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요 약

본 연구에서는 대기압 플라즈마를 이용하여 polylactic acid(PLA) 필름의 표면 특성 변화를 알아보았다. 극성 용매

인 물과 비극성 용매인 Diiodomethane을 사용하여 표면의 접촉각을 측정하고, 이 값을 이용해 표면자유에너지 값을 계

산하였다. 또한 대기압 플라즈마의 처리 조건에 따른 PLA 필름의 접촉각과 표면자유에너지 값을 최적화하였다. 그 결

과 대기압 플라즈마 처리 시간 30 sec, RF-power 70 W, Ar 가스 유량은 6 lpm, 공기 중의 노출 시간은 5 min이었을

때가 가장 낮은 물 접촉각을 나타내었고, 표면자유에너지는 가장 높은 값을 나타내었다. XPS 분석을 통해서 대기압

플라즈마 처리 전 후 PLA 필름의 화학적 관능기의 변화를 분석하였으며, PLA 표면에 −C=O, −CO, −COO 등의 변화

를 관찰하였다. 

Abstract − This study investigated the surface characteristics of polylactic acid (PLA) film after one atmospheric pres-

sure plasma treatment. We used de-ionized water and diiodomethane as polar and non-polar solvents, respectively, for

measuring contact angles, and subsequently calculated the surface free energy of PLA film. The contact angle and free

energy of PLA surface were optimized at the treatment time of 30 sec, RF-power of 70 W, Ar gas flow rate of 6 lpm and

air exposure time of 5 min. We analyzed the change of chemical functional groups on the surface of PLA film through

XPS and were able to observe the change of polar functional groups such as –C=O, –CO, –COO on the surface of PLA

film after one atmospheric pressure plasma treatment. 
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1. 서 론

최근 들어 환경유해물질의 배출량을 줄이기 위해서 생분해성 고

분자에 대한 관심이 높아지고 있다. 옥수수의 전분을 발효시켜 생

산되는 유산(Lactic Acid)을 축중합한 후 제조된 생분해성 고분자인

Polylactic Acid(PLA)가 그 대표적인 예이다. PLA는 우수한 생분해

성 뿐만 아니라 물성조절이 자유로워 염색 가공 및 의류 산업 용도

로 다양한 개발이 가능하며, 열가소성 폴리머로써 필름 및 용기 등

의 압출성형, 사출성형과 라미네이트, 발포체로의 가공이 가능한 유

용한 고분자이다. 반면 열수축률이 높고 내열성이 낮으며 알칼리에

약한 것이 단점으로 지적되고 있다[1, 2]. 한편 고분자에 관한 많은

연구과제에서 본연의 물성으로 인한 문제점과 개질 시에 생기는 문

제점을 플라즈마로 처리하여 그 개선점을 찾는 연구가 계속 되어지

고 있다[3, 4]. 본 연구에서는 대기압 플라즈마를 사용하였다. 대기

압 플라즈마 기술은 발생된 활성 입자를 이용해 Dry etching, 반도

체 분야의 유기 오염물 제거, 산화막 증착, 소재 표면의 활성화에 주

로 응용되고 있다. 대기압 저온 플라즈마는 상압 상태의 연속 공정

이 가능하기 때문에 산업적인 응용면에서 큰 이점을 지니고 있고

저온 특성으로 인해 피처리물의 열변형을 일으키지 않고 제품의 품

질을 향상시킬 수 있는 친환경적인 처리 공정 또한 가능하다[5-7].

본 연구에서 사용된 대기압 플라즈마 장치는 RF(13.56 MHz)를 공

급전원으로 하며 He 및 Ar 등의 비활성 가스를 방전가스로 이용하

고 시료의 처리 시 처리시간, 처리 위치, 처리 속도 및 가스 유속을

자유롭게 변화시킬 수 있어 사용하기 편리하고 O
2 
등을 첨가하여

산화성 물질 제조에도 응용된다[8, 9]. 따라서, 본 연구에서는 대기

압 플라즈마 처리를 통하여 PLA 필름 표면에 산소함유 기능성 관

능기를 도입하여 PLA 필름 표면의 인쇄적성을 향상시키기 위한 기

초적인 표면 특성의 변화를 조사하였다.
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본 실험에서는 PLA 필름을 대기압 플라즈마를 이용하여 플라즈

마 처리시간, 처리전압, 처리 시 Ar 유량, 처리 후 대기에 노출시간

등을 실험 변수로 주고 처리한 후, 극성 용매인 물과 무극성 용매인

Diiodomethane으로 표면 접촉각을 측정하여, 표면자유에너지를 구

하였으며, 플라즈마 처리 전, 후 그리고 플라즈마 처리한 샘플을 물 세

척한 후의 표면을 x-ray photoelectron spectroscopy(XPS)를 사용하

여 그 표면을 관찰하였다. 

2. 실 험

2-1. 실험재료

실험에 사용된 PLA는 NatureWorks®에서 제공 받은 PLA(Polymer

2002D)이다. 물성은 아래 Table 1에 나타냈었다. 수평 방향으로 샘플을

처리하는 대기압 플라즈마 반응기를 사용하기 위해서 NatureWorks®

에서 제공받은 비드상태의 PLA를 플레이트 상태로 만들어야 하기

때문에 자동도공기(CK Trading Co/CKSP-2000)를 사용하여 유리판

(75×25×1.1 mm)에 200 µm의 두께로 코팅을 하여 24시간 상온에서

건조시킨 후 대기 중의 산소나 수분과의 차단을 위해 진공 데시게

이터 안에서 6시간 동안 600 mmHg.vac로 감압하여 보관 후 실험에

사용하였다.

2-2. 실험 장치

PLA 필름의 표면 처리를 위해 대기압 플라즈마를 사용하였다. 플

라즈마 반응기는 30~500 W의 낮은 전력을 갖는 13.56 MHz의 RF

전원으로 플라즈마를 발생시키는 저온 평판형 장치이다. 아르곤 가

스만으로 쉽게 플라즈마를 발생시킬 수 있으며 처리시간과 처리속

도 및 플라즈마 처리 시 시편 홀더와 glow discharge 사이의 높이

조절이 가능한 반응기이다[10].

2-3. 접촉각과 표면자유에너지 측정

접촉각 측정기(Krüss DSA 100, Germany)를 이용해 대기압 플라

즈마 처리 전 후, 그리고 플라즈마 처리 후에 물로 세척한 시료의 접

촉각을 측정하였다. PLA 를 코팅한 유리 판 위에 7지점을 무작위로

측정하여 그 평균값을 시편의 평균 접촉각으로 정하였다. 접촉각 측정

시에 극성 용매인 de-ionized water와 비극성 용매인 diiodomethane

을 가지고 표면의 접촉각을 측정하고 Owens-Wendt 식을 이용하여

표면자유에너지 값을 계산하였다[10, 11]. 접촉각 측정을 위해 사용

된 probe liquid의 매개 변수 값들을 Table 2에 나타내었다.

2-4. XPS 측정

PLA 필름을 대기압 플라즈마로 처리 후 표면의 화학적 구성의

변화를 조사하기 위해 XPS(AXIS NOVA Tecnai G2 System, United

Kingdom)를 사용하였다. XPS 분석 시에 Chamber의 압력은 2.5×10−9

Torr이고 광전자의 조사 각도는 90o이다. 피크 분석을 위해 XPSPEAK

4.1 software를 사용하였다.

3. 결과 및 토론

3-1. 대기압 플라즈마 처리 시간에 따른 표면자유에너지와 접촉

각의 변화

대기압 플라즈마 처리시간에 따른 표면자유에너지와 접촉각의 변

화를 Table 3과 Fig. 1에 나타내었다. 초기에 0~150 sec 사이를 30

sec 간격으로 증가시켜 측정한 경우, 플라즈마 처리 시간이 30 sec 일

때, 가장 높은 표면자유에너지 값과 가장 낮은 접촉각을 보여주었

다. 하지만 30 sec 이하의 시간 범위에서 30 sec에서의 표면 자유에

너지보다 높은 값이 나올 수 있기 때문에 각각 3, 5, 10 sec의 처리

조건을 가지고 보충 실험을 하였다. 결과적으로 30 sec에서 가장 높

은 표면자유에너지를 나타내었다. 처리시간이 90 sec이후부터는 다

시 표면자유에너지가 증가하는 것을 보이고 있으나 이것은 장시간

처리로 인한 표면 온도 상승과 플라즈마에 의한 에칭으로 표면의

변형과 탄화로 인한 것으로 사료된다. Table 3의 접촉각 변화와 Fig. 1

의 표면자유에너지 변화로부터 알 수 있는 것처럼 30 sec에서는 물

접촉각이 가장 낮은 값을 보여주고 있고, 그 이후부터는 표면자유

에너지의 극성항의 기여는 지속적으로 감소하는 반면에 diiodomethane

의 접촉각이 지속적으로 감소됨으로 인한 표면자유에너지의 분산항

의 기여로 전체 표면자유에너지의 증가가 유발됨을 알 수 있다. 따

라서, 표면에 장시간 동안 처리 시 플라즈마 열에 의한 온도 상승과

Table 1. Physical and mechanical properties of PLA

Physical properties
PLA Polymer

2002D

ASTM 

Method

Specific Gravity 1.24 D794

Melt index, g/10 min(210 oC/2.16 kg) 5~7 D1238

Mechanical properties

Tensile Strength@Break, psi(Mpa) 7,700(53) D882

Tensile Yield Strength, psi(Mpa) 8,700(60) D882

Tensile Elongation, % 6.0 D882

Notched Izod Impact, ft-lb/in(J/m) 0.24(12.81) D882

Table 2. Surface free energy, dispersion, polar components and ω
1~4 

coefficients for the probe liquids

Liquid γL(mJ/m2) γ
d
L (mJ/m2) γ

p
L (mJ/m2) ω

1
ω
2

ω
3

ω
4

Water 72.8 21.8 51.0

Diiodomethane 50.8 48.5 2.3

Water and Diiodomethane 1.53 7.80 0.22 3.65

Table 3. The change of contact angle with respect to plasma treatment time

Time(sec) 0 3 5 10 30 60 90 120 150

Water 74.98 59.93 49.23 42.10 39.00 41.15 42.15 39.55 38.98 

Standard deviation 0.42 0.77 0.69 0.27 0.04 0.20 0.32 0.47 0.97 

Diiodomethane 41.28 45.58 44.82 44.38 42.28 43.00 39.33 36.40 34.42 

Standard deviation 0.98 0.67 0.45 0.31 0.01 0.06 0.40 0.97 0.28 
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표면 반응이 과도하게 일어남으로 인해 분해 현상이 발생되어 접촉

각이 증가한다[12, 13].

3-2. 플라즈마 처리 전압에 따른 표면자유에너지와 접촉각의 변화

플라즈마 RF-power에 따른 접촉각과 표면자유에너지의 변화를

Table 4와 Fig. 2에 나타내었다. 처리시간에 따른 변화와 동일한 방

법으로 RF-power를 제외한 처리시간과 Ar 가스의 유량과 공기 중

노출 시간을 고정시킨 후에 20~190 W 범위에서 RF-power를 증가

시키며 접촉각과 표면자유에너지의 변화를 알아보았다. RF-power

에 따른 표면 처리시 70 W 이상에서 플라즈마가 안정적으로 방출

되었다. 그 이하 전압인 20 W와 40 W는 불안정한 플라즈마가 형성

되었다. 20 W의 경우에는 플라즈마가 다이오드 부분에만 형성이 되

었다. 하지만 아르곤 가스의 유량이 6 lpm이고, 아르곤 가스 방출

방향이 수직으로 내려오기 때문에 적지 않은 표면 처리가 이루어졌

다. 40 W의 경우도 플라즈마가 불안정하게 형성되어 시편 전체의

균일한 처리가 어려워 시편의 접촉각과 표면자유에너지 측정 시에

큰 오차 값이 발생하였다. 70 W 이후의 처리결과는 장시간 처리 시

결과와 마찬가지로 PLA 표면에서 분해현상이 발생되었고, 접촉각

측정 시 높은 RF-power 조건에서 더 낮은 결과를 가져왔다[10]. 결

과적으로 70 W가 낮은 접촉각과 높은 표면자유에너지를 갖는 최적

화 된 조건으로 나타났다.

3-3. 아르곤 가스 유량에 따른 표면자유에너지와 접촉각의 변화

아르곤 가스 유속은 발생하는 플라즈마 밀도를 조절하는 중요한

변수이다[14]. 아르곤 유속을 제외한 나머지 변수들은 고정 시킨 후

아르곤 가스의 유량을 2~12 lpm 범위에서 접촉각 측정과 표면자유

에너지 측정을 하였다. Table 5와 Fig. 3에 나타난 결과와 같이 아

르곤 가스의 유량이 높아질수록 표면의 접촉각은 조금씩 낮아지는

걸 알 수 있고 표면자유에너지는 아르곤 유량을 높여도 거의 일정

한 값을 나타내고 있다. 하지만 아르곤 가스의 유량을 높일수록 플

라즈마 형성은 불안정해졌다. 유량이 높아짐에 따라 표면에 균일하

게 처리되던 플라즈마가 아르곤 가스 유량이 높아질수록 빈 공간으

로 분산되기 때문이다. 결과적으로 6 lpm 일 때 시편과 플라즈마 다

Fig. 1. The change of surface free energy with respect to plasma treat-

ment time.

Table 4. The change of contact angle with respect to plasma treatment power

Power(W) 0 20 40 70 100 130 160 190

Water 74.98 62.28 40.27 39.18 39.90 44.32 48.62 47.40

Standard deviation 0.42 0.97 0.33 0.57 0.41 1.38 0.38 0.49

Diiodomethane 41.28 44.77 43.57 43.47 42.78 41.73 42.12 41.20

Standard deviation 0.98 0.56 0.43 0.38 0.44 0.70 0.47 0.97

Fig. 2. The change of surface free energy with respect to plasma treat-

ment power.

Table 5. The change of contact angle with respect to Ar gas flow rate

Flow rate(LPM) 0 2 3 6 9 12

Water 74.98 47.80 41.92 41.40 40.12 38.73

Standard deviation 0.42 0.23 0.56 0.22 0.78 0.93

Diiodomethane 41.28 42.15 41.70 43.07 42.73 46.05

Standard deviation 0.98 0.20 0.49 0.50 0.51 0.41

Fig. 3. The change of surface free energy with respect to Ar gas flow

rate.
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이오드 사이의 플라즈마 형성이 안정적이며 접촉각 또한 낮게 나왔

고 표면 자유에너지도 높은 값을 나타내었다. 

3-4. 공기 중에 노출 시간에 따른 표면자유에너지와 접촉각의 변화

플라즈마 처리된 표면은 주변의 환경과 온도에 따라 시편의 관능

기에 변화가 생긴다. 고분자 사슬은 내부보다 표면에서 더 큰 이동

성을 갖기 때문에 극성 관능기는 고분자의 안쪽 표면으로 재배치되

는 경향이 있다. 반대로 낮은 분자량의 파편들은 결합에너지가 줄

어들어 표면에 재배열하게 된다[15-17]. 공기 중에 노출 시간을 제

외한 나머지 변수인 RF-power는 70 W, 처리시간은 30 sec, 아르곤

가스의 유량은 6 lpm으로 고정시킨 후 처리한 시편을 공기 중에

노출시키고 노출시간은 0~90 min의 범위에서 접촉각과 표면자유에

너지를 측정하였다. Table 6과 Fig. 4의 결과와 같이 노출 시간이

5 min 일 때가 낮은 접촉각과 높은 표면자유에너지를 보여주고 있

다. 5 min에서 낮은 접촉각과 높은 표면자유에너지가 보여지는 것

은 시편 표면에 도입된 불안정한 라디칼이 공기 중의 물과 산소와

반응하여 peroxide를 형성하기 때문이다[18]. 따라서 5 min에서 PLA

필름 표면에 가장 높은 극성이 나타나게 된다. 노출 시간이 5 min

이후에는 큰 차이를 보이지 않았고 표면자유에너지는 공기 중에 노

출 시간이 증가함에 따라 일정한 값을 보여주었다. 이처럼 PLA의

경우에는 공기 중 노출로 인한 노화현상이 크지 않음을 알 수 있는

데 이는 PLA의 플라즈마 표면처리 시 타 고분자들과는 달리 가교

결합이 형성되었거나 PLA 자체의 구조적 특성으로 인하여 표면 관

능기들의 재배치가 용이하지 않음으로 나타난 현상이라고 사료된다.

3-5. XPS 분석

Fig. 5, 6은 대기압 플라즈마 처리 전과 후 그리고 플라즈마 처리

후 물 세척한 세 개의 시편을 XPS(AXIS NOVA Tecnai G2 System,

United Kingdom)를 이용하여 PLA 필름 표면의 화학적 조성과 결

합상태 변화를 분석한 것이다. Fig. 5는 플라즈마 처리 전(a)과 후

(b) 그리고 플라즈마 처리 후에 세척(c)한 시편을 비교하고 있다. 플

라즈마를 처리한 (b)와 (c)는 가장 낮은 접촉각과 가장 높은 표면자

유에너지 값을 갖는 조건으로 그 결과를 비교하였다. 실험 조건은

처리시간 30 sec, RF-power 70 W, 아르곤 가스의 유량 6 lpm, 처

리한 시편의 공기 중 노출 시간은 5 min으로 하였다. Table 7은 샘

플(a), (b), (c)의 원자 농도와 비율을 보여주고 있다. 플라즈마 처리

하지 않은 (a)의 산소 함량과 처리 후인 (b)의 산소 함량을 비교할

때 처리 후의 산소 함량이 증가하는 것을 알 수 있었다. 이것은 산

소를 포함한 극성 관능기가 시편 표면에 도입되었기 때문이다[19].

반면에 플라즈마 처리 후 세척 한 샘플(c)는 샘플(b)에 비하여 산소

함량이 줄어드는 것을 알 수 있다. 이는 플라즈마 처리로 형성된 표

면의 저분자량 물질들이 세척으로 제거되어 그 밑의 미처리 표면이

노출됨으로써 나타난 현상으로 사료된다. (a)와 (b) 시편을 비교 할

때 전체적인 탄소와 산소의 비율은 플라즈마 처리 후 O/C 비율이

증가하는 것을 알 수 있고, 플라즈마 처리 후 세척한(c)는 O/C 비율

이 다시 줄어드는 것을 알 수 있다. 한편 플라즈마 처리 전 샘플(a)

에서 미량 관찰된 Si은 고분자가공시 첨가한 첨가제로써 플라즈마

표면처리를 통하여 표면에서 사라지는 것을 알 수 있었다. 이는 이전

Table 6. The change of contact angle with respect to aging time in air after plasma treatment

Aging time(min) 0 1 3 5 10 30 60 90

Water 74.98 40.54 41.14 39.57 40.18 40.12 40.14 40.03

Standard deviation 0.42 0.34 0.64 0.52 0.15 0.56 0.27 0.58

Diiodomethane 41.28 43.20 42.52 42.50 42.46 42.42 41.62 41.20

Standard deviation 0.98 0.24 0.70 0.25 0.34 0.08 0.59 0.71

Fig. 4. The change of surface free energy with respect to aging time

in air after plasma treatment.

Fig. 5. XPS spectra of PLA. (a): plasma untreated, (b): plasma treated,

(c): plasma treated and washed.

Table 7. Atomic contents and O/C ratio of PLA surface: (a): plasma

untreated, (b): plasma treated, (c): plasma treated and washed

Sample C O Si O/C

a 55.65 39.20 5.14 70.44

b 58.60 41.40 - 70.65

c 60.57 39.43 - 65.10
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의 폴리프로필렌 필름의 플라즈마 처리에서도 관찰되었다[9]. Fig.

6은 플라즈마 처리 전, 후 그리고 처리 후 세척한 세 개의 PLA 필

름 표면의 C1s 피크를 관능기 별로 분해하여 해석한 것이다. 284.6 eV

의 결합 에너지에 해당하는 C−C와 286.6 eV의 결합에너지에 해당

하는 C−O와 288.7 eV에 해당하는 O−C=O 피크를 보여준다. 플라

즈마 처리 전 C−C 함량은 47.5%을 나타내고 처리 후엔 43.8%을

나타내고 있으며 플라즈마 처리 후 세척한 시편의 C−C 결합은

44.8%을 나타내고 있다. 반대로 C−O 결합은 플라즈마 처리 전에는

24.1%을 차지하고 있지만 플라즈마 처리 후에 27.1%의 함량을 갖

고 플라즈마 처리 후 물로 세척한 시편의 C−O의 함량은 29.7%로

증가하는 것을 알 수 있다. 288.7 eV 결합에너지에 해당하는 O−C=O

같은 경우는 C−C 피크와 마찬가지로 플라즈마 처리 후 증가하고

다시 물로 세척 후에는 감소하는 경향을 나타내고 있다. 결과적으

로 플라즈마 처리 후에 공기 중의 산소를 함유하는 극성 관능기가

PLA 필름 표면에 도입되고, 물 세척 후에는 표면에 주로 형성된 퍼

옥사이드기들이 세척으로 제거되어 O−C=O는 감소하지만 C−O의

함량은 오히려 증가하는 Fig. 6과 같은 결과를 나타내는 것을 알 수

있다. 이러한 현상은 플라즈마 처리 후 세척에 따른 고분자 표면자

유에너지의 변화에서도 관찰되었다[9]. 즉, 플라즈마 처리 동안 분

해된 표면 층의 카르복시기 함유 고분자 파편들이 세척에 의해서

제거됨으로써 O−C=O는 감소하지만 C−O의 함량은 오히려 증가하

는 것으로 사료된다. 

4. 결 론

본 연구에서는 대기압 플라즈마의 처리조건에 따라 PLA 필름의

표면 성분 변화와 표면자유에너지 변화를 관찰하였고 XPS를 통해

표면의 화학적 구성의 변화를 알아보았다. 대기압 플라즈마 처리 시

간 30 sec, RF-power 70 W, Ar 가스 유량은 6 lpm 그리고 공기 중

의 노출 시간은 5 min이었을 때 가장 낮은 물 접촉각을 나타내었고,

그 결과 표면자유에너지는 가장 높은 값을 나타내었다. 플라즈마 처

리에 의해 PLA의 극성 기여도는 증가하였으나, 비극성 기여도는 큰

변화가 없었다. 플라즈마의 최적 조건에서 처리된 필름은 표면에 도

입된 극성 관능기가 대기 중의 노출 시간이 증가함에 따라서도 큰

변화가 없었다. XPS 분석을 통해 대기압 플라즈마 처리 후 C−O 결

합 함량이 많아졌고, 처리 후 물 세척 후에는 표면에 주로 형성된

퍼옥사이드기들이 세척으로 제거되어 O−C=O는 감소하지만 C−O

의 함량은 오히려 증가하였다.
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