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서론

  분리막이란 2상 사이에서 물질의 이동을 선택적으로 제한하는 기능을 갖는 고분자 재

질의 계면(Interphase)이라고 정의될 수 있다. 최근 산업의 고도화 및 다변화로 인한 고순

도, 고품위의 제품이 요구됨에 따라 분리공정은 대단히 중요한 공정으로 인식되고 있어 

화학공업, 식품공업, 약품공업 등의 공업분야 뿐만 아니라 의료, 생화학 및 환경분야에 

이르기까지 중요한 연구과제가 되고 있다.
  막을 이용한 분리 공정은 상(phase)변화가 없고 낮은 에너지 소비, 장치의 간소화, 큰 

선택성, 가공의 용이성, 낮은 투자 및 운용비용 등 여러 가지 장점으로 인하여 다른 방법

들에 비해 분리가 간단하다는 장점 때문에 여러 분야에서 광범위하게 응용되고 있다.
  기체 분리막을 생산하여 공정에 사용하기 위해서는 원하는 투과 특성을 만족하여야 하

므로 본 연구에서는 특정 기체 분리막의 실험결과를 획득하여 열역학적으로 고찰, 분석 

후 실험 데이터의 reduction 및 regression을 통하여 온도, 압력 등의 외부 조건과 기체분자

의 열역학적 특성값에 따른 기체 투과특성 예측식을 개발하였다. 이렇게 개발된 예측식

으로 구한 값과 실험데이터를 비교하여 객관적 신뢰성을 확인하였다. 이로 인하여 기체 

분리막의 종류와 각각의 기체의 열역학적 특성값(σ, ε/k)으로 투과특성을 알 수 있었다.

기체투과모델

  몇몇의 분리막의 투과 모델은 열역학적 그리고 통계적으로 역학적 원리에 기본을 두고 

있고, 또 다른 투과 모델들은 분리막 재료의 물리적 특성과 관찰되어지는 투과 현상의 상

호관계에 기본을 두고 있는 경우도 있다. 이러한 투과 모델들은 투입되는 물질에 따라 분

류되는데, 막을 통해 액체가 분리되는 경우에는 membrane - solution system의 type에 의존

하여 대부분의 투과 모델이 표현될 수 있다. 그런데 막을 통한 기체 분리되는 경우는 한 

개의 모델로 기술된다. solution - diffusion model과 이를 응용하여 modification된 solution- 
diffusion - imperfection model이 막을 통한 기체 분리를 가장 잘 기술할 수 있다.
  본 연구에서는 적용한 solution-diffusion model은 3단계 과정으로 막을 통한 기체의 투과

가 이루어지는데 막으로의 기체의 sorption(1) 막 양쪽의 농도차이로 막을 통한 diffusion 
(2) 반대쪽에서의 desorption(3)의 3단계로 되어 있다. sorption모델은 투과 기체와 막의 상

호작용 열역학에 기초를 두고 있고 diffusion 은 Fick의 법칙에 의해 표현되는 모델이다.

기체투과의 온도영향

  막에 대한 기체의 용해도는 막과 기체의 특수한 상호작용(인력)과 막의 유효한 여유공

간에 크게 의존하며, 기체의 Lennard-Jones potential 이나 끓는점, 임계점에도 의존한다. 일
반적으로 기체의 용해도나 확산 및 투과에 대한 온도의 영향은 반비례하는 경향을 나타

낸다. 용해도 계수 S, 확산계수 D, 기체투과도 S에 대한 온도에 영향은 아래의 Arrhenius 
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식의 형태로 표현될 수 있다.

S=S 0exp(-ΔHS/RT) (1)

D=D 0exp(-ED/RT) (2)

P=P 0exp(-EP/RT) (3)

  여기서 S0는 온도에 무관한 용해도 상수이고 ΔHS는 용해 엔탈피 변화이다. 기체의 확

산은 온도의존성은 열적으로 활성화된 과정으로 고려되는 막을 통한 기체분자의 운동과 

같은 관계의 Arrhenius 식의 형태로 표현될 수 있고 D0는 pre exponential factor, ED는 확산 

활성화에너지이다. 활성화에너지부분은 기체의 질량보다는 크기에 온도영향을 줌으로써 

기체투과특성에 영향을 준다. 확산은 용해도와 투과도에 비교하여 온도에 매우 민감한 

매개변수이다. 확산 계수와 용해도 계수의 온도의존성에 관한 식을 합치면 기체투과도의 

온도의존성식은 (3)식과 같다. 여기서 P0는 pre exponential factor이고 EP는 ED와ΔHS의 합

으로 표현되는 투과 활성화에너지이다. 일반적으로 온도가 증가함에 따라 투과도는 증가

한다.

예측식과 Parameter의 결정

  기체의 용해도, 확산도 및 투과도의 온도에 의존하지 않는 S0, D0와 ΔHS, ED등을 투과 

기체의 물성과 열역학적 성질을 이용하여 관계식을 유도할 수 있다. 여기서는 투과기체

의 L-J Kinetic diameter, σ(Å)와 L-J Minimum Potential Energy, ε/k(=ε*, K)를 투과기체의 

S0, D0, ΔHS, ED와의 관계로 특성을 예측할 수 있도록 하였다. S는 S0를 σ의 1차식으로 Δ

HS/R를 ε*의 3차식 형태인 식으로 결정하였고, D는 D0를 σ의 2차식으로 ED/R는 S와 마찬

가지로 ε*의 3차식 형태로 결정하여 parameter를 구하려고 했다. 

S=(a 0+a 1σ)exp(-(b 0+b 1ε *+b 2ε *2+b 3ε *3)/T) (4)

D=(a 0+a 1σ+a 2σ 2)exp(-(b 0+b 1ε *+b 2ε *2+b 3ε *3)/T) (5)

Figure 1 Experimental and predicted Solubility
         in standard PDMS membrane
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Figure 2 Experimental and predicted Diffusivity
       in standard PDMS membrane
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  예측식의 Parameter를 결정하기 위해서 각각의 분리막에 대해서 σ, ε*, T등의 기체의 열

역학적 특성값 데이터로 Levenberg-Marquardt Algorithm을 활용하여 최적의 Parameter를 계

산하였다. 목적함수
OF=∑(exp i-pred i)

를 최소화 할 수 있는 Optimum Parameter를 구하

였다. S와 D의 실험데이터와 Predicted S와 Predicted D를 비교한 그림은 Figure 1, 2에 나

타내었고 P=SD이므로 Predicted S와 Predicted D의 곱으로 구한 P을 실험데이터 P와 비교

해보면 Figure 3과 같다. 이것을 바탕으로 P는 S와 D의 곱의 형태로 이루어지기 때문에 

P0는 S0, D0의 곱이므로 σ의 3차식으로 ΔEP/R는 HS/R와 ED/R 합의 형태이므로 ε*의 3차식 

형태의 (6)식을 예측식으로 결정하였다. 

P=(a 0+a 1σ+a 2σ
2+a 3σ

3)exp(-(b 0+b 1ε
*+b 2ε

*2+b 3ε
*3)/T) (6)

Figure 3 Comparison between Exp. P and Pred. S × Pred. D
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결과 및 고찰

  실험데이터와 예측식으로 구한 값의 AAD(Average Absolute pecent Deviation)를 살펴보

면 Table 1.과 같고 AAD를 표현하는 식을 (7)식과 같다. AAD를 확인한 결과 3% 이내로 

나타나며 예측 모델식이 투과특성값을 잘 표현하는 것을 보여준다. 이를 비교한 그림이 

Figure 4 ~ Figure 7에 나타내었다.

AAD=
1
N
∑|
exp i-pred i
pred i |×100% (7)

Table 1 Comparison between Experimental and Predicted (AAD)

S in standard PDMS D in standard PDMS P in standard PDMS
0.221% 0.6241% 1.635%
P in γ-radiated PDMS P in PTFE P in PTFE-X
0.856% 2.980% 0.120%

  기체 분리막을 생산하여 공정에 사용하기 위해서는 원하는 투과 특성을 만족하여야 한

다. 이를 위해 기체투과 특성 예측식을 개발하기 위하여 여러 가지 기체 분리막에 기체투

과 특성을 실험 또는 조사하여 획득한 데이터를 획득하였다. 예측식의 계수나 상수들이 

투과 기체의 물성이나 열역학적 성질과 연관성이 있다. 이 연관성을 연구하여 기체분리
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막에서 기체투과 특성값을 투과 기체의 열역학적 특성값 σ와 ε*(ε/k)를 이용하여 예측 모

델식을 개발하였다. 향후 고분자 분리막의 고유 특성과 투과기체의 특성의 연관성을 

연구하여 본 연구에서 이루어진 모델식과의 접목으로 막의 특성과 투과기체의 특성

값으로 (8)식과 같은 일반 예측 모델식(General model equation)을 개발, 기체투과 특성

을 예측하여 기체 분리 공정에서 사용할 수 있을 것이다.

P=A(polymer,TDproperty)exp (B(polymer,TDproperty)) (8)

Figure 4 Experimental and predicted Permeability
        in standard PDMS membrane
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Figure 5 Experimental and predicted Permeability
      in γ-radiated PDMS membrane
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Figure 6 Experimental and predicted Permeability
       in PTFE membrane
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Figure 7 Experimental and predicted Permeability 
     in PTFE-X membrane
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