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Pad-steam 법을 활용한 PTT BCF에 대한 vat 염료의 염색 
특성과 내열성 및 내광성 효과

이헌
청주대학교 에너지광기술융합학부 응용화학과

Thermal and UV Resistance of Polytrimethylene Terephthalate 
Bulked Continuous Filament (PTT BCF) dyed with Vat Dye via 

Pad-steam Method and its Dyeing Properties

Hun Lee
Division of Energy & Optical Technology Convergence, Cheongju University

요  약  본 연구는 PTT에 vat 염료의 염색성을 살펴보고, vat 염료로 염색된 PTT의 취화거동 및 퇴색거동을 연구하였다.
PTT 소재에 vat 염료의 염착을 개선하기 위하여 pad-steam 법을 응용하였으며, 염색 중에 산 처리 효과를 살펴보았다.
염색 과정에서 산 처리는 vat 염료의 입자 크기를 작게 만들어 소재 내부 침투를 용이하게 하고 염료의 과환원을 방지하
여 염색성을 향상시켰다. 여기에 pad-steam 염색법은 일반적인 침염법보다 염료의낯 고착성을 증가시켜 균염을 개선하
였다. Vat 염료로 염색된 PTT의 취화와 퇴색거동은 열과 자외선에 일정시간 동안 노출시킨 후 인장강도와 K/S 값으로
분석하였다. 열과 자외선의 온도가 올라갈수록, 또 노출 시간이 증가할수록 시료의 인장강도 저하되었으나, 이러한 취화
속도는 산화방지제와 함께 분산염료로 염색된 시료보다 더 느리게 나타나서 향상된 거동을 보였다. 퇴색거동 역시 vat 
염료로 염색된 시료가 자외선흡수제가 포함되고 분산염료로 염색된 시료보다 훨씬 뛰어난 특징을 나타냈다. 결과적으로 
vat 염료는 pad-steam 법으로 PTT 소재에 효과적으로 적용시킬 수 있으며, 이때의 내열성과 내광성은 우수하게 나타
났다.

Abstract  This study investigated the thermal degradation and fading behavior of PTT dyed with vat dye
and its dyeing ability. The PTT sample was dyed with vat dye using an acid treatment and pad-steam
method to improve the dyeing performance. This method made dye particle nanosize and allowed it to 
penetrate the polymer material easily. The sample dyed using the pad-steam method showed level dyeing
and enhanced dyeing affinity, compared to the batch-dyeing method. The degradation behavior of PTT 
dyed with vat dye after each heat and UV treatment was examined with the change in tensile strength
or K/S value on the sample. The tensile strength and K/S values of the sample dyed with vat dye after
the heat and UV treatment decreased with increasing temperature and exposure time. Although they 
showed high degradation under severe conditions, its rate constant was improved compared to the 
samples dyed with disperse dye. Consequently, acid treatment and the pad-steam method resulted in the
introduction of vat dye on PTT. In addition, the PTT dyed with vat dye showed enhanced thermal and
UV resistance because of their high molecular weight and chemical structure for stable adsorption 
behavior.
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1. 서론

PET(polyethylene terephthalate)와 중합방법 및 
화학적 구조가 매우 유사한 PTT(polytrimethylene 
terephthalate)는 그 독특한 물성으로 다양한 산업계에 
유용하게 활용되고 있다. 특히 PTT는 우수한 원상회복
력 및 내오염성, 벌키성 등을 고루 갖추고 있어 카펫용 
소재와 자동차 내장재용으로 널리 사용되고 있다[1]. 이
러한 용도의 소재는 내마모성, 내후성, 그리고 높은 염색
견뢰도가 요구되며, 장시간 열이나 자외선에 의해 견딜수 
있어야 한다. PTT는 기존 분산염료를 사용하여도 100 ~ 
110 °C에서 염색이 가능하고 염료간의 친화력이 PET보
다 커서 흡진율도 우수하다. 그렇지만 PTT는 자외선이
나 열과 같은 외부환경에 장시간 노출될 경우 퇴색현상
과 함께 가교나 분해에 의한 취화현상을 일으키는 문제
점을 가지고 있다[2].

Fig. 1. Dyeing mechanism of vat dye

Vat 염료는 PET를 비롯한 합성소재에 적용하기 위해 
수용액계 및 패딩법에 의한 연구가 이루어져왔다 [3]. 
Fig. 1에 표현한 것과 같이 Vat 염료는 물에 불용성인 염
료로 소재에 대한 친화성이 낮으며, 알칼리성 환원욕에서 
환원시켜 얻어지는 수용성의 leuco 물질의 형태로 흡착
시킨 후 산화에 의하여 소재상에서 원래의 불용성 염료
로 복귀시켜서 염색 목적을 달성하는 염료이다. 이러한 
염색 화학적 특성으로 인해 다른 종류이 염료에서 얻어
지지 않는 우수한 일광 및 세탁 견뢰도를 갖는다[4]. 
PTT에 대한 vat 염료의 염착은 셀룰로오스계 소재에 대
한 염착과 다르게 특별한 메커니즘을 보인다[3]. 셀룰로
오스계 소재의 경우 환원제 및 알칼리에 의해 환원한 후 
물에 가용성인 leuco 염으로 염착되어 산화 발색한다. 
반면에 PTT의 경우는 vat 산 상태에서 고용체적으로 염
착되어 산화 발색한다. 그러나 일반적으로 vat 염료의 평
균 분자량이 분산염료와 비교하여 크고, 입체적으로도 큰 
화학적 구조이기 때문에 염착성은 분산염료보다 떨어진
다. 그렇기 때문에 PTT에 vat 염료의 염색은 일반적인 
염색법보다 더 특수한 조건이 필요하게 된다. 첫째로 
PTT의 유리전이온도는 50 ~ 60 °C 부근으로 염료 입자

가 고분자 소재 내부로 확산하기 위하여 그 염료 입자가 
통과하기에 충분한 자유부피가 필요하다. 따라서 적절한 
염색 온도는 소재의 유리전이온도보다 높은 온도가 필요
하게 되는데, 일반적인 vat 염료의 염색 응용 온도는 60 
°C 이하로 그 이상에서는 과환원이 발생하여 염착성 저
하와 불균염이 발생하게 된다. 둘째로 알칼리성 환원욕에
서 얻어지는 leuco 상태의 vat 염료는 음이온을 띄고, 
PTT도 역시 높은 표면 음전위를 가지고 있어 정전기적 
반발력으로 인해 염료 흡착이 방해받게 된다. 이러한 문
제점으로 인해 vat 염료를 사용하여 침염법으로 염색을 
하는 경우, 염료가 안정적으로 흡착되지 못하고 소재 표
면에 존재하여 탈착되므로 진한 중농색의 발현이 어렵다[5]. 

이에 본 연구에서는 vat 염료의 가용화 후 산을 첨가
하여 미세 입자로 만들어 vat 염료의 과환원을 방지하였
고, 중성염의 첨가로 소재의 표면 음전위를 상쇄시켜 염
료의 흡착을 증가시켰다. 기존의 침염법을 적용하여 vat 
염료의 염색성을 알아보고, 시료와 염료 간의 고착성을 
증가시킬 수 있는 pad-steam 법으로 염색하여 침염법
으로 염색한 경우와 비교하였다. 이와 같은 방법으로 vat 
염료를 염색한 PTT를 열과 광에 대한 취화 및 퇴색거동
을 기존의 분산염료로 염색한 PTT와 그 특성을 비교 분
석하였다.

2. 본론

2.1 실험
2.1.1 시료 및 염료
소재료는 H사로부터 산화 방지제와 자외선 흡수제가 

없는 순수한 100 % PTT를 제공받아 사용하였다. 제공
받은 고분자 재료(Chip 형태)를 BCF 방사장치(TW-503 
Barmag, TMT, Japan)로 방사하여 filament 형태로 제
조하였다. 방사된 1300d/68f PTT BCF를 2합하여 사가
공한 원사를 환편기(6” diameter, Greenwood Corp. 
model 6-CK)로 편성하여 시료로 사용하였다. 

본 연구에 사용된 vat 염료인 ICI 사의 Indanthrene 
Blue BC는 분자내에 N,N-dihydropyrazine 고리를 갖
는 아트라퀴논계 vat 염료이다. Vat 염료는 셀룰로오스
계 시료에 대한 친화력이 높고 일광 및 세탁견뢰도가 우
수하지만 과환원과 과산화가 발생하기 쉬운 단점이 있다. 
Fig. 2는 Indanthrene Blue BC의 화학구조와 이를 환
원제로 환원시킨 leuco 화합물의 구조이다.
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Fig. 2. Chemical structure of Indanthrene Blue BC 
and its reduced compounds

염료 1몰당 환원제 1몰이 반응하여 안트라퀴논 고리 
중의 분자 내 수소결합을 하지 않는 카르보닐기 2개가 
환원되어 청색의 leuco 화합물을 형성하는 것이 정상환
원이다. 반면에, 2몰의 환원제가 반응하여 4개의 카르보
닐기가 모두 환원되어 갈색의 dileuco 화합물이 만들어
지는 것이 과환원이다. 과환원이 발생하면 염색물의 색상
이 변하고 흡진율이 저하되므로 불균염이 발생하고 염색 
재현성이 떨어진다[5].

2.1.2 침염법
일반적인 염색방법인 침염법은 고온고압 염색기

(Turbo Color, Ahiba, Swiss)를 이용하여 액비 1:20으
로 시료를 염색하였다. 대조군인 분산염료의 염색조건은 
0.6 % o.w.f. 염료와 분산제 1 g/L 농도로 98 °C에서 
60분간 염색 진행하였다. 분산염료의 염색은 이전 연구
에서의 실험을 따라 수행하였다[6].

Vat 염료의 염색조건은 PTT 시료를 2 % o.w.f. (On 
Weight of Filament) 농도로 30 °C에서부터 승온하여 
98 °C에서 30분간 염색 진행하였다. 분산제 Lyocol 
RDN는 1 g/L, 환원제는 Na2S2O4 15 g/L, 알칼리는 
NaOH 10 g/L, 중성염은 Na2SO4 20 g/L를 사용하였
고, 염욕의 pH를 CH3COOH로 8에서 13까지 조절하였
다. 염색된 시료는 공기 중에서 산화시킨 후, 소핑제인 
Neosoaper 2 g/L로 60 °C에서 10분간 처리하여 표면
에 부착된 미고착 염료를 제거하였다. 염색된 시료는 표
면의 미 염착된 염료 제거를 위해 증류수로 충분히 수세
하였다. 모든 시료는 Auto-Desiccator 
Cabinet(SA0001, SANPLATEC, Japan)에서 48시간 

동안 건조하여 이후 실험에 사용하였다.

2.1.3 Pad-steam 법
염색성 향상을 위한 Pad-Steam 법은 PTT 시료를 미

환원 상태의 vat 염료 Indanthreene Blue BC 5 g/L 
분산액에 padding하고, 120 °C에서 3분간 중간 건조시
킨다. 이 후 시료를 환원제 Na2S2O4 20 g/L, 알칼리 NaOH 
40 g/L, 중성염 Na2SO4 20 g/L, 아세트산 CH3COOH 
9~11 g/L를 함유한 혼합액에 padding한 후 55 °C 
steamer에서 5분간 처리하였다. 스팀 처리된 시료는 공
기 중에서 산화시킨 후에 소핑제인 Neosoaper 2 g/L로 
60 °C에서 10분간 처리하여 부착된 미고착 염료를 제거
하였다. Padding 시 염액의 pick-up율은 70 %가 되도
록 조절하였다.

Fig. 3. Schematic of Pad-Steam method

2.1.4 입도 분석
Vat 염료로 염색 시 염색 과정 중의 염료의 크기 변화

를 알아보기 위해 동적 광산란법을 이용한 Zeta-sizer 
(Malvern, 영국)를 이용하여 염료의 크기와 분포를 측정
하였다. 광원으로는 He-Ne 레이저를 사용하였고, 측정 
시 온도는 30 °C로 일정하게 유지하였다.

2.1.5 흡진율 측정
각 시료의 분산염료에 대한 염색성을 알아보기 위해 

시간에 따른 염착량의 변화를 DyeMax L system 
(Dyetex Engineering, 한국)을 사용하여 살펴보았다. 
UV-Visible Spectrophotometer(HP8452A, Hewlett 
Packard, US)가 연결된 고온고압 염색기(Turbo Color, 
Ahiba, Swiss)를 이용하여 염색하고, 그때 염액의 염료 
흡진을 4분 간격으로 측정하였다. 흡진율은 초기 염액 농
도에 대한 염료가 흡착되고 남은 잔액의 염료농도의 비
로 Eq. (1)로 나타내어진다.

(2)

Where, A0 : Absorbance of initial dyebath, At : 
Absorbance of residual dyebath 
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2.1.5 열처리 및 자외선 조사
분산염료로 염색된 PTT BCF의 열과 광에 의한 취화

거동과 퇴색거동을 알아보기 위하여 시료를 일정조건의 
열처리와 자외선 조사를 진행한 후 그 변화를 측정하였
다. 염색한 시료는 진공오븐(Thermofisher Scientific, 
Kor)을 이용하여 각각 83, 100, 120, 150 °C의 온도에
서 40, 80, 120, 160, 200 시간 동안 열처리를 진행하였
다. 자외선 조사는 염색된 시료를 Q-SUN 
1000(Q-Panel Lab Products, 미국)를 사용하여 
Irradiance 1.80 W/m2 (420 nm)로 각각의 온도 65, 
83 °C 조건에서 40, 80, 120, 160, 200 시간 동안 처리
하였다.

2.1.6 인장강도 측정
취화거동은 열처리 또는 자외선 조사에 의한 영향력을 

알아보기 위하여 시료는 각 처리 조건별로인장강도 측정
을 진행하였다. 인장강도 측정은 KS K 0409 방법(외올
법)으로 만능재료시험기(Instron Tensile Tester, US)
를 이용하여 측정하였다. 

2.1.7 Color yield 측정
열과 자외선에 의한 시료의 퇴색거동을 살펴보기 위하

여 염색된 시료를 UV-Visible spectrophotometer 
(COLOR-EYE 7000, Macbeth, US)을 이용하여 반사
율을 측정하였다. 측정한 반사율은 Kubelka-Munk식에 
의해 시료상 염료농도에 비례하는 K/S 값으로 계산하여 
열처리 및 자외선 조사의 전과 후를 평가할 수 있다. 반
사율과 K/S 간의 관계식은 다음의 Eq. (2)로 표현된다.

(2)

Where, K: absorption coefficient, S: Scattering 
coefficient, R: reflectance

2.1.8 색차 측정
염색된 시료의 열처리 및 자외선 조사 전과 후의 변색 

정도를 UV-Visible spectrophotometer의 CIE 
L*a*b* 시스템으로 색차 (ΔE)를 산출하여 평가하였다. 
표준이 되는 색상의 좌표(L1, a1, b1)와 비교되는 색상의 
좌표(L2, a2, b2)로 두 색의 차이는 Eq. (3)에 의해 계산된
다.

(3)

Where, L: lightness value, a and b: color 
channels, ΔE: color difference

2.2 결과 및 고찰
2.2.1 Vat 염료의 염색성
Fig. 4은 가용화된 Indanthrene Blue BC의 염기성 

조건에서 온도 변화에 따른 UV-Vis 스펙트럼을 보여주
고 있다. 염료의 최대흡수파장(λmax)은 718 nm에서 나
타나며, 60 °C까지 흡광도가 증가하고 그 이상의 온도에
서는 감소하는 결과를 보였다. 즉, 온도가 증가할수록 흡
수대가 단파장 쪽으로 이동하는 Blue shift 
(hypsochromic shift)가 일어남을 확인할 수 있었다. 
이는 온도가 증가할수록 600 nm의 영역에서 약한 흡수 
피크가 생성되고 염액의 색상이 갈색으로 변하는 것으로 
염료가 과환원 되었음을 설명하는 것이다. 과환원 발생시 
나타나는 이러한 현상들은 염료 및 leuco 화합물의 화학
구조를 이용하여 설명이 된다 [7]. Vat 염료의 2개의 카
르보닐기만 환원되는 정상 환원의 경우 산화형 vat 염료
와 동일하게 분자내 수소결합에 의하여 염료분자가 평면
성을 유지하여 청색을 띈다. 반면에 4개의 카르보닐기가 
모두 환원되는 과환원의 경우 분자내 수소결합이 없어지
면서 평면성이 파괴되고 공액이중결합이 절단되면서 π 
전자의 흐름이 차단되어 Blue shift가 발생하게 된다.

Fig. 4. UV-Vis spectra of vat dye at various 
temperatures
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Vat 염료의 과환원을 방지하기 위해 염료를 가용화시
킨 후 산을 첨가하여 입자 사이즈가 나노 단위로 유지하
도록 만들었다. 염색 시 피그먼트 상태일 때의 vat 염료 
입자 크기는 알칼리성 환원욕에 가용화시킨 후 과환원이 
발생하기 전에 산을 첨가하여 다시 불용성으로 만들어준 
염료 입자 크기와 차이가 난다. 산 처리를 한 염료 입자 
크기가 피크먼트 상태일 때보다 더 작아서 시료 안으로 
잘 들어갈 수 있는 유리한 상태가 된다. Fig. 5는 초기 피
크먼트 상태일 때의 vat 염료의 입자 크기와 산 처리 후
의 vat 염료 입자 크기와 분포를 측정한 것이다. Vat 염
료를 알칼리 환원욕에서 가용화시킨 후 각 pH에서 산 처
리를 하였을 때 각각의 입자 크기의 변화를 나타내었다.
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Fig. 5. Particle size of vat dye at various pH after 
acid treatment

산 처리를 하지 않은 pH 13일 때보다 산 처리를 하여 
pH가 낮아질수록 염료 입자의 크기가 더 작아짐을 확인
할 수 있었다. 이는 염색 중 과환원이 발생하기 전에 산 
처리를 함으로써 불용성을 띠게 만들어 염료의 입자 크
기를 작게 만들었기 때문이다. 이것은 Vat 염료의 입자 
크기가 작아져서 시료 안으로 더 잘 침투할 수 있으며, 
분산염료와 비슷한 염색성질을 갖게됨을 의미한다[3]. 
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Fig. 6. Absorption of vat dye at various pH and 
temperatures

다양한 pH에서 온도에 따른 Vat 염료의 최대흡수파
장 (718 nm)의 흡광도 변화를 Fig. 6에 나타내었다. 산
을 첨가하지 않은 높은 pH에서보다 산을 첨가하여 pH
가 낮아질수록 흡광도가 서서히 감소하였다. 이는 산을 
첨가하여 염료의 크기가 나노 입자로 만들어졌고, vat 염
료의 과환원이 방지되였기 때문이다.

일반적인 침염법으로 vat 염료를 PTT BCF 시료에 염
색하면 염색시간 60분 이후 최종 흡진율이 95 ~ 98 %로 
거의 모든 염료가 시료 안에 흡착되었다. 산 처리를 하지 
않은 pH 13에서 염색을 한 시료만이 불균염이 심했으
며, 나머지 조건의 시료는 균염의 결과물을 보였다. 이후
에 처리 과정으로 염색된 시료들의 표면에 부착되어 있
는 염료를 제거하기 위해 soaping 과정을 거쳐서 표면
의 미고착 vat 염료가 제거된다. Fig. 7은 침염법으로 염
색한 시료의 soaping 전과 후의 K/S 값을 파장별로 나
타낸 것이다.

파장 영역이 400 ~ 700 nm 구간에서 10 nm 간격으
로 측정된 K/S 값을 합산한 염색물의 색농도 값을 비교
하여 염료가 시료에서 빠져나오는 양을 계산하였다. 그 
결과 soaping 후 약 45 %의 염료가 시료로부터 탈착되
었다. 이것은 분자량이 큰 vat 염료가 염색 과정에서 충
분히 시료 내부로 흡착되기 어려워 시료 표면에 존재하
거나, 염료의 과환원으로 인해 수용성 타입으로 염료 구
조가 변하여 soaping 과정에서 제거되기가 쉽기 때문이
다. pH에 따른 K/S 값의 변화를 보면 산을 첨가하여 pH
를 낮춰줄수록 염료 입자의 크기가 작아져서 시료 안으
로 잘 침투할 수 있기 때문에 K/S 값이 커짐을 보였다.
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Fig. 8. K/S value of vat dye on PTT BCF at various pH 
by pad-steam method

Pad-steam 법으로 염색한 시료의 soaping 전과 후
의 파장에 따른 K/S 값의 변화를 Fig. 8에 나타내었다. 
염색물의 색농도 값을 10 nm 간격으로 K/S 값을 측정
하여 염료가 시료에서 빠져나오는 양을 비교하였다. 그 
결과 약 15 % 정도로 침염법보다 염료 고착성이 향상되
었고, 염색 시 산을 첨가한 시료의 K/S 값은 산을 첨가하
지 않은 시료의 K/S 값보다 높게 나타났다. 일반적인 침
염법보다 중성염과 환원제 혼합액의 염욕에서 padding 
후에 고압/고열 증기 처리하는 pad-steam 염색법이 염
료가 시료에 염착하는데 있어 유리하기 때문이다[8].

2.2.2 Vat 염료로 염색한 PTT BCF의 열에 의한 취화 
     및 퇴색거동
고분자 물질의 열에 의한 기계적 성질의 변화는 고분자 

내의 탄소-수소 또는 탄소-탄소 결합이 열에 의해 활성화되
어 수소 라디칼이 형성되고, 이후 이것이 산소와 반응하여 
연속적으로 산화반응이 일어나는 과정이다. [9,10] 즉, PTT 
BCF는 열에 의해 산화반응이 진행되고 고분자 주사슬이 절
단되어 분자량 감소가 일어난다. 이 현상은 PTT BCF의 물
리적 성질의 급격한 감소를 유발하게 된다.

Fig. 9. Retention of tensile strength of PTT BCF 
exposed at various temperature

Figure 3은Fig. 9은 열처리 온도에 따른 vat 염료로 
염색된 PTT BCF의 인장강도 변화를 각각 나타낸 것이
다. 인장강도의 변화는 처리 전의 인장강도를 S0, 처리 후
의 인장강도를 S로 보고 S/S0를 계산하여 원래 시료가 
가진 인장강도에서 처리조건과 시간에 따른 변화 정도를 
비율로 나타내었다. 모든 열처리 온도에서 시간이 지날수
록 인장강도 저하율은 커졌으며, 특히 150 °C에서는 노
출시간에 따른 인장강도 저하가 크게 나타났다. 이는 장
시간의 고온에 노출된 시료는 급격한 열산화반응으로 인
한 시료의 강도저하가 가속화 되었기 때문이다. 반면에 
83, 100, 120 ℃의 온도에서 노출시켰을 때의 인장강도
는 5 % 이내의 강도저하로 우수한 강도 유지를 보였다.

열에 의한 취화 속도식의 기울기인 속도상수는 환경조
건에 따라서 변화하는 요소로서 반응속도의 크기를 나타
내는데 매우 유용하다 [11]. Vat 염료로 염색한 PTT 
BCF의 열에 의한 취화 속도식은 실험치를 가장 근사하
게 만족시키는 경험식 Eq. (4)를 설정하여 적용시켰다. 
ln[Ft/F0]와 시간 t가 직선관계이므로 시간에 따른 
ln[Ft/F0]의 변화값으로부터 속도상수 k를 구할 수 있다. 
여기서 일정한 경향성을 보이는 노출시간에서의 데이터
를 사용하여 열취화 속도상수 k1을 구하였다.

(4)
Where, Ft: The value of sample at time T, F0: 
Initial value of sample, t: time, k: rate constant

Fig. 10은 vat 염료로 염색한 시료의 열취화 속도상수
를 이전 연구에서 분산염료로 염색한 시료의 열취화 속
도상수와 비교한 것이다. 열취화 속도상수의 절대값은 클
수록 취화 반응속도가 빠르다는 것을 의미한다.
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Fig. 10. Thermal degradation rate constant of PTT 
BCF dyed with vat and disperse dye
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Vat 염료로 염색한 시료가 모든 열처리 온도 83, 100, 
120, 150 ℃에서 열취화 속도상수를 의미하는 기울기 값
이 분산염료로 염색한 시료보다 우수하게 나타났다. 특히 
150 °C 고온에서는 시료의 열취화 속도가 현격히 향상
됨을 알 수 있다. 즉 열에 의한 시료의 취화는 vat 염료로 
염색한 경우가 내열 첨가제가 없이도 현저히 느리게 나
타남을 의미한다. 이는 열처리로 인한 열분해가 증가하여 
발생되는 산화반응이 vat 염료의 큰 분자량과 안정적으
로 시료에 염착되는 특성으로 인해 억제되는 것이다. 결
론적으로 산화방지 첨가제로 인한 열취화 억제 효과보다 
vat 염료로 인한 억제 효과가 뛰어나다고 할 수 있다.

Fig. 11. Color difference of PTT BCF treated at 
various temperatures

열에 의한 PTT BCF의 vat 염료의 열퇴색 속도상수 
k2를 구하기 위해 Fig. 12 실험치를 가장 근사하게 만족
시키는 Eq. (4)를 경험식으로 활용하였다. Vat 염료로 염
색한 시료의 열퇴색 속도상수와 분산염료로 염색한 시료
의 열퇴색 속도상수를 Fig. 14에 비교하였다.

Temperature ( )℃

80 90 100 110 120 130 140 150 160

R
at

e 
co

ns
ta

n
t (

k 1
, 1

0-3
/h

ou
r)

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0
Sample A
Sample B
Sample C

Fig. 12. Thermal fading rate constant of PTT BCF 
dyed with vat and disperse dye

분산염료로 염색된 시료 (A)와 (B)는 열처리 온도가 
증가함에 따라 열퇴색 속도상수가 지수함수적으로 증가
하여 변퇴색이 일어나는 것을 알 수 있다. 하지만 vat 염
료로 염색한 시료 (C)는 열처리 온도가 증가하여도 열퇴
색 정도가 크게 증가하지 않고 낮은 속도상수를 유지하
였다. 즉 분산염료로 염색된 시료에 산화방지제가 첨가되
어 열퇴색 속도가 개선되는 정도보다 vat 염료로 인한 열
퇴색 억제 효과가 우수하게 나타났다. 특히 분산염료의 
경우는 150 °C 고온에서는 열퇴색이 현격히 늘어나는데 
반해 vat 염료는 고온에서도 퇴색현상이 억제되는 것이 
변함없이 유지되었다. 이는 vat 염료가 열에 의해 시료 
내에서 결정화가 일어나며, 높은 분자량으로 인하여 안정
적으로 내부에 염착되기 때문으로 설명된다.

2.2.3 Vat 염료로 염색한 PTT BCF의 광에 의한 취화 
및 퇴색거동

PTT BCF의 열에 의한 산화반응은 단순히 화학결합
이 끊어짐으로써 개시되지만, 광분해반응은 화학결합의 
직접분해보다는 전자적인 들뜬상태와 에너지 전달과정을 
거치는 광물리적 메커니즘으로 설명된다. 자외선은 200 
~ 400 nm 파장의 높은 에너지를 가지고 있어 발색단을 
여기시키고, 그 그룹들은 에너지를 이동시켜 분해반응을 
촉진하여 취화현상과 퇴색현상이 나타나게 된다[12,13].

Vat 염료로 염색된 PTT BCF를 자외선 조사 후 노출 
시간과 온도에 따른 인장강도의 변화 정도를 Fig. 15에 
나타내었다. 자외선 조사 온도가 높아질수록 인장강도 저
하율이 커지는 경향을 확인할 수 있으며, 장시간 동안의 
노출은 약 30 ~ 35 %까지의 저하율을 보였다. 이는 자
외선 조사로 인한 급격한 광산화 반응이 발생되어 취화
가 심하게 일어났음을 의미한다.

Fig. 13. Retention of tensile strength of PTT BCF 
exposed under UV-irradiation
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Vat 염료로 염색한 시료 PTT BCF의 자외선에 의한 
취화 속도식은 Fig. 15의 결과를 가장 근사하게 만족시
키는 경험식 Eq. (4)를 설정하여 속도상수 k3를 구하였
다. 분산염료로 염색한 시료 (A), (B)와 vat 염료로 염색
된 시료 (C)의 광취화 속도상수를 비교하여 Table 1에 
나타내었다.

Table 1. UV degradation rate constant (10-3 hour-1) of 
PTT BCF dyed with vat dye and disperse dye 

Type
Exposed Temperature

65 °C 83 °C

Sample A 1.78 2.04

Sample B 1.84 1.89

Sample C 1.72 1.79

소재의 광취화는 광에너지에 의해 생성되는 라디칼에 
의한 고분자 사슬의 절단에 기인되며, 염료 또한 광에너
지를 받아 분해를 일으킨다 [14]. 이로인해 염료의 분해
과정에서 생성되는 라디칼이 고분자 사슬의 절단을 촉진
시키는 촉매 역할을 하여 광취화가 가속화되었기 때문에 
광취화 속도상수가 크게 나타난다. 모든 시료가 낮은 온
도에서보다 높은 온도의 자외선에 노출된 경우가 광에 
의한 인장강도 저하에 취약한 결과를 보였다. 이는 자외
선 처리 온도가 증가할수록 광에너지에 의해 생성되는 
라디칼이 증가하여 산화반응이 가속화되었기 때문이다. 
또한 vat 염료로 염색한 시료가 분산염료로 염색한 시료
보다 광취화 속도상수가 작게 나타났다. 심지어 vat 염료
로 염색된 시료는 광취화 억제 효과가 있는 자외선 흡수
제를 추가하지 않았음에도 불구하고 분산염료의 경우보
다 우수한 광취화 억제 효과를 보였다. 이것은 Vat 염료
의 높은 분자량과 안정적인 화학적 구조가 광분해과정에
서 유발되는 라디칼의 발생이 용이하지 않게 억제하기 
때문으로 풀이된다.

Fig. 14. K//S value of PTT BCF exposed under 
UV-irradiation

Vat 염료로 염색된 시료를 자외선에 노출시키고 시간
에 따른 퇴색거동을 알아보기 위하여 K/S 값의 변화를 
최대흡수파장 (λmax)에서 측정하였다. 자외선 조사 온
도 65 ℃와 83 ℃에서 노출 시간에 따른 시료의 K/S 값
의 변화를 Fig. 16에 나타내었다. 자외선 조사 시간이 늘
어날수록 K/S 값이 작아지는 퇴색 경향을 볼 수 있으며, 
높은 온도에서 퇴색 이 더 커지는 결과를 얻었다. 이는 
광에너지에 의한 염료 분해가 진행되어 퇴색이 일어나고, 
자외선 노출 온도와 시간이 증가할수록 라디칼의 발생이 
가속화되어 퇴색이 심화되었기 때문이다.

Fig. 17은 vat 염료로 염색한 시료의 퇴색 정도를 노
출 시간과 온도에 따른 K/S 비율로 표현하였다. 자외선 
조사 시간이 증가할수록 퇴색이 증가하며, 200시간 조사 
시에도 약 10 %에 가까운 퇴색만을 보였다. 또한 자외선 
노출 전과 후에 나타나는 시료의 색차를 Fig. 18에 나타
내었다. 각각의 온도에서 자외선에 노출되는 시간이 늘어
날수록 시료의 변색으로 인해 색차가 커지는 경향을 보
였다. 하지만 vat 염료는 앞서 광퇴색 억제 첨가제를 함
유한 시료를 분산염료로 염색한 경우보다 시료의 변색을 
억제하는 우수한 효과를 보였다.

Fig. 15. K/S ratio of PTT BCF exposed under 
UV-irradiation

Fig. 16. Color difference of PTT BCF exposed under 
UV-irradiation
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Eq. (4)를 이용하여 자외선에 의한 PTT BCF 내의 
vat 염료의 광퇴색 속도상수 k4를 구하였다. Table 2는 
vat 염료로 염색한 시료 (C)의 광퇴색 속도상수와 분산
염료로 염색한 시료 (A)와 (B)의 속도상수를 비교한 것이
다. Vat 염료로 염색한 시료 (C)의 광퇴색 속도가 분산염
료로 염색한 시료의 광퇴색 속도보다 현저히 느리게 나
타났다. 이것은 높은 분자량인 vat 염료가 분산염료보다 
광에너지에 의한 분해가 억제되며, 시료 내에서 결정화가 
일어나서 안정적으로 존재하기 때문이다.

Table 2. UV fading rate constant (10-3 hour-1) of PTT 
BCF dyed with vat dye and disperse dye 

Type
Exposed Temperature

65 °C 83 °C
Sample A 3.39 3.75

Sample B 3.55 3.76

Sample C 0.39 0.49

3. 결론

본 연구는 우수한 견뢰도 특성을 갖는 vat 염료를 
PTT BCF에 pad-steam 법을 응용하여 염색하였다. 
Vat 염료의 PTT 시료에 대한 염색성을 살펴보고, 열과 
자외선에 의한 시료의 취화거동과 염료의 퇴색거동을 연
구하였다. 

Vat 염료의 염색 중 산처리를 통하여 염료 입자 크기
를 미세 사이즈로 만들어 시료 내부로의 침투를 용이하
게 만들고, 염료의 과환원을 방지함으로써 향상된 염색성
이 나타났다. 그 결과 일반적인 침염법보다 pad-steam 
법을 응용한 염색으로 soaping 이후의 염료 고착성이 
증가하여 균염에 유리하였다. 염색된 PTT BCF의 열처
리와 자외선 조사 이후 취화거동은 인장강도 측정을 통
하여 알아보았다. 열과 광에 의한 취화는 vat 염료를 염
색한 시료의 경우가 산화방지 첨가제가 들어간 시료를 
분산염료로 염색한 경우보다 더 낮은 취화 속도상수를 
보였다. 또한 열처리와 자외선 조사 이후 시료의 퇴색정
도를 K/S 값 변화거동으로 살펴보았다. 퇴색 정도가 높
은 온도에서 최장시간 노출된 경우에도 약 10 %로 그 현
상이 크지 않았다. Vat 염료로 염색한 시료의 변색에 있
어서도 분산염료로 염색한 시료의 경우보다 더 우수한 
억제력을 보였다. 

결론적으로 산처리와 pad-steam 법을 활용하여 
PTT BCF 시료에 vat 염료를 효과적으로 염색시킬수 있

었으며, vat 염료로 염색된 PTT BCF는 분산염료로 염색
된 시료보다 취화거동과 퇴색현상이 억제되었다. 이는 
vat 염료의 높은 분자량과 화학구조가 시료 내부에 안정
적으로 염착되도록 만들었기 때문이라고 할 수 있다.
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