
멤브레인(Membrane Journal)

Vol. 27 No. 6 December, 2017, 528-535 Print ISSN: 1226-0088
Online ISSN: 2288-7253

DOI: https://doi.org/10.14579/MEMBRANE_JOURNAL.2017.27.6.528

528

1. 서  론1)

인구의 증가와 더불어 많은 경제적 발전이 이루어졌

지만, 무분별한 화석에너지의 사용으로 지구 온난화와 

같은 환경오염 문제점이 발생하였다. 지구 온난화에 가

장 큰 문제점은 온실효과로 인한 해수면의 증가, 평균 

기온 상승과 같은 문제점이 발생되고 있다[1-3]. 이러한 

온실효과를 초래하는 주된 기체를 온실기체라고 하며, 

온실기체는 메탄, 이산화탄소, 수소, 오존 그리고 아산

화질소로 알려져 있다. 이러한 온실기체를 분리하고, 또

한 공정에서 발생되는 배기가스의 이산화탄소를 분리

하기 위한 연구들이 많이 진행되고 있다. 많은 연구자

들은 다양한 소재를 이용하여 친환경적이고 효율이 좋

은 에너지 자원 및 시스템의 개발을 활발하게 진행하고 
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요   약: 본 연구에서는 폴리페닐렌옥사이드 고분자에 브롬화반응을 통해서 할로겐 원소를 수월하게 도입하고, 도입한 할
로겐 원소를 이미다졸륨으로 치환하여 이미다졸륨이 도입된폴리페닐렌옥사이드를 합성하였다. 다양한 특성평가를 통해서 합
성이 이루어졌음을 확인하였고, 산소, 질소, 이산화탄소 기체투과 특성평가를 진행하여 합성한 고분자의 기체특성을 확인하였
다. 이미다졸륨의 함량이 증가할수록 합성고분자의 이온교환용량이 증가하였으나, 기계적 강도는 감소하였다. 특히, 기체투과
도는 미세하지만 감소하는 경향을 나타내었으며, 이산화탄소/질소 선택도의 경우 이미다졸륨 함량이 높아질수록 증가하는 경
향을 확인할 수 있었다.

Abstract: In this study, halogen element was introduced into polyphenylene oxide polymer using bromination reaction, 
and then halogen element was replaced with imidazolium. Imidazolium corporated polyphenylene oxide polymer was synthe-
sized and the synthesis was confirmed by various instrumental characterization. In addition, gas permeation properties of O2, 
N2, CO2 were studied with different imidazolium contents. As the content of imidazolium increased, the ion exchange ca-
pacity increased and the mechanical strength decreased. The gas permeance showed a tendency to decrease slightly with in-
creaing imidazolium contents. Whereas, it was confirmed that the tendency of CO2/N2 ideal selectivity increased as the imi-
dazolium contents increased.

Keywords: Poly(phenylene oxide), Im-PPO, bromination, gas separation
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있다[4]. 그중에서 분리막을 이용한 공정은 타 공정에 

비해 낮은 공정비용, 높은 에너지 효율로 인하여 운전 

및 유지가 간편하고 스케일업이 용이한 장점을 가지고 

있으며, 분리 과정에서 화학적 약품을 사용하지 않고 

구동압력을 이용한 분리 공정을 사용하고 있기에 친환

경적인 공정으로 알려져 있다. 분리막 공정은 수처리용, 

기체분리용, 에너지 소재용 등 다양한 분야에서 응용되

고 있으며, 특히 기체분리 시스템으로의 활용을 위해 

다양한 소재들을 연구하고, 최적의 성능을 가지는 고분

자 소재와 제조 조건의 확립을 위한 연구가 전 세계적

으로 활발하게 진행되고 있다[5,6]. 기체 분리막의 성능

은 투과도와 선택도로 크게 구분되며, 기체 분리막의 

사용분야는 크게 연소배기가스 중의 이산화탄소의 회

수, 쓰레기 매립지와 같은 조건에서 발생되는 유독가스 

회수 혹은 석유화학 공정에서 발생되는 수소 분리와, 

천연가스 정제공정 그리고 선박이나 항공기에서 연료 

탱크 내부로 공기 중의 산소가 들어가지 않도록 질소를 

충진시켜주는 OBBIGS 장치 등 많은 산업 분야에서 다

양한 방식으로 이용되고 있다[7,8]. 기체분리막의 기본

적인 원리는 기체가 가지고 있는 크기를 이용한 방법으

로 기체는 서로 다양한 크기를 가지고 있다. 예를 들어 

헬륨, 수증기와 같이 크기가 작은 성분들은 빠르게 투과

되며 반대로, 크기가 상대적으로 큰 메탄, 질소 등은 느

리게 투과하는 특징을 지니고 있다. 이러한 기체 분리막

에 주로 사용되는 소재로는 poly sulfones, cellulose ace-

tates, polycarbonates, poly(phenylene oxides) 등의 소재

들이 기체분리용 고분자에 적용하고 연구가 진행되어 

왔다. 또한, 최근 이산화탄소 배출 문제로 인하여 기계

적 물성이 우수한 Polymers with Intrinsic Microporos-

ity (PIMs), 실록산계 고분자, Poly(amide-6-b-ethylene 

oxide)(PEBAX)와 같은 고투과, 고선택성을 가지는 다

양한 소재가 개발되고 상용화를 하기 위한 노력들이 진

행되고 있으며, 나아가 열화학적 안전성 확보를 위해 

Polyimide (PI), Polybenzoxazole (PBO), Polybenzithia-

zole (PBZ)와 같은 내열성 고분자의 분리막 연구가 활

발히 진행되고 있다[9-13]. 그러나 PI, PBO 그리고 PBZ

와 같은 내열성 고분자들은 높은 선택성능을 가진 분리

막으로 제조가 가능하나, 상대적으로 투과도가 낮은 특

징을 지니고 있어 개질과정 혹은 다양한 관능기와 같은 

방법으로 보다 향상된 투과성능을 가지는 소재들이 소

개되고 있다[14-16]. 

본 실험에서는 다른 고분자들과의 상용성이 뛰어나

며 기계적 강도가 우수하며 동시에 높은 유리 전이 온

도로 인하여 열적 안전성이 높다고 알려져 있는 엔지니

어링 플라스틱 중 하나인 poly(phenylene oxide)(PPO)

를 이용하여 실험을 진행하였다. PPO 소재는 투과도와 

선택도 측면에서도 상대적으로 높은 특성을 지니고 있

어 분리막 재료로 주목받는 소재 중 하나이기 때문에 

기체분리막으로의 가능성을 확인하고자 하였다.

2. 실  험

2.1. 재료

본 연구에 주로 사용된 poly(phenylene oxide)(PPO, 

Xyron, Asahi kasei, Japan)는 기체분리막의 주쇄 고분

자로 사용하였고, 용매는 chlorobenzene (99%, Samchun 

chemical, Korea)을 사용하였다. 반응을 위한 개시제로 

Azobisisobutyronitrile (AIBN, 12 wt% in acetone, Sigma- 

Aldrich)을 사용하였고, 사용 전에 acetone을 휘발하여 

고체 AIBN을 얻은 후 반응에 투여하였다. 다음으로 브

롬화반응을 위하여 N-bromosuccinimide (NBS, 99%, 

Sigma-Aldrich)를 이용하였다. 침전 및 세척을 위한 용

매로 methyl alcohol (methanol, MeOH, 99.5%, Samchun 

chemical, Korea)을 사용하였다. 브롬화반응을 통해 주

쇄 고분자에 도입된 할로젠과 치환하여 이미다졸륨을 도

입하기 위하여 1-methylimidazole (99%, Tokyo Chemical 

Industry)을 사용하였고, 용매로는 N-methyl pyrrolidone 

(NMP, 99%, Samchun chemical, Korea)을 사용하였고, 

침전 및 세척을 위한 용매로 ethyl acetate (99.5%, 

Samchun chemical, Korea)를 사용하였다. 마지막으로, 

potassium hydroxide (KOH, 95%, Samchun chemical, 

Korea)를 말단 OH기 형태로 치환하는데 사용하였다.

2.2. Brominated poly(phenylene oxide)(Br-PPO) 

제조

먼저, PPO를 chlorobenzene 용매에 완전히 용해시켜 

용액을 제조하였다. 다음으로, 개시제인 AIBN을 용액

으로 넣고 135°C까지 승온하며 교반하여 용액이 균질

되게 하였다. 반응온도에 도달한 후 NBS를 당량 조절

하여 용액으로 투여하였다. 조절된 당량 차이를 Table 1

을 통하여 명칭하였다. 반응시간은 NBS를 투여한 후 6

시간 동안 진행하였다. 반응이 마친 용액을 methanol에 

침전하여 반응물(brominated poly(phenylene oxide), 

Br-PPO)을 얻고, 동일 용매로 수차례 세척하여 미반응
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물들을 제거하였다. 그리고 진공오븐을 이용하여 60°C

에서 건조를 하였다.

2.3. Imidazolium-containing PPO (Im-PPO) 제조

제조된 Br-PPO를 NMP에 용해시켜 Br-PPO용액을 

제조한 뒤, 60°C까지 승온시킨다. 다음으로 1-methyl-

imidazole을 용액으로 투여하여 12시간 동안 균일하게 

교반하여 Br- 위치에 imidazolium group을 치환시킨다. 

반응을 마친 용액을 ethyl acetate에 함침하여 반응물 

(Im-PPO)을 얻고, 동일 용매에 수차례 세척하여 미반응

물을 제거하였다. 마지막으로 진공오븐에서 건조하여 

최종반응물을 얻을 수 있었다.

2.4. 기체분리막의 제조

합성된 Im-PPO와 NMP 용매를 이용하여 5 wt% 용

액을 제조한 뒤 페트리 디시에 용액을 부어 진공오븐에

서 용매를 완전히 휘발시켜 막을 제조하였다. 그리고 1 

M KOH 용액에 막을 함침하여 말단을 -OH-로 치환한 

뒤 증류수에 수차례 세척하고 진공오븐에서 막을 건조

시켜 특성평가를 진행하였다.

3. 특성평가

3.1. 1H-NMR 

본 연구에서 개발된 고분자의 합성 여부를 확인하고 

치환기의 도입 여부를 확인하기 위해서 Nuclear Magnetic 

Resonance Spectroscopy (1H-NMR, DRX 300, Bruker)

을 이용하여 구조 분석하였다. 

 

3.2. 이온교환용량(Ion exchange capacity, IEC)

이온교환용량(Ion exchange capacity, IEC)은 고분자

에 도입된 치환기의 양을 나타내는 지표이다. 즉, 이온

교환용량을 확인하여 치환기 도입이 잘 이루어짐을 확

인할 수 있다. 따라서, 이를 위해서 역적정방법(back- 

titration)으로 측정하여 계산하였다. 측정을 위하여 분

리막의 적정량을 0.01 M hydrochloric acid (HCl) sol-

ution에 함침하여 H+기와 중화시키고, 남은 H+기를 

0.01 M sodium hydroxide (NaOH) solution로 적정하여 

이온교환용량을 계산하였다. 아래 식에서 VHCl과 NHCl

은 HCl solution의 부피와 몰농도를, VNaOH와 NNaOH는 

NaOH solution의 부피와 몰농도를, Wdry는 건조된 

sample의 무게를 나타내고 있다[17]. 

3.3. 기계적 강도 

제조된 분리막에 대한 기계적 강도를 측정하기 위해

서 ASTM D638 시편 제조기를 이용하여 샘플을 제조하

였다. 그리고 샘플을 제조한 후 Universal Test Machine 

(UTM, LR10K, LLOYD, UK)을 이용하여 시편을 시험

속도 10 mm/min로 당겨 측정하였다. 

 

3.4. 기체투과특성평가

직경 40 mm × 60 mm의 유효 면적을 갖는 테스트 

투과셀을 준비하고 SAMDUK사의 High precision bub-

ble flow meter 장치 중 측정 범위 : 1~10 mL/min 제품

을 사용하였고, 상대적으로 투과성이 높은 샘플의 경우 

HORIBA사의 High precision bubble flow meter장치 

중 VP-2U (2~100 mL/min)를 이용하여 기체 투과 성능

을 측정하였다. 기체투과 장치인 Bubble flow meter는 

일정한 부피를 갖는 관을 통하여 bubble이 이동하는 시

간을 산출하여 측정한다. 본 실험에서 사용된 기체(질

소, 산소, 이산화탄소)의 순도는 99.99% 이상이며 60°C

에서 공급압을 막의 기계적 특성에 따라 변화를 주어 

측정하였고 투과도 측정 전에 일정한 압력으로 측정할 

기체를 일정 시간 이상 흘려주어 막에 안정화 시간을 

주었다. 투과도는 식 (1)을 통하여 나타내었으며 단위는 

GPU로 표시하였다[18-20].

GPU = 1 × 10-6 cm3 / cm2 s cmHg (1)

Sample
Equivalent (eq)

PPO N-bromosuccinimide (NBS) Azobisisobutyronitrile (AIBN)

Im-PPO_0.25eq 1 0.25 0.05

Im-PPO_0.30eq 1 0.3 0.05

Im-PPO_0.40eq 1 0.4 0.05

Im-PPO_0.50eq 1 0.5 0.05

Table 1. Designation of the Prepared Im-PPO
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4. 결과 및 고찰

4.1. 1H-NMR

Fig. 1은 이미다졸륨을 포함하는 PPO 고분자(Im-PPO)

의 합성과정을 나타내고 있고, 이러한 합성이 잘 이루

어졌는지 확인하기 위하여 1H-NMR을 측정해서 분석하

였다. 이미다졸륨을 도입하기 위해서 브롬화반응을 거쳤

고, 서로 다른 함량의 작용기를 갖는 Br-PPO의 1H-NMR 

spectra를 Fig. 2에 표시하였다. 그림으로 알 수 있듯이, 

4.45 ppm에서 PPO 고분자의 methyl group에서 Br로 

치환된 부분의 수소 피크(2H, -CH2Br)를 보여주고 있

다. 치환이 이루어진 PPO 고분자의 벤젠 고리 수소의 

피크(1H, Ar-H)는 6.50 ppm에서, 치환이 이루어지지 

않은 PPO 고분자의 벤젠 고리 수소의 피크(1H, Ar-H)

는 6.40 ppm에서 나타났다. 위 그림에서 볼 수 있듯이, 

6.50 ppm과 4.45 ppm에서의 수소 피크 면적은 당량비

에 따라 증가하는 경향을 나타내고 있다. 다음으로, 

Br-PPO에 1-methylimidazole을 이용하여 imidazolium

으로 치환되어 1H-NMR spectra의 변화를 Fig. 3으로 

Fig. 1. The synthetic scheme of Im-PPO polymers.

Fig. 2. 1H-NMR spectra of Br-PPO with various amount 
of functional group.

(a)

(b)

Fig. 3. 1H-NMR spectra of Br-PPO_0.50eq and Im-PPO_ 
0.50eq.
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도시하였다. Imidazolium이 도입됨에 따라서 4.45 ppm

에 위치하던 -CH2- 수소의 피크가 5.30 ppm으로 이동

하는 것을 나타내었고, 또한 3.78 (3H, N-CH3), 6.60 

(1H, -N-CH=CH-), 6.80 (1H, -N-CH=CH-), 9.12 (1H, 

-N=CH-N-) ppm에서의 수소 피크 생성을 확인할 수 있

었다[21,22]. 이를 토대로 브롬화반응을 통하여 도입된 

Br-가 imidazolium으로 모두 치환이 이루어져 Im-PPO 

고분자 합성이 잘 이루어짐을 알 수 있었다. 이렇게 합

성 확인이 이루어진 고분자를 이용하여 제조한 분리막

의 사진을 Fig. 4로 나타내었다.

4.2. 이온교환용량(IEC)

이온교환용량(Ion exchange capacity, IEC)은 고분자 

내에 고정되어 있는 치환기의 양을 알 수 있는 지표로

써, 높은 IEC 값을 가지는 고분자는 많은 치환기를 포

함하고 있다는 것을 의미한다. Fig. 5에서 알 수 있듯

이, 이온교환용량은 반응 당량 비에 비례하는 경향을 

알 수 있었다. 이 결과를 통해서 작용기 함량이 증가할

수록 이온교환용량이 증가하는 것을 알 수 있고, 또한 

당량 비를 조절하여서 이온교환용량을 조절할 수 있다

는 것을 보여준다. 

4.3. 기계적 강도

전체적으로 기계적 강도는 당량 비에 반비례하는 결

과를 나타내었다. 즉, 반응 당량이 증가하여, 작용기가 

많이 도입됨에 따라 기계적 강도가 감소하는 경향을 나

타내었다. 그리고 이 결과를 Fig. 6에 도시하였다. 이는 

당량 비 함량이 증가할수록 고분자에 많은 작용기가 도

입되었고, 그에 따른 작용기의 공기 중 수분을 더욱 끌

여들여서 고분자의 수화현상으로 인한 기계적 강도의 

감소가 나타남을 알 수 있었다. 인장강도의 경우 31.5 

MPa에서 22.2 MPa까지 감소하였고, 신율은 4.2%에서 

1.6%까지 감소함을 확인할 수 있었다. 

Fig. 4. Photographs of Im-PPO membrane samples.

Fig. 5. Ion exchange capacity of Im-PPO polymer 
membranes.

Fig. 6. Mechanical properties of Im-PPO polymer 
membranes.
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4.4. 기체투과특성평가

PPO에 imidazolium을 도입한 고분자 분리막을 이용

하여 기체투과도 실험을 진행하였고, Table 2와 Fig. 7

을 통하여 정리하여 나타내었다. 기체 특성평가는 질소, 

산소, 이산화탄소에 대한 기체투과실험을 수행하였다. 

Imidazolium의 도입으로 인하여 질소, 산소의 투과도는 

거의 변하지 않았고, 이산화탄소의 투과도가 미세하지

만 증가하는 것을 확인할 수 있었다. 이산화탄소의 경

우 0.318 GPU에서 0.911 GPU까지 증가하는 것을 확

인할 수 있었다. 이는 imidazolium의 이산화탄소에 대

한 친화도가 높아서 투과도가 향상된 것으로 예상되며, 

당량 비가 증가할수록 PPO 고분자에 도입된 imidazo-

lium 작용기가 많아지기 때문에 비례하는 것으로 판단

된다. 기체 선택도에 대하여 Fig. 8로 도시하였고, 

O2/N2 선택도는 거의 변화가 없고, CO2/O2 선택도의 경

우 미세하지만 증가하고 있고, CO2/N2 선택도의 경우 

전체적으로 보면 당량 비에 따라 증가하는 것을 확인할 

수 있다. 이는 동일하게 imidazolium의 도입으로 인한 

효과로 판단된다[23].

5. 결  론

Poly(phenylene oxide) 고분자에 N-bromosuccinimide

와 azobisisobutyronitrile를 이용하여 bromination을 진

행하였고, 다음으로 할로젠 원소를 1-methylimidazole을 

이용하여 imidazolium을 도입하여 Im-PPO 고분자를 합

성하였다. 그리고 1H-NMR을 이용하여 합성이 성공적

으로 이루어짐을 확인하였고, 당량 조절에 따라 imida-

zolium 그룹이 조절됨이 성공적으로 이루어짐을 확인

하였다. 그리고 imidazolium의 함량에 따라서 이온교환

용량이 증가함을 알 수 있었고, 기계적 강도는 고분자

의 수화현상으로 감소되는 것을 확인할 수 있었다. 결

론적으로 위와 같이 제조된 분리막을 이용하여 기체특

성평가를 진행하였고, imidazolium 그룹의 함량에 따라

서 투과도는 감소하지만, 선택도는 증가되는 것을 확인

할 수 있었다. 이는 imidazolium의 도입으로 인한 효과

Sample
Permeability (GPU)

N2 O2 CO2

Im-PPO_0.25eq 0.009 0.093 0.292

Im-PPO_0.30eq 0.011 0.089 0.442

Im-PPO_0.40eq 0.015 0.092 0.600

Im-PPO_0.50eq 0.020 0.096 0.911

Table 2. Gas Permeation Properties of Im-PPO Polymer Membranes

Fig. 7. Gas permeance of Im-PPO polymer membranes. Fig. 8. Ideal gas selectivity of Im-PPO polymer membranes.
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로 해석되고, imidazolium의 도입으로 이산화탄소 분리

에 대한 기대효과를 확인할 수 있었다고 판단된다.
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