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PEBAX-NaY zeolite 복합막에 의한 기체(H2, N2, CO2, CH4) 분리에 관한 연구
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요   약: PEBAX[poly(ether-block-amide)]-NaY zeolite 복합막에 대한 H2, N , CO2, CH4의 투과도와 선택도에 대하여 연
구하였다. PEBAX-NaY zeolite 복합막에 대한 H2, N2, CO2, CH4 투과도는 막 내의 NaY zeolite 함량이 증가할수록 H2의 투
과도는 증가하였고, N2, CO2, CH4의 투과도는 감소하는 경향을 나타내었다. PEBAX-NaY zeolite 복합막 내의 NaY zeolite 
함량이 증가함에 따라 N2에 대한 H2와 CO2의 선택도, CO2에 대한 H2의 선택도, 그리고 CH4에 대한 기체 선택도는 증가하였
고, 그외의 H2, N2, CO2에 대한 기체(H2, N2, CO2, CH4)의 선택도는 감소하였다. 그리고 각 기체들에 대한 가장 높은 선택도
는 CO2인 경우에 얻어졌고, H2, N2, CH4에 대한 CO2의 선택도 값은 12~156이었다.

Abstract: PEBAX[poly(ether-block-amide)]-NaY zeolite composite membrane was studied on the permeability of pene-
trant H2, N2, CO2 and CH4 and the selectivity. When the NaY zeolite contents of PEBAX-NaY zeolite membranes were in-
creased, the permeability of H2 was increased, but the permeability of N2, CH4 and CO2 was decreased. By the addition of 
NaY zeolite into PEBAX, the gas selectivity for H2, N2 and CO2 was decreased except the increase of selectivity of H2/N2. 
CO2/N2, H2/CO2 and Gas/CH4. The highest selectivity among these gases was from CO2. In particular, the gas selectivity for 
CO2 was the greatest with a value of 12~156. 
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1)1. 서  론

대기오염과 지구온난화 문제의 주범인 이산화탄소와 

일산화탄소, 탄화수소기체, 휘발성 유기화합물에 대한 

대책이 요구되고 있다. 자동차 배기가스와 석유화학 공

장에서 주로 배출되는 탄화수소는 산화에 의해 알데히

드를 생성하여 눈이나 점막, 피부를 자극하기도 하며 

햇빛에 의해 광화학반응을 일으켜 스모그현상을 초래

하기도 한다. 그리고 가스전 가스에는 탄화수소 계열의 

CH4, C2H6, C3H8 등 외에 N2, CO2, 황화합물 등의 불

순물이 혼합되어 있다. LNG의 주요 성분은 CH4인데 

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

혼합기체로부터 CH4의 분리 및 정제 과정이 필요하다. 

최근 석유화학 산업에서 버려지는 다양한 기체들과 액

화된 가스혼합물들을 제거하거나 재사용하기 위해 분

리 연구가 다양하게 진행되고 있다[1-6]. 그중에서 탄화

수소기체의 분리는 석유화학 산업에서 차지하는 비중

이 크다.

고분자 분리막 소재로 이용가능한 PEBAX[poly(ether-

block-amide)]는 우수한 기계적 특성과 투과성, 선택성

을 갖고 있어[7,8], 최근 PEBAX를 이용한 기체투과에 

대한 연구가 활발히 이루어지고 있다. H. B. Kim 등은 

PEBAX에 PDMS를 도입하여 CO2 등을 포함한 기체들

의 투과특성에 대해 연구하였다[9,10]. L. Liu 등은 N2

로부터 C3H6의 분리연구를 하였고[11], R. Xiaoling 등
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Fig. 1. Schematic diagram of gas permeation apparatus.

은 다층으로 복합막을 제조하여 hydrocarbon 기체들의 

분리특성을 보고하였다[12].

고분자 막의 물리화학적 성질을 향상시키기 위하여 고

분자에 무기물을 첨가하는 연구가 이루어지고 있는데 고

분자에 첨가되는 무기물로서는 ZIF (Zeolite Imidazole 

Framework)와 zeolite, SiO2, B2O3 등이 있다. 유기-무

기 복합막의 장점은 고분자막의 기체투과도가 증가하

면 선택도가 감소하는 결점을 개선시킬 수도 있다. 반

면에 고분자 내에서 무기입자들이 응집되거나 고분자

와 무기입자 계면에 빈 공간이 생겨 기체투과선택도에 

영향을 미치기도 한다[13]. 고분자에 첨가되는 무기물

로서 zeolite는 알루미노 실리케이트의 일종으로 열적, 

화학적 안정성을 가질 뿐만 아니라 세공의 크기가 3∼

10Å정도로서 선택적 흡착성을 가진 물질이다. Z. Gao 

등은 고분자에 zeolite 첨가는 기체 분리도를 좋게 하고 

고분자막의 특성을 유지할 수 있으나 zeolite의 특성을 

상실하는 단점을 가지고 있다고 보고하였다[14]. 

본 연구에서는 혼합기체로부터 H2, N2, CO2, CH4를 

분리하기 위하여 PEBAX에 NaY zeolite의 함량을 달리

하여 PEBAX-NaY zeolite 복합막을 제조하고 제조된 

복합막에 대한 H2, N2, CO2, CH4의 투과도와 기체선택

도를 조사 연구하였다. 

2. 실  험

2.1. 시료  시약

PEBAX-NaY zeolite 복합막 제조에 사용된 PEBAX

는 Arkema사(France)의 것을 사용하였고, NaY zeolite

는 Aldrich사(U.S.A)의 특급품을 사용하였다. PEBAX를 

용해시키기 위해 사용된 ethanol은 Aldrich사(U.S.A.)의 

HPLC급 99.9% 순도의 것을 사용하였고, 물은 2차 증

류한 후 초 순수장치를 통과시켜 물의 비전기 저항 

17.5 MΩcm 이상의 것을 사용하였다.

기체투과실험에 사용된 기체는 (주)동진가스(한국)에

서 구입한 것으로 H2, CO2, N2의 순도는 99.999%였으

며, CH4의 순도는 99.95%였다.

2.2. PEBAX-NaY zeolite 복합막 제조

70 wt% 에탄올 수용액에 PEBAX 함량이 3 wt%가 

되도록 가하고, 이 용액에 PEBAX에 대한 NaY zeolite

함량이 0, 3, 7, 10, 20, 30, 40 wt%가 되도록 가하여 

실온에서 24시간 동안 충분히 교반 한 다음, 이 용액을 

테플론 재질 증발접시위에 12 mL 붓고, 40°C 진공오븐

에 넣어 24시간 동안 건조시켰다. 그리고 다양한 농도

로 제조된 PEBAX-NaY zeolite 복합막을 증류수에 침

지 시켜 떼어낸 다음, 다시 40°C 진공오븐에 24시간 동

안 건조시켜 PEBAX-NaY zeolite 복합막을 제조하였다.

2.3. 기체투과 실험

기체 투과 실험을 위한 장치는 국산 비에스켐(주) 

VPA-2001을 사용하였고 장치의 개략도는 Fig. 1과 같

다. 기체투과실험 장치는 기체 흐름 장치, 멤브레인 셀, 

기체투과 측정장치 등으로 이루어져 있다. 

유입된 기체가 투과하는 막의 두께는 75 µm이고, 유

효면적은 12.6 cm2이며, 지름은 6 cm이다. 기체투과 실

험은 주입부의 압력 3 kgf/cm2, 투과온도 25°C 조건에

서 행하였다.

3. 결과  고찰

3.1. PEBAX-NaY zeolite 복합막의 NaY zeolite 

함량에 따른 기체투과도

PEBAX-NaY zeolite 복합막의 두께를 75 µm로 하

고, 투과온도 25°C, 주입부의 압력 3 kgf/cm2로 하여 

PEBAX-NaY zeolite 복합막의 NaY zeolite 함량에 따

른 H2, N2, CO2, CH4의 투과도 실험결과를 Fig. 2에 나

타내었다.

Fig. 2에서 보면 PEBAX에 NaY zeolite가 0∼40 
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membranes as a function of NaY zeolite contents.
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composite membranes as a function of NaY zeolite 
contents.

wt%로 증가함에 따라 N , CO2, CH4의 투과도는 점차 

감소하였고, H2의 투과도는 점차 증가하였다. 

H2 투과도가 NaY zeolite 함량이 증가함에 따라 증가

하는 이유는 PEBAX에 NaY zeolite가 첨가되면 복합막

의 기공율 증가로 인해 용해도가 상대적으로 낮고 분자

크기가 작은 H2의 투과가 용이한 것에 기인한 것으로 

생각된다. 연구보고에 의하면 H2는 크기가 작아서 기체 

투과 과정에서 zeolite의 방해를 덜 받고, zeolite는 H2

운반을 돕는다고 하였다[15].

한편 N2, CO2, CH4의 투과도는 NaY zeolite의 함량

이 증가함에 따라 기체들의 투과도가 감소하였는데 그 

이유는 다음과 같은 것으로 생각된다.

Maxwell은 일반적으로 고분자에 무기물입자가 투입

되는 경우 기체투과도는 순수한 고분자의 투과도 보다 

낮고 무기물의 함량이 증가할수록 기체투과도는 감소

한다는 다음과 같은 Maxwell model을 제시하였다[16].

 ×





    (1)

여기에서 P는 복합막의 투과도, Pp는 고분자의 투과

도, φf는 충진제의 부피분율이다. 식 (1)에서 보면 충진

제의 부피분율(φf)이 커지면 복합막의 투과도(P) 값이 

감소함을 알 수 있다. 

이러한 측면에서 볼 때 H2의 투과도와 N2, CO2, CH4

의 투과도 경향이 다른 이유 중에 또 하나는 N2, CO2, 

CH4기체는 PEBAX-NaY zeolite 막 내에 NaY zeolite 

함량이 증가하면 기체투과도가 감소하는 것으로 생각

된다.

3.2. PEBAX-NaY zeolite 복합막의 NaY zeolite 

함량에 따른 기체선택도

PEBAX에 NaY zeolite를 각각 0∼40 wt% 첨가하여 

제조된 복합막에 대한 H2, N2, CO2, CH4의 투과도 실

험을 통하여 기체 선택도를 조사하여 본 결과를 Figs. 3 

∼6에 나타내었다.

Fig. 3에서 보면 PEBAX-NaY zeolite 복합막의 H2에 

대한 N2, CO2, CH4의 선택도는 NaY zeolite 함량이 0 

wt%에서 40 wt%로 증가함에 따라 H2에 대한 N2, CO2, 

CH4의 선택도는 전체적으로 점차 감소하는 경향을 나

타내고 있다.

H2에 대한 기체선택도가 가장 높게 나타난 것은 CO2

로서 26∼48 범위의 값을 나타내었다. 그리고 H2에 대

한 선택도는 CO2 > CH4 > N2 순으로 감소하는 현상을 

나타내었다. 

이와 같이 H2에 대한 기체 선택도가 차이를 나타내

는 것은 주로 PEBAX-NaY zeolite 복합막에 대한 기체

의 용해도 차이에 기인한 것으로 생각된다.

그리고 H2에 대한 기체 선택도가 감소하는 이유는 

PEBAX-NaY zeolite 복합막 내에 NaY zeolite 함량이 

증가하면 기공율이 증가하게 되는데 이 경우 H2는 N2, 

CO2, CH4에 비해 상대적으로 용해도는 작지만 분자크

기가 상대적으로 작아서 기체 투과가 용이하고 N2, 

CO2, CH4의 투과도는 Maxwell 관계식 (1)에 의해서 기

체 투과도가 감소하는 것에 기인하는 것으로 생각된다.

Fig. 4에서 보면 PEBAX-NaY zeolite 복합막의 N2에 

대한 H2, CO2, CH4의 선택도는 NaY zeolite 함량이 0 

wt%에서 40 wt%로 증가함에 따라 N2에 대한 H2와 CO2
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의 선택도는 전체적으로 점차 증가하는 경향을 나타내었

고, CH4의 선택도는 감소하는 경향을 나타내었다.

N2에 대한 기체선택도가 가장 높게 나타난 것은 CO2

로서 71∼156 범위의 값을 나타내었다. PEBAX-NaY 

zeolite 복합막 내의 NaY zeolite 함량이 증가함에 따라 

N2에 대한 H2와 CO2의 선택도가 증가하는 이유는 막 

내의 NaY zeolite 함량이 증가함에 따라 H2의 투과도는 

기공률 증가로 증가하고, CO2의 투과도는 NaY zeolite 

함량증가로 감소하긴 하나 감소량이 N2에 비해 상대적

으로 작기 때문인 것으로 생각된다.

그리고 CH4의 선택도가 감소하는 이유는 복합막 내

의 NaY zeolite 함량이 점차 증가함에 따라 CH4의 투

과도의 감소량이 N2에 비해 상대적으로 크게 감소하는 

것에 기인하는 것으로 생각된다.

Fig. 5에서 보면 PEBAX-NaY zeolite 복합막의 CO2

에 대한 H2, N2, CH4의 선택도는 NaY zeolite 함량이 0 

wt%에서 40 wt%로 증가함에 따라 CO2에 대한 N2, 

CH4의 선택도는 전체적으로 점차 감소하는 경향을 나

타내었고 CO2에 대한 H2 선택도는 증가하였다.

Fig. 6에서 보면 PEBAX-NaY zeolite 복합막의 CH4

에 대한 H2, N2, CO2의 선택도는 NaY zeolite 함량이 0 

wt%에서 40 wt%로 증가함에 따라 CH4에 대한 H2, N2, 

CO2의 선택도는 전체적으로 점차 증가하는 경향을 나

타내었다.

CH4에 대한 기체선택도가 가장 높게 나타난 것은 

CO2로서 12∼78 범위의 값을 나타내었다. 그리고 CH4

에 대한 선택도는 CO2 > H2 > N2 순으로 감소하는 현

상을 나타내었다. 

4. 결  론

PEBAX에 NaY zeolite를 첨가하여 복합막을 제조하

고 제조된 복합막의 H2, N2, CO2, CH4에 대한 투과도

와 선택도에 대하여 연구하여 본 결과 다음과 같은 결

과를 얻었다.

1) PEBAX-NaY zeolite 복합막의 기체투과도는 NaY 

zeolite 함량이 증가할수록 H2의 투과도는 증가하였고, 

N2, CO2, CH4의 투과도는 감소하는 경향을 나타내었다.

2) PEBAX-NaY zeolite 복합막 내의 NaY zeolite 함

량이 증가함에 따라 N2에 대한 H2와 CO2의 선택도와 

CO2에 대한 H2의 선택도 그리고 CH4에 대한 기체 선

택도는 증가하였고, 이것 이외에 H2, N2, CO2, CH4에 

대한 기체(H2, N2, CO2, CH4)의 선택도는 감소하였다. 

그리고 각 기체들에 대한 가장 높은 선택도 값은 CO2

인 경우에 얻어졌고, H2, N2, CH4에 대한 CO2의 선택

도 값은 12∼156이었다.
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