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PTMSP-Borosilicate 복합막에 의한 수소-질소 기체 분리에 관한 연구
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요   약: 무정형의 괴상의 다공성 borosilicate는 trimethylborate (TMB)/ tetraethylorthosilicate (TEOS) 몰비 0.01∼0.10 겔
체를 700∼800°C 온도범위에서 열처리 하였을 때 얻어졌다. BET와 SEM 관찰에 의하면 700∼800°C에서 얻어진 bor-
osilicate의 표면적은 251.12∼355.62 m2/g이고, 기공직경은 3.5∼4.9 nm이며, 입자크기는 30∼60 nm이었다. TGA측정에 의
하면 borosilicate가 poly[1-(trimethylsilyl)propyne](PTMSP)에 첨가되었을 때 PTMSP-borosilicate 복합막의 열적 안정성은 향
상 되었다. SEM관찰에 의하면 borosilicate는 1 µm 크기로 복합막 내에 분산되어 있었다. 기체투과실험에 의하면 PTMSP에
borosilicate 함량이 증가하면 자유부피, 공동, 기공률이 증가하여 기체투과가 용해확산에 의한 것보다 분자체거름, 표면확산,
Knudsen 확산에 의해 일어나는 경우가 점차 증가함으로 해서 H2와 N2의 투과도는 증가하고 선택도(H2/N2)는 감소하였다.

Abstract: The amorphous and porous borosilicate without any cracks was obtained under the following condition : 0.01∼
0.10 mole ratio of trimethylborate (TMB)/ tetraethylorthosilicate (TEOS) and the temperature of 700∼800°C. According to 
the BET and SEM measurements, borosilicate heat-treated in between 700 and 800°C showed the surface area of 251.12∼
355.62 m2/g, the pore diameter of 3.5∼4.9 nm, and the particle size of 30∼60 nm. According to the TGA measurements, 
the thermal stability of poly[1-(trimethylsilyl)propyne](PTMSP) membrane was enhanced by inserting borosilicate. SEM ob-
servation showed that the size of dispersed borosilicate in the composite membrane was 1 µm. The results showed that the 
permeability of H2 and N2 increased and the selectivity of H2/N2 decreased upon the addition of borosilicate into PTMSP 
membranes. Addition of borosilicate may possibly increase the free volume, cavity and porosity of membranes indicating 
that permeation occurred by molecular sieving, surface and Knudsen diffusion rather than solution diffusion of gases.

Keywords: PTMSP, borosilicate, PTMSP-borosilicate composite membrane, permeability, selectivity, hydrogen, 
nitrogen

1)1. 서  론

1983년 Masuda 등에 의해 알려진 폴리아세틸렌 유

도체들 중의 하나인 PTMSP (poly[1-(trimethylsilyl)pro-

pyne])는 trimethylsilyl기를 포함하는 양쪽으로 치환된 

폴리아세틸렌으로써 산소투과성이 매우 우수하다는 사

실이 밝혀졌다[1].
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PTMSP의 높은 투과도는 trimethylsilyl group의 크기

와 유동성에 기인한 큰 자유부피 때문인 것으로 보고 

되었다[2-6]. 그러나 PTMSP막은 기체투과도는 매우 높

지만 선택도는 낮고 투과실험 시 시간이 경과함에 따라 

투과특성이 감소하는 단점을 지니고 있다[7,8]. 이러한 

투과특성 감소는 PTMSP의 물리적 노화에 의한 자유부

피 감소에 기인한[9,10] 것으로 이러한 투과도 감소를 

보완하기 위하여 PTMSP를 다양한 방법으로 개질시켜 

투과특성을 지속적으로 유지하기 위한 연구가 이루어
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지고 있다[11-16]. Nakagawa 등은 PTMSP의 기체의 투

과도계수 저하의 주요인은 미세공간의 쇠약이라고 하

였다[14]. PTMSP의 투과특성을 향상시키기 위하여 

PTMSP에 나노실리카[17-19], fullerene[20], dendrimer[21], 

phenoaymethyl (methylhydrazono) (PMMH) den-

drimer[22], NaY zeolite[23] 등을 첨가하여 복합막을 

제조하고 기체투과 실험을 한 연구도 있다.

그리고 PTMSP에 첨가될 수 있는 물질 가운데 SiO2

나 B2O3가 있는데 SiO2나 B2O3는 헬륨 또는 수소에 대

한 선택성이 높은 것으로 알려져 있어[24], 혼합기체 중 

수소분리를 목적으로 다공성 수소분리막을 제조하는데 

활용되고 있다.

수소분리를 위한 다공성 borosilicate를 직접 제조하

는 방법에는 용융법 또는 졸-겔 법이 있다. 용융법은 고

온에서 시료를 용융하여 제조하는 방법으로 다공성 

borosilicate를 제조하는 것은 많은 기술적인 어려움이 

있어 아직까지 보고되지 않고 있다. 한편 졸-겔 법은 금

속 알콕사이드를 가수분해 시켜 졸용액을 얻고 이 졸용

액을 겔화시켜 열처리하여 다공성 borosilicate를 제조

하는 방법이다. 졸-겔 법에 의한 다공성 borosilicate를 

제조하는 경우도 금속 알콕사이드의 가격이 비싸고 건

조과정에서 수축으로 인하여 균열을 일으키기 쉽고 제

조 시간이 길다는 단점을 가지고 있다. 졸-겔 법에 의해

서 B2O3-SiO2계의 유리 제조에 대한 연구보고[25-27]가 

있긴 하나 다공성 borosilicate 제조에 대한 보고는 거의 

없다.

본 연구에서는 첫째, H2와 N2 혼합기체 분리를 위하

여 H2에 대한 투과성과 선택성이 높은 다공성 bor-

osilicate를 tetraethylorthosilicate (TEOS), trimethylbo-

rate (TMB),  H2O, C2H5OH만을 사용하여 제조하였다. 

둘째, 높은 기체 투과도를 가지는 고분자량의 PTMSP

를 합성하고, PTMSP에 borosilicate의 함량을 달리하여 

각각의 복합막을 제조하였다. 셋째, 제조된 bososilicate

와 합성된 PTMSP 복합막의 물리 화학적 특성을 구명

하기 위해 FT-IR, 1H-NMR, TGA, XRD, SEM, GPC 

등을 사용하여 조사하였다. 끝으로 제조된 복합막의 H2

와 N2에 대한 기체투과 특성을 조사 연구함으로써 차

세대 에너지원으로 각광받고 있는 수소를 혼합 기체로

부터 분리, 정제하기 위한 PTMSP-bososilicate 복합막

을 개발, 연구하는 데 그 목적을 두었다. 

2. 실  험

2.1. 시료 및 시약

다공성 borosilicate를 제조하기 위해 사용한 출발물

질은 Aldrich사의 순도 98%인 tetraethylorthosilicate

[Si(OC2H5)4와 Aldrich사의 순도 98% trimethylborate 

[(CH3O)3B]를 사용하였으며, 용매로 사용한 무수 etha-

nol은 순도 99.9%인 영국 HAYMEN사제 특급품을 사

용하였다. PTMSP를 합성하기 위한 출발물질인 TMSP 

(1-trimethylsilylpropyne)와 촉매로 사용된 TaCl5는 

Aldrich사(U.S.A.)의 특급시약을 사용하였다. PTMSP 

합성의 용매로 사용된 toluene과 methanol은 Aldrich사

(U.S.A.)의 HPLC급 시약을 사용하였다. PTMSP의 

metallation을 위해 사용된 n-butyllithium은 Aldrich사

(U.S.A.)의 특급시약을 사용하였다. 

실험에 사용한 물은 2차 증류한 후 초순수장치를 통

과시켜 물의 전기저항이 17.5 MΩ/cm 이상의 것들을 

사용하였다.

2.2. 다공성 Borosilicate 제조

TEOS, H2O 그리고 TMB는 가수분해 이론량 등을 

고려하여 TEOS : H2O : C2H5OH의 몰비 1 : 5 : 7인 용액

과 TMB : H2O : C2H5OH의 몰비가 1 : 4 : 6인 두 용액을 

서로 혼합하였을 때 TMB/TEOS의 몰비가 0.01~1.50이 

되도록 졸 용액을 제조하였다.

TEOS와 TMB는 공기 중의 수분이나 CO2와 반응하

기 때문에 이를 방지하기 위해 모든 실험을 Ar 분위기 

하에서 행하였다. TEOS는 TMB보다 가수분해속도가 

상대적으로 느리기 때문에 TEOS를 먼저 가수분해시킨 

다음 여기에 TMB와 C2H5OH 혼합 용액을 가하고 다음

에 물을 가하여 TMB를 가수분해 하였다.

가수 분해하여 얻어진 졸 용액을 실온에서 겔화하고 

겔체의 균열이 발생하지 않도록 겔의 건조속도를 조절

하였다.

건조된 겔체는 미량의 물, 알코올, 유기물 등이 남아

있기 때문에 건조 겔체를 열처리하는 경우 이들 미량의 

성분들이 기화한 자리에 작은 기공이 생기게 되고 또 

겔체가 소결됨에 따라 중량 및 부피가 감소하는 과정에

서 건조 겔체가 파괴될 수 있다. 그리고 지나치게 고온 

처리하는 경우 괴상의 다공성 borosilicate가 아닌 무공

의 유리가 얻어질 수 있기 때문에 열처리 승온속도를 

25~300°C 온도범위에서는 분당 0.1°C 상승시키고 
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TEOS : C2H5OH : H2O 
(1 : 5 : 7)

Stirred for 50 hours at room 
temperature under Ar 

atmosphere

TMB : C2H5OH 
(1 : 6)

Stirred for 2 hours at room 
temperature under Ar 

atmosphere

⇩

Mixed alkoxide solution stirred for 50 hours room 
temperature under Ar atmosphere

⇩

Mixed alkoxide solution added 4 mol H2O

⇩

Hydrolysis

⇩

Sol solution

⇩

Gelation and aging at room temperature for 20 days

⇩

Gel

⇩

Heat treatment at 40~1000°C

⇩

Porous borosilicate

Fig. 1. Flow chart for the preparation of borosilicate.

100°C 상승하였을 때 마다 3시간 동안 일정 온도를 유

지하였다. 그리고 300~1000°C까지는 분당 0.5°C 상승

시키고 100°C 상승하였을 때마다 10시간 동안 일정온

도를 유지하였다. 그리고 온도를 낮출 때는 분당 1.5°C 

간격으로 떨어뜨려 괴상의 다공성 borosilicate를 제조

하였다. 졸 용액의 제조에서부터 다공성 borosilicate 제

조의 전 과정을 Fig. 1에 나타내었다. 

2.3. PTMSP 합성

PTMSP는 반응식 (1)에 의해서 다음과 같이 합성하

였다[28].

H3C C C Si CH3

CH3

CH3

C C

Si CH3H3C

CH3 n

TaCl5 , toluene

80℃

CH3

   
(1)

Ar 분위기하에서 TaCl5 0.358 g (1 mmol)을 80°C의 

톨루엔 50 mL에 넣고 진한 노란색이 될 때까지 완전히 

용해시켰다. 이 용액에 TMSP 8.85 mL (6.7 g, 60 

mmol)를 급속히 첨가하여 30분 내에 점성이 높은 짙은 

갈색 물질을 얻었다. 이것을 과량의 톨루엔에 용해시킨 

후 다시 24시간 동안 교반시킨 다음 과량의 methanol에 

수차례 침적시킨 후 고분자를 여과하였다. 여과된 흰색

의 PTMSP를 60°C 진공오븐에서 24시간 건조시킨 후 

시료로 사용하였다. 

2.4. PTMSP-brosilicate 복합막의 제조

2.0 wt% PTMSP 톨루엔 용액에 PTMSP에 대한 bor-

osilicate 함량이 0, 5, 10, 20, 30, 40, 50 wt% 되도록 

가하고 실온에서 48시간 동안 교반한 것을 유리판 위에 

부은 후 film casting knife로 casting한 다음 40°C 진공 

건조기에서 24시간 동안 항량이 될 때까지 건조시켰다. 

건조된 복합막을 증류수에 담궈 유리판으로부터 떼어

내고 다시 40°C 진공건조기에서 24시간 동안 건조시켜 

PTMSP/borosilicate 복합막을 제조하였다.

2.5. 분석 및 측정

Borosilicate의 표면적과 기공률 등은 미국 

Micrometrics사 Model ASAP 2010을 사용하여 측정하

였다. 시차열 분석과 열중량 분석은 프랑스 Setaram사 

Model TGA 92를 사용하여 분석하였다. 적외선 분광분

석은 독일 Bruker사 Model IFS-28CS를 사용하여 bor-

osilicate는 KBr pellet법에 의해서 파수 4000~400 cm-1 

범위에서 적외선 흡수 스펙트럼을 측정하였고, PTMSP

는 톨루엔에 용해시켜 3 wt% PTMSP 톨루엔 용액을 

제조한 다음 필름상태로 하여 적외선 분광분석을 행하

였다. X-선 회절 분석은 일본 Rigaku사 Model D/max 

IIIA를 사용하였으며, X-선 회절분석 시 사용된 target

은 CuKα, filter는 Ni이며, 측정범위는 2θ 5~80°였다. 

borosilicate의 입자크기와 복합막의 단면 구조는 일본 

Hitachi사 Model S-4200 SEM을 이용하여 가속 전압 

15 kV, 배율 1 × 105배 또는 3 × 103배 조건하에서 촬

영하였다. 막의 두께 측정은 micrometer와 SEM에 의해

서 측정하였다. PTMSP의 1H-NMR spectrum은 독일 

Brucker사 Model 250 MHz를 이용하여 화학적 이동

(δ) 0 ppm~10 ppm 범위에서 측정하였다. PTMSP의 

수평균 분자량과 중량평균 분자량은 미국 Waters사 

Model 440 GPC를 사용하여 측정하였다. 
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Fig. 2. Schematic diagram of gas permeation apparatus.

Fig. 3. TG-DTA curves of heat treated gel at 100°C.

2.6. 기체투과 실험

기체투과실험에 사용된 H2와 N2는 순도 99.9999%인  

국산 (주)동진가스의 것을 사용하였다.

기체투과 실험장치는 Fig. 2와 같다. 기체가 투과하는 

막의 유효면적은 12.6 cm2이고, 지름은 6 cm이다. 기체

투과 실험은 3 kgf/cm2, 25°C 조건에서 행하였고, 

PTMSP/borosilicate 복합막의 두께는 대략 40 µm이었다.  

       

3. 결과 및 고찰

3.1. 다공성 borosilicate 제조 및 물리화학적 특성

3.1.1. 다공성 borosilicate 제조

TEOS : H2O : C2H5OH의 몰비 1 : 5 : 7인 용액과 TMB :

H2O : C2H5OH의 몰비가 1 : 4 : 6인 용액을 가하여 TMB/

TEOS의 몰비가 0.01~1.50인 여러 가지 용액을 제조하

고 이 용액을 겔화시켜 실온에서 1000°C까지 열처리하

여 본 결과 TMB/TEOS 몰비 0.95 이상일 때는 100°C 

이하 온도에서 건조 겔체는 흰색고체 분말이 생성되거

나 균열이 생겼다. 

TMB/TEOS 몰비 0.90~0.15인 경우는 25~450°C 온

도범위에서는 균열이 없는 투명한 건조 겔체가 얻어졌

으나 450°C 이상의 온도에서는 탈수축합반응으로 인해 균

열이 생겼으며 900°C 이상의 온도에서는 투명성을 잃어 

버렸다. TMB/TEOS 몰비 0.1~0.01인 경우는 20~800°C

까지는 균열이 없는 투명한 건조 겔체가 얻어졌으나 

900°C 이상에서는 균열이 생겼다. 건조 겔체가 흰색의 

고체분말이 생성되는 이유는 TEOS와 반응하지 못한 

일부 TMB가 가수분해되어 B(OH)3를 생성하는 것에 

기인하는 것으로 생각된다.

건조겔체의 열처리온도가 500°C 이상일 때 균열이 

생기는 이유는 500°C 이상에서 생성되는 H2O의 증발

에 기인하는 것으로 생각된다.

이와 같은 내용들을 미루어 볼 때 괴상의 다공성 

borosilicate는 TMB/TEOS 몰비 0.1~0.01인 겔체를 

500~800°C 온도범위에서 가열하였을 때 얻어지는 것

으로 생각된다.

3.1.2. 열중량 및 시차열분석 

TMB/TEOS의 몰비가 0.05인 용액을 실온에서 겔화 

시켜 100°C에서 건조한 것을 TG-DTA분석한 결과를 

Fig. 3에 나타내었다.

Fig. 3의 TGA 곡선과 DTA 곡선을 보면 30~190°C 

온도범위에서 H2O와 C2H5OH 증발에 기인한 감량곡선

과 흡열곡선이 나타나고 있고,  500~570°C 온도범위에

서는 생성된 H2O의 증발에 기인한 감량곡선과 흡열곡

선인 것으로 생각된다.

3.1.3. 적외선 분광 분석

TMB/TEOS의 몰비가 0.05 졸 용액을 실온에서 겔화

하고 실온에서부터 1000°C까지 열처리하여 얻은 시료 

중 대표적인 100, 700, 1000°C의 적외선 흡수 스펙트럼

을 Figs. 4, 5, 6에서 나타내었다.

Fig. 4의 적외선 흡수스펙트럼을 보면 O-H신축진동

에 기인한 흡수띠가 파수 3452 cm-1 부근에서 나타나고 

있고, O-H신축진동에 기인한 흡수띠가 파수 3452 cm-1  

부근에서, H-O-H 굽힘에 기인한 흡수띠가 1620 cm-1  

부근에서 나타나고 있다. 그리고 파수 1418 cm-1  부근

에서 B-O 신축, 950 cm-1에서 Si-OH 신축, 1086 cm-1 
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Fig. 4. FT-IR spectrum of heat treated gel at 100°C.

Fig. 5. FT-IR spectrum of heat treated gel at 700°C.

Fig. 6. FT-IR spectrum of heat treated gel at 1000°C.

Fig. 7. X-ray diffraction pattern of heat treated gel at 800°C.

와 802 cm-1에서 Si-O-Si 신축, 676 cm-1에서 Si-O-B 

굽힘, 465 cm-1에서 Si-O-Si 굽힘에 기인한 흡수띠가 나

타나고 있다. 이와 같은 흡수띠가 700°C 이하로 열처리

한 시료에서 나타나는 이유는 TEOS와 TMB가 H2O에 

의해서 가수분해되어 생성된 Si(OH)4, SiO2 B(OH)3와 

TMB와 TEOS가 직접 반응하여 생성된 Si(OC2H5)3 

OB(OCH3)2에 기인하는 것으로 생각된다.

열처리 온도가 700~1000°C인 시료의 적외선 흡수스

펙트럼인 Fig. 5와 Fig. 6을 보면 파수 3452 cm-1의 

O-H 신축진동과 1620 cm-1의 H-O-H 굽힘진동 950 

cm-1의 Si-OH 신축진동에 기인한 흡수띠는 나타나지 

않고, 915 cm-1에서 Si-O-B 신축진동에 기인한 흡수띠

가 나타나고 있다. 700~1000°C 의 온도 범위에서 이와 

같은 흡수 띠가 나타나는 이유는 반응식 (2)에 의해서 

생성된 borosilicate에 기인하는 것으로 생각된다. 

B(OH)3 + Si(OH)4 + n H2OO SiB  (2)

3.1.4. X-선 회절 분석

Fig. 7은 TMB/TEOS의 몰비가 0.05인 졸 용액을 실

온에서 겔화하고 40~1000°C 온도 범위에서 열처리하

여 얻은 시료의 X-선 회절 패턴 중 대표적인 것을 나타

낸 것이다.

Fig. 7을 보면 2⍬값 15~30° 범위에서 저각 산란 현

상에 의한 넓은 X-선 회절 피이크를 나타내고 있어 

800°C에서 열처리하여 얻은 시료가 무정형임을 암시하

고 있다.

3.1.5. 물리적 특성

Table 1은 TMB/TEOS의 몰비가 0.05인 용액을 실온

에서 겔화시킨 다음, 이 겔체를 800°C까지 열처리하였

을 때 얻어지는 시료에 대한 기공면적, 기공직경, 겉보

기밀도, 기공률, 표면적을 측정한 결과를 나타낸 것이다.

Table 1을 보면 겉보기밀도는 온도증가와 더불어 증

가하지만 기공면적, 기공직경, 기공률, 표면적은 전체적

으로 온도가 증가하면서 감소하는 현상을 나타내고 있

는데 이는 열처리 과정에서 겔체가 수축하거나 입자와 

입자가 결합하여 큰 입자가 형성되는 과정에서 기공이 

없어지거나 폐기공이 생성되는 것에 기인하는 것으로 

생각된다.
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                          °C 20 100 200 300 400 500 600 700 800

Total Pore Area (m2/g) 56.00 61.20 26.10 17.91 13.01 9.02 7.11 5.24 3.51

Median pore Diameter (nm) 4.9 5.0 5.3 5.5 4.2 4.0 4.5 4.9 3.5

Apparent Density (g/ml) 1.35 1.31 1.29 1.24 1.33 1.39 1.37 1.41 1.63

Porosity (%) 11.00 11.98 5.12 4.15 1.98 1.58 1.25 1.40 0.55

Surface Area (m2/g) 514.39 536.96 650.15 549.85 601.11 509.87 519.75 355.62 251.12

Table 1. Physical Property of a Gel as a Function of Heat Treatment Temperature

Fig. 8. SEM micrograph of heat treated gel at 700°C.

Fig. 9. SEM micrograph of heat treated gel at 900°C.

Fig. 10. FT-IR spectrum of PTMSP.

Fig. 11. 1H-NMR spectrum of PTMSP.

Fig. 12. DSC thermogram of PTMSP.

3.1.6. SEM 관찰

TMB/TEOS의 몰비가 0.05인 졸 용액을 실온에서 겔

화시키고 700~900°C에서 열처리하여 SEM을 관찰하였

는데 그 결과를 Figs. 8, 9에 나타내었다. 

Fig. 8의 700°C 건조 겔체의 입자의 크기는 약 30 

nm이고 Fig. 9의 900°C 건조 겔체의 입자의 크기는 30 

~60 nm이다. Figs. 9, 10에서 보는 바와 같이 시료의 

열처리 온도가 증가할수록 입자의 크기가 증가하는 현

상은 나타내고 있는데 이는 3.1.5의 실험결과와도 잘 

일치하고 있다. 3.2. PTMSP 합성

TMSP로부터 얻어진 PTMSP를 IR, 1H-NMR, DSC 
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Fig. 13. TGA curves of PTMSP-borosilicate composite 
membranes as a function of borosilicate contents.

(a)
 

(b)

(c)
 

(d)

(e)

Fig. 14. SEM micrographs of cross sections of PTMSP-
borosilicate membranes. (a) 0 wt%, (b) 5 wt%, (c) 20 wt%,
(d) 40 wt%, (e) 50 wt%.

분석한 결과를 Figs. 10, 11, 12에 나타내었다. 

Fig. 10을 보면 1553 cm-1에서 C=C 신축진동, 1249 

cm-1에서 SiC-H deformation에 기인한 흡수띠가 나타났

으며, 828 cm-1과 749 cm-1에서 C-Si 신축진동에 기인

한 흡수띠들이 나타나고 있어, 합성된 물질이 PTMSP

인 것으로 생각된다. 

Fig. 11에서 보면 0.21 ppm에서 -Si(CH3)3의 proton 

피이크가 나타나고 1.84 ppm에서 -CH3의 proton 피이

크가 나타나고 있어 합성된 물질이 PTMSP인 것으로 

생각된다[29].

Fig. 12를 보면 PTMSP의 유리전이온도(Tg)가 224°C 

근처에서 나타나고, β-dispersion은 25°C 부근에서 나

타나고 있다. 이는 Masuda 등의 연구내용과도 잘 일치

하고 있다[28].

GPC측정에 의하면 합성된 PTMSP의 수평균분자량

(M‾ n)과 중량평균분자량(M‾ w)은 각각 410,000, 530,000

이 었으며 polydispersity (M‾ w/M‾ n)는 1.30이었다.

3.3. PTMSP-borosilicate 복합막

PTMSP에 borosilicate를 0 wt%∼50 wt%로 달리하

여 단일막과 복합막을 제조하고 TGA분석과 SEM관찰

을 하였다.

3.3.1. 열 중량 분석

PTMSP-borosilicate 복합막에 대한 열 중량 분석 

(TGA) 결과를 Fig. 13에 나타내었다. Fig. 13을 보면 

PTMSP-borosilicate 복합막은 310∼470°C에서 급격한 

감량이 일어나고 700°C 부근에서 감량이 완결되는 것

으로 생각된다. 그리고 PTMSP에 borosilicate 함량이 

증가함에 따라 중량 감소 wt%는 점차 감소하는 현상을 

나타내었고 중량감소가 완결되는 온도도 낮아지는 현

상을 나타내고 있어, PTMSP에 borosilicate가 첨가되면 

복합막의 열적안정성은 향상되는 것으로 생각된다.

3.3.2. SEM 관찰

Fig. 14는 PTMSP-borosilicate 복합막의 단면을 SEM 

관찰한 것이다.

Fig. 14의 (a)는 PTMSP 단일막의 단면을 SEM 촬영

한 것인데 SEM 사진을 보면 비다공성 균질 치밀한 막

임을 알 수 있다. 그리고 Fig. 14의 (b)에서 (e)까지를 

보면 약 1 µm 크기의 borosilicate 입자들이 PTMSP내

에 분산되어 있고 borosilicate 함량이 증가함에 따라 

borosilicate 입자의 밀도가 높아지는 현상을 나타내고 

있다.

3.4. PTMSP-Borosilicate 복합막의 기체 투과 특성

PTMSP/borosilicate 복합막에 대한 수소와 질소 투과 

실험은 막의 두께를 40 µm로 하고 투과 압력을 3 
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Fig. 15. Permeability of PTMSP-borosilicate composite 
membranes as a function of borosilicate contents.

Fig. 16. Selectivity (H2/N2) of PTMSP-borosilicate compo-
site membranes as a function of borosilicate contents.

kgf/cm2로 하여 실온에서 투과도와 선택도(H2/N2)를 측

정하였다.

3.4.1. Borosilicate 함량에 따른 기체투과도

Fig. 15는 PTMSP-borosilicate 복합막의 기체 투과도

를 조사한 결과를 나타낸 것이다.

Fig. 15에서 보면 PTMSP에 borosilicate 함량이 증가

함에 따라 기체투과도가 증가하는 현상을 나타내고 있

다. 그리고 borosilicate 함량이 증가함에 따라 H2와 N2

의 투과도는 비슷한 경향으로 증가하긴 하나 N2보다 

H2의 투과도가 상대적으로 높고 또 투과도의 증가폭도 

더 크게 나타나고 있다. 이와 같은 현상을 나타내는 이

유는 PTMSP에 다공성 borosilicate의 첨가로 자유부피

가 증가하고 그리고 borosilicate 입자와 PTMSP의 수축

계수의 차이로 인해 계면에 공동이 생기고 또한 다공성

의 borosilicate가 첨가되기 때문에 borosilicate 함량이 

증가하면 복합막의 기공률이 커져서 기체투과도가 증

가하는 것으로 생각된다. 

3.4.2. Borosilicate 함량에 따른 N2에 대한 H2의 선택도

Fig. 16은  PTMSP-borosilicate  복합막의 borosilicate  

함량에 따른 N2에 대한 H2의 선택도를 나타낸 것이다. 

PTMSP/borosilicate  복합막은 borosilicate 함량이 증가

하면 선택도(H2/N2)는 감소하는 현상을 나타내고 있다. 

borosilicate  함량이 증가함에 따라 선택도(H2/N2)가 감

소하는 이유는 PTMSP와 borosilicate입자의 계면에 공

동이 생기고 또 borosilicate가 다공성이기 때문에 bor-

osilicate 함량이 증가하면 공동과 기공률이 증가하게 

되어 용해확산 메카니즘에 의해 기체가 투과하는 경우

보다는 분자체거름, 표면확산, Knudsen 확산에 의해 기

체가 투과하는 경우가 상대적으로 더 많아짐으로써 선

택도가 감소하는 것으로 생각된다.

4. 결  론

졸-겔 법에 의해 TEOS-TMB-H2O-C2H5OH 계로부터 제

조된 다공성 borosilicate를 TMSP로부터 합성된 PTMSP에 

0∼50 wt% 첨가하여 PTMSP-borosilicate 복합막을 제조하

였다. 그리고 borosilicate, PTMSP, PTMSP-borosilicate 복

합막의 물리 화학적 특성을 TG-DTA, IR, X-ray, SEM, 

BET, 1H-NMR, DSC, GPC에 의해서 조사하고 복합막

에 대한 수소와 질소 투과 실험을 한 결과 다음과 같은 

결론을 얻었다. 

1. 무정형인 괴상의 다공성 borosilicate는 TMB/TEOS 

몰비 0.1∼0.01범위에서 얻어진 겔체를 700°C∼800°C 

범위에서 열처리 하였을 때 얻어졌고 700°C∼800°C 얻

어진 건조겔체의 표면적은 251.12∼355.62 m2/g, 기공

직경은 3.5∼4.9 nm, 입자크기는 30∼60 nm이었다.

2. TMSP로부터 합성된 PTMSP의 수평균분자량(M‾ n)

은 410,000이었고, 중량평균분자량(M‾ w)은 530,000이었

으며 유리전이온도(Tg)는 224°C 부근에서 나타났다.

3. TGA측정에 의하면 PTMSP-borosilicate 복합막은 

310∼470°C 온도범위에서 급격한 감량이 일어났으며 

PTMSP에 borosilicate가 첨가되면 복합막의 열적 안정

성이 증가하였다.

4. SEM측정에 의하면 PTMSP-borosilicate 복합막에 

분산되어있는 borosilicate의 입자크기는 약 1 µm 있었다.
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5. 기체투과 실험에 의하면 PTMSP에 borosilicate함

량이 증가하면 자유부피, 공동, 기공률이 증가하여 기체

투과가 용해확산에 의한 것보다 분자체거름, 표면확산, 

Knudsen 확산에 의해 일어나는 경우가 점차 증가함으

로해서 H2와 N2의 투과도는 증가하고 선택도(H2/N2)는 

감소하였다.
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