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요   약: 본 연구에서는 Poly(vinyl alcohol) (PVA)/AgCF3SO3/Al(NO3)3 전해질 분리막을 제조하여 기존의 poly(vinyl-
pyrrolidone) (PVP)/AgCF3SO3/Al(NO3)3 분리막보다 더 향상된 성능을 보이는 고투과성 올레핀 촉진수송 분리막을 얻고자 하
였다. PVA/AgCF3SO3/Al(NO3)3 막의 특성은 SEM, FT-IR, FT-Raman에 의해서 조사되었다. 다양한 Al(NO3)3 농도 중 1 : 
1:0.01 PVA/AgCF3SO3/Al(NO3)3에서 가장 좋은 분리성능을 보였다. 결과적으로 선택도는 12, 혼합 기체 투과도는 3.5 Barrer
를 나타내었으며, 선택도와 투과도는 115시간 동안 유지되었다.

Abstract: The poly(vinyl alcohol) (PVA)/AgCF3SO3/Al(NO3)3 electrolyte membrane was fabricated to prepare for highly 
permeable facilitated olefin transport membrane, compared with poly(vinylpyrrolidone) (PVP)/AgCF3SO3/Al(NO3)3 complex. 
In order to examine the characteristics of PVA/AgCF3SO3/Al(NO3)3 membrane, we used the analytical methods such as 
SEM, FT-IR, and FT-Raman. The best separation performance was observed at the mole ratio of 1 : 1 : 0.01 
PVA/AgCF3SO3/Al(NO3)3 among various Al(NO3)3 concentration. As a result, the selectivity was 12 and mixed-gas perme-
ability was 3.5 Barrer. Furthermore, the selectivity and permeability remained constant for up to 115 h.

Keywords: Poly(vinyl alcohol), facilitated transport, olefin, membrane

1)1. 서  론

올레핀과 파라핀 분리는 석유산업과 석유정제에 있

어 매우 중요한 과정이다[1]. 그동안 올레핀과 파라핀 

분리는 주로 흡착, 추출, 흡수, 증류 등의 다양한 분리 

공정을 이용하였지만, 물리적 특성이 매우 비슷한 프로

필렌과 프로판을 분리하기 위해서는 공간의 비효율성

과 많은 에너지 소비의 문제가 야기되었다[2,3]. 

분리막 공정 중 촉진 수송을 이용한 분리막은 기존 

기체 분리막의 장점 외에도 뛰어난 분리 특성을 보이기 

때문에 올레핀/파라핀 분리연구에 있어 주목을 받아왔

다[4-7]. 예를 들면, poly(ethylene oxide) (PEO), poly 

(vinylpyrrolidone) (PVP) 등의 고분자에 AgBF4 또는 

AgCF3SO3을 용해시킴으로써 제조된 은-고분자 전해질 

분리막이 올레핀과 파라핀을 분리하는 데 있어 매우 좋

은 성능을 나타낸다고 보고되었다[8,9]. 하지만 촉진 수

송을 이용한 고분자 전해질 분리막은 상업화된 분리공

정으로 발전시키기엔 단점을 지니고 있다. 그 주된 이

유는 poly(2-ethyl-2-oxazoline) (POZ) 또는 PVP 등의 

고분자가 다양한 은염들을 용해할 수 있지만, 환원제로
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Fig. 1. Separation process for propylene/propane mixture.

도 작용해 은 이온을 쉽게 환원시킬 수 있다는 점이다

[10]. 좀 더 구체적으로 장기간 사용에 있어 은 이온이 

은 입자가 됨으로써, 성능이 급격히 감소하는 문제점을 

지니고 있다. 

최근에 POZ/AgBF4 전해질 분리막에 Al(NO3)3를 첨

가하여 제조한 POZ/AgBF4/Al(NO3)3 전해질 분리막 필

름은 Al3+와 BF4
- 그리고 NO3

-와 Ag+의 강한 상호작용

으로 인해 은 이온의 환원현상을 지연시켜 은 이온이 

안정적으로 유지되는 것으로 확인되었다[11,12]. 그 결

과, POZ/AgBF4/Al(NO3)3 전해질 분리막의 경우, 가스

투과 실험에서 16일 동안 선택도 21, 투과도 4.8 GPU

의 성능이 유지되었다[12]. 하지만 올레핀 운반체로서 

AgBF4는 상대적으로 가격이 비싸서 상업화시키는데 

경제성의 불리함을 지니고 있다. 그래서 선행연구로는 

올레핀 운반체를 AgBF4 대신에 상대적으로 값이 저렴

한 AgCF3SO3를 이용한 PVP/AgCF3SO3/Al(NO3)3 전해

질 분리막으로 올레핀 분리하는 데 성공하였고, 이때의 

선택도는 5와 투과도는 약 0.5 GPU를 100시간 동안 유

지되어 장기간 안정성도 확인되었다[13].

본 연구에서는 fickian transport와 carrier-mediated가 

융합되어 이루어진 촉진수송의 개념을 기반으로 장기

간 안정성이 확인된 Polymer/AgCF3SO3/Al(NO3)3 전해

질 분리막의 투과도 성능을 더 증진하기 위한 연구를 

진행하였다. 그 방법으로 PVP 대신 poly(vinyl alcohol) 

(PVA)를 사용하였고, PVA가 상대적으로 유연성이 뛰

어난 고분자 특성을 가짐으로써 투과도가 더 증가할 것

으로 기대되었다.

2. 실험방법

2.1. 시약

고분자 지지체인 poly(vinyl alcohol) (PVA, Mw 

85,000)와 올레핀 운반체인 silver trifluoromethane-

sulfonate (AgCF3SO3,99%), 그리고 환원지연제인 alu-

minum nitrate nonahydrate (Al(NO3)3⋅9H2O,98%)는 

Sigma Aldrich에서 구입하였으며, 구입한 모든 시약은 

별도의 정제 과정 없이 그대로 사용되었다.

2.2. 분리막 제조

Distilled water를 용매로 하여 PVA 4 wt% 용액을 

제조하고, 제조한 용액에 PVA : Al(NO3)3 = 1 : 0.01 

몰비로 첨가하고 교반하였다. 그 후 AgCF3SO3를 PVA

와 1 : 1 몰비로 첨가 후 1시간 교반하였다. 최종 용액

을 Polysulfone support (Toray Chemical Korea Inc.)에 

코팅한 후 하루 동안 진공 건조한 후 Fig. 1에 제시된 

것과 같이 기체 분리 성능을 측정하였다.

2.3. 분리막 분석

Scanning electron microscope (SEM) 이미지는 JEOL 

JSM-5600LV 장비를 활용하였으며, IR 분석은 VERTEX 

70 Fourier transform infrared (FTIR) spectrometer 

(64-200 scans and resolution of 1 cm-1) 장비를 통해 

이루어졌다. Raman 분석의 경우는 상온에서 Bruker 

Optics Ram II FT-Raman (resolution of 4 cm-1) 장비를 

활용하였다.
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Selectivity Permeance (GPU) Permeability (Barrer)

PVP/AgCF3SO3/Al(NO3)3 (1/1/0.004 mole ratio) [13] 5 0.5 1.4

PVA/AgCF3SO3/Al(NO3)3 (1/1/0.01 mole ratio) 12 0.3 3.5

Table 1. Membrane Performance After 100 Hours : Selectivity and Permeability

Fig. 2. SEM image of PVA/AgCF3SO3/Al(NO3)3 electro-
lyte membrane.

(a)
  

(b)

Fig. 3. Picture of (a) PVA/AgCF3SO3 and (b) PVA/ 
AgCF3SO3/Al(NO3)3 membranes after being kept at room 
temperature for 50 hours.
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Fig. 4. Separation performance of 1/1/0.01 PVA/A 
gCF3SO3/Al(NO3)3 membrane with time: (a) selectivity of 
propylene/propane and (b) mixed gas permeance.

3. 결과 및 고찰

3.1. SEM 관찰

Fig. 2는 제조된 PVA/AgCF3SO3/Al(NO3)3 전해질 분

리막의 단면 형태를 보여주고 있다. 용액은 sponge-like 

폴리설폰 지지체 위에 코팅되었고, Fig. 2에서 보이는 

것과 같이 복합 막의 선택 층은 약 11.6 µm이었다. 

SEM 결과로부터, AgCF3SO3와 Al(NO3)3는 PVA에 완

전히 용해가 되었고 폴리설폰 기공에 침투하지 않고 표

면에 고르게 코팅된 것을 확인할 수 있다.

Fig. 3은 Al(NO3)3의 환원지연 영향을 알아보기 위해 

PVA/AgCF3SO3 분리막과 PVA/AgCF3SO3/Al(NO3)3 전

해질 분리막을 상온에 노출시킨 뒤 50시간 후에 관찰하

였다.

PVA/AgCF3SO3/Al(NO3)3 전해질 분리막의 경우 50

시간 후에도 기존의 막 색과 동일한 흰색을 띠는 것을 

보아 은 이온이 안정적으로 유지되고 있는 것으로 생각

되었다. 반면 PVA/AgCF3SO3 전해질 분리막의 경우 밝

은 갈색으로 변한 것으로 보아 전체적으로 은 이온에서 

은 입자로 환원된 것으로 판단되었다. 

3.2. PVA/AgCF3SO3/Al(NO3)3 복합체 분리막의 기체 

분리 성능 평가

PVA/AgCF3SO3/Al(NO3)3 전해질 분리막에서 PVA/ 

AgCF3SO3는 1 : 1 몰비로 고정한 뒤, Al(NO3)3는 다양

한 조성으로 실험한 결과 Al(NO3)3를 0.01 몰비로 넣은 



Study on Facilitated Olefin Transport Phenomena of Poly(vinyl alcohol)/AgCF3SO3/Al(NO3)3 Electrolyte

Membr. J. Vol. 26, No. 1, 2016

35

Free ion (%) Ion pair (%) Ion aggregate (%)

PVA/AgCF3SO3 (1/1) 55.2 39.2 5.6

PVA/AgCF3SO3/Al(NO3)3 (1/1/0.01) 50.9 38.9 10.2

Table 2. Percentage of Each Ion Species for CF3SO3
- in PVA/AgCF3SO3 and PVA/AgCF3SO3/Al(NO3)3

Fig. 5. FT-IR spectra of 1/1 PVA/AgCF3SO3 and 1/1/0.01 
PVA/AgCF3SO3/Al(NO3)3 membranes.

1000 1020 1040 1060

W aven u m b er (cm -1 )

(a)

1000 1020 1040 1060

W aven u m b er (cm -1)

(b)

Fig. 6. Deconvoluted FT-Raman spectra for (a) 1/1 
PVA/AgCF3SO3, and (b) 1/1/0.01 PVA/AgCF3SO3/ Al(NO3)3

electrolyte membranes. Squares, triangles, and open circles 
indicate free ion, ion pair and ion aggregate of AgCF3SO3, 
respectively.

경우에 선택도와 Long-term에서 모두 가장 좋은 성능을 

나타내었기에 1/1/0.01 몰비가 최적의 PVA/AgCF3SO3/ 

Al(NO3)3 시스템이라 판단이 되었다.

Fig. 4는 시간에 따라서 1/1/0.01 전해질 분리막의 장

시간 분리성능을 테스트한 결과이다. 기체 투과실험 결

과 선택도는 약 12 (프로판/프로필렌), 투과도는 약 0.3 

GPU를 나타내었다. 이러한 분리 성능의 결과는 Ag+ 이온이 

올레핀 운반체로서 프로필렌과 상호작용을 통해 촉진수송을 

하였기에 나타난 결과이다. 더욱이 PVA/AgCF3SO3/Al(NO3)3 

전해질 분리막의 선택도와 투과도는 115시간 이상 분리성능

이 유지되는 것을 보아 Ag+ 이온이 막 안에서 안정적으로 

유지되고 있다는 것으로 판단되었다. 이러한 실험 결과

로부터 Al(NO3)3 첨가로 인해 PVA/AgCF3SO3/Al(NO3)3 

복합체 분리막의 안정성이 향상되었다는 것을 확인할 

수 있었다.

Long-term test 결과를 토대로, 본 연구에서 실험한 

PVA/AgCF3SO3/Al(NO3)3 전해질 분리막과 선행연구인 

PVP/AgCF3SO3/Al(NO3)3 전해질 분리막의 성능을 비교

하기 위해 안정상태의 성능을 Table 1에 나타내었다. 

PVP/AgCF3SO3/Al(NO3)3 전해질 분리막의 경우 선택도

는 5, 투과도는 1.4 barrer의 수치를 보인 반면 PVA/AgCF3SO3/ 

Al(NO3)3 전해질 분리막의 경우 선택도는 12, 투과도는 

3.5 barrer로 선택도와 투과도 모두 2배 이상 더 높은 

성능을 나타내었다. 이러한 결과는 유리상 고분자 특성

을 갖는 PVP보다 상대적으로 유연한 고분자 특성을 갖

는 PVA의 영향으로 인해 향상된 것으로 생각되었다.

3.3. FT-IR/FT-Raman 분석

Fig. 5는 PVA/AgCF3SO3와 Al(NO3)3가 첨가된 PVA/ 

AgCF3SO3/Al(NO3)3 전해질 분리막의 FT-IR 분석결과

를 나타낸 것이다. PVA/AgCF3SO3 전해질 분리막에서 

PVA의 C-O stretching band는 1031 cm-1에서 나타났

다. 또한, PVA/AgCF3SO3/Al(NO3)3에서도 변화가 없이 

1031 cm-1에서 나타났는데 이는 Al(NO3)3의 NO3
-와 

Ag+, 그리고 Al3+와 CF3SO3
-가 같은 세기로 상호 작용

을 하므로 변화가 없었다고 생각된다.

Fig. 6는 AgCF3SO3와 Al(NO3)3의 상호작용을 알아



Young Sung Park⋅Sang Wook Kang

멤브레인, 제 26 권 제 1 호, 2016

36

보기 위해 FT-Raman을 측정하였다. SO3
- stretching 

band의 서로 다른 세 가지 이온 형태는 1031, 1037, 그

리고 1047에서 각각 free ion, ion pair, ion aggregate를 

나타낸다[13]. Table 2는 PVA/AgCF3SO3와 PVA/ 

AgCF3SO3/Al(NO3)3 전해질 분리막을 Raman을 통해 

deconvolution한 것을 비교한 것이다. PVA/AgCF3SO3/ 

Al(NO3)3 전해질 분리막의 경우 Free ion이 55.2%에서 

50.9%로 감소했지만, ion aggregate는 5.6%에서 10.2%

로 증가하는 것을 볼 수 있다. 이러한 결과는 Al(NO3)3

의 Al3+와 그 반대 음이온 간의 상호작용이 약해지고 

Al3+와 CF3SO3
- 간의 ion aggregate의 형태로 상호작용

이 된다고 생각되었다.

4. 결  론

본 연구에서는 유연성이 뛰어난 고분자 PVA와 올레

핀 운반체인 AgCF3SO3 그리고 환원지연제인 Al(NO3)3

를 사용하여 PVA/AgCF3SO3/Al(NO3)3 전해질 분리막

을 제조하였고, SEM, FT-IR, FT-Raman spectroscopy

를 통해 물리, 화학적 특성을 고찰하였다.

기체 투과실험결과 선택도는 12, 투과도는 3.5 Barrer

를 얻을 수 있었고, 선행 연구인 PVP/AgCF3SO3/ 

Al(NO3)3 전해질 분리막에서 얻은 선택도 5, 투과도 

1.4 Barrer를 뛰어넘는 결과를 나타냈다. 더욱이 100시

간 이상 은 이온의 장기간 안정성을 보였다. 이러한 장

기간 안정성의 결과는 Al(NO3)3의 Al3+와 그 반대 음이

온 간의 상호작용이 약해지고 Al3+와 CF3SO3
- 간의 상

호작용이 형성되므로 Ag+의 안정성을 높일 수 있었다. 

또한, 투과도의 증가는 유리상 고분자인 PVP 대신 유

연성이 뛰어난 고분자 PVA로 대체함으로써 나타난 결

과로 생각되었다. 하지만 기체 투과 실험 결과로 보아 

아직 분리막의 투과도 개선이 더 필요한 것으로 생각되

었다. 이러한 투과도가 더욱 개선된다면 촉진 수송 분

리막은 다양한 분야에서 활용될 수 있을 것으로 생각되

었다. 
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