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서론

 올레핀 공장, 정제가스 흐름 그리고 다른 공급원으로부터 에틸렌과 프로필렌을 정제, 회

수하기 위해 저온 증류법이 60년 이상 이용되어 왔으며, 이 기술에 의해 현재 거의 모든 

경질 올레핀 분리가 이루어지고 있다. 부분적으로 상온보다 상당히 낮은 온도와 상압보다 

훨씬 높은 압력을 적용하고 있기 때문에 에틸렌과 프로필렌 성분의 분리/회수 공정은 많

은 투자비와 분리에너지가 요구되어지고 있다. 예로 프로판/프로필렌 분리는 -25℃와 

2.3MPa 조건에서 160 여단을 설치한 증류탑을 이용하여 수행된다[1]. 이와 같은 에너지 

소비가 많은 공정을 대체하기 위해 흡수법, 막 분리법 그리고 흡착법들이 연구되고 있으

며 이들 방법 대부분은 저온조건을 배제하는 공정들이다[2,3].

 현재 연구되고 있는 대체 분리기술 중 흡착에 의한 분리공정은 적합한 흡착제의 선정이 

매우 중요하다. 지금까지 상용화된 흡착제(제올라이트, 실리카 겔, 활성 알루미나 등)는 

파라핀에 대한 올레핀의 선택도가 충분히 크지 않게 때문에 새로운 흡착제의 개발이 요

구 되어 진다. π-complexation원리에 의해 올레핀/파라핀 분리를 위한 흡착제 개질을 위해 

γ-Al2O3 혹은 pillared clay support에 CuCl을 단층분산시키는 방법[4,5], 그리고 제올라이트 

혹은 수지내의 Na+이온 혹은 H+이온을 π-complexation을 형성할 수 있는 전이금속으로 

치환하는 방법[6]등에 대한 절차와 그의 결과를 발표한 바 있다.

 본 연구에서는 경질 올레핀/파라핀 분리를 위하여 가장 유망한 방법으로 여겨지는 π

-complexation 원리를 적용함으로써 조작이 간단하고 효율적인 기체/고체에 적용할 수 있

는 흡착제를 제조하기 위해 응용성이 다양한 고분자에 대해 Ag+이온을 고분자에 용해시

킴으로써 프로판, 프로필렌의 흡착량, 흡착량비, 탈착 특성을 고찰 함으로써 흡착 분리 공

정으로 응용가능성에 대해 연구하였다.

이론

○ π-complexation 

 Cu+ 혹은 Ag+ 같은 단원자가 양이온은 외곽 오비탈이 비어있는 s오비탈과 채워진 d오

비탈들로 구성되어 있다. π-complexation 형성은 금속의 비어있는 s오비탈과 올레핀의 채

워진 2pπ 오비탈의 겹침에 의한 σ결합 그리고 금속의 채워진 d오비탈과 올레핀의 비어있

는 2pπ* 반결합 오비탈의 겹침에 의해 형성된다는 것을 Fig. 1.에 나타내었다. 

 Complexation형성을 이해하기 위한 근간은 Cu원소와 Ag원소의 다음과 같은 전자배열에 

의해 오비탈을 구성하고 있다는 점에서 출발한다[6].

 π-complexation 결합은 보통 4～15kcal 정도로 물리흡착에서 주로 일어나는 van der waals
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 힘보다는 강하여 올레핀에 대한 흡착제의 높은 용량과 우수한 선택도를 주는 이점이 있

다. 그와 동시에 van der waals 힘보다는 강하지만 단순히 온도를 증가시키거나 압력을 감

소시켜서도 충분히 π-complexation 결합을 끊을 수 있어서 재생이 간편하다.

실험

1. Ag(I)-고분자 흡착제

 실험에 사용 된 흡착제의 기질은 Dow chemical. co.의 PDMS(Polydimethylsiloxane)을 이용

하여 제조 하였다. Ag+이온을 dopping 시키기 위하여 증류수에 AgBF4 (silver 

tetrafluoroborate) 를 각 농도별(3, 5, 10wt%)로 준비 후 이 용액에 고분자와 함께 충분히 

교반 후 진공오븐에서 110℃에서 가열 건조하여 Ag(I)-고분자 흡착제를 제조하였다. 은 

염은 습기를 빨아들이는 성질이 강하며 빛에 민감하기 때문에 은 이온을 dopping하는 공

정은 빛을 차단하여 질소 분위기 하에서 글로브 박스에서 수행하였다.

2. 흡/탈착 평형 실험

 본 실험에서는 프로판과 프로필렌에 대해서 Ag(I)-고분자 흡착제를 사용하여 0～1000 

Torr의 압력범위와 35℃에서 순수성분의 흡착량을 부피법을 이용하여 측정하였다.

 부피 측정법이란 알려진 부피에서 기체의 압력변화로부터 흡착된 기체의 양을 결정하는 

방법으로 기체가 먼저 Reference cell로 들어가서 압력이 측정된다. Reference cell로 들어간 

기체의 부피는 압력, 온도, cell의 부피 그리고 상태방정식으로 계산된다. 그 다음 두 cell

사이의 밸브가 열리고 기체는 흡착제를 포함하고 있는 sample cell쪽으로 들어가 흡착이 

일어나게 된다. 평형에 도달한 후 기체압력은 다시 측정되고 free gas phase로서 남아있는 

기체는 계산 될 수 있다.

 흡착된 기체부피는 sample cell로 들어간 기체의 부피와 흡착 후에 free gas로 남아 있는 

기체 부피의 차가 된다.  이런 방법에 의해 제조 된 각 농도의 Ag(I)-고분자 흡착제의 프

로판, 프로필렌의 흡/탈착 평형실험을 수행하였다.
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결과 및 토론  

Table 1. Experimental results of adsorbents at 35℃ and 760 Torr.

고분자(PDMS)을 기질로 하여 Ag+ 이온의 농도를 달리 한 흡착제의 프로판, 프로필렌의 

흡착량, 흡착량비에 대한 실험결과를 Table 1.에 나타내었다.

각 농도의 흡착량비는 혼합기체 상태에서의 선택도에 관한 정보를 대략적으로 제공할 수 

있다. AgBF4의 농도가 10wt%일 때의 흡착량비가 14.1로 가장 높은 선택적인 흡착량을 보

여 줌을 알 수 있다. Fig. 2. 에는 Ag(I)-고분자 흡착제와 Ag+이온을 용해시키지 않은 흡

착제의 기질에 대한 C3 성분의 흡착량을 비교하여 나타내었다. Ag+ 이온이 용해되지 않

은 흡착제는 프로판과 프로필렌의 흡착량의 차가 적은 반면 Ag(I)-고분자 흡착제는 프로

필렌과 흡착제간에 π-complexation에 의한 흡착량 증가로 두 성분에 대한 분리도를 어느 

정도 보여줌을 Fig. 3.에 나타내었다. 이런한 결과를 보듯 선택도가 10이상 된다는 점은 

PSA(혹은 PTSA)공정과 같은 흡착분리공정으로 응용 가능하다는 것을 보여준다. Ag+ 이

온의 농도의 증가에 따른 프로필렌의 흡착량 증가는 π-complexation을 형성 할 수 있는 

Ag+이온에 의한 올레핀의 흡착점이 증가 됨 이 판단되며 프로판의 흡착량 감소는 Ag+이

온에 의해 고분자 안의 흡착점이 줄어드는 것으로 생각되어진다. Fig. 5.에서 볼 수 있는 

바와 같이 π-complexation형 흡착제에 대한 경질 올레핀 성분의 탈착 평형선은 흡착 평형

선과는 다른 궤적을 보이고 있으며, 이러한 결과는 올레핀 성분과 Ag+이온간의 π

-complexation 세기가 물리흡착의 세기보다 더 크다는 것을 의미한다. 탈착시 잔류량은 

0.1～0.2 mmol/g 정도를 나타내었으며 프로필렌의 탈착개형은 AgBF4농도에는 거의 무관

하였다.
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AgBF4 

concentration

Adsorbed amount of 

C3H8 [mmol/g]

Adsorbed amount of 

C3H6 [mmol/g]

Amount of C 3H 6
Amount of C 3H 8

Residual amount of 

C3H6 at 35℃ and 

20 torr [mmol/g]

0 wt% 0.2 0.5 2.5 0.08

3 wt% 0.12 0.69 5.75 0.17

5 wt% 0.086 0.85 9.88 0.18

10 wt% 0.068 0.96 14.1 0.17



Theories and Applications of Chem. Eng., 2002, Vol. 8, No. 2 3348

화학공학의 이론과 응용 제8권 제2호 2002년

 Fig. 2. Adsorption Equilibrium Curve of         Fig. 3. Adsorption amount of C3H6 and C3H8
       C3H6 and C3H8 on each adsorbent              on Ag(I)-PDMS(10wt%) adsorbent

      at 35℃

Fig. 4. Adsorption Equilibrium Curve of C3H6       Fig. 5. Adsorption and Desorption Curve of C3H6
      on each Ag+ concentration                       on Ag(I)-PDMS(10wt%) adsorbent

Fig. 6. Adsorption amount of C3H6 and C3H8 on 

      varying AgBF4 concentration at 35℃ and 760Torr
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