고분자/n-Alcohol계에서의 열역학적 물성측정
정진근, 신헌용, 유기풍
서강대학교 화학공학과
Measurement of Thermodynamic Properties in Polymer/n-Alcohol System
 Jin-keun Jung, Hun Yong Shin, Ki-Pung Yoo

Dept. of Chem. Eng., Sogang Univ.

서론  

   거대 분자계에 대한 열역학적 평형물성을 정량적으로 측정하거나 예측하는 실험과 연구는 화학 및 관련산업, 중합공정, 건조 및 추출공정, 열교환기 등의 공정개발 및 운전의 측면에서 가장 기초가 된다. 특히, 고분자를 포함하는 거대분자계에 대한 산업적인 이용이 날로 증가하고 고급화 되고있다. 이에 따라 고분자 및 고분자 공정에 관련된 고분자 혼합물의 물성측정은 그 중요성이 커지고 있다. 

 또 이를 다루는 공정 기술자들은 의도하는 목적에 따라 특성 대상물질의 다양한 열역학적 물성을 필요로 하므로, 고분자와 저분자 물질로 이루어진 혼합물에 대한 평형물성은 고분자로 이루어진 제품의 개발이나 공정 설계에 꼭 필요하다.  

고분자와 용매에 대한 수착 평형으로부터 얻어지는 데이터는 고분자와 용매간의 상호작용을 해석하는 척도가 될 뿐만 아니라 고분자의 용해성, 분리성능 및 가공성의 판단에 중요한 역할을 한다. 특히 고분자막에 대한 저분자 물질의 용해도(Solubility)와 확산도(diffusivity)의 차이는 비다공성 막을 이용한 액상 및 기상혼합물의 분리를 특성화 하는 변수가 된다. 이러한 분리 공정적인 측면에서 볼 때, 고분자 용액의 열역학적 물성측정에 대한 연구는 현재 부각되고 있는 환경 유해물질의 분리와 유용물질의 분리공정에 필요한 분리특성 및 이에 관련한 산업적인 측면에서도 기초적인 중요성이 있다. 고분자를 이용한 분리막은 이미 여러 가지 유해용매 및 가용용매의 회수 및 분리에 산업적인 타당성을 검증 받고 있는 상황이다.

 본 연구에서는 범용성과 상용성이 있는 PPO, PEG 고분자에 분리특성을 나타내 주는 용매의 활동도를 실험적으로 구하는 것에 일차적인 실험목적을 두고 있다. 실험자료를 얻기 위하여 사용된 저압 상평형 장치는 고분자/용매계의 수착량과 활동도 계수를 중량법(Gravimetric method)을 이용하여 구하는 것으로, 진공 마이크로 밸런스를 이용하여 정확도를 향상시켰다.

실험을 통하여 얻어진 자료는 기존에 문헌을 통해 보고된 바 있는 고분자 용매계 데이터와 비교하여 장치의 신뢰성을 확인하였고, 또한 실험 데이터가 존재하지 않는 고분자/용매계에 대해서 실험 데이터를 확장하였다.

실험
  실험에 사용된 고분자는 Poly(propylene oxide, Mn:2,000), Poly(ethylene glycol, Mn:600)을 사용하였다.이며, 용매로는 HPLC급(J.T.Baker) Ethanol 과 1-Propanol을 전처리 없이 사용하였다.  

  고분자 용매계에 대한 수착평형 측정실험을 위한 장치의 개략도가 Fig.1에 나타나 있다.  실험장치는  고분자에 수착된 용매의 양을 측정하는 진공 마이크로 밸런스부분과 시스템의 온도를 일정하게 유지하는 항온부, 그리고 시스템의 압력을 조절하는 진공부로 크게 나눈다. 

항온부는 시스템의 온도를 (0.5℃ 의 정확도를 유지할 수 있는 Air bath[T3]와 각각 이중자켓으로 제작된 용매 저장조[T1]와 측정컬럼[T2]에 사용되는 ( 0.005℃의  정확도를 가진 항온조(Polyscience 9710) 두 개로 이루어져 있다. 용매로 인한 진공마이크로 밸런스의 부식과 시스템내의 응축을 방지하기 위해 각각의 항온장치들의 온도는 TB3(T3) > TB2(T2) > TB1(T1)로 제어된다.  진공 마이크로 밸런스부는 0.001mg의 단위로 수착량을 측정할 수 있는 진공 마이크로 밸런스(Satorius Vacuum Microbalance M25D-V)와 수착된 용매의 양을 프로그램된 시간간격으로 저장하는 Data Storage[PC]로 이루어져 있다. 실험시 발생하는 leakage를 방지하기 위해 진공 마이크로밸런스 장치는 10-4 torr이하의 압력을 1주일 이상 유지할 수 있는 저압력 유지 능력을 가지고 있다.  진공부는 시스템의 압력을 조정하거나 고분자를 순수하게 만들기 위하여 진공펌프(precision D-25, Japan)와 냉각트랩으로 이루어져 있다. 
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    Fig.1. Schematics of the microbalance vapor-sorption apparatus

  실험을 시작하기 전에 시스템 내부를 진공상태로 만들어 고분자 시료내에 포함된 불순물을 탈착시키는 작업과 용매 저장조의 온도를 선택된 용매의 어는점까지 내린후 진공상태로 만들어 저장조의 기상조성을 균일하게 하는 전처리 작업을  수행한다.  그 후 Data stroage에 나타난 시료의 질량이 3시간이상 변화가 없으면, 이 값을 초기 질량으로 잡는다.

  수착이 이루어지게 하기 위하여 V1과 V3를 닫고 V2를 연다.  수착된 질량이 3시간 이상 (0.005mg이내에서 변화가 없으면 수착평형이 이루어진 것으로 보았다. 이 때의 수착평형의 압력은 수은 마노미터를 0.01mm간격의 눈금으로 된 Cathetometer(Gaertner Scientific Co. Chicago)와 압력 측정 범위가 10-1∼760 torr인 Digital Vacuum Pressure gauge (Okano works Co,, Japan)을 병행하여 측정하였다. 또 다른 용매 압력에서 용매의 활동도를 구하기 위해서 용매저장조의 온도를 조정하여 수착량을 구하였다. 

열역학적 모델링
고분자/용매 계에 대한 VLE실험으로부터 얻어진 데이터에 대하여 상평형 이론을 이용하여 이론적인 계산을 수행하였다.

 본 실험을 통하여 얻어지는 실험자료는 수착된 용매의 무게분율과 증기상에 포화되어 있는 용매의 증기압이다. 용매의 증기압자료는 마노미터와 디지털 압력 게이지로부터 얻어지며 이 경우 기상의 비이상성을 고려하여야 한다. 고분자와 같은 거대분자는 비휘발성으로 간주되어 증기압이 무시된다.

  실험데이터로부터 용매의 활동도를 구하기 위해 평형계에 대한 등퓨가시티 원리를 적용하였다. 
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따라서, 용매의 활동도는, 
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이 된다. 
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실험에 사용된 용매의 증기압은 Lide에 의해 제시된 실험자료를 사용하였으며 문헌으로 발표되지 않은 온도에 대해서는 다음 Wagner equation을 사용하였다.
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  2차 비리얼계수는 알칸계와 올레핀계와 같은 비교적 큰 분자까지 적용되는 다음의 McGlashan et al.[1,2]이 제안한 식을 사용하였다.

결과 및 검토 

  30℃에서 PPO, PEG의 고분자/용매계에 대한 수착평형 실험을 하였다. 용매로는 n-Alcohol중 탄소수가 2와 3인 Ethanol과 1-Propanol을 선택하였다. 용매로 선택한 n-Alcohol의 탄소수의 변화가 계의 특성에 어떠한 영향을 주는지 알기 위해 보다 많은 계에 대한 실험이 필요하다.
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        Fig.2. Activities of 1-propanol                Fig.3. Activities of ethanol
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     in Poly(propylene oxide) at 303.15K.         in Poly(ethylene glycol) at 303.15K. 
        Fig.4. Activities of 1-propanol               

     in Poly(ethylene glycol) at 303.15K.  
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