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1. 서  론1)

고분자 기체 분리막은 높은 효율, 안정성, 낮은 에너

지, 조작의 용이성 등의 장점을 갖고 있어 사용이 꾸준

히 증가하고 있으나 이러한 고분자 분리막의 여러 장점

에도 불구하고 기체투과도와 선택도 사이의 양립관계

(trade-off)라는 한계점을 갖고 있다. 이에 고분자 내에 

충진물을 도입하여 기체투과 성질을 개선시키기 위한 
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요   약: 본 연구에서는 ZIF-8와 amine으로 개질된 ZIF-8 (amineZIF-8) 함량에 따른 PEBAX/ZIF-8, PEBAX/amineZIF-8 복
합막을 제조하고, 각 복합막에 대해 N2와 CO2의 기체투과 성질을 조사하였다. N2와 CO2 투과도는 PEBAX/ZIF-8 복합막의 경
우 ZIF-8 함량이 많아질수록 증가하였고, PEBAX/amineZIF-8 복합막의 경우 amineZIF-8 20 wt%까지 증가하다가 그 이상의
함량에서는 감소하였다. CO2/N2 이상 선택도는 PEBAX/ZIF-8과 PEBAX/amineZIF-8 복합막 모두 ZIF-8과 amineZIF-8의 함량
20 wt%까지는 증가하다가 그 이후 감소하였고, PEBAX/amineZIF-8 복합막의 경우는 감소폭이 적었다. AmineZIF-8 20 wt%
에서 CO2/N2 이상 선택도가 가장 높았던 이유는 amine 개질로 PEBAX와 amineZIF-8 사이에서의 호환성을 높이고, amineZIF-8
이 PEBAX 내에 고르게 분산되면서 3.4 Å 기공 크기를 갖고 있는 ZIF-8 효과와 CO2에 친화성이 있는 amine의 효과를 가장 크
게 받았기 때문으로 보인다.

Abstract: In this study, PEBAX/ZIF-8 and PEBAX/amineZIF-8 composite membranes were prepared according to the 
content of zeolitic imidazolate framework-8 (ZIF-8), amine-modified ZIF-8 (amineZIF-8), the gas permeability properties of 
N2 and CO2 were investigated for each composite membrane. In the case of the PEBAX/ZIF-8 composite membrane, the 
permeability of N2 and CO2 increased as the ZIF-8 content increased, and in the case of the PEBAX/amineZIF-8 composite 
membrane, the permeability of N2 and CO2 increased up to 20 wt% of amineZIF-8, but decreased at the higher content. 
CO2/N2 ideal selectivity increased up to 20 wt% of ZIF-8 and amineZIF-8 contents in both PEBAX/ZIF-8 and PEBAX/ 
amineZIF-8 composite membranes, and then decreased thereafter, in the case of PEBAX/amineZIF-8 composite membrane 
was less decreased. The reason for the highest CO2/N2 ideal selectivity at 20 wt% of amineZIF-8 is that amine modification 
improved the compatibility between PEBAX and amineZIF-8, and thus amineZIF-8 was evenly dispersed in PEBAX, 
resulting in the greatest effect of the porous ZIF-8 with a 3.4 Å pore size and the amine with affinity for CO2.

Keywords: PEBAX, ZIF-8, CO2/N2, permeability, selectivity
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연구가 활발히 진행되고 있는데 보통 고분자 내에 사용

되는 충진물로는 zeolite, silica, 층상 silicate, carbon 
nanotube (CNT) 등이 있다[1-5]. 그리고 또 다른 충진

물로 metal-organic framework (MOF)는 기체 분리에 대

한 새로운 소재로서 주목받고 있는데 MOF는 금속 이

온이나 금속 클러스터 등이 유기 리간드와 결합하여 나

노 기공을 형성하는 결정성을 갖는 다공성 물질이다[6]. 
MOF의 한 종류인 zeolitic imidazolate framework (ZIF)
는 Zn 또는 Co와 같은 금속 이온이 imidazolate와 가교

되어 금속 - imidazolelate - 금속의 결합각이 145°로 이

루어져 있는데 다른 MOF보다 많고 균일한 기공을 갖

고 있고, 열적, 화학적 안정성이 뛰어나며 일반적으로 5 
Å 이하의 작은 기공을 갖기 때문에 기체 분리막의 소

재로 적합하다[7]. ZIF 종류들 중에 대표적인 것으로 

zeolitic imidazole framework-8 (ZIF-8)은 zeolite와 유

사한 구조를 갖는 다공성 물질로 이미다졸 리간드를 갖

고 있으며 열적 화학적으로 안정하고, 비교적 적은 비

용으로 쉽고 빠르게 합성되어질 수 있다. 그리고 ZIF-8
은 Zn(II) 금속이온을 중심으로 2-methylimidazole이 가

교되어 sodalite (SOD) 구조를 이루는데 3.4 Å 기공 6
개가 고리로 연결되어 11.1 Å의 지름을 갖고 있고, 기
공 크기가 매우 작아 선택적인 흡착제로 사용된다[8,9]. 
또한 ZIF-8은 상당히 유연하기 때문에 ZIF-8 기공 크기

보다 큰 기체 분자도 흡착이 가능하다고 한다[10]. 
ZIF-8은 kinetic diameter가 3.3 Å인 CO2에 대해 siev-
ing mechanism 효과와 더불어 높은 용량과 친화적인 

성질을 갖고 있어 CO2 기체투과 특성 연구에 사용되는

데 Xu 등[11]은 PEBAX1657에 ZIF-8을 첨가하여 CO2/ 
CH4를 분리하였고, 일정 함량까지는 CO2에 대한 용해

성과 확산성의 증가로 인해 향상된 CO2/CH4의 투과특

성을 발표하였다. Jomekian 등[12]은 polyethersulfone 
(PES) 지지체 위에 ZIF-8을 함유한 PEBAX1657을 선

택층으로 하여 제조한 복합막을 통해 CO2 기체투과 특

성을 연구한 결과, 얇은 선택층에 의해 막의 투과 성능

이 크게 향상되었고, CO2 흡착 증가로 인해 압력이 높

을수록 높은 투과도와 일정한 선택도를 나타낸다고 보

고하였다. 또한 Ordonez 등[13]은 ZIF-8/Matrimid 막에

서 H2/CO2, CO2/N2 분리특성을 조사하였는데 ZIF-8 함
량이 증가함에 따라 각 기체들의 투과도는 증가하다가 

감소하였고, H2와 CO2에 더 선택적인 운송 능력을 보

여 H2/CO2 선택도와 CO2/N2 선택도는 지속적으로 증가

함을 보고하였다. 그리고 좀 더 향상된 기체 투과 성능

을 연구하기 위하여 개질된 ZIF-8가 기체 분리막의 충진 
소재로도 활용되는데 Zhang 등[14]은 linker로서 ethyl-
enediamine (ED)을 사용하여 ZIF-8의 표면을 개질하였

고, ED-ZIF-8을 통해 CO2의 흡착성과 선택도(CO2/N2)
를 향상시켰다고 하였다. 그리고 Cho 등[15]은 표면 개

질한 ZIF-8의 CO2 흡착성은 N-H group으로 인해 순수 

ZIF-8보다 더 증가한다고 하였으며 또한 Amedi 등[16]
은 3-(triethoxysilyl)-propylamine (APTES)를 사용하여 

ZIF-8을 개질하였는데 순수 ZIF-8보다 PEBAX1657과
의 호환성을 개선시켜 CO2/CH4의 분리성능을 향상시켰

다고 보고하였다.
그리고 기체 분리막 연구에 많이 활용되고 있는 poly- 

(ether-block-amide) (PEBAX)는 자유부피가 크고 고분자 
사슬의 유동성으로 인해 큰 투과성을 갖고 있는 poly-
ether block과 기계적 강도를 갖고 있는 amide block의 

두 영역으로 구성되어 있다. 이에 PEBAX를 소재로 한 

기체 분리막은 고무질 고분자 분리막과 유리질 고분자 

분리막이 갖고 있는 장단점을 보완할 수 있다고 알려져 

있으며[17-19] CO2/N2, SO2/N2, CO2/H2와 같은 극성/비
극성 기체 쌍에서 극성기체에 더 투과성과 선택성을 나

타내고 있어 이전부터 PEBAX를 활용한 많은 연구가 이

루어지고 있다. PEBAX는 polyether block과 polyamide 
block의 비율에 따라 종류가 다양하며 그 중 polyether 
block 80 wt%와 polyamide block 20 wt%로 구성된 

PEBAX2533은 polyether block의 비율이 높아 비교적 

높은 기체 투과도를 갖고 있다. 관련된 연구로는 Bonder 
등[20]은 다양한 PEBAX (2533, 4011, 1074, 4033)의 기

체분리 성질을 조사하였는데 PEBAX 내의 soft한 영역

인 polyether block과 CO2와의 강한 상호작용으로 높은 

흡착성과 투과도를 갖는다고 하였고, Barbi 등[21]은 서

로 다른 종류들의 PEBAX (PEBAX-2533, 3533, 4533) 
막들의 nanostructure를 연구했는데 soft한 영역의 크기

가 증가하면 기체투과 개선의 효과를 보인다고 하였다. 
Lee 등[22]은 PEBAX2533 판형 분리막의 기체 투과거동

을 조사하여 CO2 투과도는 130~288 barrer, CO2/N2 선
택도는 5~8로 CO2의 투과선택성을 확인하였다. 
본 연구에서는 온실효과를 일으키는 주된 성분인 이

산화탄소의 배출을 줄이기 위해 고분자 분리막을 통한 

기체투과 특성 연구를 하였다. 따라서 polyether block의 
비율이 높아 CO2에 높은 흡착성을 갖는 PEBAX2533을 

기체 분리막의 기본 소재로 하였고, 이를 바탕으로 투과

선택성을 향상시키기 위하여 ZIF-8와 CO2에 친화성을 
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Fig. 1. Chemical structure of ZIF-8.

보이는 amine으로 개질된 ZIF-8 (amineZIF-8)을 합성하

여 PEBAX2533 내에 충진물로 사용하였다. 그리고 

PEBAX2533에 가해지는 충진물 각각의 함량을 0, 10, 
20, 30 wt%로 달리하여 PEBAX/ZIF-8과 PEBAX/amine- 
ZIF-8 복합막들을 제조하였고, 각 복합막들에 대해 N2와 
CO2의 기체투과 특성을 연구하였다.

2. 실  험

2.1. 재료 및 시약
막 제조 시 용매로 사용된 isopropyl alcohol과 n-buta-

nol은 각각 (주)대정화금(국산)사의 순도 99.5와 99%인 

시약을 사용하였다. Poly(ether-block-amide) (PEBAX)2533
은 PolyAd Chem (국산)사의 것을 사용하였고, ZIF-8 제
조 시 사용된 2-methylimidazole과 zinc nitrate hexahy-
drate [Zn(NO3)2⋅6H2O]는 Aldrich (미국)사의 순도 99.0 
+%를 사용하였다. ZIF-8의 amine 개질을 위해 사용된 

ammonium hydroxide (NH4OH)는 Junsei (일본)사의 28.0 
~30.0% 순도의 시약을 사용하였다. Distilled water는 대

한사이언티픽(국산)사의 증류장치를 통한 증류수를 사

용하였다. 기체 투과 측정에 사용된 N2와 CO2는 순도 

99.995%의 (주)대성산업가스(국산)사의 것을 사용하였다. 
그리고 Fig. 1에 ZIF-8의 구조[23]를 나타내었다.

2.2. 복합막 제조

2.2.1. ZIF-8의 합성
ZIF-8의 합성은 Khan 등[23]의 문헌을 참고하여 Zn 

(NO3)2 : 2-methylimidazole의 몰비를 1 : 8이 되게 하였

는데 zinc nitrate hexahydrate [Zn(NO3)2⋅6H2O] 2.95 g
을 증류수 200 mL에 용해시키고, 2-methylimidazole 6.5 

g을 또 다른 증류수 200 mL에 용해시킨다. 그리고 trie-
thylamine (TEA) 15 mL를 2-methylimidazole 용액에 

첨가하고 잘 섞이도록 교반한 후에 Zn(NO3)2⋅6H2O 수
용액을 교반하면서 혼합시킨다. 혼합한 용액은 바로 유

백색으로 변한다. 40 min동안 실온에서 교반한 후 생성

물을 원심분리(2755 rcf, 30 min)에 의해 수집하고, 이
를 증류수로 3회 세척한 다음 60°C의 진공오븐에서 12 
h 건조시켜 용매를 완전히 휘발시킨다.

2.2.2. ZIF-8의 amine 개질(amineZIF-8)
2.2.1에서 합성한 ZIF-8을 100°C의 진공오븐에서 24 

h 건조시킨다. 증류수 10 mL와 암모니아수 25 mL를 

혼합한 용액에 건조된 1 g의 ZIF-8을 넣고, 60 min 동
안 sonication을 통해 분산시킨다. 이후 상온에서 24 h 
동안 교반한 후 생성물을 원심분리(2755 rcf, 30 min)에 

의해 수집하고, 이를 증류수로 3회 세척한 다음 100°C 
오븐에서 24 h 건조한다[23].

2.2.3. PEBAX/ZIF-8과 PEBAX/amineZIF-8 막 제조
PEBAX2533의 용매로 isopropyl alcohol과 n-butanol

의 혼합 용액(isopropyl alcohol : n-butanol = 3 : 1)을 

사용하였다. PEBAX2533을 알코올 혼합 용액에 넣고, 5 
h 동안 80°C에서 교반하여 3 wt% PEBAX2533 용액을 

준비한다. 따로 합성된 ZIF-8과 amineZIF-8을 고분자 

대비 0, 10, 20, 30 wt%로 하여 각각의 혼합 용액에 첨

가하고, 30 min 동안 sonication한다. 그리고 24 h 동안 

35°C에서 교반시킨 후 teflon dish에 PEBAX/ZIF-8과 

PEBAX/amineZIF-8 혼합 용액을 각각 casting한 다음 

80°C의 진공오븐에서 24 h 건조한다.

2.3. 분석기기
FT-IR 분석은 Brucker (독일)사 Vertex 70을 이용하

여 film 상태로 500~4,000 cm-1 범위에서 측정하였다. 
X선 회절분석기(XRD)는 Bruker (독일)사 D8 Advance
을 사용(1.2 kW, 2Ɵ = 0~40°)하여 측정하였다. 열중량

분석(TGA)의 경우는 TA Instruments (미국)사 DSC 
2010을 사용하여 50~800°C 범위에서 scanning rate를 10 
°C/min로 하여 무게손실을 측정하였다. PEBAX/ZIF-8과 
PEBAX/amineZIF-8 복합막의 구조는 JEOL (일본)사 

JSM-5600LV SEM을 이용하여 가속전압 30 kV, 배율 

7.0 × 102~3.0 × 103배로 관찰하였다. 기체투과 측정은 

SepraTek (국산)사 VPA-601로 측정하였다.



Se Ryeong Hong⋅So Young O⋅Hyun Kyung Lee

멤브레인, 제 30 권 제 6 호, 2020

412

2.4. 기체 투과
PEBAX/ZIF-8과 PEBAX/amineZIF-8 복합막의 기체

투과 실험은 3 kgf/cm2, 25°C에서 진행되었고, 사용된 

기체는 99.995% 순도의 N2와 CO2이다. 기체투과 장치는 
연속흐름방식을 채택하고, 투과 transient 곡선을 on-line
으로 구하여 이로부터 투과기체들의 특성치가 자동적

으로 계산되어지도록 하고 있다. 투과계수는 질량흐름

측정기(MFM) (Brooks사, Japan)에 의해서 발생된 투과

곡선으로부터 얻게 되는데, 이때 기체 종류의 보정계수

를 고려하여 측정하도록 되어 있으며 표준상태의 공기

를 기준 기체로 하고, 각 기체들의 몰비열(molar heat ca-
pacity)에 대한 기준 기체의 몰비열 비를 보정계수로 하

고 있다. 기체투과 결과에 쓰이는 데이터 값은 거의 일

정하게 나오는 5개의 값을 평균하여 취하였다. 유입된 

기체가 투과하는 막의 유효면적은 14.7 cm2이고, 지름은 
4.9 cm이며 기체투과에 사용된 막들의 두께는 약 65~75 
µm이었다.
각 투과 기체들의 기체투과도(P)는 아래의 (1)식에 의

해서 계산되어진다. 

 ∆



 (1)

여기에서 는 투과기체이고, 는 분리막을 통해 투과

된 기체의 부피(cm3, STP), 은 분리막 두께(cm), 은 분

리막의 유효면적(cm2), 는 투과 시간(s), ∆는 분리막 

상부와 하부 간의 압력차(cmHg)이다.
두 가지 확산계수 식들은 다음과 같다.

 

 (2)

 

 (3)

와 는 각각 응답시간   에서의 확산계

수이다. 그리고 실험에서는 을 확산도 로 하였다.
투과도(P)와 확산도(D) 그리고 용해도(S) 사이에는 다

음과 같은 관계식이 성립한다.

   × (4)

Fig. 2. A schematic diagram of gas permeation apparatus.

이상 선택도()는 다음 식에 의해 얻어진다.

  


 
  

  (5)

여기에서 는 기체 에 대한 기체 의 기체투과도 

값의 비이다. 

3. 결과 및 고찰

3.1. 복합막의 구조와 특성
Fig. 3은 ZIF-8과 amineZIF-8의 FT-IR 분석결과를 나

타낸 것이다. 우선 Fig. 3(a)는 ZIF-8의 것으로 imidazole
의 aromatic과 aliphatic C-H stretching에 의한 흡수 band
가 각각 3135와 2929 cm-1에서 나타났고, C=N stretch-
ing에 기인한 특징적인 피크가 1584 cm-1에서 나타났다

[24]. 그리고 Fig. 3(b)의 amineZIF-8에서는 amine 개질

에 의해 3500 cm-1 부근에서 -NH group에 의한 피크가 

나타났다[23,25]. 
Fig. 4(a)와 (b)는 합성한 ZIF-8과 amineZIF-8의 XRD 

spectrum을 나타낸 것으로 ZIF-8은 보고된 문헌의 XRD 
자료와 비교하였을 때 2θ = 7.24, 10.29, 12.64, 14.61, 
16.37, 17.95, 24.43, 26.60, 28.61°의 위치에서 ZIF-8의 

특징적인 피크들을 보여 ZIF-8의 합성이 잘 이루어졌음

을 확인하였다[23]. 그리고 amineZIF-8은 ZIF-8의 XRD
와 같은 위치에서 비슷한 형태를 가져 구조적 변화는 보

이지 않은 것으로 생각되는데 Wang 등[26]의 문헌에 

의하면 개질된 NH2-ZIF-8의 XRD 피크는 순수 ZIF-8
와 비교했을 때 비슷한 피크 형태를 보여 개질로 인해 

ZIF-8의 구조가 크게 변화되지 않았음을 보고하였고, 이
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(a)

(b)
Fig. 3. FT-IR spectra of (a) ZIF-8 and (b) amineZIF-8.

Fig. 4. XRD spectra of (a) ZIF-8 and (b) amineZIF-8.
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Fig. 5. TGA curves of PEBAX/ZIF-8 and PEBAX/amine- 
ZIF-8.

와 다르게 Zang 등[14]의 문헌에서는 개질로 인해서 약

간의 피크 이동 현상이 발생했고, 이것은 격자 거리가 

증가했음을 설명하였다. 
Fig. 5는 ZIF-8, amineZIF-8과 대표적인 PEBAX/ZIF-8

과 PEBAX/amineZIF-8 복합물의 TGA 분석 결과를 나

타낸 것이다. 우선 ZIF-8의 TGA 곡선을 보면 첫 번째 

단계로 약 200°C 부근에서 ZIF-8에 갇혀있던 수분이 증

발되면서 5% 무게 손실이 일어나고, 이후 남아있는 용

매와 organic ligand의 분해가 일어나면서 600°C 이후

부터는 많은 무게 감량이 발생하는데 이는 ZIF-8 골격 

분해에 따른 원인으로 보인다[25,26]. 그리고 600°C까
지는 amineZIF-8이 ZIF-8보다 더 높은 온도에서 무게 

감량이 일어나는데 이는 amine group으로 인해 ZIF-8
의 결합력을 강화시켰기 때문으로 생각된다. Wang 등
의 문헌[26]에서 보면 -NH2 group으로 인해서 zinc ion
과 2-methylimidazole과의 결합 효율을 증가시켜 순수 

ZIF-8보다 더 열적 안정성을 보였다고 하였다. 그리고 

Meshkat 등의 문헌[27]에 의하면 고분자 내에 포함된 충

진물 입자는 입자 고유의 열 안정성에 의해 mixed-ma-
trix membranes (MMM)에 영향을 준다고 하는데 고분자

와 충진물 사이의 상호작용으로 고분자 사슬의 움직임

이 제한되어 열적 안정성이 향상된다고 한다. PEBAX/ 
ZIF-8과 PEBAX/amineZIF-8 복합물의 경우도 PEBAX 
내에 ZIF-8과 amineZIF-8을 첨가했을 때 PEBAX보다 

낮은 온도에서 감량이 일어났지만 ZIF-8과 amineZIF-8
의 함량이 10 wt%에서 30 wt%로 증가되면서 무게 감

량이 일어나는 온도가 높아졌다. 또한 Ehsani 등의 문헌
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(a) PEBAX

 

  (b) PEBAX/ZIF-8 10 wt%    PEBAX/ZIF-8 30 wt% 

 

 (c) PEBAX/amineZIF-8 10 wt%   PEBAX/amineZIF-8 30 wt%
Fig. 6. SEM images of cross section of (a) PEBAX, (b) 
PEBAX/ZIF-8, and (c) PEBAX/amineZIF-8.

[28]에서도 PEBAX2533에 충진물로 ZIF-11을 가했을 

때 30 wt%까지 함량이 증가함에 따라 ZIF-11와 고분자

와의 상호작용으로 열적 안정성이 높아진다고 하였다.
Fig. 6(a)~(c)는 PEBAX와 PEBAX에 ZIF-8와 amine- 

ZIF-8을 첨가하여 제조한 PEBAX/ZIF-8와 PEBAX/ 
amineZIF-8 복합막들 중 대표적인 단면의 SEM 관찰 결

과를 나타낸 것이다. 우선 Fig. 6(a)는 PEBAX 단일막으

로 치밀한 고분자로 이루어져 있음을 알 수 있었고, 막
의 두께는 대략 70 µm이었다. 그리고 Fig. 6(b)와 (c)는 

각각 PEBAX/ZIF-8와 PEBAX/amineZIF-8 복합막으로 

충진물의 함량이 10 wt%에서 30 wt%로 증가함에 따라 

입자의 양도 증가하고, 입자의 뭉침 현상이 나타났다. 일
반적으로 고분자와 충진물을 블렌딩하여 분리막을 제

조하는 polymer/nanoparticle mixed-matrix membranes 
(MMM)은 제조방법이 비교적 용이하나 충진물을 고르

게 분산시키는데 어려움이 있고, 점차 충진물의 양이 많

아지면서 뭉침현상과 고분자와 충진물 사이의 친화력이 
좋지 못한 경우는 고분자와 충진물 간의 계면사이 void
가 생기며 크기가 점차 커지는 현상이 나타날 수 있다.
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Fig. 7. Permeance of PEBAX/ZIF-8 and PEBAX/amineZIF-8
composite membranes according to the particle content.

3.2. 복합막의 기체투과 특성
본 연구에서는 PEBAX 내에 ZIF-8과 amineZIF-8을 

가하여 PEBAX/ZIF-8과 PEBAX/amineZIF-8의 복합막

을 제조하고, 각 복합막에 대한 N2와 CO2 기체투과 특성

을 연구하였다. Fig. 7은 PEBAX에 ZIF-8과 amineZIF-8
을 각각 0, 10, 20, 30 wt% 가하고, ZIF-8과 amineZIF-8 
함량에 따른 PEBAX/ZIF-8과 PEBAX/amineZIF-8 복합

막의 기체투과도 결과를 나타낸 것이다. 먼저 PEBAX/ 
ZIF-8 복합막의 경우를 보면 N2와 CO2는 PEBAX 내에 

첨가되는 ZIF-8의 함량이 많아질수록 점차 증가하는 경

향을 보였고, PEBAX/amineZIF-8 복합막에서는 20 wt%
까지 증가하다가 그 이상의 함량에서는 감소하는 경향

을 보였다. 문헌[27]에 의하면 기체 분리막을 통한 단일 

기체의 투과성을 개선시키는데 있어 MOF 입자의 기여

()는 다음과 같이 정의될 수 있다고 한다.

 










  

 




×  (6)

여기에서 
와 

은 각각 복합막과 순수 단일막

에서의 투과도를 의미한다. 식 (6)을 바탕으로 입자의 기

여(µi)를 계산하면 Table 1과 같다. Table 1에서 보면 본 

연구에서도 문헌[27]에서와 같이 각 복합막들은 모두 순

수 PEBAX 단일막보다 기체투과도가 증가하여 ZIF-8와 
amineZIF-8의 첨가는 기체투과도를 증가시키는데 도움을 
주었고, 특히 PEBAX 내에 ZIF-8 30 wt% 첨가로 CO2 
투과도가 32.6%, amineZIF-8 20 wt% 첨가로 65.1% 향
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Membrane Loading (wt%) µCO2 (%)
Neat PEBAX 0 -

PEBAX/ZIF-8
10 14.2
20 30.7
30 32.6

PEBAX/amineZIF-8
10 18.3
20 65.1
30 35.8

Table 1. Contribution of ZIF-8 and AmineZIF-8 in the 
Composite Membranes

상되었다. 
Fig. 7에서의 ZIF-8 함량 증가에 따른 CO2 경향을 좀 

더 살펴보면 PEBAX/ZIF-8 복합막에서 ZIF-8 함량 20 
wt%까지는 기체투과도가 일정하게 증가하지만 ZIF-8 함
량 20~30 wt% 범위에서는 다소 증가율이 감소하였다. 
먼저 ZIF-8 함량이 증가함에 따라 복합막의 CO2 투과

도가 증가한 이유는 ZIF-8의 다공성 구조로 인한 기체

투과 용이성, PEBAX와 ZIF-8 계면사이의 cavity 그리

고 CO2에 대한 ZIF-8의 흡착성에 의해 투과도가 점차 

증가한 것으로 보인다. 그러나 ZIF-8 20 wt% 이상의 함

량에서 투과도 증가율이 상대적으로 적은 함량범위에

서의 증가율보다 감소한 것은 과량의 ZIF-8 함량에서는 

ZIF-8의 응집으로 인해서 입자 주위에 단단한 고분자 

층이 형성되면서 투과기체인 CO2 분자가 고분자 매트

릭스 내부 투과통로의 접근에 제한되어 투과도가 감소

하면서 결과적으로 증가율이 감소된 것으로 생각된다. 
Ordonez 등[13]은 Matrimid/ZIF-8 복합막에서 ZIF-8 50 
wt%과 같은 과량의 함량에서는 높아진 고분자의 tor-
tuosity 현상과 밀도로 인해서 기체투과도가 감소한다고 

하였고, Li 등[29]은 고분자에 zeolite가 가해졌을 때 기

체투과도가 증가하다가 일정량 함량 이상에서는 낮아

지는 현상을 응집과 경직된 고분자 사슬때문으로 보고

하였다.
그리고 PEBAX/amineZIF-8 복합막에서는 전체적으

로 PEBAX/ZIF-8 복합막과는 조금 다른 기체투과 경향

을 보이는데 N2와 CO2의 투과기체들은 PEBAX 내에서 

첨가되는 amineZIF-8의 함량이 증가할수록 점차 증가

하는 경향을 보이다가 amineZIF-8 20 wt% 이상에서는 

반대로 감소하는 경향을 보였다. amineZIF-8 함량 증가

에 따라 큰 변화를 보이는 CO2의 경우 PEBAX는 218 
barrer에서 PEBAX/amineZIF-8 20 wt%까지 360 barrer

로 65.1% 증가하다가 그 이후의 함량에서는 감소하였

다. 이때 amineZIF-8의 함량 20 wt%까지는 PEBAX/ 
ZIF-8 복합막의 경우와 비슷하게 ZIF-8의 다공성 구조로 
인한 투과 용이성과 CO2에 대한 ZIF-8의 흡착성에 의

해 투과도가 증가한 것으로 보이는데 특히 개질된 ZIF-8
에서는 amine기와 CO2와의 상호작용이 증가하면서 응

축성이 높아졌고, amineZIF-8 20 wt%에서는 그 효과가 

더욱 크게 나타나 CO2 투과성이 향상된 것으로 생각된

다. 그러나 amineZIF-8 20 wt% 이상으로 과량 첨가되

면 오히려 투과도가 크게 감소하였는데 이것은 많은 함

량에서는 amineZIF-8의 응집현상이 더욱 심해지고, 이
와 함께 amine 개질기로 인하여 PEBAX와의 호환성이 

고분자 사슬의 밀도를 높여 결국 막 내의 free volume
이 작아져 감소된 CO2 투과도를 보인 것으로 생각된다. 
Meshkat 등[27]도 PEBAX1657 내에 amine으로 개질된 

NH2-MIL-53를 첨가하였을 때 20 wt% 함량에서는 순

수 MIL-53보다 응집현상이 더 심해져 감소된 CO2 투
과도를 나타냈고, 16%의 가장 낮은 기여도(µi)를 보인

다고 하였다. 그리고 Fig. 6을 전체적으로 보면 같은 충

진물 함량에서 PEBAX/ZIF-8과 PEBAX/amineZIF-8 복
합막들은 모두 N2보다 CO2의 투과도가 높게 나타났다. 
이것은 복합막들이 CO2에 더 흡착 성질을 갖고 있는 

PEBAX 고유의 투과 성질을 유지하면서 여기에 PEBAX 
내에 가해진 ZIF-8은 상대적으로 CO2에 더 높은 흡착

성과 3.4 Å의 기공 크기를 갖고 있어 큰 kinetic diame-
ter를 갖는 N2 (3.64 Å)보다 상대적으로 작은 크기를 갖

고 있는 CO2 (3.3 Å)를 더 용이하게 투과시켰기 때문으

로 생각된다.
그리고 기체투과도는 앞서 식 (4)에서와 같이 P = D 

× S로 표현되는데 본 연구에서 제조된 각 복합막의 기

체투과도에 미치는 확산도(diffusivity, D)와 용해도(solu- 
bility, S)의 영향을 알아보기 위하여 ZIF-8과 amineZIF-8
의 함량에 따른 기체들의 확산도(D)와 용해도(S)를 각

각 Figs. 8과 9에 도시하였다. Figs. 8과 9를 종합적으로 

볼 때 PEBAX/ZIF-8과 PEBAX/amineZIF-8 복합막에서 

기체투과도가 증가하는 충진물의 함량 범위에서는 확산

도와 용해도 모두 증가하였다. 그러나 기체투과도 또는 

기체투과도 증가율이 감소하는 20 wt% 이상의 함량 범

위에서는 확산도는 감소하는데 반하여 용해도는 계속적

으로 증가하였다. 우선 충진물 함량 증가에 따라 용해도

가 증가하는 것은 CO2에 친화적인 ZIF-8에 의한 영향

으로 보이는데 문헌[30]에 의하면 ZIF-8은 구조 내에 존
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재하는 3개의 methyl ring과 imidazole ring으로 이루어

져 있는데 이것은 CO2와 상호작용을 하여 CO2에 대해 

친화성이 우수하다고 한다. 그리고 개질된 amineZIF-8에
서는 CO2와 amine기와의 상호작용 효과까지 더하여 순

수 ZIF-8보다 CO2에 대한 용해도가 더욱 높아진 것으

로 생각된다. 그리고 Fig. 8의 확산도를 보면 충진물 함

량 20 wt% 이상의 많은 함량에서는 기체가 투과하는데 

많은 응집물들이 장애물이 되어 기체의 확산성을 감소

시킨 것으로 결과적으로 과량의 함량 범위에서는 용해

도보다 확산도의 영향을 더 크게 받아 기체투과도가 감

소된 것으로 생각된다. Xu 등[11]이 발표한 문헌에서도 

PEBAX1657에 ZIF-8을 첨가하여 N2, CO2, CH4의 투과

성질을 연구하였을 때 ZIF-8이 상대적으로 적은 함량에
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Fig. 10. Selectivity of PEBAX/ZIF-8 and PEBAX/amineZIF-8
composite membranes according to the particle content.

서는 확산도가 증가하다가 일정 함량 이상에서는 ZIF-8
이 많아지면서 분리막이 강성해지고 ZIF-8의 응집으로 

인하여 기체투과 통로의 막힘 현상으로 확산도가 감소한

다고 하였다. 그리고 Fig. 8에서 보면 충진물의 함량 20 
wt% 이상에서 확산도는 ZIF-8보다 amineZIF-8의 경우

가 더 큰 폭으로 감소하였는데 amine으로 개질함으로써 
CO2와의 상호작용은 더욱 증가하였지만 많은 함량에서

는 높아진 PEBAX와의 호환성과 더불어 amineZIF-8 사
이의 응집현상이 더욱 강해져 오히려 ZIF-8보다 확산도 

감소폭이 커진 것으로 생각된다. 
Fig. 10은 ZIF-8과 amineZIF-8 함량에 따른 PEBAX/ 

ZIF-8과 PEBAX/amineZIF-8 복합막의 CO2/N2 이상 선택

도 결과를 나타낸 것이다. Fig. 10에서 보면 우선 PEBAX 
막의 경우 CO2/N2 이상 선택도는 26.3으로 보고된 문헌

들[28,31]과 비슷한 결과를 보였다. 그리고 ZIF-8 함량 

증가에 따른 PEBAX/ZIF-8 복합막의 CO2/N2 이상 선

택도는 ZIF-8 함량이 증가하면서 PEBAX 막과 거의 비

슷한 값을 보이다가 ZIF-8 함량 20 wt% 이상에서 감소

하여 PEBAX 막보다 낮은 선택도 값을 보였다. 본 연구

에서 사용된 투과기체들의 kinetic diameter (nm)는 N2 

(0.36 nm) > CO2 (0.33 nm)로 상대적으로 N2의 크기는 

CO2보다 크고, PEBAX 내에 충진물로 사용된 ZIF-8은 

Zn(II) 금속 이온을 중심으로 2-methylimidazole이 가교

되어 3.4 Å의 기공을 형성하는 구조로서 이 기공을 통하

여 보다 선택적으로 CO2 분자를 투과시킬 수 있기 때문

에 ZIF-8의 첨가로 인해 CO2/N2 이상 선택도가 PEBAX 
막보다 크게 향상될 것을 기대하였다. 그러나 ZIF-8 함
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량이 증가하면서 PEBAX와 ZIF-8 계면에서의 cavity가 

커지고 상대적으로 높은 함량에서는 응집현상이 발생하

여 크기에 의한 선택적 투과와 CO2에 대해 흡착성질을 

갖고 있는 ZIF-8의 효과를 제대로 나타내지 못한 것으로 
보인다. 반면 amineZIF-8 함량 증가에 따른 PEBAX/ 
amineZIF-8 복합막의 CO2/N2 이상 선택도는 PEBAX 
막보다 선택도가 증가하였고, 같은 충진물의 함량에서 

PEBAX/ZIF-8 복합막들보다 더 높은 CO2/N2 이상 선

택도를 나타냈는데 이는 amine으로 개질한 amineZIF-8
과 CO2와의 친화성이 크게 작용하여 PEBAX/ZIF-8 복
합막에 비하여 높은 CO2/N2 이상 선택도를 보인 것으로 
생각된다. 그러나 PEBAX/amineZIF-8 복합막에서도 과

량의 amineZIF-8 20 wt% 이상에서는 amineZIF-8 사이

의 응집현상이 일어나 약간의 CO2/N2 이상 선택도 감소

현상이 나타났다. Ding 등[25]은 PEBAX1657에 amine
으로 개질된 ZIF-8를 첨가하여 복합막의 기체투과 성질

을 연구하였는데 복합막을 통해 CO2/N2 선택도가 증가

하다가 일정 함량 이상에서는 감소하는 현상을 보였다. 
이때 낮은 충진물 함량에서 CO2/N2 선택도가 증가하는 

이유는 ZIF-8 내에 존재하는 amine 그룹과 CO2와의 친

화력의 증가로 용해선택성이 높아져 CO2/N2 선택도가 

증가한 것으로 설명하였다. 그러나 높은 함량에서는 오

히려 고분자와 충진물 사이의 결함이 발생하여 용해선

택도와 확산선택도가 낮아지면서 CO2/N2 선택도가 감

소한다고 하였다. 그리고 ZIF-8과 amineZIF-8의 20~30 
wt% 함량범위에서 PEBAX/ZIF-8 복합막은 18.4%, 
PEBAX/amineZIF-8 복합막은 1.3%로 각각 CO2/N2 이
상 선택도가 감소하여 PEBAX/amineZIF-8 복합막은 

PEBAX/ZIF-8 복합막보다 CO2/N2 이상 선택도 감소율

이 낮았다. Amedi 등[16]이 발표한 연구에서도 PEBAX- 
1657에 aminosilane으로 개질된 ZIF-8을 가하면 PEBAX
에 순수 ZIF-8을 가했을 때보다는 CO2에 대한 응축성

과 PEBAX1657와의 호환성을 향상시켜 선택도 감소율

이 적었다고 보고하였다.
Fig. 11은 Robeson upper bound를 도시하고, PEBAX/ 

ZIF-8와 PEBAX/amineZIF-8 복합막들에 대한 CO2 투
과도와 CO2/N2 이상 선택도를 비교한 것이다. Fig. 11에
서 보면 PEBAX/ZIF-8 복합막들은 PEBAX 막보다 CO2 
투과도는 향상되었으나 CO2/N2 이상 선택도는 비슷하거

나 감소하는 현상을 보였다. PEBAX/amineZIF-8 복합

막들은 PEBAX 막에 비하여 CO2 투과도와 선택도(CO2/ 
N2)가 모두 증가하면서 Robeson upper bound에 근접하
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Fig. 11. Ideal selectivity vs CO2 permeability in PEBAX/ 
ZIF-8 and PEBAX/amineZIF-8 composite membranes ac-
cording to the particle content.

는 결과를 보였다. 특히 PEBAX/amineZIF-8 20 wt% 복
합막은 CO2 투과도 360 barrer, CO2/N2 이상 선택도 

31.5로, 다른 복합막들에 비해 가장 높은 CO2 투과도와 

선택도(CO2/N2)를 보였다. 이것은 amineZIF-8 20 wt%이 
PEBAX 내에 첨가되어 서로 간의 호환성을 향상시키면

서 CO2와 친화성이 있는 amine의 효과를 가장 크게 받

은 것으로 생각된다. 결과적으로 PEBAX/amineZIF-8 복
합막들의 기체투과 특성은 일반적으로 고분자막에서 보

여지는 투과도 증가에 따른 선택도 감소 현상인 양립관

계(trade-off relationship)를 보이지 않았고, PEBAX 막
보다 향상된 CO2 투과도와 CO2/N2 이상 선택도를 나타

냈으며 특히 amineZIF-8 20 wt%에서는 다른 함량의 복

합막들 보다 Robeson upper bound에 가장 근접한 긍정

적인 결과를 얻었다. Ding 등[25]은 PEBAX1657 내에 

amine으로 개질된 NH2-ZIF-8을 가했을 때 amino group
은 ZIF-8과의 CO2 친화성을 향상시킬 수 있어 CO2 분
리 성능을 개선시켰고, Robeson upper bound에 점차 접

근하여 CO2 투과도는 78.9~163.8 barrer, CO2/N2 선택

도는 48.8~62로 투과선택성이 향상됨을 보고하였다.

4. 결  론

본 연구에서는 PEBAX 내에 ZIF-8과 amineZIF-8의 함

량을 0, 10, 20, 30 wt%로 하여 각각 PEBAX/ZIF-8 복합

막과 PEBAX/amineZIF-8 복합막을 제조하였고, 25°C 
온도조건에서 N2와 CO2의 투과도와 CO2/N2 이상 선택

도를 연구하였다.
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기체투과 실험에서 PEBAX/ZIF-8 복합막의 N2와 CO2 
투과도는 ZIF-8 함량이 증가할수록 증가하였고, PEBAX/ 
amineZIF-8 복합막의 경우 N2와 CO2의 투과도는 

amineZIF-8 20 wt%까지 증가하다가 그 이후의 함량에

서는 감소하였다. CO2/N2 이상 선택도는 PEBAX/ZIF-8
과 PEBAX/amineZIF-8 복합막 모두 ZIF-8과 amine- 
ZIF-8의 함량 20 wt%까지는 증가하다가 그 이후 감소

하였는데 PEBAX/amineZIF-8 복합막의 경우는 감소폭

이 적었다. AmineZIF-8 20 wt%에서 CO2/N2 이상 선택

도는 31.5로 가장 높았는데 그 이유는 amine 개질로 

PEBAX와 amineZIF-8 사이에서의 호환성을 높이고, 
amineZIF-8이 PEBAX 내에 고르게 분산되면서 3.4 Å 

기공 크기를 갖고 있는 ZIF-8 효과와 CO2에 친화성이 

있는 amine의 효과를 가장 크게 받았기 때문으로 보인

다. 결과적으로 PEBAX/amineZIF-8 20 wt% 복합막은 

다른 복합막들에 비해 가장 높은 CO2/N2 이상 선택도를 
보이면서 Robeson upper bound에 가장 근접한 결과를 

나타내어 향상된 투과성질을 보였다.
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