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1)Synthesis of shell-crosslinked Diblock copolymer 

micelles via RAFT polymerization and

 2)IPA adsorption/desorption evaluation of zeolite

Seo Seong Deok

Department of Image System Science & Engineering, The 

Graduate School, Pukyong National University 

Abstract 

  We are able to overcome the limited stability through 

crosslinking of the micelle shell (shell) of the area of shared 

atoms. Amphiphilic block copolymer, that has the hydrophobic 

properties poly (styrene) and hydrophilic properties poly(acrylic 

acid) was synthesized by Reversible addition fragmentation 

chain-transfer polymerization(RAFT) polymerization. Based on the 

length of hydrophobic PS segment, star-like micelles of 

PAA54-b-PS468and crew-cut aggregates of PAA54-b-PS82 were 

prepared by direct dissolution of the copolymers in toluene. 

Subsequently, the cross-linking reaction at the shell of the 

micelles was accomplished by in situ RAFT polymerization of 

divinylbenzene (DVB). The formation of PAA-b-PS copolymers 

and the corresponding core shell-crosslinked micellar 

PAA-b-PDVB-b-PS nanoparticles were confirmed by FT-IR, 

TEM, FE-SEM, and DLS techniques. 
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Ⅰ. RAFT중합법을 이용한 Shell-Crosslinked 다이블록공중합체 

마이셀의 합성

양친매성 고분자 poly(acrylic acid)-b-poly(styrene)을 Shell-crosslinking 시

킨 뒤 두 가지 종류로 나누어 연구할 것이다. 먼저 PAA-b-PS 공중합체는  PAA 

블록은 repeating unit PAA54를 이용하고 PS는 서로 다른 중합도를 가진 고분자

를 Reversible Addition-Fragmentation Chain Transfer (RAFT)중합을 이용하

여 합성시킨다. 스타형 마이셀 PAA54-b-PS468 와 crew-cut 집합체 

PAA54-b-PS82를, PS는 corona로 PAA는 core로 형성시킨다.  화학적 구조와 블

록 공중합체의 구성은 1H NMR ,FTIR을 통하여 확인하였다. 가교된 마이셀의 구

형의 모폴로지는 TEM을 통해 확인하였다. 가교된 파티클의 모폴로지는 초기 마이

셀 블록 공중합체의 형태를 따르지만 입자 간 마이셀의 가교 반응으로 인하여 서로

를 상호 연결하는 경향이 있었다. 
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1. 서론

1.1  공중합체 및 마이셀

블록 공중합체(block copolymer)는 서로 다른 화학적 구조를 가지는 고분자 블록

들이 공유결합을 통해  블록 형태로 연결되어 있는 거대 분자로써 선형 또는 비선

형, 라멜라(lamella), 실린더(cylinder), 스피어(sphere) 등의 다양한 공간적 형태

로 쉽게 자기조립 할 수 있을 뿐만 아니라 전체적인 분자량 조절을 통해 나노구조

의 크기 또한 조절이 가능하다[1].

블록 공중합체(block copolymer)는 화학적으로 다른 두 고분자가 공유 결합으로 

연결된 고분자를 일컫는다. 이 때문에 고분자 블렌드와 같이 이종 성분간의 비상용

성으로 인해 상분리가 일어나게 된다. 하지만 고분자 블렌드의 경우와 달리, 구성성

분이 공유결합으로 서로 연결되어 있기 때문에 거대상이 아닌 미세상분리

(microphase separation)가 일어나고 그 결과 고분자 사슬 크기에 해당하는 

5-50 nm 수준의 나노 구조를 형성하게 된다[2]. 

그동안 블록 공중합체의 상 거동은 실험적인 부분과 이론적인 부분에서 모두 광범

위하게 연구되어 왔다[1,2]. 이중 블록 공중합체 (diblock copolymers) 는 두 개

의 폴리머 체인 말단이 결합되어 있는 단순한 구조로서, 서로 다른 단일중합체를 

가지는 블록공중합체는 많은 연구 분야에서 상당한 학문적 관심의 초점이 되었다. 

또한, 두 개의 단량체 반복단위의 조합 또는 세 개 이상의 서로 다른 반복단위를 

포함하는 선형 삼중 공중합체 (triblock copolymers), 다중 블록공중합체 

(multiblock copolymers)와 같이 고차원의 다양한 블록공중합체 구조들도 흥미로

운 성질을 가지고 있다.

이러한 블록 공중합체는 분자 구조 뿐만 아니라 블록 공중합체의 조성이나 정렬에 

따라서 큰 다양성을 보여주었다[3]. 

선형 블록 공중합체가 하나의 주 사슬 (main chain)로 이루어진 반면, 가지달린 공

중합체 (branched copolymers) 구조는 하나 또는 그 이상의 고분자 측쇄 (side 

chains)를 가지는 주 사슬로 이루어져 있고. 측쇄형 공중합체의 특별한 형태로는 
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star 형, brush 형도 포함된다.(Figure1).

Figure 1.1 Various kinds of block copolymer

현재와 미래의 잠재적인 블록공중합체의 첨단 기술 응용분야는 대체로 벌크 상 또

는 선택적 용매 속에서 고분자 사슬크기에 상응하는 크기의 정돈된 구조로 자기 조

립할 수 있는 능력에 기반을 둔다. 즉, 분자량, 화학구조, 분자설계, 블록 공중합체

의 구성 등을 변화하여, 자기 조립된 나노구조의 크기, 정렬 형태, 그리고 나노구조

의 특성을 조절할 수 있는 것이 중요한 장점이다[4].

1.2. 공중합체 마이셀

1.2.1. 마이셀

양친매성 블록 공중합체는 수용액상에서 물에 녹는 블록은 코로나, 녹지 않는 블록

은 코어를 이루는 마이셀을 스스로 형성한다. 이러한 마이셀은 보통 20-200nm의 

직경을 갖고 친수성 코로나에 의해 소수성 코어는 안정화 되어 하나의 소수성 공간

이 만들어지게 된다[13].

통상적으로 수용액에서는 소수성 부분 ‘core’ 또는 ‘head’는 마이셀의 내부에 

존재하게 되고 친수성 부분인 ‘corona’ 또는 ‘tail’은 마이셀의 외부에 모여서 

전체적으로 마이셀의 에너지를 안정화시켜서 마이셀 구조를 유지시켜주는 역할을 

한다. 이와 같은 현상은 계면활성제처럼 친수성, 소수성의 판이한 성격을 지닌 블록

으로 이루어진 양친성 블록 공중합체에서도 발생한다.
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양친성 고분자는 매우 독특한 성질을 가지는 고분자 계로서 최근 관심이 높아지고 

있다. 양친성 고분자는 수용액 내에서 소수성 고분자 블록이SHE 인력으로 인해 마

이셀을 이루지만 여전히 물에 용해되는 성질을 가지고 있기 때문에 수용액에서 균

일하게 용해되는 수용성 고분자와 수용액에서는 상 분리되는 소수성 고분자의 중간

적인 상태를 유지하고 있어 lipid 또는 monolayer와 같은 성질을 나타낸다. 양친성 

고분자는 수용액에 대하여 높은 용해도를 가지고 있는 점에서 수용성 고분자와 성

질을 같이 하지만 독특한 점탄성을 가지는 등 수용액 내에서의 거동이 수용성 고분

자와는 다른 점이 많이 보고되어 왔다[5-10].

블록공중합체 마이셀은, 소수성과 친수성 블록으로 구성된 양친매성의 블록 공중합

체가 특정용매 (한 블록 성분에 대하여 열역학적으로 양용매 (good solvent) 이지

만 다른 블록 성분에 대해서는 침전제인 용매)에 녹았을 때 자발적으로 자기 조립

된 흥미로운 구조이다. 따라서, 그동안 물, 극성 및 비극성 유기용매 그리고 최근에

는 초임계유체에 이르기 까지 다양한 용매에 대하여 용매 선택성과 블록공중합체의 

자기조립에 관한 연구가 진행되어 왔다[11].

특정 용액에서 양친매성의 블록 공중합체의 자기 조립으로 마이셀 또는 집합체를 

형성하며, 이것은 가용 블록 성분의 주변부 (shell)에 의하여 둘러싸여진 불용 블록 

성분의 다소 팽윤된 중심부 (core)로 구성된다[12].

마이셀의 코어-쉘 구조는 동적인 구조로서, 임계 마이셀 농도 (CMC) 이하에서는 

오직 유니머 (unimer) 만이 용액에 존재하고 일정한 농도에 도달하면 마이셀이 형

성되기 시작했다. 이 과정은 가역적이고 CMC이하에서는 마이셀이 해체되며, 이것

은 고분자의 성질과 온도에 영향을 받는다.

블록 공중합체에 의해 형성된 자기 조립구조는 많은 분야에 응용가능하기 때문에 

학계와 산업체에서 상당한 주목을 받고 있다. 양자점 (QDs) 및 필요로 되는 약

(medicine)을 신체 대사 (metabolism) 중 대식세포 (phagocytosis) 등에 의해 

제거되지 않고 중요한 약물 필요 부위 (specific site)에 전달 질병을 직접 치료할 

수 있는 방법을 바로 약물전달체계라 한다 (Drug Delivery System). 특히, 블록 

공중합체 마이셀은, 내부 core의 높은 약물 로딩(drug-loading) 용량과 체내에서

의 독특한 배출 특성을 통하여 원하는 부위에 필요 약물을 전달할 수 있는 방법이 
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각광을 받고 있다. 이러한 측면에서, 마이셀을 이룰 수 있는 고분자 소재로는 양쪽 

친화성 (amphiphilic) 블록 공중합체가 사용되고 있다. 친수성 그룹에 의해 물에 

잘 용해되고, 높은 소수성 그룹의 소수성 수용능력과 수용액상에서의 입자의 안정

성, 작은 크기와 넓은 표면적으로 고려할 때 체내 순환에 더 유리한 약물전달체로

서, 열역학적 안정성 특징을 지니고 있기 때문에 이러한 이유에서 약물 전달 시스

템 분야 등에 많이 이용된다. 이러한 블록 공중합체는 자체 회합 (selfassembly)에 

의해 미셀이 형성되는데, Pluronic 블록 공중합체 (PEO-PPO-PEO)가 가장 좋은 

예이다.[14]

그러나, 마이셀의 주요 단점은 임계 마이셀 농도 아래의 낮은 농도에서 또는 상승

된 온도, 변화된 pH 값, 증가된 이온세기, 또는 용매의 증발과 같은 환경변화 시 

불안정한 상태에 이르게 되는 그들의 동적인 성질에 있다. 그 결과로서, 최초의 마

이셀 형태가 사라지고 마이셀이 해체되거나, 모양이 바뀌거나, 벌크 상으로 변화하

게 된다. 따라서, 최근에 고분자 마이셀의 안정화에 큰 관심이 집중되고 있고, 이것

은 마이셀의 독특한 형태를 고정시켜 영구히 첨단 응용분야에 사용할 수 있는 기회

를 제공한다. 고분자 마이셀의 안정화는 코어 또는 쉘 영역의 공유결합 가교 반응

을 통해 달성될 수 있다. 즉, 공중합체 마이셀 내 특정 블록에서 선택적인 가교구조

의 형성이 가능하며 이것을 통하여 단일 나노구조의 거대분자 또는 나노입자를 만

들 수 있다. 특정 영역에 걸친 가교구조의 형성은 고분자 마이셀 구조의 약한 분자 

간 상호작용에 강화력을 제공함으로써 나노 구조 조립체의 안정화를 도모한다.  

Figure 1.2 Schematic representation of functional amphiphilic block 

copolymers utilizes in the formation of shell-crosslinked nanoparticles.

고분자 마이셀의 단점은 용매 내에서 높은 온도나 낮은 농도 등과 같은 주요 변화
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에 대하여 불안정 하다는 것이다. 이렇게 고분자 마이셀의 안정성의 문제에 대하여 

미국 세인트 루이스 소재 워싱턴 대학교 화학과 Karen Wooley 교수 연구팀은 마

이셀 내부가 결합된 Shell-Crosslinked Knedel (SCK)이라 불리는 마이셀을 연구

하여 DNA와 약물 전달에 응용하고 있다. 그들은 단백질들의 집합과 같은 과정으로 

자기 집합을 하는 마이셀을 자기 조립한 후 공유 결합을 통하여 마이셀을 안정화 

시켰다. 만들어진 Shell-Crosslinked Knedel (SCK)는 고분자 마이셀과 같은 나

노 미터 정도의 크기를 가지므로 생체 모방성에 대한 새로운 연구를 가능케 하고 

있다. 이 외에도 Poly(Acrylic acid)-b-poly(methylacryate) 블록 공중합체에 

아민 가교제를 첨가하거나 PEO-PPO-PEO 블록 공중합체에 실리카를 가교제로 

사용하는 등의 방법으로 마이셀을 안정화 시키는 연구들이 진행되고 있으나 이와 

같은 연구들은 단지 안정화 측면에서만 우수성을 나타내고 세포 내에 흡수 되어서

는 효율적인 약물 방출이 일어나지 않는 문제점을 갖고 있다.[15]

1.3 Reversible addition-fragmentation chain transfer polymerization

일반적인 라디칼 중합 (RadicalPolymerization)은 합성이 간단하며, 다양한 관능기

나 불순물에 비교적 민감하지 않아 고분자 합성에 널리 이용되고 있는 방법이다. 

그러나 라디칼 중합에서 성장 종 라디칼이 매우 쉽게 서로 짝지음 (coupling)을 하

거나 주고받기 반응 (disproportionation)에 의해 연쇄반응이 정지되므로 분자량 

분포 제어가 어려우며 분자량 조절 또한 어려워 잘 규정된 고분자 (well-defined 

polymers)를 합성하는 것이 상대적으로 어렵다. 잘 규정된 고분자의 합성에 가장 

성공적인 방법은 이온 중합으로 대표되는 리빙 (living)중합이다[16]. 리빙 중합은 

비가역적 정지 반응을 최소로 하여 고분자를 합성할 수 있지만, 기존 리빙 중합은 

중합 반응 시 중간체가 습기 등의 불순물과 부반응을 쉽게 일으키고, 낮은 온도조

건을 요구하는 등 조건상의 어려움이 많다. 또한 다양한 기능기들을 가진 단량체 

중합의 경우, 이들의 부반응으로 중합에 쉽게 적용하지 못하는 한계가  있다. 따라

서 라디칼 중합과 리빙 중합의 단점들을 최소화 하면서, 두 가지 중합법의 장점들

을 결합한 리빙 라디칼 중합 (livingradicalpolymerization,LRP) 이 대두되었다

[17]. 리빙 라디칼 중합은 상대적으로 손쉬운 반응 조건하에서, 다양한 기능성을 

가진 단량체를, 원하는 조성과 구조를 가진 고분자로 합성할 수 있기 때문에, 정밀

한 제어가 요구되는 분야에 최근 들어 더욱 폭넓게 사용되고 있다. 대표적인 리빙 

라디칼 중합 법에는 ATRP (Atom transfer radical polymerization), RAFT 
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(Reversible addition-fragmentation chain transfer polymerization), NMP 

(Nitroxide mediated polymerization), TERP (Telluride mediated 

polymerization)등이 있다[18-20]. 

 이중에서 RAFT중합은 ATRP보다 더 많은 다양한 단량체의 이용에 장점이 있고, 

말단이 기능성화 된 RAFT 합성체는 쉽게 분리되지 않는다. RAFT의 자세한 메커

니즘은 아래 Scheme 1.1 에 나타내었다. RAFT방법의 특징적인 점은 앞에서 언급

했듯이 dithioester의 부가이다. 메커니즘을 보면 개시제 (I)에 단량체를 집어넣어 

중합한 말단이 살아있는 polymer에 이 dithioester를 넣으면, polymer와 결합하여 

공명구조를 형성하면서 라디칼을 형성하게 된다. 이 때, dithioester를 사용하는 이

유는 S=C 결합의 해리에너지가 매우 작기 때문에 이 이중 결합은 쉽게 깨어지고, 

라디칼을 잘 형성하기 때문이다. 이 형성된 라디칼은 chain equilibration 단계에서 

볼 수 있듯이 고분자와 결합했다가 떨어졌다가 하는 과정을 반복하면서 polymer의 

분자량을 조절 하게 된다. 이 같은 이유에서 dithioester를 transfer agent라고 한

다.

Scheme 1.1 mechanism of the RAFT polymerization
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RAFT 나 다른 형태의 리빙 라디칼 중합 작용이 일어나는 원리를 이해하기 위해서

는 우선 일반적인 반응 메커니즘을 생각할 필요가 있다[21]. 라디칼 중합은 사슬 

반응이다. 그 사슬은 단량체가 첨가되면서 개시제에 의해 생성된 라디칼에 의해 개

시가 시작된다. 그런 다음 사슬 성장은 그렇게 형성된 라디칼들이 단량체들과 연속

적으로 첨가되는 것과 관련된다. 사슬 종결은 성장중인 라디칼들이 합쳐지거나 균

형이 깨어지게 되면서 일어난다. 간단한 메커니즘을 Scheme 1.2 에 설명하였다.

Scheme 1.2 Reversible deactivation

이상적인 리빙 중합에서는 모든 사슬들이 초기에 개시되고 같은 속도로 성장하며 

말단이 살아있어야 한다. 라디칼 중합의 경우에 라디칼-라디칼 종결이 일어난 자유 

라디칼의 성향은 모든 사슬들이 자발적으로 활성을 가질 수 없다는 것을 의미한다. 

라디칼 중합에서 리빙 특성을 지키기 위해서는 불가역적으로 사슬들이 종결되는 모

든 과정들을 막아야한다. 그러므로, 리빙 라디칼 중합은 단지 가역적인 비활성이나 

가역적인 사슬 전이에 의해 성장되는 라디칼들이 반복되는 반응물의 존재 하에 가

능하게 되어서 사슬의 대부분은 휴지상태를 유지하게 된다. 리빙 라디칼 중합에서 

활성 성장 종들의 평균적인 농도는 활성종과 같은 각각의 사슬의 누적되는 수명이 

점점 작아지더라도 일반적인 과정에서와 비슷할 것이다. 활성과 휴면 상태 사이의 

급속한 평형은 비록 간헐적이긴 하지만 모든 사슬이 성장하는데 동등한 기회를 부

여하여 성장하게 된다. 이런 조건 하에서,분자량은 증가하게 되고 매우 좁은 분자량 

분포를 가지게 된다. (PDI≒1.1) 

1.4. 연구의 목적

 이번 연구는 분자 제어 라디칼 중합법 (RAFT 중합법)을 이용한 블록 공중합체 
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합성 및 마이셀 가교화 반응을 통하여 다양한 구조의 고분자 나노입자와 유-무기 

나노혼성입자를 제조하고 응용성을 연구한다. 다양한 성분비와 크기의 PAA-b-PS 

공중합체를 RAFT 중합법으로 합성하여 용액에서 여러 가지 구조의 마이셀을 형성

한다. 이들은 가용성 블록과 불용성 블록의 상대적인 크기에 따라 star-like 나 

crew-cut 모양을 형성할 것이다. 즉, 코로나 부분이 길고 코어 부분은 짧은 마이

셀은 star-like 형태를 가지고, 큰 코어와 짧은 코로나를 가진 마이셀은 다양한 모

양의 crew-cut 마이셀을 형성한다. 형성된 마이셀의 구조를 RAFT 중합법으로 쉘 

영역을 가교화 반응시켜 고정화 한다. 또한 지금까지 코어는 hydrophobic하고 코

로나는 hydrophilic한 부분으로 형성시켜 마이셀을 만드는 연구들은 많이 진행되어 

왔으나 이번 연구는 반대로 쉘 영역을 hydrophobic한 부분으로, 코어 부분을 

hydrophilic한 부분으로 코어-쉘이 전도된 블록 공중합체의 마이셀을 합성시켜 나

노 입자를 합성하는 메카니즘과 현상을 탐구한다. 마지막으로 블록 크기나 비의 변

화 외에도 용매의 종류, 농도 등 마이셀 형성 조건의 변화를 통하여 마이셀 모양을 

변화시켜 가교화에 따른 변화를 알아본다. 

Figure 1.3 spherical nanoparticle preparation of shell-crosslinked 

PDVB-b-PS-b-PAA via RAFT polymerization.

 RAFT 작용기가 블록공중합체의 PS 블록에 붙어 있는 PAA-b-PS를 toluene

에 녹여 마이셀을 형성한 다음, DVB 를 단량체로 추가 중합함으로서 소수성 쉘 영

역이 가교화된 다양한 모양의 나노입자를 합성한다. 쉘 가교된 PAA-b-PS-b-PDVB 
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나노입자를 1H NMR, FT IR, TEM, SEM 등의 분석법으로 구조와 모양을 확인한

다. PAA-b-PS와 PS-b-PAA에 대하여 PS의 친용매인 toluene에서 PS-shell, 

PAA-core인 마이셀을 형성한 다음 마이셀과 나노입자의 화학적, 구조적 성질을 

분석하여 가교화 특성을 연구한다. 

2.1. 실험 서론

화학적으로 다른 빌딩 블록을 가진 블록 공중합체들은 선택적 용매에 의해 용해된

다. 한 가지 블록에 대해 잘 용해시키는 용매와 다른 블록은 용해시키지 못하고, 그

들은 용해되지 않는 코어와 용매-팽윤 용해되는 블록의 코로나로 이루어진 마이셀 

집합체로 구성된다. 고분자 마이셀은 다양한 분야에서 독특한 특성과 잠재적인 응

용성들 때문에 특히 biomedical 분야에서 많은 관심과 연구를 받아왔다. 두 블록, 

미셀의 두 가지 유형의 상대적인 길이에 따라 구분할 수 있다. star-like 마이셀과 

crew-cut 집합체이다. 전자는 비교적 긴 코로나와 short core-forming 블록으로 

이루어진 블록 공중합체로부터 만들어졌다. 이와는 대조적으로 후자는 꽤 비대칭적

이고, 불용성을 지닌 양친매성 블록 공중합체는 부피가 큰 코어를 형성하는 블록은 

수용성 코로나를 형성하는 블록보다 길이가 길다[26-38]. 

그러나 자기 조립된 나노 구조물들은 안정성을 지니고 있으며 자발적으로, 예를 들

면 pH나 온도, 높은 희석 또는 약물 및 유전자 전달을 위한 운반체로써의 효율을 

저하시키는 이온 강도의 증가 등 다양한 요인으로 unimers에 분리하는 경향이 있

다. 다양한 구조를 강화시키기 위해 블록 공중합체로부터 자기조립된 고분자 마이

셀의 안정된 구조를 강화시키기 위해 연구되어 지고 있다. 가교 반응, 이는 코어 층

과 쉘 층 내에서 이루어 졌고, 마이셀의 구조를 강화시키고, 영구적으로 분리를 방

지하도록 간단하고 효과적인 접근법을 사용하여 마이셀 구조의 안정성이 증가되는 

중이다.[26-38]

poly(acrylic acid)-b-polystyrene (PAA-b-PS)은, 친수기 acrylic acid와 소

수기 styrene 이루어져있고, 이는 마이셀 모폴로지 연구에서 대단한 관심을 끌었다

[39-42]. 많은 보고서들은 용매나 블록 길이와 이온 추가와 같은 마이셀 모폴로지 

영향과 같은 요소에 초점을 맞추었다[43-46]. 그러나 PAA-b-PS 블록 공중합체

의 star형 마이셀이나 crew-cut 집합체의 shell-crosslinking에 대한 보고서는 없
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었다. 이번 연구를 통해, 각각 다른 길이의 PS 부분을 결합시킨 두 가지 종류의 양

친매성 다이블록 공중합체는 PAA-macro initiator를 사용하여 RAFT중합을 통해 

합성시켰다. PAA54-b-PS82 (Block 1)과 PAA54-b-PS468 (Block 2). toluene

은, PAA를 위한 선택적 용매로써 주입되었고, PAA-b-PS 블록 공중합체는 PAA 

블록의 코어와 PS 블록의 코로나로 이루어진 자기 조립된 마이셀을 형성하였다. 

Block 1의 마이셀은, 짧은 코로나와 긴 코어로 이루어진 crew-cut형 마이셀이고, 

반면에 Block 2는 짧은 코어와 긴 코로나로 이루어진 star형 마이셀이다. 블록 공

중합체의 자기 조립과 마이셀 shell의 가교 반응은 divinylbenzene (DVB)를 이용

하여 RAFT 중합을 통해 합성시켰다(Scheme 2.1).

Scheme 2.1 Schematic illustration of the synthesis of 

inter-block crosslinked PAA-b-PDVB-b-PS nanoparticles.

2.2. 실험 방법

2.2.1. 시약

 3-Mercaptopropionic acid (>99%), carbon disulfide (>99%)와 benzyl 

bromide (98%)는 Sigma-Aldrich에서 구매하였고 정제없이 사용하였다. DVB 

(technical mixture of isomers ∼80 wt%)는 사용 전에 염기성 alluminum 

oxide가 채워진 column에 통과시켜 정제시켰다. monomer로 사용하기 위한

Acrylic acid (>99%)와 Styrene (>99%)은 Sigma-Aldrich에서 구매하였고 중

합 전에 감압 하에 정제하여 사용하였다.

2, 2’-Azobisisobutyronitrile (AIBN, Sigma-Aldrich)는 methanol에서 재결정

시켜 정제하였다. 다른 모든 시약들은 Sigma-Aldrich로부터 구매하여 사용하였다.
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2.2.2. 3-(benzylthiocarbonothioylthio) propanoic acid의 합성

 RAFT agent, 3-(benzylthiocarbonothioylthio) propanoic acid는 문헌에 기술

된 대로 따라서 합성하였다[22]. 3-(benzylthiocarbonothioylthio) propanoic 

acid를 합성시키기 위해 사용되는 전형적인 단계는 다음과 같이 진행하였다. 

 3-mercapto propionic acid (1.00 g, 9.43 mmol)를 acetone (20 ml)의 용매

에서 교반되고 있는 K3PO4(2.00 g,9.43 mmol)에 주입한 뒤 혼합물을 약 10분간 

더 교반시킨다. CS2 (2.15 g,28.30 mmol)를 다시 혼합물에 주입시키면 혼합물의 

색이 옅은 노란색을 띠기 시작한다. 이 혼합물을 다시 10분간 교반시킨다. benzyl 

bromide (1.26 g, 7.35 mmol)을 혼합물에 추가 주입시킨 후 즉시 용매에 KBr의 

침전이 일어났다. evaporator를 이용해 solvent를 제거시켰고 남은 혼합물은 포화

된 brine solution (100 ml) 섞고, CH2Cl2 (2x 100 ml)로 추출시킨다. 추출된 

product는 포화된 brine solution (3 x 100 ml)에 재 세척 시킨 후, magnesium 

sulfate를 통해 건조시킨다. 그 후에 evaporator를 이용해 용매를 제거시키면 

yellow crystalline 고체 (> 99 %)를 얻는다. (CDCl3, ppm, TMS): 

7.31 (5H, m, Ph), 4.59 (2H, s, CH2-Ph), 3.59-3.62 (2H, t, S-CH2-CH2), 

2.81-2.84 (2H, t, S-CH2-CH2)

2.2.3. poly(acrylic acid) (PAA) trithiocarbonate macro-RAFT agent의 합성

 0.272g ( mmol) 의 RAFT agent, 4.32g (60 x  mmol)의 Acrylic 

acid, 16.42 mg(mmol)의 AIBN과 1.4-Dioxane 7g을 부피가 50 ml 인 둥

근 플라스크에 자석 교반기와 함께 넣는다. 반응시키기 전에 먼저  gas를 10분

간 통과시켜서 혼합물들 속에 녹아져있는 산소를 제거 시킨다. RAFT중합은 질소 

하에서 80℃, 12시간동안 교반시킨다. 반응 후에는 결과물은 상온에서 식힌 다음 

1.4-Dioxane을 조금 주입시켜 조금 묽게 만들어 준다. 묽어진 결과물은 스포이드

를 통해 Hexane을 사용해 침전시키고 60℃ vacuum oven에서 24시간동안 건조

시켰다. 이렇게 얻어진 노란색 결과물의 수율은 90%였고 을 통해 분자

량을 확인하였다. PAA-macro RAFT agent의 weight-average molecular 

weight (Mw) 4150g/mol이다.
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2.2.4. PAA-b-PS 다이블록 공중합체 합성

 PAA-b-PS의 대표적인 합성법에 따라 중합을 하였다. [23]; PAA-macro 

RAFT agent (0.5g, 0.1mol), Styrene(10g, 96mmol), AIBN(0.2g, 1.22mmol)

과 5g의 1.4-Dioxane을 자석교반기와 같이 둥근 플라스크에 넣는다. 다음으로 반

응 전 시료에 30분간  gas를 통과시켜 준다. 플라스크는 외부 공기 유입이 없도

록 차폐시키고 질소 하에서 80℃조건에 24시간동안 교반시킨다. 반응 후에는 결과

물은 상온에서 식힌 다음 1.4-Dioxane을 조금 주입시켜 조금 묽게 만들어 준다. 

묽게 된 결과물은 Hexane에 drop시키고 침전물은 필터링 하였다. 마지막으로 결

과물을 60℃ vacuum oven에서 24시간동안 건조시켰다. 이렇게 얻어진 블록 공중

합체는 을 통해 분자량을 확인하였다. PAA-macro RAFT agent의 

weight-average molecular weight (Mw)는 54000g/mol이다.

 상기와 동일한 실험 조건에서 Styrene의 양만 바꾸어서 PAA-macro RAFT 

agent (0.5g, 0.1mol), Styrene(2g, 19mmol), AIBN(0.2g, 1.22mmol)과 5g의 

1.4-Dioxane을 자석교반기와 같이 둥근 플라스크에 넣은 다음 반응 전 시료에 30

분간  gas를 통과시켜 주었다. 플라스크는 외부 공기 유입이 없도록 차폐시키고 

질소 하에서 80℃조건에 24시간동안 교반시킨후 결과물은 상온에서 식힌 다음 

1.4-Dioxane을 조금 주입시켜 조금 묽게 만들어 준다. 묽게 된 결과물은 Hexane

에 drop시키고 침전물은 필터링을 거쳐 얻은 다음 60℃ vacuum oven에서 24시

간동안 건조시켰다. 얻어진 블록 공중합체는 을 통해 분자량을 확인하였

다. PAA-macro RAFT agent의 weight-average molecular weight (Mw)는 

15500g/mol이다.

2.2.5. 쉘 가교(shell cross-linked)된 고분자 마이셀

PAA-b-PS(0.05g), AIBN(25mg, 0.15mmol), DVB(1g, 7.7mmol)과 toluene(10g)

을 둥근 플라스크에 넣고 반응 전 시료에 30분간  gas를 통과시켜 준다. 플라스

크는 질소 하에서 80℃ oil bath에 담궈서 4시간동안 반응을 시킨다. 반응이 끝난 

후에는 ice water에 담궈서 충분히 식혀준다. 침전된 나노 파티클들은 hexane에 

분산 시킨 후 필터링 시킨다. 마지막으로 결과물은 vacuum oven에서 24시간동안 
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건조시킨 후 white powder를 얻을 수 있었다.

2.2.6. 분석 장치 및 분석 방법

 합성한 단일 고분자 및 블록 공중합체의 구조와 수평균 분자량(Mn)을 1H NMR 

스펙트럼을 통하여 확인하였다.  JEOL社의 JNM-ECP 400을 사용하였으며 

RAFT agent와 PAA 그리고 PAA-b-PS는 각각 CDCl3, D2O, DMF가 용매로 사

용되었다. Fourier Transform Infrared (FT-IR)측정은 JASCO社의 

FT/IR-4100을 사용하였으며 Spectra range는 4000~400 cm-1이고, 

transmittance로 10번 scanes하여 측정하였다. 파티클 사이즈와 사이즈 분포도를 

확인하기 위하여 Field Emission Scanning Electron Microscopy (FE-SEM, 

JEOL JSM-6700F) 와 Transmission Electron Microscopy (TEM)은 JEOL社

의 JEM-2010을 사용하여 80keV에서 측정하였다. TEM 관찰을 위해 사용된 샘

플은 toluene에 고분자 나노 입자를 분산시켜 30분간 ultrasonic bath에 분산시킨 

후, 약간의 응집 된 입자가 침착되도록 몇 시간 동안 방치하였다. 다음으로 탄소코

팅 되어 있는 동 그리드 위에 한 방울 떨어뜨려 상온에서 외부의 출입을 차단하여 

천천히 건조시켜 시료를 만들었다. PAA-b-PS의 TEM 분석을 위해, 블록 공중합

체는 80℃의 toluene에서 용해시켰고, 1시간 유지시켰다. 상온에서 솔루션을 냉각 

시킨 후, 희석된 마이셀 솔루션(1g/L)을 TEM grid위에 도포시킨다. 

 블록 공중합체 마이셀의 크기는 Dynamic Laser light Scattering (DLS)로 측정

하였으며, system controller와 ELS controller 그리고 632.8nm에서 He-Ne 

laser가 작동되는 기능을 갖춘 relectrophoretic light scattering 기기

(ELS-8000, otsuka Electronics Coporation)로 실행하였다. 수직으로 편광된 레

이저의 산란광은 90° 각도에서 측정되어 autocorrelator에 채집되었다. 모든 측정

은 25℃에서 수행되었고, sample solution (1g/L)은 toluene에서 30분간 

ultrasonic vibration을 시킨 분산된 나노 파티클을 준비하였다.
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2.3. 결과 및 고찰

2.3.1. PAA-b-PS의 합성

음이온 중합은 PAA 단일중합체의 합성을 위해 가장 일반적인 기술이었다. 그러나, 

이 방법은 acrylic acid에 직접적으로 중화될 수 없고 보호되는 단량체가 필요하다 

[24]. 최근 개발된RAFT 중합을 제외하고 controlled radical polymerization은 

보호기를 사용하지 않고 산성 모노머를 중합시킬 수 있는 것이 발견되지 않았다. 

이러한 이유로, chain transfer agent로써 3-(benzylthiocarbonothioylthio) 

propanoic acid를 이용한 RAFT 중합은 성공적으로 PAA 단일 중합체를 합성하는

데에 이용할 수 있었다. 블록 공중합체의 합성을 위해, PAA는 Styrene과 중합을 

할 때, macro molecular chain transfer로 이용되었다. macroinitiator에 styrene 

단량체의 분자량 비율을 달리 하여 두 분류의 블록 비로 합성하여 중합시켰다. 

 Figure 2.1.은 RAFT중합을 이용한 PAA의 1H NMR 스펙트럼을 나타내었다. 

PAA의 methylene수소 peak가 δ =1.66 ~ 2.09 ppm에서 나타났고, PAA의 

methane 수소 peak는 2.44 ppm에서 나타났다 [25]. RAFT agent의 phenyl 

ring의 5개 수소 peak는 δ = 7.27 ~7.37 ppm에서 나타났고, PAA 

macro-RAFT agent가 만들어졌음을 확인하였다. signal δ = 7.27 ~7.37 ppm 

과 2.44 ppm의 전체 비를 기반으로, PAA 분자량은 다음 식에 따라 산출한 것으

로써 AA와 RAFT agent의 분자량은 각각 72와 274이다 [46]. 

     ×




 

 


 ×  

Figure 2.1 1H NMR spectrum of poly(acrylic acid) trithiocarbonate

 macro-RAFT agent in D2O.
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macro raft는  acrylic acid가 54개의 repeating unit으로 이루어진 PAA chain으

로 예상한다.

Figure 2.2 1H NMR spectrum of (A) block 1 and (B) block 2 in DMF-d 

Figure 2.2(A, B)에 나타났듯이 1H NMR을 통하여 block 1과 block 2의 PS의 

서로 다른 분자량을 확인할 수 있었다. PS는 6.5-7.30에서 peak가 나타났음을 확

인하였다. block 2의 PS peak의 성장을 통해 PS의 분자량이 block 2가 더 많음을 

확인할 수 있었다.
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2.3.2. Toluene에서 shell-crosslink된 마이셀의 합성법

 일반적으로, 마이셀의 micrometer size와 nanometer size를 얻기 위해 간단하고 

효율적인 방법으로써 블록 중에 하나를 위해 선택된 용매에서 self-assembly된 

block copolymer를 얻는다. 그러나 copolymer의 insoluble한 블록의 큰 부분 때

문에, crew-cut들은 용매로써 직접 용해 또는 두 블록을 위해 좋은 용매에서 중합

체를 처음 용해시킨 후, 용매를 더한다. 

 본 연구의 목적은 RAFT 중합법을 이용하여 마이셀 나노파티클 표면에 쉘(shell)

가교를 손쉽게 한 번에 제조하는 방법을 개발하는 것이다. 그러므로 우리는 스타형 

또는 crew-cut 마이셀을 형성시키기 위해 용매로써 toluene을 사용하였다. 

PAA-b-PS사슬은 toluene에서 PS shell과 PAA core가 둥근 마이셀 형태로 뭉

쳐졌고, 후에 중합과 가교화 반응이 마이셀 내에서 동시에 일어났고 최종적으로 

shell cross-link된 마이셀이 형성되었다. 추가로 블록 공중합 된 형태와 

cross-link된 안정된 둥근 파티클을 확인하기 위해서, 적외선 분광 광도계

(FT-IR)를 사용하여 측정하였다. 
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Figure 2.3 FT-IR spectra of uncrosslinked block copolymers (a) PAA54-b-PS82 

(b) PAA54-b-PS468 and crosslinked aggregates (c) PAA54-b-PDVB-b-PS82 (d) 

PAA54-b-PDVB-b-PS468
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FT-IR을 통해 측정된 PAA-b-PS블록 공중합체를 Figure 2.4(A)와 2.4(B)에 

나타내었다. ~3025, ~1599, ~1491과 ~1455 cm-1 에서 PS의 피크를 확인할 수 

있었다. Block 2는 Block 1에 비해서 PS chain이 길기 때문에 Block 1 은 Block 

2 보다 band의 강도가 더 낮아졌다. ~3434와 1710 cm-1 에서의 peak는 PAA 

부분의 peak로 간주된다. DVB가 추가 주입된 PAA-b-PDVB-b-PS는(Fig. 

3.4(C), 3.4(D)) 1629cm-1에서 새로운 peak를 주고, 이는 블록 공중합체에서는 

없었던 peak이다. 그것은 double bond의 stretching vibration으로 예상되어지고 

가교제 DVB의 주입에 따른 결과라 예상되어 진다. 

Figure 2.4 TEM images of aggregations self-assembled by 0.1wt % block 

copolymers in ethanol and core-crosslinked nanoparticles prepared from 

respective block copolymers (A) Block 1, (B) PAA54-b-PDVB-b-PS82, 

(C) Block 2, (D) PAA54-b-PDVB-b-PS468

 추가적으로 block copolymer의 형성을 위한 증거를 Fig 2.4.가 보여준 TEM 관

찰을 통해 얻었다. toluene에서 형성된 집합체는 가교 중합 전에 마이셀의 형태를 

보여주었다. Fig 2.4.(A)는 Block 1으로부터 만들어진 집합체의 morphology를 보

여준다.  관찰된 crew-cut형 마이셀 morphology는 구면체로써 존재한다.     
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Fig 2.4.(A)에 있는, 대부분의 structure들은 평균 30nm 지름의 구형의 집합체로 

되어있다. 다음으로 Block 2는 core로 형성된 block PAA가 corona-forming된 

block PS보다 상대적으로 많이 짧은, star형 마이셀이 형성이 될 것이라 예상하였

다. 예상대로 Fig 2.4.(C)에 나타났듯이 크기에서도 Block 1보다 크고 긴 corona 

chain 사이에서 반발하는 상호 작용 때문에, 마이셀끼리 서로간의 거리가 crew-cut

형보다 멀었다. 

 반대로 crew-cut형 마이셀은 star형 마이셀에 비해 상대적으로 짧은 코로나의 길

이로 인해 서로간의 반발 상호작용은 감소해서 더 많은 사슬이 응집했다. 

 마이셀의 구조는 가교반응 후에 변화가 나타났다. Figure 3.5(B)는 평균 사이즈

가 120nm 정도 되어 보이는 덩어리 형태의 가교된 PAA-b-PS 마이셀의 모폴로

지를 보여준다. 다음으로  star 형태의 블록 공중합체가 가교된 necklace-type의 

모폴로지가 Figure 2.4(D)에 나타나있다. 평균 크기가 약 300nm 사이즈의 나노파

티클 화합물을 보여주고, PAA-b-PS 집합체가 가교반응에 의해 합성된 것이다. 

목걸이형 나노 파티클의 형태는 집합체 사이에서 대체로 shell-crosslinking으로 

합성된 것이다. 이런 마이셀 나노파티클들은 가교 전 마이셀보다 크고, 가교제로 사

용된 DVB의 공중합으로부터 블록 공중합체 마이셀의 shell가교가 된 것으로 예상

된다. 

Figure 2.5 FE-SEM images of shell-crosslinked aggregates prepared from (A) 

PAA54-b-PS82 and (B) PAA54-b-PS468

Figure 2.5에서 보여주는 SEM이미지는 TEM 이미지에 나타난 진주목걸이 형태를 

갖는 고분자 나노입자의 형태와 잘 일치하였다. Figure 2.5(A)는 shell-crosslink

된 crew-cut 형 마이셀로서 평균 크기 약 130nm 크기의 둥근 구형체의 모양을 
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잘 유지하고 있었다. Figure 2.5(B)는 shell-crosslink된 star 형 마이셀의 SEM 

이미지이고 잘게 분산된 파티클들이 서로 뭉쳐져 있었고 평균 크기가 약 350nm이

었으며 기본적인 마이셀 형태로 예상하는 둥근 구형체 모양의 파티클들은 아니었

다. 나노 파티클은 TEM 이미지보다 SEM 이미지에서 보다 크게 나타났는데 이유

는 코로나 층이 TEM micro graph로는 확실히 관찰되지 않았을 것으로 예상한다. 

Figure 2.6 The distributions of the hydrodynamic diameters of the micelles in 

toluene before and after shell crosslinking (A) PAA54-b-PS82, (B) 

PAA54-b-PS468, (C) PAA54-b-PDVB-b-PS82, and (D) PAA54-b-PDVB-b-PS468.
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가교 전과 후의 집합체의 hydronamic diameter는 DLS를 통해 측정되었다. 

Figure 2.6(A, B)에서 보여주듯이, toluene에서 PAA54-b-PS82과 PAA54-b-PS468

의 평균 hydrodynamic diameter는 각각 30nm와 110nm로 나타났다. 각각의 

PAA-b-PS-b-PDVB 마이셀들의 hydrodynamic diameter를 비교해보면 가교된 

마이셀들은 큰 파티클 사이즈를 가지고, 그것은 영구적으로 가교된 블록 공중합체

를 나타낸다. 가교된 crew-cut 집합체는 (Figure 2.6(C))의 diameter는 120nm

이고, 가교된 star-like형 마이셀들은 약 230nm이다(Figure 2.6(D)). star-like

형 마이셀 (Figure 2.6(D))는 분자 분포 크기가 넓게 나오는데 이는 (Figure 

2.5(B))에서 가교된 마이셀 파티클들의 크기가 일정하지 않고 여러 크기로 분산 

된 것이 DLS를 통해서도 동일하게 확인이 되었다. 

 가교 전의 블록 공중합체 마이셀의 크기보다 가교 후의 마이셀의 크기 확실히 커

진 것으로 보아 가교 중합이 성공적으로 이루어졌음을 확인할 수 있었다. 

2.4 결론

이번 실험에서는 연구 목적에서도 언급한 바와 같이 non polar solvent인 toluene

을 사용하여 hydrophobic한 poly(styrene)을 corona로 위치시키고, hydrophilic

한 poly(acrylic acid)을 core로 형성시켜 가교반응을 하였다. 가교된 마이셀의 

poly (styrene) 부분은 다르지만 poly (acrylic acid)는 같은 길이의 두 가지 종류 

PAA54-b-PS468, 과 PAA54-b-PS82 블록 공중합체를 만들었다. acrylic acid의 

중합은 RAFT 중합법을 사용하여 macro RAFT를 만들었고, 그 후에 macro 

RAFT는 PAA-b-PS 공중합체를 합성시키기 위한 사슬 전달체로 사용되었다. 자

기 조립된 PAA54-b-PS468은 스타형 마이셀이고, PAA54-b-PS82는 toluene에서 

crew-cut 형태이다. 다음으로, 블록 사이의 가교 반응은 가교제 DVB를 사용하여 

shell-crosslinking 시켰다. 가교 전 star형 마이셀 PAA54-b-PS468의 크기는 약 

100nm를 가졌고 crew-cut 형 마이셀 PAA54-b-PS82는 평균 크기 약 30nm의 

마이셀을 확인할 수 있었다. 또한 마이셀들 사이의 간격이 crew-cut형 집합체가 

star형 마이셀들의 간격보다 더 밀집되어 있는 것을 확인할 수 있었다. 이는 star형 

마이셀에 비해 상대적으로 짧은 길이의 코로나를 가진 마이셀이 서로간의 반발적 

상호작용이 약하여 마이셀들간의 간격이 더 좁아진 것으로 예상된다. 가교 후는 

crew-cut 형 마이셀은 진주목걸이 형태를 잘 유지한데 비해 가교된 star형 마이셀

은 잘게 분산된 나노파티클들이 뭉쳐져서 큰 입자의 목걸이 형태로 존재함을 확인

하였다. 그러나 흔히 마이셀이라 함은 amphiphilic한 성격을 가진 고분자가 선택된 
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용매에 따라 그 용매의 성격과 같은 부분을 코로나로 반대인 부분을 코어로 자기 

조립시켜서 TEM이나 SEM 이미지로 보았을 때 구형체의 모양을 나타낸다. 가교 

반응이 있었다고 할지라도 마이셀 하나하나의 기본적인 형체는 구 모양를 가지고 

있을거라 생각하였다. 하지만 가교된 star형 마이셀은 예상된 결과와는 다르게 형

태가 구형체와는 다른 모양을 가지고 있었다. 이는 toluene에 PS의 용해도가 좋지 

못하여 나타난 결과라 예상되며 benzene, THF 등을 용매로 사용하여 PS에 대한 

용해도가 좋은 용매를 조사하여 재중합해야 할 필요성을 확인하였다.
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Ⅱ. 제올라이트의 IPA 흡착 평가 및 재생 연구

 아이소프로필 알코올(iso-propyl alcohol, IPA)/CO2 혼합된 GAS 속에서 선택적

으로 IPA만 제거하고자 KOCAT社의 Zebent-M1 Zeolite를 흡착제로 사용한 흡

착 및 탈착 특성을 연구하였다. 흡착 평가에서는 제올라이트 양의 변화에 따른 IPA 

흡착량 평가 실험에서 제올라이트 중량의 약 8%가 IPA 최대 흡착량이었던 것으로 

확인되었다. 제올라이트를 사용하여 흡착실험을 실시한 후, 흡착제를 재생하기 위한 

탈착실험을 수행하여 IPA의 재흡착 성능을 확인하였다. 고온의 질소 가스를 이용한 

탈착실험에서 온도 영향과 탈착 시간에 따른 변화를 검토하고 재흡착실험을 실시한 

결과, 변곡점 농도인 100ppm까지 떨어지는 속도는 200 가 150에 비해 약 2

시간 정도 빠르게 나타났음을 확인하였다. 흡/탈착 5회 반복 평가를 통해 제올라이

트 재사용 여부를 확인한 결과 흡/탈착 성능이 떨어지지 않았고 이를 통해 에너지 

소비를 최소화하며 흡착성능을 유지할 수 있는 탈착조건을 확립하였다.
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1.1 서론

1.1.1 제올라이트의 정의

제올라이트(zeolite)라는 이름은 끓는(Zein) 돌(litos)이라는 그리스어에서 유래되

었다. 이 광물은 1756년 스웨덴의 광물학자 Cronstedt가 아이슬랜드의 화산암을 

조사하고 있을 때 현무암의 공극(void)에 가로방향으로 아름다운 모양을 한 커다란 

광물의 결정을 발견한 후,[1] 가열을 하였더니 수증기가 발생하는 모양이 마치 끓

는 것처럼 보여 붙여진 이름으로 “끓는 돌” 즉, 비석(沸石)이라는 의미를 갖는 

“제올라이트(zeolite)” 라고 명명하였다. 그 동안 많은 학자들의 연구 결과로 현

재 46종의 천연제올라이트와 200여종의 합성제올라이트가 알려져 있다. 이들은 결

정 구조, 화학 조성 및 물리․화학적 특성 면에서 서로 다르지만, 주변 조건에 따라 

(a) 결정구조 내에 자유로이 탈착되어 얻어지는 결정수(비석수)를 함유하고 있으

며, (b) 이 결정수는 가열이나 감압에 의해 결정을 파괴하지 않고 탈리하며, 대기 

중에 방치하면 다시 흡착하는 강한 흡착능을 나타내고 (c) 양이온 교환성을 갖는다

는 것 등 공통적인 특징이 있다[2].

천연제올라이트는 생성 조건에 따라 제올라이트의 종류와 함량이 다르고 섞여 있는 

이물질도 다르다. 전 세계적으로 채광되고 있는 제올라이트는 보통 점토나 장석이 

섞여 있어서 광물의 함량을 정밀하게 산출하는 것이 어렵기는 하지만 대체로 제올

라이트의 함량이 대략 60 % 이상의 광석들로 알려져 있다.

천연제올라이트는 화산재 등 골격 구성 물질의 원료가 고압 조건에서 물과 반응하

여 화산 활동이 활발한 나라의 호수나 바다 바닥 등에서 많이 생성된다. 우리나라

는 제 3기 화산쇄설성 퇴적암이 집중적으로 분포되어 있는 경상북도 영일군, 포항, 

경주 등지에 천연제올라이트가 대량 부존되어 있다[3-4] 1940년대에 들어서 영국

의 R. M. Barrerr 교수와 Union Carbide 사의 연구진들은 천연 제올라이트를 이

용한 혼합기체의 흡착 및 분리 공정 개발과 관련된 선도적인 연구를 성공적으로 수

행함으로써 제올라이트의 공업적 응용의 기반을 마련하였다. 그러나 개발된 공정을 

실용화하는 과정에서 균질한 제올라이트의 대량 공급의 필요성이 제기되었고, 이에 

따라 필연적으로 제올라이트의 합성이 1948년 Milton에 의해서 최초로 이루어지게 

되었다. 천연물과 구조가 다르고 공업적 용도가 있는 제올라이트가 합성되면서 제

올라이트에 관한 연구가 매우 활발해졌다. 제올라이트의 결정구조가 밝혀지고 세공 

크기의 제한으로 인해 분자크기에 따라 선택적으로 흡착된다는 현상이 알려지면서, 

흡착제와 촉매분야에서 많은 연구가 이루어지고 있다. 이에 비해서 천연제올라이트

는 1950년대에 미국의 제 3기 퇴적기원의 응회암층에서 대규모의 제올라이트 탐사

계획이 실현되기까지, 거의 200년 동안 부존자원으로서의 잠재성과 가치를 인정받
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지 못했었다[5].

1.1.2 제올라이트의 구조

천연제올라이트는 화학 조성에 있어서 Na, K, Ca, Mg, Sr 또는 Ba을 양이온으로 

소량 함유하는 함수규산염(hydrous aluminosilicates) 광물이다. 제올라이트의 일

반적인 골격 구조는 Fig. 1로 나타낼 수 있다. 제올라이트 골격은 실리콘(Si)과 알

루미늄(Al)이 각각 4개의 가교산소(crosslinked oxygen)를 통해 연결되어 있는 3

차원적인 무기고분자(inorganic polymer)이며, 이때 알루미늄(Al)이 4개의 산소

(O)와 결합을 하게 됨에 따라 음전하를 갖는데 이러한 음전하를 상쇄하기 위하여 

다양한 양이이온(M+)이 존재한다. 같은 구조형을 갖는 석영과 장석 광물들은 매우 

치밀한 구조를 이루는 데 비해서, 제올라이트는 구조 내에 2.3 Å ~ 7.5 Å 크기의 

큰 공동(open channel)이 형성될 정도로 엉성한 격자 구조 (비중: 2.0 ~ 2.3)를 

이룬다[6].

Figure 3.1. The general frame structure of zeolite

제올라이트는 '결정성 알루미노 실리케이트'로서 화학식은 다음과 같이 표시

된다.

⋅⋅ ⋅

 x 및 y는 정수로서 y/x는 1과 같거나 더 크며, n은 양이온 M의 원자가이고, z는 

각 단위포(unit cell)중의 물 분자수이다[20-6]. 이 화학식에서도 알 수 있듯이 제

올라이트의 기본 골격은 실리카(Si)와 알루미나(Al)로 이루어졌으며, 알루미나의 

전기적 특성 때문에 양이온이 있어야 하고, 세공에는 물이 있음을 보여준다.
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Fig. 3.2 [7]는 제올라이트의 기본구조로 Fig. 2-(a)는 제올라이트의 중심원자인 

실리콘(Si)과 알루미늄(Al)이 산소(O) 네 개와 배위한 결합 형태로 이러한 단위를 

TO4 라고 부른다. Fig. 3.2-(b)에서 볼 수 있듯이 산소 원자를 서로 공유하면서 

결합하고 모서리를 공유하면서 결합하는 방법이 매우 많아서 다양한 구조가 가능하

다. Fig. 3.2-(c)는 Fig. 3.2-(b)의 결합 형태를 단순화하여 나타낸 그림이며, 이

렇게 TO4 단위가 모인 구조를 2차 결합구조(secondary building unit : SBU)라

고 부른다. 제올라이트는 한 종류 또는 여러 종류의 SBU가 3차원적 규칙성을 유지

하면서 결합하여 만든 결정성 물질이다[8].

Figure 3.2. Foundation structure of zeolite

제올라이트의 구조적 특징은 구조 내에 여러 가지의 크기와 형상으로 된 바구니

(cage)모양의 공동(cavity)이나 그들을 서로 연결한 여러 가지의 세공구경을 가진 

터널(tunnel)모양의 공로(cavity tunnel)라 불리는 큰 공간이 존재한다는 것이다. 

Fig. 3은 제올라이트 A, 제올라이트 X(Y)에 대한 구조로서 꼭지점은 규소이나 알

루미늄을 나타내고, 각 선은 산소로 이어진 결합을 나타낸다. 이들이 3차원적으로 

결합되면서 제올라이트 결정을 형성한다. 공동이나 공로의 형상과 크기는 제올라이

트 종류에 의해서 다르고 일반적으로 공간이 큰 제올라이트일수록 흡착량도 크다. 

제올라이트는 다공성으로 공로 즉, 세공을 통해서 이온이나 결정수(H2O)가 용이하

게 이동할 수 있다. 결정수를 충분히 함유한 제올라이트는 안정한 상태에 있지만 

가열에 의해서 탈수한 제올라이트는 활성상태로 되어 강한 흡착력(adsorption 

power)을 발현한다. 이때 세공의 직경보다도 작은 분자는 구조 내로 들어가지만 

큰 분자는 들어갈 수 없기 때문에 이들을 분리할 수 있다고 해서 제올라이트를 분

자체(molecular sieve)라고 부른다. 또한 제올라이트의 특징 중 하나는 친수성

(hydrophilic)이며 극성(polarity)분자만이 아니라 분극성(Polarizability) 분자도 
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선택적으로 흡착하는 성질이 있다는 것이다. 

Figure 3.3. X & Y type's zeolite structure

1.1.3 제올라이트의 종류

제올라이트의 종류를 나누는 일차적인 근거는 골격(framework)의 구조에 있다. 천

연제올라이트의 종류는 1985년 발간된 G, Gottardi와 E. Galli의 책에 46여종의 

천연제올라이트가 기록되어 있다. 이처럼 천연제올라이트의 종류는 대단히 많지만 

자원으로서 제올라이트에 포함시킬 수 있는 종류는 그다지 많지 않다. 즉, 이들 중 

중요한 천연제올라이트광물은 클리놉틸로라이트 (clinoptilolite), 모데나이트 

(mordenite), 아날사임 (analcime), 차바자이트(chabazite), 휼란다이트 

(heulandite), 에리오라이트 (erionate), 로몬타이트 (laumontite), 필립사이트 

(phillipsite), 페리오라이트 (ferrierite), 와이러카이트 (wairakite) 등 대략 10여

종 이내의 광종들만 알려져 있는 것에 불과하다. 그 중에서도 클리놉틸로라이트

(clinoptilolite)가 전 세계적으로 가장 흔하게 산출되고 세공특성도 범용성 용도로 

적당하기 때문에 가장 많이 개발되고 있다[16,19-2,3]. 제올라이트의 연구가 활발

한 일본에서는 클리놉틸로라이트(clinoptilolite), 모데나이트(mordenite), 아날사임

(analcime)의 3종이 있지만 아날사임(analcime)은 현재 용도가 없기 때문에 앞의 

2개만이 주요 이용 대상으로 취급되고 있다. 
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1.2 흡착이론

1.2.1 흡착의 특성

흡착(Adsorption)은 고체와 기체,기체와 액체 등의 계면으로 기체 혹은 액체 혼합

물 중의 목적 성분을 다른 물질을 이용하여 분리하는 조작으로 유체 속에 존재하는 

흡착질(Adsorbate)과 흡착제(Adsorbent)표면과의 물리적, 화학적 결합력에 의해 

표면 과잉농도를 형성하는 현상을 말한다. 흡착에 대한 이론은 여러 가지가 있지만, 

흡착제가 갖추어야 할 가장 중요한 성질은 비표면적(Surface to Volume ratio)과 

흡착 물질에 대한 친화력이며, 비표면적과 친화력이 클수록 흡착효과는 커진다. 흡

착공정은 흡착, 탈착 (Separated from the Adsorbent)및 흡착제 재생의 세 공정

으로 구분한다. 흡착과정은 첫째 피흡착질 분자들이 흡착제의 외부 표면으로 이동,

둘째 피흡착질이 흡착제의 대세공, 중간세공을 통해 확산, 셋째 확산된 피흡착질이 

미세세공 내부표면과의 결합 또는 미세 세공에 채워진다. 일반적으로 흡착은 큰 범

주에서 온도를 올리거나 압력을 감소시키면 흡착물질이 흡착제로부터 분리되는 가

역적 흡착인 물리흡착(Physical Adsorption) 과 비가역 흡착인 화학흡착

(Chemical Adsorption)으로 분류되고 각각의 특징을 Table 1.1.에 나타내었다. 

물리흡착을 지배하는 힘은 vander Waals힘이고 화학흡착을 지배하는 것은 이온결

합 또는 공유결합 등의 화학 결합력이다. 기상흡착에는 가역적인 물리흡착이 대부

분이나, 액상흡착에는 비가역적인 화학흡착이 많은 것이 일반적이다[9,10,11]. 

Table. 1.1. Characteristics of physorption and chemisorption
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흡착실험에 있어 흡착이란 유체상의 어떤 성분들이 고체 흡착제의 표면으로 전달되

는 분리공정으로 폐가스 흐름에 존재하는 휘발성 유기화학물질(Volatile Organic 

Compounds, VOCs)을 흡착제에 고정시키는 과정이다. 일반적으로 유입가스의 농

도가 높을수록 흡착제내의 흡착물질의 농도도 같이 높아진다. 하지만 어느 정도 시

간이 지나면 유입농도와 배기농도가 비슷하게 된다. 이것이 흡착제 내부의 흡착량

이 포화되어 더 이상 흡착이 이루어지지 않는다는 것을 의미한다. 그리고 포화농도 

및 포화흡착시간은 대부분의 물질 전달 과정은 결국 평형(Equilibrium)에 도달 하

는데, 그 점에서의 농도를 평형 농도 혹은 포화농도라 부른다. 흡착공정에서의 포화

농도를 흔히 배출농도가 유입농도의 50%가 되는 시기(즉,C/C0 = 0.5)를 우리는 

포화농도라 정하고 그 때의 시간을 포화흡착시간(t)라 한다. 한편 흡착공정의 마무

리는 포화 흡착시점에서 흡착되는 포화 흡착량 만큼 흡착시키는 것은 실제 불가능

하며 경제적이지 못하다. 그래서 실제 흡착중지시간(=파괴시간, Breakthrough 

time, tb)을 배출농도가 유입농도의 10%(C/C0 = 0.1)가 되는 시기를 파과시간으

로 정하고 흡착공정은 마무리 된다[12,13].

1.2.2 흡착등온선

한 흡착제가 어떤 임의의 농도의 외부 유체와 접촉하고 있을 때 흡착이 일어나게 

되며, 충분히 오랜 시간이 지나면 흡착제와 외부 유체는 서로 평형에 이르게 된다.

이때를 흡착제와 피흡착제 간의 흡착 평형에 도달하였다고 하고 이때 주어진 기체

-고체계의 평형에 있어서 고체에 흡착된 기체의 양은 다음과 같이 현상학적으로 

표현될 수 있다.

                                      (1)

고정된 온도에서 V는 P만의 함수이며, 이것을 흡착등온곡선이라 부른다. 흡착등온

선에 자주 쓰이는 식으로는 Langmuir식, Freundlich식, 및 B.E.T형 (Brunauer 

Emmett & Teller)식이다. 기체와 고체간의 접촉과정에서 생기는 물질전달의 영향

으로 실제로 흡착제의 최대 흡착용량은 완전히 사용될 수 없다. 그러나 실제로 사

용되는 흡착 용량을 알아내기 위해서 흡착평형에 관한 자료는 매우 중요하며 꼭 필

요하다. 흡착등온선은 Fig.3.4. 서와 같이 Favorable, Unfavorable, linear형태 로 

나눠진다. 등온선이 흡착에 대해 Favorable 하다면, 탈착에 대해서는 Unfavorable

하며, 두 현상이 상호 영향을 준다. 일반적으로 흡착등온선은 다양한 수학적인 형태

로 묘사되어지지만 그것들 중의 일부는 간단한 흡착과 탈착의 물리적인 개념에 기

반을 둔 것이다. 대부분은 두 개나 세 개의 매개변수들이 포함된 간단한 식으로 실

험치를 맞추어주기 위해 만들어진 순수한 경험식들이다. 
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Figure 3.4.The classification of adsorption isotherm.

1.2.3 흡착 등온 모델

(1) Langmuir 등온식

물리적인 흡착과 화학적인 흡착에서 가장 간단하면서도 가장 유용하게 사용되는 식

이 Langmuir 등온식이며, 균일표면에서의 단층흡착의 경우에 적용될 수 있다. 

Langmuir 등온식은 다음과 같은 가정을 기초로 하고 있다.

<가정>

① 흡착분자 혹은 원자는 일정하고 지정된 장소를 차지한다.

② 각각의 흡착점은 한 분자(원자)만을 흡착할 수 있다.

③ 흡착에너지는 모든 흡착점에 대해 일정하며, 이웃하는 흡착질과의 상호작용이 

없다.

이러한 등온흡착식은 흡착속도와 탈착속도가 같은 동적 평형에 있다는 속도론적인 

방식으로 흡착이 일어난 흡착점에서는 더 이상의 흡착이 되지 않으므로, 단위표면

적당 흡착속도는 

r = αγ(1-θ)이다. 여기서 α는 부착확률 (Sticking probability)이고, γ는 충

돌횟수(Collision frequency)이다. 한편 단위표면적당 탈착속도는 βθ로 표시 될 

수 있으며 여기서 β는 탈착속도상수이다. 동적평형상태에서는 흡착속도와 탈착속

도가 같으므로 위의 흡착속도식과 탈착속도식으로부터 아래의 Langmuir등온식이 

유도된다.
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여기서, θ는 단층 흡착 분율이고 ,q는 체적으로서의 흡착량, 은 단층 흡착량이

고, b는 Langmuir상수이며, p는 압력이다.

(2) Freundlich 등온식

Freundlich등온식은 흡착질이 흡착제 표면에 흡착된 후에 결합이나 해리가 없고 화

학흡착이 없다는 가정 하에서 Freundlich가 실험적으로 구한 아래의 식을 제안하였

다. 

q = KP 1/n

여기서,K와 n은 흡착질과 흡착제 그리고 온도에 의존하는 실험상수이다.

(3) B.E.T형 (Brunauer Emmett & Teller) 등온흡착

다분자층 흡착모델에 의한 등온흡착식으로 활성탄 특성을 나타내는 비표면적 측정

에 적용된다.흡착 후 유출 피흡착 물질의 농도가 포화농도에 비해 무시할 수 있을 

정도로 작다면 Langmuir식과 같은 형태의 식이 된다.














여기서, X는 압력 P에서의 평형 흡착량, Xm 단분자층 흡착량, Pv 흡착물질의 포화 

수증기압이다.
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2.1. 실험 서론

 페인트, 잉크 제조용, 전자 공업용 등 각종 공업용의 용매로 사용되고 있는 아이소

프로필알콜(iso-propyl alcohol, IPA)은 연간 수십만 톤이 생산되고 있다.[14,15] 

화학 산업이 발전함에 따라 많은 양의 에너지가 요구되면서 최근에는 에너지 절감 

및 환경 보전을 위한 화학공정의 전환을 필요로 하고 있으며 기존 공정을 대체할 

수 있는 공정 개발에 대한 필요성이 대두되고 있다. 

 본 연구에서는 반도체 세정공정에서 발생되는 이산화탄소에 용해된 IPA를 제올라

이트를 이용한 선택적 제거를 통해 이산화탄소의 재사용 여부를 실험을 통해 확인

하였다. 결정성, 다공성의 알루미노실리케이트로 결정 내부에 발달된 통로와 동공을 

가진 제올라이트는 소재의 균일한 결정구조에서 오는 분자체 효과와 극성 분자에 

대한 높은 선택성, 그리고 제올라이트 표면의 높은 친수성, 양이온 교환에 따른 세

공크기 및 흡착세기의 변화를 줄 수 있어 흡착제로 널리 사용되고 있다. 따라서친

수성이며 극성 분자인 IPA의 성질에 대한 선택성을 가진 제올라이트가 흡착제로서 

이산화탄소에 용해된 IPA를 선택적으로 제거를 통해 제올라이트의 성능을 평가하

고자 실험을 진행하였다.

2.2. 실험 

흡착 실험에서는 제올라이트의 변화된 양에 따른 IPA의 흡착량 실험을 진행하였고 

FID를 이용하여 IPA 농도를 30초 단위로 농도 변화량을 측정하였다. 사용된 제올

라이트는 고온의 탈착가스를 사용하여 탈착실험을 실시하였으며, 이를 다시 재흡착 

실험에 사용함으로써 탈착 정도 및 재생 가능성을 FID, GC-MS를 통하여 확인하

였다. 또한 BET 측정을 통하여 pore 크기 변화에 따른 흡착성능 평가를 하였다. 

재생효율을 높이기 위해서는 탈착 공급가스의 온도를 높이거나 감압정도를 높여야 

하며 이는 에너지 소비를 증가시키므로 적합한 탈착조건을 세우고자 실험을 진행하

였다. 
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2.2.1. 시약 및 재료

실험에 사용된 제올라이트(Zeolite)로는 KOCAT社의 Zebent-M1 Zeolite를 사용

하였다. 질소는 고순도급(99.99%, 임창)을 사용하였다. iso-propanol(99.8%, 

Aldrich)를 사용하였다. IPA 흡착량 평가를 위해 간이 실험으로 사용될 U자관은 

유리재질에 내경이 2.5cm이고 길이가 약 40cm이다. 공정 모사를 목적으로 한 

column은 길이 1200mm, 내경 75mm, 전체 부피가 5.3L의 유리관을 사용하였다. 

2.2.2. Zeolite 양의 변화에 따른 IPA 흡착량 평가 

Zeolite의 변화된 양에 따른 IPA의 흡착량 Database확보를 위하여 실험을 진행하

였다. 실험은 U자관 모양의 유리관에 Zeolite를 10g, 30g, 50g을 따로 넣은 다음 

IPA를 Zeolite의 10wt%, 20wt%를 넣고 흔들어 준 이후, 16시간 이상 대기하였

다, 그 후  air를 1L/min으로 purge하는 상태에서 FID를 이용하여 U자관 내부의 

IPA 농도를 30초 단위로 농도 변화량을 측정하였다.(Fig 3.5.)

Figure 3.5. IPA adsorption capacity of U-tube simulation.

2.2.3. 온도 변화에 따른 재생 평가 탈착 실험

이번 실험은 zeolite를 이용한 이산화탄소 재생 과정의 두 가지 공정 과정(흡착, 탈

착)중 나머지 하나인 탈착과정에 대한 실험으로써 IPA가 흡착된 zeolite를 온도별

로 차이를 주어 성능 비교를 하는 실험이다. IPA가 흡착된 zeolite 70g을 150와 

200 온도 변화에 따라 탈착 성능을 평가한다.
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Figure 3.6. Experimental desorption process

 실험 진행은 공정에서 IPA가 흡착된 Zebent-M1 zeolite를 70g넣고 column을 

150와 200 온도로 가열한다. column이 조건 온도에 도달했을 때 Hot air 

gas를 1L/min 유량으로 흘려준다. 가 FID 측정이 안되는 관계로  대신에 

air gas로 대신하며, FID로 검출된 IPA농도가 10ppm이하가 될 때까지 실험을 진

행한다.  

2.2.4. 유량 변화에 따른 재생 평가 탈착 실험

실험은 흡착된 zeolite 70g을 넣고 (150, 200)의 지정 온도로 가열 후, 

1L/min의 유량으로 하던 실험을 2L/min까지 유량을 늘렸을 때 탈착시간이 줄어드

는지의 여부를 확인하기 위한 실험이다. vent line으로 배출되는 배출 gas를 FID로 

연속 측정하여 검출된 IPA농도가 10ppm이하가 될 때까지 실험을 진행한다.  

2.2.5. 재생(탈착)된 Zeolite 재흡착 평가(시간)

 재생(탈착)된 zeolite가 재흡착 하였을 때의 결과가 초기치와 얼마의 편차를 보이

는지 반복적 사용이 가능한지에 대한 여부 확인을 위해 실험을 진행하였다.

 첫 번째 실험은 탈착 시간이 변곡점을 지난 후 짧은 시간 탈착한 것과 긴 시간 탈

착한 것의 탈착 성능 비교 실험이다. 실험에 사용된 zeolite의 25g을 각각 하나는 

4.5시간과 13시간을 탈착한 뒤 재흡착 시킨 후 흡착량을 보고 성능을 판단하게 된

다. 두 번째 실험은 zeolite 70g을 150에서 2L/min의 유량으로 변곡점을 충분
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히 지난 시간인 4시간40분 동안 1차 탈착을 시킨 후 무게를 재어 탈착량을 확인한

다. 다음으로 1차 탈착된 zeolite를 다시 1차 흡착시켜서 재생률을 확인한다. 이와 

같은 실험을 2회 반복하여 재생성능을 확인한다. 

2.2.6. Zeolite 흡/탈착 5회 반복 평가

공정모사에 들어가기 직전 단계에서 하는 실험으로써 재생(탈착)성능 중 가장 최적

조건이었던 200 2L/min flow로 하여 진행할 것이다. 공정과 가장 비슷하게 실

험을 재현하기 위하여 현재 실제 탈착공정에서 사용 중인  gas를 air 대신 이용

하여 탈착을 할 것이다. 고온의 가 zeolite에 나쁜 영향을 적게 줄것으로 예상하

며 반복 재흡/탈착  실험을 를 이용하여 진행할 것이다.

 Zeolite 흡/탈착 5회 반복 평가 실험 진행은 공정에서 사용된 zeolite를 70g을 넣

고 200, 유량 2L/min으로 총 3시간 탈착시킨다. 로 탈착시키면 FID사용이 

불가하기 때문에, 반응 종료 시 배출가스를 채집하여 GC-MS로 IPA양을 측정한

다. 탈착 시킨 후 변화된 무게를 함께 측정하여 1차 탈착시킨 후, 흡착은 매 0.5g

씩 IPA를 주입하여 재생된 zeolite의 흡착량을 관찰한다. IPA를 흡착시킨 후 

zeolite의 변화된 무게를 측정하면 1회 흡/탈착이 완료된 것이고 이를 5회 반복 진

행하여 zeolite의 변화된 무게와 흡착량을 관찰한다. 

2.2.7. Zeolite 표면 변화 비교 실험

장시간 온도에 따른 zeolite 표면 변화 관찰을 위해 실험은 두 종류로 나눠 진행하

였고 첫 번째 실험은 상부를 알루미늄 호일로 덮은 채 흡착된 zeolite를 250로 

4일간 단순 가열시켰다. 두 번째 실험은 가 상부로 flow 되는 상태로 흡착된 

zeolite를 200와 250두 종류를 4일간 가열하였다(Fig 3.7.).
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Figure 3.7.  simple heating of zeolite for long time and Changes in the 

surface under N2 flow

2.3 결과 및 토론

2.3.1. Zeolite 양의 변화에 따른 IPA 흡착량 평가 결과

Zeolite 양의 변화에 따른 IPA 흡착량을 평가하기 위한 실험 결과 U자 실험관에 

담긴 Zeolite에 IPA를 넣고 흔들어 주면 수 분 이내에 IPA가 흡수 되는 것을 확인

할 수 있었다. IPA가 흡수될 때에는 많은 열과 가스가 발생하였다. Zeolite 10g에

서 IPA를 10% 주입 시 FID 평균 검출 농도가 10ppm미만으로 확인되었다. 양을 

늘려서 IPA를 20%까지 주입시키자 10000ppm 이상의 농도로 검출되어 Zeolite 

10g에서 흡착할 수 있는 IPA 최대 흡착량은 10%전후로 확인되었다. 
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Table 1.2. zeolite 10g, 30g, 50g of IPA adsorption concentration by FID 

measurement results(ppm)

Zeolite 30g에서는 IPA 10%에서 100ppm이상을 넘는 농도로 검출되어 이보다 낮

은 6.7%에 해당하는 IPA 2g을 주입시켰을 때 약 35ppm정도로 검출되었다. 이로

써 Zeolite 30g의 최대 흡착량은 6.7%전후로 확인되었다. Zeolite 50g은 IPA 

10%에서 평균 검출 농도가 100ppm이상으로 허용농도 100ppm보다 조금 웃도는 

수치로 나와서 보다 낮은 양인 IPA 6%와 8%로 각각 재주입을 하였고 평균 검출 

농도가 각각 42.2ppm과 37.8ppm이었다. Zeolite 50g의 최대 흡착량은 8%전후로 

확인되었다. 결론적으로 Zeolite 양의 변화에 따른 IPA 흡착량 평가 실험에서 

Zeolite 10g에서 IPA 최대 흡착량은 10%, 30g에서 IPA 최대 흡착량은 6.7%, 

50g에서 IPA 최대 흡착량은 8%로 나타났다.(Table 1.2)

2.3.2. 온도 변화에 따른 재생 평가 탈착 실험 결과

 150의 탈착결과에서 zeolite 70g으로 10ppm 미만까지 탈착하는데 걸리는 시

간은 총 6시간 30분이 소요되었다. 하지만 밑의 (Figure 3.8.)의 그래프를 참고해
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보면  Hot gas 주입 시작부터 IPA검출 농도가 100ppm이 될 때까지는 농도 그래

프 곡선이 급격히 떨어지다가 Hot gas 주입시간이 4시간이 되는 시점부터 그래프

가 완만하게 형성되며 농도가 잘 떨어지지 않는 것으로 보아 이곳이 변곡점으로 예

상된다. FID에서 나타나는 수치와 달리 이미 IPA는 극미량만 남아있고 거의 탈착 

되었다 예상되었다. 

200 의 탈착결과를 보면 IPA 검출 농도가 10ppm 미만까지 떨어지는데 걸리는 

시간은 150의 탈착 완료시간의 약 두 배인 총 13간이 소요되었다. 하지만 200

의 탈착 그래프 곡선 또한 나타난 바와 같이 변곡점이라 예상되는 약 100ppm을 

기준으로 급격히 떨어지던 농도가 큰 변화 없이 유지되고 변곡점까지 오는 시간은 

약 2시간이 걸렸다. 

Figure 3.8. zeolite 70g(150, 200) Desorption formation inflection point Graphs

 zeolite 70g의 배출가스를 FID로 측정한 결과, 변곡점 농도인 100ppm까지 떨어

지는 속도는 200 가 약 2시간 정도 빠르지만, 10ppm까지는 150가 약 6시간

30분정도 빠르게 나타났다. 
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2.3.3. 유량 변화에 따른 재생 평가 탈착 실험 결과

Figure 3.9. zeolite 70g(150, 200) Desorption formation inflection point Graphs

zeolite 70g을 넣고 150 로 가열 후, 1L/min의 유량으로 하던 실험을 2L/min까

지 유량을 늘렸을 때 탈착시간이 IPA검출 농도가 6.5ppm까지 떨어지는데 걸리는 

시간은 총 12시간이다. 변곡점은 air gas 주입 시작 후 약 2시간 30분에 형성이 

되었다. 하지만 200의 탈착 결과 13시간 이상을 탈착시켜도 10ppm 미만으로 

IPA 농도가 떨어지지 않았지만, 앞선 실험의 결과를 바탕으로 변곡점만 지났다면 

FID 수치상으로 나타나는 검출농도보다 실제 훨씬 낮은 값을 가지고 있다는 것에 

근거를 두고 실험을 중단시켰다. 대신 변곡점을 시기의 배출 gas를 GC-MS를 통

하여 분석하여 실제의 IPA 검출 농도를 확인해 보았다.

 150의 변곡점 형성시간은 2시간 30분이고 200의 변곡점 형성 시간은 1시간 

30분으로 약 1시간정도 탈착이 빨리 완료되고 온도가 증가하고 유량이 증가할수록 

탈착 성능이 좋아짐을 확인할 수 있었다.



- 43 -

Figure 3.10. zeolite 70g (150), 2L/min Measured at 900ppm band, GC-MS data

zeolite 70g으로 150, 2L/min조건에서 2시간 30분경에 변곡점이 형성되었다. 

변곡점을 지날 때의 FID 검출농도는 900ppm대역이었으나, 정확한 IPA 잔류여부

를 확인하기 위하여 변곡점을 지날 때의 배출 gas를 포집하여 GC-MS로 분석하였

다. GC-MS결과 IPA검출농도는 5.51ppm으로 10ppm미만이었다 (Figure 3.10).
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Figure 3.11. zeolite 70g (200), 2L/min 246ppm 대역에서 측정한 GC-MS data

 zeolite 70g으로 200, 2L/min조건에서 탈착실험을 하게 되었을 때, 13시간 이

상을 탈착하여도 10ppm미만으로 떨어지지 않았다. 하지만 변곡점만 지나면 FID검

출보다 확연히 낮은 값으로 측정되기 때문에 여기에 근거를 두고 FID 측정값 

29.8ppm에서 실험을 중단했었다. 변곡점 지점이었던 FID 측정값 246ppm에서 

GC-MS분석을 한 결과 5.033ppm으로 측정되었다(Fig 3.11). 유량을 늘린 뒤 실

험을 한 결과, 유량 증가에 따라 IPA 탈착속도가 빨라졌다. zeolite 70g을 150

조건으로 유량 1L/min에서는 FID 분석치 6.5ppm까지 떨어지는데 18시간 소요되

었으나, 2L/min으로 하여 10ppm미만까지 떨어지는데 약 12시간 걸렸다. 200 

조건에서는 유량 1L/min에서는 FID 분석치 260ppm까지 떨어지는데 3시간30분 

소요되었으나, 2L/min으로 하여 246ppm까지 떨어지는데 약1시간 30분 걸렸다.
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2.3.4. 재생(탈착)된 Zeolite 재흡착 평가(시간) 결과

　 Adsorption  amount (g) Surface  coverage(%)

Zeolite 25g,  4.5hr 
Desoprtion

1.5 6

Zeolite 25g,  13hr 
Desoprtion

1.5 6

Table 1.3 Zeolite 4.5 hours, 13 hours, desorption performance comparison

첫 번째 실험에서는 4시간 30분 탈착된 zeolite와 13시간 탈착된 zeolite의 흡착량

이 같음을 확인하였다. 변곡점을 지난 후 장시간의 탈착은 효과과 미미함을 확인하

였다.(Table 1.3)

두 번째 실험에서 zeolite 70g을 150에서 2L/min의 유량으로 변곡점을 지나 충

분히 탈착 시킨 후 무게를 재어 탈착량을 확인한다. 다음으로 1차 탈착된 zeolite를 

다시 재흡착시켜서 재생률을 확인하는 실험을 2회 반복하여 재생성능을 확인한 결

과, 흡착된 zeolite 70g을 4시간 40분 동안 1차 탈착 시킨 후 무게를 측정하였을 

때 63g으로 확인되었다. 탈착된 63g중 55g을 1차 재흡착 시켰을 때 IPA 5g을 흡

착하였다. 이는 1차 재흡착 하였을 때 zeolite 55g양의 9.1%가 흡착된 것이고, 공

정을 전혀 거치지 않은 new zeolite의 흡착률을 10%로 가정하였을 때 1차 재흡착

한 zeolite는 91%의 재생률을 갖고 있다는 것을 확인할 수 있었다. 1차 흡착되었

던 zeolite 60g을 4시간 40분동안 2차 탈착시킨 후 무게를 측정 하였을 때 5g이 

줄어든 55g으로 확인되었다. 그리고 2차 탈착된 55g을 2차 재흡착 하였을 때 IPA 

4g을 흡착하였다. 2차 흡착前 zeolite무게 55g양의 7.2%를 흡착하였다. 1차 

zeolite의 흡착정도를 91%로 보았을 때, 약 79%의 재생률을 보여준다. 재생(탈착)

된 Zeolite 재흡착 평가에서는 탈착 시간에 따른 흡착률은 변곡점을 지난 후 짧은 

시간 탈착한 것과 긴 시간 탈착한 것과 차이가 없음을 확인하였다. 사용된 zeolite

를 이용하여 150 조건으로 4시간40분 탈착 후 1차 흡착량을  확인해 보았을 때 

90%이상의 재생률을 보여주었다. 2차 재흡착을 진행하였을 때 흡착량은 7.2%로 

전보다 흡착량이 1.9%낮아졌음을 확인하였다.(Table 1.3)
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2.3.5. Zeolite 흡/탈착 5회 반복 평가 결과

　
Weight change of 

desorption 

Weight change of 

adsorption 

IPA Adsoption  

amount (g)
Refresh rate (%)

1st time 70g à 62g 62g à 69.3g 7.5g(12.1%) 78.90%

2nd time 69.3g à 60.6g 60.6g à 69.2g 8.5g(14%) 89.50%

3th time 69.2g à 60.6g 60.6g à 69.2g 9g(14.8%) 94.70%

4th time 69.2g à 60.5g 60.5g à 69.3g 9g(14.8%) 94.70%

5th time 69.3g à 60.5g 60.5g à 68.7g 9g(14.8%) 94.70%

Table 1.4 5 cycles of adsorption / desorption refresh rate

1차 탈착 후 GC-MS로 IPA양을 측정하였을 때 그 양이 58.83ppm으로 탈착이 완

전히 되지 않음을 알 수 있다. 처음 탈착을 제외한 나머지 4회의 평가에서 재생율

이 93.4%이며, 흡/탈착횟수가 늘어나도 흡착률이 크게 감소하지 않음을 확인 할 

수 있었다. 처음을 제외한 나머지 4회의 탈착 평가 후 GC-MS로 vent되어 나오는 

IPA양을 측정하였을 때 모두 5ppm이하의 값이 측정되었다. zebent의 흡착량은 평

균 14.1%이며 반복 재생하여도 높은 재생율을 보여주었다(Table 1.4).

2.3.6. Zeolite 표면 변화 비교 실험 결과

첫 번째 실험 결과, Fresh zeolite는 605.8이 나왔고,  flow하지 않고 단

순가열 실험하여 검게 된 zeolite는 BET값이 224.6으로 Fresh zeolite와 비

교하여 비표면적이 줄어듬을 확인하였다. 

Fresh zeolite
Zeolite(N2 flow)

(200℃/4day)

Zeolite(N2 flow)

(250℃/4day)

Zeolite

(단순가열)

(200℃/4day)

605.8  611.7  602.8  224.6 

Table 1.5 BET analysis results of the comparison

두 번째 실험 결과,  flow를 하는 상태에서 zeolite온도를 200와 250로 4

일간 가열해준 것은  Fresh zeolite의 BET값과 유사함을 알 수 있었다. 결과를 종

합해보면 재흡착 실험에서 흡착률이 가장 좋았던 fresh zeolite가 605.8로 비
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표면적 수치도 가장 높게 나왔고  flow 하지 않아 검게 나왔고 로 flow시킨 

zeolite 또한 이와 비슷하였으며,  flow 하지 검게 된 zeolite가 BET값 224.6으

로 가장 낮게 왔다.(Table 1.5)

 추가 적인 실험으로 column을 이용한 장시간 온도변화에 따른 zeolite 표면 변화 

관찰을 해보았다. 前 실험에 사용된 둥근 플라스크는  flow가 zeolite에 대한 접

촉성이 낮을 것으로 생각되어 위의 (Fig 3.12.)을 보는 바와 같이 원기둥 column

을 이용하여 zeolite 전 부분에 걸쳐 의 유입이 원활히 진행되게 하여 재실험 하

였다.

Figure 3.12. before change the flask, and the device used 

in the experiment after column

 흡착된 zeolite를 column에 150g 넣고 보온재로 보온을 유지한 다음 를 흘려

주며 내부 온도를 250까지 지속적으로 가열시켰다. 4일 후 60g만 옮겨 흡착률

과 색을 관찰하였다. 나머지 zeolite는 총 7일간 동일 온도를 유지하면서 흡착률과 

색을 관찰하였다.(온도 오차율 ± 5)

Figure 3.13. 250 Compare the color of adsorbed zeolite 4 days, 7 days



- 48 -

4일과 7일 동안 가열시킨 zeolite는 둘 다 육안으로 보기에는 큰 차이 없었다. 사

진상으로 화이트밸런스가 맞지 않아 우측 사진이 좀 더 밝게 나왔으나, 가열을 하

지 않은 zeolite비교 했을 시 갈색으로 변한 몇 몇 알갱이를 제외하면 전반적인 색

은 차이가 없었다(Fig 3.13). 250 4일간 가열시킨 것은 13.8%, 7일간 가열시킨 

것은 14.9%로 250에서는 장시간 가열하여도 흡착률에는 크게 변화가 없었다.

250℃ (4일) 250℃ (7일)

흡착前 

무게(g)

흡착後 

무게(g)

흡착前 

무게(g)

흡착後 

무게(g)

60.91 69.32 66.89 76.88

흡착율 13.8% 흡착율 14.9%

Table 1.6. Adsorption rate evaluation of 4 days, 7 days a zeolite at 250

4일간 가열한 zeolite 흡착test에서 IPA 8.5g → 9.0g에서 주입 후 100ppm 초과

하였다. 7일간 가열한 zeolite 흡착test에서 IPA 10g → 10.5g에서 주입 후 

100ppm 초과하였고, 4일과 7일 처리한 zeolite의 육안으로는 색상차이가 거의 없

었다. 흡착률 평가에서는 250 4일간 가열시킨 것은 13.8%, 7일간 가열시킨 것

은 14.9%로 250에서는 장시간 가열하여도 흡착률에는 큰 변화가 없음을 확인하

였다(Table 1.6).

 장시간 온도에 따른 zeolite 표면 변화 비교 실험에서는 200와 250로 가열

해준 zeolite의 흡착률은 비슷하였다. 본 실험을 통해 비표면적 수치를 통해 수치가 

높을수록 흡착률이 좋고 수치가 낮을수록 흡착률도 떨어졌으며, 육안으로 식별되는 

검게 zeolite는 흡착률이 좋지 않음을 확인할 수 있었다. 두 번째 실험이었던 장치 

변경 후 장시간 온도변화에 따른 zeolite 표면 변화 실험에서는 250 4일간 가열

시킨 것은 13.8%, 7일간 가열시킨 것은 14.9%로 250에서는 장시간 가열하여도 

흡착률에는 큰 변화가 없음을 확인하였다.

2.4. 결론

Isopropanol(IPA)를 선택적으로 흡착제거하기 위해 KOCAT社의 Zebent-M1 

Zeolite을 흡착제로 사용하였으며 흡착 및 탈착실험을 통해 제올라이트의 재생 방

법을 확인하고 다음과 같은 결론을 얻을 수 있었다.
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1) Zeolite 양의 변화에 따른 IPA 흡착량 평가 실험에서 column속에 삽입된 

Zeolite 중량의 약 8%정도 까지가 IPA 최대 흡착량이었던 것으로 확인 되었다.

2) IPA가 흡착된 Zebent-M1 Zeolite를 탈착시키기 위하여 온도 변화에 따른 재

생 평가 탈착 실험 결과, 변곡점 농도인 100ppm까지 떨어지는 속도는 200 가 

150에 비해 약 2시간 정도 빠르게 나타났다. 

3) Zeolite 흡/탈착 5회 반복 평가 결과 1차 탈착 후 GC-MS로 IPA양을 측정하

였을 때 그 양이 58.83ppm으로 탈착이 완전히 되지 않음을 알 수 있다. 처음 탈착

을 제외한 나머지 4회의 평가에서 재생율이 93.4%이며, 흡/탈착횟수가 늘어나도 

흡착률이 크게 감소하지 않음을 확인 할 수 있었다. zebent의 평균 흡착량은   

14.1%이며 반복 재생하여도 높은 재생율을 가졌음을 확인하였다. 
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