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요    약

  본 연구에서는 초임계이산화탄소 분위기 하에서 고분자섬유인 PTT (poly(trimethylene terephthalate))

와 PET (poly(ethylene terephthalate))에의 분산염료 C. I. Disperse Yellow 54의 평형수착량을 온도와 

압력, 그리고 시간에 따라 측정하였다. PTT와 PET 모두 온도와 압력이 증가함에 따라 염료의 수착량이 증

가하였으나, 압력에 따른 수착량의 증가속도는 감소하였다. 또한 PTT가 PET보다 훨씬 더 큰 염료의 수착

량을 나타냈으나, PTT와 PET 모두 같은 온도와 압력에서의 수착량의 증가속도는 시간이 지남에 따라 감소

하였다.

주제어 : 초임계이산화탄소, 수착평형, 폴리트리메틸렌테레프탈레이트, 폴리에틸렌테레프탈레이트, 분산염료 

노란색 54

 

Abstract－In this study, the amount of equilibrium sorption of C. I. Disperse Yellow 54 dye in the polymeric 
textiles such as PTT (poly(trimethylene terephthalate)) and PET (poly(ethylene terephthalate)) textiles was 
measured in the presence of supercritical carbon dioxide at different temperatures, pressures, and time. The 
amount of dye sorption increased with temperature and pressure in both PTT and PET textiles, but the increasing 
rate decreased with pressure. The PTT textile has much larger dye sorption than PET textile. The increasing rate 
of dye sorption decreased with time at same temperature and pressure for both PTT and PET textiles. 

Key words : Supercritical carbon dioxide, Sorption equilibrium, Poly(trimethylene terephthalate), Poly(ethylene 
terephthalate), C. I. Disperse Yellow 54 dye 

1. 서  론

20세기에 들어서 물의 오염 및 부족은 가장 큰 환경문제로 

주목받고 있으며 해결방법에 관한 많은 연구들이 수행되어지

고 있다. 섬유산업에서 많은 양의 물을 사용하고 있는 공정 중

의 하나는 고온 습식염색법이다. 뿐만 아니라 폴리에스터 등의 

합성섬유를 염색할 때 소수성인 분산염료를 물에 분산시키기 

위하여 생물학적으로 난분해성인 다량의 분산제와 계면활성제

를 사용해야 하므로 염색폐수 처리문제가 심각하게 대두되어 

왔다. 최근 이러한 환경오염문제를 해결할 수 있는 새로운 염
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Conventional
Process

Supercritical
Process

Dyeing Medium Water Supercritical Fluid 
(CO2)

Auxiliary Agent
Large amount of 

Surfactant & 
Dispersing Agent

Small amount of 
cosolvents

Wastewater Treatment Necessary None

Dyeing Uniformity Worse Better

After-dyeing treatment Necessary None

Drying Necessary None

Energy Saving None 30~50%

Dyeing Temperature 393.15~413.15 K 383.15~393.15 K

Pressure 2~4 atm 200~300 atm

Table 1. Comparison of the conventional- and the supercritical 
fluid dyeing processes for dyeing of polyester textile

Figure 1. Principles of the supercritical fluid dyeing
process.

색법으로서 초임계염색법에 관한 연구가 활발히 이루어져 왔

다[1-5]. 염색매체인 초임계이산화탄소는 비열이 작고 건조가 

쉽기 때문에 에너지 사용량을 크게 감축시켜 에너지절약 효과

가 매우 크며, 고압의 이산화탄소는 섬유를 이루는 고분자의 

유리전이온도를 낮추어주기 때문에 초임계염색법을 통하면 기

존의 습식염색법보다 염색온도를 낮출 수 있어 추가적인 에너

지절약도 가능하다. 초임계염색법은 또한 종래의 방법보다 균

염성이 양호하고 염료의 손실이 거의 없는 매우 경제적인 염

색방법이다[1,6,7].

초임계염색의 원리는 초임계유체의 우수한 전달특성으로 

인해 초임계유체 내에 위치한 고분자를 팽윤시켜 분자량이 큰 

염료가 쉽게 침투해 들어갈 수 있으며, 일정시간 경과하여 염

료가 섬유와 유체 사이에서 평형에 도달한 후 감압시키면 분

자량이 작은 초임계유체는 고분자로부터 쉽게 빠져 나오고 분

자량이 큰 염료분자는 고분자 내에 영구히 갇히게 되어 염색

이 이루어지는 것이다 (Figure 1)[3,8]. 이것은 일종의 고분자 

주입공정으로서 주로 폴리에스터, 나일론, 폴리아마이드, 폴리

에틸렌 등의 유리상 및 결정성 고분자로 이루어진 합성섬유에 

적용될 수 있다. 초임계유체의 큰 확산도와 낮은 점도, 그리고 

표면장력이 작은 특성으로 인하여 초임계염색공정에서는 염색

시간이 짧다. 이에 반해 기존의 습식염색에서는 표면장력이 크

고 확산계수가 매우 작은 물을 매체로 쓰기 때문에 고분자섬

유의 팽윤속도 및 염료의 침투속도가 느려 평형에 도달하는데 

시간이 더 많이 소요된다. 뿐만 아니라 염색이 끝난 후 건조공

정이 필요하기 때문에 총 염색시간이 길어지고 에너지 다소비 

문제도 발생한다[1]. Table 1에 기존의 습식염색공정과 초임

계염색공정을 비교해 보았다.

최초의 초임계염색연구는 독일의 Schollmyer[1]에 의해서 

이루어졌다. 이들은 1993년에 초임계이산화탄소를 사용하여 

PET와 다른 합성섬유에 염료를 염착시킬 때 기존 습식염색공

정 보다 짧은 시간 내에 염색되고 균염성과 견뢰도도 우수하

다고 보고하였다. 그는 1994년에 천연섬유인 모직과 면에 분

산염료로 염색할 수 있음을 보고하였고[9], 1999년에는 초임

계염색장치의 scale-up에 관한 보고를 하였다[10].  Tuma et 

al.[11]은 1998년에 고압에서 Stastic method를 이용한 여러 

가지 분산염료에 대한 용해도 연구를 보고하였다. Sung and 

Shim[12]과 Baek et al.[13]은 초임계 이산화탄소에서 C. I. 

Disperse Red 60, C. I. Disperse Blue 60 그리고 C. I. 

Disperse Orange 30 염료의 용해도가 밀도에 따라 변하는 경

향에 대하여 보고하였다. Joung and Yoo[14]와 Kim et 

al.[15]은 초임계이산화탄소 내에서 여러 가지 염료의 용해도

를 측정하였다.

본 연구에서는 초임계이산화탄소 내에서 PTT와 PET를 분

산염료로 염색할 때 온도, 압력, 시간에 따른 수착량 변화와 고

분자섬유 내에서의 분산염료의 확산 정도를 측정하여 초임계염

색공정 개발과 상용화에 필요한 기초자료를 제공하고자 한다.

2. 실  험

2.1 시약 및 재료

초임계유체 용매로서 대동가스에서 구입한 이산화탄소(99%)

를 사용하였다. 용질은 분산염료인 C. I. Disperse Yellow 54로

서 분산제가 포함되지 않은 상태로 ㈜LG화학으로부터 제공받았

다. 염료의 구조식은 Figure 2에 나타냈다. 경사와 위사가 

80d/24f, 비중이 1.36인 고분자섬유 시료인 PTT는 (주)남승시

직으로부터 전처리되지 않은 상태로 제공받았다. 이 PTT를 2 g/l 

의 정련제(Ultravon, Ciba)로 338.15 K에서 40 min 동안 정련

한 후 맑은 물로 세탁하고, 333.15 K로 일정하게 유지되는 항온

조(Model FO-600M, Jeio Tech)에서 60 min 동안 건조하였다. 

그 후 453.15 K로 일정하게 유지되는 항온조에서 일정한 장력을 

가하면서 40 sec 동안 열처리하여 전처리를 마친 후 실험에 사용

하였다. 다른 고분자섬유는 경사가 75d/36f, 위사가 150d/96f이

며 비중이 1.38인 PET로서 정련 및 감량처리된 상태로 ㈜효성생

활염직으로부터 제공 받았다. 두 직물의 구조식은 Figure 3에 나

타냈다. PTT chip (Superbright, TiO2함량 0%)은 (주)효성퍼



Clean Tech., Vol. 13, No. 3, September 2007    175

N

OH

CH

C

C

O

O

MW : 289 g/ gmol

MP : 543.15 K

λmax : 448 nm C6H5Cl(95%)

Figure 3. Molecular structures of (a) PTT and (b) PET 
textiles.

CC

O O

O (CH2)2 O

n

Tm : 503.15 K

Tg : 322.65 K

C C

OO

O (CH2)3 O
Tm : 533.15 K

Tg : 347.15 K

CO2

Pressure
generator

Glass wool

Magnetic
Pump

Textile

Textile

Glass wool

Vent

 Trap

Dye

Dye

     Constant Temperature Dry Oven
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포먼스에서 제공받았다.

2.2 수착평형실험

실험장치는 염색조, 염료조, 그리고 pump로 구성되어 있으

며, 등온을 유지하기 위해서 0.1 K 내에서 온도가 일정하게 조절

되는 항온조(Model FO-600M, Jeio Tech) 속에 위치하고 있다

(Figure 4). 염료조는 길이가 5 ㎝인 1/2 inch tubing으로서 그 

속에 분산염료인 C. I. Disperse Yellow 54를 0.2 g 채우고, 염료

의 비산을 방지하기 위해 염료조의 위·아래 부분을 유리섬유와 

filter paper를 덧대었으며, 이를 철망(80 mesh)으로 고정시켜 

움직이지 못하게 하였다. 염색조는 길이가 7 ㎝ 인 1/2 inch 

tubing으로 만들었다. 염색할 고분자섬유 sample은 2 × 6.5 ㎝

의 크기로 잘라서 염색조 안에 넣되, 염색조 내벽과 접촉하거나 

섬유끼리 접촉함으로써 불균염이 생기는 것을 방지하기 위해 고

분자섬유를 100 mesh 철망과 함께 돌돌 말아서 염색조에 넣었

다. 염색매체인 이산화탄소의 순환을 위해 자석 pump를 설치하

였는데, 이 pump는 항온조 외부에 설치된 motor에 의해 염색조 

밖에 설치된 자석이 상·하 운동하여 염색조 내부의 피스톤이 따

라 움직이도록 되어 있다. 염색조, 염료조와 pump는 이산화탄

소 순환에 따른 압력손실을 줄이기 위해서 1/8 inch tubing으로 

서로 연결시켰다.

염료조와 염색조 내에 염료와 직물을 넣고 이산화탄소를 공급

하여 장치 내의 공기를 빼낸 후 항온조의 온도를 실험온도로 맞

추었다. 장치에 pressure generator (Model 87-6-5, HIP)로 이

산화탄소를 공급하여 실험압력으로 맞춘 후, pump를 작동시켜 

염료가 녹아 있는 초임계이산화탄소를 일정 시간 동안 순환시켰

다. 이 때 장치 내부의 압력은 pressure transducer (Model 

710A, HEISE)로 측정하였다. 염료의 수착평형에 도달하는데 

필요한 시간이 경과되면 valve를 열어 장치 외부로 이산화탄소를 

배출시켰으며, glass beed와 에탄올을 채운 trap을 항온조 외부

에 설치하여  이산화탄소와 함께 나오는 염료를 포집하였다. C. 

I. Disperse Yellow 54의 경우 열악한 조건인 333.15 K와 10 

MPa에서 수착실험한 결과 약 30 시간 정도에서 수착평형을 이

루었으므로(Figure 5) 좀 더 유리한 조건하에서는 충분히 평형

에 도달하였다고 생각할 수 있다. 따라서 본 연구에서는 333.15 

~ 423.15 K와 10~30 MPa에서 30 시간 동안 수착실험을 수행

하였다. 장치 내의 압력을 대기압으로 떨어뜨린 후 섬유 표면에 

묻어 있는 염료를 제거하기 위해 acetone으로 5 초간 세척하고 

333.15 K의 항온조에서 1 시간 동안 건조시켰다. 일정 양의 

Figure 2. Molecular structure of C. I. Disperse 
Yellow 54 dye.
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Types of
textile

Number of 
Cleaning

UV Absorbance of the 
Cleaning Solution

PTT

1 0.1453

2 0.0177

3 0.0042

PET

1 0.0300

2 0.0037

3 0.0014

monochlorobenzene (99.5%(특급), Duksan Pure Chemical)

을 reflux condenser가 장착된 플라스크에 넣고 건조된 고분자

섬유를 넣은 후 1 시간 동안 비등시켜 고분자섬유 내부에 염착되

어 있는 염료를 녹여냈다. 그 용액을 1 시간 정도 식히고 UV- 

visible spectrophotometer (Perkin-Elmer, Lambda 40)를 사

용하여 흡광도를 측정하였다. 염료용액의 농도는 최대흡수 peak

인 448.7 nm에서 측정된 흡광도로부터 미리 만들어 놓은 검량선

(Figures 6)을 이용하여 계산하였다. 이렇게 측정된 농도와 염료

용액의 양으로부터 염료의 수착량을 계산하였다.

3. 결과 및 검토

3.1. 염색된 직물의 세척 전 ․후의 직물 표면 및 수착량 변화

수착실험 후 감압 과정에서 염료의 용해도가 떨어지면서 염

료가 가루 형태나 coating형태로 남아 섬유표면과 관 내부에
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Figure 5. Equilibrium Sorption of C. I. disperse Yellow 
54 Dye in PTT and PET textiles at 333.15 K 
and 10 MPa.

Slope : 4.67

Figure 6. Calibration curve for C. I. Disperse 
Yellow 54

부착하게 된다. 섬유표면에 염료가 남아 있는 상태로 섬유에 

있는 염료의 양을 측정하게 되면 큰 오차가 발생할 수 있으므

로 수착량을 측정하기 전에 미리 제거해야 한다. 이전의 연구

에서는 비누물을 이용하여 표면의 염료입자를 제거하였는데

[3], 잘못하면 비누입자가 직물섬유사이에 끼이거나 염료입자

가 제대로 빠져나오지 못하는 수가 있어서 본 연구에서는 용

매인 acetone으로 5 초간 세척하고 흡수성이 좋은 종이로 신

속하게 잔류 용매를 제거한 후 333.15 K의 항온조에서 60 분 

동안 건조시켰다. 용매가 남아 있으면 섬유 속으로 스며들어 

수착되어 있는 염료를 녹여 내기 때문에 빠른 시간 내에 제거

해야 하는 것이다. 세척의 영향과 적당한 세척 횟수를 알아보

기 위해 염색 전·후 및 세척 전·후의 직물의 표면변화와 염료

의 수착량 변화를 비교해 보았다. 

용매로 1회 세척한 섬유를 같은 방법으로 더 세척하고 난 

후 염색 전후 및 세척 전후의 섬유 표면을 SEM을 이용하여 

촬영하고 비교하였다(Figures 7 & 8). 염색 전의 섬유와 염색 

후의 섬유를 비교해 보았을 때 PTT와 PET 모두 염색 후 섬

유 표면에 염료로 보이는 물질로 이루어진 coating층이 남아 

있음이 확인되었다. 한 번 세척한 후에는 PTT와 PET 모두에

서 섬유 표면이 깨끗하게 나타났으나 실제로 표면 염료가 다 

녹았는지 눈으로는 확인할 수가 없었다. 세척에 사용된 40 ㎖

의 acetone에 녹아있는 염료의 양을 알아보기 위해 최대흡광

도 파장인 440.5 nm에서 UV-visible spectrophotometer 

(Lambda 40, Perkin-Elmer)로 측정한 흡광도를 Table 2에 나

타냈다. 염색 후 표면에 묻어 있는 염료는 3회 세척으로 모두 

제거된다고 가정할 경우(흡광도가 줄어드는 경향으로 보아 적

어도 99% 이상이 제거된다고 볼 수 있음), PTT에서는 1회 세

척 후 87%, 2회 세척 후 97%가 제거되었으며, PET에서는 1

회 세척 후 85%, 2회 세척 후 96%가 제거되었다고 볼 수 있

다. 따라서 본 연구에서는 염색 후 고분자섬유 표면에 묻어있

는 염료를 제거하기 위해 acetone으로 5초 동안 3회 세척-건

조를 반복하였다. 

Figure 7과 8에서 PTT와 PET 모두 염색 후 작은 알갱이 

모양의 물질이 섬유표면에 남아 있는 것이 관찰되었다. 이것은 

고온·고압에서의 염색시 섬유 내부에서 빠져 나온 유동성 

oligomer (cyclic trimer)라고 생각되는데, 이렇게 염색시 섬

유에서 cyclic trimer가 빠져나오는 현상은 독일과 미국의 연

Table 2. Absorbance of C. I. Disperse Yellow 54 dye 
solution obtained from cleaning the PTT and 
PET textiles with acetone

Figure 6. Calibration curve for C. I. Disperse Yellow 54 
dye in monochloro-benzene measured by Perkin- 
Elmer Lambda 40 spectrophotometer.
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  (a) original fibers       (b) dyed fibers before cleaning

 

(c) dyed fibers cleaned once  (d) dyed fibers cleaned twice

(e) dyed fibers cleaned three times

Figure 8. The surfaces of the original PET fibers and the 
dyed fibers before and after cleaning with 
acetone.

 

   (a) original fibers     (b) dyed fibers before cleaning

 

 (c) dyed fibers cleaned once  (d) dyed fibers cleaned twice 

(e) dyed fibers cleaned three times

Figure 7. The surfaces of the original PTT fibers and the 
dyed fibers before and after cleaning with 
acetone.

Figure 9. Solubility of C. I. Disperse Yellow 54 dye in 
supercritical carbon dioxide as a function of 
fluid density[17].

구진에 의해서 확인되었다[10,16]. 그들은 염색장치의 관 내부

에 끼어 있는 이물질들을 분석하여 여기에 cyclic trimer가 다

량 포함되어 있음을 밝혀냈다.

3.2. 고분자섬유 내에서의 염료 수착평형

순수한 초임계이산화탄소를 이용하여 온도와 압력의 변화

에 따른 C. I. Disperse Yellow 54의 PTT와 PET 내에서의 

수착량 변화를 측정하였다. 온도는 333.15~423.15 K, 압력은 

5~30 MPa에서 30시간 (5 bar에서는 50 시간) 동안 실험을 

실시하였다. 수착량 실험결과를 해석하기 위해서는 용해도 자

료가 필요하다. Baek[17]은 온도와 밀도, 압력의 변화에 따른 

초임계이산화탄소에서의 C. I. Disperse Yellow 54의 용해도 

변화를 보고하였다 (Figure 9). 그는 염료의 용해도가 온도가 

높아질수록 증가하고, 밀도에 대하여 직선에 가까운 데이터 분

포를 보이며, Peng-Robinson 상태방정식 (PR EOS)로 계산

한 값과 잘 일치함을 보였다. 

Figure 10과 11에서는 PTT와 PET 모두 5~15 MPa사이

에서 수착량이 급격히 증가하다가 그 이상의 압력에서는 증가 폭이 감소함을 보이고 있다. 이렇게 고분자 섬유에의 수착량이 
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Figure 10. Experimental data for sorption of C. I. 
Disperse Yellow 54 dye in PTT textile in the 
presence of supercritical carbon dioxide.
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Figure 12. Density dependence of the experimental data for 
sorption of C. I. Disperse Yellow 54 dye in 
PTT textile in the presence of supercritical 
carbon dioxide.
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Figure 13. Density dependence of the experimental data 
for sorption of C. I. Disperse Yellow 54 dye 
in PET textile in the presence of supercritical 
carbon dioxide.
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Figure 11. Experimental data for sorption of C. I. 
Disperse Yellow 54 dye in PET textile in 
the presence of supercritical carbon dioxide.

온도와 압력에 따라 증가하는 현상은 초임계이산화탄소에서의

염료용해도가 온도와 압력에 따라 증가하는 현상에 의해 설명

할 수 있다. 또한 고분자섬유는 분자크기와 점도가 작고 확산

도가 큰 이산화탄소 분자들에 의해 팽윤(swelling)되므로 고

온, 고압의 이산화탄소 하에서는 덩치가 큰 염료분자가 고분자 

섬유 속으로 쉽게 침투되기 때문이다[8]. 

같은 온도에서 압력이 높을수록 그 증가율이 작은 현상은 

압력이 증가하면서 고분자 chain 사이가 이산화탄소 및 염료

로 채워져서 고분자의 free volume이 감소하기 때문이다. 고

온에서 압력이 증가함에 따라 PTT의 수착량 증가율이 큰 이

유는 온도가 높을수록 고분자 chain 사이가 많이 벌어져서 

free volume이 증가하기 때문이다. Figure 10과 11에서 보면 

PET에서의 압력에 따른 수착량 변화는 PTT와 유사한 경향을 

가지나 그 값은 조금씩 작다는 것을 알 수 있다. 이것은 분자

구조상 PTT가 PET에 비하여 분자들 사이의 간격이 넓기 때

문이다. 두 고분자 모두에서 온도 333.15 K와 363.15 K에서

는 압력이 20 MPa 이상에서 수착량이 거의 일정하게 나타났

다. 333.15 K에서는 PTT 보다 PET에서 매우 작게 나타났는

데, PET의 경우에는 333.15 K에서 유리전이가 일어나지 않

았는데 비해, PTT의 경우에는 유리전이점을 지났기 때문으로 

사료된다. 고압 하에서는 유체용매분자가 고분자에 침투하여 

고분자사슬을 이완시키기 때문에 유리전이온도 강하가 일어나

는데 고분자의 구조가 조밀한 PET보다는 성긴 PTT의 유리전

이온도가 좀 더 낮을 것으로 추정할 수 있다. 유리전이온도가 

낮아지면 고분자사슬이 유동적이 되어 염료가 더 많이 침투할 

수 있기 때문에 그러한 현상이 생길 수 있는 것이다. 본 연구에
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서는 DSC로 유리전이온도의 변화를 측정하지는 않았다. 초임

계상태에서 낮아진 유리전이온도가 감압 및 냉각 후에까지 유

지될지 미지수이기 때문에 측정해도 큰 의미가 없을 수 있다.

PTT와 PET에서의 밀도의 변화에 따른 수착량 변화를 나

타낸 Figures 12 & 13을 살펴보면 333.15 K에서는 일정한 

수착량 증가율을 나타내며, 363.15 K 이상에서는 저밀도 부분

에서 높은 수착량 증가율을 나타내다가 고밀도 영역에서 증가

율이 감소함을 알 수 있다. 또한 밀도가 낮아질수록 저온보다 

고온에서 급격한 수착량 변화를 볼 수 있다. 이러한 결과는 같

은 실험방법과 조건에서 C. I. Disperse Blue 60 dye와 C. I. 

Disperse Orange 30 dye의 PET와 Nylon 6에 대한 수착량 

변화를 보고한 Kim et al. [15]의 결과와 비슷한 거동임을 확

인할 수 있다.

4. 결  론

본 연구에서는 초임계이산화탄소 내에서 분산염료인 C. I. 

Disperse Yellow 54가 고분자 PTT와 PET 섬유로 침투한 양

을 온도와 압력, 그리고 시간에 따라 측정하고 검토하여 다음

과 같은 결론을 얻었다.

1) PTT는 PET 보다 수착량이 더 큰데, 이것은 PTT의 분자

구조가 더 느슨하므로 free volume이 커서 더 많은 염료를 

받아들일 수 있기 때문이다. 

2) PTT와 PET 모두 온도와 압력이 증가함에 따라 염료의 수

착량이 증가하였는데, 이것은 온도와 압력이 증가함에 따라 

고분자섬유의 팽윤이 더 잘 되어 염료의 침투가 용이해지

며, 초임계유체상에서의 염료의 농도가 증가하여 고분자섬

유로의 이동량이 많아지기 때문이다.

3) PTT와 PET 모두 5~15 MPa 사이에서 급격한 수착량의 

증가를 보이다가 그 이상의 압력에서는 증가폭이 감소하였

다. 이것은 압력이 증가하면서 고분자사슬 사이가 염료로 

채워져서 free volume이 감소하였기 때문이다.
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