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서론
   Poly(dimethylsiloxane)는 사슬간의 유연성이 좋고 유리전이온도가 매우 낮으며 열적 안정성이 뛰어나 내열성 페인트 등에 널리 사용된다. 뿐만 아니라 이러한 특성들 때문에 가스 크로마토그라피의 고정상으로 널리 활용되고 있으며 근래에 들어서는 비등점의 차이가 적은 혼합물이나 용매의 회수공정에서 에너지 절감형 분리 기술로 각광 받고 있는 막분리의 분리막으로 많은 연구가 되고 있다. 그러나 정작 PDMS가 사용되는 공정에서 다른 용질들과 어떤 상호작용을 하는지에 대한 data는 극히 미미한 실정이다. 실제로 대개의 막분리 공정이나 가스 크로마토그라피에서의 연구들은 거시적인 분리특성의 연구에 치우쳐 있으며 관찰되는 분리특성을 유발하는 물질상호간의 본질적인 상호작용에 대한 연구는 아주 적은 수만이 보고되고 있는 실정이다. 예를 들어 이성분계 혼합물을 분리하는 막분리의 경우, 각 성분들과 분리막의 상호작용에 의하여 선택도가 결정되므로 원하는 분리를 성공적으로 수행하기 위해서는 분리막과 각 성분들 사이의 상호작용이 정량적으로 이해되어야 한다. 이러한 정량적 data들은 분리특성을 예측하거나 설명하는데 이용될 뿐만 아니라 분리특성을 향상시키기 위한 조업조건의 결정하거나 새로운 분리막의 재질을 설계하고 제조하기 위한 귀중한 자료로 활용될 수 있다.

   고분자 물질을 이용한 계에 대한 연구는 고분자 자체의 복잡성 때문에 매우 정밀한 분석기술이 요구된다. 이러한 고분자 물질의 연구에 있어서 신속하고 정확하게 열역학적 특성을 결정하기 위하여 제시된 방법이 역 크로마토그라피 방법이다. 이 방법에서는 고분자 물질을 고정상으로 하고 용매를 이동상으로 구성하여 고분자 물질과 이동상의 용매 사이에 존재하는 열역학적인 특성을 체류시간의 특성으로부터 유추해 낼 수 있다. 이 방법이 개발된 초기에는 용매가 무한 희석상태인 경우에만 가능했으나 기술의 발전으로 유한한 농도를 갖는 용매의 조건하에서도 같은 방법이 응용될 수 있게 되었다.
이론
   고정상에 용해되어 있는 용매의 농도는 다음과 같다[1-4].
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여기서 
[image: image2.wmf]C

는 이동상 내 농도이고, 
[image: image3.wmf]j

는 column의 압력강하를 보정하는 인자이다. 
[image: image4.wmf]P

w

는 고정상 내 polymer의 무게이고, 
[image: image5.wmf]y

는 이동상에서의 용매의 농도를 나타낸다.
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여기서 
[image: image8.wmf]m

n

b

은 머무름 부피를 보정해주는 인자로써
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와 같다. 여기서 
[image: image10.wmf]k

는 용매의 분배계수로써 inert marker(air)와 용매의 머무름 시간으로 결정할 수 있다.
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또, 보정인자 
[image: image12.wmf]j

는 다음과 같이 표현된다.
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이로부터 고정상에서 용매의 질량분율과 질량분율 활동도 계수는  다음과 같다.
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Flury-Huggins 식[5]으로부터 상호작용 매개변수 
[image: image16.wmf]c

는 다음과 같다.
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실험
   용매로 사용된 물은 3차 증류하여 사용하였고, ethanol 및 iso-propanol은 더 이상의 정제과정 없이 사용하였다. 개략적인 실험장치는 Fig. 1과 같다. 실험에 사용된 GC는 변형이 용이한 Shimadz 3Bit를 사용하였으며, 검출기로 TCD를 사용하였다. 시료의 검출을 통해 발생한 전기적 신호는 Fig. 1의 18로 나타낸 기록계(Shimadz C-R6A)를 통해 머무름 시간을 결정하도록 하였다. Oven의 온도는 digital thermometer로 측정하였다. Column은 stainless steel(I.D. 3mm, Length 2m)을 사용하였으며, 각각의 polymer를 지지체(Chromosorb G, 60~80 mesh)에 도포하여 충전하였다. Column의 입구와 출구의 압력은 각각 Precision pressure guage(HEISE 250-357-A, ±0.1% Accuracy)와 경사형(Eunha fluid science, EH-IM-100)를 통해 측정되었다.

   Saturator의 온도는 RTD(Pt 1000Ω)을 사용하였으며, 정온을 유지하기 위해 PID controller(Yokogawa UT14)를 사용하였다. 운반기체는 helium이 사용되었으며, saturator에서 발생한 용매의 포화농도와 함께 plateau를 형성하도록 하였다. 머무름 시간을 결정하기 위해 미량의 용매(0.05㎕)와 공기(5㎕)를 동시에 시료 주입구에 주입하였다. 이때 공기는 inert marker로써 사용되었다.

결론
   본 연구에서는 IGC방법을 사용하여 solvent(1)/polymer(2)에 대한 상호작용을 알아보았다. Fig. 2~4는 각각 물, ethanol, iso-propanol을 용매를 사용하여 100℃, 120℃의 온도와 4psig, 10psig의 압력에 대해 상호작용 매개변수 를 액상 내 용매의 부피 분율에 대해 도시한 것이다. 물을 용매로 사용한 경우에 있어서는 각각의 온도, 압력에 대하여 근사한 양의 기울기 값을 갖고 있음을 알 수 있다. 4psig압력의 ethanol의 경우와 10psig압력의 iso-propanol의 경우에는 농도의 증가에 따라 값이 감소하는 것을 알 수 있다. 또한, 압력이 낮아지거나 온도가 높아질수록 가 작은 값을 갖게 됨을 알 수 있다. 한편, iso-propanol, ethanol, 물의 순서로 보다 큰 값이 나타나는 것을 알 수 있다.

   각 계에 대한 무게분율을 기준으로 한 활동도 계수는 Fig. 5에 도시하였다.
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