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요 약. Flory의 상태방정식 이론에 서로 다른 분자간의 특정상호작용을 첨가할 때 나타날 수 있는 고분자 

용액에서의 부분혼합도에 대하여 고찰하였다. 특히, 원형모양의 상도가 나타날 수 있음을 보였다. 그리고, 

그 경우에 대한 일반적인 조건을 유도하였고 그 상도에 미치는 몇몇 인자들의 일반적인 효과를 조사하였다. 

ABSTRACT. Partial miscibilities of polymer solutions are investigated when the specific interactions 

between different molecules are added to the theory of Flory's equation of state. Especially, it is shown 

that the closed loop phase diagram can appear. The general conditions for the partial miscibility are 

derived and the general effects of several factors to that are investigated.

서 론

고분자 용액에서는 저분자 물질의 용액에서와는 

달리 LCST(lower critical solution temperature) 

현상이 흔히 일어나는데, Patterson은' 이 현상을 

free volume항에 그 원인이 있음을 지적하였으며, 

McMaster는2 Flory의상태방정식이론을(이후부 

터는 Flory 이론으로 지칭하겠음.) 이용하여 고분자 

용액에서 LCST 현상이 일어날 수 있음을 몇 가지 

계산을 통해 보여주었으며, 저자는8 Flory 이론에서 

나타날 수 있는 고분자 용액의 부분혼합도와 그 

경우에 대한 조건을 일반적으로 설명하였으며, 그 

이론에서 나타나는 매개변수들의 일반적인 효과에 

대해서 조사하여, Flory 이론으로는 원형모양의 상 

도를 설명할 수가 없음을 입증한 바 있다. 이것은 

Flory 이론이 분자간의 특정상호작용을 고려하지 

않은 단순한 구형 비극성분자들에 대한 생각으로부 

터 출발하였기 때문이다. 그래서 본 연구에서는 서로 

다른 분자간에 나타날 수 있는 특정상호작용을 

Flory 이론에 첨가하여, 고분자 용액의 부분혼합도를 

조사하였다. 그 결과, 원래의 Flory 이론으로는 설 

명하지 못했던 원형모양의 상도가 나타날 수 있음을 

알았고, 그 상도에 미치는 몇몇 매개변수들의 영향을 

일반적으로 고찰하였다.

특정상호작용올 갖는 Flory 이론

Flory 이론을3 2-성분계(Ni개의 .mer+M개의 

r2-mer) 혼합물에 적용시키면, 다음과 같은卜’ 분배 

함수가 얻어진다.

z= 상수•乙쩌川辎—舟/3)3斗 exp以) (1)

여기서, crN=CimVi+WiM이며, ci 및 C2는 각 성 

분의 chain flexibility3이고, In ~Nt In S—M 

ln<|)2이며, 및 <也는 각 성분의 부피분율이다.

그리고, 〃는 부피/mer, 江는 부피/close-packed
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942 丁海泳

mer, 瓦는 평균 포텐셜 에너지로 다음과 같이 주 

어진다.

瓦=TVu£llTV22£22-N函2 (2)

여기서, M는 성분 4 j간의 mer-mer 상호작용의 수, 

%는 성분 if j간의 mer-mer 상호작용 에너지로서 

Flory 이론에서는 다음과 같은 Van der Waals 포 

텐셜을 사용하였다.

%=%/히 (3)

이며, $는 mer-mer 상호작용의 수/么성분의 mer 

이다.

그리하여, (6)식 우변의 두번째, 세번째 항이 새 

로이 첨가됨을 알 수 있다. Flory 이론은 财를 ⑶ 

식과 같은 부피에 반비례하는 Van der Waals 포 

텐셜 을 사용하였으나, 특정 상호작용에서 첨가되는 

曉의 부피의존도는 불확실하다. 그래서, 본 연구에 

서는 문제를 간단히 하기 위해, 曉를 부피에 무관한 

항으로 근사하였다. 그리하여, 원래의 Flory 이론에 

서와 동일한 다음의 상태방정식이 얻어진다.

여기서, t成는 에너지 parameter，이다.

본 연구에서는, Sanchez에9 의한 다음의 특정상 

호작용을 생각하였다. 1-2 상호작용은 钮의 약한 

비특정상호작용(weak nonspecific interaction)과 血 

+ 曉의 강한 특정상호작용(strong specific interac- 

tion)으로 구성된다고 생각한다. 그리하여, 1-2 상호 

작용에 의한 자유에너지는 다음과 같이 주어진다9.

Pv __ 泸归 1

T r1/3-l —

”/3

(12)

여기서,

v = v/v, P^P/F, T=T/r (13)

Fu=~kT In Z12=-Nl2fi2 ⑷

1+q
/i2 = ei2+6e-^T Ini--------- ------- (5)

、l+g exp(-跡T)丿

여기서, q는 비특정상호작용 상태와 특정상호작용 

상태의 통계학적인 축퇴도(degeneracy)의 비이다. 

이러한 특정상호작용을 고려하면, (2)식은 우변의 

마지막 항이 (4), (5)식에 의한 자유에너지항으로 

대체가 되어 다음과 같이 부가적인 에너지항과 inte­

raction entropy를 포함한 식이 된다.

1+gFa—Ea—Ni^e—kT ln(-------- ------- )] (6)
1- '1+g exp( —

(2), (6) 식에서의 &는 다음과 같다.

E0/rNv — —P/v (7)

여기서

rN=r1Ni^-r2N2 (8)

P = (gP；+(D 妲—01&X12 (9)

Xi2 = Si(T]ii + l]22—2「]12)/2히 2 (10)

&=(|)2/0)1，/血 + 02) (ID

T=P们》=皿网质+心％)

匸=业기이' y*=y* 0=1, 2)

(14-a)

(14-b)

이다.

그리고, 인용문헌［4］에 기술된 절차를 따르면, 다음 

의 관계식이 얻어진다.

A^mix — ^Snon-comb — ^^comb

여기서, 각 항들은 다음과 같이 표시된다.

XGmMRT

(15)

rNv*

站

S= 祟[쯔Tn、, exp(_5e/^

^comb~

i+g
(17)

湖/RT 0i In02 In(也

rNv 応
(18)
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(18) 식에서,

VMN" 0=1, 2) (19)

이며, 여기서 此는 Avogadro수 이다. 그리고, (18) 

식은 combinatorial entropy 항이며, (16)식은 

쇼糸血에서 combinatorial entropy를 제외한 나머지 

항(에너지, free volume, interaction entropy들에 

대한 항)이다.

그리^, 화학포텐셜변화는 다음과 같이 표시된다.

으¥=1脚 + (1—加+譬昔-02)

(20)

이 식을 饥에 대하여 미분하면 다음 식이 얻어진다.

Flory는5 (17)식의 특정상호작용에 의해 나타나는 

항 Q12를 interaction entropy-f- 보정하기 위한 보 

정항으로 도입한 바 있다. 그러나, 단지 실험적인 

data를 정확하게 맞추기 위한 단순한 하나의 실험 

상수로 작용할 뿐, 그 항은 온도에 무관한 상수이 

므로 부분혼합도의 유형에는 영향을 미치지 못하며, 

구체적인 의미는 불확실한 항이었으나, (17)식을 통 

해 그 의미가 매우 분명해졌다.

특정상호작용이 부분흔합도에 미치는 영향

2-성분계 용액에서 상분리가 일어나는 온도와 조 

성은 다음 식으로결정된다. 

일어나는지의 여부는 알 수 없다. 그러나 열역학적 

으로 △為血가 작을수록 혼합되려는 경향이 크며, 

△g疝가 클수록 상분리되려는 경향이 크므로 (15)~ 

(18)식에서의 각항들의 관찰을 통해 그것들이 혼합 

도와 부분혼합도에 미치는 영향을 알 수 있다. 그 

런데 (16)식에서 보는 것처럼 특정 상호작용에 관한 

항 Q12는 다른 항들과 완전히 분리되어 △為g에 기 

여하므로, 02항을 제외한 나머지 항들과 매개변수 

들의 부분혼합도에 미치는 효과는 전논문8에서와 

동일하게 될 것임을 알 수 있다. 그래서, 본 연구 

에서는 02, 즉 특정상호작용의 효과를 중심으로한 

부분혼합도에 대하여 다루었다. 그리고, 압력은 상 

압으로 설정하여, 戸=0으로 근사하였다. 此赤중 

(18)식의 는 온도에는 전혀 무관하므로 상분 

리가 일어날 경우에 나타나는 임계용액온도가 

LCST인지 UCST인지의 여부에는 诚항이 직접 

적으로 영향을 미치지 않으며, 이것은 (16)식의 영 

향을 받는다. 그래서 이 부분을 자세히 고찰해보자. 

(16)식은 다음과 같이 고쳐 쓸 수 있다.

^^non-comb =+^EFV)2

+ ei&WXQ)i2〕g (23)

여기서,

(时卩),=

；，=1, 2

(EXQ)u= 쓰笋一/⑦ 
VI

(25)

帰 = 3 02 = 으;岸_ m( j军一너7一矛))] 

H <?171 L T '1+q exp( —a/7j/J

；a—8e/^7* (26)

이며, (26)식으로 부터 다음 식들이 얻어진다.

df(T) sT a/戸—t— =-- -  ---------- <0 (27)
dT C]T{ 1+q exp( — a/T)

警"또”쏞財。㈣

즉, 단순히 △畐就의 부호나 크기만으로는 상분리가

df(T) &T [l-exp(-a/T)/](l + 9) “
---- =----------------------- ----- <0

dq CiT{ ]+q exp(—a/T)

(28)
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Fig. 1. (a) (EFV} vs. T when 广7=.3, ,5, .7 for /—I, 

2; (b) (EFV)； vs. T when 广T；=L5, 2, 2.5, 3 for i= 1, 

2.

to) (b)

Fig. 2. Schematic diagrams of △肉皿切做 vs. T when 

Xi2>0 and 力(0)21.

흐AK一 ——坦一=>0 - (29)

d(8e/k) T\ l + q exp(-a/T)

Fig. 1에서 보는 바와 같이 항상 (EFV),는 온도에 

따른 증가함수임을 알 수 있다. 그리고, (27)식으로 

부터 一八亍)는 온도에 따른 증가함수임을 알 수 있다. 

즉, 특정상호작용의 항 一瓶、)는 LCST에 기여하는 

방향으로 작용함을 알 수 있다. 또, (28), (29)식으 

로부터 q 가 감소할수록, 觥가 증가할수록 —/■(?)는 

감소하게 되어,《의 감소와 의 증가는 혼합도가 

증가하는데 기여함을 알 수 있다. 그러면, (EXQ)12의 

거동과 그에 따른 부분혼합도에 미치는 영향을 살 

펴보기로 하자.

i) X虹0일 때

1/疗'는 온도에 대한 감소함수이므로(X0PW迁 

는 0, 또는 증가함수이고, 도 증가함수이므로,

(EXQ)"는 항상 증가함수임을 알 수 있다. 따라서, 

(EXQ)i2는 LCST에 기여함을 알 수 있다. 또한 

(EFV),도 증가함수이므로, A务。“5는 항상 증가함 

수임을 알 수 있다. 그래서, X12<0일때 나타날 수 

있는 부분혼합도는 LCST 뿐임을 알 수 있다.

그리고, XQ>0일 때, (25)식으로부터,

妣XQM d / XK x df(T)
--- 二--=-二 ---- — (30) dT dT \ T ) dT

그런더L X">0 이므로,

브普%。 -

이 된다. (30)식 우변의 두 항의 비를 /i(T)라 하면, 

而=으( 籍)/響 ㈣

=么0)口历 + 3亍/(1一4疗)][l+g exp(-a/T)] (33) 

이 되며, 여기서,

(Si/q)6&的 Si5e

이다.

(33)식 우변의 가운데 항 口布+ 3”(1 —41疗)]은 

계산을 통하여 온도에 대한 증가함수임을 알 수 

있다. 그리고, 마지막 항 [l + a exp(-a/为도 증 

가함수이므로, fi(T)는 증가함수가 된다. 따라서, 다 

음의 관계가 성립됨을 알 수 있다.

h(0)<h(T)</i(tc) = +

; 亍, = 0.1054(戸=0 때의 환산임계온도) (35)

그리하여,

ii) X0>O, 以0)21일 경우

항상 点〉1 되므로 (27), (30)~(32)식으로부터 

d(EXQ)i/g。이 되므로 (EX。为는 감소함수가 

되어, UCST에 기여함을 알 수 있다. 그런데, (EFV)； 

는 증가함수이므로. A飢5는 Fig. 2(a), (b)와 같은 

개형들을 보이게 된다. 따라서, 이 경우 나타날 수 

있는 부분혼합도는 USCT 상도, 모래시계 모양의 

상도, 또는 저온에서는 UCST 고온에서는 LCST를
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(EXC上

(a)亍

Fig. 3. Schematic diagrams 

Xu>0 and A(O)<1.

0

(a)

0.

동시에 보여주는 상도임을 알 수 있다.

iii) Xu>0, 龙(0)<1일 경우

(35) 식으로부터 戚)=1, 즉 d(EXQ)i2/d7、=0이 

되는 지점이 나타나게 되며, 그 온도에서 (EXQ)12가 

최대값을 가짐을 알 수 있다. 즉 Fig. 3(a), (b)와 같은 

개형들을 갖게 된다. 그리고 (EFV),는 항상 증가함 

수이므로, Fig. 3에서의 爲„까지는 厶凱，si은 항상 

증가함수가 된다. 扁 이후에서는(JEFV), 항들의 

중가율이 (EXQ)u항의 감소율 보다 클 경우에는, 

계속 증가함수가 되어 결국 LCST만을 나타낼 수 

있게 된다. 반대로 (EFV),항들의 증가율이 (EXQ)u 

항의 감소율보다 작을 경우에는 九心 이후 감소함 

수가 되어 无“보다 저온에서 LCST, 九”보다 고 

온에서 UCST에 기여하는 원형모양의 상도가 나타 

날 수 있음을 알 수 있다. 따라서, 亍，，心이후에 (Em 

항들의 증가율이 작을수록, (EXQ)d항의 감소율이 

클수록 원형모양의 상도가 나타나려는 경향이 증가 

함을 알 수 있다. Fig. 1로부터, (EFV),의 증가율은 

厂/r가 1에 가까울수록 작아지므로, (EFV),항들의 

증가율은 為Z가 1에 가까울수록 작아지게 된다 

F讶.4에 (21)식 이용하여 계산한 원형모양의 상도에 

대한 하나의 예를 도시하였으며, 사용된 매개변수 

들의 값은 계산을 위해 임의로 취한 값들이다.F谚.4 

에서 보는 바와 같이 K/7；가 1에 가까울수록 원형 

모양의 상도가 나타나고, 1에서 멀어질수록 LCST 

상도가 나타남을 확인할 수 있다. 그리고, (EFV), 

항의 증가율과 (EXQ)i2항의 감소율이 큰 차가 나지 

않은 과도적인 경우에는, 고온에서는 LCST 상도,

(b)

Fig. 4. Calculated examples of the closed loop phase 

diagrams. The following parameters are used for the 

calculations. P~0, E=50MPa,礦=卩;=0.1 m'/mol, 

7^=8000 K, Xi2 = 2.2 J/cm3, 6"& = 80K, q=10, Si2= 1, 

5i/ci —36, Ci = c2 (i.e. 7J73=H/E)； (a) TJ/7^=0.8, 0.85, 

0.9, 0.95; (b) 777^=1.0, 1.1, 1.167, 1.2.

저온에서는 원형모양의 상도를 동시에 나타내는 혼 

합형태의 상도 成沮 4(a)에서 7：/%=0.85, Fig. 4(b) 

에서 7勺%=1.167일 때)가 나타날 수 있음을 알 수 

있다. Fig.l과 (27), (30), (31)식으로부터, 이러한 

원형모양의 상도에서의 LCST는 (EFV)i 항과 특정 

상호작용의 항 -血 UCST는 Xi2 항으로부터 기 

인함을 알 수 있다. 그리고, (33)식으로부터 q가 증 

가할수록, /，(0)이 증가할수록, 가 증가하여 Fig. 5

로부터 九並가 감소하게 되므로 원형모양의 상도의 

중심부는 낮은 온도의 범위에 위치하려는 경향이 

있게 된다. 그런데, 그 극한일 경우 F讶.5로부터

lim 
q—* + x

7、max= 0 (36-a)

lim
机Oil

7、max = 0 (36-b)

lim 
/i(0)-*0

T、max" (36-c)

이 되므로, 이 식들로부터, q가 대단히 크거나, 久0)이 

1에 가까운 작은 诡의 경우 名旳가 0에 수렴하게 

되며, 从0)이 0에 가까울 정도로 况가 매우 큰 경 

우에는 九咨가 7에 수렴하게 되므로 이러한 경우 

들에는 앞에서 기술한 상도의 윗부분이나 아랫부분 

의 일부가 잘린 모양의 상도가 나타나게 된다.
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h(T)

亍

Fig. 5. Schematic diagram of h(T) vs. T when X]2>0 

and A(O)<1.

결 론

본 연구에서는 Flory 이론을 이용하여 설명하지 

못했던 원형모양의 상도를, 그 이론에 서로 다른 

분자간의 특정상호작용을 첨가한 결과 설명할 수 

있었다. 원형모양의 상도는 Xi2<0, A(O)<1 그리고 

Tmax 이후에서 (EFV), 항의 증가율이 (EXQ)12 항의 

감소율보다 작을수록, 즉 K/Z가 1에 가까울수록 

현저하게 나타나며, 이때 LCST는 瓦”보다 낮은 

온도에서, UCST는 瓦보다 높은 온도에서 나타나 

게 되며, LCST는 (24)식의 (EFV), 항과 (17)식의 

특정상호작용항 Qu, UCST는 Xu 항으로부터 기 인 

하게 된다. 그리고 (EFV), 항의 증가율과 (EXQ)l2 

항의 감소율이 큰 차가 나지 않을 경우에는 저온 

에서는 원형모양의 상도, 고온에서는 LCST 상도를 

동시에 보여주는 상도가 나타날 수 있음을 알 수 

있었다.
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