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PEBAX 3533과 PEG의 혼합막에 대한 기체투과 연구
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요   약: 본 연구에서는 Poly (ether block amides)(PEBAX) 3533을 이용하여 N2, O2, CH4, CO2, SO2에 대하여 투과도를

측정하였다. 투과선택도를 향상시키기 위하여 분자량 400의 Poly (ethylene glycol) (PEG)를 PEBAX 대비 20%, 40%, 50% 

첨가하여 막을 제조한 후 N2, O2, CH4, CO2, SO2 순으로 투과도 및 순수 기체에 대하여 확산도 및 용해도를 각각의 막에 대

하여 Time-lag법을 이용하여 측정하였다. 예상한 바와 같이 PEG 함량의 증가에 따라 순수 기체에 대한 투과도는 증가하였으며,

이상선택도의 경우 PEBAX 3533이 지니는 값과 큰 차이를 나타내지 않았으며 PEG 햠량 증가에 따라 투과도의 증가는 각 

기체의 PEG에 대한 용해도 증가때문인 것으로 밝혀졌으며 이에 대해서 본문에서 자세히 설명하고자 한다.

Abstract: In order to increase the permeabilities of N2, O2, CH4, CO2, SO2, Poly (ether block amides) (PEBAX) 3533 

and its blended membranes with Poly (ethylene glycol) (PEG) of molecular weight 400 were prepared. The contents of 

PEG400 were 20%, 40%, and 50% and this membranes were characterized in terms of permeability for N2, O2, CH4, CO2, 

SO2 gases and also diffusivity and solubility as well by using the time-lag gas separation apparatus. As expected, the per-

meabilities incerased as the contents of PEG400 increased. For the ideal selectivity, there is no big difference in values of 

between PEBAX 3533 and PEBAX/PEG400 membranes. The increase of permeabilities is due to the increases of solubilities 

of gases in question and this will be explained in more detail.
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1. 서  론
1)

1970년대 이후 폐수처리, 화학약품, 석유화학, 제약, 

생명공학 및 기타 여러 분야에서 더 효과적인 분리 및 

정제에 대한 요구가 증가되었고, 1980년대 초부터 막을 

이용한 분리기술의 응용분야가 급속히 발전하게 되었

다[1,2]. 일반적인 화학 공정에서는 기체를 적절하게 혼

합하여 사용할 때는 순수하게 정제된 기체가 2종 또는 

†교신 자(e-mail: jwrhim@gmail.com)

그 이상이 혼합된 기체보다 유용하게 이용된다[3-5]. 분리 

막이란 2상 사이에서 물질의 이동을 선택적으로 제한하

는 기능을 갖는 고분자 재질의 계면이라고 정의할 수 

있다. 분리 막에서 기체를 분리하는 여러 가지 방법 중 

분리 막을 이용한 기체 분리는 막 층 내부에서의 기체분

자의 투과성 즉, 막에 대한 선택적인 기체 투과 원리에 

의해 진행된다. 분리 막을 통한 특정 기체의 확산특성은 

분리 막의 물리 화학적 특성과 투과되는 기체의 특성에 

좌우된다. 또한 분리 막과 투과되는 기체의 결합력, 막에 

대한 기체의 흡수도 또는 용해도에 의해 결정된다[6,7].
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Fig. 1. Apparatus of gas permeation process.

기체 분리 막으로 이용하기 위해서는 뛰어난 열적, 

기계적 안정성을 갖는 고분자를 선택하는 것이 필요하며, 

기체 분리 막의 실용화를 위해 동시에 높은 투과도와 

투과 선택도를 갖는 분리 막을 제조하여야 한다. 이러

한 분리를 위한 고분자막들은 높은 기체 투과성과 투과

선택성을 가져야하고 복잡하고 가혹한 환경에서도 그들 

원래의 기체 분리 물성을 유지해야 한다[8]. 분리 막 제

조 시 사용되는 고분자로는 polyimde, polysulfone, poly-

ethersulfone (PES), cellulose acetate 등의 유리상 고분

자와 실리콘 등의 고무 상 고분자가 사용되는데 일반적

으로 고무 상 고분자는 투과도는 크지만 선택도가 낮고 

기계적 특성 및 내열성 등이 유리상 고분자보다 낮아 

비대칭 막의 결점을 보완하거나 복합 막을 제조하는 경

우에 사용된다. 유리상 고분자는 이산화탄소의 분리용 

기체 분리 막 제조 연구에 많이 이용되고 있다[9]. Poly 

(ether-block-amide)는 프랑스의 Atochem사에서 제조된 

열가소성 탄성체로서 hard-rigid polyamideblock의 우수

한 기계적 특성과 ether block의 유연성을 동시에 구현할 

수 있다는 장점으로 전기 분야, 자동차분야, 정밀부품, 

스포츠 용품 등에 최근 사용이 활발한 소재이다[10,11]. 

이를 분리 막 소재로 이용할 경우, PEBAX의 hard 

amide block은 우수한 기계적 특성과 선택도를, 그리고 

soft ether block은 높은 투과도를 제공 할 수 있을 것으로 

보이며, 특히 ether group이 이산화탄소의 투과도를 촉

진시킨다는 선행 연구 결과[12]를 고려할 때, 기체 분리 

막 소재의 고분자로 활용되기에 적절하다고 판단된다

[13]. 따라서 본 연구에서는 PEBAX 3533을 사용하여 

기체분리 막을 제조하고 기체 분리 막의 특성에 따른 

투과도와 선택도에 대해서 중점적으로 알아보고자 한다.

2. 실  험

2.1. 시약  재료

Poly (ether-block-amide)는 etherblock과 amide block

의 비에 따라 여러 가지 종류가 있으며, 본 연구에서는 

PEBAX 3533을 사용하였다. 분리 막 제조 시 용매로 사

용된 1-propanol (JUNSEI, 99.5%), 1-butanol (JUNSEI, 

99%)은 정제 없이 그대로 사용하였다. 

2.2. 막 제조

PEBAX 3533 고분자를 70 wt%의 1-propanol과 30 

wt%의 1-butanol의 혼합용매에 녹여 3 wt%의 용액을 

제조하였다. 이에 분자량이 400인 PEG (Poly ethylene 

glycol) (PEG400)을 PEBAX 3533 함량 대비 20, 40, 

50%를 첨가하였다. 혼합용액은 약 48시간 이상을 교반

시켰으며, 유리판에 casting하여 60℃ 진공오븐에서 3

시간 이상 건조하여 제조하였다.

2.3. FT-IR  기체투과도 측정

제조된 PEBAX 3533에 PEG를 첨가한 막의 작용기의 

존재 유무를 확인하기 위해 NICOLETIS 10장치를 이

용하여 FT-IR을 측정하였다.

제조된 분리 막의 기체투과도를 측정하기 위해 사용

된 장치의 모식도를 Fig. 1에 나타내었다. 하부에 진공

펌프를 연결하여 준비한 분리 막을 투과 셀 사이에 고

정시킨 후 투과 셀을 중심으로 하여 투과 셀의 상부와 

하부를 24시간 이상 진공펌프를 가동하여 진공(10
-5
 Torr 

이하) 상태를 확인한 후 모든 밸브를 닫은 후에 진공펌프의 

가동을 중지하고 투과시킬 기체(N2, O2, CH4, CO2, SO2)

를 투과 셀의 바로 상부까지 760 mmHg (1기압)이 되

도록 충진시킨다. 그 이후에, 투과 셀 상부의 밸브를 열

어주면 투과 셀의 상부와 하부의 압력차로 투과가 진행

된다. 또한 기체 투과장치에는 항온장치를 설치하여 기

체와 분리 막의 일정한 온도(25℃)를 유지시켜 주었다. 

일반적으로 얻어지는 실험값을 Fig. 2에 나타내었다. 

시간에 따른 하부(downstream) 압력변화 그래프의 기

울기는 다음의 식(1)로부터 산술되었다.

여기서, 투과도 P (Barrer = 10
-10 

cm
3
 (STP) cm/cm

2
⋅s⋅

cmHg)는 다음과 같다. 정상상태에서 시간에 따른 압력의 

증가 비율(dp/dt), 하부의 볼륨(V, cm
3
), 막 두께(L, cm), 

공급된 기체의 압력과 투과 측의 압력차(△P, cmHg), 측

정온도(T, K), 막의 유효단면적(A, cm
2
), 표준압력(P0)과 
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Fig. 2. General results obtained from closed-volume per-

meation experiments.

Fig. 3. The sectional view of permeation cell used in this 

study.

Fig. 4. FT-IR spectra of PEBAX 3533 and PEG blended 

membranes.

온도(T0)로써 각각 나타내어진다. A와 B 성분에 대한 

이상적인 분리 계수(αA/B = PA/PB)는 각 성분의 투과도 

비로써 정의된다.투과 셀은 평판 형 기체투과 셀을 사

용하였으며, 투과 셀의 단면은 Fig. 3에 나타내었다[14]. 



3. 결과  토의

3.1. FT-IR

PEBAX 3533과 PEG 400에 혼합된 PEG 함량 변화에 

따른 FT-IR 측정 결과를 Fig. 4에 나타내었다. PEBAX 

3533에 대한 IR스펙트럼에서 1,150∼1,300 cm
-1 
영역 대

에서의 peak들은 C-O결합에서 나타나는 peak들인데, 

PEG 함량이 증가할수록 C-O기에 의한 peak들이 증가하

는 경향을 보였다. 마찬가지로 2,850∼3,000 cm
-1 
영역은 

C-H기에 의한 peak들인데, PEG 함량이 증가할수록 C-H

결합에 의한 peak들이 증가하는 경향을 나타내었다.

3.2. 기체투과실험

Fig. 5는 제조된 PEBAX 3533/PEG 400 막의 PEG 

함량에 따른 기체투과실험을 수행한 결과이다. 기체 투

과도는 N2 < O2 < CH4 < CO2 < SO2 순으로 증가하였

으며, PEG400의 함량이 20∼50%로 증가함에 따라 증

가하는 경향을 나타내었다. Table 1은 실험결과에 대한 

상세한 수치를 나타내고 있는데, 문헌치[15]와 본 연구

의 결과를 비교했을 때 비압축성 기체인 N2나 O2 등에 대

해서는 문헌치와 비슷하나 압축성 기체인 CO2와 SO2에 

대해서는 각각 문헌치 값인 132, 1,000 barrer 보다 82.6, 

2,987.5 barrer 값으로 많은 차이를 보이고 있는 것을 

확인할 수 있었다. PEG400을 첨가하는 경우 비압축성 

기체인 N2와 O2, 그리고 압축성 기체인 CO2, CH4, SO2

에 대해서 모두 어느 정도 비슷한 비율로 증가하는 경

향을 보이고 있어 이는 PEBAX 3533과 PEG400의 혼

합막이 소재 자체의 투과 특성을 그대로 반영하는 결과

로 사료된다. 즉, PEG400이 가해지는 만큼 PEG400에 대

한 투과도 증가분이 그대로 반영되는 ‘Additive rule’[16]

이 적용되어지는 현상이다. Fig. 6은 측정되어진 각 기

체를 관심 있는 pair로 묶어 이에 대한 이상선택도를 나

타내고 있다. O2/N2, SO2/CO2 등은 선택도가 PEG400

의 함량에 따라 약간 감소하는 경향을 보여주고 있는 

반면에 CO2/CH4, CO2/N2의 경우는 대체적으로 증가하
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(a) (b)

Fig. 5. Effect of PEG400 content in PEBAX3533 and PEG400 blended membranes on permeabilities of various pure gases. 

Table 1. Pure Gas Permeability of PEBAX 3533 and PEG400 Blended Membranes

PEG Content (wt, %) N2 O2 CH4 CO2 SO2

PEBAX3533 [15] - 2.0 7.0 - 132.0 1,000.0

PEBAX3533 (in this study) - 2.5 7.1 9.4 82.6 2,987.5

PEG 20 3.0 8.0 11.5 110.4 3,878.7

PEG 40  3.9 9.6 16.1 163.4 5,190.1

PEG 50 4.9 11.1 16.6 172.9 5,400.2

0 10 20 30 40 50

-5

0

5

10

15

20

25

30

35

40

45

 O
2
/N

2

 CO
2
/CH

4

 CO
2
/N

2

 SO
2
/CO

2

S
e
le
c
ti
v
it
y

PEG 400 content(%)

Fig. 6. Effect of PEG400 content in PEBAX 3533 and 

PEG400 blended membranes on ideal selectivity for vari-

ous pair gases.

는 경향을 보여주고 있다. PEG400이 50% 첨가되었을 

때 CO2는 초기 값인 132 barrer로부터 172 barrer 까지 

증가하는 값을 보여주고 있으며 또한 SO2는 1,000 bar-

rer로부터 5배가 넘는 5,400 barrer를 나타내고 있다. 또

한 이상선택도는 CO2의 경우 35∼40 정도의 값을 보여

주고 있어 PEBAX 자체 소재의 선택도가 지니는 값을 

그대로 유지하고 있어 막의 내구성만 있다면 CO2와 

SO2를 동시에 제거하는 공정에 적용될 수 있을 것으로 

사료된다.

Table 3에는 PEG400의 함량에 따른 기체 확산도 값

을 나타내고 있는데 각각의 기체에 대하여 증가 및 감

소하는 추세가 어느 정도 뚜렷한 경향을 보여주고 있다. 

대체적으로 비압축성기체인 O2와 N2에 대해서는 감소

하는 경향을 반면에 압축성 기체인 CH4, CO2, SO2에 

대해서는 증가하는 경향을 보여주고 있는데 이는 PEG

400의 소재 특성 때문인 것으로 사료된다. 즉, 압축성 

기체들인 CH4, CO2, SO2에 대하여 다음의 Table 5에서

도 나타나 있지만 용해도가 크기 때문인 것으로 사료된

다. 일반적으로 확산도는 


로 알려져 있는데 

확산도는 용해도의 함수가 되어 용해도가 커질수록 확

산도 또한 커지게 되어 압축성기체들의 확산도가 증가

하게 된 이유가 된다. 그러나 비압축성 기체인 N2와 O2

의 경우에서도 Table 5에서 보듯이 용해도가 증가하기

는 하나 용해도 자체가 너무 작아 이의 영향이 거의 미

치지 않는 것으로 사료된다.

Table 4는 확산선택도 값을 기체분리 분야에서 관심 
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Table 2. Ideal Selectivity of PEBAX 3533 and PEG400 Blended Membranes

PEG Content (wt, %) O2/N2 CO2/CH4  CO2/N2 SO2/CO2

PEBAX 3533 - 2.8 8.8 33.0 36.2

PEG 20 2.7 9.6 36.8 35.1

PEG 40  2.5 10.1 41.9 31.8

PEG 50 2.3 10.4 35.3 31.2

Table 3. Diffusivity of PEBAX 3533 and PEG400 Blended Membranes for Various Gases

PEG Content (wt, %) N2 O2 CH4 CO2 SO2

PEBAX 3533 - 6.94E-07 3.53E-07 2.96E-07 7.66E-07 6.12E-07

PEG 20 6.12E-07 3.27E-07 2.96E-07 7.42E-07 7.22E-07

PEG 40  5.09E-07 3.12E-07 3.86E-07 7.71E-07 7.97E-07

PEG 50 4.05E-07 3.05E-07 4.40E-07 8.48E-07 8.73E-07

Table 4. Diffusivity Selectivity of PEBAX 3533 and PEG400 Blended Membranes for Various Gases

PEG Content (wt, %) O2/N2 CO2/CH4  CO2/N2 SO2/CO2

PEBAX 3533 - 0.51 2.59 1.10 0.80

PEG 20 0.53 2.51 1.21 0.97

PEG 40  0.61 2.0 1.51 1.03

PEG 50 0.75 1.93 2.09 1.03

Table 5. Solubility of PEBAX 3533 and PEG400 Blended Membranes for Various Gases

PEG Content (wt, %) N2 O2  CH4 CO2 SO2

PEBAX 3533 - 0.00036 0.0020 0.0032 0.0108 0.4882

PEG 20 0.00049 0.0025 0.0039 0.0149 0.5369

PEG 40  0.00055 0.0031 0.0041 0.0212 0.6512

PEG 50 0.00121 0.0035 0.0045 0.0259 0.6988

Table 6. Solubility selectivity of PEBAX 3533 and PEG400 blended membranes for various gases

PEG Content (wt, %) O2/N2 CO2/CH4  CO2/N2 SO2/CO2

PEBAX 3533 - 5.6 3.4 30.0 45.2

PEG 20 5.0 3.8 30.3 36.1

PEG 40  5.6 5.1 38.5 30.7

PEG 50 2.9 5.8 21.4 27.0

있는 기체의 pair에 대해 나타내고 있는데 PEG400 함

량에 따라 대체적으로 1∼2의 값들을 보여주고 있어 

확산도로 인한 분리에 대한 영향은 용해도, 확산도에 

비해 적다고 여겨진다.

Table 5는 기체 용해도를 나타내고 있는데 앞서도 언

급했지만 비압축성기체에 대해서는 용해도가 PEG400의 
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함량에 따라 증가하는 경향을 보여주기는 하지만 용해

도 값 자체가 너무 낮아 이에 대한 영향이 크지 않을 것

으로 여겨진다. 또한 압축성 기체에 대해서도 증가하고 

있는데 PEBAX 3533 소재 자체에 대한 이들 기체의 

용해도가 크며 PEG400이 첨가됨에 따라 용해도가 점점 

더 커져 이들 기체의 투과도에 큰 영향을 미치게 되어 

투과도가 매우 큰 것으로 사료된다. 이 중에서도 CH4 

< CO2 < SO2의 순으로 급격히 증가하는데 특히 SO2의 

경우는 타 기체에 비해 몇 백배 차이가 나는 것을 알 

수 있다. 이는 SO2 기체의 산성 성질과 PEBAX 3533 

내의 아마이드기 내의 -NH와의 작용력 때문인 것으로 

사료되며 PEG400이 첨가됨에 따라 용해도가 증가하는 

것 또한 PEG 내의 -OH기와의 작용력으로 인하여 증가

하는 것으로 사료된다.

Table 6은 관심 있는 기체 pair에 대한 용해선택도를 

나타내고 있는 Table 4의 확산선택도에서 대개 1∼2의 

값을 나타낸 반면에 용해선택도는 작게는 3으로부터 크

게는 45까지 폭넓은 결과를 보여주고 있다. 주목할만한 

pair는 CO2/N2 그리고 SO2/CO2인데 모두 화석연료를 

사용하는 화력발전소, 제철소 등지의 연소가스 등을 분

리하는데 적용이 가능하리라 사료된다.

4. 결  론

본 연구에서는 선택적 분리특성을 향상시키기 위해 

PEBAX 3533에 PEG400을 다양한 비율로 첨가하여 혼

합막 을 제조하였으며, 25℃의 일정 온도와 1 bar의 일

정 압력에서 N2, O2, CH4, CO2, SO2 기체에 대한 투과

도와 용해도, 확산도 등을 측정하였다.

1) 제조된 PEBAX 3533/PEG 혼합막의 작용기의 존

재 유무를 확인하기 위해 FT-IR을 측정하였다. PEBAX 

3533에 대한 IR스펙트럼에서 1,150∼1,300 cm
-1

C-O 결

합과 2,850∼3,000 cm
-1

C-H기에 의한 peak들이 PEG 

함량이 증가할수록 증가하는 경향을 나타내었다.

2) PEBAX 3533 막의 투과도는 N2 < O2 < CH4 < 

CO2 < SO2 순으로 증가하였고, PEG400의 함량이 20∼

50%로 증가함에 따라 증가하는 경향을 나타내었다.

3) O2/N2, SO2/CO2의 이상선택도는 PEG400의 함량

에 따라 약간 감소하는 경향을 보여주고 있는 반면에 

CO2/CH4, CO2/N2의 경우는 대체적으로 증가하는 경향

을 보였다.

4) PEG400의 함량에 따른 기체 확산도는 대체적으로 

비압축성 기체인 O2와 N2에 대해서는 감소하는 경향을 

나타내는 반면에 압축성 기체인 CH4, CO2, SO2는 용해

도가 크기 때문에 증가하는 경향을 보였다.

5) PEG 함량에 따라 기체용해도가 CH4 < CO2 < 

SO2의 순으로 증가하는데, SO2의 경우 기체의 산성 성

질과 PEBAX 3533의 아마이드기의 작용력으로 인해 

다른 기체들에 비해 몇 백배 이상 차이가 나는 것을 확

인할 수 있었다.
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