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요   약: 내염소성을 갖는 염제거공정용 술폰화 폴리아릴렌 에테르 술폰 랜덤 공중합체(SPAES) thin film composite (TFC)
막이 모노글라임 용매를 이용하여 제조되었다. 모노글라임은 선택층인 SPAES만을 용해시키며, 다공성 폴리술폰(예 : Udel®)
층에 대해 비용해성을 지녀, TFC 제조를 위한 선택적 용매로 사용될 수 있다. 또한 개미산이나 디에틸글리콜과는 달리, 환경
적으로 무해하며, 매우 낮은 끊는점을 지녔다는 점이 또 다른 장점이 될 수 있다. 다공성 Udel® 지지체 위에 코팅시, 코팅용
액이 기공구조에 침투하여 유수량을 감소시키는 기공투과현상이 발생하는데, 이를 최소화하기 위해 지지체를 이소프로필알콜
과 글리세린 혼합액에서 전처리 후에, 코팅-건조 공정을 통해 결함이 없는 SPAES TFC로 제조된다. 또한, SPAES 선택층의
술폰화도, 고정이온의 염상태 및 물리-화학적 가교효과를 SPAES TFC막을 통한 투과거동과 관련하여 관찰하였다. 

Abstract: Chlorine-resistant sulfonated poly(arylene ether sulfone) random copolymer (SPAES)-thin film composite 
(TFC) membranes for desalination are prepared using monoglyme as a selective solvent, which dissolves SPAES, but should 
be inert to porous polysulfone layer (e.g., Udel®). Different from formic acid and diethylene glycol used as other selective 
solvents, monoglyme is environmentally friendly and has much lower boiling temperature. After a pretreatment of Udel®

support film in isopropyl alcohol-glycerine mixture to minimize pore penetration leading to fairly reduced water flux, coat-
ing of SPAES solution in monoglyme onto the support and stepwise drying processes are conducted for defect-free TFC 
formation. The transport behavior through SPAES-TFC membranes is observed, correlating with the effects of sulfonation 
level, protonation, and physical and chemical crosslinking of SPAES selective layers.

Keywords: Desalination, Thin film composite, Poly(arylene ether sulfone) random copolymer, Monoglyme, cross-
linking

1)

†Corresponding author(e-mail: chlee@dankook.ac.kr)

1. 서  론

술폰화 폴리아릴렌 에테르 술폰 랜덤 고분자(disulfonated 

poly(arylene ether sulfone) random copolymers; SPAES) 및 



친환경용매 기반의 술폰화 폴리아릴렌 에테르 술폰 랜덤 공중합체 Thin Film Composite 제조

Membrane Journal Vol. 24, No. 4, 2014

293

유도체는 그들의 고분자 주쇄에 있는 친수성 술폰산

(-SO3
-)기와 그로 인해 형성된 수채널(water channels)로 

인해 양이온 및 물을 선택적으로 투과전달할 수 있는 다

양한 응용에 사용되어져 왔다. 이러한 범주로는 연료전

지[1-5], 농도차발전[6]. 수처리(water purification)[7-9] 

등이 있다. 일반적으로 수처리 응용, 특히 나노여과

(nanofiltration; NF) 또는 역삼투(reverse osmosis; RO) 

소재로 SPAES 고분자가 사용될 경우, 박테리아를 제거

하기 위해 사용하는 염소계 살균제(예 : Sodium hypo-

chlorite, NaOCl)에 대한 높은 저항성을 보이는 반면, 대표

적인 NF/RO 소재인 폴리아마이드(polyamide, PA) thin 

film composite (TFC)은 빠른 시간 내 염소화가 진행되어 

유수량(water flux)이 향상되는 반면, 단시간 내 염제거율 

저하, 그로 인한 수명특성 감소현상이 두드러지게 관찰

된다[7-10]. 따라서, 높은 수투과도와 염제거율을 갖는 

SPAES 기반의 TFC 개발 시, PA에 비해 높은 수명특

성향상이 기대되어진다. 또한 친수성 표면형성을 통한 

biofouling에 대한 저항성 향상도 예측된다. SPAES의 

투과거동은 주로 DS (degree of sulfonation; DS)에 의해 

제어되며, 수투과도와 염제거율 사이에는 trade-off 상관

관계가 존재한다[11,12]. 즉, 높은 DS를 갖는 SPAES는 

친수화도가 매우 커 빠른 수투과도를 갖는 반면, 물과 

함께 다량의 염이 분리막을 통해 투과되어 염제거율은 

낮아진다. 낮은 DS를 갖는 SPAES의 경우, 높은 염제거

율에 비해 소수성 강화로 인한 낮은 수투과도가 관찰되

어진다. 따라서 DS의 적절한 제어는 필수적이다.

지금까지 다양한 화학구조 및 특성을 갖는 SPAES 고

분자가 수처리막 소재로 검토되어져 왔다[7-9,11,13-15]. 

실제 수처리응용을 위해서는, 빠른 유수량 확보를 위해 

사용된 다공성 지지체 위에, 높은 염배제율을 갖는 얇

은 박막층(두께 : 200 nm~2 µm)이 결합된 TFC 막의 

제조가 이루어져야 한다. 그러나, 계면중합을 통해 박막

화가 이루어지는 PA TFC과는 달리, SPAES 고분자는 

일반적인 계면중합에 의해서 박막화할 수 없으며, 희석

용액의 코팅공정을 통해서만 박막화가 가능하다. 그러

나, SPAES 고분자의 용매로 주로 사용되는 극성유기용

매 기반의 코팅용액을 가지고 TFC을 제조할 경우, 다

공성 지지체 소재인 폴리술폰(상품명 : Udel®)을 용해

시켜 다공구조의 붕괴와 그로 인한 현저한 유수량 감소

가 이루어진다. 따라서, SPAES 고분자만을 용해시키

며, 동시에 폴리술폰의 기공구조를 유지할 수 있는 선

택적 용매의 사용이 필수적이다. 

선행연구를 통한 대표적인 선택적 용매로는 개미산

(formic acid)[7]과 디에틸렌글리콜(diethylene glycol)[16]

이 있다. 개미산의 경우, 높은 휘발성과 우수한 필름형성

특성, 낮은 표면장력[17]으로 인해, 결함이 없는 밀집막 

구조의 TFC 형성에 효과적이었다. 그러나 부식성 및 독

성(LD50 in mice = 1,100 mg/kg, 구강흡입 시[18])으로 

인해 수처리막 응용에는 부적합하였다. 반면, 디에틸렌글

리콜은 친환경적인 선택적 용매이지만, 끊는점(244-245°C)

이 Udel®의 유리전이온도(174°C)보다 높아, 코팅 후 용

매제거를 위해 온도상승시 다공구조의 수축으로 인해 

유수량 감소가 동반된다. 이를 최소화하기 위해 진공공

정을 적용할 수 있으나, 그로 인해 상업적 적용성은 낮

아지게 된다. 더해서, 코팅용액의 다공성 지지체 위에 

코팅시, 다공구조 안으로 흡수되어 기공을 막는 용액의 

기공투과(pore penetration)현상을 최소화시켜 기공구조

를 유지하는 적절한 코팅공정이 개발되어야 한다.

본 연구에서는 비교적 끊는점(760 mmHg 조건 124°C)

이 낮은 친환경 용매인 모노글라임(상품명 : mono-

glyme, IUPAC명 : 1,2-dimethoxyethane, CH2O-CH2-CH2-

OCH3)을 선택적 용매로 선정하였고, 기공구조변형을 

최소화하는 코팅-건조 연속공정을 적용하여 TFC을 제

조하였다. 또한 고분자 주쇄의 친수화도 및 물리-화학적 

가교, 후처리 등의 다양한 방법을 적용하여, 각 방법별 

유수량 및 염제거율 간의 상관관계를 규명코자 하였다.

2. 실  험

2.1. 재료

Fig. 1의 화학구조를 갖는 SPAES 랜덤 공중합체 중 

하나인 salt form (–SO3
-Na+) 형태의 BisA-XX 공중합체

가 4,4’-dichlorodiphenyl-sulfone (DCDPS, Solvay Advan-

ced Polymers, USA)와 3,3’-disulfonate-4,4-dichlorodi-

phenylsulfone (SDCDPS, Akron Polymer Systems, 

USA), 2,2’-isopropylidene diphenol (BPA, Solvay Advan-

ced Polymers) 모노머를 이용하여 축중합을 통해 합성

되었다. 합성된 BisA-XX에서 XX는 친수성 영역의 몰

분율 퍼센트(x × 100)를 의미한다. 예를 들어 BisA-35

는 친수성 영역이 35 몰분율을 갖는 BisA 공중합체를 

가리킨다. 본 연구하에서는 BisA-35, BisA-40, BisA-50

이 사용되어졌다. 또한 BisA-35는 겔상 산처리과정(① 

DMSO에 10 wt%의 농도로 용해, ② 25°C 0.2 M 황산

용액을 이용한 침적 및 2시간의 산처리과정, ③ 필터과
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Fig. 1. Schematic diagram of BisA-XX and amine-terminated BisA-XX copolymer syntheses. In Route 2, amine-terminated 
BiA-XX was obtained after a polycondensation at 155°C for 4 h and 180°C for 3 days, to use as a precursor of epoxy cross-
linked BisA-XX. Here, XX indicates the mole percent (mol%) of hydrophilic moieties.

Fig. 2. 1H NMR spectrum of MY721 used as a crosslinker.

정, ④ 2시간의 끊는 물에서 3회 반복적으로 처리, ⑤ 2

일간 80°C 진공 하에서 건조)을 통해 salt form에서 

proton form (–SO3
-H+)으로 전환시켜, BisAH-35를 제조한

다. 가교형 BisA-XX 제조를 위해서는 DCDPS, SDCDPS, 

BPA 외에 m-aminophenol (m-AP, Aldrich Chemical 

Company) 모노머가 추가로 사용되어지며 축중합반응을 

통해 제조된다. 가교제로는 Fig. 2의 화학구조 및 1H-NMR 

특성피크를 갖는 MY721이 사용되어졌다. 본 연구를 위해 

사용된 전구체 올리고머는 amine-terminated BisA-50이

며, 1H NMR분석을 통해 측정된 수평균분자량은 5 kDa

이었다. 또한, 물리적 가교를 위해 polyethylene imine 

(PEI, Aldrich Chemical Company, Mn = 6 kDa)이 사용

되었다.

TFC 제조를 위한 support film으로는 Dow Chemical

사의 Udel® support (평균기공크기 = 25 nm)[16]가 사

용되어졌다. 합성된 BisA-XX 및 amine-terminated 

BisA-XX의 코팅 공정 중 발생할 수 있는 용액의 기공

투과현상을 최소화하기 위해, Udel® support film은 코

팅 전에 85 wt% 이소프로필알콜과 15 wt% 글리세린 

혼합액에서 최소 1일 동안 전처리한다.

2.2. TFC막의 제조

사슬형 고분자인 BisA-XX (XX = 35, 40 및 50) 및 

BisAH-35 TFC막 제조를 위해서, 각각의 공중합체를 1 

wt% 및 4 wt%의 농도로 50°C 모노글라임에 용해시킨

다. 0.45 µm PTFE syringe filter를 이용하여 잔류물을 

제거하고, 유리판 위에 고정시킨 전처리된 Udel® sup-

port를 종이테입으로 고정시킨 후 브러쉬코팅법을 이용

하여 코팅한다. 이후 60°C에서 1시간, 80°C 진공 하에

서 1시간 건조시킨다. 제조된 TFC의 명명은 XwY로 

한다. 이때, Xw는 코팅용액의 무게농도이며, Y는 코팅

한 횟수를 의미한다. 예를 들어, BisAH-35 1w2는 1 

wt% BisAH-35용액을 2회 코팅하여 제조된 TFC을 가

르킨다.

가교형 고분자 제조를 위해서는, Amine-terminated 

BisA-50 올리고머를 4 wt%의 농도로 50°C 모노글라임
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Fig. 3. Triangular solubility diagram of BisA-35 at 25°C.

에 용해시킨다. 또한 가교제인 MY721을 BisA-50 올리

고머 무게당 1.5 wt%와 2.0 wt%로 도입시켜 혼합액을 

제조한다. 사슬형 고분자 TFC 제조와 같이 잔류물을 

제거한 후, 브러쉬코팅법을 적용하여 코팅한 후, 이후 

60°C에서 1시간, 90°C 진공 하에서 1시간 건조시킨다.

2.3. TFC의 기본분석

TFC막의 표면 모폴로지는 Scanning Electron Microscope 

(FE-SEM, JEOL JSF 6340F, Tokyo, Japan)를 이용하여 측

정하였다. 

TFC 막의 유수량(L/(m2 hr))과 NaCl 제거율(%)은 크

로스플로우 투과장치(crossflow filtration system, Sterlitech 

CF042 crossflow cell, Sterlitech Corporation, WA, USA)

를 이용하여 400 psig 압력하의 25°C에서 측정되었다. 

2,000 ppm NaCl용액의 유입속도는 각각 3.0 L/min 

(Reynold number, Re = 3750)였다. 염제거율은 아래 식 

(1)을 이용하여 계산된다. 

 

 
×    (1)

Cf와 Cp는 각각 feed water와 permeate의 NaCl 농도

를 의미하며, NIST-traceable expanded digital con-

ductivity meter (Oakton Con 100 conductivity and 

TDS meter, Oakton Instrument, Vernon Hills, IL, 

USA)를 이용하여 측정되었다.

3. 결과 및 토론

BisA-XX 공중합체에 대해 용매이자, Udel® support 

film에 대한 비용매로 작용하는 선택적 용매선정은, 용

매들의 Van der Waals forces (δd), dipole-dipole inter-

actions (δp), hydrogen bonding (δh)의 상대적 기여도 

(Fi = δi/ (δd + δp + δh ), i = d, p, 또는 h)를 이용한 

Hansen의 3차원 용해도 개념에 의해 이루어진다[19]. 

Fig. 3은 용해도에 대한 용매들의 상대적 기여도를 나

타낸 triphase diagram을 보여준다. 빨간 실선으로 표시

된 영역은 실험을 통해 얻어진 BisA-35의 용해도 영역

(solubility envelope)을 나타낸다. BisA-35는 다른 술폰

화 공중합체와 유사하게 극성유기용매에 잘 녹는다. 제

시된 용해도 영역은 25°C에서 얻어진 결과에 기반한다. 

일반적으로 고체의 용해도는 온도에 비례하여 증가하

므로, 온도 상승에 따라 용해도 영역이 확장될 수 있다

[16]. 이러한 이유 때문에 개미산과 디에틸렌글리콜도 

용해도 영역 내에 존재하진 않지만, 술폰화 공중합체에 

대한 선택적 용매로 작용하게 된다. 실제로 모노글라임 

역시 BisA-35의 용해도 영역 내에 존재하진 않지만, 

50°C로 열을 가했을 때 쉽게 용해되기 시작한다. BisA

공중합체의 친수화도 증가에 따라, 친수성 용매인 모노

글라임에서의 용해도는 점점 더 증가하게 된다. 그 결

과 DS가 높은 BisA-40, BisAH-40, 및 amine-termi-

nated BisA-50은 좀 더 손쉽게 용해된다. 반면, 모노글

라임은 주어진 온도조건에서 Udel® support film에 대

해 비용매로 작용한다. 모노글라임의 선택적 용매로서

의 기능에 더해, 환경친화적 성질은 수처리용 분리막 

제조에 큰 장점으로 작용할 수 있다.

선택적 용매인 모노글라임에 용해된 BisA 공중합체

를 이용하여 TFC 막을 제조할 경우, 코팅공정 외에 전

처리공정을 포함한 TFC 제조프로토콜의 올바른 선정이 

매우 중요하다. 실제로 선택된 TFC 제조프로토콜은 제

조된 TFC 막의 투과거동에 상당한 영향을 미친다[16]. 

본 연구에서는 코팅공정에 앞서 Udel support film®을 

전처리하기 위해 IPA와 글리세린으로 이루어진 혼합용

액을 사용하였다. 여기서, IPA는 Udel® 기공을 wetting

시키는 역할을 한다. 반면, 글리세린은 다공성 Udel 

support film®의 전처리 단계에서 기공 내에 침투하여 

건조 후에서조차 기공 내에 존재하여 pseudo층을 형성

시켜, BisA 공중합체 용액 코팅 시 코팅용액이 기공 내
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Fig. 4. Water flux and salt rejection of BisA-35 TFC mem-
branes made using monoglyme as a selective solvent. Here,
brush and casting in the sample codes indicate that 
BisA-35 selective layers are formed via brush coating and 
solution casting, respectively.

Fig. 5. Cross-sectional SEM image of BisA-35 TFC. 

로 침투하지 않도록 하며, 코팅 용액 건조 시 기공수축

현상을 막아 밀집된 선택층형성에 기여한다. 또한 수처

리공정에 적용되기 위해 물과 접촉할 경우, 쉽게 물에 

녹아, 빠른 유수량을 위한 다공성 기공구조로 회복되어

진다[16]. 

Fig. 4는 모노글라임에 용해된 BisA-35용액의 농도 

및 코팅횟수 변화에 따른 BisA-35 TFC 막의 유수량과 

염제거율 변화를 보여준다. 비교적 저농도인 1 wt% 용

액을 1회 브러쉬코팅했을 때는 매우 넓게 산란된 투과

특성을 보여준다. BisA-35 밀집막의 염제거율이 96%임

을 감안한다면, TFC막의 경우 관찰되는 매우 낮은 염제

거율은 다공성 support film 위에 BisA-35층이 결함

(defects) 없이 코팅되지 않은 결과때문인 것으로 판단된

다. 이러한 결함은 복수의 코팅공정을 통해 보완되어질 

수 있다. 그러나, 예측과는 달리 이 방법을 통해 제조된 

TFC막(1w2_brush와 1w3_brush)의 경우 BisA-35 밀집

막의 염제거율 수준에 도달하지 못하며, 동시 유수량 감

소가 동반된다. 이는 반복 코팅을 했을 때 가해진 모노

글라임 용매에 의해 기 형성된 코팅층의 일부가 용해되

었기 때문이며, 동시에 코팅층 두께가 점차 증가한 결과

로 설명될 수 있다. 이는 술폰화 고분자에 대한 용해도

가 낮은 기존의 개미산이나 디에틸렌글리콜에서는 관찰

되지 않았던 현상으로, 비교적 용해도가 높은 모노글라

임을 사용할 경우 1회 코팅이 바람직함을 보여준다.

하지만 저농도 용액을 이용한 1회 코팅공정을 통해

서는 결함형성 가능성이 높아 균일한 밀집막 형성이 어

려우므로, 코팅된 용액의 양을 증가시켜 선택층의 두께

를 증가시킴으로 이 문제를 해결할 수 있다. 그 가능성

은 브러쉬코팅법에서 사용되는 1 wt% 용액의 양을 최

소 2-3배 정도 사용하여 코팅된 1w1_casting 막에서 관

찰할 수 있다. 따라서, 본 연구에서는 1 wt% 농도 대신 

4 wt% 용액을 사용하여 1회 코팅공정을 통해 TFC막

(4w1_brush)을 제조하였으며, 제조된 막에 대한 염제거

율은 대응되는 BisA-35 밀집막과 같은 96%를 보였다. 

Fig. 5는 이러한 공정을 통해 제조된 BisA-35 TFC 막

의 SEM 단면사진을 보여준다. BisA-35 선택층이 전처

리공정을 통해 다공성 Udel® support film위에 용액침

투현상없이 잘 형성됨이 관찰되며, 측정된 선택층의 두

께는 약 1.7 µm였다. 27.6 bar에서 측정된 BisA-35 밀

집막의 수투과도가 0.79 L µm m-2 hr-1 bar-1임을 감안

하여 SEM을 통해 측정된 두께로부터 계산된 이론적 

유수량인 12.8 LMH과 투과실험을 통해 측정된 유수량

은 거의 차이가 없었다. 이는 SEM 사진에서 본 것과 

같이 모노글라임 용매를 이용하여 결함이 없는 TFC막

이 성공적으로 제조되었음을 의미한다.

BisA-35 TFC의 유수량은 실제 수처리 응용을 위해 

좀 더 향상시킬 필요가 있다. 선택층으로 술폰화 공중

합체가 사용될 경우, 유수량을 증가시키기 위한 보편적 

방법으로는 salt conversion법이 있다. 이는 산처리를 통

해 salt form의 선택층을 좀 더 친수성을 갖는 proton 

form으로 전환시키는 방법이다. 이 방법을 통해서는 유

수량 증가가 기대될 수 있으나, 동시에 염제거율은 감

소한다. 하지만, 선택된 고분자의 화학구조에 따라 염제
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Fig. 6. (a) Effects of salt conversion and physical cross-
linking on water flux and salt rejection through TFC mem-
branes and (b) chemical structure of PEI used as a physical
crosslinker. 
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Fig. 7. Transport behavior through TFC membranes 
changed after chemical crosslinking of amine-terminated 
BisA-50 oligomer using MY721 with different ratios (1.5 
and 2.0 wt% per the oligomer weight) and in-situ 
acidification. Here, the concentration of all coating sol-
utions was fixed at 4 wt% and a single coating process 
was applied.

거율 감소폭은 변할 수 있다. BisA-35 TFC의 경우 salt 

conversion 후에 BisAH-35 TFC로 변형될 경우, Fig. 6

과 같이 유수량이 2배 이상 증가하게 된다. 하지만, 염

제거율은 83% 가량으로 크게 감소하게 된다. BisAH-35 

밀집막의 염제거율과 비교해 보았을 때, 그 값은 오차범

위 내에서 유사한 수준에 도달해 있음을 알 수 있다. 이

는 모노글라임을 이용한 TFC이 높은 신뢰성을 가지고 

만들어짐을 의미한다. 하지만 향상된 유수량을 유지하

되 염제거율 또한 향상되어야만 한다. 이를 위해 기형

성된 BisAH-35층에 염기성을 갖는 PEI 박막층을 추가 

코팅함으로써, BisAH-35의 -SO3
-와 PEI의 1차 및 2차 

아민의 -NH2
+ 및 -NH3

+기 사이에 이온결합을 통한 염

제거율 향상을 유도하였다. 더불어, PEI는 수용성 고분

자이므로, 기형성된 BisAH-35층과 이온결합을 하는 계

면을 제외하고, 과다하게 코팅된 PEI층이 물과 접촉 시 

쉽게 제거될 수 있으므로, 박막의 물리적 가교층 형성

을 통해 유수량 감소는 최소화될 것이라 기대하였다. 

이 실험을 위해 모노글라임에 녹인 PEI 1 wt% 용액을 

사용하였고, BisAH-35 TFC 막 위에 PEI층을 코팅한 

후, 60°C에서 1시간, 80°C 진공 하에서 1시간 건조하여 용

매를 완전히 제거하였다. 2차 코팅한 BisAH-34 4w1/PEI 

1w2의 경우, 1차 코팅 후 동일한 과정으로 재차 코팅하였

다. PEI의 도입은 염제거율 향상에 도움이 되어 90% 근

방까지 상승하였지만, 그와 동반된 유수량은 PEI 코팅

횟수가 증가함에 따라 점점 감소하여 salt conversion에 

따른 유수량 증가의 이점을 살리지 못하였다. 이는 앞

서 언급된 바와 같이 모노글라임의 상대적으로 높은 용

해도와 관련이 있는 듯하다. 즉 1 wt%의 PEI에 있는 다

량의 용매가 코팅 공정 중 기형성된 BisAH-35 선택층 

일부를 용해시켜, 물리적 가교층의 두께를 상대적으로 

증가시킨 이유로 판단된다.

Fig. 7은 모노글라임을 이용하여 제조된 BisA-XX 

TFC막의 술폰도 및 화학적 가교에 따른 투과특성변화

를 보여준다. BisA-XX TFC은 일반적인 유수량과 염제

거율과 관련된 trade-off 상관관계를 따른다. DS가 35 

mol%에서 50 mol.%로 증가함에 따라 염제거율은 96%

에서 73%까지 감소하였으며, 반면 유수량은 3.7배 증

가하게 된다. 유수량이 매우 높으나, 염제거율이 낮은 

고분자 주쇄는 적절한 화학적 가교를 시킬 경우, 염제

거율 향상과 동시에 유수량의 손실을 최소화할 수 있다

[15]. 이를 위해 본 연구에서는 amine-terminated BisA-50 
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Fig. 8. A curing exotherm in DSC thermogram of an ep-
oxy crosslinked BisA-50.

oligomer를 고분자 주쇄로 사용하였고, Fig. 2의 MY721

을 화학적 가교제로 사용하여 에폭시 가교를 시키고자 

하였다. MY721은 4개의 에폭사이드 고리구조를 가지고 

있으며, 최소 2개가 반응할 시 사슬형 고분자 구조가 형

성되며, 3개 이상이 반응할 시 가교구조가 형성된다. 일

반적으로 MY721의 가교반응에 따른 발열반응(curing 

exotherm)은 고체상으로 존재하는 epoxy 가교된 BisA-50 

밀집막 조건하에서 147°C에서 발생된다(Fig. 8). 이 온도

를 현 시스템에 적용할 경우, Udel® support film 내 기

공수축현상 및 그로 인한 유수량 감소현상이 동반되게 

되며, 그 경우 목적한 바의 달성이 어렵다. 그러나, 

MY721의 가교온도는 소량의 잔류용매 존재 하에서 상

당히 낮아질 수 있으며[13], 부분 가교가 진행되더라도 

이온에 대한 선택도 증가는 이루어질 수 있게 된다. 따

라서 본 연구에서는 가교온도로 90°C가 선택되어졌으

며, 앞선 이온가교에서 관찰한 바와 같이 추가도입된 

용매로 인한 기형성된 선택층의 부분용해 현상을 없애

기 위해, 주쇄 고분자와 가교제를 모노글라임 용매에 

적절한 비로 용해시킨 후, 전처리된 Udel® support film

에 1회 코팅시키고, 단계적 용매제거 및 가교과정을 통

해 BisA-50/MY721 TFC막을 제조하였다. 동일한 조건 

하에서 밀집막을 제조한 이후, 용매용출(solvent ex-

traction)과정을 통해 측정된 가교도는 대략 2-5% 이내

였다. 예측한 바와 같이 화학적 가교를 통한 염제거율

은 96-98%까지 향상되어진다. 동시에 유수량의 급격한 

감소도 동반되어진다. 흥미로운 것은 가교제의 함량을 

amine-terminated BisA-50 올리고머의 함량대비 1.5%

에서 2.0%까지 증가시켰을 경우, 가교도는 증가한 반

면, 오히려 염제거율 감소 및 유수량 증가가 관찰된다

는 점이다. 이는 MY721이 일반적인 가교제에 비해 길

이가 상대적으로 길어, 가교 후 고분자 주쇄 간 거리를 

좁혀 좀 더 밀집된 구조를 만드는 대신, 고분자 주쇄 

간의 평균거리를 증가시켜 자유체적을 늘렸기 때문일 

거라 추정된다. 

BisA-50/MY721 TFC의 낮은 유수량은 제조된 막의 

in-situ 산처리를 통해 향상될 수 있다. 이를 위해 기측

정된 동일한 BisA-50/MY721 TFC막을 65°C의 0.5 M 

황산용액 하에서 4시간, 상온조건의 초순수에 반복적으

로 처리하여 BisAH-50/MY721 TFC막으로 변형시켰다. 

그 결과, 염제거율은 저하되었지만, 유수량은 매우 큰 

증가폭을 가지고 향상되어진다. 또한 MY721 도입량에 

따른 염제거율과 유수량 사이의 상관관계는 좀 더 뚜렷

이 관찰되어진다. 

4. 결  론

본 연구에서는 친환경 선택적 용매를 이용하여 내염

소성을 갖는 차세대 NF 및 RO용도의 수처리용 술폰화 

폴리아릴렌 에테르 술폰 랜덤 공중합체 TFC막 제조하

였으며, 제조된 TFC막의 선택층의 친수화도, 물리-화학

적 가교, 후처리를 통한 투과특성을 평가하였다. 이를 

통해 얻어진 결과는 다음과 같다:

단계적인 용매스크린 과정을 통해, 선택층인 술폰화 

폴리아릴렌 에테르 술폰만을 용해시키며, 동시에 다공

성 지지체로 사용되는 유사한 화학구조를 가진 폴리술

폰에 대해 비용해성을 갖는 친환경용매인 모노글라임

을 선정하였다.

모노글라임은 기존에 발견된 개미산이나 디에틸렌글

리콜과는 달리 술폰화 폴리아릴렌 에테르 술폰에 대한 

용해도가 상대적으로 매우 높아, 코팅공정의 변화가 이

루어져야만 했다.

다공성 지지체로 사용된 Udel® support film의 IPA-

글리세린 혼합용액에서의 전처리와 상대적으로 고농도

(예 : 4 wt%)인 코팅용액의 1회 코팅 공정 및 비교적 

저온(80-90°C) 건조과정을 통해, 결함 및 용액의 기공

투과현상이 없는 술폰화 폴리아릴렌 에테르 술폰 TFC

막이 성공적으로 제조되었다.

선택층으로 사용한 salt form의 술폰화 폴리아릴렌 

에테르 술폰 대신 proton form으로 salt conversion시킬 

경우, 유수량 증가와 염제거율 감소가 관찰되어진다. 이
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는 PEI와 같은 염기성 고분자와의 이온결합을 통해 보

완되어질 수 있다. 그러나 염기성 고분자용액을 활용한 

추가코팅공정은 선택층의 부분적 용해현상을 동반할 

수 있다.

술폰화 폴리아릴렌 에테르 술폰의 DS 증가는 trade-off 

상관관계에 따라 유수량 증가와 염제거율 감소로 이어진

다. 하지만, 고분자주쇄의 화학적 가교와 후처리공정인 

in-situ 산처리를 통해 투과특성은 보완되어질 수 있다.

본 연구에서 제조된 폴리아릴렌 에테르 술폰 TFC막

의 유수량 및 염제거율은 실제 시스템 적용을 위해 충

분히 보완되어져야 한다. 그러나 선택층의 다양한 물리

화학적 변화를 통한 투과특성변화를 관찰하는 것은 상

당히 의미가 있다. 현재 후속 연구를 통한 TFC막 제조

공정 및 전처리/후처리공정의 최적화가 이루어지고 있

으며, Ridge and valley구조를 갖는 폴리아마이드 TFC 

대비, 친수성이자 매끈한 표면이 형성된 폴리아릴렌 에

테르 술폰 평막 및 TFC막[16]에 대한 biofouling실험이 

현재 진행 중에 있다.
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