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초록: Poly(vinylidene fluoride)(PVDF) 분리막 제조를 위하여 PVDF/희석제/용매 시스템에서의 열유도 상분리와 비

용매유도 상분리 메커니즘을 관찰하였다. 희석제로 di-butyl phthalate(DBP)를, 용매로 n-methyl-2-pyrrolidone(NMP)

를 사용하였다. 열유도 상분리 과정의 이미지변화는 hot stage와 광학현미경을 이용하여 관찰하였고, 비용매 유도 상

분리 과정의 이미지변화를 고분자용액과 비용매의 접촉 계면에서 관찰하였다. PVDF/DBP 시스템에 NMP를 첨가할

경우 결정화 온도가 낮아지며 구정 성장이 지연되었고 불규칙하고 큰 구정들이 형성되었음을 평막을 제조하여 확인

하였다. PVDF/NMP 시스템에 DBP를 첨가할 경우 시스템의 miscibility가 감소하여 바이노달 곡선이 왼쪽으로 이동

하며 불안정 영역이 확장되었다. DBP를 첨가할 경우 finger-like 구조가 사라지며 NMP의 급격한 추출에 의해 계면

부분에서 dense top skin layer가 형성됨을 평막을 제조하여 확인하였다. 용매와 희석제의 혼합공정에서 용매와 희석

제의 함량에 따라 상분리 메커니즘은 변화되며 이에 따라 고유한 분리막 구조가 형성되었다.

Abstract: The phase separation mechanisms of thermally induced phase separation (TIPS) and nonsolvent induced phase

separation (NIPS) were investigated for poly(vinylidene fluoride) (PVDF)/solvent/diluent system for PVDF membrane

fabrication. Di-butyl phthalate (DBP) was used as a diluent and n-methyl-2-pyrrolidone (NMP) was used as a solvent.

Image changes via TIPS were successfully captured by using a hot stage and an optical microscope, and NIPS images

were observed at the interface between dope solution and nonsolvent. Addition of NMP to PVDF/DBP system lowered

the crystallization temperature and retarded the spherulite growth to result in the formation of big spherulites, which was

confirmed by the flat membrane fabrication. Addition of DBP to PVDF/NMP system decreased the miscibility of the sys-

tem for binodal curve to be shifted to the left hand side, which expanded the unstable region. Finger-like structure was

disappeared and dense skin layer was formed at the interface due to the rapid extraction of NMP. Phase separation mech-

anism depended on the composition of solvent and diluent, and the corresponding structures were formed. 

Keywords: thermally induced phase separation, nonsolvent induced phase separation, PVDF membrane, phase sep-

aration mechanism.

서 론

Poly(vinylidene fluoride) (PVDF)의 경우 다른 고분자에 비

해 높은 화학적 안정성과 기계적 강도로 인해 분리막 소재로

오랜 기간 동안 연구되어 왔다. 그 중에서도 정밀여과막

(microfiltration, MF) 및 한외여과막(ultrafiltration, UF) 등의

수처리 분야에서 폭 넓게 사용되고 있다.1,2

PVDF 같은 고분자 분리막을 제조하는 방법으로 가장 많

이 사용되었던 방법은 비용매유도 상분리법(nonsolvent-induced

phase separation, NIPS)으로써, 적정 용매에 녹인 고분자 용

액을 비용매에 접촉시켜 용매와 비용매간의 상호 물질교환에

의하여 분리막을 제조하는 것이다.3-5 이 방법은 비용매 처리

등을 조절하여 고도의 투과성 및 선택성을 지닐 수 있는 장

점이 있다. 하지만, 제막 시 온도나 습도 등 주변 환경을 엄

격하게 제어하지 않을 경우 상황에 따라 막의 구조가 달라지

기 때문에 막의 재연성이 매우 떨어진다. 또한 내화학성 및

내열성이 뛰어난 고분자를 분리막 재료로 선택하고자 할 때
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그 고분자를 용해시킬 수 있는 용매의 부재로 인해 분리막

재료의 선택에 있어서 한계성을 지니고 있다. 그리고 NIPS의

경우 고분자, 용매 그리고 비용매의 삼성분계로 이루어져 있

기 때문에 분리막 제조 시 공정상의 변수가 다양하고, 열역

학적, 속도론적 해석이 어렵다.

따라서 이런 NIPS의 문제점을 보완하기 위해 중점적으로

연구되어 온 방법이 열유도 상분리법(thermally induced phase

separation, TIPS)이다.6-9 TIPS 공정은 고분자의 용융점을 상

회하는 온도에서 고분자를 매우 미세하게 분산시킬 수 있는

희석제(dilent)와 용융 혼합하여 균일한 단일상의 용융액을 만

들게 되며 이를 적당한 막의 형태로 성형한 후 가해진 열을

냉각시킴으로써 상분리를 일으키고 제조된 막에 포함되어 있

는 희석제를 적당한 추출제로 추출하여 고분자 매트릭스 상

에 기공을 형성할 수 있다. 그 결과 연속적인 매트릭스가 형

성된다.10,11 일반적으로 고분자 용액의 냉각속도를 조절함으

로써 고분자 매트릭스 내의 상분리 영역을 조절하며 최종적

으로 분리막의 기공 크기를 조절할 수 있다. 

TIPS 공정은 고분자와 희석제의 이성분계로서 고분자와 용

매 및 비용매의 삼성분계로 이루어지는 NIPS 공정에 비해 상

분리 메커니즘에 관한 열역학적, 속도론적 해석이 용이하고,

무엇보다 매우 고온에서 고분자를 용융시키기 때문에 고분자

함량을 50% 이상 높일 수 있어 고분자 함량이 증가됨에 따

라 용매에 녹을 수 있는 고분자의 양이 용해도에 의해 한정

되어있는 NIPS에 비해 기계적 강도를 더욱 강하게 할 수 있

다는 장점이 있다.12,13

TIPS 공정의 경우 고분자와 희석제의 상호작용에 따라 상

분리 메커니즘을 액체-액체 상분리와 고체-액체 상분리로 나

눌 수 있다.14 냉각 온도가 바이노달 영역 안에 있을 때 액체

-액체 상분리가 유도되고 상이 polymer-rich continuous phase

와 polymer-lean droplet phase로 분리되며, bi-continuous

cellular structure를 형성한다. 반대로 고체-액체 상분리의 경

우 냉각 온도가 결정화 라인 아래에 위치해 있을 때 유도되

며 고분자 결정의 성장에 의해 구정형 구조를 형성한다.6,7

고분자-희석제 혼합물에서 액체-액체 상분리와 고분자의 결

정화, 유리화, association, 그리고 희석제의 결정화 등의 상분리

메커니즘이 동시에 일어나는 경우는 분리막의 다공성 구조

형성에 매우 중요한 역할을 한다. 특히 분리막 소재로 semi-

crystalline polymer를 사용할 경우 두 가지 열역학적 상분리

메커니즘이 있는데, 즉 결정상과 용액상 내에서의 chemical

potential 차이를 구동력으로 하는 고체-액체 상분리와 고분자

-희석제 계의 열역학적 불안정성을 구동력으로 하는 액체-액체

상분리이며15-17 이러한 semi-crystalline polymers에 있어서

액체-액체 상분리는 고분자 결정화를 수반하게 된다. 이미

spinodal decomposition과 결정화 둘 다 나타나는 계들에 대

해서 열역학적 상호작용 파라미터, 희석제 크기, 조성, 냉각

조건, 희석제 결정화 온도와 같은 인자들의 영향에 따른 모

폴로지 연구가 이루어져 왔다.18

NIPS 공정을 TIPS 공정과 접목시킨다면 용매를 사용하여

고분자를 용해시키기 때문에 TIPS 공정에 비해 매우 낮은 공

정온도와 낮은 고분자 조성으로도 점도가 매우 높은 dope

solution을 얻을 수 있다. 그리고 TIPS 공정의 단점 중 하나

인 표면의 미세기공 조절 문제를 NIPS에 의해 조절하도록 하

여 해결할 수 있을 것이다. Xianfeng Li 연구진은 NIPS 공정

에 희석제 첨가를 첨가시키고 고온을 가해 줌으로써 TIPS와

NIPS에 의해 막의 표면 및 내부 구조를 컨트롤하였고,10 Hai-

Peng Xu 연구진은 PVDF에 용매로 NMP를 사용하고 고온에

서 냉각을 통해 TIPS를 접목시켰다.19

본 연구에서는 TIPS와 NIPS 공정의 열역학적, 속도론적 이

해를 바탕으로 고분자/희석제/용매의 삼성분계 시스템에서

TIPS와 NIPS의 상분리 메커니즘을 hot stage와 광학현미경을

통해 관찰하였다. 상분리 관찰에 사용되는 고분자로는 내화

학성 및 기계적 강도가 좋은 PVDF를 선정하였다. 희석제로는

DBP(di-butyl phthalate)를 사용하였고, 용매로는 NMP(n-

methyl-2-pyrrolidone)를 사용하였다. 등온 결정화 방법을 이

용하여 PVDF/DBP의 TIPS 시스템에서 NMP 첨가에 따른 효

과를 확인하였다. 그리고 비용매를 접촉시켜 PVDF/NMP의

NIPS 시스템에서 DBP를 첨가할 때 비용매와 용매의 물질교

환 속도를 확인하였다. 그리고 PVDF 평막 제조를 통해 이러

한 TIPS, NIPS 상분리 연구가 실제 분리막 구조에 그대로 적

용되는지를 확인하였다. 

실 험

재료 및 시약. 본 연구에서는 Solvay 사의 Solef 1015

PVDF를 사용하였고, 희석제로 di-butyl phthalate(DBP, Sigma

Aldrich Co.)를, 용매로는 n-methyl-2-pyrrolidone(NMP, Sigma

Aldrich Co.)를 사용하였다. DBP는 TIPS 공정을 이용한

PVDF 분리막 제조에 사용되는 일반적인 가소제 중 하나이

며, NMP는 NIPS 공정을 이용한 PVDF 분리막 제조에 사용

되는 일반적인 용매 중 하나이다. NIPS 메커니즘을 관찰하기

위해 접촉시키는 비용매로 DI-water를 이용하였다. 그리고 희

석제 추출을 위한 추출제로 ethyl alcohol(Samchun Chemicals)

을 사용하였다.

상분리도 작성. TIPS 공정의 상분리도: TIPS 공정의 상분

리도를 얻기 위해 희석제와 용매 함량비에 따른 결정화 온도를

differential scanning calorimetry(DSC, Perkin Elmer)를 사용

하여 측정하였다. PVDF 조성은 20 wt%로 고정하였고, 각 시

료는 200 oC의 온도에서 질소분위기 하에 기계식 교반기를

사용하여 제조되었다. DSC를 사용하여 10 oC/min의 scanning

rate로 180 oC까지 가열한 뒤, 열이력을 제거하기 위해 10분간

유지시킨다. 그 후 10 oC/min의 scanning rate로 25 oC까지 냉

각시키며 얻어진 exothermic peak를 결정화 온도로 결정하였다.
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NIPS 공정의 상분리도: NIPS 공정의 삼성분계 상분리도

를 작성하기 위해 80 oC에서 DBP와 NMP의 조성(DBP/NMP,

100/0, 80/20, 60/40)에 따른 고분자 용액(10, 20, 30 wt%)을

100 mL glass vessel에 단계적으로 제조하였다. 여기에 DI-

water를 적정하여 고분자용액이 더 이상 균일한 용액으로 존

재하지 않을 때까지, 즉 고분자 용액이 뿌옇게 흐려져 응집

이 일어날 때까지 들어간 비용매의 양(wt%)을 측정하였다.

최종적으로 고분자 용액 내 고분자, 용매, 비용매의 양을 무

게분율(wt%)로 계산하여 상분리도에 각 조성이 나타내는 위

치를 표시하고, 마지막으로 이 위치들을 실선으로 연결하여

바이노달 커브를 나타내었다.

상분리 메커니즘 관찰. TIPS 상분리 메커니즘 관찰:

PVDF/DBP/NMP 시스템의 TIPS 상분리를 관찰하기 위해

Figure 1의 hot stage와 광학현미경을 사용하였다. DBP/NMP

조성을 100/0, 90/10, 80/20으로 변화시켜가며 균일한 용융액

을 제조하였다. 그리고 시료의 일정한 두께를 유지하기 위해

microscope cover slip의 테두리에 테프론 테이프를 감았고 고

온에서 희석제의 증발로 인한 손실을 막기 위해 테프론 위에

vacuum grease를 바른 후 이 사이에 시료를 놓고 cover slip

을 hot stage에 올려놓았다. 그리고 200 oC까지 가열된 시료

를 10분 동안 유지하여 열이력을 제거하여 균일상을 만든 후

10 oC/min의 속도로 120 oC로 냉각시켜 등온 결정화 속도를

관찰하였다. 그리고 DBP/NMP 조성별로 상분리도 상의 결정

화 온도보다 10 oC 높은 온도를 유지하며 상분리를 관찰하였

다. 

NIPS 상분리 메커니즘 관찰: PVDF/DBP/NMP 시스템의

NIPS의 상분리를 관찰하기 위해 PVDF 20 wt%로 고정한 후

DBP/NMP의 조성을 0/100, 5/95, 10/90, 15/85으로 변화시켜

가며 50 oC의 hot stage에 올려놓았다. 그리고 cover slip 사이

의 공간으로 비용매를 같은 온도와 양으로 넣어주어, 고분자

용액과 비용매 접촉 시 계면에서 일어나는 변화를 시간에 따

라 관찰하였고 그 이미지를 캡처하였다.

PVDF Flat Membrane 제조. PVDF를 20 wt%로 고정한

후 DBP/NMP의 조성을 100/0, 95/5, 90/10, 85/15, 0/100, 5/

95, 10/90, 15/85으로 변화시켜 가며 샘플을 만든 후 200 oC

의 hot stage 위에서 가열된 시료를 10분 동안 유지한 후

cover slip 째 정해진 온도의 비용매(DI-water)에 침전시켜 비

용매와 접촉시킨 상태로 열유도 상분리와 비용매유도 상분리

를 유도시켰다. 분리막 샘플은 희석제, 용매 추출을 위해 에

탄올에 24시간 이상 담가 두었다. 

SEM을 통한 분리막 구조 관찰. 제조된 PVDF 중공사막

의 구조를 주사 전자 현미경(scanning electron microscope;

SUPRA55, ZEISS)을 이용하여 관찰하였다. 분리막 샘플을 액

체 질소 속에서 냉각하여 단면을 절단하였고, gold coater를

이용하여 0.8 mbar의 진공상태와 15 mA의 plasma current 조

건에서 코팅시킨 후 분리막의 단면 구조를 관찰하였다.

결과 및 토론

상분리도 작성. TIPS 상분리도 작성: TIPS 시스템에서 결

정화 온도 커브와 바이노달 커브는 폴리머와 희석제의 열역

학적 miscibility와 관계가 있다.16 그리고 이러한 miscibility를

결정짓는 폴리머의 희석제의 상호작용에 대한 연구는 먼저

평형 상분리도(equilibrium phase diagram)에 대한 조사가 요

구된다.20 Figure 2에 DBP/NMP 조성 100/0, 90/10, 80/20,

70/30에 대한 TIPS 상분리도를 나타내었다. PVDF 농도는

20 wt%로 고정하였다. PVDF/DBP/NMP 시스템의 경우 고체

-액체 상분리만 일어나기 때문에 cloud point는 관찰되지 않

Figure 1. Schematic diagram of thermo-optical microscope (TOM)

system. Figure 2. TIPS phase diagram of PVDF/DBP/NMP systems.
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고, NMP 함량이 증가할 때 녹는점 강하 효과에 의하여 결정

화 온도가 감소하였다.

NIPS 상분리도 작성: PVDF/DBP/NMP 시스템에서 DBP

와 NMP 조성에 따른 NIPS 상분리도를 Figure 3에 나타내었

다. 초기 고분자 농도는 각각 10, 20, 30 wt%이고, 각각의 고

분자 조성에 따른 DBP와 NMP의 조성비는 0/100, 20/80, 40/

60이다. 일반적으로 NIPS 상분리도의 바이노달 커브의 왼쪽

영역은 안정한 단일 상 영역이고 오른쪽 영역은 상분리가 진

행되는 불안정한 영역이다. 따라서 이 영역에서 시스템이

polymer-lean phase와 polymer-rich phase로 나누어진다. Table

1에 PVDF와 DBP 및 NMP의 용해 파라미터 차이(solubility

parameter difference)를 나타내었는데, DBP의 경우 NMP에

비해 PVDF와 용해 파라미터 차이가 크게 나타난다. 따라서

Figure 3의 NIPS 상분리도에서 DBP 함량이 증가할수록 시

스템의 miscibility가 감소하며, 바이노달 커브가 왼쪽 이동하

여 불안정 영역이 확장됨을 알 수 있다. 이것은 시스템이 더

욱 불안정해진다는 것을 의미한다.

PVDF/DBP/NMP 시스템의 상분리 관찰. TIPS 상분리 메

커니즘 관찰: TIPS 공정에서 냉각속도가 무한히 느릴 때, 용

융 온도(Tm)와 결정화 온도(Tc)가 같아지는 평형 용융 온도

(Tm
o)가 존재하는데 이는 Tm 보다 높은 곳에 위치해 있다. Tm

o

아래 영역 그리고 액체-액체 상분리 지역 내에서는 결정화가

일어날 수 있는 potential을 가지고 있다. 또한 냉각 온도가

감소할수록 결정화 potential인 냉각 온도와 Tm
o의 차이(degree

of supercooling, ∆T)는 증가하게 된다. 

Figure 4에 PVDF/DBP/NMP 시스템의 DBP와 NMP 조성

에 따른 상분리 이미지를 나타내었다. 우선, 각 샘플을 200 oC

에서 120 oC로 냉각시켜 120 oC를 유지한 후 등온 결정화를

시간에 따라 관찰하였다. 시스템에서 NMP 함량의 증가는 녹

Figure 3. NIPS phase diagram of PVDF/DBP+NMP/water system.

Table 1. Solubility Parameter Data Used

(MPa1/2) δd δp δh δ ∆

PVDF 17.2 12.5 9.2 23.2 0.00

NMP 18.0 12.3 7.2 23.0 2.16

DBP 17.8 8.6 4.1 20.2 6.45

Figure 4. Microphotographs of phase separation at 120 oC for various DBP/NMP compositions: (a) 100/0; (b) 90/10; (c) 80/20. Holding time

is expressed as hr:min:sec.



PVDF 분리막 제조를 위한 상분리 거동 연구 701

 Polymer(Korea), Vol. 39, No. 5, 2015

는점 강하 효과에 의해 ∆T를 감소시킨다. 그 결과로 DBP

100% 시스템의 경우 큰 supercooling 효과에 의해 높은

nucleation density 및 결정화 속도를 가졌고, 작은 구정을 짧

은 시간 내에 형성시켰다. 반면, NMP 함량이 증가할수록

supercooling 정도가 감소해 구정 성장을 지연시켰고, 불규칙

하고 큰 구정들이 형성되었다. 큰 사이즈 구정 기준으로 각

조성에 따라 평균 구정 크기의 비교 그래프를 Figure 5에 나

타내었다. NMP 함량 증가는 구정 형성 속도를 감소시켰다.

DBP/NMP 조성이 100/0, 90/10, 80/20인 3가지 샘플을 각

각의 Tm 보다 10 oC 높은 온도인 120, 103, 91 oC로 냉각시킨

후 각 온도에서 등온 결정화를 시간에 따라 관찰하였다. 각

등온 결정화 온도에서 결정화 온도와의 차이는 약 10 oC로써

supercooling 정도가 같아짐을 의미한다. Figure 6을 볼 때,

supercooling 정도가 같을 때 NMP의 첨가는 용액의 점도를

감소시켜 시스템의 이동성과 구정 성장을 위한 폴리머 공급

을 증가시킨다. 따라서 NMP 함량이 증가할수록 상대적으로

큰 구정이 형성되었다. 그러나 반대로 nucleation density 및

결정화 속도는 감소되었다. 각 조성에 대한 평균 구정 사이

Figure 5. Effect of DBP/NMP composition on spherulite growth

rate at 120 oC. 

Figure 6. Microphotographs of phase separation at same degree of supercooling for various DBP:NMP compositions: (a) 100:0; (b) 90:10;

(c) 80:20. Holding time is expressed as hr:min:sec.

Figure 7. Effect of DBP/NMP composition on spherulite growth

rate at same degree of supercooling.
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즈의 비교 그래프를 Figure 7에 나타내었다. NMP의 증가는

구정성장 속도를 약간 증가시켰다.

TIPS 공정에 의한 PVDF 평막의 구조: TIPS 상분리 메

커니즘 결과가 실제로 분리막을 제조하였을 때 동일한 경향

성이 나타나는지를 판단하기 위해 DBP/NMP 조성을 100/0,

95/5, 90/10, 85/15로 변화시켜가며 시료를 200 oC hot stage

에서 30 oC의 DI-water로 급냉하여 실제로 PVDF 평막을 제

조하였다. 제조된 PVDF 평막의 SEM 이미지를 Figure 8에

나타내었다. 결과로 DBP 100% 시스템의 경우 PVDF와 DBP

의 낮은 polarity 때문에 200 oC에서 30 oC로의 빠른 냉각 속

도에서 구정이 제대로 성장하지 못하고 불명확하고 분산된 구

정구조가 형성되었다. 반면에, NMP 함량이 증가할수록 광학

현미경의 이미지로 관찰되었던 것과 같이 더욱 명확하고 큰

구정형 구조를 나타내었다. 이 이유는 PVDF의 F와 NMP의

C=O(카르보닐기)의 강한 상호작용에 의해 NMP 첨가에 의해

고분자 용액 안의 희석제-용매 혼합물이 PVDF와 더욱 가까

운 polarity를 가지기 때문이다. 이는 polymer-rich phase의 고

분자 공급을 증가시키고 명확하고 더 큰 구정을 형성시킨다.15

Figure 8. Cross sectional SEM images of PVDF flat membrane quenched in 30 oC DI-water for various DBP:NMP compositions: (a) 100:0;

(b) 95:5; (c) 90/10; (d) 85/15.

Figure 9. Microphotographs of phase separation by contacting with 50 oC DI-water for various DBP:NMP compositions: (a) 0:100; (b) 5:95;

(c) 10:90; (d) 15:85. Holding time is expressed as hr:min:sec.
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NIPS 상분리 메커니즘 관찰: DBP/NMP 조성을 0/100, 5/

95, 10/90, 15/85 변화시킨 시료에 비용매로 50 oC의 DI-water

를 접촉시킴으로써 계면에서 일어나는 변화를 시간에 따라

관찰한 결과를 Figure 9에 나타내었다. 이미지를 보면 비용매

가 dope 용액 안에 투입되는 것을 시간에 따라 관찰할 수 있

다. Dope 용액의 온도는 hot stage 위에서 50 oC로 유지하였

다. NMP 100% 시스템의 경우 전형적인 NIPS 구조인 finger-

like 구조가 관찰되었고, DBP의 첨가로 finger-like 구조는 사

라지고, 급격하게 NMP가 추출되는 현상을 보였다. 그 이유

는 dope 용액은 PVDF, DBP, NMP로 이루어져있고 PVDF는

DBP보다는 상용성이 좋지 않고, NMP와 상용성이 더 좋기

때문이다. 반면에, NMP와 DBP의 상용성은 서로 극성인 NMP

와 DI-water 사이의 상용성보다 좋지 않고 따라서 DBP 함량

이 증가할수록 dope 용액 안에 있던 NMP의 경우 용액 안의

DBP와 반발하게 되고 좀 더 친화도가 좋은 비용매인 DI-

water 쪽으로 급격히 이동하게 된다. 그리고 비용매인 DI-

water의 경우 용액 안의 DBP와 전혀 상용성이 없기 때문에

용액 내부로의 침투는 어려워지게 된다. 따라서 DBP 함량이

증가할수록 용액의 계면에서 NMP의 out-flow는 급격히 증가

하는 반면, DI-water의 in-flow는 감소하게 된다. 따라서 out-

flow 대비 in-flow의 증가로 DI-water의 빠른 in-flow에 의해

형성되는 finger like 구조는 감소하고, NMP의 급격한 추출

에 의해 계면 부분의 고분자 농도가 증가하게 된다. 

Figure 10에 상분리 계면으로부터 접촉되는 비용매에 의하

여 추출되는 NMP의 속도를 초기 접촉 계면과 추출 라인의

거리를 통해 시간에 따라 나타내었다. NMP 100%과 DBP/

NMP(5/95) 시스템의의 비용매인 DI-water의 침투에 의해

Figure 11. Cross sectional SEM images of PVDF flat membranes contacted with 50 oC DI-water for various DBP:NMP compositions: (a)

0:100; (b) 5:/95; (c) 10:90; (d) 15:85. 

Figure 10. Penetration depth of phase separation front by contacting

with 50 oC DI-water.
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finger-like 구조를 형성하였기 때문에 이를 비용매의 침투 속

도라고 판단할 수 있다. 하지만, DBP/NMP(10/90) 이상의 조

성에서 부터는 침투 라인이 DI-water의 침투보다는 급격한

NMP 추출에 의해 형성된 것이라 해석할 수 있다.

NIPS 공정에 의한 PVDF 평막의 구조: 앞의 NIPS 상분

리 메커니즘 관찰결과와 실제로 분리막을 제조하였을 때 비

용매와 용액사이의 계면, 즉 비용매가 접촉되는 top layer에

서 동일한 구조가 나타나는지를 판단하기 위해 실제로 위와

동일한 조성의 시스템에서 50 oC hot stage에서 50 oC의 DI-

water를 비용매로 접촉시켜 NIPS에 의해 PVDF 평막을 제조

하였다. PVDF 평막의 SEM 이미지를 Figure 11에 나타내었

다. NMP 100%시스템의 경우 앞의 NIPS 상분리 메커니즘과

같이 비용매의 빠른 침투에 의해 전형적인 NIPS 구조인

finger-like 구조를 형성하였고, DBP/NMP(95/5) 시스템의 경

우는 NIPS에 의해 미세한 finger-like 구조와 전체적으로

sponge-like 구조가 형성되었다. 그리고 앞서 NIPS 상분리 메

커니즘에서 설명한 바와 같이 DBP 함량이 증가할수록 용액

의 계면에서 NMP의 out-flow는 급격히 증가하는 반면, DI-

water의 in-flow는 감소하였다. 따라서 NMP의 급격한 추출에

의해 계면 부분의 폴리머 농도가 증가해 dense top skin layer를

형성하였다.

이러한 PVDF 분리막 구조 분석을 통해 앞서 광학 현미경

시스템을 이용하여 분석한 TIPS, NIPS 상분리 메커니즘이 각

각 실제로 분리막을 제조하였을 경우 분리막 기공 형성에 동

일하게 적용된다는 것을 확인하였다. 

결 론

PVDF/DBP/NMP 시스템에서 TIPS, NIPS 상분리도를 작

성한 결과 희석제인 DBP만 사용한 시스템에서는 cloud point

가 발견되지 않았으며, 고체-액체 상분리만 일어나는 결정화

곡선만 존재하였다. 또한 NMP 함량이 증가할수록 녹는점 강

하 효과에 의해 결정화 온도가 감소하였다. 그리고 NIPS 상

분리에서 DBP는 PVDF와 상용성이 좋지 않기 때문에 DBP

의 함량이 증가할수록 시스템 전체의 miscibility가 감소하고,

바이노달 커브가 좌측으로 이동하여 불안정 영역이 넓어짐을

확인하였다.

광학 현미경을 이용하여 TIPS 상분리를 관찰한 결과 PVDF/

DBP 시스템에서 NMP 함량이 증가할수록 supercooling 정도

가 감소해 구정 성장이 매우 지연되었고, 불규칙하고 큰 구

정들이 형성되었다. 그리고 냉각 온도에 변화를 주어

supercooling 정도를 같게 해주었을 경우에도 NMP의 첨가 시

솔루션의 점도가 감소되고, 시스템 전체가 PVDF와 더욱 가

까운 polarity를 가지기 때문에 명확하고 더 큰 구정을 형성

시켰다. 실제로 냉각을 통한 TIPS에 의해 PVDF 평막을 제

조하여 분리막 구조를 분석한 결과 NMP첨가에 의해

supercooling 정도는 감소되고 더욱 명확하고 큰 구정을 형성

하였다. 그리고 비용매를 접촉시켜 NIPS 상분리를 관찰한 결

과, PVDF/NMP 시스템에서 DBP 함량이 증가할수록 dope

용액 안에 있던 NMP의 경우 용액 안의 DBP와 반발하여 좀

더 친화도가 좋은 비용매인 DI-water 쪽으로 급격히 이동하

였고 DI-water의 용액 내부로의 침투는 어려워지게 되었다.

따라서 DBP 함량이 증가할수록 NMP의 out-flow는 급격히

증가하는 반면 DI-water의 in-flow는 감소하였다. 따라서 DI-

water의 in-flow에 의한 finger-like 구조는 감소하고, NMP의

급격한 추출이 일어났다. NIPS에 의한 분리막 구조 또한 DBP

함량 증가 시 finger-like 구조는 감소하고 급격한 NMP 추출

로 표면의 고분자 농도가 증가해 dense top layer를 형성하

였다. 
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