초임계이산화탄소내에서의 PMMA 합성과 그 해석 
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서  론 

   
초임계이산화탄소 내에서의 고분자중합은 유기용매를 사용하지 않고 무독성 CO2를 사용하기 때문에 기존의 고분자 합성보다 폐수나 공해를 줄일 수 있는 청정공정으로 주목 받고 있다 [1-6]. 

초임계이산화탄소 내에서의 고분자중합의 장점은 생성된 고분자와 미반응물질간의 손쉬운 분리에 있다. 압력을 강하시키는 조작만으로 분리가 가능하기 때문이다. 또한 CO2는 낮은 점도와 유리상 고분자를 가소화하는 능력을 가지고 있으므로 중합을 촉진시킬 수 있다 [2]. CO2내에서 안정한 분산중합을 수행하기 위해서는 안정제를 이용해야 한다. CO2-philic인 안정제는 중합 과정에서 고분자에 부착하여 고분자 입자를 구형으로 만들며, 입자끼리 엉기는 것을 방지한다. 본 연구에서는 초임계이산화탄소 내에서의 안정제로서 silicone계 고분자인 Monasil PCA를 이용하여 methyl methacrylate (MMA)의 분산중합을 실시하였다. 반응시간, 압력, 개시제의 양, monomer의 농도, 계면활성제의 양과 온도를 변화해 가면서 반응에서 형성되는 PMMA의 수율, 분자량, 분자량 분포, 입자크기, 입자크기분포를 측정하였다.
실  험
중합을 위한 실험장치는 Figure 1에 보였다. 중합반응기로는 piston이 달린 variable-volume view cell을 사용하였으며, 반응 압력은 ISCO Model 260D automatic syringe pump를 사용하여 일정하게 유지했다. AIBN과 stabilizer인 Monasil PCA를 밀폐된 cell에 채운 후, monomer인 methyl methacrylate 을 주입하고, 일정양의 액체 CO2를 cell에 공급했다. 물질들은 10분 동안 자석교반기로 교반하여 혼합하는 동안, ISCO syringe pump를 이용하여 반응기를 원하는 압력으로 유지시켰다. 다음, 반응기를 수조에 넣고 반응온도로 유지하였다. 반응을 완결시키기 위하여 반응이 진행되는 동안 교반하면서 이 반응조건을 유지시켰다. 입자크기는 Scanning Electron Microscopy (SEM)을, 분자량은 Gel Permeation Chromatography (GPC)를 이용하여 측정하였다
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Figure 1. Schematic Diagram of the Supercritical Fluid 
Polymerization Equipment 

결  과

Monasil PCA를 이용한 초임계 CO2내 MMA의 분산중합을 수행한 결과 micron- size의 균일한 PMMA 입자를 얻을 수 있었다. Figure 2는 동일한 조건에서 반응시간을 변화시킨 것이다. 반응시간이 늘어날수록 입자의 크기는 커지는 것을 볼 수 있다. Figure 3은 반응 시간에 따른 PMMA의 수율 변화이다. PMMA의 수율은 시간이 지남에 따라 S형 곡선을 형성하였다. 압력의 변화에 따른 수율변화는 초임계이산화탄소의 압력에 따른 밀도변화와 동일한 형태의 변화를 보였으며, 입자의 크기는 310 bar 이상에서는 비교적 균일한 분포를 보여주었다. 개시제가 일정량 이상 투입된 경우 수율은 약간씩 감소되는 추세를 보였으며, 입자크기분포는 점차 넓어졌다. 일정량 이상의 계면활성제가 투입된 경우 수율에는 크게 변화가 없었으나, 입자크기분포는 좁아지고, 입자의 크기는 크게 감소하는 것을 관찰할 수 있었다. 
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Figure 2. Scanning electron micrographs of PMMA particles produced by different reaction time ((a) 4 hours (b) 5 hours and (c) 5.5 hours). The average particle size are (a)  2.50 μm (b)  2.72 μm  and (c)  2.86 μm.
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Figure 3. Yield of PMMA produced at different reaction times.
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