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서론

막분리기술은 분리시 상변화가 수반되지 않으므로 상변화에 의한 물질의 물리화학적 성질의 변화를 피할 수 있고, 에너지 소요경비 절감의 효과가 있으며 가열을 하지 않으므로 열에 불안정한 물질의 분리에 적용할 수 있다. 또한 협소한 장소에 설치가 가능하며, 공장설계 및 규모확장이 단순할 뿐만 아니라 자동화가 용이하여 적은 인원으로 운전 및 연속 조작이 가능하다는 장점이 있다. 이러한 장점으로 인하여 여러 가지 막분리공정이 많이 연구, 응용되고 있으며, 공정의 개발과 더불어 막 제조 기술 및 고분자 물질의 개발이 막분리 공정의 최대 관심사가 되고 있다.  기체분리막 공정은 혼합기체 중에서 막과 친화성이 좋은 특정 기체분자가 압력차를 추진력으로 하여 선택적으로 막을 투과하는 현상을 이용한다.

Polyaniline(PANI)은 공기에 안정적인 공액고분자(conjugated polymer)로써 고분자이면서도 전기를 통할 수 있는 전도성 고분자이다. 전도성 고분자들이 전기전도성은 높으나 가공성이 떨어지는 데 반해, 가용성 PANI의 제조법이 개발되어 전도성 고분자의 응용범위가 확대되어 가고있다. 특히 PANI는 H2/N2, O2/N2, CO2/CH4 에 대한 선택도가 지금까지 알려진 고분자 중에서 가장 높은 것으로 알려져 있어 분리막으로써 많이 응용되고 있다. 반면 엔지니어링 플라스틱으로 널리 알려진 polyimide(PI)는 우수한 열∙ 산화 안정성과 전기적 특성을 가지고 있으며 기계적 강도 및 내화학성 또한 뛰어나다. 이러한 두 가지 homopolymer의 특징적 결합은 각각의 homopolymer의 단점을 보완하여 혼합 고분자로써의 장점을 잘 나타내주고 있다. PANI에 PI의 전구체인 polyamic acid(PAA)가 “polymeric” dopant로 사용되어 PANI/PI 혼합고분자를 생성할 수 있다.

본 연구에서는 위에서 언급한 두 가지 homopolymer로 PANI/PI blended membrane을 제조하였다. PANI는 화학적 산화법으로 제조하였으며, PI는 6FDA와 ODA를 반응시켜 제조하였다. 제조한 PANI/PI 혼합고분자막으로 30°C에서 O2, N2, H2, CO2및 CH4 기체에 대한 투과 실험을 행하여 기체에 대한 분리특성을 조사하였다.
실험

1. polyaniline의 제조

 화학적 산화방법으로 emeraldine base상태의 PANI를 합성하였다. 1M HCl 수용액 200ml에 0.1mole의 aniline을 녹인 monomer 용액과, 1M HCl 수용액 200ml에 0.1mole의 산화제(ammouium peroxydisulfate)를 녹인 용액을 준비한다. -5°C로 조절된 항온수조에 monomer 용액을 넣고 강하게 저어주면서 산화제 용액을 1시간에 걸쳐 서서히 가한다. 그 후 4시간 동안 교반하여 emeraldine hydrochloride를 합성한다. 생성된 고분자(emeraldine hydrochloride)를 거름종이로 거르고 증류수로 수차례 세척한 후 다시 methyl alcohol로 걸러져 나오는 용액이 투명할 때까지 씻어 준다. 그 후 0.1M ammonia 수용액 1L에 넣고 24시간 동안 교반 후 다시 거름종이로 거르고 methyl alcohol과 ethyl ether로 세척한 후 2일 이상 상온의 진공 oven에서 건조시킨다. 
2. polyaniline/polyimide 혼합 고분자막의 제조

PI의 전구체인 PAA는 100ml 삼구 플라스크에 용매로는 NMP, dianhydride로 6FDA, diamine으로는 ODA를 사용하여 50°C, 질소분위기 하에서 24시간동안 교반하여 제조한다. 여기에 PANI 용액을 첨가하여 50:50의 PANI/PI 혼합 고분자막을 제조한다. 이 때 PANI 용액은 NMP 80g에 1g의 PANI를 2시간 동안 교반하여 녹인 용액을 사용한다.(Fig. 2) 혼합된 PANI/PAA를 petri dish에 casting하여 순환건조기에 넣고 60°C에서 8시간 동안 건조시킨 후 다시 진공 건조기에서 100°C 1시간, 200°C 1시간 건조 시킨다. 그 후 증류수를 이용하여 막을 분리시킨 후 250°C에서 1시간 동안 건조 시켜 PANI/PI 혼합 고분자막을 제조한다.

3. 기체투과실험

 30°C에서 O2, N2, H2, CO2및 CH4 기체에 대한 투과 실험을 행하였다. 실험온도로 유지된 항온조 내에 cell이 완전히 잠기게 하고 투과실험을 수행하였으며 투과도 계수는 시간에 따른 투과측 액주의 이동거리를 측정하여 구한다. 기체의 투과 실험은 일정온도에서 압력을 변화시켜 가면서 실험하며, 동일한 온도와 압력에서 반복실험을 하여 평균 투과도를 구한다.

결과 및 토론

 PANI 막과 PANI/PI 혼합고분자막에 대한 O2, N2, H2, CO2 및 CH4 기체의 투과실험을 행하였으며 투과도 계수는 Table 1에 정리하였다. N2와 CH4을 제외한 다른 기체는 PANI 막에 비해 PANI/PI 혼합 고분자막의 투과도가 더 높게 나타났다.이들 기체에 대한 PANI/PI 혼합고분자막의 투과도 계수는 PANI 보다는 크고 PI보다는 작았으나 PI막에 비하면 현저하게 작은 값을 나타내었다. 반면에 N2와 CH4는 혼합고분자막에서의 투과도가 감소하여 PI막이나 PANI막보다 작은 값을 나타내었다. N2와 CH4대한 다른 기체들의 선택도를 Table 2에 나타내었다. Table 2에서 알 수 있듯이 혼합고분자막에서 N2에 대한 H2 와 O2의 선택도와 CH4에 대한 CO2와 H2 의 선택도가 PANI 나 PI 막에서보다 향상되었다. 결론적으로 PANI/PI 혼합 고분자막에 대해 O2, H2, CO2의 투과도는 증가하고 N2와 CH4는 투과도가 감소함으로써 PANI 막에 비해 선택도가 현저히 증가하는 결과를 이끌어 낼 수 있었다.
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Fig. 1. Chemical structure of polymers used
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Fig. 2. The scheme for preparation of PANI/PI blended membranes

Table 1.

Permeability of gases (in Barrer) through PANI, PI and PANI/PI membranes 

	Membrane
	O2
	H2
	N2
	CO2
	CH4

	PANI
	0.14
	2.23
	0.05
	0.385
	0.0428

	PANI/PI
	0.187
	4.311
	0.018
	0.770
	0.0086

	PI4)(35°C)
	3.88
	40.7
	0.73
	16.7
	0.34


Table 2.

Selectivity of gases through PANI, PI and PANI/PI(50/50) membranes

	Membrane
	H2/N2
	O2/N2
	CO2/CH4
	H2/CH4

	PANI
	44.6
	2.8
	9.0
	52.1

	PANI/PI(50/50) 
	239.5
	10.39
	89.53
	501.3

	PI4)(35°C)
	55.75
	5.32
	49.12
	119.7
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