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요 약

임계이산 탄소 분 하에 분산염료 착량 압 도 시간에 라

하여고분자 인 내

에 염료 산속도를 계산하 다 고분자 내에 염료 산계 는

매우 작 값 가지며 일 압 에 도가 증가함에 라 그리고 일 도에 압 이 증가함에

라 그 값이 증가하 다 한 내에 산계 는 내에 산계 도 높

았다 가 매우 가늘므 내에 농도는 거 균일하 다

주제어 임계이산 탄소 산계 장

Abstract－Sorption of C. I. Disperse Yellow 54 dye in poly(trimethylene terephthalate) (PTT) and poly
(ethylene terephthalate) (PET) textile fibers were measured at various pressures, temperatures, and times in the
presence of supercritical carbon dioxide and thereby the diffusivities of the dye in the fibers were calculated. The
diffusivity of dye in the polymeric fibers was very low, only in the order of 10-12 cm2/sec, but increased with
increasing temperature at constant pressure and with increasing pressure at constant temperature. The diffusivity
in PTT fibers were about 1.5 to 3 times as large as that in PET fibers. As the fiber was very thin, the dye
distribution in the fiber was almost uniform everywhere inside the fiber.

Key words : Supercritical carbon dioxide, C. I. Disperse Yellow 54, PTT, PET, Diffusivity, Fiber, Filament

서 론1.

인 명과 불어 시작하여 해 염색 합

개 복 명이 일어난 이후 인 다양한

에 맞추 해 감 여러 가지 색 구 하 는 연구

노 분에 엄청난 장 가 다 계 각국에 는

공 과 폐 처리 효 를 하여 단 염색공단 건

하게 었다 하지만 존 고 습식염색공 사용

한 에 지 다소 합 염색 높이 해 분

산염료에 첨가 는 조 계면 균염 연 등 인
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한 난분해 폐 를 하는 가지고 있다

에는 일 염색가공업체에 존 고 습식염색공 사용

할 각 공 에 폐 가 생 는 것 나타냈다 이러한 폐

생 를 극복하 한 새 운 개 에 심이 집 고

있는 가운데 임계 체

이용한 염색 에 한 연구가 여러 나라에 히 진행

고 있다

임계 체 가장 큰 장 도가 연속 변하

에 도 압 조 함에 라 용해도를 조 할 있다는

것이다 한 그 이 체 장 과 액체 장 고루 가

지고 있 므 추출용매 는 용매 용하게

용할 있어 심이 모아지고 있다 임계 체 용매 는

이산 탄소 를 많이 사용하는데

그 임계 도가 낮 므 열변 이 일어나 쉬운 질에 사용

할 있 며 독 이 없고 가연 이며 값이 해 인체

경에 해한 장 가지고 있다 임계 체는 액체에

가 운 도를 가지고 있어 장 과 용해 이 크며 체에

가 운 산계 작 도를 가지고 있어 질 달에 리

하다 이산 탄소 도는 임계압 이상에 는 압 에 라

격하게 증가하며 높 압 에 는 약

다른 용매보다 낮다 임계이산 탄

소는 열이 낮아 에 지 사용량 크게 감축시 상당량 에

지 약 효과가 뿐만 아니라 고압 이산 탄소는

를 이루는 고분자 리 이 도를 낮추는 효과가 있어

임계염색법 통하면 존 습식염색법보다 염색 도를 낮출

있어 추가 인 에 지 약도 가능하다 부 는 종래

법보다 균염 이 양 하고 염료 손실이 거 없는 매우

경 인 염색 법이 도 하다

임계염색 원리는 임계 체 우 한 달특 인

하여 임계 체 내에 한 고분자를 시 분자량이 큰

염료가 쉽게 침 해 들어갈 있게 하며 일 시간이 경과하

여 염료가 체 사이에 평 에 도달한 후 감압시키면

분자량이 작 임계 체는 고분자 부 쉽게 나 고

분자량이 큰 염료분자는 고분자 내에 구히 갇히게 어 염색

이 이루어지는 것이다 임계 체내에 염색에

한 연구는 독일 에 해 임계이산 탄

소 염색법이 면 알 다 임계 체 내에 염료

용해도에 한 연구 폴리에스 르 등 함 소

재 염색에 한 연구 가 주를 이루고 있 나 양모

면직 경우는 재 연구도 진행 었다 국내에

는 이 고분자 내 임계이산 탄소

착에 한 연구를 행하 며 과

등 고분자 과

등에

과 염착평 하 고 이를

이 해 하 한 시도를 하 다 한 과

임계 체 내에 여러 가지 분산염료

용해

도를 하고 조용매를 첨가시 용해도를 증진시키는 연구

를 행하 다 본 연구에 는 임계이산 탄

사이에 분산염료인

산 도를 하여 임계염색공 개 과 상용 에 필요

한 자료를 공하고자 한다

실 험2.

시약 및 재료2.1.

임계용매 동가스에 구입한이산 탄소 를사

용하 며 용질 분산염료인 구조

식 참조 분산 가포함 지않 상태 ㈜

학에 공 았다 고분자 시료 는 를사용

하 다 구조식 참조 는경사 사가각

각 도가 주남승시직 부 처

리 지 않 상태 공 았다 이 를

에 동안 한후맑

탁하고 일 하게 지 는 항 조

에 동안건조하 다 그후일

장 하에 일 하게 지 는항 조에
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Figure 1. Schematic of conventional dyeing process that
uses water.
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동안열처리하여 처리를마 후실험에사용하 다

는경사가 사가 이고 도가

감량처리 상태 효 생 염직 부 공㈜

았다 그리고강모 조를 한剛毛

함량 주 효 퍼포 스에 공 았다

실험장치 및 실험방법2.2.

실험장치(1)

산계 를 하 한실험장 는 조 는항

조 속에염색조 염료조 자

펌프 구 하 다 염료조는 이

가 이고외경이 인 꺼운 만㎝

들었 며 그속에 를채워 었

다 실험 염료가염료조 나 는것 지하

해염료조 아래부분에 리 를채워 었 며 리

를통과한염료가루를막 해거름종이를원통 잘라

삽입하 고 거름종이가 장소를이탈하는것 지하

해그아래에 철망 덧 어고 시 다 염색조는

이 같 종 만들었 며 직

크 잘라 그안에삽입하 다 단 직 시료는염색실㎝

험시 임계 체염료용액이 직 과 원 하게 하도 하

해직 아래 면에각각한장씩 얇 철망

덧 고 이를원통모양 말아 만들었다 염료조 부 나

임계 체염료용액 염색조에 연속 공 하 해자

펌프를 하 다 자 펌프는항 조외부에 동

에 해자 이상 하운동하여펌프내부에있는피스톤이이를

라 움직임 써염료용액이 도 하 고 폄프

능 극 시키 하여피스톤 외부에 부착

하 다 염색조 염료조 자 펌프를통하여 임계 체가

할 있도 하 해 이들

연결시 다

실험방법(2)

항 조 도를실험에사용할 도 맞춘후

를 이용하여 실험장 내부

이산 탄소를공 하 다 장 내 압 실험에사용할압

맞춘후 자 펌프를이용하여염료조 부 임계이산

탄소염료용액 시키 시작하 다 압 계

를사용하여장 내 압 하여 변 가있는지

살펴보았다 해진시간동안염료를고분자직 시료에 착시

킨후 를열어장 외부 이산 탄소를 출시 다 이

염료가 출 는것 지하 해 리구슬과

에탄 채운 항 조외부에 하여 출 는이산

탄소 부 염료를포집하 다

실험후직 면에 어있는염료를 거하 해아

톤 간 척하고항 조에 에 시간동안건

N

OH

CH

C

C

O

O

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

O (CH2)2 O
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Figure 3. Molecular structures of (a) PTT and
(b) PET textiles.

Figure 4. Schematic Diagram of the Experiment Dyeing
Equipment.

slope = 5.07

Figure 5. Calibration curve for C. I. Disperse Yellow
54 dye in monochloro- benzene (UV-160A,
Shimadzu).
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조시 다 건조 고분자 를일 양

특 에 고 시간동안 여

고분자 내부에염착 어있는염료를녹여낸후 그용액

시간 도 실 냉각하여 분 분

를사용하여 도를 하 다 미리만들어놓

검량 이용하여 장 에

도 부 염료액 농도를계산하 다 염료액 양과

농도 부 염착량 계산하 다 같 법

에 시간 시간 변 시

가면 착실험 행하 다 시

간에 른염착량값들 이용하여 산계 를계산하 다

아울러고분자 에 염료 산 도를 안 인하

해 고상 합 용 사

사하여 직경이 인 강모剛毛 를

만들었다 이 강모를 이 잘라 철망

사이에고 시킨뒤 같 조건과 법

염료를 이용하여 시간별 염색하 다 염색 강모를

고 시킨후에폭시경 착 를 합한용

액 이용하여 몰 하고 그 면 면도날 한 후

깨 하게연마하 다 편 미경 이용해강모 단

면 하여시간에 른고분자 내에

염료 산 도를 안 인하 다

결과 및토론3.

고분자섬유 내에서의 염료의 확산3.1.

에 하여 도 에 압

변 시 가면 그리고 압 에

도를 변 시 가면

염료 착량 변 를 시간에 시

간 지 시간별 하 다 과 에

는 에 하여 일 한 압 에 가

지 다른 도에 시간에 른 염료 착량 변 를

에는 동일한 가지 에 하여 일 한 도

에 가지 다른 압 에 시간에 른 착량 변 를 도시

하 다 이 그래프들에 는 가지 모 에 시간 도

압 이 증가함에 라 착량이 증가하는 것 나타났고

한 염색 에 착량 증가 이 크게 나타났다

실험 부 얻 착량값 이용하여 고분자 내에

염료 산계 를 계산하 다 계산에 사용 식 아래

같이 지름이 인 한히 고체 원통에 용 는 이차원

상상태 질이동에 한 식이다

∞



   




  




 




⋯

(hr)

Figure 6. Experimental and correlated sorption versus
time for C. I. Disperse Yellow 54 dye in
PTT textile in the presence of supercritical
carbon dioxide at 20 MPa.

(hr)

Figure 7. Experimental and correlated sorption versus
time for C. I. Disperse Yellow 54 dye in
PET textile in the presence of supercritical
carbon dioxide at 20 MPa.

(hr)

Figure 8. Experimental and correlated sorption versus
time for C. I. Disperse Yellow 54 dye in
PTT textile in the presence of supercritical
carbon dioxide at 393.15 K.
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여 C 는 시간 에 내 평균염료 착량

C∞는 평 에 염료 착량 는

산시간  지름 그리고 는 산

계 를 나타낸다 평 염착량 C∞는 한히 시간

뒤에나 얻 있 므 실 는 알 없는 값이다 본 연구

에 는 시간에 시간 지 염착량 증가량이 내이므

시간에 한 시간 지 증가할 것이라고 가

하여 C∞ 값 추 하 다

식 사용하 해 는 장 인 지름

 알아야 한다 이가 인

다 인 실 질량 아래 식과 같이 부피

도 그리고 실 속 개 곱 나타냈다

  

여 실 질량  이 는

고분자 도 그리고 실 내

가닥 를 말한다 식 양 변  나 면 좌변이 이

다 일 실 굵 를 나타내는 척도

는 를 사용하는데 는 당 게가

일 경우를 는 당 게가 일 경우를 말

한다 라 실 가 일 경우 실 구 하는

경  ′ 단  식 를 재 열한 다 식 나타

낼 있다

′





경우에는 경사 사가 같아 실 굵 인

값과 인 값이 각각 가

닥이고 도가 이므 단일 지름

 계산 었다 실험실에 를 구할 없었

므 직 실험실에 처리 한 후 나 고

분자 도에 변 가 없다고 가 하 다 그러나 경우

에는 경사 이 는 이 개이나

사는 각각 개이므 도는

단일 지름이 각각  

약간 달랐다 그러나 본 연구에 는 경사 사를 분리

하여 실험하지 못하 므 각각에 한 산계 를 구하는

것이 불가능하 다 라 경사 사 지름 평균값인

를  ′ 사용하 다 이 게 구한  ′ 단 를

꾸어  만들어 상상태 질이동식인 식

에 사용하여 산계 를 구하 다

내에 산계

는 모든 조건에 를 가지는 것 보

아 그 값이 아주 작 것 알 있다 에

내에 산계 값만 외하고는 도 압

이 증가함에 라 내에 염료 산계 가

증가하 는데 이는 도 압 이 증가할 고분자

도가 커 이 증가하므 염료가 좀 잘

동할 있 이다 한 에 산계 가

에 산계 보다 도 큰 값 가지는 것

나타났다 이것 가 를 하나 가지고 있 므

그 분자구조가 분자구조보다 느슨하여 고

분자 동 이 크고 이 많아 염료분

자가 쉽게 침 할 있 해 할 있다 이것

과 값이 보다 작 것 도 인할

있다

그래프 상 곡 들

염료 직 에 착량 부 구

(hr)

Figure 9. Experimental and correlated sorption versus
time for C. I. Disperse Yellow 54 dye in
PET textile in the presence of supercritical
carbon dioxide at 393.15 K.

Table 1. Diffusivity obtained from the time variation of
sorption values of C. I. Disperse Yellow 54
dye in PTT and PET textiles
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한 산계 를 사용하여 계산한 착량 값 그린 것이다

착량에 실험 계산 차이가 크게는 지 는 것

시간이 지남에 라 착량이 커 고분자 내

이 어들므 산하는데 항이 커지게 지만 여

에 는 이를 감안하지 않고 시간평균 산계 를 이용하여

착량 값 계산하 이다

염색시간에 따른 강모 내부의 색조 변화3.2. PTT

직경이 인 강모 상태 를

에 동안℃

염색한 후 그 단면 편 미경 이용해 한 결과를

에 나타냈다 이 사진들에 안쪽 원이 이

며 쪽 고리 모양 외부 에폭시 지이다

지 부분이 동그란 고리 나타난 것 연결 부 에 해

상이 잘 이다 시간과 시간 경우에 노란색 보

이는 것 단면이 어 색이 게 보이 이며

시간이 경과함에 라 색조가 진해 주황색 변하

다가 붉 색 었다 이 게 시간이 경과함에 라

단면 붉 색 색조가 짙어지는 것 시간에 라 염

료 착량이 증가하 이다 그러나 면에 어

있는 모든 들 각각 단면이 거 균일한 색조를 가지

는 것 보아 염료는 짧 시간에 내부 쉽게 침

하는 것 보인다 산계 가 매우 작지만 직경

역시 작 므 내에 산하는데 걸리는 시간 매우 짧

것 추 다 라 실 실에 있는 굵

는 이 강모 약 이므 질 달에 한 한 요

인이 개입 지 않는 이상 내 모든 부분이 매 간

균염에 도달하며 들 집단인 실도 역시 균염에 도달

할 것 상 다 각 쪽 리가

붉 색 띠 나타나는 것 염료가 강모 면에 착하

이다 이 붉 색 띠가 처 에는 생 지 않다가 나 에 생

는 이 는 처 에는 면에 착한 염료가 내부

침 가 잘 나 가 염료 채워지면 침 속도가

떨어 미처 침 하지 못한 염료가

벽에 부착 생각 다 에폭시 고 하 에

면에 어 있 염료를 거하 었다면 좀 나 사진

얻 있었 것이다 이 결과 보아 염색시 염료는

면에 착하 다가 내부 산해 들어가는 것 알

있다 사진 에 면에 붉 색 늬가

이 는 강모 면과 리에 어 있 염료가 연마시에

강모 단면 겨 보인다

결 론4.

본 연구에 는 분산염료인 가

임계이산 탄소 내에 고분자 인 침 한

양 도 압 그리고 시간에 라 하고 그 결과를 검

토하여 다 과 같 결 얻었다

산계 는 아주 작 값 가지

며 도 압 이 증가함에 라 증가하 다 이는 도에

른 고분자 변 도 압 에

른 염료 용해도 증가 명할 있다

는 보다 도 큰 산계 를 가지고 있

며 착량도 큰 것 나타났다 이는 가지

분자 구조 차이에 른 차이에

해 명할 있다

내부에 염료 산계 는 작 나 굵 강모에

실험결과 균일한 농도 분포를 가지는 것 보아

매우 가는 내에 는 매 간 거 균일한 색도를

가질 것이라는 결 얻었다 염료는 임계이산 탄소에

녹아 면에 달 어 착 어 있다가 안

차 산해 들어가는 것 추 다 면

에 염료가 남아 있는 것 처 에는 착 는 염료가 모

내부 침 하나 시간이 경과할 침 속도가 떨어

상당 부분 염료가 면에 착 상태 남아있

인 것 명할 있다

감 사

본 연구는 산업자원부 지 신사업

지원 행 었 며 이에 감사드립니다

Figure 10. Cross-sectional views of the PTT bristle dyed
with C. I. Disperse Red 60 dye at the specified
times.



250 청정 술 제 권 제 호 년 월, 13 4 , 2007 12

참고문헌

1. Knittel, D., Saus, W., and Schollmeyer, E., "Application of

Supercritical Carbon Dioxide in Finishing Process", J. Text.

Inst., 84(4), 534-552 (1993).

2. Saus, W., Knittel, D., and Schollmeyer, E., "Dyeing of Textiles

in Supercritical Carbon Dioxide," Textile Res. J., 65(3), 135-

142 (1993).

3. Chang, K. H., Bae, H. K., and Shim, J. J., "Dyeing of PET

Textile Fibers and Films in Supercritical Carbon Dioxide",

Korean J. Chem. Eng., 13(3), 310 (1996).

4. Imada, K., Yamamoto, Y., and Yabushita, S.-I., "Wetfastness

of Disperse Dyes on Polyester Microfiber", Textile Chem.

Color., 29, 14-17 (1997).

5. Oezcan, A. S., A. A. Clifford, K. D. Bartle, P. J. Broadbert,

and D. M. Lewis, "Dyeing of Modified Cotton Fibers with

Disperse Dyes from Supercritical Carbon Dioxide", J. Supercrit.

Fluids, 114, 169-173 (1998).

6. Montero, G. A., Smith, C. B., Hendrix, W. A., and Butcher,

D. L., "Supercritical Fluid Technology in Textile Pocessing:

an Overview", Ind. Eng. Chem. Res., 39, 4806-4812 (2000).

7. Kawahara, Y., Kikutani, T., Sugiura, K., and Ogawa, S.,

"Dyeing Behaviour of PET Fibers in Supercritical Carbon

Dioxide", Color. Technol., 117, 266-269 (2001).

8. Schmidt, A., Bach, E., and Schollmeyer, E., "The Dyeing of

Natural Fibers with Reactive Disperse Dyes in Supercritical

Carbon Dioxide", Dyes and Pigments, 56, 27-35 (2003).

9. Kiran, E., and Brennecke, J. F., "Current State of Supercritical

Fluid Science-Fundamentals and Application," in Kiran, E.,

and Brennecke, J. F., eds, Supercritical Fluid Engineering

Science-Fundamentals and Applications, ACS Symposium

Series 514, 1-8 (1993).

10. De Filippi, R. P., Krukonis, V. J., Robey, R. J., and Modell,

M., "Supercritical Fluid Regeneration of Activated Carbon for

Adsorption of Pesticides," Report EPA-600/2-80054 (1980).

11. Ihm, B.-H., Choi, J.-H., and Shim, J.-J., "Sorption Equilibria

of Disperse Yellow 54 Dye between Supercritical Carbon

Dioxide and PTT and PET Textiles," Clean Tech., 13(3),

173-179 (2007).

12. Tuma, D., and Schneider, G. M., "High-Pressure Solubility of

Disperse Dyes in Near- and Supercritical Fluids; Measurements

up to 100 MPa by a Stastic Method," J. Supercrit. Fluids, 13,

37-42 (1998).

13. Sung, H.-D., and Shim, J.-J., "Solubility of C. I. Disperse Red

60 and C. I. Disperse Blue 60 in Supercritical Carbon Dioxide,"

J. Chem. Eng. Data, 44, 985-989 (1999).

14. Baek, J. K., Kim, S., Lee G. S., and Shim, J. J., "Density

Correlation of Solubility of C. I. Disperse Orange 30 Dye in

Supercritical Carbon Dioxide." Korean J. Chem. Eng., 21(1),

230-235 (2004).

15. Lin, H., Liu, C., Cheng, C., Chen Y., and Lee, M., "Solubility

of Disperse Dyes of Blue 79, Red 153, and Yellow 119 in

Supercritical Carbon Dioxide", J. Supercrit. Fluids, 21, 1-9

(2001).

16. Guzel, B., and Akgerman, A., "Mordant Dyeing of Wool by

Supercritical Processing", J. Supercrit. Fluids, 18, 247-252

(2000).

17. Chang, S.-H., Park, S.-C., and Shim, J.-J., "Phase Equilibria of

Supercritical Fluid-Polymer Systems," J. Supercrit. Fluids, 13,

113-119 (1998).

18. Park, S. C., "Sorption Equilibria of Dyes in Polymer-

Supercritical Carbon Dioxide." Master's Thesis, Yeungnam

University, Korea, 1998.

19. Kim, C. H., "Sorption Equilibria of Polymer Textile in

Supercritical Carbon Dioxide." Master‘s Thesis, Yeungnam

University, Korea, 2000.

20. McCabe, W. L., Smith, J. C., and Harriott, P., Unit Operations

of Chemical Enigineering, 7th ed., McGraw-Hill, 2005, p.310.


