Gas sweeping을 이용한 폴리카보네이트 중합 반응기의 모델링 및 수치모사
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서론

폴리카보네이트(polycarbonate)는 diol과 carbonate ester 사이의 축합반응을 통하여 생산되는 고분자로서 본 연구에서는 phosgene을 사용하지 않고 폴리카보네이트를 생산하는 polycondesation 반응기를 대상으로 하여 수학적 모델을 전개하였다. 우선 polycondensation 반응기에서 일어나는 phenyl carbonate 기와 hydroxide 기의 축합 중합 반응기구 및 반응속도식를 조사·검토하고 이를 바탕으로 gas sweeping 공정을 모델링하였다. 축합 중합반응계에서는 부산물로 생성되는 휘발성 기체를 효과적으로 제거하여야 높은 전환율과 분자량을 얻을 수 있다. 기존의 공정에서는 감압을 통하여 축합물을 제거하였으나 본 연구에서 대상으로 하는 공정에서는 inert gas인 질소를 향류로 흘려보내어 기상과 용융 고분자 상의 농도차를 구동력으로 축합물을 제거한다. Polycondensation 반응기는 반응이 일어나는 용융 고분자 상 및 질소와 휘발성 축합물인 페놀이 존재하는 기상으로 구성된 2상 반응기로 모델링할 수 있다. Laubriet 등[1991]이 보고한 바에 따르면 용융 고분자 상은 PFR로 간주할 수 있다. 한편, 기상은 향류 PFR과 다단계 CSTR로 모델링하여 반응기의 거동을 비교하였다.

반응 메커니즘

반응기 내의 용융 고분자 상에서의 축합반응은 아래의 메커니즘을 따른다. 
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여기서 A0와 B0는 각각 BPA와 DPC이며, An, Bn, Cn, P 및 R은 아래와 같이 정의된다. 
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반응기 모델링

대상 반응기는 회전 디스크형의 관형반응기로서 용융 고분자 상과 기상으로 구성되어 있다. 용융 고분자 상은 플러그 형태로 출구로 흘러가고, 반응기 출구쪽에서는 질소를 향류로 sweeping하여 축합 부산물을 제거한다. 특히 기상의 경우 향류 PFR 모델과 다단계 CSTR 모델의 두 가지로 모델링을 수행하였다. 향류 PFR 모델은 용융 고분자에 대하여 역방향의 흐름을 갖는 기상을 plug flow라고 간주한 경우이다. 한편 disk와 disk 사이에서의 기체가 완전히 혼합된다고 가정하여 이를 하나의 CSTR로 간주하고, 전체 기상을 다단계의 CSTR로도 모델링하였다. 이에 대한 정상 상태에서의 물질 수지식은 아래와 같다.
용융 고분자상
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기상 – 향류 PFR
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기상 – 다단계 CSTR
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여기에서 (L과 (G는 용융 고분자 상과 기상의 체류시간이고 z는 거리를 나타내는 무차원 상수(z =x/L) 이다. [(]는 몰농도를 뜻하고 [(]*는 계면에서의 몰농도이다. RAj, RBj, RCj 및 RP는 위에 제시된 반응 메커니즘(식. 1 (식. 4)에 근거한 반응속도식이다.

공존하는 상들 사이에 물질전달 저항이 존재하므로 용융 고분자 상에서 기상으로 제거되는 휘발성 축합물인 페놀의 물질전달속도를 계산하기 위하여 two- phase mass transfer model[2]을 참고하여 모델을 전개하였다. 회전 디스크에 의하여 형성된 고분자 필름의 계면에서 페놀의 평형농도와 용융 고분상에서의 페놀의 농도차이가 구동력이 되어 물질전달이 이루어진다. 계면에서의 상평형 농도는 Flory-Huggins 식을 이용하여 계산하였으며, 기상에 대하여는 이상기체 법칙을 적용하였다.
결과 및 토론

반응기의 크기와 반응조건은 Table 1에 제시하였다. 두 종류의 모델 각각에 대하여 페놀의 물질전달계수와 질소의 유속에 따른 분자량의 변화를 Fig. 1 ~ 4에 도시하였다. 
Table 1. Reactor Dimension and Operating Conditions

	Reactor Dimension
	Operating Condition

	Vtotal
	5.114 (L)
	T
	260~300 ((C)

	VL
	1.704 (L)
	Pt
	1 (atm)

	VG
	3.410 (L)
	θL
	30~90 (min)

	Disk Number
	9
	θG
	0.0028~0.0113 (min)
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	Fig. 1. Effect of volumetric mass transfer coefficient on the number average molecular weight (counter current PFR model)
	Fig. 2. Effect of volumetric mass transfer coefficient on the number average molecular weight (CSTRs in series model)
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	Fig. 3. Effect of gas flow rate on the number average molecular weight (counter current PFR model)
	Fig. 4. Effect of gas flow rate on the number average molecular weight (CSTRs in series model)


반응기에 주입되는 prepolymer의 수평균 분자량은 약 4000 이며 평균 1시간의 체류시간을 거쳐 생산되는 고분자의  수평균 분자량은 약 23000 이다. 폴리카보네이트 생성 반응은 축합 중합반응이므로 평균분자량이 반응초기에 정상상태의 값에 도달하는 자유라디칼 중합반응과는 달리 반응기를 통과하면서 평균 분자량이 서서히 증가한다. Fig. 1 과 Fig. 2 에서는 페놀의 물질전달계수를 변화시켜보았다. 물질전달계수가 증가함에 따라 축합물이 제거되는 속도가 증가하게 되고 정반응이 우세하게 되어 분자량이 빠르게 증가하게 된다. 또한 Fig. 3 과 Fig. 4 에서는 기상의 유속을 변화시켜보았는데 유속이 증가할수록 반응기 전 구간을 통하여 평균분자량이 더 높게 나타났다. 이는 기상에 존재하는 축합물이 질소와 함께 반응기 외부로 빠르게 제거되기 때문이다. 향류 PFR 모델과 다단계 CSTR 모델의 경우 분자량 증가에 있어서 비슷한 경향을 보였으나 전체적으로 다단계 CSTR 모델이 향류 PFR 모델에 비해 다소 낮은 분자량을 보였다.

결론

  본 연구에서는 phosgene을 사용하지 않고 폴리카보네이트를 생산하는 gas sweeping 축합중합공정을 용융 고분자 상과 기상이 공존하는 2상 반응기로 간주하여 수학적 모델을 개발하였다. 질소의 유속과 페놀의 물질전달계수가 고분자의 평균분자량에 미치는 영향을 조사하였으며, 동시에 반응 혼합물 내에서 기능기의 조성 변화와 기상에서의 몰분율을 예측할 수 있었다. 앞으로 연구를 더욱 심화하여 생산성, 분자량, 그리고 분자량 분포 등을 신뢰성 있게 예측할 수 있는 모델의 개발을 도모할 것이다.
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