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초록: 본 연구에서는 폴리프로필렌 필름을 다공성 멤브레인으로 제조할 수 있는 간단한 결정화 공정을 새로 개발하              

였다. 즉, 필름에 결정화 가능한 용매를 침투시키고, 용융 결정화, 용매만의 선택적 추출 단계를 통해 나노 크기의               

기공을 갖는 다공성 멤브레인을 제작하고 특성을 분석하였다. 폴리프로필렌과 용매의 혼합 온도를 조절하여 입자의            

기공 구조를 제어할 수 있었고, 160 ℃ 온도에서 용매인 arachidic acid를 폴리프로필렌에 침투하였을 때 연속적인              

기공 구조가 관찰되었다. 제작된 멤브레인의 기공 크기는 300 nm로 기존의 폴리프로필렌 분리막보다 낮은 기공 크              

기를 가졌다. 막의 기계적 물성을 분석했을 때 모듈러스와 인장 강도, 파단 연신율은 용매가 침투되는 온도에 따라               

조절이 가능하였다. 이 새로운 간단하고 효율적인 제조 공법은 수처리용 막이나 배터리 분리막 분야 등에서 활용이              

가능하다.

Abstract: In this study, a simple crystallization process that can manufacture polypropylene films into porous membranes 

was newly developed; a porous membrane with nano-sized pores was fabricated through solvent penetration into films, 

melt crystallization and selective extraction of the solvent crystals, and its properties were analyzed. The pore structure 

of the particles was controlled by adjusting the mixing temperature of polypropylene and solvent. When arachidic acid, 

a solvent, permeated polypropylene at 160 ℃, a continuous pore structure was observed. The pore size of the manu-                 

factured membrane is 300 nm, which is smaller than that of existing polypropylene separators. When analyzing the 

mechanical properties of the membrane, the modulus, tensile strength, and elongation at break varied depending on the 

temperature at which the solvent penetrated. This novel simple and efficient manufacturing method can be used in the 

field of water treatment membranes or battery separators. 

Keywords: polypropylene, porous membrane, solvent crystallization, ice templating, directional freezing.

서  론

고분자 멤브레인들은 다양한 응용분야, 즉, 배터리 분리막,      

의료 응용 분야, 분리정제, 환경 공학 같은 분야에 널리 적용         

된다.1-3 다공성 고분자 멤브레인을 제조하는 데 일반적으로      

사용되는 기술에는 연신, 상 분리 방법 등이 있다.4 고분자를        

연신하여 기공을 형성시키는 방법을 통해 제조되는 막들은      

강도가 높다는 장점이 있다. 하지만 연신 과정에서 균일한 기공        

형성이 어려우며 온도가 높아지는 경우 막이 연신된 방향으로    

수축되는 문제가 발생한다.5 열 유도 상분리(temperature-    

induced phase separation, TIPS) 방법은 고분자와 희석제를    

균일한 상으로 만들고 냉각하여 상분리를 유도하고 희석제를    

추출하여 다공성 구조를 제작하는 방법이다. TIPS 방법은 사    

용될 수 있는 고분자 종류의 폭이 넓고, 고분자의 희석제와    

냉각 속도 조절을 통해 기공 크기를 조절하고 균일한 기공을    

형성할 수 있는 장점이 있다. 하지만 공정 가격이 높다는 단    

점이 있다.6-8

폴리프로필렌(PP)은 저렴한 비용과 안정성을 가지고 있어    

미세 다공성 막 제조에 많이 사용되는 고분자이다.9-10 PP는    

우수한 내화학성, 열 안정성, 전기 절연성, 기계적 특성을 가    
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지고 있는 물질이다.11-12 오랫동안 적합한 구조의 PP 다공성       

막을 얻기 위해 많은 연구가 진행되어 왔다. 최근에는 PP의        

소수성 특성을 개선하기 위해 표면 특성을 제어하는 연구도       

진행되었다.13 소수성 막의 표면을 물리적이나 화학적 후처리      

공정을 통해 친수성으로 만드는 것인데, 표면 처리 방법에는       

계면활성제 흡착,14 플라즈마 처리15-17 등이 있다.

고분자의 연신이나 액체 상분리 등의 원리에 의존하는 기       

존의 공정들은 closed pore 위주로 형성되어 기공들 사이 연        

결성이 낮을 수 밖에 없다. 결정화는 일종의 상분리 과정이        

나, 고체가 형성된다는 측면에서 그 표면에너지가 더 크고,       

homogeneous 핵생성이 억제되고 secondary 핵생성이 활발하     

여 결정들 사이 연결성이 높은 구조를 형성하므로, 이 공정을        

통해 제조되는 기공들은 연결성이 높다는 특성을 가지고 있       

다.18-19 그러나 결정화를 바탕으로 한 다공성 고분자 제조에       

대한 연구는 적으며 특히 나노기공을 형성한 사례는 극히 드        

물다.20

본 연구에서는 결정화와 용매의 선택적 추출을 통해 나노       

다공성 막을 쉽게 제작하는 것을 목표로 한다. 두 물질의 결         

정화를 유도하고 한 물질만 선택적으로 추출하여 제조된 나       

노 사이즈의 기공은 이전에 거의 보고되지 않았다. PP 고분        

자에 적절한 극성을 가지며 융점이 높은 결정성을 가진       

arachidic acid를 용매로 이용하였다. Arachidic acid는 지방산의      

종류 중 하나로 녹는점은 75.4 ℃이다. Arachidic acid와 PP        

필름을 고온에서 가열 후 상온으로 용융 결정화하여 결정 성        

장을 유도한다. 이후 용매만 선택적으로 추출하여 다공성 막       

구조를 제작한다. 용매로 사용된 arachidic acid는 에탄올에서      

녹인 후 재결정화 과정을 통해 재사용 가능하다.1

실  험

시약. PP 필름(PP301100, 두께 0.01 mm)은 Goodfellow(헌      

팅던, 영국)에서 구입하였다. Arachidic acid(AA, >98.0%), 부      

탄올(n-butanol)은 Tokyo Chemical Industry(도쿄, 일본)에서    

구입하였다. 증류수, 메탄올, 에탄올, 아세톤은 대정(대전, 대      

한민국)에서 구입하였다.

다공성 PP 막 제조. 다공성 PP 막은 두개의 스테인리스판과        

알루미늄 몰드를 사용하여 준비된다. 스테인리스판(7 × 7 cm2       

× 2 mm)은 증류수, 메탄올, 아세톤 100 mL에 각 5분간 세척          

한다. 알루미늄 몰드(3 × 5 cm2 × 0.015 mm) 스페이서(spacer)         

를 스테인리스판에 붙인다. AA는 100 ℃에서 10 분간 가열        

하여 액체 상태로 만든 후 알루미늄 몰드에 50 μL 캐스팅한         

다. 기공 없는 PP 필름을 두 판 사이에 삽입하여 c형 클램프          

로 밀봉한 후 15분간 질소퍼징한다(Figure 1). 서로 다른 온        

도(140, 150, 160, 170 ℃)의 오븐에 12시간 넣어 AA를 PP         

필름에 침투시킨다. 이후 몰드 전체를 수조에 수직으로 놓고       

4 ℃ 물을 3 cm/min의 속도로 주입하여 AA를 결정화 하였         

다. 완전히 응고된 후 판에서 몰드를 꺼내어 50 ℃ 온도의     

300 mL 에탄올에 넣고 24시간 동안 100 rpm으로 교반하면서     

AA를 제거한다. 건조한 막을 얻기 위해 에탄올에서 샘플을     

꺼내어 30 mL의 에탄올-헥산 순서로 상온 조건에서 5 분간     

세척한 다음 상온에서 24시간 동안 건조시킨다.

막의 구조 분석. 필름의 수직 단면 모습은 field emission     

scanning electron microscope(FE-SEM, SIGMA 300, Carl     

Zeiss, USA)로 분석했다. 백금(Pt)으로 막을 120초 동안 3 mA 로     

코팅했다. 단면 사진을 얻기 위해, 막을 ultramicrotome(RMC,     

Powertome, USA) 장비를 이용하여 cryo-microtoming했다.

막의 기공도 측정. 다공성 막의 기공도는 건조된 막을 부     

탄올에 48 시간 동안 담가서 측정했다. 샘플 표면의 과량 액     

체를 제거한 후 젖은 막의 중량을 측정했다. 막의 기공도는     

식 (1)를 사용하여 계산하였다.21 

Porosity (P %) = (1)

Mb와 Mp는 흡수된 부탄올과 PP 막의 질량이다. ρb는 부탄    

올의 밀도(0.81 g/mL), ρp는 PP의 밀도(0.9 g/mL)이다.

막의 열적 특성. Differential scanning calorimeter(DSC 4000,    

Perkin Elmer, 메사추세츠, 미국)로 확인했고 샘플을 5 mg을    

사용했다. 질소분위기에서 30에서 200 ℃까지 10 ℃/min으로    

가열한 후에 10 ℃/min 냉각 속도로 30 ℃까지 냉각시켰다.    

필름의 결정화도(Xc)는 식 (2)을 이용해 계산하였다.22

(2)

ΔHm은 측정된 용융엔탈피이고, 는 100% 결정형 PP    

의 표준 용융엔탈피(207.33 J/g)이다.23

기계적 물성 분석. 인장시험은 universal testing machine    

(UTM, 3344 시리즈, Instron, 미국)을 이용해서 측정했다. 샘    

플의 규격으로는 5 mm × 15 mm × 0.01 mm이다. 하중 속도는    

10 mm/min이고, 로드셀은 1 kN이다. 3개의 샘플을 분석하여    

오차범위를 측정했다.

Mb/ρb

Mb/ρb Mp/ρp+( )
-------------------------------------- 100×

%Xc

ΔHm

ΔHm

100%
--------------------=

ΔHm

100%

Figure 1. Preparation mold of polypropylene membranes to pro-

duce continuous pores.
폴리머, 제48권 제2호, 2024년
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결과 및 토론

막의 기공 구조. PP 필름과 AA가 고온에서 가열되면서 PP        

내부에 AA가 침투된다. 가열 후 4 ℃ 물에 의해 냉각되면서         

내부에 AA 결정이 온도구배를 따라 방향성을 가지고 생성된       

다. 생성된 AA 결정은 에탄올에 의해 제거된 뒤, 연속성을     

가진 기공을 형성한다. 이때 PP는 에탄올에 용해되지 않기     

때문에 기공 구조를 유지할 수 있다.24 에탄올과 헥산으로 표     

면 불순물을 제거한 뒤 건조하면 다공성의 멤브레인 구조를     

확인할 수 있다. Figure 2는 AA 침투 온도에 따른 기공 구조     

를 보여주는데, 침투 온도에 따라 기공 크기가 다르게 나타     

났다. Figure 2(a)는 AA가 침투되기 전 PP 필름의 표면을 보     

여준다. 기공 없는 매끈한 표면 구조를 확인할 수 있다. Figure     

2(b)와 2(c)는 140 ℃, 150 ℃에서 침투한 경우인데, 기공이     

거의 관찰되지 않고 표면이 거칠어진 것을 관찰할 수 있다.     

Figure 2(d)는 160 ℃에서 침투한 경우의 기공 구조로, 평균     

300 nm 크기의 균일한 다공성 표면이 관찰되었다. 다른 샘     

플에 비해 가장 균일한 형태를 보여주고 있다. Figure 2(e)는     

170 ℃에서 침투한 경우로 녹았던 사슬들이 spherulite한 결     

정을 만드는 과정 중에 형성된 구조로 파악된다. 이는 PP 녹     

는점 이상으로 가열되어 고분자 사슬들이 용해되었다가 재결     

정화가 일어난 것이다.25 Figure 3은 160 ℃에서 12시간 침투     

조건에서의 막 단면 구조이다. 단면에서도 나노 크기의 연속     

적인 기공 구조가 관찰되었다. 이러한 기공의 연속성은 이미     

발표된 결정화 기반 공정의 특성을 보여준다.26,27

기공도 측정. PP 막의 다공성은 10-40% 사이로 측정되었     

다(Figure 4). 막의 기공도는 건조막을 부탄올에 48시간 동안     

담가서 측정하는데, 부탄올은 리튬이온 배터리에 사용되는     

non-aqueous 전해질의 점도와 거의 유사하므로 기공도를 측     

Figure 2. Surface SEM images of polypropylene membranes (12 h 

penetration time): (a) Neat PP; (b) 140 ℃; (c) 150 ℃; (d) 160 ℃; 

(e) 170℃.

Figure 3. Cross-section SEM images of polypropylene membrane 

(12 h and 160 ℃ penetration).
 Polym. Korea, Vol. 48, No. 2, 2024
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정하는데 사용되었다.28,29 PP 막의 경우 AA가 160 ℃에서 침        

투된 경우에 38.4%로 기공도가 가장 높게 측정되었다. 이는       

온도 상승으로 보다 쉽게 AA가 침투해 들어가 연속적이고       

균일한 기공을 형성시켰기 때문이다. 온도가 170 ℃인 경우       

오히려 기공의 벽이 무너져 전체 기공도를 낮추는 결과를 가        

져온 것으로 파악된다.

막의 열적 특성 분석. DSC 그래프와 열적 특성 값은 Figure         

5와 Table 1에 정리했다. Neat PP는 164 ℃에서 녹으며 AA         

침투 후에도 PP의 녹는점은 크게 변화되지 않는다. 이는 기        

공도가 160 ℃에서 가장 높았던 결과와 일치하는 결과이다.       

AA는 PP의 비결정질 부분에 먼저 빠르게 침투될 것이며, 164 ℃         

이상의 온도에서는 결정이 녹으면서 결정부분에도 침투되고     

이후 냉각과 함께 PP는 재결정이 이루어질 것이다. 이 과정        

에서 PP의 결정화는 원료 물질보다 더 높은 녹는점과 결정        

화도를 가지는 구조로 일어나는 것으로 판단된다. 결정화도      

(%Xc) 결과에서 침투 온도가 올라갈수록 결정화도가 향상되      

었다. 즉, 침투 온도 170 ℃에서 녹는점도 올라가고 결정화도가        

증가되었다. 이는 녹는점 이상의 온도에서 AA가 침투되었다      

가 4 ℃로 냉각되면서 PP 체인의 재결정화가 일어난 것으로     

판단된다. 냉각 이후 결정화온도(Tc)는 원료 PP와 ±1 ℃ 내외     

차이로 큰 변화가 없어 고분자 사슬의 고온 열화는 미미한     

것으로 판단된다.

PP 막의 기계적 특성 분석. Figure 6은 침투 온도에 따라     

제작된 막의 stress-strain 그래프이다. Neat PP의 Young’s     

Figure 4. Porosity of PP membranes from different penetration tem-

peratures.

Table 1. Thermal Properties of PP Membranes Measured from DSC Heating and Cooling Scans

Sample
Heating Cooling

Tm (℃) ΔHm (J/g) Xc (%) Tc (℃) ΔHc (J/g) Xc (%)

Neat PP 162.4 73.6 35.5 111.7 75.0 36.2

140 ℃ 162.1 77.2 37.2 110.3 77.8 37.5

150 ℃ 163.5 84.1 40.6 110.8 89.9 43.4

160 ℃ 164.2 82.7 39.9 111.7 80.2 38.7

170 ℃ 169.9 97.3 46.9 111.6 88.2 42.5

Figure 5. DSC: (a) heating; (b) cooling curves of PP membranes 

from different penetration temperatures.
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modulus는 1.1 ± 0.35 GPa이다. 140 ℃ 침투 조건에서는 0.69         

± 0.11 GPa, 150 ℃ 침투 조건에서는 0.68 ± 0.10 GPa의 값이           

측정된다. 160 ℃ 조건에서는 0.94 ± 0.14 GPa, 170 ℃ 조건에          

서는 0.78 ± 0.22 GPa의 Young’s modulus 값을 갖는다. 기공         

이 형성된 PP 막은 Neat PP 필름보다 modulus는 낮아지지만        

elongation at break 범위는 길어진다. 멤브레인의 tensile strength       

를 측정했을 때 neat PP는 43.6 MPa이다. 온도 140, 150,         

160 ℃ 침투한 경우의 tensile strength는 순서대로 31.4 MPa,        

40.6 MPa, 37.1 MPa로 neat PP 보다 작게 측정된다. 반면에,         

170 ℃에서 침투한 경우 tensile strength는 43.7 MPa로 neat        

PP보다 크게 측정된다. 이는 재결정화되면서 강도가 증가한      

것으로 추측되는데, 일반적으로 강도는 결정구조 및 결정도      

에 영향을 받는다.30-35

결  론

본 연구에서는 지방산인 arachidic acid를 용매로 사용하여      

용매 침투와 결정화 방법으로 나노 크기의 기공을 갖는 다공        

성 폴리프로필렌 멤브레인을 제작했다. 용매를 침투하는 온      

도 조건에 따라 형성되는 기공 구조의 차이를 확인했다. SEM        

분석으로 막의 연속적인 다공성 구조를 확인할 수 있었다. 제        

조된 멤브레인 중 160 ℃에서 용매를 침투한 조건에서 300        

nm 내외의 균일한 기공 크기의 분포를 보였으며 기공도 측        

면에서 우수하다. DSC 분석은 160 ℃ 가공 온도까지는 PP의        

결정화도가 크게 변화되지 않다가 녹는점 이상인 170 ℃ 침투        

조건에서는 결정화도가 급격하게 증가됨을 확인했다. 제조된     

폴리프로필렌 막은 향후 수처리용 멤브레인이나 배터리 분리      

막 분야에 적용 가능성이 높다.
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