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서 론 
 최근들어 화학관련 산업에서는 새로운 분리기술에 대한 연구가 활발히 진행되고 있으며, 
이와 관련된 상거동 자료는 기본 공정 설계에 필수적인 자료로서 그 중요성이 갈수록 
증대되고 있다. 근래에도 이와 관련된 많은 연구들이 수행되고 있다[1]. 특히 초임계 
이산화탄소를 이용한 새로운 분리공정[2] 및 합성에 관련된 연구는 [3.4] 다수의 
연구자들에 의해 진행되어 오고 있다. 요즘은 고압하에서 상평형 측정을 위한 
방법으로는 시료채취 과정이 배제된 시각적 관찰에 의한 상분리 경계 및 임계곡선을 
결정하는 실험방법이 널리 이용되고 있다. 
일반적으로 초임계 유체 추출기술을 새로운 분야에 적용시킬 경우에 실험자료를 
열역학적 측면에서 해석하기 위해서는 많은 어려움이 따르는데, 이는 임계점 부근에서 
혼합물의 상거동 현상이 매우 복잡하게 일어나기 때문이다. 이와 같은 복잡한 상거동 
현상을 해석하기 위해서는 비교적 해석하기 쉬운 이성분계 상거동 현상의 이해를 통해 
접근하는 것이 용이하다고 판단된다. 

본 연구은 초임계 유체인 이산화탄소 내에서 이산화탄소-2-hydroxyethyl acrylate 계와 
이산화탄소-2-hydroxyethyl methacrylate 계에 대한 실험을 수행하여 압력-조성관계에 대한 
결과를 얻었다. 실험결과를 이용하여 Peng-Robinson 방정식으로 모델링을 하였으며, 온도에 
독립적인 혼합물 상호작용 최적 파라미터를 얻었다. 
실험 
 본 연구에 사용된 2-hydroxyethyl acrylate [Mw=116.1] 와 2-hydroxyethyl methacrylate 
[Mw=130.1] 는 Poly sciences Co 사에서 공급받아 더 이상 정제없이 그대로 실험에 
사용하였으며, 초임계 용매인 이산화탄소는 대성산소(99.9% purity)에서 공급받아 그대로 
실험에 사용하였다. 
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실험방법은 먼저 실험에 앞서 투명조내의 불필요한 물질들을 제거하기 위하여 질소로서 
여러 번 정화한다. 용매인 이산화탄소로서 다시 3-4 회 정도 정화한 다음, 시료인 2-
hydroxyethyl acrylate(혹은 2-hydroxyethyl methacrylate)을 약 0.3-0.5 g 범위(허용오차 : 
60.002g)내에서 저울에 평량하여 투명조내에 넣은 후 장치의 임부를 설치한다. 용매인 
이산화탄소를 주입하기 위해 본 실험에서 제작된 조그만 한 고압용기(~30 cc)내에 
이산화탄소를 주입한 후 평량한 다음 투명조내에 약 0.5~0.7g(허용오차 : 0.004g)을 
주입한다. 투명조내에 주입된 양을 알기 위해 이산화탄소의 주입 후의 양을 저울에 
측정하여 이산화탄소의 양을 알 수 있다. 그 후 장치를 완전히 설치시키고 하나의 상(1-
phase)에 도달시키기 위하여 임계압력 이상에서 압력을 일정하게 두고 온도를 실험하고자 
하는 온도 까지 증가시키고, 투명조내의 자석막대(magnetic bar)로 교반한다. 실험하고자 
하는 시료인 2-hydroxyethyl acrylate(혹은 2-hydroxyethyl methacrylate)와 이산화탄소가 서서히 
용해되어 원활하게 자석막대가 회전하면서 하나의 상으로 만든다. 혼합물이 하나의 
상에서 일정온도와 압력에서 최소한 30-40 분이상 유지하면 상평형에 도달한다. 원하는 
온도, 압력에서 상평형에 도달하였다면, 그때 임의의 온도에서 기포점(bubble point)과 
이슬점(dew point)에 도달할 때까지 서서히 압력을 내린다. 투명조내의 현상에서 기포점은 
기포가 처음 생기는 순간으로 정의되며, 이슬점은 이슬이 처음 맺히는 순간으로 
정의된다. 기포점과 이슬점을 얻은 후, 다시 압력을 증가시키면 하나의 상으로 다시 
돌아온다. 이때 혼합물에 대한 성질 및 물성변화는 없으므로 반복 실험은 원하는 
온도에서 계속 할 수 있다. 이때 하나의 점을 얻는 데 최소한 3 회 이상의 반복 실험하여 
평균을 계산하여 자료로 선정하였다. 
결과 및 고찰 

Figure 1 는 이산화탄소-2-hydroxyethyl acrylate 계에 대한 압력-조성 평형관계의 상거동 
자료 곡선을 나타내었다. 이산화탄소-2-hydroxyethyl acrylate 계의 상거동은 온도 60, 80, 100 
및 120oC 에서 압력 83-302bar 범위까지 실험하였다. Figure 1 에서 보는 바와 같이 압력-
조성 평형관계 곡선에서 윗 부분은 유체영역이고 아랫부분은 액체와 액체의 영역이다. 
또한 이산화탄소-2-hydroxyethyl acrylate 계의 압력-조성 평형곡선에서 온도가 증가함에 
따라 용질인 2-hydroxyethyl acrylate 의 용해도가 증가하는 것으로 나타났다. 각 온도에서 
혼합물 임계점의 간격은 온도가 증가할수록 감소함을 알 수 있었고, 또한 각 온도 중 
어디에서 삼상은 관측되지 않았다. Figure 1 에서 보여주는 압력-조성 곡선은 type-1 유형을 
보여준다[5,6]. Figure 2 는 이산화탄소-2-hydroxyethyl methacrylate 계에 대한 압력-조성 
평형관계의 상거동 자료 곡선을 나타내었다.   이산화탄소-2-hydroxyethyl methacrylate 계의 
상거동은 온도 40, 60, 80, 100 및 120oC 에서 압력 53-272bar 범위까지 실험하였다. Figure 
2 에서 보는 바와 같이 이산화탄소-2-hydroxyethyl methacrylate 계의 압력-조성 
평형곡선에서 온도가 증가함에 따라 용질인 2-hydroxyethyl methacrylate 의 용해도가 
증가하는 것으로 나타났다. 각 온도에서 혼합물 임계점의 간격은 온도가 증가할수록 
감소함을 알 수 있었고, 또한 각 온도 중 어디에서 삼상은 관측되지 않았다. Figure 2 에서 
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보여주는 압력-조성 곡선은 type-1 유형을 나타내었다. 본 실험에서 얻은 이산화탄소-2-
hydroxyethyl acrylate 계와 이산화탄소-2-hydroxyethyl methacrylate 계의 실험 자료를 Peng-
Robinson 상태방정식에 상관하여 얻은 계산치와 실험에 의해 얻은 실험치를 비교하여 
가장 잘 어울리는 곡선을 최적 파라미터로 선정하였다 
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Figure 1. Pressure-composition experimental data   Figure 2. The phase behavior data of carbon dioxide 

of carbon dioxide-2-hydroxyethyl acrylate system          2-hydroxyethyl methacrylate system 

먼저 이산화탄소-2-hydroxyethyl acrylate 계의 혼합물 파라미터를 얻는 과정을 대표적으로 
나타내었다. 온도 80oC 에서 실험치와 Peng-Robinson 상태방정식에 의한 값을 비교하여 
좋은 일치를 보이는 최적파라미터 값을 선택하였다.  
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Figure 3. Comparison of the best fit of Peng-Robinson   Figure 4. Comparison of the experimental data 

Equation of state to the carbon dioxide-2-hydroxyethyl   for the carbon dioxide-2-hydroxyethyl acrylate 

acrylate system at 80℃                       system wit with calculated values obtained 

with Peng-Robinson equation of state 

따라서 파라미터인 kij = 0.000 과 nij = 0.000 일 때의 곡선과 좋은 일치를 보이는 값은 kij = 
0.042 와 nij = -0.055 를 서로 비교하여 Figure 3 에 나타내었다. 그 결과 80oC 에서 최적 
혼합물 파라미터 값은 kij = 0.042 와 nij = -0.055 로 결정하였다. Figure 3 에서 보는 바와 
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같이 kij 의 값을 증가시키면 혼합물 임계점이 이동하거나 임계점이 증가하고, nij 의 값을 
증가 및 감소시키면 그래프의 중간 아래쪽이 볼록하게 올라가거나 오목하게 내려감을 알 
수 있다. 결정된 최적 파라미터를 이용하여 실험 온도인  60, 80, 100 및 120oC 에 
적용하였으며, 그 결과를 상평형 실험으로부터 얻어진 자료와  Peng-
Robinson 상태방정식으로부터 얻어진 계산치 비교하여 Figure 4 에 나타내었다. 

 
결론 

초임계 이산화탄소와 2-hydroxyethyl acrylate 및 2-hydroxyethyl methacrylate 계의 고압 
상거동에 대해 연구하였다. 압력-조성 관계에서 혼합물인 이산화탄소-2-hydroxyethyl 
acrylate 계는 60, 80, 100 및 120 oC 에서 압력은 305 bar 이고, 이산화탄소 - 2-hydroxyethyl 
methacrylate 계에서는 40, 60, 80, 100 및 120oC 에서 압력은 270 bar 까지 얻을 수 있었다. 2-
hydroxyethyl acrylate 와 2-hydroxyethyl methacrylate 의 용해도는 이산화탄소-2-hydroxyethyl 
acrylate 와 이산화탄소-2-hydroxyethyl methacrylate 계에서 일정압력하에서 온도가 증가함에 
따라 용해도는 증가한다. . 2-hydroxyethyl acrylate 와 2-hydroxyethyl methacrylate 계의 혼합물 
임계곡선은 전형적인 type-I 의 상거동을 보인다. 실험 결과 이산화탄소-2-hydroxyethyl 
acrylate 와 이산화탄소-2-hydroxyethyl methacrylate 계는 Peng-Robinson 상태방정식을 모델링 
하였다.  
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