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PVA/PAN 중공사 복합막을 이용한 IPA수용액의 투과증발분리
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요   약: 지지체인 Polyacrylonitrile (PAN) 중공사에 Poly (vinyl alcohol) (PVA)과 가교제인 Glutaraldehyde (GA)를 코팅하

여 막을 제조하였으며, 특성평가를 위해 물/Isopropyl alcohol (IPA) 혼합액에 대한 투과증발 실험을 수행하였다. 코팅용액의 조

성변화와 반응온도의 조건변화에 따른 투과도 및 선택도를 측정하였고, 공급액의 조성은 85 wt% IPA 수용액을 사용하였으며,

온도는 30, 50, 70, 90℃로 변화시켰다. 투과도는 PVA 3.5 wt%, 공급액 온도가 90℃일 때 1,870 g/m
2
⋅hr, 선택도는 PVA 7 wt%

공급액 온도가 30℃일 때 804로 가장 높은 값을 얻을 수 있었다.

Abstract: Poly (vinyl alcohol) (PVA) solution containing the glutaraldehyde (GA) as a crosslinking agent was coated 

onto the polyacrylonitrile (PAN) hollow fiber membrane as the supporter. Pervaporation experiments were carried out to 

characterize the prepared PVA/PAN composite membrane for water-isopropyl alcohol mixture. The flux and separation factor 

were measured at 30, 50, 90℃ for the feed mixture of aqueous 85 wt% IPA solution with varying the reaction temperature 

and composition of coating solutions. Typically the flux showed 1,870 g/m
2
⋅hr at 90℃ feed mixture and the coating con-

centration of 3.5 wt% and the highest separation factor of 804 was obtained at 30℃ feed mixture and the coating concen-

tration of 7 wt% as well. 

Keywords: Poly (vinyl alcohol), glutaraldehyde (GA), Isopropyl alcohol (IPA), VOCs, hollow fiber, pervaporationg

1. 서  론
1)

현대사회는 반도체 산업을 기반으로 대형화되어 있고 

이에 따른 다양한 공정의 도입으로 여러 종류의 불순물

이 발생하고 있다. 이로 인해 세정공정에 대한 관심이 

급증하고 있는 추세이다. 반도체 칩이나 리드포레임을 

세척하는 공정에서 물 세척을 이용할 경우 반도체 소자 

표면에 수분이 남게 되면 다음 공정수행이 어렵게 되거나 

반도체 제품에 치명적인 불량을 생성하게 된다. 이에 
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따라 건조공정은 수분자국이 완벽하게 없어져야 하기 

때문에 고순도의 이소프로판올을(Isopropyl alcohol, IPA) 

세척제로 이용하고 있다. 따라서 많은 양의 IPA가 반도

체 공정에 사용되며, 연간 6,000톤의 폐 IPA가 발생되고 

있다. 보통 공정으로 인해 발생되어진 IPA는 수거 후 

난방 연료원으로 사용하거나 폐수 내에 함량이 적을 경

우는 희석하여 방류하였다. 그러나 1999년도부터 휘발성 

유기화합물(VOC, Volatile Organic Compound)에 해당

되어 IPA의 유출이 규제되고 있다[1-3].

이렇게 사용되는 IPA은 고순도이기 때문에, 공장에서 
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Fig. 1. Condensation reaction between PVA and gluta-

raldehyde.

배출된 폐 IPA 수용액으로부터 물을 선택적으로 제거하

여 다시 공정에 재사용하여도 큰 문제가 없고, 실제로 

PVA (Poly (vinyl alcohol), PVA)와 키토산 등의 막을 

이용하여 상업화한 바가 있다[4-6].

VOCs 처리기술에는 소각(열산화, 촉매산화), 흡착, 응

축, 흡수 등의 기존기술과 하이브리드 기술로 분리막, bio-

필터, 자외선 산화, 플라즈마 등이 있다. 그중에서도 분

리막은 경제적으로 유리하면서 기존의 처리기술의 단

점을 최소화 할 수 있는 기술로서 scale-up 또는 scale-

down이 용이하고, 설치비와 운영비가 저렴하다. 무엇보

다도 2차 오염물질을 배출하지 않으며 에너지 소비율도 

낮다는 장점이 있다[7-10]. 더불어 분리막 공정은 혼합

액으로부터 VOCs를 선택적으로 분리하는데 뛰어난 성

능을 보이며 다른 기존의 공정들과 통합된 형태로 사용

함으로써 분리성능을 더 향상시킬 수 있는 장점이 있

다. 분리막 공정 중에서도 투과증발은 VOC를 재활용 

가능한 형태로 만들어줌으로써 기존의 분리공정과 비

교하였을 때 에너지 절감효과의 기대할 수 있다[11].

투과증발 공정에서는 기계적 강도를 위해 한외여과(ultra-

filtration)막이나 정밀여과(microfiltration)막 정도의 기공

크기를 갖는 비대칭의 지지막 위에 치밀한 구조의 활성

층이 얇게 코팅되어 있는 고분자 복합막을 사용한다[13].

이러한 분리막 소재 가운데 지지체 막으로 사용된 PAN 

(Polyacrylonitrile)은 C-C 주사슬을 가지고 있기 때문에 

화학적으로 안정하고 물리적 성질이 우수하다. 또한 시아

노기(-CN)를 갖고 있어 친핵성 치환반응을 통하여 화

학적으로 다양한 변형이 가능하기 때문에 막 제조 후에 

개질 변화를 통하여 선택적 요소를 향상시킬 수 있기 

때문에 널리 이용되고 있다[14].

투과증발에서 고분자 재료의 선택이 굉장히 중요하다. 

그 이유는 막표면 skin층에 분리하려는 물질과 높은 친

화성을 가지고 선택적으로 물질을 투과시킬 수 있는 소

재를 선정하여 코팅해야 하기 때문이다[15].

물에 대해 강한 친화성을 나타내는 고분자를 친수성 

고분자(Hydrophilic polymer)라 하는데 이 고분자들은 분

자 주사슬이나 Side 그룹에 수소결합이나 DipoleDipole 상

호작용 등과 같이 강한 인력을 유발하는 그룹들을 지니고 

있다. 따라서 효과적으로 유기용매혼합액에서 물만을 선

택적으로 흡수하고 탈수할 수 있는데 이러한 고분자에

는 이온기를 포함한 이온성고분자들과 PVA, 폴리아크

릴릭에시드, 폴리비닐피로리돈 등이 있다[16].

코팅층 소재로 사용한 PVA는 수용성 고분자로 형성

이 용이하고 표면활성도가 높으며 기계적 성질 및 접착 

강도가 높고 화학적 반응성이 우수하다. Gutaraldehyde는 

친수성이며 강한 흡착성을 가지기 때문에 PVA와 PAN 

막 사이의 중간다리 역할을 한다. 그리고 M.W가 100정

도로 작은 분자크기를 가지기 때문에 막의 기공내부에 

조직과 동일하게 침투할 수 있다[17].

Herman S. Mansur 등은 FT-IR를 이용하여 알데히드

기와 PVA/GA의 카보닐기를 확인하였다[18].

이에 본 연구에서는 IPA 수용액으로부터 물을 선택

적으로 분리할 수 있는 복합막을 제조하여 투과증발 실

험을 수행하였다. 지지체는 PAN 중공사막을 사용하였

으며, 코팅물질로는 친수성 고분자 물질인 PVA와 가교

제인 GA를 혼합하여 사용하였다. 중공사막의 코팅여부

는 SEM을 통해 확인하였으며, 투과증발 실험을 통해 

코팅용액의 농도와 가교농도, 반응온도 등의 조건에 따

른 투과선택도의 변화를 알아보고자 하였다.

2. 실  험

2.1. 시약  재료

PAN (Polyacrylonitrile) 중공사막은 ㈜케미코아사로

부터 구입하였다. 막의 순수투과도는 300 g/m
2
⋅hr이고 

막의 평균기공 사이즈는 0.05 µm이다. 코팅 고분자로

는 PVA (Poly vinyl alcohol, 99 + % hydrolyzed, Avg. 

Aldrich Co. M. W. = 89,000-98,000)를 사용하였고, 가교

제인 GA (Glutraradehyd, 25% Solution)는 M. W. = 101 

(JUNSEI chemical Co.Ltd , JAPEN)을 구입하여 정제 

없이 사용하였다. 투과증발의 공급액 제조를 위하여 사

용한 IPA (Isopropyl alcohol)은 OCI Company Ltd의 

시약을 정제 없이 사용하였으며, 초순수는 Younglin Pure-

Water System (Seoul, Korea)으로 생산⋅사용하였다.

2.2. 막 제조

PVA 3.5, 5, 7 wt% 수용액은 건조시킨 PVA를 90℃의 
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Fig. 2. Preparation scheme of PVA/GA membranes.

Fig. 3. Schematic diagram of pervaporation apparatus, a: 

feed tank, b: temperature controlling system, c: feed pump, 

d: membrane cell, e: cold trap, f: vacuum pump.

초순수에서 6시간 동안 녹여 제조하였다. PVA 7 wt% 

수용액에 GA 9 wt% (PVA대비)를 혼합하여 상온에서 

12시간 이상 충분히 교반하였다. 제조된 PVA/GA용액을 

PAN 중공사막에 1분간 담금법으로 코팅한 다음 상온에

서 건조시켰다. 건조된 막을 100, 120, 140℃에서 30분 

동안 가교하였다.

2.3. Scanning Electron Microscope (SEM)

제조된 복합막의 코팅여부를 알아보기 위하여 SEM 사

진을 측정하였다. 측정 장비는 S-3000N (Hitachi, Japan)을 

사용하였고, 시료 막을 일정하게 자른 후 진공오븐에서 

수분을 충분히 제거하고 백금(Pt)코팅을 하여 측정하였다.

2.4. 투과증발실험(Pervaporation)

본 실험에서 사용된 투과증발장치 개략도는 Fig. 3과 

같다. 실험에 사용된 분리막은 하나의 중공사막으로 이

루어져 있다. 공급되는 혼합액은 순환펌프에 의해 막의 

표면을 지나면서 투과물은 막 안쪽으로 빠진다. 

실험에 사용된 유효 막 면적은 7.8 cm
2
이고 공급액 

용량은 1 liter의 용량을 갖는다. 공급 혼합액의 온도는 

항온조에 의해 일정하게 유지되었고 투과압력은 진공

펌프 (OKANO WORKS, LTD)에 의해 일정하게 유지 

되었다. 6시간 이상 안정화 후 막을 투과한 투과액은 

액체질소에 의해 일정시간 동안 포집되며 이것을 상온

에서 액체로 만든 후 무게를 측정하여 투과도(flux)를 

계산하였다. 투과된 시료의 성분 분석은 기체크로마토그

래피(iGC7200, DS SCIENCE INC.)를 이용하여 분석하였

으며 다음과 같은 관계식으로부터 투과도(flux) (J)와 분

리인자(separation factor) (α)를 계산하였다.

 
×


   (1)

 



                    (2)

식(1)에서 Q는 투과된 양, A는 막의 유효 단면적 그

리고 t는 분리시간을 나타내고 있으며, 식(2)에서 x는 

공급혼합액의 조성(feed composition), y는 투과성분의 조

성(permeate composition)을 나타내며 i와 j는 각각의 성

분 조성을 나타내는데 성분 i는 우선적으로 투과된 성

분을 나타낸다[19,20].

모듈에 사용되는 가닥은 일반적으로 2∼3가닥을 사

용했으며, 대부분 2가닥을 사용했다. 
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(a)

 

(b)

Fig. 4. SEM images of PVA coated on PAN hollow fiber membranes; (a) cross-section, (b) surface

3. 결과  고찰

3.1. Scanning Electron Microscope (SEM)

본 연구에서 사용된 PAN 중공사막에 친수성 고분자인 

PVA를 코팅하여 제조된 복합막의 코팅여부를 SEM을 

통해 알아보았으며, Fig. 4에 나타내었다. SEM 사진을 

통해 PAN 중공사막의 표면에 코팅층이 균일하게 형성

되어 있으며, 코팅하지 않은 막에 비해 코팅한 막의 표

면이 매끄러운 것을 확인할 수 있었다. 코팅두께는 

6.17 µm이다.

3.2. 투과증발(Pervaporation)

코팅용액의 농도와 공급액의 온도변화에 따른 투과

도와 선택도를 Fig. 5에 나타내었다. PVA 코팅용액에 

PVA 함량에 대비하여 GA 9 wt%를 혼합하였으며 

PAN중공사막에 코팅하여 100℃에서 건조시켰고, 공급

액은 85 wt% IPA 수용액을 사용하였다.

코팅용액의 농도가 증가할수록 투과도는 감소하고 

선택도는 증가하였으며, 이는 막 구조가 더욱더 치밀해

지고 고분자 사슬의 유동성이 감소되어 투과물이 이동할 

수 있는 자유부피가 감소하기 때문으로 사료된다. 그 

결과 투과물에 대한 용해도와 확산도가 감소되기 때문

에 투과속도는 줄어들고 물보다 분자 크기가 큰 IPA의 

확산속도가 더 감소되기 때문에 상대적인 확산속도 차

이에 의해 선택도는 증가하게 된다.

또한, 공급액 온도가 증가함에 따라 투과도는 증가하

고 선택도는 감소하는 경향을 보이는데, 앞서 설명한 

것과 마찬가지로 공급액 온도 증가에 따른 자유부피의 

증가에 기인한 것으로 볼 수 있다. 대표적으로 투과도는 

PVA 3.5 wt%, 공급액 온도 90℃일 때 1,870 g/m
2⋅hr, 

선택도는 PVA 7 wt% 공급액 온도 30℃일 때 804로 

가장 높은 값을 얻을 수 있었다. 하지만 투과도와 선택도 

둘 중 하나만 높다고 해서 좋은 결과가 되는 것이 아니기 

때문에 코팅용액 농도는 PVA 5 wt%로 고정하고 반응

온도와 공급액의 온도를 변화시켜 가면서 다음 실험을 

진행하였다.

반응온도와 공급액의 온도변화에 따른 실험결과를 Fig. 

6에 나타내었다. 공급액은 85 wt% IPA 수용액을 사용

하였으며, PVA 5 wt%에 GA 9 wt%를 혼합하여 제조

한 용액을 코팅하였다.

반응온도가 높아짐에 따라 투과도는 감소되고 선택

도는 증가하는 경향을 보였으며, 이는 반응온도가 올라

감에 따라 고분자와 가교제가 점점 더 결합하여 막 내의 

공간이 조밀해지면서 유동성이 줄어들어 분자량이 큰 IPA 

분자의 이동이 줄어들어 이와 같은 결과가 나온 것으로 

사료된다.
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Fig. 5. Effect of feed temperature on pervaporation performance at different coating concentration.

    

Fig. 6. Effect of feed temperature on pervaporation performance at different reacting temperature.

Fig. 5와 같이 공급액 온도의 증가에 따른 투과도 증가

는 온도가 올라감에 따라 고분자막의 팽윤이 일어나 막 

내부의 자유부피가 증가함으로써 나타나는 가소화 효과

로 설명할 수 있다.

4. 결  론

지지체인 PAN (Polyacrylonitrile)중공사에 Poly (vinyl 

alcohol) (PVA)과 가교제인 Glutaraldehyde (GA)를 코팅한 

복합막을 제조하였고, 코팅용액의 농도, 반응온도, 공급

액의 온도변화에 따른 특성평가를 위해 IPA 85 wt% 

수용액에 대한 투과증발실험을 수행하였으며, 다음과 

같은 결론을 내릴 수 있었다.

1) PVA 코팅여부는 SEM을 통해 알아보았다. 그 결과 

표면에 코팅 층이 균일하게 형성되어 있었으며, 코팅하

지 않은 막에 비해 코팅한 막의 표면이 매끄러운 것을 

확인할 수 있었다. 코팅두께는 6.17 µm이었다.

2) PVA 코팅용액의 농도변화 PVA 3.5∼7 wt%에 대

비하여 GA 9 wt%를 혼합하였으며, PAN 중공사막에 

코팅하여 100℃에서 건조시켰다. 투과증발 실험을 수행

한 결과 코팅용액의 농도가 증가함에 따라 투과도는 감

소하고 선택도는 증가하였으며, 공급액의 온도가 높아

질수록 투과도는 증가하고 선택도는 감소하는 경향을 

보였다. PVA 3.5 wt%일 때 투과도는 1,870 g/m
2
⋅hr, 

분리인자는 PVA 7 wt%, 공급액 온도 30℃일 때 804로 

가장 높은 값을 얻을 수 있었다.

3) 반응온도 변화에 따라 투과 특성을 실험하였다. 그 

결과 반응온도가 높을수록 가교제가 점점 더 결합하여 

더욱더 치밀한 구조를 형성하게 되어 선택도는 증가하

였지만 투과도는 감소하는 경향을 보였다.

이로써 PVA 함량의 변화, 공급액 온도의 변화, 반응

온도의 변화는 투과도와 선택도 모두에 영향을 미친다

는 것을 확인할 수 있었다.
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