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서론

 물질문명의 발달과 함께 환경오염 문제, 에너지 문제가 심각하게 대두되면서 다양한 고분자 수지

들이 연료전지, 이차전지, 필터 등의 소재로 연구되어 왔다[1-3].

 Polycarbonate (PC)는 미세 다공질 막의 소재로 오랫동안 연구와 실험의 대상으로 다루어졌던 

고분자 수지 중의 하나로, 높은 강도와 내구성을 가지고 있다[4]. Polyethylene terephthalate 

(PET)는 광범위하게 사용되고 있는 고분자수지 중의 하나로 강도, 난연성, 내열성 등이 우수하며 

특히 전기적 특성이 우수하여 전기, 전자분야, 자동차, 일반 기계부품 및 산업 전분야에서 다양하

게 사용되어 왔다. 하지만 PET 수지는 결정성장 속도가 느리고, 내가수분해성이 낮다는 문제점을 

가지고 있어 그 응용에 여러 가지 문제점을 가지고 있다[5]. 

 고분자 막에 다공 형상을 부여하기 위해 극성 저분자 물질로 polyethyleneglycol (PEG)을 주로 

사용하는데, 이외에도 polyethyleneoxide (PEO), polyvinylalcohol (PVA), silicon 등이 사용된

다. 또한 이들 극성 저분자 물질을 제거해주는 anti-solvent로는 초순수나 알콜류 등이 사용된다

[6]. 

 본 실험에서는 극성 저분자 물질을 제거하기 위한 anti-solvent로 초순수나 알콜 대신 초임계 

이산화탄소를 사용하여 상전화 단계를 수행함으로써 기존의 anti-solvent에서보다 우수한 균일도

와 미세함을 가지는 공극을 얻고자 하였다. 초임계 유체의 경우 물이나 유기 용매를 사용하는 기

존의 습상 전화법(wet phase inversion method)에 비해, Robe 형 제막법에서 건조공정을 생략

할 수 있어 공정이 단순화될 뿐 아니라 건조공정에서 발생할 수 있는 막의 수축현상. 용매에 의한 

팽윤현상 등 후처리공정에서의 막의 변형을 최소화 할 수 있으며 막의 두께 편차 및 물성 관리가 

용이하다는 장점이 있다.  특히 PET와 같은 내가수분해성이 약한 고분자 수지의 경우에도 Robe

법을 적용할 수 있어 고분자 막의 적용범위를 높이는 이점을 가져다 주었다. 또 제조 과정에서 발

생하는  휘발성 유기물 및 폐수의 양을 최소화시킬 수 있기 때문에 친환경적 방법이라고 할 수 

있다[7]. 본 실험에서는 이와 같은 조건에서 제조된 PC 막과 PET 막의 특성을 각각 비교, 분석

하였다. 

실험방법

  PC 수지는 (주)삼양사에서 공급한 제품(3022PJ, M.W.: 31,000)을 사용했으며 

PEG(Sigma-Aldrich, Co., M.W.: 200)와 함께 methylene chloride(HPLC grade, 99.9%)에 
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용해시켰으며[8] PET 수지는 (주)SKC의 제품(I.V. 0.60)을 사용하여 PEG와 함께 

trifluoroacetic acid(Acros Oganics, 99%)에 용해시켰다. 제막방법은 Fig. 1과 같은 Robe 방법

을 사용하였다[9]. Pyrex glass 위에 고분자가 용해된 용액을 일정량 붓고 10 ㎛ 두께로 doctor 

blade로 막을 성형했다[6]. PC 막의 경우 성형된 막은 상온상태에서 20 분 이상 방치하여 과잉 

사용된 methylene chloride를 증발, 제거하였으나 PET의 경우 상온에서 결정 성장속도와 내가

수분해성의 특성에 따라 강도가 약해지는 현상을 방지하기 위해 제막 후 급냉하여 진공상태에서 

trifluoroacetic acid를 증발시켰다[10]. 

  PEG를 제거하는 상전화 반응은 Fig. 2와 같은 구조로 되어 있는 초임계 유체 반응기(Ilsin 

Autoclave, Co., Korea)를 이용했으며 초임계 유체로 CO2(Pc: 73.8 bar, Tc: 304.06 K)를 사

용했다[11]. 성형된 막을 초임계 유체 반응기내 틀에 고정시키고 318 K, 150 bar에서 20 분 동

안 상전화시켜 내부에 미세한 공극이 존재하는 고분자 막을 제조했다. 이와 별도로 기존의 습상 

전화법으로 제조한 막은 정제된 물에서 318 K, 20 분 동안 정치시켰다가 건조시켰다.

결과 및 고찰

  Fig. 3은 약 10 ㎛의 두께로 성형된 PC 막을 물과 초임계 유체를 이용하여 상전화를 시킨 결

과를 나타낸 것이다. 물로 상전화를 한 경우, 막의 두께(a)는 약 25 ㎛로 팽창되었으며 2.5∼2.7 

㎛ pore 크기를 나타냈다. 그러나 초임계 유체를 이용한 경우에는 약 11 ㎛의 막두께(b)를 유지

하고 있는 것으로 관찰되었으며 pore 크기는 2.2∼2.3 ㎛였다. 

   Fig. 4 (a)는 시간에 따른 PEG의 제거율을 나타내었다. PEG는 초기 10min 동안 92%까지 

급격하게 제거되었고 그 이후 완만하게 감소하는 경향을 보였다. 

  PEG의 제거율을 압력의 변화에 따라 관찰한 결과로 Fig. 4 (b)와 같이 압력이 증가함에 따라 

감소율도 증가하는 경향을 보이다가 150 bar 이상의 압력에서는 오히려 PEG의 제거율이 감소하

는 경향을 보였다.

  Table 1은 메탄올, n-부탄올, 에탄올을 용매로 사용하여 PC 막의 공극률을 측정한 것을 나타

낸 것이다.

  PET 막의 경우 PC 막과 동일한 공정조건으로 실험을 진행하였으며 PET 30wt%를 용해시키

는데 PEG는 12.85g이 최적 조건이었다. 조건에 따른 분석은 진행중이다.
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Fig. 1. Preparation flow of microporous polymeric membrane 

              by a Robe method in supercritical fluid.

 

Fig. 2. Experimental apparatus with supercritical fluid 

                  for the preparation of PC membrane.
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         (a)                              (b)

Fig. 3. SEM images of PC membrane inversed with water(a) and  

CO2 supercritical fluid(b).

                     (a)                             (b)

Fig. 4. Extraction rate of PEG from PC membrane with time(a) and pressure(b).

Table 1.  Porosity of PC membrane measured with various solvent

Solvent Porosity(%)

Methanol 77

n-Buthanol 74

Ethanol 72


