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Abstract Poly vinylidene fluoride-co-hexafluoropropylene (PVdF-HFP) membrane were prepared by the electrospinning
technique. We had applied a DLC coating process and then the surface of the membrane and the contact angle change was
investigated. Electrospun fibrous PVdF-HFP membrane surface became to wrinkled shape by Ar plasma treatment and
treatment conditions. The wrinkled surface of PVdF-HFP membrane became super-hydrophilic. However, after DLC coating
process, it became super-hydrophobic. The resulting surfaces were characterized by water contact angle measurement, X-ray
photoelectron spectroscopy (XPS) and field emission scanning electron microscopy (FE-SEM). Resultantly it was recognized
that the wettability characteristics of the membrane surfaces depended on the chemical composition and surface morphology.
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요 약 전기방사법(Electrospinning technique)을 이용하여 PVdF-HFP(Poly vinylidene fluoride-co-hexafluoropropylene) 멤
브레인을 제조하고, 그 멤브레인 표면위에 DLC(Diamond-like carbon) 코팅공정을 적용하여 멤브레인의 표면변화 및 접촉각
변화를 조사하였다. Ar 플라즈마 처리시간 및 처리조건에 따라 PVdF-HFP 멤브레인 파이버 표면이 주름(wrinkles)형태로 변
화 하였다. 이러한 Ar 플라즈마 처리가 된 PVdF-HFP 멤브레인은 초친수성(super-hydrophilic) 특성으로 변했지만, 초친수성
PVdF-HFP 멤브레인에 DLC 코팅공정을 적용하면 반대로 초소수성(super-hydrophobic) 특성으로 변화되었다. 이러한 특성을
가진 표면을 접촉각 측정과 XPS, FE-SEM 측정으로 분석하였다. 따라서 화학적 조성과 표면 형상에 의해 접촉각 특성을
가지는 것으로 확인하였다.

1. 서 론

폴리머를 이용한 멤브레인은 이미 산업 여러 분야에서

많이 사용되고 있다. 특히 전기방사법을 이용하여 제작

한 멤브레인은 솔루션에 따라 다양한 특성을 가지는 멤

브레인을 만들 수 있어서 여러 방면에서 연구가 많이 진

행되고 있다. 일반적으로 불소계 고분자는 탄소-불소간

결합거리가 작고 결합 에너지가 매우 크고, 내약품성, 내

열성, 내화학성, 내구성 등이 우수한 특징을 가지고 있다.

그 중에서 PVdF-HFP는 불소 함유 비율이 60 % 이하로

위와 같은 특성을 지니면서 용매(DMF, DMAc 등)에 쉽

게 용해될 수 있어서 많이 적용되는 물질이다[1, 2]. 또

한, 가공성이 우수하고 높은 이온 전도성과 압전특성을

가지고 있어서 이차 리튬이온 전지의 음극활성 물질로도
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연구가 활발히 진행되고 있다[3, 4].

DLC 박막은 비정질 고상 카본 필름의 하나로 다이아

몬드와 유사한 높은 경도, 내마모성, 윤활성, 전기 절연

성, 화학적 안정성을 가지고 있는 물질이다. 이러한 우수

한 특성 때문에 DLC는 박막의 형태로 여러 종류의 보

호막이나 마찰부품에 많이 응용되고 있다[5]. DLC는 구

조적으로는 다이아몬드나 흑연과는 달리 비정질이지만,

물리적, 화학적 특성은 다이아몬드나 흑연과 비슷하며,

카본의 결합형태는 sp3, sp2, sp1 등이 단일결합 및 이중,

삼중결합이 혼재한 형태이다[6]. 특히, 플라즈마 공정인
RF-PECVD(Radio frequency plasma enhanced chemical

vapor deposition)법으로 DLC 박막을 성장시킬 경우, 탄

화수소 가스인 C2H2, CH4, C6H6 등을 사용하기 때문에

수소화된 비정질 탄소 박막의 형태(a-C:H)를 가지게 된

다[7]. 이러한 박막 내에서 수소는 탄소와 sp3 결합을 하

고 있으며 band gap을 증가시키고 광학적, 전기적 특성

을 향상시키는 역할을 한다. 하지만 수소원자의 결합으

로 인해서 기계적물성인 표면경도는 오히려 감소하는 것

으로 알려져 있다. 그렇지만, DLC는 공정온도가 200oC

이하의 저온합성이 가능하며 유리나 폴리머 등 다양한

종류의 모재표면에 증착할 수 있다는 큰 장점을 가지고

있다[8, 9].

한편, 고체 표면 위에서 형성되는 물질의 접촉각은 화

학적 요인과 물리적 요인에 의해서 결정된다. 화학적 요

인으로는 고체의 표면에너지나 액체방울의 표면장력에

의해서 접촉각이 형성되어진다. 즉, 물질의 표면에너지가

낮으면 접촉각이 커지는 소수성 표면이 되고 반대로 표

면에너지가 높으면 접촉각이 작아지는 친수성 표면이 된

다. 이와 같은 접촉각과 힘의 상관관계를 수식으로 정리

한 Young’s equation이 많이 표현된다[10]. 물리적 요인

으로는 고체 표면의 거칠기 즉, 표면의 거친 정도에 따

라서 접촉각이 변할 수 있다. 이러한 물리적 요인들에

의해 변화하는 접촉각은 Wenzel과 Cassie-Baxter의 모

델을 통하여 설명된다[11]. 먼저 Wenzel모델은 고체 표

면 위에 거칠기를 주는 요철들을 액체 방울이 완전히 뒤

덮는 경우를 가정한 모델이며, Cassie-Baxter모델은 고체

표면의 요철들이 액체 방울을 떠받치고 있는 경우를 가

정한 모델이다[12, 13].

이렇게 연구되어진 접촉각의 모델들 중 일반적으로 물

과의 접촉표면에서 접촉각이 150o 이상이 되는 표면일

때 초소수성(super-hydrophobic)이라 칭하고, 반면에 접

촉각이 5o 이하일 때는 초친수성(super-hydrophilic) 표면

이라 칭한다[14]. 이러한 초소수성 및 초친수성 표면은

펄스레이저증착(PLD)을 이용한 나노입자 코팅이나 기계

Fig. 1. Schematic of (a) Electrospinning system and (b) RF-PECVD system.
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적 가공을 이용하여 표면에 미세 구조를 제작하는 등 선

행 연구가 많이 되어져 왔다[15]. 또한, 이러한 표면들은

오염방지, 습기방지, 부식방지 및 자체세정(self cleaning)

기능을 가지고 있기 때문에 산업적용을 위한 활발한 연

구가 계속 진행되고 있다.

본 연구에서는 우수한 화학적 안정성과 낮은 표면에너

지를 가지고 있는 PVdF-HFP 폴리머를 전기방사법으로

멤브레인을 제작한 뒤, 플라즈마 CVD 공정으로 DLC

코팅공정을 적용하여 그에 따른 표면변화 및 물과의 접

촉각 변화에 따른 친수성, 소수성 표면변화를 확인하고

실용화 가능성에 대해 연구하였다.

2. 실험방법

PVdF-HFP 멤브레인을 만들기 위해 PVdF-HFP(Sigma-

aldrich)와 DMF(Daejung)를 26~28 wt%로 약 12시간

마그네틱 스틸러를 이용하여 상온에서 교반한 후 사용하

였다. 전기방사법을 이용하여 7 kV의 전압 하에서 2 ml/

h의 유량으로 노즐 팁과 콜렉터사이 거리 12 cm에서 알

루미늄(Al6061)평판에 3시간 동안 방사하여 파이버를

가지는 PVdF-HFP 멤브레인을 제조하였다. 그 후 상온

에서 24시간 건조과정을 가졌다.

DLC 코팅공정을 적용하기 위해서 플라즈마 증착장비

Fig. 2. FE-SEM images of (a) PVdF-HFP membrane and (b) Ar plasma treatment for 15 min/DLC thin film (c) Ar plasma treat-
ment for 30 min/DLC thin film, (d) Ar plasma treatment for 15 min/Si-DLC thin film and (e) Ar plasma treatment for 30 min/

Si-DLC thin film.
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인 RF-PECVD법으로 박막을 합성하였다. DLC 전처리공

정으로 Ar 가스를 50 sccm 넣고 RF Power 1000 W로

15분 단위로 30분까지 표면을 전처리한 샘플을 제작한

후, 두 가지 타입의 DLC 박막코팅을 적용 하였다. 첫 번

째 코팅샘플은 CH4 Gas를 50 sccm 주입하고 RF Power

를 100 W 인가한 후 30분간 DLC 증착하였고, 두 번째

코팅샘플은 Si 프리커서인 HMDSO(Hexamethyldisiloxane)

10 sccm과 CH4 Gas를 50 sccm을 주입하고 RF Power

100 W를 인가하여 Si-DLC로 증착하였다.

이때의 표면형상과 코팅 층의 두께는 FE-SEM으로 측

정하였다. 또한, 멤브레인 표면 및 DLC 코팅층에 대한

접촉각 측정은 Easy Drop(KRUSS)를 사용하여 Sessile

drop mode로 증류수(DI water)를 10 µl 떨어뜨려 시험편

표면의 임의 위치에서 5회 측정한 평균값을 사용하였다.

3. 결과 및 고찰

Fig. 2(a)는 전기방사된 PVdF-HFP 멤브레인의 표면을

FE-SEM으로 측정한 결과로서 전기방사 된 파이버 직경은

평균 1~2 µm이다. Fig. 2(b), (c)는 전기방사된 PVdF-

HFP 멤브레인에 DLC 코팅한 표면의 FE-SEM 결과이

다. DLC 코팅공정을 수행하기 전에 PVdF-HFP 멤브레

인 표면에 이물질을 제거하기 위하여 1000 W의 Ar 플

라즈마로 전처리를 실시하였다. 이때 직경 1 µm 이하의

PVdF-HFP 파이버들은 플라즈마에 의한 표면에칭이 되

었으며, 직경 1 µm 이상의 파이버들은 주름형상으로 변형

하였고, 전처리 시간이 증가 할수록 주름은 점점 치밀해지

는 형태로 변하는 것을 확인할 수 있었다. 이는 1000 W의

높은 RF Power로 발생한 열에 의해 PVdF-HFP 멤브레

인의 수축 및 압축으로 주름이 생긴 것으로 판단된다

[16]. 이렇게 형성된 주름위에 플라즈마가 형성되어 상부

만 DLC가 코팅되었음을 알 수 있었다. Fig. 2(d), (e)는

PVdF-HFP가 전기방사된 멤브레인 표면에 HMDSO를

주입하여 각각 15분, 30분간 Si-DLC 코팅한 표면의

FE-SEM 결과이다. 이때의 파이버 표면은 더 이상 주름

형상으로 변하지 않고 주름형태에서 각각의 작은 구가

결합된 형태로 변하는 것을 확인할 수 있었다. 이는 Ar

플라즈마 처리로 형성된 주름에 Si-DLC 박막의 반응에

의한 결과로 판단된다. PVdF-HFP 파이버에 증착된

DLC 및 Si-DLC 코팅 층의 두께를 측정하기위해서 동

일조건으로 실리콘기판에 코팅박막을 증착한 단면의 두

께를 FE-SEM으로 간접측정 하여 멤브레인을 형성한 파

이버에 증착된 DLC 두께를 제시하였다. 측정결과 DLC

박막의 두께는 약 150~200 nm로 측정되었고, Si-DLC

박막의 두께는 약 750~800 nm로 측정 되었다.

한편, PVdF-HFP 멤브레인과 DLC 코팅박막 표면에

대한 친수성, 소수성 특성을 분석하기위해서 PVdF-HFP

멤브레인에 Ar 플라즈마처리 및 DLC 코팅된 시험편 표

면에 대해서 물과의 접촉각 시험을 실시하여 그 측정결

과를 Fig. 3에 모두 나타내었다. 측정 결과 Fig. 3(a),

(f) 및 (g) 샘플을 제외하고는 모두 접촉각이 150o 이상

인 초소수성 특성을 나타냄을 확인할 수 있었다. 이러한

이유는 Fig. 2(b), (c), (d) 및 (e)와 같이 파이버 표면의

주름으로 인해 표면 거칠기가 높아진 PVdF-HFP 파이버

에 DLC를 코팅하여 물방울이 멤브레인 속으로 침투하

지 못하여 생겨난 결과로 판단된다. 반면, Fig. 3(f) 및

(g)의 접촉각 측정결과는 PVdF-HFP 파이버 표면에 Ar

플라즈마를 15분, 30분으로 처리한 멤브레인 표면으로

접촉각이 약 5o 이하인 초친수성 특성을 나타내는 것을

확인할 수 있었다.

Fig. 4는 이러한 초소수성과 초친수성 특성이 내구성

을 갖는지를 확인하기 위하여 시간경과에 따른 접촉각

Fig. 3. Water contact angle of (a) PVdF-HFP membrane (b) Ar
plasma treatment for 15 min/DLC thin film, (c) Ar plasma
treatment for 30 min/DLC thin film, (d) Ar plasma treatment
for 15 min/Si-DLC thin film, (e) Ar plasma treatment for
30 min/Si-DLC thin film, (f) Ar plasma treatment for 15 min

and (g) Ar plasma treatment for 30 min.
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변화를 측정하여 나타낸 결과이다. DLC 코팅된 시험편

은 약 24시간이 경과되면서 표면접촉각이 초소수성에서

소수성으로 약간 감소하는 경향을 나타내었고, Si-DLC

Fig. 6. F1s scan spectra of (a) PVdF-HFP membrane, (b) PVdF-
HFP membrane Ar plasma treatment for 30 min and (c) PVdF-
HFP membrane Ar plasma treatment for 30 min/DLC thin film.

Fig. 4. Effect of exposure time after (a) DLC and Si-DLC
coating and (b) Ar plasma treatment in the air.

Fig. 5. XPS wide scan results of (a) PVdF-HFP membrane, (b)
PVdF-HFP membrane Ar plasma treatment for 30 min and (c)
PVdF-HFP membrane Ar plasma treatment for 30 min/DLC

thin film.

를 코팅한 멤브레인은 오랜 시간이 경과해도 초소수성의

특성이 변하지 않음을 확인할 수 있었다. 이러한 이유는

폴리머인 PVdF-HFP와 DLC 박막은 서로 이종물질이라

서로 결합이 약하여 시간이 지남에 따라 DLC 박막이 박

리된 것으로 생각된다. 하지만, Si-DLC 코팅은 HMDSO

를 주입하여 이러한 박리문제가 해결되었으며, 순수한

DLC 박막보다 낮은 표면 에너지를 가지고 있기 때문인
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것으로 생각된다.

한편, Ar 플라즈마 처리공정만 실시한 PVdF-HFP 멤

브레인은 파이브가 주름진 표면형상으로 변하였고, 초친

수성 표면을 나타나게 되는 이유를 규명하고자 XPS 스

펙트럼 분석을 실시하였다. Fig. 5에 XPS 스펙트럼을

wide scan으로 측정한 결과를 나타내었다. PVdF-HFP가

전기방사된 멤브레인 표면은 높은 F1s의 peak가 검출되

Fig. 7. C1s scan spectra of (a) PVdF-HFP membrane, (b) PVdF-
HFP membrane Ar plasma treatment for 30 min and (c) PVdF-
HFP membrane Ar plasma treatment for 30 min/DLC thin film.

Fig. 8. O1s scan spectra of (a) PVdF-HFP membrane, (b) PVdF-
HFP membrane Ar plasma treatment for 30 min and (c) PVdF-
HFP membrane Ar plasma treatment for 30 min/DLC thin film.

었고, 전기방사된 멤브레인에 Ar 플라즈마 처리한 멤브

레인 표면은 높은 O1s peak가 검출되었다. 또한, Ar 플

라즈마 처리된 멤브레인 표면에 다시 DLC 코팅을 실시

하여 XPS 스펙트럼 분석한 결과 표면은 높은 C1s peak

이 나타남을 확인할 수 있었다.

Fig. 6, Fig. 7 및 Fig. 8에 각각의 멤브레인 표면이

F1s, C1s 및 O1s 스펙트럼으로 나타남을 비교분석하였
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다. Fig. 6인 F1s 스펙트럼에서는 전기방사된 PVdF-

HFP 멤브레인이 C-F결합을 하는 688 eV와 686 eV가

검출되었지만, Ar 플라즈마 처리된 멤브레인 표면은 C-

F결합이 감소한 것을 알 수 있었다. 또한, DLC 코팅을

적용한 멤브레인 표면은 C-F결합이 거의 사라진 것을

확인할 수 있었다. Fig. 7의 C1s 스펙트럼에서는 전기방

사된 PVdF-HFP 멤브레인 표면이 C-C/C-H결합을 하는

292 eV, 287 eV, 285 eV가 검출되었다. 하지만 Ar 플라

즈마 처리에 의해서 멤브레인 표면은 C-C결합이 사라지

고, C-H결합이 감소하는 경향을 알 수 있었다. 하지만

DLC 코팅이 적용된 멤브레인 표면은 탄화수소인 CH4로

증착된 DLC 코팅으로 인해 다시 C-H결합이 증가된 것

을 확인할 수 있었다. Fig. 8의 O1s 스펙트럼에서는 전

기방사 된 PVdF-HFP 멤브레인 표면에 C-O결합을 하는

532 eV가 거의 검출되지 않았지만, Ar 플라즈마 처리만

한 멤브레인 표면에서는 C-O결합이 증가하는 것을 알

수 있었다. 또한, DLC 코팅이 적용된 멤브레인 표면에

서도 C-O결합을 확인할 수 있었는데, 이는 DLC 박막이

주름진 파이버 상부에만 증착되어 검출된 것으로 판단된

다[17].

따라서 Ar 플라즈마 처리에 의해 전기방사된 멤브레

인 표면은 C-F결합이 끊어지고 그 자리에 C-O결합이

형성되어 표면이 친수성으로 변하게 되었다. 또한, 주름

진 표면으로 인해 물방울이 멤브레인 속으로 빠르게 침

투하게 되어 초친수성 표면으로 변하게 된 것으로 판단

된다[18, 19].

이러한 초소수성과 초친수성 특성을 가지는 샘플이미

지를 Fig. 9에 나타내었다.

4. 결 론

본 연구에서는 낮은 표면 에너지를 가진 PVdF-HFP를

전기방사법으로 파이버 구조의 멤브레인을 제조하였고,

그 표면에 플라즈마 CVD 공정인 RF-PECVD 법으로

DLC 박막코팅을 실시하였다. 이때의 표면형상 및 접촉각

변화에 대해서 조사한 결과 다음과 같은 결론을 얻었다.

1) DLC 코팅의 전처리 공정인 Ar 플라즈마 처리에

의해 전기방사 된 PVdF-HFP 멤브레인의 파이버 표면은

주름 형상으로 변화되는 특성을 확인할 수 있었고, 이러

한 표면의 접촉각 특성은 초친수성 특성을 나타내고 장

시간 유지됨을 확인할 수 있었다.

2) 또한, 주름 형상 표면인 PVdF-HFP 멤브레인에

DLC 박막과 Si-DLC 박막을 증착하여 물과의 접촉각

측정결과 150o 이상의 초소수성 특성을 나타냄을 확인할

수 있었다.

3) HMDSO를 도핑한 Si-DLC 박막은 36시간 이상의

장시간 동안 초소수성 특성을 유지함을 알 수 있었다.

4) PVdF-HFP 멤브레인에 DLC 전처리 공정인 Ar 플

라즈마 처리를 적용함으로서 초친수성 표면을 얻을 수

있고 또한, 그 표면에 DLC 코팅을 추가함으로서 표면을

초소수성으로 변화시킬 수 있음을 알 수 있었다.

5) 이에 따라 전기방사법과 DLC 코팅공정은 대면적

제작이 가능한 방법으로 향후 초소수성 표면이나 초친수

성 표면이 요구되는 산업에 응용될 수 있을 것으로 기대

된다.
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