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요   약: 소수성의 폴리에틸렌 다공성막 표면에 오염물질이 흡착됨으로써 발생되는 파울링 현상으로 인한 투과도 감소 문
제를 해결하고자 함산소불소화법을 이용하여 막 표면을 친수화 하였다. 함산소불소화 처리 후 접촉각은 93°에서 50°까지 감
소하였고, 수투과량은 60% 이상 증가하였다. 또한, 모델오염물질 Albumin (form bovine serum, BSA), Humic acid sodium 
salt (HA), Alginic acid sodium salt (SA) 100 ppm의 수용액을 이용하여 투과도 평가 실험을 수행한 결과 막이 친수화 됨에
따라 오염물질이 흡착되는 정도가 감소하여 투과도가 향상된 것을 확인할 수 있었으며, 특히 SA에 대해서는 파울링 개선효
과가 크게 나타나 처리하지 않은 PE막에 비해 투과도가 두 배 이상 향상된 값을 나타내었다.

Abstract: To overcome the flux reduction due to the fouling by adsorption of foulants onto the porous hydrophobic 
polyethylene membrane surface, the oxyflorination was introduced to hydrophilize the hydrophobic membranes. After the hy-
drophilization through oxyfluorination, the contact angle decreased from 93° to 50° while the water flux increased to 60%. 
It was considered that for the model foulants dissolved in water, such as albumin (form bovine serum, BSA), humic acid 
sodium salt (HA), and alginic acid sodium salt (SA), the flux was enhanced since the adsorbed foulants decreased by the 
oxyfluorination. Particularly, it was obtained that the water flux was over twice more than the untreated polyethylene mem-
brane in case of SA foulant.

Keywords: Fouling, polyethylene, Albumin, Humic acid, Alginic acid, Contact angle

1. 서  론1)

다공성 분리막은 기계적 성질 및 열적 안정성이 우수

하여 지속적으로 발달하고 있으며 기존의 응용범위를 

넘어 현재는 수처리, 연료전지, 해수담수화 등 정수 및 

에너지 변환기술로 확대되고 있다[1-5]. 수처리의 경우 

음용수에 적용하기 위한 탁질 및 미생물 제거의 탁월한 

성능을 발현하여 부유물질 및 영양염류의 효율적인 제

거를 통해 하/폐수의 정화 및 질적 향상에 기여하고 있

다[6-7].

수처리용 분리막은 대부분의 고분자 소재로 제조 가
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능하나 주로 Polyvinylidene fluoride (PVDF), polytetra-

fluoroethylene (PTFE)을 중심으로 한 불소계 고분자와 

polyethersulfone (PES), polysulfone (PSf)과 같은 술폰

계 고분자 및 polyethylene (PE), polypropylene (PP) 등

의 올레핀계 고분자가 사용되고 있다. 그중 PE은 기계

적, 열적 안정성 및 내화학성이 다른 고분자에 비해 우

수하며, 가공이 용이하다는 장점을 가지고 있어 수처리

용 분리막의 소재로 각광받고 있다[1-3,8]. 그러나 PE막

은 소수성을 띄기 때문에 수투과도의 저하, 심각한 막 

오염 및 막의 수명 단축을 초래한다. 따라서 이와 같은 

막 오염 현상을 개선시키기 위해 PE막의 여러 장점을 

유지하면서 표면만 친수성을 띄도록 개질시키는 등 막 
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(a) F2 gas cylinder (b) N2 gas cylinder 
(c) Air gas cylinder (d) vaccum oven 

(e) F2 absorber(Al2O3) (f) vaccum pump

Fig. 1. Schematic diagram of the oxyfluorination apparatus.

성능을 향상시키기 위한 많은 연구가 이루어지고 있다

[4-5,9-10]. 막 표면을 친수화시키는 방법에는 물리적 

방법과 화학적 방법이 있다. 물리적 친수화의 경우 내

구성이 떨어지므로 화학적 친수화가 유리하며 이 중에

서도 막 표면에 친수성기를 도입하는 방법이 가장 유망

하다[11-12]. 막 표면에 친수성기를 도입하는 방법에는 

막 전체에 친수기를 도입하는 방법, 알코올, 글리세린 

및 계면활성제로 처리하는 방법 등 여러 가지가 있는데 

분리막 표면에 친수성기를 도입하는 방법 중 하나로 표

면불소화법이 있다.[13-15] 이는 반응장치가 비교적 간

단하고, 막의 얇은 표면층만을 변화시키기 때문에 매우 

효과적이며, 일반적으로 불소와 산소기체를 혼합하여 

-C=O, -C(=O)-F, -COOH 등의 극성기를 막 표면에 형

성시켜 표면을 개질하는 함산소불소화 방법을 이용한

다[16-20].

Park[21] 등은 소수성의 LDPE 표면을 불소/산소 혼

합기체로 처리하였는데, 반응 후 막 표면의 자유에너지

가 증가하면서 접촉각이 낮아지는 결과를 얻을 수 있었

다. Lim[22] 등은 polyacrylonitrile (PAN)을 친수화하기 

위해 함산소불소화 방법을 이용하여 표면처리를 수행하

였으며, 처리된 막의 투과도는 처리하지 않은 PAN막의 

투과도 보다 20% 정도 향상된 것을 확인할 수 있었다.

본 연구에서는 소수성의 PE막 표면에 파울링 현상이 

발생되었을 때, 이로 인한 투과도 감소 문제를 해결하

기 위하여 함산소불소화 방법을 이용하여 표면처리 하

였으며, 접촉각 측정을 통해 막의 친수화 정도를 확인

하였다. 또한, 모델오염물질로 Albumin (form bovine 

serum, BSA), Humic acid sodium salt (HA), Alginic 

acid sodium salt (SA)를 이용하여 100 ppm의 수용액을 

제조하였으며, 이를 이용한 투과특성평가를 통해 파울

링 개선효과를 관찰하였다.

2. 실  험

2.1. 시약  재료

다공성의 PE 분리막은 일본 Tonen사의 평막으로 평

균 기공 크기는 약 0.2 µm이고, 평균 공극률은 70%이

다. 모델 오염물질로는 Bovine serum albumin (BSA, 

Aldrich Co.), Humic acid sodium salt (HA, Aldrich 

Co.), Alginic acid sodium salt (SA, Aldrich Co.)를 사용

하였고, 초순수는 Younglin Instrument사의 AquaMAXTM

로 제조한 물을 사용하였다. 함산소불소화에 사용된 불

소가스는 주식회사 리가스의 F2/N2 2000 ppm 혼합가스

를 사용하였다.

2.2. 함산소불소화(Oxyfluorination)

본 실험에 사용된 함산소불소화 장치의 모식도를 

Fig. 1에 나타내었다. 불소화 장치는 반응기, 진공펌프 

및 기체 실린더로 구성되어 있다. PE막 표면을 개질하

기 위해 2,000 ppm의 농도가 함유된 불소기체를 사용

하였고, 산소기체는 Air기체를 이용하였다. PE막의 반

응시간은 10, 30분으로 하였고, 부분압력 조절을 통해 

불소와 공기의 총 압력 760 mmHg 중 불소대비 공기의 

함량을 100~600 mmHg로 변화시켜 각 반응기체들의 

함량에 변화를 주었다. 반응온도는 25°C에서 수행하였

으며, 반응 후 남아있는 불소기체는 Al2O3을 이용하여 

제거하였다.

2.3. SEM-EDS

 분리막 표면에 생성된 막오염 층을 관찰하기 위하여 

SEM (scanning electron microscope, S-3000N, Hitachi, 

Japan)을 이용하였다. 막오염이 발생한 분리막을 하루

동안 건조 시킨 후 이를 백금으로 전처리하여 분석하였

다. EDS (Energy Dispersive Spectroscopy, Hitachi, 

Japan)는 원소분석 장비중 하나로, PE막 표면에 함산소

불소화반응의 여부를 알아보기 위하여 수행하였다.

2.4. FT-IR

함산소불소화반응으로 PE막에 화학적 구조 변화를 확
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(a) feed tank (b) pressure pump

(c) pressure gauge (d) membrane cell 
(e) back pressure regulator

Fig. 2. Schematic diagram of the water permeability
apparatus.

Position EDS Spectrum Element
Atomic 

%

untreated 
PE

C 100

total 100

oxyfluori-
nated PE

C 33.04

F 0.87

O 66.08

total 100

Table 1. EDS Analysis of Treated and Oxyfluorinated PE 
Membranes

인하기 위하여 FT-IR Spectrometer (Bruker ALPHA-T)

을 이용하였다. 

2.5. 각(Contact angle) 측정 

소재 표면 또는 벌크의 화학적 성질이 변화되면 표면

은 물에 대해 젖는 정도가 달라지기 때문에 이와 같은 

표면특성을 확인하기 위하여 접촉각 측정을 수행하였

다. 장치는 Goniometer (CA-X, Kyowa, Kaimenkagaku 

Co., Tokyo, Japan)를 사용하였으며, 상온에서 막을 고

정시킨 후 1 µm의 초순수를 막 표면에 떨어뜨려 막과 

물방울이 이루는 각을 측정하였다. 막이 친수화가 되었

을 때 시간이 지나게 되면 초순수가 막에 스며들기 때

문에 30초 이내에 측정을 끝내야 한다. 측정은 10회 이

상 반복하여 표준편차 ± 8% 이내의 값들을 취하여 평

균값을 계산하였다.

2.6. 투과성능 평가 

Fig. 2는 투과특성평가에 사용된 장치 모식도로 공급

수 저장조, 순환펌프, 압력계, 유출압력 조절계, 멤브레

인 셀로 구성되어 있다. PE막의 유효단면적은 19.6 cm2 

이며, 투과도(L/m2⋅hr, LMH)는 다음 식을 이용하여 

계산할 수 있다. 공급수는 BSA, HA, SA 100 ppm 수

용액을 제조하여 사용하였으며, 조작압력은 2 atm으로 

고정하였다.

 
 × 


   (1)

3. 결과  토의

3.1. SEM-EDS

 Table 1은 PE막 표면에 함산소불소화가 진행되었는

지를 확인하기 위한 EDS분석결과이다. EDS 분석 결과

를 보면 PE막 표면에 미량이지만 F기가 형성된 것을 

확인할 수 있었다.

본 연구에서 사용된 PE막의 함산소불소화반응 전과 

후의 표면에 흡착여부를 SEM을 통해 확인하고자 Fig. 3

에 나타내었다. PE막에 오염물질투과실험전의 사진으

로 함산소불소화 반응전과 후의 기공변화가 없는 것을 

확인할 수 있었다. PE막 표면에 BSA, HA, SA가 축적

되어 순수 막과 명확하게 구별되었고 기공이 막힌 것을 

확인할 수 있었으며 이로 인해 파울링 현상이 발생되었

음을 확인할 수 있었고 함산소불소화 반응한 막의 표면

이 반응하지 않은 막의 표면보다 기공이 덜 막힌 것을 

확인할 수 있었다. 

  

3.2. FT-IR 

함산소불소화반응에 따른 PE막의 FT-IR분석 결과를 

Fig 4에 나타내었다. PE막에 함산소불소화반응에 의한 

새로운 -COOH 및 -CF 기가 각각 1750 cm-1와 1200 

cm-1에 나타남을 확인할 수 있었으며, 100 mmHg, 200 
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(a)
 

(b)
 

(c)
 

(d)

(e)
 

(f)
 

(g)
 

(h)

Fig. 3. SEM images of PE membrane surfaces after the fouling experiments for the each foulants of virgin PE and oxy-
fluorinated PE membranes. (a) untreated PE; (b) oxyfluorination of PE membrane; (c) untreated PE (BSA = 100 ppm); (d) 
oxyfluorination PE (BSA = 100 ppm); (e) untreated PE (HA = 100 ppm); (f) oxyfluorination PE (HA = 100 ppm); (g) untreated
PE (SA = 100 ppm), (h) oxyfluorination PE (SA = 100 ppm).

Fig. 4. FT-IR spectroscopy of untreated and oxyfluorinated
PE membranes.

Fig. 5. Contact angles of untreated and oxyfluorinated PE 
membranes according to the oxygen contents in the oxy-
fluorinated process.

mmHg의 공기의 양에 따른 -COOH기와 -CF기의 차이

는 거의 없는 것을 볼 수 있었다.

3.3. 각 측정

불소와 공기의 총 압력 760 mmHg 중 불소대비 공기

의 함량을 100~600 mmHg로 변화시키고, 반응시간을 

10, 30분으로 하여 제조한 불소화된 PE막의 접촉각 측

정결과를 Fig. 5에 나타내었다. 그림에 나타나 있듯이 

표면불소화 된 PE막의 접촉각은 약 50°정도로 산소함

량과 반응시간 변화에 따라 크게 차이가 나지 않았지만 

처리하지 않은 PE막의 접촉각인 93°에 비해 상당히 감

소한 것을 확인할 수 있었다. 이는 함산소불소화법을 

통해 PE막 표면에 COF (acid fluoride group), C=O, 

COOH와 같은 산소 극성 작용기를 유도하였기 때문에 

나타난 결과로 사료된다. 
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Fig. 6. Pure water flux of untreated and oxyfluorinated PE 
membranes.

Fig. 7. Flux of untreated and oxyfluorinated PE membranes
(Feed = BSA 100 ppm solution).

Fig. 8. Flux of untreated and oxyfluorinated PE membranes 

(Feed = HA 100 ppm solution).

Fig. 9. Flux of untreated and oxyfluorinated PE membranes 

(Feed = SA 100 ppm solution).

3.4. 투과성능 평가 

접촉각 측정결과에서 보았듯이 공기의 함량변화에도 

접촉각의 변화가 거의 없기 때문에 투과성능평가에서

는 300 mmHg로 함산소불소화 처리를 한 PE막을 사용

하여 실험을 진행하였다. Fig. 6는 함산소불소화 처리 

전과 후의 PE막의 순수투과테스트를 수행한 결과이다. 

압력은 2 atm로 고정하였고, 시간마다 5분씩 투과도를 

측정하여 9시간 동안 실험을 수행하였다. 불소화된 PE

막의 경우 표면 처리하지 않은 PE막의 투과도보다 

60% 이상 향상된 값을 얻을 수 있었다. 시간이 지남에 

따라 막의 compact현상으로 인해 투과도가 감소하였으

며, 반응시간이 증가함에 따라 막 표면의 친수성 작용기

가 증가하여 투과도가 향상된 것을 확인할 수 있었다.

모델오염물질인 BSA, HA, SA 수용액을 제조하여 

투과성능테스트를 수행한 결과를 Figs. 7∼9에 나타내

었다. Fig. 7은 공급액으로 BSA 100 ppm 수용액을 이

용하여 실험을 수행한 결과를 나타낸 것이다. 오염물질

로 인한 파울링 현상으로 측정시간이 증가함에 따라 투

과도가 점점 감소하는 것을 볼 수 있다. 또한, 초기에는 

처리하지 않은 PE막에 비해 불소화된 PE막의 투과도가 

상당히 높게 나타나 파울링 개선효과가 나타났지만 9시

간 실험 후 크게 차이가 나지 않아 BSA에 대한 효과는 

미미한 것으로 판단되었다.

 HA 100 ppm을 공급액으로 하여 실험을 수행한 결

과를 Fig. 8에 나타내었다. 앞서 설명한 결과와 마찬가

지로 모델오염물질로 인한 파울링 현상으로 인해 시간

에 따라 투과도가 점차적으로 감소하는 것을 확인할 수 

있다. 그러나 HA 수용액에 대해서는 BSA와 달리 9시



강수연⋅임지원⋅정성일

멤브레인, 제 24 권 제 6 호, 2014

436

간이 흐른 뒤에도 반응시키지 않은 PE막에 비해 투과

도가 높게 나타나는 것으로 보아 파울링 개선 효과가 

나타난 것으로 판단할 수 있었으며, 10분 동안 반응시

킨 막에 비해 30분 반응시켰을 때 효과가 더 크게 나타

난 것으로 보아 불소화 반응시간이 막의 친수화 정도에 

영향을 미친다는 것을 알 수 있었다. Fig. 9는 SA 100 

ppm 수용액으로 실험을 수행한 결과를 나타난 그래프

이다. 그림에서 볼 수 있듯이 파울링 현상에 의해 투과

도가 낮아지는 경향을 보였고, SA 100 ppm에 대해서

는 반응시키지 않은 막에 비해 반응시킨 막의 투과도가 

상당히 높게 나타난 것을 확인할 수 있었다. 또한, 반응

시간에 따른 결과를 통해 30분 동안 반응시켰을 때 PE

막의 파울링 개선 효과가 크게 나타난 것을 볼 수 있다.

4. 결  론

본 연구에서는 소수성의 PE막 표면에 친수화 방법 

중 하나인 함산소불소화법을 이용하여 표면처리 하였

으며, 막 표면에 고분자가 흡착함으로써 발생되는 파울

링 현상으로 인한 투과도 감소 문제를 해결하고자 하였

다. 접촉각 측정을 통해 막의 친수화 정도를 확인하였

고, 모델오염물질 Albumin (form bovine serum, BSA), 

Humic acid sodium salt (HA), Alginic acid sodium salt 

(SA) 100ppm의 수용액을 이용하여 투과특성평가 실험

을 수행하였다.

EDS 측정결과 표면 함산소불소화된 PE막에 O와 F

가 형성이 된 것을 확인할 수 있었으며 SEM 사진에서 

오염물질의 흡착정도를 확인한 결과 불소화하지 않은 

막이 불소화한 막보다 오염물질이 더 많이 흡착한 것을 

확인할 수 있었다. 

FT-IR 측정결과 PE막에 새로운 -COOH기와 -CF기

가 각각 1750 cm-1와 1200 cm-1에서 나타내었다.

접촉각 측정 결과 표면불소화 된 PE막의 접촉각은 

막 표면에 형성된 COF (acid fluoride group), C=O, 

COOH와 같은 산소 극성 작용기로 인해 50°정도의 값

을 나타내어 처리하지 않은 PE막의 접촉각인 93°에 비

해 상당히 감소한 것을 확인할 수 있었다. 또한, 투과특

성평가 실험을 수행한 결과 오염물질인 BSA, HA, SA 

수용액에 대해 불소화된 PE막의 투과도가 향상된 경향

을 보였으며 특히, SA 100 ppm 수용액에 대한 파울링 

개선효과가 크게 나타나 9시간 실험을 수행한 후  30분 

동안 반응시킨 PE막의 투과도는 83 LMH로 처리하지 

않은 막에 비해 두 배 이상의 값을 나타내었다.
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