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PDMS-NaA zeolite 혼합기지분리막에 의한 수소-질소 분리
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요   약: PDMS에 NaA zeolite를 0~40 wt% 가하여 PDMS-NaA zeolite 막을 제조하였다. SEM 관찰에 의하면 PDMS-NaA
zeolite 막 내에 분산되어있는 NaA zeolite 입자의 크기는 2~5 µm이었다. PDMS-NaA zeolite 막의 N2와 H2 투과도는 막 내
의 NaA zeolite 함량이 증가하면 증가하였고, N2보다는 H2의 투과도가 더 컸다. 그리고 PDMS-NaA zeolite 선택성(H2/N2)은 
NaA zeolite 함량이 증가하면 증가하였다. 

Abstract: PDMS-NaA zeolite membranes were prepared by adding 0~40 wt% NaA zeolite. Based on SEM observation, 
NaA zeolite was dispersed in the PDMS-NaA zeolite membranes with 2~5 µm. The permeabilities of H2 and N2 gases 
through PDMS-NaA zeolite membranes increased as NaA zeolite contents increased and H2 gas had better permeabilities 
than N2. The selectivity (H2/N2) of PDMS-NaA zeolite membranes increased as NaA zeolite contents increased. 
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1)1. 서  론

화석연료의 고갈과 환경문제의 해결책으로 내놓은 

대체에너지 중 수소는 연료로 사용할 경우 극소량의 

NOx 발생을 제외하고는 공해물질을 생성하지 않으며 

연료로서 사용하기가 간편하다. 

수소는 가스나 액체로서 쉽게 수송할 수 있으며 고압

가스, 액체질소, 금속수소화물 등의 다양한 형태로 저장

이 용이하며, 물을 전기분해하여 무한정 제조할 수 있고, 

수소는 산업용, 기초 소재로부터 일반연료, 연료전지 등 

현재의 에너지 시스템에서 사용되는 거의 모든 분야에 

이용될 수 있다. 이와 같이 대체에너지로서 중요한 수소

가 산업현장에서 특히 암모니아 합성 공정에서 폐기체로 

대기 중에 방출되어 버려지는 것들을 회수, 정제하여 재

사용할 필요가 있다. 혼합기체 중 수소를 분리하는 방법

은 심냉법, 흡착법, 막분리법 등이 있는데 막분리법은 경

제성과 효율성 측면에서 유리하다. 기체분리에 이용되는 

고분자 막들은 낮은 내화학성, 내열성, 기계적 강도의 결

함 등으로 사용이 제한적이다. 최근 기체분리막 재료로 

주목받고 있는 PDMS는 낮은 유리전이온도, 낮은 표면 

에너지, 열적 안정성, UV 및 산화 안정성, 탄성 거동, 윤

활성 등의 성질을 가지고 있다[1]. PDMS는 고무상 고분

자로서 증기 상태의 기체를 처리하는데 우수한 재료이고 

이산화탄소/질소 뿐만 아니라 VOCs/질소와 염소가스 처

리에 널리 연구되고 있다[2-3]. PDMS는 기체투과도와 

기계적 강도가 낮은 반면 기체에 대한 선택성이 크다. 
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PDMS의 기계적 강도를 증가시키기 위해서 PDMS에 

TEOS (tetraethyl orthosilicate)를 첨가하거나[4], zeolite, 

silica 등을 첨가하여 막을 제조하기도 한다[5-11]. 그리

고 PDMS의 선택성을 향상 시키기 위하여 PDMS를 플라

즈마 처리하거나[12] PDMS에 silicate를 첨가하기도 한

다[13]. 이와 같이 고분자 막의 선택도와 투과도를 향상

시키기 위하여 고분자 자체를 개질하거나 무기물을 첨가

하여 막을 개발하는 연구가 활발히 진행되고 있다. 고분

자-무기막 제조에 사용되는 zeolite는 열적, 화학적 안정

성을 가질 뿐만 아니라 분자크기의 규칙적인 세공구조를 

갖는 고체상이기 때문에 미세세공을 갖는 무기막 형태로 

제조될 수 있다. zeolite는 3~10Å 정도 크기의 균일한 

세공을 가진 알루미노 실리케이트의 일종으로서 선택적 

흡착 또는 그의 촉매적 특성에 의하여 이온교환제, 촉매, 

흡착제 및 탈수제, 나노 반응기 등의 공정에 적용할 수 

있는 유용한 물질이다. Z. Gao 등은 zeolite 첨가는 고분

자막의 유량과 분리도를 좋게 하며, 또한 고분자막의 세

기와 flexibility도 그대로 유지되었으나, zeolite 고유성질

을 잃어버리는 단점을 가지는 것으로 보고하였다[14]. 유

기-무기 복합막의 장점은 기체투과도가 증가하면 선택도

가 감소하는 단일막의 투과 특성을 상당부분 개선시키는 

효과가 있다. 반면 고분자 내에서 입자들의 응집이 일어

나거나 고분자와 무기입자간의 계면에서 빈 공간이 생기

는 문제가 있다[15]. zeolite나 silica를 첨가한 고분자 재

료의 투과도에 대한 학문적 연구로는 PDMS[poly(dime-

thylsiloxane)]를 위시한 고분자 분리막의 개발이 주류를 

이루고 있는데 zeolite의 종류, 함량에 따른 기체 및 액체 

분리 특성에 대한 연구가 많이 진행되었다[16-24]. 

본 연구에서는 H2와 N2 혼합기체로부터 H2를 분리정

제하기위하여 H2에 대한 선택성이 우수한 PDMS에 

NaA zeolite를 함량을 달리하여 가하여 PDMS-NaA 

zeolite 막을 제조하고, 막의 물리화학적 특성을 SEM에 

의해 조사하였다. 그리고 PDMS-NaA zeolite 막에 대한 

H2와 N2의 기체투과특성을 조사 연구함으로서 H2와 N2 

혼합기체로부터 H2를 분리정제하기 위한 막을 개발하

는데 그 목적을 두었다. 

2. 실  험

2.1. 시료  시약

막제조에 사용된 PDMS[poly(dimethylsiloxane)는 Dow 

Corning 사제(U.S.A.) Sylgard 184를 사용하였다. 이 제

품은 비닐그룹을 말단기로 가지고 있는 siloxane oligom-

ers와 활성수소기를 가지고 있는 siloxane crosslinkers에 

Pt가 첨가된 경화제로 구성되어 있다. 그리고 NaA zeo-

lite (Molecular Sieve 0.5)는 미국 Sigma Aldrich Co. 제 

특급품을 사용하였다.

2.2. PDMS-NaA zeolite 막 제조

PDMS 단일막과 PDMS-NaA zeolite 막의 제조는 다

음과 같은 절차에 의해서 제조하였다.

PDMS 단일막은 PDMS 9 g과 경화제 1 g을 실온에

서 n-Hexane 10 mL에 넣은 후 15분 동안 교반하고, 교

반한 PDMS를 유리판에 부어 film casting Knife로 

casting하였다. 그리고 이것을 60°C의 진공건조기에서 

24시간 동안 건조하여 증류수에 담궈 유리판으로부터 

떼어내고 40°C의 진공건조기에서 24시간 동안 항량이 

될 때까지 건조시켜 막을 제조하였다. 

PDMS-NaA zeolite 막은 PDMS에 NaA zeolite를 1, 

2, 4, 6, 10, 14, 20, 30, 40 wt%가 되도록 가한 다음 각 

시료에 n-hexane을 10 mL 가하였다. 그리고 실온에서 

1시간 동안 교반한 다음 경화제를 넣고 1시간 동안 교

반하였다. 교반한 용액을 유리판위에 부은 후 film cast-

ing knife로 casting하고, 60°C의 진공 건조기에서 24시

간 동안 건조시켰다. 건조된 막을 증류수에 담궈 유리

판으로 떼어내고 40°C의 진공 건조기에서 24시간 동안 

함량이 될 때까지 건조시켜 막으로 사용하였다.

2.3. 분석  측정

막의 두께는 micrometer와 SEM에 의해서 측정하였

다. PDMS-NaA zeolite 막의 표면과 단면을 관찰하기위

해 사용된 SEM은 일본 Hitachi사 Model S-4200이었다. 

SEM 관찰을 위해서 막을 액체질소에 담궈 급냉시킨 

후 절단시켜 단면을 얻은다음 시료를 carbon tape로 붙

인 스텁위에 고정시킨 후 Magnetron sputter coater를 

통해 10 mA/0.008 mbar에서 120초 동안 금 코팅하고 

10~13 kV에서 배율을 3 × 103배로 하여 관찰하였다.

 

2.4. 기체투과실험

기체투과실험에 사용된 H2와 N2는 순도 99.9999%인 

국산 (주)동진가스의 것을 사용하였다. 기체투과 실험 

장치는 Fig. 1과 같다. 기체가 투과하는 막의 유효면적

은 12.6 cm2이고 지름은 6 cm이다. 기체투과실험은 3 

kgf/cm2, 25°C에서 행하였고, PDMS-NaA zeolite 막의 

두께는 40 µm이었다.
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Fig. 1. Schematic diagram of gas permeation apparatus.
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Fig. 2. SEM micrograph of cross sections of PDMS-NaA zeolite membranes : (a) 0 wt% (b) 1 wt% (c) 2 wt% (d) 4 wt% (e) 
6 wt% (f) 10 wt% (g) 14 wt% (h) 20 wt% (i) 30 wt% (j) 40 wt%.

3. 결과  고찰

3.1. PDMS-NaA zeolite 막의 물리화학  특성

Fig. 2는 PDMS-NaA zeolite막의 단면을 배율 3000

배로 하여 SEM 관찰한 것이다. Fig. 2(a)는 PDMS 단

일막을 SEM 촬영한 것인데 SEM 사진을 보면 비다공

성 균질 치밀막임을 알 수 있다. Fig. 2의 (b)에서 (j)까

지의 SEM 사진을 보면 NaA zeolite는 PDMS 내에 입

자의 크기가 2~5 µm의 크기로 분산되어 있고 NaA 

zeolite 함량이 증가함에 따라 NaA zeolite가 입자의 밀

도가 증가하는 현상을 나타내고 있다.

3.2. PDMS-NaA zeolite 막의 NaA zeolite 함량

에 따른 기체투과도

Fig. 3은 PDMS에 NaA zeolite와 NaY zeolite를 0~ 

40 wt%를 가하여 얻어진 PDMS-NaA zeolite 막과 

PDMS-NaY zeolite 막을 제조하고 이 막에 대한 H2와 

N2의 투과도를 비교하여 나타낸 것이다. 그리고 

PDMS-NaY zeolite 막의 H2와 N2의 투과도는 Ha의 것

을 인용하였다[25]. Fig. 3을 보면 H2와 N2의 투과도는 

NaA zeolite 함량이 증가함에 따라 증가하는 현상을 나

타내고 있고, N2의 기체투과도에 비해 H2의 투과도는 

NaA zeolite 함량이 증가함에 따라 급격히 증가하는 현

상을 나타내고 있다. 이와 같이 현상이 나타나는 이유

는 PDMS에 가해진 NaA zeolite는 지름이 0.41 nm 크

기의 기공을 가지고 있기 때문에 PDMS 내에서 NaA 

zeolite 함량이 증가하면 기공률이 증가하여 수소와 질

소의 투과도가 증가한 것으로 생각된다. 그리고 N2보다 

H2의 투과도가 큰 이유는 H2는 Lenard Jones 분자지름
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Fig. 4. Comparing Selectivities (H2/N2) of PDMS-NaA zeo-
lite and PDMS-NaY zeolite membranes as a function of 
NaA zeolite and NaY zeolite contents.

이 0.28 nm이고 N2는 Lenard Jones 분자지름이 0.38 

nm이기 때문에 H2는 기공의 크기가 0.41 nm인 NaA 

zeolite 기공을 쉽게 통과하지만, N2는 분자운동등을 고

려하여 볼 때 N2 분자 한 개가 통과하기 힘들 정도로 

NaA zeolite 기공이 작기 때문인 것으로 생각된다.  

그리고 Fig. 3에서 보면 PDMS-NaA zeolite 막과 PDMS-

NaY zeolite 막의 H2와 N2의 기체투과도는 서로 다른 경

향을 나타내고 있다. 즉, PDMS에 가해지는 NaA zeolite

와 NaY zeolite 함량이 10 wt%까지는 비슷한 경향을 나

타내다가 10 wt% 이상에서는 NaA zeolite인 경우는 H2와 

N2의 투과도가 둘다 증가하는 현상을 나타내고, NaY zeo-

lite인 경우는 H2와 N2의 투과도가 감소하는 경향을 나타

내고 있다. 그리고 H2와 N2의 최대투과도는 PDMS-NaA 

zeolite 막의 경우는 NaA zeolite 40 wt%에서 각각 774 

barrer와 190 barrer를 나타내었고, PDMS-NaY zeolite인 

경우는 NaY zeolite 10 wt%에서 397 barrer와 170 barrer

를 나타내었다[25]. 이와 같은 현상이 나타나는 이유는 

NaA zeolite 기공크기는 0.41 nm이고 NaY zeolite 기공

크기는 0.74 nm인데, NaA zeolite 기공크기는 NaY zeo-

lite 기공크기보다 작지만 NaA zeolite는 PDMS 내에서 

2~5 µm 크기로 분산되어 있고, NaY zeolite는 1 µm 

크기로 분산되어 있기 때문에 입자크기가 큰 NaA zeo-

lite 내로 H2와 N2 기체의 투과가 용이한 것으로 생각된

다. 그리고 NaY zeolite는 PDMS 내에 1 µm 크기의 작

은 입자 상태로 분산되어있어 H2와 N2의 투과는 PDMS 

내에 용해확산되는 경로가 길고 NaY zeolite입자 내 투

과 경로는 짧아서 NaY zeolite 입자는 barrier 역할을 한 

것으로 생각된다. 이러한 연구 결과는 Tantekin-Erslmaz 

연구 결과와도 일치하고 있다[26]. 그리고 M. D. Jia 등

의 연구보고에 의하면 PDMS에 silica를 33 wt% 첨가한 

경우 H2의 투과도는 650barrer, N2는 280 barrer이었다

고 하였다[19]. 

3.3. PDMS-NaA zeolite 막의 NaA zeolite 함량

에 따른 선택도(H2/N2)

Fig. 4는 PDMS-NaA zeolite 막과 PDMS-NaY zeo-

lite 막의 NaA zeolite와 NaY zeolite 함량 증가에 따른 

N2에 대한 H2의 선택도를 비교하여 나타낸 것이다. 그

리고 PDMS-NaY zeolite 막의 선택도(H2/N2) 값은 Ha

의 것을 인용하였다[25]. Fig. 4를 보면 NaA zeolite 함

량이 증가함에 따라 N2에 대한 H2의 선택도가 증가하

는 현상을 나타내고 있다. 이와 같은 현상이 나타나는 

이유는 PDMS에 NaA zeolite가 첨가되면 막의 기공률

이 증가하게 되어 H2와 N2의 투과도가 증가하게 되는

데 이 경우 NaA zeolite 기공의 크기가 0.41 nm이기 때

문에 Lenard Jones 분자지름이 0.28 nm인 H2는 NaA 

zeolite 함량이 증가하면 할수록 투과도가 더 크게 증가

하지만, Lenard Jones 분자지름이 0.38 nm인 N2는 NaA 

zeolite 함량이 증가하더라도 N2 분자크기와 NaA zeo-

lite 기공크기가 비슷하기 때문에 NaA zeolite 함량증가

에 따른 N2 투과도의 증가가 H2 투과도 증가보다 더 

작기 때문에 N2에 대한 H2의 선택도가 급격히 증가하

는 것으로 생각된다. 

그리고 Fig. 4에서 보면 PDMS-NaA zeolite 막과 

PDMS-NaY zeolite 막의 선택도(H2/N2)는 NaA zeolite 

와 NaY zeolite 함량 10 wt%까지는 선택도(H2/N2)의 

증가가 비슷한 경향을 나타내다가 10 wt% 이상에서는 

PDMS-NaA zeolite 막의 선택도(H2/N2)는 급격히 증가
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하는 현상을 나타내고, PDMS-NaY zeolite 막의 선택도 

(H2/N2)는 서서히 증가하는 경향을 나타내고 있다. 그리

고 PDMS-NaA zeolite 막과 PDMS-NaY zeolite 막의 

N2에 대한 H2의 최대 선택도는 NaA zeolite와 NaY 

zeolite 40 wt%에서 각각 4.07과 2.63을 나타내었다

[25]. 이와 같은 현상이 나타나는 이유는 PDMS에 첨가

된 NaA zeolite의 기공크기는 0.41 nm이고, NaY zeo-

lite 기공크기는 0.74 nm로서 NaY zeolite 기공의 크기

가 더 크기는 하나, PDMS 내에 분산되어 있는 입자의 

크기가 NaA zeolite는 2~5 µm이고, NaY zeolite는 1 

µm이어서 NaA zeolite 입자크기가 더 크기 때문에 H2

와 N2의 투과가 용이하고, 또 N2보다는 H2의 투과가 아

주 용이하기 때문인 것으로 생각된다. 그런데 NaY zeo-

lite인 경우는 기공의 크기는 0.74 nm이지만 입자들이 

작아서 H2와 N2가 막을 통과하는데 NaY zeolite가 오히

려 배리어 역할을 함으로써 NaY zeolite 함량 증가에 따

른 H2와 N2의 투과도차가 크지 않아서 선택도(H2/N2) 

증가가 작은 것으로 생각된다. 그리고 M. D. Jia 등의 

연구보고에 의하면 PDMS에 silica를 33 wt% 첨가하였

을 때 N2에 대한 H2의 선택도는 2.32이었다고 하였다

[19]. 

4. 결  론

PDMS에 NaA zeolite를 함량을 달리하여 PDMS-NaA 

zeolite 막을 제조하고 막의 특성을 SEM에 의해서 조사

하였다. 그리고 H2와 N2에 대한 투과실험을 하여 본 결

과는 다음과 같다.

SEM 관찰에 의하면 PDMS 내에 분산되어 있는 

NaA zeolite 입자의 크기는 2~5 µm 정도였다.

기체투과실험에 의하면 PDMS 내에 NaA zeolite 함

량이 증가하면 기공률이 증가하여 H2와 N2의 투과도는 

증가하였고, N2보다는 H2투과도가 더 크게 증가하였다. 

그리고 H2와 N2의 투과도는 PDMS-NaA zeolite 막이 

PDMS-NaY zeolite 막보다 더 크게 나타났다. 

PDMS-NaA zeolite 막의 선택도(H2/N2)는 PDMS 내

에 NaA zeolite 함량이 증가하면서 증가하였고, PDMS-NaY 

zeolite 막의 선택도(H2/N2)보다 크게 나타났다.
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