(1) [bookmark: _GoBack]CO2 촉진수송 분리를 위한 sulfonated poly(ether ether keton)/aminated titania nanotube 복합체 분리막 개발
최근 1차원적인 aminated titania nanotube는 손쉬운 증류-석출 중합 방법에 의해 제조된 뒤, 설폰화된 poly(ether ether ketone) (SPEEK)에 삽입되어 mixed matrix membrane (MMMs)를 형성한 분리막이 보고되었다. 
풍부한 아민 작용기를 가진 aminated titania nanotube (TNT-IM)의 경우, MMMs에서 CO2 촉진 수송을 증가시켰고, 더욱이 고분자 매트릭스의 TNT-IM에 의해 CO2 촉진 수송 경로가 형성되었고 빠른 CO2분자의 이동이 지속적으로 가능하게 하였다. MMMs에서 물의 흡수와 유지 등이 가스 분리에서 중요한 역할을 하였기 때문에 물과 CO2 분리 사이의 관계가 조사되었고, SPEEK/TNT-IM MMMs에서 CO2/CH4, CO2/N2애 대한 이상 선택도는 각각 56.8, 62.0이었고 CO2 투과도는 2090 Barrer로 보고되었다. 







(2) CO2분리를 위한 새로운 특성의 poly(ethylene oxide) 분리막 개발
Star-shape 구조를 가진 일련의 가교된 poly(ethylene oxide) (PEO) 분리막이 보고되었다. 구조적 특성은 FR-IR에 의해 확인되었고, 열적 특성은 DSC에 의해 확인되었고, 고분자 체인간의 거리는 WAXD와 밀도는 hydrostatic weighing방법에 의해 각각 조사되었다. 그리고 N2, CH4, CO2 에 대한 투과도가 조사했을 때, Star-shape 구조의 PEO 분리막은 CO2/N2, CO2/CH4에 대한 훌륭한 투과 분리 성능을 보여주었고 CO2/N2에 대한 투과 분리 성능은 Robeson upper-boundary를 능가하는 결과가 관찰되었다. 따라서 개발된 분리막의 경우, 상업적인 CO2분리에 대한 긍정적인 가능성을 보여주었다.










(3) 높은 CO2분리 성능을 보이는 polyimide 분리막 개발
최근 가교제로서 Piperazinium bromide가 도입된 polyimide 분리막이 보고되었다.
이러한 이온성 그룹으로 인해 유도 가교된 polyimide 분리막의 경우, 훌륭한 열적, 기계적, 화학적 안정성을 보여주었고 또한 가소화에 대한 높은 내구성을 보여주었다. 다른 일반적인 가교된 고분자와 다르게, 개발된 고분자 분리막의 경우, 475.5 Barrer의 높은 CO2 투과도와 더불어 CO2/CH4, CO2/N2에 대해 각각 34.5, 18의 높은 선택투과성을 보여주었다. 











(4) 알루미나 나노입자에 의해 성능이 향상된 polyurethane 기체 분리막 개발
최근 알루미나(Al2O3) 입자를 도입하여 기체분리용 Polyurethane (PU) 나노복합체 분리막이 보고되었다. 개발된 PU/알루미나 복합체 분리막의 경우, ATR-FTIR, SEM, WAXD, DSC 등을 이용해 특성을 확인되었고, 기체분리성능의 경우, 무기입자 도입을 통한 가스 투과율의 감소가 관찰되었지만, CO2/N2, CO2/CH4, O2/N2에 대해서는 증가된 선택도를 나타내어, 향후 낮은 투과도의 문제가 해결될 경우 상업화가 가능할 것으로 보고되었다. 











(5) 나노입자 특성 조절을 통해 투과도가 향상된 mixed matrix membrane 개발
최근 방향족 polyimide/나노입자 복합체 분리막이 개발되었다. 이 분리막의 경우 충분한 고분자/입자간의 양립성이 존재하여, 선택도의 감소없이 입자가 증가함에 따라 모든 가스 투과도가 증가하였다. 특히 분리막에서 입자의 형태에 상관없이, 오로지 입자 내에서의 구멍의 부피에만 의존하여 투과도가 증가하였다. 이러한 투과도 향상은 free volume으로 설명되었는데, 많은 무기물 첨가제가 투입될 경우 입자 구멍 크기가 투과도에 큰 영향을 갖는 것이 보고되었다. 











(6) carbon nanotube와 graphene oxide가 도입된 CO2 분리용 mixed matrix membrane 개발
최근 CO2 분리 성능을 높이기 위해 Matrimid® matrix에 Carbon nanotube (CNTs)와 grapheme oxide (GO)가 삽입된 Mixed matrix membrane(MMMs)이 개발되었다. CNTs와 GO의 조합은 막의 선택투과성에 대한 호의적인 상승효과가 보고됐는데, 매끄러운 벽의 CNTs는 높은 투과도를 위한 통로로 작용하였고, MMMs에서 GO 표면의 hydroxyl, carbonyl 작용기를 가진 GO 나노시트는 높은 선택도를 위한 선택적 장벽으로 작용하였다. 그리고 CNTs와 GO가 모두 도핑된 MMMs의 경우, 오직 CNTs나 GO만 도핑된 분리막보다 더 나은 기체 분리 성능을 보였다. 5wt% CNTs와 5wt%의 GO가 혼합된 분리막은 최대 CO2 투과도가 38 Barrer, CO2/CH4 선택도는 84와 CO2/N2 선택도는 81을 보여주었다. 이것은 순수한 Matrimid® membrane에 비해 각각 331%, 149%와 147% 가 증가한 것으로서 화제를 모았다. 







(7) Polymeric ionic liquids 분리막 개발
최근 pyridinium, pyrrolidinium, ammonium, cholinium과 같은 다른 cation을 가지는 polymeric ionic liquids(PILs) 분리막이 개발되었다. 이온성 액체가 첨가되었을 때, 복합막들의 분리성능은 CO2/CH4에 대해 28과 CO2/N2에 대해 25의 선택도를 보여주었고, PIL 단위체에 대한 유사한 구조를 가지는 이온성 액체 10wt%를 포함하는 PILs의 복합막의 경우, 20.4 Barrer의 CO2 투과도가 보고되었다. 그리고 최고의 CO2 선택투과성은 imidazolium, pyridinium 대신 tetra-alkyl ammonium기반 PILs(Pyrrolidinium, ammonium, cholinium) 가 사용되었을 때 관찰되었으며, 이러한 결과들은 polycation backbone이 훌륭한 가스 투과 특성과 향상된 CO2 분리 성능을 보이는데 큰 역할을 한다는 것을 의미하였다. 








(8) CO2 flux가 촉진된 Dual-phase CO2 분리막 개발
최근 수산화이온의 형성을 통해 용융탄산염에 용해된 증기의 경우, 특정조건하에서 dual-phase 멤브레인의 CO2 투과에 기여할 수 있다는 것이 보고되었다. 구체적으로 Ceria(CeO2)로 지지된 dual-phase 멤브레인이 제조되었을 때, 2.5% 증기가 feed side로 도입되었을 때는 CO2 flux가 대략 30% 증가한 반면 sweep side로 같은 증기가 도입되었을 때는 CO2 flux가 대략 250-300% 증가하는 것이 관찰되었다. 이러한 현상은 전하를 갖고 있는 종의 다양한 조합을 통해 향상된 결과로 보고되었다. 











(9) Sulfonated poly(ether ether ketone)와 sulfonated metal-organic framework로 이루어진 Mixed matrix membrane 개발
최근 평균 크기가 550nm인 정팔면체의 금속유기구조체(MIL-101(Cr))을 수열반응을 통해 합성한 뒤, 고농도의 황산과 트라이플루오로메테인설폰산을 이용해 설폰작용기를 부여하고, sulfonated poly(ether ether ketone) (SPEEK)에 준비된 금속유기구조체를 포함시킨 Mixed matrix membrane(MMMs)이 개발되었다. 설폰화금속유기구조체의 경우, 이산화탄소의 용해도를 증가시킴으로써 CO2/CH4 그리고 CO2/N2의 선택도를 증가시켰고, 다공성의 금속유기구조체를 통한 기체 확산은 결과적으로 투과도를 증가시켰다. CO2/CH4와 CO2/N2의 가장 높은 선택도는 수분을 함유한 상태에서 50과 53 수치가 관찰되었고, CO2 투과도 증가와 MMMs의 총 수분함량의 증가는 직접적인 연관성을 갖는다는 것이 보고되었다. 








