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서론

  연료전지나 필터 등 다양한 분야에서 사용되고 있는 다공성 막에 대한 연구는 1960년

대 이후 활발히 이루어지고 있다. 최근에는 저비용, 고효율을 위해 다양한 고분자 소재들

이 다공성 막에 적용, 연구되고 있다[1,2].

  Polypropylene (PP)은 다공성 고분자 분리막의 소재로 많은 연구가 이루어진 고분자 

수지로서 내충격성, 내열성, 내마모성, 내수성 및 내약품성이 우수한 특징을 가지고 있다

[3]. 고분자 수지를 이용하여 다공성 고분자 분리막을 제조하는 방법에는 습식법, 열식

법, 용융블렌딩(melt blending)법, 에칭(track etching)법 등이 있다. PP와 같이 상온에서 

쉽게 녹일 수 있는 용매를 찾기 힘든 고분자 수지의 경우에는 일반적으로 열식법이나 용

융블렌딩법을 이용하여 막으로 제조한다[4]. 

  본 실험에서는 열식법을 이용하여 막을 제조하였으며 용매를 제거하는 추출공정은 초

임계 유체 상에서 수행하였다. 초임계 유체란 임계 온도와 압력 이상에서 존재하는 유체

로서 용해도가 높고, 열 및 물질 전달율이 높으며, 점도가 낮은 특징을 가지고 있다. 특

히 표면장력이 낮고 확산계수가 높은 특징으로 다공성 고분자 막의 공극내에 존재하는 

용질을 효과적으로 분리할 수 있는 특징이 있다[2]. 

  여러 가지 물질의 초임계 유체 중에서 이산화탄소가 가장 널리 쓰이고 있는데, 이산화

탄소는 부식성이 없고, 인체에 독성이 없으며, 가격이 싸고 구입이 쉬운 장점이 있다. 또

한 불연성 물질로서 제조공정에서의 위험이 비교적 적은 장점을 가지고 있다[5]. 

  초임계 유체의 경우 물이나 유기 용매를 사용하는 기존의 막 제조법에 비해 장점이 있

는데, 막 제조 공정에서 건조공정을 생략할 수 있어 공정이 단순화될 뿐 아니라 건조공

정에서 발생할 수 있는 막의 수축현상을 방지할 수 있으며, 용매에 의한 팽윤현상이 없

어 막의 두께 편차 및 물성 관리가 용이하다. 또 제조 과정에서 발생하는 폐수, 슬러지, 

휘발성 유기물의 양을 최소화시킬 수 있기 때문에 친환경적 방법이라고 할 수 있다[6].

  본 실험에서는 열식법을 이용한 다공성 PP 막의 제조을 통하여 PP 농도에 따른 막의 

공극율 및 표면의 형상과 물성을 분석하였다. 또한 초임계 유체의 온도, 압력, 반응시간

에 따른 공극 형상과 용매의 추출율을 분석하고 초임계 유체와 기존의 용매에서 제조된  

막의 형상을 비교했다. 
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실험방법

  Fig. 1은 열식법을 이용한 다공성 폴리프로필렌 막의 제조과정을 나타내고 있다. 먼저 

적정량의 PP[(주)폴리미래, HP524J]를 2,2-Dimethyl-3-methylenebicyclo(2,2,1)-hep- 

tane (Camphene, Sigma-Aldrich, Co., 95%)과  섞은 후  423 K에서 1 시간 동안 교

반시켜 에멀젼 용액으로 만들었다. 423 K로 가열된 석영 유리판 사이에 제조된 고분자 

용액을 일정량 붓고 압축된 상태에서 약 5 분 동안 정치시킨 후 증류수(288 K)에  담그

었다. 이와 같이 급냉시킨 석영 유리판 사이의 용액은 고체화되면서 막으로 형성되었다

[7,8]. 

  이와 같이 형성된 고체막에서 용매를 제거해주는 공정은 Fig. 2와 같은 초임계 유체를 

이용한 반응기(Ilsin Autoclave, Co., Korea)를 사용했으며 CO2(Pc: 73.8 bar, Tc: 

304.06 K)를 초임계 유체로 사용했다[9]. 성형된 막을 반응기에 고정시키고 318 K, 

150 bar에서 20 분 동안 추출을 진행하면  막 내부에 존재하고 있던 camphene이 추출

되면서 미세한 공극이 존재하는 고분자 막이 제조했다. 

결과 및 토론

  Fig. 3은 약 200 ㎛의 두께로 성형된 PP 막을 초임계 유체를 이용하여 제조한 결과를 

나타낸 것이다. PP 막을 열식법으로 제조한 후 초임계 유체를 이용하여 추출시킨 경우에

는 막의 단면은 스폰지(sponge)의 형태를 나타냈으며, 공극의 크기는 약 7~8 ㎛였다.  

제조된 PP 막의 표면은 다량의 공극이 전체적으로 균일하게 분포하고 있음을 알 수 있

었다. 이러한 공극은 초임계 유체의 압력과 온도에 따라 영향을 받았으며 압력의 경우 

160 atm에서 가장 높은 camphene 제거율이 관찰되었는데, 이것은 160 atm 조건에서 

흡수도가 가장 높았기 때문이다. 또 온도의 경우 50℃에서 camphene의 제거율이 가장 

높았다. 이와 같이 동일한 조건에서 높은 공극율을 유지하면서 균일한 분포를 갖기 위해

서는 PP와 camphene 간의 균일한 혼합이 선행되어야 하며 기계적 처리 및 분산제 관련 

연구도 필요했다.   

  Table 1은 PP의 농도 조건에 따른 공극률을 나타낸 것이다. 측정된 공극률에 따르면 

PP의 농도가 커질수록 공극률이 감소하는 경향을 볼 수 있었는데 15, 20, 25 wt%의 

PP를 첨가하는 경우 각각 80, 75, 71 %의 공극률을 얻었다. 이것은 상대적으로 

camphene의 조성비가 감소한 결과이며, 공극률과 기계적 특성을 고려한 PP와 

camphene의 최적농도를 결정했다.    
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Fig. 1. Preparation flow of microporous polypropylene membrane 
                  by a TIPS method.
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Fig. 2. Experimental apparatus with supercritical CO2 
                       for the preparation of PP membrane.

                    (a)                                    (b)
Fig. 3. SEM images of PP membrane prepared with supercritical CO2 

             : (a) cross section and (b) surface.

Table 1. Porosity of the membrane with an increasing PP concentration

PP concentration(wt%) Porosity(%)

15 80

20 75

25 71


