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서론

결정화기를 이용한 결정화 공정에 대한 연구는 혼합 속도와 유체의 흐름의 경향을 파악하는 것을 주된 목표로 수행되었지만 결정화기 내부에서 순환되는 현탁액과 반응물들의 혼합을 역학적으로 설명하기는 부족하다. 실험적으로 얻어진 유체의 흐름 경향과 전산 모사된 것은 실질적인 차이가 없다고 발표되어진 바가 있으나 비선형적인 핵 생성 속도에 의해 생성된 결정들은 입도분포에 관련 지어서는 실질적인 차이를 유발할 수 있다. 본 연구는 용액 상태에서 결정 성장에 의해 얻어진 NTO(3-Nitro-1,2,4-Triazol-5-One)의 결정 생성 및 성장 메커니즘을 규명하는 연구이다. 재결정화는 핵 생성시 혼합 조건, 결정화기 내부 형태 그리고 용액 내의 농도 구배에 의해 많은 영향을 받는다. 이러한 것들은 용액 내의 과포화의 분포를 변화시켜 핵 생성과 결정의 성장에 영향을 미친다.

초음파의 영향

초음파는 음파의 한 종류로써 가청 범위 20kHz이상의 영역을 가진다. 초음파가 기체, 액체, 고체의 탄성을 가지는 매질을 통과할 때 진동하여 소밀파가 발생된다. 액체인 경우 이 진동에 의해 매질내의 분자들 사이에 거리가 감소하는 압축 주기와 거리가 증가하는 팽창 주기가 반복되며 팽창 주기에서 충분히 작은 압력에 도달하면 액체 분자 사이의 거리가 액체 상태를 유지할 수 있는 임계 분자간 거리보다 멀어져 공동화 기포(cavitation bubble)가 발생된다. 이렇게 생성된 기포는 여러 주기를 반복하고 성장하다가 임계크기에 도달하면 파괴된다. 이러한 현상을 공동화(cavitation) 현상이라 한다. 

핵 생성 반응

핵 생성 속도는 단위 시간당 용매의 단위 질량 당 생성된 핵의 질량으로 다음과 같이 과포화에 의존하는 power함수로 나타낼 수 있다.
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여기서 
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는 핵생성 상수로서 핵 생성의 특성을 결정하는 주요 변수이다. 이 파라미터는 Nyvlt에 의해 제시된 준 안정 영역의 측정에 의해 실험적으로 결정할 수 있다. 일정한 속도로 냉각되는 용액의 냉각 속도 b(oC/min)에 대한 최대 허용 과냉각 정도 (Tmax의 의존성은 다음과 같은 관계를 나타낸다.
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여기서 (Tmax는 일정한 속도로 용액이 냉각될 때 핵이 나타나는 온도와 용액의 포화 온도와의 차이로 정의된다.

결정 성장 반응

총괄 결정 성장 속도는 시간에 대한 결정의 크기 변화와 용액의 과포화도 변화의 power함수로 다음과 같이 나타내어 진다.
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여기서 kG는 총괄 결정 성장 계수이고 g는 결정 성장 차수이다. 과포화도 (w는 다음과 같이 나타낸다.

                 
[image: image6.wmf]*

w

w

w

-

=

D

……………………………..(4)
w와 w*는 시간 t에 대한 용액의 농도와 포화 농도를 의미한다.

실험

 NTO의 재결정화에 사용된 장치는 온도 제어가 가능한 항온조(PolyScience, Model 9710), 교반기(IKA, Model 745224), 결정 생성에 이용한 1L 이중 재킷 반응기(내경, T:100mm), 초음파기(BRANSON, Model 5210, 47kHz, Bath) 등이며 여기에 베플(standard, w=0.1T=10mm), 임펠러는 four-blade pitched(D=1/2T=5mm, W=0.2D=1mm, L=0.25D=1.25)을 사용하였다.

  먼저 NTO/H2O 5wt%용액을 일정 온도(60oC-62 oC)에서 제조한 후 30분의 holding time을 주어 용액내의 NTO 분자군들이 완전히 용해되도록 교반시킨다. 완전히 용해된 용액을 반응기 내에 주입한 후 교반을 시키면서 용액을 40 oC까지 일정한 냉각속도로 낮추고 결정이 생성되는 온도를 polythermal method에 의하여 측정하였다. 

또한 생성된 결정의 시료를 일정 시간 간격(1min)으로 채취하여 여과 후 12시간 건조한 후 결정의 크기를 CCD Color Camera(TOSHIBA)가 장착된 image analyzer(BMI Plus)에 의해 분석하였다. 

초음파의 영향과 교반의 세기(300, 500, 700RPM)를 달리하여 측정하였다.

결과 및 토론

1. 핵 생성 반응

초음파의 조사 유무와 교반의 세기가 증가할수록 핵 생성 속도에 영향을 미쳤다. 초음파로 인해 용액 내에서 공동화 기포들이 생기는데 이 기포들이 파괴될 때 열이 발생되고 압력이 증가하여 용액 내 반응물 입자들이 충돌하게 된다. 이때 반응에 필요한 충분한 활성화 에너지를 얻게 되어 임계 핵 크기를 가질 수 있는 조건을 만들어 주고 공동화 기포가 종(seed)을 형성하여 핵의 생성이 빠르게 나타났다. 또한 용액의 혼합정도가 용액 내의 농도 구배 차이로 핵 생성에 영향을 미친다. 교반 세기가 증가할수록 용액의 요동(fluctuation)이 부분적으로 농도 밀도를 다르게 하고 유체의 전단 속도(shear rate)에 영향을 미쳐 용액 내 입자들의 물질 전달 속도를 증가시키고 입자들의 충돌로 인한 핵 생성시 필요한 충분한 에너지를 갖게 한다.(Fig, 1)


[image: image7.wmf]D

T

max

(

o

C)

0

4

8

12

16

Cooling rate(

o

C/min)

0.01

0.1

1

10

100

without ultrasound

with ultrasound



 EMBED JandelGraphicObject.2  [image: image8.wmf]D

T

max

(

o

C)

2

3

4

5

6

7

8

9

20

10

Cooling rate(

o

C/min)

0.1

1

10

700RPM

500RPM

300RPM


Fig. 1. 준 안정 영역의 초음파와 교반 속도의 영향
2. 결정 성장 반응

교반 세기가 용액 내의 결정 핵 생성 후 표면에서 물질 전달 속도에 영향을 주어 결정 크기 분포가 다르게 나타났다. 균일한 혼합은 물질 전달의 효과를 높여주어 결정이 일정한 속도로 성장하게 하여 균일한 크기 분포를 가지게 한다. 또한 성장하면서 결정들의 충돌로 인한 표면에서의 마모(attriction) 정도의 차이가 결정 크기 분포를 다르게 하였다. 교반 속도가 증가할수록 이런 현상이 증가하는데 임계 교반 속도 이상에서 생성된 결정들은 이차 핵 생성(secondary nucleation)으로 인한 한계 크기를 가지기 때문에 더 이상 성장하지 않고 균일한 크기 분포를 가졌다. 반면 초음파 조사시 결정의 크기 분포와 결정 성장 속도는 교반 속도에 별 다른 영향을 보이진 않았다. 이는 초음파의 조사로 용액의 혼합 정도가 교반 속도에 의한 용액 내 흐름을 상쇄시켰기 때문이다.(Fig. 2)
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Fig. 2. 결정 크기 분포와 결정 성장 변화
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