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서론

   초임계 이산화탄소 염색법 및 염색장치의 응용이 지금까지는 주로 폴리에스테르 섬유

의 염색이었으며, 이 경우 계면활성제를 포함한 각종 염색조제를 사용하여 물에서 염색

하던 것을 초임계 상태의 이산화탄소로 대체하는 것으로 에너지 절약이나 폐수를 전혀 

발생시키지 않는다는 면에서 저에너지의 환경친화적인 기술이다.

   이러한 초임계 이산화탄소 염색장치의 응용성을 넓히기 위해서는 기존의 물에서는 염

색이 불가능했던 난염성 섬유에 대한 적용이 시급하다. 난염성 섬유로는 폴리프로필렌 

섬유와 같은 소수성이 큰 폴리올레핀 섬유를 비롯하여 KevlarⓇ, NomexⓇ 등과 같은 고

강도 아라미드 섬유 등이 있다. 

    초임계유체는 임계점 이상의 상태에 있는 유체로써 압력과 온도의 변화에 따라 용해도가 

변화하는 독특한 특성과 액체와 유사한 밀도와 기체와 유사한 점도, 확산계수를 가지고 있어 

작은 압력변화로 큰 밀도변화를 얻을 수 있다는 특성을 가지고 있다［1］. 이러한 초임계유

체를 이용한 염색법은 초임계유체에 분산염료를 용해시켜 염료를 섬유에 침투시키는 방법으

로 폐수처리와 하수처리공정이 필요 없는 혁신적인 새로운 공정이며, 이 방법은 염색 후에 

섬유가 건조한 상태로 있기 때문에 에너지 소비가 많이 되는 건조공정을 거치지 않아 염색시

간이 짧고 균염성도 뛰어나다고 알려져 있다［2］. 이러한 초임계염색법이 1991년 독일의 

Schollmeyer 교수팀에 의해 보고된 이후, 한국, 미국, 독일 등에서 이에 관한 활발한 연구가 

이루어지고 있어 많은 연구 결과를 얻고 있다［2-5］.

  본 연구에서는 초임계이산화탄소 염색장치를 이용하여 KevlarⓇ와 폴리프로필렌 섬유를 

실용적인 수준으로 염색하고, 초임계 염색공정 개발과 상용화에 필요한 기초 자료를 제공

하고자 한다.

본론
   본 연구에서는 KevlarⓇ 섬유를 (주)텍스랜드에서 공급받았고, 염료는 anthraquinone

계의 C. I. Disperse Red 60, 그리고 azo계의 C. I. Disperse Orange 30을 (주)LG화학

에서 공급받아 실험에 사용하였다(Table 1). 이 염료들 중 일부는 분산제가 포함된 상태
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이거나 순도가 떨어지므로 아세톤으로 정제하여 사용하였다. 초임계용매로는 순도가 99 

% 이상인 이산화탄소를 사용하였다. 

 Table 1. Molecular Structure of C. I. Disperse Dyes

Molecular Structure Properties

C. I. Disperse 

Red 60

N H 2
O

O

O

OH

M.W. : 331 g/gmol

M.P. : 184.42 oC

λmax : 517nm in 95% ethanol

C. I. Disperse 

Orange 30

C2H4CN
O2N N N N

C2H4OCOCH3

Cl

Cl

M.W. : 450 g/gmol

M.P. : 125.4 oC

λmax : 414nm in 95% ethanol

   그리고 또 다른 난염성 섬유인 폴리프로필렌은 화학적 분자구조 내에 극성기가 전혀 

없는 소수성의 섬유이며 비결정영역이 작아서 일반적인 염색법으로는 염색이 되지 않는 

대표적 난염성 섬유이다. 

   이러한 소수성섬유를 염색하기 위해서는 일반적으로 분산염료보다 소수성염료를 사용

해야 한다. 하지만 이 소수성염료는 저온뿐 아니라 고온의 물에서도 전혀 용해성이 없어 

기존의 염색법으로는 염료가 섬유내부로 침투하지 못해 염색이 불가능하다. 그러나 염색

매체를 대칭형의 비극성인 초임계이산화탄소를 이용하면 이러한 소수성염료를 물에서보

다 더 잘 용해시킬 뿐 아니라, 용해된 염료는 초임계유체의 높은 확산성에 의해 폴리프

로필렌 섬유 내부로 더 잘 침투해 들어가 염색이 더 용이하게 된다.

   폴리프로필렌 섬유와 친화력이 있는 소수성이 큰 분산염료 중 일부만이 염색가능 할 

것으로 예상되고 있다. 그래서 본 연구에서는 기존의 분산염료 중 소수성이 큰 염료들을 

선별하여 초임계이산화탄소를 이용하여 폴리프로필렌 섬유를 실용적인 수준으로 염색하

는데 이용하였다. 실험에 사용한 염료(Oil Red EGN(C. I. Solvent Red 26), Oil Blue 

N(C. I. Solvent Blue 14), 미선별된 Yellow 계열)와 폴리프로필렌 섬유는 염색기술연구

소에서 제공받았다. 

   실험장치는 0.1℃로 조절되는 항온조(Model FO-600M, Jeio Tech)속에 염색조, 염료조, 

그리고 pump로 구성되어 있다(Figure 1). 염료조는 길이가 5 ㎝인 1/2 inch tubing 속에 염

료를 0.2 g 채웠다. 이때 염료의 비산을 방지하기 위해 염료조의 위·아래 부분을 유리섬유와 

filter paper를 철망(80 mesh)으로 고정시켜 막았다. 염색조는 길이가 7 ㎝ 인 1/2 inch 

tubing으로 만들었다. 실험과정에서 2×6.5 ㎝의 크기의 고분자 섬유가 염색조 내벽과 닿아 

염색이 고르게 되지 않는 것을 방지하기 위해 고분자 섬유를 두 겹의 철망(100 mesh)으로 

둘러싼 뒤 염색조에 넣어 실험을 하였다. 이산화탄소의 순환을 위한 pump는 항온조 외부에 

설치된 motor에 의해 자석이 상·하 운동하여 피스톤이 따라 움직이도록 되어 있다.

   먼저 실린더로부터 공급된 이산화탄소를 pressure generator (Model 87-6-5, HIP)의 

내부에 저장하고 외부를 Low-Temperature Bench Thermostat (LAUDA, RM 20B)를 이

용하여 2.1℃의 냉각수를 흐르게 하여 이산화탄소를 액화시킨 후 장치에 주입시켰다. 이때 

장치 내부의 tubing에 잔류하고 있는 공기를 제거하기 위해 1분 동안 이산화탄소를 주입 후 

바로 vent valve를 열어 장치 외부로 배출시켰다. 그 후 장치 내부에 이산화탄소를 바로 주

입하지 않고 먼저 항온조의 온도를 실험 온도로 고정 시켰다. 그 다음 장치에 이산화탄소를 
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공급하고, 실험 압력으로 장치내의 압력을 고정시킨 후, pump를 이용하여 염료가 녹아 있는 

초임계이산화탄소를 일정한 시간 동안 순환시켰다. 이 때 장치 내부의 압력을 측정하기 위해 

pressure transducer (Model 710A, HEISE)를 사용하였다. 실험이 완료되면 valve를 열어 

장치 외부로 이산화탄소를 배출시켰는데, glass bead와 에탄올을 채운 trap을 항온조 외부

에 설치하여 염료가 이산화탄소와 함께 공기 중으로 나가는 것을 막았다. 

Pressure
generator

Trap

Magnetic
Pump

Magnetic
Pump

Vent

P

CO2CO2

Textile

Glass woolDye

Dye

Textile

Glass wool

Constant Temperature Dry Oven

M

Figure 1. Schematic Diagram of the Experiment Dyeing Equipment.

결론

   Kevlar의 경우 수착평형이 20시간 정도에서 평형을 이루어짐을 알 수 있다.(Figure 2) 

시간에 따른 수착량 변화는 초기의 시간 구간에서 급격한 수착량 증가를 보였는데 이것은 초

기 시간에서 염료의 수착이 활발히 일어남을 보여주고 있다. 그리고 60, 90, 120, 150℃의 

온도 조건에서 압력변화에 따른 수착량 변화를 알아보았다(Figure 3). 
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               (a) C. I. disperse Red 60             (b) C. I. disperse Orange 30

Figure 2. Equilibrium Sorption of C. I. disperse Dyes in Kevlar Textiles.

   실험 후 섬유 표면에 묻어 있는 염료를 제거하기 위해 acetone으로 5초간 세척하고 항온

조에서 60℃에서 1시간 동안 건조하였다. 건조한 고분자섬유를 일정 양의 

monochlorobenzene (99.5%(특급), Duksan Pure Chemical)에 넣고 1시간 동안 끓여서 고
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분자섬유 내부에 염착되어 있는 염료를 녹여냈다. 그 후 용액을 1시간 정도 식히고 

UV-visible spectrophotometer (Lambda 40 (Perkin-Elmer))를 사용하여 흡광도를 측정

하였다. 각 염료에 대해서 최대흡수 peak에서 측정된 흡광도를 미리 만들어 놓은 검량선을 

이용해 농도를 측정하고, 염료액과 측정된 농도로부터 수착량을 계산하였다. 
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Figure 3. Experimental data for sorption of C. I. Disperse dyes in Kevlar textile in 
the presence of supercritical CO2.
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Figure 4. Experimental data for sorption of C. I. Disperse Red 60 and C. I. Solvent 
Red 26 in PP textile in supercritical CO2.
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