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1. 서  론1)

올레핀은 석유 산업에서 중요한 원료 중 하나이다[1,2]. 

범용 플라스틱을 생성하기 위해서는 매우 높은 순도의 

올레핀이 요구된다[3,4]. 따라서 올레핀/파라핀 분리는 

석유 화학 산업에서 매우 중요한 공정이다. 올레핀과 파

라핀은 매우 유사한 화학적, 물리적 성질을 갖고 있기 

때문에, 오늘날 극저온 증류를 사용하지만 많은 에너지

와 장비시설을 요구한다는 단점이 있다[5,6].

이러한 단점을 해결하기 위해 흡착, 흡수 및 분리막
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요   약: 올레핀/파라핀 분리를 위해 silver nanoparticle을 운반체로 이용하는 촉진수송막이 최근 많은 관심을 받고 있다. 
기존 연구에서는 silver nanoparticle의 전구체로서 AgBF4가 사용되어 왔다. 하지만 상대적으로 고가에 속하는 AgBF4는 상업화
에 적합하지 않기 때문에 비교적 저렴한 AgClO4를 전구체로 이용해 제조된 silver nanopaticle를 활용해서 PEBAX-5513/AgNPs
(전구체: AgClO4)/7,7,8,8-tetracyanoquinodimethane (TCNQ) 복합막이 제조되었다. 그러나 여러 조성의 복합막이 제조되었으
나 올레핀 분리성능은 관찰되지 않았다. FT-IR 분석 결과는 PEBAX-5513 고분자 내에서 silver nanoparticle이 형성되고 
TCNQ에 의해 표면이 양극성화 되는 것을 확인하였지만 형성된 silver nanoparticle이 안정화 되지 못한 것으로 분석되었다. 
이러한 결과들을 통해 은염 전구체의 음이온이 올레핀/파라핀 분리막에서 중요한 역할을 하는 것으로 판단되었다.

Abstract: Facilitated transport membranes using silver nanoparticles as carriers for olefin/paraffin separation have been 
interested. AgBF4 has been used as a precursor of silver nanoparticles in previous studies. However, relatively expensive AgBF4

is not suitable for commercialization, and thus, PEBAX-5513/AgNPs (precursor: AgClO4)/7,7,8,8-tetracyanoquinodimethane
(TCNQ) composite membranes were prepared using silver nanopaticles with relatively inexpensive AgClO4 precursors. 
Composite membranes of various compositions were prepared for PEBAX-5513/AgNPs/TCNQ composites, but no separation 
performance was observed. As a result of FT-IR analysis, it was confirmed that silver nanoparticles were formed in the 
PEBAX-5513 polymer and the surface of Ag nanoparticles was polarized by TCNQ, but the formed silver nanoparticles 
were not stabilized. From these results, it was concluded that the anion of the precursor plays an important role in the 
olefin/paraffin separation.

Keywords: olefin, AgClO4, PEBAX-5513, Ag nanoparticles, TCNQ
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과 같은 분리 방법을 개발하려는 여러 시도가 이루어지

고 있다[7]. 그중 용해-확산을 기본으로 하는 분리막 공

정에 대한 연구가 활발하게 이루어지고 있다. 하지만 

용해-확산만 이용할 경우 성능 향상에 한계를 갖고 있

기 때문에 촉진 수송을 적용한 분리막이 각광받고 있다

[8-10]. 올레핀 파라핀 분리 촉진수송 막은 올레핀과 가

역반응을 할 수 있는 운반체를 사용함으로써 선택도와 

투과도를 동시에 높일 수 있는 장점을 갖고 있다[11].

대표적인 올레핀 분리용 촉진수송 운반체로는 격자 에

너지가 낮은 AgBF4, AgClO4, AgCF3SO3의 silver 이온이 

주로 사용되고 있다[11,12]. 하지만 silver 이온의 경우 

운반체로 사용될 때 쉽게 환원되어 silver nanoparticle

로 변하면서 운반체로서 역할을 하지 못해 장기간 안정

한 분리막 제조가 어렵다는 단점이 있었다[13]. 이를 해

결하기 위한 방법으로 silver nanoparticle을 운반체로 이

용하는 방법이 소개되었다. silver nanoparticle에 ρ-ben- 

zoquinone (ρ-BQ), 7,7,8,8-tetracyanoquinodimethane 

(TCNQ)와 같은 전자수용체를 첨가해주면 상호작용에 

의해 nanoparticle의 표면이 양극성화 되어 운반체로서 

역할을 수행할 수 있게 된다. 또한 이미 환원된 nano-

particle을 사용함으로써 silver 이온의 환원으로 인한 성

능감소를 방지할 수 있다고 알려져 있다. Poly(vinyl-

pyrrolidone) (PVP)/AgNPs (전구체: AgBF4)/TCNQ 복

합막의 경우, 선택도 50과 투과도 3.5 GPU의 성능이 

100시간 이상 지속되는 것으로 보고되었다[14].

이전 연구에서는 silver nanoparticle을 이용한 촉진수

송 막의 경우 전구체로 AgBF4가 사용되었다. 하지만 

AgBF4는 다른 silver염에 비해 고가로서 분리막의 상업

화를 위해서는 저렴한 silver염을 사용할 필요가 제기되

었다. AgNO3를 전구체로 이용한 연구가 진행되었지만 

올레핀 분리성능이 나타나지 않았다[15,16]. 따라서 본 

연구에서는 AgBF4보다 저렴한 AgClO4를 전구체로 사용

하여 silver nanoparticle을 제조한 뒤, 이를 운반체로 이

용하는 분리막에 대한 연구를 진행하였다. Silver nano-

particle (전구체: AgClO4)를 양극성화시키기 위한 전자

수용체로는 TCNQ가 사용되었으며, polyether block 

amide-1657 (PEBAX-1657) 고분자를 이용한 복합체 분

리막이 제조되어 여러 조성에서 실험이 진행되었다.

2. 실험 방법

2.1. 재료  시약

실험에 사용된 고분자는 Pebax-5513이고, silver per-

chlorate (AgClO4, 99%)는 Kanto chemical사에서 구입

하였고, 7,7,8,8-tetracyanoquinodimethane (TCNQ)는 

Sigma-Aldrich사에서 구입하였다. 분리막의 지지체의 경

우 polysulfone (Toray Chemical Korea Inc.)를 사용하

였으며, 구입한 시약들은 모두 별도의 정제 과정 없이 그

대로 사용되었다.

2.2. 분리막 제조

PEBAX-5513 고분자를 3 wt% 비율로 EtOH : H2O/ 

7 : 3 용매에 녹여 사용하였다. PEBAX-5513 용액에 

AgClO4를 1 : 3.33, 1 : 6.67, 1 : 7.33, 1 : 8.33의 weight 

ratio로 첨가하였다. 그 용액을 75도에서 30분간 교반시

켜 은 나노입자를 형성시킨 후 여러 mole ratio로 TCNQ

를 첨가하였다. 제조한 용액을 RK Control Coater (Model 

202, Control Coater RK Print-Coat Instruments Ltd., 

UK)를 사용하여 polysulfone 지지체에 코팅시켰다. 코

팅된 막은 15시간 동안 진공 오븐에서 실온으로 건조되

었다.

2.3. 기체 투과 실험

프로판과 프로필렌(50 : 50 vol. %)의 가스 혼합물을 

여러 ratio를 갖는 PEBAX-5513/AgNPs (전구체: AgClO4)/ 

TCNQ 막에 투과시켰다. 선택도는 gas chromatography 

(GC)를 사용해 측정되었고, 가스 혼합물의 흐름은 각각 

mass flow meter (MFM)와 mass flow controller (MFC)

을 사용하여 확인하고 조절하였다. 가스 투과도의 단위는 

GPU [1 GPU = 1 × 10-6 cm3 (STP)/(cm2 s cmHg)]로 

나타냈다.

3. 결과  고찰

3.1. 로필 / 로  혼합 가스에 한 분리막의 성능

Table 1은 이전 연구에서 AgBF4를 전구체로 사용한 

분리막의 프로필렌/프로판 혼합 가스에 대한 투과도와 

선택도의 성능을 보여준다[12,13]. AgBF4를 전구체로 

사용한 PVP/AgNPs (전구체: AgBF4)/TCNQ 분리막의 

경우 선택도 50과 투과도 3.5 GPU가 관찰되었으며, 

PEBAX-1657/AgNPs (전구체: AgBF4)/TCNQ 분리막의
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Selectivity
Permeance

(GPU)

PVP/AgNPs (precursor: AgBF4)/
TCNQ[12]

50 3.5

PEBAX-1657/
AgNPs (precursor: AgBF4)/TCNQ[13]

12.7 10.2

Table 1. Mixed Gas (Propylene/Propane) Permeance and 
Selectivities of the PVP/AgNPs (Precursor: AgBF4)/TCNQ, 
PEBAX-1657/AgNPs (Precursor: AgBF4)/TCNQ Composite 
Membranes.

PEBAX-5513/
AgClO4

1/3.33 (weight ratio)

Selectivity
Permeance 

(GPU)

AgClO4/TCNQ
(mole ratio)

1/0.002 1.5 1.0

1/0.004 1.0 42.1

1/0.006 1.0 27.7

1/0.008 1.1 4.8

Table 2. Mixed Gas (Propylene/Propane) Permeance and 
Selectivities of PEBAX-5513/AgNPs (Precursor: AgClO4)/ 
TCNQ Composite Membranes (PEBAX-5513/AgClO4 1/3.33
Weight Ratio)

Fig. 1. Mixed gas (propylene/propane) permeance and se-
lectivities of PEBAX-5513/AgNPs (precursor: AgClO4)/ 
TCNQ composite membranes (PEBAX-5513/AgClO4 (1 : 
7.33 weight ratio), AgClO4/TCNQ (1 : 0.0018 mole ratio) 
with time.

경우는 선택도 12.7과 투과도 10.2 GPU의 분리성능을 

보였다. 하지만 AgClO4로 AgNPs를 형성시켜 제조한 

분리막의 경우 Fig. 1에서 관찰되듯이 초기 선택도가 

나타나지만 시간이 지날수록 선택도는 낮아지는 현상

을 보였다. 이로 인해 형성된 AgNPs가 올레핀 분리성

PEBAX-5513/
AgClO4

1/6.67 (weight ratio)

Selectivity
Permeance 

(GPU)

AgClO4/TCNQ
(mole ratio)

1/0.001 1.0 4.2

1/0.002 1.1 2.3

1/0.003 1.0 11.2

1/0.004 1.0 2.5

Table 3. Mixed Gas (Propylene/Propane) Permeance and 
Selectivities of PEBAX-5513/AgNPs (Precursor: AgClO4)/ 
TCNQ Composite Membranes (PEBAX-5513/AgClO4 1/6.67
Weight Ratio)

PEBAX-5513/
AgClO4

1/7.33 (weight ratio)

Selectivity
Permeance 

(GPU)

AgClO4/TCNQ
(mole ratio)

1/0.0009 1.0 55.2

1/0.0018 1.3 0.4

1/0.0028 1.1 1.1

1/0.0037 1.0 17.1

1/0.0046 0.8 2.9

Table 4. Mixed Gas (Propylene/Propane) Permeance and 
Selectivities of PEBAX-5513/AgNPs (Precursor: AgClO4)/ 
TCNQ Composite Membranes (PEBAX-5513/AgClO4 1/7.33
Weight Ratio)

PEBAX-5513/
AgClO4

1/8.33 (weight ratio)

Selectivity
Permeance 

(GPU)

AgClO4/TCNQ
(mole ratio)

1/0.0014 1.5 0.9

1/0.002 1.3 0.2

1/0.0028 1.0 6.3

1/0.004 1.7 0.4

Table 5. Mixed Gas (Propylene/Propane) Permeance and 
Selectivities of PEBAX-5513/AgNPs (Precursor: AgClO4)/ 
TCNQ Composite Membranes (PEBAX-5513/AgClO4 1/8.33
Weight Ratio)

능의 조건인 안정화가 되지 않았다는 것으로 생각되었

다. 투과도 또한 용매 제거 효과 및 은 나노입자의 불안

정화로 인해 감소되는 것으로 관찰되었다. Table 2~5는 

다양한 조성의 PEBAX-5513/AgNPs (전구체: AgClO4)/ 

TCNQ 분리막의 성능을 나타내었다. AgClO4를 전구체

로 사용하여 제조된 AgNPs이 활용됐을 경우, AgNPs가
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Fig. 2. Scanning electron microscopy (SEM) image of neat 
polysulfone support.

Fig. 3. Scanning electron microscopy (SEM) images of 
PEBAX-5513/AgNPs (precursor: AgClO4)/TCNQ mem-
branes coated on polysulfone support. PEBAX-5513/AgClO4

(mole ratio of AgClO4/TCNQ), (a) 1 : 3.33 (1 : 0.002), (b) 
1 : 6.67 (1 : 0.002), (c) 1 : 7.33 (1 : 0.0018), (d) 1 : 8.33 
(1 : 0.002).

안정화되지 못한 이유로 낮은 선택도와 지속적으로 감

소하는 투과도가 관찰되었다.

3.2. SEM 분석

Fig. 2는 neat polysulfone 지지체의 SEM image를 나

타낸다. Fig. 2는 PEBAX-5513/AgNPs (전구체: AgClO4)/ 

TCNQ가 코팅된 polysulfone 지지체 막을 나타내고 각 

PEBAX-5513/AgClO4 (mole ratio of AgClO4/TCNQ)의 

다양한 비율의 막[(a) 1 : 3.33 (1 : 0.002), (b) 1 : 6.67 

(1 : 0.002), (c) 1 : 7.33 (1 : 0.0018), (d) 1 : 8.33 (1 : 

0.002)]이 측정되었다. Selective layer의 두께는 각각 4.7, 

4.9, 4.4 그리고 4.0 µm로 확인되었으며, 용액은 균일하

게 고분자 지지체의 표면 위에 균일하게 코팅된 것으로 

관찰되었다.

Fig. 4. FT-IR spectra of neat PEBAX-5513, 1/7.33 
PEBAX-5513/AgClO4, 1/07.33 PEBAX-5513/AgNPs (pre- 
cursor: AgClO4), 1/7.33 PEBAX-5513/AgNPs (precursor: 
AgClO4)/TCNQ (mole ratio of AgClO4/TCNQ: 1/0.0018) 
composite membrane.

3.3 FT-IR 분석

AgNPs와 PEBAX-5513 고분자의 ether 작용기 사이

의 상호작용과 TCNQ를 첨가함으로 인해 발생하는 상

호작용의 변화를 관찰하기 위해 FT-IR을 측정하였다. 

Fig. 4는 PEBAX-5513/AgClO4 1 : 7.33 weight ratio에

서 측정되었다. Neat PEBAX-5513의 C-O stretching 

band는 1,105 cm-1에서 나타났다. Ag+ (전구체: AgClO4)

와 AgNPs (전구체: AgClO4)가 첨가되었을 때 1,032와 

1,039 cm-1로 stretching band가 이동하였으며 이는 C-O

의 산소 원자에서 Ag+와 AgNPs로 전자 전이가 일어남

에 따라 C-O 결합의 세기가 약해진 것으로 보인다. 또

한 AgNPs에 TCNQ가 첨가되었을 때 AgNPs 표면이 

양극성화 되면서 C-O와의 결합이 더 강해져 stretching 

band가 더 낮은 1,026 cm-1로 이동하였다. 1/7.33 (1/ 

0.0018) ratio PEBAX-5513/AgNPs (전구체: AgClO4)/ 

TCNQ 분리막 뿐만 아니라 모든 비율의 PEBAX-5513/ 

AgNPs (전구체: AgClO4)/TCNQ 분리막의 stretching 

band도 1,053, 1,022와 1,044 cm-1로 각각 이동한 것을 

확인하였다. 이러한 결과는 안정된 AgNPs의 carrier 효과

로 촉진수송의 성능이 나타날 것으로 기대되었다. 하지

만 성능 테스트에서 초기에는 성능이 나타났지만 시간이 

지날수록 성능이 낮아지는 것으로 보아 양극성화된 

AgNPs가 안정화 되지 못하고 aggregation되는 것으로 예

상되었다.



Soyoung Kim⋅Sang Wook Kang

멤브레인, 제 29 권 제 5 호, 2019

250

Fig. 5. FT-IR spectra of PEBAX-5513/AgNPs (precursor: 
AgClO4)/TCNQ composite membranes.

4. 결  론

본 연구는 촉진수송 분리막의 상업화를 위해 기존 연

구에서 silver nanoparticle 전구체로 사용되었던 고가의 

AgBF4를 비교적 저렴한 AgClO4로 대체하기 위한 연구

가 진행되었다. PEBAX-5513/AgNPs (전구체: AgClO4)/ 

TCNQ 분리막의 실험결과는 장시간 분리성능은 유지되

지 않는 것으로 확인되었다. SEM 분석 결과는 용액이 

polysulfone 지지체 위에 균일하게 코팅되었고, FT-IR 분

석 결과는 전구체 AgClO4로 생성된 silver nanoparticle

이 TCNQ로 인해 양극성화 된 것을 확인할 수 있었다. 

이로 인해 초기 성능이 확인되었지만 silver nanparticle

은 안정되지 못하고 aggregation이 일어남으로써 성능 

저하로 이어졌다고 분석되었다. 이전 silver nanoparticle

의 전구체를 AgNO3로 대체했던 연구 결과와 마찬가지

로 분리성능이 나타나지 않았으며, 그 결과 올레핀/파

라핀 기체분리에서 양극성화 된 silver nanoparticle을 

올레핀 운반체로 사용할 때 전구체의 음이온이 중요한 

요소인 것으로 분석되었다.
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