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서  론  

화학공업에서 물질의 합성과 분리는 매우 중요한 공정이다. 물질의 분리는 최근에 이르러 에너지의 절약과 분리의 고효율화가 요구되면서 여러 분야에서 많은 관심의 대상이 되고 있다. 그 중의 한 방법이 막에 의한 분리로서 유기 혼합물의 분리 및 정제에 활용되고 있다. 특히 고분자막에 의한 분리특성은 에너지의 절감과 공정의 단순화에 의한 장치 설비비의 절감 및 막의 재료에 의한 특정 물질의 선택적 분리가 용이한 점 등으로 많은 부분에서 종래의 분리 기술에 비하여 상당히 우수한 분리 방법으로 평가되고 있다. 그 중에서도 투과증발 분리공정은 비교적 최근에 관심을 갖게 된 분리법으로 공급 혼합물이 막의 한면에 직접 접촉하고, 막의 다른 면을 진공 또는 가스흐름을 유지함으로서 압력차에 의해 투과분리가 투과공정은 막 표면에서 액체중의 선택적 흡착, 그것을 통한 분자확산에 의한 전달 그리고 막 표면에 있는 성분들의 증기압보다 낮은 부분압에 의한 투과측에서의 증발로 이루어진다. 즉, 투과증발에 있어서 투과도와 선택도는 고분자 막에서의 투과 성분에 대한 친화성과 확산속도의 차이로 이루어지게 된다. 그러므로 투과 물질의 분자 크기에 의한 확산 선택성이 낮거나 무시할 정도일 경우 선택도는 막의 용해선택성에 의해 좌우된다. 막이 높은 용해선택성을 갖기 위해서는 유기 혼합물중 한 성분에 대해서는 낮은 친화성을 가져야한다. 
방향족/지방족 혼합물의 대표적인 예는 벤젠과 싸이클로헥산 혼합물이다. 싸이클로헥산은 벤젠에 니켈과 백금을 촉매로 이용하고 수소를 첨가함으로 생산된다. 벤젠과 싸이클로헥산 비점차는 약 0.6 ℃로서 근비 혼합물에 해당하며, 동시에 벤젠 조성이 52.2 wt%일 때 싸이클로헥산과 공비점을 나타내는 공비 혼합물이다. 따라서 벤젠과 싸이클로헥산 혼합물은 일반적인 분리 기술로는 분리하기 어렵고, 공비 혼합물을 분리 할 수 있는 투과증발 공정을 사용하여 분리 할 수 있다. 

  본 연구에서는 벤젠-싸이클로헥산 혼합물에서 벤젠을 선택적으로 분리하기 위해 방향족 탄화수소에 친화성을 가진 것으로 알려져 있는 sulfonyl기를 함유하는 polyimide 막을 제조하고 투과증발 실험을 행하여 분리 특성을 조사하였다. 

실  험

1. Polyimide 막의 제조
  Polyimide막은 dianhydride와 diamine에 모두 sulfonyl기를 가진 DSDA-DDBT와 dianhydride에는 –C(CF3)2 결합을 가지고 diamine에만 sulfonyl기를 가진 6FDA-DDBT를 합성하여 제조하였다. 삼구플라스크에 DDBT와 NMP를 넣고 질소 분위기에서 1hr동안 교반한 후 DDBT의 98 mol%에 도달할 때까지 DSDA또는 6FDA를 조금씩 첨가하면서 실온에서 4hr동안 교반한다. Cosolv-ent인 o-xylene을 첨가하여 1hr동안 교반한다. 생성된 polyamic acid(PAA)를 180℃에서 5hr동안 교반하여 이미드화한다. 이때 이미드화 되면서 생성된 물은 증류가지를 통해서 증발 제거한다. 생성된 polyimide 용액을 실온으로 냉각 시킨 뒤 실린지 펌프를 이용하여 메탄올에 침전시켜 beads를 생성한 후 80℃에서 20hr동안 진공건조한다. Polyimide beads를 15wt%가 되도록 NMP에 넣고 5hr동안 교반한 후 유리판 위에 casting하여 막을 제조한다. 막은 80℃에서 4hr동안 건조시킨 후 200℃에서 20hr동안 진공건조 시킨다. Fig. 1은 실험에 사용된 고분자의 화학적 구조를 나타내었다.
2. 수착실험
  Polyimide막을 적당한 크기의 시편으로 만든 후 일정한 무게가 얻어질 때까지 진공건조기에서 완전히 건조한다. 건조된 시편을 일정온도로 유지된 벤젠과 싸이클로헥산에 담근 후 시간에 따른 무게 변화를 관찰한다. 더 이상 무게가 증가하지 않으면 이때를 평형에 도달한 것으로 보며 수착량 S는 다음과 같이 정의 하였다. 
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여기서 
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는 건조된 막의 무게이며, 
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W

는 팽윤된 막의 무게이다.

3. 투과증발실험
DSDA-DDBT막과 6FDA-DDBT막에 대한 벤젠/싸이클로헥산 혼합액의 투과증발 실험을 행하고 공급액의 농도와 온도 변화에 따른 분리특성을 조사하였다. 투과측의 압력은 1torr 이하로 유지하였으며 투과증기는 액체 질소를 사용하여 포집하였다. 혼합액의 조성은 Gas Chromatography(Shimadzu-7AG)로 분석하였다. 투과증발 실험을 행하여 
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시간 동안에 투과된 양을 
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라하면 분리막을 통한 투과속도는 다음과 같이 나타낼 수 있다.
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여기서 
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는 전체 투과속도, 
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는 성분 
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의 투과속도,  A는 막의 투과면적, 
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y

는 투과된 액중의 성분 
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의 조성을 나타낸다.

결과 및 토론

순수한 벤젠과 싸이클로헥산에 대한 투과와 수착실험결과를 Table 1에 나타내었다. DSDA-DDBT막과 6FDA-DDBT막에서 투과속도, 수착량 및 확산계수는 모두 싸이클로헥산보다 벤젠이 더 큰 값을 나타내었다. 이는 DSDA-DDBT막과 6FDA-DDBT막 모두 싸이클로헥산보다 벤젠에 대하여 투과선택성이 있음을 나타낸다. 6FDA-DDBT막이 DSDA-DDBT막보다 벤젠에 대하여 투과선택성이 우수하게 나타났다. 확산계수는 벤젠에 대하여는 6FDA-DDBT막이 더 높았으며 싸이클로헥산에 대하여는 DSDA-DDBT막이 더 높게 나타났다. Table 1에서 확산계수는 투과측에서의 농도를 무시하고 투과플럭스와 수착량으로부터 계산하였다(
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). 벤젠/싸이클로헥산 혼합액의 투과증발실험을 행하였다. Fig. 2는 공급액의 조성에 따른 벤젠의 투과 속도를 나타냈다. 공급액중 벤젠의 농도가 증가함에 따라 벤젠의 투과속도는 증가하는 경향을 나타냈다. 전 농도 범위에서 6FDA-DDBT막이 DSDA-DDBT막보다 높은 투과속도를 나타냈다. 공급액의 조성에 따른 투과물의 조성을 Fig 3.에 나타내었다. 투과물 벤젠의 농도가 공급액 벤젠의 농도보다 높은 값을 나타내어 DSDA-DDBT와 6FDA-DDBT막은 벤젠에 대하여 선택성이 있음을 나타내었다. 6FDA-DDBT막이 DSDA-DDBT막보다 높은 선택성을 나타내었다. Fig. 3에서 점선은 78°C에서의 기-액 평형 곡선을 나타낸다. 투과증발에 의해서 얻어진 투과물의 조성이 기-액 평형값보다 훨씬 높게 나타남을 알수 있었다.
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Fig. 1. Chemical structure of polymers used

Table 1. The permeation flux, sorption and diffusion coefficient of Bz and Chx in the membranes

	Membrane
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[kg μm/m2 h]
	S

[g/100g dry membrane]
	D

[10 -8 cm2/s]

	
	Bz
	CHx
	Bz
	CHx
	Bz
	CHx

	DSDA-DDBT
	2.50
	0.104
	23.7
	1.7
	2.09
	1.21

	6FDA-DDBT
	9.74
	0.100
	41.2
	2.5
	4.62
	0.78
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Fig. 2. Feed composition dependence      Fig. 3. Permeate composition vs.

of JBzl for Bz/CHx system(78oC)           feed composition 
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