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            초록
          
        

        
          Superhydrophobicity and anisotropic wettability can be simultaneously achieved by simple groove pattern on a surface. To verify those characteristics experimentally, we fabricated the micro-grooved surfaces with four different groove widths. Static contact angles were measured with the sessile drop method to investigate the apparent wettability and wetting states. All four surfaces exhibited the static contact angles well fitted to those estimated on the Cassie-Baxter state in which favorable water-repellency was expected. The static contact angles measured perpendicular to grooves were higher than those measured parallel to grooves. This anisotropic wettability was also observed with the sliding angle at the onset of the droplet moving when the surfaces were tilted. The sliding angles measured perpendicular to grooves were much higher than those measured on the smooth surface without micro-grooves. Conversely, the sliding angles measured parallel to grooves were smaller than those measured on the smooth surface. Because the sliding angle as well as the contact angle hysteresis reflect the water-repellency, the micro-grooves clearly made the surfaces anisotropic water-repellent.
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      1. 서론
      식물의 잎과 같이 복잡한 표면 구조를 지닌 생체 표면은 독특한 젖음성(Wettability)으로 인해 지금까지 활발히 모사되고 연구되어오고 있다.1,2 가장 특징적인 젖음성은 발수성(Water-Repellency)으로서 표면 위의 미세한 돌기 구조에 의해 발현되며, 이러한 미세 구조를 지닌 표면 위에서 액적은 서로 다른 두 젖음 상태(Wetting State)를 보인다.3 두 가지 젖음 상태 중 하나는 Cassie-Baxter (Cassie) 젖음 상태인데 액적이 표면 구조체 위에 놓여 액적 아래의 접촉면(Contact Area)이 표면과 공기의 이질(Heterogeneous) 상태에 해당한다.4 또 다른 젖음 상태인 Wenzel 젖음 상태는 이와 달리 표면의 형태를 액체가 모두 따라가 젖어있는 상태이다.5 이 중 Cassie 젖음 상태는 높은 접촉각(Contact Angle)과 낮은 접촉각 이력(Contact Angle Hysteresis)을 지녀 자가세정(Self-Cleaning)에 유리한 초소수성(Superhydrophobicity)을 가지는 것으로 알려져 있다. 따라서, 높은 발수 성능을 가진 미세 결 표면(Micro Textured Surface)은 Cassie 젖음 상태가 안정적으로 유지되는 표면이라 할 수 있다.

      생체 표면이 지니는 또 다른 젖음성은 비등방 젖음성(Anisotropic Wettability)이다.6 비등방 젖음성이란 방향성을 지닌 젖음 현상으로 표면 위 미세 구조의 비등방 형태나 배열로부터 기인한다.7 간단한 형태인 평행하게 배열된 미세 홈(Micro-Groove) 구조에서도 비등방 젖음성이 관찰된다. 이러한 표면 위에선 미세 구조의 방향을 기준으로 표면에 놓인 액적의 접촉선(Contact Line) 움직임이 향상되거나 제한을 받게 된다. 그 결과, 측정 방향에 따라 서로 다른 액적의 접촉각이 관찰되고 기울임 방향에 따라 흐름각(Sliding Angle)이 큰 차이를 보이게 된다.8 실제로 표면 위 액적의 홈 방향 흐름각은 동일한 소수성(Hydrophobicity)을 나타내는 균일 배열 구조물 표면에 비해 낮은 각도임이 실험적으로 보고되었다.9,10 이러한 비등방 젖음성을 이용하면 지정된 방향으로 표면 위 액적을 보다 쉽게 이동시킴으로써 발수성 향상 등 다양한 기능성을 기대할 수 있다.

      미세 홈 구조 표면은 단순한 형태임에도 불구하고 초소수성과 비등방 젖음성을 동시에 나타내는 장점을 지닌다. 따라서 미세 홈 구조가 가지는 기하학적 특성과 이에 따른 젖음성에 대한 이해는 앞으로 요구될 다양한 기능성 표면 제작에 큰 도움을 줄 수 있다. 또한 이러한 연구는 여러 표면 재료들로 확장되어야 하는데 재료에 따라 고유 젖음성(Intrinsic Wettability)이 다르며, 제작 방법도 달라져 미세 구조가 가질 수 있는 치수의 한계가 달라지기 때문이다. 하지만, 현재까지 보고된 미세 홈 구조의 젖음성 연구들은 대부분 금속 표면의 미세밀링(Micro-Milling)이나 습식 에칭(Wet Etching)된 표면으로 이뤄져 있다.9 반면 폴리머 미세 홈 표면에 대한 연구는 그 수가 많지 않다. 그마저도 표면 위 액적이 Wenzel 젖음 상태이거나11 홈 구조가 단 하나일 뿐이어서7 홈 패턴에 따른 발수성과 비등방성을 알아보기에는 부족하다고 판단된다. 따라서 본 연구에서는 서로 다른 패턴의 폴리머 미세 홈 표면들을 제작하고, 이들의 초소수성과 비등방 젖음성을 알아보고자 한다.

    

    

  
    
      2. 미세 홈 표면 제작 및 젖음성 측정
      본 연구에 사용된 미세 홈 표면은 대량 반복 생산이 가능한 레플리카 몰딩(Replica Molding)12,13 방식으로 제작되었다. 틀 역할을 할 몰드 마스터(Mold Master)는 Si 웨이퍼(Wafer)에 포토리소그래피(Photolithography) 공정을 통해 제작되고, 이 위에 경화성 수지인 Polydimethylsiloxane (PDMS)를 부은 뒤 경화 후 떼어내어 사용하게 된다. 본 실험에 사용된 몰드 마스터와 PDMS 미세 홈 표면 이미지를 Fig. 1에서 확인할 수 있다. 미세 홈 표면은 홈 간의 간격(w)이 서로 다르도록 설계되었다. 구체적으로 모든 표면의 b와 h를 각각 10, 5 μm가 되도록 설계하였고, w는 표면에 따라 10, 20, 40, 그리고 80 μm가 되도록 디자인하였다. 이 홈 간의 거리를 기준으로 표면의 명칭을 G10, G20, G40, 그리고 G80으로 지정하였다.

      
        
        

        Fig. 1 
				
        

        
          Scanning electron microscope (SEM) images of negative Si mold masters (Left) and optical images of the resulting replica micro-grooved surfaces (Right) for (a) G10, (b) G20, (c) G40, and (d) G80
        
        

        

      

      각 미세 홈 표면들의 형상 치수는 삼차원 공초점 레이저 현미경(VK-9700, KEYENCE Corporation)으로 측정되었고 상세한 수치를 Table 1에 기재하였다.

      
        Table 1 
				
        

        
          Geometric parameters of the micro-grooved surfaces and the water contact angle (CA) values estimated and measured on the micro-grooved surfaces
        
        

      

      
        
          
            	Surface
            	b (μm)
            	w (μm)
            	h (μm)
            	
              ϕ
            
            	
              r
            
            	Theoretical CA (°)
          

          
            	
              θW
            
            	
              θC
            
          

        
        
          	G10
          	10.1
          	9.6
          	4.9
          	0.51
          	1.49
          	123
          	132
        

        
          	G20
          	10.1
          	19.5
          	4.9
          	0.34
          	1.33
          	119
          	142
        

        
          	G30
          	10.0
          	39.1
          	5.3
          	0.20
          	1.22
          	116
          	151
        

        
          	G40
          	10.1
          	78.4
          	5.0
          	0.11
          	1.11
          	114
          	158
        

      

      

      물에 대한 젖음성 및 비등방 젖음성을 관찰하기 위해 홈 길이 방향을 기준으로 두 가지 방향을 지정하여 접촉각 및 흐름각이 측정되었다. Fig. 2(a)에 나타낸 바와 같이 홈을 따라 평행한 방향과 수직한 방향으로 두 가지 방향을 지정하였다. 정확한 측정 방향 구분을 위해 Fig. 2(b)에 측정 방향에 따른 측정값 표기를 도식화하였다. 접촉각(θ) 및 흐름각(α)이 홈의 길이 방향과 수직하게 측정될 경우 아래 첨자에 ⊥를 수평할 경우엔 ‖를 사용하여 측정 방향을 구분하였다.

      
        
        

        Fig. 2 
				
        

        
          Schematic diagrams of the micro-grooved surfaces showing (a) Geometric parameters and (b) Dynamic contact angles. The quantities measured perpendicular (Parallel) to grooves are denoted with the subscript ⊥ (‖)
        
        

        

      

      실험은 증류수(Distilled Water)를 사용하여 진행되었고, 밀도(ρ)와 표면장력(γ)은 각 995 kg/m3과 72 mN/m로 측정되었다. 정적 접촉각(Static Contact Angle, SCA)과 흐름각의 측정은 액적 이미지 기반의 접촉각 측정기(SmartDrop, FEMTOBIOMED)를 통해 수행되었다. 모든 측정은 동일한 크기(5 μL)의 액적을 분주하여 진행되었고 실제 측정 영상의 일부를 Fig. 3에서 확인할 수 있다. SCA 측정은 액적을 표면 위에 충격이 없도록 얹은 후 측정하는 앉은 액적 측정법(Sessile Drop Method)이 사용되었다.

      
        
        

        Fig. 3 
				
        

        
          Sessile droplets on the G40 for the measurements of (a) The static contact angle perpendicular to grooves θ⊥, (b) Parallel to grooves θ‖, and (c) The sliding angle perpendicular to grooves α⊥. The volume of a droplet is 5.0 μL. The base lines between droplets and surfaces are indicated in blue solid lines
        
        

        

      

      흐름각은 접촉각 측정기에서 표면을 일정한 속도로 기울이며 액적을 관찰하는데, 중력에 의해 액적이 움직이기 시작할 때 표면의 기울여진 각도를 흐름각으로 판단하였다(Fig. 3(c)). 이때 액적이 흐르는 방향에 놓인 접촉선과 표면이 이루는 접촉각인 전진 접촉각(Advancing Contact Angle, ACA)과 반대편 접촉선의 후진 접촉각(Receding Contact Angle, RCA) 역시 같이 측정하였다. 이들을 동적 접촉각(Dynamic Contact Angle)이라 하고 이 두 값들의 차이가 접촉각 이력(Contact Angle Hysteresis, CAH)이다. 또한 ACA와 RCA 각각은 액적의 표면 위 머무름 힘(Retention Force)을 결정하는 중요한 인자이기도 하다.14 모든 접촉각들은 측정 정확도 및 산포를 고려하여 각 조건별로 최소 7회 이상 반복 측정되었다.

    

    

  
    
      3. 미세 홈 표면의 젖음성 분석
      
        3.1 정적 접촉각 분석
        정적 접촉각은 표면의 젖음성을 대표하는 대표적인 물성 값이다. 소수성 표면의 기준으로 90°라는 정적 접촉각 수치가 널리 쓰이고 있듯이 초소수성 역시 150° 이상의 높은 정적 접촉각 수치로 대변된다. 하지만, 미세 구조를 지닌 표면의 경우 높은 정적 접촉각이 항상 높은 발수 성능을 보장하는 것은 아님이 실험적으로 보고된 바 있다.15-17 이는 앞서 언급한 바와 같이 액적의 젖음 상태와 밀접하게 연관되어 있다. 또한 각 젖음 상태별 정적 접촉각인 겉보기 접촉각(Apparent Contact Angle)은 표면의 구조에 의해서도 그 값이 변하며 이를 예측하는 이론적인 수식이 존재한다. 우선, Wenzel 젖음 상태의 겉보기 접촉각(θW)은 표면의 거칠기 계수(Roughness Factor, r)에 의해 다음 식(1)과 같이 예측된다.5
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        여기서 거칠기 계수란 실제 표면적과 거칠기가 없는 투영 면적(Projection Area)의 비율이며 θe는 미세 구조 또는 거칠기가 없는 표면의 고유 접촉각(Intrinsic Contact Angle)을 의미한다. 그리고 Cassie 젖음 상태의 겉보기 접촉각(θC)은 다음 식(2)와 같이 예측할 수 있다.4
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        여기서 ϕ는 결 면적 비율(Texture Area Fraction)로 Cassie 상태의 액적이 표면과 접촉하는 면적과 그렇지 않은 면적의 비율이다. 본 실험에 사용된 PDMS는 미세 홈 구조는 r = 1 + 2h/(w + b) 그리고 ϕ = b/(w + b)의 관계식을 가지며 각 표면별 수치와 겉보기 접촉각 예측치는 Table 1에서 확인할 수 있다.

        미세 구조와 정적 접촉각의 상관관계를 파악하기 위해 Fig. 4에 실제 측정치와 예측치, 그리고 홈이 없는 매끄러운 표면 위 측정값(θe)을 함께 표시하였다. 우선 파악되는 것으로는 측정 방향에 상관없이 미세 홈 구조 위 접촉각이 θe 값인 111.4 ± 2.4°보다 크다는 점과 Cassie 젖음 상태의 예측치와 유사한 값을 지닌다는 점이다. 더 나아가 미세 홈 간 거리가 멀어질수록, 즉 ϕ가 작을수록 접촉각이 커지는 경향성도 동일하다. 이는 Wenzel 상태의 예측치와 정반대의 추세이다. 따라서, 미세 홈 표면 위 액적의 젖음 상태는 Cassie 상태일 것이라 판단된다. 미세 홈 구조가 가지는 비등방 젖음성은 정적 접촉각에서도 나타나는데, 수평 방향에서 측정된 값(θ‖)이 수직 방향의 그것(θ⊥)보다 모든 경우 작은 값을 나타낸다. 이러한 점은 기존 연구들에서도 확인되었는데, 액적의 접촉선이 홈의 수직 방향으로 접촉선 고정(Contact Line Pinning)에 의해 전진이 힘들기 때문으로 파악되었다.7,18-20 이 영향으로 인해 측정의 산포 역시 θ‖의 경우가 θ⊥에 비해 항상 작은 것을 확인할 수 있다.

        
          
          

          Fig. 4 
				
          

          
            Apparent contact angles measured on the micro-grooved surfaces in this study. Theoretical values of contact angles according to the Cassie (Ref. 4) and Wenzel (Ref. 5) state are also depicted as red and black dashed lines, respectively
          
          

          

        

      

      
        3.2 동적 접촉각 분석
        발수성의 측면에서 높은 접촉각보다 중요한 것은 액적이 표면에서 쉽게 다른 위치로 이동되어야 한다는 점이다. 이는 낮은 액적의 고정력(Retention Force)이 요구되는 것이며, 고정력(F)은 다음 식(3)과 같이 표현된다.21
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        여기서 w는 액적 접촉면의 너비이며, θR과 θA는 각각 후진 접촉각(RCA)과 전진 접촉각(ACA)을 의미한다. 따라서 낮은 접촉각 이력(CAH)은 낮은 고정력 및 흐름각, 그리고 결과적으로 높은 발수성에 필수적임을 알 수 있다. 본 연구에 사용된 미세 홈 표면의 흐름각은 Fig. 5에 표시된 것처럼 흐르는 방향에 따라 큰 차이를 보였다.

        
          
          

          Fig. 5 
				
          

          
            Sliding angles corresponding to the texture area fractions of the micro-grooved surfaces. Estimation derived by Lv et al. (Ref. 22) and Extrand and Gent (Ref. 21) are also indicated with black and red dashed lines, respectively
          
          

          

        

        미세 홈 구조가 없는 표면의 흐름각에 비해 홈의 수직 방향으로 흐를 때 훨씬 더 많은 힘이 요구됨을 알 수 있다. 이와 반대로 홈과 같은 방향으로 흐를 때 매우 낮은 각도부터 액적이 흐르기 시작함을 알 수 있다.

        미세 홈 표면에서 정적 접촉각이 미세 홈이 없는 표면보다 매우 높았기 때문에 발수성이 향상되었다고 판단할 여지가 있다. 하지만, 홈의 수직 방향으로의 흐름각(α⊥)이 미세 구조가 없는 PDMS 표면 위 흐름각보다 크다. 따라서 정적 접촉각만으로 표면의 발수 성능을 논하는 것은 정확하지 못하다는 것을 알 수 있다. 여기서 주목할 점은 미세 홈 구조가 표면 위 흐름성에 큰 비등방성을 제공한다는 점이다. 그리고 미세 홈 방향으로의 효과적인 흐름성 증가 또는 발수성 증가를 위해선 0.5 미만의 결 면적 비율을 지녀야 함을 알 수 있다.

        흐름각은 기울여진 표면에서 중력에 의한 힘과 고정력 사이의 평형을 기반으로 다음 식(4)와 같이 표현된다.21
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        여기서 m은 액적의 질량 그리고 g는 중력가속도를 의미한다. 위 식(4)의 경우 표면의 미세 구조를 반영하지 않은 식인데, 결 면적 비율을 반영한 흐름각의 경우 다음 식(5)와 같이 나타낼 수 있다.22
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        여기서 V는 액적의 부피를 의미한다. Fig. 4에서 확인되듯이 접촉각 이력(CAH)만 반영된 식(4)가 측정값과 유사하며, 미세 구조가 반영되었지만 CAH가 반영되지 않은 식(5)는 ϕ가 커질수록 실제 측정값과 큰 차이를 보이며 0.5 이상일 경우 아예 식이 성립하지 않게 된다.

        앞서 살펴본 바와 같이 미세 홈 표면의 흐름성 및 발수성은 접촉각 이력과 밀접한 관계를 가지고 있다. Fig. 6에 접촉각 이력의 실제 측정값을 나타내었는데, 흐름각과 유사한 경향을 확인할 수 있다. 하지만 홈과 평행한 방향으로의 측정값과 미세 구조가 없는 PDMS 표면의 값과의 상관관계는 흐름각의 그것과 상이하다.

        
          
          

          Fig. 6 
				
          

          
            Contact angle hystereses with respect to the texture area fractions of the micro-grooved surfaces
          
          

          

        

        접촉각 이력의 경우 평행 방향 측정값이 평평한 표면의 값과 거의 유사하다. 또다른 특징은 수직 방향 측정값의 넓은 산포이다. 이는 ACA (Fig. 7)와 RCA (Fig. 8) 각각 수직 방향 측정값들(θA⊥, θR⊥)이 산포가 크기 때문이다. 미세 홈과 같은 방향성이 존재하는 미세 구조는 길이 방향의 수직으로 접촉선이 움직일 때, 홈 구조를 건너뛰어야 하는 불연속성(Discontinuity)으로 인해 전진과 후진 모두 Stick-Slip 움직임이 발생한다고 알려져있다.23 본 연구에서 나타난 수직 방향 측정값의 큰 산포 역시 이러한 접촉선 움직임의 불연속성 때문이라고 판단된다.

        
          
          

          Fig. 7 
				
          

          
            Advancing contact angles measured on the micro-grooved surfaces. Actual measurement points are shown right next to the box plots
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 8 
				
          

          
            Receding contact angles measured on the micro-grooved surfaces
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      4. 결론
      본 연구에서는 PDMS 재질의 표면에 미세 홈 구조가 가져온 젖음성과 이의 방향성에 대해 살펴보았다. 이번 연구에서 파악한 결과를 바탕으로 우선, 미세 홈 구조를 지니는 PDMS 재질의 표면에 대한 젖음성을 실험적으로 확인해보았다. 미세 구조가 없는 표면에 비해 높은 접촉각을 보여 미세 홈 구조가 소수성을 증가시킨 것으로 판단할 수 있다. 하지만 발수성의 측면에서 살펴본 흐름각은 그 크기가 액적의 흐름 방향에 따라 큰 차이를 지님을 알 수 있었다. 이러한 비등방 젖음성은 미세 홈의 길이 방향으로의 흐름성 및 발수성을 증가시키며 동시에 수직 방향으로의 흐름성은 감소시킴을 확인하였다. 그리고 그 정도는 홈 간의 간격이 클수록 즉, 결 면적 비율이 작을수록 증가하였다. 본 실험에서 측정된 모든 접촉각 및 흐름각은 홈의 수직 방향으로 측정된 값의 경우 큰 산포를 지닌다. 이는 수직 방향 측정값의 비등방성 특징인 보다 높은 정적 접촉각 및 흐름각과 동일한 유래를 가지고 있다. 바로 접촉선의 고정(Pinning)이 수직 방향으로 계속 발생하는 것이다. 이는 접촉선이 움직일 경우 불연속적인 움직임을 유발한다.

      본 연구에서는 PDMS 재료의 미세 홈 구조에서 홈 간 거리를 조절하며 미세 홈 구조와 비등방 젖음성에 대한 연관성을 이론적인 분석과 함께 체계적으로 확인하였다. 본 연구를 통해 표면 미세 구조와 젖음성 및 방향성에 대한 이해가 다양한 소수성 폴리머인 재료들로 확대 적용될 수 있기를 기대한다. 하지만, 표면의 발수성 및 흐름성을 나타내는 흐름각의 이론적인 예측은 현재까지 등방성(Isotropic) 구조에 국한되어 있다. 이마저도 본 실험 결과와는 큰 차이를 보임에 따라 이를 보완하는 추가 연구가 필요하다고 판단된다. 발수성과 흐름성을 잘 대변하는 접촉각 이력을 기본으로 하고, 미세 홈 구조가 가지는 비등방성을 접촉선의 연속성을 바탕으로 예측하는 이론적인 정립이 향후 진행되어야 할 것이다.
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