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가교제 종류가 PVA-PAN 복합 중공사 분리막의 초산 탈수 거동에 미치는 영향
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요   약: 고농도의 초산수용액을 분리⋅농축하기 위해 polyacrylonitrile (PAN) 중공사 복합막을 제조한 후 투과증발 분리
실험을 통해 제조된 복합막의 분리성능을 확인하였다. 제조된 중공사 복합막의 코팅여부를 알아보고자 SEM 사진을 측정하
였으며 코팅두께가 3.85 µm로 균일하게 코팅된 것을 확인할 수 있었다. 또한 막의 투과성능평가 실험을 수행한 결과 가교제
의 농도와 가교온도가 증가함에 따라 투과도는 감소하고 선택도는 증가하는 경향을 나타내었고, 대표적인 결과로 가교제인 
glutaraldehyde 농도 13 wt%, 가교온도 140°C에서 투과도 250 g/m2⋅hr, 선택도 13의 결과를 얻을 수 있었으며, 또 다른 가교
제로서 poly (acrylic acid) 농도 9 wt%, 가교온도 140°C일 때 투과도 330 g/m2⋅hr, 선택도 9의 값을 얻을 수 있었다.

Abstract: The polyacrylonitrile (PAN) hollow fiber composite membranes were prepared and their pervaporation per-
formance was tested to concentrate the acetic acid aqueous solution. The coating of the composite membranes were con-
firmed by SEM images and the coating thickness was averagely 3.85 µm. As the crosslinking agent and the crosslinking 
temperature increase, the permeability decreases while the separation factor increases. Typically, the permeability 250 g/m2⋅
hr and the separation factor 13 were obtained for glutaraldehyde 13 wt% as the crosslinking agent and crosslinking temper-
ature 140°C. And for the use of another crosslinking agent, poly (acrylic acid) 9 wt% and crosslinking temperature 140°C, 
the permeability 330 g/m2⋅hr and separation factor 9 were obtained.

Keywords: water-acetic acid, pervaporation, polyacrylonitrile, glutaaldehyde, poly(acrylic acid)

1. 서  론
1)

투과증발 공정은 막분리공정 중 하나로 두 가지 이상

의 액체 혼합물에서 분리 대상 물질을 분리막을 통해 

선택적으로 투과시켜 기체 상태로 회수하는 기술로 다

른 분리기술들에 비해 진공을 유지하지 위한 동력만을 

필요로 하기 때문에 에너지 절약기술로서 주목받고 있

다[1-3]. 특히 액체 혼합물 중에서도 끓는점이 비슷한 

혼합물의 분리, 높은 온도를 사용하는 증발법으로는 열
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변성이 일어나기 쉬운 혼합물의 분리, 공비점을 이루는 

혼합물의 분리, 이성질체 혼합물의 분리 등에 적합하다. 

현재까지 개발되고 있는 투과증발 공정은 알코올계에 

집중되어 있고, 비 알코올계의 유기화합물의 분리와 관

련된 연구는 비교적 적은 편이다.

특히, 비 알코올계의 유기화합물 중 하나인 초산

(acetic acid)은 식초의 주성분으로 다양한 유기화합물의 

중간체로서 화학 산업에서 vinyl acetate, acetic anhy-

dride, terephthalic acid, 비타민 및 다른 화학물질의 생

산에 다양하게 응용되고 있으며, 적용 범위가 넓은 화합

물이다[4]. 또한, 셀룰로오스아세테이트나 초산비닐모노
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머 및 테레프탈산 합성의 중간체와 반응촉매로 많이 사

용되고 있는데, 이와 같은 제조 공정에서 초산 수용액을 

회수하여 탈수하는 것은 매우 중요하지만 아세트산과 

물 두 성분 간의 강한 상호작용에 의해 분리하는데 어

려움이 있으며, 많은 에너지를 필요로 하여 에너지 절약

형 공정의 개발이 요구되고 있는 실정이다[5-8].

투과증발 공정에 사용되는 막은 정밀여과나 한외여

과 등의 분자크기를 이용한 분리기술과는 달리 막의 친

수성이나 소수성의 기능을 향상시켜 분리하고자 하는 

분리 대상 물질을 선택적으로 투과시킬 수 있도록 소재

를 선정하는 것과 막의 선택성을 높이기 위해 투과물질

과 막과의 친화성을 높여줘야 한다. 그러나 투과물질과 

막의 친화성이 증가함에 따라 팽윤현상과 압력변화로 

인해 막 구조의 변이에 의한 투과성능이 저하될 수 있

기 때문에 친수성과 소수성의 균형을 맞추는 것이 중요

하다[9].

본 연구와 같이 물을 회수하는 실험에서는 친수성 소재

의 고분자를 사용하게 되는데 대표적으로 polyvinyl alco-

hol (PVA), poly acrylic acid (PAA), polyvinylpyrrolidone 

(PVP) 등이 있으며, 이러한 고분자들은 분자 주사슬이나 

부사슬에 수소결합과 같은 강한 인력을 유발하는 작용기

들을 가지고 있어 선택적으로 물만을 흡수하고 탈수할 

수 있다[10-11]. 이 중에서도 PVA는 수용성 고분자로 

표면활성도가 높으며 기계적 성질 및 접착강도가 높고 

화학적 반응성이 우수하다[12-14].

Huang[15] 등은 nylon4 및 nylon6 그리고 PAA의 방

사성 가교 및 혼합막을 이용하여 물에 대해 선택도가 

높은 막을 개발하였고, 투과성능평가 실험을 수행한 결

과 선택도는 200~300, 투과도는 3~38g/m2⋅hr로 선택

도는 높으나 투과도가 낮은 값을 나타내었다. Rhim[16] 

등은 PAA-PVA를 가교시킨 막을 이용하여 물-초산 혼

합액의 투과거동을 연구하였으며, Alghezawi[17] 등은 

PVA막에 acrylonitrile (AN)을 가교시켜 만든 복합막으

로 막 두께, 공급액의 조성 및 온도에 따라 투과성능평

가 실험을 수행한 결과 선택도는 2.3~14, 투과도는 

0.18~1.17 kg/m2⋅hr의 값을 얻을 수 있었다.

본 연구에서는 투과증발 공정을 이용하여 고농도의 

아세트산 70 wt% 수용액으로부터 물을 선택적으로 분

리할 수 있는 복합막을 제조하고자 하였다. 지지체는 

polyacrylonitrile (PAN) 중공사막을 사용하였으며, 코팅

물질로는 친수성 고분자인 PVA를 사용하였고, gluta-

raldehyde (GA), maleic acid (MA), poly acrylic acid 

(PAA)를 가교제로 사용하여 가교제 종류, 가교 온도에 

따른 투과도와 선택도를 알아보고자 하였다.

2. 실  험

2.1. 시약  재료 

지지체로 사용된 polyacrylonitrile (PAN) 중공사막은 

(주)케미코아로부터 구입하였다. 코팅에 사용된 고분자

로는 polyvinyl alcohol (PVA, 99 + % hydrolyzed, avg. 

Aldrich Co. M.W. = 89,000~98,000), 가교제는 gluta-

raldehyde (GA, 25% solution, M.W. = 101, Junsei 

chemical Co. Ltd, Japan), maleic acid (MA, 99%, 

M.W. = 98.06, Acros organics BVBA, Belgium), poly-

acrylic acid (PAA, M.W. = 250,000는 Aldrich)를 사용

하였다. 투과증발 실험을 위한 공급액으로는 acetic acid 

(M.W. = 60.05, JUNSEI chemical Co. Ltd, Japan)를 

별도의 정제 없이 사용하였다.

2.2. 막제조

PAN 중공사막 표면을 코팅하기 위한 고분자로 PVA

를 90°C에서 6시간 동안 녹여 10 wt% 용액을 제조하

고, 가교제인 GA, MA, PAA를 PVA 대비 9~13 wt%

로 첨가하여 상온에서 12시간 이상 충분히 혼합하였다. 

제조된 용액에 PAN 중공사막을 5분 동안 담금법을 이

용하여 코팅한 뒤 100~140°C 진공오븐에 넣어 30분 

동안 가교하였다.

 

2.3. Scanning Electron Microscope (SEM) 

제조된 복합막의 코팅여부를 알아보기 위해 SEM 사

진을 측정하였다. 측정 장비는 S-4800 (Hitachi, Japan)

을 사용하였고, 시료를 일정하게 자른 뒤 진공오븐에서 

충분히 수분을 제거하고 백금 코팅하여 측정하였다.

2.4. 투과증발

실험에 사용된 투과증발장치 모식도를 Fig. 1에 나타

내었다. 장치의 분리막 셀은 중공사 형태로 이루어져 

있으며, 막 면적은 7.8 cm2이다. 공급수의 유량은 1 L/min

으로 순환되며, 막의 표면을 통해 용해-확산되어 투과된 

투과기체는 액체질소를 사용하여 포집하였다. 이를 상온

에서 액화시킨 후 무게를 측정하여 투과도를 계산하였

고, 기체크로마토그래피(iGC 7200, DS SCIENCE INC.)

로 성분을 분석하였다. 항온조를 이용하여 공급액의 온
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Fig. 1. Schematic diagram of pervaporation apparatus.

(a)

(b)

Fig. 2. SEM photographs of PAN hollow fiber membranes
coated with PVA; (a) surface, (b) cross-section.

(a)

(b)

Fig. 3. Effect of GA concentration and cross-linking tem-
perature on the flux and separation factor (feed temp. = 
50°C); (a) flux, (b) separation factor.

도를 일정하게 유지하였으며, 압력은 진공펌프를 이용하

여 100 torr로 일정하게 하였다. 

 ×


   (1)

 

    (2)

3. 결과  토의

3.1. Scanning Electron Microscope (SEM) 

Fig. 2는 제조한 중공사 복합막의 코팅여부를 알아보

기 위해 SEM 사진을 측정한 결과이다. 표면사진을 통

해 PVA 고분자가 코팅되어 불균일했던 막 표면이 매

끄럽게 된 것을 확인할 수 있었으며, 단면사진을 통해 

코팅두께가 3.85 µm로 균일하게 코팅된 것을 확인할 

수 있었다.

3.2. 투과증발

Fig. 3은 가교제인 GA의 농도 및 가교온도 변화에 

따른 투과도와 선택도를 나타낸 그래프이다. 코팅용액

은 PVA 10 wt%에 GA를 PVA 함량 대비 9~13 wt%

로 혼합하여 제조하였으며, PAN 중공사막을 담금법을 

이용하여 코팅한 후 건조하여 100~140°C 오븐에서 가

교하였다. 공급액은 70 wt% 아세트산 수용액을 사용하

였다. 실험결과 PVA는 주사슬에 수소결합과 같은 강한 

인력을 유발하는 작용기들을 가지고 있어 선택적으로 

물만을 흡수하고 탈수할 수 있기 때문에 앞선 연구에 

비해 투과도가 높게 나타났으며, 가교제의 농도가 증가
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(a)

(b)

Fig. 4. Effect of MA concentration and cross-linking tem-
perature on the flux and separation factor (feed temp. = 
50°C); (a) flux, (b) separation factor.

(a)

(b)

Fig. 5. Effect of PAA concentration and cross-linking tem-
perature on the flux and separation factor (feed temp. = 
50°C); (a) flux, (b) separation factor.

함에 따라 선택도는 증가하는 경향을 나타내었다. 이는 

가교제의 농도가 증가함에 따라 막의 활성층 표면에서 

친수성 고분자인 PVA와 GA의 반응으로 막 내의 가교

밀도가 높아져 투과도는 감소하고, 선택도는 증가된 것

으로 판단된다. 또한, 가교온도가 증가할수록 투과도는 

감소하고 선택도는 증가하는 경향을 보였는데, 이는 고

분자 사슬 사이의 가교도가 증가함에 따라 자유부피와 

사슬의 유동성이 감소하여 물 분자보다 크기가 큰 아세

트산 분자의 확산속도가 느려져 나타난 결과로 사료된

다. 대표적인 결과로 GA 농도 13 wt%, 가교온도 140°C

에서 투과도 250 g/m2⋅hr, 선택도 13의 결과를 얻을 수 

있었다.

Fig. 4는 가교제 MA의 농도 및 가교온도 변화에 따

른 투과도와 선택도를 나타낸 그래프이다. 코팅용액은 

PVA 10 wt%에 GA를 PVA 함량 대비 9~13 wt%로 

혼합하여 제조하였으며, PAN 중공사막을 담금법을 이

용하여 코팅한 후 건조하여 100~140°C 오븐에서 가교

하였다. 공급액은 70 wt% 아세트산 수용액을 사용하였

다. 실험결과 GA를 사용했을 때 나타난 결과와 마찬가

지로 가교제의 농도가 증가함에 따라 투과도는 감소하

고 선택도는 증가하는 경향을 나타내었다. 또한, 가교온

도가 증가할수록 투과도는 감소하고 선택도는 증가하

는 경향을 보였는데, 이는 PVA 내 하이드록시 그룹에 

더 많은 아세탈 또는 에테르 결합이 형성되어 가교반응

이 더 많이 이루어졌기 때문인 것으로 사료된다.

Fig. 5는 가교제 PAA의 농도 및 가교온도 변화에 따

른 투과도와 선택도를 나타낸 그래프이다. 실험결과 다

른 가교제를 사용하였을 때와 마찬가지로 가교제의 농

도와 가교온도가 증가할수록 투과도는 감소하고 선택

도는 증가하는 경향을 나타내었다. 가교농도가 증가함

에 따라 PAA의 카르복실기와 PVA의 수산화기가 더 

많이 반응하면서 망상구조를 형성하여 사슬의 유동성
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을 감소시켜 나타난 현상으로 사료되며, 가교온도가 높

아져 고분자 사슬의 자유부피가 작아지기 때문에 분자

의 이동에 어려움이 생겨 나타난 결과로 판단할 수 있

다. 가교제로 PAA를 사용하여 실험한 결과 PAA농도 9 

wt%, 가교온도 140°C일 때 투과도 330 g/m2⋅hr, 선택

도 9의 값을 얻을 수 있었다.

4. 결  론

투과증발 공정을 이용하여 고농도의 아세트산 70 

wt% 수용액으로부터 물을 선택적으로 분리할 수 있는 

PAN 중공사 복합막을 제조하고자 하였으며, 제조한 막

을 이용하여 가교제 종류, 가교 온도에 따른 투과도와 

선택도를 알아보고자 물-초산 계의 투과증발 분리실험

을 수행하고 다음과 같은 결과를 얻을 수 있었다.

제조한 중공사 복합막의 코팅여부를 알아보기 위해 

SEM 사진을 측정한 결과 코팅두께가 3.85 µm로 균일

하게 코팅된 것을 확인할 수 있었다. 또한, 막의 투과성

능평가 실험을 수행한 결과 친수성의 PAN 중공사 지

지체 위에 수소결합과 같은 강한 인력을 유발하는 작용

기들을 가지고 있어 선택적으로 물만을 흡수하고 탈수

할 수 있는 PVA 고분자를 코팅함으로써 앞선 연구에 

비해 투과도가 향상된 결과를 보였으며, 선택도 향상을 

위해 첨가된 가교제의 농도가 증가함에 따라 투과도는 

감소하고 선택도는 증가하는 경향을 확인할 수 있었다. 

이는 막의 활성층 표면에서 친수성 고분자인 PVA와 

가교제의 반응으로 막 내의 가교밀도가 높아져 투과도

는 감소하고, 선택도는 증가한 것으로 판단된다. 또한, 

가교온도가 증가할수록 투과도는 감소하고 선택도는 

증가하는 경향을 보였는데, 이는 고분자 사슬 사이의 

가교도가 증가함에 따라 자유부피와 사슬의 유동성이 

감소하여 물 분자보다 크기가 큰 아세트산 분자의 확산

속도가 느려져 나타난 결과로 사료된다. 대표적인 결과

로 GA 농도 13 wt%, 가교온도 140°C에서 투과도 250 

g/m2⋅hr, 선택도 13의 결과를 얻을 수 있었으며, PAA

농도 9 wt%, 가교온도 140°C일 때 투과도 330 g/m2⋅
hr, 선택도 9의 값을 얻을 수 있었다.
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