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1. 서  론1)

멤브레인은 추진력을 이용하여 특정 물질을 한쪽에

서 다른 쪽으로 선택적으로 통과시키거나 투과율을 제

어하는   물리적 장벽으로 광범위하게 정의할 수 있다. 
분리 기술 및 다양한 공정의 사용처에 따라서 유기물, 
물, 용질, 증기, 기체, 이온 또는 전자 등을 선택적으로 

분리할 수 있다[1-3]. 멤브레인 공정의 장점 중 하나는 

기존의 분리 공정에서 일반적으로 발생할 수 있는 상변

화를 피할 수 있다는 것이다. 또 다른 장점으로는, 멤브

레인 공정의 설치 공간이 상대적으로 작고 소규모 처리 

공정 및 현장에 다양하고 유연성 있게 적용된다는 것이

다[4].
멤브레인의 구조에 따른 주요 유형 및 제조 방법을 

Fig. 1에 개략적으로 나타내었다. 멤브레인은 크게 대칭

막과 비대칭막으로 나누며, 기공의 유무에 따라 다공성

과 비다공성으로 분류된다. 본 튜토리얼에서 다루는 주

제는 모든 생물학적 구조들을 제외한 합성된 멤브레인

으로 한정하기로 한다. 멤브레인 소재 개발은 공기, 수
처리 및 에너지 공정에서 핵심적인 역할을 수행하고 성
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요   약: 멤브레인은 분리 기술 및 다양한 사용처에 따라서 유기물, 액체, 용질, 증기, 기체, 이온 또는 전자 등 다양한 물질
을 선택적으로 분리할 수 있다. 멤브레인은 크게 대칭막과 비대칭막으로 나누며, 기공의 유무에 따라 다공성과 비다공성으로
분류된다. 또한 멤브레인의 계면은 분자적으로 균일하거나, 또는 화학적으로 또는 물리적으로 불균일할 수 있다. 제조기술로
는 용융 압출 제조법, 연신법, 템플레이트 침출법, 트랙-에치법, 용액 캐스팅법, 상전이법 및 용액 코팅법 등이 있다. 제조된
멤브레인은 정밀여과, 한외여과, 나노여과, 역삼투, 기체분리 및 에너지 분야와 같은 다양한 응용 분야에 적용될 수 있다. 본 
총설에서는 멤브레인의 분류 및 종류에 따른 제조 방법에 대한 튜토리얼을 제공한다. 

Abstract: Membrane can selectively separate various substances such as organic substances, liquids, solutes, vapors, gas-
es, ions or electrons according to the separation technology and various uses. Membranes are largely divided into symmetric 
membranes and asymmetric membranes, and classified into porous and nonporous structure depending on the presence or ab-
sence of pores. Also, the interface of the membrane may be molecularly uniform, or chemically or physically non-uniform. 
Preparation techniques include melt extrusion, stretching, template leaching, track-etching, solution casting, phase inversion, 
and solution coating method. The prepared membrane can be applied to various applications such as microfiltration, ultra-
filtration, nanofiltration, reverse osmosis, gas separation and energy fields. This review provides a tutorial on how to prepare 
membranes according to the classification and types.
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능 향상에 큰 영향을 주었다. 현재 기술에서 멤브레인 

재료의 선택 및 기공 크기는 멤브레인의 물성 및 사용

될 응용 분야에 달라진다. 특히 실제적인 응용에 있어

서 대부분의 멤브레인은 플럭스를 증가시키기 위해 비

대칭막으로 제조된다[5,6]. 
이러한 멤브레인에서 화학적 및 물리적 구성과 작동 

방식이 다양하며, 다양한 종류의 멤브레인을 정의할 수 

있다. 멤브레인은 접촉하고 있는 화학 종의 침투를 억제

함과 동시에 불연속적이며 얇은 경계면을 포함하고 있다. 
멤브레인의 계면은 분자적으로 균일(homogenous), 즉 

조성 및 구조가 완전히 균일하거나, 또는 화학적으로 

또는 물리적으로 불균일(heterogeneous) 할 수 있다[7]. 
예를 들면, 이러한 막은 유한한 차원을 가진 기공을 함

유하거나 또는 임의의 형태의 층상 구조로 이루어진다. 
일반적으로 알려진 필터(filter)는 멤브레인의 이러한 정

의를 충족시키지만, 필터라는 용어는 흔히 1~10 µm보

다 큰 미립자 부유물을 분리하는 물질로서 한정된다.

2. 멤브레인 분류 

2.1. 대칭 멤브레인의 종류

2.1.1. 다공성 멤브레인
미세 다공성 멤브레인의 구조 및 기능은 기존의 필터

와 매우 유사하다. 이 멤브레인은 튼튼하고 매우 기공

이 많은 구조를 가지며 무작위로 분포된 상호 연결된 

기공을 가지고 있다. 그러나, 이러한 기공은 직경이 

0.01~10 µm 정도의 매우 작은 크기를 갖는다는 점에서 

기존 필터와 다르다. 가장 큰 기공보다 큰 크기를 가지

는 모든 입자는 멤브레인에 의해 완전히 배제된다. 멤
브레인의 기공 크기 분포에 따라 가장 큰 기공보다는 

작지만 가장 작은 기공보다는 큰 입자는 부분적으로 배

제된다. 작은 기공보다 훨씬 작은 입자는 막을 통과한

다. 따라서, 미세 다공성 막에 의한 용질의 분리는 주로 

분자 크기와 기공 크기 분포에 의해 결정된다[8]. 일반

적으로, 서로의 크기가 상당히 차이가 나는 분자들만 

미세 다공성 막에 의해서 효과적으로 분리될 수 있다. 
그 예로는 한외여과(ultrafiltration, UF)와 정밀 여과

(microfiltration, MF)가 있다.

2.1.2. 비다공성 멤브레인
치밀한 구조의 비다공성 멤브레인은 압력, 농도 또는 

전위 차이를 구동력으로 하는 확산에 의해 투과물이 운

반되는 곳에 사용된다. 혼합물의 다양한 성분들의 분리

는 멤브레인 물질 내에서의 확산도 및 용해도에 의해 

결정되고, 이는 멤브레인 내의 상대적 물질전달 속도와 

직접적으로 관련되어 있다. 따라서 치밀한 구조의 비공성 

멤브레인은 막 물질 내에서의 농도(즉, 용해도)가 크게 

차이가 나면 유사한 크기의 투과물을 분리할 수 있다. 
대부분의 기체 분리(gas separation), 투과 증발(pervaporation) 
및 역삼투(reverse osmosis) 막에서는 분리 효과를 극대

화하기 위해 치밀한 구조의 비다공성 멤브레인을 사용

한다. 이러한 멤브레인은 일반적으로 투과도를 향상시

키기 위해 비대칭 구조를 가지고 있다.

2.1.3. 이온교환막
전기적으로 하전된 이온교환막은 치밀한 비다공성 

구조를 가질 수 있으나, 양이온 또는 음이온이 기공 벽

에 고정되어 있는 미세 다공성 멤브레인으로 제조될 수

도 있다. 양이온으로 하전된 고정 이온을 갖는 고분자

(polycation) 멤브레인은 주변 유체 내의 음이온과 결합

하기 때문에 음이온 교환막(anion exchange membrane)
으로 지칭된다. 이와 유사하게 음으로 하전된 고정된 

이온을 함유하는 고분자(polyanion) 막은 양이온 교환막

(cation exchange membrane)으로 불린다. 하전된 이온

교환막을 통한 분리는 주로 멤브레인 내의 고정 이온과 

동일한 전하의 이온의 배제에 의하여 주로 달성되며, 

Fig. 1. Membrane classification and preparation method 
depending on the structure. 
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이에 의한 분리는 기공 크기에 의한 분리에 비해 낮은 

배제율을 보인다. 분리 성능은 용액 내 이온의 전하 및 

농도에 의해 영향을 받는다. 예를 들어, 2가 이온이 1가 

이온보다 더 쉽고 효율적으로 배제되며, 높은 이온 세

기를 갖는 용액에서는 선택도가 감소한다. 이러한 전기

적으로 하전된 멤브레인은 전기 투석(electrodialysis)에
서 전해질 용액을 처리하는 데 사용된다.

2.2. 비대칭 멤브레인의 종류
멤브레인을 통과하는 물질의 전달 속도는 멤브레인 

두께에 반비례한다. 멤브레인 분리 공정의 높은 전달 

속도는 경제적인 분리 공정이라는 점에서 선호되므로, 
멤브레인을 가능한 한 얇게 제조해야 한다. 기존의 필

름 제조 기술을 이용하면 기계적으로 강하며 결함이 없

이 제조된 필름의 두께를 약 20 µm 정도의 두께로 할 

수 있다. 비대칭막 구조를 생산하는 제조 기술의 개발

은 지난 30년 동안 멤브레인 기술의 주요한 돌파구 중 

하나였다. 비대칭 멤브레인은 매우 두꺼운 다공성 하부 

구조와 하부 구조 위에 지지되는 매우 얇은 표면층으로 

구성된다. 표면층 및 그 하부 구조는 단일 공정 또는 

각각 개별적으로 제조할 수 있다. 일반적으로 복합막

(composite membrane)의 경우, 각각의 층은 서로 다른 

고분자를 이용하여 제조한다. 멤브레인의 분리 특성 및 

투과율은 표면층에 의해서만 결정되며, 하부 구조는 기

계적 강도 유지를 위한 지지체로서 작용한다[9-11]. 비
대칭막을 통한 높은 투과도의 이점이 매우 크기 때문에 

대부분의 상업적 공정에서는 비대칭 멤브레인 형태로 

제조한다.

3. 멤브레인의 제조방법

3.1. 용융 압출법(Melt extrusion) 
폴리에틸렌, 폴리프로필렌 및   나일론을 비롯한 많은 

결정성 고분자는 상온에서 용매에 용해되지 않으므로 

용액 도포를 이용하여 멤브레인을 제조할 수 없다. 이
러한 용매에 잘 녹지 않는 멤브레인을 제조하기 위해서

는 고온 압축기를 사용한다. 고분자 원료를 2개의 가열

된 판 사이에 놓고 고압으로 압축한다. 보통 고분자의 

녹는점 바로 아래의 온도의 판을 2000~5000 psi의 압

력으로 1~5분 동안 가한다. 또한 용융 압출은 포장재의 

비다공성막을 제조하기 위해서도 매우 큰 규모로 사용

하고 있으며, 틀을 이용하여 시트 형태의 압출을 통해 

생산한다[12].

3.2. 연신법(stretching) 
연신 또는 팽창형 멤브레인은 결정성 고분자의 배향

을 증가시키고 가열 공정을 통해 제조된다. 많은 제조

사들이 이 기술을 통해 다공성 막을 생산한다. 본래 

Celanese 그룹에 의해 개발되었는데, 이 그룹은 Celgard®
라는 상품명으로 미세다공성 폴리프로필렌(polypropylene) 
막을 만든 회사이다[13]. 이러한 Celgard 멤브레인은 전

기자동차, 핸드폰이나 노트북에 사용되는 리튬이차전지

의 격리막으로 사용되고 있으며, 액체전해질이 고분자 

멤브레인의 기공에 함침되어 있다. 이러한 공정의 첫 

번째 단계에서는, 폴리프로필렌을 녹는점 근처에서 매

우 빠른 축소로 압출하여 고도로 배향된 필름을 제조한

다. 그 후에, 준결정질 고분자의 결정이 배향 방향으로 

정렬된다. 냉각 및 가열 후, 필름은 300%까지 연신된

다. 이 두 번째 연신 과정 동안 결정 사이의 비정질 영

역이 변형되어 고분자 결정질 사이에서 200~2500 Å 
의 슬릿 모양의 기공이 형성된다. 막의 기공 크기는 두 

번째 연신 단계의 속도 및 정도에 따라서 결정된다. 이
러한 유형의 막에는 W. L Gore에 의해 폴리(테트라 플

루오로 에틸렌)(polytetrafluoethylene, 상품명: Teflon) 
멤브레인이 있으며 Gore-Tex®라는 이름으로 판매되고 

있다[14-16]. 연신 및 팽창형 멤브레인은 원래 압연 평

판으로 생산되었다. Gore-Tex 폴리(테트라 플루오르 에

틸렌) 멤브레인은 액체 및 물에 대해 불투과성 소재이

지만 수증기에 대해서는 투과성(즉, 통기성)이 좋기 때

문에 등산복이나 스포츠 의류로 많이 사용되고 있다. 

3.3. 템플레이트 침출법(template leaching)
형판 침출은 폴리에틸렌, 폴리프로필렌 및 폴리(테트

라 플루오로 에틸렌)과 같은 불용성 고분자로부터 등방

성 미세 다공성 멤브레인을 제조하는 방법이다. 이 공

정에서, 균일한 용융물은 고분자 멤브레인 매트릭스 물

질과 침출 가능한 성분의 혼합물로부터 제조된다. 고분

자 매트릭스에 침출 가능한 성분을 미세하게 분산시키

기 위해, 혼합물은 종종 박막으로 최종 압출되기 전에 

균질화, 압출 및 펠릿화 처리가 여러 번 반복된다. 필름

을 형성 한 후, 적합한 용매로 침출가능한 성분을 제거

하면 미세 다공성 멤브레인이 형성된다. 침출가능한 성

분은 용해성의 저분자량 고체, 액체 파라핀과 같은 액

체 또는 폴리스타이렌(polystyrene)과 같은 고분자 물질
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이 될 수도 있다[17-19]. 

3.4. 트랙-에칭 
트랙-에치(track-etched) 멤브레인은 General Electric 

Corporation Schenectady 연구소에서 개발되었다[20]. 2
단계의 준비 과정을 통해 제조된다. 먼저, 얇은 고분자 

멤브레인에 원자로 또는 기타 방사선원으로부터 나오

는 핵분열 입자를 조사한다. 이 거대한 입자는 막을 통

과하며 고분자 사슬을 끊고 손상된 고분자 분자구조에 

감광 경로(트랙)를 남긴다. 이 경로는 기본 고분자 소재

보다 화학적 공격에 훨씬 더 약하다. 따라서, 멤브레인

이 에칭 용액을 통과할 때, 감광핵에 의해 형성된 경로

를 따라 우선적으로 에칭되어 기공이 형성된다. 방사선

에 대한 멤브레인의 노출 시간은 막의 기공 수를 결정

한다. 에칭 시간은 기공 직경을 결정한다[21]. 트랙-에
치 기술의 특징은 기공이 멤브레인을 수직으로 가로 지

르는 균일한 원통 형태라는 점이다. 그러므로 막 굴절

률은 1에 가까우며 모든 기공은 동일한 지름을 갖는다. 
이렇게 형성한 막은 완벽에 가까운 차단 필터 역할을 

하고, 이 막들은 공기 또는 물에 있는 부유 입자의 수

와 유형을 측정하는 데 널리 사용된다. 알려진 부피의 

유체가 막을 통해 여과되고, 기공 직경보다 큰 모든 입

자가 막의 표면에서 걸러져 쉽게 종류와 수를 알 수 있

다. 2개의 핵 형성 궤적이 서로 가깝게 있을 때 생성되

는 기공의 겹침을 최소화하기 위해 멤브레인 기공률은 

일반적으로 5% 이하로 비교적 낮게 유지하며, 이러한 

낮은 기공률을 통해 낮은 유량의 결과를 얻는다. 이 막

의 최초 개발자인 General Electric사는 1972년에 독립 

회사인 Nuclepore Corporation사에 이 기술을 담당한다

[22]. Nuclepore® 막은 여전히   상업적으로 판매가 가능

한 트랙 에칭 멤브레인이다. 폴리카보네이트 또는 폴리

에스테르를 멤브레인의 기초 재료로 활용하고, 수산화

나트륨을 에칭 용액으로 사용할 수 있다. 이러한 대칭 

미세 다공성 멤브레인은 대칭 비다공성 막보다 훨씬 높

은 유량을 가지며, 미세 여과 멤브레인으로서 널리 사

용된다. 

3.5. 용액 캐스팅(Solution casting)
대칭 비다공성 멤브레인은 흔히 용액 캐스팅 방법으

로 제조되며, 상대적으로 두꺼운 막 두께로 인해 투과

도가 낮다. 이는 실제 분리 공정에서 필요한 투과양(플
럭스)에 비해 너무 낮기 때문에 기체 및 수처리 막분리 

공정에서는 많이 사용되지 않는다. 그러나, 실험실 단위

에서는 고분자 멤브레인의 구조 및 특성 분석을 위해 

널리 활용한다. 도포 용액은 일반적으로 실험실 규모에

서 멤브레인 특성 분석을 위한 작은 샘플을 제조하는 

데 사용된다. 적절한 고분자 용액의 균일한 필름을 도

포 칼(doctor blade)을 통해 평판에 도포한다. 도포 칼은 

강철 칼날로 구성되며, 칼날과 평판 사이에 정확한 두

께를 형성하도록 두 개의 러너(runner)를 사용한다. 용
액을 도포한 후 용액을 그대로 두어 용매의 증발을 통

해 얇고 균일한 고분자 막을 얻을 수 있다[23,24]. 용액 

도포에 사용되는 고분자 용액은 도포 평판 위에서 흐르

지 않을 정도의 충분한 점성이 있어야 하므로, 흔히 용

액 농도 범위는 15~20 wt.%이다. 일반적으로 쓰이는 

용매는 아세톤, 초산 에틸 및 시클로헥산과 같은 적당

한 휘발성을 가진 액체이다. 이러한 용액을 통해 도포

된 필름은 수 시간 내에 건조된다. 디메틸 포름아미드 

또는 메틸 피롤리돈과 같은 높은 끓는점을 가진 용매는 

용액 도포에 적합하지 않은데, 이는 낮은 휘발성으로 

인한 긴 증발 시간을 필요로 하기 때문이다. 용매 증발 

시간이 길어지면 도포된 멤브레인은 대기 중의 물을 흡

수하여 고분자를 침전시키며 결과적으로 상전이 표면

을 만든다. 염화 메틸렌과 같이 휘발성이 매우 큰 용매

도 문제를 일으킬 수 있다. 용매의 급속한 증발은 도포

된 용액을 냉각시켜 고분자의 겔화를 일으킨다. 도포한 

필름이 평판에 너무 강하게 붙은 경우, 물이나 알코올

과 같은 팽윤을 일으킬 수 있는 비용매에 멤브레인을 

담그면 쉽게 떼어낼 수 있다. 하지만, 물이나 알코올이 

고분자 멤브레인 구조 내에 침투할 수 있으므로 추후 

오븐 및 진공 건조를 통해 용매를 완전히 제거해야 한다.

3.6. 상전이법(Phase inversion)
비대칭 멤브레인은 기공률, 기공 크기 또는 멤브레인 

조성이 멤브레인의 상부 표면에서 하부 표면으로 변하

는 층 구조이다. 일반적으로 비대칭 멤브레인은 매우 

두꺼운 고투과성 미세 다공성 지지체위에 얇은 선택층

이 올라가 있다. 선택층이 매우 얇기 때문에 멤브레인

을 투과하는 투과도는 매우 높다. 미세 다공성 지지체

는 막을 취급하는데 필요한 기계적 강도를 제공한다. 
비대칭 멤브레인의 중요성은 Loeb와 Sourirajan가 높은 

유속을 가지는 비대칭 역삼투 막을 제조하기 전까지 인

식되지 않았다. 이 기법은 현재 Loeb-Sourirajan 기법으

로 알려져 있다[25]. Leob와 Sourirajan의 발견은 막 기
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술의 획기적인 돌파구였는데, 비대칭 역삼투막은 이전

에 같은 물질에서 생성된 대칭막보다 훨씬 높은 투과성

을 가졌다[26-28]. 수년간 Leob-Sourirajan 기술은 비대

칭막을 만드는 유일한 방법이었지만, 비대칭 구조에서 

입증된 장점은 다른 방법으로 확산되었다. 비대칭 멤브

레인의 제조 방법 및 특성의 향상은 1960년대 후반, 주
사 전자현미경(SEM) 활용에 의해 가속화되었으며, 이
를 이용하여 멤브레인 형성 과정에서의 변화를 쉽게 평

가할 수 있었다. Loeb-Sourirajan 공정으로 제조된 멤브

레인은 단일막 재질로 구성되어 있지만 기공률과 기공 

크기는 멤브레인의 층에 따라 달라진다. 다양한 기술에 

의해 제조되고 대규모로 사용되는 비대칭 멤브레인은 

상이한 기능을 제공하는 상이한 재료의 층으로 구성되

는 경우가 종종 있다[29,30].
Loeb-Sourirajan 기술은 현재 멤브레인 분리 공정이

라고 하는 가장 일반적인 부류의 멤브레인 제조 공정 

기술로 인정받고 있으며, 상전이 공정, 상분리 공정 또

는 고분자 침전 공정이라고도 한다(Fig. 2). 상분리

(phase separation)라는 용어는 이 공정을 가장 명확하

게 묘사한다. 즉, 단일상 도포 용액이 상전이에 의해 두

개의 개별 상으로 나누어진다. 상분리 공정이 모두 종

료되고 나면, 고체의 고분자가 풍부한 액상은 고분자막

의 매질을 형성하며, 고분자가 적은 다른 액상은 멤브

레인의 기공을 형성한다(Fig. 3). 비대칭 막을 형성하기 

위해서는 고분자 도포 용액을 비용매(흔히 물)에 침전

시켜야 한다. 비용매의 특징은 고분자를 녹이지 말아야 

하며 더욱 중요하게는 용매와 섞여야 한다. Loeb와 

Sourirajan에 의해 발견된 이 기술은 물이 담긴 수조에 

담그는 것에 의한 침전법이지만, 습한 대기에서 물의 

흡수로 인해 침전이 발생할 수도 있다. 또 다른 방법은 

뜨거운 용액으로 필름을 도포하는 것이다. 도포된 필름

이 냉각됨에 따라, 미세 다공성 구조가 형성되고 침전

이 일어나는 지점에 도달된다. 이 방법을 열 겔화라고 

한다. 마지막으로, 도포 용액에서 용매 중 하나의 용액

을 증발시켜 침전을 유도할 수 있다. 이 기술에서 도포 

용액은 휘발성 좋은 용매와 휘발성이 낮은 비용매(일반

적으로 물 또는 알코올)의 혼합물에 용해 된 고분자로 

구성된다. 용액의 필름이 도포되고 증발 될 때, 휘발성 

좋은 용매가 먼저 증발되고, 이어서 필름은 휘발성이 

낮은 비용매에서 농축되어 최종적으로 침전된다. 이러

한 공정의 많은 조합도 개발되었다. 예를 들어, 습기가 

많은 대기에 놓인 캐스팅된 필름은 수증기 흡수로 인해 

부분적으로 침전될 수도 있지만 휘발성이 큰 성분 중 

하나가 증발하기 때문에 침전될 수 있다.

3.6.1. 상전이 공정에 미치는 변수 
수년에 걸쳐 용액 침전 멤브레인을 제조한 결과 몇 

가지 경험 법칙이 개발되었다(Fig. 4). 먼저 바람직한 

폴리머는 예상되는 사용 온도보다 50°C 이상 높은 유

리 전이 온도를 지닌 단단하고 무정형이며 취성이 없는 

열가소성 물질이여야 한다. 또한 높은 분자량을 갖는 

것이 중요하다. 고분자가 결정성이거나 단단한 유리상

인 경우, 생성된 막은 너무 부서지기 쉬우며, 나중에 취

급하는 동안 구부리면 부서지기 쉽다. 또한 고분자는 

물과 섞일 수 있는 유기 용매에 녹을 수 있어야 한다. 
이러한 조건을 충족시키는 고분자는 셀룰로오스 아세

테이트, 폴리설폰, 폴리(비닐 리덴 플루오 라이드), 폴리

Fig. 2. Membrane morphologies prepared by phase in-
version method.

Fig. 3. Mechanism of phase inversion method.
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에테르이미드 및 방향족 폴리아미드 등이 있다.
일반적으로 도포 용액 내 용매는 디메틸 포름 아미

드, 메틸 피롤리돈 및 디메틸아세트아미드와 같은 비양

성자성 용매이다. 이러한 용매들은 다양한 고분자를 용

해하며, 이 용매들을 기반으로 한 도포 용액이 물에 잠

겨 있으면 매우 빠르게 침전되어 다공성의 비대칭 멤브

레인을 형성한다. 테트라히드로푸란, 아세톤, 디옥산 및 

포름산 에틸과 같은 낮은 용해도 변수를 갖는 용매를 

사용하는 도포 용액은 일반적으로 적합하지 않다. 이러

한 도포 용액은 천천히 침전되고 비교적 다공도가 낮은 

멤브레인으로 만들어진다. 그러나, 이들 용매는 도포 용

액 첨가제로서 도입될 수 있다. 일반적으로 고분자 도

포 용액 농도를 증가시키면 항상 멤브레인의 기공도가 

떨어지며 유량이 감소한다. 다공성 한외여과막의 일반

적인 농도는 15~20 wt% 범위로 제조된다. 역삼투 또는 

기체 멤브레인의 고분자 도포 용액 농도는 일반적으로 

약 25 wt%이며 고온 용액을 60~80°C에서 방사시켜 중

공사막을 만드는 데 사용되는 도포 용액은 35% 정도의 

고분자를 함유한다.
물은 가격이 저렴하고 안전하기 때문에 가장 널리 사

용되는 침전용매(비용매)이며 경우에 따라 유기용매(알
콜류)를 사용하기도 한다. 특히, 평막 제조에 비해 용매 

침전조 처리와 대기 배출이 용이한 중공사막 형성 작업

에서는 유기용매가 사용되지만, 비수계 침전조 기반의 

공정은 선호되지 않는다. 메탄올이나 이소프로판올과 

같은 유기 용매 침전제는 물보다 도포 용액을 더 천천

히 침전시킨다. 생성된 멤브레인은 일반적으로 기공도

가 낮으며 비대칭성 또한 적으며, 물로 침전된 멤브레

인보다 낮은 유속을 갖는다. 또한 도포 용액을 침전시

키는 데 사용되는 물의 온도는 중요하며 특히 상업용 

멤브레인 공정에서 중요한 변수로 조절된다. 일반적으

로 저온 침전은 더 낮은 유속을 갖는 멤브레인을 생성

하며 이러한 이유로 냉각수는 셀룰로오스 아세테이트 

역삼투막을 제조하는 데 자주 사용된다.
멤브레인의 구조 및 물성은 종종 도포 용액에 소량의 

첨가제를 넣어서 조절한다. 도포 용액은 2~4개의 성분

을 포함하고 있지만, 현대의 상업용 도포 용액은 좀 더 

복잡한 성분을 포함하고 있다. 도포 용액들은 5~20%의 

첨가제만을 함유하고 있지만 그 첨가제가 멤브레인의 

성능을 크게 변화시킨다. 아세톤, 테트라히드로푸란, 디
옥산과 같이 낮은 용해도를 갖는 용매를 첨가하는 것은 

일반적으로 조밀한 멤브레인을 형성하는 결과를 나타

낸다. 도포 용액의 고분자 농도를 증가시키는 것 또한 

멤브레인 구조를 더 치밀하게 한다. 염화 아연이나 염

화리튬 같은 염을 추가하면 멤브레인의 다공성이 증가

한다. 폴리비닐 피롤리돈이나 폴리에틸렌글라이콜과 같

은 물에 녹는 친수성 고분자 첨가제들을 이용하면 멤브

레인의 기공도가 증가한다. 또한, 비록 대부분의 수용성 

고분자들과 염들이 침전과정과 세척과정에서 제거되지

만, 일부는 멤브레인 내에 그대로 갇혀있으며, 이는 제

조한 멤브레인이 더 친수성을 갖도록 한다. 
멤브레인은 용액을 플레이트 위에 도포하고 수조에 

넣어 침전 과정을 통해 제조된다. 주로 좋은 멤브레인

을 만들 가능성이 높은 도포 용액은 곧바로 투명해진

다. 이 때 침전 과정에서의 속도가 중요하다. 느린 침전 

과정(delayed demixing)은 구조가 조밀해지며 기공도가 

떨어지고 대칭형 멤브레인을 형성하며, 빠른 침전 과정

(instantaneous demixing)은 밀도가 낮고 기공도가 높은 

비대칭 멤브레인을 형성한다. 도포 용액 두께 대비 멤

브레인 표면의 기계적 특성 및 외관들(윤기, 깨짐정도, 
두께)은 멤브레인 구조에 대한 정보를 준다. 이러한 시

도들에 기초하여 다양한 매개변수에 따른 고분자 멤브

레인의 구조의 변화를 찾기 위해 노력하였다.

3.6.2. 구조형성 메카니즘 
수십년에 걸쳐서, Loeb-Sourirajan 등 연구자들은 용

액 침전과 상전이막을 설명하기 위한 시도를 하였다. 
Michaels[31], Strathmann[32]와 Smolders[33]가 제안한 

고분자-용매-침전 용매의 상평형도를 이용하여 설명하

Fig. 4. Factors affecting membrane morphology.
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였다. 이러한 접근방법에서 도포 용액이 멤브레인으로 

전환되는 과정은 상평형도에서 조성이 변하는 통로로

써 나타난다. 그 통로는 원래의 도포 용액에서 출발하

여 마지막에는 멤브레인의 조성으로 끝난다. 도포 용액

의 조성에서 용매가 없어지고 물이 추가되면서 멤브레

인의 조성으로 바뀐다.
Loeb-Sourirajan 멤브레인을 제조하기 위한 전형적인 

3성분 상평형도를 Fig. 5에 나타내었다. 삼각형의 각 꼭

지점은 각각의 순수한 성분들, 즉 고분자, 용매, 비용매

(주로 물)을 나타낸다. 상평형도는 두 가지 영역이 있는

데, 1상 구역은 모든 성분이 잘 섞여있는 구간이고, 2상 

영역은 시스템이 고체(고분자가 많은)상과 액체(고분자

가 적은)상으로 나뉜다. 도포 용액의 침전 과정 중에서, 
용액은 용매를 잃고 물의 함량이 높아진다. 도포 용액

의 조성은 1상 영역에서 2상 영역으로 이동한다. 상평

형도에서 단일상 영역은 열역학적으로 연속적이지만, 
액체 고분자 용액 영역, 고분자 젤 영역 및 유리상 고

체 고분자 영역으로 세분 할 수 있다. 따라서, 일반적인 

도포 용액과 같이 고분자 농도가 낮은 영역에서 용액은 

점성 액체이다. 그러나 고분자의 농도를 증가시키면 단

일상 영역에 있던 용액의 점도가 급격히 증가하여 고체 

젤로 간주될 수 있을 만큼 높은 점도를 가지게 된다. 
액체와 젤 영역 사이의 전이는 임의적이지만 보통 약 

30에서 40 wt.%의 고분자 농도 사이에서 일어난다. 단
일상의 용액이 90 wt.% 이상의 고분자를 포함하게 되

면 팽창된 고분자 젤이 형성된다. 이 상태에서는 고분

자 사슬이 더 이상 움직일 수 없을 만큼 매우 단단해지

며, 이 때 고분자 젤은 유리상 고체 고분자가 된다.
침전 과정에서 도포 용액은 바이노달(binodal) 경계를 

가로 질러 상평형도의 2상 영역에 들어가게 되는데, 이
는 도포 용액을 준안정(metastable) 2상 영역에 존재하

게 한다. 이 영역의 고분자 용액 조성은 열역학적으로 

불안정하지만 응집핵이 잘 형성되지 않으면 보통 침전

되지 않는다. 분자량이 작은 물질의 상평형도에서 준안

정 영역은 매우 작지만, 고분자량 물질의 경우 그 크기

가 클 수 있다. 용액 상에서 용매가 제거되고 물이 들

어감에 따라 이 조성 물질은 상평형도의 다른 영역으로 

넘어가며, 이 영역에서 단일상 용액은 항상 열역학적으

로 불안정하기 때문에 자연적으로 두 상으로 분리된다. 
상평형도에서 이 두 개의 상은 연결선(tie line)에 의해 

연결되어 있으며, 준안정 영역과 불안정 영역의 경계를 

스피노달 경계(spinodal boundary)라고 한다. 따라서, 막 

침전 공정은 일련의 단계로 이루어진다. 먼저, 침전 매

질과의 용매 교환이 일어난다. 다음으로, 조성이 상평형

도의 2상 영역으로 들어가면 상분리 또는 침전이 시작

된다. 침전이 시작되자마자 막이 불투명해지기 때문에, 
침전이 일어나기 전까지 용매와 물이 교환되는 데 걸리

는 시간을 측정할 수 있다. 도포 용액의 조성에 따라 

거의 즉시 침전이 일어나거나 30에서 60초 정도 시간

이 걸릴 수 있다. 초기에, 침전 시에 분리되는 고분자 

상은 액체 또는 반-액체 젤일 수 있고, 이 때 침전 영역

은 흐르거나 응집될 수 있다. 침전 공정의 최종 단계에

서, 고분자 상에서 용매를 제거함에 따라 고분자는 비

교적 고체인 젤 상으로 전환되며, 막의 구조가 결정된

다. 고체 고분자 상은 최종적으로 형성된 막의 매트릭

스를 이루며, 액체 용매-비용매 상이 기공을 형성한다. 
고분자-용매 혼합물의 침전 거동은 고분자 용액의 점도

에 따른 느린 반응 속도와 준안정 용액이 침전되지 않

고 장기간 존재할 수 있게 하는 열역학적인 효과에 의

해 더욱 복잡해진다. 이러한 효과는 많은 이론 연구에

서 제시되어 왔지만, 막 침투 특성을 구체적으로 예측

하는 데 적용하기는 어려운 것으로 알려져 있다.

Fig. 5. Phase diagram and phase inversion process. 
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Strathmann et al.[32]의 해석에 따르면, 막이 형성되

는 동안 용액은 초기 도포 용액 조성을 나타내는 조성

으로부터 최종 막의 조성을 나타내는 조성으로 변한다. 
최종 막의 매트릭스를 형성하는 고분자가 많은 고상

(polymer-rich phase)과 막 기공을 구성하는 고분자가 

적은 액상(polymer-poor phase) 조성에서 평형 상태로 

존재한다. 이러한 조성이 막의 전체 기공도를 결정한다. 
전체 침전 공정은 침전제에 의해 용매가 교환되는 경로

로 나타내어진다. 침전이 진행됨에 따라 더 많은 용매

가 손실되고 침전제는 고분자가 풍부한 상에 흡수되어 

점도를 상승시킨다. 침전된 고분자는 고체로 간주될 만

큼 점도가 충분히 높으며, 침전된 고분자가 응고된 후

에는 고분자의 움직임이 억제된다.
멤브레인들의 평균 조성 이동은 모두 다르다. 침전과

정의 속도와 통로는 상평형도의 다른 포인트에서 다르

게 나타난다. 고분자 용액을 도포한 멤브레인이 침전 

용매에 노출됐을 때, 윗 표면부터 침전과정이 진행된다. 
표면층의 침전이 급격하게 진행되고, 이 때 형성된 2상
은 서로 뭉치지 않는다. 그 결과로 표면층은 미세한 기

공 구조를 갖는다. 그러나, 침전된 표면층은 용매가 빠

져나가는 속도와 비용매가 들어오는 속도가 느려지면 

배리어(barrier)를 형성한다. 그 결과 멤브레인의 표면부

분에서 아랫부분으로 내려갈수록 침전과정이 느려지게 

된다. 침전과정이 느려지면서, 침전과정에서 형성되는 

2상이 분리될 여지가 생기고 따라서 평균 기공 크기는 

커진다. 한 도포 용액 내에서 동시에 일어나는 여러 침

전 속도와 길은 상평형도에서 침전과정이 점이 아닌 선

으로 나타나는 이유를 설명한다. 이러한 개념은 Twente 
대학의 Smolders와 그 동료들의 논문들에서 제안한 상

분리 막에 소개되었다[34-36]. 예를 들어, 침전과정이 

시작하고 몇 초가 지난 후, 표면층의 고분자막은 거의 

침전이 완료되었으므로 표면층의 조성은 고분자-비용매 

축에 가까워진다. 한편, 침전이 막 일어나기 시작한 바

닥층 고분자막의 조성은 원래의 도포 용액과 별차이가 

없다.
침전과정이 바이노달과 스피노달이 교차하는 지점인 

임계점의 위를 지나 2상 영역으로 진입한다. 이는 침전

과정이 고분자가 많은 연속적인 액상을 거쳐서 일어난

다는 의미이기 때문에 중요하다. 만약 희석된 도포 용

액이 사용된다면, 침전과정은 임계점 아래에서 2상 영

역으로 진입하게 된다. 그러면 연속적인 액상의 고분자 

젤 입자를 형성하게 된다. 멤브레인은 약하고 가루 같

은 성질을 띠게 된다. 멤브레인 제조 시에 3성분 상평

형도를 이용한 처리법을 일반적으로 이용한다. 상평형

도에서 실제 통로를 제조 과정에서 실험적으로 측정하

는 것은 어렵다. 현재, 그러한 통로를 상평형도에서 계

산하기 위해 많은 노력들이 이루어지고 있으며, 그리하

여 좋은 멤브레인 구조를 형성하기 위한 변수와 효과를 

예측하는 이용하고 있다. 멤브레인 성능을 정량적인 예

측을 통해서 접근하는 방법은 쉽지 않다. 그러나 정성

적인 도구로서 멤브레인의 성능을 설명하는 데는 상평

형도가 유용하게 이용된다. 멤브레인 제조에 대한 상평

형도 접근법을 설명하는 최근의 다수 논문들은 실제 현

장에서 멤브레인 제조 문제에 직면한 생산자들을 위한 

참고자료로 활용된다. 이러한 상전이법에 의해서 다공

성 비대칭 평막(flat membrane) 및 중공사막(hollow fi-
ber membrane) 모두 제조가 가능하다.

3.7. 박막 코팅(Thin-film coating)
비대칭 박막(thin-film) 코팅 복합 멤브레인의 구조는 

적절한 미세 다공성 지지체 위에 얇은 선택 층(100 
nm~2 µm)을 용액으로 코팅함으로써 형성될 수 있다. 
이러한 유형의 막은 General Electric사의 Ward, Browall 
등 여러 연구원[29] 및 Langmuir trough 시스템을 사용

하는 North Star Research의 Forester 및 Francis[37] 등
이 제안하였다. 이 시스템에서는 휘발성이며 물에 녹지 

않는 용매를 사용한 묽은 고분자 용액을 물이 채워진 

표면에 코팅한다. 
물기반 도포 코팅 공정은 General Electric사에서 연

속적인 복합막을 생산하면서 그 규모가 확대되었다. 의
료 용도의 산소가 풍부한 공기를 생산하는데 소형 공기 

분리 장치용 폴리카보네이트-실리콘 공중합체 복합막을 

이용하고 있다. 수조의 표면에 도포한 고분자 용액은 

얇은 박막 형태가 되며, 미세 다공성 지지체 위로 얇게 

코팅된다. 이러한 물기반 도포 기술은 1970년대의 수년

간 General Electric사와 이 회사에서 분리된 Oxygen 
Enrichment Company에서 사용되었다. 이 기술은 기체 

중공사막을 코팅하는 방법에도 적용되고 있다[34,38].
최근에 사용되는 대부분의 용액-코팅 복합막들은 

Riley 등이 처음으로 개발한 방법을 통해 제조된다[35, 
36]. 이 기술에서는 고분자 용액을 미세 다공성 지지체 

위에 직접 도포한다. 이 지지체는 고분자 용액이 기공

에 침투하는 것을 막기 위해 균열이 없으며 매우 정밀

한 미세기공이어야 한다. 이러한 조건이 충족되는 경우, 
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고분자 용액 50~100 µm 두께의 용액층으로 지지체 위

에 코팅되며, 용매 증발 후에는 500 nm~2 µm 두께의 

얇은 선택성 막이 남게 된다. 준비 과정과 도포 용액을 

잘 준비하여 이 기술을 활용하면 균열이 없는 고선택성 

멤브레인을 얻을 수 있다. 
복합막 제조에 있어서 미세 다공성 지지체의 물성 및 

특성은 매우 중요하다. 선택층은 매우 얇기 때문에 지

지체 층은 막을 통한 유체 흐름 저항에 상당히 영향을 

끼친다. 이러한 지지체의 저항은 막을 통과하는 유량을 

감소시킬 뿐 아니라 분리 특성에도 영향을 줄 수 있다. 
선택층의 본질적인 선택도에 도달하기 위해서는 도포

되지 않은 지지체의 유량이 도포가 된 지지체의 유량에 

비해 최소 10배가 되어야 한다. 이 사실은 유체 저항의 

90% 이상이 선택적 도포층 내에 있음을 알려준다. 높
은 유량을 갖는 것뿐 아니라 미세 다공성 지지체 물질

의 표면층 또한 정밀한 미세 다공성이어야 한다. 이 기

공은 고압 하에서 얇은 선택층을 지지할 정도로 충분히 

작아야 하며, 기공 사이의 거리가 가깝게 있어서 투과

하는 물질이 선택층을 통해 지지체의 기공까지 도달하

는데 길고 구불한 경로를 통하지 않아야 한다. 선택층

이 수십 마이크로미터 두께 정도가 된다면 이 필수 조

건을 충족시키는 것은 힘들 것이다. 이러한 문제에 대

한 하나의 해결책은 미세 다공성 지지체와 선택층 사이

에 고투과성 고분자의 거터층(gutter layer)을 활용하는 

것이다. 거터층의 재료는 얇은 선택층보다 훨씬 더 투

과성이 있으며, 지지체 막 기공으로 투과물을 운반하기 

위한 통로로서 작용한다. 최종적으로, 복합막의 선택층

은 매우 얇으며 섬세하기 때문에, 작동할 때 멤브레인

을 보호하기 위해 고투과성 재료를 활용하여 밀봉층

(caulking layer)을 제조하여 보호하기도 한다. 

4. Conclusion

멤브레인은 구조, 소재 및 응용처에 따라서 대칭막과 

비대칭막으로 제조될 수 있으며, 기공의 유무에 따라 

다공성과 비다공성으로 제조될 수 있다. 특히 멤브레인

의 구조특성, 분리 메카니즘 및 다양한 사용처에 맞게 

유기물, 액체, 용질, 증기, 기체, 이온 또는 전자 등 다

양한 물질을 선택적으로 분리할 수 있다. 멤브레인을 

제조할수 기술로는 용융 압출 제조법, 연신법, 템플레이

트 침출법, 트랙-에치법, 용액 캐스팅법, 상전이법 및 

용액 코팅법 등이 있다. 제조된 멤브레인은 구조 및 물

성에 따라 정밀여과, 한외여과, 나노여과, 역삼투, 기체/
증기 분리 및 에너지 분야(연료전지, 수전해 등)와 같은 

응용 분야에 활용될 수 있다. 
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