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열중합 Lamination 공정에 의한 PVDF 분리막의 표면 친수화
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요   약: 친수성 단량체를 polyvinylidene fluoride (PVDF) 분리막 표면에 열중합으로 lamination하여 분리막을 친수화하였

다. 친수화 처리 후 접촉각은 95°에서 55°까지 감소하였고 수투과량은 10배 이상 증가하였으며 bovine serum albumin (BSA)

흡착량은 1/4 수준으로 감소하였다. 열중합 공정에서 각 공정변수별 영향을 조사하였고 이를 최적화하였다. 단량체 중 di-

methyl oxobuthyl acrylamide (DOAA)가 친수성이 높아 다른 단량체에 비하여 친수화 효과가 우수하였다. 단량체의 농도가 

증가함에 따라 성능이 향상되었으나 30 wt% 이상의 경우 homopolymerization을 유발하여 성능을 저하시켰다. 개시제로 사용

되었던 azobis (isobutyronitrile)(AIBN)의 활성 온도 범위가 benzoyl peroxide (BPO)의 활성온도 범위보다 넓기 때문에 높은

친수화 효율을 나타내었다. 개시제를 먼저 도포시켜주고 단량체를 나중에 첨가하는 2단계 lamination 방식이 일괄 공급하는 1

단계 방식보다 친수화도는 크게 향상됐지만 pore blocking현상이 나타나면서 순수투과도는 매우 감소하였다. 

Abstract: Hydrophilic monomers were polymerized for lamination on polyvinylidene fluoride (PVDF) membrane surface 

for hydrophilization of the membranes. Hydrophilization reduced the contact angle from 95° to 55° and enhanced the water 

flux by 10 times while it reduced the bovine serum albumin (BSA) adsorption amount to 1/4 level. Thermal polymerization 

process was optimized by examining several operation parameters. Dimethyl oxobuthyl acrylamide (DOAA) showed the best 

effect due to its better hydrophilicity than others. Increase of amount of monomer enhanced the performance until the opti-

mum concentration of 30 wt%, beyond which excess amount of monomer resulted in homopolymerization to deteriorate the 

performance. Azobis (isobutyronitrile)(AIBN) initiator has greater activation temperature range than benzoyl peroxide (BPO) 

and it showed better hydrophilation performance. Two stage lamination process, application of initiator followed by mono-

mer addition, was more effective than one stage process, addition of initiator and monomer at once, which still reduced the 

contact angle but also reduced the water flux by pore blocking phenomena.  

Keywords: surface modification, thermal polymerization, lamination, poly (vinylidene fluoride) membrane

1. 서  론
1)

수도법이 개정되고, 녹색에너지 기술개발이 대두됨에 

따라, 수처리 분야에서 분리막의 사용은 그 영역을 더

욱 확장하게 되었다. 다양한 분리막 소재가 개발되었고 
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그중 polyvinylidene fluoride (PVDF)는 내열성, 내구성 

및 내화학성이 다른 고분자에 비해 우수하며, 내염소성

이 뛰어나다는 장점을 갖고 있어서 수처리용 분리막의 

소재로 각광받고 있다[1-3]. 그러나 PVDF는 소수성을 

띄고 있고, 이로 인해 수투과도의 저하 및 심각한 막 

오염 및 수명단축을 초래하고 있다[4-6]. 따라서 PVDF 

막의 친수성을 향상시키기 위한 연구가 이루어져 왔다
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Fig. 1. One-stage lamination mode.

Fig. 2. Two-stage lamination mode. 

[7,8]. PVDF 막이 갖고 있는 기존의 여러 장점을 유지 

하며 표면에만 친수성으로 개질시켜주는 것이다. 

고분자막의 표면을 친수화시키는 방법은 크게 물리

적 방법과 화학적 방법으로 나누어진다[9]. 물리적 친수

화의 경우 내구성이 떨어지므로 화학적 친수화가 더 유

리하며 그 중에서도 표면 그라프트 방식이 가장 유망한 

것으로 판단된다[10]. 그라프트 표면 개질의 경우 막표

면에 다양한 관능기를 도입할 수 있는 장점도 있다[11]. 

그라프트 방법 중 플라즈마와 UV 조사를 통한 방법은 

에너지 집적도 면에서 효과가 크다는 장점이 있지만 플

라즈마를 이용한 방법은 진공 공정이라는 한계가 있고, 

UV 조사를 이용한 방법은 장시간 조사될 경우 분리막

에 손상을 일으킬 가능성이 있다. 또한 분리막을 친수

화시킬 때, 분리막의 표면뿐 아니라 기공 내부까지 친

수성으로 개질시킬 필요가 있는데, 플라즈마와 UV는 

빛의 형태로 에너지를 공급하기 때문에 기공 내부까지 

친수화시키는데 한계가 있다. 열중합 방법은 반응에 필

요한 에너지를 열의 형태로 공급하기 때문에 기공 내부

까지 친수화시킬 수 있고 인체에 해롭지 않은 장점이 

있다.

막 표면에 친수성 고분자를 그라프트하는 방법 외에 

단순히 코팅이나 라미네이션하는 공정은 내구성 측면

에서 다소 불리하지만 공정이 간단하고 공정단가가 낮

아서 실제 산업용 친수화 공정에 이용되고 있다[12]. 본 

연구에서는 각종 친수성 단량체를 사용하여 열중합 la-

mination 공정에 의하여 PVDF 막의 표면을 친수화 하

였다. 또한 열중합용 개시제의 종류에 따른 친수화 효

과도 조사하였다. 또한 열중합에 의한 친수화 효과가 

표면에만 제한되지 않고 기공 내부까지 친수화가 이루

어질 수 있도록 공정을 개발하여 최적화하였다. 

2. 실 험

2.1. 재료  시약

실험에 사용된 PVDF 분리막은 Millipore Co.의 평판

형 PVDF 정밀여과막으로 평균 기공 크기는 약 0.22 µm

이고 두께는 200 µm이다. 친수성 단량체로 acrylic acid 

(AA, Aldrich Co.), methacrylic acid (MAA, Aldrich 

Co.), dimethyl oxobuthyl acrylamide (DOAA, TCI Co.)

를 사용하였고, 가교도를 높여주기 위해 crosslinking agent

로 hydromethyl acrylamide (HMA, Aldrich Co.)를 사

용하였다. 열 개시제로는 benzoyl peroxide (BPO, Acros 

Co.)와 azobis (isobutyronitrile) (AIBN, Junsei Chemical 

Co.)을 사용하였고 시약의 혼합을 위한 용매로 ethyl al-

cohol anhydrous (Carlo Erba Co.)을 이용하였다. 표면 

개질된 분리막의 내오염성 측정을 위해 bovine serum 

albumin (BSA, A2153, Aldrich Co.)을 사용하였다.

2.2. 열 합 Lamination 공정

PVDF 분리막의 표면을 친수화 시키기 위해 열중합 

lamination 공정을 수행하였다. 실험에 있어서 단량체의 

종류와 농도, 개시제의 종류, lamination mode 등을 공

정변수로 잡고 실험을 진행하였다. 개시제의 도포 방법

에 따라 one-stage와 two-stage lamination mode를 적용

하여 비교하였다. One-stage lamination mode에서는 단

량체, 개시제, 가교제 등을 용매인 에탄올에 한 번에 넣

고 분리막의 중합이 일어나도록 하는 방식이며(Fig. 1) 

two-stage lamination mode에서는 개시제를 먼저 분리

막 표면에 물리적으로 코팅시킨 후 용매를 증발시킨 

후, 단량체와 가교제를 개시제 용매와 섞이지 않는 용
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Fig. 3. Effect of monomer concentration on hydrophili-

zation (AA / HMA / AIBN / Ethanol = x g / 1 mL / 1 g /

100 mL, polymerization temperature = 70°C).

(a) contact angle and pure water flux

(b) BSA adsorption 

Fig. 4. Comparison of various monomers (Monomer / 

HMA / AIBN / Ethanol = 60 g / 1 mL / 1 g / 100 mL, 

polymerization temperature = 70°C).

매에 녹인 후 중 계면에서 중합이 일어나게 하는 방식

이다(Fig. 2).

2.3. 분리막의 특성평가

표면이 개질된 PVDF 분리막의 친수화도를 측정하기 

위해 접촉각을 측정하였는데접촉각 측정장치를 사용하

여(Phoenix 300, SEO) 증류수 방울과 분리막 표면이 

이루는 각을 측정하였다. 순수투과도를 측정하기 위해 

자체 제작한 60 mL용 membrane test cell을 사용하였

고, cell 내부를 증류수로 채운 후 질소 가스를 1 bar로 

주입하여 30분 동안 안정화시킨 후 투과된 증류수의 양

(mL)을 측정하였다. 순수투과도를 측정하기 전에, PVDF 

분리막에 일시적 친수화를 부여하기 위해 ethyl alcohol

에 5분간 담가 두어 표면 및 기공내부에 에탄올이 soak-

ing 처리시켜 주었다.

순수투과도는 다음과 같이 정의하였다.

순수투과도{mL/(cm
2

· min · bar)}
 ×  × 



  Q : 투과수의 부피(ml)

  A : 막의 단면적(cm
2
)

  T : 투과 시간(min)  

  P : 압력(bar)

친수화된 분리막의 표면 구조 변화는 주사 전자 현미

경(scanning electron microscopy, Stereoscan 440)으로 

관찰하였다. 표면의 화학적 구조변화 특성을 알아보기 

위하여 FT-IR ATR (attenuated total reflection, 

FT/IR-6200, Jasco)을 사용하였다. ATR을 통한 spectra

는 4 cm
-1
의 resolution으로 16회 스캔된 후 평균값을 

통해 얻어졌다. 내오염성 측정은 0.2 wt% 농도의 BSA

용액에 PVDF 분리막 샘플을 넣고 12시간 동안 교반시

켜준 후 건조시킨 후 샘플의 질량변화를 측정하여  

PVDF 막의 단위 면적당 BSA의 흡착량을 계산하였다.

3. 결과  고찰

3.1. 친수성 단량체의 농도와 종류의 향

열중합 공정 시 단량체 농도의 영향을 알아보기 위하

여 열 그라프트 온도, 시간 및 개시제 농도 등을 고정

한 후 실험을 진행하였다. 분리막 샘플을 단량체 용액

에 함침시켜 기공 내부로 용액이 스며들게 한 후 완전 

건조 시킨 다음 오븐에서 70°C로 한 시간 동안 열처리 

해 주었다.

친수성 단량체의 농도를 ethanol 100 mL 당 8 ~ 120 g

으로 변화시켜가며 접촉각과 수투과량 변화를 측정하

였다. Fig. 3에 나타낸 바와 같이 단량체의 농도 30 g까
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(a) contact angle and pure water flux

(b) BSA adsorption 

Fig. 5. Comparison of initiators (AA / HMA / AIBN / 

Ethanol = 60 g / 1 mL / 1 g / 100 mL, polymerization 

temperature = 70°C).

Fig. 6. ATR spectra of AA laminated PVDF membrane 

(AA / HMA / AIBN / Ethanol = 60 g / 1 mL / 1 g / 100 mL, 

polymerization temperature = 70°C).

Fig. 7. Effect of lamination mode on contact angle and 

water flux (AA / HMA / AIBN / Ethanol = 60 g / 1 mL /

1 g / 100 mL, polymerization temperature = 70°C).

지는 표면의 친수성이 증가하며 순수투과도 역시 눈에 

띄게 증가하지만 이 이상의 농도에 대해서는 더 이상 

접촉각의 감소나 순수투과도의 향상이 크게 변화하지 

않았다. 이것은 열중합 공정 시 반응에 참여하는 단량

체의 양이 30 g에서 포화가 되었고 그 이상의 단량체 농

도에서는 lamination polymerization 보다 단량체끼리의 

homopolymerization이 우세하게 일어나기 때문이다[13].

단량체 종류에 따른 친수화도의 비교는 Fig. 4에 나

타내었는데 접촉각 측정, 순수투과도 측정, BSA 흡착

량 비교를 통해 알아보았다. 실험 결과 DOAA가 가장 

좋은데, 이것은 단량체 분자를 이루고 있는 원자 중에 

N, O같은 친수성을 띄는 원자의 비율이 높기 때문이다. 

3.2. 개시제의 종류 비교

Fig. 5에 열중합 공정 시 개시제로 BPO와 AIBN을 

비교하였다. AIBN의 친수화 정도가 BPO의 친수화도 

보다 높은 것을 볼 수 있다. 이것은 활성 온도범위에 

영향을 받기 때문인데, BPO의 경우 활성 온도가 65~ 

75°C 범위인데 비해, AIBN의 경우 활성 온도가 50°C

부터 시작하기 때문에 라디칼 반응이 일어날 수 있는 

온도의 범위가 더 넓기 때문이라고 판단된다. 

Fig. 6은 acrylic acid를 열중합시킨 PVDF 분리막의 

표면을 ATR을 통해 분석한 결과이다. 1,720 cm
-1
에서 

단량체 acrylic acid 분자 내에 포함되어 있던 carbonyl 

stretching peak이 확인되었으며, BPO의 농도가 증가하

자 absorbance 역시 증가한 것을 볼 수 있다[13-15].

3.3. Lamination Mode의 향

Lamination mode에 따른 영향을 Fig. 7에 나타내었

다. One-stage mode에 비하여 two-stage mode의 경우

가 접촉각이 매우 낮게 나타나서 친수화가 매우 잘 되

었음을 확인할 수 있다. 하지만 친수화가 잘 되었음에

도 불구하고 two-stage mode의 수투과도가 매우 낮게 

나타나고 있다. 이는 친수화 lamination이 지나치게 일
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(a) Untreated membrane

(b) One-stage mode

(c) Two-stage mode

Fig. 8. Effect of lamination mode on surface morphology 

(AA / HMA / AIBN / Ethanol = 60 g / 1 mL / 1 g / 100 mL, 

polymerization temperature = 70°C).

어나 기공이 blocking 된 것으로 판단된다[14,16,17].  이

를 확인하기 위하여 친수화 처리 전 sample, one-stage 

mode로 처리한 sample, two-stage mode로 처리한 sam-

ple의 표면을 SEM을 통해 확인하였다(Fig. 8). 처리하

지 않은 PVDF 분리막의 경우 기공이 고르게 분포되어 

있고 다공도도 높아 보인다. One-stage mode의 경우 눈

에 띄는 큰 변화가 보이지 않는 반면 two-stage mode의 

경우 표면이 lamination 층으로 덮혀서 기공도 많이 막

혀 있는 것을 확인할 수 있다. 따라서 접촉각이 매우 

낮게 나와 친수화는 많이 이루어졌으나 기공이 block-

ing 됨으로써 순수투과도는 감소하게 되었다. 따라서 

적절한 lamination 공정이 요구됨을 확인하였다.

4. 결  론

친수성 단량체에 의한 열중합 lamination 공정에 의

하여 PVDF 분리막의 친수성을 향상시켜 접촉각을 낮

추었고, 수투과도를 향상시켰다. DOAA는 다른 두 단

량체인 AA와 MAA에 비해 친수성을 갖는 원소가 많아 

PVDF 분리막의 친수성 향상 효과가 더 우수하였다. 용

액 중 단량체 농도의 증가는 일정 농도 이후에 분리막

의 성능 향상에 큰 영향을 끼치지 못했다. 그 이유는 

단량체들의 분리막의 표면에 그라프트 중합되는 양과 

단량체들끼리 결합되는 양이 비슷해지기 때문이다. AIBN

은 BPO보다 그라프트 중합에서 더 높은 성능을 보였는

데 AIBN의 활성 온도 범위가 BPO의 활성온도 범위보

다 넓기 때문에, 더 낮은 온도에서부터 반응을 시작할 

수 있기 때문이다. 친수성 단량체를 분리막의 표면에 

열중합 lamination 시킴으로써 막 오염을 감소시킬 수 

있었다. Lamination mode 중 two-stage mode가 one-stage 

mode에 비하여 친수화가 친수화 효과는 우수하였지만 

pore blocking 현상이 심하게 일어날 경우 수투과도는 

오히려 감소하였다.
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