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서론

 Polyetherimede(PEI)는 막 형성과 내열성이 좋고 기체 선택도가 높아 막 재질로서 우수

한 성질을 나타낸다. 기체분리 막의 성능은 분리기체에 대한 높은 투과 유속과 선택성에 

의해 좌우되며, 고분자 막의 투과 계수는 제막하였을 때 막 선택층의 두께에 영향을 받는

다. 일반적으로 비대칭 막은 주로 상전환 기술에 의해 제조되고, 투과도는 막의 표면층 

두께 감소에 의해서 효과적으로 개선될수있다. 비대칭 막에서 표면 결점은 선택도를 감소

시키므로 높은 선택도를 얻기 위하여 표면 코팅으로 막분리 성능을 향상 시키는 연구가 

진행 중에 있다. 주로 기체분리에 사용되는 대부분의 상 전환 막은 고분자/용매/비용매 

계로부터 제조되고있다. 최근에는 비용매 첨가와 고분자 용액에 금속염 첨가제를 사용하

여 막 구조를 조절하고자 하는 연구가 보고되고 있다. Van't Hoff는 다양한 비용매를 사

용해서 고분자 용액의 상분리 속도를 조절하여 속이 빈 섬유 막을 만들기 위해 습식/습

식 상 전환 공정으로 단일화하여 두 번 응고시키는 절차를 선택하였다. Chung은 고분자  

농도와 응고 매체의 조절에 의해서 단일 고분자/단일 용매 계로부터 매우 얇고 높은 성

능의 고분자 섬유 막을 개발하였다. Sheih와 Chung은 다른 막 구조를 갖는 섬유를 제조

하기 위해 이성분 용매를 사용하여 다른 액-액 상 분리성질에 의해 고분자 막을 제조하

였다. Koros등은 기체 분리를 위한 비대칭 막에서 표면 결점이 없는 막을 제조하기 위해 

휘발성 용매와 비용매로 구성된 캐스팅 용액을 사용하는 건식/습식 상 전환 공정을 새로

이 개발하였다. 본 연구에서는 PEI를 막 재료로 사용하였다. PEI막은 고분자 용액을 유

리판 위에 캐스팅하고 용매를 증발시킨 후 응고 매체 중에 침적하는 습식 상전환법에 의

해 제조하였다. 제막공정에서 막의 형성과 구조에 미치는 용매의 증발시간, 비용매의 농

도, PEI 함량 등의 영향을 조사하였다. 또한 제조된 막의 구조는 SEM에 의해 분석하였

다.

실험

시료

 PEI 고분자, NMP, DMAc 용매는 Aldrich사 제품을 DMF는 Junsei사 제품을 정제없이 

사용하였다. 비용매 첨가제로 사용된 methanol, ethanol은 Aldrich사 제품으로 순도 99% 

이상을 사용하였다.
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막의제조

 본 연구에서 사용된 PEI막은 습식상전환법(wet-phase inversion method)에 의해 제조하

였다. 비대칭 PEI 막을 만들 캐스팅 용액은 PEI 고분자를 NMP, DMF, DMAc의 용매에 

넣고 48시간 동안 교반하여 만들었다. 이 고분자 용액을 유리판위에 캐스팅 하고 0℃의 

냉각수조 12시간 동안 침적하여 겔화시켰다. 그 후 필름을 유리판에서 떼어내어 상온에서 

증류된 물로 세척한후 isopropyl alcohol에 4시간 동안 침적하여 필름내의 남아있는 용매

를 제거하였다. 이 필름을 꺼내어 상온에서 24시간 예비건조 후 진공 건조기에서 NMP를 

사용한 막은 25℃ DMF, DMAc 사용한 막은 100℃에서 4시간동안 완전 건조하여 막을 

만들었다. 제조된 막의 두께는 70∼80㎛ 이었다. 비용매를 첨가한 PEI막의 제조는 

methanol, ethanol을 농도별로 첨가하여 제조하였다

결과 및 고찰

  Fig.1은 PEI를 용매가 다른 NMP, DMAc, DMF에 용해하여 만든 고분자 용액을 유리

판에서 캐스팅한 후 응고 매체 수조에 넣어 제조된 막의 단면 SEM 사진을 나타낸 것이

다. 용매로 NMP를 사용하였을 경우는 finger-type 구조가 형성되고 용매로 DMAc 및 

DMF를 사용하였을 경우는 sponge-type구조가 형성되었다. 이것은 응고 매체에 침적하

였을 때 각 성분의 상분리 속도의 차에 의해서 형성된다고 생각된다. Fig.2은 고분자 용

액의 PEI 농도변화에 따른 막구조의 SEM 사진을 나타낸것이다. 농도가 높아질수록 용매

의 상분리 속도가 감소하고 또한 용매의 치환속도 차이가 나서 농도가 높을수록 하부층

의 finger-type 구조가 감소하였음을 알 수 있다.

 (a)                                       (b)                                           (c)     

    Fig. 1. SEM micrograph of cross section of Polyetherimide membrane prepared from various solvent                            
                                       (a) NMP, (b) DMAc, (c) DMF. Standing time = 1min

              

                              (a)                                                  (b)                            
                              Fig. 2. SEM micrograph of cross section of Polyetherimide membrane prepred from PEI                                      

                                     contents (a) 18wt%, (b) 20wt%. Standing time = 1min
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                  (a)                                     (b)                                           (c)

                                

   (d)                                        (e) 
                          Fig. 3. SEM micrograph of cross section of Polyetherimide membrane prepred from various standing times                        

                                 (a) 0.5min, (b) 1min, (c) 2min, (d) 3min, (e) 4min. Casting condition : PEI/NMP = 20/80 by weight

 Fig.3은 증발시간에 따른 막구조의 단면을 나타낸 것이다. PEI막의 증발시간이 0.5분일

때는 세공이 거의 생성되지 않았음을 알수 있었다. 그러나 PEI막의 세공은 증발시간이 1

분일때는 막의 구조가 finger-type 으로 되었다. 한편 증발시간이 2, 3, 4분일때는 

sponge-type으로 막이 형성되었다. 막 형성 체계의 액-액 상분리 비율은 막 증발시간이 

증감함으로써 표면층의 고분자 농도가 증가하여 상분리 속도가 변함으로써 형성된 것으

로 생각된다.

(a)                                         (b)

(c)                                        (d)

               Fig. 4. SEM micrograph of cross section of Polyetherimide membrane prepred from  various MeOH                             
                                  (a) 5wt% standing time=1min, (b) 5wt% standing time=3min, (c) 10wt% standing time=1min, 

                                  (d) 10wt% standing time=3min.

 

 Fig.4는 methanol 첨가량에 따른 막의 구조를 SEM 사진으로 보여준 것이다. 증발시간

이 1분일 경우 finger-type 구조, 3분일때는 sponge-type 구조를 보였다. 또한 Methanol 

첨가량이 증가할수록 상부의 치밀층의 두께가 감소하고 하부의 세공은 확대됨을 알수 있

다. Fig.5는 ethanol의 첨가량에 따른 막의 구조를 SEM 사진으로 보여준 것이다. 그 결



Theories and Applications of Chem. Eng., 2003, Vol. 9, No. 2 1977

화학공학의 이론과 응용 제9권 제2호 2003년

과 비용매인 ethanol을 첨가한 막의 구조는 상부의 치밀층과 하부의 finger-type의 다공

층을 갖음을 알 수 있다. 또한, ethanol 첨가량이 증가할수록 상부의 치밀층의 두께가 감

소하고 하부의 기공크기가 증가함을 알 수 있다. 

 비대칭 PEI 막의 제조시 PEI 함량, 비용매의 첨가량, 용매의 증발시간에 따라 막의 구

조가 변화됨을 관찰할 수 있었다. 비용매의 첨가량에 따라 제조된 막의 기공은 액-액 상

분리의 영향을 받는다. 비용매의 첨가량에 따라 상부의 치밀층은 감소하고, 하부의 다공

층은 확대됨을 알수 있다. 또한 막제조시 증발시간이 막구조에 영향을 미치는 변수임을 

알 수 있었다. 

(a)                                         (b)                                 

(c)                                        (d)
                           Fig. 5. SEM micrograph of cross section of Polyetherimide membrane prepred from various EtOH 

                                  (a) 5wt% standing time=1min, (b) 5wt% standing time=3min, (c) 10wt% standing time=1min, 

                                  (d) 10wt% standing time=3min.
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