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서론

  분리막 (membrane)을 이용한 기체분리 실험은 오랫동안 진행되어 왔으며 최근에는 여러가지 분리공정의 대체공정으로서 관심의 대상이 되고 있다. 일반적으로 고분자 분리막에는 투과도와 선택도사이에 ‘trade off’가 존재하며 이를 극복하기 위해 여러 가지 연구들이 진행되고 있다. 그 중 특성이 우수한 두 가지 고분자의 성질을 이용하기위해 블렌드하는 방법도 연구되어지고 있다[1-2]. 

  본 연구에서는 polysulfone에 bromine기를 치환시킨 brominated polusulfone (BPSf) 와 trimethylsilyl기를 치환시킨 trimethylsilylated polysulfone (TMSPSf) 그리고 이 두 고분자를 블렌딩한 블렌드 분리막 (blend membrane)의 CO2와 CH4 기체에 대한 투과특성을 알아보았다. 또한, 블렌딩 했을 때에의 혼화성 (miscibility)에 대해서 알아보았다.

이론

  고분자 분리막으로 기체를 분리하는 경우 각 기체들은 투과도의 차이에 따라 분리되며 보통 투과도와 선택도로 분리막의 투과성능을 평가할 수 있다. 유리상 고분자를 통한 기체의 수착농도는 이중수착모델을 따르며, 이는 다음과 같다.

[image: image1.wmf]0

5

10

15

20

25

0

5

10

15

20

25

30

CO

2

/30

o

C

 

 

Fig 2. Sorption isotherms for CO

2

in BPSf and TMSPSf at 30

o

C

 BPSf

 TMSPSf

 BTMSPSf

 BPSf/TMSPSf (50:50)

C [cm

3

(STP)/cm

3

]

Pressure [atm]

                                          (1)                                                                                                                                                                                   

기체의 투과도계수는 이중확산모델을 따르며, 이는 다음과 같다.
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선택도는 다음과 같이 두 기체의 투과도계수의 비로 정의되는 이상분리인자 (ideal separation factor)를 이용하여 나타낼 수 있다.
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실험

본 실험에 이용된 막재료들은 Guiver등[3]이 제안한 방법에 따라 합성되었다. 실험은 CO2와 CH4기체에 대해 수행되었다. 수착실험은 pressure decay method를 이용하여 진행되었고, 투과도 실험은 variable volume method를 이용하였다[4]. 사용된 식은 다음과 같다.
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BPSf와 TMSPSf의 블렌드 비율은 50:50으로 했으며 특성조사를 통해 혼화성을 조사하였다. 그리고  TMSPSf의 bisphenol A 단량체에 bromine을 치환시킨 bromobisphenol A trimethylsilylated polysulfone (BTMSPSf)의 투과실험 결과[5]와 비교하였다.

결과 및 토론

  다음 그림들에서 볼 수 있듯이 BPSf는 polysulfone (Udel P-3500)에 비해 높은 선택도를 보였으며, TMSPSf는 높은 투과도를 보였다. BPSf가 높은 선택도를 가지는 이유는 사슬간의 극성 상호작용 에 의해 증가한 사슬간의 인력 때문에 사슬간의 거리가 감소했기 때문으로 설명할 수 있고, TMSPSf가 높은 투과도를 가지는 이유는 부피가 큰 –Si(CH3)3로 인해 사슬간의 충전밀도가 감소해서 자유부피가 증가했기 때문으로 설명할 수 있다. 이 두 가지의 상호보완적인 특징을 알아 보기위해 BPSf와 TMSPSf의 블렌드 분리막에 대한 투과특성을 알아보았다. BTMSPSf의 투과실험 결과와 비교하여 비슷한 투과도를 보였고 선택도는 향상되었다. 특성조사는 DSC측정을 이용하였고 하나의 유리전이온도 (glass transition temperature)를 가지는 것으로 보아 혼화성이 있음을 알 수 있었다. 
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사용기호

( : 이상분리인자

A : 투과셀의 면적

b : Langmuir affinity 상수

C : 기체의 수착농도

CD & CH : Henry’s law에 따른 농도와 Langmuir 수착에 의한 농도
C’H : Langmuir 포화상수

d : 모세관의 지름

DD & DH : 각각 Henry’s law와 Langmuir모드에서의 농도구배에 의한 확산도계수 

dh/dt : 모세관의 상승속도

JS : 정상상태의 투과기체의 양

kD : Henry’s law 상수

L : 막의 두께

p1 & p2 : 공급부와 투과부의 압력 

P : 투과도계수

T : 실험온도

[image: image6.wmf]4

8

12

16

20

1

10

CO

2

/30

o

C

Fig 4.  Permeability coefficients for CO

2

through PSf, BPSf, TMSPSf, BTMSPSf

and BPSf/TMSPSf (50:50) at 30

o

C

 TMSPSf

 BPSf/TMSPSf (50:50)

 BTMSPSf

 PSf

 BPSf





Permeability [Barrer]

Pressure [atm]

[image: image7.wmf]4

6

8

10

12

14

16

18

20

22

10

20

30

40

30

o

C



 BPSf

 PSf

 BPSf/TMSPSf (50:50)

 BTMSPSf

 TMSPSf



Fig 5. Ideal separation factors for CO

2

 and

CH

4

 through PSf, BPSf, TMSPSf, BTMSPSf,

BPSf/TMSPSf (50:50) at 30

o

C

Ideal Separation Factor

Pressure [atm]

[image: image8.wmf]dt

dh

T

p

A

d

J

b

S

76

15

.

273

4

2

p

=

[image: image9.wmf]L

p

p

J

P

S

/

)

2

1

(

-

=

[image: image10.wmf]0

5

10

15

20

0

2

4

6

8

10

12

Fig 1. Sorption isotherms for CH

4



in BPSf and TMSPSf at 30

o

C

 

 

 BPSf

 TMSPSf

 BTMSPSf

 BPSf/TMSPSf (50:50)

C [cm

3

(STP)/cm]

Pressure [atm]

[image: image11.wmf]D

H

D

H

D

D

k

b

C

K

D

D

F

where

bp

bp

FK

D

k

P

'

,

,

]

)

1

)(

1

(

1

[

2

1

=

=

+

+

+

=

[image: image12.wmf]L

p

p

J

P

S

/

)

2

1

(

-

=


� EMBED Origin50.Graph  ���





� EMBED Equation.3  ���





� EMBED Origin50.Graph  ���





� EMBED Equation.3  ���





� EMBED Equation.3  ���





� EMBED Origin50.Graph  ���





� EMBED Origin50.Graph  ���





� EMBED Origin50.Graph  ���





� EMBED Equation.3  ���





� EMBED Equation.3  ���











[image: image13.wmf]bp

bp

C

k

C

C

C

H

D

H

D

+

+

=

+

=

1

'

[image: image14.wmf]B

A

AB

P

P

=

a

[image: image15.wmf]dt

dh

T

p

A

d

J

b

S

76

15

.

273

4

2

p

=

[image: image16.wmf]0

5

10

15

20

25

0

5

10

15

20

25

30

CO

2

/30

o

C

 

 

Fig 2. Sorption isotherms for CO

2

in BPSf and TMSPSf at 30

o

C

 BPSf

 TMSPSf

 BTMSPSf

 BPSf/TMSPSf (50:50)

C [cm

3

(STP)/cm

3

]

Pressure [atm]

[image: image17.wmf]6

8

10

12

14

16

18

20

22

0.01

0.1

1

CH

4

/30

o

C

Fig 3. Permeability coefficients for CH

4

through PSf, BPSf, TMSPSf, BTMSPSf, 

BPSf/TMSPSf (50:50) at 30

o

C

 TMSPSf

 BTMSPSf

 BPSf/TMSPSf (50:50)

 PSf

 BPSf

Permeability [Barrer]

Pressure [atm]

[image: image18.wmf]4

8

12

16

20

1

10

CO

2

/30

o

C

Fig 4.  Permeability coefficients for CO

2

through PSf, BPSf, TMSPSf, BTMSPSf

and BPSf/TMSPSf (50:50) at 30

o

C

 TMSPSf

 BPSf/TMSPSf (50:50)

 BTMSPSf

 PSf

 BPSf





Permeability [Barrer]

Pressure [atm]

[image: image19.wmf]4

6

8

10

12

14

16

18

20

22

10

20

30

40

30

o

C



 BPSf

 PSf

 BPSf/TMSPSf (50:50)

 BTMSPSf

 TMSPSf



Fig 5. Ideal separation factors for CO

2

 and

CH

4

 through PSf, BPSf, TMSPSf, BTMSPSf,

BPSf/TMSPSf (50:50) at 30

o

C

Ideal Separation Factor

Pressure [atm]

[image: image20.emf]x


)


(


O


C


C


H


3


C


H


3


O


S


O


O


B


r


B


r


x


)


(


O


C


C


H


3


C


H


3


O


S


O


O


Si(CH3)


3


Si(CH3)


3


x


)


(


O


C


C


H


3


C


H


3


O


S


O


O


B


r


B


r


Si(CH3)


3


Si(CH3)


3


BPSf


  


TMSPSf


BTMSPSf


Fig 6. Chemical structures of BPSf, TMSPSf  and


          BTMSPSf 


         




x

) (

O C

CH

3

CH

3

O S

O

O

Br

Br

x

) (

O C

CH

3

CH

3

O S

O

O

Si(CH3)3

Si(CH3)3

x

) (

O C

CH

3

CH

3

O S

O

O

Br

Br

Si(CH3)3

Si(CH3)3

BPSf

  

TMSPSf

BTMSPSf

Fig 6. Chemical structures of BPSf, TMSPSf  and

          BTMSPSf 

         

_964623060.unknown

_964695557.unknown

_964695565.unknown

_964509562.bin

_964509789.bin

_964622952.unknown

_964509865.bin

_964509956.bin

_964509837.bin

_964449250.unknown

