Theories and Applications of Chem. Eng., 2002, Vol. 8, No. 1

고분자 블렌드 박막의 미세채널 내에서의 근/장거리력 상호작용 
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서론
최근 들어 고분자 박막에 대한 관심이 높아지면서 wetting이나 표면 상분리 현상과의 관련 연구가 활발하게 이루어지고 있다. Wetting 현상은 모세관력에 의한 단거리력(short-range interactions)으로 주로 설명되고 있으며, 표면 상분리 현상은 spinodal-dewetting에 의한 장거리력(long-range interactions)의 관점에서 주로 접근되었다. 그렇지만 실제로는 근거리력의 절대적인 우세함으로 인해 근/장거리력이 동시에 관찰되는 시스템을 찾기는 대단히 어려웠다.

본 연구에서는 폴리스티렌-폴리부타디엔의 고분자 이종블렌드를 박막상에서 상분리 시킨 후 PDMS(Poly(dimethylsiloxane))의 채널 패턴을 이에 접촉시키고 열처리 함으로써 얻어지는 폴리부타디엔의 선택적 이동을 분석하였다. 이를 바탕으로 하여 근거리력과 장거리력이 50nm 정도의 거리를 경계로 하여 상호 경쟁적으로 작용하는 시스템을 실험적으로 확인하였으며, 이를 이론적으로 고찰하였다.[1]

이론

    본 연구에서의 장거리력과 근거리력은 각각 반데르발스 작용력과 모세관력으로 구분지어 생각할 수 있다. <그림 2>의 모식도에서와 같이 상분리된 고분자 블렌드 박막에 PDMS 채널을 가할 경우, 채널 내부와 외부에서 작용하는 반데르발스력은 다음과 같이 표현할 수 있다.[2]
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여기서 h는 고분자 유동층의 두께를, t는 채널 패턴에 의해서 둘러싸인 공기층의 두께를 뜻한다. 또한 A는 유효 하마커상수(Hamaker constant)를 뜻한다. 두 번째 식에 있어, 첫번째 항은 고분자 유동층을 지나서 작용하는 기판과 공기층 간의 작용력을 뜻하며, 두 번째 항은 고분자 유동층과 공기층을 통과하면서 작용하는 기판과 PDMS 패턴 상호간의 작용력을 뜻한다. 여기서 유의할 점은 이러한 반데르발스력이 100nm 이내의 거리에서만 적용 가능하다는 점이다. 위 식에서 유효 하마커 상수는 각 물질층에 대한 개별적인 데이터 값으로부터 다음과 같이 구할 수 있다.


[image: image3.wmf](

)

(

)

22

33

22

11

123

A

A

A

A

A

-

-

=

,

[image: image4.wmf](

)

(

)

33

44

22

11

1234

A

A

A

A

A

-

-

=


각 조성에 대해 일반적으로 알려진 하마커 상수값을 대입하여 계산할 경우 A123은 언제나 양의 값을 가지는 반면에 A1234의 값은 음의 값을 가지게 된다. 결과적으로 (G2A의 크기는 (G2B보다 항상 큰 값을 가지게 되어 채널 내부의 고분자 유동층은 기판쪽으로의 힘에 의해서 끌려서 지속적으로 낮아지게 되어 음각의 패턴 형상(recessed pattern)을 형성한다.

     경사진 계면에 있어 근거리력으로 작용하는 모세관력의 경우, 유동성 고분자의 wetting에 의한 채널 내부에서의 상승높이는 다음과 같은 관계로 설명할 수 있다.
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여기서 L은 채널 폭의 절반을 뜻하며, 
[image: image6.wmf]q

는 접촉각(contact angle), (i는 계면과의 경사각을 뜻한다. 그림 2과 같은 일반화된 시스템에서 근거리력이 지배적으로 작용할 경우, 고분자 층 유동층은 모세관 상승에 의해서 양각의 패턴 형상(protruding pattern)을 형성할 것으로 예상할 수 있다.

실험

실험에서 사용된 고분자는 폴리스티렌(PS, MW = 280k , Tg = 100℃)과 폴리부타디엔(PB, MW = 420k , Tg = -95℃)으로 Aldrich사의 제품을 사용하였다. PS/PB (50/50)과 PS/PB (65/35), 혼합비율의 블렌드를 톨루엔 용매를 이용하여 제조한 후 실리콘 기판상에 스핀코팅하여 고분자 블렌드 박막을 형성하였다. 이때 박막의 두께는 120nm와 60nm의 두 경우를 각각 준비하였다.

이상의 과정으로 준비된 고분자 블렌드 박막에 모세관력 리소그라피(capillary force lithography)법을 적용하기 위해[3], 2(m 폭의 음각 선형패턴이 형성되어 있는 PDMS 몰드를 접촉시켰다. 이후에 PB의 유리전이온도(Tg)보다는 높고 PS의 Tg 보다는 낮은 80-95℃에서 박막을 가열해 줌으로써 블렌드 성분 중 폴리부타디엔 성분만을 선택적으로 유동화시켰다. 이후에 박막을 상온으로 냉각시키고 PDMS 몰드를 탈착한 후, 박막 표면상의 형상을 주사탐침현미경(AFM, Atomic force microscopy)를 이용하여 관찰하였다.

결과 및 토론

    고분자 블렌드를 코팅하여 박막을 형성할 경우, 용매의 급속한 기화에 의한 조성변화로 인해 벌크상에서의 spinodal-decomposition과 유사한 형태로 박막 표면상에 상분리가 일어나게 된다. 본 연구에서는 PS/PB의 비율이 50/50인 경우와 65/35인 2가지 조성을 이용하여 표면 상분리를 유도하였다. PS/PB 블렌드의 경우 PB의 실리콘 기판에 대한 상대적 친화성으로 인해 PS 층이 바깥쪽 자유계면 쪽으로 튀어나가는 표면 상분리 효과를 얻을 수 있다.[4] <그림 1-(a),(b)>은 120nm 두께의 박막에 있어서 각각의 조성에 따라서 상분리가 일어난 결과이다. AFM 사진에서 밝게 보이는 높은 부분이 튀어나온 PS에 해당하는 부분이며 어둡게 보이는 낮은 부분이 PB에 해당하는 부분이다. 단면 분석에서도 알 수 있듯이 PS상과 PB상 간에 대략 60~70nm의 높이차이가 존재함을 알 수 있다. 60nm 두께의 블렌드 박막의 경우에는 이 차이가 30~40nm 정도로 줄어들게 된다. 
이렇게 상분리된 표면에 채널 패턴의 PDMS 몰드를 접촉시키고 PB의 Tg 이상의 온도(PS의 Tg 보다는 낮은 온도)로 열을 가할 경우, PB의 선택적 유동에 의해서 상분리된 표면은 몰드의 채널 패턴의 형태를 그대로 반영하게 된다. 이론에서도 언급했듯이 <그림 2>와 같은 이상적인 상분리 조건하에서는 영역간의 유효 하마커상수 차이에 의해서 몰드와 직접적으로 접촉하지 않는 영역의 반데르발스력이 접촉하고 있는 부분보다 커지게 된다. 두 힘 모두 기판방향의 방향성을 가지기는 하나, 절대적인 크기의 차이에 의해서 채널 패턴 아랫부분의 PB가 주변 지역으로 밀려나게 된다. 결과적으로 120nm 두께의 블렌드 박막에 대해 PDMS 채널 패턴을 가한 경우에는 <그림 3-(a),(b)>와 같이 채널 아래부분의 PB가 밀려내려가면서 채널 하부의 상분리 영역에는 PB가 거의 남지 않을 정도의 형상이 얻어지게 된다. 즉 PS와 PB 상의 높이 차이가 60nm보다 큰 경우에는 wetting에 의한 근거리력보다는 반데르발스 상호작용의 장거리력이 전체 시스템을 지배함을 알 수 있다. 이는 일반적인 고분자 유체에 모세관력 리소그래피를 적용할 때에 얻어지는 형상과는 정반대의 결과이다.

이에 반해 60nm 두께의 블렌드 박막에 PDMS 채널 패턴을 가한 경우에는 <그림 3-(c),(d)>와 같이 몰드의 채널 벽면에 PB의 wetting이 일어나서 위로 솟은 모양의 표면 형상이 얻어지게 된다. 즉 PS와 PB 상의 높이 차이가 40nm보다 작은 경우에는 기판 방향으로의 반데르발스력이 무시되고 wetting에 의한 모세관력이 전체 시스템을 지배함을 알 수 있다. 이러한 상관 관계를 <그림 4>에서 모식적으로 표현하였다. 100nm 근방 두께의 고분자 블렌드 박막에 있어서 유동이 가능한 고분자가 물리적 구속상태(confined state)에 있는 경우, 고분자에는 wetting 혹은 spreading으로 설명되는 근거리력과 반데르발스력으로 설명되는 장거리력이 동시에 작용하게 된다. Wetting의 영향이 강하여 완전 wetting이 일어날 경우, 고분자는 열적 이동에 의해 직접적으로 몰드와 접촉하게 되고, 이후에는 모세관력의 영향으로 인해 위로 솟은 형상(protruding pattern)을 형성하게 된다. 그렇지만 wetting의 영향이 약한 경우에는 고분자 유체의 메니스커스가 몰드와 직접적으로 접촉하지 못하게 되고, 이후 wetting이 평형상태에 도달한 후에는 반데르발스력의 영향만이 남게 되어 아래로 내려간 표면형상 (recessed pattern)을 형성하게 된다. 일반적으로 수천배 이상의 상대적 크기를 갖는 근거리력이 존재함에도 불구하고 반데르발스 힘에 의한 장거리력의 영향이 관찰 될 수 있는 것은, 증기압을 거의 갖지 않으며 유동 또한 매우 느린 고분자의 물질적 특성에 기인한다. 
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<그림 1> 상분리된 고분자 블렌드 박막       <그림 2> 상분리 표면에서의 반데르발스력의 작용
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<그림 3> 미세채널 접촉 이후의 결과 : 장거리력이 우세한 경우(a,b)와 근거리력이 우세한 경우(c,d)
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<그림 4> Wetting 정도에 의한 근,장거리력의 작용 














































화학공학의 이론과 응용 제8권 제1호 2002년

_1075670343.unknown

_1075670348.unknown

_1075698359.unknown

_1075670221.unknown

_1075670290.unknown

_1058987577.unknown

