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요   약: 본 연구에서는 용해성 폴리이미드 합성을 위해 지환족(alicyclic) dianhydride 단량체인 5-(2,5-dioxotetrahydrofuryl)-
3-methyl-3-cyclohexene-1,2-dicarboxylic anhydride (DOCDA)와 diamine으로는 4,4’-diaminodiphenylether (ODA), 1,4-phe-
nylenediamine (p-PDA)를 사용하여 두 가지 폴리이미드를 제조한 후 그 특성을 고찰하고 기체투과특성을 알아보았다. 제조
된 폴리이미드는 FT-IR을 통해 합성이 성공적으로 이루어졌음을 확인하였고 DSC를 통하여 열적 안정성을 알아보았다. 제조
된 폴리이미드막의 CH4와 CO2에 대한 기체투과계수(P)와 이상 선택도는 time-lag 장비로 측정하였다. 그 결과, DOCDA-ODA,
DOCDA-p-PDA의 경우 CO2의 투과도는 각각 6.10, 0.74 barrer로 나타났고 CO2/CH4의 선택도는 67.03, 46.25의 결과를 나타내었
다. 두 가지 폴리이미드 중 DOCDA-ODA의 경우 폴리이미드 재료의 특성인 우수한 투과도 및 선택도로 새로운 기체분리막으로서
의 이용가능성을 나타내었다.

Abstract: In this work, soluble polyimides were synthesized and characterized from 5-(2,5-dioxotetrahydrofuryl)-3-methyl-
3-cyclohexene-1,2-dicarboxylic anhydride (DOCDA) and two diamines such as 4,4’-diaminodiphenylether (ODA), 1,4-phenyl-
enediamine (p-PDA). Their thermal properties were analyzed with differential scanning calorimeter (DSC). The gas perme-
ability coefficients (P) and ideal selectivity for CH4 and CO2 of the prepared polyimide membranes were measured with a 
time-lag apparatus. DOCDA-ODA, DOCDA-p-PDA showed good permeability and selectivity; the permeabilities of CO2 was 
6.10, 0.74 barrers and the selectivity of CO2/CH4 were 67.03, 46.25, respectively. Therefore, DOCDA-ODA showed good 
possibility as gas separation membrane. 

Keywords: polyimide, gas separation membrane, permeability, selectivity

1. 서  론

1)

기체분리막은 분리막의 한쪽 면으로 기체가 접촉되

어 막과의 친화성이 좋은 혼합기체 중의 특정 기체분자

가 압력차를 추진력으로 하여 막 반대편의 저압상으로 

막을 선택적으로 투과하는 현상을 이용하여 분리하는 

†교신 자(e-mail: jhoonkim@krict.re.kr)

막이다[1-4]. 

비다공성 고분자막을 통한 기체 투과특성은 막 재질

의 분자간 간격, 강직성, 결정성의 구조적 성질 및 막의 

형태 그리고 투과하는 기체의 특성뿐만 아니라 고분자

와 기체간의 상호작용에 의해 영향을 받는다. 그러므로 

적용하고자 하는 공정에 맞는 막소재의 선정이 매우 중

요하다[4-7].

다양한 기체분리용 고분자재료들 중 폴리이미드는 
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기계적 강도와 내열성, 내화학성이 좋으며 높은 선택성

을 지니고 있어 분리막 소재로서 오랫동안 각광을 받아

왔다[8-12]. 그러나 폴리이미드는 많은 물리적, 화학적 

강점에도 불구하고 방향족 환을 주쇄에 가지고 있어 유

기 용제에 대한 낮은 용해성으로 인하여 실제적인 비대

칭구조의 기체분리막으로 적용하여 가공할 경우 불용

성으로 인해 대량생산 등 막 제조에 많은 제약을 가지

고 있어 이러한 단점을 극복하기 위한 새로운 용해성 

폴리이미드에 관한 연구가 필요한 실정이다. 

일반적으로, 고분자의 용해성은 화학적인 구조와 밀

접하게 관련되어있다. 용해성과 가공성을 개선하기 위

해 고분자 주쇄에 아미드, 에스테르, 에테르 결합과 같

은 유연한 그룹을 도입하거나 벌키한 곁가지 또는 지방

족 고리 구조의 결합이 이루어진다. 특히, 고분자 주쇄

에 비대칭 지방족 고리의 결합은 용해성과 가공성을 증

가시키는 것으로 알려져 있다[13-17].

이에 따라 용해성 폴리이미드를 보유한 소수의 외국

의 대기업들이 자체 보유한 폴리이미드들을 대상으로 

폴리이미드막을 개발하여 기체분리시장을 지배하고 있

다. 예를 들면 일본의 Ube사의 경우 바이페닐계의 방향

족 폴리이미드인 Upilex-R (BPDA-ODA) 소재[18]를 

대상으로 기체분리용 중공사막을 상업화하였으며 미국

의 대기업인 Air Products사, Praxyair사 등도 2000년 

이후 용해성 폴리이미드막을 최근에 자체적으로 개발

하여 세계시장에 진출하고 있다. 최근 독일의 Evonic사

는 P84 폴리이미드 소재[19]를 대상으로 메탄분리용 중

공사막 및 다단막분리공정을 상업화하였으며 미국의 

Air Liquide사는 미국의 Huntsman사의 용해성 폴리이

미드인 Matrimide[20]를 대상으로 기체분리용 중공사막

을 개발하여 바이오메탄, 천연가스 시장을 대상으로 상

업적으로 시판하고 있다.

5-(2,5-dioxotetrahydrofuryl)-3-methyl-3-cyclo-

hexene-1,2-dicarboxylic anhydride (DOCDA)는 지방족 

고리구조로 용해성 폴리이미드를 제조하는데 사용되어 왔

다. DOCDA-폴리이미드는 다양한 용도로 적용되고 있으

나 E.I. DUPONT사[21]의 연구결과를 제외하고는 기체분

리막으로의 연구결과가 보고되지 않았다. 

따라서 본 연구에서는 용해성 폴리이미드 합성을 위

해 지환족(alicyclic) dianhydride 단량체인 DOCDA를 

기반으로한 새로운 용해성 폴리이미드를 제조하였다. 

당량 몰의 DOCDA와 두 가지 diamine을 사용하여 열

적, 화학적 이미드화를 통하여 폴리이미드를 제조한 후 

FT-IR를 통하여 합성이 성공적으로 이루어진 것을 확

인하였고 DSC를 통해 열적안정성을 분석하였으며 용

해성, 고유점도 등 분리막의 물리화학적인 특성을 고찰

하고 CH4과 CO2에 대한 기체투과도 및 선택도 특성을 

연구하였다.

2. 실  험

2.1. 실험 재료

폴리이미드 제조에 사용되는 용매인 m-cresol[3-methyl-

phenol (Kanto chemical)], DMF[dimethylforma-mide (Sigma-

Aldrich)]를 제외한 대부분의 시약은 Tokyo Chemical 

Industry Co. Ltd에서 구입하였다. Dianhydride 단량체인 

5-(2,5-dioxotetrahydrofuryl)-3-methyl-3-cyclo-

hexene-1,2-dicarboxylic anhydride (DOCDA, 95+%)는 

acetic anhydride로 재결정하여 사용하였고, diamine 단

량체인 4,4’-diaminodiphenyl ether (ODA, 98+%)는 구

입한 그대로 사용하였고 1,4-phenylenediamine (p-PDA, 

97+%)은 methanol로 재결정하여 사용하였다.

2.2. 폴리이미드의 합성  구조분석

Alicyclic dianhydride인 DOCDA와 aromatic dia-

mine인 ODA, p-PDA의 반응 구조식을 Fig. 1에 나타

내었다. Heavy-duty 유리플라스크에 mechanical stir-

rer, thermometer, condenser를 장착하고 여기에 m-cre-

sol을 넣어 질소 분위기 하에서 당량 몰의 DOCDA와 

diamine을 넣어 단량체를 충분히 녹인다. 그 후 70∼

80°C에서 2시간, 200°C에서 18시간 교반시켜 고분자

량의 폴리이미드 용액을 얻는다. 만들어진 폴리이미드 

용액을 DMF로 희석시킨 후 methanol이 담긴 비커에 

서서히 떨어뜨려 침전시킨 다음 다량의 methanol로 세

척하였다. 세척이 끝난 폴리이미드 분말을 60°C에서 

12시간 진공건조 시켰다. 건조된 폴리이미드를 DMF

에 10 wt% 농도로 용해시킨 후 유리판 위에 캐스팅한 

후 60°C 진공오븐에서 24시간, 130°C에서 12시간 건

조시켜 평막을 제조하였다.

폴리이미드들의 합성이 성공적으로 이루어졌는지 확

인하기 위해 FT-IR (fourier transform infrared spectro-

scopy)을 사용하였다. FT-IR은 Bio-Rad Digilab FTS-165 

FT-IR Spectrometer로 측정하였다.
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Fig. 1. Schematic representation of the preparation of two polyimides.

2.3. 폴리이미드의 특성평가

2.3.1. 열분석(Thermal analysis)

폴리이미드 필름의 열적 성질을 알아보기 위하여 시

차 주사 열량계(differential scanning calorimeter, DSC 

Q1000)를 사용하여 승온 속도 10 °C/min으로 하여 질

소 분위기하에서 유리전이온도를 확인하였다. 

2.3.2. 고유 도 측정(Intrinsic viscosity measurement)

고유점도는 폴리이미드의 농도를 0.5 g/dL로 하여 

DMAc에 녹인 후 30°C에서 Cannon-Fenske viscometer

를 사용하여 측정하고 다음 식으로부터 구하였다. 

 

  ln  

여기서 C는 0.5 g/dL이고 ηsp와 ηr은 각각 비점도와 

상대점도이다.

2.3.3. 용해도 측정(Solubility measurement)

용해성 실험은 유기용매를 사용하여 5 wt% 폴리이미

드 용액을 만든 후 상온에서 24시간 동안 교반하여 용

해성을 판별하였다. 실험에 사용된 유기용매는 Aldrich

에서 구입하였으며, dimethyl acetamide (DMAc), dimethyl  

sulfoxide (DMSO), N-Methyl-2-pyrrolidone (NMP), DMF

를 사용하였다.

 

2.4. 기체투과특성 평가

기체투과실험은 상부의 압력을 2000 torr로 하부의 

압력을 2 torr로 하는 high vacuum time-lag방법을 사용

하여 측정하였다. 투과계수 P는 정상상태에서 down-

stream의 압력과 시간 곡선의 기울기로부터 유도된다. 

장치 확산계수 D는 time-lag ( ϑ)로부터 다음과 같은 식

으로 결정된다.

D = L 2 / 6 ϑ

여기서 L은 막의 두께를 나타낸다.

장치 용해도계수 S는 다음의 식으로부터 P, D값을 

이용하여 계산하였다.

S = P / D
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Fig. 2. FT-IR spectra of synthesized polyimides.

Polyimides Tg (°C)

DOCDA-ODA 242

DOCDA-p-PDA 251

Table 1. Thermal Analysis of Polyimides

Fig. 3. DSC thermograms of synthesized polyimides.

투과선택도(PCO2/PCH4)는 확산선택도(DCO2/DCH4)와 용

해선택도(SCO2/SCH4)로 구분할 수 있으며 다음과 같이 

나타낼 수 있다.

PCO2/PCH4 = (DCO2/DCH4)(SCO2/SCH4)

기체 투과실험은 현재 합성한 폴리이미드막을 중심

으로 실험을 하였으며, AIR RAIN사(Daejeon, Korea)에

서 구입한 기체 투과장치를 이용하여 측정하였다. 공급압

력은 2000 torr이며 진공상태에서 기체 투과 실험을 수행

하였다. 사용된 폴리이미드막의 두께는 50~60 µm이며 

막 면적은 15.89 cm2를 사용하였다. 온도는 25 °C에서 

기체 투과 실험을 진행하였다. 막내에 잔존하는 수분 및 

불순물을 완전히 제거하기 위해 충분한 시간동안 진공을 

유지시켜 주었으며 안정화된 후 투과실험을 수행하였다. 

3. 결과  토론

3.1. 폴리이미드의 합성  구조분석

당량 몰의 DOCDA와 diamine (ODA, p-PDA)을 

70~80°C에서 2시간, 200°C에서 18시간 교반시켜 고분

자량의 폴리이미드를 합성하였다. 폴리이미드 합성을 

확인하기 위하여 FT-IR spectrometer을 측정하였다. 

Fig. 2는 합성된 2가지 폴리이미드의 적외선 흡수파

장을 나타낸 것이다. 반응의 1차 축합물인 PAA (poly 

amic acid)의 amide ketone peak 및 carboxylic acid의 

broad peak 1698 cm-1, O-H stretch 3200 cm-1와 N-H 

stretch 3350 cm-1는 관찰되지 않았으며[22] 1780과 

1710 cm-1에 비대칭(asymmetric) C=O stretch와 대칭

(symmetric) C=O stretch peak가 보이고, 1380 cm-1에서 

C-N-C stretching peak가 나타남에 따라 폴리이미드가 

성공적으로 합성되었음을 확인하였다.

3.2. 폴리이미드의 물리화학  특성

3.2.1. 열분석(Thermal analysis)

합성된 폴리이미드의 열적 성질을 알아보기 위하여 

DSC를 측정하였고 결과를 Table 1에 나타내었다. Fig. 3

는 합성된 폴리이미드의 DSC curve이다. 유리전이 온도

(Tg)를 살펴보면 DOCDA-ODA는 242°C, DOCDA-p-PDA

은 251°C로 높은 값을 보였다. 이는 구조의 유연성과 

연관 지을 수 있는데, DOCDA-ODA의 경우 ODA의 

ether(-O-)기로 인하여 비교적 유연한 구조로 다소 낮은 

유리전이온도를 보이는 반면 p-PDA는 하나의 phenyl 

ring으로 이루어진 강직한 구조이기 때문에 유리전이온
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Polymers ηint

DOCDA-ODA 0.45

DOCDA-p-PDA 0.35

P84 0.43

Table 2. Intrinsic Viscosities of Polyimides and Commercial
Gas Separation Membranes

Polymers NMP DMAc DMF DMSO

DOCDA-ODA ++ ++ ++ ++

DOCDA-p-PDA ++ ++ ++ ++

P84 ++ ++ ++ +

Table 3. Solubility of Synthesized Polyimides and P84

Monomer pair

Gas permeability 
(Barrer)

Selectivity (αA/B)

PCO2 PCH4 PCO2/PCH4

DOCDA-ODA 6.10 0.091 67.0

DOCDA-p-PDA 0.74 0.016 46.3

Table 4. Gas Permeability and Ideal Selectivity of the 
Polyimide Membranes at 25°C

도를 증가시킨 것으로 보여진다. 

3.2.2. 고유 도 측정(Intrinsic viscosity measurement)

Table 2에 제조된 폴리이미드막과 상용화된 기체 분

리막 고분자들의 고유점도를 나타내었다. 고분자의 농도

를 0.5 g/dL로 하여 DMAc에 녹인 후 30°C에서 Cannon-

Fenske viscometer를 사용하여 측정하였다. 그 결과 

DOCDA-ODA의 점도는 상용화된 분리막 고분자들

(P84)와 유사한 결과를 나타내는 것을 확인하였다.

3.2.3. 용해도 측정(Solubility measurement)

용해도 실험은 Table 3에 표시된 유기용제를 사용하

였으며 24시간 동안 상온에서 교반하였고 그 결과를 나

타내었다. 폴리이미드의 용해도 정도를 구분하기 위해

서 완전히 용해되었을 때는 ++, 부분적으로 용해되었을 

때는 +로 구분하였다. 이 결과로부터 제조된 폴리이미

드는 상용화 P84 고분자와 비교하였을 때 유기용제에 

대하여 좋은 용해성을 나타냄을 알 수 있었다. 이는 회

전 자유도를 가지는 지환족 결합기인 DOCDA에 의한 

사슬의 유연성 때문이다. DOCDA와 같은 bulky group

의 도입은 내부회전의 엔트로피 에너지를 감소시키며 

따라서 close packing이 감소하게 된다. 그러므로 용매

는 고분자를 쉽게 분산시키며 용해성을 증가시킨다[23]. 

3.3. 폴리이미드의 기체 투과 특성

순수기체 투과도 측정 실험의 결과를 Table 4에 나타

내었다. 실험은 25°C에서 상부 2000 torr, 하부 2 torr 

압력으로 CH4과 CO2에 대한 기체투과계수(P)와 선택

도(S)를 time-lag 장비로 측정하였다.

기체투과도 측정결과 DOCDA-ODA > DOCDA-p-

PDA의 순으로 폴리이미드 재료의 특성인 우수한 투과

도와 선택도를 나타내었다. DOCDA-ODA, DOCDA-p-

PDA의 CO2 투과도는 각각 6.10, 0.74 barrer로 나타났

고 CO2/CH4의 선택도는 67.03, 46.25로 나타내었다. 구

조적으로 ODA의 경우 산소분자에 있는 비공유전자쌍

에 의해 약간 꺽인 형태로 입체배열이 이루어지기 때문

에 고분자 사슬의 유연성 및 운동성이 증가하고 이에 

따라 기체가 투과할 수 있는 자유부피가 증가한 것으로 

보이며, p-PDA의 경우 폴리이미드로 중합되었을 때 판

상형에 가까운 형태로 입체배열이 이루어지기 때문에 

고분자 사슬이 경직되어 기체가 투과할 수 있는 자유부

피가 감소한 것으로 보인다. 따라서 DOCDA-ODA는 

투과도가 높고, DOCDA-p-PDA는 투과도가 낮은 결과

를 나타낸 것으로 사료된다.

DOCDA-ODA의 투과도와 선택도를 독일의 Evonic

의 상용화된 P84 폴리이미드와 비교하였고, Table 5에 

상용화 고분자의 문헌 값과 실험실의 time-lag 장비로 측

정되어진 투과도와 선택도 값을 나타내었다. 그 결과 

DOCDA-ODA는 상용화 막으로 사용되는 P84 고분자 소

재보다 매우 우수한 분리성능을 보였다. 따라서 DOCDA-

ODA는 중공사막/모듈 제조에 사용되어 메탄 정제에 적

용 가능할 것으로 보인다.
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Polymers
Gas permeability (Barrer) Selectivity

PCO2 PCH4 PCO2/PCH4

DOCDA-ODA 6.10 0.091 67.0

P8424 1.37 0.028 49.0

Matrimid25 8.70 0.24 36.0

PSF26 7.53 0.39 19.4

Table 5. Permeabilities and Selectivities of DOCDA-ODA and Commercial Gas Separation Membranes

4. 결  론

본 연구에서는 용해성 폴리이미드 합성을 위해 alicy-

clic dianhydride 단량체인 DOCDA와 diamine으로는 

ODA, p-PDA를 사용하여 폴리이미드를 제조한 후 그 

특성을 고찰하고 CO2/CH4 투과특성을 알아보았다. 

DOCDA와 diamine을 넣어 70∼80°C에서 2시간, 200°C

에서 18시간 교반시켜 고분자량의 폴리이미드를 얻었고 

FT-IR을 사용하여 합성이 성공적으로 이루어졌음을 확

인하였다.

합성된 폴리이미드의 특성을 분석한 결과 Tg는 

242~251°C의 범위에서 열적 안정성을 나타냈다. 폴리

이미드의 고유점도는 DOCDA-ODA > DOCDA-p-PDA 

순으로 나타났으며, 여러 가지 유기용제를 이용하여 용

해성 실험을 행한 결과 NMP, DMAc, DMF, DMSO 등

의 극성 유기용제에 대해 좋은 용해성을 나타내었으며 

이로 보아 비대칭구조의 분리막으로 가공할 경우 적합

한 재료로 판단된다.

제조된 폴리이미드 소재들을 대상으로 CH4과 CO2의 기

체투과도를 측정한 결과 DOCDA-ODA, DOCDA-p-PDA

는 폴리이미드 재료의 특성인 우수한 투과도와 선택도

를 보였다. DOCDA-ODA, DOCDA-p-PDA의 CO2 투

과도는 각각 6.10, 0.74 barrer로 나타났고 CO2/CH4의 

선택도는 67.03, 46.25로 나타내었다. DOCDA-ODA의 

투과도와 선택도는 상용화 고분자들과 비교하였을 때 

우수한 CO2/CH4 분리 성능을 보였다. 따라서 합성된 

새로운 폴리이미드 DOCDA-ODA는 높은 기체분리특

성과 높은 내열성, 유기용매에 대한 용해성 등으로 향후 

기존의 polysulfone, polyimide 등의 상업적인 소재들과 

경쟁할 수 있는 새로운 기체분리막으로의 이용가능성을 

보였다.
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