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요 약

Poly(ether-block-amide)(PEBA, PEBAXTM)는 열가소성 탄성체(thermoplastic elastomer, TCU)로서 hard-rigid amide

block과 soft-flexible ether block으로 구성되어 있으며, 분자량과 두 block간의 구성비에 따라 여러 종류가 있다. PEBAX

™는 분리막소재로 이용할 경우, PEBAXTM의 hard amide block은 우수한 기계적 특성과 선택도를, 그리고 soft ether

block은 높은 투과도를 제공할 수 있다. 따라서 본 연구에서는 2종류의 PEBAXTM를 사용하여 기체분리막을 제조하고,

종류에 따른 이산화탄소와 메탄의 투과특성 변화를 연구하였다. 또한 순수 PEBAXTM 분리막의 투과특성을 향상시키

기 위해 무기전구체로서 TEOS(tetraethoxysilane)를 사용하여 PEBAXTM/TEOS 하이브리드막을 제조하고, 그 투과특성

을 순수 PEBAXTM 분리막의 결과와 비교하였다. 순수 PEBAXTM-1657과 PEBAXTM-2533 분리막의 투과도 측정 결과,

ether block의 비율이 상대적으로 높은 PEBAXTM-2533 분리막의 투과도 계수가 보다 높은 투과도 계수값을 가졌다.

이는 PEBAXTM-2533의 경우, 상대적으로 높은 ether block 함량 때문에 고분자 사슬의 유연성이 보다 크기 때문으로

볼 수 있다. PEBAXTM/TEOS 하이브리드 분리막의 투과특성을 순수 PEBAXTM 분리막의 결과와 비교할 때, 하이브리

드 분리막의 기체 투과도 계수가 보다 높음을 알 수 있다. 이는 TEOS의 축합반응으로 생성된 silica domain에 의해 결

정성이 감소하고 또한 이산화탄소와 silanol group과의 친화도(affinity) 증가에 따른 용해도가 증가하기 때문으로 볼 수

있다. 하이브리드 분리막의 투과도 계수 증가에도 불구하고 이상분리인자는 거의 비슷하거나 약간 감소하였음을 알 수

있다. 이는 이산화탄소와 silanol group의 친화도 증가로 인한 용해선택도의 증가에 기인한 것으로 볼 수 있다. 

Abstract − Poly(ether-block-amide)(PEBA, PEBAXTM) resin is a thermoplastic elastomer combining linear chains of

hard-rigid polyamide block interspaced soft-flexible polyether block. It was believed that the hard polyamide block pro-

vides the mechanical strength and permeation selectivity, whereas gas transport occurs primarily through the soft poly-

ether block. The objective of this work was to investigate the gas permeation properties of carbon dioxide and methane

for PEBAXTM-1657 membrane and compare with those obtained for other grade of PEBAXTM, PEBAXTM-2533. And

the organic/inorganic hybrid membranes were prepared using PEBAXTM and TEOS(tetraethoxysilane) by sol-gel pro-

cess, and gas permeation properties were studied. PEBAXTM-2533 membrane exhibited higher gas permeability coeffi-

cients than PEBAXTM-1657 membrane. This was explained by the increase of chain mobility. The permeability coefficients

for PEBAXTM/TEOS hybrid membranes were higher than pure PEBAXTM membranes. This results were explained by

the reduction of crystallinity of polyamide block by the introduction of TEOS. Ideal separation factor of hybrid mem-

branes does not change much. This might be due to the increase of solubility selectivity.
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1. 서 론

막분리를 이용한 기체 분리 공정은 CO
2
와 CH

4
의 분리 및 농축,

공기중의 O
2
와 N

2
의 분리에 주로 이용되어 왔으며, 이외에도 폐가

스로부터 H
2
의 회수, 여러 탄화수소의 분리, 그리고 SO

2
, NO

x
 및

H
2
S 등의 분리·제거에도 활용하기 위한 연구가 꾸준히 진행 중이다.

이러한 막분리 공정의 응용분야 중 본 연구는 바이오가스(biogas)

농축장치에 사용되는 분리막 소재에 이용될 수 있다. 바이오가스는

유기성폐기물의 혐기성소화에 의해 발생되는 가스로서 최근 국가의

신성장동력과 관련된 신재생에너지 부문에서 매우 큰 주목을 받고

있다. 바이오가스의 주성분은 메탄과 이산화탄소로서 약 50% 이상

의 메탄을 함유하고 있으며, 그 발생원이 오·폐수 처리장, 쓰레기 매

립지, 축산 농가 등 매우 다양하므로 이를 여러 에너지원으로 사용

하려는 노력이 세계적으로 이루어지고 있다. 현재까지 알려진 바이

오가스의 에너지원으로의 활용은 중질가스로서의 직접 열이용, 수

분 및 미량의 유해성분을 제거한 후의 발전, 그리고 메탄 농축과정

을 거친 후 자동차 연료로의 사용, 연료전지에의 이용 등을 들 수

있다. 바이오가스의 발생은 대부분 쓰레기매립장과 오·폐수 처리장

을 중심으로 이루어지고 있으며, 국내에서도 직접연료와 전기발전

자원화시설은 전국의 쓰레기 매립지를 중심으로 운영되고 있다. 그

러나 국내의 중소형 매립지의 상당수가 안정화 대책이 없는 비위생

매립지이며, 1990년대 이후에 건설된 광역 위생 매립지 시설 또한

아직까지는 연소발열량 저하의 문제로 발생량의 일부만이 활용되고

있는 실정이다. 따라서 바이오가스의 효과적 활용방안을 찾고 그 이

용을 촉진시키기 위해서는 메탄가스의 회수율 증가와 더불어 효율

적인 메탄 농축기술 개발이 매우 중요하다[1-4]. 

유/무기 하이브리드막(organic/inorganic hybrid membrane)은 막

분리 공정에 요구되는 내열성, 내화학성, 그리고 친수성 등의 여러

화학적·물리적 특성들을 향상시킬 수 있을 뿐 아니라 치환기에 의해

사슬의 운동성(chain mobility), 자유부피(free volume), 사슬간의 상

호작용(interchain interaction) 등을 조절하여 확산도(diffusivity)와

용해도(solubility)를 조절함으로써 투과도와 투과선택도간의 상반

된 경향을 해결할 수 있다고 알려져 있다[5-7]. 유무기 하이브리드

소재는 주로 sol-gel법에 의해 제조된다. 특히 무기 전구체(inorganic

precursor)뿐만 아니라 유기물을 반응물로 첨가하여 반응시킴으로써

유기물과 무기물의 중간 성격을 갖는 유/무기 복합재료를 손쉽게 제

조할 수 있으며, 반응과정 중 액상의 sol 상태를 거치게 되므로 성

형이 용이하고, 따라서 그 응용범위도 다양하다[8-10]. 

유/무기 하이브리드 소재는 각 성분의 결합종류와 제조방법에 따

라 크게 Class I과 Class II 타입으로 나눌 수 있다. Fig. 1에 두 타

입의 유/무기 하이브리드 소재의 개략적인 구조를 나타내었다.

Class I은 무기물이 유기물 네트워크에 분산된 형태로서 alkoxide

가수분해물, 또는 inorganic filler를 고분자와 단순히 섞어서 제조하

는 방법이다. 유/무기 구성물 사이의 결합은 공유결합이 아닌 수소

결합이나 이온결합과 같은 2차 결합에 의해 이루어진다. Class I 타

입의 하이브리드 소재를 제조하는데 있어서는 지금까지 poly(vinyl

alcohol), poly(vinyl acetate), polymethylmethacrylate, polycarbonate, 그

리고 polyoxazoline 등과 같이 inorganic domain과 2차결합을 할 수

있는 functional group을 가진 고분자가 주로 사용되어 왔다. Class

I 하이브리드 소재는 그 제조방법이 비교적 용이하나, 고분자의 종류

가 제한적이고 유기물을 고르게 분산시키는데 어려움이 있다. 최근

많이 연구되어지고 있는 polymer/nanoparticle mixed-matrix membranes

(MMMs)도 class I 하이브리드 소재에 해당한다고 볼 수 있다[11].

반면 class II의 하이브리드 소재는 공유결합에 의해 유/무기 구성

물질들이 결합되어 있으므로 이상적인 유/무기 하이브리드라 할 수

있으며, 유기그룹들의 길이, 강도, 치환의 형태, 그리고 작용기를 다

양하게 할 수 있으므로, 다공성, 내열성, 광학적 특성, 소수성, 그리

고 절연성 등의 물성 조절이 용이하다는 장점을 가지고 있다. 또한

각각의 유기와 무기재료를 분자수준에서 분산시킬 수 있다. Class II

타입 소재의 합성방법으로 널리 이용되는 sol-gel법은 상온에서 반응

이 가능하고 물질의 조성 변화가 용이하여 원하는 물성을 비교적 쉽

게 얻을 수 있는 장점과 실용적 응용성을 가지고 있다.

Sol-gel 공정에 사용되는 전구체로 가장 많이 사용하는 물질은 metal

alkoxide[M(OR)
X
 M=Si, Ti, Zr, Al과 OR=alkoxy group, OC

n
H

2n+1
]

로서, 용액 내에서 이 metal alkoxide가 가수분해와 축합반응을 거

쳐 올리고머 형태의 sol이 생성된 후 3차원 망상구조의 gel이 형성

된다. 여러 metal alkoxide가 sol-gel반응에 사용 가능하나, 실제로

가장 많이 사용되고 있는 metal alkoxide는 TEOS(tetraetoxysilane),

TMOS(tetrametoxysilane)와 같은 silicon alkoxide로서, 이는 silicon

alkoxide가 다른 metal alkoxide에 비해 가수분해와 축합반응이 비

교적 느리므로 반응을 조절하기 용이하기 때문이다[12]. 

Poly(ether-block-amide)(PEBA, PEBAXTM)는 프랑스의 Atochem 사

에서 제조된 열가소성 탄성체(thermoplastic elastomer, TPU)로서

hard-rigid polyamide segment와 soft-flexible polyether segment로

구성되어 있다. PEBAXTM는 amide block의 우수한 기계적 특성과

ether block의 유연성을 동시에 구현할 수 있다는 장점으로 전기분

야, 자동차분야, 정밀부품, 스포츠 용품 등에 최근 사용이 활발한 소

재이다[13-15]. 이를 분리막 소재로 이용할 경우, PEBAXTM의 hard

amide block은 우수한 기계적 특성과 선택도를, 그리고 soft ether

block은 높은 투과도를 제공할 수 있을 것으로 보이며, 특히 ether

group이 이산화탄소의 투과도를 촉진시킨다는 선행 연구 결과[16]

를 고려할 때, 기체 분리막 소재의 고분자로 활용되기에 적절하다

고 판단된다.

따라서 본 연구에서는 2가지 종류의 PEBAXTM를 사용하여 기체

분리막을 제조하고 기체투과특성을 측정하여 고분자의 구조와 투과

특성과의 상관관계를 조사하고자 한다. 또한 Class II 타입의

PEBAXTM/TEOS 하이브리드 소재의 분리막을 제조하고무기전구체

인 TEOS의 첨가량에 따른 하이브리드 분리막의 기체투과특성을 측

정한 후, 그 결과를 순수 PEBAXTM 분리막의 결과와 비교하여 무

기전구체 도입이 기체투과특성에 미치는 영향을 조사하고자 한다.

Fig. 1. Illustration of different types of polymer/inorganic hybrid

membranes. (a) Class I: Polymer and inorganic phases con-

nected by secondary bonds and (b) Class II: Polymer and

inorganic phases connected by covalent bonds.
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2. 실 험

2-1. 시약 및 재료

Poly(ether-block-amide)(PEBA, PEBAXTM)[Atochem Inc.]는 ether

block과 amide block의 비에 따라 여러 가지 종류가 있으며, 본 연

구에서는 PEBAXTM-1657(ether block 60%)과 PEBAXTM- 2533

(ether block 80%)를 사용하였다. 다음의 구조식은 PEBAXTM의 일

반적인 화학적 구조를 나타낸다.

하이브리드 분리막의 무기전구체로 사용된 TEOS(tetraethoxy-

silane)[Sigma Co., 98%], 그리고 분리막 제조시 용매로 사용된

ethanol, n-propanol, n-butanol은 정제과정 없이 그대로 사용하였다. 분

리막의 지지체로는 다공성 poly(vinylidene fluoride)(PVDF) 필름

[Millipore Co.]을 사용하였다. 

2-2. 분리막 제조

순수한 PEBAXTM-1657 분리막은 PEBAXTM-1657 고분자를

70 wt% ethanol과 30 wt% 물의 혼합용매에 녹인 10 wt%의 고분자

용액을 PVDF 지지체에 캐스팅한 후, 40 oC 진공오븐에서 24시간,

그리고 대기 중에서 48시간 건조하여 제조하였다. PEBAXTM-2533

분리막은 PEBAXTM-2533(10 wt%)을 70 wt% propanol과 30 wt%

butanol의 혼합용매에 녹인 후, PEBAXTM-1657 분리막의 제조조건

과 동일하게 건조하여 제조하였다. PEBAXTM/TEOS 하이브리드 분

리막은 PEBAXTM 고분자 용액에 TEOS를 섞은 후 가수분해용 증

류수와 축합촉매로 0.1 M HCl 수용액을 첨가하고 빠르게 교반시켜

제조한 하이브리드 솔(hybrid sol)을 PVDF 지지체 위에 캐스팅하

여 제조하였다. 하이브리드 솔 제조시 PEBAXTM: TEOS의 함량비

는 9:1과 8:2로 하였으며, 증류수의 몰비는 화학양론비인 4로 하였

다. Sol-gel 반응 조건 및 막건조 조건은 Kim과 Lee[17]의 연구결

과를 참고하였다.

2-3. 기체 투과도 측정

제조된 분리막의 기체 투과특성을 조사하기 위해 본 연구실에서

제작한 Fig. 2의 투과도 측정장치를 이용하여 기체투과도를 측정하

였다. 먼저 분리막을 투과 셀에 설치하고 기체공급부와 투과부를 진

공 상태로 만들어 준다. 그 후 압력 조절기와 압력센서를 이용하여

공급부의 압력을 1기압으로 일정하게 유지시킨 후 밸브를 열어 기

체를 투과셀로 공급한다. 기체는 투과 셀에 장착되어 있는 분리막

을 통과하여 진공의 투과부로 나오며, 시간에 따른 투과부의 압력증가

를 압력센서로부터 측정한다. 이때 기체 투과도 계수(permeability

coefficient)는 시간에 따른 압력증가율이 일정하게 되는 정상상태에

도달한 후 시간-압력 곡선의 기울기로부터 아래의 식 (1)에 의해 계

산하였다.

(1)

여기서 V[cm3]는 투과부의 부피, A[cm2]는 막의 투과면적, p
1
[cmHg]

은 공급부 압력, T[K]는 온도, R은 기체상수, 그리고 ∆p/∆t는 투과

부의 압력변화 속도를 나타낸다. 투과도 측정 장치는 항온장치에 넣

어 온도를 30 oC로 일정하게 유지하였다. 투과도 계수, P는 GPU단

위를 사용하였으며, 1 GPU는 10−6cm3(STP)/cm2·sec·cmHg이다.

이상분리인자는 다음의 식(2)와 같이 순수기체 투과도 계수의 비로

정의되며,확산선택도(diffusivity selectivity)와 용해선택도(solubility

selectivity)의 곱으로 나타낼 수 있다. 확산선택도는 분리막이 기체

의 크기와 모양을 구별할 수 있는 매체로서의 기능을 수행할 수 있

는가에 기초한 것으로, 사슬의 운동성이나 사슬간의 충진(packing)

등에 의하여 변화하며, 용해선택도는 기체의 응축성과 기체와 분리

막간의 상호작용 등에 의해 결정된다.

(2)

3. 결과 및 고찰

 순수기체의 투과도 측정 실험을 통해 계산된 PEBAX™-1657과

PEBAX™-2533 분리막의 기체 투과도 계수 결과를 Table 1에 나타

내었다. PEBAX™는 hard amide block과 soft ether block으로 이루

어진 공중합체로서 두 block의 상대적 비율에 따라 여러 가지 종류

가 있다. 본 연구에 사용된 PEBAX™는 PEBAX™-1657과 PEBAX™

-2533으로서 polyether block의 함량이 각각 60%와 80%이다. Table
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Fig. 2. The schematic diagram of gas permeation apparatus.

Table 1. The permeability coefficient of CO
2 
and CH

4
 for pure PEBAXTM‚ membranes

Membrane Polyether content(%)
Permeability coefficient[GPU]a Ideal separation 

factor[-]CO
2

CH
4

PEBAXTM-1657 60 5.2 0.32 16.3

PEBAXTM-2533 80 6.4 0.48 13.3

a1 GPU=10−6cm3(STP)/cm2·sec·cmHg 
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1의 투과도 결과에서 볼 수 있듯이 polyether block의 비율이 상대

적으로 높은 PEBAX™-2533 분리막이 보다 높은 투과도 계수값을

가졌다. 이는 PEBAX™-2533의 경우, 상대적으로 높은 polyether

block 함량 때문에 고분자 사슬의 유연성이 보다 크기 때문으로 볼

수 있다. 일반적으로 고분자 블렌드 또는 공중합체에서 사슬의 유

연성을 증가시키는 그룹들이 많을수록 사슬의 운동성이 증가하여

기체가 투과할 수 있는 자유부피가 증가하고 따라서 기체투과도 계

수가 증가한다고 알려져 있다[18]. 또한 ether group과 이산화탄소

와의 친화도(affinity)가 높기 때문으로 해석할 수 있다. 이산화탄소

와 ether group을 비롯한 polar group간의 친화도에 따른 투과도 증

가는 여러 문헌에서 보고된 바 있다[16,19,20]. 반면 Table 1에서 이

상분리인자는 PEBAX™-1657 분리막이 보다 높은 값을 가짐을 알

수 있었으며, 기체의 투과도 계수와 이상분리인자간의 전형적인 상

반된 경향(trade-off)을 보여준다. 앞에서 언급한 바와 마찬가지로

ether group이 이산화탄소의 투과도를 촉진시킨다고 알려져 있으므로

본 연구에서 PEBAX™-2533 분리막을 통한 이산화탄소의 투과도

계수와 이상분리인자를 동시에 향상시킬 수 있을 것이라 기대하였

으나, polyether block의 함량의 차이가 크지 않고, 사슬 운동성 증가

에 의한 확산선택도의 감소 효과가 보다 크기 때문으로 볼 수 있다.

본 연구에서 제조한 복합막의 경우, 실험한 PEBAX™: TEOS 함

량비에서 투명하고 결함이 없는 코팅층을 얻었다. 이는 TEOS의 가

수분해로 얻어진 silanol group과 PEBAX™의 amide group간의 수

소결합 때문으로 볼 수 있다. Table 2는 PEBAX™/TEOS 하이브리

드 분리막의 기체투과도 계수와 이상분리인자를 나타낸다. 

Table 2에서 보듯이 PEBAX™-1657과 PEBAX™-2533 모두

TEOS와 하이브리드 분리막을 형성할 때 순수 PEBAX™ 분리막에

기체 투과도 계수가 증가함을 알 수 있다. 일반적으로 무기전구체

도입시, 축합반응에 의한 가교밀도 증가로 기체의 투과도는 감소하

고, 이상분리인자가 증가한다고 보고한 결과가 상당수이나, 본 연구

에서는 오히려 기체 투과도 계수가 증가하였다. 이는 TEOS의 축합

반응으로 생성된 silica domain에 의해 amide block의 결정성이 감

소하였기 때문으로 볼 수 있다. Kim과 Lee[17]는 PEBAX™-silica

하이브리드 분리막의 wide angle X-ray diffraction(WAXD) 특성 조

사 연구에서 silica content가 증가할수록 결정성이 감소한다고 보고

한 바 있다. 또한 이산화탄소와 silanol group과의 친화도 증가에 따

른 용해도 증가에도 기인한다고 볼 수 있다. Joly 등[21]은 TEOS를

비롯한 silicon alkoxide로부터 제조된 분리막에서 silanol group과

극성기체와의 친화도 증가를 보고한 바 있다. 친화도 증가 효과는

Table 2의 이상분리인자 결과에서도 확인할 수 있다. Table 1의 순

수 PEBAX™ 분리막의 투과도 결과와 비교할 때, PEBAX™/TEOS

하이브리드 분리막의 이산화탄소와 메탄의 투과도 계수가 증가한

반면 이상분리인자는 거의 비슷하거나 약간 감소하였음을 알 수 있

다. 이는 이산화탄소와 silanol group의 친화도 증가로 인한 용해선

택도의 증가에 기인한 것으로 볼 수 있다. 이상분리인자는 확산선택도

와 용해선택도의 곱으로 나타낼 수 있으며, 본 PEBAX™/TEOS 하이

브리드 분리막의 경우, 결정성 영역의 감소로 인해 확산선택도는 감

소하지만 용해선택도가 그만큼 증가하였기 때문으로 해석할 수 있다.

TEOS 함량에 따른 투과도 계수 변화는 TEOS 함량이 큰 PEBAX™/

TEOS 분리막의 투과도 계수가 약간 높은 값을 가졌다. 이러한 결과

또한 앞에서 서술한 바와 같이 결정성 감소와 이산화탄소와의 친화

도 영향으로 볼 수 있으나, TEOS 함량 변화의 영향을 보다 명확하

게 하기 위해서는 TEOS의 양을 보다 다양하게 변화시켜 연구할 필

요성이 있다고 판단된다. PEBAX™-1657과 PEBAX™-2533 하이

브리드막의 투과특성을 서로 비교하면 순수 PEBAX™-1657과

PEBAX™-2533 분리막의 투과특성 경향과 같은 경향을 보였다.

4. 결 론

순수 PEBAX™-1657과 PEBAX™-2533 분리막, 그리고, sol-gel

반응을 통해 제조한 PEBAX™/TEOS 하이브리드 분리막의 이산화

탄소와 메탄의 투과특성을 측정하였다. 순수 PEBAX™-1657과

PEBAX™-2533 분리막의 투과도 측정 결과, polyether block의 비

율이 상대적으로 높은 PEBAX™-2533 분리막의 투과도 계수가 보

다 높은 값을 가졌다. 이는 PEBAX™-2533의 경우, 상대적으로 높

은 polyether block 함량 때문에 고분자 사슬의 유연성이 보다 크기

때문에 사슬의 운동성이 증가하고, 따라서 기체가 투과할 수 있는

자유부피가 증가하였기 때문으로 볼 수 있다. 이상분리인자는

PEBAX™-1657 분리막이 보다 높은 값을 가졌다. PEBAX™/TEOS

하이브리드 분리막의 투과특성을 순수 PEBAX™ 분리막의 결과와

비교할 때, 하이브리드 분리막의 기체 투과도 계수가 보다 높음을

알 수 있다. 이는 TEOS의 축합반응으로 생성된 silica domain에 의

해 결정성이 감소하고 또한 이산화탄소와 silanol group과의 친화도

증가에 따른 용해도 계수가 증가하기 때문으로 볼 수 있다. 하이브

리드 분리막의 투과도 계수 증가에도 불구하고 이상분리인자는 거

의 비슷하거나 약간 감소하였음을 알 수 있다. 이는 이산화탄소와

silanol group의 친화도 증가로 인한 용해선택도의 증가에 기인한 것

으로 볼 수 있다. 
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