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서론
고분자의 분자량 분포는 고분자의 유변학적인 특성과 기타 많은 물성에 영향을 미치므로 고분자 중합 공정에서 분자량 분포를 제어하는 것이 매우 중요하다. 그러함에도 불구하고 분자량 분포를 구하는 것이 쉽지가 않아서 실제로는 수평균 분자량이나 중량평균 분자량과 같은 평균분자량이나 다분산도등이 고분자의 물성을 얻기위한 제어의 대상이 되어왔다. 그러나 때로는 이러한 수치들의 제어로는 원하는 물성을 갖는 고분자를 얻기가 힘들어서 분자량 분포의 예측과 제어가 요구되어 왔다.
분자량 분포를 예측하는 방법에 대하여는 오래 전부터 많은 연구가 되어왔다. Zeman과 Amundson[1]은 고분자 농도의 이산 분포를 연속 분포로 근사하는 방법을 사용하여 온도, 개시제의 양 및 단량체의 농도가 분자량 분포에 미치는 매개변수의 영향에 대하여 연구하였고 Ray[2]는 generating 함수 또는 Z-변환을 사용하여 사슬 길이에 따른 무한개의 물질수지식들을 하나의 상미분 방정식으로 변환하는 방법을 회분식 Styrene 중합반응기에 적용하였다. 분자량 분포는 통계적인 접근법으로도 계산할 수 있는데, 이 분야는 이미 1930년대에 Schulz[3] 및 Flory[4]에 의하여 개척되었다. 이들은 성장 반응을 서로 다른 확률을 가지고 발생하는 stochastic 공정으로 생각하였으며, 성장반응에 대한 확률로 성장 확률(propagation probability)를 도입하였다. Lowry[5]는 Markov chain approach나 Monte Carlo methods 등의 통계적인 기법을 사용하여 중합반응기를 모델링하는 연구를 수행한 바 있다. 본 연구에서는 성장 확률을 이용하여 회분식 및 연속식 반응기에서의 분자량 분포를 계산하고 여러 변수들이 분자량 분포에 미치는 영향을 비교, 검토하였다.
이론
본 연구에서는 MMA(methyl methacrylate) 및 Styrene 자유라디칼 용액중합 반응계를 대상모델로 하였으며, 회분식 및 연속식 중합반응기에서의 분자량 분포를 계산하였다. 정교한 중합 모델식 전개를 위하여 용매 및 단량체로의 연쇄이동반응과 중합 반응에 수반하는 부피 변화를 모델식에 포함시켰다. 일반적인 자유라디칼 반응계에서 개시제, 단량체, 용매, 활성고분자 농도및 비활성고분자의 농도에 대한 생성속도식은 다음과 같다.
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젤 효과를 고려하기 위해서, MMA중합반응계에서는 Schmidt & Ray[6] 가 제안한 자유부피 관계식에 근거한 상관식을 사용하였고, Styrene중합반응계에서는 Kim[7] 이 제안한 실험적인 젤 효과 상관식을 사용하였다.

활성고분자의 농도에 가정상상태 가정을 적용하면 성장확률 α는 식(1) 과 같이 얻어진다.
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(1)

식(1)에서 G0는 활성고분자들의 총 농도를 의미한다. 위 식은 반응속도식으로부터 유도되므로 반응기의 유형에 관계없이 사용할 수 있는 관계식이다. 식 (1)을 이용해서 임의의 사슬길이를 갖는 활성고분자의 농도를 표현하면 다음과 같다.
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(2)

사슬길이가 i 인 누적고분자의 생성속도식은 식 (3)과 같다.
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(3)
  가정상상태 가정은 전환율이 높거나 개시제의 농도가 작은 경우에는 적절한 가정이 되지 못한다. 본 연구에서는 가정상상태 가정을 사용하지 않고 모멘트식들과의 관계를 통하여 활성고분자의 농도를 계산하는 방법을 제안하였다. 이 경우 성장확률은 식(4)와 같이 표현된다.
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(4)

식(4)에서 G0와 G1는 각각 활성고분자의 0차, 1차 모멘트를 나타낸다. 임의의 사슬길이를 갖는 활성고분자의 농도와, 누적고분자의 농도는 가정상상태를 적용했을때와 마찬가지로, 식(2), (3)을 통하여 계산된다.
수치모사
본 연구에서는 회분식과 연속식 반응기에서의 자유라디칼 용액중합반응에 대한 수치모사를 수행하였다. 단량체로는 MMA와 Styrene을 고려하였다. Figure1 은 활성고분자의 농도에 가정상상태를 적용한 경우와 적용하지 않은 경우 얻어진 분자량 분포를 비교한 그림이다. 각 그림에서, 왼쪽은 사슬길이에 대한 고분자의 농도, 오른쪽은 사슬길이에 대한 고분자의 질량이다. 사각형표시는 물질수지식으로부터 직접 분자량 분포를 계산한 값으로, 사슬길이가 커질수록 계산시간이 급격히 증가하는 문제가 있기 때문에 사슬길이 50개까지만 계산하였고, 30분간 중합하였을때의 결과만 나타내었다. 세가지 방법으로 얻은 분자량 분포의 그래프가 모두 일치함을 알 수 있었다. 연속식 반응기에서는 정상상태에 근접하면서 분자량분포가 수렴하는 것을 확인하였다. PS의 경우는 PMMA와 달리 고분자의 농도가 변곡을 보이는데, 이것은 종결반응의 메커니즘 차이에 의한 것으로 생각된다.

Figure2 는 초기 개시제의 농도를 달리 하였을 때 얻어진 분자량분포이다. 개시제의 농도가 증가함에 따라 고분자의 농도와 질량이 증가하였는데, PS의 경우 개시제의 양이 일정수준 이하로 내려가면 농도의 그래프에서 변곡이 나타나지 않음을 알 수 있었다. Figure3 은 용매와 단량체의 비율을 달리하였을 때 얻어진 분자량분포이다. 단량체의 비율이 높아질수록 평균분자량이 높은 고분자가 얻어짐을 알 수 있었다. Figure4 는 여러가지 온도에서 얻어진 분자량분포와, 연속식 반응기에서 공급물의 유량을 달리하면서 계산한 분자량분포에 대한 그림이다. 온도가 높아짐에 따라 농도와 질량이 증가하였으며, 유량이 적을수록 정상상태에서의 고분자의 농도와 질량이 증가하였다.

결론
회분식 및 연속식 용액중합반응기에서의 MMA 및 Styrene중합반응을 대상으로 분자량분포를 계산하였다. 가정상상태 가정을 필요로 하는 기존의 방법을 보완한 새로운 방법을 고안하여 분자량 분포를 계산하였고 동일한 분포가 얻어짐을 확인하였다. 반응기의 형태, 반응기의 온도, 단량체 분율, 개시제의 농도 및 공급물의 유량등이 분자량 분포에 미치는 영향을 비교, 검토하였다.
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Figure1. Molecular Weight Distribution of (a) PMMA in a batch reactor, (b) PS in a batch reactor, (c) PMMA in a CSTR and (d) PS in a CSTR.
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Figure2. Molecular Weight Distribution       Figure3. Molecular Weight Distribution

with various initiator concentrations          with various monomer fractions for

for (a) PMMA in a batch reactor and          PMMA in a batch reactor.

(b) PS in a batch reactor.
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Figure4. Molecular Weight Distribution (a) at various reactor temperatures for  PMMA in a batch reactor and (b) with various feed flow rates for PMMA in a CSTR. 
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