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서론

공중합체는 단중합체에 비하여 뛰어난 물성을 나타내지만 복잡한 반응메커니즘으로 인하여 원하는 물성을 갖는 공중합체의 합성은 매우 어려운 일이다. 공중합체의 경우 물성에 많은 영향을 끼치는 인자로서 공중합체의 조성과 분자량을 들 수 있는데 이를 제어하기 위하여 많은 연구가 수행되어 왔다. 본 연구에서는 반회분식 MMA/MA 공중합 반응기에 대하여 반응기의 온도 및 반응성이 강한 MMA의 공급유량을 제어입력으로 하여 균일한 공중합체의 조성과 원하는 분자량을 갖는 고분자의 생성을 위한 실험연구를 수행하였다.
반회분식 MMA/MA 공중합 반응기

본 연구의 대상은 반회분식 MMA/MA 공중합 반응기로서 반응계는 자유 라디칼 공중합 반응 메커니즘을 따르며 용매 및 단량체로의 연쇄이동반응을 함께 고려하였다. 반응 속도식을 간략하게 표현하기 위하여 가속도상수법(pseudo-kinetic rate constant method)을 적용하였으며 이로부터 다음과 같이 물질 수지식을 구할 수 있다[1]. 
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단량체2:
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용매:
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활성 및 비활성 고분자의 농도에 대한 k차 모멘트를 다음과 같이 정의한다. 
     
[image: image5.wmf]{

}

å

¥

=

×

+

×

=

1

2

,

1

,

]

[

]

[

r

r

r

k

k

R

R

r

G

, 
[image: image6.wmf]å

¥

=

=

1

]

[

r

r

k

k

P

r

H

       

             (5)

여기서 
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는 단량체 i가 말단기이고 r개의 단량체를 갖는 활성고분자의 농도를 의미하며 
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은 r개의 단량체를 갖는 비활성고분자의 농도를 나타낸다. 이와같은 모멘트를 사용할 경우 생성된 고분자의 평균분자량을 단중합의 경우와 같은 형태로 나타낼 수 있다. 한가지 다른 점은 분자량을 계산할 때에 단량체의 분자량대신에 순간평균분자량, 
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을 사용하는 것이다(
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F

: 공중합체의 순간조성). 
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단량체가 고분자로 전환됨에 따라 반응물의 밀도가 증가하게 되며 부피는 감소하게 된다. 전체 물질수지식을 재정리함으로써 다음의 식을 얻을 수 있으며 이로부터 반응물의 부피변화를 계산할 수 있다. 
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여기서 
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 및 
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는 각각 성분 j의 무게와 부피를 나타낸다. 

실험 
그림 1은 본 연구에서 사용된 반회분식 반응시스템의 개략도이다. 시스템은 반응부분과 자동제어부분으로 구성되어 있다. 반응부분은 반응기, 열전달기구 및 교반기로 구성되어 있으며 자동제어 부분은 데이터의 수집을 위한 programmable logic controller (PLC)와 제어를 위한 컴퓨터로 이루어져 있다. 단량체를 주입하기 위하여 가변, 원격제어 방식의 정량펌프(Model QVG50)를 사용하였다. 또한 반응물의 밀도 및 점도를 측정하기 위하여 온라인 밀도계와 점도계를 순차적으로 거치는 순환라인을 통하여 반응물을 순환시키게 된다. 
 
온라인 상태 추정 
반회분식 공중합반응기의 상태를 추정하기 위하여 밀도 및 질량평균 분자량(Mw)을 측정하였으며 이를 확장 칼만 필터(extended Kalman filter) [2]에 적용하였다. 밀도의 계산에 사용된 식은 다음과 같다. 
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여기서 W는 반응물 전체의 질량을 의미하며 Wm1, Wm2 및 WS는 각각 단량체1, 단량체2 및 용매의 분자량을 나타낸다. 공중합체의 부피 Vp 는 식 (7)에서 계산되는데, 이 식을 사용하기 위해서는 공중합체의 밀도 
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를 알아야 한다. 본 연구에서는 Goldwasser와 Rudin [3]이 제안한 공중합체의 수력학적부피(hydrodynamic volume)에 대한 표현을 확장하여 다음과 같은 식을 제안하였다. 
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여기서 wi 와 
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는 각각 공중합체에서 단량체 i의 질량분율과 단량체 i로 이루어진 단중합체의 밀도를 의미한다. 이 식으로부터 정확히 공중합체의 밀도를 계산하기 위하여 사용된 가정은 반응과정동안 균일한 공중합체 조성을 가져야 한다는 것이다. 그러나 실제 반응과정에 있어서 공중합체 조성의 변화가 심하기 때문에, Lee와 Ricker [4]가 제안한 unmeasured disturbance d를 다음과 같이 도입하였다. 즉, 
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Figure 4. Comparison of the estimated outputs determined by using the extended Kalman filter to

              the outputs obtained without using EKF under nonisothermal condition.

Mw의 온라인 측정을 위하여 점도계에서 측정된 specific viscosity (
[image: image21.wmf]sp
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)와 intrinsic viscosity (
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h

)의 관계를 나타내는 상관관계식을 제안하였다. 
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계산된 intrinsic viscosity는 질량평균 분자량의 계산을 위하여 Mark-Houwink식에 적용된다. 
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식 (11)에서 C는 반응기내 공중합체의 질량농도(g/mL)를 나타내는데 온라인 밀도계에서 측정된 값으로부터 계산할 수 있다(
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). 변수 kH 와 b는 각각 0.58과 0.8로 주어지며 점도의 단위는 cp이다. Mark-Houwink식의 상수 K와 a는 각각 
[image: image26.wmf]5

10

35

.

3

-

´

와 0.92로 주어졌다. 
 모델에서 사용된 상태변수는 IV, M1V, M2V, SV, H0V, H2V, Vp, 및 xw(unmeasured disturbance와 관련된 상태변수)이며 차수를 비슷하게 하기 위하여 각각의 변수를 무차원화한 형태로 사용하였다. 일반적인 확장칼만필터에 필요한 디자인변수를 결정하는데 있어서 모델오차는 크지 않다고 가정하였기 때문에 모델 잡음의 공분산(covariance)보다는 측정 잡음의 공분산에 더 큰 값을 부여하였다. 그러나 이들 변수에 너무 작은 값을 사용할 경우 필터가 발산할 수 있기 때문에 적절한 크기 이상의 값을 사용하였으며 또한 편의상, 그리고 정보부족의 이유로 대각선 형태의 행렬을 사용하였다. 따라서 모델 및 측정 잡음의 공분산은 각각 
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으로 결정하였으며 초기 상태 추정치는 
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으로 결정하였다. 
 확장칼만필터의 성능을 검증하기 위하여 반응기의 온도를 변화시켜가며 상태추정실험을 수행하였다. MMA 390mL, MA 50mL, toluene 460mL 및 0.3g의 AIBN을 반응기에 넣은 후 실험을 시작하였으며 공중합체 조성의 급격한 변화를 막기 위하여 MMA를 1 mL/min로 일정하게 공급하였다. 그림 2는 초기 상태 추정에 오차가 있는 경우에 대하여 추정실험을 수행한 결과이다. 단량체1(MMA)의 초기 충전량에 10% 오차가 있는 것으로 가정하였으며 H2V의 경우 실제 초기치는 0인데 비하여 추정에서는 0.1로 가정하였다. 
 그림에서 확인할 수 있듯이 확장칼만필터에서 추정한 밀도값은 측정된 값을 잘 따라가는 반면에 추정과정을 거치지 않고 단순히 모델식에서 계산된 값은 편차를 보임을 알 수 있다. 하지만 추적이 약간 느린 것을 관찰할 수 있는데 이것은 두 단량체의 밀도가 비슷하기 때문이며 밀도차가 큰 단량체를 사용할 경우 추적성능을 더욱 향상시킬 수 있다. 질량평균 분자량의 경우 상관관계식의 성능을 검증하기 위하여 겔침투크로마토그래피(Gel permeation chromatography)로 오프라인 상에서 측정한 값과 비교하였다. 그 결과를 검토하면 그림에서 온라인 측정 및 오프라인 측정값이 매우 잘 일치하며 또한 확장칼만필터에서 추정한 값이 온라인 측정값을 매우 잘 추적함을 알 수 있다. 
 
물성제어
균일한 조성 및 특정한 분자량을 갖는 고분자를 얻기 위하여 Lee와 Ricker [4]가 제안한 확장칼만필터 기반 비선형 모델예측제어를 사용하였다. 공중합 조성의 경우 Mayo의 식을 따르는 것으로 가정하였으므로 균일한 공중합체의 조성을 위하여 반응물내 단량체의 몰분율을 제어변수로 설정하였다. 따라서 남아있는 단량체에서 MMA의 몰분율 f1과 질량평균분자량이 제어변수이며 반응기 온도 및 MMA의 공급유량을 제어입력으로 설정하였다. Sampling time, 예측구간(prediction horizon) 및 제어입력구간(control horizon)은 각각 1분, 20, 및 10으로 하였으며 가중(weighting) 행렬은 시행착오법으로 다음과 같이 결정하였다. 
    출력: 
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출력에 대한 weighting의 경우 첫번째 항과 두번째 항은 각각 f1과 Mw에 관련된 항이며 입력의 경우 첫번째는 공급유량 두번째는 반응기 온도와 관련된 항이다. 또한 입력 및 입력의 변화량에 대하여 다음과 같은 제한조건을 고려하였다. 
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그림 3은 f1과 Mw의 목표값을 각각 0.87과 220,000으로 한 경우에 대한 제어실험결과이다. 반응시작 후 55분간 오픈루프 상태로 운전을 하며 상태를 추정한 후에 제어를 시작하였다. 시작과 동시에 제어기는 반응기의 온도를 올리고 유량을 감소시켜 f1은 균일한 값을 유지하고, 제어 시작 후 30분만에 분자량은 목표값에 수렴함을 알 수 있다. 반응후반부에서 점도가 급격히 상승하기 때문에 140분 후부터는 온라인 측정값이 증가하는 현상이 나타난다. 즉, 온라인측정이 적절하게 이루어 지지 않으며 이에 대한 대책이 요구된다. 
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Figure 5. Regulatory performance of the EKF-based nonlinear model predictive control for the mole fraction 

              of MMA in the remaining monomers and the weight average molecular weight.
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결론 
온라인 밀도계 및 점도계에서 측정된 값을 확장칼만필터에 적용함으로써 반회분식 MMA/MA 공중합 반응기의 상태를 추정하였다. 질량평균 분자량의 경우 점도와 분자량의 상관관계식의 유효성을 오프라인 측정값과 비교하여 검증하였다. 추정된 상태를 바탕으로 모델예측제어기를 설계하였으며 반회분식 반응기에 적용하여 균일한 공중합체의 조성과 원하는 분자량을 갖는 공중합체를 생성하였으며 결론적으로 본 연구에서 제안한 방법을 통하여 고품질의 공중합체를 효과적으로 생산할 수 있음을 확인하였다. 
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Figure 2. Comparison of the estimated outputs


determined by using the extended Kalman filter to the 


outputs obtained without using EKF under 


nonisothermal condition.�
Figure 3. Refulatory performance of the EKF-based


nonlinear model predictive control for the mole fraction


of MMA in the remaining monomers and the weight 


average molecular weight.�
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Figure 1. Schematic diagram of the semibatch MMA/ MA solution copolymerization reactor system.
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