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<Abstract>

In the preparation of anion charged asymmetric ultrafiltration membranes by the

conventional phase inversion method, several variables could be adjusted to control

membrane permeations. The anion charged materials and its original polymer have

good solubility in N-methyl-2-pyrrolidone. The membranes having a hydrophilic

property were less fouled the membrane prepared from the original polymer. The

preparation conditions, operation conditions, and hydrophilicity of polymer have

played an important role in determining the permeation properties of membranes.
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1. 서 론

급속한 산업발전과 생활의 현대화로 환경문제,

에너지 및 물 부족을 해결하기 위한 많은 연구

가 전 세계적인 공통 관심사로 대두되고 있다.

기존의 비효열적이고 에너지 소비형의 공정을

대체할 고효율의 저공해 공정이 다양하게 개발

되고 있다
1～3)
. 이들 공정중에 분리막 기술은 압

력을 구동력으로 사용하므로 저에너지의 친환

경 공정으로 수처리, 환경 및 신재생에너지 분

야에 최적의 기술로서 이에 대한 연구와 기술

개발이 진행되고 있다. 특히, 열변성에 민감한

생물, 전기전자, 의약품 및 식품분야, 그리고 수

처리 분야에 저에너지 소비형의 녹색공정으로

응용되고 있다
3～6)
.

분리막 산업은 1960년도 U C Berkely의

Loeb와 Sourirajan에 의해 cellulose acetate의

비대칭 막이 개발된 이후 전 산업분야로 응용

이 급속도로 확대되고 있다
7)
. 분리막 공정은

molecular sieving mechanism에 기초를 두고

막상부와 하부의 압력차를 구동력으로 하며 분

리막의 pore의 크기와 porosity에 따라서 용질

을 선택적으로 투과시키는 공정이다
8,9)
.

분리막의 기술개발은 응용분야에 적합한 막

소재를 개발하는 재료 개발분야, 선택적 투과특

성에 적합한 막을 제조하는 제막 기술분야, 그
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리고 개발된 막의 공정을 최적화 시키는 공정

분야 등으로 크게 분류를 하며, 이들의 유기적

인 조합이 필요하다
9,10)
.

Cellulose acetate, polysulfone, polyamide 및

polyimide계 등의 고분자 재료는 우수한 이화학

적 특성 및 기계적 성질로 인하여 한외 여과막

재료로 광범위 하게 사용되고 있다. 그러나 소

수성 고분자로 제막된 분리막은 운전중 분리막

의 표면에 형성되는 비가역적인 흡착과 다공성

공극 차단 현상인 fouling으로 인하여 막의 투

과 특성이 저하되는 단점이 있다
9-11)
. 따라서

fouling의 형성을 최소화하기위하여 다양한 기

술과 방법이 응용되고 있으나, 분리막 재료를

개질시키는 방법에 관한 연구가 많이 진행되고

있다
12-14).

본 연구에서는 우수한 내열성 및 기계적 특

성을 가진 Jeon이
15)
합성한 소수성의 4성분계

poly(amide-imide)(CPAI-12)공중합체를 사용하

여 주쇄에 친수성기인 -SO3H를 치환시킨 anion

charged poly(amide-imide)(SCPAI-12 series)

를 합성한 후, 한외여과막을 제조하여 투과 특

성에 관하여 관찰하였다.

2. 재료 및 실험

2.1 재료

고분자 재료는 Jeon이
15)
합성한 copoly (1,2,4

-benzenetricarboxylate/bis[4-(3-amino-

phenoxy)phenyl]sulfone/3,3',4,4'-benzo-

phenonetetracarboxylate/1,2,3,4-butanetetra-

carboxylate)(CPAI-12)를 사용하였다. CPAI-

12의 특성은 Table 1.에 나타내었다. CPAI-12

는 N-methyl-2-pyrrollidone에 용해시켜 가압

filter를 이용하여 불순물을 제거한 후, 과량의

methanol에 침전, 여과, 세척 후 120℃ 진공오

븐에서 6시간동안 건조 후 사용하였다. Chlo-

rosulfonic acid(CSA, Aldrich chemical Co.)는

특급시약을 그대로 사용하였다. N-Methyl-2-

pyrollidone(NMP, Aldrich chemical Co.)와

1,2-dichloroethane(DCE, Aldrich chemical Co.)

는 CaH2를 사용하여 수분을 제거한 후, 감압증

류하여 사용하였다.

Bovine serum albumin(BSA, MW 66KDa,

Sigma Chemical Co., USA)은 건조 후 사용하

였다. BSA의 등전점은 4.9이다.

Poly(vinylpyrrolidone(PVP, MW 1.0x10
4
, Aldrich

Chemical Co., USA), polyethyleneglycol(PEG,

MW 2.0x10
4
, Aldri- ch Chemical Co., USA)은

진공 건조 후 사용하였다. 기타 시약은 특급이

상의 것을 정제없이 사용하였다.
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Fig. 1. The chemical structure of OPAI-12 and

SCPAI-12 series.

2.2 Sulfonation

밀폐형 teflon 교반기, dropping funnel, 질소

기류장치와 환류응축기가 장치된 4구 flask에

질소기류 하에서 CPAI-12와 DCE를 넣고, 강

렬한 교반과 함께 DCE에 용해시킨 다양한 농

도의 CSA를 dropping funnel을 통하여 적하시

켜 8시간동안 반응을 진행시켰다. 반응종결후,

반응물을 과량의 methanol에 침전, 여과 세척

후, 진공 건조시켜 칩 또는 과립 상태의

sulfonated CPAI-12(SCPAI-12 series)를 얻었

다. CPAI-12와 SCPAI-12의 화학구조는 Fig. 1

에 나타내었다.

2.3 막제조

고분자, 용매 및 첨가제로 조성된 23 %(wt)

의 제막용액을 지지체인 polypropylene 부직포

위에 200 ㎛ 두께의 Doctor's knife로 약 5 ㎝

/min 속도로 유연시킨 후, 용매의 증발과정을

거처 응고욕에서 상변화를 통하여 비대칭 분리

막을 제조하였다.

제막용액의 농도는 CPAI-12 한외여과막의

순수투과유속이 약 120  일때로 하였다.
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2.4 특성 측정

구조확인은 필름상태로 적외선 분광기(IR,

Nicolet 460)를 이용하였으며, 유리전이온도

(Tg)는 DSC(DuPont 2010)를 이용하여 측정

하였다. 접촉각 측정기(G-1, Enama)를 이용

하여 200㎛두께 필름의 접촉각을 측정하였다.

이온교환용량(ion exchange capacity, IEC)은

Fisher의 역적정법을 이용하여 계산하였다(식

1)
16)
.

   

×NaOH ×HC l (1)

여기에서 Y는 소요된 HCl의 양(ml), NNaOH

는 NaOH의 노르말 농도, 그리고 NHCl은 HCl

노르말 농도를 나타낸다.

막의 투과 특성은 유속유효 막 면적 18.09

㎠이며, 유량은 2.0 로 일정하게 유지 시키

면서 1 ㎏/㎠ 운전 압력하에서 운전초기 막의

압밀화에 의한 유량저하가 사라질 때까지 증

유수를 사용하여 안정화를 시킨 후 측정하였

다. 순수투과유속(PWF)은 식 (2)를 이용하여

계산하였으며, 용질배제율(SR)은 공급상의 농

도(Cf)와 투과상의 농도(Cp)를 HPLC diff-

erential refractor(Water 410)를 이용하여 측

정 후 식 (3)을 이용하여 계산하였다.

   막유효면적   시간
투과유속

(2)

    공급상농도 
투과상농도 

 (3)

상대투과유속(RF)은 식 (4)을 이용하여 측정

하였다
9)
.

   (4)

여기에서 J o는 순수투과유속, J t는 t시간에서

의 투과유속을 나타낸다.

3. 결과 및 고찰

Fig. 2는 CPAI-12 및 이온교환용량에 따른

SCPAI-12의 IR spectrum을 보여 주고 있다.

Sulfonic acid의 -SO3H group의 대칭

stretching peak의 특성은 1040 cm
-1
부근에서,

비대칭 peak은 1170 cm
-1
부근에 볼 수 있

17,18). 이온교환용량이 큰 SCPAI-12의 경우

1660 와 1200 cm
-1
부근에서 새로운 peaks의

흔적을 볼 수 있는데 이는 sulfonation 반응동

안 주쇄의 분쇄의 degradation에 의해 생성된

amide와 -SO3H groups에 의하여 새로이 생성

된 강한 수소결합에 의해 비대칭 stretching

peak의 chemical shift 일어났음을 보여 주고

있다.

반응계 온도와 CSA의 농도가 치환반응에

미치는 영향을 알아보기 위하여 CSA의 농도

는 0.01∼0.12 M에서 반응계 온도는 0∼20℃

의 범위에서 반응을 진행시켰다. 반응계의 온

도와 CSA의 농도는 반응계 내에서 혼합물간

서로 뭉쳐서 균일계 반응이 진행되지 않은 온

도와 농도를 한계로 설정하였다. Fig. 3은 반

응계 온도와 CSA의 농도에 따른 이온교환용

량을 보여주고 있다. 결과에서와 같이 이온교

환용량은 CSA의 농도와 비례하게 증가하였으

나, CSA의 농도가 일정 수준에 도달한 이상에

서는 반응계내의 혼합물이 뭉쳐지는 현상이

관찰되었다. 반응계 온도의 증가와 함께 이온

교환용량은 빠른 속도로 증가하였으나, 반응계

온도가 증가할수록 높은 농도의 CSA에서와

같이 반응계내의 반응물간 뭉치는 현상이 빠

르게 나타났다. 반응계 온도가 10℃ 이하에서

는 CSA의 농도와 함께 이온교환용량이 서서

히 증가하였으며, 반응이 진행되는 동안 반응

계내의 혼합물간 서로 뭉치는 현상이 일어나

지 않았다. 이러한 반응 거동은 앞서 발표된

결과와 유사한 반응거동을 나타내었다
17,19)
. 이

는 reagents의 반응성과 반응계 내의 치환반응

이 진행되는 동안 고분자 표면의 용해성 변화

로 설명이 가능하다20,21. 반응이 진행되기 위한

반응물간 상호 충돌 확률은 반응계내의 반응

물 농도와 반응물들의 운동성의 증가와 함께

비례하게 증가한다. 반응계의 CSA의 농도의

증가와 함께 고분자와 접촉할 수 있는 확률이

증가하게 되며, 반응계 온도의 증가는 고분자

와 CSA의 활동성을 증가시킨다.

따라서 치환반응은 CSA의 농도와 반응계 온

도에 비례하게 증가하게 된다. 그러나 CSA를

이용한 치환반응은 강렬한 발열반응이므로 반

응속도의 증가와 함께 생성되는 열의 량도 급

증하게 되어 정반응의 진행을 방해하게 된다.
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Fig. 2. IR spectra of CPAI-12 and SCPAI-12 series.

Polymer Tg Ti Tmax Strength Elongation Viscosity

(℃) (℃) (℃) (㎏/㎟) (%) (㎗/g)

CPAI-12 220 460 565 4.8 14.0 1.10
aData were obtained from reference 15

Table 1. Properties of CPAI-12a

Polymer IEC PWF SRb

No. (meq/g) (L/m2h) (%)

CPAI-12 0 123 82

SCPAI-121 0.13 122 82

SCPAI-122 0.26 110 85

SCPAI-123 0.51 95 90

SCPAI-124 0.63 92 93

SCPAI-125 0.89 87 >95

SCPAI-126 1.06 84 >95

SCPAI-127 1.21 76 >95
aCasting conditions were evaporation temp., 25℃; RH, 65%; solvent evaporation period, 30s. The
accuracy of PWF and SR was less than 3L/m2h and 2%, respectively.
bFeed solution was 1,000ppm PEG(MW2.0x104) solution.

Table 2. Permeation properties of ultrafiltration membranes with different IECa



韓國産業應用學會論文誌 제12권 제4호 (2009. 11)

- 197 -

0.00 0.05 0.10
0.0

0.5

1.0

1.5
 20 oC
 15 oC
 10 oC
  5 oC
  0 oC

Io
n 

ex
ch

an
ge

 ca
pa

cit
y 

(m
eq

/g
)

Concentration of CSA (mol)

Fig. 3. IEC as a function of CSA

concentration and reaction temperature.

결과적으로 반응계 온도가 증가되면 반응

에 필요한 활성화 에너지의 제공으로 초기 반

응속도는 증가하나 발열반응으로 생성되는 열

에 의하여 반응속도가 급격하게 저하된다. 발

열반응에서 생성되는 열은 정반응을 방해하는

주요 요소이므로 반응계 내에서 이들의 적절

한 분산이 중요하다21).
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Fig. 4. Relation between the Tg and the IEC

of SCPAI-12 series.

이온교환용량에 따른 유리전이온도(Tg)의 변

화를 Fig. 4에 나타내었다. Tg값이 이온교환용

량에 비례하게 소폭 증가함을 결과에서 보여

주고 있다. 이러한 결과는 주쇄에 도입된 극성

의 -SO3H에 의한 분자간/분자내 인력의 증가

와 분자의 부피 변화 때문이다
20,21)
. Tg는 주쇄

의 자유 회전도와 밀접한 연관이 있다. 주쇄에

도입된 -SO3H groups과 이들 치환기에 의하

여 새로이 생성된 수소 결합에 의하여 분자내/

분자간력이 증가되어 주쇄의 회전운동을 방해

하기 때문이다. 그러나 낮은 값은 이온교환용

량을 가지는 SCPAI-12가 CPAI-12에 비하여

Tg값이 낮은 이유는 소량으로 주쇄에 도입된

극성의 -SO3H groups에 의하여 분자간 거리

가 멀어지면서 인력이 감소되기 때문으로 사

료된다. 도입된 -SO3H groups에 의하여 새로

이 생성되는 2차 결합력이 -SO3H groups에

의하여 증가되는 부피의 효과보다 클 때에 주

쇄의 회전운동은 방해받게 된다.

Fig. 5는 주쇄에 도입된 극성의 -SO3H

groups에 의하여 친수성이 증가를 알아보기

위하여 물과 고분자 film간의 접촉각을 측정한

결과이다. 물과 SCPAI-12 film의 접촉각은 이

온교환용량의 증가와 함께 비례적으로 감소하

였다. 일반적으로 친수성이 증가할수록 물 분

자를 끌어당기는 능력이 증가하게 되어 젖음

성이 증가하게 된다
23)
. 결과에서와 같이 도입

된 극성의 -SO3H groups에 의하여 물과의 친

화력이 증가되었기 때문에 접촉각이 감소되는

것으로 생각된다.
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Fig. 5. The contact angle of water on the

CPAI-12 and SCPAI-12 series films as a

function of IEC.

Table 2.는 분리막의 투과 특성에 이온교환

용량의 영향을 보여 주고 있다. 순수투과유속

은 이온교환용량의 증가와 함께 비례적으로

감소하였으나, 용질배제율은 증가하였다. 이는

앞서 발표된 논문들과 유사한 거동을 보여주

고 있다17,19). 분리막의 제조에 있어서 상부 표
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면의 구조는 용액상의 nascent 분리막이 응고

욕에 침지되기 전 용매증발과정에서 결정되어

지며, 내부 구조는 응고욕 내에서 상전이가 진

행되면서 결정된다. 상전이 속도는 nascent 분

리막의 내부 용매가 막 표면으로 농도 구배에

의하여 확산되는 속도와 응고욕인 비용매가

막 표면에서 막 내부로 이동하는 속도에 의하

여 결정되며, 이는 막 내부 구조를 결정하는

주요한 요소이다
2,9)
.
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Fig. 6. The effect of PVP content in dope

solution on the permeation characteristics.
aCasting conditions and feed solution were the

same in the preceding case. The accuracy of

PWF and SR was less than 3L/m2h and 2%,

respectively.

일반적으로 막 내부의 용매가 응고욕으로

확산되는 속도가 응고욕인 비용매가 분리막

내부로의 이동되는 속도보다 빠를 경우 상대

적으로 치밀한 내부 구조가 형성된다. 이와 반

대로 비용매가 분리막 내부로 확산속도가

nascent막 내부의 용매가 분리막 외부로 확산

되는 속도보다 빠를 경우 많은 공극이 형성되

는 다공성의 내부구조를 형성하게 된다. 분리

막 재료에 도입된 극성의 -SO3H와 용매인

NMP 사이에 새로운 2차 결합이 생성되며, 이

들의 밀도와 비례하게 용매와 고분자간 인력

이 증가하게 되어 막 내부에서 표면으로 확산

되는 용매의 이동속도가 느려지게 된다. 결과

적으로 상전이 속도가 느려지게 되어 상대적

으로 치밀한 내부구조가 형성된다4,9). 본 연구

결과 용매와 비용매의 교환 속도는 막 재료,

용매 및 응고욕인 비용매의 분자간 결합력에

의해 영향을 받으며, 이는 분리막의 구조 결정

에 중요한 역할을 하고 있음을 알 수 있다.

Fig. 6은 분리막 투과 특성에 첨가제의 첨가

량 효과를 나타내었다. 첨가제는 수용성 고분

자인 PVP(MW 1.0x10
4
)를 사용하였다. PVP는

용매인 NMP와 응고욕인 물에 우수한 용해성

가지며 CPAI-12와 SCPAI-12와의 혼화성이

좋아서 균일상의 제막용액의 제조가 가능하다.

결과에서와 같이 PVP의 첨가량의 증가와 함

께 순수투과유속은 비례하게 증가하는 반면에

용질배제율은 감소하는 경향을 보여주고 있다.

이러한 결과는 분리막 내부의 다공성의 증가

때문이라 사료된다
23,25)
.
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Fig. 7. The relationship between the

membrane performances and a solvent

evaporation period.
aCasting conditions and feed solution were the

same in the preceding case. The accuracy of

PWF and SR was less than 3L/m2h and 2%,

respectively.

PVP는 수용성 고분자이므로 응고욕내에서

nascent 막이 겔화 및 물로 세척하는 과정에

분리막 내부에서 외부로 용해 유출되면서 상

부 활성 표면층과 하부 지지층의 다공성을 증

가시킨다. 따라서 상부 활성 표면층의 영향을

주로 받는 용질배재율은 첨가제가 상대적으로

소량 첨가되었을 때에는 첨가량에 비례하게

소폭 감소하였으나, 첨가량이 증가하게 되면

표면층의 다공성이 급증하게 되어 결과와 같

이 빠른 속도로 감소하게 된다. 반면, 상부층

과 하부 지지층의 영향을 모두 받는 순수투과

유속은 첨가량과 함께 증가하게 된다. 분리막
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Membrane PWF (L/m2h) SR (%)

No. 0℃ 25℃ 50℃ 70℃ 0℃ 25℃50℃ 70℃

CPAI-12 123 123 123 123 82 82 84 87

SCPAI-123 95 95 95 95 90 90 92 92

SCPAI-125 87 87 87 87 >95 >95 >95 >95

SCPAI-127 76 76 76 76 >95 >95 >95 >95
aCasting conditions and feed solution were the same
in the preceding case. The accuracy of PWF and SR
was less than 3L/m2h and 2%, respectively.

Table 3. The effect of the operating temperature

on the membrane performancesa
공정은 molecular sieving mechanism에 기초

에 둔 분리막의 pore의 크기에 의하여 용질을

선택적으로 투과시키는 공정이므로 투과 특성

의 측정에 사용된 용질인 PEG(MW 2.0x104)

가 공극을 유발시키는 첨가제인 PVP(MW

1.0x 104)보다 고분자량이므로 용질배제율의

변화가 상대적으로 적은 것이다.

막 제조공정에서 첨가제는 막 상부 활성 표

면층 및 막 내부 지지층의 구조의 결정에 중

요한 역할을 하고 있으며, 이는 막의 투과 특

성에 영향을 주는 주요 요소임을 알 수 있다.

용액상 nascent막을 응고욕에 침지시키기

전의 용매 증발과정은 분리막의 구조 결정에

중요한 역할을 하는 것으로 알려져 있다9,24).

본 연구에서는 용매 증발시간을 30∼210s로

하여 막의 투과 특성에 미치는 영향을 알아보

았다. Fig. 7에서와 같이 순수투과유속은 증발

시간에 비례하게 감소하였으며, 용질배제율은

서서히 증가하였다.
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Fig. 8. The relationship between the

membrane performances and the

temperature of the gelation medium.
aCasting conditions and feed solution were the

same in the preceding case. The accuracy of

PWF and SR was less than 3L/m2h and 2%,

respectively.

특히, 증발시간이 120s 이상에서는 불안정

한 투과 성능을 나타내었다. 이러한 결과는

분리막의 상부 활성층의 치밀도와 하부 지지

층의 구조와 관계가 있는 것으로 사료된다. 용

액상의 nascent 분리막에서 용매의 증발시간

이 짧을수록 상부 표면층과 막 내부 고분자의

농도차에 의한 비균일성의 비대칭 막이 형성

되며, 용매 증발시간이 길수록 치밀한 균일성

의 막이 형성된다2,9). 용매가 용액상의 분리막

표면에서 증발하게 되면 고농도의 불안정한

gel층이 상부 표면에 먼저 형성된다. 이어서

액체상의 분리막 내부의 용매가 막 표면으로

농도구배에 의한 확산이 진행되면서 초기 하

부 지지층의 구조가 결정되어 진다. Nascent

막 표면에서의 용매 증발량과 함께 상부층의

고분자 농도가 증가되면 치밀도가 증가되면서

상부층의 두께가 증가하게 된다. 따라서 증발

시간과 함께 SR이 증가하게 된다. 용액상의

막 표면에서 용매 증발이 계속되면 막 내부와

상부층의 용매 농도차가 증가하게 되어 내부

의 용매가 상부 표면층으로 농도 구배에 의한

이동 속도가 빨라지게 된다. 이는 초기 용매

증발로 인하여 형성된 상부층의 고분자 농도

를 저하시켜 용질배제율이 감소하는 것으로

사료된다. 막 상부층과 내부 지지층의 영향을

모두 받는 투과유속은 용매의 증발량의 증가

와 함께 고농도의 치밀한 균일상의 분리막이

형성되므로 비례하게 감소하게 된다.

Fig. 8은 응고욕 온도에 따른 막의 투과 특

성을 나타내었다. 응고욕 온도를 4∼40℃하여

용액상의 분리막을 고체상으로 상전이를 진행

시켰다. 상전이 온도가 증가와 함께 투과유속

은 감소하였으며, 용질배제율은 거의 일정한

값을 나타내었다. 이러한 결과는 액체상의

nascent 막 내부의 용매와 응고액내의 비용매

에 대한 고분자의 용해도 변화 때문으로 사료

된다21,26). 균일상의 용액 제조시 용매와 용질의

활성화 에너지가 증가하게 되면 고분자인 용

질의 자유운동과 용질 유동성이 증가된다. 따

라서 거대 분자인 용질의 분자간 거리가 증가

되어 유동성이 증가된 용매의 고분자 내부로

확산이 용이하게 진행되어 균일상의 용액이

빠르게 형성된다. 액체상의 막의 겔화가 진행
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되는 동안 응고욕의 온도가 낮을수록 고분자

의 활성화 에너지의 저하로 유동성이 감소되

므로 상전이가 빠르게 진행된다
26)
. 이는 앞서

언급한 바와 같이 내부 고분자의 겔화 속도가

빠를수록 비대칭의 다공성 지지층이 형성되기

때문이다.

Table 3은 운전 온도에 따른 투과 특성을

보여주고 있다. 결과에서와 같이 운전 온도와

함께 용질배제율은 증가하였으나, 투과유속은

일정한 값을 나타내었다. 분리막 재료의 우수

한 열적 특성으로 인하여 운전 온도에 따른

분리막의 열적 안정성 때문으로 사료된다. 공

급상의 용액내 고분자인 PEG의 활성은 운전

온도의 증가와 함께 증가하게 되어 용질배제

율은 증가 하게 된다
21,22)
. 그러나 고분자의 상

부 표면 활성층과 하부 다공성 지지층 등 분

리막 구조에 영향을 받고 있는 투과유속은 분

리막 형태의 안정성으로 인하여 일정한 값을

가지게 된다.

친수화 개질에 따른 분리막의 fouling 형성

에 대한 저항성을 알아보기 위하여 용질로 구

상 단백질인 BSA를 사용하여 수용액의 pH에

따른 투과유속의 변화를 알아보았다. 단백질의

투과유속은 순수투과유속의 상대비율을 이용

하였다.

Fig. 9. The natures of protein and -SO3H group
according to the pH of the solution.

Fig. 9에서와 같이 단백질은 쌍극성 이온의

물질로서 수용액의 pH가 단백질의 등전점 아

래에서는 양이온성을, 등전점에서는 중성을,

그리고 등전점 위에서는 음이온성을 띠게 된

다20,22). Fig. 10은 이온 교환용량과 pH에 따른

투과유속의 변화를 나타내었다. 일정 유속과

압력하에서 투과유속은 막 표면에 형성되는

비가역적인 fouling에 의하여 시간과 함께 서

서히 감소하게 된다. 따라서 투과유속의 감소

되는 경향은 막의 fouling 경향을 직접 비교하

는 자료로 사용되고 있다9). BSA 수용액의 투

과유속은 분리막의 이온교환용량의 증가와 수

용액의 pH가 BSA의 등전점에서 멀어질수록

감소되는 속도가 줄어들었다. 또한 수용액의

pH가 등전점 이상의 alkali 조건에서 등전점

이하의 acid 상태에서 보다 투과유속의 감소폭

이 상대적으로 작았다.

이러한 결과는 pH에 따른 치환반응으로 도

입된 -SO3H에 의한 분리막 표면의 고정전하

와 BSA가 정전기력의 변화 때문이다.
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Fig. 10. the relative flux versus operating period in

the (a) pH 3(top), pH 5(bottom), and (b) pH 7(top),

pH 9(bottom).
aCasting conditions were the same in the preceding

case. The accuracy of flux and SR was less than

3L/m2h and 2%, respectively.
bFeed solution was 1,000ppm BSA(MW 66kDa) solution.
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BSA의 등전점(IEP≑4.9) 이하의 강한 산성

의 pH 조건하에서는 SCPAI-12 분리막 표면

에 존재하는 -SO3H의 proton은 해리가 되지

않아 중성을 띠게 되며, BSA는 양이온성을 띠

게 된다. 등전점 이상의 pH 조건하에서는

SCPAI-12 분리막에 도입된 -SO3H groups의

proton 해리도가 증가되어 분리막과 BSA 모

두 음이온성을 띤다20). 따라서 분리막과 BSA

분자간 정전기적인 반발력이 유발된다. BSA의

등전점의 pH 조건하에서는 분리막과 BSA는

모두 중성을 띠게 되어 투과특성은 분자 크기

와 분리막의 pore에 의하여 결정이 된다. pH

가 BSA의 등전점에서 멀어질수록 BSA의 하

전력은 비례하게 증가하게 된다. 증가된 하전

력은 BSA 분자간 정전기적인 반발력을 증가

시켜 BSA의 활성화가 증가된다. 이로 인하여

투과유속의 감소 속도가 느려지게 된다. 특히,

pH가 등전점 보다 높은 상태에서는 BSA와

분리막이 모두 proton의 해리도 증가로 인하여

음이온성을 띠게 되므로 BSA 분자간 및 BSA

분자와 분리막 사이의 전기적 반발력에 의한

용질의 활성화가 증가되어 투과 특성이 상대

적으로 우수하게 된다. 주쇄에 도입된 극성의

-SO3H groups에 의하여 친수성을 띄는 분리

막은 소수성의 막에 비하여 fouling의 형성이

감소되며, pH 조건이 fouling 형성에 중요한

역할을 하고 있음을 알 수 있었다.

4. 결론

우수한 내열성 및 내화학성 특성을 가진 소수

성의 4성분의 copolymer(CPAI-12)를 슐폰화

반응으로 주쇄에 -SO3H을 도입시켜 친수화

개질을 하였다. 개질된 anion charged CPAI-

12(SCPAI)를 막 재료로 사용하여 상전이 방법

으로 한외여과막을 제조 하였다. 한외여과막의

투과 특성은 제막조건과 사용재료의 성질 및

운전조건에 크게 영향을 받았다. 운전 온도에

따른 투과특성은 공급상의 용매의 활성에 영

향으로 용질배제율은 소폭 증가하였으나, 막

소재의 우수한 특성으로 인하여 순수투과유속

에는 영향을 주지 않았다. 소수성 고분자재료

를 이용한 분리막의 운전중에 발생하는 비가

역적인 fouling의 형성은 막의 친수화로 인하

여 감소됨을 상대유속의 감소 속도를 통하여

알 수 있었다. Zwitter ion인 BSA의 수용액을

이용한 친수화 효과는 등전점으로부터 pH가

멀어질수록 투과 특성과 fouling 형성 저항성

이 우수하였다.
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