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1. 서  론1)

분리 공정은 전체 화학공정 중 40~70%의 비중을 차

지하며, 많은 에너지와 비용이 요구되는 핵심 공정이다

[1-3]. 분리막을 활용한 분리기술은 증류, 크로마토그래

피, 결정화 등의 기존 분리기술과 비교하여 적은 에너

지를 요구하여, 공정 비용을 절감할 수 있다는 점에서 

지속 능한 친환경 기술로 주목받고 있다[4-6]. 최근 분

리막 기술의 빠른 발전으로 다양한 분야에 적용되고 있

으며, 사용 목적에 따라 다양한 소재들을 적용한 분리
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요   약: 높은 내화학성과 소수성 특성을 갖는 polymethylpentene (PMP) 소재는 polypropylene 소재 대비 결정성이 낮아
dense skin층을 갖는 비대칭 분리막을 제조하기 수월하지만 녹는점이 높아 가공이 용이하지 않다. 본 연구에서는 비용매 유도
상분리법(NIPS)과 열유도 상분리법(TIPS)을 혼합한 N-TIPS 법을 활용하여 polymethylpentene (PMP) 고분자 분리막을 제조
하고 성능과 특성을 평가하였다. Cyclohexane을 용매로 사용하여 PMP 도프용액을 제조하였으며, 상전이조로 물, EtOH, IPA
를 사용하였다. Cyclohexane과 섞이지 않는 물을 비용매로 상전이한 분리막은 TIPS 영향으로 인해 큰 기공과 높은 기체 투과
도를 보였으나, 표면이 거칠고 구조가 불안정한 특성을 보였다. 반면, cyclohexane과 혼합될 수 있는 알코올류(ethanol, iso-
propanol)를 상전이조로 사용한 경우 NIPS 효과로 인해 dense skin층이 형성됨을 확인하며, 높은 기계적 강도를 보였다. 추가
적인 기공형성을 위해 polyethylene glycol (PEG)를 첨가한 경우 기체투과도가 높아지는 결과를 얻을 수 있었다. 

Abstract: In comparison to commonly employed polypropylene (PP) material, polymethylpentene (PMP) exhibits low 
surface energy and reduced crystallinity, allowing fabrication of asymmetric membranes with a dense skin layer. However, 
its higher melting point poses significant challenges with respect to polymer processability. In this work, we utilized the 
N-TIPS method, which combines the advantages of non-solvent induced phase separation (NIPS) and thermally induced 
phase separation (TIPS), to fabricate PMP membranes. Cyclohexane was employed as the solvent for preparing the PMP 
dope solution, while water, ethanol (EtOH), and isopropanol (IPA) were used as nonsolvents. When cyclohexane-immiscible 
water was used as the nonsolvent, the resulting membrane exhibited TIPS morphology with unifrom pore structure but 
lacked suface uniformity. In contrast, when cyclohexane-miscible alcohols (EtOH, IPA) were employed, the membranes dis-
played NIPS morphology with a dense skin layer with higher mechanical strength. Furthermore, the effect of polyethylene 
glycol (PEG) as a pore forming agent was investigated to better control the surface pore size.

Keywords: thermally induced phase separation, nonsolvent-induced phase separation, N-TIPS, polymethylpenten
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막 기술이 개발되는 등 활발한 연구가 진행되고 있다

[7-9]. 특히, 기체 분리 기술에 도입된 막 기술은 적은 

에너지와 간단한 공정만으로 순도 높은 기체를 생산할 

수 있어 각광받고 있으며, 빠르게 성장하고 있다[10,11]. 
기체 분리 기술은 수소 회수, 공기 분리, 이산화탄소 분

리 등 다양한 기체 혼합물에 적용되어 에너지원 추출, 
이산화탄소 제거, 인공 폐 제작 등 오늘날 중요한 문제 

해결에 기여하고 있다[12,13].
분리막의 제조 메커니즘으로 주로 비용매유도 상분

리법(non-solvent induced phase separation, NIPS)과 열

유도 상분리법(thermally induced phase separation, 
TIPS)이 주로 사용된다[14,15]. NIPS는 용매와 비용매

의 상호작용에 의한 제막방식으로, 고분자를 적정 용매

에 용해한 도프 솔루션(dope solution)을 비용매에 침전

시켜 분리막을 제조한다[16]. 이 과정에서 용매와 비용

매는 확산에 의한 상호교환되며, 도프용액의 상분리를 

통해 다공성 구조가 형성된다[17]. 상전이조건을 제어

하기 위해 주로 용해도 파라미터(solubility parameter)
를 활용하며, 고분자, 용매, 비용매 사이의 열역학적 특

성을 제어하여 분리막의 성능을 최적화 할 수 있다[18, 
19]. 

TIPS는 고온 열을 통해 높은 온도에서 고분자 용액

을 제조한 후 냉각을 통해 상분리를 유도, 분리막을 제

조하는 방식이다[20]. 이 공정은 크게 액-액 상분리(liquid- 
liquid phase separation)와 고-액 상분리(solid-liquid 
phase separation)로 나뉘며, 각각의 메커니즘에 따라 다

양한 분리막 구조를 유도할 수 있다[21]. 주로 사용되는 

고분자 소재로는 녹는점이 있어 열가공이 가능한 semi-
crystalline PP (polypropylene), PMP (polymethyl-pentene), 
PVDF (polyvinylidene fluoride) 등이 있다[22].
최근 NIPS와 TIPS의 장점을 모두 결합한 NIPS-TIPS 

(N-TIPS) 방법에 관한 연구가 주목받고 있다[15,22]. 
N-TIPS 방법은 상분리 과정에서 용매와 비용매 간의 

상호작용, 용질의 결정화 등 다양한 변수를 조절하여 

최적의 제막 조건을 찾는 연구로 수행된다. TIPS로 적

절한 용매를 선택하고, 낮은 고분자 농도로 NIPS의 효

과를 제어하여 다공성과 투과성을 최적화하는 연구가 

보고된 바 있다[23,24]. 그러나 NIPS의 영향으로 인해 

표면이 밀집되고 기계적 강도가 낮아지는 문제와, 상전

이 환경에서 발생하는 복합적인 영향으로 인해 고분자

의 결정화 속도를 조절하는 데 어려움이 있다[25]. 따라

서, 높은 기계적 강도와 균일한 작은 기공을 얻기 위해 

적절한 용매 선택과 다양한 방식의 N-TIPS 시도가 필

요한 상황이다. 
Polymethylpentene (PMP)은 탄화수소 기반의 고분자

로 열안정성과 내화학성이 뛰어난 고분자이다. PMP 중
합체는 탄소골격에 결합된 긴 곁사슬로 인해 다른 탄화

수소 기반 고분자에 비해 낮은 결정성을 가져 높은 기

체투과성을 보인다. 이러한 특성을 바탕으로 PMP는 기

체분리막의 소재로 주로 이용되었으며 특히 높은 안정

성과 혈액적합성을 바탕으로 21세기에 들어 인공폐

(ECMO)와 같은 의료용 기체교환막의 소재로 널리 사용

되고 있다. 다만 240°C의 높은 녹는점으로 인해 고분자 

가공 시 높은 공정 운전 비용으로 인해 경제성이 떨어

져 이를 극복하기 위한 새로운 제막 공정이 요구된다.
본 연구에서는 열안정성과 내화학성이 뛰어나며, 우

수한 기체 투과성(permeability)을 갖는 고분자인 PMP 
소재를 N-TIPS 방법에 적용하였다. PMP에 대해 높은 

용해도를 갖는 cyclohexane을 용매로 사용하여, 비교적 

낮은 온도에서 고농도의 dope solution을 제조하였고, 
기공형성제로는 polyethylene glycol (PEG)을 사용하여 

기공크기를 제어하였다. 고분자의 농도는 9~15 wt%로 

선택하였으며, 침지 용액으로 물, IPA, EtOH를 선택하

여 기공 구조 변화, 투과도, 접촉각 등을 분석하여 성능

을 평가하였다. 이를 통해 N-TIPS 방식으로 1000 MPa
의 영률(Young’s modulus)을 가지며, 최대 270,000 
GPU의 PMP 분리막을 제작하였다. 또한 기공형성제인 

PEG의 농도가 증가할수록 기체투과도가 최대 2.5배까

지 증가함을 확인하였다. 

2. 실  험

2.1. 시약 및 재료
본 연구에서는 기체분리막의 소재로 주로 활용되는 

고분자인 poly(4-methyl-1-pentene) (PMP, Sigma-Aldrich, 

Fig. 1. Schematic diagram for membrane fabrication via 
N-TIPS method.
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South Korea)를 사용하였다. 용매는 cyclohexane(99.0%, 
SAMCHUN, South Korea)을 사용하였으며, 응고조 용

액으로는 isopropyl alcohol (IPA, 99.5%, SAMCHUN, 
South Korea), ethanol (EtOH, 99.5%, SAMCHUN, South 
Korea)을 증류수와 함께 사용하였다. 기공형성제로 

Polyethylene Glycol 11000 (PEG 11000, TCI, Japan)을 

사용하였다. 또한, 분리막의 세척을 위해 ethanol을 사

용하였고, 접촉각 분석을 위해 증류수를, 기체투과도 측

정을 위해 일반 공기(purity 99.99%, Yusoung Specialty 
Gas, South Korea)를 사용하였다.

2.2. 분리막 제조
PMP와 cyclohexane을 사용하여 dope solution을 제

조하였으며 PMP 고분자의 농도를 9, 12, 15 wt%로 설

정하였다. 기공형성제를 첨가한 경우, 추가로 기공형성

제를 1, 3, 5 wt%로 첨가하였다. 기계적 교반기를 사용

하여 60 rpm 속도로 4시간 이상 균일하게 혼합하였고, 
오일 중탕을 통해 간접적으로 가열하여 용액의 온도는 

70°C를 유지하며 제조하였다. 80°C의 가열판 위에 내

열성 슬라이드 글라스를 올리고 제조된 용액을 200 µm
의 두께로 캐스팅하였다. 캐스팅된 분리막을 10°C의 응

고조 용액에 30분간 침지시켜 상전이를 유도하였다. 이
후 ethanol에 8시간 동안 2회 세척하여 남은 용매를 추

출한 뒤, 50°C의 진공 오븐에서 24시간 건조하였다. 

2.3. 분리막 특성평가
제조된 분리막의 형태는 FE-SEM (field emission 

scanning electron microscopy, JSM-7800F, Japan)을 이

용하여 분석하였다. 화학적 성질은 ATR-FTIR (attenuated 
total urityreflectance-fourier transform infra-red spectro-
scopy, Shimadzu IR Tracer-100, Japan)을 이용하여 분석

하였다.
분리막의 친수화도는 물의 접촉각을 contact angle 

meter (theta flex Auto, Biolin Scientific, Sweden)를 사

용하여 평가하였으며, 분리막 표면에 5 mL의 DI water
를 떨어뜨려 분석하였다.
기계적 강도는 universal testing machine (UTM ST- 

1002, SALT, Korea)를 사용하여 기계적 인장실험을 수

행하였으며, 막의 응력과 변형률을 평가하였다. 이때, 
분리막을 직사각형 모형의 시편으로 제작하였으며, 인
장실험의 하중은 10 mm/min의 속도로 진행하였다.
기체 투과 성능 평가를 위해 dead-end system으로 공

기의 투과도(permeance)를 측정하였다. 비 투과성 비닐

막을 사용하여, 건조 막을 마스킹한 뒤 사용하였다. 
bubble flow meter를 사용하여 투과되는 기체의 부피 

측정하고, 100 mL의 기체가 투과되는 시간을 측정하여 

기체 투과도를 측정하였다. 실험은 0.1 bargauge로 진행

하였다. 

3. 결과 및 고찰

3.1. 분리막 특성 분석
15 wt%의 고분자 농도 조건에서 제막한 분리막의 특

성은 SEM (Fig. 3), FTIR 피크(Fig. 4(a)), 분리막의 두

께(Fig. 4(b))를 통해 분석하였다. Fig. 3(a)~(e) 표면 이

미지와 접촉각을 분석하였으며, Fig. 3(f)~(j)는 단면 이

미지를 분석하였다. 상온의 공기 중에서 상전이된 분리

막은 매끄럽고 매우 조밀한 top layer를 가진 비대칭막

임을 확인하였다. 이는 TIPS 방식으로 온도를 천천히 

낮추면서 발생한 결과로, 캐스팅 후 일정 시간이 경과

하여 용액이 이성분계 상평형에 도달하고, 용매와 비용

매 사이의 교환 속도가 느려지는(delayed demixing) 현
상으로 인한 것으로 판단된다.
분리막의 물에 대한 접촉각은 약 104°로 PMP가 소

수성을 띠고 있음을 확인하였다. 물에서 상전이 된 분

리막의 표면 분석 결과, 기공이 형성되었으며, 육안으로 

Fig. 2. Fabrication method of PMP membrane.
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보았을 때 분리막의 일부분이 수축되어 매끄럽지 못한 

표면을 가지고 있었다. 이는 물(비용매)과 용매 간의 빠

른 교환(instantaneous demixing)을 유도하여 다공성 구

조가 형성된 것으로 판단된다. 
IPA와 EtOH에서 상전이 된 분리막의 표면 및 단면 

분석 결과, IPA와 EtOH에 침지시킨 분리막은 조밀

(dense)한 top layer를 가지는 비대칭막임을 확인하였다. 
이는 알코올류 비용매로 인해 용매 사이의 교환속도 느

려지면서(delayed demixing) 표면이 비다공성 구조로 

형성된 것이다. 또한, IPA에서 상전이 된 분리막의 접

촉각은 141°로 가장 높은 접촉각을 가졌으며, 이후 실

험에서 상전이 용액으로 IPA를 선택하였다. 
15 wt%의 PMP dope solution을 사용하여 IPA 상전

이 조건에서 기공형성제 첨가에 따른 분리막의 특성 변

화를 파악하였다. 기공형성제를 첨가하지 않은 분리막

과 비교하여, 표면이 더 거칠어졌으며, 단면 이미지를 

통해 기공이 더 많이 형성된 것을 확인하였다. 이는 용

액 내 기공형성제가 상전이 시 제거되면서 기존 분리막

보다 더 많은 기공이 형성되었을 것으로 판단된다. 물
에 대한 접촉각은 약 130°로 기공형성제의 첨가로 인해 

접촉각이 감소하였음을 확인하였다. 
Fig. 4. (a)는 IPA에서 제막한 PMP 15 wt% 분리막

과 PMP 15 wt% + PEG 1 wt%의 FTIR 분석 결과를 

정리하였다. 두 분리막 모두 PMP의 C-H 결합을 나타

내는 2900 cm-1의 피크를 확인할 수 있었으며, 두 분리

막의 FTIR 피크가 일치함을 통해 기공형성제인 PEG가 

제조된 분리막의 구성성분에는 영향을 미치지 않음을 

확인할 수 있었다. 이는 PEG가 상전이 과정과 세척 과

정에서 모두 제거됨을 확인한 것이다. Fig. 4(b)에는 고

분자 농도와 침지용액에 따른 분리막의 두께 차이 분석 

결과를 정리하였다. 분리막의 두께는 PMP 고분자의 농

도가 클수록 더 두꺼워지는 경향을 보였으며, 물과 IPA
에 침지시킨 경우, EtOH에 침지시킨 분리막보다 더 두

꺼웠다.

Fig. 3. Surface SEM images of 9 wt% PMP membrane phase transitioned in (a) Air, (b) Water, (c) EtOH, (d) IPA, (e) IPA 
added 5 wt% PEG 11000; and cross-sectional images of 9 wt% PMP membrane phase transitioned in (f) Air, (g) Water, (h) 
EtOH, (i) IPA, (j) IPA added 5 wt% PEG 11000.

Fig. 4. (a) FTIR spectra of 15 wt% PMP membrane, (b) Thickness of PMP membrane.
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3.2. 기계적 강도 분석
제막한 분리막의 기계적 강도는 Fig. 5에 분석하였다. 

15 wt%의 고분자 농도 조건에서 상전이 용액에 따른 

기계적 강도차이를 Fig. 5(a), (c)에 정리하였다. IPA에

서 상전이 된 분리막이 가장 높은 응력과 변형률, 
Young’s modulus를 가지는 것을 확인하였다. 이를 통

해 IPA에서 상전이 된 분리막이 가장 높은 기계적 강

도를 가지는 것을 확인하였다. 상온에서 상전이 된 분

리막은 물과 EtOH에서 상전이 된 분리막에 비해 상대

적으로 약 3배의 높은 응력과 약 3~10배 높은 변형률

을 가졌다. 이는 상온에서 상전이가 되면 온도가 천천

히 낮아지면서, 분리막의 밀도와 결정성이 높아지기 때

문으로 판단된다. 물에서 상전이 된 분리막은 가장 낮

은 Young’s modulus를 나타내며, 낮은 기계적 강도를 

가졌다. 
15 wt%의 PMP dope solution을 IPA 상전이 조건에

서 PEG(기공형성제)의 농도에 따른 기계적 강도 차이

는 Fig. 5(b), (d)에 정리하였다. PEG를 넣지 않았을 때

의 young’s modulus는 1080 MPa 이였으며 PEG의 농

도가 증가할수록 응력이 점차 감소하는 경향을 확인하

였으며, PEG를 5 wt% 첨가하였을 때 Young’s mod-
ulus는 250 MPa로 약 1/4배까지 감소하였다. PEG의 

농도가 증가할수록 Young’s modulus도 감소하는 경향

을 확인하였다. 이는 기공형성제로 인해 기공이 증가하

면서 분리막의 밀도가 낮아져 기계적 강도가 감소하는 

것이다. 

3.3. 분리막 성능 분석
제조한 분리막의 공기 투과도는 Fig. 6에 정리하였다. 

상전이 용액 및 dope solution의 농도에 따른 기체투과

도 차이는 Fig. 6(a)에 나타내었다. 대체로 dope sol-
ution 내 고분자 농도가 증가할수록, 투과도가 감소하는 

경향을 보였다. 물에서 상전이 된 분리막은 다른 용액

에서 상전이 된 분리막과 비교에 비해 매우 높은 기체

투과도를 나타냈다. IPA에서 상전이 된 분리막은 가장 

낮은 기체투과도를 보였으며 특히 15 wt%의 고분자 농

도의 분리막에서 기체투과도가 10,400 GPU로 확인되

어 가장 낮은 투과도를 가졌다. 상온에서 상전이 된 분

리막은 기체 투과가 발생하지 않았으며, 이는 상온에서 

천천히 상전이 된 분리막이 기공을 형성하지 않고 조밀

한(dense) 구조를 형성하여 기체가 투과하지 못한 것으

로 판단된다.
IPA 상전이 조건에서 15 wt% PMP dope solution의 

PEG 농도에 따른 기체 투과도 차이는 Fig. 6(b)에 정리

하였다. PEG를 넣지 않은 경우 기체투과도는 10,400 
GPU이며 PEG의 농도가 증가할수록 기체 투과도가 점

Fig. 5. The mechanical strength of the membrane depends on (a) immersion solution, (b) PEG concentration; Young’s mod-
ulus of the membrane depends on (c) immersion solution, and (d) PEG concentration.
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차 증가하는 것을 확인하였다. PEG 5 wt%를 첨가하였

을 때 기체투과도는 25,000 GPU이며 PEG를 첨가하지 

않은 분리막과 비교하여 약 2.5배의 기체투과도가 증가

하였음을 확인하였다. 
 

4. 결  론

본 연구에서는 비용매유도 상분리법(non-solvent in-
duced phase separation, NIPS)과 열유도 상분리법

(thermally induced phase separation, TIPS)을 혼합한 

N-TIPS 방법을 이용하여 PMP (polymethyl-pentene) 고
분자 분리막을 제조하였으며, 다양한 조건에서 분리막

의 특성을 분석하고 성능을 평가하며 최적의 제막 조건

을 연구하였다. 이를 통해 비교적 낮은 공정 온도에서 

균일한 기공 구조와 우수한 기계적 강도를 갖춘 PMP 
소재 분리막을 제조할 수 있는 기술을 확보하였다. 물
에서 상전이를 유도한 경우, 분리막이 평평하게 형성되

지 않았고, 넓은 기공으로 인해 높은 기체투과도를 보

였다. 이러한 결과는 물을 상전이 용매로 사용했을 때 

분리막이 제대로 형성되지 않음을 확인할 수 있다. 이
후 상전이 용매로 EtOH과 IPA를 사용하여 평평한 비

대칭막을 제조하였으며, 그중 기계적 강도가 높고 실험

의 재현성이 우수한 IPA를 상전이 용매로 선택하였다. 
또한 dope solution 제조 시 고분자의 농도를 9 wt%에

서 15 wt%로 증가할수록 기체 투과도는 274,000 GPU
에서 10,400 GPU로 크게 감소하는 경향을 확인하였다. 
마지막으로 기공형성제인 PEG를 첨가하여 분리막을 

제막할 경우 PEG의 농도가 0 wt%에서 5 wt%로 증가

함에 따라 Young’s modulus가 1,080 MPa에서 250 
MPa까지 감소하여 기계적 강도가 저하됨을 확인하였

고, 동시에 기체투과도는 PEG를 첨가하지 않을 때 

10,400 GPU에서 PEG 5 wt% 첨가하였을 때 25,000 
GPU로 약 2.5배 증가함을 확인하였다. 본 연구를 통해 

녹는 점이 높은 PMP 고분자를 효율적으로 가공하여, 
간단하고 경제적인 공정으로, 높은 기계적 강도를 가진 

PMP 소재 분리막을 제조할 수 있는 공정을 개발할 수 

있을 것이라 기대된다. 더 나아가 PMP와 유사한 탄화

수소 고분자를 이용한 제막 공정에서도 N-TIPS 방식을 

적용한다면 더욱 높은 경제성의 공정과 우수한 성능의 

분리막을 생산할 수 있을 것으로 판단된다.
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