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            초록
          
        

        
          A study about superhydrophobic surface started from the analysis of lotus leaf, and superhydrophobic surface fabrication methods have been researched. These methods cannot be used on various metals because the fabrication methods have complex and material-selective processes. In this work, we report a simple fabrication method using abrasive blasting and a self-assembled monolayer coating to produce a superhydrophobic surface. Abrasive blasting was used to create microstructures on metal surfaces. Random peak and valley microstructures were created after abrasive blasting, and a surface profile was measured to analyze the relationship between blasting pressure and a roughness parameter. A hydrophobic material coating was performed by a self-assembled monolayer method. Six kinds of metal surfaces displayed superhydrophobic properties. This utilitarian method could be applied to diverse applications.
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      1. 서론
      극소수성 표면은 물과의 접촉각이 150도 이상인 표면을 일컫는 말로써 높은 접촉각으로 인해 물이 젖지 않는 특성을 가져 항균,1 항곰팡이,2 자가세정,3,4 유수분리,3 방식,4 방빙5 등의 수분과 관련된 응용분야에의 적용이 기대되고 있다. 이러한 기능성을 다양한 재질의 표면에 구현하기 위하여 연꽃의 계층적인 구조를 분석, 모사하는 것에서 시작하여 많은 연구개발이 이루어져 왔다.6-9 특히 금속 재질의 극소수성 표면의 경우 산업에서 금속을 사용함에 따라 반드시 발생하게 되는 부식과 관련된 문제를 해결하기 위하여 연구개발이 진행되어 왔다.10-18

      금속 기반의 극소수성 표면 제작방법은 크게 소수성 물질을 구조화하여 금속표면에 부착하는 방법10-13과 금속의 미세구조 형성 후 소수성 물질을 얇게 코팅하는 방법으로 나뉜다.14-20 소수성 물질을 구조화하여 부착하는 방법은 금속의 종류에 대한 제한이 없지만 소수성 물질과 표면과의 결합이 접착성질에 의해 결정되므로 내구성에 한계가 있다. 미세구조를 형성하고 소수성 물질을 코팅하는 방식은 금속에 따라 마이크로/나노 구조를 생성하는 방법이 다르기 때문에 레이저가공,14,19 산에칭,15,16 도금,17,18 양극산화20 등과 같은 다양한 미세구조 형성 방법이 사용된다. 도금과 양극산화의 경우는 복잡한 표면에 적용이 어렵고 추가 전력이 필요하다는 점, 산에칭의 경우는 유해물질의 사용 및 배출이 있다는 점, 레이저가공의 경우는 공정이 복잡하고 대면적 가공이 힘들다는 점에서 산업적인 응용이 제한적이다.

      본 연구에서는 모래분사를 통한 표면연마로 간단하게 마이크로 구조 금속표면을 생성하였으며 이러한 표면에 자기조립단분자를 코팅하여 6종의 금속에 극소수성 표면을 제작하였다. 이를 통해 모래분사 압력과 표면거칠기와의 관계를 확인하고, 접촉각 측정을 통하여 표면거칠기가 극소수성에 미치는 영향을 관찰함으로써 다양한 금속에 쉽게 적용 가능한 극소수성 금속표면 제작 공법을 확립하고자 한다.

    

    

  
    
      2. 시편 제작 및 실험 방법
      철금속과 비철금속 중 산업에서 많이 사용되는 알루미늄, 구리, 철과 대표적인 합금 3종을 표면재질로 채택하였다. 산업용 알루미늄(순도 99.5%), 산업용 구리(순도 99.0%), 연철(탄소 0.25%)과 황동(아연 30.0%), 스테인리스강 304(크롬 18.0%, 니켈 8.0%) 그리고 스테인리스강 316(크롬 17.0%, 니켈 12.0%) 재질에 동일한 연마가공과 코팅 공법을 사용하여 극소수성 표면을 제작하였다.

      
        2.1 표면 제작
        금속표면 연마는 건식 샌드블라스팅 기기를 이용하였다. 산업에서 건식 샌드블라스팅은 10 kgf/cm2 이하의 분사 압력을 이용하며 가장 일반적으로 사용되는 4 kgf/cm2 조건을 기준으로 시험 범위를 선정하였다. 4, 6, 8 kgf/cm2로 분사 압력을 증가해가며 500 메쉬 크기의 모래(30-40 μm)를 분사하였다. 시편과 5 cm거리에서 표면 전체를 10 회 반복하여 연마한 후 시편에 남아있을 수 있는 모래를 제거하기 위하여 초순수를 사용하여 5분간 세척 후 건조하였다. 자기조립단분자막을 코팅하기 위하여, 건조된 시편을 Heptadecafluoro-1,1,2,2-Tetrahydrodecyl Trichlorosilane (HDFS)와 헥산을 1 : 1000 비율로 교반한 용액에 2시간 담궈 처리하였으며 그 후 헥산 용액에 1시간 세척하였다. 최적화된 극소수 표면 제작 공법을 이용하여 15 cm × 40 cm 면적을 가지는 스테인리스강 304에 6 kgf/cm2의 연마가공 압력 조건을 이용하여 극소수성 표면을 제작하였다. 상기의 모든 공정은 상온에서 진행하였다.

      

      
        2.2 표면 분석
        연마가공 후 표면의 미세구조는 전자주사현미경(FE-SEM; JEOL, JSM-7401F, NINT) 장비를 사용하여 확인하였다. LEI 모드에서 구조를 관찰하였으며 표면구조 확인과 동시에 에너지분산 분광기(EDS)를 통하여 코팅 전, 후 성분 변화를 확인하였다. 압력 조건에 따른 표면거칠기 변화는 3차원 프로파일러(Wyko Veeco NT1100)를 통해 확인하였다. 표면거칠기는 산술평균 거칠기인 Ra를 분석하여 평가하였으며 계산식은 아래와 같다.
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        y값은 거칠기를 측정하고자 하는 표면의 중심 평면에서 표면까지의 수직 거리이며 산술 평균 거칠기는 y값의 절대값을 평균한 것이다. 샘플링 길이는 951 nm이며 측정한 영역은 가로 640 μm × 480 μm이다.

        표면거칠기 변화를 통해 나타나는 젖음성 변화는 DSA-100 (Kr¨uss Co.) 장비를 통해 5 μl 물방울을 표면에 떨어트려 측정하는 세실 드랍 측정법을 이용하여 확인하였다. 연마공정 조건, 금속표면 재질, 코팅 유무에 따라 젖음성이 달라졌으며 각 시편마다 접촉각을 5회 측정하여 평균과 표준편차를 계산하였다.

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 토의
      
        3.1 분사 압력과 표면
        모래분사를 통한 연마가공은 표면의 녹, 오염, 돌출부 제거 및 접착, 도금의 전처리 등에 사용되는 가장 일반적인 방법으로 압축기에서 나오는 공기가 노즐을 통과하여 모래 입자를 분사하는 시스템으로 구성되어 있다. 이때 분사한 수많은 모래 입자의 크기, 속도 및 표면과의 충돌 방향 등이 복합적으로 작용하여 금속표면에 미세 구조를 형성하게 된다. 알루미늄 표면에 4 kgf/cm2의 연마가공 압력 조건으로 연마가공을 진행한 결과 분사된 모래 입자 크기보다 작은 딤플 구조가 중첩되어 곡선 형태의 굴곡이 이어져 있는 마이크로 구조가 형성됨을 확인하였다(Fig. 1(b)). 동일한 압력(4 kgf/cm2)으로 나머지 5종의 금속에 연마가공을 하였으며 같은 비율을 가지는 SEM과 3D 프로파일러 이미지의 비교를 통해 재질별 마이크로 구조의 형상 및 깊이를 분석하였다. 재질이 다른 금속의 경우 SEM 이미지를 통해서는 유사한 형태로 보이지만 마이크로 구조의 깊이와 밀도에서 차이가 있음을 알 수 있다(Fig. 2). 또한 3D 프로파일러를 통해 확인한 0.31 mm2 면적의 표면에 연마를 통해 생성된 마이크로 구조가 전체적으로 고르게 생성되어 있어 연마가공을 통하여 금속표면의 젖음성을 균일하게 구현할 수 있을 것으로 판단할 수 있다.

        
          
          

          Fig. 1 
				
          

          
            Scheme of the superhydrophobic metal surface fabrication process and SEM images of aluminum surface at each step: (a) Bare surface, (b) Sandblasted surface, (c) Sandblasted and HDFS coated surface
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 2 
				
          

          
            2D images of sandblasted metal surfaces after the surface profiling process and SEM images of the surfaces. The magnification of the images are same: (a) Aluminum, (b) Copper, (c) Brass, (d) Mild steel, (e) Stainless steel 304 (SUS304), (f) Stainless steel 316 (SUS316)
          
          

          

        

        표면거칠기를 평가하기 위해 사용한 Ra값은 연마가공의 압력 조건이 4, 6, 8 kgf/cm2로 변화함에 따라 증가하는 결과를 보였다(Fig. 3). 압력은 모래 입자의 충돌 속도에 비례하는 효과를 주므로 압력이 커짐에 따라 평균 거칠기 값이 커지는 것으로 판단할 수 있다. 최고점과 최저점 사이의 수직 방향 거리는 알루미늄에 8 kgf/cm2의 연마가공 압력 조건으로 마이크로 구조를 형성한 경우 나타났으며 그 값은 19.4 μm이다. 연마가공을 통해 제작된 마이크로 구조는 6종의 금속에서 표면의 중심 평면에서 ±10 μm 이하의 높이로 굴곡이 형성되어 있음을 알 수 있다. 다만 재질별로 경도가 상이하기 때문에 압력에 따라 발생하는 거칠기와 압력 증가에 따른 거칠기 변화 폭은 다른 것으로 확인하였다. 동일한 압력 증가에도 불구하고 금속 중 가장 경도가 낮은 알루미늄은 연철의 평균거칠기를 역전하는 경향을 보였으며 황동과 스테인리스강 304, 316의 경우 합금의 상대적으로 높은 경도로 인해 구리, 연철에 비해 평균 거칠기가 33.3% 이상 낮게 나옴을 확인할 수 있다. 이러한 결과를 통해 모래분사 위치를 고정하여 마이크로 구조를 표면 전체에 고르게 생성할 수 있으며 압력 조절을 통해 원하는 거칠기를 선택적으로 표면에 생성 시킬 수 있음을 알 수 있다.

        
          
          

          Fig. 3 
				
          

          
            Roughness averages of sandblasted metal surfaces under different sandblast pressures
          
          

          

        

      

      
        3.2 표면거칠기와 극소수성
        모래분사를 통해 생성된 마이크로 구조에 자기조립단분자막을 코팅하면 Fig. 1(c)와 같이 마이크로 구조에 영향을 주지 않으며 소수성 구현이 가능하다. EDS를 이용한 성분 분석을 통해 자기조립단분자막 코팅 후 금속표면에서 HDFS에 포함되어 있는 플루오르 원자를 확인할 수 있으며 알루미늄, 구리, 연철 표면에 각각 19.1 wt.%, 13.5 wt.%, 9.5 wt.% 존재함을 확인하였다. 동일 시간 코팅하였음에도 불구하고 플루오르 원소의 차이가 나는 이유는 자기조립단분자의 끝에서 금속과 반응하는 실레인이 금속 원자에 따라 반응성의 차이를 가지고 있기 때문이며, 알려진 실레인과 금속 원자와의 반응성은 알루미늄, 구리, 연철 순이므로 EDS를 통해 측정된 결과값과 일치함을 알 수 있다.21

        표면처리에 따른 접촉각 변화를 Table 1에 정리하였다. 연마가공을 진행하지 않은 금속표면에 자기조립단분자막 코팅으로 최소 115.4o 이상의 접촉각을 가지는 소수성 표면을 제작할 수 있으며 이러한 값은 금속의 겉보기 접촉각에서 최소 21.2o에서 최대 60.8o까지 증가된 값이다. 거칠기가 동일한 표면에서 겉보기 접촉각은 물질의 고유한 표면에너지에 의해 결정된다.22 금속표면에 자기조립단분자를 코팅함으로써 변화된 표면에너지로 인하여 접촉각이 상승하였음을 알 수 있다. 하지만 이러한 소수성 표면에서는 물방울은 접착되어 떨어지지 않으며 알려진 극소수성 표면과 달리 미세구조가 존재하지 않아 공기를 포집 할 수 없기 때문으로 판단된다.

        
          Table 1 
				
          

          
            Comparison of measured average water contact angle data
          
          

        

        
          
            
              	
              	Bare 
              	HDFS
coated 
              	Sandblasted,
HDFS coated
            

          
          
            	Aluminum
            	88.5 ± 1.4o
            	115.4 ± 1.7o
            	151.8 ± 1.4o (4)
          

          
            	Copper
            	97.5 ± 2.1o
            	118.7 ± 4.5o
            	149.6 ± 0.5o (8)
          

          
            	Brass
            	97.5 ± 0.9o
            	120.2 ± 1.5o
            	152.9 ± 1.5o (8)
          

          
            	Mild steel
            	70.1 ± 1.6o
            	130.9 ± 4.8o
            	154.4 ± 1.5o (6)
          

          
            	SUS 304
            	85.6 ± 1.9o
            	116.3 ± 3.5o
            	152.6 ± 1.2o (6)
          

          
            	SUS 316
            	78.8 ± 5.1o
            	128.4 ± 1.2o
            	152.7 ± 1.0o (6)
          

        

        

        표면거칠기와 극소수성간의 관계를 알아보기 위하여 자기조립단분자막이 코팅된 마이크로 구조 금속표면의 접촉각 측정을 통하여 소수성 변화를 확인하였다.

        연마가공을 진행하여 마이크로 구조가 생성된 표면에 자기조립단분자막을 코팅하면 공기를 포집할 수 있는 구조로 인하여 자기조립단분자막 코팅만을 진행한 표면보다 소수성이 높음을 확인할 수 있다(Fig. 4). 일정 압력 조건 이상에서 극소수성 표면을 얻을 수 있으며 이는 연마가공 압력에 비례하여 표면거칠기가 증가하고, 표면거칠기가 높은 표면에서 공기를 많이 포집하고 있기 때문이다.23

        
          
          

          Fig. 4 
				
          

          
            Contact angles of sandblasted metal surfaces after self-assembled monolayer coating and images of water droplet of superhydrophobic metal surfaces
          
          

          

        

        재질별로 150o 이상의 극소수성이 나타나는 최소 압력 값에 차이가 있으며 Fig. 4에서 그 값을 확인할 수 있다. 알루미늄 표면은 4 kgf/cm2 조건 이상에서, 연철, 스테인리스강 304, 316 표면은 6 kgf/cm2 조건 이상에서, 구리 및 황동은 8 kgf/cm2 조건에서 극소수성 성질을 구현할 수 있다. 표면거칠기와 표면의 자기조립단분자막이 표면 소수성에 복합적으로 영향을 주며 이는 연마가공의 압력 조건 4 kgf/cm2에서 연철의 표면거칠기 값이 알루미늄에 비해 16.5% 높음에도 불구하고 알루미늄 대비 10.0% 이하의 접촉각을 보이며, 또한 연마가공의 압력 조건 6 kgf/cm2에서 극소수성을 나타내는 스테인리스강 316에 비해서 구리의 표면거칠기가 27.5% 가량 높음에도 불구하고 접촉각 150o 이하를 보이는 것에서 판단할 수 있다. 표면거칠기 및 금속표면의 플루오르 양과 표면 극소수성에 대한 상세한 분석은 앞서 제시한 연마가공의 압력 조건을 기반으로 자기조립단분자막 코팅 조건을 변화시켜가며 추가 실험하여 논의할 예정이다. 확보된 극소수성 제작 공법의 산업화 적용 가능성을 확인해보기 위하여 대면적 스테인리스강 304 표면에 극소수성을 균일하게 구현하였다.

        
          
          

          Fig. 5 
				
          

          
            A large superhydrophobic stainless steel 304 surface and water droplet image on the surface
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      4. 결론
      연마 공정과 자기조립단분자막 코팅을 통하여 6종의 금속재질에 극소수성 표면을 제작할 수 있었다. 표면거칠기 측정 및 SEM 이미지를 통해 연마 공정을 통해 생성된 마이크로 구조가 형성됨을 확인하였으며 금속에 따라 압력과 표면거칠기는 비례관계에 있음을 알 수 있었다. 자기조립단분자막 코팅 후 소수성 표면을 제작하였으며 각각의 재질에서 극소수성을 얻을 수 있는 연마가공의 압력 조건을 확인하였다. 알루미늄의 경우 4 kgf/cm2, 연철, 스테인리스강의 경우 6 kgf/cm2, 구리와 황동의 경우 8 kgf/cm2의 압력 조건으로 형성한 마이크로 구조 표면에서 자기조립단분자막 코팅을 통해 극소수성 표면을 얻을 수 있었다. 또한 대면적 표면 제작을 통하여 산업화 가능성을 확인하였으며 다양한 금속 재질에 사용할 수 있는 단일 공정법을 확립하였다. 이러한 연구결과는 연마가공을 사용하는 금속표면 세척 및 전처리 산업에 쉽게 적용할 수 있으며, 부식 환경에서 사용할 수 있는 기능성 금속표면을 제공함으로써 응용분야를 넓힐 수 있을 것으로 보인다.

    

    

  
    
      NOMENCLATURE
      
        
          	
          	
        

        
          	
            Ra : 
          
          	
            Roughness average (nm)
          
        

        
          	
            y : 
          
          	
            Vertical distance from the mean plane (nm)
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