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1. 서  론1)

오늘날 인류가 직면한 가장 큰 문제 중 하나는 지구

의 물 부족 현상이다. 인류의 모든 활동은 물에 의존하

지만 담수 자원은 증가하는 인구와 물 사용량을 수용하

기에 충분하지 않다. 지구 전체 물의 약 3%만이 담수

이며 이 중 대부분은 빙하와 지하수로 분포한다. 인간

이 사용할 수 있는 물은 전체 담수 매장량의 극히 일부

분인 0.3%에 불과하다. 이는 제한된 담수 자원에 대한 

경쟁과 불공정한 분배로 이어지며 전 세계의 식수, 공

업 용수, 농업 용수에 대한 수요 증가와 함께 더 많은 

깨끗한 물에 대한 필요성을 의미한다. 2017년 UN이 물 

안보에 대한 인식 제고를 위해 마련한 세계 물 개발 보

고서의 주제는 “폐수”였다. 담수에 대한 수요가 증가함

에 따라 발생하는 폐수의 양과 그로 인한 오염 부하가 

지속해서 증가하고 있고 따라서 폐수 관리가 순환 경제

의 맥락에서 중요한 요소로 떠오르고 있다. 이에 따라 

기존의 여과, 응집 및 생물학적 처리 시스템과 같은 다

양한 폐수 처리 기술과 함께 막을 이용한 폐수 처리 기

술도 주목받고 있다[1].
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요   약: 본 총설은 소수성 불소수지계 분리막의 표면 개질에 대한 개론으로 다양한 표면 개질 방법 및 그 연구 결과를 중
점적으로 서술하였다. PTFE로 대표되는 불소수지계 고분자 분리막은 막 증류, 유수 분리, 기체 분리를 포함한 다양한 막 분
리 공정에서 사용되어왔다. PTFE 막은 내화학성, 내열성, 높은 기계적 강도와 같은 뛰어난 물성에도 불구하고 소수성 표면 
특성으로 인해 기술 적용의 확장에 제한적이다. 친수성 향상을 위해 습식 화학법, 친수성 고분자 코팅, 플라즈마 처리, 조사, 
원자층 증착과 같은 다양한 PTFE 표면 개질 방법을 이용하며 이를 통해 불소수지계 분리막의 응용분야가 확장될 수 있다.

Abstract: In this review, surface modification methods of hydrophobic poly(tetrafluoroethylene) (PTFE) membrane are 
introduced and their improved hydrophilicity results are discussed. Fluoropolymer based membranes, represented by PTFE 
membranes have been used in various membrane separation processes, including membrane distillation, oil separation and 
gas separation. However, despite excellent physical properties such as chemical resistance, heat resistance and high mechan-
ical strength, the strong hydrophobicity of PTFE membrane surface has become a challenging factor in expanding its mem-
brane separation application. To improve the separation performance of PTFE membranes, wet chemical, hydrophilic coating, 
plasma, irradiation and atomic layer deposition are applied, modifying the surface property of PTFE membranes while main-
taining their inherent properties.

Keywords: PTFE membrane, hydrophilic modification, wet chemical method, hydrophilic polymer coating, plasma 
surface treatment
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막 기술은 전 세계 물 관련 산업에 있어 중요한 기술 

중 하나로 지난 수십 년간 발전해왔다. Polytetrafluoro-
ethylene (PTFE), polyvinylidene fluoride (PVDF), poly-
propylene (PP), polyethersulfone (PES), poly(vinyl 
chloride) (PVC) 등을 포함하는 유기 막 및 폴리아마이드 
박막 복합 막(PATFC)은 정밀 여과(MF), 한외 여과(UF), 
나노 여과(NF), 역삼투(RO)로 분류되는 수처리에 광범

위하게 사용되어 왔다[2]. 막 기술은 쉬운 대면적화, 낮
은 에너지 요구량 및 비용과 같은 이점으로 인해 폐수 

처리에 있어 다양한 가능성을 제공하지만, 낮은 투과도 

및 선택도, 농도 분극 및 짧은 수명을 유발하는 막 파

울링 현상 등의 단점을 갖는다. 또한 폐수의 특성상 강

한 산성 혹은 염기성 조건을 띄는 경우가 많아 막의 화

학적 안정성 은 필수적으로 고려해야하는 핵심요소 중 

하나이다. 이 중 내화학성이 뛰어난 PTFE막은 폐수 처

리에 있어 지속 가능성과 폭넓은 가능성을 보여준다. 
PTFE는 강한 C-C 결합, C-F 결합 및 탄소 골격으로 

인해 우수한 내화학성, 내열성 및 기계적 강도와 높은 

소수성 등의 고유한 특성을 나타낸다. PTFE는 1938년 

Roy Plunkett에 의해 처음 발견된 반결정성 고분자로 

1941년 듀폰사에 의해 특허화 되었으며 테프론으로 명

명되어 사용되어 왔다. 1946년 군용 및 산업용으로 처

음 상용화 된 후, 1960년 이후 지금까지 화학적 불활성, 
전기 절연 및 긴 사용 수명 등이 요구되는 전기, 화학 

및 의료산업 등과 같은 응용분야에도 적용되고 있으며

(Fig. 1), 막 공정에서는 막 증류(membrane distillation, 
MD), 삼투 증류(osmotic distillation, OD), 유-수 분리, 
배기가스 처리 등과 같은 다양한 분야에서 널리 사용되

고 있다. 하지만 강한 소수성과 낮은 표면 에너지와 같

은 특성으로 인해 막 오염에 취약하며 젖음성이 떨어져 

수처리 산업 분야에서의 적용에 어려움이 있다. 이에 

따라 PTFE의 산업 분야에서의 응용을 확대하고 성능을 

향상시키기 위한 다양한 표면 친수화 개질 방법들이 연

구되고 있다.  

2. PTFE 막의 친수화 방법

다양한 방법들이 PTFE 막을 개질하여 소수성, 양친

성 및 오염 방지 특성을 개선하고 막을 기능화하기 위

해 사용되어 왔으며, 표면 개질 기법의 선택은 막이 사

용되는 응용 분야의 조건에 따라 달라질 수 있다. 
PTFE 표면 친수화 방법에는 습식 화학 방법(wet chem-
ical method), 친수성 고분자 코팅(hydrophilic polymer 
coating), 플라즈마 표면 처리(plasma surface treatment), 
조사(irradiation), 원자층 증착(atomic-layer deposition 
(ALD)) 등이 있으며 Table 1과 같이 요약된다. 크게 두 

가지 유형의 메커니즘에 중점을 두고 있으며, 첫 번째는 

C-F 결합의 파단이 동반되는 PTFE 구조의 화학적 변

화이며, 다른 하나는 화학적 구조의 변화 없이 PTFE 
표면의 친수성 코팅층에서 기인한 친수성 그룹 형성이다.

Modification method Methodology Disadvantage

Wet-chemical Introduction of reactivity/functional group through 
chemical reaction treatment.

Surface darkening, waste liquid pollution, 
mechanical strength retrogression

Coating Surface and Inner Crosslinking Coating Long-term stability, coating material detachment

Plasma treatment Formation of active functional groups and 
surface activation

Ageing of the polymer after treatment, 
breakage of the fibrils

Irradiation Formation of active functional groups and 
initiation of polymerization

Surface structure destruction, expensive and 
intricate equipment

Atomic-layer 
deposition Deposition of uniform thin films on substrates Low growth rates

Table 1. Comparison of Different Modification Methods of PTFE Membrane

Fig. 1. Application of PTFE in various fields.
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2.1. 습식 화학 방법(Wet chemical method)
습식 화학 개질은 액체 상태에서 반응이 일어나는 화

학적 개질 방법으로 일반적으로 용액 또는 수화학적으

로 활성화된 물질을 이용하여 처리가 간단하고 비용이 

적게 든다는 장점을 가진다. PTFE 막 개질에 사용되는 

화학 용액의 대표적인 예로는 강산 및 강산화염, 나트

륨-나프탈렌 용액, 도파민(3,4-dihydroxyphenylalanine) 
등이 있다[3-8]. PTFE 개질에서 습식 화학적 방법의 메

커니즘은 용액과 PTFE 사이의 반응을 기반으로 하며 

친수성 화합물의 종류, 용액의 농도 및 pH, 침지 시간 

및 건조 조건에 따라 효과가 달라진다. 활성도가 높은 

용매는 PTFE 막 표면과 반응하여 C-F 결합을 약화시

켜 표적 그룹이 불소 원소의 위치를 대체할 수 있도록 

한다. 상기 개질 공정은 PTFE 막의 물리적, 화학적 특

성을 변화시킬 수 있으므로, 성능 및 안정성에 어떠한 

변화가 있는지를 신중하게 평가하는 것이 중요하다. 
강한 산화제인 과망간산칼륨과 질산 용액을 이용해 

PTFE 표면 C-F 결합의 절단과 탈불소화를 유도하는 

방법이 보다 경제적인 PTFE 친수화 개질 방법으로 보

고되었다. Fu는 6 wt%의 과망간산칼륨과 소량의 질산

이 함유된 수용액에 PTFE 막을 침지하여 100°C의 온

도에서 5시간 동안 처리하여 표면 친수성을 증가시켰

다. 표면 원소 분석 결과 F/C 비율의 감소가 나타났으

며 초기 물 접촉각 112°에서 처리 후 26~78°로 감소하

여 표면 친수성이 증가함을 확인했다[3]. Wang은 6.02 
wt%의 과망간산칼륨 및 일정량의 질산이 함유된 수용

액에 PTFE 막을 침지하여 60~100°C의 온도에서 3시간 

동안 처리하였다. PTFE 막의 초기 물 접촉각 133 ± 3°
에서 처리 시간 및 온도가 증가함에 따라 접촉각이 감

소하였으며, 100°C에서 3시간 처리 후 30 ± 4°로 감소

하여 현저한 친수화도의 증가를 보였다. 개질 후 F/C의 

비율이 1.65에서 0.10으로 감소함에 따라 C-F 결합의 

파손을 확인하였으며, 화학적 처리 후 생성된 카보닐

(C=O)과 하이드록실(–OH) 기능기가 막의 친수성 특성

에 기여한다고 보고하였다[4].
Gabriel은 나트륨-나프탈렌을 포함하는 부식성 에칭 

용액을 이용한 습식 화학 공정을 통해 PTFE 막 표면을 

개질 하였다. 강 염기성 나트륨-나프탈렌 용액에 PTFE 
막을 담지 하여 PTFE의 고분자 사슬 골격에서 불소를 

제거하여 C=C 이중 결합을 형성한 후, BH3 용액에 3
시간 담지 하여 수소화 붕소 첨가 반응을 유도하였다

(Fig. 2). 이후 10% 수산화나트륨을 포함하는 과산화수

소에서 2시간 동안 담지 하여 PTFE 막 표면을 산화 시

켰다. PTFE 막은 초기 물 접촉각 113 ± 5.0°에서 나트

륨-나프탈렌 용액 처리 후 47 ± 2.7°로 감소하였으며, 
수소화 붕소 첨가 반응 이후 29 ± 7.3°로 친수화도가 

더 증가하는 결과를 나타내었다[5].
도파민을 이용한 소수성 고분자 막 표면의 친수성 개

질 연구도 보고되고 있다. 홍합 접착 단백질(mussel ad-
hesive protein, MAPs)은 습윤한 환경에서 다양한 기질

과 강한 접착력을 형성하는 능력으로 최근 많은 관심을 

받고 있으며, 도파민은 카테콜아민 계열의 유기 화합물

로 MAPs의 특성을 결정하는 중요한 요소 중 하나이다. 
도파민은 산소 존재 하, 알칼리성 조건에서 산화제로서 

산화 중합을 하며, 도파민의 중합과정에서 도파민 용액 

내, 막 표면에 폴리도파민(pDA) 층을 형성한다(Fig. 3). 
카르복실(-COOH), 하이드록실(-OH), 아미노(-NH2) 기
능기를 포함하는 폴리도파민(pDA) 층은 막 표면과 수

소 결합, π-π, 정전기적 상호 작용을 포함하는 강한 

공유 및 비공유 상호 작용으로 단단하게 부착되며 우수

한 안정성, 내구성과 함께 친수성을 나타낸다[9]. Zhu는 

도파민 용액에 PTFE 막을 침지하여 보다 마일드한 조

Fig. 2. Reaction scheme of the PTFE modification[5].
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건에서 친수화 PTFE를 제조하였다. 도파민 용액은 도

파민을 Tris-HCl 또는 인산염(Na2HPO4+KH2PO4) 완충 

용액에 용해하여 제조하였다. 30°C, 0.2 - 2.0 g/L 농도

의 도파민 용액에 침지하여 코팅한 PTFE 막은 초기 물 

접촉각 124.0 ± 3.4°에서 코팅 후 80.6 ± 5.0°로 감소하

였으며 30일 동안 세척 후에도 친수화 성능을 유지한다

고 보고하였다. 도파민을 이용한 친수화 개질 방법은 

강산, 강산화제, 강염기성 용액을 이용한 방법에 비해 

친수화도는 떨어지지만 장기 안정성 및 내구성에서 더 

좋은 성능을 나타내었다[7,8]. 

2.2. 친수성 고분자 코팅 방법(Hydrophilic polymer 

coating)
PTFE 막 표면의 친수성 물질의 코팅은 크게 두가지 

주요한 기능을 가진다. 하나는 물과의 수소 결합 상호

작용을 통해 막 표면에 소수성 물질이 부착되지 않도록 

장벽 역할을 하는 수화 층을 형성하는 것이며, 다른 하

나는 처리 용액이 소수성 막 표면에 도달할 수 있게 하

는 채널 역할을 하는 것이다[10]. 대표적인 친수성 고분

자로는 poly(vinyl alcohol) (PVA), poly(ethylene gly-
col) (PEG), polyacrylic acid (PAA) 등이 있다. 친수성 

고분자를 수용액 또는 유기용매에 용해시켜 사용하며 

고분자의 농도에 따라 친수화도를 조절 할 수 있다. 일
반적으로 딥 코팅(dip-coating), 스프레이 코팅(spray-coat-
ing), 스핀 코팅(spin-coating) 등의 방법을 사용하여 비

교적 간단하고 다른 방법들에 비해 대면적 적용에 더 

적합하지만, PTFE의 낮은 표면 에너지로 인해 친수성 

고분자를 PTFE 막 표면과 결합시키는 부분에서는 어려

움이 있다. 수용성인 친수성 고분자를 단독으로 코팅하

게 되면 코팅 층의 내구성이 떨어지게 되므로, 가교제

를 사용하여 고분자 사슬 사이를 공유결합으로 연결시

켜 가교를 형성하는 화학적 가교 방법이 주로 사용된

다. 가교 시간, 온도, 고분자의 분자량과 농도 등 다양

한 변인 조절에 따라 친수화도와 기계적 강도 등의 물

성을 조절할 수 있다. 코팅을 이용한 친수화 개질 방법

은 PTFE 막 표면의 친수성 및 방오 특성을 크게 향상

시킬 수 있지만 일부 코팅 층의 내염기성 및 내산성이 

안정적이지 않다는 단점을 가진다. 이에 따라 PVA에 

glutaraldehyde (GA)를 가교제로 사용하여 내산성, 내염

기성이 뛰어나고 가수분해에 안정한 아세탈 결합을 형

성하는 코팅 방법에 대한 연구가 보고 된 바 있다[11]. 
PVA는 polyvinyl acetate (PVAc)를 가수분해하여 얻어

지며, 히드록실기(-OH)에 의해 친수성을 나타내는 수용

성 고분자로 대부분의 유기용매에 우수한 저항성을 나

타내어 내용매성 코팅에 주로 사용된다. 가교제로 사용

되는 GA는 사슬 가지에 2개의 알데히드기(-CHO)를 가

지며 산 촉매 하에서 PVA와 친핵성 첨가반응을 유도

하여 아세탈 결합을 형성한다(Fig. 4). 산 촉매로는 질

산, 염산, 황산 등 강산이 주로 사용 되며, 산 첨가에 따

른 pH 농도가 가교 반응의 속도 및 가교 양상에 영향

Fig. 3. (a) Structural evolution of dopamine in aqueous solution (b) Possible deposition process of pDA on the PTFE sub-
strate surface[6] (Copyright 2011, American Chemical Society).
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을 미친다[12]. 
Wang은 PVA 용액에 dimethyl sulfoxide (DMSO)를 

첨가하여 용액의 휘발성을 높인 후 60시간 동안 전기방

사하여 PTFE막에 코팅한 뒤, GA 용액에 3시간 담지 

하여 가교 반응을 유도하였다. 표면 친수화 코팅된 

PTFE 막은 초기 물 접촉각 134.5°에서 코팅 후 35.5°로 

감소하였다. 원유를 이용한 방오 성능 테스트에서 친수

화 처리가 되지 않은 PTFE 막은 5시간 이후 투과도가 

50% 감소하여 막 표면 세정 후에도 투과도가 회복되지 

않은 반면, PVA/GA 표면 코팅 처리된 PTFE 막의 경

우 20시간 동안 투과도의 저하가 없었으며 막 표면 세

정 후 동일한 투과도를 나타내었다[10]. Floros는 PTFE
막을 다양한 농도의 PVA 용액에 24시간 담지 후, GA
와 citric acid (CA) 혼합 용액으로 가교 시켜 PVA 농
도에 따른 친수화도의 차이를 확인하였다. 표면 친수화 

코팅된 PTFE 막은 초기 물 접촉각 128 ± 2°에서 0.05, 
0.1, 0.5, 1 wt%의 PVA 농도에 따라 각각 115 ± 3°, 
95 ± 2°, 56 ± 2°, < 5°의 감소된 접촉각을 나타내었다. 
또한 표면 친수화도 증가의 영향으로 막 증류 투과 성

능이 초기 4.5 LMH에서 12.2 LMH까지 증가하였다

[13]. Park는 PTFE 막 표면에 열 반응 가역 공유 결합

을 이용한 친수성 PEG 층의 접착 및 박리를 통해 재생 

가능한 방오 특성을 부여했다. 접착 및 박리 과정을 통

해 막 표면에 친수성 PEG층이 반복적으로 재형성 되었

으며 초기 물 접촉각 147.5 ± 2.95°에서 PEG 코팅 후 

62.4 ± 2.92°로 감소하였다. 막 표면에 방오 활성 층의 

가역적 도입을 통해 막 모듈을 분해할 필요 없이 수명

을 연장시킬 수 있다는 장점을 가진다고 보고하였다

[14]. 

2.3. 플라즈마 표면 처리 방법(Plasma surface 

treatment)
플라즈마 처리 기술은 기존의 화학적 처리 방법에 비

해 몇 가지 주요한 이점을 나타낸다. 우선 재료의 물리

적, 화학적 벌크 특성에 영향을 주지 않고 표면을 개질 

할 수 있으며, 물질의 형상에 관계없이 재료 표면을 균

일하게 개질 할 수 있다. 또한 유해한 용매 및 화학 물

질의 사용 없이 개질이 가능하기 때문에 생물학적 시스

템과 호환되는 표면 개질이 가능하다는 장점을 갖는다

[15]. 플라즈마를 이용한 표면 개질 방법은 크게 표면 

활성화 방법과 그래프팅 보조 방법으로 나눌 수 있다.

2.3.1. 플라즈마 표면 활성화 방법
플라즈마 표면 활성화는 막 표면에 가스 플라즈마를 

Fig. 4. (a) Structure of PVA and glutaraldehyde, (b) General mechanism for the reaction between aldehydes and alcohols, (c) 
Reaction mechanism of the crosslinking of PVA with glutaraldehyde[10].
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유입시켜 친수성 표면을 형성하는 방법이다. 주로 

Ar[16], N2[17, 18], H2 ,He, NH3[19]등의 가스를 사용

한 플라즈마 처리를 통해 PTFE의 막 표면의 C-F 결합

의 세기를 감소시켜 친수성을 증가시킨다(Table 2)[20]. 
Carbonet은 상압에서 Ar과 Ar/O2 혼합 기체 조건 하 마

이크로파 방전 플라즈마 처리에 따른 PTFE 막의 물 접

촉각 변화를 확인하였다. Ar 기체 조건에서 50W 세기

로 600초 동안 플라즈마 처리 시 물 접촉각이 110°에서 

90°로 소폭 감소하는 것을 확인하였으나, O2가 추가된 

Ar/O2 혼합기체 조건에서는 물 접촉각이 오히려 120°
로 증가하였다. 이와 같은 결과는 광플라즈마의 영향으

로부터 기인하는데, Ar 조건하에서는 100~200 nm 파
장 영역을 가지는 광플라즈마에 의해 많은 수의 C-F 결
합의 파단이 일어나 PTFE막 표면의 친수성이 증가하는 

반면, O2 기체의 경우 광플라즈마를 억제하는 역할을 

하여 Ar/O2 혼합 기체 조건하에서 C-F 결합의 파단도 

감소하기 때문이다[16]. Chien은 Ar과 N2 기체조건 하, 
50~400 W 범위에서 radio-frequency (RF) 플라즈마의 

세기에 의한 영향을 확인하였다. Ar 기체의 경우 낮은 

출력에서 표면 활성화에 의한 친수성 향상으로 인해 물 

접촉각이 40°로 감소하였으나 고출력의 플라즈마 조사 

시 PTFE 표면이 심하게 에칭되며 다공성 표면을 형성

하여 오히려 소수성이 증가하였다. N2 기체에서도 마찬

가지로 낮은 출력에서는 CF3 및 CF2 결합의 약화와 함

께 C=N-H 친수성 표면을 형성하여 물 접촉각이 22°로 

크게 감소하였으나, 고출력에서는 소수성이 급격하게 

증가하였다. 흥미로운 점은 표면 친수화 처리 후 공기 

중에 240시간 노출시킨 결과 Ar 기체 조건에서 플라즈

마 처리된 PTFE 막의 경우 물 접촉각이 40°에서 75°로 

크게 증가하였으나, N2 기체 조건에서 플라즈마 처리된 

PTFE 막의 경우 거의 동일한 접촉각을 유지하였다. 이
는 N2 플라즈마 처리 후 PTFE의 표면 활성화 상태가 1
주일 이상 지속될 수 있다는 것을 의미하며, 다양한 분

야에서의 응용가능성을 제시한다[21]. Xu는 저압에서 

H2O/Ar 혼합 가스 조건하에서 마이크로파 플라즈마 처

리를 통하여 PTFE 표면의 친수화도를 향상시켰다. 물 

접촉각이 110.0°에서 23.6°로 감소하여 표면의 젖음성

이 크게 개선되었으며, 이 때 PTFE 표면의 친수화도 

증가는 플라즈마 조사 강도와 노출 시간에 비례하였다. 
하지만 플라즈마 노출 시간이 특정 값에 도달 하면, 접
촉각의 감소 정도도 미미해졌는데, 이는 플라즈마 처리

가 PTFE 막의 특정 깊이 까지만 유효하여 노출 시간이 

증가하여도 제한된 깊이 이상에서는 효과적인 표면 특

성 변화를 줄 수 없기 때문이다[22]. Jie-Rong은 저온 

플라즈마로 처리된 PTFE막의 물에 대한 접촉각과 막의 

표면장력 및 극력(polar force)의 관계에 대해 보고하였

다. 저온, 저압(10-2 Pa), 300 W 세기, O2, CH4, Ar, 
NH3, He, H2 기체 조건 하에서 플라즈마 처리를 한 

PTFE 막의 극력 세기는 각각 0.3, 7.4, 8.4, 8.4, 8.9, 
12.3(10-5∙cm-1)를 나타냈으며, 이와 반비례하여 막의 물 

접촉각은 110°, 103°, 102°, 102°, 98°, 88°로 감소하는 

것을 확인하였다. 이는 막 표면의 극력이 증가하여 극

성 성분이 증가할수록 표면장력이 감소하기 때문이며, 
표면장력이 낮을수록 물 접촉각이 감소하기 때문이다[19]. 
Liu는 RF 플라즈마와 유전체 장벽 방전(dielectric-barrier- 
discharge (DBD)) 플라즈마의 효과에 대해 보고하였다. 
두 가지 유형의 플라즈마 모두 PTFE막의 표면 화학 및 

미세 구조의 변화를 통해 습윤성을 향상시키는 방법으

로, 고진공 상태에서 고에너지를 조사하여 표면 에칭과 

함께 최외각 층의 분리를 유도한다. DBD 플라즈마 처

리 방법의 경우 고에너지 입자들이 PTFE 막 표면보다 

상압에 존재하는 전자들과 충돌하는 양이 더 많아 RF 
플라즈마 처리 방법에 비해 에칭되는 정도가 낮으며 최

외각 층의 분리는 일어나지 않는다. 이에 따라 RF 플라

즈마 처리된 표면은 초반부터 매우 빠른 속도로 접촉각

이 감소하는 양상을 보이며, DBD 플라즈마로 처리된 

표면은 세 단계에 걸쳐 접촉각의 감소에 이은 회복 단

계를 나타낸다[23,24]. 대부분의 플라즈마 처리는 PTFE 
막 표면의 친수화도를 증가시키지만 산소 플라즈마의 

친수화에 대한 효과는 아직 명확하지 않은 부분이 있

다. 산소 플라즈마 처리는 PTFE 표면의 화학적 조성에

는 변화를 주지 않으면서 표면 거칠기의 증가만을 유발

한다는 연구 결과가 있으며[25], 강도 차이에 따른 친수

화도에 차이가 있음을 확인할 수 있다[26]. 저전력에서 

처리 시 PTFE 막 표면의 물 접촉각이 감소하는 반면, 
고전력에서는 표면 거칠기와 접촉각이 증가하는 양상

을 나타내는데 이는 앞서 언급한 산소의 광플라즈마 억

제 효과에 따라 저전력에서는 C-F 결합의 파단이 크지 

않아 접촉각이 소폭 감소하지만 플라즈마 강도가 세지

면서 C-F 결합의 파단이 심해지며 증가한 표면 거칠기

에 따른 표면 접촉각의 증가가 나타나는 것으로 보인

다. 이와 상응하는 결과로 Morra는 산소 플라즈마 노출 

시간이 길어짐에 따라 물 접촉각의 증가와 함께 표면 

거칠기의 증가를 확인하였으며, 노출 시간이 5분 미만
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으로 짧은 경우, O/C 비율이 증가하고 F/C 비율이 감

소하면서 접촉각이 감소하는 것을 확인하였다[27].

2.3.2. 플라즈마 보조 그래프팅 방법
플라즈마 표면 활성화 방법을 통한 막 표면 개질로도 

막의 젖음성과 친수성을 향상 시킬 수 있지만, 성능의 

지속시간이 일시적이라는 문제가 있다. 짧게는 수초에

서 길게는 1주일까지 밖에 친수성이 유지 되지 않기 때

문에 성능의 한계가 명확하다. 이에 대한 해결 방안으

로 표면 플라즈마 처리 후 그래프팅 공중합을 형성하는 

방법이 있다. 플라즈마 보조 그래프팅 방법은 표면의 

친수화 특성을 효과적으로 유지할 수 있는 고분자 중합 

방법으로 고에너지의 플라즈마 처리를 통해 PTFE 막 

표면의 C-F 결합을 파괴하여 라디칼을 생성한 후, 액체 

또는 기체 상태의 단량체와 접촉시켜 중합 반응을 통해 

공중합체를 형성한다. 플라즈마는 고분자의 표면에서만 

라디칼을 생성하기 때문에 그래프팅 공중합체가 형성

되는 범위는 막의 가까운 표면으로 제한된다[28]. 이는 

막 전체의 특성에 영향을 미치는 것이 아니라 표면의 

나노미터 수준의 깊이에만 영향을 주는 것으로 재료의 

기계적 특성의 영향 없이 다양한 단량체와 중합 반응을 

유도하여 막의 표면에 다양한 작용기를 부여할 수 있는 

가능성을 제공한다. 중합 반응의 개시에는 acrylic acid 
(AAc), acrylamide (AAm), glycidyl methacrylate (GMA), 
poly(methacrylic acid) (PMAA), 2-acrylamido-2-methy- 
l-propyl-sulfoacid (AMPS), aniline (ANI), 2-hydroxyethyl 
methacrylate (HEMA), polyethylene glycol (PEG) 등과 

같은 친수성 단량체가 주로 사용된다[29-36]. Huang은 

CH4/N2 혼합 기체 플라즈마 처리를 통해 PTFE 표면에 

아민 그룹을 형성했다고 보고하였다. 10-50 W 까지 플

라즈마 세기가 증가함에 따라 PTFE 막의 표면 자유 에

너지가 증가하는 것을 확인하였으며, 표면 자유 에너지

의 증가가 N-H 결합의 진동을 증가시켜 PTFE 막 표면

에 아민 그룹을 포함한 분자층을 형성했다고 보고하였

다. 이에 대한 근거로 표면 작용기를 분석 한 결과 C-N 
및 C≡N 피크의 세기가 증가하는 것을 확인하였다[37]. 
Wang과 Zhang은 PTFE 막 표면에 Ar 플라즈마를 조사

하여 과산화물 라디칼을 형성한 뒤 산화 그래프트 공중

합을 형성 하였다[36,38]. 생성된 과산화물 라디칼에 각

각 GMA와 ANI 단량체 및 AAc 단량체를 이용하여 그

래프트 중합 반응을 개시 하였으며, Yang 또한 Ar 플
라즈마를 조사하여 막 표면에 과산화물 라디칼을 생성 

한 후 AAm 단량체를 이용하여 막 표면에 중합체를 형

성하였다. IR 분석을 통해 카보닐기(C=O), 아미노기

(-NH2), 카르복실기(-COOH)와 같은 친수성 작용기의 

생성을 확인 할 수 있었으며, 표면 원소 분석으로 O/C 
비율의 증가를 확인하였다[39].

2.4. 조사(Irradiation)
이온, 감마선, 자외선 및 전자를 포함한 조사원을 이

용한 조사 기술은 가장 일반적인 고분자 재료 표면 개

질 방법으로 간단한 조사 과정을 통해 막 표면의 구조, 
형태, 특성 및 화학적 조성을 변화시킬 수 있다. 위에서 

언급한 다른 방법들과 달리 조사를 이용한 표면 개질 

방법은 막의 표면 특성을 영구적으로 변화시키므로 적

절한 조건하에서 적용 시 확실한 막의 친수성 및 방오 

Plasma Atmosphere Pressure (mTorr) Pristine WCA WCA after treatment Ref.
RF glow discharge H2 1.5 114.0° 88.0°

[19]
RF glow discharge NH3 1.5 114.0° 102.0°

RF glow discharge He 1.5 114.0° 98.0°
RF glow discharge Ar 1.5 114.0° 102.0°

Microwave Ar ambient 110 90° [16]
RF glow discharge H2O/Ar 200-375 110.0° 23.6° [22]

RF glow discharge CH4/N2 120 119.0° 37.8° [36]

RF glow discharge N2 2 114.4° ± 3° 87.8° ± 4.2° [17]

RF glow discharge N2 10 ≈105° ≈18° [18]

DBD plasma open air ambient 110° 56° [23]

Table 2. Surface Modification under Different Plasma Conditions and Its Effect on the Wwater Contact Angle (WCA) of 
Membrane Surfaces
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특성의 향상을 기대할 수 있으나, 친수성 증가와 별개

로 조사 후 막 표면에서 발생하는 중합 과정에서 다공

성 PTFE 막의 기공이 막혀 수투과도의 저하를 유발하

는 등의 문제가 발생 할 수 있다[40]. 
이온 조사는 물질 구조에 비가역적 변화를 유도하여 

막의 물리적 특성에 변화를 줄 수 있다. 고에너지의 이

온이 조사되면 PTFE 표면에서 상호작용을 통해 화학적

으로 활성화되며, 이에 따라 PTFE 표면의 분자 구조가 

변화하여 친수성이 향상된다. 이온 빔의 에너지, 형태, 
진폭 및 방출 농도 등을 조절하여 PTFE 표면의 활성화 

정도를 조절함으로서 친수성을 제어할 수 있다[41]. 
Colwell은 30 kV 전압에서 Ar+, N2+, Ca2+ 이온들의 

조사율을 조절하여 다공성 PTFE와 비다공성 PTFE 표
면의 화학적 특성과 표면 거칠기의 변화에 대해 보고하

였다. 이온 조사율이 높으면 이온 빔의 전류 밀도가 높

아 이온 주입 시 PTFE 막 표면에서 C-F 결합의 분해가 

일어나며 소수성이 감소하지만 beam heating에 의한 고

분자의 열분해가 일어날 확률이 높아진다고 보고하였

다[42]. 이온 조사 방법은 높은 에너지의 이온을 사용하

므로 조사 과정에서 방사선과 열 등의 부산물이 발생할 

수 있으며 PTFE 막 표면과 이온 간의 충돌 과정에서 

C2F4, C2F6 와 CF3 등과 같은 가스 형태의 불소 계열 

잔여물들이 생성될 수 있기 때문에 안전에 유의해야 한

다[43]. 
감마선 조사는 중합 및 그래프팅 공정에서 사용되는 

가장 일반적인 방법이다. PTFE 막에 높은 에너지를 가

진 전자기파를 조사하여 물질 내부에 삽입된 전자와의 

상호작용을 통해 새로운 화학적 결합을 형성하거나 분

자 구조를 변경함으로써 표면을 개질 한다. Hidzir는 in 
situ 감마선 조사 기술을 이용하여 AA와 itaconic 
acid(IA)의 중합체를 형성하였다. AAc의 사슬에 존재하

는 카르복실기(-COOH)가 그래프팅이 일어나는 반응 

부위가 되어 막 표면에서 중합 반응을 개시 한다. AA 
와 IA가 첨가된 용액에 PTFE 막을 담지 한 후 상온에

서 60Co 감마선으로 조사하면 PTFE 막의 C-F 결합이 

분해되며 발생한 라디칼과 AAc, IA 단량체의 중합 반

응이 일어나며 강한 공유결합을 형성한다. 카보닐

(C=O) 작용기의 발생과 함께 막 표면의 높은 친수성 

향상이 보고되었다[44].
UV 조사는 저에너지 공정으로 PTFE 막 표면의 C-F 

결합을 파괴하지 못하기 때문에 라디칼이 형성되지 않

아 UV 조사만으로는 단량체를 그래프팅 중합반응으로 

유도할 수 없다. 따라서 일반적으로 UV 조사를 통한 

그래프팅에서는 C-F 결합을 끊거나 막의 불활성 표면

을 활성화 시킬 수 있는 다른 전처리 방법이 선행 되어

야한다. 이에 따른 전처리 방법으로는 높은 에너지를 

가진 전자기파인 감마선 조사, 글로우 방전, 전자 빔 조

사 등이 이용된다[45,46]. 
전자 빔 조사는 높은 에너지의 전자 빔을 이용하여 

막 표면의 C-F 결합을 끊어 표면의 결합 구조와 표면 

거칠기에 변화를 줌으로써 표면을 개질 하는 방법이다

[47]. 전자 빔 조사를 통한 표면 개질은 벌크 형태의 막

에서도 라디칼 형성이 가능하며, 촉매나 첨가제 없이도 

가능하다는 장점을 갖는다[48]. 기존의 조사 처리 기술

은 고가의 진공 장비들을 필요로 하지만 전자 빔 조사

는 상온에서 가능하기에 처리가 간단하고 비용이 저렴

하여 다양한 산업적 응용이 용이하다는 장점을 가진다.

2.5. 원자층 증착(Aatomic-layer deposition(ALD))
원자층 증착(ALD)은 다양한 응용 분야에서 박막을 

증착 시키는 기술 중 하나다. Al2O3, TiO2, ZrO2, Fe2O3

와 같은 금속 산화물을 이용하여 물질 표면에 증착 시

키는 방법으로 코팅된 막의 내부 기공에 입자를 균일하

게 분산시킬 수 있다는 장점을 가진다[49]. Fig. 5은 원

자층 증착 방식을 보여준다. 전구체 A가 막 표면에 흡

착 되고 흡착되지 못한 여분은 퍼지 가스를 통해 표면

에서 탈착 된다. 이후 전구체 B가 A와 반응하여 표면

에 매우 균일한 증착 층을 형성한다. Kemell은 ALD를 

통해 PTFE 막 표면에 Al2O3와 TiO2를 증착했다. 증착

된 재료의 두께는 증착 횟수를 조정하여 제어할 수 있

으며 산화물 층의 두께는 증착 횟수 300회, 1000회에 

따라 각각 24, 100 nm를 나타내었다. Al2O3 가 증착된 

PTFE 막은 초기 물 접촉각 105~118°에서 99°로 감소

하였으며, TiO2가 증착된 경우에도 접촉각의 감소와 함

께 젖음성이 향상되었다[50]. Xu는 플라즈마로 PTFE 
표면을 전처리한 후 Al2O3를 연속적으로 증착하여 표

면 개질을 하였다. 증착 층의 두께와 기공의 크기는 증

착 횟수를 통해 조절하였으며, 증착 횟수가 증가함에 

따라 친수화도가 증가하는 것을 확인하였다. 또한 초기 

물 접촉각 131 ± 3°에서 TiO2 증착 후 28 ± 5°로 감소

하여 매우 높은 친수성을 나타내는 것을 확인하였으며, 
초음파 처리 후에도 성능을 유지하는 것을 통해 높은 

기계적 안정성을 나타낸다고 보고하였다[51]. ZnO는 

저비용, 무독성으로 가장 많이 사용되는 흡착제 중 하
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나이다. Xiong은 ALD를 통해 PTFE 막 표면에 ZnO를 

증착 하여 증착량에 따른 염료 흡착 성능을 확인하였

다. ZnO가 증착된 PTFE 막은 초기 물 접촉각 118°에
서 증착 횟수가 30회, 60회, 200회로 증가함에 따라 각

각 103°, 70°, 40°로 감소하였으며, ZnO의 흡착 특성에 

기인하여 증착량이 증가함에 따라 흡착제와 염료 사이

의 더 빠른 접촉 성능을 나타내었다. 염료 흡착 후 에

탄올에 세척하여 염료를 제거한 뒤 반복 실험한 결과 

98% 이상의 뛰어난 제거 효율을 나타내어 우수한 재사

용성을 보여주었다[52]. 

3. 결  론

PTFE 막의 표면 개질 방법은 작용 원리에 따라 크게 

두 가지 유형으로 분류할 수 있다. 첫째는 습식 화학 

처리, 플라즈마 처리, 조사와 같이 C-F 결합을 분해함

으로써 발생하는 화학적 구조의 변화를 이용하는 것이

다. 플라즈마 처리에서는 처리 시간이 증가함에 따라 

극성 그룹이 감소하여 친수성의 장기 지속성이 떨어지

기 때문에 적절한 처리 시간 조절이 중요하다. 그래프

팅 중합 방법에서는 생성된 물질이 막 표면의 기공을 

막을 수 있기 때문에 중합체의 적절한 두께를 조절하는 

것이 중요하며 균일한 기공 크기와 높은 다공성을 유지

하는 것이 관건이다. 둘째는 코팅 방법과 ALD와 같이 

화학 구조의 변화 없이 표면에 물질을 접착 또는 증착 

시키는 방법이다. 코팅 물질의 농도와 코팅 층의 두께 

따라 막의 친수성과 방오 특성을 향상 시킬 수 있다. 
다양한 유형의 친수화 개질 방법들이 논의되었으며 원

하는 막의 표면 특성과 응용 분야에 따라 적절한 개질 

방법을 선택하는 것이 중요하다.
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