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서론
    현재 직물의 염색에 사용되고 있는 염색방법은 습식염색법으로써 다량의 물을 염색매체로 사용함으로써 많은 양의 폐수가 발생되고 있다. 특히 분산염료는 Polyester섬유 등과 같은 소수성 합성섬유의 염색에 많이 사용되고 있으나 물에 난용성이므로 생물학적으로 난분해성인 분산제와 계면활성제를 다량 첨가하여야 한다. 따라서 환경오염을 방지하기 위한 폐수처리에 많은 비용이 소요되고 있다.이러한 습식염색법에 대한 대안으로 90년대 초부터 미국과 독일에서 초임계유체를 이용한 염색법이 연구되어왔다[1-3]. 

    초임계유체를 이용한 염색법은 초임계유체에 분산염료를 용해시켜 염료를 섬유에 침투시키는 방법으로서 수처리와 하수처리공정이 필요없는 혁신적인 새로운 공정이다. 이 방법은 염색 후에 섬유가 건조한 상태로 있기 때문에 에너지가 많이 소모되는 건조공정을 필요로 하지 않으며 염색시간이 짧고 균염성도 뛰어나다고 알려져 있다[2]. 이러한 장점으로 인하여 최근 독일 [2], 미국, 한국[3], 유럽 등에서 활발히 연구, 개발되고 있다. 초임계염색법은 용해도가 압력과 온도에 따라 연속적으로 변하는 초임계유체의 장점을 이용하며, 1980년대 중반 이후에 이루어진 초임계유체에 의한 고분자주입 연구를 배경으로 하고 있다[4,5]. 

    초임계염색에 관한 본격적인 연구는 미국의 North Carolina State University와 독일의 University of Duisburg의 Schollmeyer교수팀이 1990년대 초반에 수행하였으며[2], 독일의 Udeh사[6]에서 Pilot Plant규모의 공장을 건설하고 시판 중이고, 국내에서는 1996년 Chang et al.[3]과 Sung et al.[7]이 초임계염색에 관한 논문을 발표하였다. 그러나 아직 초임계염색법을 개발하기 위한 기초적인 초임계유체에서의 염료의 용해도 데이터들이 부족한 실정이다. 분산염료의 용해도에 관한 연구는 배와 허[8], Joung and Yoo[9], Muthukumaran et al.[10], Sung and Shim[11]이 수행하였다. 본 연구에서는 분산염료인 C. I. Disperse Red 60과 C. I. Disperse Blue 60의 초임계이산화탄소에서의 용해도가 조용매의 첨가에 의하여 증진되는 효과를 실험했으며 이를 이론적으로 해석하였다.
실험
   본 연구에 사용한 염료는 분산제가 포함되지 않은 분산염료인 C. I. Disperse Red 60과 C. I. Disperse Blue 60으로서 ㈜LG화학으로부터 공급받았다. 용매로는 순도가 99 % 이상인 이산화탄소를 사용하였다. 조용매인 에틸알코올과 아세톤은 각각 시약1급(99.5%)과 특급의 순도를 가지고 있으며 일본 Kanto Chemical Co.와 Yakuri Pure Chemicals Co.로부터 구입하였다. 실험장치의 주요 부분[9]은 ±0.1℃로 조절되는 항온조(air bath; JEIO TEC FO-600M)속에 설치에 놓은 염료저장조와 magnetic pump가 부착된 평형조로 구성되며, 90℃이상에서는 강제순환 항온조에서 실시하였다. 실험방법은 Sung and Shim[11]에서와 유사하며 일정량의 조용매를 system에 직접 주입하고 magnetic pump로 순환시켜 이산화탄소와 혼합시켜 평형에 도달시킨 후 UV-vis로 용해도를 측정하였다.
결과 및 토론
    평형용해도 측정방법으로 염료와 이산화탄소의 소모량을 줄이고 평형에 충분히 도달시켜서 정확한 용해도 데이터를 얻었다. 순수한 초임계이산화탄소에서의 C. I. Disperse Blue 60 염료의 용해도를 온도40, 60, 90, 120, 150℃에 대하여 각각 압력 15 - 35 MPa의 범위 내에서 측정하였다. 실험에서 구한 용해도등온선은 모두 압력에 따라 증가하는 경향을 보였으며, 밀도에 대해서는 Fig. 1과 같이 지수함수로 증가하였다. 용해도는 같은 밀도에서 온도가 증가함에 따라 증가하였으며, 용해도기울기는 밀도가 증가할수록 감소하였다. (Fig. 2). 
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   조용매로Ethyl alcohol, Acetone을 소량(4.32 mol%)를 섞은 초임계혼합물에서의 C. I. Disperse Blue 60염료의 용해도를 40℃와 60℃에서 구하였다(Fig. 3, 4). 순수한 이산화탄소에서와 같이 조용매를 혼합한 유체에서도 압력에 따라 용해도가 증가하는 것으로 나타났다. 비교적 고압영역에서 측정되었기 때문에 압력에 따른 조용매효과는 크게 나타나지 않았지만 40℃에서 약 150 ~ 200%의 증진효과를 나타냈다. 또한 Ethyl alcohol의 조용매효과가 Acetone의 조용매효과에 비하여 다소 높게 나타났다. 또한 조용매가 함유된 초임계이산화탄소에서의 분산염료의 용해도는 압력에 따라 거의 직선적으로 증가함을 볼 수 있다. 40, 60℃에서4.32 mol%의 acetone을 첨가한 경우 같은 농도의 ethyl alcohol을 첨가한 경우와 거의 유사 용해도를 보여 주었다. Figure 6에서에서 보면 조용매의 양에 따른 염료의 용해도
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Fig 1. Solubility of C.I.Disperse Blue60           Fig 2. Temperature Dependence of Solubility
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를 구하여 보니  60℃에서 염료의 농도에 따라 지수함수로 증가함을 알 수 있었다. 또한 아세톤과 ethyl alcohol은 물리적, 화학적 성질이 많이 다르나 40, 60℃에서의 용해도 값은 두 조용매에 대하여 모두 순수한 초임계이산화탄소에서의 약2배 정도가 되며 압력에 따라서 크게 변하지 않는 것을 알 수 있었다. Acetone의 dipole moment는 2.88 debye, ethyl alcohol은 1.84 debye이므로 acetone이 좀 더
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polar하나 ethyl alcohol이 좀더 큰 수소결합력을 가지고 있으므로 극성과 수소결합력의 두가지 효과가 합해져서 두 조용매에 의한 분산염료의 용해도가 같게 나오는 것으로 설명할 수 있다. 극성조용매에 의한 용해도 향상 효과는Dobbs 등[12]에 의하여 잘 설명되었다. 거대한 분산염료 분자는 많은 조용매 분자들에 의해 에워 싸여지게 되는데 그 분자들의 수가 압력에 따라 변하지 않는 것으로 보아 평형조내의 유체가 조용매에 의하여 포화되지 않았다는 것을 알 수 있었다.
결론
   Ethyl alcohol과 acetone를 조용매로 사용한 경우에는 조용매의 양에 따라 용해도가 지수함수로 증가하였으며, 온도가 낮아짐에 따라서 용해도가 감소했다. 온도가 낮아짐에 따라서 조용매간의 결합이 높아져 상대적으로 조용매효과를 줄이기 때문으로 여겨진다. 또한 두 조용매에 대하여 각각 그 용해도값이 크게 변하지 않은 것은 조용매분자의 극성과 수소결합력에 의해 나타나는 염료, 조용매, 이산화탄소 분자들 사이의 인력이 유사하기 때문인 것으로 판단된다. 
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