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다공성 PVDF 막의 polyamide 계면중합법처리를 통한 나노 중공사 복합막 제조 연구
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요   약: Poly (vinylidene fluoride) (PVDF)의 소수성 중공사막 표면에 계면중합하여 복합막을 제조하였다. Piperazine 
(PIP)과 trimesoyl chloride (TMC)의 농도변화, polyethylene glycol (PEG)의 함량변화에 따라 막을 제조하였으며, 막의 특성
평가를 위해 100 ppm의 NaCl, CaSO4, MgCl2 용액과 NaCl과 CaSO4를 혼합하여 제조한 300 ppm의 공급액에 대한 막의 투
과도와 배제율을 알아보고자 하였다. TMC를 사용하여 계면중합하였을 때 막의 투과도와 배제율이 가장 높게 나타났으며, 
0.1~1 wt%로 TMC 농도를 변화시켜 가며 실험을 수행한 결과 0.1 wt%일 때 NaCl 100 ppm에 대해 투과도 48.3 LMH 
(L/m2 · hr)와 배제율 59%로 가장 높은 값을 나타내었다. 또한, 투과도를 향상시키기 위해 annealing처리와 piperazine에 
PEG를 첨가하여 실험을 수행하였다. 실험결과 처리하지 않은 막에 비해 투과도는 전체적으로 향상되는 모습을 나타냈지만
배제율이 감소하는 경향을 나타내었다.

Abstract: The composite membranes were prepared on the surface of hydrophobic porous poly (vinylidene fluoride) 
(PVDF) hollow fiber membranes through the interfacial polymerization. The preparation variables were the concentrations of 
piperazine (PIP), trimesoyl chloride (TMC) and the contents of polyethylene glyco l (PEG). The separation characterization 
of the resulting membranes were carried out for aqueous 100 ppm solution of NaCl, CaSO4, and MgCl2 and also mixed 300 
ppm solution of NaCl and CaSO4 in terms of the flux and rejection. Both the flux and rejection were the highest when the 
interfacial polymerization was conducted using TMC. When TMC concentration was 0.1 wt%, the flux and rejection were 
shown 48.3 LMH (L/m2 · hr) and 59%, respectively. To improve the flux, the annealing post-treatment and the addition of 
PEG into piperazine were done. As expected, the overall flux was enhanced while the rejection was reduced.

Keywords: Poly (vinylidene fluoride), Piperazine, triethyl amine, Interfacial polymerization, annealing

1. 서  론
1)

산업화와 급격한 인구증가로 인해 전 세계적으로 물 

부족 현상이 심각해지고 있으며, 이와 같은 문제를 해

결하기 위한 해결책으로써 담수화나 정수에 관한 연구

가 활발히 진행 중에 있다[1-3]. 대표적으로 분리막을 

이용한 막 공정이 주목을 받고 있는데, 이는 에너지 절

†교신저자(e-mail: jwrhim@gmail.com)

약형 공정으로 효율이 높고 장기간 안정한 운전을 할 

수 있다는 장점을 가지고 있기 때문에 많은 연구자들의 

관심을 받고 있다. 

막공정에는 다양한 종류의 분리막이 사용되고 있으

며, 그중에서도 나노여과막은 기존의 역삼투막에 비해 

높은 염배제율과 투과도를 가지고 있을 뿐만 아니라 열

적 안정성이 뛰어나고 높은 내화학성을 가지고 있다

[4,5]. 또한, 나노여과막을 제조하기 위한 복합막 기술
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Fig. 1. Chemical structure of fully cross-linked aromatic 
polyamide.

은 가장 효과적인 방법으로 지지체 위에 초박막층을 형

성시켜 막 공정의 최대 결점인 낮은 투과량을 개선시킬 

수 있고 기계적 물성뿐만 아니라 내화학성, 고온에 대

한 열적안정성 등을 향상시킨다[6-8]. 복합막을 제조하

는 방법에는 박막층 분산법, 침지 코팅법, 기상 증착법, 

계면중합법 등이 있는데 능동적인 분리층을 형성시키

기 위해서는 주로 계면중합법이 사용되고 있다[9].

계면중합법은 섞이지 않는 두 용액의 계면에서 반응

을 일으켜 고분자막을 형성시키는 것으로 상대적으로 

높은 침투성과 물리화학적 특성을 갖는다[10-12]. 수용

상과 유기상이 반응하여 aromatic polyamide를 생성하

는 반응을 Fig. 1에 나타내었으며, 두 상 사이에서는 교

반 없이 중합반응이 진행될 뿐만 아니라 짧은 시간에 

막을 형성하기 때문에 효율적이다[13].

Zhang [14] 등은 PVDF막 표면에 piperazine (PIP)과 

Triethylamine (TEA)로 계면중합하여 복합막을 제조하

였다. 실험에 사용된 PVDF는 소수성이기 때문에 에탄

올 수용액을 이용하여 전처리 하였으며, 계면중합을 통

해 투과도가 향상되는 결과를 얻을 수 있었다. Kim 

[13] 등은 PVDF 막 표면에 전자빔을 조사하여 친수화

를 시도하였으며, EDS, DSC, FT-IR등을 이용하여 제

조된 고분자막의 특성을 파악하였다. 실험 결과 전자빔

의 선량이 높을수록 투과도가 증가하는 경향을 나타내

었다. Badiger [16] 등은 다공성의 Poly (vinylidene flu-

oride) (PVDF)에 0.5~20%의 농도로 제조된 PVA 용액

을 0.2 bar의 압력으로 투과시켜 막 표면에 흡착을 유

도하였다. 이후 제조된 분리막의 특성평가를 위해 순수

투과실험, X-rayphotoelectron spectroscopy (XPS), 접촉

각 등을 측정한 결과 PVA가 흡착된 막의 순수투과도

는 PVA 농도에 따라 약 3.5~4배 정도 향상된 결과를 

나타내었다.

본 연구는 소수성의 PVDF 중공사막에 sodium hy-

droxide (NaOH)와 hydrochloric acid (HCl)로 전처리한 

뒤 계면중합하여 복합막을 제조하였는데, PIP과 TMC

의 농도변화 및 annealing처리, 첨가물인 polyethylene 

glycol (PEG)의 함량 등에 변화를 주어 복합막을 제조

하였다. 제조된 막의 투과성능을 알아보기 위해 NaCl 

100 ppm, CaSO4 100 ppm, MgCl2 100 ppm, NaCl과 

CaSO4 혼합시켜 제조한 용액 300 ppm에 대한 투과성

능 평가실험을 수행하였으며, 막의 투과도(L/m2 · hr, 

LMH)와 염배제율을 향상시키고자 하였다. 

2. 실 험

2.1. 시약 및 재료

본 실험의 지지체로 Polyvinylidene fluoride (PVDF) 

중공사막을 (주)우리텍으로부터 제공받았다. 복합막을 

제조하기 전에 sodium hydroxide (NaOH)와 hydro-

chloric acid (HCl)을 이용하여 전처리하였으며, piper-

azine (PIP)과 trimesoyl chloride (TMC), Isophthaloyl 

dichloride (IPC), Toluene di-isocyanate (TDI)를 이용하

여 계면중합하였다. 반응 촉매로는 Triethyl amine (TEA)

를, TMC의 용매로는 hexane을 사용하였다. 공급액을 제

조하기 위한 NaCl, CaSO4, MgCl2 모두 Aldrich 

Chemical CO., Milwaukee, USA로부터 구입하였으며, 초

순수는 YOUNGLIN INSTRUMENT의 AquaMAX™로 제

조하여 사용하였다.

2.2. 복합막 제조

계면중합법을 이용하여 PVDF 중공사 복합막을 제조

하기 전에 NaOH 1N용액에 30분 동안 담금법으로 코

팅한 뒤 증류수로 세척하고 다시 HCl 0.1N에 30분 동

안 반응시켜 전처리하였다. 전처리시킨 중공사막 외부 

표면을 PIP 2 wt%수용액으로 코팅한 뒤 각각의 TMC, 

IPC, TDI 0.1 wt%에 5초 동안 담가 PIP과 가교제 사이

에 계면중합이 일어나도록 하고, 80°C 진공오븐에서 30

분 동안 건조하여 복합막을 제조하였다.



다공성 PVDF 막의 polyamide 계면중합법처리를 통한 나노 중공사 복합막 제조 연구

Membrane Journal Vol. 24, No. 2, 2014

109

Fig. 2. Schematic diagram of water treatment system using 
PVDF hollow fiber membrane module.

(a)

(b)

Fig. 3. Flux and rejection according to various cross-linked agents.

(a) flux; (b) rejection.

2.3. 투과성능평가

Fig. 2는 투과성능평가를 위해 사용되는 장치 모식도

로 공급수 저장조, 순환펌프, 압력계, 유출압력 조절계, 

중공사 모듈 장치로 구성되어 있다. 중공사막의 유효면

적은 32 cm2이고, 중공사막의 투과도(L/m2 · hr, LMH)

와 배제율(Rejection, %)을 측정하였다. 측정에 사용된 

식은 다음과 같다. 투과도는 단위면적, 단위 시간당 투

과되는 무게를 측정하여 계산하였고, 염제거율은 공급

수와 생산수의 total dissolve solubility를 측정하여 계산

하였다. 구동압력은 4 bar로 하였으며, 막 모듈을 통과

하는 공급액의 유속은 3.2 L/min으로 고정하여 실험하

였다.

 
 × 


     (1)

  
 

× (2)

3. 결과 및 토의

3.1 투과성능평가

계면중합법을 이용하여 PVDF 중공사 복합막을 제조

하였으며, 공급액으로 100 ppm의 NaCl, CaSO4, MgCl2

용액, 300 ppm의 NaCl과 CaSO4 혼합용액을 제조하여 

투과성능 평가를 실시하였다. 코팅용액의 농도변화 및 

다양한 조건 변화를 통해 제조된 복합막의 투과도와 염

배제율을 향상시키고자 하였다.

Fig. 3은 가교제의 종류에 따른 투과도와 염배제율 

변화를 나타낸 그래프이다. PVDF 중공사막에 NaOH와 

HCl을 이용하여 전처리한 뒤 PIP 2 wt% 수용액에 30

초 동안 담그고 세 가지 종류의 가교제인 TMC, IPC, 

TDI를 각각 0.1 wt%로 제조하여 5초 동안 담가 계면중

합하였다. 실험결과 IPC와 TDI 0.1 wt%를 이용하여 계

면중합하였을 때 NaCl 100 ppm 수용액에 대하여 투과

도는 각각 19.2 LMH, 14.3 LMH, 염 배제율은 각각 

51, 34%로 투과도가 적게 나온 반면 TMC 0.1 wt%를 

사용하여 계면중합한 경우 투과도는 48.3 LMH, 염배제

율 59%로 다른 가교제보다도 투과도와 배제율 모두 높

은 값을 나타내었다. 이와 같은 결과를 토대로 가교제

는 TMC로 고정하여 실험을 수행하였다.

PIP의 농도변화에 따른 결과를 Fig. 4에 나타내었다. 

앞선 방법과 같은 방법으로 전처리한 후 PIP 농도 2~8 
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(a)

(b)

Fig. 5. Effect of TMC concentrations on flux and rejection.

(a) flux; (b) rejection.

(a)

(b)

Fig. 4. Effect of PIP concentrations on flux and rejection.

(a) flux; (b) rejection.

wt%와 TMC 농도를 0.5 wt%로 계면중합한 복합막을 

가지고 실험을 수행한 결과 PIP 농도를 2~4 wt%로 변

화시켰을 때는 농도가 증가함에 따라 투과도는 감소하

고 배제율은 증가하는 경향을 보인 반면 PIP 농도 4 

wt% 이상에서는 농도가 증가함에 따라 투과도가 증가

하고 배제율이 감소하는 경향을 보였다. 이는 PIP과 

TMC 사이의 농도배합에 따라 중합정도가 다르게 이루

어져 나타난 결과로 사료되어지며, 투과도와 염배제율 

두 가지 측면을 고려하였을 때 PIP 2 wt%와 TMC 0.5 

wt%를 이용하여 계면중합한 결과가 가장 좋은 결과를 

나타내었다.

Fig. 5는 가교제인 TMC의 함량변화에 따른 투과도

와 배제율을 나타낸 그래프이다. 전처리한 PVDF 중공

사막을 PIP 2 wt%에서 30초 동안 코팅시킨 TMC 농도

를 0.1, 0.5, 1 wt%로 변화시켜가며 계면중합을 실시한 

결과 NaCl 100 ppm 수용액에 대하여 TMC 0.1 wt%로 

실험하였을 때 투과도 48.3 LMH, 배제율 59%로 가장 

높은 값을 나타내었다. 이는 TMC의 농도가 증가할수

록 막 표면에 기공을 막고 코팅두께가 두꺼워져 투과도

와 선택도가 감소된 것으로 판단된다.

Fig. 6은 투과도를 향상시키기 위해 수행한 annealing 

처리온도에 따른 투과도와 배제율을 나타낸 그래프이

다. PIP 2 wt%와 TMC 0.1 wt%를 이용하여 계면중합

하여 80°C 진공오븐에서 30분 동안 건조시킨 뒤, 60, 

80, 100°C에서 각각 1분 동안 annealing 처리하여 실험

을 수행하였다. annealing 처리 온도가 증가함에 따라 
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(a)

(b)

Fig. 6. Effect of annealing temperature concentrations on 
flux and rejection. (a) flux; (b) rejection.

(a)

(b)

Fig. 7. Effect of PEG concentrations in PIP solution on 
flux and rejection. (a) flux; (b) rejection.

투과도는 전체적으로 증가하고, 배제율은 감소하는 경

향을 보였다. 이는 건조온도인 80°C보다 높은 온도에서

의 annealing 처리가 코팅 된 분자간의 결합력을 상쇄

시켜 나타난 결과로 사료된다.

Fig. 7은 PIP 2 wt% 농도 대비 PEG를 2, 5, 15, 25 

wt%로 첨가하여 제조한 용액으로 계면중합하여 제조한 

복합막을 가지고 실험을 수행한 결과이다. Fig. 7에 나

타나 있듯이 PEG 함량이 증가함에 따라 NaCl 100 

ppm에 대한 투과도는 50.5 LMH에서 100.2 LMH로 약 

2배 정도 상승하였고, 배제율은 50%에서 31%로 약 

19% 정도 감소하였다. 이와 같은 결과를 바탕으로 

PEG는 투과도에 큰 영향을 미친다는 것을 확인할 수 

있었다. 

4. 결 론

본 연구에서는 계면중합법을 통해 PVDF 중공사형 

나노복합막을 제조하여 투과도와 배제율을 향상시키고

자 하였다. PIP과 TMC의 농도변화 및 annealing 처리, 

첨가물인 polyethylene glycol (PEG)의 함량 등에 변화

를 주어 복합막을 제조하였으며, NaCl 100 ppm, CaSO4 

100 ppm, MgCl2 100 ppm, NaCl과 CaSO4 혼합시켜 제

조한 용액 300 ppm에 대한 막의 투과성능 평가실험을 

수행하였다.
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TMC, IPC, TDI를 0.1 wt%용액으로 제조하여 가교

제 종류에 따른 실험을 수행한 결과 TMC 0.1 wt%를 

사용하였을 때 공급액 NaCl 100 ppm에 대해 투과도 

48.2 LMH, 배제율 59%를 나타내었다. 또한, 0.1~1 

wt%의 TMC 농도변화에 따른 실험 결과 농도가 증가

함에 따라 투과도는 감소하고, 배제율은 증가하는 경향

을 보였다.

투과도와 배제율을 향상시키기 위해 annealing 처리

와 PIP용액에 PEG를 첨가하여 실험을 실시하였다. 실

험결과 annealing 처리온도가 60~100°C로 증가함에 따

라 코팅된 분자 간의 결합력 상쇄로 투과도가 증가하

고, 배제율이 감소하는 경향을 나타내었다. 또한, PIP에 

첨가물질로 PEG를 첨가하여 실험을 수행한 결과 PEG

의 함량이 증가함에 따라 NaCl 100 ppm에 대해 투과

도는 50에서 100으로 약 2배 정도 상승하였고, 배제율

은 19% 정도 감소하여 PEG가 투과도에 영향을 미친다

는 것을 확인할 수 있었다.
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