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            초록
          
        

        
          Cotton fabrics were treated with gelatin to enhance dyeability and color strength when using Caesalpinia sappan dye. Gelatin was used as the protein and a pad-dry-cure method was used for the treatment process(2, 4, 6, 8, 10, 12, 14g/l concentration). Pretreated fabrics were mordanted with 10% alum. Fabrics were then dyed with freeze-dried sappan wood water extract powder form. Dyed samples were assessed in regards to dyeing behavior and color fastness. Comparing untreated and gelatin treated samples from the SEM images indicated that the Gelatin treatment(10g/l) resulted in an enhanced surface roughness that was relative to that of untreated cotton. Padding cotton with gelatin at 6g/l concentration afforded dyed fabrics with a 2 times increase in the K/S value over that of untreated fabrics. All dyed samples were red color with a significant enhancement in the sample color strength(K/S) being observed for pretreated samples. pH values favor dye absorption with pH 7 yielding the highest color strength. Dyeing at an elevated temperature resulted in a lower color strength and reddish-dull color. Longer dyeing times created greater color strengths for untreated and gelatin treated cotton. Increased dye concentrations resulted in higher K/S values for both gelatin treated and untreated cotton. As for color fastness, gelatin treated and untreated cotton fabrics dyed with sappan wood extract showed a relatively low rating in washing fastness(color change 1 rating), light fastness(1 rating), and rubbing fastness(wet:1-2, dry:3-4 rating).
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      1. 서 론
      근래에 합성염료 사용과 관련된 환경과 건강상 위험에 대한 인식이 증가됨에 따라 천연염료에 대한 새로운 국제적 관심이 일어나고 있다(Baaka et al., 2017; Haddar et al., 2014; Lee, 2007). 직물염색에서 세계적으로 천연염료의 사용이 많아졌다. 천연염료는 합성염료에 비하여 더 좋은 미생물 분해성, 환경친화성을 가지고 있다(Das et al., 2016).

      면은 염욕인 물에 들어가면 hydroxyl기의 이온화에 기인한 약한 음이온으로 하전된다. 면에 염색되는 대부분의 염료는 용액에서 음이온으로 하전되므로 섬유와 염료의 정전기적 반발 때문에 염색이 어렵다. 특히 천연염료에서 더욱 그렇다(Janhom et al., 2006).

      면섬유를 양이온기를 가지고 있는 화합물로 개질하여 염료의 흡착을 증가시키는 연구가 많이 이루어져 왔다(Lewis, 1993; Lewis & McIlroy, 1997; Martínez Urreaga & de la Orden, 2007; Xie, 2009). 염색하기 전에 면직물을 개질하는 목적은 염료의 음이온기와 개질된 면의 양이온 사이에 이온반응을 형성하여 음이온 염료의 직접성을 향상시키는 것이다(Haddar et al., 2014). 이와 같은 염색성 개선에 대한 노력은 주로 화학염료에 대한 연구가 대부분이고, 천연염료에 대한 연구는 한정적 이다.

      천연염료의 염색성과 견뢰도를 높이기 위해 매염제가 사용 된다. 매염제의 사용은 환경친화적 염색이라는 목적에 모순되는 점이 있다. Janhom et al.(2004)은 여러 금속매염제는 독성이 있어 환경에 악영향을 줄 수 있으므로 새로운 종류의 매염제를 찾는 것이 필요하다 하였다. 이에 따라 천연염색에서는 친환경 화학적 매염제로 potash alum(potassium aluminum sulfate), ferrous sulphate를 들고 있다(Chattopadhyay et al., 2013). 이들보다 더 독성이 있는 Cu, Sn, Cr 금속매염제는 오늘날 공예 인들과 예술인들이 전형적으로 많이 사용하는 것은 아니지만 아직까지 천연염색 연구자들은 이들을 사용하는 화학매염제의 범주에 넣어두고 있는 실정이다. 금속매염제 사용의 대안으로서 Al이온을 많이 함유하거나 탄닌을 많이 함유하는 식물들로부터 얻은 천연 또는 유기 매염제에 대한 탐구가 이루어지고 있고(İşmal et al., 2014; Kadolph & Casselman, 2004; Vankar et al., 2008), 이러한 대체물질과 방법들을 중심으로 많이 이루어지고 있다.

      Lee and Ryu(2013)는 PEI(Polyethylenimine)로 전처리한 면직물이 미처리에 비해 Alizarin과 Curcumin 염료를 많이 흡착함을 확인하였다. 또한 우유단백질인 카제인 나트륨을 돈피에 전처리하여 양파색소의 염색성 향상을 도모한 연구가 있고(Yeo & Shin, 2018), 견직물에 대두단백과 카제인 나트륨을 견직물에 전처리하여 소목염료의 염착성 향상을 도모한 연구가 있다(Hwang & Jang, 2016).

      젤라틴은 동물의 뼈 혹은 가죽 등을 구성하는 콜라겐을 부분가수 분해하여 얻는 천연 biopolymer이다. 18가지의 아미노산으로 구성되어 있으며 수많은 친수성기를 가지고 있다(Mowafi et al., 2018).

      Yoon and Im(2005)는 소목 추출색소인 brazilin은 이온성을 띄지 않으며, 수소결합이 가능한 hydroxyl기는 충분하지만 분자자체가 작고 셀룰로오스와의 직접성도 부족하여 면직물에는 염착력이 적은 것으로 해석하였다.

      본 연구에서는 소목의 면직물에 대한 염착성을 향상시키기 위하여 면을 젤라틴 단백질로 개질하고 소목으로 염색하여 미 처리와 처리 시료의 염착성에 대한 개질효과를 검토하였다.

    

    

  
    
      2. 실 험
      
        2.1. 염재
        효율적인 염액 추출을 위해 pellet 형태로 잘게 분쇄된 중국산소목(영천생약영농조합법인)을 구입하여 사용하였다.

      

      
        2.2. 직물 및 시약
        본 실험에 사용한 시료는 면직물 100%를 사용하였으며, 직물의 특성은 Table 1과 같다.

        
          Table 1. 
				
          

          
            Characteristics of fabric
          
          

        

        
          
            
              	Fabric
              	Weave
              	Fabric counts(threads per inch)(warp/weft)
              	Thickness(mm)
              	Weight(g/m²)
            

          
          
            	Cotton 100%
            	Plain
            	76 /70
            	0.32
            	118
          

        

        

        매염제로는 Aluminium potassium sulfate 12-water(AlK(SO4)2·12H2O : Junsei Chemical Co., Ltd), 시약 1급을 사용하였다. 단백질 처리제로 사용한 젤라틴은 Gelatin(Daejung Chemicals & Metals Co., Ltd)을 사용하였다. pH 조절을 위한 시약으로는 Buffer solution(Daejung Chemicals & Metals Co., Ltd)을 사용하였다.

      

      
        2.3. 소목 색소추출 및 분말화
        소목염료의 분말제조는 증류수 20l에 Acetic acid를 사용하여 pH4로 조절한 후, 소목 2kg를 첨가한 다음 100oC에서 60분간 가열하여 1회 추출하였다. 추출 후 걸러 낸 소목 추출액은 감압 농축하고, 이를 동결건조기(Freezing Dryer, PVTFD 50R, Ilshin Lab Co. Ltd, Korea)로 동결 건조하여 분말을 제조하였으며, 총 142g의 분말색소를 얻었다. 소목색소 분말 수율은 7.1%였다. 이를 냉동 보관하여 사용하였다.

      

      
        2.4. 젤라틴 전처리
        2, 4, 6, 8, 10, 12, 14g/l의 농도의 젤라틴을 각각 70oC의 물에 20분간 저어주면서 충분히 녹인 다음 각 용액을 50oC가 되게 한 후 각각의 젤라틴 용액에 직물을 10분 동안 침지하고, 픽업률 110%로 직물맹글에 통과시켜 패딩하였다. 100oC에서 5분간 건조시킨 후 130oC에서 3분간 큐어링하였다.

      

      
        2.5. 염색과 매염
        Shaking water bath(Dongwon Scientific Co., Korea)를 이용하여 액비 1:100, 염색온도 20~80oC, 염색시간 20~80분, 염료농도 1~9%(o.w.f.), 염욕의 pH 4, 5, 6, 7, 8, 9의 조건으로 염색하였다.

        매염은 소목염색에서 적색 발색을 위하여 젤라틴처리 시료와 미처리 시료에 명반 선매염을 행하였다. 농도 10%(o.w.f.), 온도 60oC, 시간 30분 조건으로 매염한 후 수세 건조하였다.

      

      
        2.6. 표면색 측정
        표면색과 색차를 측정하여 발색의 경향을 파악하였다. 색차계 Color Spectrophotometer(Colormate, SCINCO, Co. Ltd, Korea)를 이용하여 명도지수 L*, 색좌표 지수 a*, b*의 값을 측정하고 이들 값으로부터 색차 △E 값은 다음 (1)과 같은 식에 의해 산출하였다.
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        2.7. 염착량(K/S) 측정
        K/S값은 염색직물에 대한 분광반사율을 Color Spectrophotometer(Colormate, SCINCO, Co. Ltd, Korea)를 이용하여 염색직물의 최대흡수파장에서 표면반사율을 각각 측정하여 측정된 값을 Kubelka-Munk 식에 의하여 값을 구하였으며, K/S값의 식은 다음 (2)와 같다. 측정은 D65광원으로 10o시야로 측정하였다.
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K : absorption coefficient
S : scattering coefficient
R : reflectance

      

      
        2.8. 염색견뢰도
        일광견뢰도는 Fade-o-meter(HS-213, Hanwon testing m/c Co., Ltd, Korea)를 사용하여 KS K ISO 105-B02:2005 방법에 따라 시험하였으며 20시간 광조사 후 KS K 0911법에 규정된 그레이 스케일을 사용하여 측정하였다.

        세탁견뢰도 시험은 Laund-o-meter(ACE Instrument Industry, Korea)를 사용하여 KS K ISO 105-C01: 2007방법에 따라 0.5%의 ISO SOAP 표준세제를 사용하였고, 온도 40±2oC, 시간 30분 조건에서 행하였다.

        마찰견뢰도는 Crock meter(Dongwon Scientific Co., Korea)를 사용하여 KS K 0650 : 2011법에 따라 측정하였다.

      

      
        2.9. 표면형태 관찰
        미처리 면과 젤라틴 처리면의 표면 코팅형태를 Scanning electron microscopy(HITACHI S3500N)를 사용하여 관찰하였다. 측정 전에 시료는 금(Au)으로 코팅하였다.

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 논의
      
        3.1. 젤라틴 처리 면직물의 표면 관찰
        Fig. 1은 미처리 면직물(a)와 젤라틴 10g/l로 처리한 면직물(b)의 표면을 주사전자현미경으로 1,000배 확대, 비교 관찰한 것이다. 미처리면(a)의 표면이 smooth한데 비하여 처리면(b)의 표면은 rough한 표면을 나타내고 있어서 젤라틴이 면의 표면에 코팅되어 있음을 알 수 있었다.

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            SEM images of (a): untreated cotton and (b): gelatin treated cotton.
          
          

          

        

      

      
        3.2. 젤라틴의 처리농도에 따른 염색성
        Fig. 2는 젤라틴을 2, 4, 6, 8, 10, 12, 14g/l 농도로 직물에 처리하고 미처리 직물과 함께 예비실험에서 확인된 염착성이 좋고 선명한 적색을 얻는 조건 20oC에서 염액농도 5%(o.w.f.), 60분 염색한 결과를 나타낸 것이다. 젤라틴 처리 농도가 증가할수록 염색성이 증가하고 10g/l의 농도로 처리되었을 때 가장 높은 염착성을 보이고 이후 약간씩 감소하는 경향을 나타내고 있다. 6g/l의 처리농도였을 때의 K/S가 3.37로서 미 처리 시료의 2배의 염착성을 보이고 있다. 이는 처리된 젤라틴의 분자 수가 많을수록 염색성이 증가함을 알 수 있고 일정 부분 이상이 되면 오히려 감소하는 경향을 보이고 있어서 적정조건은 10g/l로 보았다. 이후 실험은 이 조건을 적용하였다.

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            Dyeability of cotton fabric according to gelatin concentration.
          
          

          

        

      

      
        3.3. 염욕 pH에 따른 염색성
        Fig. 3은 염색온도 50oC, 염액농도 5%(o.w.f.), 염색시간 40분에서 염욕의 pH를 4, 5, 6, 7, 8, 9의 완충용액을 사용하여 각 pH에서 염색한 면직물의 K/S를 측정하여 나타낸 것이다. 이를 보면 측정 pH범위에서 미처리 면직물에 비하여 젤라틴 처리 면직물의 염색성이 향상됨을 알 수 있었다. 양쪽 모두 pH7에서 가장 높은 염색성을 보이고, pH8 이후 염착량이 급격히 감소됨을 알 수 있다. 이는 염색과정에서 면직물이 물에 들어가면 약한 음전하를 띄게 되고, pH8 이상에서 OH기가 이온화되어 표면 음전하가 급격히 증가하게 되므로 면은 일반적으로 음이온 염료와 반발에 의해 친화력이 약하여 염료흡착이 약하게 된다(Janhom et al., 2006)는 것을 알 수 있었다. 특이한 점은 pH5에서 젤라틴처리 면직물의 염착량이 경향성과 달리 증가한 것은 처리된 젤라틴의 등전점이 5주변인 4.85범위에 있기(Hitchcock, 1931) 때문에 염료와 젤라틴간의 반발력이 감소되기 때문으로 생각된다.

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            Effect of pH on the K/S values(gelatin 10g/l, 50oC, 40min., liquor ratio = 1:100).
          
          

          

        

        소목은 산성영역에서 노란색을 띄고 알칼리 영역에서 적색 또는 자주색을 띈다. 적색을 얻기 위해서는 명반매염을 필수적으로 행하게 된다. 선매염을 해준 면직물에 낮은 pH염욕에서 염색을 하는 경우, 매염제가 용출될 수 있기 때문에 적색으로 발현되는데 문제가 있다. 알칼리 영역에서는 염착력 자체가 약하기 때문에 본 실험의 결과와 같이 pH7에서 좋은 염착력을 가지므로 이후 염색은 pH7에서 행하였다.

      

      
        3.4. 염색온도에 따른 염색성
        Table 2는 염색온도에 따른 염색성을 파악하기 위해 미처리 면직물과 젤라틴처리 면직물을 20, 40, 60, 80oC에서 60분간 염색한 결과를 나타낸 것이고, Fig. 4에는 이들 염색직물의 K/S를 측정한 결과를 나타낸 것이다. 먼저 Fig. 4는 전반적으로 미처리 시료보다 처리 시료의 염색성이 높으나 염색온도가 증가할수록 염착성은 낮아짐을 알 수 있다.

        
          Table 2. 
				
          

          
            Color values of untreated and gelatin treated cotton dyed with Caesalpinia sappan according to dyeing temperature
          
          

        

        
          
            
              	
              	Dyeing temperature(oC)
              	Color value parameter
              	Fabric image
            

            
              	L*
              	a*
              	b*
              	C*
              	ho
              	ΔE
            

          
          
            	Untreated
            	20
            	59.13
            	23.83
            	7.95
            	25.12
            	18.45
            	35.28
            	
              
            
          

          
            	40
            	59.86
            	22.02
            	7.45
            	23.24
            	18.70
            	33.42
            	
              
            
          

          
            	60
            	62.94
            	18.63
            	6.42
            	19.70
            	19.02
            	28.75
            	
              
            
          

          
            	80
            	67.64
            	11.87
            	7.15
            	13.85
            	31.07
            	21.27
            	
              
            
          

          
            	Gelatin-treated
            	20
            	47.56
            	30.88
            	7.41
            	31.75
            	13.49
            	48.24
            	
              
            
          

          
            	40
            	49.83
            	28.10
            	6.35
            	28.81
            	12.74
            	44.59
            	
              
            
          

          
            	60
            	51.70
            	23.68
            	6.90
            	24.66
            	16.25
            	40.50
            	
              
            
          

          
            	80
            	56.33
            	16.91
            	8.24
            	18.81
            	25.98
            	33.24
            	
              
            
          

        

        

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            Dyeability of untreated and gelatin treated cotton according to temperature(gelatin 10g/l, dyeing time=60min, liquor ratio=1:100).
          
          

          

        

        일반적으로 염색온도가 높아지면 염료와 직물의 분자활동이 활발하여 염료를 흡착할 수 있는 기회가 많으므로 염색성이 증가하는 것이 보통인데 비하여, 이 경우에는 반대의 결과를 보이고 있다. 이는 소목분자 자체가 작고 셀룰로오스와의 직접성도 부족하여 면직물에는 염착력이 적은 것으로 해석한 Yoon and Im(2005)의 관점을 지지하는 것으로 생각된다. 이와 같은 경우 염색온도가 높을 때는 염료의 용해도도 높은 상태이기 때문에 염착량이 적게 되고, 60분간 염색 동안에 염착되는 색소 보다 염욕으로 탈착되는 색소도 많기 때문으로 생각된다.

        Table 2는 L*, a*, b*, C*, ho, ΔE를 나타내었고, 측색 시에 측색기로 찍은 Fabric image로 나타내었다. 표에 나타낸 표면색을 염색온도가 증가할 때의 변화 요소들을 살펴보면, 미 처리 및 처리 시료 모두 L*값의 변화가 점점 커지고 있어서 명도적으로 밝아지고 있다. a*값은 감소하고 있어서 적색기미가 감소함을 나타낸다. C*값의 채도가 감소하고 있어서 염색 온도가 상승함에 따라 점점 색이 탁하여지고 있음을 알 수 있다. ho값도 또한 점점 커지고 있어서 적색이 감소하고 있다. 미염색 면직물에 대한 색차 값도 감소하고 있음을 나타내고 있다. 이상에서와 같이 염색온도가 증가함에 따라 K/S값이 감소하고 적색기미가 줄어들며 채도가 낮아져서 색이 옅어지면서 탁하게 되는 결과를 보이고 있다. 이는 직물에 대한 친화력이 작아질 뿐만 아니라 고온에 의한 색의 변색도 동반되는 것으로 생각된다. 따라서 위의 결과를 보면 40oC 이하의 온도에서 염색하는 것이 좋으나 20oC의 상온에서 염색하는 것이 염착성이나 선명한 적색을 얻는데 있어서 유리하다 생각된다. 이와 같은 상온 염색은 에너지 차원에서도 장점으로 생각된다. 이후 실험은 20oC에서 행하였다.

      

      
        3.5. 염색시간에 따른 염색성
        Fig. 5는 염색시간을 20, 40, 60, 80분까지 염색하였다. 미 처리 시료와 처리 시료 모두 염색시간이 길어질수록 염착성이 더 커지고 있다. 처리 시료의 염착성은 시간이 경과할수록 미 처리 시료와의 염착성 차이가 더 크게 나고 있어서 처리 시료의 염색에 있어서 효과적임을 알 수 있다.

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            Dyeability of untreated and gelatin treated cotton according to dyeing time(dyeing temperature=20oC, pH=7, liquor ratio=1:100).
          
          

          

        

      

      
        3.6. 염액농도에 따른 염색성
        Fig. 6은 염료 농도 1, 3, 5, 7, 9%(o.w.f.)의 농도로 60분 간 염색한 결과이다. 염료 농도가 증가할수록 미처리 시료나 처리 시료의 염착량은 증가하고 있다. 1%농도에서 미처리의 K/S값이 0.89, 처리 시료 1.27, 3%농도에서 미처리 1.26, 처리 시료 2.46, 5%농도에서 미처리 1.72, 처리 시료 3.77, 7%농도에서 미처리 2.18, 처리 시료 4.68, 9%농도에서 미처리 2.55, 처리 시료 6.11로 나타나 미처리 시료와 젤라틴 처리 시료의 염착량 증가폭의 차이가 커지고 있어서 염료 농도 증가에 따른 염색성은 젤라틴처리 시료가 효과적임을 알 수 있다.

        
          
          

          Fig. 6. 
				
          

          
            Dyeability of untreated and gelatin treated cotton according to dye concentration.
          
          

          

        

      

      
        3.7. 염색견뢰도
        Table 3은 미처리 시료와 젤라틴 10g/l 농도를 처리한 시료를 염액농도 5%(o.w.f.), 염색온도 20oC, 액비 1:100, 염색시간 60분 조건에서 염색한 시료의 세탁, 마찰, 일광견뢰도 시험을 실시한 결과를 나타낸 것이다.

        
          Table 3. 
				
          

          
            Colorfastness of gelatin pretreated cotton fabrics dyed with Caesalpinia sappan
          
          

        

        
          
            
              	Pretreatment
              	Washing
              	Rubbing
              	Light fastness(20hr)
            

            
              	Color change
              	Stain
              	Dry
              	Wet
            

            
              	Cotton
              	Wool
            

          
          
            	Untreated
            	1
            	5
            	4-5
            	3-4
            	1-2
            	1
          

          
            	Gelatin treated
            	1
            	5
            	4-5
            	3-4
            	1-2
            	1
          

        

        

        세탁견뢰도는 변퇴색에서 1급을 나타내고 오염에서 면은 5급, 양모는 4~5급으로 나타났다. 마찰견뢰도는 건조마찰이 3~4급으로 습윤마찰 1~2급보다 양호하였다. 일광견뢰도는 1급으로 나타났는데 젤라틴처리 시료와 미처리 시료의 염색견뢰도가 동일한 결과를 나타내었다. 이로써 젤라틴 처리가 견뢰도 증진에는 영향을 미치지 않음을 알 수 있었다.

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      소목은 매염염료로서 명반에 의해 깨끗한 적색을 얻는다. 그러나 면직물에 대한 친화성이 부족하여 이를 보완하기 위해 젤라틴 단백질을 전처리하고 전처리한 면직물의 염색성 개선을 조사하였다.

      젤라틴 처리한 직물의 표면을 SEM으로 관찰한 결과 표면 코팅된 것을 확인하였고, 젤라틴처리 농도는 10g/l까지 K/S값이 증가한 이후 감소하여 10g/l 농도 처리를 적정 조건임을 확인하였다.

      젤라틴 전처리에 의해 미처리 시료에 비해 2배 이상의 염색성 향상을 보였다.

      염색의 적정 pH는 미처리 및 처리 시료 모두 pH7에서 가장 좋은 염색성을 보였고, 알칼리 영역에서는 급격하게 감소하였다.

      염색온도가 미치는 영향은 온도가 높아질수록 K/S값이 낮아 지고 채도가 낮아져서 탁한 색상을 보였다. 따라서 최적 염색 온도는 상온인 20oC에서 가장 깨끗한 적색과 높은 색강도를 유지할 수 있었다.

      염색시간이 길수록, 염액의 농도가 높을수록 높은 K/S값을 얻었다.

      젤라틴처리 시료와 미처리 시료의 염색견뢰도에는 차이가 나타나지 않았다.
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