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요   약: 초저압용 나노여과 중공사 복합막을 제조하기 위하여 poly(vinylidene fluoride) (PVDF) 소수성 중공사막 표면에

무기염인 K2Cr2OH와 KMnO4 수용액으로 친수화 처리를 하였으며, 처리된 막 표면 위에 piperazine (PIP)과 trimesoyl chlor-

ide (TMC)로 계면 중합하여 복합막을 제조하였다. NaCl, CaSO4, MgCl2 100 ppm 용액 및 300 ppm의 NaCl과 CaSO4 혼합용

액을 이용하여 코팅물질의 농도, 코팅시간 및 건조시간에 따른 복합막의 투과특성을 알아보았다. 실험 결과 친수화 물질로는

K2Cr2OH을 사용하였을 때 더 높은 배제율을 보였으며, 친수화 시간이 길어질수록 투과도는 향상되고 배제율은 감소하는 경

향을 나타내었다. 또한 촉매인 triethyl amine (TEA)과 sodium lauryl sulfate (SLS)의 농도가 높을수록 투과도는 감소하고, 염

제거율은 증가하였다. 최적 조건으로는 K2Cr2OH으로 10분 동안 친수화 시킨 PVDF 중공사막 위에 PIP 2 wt% 용액(PIP 함

량 대비 Triethyl amine (TEA) 7 wt%, SLS 20 wt% 혼합용액)과 TMC 0.1 wt%를 이용하여 계면중합한 것으로 공급액 NaCl

100 ppm에 대해서는 투과도 40 LMH, 제거율 50%이었고, CaSO4 100 ppm에 대해서는 투과도 48 LMH, 제거율 55%를 나

타내었다.

Abstract: To prepare the hollow fiber nanofiltration composite membranes, the poly(vinylidene fluoride) (PVDF) mem-

brane was hydrophilized with K2Cr2OH and KMnO4 aqueous solutions. And then the composite membrane was synthesized 

on that membrane surfaces using interfacial polymerization with piperazine (PIP) and trimesoyl chloride (TMC). The result-

ing membranes were characterized in terms of the rejection and flux for NaCl, CaSO4, MgCl2 100 ppm solution and 300 

ppm of NaCl and CaSO4 mixed solution by varying the coating time, drying time, and the concentration of the coating 

materials. As a result, the higher rejections were shown for K2Cr2OH solutionas a hydrophilization material, and the flux 

was enhanced while the rejection reduced as the hydrophilization time is longer. Also, the rejection increased and the flux 

reduced as the concentrations of triethyl amine (TEA) and sodium lauryl sulfate (SLS) were higher. Typically, the rejection 

50% and flux 40 LMH for NaCl 100 ppm solution, and the rejection 55% and flux 48 LMH for CaSO4 100 ppm solution 

were obtained for the PVDF hollow fiber composite membrane prepared with the conditions of PIP 2 wt% (Triethyl amine 

(TEA) 7 wt%, SLS 20 wt% mixed solution against PIP concentration) and TMC 0.1 wt%.

Keywords: inorganic salts, interfacial polymerization, hydrophilization

1. 서  론
1)

분리막 기술은 그 원리와 공정이 간단하며 상변화를 

†교신 자(e-mail: suho@hnu.kr)

수반하지 않아 에너지 소모가 적기 때문에 경제적이고 

효율적으로 기존의 여러 분리방식을 대체할 수 있는 방

법이다[1]. 현재까지 개발된 고분자막은 내화학성 및 내

구성의 문제점을 가지고 있어 추가적인 많은 연구가 요
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구되어 지고 있으며, 최근에는 공중합체, 고분자 블랜

드, 이온·극성기·친수성기의 도입 등 막의 화학적 구

조를 변화시키는 연구가 다양하게 수행되고 있다[2].

복합막을 제조하는 방법에는 여러 가지가 있는데, 대

표적으로 다공성 지지체 표면 위에 두 단량체들이 박막

을 형성하는 계면중합법이 있다[3]. 계면중합법은 오래

된 방법이기는 하나 1960년대 Morgan[4]의 연구를 바

탕으로 최근에 많은 관심을 끌고 있다. 이 방식은 두 

종류의 섞이지 않는 용매의 계면에서 반응을 일으켜 중

합체를 형성하는 것으로 두 액상 간의 가역반응이므로 

평형 축중합에서와 같이 반응기 사이의 등량성이 중요

하지 않고[5], 열에 민감한 중합체의 분자량이 고온의 

용융중합으로 얻어지는 중합체의 경우보다 크다[6,7]. 

반응에 사용되는 용매 중 하나는 물이며, 전형적으로 

다른 첨가물과 함께 루이스 염기를 포함하고 있다. 이 

수용액 상에는 축중합 시에 발생되는 염산을 중화하기 

위해 알칼리를 첨가하며, 그렇지 않은 경우에는 염산이 

반응하지 않고 남아 있는 루이스 염기와 함께 염을 생

성하여 생성 속도를 저하시키게 된다[6]. 유기상은 일반

적인 유기용매인 벤젠, 톨루엔, 헥산에 acyl chloride와 

같은 루이스 산으로 구성되어 있다. Morgan[7] 등은 두 

개의 아미노기를 가진 diamine과 aliphatic chloride들의 

반응시간이 빨라 계면중합법을 이용하기에 적절하다고 

하였고, Mikos와 Kiparissides[8]는 수용성 methylme-

thacrylate (MMA)의 계면중합으로 얇은 고분자막을 형

성하는데 필요한 시간이 2.5초도 채 걸리지 않는다고 

보고하였다. 또한, 계면중합은 소수성 막에서는 아미드 

결합을 잘 형성하지 못하므로 친수성의 막을 사용하거

나 추가적인 친수화 처리가 필요하다고 하였다.

소수성 막의 친수화 처리방법으로는 플라즈마처리, 

전자빔 조사, 친수성물질 코팅, 친수성 고분자의 흡착 

등 여러 가지 방법이 있다. McCarthy[9] 등은 poly(vi-

nyl alcohol) (PVA)을 소수성 표면인 FEP, poly(ethyl-

ene terephthalate), poly(4-methyl-1-pentene) 및 4개의 

실리콘 소재 표면에 흡착을 하였는데 코팅 후 접촉각은 

40∼68°, 코팅두께는 10∼50 Å 정도라고 보고하고 있

다. 또한, Akashi[10] 등은 친수성 고분자인 PVA와 소

수성 고분자인 poly(methyl methacrylate) (PMMA)를 

Quartz crystal microbalance (CM)의 전극 위에 교대로 

흡착시킨 후 CM 분석과 접촉각 측정을 통하여 lay-

er-by-layer의 다층 흡착을 확인하였고, 이때 PVA는 

Solvophobic 효과를 이용하여 흡착을 가속화하였다. 이

와 같이 교대로 흡착된 표면의 접촉각은 PVA가 흡착

되었을 경우 약 45° 그리고 PMMA가 흡착되었을 경우 

약 60°의 결과를 나타내었다. Badiger[11] 등은 다공성 

정밀여과막 Poly(vinylidene fluoride) (PVDF)에 0.5~ 

20%의 농도로 제조된 PVA 용액을 0.2 bar의 압력 하

에서 투과시켜 흡착을 유도하였다. 이후 PVA가 흡착된 

막을 순수투과실험, X-rayphotoelectron spectroscopy 

(XPS) 및 접촉각 측정 등을 통해 분석하였다. PVA가 

흡착된 막의 순수투과도는 PVA 농도에 따라 약 3.5~4

배의 투과도 향상을 보였다. Yang[12] 등은 PVA와 가

교제인 glutaraldehyde (GA)가 용해되어 있는 용액에 

dip-coating법을 이용하여 polypropylene (PP) 부직포 

여과막의 표면을 친수화 하고자 하였다. PVA로 친수화 

된 PP막을 XPS, FT-IR 등을 이용하여 특성 분석 하였

으며, bovine serum albumin (BSA)을 이용하여 실험한 

결과 50% 이상의 파울링 개선 효과를 나타내었다. 또

한 Feng[13] 등은 다공성 PP막 표면의 친수화를 위하

여 polyethyleneimine (PEI)을 사용하여 실험하였다. 플

라즈마 처리 한 PP막을 PEI 용액에 담근 뒤 p-xylene 

chloride 용액에 침적시켜 가교를 실시하였다. 친수화 

된 PP막은 단백질 BSA와 lysozyme 등을 이용하여 파

울링 감소 실험을 수행한 결과 현저히 개선된 결과를 

얻을 수 있었다. Choi[14] 등은 소수성 PVDF 고분자 

막 표면에 전자빔을 조사하여 친수화를 시도하였다. 제

조된 막은 FT-IR, EDS, DSC 등을 이용하여 분석하였

으며, 전자빔의 선량이 높을수록 투과도가 증가하는 경

향을 나타내었다.

본 연구에서는 무기염용액인 KMnO4과 K2Cr2OH을 

이용하여 PVDF 중공사막을 친수화 하였다. 친수화 된 

중공사막 표면에 PIP과 TMC로 계면중합 하여 복합막

을 제조하였으며, 제조된 복합막을 이용하여 NaCl, CaSO4, 

MgCl2 100 ppm 용액 및 300 ppm의 NaCl과 CaSO4 혼

합용액을 이용한 투과특성 평가 실험을 통해 코팅물질

의 농도, 코팅시간, 건조시간, 가교제의 농도 등에 따른 

투과도와 염 제거율 변화를 알아보고자 하였다.

2. 실  험

2.1. 시약  재료

지지체로 사용된 다공성의 polyvinylidene fluoride 

(PVDF) 중공사막은 (주)우리텍으로부터 지원받았으며, 

친수화 물질로서 사용된  K2Cr2OH과 KMnO4은 Junsei 
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Fig. 1. Chemical structure of Piperazine. Fig. 2. Chemical structure of Trimesoyl chloride.

(a)

      

(b)

Fig. 3. SEM photographs of PVDF hollow fiber membranes. (a) surface; (b) cross-section.

chemical, Japan으로부터 구입하였다. 계면중합에 사용

된 piperazine (PIP)과 trimesoyl chloride (TMC), PIP 

혼합용액 제조에 사용된 첨가물질 triethyl amine (TEA)

과 sodium lauryl sulfate (SLS), 투과용액 제조에 필요

한 NaCl, CaSO4, MgCl2 모두 Aldrich Chemical Co., 

Milwaukee, USA로부터 구매하여 별도의 정제 없이 사

용하였다. 초순수는 YOUNGLIN INSTRUMENT의 

AquaMAX
TM

로 제조하였다.

Fig. 3은 본 연구에 사용된 PVDF 중공사막의 SEM 

사진 측정 결과를 나타낸 것이다. 표면 사진을 통해 막 

표면이 다공성으로 이루어져 있음을 확인할 수 있었으

며, 단면 사진을 통해 바깥쪽 표면은 핑거형태의 구조

로 형성되어 있고, 안쪽표면은 스펀지 형태로 형성되어 

있는 복합구조임을 관찰할 수 있다.

2.2. 막 제조

본 연구에서는 계면중합법을 이용하여 복합막을 제

조하였으며, 제조방법은 다음과 같다. 소수성의 PVDF 

중공사막 표면의 친수화를 위해 KMnO4 1 wt% 용액에 

30분 동안 침적시킨 뒤 증류수로 세척하여 60°C 진공

오븐에서 10분 동안 건조하였다. 완전히 건조된 중공사

막을 PIP 2 wt% 수용액에 담가 코팅하는데, 이때 사용

된 PIP 수용액은 촉매인 TEA와 계면활성제인 SLS를 

각각 7 wt%, 20 wt% (PIP 함량대비)를 첨가한 뒤 혼합

하여 제조한다. 코팅된 막은 다시 TMC 0.1 wt% 용액

에 담가 PIP과 TMC 사이에 계면중합 반응이 이루어지

도록 한다. 제조된 복합막은 60~120°C 진공오븐에서 

30분 동안 건조시킨다.

2.3. 투과성능평가

Fig. 4는 중공사 모듈로 SUS를 이용하여 모듈화 하

였다. 투과성능평가를 위한 실험 장치는 공급수 저장소, 

진공펌프, 압력계, 유출압력 조절계, 중공사 모듈장치로 

구성되어 있으며, 모식도를 Fig. 5에 나타내었다. 유효

단면적은 32 cm
2
이며, 투과도 (L/m

2
·hr)와 제거율(%)

은 다음 식을 이용하여 계산할 수 있다.

 


 ×


(1)
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Fig. 4. The sectional view of hollow fiber membrane mod-

ule used in this study.

Fig. 5. Schematic diagram of water treatment system using 

PVDF hollow fiber membrane module.
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Fig. 6. Effect of the dipping time in KMnO4 1 wt% solution on flux and rejection. (a) flux, (b) rejection.
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투과도는 단위시간, 단위면적당 투과되는 무게를 나

타내며, 제거율은 공급수와 생산수의 total dissolve sol-

ubility (TDS)의 측정을 통해 계산할 수 있었다. 공급수

는 NaCl, CaSO4, MgCl2 각각 100 ppm과 NaCl과 

CaSO4 150 ppm씩 혼합하여 제조한 NaCl+CaSO4 300 

ppm 수용액을 이용하였으며, 조작압력은 4 bar, 공급수

의 유속은 3.2 L/min으로 고정하였다.

3. 결과  토의

Fig. 6은 친수화 시간의 영향을 알아보기 위해 소수

성의 PVDF 중공사막을 KMnO4 1 wt% 용액에 10∼60

분 동안 친수화한 후 계면중합 하여 제조한 복합막을 

가지고 테스트한 결과이다. 그림에서 확인할 수 있듯이 

친수화 시간이 증가함에 따라 투과도는 증가하고 염 제

거율은 감소하는 결과를 나타내었다.

복합막의 건조온도에 따른 영향을 알아보기 위해 수

행한 실험결과를 Fig. 7에 나타내었다. 실험에 사용된 

PVDF 중공사 복합막은 KMnO4 1 wt% 용액에 30분 

동안 담가 막 표면을 친수화 시킨 뒤 계면중합 한 것이

다. 그림에서 볼 수 있듯이 계면중합 반응은 건조온도

에 상당히 민감하다는 것을 확인할 수 있었다. 온도가 

높아지면 염 제거율은 높아지고 투과도는 낮아지는 경

향을 보였는데 이는 복합막 건조 시 높은 온도에서 기

공들이 수축하는 compaction 현상에 의한 것으로 사료

된다. 염 제거율은 2가 이온인 CaSO4가 가장 높게 나

타났으며, 예상한 결과와는 다르게 300 ppm 용액의 농

도가 높아 100 ppm에 비해 투과도가 감소하는 경향을 

보였다.

Fig. 8은 KMnO4 1 wt% 용액에 30분 동안 친수화한 

후 계면중합한 복합막의 건조시간에 따른 변화를 나타

낸 것이다. 실험을 통해 건조시간이 투과도와 제거율에 
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(a)

    

(b)

Fig. 7. Effect of the various drying temperatures on flux and rejection. (a) flux, (b) rejection.
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Fig. 8. Effect of the various drying times on flux and rejection. (a) flux, (b) rejection.

큰 영향을 주지 않는다는 것을 확인할 수 있었으며, 건

조시간이 길어질수록 제거율에 약간의 변화는 관찰되

었지만 실제 공정에 적용하기 위해서는 투과도 30 

LMH 이상, 제거율 30% 이상을 만족하는 건조시간 10

분이 가장 적당할 것으로 판단되었다. 

친수화 물질로서 K2Cr2OH 1 wt% 수용액을 이용하

여 친수화한 뒤 계면중합하여 제조한 복합막을 가지고 

실험한 결과를 Fig. 9에 나타내었다. 앞서 KMnO4로 친

수화 하여 실험한 결과인 Fig. 6과 비교해 볼 때 투과도

는 약간 감소하였지만 제거율이 크게 향상된 것을 확인

할 수 있었다. 이와 같은 결과를 바탕으로 K2Cr2OH로 

친수화 하였을 때 좀 더 효율적으로 계면중합 반응에 

영향을 주는 것으로 판단되었다.

Fig. 10은 K2Cr2OH로 친수화한 후 계면중합한 복합

막의 건조온도에 따른 영향을 그래프로 나타낸 것이다. 

Fig. 7의 결과와 같이 건조온도가 증가할수록 투과도는 

감소하고 제거율은 증가하는 경향을 확인할 수 있으며, 

특히 건조온도 80°C일 때 공급액 NaCl 100 ppm에 대해 

투과도는 40 LMH, 제거율은 50%의 값을 나타내었다. 

건조시간 변화에 따른 영향을 알아보기 위해 실험한 

결과를 Fig. 11에 나타내었다. Fig. 8에서 KMnO4로 친

수화 한 뒤 실험을 수행한 결과와는 달리 투과도와 제

거율 측면에서 건조시간에 따라 변화가 있음을 확인할 

수 있었다. 건조시간이 증가함에 따라 제거율은 크게 

변하지 않았지만 투과도 측면에서 상당히 감소한 것을 

볼 수 있었다. 하지만 투과도와 제거율 모두를 고려하

였을 때 가장 적합한 온도조건은 앞서 실험한 결과와 

마찬가지로 10분이 적합하다고 사료되었다.
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Fig. 9. Effect of the dipping time in K2Cr2OH 1 wt% solution on flux and rejection. (a) flux, (b) rejection.

(a)

    

(b)

Fig. 10. Effect of the various drying temperatures on flux and rejection. (a) flux, (b) rejection.
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Fig. 11. Effect of the various drying times on flux and rejection. (a) flux, (b) rejection.
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Fig. 12. Flux and rejection of hydrophilizated PVDF membrane with K2Cr2OH according to varied contents of triethylamine. 

(a) flux, (b) rejection.
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Fig. 13.  Flux and rejection of hydrophilizated PVDF membrane with K2Cr2OH according to varied contents of sodium lauryl 

sulfate. (a) flux, (b) rejection.

Figs. 12와 13은 계면중합 반응에 촉매역할을 하는 

TEA와 SLS의 농도변화에 따른 투과도와 제거율을 나

타낸 것이다. TEA와 SLS의 함량이 증가할수록 제거율

은 증가하였고, 투과도는 감소하는 경향을 보였다. 그러

나 TEA 함량이 7 wt% 보다 높은 경우 투과도가 급격

히 떨어지기 때문에 TEA 함량은 7 wt%가 가장 적절하

다고 사료되었으며, SLS는 함량이 20 wt% 일 때 가장 

높은 제거율을 나타내었다.

Fig. 14는 계면중합의 코팅용액인 PIP의 농도 변화에 

영향을 확인하기 위해 실험을 수행한 결과이다. 예상한 

바와 같이 PIP의 농도가 높아질수록 코팅층의 두께가 

두꺼워지기 때문에 제거율은 높아지나 투과도는 감소

하는 경향을 보여주고 있다.

4. 결  론

무기염용액인 KMnO4과 K2Cr2OH을 이용하여 소수

성의 PVDF 중공사막을 친수화 하였으며, 친수화 된 중

공사막 표면에 PIP과 TMC로 계면중합 하여 복합막을 

제조하였다. 제조된 복합막은 NaCl, CaSO4, MgCl2 100 

ppm 용액 및 300 ppm의 NaCl과 CaSO4 혼합용액을 이

용한 투과특성 평가 실험을 통해 코팅물질의 농도, 코

팅시간, 건조시간, 가교제의 농도 등에 따른 투과도와 

제거율 변화를 확인하였다.
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Fig. 14. Flux and rejection of hydrophilizated PVDF membrane with K2Cr2OH according to varied contents of piperazine. (a) 

flux, (b) rejection.

소수성 PVDF 중공사막을 친수화 시키기 위해 무기

염 용액을 사용하여 전처리 한 결과 KMnO4 보다 

K2Cr2OH를 사용하여 친수화 하였을 때 더 높은 제거

율을 나타내었으며, 무기염 용액의 친수화 시간이 증가

할수록 투과도는 향상되는 결과를 얻을 수 있었다.

계면중합을 통해 복합막을 제조할 때 건조온도에 따라 

크게 영향을 받았는데 온도가 높아질수록 높은 온도에서 

기공들이 수축하는 compaction 현상에 의해 제거율은 높

아지고 투과도는 낮아지는 경향을 보였다. 또한, 계면중

합반응에 촉매 역할을 하는 TEA와 SLS의 함량이 높을

수록 제거율은 증가하고 투과도는 감소하는 결과를 얻을 

수 있었다. 계면중합 최적 조건으로는 K2Cr2OH으로 10

분 동안 친수화 시킨 PVDF 중공사막 위에 PIP 2 wt% 

코팅용액(PIP 함량 대비 Triethyl amine (TEA) 7 wt%, 

SLS 20 wt% 혼합용액)과 TMC 0.1 wt%를 이용하여 

제조한 것으로 공급액 NaCl 100 ppm에 대해 투과도는 

40LMH, 염 제거율 50%, CaSO4 100 ppm에 대해 투과

도 48LMH, 염 제거율 55%를 나타내었다.
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