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1)1. 서  론

계면중합법은 혼합되지 않은 두 가지 용액의 계면에

서 두 가지 이상의 단량체들이 중합하여 고분자로 성장

하는 방법이다. 글로벌 에너지 및 환경에 대한 관심이 

증대되면서 계면중합법을 이용한 분리막 개발이 지속

적으로 이뤄지고 있다[1]. 특히 새로운 소재 및 구조의 

발견은 성능 향상 및 새로운 분리 능력을 가지는 막 개

발에 중요한 발전방향이다[2]. 하지만, 선택적인 물투과 

성능을 보이는 재료는 한정적으로, m-phenylene diamine 
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요   약: 계면중합법은 혼합되지 않은 두 용액에 용해되어 있는 반응성 단량체들이 계면에서 중합되는 기술로 다양한 분야
에 응용되고 있다. 이 중, 수처리 분리막의 경우 m-phenylene diamine과 Trimesoyl chloride를 반응물로 사용하고 있다. 분리
막의 성능은 다양한 중합 성능에 의해 영향을 받고 있으며, 본 연구에서는 유기 용액의 퍼짐 속도가 어떻게 분리막 표면 및
구조에 영향을 주는지를 주사전자현미경을 통해 고찰하였다. 퍼짐 속도는 7.6과 25 mm/sec로 조절하였으며, 유기상 용액은 
1~3방울까지 조절하였다. 관찰된 결과는 퍼짐 속도가 7.6 mm/sec에서는 한 방울 떨어트릴 경우, 25 mm/sec에서는 두 방울
떨어트릴 경우 폴리아마이드 막에 균열을 발견할 수 없었다. 반면 나머지 경우에 모두 균열이 발생하였다. 따라서, 초기 유기
용액의 퍼짐 속도는 폴리아마이드 분리막의 성능에 영향을 줄 것으로 관찰되었다.

Abstract: The interfacial polymerization method has been applied to various fields as a reaction in which reactive mon-
omers dissolved in two immiscible solutions cause polymerization at the interface. In the case of water treatment mem-
branes, m-phenylene diamine and trimesoyl chloride are used as reactants. The performance of the membrane is affected by 
various polymerization factors. In this study, we investigated how the spreading rate of the organic solution influences the 
surface and structure of the membrane. Spreading rate of organic solutions was adjusted to 7.6 and 25 mm/sec. The solution 
volume of the organic phase was adjusted to 1~3 drops. The observed results showed that cracks were not found in the 
polyamide membrane when dropping at a drop of 7.6 mm/sec and dropping two drops at 25 mm/sec. On the other hand, 
cracks occurred in all cases. Therefore, the spreading rate of the initial organic solvent is expected to greatly affect the per-
formance of the polyamide membrane.

Keywords: Interfacial polymerization, membrane, surface morphology, spreading rate
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(MPD)과 trimesoyl chloride (TMC)이 사용된다. 이들간

의 반응은 아민(-NH2)과 아실클로라이드(-COCl)의 축

합반응으로, 아실클로라이드의 높은 반응성으로 인해 

수 초 내에 계면중합이 일어난다[3]. 이런 빠른 반응 속

도와 계면의 복잡한 물리화학적 특성 변화로 인해 정확

한 제어가 불가능하여 재현성 확보가 어렵지만, 조절 

가능한 물리화학적 인자 발견을 통해 새로운 성능을 가

지는 분리막 개발도 가능하다는 것을 반증하기도 한다. 

현재까지 알려진 분리막 성능에 영향을 주는 조절 가

능 인자는 반응성 단량체의 농도이다[4]. MPD의 농도

가 증가할수록 물투과도는 감소하지만 염배제율은 증

가한다. 하지만 어느 농도 이상이 되면 물투과도는 증

가하지만 염배제율은 감소한다. 이러한 농도는 지지층

의 구조 및 소재에 따라서도 변화한다[5]. 또한, MPD

의 농도 뿐만 아니라, TMC의 농도도 중요한 인자이고, 

이들 간의 농도비도 또한 중요한 조절인자이다[4]. 

MPD와 TMC 간의 일정한 비율이 존재하고 이 비율에

서 각각의 농도도 중요한 인자로 작용하는데, 농도가 

낮을수록 분리막의 표면은 매우 평탄한 구조를 가지는 

반면 농도가 높아질수록 용선골(ridge-and-valley)을 가

지는 것으로 확인되었다. 성능은 MPD : TMC 10 : 1 

(w/w)의 비율에서 염배제율이 가장 높은 것으로 보고

되었다. 따라서 두 물질의 농도비는 일정한 분리막 성

능을 보이기 위해 만다는 모든 계면에서 균일해야 한다

는 것을 추가적으로 제시하고 있다. 

하지만 앞선 언급처럼 반응 속도가 매우 빠르기 때문

에 초기 MPD와 TMC가 어떻게 만나는지가 중요할 것

으로 예상된다. 일반적으로 실험실에서는 MPD 용액을 

지지층에 적신 후 TMC용액을 그 위에 부어 계면 중합

을 수행한다. 하지만, 분리막의 면적이 커질수록, 초기 

TMC용액이 MPD와 만나는 계면과 나중에 만나는 계

면의 상황은 유체역학적 측면뿐만 아니라, 앞선 이야기

처럼 농도 차이가 발생할 것이다. 본 연구에서는 이러

한 질문에 대해 이해하기 위해 TMC용액의 퍼짐 속도

가 어떻게 계면 중합 시 폴리아마이드 분리막 표면 구

조에 영향을 주는지 관찰하였다.

2. 실  험

먼저 지지층의 기공 크기 및 표면에너지에 대한 영향

을 최소화하기 위해 스크린 메쉬(355 mesh)를 지지층

으로 사용하였다. Slide glass (76 × 26 mm)는 Superior

에서 구입하였다. Slide glass 위에 screen mesh를 같은 

크기로 절단 후 고정시켰다. 이후 MPD를 증류수에 2 

wt%로 용해시킨 후 지지체를 1분 동안 담지시켰다. 이

후 과량의 MPD 용액은 고무 롤러를 이용하여 제거하

였다. MPD 용액이 함침된 slide glass를 15, 25°로 기울

여 0.1 wt% TMC (n-hexane)을 1~3방울(연속적, 한 방

울 부피 : 1 mL) 흘러내리도록 하였다. 15°의 경우 약 

10초, 25°의 경우 3초가 걸리는데, 이는 처음 떨어트린 

후 마지막 slide glass에 용액이 닫는 시간이다. 이후, 

n-hexane을 이용해 여러 번 세척한 후 증류수로 다시 

세척한 후 오븐(80°C, 3분)에 넣어 건조하였다. 분리막 

표면 이미지는 스퍼터 코팅기(Sputter coater, Harley 

Instrument A15DT ES)를 이용해 백금(Pt)을 60초간 코

팅한 후 주사전자현미경(a Hitachi 4400 model)을 사용

해 관찰하였다. 관찰된 지역은 처음 떨어트린 맨 위 

(point 1), 그리고 중간지역(point 2, point 1로부터 25 

mm), 그리고 맨 아래쪽 지역(point 3)이었고, 구체적인 

실험 방법은 Fig. 1과 같다. 

3. 결과 및 토론

MPD와 TMC간의 계면 중합을 통해 제작된 폴리아

마이드의 가교도는 약 100% 정도로 Kevlar처럼 매우 

높은 기계적 강도를 보인다[6]. 이러한 높은 기계적 강

도는 건조 후에도 유지되어 공기 중의 수분 분리막과 

같은 기체 분리막으로도 사용되고 있다[6,7]. 따라서 분

리막의 표면 균열 관찰 여부는 분리막 성능을 평가하지 

않아도, 폴리아마이드 분리막의 기본적인 기계적 강도

를 판단할 수 있다. 

Fig. 1. Schematic illustration to observe the spreading rate 
of TMC solutions for interfacial polymerization.
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Fig. 2는 15°의 각도로 TMC용액을 slide glass 맨 위

쪽에서 떨어트렸을 때의 표면 이미지를 보여주고 있다. 

한 방울 떨어트렸을 때 TMC용액이 가시적으로 잔존하

는 시간은 맨 위쪽에는 약 1초, point 2에서는 5초, 

point 3에서는 capillary effect로 인해 약 10초 정도 남

아있었다. 두 방울 떨어트렸을 경우 정체 시간은 약 2

배 정도 되었다. 역시 3방울 떨어트렸을 경우 3배 정도 

증가하였다. 하지만 방울수에 상관없이 TMC의 초기 

퍼짐 속도는 7.6 mm/sec이었다. 

일반적으로 반응시간이 길수록 폴리아마이드의 두께

는 증가한다[8]. 두께의 증가는 기계적 강도의 증가와 

직접적인 관련성을 가지고 있기 때문에, 분리막의 균열 

발생이 적을 수 있다. 또한 균열은 막의 가교도와도 관

련성이 있다. 두께가 증가한다고 하더라도, 가교도가 낮

은 경우 수축에 의한 균열이 발생할 수 있기 때문이다. 

반응 시간이 매우 짧은 point 1에서는 TMC용액의 부

피와 상관없이 분리막이 건조 후에도 균열이 발생하지 

않았다. 또한 반응 시간이 짧은 한 방울을 떨어트린 경

우에 모든 point에 균일하게 막이 형성되는 것을 관찰

하였다. 이와 상반되게 TMC용액을 두 방울, 세 방울 

Fig. 2. SEM images of polyamide produced at the spreading rate (angle : 15°) of TMC solutions. 

Fig. 3. SEM images of polyamide produced at the spreading rate (angle : 25°) of TMC solutions.
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떨어트린 경우에 point 2와 point 3에서 모두 균열을 발

견할 수 있었다. 이는 반응시간이 짧을수록 균일한 막

이 만들어지는 것처럼 판단할 수 있다. 

Fig. 3은 각도를 25°로하여 유기 용액의 퍼짐속도가 

더 빨라질 때 어떻게 막이 형성되는지에 대한 결과를 

보여주고 있다. TMC용액의 퍼짐 속도는 25 mm/sec이

었다. 15° 각도보다 초기 TMC용액 퍼짐 속도는 약 3배 

정도 빨랐다. Point 1에서는 TMC용액이 약 1초 정도, 

반면에 point 2에서는 3초, point 3에서는 약 8초 정도

에 n-hexane이 증발되는 것을 관찰하였다. 앞선 언급처

럼 point 3에서는 slide glass edge에 의한 capillary 

force에 의해 TMC용액의 건조시간이 더 길었다. 하지

만, Fig. 2와 다르게 TMC용액을 두 방울 떨어트릴 경

우 모든 영역에서 균열을 관찰할 수 없었다. 반면에 한 

방울, 세 방울 떨어트린 경우에는 모든 영역에서 균열

이 관찰되었다. 이는 반응 시간도 중요하지만, 초기 계

면 형성에서의 유체역학적인 측면도 동시에 작용하고 

있을 것으로 예상된다. 

이들의 결과는 일반적으로 수행하는 계면 중합의 실

험조건에서 다양한 변수가 동시 복합적으로 작용하여 

분리막 성능이 시시각각 변화를 줄 수 있다는 것을 예

상할 수 있다. Toshinori et al.은 최근에 스프레이 방식

을 통한 계면중합법을 제시하였다[9]. 이들은 처음에 스

프레이를 통해 초기 반응에 의한 Seed-like 분리막을 형

성시킨 후 일반적인 함침 방법을 통해 반응을 종결하여 

균일한 분리막을 형성시켰다. 이들 역시 초기 TMC용

액의 퍼짐 속도 및 조건에 따른 복잡한 변수가 발생하

여 분리막의 성능 변화를 최소화하는 방법을 제시한 기

술일 것이다. Park et al.은 최근 dual-layer slot coating 

방법을 통해 초기 TMC용액의 퍼짐 속도로부터 자유로

운 기술을 제시하기도 하였다[10]. 따라서, 본 연구를 

통해 정확한 TMC용액 속도에 대한 정량적 수치를 얻

지는 못했지만, 이들 역시 분리막 형성에 매우 큰 영향

을 주는 것을 정성적으로 이해할 수 있었다. 

만약 초기 TMC용액 퍼짐 속도를 조절할 수 없는 경

우, 또는 이들 인자로 인해 성능 편차가 크게 작용하는 

경우 이를 해결하는 방법은 지지층의 구조를 통해서이

다. Fig. 4(a)에서 보여지듯이, 일반적으로 만들어진 분

리막에는 결점들이 존재하고 있다. 이 결점들이 지지층

의 기공 부분이 아닌 곳에 위치하게 되면 지지층과 폴

리아마이드 활성층간의 물리화학적 결합을 통해 결점

은 소멸하게 된다. 이를 확인하는 최근 실험결과는 지

지층의 기공 크기를 달리하였을 때 폴리아마이드 분리

막의 성능을 비교한 실험이다. 기공 크기가 큰 지지층

에 계면 중합을 하게 되면 염배제율이 크게 증가하는 

것이 관찰되었다[11]. 또한 Liwei et al.은 지지층의 기

공 크기와 폴리아마이드 분리막 성능 관계를 통해 역시 

기공의 크기가 커질수록 염배제율이 증가하는 것을 관

찰하였다[5]. 따라서 현재 폴리아마이드 분리막의 제작 

방법은 분명 한계가 있는 것이고, 이는 향후 어떤 방향

으로 고성능 분리막을 개발해야 하는지를 제시하기도 

한다[12,13]. 먼저, 지금까지 지지층에 의해 사라졌던 

무결점이라고 오해되고 있는 폴리아미이드 필름은 Fig. 

4(b)에서처럼 실제적으로 무결점 구조를 가져야 한다. 

또한 물은 확산을 기본으로 하고 있기 때문에, 기존의 

지지층처럼 복잡한 기공 구조가 아닌 물분자의 확산거

리가 매우 짧은 구조를 만들어야만 한다. 이는 물 관련 

분리뿐만 아니라 MOF (metal organic frameworks) 분

야에서도 미래 연구 방향으로 인식되고 있기 때문에, 

기존 계면 중합 공정의 방법으로부터 자유로운 기술개

발이 필수적으로 선행되어야 할 것이다. 

(a)

(b)

Fig. 4. (a) Illustration of water molecule diffusion across 
polyamide membrane prepared by typical interfacial poly-
merization and (b)future high performance membrane in-
ducing highway-like water diffusion. 
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4. 결  론

본 연구에서는 screen mesh에 TMC용액의 퍼짐 속도

가 폴리아마이드 구조에 어떤 영향을 주는지 관찰하였

다. 제시된 농도 조건은 일반적으로 가장 높은 염배제

율을 보이는 조건임에도 불구하고 분리막에서 균열이 

발생하는 경우가 보였다. 정확한 상관관계 도출은 어려

웠지만, 이는 아직까지 계면 중합의 메커니즘이 완전히 

규명되지 않는 이유와 유사할 것이다. 따라서 일반적으

로 하고 있는 계면중합법을 통해 제작된 분리막은 성능

에 있어 높은 편차 보이는 것이 일반적인 현상일 수 있

고, 지지층과의 복합막을 제조를 통해서만 어느 정도 

재현성 확보된 성능을 보여주고 있다고 판단된다. 특히, 

실험실에서 수행하고 있는 TMC용액의 붓는 방법은 전

체면적에서 농도의 불균형을 가져올 수 있기 때문에, 

새로운 방법을 통한 재현성 확보가 먼저 수행된 후 성

능평가를 해야만 일정한 분리막 비교가 가능할 것으로 

사료된다. 
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