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Recently, aluminum 6061 instead of copper alloy is used for cooling heat exchangers used in the internal

combustion of engines due to its economic feasibility, lightweight, and excellent thermal conductivity. In

this study, aluminum 6061 alloy was anodized with oxalic acid, phosphoric acid, or chromic acid as an

anodizing electrolyte at the same concentration of 0.3 M. After the third anodization, FDTS, a material

with low surface energy, was coated to compare hydrophobic properties and anti-icing characteristics. Alu-

minum was converted into an anodization film after anodization on the surface, which was confirmed

through Energy Dispersive X-ray Spectroscopy (EDS). Pore distance, interpore distance, anodization film

thickness, and solid fraction were measured with a Field Emission Scanning Electron Microscope (FE-

SEM). For anti-icing, hydrophobic surfaces were anodized with oxalic acid, phosphoric acid, or chromic

acid solution. The sample anodized in oxalic acid had the lowest solid fraction. It had the highest contact

angle for water droplets and the lowest contact hysteresis angle. The anti-icing contact angle showed a ten-

dency to decrease for specimens in all solutions.

Keywords: Aluminum oxide nanostructure, Anodization, Hydrophilic, Hydrophobic, Anti-icing

1. 서론

자동차, 선박, 기차, 항공기 등 엔진의 내연기관에 활

용되고 있는 냉각용 열 교환 장치는 열전도율이 높은

구리합금을 사용하였으나, 최근에는 경제성, 경량화 및

우수한 열 전도성을 목적으로 Al 6000 계열 합금이 주

로 활용되고 있다 [1-3]. 그러나 압력이 높은 공간에 위

치한 냉각용 열 교환장치는 운전시 냉각수의 끓는 점이

높아지기 때문에 온도 차로 인한 냉각 효과가 극대화되

어 결빙이 발생하며, 이는 엔진 손상, 엔진오일 등의 기

능 저하를 초래한다 [4-7]. 결빙으로 인한 사고 방지의

구체적인 해결 방안이 없어 불필요한 에너지를 소모하

고 있으며, 냉각용 열 교환 장치의 배치 공간 확보는 복

잡한 설계와 경제적으로 큰 비용이 필요하다 [8]. 따라

서 효율적이고 경제적인 제빙(De-Icing) 및 방빙(Anti-

Icing) 기술이 요구되고 있어, 이를 구현하는 표면처리

공정의 개발 및 연구가 각광받고 있다.

고체 표면의 방빙 효과 구현에 필요한 인자는 젖음성

및 표면 형상 등이 존재한다. 낮은 젖음성을 위한 발수

성 표면의 구현이 필수적이며, 발수성 표면은 연꽃잎,

소금쟁이의 다리 구조 등 자연에서 영감을 받아 개발되

었다 [9-12]. 고체 표면 위 액적의 반경은 고체-액체 계

면에서 흡수되는 정도에 따라 달라지며, 고체 표면 위

액적이 기체로 둘러싸여 고체, 액체, 기체가 교차하는

상의 경계에서 측정된 각을 접촉각이라 한다 [13,14]. 일

반적으로 접촉각의 크기가 15o 이하인 표면을 초친수성

표면, 30o 이하인 표면을 친수성 표면이라 하며, 90o 이

상인 표면을 발수성 표면, 150o 이상인 표면을 초발수

성 표면이라 정의한다. 접촉각이 큰 발수성 표면은 고

체 표면 위 액적이 유동적이기 때문에 표면에 물방울이
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붙지 않는 특성을 가질 수 있다 [15-18].

방빙 특성을 구현하기 위한 표면 처리 방법 중 하나

인 양극산화는 다른 방법에 비해 친환경적이고, 경제적

인 장점이 있어 최근 각광받고 있는 방법이다. 또한 산

성 전해질 내에서 두껍고 단단한 다공성 산화피막을 형

성하여 내식성을 향상시킬 수 있다 [19-21]. 표면에 형

성된 구조물로 인해 친수 특성이 구현되며, 표면에너지

가 낮은 물질을 코팅하여 발수 특성을 부여할 수 있다.

양극산화의 매개변수인 전해질의 종류, 조성 및 농도,

인가전압 또는 전류밀도 등을 조절함에 따라 산화피막

의 두께 및 기공의 크기를 조절할 수 있으며 [22-24],

전해액으로는 옥살산, 인산, 크롬산 등 다양한 전해질을

통해 산화피막을 형성시킬 수 있다. 인산과 크롬산은 폐

수처리와 유해 물질 문제로 사용 빈도가 낮지만, 충분

한 두께, 높은 내식성을 가지는 Anodization film을 얻

을 수 있으며, 옥살산은 황산에 비해 공정 후의 경도,

내식성, 내마모성이 뛰어나 여러 특성을 요구하는 분야

에 적용이 가능하다는 장점을 가지고 있다 [25-29].

본 연구에서는 알루미늄 6061의 양극산화 전해질의

종류별 알루미늄 표면 위 방빙 특성을 알아보기 위해

양극산화 전해질 종류를 옥살산, 인산, 크롬산으로 수행

하였으며, 전해질별 산화피막의 성장 거동과 방빙 특성

에 관하여 연구하였다. 양극산화 공정을 단계적으로 이

행하여 1차 양극산화 후 산화피막을 제거하였으며, 2차

양극산화 후 표면 기공 확장을 위해 PW(Pore-Widening)

와 3차 양극산화를 마지막으로 방빙 특성을 관찰하였다

[30].

2. 연구방법

본 연구에서는 알루미늄 6061 합금을 25 mm × 30 mm

× 1 mm로 가공하여 사용하였으며 표면의 불순물을 제

거하기 위해 상온에서 아세톤과 에탄올로 각각 15분씩

초음파 세척을 진행하였다. 1차 양극산화 처리 전 금속

표면에 존재하는 자연 산화막을 제거하기 위해, 에탄올

(Ethanol, 95%)과 과염소산(HClO
4
, 70%)을 4:1의 부피

비율로 혼합한 상온의 용액에서 양극에는 알루미늄 시

편, 음극으로는 백금을 사용하여 20 V 전압으로 1분간

전해연마를 실시하였다. 양극에는 전해연마를 행한 알

루미늄 6061 시편, 음극에는 백금을 사용하여 전극 간

거리는 5 cm로 일정하게 유지 후 0.3 M의 농도로 제작

된 옥살산(Oxalic acid), 인산(Phosphoric acid), 크롬산

(Chromic acid)을 전해액으로 하여 0 oC에서 40 V의 전

압으로 6시간 동안 1차 양극산화를 실시하였다. 형성된

산화피막을 제거하기 위해 1.8 wt%의 크롬산과 6 wt%

의 인산을 기반으로 한 혼합용액을 이용해 시편을 65 oC

에서 10시간 동안 침지 하였고, 1차 양극산화와 동일한

0 oC 전해액에서, 40 V의 전압을 통해 30분 동안 2차 양

극산화를 진행하였다. 기공 확장을 위해 30 oC의 0.1 M

인산에서 40분간 침지 하였으며 [31], 마지막으로 0 oC

의 전해액에서 80 V의 전압을 인가하여 30초 동안 3차

양극산화를 실시하였다. 이는 선행연구에 따라 확실한

구조물을 형성하여 초발수성 표면을 구현하기 위함이며,

양극산화 후 생성된 시편의 화학조성 및 성분을 확인하

기 위해 에너지 분산 X선 분광법(EDS, Energy Dispersive

X-ray Spectroscopy)을 사용하였고, 표면의 형상을 관찰

하기 위해 시편을 1분 동안 백금 코팅 후, 전계 방출형

주사전자현미경(FE-SEM, Field Emission Scanning

Electron Microscope)을 이용해 관찰하였다. 3차 양극산

화 후 발수성 표면을 구현하기 위해 자가조립 단분자막

(SAM, Self-Assembled Monolayer) 코팅 전, 플라즈마 장

치를 이용하여 표면에 잔존하는 불순물 등을 제거하고,

시편을 10분간 150 oC에서 건조 후 낮은 표면에너지를 가

지는 FDTS(1H, 1H, 2H, 2H-Perfluorodecyltrichlorosilane)

용액으로 코팅하였다. 친수 및 발수 특성을 확인하기 위

해 상온에서 3 μL의 증류수를 이용하여 접촉각 측정 장

비로 5회씩 측정하였고, 방빙 특성을 확인하기 위해 -18 oC

의 환경에서 제빙한 시편의 접촉각 및 접촉이력각을 측

정하였다.

3. 연구결과 및 고찰

본 연구는 양극산화 전해액 변화에 따라 구현되는 친

수, 발수 및 방빙 특성을 관찰하였다. 양극산화 전해액

Fig. 1. Experimental method diagram
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의 종류를 옥살산, 인산, 크롬산으로 수행하였으며, Fig.

1은 알루미늄에 양극산화를 수행하여 구현된 다공성 산

화피막에 방빙 특성을 부여한 실험 모식도를 나타낸 그

림이다.

Fig. 2는 에너지 분산 X선 분광법을 이용해 알루미늄

6061의 양극산화 공정 전, 후 원소 함량 변화를 관찰한

것이다. 양극산화 후 산소와 알루미늄이 주성분으로 나

타났고, 그 이외에 마그네슘, 실리콘, 탄소 등이 검출되

었으며, 여기서 Mg와 Si는 알루미늄 6000계열에 첨가

된 합금 원소이며, 탄소는 분석 시 사용한 카본 테이프

의 영향으로 인해 나타난 것으로 사료된다. Table 1은

정량 분석한 것으로, 무처리 알루미늄 6061 시편에서

알루미늄 함량은 80.98%, 산소함량은 5.59%, 옥살산 전

해액 시편의 알루미늄 함량은 70.86%, 산소함량은

16.63%, 인산 전해액 시편의 알루미늄 함량은 75.35%,

산소함량은 12.81%, 크롬산 전해액 시편의 알루미늄 함

량은 70.95%, 산소함량은 14.20%로, 알루미늄 6061 합

금의 양극산화 후 알루미늄 성분이 감소하고 산소 함량

이 증가한 것으로 보아, 알루미늄 성분이 산화피막으로

변환되었음을 알 수 있다.

Fig. 3은 각각 옥살산 전해액 시편, 인산 전해액 시편,

크롬산 전해액 시편의 FE-SEM 이미지로, Top-Section

이미지에서 모두 기공이 관찰되는 것으로 보아 다공성

산화피막이 형성되었음을 알 수 있으며, Cross-Section

이미지로 각 전해액별 산화피막의 성장 차이를 알 수 있다.

Fig. 4와 Table 2는 FE-SEM 이미지를 통해 기공 직

경(Pore-Distance, D
P
), 기공 사이의 거리(Interpore-Distance,

D
int

), 산화막 두께(Thickness), 고체분율(Solid-Fraction)을

측정한 것이며, 고체분율은 알루미늄 표면 위에 형성된

고체-액체 비율 equation (1) 를 바탕으로 산출하였다.

 (1)

equation (1)에서 f
SL
은 고체분율, r는 기공의 반지름, a

f
SL

1
2πr

2

3a
2

-------------–=

Fig. 2. EDS analysis before and after anodization of aluminum 6061 by different anodizing electrolytes

Table 1. Chemical compositions of Aluminum 6061 alloy before and after anodization

Sample
Elements (Atomic%)

Al K O K Mg K Si K C K

6061 Alloy 80.98 5.59 1.24 0.65 24.69

Oxalic acid 70.86 16.63 0.54 0.28 11.60

Phosphoric acid 75.35 12.81 0.56 0.84 10.44

Chromic acid 70.95 14.20 0.56 0.35 13.93
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Fig. 3. FE-SEM of surface morphology and thickness of the aluminum oxide film prepared by different anodizing electrolytes

Fig. 4. Measurement graph of DP, Dint, thickness, and solid fraction by different anodizing electrolytes
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는 기공간의 거리를 나타낸 것이다. 옥살산 전해액 시

편의 기공 직경은 88.23 ± 13.15 nm, 기공 사이 거리는

104.64 ± 14.18 nm, 산화막 두께는 174.29 ± 15.73 nm, 고

체분율은 0.38 이며, 인산 전해액 시편의 기공 직경은

93.64 ± 17.17 nm, 기공 사이 거리는 137.23 ± 16.57 nm,

산화막 두께는 275.00 ± 19.82 nm, 고체분율은 0.59 이

고, 크롬산 전해액 시편의 기공 직경은 81.62 ± 14.23 nm,

기공 사이 거리는 97.02 ± 13.36 nm, 산화막 두께는

167.00 ± 16.41 nm, 고체분율은 0.61 이다. 이를 통해 기

공직경, 기공사이거리, 산화막 두께는 인산, 옥살산, 크

롬산 전해액 시편 순으로 크게 관찰되었으며 고체분율

은 크롬산, 인산, 옥살산 전해액 시편 순으로 크게 나타

남을 관찰할 수 있었다.

Fig. 5a는 Contact Angle model로 Young’s equation (2)

로 설명할 수 있으며, 여기서 γ
SG
는 고체-기체 간의 계

면장력,
 
γ

SL
는 고체-액체 간의 계면장력, γ

LG
는 액체-기체

간의 계면장력이다. 이는 계면에너지의 평형 관계를 설

명하는 equation으로써, γ
SG

, γ
SL

, γ
LG
의 계면이 열역학적

으로 평형상태에 도달했을 때 성립한다 [32-34].

 (2)

Fig. 5b는 표면 젖음성을 설명할 수 있는 이론 중 하

나인 Wenzel model로, 고체 표면에서 표면이 거칠어질

수록 거칠기에 의해 생겨난 요철 사이에 액적의 흡수가

원활해져 친수성 표면의 특성을 가지며, equation (3)로

설명할 수 있다 [35,36]. 여기서 미세구조를 갖는 표면

과 액체가 접촉하는 경우, Cosθ는 Cosθ
W
로 변환되며 r

는 거칠기 인자를 나타낸다. Fig. 5c는 Cassie-Baxter

model로 고체 표면의 표면에너지가 낮아 표면 거칠기에

의해 형성된 요철 사이에 공기로 채워진 계면이 형성되

어 액적을 떠받드는 형상을 가지는 발수성 특성을 가지

며 equation (4)로 설명할 수 있다 [37-40]. 여기서 요철

과 액적이 접촉하는 경우, Cosθ는 Cosθ
CB
로 변환되며

f는 액적에 의해 젖은 표면의 면적이며, 접촉각 (Cosθ
CB

)

이 Cos-1{(f-1)/(r-f)}보다 크면 표면에 액적이 닿아도 젖

지 않는 표면을 가질 수 있다. 이를 통해 Cassie-Baxter

상태의 액체가 Wenzel 상태의 액체보다 고체 표면 위

에서 유동적임을 알 수 있다.

γ
SG

γ
SL

γ
LG

 Cosθ
0

+=

Table 2. The structural characteristics value of after the 3rd anodization nanostructures by different anodizing electrolytes

Oxalic acid Phosphoric acid Chromic acid

DP (nm) 88.23 ± 13.15 93.64 ± 17.17 81.62 ± 14.23

Dint (nm) 104.64 ± 14.18 137.23 ± 16.57 97.02 ± 13.36

Thickness (nm) 174.29 ± 15.73 275.00 ± 19.82 167.00 ± 16.41

Solid Fraction 0.38 0.59 0.61

Fig. 5. Wenzel, Cassie-Baxter model explaining the hydrophilic and hydrophobic properties

Table 3. Contact angle value by different anodizing electrolytes

Oxalic acid Phosphoric acid Chromic acid

Contact Angle (Hydrophilic) 4.29 ± 1.19 13.05 ± 3.68 27.55 ± 3.89

Contact Angle (Hydrophobic) 178.49 ± 0.91 131.46 ± 1.82 130.20 ± 3.60

Contact Angle Hysteresis 3.44 ± 1.65 19.53 ± 3.94 23.49 ± 12.48
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(3)

(4)

Table 3은 양극산화 후 알루미늄 표면에 낮은 표면에

너지를 가지는 FDTS를 이용하여 자기조립 단 분자막

(Self-Assembled Monolayer, SAM) 코팅 수행 전, 후의

표면 젖음성을 접촉각(Contact Angle) 및 접촉이력각

(Contact Hysteresis)으로 나타낸 것이다. 이를 통해 양극

산화 전해액별 접촉각 및 접촉이력각을 확인할 수 있으

며, 코팅 전 접촉각은 옥살산, 인산, 크롬산 전해액 시

편 순으로 각각 4.29 ± 1.19o, 13.05 ± 3.68o, 27.55 ± 3.89o

로 옥살산 전해액 시편과 인산 전해액 시편에서는 표면

에 형성된 다공성 산화 피막의 영향으로 초친수 특성이

나타난 것으로 사료된다. 코팅 후 발수 접촉각에서 옥

살산 전해액 시편은 178.49 ± 0.91o, 인산 전해액 시편은

131.46 ± 1.82o, 크롬산 전해액 시편은 130.20 ± 3.60o으로

옥살산, 인산, 크롬산 전해액 시편 순으로 높게 측정됨

을 확인할 수 있으며, 특히 옥살산 전해액 시편에서는

초발수성 표면이 구현되었음을 알 수 있다. 초발수성 표

면에서는 물방울과 고체 표면이 접촉하는 면적이 적기

때문에 기공이나 요철 사이에 갇힌 공기가 물방울을 떠

받드는 형상을 띄며, Fig. 5c 모델과 같이 구현된다. 이

는 Table 2의 고체분율과 같은 경향으로, 고체분율의 값

이 작을수록 물방울이 고체 표면과 접촉하는 면적이 작

아 높은 접촉각이 측정되는 것으로 볼 수 있다. Table 3

은 접촉이력각을 나타낸 것으로, 옥살산 전해액 시편,

인산 전해액 시편, 크롬산 전해액 시편 순으로 각각

3.44 ± 1.65o, 19.53 ± 3.94o, 23.49 ± 12.48o 인 것으로 보아

접촉이력각의 수치가 낮을수록 표면 위 물방울이 유동

적임을 알 수 있다.

Fig. 6은 코팅 전후의 접촉각 사진으로, (a), (b), (c)는

각각 옥살산, 인산, 크롬산 전해액 시편이며, 초친수성

표면이 구현된 옥살산 전해액 시편에서 초발수성 표면

이 구현됨을 관찰할 수 있다. 이는 인산, 크롬산 전해액

시편에 비해 옥살산 전해액 시편의 물방울이 고체 표면

에 닿는 면적인 비표면적이 작아 초발수성 표면이 구현

된 것으로 사료된다.

Fig. 7은 Table 3을 모식화 한 것으로, 옥살산 전해액

시편은 친수 접촉각 및 접촉이력각이 가장 낮고, 발수

접촉각이 가장 큰 것으로 나타났다. 이를 통해 고체분

율이 낮은 초친수성 표면에서 초발수성 표면이 구현되

며, 초발수성 표면에서는 접촉이력각이 낮아 액적이 유

동적임을 알 수 있다. 

Fig. 8은 시편을 각각 -18 oC의 환경에서 1시간, 12시

간, 24시간 동안 제빙 후 측정한 접촉각 사진으로, 방빙

접촉각 역시 발수성 표면과 유사한 것으로 나타났다.

Fig. 9와 Table 4는 젖음성을 접촉각으로 수치화한 것이

며, 무처리 Al 6061 시편의 방빙 접촉각은 84.57 ± 7.96o,

83.06 ± 8.10o, 71.31 ± 4.05o, 옥살산 전해액 시편의 방빙

Cosθ
w

r cos
θ
0

=

Cos
θ
CB

f r Cos
θ
0

1 f+–⋅ ⋅=

Fig. 6. Contact angle image by different anodizing electrolytes
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Fig. 7. Measurement of contact angle, contact angle hysteresis by different electrolytes

Table 4. Contact angle value by different electrolytes by different frozen time

1h 12h 24h

6061 Alloy 84.57 ± 7.96o 83.06 ± 8.10o 71.31 ± 4.05o

Oxalic acid 178.74 ± 0.33o 178.60 ± 0.58o 178.50 ± 0.75o

Phosphoric acid 136.70 ± 2.48o 131.18 ± 1.33o 129.28 ± 2.79o

Chromic acid 129.27 ± 4.96o 127.77 ± 3.04o 124.78 ± 3.12o

Fig. 8. Actual image after anti-icing
by different frozen time
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접촉각은 178.74 ± 0.33o, 178.60 ± 0.58o, 178.50 ± 0.75o이

며, 인산 전해액 시편의 방빙 접촉각은 136.70 ± 2.48o,

131.18 ± 1.33o, 129.28 ± 2.79o, 크롬산 전해액 시편의 방

빙 접촉각은 129.27 ± 4.96o, 127.77 ± 3.04o, 124.78 ± 3.12o

로 모든시편에서 제빙시간이 길어짐에 따라 접촉각은

점차적으로 감소하는 경향을 보인다. 이는 제빙으로 인

한 표면의 응착 현상으로 인해 표면 마찰력이 증가하여

접촉각이 감소한 것으로 사료된다 [41-43].

4. 결론

본 연구에서는 양극산화 전해액을 달리하여 알루미늄

6061 표면에 구현되는 친수, 발수 및 방빙 특성을 관찰

하였다. 특히, 옥살산 전해액 시편에서는 초친수성 표면

이 구현되며, 이는 양극산화 공정 후 생성된 다공성 산

화피막으로 인해 나타나는 특징으로, 낮은 표면에너지

를 가지는 FDTS를 이용하여 자가조립 단분자막 코팅

을 하였을 때 초발수성 표면이 구현되는 사실을 확인하

였다. 이는 고체분율이 낮은 옥살산 전해액 시편에서 물

방울이 고체 표면과 닿는 면적이 작아 표면에 떠받드는

형상을 띄기 때문이며, 이로 인해 옥살산 전해액 시편

에서 가장 유동적임을 알 수 있었다. 옥살산 전해액 시

편과 인산 전해액 시편, 크롬산 전해액 시편 모두 제빙

하였을 때 접촉각이 점진적으로 감소하는 경향이 나타

났으며, 이는 표면에 일어난 응착 현상으로 인해 마찰

력이 오히려 커져 접촉각이 감소한 것으로 사료된다. 다

시 말해 알루미늄 6061 시편을 0.3 M의 동일한 농도를

가지는 전해액 중 옥살산 전해액에서 양극산화 공정을

수행하였을 때 가장 낮은 친수 접촉각 및 접촉이력각을

가지며, 가장 높은 발수 접촉각을 가져 시편을 제빙한

경우, 인산 및 크롬산 전해액에 비해 물방울이 유동적

인 표면을 가진다는 것을 확인하였다. 양극산화 공정은

다양한 특성을 가질 수 있는 표면이 구현되어 여러 산

업 분야에 적용할 수 있는 공정으로, 특히, 내연기관이

사용되는 자동차, 선박, 항공기 등 방빙 특성이 요구되

는 산업에서 취성파괴 등의 문제점이 야기될 수 있지만,

이는 후열처리와 같은 공정 등을 통해 방지할 수 있도

록 해결책과 발전을 위해 지속적인 연구가 필요하다 [44].
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