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� � 

CO2 ��� ���� ���� ���� ������� ��� ���� ��� ������ �� ����. �
����� �� 10 wt%� ���� ��� ������ �� ���� ���, ���, n-���� �� �� 78,
80, 73%��. ������� ��� ����� 	���� ���
� ������ ��� 10 wt% � � 	��
�� 0.17 kgf/mm2��. CO2 ��� ��� ���� ��� ��� �� ��� �� ����� ����
� 5�
�� � 94% �����. ��� ���� �� ����� ���
� 45 oC ���� 99% �����. ��� �
��� �� ����� ����� �����. 150 bar� ����� ��� ���� �� ��� ����� �
���
�, � ��� �� ����� ��� ���� �� ����� ���	 ����. ����� CO2 ��
� ��� ��� �� �	� ��� ���� ���. 

Abstract − Porous polypropylene membranes were prepared by a thermally induced phase separation method in super-
critical CO2, where polypropylene and Camphene were used as raw materials. The porosity of polypropylene membranes with
10 wt% polypropylene concentration was 78, 80, 73% by using methanol, ethanol, and n-buthanol as an analytical solvent,
respectively. The tensile strength increased with an increasing polypropylene concentration, where it was 0.17 kgf/mm2

at 10 wt% polypropylene concentration. The extraction rate for Camphene increased with time and Camphene was
removed 94% in 5 min. It increased with an increasing temperature and was 99% at 45 oC, however, decreased with an
increasing temperature at higher than 45 oC. The extraction rate increased with an increasing pressue up to 150 bar, how-
ever, decreased slightly with an increasing pressure over 150 bar. The extraction rate had a relation with the solubility of
Camphene in supercritical CO2.

Key words: Porous Polypropylene Membrane, Camphene, Supercritical CO2, Thermal Induced Phase Separation Method

1. � �

����� ���� �� ���, ���, ��� ��� ���

���� ��� �� � �� ���� �� �� ����� �

�� ��� ���� �����. ���� ��� ��� ���

� �� ��� ��� ���� ��� � � ��� ��� �	

��� ��� �� ��� �� ���� ���, ��� ���

�� ��. ��� ����� ��� �
�� ���� ����,

����, ���, ����� �� ����	 ����� ���

���� ���� ���� ���� ��[1].

���� ��� ��� ��� �	 ��� ����(polysulfone),

�������(polyethersulfone), �����(polyimide), ����

����(polybenzimida- zole), �������(polyoxadiazole), �

�����(polyphosphazene) �� ��[2]. �� ������

(polypropylene)� ��	�, �	�, ����, ��� � �
��

� ��� ����� ������[3] Bae �[4]� ������

� ���� ��� ��� ����� ���� ���
� ��

����� ���	��, Yang� Perng [5]� 	��� ����

������ ��� ���� ����� �
� � ��� ��

� ����. Matsuyama �[6]� 	��	 �� �
� �� ��

���� ��� ���	 ��� �	� � ���� �����

����. � Evren [7]� ������ ��� ���� ����
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O2 �� ����� �	��� 	���.

����� ���� ����� �� �� �� ��
�� �

� �� ��� ��� �� ���� �� ���� �� ���

� ��. ����� ��� ���	 ��� �
���� ��	

��, ���	 �� �� ��� ���� ���� ������

�� �� ���� ���� 
���, ���, 	�� � ���

� ���� �� �� ��. ��� ��� �� 
��� �� �

���� ���� ���� ���� 	��� ��� ��� �

��� �� ��� ���� ��[8, 9].

��� �
	 ����� ��� ��� ���� ���� �

�� ��� ���� ��� ��� ��� ���� ���� �

� � ����� ����� ��� ��� ���. ��� ��

�� ���� ��� �	 ��� �
�� �� ����� ��

��� ��� ���� �� ��� ��� ����[10, 11].

Matsuyama �[12, 13]� Lee �[14]� ��� ��� ���� ��

� ���� �
�	�� ��� CO2	 ��� 80-160 bar��� �

�� ����� �	 ���� ����� 20-70 oC	 ����� 


�� ���� ���� ����� ����. �� Matsuyama ��

Lee �� �� ����� ����� �� ��� �� ����.

��� ���� ��� ��� ����� ��� ���� �

���� ����� �� ��� � � �� ��� ��� ��

���� ����� ���� �� ��� ��� �� ����

�
	 �� ��� ���� ���� ���. � �
��� CO2

��� ��� ���� ��� ��� ���� ���	� ��

� ��� ������ �� ���	�� ��(camphene)� �

��� ��� �	 ��� ����. �
� �� ���� �


��� ����� CO2 ��� ��	 ����, 
�, ��� �

� ��	 ����� ���� ��	 ���
� ����.

2. � �

2-1. ��

�	 ��� ��� ������(HP524J, Polymirae., Korea,

Melting index: 3 g/10 min)� 24�� �� 100 oC	 �
�� ��

� 
�� �� ���	��, ���� ����� ���� ��

(Camphene, 3,3-Dimethyl-2-methylenenor-camphene, Merck Co.,

U.S.A., �� 95% ��)� ��	 ����� �� ���	�.

2-2. ����

������ ��� �� Fig. 1� �� ��� �� ����[15].

������� ��� 	�� � 150 oC� �	�� ��� �


�� ����. ��� 	��
� �� 150 oC� �	�� ��

� �	 �� ��� ��� ��	 �� �� ����� ���

� �� ����. ������ �
� �	 ��� ���� �

������ 
�� �� ���� 15 oC	 ���� �� 5� �

� �����[15]. ��� ������ ���� Fig. 2� �� �

��� ��� � ��(V1)� 	� CO2 ��� ���� ����

�� �(V2� ���� �	 �	) ����� ��� ����.

���(Ilshin Autoclave Co., Korea)	 �	� 300 cm3�� ��

��, 
�, ��� �� ����� ����� ���� �� �

� �
� �� �� ��� ��� ���� 5-40�, �� �� 110-

190 bar, �� 
� 35 oC-65 oC	 �
�� �
� ��. �� ��

� �� � ��(V3)� 	� 
� ��	 ������ ��� ��

�� ��� ���� ��� ������ �� ���[16].

������ �	 ���� ��
, ��
, ��
	 �
� �

�� ���� ����� � (1) [17]� ���(p, %)� �� ��.

(1)

ma� �� �� ��� �
	 �	(g), mp� 
�� �	 �	(g)

�� ρa(g/cm3)� ρb(g/cm3)� �� ��	 ��� ��� ��	

��� ����. ��� �� 1�� �� ��� ������ 


�� �
(25 oC)�� ��� ��	 ��� ��� � 10� ��

� ����(AB204-S, Mettler Toredo, Co., Switzerland)� ���

� �� �	� ���	��, 
� ���� 80 oC, 6�� �� 


��� � 
��	� ����.

SEM(XL30 ESEM-FEG, FEI Co., U.S.A.)� ���� �	 ��

��� ����� ������ �	 �
��(tensile strength)�

�
���(Instron UTM III, Toyo Baldwin, Japan)� ���� �

���. � ��� ���� �� ��	 ��� NMR(Varian

500 NB, Varian Co., U.S.A.)� ���� ����.

3. �� � ��

3-1. ������ ��� � ��� ��� ��

������ ��� �	 ���� ��� ��� ���� �

p

ma

ρa

------

ma

ρa

------
mp

ρp
------+

------------------- 100×=

Fig. 1. Preparation of porous polypropylene membrane by a ther-
mally induced phase separation method.

Fig. 2. Schematic diagram of an experimental apparatus.
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� ������	 ��� �� 10, 20, 30 wt%	 �
�� ��

���� �	 ��� Fig. 3� �� ����.

������ ��� �� ������ ��� �� ��� ��

	 �� ��� �� ���	��, ������ ��� �����

��	 ��� 
��� �� ��� � ���. �� ��� ��

��� �� 
�� �� ��� ��� �����. �� 
�� �

��� �� ��� 
� �� ���� ����� Fig. 3� �� 


�� 35 oC� ��� �� �� ��� ����� �� ��� ��

��. ��� �� ���	 �� ��� ��� � ���.

���� ���� ��� �� ��� �� �� ���� ��

�� ��� ��
(methanol), ��
(ethanol), ��
(n-butanol)	

� �� ��� ���� �� �����[17] � ��� Table 1�

����.

��
� ���� �� ���� ����� �
 ���� �

�� ������� �� ��
	 ���� �
 �� ����,

10 wt%	 �
�� 80%	 ���� �� ��� ��	�. ��


� n-��
� ���� �� ���� �� 78%� 73%	�.

20 wt%	 ������� ���� �� ���� ��
, ��
,

n-��
� �� 76, 76, 69%	�� 30 wt%	 ������� �

��� ���� ���� ��
, ��
, n-��
� �� 74, 71,

64%	�. �������� ������ ��� �� ���� �

��, ��� ����� ���� ����. ��
, ��
, n-�

�
 ��� ���� ���� ��� ���� ���� ���

��	 ��� ��� ��� Table 1� �� ������	 ��

� 30 wt%� �	 �� ��
, ��
, n-��
 ��� ����

��
� � �� ���� ��
�. �� �� ������ �

� ��� ��� ��� ��� ��� ���� ���� ���

������ ��� ���� ���� ��
�.

������	 ��� �� �	 �
��� Fig. 4� �� �

���.

������ ��� �� ������	 ��� ����� �


��� ���� ��� �	�. 10 wt%	 ������� ��

� �	 ���� 0.17 kgf /mm2	 ���� �� ��� ����

�� 20 wt%� 30 wt%	 ������� ��� �	 ����

�� 0.24, 0.46 kgf /mm2	�. �� �� ������	 ��� �

��� �� �	 �
��(���)� ���� �� ������

	 ��� �	 ���� ��� ��� �� �� ��� � ��

	 ���� ���� ��� ����.

3-2. C02 ��� ���� ����, ��, ��� �� ���

��� ��

CO2 ��� ���� ��� � ��� �
� �� ��� �

���� ��� � �� ���
� 	��� ��� ����, 


�, �� �
� ����� ��� �� ����.

��� ��� ��
�� �� �	 ��� ��� ���, �

���� �� ��	 ����� �� ���[14]. �� CO2 ��

� ��� �	� ���� ������� ��� ����� �

� ���� ��[16].

��� ����	 ����� �� ��	 ����� ����

�� ������ ��� 10 wt%� ���� 45 oC, 150 bar	 �


�� 5, 10, 20, 30, 40� �� � �� ��	 �� ��� Fig. 5�

����.

�� �� ��� 90 wt%	 ��� 
��� ���� 5� ��

� �� ��	 94%� ������ 10� �� ��� �� ��

Fig. 3. Cross section images of the membranes prepared with polypropylene concentration of (a) 10 wt%, (b) 20 wt%, and (c) 30 wt% in 10 min at 35 oC
and 150 bar.

Table 1. Porosities of polypropylene membranes with an increasing
polypropylene concentration by using methanol, ethanol,
and n-butanol                                                     (Unit: %)

PP concentration
Solvent

10 wt% 20 wt% 30 wt%

Methanol 78 76 74

Ethanol 80 76 71

n-Butanol 73 69 64

Fig. 4. Relationship between tensile strength of membrane and strain
with an increasing polypropylene concentration of (a) 10 wt%,
(b) 20 wt%, and (c) 30 wt% in 10 min at 35 oC and 150 bar.
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	 99%� �����. 10� ����� 
�� ��	 ���� �

�� ��� � ���� ��� �� ����� ����. 10�

�	 �� ��� ��� ��� � �� �� ��	 ��� 89.1 wt%

(90 wt%�0.99)�� �	�� ������ �� �� �� �� �


�� �� ��� ��� 100% ���� ���� ���� ��


�	 �� �
� ������ 3���� ��� �� �  �.

CO2 ��� �� �� ��� �
�� ��
� ���� ��	

����� ��� �� 10� �� � 82%� ����� ��� �

�� ��� ��� ��� ���� 
 17% �� �� ����.

����� 
���� 
�� ���� �� ���� ����

�, ��� ��� ��� �� 
�� ��� �	 ����� �


� �� ���[18]. Fig. 6� CO2 ��� ���� 
�� ��

��	 ����� ��� ��� 35 oC, 45 oC, 55 oC, 65 oC	 


��
�� ����� ����.

��� ��	 ����� 35 oC�� 96%, 45 oC�� 99%� �

���� �� ����� 55 oC, 65 oC��� �� 88%, 85%�

����� �� ��
�. 150 bar ���
�� ��	 ����

� 45 oC ��� 
�� �� ����� � ��	 
�����

� 
�� ���� �� ��� ����� ���� 
�� �	

�. ��� 150 bar	 CO2 ��� ���� 45 oC ��� ���

�� ���� ����� 45 oC ��	 
���� CO2 ��� �

�	 ��� ����� ��� ���� ��� ��� ����

�. CO2 ��� �� �� ��� �
�� ��
� ���� �

�	 ����� ��� �� 45 oC	 
� �
�� 10� �� �

84%� ����� ��� ��� ��� ��� ��� ����


 15% �� �� ����.

CO2 ��� ��� ��� ���� �� ��� ����� �

��� ����[19]. Fig. 7��� ��� ��	 ��� �� �

�	 ����� ������, 10�, 45 oC	 ���
�� 110,

130, 150, 170, 190 bar ���
� �� ����� ����.

��� ��	 ��� 110, 130, 150 bar� ��� ��	 ��

��� �� 93, 94, 99%� ��� �� ����. ��� 170, 190 bar

��� �� 88, 85%� ��� ���� �� ����� ���

�. ��� CO2 ��� ��	 ���� ��� �� ���� Fig. 7

�� ��� �� �� 150 bar�� ����� �
 ���� �

���
�� ���� �
 �� ��� �����.

��� ��	 ���(X), ��(P), 
�(T) �	 ��� � (2)�

����[18].

log X= (2)

� (2)� ������ 45 oC	 
��
�� 80, 100, 130 bar	

���
�� ��	 ���� 1.45, 1.52, 1.64 mol%� ��� �

X
1
V
----= 2.79 10 2– T× 9.32–

0.369
V

-------------+ 
  1–

P*log Plog–+

Fig. 5. Relationship between extraction rate of Camphene and time
in supercritical CO2 at 45 oC and 150 bar in the presence of 10
wt% polypropylene concentration.

Fig. 6. Relationship between extraction rate of Camphene in super-
critical CO2 and temperature in 10 min at 150 bar in the pres-
ence of 10 wt% polypropylene concentration.

Fig. 7. Relationship between extraction rate of Camphene in super-
critical CO2 and pressure in 10 min at 45 oC in the presence of
10 wt% polypropylene concentration.
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���� �43� �1� 2005� 2�

���� 150 bar�� 1.69 mol%� �
 ���� �� ��� �

�	�. ��� 160, 200, 300 bar��� 1.65, 1.58, 1.51 mol%�

��� ����. Fig. 7� ��� 	 �, ����� �
 ���

�� 150 bar�� ���� �
 ���. ��	 ����� CO2

��� ��	 �� ���� ���� �� ��� ���.

4. � �

� ����� CO2 ��� ��� ���� ������ ��

� �� ���	�� ��� ��	 ����, 
�, ��� ��

� �	 ���� �
��� ��� ��� ��� �
��. �

� ��� ���� �	 ���� �	�	�� �
� �� ��

��� ��� ���.

(1) ��
� ���� �� ���� ����� �
 ����

10, 20, 30 wt%	 ������ ���
�� ���� �� 80,

76, 71%	�.

(2) 10 wt%	 ������� ��� �	 ��� 0.17 kgf /mm2

	 ���� �� ��� ������ 20� 30 wt%	 �����

�� ��� �	 ���� �� 0.24, 0.46 kgf /mm2	�.

(3) �� �� ��� 90 wt%	 ��� 
��� ���� 5�

�� � �� ��	 94%� ������ 10� �� ��� ��

��	 99%� �����. 10� ��� ����	 ��� ���.

(4) ��� ��	 ����� 35 oC�� 96%, 45 oC�� 99%�

����� �� ����� 55, 65 oC��� �� 88, 85%� ��

��� �� ��
�.

(5) ��� ��	 ��� 110, 130, 150 bar� ��� ��	 �

���� �� 93, 94, 99%� ��� �� ����. ��� 170,

190 bar��� �� 88, 85%� ��� ���� �� �����

����.

����

ma : mass of the solution absorbed in the wet membrane [g]

mp : mass of the dry membrane [g] 

p : porosity of the membrane [%] 

P : pressure [bar] 

P* : saturation pressure [bar] 

T : temperature [oC] 

V : volume [cm3] 

X : solubility [mol%]

���� ��

ρa : density of solutions [g/cm3]

ρp : density of the polypropylene [g/cm3]

����
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