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년부터 년까지 신기술연구개발 특별사업 생체발색기구를 모방한 기능성 색1999 2001 (

소에 관한 연구 트립토판 발색반응을 이용한 돌물섬유의 착색 으로 행한 연구성과인- )

양모의류제품의 전개를 목적으로 연구개발을 행하였다 여기서 파스텔칼라와 농색을.

각각 색씩 설정 양모에서 색의 발색을 행하였다 본고에서는 주로 색 발생을 위6 , 12 . 12

해 접근했던 발색구조과 기구의 해석에 의한 이론 확립과 발색에 필요한 분자의 설계,

기초적인 발색조건 그리고 농색에 있어서의 환경부하효과에 대해 보고한다, .

머리말머리말머리말머리말1.1.1.1.

염색산업은 자원에너지 대량소비 환경부하형 산업으로 알려져 있고 저환경부하형에, ,

의 기술개발이 필요로 하게 되었다 특히 양모에서는 물에 크롬 등의 유해한 중금.

속을 주로 사용하고 있기 때문에 세계적으로 크롬 저환경부하형 염색이 주목을free,

받고 있다 여기서 환경부하가 큰 합성염료를 사용하지 않고 천연으로부터 얻어진 동.

물서유의 구성성분을 발색체로 하는 새로운 기술개발을 행하였다 본 연구에서는 후꾸.

오까현 공업기술센터의 연구요구인 단백질 발색에 의한 동물섬유의 고견뢰도 염색 을“ ”

이용 동물섬유 중에서도 세계적으로 수요가 큰 양모의류제품의 실용화를 목적으로,

색의 발현 과 공정의 확립 을 목표로 하였다 그 결과 염료를 사용하지 않고“12 “ ” “ . 12

색을 발현하였고 특히 농색물을 크롬을 사용하지 않고 실현할 수 있었다 또 배수처리, .

부하도 대폭 줄일 수 있음을 알 수 있었다 본고에서는 목표달성을 위한 노력과 발색.

이론의 확립 염색조건의 검토 및 환경부하 측정결과를 보고한다, .

연구 실험방법연구 실험방법연구 실험방법연구 실험방법2. ,2. ,2. ,2. ,

발색이론의 확립2-1

우선 보고에서 트립토판 유도체 아세틸 트립토판 에틸에테르 고( L- : Ac-Trp-OEt),

분자 중에서의 트립토판 유도체 아세틸 트립토판을 축합 결합한 옥심수지( L- :

로 발색구조는 알 수 있으나 이번은 반응의 중핵이 된다고 생Ac-Trp-Oxime resin) ,

각되는 인돌기에 착안 메틸인돌을 주로 사용해서 발색기구해석과 발색기구의 해명, 3-

을 행하였다 또 그 결과로부터 발색에 필요한 방향족 알데하이드 유도체의 분자설계.

를 행해 색의 발색에의 분자 설계지침을 확립하였다12 .1) 후꾸오까현 공업기술센터
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발색조건의 검토2-2

일반적으로 실용기에 적용할 수 있는 염색시험기 전자동 공정제어시스템 색 조, 12 2

식 회전포트 염색시험기 주 텍삼기연 으로 조건 검토를 행하였다 생MC-APS-12WE(( ) ) .

지는 쿠라보방적 제 양모 를 사용하였다P3674( ) 100% .

염색조건은 분자설계지침으로부터 필요한 색을 발현할 것으로 생각되는 방향족 알데

하이드 유도체를 선택 각종 농도변화 시간 온도 등의 조건을 계통적으로 검토하였, , ,

다 발색한 생지의 평가는 육안 및 일본전자공업주식회사의. Spectro Color Meter

에 의해 측정하고 뉴 표색계로 평가하였다 또 발색의 정도는 적분구 부속장SE2000 , L .

치 을 부착한 자외가시광분광광도계 에 의해 반사율을 측정ISR-2200 UV-2400PC

하고 식으로 정의된 이하의 식으로 평가하였다Kubelka-Munk .

K/S = (1-R∞)2 / (2R∞)
광 흡수계수 광의 산란계수 분광게로 측정한 가시광의 최대흡수파장(K : , S : , R :

에 의한 반사율)

폐수의 환경부하 측정2-3

환경부하측정은 폐수 등의 환경부하를 평가할 때에 지표로 이용되는 화학적 산소요

구량 를 흡광도식 측정세트 사 제 에 의해 행하였다 특(COD) COD DR 4000V(HACH ) .

히 일반적으로 분자량이 크고 염료 농도가 높은 것으로 알려진 농색인 흑색을 기준으

로 본 방법으로부터 구한 폐수와 비교하였다.

결과와 고찰결과와 고찰결과와 고찰결과와 고찰3.3.3.3.

발색이론의 확립3-1

발색구조의 기구3-1-1

메틸인돌과 메틸아미노벤즈알데하이드의 반응혼합물을 정제 무색물질 수율3- 4- , 3(

와 청색물질 수율 를 단리하였다 이 청색물질은 메탄올 용매중에서61%) 4( 1%) . 621nm

에 최대 흡수를 보여 스펙트럼에 의H-NMR

해 인 것으로 추정되었다 에 디클로4 . 3 2,3-

로 디시아노 벤조퀴논 를 작-5,6- -1,4- (DDQ)

용시켜 산화시킨 결과 로 변화하였다 는4 . 4

수소화 붕소나트륨을 이용한 환원반응으로 3

으로 변화하였다 이것은 으로부터 의 변. 3 4

화에서는 화합물의 골격이 변화하지 않는 것

을 나태내고 있는 것으로 가 상기 구조인, 4

것을 간접적으로 증명하는 것이다 그림( -1).

다시 말하면 메틸인돌과 디메틸아미노3- 4-

벤즈알데하이드의 발색반응에서는 로 결2:1
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합해 이3 생성되고 이것이 산화에 의해,

퀴노이드 구조인 가 되는 것으로 발p- 4

색한다는 것이 밝혀지게 되었다 또 청색.

물질의 전기영동실험으로부터도 정전하

를 갖는 것이 확인되었다 또한 하이. 4-

드록시 벤즈알데하이드를 이용한 발색생

성물도 동일한 구조가 얻어진다는 것,

와 에Ac-Trp-OEt Ac-Trp-Oxime resin

서의 결과와 일치하는 것으로부터 이 발

색은 방향족 알데하이드 유도체의 구조

레에 의존하지 않고 트립토판의 인돌기,

가 반응의 중핵이 되는 것을 의미하는

것이다.

이상의 결과로부터 발색반응 기구는 그

림 와 같이 생각되어 방향족 알데하이-2 ,

드 유도체 부분이 퀴노이드 구조를 갖는

것으로 결합이 형성되어 발생하고 있는 것으로 고찰되었다.π

방향족 알데하이드 유도체의 분자설계 지침3-1-2

이상의 발색기구 발색기구의 정보, ,

또 의 광성 결과 방향족 알데,

하이드 유도체와 색체분포의 관계로

부터 그림 과 같이 부자설계지침을-3

확립하였다 다시 말하면 분자설계에.

는 방향족 알데하이드 유도체인 2,4

위치가 중요해 황색계통의 발색을,

구할 경우는 번 위치에 수산화기2 ,

적색계통의 경우는 번 위치에 수산4

기 청색계통이면 번 위치에 보다 전기흡인성이 강한 디알킬아민기를 배치하는 것으, 4

로 기본적인 색은 발색되고 그 외의 위치 관능기의 종류는 보색기구 내광성 향상기능, ,

이 있는 것으로 생각된다 이 분자설계지침은 을 이용한 계산 시. HyperChem pro 5.0

뮬레이션으로부터도 입증되고 있고 계산한 최대흡수파장과 메탄올 중에서의 실측값과,

의 상관관계가 얻어지고 있다.

발색조건의 검토3-2

이 발색반응은 방향족 알데하이드 유도체 산 동물섬유의 개의 필수조건으로 염을, , 3 ,

첨가함으로서 그 발색효율이 향상된다는 것을 보고하고 있다 여기서 하나의 예로.



한국섬유소재연구소 기술자료 년 월: (2010 4 )

- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

발색에 관한 조건검토를 보고한다 분자설계지침으로부터 청의 발색에 디메틸아미노. 4-

벤즈알데하이드를 선택 양모생지의 발색을 검토하였다 디메틸아미노벤즈알데하이, . 4-

드 농도와 산농도 변화경향인 그림 에서와 같이 디메틸아미노벤즈알데하이드 농-4 , 4-

도가 배 높아져도 값은 약 배 정도 향상하였으나 산농도는 배 변화에 배4 K/S 1.5 , 2 3

향상하였다 이 결과로부터 직접 반응하는 방향족 알데하이드 유도체 농도로부터 반응.

환경이 발색효과에 영향을 준다는 것을 의미한다 또 알데히이드기의 효과에 대해서도.

검토하였다 청색 지표로 색도의 값이 마이너스 측이 되나 값과 염화칼슘농. Lab b , b

도와의 관계는 그림 에 있다 이 결과로부터 디에틸아미노기 쪽이 낮은 염화칼슘농도-5 .

조건하에서 청색으로 발색하고 있다는 것을 알 수 있었다.

이처럼 방향족알데하이드 유도체의 구조와 각종 농도조건 등으로부터 색의 발색에12

필요한 화합물의 종류 농도는 표 과 같이 정하였다 또 이들 견뢰도 시험결과는 표-1 .

와 같다 농색은 물성이 양호하였으나 파스텔색은 전체적으로 내광성이 나쁘고 일부-2 .

변퇴현상이 보였다.색상 화합물 명 색 평가(Lab)청 디에틸아미노벤즈알데하이드0.25% 4- 28.1, -2.2, -8.9적 디메틸아미노 메톡시벤드알데하이드0.25% 4- -2- 33.4, 18.9, 4.4황 에톡시 하이드록시벤즈알데하이드0.25% 3- -2- 70.2, -2.3, 38.1베이지 디하이드록시벤즈알데하이드0.25% 3,4- 60.4, 8.2, 16.1핑크 하이들록시벤즈알데하이드0.25% 4- 51.6, 15.4, 8.5salmon 디에틸아미노살리틸알데하이드0.25% 4- 52.4, 21.0, 16.4흑 디하이드록시벤즈알데하이드0.5% 3,4- 14.1, 0.1, -0.3농감색 하이드록시벤즈알데하이드0.2% 3,4-0.5% Gallic acid 13.8, 0.6, -1.5농갈색 디하이드록시벤즈알데하이드0.3% 3,4- 19.3, 1.1, 2.2갈색 디하이드록시벤즈알데하이드0.4% 3,4-디하이드록시벤즈알데하이드0.1% 26.6, 2.6, 5.4녹색 디하이드록시벤즈알데하이드0.2% 3,4- 25.0, 0.2, 2.3gray 디하이드록시벤즈알데하이드0.1% 3,4-0.1% Gallic acid 35.4, 1.3, -0.3

표 색의 발새조건1 12



한국섬유소재연구소 기술자료 년 월: (2010 4 )

- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

폐수의 환원부하측정3-3

표 의 조건으로부터 농색을 중심으로 시험을 행해 시험기에서의 발색을-1 scale up

재현할 수 있었다 여기서 환경부하가 큰 농색물 흑 에 대해서 본 기술과 기존염료를. ( )

이용했을 때의 값을 측정 환경부하에 대해 검토하였다 기존에 사용하고 있는COD , .

크롬염료를 기준으로 평가한 결과 본 착색방법에서는 값을 감소시킬 수 있었다60%

그림 또 크롬염료 대신 반응성염료와 비교도 행하였다 비교한 염료는 적색이었으( -6). .

나 정도 감소가 보였다 이것은 욕중에서 염료를 사용하지 않고 염료보다 저분, 55% . ,

자 성분만으로 처리하기 때문에 환경 부하 값이 억제되는 것으로 생각된다.

결론결론결론결론4.4.4.4.

후꾸오까현 공업기술센터의 연구성과인 단백질 발색에 의한 동물섬유의 고견뢰도“

염색 을 기반으로 양모에 대해 색을 발현하였다 여기에서는 발색생성물의 구조해” , 12 .

석 분자설계지침을 기반으로 많은 방향족 알데하이드 유도체를 이용해 농색 등의 조,

건검토와 물성평가를 행해 최적의 발색조건을 결정하였다 특히 세계적으로 문제가 되.

고 있는 함 크롬염료를 사용하지 않고 더욱이 염료를 사용하지 않고 깊이 있는 농색,

이 발현된다는 것은 양모업계에서는 획기적 성과인 것으로 알려져 있다 본고에서는.

스케일업에 대해서는 언급하지 않았으나 소형염색기에서 행한 시작품은 거의 시험기,

에서 행한 색을 재현할 수 있어 농색에 대해서는 물성도 문제가 없었다 또한 환경의, .

관점으로부터 본 기술은 기존의 염료보다도 크게 값을 줄여 환경저부하형인 것COd ,

이 밝혀졌다.

또 본 기술은 단백질 특이적 발색기술이기 때문에 양모 이외의 단백질 소재 실크 피( ,

혁 의 착색과 단백질 인식으로서의 기술전개도 기대할 수 있다) .
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