
1. 서   론

천연섬유 중에서는 면섬유가 가장 광범위하게 사용

되는 유일한 섬유이며 다목적으로 사용된다. 아마도 몇

몇 면직물은 상대적으로 아주 낮은 가격이거나 대부분

의 의류용 면직물은 중간 정도의 가격으로 많은 인조섬

유와 비교해서도 경쟁력이 있다. 면섬유는 조직, 무게,

질감 등이 다른 다양한 직물을 만들 수 있는 거의 유일

한 섬유로 인정되고 있으며, 면직물은 좋은 착용감, 높

은 흡수성, 보온성, 유연성 및 열 저항성과 좋은 염색

성과 착용감 등의 특징으로 인하여 계절에 한정되지 않

고 생산되고 있다1). 섬유의 염색성은 주로 섬유의 내부

구조와 조직 등 물리적인 것과 섬유고분자를 구성하고

있는 화학적 구조에 따라 달라지며, 섬유의 염색 가능

성 유무는 주로 후자에 의해 지배된다. 면섬유의 화학

구조는 β-glucose 2개의 분자가 1:4 탄소원자로 연

결된 cellobiose가 반복되는 고분자로 되어 있다2). 분

자구조 중의 -OH기는 일반적으로는 이온화가 어렵기

때문에 이온결합에 의한 염착은 일어나지 않는다. 이러

한 사실은 여러 가지 특징을 가지고 있는 각각의 염료

의 사용을 제한한다. 이에 면섬유에 이온성을 부여하고

자 하는 연구가 활발히 진행되고 있으며, 양이온을 부

여하는 개질은 상당히 많은 연구가 이루어져 현재에는

주로 3-chloro-2-hydroxypropyl trimethyl am-
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with diverse total DSV up to 0.066 was obtained. In the thermal decomposition(pyrolysis)
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monium chloride(CHPTAC)나 이의 유도체를 사용

한 개질이 주를 이루고 있으며 상업적으로도 유용하다3).

면섬유의 음이온화 방법은 다음과 같이 5가지로 분

류할 수 있다. 

1) 알칼리 촉매하에서 chloroaceticacid나 multifunctional

carboxylic acid와 반응시켜 carboxymethyl화하거나,

sulphonic acid와 반응시켜 술폰화하는 방법4-6)

2) Sodium metaperiodate로 산화시킨 후 sodium

bisulfite로 환원시켜 술폰화하는 방법7)

3) Acrylamide로 먼저 carbamoylethylation하고 알

칼리로 처리해서 carboxyethyl화 하는 방법8)

4) Acrylicacid나 sodiumstylenesulphonate와 같은

음이온성 monomer로 그라프트 중합하는 방법9,10)

5) Trichlorotriazine를 sufanilicacid나 sulfamicacid

로 반응시켜 무색의 저온 염색형 반응성 염료와 같이

만든 다음 반응성 염법에 준해 반응시키는 방법11)

그러나 위와 같이 많은 연구 보고가 있지만, 가공에

따른 물성 저하, 가공 공정의 복잡성 그리고 가공제의

효율성 및 고가로 인하여 아직 산업적으로는 완전하게

적용되지는 않고 있는 실정이다. 

이에 본 연구에서는 양이온성 염료나 중금속의 흡착

을 기대할 수 있는 음이온화 면직물을 제조하기 위해

monomer형 음이온화제로 비교적 간단하고 경제적인

공정인 pad-dry-cure 법으로 면섬유에 처리함에 있

어서, curing 시간과 가공 촉매, 첨가제와 가공제 농

도에 따른 적정 처리조건을 구하고자 하였으며, 가공된

면직물의 강·신도와 방추도 및 수분율 등의 물리적인

특성과 DSC 분석을 통한 열적 성질의 변화를 조사·분

석하여 산업적 응용 가능성에 대해 고찰하였다. 

2. 실   험 

2.1 시험포 및 시약

본 실험에 사용한 직물시료는 Table 1과 같은 시험

용 표준면백포를 사용하였으며, 실험에 사용된 시약은
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sodium vinylsulfonate(SV)(CH2CHSO3Na)(Alfa

Aesar, Korea), sodiumhydroxide(NaOH)(Ducksan

purechemicalCo., LTD, Korea), urea(NH2CONH2)

(Yakuri pure chemical Co., LTD, Korea)로 1급

시약 그대로 사용하였다. 

2.2 면직물의 SV 처리

면직물의 음이온화 처리는 pad-dry-curing(PDC)

공정에 의하여 이루어졌으며, padding은 mangle

(Hwa Sung engineering Co., HS-9563, Korea)

로 100% pick up율이 되도록 하였으며 건조는 70℃

에서 5분간 처리하였다.

2.2.1 PDC법에서의 curing 조건 

음이온화제 SV 10%(V/V)와 sodium hydroxide

2%(w/v)농도의 혼합용액으로 2.2와 같은 방법으로

pad-dry하여 150℃에서 각각 1, 3, 5, 7, 9분간

curing한 후, 여러 번 수세하여 상온에서 건조시켜

20℃, 65% R.H.에서 24시간 이상 컨디셔닝한 후 무

게를 측정하여 식(1)과 같은 방법으로 무게 증가율

(weight increase)을 구하여 적정 큐어링 조건을 구하

였다.

Weight increase(%) = (W2-W1)/ W1×100 … (1) 

where, 

W1 : Weight before treatment

W2 : Weight after treatment

2.2.2 Urea 첨가농도에 따른 무게증가율

위와 같은 조건에서 hydrotrope제로 주로 사용되는

urea를 처리 용액에 각각 10, 20, 30, 40, 50g/L로

첨가하고 150℃에서 7분 curing후 무게증가율을 측정

하여 첨가효과를 구하였다.

Table 1. Characteristics of cotton fabrics

Material Weave
Warp Weft

Density
(threads/inch)

Weight
(g/m2)

Thickness
(mm)

Yarn count

Cotton Plain 20's 20's 62×56 175±4 0.37±0.01
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2.2.3 Sodium hydroxide 농도에 따른 무게증가율

위와 같은 방법으로 urea의 농도를 20g/L하고 반응

촉매인 sodium hydroxide 농도를 각각 1, 2, 3, 4,

5%(w/v)로 하여 처리한 후 무게증가율을 구하였다.

2.2.4 SV 농도에 따른 무게증가율

위와  같은 방법으로 sodium hydroxide 2%(w/v)

용액에 SV 농도를 각각 5, 10, 15, 20%(v/v)로 하여

처리한 후 무게증가율을 구하여 SV 처리 농도가 무게

증가율에 미치는 영향을  구하였다.

2.3 SV 처리된 면직물의 물성 측정

SV 도입에 따른 수분율은 KS K 0520, 인장강도와

신도의 변화는 만능 재료 시험기(OTT-003, Oriental

TM, Korea)로 KS K 0220에 준하여 측정하였으며,

방추도는 KS K 0550에 준하여 몬산토 시험기(Mon-

santo wrinkle recovery tester, Han Won Testing

Machine Co., Korea)를 사용하여 측정하였다.

2.4 SV 처리된 면직물의 염색성 특성

염기성 염료인 베르베린을 포함하고 있는 황련을 액

비 1:50의 증류수에서 추출온도 및 시간을 각각 60℃

와 3시간으로 하여 추출한 후, 염색조건을 액비 1:50,

염색온도 및 시간을 40℃와 1시간으로 하여 적외선 염

색기(Hanwan)로 염색한 후, 색차계(MinoltaChroma

CR-300, Japan)를 사용하여 최대흡수파장에서의 표

면반사율을 측정하여 K/S값을 구하여 염착량을 평가

하였다.      

2.5 SV 처리된 면직물의 기기분석

가공에 의한  면직물과 SV의 반응을 규명하기 위해,

Raman 분광분석기(Raman Spectrometer, Almega

XR, Thermo scientific, France)로 3,200~600

cm-1범위에서 측정되었으며, 500MHz liquid-state

NMR(AVANCE Ⅲ HD 400, Bruker, Germany)과

600MHz 13C solid-state NMR(DS101, SS-NMR

system) 측정이 이루어졌으며, 반응정도(치환도)의

정량적 분석을 위해서 원소분석(Elemental Ana-

lyzer, Flash 2000, Thermofisher, Italy)이 이루어

졌으며, 치환도 값으로 구한 이론적 무게증가율은 식

(2), 식(3)과 같은 방법으로 구하였다. 
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Substituent of surfur(S) after treatment
= 32x/[162(1-x) + 292x] ……………………… (2)

Weight increase calculated(WC) by DS
= [162(1-x) + 292x]/162 × 100(%) ………… (3)

where,

x: Degree of SV substitution(DS) 

162: Molecular weight of cellulose 

130: Molecular weight of SV 

292: Molecular weight of sulfoethyl cellulose

열적거동은 DSC(Thermal Analyzer System, TA

Q2000, USA)로 승온 조건은 10℃/min, 분석온도는

50~450℃ 범위로 측정하였다. 

3. 결과 및 고찰

3.1 면직물의 SV 처리 

3.1.1 Curing 시간에 따른 무게증가율 

Figure 1은 curing 시간에 따른 무게증가율을 나타

낸 그림으로써, 처리시간의 경과에 따라 무게증가율도

증가하였지만 curing 시간 7분 이상에서는 더 이상의

무게 증가는 거의 보이지 않아 반응이 완성된 것으로 생

각되어 이하의 실험에서는 curing 시간을 7분으로 하

였다. 한편 SV 처리효율(면직물의 무게 증가분/투입된

Figure 1. Weight increase depending on the curing
time at 150℃(SV concentration; 10%(v/v), Sodium
hydroxide concentration; 2%(w/v)).
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SV 무게)은 최고 40% 정도로 비교적 낮게 나타났다.

SV와 셀룰로오스와의 반응에서는 부가반응 식(4) 뿐만

아니라 다음과 같이 가수분해에 의한 부반응(식5, 식6)

도 동시에 일어난다고 고려되며, 가수분해 반응이 많을

수록 주반응인 SV와 셀룰로오스와의 반응은 적어질 것

이다.

Cell-OH + CH2CHSO3Na
NaOH →  Cell-O-CH2CH2SO3Na ………… (4)

NaOH →  Cell-OH + CH3CH(OH)SO3Na … (5)

NaOH →  Cell-OH + CH2(OH)CH2SO3Na … (6)

3.1.2 Urea 첨가농도에 따른 무게증가율

Figure 2는 처리액에 urea 첨가가 무게증가율에 미

치는 영향을 나타낸 그림으로써, urea는 대표적인 hy-

drotrope제로써 여러 가지 용도로 사용되고 있다12).

Urea 첨가량 20g/L까지는 무게증가율도 증가하여

urea 첨가의 효과가 인정되지만, 그 이상의 첨가량에

서는 점차적으로 감소하는 경향으로 나타나 적정 첨가

량이 존재함을 알 수 있었다. 

3.1.3 Sodium hydroxide 농도에 따른 무게증가율

Figure 3은 sodium hydroxide 농도에 따른 무게

증가율을 나타낸 그림으로써 2% 농도까지는 무게증가

율이 급격히 증가하지만 그 이상의 농도에서는 오히려

약간 감소하는 경향을 보여주고 있다. Sodium hy-

한국염색가공학회지 제 30권 제 1호

droxide는 면직물과 SV와의 반응에서 촉매로 작용하

기 때문에 적정량이면 반응이 충분히 이루어질 것으로

고려된다. 적정 이상의 첨가농도에서는 강알칼리에 의

한 SV의 가수분해 등에 의해 반응 효율이 오히려 감소

할 수도 있으며 이러한 결과로 2%이상의 첨가농도에서

는 무게증가율이 약간 감소한 것으로 생각된다.       

3.1.4 SV 처리농도에 따른 무게증가율

Figure 4는 SV 처리 농도에 따른 무게증가율을 나

타낸 그림으로써(sodium hydroxide와 urea농도는

이하 동일), SV 처리 농도가 높을수록 무게증가율도 증

Figure 3. Weight increase depending on the sodium
hydroxide concentration(SV concentration; 10%(v/v),
Urea concentration; 20(g/L)).

Figure 2. Weight increase depending on the urea
concentration(SV concentration; 10%(v/v), Sodium
hydroxide concentration; 2%(w/v)).

Figure 4. Weight increase depending on the SV
concentration(●; measured, ■; calculated by ele-
mental analysys, Sodium hydroxide concentration;
2%(w/v), Urea concentration; 20(g/L)).
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가하였지만, 고농도가 될수록 무게증가율은 둔화되었

다. 이러한 결과는 SV와 셀룰로오스와의 반응이 점차

포화치에 가까워지기 때문으로 추정된다.   

3.2 SVS 처리된 면직물의 물성 

3.2.1 수분율

Figure 5는 SV 처리된 면직물의 수분율을 나타낸

그림으로써, SV 처리농도가 높을수록 수분율도 높게

나타났다. 이는 셀룰로오스의 -OH(HLB Number

1.9)가 반응에 의해 -OCH2CH2SO3Na(HLB Number

39.03)로 되면서 친수성이 높아진 결과에 기인한 것으

로 고려된다13). 

3.2.2 인장 강력, 신도 및 방추도

Figure 6과 Figure 7은 SV 처리된 면직물의 강력

과 신도를 나타낸 그림으로써, SV 처리농도가 높을수

록 경·위사 방향 모두 강력은 감소하고 신도는 증가하

는 것으로 나타났지만 그 정도는 크지 않아, SV 처리가

강·신도에 미치는 영향은 크지 않았다. SV 처리는 방

추도를 감소시키며, SV 처리농도 20%에서의 방추도

는 무처리에 비해 약 25% 정도 감소됨을 Figure 8에

서 확인할 수 있었다. 방추도의 감소는 강·신도의 변

화와 수분율의 감소와 연관된 결과로 보인다.    

3.3 SV 처리된 면직물의 염색성 특성

Figure 9는 SV 처리농도에 따른 염착량, K/S값을

측정한 결과이다. 무처리의 K/S값 1.6에 비해 SV 처리

Textile Coloration and Finishing, Vol. 30, No. 1

Figure 5. Moisture regains depending on the treat-
ment concentration of SV.

Figure 6. Tensile strength depending on the treat-
ment concentration of SV.

Figure 7. Elongation depending on the treatment
concentration of SV.

Figure 8. Wrinkle recovery depending on the treat-
ment concentration of SV.
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농도 5%에서의 K/S값은 12.7로 크게 증가되었으나 그

이상의 처리농도에서는 증가 폭은 크지 않았다. SV 처

리에 의한 면섬유의 음이온화는 양이온성 염료의 친화

력을 크게 증가시켜 K/S값을 증가시키는 것으로 고려

되며, 낮은 SV 처리농도에서도 효과는 크게 나타났다.    

3.4 SVS 처리된 면직물의 기기분석

3.4.1 Raman 분석

Sodiumalkylsulfonate에서 S-Obond의 strech-

ing에 의한 peak은 1,053㎝-1에서 나타나며 sul-

foethylated cellulose인 경우에는 shift되어 1,044
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㎝-1에서 나타난다고 한다14,15). 

Figure 10의 3.2에서 준비된 시료의 raman spec-

tra에서 보면, SV 처리농도가 증가할수록 미처리에서

는 보이지 않던 peak이 1,043㎝-1에서 약하게 나타나

고 있는 것을 알 수 있다. 이는 SV와 면직물 간의 반응

에 의한 것으로 고려된다. 

3.4.2 NMR 분석

Figure 11은 SV 처리된 면직물의 13C NMR spec-

tra로써 SV spectrum에서는 -CHSO3-의 결합에 기

인한 peak이 57ppm에서 나타나고 있음을 알 수 있으

며, sulfoethly cellulose 형태에서의 CHSO3-의 결

합에 기인한 peak은 shift되어 50.5ppm에서 peak가

나타난다고 보고되고 있는데, SV 처리된 면직물에서

도 약하지만 50.5ppm에서의 새로운 peak이 확인되

었으며 이는 SV처리는 면직물과 sulfoethly 형태로 반

응한다는 것을 확인해 준다15).  

3.4.3 원소분석

Figure 12은 SV 처리농도에 따른 SV의 치환도를

나타낸 그림으로써, SV 처리농도 15%까지는 치환도

값은 거의 비례적으로 증가하였지만, 그 이상 20% 농

도까지는 증가가 미미하게 나타났다. 이는 주어진 조건

에서는 반응할 수 있는 좌석이 충분히 채워졌기 때문인

것으로 고려된다. 

Figure 10. Raman spectra of SV treated cotton fabrics.

Figure 9. The K/S values depending on the treat-
ment concentration of SV.
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한편 Figure 4의 (1)에 의해서 구해진 무게증가율

(●)과 Table 2의 치환도로부터 (3)에 의해 얻은 무게

증가율(■) 결과는 약간 차이를 보여주고 있는데 이는

수분율 차이에서 오는 것에 기인하며, 무게증가율(●)

에서 미처리와의 수분율 차이를 제하면 치환도로부터

구한 결과(■)와 거의 일치한다. 이러한 결과는 면직물

과 SV와의 반응은 1:1 반응을 의미한다.

3.4.4 DSC 분석

Figure 13은 면섬유의 SV 처리에 따른 열적 성질의

변화를 DSC로 분석한 결과로, 미처리 면직물의 열분

해온도 약 360℃에 비해 SV 처리된 면직물은 처리 정

도에 따라 약간의 차이는 있지만 대략 330℃로 shift

되어 나타나, SV처리가 면직물의 물리·화학적의 변

Figure 11. 13C NMR spectra of SV treated cotton fabrics.

Figure 12. Degree of SV substitution depending on
the treatment concentration of SV.

Table 2. Element analysis of SV treated cotton fabric

SV concentration Carbon
(%)

Hydrogen
(%)

Sulphur
(%) DS Weight increase

(%)

none 42.7 6.20 - - -

5% 41.2 6.02 0.48 0.0246 1.97

10% 44.4 5.87 0.89 0.0465 3.73

15% 39.8 5.86 1.20 0.0635 5.10

20% 39.8 5.83 1.25 0.0663 5.32
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화에 영향을 줄 수 있으며, 그러한 이유로 열분해 온도

가 낮아질 수 있다는 것을 시사해 준다16).

4. 결   론

음이온화 면직물을 제조하기 위해서 monomer형 음

이온화제인 sodium vinylsulfonate(SV)를 사용하여

PDC 방식으로 처리하였다. Curing 시간과 여러 가지

조건이 무게증가율에 미치는 영향을 구하고, 가공조건

에 따른 면직물의 물리적 특성과 DSC 분석을 통한 열

적 성질의 변화를 조사하여 가공제로서의 가능성과 특

성을 검토하였다. 그리고 Raman 분광분석, NMR과

원소분석으로 가공제와 면직물의 반응양식을 조사하여

다음과 같은 결론을 얻었다. 

1. 면직물과 SV와의 처리에서 curing 시간의 경과에

따라 무게증가율도 증가하였지만 curing 시간 7분

이상에서는 더 이상의 무게 증가는 거의 보이지 않

아 반응이 완성된 것으로 나타났다.

2. 처리에 있어서 무게증가율에 미치는 요인 중, 요소

첨가량은 20g/L까지는 무게 증가율도 증가하여 요

소 첨가의 효과가 인정되었으며, sodium hydrox-

ide 농도는 2% 농도까지는 급격히 증가하지만 그

이상의 농도에서는 오히려 약간 감소하는 경향을 보

여주고 있었으며, SV 처리 농도가 높을수록 무게증

가율도 증가하였지만, 고농도가 될수록 무게증가율

은 둔화되었다.
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3. SV 처리농도에 따른 물리적 특성 변화에 있어서, 처

리농도가 높을수록 수분율과 신도는 높게 나타났으

며, 강력과 방추도는 낮게 나타났다.  

4. SV 처리농도에 따른 K/S값은, 처리농도가 높을수

록 K/S값도 증가하는 것으로 나타났다. 

5. SV 처리된 면직물의 Raman spectrum에서는 SV

의 도입에 따른 S-O bond의 streching에 의한

peak이 1,043㎝-1에서 약하게 나타났으며, 13C

NMR spectrum에서는 -CHSO3-의 결합에 기인

한 peak이 50.5ppm에서 나타났다. 

6. SV 처리농도에 따른 면직물의 원소분석으로부터 구

한 SV의 치환도는 처리농도 15%까지는 치환도가

거의 비례적으로 증가하였다.

7. 열적 특성의 변화를 DSC로 분석한 결과, 열분해 온

도가 미처리의 360℃에서, SV 처리에 의해 330℃

로 shift되어 나타났다.

이상의 결과로부터 PDC 공정으로 음이온화 면직물

의 제조가 가능하며, 음이온화 정도도 조절할 수 있어,

염기성 염료로도 염색이 가능할 것으로 판단된다. 다만

가공에 의한 방추도의 감소와 가공제의 효율 향상에 대

해서는 방안이 강구되어야 할 것으로 고려된다.    
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