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캐스팅법에 의한 전기투석용 고내구성 Polyvinylidene Fluoride (PVDF)계 

양이온 불균질 이온교환막 제조 및 탈염특성
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요   약: 본 연구는 양이온 불균질막을 제조하기 위해 PVDF matrix에 상용 양이온교환수지와 sulfonated poly(phenylene 
oxide)(SPPO)를 배합하여 제조, 이온 흡착 특성에 관하여 연구하였다. 연구결과 PVDF-IER 불균질막과 PVDF-SPPO 불균질
막 PVDF-SPPO-IER과 비교하였을 때 고분자 매트릭스의 비율이 30% 이하일 경우 이온교환용량, 전기저항에서 우수한 물성
을 가지고 있는 것을 확인할 수 있었다. 인장강도의 경우 PVDF resin의 약한 내구성에도 불구하고 상용화 불균질막과 비교하
여 최대 5배 이상의 강인한 모습을 보이고 있는 것으로 확인할 수 있었다. 따라서 화학적 특성과 기계적 특성을 고려했을 때
PVDF와 이온교환분말과 SPPO의 혼합 최적 비율은 30 : 70이며 이때의 전기저항은 3~5 Ω⋅cm2, 이온교환 용량은 0.6~1.0
meq/g으로 측정되었고 기계적 강도는 12~15 kgf/cm2으로 측정되었다.

Abstract: This study was carried out to prepare a heterogeneous cation exchange membrane by mixing polyvinylidene 
fluoride (PVDF), commercial cation exchange resin and sulfonated poly(phenylene oxide)(SPPO) in order to propose an op-
timum condition for the preparation, and to compare its properties with commercial membrane. Study results show that the 
ion exchange capacity and electrical resistance were outstanding when the ratio of polymer matrix was less than 30% com-
paring between PVDF-IER, PVDF-SPPO and PVDF-SPPO-IER. The tensile strength was confirmed that seemed a hard look 
was five times greater compared to the commercial heterogeneous membrane, despite the weak durability of PVDF resin. 
Therefore, when chemical and mechanical properties are considered, the optimum mixing ratio between PVDF, IER and 
SPPO was 30 : 70, at which electric resistance was measured as 3~5 Ω⋅cm2, ion exchange capacity as 0.6~1.0  meq/g, 
while mechanical strength was in a range of 12~15 kgf/cm2. 

Keywords: PVDF, SPPO, Ion exchange resin, heterogeneous membrane, desalination, Electrodialysis

1. 서  론1)

이온교환막을 이용한 공정은 낮은 에너지소비율과 

높은 분리효율 때문에 여러 산업과 함께 발전되어 우리 

생활과 밀접한 관계를 가지고 있다[1,2]. 그리하여 이온

교환막 산업의 급격한 성장과 더불어 이온교환막의 성

능은 점차 우수해지고 있고 높은 투과선택성, 낮은 전

기저항, 우수한 물리적 강도 및 화학적 안정성이 요구

되고 있고 이와 관련하여 단점을 개선하기 위하여 많은 
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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 1.7 120 5.8 40~50

Table 1. Physicochemical Properties of TRILITE SCR-B Ion Exchange Resins

Functional group Counter ion Solvent
Ion exchange 

capacity (meq/g)
Concentration

(wt%)
Boilong point 

od DMAc

-SO3
- H+ DMAc

(N.N dimethyl acetamide)
1.2 22 165

※ SPPO : sulfonated poly(phenylene oxide) 

Table 2. Physicochemical Properties of SPPO Solution

연구가 진행되고 있다[3]. 또한 이러한 이온교환막의 개

발과 함께 기존의 탈염기술을 보완한 이온들의 흡착과 

탈착 또는 탈염 및 재생과정이 가능하여 비교적 운전이 

간편하고, 전기이중층을 형성할 수 있는 낮은 전압으로 

탈염이 가능한 축전식 탈염 기술(capacitive deionization, 

CDI)의 활용도 대두되고 있다[4].

균질 이온교환막은 전기화학적 특성은 우수하지만 

기계적 강도가 낮은 단점을 가지고 있고, 이와 반대로 

불균질 이온교환막은 전기화학적 특성은 약하지만 기

계적 강도가 우수한 특징을 갖고 있다[5,6]. 따라서 적

당한 기계적 강도를 유지하며 우수한 전기화학적 소재

의 개발이 요구된다[7]. 

불균질 이온교환막의 제조 방법으로는 이온교환수지

(Ion exchange resin, IER) 분말을 압출 또는 성형이 가

능한 고무, PVC, 아크릴로니트릴 공중합체와 같은 매

트릭스와 결합하여 제조될 수 있다[8]. 불균질막 제조방

법에는 i) 이온교환입자와 고분자 지지체를 혼합하여 

압출(extruder) 또는 압축성형을 이용하여 제조하는 방

법[9,10], ii) 고분자 지지체를 용매에 용해시켜 이온교

환입자를 분산시킨 후 casting하여 용매를 증발건조 방

법으로 제조[11-14], iii) 고분자 지지체를 용매에 용해

시켜 이온교환입자를 분산한 뒤 casting하고 수용성 용

매에 침전시켜 제조하는 방법이 있다[8,15]. 

현재 제조되는 불균질 이온교환막은 PE 기재에 이온

교환 수지를 분산 고정시켜 제조하였는데 이들은 이온

교환성능은 우수하나 막 강도가 약하여 이들을 보완하

는 것이 시급한 실정이다. 따라서 이러한 약점을 보완

하기 위하여 본 연구에서는 불균질 이온교환막이 갖는 

matrix 단점을 보완할 수 있는 소재를 탐색하여 높은 

기계적 강도와 여러 화학 물질에 대한 저항성과 높은 

노화 저항성 특성이 있으며 DMAc, DMF, NMP 등과 

같은 일반적인 유기 용매에 용해되는 Polyvinylidene 

fluoride (PVDF)[16,17]를 고분자 지지체로 사용한다, 

그러나 PVDF는 관능기를 분자구조 내에서 갖고 있지 

않아 이온들의 선택적 반응의 유용성을 가지고 있지 않

다는 한계점이 있다[18,19]. 이를 개선하기 위하여 본 

연구에서는 이온선택성을 가지고 있지만 내열성이 우

수하고 기계적 강도가 우수한 SPPO (Sulfonated poly 

phenylene oxide)[20,21]와 상용 양이온교환수지를 교반

기를 이용하여 불균질막의 성능이 일정하게 발현될 수 

있도록 하고자 한다. 따라서 본 연구에서는 PVDF와 상

용 양이온교환수지, PVDF와 SPPO, PVDF, 이온교환수

지와 SPPO의 배합비율을 달리하여 casting법을 통해 

제조한 세 가지 불균질 이온교환막의 morphology를 조

사하여 이온교환수지가 균일하게 분산되었는지 확인하

였으며, UTM으로 막의 기계적 강도와 측정하였다. 또

한 불균질 막의 이온교환용량, 팽윤률, 함수율, 전기저

항을 측정하여 morphology와 물리화학적 특성을 고찰

하였다. 이를 토대로 CDI PVDF 양이온 불균질막의 최

적 제조조건 및 탈염 성능 시험을 하였다.

2. 실  험

 2.1. 시약  재료

본 연구에서는 불균질막을 제조하기 위하여 Polyvin-

ylidene Fluoride (PVDF; Kynar®761) powder를 Arkema 

(France, Nanterre)사 제품을 사용하고, Table 1과 같은 

조건의 cation exchange resin (TRILITE SCR-B)를 

Samyang (Seoul, Korea)사 제품을 사용하였다. 또한 

Table 2와 같은 조건의 sulfonated poly(phenylene ox
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Fig. 2. Preparation scheme of PVDF heterogeneous ion ex-
change membrane.
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Fig. 1. Chemical structure of cation exchange resin.

ide) 제품 용액을 Siontech (Daejeon, Korea)사의 제품

을 사용하는 한편 반응 용매인 N.N Dimetylacetamide 

(DMAc; 99%)는 Samchun (Seoul, Korea)사의 제품을 

사용하였다. 또한 불균질막과 비교하기 위한 상용화 불

균질막 Ionac MC-3470 (sybron, USA)를 사용하였다. 

2.2. PVDF계 불균질막 제조

PVDF 불균질막을 제조하기 위하여 Fig. 2의 방법에 

따라 불균질막을 제조하였다. 우선 cation exchange res-

in을 50°C에서 48시간 건조시킨 후 pin mill을 이용하

여 1차적으로 분쇄한 후 Netzsch사의 CGS Air Jet mill

을 통해 50 µm 이하로 분쇄하였다. 매트릭스로 사용되

는 고분자 PVDF를 DMAc에 용해시킨 후 Table 3과 

같은 조건으로 이온교환수지분말과 SPPO 용액을 첨가

하여 교반하였다. 이때 이온교환수지 분말이 고르게 분

산될 수 있도록 Homogenizer (model X1032D, CAT, 

Ingenieur büro M. Zipperer GmbH)를 이용하여 20,000 

rpm으로 교반하여 분산시킨 후 혼합용액을 유리판 위

에 Doctor blade를 이용하여 0.2 mm 두께로 casting 하

고 60°C 진공오븐에서 24시간 건조하여 PVDF 불균질

막을 제조하였다.

2.3. 함수율  팽윤율 측정

제조한 PVDF-SPPO 불균질막의 함수율을 측정하기 

위하여 막을 일정크기(3 × 3 cm)로 절단하여 시편을 

만들고 증류수에 24시간 동안 침적시켜 막을 충분히 팽

윤시킨 후 꺼내어 막 표면의 수분을 제거한 뒤 막의 무

게를 측정하고 식 (1)에 의하여 함수율을 계산하였다.

 

 
× (1)

여기서 Wwet과 Wdry는 팽윤 전후 멤브레인의 무게이다.

또한 절단한 막의 넓이를 측정하고 식 (2)에 의하여 

멤브레인의 팽윤율을 계산하였다.

  


× (2)

여기서 A와 Adry는 팽윤 전후 멤브레인의 면적이다.

 2.4. 이온교환용량 측정

PVDF-SPPO 양이온교환막의 이온교환용량을 적정법

을 사용하여 측정하였다. 이온교환용량 측정을 위해 

PVDF-SPPO 양이온교환막을 1M HCl 용액에 24시간 

침적시켜 술폰산기를 SO3H
-foam으로 치환시켰다. 이후 

막의 표면을 세척한 뒤 0.1 M NaOH 표준용액 300 mL

에 함침시켜 24시간 동안 교반하면서 평형에 도달시킨 

후 상등액 50 mL를 분취하여 250 mL 삼각플라스크에 

넣은 후 페놀프탈레인 용액 2~3방울을 적가하고 0.1 
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Batch No. PVDF (wt%) IERa (wt%) SPPO (wt%)

PVDF-SPPO-1 30 - 70

PVDF-SPPO-2 40 - 60

PVDF-SPPO-3 50 - 50

PVDF-SPPO-4 60 - 40

PVDF SPPO-5 70 - 30

PVDF-IER-1 30 70

PVDF-IER-2 40 60

PVDF-IER-3 50 50

PVDF-IER-4 60 40

PVDF-IER-5 70 30

PVDF-SPPO-IER-1 30 10 60

PVDF-SPPO-IER-2 40 10 50

PVDF-SPPO-IER-3 50 10 40

PVDF-SPPO-IER-4 60 10 30

PVDF-SPPO-IER-5 70 10 20

Table 3. Preparation Condition of Heterogeneous PVDF-SPPO Hetrogeneous Membrane  

Fig. 3. ASTM D 638 specimen.

M HCl 표준용액으로 적정한 후 식 (3)에 의해 PVDF 

불균질막의 이온교환 용량을 계산하였다.



 

 ×  ×  (3)

여기서 VNaOH, VHCl는 NaOH와 HCl의 부피이고, 

CNaOH, CHCl는 농도를 나타낸다. 또한 Wdry는 건조된 막

의 무게이다. 

2.5. 기 항 측정

PVDF-SPPO 불균질 양이온교환막의 전기저항을 측

정하기 위하여 HIOKI사의 Model 3522-50 LCR meter 

(Japan)를 사용하였다. 전기저항은 2-compartment cell

에 PVDF 불균질 양이온교환막을 1M NaCl 표준용액에 

24시간 침적시킨 후 1.5 cm × 1.5 cm 크기로 절단하여 

cell에 고정하고 각각의 cell에 1M NaCl 표준전해질 용

액을 채운 후 막의 전기저항을 측정하고, 1M NaCl의 

전해액의 전기저항을 측정하여 아래의 식에 의해 

PVDF 불균질 양이온교환막의 전기저항 값을 계산하였

다. 

Ω∙   ∙ (4)

여기서 은막이 장착된 후의 전기저항 값, 는 막

이 장착되기 전의 전기저항 값, 는 막의 유효면적이다. 

 

2.6. SEM 측정

제조한 불균질 이온교환 내의 SPPO와 IER의 분산상

태를 조사하기 위하여 불균질 이온교환막을 gold coating

한 후 JEOL, JSM-7000F 전자 현미경을 사용하여 배율

을 달리하여 불균질 이온교환막의 수지 분산성과 mor-

phology를 관찰하였다.

2.7. Tensile strength 측정

막의 인장시험은 ASTM D638의 7 mm 이하 시편 시

험방법에 따라 Fig. 3와 같이 specimen을 제조하고, 

UTM (universal testing machine)을 이용하여 불균질막

의 인장강도를 측정하였다. 측정값의 편차를 줄이기 위

하여 동일 시료에 대해서 5회씩 측정하여 평균값을 구

하였다. 
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Fig. 4. Schematic diagram of the membrane capacitive deionization (MCDI) unit cell and the setup for desalination experiments.

2.8. 불균질막의 탈염특성 시험

PVDF-SPPO heterogeneous membrane의 탈염성능 

시험을 위하여 자체 제작한 MCDI 단위 cell에 장착하고 

막의 효율변화를 측정하였다. Unit cell의 구성은 Fig. 4

와 같이 Nylon spacer, 실리콘 Barrier, 양이온교환막, 음

극, 양극으로 구성도었으며 연동펌프(Peristaltic pump)를 

통하여 일정한 유속으로 NaCl용액을 셀에 공급하였다. 

또한 양극에 작업전극(working electrode)과 센서 전극

(sencer electrode)을 연결하고 음극에는 상대전극(reference 

electrode)과 기준전극(standard electrode)을 연결하였

다. 또한 Potentiostat (WEIS 500, Won A Tech Corp.)

을 이용하여 전극에 일정한 전위를 공급하면서 연동펌

프를 통하여 250 mg/L의 농도를 가진 NaCl 수용액을 

20 mL/min으로 셀에 공급하였다. 양극에 작업 전극과 

센서전극을 연결하고 음극에는 상대전극과 기준전극을 

연결하였다. Potentiostat (WEIS 500, WonA Tech Corp.)

을 이용하여 전극에 + 1.5 V의 일정한 전위를 공급하

면서 농도의 변화량을 측정하고 –1.5 V의 전극전위가 인

가하여 농도의 변화를 측정할 수 있도록 각각 120, 180

초로 반복 설정하였다. NaCl의 농도는 TDS센서를 통하

여 측정하였고 그 결과를 1초 간격으로 midi Logger 

GL220 (GraphTech)을 이용하여 기록하였다. 얻어진 염 

제거 속도(%)는 염제거율 식에 의해 계산하였다.

   

 
× (5)

3. 결과  고찰

 3.1. 함수율  팽윤율 측정   

PVDF-SPPO 불균질막의 함수율과 팽윤율을 측정하

였는데 그 결과가 Figs. 5, 6, 7에 나타나 있다. Fig. 5는 

불균질막 내 IER의 함량과 뷸균질막의 팽윤율과 함수

율의 관계를 나타낸 것이다. Table 1에 나타났듯이 수

분을 40~50% 정도 함유할 수 있기 때문에 이온교환수

지의 비율이 높아질수록 함수율은 증가하는 것으로 사

료된다. P. Kumar[22]의 연구에 따르면 SO3
-그룹이 물 

분자와의 강력한 수소결합을 형성하면서 그 인력으로 물

을 흡수하기 때문에 SO3
-그룹이 존재하는 양이온교환수

지의 배합비율이 높아질수록 함수율은 증가하는 것으로 

보고된 바 있다. Fig. 6은 불균질막 내 SPPO의 함량과 

불균질막의 팽윤율과 함수율의 관계를 나타낸 것으로 

Fig. 5에서 보는 바와 같이 SPPO의 함량이 증가함에 따

라 팽윤율과 함수율이 증가하였다. Chung의 연구에서 

알 수 있듯이 매트릭스로 사용된 PVDF 고분자는 hydro-

phobic한 성질을 가지고 있다[23]. 그리하여 SPPO의 함

량이 증가함에 따라 matrix의 감소로 hydrophilic한 

SPPO에 의하여 함수율과 팽윤율이 증가하는 것을 알 수 

있다. 또한 R. Rangarajan의 연구에 따르면 이온교환수지

의 입자 크기가 작아짐에 따라 이온교환수지의 양이 증

가하고, 수지 표면적의 증가로 이온교환기가 양적으로 많

아지면서 작용하는 부분이 증가한다는 것을 알 수 있다

[6]. 이러한 모습을 통해 미세하게 분쇄된 이온교환수지

의 이온교환기가 같은 양의 SPPO의 이온교환기보다 더 
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Fig. 5. Water uptake and Swelling ratio of PVDF-IER het-
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Fig. 6. Water uptake and Swelling ratio of PVDF-SPPO 
heterogeneous membrane.
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Fig. 7. Water uptake and Swelling ratio of PVDF- 
SPPO-IER heterogeneous membrane.

많은 이온교환기를 적재하게 되어 큰 영향을 끼쳐 더 

큰 함수율과 팽윤율을 가지게 되는 것이라 사료된다.

Fig. 7은 불균질막 내 SPPO와 IER의 함량 변화와 불

균질막의 팽윤율과 함수율의 관계를 나타낸 것으로 

SPPO와 IER의 함량이 증가할수록 팽윤율과 함수율이 

증가하는 것으로 나타났다. 또한 SPPO-IER의 70% 함

량인 경우 SPPO의 함량 70%인 PVDF-SPPO막의 함수

율 36.45%보다 낮은 21.44%를 가지고 있다. 이러한 성

질은 친수성을 가지고 있어 쉽게 팽윤하는 SPPO의 성

향에도 불구하고 S. S. Madaeni[24]의 연구에서 알 수 

있듯이 degree of sulfonation이 28%를 넘지 않는 

SPPO의 사용으로 친수성 정도가 약해졌고 또한 가교

가 되어있는 이온교환수지의 함유가 영향을 끼친 것으

로 보여 진다.   

불균질막을 사용함에 있어 함수율과 팽윤율은 매우 

중요한 인자이다. 팽윤율이 높으면 막이 변형을 일으키

기 때문에 공정 적용에 어려움이 따른다. 따라서 적정

한 함수율과 팽윤율을 갖는 불균질 이온교환막을 제조

하는 것이 매우 중요하다. 

3.2. 기 항  이온교환용량

이온교환막을 사용함에 있어 전기저항은 매우 중요

한 요소이다. 전기저항이 높으면 수 처리공정 적용과 

배터리 성능에 영향을 미치기 때문에 실제 사용에 문제

를 발생시킬 수 있다. 또한 이온교환용량이 클수록 이온

교환막의 기능이 우수하다고 평가할 수 있다. 본 연구에

서 제조한 불균질막의 전기저항과 이온교환용량을 측정

하여 Figs. 8, 9, 10에 나타내었다. Fig. 8에서 보는 바와 

같이 이온교환수지의 함량이 높아질수록 전기저항은 감

소하는 모습을 보이고 있다. 이는 전기적 특성이 매우 낮

은 PVDF막에 전자이동을 가능하게 하는 이온교환수지 

분말을 넣어 제조하였기 때문에 전기적 특성을 나타내는 

것으로 사료된다. 따라서 이온교환수지의 함량이 높아질

수록 이온의 이동을 가능하게 하는 통로가 제공되기 때

문에 전기저항은 낮아지게 되고 매트릭스의 양이 감소함

에 따라 고정된 매트릭스가 이온의 이동을 방해하는 현

상이 적이 지기 때문이라 사료된다. 가장 우수한 전기저

항은 PVDF-IER 1으로 1.5 Ω⋅cm2의 값을 나타냈다. 그

에 반하여 PVDF-SPPO 1의 경우 약 15 Ω⋅cm2의 전기

저항을 가지고 PVDF-SPPO-IER 1은 PVDF-SPPO막 보

다 개선된 전기저항인 3.8 Ω⋅cm2의 값을 나타낸다. 

이러한 모습을 통해 이온교환수지가 SPPO 보다 PVDF 

불균질막의 전기저항에 더 큰 영향을 끼친다는 것을 알 

수 있었다. 또한 상용 불균질막이 8~10 Ω⋅cm2 정도

의 값을 가지고 있어 PVDF 불균질막의 전기저항은 상

대적으로 비슷하거나 우수한 성능을 가지고 있는 것을 

알 수 있다. 이러한 모습은 이러한 모습은 T. S. Hwang

의 직접술폰화반응에 의한 PVDF 양이온교환막의 연구

[25]에서 얻은 것과 비슷한 수준의 전기적 성질을 가짐

에 따라 이 연구에서 얻어진 이온교환막은 실제 공정 

적용 시 그 효용성이 클 것으로 생각된다.

이온교환용량이 클수록 이온교환막의 기능이 우수하

다고 평가할 수 있다. 따라서 이온교환용량은 이온교환
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Fig. 8. Electrical resistance and Ion exchange capacity of 
PVDF-IER heterogeneous membrane.
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Fig. 9. Electrical resistance and Ion exchange capacity of 
PVDF-SPPO heterogeneous membrane.
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Fig. 10. Electrical resistance and Ion exchange capacity of 
PVDF-SPPO-IER heterogeneous membrane.

(a)
  

(b)

Fig. 11. SEM 표면 분석 × 1000. (a) PVDF-IER 1, (b) 
PVDF-IER 5.

(a)
  

(b)

Fig. 12. SEM 표면 분석 × 1000. (a) PVDF-SPPO 1, (b) 
PVDF-SPPO 5.

(a)
  

(b)

(c)

Fig. 13. SEM 표면 분석 × 5000. (a) PVDF-SPPO-IER 1, 
(b) PVDF-SPPO-IER 2, (c) PVDF-SPPO-IER 3.

수지와 이온교환막에서 중요한 요소이다. Fig. 9에서 볼 

수 있듯이 SPPO의 함량이 높아질수록 이온교환 용량

이 높아졌다. Table 2에서 볼 수 있듯이 SPPO의 이온

교환용량은 1.2 meq/g 값을 가지는 것에 반해 제조한 

PVDF-SPPO 1의 경우 이온교환용량이 0.76 meq/g로 

측정되어진다. 이러한 성향을 봤을 때 지지체를 위해 

사용된 매트릭스가 30% 포함되어 있어도 이온교환용량

의 거동을 낮추는 것을 알 수 있다. 이러한 점을 통해 

이온교환수지와 SPPO의 이온교환 시 매트릭스에 의해 

방해받고 있다고 판단된다. 

3.3. SEM 분석 

제조한 불균질막의 표면을 분석하기 위하여 SEM 분

석을 하여 Figs. 11, 12, 13에 나타냈다. 매트릭스 

PVDF-IER 1과 PVDF-IER 5를 1000배의 비율로 비교 

분석해 보았다. Fig. 11에 나타난 단면을 살펴보면 

PVDF-IER 1의 비율의 경우 매트릭스와 이온교환분말

이 매트릭스 사이에 고르게 분산되어 있는 것을 알 수 

있다. 그러나 매트릭스의 함량이 많아짐에 따라 이온교

환수지의 분포가 감소함에 따라 매트릭스가 이온교환

수지를 쌓고 있는 모습을 보이고 있다.
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Fig. 14. Tensile strength of PVDF heterogeneous membrane. 

0 2 0 0 4 0 0 6 0 0 8 0 0 1 0 0 0 1 2 0 0 1 4 0 0

1 5 0

2 0 0

2 5 0

3 0 0

3 5 0

4 0 0

4 5 0

5 0 0

T
D

S
(p

p
m

)

T im e ( s e c )

 T D S
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Fig. 16. Amount of TDS removal by PVDF-SPPO hetero-
geneous membrane MCDI unit process.

0 2 0 0 4 0 0 6 0 0 8 0 0 1 0 0 0 1 2 0 0 1 4 0 0
1 5 0

2 0 0

2 5 0

3 0 0

3 5 0

4 0 0

T
D

S
(p

pm
)

T im e ( s e c )

 T D S

Fig. 17. Amount of TDS removal by CDI unit process.

Fig. 12에서는 PVDF-SPPO의 함량이 증가함에 따른 

막의 표면의 변화를 나타내 있다. SPPO 함량이 많은 

PVDF-SPPO 1은 입자들이 매트릭스와 함께 결합되어 

있으나 매트릭스의 함량이 증가함에 따라 입자들이 매

트릭스에 가리어지는 모습을 볼 수 있다. 이러한 모습

이 막의 함수율과 팽윤율이 작아지는데 영향을 끼칠 것

이라 추론할 수 있다. 또한 이러한 표면 특성 때문에 

전자의 이동을 방해하여 저항이 높아지기 때문에 불균

질막의 전기저항이 높게나오는 것으로 사료된다. 또한 

매트릭스와 SPPO가 서로 강하게 결합되어 있어 막이 

더 PVDF-IER에 비하여 더 강한 인장강도를 가지고 있

다고 볼 수 있다. 그러나 SPPO 함량이 작을수록 입자

들이 서로 결합하지 않고 뭉쳐있어 약한 인장강도를 갖

게 되어 쉽게 찢어질 것이라 보여 진다.

Fig. 13에서 PVDF-SPPO-IER의 분산정도를 비교해 

보았다. 매트릭스와 SPPO 간 서로 결합하였고 PVDF가 

SPPO를 감싸고 있고 IER 입자가 돌출되어 있어 전기적 

성질을 보이는 것으로 보인다. 그러나 매트릭스의 함량

이 높아짐에 따라 SPPO와 이온교환수지를 감싸고 있

는 매트릭스가 서로 결합하여 이온교환용량 및 전기저

항이 성질이 감소한 것으로 추론할 수 있다. 

3.4. 인장강도 측정

불균질 막의 기계적 물성은 균질 막보다 우수하게 평

가되고 있기 때문에 막의 인장강도는 매우 중요하다. 따

라서 인장강도를 측정하여 Fig. 14에 나타냈다. 이온교

환수지와 SPPO의 비율이 높아질수록 인장강도는 떨어

지는 것을 확인할 수 있다. 불균질 막의 기계적 강도는 

고분자 matrix의 물성에 따라 결정되기 때문에 고분자

의 비율이 높을수록 Tensile strength는 증가한다. 제일 

강한 힘을 가지는 막은 PVDF-SPPO-IER 5로 53.8 

kgf/cm2, PVDF-SPPO 5는 48.9 kgf/cm2을 가진다. 이에 반

해 상용화막이 12 kgf/cm2을 가지는 것을 보아 매우 강한 

강도를 가지고 있다는 것을 알 수 있다. 그러나 PVDF-IER

의 막은 매트릭스 함량이 60% 이상을 가져야 상용화 막보

다 강한 힘을 가지게 된다. 또한 PVDF-SPPO-IER 1과 

PVDF-SPPO 1 막의 경우에 상용화 막과 흡사한 인장강

도를 가지고 있어 매트릭스의 비율이 낮아져도 상용화 

막보다 우수한 인장강도를 보이고 있다. 이러한 강도를 

통해 실 공정에 적용이 쉽고 또한 교체주기를 늘려주면

서 원가절감에 도움을 줄 수 있을 것이라 판단된다.

3.5. TDS 흡탈착 확인

불균질 막의 흡탈착 특성을 확인하기 위하여 TDS 흡

탈착성능을 측정하여 Figs. 15, 16, 17에 나타냈다. Fig. 
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14는 MCDI 단위셀에 PVDF-IER 불균질 양이온교환막

을 장착하고 250 mg/L NaCl 수용액을 유속 20 

mL/min로 공급하고 ± 1.5 V의 전압을 인가하여 수중 

TDS 흡-탈착 농도 변화를 관찰한 결과이다. Fig. 14에

서 보는 바와 같이 흡-탈착 Cycle에서 전압을 + 1.5 V 

인가하였을 때 최대 TDS의 값은 250 mg/L에서 460.8 

mg/L로 증가하는 경향을 보였다. 최저 TDS의 값은 

163.9 mg/L로 낮아져 원수의 TDS 값보다 86.1/ mg/L 

만큼 낮아진 것을 확인하였다. 식 (6)에 의해 계산된 염 

제거율은 34.4 %를 나타냈다. 또한 Fig. 15는 동일조건

에서 PVDF-SPPO 불균질막의 흡탈착 성능을 확인하였

을 때 최대 TDS의 값은 350 mg/L로 증가하는 경향을 

보였고 최저 TDS 값은 170.3 mg/L로 낮아져 염 제거

율은 32%를 나타냈다. Fig. 17은 동일한 조건에서 막을 

사용하지 않은 CDI 자체의 TDS 제거율울 실험한 결과

이다. 최대 TDS의 값은 381.3 mg/L로 증가하는 경향을 

보였고 최저 TDS의 값은 175.1 mg/L로 식 (6)에 의해 

계산된 염 제거율은 28.7%를 나타냈다. 이러한 모습을 

보았을 때 PVDF계 불균질막을 이용, 탈염실험을 시행

한 결과 TDS 염 제거 효율을 보이고 있는 것으로 나타

났다.

4. 결  론

본 연구는 우수한 물성을 갖는 불균질 양이온교환막

의 제조를 위하여 casting 방법으로 PVDF와 상용 양이

온교환수지, SPPO의 배합비율을 달리하여 제조하고 이

들의 기계적, 전기화학적 특성을 연구한 논문으로 다음

과 같은 결론을 얻었다.

1. 불균질 이온교환막 제조 시 casting법을 이용하여 

고분자 지지체에 이온교환입자와 SPPO를 분산시킬 수 

있음을 SEM 관찰을 통하여 확인하였으며 배합비율의 

차이에 따라 분산에 차이가 있었다.

2. PVDF-IER 불균질 이온교환막의 이온교환용량은 

수지의 함량이 증가함에 따라 증가하였으며 0.8~1.6 

meq/g이다. PVDF-SPPO 불균질 이온교환막의 이온교

환용량은 SPPO의 함량이 증가함에 따라 증가하였으며 

0.6~1.1 meq/g을 가진다. 또한 PVDF-SPPO-IER 불균

질 막의 경우 0.5~0.8 meq/g을 가진다. 

3. PVDF-IER 불균질막의 매트릭스 함량이 30%일 때 

전기저항과 함수율은 1.5 Ω⋅cm2과 75%의 팽윤율과 

82%의 함수율을 가진다. PVDF-SPPO 불균질막은 15 

Ω⋅cm2과 36%의 함수율과 15% 팽윤율을 가진다. 

PVDF-SPPO-IER 불균질막의 경우 전기저항은 3.5 Ω⋅
cm2과 21%의 함수율과 15%의 팽윤율을 가지게 된다.

4. 측정한 Tensile strength는 PVDF-SPPO 5에서 

48.9 kgf/cm2 PVDF-SPPO-IER 5에서는 53.8 kgf/cm2의 

인장강도를 가지고 있다. 이것은 상용 불균질막의 

Tensile Strength 보다 높은 수치를 보이고 있다.

5. PVDF-IER의 탈염성능 시험결과 TDS 제거율은 

최대 34.4%이었으며 PVDF-SPPO의 탈염성능 32%와 

비슷한 성능을 보였다. 또한 PVDF 불균질막의 TDS 제

거율은 상용화 불균질막보다 약간 낮게 나타났다. 
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