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서론 

상업적인 고분자 제품을 생산함에 있어 고분자 용액의 상거동은 중요한 지침이 되고 있

다. 고분자 용액으로부터 고분자를 회수할 때 증기 탈거 기법을 사용한다. 그러나 이 공

정들은 고온에서 수행되므로 고분자의 물성변화를 일으키게 된다.[1] 그러므로 고분자용

액의 상거동을 연구함으로써 새로운 기법을 발전시킬 수 있게 되는 것이다. 본 연구에서 

는 가변부피 투명조(variable-volume view cell)를 이용하여 상거동을 측정하였다. 측정

범위는 354K에서 493K까지 1MPa에서 24MPa까지 이고, 고분자 용액의 흐림점(cloud 

point)을 측정하여 데이터를 확립하였다.[2] 고분자는 상업적으로 널리 쓰이고 있는 

Polyisobutylene과 Polyethylene을 사용하였다. Zeman et al.[3]에 의해 발표된 고분자 

용액의 상평형 데이터와 비교하였다. 용매로는 n-hexane과 n-pentane을 사용하였다. 확

립된 데이터를 바탕으로 일정한 온도에서 압력변화 대 조성변화로 나타낸 후 MF-NLF 

(MultiFluid approximation Nonrandom Lattice Theory)상태방정식을 사용하여 계산을 

하였다.[4]  

 

본론 

1. 시료 

고분자 물질은 PIB (Polyisobutylene; Mw = 1,000,000., Mv = 1,200,000., Mn = 600, 

000), PE (Polyethylene; Mw = 125,000)을 사용하였다. 용매 물질로는 Aldrich 사에서 

구입한 n-pentane(HPLC grade, 99.5% purity), n-hexane(HPLC grade, 99.5% purity)

을 전처리 없이 사용하였다.  

2. 실험장치 

본 연구에 이용된 실험 장치를 그림 1에 개략적으로 도시하였다. 본 실험에서 사용되는 

평형조, 고압튜브 및 밸브 등 모든 장치는 스테인레스강(stainless steel-316) 재질을 사

용하였다. 평형조의 내부 부피는 33ml이다. 그리고 평형조 내에서 고분자와 용매가 잘 

혼합되도록 하기 위하여 자화교반기(magnetic stirrer)를 설치하였다. 평형조 내의 유체 
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온도는 공기항온조와 가열밴드(heating band)를 사용하여 ±0.1oC 범위로 조절하였다. 실

험 온도는 Pt-100Ω 열전쌍으로 평형조의 온도를 확인하였다. 평형조 내의 압력 측정은 

Varcom사에서 구입한 오차 범위 ±0.02 MPa 의 압력계를 이용하였다. 평형조 내의 피

스톤을 구동하여 주는 핸드 펌프(Model N0. 550.0202.1; 2,000 bar)는 NOVASWISS사

에서 구입하였다. 용매의 공급은 오차율 ±0.02g의 ISCO사 정량 주사기 펌프(ISCO D-

Series Syringe Pump, Model-260D)를 이용하여 평형조 내에 주입시켰다. 관측창을 통

한 상간의 계면 확인은 광원이 부착된 CCD(Charge Coupled Device) 카메라(Toshiba 

IK-C41MF)와 Real Time Frame Grabber(DATA TRANSLATION사 MASH Series 

DT3155)를 통하여 컴퓨터 모니터에 의해 이루어졌다.  

 

 

그림 1. 가변부피 투명조 실험장치: 1. variable-volume view cell; 2. monitor; 3. air 

oven; 4. syringe pump; 5. CCD camera; 6. halogen light source; 7. pressure 

generator; 8. magnetic stirrer; 9. fluid transport line 

3. 실험 방법 

고분자의 정량은 1mg 단위로 정량할 수 있는 electronic balance(OHAUS사, Florham 

Park, NJ)를 이용하였다. 평형조 내에 고분자 시료를 주입한 후 평형조 내부에 있는 잔류

기체를 진공펌프로 제거하고, 초기에 설정된 질량분율이 되도록 ISCO 주사기 펌프

(syringe pump)를 사용하여 원하는 양만큼의 용매를 평형조 내로 공급하였다. 본 실험에

서 사용된 주사기 펌프는 내부 부피 변화를 알 수 있어 공급된 용매의 양을 정확하게 알 

수 있었다. 원하는 조성에서 계가 평형에 빠르게 도달하도록 자화교반기를 사용하였다.  

본 연구에서 관찰한 상거동은 L-LL 공존곡선이다. L-LL 공존 곡선은 액체  액체1 + 액

체2 전이점을 나타낸다. 실제로 L-LL 곡선은 LCST 이다. 즉, 흐림점(cloud point) 곡선

이 된다. 이러한 상전이 점은 일정한 온도 하에 가시적으로 관찰되었다. 

L-LL 곡선의 관찰을 위해서는 평형조 내의 액체1+액체2가 단일상을 이루도록 일정한 온

도 하에 압력을 증가시켰다. 본 실험에 사용한 고분자는 상온에서 고체 상태임으로 용융

점까지 승온시켜 실험을 수행하였다. 그리고 흐림점이 나타날 때까지 서서히 압력을 감

소시켰다. 이는 흐림점 현상으로 셀로부터 반사되는 할로겐 광원의 세기가 크게 감소하

기 때문이다. 본 연구에 사용된 RTFG는 투명한 단일상과 cloudy opaque 상 사이의 빛의 

세기 감소를 쉽게 측정할 수 있었다. 감소율이 90%일 때의 압력을 상전이 압력으로 결정

하였다. 
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결과 및 고찰 

1. PIB-n-Pentane의 LCST  

본 연구에서 장치의 신뢰도를 파악하기 위하여 Zeman et al.에 의해 발표된 PIB-n-

Pentane 의 LCST 데이터와 비교하였다. 위에 언급된 PIB(Mv = 1,660,000) 의 농도는 

2.43 wt% 이다. 본 실험에서는 2.24 wt% PIB(Mv = 1,200,000)를 사용하였다. 그림 2에 

실험 데이터와 문헌치의 비교를 나타내었다. PIB의 분자량 분포가 조금 차이가 나지만 

만족할 만한 LCST 데이터를 구하였다. 상평형 측정은 최소 3회 이상 반복한 산술평균값

을 취하였다. 그러므로 본 연구에 사용된 실험장치는 신뢰도가 입증됐다고 본다. 
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그림 2. Comparison of measured and literature data for the phase behavior of the 

PIB-n-pentane system: 

 

2. 고분자 용액의 상평형 물성 측정 및 계산 

본 연구에서 사용된 고분자-용매계의 구성으로는 2가지 고분자(PIB, PE)와 2가지 용매로 

n-pentane과 n-hexane을 사용하였다. 그리고 온도 변화에 따른 용매의 압력변화, 조성

변화에 따른 압력변화를 관찰하였다.  

2-1. PIB-n-Hexane계 
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그림 3. Cloud point isotherms for PIB in n-hexane 
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2-2. PE-n-Hexane계 

Wt% of PE in Hexane
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그림 4. Cloud point isotherms for PE in n-hexane 

같은 용매에서 고분자의 상평형 물성을 비교하기 위하여 얻어진 데이터의 일부인 고분

자-n-Hexane의 상평형 데이터를 그림 3과 그림 4에 도시하였다. 그림 3은 PIB-n-

Hexane 계에서 PIB의 양을 고정시킨 후 용매의 양을 변화시키면서 관찰한 상전이 점이

다. 곡선의 윗부분은 단일상 영역이며 아랫부분은 상분리 영역이다. 그림 4는 PE-n-

Hexane계를 나타낸다. 마찬가지로 PE의 양을 고정시킨 후 용매의 양을 변화시키며 상

전이 점을 관찰하였다. 같은 온도에서 두 고분자의 상전이 압력은 다르게 나타났다. 

493.15K에서 PIB는 14MPa에서 15MPa 사이에서 상전이 압력이 나타났고, PE는 

11MPa에서 14MPa 사이에 나타났다. 이는 고분자의 분자량 분포가 다르고 밀도가 다르

기 때문에 생긴 결과라고 판단된다. 결과적으로 두 고분자는 온도가 증가할수록 상분리 

압력이 높아지는 경향을 보인다. 약 7wt%까지의 영역 안에서 상전이 압력을 관찰하였는

데 그 이상의 조성에서는 고분자의 분자량이 높기 때문에 교반이 불가능 하였기 때문이

다.  
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