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            초록
          
        

        
          A study of super-hydrophobic surface originated from the analysis of lotus leaf in the nature and fabrication method of super-hydrophobic surface on copper substrate has been researched for, showed functional surfaces with anti-corrosion. However, since copper nanowires decomposed during thiol coating, it is necessary to reseach on the relation with morphology of copper nanowires and thiol coating time. In this study, the research is all about the effect of thiol coating time on wettability of copper nanowires surface. Copper hydroxide nanowires were made up by oxidation using dipping method and a polymer layer was formed on nanowires using thiol coating. Surface characteristics were assessed using scanning electron microscopy and liquid contact angles. The conclusion showed relation for wettability of thiol coated copper hydroxide nanowires with thiol coating time and proposed method would be favorable for anti-corrosion functional surface. 
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      1. 서론
      금속의 표면 개질 연구에서 흥미롭게 연구 되어지고 있는 극소수성 표면(Superhydrophobic Surface)은 물에 대하여 150o 이상의 접촉각을 가지는 표면을 말한다. 이 표면은 연잎(Lotus Leaf)의 표면 특성을 자연 모사하여 구현한 표면으로써, 표면에 마이크로/나노 스케일의 구조 생성과 표면 에너지를 변화시키는 화학공정을 통해 연잎 과 동일 표면의 특성을 모사한다.1-5 이 표면은 높은 접촉각으로 인해 물에 젖지 않는 특성을 가짐으로써, 항곰팡이(Anti-Fungus),6 자가세정(Self Cleanig),7 유수 분리(Oil/Water Separation),8 방빙(Anti-Icing)9 등의 수분과 관련된 응용분야에 적용 가능한 성능을 가지고 있다. 최근에는, 금속 표면의 부식 생성을 억제하는 방식(Anti-Corrosion) 효과를 얻기 위해 극소수성 표면을 제작하는 연구가 진행되고 있다. Zhang et al.은 알루미늄 금속 표면에 두겹의 수산화물층(Double Hydroxide Layer) 형성을 통해 극소수성 표면을 제작하여 부식 저항성을 증가시켰으며,9 Liu et al.은 아연(Zinc) 금속 표면에 담금법을 통해 극소수성 표면을 구현하여 부식 방지 능력을 향상시켰다.10

      구리(Copper) 역시 부식에 강한 금속으로 알려져 있으며 높은 전기전도성 등의 강점을 가지고 있어 산업 전반에 널리 사용되고 있어 구리 재질에 젖음성 표면을 제작하기 위한 연구가 진행되어 왔다. Lyu et al.는 구리 표면에 Cu(OH)2 나노와이어(Nanowire) 구조를 제작한 후 Heptadecafluoro-1,1,2,2-tetrahydrodecyl Trichlorosilane (HDFS)로 Self-Assembled Monolayer (SAM) 방법으로 코팅하여 극소수성 표면을 제작하였다.11 하지만, HDFS는 단분자 코팅임에 따라 코팅 두께가 얇아 염소(Cl) 성분에 쉽게 분해되어 바닷가 등과 같은 염소 성분이 농후한 환경에서는 표면의 성질을 잃게 되어 사용에 어려움이 있다. 염소 성분에 대한 구리 표면의 부식을 억제시키기 위한 연구로 Cho et al.은 구리 메쉬(Mesh)에 구리 나노와이어를 제작하여 바닷물과 기름을 분리하는 막을 제작하였는데, 바닷물에 대한 부식을 억제시키기 위해 티올 코팅(Thiol Coating)을 하여 고분자층의 두께를 증가시켰다.12 하지만 티올 코팅 시간에 따라 고분자층의 두께는 증가하지만 고분자층 생성과정 에서 구리 나노 와이어가 분해되어 본연의 나노와이어 구조를 잃게 되어 표면 젖음성의 변화를 초래한다. 

      본 논문에서는 구리 표면의 부식 발생의 억제를 위한 극소수성 표면을 제작하였고 담금법을 이용하여 구리 나노와이어 구조를 표면에 제작한 후 티올 코팅을 통해 나노와이어 구조 위에 고분자층을 형성하여 최종적으로 극소수성 표면을 구현하였다. 고분자층이 형성되는 과정에서 발생되는 구리 나노와이어 구조의 분해로 인한 표면 형상(Morphology)의 변화를 코팅 시간에 따라 분석하였으며, 그에 따른 젖음성의 변화를 분석하였다. 최종적으로, 티올 코팅시간에 따른 접촉각 변화를 분석하여 코팅시간과 표면 젖음성과의 상관관계를 규명하였다. 

    

    

  
    
      2. 시편 제작 및 실험 방법
      험에 사용된 시편은 포일(Foil) 형태의 구리를 20 mm × 20 mm × 0.675 mm 크기로 가공하여 사용하였다. 시편 세척에 질산(Nitric Acid)과 에탄올을 사용하였으며, 이는 삼전화학(Samchun Chemical)에서 구매하였다. 담금법에 사용된 용액은 NaOH와 (NH4)2S2O8을 혼합하여 사용하였으며 각각 삼전화학과 Alfar Aesar에서 구매하였다. 티올 코팅에는 97% 농도의 1H,1H,2H,2H-perfluorodecanethiol을 사용하였으며, 이는 Sigma-Aldrich에서 구매하였다. 

      
        2.1 담금법을 이용한 Cu(OH)2 나노와이어 생성
        Fig. 1(a)는 구리 나노와이어 형성 및 티올 코팅을 이용하여 구리 표면에 극소수성 표면을 제작하는 과정을 나타내고 있다. 담금법을 이용한 구리 나노와이어 생성은 Wu et al.의 방법을 이용하여 제작하였다.13 준비된 구리 시편의 세척을 위해 60%의 질산과 물을 1 : 1 부피비로 혼합한 수용액에 1분간 세척한 후 초음파 세척기를 이용하여 에탄올 환경에서 5분 동안 세척한다. 

        
          
          

          Fig. 1 
				
          

          
            (a) Schematic illustration of process to fabricate superhydrophobic surface with Cu(OH)2 nanowire and (b) SEM and optical images of water contact angle for fabricated surface
          
          

          

        

        세척된 구리 시편을 2.5 M 농도의 NaOH와 0.1 M 농도의(NH4)2S2O8 혼합액에 4oC의 온도에서 30분 동안 산화시킨다. 이후 처리가 끝난 구리 시편은 물로 세척 후 상온에서 1시간 동안 말린다. 

      

      
        2.2 티올 코팅을 이용한 극소수성 표면 제작
        0.01 M 농도의 1H,1H,2H,2H-perfluorodecanethiol을 에탄올과 혼합하여 코팅 요액을 제조한다. Cu(OH)2 나노 와이어 생성을 완료한 시편을 코팅 용액에 상온에서 담근 후에 일정 시간이 지나면 꺼내어 에탄올로 세척 후에 60oC에서 건조시킨다. 

      

      
        2.3 표면 구조 확인 및 젖음성(Wettability) 평가
        Cu(OH)2 나노와이어 구조 형성 후에 티올 코팅을 이용하여 제작된 극소수성 표면은 SEM (Scanning Electron Microscopy) 사진을 촬영하여 표면의 구조변화를 확인하였으며, 장비는 JEOL JSM7401F를 사용하였다. 표면의 젖음성을 평가하기 위해 제작된 표면의 접촉각을 측정하였으며, 장비는 FEMTOBIOMED 사의 SmartDrop 장비를 사용하였다. 

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 토의
      
        3.1 Cu(OH)2 나노와이어 구조 생성
        구리 표면은 과황산암모늄(NH4)S2O8과 반응하여 산화과정에서 Cu(OH)2의 나노와이어 구조를 표면에 생성하며 반응식은 다음과 같다.13
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        구리 표면에 생성된 Cu(OH)2 나노와이어 구조는 티올 코팅 과정에서 1H,1H,2H,2H-perfluorodecanethiol과 반응하여 분해가 되어 구리티올레이트Cu(SC2H4C8F17)2로 구성된 고분자층을 생성하며 화학식은 다음과 같다.14

        
          
            
              	
                
                  
                    Cu
                    
                      
                        
                          
                            OH
                          
                        
                      
                      
                        2
                      
                    
                    +
                    2
                    
                      
                        
                          
                            C
                          
                          
                            2
                          
                        
                        
                          
                            H
                          
                          
                            4
                          
                        
                        
                          
                            C
                          
                          
                            8
                          
                        
                        
                          
                            F
                          
                          
                            
                              
                                17
                              
                              
                                -
                              
                            
                          
                        
                        SH
                      
                    
                    →
                    Cu
                    
                      
                        
                          
                            S
                            
                              
                                C
                              
                              
                                2
                              
                            
                            
                              
                                H
                              
                              
                                4
                              
                            
                            
                              
                                C
                              
                              
                                8
                              
                            
                            
                              
                                F
                              
                              
                                17
                              
                            
                          
                        
                      
                      
                        2
                      
                    
                    +
                    2
                    
                      
                        H
                      
                      
                        2
                      
                    
                    O
                  
                
              
              	
                (2) 
				
              
            

          

        

        Fig. 2는 산화반응을 통해 생성된 Cu(OH)2 나노와이어 구조에 티올 코팅시간에 따라 구조의 변화를 나타낸 SEM 사진이다. 전체적으로 티올 코팅이 시간이 길어질수록 Cu(OH)2 나노와이어의 구조가 분해되어 구조가 붕괴되는 것을 확인할 수 있다. Figs. 2(a)-2(d)에서 보이는 바와 같이, 코팅 시간이 초기인 5-10분 정도 지났을 때는 아직 구조가 유지되는 것을 확인할 수 있다. 하지만 이는 상대적으로 Cu(SC2H4C8F17)2 층이 덜 생성되었다는 것을 말한다. 티올 코팅 시간이 20분 소요되었을 때부터 사진상으로 Cu(OH)2 나노와이어 구조가 붕괴되는 것을 확인할 수 있으며, 30분까지 나노와이어 구조의 형상을 관찰이 가능하지만 초기 존재했던 다발의 Cu(OH)2 나노와이어 구조 분포는 분해되어 붕괴된 것을 확인된다. Figs. 2(e)-2(h)에서 보이는 바와 같이, 티올 코팅시간이 45분-2시간 진행되었을 때 표면에 Cu(OH)2 나노와이어 구조의 잔여물 만이 분포되어 있고 Cu(SC2H4C8F17)2 고분자층이 두꺼워지는 것을 확인할 수 있다. 티올 코팅 시간이 4시간 이상 지속되었을 때는 표면에 나노와이어 구조가 모두 붕괴되어 고분자 층만이 형성됐음을 Figs. 2(i)-2(l) 사진을 통해 확인이 된다. 

        
          
          

          Fig. 2 
				
          

          
            (a) SEM images of Cu(OH)2 nanowire surface on copper substrate by thiol coating time during with (a) 5 min, (b) 10 min, (c) 20 min, (d) 30 min, (e) 45 min, (f) 60 min, (g) 90 min, (h) 2 h, (i) 4 h, (j) 6 h, (k) 12 h, (l) 24 h
          
          

          

        

        티올 코팅 시간이 증가함에 따라 표면의 Cu(OH)2 나노와이어 구조가 분해되는 정도를 표면의 색상으로도 구별이 가능하다. Fig. 3은 티올 코팅시간에 따른 표면의 Cu(OH)2 나노와이어 구조의 변화와 표면 색상을 나타낸 사진이다. 티올 코팅이 시간이 덜 진행되었을 시에는 Cu(OH)2 나노와이어 구조 본연의 색상인 녹색을 표면이 띄게 되지만 티올 코팅이 지속됨에 따라 나노와이어가 분해되어 녹색의 색상이 옅어지게 되고 Cu(OH)2 나노와이어가 모두 분해되고 고분자층만이 존재했을 시에는 구리 본연의 색상인 갈색으로 변하게 된다. 

        
          
          

          Fig. 3 
				
          

          
            SEM images and optical color of fabricated surface with thiol coating during (a) 5 min, (b) 20 min, (c) 60 min, (d) 24 h
          
          

          

        

      

      
        3.2 젖음성 특성 평가
        Cu(OH)2 나노와이어 구조 표면을 티올 코팅 시간에 따른 젖음성을 평가하기 위해 접촉각의 변화를 측정하였다. 젖음성 평가에 사용된 용액의 종류는 2가지이며, 물(γ = 72.0)과 글리세롤(γ = 60.3)이다.15 젖음성 차이를 확연히 구분지어 평가하기 위해 물보다 표면장력이 낮은 글리세롤도 같이 젖음성 평가에 이용하였다. Fig. 4은 티올 코팅 시간에 따른 표면에 물과 글리세롤에 대한 접촉각을 나타낸 그래프이다. 티올 코팅을 5분 했을 때는 물에 대해서 144.8 ± 1.8o의 접촉각을 가지는 것을 확인하였다. 이는 티올 코팅시간이 다소 짧아 Cu(SC2H4C8F17)2 고분자층이 충분히 생성되지 못하여 극소수성의 표면이 나타나지 않은 것으로 판단된다. 이후 10분 이상 티올 코팅된 표면에서는 모두 150o 이상의 접촉각을 가짐으로써 극소수성의 성질을 만족하는 것으로 확인되었다. 이는 Cu(OH)2 나노와이어 구조가 붕괴되더라도 어느 정도의 표면 거칠기를 보유하기 때문에 극소수성 표면의 성질을 보이는 것으로 판단된다. 이후 티올 코팅 시간을 늘려 24시간 지속시킬 경우 물에 대하여 150o 미만의 접촉각이 나타나는 것을 확인하였다. 이는 과도한 티올 코팅시간으로 인해 다량의 고분자가 생성되어 필름(Film) 형태의 표면을 구현함에 따라 표면 거칠기 마저 상실되어 극소수성의 성질을 잃는 것으로 판단된다. 물 보다 표면 장력이 낮은 글리세롤을 이용하여 극소수성의 성질을 표면들간의 젖음성 특성을 추가적으로 평가하였다. 글리세롤이 표면장력이 물보다 낮기 때문에 전체적으로 접촉각이 물보다 낮게 나왔다. 티올 코팅 시간에 따른 글리세롤 접촉각의 변화는 물 접촉각과 유사한 추세를 보였으며 20분 티올 코팅한 표면에서 유일하게 150o도 이상의 글리세롤 접촉각을 가지는 것을 확인하였다. 이는 Cu(OH)2 나노와이어 구조와 Cu(SC2H4C8F17)2 고분자층이 조화롭게 형성되어 젖음성이 가장 뛰어나게 나타난 것으로 판단된다. 따라서, 구리 나노와이어에 티올 코팅을 통해 고분자층을 형성하여 최적의 극소수성 표면을 제작하기 위해서는 최적의 코팅 시간이 요구됨을 확인하였으며, 티올 코팅 시간에 따른 표면의 젖음성 변화를 규명하였다. 
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            Morphology transformation and graph of water and glycerol contact angles for fabricated surface by thiol coating time
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      4. 결론
      금속의 부식을 억제하기 위해 구리 금속에 Cu(OH)2 나노와이어 구조 생성하고 티올 코팅을 통한 Cl 성분에 대해 내식성이 강한 Cu(SC2H4C8F17)2 고분자층 형성을 통해 극소수성 표면을 제작하였다. 고분자층이 형성되는 과정에서 구리 나노와이어가 분해됨에 따라 변화되는 표면 형상(Morphology)을 티올 코팅 시간에 따라 분석하였으며, 그에 따른 젖음성의 변화를 물과 글리세롤의 접촉각을 측정하여 젖음성을 분석하였다. 최종적으로, 티올 코팅 시간에 따른 접촉각 변화를 분석하여 코팅시간과 표면 젖음성과의 상관관계를 규명하였다. 이러한 연구 결과는 구리 금속의 젖음성 연구 분야에 적용가능하며, 내식성 향상을 위한 기능성 표면이 요구되는 분야에 응용이 가능할 것으로 예상된다. 

    

    

  
    
      NOMENCLATURE
      
        
          	
          	
        

        
          	
            WCA : 
          
          	
            Water contact angle (o)
          
        

        
          	
            GCA : 
          
          	
            Glycerol contact angle (o)
          
        

        
          	
            γ : 
          
          	
            Surface tension [mN/m]
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