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요 약. 고분자액체에 대한 이론들은 많은 경우 셀, hole, free volume 또는 격자 등의 개념에 근거를 두고

있다. 여기에 van der Waals 포텐셜이나 Lennard-Jones 6-12 포텐셜 또는 이를 개선한 형태의 포텐셜을 보통 사

용하고 있다. Flory의 상태방정식 이론, Sanchez와 Lacombe의 격자유체이론, Dee와 Walsch의 셀이론 등이 성

공적인 이론으로 알려져 있다. 본 연구에서는 Dee와 Walsch의 셀이론, Mie(p,6) 포텐셜을 사용하여 개선한 셀

이론, 격자유체이론, Lennard-Jones 6-12 포텐셜을 사용하여 개선한 연속격자유체이론을 이용하여 LCST 현상

을 보이는 PS+PVME[(polystyrene)+poly(vinyl methyl ether)] 혼합물의 부분 섞임성을 계산하여 실험값과 비교

하여 보았다. 그 결과 개선된 셀이론이 가장 좋은 결과를 보여주었다.

주제어: 고분자, 부분 섞임성

ABSTRACT. Many theories for polymeric liquids are based on the concepts of cell, hole, free volume or lattice etc.

In the theories, van der Waals potential, Lennard-Jones 6-12 potential and their modified potentials are commonly used.

An equation of state theory of Flory & his coworkers, a cell theory of Dee & Walsch and a lattice fluid theory of Sanchez

& Lacombe are known to be successful for polymeric liquids. In this work, the cell theory, its modified theory using Mie

(p,6) potential, the lattice fluid theroy and its modified theory using Lennard-Jones 6-12 potential were used to calculate

the partial miscibility of PS+PVME[(polystyrene)+poly(vinyl methyl ether)] system showing LCST (lower critical solu-

tion temperature) and the calculated values were compared with the experimental values. The result showed that the

modified cell theory gave the best agreement with the experimental values among the theories.

Keywords: Polymer, Partial miscibility

서 론

고분자액체의 열역학적인 성질을 설명하기 위하여

많은 연구가 진행되어 오고 있다. 고분자에 대한 이

론들은 셀, hole, free volume 또는 격자의 개념들을

많이 사용하고 있다. 이러한 이론으로서 고분자액체

및 혼합물을 설명하는데 가장 성공적인 이론의 하나

로 고분자 사슬의 chain flexiblity 와 free volume의 개

념을 도입한 Flory1-3의 상태방정식이론과 고분자사슬

이 불연속적인 격자에 위치함을 가정한 Sanchez와

Lacombe4-6의 격자유체이론(Lattice Fluid Theory)을 들

수 있다. 이 이론들은 고분자 혼합물에서 흔히 나타

나는 LCST(lower critical solution temperature) 현상등

을 설명하는 등 성공적인 것으로 평가받고 있다. 여
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기에 Dee와 Walsch는7 Flory의 이론에 셀의 개념과

Lennard-Jones 6-12 포텐셜을 도입하여 새로운 상태방

정식을 만든 바 있는데 Flory의 이론보다 정량적으로

개선된 결과를 보여주고 있다. 본 연구자는8 격자유

체이론에서의 불연속적인 격자를 고전적으로 연속적

이라고 볼 수 있을 정도의 아주 미세한 격자로 확장

한 연속격자유체이론을 제시하여 기존의 격자유체이

론에 van der Waals 포텐셜, Lennard-Jones 6-12 포텐

셜 등 임의 포텐셜을 사용할 수 있음을 보인 바 있다. 

본 연구자는9 연속격자유체이론과 셀이론에 Mie(p,6)

포텐셜을 적용하여 고분자액체에서 반발포텐셜항에

서의 지수 p에 따른 포텐셜 변화가 PVT 계산값에 어

떠한 영향을 미치는지 연구한 바 연속격자유체이론

의 경우는 Lennard-Jones 6-12 포텐셜, 셀이론의 경우

는 Mie(p=16,6) 포텐셜이 가장 좋은 결과를 보여 주

었다. 본 연구에서는 이 결과를 혼합물에 확장 적용시

켜 보았다. 즉, Mie(p=16,6) 포텐셜을 사용한 개선된

셀이론,9 Sanchez와 Lacombe의 격자유체이론, Lennard-

Jones 6-12 포텐셜을 사용한 개선된 연속격자유체이

론8을 이용하여 LCST 현상을 보이는 PS+PVME 혼합

물의 부분 섞임성을 계산하여 Dee와Walsch의 셀이론

에 의한 계산값,10 실험값과 비교하여 보았다.

셀 이론 

Flory와 공동연구자들은1-3 고분자 사슬의 chain flexiblity

와 free volume의 개념을 도입하고 van der Waals 포

텐셜을 적용하여 N개의 r-mer (r은 매우 큼)로 구성된

고분자액체에 대하여 다음과 같은 분배함수를 제안

하였다. 

(1)

식 (1)에서 E0는 평균 intermolecular 에너지이며 다음과

같이 표시된다. 

(2)

식 (2)에서 ε은 단량체간 상호작용에너지 변수, 는

환산 포텐셜로 van der Waals 포텐셜 , s는 한 단량

체에 대한 최근린 단량체의 수(the number of intermolecular

contact sites per mer) 이다. 식 (1)의 나머지 변수들은

인용문헌11에서와 같은 의미를 갖는다. 식 (1), (2)로부터

다음 식이 나온다. 

(3)

식 (3)으로부터 다음의 상태방정식이 얻어진다. 

(4)

Dee와 Walsch는7 면심입방격자점에 위치한 셀의 개념

을 도입하고 van der Waals 포텐셜 대신 Lennard-Jones 6-

12 포텐셜을 적용하여 식 (3)을 개선한 다음의 분배함

수를 제안하였다. 

; γ = 0.8908987 (5)

식 (5)에서

(6)

식 (6) 우변의 인수 -1/2는 -1로 하여도 무방하나, 단 이

경우 다음 식 (7) 우변 마지막항의 인수 2를 4로 고쳐

써야 한다.

식 (5), (6)으로부터 다음과 같은 상태방정식이 나온다. 

(7)

식 (5)의 Z를 혼합물에 적용하면 다음과 같다.10

(8)

식 (8)에서 Zcomb는 Flory-Huggins의 combinatorial entropy

로 이성분계의 경우 다음과 같이 표시된다.

(9)

그리고, 

(10)

식 (10)에서 P*는 혼합물에서의 평균값으로 다음과 같다. 

(11)
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ṽ
2

-------------–⎝ ⎠
⎛ ⎞=

P̃ṽ
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ṽ
1 3⁄ γ–( )

3crN crN

T̃
---------ψ ṽ( )exp⋅=
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식 (5-11)에 나오는 변수들은 인용문헌10에서와 같은 의

미를 갖고 있다.

식 (8)로부터 다음과 같이 화학포텐셜이 계산된다.

(12)

성분-2에 대해서도 식 (12)과 유사하게 가 표

시된다.

이성분계에서 spinodal은 열역학적으로 다음과 같

이 표시된다.12

(13)

binodal은 다음과 같이 표시된다.12

(14)

식 (14)에서 I, II는 두 상을 나타내며 φ1, φ1'는 각 상에

서 성분-1의 조성을 뜻한다.

식 (12),(13)으로부터 셀이론에 대한 spinodal은 다

음과 같이 표시된다. 

(15)

본 연구에서는 식 (11)의 s2/s1을 간단하게 1로 놓았다.

즉, θi=φi인 셈이다.

식 (15)의 변수들은 인용문헌10에서와 같은 의미를

가지고 있다.

본 연구에서는 식 (15)에 다음 식 (16)의 Mie(p,6) 포

텐셜을 적용하였다.

(16)

식 (16)의 변수들은 인용문헌9에서와 같은 의미를

가지고 있다.

식 (16)의 Mie-포텐셜에 면심입방격자로 분포하는

셀의 개념을 적용하면 ψ( )는 다음과 같이 표시된다.9 

(17)

식 (17) 우변 인수 -1/2를 -1로 하여도 무방하다.

Lennard-Jones 6-12 포텐셜은 p가 12인 경우이다. 식

(17)의 Ap, Bp는 다음과 같다.

(18)

식 (18)의 Cp는 인용문헌13의 Table 13.9-2에서 셀이 면

심입방격자로 분포할때의 값이다.

식 (5), (17)으로부터 다음의 상태방정식이 얻어진다. 

(19)

즉, Dee와 Walsch의 셀이론 식 (7)은 식 (19)에서

p=12인 경우이다.

본 연구자9는 식 (19)를 이용하여 고분자액체의 PVT

를 계산해본 결과 p=16일때가 최적값임을 보여준 바

있다. 본 연구에서 PS+PVME에 대한 부분 섞임성을

계산할 때 Mie(p=16,6)을 사용하였다.

격자유체이론

Sanchez와 Lacombe은4 N개의 r-mer (r은 매우 큼)

로 구성된 고분자에 불연속적인 격자(격자점 하나에

단량체 한 개가 위치)의 개념을 도입하여 다음과 같

은 Gibbs에너지를 제안하였다.

(20)

식 (20)로부터 다음의 상태방정식이 얻어진다. 단,

식 (20)에서 r은 매우 큼을 가정한다. 

(21)

2성분계 혼합물의 경우는5
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(22)

식 (20-22)에서의 변수들은 인용문헌5에서와 같은

의미를 가지고 있다.

본 연구자는8 불연속인 격자를 고전적으로 연속적

이라고 볼 수 있을 정도로 매우 미세한 격자(단량체

한 개가 무수히 많은 격자점을 차지) 로까지 사용할

수 있게 확장한 연속격자유체이론을 제시한 바 있다.

연속격자유체이론의 관점에서 보면 식 (20),(22)는 환

산 포텐셜 ψ( )에 van der Waals 포텐셜 − 을 적용

한 경우와 같으며, 식 (22)를 연속격자유체이론의 관

점에서 본다면 다음과 같이 써진다.

=

(23)

식 (23)으로부터 다음의 상태방정식이 얻어진다. 단,

식 (23)에서 r1, r2, r은 매우 큼을 가정한다.

(24)

식 (23)로부터 성분-1의 화학포텐셜은 다음과 같이

표시된다. 

(25)

식 (25)에서 

(26)

식 (25),(26)에 나타나는 변수들은 인용문헌5에서와

같은 의미를 가지고 있다.

성분-2에 대한 화학포텐셜도 식 (25)와 유사하게 표

시된다.

식 (13), (25)로부터 spinodal은 다음과 같이 표시된다. 

(27)

그런데, 혼합전후 r1, r2의 변화가 없을 경우에는 즉 ri0=ri

일 경우 식 (27)은 다음과 같이 표시된다. 

(28)

계산 결과 

본 연구에서는 Mie(p=16,6) 포텐셜을 사용하여 개

선한 셀이론, 격자유체이론, Lennard-Jones 6-12 포텐

셜을 사용한 연속격자유체이론을 이용하여 LCST 현

상을 보이는 PS+PVME 혼합물의 부분 섞임성을 계

산하여 Dee와 Walsch의 셀이론에 의한 계산값10, 실

험값과 비교하여 보았다.

PS, PVME에 대한 매개변수 P*,  v*,  T*는 PVT 실

험값에 fitting하여 비부피v에 대한 근평균제곱 부피오

차 식 (29)를 최소화시키는 값으로 결정하였다.

부피오차 = (29)

G̃ ρ̃ P̃ṽ T̃ ṽ 1–( )ln 1 ρ̃–( ) 1

r
--- ρ̃

φ
1

r
1

-----ln
φ
1

ω
1

------ln
φ
2

r
2

-----ln
φ
2

ω
2

------+ ++ +=
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Table 1. Parameters of equation (19) for the cell  theory using

Mie (p=16,6)

Material T* [K] P* [bar] v* [cm3/g]

PS 4608 5511 0.8994

PVME 3803 4991 0.8829

Table 2. Parameters of equation (21) for the lattice fluid theory

Material T* [K] P* [bar] v* [cm3/g]

PS 761.0 4063 0.9196

PVME 666.3 4467 0.9202

Table 3. Parameters of equation (24) for the continuous lattice

fluid theory

Material T* [K] P* [bar] v* [cm3/g]

PS 376.3 2633 0.8508

PVME 295.5 2616 0.8243
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PVT 실험값으로는 인용문헌10의 P*,  v*,  T*값과 식

(7)로 계산한 값을 사용하였다. 이렇게 하여 결정된

매개변수들을 Table 1~3에 수록하였다. 

Fig. 1은 PS+PVME계의 부분 섞임성을 나타내는 실

험값10 상도이다. Fig. 2~5은 각 이론을 이용하여 계

산한 spinodal과 binodal이다. Fig. 2~5에서 보는 바와

같이 셀이론은 격자유체이론에 비해 상당히 좋은 결

과를 보여 주고 있으며, Fig. 2와 Fig. 3에서 보는 바

와 같이 Lennard-Jones 6-12 포텐셜을 사용한 Dee와

Walsch의 셀이론보다 Mie(p=16,6) 포텐셜을 사용한 셀

이론이 PVT 계산9에서와 마찬가지로 약간 더 좋은 결

과를 보여주고 있다.

Fig. 4,5은 Sanchez와 Lacombe의 제안5과는 다르게

혼합전후 ri, φi를 같게 놓고 계산한 상도이다. 혼합전

후 ri, φi를 다르게 놓은 경우 오차가 상당히 크게 나

왔기 때문에 본 논문에서 그 계산 결과는 나타내지

않았다. Fig. 4,5에서 보는 바와 같이 혼합물의 부분

섞임성의 계산에 있어서는 연속격자유체이론은 PVT

계산의 결과8와는 다르게 Sanchez와 Lacombe의 격자

유체이론에 비해 부정확하게 나왔다. 

결 론

단일 고분자 액체의 PVT 계산에 있어서는 Lennard-

Jones 6-12 포텐셜을 사용한 연속격자유체이론은 매

Fig. 1. The experimental phase diagram10 (a) PVME M.W.

(molecular weight): 95 Kg/mol, (b) PS M.W.: 106 Kg/mol.
Fig. 2. The calculated diagram using Dee & Walsch’s cell

theory10, X12 = −1.76 J/cm3 Dashed lines with symbols denote

the experimental data of Fig. 1. (a) PVME M.W.: 95 Kg/mol,

(b) PS M.W.: 106 Kg/mol.
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Fig. 3. The calculated diagram using Mie (p=16,6) potential,

X12 = −1.26 J/cm3 Dashed lines with symbols denote the

experimental data of Fig. 1. (a) PVME M.W.: 95 Kg/mol, (b)

PS M.W.: 106 Kg/mol.

Fig. 4. The calculated diagram using equation (22) of the lat-

tice fluid theroy, ξ=1.0033 (a) PVME M.W.: 95 Kg/mol, (b)

PS M.W.: 106 Kg/mol.

Fig. 5. The calculated diagram using equation (23) of the continuous lattice fluid theroy, ξ=1.008 (a) PVME M.W.: 95 Kg/mol,

(b) PS M.W.: 106 Kg/mol.
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우 좋은 결과를 보여 주고 있으나 혼합물의 부분 섞

임성의 계산에 있어서는 격자유체이론보다 만족스럽

지 못함을 알 수 있었다. 반면에 Dee와 Walsch의 셀

이론은 단일 고분자 액체의 PVT 계산의 경우도 좋은

결과를 보여 주고 있고, 혼합물의 부분 섞임성을 계

산함에 있어서는 연속격자유체이론보다 상당히 좋은

결과를 보여 주고 있다. 특히 셀이론의 경우는 PVT

계산9에서와 마찬가지로 Lennard-Jones 6-12 포텐셜을

사용한 경우 보다는 Mie(p=16,6) 포텐셜을 사용한 경

우가 혼합물의 부분 섞임성을 계산하는 데 약간 더

좋은 결과를 보여주고 있음을 알 수 있었다. 즉, 고분

자액체 단일 성분이나 혼합물의 열역학적인 계산을

하는 데 있어서는 Mie(p=16,6) 포텐셜을 사용한 셀이

론이 가장 만족스럽고 셀 개념에 의한 이론이 격자

개념에 의한 것보다 고분자액체를 설명하는데 더 적

합한 이론이라는 것을 알 수 있었다. 
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