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요   약: PTMSP[Poly(1-trimethylsilyl-1-propyne)]에 TEOS (tetraethoxysilane), TMOS (tetramethoxysilane), MTMOS 
(methyltrimethoxysilane), 그리고 PTMOS (phenyltrimethoxysilane)의 함량을 0, 15, 20, 30 wt%로 달리하여 졸-겔법을 이용하
여 PTMSP-silica 복합막을 제조하였다. PTMSP-silica 복합막의 알콕시실란 함량에 따른 H2, N2의 기체투과도와 N2에 대한 
H2의 이상 선택도를 조사하였다. H2와 N2의 투과도는 알콕시실란 함량이 0∼20 wt% 범위에서는 증가하다가 알콕시실란 함
량이 20∼30 wt% 범위에서는 감소하였다. N2에 대한 H2의 이상 선택도는 TEOS와 PTMOS의 함량이 0∼15 wt% 범위에서
는 감소하였으며, 15∼30 wt% 범위에서는 다시 증가하였다. Robeson upper bound와 비교할 때, PTMSP-silica 복합막은 
TEOS 함량이 30 wt%, MTMOS 함량이 20 wt% 그리고 PTMOS 함량이 30 wt%에서 투과도와 이상 선택도가 동시에 향상된
것으로 나타났다.

Abstract: PTMSP-silica composite membranes were prepared by addition of 0, 15, 20, and 30 wt% TEOS 
(tetraethoxysilane), TMOS (tetramethoxysilane), MTMOS (methyltrimethoxysilane), and PTMOS (phenyltrimethoxysilane) 
contents to PTMSP using sol-gel process. The gas permeability of the composite membranes for H2, N2 and ideal selectivity 
for H2 over N2 were investigated as a function of alkoxysilane content. The permeabilities for H2 and N2 increased in the 
range of alkoxysilane contents 0~20 wt%, however decrease the range of 20~30 wt%. The ideal selectivities for H2 over N2

decreased in the range of TEOS and PTMOS contents 0~15 wt%, but increased in the range of 15~30 wt%. When com-
pared to the upper bound of Robeson, PTMSP-silica composite membranes with TEOS content of 30 wt%, MTMOS content 
of 20 wt% and PTMOS content of 30 wt% turned out to be a simultaneous improvement in ideal selectivity and 
permeability.

Keywords: PTMSP, silica, permeability, composite membrane, ideal selectivity

1. 서  론1)

수소는 현재 인류가 당면하고 있는 환경문제 및 화석

연료의 고갈을 예상할 때 궁극적인 미래의 대체에너지

원으로 생각되고 있다. 화석연료의 사용은 NOx, SOx, 

분진 등과 같은 대기오염물을 배출하여 환경을 오염시

키고 있을 뿐만 아니라 이산화탄소의 배출 증가로 지구

†Corresponding author(e-mail: hklee@smu.ac.kr)

온난화를 가속시키고 있다. 이에 비하여 수소는 다음과 

같은 장점을 가지고 있어 미래의 에너지로 가장 적합한 

것으로 판단되고 있다. 첫째, 수소는 연료로 사용할 경

우에 연소 시 극소량의 NOx 발생을 제외하고는 공해물

질이 생성되지 않으며, 직접 연소에 의한 연료로서 또

는 연료전지 등의 연료로서 사용이 간편하다. 둘째, 수

소는 고압가스나 액체 형태로 수송이 용이하며, 다양한 

형태로 저장이 용이하다. 셋째, 수소는 무한정인 물을 

원료로 하여 제조할 수 있으며, 재순환이 가능하다. 넷
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째, 수소는 산업용 소재로부터 자동차, 연료전지 등 현

재의 거의 모든 분야에 이용될 수 있다. 

혼합기체들로부터 수소를 분리하는 방법으로는 크게 

심냉법, 흡착법, 분리막법 등이 있다. 최근 분리막 기술

은 짧은 역사에도 불구하고 경제성이나 효율성 측면에

서 무한한 발전 가능성이 있어 상당한 관심을 받고 있

다. 고분자 분리막을 이용한 막분리 공정은 상변화가 

없고 에너지 소모가 적은 장점 때문에 공업용수 처리, 

폐수 재활용 등의 수처리 분야, 식품공업의 분리농축, 

화학공업의 분리, 정제, 산소부화 등의 기체분리에 이르

기까지 광범위하게 응용되고 있다. 고분자막 중에서도 

기체 분리막으로 널리 이용되는 폴리이미드계 막은 질

소에 대한 수소 선택도가 우수한 것으로 보고되었으나 

투과도가 낮다는 단점이 있다[1-3]. 반면에 poly[1-tri-

methylsilyl-1-propyne](PTMSP)를 포함하는 고분자 막

의 경우 수소에 대한 투과도는 높지만 낮은 선택도를 

나타내고 있다[4-5]. 이처럼 고분자막의 투과도와 선택

도는 양립관계(trade-off-relationship)를 보이기 때문에 

고유량과 고순도의 기체를 얻는데 한계가 있다는 단점

을 가지고 있다. 따라서 높은 투과유량과 함께 일정수

준 이상의 선택도가 절실히 요구된다. 이에 반해 무기

막은 열적, 화학적 그리고 기계적 안정성이 좋으며, 수

명이 길고, 세척과 재생이 용이하며, 미생물에 의한 손

상이 없는 큰 장점이 있기 때문에 폐수처리, 식품가공, 

석유화학 분리공정 등의 목적으로 연구가 이루어져 왔

으며[6-7], 또한 기체분리를 위한 연구도 활발히 이루어

지고 있어서 silica막이나 개질된 silica막 등은 수소에 

대한 높은 선택도를 갖는다[8-11]. 한편 기체의 투과도

와 선택도를 동시에 개선하기 위한 유기-무기 복합막 

개발에 대한 연구가 진행되고 있다. 유기-무기 복합막은 

silicon, PTMSP 고분자에 zeolite나 silica등의 입자를 첨

가시키는 방법으로 제조하는데 수소, 질소 등의 작은 기

체의 투과선택도가 증가하는 것으로 나타났다[12-15]. 

또는 졸-겔 방법에 의해 제조하는 방법[16-24]으로 poly-

imide-silica[16-17,24], poly(amide-imide)-TiO2[19], PTMSP-

silica[20], PEBAX-silica[22] 복합막에서 기체의 투과도

와 선택도가 개선되었다. 졸-겔 방법에 의해 제조된 유

기-무기 복합막의 경우는 앞서 고분자에 무기입자를 넣

어 제조하는 방법보다 고분자 내에서 입자들의 응집이 

일어나거나 고분자와 무기입자 간의 계면 등에서 결함

이 생기는 문제[25]를 상당부분 개선시키는 효과가 있

다. 졸-겔 방법은 고분자 내에 나노크기의 입자 생성이 

가능한데 고분자 내에 생성되는 무기 입자의 크기는 반

응온도, 용매, 물과 알콕사이드의 비율[18], 촉매의 종

류와 농도, 알콕사이드 전구체의 종류[17,20-21] 및 pH 

등에 의해서 영향을 받는다[26].   

본 연구에서는 졸-겔 방법에 의한 유기-무기 복합막

으로 PTMSP와 silica 복합막을 선택하였다. PTMSP는 

공기 안정도와 열적 안정도가 양호하고 높은 free-vol-

ume을 가지므로 수소에 대한 투과도가 우수하나, 선택

도가 낮고, 장시간 사용 시 투과도의 감소를 나타내는 

단점을 가지고 있다[4-5,27]. 이러한 단점을 개선시켜서 

기계적, 열적 안정성을 증가시키고 선택도를 증가시키

고자 PTMSP에 TEOS (tetraethoxysilane), TMOS 

(tetramethoxysilane), PTMOS (phenyltrime-thoxysilane), 

MTMOS (methyltrimethoxysilane) 등의 다양한 알콕시실

란를 이용하여 졸-겔 방법에 의해 PTMSP-silica 복합막을 

제조하고 알콕시실란의 함량 변화에 따른 PTMSP-silica 

복합막의 수소와 질소에 대한 투과 특성을 알아보았다. 

2. 실  험

2.1. 시약

PTMSP는 Gelest제의 Lot:51-7401을 사용하였고 PTMSP-

silica 합성에 사용된TEOS는 순도 99.999%, TMOS는 

순도 99+%, PTMOS는 순도 97%, MTMOS는 순도 

98%을 Aldrich제로 사용하였다. 용매로 사용된 THF 

(tetrahydrofuran), toluene, methanol, hydrochloric acid

은 Aldrich제의 HPLC급을 사용하였다. 물은 2차 증류

한 후 초순수장치를 통과시켜 사용하였다. 기체투과실

험에 사용되어진 H2, N2는 순도 99.9999%인 국산 (주)

대성가스 제품을 사용하였다. 

2.2. PTMSP-silica 합성  PTMSP-silica 복합막 

제조

PTMSP-silica 합성은 졸-겔법에 의하여 제조하였다

[26]. PTMSP를 THF에 용해시켜 2 wt% PTMSP 용액

이 되도록 하였다. 여기에 고분자 무게를 기준으로 

TEOS를 15, 30 wt%를 가하고, 물과 TEOS의 몰비가 4 :

1이 유지되도록 0.15M HCl 수용액을 가하였다. 혼합

용액을 60°C에서 7시간 동안 격렬하게 교반하여 얻어

지는 생성물을 methanol로 침적하고 여과하였다. 얻어

진 합성물을 60°C의 진공오븐에서 24시간 건조시켜 시

료로 사용하였다. TMOS, MTMOS, PTMOS에 대해서
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(a)

(b)

Fig. 1. SEM micrographs of cross-section of (a) PTMSP 
(b) PTMSP-silica membrane at TEOS content of 15 wt%.

도 위와 같은 방법으로 제조하였다. 제조된 PTMSP-sili-

ca 복합물을 3 wt% 톨루엔에 용해시킨 다음 유리판에 

캐스팅한 후 60°C 진공오븐에서 24시간 건조시켜 

PTMSP-silica 복합막을 제조하였다.

2.3. 기체투과 실험

기체투과도는 국산 비에스켐(주)의 기체투과분석기 

GPA 2001을 사용하여 측정하였다. 투과실험에 사용된 

H2, N2는 순도 99.9999%인 국산 대성가스(주)를 사용하

였다. 유입된 기체가 투과하는 막의 면적은 14.7 cm2이고, 

지름은 4.9 cm이다. 기체투과 실험은 122.5 kPa, 30°C 조

건에서 행하였고, PTMSP 막과 각각의 PTMSP-silica 복

합막의 두께는 대략 80∼120 µm이었다. 이상 선택도 

는 다음 식에 의해 얻어진다.

 

    (1)

여기에서  와 는 각각 기체 와 기체 의 투과도 

값이다. 

2.4. 분석  측정

PTMSP-silica 복합막의 단면 관찰은 일본 Hitachi사 

Model S4200 SEM을 사용하였는데 시료들은 액체질소

로 fracturing시켜 단면을 얻은 후 1.2 kV와 8∼10 mA에

서 3분 동안 금 코팅하여 배율 1.0 × 104배로 관찰하였다. 

PTMSP의 수평균 분자량과 중량평균 분자량은 

미국 Water사 Model 440 GPC에 의해 측정하였다. 

3. 결과  고찰

3.1. PTMSP-silica 복합막의 특성

Fig. 1은 PTMSP 단일막과 PTMSP-silica 복합막의 

단면에 대한 SEM 관찰결과를 나타낸 것이다. Fig. 1에

서 보면 PTMSP는 SEM 사진에서 보는 바와 같이 비다

공성 균질 치밀한 단면구조로 되어있음을 알 수 있다. 

반면에 PTMSP에 silica가 도입된 PTMSP-silica 복합막

의 SEM 사진은 PTMSP와 silica의 계면에 빈 공간이 

생기면서 PTMSP 단일막의 치밀한 구조에서 복합막은 

느슨한 구조로 변형되었음을 알 수 있다. PTMSP의 수

평균분자량(M n)과 중량평균분자량(M w)을 GPC에 의해 

측정한 결과 PTMSP의 M n과 M w은 각각 420,000∼

580,000, 870,000∼980,000이었으며 분산도는 (M w/M n )는 

1.90이었다. 

3.2. PTMSP-silica 복합막의 기체투과도

Figs. 2∼5는 PTMSP-silica 복합막에서 알콕시실란의 

종류와 함량에 따른 H2와 N2에 대한 투과도 경향을 도

시하였다. TEOS의 함량 30 wt%의 N2에 대한 투과도

를 제외하면 모든 PTMSP-silica 복합막의 투과도는 알

콕시실란의 종류에 무관하게 PTMSP 단일막에 비해 증

가하였다. 이것은 PTMSP와 같이 자유부피가 큰 고분

자 내에 silica가 도입되면 메소세공(mesopore)이 증가

하고 Knudsen transport 메커니즘이 일어나기에 충분한 

자유부피가 만들어졌기 때문인 것으로 판단된다[15]. 

한편 silica 함량에 따른 투과도 경향을 보면 PTMOS의 

함량 20 wt%의 H2에 대한 투과도를 제외하면, silica의 

함량 15 wt%에서 투과도는 가장 높게 나타나고 있으며 

15∼30 wt%까지 서서히 감소하는 경향을 보이고 있다. 

이는 자유부피가 큰 PTMSP에 silica의 함량이 15 wt%

가 도입된 경우에는 복합막 내에 메소세공의 증가로 투

과도가 증가하였지만 silica 함량이 15 wt% 이상으로 

많아지면서 막 내의 tortuosity도 함께 증가하게 되어 
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Fig. 2. Permeability of PTMSP-silica composite membrane
as a function of TEOS contents.
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Fig. 3. Permeability of PTMSP-silica composite membrane
as a function of TMOS contents.
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Fig. 4. Permeability of PTMSP-silica composite membrane 
as a function of MTMOS contents.
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Fig. 5. Permeability of PTMSP-silica composite membrane 
as a function of PTMOS contents.

기체의 투과를 방해하는 것으로 생각된다. 고분자 내의 

무기물 입자의 도입에 따른 기체투과성질은 Maxwell 

model을 따른다[29-30]. Maxwell model에 의한 기체의 

투과도는 다음과 같다.

   ×




    (2)

여기에서 Pp는 고분자의 투과도이고, 는 충진제의 

volume fraction이다. 식 (2)로부터 복합막 내 기체투과

도 P는 고분자 내로 무기 입자가 도입되면서 고분자의 

구조를 변화시켜 기체의 투과도가 감소하게 된다

[30-31].

3.3. PTMSP-silica 복합막의 기체투과도에 따른 선택도

Figs. 6∼9는 Robeson upper bound를 도시하고 

PTMSP-silica 복합막의 H2의 투과도에 대한 H2/N2 이

상 선택도와 비교하였다. Fig. 6에서 보면 PTMSP 단일

막에 비하여 TEOS의 함량 15 wt%까지 투과도는 증가

하지만 이상 선택도는 감소하였다. 하지만 TEOS의 함

량 15∼30 wt% 범위에서는 투과도가 서서히 감소하는 

반면에 이상선택도는 증가하고 있다. 특히 TEOS의 함

량 30 wt%에서는 투과도와 이상 선택도가 각각 11,500 

barrer, 2.64로 PTMSP 단일막의 11,000 barrer, 2.29보

다 증가하여 upper bound의 위쪽에 나타나고 있다. Fig. 

7에서 보면 전체적으로 TMOS가 첨가되면서 투과도는 

TEOS보다 증가하였으나 이상 선택도는 다소 감소하였

다. 다만 TMOS 함량 15 wt%의 경우 투과도가 큰 폭

으로 증가하여 투과도와 이상 선택도가 18,000 barrer, 
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Fig. 6. Ideal selectivity vs H2 permeability in PTMSP-silica
composite membrane as a function of TEOS contents.

Fig. 7. Ideal selectivity vs H2 permeability in PTMSP-silica
composite membrane as a function of TMOS contents.

Fig. 8. Ideal selectivity vs H2 permeability in PTMSP-silica
composite membrane as a function of MTMOS contents.

Fig. 9. Ideal selectivity vs H2 permeability in PTMSP-silica
composite membrane as a function of PTMOS contents.

2.19로 upper bound의 위쪽에 나타나고 있다. Fig. 8의 

MTMOS의 경우에 PTMSP 단일막에 비하여 투과도는 

증가하지만 MTMOS의 함량 변화에 따른 투과도 차이

는 크지 않았으며 이상 선택도는 거의 변화를 보이지 

않고 있다. MTMOS의 함량 15∼20 wt% 범위에서는 

이상 선택도와 투과도는 각각 15,500 barrer, 2.29와 

15,000 barrer, 2.31로 증가하면서 upper bound의 위쪽

에 나타나고 있다. PTMOS에서는 PTMOS의 함량이 증

가하면서 복합막의 투과도가 증가하는 경향을 보이고 

있다. 한편 PTMOS의 함량 20∼30 wt% 범위에서는 이

상 선택도와 투과도가 각각 18,000 barrer, 2.27와 

16,500 barrer, 2.33으로 증가하면서 upper bound의 위

쪽에 나타나고 있다. Robeson upper bound의 위쪽에 

분포하는 막은 선택도에 따른 기체의 투과도가 우수한 

막이라 할 수 있다[33]. 따라서 본 연구에서는 TEOS 

함량 30 wt%, TMOS 함량 15 wt%, MTMOS의 함량 

15∼20 wt% 그리고 PTMOS의 함량 20∼30 wt%의 경

우 Robeson upper bound의 위쪽에 분포하고 있어 H2와 

N2의 분리막으로 향상된 성능을 보임을 알 수 있다. 특

히 TEOS 함량 30 wt%, MTMOS의 함량 20 wt% 그리

고 PTMOS의 함량 30 wt%의 경우 투과도과 이상 선택

도가 동시에 향상되고 있음을 확인하였다.

4. 결  론

PTMSP에 TEOS, TMOS, MTMOS, PTMOS 등의 알콕

시실란의 종류를 달리하여 졸-겔법을 이용하여 PTMSP-

silica 복합막을 제조할 수 있다. PTMSP-silica 복합막

의 구조는 SEM 관찰 결과 PTMSP와 silica의 계면에 

빈 공간이 생기면서 PTMSP 단일막의 치밀한 구조에서 

느슨한 구조로 변형되었음을 확인하였다. PTMSP-silica 

복합막에서 알콕시실란의 종류와 함량에 따른 H2와 N2
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에 대한 투과도 측정 결과 복합막의 투과도는 알콕시실

란의 종류에 무관하게 PTMSP 단일막에 비해 대체로 

증가하였는데, 이것은 복합막 내의 PTMSP 고분자와 

silica입자 사이에 메소세공(mesopore)이 증가하면서 

Knudsen transport이 일어나기에 충분한 자유부피가 만

들어졌기 때문인 것으로 생각된다. 한편 silica 함량 변

화에 따른 투과도는 silica의 함량 15 wt%까지 증가하

다가 15∼30 wt%까지 다시 감소하는 경향을 보이고 

있다. Robeson upper bound를 도시하고 PTMSP-silica 

복합막의 H2의 투과도에 대한 H2/N2 이상 선택도와 비

교한 결과 TEOS 함량 30 wt%, TMOS 함량 15 wt%, 

MTMOS의 함량 15∼20 wt% 그리고 PTMOS의 함량 

20∼30 wt%의 경우 Robeson upper bound의 위쪽에 분

포하고 있으며, TEOS 함량 30 wt%, MTMOS의 함량 

20 wt% 그리고 PTMOS의 함량 30 wt%의 경우 투과

도과 이상 선택도가 동시에 향상되었음을 확인하였다.
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