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 CCIGC 기법을 사용한 SBS/cyclic solvent 시스템에서의 확산계수 측정 및 해석
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많은 고분자 공정에서 고분자에서의 유기 용매와 같은 저분자 물질의 확산은 중요하다. 고분자에서의 저분자 물질의 
이동은 중합 반응기의 효율성과 제조된 고분자의 특성을 결정한다. 공정을 설계하고 최적화하는데 중요한 물성값은 
고분자/용매 상호확산 계수이다. 용매의 농도가 매우 낮은 무한희석 상태에서의 고분자/용매 계의 무한확산계수를 측
정하기 위해서 capillary column inverse gas chromatography (CCIGC) 기법이 흔히 사용된다. 이 기법을 사용하면 비교적 
짧은 시간에 확산계수와 분배계수를 측정하는 것이 가능하다. 본 연구에서는 CCIGC 기법을 사용해서 styrene/butadiene/styr-
ene (SBS) 블록 공중합체에서 환형 구조를 가지는 용매의 확산계수와 분배계수를 다양한 온도 범위에서 측정하였다.

In many polymer processing operations, the diffusion of small molecules in polymeric materials plays an important role. The 
fundamental physical property required to design and optimize processing operations is the mutual diffusion coefficient. To 
investigate the transport properties of polymer/solvent systems at infinite dilution, capillary column inverse gas chromatography 
(CCIGC) is often employed. In this study, diffusion and partition coefficients of cyclic solvents in styrene/butadiene/styrene 
(SBS) block copolymer were measured over a wide temperature range using the CCIGC technique.

Keywords: diffusion coefficient, free-volume theory, SBS block copolymer

1. 서    론
1)

많은 고분자 공정에서 고분자에서의 유기 용매와 같은 저분자 물질

의 확산은 중요하다. 고분자에서의 저분자 물질의 이동은 중합 반응

기의 효율성과 제조된 고분자의 특성을 결정한다. 저분자 물질의 이

동에 영향을 받는 고분자 공정에는 (1)휘발성 유기용매 제거, (2)가소

제 혼합, (3)필름 및 폼 제조, (4)코팅 등이 있다. 이러한 공정에서 중

요한 물성은 고분자/용매 상호확산 계수이다. 이 물성값은 자기확산계

수와 열역학적 인자의 상반되는 기여로 인하여 특정한 농도에서 최대

값을 갖는 것으로 알려져 있으며, 자유부피이론을 사용해서 온도와 

농도의 함수로 해석하는 것이 가능하다[1].

유한 농도에서의 확산계수를 측정하는 방법에는 gravimetric sorption 

balance, FTIR, NMR 등이 있다. 하지만 이 방법을 사용해서는 고분

자 제조 시 소량의 잔여 유기 용매를 제거하는 devolatilization 공정에
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서 필수적인 무한희석 확산계수의 측정이 어렵다. 용매의 농도가 매

우 낮은 무한희석 상태에서의 고분자/용매 계의 무한확산계수를 측정

하기 위해서는 capillary column inverse gas chromatography (CCIGC) 

기법이 흔히 사용된다[2-7]. 이 기법은 용매 분자가 고분자 고정상과 

기체 이동상에 분배되는 것에 기초한다. CCIGC 실험에서는 미량의 

용매를 컬럼 주입구에 주입하면 캐리어 가스에 의해서 컬럼 내부로 

퍼진다. 용매가 컬럼을 이동하면서 다양한 물질전달 저항이 발생하며 

피크의 너비가 커진다. 피크의 너비가 커지는데 기여하는 중요한 현

상은 기체 이동상에서의 축 방향 확산과 고분자 정지상에서의 물질전

달 저항이다. 이 기법을 사용하면 비교적 짧은 시간에 확산계수와 분

배계수를 측정하는 것이 가능하다. 

한편, styrene/butadiene/styrene (SBS) 블록 공중합체는 대표적인 열

가소성 고무(thermoplastic elastomer)로서 신발 밑창, 타이어 등과 같

이 다양한 용도로 사용되지만 유기 용매의 확산도에 대한 데이터는 

매우 적다. 또한, SBS는 두개의 유리전이온도를 가지는데 유리전이온

도 근처에서의 유기 용매의 확산도에 대한 데이터는 전무한 실정이다.

따라서 본 연구에서는 CCIGC 기법을 사용해서 styrene/butadiene/styrene 

(SBS) 블록 공중합체에서 다양한 용매의 확산계수와 분배계수를 80~120 

℃의 온도 범위에서 측정하였다.
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2. 실    험

2.1. 재료 및 시약

고분자로는 Aldrich에서 구입한 styrene/butadiene/styrene (SBS) 블

록 공중합체(Polystyrene 분율= 30%, MW= 170,000 g/mol, Tg= 100 

℃ & -40 ℃)을 사용했으며, 용매로는 Aldrich에서 구입한  벤젠, 톨루엔, 

사이클로헥산, 메틸 사이클로헥산(MCH)를 사용하였다. 

2.2. 확산계수 측정

기체 크로마토그라피로는 FID detector와 split/splitless 인젝터가 장

착된 Hewlett Packard 6890N을 사용하였으며, capillary column은 미

국 펜실바니아 주립대학교에서 제작하였다. column의 길이는 19 m이

었고, 내경은 530마이크론, 코팅 두께는 3마이크론이었다. 마커 개스

로는 메탄을 사용하였다. 실험은 80~120 ℃의 온도 범위에서 실시하

였다. 

3. 이론적 배경

3.1. Capillary Column Inverse Gas Chromatography (CCIGC) 

Model

Pawlisch et al.[9]은 capillary column을 내벽에 고분자가 코팅된 원

주형 튜브로 간주하고 적절한 초기 및 경계조건을 사용하여 기체상과 

고분자상에 있는 용매에 대한 연속방정식을 풀었다. 그 결과 라플라

스 도메인에서 컬럼 출구에서의 농도 프로파일에 대한 다음 식을 얻

을 수 있었다. 























 )tanh(

2

4

1
exp

2

1
exp

2
sss

C
LC

o


 (1)

L
D

and
tDK

r g

c 



  ,,

inf

2
2

(2)

식 (1)과 (2)에서 C 은 라플라스 도메인에서 컬럼 출구에서의 농도, 

Co은 입구에서의 펄스의 세기, r은 고분자-기체 계면에서의 반지름, K

는 분배계수, v는 캐리어 개스의 평균 선속도, t는 고분자 필름의 두께, 

L은 컬럼의 길이, tc (= L/v)는 캐리어 개스의 체류 시간, Dg는 기체상

에서의 용매의 확산계수, Dinf는 무한희석 조건에서 고분자상에서의 

용매의 확산계수이다.

라플라스 변환의 모멘트 생성 특성을 이용하면 다음과 같은 식이 

얻어진다.

여기에서 μ1은 일차 템포랄 모멘트 또는 평균 체류시간이며, *
2 은 

2차 센트랄 모멘트 또는 농도 분포의 variance이다.
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3.2. 모델 변수의 계산

CCIGC 모델에서는 moment analysis와 time domain fitting analysis

를 사용해서 모델 변수를 구할 수 있다. 모멘트 분석에서는 μ1와 *
2

가 피크의 수치해석적 적분을 통해서 먼저 계산되며 식 (3)을 통해서 

K가 계산된다. 다음에 K 값을 사용해서 식 (4)를 통해 고분자상에서

의 용매의 확산계수를 계산한다. 하지만 moment analysis는 피크가 거

의 대칭일 경우에만 사용 가능하다.

피크가 비대칭일 경우에는 time-domain fitting analysis를 사용해야 

된다. 이 경우에는 fast Fourier transform algorithm과 moment analysis

에서 구한 K와 Dinf를 초기값으로 사용에서 식 (1)의 좌변을 변환한다. 

얻어진 농도분포 곡선을 실험결과와 비교하여 오차를 최소화하는 K
와 Dinf를 구한다. 본 연구에서는 이 방법을 사용하였다. 

3.3. 확산계수의 Correlation

Vrentas-Duda 자유 부피 이론에 의하면 고분자/용매 상호 확산계수

는 다음 식을 사용해서 구할 수 있다[1].
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여기에서, D01은 pre-exponential factor, 은 동일한 자유 부피가 

여러 분자에 의해서 사용되기 때문에 도입된 중첩인자, v̂*
i은 i성분이 

확산 점프를 하기 위해 필요한 비 기공 자유부피, wi는 i성분의 질량 

분율, φ1은 용매의 부피 분율, ξ은 용매와 고분자의 점핑 단위의 비, 

K11와 K21는 용매의 자유 부피 변수, K12와 K22는 고분자의 자유 부피 

변수, Tgi는 i성분의 유리 전이 온도, v̂*
FH는 홀 자유부피(hole free 

volume), 그리고 χ는 Flory-Huggins 고분자/용매 상호작용 인자이다.

무한희석 용매 농도에서는 식 (5)는 다음과 같이 축소된다.
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식 (7)에서는 5개 변수(D01, ξ, v̂*
2, K12/g2, and K22-Tg2)만 구하면 된

다. v̂*
2은 군 기여법을 사용해서 구할 수 있으며, K12/g2,와 K22-Tg2은 고

분자 점도로부터 구할 수 있다. 마지막으로 D01와 ξ는 확산 실험 데

이터를 식 (7)을 사용하여 regression함으로써 구할 수 있다. 

4. 실험 결과

Figure 1에 95 ℃에서의 SBS/MCH 시스템의 elution profile과 CCIGC 

모델을 사용한 fitting을 비교한 것을 나타내었으며 CCIGC 모델이 잘 

적용되는 것을 알 수 있다. 

식 (7)에 의하면 1/K22-Tg2+T vs. ln (D)를 도시하면 직선이 되어야 

한다. SBS/solvent 시스템에 대하여 1/K22-Tg2+T vs. ln (D)를 도시한 

결과를 Figures 2-5에 보였다. 그 결과 SBS/toluene과 SBS/cyclohexane 

시스템의 경우에는 선형 관계를 유지하지만, SBS/MCH와 SBS/benzene 

시스템의 경우에는 단일 직선으로 데이터를 나타낼 수가 없음을 알 

수 있다. 그 이유는 각 시스템에 대한 실험 온도의 차이에 기인한다. 
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Figure 1. CCIGC experimental result for the SBS/MCH system at 95 ℃.
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Figure 2. Temperature dependency of the SBS/Toluene system.
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Figure 3. Temperature dependency of the SBS/Cyclohexane system.
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Figure 4. Temperature dependency of the SBS/Benzene system.
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Figure 5. Temperature dependency of the SBS/MCH system.

본 연구에서 사용한 SBS 고분자의 경우에는 DSC 실험 결과에 의하

면100 ℃와 -40 ℃에 각각 polystyrene과 polybutadiene에 해당하는 두 

개의 유리전이온도가 존재한다.

SBS/toluene의 경우에는 모든 실험을 100 ℃ 이상의 온도에서 진행

하였고, SBS/cyclohexanee의 경우에는 모든 실험을 100 ℃ 이하의 온

도에서 진행하였다. 즉, SBS/toluene의 경우에는 모든 실험 온도에서 

PS와 PBD 모두 고무상(rubbery state)이었으며, SBS/cyclohexane의 경

우에는 모든 실험 온도에서 PS는 유리상(glassy state), PBD는 고무상

(rubbery state)이었다. 반면에 SBS/benzene과 SBS/MCH의 경우에는 

모든 실험 온도에서 PBD는 고무상(rubbery state)이었지만 PS의 경우

에는 실험 온도가 증가할수록 유리상에서 고무상으로 변환되었다. 고

분자의 상태 변화에 따라서 기체의 투과도가 변하는 것은 이미 잘 알

려진 현상이며[10], 본 실험에서도 같은 결과를 얻었다. CCIGC 실험

에 의하면 PS의 유리전이온도는 98~100 ℃ 이며 DSC 실험결과와 잘 

일치한다.

고분자가 고무상인 경우(T>Tg)에는 Vrentas-Duda 자유부피이론을 

사용해서 확산계수를 correlation하는 것이 가능하다. 본 연구에서는 

SBS/toluene 시스템이 이 경우에 해당하므로 식 (7)을 사용해서 측정

한 확산계수를 해석하였으며, 이에 필요한 자유부피 변수를 Table 1에 

나타내었다. v̂*
2, K12/g2,와 K22-Tg2은 문헌에 있는 값을 사용하였으며

[11,12], D01와 ξ는 Figure 2의 기울기와 절편으로부터 구하였다. 

Table 1의 자유부피 변수와 식 (7)을 사용하면 100 ℃ 이상의 다양한 

온도에서 무한희석 확산 계수 Dinf를 계산하는 것이 가능해진다.

한편, Flory-Huggins 고분자/용매 상호작용 인자인 χ는 CCIGC 실

험에서 구한 분배계수 K값으로부터 다음 식을 사용해서 구할 수 있다

[8]. 
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Figure 7. Diffusivity prediction for the SBS/Toluene system.

Parameter

v̂*
2  0.923

K12/2  (cm3/g-K) 9.85 x 10-4

K22 – Tg2 (K) -225.5

 0.94

D01 (cm2/s) 1.29 x 10-4

Table 1. Free Volume Parameters for the SBS/Toluene System

T(℃)
SBS/MCH SBS/Toluene

K  K 

90 79.3 ± 0.1  0.326
95 69.8 ± 0.1  0.311
100 61.8 ± 0.1  0.296 114.5 ± 0.1 0.153
105 99.9 ± 0.1 0.144
110 87.4 ± 0.1 0.140

Table 2. K and  Values for SBS/Solvent Systems

1000/T (K-1)

2.50 2.55 2.60 2.65 2.70 2.75 2.80
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Figure 6. Temperature dependency of the Flory-Huggins interaction 
parameter.
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식 (8)과 (9)에서 
1 는 무한 희석 농도에서의 질량 분율 활동도 계수, 

ρ1과 ρ2는 각각 용매와 고분자의 밀도, 
0

1P 는 용매의 증기압, M1는 용

매의 분자량, 1V 는 용매의 몰부피, B11는 용매의 제2비리알 상수이다.

SBS/MCH와 SBS/toluene 시스템에 대해서 다양한 온도 범위에서의 

K값과 식 (8)을 사용하여 구한 χ값을 Table 2에 정리하였다.

한편, Flory에 의하면 1/T vs. χ그래프는 직선이어야 된다[5]. 

Figure 6에 SBS/MCH와 SBS/toluene 시스템에 대한 c의 온도의존성을 

나타내었다. 0~100 ℃ 온도 범위에서 SBS/MCH 시스템에서 대한 χ

값은 다음 식을 사용해서 구할 수 있다.

Parameter  

*
1̂V 0.917

*
2V̂ 0.923

K11/1  (cm3/g-K) 2.20 x 10-3

K12 – Tg1 (K) -102.72

K12/2  (cm3/g-K) 9.85 x 10-4

K22 – Tg2 (K) -225.5

  0.94

D01 (cm2/s) 1.29 x 10-4

Table 3. Free Volume Parameters for the SBS/Toluene System Used 
in the Diffusivity Prediction

793.0
)(

5.406


KT


(10)

또한 100 ℃ 이상의 온도 범위에서 SBS/toluene 시스템에서 대한 χ

값은 다음 식을 사용해서 구할 수 있다.

346.0
)(

7.186


KT


(11)

식 (5)와 (6)을 사용하면 다양한 온도와 농도에서의 확산계수를 예

측하는 것이 가능하다. Table 3에 100 ℃ 이상의 온도에서 SBS/toluene 

시스템의 확산계수를 예측하는데 필요한 자유부피변수를 나타내었다. 

Table 3에 있는 자유부피변수와 식 (11)을 사용하여 100 ℃와 110 ℃

에서의 SBS/toluene 시스템의 확산계수를 예측한 결과를 Figure 7에 

나타내었다. 자기확산계수와 열역학적 인자의 상반된 기여에 의하여 

용맹 분율 0.4 근처에서 최대값을 갖는 것을 알 수 있다.

5. 결    론  

IGC 실험과 CCIGC 모델을 사용해서 SBS/solvent 시스템에 대한 

무한 희석 영역에서의 확산계수를 다양한 온도에서 측정하였다. 측정

한 확산계수의 온도 의존성을 살펴본 결과 polystyrene의 유리전이온도
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인 100 ℃ 근처에서 변화가 나타나는 것을 알 수 있었다. Vrentas-Duda 

자유 부피 이론을 사용하여 SBS/toluene 시스템의 확산계수를 다양한 

온도와 농도 범위에서 예측할 수 있었다.
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