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요   약: 이 연구는 양이온 불균질막을 제조하기 위해 PVdF와 상용 양이온교환수지를 배합하여 제조하고 최적의 조건제시
및 기존 상용화막과 비교 평가하였다. 연구결과 불균질막이 기존의 상용화막보다 이온교환용량, 전기저항, 함수율 부분에서 
높은 물성을 나타내기 위해서는 이온교환수지의 무게 비율을 40% 이상 첨가해야 한다는 것을 확인하였다. 인장강도가 상용화
막보다 높기 위해서는 이온교환수지의 무게 비율을 50% 이하로 첨가해야 한다는 것을 확인하였다. 따라서 화학적 특성과 기
계적 특성을 고려했을 때, PVdF와 이온교환분말의 최적 비율은 60 : 40이며, 이때의 전기저항 1.82 Ω⋅cm-1, 함수율 79%, 이
온교환용량 1.60 meq/g으로 측정되었고 기계적 강도는 0.97 MPa로 측정되었다. 이때, TDS 제거율은 약 40%로 측정되었다.

Abstract: The study was evaluated and compared to commercial heterogeneous membrane in order to make cation ex-
change membrane set up the optimal preparing condition. The research findings show that ion exchange resin was added 
more than 40 wt% in order to show chemical properties of HPVDF higher than commercial heterogeneous membrane. But 
ion exchange resin was added less than 40 wt% in order to show mechanical properties of HPVDF higher than commercial 
heterogeneous membrane. According to conditions above, Electrical resistance was 1.83 Ω⋅cm-1, water uptake was 79%, 
ion exchange capacity was 1.60 meq/g, and burst strength was 0.97 MPa. Also The TDS remove efficiency was measured 
by approximately 40%. 

Keywords: Heterogeneous membrane, PVDF, Ion exchange resin, TDS, Electrical resistance

1)1. 서  론

이온교환막을 이용한 공정은 낮은 에너지소비율과 

높은 분리효율 때문에 여러 산업과 함께 발전되어 우리 

생활과 밀접한 관계를 갖고 있다[1,2]. 이온교환막에 관

련하여 우수한 이온선택도, 낮은 전기저항, 전기화학적 

성질을 개선하기 위한 많은 연구가 진행되고 있다[3]. 

일반적으로 이온교환막은 한 가지 상(phase)으로 구성

되어 있는 균질이온교환막(homogeneous ion exchange 

membrane)과 마이크로 사이즈의 이온교환 입자가 매트

릭스 고분자 사이에 포함되어 있는 불균질 이온교환막

(heterogeneous ion exchage membrane)으로 분류할 수 

있다[4].

균질이온교환막은 전기화학적 특성은 우수하지만 가

격이 비싸고 제조과정이 복잡한 단점이 있다. 이와 반

대로 불균질 이온교환막은 전기화학적 특성은 약하지
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Functional 
group

Ion 
form

Particle size
(mm)

Total capacity
(meq/mL)

Operating temp
(°C)

Maximum swelling
(%)

Moisture retention
(%)

-SO3- H+ 0.3 ~ 1.2 2.2↑ 120↓ 5.8 40~50

Table 1. Physicochemical Properties of CMP28LH 

만 가격적 측면과 제조방법이 간편한 특징을 갖고 있다

[5,6]. 불균질막은 균질막에 비하여 비교적 제조과정이 

단순하기 때문에 실제 공정에 적용하는데 유리하지만 현

재까지 이온교환막에 관한 연구의 대부분은 균질 이온교

환막에 치우쳐 있다[4]. 현재 상용화 불균질막으로 사용

되는 Ralex membrane (MEGA A. S., Czech Republic)

의 이온교환용량이 2.2 meq/g으로 우수한 성능을 나타내

는데 비하여 전기저항이 10 Ω⋅cm2으로 높은 값을 나

타내고 있다[7,8]. 이처럼 불균질 이온교환막을 공정에 

적용하기 위해서는 전기화학적 물성을 개선하는 것이 

필수적이다. 

불균질막 제조방법에는 i) 이온교환입자와 고분자 지

지체를 혼합하여 압출(extruder) 또는 압축몰딩을 이용

하여 제조하는 방법[9,10], ii) 고분자 지지체를 용매에 

용해시켜 이온교환입자를 분산시킨 후 casting하여 용

매를 증발건조 방법으로 제조[5,6,11-14], iii) 고분자 지

지체를 용매에 용해시켜 이온교환입자를 분산 등 한 뒤 

casting하고 비용매에 침전시켜 제조하는 방법이 있다

[15,16]. 이 중에서 압출성형기나 압축몰드와 같은 장비

가 없이도 제조가능하며 건조시간이 짧아 비교적 간단

한 제조공정인 iii) 방법으로 멤브레인을 제조하기에 가

장 용이하다고 알려져 있다. 이러한 방법으로 불균질 

이온교환막을 제조할 때 이온교환입자를 고분자 지지

체에 분산시키기 위하여 초음파 분쇄기를 이용하여 제

조하는 것이 일반적이다[8,17-21]. 하지만 초음파 분쇄

기를 이용하는 방법은 국소부분의 입자를 균일하게 분

산시킬 수는 있지만 전체적인 이온교환입자를 분산시

키지 못해 불균질막의 성능이 불규칙적으로 나타날 가

능성이 있다.

따라서 본 연구에서는 기계적 내구성이 우수하며 

Dimethyl acetamide (DMAc), Dimethyl formamide 

(DMF),1-N-methyl pyrrolidine (NMP) 등과 같은 일반

적인 용매에 용해되는 Polyvinylidene fluoride (PVDF) 

[22,23]를 고분자 지지체로 사용하고, 상용 양이온교환

수지를 균질기(homogenizer)를 이용하여 불균질막의 성

능이 일정하게 나타날 수 있도록 제조하고자 한다. 

PVDF와 상용 양이온교환수지의 배합비율을 달리하여 

불균질막을 제조하고 불균질 이온교환막의 기본물성측

정과 전기화학적 특성을 비교하여 최적 제조 조건을 규

명하였다. 또한 제조한 불균질막의 morphology를 조사

하여 이온교환막수지가 균일하게 분산되었는지 확인하

였으며, UTM (Universal Testing Machine)으로 막의 

기계적 강도를 측정하였다. 또한 불균질 막의 이온교환

용량, 팽윤율, 이온전달 수(Ion transfort number)를 측

정하여 이들의 특성을 규명하였고 이를 토대로 불균질

막의 최적 제조조건을 규명하였다. 그리고 TDS (Total 

Dissolve Solids) Test를 통해 이온 흡⋅탈착률을 측정

하였다[27,28].

2. 실  험

2.1. 시약  재료

본 연구에서는 불균질막을 제조하기 위하여 Polyvi-

nylidene Fluoride (PVDF; Kynar®761)powder를 Arkema 

(France, Nanterre)사 제품(Mw = 400,000)을 사용하고, 

Table 1과 같은 조건의 cation exchange resin (TRILITE 

CMP28LH)를 Samyang (Seoul, Korea)사 제품을 사용

하였다. 한편 반응 용매인 N,N dimethylformamide (DMF; 

99%)는 Samchun (Seoul, Korea)사의 제품을 사용하였다. 

2.2. PVDF 불균질막 제조

 PVdF 불균질막(HPVDF)을 제조하기 위하여 Fig. 1

의 나타낸 순서로 불균질막을 제조하였다. 가장 먼저 

Cation exchange resin을 50°C에서 48시간 건조 시킨 후 

Pin mill을 이용하여 74 µm (200 mesh) 이하로 분쇄하

였다. 매트릭스로 사용되는 고분자 PVdF를 용매 DMF

에 용해시킨 뒤 Table 2와 같은 조건으로 이온교환수지 

분말을 첨가하여 교반하였다. 이때 이온교환수지 분말

이 고르게 분산될 수 있도록 X1030D Homogenizer 

(CAT, IngenieurbüroM. Zipperer GmbH)를 20,000 rpm

으로 30분 동안 교반하여 분산시켰다. Doctor blade를 

이용하여 0.5 mm 두께로 Casting하고 상온에서 건조 

후 증류수에 침지시켜 막을 제조하였다. 
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Batch No. PVDF (wt%) IERa (wt%) DMF : (PVdF + IER) (wt%)

HPVDF-1 90 10 60 : 40

HPVDF-2 80 20 60 : 40

HPVDF-3 70 30 60 : 40

HPVDF-4 60 40 60 : 40

HPVDF-5 50 50 60 : 40

HPVDF-6 40 60 60 : 40

aIER : Ion exchange resin

Table 2. Preparation Condition of Heterogeneous PVdF Membrane

Fig. 1. Flow sheet for the preparation of heterogeneous ion 
exchange membranes. 

2.3. 함수율, 팽윤율 측정

제조한 HPVDF의 함수율을 측정하기 위하여 막을 

일정크기(3 × 3 cm)로 절단하여 시편을 만들고 증류수

에 24시간 동안 침적시켜 막을 충분히 팽윤시킨 후 꺼

내어 막 표면의 수분을 제거한 뒤 막의 무게를 측정하

고 식 (1)에 의하여 멤브레인의 함수율을 계산하였다.

 

 
×  (1)

여기서 Wwet과 Wdry는 팽윤 전후 막의 무게이다.

또한 절단한 막의 넓이를 측정하고 식 (2)에 의하여 

멤브레인의 팽윤율을 계산하였다.

  


×  (2)

여기서 A와 Adry는 팽윤 전후 막의 넓이이다.

2.5. 이온교환용량 측정

제조한 HPVDF의 이온교환용량을 측정하기 위하여 

적정법을 이용하였다. 막을 3 × 3 cm로 절단하여 0.1 

N NaOH 용액에 24시간 동안 침적시킨 후 상등액을 분

취하여 지시약을 가한 후 0.1 N HCl 표준 용액으로 적

정하여 식 (3)에 의해 막의 이온교환 용량을 계산하였

다[24,25].

 






 ×   × 
(3)

  

여기서 VNaOH, VHCl는 NaOH와 HCl의 부피이고, 

CNaOH, CHCl는 농도를 나타낸다. 또한 Wdry는 건조된 막

의 무게이다. 

또한 고정이온농도(Fixed ion concentration)를 식 (4)

에 의해 계산하였다[20].

 


(4)

 2.6. 기 항  기 도도 측정  

제조한 HPVDF의 전기저항을 측정하기 위하여 LCR 

meter (HIOKI Co. Japan)를 이용하였다. 불균질막을 

1.5 × 1.5 cm 크기로 절단한 후 1.0 M NaCl 용액에 24

시간 동안 침적 후 2-Compartment cell을 이용하여 전

기저항을 측정하였다. 이때 1.0 M NaCl 용액을 전해액

으로 사용하였고, 0.8 V의 전압을 인가하여 멤브레인의 

전기저항을 측정하고 식 (5)에 의해 막의 전기저항을 



정민호⋅고대영⋅황택성

멤브레인, 제 25 권 제 5 호, 2015

434

Fig. 2. Module of TDS analysis. Fig. 3. Water uptake and Swelling ratio of HPVDF.

Fig. 4. Electrical resistance and Electrical conductivity of 
HPVDF.

계산하였다.

Ω⋅  ⋅ (5)

여기서 은 막이 장착된 후의 전기저항 값, 는 

막이 장착되기 전의 전기저항 값, 는 막의 유효면적

이다. 또한 불균질막의 이온전도도(Ion conductivity)를 

식 (6)에 대입하여 계산하였다.

×


(6)

여기서 은 막의 전기저항(Ω), 는 막의 유효면적

(cm2), 은 막의 두께(cm)를 나타낸다.

 2.7. TDS 제거율 측정

제조한 HPVDF의 양이온 흡착 및 탈착거동을 알아

보기 위해 TDS (Total Dissolve Solids)를 측정하였다. 

불균질막을 10 × 10 cm 크기로 제작하여 증류수에 담

가놓은 후, Fig. 2에서와 같이 음극(Cathode)과 스페이

서 사이에 제작한 불균질막을 투입한 후, TDS를 측정

하였다. 이때 원수로 들어가는 NaCl의 농도는 250 ppm

으로 고정시켰고, 흡⋅탈착을 측정하기 위해 인가전압

은 1.5 V로 2분 간격으로 역전위를 주어 실험하였으며, 

유속은 30 mL/min으로 투입하였다.

3. 결과  고찰

3.1. HPVDF의 함수율과 팽윤율

 본 연구에서 HPVDF의 함수율과 팽윤율을 측정하

여 Fig. 3에 나타냈다. Fig. 3에서 보는 바와 같이 이온

교환수지(TRILITE CMP 28LH)의 배합비율이 높아질

수록 함수율은 증가하고 팽윤율은 감소하는 경향이 나

타났다. 연구에서 사용된 이온교환수지는 Table 1에서

와 같이 수분을 40~50% 정도 함유할 수 있기 때문에 

이온교환수지의 비율이 높아질수록 함수율은 증가하는 

것으로 사료된다. 또한 P. Kumar[26]의 연구에 따르면 

술폰산기의 물 분자와의 강력한 수소결합을 형성하면

서 그 인력으로 물을 흡수하기 때문에 술폰산기가 존재

하는 양이온교환수지의 배합비율이 높아질수록 함수율

은 증가하는 것으로 보고된 바 있다. 

이온교환수지의 비율이 높아질수록 팽윤율이 감소하

는 것은 Table 1에 나타냈듯이 이온교환수지의 팽윤율

은 상대적으로 매트릭스에 사용된 PVdF 고분자보다 물

을 흡수하는 능력이 낮기 때문에 이온교환수지의 비율

이 증가할수록 팽윤율이 낮아진 것으로 사료된다. 또한 

함침법을 통해 제작한 HPVDF의 이온교환수지와 PVdF 

사이의 약간의 공간을 통해 물이 흡수되기 때문에 소수

성인 PVdF와 이온교환수지를 배합했더라도 함수율의 

계속적인 증가에 영향을 미친 것으로 사료된다[29].
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Fig. 5. Ion exchange capacity and Fixed ion concentration 
of HPVDF.

HPVDF-1 HPVDF-2

HPVDF-3 HPVDF-4

HPVDF-5 HPVDF-6

Fig. 6. Optical microscopy image of HPVDF.

3.2. 기 항  기 도도

본 연구에서 HPVDF의 전기저항을 측정하여 Fig. 4

에 나타내었다. Fig. 4에서 보는 바와 같이 이온교환수

지의 배합비율이 높아질수록 전기저항은 감소하고 전

기 전도도는 증가하는 것을 확인할 수 있었다. 이는 이

온교환수지의 함량이 높아질수록 전자의 이동을 가능

하게 하는 통로가 제공되기 때문에 전기저항은 낮아지

고, 같은 이유로 전기전도도는 증가하는 것으로 사료된

다. 가장 우수한 전기저항은 매트릭스와 이온교환수지

의 무게 40 : 60 비율로 제조한 막으로 1.5 Ω⋅cm2의 

값을 나타냈다. 전기저항이 6~10 Ω⋅cm2인 상용화 불

균질막과 비교하였을 때 상대적으로 전기저항부분에서 

우수한 성능을 나타냈음을 알 수 있었다. 

3.3. 이온교환용량  고정이온농도

제조한 HPVDF의 이온교환용량을 측정하여 Fig. 5에 

나타냈다. 위 그림에 따르면 이온교환 수지의 함량이 

높아질수록 이온교환 용량이 높아졌다. 그리고 고정이

온농도와 이온교환용량의 거동이 거의 일치함을 알 수 

있었다. 이는 막에 흡수된 물 안의 이온들이 막의 이온

교환수지와 이온교환 시 매트릭스에 의해 방해받지 않

았을 것으로 판단된다. 순수한 이온교환수지의 이온교

환용량인 2.0~2.2 meq/g 값에 가까운 수치를 나타내었

다. 매트릭스와 이온교환수지를 40 : 60 비율로 제조한 

불균질막의 이온교환용량이 2.2 meq/g로 측정되는 것

으로 볼 때, 매트릭스의 비율이 40% 이하일 경우 매트

릭스인 PVdF가 이온교환수지의 표면을 감싸지 않고 이

온교환수지의 성능을 다 한 것으로 사료된다. 

3.4. Optical microscopy 분석  

제조한 HPVDF의 입자 분포를 확인하기 위하여 

Microscopy 분석을 하여 Fig. 6에 나타냈다. 이온교환

수지분말의 비율이 높을수록 막에 분포되어 있는 입자

의 양이 뚜렷하게 증가하는 것을 확인할 수 있다. 또한 

Homogenizer를 이용하여 20,000 rpm으로 이온교환수

지 입자를 PVdF 매트릭스에 분산시켰기 때문에 입자가 

균일하게 분포되어 있는 것을 관찰할 수 있었다. 분포

된 입자크기는 약 74 µm 정도로 관찰되었고 입자들은 

균일하게 나타나는 것을 확인할 수 있다. 이로서 불균

질막에 사용된 이온교환수지 입자가 균일하게 분쇄되

었으며 매트릭스 고분자에 입자가 고르게 분포되어 있

는 것을 확인할 수 있었다. 

3.5. SEM 분석 

제조한 HPVDF의 표면을 분석하기 위하여 SEM 분

석을 하여 Figs. 7, 8에 나타냈다. HPVDF 중에서 물성

이 가장 우수한 HPVDF-4의 표면과 상용 불균질막인 

ExcellionTM의 표면을 분석 비교하였다. Fig. 7에서 보는 

바와 같이 메트릭스 고분자인 PVdF와 분쇄된 이온교환

수지의 분포 비율이 거의 동일 함을 확인할 수 있었다. 

Fig. 7에 HPVDF-4와 상용 불균질막의 표면을 나타

냈다. 제조 불균질막보다 상용 불균질막의 표면이 더 
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(a)
 

(b)

Fig. 7. SEM of Heterogeneous membrane cross section (a) 
HPVDF-4, (b) commercialization of Excellion.

(a)
 

(b)

Fig. 8. Surface analysis SEM of 300 magnification (a) 
HPVDF-4, (b) commercialization of Excellion.

Fig. 9. Burst strength of HPVDF.

(a)

(b)

(c)

(d)

Fig. 10. TDS remove efficiency of Heterogeneous mem-
brane. (a) HPVDF-2, (b) HPVDF-4, (c) HPVDF-6, (d) 
commercialization of Excellion

거친 것을 확인할 수 있었다. 이러한 표면 특성 때문에 

이온의 이동을 방해하여 저항이 높아지기 때문에 상용 

불균질막의 전기저항이 높은 수치를 갖는 것으로 사료

된다. 

3.6. 인장강도 측정

인장강도를 측정하여 Fig. 9에 나타냈다. 위 그림에 

따르면 이온교환수지의 비율이 높아질수록 인장강도가 

감소하는 것을 확인할 수 있었다. HPVDF의 기계적 강

도는 고분자 매트릭스의 물성에 따라 결정되기 때문에 

고분자의 비율이 높을수록 Burst strength는 증가한다. 

상용불균질막인 ExcellionTM의 Burst strength는 0.5인 

것으로 볼 때, 이온교환수지함량이 40% 이하일 때 

Burst strength는 약 0.5 이상 높은 것으로 확인되었다. 
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따라서 이온교환수지의 비율이 40% 이하일 경우, 상용

화막에 비해 인장강도가 좋은 것으로 판단된다.

3.7. TDS 흡⋅탈착 실험

HPVDF의 흡⋅탈착 특성을 확인하기 위하여 TDS 

흡⋅탈착 성능을 측정하여 Fig. 10에 나타냈다. 상용화

막의 인장강도를 기준으로 인장강도가 높은 HPVDF-2, 

같은 HPVDF-4, 낮은 HPVDF-6 순으로 측정하였다. 위 

그림에 따르면 이온교환수지의 함량이 높아질수록 

TDS 제거율이 높아지는 경향을 보였다. 그리고 60 : 

40 비율인 HPVDF-4의 결과는 상용화 막과 거의 같은 

40% TDS 제거율을 나타냈다. HPVDF-6의 경우에는 

상용화막보다 TDS 제거율이 약 20% 더 높은 경향을 

보였다. 이는 상용화막 보다 이온교환용량이 높고, 전기

저항이 낮기 때문에 나타난 것으로 사료된다.

4. 결  론

본 연구는 우수한 물성을 갖는 불균질 양이온교환막

의 제조를 위하여 Casting 방법으로 PVDF와 상용 양이

온교환수지의 배합비율을 달리하여 제조하고 이들의 

기계적, 전기화학적 특성을 연구한 논문으로 다음과 같

은 결론을 얻었다.

1. 불균질 이온교환막 제조 시 이온교환분말의 배합

비율이 증가할수록 함수율은 약 20% 증가하였고, IEC

는 약 1.9 가량 증가하였으며, 전기저항은 약 3.7 가량 

감소하였다.

2. Microscopy 관찰을 통하여 불균질 이온교환막 제

조 시 Homogenizer를 이용하여 고분자 지지체에 이온

교환입자를 균일하게 분산시킬 수 있음을 확인하였고, 

SEM 분석을 통해 HPVDF가 ExcellionTM과 같이 입자

가 뭉치지 않고 고르게 분포되어 있는 것으로 보아 제

조한 불균질막은 상용화막과 같이 이온교환이 가능할 

것으로 판단된다.

3. PVdF와 이온교환분말의 최적 비율은 60 : 40이며, 

이때의 전기저항 1.82 Ω⋅cm-1, 함수율 79%, 이온교환

용량 1.60 meq/g으로 측정되었다.

4. 측정한 Burst strength는 이온교환분말의 비율이 

40% 일 때 0.97 MPa로 측정되었으며 이는 상용불균질

막보다 높은 수치이다.

5. TDS 제거율 측정결과 HPVDF의 이온교환수지 배

합비율이 50 : 50인 경우 흡착 및 탈착량이 상용화막에 

비해 약 20% 더 높은 제거율을 보였고 기울기도 급한 

것으로 볼 때 더 빨리 흡⋅탈착이 되는 것으로 사료된다.

6. 위 연구에서 제작한 불균질막의 최적의 제조 조건

은 실험에서 얻은 결과로부터, PVDF와 이온교환분말

의 최적 비율은 60 : 40이며, 이때의 전기저항 1.82 Ω

⋅cm-1, 함수율 79%, 이온교환용량 1.60 meq/g으로 측

정되었고 인장강도는 1.01 MPa로 측정되었다. 60:40의 

배합비율로 제작된 HPVDF-4의 TDS 제거율이 40%로 

기존의 상용화막과 거의 같은 제거율을 보였다.
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