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            초록
          
        

        
          Recently, several studies on the development of superhydrophobic surfaces using various nano-sized carbon-based materials have been conducted. The superhydrophobic surfaces developed using carbon soot have advantages such as low processing cost and remarkable physical and chemical properties. However, their durability is low. To address this problem, in this study, a superhydrophobic surface with high durability and a multilayer structure was fabricated using ethanol vapor treatment. Candle soot was deposited on an aluminum substrate coated with paraffin wax, and a micro-nano multilayer structure with a size of several micrometers was fabricated via ethanol vapor treatment. The fabricated superhydrophobic surface was confirmed to have a contact angle of at least 156o and high durability. Finally, it was confirmed that ethanol vapor not only changed the nanostructure of carbon but also affected the durability of the structure.

        

      

      
        Keywords: 
Carbon soot, Superhydrophobic surface, Hierarchical nanostructure, Ethanol vapor treatment, Functional surface

      

    

    

  
    
      1. 서 론
      초소수성 물질은 자체 세정, 오일-물 분리, 결빙 방지와 같은 여러 분야의 산업에서 많은 주목을 받고 있다 [1,2]. 초소수성 표면이란 일반적으로 150o 이상의 접촉각과 10o 이하의 경사각을 갖는 표면을 일컫는다 [3,4]. 초소수성 표면은 연잎과 소금쟁이 등 자연에서도 쉽게 관측이 가능하다. 연잎 효과라고 불리는 연잎의 초소수성 표면은 마이크로 돌기와 왁스성분의 나노 돌기가 복합되어 있다. 연잎의 마이크로-나노 복합구조를 통하여 표면 거칠기를 증가시킴과 동시에 나노 돌기에 코팅된 왁스성분은 표면에너지를 낮추어 초소수성 특성을 가지게 한다 [5]. 초소수성 표면은 기하학적 혹은 화학적 요소를 조절함으로써 얻어질 수 있다. 연잎 표면의 마이크로-나노 구조와 같이 기하학적 형상을 변화시켜 초소수성 표면을 제작할 경우 상대적으로 매우 높은 접촉각을 띈다 [6]. 최근에는 수 nm 크기의 다공성 탄소 나노 구조 그을음을 이용한 초소수성 표면 제작 연구가 활발히 진행되고 있다 [7,8]. 양초의 연소 과정에서 발생하는 그을음은 탄소 입자로, 10-100 nm 크기의 탄소입자들이 응집되어 있는 자기 유사성을 갖는 기하학적 형상(fractal structure)으로 존재한다 [9]. 또한 양초 그을음은 제조 공정이 용이하고 비용이 저렴하며, 우수한 내열성 및 부식 방지 성능으로 인해 다양한 분야에 응용 가능한 소재이다. 특히, 우수한 특성을 지닌 양초 그을음의 기하학적 형상 변화를 통해 초소수성 표면을 제작하는 많은 연구가 진행되고 있다 [10,11]. 그러나 양초 그을음은 탄소 입자 사이의 약한 반데르발스 힘으로 연결된 구조로 인해 내구성에 한계를 가진다 [12,13]. 이를 통해 제작한 초소수성 표면은 오직 물리적 결합만이 존재하기 때문에 쉽게 손상되고 박리되어 외부 자극에 의해 초소수성을 잃는다는 단점이 존재한다 [12,13]. 따라서 이번 연구에서 양초 그을음의 우수한 특성을 유지하면서 내구성이 뛰어난 초소수성 표면을 제작하기 위한 공정 방법을 고안하였다. 파라핀 왁스를 코팅한 기판에 양초 그을음을 수집하고, 에탄올 증기 처리를 통해 다공성 탄소 나노입자 구조를 마이크로-나노 계층구조로 제작하였다. 이와 같이 제작된 탄소 그을음 표면은 초소수성 특성을 가지며, 우수한 내구성을 보유하고 있다.

    

    

  
    
      2. 연구 방법
      
        2.1 재료
        양초는 시중에서 판매하는 파라핀 양초를 사용하였다. 알루미늄 기판(0.2 mm)은 고려상사에서 구매하였다. 에탄올(Ethyl alcohol, ACS reagent, ≥99.5%)은 Sigma-Aldrich에서 구매하여 추가적인 정제과정 없이 사용하였다.

      

      
        2.2 마이크로-나노 다공성 계층구조 제작
        
          2.1.1 탄소 그을음 표면 제작
          탄소 나노입자가 알루미늄 표면에 안정적으로 흡착되도록 하기 위하여, 2 cm×2 cm 크기로 절단한 두께 0.2 mm 알루미늄 기판 표면에 양초를 문질러 파라핀 왁스를 코팅하였다. 다음으로, 양초의 속 불꽃 위에 코팅된 기판을 위치시키고, 육안으로 탄소 그을음이 형성되는 것을 확인하면서 1분간 탄소 나노입자를 알루미늄 기판에 수집하였다.

        

        
          2.1.2 에탄올 증기 처리를 통한 계층구조 제작
          탄소 나노입자들의 선택적인 응집을 통해 마이크로-나노 계층구조를 제작하기 위하여, 에탄올 증기로 그을음이 증착된 기판의 표면 처리를 진행했다. 페트리 디쉬에 무진 종이를 깔고 2 ml의 에탄올을 부어 안정적으로 에탄올 증발이 진행되게 했다. 탄소 그을음이 코팅된 알루미늄 기판을 아래로 향하게 하여 뚜껑에 고정하고 에탄올이 담긴 페트리 디쉬를 덮어 에탄올 증기로 가득 찬 밀폐된 환경을 형성하였다. 온도에 의한 에탄올 응축 차이에 따른 구조의 변화를 비교하기 위해 5분동안 다른 온도에서 에탄올 증기 처리를 진행하였다. 에탄올 증기처리가 완료된 탄소 그을음 기판은 표면에 응축된 에탄올이 증발하도록 상온에서 30분간 방치하였다. 또한, DI water와 에탄올의 표면처리 방법에 따른 탄소 나노 구조 변화의 비교를 관찰하고 내구성을 확인하였다.

        

      

      
        2.3 특성 분석
        에탄올 증기 처리를 진행한 탄소 그을음의 마이크로-나노 구조 이미지를 확인하기 위하여 주사전자현미경(SEC, SEN4500M)을 사용하였다. 표면의 정적 접촉각을 측정하기 위하여, 수평면에 고정된 기판에 10 μl 물방울을 올리고 마크로 광학카메라(Nikon, D800, 60mm Macro Lens)를 사용하여 표면에서 물방울의 형상을 촬영하였다. 촬영한 물방울의 이미지를 ImageJ(contact angle plugin)를 사용하여 접촉각을 측정하였다. 마지막으로, 제작한 초소수성 표면의 내구성을 확인하기 위해 10cm 높이에서 동일한 지점에 50 μl 물방울을 총 10 ml 떨어뜨린 후 기판의 SEM 이미지와 접촉각을 다시 측정하여 비교하였다.

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3.1 용액의 종류에 따른 탄소 표면 구조 변화
        양초 그을음을 기반으로 한 초소수성 표면 제작 공정은 Fig. 1과 같이 설명할 수 있다. 에탄올은 탄소 그을음과 물리화학적 상호작용을 하며 그을음의 구조를 변화시킨다. 액상의 에탄올에 탄소 그을음 기판 전체를 담그면, 젖음성에 의해 탄소 나노입자 사이에 에탄올이 침투하게 된다. 이후 화학적 상호 작용에 의해 탄소 나노입자의 소수성이 증가한다. 또한, 에탄올 처리 후 에탄올의 증발 과정에서 표면 장력에 의해 탄소 나노입자들의 압축이 발생하면서 내구성도 향상된다 [14]. 그러나, 액체 에탄올을 이용한 탄소 나노입자의 전체적인 압축은 탄소 그을음 구조의 다공성을 감소시키고, 평탄화된 구조를 만든다. 이러한 표면구조는 표면의 거칠기를 감소시켜, 초소수성 특성을 저해하는 원인이 된다. 따라서, 본 연구에서는 에탄올 증기가 탄소 그을음 기판에 응축되며 형상된 에탄올 액적을 이용하여 선택적으로 탄소 나노입자를 압축하여 마이크로-나노 계층구조를 가지는 표면을 제작하였다 (Fig. 1). 낮은 온도에서 에탄올 증기 처리를 하면 증발한 에탄올이 낮은 온도의 탄소 그을음 표면에서 액화되며 액적을 형성하고, 액적의 증발과정에서 탄소 나노입자와의 응집을 일으키고 계층적 구조를 갖도록 한다.

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            Schematic illustration of the candle soot process with ethanol vapor treatment.
          
          

          

        

        액체 에탄올 처리 방법과 에탄올 증기 처리 방법에 따른 구조의 차이를 확인하기 위하여, 액체 에탄올에 담근 기판과 에탄올 증기 처리를 한 기판의 SEM 이미지를 분석하였다. 또한, 처리 용액에 따른 구조변화의 차이를 확인하기 위하여 물과 에탄올을 사용하여 비교하였다.

        Fig. 2는 DI water와 에탄올을 이용한 표면처리에 따른 탄소 나노입자의 SEM 이미지와 광학 이미지이다. DI water에 담근 처리한 기판의 경우 물이 소수성인 탄소 나노입자 다공성 구조의 내부로 침투하지 못하면서, 탄소 나노입자의 구조에 큰 변화가 일어나지 않았다. 오히려, 알루미늄 기판과 탄소 표면 사이에 물이 침투하여 탄소 그을음 구조가 박리되는 것을 확인할 수 있다 (Fig. 2C, E). 반면, 친유성인 에탄올에 담금 처리를 하게되면, 에탄올이 다공성 구조의 내부로 안정적으로 침투하면서 탄소 나노입자가 기판 표면에서 박리되지 않았다 (Fig. 2D). 그리고, 다공성 구조에 침투한 에탄올은 증발과정에서 표면장력에 의해 탄소 나노입자들이 전체적으로 균일하게 압축되면서 평탄화 된 표면 구조를 가진다 (Fig. 2G). 이러한 표면구조는 표면의 거칠기를 감소시켜 초소수성 표면을 제작하는데 한계를 가지게 된다.

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            (A) Photograph of non-treated substrate, (B) SEM image of non-treated carbon nanoparticle, Photographs of immersed substrates in (C) DI water, (D) Ethanol and SEM images of carbon nanoparticle’s structure after immersing and vapor treatment in DI water and Ethanol; (E) After immersing in DI water, (F) After DI water vapor treatment, (G) After immersing in Ethanol (H) After Ethanol vapor treatment
          
          

          

        

        증기를 이용한 표면처리 방법은 DI water와 에탄올이 유사한 경향을 보인다. 수증기의 경우, 액체 상태일때와 달리 다공성 구조로 손쉽게 침투하고 표면에서 응축된 액적을 형성한다. 다만, 소수성인 탄소 나노입자 구조 때문에 균일하고 안정적인 액적형성을 방해하면서 표면의 탄소 나노입자가 불규칙적으로 응집된 구조를 가진다 (Fig. 2F). 에탄올 증기처리 방법은 탄소 나노입자 사이로 침투한 에탄올 증기가 기판의 표면에서 안정적이고 균일하게 응축된 에탄올 액적을 형상한다. 응축된 에탄올 액적이 증발하는 과정에서 표면장력에 의해 액적 내부의 탄소 나노입자들을 응집시키면서, 표면에 응축된 에탄올 액적과 유사한 형태의 균일한 마이크로-나노 계층구조를 형성한다 (Fig. 2H).

      

      
        3.2 에탄올 증기 처리 온도에 따른 탄소 표면 구조 변화
        온도 조건은 끓는 점이 78oC인 에탄올의 응축 환경을 고려하여 저온(4oC), 상온(20oC), 고온(60oC)으로 설정하였다. 탄소 그을음이 코팅된 알루미늄 기판을 에탄올 챔버에 넣고, 각기 다른 온도에서 10분간 에탄올 증기 처리를 하고, 탄소 나노입자의 구조 변화를 확인하였다.

        Fig. 3은 에탄올 증기 처리 온도에 따른 탄소 나노입자 구조의 SEM 이미지이다. 에탄올 증기처리를 하지 않은 탄소 나노입자의 구조는 수백 nm의 입자이 엉켜 있는 다공성 구조를 가지고 있다(Fig. 3A). 4oC에서 에탄올 증기 처리를 할 경우, 낮은 온도로 인해 기판 표면에서 에탄올 증기가 응축되는 양이 증가하여 큰 액적을 형성하게 된다. 따라서, 표면에 응축된 액적의 형태로 인해 수μm 크기의 분화구와 돌기 형태가 규칙적으로 나타나는 표면 구조를 가지고 있다 (Fig. 3B). 형성되는 에탄올 액적의 크기는 처리 온도가 높아지면서 감소하게 되고, 60oC에서는 표면에 에탄올 액적이 거의 형성되지 않을 것이다. 4oC에서 탄소 나노입자들의 응집현상이 두드러지게 관찰되며, 60oC에서는 탄소 나노입자들의 응집이 미미하게 일어난 것을 확인할 수 있다. 결과적으로 온도가 증가함에 따라 탄소 나노입자들이 응집되는 범위와 양이 감소하는 것을 확인할 수 있다 (Fig. 3B- D).

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            SEM images of carbon nanoparticle’s structure according to temperature ; (A) Non treatment, (B) Low temperature(4oC) (C) Room temperature(20oC), (D) High temperature(60oC).
          
          

          

        

      

      
        3.3 용액의 종류에 따른 탄소 표면 접촉각 분석
        물의 접촉각을 측정하기 위해 사용된 시편의 경우, 안정적으로 측정하기 위해 평평한 유리기판에 탄소 그을음을 증착 하였다. 탄소 그을음을 증착한 기판, DI water와 에탄올 증기 처리를 한 기판을 각각 준비하여 접촉각을 비교하였다. Fig. 4는 각 기판 위에 물방울 액적의 광학 사진과 정적 접촉각의 그래프이다. 탄소 그을음만 증착 한 기판은 탄소 나노입자의 소수성 특성으로 인해, 152.7o의 접촉각을 가지며 초수소성 표면을 형성한다(Fig. 4A). DI water와 에탄올 증기를 이용하여 표면처리를 할 경우, 표면의 거칠기가 변화하면서 접촉각이 증가하였다. 특히, 에탄올 증기 처리한 기판 (Fig. 4B)은 아무 처리하지 않은 기판이 (Fig. 4A)나 DI water 증기로 표면처리를 한 경우 (Fig. 4C)보다 높은 접촉각을 가진다. 에탄올 증기 처리를 진행한 기판은 탄소 나노입자를 마이크로-나노 계층구조로 재배열한다. 마이크로-나노 계층구조는 액체와 고체 사이에 에어쿠션을 안정적으로 형성하고 이로 인해 액체와 고체 사이의 접촉 면적이 줄어들며 단일구조를 가지는 표면보다 높은 초소수성을 가지게 한다 [6].

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            Photographs of water droplet on (A) non treated substrate, (B) Ethanol vapor treated substrate, (C) DI water vapor treated substrate, (D) graph of static contact angles according to three types of solution treatment.
          
          

          

        

      

      
        3.4 내구성 평가
        초소수성 표면의 내구성은 liquid spray, water jet, water droplet impact 및 물리적 접촉 등의 방법을 사용하여, 표면의 접촉각, 구조 및 마찰계수의 변화를 통해 평가된다[15,16]. 초소수성 표면은 정수압, 응축, 증발과 같은 동적 환경에서 표면특성을 잃는 경우가 많다 [17]. Water droplet impact 실험은 충돌과정에서 발생하는 충격력과 압력으로 인해 표면구조의 내구성과 초수수성 표면의 동적 안정성을 동시에 평가할 수 있다. 따라서, 본 연구에서는 기판의 10 cm 위에서 약 50 μl의 물방울을 10 ml, 1 kPa의 압력으로 표면에 떨어뜨린 후 표면 구조와 접촉각의 변화를 통해 내구성을 분석하였다.

        Fig.5는 3가지 기판의 내구성 실험 후 탄소 나노입자의 SEM 이미지를 보여준다. 아무 처리하지 않은 기판(Fig. 5A)과 DI water 증기 처리 기판 (Fig. 5B)의 경우 기판에 반복적으로 떨어지는 물방울에 의해 탄소 나노입자의 응집과 표면 구조의 손상이 관찰되었다. 반면, 에탄올 증기 처리를 진행한 기판 (Fig. 5C)은 내구성 실험 후에도 안정적으로 다공성 나노 구조를 유지하는 것을 확인할 수 있다. Fig. 6은 물방울 충격 실험 전과 후의 접촉각 변화를 나타낸다. 3가지 기판 모두 내구성 실험 전보다 실험 후 접촉각이 감소하였으나 90o이상의 정적 접촉각을 가지며 소수성을 유지하였다. 아무 처리를 하지 않은 기판은 접촉각이 48.8o감소하였으며, DI water 증기 처리한 기판은 접촉각이 40.3o감소하였다. 반면, 에탄올 증기 처리한 기판의 경우, 접촉각이 156.6o에서 122.6o로 34o감소하면서 가장 안정적인 특성을 보였다. 이 실험을 통해 에탄올 증기 처리한 표면은 외부 충격에도 불구하고 마이크로-나노 계층구조를 유지하며 우수한 내구성을 지님을 확인할 수 있었다. 다만, 탄소 입자의 응집력만을 이용해 제작된 구조로 인해 고체 표면과의 마찰에는 전체적으로 초소수성 특징을 유지하는데 한계가 존재했다.

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            SEM images of carbon nanoparticle’s structure after water droplet impact test (A) Non treated substrate, (B) DI water vapor treated substrate, (C) Ethanol vapor treated substrate. Insets show SEM images of carbon nanoparticle’s structure before water droplet impact test.
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 6. 
				
          

          
            Contact angle change before and after water droplet impact test.
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      DI water와 에탄올을 이용한 표면 증기 처리를 통해 초소수성을 갖는 다공성 탄소 나노 구조를 연구하였다. 탄소 그을음은 자체로도 소수성을 갖는 각광받는 탄소 나노 물질 중 하나이다. 하지만 실제 상업에서 사용되기에는 낮은 접촉각을 지니며 내구성이 좋지 못하다. 낮은 표면장력과 빠른 증발 특성을 지닌 에탄올을 이용하여 간단한 표면 처리 과정을 통해 양초 그을음의 탄소 나노입자들을 적당히 응집하여 마이크로-나노 크기의 구조로 제작할 수 있었다. 마이크로-나노 구조는 액체와 고체 사이의 에어쿠션을 안정적으로 가두어 접촉면적을 줄이는 역할을 하고 결과적으로 표면이 초소수성 특성을 갖게 한다. 에탄올 증기 처리 방법은 기존에 연구되었던 그을음을 활용한 연구보다 비용이 적게 들며 공정 방식이 단순하다. 또한, 양초 그을음을 에탄올에 직접적으로 담그는 방식과 비교하여 다공성 구조를 가지기 때문에 초소수성을 띄고 내구성이 더 우수하다는 장점이 있다. 이 결과는 내구성이 떨어진다는 양초 그을음의 단점을 극복하고, 탄소 그을음의 장점을 더욱 부각시킴으로써 자가 세정, 태양 전극 제조 등 다양하게 응용이 가능함을 보여준다. 향후, 내구성을 더욱 향상시킬 수 있는 테플론이나 PDMS를 이용하여 소수성 코팅막을 형성한다면 다양한 분야의 오염 방지를 위한 기술 등에 충분히 적용이 가능할 것으로 생각된다.
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