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Abstract 

The molecular cluster model for the homogeneous bubble nucleation was extended to predict the bubble 
nucleation events in elastomers, polymers and polymer solutions.  For the bubble nucleation in elastomers 
and polymers, the strain energy overcome by a critical bubble was also considered.  The calculation results 
for the number of bubbles nucleated are in good agreement with observed ones. 

기호설명 
A  : 모듬의 표면적 

dE  : 확산에 필요한 에너지 

Lf  : 잃어버린 자유도 

F  : 자유 에너지 
G  : 전단 탄성률 

Bk  : 볼즈만 상수 
m  : 분자 질량 
n  : 모듬 또는 기포 내의 분자수 
N  : 수밀도 
P  : 압력 

gP  : 기포 내 가스 압력 

R  : 기포의 반경 

gR  : 가스 상수 

T  : 온도 
U  : 변형 에너지 
V  : 분자 체적 
 

그리스 문자 

gβ  : 부착 상수 

vapH∆  : 기화 엔탈피 

σ  : 표면 장력 

LJσ  : 분자의 고유 직경 

µ  : 화학 포텐셜 
 

하첨자 
c  : 임계 모듬 또는 임계기포의 
f  : 최종의 
g  : 용해된 가스 분자의 
i  : 최초의 
o  : 원래의 
 

1. 서 론 

기체나(1,2) 휘발성 물질이(3) 용해된 폴리머를 이
용하여 폼을 형성하거나(4), 미세 기포(micro 
cellular)를 포함한 플라스틱을 생성하는데(5,6) 있어
서 기포 생성 및 생성된 기포의 성장에 관한 연구
는 매우 중요하다.  특히 0.1 mµ  에서 10 mµ 의 
크기를 가지고 약 910  에서 1510  3/ cmcell 의 기
포 밀도를 가지고 있는 미세 기포로(7) 구성된 폼
( cell−µ )이나 플라스틱은 기계적 강도를 그대로 
유지하면서 뛰어난 열적, 전기적인 단열 효과를 
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낼 수 있는 제품을 생산하는데 이용될 수 있기 때
문에 많은 연구의 대상이 되고 있다. 
제품 내에 적당한 크기의 기포를 일정한 분포로 

생성하는 것은 원재료의 기계적 강도를 유지시키
는데 중요하다.  따라서 폴리머 용액내의 균질 핵
생성(homogeneous nucleation)에 따른 기포 생성율
을 예측하는 것은 의미있는 연구이다.  일반적인 
경우 고전적인 핵생성 이론을 사용하여 기포 생성
율을 예측해 왔으나 탄성체나 폴리머 용액의 경우 
기포 생성율 예측에 있어서 고전이론이 적당하지 
않다는 것은 많은 연구를 통하여 알 수 있었다(8-9). 
고전적인 핵생성 이론의 경우 기포의 생성은 거

시적 표면장력을 극복한 임계 기포의 생성에서부
터 시작되며 이 임계 기포를 생성하는데 필요한 
에너지는 매우 커서 핵생성률을 예측하는데 부적
합함이 확인 되었다(10-13).  한편 Kwak과 Panton은 
분자들의 상호작용에 입각한 기포형성 모델을 제
시하였다(14-15).  즉 이들은 준안정 상태(metastable 
state)에서 활성화된 분자들이 모듬(cluster)를 구성
하게 되며 임계모듬은 모듬으로써 성장하여 임계 
크기의 기포가 될 수 있는 충분한 분자를 포함할 
때까지 성장하면 이 모듬은 임계 기포가 된다고 
가정하였다(16).  그 이후 임계기포는 기포로써 활
성화 분자들의 확산에 의해 성장하게 된다는 것이
다.  분자 모듬 이론은 기체를 용해시킨 수용액에
서 기포 생성에 필요한 감압량(decompression 
amount)을 예측할(9) 수 있을 뿐만 아니라 고전적
인 이론에서 가정한 임계 기포와 분자 모듬 이론
에서 가정한 임계 모듬 간을 연결시킬 수 있다는 
점에서 장점이 있다. 
본 연구에서는 분자 상호작용에 기초를 둔 가스

에 의한 기포 생성 이론을(14) 적용하여 폴리머/가
스 용액과 폴리머/휘발성 물질에서의 기포 생성에 
필요한 감압량 또는 주어진 감압량에서 핵형성율
을 예측하고자 하였다.  이 연구에서 교차 결합된
(cross-linked) 탄성체 내에서 임계 기포가 성장하
기 위해서는 탄성력을 극복할 수 있는 에너지가 
필요하다는(17) 것을 가정하였다. 

2. 분자 모듬 모델 

주어진 온도 T , 기체 압력 iP 에서 포화되어 

있을 때 fP 로 압력 강하를 하였을 때 용액 속에 

용해된 기체는 과포화 상태가 된다.  이와 같은 
준안정 상태에서 용해된 기체 분자는 서로 모여 
모듬을 생성하게 된다.  이때 단열 감압에 의한 
용액의 온도 변화는 작기 때문에 등온 과정으로 

보아도 무관하다.   용해된 분자의 화학 포텐샬
(chemical potential)의 변화는 Gibbs-Duhem 식으로 
나타낼 수 있으며 이 감압 과정은 등온과정으로 
볼 수 있으므로 dPVd g=µ 가 된다.  따라서 n개
의 분자로 구성된 n -mer 모듬을 생성하기 위한 
자유 에너지(free energy)는 모듬을 구성하고 있는 
분자들과 초기 포화상태에 있는 분자들의 화학 포
텐셜 차이와 표면 에너지(surface energy)의 합으로 
나타낼 수 있다(14).  즉 
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가스가 용해 과정에서 잃어버린 자유도 Lf 은 
용매/용질 분자간의 상호작용을 의미하며 다음 식
으로 나타낼 수 있다(18). 
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여기서 

gV̂ 는 병진 운동이 전부 구속되는 가스 분

자가 용액 내에서 차지하는 부피이며 이 양은 분
자의 고유 직경으로부터 구할 수 있다.  즉 

6/2ˆ 32
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LJgV σ=  이다.  n개의 분자로 구성된 모듬을 

생성하기 위한 최대 자유 에너지를 얻기 위해서는 
다음의 조건을 만족함을 식(1)로부터 구할 수 있
다. 
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따라서 −cn mer 모듬을 생성하기 위한 최대 자유 

에너지는 다음과 같이 얻을 수 있다. 
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또한 탄성체 내에 기포가 생성될 경우 기포가 

 
(a)  (b)  (c) 

Figure 1. Development of the coherency strains due to a 
misfitting critical bubble in polymer matrix. 
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생성됨에 따른 탄성체의 변형 에너지(strain energy)
를 고려해야 한다(19).  Fig. 1 에서 보는 바와 같이 
생성된 임계 크기의 기포는 응집력을 받게 된다
(20).  즉 임계 기포의 반경이 폴리머 메트릭스의 
반경보다 작기 때문에 Fig. 1c에서 보는 바와 같이 
임계 기포는 폴리머로부터 반경 방향의 압착력을 
받게 된다.  이때 기포가 받는 변형 에너지는 다
음과 같이 표현될 수 있다(20). 
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3
2 VGU s ∆=     (5) 

 
여기서 )3/4( 3

00 RV π= 는 탄성체 혹은 폴리머 메트

릭스의 원래 부피를 나타내며 ∆ 는 임계 기포와 
탄성체 메트릭스 부피차로 인한 값으로 다음과 같
은 식을 사용하였다. 
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임계 기포의 반경은 Laplace 식으로 얻어질 수 

있다(21). 
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기포 내 가스에 대한 상태방정식을 알면 그 상태
방정식과 식(7)로부터 기포 내 가스의 분자수를 
계산할 수 있다.  또한 임계 기포의 압력은 임계 
모듬의 안정 상태의 조건으로부터 다음과 같이 얻
을 수 있다. 
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임계 모듬이나 임계 기포를 구성하고 있는 분자 

수는 단지 감압의 정도 즉 fi PP − 에 의하여 결정

된다. 하지만 폴리머 메트릭스는 임계 기포가 생
성됨에 따라 변형된다.  따라서 임계 모듬의 생성 
조건인 식(3)은 변하지 않지만 이에 상응하는 자
유에너지는 다음과 같이 달라진다(18). 
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과포화 용액 내에서 모듬의 성장은 액체 내에서

의 운동학적인 면에서 기술할 수 있지만 현재 용
해된 가스 분자에 대한 운동학에 대한 이론
(kinetic theory)은 완전히 이해하고 있지 못한 실정
이다.  그러나 용해된 기체 분자의 평균 속도
(mean velocity)와 활성화된 기체의 분자수가 용액
의 성질에 의존한다면 cn -mer 모듬의 핵생성율은 

다음과 같이 쓸 수 있다(22). 
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여기서 

gD 와 
fgZ 는 모듬의 표면적에 부딪치는 시

간당 분자수와 Zeldovich 비평형 계수를 나타내며 
다음과 같이 표현된다. 
 




















∂
∂

−=
= cnn

n

B
fg n

F
Tk

Z 2

2

2
1

π
    (11) 

ng
g

g ANVD
4
β

= .    (12) 

 
식(12)에서 n -mer 모듬의 표면적 nA 는 

3/222 44 nrrA gnn ππ == 이 되며, 용해된 기체 분자의 평

균 속도 V 와 단위 부피당 활성화된 기체 분자수 
밀도 

gN 는 다음과 같이 예측할 수 있다. 
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일반적으로 액체 분자의 속도는 식(13)에 주어
진 바와 같이 나타낼 수도 있지만 TEd /  대신에 

ff TH /∆ 로 나타낼 수도 있다고 알려지고 있다(23).  

또한 식(14)에 주어진 바와 같이 활성화 분자수는 
THvap /∆ 에 의존한다고 가정하였다(15).  왜냐하면 

용액이 임계점에 다달으면 기화엔탈피 vapH∆ 는 

0 이 되어 용액을 구성하는 분자는 물론 용액 내 
가스나 휘발성 물질 또한 모두 기화상태로 되기 
때문이다.  따라서 임계 모듬의 핵생성율은 최종
적으로 다음과 같이 표현될 수 있다. 
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한편 거시적인 표면장력을 이용하는 고전이론

(24)인 경우 본 연구에서 도입된 임계 크기의 기포
가 성장하기 위해 극복해야 하는 탄성 에너지 항
을 고려하면 기포 생성율은 다음과 같이 주어진다. 
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윗식에서 B는 대략 2/3이다(25). 

3. 결과 및 토론 

분자 상호 작용에 입각한 기포 형성 모듬 모델
로 부터 기포 핵 생성율을 구하는 방법은 다음과 
같다. gV

)
와 )(TVg 가 주어지고, 감압량 fi PP − 가 

주어지면 임계 모듬을 구성하는 분자의 수 cn 를 
식(3)으로부터 계산할 수 있다.  폴리머 내에 용해
된 가스의 부피는 탄성체의 부피가 커짐에 따라 
증가한다고 가정하였다.  또한 25 ℃에서 모든 탄
성체 내에 용해된 가스 분자는 병진운동이 구속 
받는 부피 gV

)
를 갖는다고 가정하였다.  따라서 

탄성체 내의 가스 분자 부피는 25 ℃를 기준으로 
탄성체의 부피 팽창율에 따라 구할 수 있다.  또

한 온도 의존성이 있는 표면장력에 관한 값을 알
게 되면, 식(7)로부터 임계 기포 반경 cR 을 계산

해 낼 수 있다.  탄성체내에 반경 0R 를 갖는 임
의의 공간에 임계 크기의 기포가 생성되어 그 기
포가 성장하기 위해 극복해야 할 탄성 변형 에너
지는 식(5)로 계산할 수 있고 최종적으로 식(15)를 
이용하여 핵생성율을 계산해 낼 수 있다.  이와는 
역으로 식(3), (5), (7) 및 (15)를 이용하여 단위 부
피당 핵생성율이 주어질 경우 이에 해당하는 갑압
량 fi PP − 도 예측할 수 있다. 
 

3.1 탄성체 내에서의 기포 핵 생성 
 
아르곤(Ar) 가스가 포화된 탄성체에서의 기포 
생성은 Stewart에 의하여 연구되었다(2).  Fig. 2는 
25℃와 100℃의 온도에서 초기 압력 iP의 변화에 
따른 천연 고무(natural rubber) 내에 생성된 아르곤 
가스 기포 수를 나타내고 있다(16).  단위 부피당 
기포수를 계산하기 위해 최후 압력 fP 와 유효 핵
생성 시간을 각각 100 기압, 1 ㎳으로 가정하였다.  
초기 포화 압력의 변화에 따른, 계산된 기포 핵생
성 개수는 실험에서 관찰한 값과 근사하게 일치하
는 것을 볼 수 있다.  반면 100 ℃에서 형성되는 
기포의 수가 증가 하는 것은 계산에 의해 예측된 
값보다 크다는 것을 알 수 있다. 
 

3.2 폴리머와 초임계 유체 혼합물에서의 기포 
핵생성 

 
초임계 조건에서 2CO  가스가 액체상태에서의 
밀도와 가스 상태에서의 확산속도를 갖는 성질 때
문에 2CO 가스는 무정형 폴리머에 매우 많은 양
이 흡수된다.  PMMA(poly-methyl methacrylate)에 
과포화된 초임계 2CO 가스 혼합물에서의 기포 핵
생성에 대해 고려해 보자.  흡수된 2CO 가스의 
양, 온도의 함수인 표면장력, 그리고 핵생성률을 
얻기 위해 필요한 압력등은 Goel과 Beckman가 사
용한 수정된 Mean-Field-Lattice-Gas 모델을 이용하
여 구할 수 있다(6).  하지만 본 연구에서는 
PMMA/ 2CO  용액의 표면장력을 초기 압력에 관
계없이 16 dynes/cm 으로 가정하여 계산하였다. 

Fig. 3는 초기 압력에 따라 PMMA/ 2CO  용액 내
어서 생성된 기포수를 분자 모듬 이론을 사용하여 
계산한 값과 실험값을 나타내고 있다.  이 그림을 
보면 계산된 값과 실험값이 근사하게 일치하는 것
을 볼 수 있다.  이 계산에서 사용한 0R 와 유효 
핵 생성 시간은 각각 3.2㎚와 1㎳로 하였고 최종 
압력은 실험 결과와 같이 3.5 MPa로 하였다.  Fig. 
3에서 볼 수 있는 바와 같이 고전 이론에 의한 계
산 결과는 초기 포화 압력이 18 MPa 이하에서는 
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Figure 2. The number of bubbles formed as a function of initial 
saturation pressure in natural rubber: experimental values (○) [2] 
and calculated results (—) at 25=T  ; experimental values ℃
(●) and calculated results  (----)at 100=T  .℃  
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전혀 기포 형성이 일어나지 못함을 예측하고 있지
만 실험 결과는 10 MPa에서도 기포 형성이 상당
히 일어남을 보여주고 있다.  한편 분자 모듬 모
델은 10 MPa에서도 체적당 1개의 기포가 생성될 
수 있음을 예측하고 있다. 

 

3.3 액상 폴리머에서의 기포핵 생성 

 
마지막으로 Han과 Han이(3,8) 이론과 실험을 통
해 다루었던, 폴리스티렌(polystyrene)과 톨루엔
(toluene) 용액 내에 톨루엔 증기의 기포핵 생성 
같은, 휘발성 물질이 포함된 폴리머 용액 내에서
의 기포 생성을 고려해보자.  본 연구에서는 핵생
성율을 계산하는 데 있어서 Han과 Han(8)과는 전
혀 다른 방법을 사용하였다.  즉, 톨루엔 분자를 
폴리스테렌/톨루엔 용액 내에 용해되어 있는 가스 
분자로 취급하였다. 

한편 Han과 Han(8)은 폴리스티렌/톨루엔 용액 내
에서 톨루엔 분자에 의한 기포형성은 증기에 의한 
기포로 가정하여 이 문제를 다루었는데 용액의 온
도가 150 ℃에서는 용액 내 톨루엔의 증기압이 환
경 압력 보다 작아 고전 기포 형성 이론을 응용할 
수 없었다.  하지만 용액내의 톨루엔 분자를 용액 

내에 용해되어 있는 가스 분자로 생각하면 용액의 
환경압력이 고압인 iP에서 감압하여 fP 가 될 때 
식(1)에 주어진 화학 포텐셜 차이에 의해 톨루엔 
분자는 과포화 되고 결과적으로 혼합물 내에서 기
포를 형성하게 된다.  용액 내에서 모든 병진 운
동의 자유도가 구속된 톨루엔 분자의 직경은 톨루
엔 분자의 반데르 발스 지름(van der Waals 
diameter)이라고 가정하였다.  또한 폴리스티렌/톨
루엔 혼합물에서 온도에 따른 용액 내에서 톨루엔 
분자의 부피는 톨루엔의 체적 팽창 계수를 이용하
여 구할 수 있다.  이런 경우에는 취급하려는 계
가 용액이기 때문에 핵생성률을 계산할 때 기포 
형성 시 필요한 탄성 변형 에너지를 전혀 고려하
지 않아도 된다. 
  Table 1은 150 ℃에서, 폴리스티렌의 중량비
(weight fraction)에 따라, 폴리스티렌/톨루엔 용액 
내에서 주어진 감압량에 따라 생성된 기포수를 나

타내고 있다.  이 표에서 불 수 있는 바와 같이 
계산치는 실험치 보다 10배 내지 260배 많으나 그 
경향은 일치하고 있음을 알 수 있다.  또한 Table 
2에서는 폴리스티렌 중량 분율이 50%인 경우, 용
액의 온도에 따라 생성된 기포의 개수를 나타내고 
있다.  용액의 온도에 따라 실측한 기포수와 계산
된 기포수는 이론에서 구한 값보다 10배 내지 260
배 정도 작지만 그 경향이 일치하는 것을 알 수 
있다.  반면 Han과 Han(8)의 이론에 의해 예측된 
기포수는 Han과 Han(3)의 실측치 보다 10,000배나 
더 많은 실정이다. 

4. 결론 

높은 압력의 가스와 포화된 탄성체나 폴리머를 
빠르게 감압을 시켰을 때 가스는 과포화 되어 기
포가 생성된다.  이때 탄성체나 폴리머 내에 생성
된 기포의 수는 감압량의 정도에 크게 의존함을 
알 수 있다.  또한 교차 결합된 탄성체의 경우에
는 임계 크기의 기포 형성에 따른 탄성체의 변형 
에너지가 중요한 역할을 하고 있음을 알 수 있었
으며 이를 분자 모듬 이론에 적용시켜 탄성체나 
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Figure 3. The number of bubbles formed as a function of initial 
gas pressure in PMMA-supercritical 2CO  solution at 

40=T  : experimental values (○) [6] and predicted results by ℃
classical theory (----) and molecular cluster model (—). 

Table 1. The number of bubbles formed in polystyrene/toluene 
solution at T=150 ℃ 

Number of bubbles 910−×  

)/( 3cmnumber  
Weight % of 
polystyrene 

)( ffi PPP −  
(kPa) 

Calculated Measured [3] 
40 2372.7(486.3) 47.6 1.481 
50 2543.9(315.1) 160.8 4.374 
60 2588(271) 149.9 17.33 

Table 2. The number of bubbles formed as a function of 
temperature in 50/50 polystyrene/toluene solution 

Number of bubbles 910−×  
)/( 3cmnumber  

Temperature 
(℃) 

)( ffi PPP −
(kPa) 

Calculated Measured [3] 
150 2543.9(315.1) 160.8 4.374 
170 2477.6(381.4) 1827.7 7.48 
180 2450.5(408.5) 3186.3 12.29 
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폴리머에 과포화 된 가스에 의한 기포 생성율을 
예측하는데 적용하였다.  기존의 고전적인 핵형성 
이론으로는 탄성체나 폴리머에서의 기포 형성에 
대해 정확한 예측을 할 수 없었으나 이 수정된 분
자 모듬 이론을 사용하여 감압량에 따른 핵형성율
을 예측한 결과 실험치와 유사한 값을 얻을 수 있
었다. 
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