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서  론 

 

최근 기록 저장 장치의 다양화에 따라 하드디스크 업계의 가장 

큰 관심사는 하드디스크의 자기 기록밀도를 증가시키는 기술개발에 

있다.1,2 컴퓨터 하드 디스크의 자기기록 밀도를 증가시키는 방법으

로 가장 많이 사용해 오고 있는 방법은 데이터를 저장하는 디스크

와 데이터를 읽고 쓰는 슬라이더의 간격을 최소화 시키는 기술로3,4 

지난 수년간 지속적인 연구로 이들 계면간의 거리가 60 nm 이하로 

감소되어 그 한계치에 달함에 따라 최근 Seagate에서 새로운 개념

으로 하드디스크에 레이저를 장착하여 자성체를 순간적으로 큐리어 

온도 이상으로 올려 자기기록 밀도를 증가시키는 heat assisted 

magnetic recording(HAMR) 기술이5-8 개발되었으며 이의 상용화

가 예측되어지고 있다.  

자기 기록밀도 증가 기술 개발에서 필수적으로 요구되는 사항은 

디스크와 슬라이더의 마찰과 마모를 최소화하는 윤활제 층의 도입

이다. 하드디스크에 가장 많이 사용되는 윤활제로는 불소계 고분자 

소재인 perfluoropolyether(PFPE：Z-DOL)가 디스크 표면에 2 

nm 정도 코팅되어 사용되어지고 있다. PFPE는 증기압이 낮고, 온

도에 의한 점도의 의존성이 낮으며, 내열성이 강하며, 낮은 반응성을 

갖고 있어 일반적으로 컴퓨터 하드디스크의 윤활제로 널리 사용되

어져왔다.9-11 슬라이드와 디스크의 간격을 최소화하는 경우, 이들 

사이의 마찰열 증가에 따른 온도 증가에 의한 윤활제의 열분해 그

리고 슬라이더 마모로 형성된 Al2O3와 접촉에 따른 촉매분해반응

과12,13 같은 문제점이 발생한다. 최근 연구되고 있는 HAMR 기술

에서는 이와 함께 순간적으로 가해지는 레이저 발열로 인해 온도가 

증가함으로써 발생하는 열분해와 조사되는 UV로 인해 발생하는 광 

분해에 의한 윤활제 분해가 필연적으로 예측된다.  
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초록： 컴퓨터 하드디스크 윤활제로 사용되고 있는 perfluoropolyether(PFPE)의 다양한 분해 거동을 살펴보았

다. PFPE의 열분해는 170 ℃에서 시작하여 450 ℃에서 완전 분해가 일어나며 마모된 하드디스크 슬라이드의 재

질인 Al2O3ᆞTiC가 윤활제와 접촉하는 경우, Lewis acid 촉매분해에 의하여 주사슬의 methylene oxide(fluoride)

의 절단에 의한 급격한 분해반응과 methylene(fluoride)와 hydroxy 말단기의 열분해로 인하여 300 ℃에서 분해가

완료됨을 확인하였다. PFPE에 UV가 조사되면 광 분해 영향으로 Lewis acid 촉매분해와는 달리 methylene oxide

(fluoride)의 절단 보다는 methylene(fluoride)와 말단기의 절단이 더 촉진되며 이때 생성된 라디칼의 2차 반응에

의한 chain extension에 의하여 PFPE의 분자량이 증가됨을 확인하였다. 

 
Abstract： The degradation characteristics of perfluoropolyether(PFPE) for computer hard disk drive 

have been investigated. Thermal degradation in PFPE started at 170 ℃ and it was completed at 450 ℃. 

If PFPE was contacted with wear fragment from slider made by Al2O3ᆞTiC, the thermal degradation 

was accelerated by the catalytic Lewis acid degradation. The Lewis acid degradation mainly took 

placed in methylene oxide(fluoride) chain scission as well as methylene(fluoride) and hydroxy end 

chain. As a result, the degradation reaction accomplished as early as at 300 ℃. The photo oxidation 

due to UV exposure on PFPE caused the chain scission in methylene(fluoride), and end chain in PFPE 

without chain scission in methylene oxide(fluoride) and then the molecular weight of PFPE increased 

by expected secondary reactions between formed radicals in the photo oxidation. 

 
Keywords： perfluoropolyether, lubricant, hard disk drive, Lewis acid degradation, UV degradation. 
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본 연구에서는 하드디스크 윤활제로 사용되는 PFPE의 분해 거

동을 열분해, 촉매분해 그리고 UV 분해의 관점에서 확인하여 각 분

해과정에서 분해특성과 분해 메커니즘을 비교 확인하여 보았다.  
 

실  험 
 

재료 및 시료제조. 본 연구에서 하드디스크 윤활제로는 ethylene 

oxide(fluoride)와 methylene oxide(fluoride)의 동일한 반복 단

위체와 양말단기로는 -CH2OH를 가지는 분자량 2000의 perfluo-

ropolyether(PFPE)인 Z-DOL을 Solvay-Solexis사로부터 구입

하여 사용하였다. 분해 촉매로는 슬라이더의 재질인 Al2O3ᆞTiC와 

유사한 분말형의 알루미나(Al2O3)를 Fisher Scientific으로부터 구

입하여 Z-DOL에 5 wt% 첨가하여 사용하였다. UV 조사는 1.5 KW

의 파장이 355 nm인 mercury UV lamp를 온도 조절 장치가 부착

된 항온조에 넣어 온도를 210 ℃로 조절하면서 램프로부터 50 

mm 위치에 PFPE 시료를 놓아 UV를 조사하였다. 이때 조사 시간

은 0∼24시간으로 고정하였으며 시간에 따른 무게 변화를 함께 측

정하였다. UV 분해가 일어난 PFPE는 열분석 및 NMR 분석 시료

로 사용하였다.  

열분석 실험. 순수 Z-DOL, Al2O3가 함유된 Z-DOL 그리고 

UV가 조사된 Z-DOL 윤활제의 열분석 실험은 Mettler사 TGA-

50 Thermal Gravity Analysis(TGA)를 이용하여 질소 환경에서 

20 ℃ 승온 속도로 30 ℃에서 700 ℃로 dynamic scanning하였

으며 이와 함께 210 ℃에서 4-24시간 동안 열처리하여 분해에 따

른 무게의 변화를 분해시간에 따라 확인하였다. 이때 시료의 무게

는 15 mg 이내로 하였다.  

NMR에 의한 분해거동 확인. PFPE의 분해거동을 확인하기 위하

여 Varian사의 300 MHz 19F-NMR(Zemini 3000)와 200 MHz 
1H-NMR(Zemini 2000)을 사용하였다. Chemical shift의 변화

는 중수소화 클로로포름을 기준으로 측정하였으며 19F-NMR과 1H- 

NMR의 fluorine moiety와 hydrogen moiety에 해당하는 피크

의 위치 및 크기 변화로서 이들의 분해거동을 확인하였다. 19F-NMR

의 경우, Z-DOL의 구조, CH2OH -CF2-(O-CF2-CF2)m-(-O- 

CF2)n-OCF2-CH2OH[m/n=2/3]에서 -51.5, -53.1, -54.8 ppm

에서 triplet 피크로 나타나는 methylene oxide(fluoride)(-O-

CF2：P1)와 -88.5, -90.1 ppm에서 나타나는 ethylene oxide 

(fluoride)(O-CF2-CF2：P2) 그리고 -81, -83 ppm에서 나타나

는 methylene(fluorine)(CF2：P3) 피크 그리고 1H-NMR의 경우, 

3.7 ppm의 methylene(CH2：P4) 피크와 5.2 ppm에 나타나는 

hydroxy(OH：P5)의 위치 및 크기 변화로서 Z-DOL의 분해거동

을 살펴보았다. 이러한 변화를 정량적으로 나타내기 위하여 잔유 피

크 비(residue[Pn])를 다음과 같이 정의하여 나타내었다.  

 
Peak area ratio after degradation 

Residue[Pn](%)＝ 
Peak area ratio before degradation 

×100 (1)

 

분해 후 변화된 분자량을 확인하기 위하여 아래의 각 피크의 면

적비로부터 ethylene oxide(fluoride)와 methylene oxide 

(fluoride)의 반복 단위의 수를 나타내는 m과 n을 다음과 같이 계

산하여 PFPE 구조식에 따라 분자량을 계산하였다.  

Peak area of ethylene oxide(fluoride) 
m＝

Peak area of methylene(fluoride) 
 (2)

 
Peak area of methylene oxide(fluoride) 

n＝
Peak area of methylene(fluoride) 

 (3)

 

결과 및 토론 
 

Figure 1에 하드디스크 윤활제로 사용되는 Z-DOL의 열분해 특성

을 나타내었다. Figure 1(a)에서 보는 바와 같이 Z-DOL은 170 ℃에

서 분해가 시작되어 450 ℃에서 분해가 완결됨을 알 수 있다. 이러

한 열분해는 가해진 열에너지가 Z-DOL의 bonding energy보다 

커지면 bonding이 깨어지고 이때 생성된 저분자량 Z-DOL이 기

화하면서 발현된다. 이와는 달리 Z-DOL에 알루미나가 첨가되면 분

해 시작온도는 유사하나 분해가 급격하게 일어나 300 ℃에서 분해

가 완료됨을 확인할 수 있다. 이러한 급격한 분해는 알려진 바와12,13 

같이 알루미나에 의한 Lewis acid 촉매반응에 의하여 PFPE의 

주사슬이 급격히 절단되기 때문이다. 이러한 과정은 온도가 증가되

면 Z-DOL의 열분해에 의하여 F2CO가 생성되고 이들이 아래와 같

이 알루미나와 oxide-halide conversion에 의하여 알루미늄 플로

라이드(AlF3)를 형성시킨다.  
 
R-CF2-O-COF --> R-COF＋F2CO                   (4)  

Figure 1. TGA spectrum for Z-DOL (a) dynamic scanning and (b)
isothermal scanning at 210 ℃ for 24 hr(Al2O3 content is 5 wt%).
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Al2O3＋3F2CO --> 2AlF3＋3CO2                        (5)  

 

형성된 AlF3의 전기적인 극성에 의하여 아래의 촉매반응을 유발

시켜 주사슬의 분해 특히, ethylene oxide(fluoride) 주사슬의 분

해가 일어나 methoxy end를 형성하게 된다.12,13  

 

-CF2-O-CF2- --> -CF2-O-CF3 + COF-O--      (6)  

 

Figure 1(b)는 Z-DOL의 210 ℃에서 등온 TGA 곡선을 나타

내었다. 그림에서 보는 바와 같이 순수 Z-DOL의 경우 210 ℃에

서는 24시간 동안 거의 분해가 일어나지 않은 반면 알루미나가 첨

가된 경우 24시간 동안 35 wt%의 무게 감소를 초래하여 상대적으

로 낮은 분해 온도에서도 분해가 진행됨을 알 수 있다. 이러한 결과

는 알루미나가 Lewis acid 촉매의 역할을 하여 Z-DOL의 주사슬

의 분해가 급격하게 발생함을 의미한다. UV가 조사된 Z-DOL의 경

우, 초기 무게 감소는 촉매분해보다 적으나 조사시간이 길어짐에 따

라 UV 분해가 진행되어 촉매분해와 유사한 무게 감소가 일어난

다. 이러한 결과로부터 알루미나의 첨가 및 UV 조사에 의하여 Z-

DOL의 분해가 촉진됨을 확인할 수 있다.  

Lewis acid 촉매에 의한 분해반응을 확인하기 위하여 Figure 2

에 분해 후 Z-DOL의 19F-NMR spectrum을 나타내었다. 그림에

서 보는 바와 같이 분해 전 Z-DOL의 경우 -51.5, -53.1, -54.8 

ppm에서 methylene oxide(fluoride)에 의한 피크와 -88.5, 

-90.1 ppm에서 ethylene oxide(fluoride)에 관계되는 피크 그리

고 -81과 -83 ppm에서 methylene(fluorine)에 따른 피크를 확

인할 수 있다. 210 ℃에서 24시간 동안 열분해된 19F-NMR spec-

trum의 경우 순수 Z-DOL과 유사한 피크를 보이는 반면 알루미나

에 의한 Lewis acid 촉매반응에 의하여 분해가 일어난 경우 

-54.4, -56.0, -56.2 그리고 -57.8 ppm에서 각각 CF3-O- 

-CF2-와 CF3-O--CF2-CF2-의 methoxy end group에 해

당되는 피크가 새로이 형성됨을 알 수 있다. UV가 조사된 Z-DOL 

또한 이들 피크가 생성되나 -56.2과 -57.8 ppm의 피크가 없는 

것으로 보아 촉매반응에 의한 methoxy end group 형성이 열분

해에 비하여 상대적으로 작음을 알 수 있다. 이러한 NMR 결과로

부터 Figure 1의 촉매분해의 무게 감소는 알루미나에 의하여 Lewis 

acid 촉매반응에 의한 methylene oxide(fluoride)의 분해에 의

해 발생했음을 확인할 수 있다. Ethylene oxide(fluoride)의 경우 

기 연구된 문헌에서는12,13 fluoroformate end group과 acylfluoride 

end group으로 분해되는 것으로 보고되고 있으나 본 연구에서는 

이러한 피크를 확인할 수 없었다. 이는 생성된 이들 end group들이 

상대적으로 불안정하여 쉽게 다른 형태로 변화되기 때문인 것으로 

사료된다.12,13 Methylene(fluoride)의 경우 촉매분해와 UV 분해 

모두 분해가 활발하게 일어나며 UV 분해에서 분해가 더 빨리 진행

되는 것을 알 수 있으며 -78과 -81 ppm 사이에서 복잡하고 다양

한 NMR 피크를 보여주고 있어 분해된 물질의 화학적 구조를 확

인할 수는 없었다. Figure 3에 나타낸 1H-NMR의 경우 열분해 된 

Z-DOL의 경우 hydroxy 피크의 shift가 있지만 순수 Z-DOL과 

유사하여 methylene과 hydroxy 말단기의 분해에 따른 변화가 상

대적으로 작음을 알 수 있다. 하지만 촉매분해반응의 경우 이들 두 

피크가 4.5 ppm에서 하나로 보이며 그 크기 또한 확연히 달라지는 

것으로 보아 methylene과 hydroxy 말단기의 변화가 있음을 알 

수 있다. UV 분해의 경우, 이들 두 피크의 크기가 촉매분해보다 현

저히 작아지며 특히 methylene에 기인된 피크가 hydroxy 쪽으로 

shift됨을 알 수 있으며 촉매분해에서와는 달리 1-2 ppm사이 그리

고 6-8 ppm 사이에 새로운 다양한 피크가 발생하는 것으로 보아 

분해된 Z-DOL의 화학적 구조가 촉매반응에서와는 달라짐을 알 

수 있다. 이러한 결과로부터 알루미나에 의한 촉매반응의 경우 AlF3

에 의한 주사슬의 단절에 의하여 methoxy end가 형성되면서 분해

Figure 2. 19F-NMR spectrum for degraded Z-DOL at 210 ℃
for 24 hr. 
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Figure 3. 1H-NMR spectrum for degraded Z-DOL at 210 ℃
for 24 hr. 
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반응이 진행되어 PFPE의 분자량이 감소되는 반면 UV 분해의 경

우 말단기 분해에 의하여 TGA의 질량변화를 초래하는 것을 확인

할 수 있다. Figure 4에 이들 분해 전과 분해 후의 Z-DOL의 각 구

조에 해당되는 NMR 피크의 면적의 비를 나타내었다. 분해시간에 

관계없이 단순 열분해의 경우 methylene 피크 크기가 다소 변동

이 있는 반면 다른 피크의 크기의 변화가 없는 것으로 보아 열분해

에 따른 PFPE의 구조적 변화는 없는 것을 알 수 있다. 이와는 달

리 Figure 4(a)에서 보는 바와 같이 분해시간이 4시간인 초기 분

해의 경우 촉매분해와 UV 분해 모두 methylene(fluoride)(P3)와 

hydroxy(P5) 등의 피크가 현저히 감소를 보여 말단기의 분해가 

분해를 주도함을 알 수 있다. Figure 4(b)에서 분해시간이 24시

간으로 증가됨에 따라 이러한 말단기의 분해가 가속됨과 동시에 

촉매분해의 경우 methylene oxide (fluoride)(P1)의 주사슬의 분

해가 일어나게 되며 UV 분해의 경우 말단기의 methylene 피크

(P4)의 분해가 증가됨을 알 수 있다.  

Figure 5에 210 ℃에서 4-24시간 동안 열분해, 촉매분해 그리

고 UV 분해 후 잔유물의 TGA spectrum으로부터 이들의 열안정

성을 확인하였다. Figure 5(a)에서 보는 바와 같이 4시간 분해의 

경우, 모든 분해 후의 Z-DOL의 열안정성이 순수 Z-DOL보다 우

수해짐을 보임을 알 수 있다. 일반적으로 고분자의 경우 열분해가 

진행되면 분자량의 감소에 의하여 열안정성이 떨어지게 된다. 상대

적으로 낮은 분해온도인 210 ℃에서 분자량이 매우 작은 액체인 

PFPE가 열분해가 진행되면 분해가 일어나기 전 저분자 PFPE가 먼

저 기화된다. Figure 5에서의 순수 열분해 후 잔유물은 이러한 저

분자 PFPE가 제거된 상대적으로 분자량이 2000에 근접한 PFPE

만 존재하기 때문에 열안정성이 증가되는 것을 알 수 있다. 촉매분해

의 경우 초기에는 주사슬 분해가 일어나지 않으며 오히려 함유된 

Al2O3가 열안정 필러의 역할을 하여 열안전성이 증가되는 것으로 

사료되며 UV 분해의 경우 Saperstein 연구에서14 보고된 바와 같이 

PFPE에 UV가 조사되면 라디칼이 주사슬에 형성되고 이들의 미

약한 가교 현상에 의하여 열안정성이 증가되는 것으로 보인다. 

Figure 5(b)에서 보는 바와 같이 분해시간이 길어지는 경우, 열분

해의 경우 methylene oxide(fluoride)의 주사슬의 분해에 의하여 

열안정성이 감소됨을 확인할 수 있는 반면 UV 분해의 경우 분해시

간이 증가되어도 열안정성을 그대로 유지하고 있음을 보인다. 이러

한 이유는 Figure 4에서 보는 바와 같이 촉매분해에 비하여 UV 분

해에서 hydroxy 말단기가 급격하게 감소하는 것으로 보아 다소

간의 methoxy end 형성과 함께 생성된 COF-O--가 이중결합을 

형성하지 않고 hydroxy 말단기와 결합하여 chain extension을 형

성하여 분자량이 증가하여 열안정성을 증가시키는 요인으로 작용

할 가능성이 있는 것으로 사료된다.  

UV조사 시 발생될 것으로 예측되는 chain extension을 확인

하기 위하여 분해후 얻어진 Z-DOL의 NMR 피크의 면적비로부

터 ethylene oxide(fluoride)와 methylene oxide(fluoride)의 반

복 단위 수인 m과 n을 구하여 이들의 분자량을 직접 계산하여 

Figure 6에 나타내었다. 예상한 바와 같이 순수 열분해와 촉매분

해의 경우 분자량의 변화가 크지 않는 반면 UV 분해의 경우 chain 

extension에 의하여 분자량이 급격히 증가됨을 확인할 수 있으며 

Figure 4. Residue of NMR peak area for (a) 4 hr and (b) 24 hr
UV degradation; P1：methylene oxide(fluoride), P2：ethylene
oxide(fluoride) P3：methylene(fluoride), P4：methylene, P5：
hydroxy. 
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Figure 5. Thermal stability of degraded Z-DOL at 210 ℃ for
(a) 4 hr and (b) 24 hr. 
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이러한 분자량의 증가는 Figure 6(b)에서 보는 바와 같이 UV 분

해 시간이 증가되면 가속화됨을 알 수 있다. 따라서 Figure 5의 UV 

분해 후의 열안정성의 증가는 광 분해에서 형성된 라디칼의 2차 반

응에 의한 chain extension의 결과로 확인할 수 있다.  

이상의 결과로부터 Z-DOL이 UV로 조사되는 경우 UV 분해에 의

해 PFPE의 분자량이 증가되며 이는 윤활제에서 열안정성을 증가시

키나 윤활제 특성에서 열안정성보다 중요한 윤활제의 점도를 증가시

켜 흐름 특성에 영향을 주어 슬라이더와 디스크의 tribological 특성

을 감소시키는 요인으로 작용될 것으로 예측된다.  

 

결  론 

 

본 연구에서는 하드디스크의 윤활제로 사용되고 있는 perfluoro-

polyether의 분해를 열분해, 촉매분해 그리고 UV 분해의 관점에서 

비교 검토하고 이들의 분해특성을 고찰한 결과 다음과 같은 결론을 

얻을 수 있었다.  

1) 열분해의 경우 분해 후 NMR spectrum의 확인 결과, PFPE 

구조의 변화는 없으며 열분해에 의한 무게 감소는 PFPE에 포함된 

저분자 PFPE가 분해온도에서의 기화됨에 따른 결과임을 확인할 

수 있었다.  

2) 알루미나에 의한 촉매분해의 경우 Lewis acid 촉매반응에 

의하여 PFPE의 methylene oxide(fluoride)가 분해되어 methoxy 

end group을 형성시키는 주사슬의 절단에 의하여 열분해보다 급

격한 속도로 분해반응이 진행됨을 알 수 있었으며 이러한 촉매분

해는 PFPE의 분자량의 감소를 유발시킴을 알 수 있다.  

3) UV 분해의 경우 촉매분해와는 달리 가해진 UV에 전자방출에 

의한 에너지에 의하여 주사슬보다는 methylene(fluoride), me-

thylene, hydroxy 말단기의 분해가 주로 일어나며 분해 시 발생되

는 라디칼들의 상호간의 2차 반응에 의하여 chain extension이 발

생하여 분해 후 잔유 PFPE의 분자량 증가에 의하여 내열 특성이 

증가되나 이에 따른 점도의 증가에 의하여 윤활 특성의 감소가 예

측된다.  

 

감사의 글：이 연구는 2005학년도 단국대학교 대학연구비 지
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Figure 6. Molecular weight of degraded Z-DOL at 210 ℃ for
(a) 4 hr and (b) 24 hr. 
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