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PTMSP-NaY Zeolite 복합막에 의한 수소-질소 기체 분리에 관한 연구
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요   약: PTMSP[Poly(1-trimethylsilyl-1-propyne)]-NaY zeolite 복합막이 PTMSP에 0∼50 wt% NaY zeolite를 첨가하여 제
조되었다. 이 막들의 특성을 FT-IR, 1H-NMR, GPC, DSC, TGA, SEM에 의해서 조사하였다. 기체투과 실험은 23∼26°C, 2 
kgf/cm2에서 행하였고, 복합막에 대한 수소와 질소의 투과선택성은 NaY zeolite 함량에 따라 조사하였다. TGA 측정에 의하
면 PTMSP에 NaY zeolite가 첨가되었을 때 PTMSP의 열적 안정성은 향상되었다. SEM 관찰에 의하면 NaY zeolite는 
PTMSP-NaY zeolite 복합막 내에 약 1.5 µm 크기로 분산되어 있었다. PTMSP-NaY zeolite 복합막에 대한 N2와 H2의 투과도
는 NaY zeolite 함량이 증가하면 증가하였다. 그리고 PTMSP-NaY zeolite 복합막의 N2에 대한 H2의 선택성은 NaY zeolite 함
량이 증가하면 감소하였다.

Abstract: The PTMSP[Poly(1-trimethylsilyl-1-propyne)]-NaY zeolite composite membranes were prepared by adding 0∼
50 wt% NaY zeolite to PTMSP. In order to investigate the characteristics of these membranes, we used the analytical meth-
ods such as FT-IR, 1H-NMR, GPC, DSC, TGA, and SEM. Gas permeation experiments were carried out at 23∼26°C, 2 
kgf/cm2, and the permselectivity of H2 and N2 gases through the composite membranes was studied as a function of the 
NaY zeolite contents. According to TGA measurements, when NaY zeolite was inserted within the PTMSP, thermal stability 
of PTMSP was enhanced. Based on SEM observation, NaY zeolite was dispersed in the PTMSP-NaY zeolite composite 
membrane with a size of 1.5 µm. The permeability of H2 and N2 through the PTMSP-NaY zeolite composite membranes in-
creased as NaY zeolite content increased. On the contrary, the selectivity(H2/N2) of the PTMSP-NaY zeolite composite 
membranes decreased as zeolite content increased. 

Keywords: PTMSP-NaY, composite membrane, permeability, selectivity

1. 서  론
1)

PTMSP[Poly(1-trimethylsilyl-1-propyne)]는 기체 및 

증기 투과성이 매우 우수하고[1,2], 산소투과도는 고무

상 고분자인 PDMS (polydimethylsiloxane)보다 약 10

배나 크다[3]. PTMSP의 높은 기체투과성은 trimethyls-

ily group의 크기와 유동성에 기인한 큰 자유부피 때문
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인 것으로 보고되었다[4-6]. PTMSP는 높은 유리전이온

도(> 250°C)를 가지며, 기체투과도는 매우 높지만 선택

도가 낮고 투과 실험 시 시간이 경과함에 따라 투과특

성이 감소하는 단점을 지니고 있다[7]. 이런 투과특성을 

지속적으로 유지하기 위해 PTMSP를 개질하여 기체투

과도를 안정시킨 보고도 있다[8-11].

고분자막의 선택도와 투과도를 개선시키기 위하여 

고분자 자체를 개질하거나, 무기물을 첨가하여 복합막

을 개발하는 연구가 활발히 진행되고 있다. 고분자-무
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기 복합막 제조에 사용되는 제올라이트는 3차원의 미세

세공 세공구조를 갖는 결정성으로써 분자체로써의 기

능이 있어 소재로서 활용하고자 하는 연구가 최근에 활

발히 진행되고 있다[12-15]. 제올라이트는 열적⋅화학

적 안정성을 가질 뿐만 아니라 분자크기의 규칙적인 세

공구조를 갖는 고체성이기 때문에 미세세공을 갖는 무

기막의 형태로 제조될 수 있을 뿐만 아니라 일반적 무

기막에 비해 균일한 세공을 얻을 수 있으며, 규격화된 

구조와 크기를 나타낼 수 있는 특징이 있다. 제올라이

트는 Si/Al 비율에 따라 세공특성이 달라질 수 있다. 이

와 같은 제올라이트의 물리화학적인 특성 때문에 

PDMS를 비롯한 고분자에 제올라이트를 첨가하여 고분

자-제올라이트 복합막 개발을 위한 연구가 많이 진행되

었다[12,14]. R. S. Murali 등은 pebax에 제올라이트를 

사용하여 O2, N2, CO2, CH4의 기체투과특성을 알아보았

고[16], H. Sun 등은 ethanol 분리를 위해 chitosan에 제

올라이트를 이용하여 개질된 분리막으로의 분리특성을 

연구하였으며[17] Y. Shen 등은 PVDF에 충진제로 제올

라이트를 포함한 silica, MCM-41의 무기물질 등을 사용

하여 He, O2, N2, CO2의 기체투과 연구를 하였다[18]. 

수소는 고갈되지 않는 무한한 에너지로 친환경 대체 

에너지원이며, 최근 반도체분야 등의 급속한 발달로 고

순도의 수소 수요가 증가하고 있다. 이에 폐기체나 혼

합기체 등에서 고순도의 수소를 얻기 위하여 H2/N2 분

리의 필요성이 요구된다. 본 연구에서는 기체 투과도가 

우수한 PTMSP에 열적⋅화학적으로 안정한 NaY zeo-

lite를 첨가하여 PTMSP-NaY zeolite 복합막을 제조하

였다. 그리고 제조된 막의 물리 화학적 특성을 FT-IR, 
1H-NMR, GPC, DSC, TGA, SEM을 사용하여 막의 물

리화학적 특성을 조사하고, H2와 N2에 대한 기체투과실

험을 통하여 투과도와 선택도(H2/N2)를 조사하여 혼합

기체로부터 H2를 분리 정제하는데 필요한 막을 개발하

는데 그 목적을 두었다.

2. 실  험

2.1. 재료 및 시약

이 실험에서 사용된 PTMSP[poly(1-trimethylsily-1-pro-

pyne)]는 합성하여 사용하였고, NaY zeolite는 미국 

Aldrich사제 특급품을 사용하였다. 용매로 사용된 toluene

은 미국 Aldrich사제 A.C.S급을 사용하였다. 기체투과 

실험에 사용된 H2와 N2는 국산 ㈜동진가스의 것으로 

순도 99.999%의 것을 사용하였다. 

2.2. PTMSP-NaY zeolite 복합막 제조

PTMSP는 기보[19,20]의 방법에 따라 제조하였고, 

PTMSP-NaY zeolite 복합막은 다음 절차에 따라 제조

하였다. 먼저 3 wt% PTMSP 톨루엔용액에 PTMSP에 

대한 NaY zeolite 함량이 0, 10, 20, 30, 40, 50 wt%가 

되도록 NaY zeolite를 가한다. 그리고 실온에서 48시간  

동안 교반한 후에 유리판 위에 있는 직경 6 cm인 유리

관에 혼합 용액을 넣은 다음 40°C 진공 오븐에 24시간

동안 건조시킨다. 끝으로 건조된 복합막을 증류수에 담

궈 유리판으로부터 떼어내고 40°C 진공 오븐에서 24시

간 동안 건조시켜 PTMSP-NaY zeolite 복합막을 제조

하였다.

2.3. 기체투과 실험

기체투과 실험에 사용된 장치는 기체흐름 장치, 멤브

레인 셀, 기체투과 측정장치 등으로 이루어져 있으며 기

체투과 측정은 연속 흐름법을 사용하였다. 사용된 MFM 

(mass flow meter)은 1000 SCCM의 용량을 가지고 있

으며, 데이터는 이 장치와 연결된 컴퓨터에 의해 두 개

의 투과 transient 곡선, 즉 투과곡선, 압력곡선을 얻어 

자동적으로 계산되어 얻어진다. 유입된 기체가 투과하

는 막의 유효면적은 12.6 cm2이고, 지름은 6 cm이다. 

기체투과 실험은 23∼26°C, 2 kgf/cm2 조건에서 행하였

고, PTMSP-NaY zeolite 복합막의 두께는 대략 40 µm

이었다. 

2.4. 분석 및 측정

PTMSP의 IR spectrum은 일본 JASCO사 FT/IR-460 

plus를 사용하여 측정하였고, 1H-NMR spectrum은 독일 

Brucker사 Model 250 MHz를 사용하여 측정하였다. 

PTMSP의 유리전이온도(Tg) 측정을 위한 DSC는 미국 

PerkinElmer사 DSC7를 사용하였고, PTMSP-NaY zeo-

lite 복합막의 열중량 분석은 프랑스 Setram사 Model 

TGA 92를 사용하였다. 막의 표면과 단면은 일본 

Hitachi사제 Model S-4200을 사용하여 가속전압 20 

kV, 배율 3 × 103배로 하여 측정하였다. PTMSP-NaY 

zeolite 복합막의 기체투과도와 선택도는 국산 SepraTek

사 VPA-601로 측정하였다.
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Fig. 1. FT-IR spectrum of PTMSP.

Fig. 2. 1H-NMR spectrum of PTMSP.

Fig. 3. DSC thermogram of PTMSP. 3. 결과 및 고찰

3.1. 복합막의 구조와 특성

GPC에 의해서 합성된 PTMSP의 수평균분자량(Mn )
과 중량평균분자량(Mw)을 측정하여 본 결과 합성된 

PTMSP의 Mn과 Mw은 각각 420,000 g/mol과 870,000 

g/mol이었으며 poly-dispersity(Mw/Mn )는 1.90이었다.

Fig. 1은 합성된 PTMSP의 FT-IR spectrum을 나타낸 

것이다.

Fig. 1을 보면 PTMSP의 C=C streching에 기인한 흡

수띠가 1553 cm-1에서 나타났다. SiC-H deformation에 

기인한 흡수띠가 1249 cm-1에서 관찰되었고, C-Si 

streching에 기인한 흡수띠들은 828 cm-1와 749 cm-1에

서 나타나고 있어 합성된 물질이 PTMSP임을 알 수 있

었다.

Fig. 2는 합성된 PTMSP의 1H-NMR 분석 결과를 나

타낸 것이다.

Fig. 2에서 보면 0.21 ppm 부근에서 -Si(CH3)3의 

Proton 피이크가 나타나고 그 뒤에 -CH3의 Proton 피이

크가 1.84 ppm 부근에서 다소 broad하게 나타나고 있

어 PTMSP임을 알 수 있고, -Si(CH3)3/-CH3 피이크의 

비는 3 : 1 정도 나왔다. 이 결과는 T. Masuda 등의 연

구보고[21] 결과와도 잘 일치하고 있어 합성된 물질이 

PTMSP임을 확인하였다. 

Fig. 3은 합성된 PTMSP에 대한 시차주사열량계

(DSC) 분석결과를 나타낸 것이다. Fig. 3을 보면 

PTMSP의 유리전이온도(Tg)가 224°C 근처에서 나타나

고, β-dispersion은 25°C 부근에서 나타나고 있다.

Fig. 4는 PTMSP와 PTMSP-NaY zeolite 복합막들에 

대한 열중량분석(TGA) 분석결과를 나타낸 것이다.

Fig. 4의 TGA 곡선에서 보는 바와 같이 PTMSP는 

332.91°C 부근에서 감량이 일어나기 시작하여 369.18°C∼

415.87°C 온도범위 내에 급격한 감량이 일어났다. 

PTMSP-NaY zeolite는 339.79°C 부근에서 감량이 일어

나기 시작하여 367°C∼421.27°C 온도범위 내에 급격한 

감량이 일어나고 448.79°C 부근에서 감량이 완결되는 
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Fig. 6. Permeability of PTMSP-NaY zeolite membranes as a 
function of NaY zeolite contents.

Fig. 4. TGA curves of PTMSP-NaY zeolite comosite mem-
branes as a function of NaY zeolite contents.

(a)
  

(b)

(c)
  

(d)

(e)

Fig. 5. SEM micrographs of cross-sections of PTMSP-NaY
zeolite membranes. (a) 0 wt% (b) 20 wt% (c) 30 wt% (d)
40 wt% (e) 50 wt%.

현상을 나타내고 있다. 따라서 PTMSP에 NaY zeolite

를 첨가시켜 얻어진 PTMSP-NaY zeolite 복합막의 열

적 안정성은 향상된 것으로 생각된다.

Fig. 5는 PTMSP에 NaY zeolite를 0∼50 wt% 가했

을 때 얻어진 복합막의 단면을 SEM 촬영한 결과를 나

타낸 것이다.

Fig. 5(a)는 PTMSP 단일막의 단면을 SEM 촬영한 것

인데 SEM 사진을 보면 비다공성 균질 치밀한 막임을 

알 수 있다. 그리고 Fig. 5의 (b)에서 (e)까지를 보면 약 

1.5 µm 크기의 NaY zeolite 입자들이 PTMSP에 분산

되어 있고 NaY zeolite 함량이 증가함에 NaY zeolite 

입자의 밀도가 높아지는 현상을 나타내고 있다.

3.2. 복합막의 기체투과 특성 

PTMSP-NaY zeolite 복합막에 대한 H2와 N2 투과 실

험을 23∼26°C, 2 kgf/cm2에서 행하였고, PTMSP-NaY 

zeolite 복합막의 NaY zeolite 함량에 따른 H2와 N2의 

투과도를 Fig. 6에 나타내었다. 

Fig. 6에서 보면 NaY zeolite의 함량이 증가함에 따

라 복합막에서의 기체투과도는 점차 증가하는 현상을 

나타내고 있다. 그리고 NaY zeolite 함량이 증가함에 

따라 N2보다는 H2의 투과도가 상대적으로 높고 또 투

과도 증가폭이 더 크게 나타나고 있다. 이것은 Maxwell 

model[22]에서 설명되어지는 기체투과성질과는 반대의 

결과를 보인다. 즉, Maxwell model에 의한 기체의 투과

도는 다음과 같다.

   (1)

여기에서 p는 고분자의 투과도이고, 는 충진제의 

volume fraction이다. 식 (1)은 일반적으로 무기물 입자

가 도입된 고분자의 기체투과도는 순수한 고분자의 투

과도보다 낮고, 무기물 입자의 함량이 증가할수록 기체
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Fig. 7. Selectivity of PTMSP-NaY zeolite membranes as a 
function of NaY zeolite contents.

의 투과도는 감소함을 나타낸다. 이것은 고분자 내에 

나노크기의 입자가 채워질 경우 고분자의 구조를 변화

시켜 기체의 투과도를 감소시킨다는 것이다[23]. 그러

나 본 연구에서는 반대의 결과를 나타내고 있는데 이것

은 PTMSP와 같이 자유부피가 큰 고분자 내에 NaY 

zeolite가 도입되면 자유부피 증가로 Knudsen transport 

메커니즘이 일어나기에 충분한 자유부피가 만들어지기 

때문이다[24]. 그리고 PTMSP에 NaY zeolite의 함량이 

증가함에 따라 NaY zeolite 입자가 서로 응집되어 

PTMSP와 NaY zeolite 입자사이의 cavity가 생성되고 

또 cavity수가 증가하는 것에 기인하는 것으로 생각된

다. 일반적으로 zeolite 등의 무기물질이 충진제로 고분

자 내에 도입되었을 때 서로 상호작용이 약하여 고분자

와 무기입자 사이의 빈공간이 형성되어 기체투과도를 

향상시킨다고 한다[25]. R. S. Murali 등의 보고에 의하

면 pebax에 zeolite를 가했을 때 zeolite 함량이 증가함

에 따라 기체들의 투과도는 증가하였다고 하였고[16], 

Y. Shen 등도 zeolite, silica 등의 무기물질을 사용하여 

증가된 기체투과 결과를 보고하였다[18]. 그리고 K. D. 

Sitter 등은 PTMSP에 silica를 첨가하였을 때 복합막에 

대한 H2, N2, C3H8들의 기체투과도가 증가함을 발표하였

다[24].

Fig. 7은 PTMSP에 NaY zeolite 함량이 증가함에 따

라 N2에 대한 H2의 선택도를 나타낸 것이다. 

Fig. 7을 보면 PTMSP에 NaY zeolite 함량이 증가함

에 따라 선택도(H2/N2)가 감소하는 현상을 나타내고 있

다. 선택도(H2/N2)가 감소하는 이유는 PTMSP에 NaY 

zeolite가 첨가되면 복합막 내에 응집되는 과정에서 

PTMSP와 NaY zeolite 계면에 공동이 생기고 또 NaY 

zeolite가 다공성이기 때문에 복합막의 기공율도 증가하

게 되는데 이로 인하여 기체의 투과가 용해 확산 메커

니즘에 의한 것보다는 분자체거름, 표면확산, knudsen 

확산에 의해 기체가 투과하는 경우가 점차 증가함으로 

해서 선택도가 감소하는 것으로 생각된다.

4. 결  론

PTMSP의 물리화학적 특성, 기체의 선택성 그리고 

투과성을 향상시키기 위하여 PTMSP에 NaY zeolite 함

량을 달리하여 PTMSP-NaY zeolite 복합막을 제조하고, 

막의 물리⋅화학적인 특성을 FT-IR, 1H-NMR, GPC, 

DSC, TGA, SEM에 의해 조사하였다. 그리고 H2와 N2

에 대한 투과도와 선택성에 대하여 연구하여 본 결과 

다음과 같은 결과를 얻었다.  

1) 합성된 PTMSP는 FT-IR spectrum 측정에 의하면 

1553 cm-1에서 C = C 신축진동, 1249 cm-1에서 SiC-H 

deformation, 828 cm-1와 749 cm-1에서 C-Si 신축진동에 

기인한 흡수띠가 나타났다. 
1H-NMR spectrum 측정에 의하면 합성된 PTMSP의 

-Si(CH3)3의 proton 피이크는 0.21 ppm, -CH3의 proton 

피이크는 1.84 ppm에서 나타났다.   

GPC 측정에 의하면 합성된 PTMSP의 수평균분자량

(Mn )은 420,000 g/mol이고, 중량평균분자량(Mw)은 

870,000 g/mol이며 분산도(Mw/Mn )는 1.90이었다. 

DSC 분석결과에 의하면 PTMSP의 유리전이온도(Tg)

는 약 224°C이었다.

2) TGA 측정에 의하면 PTMSP-NaY zeolite 복합막

은 PTMSP에 NaY zeolite가 첨가되었을 때 감량이 작

아지고 감량이 완결되는 온도가 낮아져서 복합막의 열

적안정성이 증가하였다.

3) SEM 관찰에 의하면 PTMSP-NaY zeolite 복합막 

내에 NaY zeolite 입자는 크기가 약 1.5 µm 정도로 분

산되어 있었다.

4) PTMSP-NaY zeolite 복합막은 복합막 내의 NaY 

zeolite 함량이 증가하면 복합막의 자유부피, 공동, 기공

율이 증가하여 H2와 N2의 투과도가 증가하였다.

5) PTMSP-NaY zeolite 복합막의 N2에 대한 H2의 선

택도는 NaY zeolite 함량이 증가함에 따라 감소하였다.
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