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(57)  약

본  산  또는 질  과도가 상  폴리 미다 계 리막  공 고  질  3, 3'- 아미

지 (3, 3'-diaminobenzidine)과 는 카 복실산 단량체  4, 4'-(헥사 루 - 리 )비

( 산)[4,  4'-(hexafluoro-isopropylidene)  bis(benzoic  acid)]  사  폴리 미다  

후, 액 캐 에 여 폴리 미다 계 리막  얻었다.

또 , 산  또는 질  과도가 욱 상  폴리 미다 계 리막  공 고  폴리 미다  N-H

 틸 , 틸  또는 질  에  택  어느 나  것  치 여 개질  폴리 미다

 후, 액 캐 에 여 폴리 미다 계 리막  얻었다.

본  래  폴리 미다 에 비 여 체 과도, 그 에 도 산  또는 질  과도가 게

상  폴리 미다 계 리막  공   다.

  도 - 도2a
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특허청  

청  1 

 [ 식 I]  시 는 복단  갖는 체 과  폴리 미다 계 리막 ,

[ 식 Ⅰ]

상  [ 식 I]에 ,

상  Ar  고,

상  R  틸  것  특징  는 체 과  폴리 미다 계 리막.

청  2 

삭

청  3 

삭

청  4 

삭

  

   야

본  체 과  폴리 미다 계 리막에  것 , 보다 상 게는 래 폴리 미다  낮[0001]

 체 과도  상시  체 리막  사   도  체 과도, 그 에 도 산  또는 질  과도가

상  폴리 미다 계 리막에  것 다.

 경  

체 리   고 막   신  계  공 개  생산비  감뿐만 아니라 비  감 ,[0002]

에 지  , 산  재   측 에   각 어 빠 게 고 다. 욱  여

러 고  재  고 고압에 도 , 계  안  것들  새 게 연  개 고 다.

들 에   폴리 티아 (polybenzothiazole), 폴리 사 (polybenzoxazole)  폴리[0003]

미다 (polybenzimidazole : PBI) 등  , 러  고 들  산 탄  포집공  또는 체

리 등에 체 리막 재  검 고 다.

특  폴리 미다  계열  고 는 다   고 에 비   도 (1.34 g/㎤)  갖고(폴리카보[0004]

트: 1.2  g/㎤, 폴리 폰: 1.24  g/㎤, 폴리아릴 트: 1.212  g/㎤),  500  ℃ 상  열 도  보 ,

400 ℃ 상  리 도  나타내는 것  알  다. 러  PBI  열 , , 리  안 에 
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 근 체 리막 시 에  새 게 각  고 다.

나 On Board Inert Gas Generation System (OBIGGS)에 사 는 고 는 공  엔진 공  도  [0005]

90 ℃ 상에  내열  , 공  연료탱크 내에  체  질 에  산  과도  택도

가 우 야 므   야에   재료    리라 다.

편, 래  폴리 미다  우  내열 에도 고  chain packing에  낮  체 과도[0006]

보  체 리막에 사  었는 , 는 고 사슬에 재 는 미다  고리  에 

 사슬간  결  어나고,   고 는 견고  chain packing  어나   것

알  다. 라   연 들  chain packing  고 사슬  운동  감 시키는  고 

, 고  사슬간   (free volume)  가시  체 과도  상시키   고  주쇄  개질

과  치  연 다.

편, 폴리 미다  개질  공 (Brock T et al., Polymer 32, 1991)과 블  공 (Gordon B et al.,[0007]

J. Polym. Sci. Part A: Polym Chem 26, 1988)에  실험  도 다.

 내

결 는 과

라  본 에 는 래 폴리 미다  낮  체 과도  상시  체 리막  사   도[0008]

체 과도, 그 에 도 산  또는 질  과도가 상  폴리 미다 계 리막  공 는 것  

 다.

과  결 단

본  상  언  래   결 고 산  또는 질  과도가 상  폴리 미다 계 [0009]

리막  공 고   , 액  에 여 폴리 미다  는 과 에  질

3, 3'- 아미 지 (3, 3'-diaminobenzidine)과 는 카 복실산 단량체  4, 4-(헥사 루 -

리 )비 ( 산)[4,4'-(hexafluoro-isopropylidene)bis(benzoi c acid)]  사  폴리 미

다   후, 액 캐 에 여 폴리 미다 계 리막  얻는다.

또 , 산  또는 질  과도가 욱 상  폴리 미다 계 리막  공 고  또 다  , 상[0010]

   폴리 미다  N-H  틸 , 틸  또는 질  에  택  어느

나  것  치 여 개질  폴리 미다   후, 액 캐 에 여 폴리 미다 계 

리막  얻는다.

 과

본  래  폴리 미다 에 비 여 체 과도, 그 에 도 산  또는 질  과도가 [0011]

게 상  폴리 미다 계 리막  공   다.

도  간단  

도 1a는 본 에   폴리 미다 (PBI-HFA)  
1
H-NMR 트럼 고, 도 1b는 본 에  [0012]

폴리 미다 (PBI-IPA)  
1
H-NMR 트럼 다.

도 2a는 본 에  개질  폴리 미다 (MePBI-HF)  
1
H-NMR 트럼 고, 도 2b는 본 에  개질

폴리 미다 (NeoPBI-HF)  
1
H-NMR  트럼 ,  도  2c는  본  에  개질  폴리 미다 (BzPBI-

HF)  
1
H-NMR 트럼 다.

도 3  본 에  얻어진 폴리 미다  막  체 과도 측 치 다.

 실시   체  내

본  폴리 미다  질  3, 3'- 아미 지 (3, 3'-diaminobenzidine)과 카 복실산 단[0013]

량체  4,  4'-(헥사 루 - 리 )비 ( 산)[4,  4'-(hexafluoro-isopropylidene)bis(benzoic
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acid)]  폴리포 포릭산[polyphosphoric acid(PPA)] 매 에  액  에 여 고, 또

게  폴리 미다   상태  N- 틸 리돈(NMP) 매 에  움 드리드(NaH)에 

 생  움염과 알킬 라 드  에  폴리 미다  N-H  틸 , 틸  또는

질  택  어느 나  것  치 여 개질  폴리 미다  얻었 , 들  틸 

폭시드(DMSO)  매  사 여 액 캐 에 여 체 과 실험   막  다.

, 체  실시  상  다.[0014]

실시  1.[0015]

3,  3'- 아미 지  3  g과 같  몰비  4,  4'-(헥사 루 - 리 )비 ( 산),  폴리포 포릭산[0016]

125 g  근 닥 라 크에 고 아 곤가   에  150 ℃, 5 시간 동안 시 다. 단량체  

  후, 도  200 ℃   주고 15 시간 동안 시 다. 어  체 액  탈 에

침 시킨 후, 는 산  거   약 12% 암 니아  50 ℃에  3  동안 척 다. 마지막

 탈   산도 지 척   후, 60 ℃ 진공 븐에  건 시  본  폴리 미다  

다.

상  얻어진 폴리 미다  틸 폭시드(DMSO) 매에 50 ℃에  여 2 wt% 폴리 미다  액[0017]

비 다. 공  0.45 ㎛  주사  걸러낸 후, 평평  리에 도포 고 80 ℃ 븐에  건 시  께

30-40 ㎛   폴리 미다  막  다.

비[0018]

상  실시  1  4, 4-(헥사 루 - 리 )비 ( 산) 신에 탈산(isophthalic acid)  사[0019]

 것  고는 실시  1과 같   폴리 미다  막  다. 아래에 실시  1  비

 는 폴리 미다   경  간단  시 다.

[0020]

실시  2[0021]

근 닥 라 크에  상  실시  1   폴리 미다  1 g   상태  NMP 40 ㎖에 아 곤가[0022]

 에  120 ℃, 12 시간 동안 시 다.    실  식  후, 60% NaH 0.223

g  고 120 ℃, 1시간 시 다.  후 다시 실 에  10 몰 당량  알킬 라 드   첨가 고

120 ℃에  2 간 시 다. 액  아 에  침 시킨 후, 탈  차  척 고 60 ℃ 진공

븐에  건 여 개질  폴리 미다  얻었다.

개질  폴리 미다  실시  1에 재  것과 같  에 여 개질  폴리 미다  막  [0023]
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다.

아래에 실시  2  얻어지는 폴리 미다  개질 경  간단  시 다.[0024]

실시  1  비  통 여 고  주쇄  가 체 과에 미치는  알아보   상  경 에[0025]

나타낸 것처럼 각각 PBI-HFA  PBI-IPA  시 는 폴리 미다  다. 폴리 미다  

커니 에 , 에  산 매 단계에  아미드가  연  에  미다  고리가 

다. 사슬에 나  단량체가 가  마다  2 가 생 다.  진시키고 역  지

 여  상태  산 건  지 여야 다. 또  생  얻  는  도  

시간  다.

[0026]

도 1  
1
H-NMR 트럼  폴리 미다  사슬  특  크  미다  고리 N-H   δ 13.2, 고[0027]

리   양  δ 7-9 에  보여  실시  1  PBI-HFA  비  PBI-IPA가 공  

었  다. 

또 , 도 2  
1
H-NMR 트럼에 는 폴리 미다  개질 후, 개질  폴리 미다  

1
H-NMR 트럼[0028]

δ 13.2 에  보  미다  N-H 가 사라짐  볼  다. 아울러 첨가  알킬 ( 틸 , 틸 ,

질 )  특  들   양  가  보여  실시  2  폴리 미다  공

 개질 었  다.

 체  , 틸  경우, 틸  δ 4.2에    고, 틸  후 리- 틸[0029]

(tert-butyl)  δ 0.61-0.71, 틸  δ 4.39-4.47 에    었다. 편, 질 는 본 폴리

미다  사슬  고리  치  고리  가 δ 6.77-8.45에 걸쳐 게 나타나는 것  볼

 ,  틸  틸  (δ  4.39-4.47)에  비  질  틸  들  다운 드(δ  5.63-

5.69)  동  볼  는 , 것  주변 고리   과(deshielding effect)  것  보

다.

편, 본 에 는 극  체(산  또는 질 ) 과도가 상  폴리 미다  막  공 고  는[0030]

것 ,  본  에  얻어진 폴리 미다  막  체 과도  도 3에 도시  체 과 측  치

time-lag 에  측 다.

체  고 막 과는 산도 D  도 S     다. 산도는 고 막 내   빈[0031]

공간(fractional  free  volume-FFV)과 사슬  운동 (chain  mobility)에  결 , 도는 체

고 간  상 에  결 다. FFV는 체  에 여 는 공간  체고 막   
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에  고 가  차지 지  않는  빈공간  비  ,  사슬  운동  감과  고  집 도  (packing

density),  사슬  주변  (side  groups)에     는  산도  직  계  가지게

다. 도 또  FFV  가에  가  보 , 사슬 주변  에  도  변  보 지만,

체 과도 측 에 는 산도  가 지  것  알  다.

고 막  과 에 착 어 막  양쪽 에 진공 에  감압상태에  막에 는 든 체  거[0032]

다. 실험  시간 t=0에  막  쪽  체 (산   질 )  압  Pfeed  주 과 동시에

체 과측  시 , 막  아래쪽  압  시간  측 여 time-lag 그래  얻게 다. 아래 그래

 steady-state  삽 에  time-lag θ  얻게 고, 식(1)에  막  께 d  여 산

도 D  계산 다.

[0033]

D = d
2
/6θ 식(1)[0034]

체 과도 P 는 식(2)  time-lag 그래  steady-state 직 간  울   여 계산 다. Pfeed는 막[0035]

상 에  체압 (㎝Hg), Vd는 막  체 과 치 (㎤), Mgas는 과 체  량(g/mol), ρ는

과 체  도(㎤/g), A는 체  막 과 (㎠)  나타낸다.

P = (1/Pfeed)·(VdMgasd/ρRTA)·(dpd/dt) 식(2)[0036]

체  도 S는 산도 D  과도 P  계  여 식(3)  계산 , 과도  단 는 Barrer[0037]

[10
-10
㎤(STP)㎝㎝

-2
s
-1
cm㎝Hg

-1
]  다.

P = D·S 식(3)[0038]

 개  체 ( 체A, 체B)가 체  어 리막  과  , 체 B에  체 A  택도 (αAB)는[0039]

식(4)  같  다. PA  PB는 각각 체 A  B  과도  말 다.

αAB = PA/PB 식(4)[0040]

체  과도는 운 건 ( 도, 압  등), 체  도 ( 체  condensibility가 가  도 가),[0041]

고 - 과 체간  ,  고  morphology  (crystallinity,  orientation  등)에   는다.

라  실험에  든 리막 시료  과실험  동  건과 과 에  비 었다.

실험[0042]

본 과도 측 실험에  도(25 ℃)  지시키  여  막  14.52 ㎠  갖는 체 과  [0043]
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븐 에 치 고, 리막 상  든 체  거  여 진공  여 감압 다. 리

막 상  가   압  1000 torr  압  여 주 과 동시에 time-lag측  시 다.

과 는 체  압 에  변 는 압 차는 MKS Baratron gauge  연결  컴퓨  단 시간별  동

었다. 만약 막  압  막상  압 과 비  시    도  낮  경우, 과 체간  과

막 재  가 는 없는 것  가   다.

[  1]에 실시  1  비  얻어진 폴리 미다  막  산  질  과도  택도  나타낸다.[0044]

 1

[0045] PBI-HFA(실시  1) PBI-IPA(비 )

PO2 3.083 0.232

PN2 0.596 0.029

PO2/PN2 5.2 8

상  [  1]에    는  같 , 본 에   PBI-HFA  얻어진 폴리 미다  막(실[0046]

시  1)  산  질  과도는 래 폴리 미다  주쇄  카 복실산  IPA  PBI-IPA  얻어

진 폴리 미다  막(비 )에 비 여 산  과도는 약 13 , 질  과도는 약 20 지 상 었

알  다. 다만, 산  질 에  택도는 35% 감 는 , 는 고  막  체  택  리

 , 과도  택도 간  trade-off가 재 는 주지  사실  나타내는 것 라 겠다.

본 에  산   질  과도가 게 상  결과는 폴리 미다  주쇄  카 복실산 [0047]

크 가 커짐에 라 사슬  꺽 과 틀림  도 고, 것  사슬 간  공간,  (free volume)

 가시키는 것  다. [  2]에는 실시  2  얻어진 폴리 미다  막  산  질  과도

 택도  나타낸다.

 2

[0048] MePBI-HFA NeoPBI-HFA BzPBI-HFA

PO2 4.94 2.70 2.01

PN2 1.09 0.48 0.36

PO2/PN2 4.5 5.6 5.6

MePBI-HFA( 틸  PBI-HFA)[0049]

NeoPBI-HFA( 틸  PBI-HFA)[0050]

BzPBI-HFA( 질  PBI-HFA)[0051]

상  [  2]에    는  같  PBI-HFA  미다  고리 N-H  틸  치 여 개질  폴[0052]

리 미다  막(MePBI-HFA)  경우, 산  질  과도는 개질 지 않  실시  1  폴리 미다  막

(PBI-HFA)에 비 여(  1  실시  1 참 ) 각각 약 1.6 , 약 1.8  도 상 었 나, 래 폴리 미

다  주쇄  카 복실산  IPA  PBI-IPA  얻어진 폴리 미다  막에 비 (  1  비  참

) 산  과도는 약 21 , 질 과도는 약 38 지 상 었  알  다.

본 에  미다  고리  N-H  치 에  틸  치 여 개질  폴리 미다  막  산[0053]

  질  과도가 래  폴리 미다  막에 비 여 욱 게 상  결과는 미다  고리  N-H

가 틸  치 에 라 사슬 간  packing  고, 그 치 에  사슬  운동  

것  다.

다만, 틸 (NeoPBI-HFA)  질 (BzPBI-HFA)  폴리 미다  막  경우에는 래  폴리 미다[0054]

 막에 비 여는 여  산   질  과도가 상  것 나, 틸 (MePBI-HFA)  폴리 미다  막과
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비  산  과도  질  과도가 감 는 , 는 치 가 비 칭  사슬 내에 치 에 라

 사슬 간  공간  채움   가 어 체  과가 는 경  보 는 것

라   다.

도

도 1a

도 1b

도 2a
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도 2b

도 3
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