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2 다상계 고분자의 상용성

2.1 이성분계 고분자 블렌드의 상용성

서로 다른 고분자 물질이 어떻게 혼합되어 어떠한 물성을 나타낼 지를 예측

하기 위해서 열역학적인 방법이 사용되고 있으며 상당한 성과를 거두고 있는 것으

로 알려져 있다. 이러한 열역학적 혼합 이론은 대표적인 두 가지 기본 이론으로 분

류할 수 있는데, 이를 바탕으로 많은 이론들이 전개되고 있다.

(1) 격자 이론 [14-17]

(2) 상태방정식 이론 [18-20]

열역학적 접근을 위해 가장 기본적으로 선행되어야 할 일은 혼합 법칙에 따

른 혼합 Gibbs 자유 에너지의 표현식을 얻는 일인데 분자 구조가 유연한 고분자 블

렌드에 관해는 Flory-Huggins 이론 [21,22]이 가장 널리 사용되고 있으며, 정성적으

로나 정량적으로 비교적 정확한 예측을 하고 있는 것으로 알려져 있다. Sanchez 등

[23]이 제안한 유체 격자이론과 Flory의 상태 방정식 [24]등과 같은 (P, V, T) 변수

를 이용한 상태방정식에 의한 방법도 제안되고 있다.

Flory-Huggins 이론은 부피 변화 항을 무시함으로써 간단한 형태의 식을 얻

을 수 있으며 정량적으로도 정확한 예측을 하고 있기 때문에, 분자구조가 유연한

고분자 블렌드에 대해서는 아직까지 Flory-Huggins 이론이 가장 보편적인 것으로

받아들여지고 있다. 또한, 고분자 물질의 부피는 열 이력에 따라서 다르게 나타나며

고체 상태에서 평형 값을 얻기가 불가능하기 때문에 상태 방정식으로 나타내기에는

매우 까다로운 것으로 알려져 있다.

(1) 격자 이론

고전 이론으로부터 이성분계에 대한 가장 기초적인 혼합 Gibbs 자유 에너지

는 다음과 같이 표현된다 [1].

ΔGM = ΔHM - TΔSM (1-1)



여기서,

ΔGM = 혼합 Gibbs 자유 에너지

ΔHM = 혼합 엔탈피

ΔSM = 혼합 엔트로피

T = 절대온도

(1-1)식은 열역학적으로 이성분계 혼합시 상용성의 기준을 마련해 주는데 ΔGM

이 0보다 작을 경우 상용성에 관한 필요조건을 만족시키지만, 대부분의 고분자 블

렌드 시스템의 경우 ΔGM이 0보다 작기 때문에 고분자 블렌드 시스템의 상용성 판

단의 절대적 기준은 되지 못한다. 통계 열역학 이론은 모든 분자들을 격자 상에 놓

고 이들의 배열 가능한 수를 확률적으로 계산하여 혼합 엔트로피를 결정한다. 이

때, 혼합물질이 고분자 물질일 경우 고분자를 용매 크기의 분절로 나누어 이들을

각각 하나의 격자 상에 놓고 다른 고분자 혹은 용매와 혼합한다고 가정하였다. 이

이론은 계의 비압축성을 가정하였는데, 이것이 상태방정식 이론과 다른 부분이다.

그림 1에 고분자와 용매를 포함하는 여러 가지 경우에 대하여 격자 모델을 표현하

였다 [1]. 그림에서도 알 수 있듯이 용매만 있는 경우에 비해 고분자만 있는 계의

분자 배열수가 훨씬 작다는 것을 알 수 있다.



그림 1 혼합물의 종류에 따른 분자들의 배열 가능한 수를 비교할 수 있는 격자모델

의 모형 [1]. A: 작은 분자들의 혼합, B: 고분자 용액, C: 고분자 혼합물



통계 열역학 혼합 이론은 Boltzmann 관계식으로부터 출발한다.

ΔSM = k lnΩ (1-2)

여기서,

Ω = 분자들의 배열 가능한 경우의 수

k = Boltzmann 상수

즉, ΔSM은 N0개의 분자가 존재하는 계에서 N1개의 분자가 존재 가능한 수를 결정

함으로써 계산할 수 있다 [25].

Ω =
N0!

N1! N2!
(1-3)

N0 = N1 + N2 (1-4)

여기서,

N0 = 총 분자수

N1 = 성분 1의 분자수

N2 = 성분 2의 분자수

Stirling 근사법을 적용하면

lnN! = N lnN-N (1-5)

위의 식들을 (1-2)식에 대입하면 (1-6)식이 얻어진다.

ΔSM = k [ (N1+N2) ln (N1+N2) - N1 lnN1-N2lnN2]

= -k (N1+N2)(x1 lnx1 + x2 lnx2) (1-6)



여기서,

xi = i 성분의 몰분율

정확히 말해 위 식은 작은 분자들에만 적용되는 식이다. 위의 정칙용액 이론

(regular solution theory)으로부터 유도된 고분자-용매 그리고 고분자-고분자 계에

적용하기 위해서는 몰 분율을 부피 분율로 바꾸어 주어야 하는데, 이는 고분자와

용매 또는 고분자와의 부피 차이를 고려하기 위해서이다. 고분자-용매 또는 고분자

-고분자 계에 대해 위 식을 적용하기 위해서는 Flory의 격자 이론이 도입해야 한

다. 격자 상에서 한 고분자 물질은 한 분절의 단위격자 주위에 두 개 이상의 고분

자 분절을 가지게 된다. 이러한 개념들에 의해 유명한 Flory-Huggins의 고분자의

혼합 엔트로피에 대한 표현식이 얻어진다.

ΔSM = -k (N1 lnφ 1 + N2 lnφ 2) (1-7)

여기서,

φi = i 성분의 부피분율

φ 1 =
V1N1

V1N1 + V2N2

φ 2 =
V2N2

V1N1 + V2N2

Flory-Huggins 이론 [15]은 Flory-Huggins 상호작용 계수 또는 고분자-용매 상호

작용계수, χ1을 혼합열에 비례한다고 정의하였다.

χ 1 =
ΔHM

kTN1φ 2

(1-8)

위의 식들로부터 고분자 용액에 대한 혼합 Gibbs 자유 에너지를 구하면 다음과 같

다.



ΔGM = ΔHM - TΔSM

=kT (N1lnφ 1 + N2 lnφ 2 + χ 1N1φ 2) (1-9)

Scott와 Tompa [16,21]는 고분자-고분자 상호작용 계수를 구하기 위하여 서

로 다른 고분자 혼합물에 용매가 있는 경우와 없는 경우에 대해, 고분자 용액에 대

한 Flory-Huggins의 이론을 처음으로 적용하였다. 다분산 고분자에 대해 고분자-고

분자계에 대한 변형된 Flory-Huggins 식을 적용함에 있어서 χ값에 큰 영향 없이

단분산 고분자를 대신한 수 평균 분자량을 사용할 수 있다는 사실이 보고되었다.

Flory-Huggins의 이론으로부터 이성분계 고분자에 대한 혼합 Gibbs 자유 에너지,

ΔGm은 다음 식으로 표현될 수 있다 [21].

ΔGm

RT
= n 1 ln φ 1 + n 2 ln φ 2 + χ 12φ 1φ 2(m 1n 1 + m 2n 2) (1-10)

여기서, ni는 혼합물에서 성분 i의 몰수이고, χ12는 고분자-고분자 상호작용 계수

이며, 아래 첨자 1과 2는 고분자 1과 2를 나타낸다. mi는 본질적으로 중합도를 나타

내는데, 여기서는 각 고분자의 몰 당 부피 V1, V2를 고분자의 한 단위분자 (sub-

molecule) V0에 대해 연관시킨다. 즉 m1 = V1/V0 , m2 = V2/V0 이다. 여기서 m1,

m2는 다음의 식으로 표현된다.

m 1

m 2

=
M n,1/ρ 1

M n,2/ρ 2

(1-11)

여기서, Mn 은 수 평균 분자량, ρ는 고분자의 밀도를 나타낸다.

단위 격자 부피 (lattice site volume)의 선택은 임의로 할 수 있지만 일단 한

성분을 단위 부피 (site volume)로 선택하면 다른 성분에 대해서도 같은 부피가 적

용된다. Tompa에 의해 논의된 것처럼 [21], (1-10)식을 ni에 대해 편미분함으로써

혼합에 의한 화학 포텐셜에 대한 표현식을 다음과 같이 나타낼 수 있다.



Δμ 1

RT
= lnφ 1+(1-

m 1

m 2

)φ 2+m 1χ 12φ
2
2 (1-12)

Δμ 2

RT
= lnφ 2+(1-

m 2

m 1

)φ 1+m 2χ 12φ
2
1 (1-13)

(1-12)식과 (1-13)식은 수학적으로 독립적이지 않지만, 각각 Scott의 식과 동등하

다 [16]. Kim과 Burns 그리고 그 외 연구자들은 각 성분의 화학 포텐셜을 이용하여

부분 상용성 계에 대한 고분자-고분자 상호작용 계수를 다음과 같이 구하여 여러

가지 블렌드 계에 적용하였다 [26-29].

평형 상태에서 각 성분의 화학 포텐셜은 양쪽 상에서 서로 같다. 그리하여

두 상의 화학 포텐셜을 두 성분에 대해서 (1-14)식과 (1-15)식으로 쓸 수 있다.

Δμ1' = Δμ1" (1-14)

Δμ2' = Δμ2" (1-15)

(1-14)식과 (1-15)식을 (1-12)식과 (1-13)식에 적용하면 (1-16)식과 (1-17)식을 얻

을 수 있다.

χ 12 =
ln (φ 1 ''/φ 1') + (1 - m 1/m 2) (φ 2 '' - φ 2 ')

m 1(φ 2 '
2 - φ 2 ''

2)

(1-16)

χ 12 =
ln (φ 2 ''/φ 2') + (1 - m 2/m 1) (φ 1 '' - φ 1 ')

m 2(φ 1 '
2 - φ 1 ''

2)

(1-17)

(1-16)식과 (1-17)식은 같은 χ12의 값을 나타내지만, 각 식에서 서로 다른 실험 측

정값으로 인해 발생되는 실험적 오차가 약간 다른 χ12의 값을 나타낼 수 있으므로

이 오차를 최소화하기 위해 두 χ12의 값을 산술 평균한다.



χ 12 =

(φ 1 '
2-φ 1 ''

2) [m 2 ln (
φ 1''

φ 1'
)+(m 1-m 2)(φ 2'-φ 2 '')]

+(φ 2 '
2-φ 2 ''

2) [m 1 ln (
φ 2''

φ 2'
)+(m 2-m 1)(φ 1 '-φ 1'')]

2m 1m 2(φ 1 '
2-φ 1 ''

2) (φ 2 '
2-φ 2 ''

2)

(1-18)

그리하여 (1-18)식으로부터 두 고분자가 부분적으로 상용성이 있는 경우 고분자-

고분자 상호작용 계수 (χ12)를 구할 수 있다. 그리고 (1-19)식으로부터 χ12의 임계

값 즉, (χ12)c를 구할 수 있는데 만약 χ12가 (χ12)c보다 작으면 고분자들은 서로 상

용성이 있으며 상 분리가 일어나지 않는다. 반대로 블렌드에서 χ12가 (χ12)c보다 크

면 상 분리가 일어나게 된다.

(χ 12 ) c =
1
2
(m-1/2

1 + m-1/2
2 ) 2 (1-19)

Lu와 Weiss [30,31]는 엔탈피 상관식을 이용하여 다음과 같은 유리 전이 온

도, 블렌드 조성, 그리고 고분자-고분자 상호작용 계수와의 관계식을 유도하였다.

이를 통해 상용성 고분자 블렌드에 대한 고분자-고분자 상호작용 계수를 구할 수

있는데 Chun [32]등은 유리 상태와 액체 상태 사이의 열용량 전이 구간을 고려하여

유리 전이 온도를 구하였고, 이렇게 해서 구한 Lu와 Weiss의 변형식이 원식보다

고분자 블렌드의 상 거동을 좀 더 정확히 예측한다고 보고하였다. 또한 이들은 χ12

의 조성 의존성을 고려하여 (1-10)식을 (1-20)식과 같이 변형하였다.

ΔGm

RT
= n 1 ln φ 1 + n 2 ln φ 2 + g12φ 1φ 2(m 1n 1 + m 2n 2) (1-20)

여기서 g12(φ 2)=g0+g1φ 2 이다. 마찬가지로 (1-12)식과 (1-13)식도 (1-21)식과

(1-22)식으로 변형 될 수 있으며, 이와 같은 과정을 통해 이들은 좀 더 정확한 χ12

를 예측할 수 있었다 [28].



Δμ 1

RT
= lnφ 1+(1-

m 1

m 2

)φ 2+m 1g0φ
2
2+m 1g12(1-2φ 1)φ

2
2

(1-21)

Δμ 2

RT
= lnφ 2+(1-

m 2

m 1

)φ 1+m 2g0φ
2
1+2m 2g1φ

2
1φ 2

(1-22)
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