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PEBAX-NaY Zeolite 복합막에 의한 C3H6/C3H8 분리에 관한 연구
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요   약: PEBAX[poly(ether-block-amide)]에 NaY zeolite를 첨가하여 PEBAX-NaY zeolite 복합막을 제조하고 제조한 복합
막에 대한 C3H6와 C3H8의 투과도와 선택도(C3H6/C3H8)에 대하여 조사하였다. SEM관찰에 의하면 PEBAX-NaY zeolite 복합
막 내에 NaY zeolite는 0.5∼2.5 µm의 덩어리 상태로 분산되어 있었다. TGA측정에 의하면 PEBAX에 NaY zeolite가 첨가되
면 첨가된 NaY zeolite 양만큼의 질량 변화를 알 수 있었다. 기체투과 실험에 의하면 PEBAX-NaY zeolite 복합막 내의 NaY
zeolite함량이 증가할수록 C3H6와 C3H8의 투과도는 감소하였고, C3H6의 투과도는 C3H8의 투과도보다는 크게 나타났으며, 기
체선택도(C3H6/C3H8)는 감소하는 경향을 나타내었다.

Abstract: In this study, PEBAX[poly(ether-block-amide)]-NaY zeolite composite membranes were prepared, and those 
prepared membranes were studied on permeability of C3H6 and C3H8, and selectivity (C3H6/C3H8). NaY zeolite particles in 
PEBAX-NaY zeolite composite membranes was dispersed as aggregated particles with the size 0.5∼2.5 µm by SEM 
observation. TGA measurement showed the weight loss change resulted from the amount of NaY zeolite when NaY zeolite 
was added into PEBAX. By gas permeation experiment, the permeabilities of C3H6 and C3H8 were decreased by the more 
addition NaY zeolite in PEBAX. Overall, C3H6 was having higher permeability than C3H8. The selectivity C3H6/C3H8 was 
decreased by the more NaY zeolite in PEBAX.

Keywords: PEBAX, NaY zeolite, permeability, selectivity, propylene, propane

1)1. 서  론

석유화학산업에서 프로필렌과 프로판의 혼합물을 분

리하는 경우, 프로필렌과 프로판은 비등점이 -48°C와 

-45°C로 매우 비슷하여 12∼20의 높은 환류비와 200단 

이상의 저온 분별증류에 의해서 분리가 이루어지기 때

문에 에너지 소비량이 매우 크고, 혼합물 분리를 위한 

기술적 어려움이 있다[1,2]. 증류법의 이러한 단점을 보

완하기 위해서 막 분리 공정에 의해서 프로필렌과 프로
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판을 분리하기 위한 새로운 분리막 개발이 필요하다.

고분자 소재 중 PEBAX[poly(ether-block-amide)]는 

polyamide 부분과 polyether 부분으로 구성되어서 기계

적 강도가 높고 polyether 부분은 유연성이 좋기 때문에 

[3], PEBAX를 분리막 소재로 이용할 경우 polyether 

부분의 유연성 때문에 투과도가 우수하다고 하였다[4]. 

고분자 막의 기계적 강도, 내열성, 투과성, 선택성을 

개선시키기 위하여 고분자에 첨가되는 무기물로서는 

silicate, AgBF4, ZIF (Zeolite Imidazole Framework), 

zeolite, borosilicate 등이 있다. 고분자 내에 무기물이 

첨가되면 건조되는 과정에서 막 내의 계면에 틈새 공간



PEBAX-NaY Zeolite 복합막에 의한 C3H6/C3H8 분리에 관한 연구

Membrane Journal Vol. 25, No. 1, 2015

43

이 생겨 기체투과도와 선택도에 영향을 미친다[5]. 고분

자에 첨가되는 zeolite는 세공의 크기가 3∼10Å 정도

인데 열적, 화학적 안정성과 선택적 흡착성을 가지고 

있어 고분자에 zeolite가 첨가되면 기체투과도가 향상되

기는 하나 zeolite의 특성이 상실된다고 하였다[6]. 그리

고 Kang 등의 보고에 의하면 PDMS에 NaY zeolite를 

2∼10 wt% 첨가하면 H2와 N2의 투과도와 선택도

(H2/N2)가 증가한다고 하였다[7]. 

PEBAX를 이용한 기체투과에 관한 연구를 보면, R. 

S. Murali 등은 PEBAX에 4A zeolite를 혼합하여 O2, 

N2, CO2 등에 대한 기체 투과특성에 대해 연구를 하였

고[8], L. Liu 등은 PEBAX복합막에 의해 N2로부터 

C3H6의 분리를 연구하였다[9]. 그리고 R. Xiaoling 등은 

poly(amide-6-β-ethylene oxide) 복합막에 의해 hydro-

carbon 기체들의 투과특성에 대해 연구하였다[10]. H. 

B. Kim 등은 PDMS와 PEBAX막에 의해서 N2, O2, 

SF6, CH4의 투과성질에 대해 연구하였다[11].

고분자-무기막이나 무기막에 의한 프로필렌과 프로판 

분리에 관한 연구를 보면 Y. Wang과 J. Ren 등은 

PEI/Pebax2533/AgBF4 복합막에 의해서 프로필렌과 프

로판 분리에 대한 연구를 하였고[12], C. Zhang과 Y. 

Dai등은 ZIF-8/6FDA-DAM 막에 의해서 프로필렌과 프

로판 분리에 대해 연구하였다[13]. D. Liu 등은 ZIF-8

막에 의한 프로필렌/프로판 분리특성연구[14], Y. Pan

등은 ZIF-8 막에 의한 프로필렌/프로판 이성분 혼합물

의 효과적 분리에 관해 연구하였다[15]. 

본 연구에서는 PEBAX에 NaY zeolite의 함량을 달리

하여 PEBAX-NaY zeolite 복합막을 제조하고 제조된 

복합막의 물리화학적 특성을 TGA, SEM 등에 의해 조

사하고 C3H6와 C3H8의 기체투과특성을 조사하여 C3H6

와 C3H8 혼합기체로부터 순수기체를 분리하기 위한 연

구를 하였다.

2. 실  험

 

2.1. 시료  시약

PEBAX는 다음과 같은 구조식을 갖는 Arkema사

(France)의 PEBAX 1657을 사용하였다.

NaY zeolite는 기공지름이 0.74 nm인 Aldrich사 

(U.S.A)의 특급품을 사용하였다.

그리고 용매로 사용된 ethanol은 Aldrich사(U.S.A.)의 

HPLC급 99.9% 시약을 사용하였고, 물은 2차 증류한 

후 초 순수장치를 통과시켜 물의 전기 저항 17.5 MΩ

/cm 이상의 것을 사용하였다.

기체투과실험에 사용된 C3H6과 C3H8은 (주)동진가스 

(한국)에서 구입한 순도 99.5%이었다.

2.2. PEBAX-NaY zeolite 복합막 제조

PEBAX 함량이 3 wt%가 되도록 70 wt% C2H5OH의 

수용액에 PEBAX를 가하고, 여기에 PEBAX에 대한 

NaY zeolite 함량이 0, 3, 7, 10, 20, 30, 40 wt%가 되

도록 NaY zeolite를 가하여 실온에서 24시간 동안 충분

히 교반하였다.

교반 후에 테플론 재질 증발접시위에 고분자 용액의 

막 두께가 일정하고 고르게 되도록 약 12 mL 정도 붓

고, 40°C 진공오븐에서 24시간 건조 시킨 후 증류수에 

침지시킨 다음 떼어내었다.

제조된 PEBAX-NaY zeolite 복합막을 다시 40°C 진

공오븐에서 24시간 동안 건조시켜 PEBAX-NaY zeolite 

복합막을 제조하였다.

2.3. 분석  측정

PEBAX, PEBAX-NaY zeolite의 열중량 분석(TGA)

은 프랑스 Setram사 TG-DTA92를 사용하여 25∼800°C 

범위에서 scanning rate 10 °C/min로 하여 측정하였다. 

그리고 PEBAX-NaY zeolite 복합막의 단면구조를 관찰

하기 위해서 사용된 SEM은 일본 Hitachi사 Model 

S-4200이었다. PEBAX-NaY zeolite 복합막의 단면촬영

을 위해서 복합막을 액체질소에 담궈 절단시켜 얻어진 

단면을 1.2 kV와 8-10 mA에서 3분 동안 금 코팅하여 

배율 2.0 × 103배로 하여 관찰하였다. 

2.4. 기체투과 실험

기체투과 실험은 Fig. 1과 같은 비에스켐(주) VPA-

2001 기체투과장치를 사용하여 기체투과 압력 3 kgf/cm2, 

기체투과 온도 25°C, 기체가 투과하는 막의 유효면적은 

12.6 cm2, 막의 지름은 6 cm, 막 두께는 75 µm로 하여 

기체투과실험을 행하였다.
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Fig. 1. Schematic diagram of gas permeation apparatus.

Fig. 2. SEM micrograph of cross sections of PEBAX-NaY zeolite
membrane. 

(a)
 

(b)

(c)
 

(d)

(e)
 

(f)

Fig. 3. SEM micrographs of cross sections of PEBAX-NaY zeolite
membranes : (a) PEBAX, (b) PEBAX-NaY zeolite 3 wt%, (c) 
PEBAX-NaY zeolite 5 wt%, (d) PEBAX-NaY zeolite 7 wt%, (e)
PEBAX-NaY zeolite 10 wt%, (f) PEBAX-NaY zeolite 30 wt%. 
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Fig. 4. TGA curves of PEBAX and PEBAX-NaY zeolite 
composite membranes. 

3. 결과  고찰

3.1. 복합막의 특성

PEBAX와 PEBAX-NaY zeolite 복합막의 두께는 SEM

을 이용하여 측정하였는데 Fig. 2는 그 대표적인 SEM사

진을 나타낸 것이고 막의 두께는 약 75 µm이었다.

Fig. 3의 (a)는 PEBAX 단일막의 단면의 SEM 사진

을 나타낸 것이고, Fig. 3 (b)∼(f)는 PEBAX-NaY zeo-

lite 복합막의 단면의 SEM 사진을 나타낸 것이다. Fig. 

3 (a)를 보면 PEBAX는 비다공성 균질치막임을 알 수 

있다. 그리고 Fig. 2 (b)∼(f)를 보면 PEBAX-NaY zeo-

lite 복합막 내의 NaY zeolite 함량이 3, 5, 7, 10, 30 

wt%로 점차 증가하면 복합막의 단면이 거칠어지고, 

PEBAX 내에 분산되어 있는 NaY zeolite 입자수가 점

차 증가함을 알 수 있다. 그리고 PEBAX 내에 분산되

어있는 NaY zeolite는 0.5∼2.5 µm 크기의 덩어리로 분

산되어 있음을 알 수 있다.     

그리고 NaY zeolite 입자주변은 공동이나 틈새가 관

찰되는데 이러한 현상은 PEBAX-NaY zeolite 복합막의 

제조 건조과정이나 SEM 촬영을 위해 막을 액체질소로 

냉각하는 과정에서 PEBAX와 NaY zeolite의 수축팽창

계수의 차이와 계면에서의 접착력이 좋지 않아 생긴 것

으로 생각된다. 그리고 이러한 공동과 틈새는 기체투과
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Fig. 5. Permeability of PEBAX-NaY zeolite composite 
membranes as a function of NaY zeolite contents.
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Fig. 6. Selectivity of gas for C3H6 of PEBAX-NaY zeolite 
composite membranes as a function of NaY zeolite contents.

도에 영향을 미칠 것으로 생각된다.

Fig. 4는 PEBAX와 PEBAX-NaY zeolite 복합막의 

열중량분석(TGA)결과를 나타낸 것이다. 

Fig. 4에서 보면 PEBAX-NaY zeolite 복합막은 NaY 

zeolite 함량이 0, 10, 20 wt%로 증가함에 따라 중량감

소가 완결되는 온도는 460, 490, 600°C로 증가되고 있

고 감량되는 양도 작아지는 현상을 나타내고 있어 

PEBAX-NaY zeolite 복합막 내에 NaY zeolite가 첨가

되면 첨가된 NaY zeolite 양만큼의 질량 변화를 알 수 

있었다.

3.2. 복합막의 기체투과 특성

두께가 75 µm인 PEBAX-NaY zeolite 복합막에 C3H6

과 C3H8 기체들을 투과시키기 위하여 투과셀 내에 복

합막을 부착하고 투과온도 25°C, 투과압력 3 kgf/cm2하

여 기체 투과도 실험을 한 결과를 Fig. 5에 나타내었다.

Fig. 5에서 보면 PEBAX에 NaY zeolite가 0∼40 

wt%로 증가함에 따라 C3H6와 C3H8의 투과도는 감소하

였고, C3H8의 투과도보다는 C3H6의 투과도가 더 크게 

나타났다. 이와 같이 C3H6와 C3H8의 투과도가 NaY 

zeolite의 함량이 증가함에 따라 투과도가 감소하는 이

유는 다음과 같은 것으로 생각된다.

Maxwell은 일반적으로 고분자에 무기물입자가 투입

되는 경우 기체투과도는 순수한 고분자의 투과도보다 

낮고 무기물의 함량이 증가할수록 기체투과도는 감소

한다고 하였다[16]. NaY zeolite 입자의 기공의 크기가 

0.74 nm인 것에 비해 C3H6의 분자충돌지름은 0.468 

nm이고, C3H8의 분자충돌지름은 0.506 nm이므로[17] 

충돌에 의한 두 기체분자가 NaY zeolite 기공을 통과하

기에는 분자충돌지름이 크므로 결과적으로 NaY zeolite

는 H2와 N2와는 달리 분자 크기가 비교적 큰 C3H6와 

C3H8과 같은 기체에 대해서는 barrier 역할을 함으로써 

PEBAX 내에 NaY zeolite 함량이 증가하면 기체투과도

가 감소하는 것으로 생각된다.

C3H8보다 C3H6의 기체투과도가 큰 이유는 다음과 같

이 생각된다.

고분자막의 기체용해도는 끓는점과 임계온도에 영향 

받고, 기체의 확산은 기체의 임계부피에 영향을 받는다. 

기체투과도가 크기 위해서는 끓는점과 임계온도가 낮아

서 용해도가 커야 하고, 임계부피가 작아서 기체 확산도

가 커야 한다. 그런데 C3H6의 끓는점은 225.5 K이고 임

계온도는 365.05 K인데 비해 C3H8의 끓는점은 231.1 K

이고 임계온도는 369.9 K이다[17]. 따라서 용해도는 끓

는점과 임계온도가 낮은 C3H6가 더 크다. 그리고 임계

부피는 C3H6가 181 cm3/mol이고, C3H8은 200 cm3/mol

이므로[17] 기체 확산도는 임계부피가 작은 C3H6가 더 

크다.

따라서 위 내용을 종합하면 C3H6는 C3H8보다 용해도

가 높고 기체 확산도가 크기 때문에 PEBAX-NaY zeo-

lite 막에 대한 기체투과도는 C3H8보다는 C3H6가 더 크

다고 생각된다.

Fig. 6은 PEBAX에 NaY zeolite 첨가량이 증가함에 

따라 복합막의 C3H8에 대한 C3H6 선택도를 나타낸 것

이다.

Fig. 6을 보면 PEBAX-NaY zeolite 복합막 내에 NaY 

zeolite 함량이 증가하면 C3H8에 대한 C3H6의 선택도는 

점차 감소하는 현상을 나타내고 있다. 

선택도(C3H6/C3H8)가 감소하는 이유는 다음과 같이 



김슬기⋅이현경

멤브레인, 제 25 권 제 1 호, 2015

46

생각된다.

PEBAX-NaY zeolite 내에서 NaY zeolite 함량이 증

가하면 C3H6와 C3H8의 투과도가 둘 다 감소하는데 

C3H8보다는 C3H6의 투과도가 상대적으로 더 크게 감소

함으로써 선택도(C3H6/C3H8)가 감소한 것으로 생각된

다. C3H6의 투과도가 C3H8의 투과도보다 상대적으로 

더 크게 감소하는 이유는 PEBAX 내에 NaY zeolite 함

량이 증가하면 NaY zeolite는 barrier 역할을 하게 되므

로 용해도와 기체 확산도가 큰 C3H6가 C3H8보다는 상

대적으로 용해도와 기체 확산도의 감소가 더 커지므로 

선택도(C3H6/C3H8)가 감소하는 것으로 생각된다. 

4. 결  론

본 연구에서는 PEBAX에 NaY zeolite를 첨가하여 복

합막을 제조하고 제조한 복합막에 대한 C3H6와 C3H8의 

투과도와 선택도(C3H6/C3H8)에 대하여 연구하여 본 결

과 다음과 같은 결과를 얻었다.

1) SEM 관찰에 의하면 PEBAX-NaY zeolite 복합막 

내에 NaY zeolite는 0.5∼2.5 µm 크기의 덩어리 상태로 

분산되어 있었다.

2) TGA 측정에 의하면 PEBAX에 NaY zeolite가 첨

가되면 첨가된 NaY zeolite 양만큼의 질량 변화를 알 

수 있었다.

3) 기체투과 실험에 의하면 PEBAX-NaY zeolite 복

합막내의 NaY zeolite 함량이 증가할수록 C3H6과 C3H8 

기체투과도와 선택도(C3H6/C3H8)는 감소하는 경향을 보

였고, C3H6의 투과도는 C3H8보다 더 컸다.
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