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초록: 상용 폴리이미드보다 가격 경쟁력이 우수하며 높은 H2/CH4 선택도를 갖는 새로운 소재인 5-(2,5-dioxotetrahydrofuryl)-            

3-methyl-cyclohexane-1,2-dicarboxylic anhydride-4.4’-oxydianiline(DOCDA-ODA)를 사용하여 고분자 분리막을 제     

작했다. 고분자 분리막은 치밀막과 알루미나 지지체를 사용한 얇은 복합막의 형태로 제작하여 기체 분리 성능을 측              

정했다. DOCDA-ODA 치밀막은 상용 폴리이미드와 비교했을 때, 높은 H2/CH4 선택도와 다소 낮은 H2 투과도를 보              

였다.  낮은 기체 투과도 개선을 위해 알루미나 지지체 위에 박막화된 고분자 분리막을 제작하였으며,  추가적인             

1,2,3,5-benzenetetracarboxylicanhydride(PDMS) 코팅에 의한 분리막의 표면 결함 보완을 통해 분리 성능을 최적화          

했다. 이를 통해 DOCDA-ODA 소재의 기체 분리 성능이 복합막으로 제작한 형태에서도 유지되는 것을 확인했으며,             

DOCDA-ODA 분리막의 성능은 H2/CH4 선택도 234.22와 H2 투과도 147.56 GPU로 상용 폴리이미드 분리막보다 높             

은 성능을 보였다. 본 연구결과는 가격 경쟁력이 있는 DOCDA-ODA를 얇은 박막층과 결점을 없애는 코팅 과정을              

통해 분리막으로 제작하였을 때, 수소 분리막으로서의 이용 가능성을 보여준다.

Abstract: Polyimide membranes were prepared for use in hydrogen purification from the coke oven gas (COG) produced 

in steel making industry. A low cost polyimide of 5-(2,5-dioxotetrahydrofuryl)-3-methyl-cyclohexane-1,2-dicarboxylic 

anhydride-4.4’-oxydianiline (DOCDA-ODA) was employed as a new polymer. Both dense films and thin composite 

membranes were prepared. Comparing with a dense film prepared from a commercial polyimide, the dense DOCDA-

ODA film exhibited high H2/CH4 gas selectivity and low hydrogen permeability. Thin DOCDA-ODA membranes were 

also prepared on alumina substrates, and the separation performance was optimized through tuning coating conditions as 

well as applying caulking layers. The intrinsic gas separation of the DOCDA-ODA material was well-preserved in the 

DOCDA-ODA membranes. A DOCDA-ODA membrane showed H2/CH4 selectivity of 234.22 and H2 permeance of 

147.56 GPU, which value was higher than that of a commercial polyimide membranes. Thus, DOCDA-ODA polymer 

would expect to be used as a low cost polymeric material for the hydrogen separation membrane.

Keywords: polyimide, membrane, thin film, hydrogen purification, steel making industry.

서 론

철강 제련공정에서 발생되는 부생 가스는 coke oven gas       
(COG), Lintz-Donawiz gas(LDG), blast furnace gas(BFG),     

finex off gas(FOG) 등이며, 단위 공정에 따라서 다양한 조성의        

기체들이 발생된다.1 COG는 혼합기체 내에 수소 함유량이      

56-58% 수준으로 높으며, 국내 발생량이 연간 1720만 톤으       

로 추정된다.2 이 수소를 분리 기술을 활용하여 고순도로 분    

리한다면 연료, 수송용으로 활용 가능한 30만 톤 이상의 수소    

에너지의 생산이 가능하다. 고순도 수소를 생산하기 위해서는    

COG 가스에 포함되어 있는 메탄(~25%), 질소(~8%), 일산화    

탄소(~6%), 이산화탄소(~2%) 등을 에너지 효율적으로 분리    

하는 기술이 필요하다.3 특히, 함량이 높은 수소/메탄을 에너지    

효율적으로 분리하는 기술 개발이 요구된다. 현재 COG로부터    

수소 분리는 압력 순환 흡착(PSA) 기술이 적용되고 있다.4 그    

러나 수소 순도에 대한 요구 수준이 높아지고 있으며 수소    

생산비를 보다 낮추어 경쟁력을 확보하기 위한 대체 기술 개    
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발이 시급한 실정이다. 

기체 분리막 기술은 상변화 없이 물리화학적 특성이 다른       

혼합기체를 얇은 경계층을 활용하여 분리하는 기술로써, 에      

너지 효율적이며, 고순도의 기체 생산이 가능하다.5 기체 분       

리막 소재는 크게 금속막, 무기막, 고분자막으로 구분된다.6      

금속막 및 무기막의 경우 분리 특성은 높지만, 분리막의 생        

산 가격이 높고, 대면적화가 어렵다는 단점이 있다. 반면에       

고분자 분리막은 분리막의 성능 지표인 기체 투과도와 선택       

도의 뚜렷한 한계가 있지만,7 소재 가격이 저렴하고 대면적화       

가 용이해서 다양한 산업 분야에 상용화가 진행되고 있다.8       

특히 고분자 분리막은 수소분리막 공정에 적용되어 석유화학,      

천연 가스 정제 등에서 수천 건이 상업적으로 적용되어 왔다.9        

기존 수소 PSA 기술을 대체한 상용화 플랜트 사례는 수백        

건으로 상대적으로 낮은 정제 플랜트 비용, 운전 에너지 비        

용, 장기적인 운전, 운전의 편의성, scale-up-down의 용이성      

등이 보고된다.10 따라서 고분자 분리막 기술은 향후 수소 정        

제 분야에서 PSA기술을 대체하는 경제성 높은 미래 기술이       

될 것으로 예측되고 있다.

수소 분리용 고분자소재는, 1980년에 미국의 Air product의      

폴리설폰 중공사막 상용화를 시작으로 UOP(상품명 Polysep™),11     

Air Products(PRISM™),12 프랑스 에어리퀴드(MEDAL™),13 일본    

우베14 및 독일의 에보닉(Sepuran)3 등이 폴리설폰, 폴리카보      

네이트, 셀룰로즈 아세테이트 및 폴리이미드 분리막을 개발      

하여 상용화에 성공하였다. 상용 분리막의 수소/메탄 분리 특       

성은 고분자의 구조에 따라서 달라진다.15 폴리설폰, 셀룰로      

즈 아세테이트 분리막은 수소 투과도가 100-200 GPU를 보       

이며, 수소/메탄의 선택성은 60-80 사이를 나타낸다. 반면에      

폴리이미드 막의 경우 수소 투과도가 100-200 GPU 수준으       

로 다른 고분자 소재와 동일하지만, 치밀한 고분자 체인 구        

조로 인해서 100-200의 높은 수소/메탄 선택도를 나타낸다.      

특히 수소 고순도화 공정의 경우 수소가 분리막을 통해 투과        

하여 분리되는 기작으로 운전되기 때문에, 높은 수소/메탄 선       

택도를 가진 분리막 소재가 에너지 효율적으로 고순도 수소       

를 생산하는데 용이하다.16 따라서 폴리이미드 소재가 수소      

고순도화 공정의 가장 유망한 소재이다. 그러나 폴리이미드      

소재를 박막화 하여 분리막에 활용하기 위해서는 유기 용매       

에 용해가 가능해야 한다.17 또한 고분자의 체인의 배열이 기        

체 분자의 투과를 용이하게 하면서 선택적으로 구별할 수 있        

는 기능을 가져야 한다. 따라서 제한적인 폴리이미드 소재만       

이 분리막으로 성형이 가능하며, 이런 기준을 만족하는 용액       

가공성 폴리머(solution processable polymer)의 경우 소재 가      

격이 비싸다는 단점이 있다.18

폴리이미드는 사용하는 dianhydride와 diamine 단량체에 따라     

다양한 성질을 가진다.18 Mi 등은 dianhydride의 구조에 의한       

영향을 알아보기 위하여 diamine을 4,4’-oxydianiline(ODA)로 고     

정하고 benzophenone-3,3,4,4,-tetracarboxylic anhydride(BTDA),  

1,2,3,5-benzenetetracarboxylicanhydride(PMDA), 2,8-dioxaspiro 

[4,5]decane-1,3,7,9-tetrone(TCDA), 2,20-bis-(3,4-dicarboxyphenyl) 

hexafluoropropane dianhydride(6FDA)와 같이 4가지 구조의    

dianhydride를 사용하여 폴리이미드를 합성하였다.19 6FDA-    

ODA > TCDA-ODA > PMDA-ODA > BTDA-ODA 순으로     

투과율이 감소했으며 6FDA를 단량체로 사용한 폴리이미드가     

가장 높은 투과율을 보였다. 이는 6FDA의 입체 배열 구조로     

인한 고분자 사슬의 자유 부피 증가 때문이다. Caili Zhang은     

H2/CH4 선택도 증가를 위해 다른 종류의 곁사슬(-CF3, -H,     

-CH3)을 가진 3가지 종류의 diamine인 9,9-bis[4-(4-amino-2-     
trifluoromethylphenoxy)phenyl]fluorene(FBPF), 9,9-bis[4-(3- 

methyl-4-nitrophenoxy)phenyl]fluorene(MBPF), 9,9-bis[4-(4- 

nitrophenoxy)phenyl]fluorene(BPF)을 사용하여 6FDA 기반의   

폴리이미드(6FDA-FBPF, 6FDA-BPF, 6FDA-MBPF)를 합성   

했다.20 그 결과 6FDA-FBPF, 6FDA-BPF, 6FDA-MBPF의 H2/     

CH4 선택도는 각각 62.19, 88.88, 139.09의 성능을 보였다. 앞     

선 연구들은 기체 투과 성능 향상에 집중되어있다. 그러나 여     

전히 비싼 소재 가격으로 인해 상업적 이용이 어렵다는 문제     

점이 있다. 이러한 단점을 극복하기 위해 저렴한 소재의 폴     

리이미드에 관한 연구가 필요하다.

본 연구에서는 소재 가격이 저렴하고 분리막으로 성형이     

가능한 5-(2,5-dioxotetrahydrofuryl)-3-methyl-cyclohexane-1,2- 

dicarboxylic anhydride-4,4’-oxydianiline(DOCDA-ODA) 고분  

자를 활용하여 분리막을 제작하였으며 수소/메탄 분리막으로     

의 활용 가능성을 실험하였다. 폴리이미드 분리막을 만들기     

위하여 알루미나 졸이 코팅된 알루미나 지지체 위에 폴리이     

미드 층을 얇게 코팅하였다. 기체 분리 성능을 높이기 위하     

여 코팅된 폴리이미드 층 위에 PDMS를 사용하여 추가적인     

코팅을 진행하였으며 코팅 횟수에 따른 기체 투과도의 변화     

를 측정하였다. 상용 폴리이미드와 성능 비교를 위하여 Matrimid®     

5218을 사용해 동일한 실험을 진행하였다. 최종적으로 본 연     

구를 통해서 제조된 DOCDA-ODA 고분자막의 수소 분리용     

소재로의 가능성을 논의하였다. 

실 험

재료. 본 연구에서 사용한 폴리이미드는 Matrimid® 5218과     

DOCDA-ODA이다. Matrimid® 5218는 Huntsman(미국)에서   

제공받았으며 DOCDA-ODA는 한국화학연구원(KRICT)에서  

제공받아 사용하였다. PDMS는 Dow corning사(미국) 제품을     

사용하였다. 용매로는 n-methyl-2-pyrrolidone(NMP, 99.5%),   

n-heptane(99.0%)을 사용하였으며 삼전순약공업(대한민국)에서  

구매하였다. 알루미나 졸은 연구실에서 직접 합성하여 사용     

하였다. 알루미나 졸을 합성하기 위하여 사용한 aluminum tri-     

sec-butoxide(97%)는 Sigma Aldrich(대한민국)에서 구매하였   

고, 질산(HNO3, 68-70%)은 삼전순약공업(대한민국)에서 구매    
폴리머, 제47권 제2호, 2023년
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하였다. 알루미나 졸을 희석하기 위한 용매로 에탄올(anhydrous,      

99.9%)을 사용하였으며 삼전순약공업(대한민국)에서 구매하   

였다. 실험에 사용한 증류수는 영인크로매스사(대한민국)의    

aqua MAX Ultra 370 series purification system으로 생산하여       

사용하였다. 기체 분리막의 기체 투과 실험에는 수소, 이산화       

탄소, 질소, 메탄이 사용되었으며 모든 기체는 협신가스에서      

구매하여 사용하였다.

알루미나 졸의 합성. Aluminum tri-sec-butoxide를 70-90 ℃에      

서 증류수에 용해시킨다. 가수분해와 중합 반응을 진행시키      

면 보헤마이트 입자가 형성된다. 응집된 상태인 보헤마이트를      

해교시키기 위하여 1 M HNO3 70 ml를 첨가한후 혼합하여        

투명한 상태인 알루미나 졸을 합성하였다. 합성된 알루미나      

졸은 에탄올에 희석하여 사용하였다.

중간층의 제조. 얇고 균일한 고분자 막 제조를 위하여 디        

스크 형태의 지지체 표면 위에 중간층을 형성하는 과정을 진        

행하였다. 중간층으로는 알루미나 졸을 사용하였다. 알루미나     

졸은 에탄올을 사용하여 희석 후 침지 코팅 방법으로 코팅하        

였다. 코팅된 막은 180 ℃에서 건조 후 노(furnace)를 사용하        

여 500 ℃에서 3시간 동안 소성반응을 진행하였다.

폴리이미드 고분자 막의 제조. DOCDA-ODA를 NMP와     

상온에서 하루 교반 하여 1 wt% 용액을 제조한 후, NMP를         

사용하여 0.05-0.5 wt%로 희석하여 사용하였다. DOCDA-     

ODA 용액을 중간층이 형성된 디스크 위에 떨어뜨린 후, 10        

초 뒤 잔여 용액을 기울여 제거하였다. 제조된 막은 60 ℃ 오          

븐에서 건조 시킨 후 잔류 용매와 수분을 제거하기 위하여        

측정 전 180 ℃ 오븐에 보관하였다. 표면 결함이 없는 막을         

제조하기 위하여 PDMS로 추가적인 코팅을 진행하였다.     

PDMS 용액은 n-heptane을 사용하여 1 wt%로 희석하였다.      

희석한 PDMS 용액을 사용하여 DOCDA-ODA가 코팅된 막에      

동일한 방법으로 코팅을 진행 후 투과 성능을 측정하였다.       

PDMS 코팅은 총 2회 반복하였다. Matrimid® 5218 용액을 사        

용한 고분자 막도 위와 동일한 방법으로 실험을 진행하였다. 만        

들어진 분리막은(사용한 고분자의 종류)-(고분자 용액의 농도)-     

(PDMS 코팅 횟수) 순으로 이름 붙였다.

특성 분석. 주사전자현미경(FE-SEM, SIGMA 300, Carl     

Zeiss, Germany)으로 막의 표면과 단면을 관찰하였다. 결정성은      

X선 회절 분석기(XRD, New D8-Advance, Bruker-AXS, USA)를      

사용하여 측정하였다. 제조한 막의 성능 평가를 위하여 기체       

투과도 측정 장비를 사용하여 수소, 이산화탄소, 질소, 메탄의       

투과도를 측정하였다.

기체 투과도 측정. 분리막의 분리성능은 투과율(permeability)     

과 선택도(selectivity)에 의해 결정된다. 기체 투과율은 기체가      

분리막을 투과하는 속도이다. 분리막을 통한 기체의 투과율은      

용해도 계수(또는 흡착도, solubility, S)와 확산계수(diffusivity,     

D)의 곱으로 다음과 같이 나타낼 수 있다.

P = D × S (1)

용해도(또는 흡착도)는 일정 압력과 온도에서 분리막 표면     

에 대한 기체의 평형 용해량(또는 흡착량)의 척도이고 확산     

계수는 기체가 막을 얼마나 빨리 통과하는지에 관한 척도이     

다. Table 1에 일반적으로 사용되는 투과도(permeance)와 투     

과율(permeability)의 단위를 나타내었다.

분리막을 통과하는 가스 플럭스(J)는 다음과 같이 정의된다.

(2)

ΔV는 투과된 가스의 부피, A는 분리막 면적, t는 시간을 나    

타낸다.

투과도(π)와 투과율(P)은 플럭스(J)를 통해 다음과 같이 정    

의된다.

(3)

Δp는 분압차, L은 분리막의 두께이다.

본 실험에서는 기체 투과도 측정 장비를 사용하여 단일 기    

체 투과도를 측정하였다. 제조한 막을 실리콘 O-ring으로 밀    

봉된 스테인리스 스틸 모듈에 장착하였다. 플럭스(J)는 기체    

투과도 측정 장비를 사용하여 측정하였다. 앞서 언급한 식에    

의하여 성분 i의 기체 투과도(π)는 다음과 같이 정의된다.

(4)

단일 기체 분리도( )는 성분 i와 j의 투과도의 비이다.

(5)

기체 투과도 측정 실험은 2 bar의 압력 하에서 진행되었으    

며, 정확한 측정을 위하여 상온에서 정상 상태에 도달한 후    

측정하였다.

결과 및 토론

기체분자의 고분자막으로의 확산을 통한 투과는 용해-확산    

원리가 적용된다.21 투과도, 확산계수, 용해도 계수는 막을 구    

J
ΔV

A t⋅
--------=

π
J

Δp
------

P

L
---= =

πi

ΔV

A t Δp⋅ ⋅
------------------=

αi/i

ideal

αi/j

ideal πi

πj

----=

Table 1. Units of Permeance and Permeability

단위

투과도(permeance) 1 GPU = 10-6 

투과율(permeability) 1 Barrer = 10-10 

cm3

cm2 s cmHg⋅ ⋅

--------------------------------

cm
3

cm⋅

cm2 s cmHg⋅ ⋅

--------------------------------
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성하는 고분자 소재와 기체 분자의 상호작용에 의해 결정되       

는 값이다. 따라서 기체 분자의 물리적 특성에 영향을 받게        

된다. 

Table 2에 H2, O2, N2, CH4 기체의 물리적 특성을 나타내         

었다.22 분자량의 순서는 H2 < CH4 < N2 < O2 순서이며, 분           

리막의 기공이 분자의 평균 이동 행로(mean free path)에 근        

접할 경우 누센 확산이 일어난다.23 누센 확산에서는 분자량       

이 낮은 기체의 경우 높은 투과도를 보이며, 상대적인 투과        

도는 기체 분자량의 제곱근의 역수에 비례한다.23 임계 온도는       

H2 < N2 < O2 < CH4 이다. 높은 임계 온도를 갖는 기체 분             

자의 경우 응축되기 쉬우며, 따라서 고분자에 용해가 용이하       

여 높은 용해도 계수를 갖는다.24 반면에 분자 크기에 따른 순         

서는 H2 < O2 < N2 < CH4로 분자 크기가 작을수록 고분자           

분리막 내에서 확산이 용이하기 때문에 높은 확산 계수를 갖        

는다.25

Figure 1(a)는 치밀막 형태의 Matrimid® 5218과 DOCDA-      

ODA의 XRD 분석 결과이다. Matrimid® 5218의 특성 피크는       

2θ = 15.85°(5.6 Å)에서 나타났으며 DOCDA-ODA는 이보다      

오른쪽으로 이동한 2θ = 16.57°(5.3 Å)에서 나타났다. 또한       

DOCDA-ODA의 XRD 측정 결과를 보았을 때, 반 결정성 고        

분자임을 확인할 수 있다. Table 3에는 문헌에서 조사한 여러        

고분자 소재들과 본 실험에서 제조된 Matrimid® 5218과     

DOCDA-ODA, PDMS 치밀막의 기체 투과 성능을 나타내고     

있다.26-33 Figure 1(b)는 H2/CH4 분리 성능을 투과도 및 선택     

도로 도시하여 비교하였고, 본 연구에서 제조된 치밀막의 성     

능을 붉은색 원으로 나타내었다. Matrimid® 5218과 DOCDA-ODA     

의 경우 다른 고분자 소재들에 비해 높은 H2/CH4 분리 성능     

Table 2. Physical Properties of H2, O2, N2, and CH4

H2 O2 N2 CH4

Kinetic diameter (Å) 2.89 3.46 3.64 3.80

Molecular weight (g/mol) 2.02 32.00 28.01 16.04

Critical temperature (℃) -240.2 -118.8 -147.1 -82.1

Figure 1. (a) XRD patterns of DOCDA-ODA and Matrimid® 5218; 
(b) H2 permeability and H2/CH4 selectivity of polymeric materials.

Table 3. Solubility, Diffusivity, and Permeability of Polymer Materials

Polymer

Permeability
(10-10 cm3(STP)·cm/cm2·s·cmHg)

Diffusivity
(10-7 cm2/s)

Solubility
(10-3 cm3(STP)/cm3·cmHg)

H2/CH4

Selectivity

H2 O2 N2 CH4 H2 O2 N2 CH4 H2 O2 N2 CH4 P D S

6FDA-TMPDA26 476.36 100.3 28.2 22.42 - 4.087 1.263 0.338 - 25 22.3 66.3 21.24 - -

PC27 14.59 2.02 0.301 0.24 13.14 0.38 0.43 0.36 1.11 5.2 0.7 0.65 60.79 36.5 1.71

PIM-128 2936 969 252 320 295.55 21.20 7.13 2.72 9.94 45.7 35 117.7 9.175 108.66 0.084

PEI29 856.1 119.9 21.8 18.9 6250 337 238 72.2 0.137 0.355 0.0917 0.04 45.3 86.57 3.425

PEBAX® 165730 7.8 3.3 1.3 4.1 48.4 8.5 7.4 4 0.16 0.388 0.176 1.03 1.9 12.1 0.155

P8431 8.0 0.57 0.05 0.040 4.47 0.15 0.02 0.0034 1.78 3.80 2.43 11.76 200 1314.71 0.151

COOH-PI(6FDA-
Durene-DABA)32 538 102.4 26.5 23 - - - 0.24 - - - 94 23.1 - -

Cellulose acetate33 8.0 0.55 0.083 0.09 - - - - - - - - 88.89 - -

Matrimid® 5218 25.27 1.297 0.208 0.187 91.7 0.181 0.0324 0.00582 0.276 7.16 6.42 32.1 135.13 15756 0.00859

DOCDA-ODA 11.84 0.875 0.131 0.103 56.5 0.0978 0.0226 0.00676 0.210 8.94 5.80 15.2 114.95 8357.98 0.0138

PDMS 905.77 378.12 243.03 408.76 - - - - - - - - 2.22 - -
폴리머, 제47권 제2호, 2023년
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을 가지고 있음을 확인할 수 있다. 또한 Matrimid® 5218 치밀         

막의 수소 기체 투과도가 DOCDA-ODA 치밀막 보다 높은       

것을 알 수 있다. 이는 Matrimid® 5218의 고분자 사슬에 부         

피가 큰 작용기가 존재하여 고분자의 자유부피를 높였기 때문       

이다. 반면에 PDMS는 H2/CH4 분리 성능이 거의 없지만 높은        

기체 투과도를 보인다. PDMS의 소재 특성을 살펴보았을 때,       

전체적으로 높은 기체 투과도를 나타내며, 수소를 제외한 기       

체의 투과도 순서는 CH4 > O2 > N2 임을 확인할 수 있다. 이            

러한 결과는 각 기체의 분자의 크기보다는 분자량에 의해 기        

체 투과도가 결정되고 있다는 것을 의미한다. H2/CH4 선택도는       

누센 선택도에 근접한 ~2.2로 측정되었다. 따라서 PDMS를      

폴리이미드 고분자 분리막의 코팅층으로 사용하였을 때, 선      

택도 및 투과도 변화에 크게 영향을 미치지 않을 것으로 판         

단된다.

고분자 소재의 기본 성능을 검증한 후 H2/CH4 분리를 위        

하여 Figure 2의 방법으로 고분자 박막을 제조하였다. 폴리이       

미드 소재로는 상용 폴리이미드 중 하나인 Matrimid® 5218과       

국산 폴리이미드 소재인 DOCDA-ODA를 사용하였다. 알루     

미나 졸을 사용하여 지지체 위에 중간층을 만들어주었다. 이       

는 고분자 용액이 지지체로 스며드는 것을 막아 얇고 균일한        

고분자 막을 제조하기 위함이다. 0.05-0.5 wt% 농도의 폴리       

이미드 용액의 코팅을 통해 폴리이미드 기체 분리막을 제조       

하고 H2, O2, N2, CH4 기체의 투과 성능을 측정하였다. 표면         

결함을 막기 위해 PDMS를 사용하여 추가적인 코팅과 기체       

투과 성능 측정 실험을 진행하였다. PDMS 코팅을 최대 2회        

까지 진행하여 기체 투과도 변화를 관찰하였다.

제조된 박막의 형상 및 구조적 특징을 SEM 및 XRD 분석을     

통하여 관찰하였다. Figure 3(a), (b)는 알루미나 지지체, 알루     

미나 졸이 코팅된 지지체를 각각 나타낸다. Figure 3(b)를 보     

면 상대적으로 기공의 크기가 큰 알루미나 지지체 위에 약 2 ㎛     

두께의 알루미나 졸 층이 고르게 형성되어 있는 것을 확인할 수     

있다. Figure 3(c), (d)는 각각 Matrimid® 5218과 DOCDA-     

ODA 코팅 후 PDMS 코팅을 2회 진행한 기체 분리막의 단     

면 사진이다. 단면 이미지를 보았을 때, 알루미나 졸 층 위에     

얇은 고분자 막이 형성되어 있는 것이 확인된다. Figure 3(c),     

(d) 내부의 확대된 이미지는 알루미나 졸 층 위의 고분자 층을     

확대한 것이다. 확대된 이미지에서 세 부분으로 나누어져 있는     

것이 확인되며, 맨 아랫부분은 알루미나 졸 층이고 그 위에     

약 250 nm 두께의 고분자 층이 형성되어있다. 고분자 층은     

어두운 부분과 밝은 부분으로 나누어져 있는 것이 확인된다.     

아래층의 어두운 부분은 각각 Matrimid® 5218과 DOCDA-     

ODA를 사용하여 코팅이 진행된 층이고 그 위의 밝은 층은     

PDMS를 사용하여 코팅이 진행된 층으로 볼 수 있다. Figure     

3(e)는 XRD 회절 피크를 나타내었다. 아래에서부터 알루미나     

지지체와 알루미나 졸을 코팅한 지지체, Matrimid® 5218과     

DOCDA-ODA를 코팅한 후 PDMS 코팅을 진행한 분리막이     

다. 모든 분리막의 XRD 회절 피크가 동일하게 알루미나 회     

절만 측정되었다. 이는 고분자 층의 두께가 너무 얇아 고분     

자의 불규칙한 배열에 의한 20° 근처의 X-ray의 회절 변화가     

측정이 되지 않은 것으로 판단된다.

Figure 4는 알루미나 지지체와 알루미나 졸이 코팅된 지지     

체 그리고 0.05-0.5 wt% 농도의 고분자 용액을 사용하여 코     

팅된 기체 분리막의 기체 투과도 측정 결과를 나타낸다. 샘     

플명에서 M, D는 각각 Matrimid® 5218과 DOCDA-ODA를     

나타내며, 뒤에 숫자는 침지 코팅에 활용된 고분자 용액의 농     

도이다. Figure 4(a)에서 보듯이 알루미나 지지체와 알루미나     

졸이 코팅된 지지체의 기체 투과도 측정 결과값이 매우 높고     

H2/CH4 선택도가 ~2로 누센 선택도인 2.8에 가까운 값을 보     Figure 2. Schematic of the experimental process.

Figure 3. SEM images of (a) alumina disk; (b) alumina sol coated 
disk; (c) Matrimid® 5218 with PDMS coated membrane; (d) DOCDA-
ODA with PDMS coated membrane; (e) XRD patterns of mem-
branes.
 Polym. Korea, Vol. 47, No. 2, 2023
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였다. 이는 알루미나 지지체와 알루미나 졸이 코팅된 지지체       

의 경우 상대적으로 큰 기공을 가지고 있다는 것을 의미한다.        

이와 반대로 Matrimid® 5218이 코팅된 분리막은 ~400 GPU       

이하로 기체 투과도가 낮아진 것이 확인되며, 코팅 용액의 농        

도가 증가 할수록 기체 투과도가 더욱 감소하는 경향을 보였        

다. Figure 4(b)의 DOCDA-ODA 고분자 막의 경우 기체 투        

과도는 더욱 감소하여 ~250 GPU 이하 였으며, 고분자 용액의        

농도 증가에 따라서 기체 투과도가 감소하는 동일한 경향을       

보였다. 이는 고분자의 농도가 증가할수록 상대적으로 막의      

두께가 두꺼워져 발생한 결과라고 판단된다. 또한 이 결과는       

Figure 1(b)에서 나타낸 Matrimid® 5218과 DOCDA-ODA 고      

분자 소재의 치밀막 결과와 부합된다. H2의 투과도는 다른 기        

체들에 비해 확연히 높은 투과도를 보임을 확인할 수 있다.        

Figure 4(c)의 Matrimid® 5218과 DOCDA-ODA의 H2/CH4 선      

택도 값을 통해 고분자 기체 분리막에서 분자 크기에 따른        

H2/CH4 분리가 발생했음을 확인할 수 있다. 그러나 H2 투과도와        

H2/CH4 선택도 모두 DOCDA-ODA 분리막이 Matrimid® 5218      

보다 낮은 값을 가지는 결과를 얻었다. 선택도의 경향성은 Figure        

1(b)의 치밀막 결과와 일치하지 않았다. 이 결과는 DOCDA-       

ODA막에 결점이 좀 더 존재한다는 것을 의미하며, 제막성에       

서 상용 고분자 소재에 비해 떨어지는 것으로 확인되었다. 이        

는 실험실 수준에서 합성된 DOCDA-ODA의 분자량 및 순       

도가 물성에 최적화되지 않아 발생한 문제로 판단된다.

고분자 막에 존재하는 결점을 메우기 위해서 PDMS 코팅을       

진행하였다. Figure 5와 Figure 6은 4 가지 단일 기체(H2, O2,         

N2, CH4)의 투과도를 PDMS의 코팅 횟수에 따라 측정한 결        

과를 나타낸 그래프이다. Figure 5는 PDMS 코팅 횟수에 따른        

Matrimid® 5218 기체 분리막의 기체 투과도 측정 결과를 나        

타낸 것이며, Figure 5(a), (b), (c), (d)는 각각 0.05, 0.1, 0.2,          

0.5 wt%의 Matrimid® 5218 용액을 사용하여 폴리이미드 층을     

제조한 기체 분리막을 의미한다. PDMS의 코팅 횟수가 증가     

할수록 H2/CH4의 선택도가 증가하는 것을 확인할 수 있다.     

이는 PDMS가 고분자 표면의 결함을 덮어 발생한 결과라고     

볼 수 있다. Matrimid® 5218 0.2 wt%, PDMS 코팅 2 회(M-     

0.2-2)를 진행하였을 때 H2/CH4의 선택도가 201.65로 가장 높은     

것을 확인할 수 있고, 이때 수소 투과도는 161.32 GPU를 보     

였다. 반면에 0.5 wt%를 사용하였을 때는 오히려 선택도가     

감소하는 현상이 발생했다. 이는 적절한 농도 이상의 고분자     

용액을 사용하면 결점을 메워주는 역할보다 H2 투과도의 감     

소 더 커서 발생한 결과로 보인다.

Figure 6은 PDMS 코팅 횟수에 따른 DOCDA-ODA 기체     

분리막의 기체 투과도 측정 결과를 나타낸다. Matrimid® 5218막     

Figure 4. Pure gas permeances of alumina disk and alumina sol coated 
disk: (a) Matrimid® 5218 membrane; (b) DOCDA-ODA membrane; 
(c) H2/CH4 selectivity.

Figure 5. Pure gas permeances and H2/CH4 selectivity of (a) Mat-
rimid® 5218 0.05 wt%; (b) Matrimid® 5218 0.1 wt%; (c) Matrimid®

5218 0.2 wt%; (d) Matrimid® 5218 0.5 wt% with the number of 
PDMS coatings.

Figure 6. Pure gas permeances and H2/CH4 selectivity of (a) DOCDA-
ODA 0.05 wt%; (b) DOCDA-ODA 0.1 wt%; (c) DOCDA-ODA 0.2 wt%;
(d) DOCDA-ODA 0.5 wt% with the number of PDMS coatings.
폴리머, 제47권 제2호, 2023년



제철 부생가스로부터 수소 생산을 위한 반 결정성 폴리이미드 소재 분리막 개발 197

   

   

 

  

   

   

   

 

   

 

   

 

   

 

 

   
  

 

 

   

  

   

 

과 달리 낮은 농도인 DOCDA-ODA 용액 0.05 wt%, PDMS        

코팅 2회를 진행(D-0.05-2)하였을 때 H2/CH4 선택도가 가장      

높은 것이 확인된다. Matrimid® 5218과 동일하게 PDMS 코       

팅 횟수가 증가할수록 H2/CH4 선택도가 증가하는 경향을 보       

였다. 그러나 0.1 wt% 이상의 DOCDA-ODA 용액을 사용한       

기체 분리막을 PDMS 코팅 2회 진행할 경우 CH4가 투과되        

지 않았다. 또한 DOCDA-ODA 0.5 wt%를 사용한 기체 분        

리막은 PDMS 코팅을 진행하지 않아도 H2를 제외한 모든 기        

체가 흐르지 않았다. 이 경우 H2/CH4 선택도를 그래프에 나        

타내는 것이 불가능하여 측정 결과 중 가장 낮은 값인 0.63         

GPU를 detection limit으로 정하였다. CH4 기체가 흐르지 않은       

경우 CH4 투과도를 0.63 GPU로 고정하여 H2/CH4 선택도를       

계산한 후 점선으로 Figure 6에 표시하였다. 따라서 Figure       

1(b)의 치밀막 결과와 같이 DOCDA-ODA 박막의 결점을      

PDMS로 보완하였을 경우 높은 H2/CH4 선택도를 얻을 수 있        

으며, 수소 투과도는 낮아진다는 것을 확인할 수 있다. 그러        

나 0.1 wt%이상의 DOCDA-ODA 용액을 사용한 경우 비록       

높은 선택도를 얻더라도 수소 투과도가 크게 감소하는 경향       

이 있었다. DOCDA-ODA 고분자 소재를 수소 분리에 적용       

할 경우 요구되는 막 면적이 급격히 증가하기 때문에 수소        

분리막 소재로는 적합하지 않은 것으로 판단된다. 따라서      

DOCDA-ODA 고분자 소재를 사용하여 분리막을 제작하는     

경우 낮은 기체 투과도를 개선하기 위하여 분리막의 두께를       

얇게 하고, 결점을 없애는 코팅을 통해서 H2/CH4 분리막을       

제조할 수 있을 것으로 보인다.

Figure 7에는 Robeson upper bound와 치밀막 및 지지체를       

사용한 분리막의 성능을 표시하였다. Robeson upper bound는      

고분자 소재에서 투과도가 감소하면 선택도가 증가하는 trade-      

off 현상을 나타낸 선이다.7,34 이 선에 근접할수록 상용화하였       

을 때 경제성이 있다고 볼 수 있다. 알루미나 지지체를 사용         

한 분리막은 치밀막과 비슷한 선택도를 보이나 훨씬 높은 투     

과도를 나타냈다. 또한 DOCDA-ODA와 Matrimid® 5218을     

사용한 분리막의 성능을 비교하였을 때, 0.1, 0.2, 0.5 wt%의     

DOCDA-ODA를 사용한 분리막의 H2/CH4 선택도와 H2 투과     

도는 동일 농도의 Matrimid® 5218보다 낮은 것이 확인된다.     

그러나 D-0.05-2은 제작된 막 중 가장 높은 H2/CH4 선택도     

인 234.22를 보이며 Robeson upper bound와 가장 근접한 위     

치에 있는 것이 확인된다. 이 결과는 얇은 박막층과 결점을     

없애는 코팅을 통해 분리막이 제조되었을 때 DOCDA-ODA     

가 H2/CH4 분리에 사용 가능한 고분자 소재로의 잠재력이 있     

음을 나타낸다.

결  론

기존의 수소 분리에 사용되는 폴리이미드는 고가의 원료     

소재 비용으로 인해서, 기체 분리막 제작시 많은 비용이 든     

다는 문제점이 있으며, 수소를 경제적으로 생산하는데 어려     

움이 있다. 본 연구에서는 가격이 보다 저렴한 새로운 폴리     

이미드 소재인 DOCDA-ODA를 사용하여 기체 투과 특성을     

평가하고 박막화하여 분리막을 제작하였다. 고분자 코팅 후     

표면에 결점이 발생하는 것을 확인할 수 있었고, PDMS 코     

팅을 통해서 성공적으로 결점을 보완할 수 있었다. Matrimid®     

5218과 비교하였을 때, DOCDA-ODA는 얇은 박막층을 통해     

서 성공적으로 수소/메탄 혼합물에서 수소 분리가 가능하였     

다. 최적화된 분리막은 H2 투과도 147.56 GPU, H2/CH4 선택     

도 234.22로 상용 고분자 소재를 상회하는 성능을 보여주었     

다. 이를 통해 H2/CH4 분리막 제작을 위한 고분자 소재로     

DOCDA-ODA가 사용될 수 있음을 확인하였다.
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