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요   약: 공기 중 산소의 분압이 높아지면 불연성인 질소의 감소로 높은 열효율을 낼 수 있으며, 고농도의 질소는 LNG선

의 방폭기체 및 청과류의 신선도를 유지하는데 이용되므로 효율적인 공기 중의 산소/질소 분리 공정은 매우 중요하다. 분리

막은 적은 에너지 소모로 산소와 질소를 동시에 분리⋅농축시킬 수 있다. 본 연구에서는 막 재료로 폴리이서설폰을, 방사용

매로 NMP를 그리고 첨가제로는 비용매이면서 PES를 잘 팽윤시키는 Acetone을 사용하였다. 방사용액을 아세톤의 첨가량의 

변화에 따라 0, 6.5, 15, 25, 31.5% (wt%)로 조절하여 제조하였고, 각 방사용액을 0∼10 cm의 방사높이 변화에 따라 방사하

였다. 제조된 중공사막은 실리콘을 코팅하여 산소 및 질소의 선택도 및 투과도를 코팅전후와 비교하여 조사하였다. Acetone

의 함량 변화에 크게 관계없이 방사높이가 증가할수록 투과도는 감소하고 선택도는 증가하였다. 연신방법을 이용하여 방사

한 결과 자유낙하(free fall)로 방사한 중공사막에 비해 선택도는 약간 감소하였지만 투과도는 증가하는 것으로 나타났다. 최

적의 중공사막은 폴리이서설폰 37 wt%, Acetone 6.5 wt% NMP 56.5 wt%의 용액을 사용하였고, 실리콘 코팅 후에 외경 

320 µm와 7.3의 O2/N2 선택도 및 산소투과도 4.3 GPU의 우수한 성능을 나타내었다. 

Abstract: Highly enriched oxygen is used in energy-efficient combustion due to decreased non-flammable nitrogen, 

while high purity nitrogen is used for explosion proof in the LNG ships and keeping the freshness of green stuffs. 

Membrane technology can be used in these O2 and N2 generation with low energy consumption. In this study, PES was 

used as a membrane material and 1-methyl-2-pyrollidone (NMP) and acetone were employed as a good solvent and non- 

solvent addictive (swelling agent to PES), respectively. Dope solutions were prepared by changing the content of acetone 

(0, 6.5, 15, 25, 31.5 wt%) in 37 wt% PES solutions. Hollow fiber spinning was performed at 0∼10 cm of air-gap dis-

tances for each dope solution. O2/N2 selectivity and permeability were investigated by comparing of hollow fibers coated or 

not by silicons. O2/N2 selectivity increased and permeance of O2 and N2 decreased with increasing air-gap height in-

dependently of acetone addictions. Optimized PES hollow fibers were obtained with 37/6.5/56.5 wt% PES/acetone/NMP 

dope solution and 10 cm air-gap, which showed 7.3 of O2/N2 selectivity and 4.3 GPU of O2 permeability after silicon 

coating. 

Keywords: PES, acetone, elongation, O2/N2, hollow fiber

1. 서  론
1)

산소와 질소는 공기의 약 21%와 79%를 차지하고 있

다. 고순도의 산소와 질소는 공기(혼합물)로부터 생산

†주저자(e-mail: jhoonkim@krict.re.kr)

되며(bulk chemical) 해당 산업에서의 생산량이 전 세계

적으로 산소가 3번째, 질소가 5번째로 많은 것으로 보

고된 바 있다[1]. 공기 중 산소의 분압을 높이면 불연성

인 질소의 비율이 상대적으로 줄어들게 되므로 연소효

율을 향상시킬 수 있다. 또한 활성슬러지법이나 생물학

적막반응기(MBR)공법에서도 고농도의 산소는 산기관
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의 규모를 줄여 에너지를 절약할 수 있다. 고농도의 질

소는 LNG선 등에서 방폭기체로 사용되며 청과류의 선

도를 유지시켜 주는 충진제로 사용되고 있다. 고순도의 

산소와 질소를 생산하는 공정은 주로 심냉법(Cryogenic)

을 사용하고 있다. 하지만 심냉법의 경우 대표적인 에

너지 집약형기술(Energy intensive technology)로써 에너

지 소모가 매우 커 보다 경제적인 공법의 개발이 필요

하다[2-5].

대표적인 저에너지 소모형 기술인 분리막은 2차 오

염이 없고 무인, 건식 운전이 가능하며 사이즈가 작아 

설치가 용이하면서 다른 플랜트에 부분적으로 하이브

리드 시스템을 쉽게 구성할 수 있는 장점을 가지고 있

다[6,7]. 분리막을 적용하여 가동되고 있는 산업분야는 

공기분리, 수소회수, 천연가스 중의 산성가스 제거 등으

로 알려져 있다[8]. 하지만 대규모로 사용되고 있는 산

소와 질소 시장은 99.99% 이상의 고순도 산소 또는 

99.5% 이상의 고순도 질소 등이다. 시장에 대응하는 고

순도의 산소와 질소를 분리막을 이용하여 생산하는 기

술은 현재까지는 경제적이지 못한 것으로 보고되고 있

다. Puri 등은 산소를 분리막을 통해 경제적으로 얻기 

위해서는 분리막이 산소와 질소의 선택도 4∼6, 투과도

는 250 Barrer 이상을 가질 것을 권했다[9]. 반면 질소 

부화막은 1950년 Weller-Steiner의 비다공성 유기막을 

이용한 산소와 질소의 분리 이후 질소의 농도를 95% 

이상으로 부화시켜 농축된 공정을 만드는 질소부화막

이 많이 연구되었다[10]. 고순도 질소를 위한 질소 부화

막은 산소에 비해 상대적으로 현재 기술로도 경제적인 

생산이 가능하다[11]. 산업용 고순도 산소 이외에 산소

부화막은 친환경 산업의 영향을 받아 발전하기도 하였

는데 현재는 순산소 연소, 분리막 산기관 등의 응용을 

위해 연구범위를 넓혀가고 있다[12-14].

고분자 분리막 내에서의 기체의 거동은 투과도와 선

택도의 반비례관계(trade off)에 놓여있다. 수많은 고분

자 재료의 순수 기체 투과도와 선택도는 Lobeson이 제

시한 upper bound 근처에서 대개 비슷한 성능을 나타

내고 있으며 각 소재별로 산소, 질소, 메탄, 이산화탄소, 

수소, 헬륨 등 투과거동이 매우 유사한 것으로 알려져 

있다[15,16]. 고분자 소재별로 비슷한 성질을 나타내기 

때문에 분리막의 제조 특성에 따라 우수한 고분자 소재

를 분리막의 소재로 상용화 시켜 분리막의 개발이 가능

하다. 분리막의 제조는 고분자/용매/비용매 삼성분계 열

역학적 관계에 따라 불안정한 영역에서 상분리가 일어

나 고분자의 농도가 높은 부분과 낮은 부분이 발생하고 

용매와 비용매의 교환에 의해서 완전한 상변화가 일어

나게 된다. 

현재 상용화 되어 사용되고 있는 고분자 소재 중 비

교적 늦은 시기에 개발된 폴리이서설폰은 높은 유리전

이 온도를 지니고 있어 열에 비교적 안정하며 설포닐기 

양쪽에 배치된 벤젠링에 의해 전자의 이동이 용이하므

로 화학적으로도 매우 안정하다. 또한 고분자의 구조상 

매우 강직하여 산소/질소의 선택도가 뛰어날 뿐만 아니

라 이산화탄소의 투과도 및 가소화 저항성이 우수한 것

으로 알려져 있다[17-19]. Prism
Ⓡ
이라는 상품명으로 판

매되고 있는 분리막 모듈의 소재 폴리설폰은 비용매 휘

발성 첨가제로 선형 알콜(Aliphatic alcohol)을 사용한 

연구가 많이 진행되었다. 

폴리이서설폰의 경우에도 선형 알콜 비용매 첨가제

에 대한 연구가 많이 진행되어 메탄올 < 에탄올 < 프로

판올 < 부탄올 등의 순서로 탄소의 수가 늘어갈수록 용

매 비용매간의 용매교환 속도를 늦춰서 보다 두꺼운 선

택층을 형성한다고 알려졌다 [20-23]. 하지만 폴리이서

설폰의 높은 산소/질소 선택도에도 불구하고 낮은 투과

도 등으로 인해 상용화되지 못하였고 제조 조건 및 온

도, 압력, 농도 및 스테이지 컷 등에 운전 조건에 따른 

연구가 이루어지지 않았다.

본 연구에서는 산소/질소의 선택성이 높지만 아직 기

체분리막으로 상용화되지 않은 폴리이서설폰을 막재료

로, 방사용매로는 NMP를 그리고 첨가제로는 선형알콜 

등의 첨가제가 아닌 비용매이면서 PES를 잘 팽윤시키

며 휘발성이 좋은 Acetone을 사용하였다. 사용될 비용

매 첨가제 Acetone은 용매인 NMP 및 비용매인 물과 

친화력이 크고 선형 알콜류에 비해서 비점이 낮아 선택

층 형성에 매우 유리할 것으로 판단된다[24-26]. 이에 

따라 비용매 첨가제 Acetone의 비율을 조절하여 방사

용액의 조성을 변화시키면서, 방사 높이의 차이, 연신의 

유무, 실리콘 코팅조건 등의 조건을 달리하며 중공사 

분리막을 제조하고 평가하여 제조 및 투과특성을 살펴

보았다.

2. 실  험

2.1. 폴리이서설폰 중공사막의 제조

실험에 사용된 폴리이서설폰 중공사막은 고분자 용
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Table 1. Composition of Dope Solutions from D-0 to D-4

Name Polymer (wt%) NMP (wt%) Acetone (wt%)

D-0 37 63 0

D-1 37 56.5 6.5

D-2 37 48 15

D-3 37 38 25

D-4 37 31.5 31.5

Fig. 1. Schematic diagram of spinning process of hollow 

fiber membranes.

액(dope solution)의 제조, 건-습식 상전이법(dry-wet phase 

inversion process)을 통한 방사(spinning), 잔류용매 제

거, 건조, 코팅의 과정을 통하여 제조되었고 그 과정을 

Fig. 1에 간략하게 나타내었다.

폴리이서설폰(4,100 P, Sumitomo chemical, Japan) 

파우더는 제조사의 권유에 따라 140도에서 6시간 이상 

건조하여 수분을 충분히 제거한 후 사용하였다. 용매로 

사용된 1-methyl-2-pyrrolidone (NMP, 99.5%) 및 비용

매 첨가제로 사용된 Acetone (99.5%)은 각각 덕산화

학 및 삼전순약공업에서 구매하여 전처리 없이 사용하

였다.

방사용액의 조성은 Table 1에 나타낸 바와 같이 

Acetone의 비율을 달리하여 충분히 건조된 PES 파우더

(37 wt%)를 NMP와 Acetone의 조성(wt%)이 각각 D-0 

(63/0), D-1 (56.5/6.5), D-2 (48/15), D-3 (38/25) 그리고 

D-4 (31.5/31.5)로 이루어진 용매에 녹여 제조하였다. 

제조 시 기계식 교반기(Mechanical stirrer)와 항온조를 

이용하여 균일한 성상(Homogeneous)을 갖도록 하였다. 

각 방사용액은 불순물의 제거를 위해 120 mesh의 다공

성 금속 필터(sintered metal)를 통과 시킨 후 사용하였

다. 또한 제조된 방사용액은 기포의 제거를 위해 하루 

동안 감압하여 기포를 부상시켜 제거하였다. 내부응고

제(bore fluid)는 NMP와 2차 증류수를 80 : 20 (wt%)

의 비율로 충분히 섞어 사용하였다. 방사용액은 정량 

주입을 위하여 기어펌프(gear pump)를 사용하였고 내

부응고제는 HPLC 정량펌프를 사용하였다. 방사노즐

(spinneret)은 560 µm 외경의 노즐을 사용하였으며 항

온순환수조(water circulator)를 이용하여 노즐내부에 물

을 순환시켜 노즐의 온도를 일정하게 조절하였다. 

상전이 방법은 건-습식 상전이공정을 이용하였으며 

휘발성이 좋은 비용매첨가제 Acetone (bad solvent)과 

휘발성이 나쁘지만 폴리이서설폰을 잘 녹이는 강한 용

매인 NMP (good solvent)를 이용하여 건층(dry phase)

에서 비용매첨가제의 휘발(evaporation)에서 기인하는 

선택층(selective skin layer)의 두께 차이를 방사높이

(air- gap)의 변화를 통해 조절하여 얻고자 하였다. 1차 

응고조를 통과한 중공사는 표면의 흠집(defect)을 최소

화하기 위하여 수조(water bath) 속에서 권취되도록 2차 

3차 응고 및 수세조를 설치하였다[17].

2.2. 실리콘 코팅

충분히 건조된 중공사는 고무상 고분자로써 기체의 

투과도가 매우 뛰어나고 유리상 고분자의 중공사막 제

조시 발생할 수 있는 흠집(defect)을 보완하여 줄 수 있

는 polydimethylsiloxane (PDMS, Sylgard-184, Dow 

chemical, USA)을 95%의 헥산(Hexane, Samchun pure 

chemical, Korea)에 4 wt%로 희석하여 침지시켜 코팅

(dip coating)하였으며 수직으로 설계된 코팅 장치를 지

나면서 120도에서 완전한 경화 반응을 유도하였다. 

2.3. 중공사막의 특성평가

제조된 폴리이서설폰 중공사막은 30 cm의 길이로 절

단하여 10가닥이 하나의 시편(test cell)으로 제조되었

다. 방사된 중공사가 모두 균일한 성능을 나타내는지 

확인하기 위하여 제조된 중공사들의 여러 부분에서 채

취한 중공사들로 하여 3개의 시편을 구성하였다. 제조

된 각각의 시편의 중공사막 끝부분은 접착제(epoxy)로 

막아 순수가스(pure gas)의 투과도와 선택도 측정 시 순

수하게 투과되어 나가는 기체의 속도만을 이용하여 측

정할 수 있도록(dead-end method) 가공되었다. 제조된 

각 시편은 순수한 산소(99.99%)와 질소(99.99%)의 투

과량을 bubble flow meter를 이용하여 측정하고, 실험 

압력, 막면적, 투과량을 투과도(permeability)로 계산하

여 기체의 투과도 비를 이용하여 이상선택도를 구하였

다. 비대칭구조로 제조된 폴리이서설폰 중공사막의 투
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Table 2. Effect of Air-gap Distances to Selectivity of O2/N2 and Permeance of O2 and N2 with Different Dope Solutions

Dope solution Air-gap (cm) N2 Permeance (GPU) O2 Permeance (GPU) O2/N2 selectivity(α)

D-0

1 21.0 37.3 1.8

5 14.2 30.1 2.1

10 11.5 26.9 2.3

D-1

1 2.6 13.0 5.0

5 0.8 5.8 7.1

10 0.5 3.6 7.8

D-2

1 2.6 12.1 4.7

5 1.0 7.0 6.8

10 0.4 3.4 7.6

D-3

1 2.6 12.1 4.6

5 1.1 7.1 6.4

10 0.3 2.5 7.8

D-4

1 3.4 13.7 4.0

5 1.2 5.8 5.0

10 0.6 3.6 6.3

Fig. 2. Permeation properties of un-coated PES hollow fi-

bers, air-gap 1∼10 cm, D-4 dope solutions, (PES/NMP/

Acetone = 37/31.5/31.5 wt%). Spinning conditions (dope 

solution : 1.0 g/min, bore fluid : 0.32 g/min, temperature  :

25°C and humidity : 30%).

Fig. 3. Effects of silicon coating on the selectivity of O2/N2

and permeance of O2 and N2 in different air-gap distances 

with D-4 dope solutions. Air-gap 1∼10 cm, D-4 dope sol-

utions, (PES/NMP/Acetone = 37/31.5/31.5 wt%). Spinning 

conditions (dope solution : 1.0 g/min, bore fluid : 0.32 

g/min, temperature  : 25°C and humidity : 30%). 4 wt% of

PDMS was used for coating materials.과도 ( P/L) i은 식 (1)에 의해 계산되었다. 





 
․


  (1)

Qi는 표준온도와 압력 하에서 기체 i의 부피유량이고 

△p는 상부 대비 하부의 압력차, A는 유효 막면적이다. 

기체의 투과도는 GPU (1 GPU = 1 × 10
-6 

cm
3 

(STP)/ 

(cm
2
⋅s⋅cmHg)로 표현되었다. 투과도의 비를 기준으

로 계산된 이상  선택도(Ideal selectivity, αA/B)는 식 

(2)와 같다. 

 






 



 
    (2)



박성률ㆍ장봉준ㆍ안효성ㆍ김동권ㆍ김정훈

멤브레인, 제 21 권 제 1 호, 2011

66

Fig. 4. Effect of air-gap distance on the permeance of O2

and N2 with D-0, D-1, D-2, D-3 and D-4 dope solutions. 

Spinning conditions (dope solution : 1.0 g/min, bore fluid :

0.32 g/min, temperature  : 25°C and humidity : 30%). Pure

gas test at 4 bar and 25°C. 

Fig. 5. Effect of air-gap distance to O2/N2 selectivity with 

D-0, D-1, D-2, D-3 and D-4 dope solutions. Spinning con-

ditions (dope solution : 1.0 g/min, bore fluid : 0.32 g/min,

temperature : 25°C and humidity : 30%).

중공사막의 표면과 절단면의 구조 및 외경과 내경은 

전자주사현미경(Scanning Electron Microscopy, TESCAN, 

Czech Republic)으로 분석하였다. 200∼400배의 저배

율에서 절단면 전체를 분석하고 측정 툴을 이용하여 내

경과 외경을 분석하였다. 절단면의 구조와 선택층의 경

우는 고배율에서 정확한 분석이 되도록 하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 방사높이에 따른 변화

방사높이의 변화에 따라 제조된 D-4 중공사의 산소

와 질소의 투과도와 선택도를 PDMS를 이용한 코팅의 

전·후를 비교하여 그림 Figs. 2와 3에 나타내었고, D-0

부터 D-4까지 1∼10cm의 air-gap 변화에 따른 질소, 산

소의 투과도 그리고 산소/질소의 선택도를 Table 2에 

나타내었다.

Figs. 2, 3에서 보는 바와 같이 D-4 방사용액을 사용

하였을 때 방사높이가 증가할수록 산소와 질소의 선택

도는 방사높이가 1, 5, 10 cm에서 각각 실리콘 코팅 전 

2.1, 2.2, 2.3에서 코팅 후 4.0, 5.0, 6.3으로 증가하였고, 

질소의 투과도는 코팅 전 3.1, 8.4, 7.4 GPU에서 코팅 

후 3.4, 1.2, 0.6 GPU로 감소하였으며, 산소의 투과도는 

코팅 전 19.3, 18.2, 17.2 GPU에서 코팅 후 13.7, 5.8, 

3.6 GPU로 감소하였다.

Fig. 4는 D-0부터 D-4까지의 방사용액을 air-gap의 

변화에 따라 방사한 후 코팅을 거친 중공사막의 산소와 

질소의 투과도를 나타낸 것이다. 방사 높이가 1 cm일 

때 D-0부터 D-4까지의 산소와 질소의 투과도는 각각 

21.0, 2.6, 2.6, 2.6, 3.4 GPU와 37.3, 13.0, 12.1, 12.1, 

13.7 GPU였고, 5 cm일 때는 14.2, 0.8, 1.0, 1.1, 1.2 

GPU와 30.1, 5.8, 7.0, 7.1, 5.8 GPU, 10 cm일 경우는 

11.5, 0.5, 0.4, 0.3, 0.6 GPU와 26.9, 3.6, 3.4, 2.5, 3.6 

GPU로 Acetone이 포함되지 않은 D-0 방사용액을 이용

한 중공사막을 제외하고 모두 방사높이 증가에도 매우 

비슷한 경향으로 감소한 것으로 나타났다.

Fig. 5는 산소/질소의 선택도에 미치는 방사높이의 

영향을 나타낸 것이다. 방사높이가 1 cm일 때 산소/질

소의 선택도는 D-1부터 D-4 방사용액에서 5.0, 4.7, 

4.6, 4.0이었고, 5 cm일 경우 7.1, 6.8, 6.4, 5.0, 10 cm

에서 7.8, 7.6, 7.8, 6.3으로 방사높이가 증가할수록 선

택도가 상승하는 것을 확인 할 수 있었다. 이는 방사높

이가 증가할수록 비용매 첨가제로 포함된 휘발이 용이

한 아세톤의 증발이 일어나는 시간이 증가하므로 충분

한 증발에 의해 선택층의 두께가 두꺼워지므로 선택도

는 증가하고 투과도는 감소하는 것에서 기인하는 것으

로 판단된다. D-0의 경우에는 1 cm에서 1.8, 5 cm에서 

2.1, 10 cm에서 2.3으로 산소/질소 방사높이 증가에 따

른 선택도의 변화가 관찰되지 않았다. 40°C의 방사온도

는 비점이 202°C인 NMP의 휘발에 영향을 주지 못해 

선택층의 형성이 없었던 것으로 판단되며, 이로써 비용

매 첨가제 Acetone이 선택층 형성에 중요한 역할을 하
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(a) Cross section at air-gap 5 cm.  (b) Cross section at air-gap 10 cm.    (c) Magnified SEM image, 30 k of (a), 

clear asymmetric structure of shell 

side.

(d) Magnified SEM image, 30 k of (b), 

clear asymmetric structure of shell side.

(e) Magnified image, 80 k of (a), 

thickness of dense layer : around 

100 nm.

   (f) Magnified image, 80 k of (b), 

thickness of dense layer : around 

200 nm.

Spinning conditions (dope solution : 1.0 g/min, bore fluid : 0.32 g/min, temperature : 25°C and humidity : 30%).

Fig. 6. SEM images of shell side of PES fibers as spun at air-gaps of 5 cm and 10 cm with D-1 dope solutions 

(PES/NMP/Acetone = 37/56.5/6.5 wt%).

지만 6.5% 이상 첨가된 D-1과 31.5%가 첨가된 D-4 까

지의 선택도는 방사높이에 의존하는 것으로 나타났다.

Fig. 6에 나타낸 바와 같이 방사높이의 증가에 따라 

전자현미경 사진에서 거대기공(macrovoid)이 사라지는 

지점부터 색이 옅어지면서 치밀해지는 것을 관찰 할 수 

있었다. 매우 선명한 비대칭 구조를 보이며 치밀층의 

겉보기 두께는 방사높이가, 5에서 10 cm로 증가함에 

따라 대략 100에서 200 nm로 증가한 것을 관찰할 수 

있었다.

3.2. 권취속도에 따른 변화

Fig. 7에 Acetone의 함량이 가장 작은 6.5 wt%인 

D-1 방사용액과 25 wt%의 Acetone을 함유하는 D-3 방

사용액을 바탕으로 권취속도의 변화에 따른 변화를 나

타내었다. 왼쪽의 도시된 (a), (c), (e) 세 개의 그림은 

모두 자유낙하를 이용한 방사를 통해서 얻어진 것이며, 

오른쪽에 나타낸 (b), (d), (f) 세 개의 그림은 (a), (c), 

(e)와 같은 방사높이에서 8.6 m/min으로 권취하여 방사

한 폴리이서설폰 중공사막을 나타낸 것이다. Fig. 7에서

와 같이 권취속도의 증가에 따라 D-3 중공사막은 외경

이 650에서 535 µm로 내경은 485에서 400 µm로 감소

하였다. 외경과 내경의 비는 1.34로 변함이 없었다. a)

과 b)에 표현된 D-1 중공사막 역시 외경과 내경이 각각 

470에서 320 µm로 내경이 245에서 165 µm로 감소하

는 것을 관찰 할 수 있었다. 외경과 내경의 감소는 방

사속도의 증가에 따라 연신의 효과가 작용하여 외경과 

내경이 함께 감소하면서 (e)와 (f)에서 보는 바와 같이 

두께가 함께 감소하여 내경과 외경의 비는 변하지 않았

음을 알 수 있다[27,28]. 투과도와 선택도 측면에서는 

연신을 이용하여 방사하면서 Acetone의 증발에 필요한 

시간이 줄어들어 투과도가 증가하고 선택도는 감소하

는 것으로 나타났다. 연신을 이용한 투과도와 선택도는 

방사높이 10 cm에서 D-1 중공사막을 관찰한 결과 외경 

320 µm와 7.3의 산소/질소 선택도 및 산소투과도 4.3 

GPU의 성능을 보였다.

 

3.3. 아세톤 함량에 따른 중공사막의 구조변화

방사용액을 비용매 첨가제인 Acetone의 함량 변화(0
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(a) air-gap 5 cm, freefall spinning with 

D-1 dope solution, magni- fication : 

300×, OD : 470 µm, ID : 245 µm. 

(b) air-gap 5 cm, elongation, with D-1 

dope solution, magnification : 400×, 

OD : 320 µm, ID : 165 µm.

 (c) air-gap 5 cm, freefall spinning with D-3 

dope solution, magnification : 200×, 

OD : 650 µm, ID : 485 µm.

(d) air-gap 5 cm, elongation, with D-3 

dope solution, magni- fication : 

250×, OD : 530 µm, ID : 400 µm.

(e) Magnified image of (c), thickness : 

82.5 µm, magnification : 1000×.

  (f) Magnified image of (d), thickness : 

65 µm, magnification : 1000×.

Spinning conditions (dope solution : 1.0 g/min, bore fluid : 0.32 g/min, temperature : 25°C and humidity : 30%).

Fig. 7. Effect of elongations on  the cross-section of hollow fibers.

Table 3. Effect of Acetone Content in Dope Solutions on 

the Outer and Inner Diameters and Thicknesses of PES 

Hollow Fibers

Dope

solution

Ratio of 

Acetone 

(wt%)

Spinning

Outer 

diameter 

(µm)

Inner 

diameter 

(µm)

Thickness

(µm)

D-0 0 freefall 560 305 127.5

D-1 6.5 freefall 470 245 112.5

D-2 15 freefall 520 300 110

D-3 25 freefall 650 485 82.5

D-4 31.5 freefall 700 535 82.5

D-1 6.5 elongation 320 165 82.5

D-3 25 elongation 530 400 65

∼31.5 wt%)에 따라 D-0부터 D-4까지 제조하였다. 선

행된 연구결과에서 Acetone의 함량은 50 wt%까지 고

분자용액의 상변화 없이 제조가 가능하였다[24]. 따라

서, 방사용액 내의 Acetone의 비율을 조금씩 높여가면

서 제조하였고, Acetone의 함량이 없는 D-0 방사용액부

터 D-4 방사용액까지 방사높이를 1∼10 cm까지 변화

시키면서 방사하였다. Fig. 8에 (a)부터 (f)까지 순서대

로 D-0, D-1, D-1 연신, D-2, D-3, D-4 방사용액을 이

용하여 제조된 중공사막의 전자주사현미경 사진을 나

타내었다.

Fig. 8에서 보듯이 (a)부터 (f)까지 나타낸 중공사막의 

외경과 내경이 각각 (560 µm, 305 µm), (470 µm, 245 

µm), (320 µm, 165 µm), (520 µm, 300 µm), (650 µm, 

485 µm), (700 µm, 535 µm) 인 것으로 전자주사현미

경사진분석 결과 나타났으며, D-0의 두께는 127.5 µm, 

D-1은 112.5 µm이며, D-2부터 D-4까지의 자유낙하로 

방사된 중공사막의 두께는 각각 110, 82.5, 82.5 µm로 

나타났다. 이를 통하여 Acetone의 함량증가로 인하여 

막 두께가 점차 얇아짐을 관찰할 수 있었다. 방사용액 

및 연신의 유무에 따른 내⋅외경 및 두께를 Table 3에 

자세히 나타내었다. Acetone의 조성변화에 따른 선택도

와 투과도의 차이는 Figs. 4와 5에 나타낸 바와 같이, 

방사높이를 변화시켜 방사한 결과 PES 중공사막의 

O2/N2 선택도 및 투과도 특성에 방사높이의 차이가 큰 

영향을 미치는 것으로 관찰되었으며, 상대적으로 Acetone 
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(a) Magnification : 200×, OD : 560 µm, 

ID : 305 µm, D-0 (PES/NMP/Ace- 

tone = 37/63/0  wt%).

(b) Magnification : 300×, OD : 470 µm,

ID : 245 µm, D-1 (PES/NMP/Acetone 

= 37/56.5/ 6.5 wt%).

 (c) Magnification : 400×, OD : 320 µm,

ID : 165 µm, D-1 ((PES/NMP/ Acetone

= 37/56.5/ 6.5 wt%, with elongation).

(d) Magnification : 250×, OD : 520 µm, 

ID : 300 µm, D-2 (PES/NMP/Ace- 

tone = 37/48/15 wt%).

(e) Magnification : 200×, OD : 650 µm

ID : 485 µm, D-3 (PES/NMP/Acetone 

= 37/38/25 wt%).

 (f) Magnification : 150×, OD : 700 µm

ID : 535 µm, D-4 (PES/NMP/Acetone 

= 37/31.5/ 31.5 wt%).

Spinning conditions (air-gap 5 cm, dope solution : 1.0 g/min, bore fluid : 0.32 g/min, temperature : 25°C and humidity : 30%).

Fig. 8. Cross section SEM images of PES hollow fibers with various dope solutions.

Fig. 9. O2/N2 selectivity vs O2 permeance with D-1, D-2, 

D-3 and D-4 dope solutions in all air-gap distances, 1∼10

cm. Spinning conditions (dope solution : 1.0 g/min, bore 

fluid : 0.32 g/min, temperature : 25°C and humidity : 

30%).

함량은 내, 외경의 증가 등 구조상에 크게 작용하는 것

으로 나타났다. 

Lobeson plot[16]에서 사용된 방법과 같이 Fig. 9에 

O2의 투과도와 O222/N2 선택도를 함께 나타낸 결과 아세

톤의 함량에 따라서 선택도와 투과도는 큰 차이가 없이 

trade-off 관계 속에서 서로 비슷하게 나타남을 보였다.

3.4. 압력의 변화에 따른 O2/N2 순수가스 투과도

연신을 이용해서 제조한 D-1 폴리이서설폰 중공사막

을 이용하여 공급압력을 1 bar에서 10 bar까지 변화시

켜가며 투과특성을 관찰한 결과를 Fig. 10에 나타내었

다. 압력이 1, 3, 5, 8, 10 bar로 증가함에 따라서 O2와 

N2의 투과도는 각각 0.36, 0.47, 0.58, 0.59, 0.57 GPU 

및 2.56, 3.42, 4.25, 4.3, 4.23 GPU로 압력의 증가에 따

라 상승하다 평형을 이루는 것으로 나타났다. 반면, 선

택도는 1 bar에서 10 bar로 압력이 증가함에 따라서 7.2

에서 7.4로 변화가 작았다. 따라서, 제조된 폴리이서설

폰 중공사막은 O2에 대한 가소화 특성이 거의 없는 것

으로 판단되며, 질소부화 및 산소부화공정에 일반적으

로 적용되는 공급압력 10기압 이하에서 내압성이 우수

한 것으로 판단된다.

본 연구에서 제조된 폴리이서설폰 중공사막은 O2/N2 
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Fig. 10. Effects of different pressures, 1-10 bar to O2/N2

selectivity and permeance of O2 and N2 with optimized 

PES hollow fibers. Dope solution : D-1, spinning : 

Elongation (8.6 m/min). Spinning conditions (dope sol-

utions : 1.0 g/min, bore fluids : 0.32 g/min, temperature  :

25°C and humidity : 30%). 

선택도가 7.3 O2의 투과도가 4.3 GPU이고 현재 상용화 

되어있는 폴리이미드, 폴리설폰 기체분리 중공사막의 

특성인 O2/N2 선택도 6.0, O2 투과도가 각각 50 GPU, 

10 GPU인 것과 비교하였을 때, 투과도는 낮지만 선택

도가 우수한 것으로 나타났다. 따라서 향후 새로운 기

체분리용 중공사막 소재로 산소와 질소의 분리에 유용

하게 사용될 것으로 판단된다.

4. 결  론

현재 상용화 되지 않았지만 산소/질소 분리특성이 뛰

어난 것으로 알려진 폴리이서설폰 고분자와 용매로 

NMP를 사용하고 비용매 첨가제로 Acetone의 비율을 

조절하면서 고분자 조성을 변화시키고 방사높이 및 연

신속도, 실리콘 코팅조건을 변화시키면서 중공사막을 

제조하였다. 

방사높이가 높을수록 아세톤의 휘발시간의 증가로 

O2/N2의 선택도는 방사높이가 1, 5, 10 cm로 높아짐에 

따라 PDMS로 코팅 후 4.0∼7.8로 상승하였고, 투과도

는 O2와 N2의 각각 12∼3.6 GPU, 2.6∼0.6 GPU로 감

소하였다. Acetone의 함량 증가에 따라 내경과 외경이 

각각 470∼700 µm, 245∼535 µm까지 증가하여 구조 

변화에 영향을 주었으며, 선택도와 투과도에 대한 영향

은 적었다. 아세톤 6.5%를 함유하는 D-1 방사용액을 

사용하여 방사높이 10 cm에서 8.6 m/min으로 연신시켜 

제조된 폴리이서 중공사막은 실리콘 코팅을 거친 이후

에 외, 내경 320 µm, 165 µm와 7.3의 O2/N2 선택도 및 

산소투과도 4.3 GPU의 투과특성을 보였다. 순수가스 

선택도는 공급압력의 증가에 따라 7.2∼7.4 정도로 변

화가 거의 없으므로 O2에 대한 가소성은 매우 작은 것

으로 나타났다.

본 연구에서 개발된 새로운 PES 기체분리 중공사막

은 기존에 상용화된 폴리이미드, 폴리설폰 소재의 중공

사제품들과 더불어 고순도 산소, 질소의 생산을 위한 

공기의 분리에 유용하게 상업적으로 사용될 것으로 판

단된다. 
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