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1. 서론

고분자 제조 공정 중 응집공정은 유화중합법으로 생산되는 라텍스에 분산되어 있는 콜로이드형 입자를 회수하는 후처리 공정이다. 공정 개선의 주요 관심사는 응집 슬러리 속의 미세 분자들의 함량을 줄이는 것이다. 이를 위해 먼저 요구되는 것은 미세 분자 분포에 대한 공정 운전 조건의 효과를 이해하는 것이다. 

수 많은 입자들로 이루어지는 응집계에 대한 모델링 방법은 크게 Smoluchowski 식을 이용한 입도수지(population balance) 기법과 Monte Carlo 모사 기법의 두 가지로 나뉘어 진다. 콜로이드 용액에서 입자간의 충돌에 의해 일어나는 응집 현상은 기본 성격상 확률과정(stochastic process)이므로, 이 과정의 올바른 이해 및 해석을 위해서는 확률론적 묘사가 필요하다. 실제계에 대해서는 일정 크기 이상까지 응집된 입자가 유체의 전단응력(shear stress) 때문에 다시 작은 입자들로 깨지는 입자 파쇄(floc breakup) 현상이 존재함을 고려해야 한다. 본 연구에서는 시간에 따른 응집/파쇄 현상의 진행과정을 확률론적으로 묘사하는 Monte Carlo 모사 기법을 수립하였다. 먼저 계의 상태를 확률론적으로 묘사하는 밀도함수를 도출하였다. 다음으로 입도분포에 대해 전체적으로 이산화(discretization) 과정을 수행하며 이에 따른 모델 변화에 대해 설명하였다. 최종적으로 Monte Carlo 모사 알고리즘을 수립하였다. 제안된 알고리즘에 따라 모사를 수행하고 얻은 결과를 문헌[1]과 비교 하였고, 주요 변수들의 정상상태 입도분포에 대한 영향을 살펴보았다.

2. Monte Carlo 모델

여기서는 Gillespie[2],[3]의 연구를 바탕으로 하여 대상 과정을 지배하는 확률밀도함수를 얻었다. 하나의 입자가 포함하는 기본입자(primary particles) (예를 들어, 분자)를 사용하여 입자의 크기를 나타내는 방법을 사용한다.  즉, 
[image: image85.wmf]그림 1. GSE와 MC의 정상상태 입도분포
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개의 기본입자로 구성되는 입자를 “
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-입자”라고 부르기로 한다.
2.1 응집모델

균일하게 혼합된 응집계의 경우, 응집 kernel은 다음과 같이 응집부피와 전체부피 
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사이의 비로 주어진다.
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여기서 
[image: image5.wmf]G

는 유체 전단력, 
[image: image6.wmf]k

r

는 
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-번째 입자의 반경, 그리고
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은 응집효율을 나타낸다. 또, 
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m

는 
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-번째 입자의 크기를 나타낸다.

응집 사상의 확률밀도 함수는 다음과 같다[2].
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2.2 파쇄모델

입자 파쇄(floc breakup) 현상의 도입을 위해 새롭게 파쇄 사상의 확률밀도함수 도입하였다. 단순화를 위하여 Spicer와 Pratsinis[4]가 제안한 모델을 채택하였으며 binary breakup을 가정하였다. 즉, 하나의 입자가 파쇄되면 서로  같은 크기를 갖는 두 개의 자입자가 생성된다고 가정하였다. 

파쇄 kernel을 다음과 같이 나타낸다.
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여기서
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는 파쇄 상수이고 
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-번째 입자의 부피를 나타낸다. 또, 
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는 
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-번째 입자의 크기를 나타내므로 다음과 같은 정의가 가능하다.
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-번째 입자가 다음 시간 간격 
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사이에 파쇄 될 확률                                 (4)

파쇄 사상의 확률은 다음과 같이 정의하였다.
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에서 다음의 파쇄가 시간 (
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사이에 
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-번째 입자에서 일어날 확률                (5)

이어, 파쇄 사상의 확률밀도함수는 다음과 같았다.
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2.3 응집/파쇄모델

응집과 파쇄 현상이 동시에 일어나는 실제의 응집계에 대한 Monte Carlo 모델은 두 현상 사이의 경쟁에 의한 선택을 통해 손쉽게 수립할 수 있다.  즉, (2)식과 (6)식으로 주어지는 확률밀도함수에 따라 응집의 예상 발생 시간 
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와 파쇄의 예상 발생 시간 
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를 각각 구한 후, 둘 중 작은 값에 해당하는 현상이 일어난 것으로 간주한다. 

3. 이산화
Gillespie,[3]의 연구에서 설명하는 입자별 모델에서는 알고리즘의 특성상 초기에 입자의 크기(
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)를 각각 저장하기 위해서, 그리고 모사 진행 중 입자 개수가 증가하는 경우 생성된 입자의 특성 저장을 위해서 메모리 구간을 요구하게 된다. 그러나, 이러한 점들은 많은 입자 수에 대한 모사의 경우 컴퓨터 기억 용량의 한계를 가져오게 된다.

이산화의 요체는 개념적으로 무한차원을 지니는 입도스펙트럼을 유한한 개수의 “크기층(size class)” 또는 “구간(section)”으로 나타내는 것이다. 이렇게 입자의 크기 특성을 개개의 입자별(particlewise)이 아닌 구간별(sectionwise)로 저장함으로써 종전의 연구[3]에서 볼 수 있는 입자별 모델이 가지고 있는 한계를 개선할 수 있다. 구간별 모델에서는 발생한 현상에 관계가 있는 구간의  입자 수 값의 증감만이 계산되는 이유로 새로운 메모리의 요구 없이도 모사진행이 가능하다. 이번 모사에서는 한 구간의 상한 값이 하한 값보다 최소 두 배가 되도록(즉, 
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) 구간을 나누는 기하급수적 구분법을 채택했다. 이는 아래구간의 두 입자의 응집으로 생긴 새로운 입자는 바로 위 구간에 한정됨을 의미한다. 그리고, 지금부터는 입자의 개수 
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는 임의로 선택되는 입자가 포함된 구간을 의미하게 된다. 아래에서 (*)가 붙은 기호는 구간별 모델의 변수를 나타낸다.   

4. Monte Carlo 모사 절차
4.1 모사 절차
Step 0. 초기화:

  1) 
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2) 구간의 경계 
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3) 구간 내의 입자 개수 
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4) 
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5) 표본추출시간 
[image: image42.wmf]stop

t

t

t

<

<

<

L

2

1

설정

Step 1. Monte Carlo 단계:

  1) 
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2) 
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와 
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를 비교하여 더 빠른 시간을 갖는 현상이 일어나는 것으로 간주

Step 2. 응집/파쇄:

  1) 
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2) 응집의 경우;  
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번째,
[image: image51.wmf]j

번째 구간으로부터 개수 제거 

      파쇄의 경우;  
[image: image52.wmf]k

번째 구간으로부터 입자 개수 제거

Step 3. 재정렬:

1) 응집의 경우;  
[image: image53.wmf]k

번째 구간에 입자 개수 증가

     파쇄의 경우; 생성된 자입자쌍이 속하는 
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번째 ,
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번째 구간에 입자 개수 추가

2) 필요시
[image: image56.wmf]{

}

S

S

kl

N

k

l

N

k

C

,

,

;

,

,

2

,

1

,

*

L

L

=

=

와 
[image: image57.wmf]{

}

S

k

N

k

B

...,

,

2

,

1

,

*

=

재계산

Step 4. 표본추출

  1) 
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일 때, 입도분포 출력

2) 
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이면 모사 종료, 그렇지 않으면 단계 1로 돌아감
4.2 난수 발생

주어진 확률밀도함수에 의거하여 난수를 발생시키는 방법으로 완전조건화법을 사용하였다[3]. 응집과 파쇄에 대한 결합 확률밀도함수를 다음과 같이 완전한 조건부확률의 곱으로 나타낸다.
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다음, 응집에 대한 
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 난수쌍 발생은 inversion법을 3번 적용하여 
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를 구하는 수순을 따르고, 파쇄에 대한 
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 난수쌍 발생은 inversion법을 2번 적용하여 
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,
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를 구하는 수순을 따른다. 

5. Ensemble Averaging
Monte Carlo 모사의 단계를 종료시간까지 반복적으로 적용하여 얻게 되는 응집계의 상태는 확률과정에서 나타나는 “하나의 가능한 실현(one possible realization)”에 해당한다. 확률론적 의미에서 “평균”적인 상태를 파악하기 위해서 동일한 초기 상태를 가지고 Monte Carlo 모사를 여러 번 반복 실행한 후, 그 결과를 “종합적으로 평균하는” 작업을 수행하였다. 본 연구에서는 10회를 반복하여 결과를 얻었다.

6. 결과 및 고찰

0.1
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에서 3
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 크기의 입자를 포함하는 대상계를 정했다. 초기 조건은 전단율
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 40[1/sec], 파쇄 상수 
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=1/3로 정하였다. 구간의 개수로는 위의 입도분포를 포함할 수 있는 46개의 구간으로 정하였다. 

대상계에 대한 정상상태 라 함은 얼마간의 시간이 흘러 응집과 파쇄의 비가 비슷하게 나타나게 되어 더 이상의 입도 변화를 보이지 않는 동적 평형상태를 말하게 된다. 이 정상상태의 입도분포를 얻기 위해 초기 입도분포로 46번째 구간에 단일 분산상의 입자분포를 주었다. 원래 대상계는 작은 입자가 위치하게 되는 하위구간의 어느 한 곳에 단일 분산상으로 입자가 분포하고 있다. 그러나 이 조건으로 모사를 진행하면 모사를 마칠 때까지의 시간이 너무 오래 걸린다. 그래서, 계 내의 어느 구간에서 출발하더라도 결국에 이르게 되는 정상상태의 파악을 위해 입자 수가 가장 적은 마지막 구간의 입도분포를 초기 조건으로 정하였다. 

그림1은 동일한 조건 하에서 두 가지 방법의 모사를 수행하여 얻은 정상상태 때의 각 구간에서의 Volume Fraction을 보인 것이다. [image: image1.wmf]m

GSE로 표시한 것은 문헌[1]의 모사 결과이고 MC로 표시한 것은 Monte Carlo 모사로부터 얻은 결과로서 거의 비슷함을 알 수 있다. 

그림2는 응집탱크 내의 슬러리 함량에 따른 효과를 파악하기 위한 모사이다. 슬러리 함량이 클수록 정상상태에서의 입도 분포가 오른쪽으로 옮아가는 모습을 보여주고 있다. 

그림3는 교반 강도와 관련된 전단율의 영향을 알아보기 위한 모사이다. 현재의 모델에서는 전단율이 증가함에 따라 응집속도가 비례적으로 커지는 반면 파쇄는 속도는 1.5의 제곱에 비례하므로(y=1.5), 상대적으로 파쇄 현상이 두드러지는 효과를 나타낸다. 따라서 전단율이 커짐에 따라 입도분포는 작은 입자 쪽으로 치우칠 것인데, 그림3는 이를 확인해 주고 있다.
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		2.70E-01		1.33E-04		2.70E-03

		5.62E-01		4.45E-04		5.62E-03

		1.09E+00		1.23E-03		1.09E-02

		1.99E+00		2.89E-03		1.99E-02

		3.44E+00		6.18E-03		3.44E-02

		5.64E+00		1.22E-02		5.64E-02

		8.67E+00		2.24E-02		8.67E-02

		1.23E+01		3.95E-02		1.23E-01

		1.57E+01		6.46E-02		1.57E-01

		1.73E+01		9.96E-02		1.73E-01

		1.55E+01		1.40E-01		1.55E-01

		1.05E+01		1.73E-01		1.05E-01

		4.96E+00		1.64E-01		4.96E-02

		1.52E+00		1.18E-01		1.52E-02

		2.87E-01		4.86E-02		2.87E-03

		3.39E-02		5.78E-03		3.39E-04

		2.60E-03		1.27E-03		2.60E-05

		1.37E-04		0.00E+00		1.37E-06

		5.07E-06		0.00E+00		5.07E-08

		1.36E-07		0.00E+00		1.36E-09

		2.72E-09		0.00E+00		2.72E-11
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그림 1. GSE와 MC의 정상상태 입도분포
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