
저온 염색사에 있어서  

우레아, 티오 우레아, 티오 시안산 암모늄과 염료의 상호작용 

 

1. 서 론 

양모에 대해서 우레아(Urea)를 보정제로한 염색 기구를 결정하기 위한 노

력에 있어서 반응성 염료와 우레아의 상호 반응에 관한 수많은 논문이 나왔

다. 비록 이 화합물이 섬유가 염료를 흡수하는 것을 도울 수 있지만, 그런 

염료들과 티오 우레아(Thiourea)의 상호 반응에 관해서 이용될 수 있는 정보

는 그리 많지가 않다. 또한 D. M. Lewis에 의해 티오 우레아의 이성체(isomer)

인 티오 시안화 암모늄(ammonium thiocyanate)이 양모에 대한 저온 염색계

(cold pad batch-dyeing)에서 우레아의 대용물로서 제시 되었다. 

염색 조제를 포함하고 있는 염색계에 있어서 3가지의 요인들이 고려 되어

야 한다.  

첫번째로 용액에서 염료와 조제와의 가능한 상호 작용. 둘째로, 염료가 염

료 용액과 섬유의 계면을 통과하는 능력에 미치는 조제의 영향, 그리고 셋째

로, 섬유 내에서 염료의 확산과 반응성에 대한 조제의 영향이 세가지 이다. 

이 논문에서는 여러가지 형태의 음이온성 염료(anionic dyes)의 용액에 대한 

우레아, 티오 우레아, 티오 시안화 암모늄의 영향을 기술한다. 

 

2. 실 험 

2. 1. 염료의 스펙트럼 흡수 측정(Spectral Absorption Measurements of Dyes) 

상거래 되는 시료용 염료들을 사용하여 각 염료에 대해서 0.05g/l와 5∼

10g/l의 두가지 농도의 용액들을 준비하였다. 염료의 스펙트럼 흡수 측정에는 

액주의 두께(path length) 0.1∼2.0mm인 Unicam SP 800기록형 분광광도계를 사



용 하였다. 

 

2. 2. 페이퍼 크로마토그라피(Paper Chromatography) 

반응성 염료 용액(10g/l)은 양모에 대한 저온 염색에 대해서와 똑같이 준비 

하였다. 즉 염료에 Synperonic N(10g/l의 비이온성 계면 활성제), 초산(pH5)을 

가하고 조제를 사용할 때와 안할 때로 구분하였다. 20℃에서 12시간 방치하

여 맑게 준비된 용액들은 피리딘: n-부타놀: 물 1: 1: 1 또는 n-부타놀: 에타놀: 

물-4: 3: 3 인 혼합액을 용리액(eluent)으로 사용하여 Whatman 3MM Paper 위에

서 하향식(descending) 크로마토그라피에 의해서 실험 되었다.  

 

2. 3. Procion Brilliant Red MX- 2 B(C. I. Reactive RedⅠ의 Dihydroxy와 

Monochloro- monohydroxy 유도체의 준비 

디히드록시 유도체는, Procion Brilliant Red MX-2 B(1g)을 1M의 NaOH(50ml)

에 용해하여 그 용액을 4시간 동안 95℃에서 유지 시킴으로써 준비 하였다. 

모노클로로-모노히드록시 유도체는 염료(1g)를 0.05M NaOH(50ml)에 용해 

시켜, 그 용액을 40℃에서 30분간 유지 시킨 후 염산(HCl)으로 pH7로 중화 

시킴으로써 준비하였다. 가수 분해된 염료 용액은 더 이상 정제 하지 않고 

크로마토그라피 연구에 사용 하였다. 

 

2. 4. 티오 우레아와 Procion Brilliant Red MX- 2 B(C. I. Reactive RedⅠ)에 대한 

반응 속도 상수의 결정 

디클로로기 함량의 결정은 피리딘-가성소오다 방법으로 행하였다. 티오 우

레아와 완충제(buffer)를 포함하는 용액은 온도 조절 장치에 의하여 25℃로 

조절 된 수용(water bath)에서 유지 시키면서 급격히(at zero time) 염료 용액과 



혼합 하였다. 시료들을 여러가지 시간 간격으로 취하여, 25℃에서 2시간 동안 

피리딘-가성소오다 용액과 반응 시켰다. 잔존하는 디클로로 염료의 농도는 

Unicam SP 600분광광도계를 사용해서, 파장 455nm의 peak의 높이로부터 계산 

하였다. 

1차 반응 계수의 가상치 k는 log(초기농도/농도, 시간t에서) 그래프의 기울

기에 2.303을 곱한 것과 같다. 

 

2. 5. 저온 염색(Cold Pad-Batch Dyeing) 

Salt’s standard wool serge는 반응성 염료(10g/l) Synperonic N(10g/l), 초산(pH5), 

염색조제(첨가 또는 비첨가)를 포함하는 패딩 액(padding liquor)으로 적당한 

시간 동안 패딩(100% pick-up)하고 배칭(20℃)하였다. 탈색제(stripping agent)로 

산성 피리딘을 80℃에서 사용하여 이온적으로 결합된 염료를 떼어 놓음으로 

해서 흡진%(percentage exhaustion)와 고착%(percentage fixation)를 각각 분광광

도법으로 결정 하였다. 

 

3. 결과 및 토의 

3. 1. 염료-조제의 이온적 상호 반응 

위에서 언급된 여러가지 염색 조제와 다른 부류들의 음이온성 염료와의 

이온적 상호 반응을 조사 하였고 모두 5개의 등산성 염료(equalizing acid dyes), 

3개의 산성 밀링 염료(acid milling dyes) 3개의 카볼란 염료(carbolan dyes)와 10

개의 반응성 염료들에 대해 연구 하였다. 높은 수용성을 가진 염료들은 그 

결과가 저온 염색계(cold pad-batch system)에 연관 되어 지도록 선택 하였고 

비교 목적으로서 잘 알려진 염료 응집방지제(dye-disaggregating agent)인 디메

틸 포름아미드(dimethyl formamide)도 사용하였다. 일반적으로 주어진 무류의 



염료들은 특수한 염색 조제와의 반응에서 똑같이 거동하며 따라서 각 부류

의 전형적인 예들로써 얻어지는 결과들이 여기에 주어져 있다. 

염색 조제들은 수용액에서 염료를 응집 또는 반응집(disaggregate) 시킬 수 

있는 것이며 그런 변화들은 염색 조제들이 가해 질 때 염욕의 흡수 스펙트

럼에서의 변화로부터 쉽게 관측될 수 있다. Long-liquor dyeing에서와 같이 농

도가 묽은 용액에서 염료는 거의가 단량체(monomer) 또는 이량체(dimer)로서 

존재할 것이다. 표1은 등산성 염료, 반응성 염료(reactive dyes), 산성 밀링 염

료의 흡수성에 대한 자료를 요약한 것이다. 

 

< 표 1 > 여러가지 매체속에서 염료의 흡수(x-band, y-band) 

 



Camerol등과 Tull은 염료 용액 스펙트럼이 2개의 흡수 피크(peak)로 구성되

어 있다는 것을 보여 줬고 분리되는(Splitting) 피크가 생길 때, 결론은 그 용

액이 염료 단량체와 염료 이량체의 혼합물로 되어 있다는 것이며 단량체로

부터 유도된 파장(y-band)이 길면 길어 질수록, 이량체로부터 생기는 파장(x-

band)은 더욱 더 짧아지는 것이다. 따라서 흡수비(y/x)는 단량체로서 용액에 

존재하는 염료의 비의 척도로서 취해 질 수 있는 것이며 그런 척도는 비록 

그것이 응집의 대략적인 정도를 나타내긴 하지만 정량적으로 간주되어 질 

수는 없는 것이다.  

Coates는 여러 용액에서의 염료 응집의 기구에 대한 연구에서 이것을 논했

으며 현재의 연구에서는 염료를 응집 또는 반응집 시키는데 있어서 염색 조

제의 영향은 흡수 자료로부터 보여 질 수 있는 것이다; 반면에 그 영향이 작

다면, 그것은 높은 농도의 염료에서 관측 되어진 것과 똑 같은 정도(Order)를 

따르는 것이다. 더 높은 농도에서 염료의 흡수 거동은 표1에 주어져 있고 이

와 유사한 영향들이 조사된 모든 염료에 대해서 시험되어 왔다. 그러한 효과

들은 저온 염색계에서 농도가 더 높은 염욕일 때는 더 현저 할 것이다. 

일반적으로, 디메틸 포름아미드(dimethyl formamide), 우레아, 티오 우레아는 

수용액에서 염료들과 응집하지 않는 경향이 있으므로 염료의 용해도를 높이

고, 티오 시안화 암모늄(ammonium thiocyanate)은 염료의 응집(dye aggregation)

을 증가 시키는 것이다. 이 후자의 조제는 비록 응집을 시키기 위해 요구되

는 양이 염료들의 구조에 따라서 5g/l로부터 300g/l로 까지 변화하지만 조사

된 모든 염료들을 침전 시킬 수 있는 것이며 티오 시안화 암모늄은 약산의 

암모늄염으로서 생각되어질 수 있기 때문에, 그것이 음이온성 염료의 응집제

(aggregating agent)로서 작용하는 것은 놀랍지 않은 것이다. 결론적으로, 저온

(cold dyeing)에서 티오 시안화 암모늄 포텐샬(potential)은 제한된 값(limited 



value)일 것이다. (티오 시안화 암모늄의 어떤 다른 작용을 무시 한다면 이는 

용해도가 매우 높은 염료와는 같이 사용될 수 있을 것이다). 

염료 용액에서 우레아의 존재는 보통 염료들의 반응집을 일으키고, 염료의 

용해도를 높여주는 것으로 나타났으며 단지 Carbolan Red B(C. I. Acid Red 138)

만이 예외적인 결과를 나타냈다. Carbolan Red B는 농축된 우레아 용액에서, 

실온에서 몇시간 방치하였을 때 염료가 응집하여 부분적인 침전을 형성 하

였다. 

C. I. Acid Red 138의 수용액들은 쉽게 거품을 내는 것으로 알려져 있는데, 

이는 아마 염료 분자 내에 있는 긴 지방쇄[CH₃(CH₂)11]의 존재가 염료의 

계면활성도(activity)를 높이기 때문일 것이고 염료는 다른 Carbolan염료들과 

같은 결과를 보여 주기 않았기 때문에, 이 염료의 분자 형태가 계면 활성도

와 특이한 관련을 갖고 있는 것으로 보인다. 더욱이 우레아는 적절한 형태를 

가진 분자들과 클라스레이트 화합물(clathrate compound)들을 형성하는 것으로 

알려져 있으며 긴 사슬의 지방산 에스테르(ester)들은 우레아에 쉽게 싸여져 

그런 클라스레이트들을 형성한다. 따라서 우레아 용액에서 C. I. Acid Red 138

의 침전은 클라스레서이트의 형성 때문일지 모르나 더 이상 조사되지는 않

았다. 

 
< 그림 1 >. C. I. Reactive Red 2의 스펙트럼 흡수 

(농도=5g/l 액주의 두께=0,1mm) 



두개의 반응성 염료, Procion Brilliant Red MX- 2 B(C. I. Reactive Red 1)와 

Procion Brilliant Red MX-5 B(C. I. Reactive Red 2)는 티오 우레아의 존재하에서

의 흡수 거동에 특이한 변화를 보이고 있다. (그림 1). 

C. I. Reactive Red 2는 염료 용액을 몇시간 방치 하였을 때 부분적으로 침전

하며 이 두가지 염료는 모두 방치하에 있는 염료 용액에서 한정된 색 변화

를 가져왔다. 그러나 용액을 희석 시킴으로써 응집의 감소 또는 원래의 색으

로의 복귀가 나타나지는 않으므로 색변화와 용해도 감소가 잠정적인 물리적 

현상 이라고는 할 수 없다.(그림 2). 

 

 

< 그림 2 > C. I. Reactive Red 2의 스펙트럼 흡수 

(농도=0.04g/l, 액주의 두께=10mm) 

 

이 경우들에 있어서 공유 결합형 염료와 티오 우레아의 상호 작용이 일어 

날른지도 모른다. Guise와 Stapleton은 발색단(Chromophore)으로부터 전기적으

로 유리되지 않는 이소 티오 우리오니움(isothiourionium) 염기가 도입 된다면 

색변화가 생길 것이라고 지적 했다. 반면에 Bell과 Lewis는 염료의 용해성은 

염료 속의 가용기의 수에 의존 한다고 제안했다. 양성 티오 우로니움염기

(cationic thiouronium salt group)의 존재는 수용성을 낮게 할지 모르는 내착염



(Internal salt)을 형성 시킬지도 모르는 것이다. 

 

3. 2. 반응성 염료와 조제 사이의 공유작용 

티오 우레아와 이 두가지 Procion염료들과의 명백한 반응에서 볼 때, 이 두 

염료들(Levafix Brilliant Red E-6 BA와 C. I. Reactive Red 159)이 염색 조제와 반

응할 수 있는 가능성에 대해서 자세히 조사 되었으나 C. I. Reactive Red 159와 

염색 조제들 사이의 반응에 관해서는 아무런 징조도 발견되지 않았다. 이 조

사는 페이퍼 크로마토그라피(paper chromatography)와 여러가지 조제의 존재하

의 저온 염색(cold pad batch dyeing)과의 비교에 의해서 만들어 졌으며 여기서

는 일단 긍정적인 결과가 주어졌다. 

표2는 여러가지 처리에 대한 C. I. Reactive Red 1의 크로마토그라피 거동을 

요약한 것이다.  

 

< 표 2 >. 여러가지로 액처리를 하였을 때 Procion Brilliant Red MX 2 B(C. I. 

Reactive Red 1)로부터 형성된 산물의 Rf치와 상대적인 양 

 



모노 히드록시 모노 클로로(monohydroxy-monochloro)와 이 염료의 디히드

록시(dihydroxy) 유도체들에 대한 연구는 형성된 산물의 확인을 가능케 했으

며 같은 결과들이 C. I. Reactive Red 2에 대해서 얻어졌고 티오 시안화 암모늄

으로 처리할 때 새로운 화합물(compound)의 미미한 흔적(trace)이 즉시 형성 

되었다. 그러나 이것은 반응 시간이 증가 함에 따라 양에 있어서 명백히 증

가 하지는 않는 것이다. 

계속된 염색 연구에서 이 반응이 원래의 염료의 고착 성질들을 눈에 띄게 

변화 시키지는 않는 다는 것을 보여 주고 있고 티오 우레아는 염료와 반응

하며 새로운 산물이 형성되고 그것은 반응 시간이 증가 함에 따라 그 양도 

증가한다. 따라서 C. I. Reactive Red 1과의 반응 속도를 측정 하는 것이 가능하

며 가수분해의 속도는 이 경우 무시 되었다. 왜냐하면, 저온 하에서 pH5 일 

때의 가수 분해는 무시 될 수 있기 때문이다. 예측했던 대로 티오 우레아와 

염료(사용된 염료의 0.1g/l)의 비가 상대적으로 더 높을 때 그 반응은 1차 반

응인 것으로 나타났고 이것은 반반응(half reaction)에 대한 시간을 조사 함으

로서 확인 되었다. 그림 3은 log(티오 우레아의 농도)에 대한 log(K티오 우레

아)의 관계를 도시한 것이다. 

 

 

< 그림 3 >. 티오 우레아와 C. I. Reactive Red 2와의 반응에 있어서  

티오 우레아의 농도가 반응 상수(K)에 미치는 영향 



단백질 섬유에 있는 반응기들과 procion H형 염료들의 반응성을 비교하면 

이 염료와 티오 우레아의 반응은 훨씬 더 빠르게 되는 것이다.(티오 우레아 

1.28M에 대해서 K=3.2×10¯²) 그리하여, 양모에 대한 실제적인 저온 염색계

에서 이 염료는 섬유 보다는 오히려 티오 우레아와 우선적으로 반응 하는 

것이다. 염료와 섬유의 상호 작용은 이 논문의 주제는 아니나, 섬유와의 반

응에 앞서, 반응성 염료가 다른 형태로 바뀐다면, 섬유와 이 유도체와의 반

응의 정도는 섬유와 원래의 염료의 반응 정도와는 상당한 차이가 있을 수 

있다. 그리하여 저온 염색 기술(Cold pad-batch technique)에 의해서 염색 할 때, 

염료와 티오 우레아의 반응이 양모 셔어지에 대한 C. I. Reactive Red 1의 고착

에 미치는 영향에 관한 간단한 연구가 진행 되었다. 

그림 4는 티오 우레아가 있을 때와 없을 때의 염색에 대한 흡진 곡선

(exhaustive Curve)과 고착 곡선(fixation curve)을 보여 주는 것이고 티오 우레아

의 존재 하에서, 흡진의 속도는 뚜렷하게 높아 지나, 상응하는 염색에 대한 

고착은 thiourea가 없을 때와 비교해서 놀라울 정도로 낮게 되는 것이다. 이

것은 티오 우레아가 우선적으로 염료와 반응하여 원래의 염료보다 섬유에 

대한 반응성이 작은 물질을 생성 할 것이라는 전술한 제안을 뒷받침 하는 

것이다. 고착의 정도는 고착을 완료 시키기 위해 뜨거운 암모니아 용액(10g/l, 

40℃에서 30분간)으로 후처리 한 후에 측정 되었고 티오 우레아의 존재 하에

서 염료가 사용 될 때 이러한 알칼리 후처리가 고착을 현저히 향상 시키지

는 않는다는 것에 주목해야 한다. 그러나 고착은 티오 우레아가 없는 염색에

서는 상당히 높아 진다. 이는 티오 우레아와 염료의 반응물이 알칼리 조건하

의 고착에 있어서 원래의 parent염료보다 더 안정 하다는 것을 보여 주는 것

이다. 

 



 
< 그림 4 > 티오 우레아가 C. I. Reactive Red 1의 염착도에 미치는 영향  

 

4. 결 론 

일반적으로, 우레아와 티오 우레아는 조사된 모든 음이온성 염료들을 응집 

시키지는 못하는 경향이 있지만 산염(acid salt)인 티오 시안화 암모늄

(ammonium thiocyanate)은 염료의 응집을 높이는 경향이 있다. 우레아는 적어

도 냉산성 조건하에서는 반응성 염료들과 반응하여 고착을 감소 시키는 비

교적 불활성의 산물을 형성하지 않는다는 이점이 있으나 티오 우레아는 어

떤 반응성이 높은 염료들과 반응 할 수 있는 반면 그 산물들은 염료와 섬유

의 공유반응에서는 더 불활성이므로 티오 우레아의 존재하에서는 염색의 고

착이 상당히 감소 될 것이다.  

 

 


