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명 세 서

청구범위

청구항 1 

하기 화학식 1로 표시되는 고분자:

[화학식 1]

상기 식에서, 

X는 할로겐이고,

a는 100 내지 450에 속하는 정수이고,

a'는 135 내지 400에 속하는 정수이고,

b는 6 내지 10에 속하는 정수이고,

c는 1 내지 10에 속하는 정수이다. 

청구항 2 

제1항에 있어서, 상기 고분자는 반복단위가　랜덤(random) 또는 교차(alternating)로 위치하는 것인, 고분자. 

청구항 3 

제1항에 있어서, 상기 고분자는 중량평균 분자량(Mw; weight-average molecular weight) 50,000 내지 200,000

의 분자량을 갖는 것인, 고분자. 

청구항 4 

제1항에 있어서, 상기 a : a'은 1 : 9 내지 7 : 3인, 고분자.

청구항 5 

하기 화학식 2로 표시되는 화합물과 하기 화학식 3으로 표시되는 화합물을 반응시키는 단계를 포함하는, 제1항

내지 제4항 중 어느 한 항에 기재된 고분자의 제조방법:
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[화학식 2]

[화학식 3]

상기 화학식 2에서,

X는 할로겐이고, 

a"는 100 내지 450에 속하는 정수이고, 

상기 화학식 3에서, 

b'는 6 내지 10에 속하는 정수이다.

청구항 6 

제5항에 있어서, 상기 반응은 100℃ 내지 120℃에서 수행되는 것인, 제조방법.

청구항 7 

제1항에 기재된 고분자를 포함하는 기체 분리용 고분자 분리막.

청구항 8 

제7항에 있어서, ZIF(zeolitic imidazolate framework)-8 입자를 기체 분리용 고분자 분리막 전체 중량 대비 0

중량% 내지 40 중량% 포함하는 것인, 기체 분리용 고분자 분리막.

청구항 9 

제7항에 있어서, 상기 기체 분리용은 올레핀/파라핀 분리용인 것인, 기체 분리용 고분자 분리막.

청구항 10 

하기 화학식 4로 표시되는 고분자 및 ZIF-8  입자를 포함하며,  상기 ZIF-8  입자가 상기 고분자 중에 분산된

것인, 올레핀/파라핀 분리용 고분자 분리막.
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[화학식 4]

상기 식에서, n은 100 내지 450에 속하는 정수이다.

발명의 설명

기 술 분 야

본 발명은 신규 폴리술폰계 고분자; 이의 제조방법; 및 상기 폴리술폰계 고분자를 포함하는 기체 분리용 고분자[0001]

분리막에  관한  것이다.  구체적으로는  폴리설폰-g-폴리(폴리에틸렌  글리콜  메틸에테르  메타크릴레이

트)(polysulfone-g-  poly(poly(ethylene  glycol)methyl  ether  methacrylate));  PSF-g-PPEGMEMA)  및

ZIF(zeolitic imidazolate framework) 입자를 포함하는 올레핀/파라핀 분리용 고분자 분리막에 관한 것이다. 

또한, 본 발명은 PSF 및 ZIF-8 입자를 포함하는 올레핀/파라핀 분리용 고분자 분리막의 제조 방법 및 상기 하이[0002]

브리드 분리막을 이용한 기체의 분리방법에 관한 것이다. 

배 경 기 술

최근 막(membrane)에 기초한　기체분리는 그 중요성에 부응하여 급속도로 성장하는 분리기술로 각광받고 있다.[0004]

이러한 기체 분리막의 이용은 저렴한 비용과 소형 풋프린트(small footprint) 그리고 낮은 에너지 요구량과 같

은 장점들을 바탕으로 많은 관심과 연구가 진행되어 왔고, 특히 고분자를 이용한 기체 분리막에 대한 연구가 활

발하게 진행되고 있다.

고분자를 이용한 기체 분리막은 분리하고자 하는 기체의 충분한 투과도 및 선택성을 갖추어야 하고, 특히, 투과[0005]

도가 높으면 선택성이 낮고 선택성이 높으면 투과도가 낮은 역관계에 있어, 특정 기체의 분리에 적절한 고분자

를 선택하여 이용하는 것은 기체 분리막 제조에 중요한 요소이다. 또한, 기체 분리 공정에서 적용되는 열과 압

력을 견딜 수 있는 열적 안정성 및 기계적 안정성을 동시에 만족시킬 수 있어야 한다.

한편, 지구 온난화의 주범인 이산화탄소 분리용 분리막의 개발은 활발하게 진행되고 있으나, 올레핀/파라핀 기[0006]

체 분리에 대한 연구는 상대적으로 미흡한 실정이다. 프로펜은 석유화학산업에서 중요한 물질로서, 다양한 제품

의 원재료로 사용할 수 있다. 특히, 폴리프로필렌의 제조에 주로 사용되고, 아세톤과 페놀을 만드는 쿠멘법의

원료물질 중 하나로 사용된다. 또한, 아이소프로필알코올, 아크릴로나이릴 등의 다양한 물질 생산의 원료가 된

다. 기존의 올레핀/파라핀 분리는 고순도의 올레핀 산물을 얻기 위하여 에너지 소모가 큰 액화증류공정을 사용

하여왔다. 최근 연구 보고에 따르면, 압력 구동에 의한 분리막 기반 공정 적용시 기존 올레핀/파라핀 분리에 사

용되던 에너지의 상당 부분을 절감할 수 있는 것으로 기대한다.

현재 기체 분리용 막으로 널리 이용되는 고분자는 폴리술폰, 폴리에테르술폰, 폴리이미드, 폴리카보네이트 등이[0007]

있다.  미국특허  제2013-0313193A1호는  다공성  고분자를  기반으로  하는  MOF-막-폴리머의  제조방법에  관한

것으로, 이로부터 혼합가스에서 CO2만을 분리하는 방법을 개시하고 있다. 그러나, PSF 고분자를 사용하여 올레핀

/파라핀 분리용 기체 분리막을 개발하기 위한 연구는 보고된 바 없는 실정이다.

이러한 배경하에, 본 발명자들은 올레핀/파라핀 분리용 기체 분리막의 제조를 위해 적합한 고분자 및 입자 선택[0008]

을 위한 연구를 수행하였으며, 이에 폴리설폰(polysulfone; PSF)에 폴리에틸렌 글리콜 메틸에테르 메타크릴레이

트(poly(ethylene glycol)methyl ether methacrylate; PEGMEMA)가 그라프트된 중합체 및 ZIF 입자를 이용할 경

우, 올레핀/파라핀의 높은 투과도 및 선택성을 달성하는 분리막을 제조할 수 있음을 확인하고, 본 발명을 완성

하였다. 

발명의 내용

해결하려는 과제
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본 발명의 목적은 신규한 폴리술폰계 고분자를 제공하는 것이다.[0010]

본 발명의 다른 목적은 상기 폴리술폰계 고분자의 제조방법을 제공하는 것이다.[0011]

본 발명의 또 다른 목적은 상기 폴리술폰계 고분자를 포함하는 기체 분리용 고분자 분리막을 제공하는 것이다. [0012]

본 발명의 또 다른 목적은 폴리설폰 및 ZIF-8 입자를 포함하는 올레핀/파라핀 분리용 고분자 분리막을 제공하는[0013]

것이다.

본 발명의 또 다른 목적은 상기 분리막을 이용하여 올레핀/파라핀 기체분리 방법을 제공하는 것이다. [0014]

과제의 해결 수단

상기 목적을 달성하기 위한 하나의 양태로서, 본 발명은 하기 화학식 1로 표시되는 고분자를 제공한다:[0016]

[화학식 1][0017]

[0018]

상기 식에서, [0019]

X는 할로겐이고,[0020]

a는 100 내지 450에 속하는 정수이고,[0021]

a'는 135 내지 400에 속하는 정수이고,[0022]

b는 6 내지 10에 속하는 정수이고,[0023]

c는 1 내지 10에 속하는 정수이다. [0024]

본 발명자들은 올레핀/파라핀 기체 투과도 및 선택성이 높은 올레핀/파라핀 기체 분리막을 제조하기 위해 연구[0026]

한 결과, 폴리설폰에 폴리에틸렌 글리콜 메틸에테르 메타크릴레이트가 가교결합(cross-linking)된 신규 화합물

을 사용할 경우, 폴리설폰을 이용한 기체 분리막에 비하여 기체 투과도 및 선택성이 향상됨을 확인함으로써, 본

발명의 신규 화합물 및 이를 이용한 기체 분리막을 개발하기에 이르렀다.

본 발명에 있어서, 상기 화학식 1로 표시되는 고분자는 폴리설폰의 구조에 폴리에틸렌 글리콜 메틸에테르 메타[0028]

크릴레이트가 가지달린 형태로 그라프트되어 가지형 고분자(branched polymer)를 형성하고 있는 것이 특징이다.

이러한 구조를 형성할 경우, 고분자 분리막에서 가스 투과를 방해하는 결정상의 형성을 저해할 수 있다. 구체적

으로, 고분자가 그라프트화될 경우 고분자가 갖고 있는 결정성 특성이 떨어지게 되며, 특히 본 발명과 같이 그

물형으로 그리프트화가 두번 진행된 고분자의 경우 결정성이 더욱 떨어지게 된다. 또한, 유리 전이 온도가 감소

하여 고분자 사슬이 좀 더 유연해짐으로써, ZIF 입자와의 젖음 현상이 더욱 향상될 수 있다. 또한, 그라프트를

통해 주사슬인 폴리설폰의 길이가 길어지게 되며, 고분자 패킹에 따른 자유부피(free volume)에 변화를 주어 폴

리설폰 대비 폴리설폰-폴리에틸렌 글리콜 메틸에테르 메타크릴레이트에서의 프로펜 투과도가 증가하는 효과가

나타난다.

본 발명의 상기 화학식 1로 표시되는 고분자는 반복단위가 랜덤(random) 또는 교차(alternating)하게 위치하는[0030]

것일 수 있다. 즉, 본 발명의 고분자는 주쇄를 이루는 폴리설폰에 폴리에틸렌 글리콜 메틸에테르 메타크릴레이

트가 그라프팅된 반복단위와 그라프팅되지 않은 반복단위가 랜덤하게 배열되어 랜덤 공중합체의 형태를 가질 수

있다. 폴리설폰의 반복단위는 랜덤하게 배열하게 되나 구조적 제약 또는 도입된 폴리설폰에 폴리에틸렌 글리콜

메틸에테르 메타크릴레이트의 비율에 따라 불규칙 교차 배열이 가능할 수 있다. 분리막 사용 조건에 따라 폴리

설폰에 적절히 폴리에틸렌 글리콜 메틸에테르 메타크릴레이트가 그라프팅된 고분자를 제조하고, 이를 이용한 기

체 분리막을 제조하여 사용할 수 있다.

본 발명에 있어서, 상기 화학식 1로 표시되는 고분자는 50,000 내지 200,000의 중량평균 분자량(Mw; weight-[0032]
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average molecular weight)을 갖는 것일 수 있다. 상기 고분자의 분자량이 낮은 경우, 예컨대 50,000 미만인

경우, 고분자 분리막의 기계적 물성이 약해 분리막의 성능 발현에 어려울 수 있다. 반면, 상기 고분자의 분자량

이 높은 경우, 예컨대 200,000 초과인 경우, 상기 고분자의 합성이 어려울 수 있고, 또한 고분자의 낮은 용해도

로 인해 분리막으로의 제조 및 가공이 어려울 수 있다.

본 발명의 일 실시예에서는, 157,000의 중량평균 분자량을 갖는 신규 화합물을 제조하고 이를 이용하여 올레핀/[0033]

파라핀 분리용 고분자 분리막을 제조하였으며, 제조한 고분자 분리막이 우수한 분리막 성능을 발휘함을 확인하

였다. 

본 발명의 상기 화학식 1로 표시되는 고분자에서, 폴리에틸렌 글리콜 메틸에테르 메타크릴레이트가 중합된 폴리[0035]

설폰 단위체의 개수(a) : 폴리에틸렌 글리콜 메틸에테르 메타크릴레이트가 중합되지 않은 폴리설폰 단위체의 개

수(a')는 1 : 9 내지 7 : 3일 수 있고, 보다 구체적으로 1 : 1일 수 있다. 예컨대, 상기 몰비가 1 : 9 미만인

경우 기체 분리막 용도로서 성능향상이 어려울 수 있고, 7 : 3 초과인 경우에는 구조적으로 합성하기 어려울 수

있다. 폴리에틸렌 글리콜 메틸에테르 메타크릴레이트 단위체의 개수(c)는 1 내지 10에 해당되며, 목적하는 최종

고분자의 분자량에 따라 도입되는 폴리에틸렌 글리콜 메틸에테르 메타크릴레이트의 개수는 달라질 수 있다.

상기 목적을 달성하기 위한 다른 양태로서, 본 발명은 하기 화학식 2로 표시되는 화합물과 하기 화학식 3으로[0037]

표시되는 화합물을 반응시키는 단계를 포함하는, 상기 화학식 1로 표시되는 화합물의 제조방법을 제공한다:

[화학식 2][0038]

[0039]

[화학식 3][0040]

[0041]

상기 화학식 2에서,[0042]

X는 할로겐이고, [0043]

a"는 100 내지 450에 속하는 정수이고, [0044]

상기 화학식 3에서, [0045]

b'는 6 내지 10에 속하는 정수이다.[0046]

상기 제조방법은 화학식 2로 표시되는 화합물과 화학식 3으로 표시되는 화합물을 반응시키는 단계를 포함하는,[0048]

화학식 1로 표시되는 본 발명의 신규 화합물의 제조방법이다. 

본 발명에서 상기 단계의 반응 온도는 100℃ 내지 130℃, 구체적으로 100℃ 내지 120℃일 수 있다. 반응온도가[0049]

100℃보다 낮은 경우 반응속도가 느려서 반응시간이 지나치게 길어질 수 있고, 120℃보다 높은 경우 폴리에틸렌

글리콜 메틸에테르 메타크릴레이트의 균일한 도입이 어려워지고 자가중합 고분자가 합성될 수 있으며, 용매의

분압이 높아져 반응 설계가 어려울 수 있다.

상기 단계의 반용 용매로는 반응을 방해하지 않는 유기용매를 제한없이 사용할 수 있고,  N-메틸-2-피롤리돈[0050]

(NMP), 테트라하이드로퓨란(THF), 메틸테트라하이드로퓨란(MeTHF), 디클로로메탄, 톨루엔, 디이소프로필, 에테

르 다이에틸 에테르, 아세토니트릴 등을 사용할 수 있으나, 이에 제한되지 않는다. 
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본 발명의 일 실시예에서는 반응 용매로 N-메틸-2-피롤리돈을 사용하여 120 ℃의 온도에서 상기 반응을 수행하[0051]

였다.

상기 목적을 달성하기 위한 다른 양태로서, 본 발명은 상기 화학식 1로 표시되는 고분자를 포함하는 기체 분리[0053]

용 고분자 분리막을 제공한다.

본 발명의 기체 분리용 고분자 분리막은 폴리설폰에 폴리에틸렌 글리콜 메틸에테르 메타크릴레이트가 화학적으[0054]

로 결합된 신규 화합물을 사용하여 제조된 것이다. 본 발명의 분리막에 포함된 상기 폴리에틸렌 글리콜 메틸에

테르 메타크릴레이트는 낮은 유리전이온도(glass transition temperature)를 가지기 때문에 막을 제막하는 열처

리 과정에서 ZIF-8 입자를 더욱 잘 감싸게 되는 젖음현상이 발생하고, 이로 인해 폴리설폰에 비하여 입자와의

계면접착특성을 향상되어 가스 수송에 도움을 줄 수 있다. 따라서 폴리에틸렌 글리콜 메틸에테르 메타크릴레이

트를 그라프팅하여 제조한 기체 분리막의 경우 폴리설폰을 이용한 기체 분리막에 비하여 프로펜 기체 투과도가

향상되어 프로펜과 프로판을 우수한 효율로 분리할 수 있다.

본 발명의 상기 고분자 분리막은 ZIF(zeolitic imidazolate framework) 입자를 포함하는 것일 수 있고, 구체적[0056]

으로 상기 ZIF 입자를 기체 분리막 전체 중량 대비 0 내지 40중량%, 10 내지 40 중량%, 15 내지 40 중량%, 20

내지 40 중량%, 구체적으로 25 내지 35 중량%, 또는 30 중량%로 포함할 수 있다. 상기 기체 분리막 전체 중량이

란, ZIF 입자, 고분자, 용매를 포함하는 분리막 제막용 용액을 제조한 후 열처리 하여 용매가 모두 제거된 상태

로서의 중량을 의미할 수 있다. 상기 ZIF 입자의 함량이 40 중량%를 초과할 경우, 입자가 균일하게 분산되지 않

고 응집(agglomeration) 되어 케이지 내 시브(sieve-in-a-cage) 구조를 형성할 수 있고, 이로 인해 프로펜/프

로판 분리 성능이 감소할 수 있다.

상기  제올라이트  이미다졸레이트  구조체(zeolitic  imidazolate  framework;  ZIF)는  금속-유기  구조체(metal-[0058]

organic framework; MOF)의 하위 개념으로서, 이미다졸레이트 또는 이미다졸레이트 유도체 리간드에 연결된 금

속 노드, 예컨대 아연 또는 코발트로 구성된다.　

본 발명의 폴리설폰-g-폴리(폴리에틸렌 글리콜 메틸에테르 메타크릴레이트) 고분자 및 ZIF-8를 이용한 기체 분[0059]

리막의  경우  ZIF-8  입자와  고분자  간  계면접착성이  향상된  특징이  있다.  고분자와  입자  간  계면  상호작용

(interaction)이 좋지 않을 경우 고분자와 입자 사이에 빈 공간이 발생하여 케이지 내 시브(sieve-in-a-cage)

형태를 이룰 수 있고, 이와 같이 비선택적 영역이 발생할 경우 기체들이 고분자와 입자를 통해 분리되지 않고

빈 공간을 통해 지나가는 바이패스 현상 때문에 선택적 분리에 어려움이 발생한다. 본 발명의 기체 분리막은 계

면접착성 향상으로 계면에 빈 공간이 형성되는 것을 방지하여 바이패스 현상에 의한 가스 이동을 감소시키며,

이를 통해, 본 발명의 기체 분리막은 분리막 대비 선택도가 향상된 효과가 나타난다.

본 발명의 일 실시예에서는, 폴리설폰-g-폴리(폴리에틸렌 글리콜 메틸에테르 메타크릴레이트)에 ZIF 입자를 추[0061]

가로 포함하여 고분자 분리막을 제조할 경우, 폴리설폰-g-폴리(폴리에틸렌 글리콜 메틸에테르 메타크릴레이트)

만을 사용한 경우와 비교하여 프로펜/프로판 투과도 및 선택성이 더욱 증가함을 확인하였다(표 1). 따라서, 고

분자에 ZIF 입자를 추가로 포함하여 분리막을 제조할 경우, 올레핀/파라핀, 구체적으로 프로펜/프로판 기체를

더욱 효과적으로 분리할 수 있는 분리막을 제조할 수 있다. 

본 발명의 상기 고분자 분리막은 기체 중에서도 특히 올레핀/파라핀, 구체적으로 프로펜/프로판 기체 분리용도[0063]

로 사용될 수 있다. 본 발명의 고분자 분리막은 프로펜 기체 입자(4.0 Å)의 투과도가 프로판 기체 입자(4.2

Å)의 투과도보다 높게 나타나는 특성이 있으며, 이로 인해 올레핀/파라핀 기체를 높은 선택성으로 분리하는 데

유용하게 적용될 수 있다.

상기 목적을 달성하기 위한 다른 양태로서, 본 발명은 하기 화학식 4로 표시되는 고분자 및 ZIF-8 입자를 포함[0065]

하는 올레핀/파라핀 분리용 고분자 분리막을 제공한다. 

[화학식 4][0066]

[0067]

상기 식에서, [0068]
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n은 100 내지 450에 속하는 정수이다.[0069]

폴리설폰 고분자를 단독으로 사용하여 제조한 기체 분리막에 비하여, 폴리설폰에 ZIF-8 입자를 추가로 포함하여[0071]

제조한 상기 기체 분리막은 프로펜 및 프로판 기체 투과도가 더욱 높게 나타나고, 프로펜/프로판 분리시 선택성

또한 크게 향상되는 우수한 효과가 있다(표 1).

발명의 효과

본 발명에 따른 신규 화합물을 포함하는 기체 분리용 고분자 분리막을 사용할 경우, 기체 투과도 및 선택성을[0073]

향상시킴으로써 효과적으로 원하는 기체를 분리할 수 있다. 

특히, 본 발명의 고분자 분리막은 프로펜/프로판 기체 분리에 더욱 적합하게 사용될 수 있으며, 따라서 프로펜[0074]

기체를 수득하고 이를 이용하는 공정에 있어 필수적인 기체 분리막으로써 적용될 수 있다. 

도면의 간단한 설명

도 1은 본 발명의 (A) PSF, (B) PSF-Cl, 및 (C) PSF-g-PPEGMEMA64 기체 분리막의 NMR 스펙트럼을 나타낸 것이[0076]

다. 

도 2는 본 발명의 기체 분리막의 단면을 주사전자현미경을 통해 촬영한 이미지이다.

도 3은 본 발명의 기체 분리막의 프로펜 투과도 및 프로펜/프로판 선택도를 나타낸 도이다.

발명을 실시하기 위한 구체적인 내용

이하, 실시예를 통하여 본 발명을 보다 상세히 설명하고자 한다. 이들 실시예는 본 발명을 보다 구체적으로 설[0077]

명하기 위한 것으로, 본 발명의 범위가 이들 실시예에 한정되는 것은 아니다.

실시예 1: 폴리설폰에 폴리에틸렌 글리콜 메틸에테르 메타크릴레이트가 가지결합된 고분자의 합성[0079]

잘 건조된 250 mL RB 플라스크에 PSF-Cl (13.5 g, 0.15 mmol), CuCl (0.09 g, 0.9 mmol), dNbpy (0.74 g, 1.8[0081]

mmol), PEGMEMA (7.1 mL, 15 mmol), 그리고 NMP (150 mL)를 아르곤 가스 하에서 연속적으로 넣어주었다. RB 플

라스크에 3way 콕을 장착 후 20분 동안 교반을 시켜준 후, PSF-g-PPEGMEMA 가지형 공중합체를 합성하기 위하여

교반 하 오일 배스를 이용하여 120℃로 24시간 동안 가열하였다.

24시간이 지난 후, 반응 용액을 액체질소에 담구어 온도를 빠르게 내려 반응을 종료하고, 100mL의 THF를 이용하[0082]

여 반응 용액을 희석한 뒤 알루미늄 옥사이드를 포함하는 컬럼을 통과시켜 반응 촉매인 구리를 제거하였다. 수

득한 용액을 저압에서 용매를 천천히 제거하면서 반응 용액 농도를 높이고, 총 용액의 부피를 200mL로 만들고

차가운 에탄올 용매에 천천히 떨어트려 침전물을 생성하였다. 생성된 침전물을 다시 THF에 녹인 후 다시 차가운

에탄올 용매에 떨어트려 침전물을 생성하는 과정을 3회 반복한 후, 수득한 최종 침전물을 상온에서 저압 조건에

서 2일 동안 건조하였다. 

실시예 2: 폴리설폰 고분자 및 ZIF-8를 이용한 고분자 막의 제조[0084]

유리병 안에 ZIF-8 3 중량%와 NMP 90 중량%를 섞고 초음파 분쇄기를 통해 30분 간 ZIF-8 입자를 용매 내에 균일[0086]

하게 분산시켰다. 뿔 형태 초음파 분쇄기를 이용하여 2분 동안 ZIF-8 입자를 용매 내에 균일하게 분산시켰다.

ZIF-8 입자가 균일하게 분산된 용매에 PSF 7 중량%를 섞어 12시간 동안 롤러를 통해 교반시킨 후, 균일하게 용

해된 고분자 용액이 담긴 유리병을 초음파 분쇄기에 30분 동안 넣어 용액 내 미세 기포를 제거한 후 유리판 위

에 주조 칼날을 이용하여 고분자 용액을 150㎛ 두께의 얇은 층으로 펴 12시간 동안 120℃ 진공 조건에서 건조하

였다. 12시간 후 유리화된 분리막은 잔여 용매 제거를 위해 12시간 동안 120℃ 진공 조건에서 다시 한 번 건조

하였다.

실시예 3: 폴리설폰-g-폴리(폴리에틸렌 글리콜 메틸에테르 메타크릴레이트) 고분자 및 ZIF-8를 이용한 고분자[0088]

막의 제조

폴리설폰을 폴리설폰-g-폴리(폴리에틸렌 글리콜 메틸에테르 메타크릴레이트)로 대체한 것을 제외하고는 실시예[0090]

2와 동일한 방법으로 제조하였다. 

비교예 1: 폴리설폰 고분자를 이용한 고분자 막의 제조[0092]

고분자 용액을 만들기 위해, 유리병 안에 폴리설폰 고분자 7 중량%와 NMP 93 중량%와 섞어 12시간 동안 롤러를[0094]
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통해 교반시켰다. 균일하게 용해된 고분자 용액이 담긴 유리병을 초음파 분쇄기에 30분 동안 넣어 용액 내 미세

기포를 제거한 후 유리판 위에 주조 칼날을 이용하여 고분자 용액을 150㎛ 두께의 얇은 층으로 펴 12시간 동안

120℃ 진공 조건에서 건조하였다. 12시간 후 유리화된 분리막은 잔여 용매 제거를 위해 12시간 동안 120℃ 진공

조건에서 다시 한 번 건조하였다.

비교예 2: 폴리설폰-g-폴리(폴리에틸렌 글리콜 메틸에테르 메타크릴레이트) 고분자를 이용한 고분자 막의 제조[0096]

폴리설폰을 폴리설폰-g-폴리(폴리에틸렌 글리콜 메틸에테르 메타크릴레이트)로 대체한 것을 제외하고는 비교예[0098]

1과 동일한 방법으로 제조하였다. 

실험예 1: 고분자 막의 구조 분석[0100]

1-1. NMR 데이터 확인[0102]

실시예 1에서 제조한 폴리설폰에 폴리에틸렌 글리콜 메틸에테르 메타크릴레이트가 가지결합된 폴리설폰-g-폴리[0104]

(폴리에틸렌 글리콜 메틸에테르 메타크릴레이트) 고분자의 NMR 스펙트럼을 도 1에 나타내었다. 측정은 CDCl3 용

매에 각 고분자를 녹인 용액을 바탕으로 상온 하 300 MHz Varian INOVA 장비를 이용하여 진행하였다. 

폴리설폰의 
1
H NMR 스펙트럼을 도 1(A)에 나타내었다. 각 피크를 구체적으로 살펴보면, 1.7 (c) 및 6.9-7.9 ppm[0105]

(a,b,d,e)는 각각 폴리설폰의 다이메틸 그룹과 페닐렌 그룹에 해당된다. 또한, 도 1(B)에서 알 수 있듯이, 메틸

클로라이드 그룹이 폴리설폰에 도입되었을 때 4.5 ppm (f) 에서 새로운 피크가 확인되었다. 폴리(폴리에틸렌 글

리콜 메틸에테르 메타크릴레이트) 고분자가 폴리설폰 주쇄에 그라프트 중합된 경우, 도 1(C)와 같이 0.9, 2.1,

2.3  ppm에서 폴리(폴리에틸렌 글리콜 메틸에테르 메타크릴레이트)의 메타아크릴 주쇄 피크가 나타났고, 3.4,

3.7, 4.1 ppm에서 폴리에틸렌 글리콜에 해당하는 피크가 확인되었다.

상기 NMR 스펙트럼을 통해, 실시예 1에서 폴리설폰-g-폴리(폴리에틸렌 글리콜 메틸에테르 메타크릴레이트) 고분[0106]

자가 제조되었음을 확인하였다.

1-2. SEM 이미지 확인[0108]

상기 실시예 2 및 3에서 제조한 기체 분리막을 대상으로, 주사전자현미경(Scanning Electron Microscope) 이미[0110]

지를 관찰하였다. 측정은 상온, 진공 조건 하 FEG-SEM (Inspect F (FEI)) 장비를 이용하여 진행하였다.

도 2에 나타난 바와 같이, ZIF-8 입자와 고분자 간 접합성이 향상된 것을 확인하였다. 이를 통해, 본 발명의 폴[0111]

리설폰-g-폴리(폴리에틸렌 글리콜 메틸에테르 메타크릴레이트) 고분자 및 ZIF-8를 이용한 기체 분리막의 경우

ZIF-8 입자와 고분자 간 계면접착성이 향상된 것을 확인하였다. 이를 통해, 계면접착성 향상으로 계면 보이드를

감소시켜 바이패스 현상에 의한 가스 이동을 줄일 수 있어, 분리막 대비 프로펜/프로판 선택도 향상에 도움이

된다는 것을 확인하였다.

1-3. 기체 분리막의 물성 조건[0113]

젤 투과 크로마토그래피(gel permeation chromatography, GPC)를 통하여 고분자의 분자량은 분석하였다. 구체적[0115]

으로, THF(tetrahydrofuran) 또는 DMF (dimethylformaimide) 용매에 샘플을 2 mg/mL의 농도로 녹이고, THF 용

매 사용시 Shodex-GPC KF-802, KF-803, KF-804, KF-805 총 4개의 컬럼을 이용하였고, DMF 용매 사용시 Shodex-

GPC  KD-802,  KD-803,  KD-804  총 3개의 컬럼을 이용하여 분자량을 측정하였다. 이 때 장비로 JASCO  PU-2080

plus SEC system을 사용하고, 검출기로 RI-2031 plus refractive index 검출기와 UV-2075 plus UV 검출기를 사

용하였다. 이동 용매를 40℃에서 1 mL/min의 속도로 용매를 흘려주면서 측정하였다. 분자량 측정에 사용된 용매

는 하기 표 1의 각주에 나타내었다.

그라프팅 고분자의 계산된 분자량 및 폴리설폰과 폴리(폴리에틸렌 글리콜 메틸에테르 메타크릴레이트)의 중량비[0116]

율 계산은 도 1의 
1
H NMR을 이용하여 계산하였고, 유리전이온도(Tg)는 TA Instrument Q20를 이용한 시차주사 열

량측정법 (differential scanning calorimetry, DSC)에 의해 질소 조건 하 10℃/min의 속도로 -50℃ 내지 250

℃의 범위에서 2회 측정하여 두 번째 얻어진 커브를 이용하여 계산하였다.
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표 1

Sample[0118] Mn,GPC

(g/mol)

Mn,Calc
a

(g/mol)

Mw/Mn PEGMEMA
units/chain

PPEGMEMA

(중량 %)

Tg

(℃)

PSF 28,000 80,000 2.10 NA NA 188

PSF-Cl
37,000

b 90,000
1.80

b NA NA 185

PSF-g-PPEGMEMA91
c 35,000 102,000 2.00 24.5 12 118

PSF-g-PPEGMEMA73
d 45,000 129,000 1.75 77.1 30 98

PSF-g-PPEGMEMA64
e 55,000 157,000 4.37 134.7 42.6 72

[0119]

실험예 2: 폴리설폰-g-폴리(폴리에틸렌 글리콜 메틸에테르 메타크릴레이트)의 프로펜/프로판 선택도 분석[0121]

실시예 2 및 3, 비교예 1 및 2에서 제조한 기체 분리막의 프로펜 및 프로판 투과도, 및 프로펜/프로판 선택도를[0123]

측정하였다. 

구체적으로, 2atm, 35℃ 조건에서 일정한 부피를 갖고 있는 투과도 장치를 사용하여 각 기체의 투과도를 측정하[0124]

였다. 각 분리막을 투과도 장치 안에 넣고 24시간 이상 진공상태로 유지한 후 측정 전 1시간의 leak test를 거

쳐 투과도 측정이 이루어졌다. 분리막을 지나는 기체의 속도가 정상 상태의 투과 속도로 도달할 때까지 걸린 시

간을 기준으로 6 ~ 10 time lag에서 측정된 값을 투과도 계산에 사용하였다. 계산된 선택도는 각 분리막의 프로

펜 투과도와 프로판 투과도의 비를 통해 계산하였다.

표 2

[0126] 프로펜(C3H6) 프로판(C3H8) C3H6/C3H8 분리

비교예 1 0.038 0.004 9.5

비교예 2 0.059 0.007 8.0

실시예 2 0.760 0.041 18.5

실시예 3 1.354 0.052 26.1

도 3에 나타난 바와 같이, 고분자에 ZIF-8  입자를 추가로 포함하여 제조한 실시예 2  및 3의 기체 분리막의[0128]

경우, ZIF-8 입자 없이 고분자만으로 제조한 비교예 1 및 2의 기체 분리막과 비교하여, 프로펜 및 프로판의 기

체 투과도가 증가하고, 특히 프로판 투과도 향상에 비해 프로펜의 투과도가 월등히 향상됨으로써, 프로펜/프로

판 선택도가 증가함을 확인하였다. 

즉, 기체 분리막 제조 시 ZIF-8 입자를 추가로 포함하여 제조함으로써, 더욱 효과적으로 프로펜/프로판 기체를[0129]

분리할 수 있는 분리막을 제조할 수 있음을 확인하였다. 

또한, 고분자의 종류와 관련하여, 폴리설폰-g-폴리(폴리에틸렌 글리콜 메틸에테르 메타크릴레이트) 및 ZIF-8을[0131]

포함하는 기체 분리막(실시예 3)의 경우, 폴리설폰 및 ZIF-8을 이용한 기체 분리막(실시예 2)과 비교하여 프로

펜 및 프로판의 투과도가 증가하고, 프로펜/프로판 선택성 또한 더 높게 나타남을 확인하였다.

이와 같은 결과를 통해, 프로펜/프로판 기체 분리막 제조시 폴리설폰에 폴리에틸렌 글리콜 메틸에테르 메타크릴[0132]

레이트를 가지형으로 중합시켜 제조한 폴리설폰-g-폴리(폴리에틸렌 글리콜 메틸에테르 메타크릴레이트) 고분자

를 이용할 경우, 폴리설폰을 이용하는 것에 비하여 효과적으로 프로펜/프로판 기체를 분리할 수 있는 우수한 기
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체 분리막을 제조할 수 있음을 확인하였다. 

도면

도면1

도면2
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도면3
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