
		
			[image: Cover image]
		

	
    
      
        
          	
          	
        

        
          	
        

        
          	
            [ REGULAR ]
          
        

        
          	Journal of the Korean Society for Precision Engineering - Vol. 35, No. 5, pp.561-565
        

        
          	ISSN: 1225-9071			
					(Print)
				2287-8769			
					(Online)
				
        

        
          	Print  publication date  01 May 2018

        

        
          	Received  06 Dec 2017
Revised  13 Dec 2017
Accepted  21 Dec 2017

        

        
          	
            KSPE_2018_v35n5_561

            DOI: 
            https://doi.org/10.7736/KSPE.2018.35.5.561
          
        

        
          	
            양극산화와 자기 조립 단분자막 코팅 공법을 이용한 아연 기반의 극소유성 표면 제작기술
          
        

        
          	
            Wonshik Kwak1 ; Woonbong Hwang1, #


          
        

        
          	1Department of Mechanical Engineering, Pohang University of Science and Technology

        

        
          	
        

        
          	
            Fabrication of Superoleophobic Surface on Zinc Substrate Using Anodization and Self-Assembled Monolayer Coating
          
        

        
          	
            곽원식1 ; 황운봉1, #


          
        

        
          	
        

        
          	1포항공과대학교 기계공학과

        

        
          	
            Correspondence to: #E-mail:  whwang@postech.ac.kr, TEL: +82-54-279-2174

          
        

        
          	
Copyright © The Korean Society for Precision Engineering

This is an Open-Access article distributed under the terms of the Creative Commons Attribution Non-Commercial License (http://creativecommons.org/licenses/by-nc/3.0) which permits unrestricted non-commercial use, distribution, and reproduction in any medium, provided the original work is properly cited.
        

        
          	
            

            

          
        

      

      
        
          	
          	
        

      

      
        
          
            초록
          
        

        
          In this study, we developed a convenient method to achieve superoleophobic surfaces on zinc substrates by using anodization and self-assembled monolayer coating, and to facilitate the fabrication of superoleophobic surfaces having re-entrant structures, even for lower surface tension liquids than 30 mN/m- including hexadecane (γ = 27.5 mN/m). The liquid repellency of the structured surface was validated through observable experimental results; contact angle measurement. The optimal anodizing condition was determined as a critical parameter in building the superoleophobicity. The re-entrant had nanowire/microball structures formed by anodization with a high voltage. Under an optimized morphology by re-entrant structures with fluorination treatment, the contact angle over 150o is achieved, even for hexadecane.
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      1. 서론
      표면 개질 연구에서 연잎(Lotus Leaf)의 표면 특성을 자연모사(Biomimetic)하여 개발 되어지고 있는 극소수성 표면(Superhydrophobic Surface)은 물과의 접촉각이 150o 이상인 표면을 말한다.1-4 이 표면은 높은 접촉각으로 인해 물에 젖지 않는 특성을 가짐으로써, 항균,5 항곰팡이,6 자가세정,7,8 유수분리,7 방식,8 방빙,9 등의 수분과 관련된 응용분야에 적용 가능한 성능을 가지고 있다. 하지만 극소수성 표면은 물보다 표면장력이 낮은 기름과 유기 용매 등에는 접촉각이 150o 이상을 가지지 못하여 쉽게 젖게 되고 이로 인해 극소수성 표면이 가지고 있는 본연의 기능을 상실하게 된다. 이를 극복하기 위해 개발된 표면이 극소유성 표면으로써, 물 뿐만 아니라 표면장력이 낮은 기름과 유기 용매에도 150o 이상의 접촉각을 가지는 표면을 말한다. 극소유성 표면은 물 뿐만 아니라 다른 여러가지 용액 환경에서도 젖지 않는 특성을 가지고 있기 때문에 젖음성 측면에서 극소수성 표면보다 강건한 성질을 가지고 있고, 적용분야도 송유관, 정유 설비 등 극소수성이 사용하지 못하는 분야에도 사용이 가능하기 때문에 적용 분야도 넓다.10,11 현재까지 알려진 바에 따르면 극소유성 표면을 제작하기 위해서는 표면에 요각 구조(Re-Entrant Structure) 혹은 버섯 구조(Mushroom Structure)와 같은 하부 보다 상부가 더 큰 구조가 마이크로 크기의 규모로 형성되어야 한다. 이는 용액으로부터 표면이 젖지 않기 위해서는 표면 구조물 사이에 공기가 채워져 용액의 침투를 막아야 하는데 표면에 요각의 구조를 형성시키면 일반적인 표면의 구조보다 채워진 공기의 압력이 높아져 표면장력이 낮은 기름의 침투를 막는데 용이하기 때문이다.10

      이러한 요각의 구조 제작을 통한 극소유성 표면을 구현하기 위한 제작 방법으로 MEMS 공정을 이용하여 실리콘 웨이퍼 표면에 극소유성 성질을 만드는 연구가 진행되었다. MEMS 공정을 이용한 방법은 실리콘 재질에 공법 적용이 한정적이며, 공정이 매우 복잡하고, 시간 소모가 상당하여 실제 산업응용에 적용시키기에는 무리가 있다. 이를 극복하기 위해 금속 표면에 극소유성 표면을 제작하는 방법으로 화학적 식각(Chemical Etching)과 양극산화(Anodization)를 이용한 방법이 개발되었다.12 이 방법은 간단하고, 시간소모가 적기 때문에 산업 응용성이 높지만 젖음성 성질이 상대적으로 떨어진다. 산업에서 많이 사용되는 아연 재질에도 극소유성과 같은 성질을 표면에 부여하려는 연구가 진행되었지만 35 mN/m의 표면장력을 가지는 용액까지만 극소유성 성질을 가지는 공법이 개발되었다.13

      본 논문에서는 아연 금속 표면에 양극산화 공법을 이용하여 나노와이어(Nanowire) 구조물 위에 마이크로볼 구조물(Microball)이 계층적으로 생성된 구조를 제작하였으며 자기조립단분자막 코팅 처리를 하여 최종적으로 극소유성 표면을 제작하는 공법을 개발하였다. 이 공법으로 개발된 표면은 표면장력이 27.5 mN/m인 헥사디케인(Hexadecane) 용액에도 150o 이상의 접촉각을 가짐으로써, 기존에 아연 금속 표면에 극소유성표면으로 개발된 표면보다 젖음성이 뛰어난 표면 제조 공정을 확립하였다.

    

    

  
    
      2. 시편 제작 및 실험 방법
      실험에 사용된 시편은 포일(Foil) 형태의 아연을 50 mm × 20 mm × 0.63 mm 크기로 가공하여 사용하였다. 양극산화에 사용되는 전해질은 탄산칼륨(KHCO3)를 사용하였으며, 아연 시편과 KHCO3은 Alfar Aesar에서 구매하였다. 자기조립단분자막 코팅에는 Heptadecafluoro-1,1,2,2-tetrahydrodecyl trichlorosilane (HDFS)을 사용하였으며, 이는 JSI Silicone Co.에서 구매하였다.

      
        2.1 양극산화를 통한 나노 구조 제작
        준비된 아연 시편을 에탄올에 담근 후, 초음파 세척기를 이용하여 30분간 표면을 세척한다. 이후 KHCO3 전해액을 이용하여 양극산화를 진행한다. Fig. 1은 양극산화를 위한 실험 준비를 소개한 사진이다. 전해액의 온도는 25oC로 유지하였으며. KHCO3 전해액은 5 mM, 50mM의 농도를 사용하였다, 양극산화 시간과 전압은 각각 1분에서 60분, 30 V에서 90 V로 변화시키며 표면 구조의 변화를 확인하였다. 표면의 구조변화는 SEM (Scanning Electron Microscopy)사진을 통해 확인하였으며, 장비는 JEOL JSM7401F를 사용하였다.

        
          
          

          Fig. 1 
				
          

          
            Scheme of experimental setup for anodization on zinc plate
          
          

          

        

      

      
        2.2 단분자막코팅을 통한 플루오르 처리(Fluorination Treatment)
        양극산화를 완료한 시편을 헥산(Hexane)과 HDFS를 1000 : 1의 부피 비율로 섞은 용액에 담근 후 60분 동안 상온에서 유지시킨다. 코팅을 마친 시편은 물로 세척 후에 공기 중에 말린다. 코팅을 마친 표면은 XPS (X-Ray Photoelectron Spectroscopy) 분석을 통해 표면 화학 성분을 분석하여 코팅이 완료성 여부를 확인한다.

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 토의
      
        3.1 양극산화 조건에 따른 표면 구조의 변화
        양극산화 공법을 이용한 아연 금속 표면에 나노 구조 생성을 위해 KHCO3 전해액을 이용하여 전압의 크기에 따라 나노 구조의 형성 과정을 확인하였다. Fig. 2는 5 mM 농도의 전해액에서 전압 크기 변화에 따른 표면의 나노 구조의 변화를 나타낸 사진이다. 이 때, 양극산화의 시간과 온도는 각각 25oC, 10분으로 고정하여 실험을 수행하였다. Fig. 2(a)는 10 V 조건에서의 표면 구조 사진이다. 낮은 전압으로 인해 전체적으로 구조가 생성되지 않은 것으로 확인되며, 나노플라워(Nanoflower) 형상의 구조물이 생성되기 시작되는 모습을 확인하였다. Fig. 2(b)는 30 V 조건에서의 표면 사진이다. 10 V 조건과 비교하여 넓은 범위에서 나노플라워 구조물이 생성된 것을 확인할 수 있다. 하지만 10 V와 30 V는 HDFS를 코팅한 이후에는 극소수성의 성질이 나타나지 않았다. 그 이유는 아직 나노구조물이 표면의 전범위에 형성되지 않았기 때문이다.

        
          
          

          Fig. 2 
				
          

          
            SEM images of surfaces on anodized zinc plates with (a) 10 V, (b) 30 V (c,e) 50 V (d,f) 70 V and optical images of water contact angle for anodized surfaces with 50 V and 70 V
          
          

          

        

        Figs. 2(c)와 2(d)는 각각 50 V, 70 V 조건에서 양극산화를 수행한 표면의 구조를 나타내고 있다. 표면 전체적으로 나노플라워 구조가 형성된 것을 확인할 수 있으며 이를 확대한 Figs. 2(e)와 2(f)에서 나노와이어 구조로 형성된 것을 확인할 수 있다. 50 V와 70 V 조건에서 양극산화를 수행한 표면에 HDFS로 코팅한 후 젖음성을 확인한 결과 극소수성에 나타나는 것을 확인하였으며, 물보다 표면장력이 낮은 기름 종류의 용액에서는 쉽게 젖는 것은 확인하였다. 이는 나노플라워 구조만이 형성되어 요각 구조를 생성시키지 못하였기 때문에 극소유성은 나타나지 않는 것으로 판단된다. 5 mM 농도의 KHCO3 전해액을 이용한 양극산화에서는 나노와이어 구조로 이루어진 나노플라워 구조가 생성되는 것을 확인할 수 있으며, 전압 크기에 따라서 생성 속도가 변화하는 것을 알 수 있다. 전압이 커짐에 따라 전류량이 증가하여 전자의 이동 속도를 증가함에 따라 반응속도가 증가하여 나노구조물의 생성 속도가 증가한 것으로 판단된다. 전해액의 농도를 증가시켜 양극산화의 강도를 증가시켜보았으며, 전압과 양극산화 시간 변화에 따른 표면 구조의 변화를 확인하였다.

        Fig. 3은 50 mM 농도의 KHCO3 전해액에서 아연 표면에 양극산화를 수행한 표면의 SEM 사진이다. 농도를 5 mM에서 50 mM로 증가시켜 양극산화를 수행한 표면의 구조변화를 비교하기 위해 동일한 전압조건과 양극산화 시간인 30 V와 10분으로 양극산화를 수행한 Figs. 2(b)와 3(a)를 비교해 볼 수 있다. Fig. 2(b)에서 5 mM의 전해액 농도에서 양극산화 수행시 나노플라워 구조가 아직 형성되지 않은 부분들이 확인되지만 Fig. 3(a)와 같이 50 mM 전해액 농도에서 수행한 표면은 전체적으로 나노플라워 구조가 형성된 것을 확인할 수 있다. 이에 따라 전해액의 농도를 증가시킴에 따라 양극산화 반응 속도가 증가하여 나노구조물 생성속도가 빨라지는 것을 알 수 있다. 양극산화 시간을 30분까지 증가시킨 Fig. 3(b) 사진을 보면, 양극산화 시간이 증가함에 따라 나노와이어 구조의 길이가 증가하여 나노플라워 구조를 형성하지 않고 모두 바닥에 누운 구조가 되는 것을 확인할 수 있다. 이는 나노와이어의 종횡비(Aspect Ratio)가 증가함에 따라 직립력을 잃고 나노플라워 구조를 형성하지 못하는 것으로 확인된다. 전압의 크기를 50 V로 증가시켜 50 mM의 전해액 농도에서 양극산화를 수행한 Figs. 3(c)와 3(d)에서도 30 V에서 양극산화를 수행한 표면과 유사한 형태를 구조를 생성시키는 것을 확인할 수 있다.

        
          
          

          Fig. 3 
				
          

          
            SEM images of surfaces on anodized zinc plates with 30 V during (a) 5 min, (b) 30 min, and 50V during, (c) 5 min, (d) 30 ming
          
          

          

        

        Fig. 4는 양극산화의 조건을 KHCO3의 전해액 농도는 50 mM로 동일하게 유지하고 전압을 90 V로 증가시킨 후에 양극산화 시간에 따른 표면 나노구조의 변화를 나타내는 SEM 사진이다. 전압 조건이 90 V로 증가하였기 때문에 Fig. 4(a)와 같이 양극산화가 1분 동안 진행되어도 이미 전체적으로 나노플라워 구조가 형성 되어진 것을 확인할 수 있다. 하지만 Fig. 4(b)를 보면, 양극산화 시간이 2분이 지난 후부터 나노와이어 구조의 길이만 길어지는 것이 아닌 다른 경향의 나노구조가 생성된 것을 확인 할 수 있다. 나노와이어 구조 위에 마이크로 스케일 크기의 공(Ball) 구조가 생성되어 요각 구조가 형성되는 것을 확인할 수 있다. 양극산화가 시작된지 2분이 지났을 때부터 형성되기 시작되어 양극산화가 진행될수록 생성되는 범위가 증가되어 Fig. 4(e)와 같이 양극산화가 30분이 지났을 무렵부터 표면의 모든 부분에 분포된다. 이와 같은 요각의 구조가 생성되는 원리는 Fig. 5에 나타나 있는 바와 같이, 나노와이어가 같은 형상을 유지하며 길이만 길어지는 것이 아닌 나노와이어 끝단의 영역에서 더욱 세밀한 크기로 다발의 나노와이어 성장하기 시작한다. 새로이 성장된 다발의 나노와이어는 계층구조(Hierarchical Structure)의 형태로 성장하게 되고 이후 공형으로 뭉치게 된다. 이러한 형태로 성장하게 되는 이유는 나노와이어 구조가 길어지면서 바닥과의 거리가 멀어져 끝단 영역의 Zn2+ 이온의 농도가 감소하여 더욱 가는 형태의 나노와이어 구조가 생기는 것으로 판단된다.

        
          
          

          Fig. 4 
				
          

          
            Formation of hierarchical structure on nanowires
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 5 
				
          

          
            XPS spectrum of HDFS coated and uncoated surfaces
          
          

          

        

      

      
        3.2 플루오르 처리에 따른 표면 개질 변화
        90 V 전압으로 양극산화를 진행하여 생성된 요각 구조의 표면을 자기조립 단분자막 코팅 방법을 이용하여 HDFS 물질로 코팅한다. 이후 XPS 분석을 이용하여 표면의 화학 성분을 분석하여 코팅이 성공적으로 되었는지 확인한다. Fig. 6은 양극산화된 아연 표면에 HDFS로 코팅한 표면과 그렇지 않은 표면의 화학성분 분포 그래프이다. 두 표면 모두 양극산화를 수행하였기 때문에 아연 산화물이 생성되므로 아연(Zn) 성분과 산소(O) 성분이 검출되는 것을 확인할 수 있다. 플루오르(F) 성분의 유무를 통해 HDFS 코팅 전후의 변화를 비교할 수 있다. HDFS 코팅 전의 표면은 플루오르 성분이 확인되지 않지만 HDFS로 코팅된 표면의 성분 분포에서는 결함에너지 690.1 eV에서 F1s 피크가 발생되는 것을 확인할 수 있다. 이는 HDFS가 양극산화된 아연 표면에 성공적으로 코팅된 것을 나타낸다. 플루오르화 처리된 표면은 낮은 표면 에너지를 가지게 되어 물과 기름 등의 용액들로부터 스며들지 않게하는 표면 성질을 가지게 된다. 표면에 생성된 구조물과 플루오르화 처리된 표면 성질로 인해 최종적으로 극소유성의 성질을 가지게 된다.

        
          
          

          Fig. 6 
				
          

          
            XPS spectrum of HDFS coated and uncoated surfaces
          
          

          

        

      

      
        3.3 젖음성 특성 평가
        90 V 전압조건으로 양극산화를 수행한 표면을 양극산화 시간에 따라 접촉각의 변화를 분석한다. 젖음성 평가에 사용된 용액의 종류는 5가지이며, 물(γ = 72.0), 글리세롤(γ = 60.3), 에틸렌글리콜(γ = 48.0), 원유(γ = 35.0), 헥사디케인(γ = 27.6)이다.14 Fig. 7은 양극산화 시간에 따른 다종 용액의 접촉각을 나타낸 그래프와 제작된 극소유성 표면에 접촉각 측정 실험에 사용된 용액의 액적이 놓여진 사진이다. 양극산화 시간이 30분 이상이 지속된 표면에서 표면장력이 30 mN/m 이하인 헥사디케인(Hexadecane)에 대하여 150도 이상의 접촉각을 가지는 것을 확인하였다. 양극산화가 30분이 되기 전의 표면은 나노와이어 구조 끝단에 마이크로볼이 있는 요각 구조가 아직 전면에 형성되기 전이기 때문에 표면장력이 낮은 영역의 용액에 대해서 150도 미만의 접촉각을 가지는 것으로 판단이 되고 요각 구조가 전면적에 형성되는 양극산화 시간 30분이 이후의 구조부터는 표면 장력이 낮은 용액에 대해서도 150도 이상의 접촉각이 가지는 것이 확인되며 60분까지 양극산화를 수행해도 접촉각은 크게 변화되지 않는 것으로 확인되었다.
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            Graph of contact angles for anodized surfaces by various time and optical images of dispensed droplets on fabricated superoleophobic surface
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      4. 결론
      양극산화 공정과 자기조립단분자막 코팅 공법을 이용하여 아연 금속에 극소유성 표면을 제작하는 공정을 개발하였다. 50 mM의 KHCO3 전해액을 사용하여 90 V에 전압조건으로 상온 25oC에서 30분 이상 양극산화를 수행하면 아연 금속 표면에 나노와이어 구조 끝단에 마이크로볼 구조가 생성되어 요각 구조를 생성되는 것을 확인하였다. HDFS로 자기조립단분자막 코팅 후, 접촉각을 측정하여 표면장력이 27.6 mN/m인 헥사디케인에 대하여 150도 이상의 접촉각을 가지는 것을 극소유성 표면을 제작하였으며 아연 재질에 대한 극소유성 표면 제작 방법을 확립하였다. 이러한 연구 결과는 양극산화 공정 및 아연 금속의 젖음성 연구 분야에 적용가능하며, 기름과 연관되면서 기능성 표면이 요구되는 분야에 응용이 가능할 것으로 예상된다.

    

    

  
    
      NOMENCLATURE
      
        
          	
          	
        

        
          	
            CA : 
          
          	
            Contact angle [o]
          
        

        
          	
            γ : 
          
          	
            Surface tension [mN/m]
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