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요 약

다공성 결정물질(예: 금속유기골격체(Metal-Organic Framework, MOF), 제올라이트(zeolite))로 만들어진 다결정성 분리막의 

선택도는 일반적으로 크기가 1 nm 혹은 그 이상으로 알려진 비선택적 결정 간 결함, 즉 결정립계의 존재 때문에 저하된다. 본 

논문에서는 다결정성 MOF 분리막 위에 폴리다이메틸실록산(polydimethylsiloxane, PDMS)의 코팅이 결정립계를 캡핑하여 

분리막의 선택도를 향상시키는데 효과적임을 증명하였다. 제안된 개념을 증명하기 위해서 in-situ 용매열 합성법을 통해 제조

된 지르코늄 기반의 MOF의 일종인 UiO-66 분리막 위에 PDMS를 코팅한 후, 코팅 전후의 성능변화를 관찰하였다. PDMS 코
팅 후 UiO-66 분리막의 CO2/N2 단일 기체 분리 선택도는 6에서 14로 증가하였고, 동시에 CO2 투과도는 5700 GPU에서 33 
GPU로 감소하였다. 선택도의 증가는 PDMS 코팅이 결정립계 결함을 효과적으로 메웠음을 의미하며, 동반된 투과도의 감소

는 PDMS 코팅이 결함을 메우는 동시에 분리막 위에 연속적인 층을 형성하여 추가된 투과 저항에서 비롯되었다고 판단된다.

주제어 : 다결정성 분리막, 결정립계 결함 메움, 고분자 코팅, 금속유기골격체, UiO-66

Abstract : In general, the presence of non-selective intercrystalline (grain boundary) defects in polycrystalline metal-organic 
framework (MOF) or zeolite membranes, which are known to be ca. 1 nm in size, causes lower membrane performance 
(selectivity) than the intrinsically expected. In this study we show that applying a thin polymeric coating of polydimethylsiloxane 
(PDMS) on a polycrystalline MOF membrane is effective to cap the non-selective intercrystalline defects and therefore improve 
membrane performance. To demonstrate the concept, first, polycrystalline UiO-66, one of Zr-based MOFs, membranes were 
prepared by an in-situ solvothermal growth. By controlling membrane growth condition with respect to growth temperature, we 
were able to obtain polycrystalline UiO-66 membranes at 150 oC with intercrystalline defects of which the quantity is not 
significant, so it can be plugged by the suggested PDMS deposition. Second, their performances were compared before and after 
the PDMS deposition. As expected, the PDMS deposition ended up with a noticeable increase in CO2/N2 ideal selectivity from 6 
to 14, indicating successful intercrystalline defect plugging. However, the enhancement in CO2/N2 selectivity was accompanied 
by a significant reduction in CO2 permeance from 5700 to 33 GPU because the PDMS deposition not only plugs defects but also 
forms a continuous coating on membrane surface, adding an additional transport resistance.

Keywords : Polycrystalline membrane, Intercrystalline defect plugging, Polymer coating, Metal-organic framework, UiO-66
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1. 서 론 

파리협정으로 전 세계 모든 국가에 온실가스 감축 의무가 부

여되면서 온실가스로 인한 기후 변화, 해수면 상승, 생태계 파

괴 등과 같은 환경적 문제뿐만 아니라 온실가스 배출권과 같은 

경제적 문제에 관한 관심이 커지고 있다[1]. 이와 함께 인위적

으로 배출되는 온실가스 중 50% 이상을 차지하고 있는 CO2의 

배출량을 줄이기 위해서 극저온 증류, 흡수, 흡착, 화학적 순환 

연소, 분리막 등의 분리 기술들이 연구되고 있다[2-5]. 그중 분

리막 기술은 상변화 없이 분리를 할 수 있어 에너지 소비가 낮

고 단순한 공정 과정과 설치의 편이성 등의 추가적인 장점들이 

있어 주목받고 있다[6].
여러 가지 다공성 분리막 소재(예: 고분자, 세라믹, 제올라이트) 

중 금속유기골격체(metal-organic frameworks, MOFs)는 월등한 

구조적 다양성으로 최근 주목받고 있는 분리막 소재이다[7]. 그러

나 최근까지 다양한 MOF들이 개발되었음에도 이들의 낮은 화학적 

그리고 열적 안정성은 여전히 응용 범위를 제한하고 있다[8]. 
UiO-66는 지르코늄 이온(IV)과 리간드인 1,4-benzenedicarboxylic 
acid간의 배위결합을 통해 만들어진 MOF로, 리간드 내 산소와 

지르코늄 클러스터 사이에 강한 배위결합과 높은 배위수 때문에 

보고된 다른 MOF들과 비교하여 높은 안정성을 가진다[9]. 분리 

응용 관점에서 UiO-66는 비록 기공 크기(6 Å)가 CO2의 운동직경

(3.3 Å)보다 커 CO2 분리에 대한 분자체 거름 효과는 기대하기 

어려우나 CO2에 대한 친화도가 다른 기체들에 비해 커 선택적 

CO2 분리가 가능하다[10].
기체 분리를 위한 다결정성 UiO-66 분리막은 Liu 그룹에 의

해 처음으로 발표되었고[11] 이후로도 몇몇 보고가 있었으나 

최근까지도 재현성 있는 고성능 다결정성 UiO-66 분리막의 제

조에 관한 문헌은 드물며, 이는 다결정성 분리막에 존재하는 

비선택적 확산 경로인 결정립계(grain boundary) 결함 때문이

다. 결정립계 결함은 분리막의 합성 조건에 의존하는 다결정성 

막의 일반적인 특징으로, 다결정성 분리막을 개발을 저해하는 

큰 요인 중 하나다.
본 연구에서는 in-situ 성장법을 통해 알루미나 지지체 위에 

만들어진 다결정성 UiO-66 분리막의 결정립계 결함을 대표적

인 실리콘 고분자인 폴리다이메틸실록산(polydimethylsiloxane, 
PDMS) 코팅을 통해 메워(캡핑) 분리막의 CO2/N2 분리 성능을 

향상시키는 시도를 보고한다. 캡핑 이후 CO2/N2 선택도는 약 6
에서 14로 증가하였으나, PDMS 코팅층의 저항으로 인해 CO2 

투과도는 5700 GPU에서 33 GPU로 감소하였다.

2. 실험 방법

2.1. 재료 및 시약

본 실험에서 사용한 재료 또는 시약들은 poly(vinyl alcohol) 
(PVA, 대정화금, M.W. ~22000), 증류수, 질산(HNO3, 대정화금, 
60%), 알루미나 분말(DAW-05, Denka, 중간 입도 = 5 µm), 알루미

나 분말(ALD-0103, PACE, 평균 직경 = 300 nm), zirconium(IV) 
chloride(ZrCl4, sigma-aldrich, 99.5%), terephthalic acid(H2BDC, 

sigma-aldrich, 95%), N, N-Dimethylformamide anhydrous(DMF, 
대정화금, 99.9%), methanol(대정화금, 99.5%), heptane(대정화금, 
99.9%), PDMS (RTV615-100, Momentive, 99.9%, part A와 part 
b로 구성됨)이며, 모두 추가적인 정제 없이 사용되었다.

2.2. 매크로 기공 알파 알루미나 지지체 제조

실험에 사용된 지지체들은 기존에 보고된 방법을 참고하여 

제조되었다[12]. 먼저 중간 입도가 5 µm인 구형 알루미나 분말 

10 g을 0.5 mL의 증류수와 섞는다. 그 후 1.8 g의 분말을 지름

이 21 mm인 초경 몰드에 넣고 5000 psig 압력으로 10 s 동안 

가압한다. 최종적으로 몰드에서 제거된 지지체를 1350 oC에서 

3 h 동안 소결한다. 언급된 열처리 시 승온 및 강온 속도는 5 oC/min
이다.

2.3. 알파 알루미나 서스펜션의 제조 및 코팅

입자의 평균 지름이 300 nm인 알파 알루미나 분말 1 g과 0.2 mL
의 1M HNO3, 용액을 10 mL의 PVA 수용액에 넣고 15 min 동안 

초음파 분산시킨다. 그 후 분산된 알파 알루미나 서스펜션을 실

험대 위에서 5 min 동안 침전시킨다. 침전 후 상층액을 분리하

여 코팅용액으로 사용한다. PVA 수용액은 1.17 g의 PVA를 80 oC
의 200 mL 증류수에 3 h 동안 녹여 제조한다. 코팅을 위해 먼저 

매크로 기공 지지체를 증류수에 1 h 동안 담가 지지체 내 기공

을 증류수로 채운다. 그 후 증류수로부터 지지체를 제거하는 동

시에 지지체 표면의 증류수를 공기압축기를 이용해서 제거한

다. 표면의 증류수가 제거된 지지체를 유리판에 놓은 후 0.3 mL
의 알파 알루미나 서스펜션을 피펫을 사용하여 지지체 표면에 

고르게 도포한다. 도포 후 지지체는 24 h 동안 자연 건조되며, 
최종적으로 450 oC에서 3 h 동안 이어서 1100 oC에서 6 h 동안 

소결된다. 열처리 시 승온 및 강온 속도는 5 oC/min이다. 결함을 

최소화하기 위해 전체 코팅과 열처리 과정을 총 2회 반복하여 

최종적으로 분리막 합성에 사용할 지지체를 완성한다. 지지체

는 분리막 합성 전에 분리막 합성용액인 DMF를 이용하여 세척 

후 분리막 합성에 사용되었다.

2.4. 다결정성 UiO-66 분리막의 합성

UiO-66 분리막은 in-situ 용매열 합성법으로 제조되었다[11]. 
먼저 0.27 g의 H2BDC를 30 mL의 DMF와 28 µL의 증류수 혼합 

용액에 녹인다. 이후 0.361 g의 ZrCl4를 30 mL의 DMF에 녹인

다. 다음으로 두 용액을 섞어 만든 혼합 용액에 알루미나 지지

체를 담지 후 120, 150, 또는 180 oC에서 12 h 동안 용매열 합성

을 진행한다. 완성된 분리막들은 DMF로 충분히 세척 후 

UiO-66 기공 내 DMF를 제거하기 위해 메탄올에서 24 h 동안 

용매 교환한다. 용매 교환 시 12 h마다 용매를 교환해준다. 용매 

교환이 끝난 분리막은 사용 전 상온에서 24 h 동안 건조한다.

2.5. PDMS 코팅

0.334 g의 PDMS part A와 0.0334 g의 PDMS part B를 3.3 g의 

Heptane에 각각 녹인 후 섞어 3 h 동안 교반한다. 이어 UiO-66 
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분리막의 지지체 면에 진공을 가하면서 막 표면에 1 mL의 PDMS 
혼합 용액을 도포한 후 10 s 동안 진공을 유지한다. 페이퍼타올을 

이용하여 분리막 상단에 과잉의 PDMS를 흡수하고, 진공을 제거

한 후 상온에서 10 min 동안 건조한다. 최종적으로 가교를 위해 

80 oC 진공 오븐에서 12 h 동안 처리한다.

2.6. 특성 분석

합성된 지지체 및 UiO-66 분리막의 주사전자현미경 사진은 

TESCAN사의 MIRA3를 그리고 X선 회절 패턴은 Rigaku사의 

Ultima IV를 이용하여 획득하였다. 기체투과도는 Time lag 장
비를 이용하여 측정하였다[13]. 측정 시 온도는 상온 그리고 

feed부 압력은 2 bar로 유지되었다.

3. 결과 및 고찰

합성 온도와 압력은 다결정성 분리막의 결정립계 결함에 영

향을 주는 주요 인자들이기 때문에 분리막 합성의 최적화를 위

해 온도를 변화시키며 분리막을 합성하였다. 합성된 분리막들

을 X선 회절기와 주사전자현미경을 이용하여 분석하였다. 
Figure 1은 UiO-66 분리막들의 X선 회절 분석 결과이다. 모두 

보고된 UiO-66의 X선 회절 패턴과 일치하였으나[14] 픽들의 

강도는 합성 온도가 높아질수록 감소하였다. 이는 합성 온도가 

높아질수록 균일 핵 생성이 불균일 핵 생성보다 우세하여 상대

적으로 적은 양의 UiO-66가 지지체 표면과 내부에 생겨났음을 

의미한다. Figure 2는 UiO-66 분리막들의 표면과 단면 전자현

미경 사진들이다. 알루미나 지지체의 표면 사진(Figure 2(a))과 

비교하였을 때, 120 oC와 150 oC에서 합성된 분리막들의 경우, 
결정 간 상호성장된 정육면체 형태의 UiO-66 결정들이(Figure 
2(b) vs 2(d)) 각각 ~500 nm와 ~300 nm 두께로 지지체 표면을 

치밀하게 덮었음을 확인할 수 있었다(Figure 2(c) vs 2(e)). 하지

만 180 oC에서 합성된 분리막의 경우, 결정이 상호성장하지 않

아 치밀한 분리막이 형성되지 못하였으며(Figure 2(f) vs 2(g)) 
이는 X선 회절 분석 결과와 일치한다.

합성된 UiO-66 분리막의 결정립계 결함의 정도를 단일 기체 

투과도 실험을 통해 확인하였다. Figure 3과 Table 1은 상온에서 

Figure 1. XRD patterns of UiO-66 membranes.
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Figure 2. Electron micrographs of an α-Al2O3 support (a), UiO-66 
membranes grown at 120 oC (b, c), 150 oC (d, e), and 180 oC
(f, g).
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측정된 UiO-66 분리막들의 CO2의 투과도와 CO2/N2 이상 선택

도이다. 이미 보고된 UiO-66 분리막의 성능(CO2 투과도: 2836 
GPU, CO2/N2 선택도: 29.7)[11]과 비교해 합성된 분리막들은 높

은 CO2 투과도와 낮은 CO2/N2 선택도를 보였다. 150 oC에서 합

성된 분리막은 ~5700 GPU의 CO2 투과도와 ~6의 선택도로 합

성된 분리막 중 최고의 분리 성능을 보였고, 120(CO2 투과도: 
~8650 GPU, CO2/N2 선택도: 2.5) 그리고 180 oC에서 합성된 분

리막 순으로 선택도가 더욱 낮아지는 경향을 보였다. 앞서 전자

현미경 사진에서 결정의 상호성장이 제대로 이루어지지 않았던 

180 oC에서 합성된 분리막은 선택도 1로 기체 분리가 되지 않았

다. 보고된 합성 조건(합성온도: 120 oC, 전구체 종류와 농도는 

본 논문과 동일)[11]에서 최적화가 이뤄지지 않는 것은 지지체

의 형태, 표면 거칠기, 기공 크기 등의 시스템 변화에 따라서 

새로운 최적화가 필요함을 의미하며, 이것이 보고된 UiO-66 분
리막들의 제법이 각양각색인 이유라 판단된다[10].

폴리머 코팅을 이용한 결정립계 결함 완화 가설을 증명하기 

위해 150 oC에서 합성된 UiO-66 분리막 위에 PDMS를 코팅하

여 Figure 4에 나타낸 것과 같은 분리막을 제조하였다. 코팅 후 

분리막 표면은 약 1.7 µm 두께의 PDMS로 덮여 UiO-66의 결정 

형상이 보이지 않았으며, CO2/N2 선택도는 6.02에서 13.94로 

향상되었으나 CO2의 투과도가 33.19 GPU로 약 170배 감소하

였음을 확인하였다(Figure 3). 보고된 PDMS 분리막의 선택도

가 ~10인 것을 고려할 때, PDMS 코팅이 다결정성 분리막의 

결정립계 결함을 메우는데 효과적임을 결론 내릴 수 있으며, 
선택도 향상에 동반된 투과도의 감소는 분리막 상단에 코팅된 

PDMS 층으로부터 유래하는 투과 저항 때문이라 판단된다.

4. 결 론

합성된 다결정성 분리막의 결정립계 결함을 줄이기 위한 후

처리 전략으로 고분자 캡핑법의 유효성을 검증하였다. 검증에 

사용될 MOF의 일종인 UiO-66 다결정성 분리막은 in-situ 용매

열 합성법을 이용하여 다양한 온도에서 합성하였고, 분리막이 

높은 온도에서 합성될수록 균일 핵 생성이 비균일 핵 생성보다 

지배적이어 분리막의 두께가 약 0.5 µm에서 0.3 µm로 얇아졌

다. 합성된 UiO-66 분리막들은 상대적으로 많은 결정립계 결함

의 존재로 기존에 보고된 동일 분리막과 비교하여 CO2 투과도

는 높고 CO2/N2 선택도는 낮았다. 합성된 분리막 중 제일 높은 

성능을 보이는 UiO-66 분리막(합성 온도: 150 ℃)의 상단에 

PDMS를 박막코팅 하였을 때, CO2/N2 선택도는 6.02에서 13.94
로 향상되었으며 CO2 투과도는 5719 GPU에서 33 GPU로 약 

170배 감소하였다. 이는 PDMS가 분리막의 결정립계 결함을 

메워 비선택적 확산을 감소시킨 결과로 그리고 선택도 향상에 

동반된 투과도의 감소는 분리막 상단에 코팅된 PDMS 층으로

부터 유래하는 투과 저항 때문이라 판단된다. 본 실험실에서는 

투과도 감소를 최소화하기 위한 고분자 코팅층의 두께 최소화

를 목표로, PDMS 외 다른 고분자를 기반으로 한 계면중합을 

통하여 결정립계 결함만을 메우는 선택적 캡핑법이 시도되고 

있으며, 추후 보고할 예정이다.
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