
한국염색가공학회지 pISSN 1229-0033, eISSN 2234-036X

연구논문(학술) https://doi.org/10.5764/TCF.2020.32.2.80

                                                            

                                                            

                                          

80

1. 서  론 

  염색법에 있어 전통적인 수계염색은 많은 에너지가 소비되
며, 다량의 염색폐수를 발생하는 환경적인 문제점이 존재한다. 
이러한 문제점을 해결하고자 염색법에 대한 새로운 방법이 연
구되어지고 있으며, 그 중 초임계 유체를 이용한 건식염색방법
이 하나의 대안으로 주목받고 있다.
  이산화탄소 초임계 염색법(Supercritical fluid dyeing, SFD)
은 기체보다 높은 용해력을 통해 분산 염료를 용해시킨 후, 전
달능력이 뛰어난 점을 이용해 팽윤된 섬유의 내부로 분자량이 
큰 염료를 침투시키는 방식이다. 일정한 시간이 경과하면 염료
가 섬유와 유체 사이에서 평형에 도달하고, 감압시키면 분자량
이 작은 이산화탄소는 섬유로부터 쉽게 빠져나오고 분자량이 큰 
염료분자는 서서히 확산되기 때문에 섬유 내에 영구히 갇히면서 
염색되는 원리다1).
  따라서 초임계 염색법은 물 대신에 초임계 유체를 용매로 사
용하여 염색 후 섬유의 건조 공정이 필요하지 않아 염색에 소

비되는 에너지를 크게 절약할 수 있는 장점이 있다. 또한 염료 
이외의 분산제나 계면활성제와 같은 첨가제도 사용하지 않고, 
초임계 유체도 회수하여 폐수를 전혀 발생시키지 않기 때문에 
기존 수계 염색공정에 비해 경제적으로나 환경적인 측면에 있
어 매우 유리한 염색방법으로 알려져 있다2).
  한편 초임계 유체에 대한 연구는 1822년 Baron Cagniard 
de la Tour에 의해 용매는 초임계상과 임계점(Critical point)
을 가진다고 처음으로 보고되었고, 1869년 Thomas Andrews
에 의해 이산화탄소의 임계점이 발표되었고, 초임계 유체에 대
한 관심은 1879년 Hannay와 Hogarth에 의해 임계점 이상의 
온도와 압력에서 압축된 초임계 유체가 물질을 용해하는데 탁
월한 능력이 있다는 사실이 알려지면서 본격적으로 시작되었다
3,4). 그 이후 초임계유체를 사용하여 난분해 및 독성 환경오염
원의 초임계 수처리 분야, 초순도 고부가 천연물의 추출 정제 
분야, 반도체 부품 분야의 초순도 세정 분야, 섬유의 염색가공 
분야 등에서 응용연구가 진행되어 오고 있다. 
  초임계 염색법에 관한 연구는 1988년 독일의 Schollmeyer
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에 의해 초임계 CO2염색기법이 발표된 이후5) 의류용 소재로 
가장 많이 사용되는 폴리에스테르를 중심으로6-10) 연구되어 왔
다. 그 결과 2009년 네덜란드 Dyecoo사에서 최초로 이산화탄
소를 초임계 유체로 폴리에스테르 직물을 염색하여 상업화에 
성공하였다. 그러나 폴리에스테르를 제외한 섬유들은 염료 구
조에 따른 염색가능성 위주의 연구가 제한적으로 진행되어 아
직까지 연구단계에 머물러 있다. 폴리아미드11,12), 폴리프로필렌
13) 등 일반 합성섬유와 아라미드14)와 같은 특수 합성섬유 뿐만 
아니라 일부 면, 양모 등 천염섬유소재에 대한 연구15-18)도 진
행되고 있다. 
  공개된 연구결과에 따르면 폴리에스터르 외에도 일반 합성섬
유는 염색가능성을 보이지만 천연섬유의 경우 Build-up에서 
한계를 보이고 있다. 특히 폴리아미드의 경우, Nylon 6 직물을 
사용하여 아조계 분산염료의 농도와 염색조건(온도, 압력 및 시
간)에 따라 이산화탄소 초임계 유체에서 염색하고, 수세공정을 
거쳐 피염물의 K/S와 견뢰도의 상관관계에 대한 연구와 기능
성 항균가공에 대한 가능성이 보고되었다. 온도, 압력, 시간이 
증가함에 따라 K/S가 개선되었으며, 초임계 유체 염색 후 수세
를 진행한 Nylon 6 직물은 견뢰도도 우수하였다19).
  이에 본 연구에서는 폴리아미드 섬유의 초임계 염색법의 상
업화를 위해 Nylon 6의 염색조건(온도, 압력)을 세분화하고, 염
색특성(K/S, 균염성, 견뢰도)을 살펴봄으로써 최적의 염색 조건
을 제공하는데 목적이 있다. 이와 관련하여 초임계 유체 염색
의 궁극적 목표인 물 없는 컬러산업의 완성을 위하여 수세를 
진행하지 않은 상태에서 연구를 진행하였다.

2. 실  험

2.1 시료 및 염료

  시료는 Nylon 6 100% Double Pique 편직물을 염색 Pot별 
10g 사용하였고, Figure 1에 영상현미경으로 40배 확대한 이
미지와 스펙을 나타내었다. 염료는 아조계의 C.I. Disperse Ye

llow 211, C.I. Disperse Red 167, C.I. Disperse Blue 301의 
삼원색을 아크로마코리아㈜로부터 제공받아 0.05g(0.5% o.w.f)
씩 사용하였다. 
  Figure 2에 사용한 염료의 구조식을 나타내었으며, 본 연구
에 사용된 염료는 아크로마코리아㈜에서 계면활성제, 분산제를 
제외한 순수한 염료로만 합성하여 제공받았다.

2.2 초임계 염색설비

 사용설비는 ㈜대주기계에서 제작한 4-pot(200㎖), oil-bath 
type의 초임계 Lab. Dyeing Machine을 사용하였으며, 염색시 
균염성 향상을 위하여 염색 Pot별 ㈜에이치티에스에서 제작한 
Beam(15㎖)과 쇠구슬 5개(1㎖)를 사용하였다.  

2.3 초임계 염색조건

  본 연구에서는 Maureo Bachero6)의 초임계 유체 염색조건
을 참고하여 Table 1과 같이 온도, 압력 조건을 선정하였다.   

 

(a) C.I. Disperse Yellow 211

(b) C.I. Disperse Red 167

(c) C.I. Disperse Blue 301

Figure 2. Chemical structure of dyes.

 Structure  Double Pique

 Weight  246.5g/m2

 Density  Wale 36/inch × Course 52/inch 

Figure 1. Fabric specification.
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  문헌에 따르면 Nylon 6,6는 온도 100~120℃, 압력 230~245
bar 조건에서 효과적인 초임계 유체 염색이 이루어졌으며, 이 
결과를 기준으로 온도조건 100℃, 110℃, 120℃, 압력조건 
200bar, 230bar, 260bar의 염색조건을 설계하였다. 염색시간
은 60분으로 동일하게 진행하였다. 
  초임계 염색실험에는 이산화탄소(순도 99.9%)를 초임계 유체 
염색 용매로 사용하였으며, 이산화탄소 gas는 NTIS Isothermal 
Data에서 온도, 압력에 따른 밀도를 확인하여 주입하였다. 또한 
이산화탄소 gas 주입시 원활한 주입이 될 수 있도록 Pot를 –1
5℃의 냉동고에서 10min간 방치 후 gas를 주입하였으며, 각각
의 실험조건은 Table 1에 나타나 있다.
  균염성 향상을 위해 사용한 Beam과 구슬 5개의 부피는 메
스실린더로 측정한 결과 각각 15㎖, 1㎖였다. 이산화탄소의 주
입량은 나일론 시료, 염료, Beam, 쇠구슬 5개의 부피를 제외
한 Pot 부피에서 해당 온도, 압력의 이산화탄소 밀도(NTIS Is
othermal Data)를 곱하여 산출하였으며, 이는 아래 식(1)에 
나타냈다.
  
           ×      (1)

  where,
  P : Pot volume
  F : Nylon 6 sample weight
  D : Dyestuff weight
  B : Beam volume
  S : Steel ball volume(5ea)

2.4 염색특성 측정

  염색특성은 온도, 압력 조건별 초임계 유체염색 후 외관비교
와 색차 측정을 통한 K/S, 균염성 비교 및 세탁견뢰도로 분석

하였다. 색차측정은 측색기 Color iMatch(GretagMacbeth, 
Switzerland)를 사용하였으며, K/S값은 특정파장에서 표면반사
율을 측정하여 Kubelka Munk식(2)에 의해 산출되었다.

   
                               (2)

  where,
  R : Reflectance
  K : Absorption coefficient
  S : Scattering coefficient

  측색 피염물의 크기는 90㎜×400㎜으로 하고, 세로방향으로 
5등분하여 측색한 후 중앙값을 기준으로 K/S값을 비교하였다. 
균염성은 5등분한 피염물의 부위를 측색하여 중앙값을 기준으
로 색차 값을 4개의 점으로 그래프에 나타내었으며, 동일조건
에서 색상의 분포도가 좁을수록 균염성이 우수한 것으로 판정
하였다. 세탁견뢰도는 KS K ISO 105-C06 시험방법에 따라 평
가되었다.

3. 결과 및 고찰

3.1 피염물 외관변화

  Table 2와 같이 온도와 압력에 따른 피염물의 외관을 살펴
보면 Yellow 211에서는 200bar-120℃, 230bar-100℃에서 피
염물의 얼룩이 관찰되었고, Red 167에서는 200bar-120℃에서 
불균염이 확인되었다. Blue 301에서는 압력, 온도의 변화에 따
른 겉보기 농도의 변화가 육안으로 확인되었으며, 비교적 균일
한 염색성을 확인하였다.

Table 1. Dyeing experiment conditions by temperature and pressure

Temperature

[℃]

Pressure

[bar]

Nylon 6 

Sample weight

[g]

Dyestuff 

weight

[g]

Beam 

volume

[㎖]

Ball(5ea) 

volume

[㎖]

CO2 

Density

[g/㎖]

CO2 Amount 

of injection

[g]

100

200 10 0.05 15 1 0.48053 83.5882

230 10 0.05 15 1 0.55041 95.7438

260 10 0.05 15 1 0.60534 105.2989

110

200 10 0.05 15 1 0.43685 75.9901

230 10 0.05 15 1 0.50560 87.9491

260 10 0.05 15 1 0.56232 97.8156

120

200 10 0.05 15 1 0.40115 69.7800

230 10 0.05 15 1 0.46679 81.1981

260 10 0.05 15 1 0.52339 91.0437
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3.2 K/S 비교

3.2.1 온도에 따른 K/S

  Nylon 6 섬유의 일정 압력 하 온도에 따른 초임계 유체 염
색 실험은 200bar, 230bar, 260bar 각각의 압력조건에서 염
색 온도를 100℃, 110℃, 120℃로 변화를 주고, 염색시간은 60
분으로 동일하게 진행하였다. 
  Figure 3 ~ Figure 5에서 볼 수 있듯이 일정압력 하 온도조
건의 변화에 따른 측색결과 λmax(Yellow 211=440㎚, Red 
167=510㎚, Blue 301=610㎚)에서의 K/S값은 염료에 따라 그 
결과가 다른 경향을 보였는데, Yellow 211의 경우 대체적으로 
온도가 증가함에 따라 K/S값이 감소하는 경향을 보이고, Red 
167과 Blue 301의 경우 110℃에서 가장 높은 K/S값을 보이고 
120℃에서는 K/S값이 다시 감소하는 경향을 보이고 있다. 일
반적으로 온도가 증가함에 따라 염료 분자와 초임계 이산화탄
소 유체의 활성이 높아지고, Nylon 6 고분자 사슬의 유연성이 
증가되어 나일론 고분자의 비결정 영역이 증가하면서 염료 분
자의 침투성이 커진다고 알려져 있다20,21). 
  그러나 나일론의 초임계유체 염색이 가장 잘 이루어진다고 
알려진6) 100～120℃의 온도범위는 이미 유리전이온도 이상의 

온도 범위이므로 비결정 영역의 증가보다는 초임계 이산화탄소 
유체의 밀도의 영향을 더 받는 것으로 판단된다. 
  Table 1에 나타낸 바와 같이 동일 압력하에서 초임계 이산
화탄소 유체의 밀도는 온도가 증가함에 따라 낮아지게 되며, 
이는 염료에 대한 용해력(solvent power)의 감소로 이어져 섬
유로의 흡착이 낮아지게 되는 것이다17). 이는 상대적으로 분자
량이 작고 밀도가 낮은 Yellow 211에서 더욱 확연히 드러남을 
볼 수 있다. 따라서 최적의 온도범위를 선정하기 위해서는 다
른 변수와 성능을 종합적으로 고려하는 것이 바람직하다. 

3.2.2 압력에 따른 K/S

  Nylon 6 섬유의 일정 온도 하 압력에 따른 초임계 유체 염
색 실험은 100℃, 110℃, 120℃ 각각의 온도조건에서 압력을 
200bar, 230bar, 260bar로 변화를 주고, 염색시간은 60분으
로 동일하게 진행하였다. 일정온도 하 압력조건의 변화에 따른 
측색결과, Figure 3 ~ Figure 5의 일정 압력 하 온도에 따른 
변화와 달리 200bar에서 260bar 사이의 압력에 따른 K/S값의 
변화는 크지 않음을 확인하였다.
  참고문헌에 따라 압력이 증가하면 초임계 유체의 밀도가 증

Table 2. Dyeing sample according to temperature under constant pressure

200bar 230bar 260bar

100℃ 110℃ 120℃ 100℃ 110℃ 120℃ 100℃ 110℃ 120℃

Yellow

211

Red

167

Blue

301
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가하여 결과적으로 용해력이 증가해 Nylon 섬유를 팽창시킬 
뿐만 아니라 염료 흡착률도 높아질 것으로 예상하였다21,22).
  하지만 Figure 6 ~ Figure 8에서 볼 수 있듯이 Yellow 
211-100℃, 110℃, Red 167-120℃를 제외한 대부분의 조건에
서는 200bar에서 260bar로 압력이 올라갈수록 미미하지만 
K/S값이 오히려 줄어드는 경향을 보였다. 이는 0.5%o.w.f의 
염료농도는 섬유로의 포화상태에 이르면 200~260bar 사이의 
압력변화에서 초임계 이산화탄소 유체의 용해력 증가로 오히려 
팽창된 Nylon 6 섬유로부터 염료가 탈락(migration)되는 현상
도 동반되는 것으로 보인다. 이상의 결과로부터 본 연구에서의 
온도와 압력 범위에서는 초임계 유체염색에서의 K/S값은 압력
에 비해 온도에 대한 영향이 더 큰 것으로 판단된다.

3.3 균염성 비교

  Nylon 6 섬유의 온도, 압력의 염색조건에 따른 균염성 비교  

를 위해 피염물을 5등분하여 가운데 점을 기준으로 각각의 부
위별 측색하였다. 그 결과는 Table 3에 피염물의 중앙값을 기
준으로 부위별 색차를 4개의 점으로 그래프에 나타내고, 분포
도가 좁을수록 균염성이 우수한 것으로 판정하였다.
  색차 측정 결과, 온도 100℃-230bar Red 167염료에서의 불
균염과 120℃에서는 대부분의 압력조건에서 불균염이 확인되었
다. 전반적으로 초임계 이산화탄소 유체의 밀도가 상대적으로 
높아 염료에 대한 용해력이 좋은 100℃에서는 균염성이 우수하
고 반대로 120℃에서는 용해력의 감소로 균염을 얻기 힘든 것
으로 생각된다. 상기의 결과와 피염물의 외관변화, K/S값의 결
과와 종합해서 판단하면 Nylon 6 섬유에서는 110℃의 온도조
건에서 최적의 염색특성을 보이는 것으로 판단된다. 또한 11
0℃에서 모든 염료에 가장 고르게 분포도가 좋은 압력은 
230bar로 염료별 균염성이 가장 좋은 염색조건은 110℃-230b 
ar로 확인 할 수 있다.
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Figure 3. K/S according to temperature under constant 

pressures(Disperse Yellow 211).

C.I. Disperse Red 167
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Figure 4. K/S according to temperature under constant 

pressures(Disperse Red 167).

C.I. Disperse Blue 301
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Figure 5. K/S according to temperature under constant 

pressures(Disperse Blue 301).
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temperatures(Disperse Yellow 211).
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Table 3. Dyeing sample according to temperature under constant pressure

Dyeing condition C.I. Disperse Yellow 211 C.I. Disperse Red 167 C.I. Disperse Blue 301

100℃

200bar

230bar

260bar

110℃

200bar

230bar

260bar

120℃

200bar

230bar

260bar
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  이 결과는 Maureo Bachero6)의 결과와 일치하는 경향을 보
이고 있으며, Polyester의 적정 초임계 염색온도로 알려진 12
0℃, 250bar보다는 낮은 결과를 보이고 있다. 

3.4 세탁견뢰도 비교

  삼원색(Yellow 211, Red 167, Blue 301)을 K/S와 균염성이 
가장 좋은 온도 조건인 110℃에서 200bar, 230bar, 260bar로 
압력 변화를 주고 염색한 시료를 KS K ISO 105-B08:제논아크
법으로 세탁견뢰도를 측정하였다. 그 결과는 Table 4에 나타내
었으며, 변퇴색은 모든 시료에서 4급 이상의 우수한 결과를 얻
었다. 오염의 경우, 대부분 3급 이상의 양호한 결과를 보였으
나, Nylon에서 2급대의 낮은 결과가 나타났다. 별도의 수세공
정 없이 초임계 유체 염색을 진행하는 경우 섬유간 오염에서의 
일부 문제가 발생할 수 있으며, 물 없는 컬러산업의 완성을 위
해 초임계 유체상의 린싱 공정에 대한 추가 연구가 필요할 것
으로 판단된다. 

3.5 최적 염색조건 선정

  위의 결과와 같이 Nylon 6 섬유의 경우 Polyester 섬유의 
경우보다 완화된 온도, 압력 조건에서 최적의 염색조건이 선정
되는 것은 Nylon 6 섬유가 Polyester 섬유보다 비결정영역이 
더 많아 상대적으로 완화된 조건에서도 팽윤이 잘되어 염료 침
투가 더 수월하기 때문으로 판단된다. 또한 유리전이온도(Tg)에 
있어서도 Nylon 6 섬유가 Polyester 섬유보다 더 낮기 때문에 
염색온도가 더 낮은 조건에서도 염료의 침투가 잘 이루어지는 
것으로 보인다. 한편 염색조건에 있어서 고압조건은 염색현장
의 안전성(Safety)과 직결되는 것으로, 초임계유체 염색은 고압
조건이 필수적이라고 해도 가능한 한 낮은 압력에서 공정을 진
행하는 것이 바람직하다. 
  따라서 일부 컬러에 있어서 250bar이상의 압력에서 염착량
이 가장 높은 결과가 보이더라도 그 상승폭이 적고, 제반 성능
이 고르게 우수한 230bar의 압력을 최적의 압력조건으로 선정
하였다.  
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Figure 7. K/S according to pressure under constant 

temperatures(Disperse Red 167).

C.I. Disperse Blue 301
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Figure 8. K/S according to pressure under constant 

temperatures(Disperse Blue 301).

Table 4. Grade of washing fastness of conditions by pressure

Color fastness
Yellow 211 Red 167 Blue 301

200bar 230bar 260bar 200bar 230bar 260bar 200bar 230bar 260bar

Washing

Change in color 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5 4 4-5

Staining

Acetate 3 3 3 3 2-3 3 3 3-4 3-4

Cotton 4-5 4-5 4-5 3-4 3-4 3-4 4 4 4

Nylon 3 2-3 3 2 2 2 2-3 2-3 3

PET 4-5 4 4-5 3 3 3-4 3 3 3-4

Acrylic 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5

Wool 4 4 4 3 3-4 3-4 4-5 4 4-5
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4. 결  론

  Nylon 6 섬유의 초임계 유체 염색의 최적 조건을 선정하기 
위해 삼원색(Yellow 211, Red 167, Blue 301)의 온도조건(10
0℃, 110℃, 120℃), 압력조건(200bar, 230bar, 260bar)의 변
화에 따른 염색특성에 대한 연구를 진행하였다.
  일정 압력 하 온도에 따른 염색결과, Yellow 211의 경우 
200bar-120℃, 230bar-100℃에서 피염물의 얼룩이 관찰되었
고, 100℃에서 가장 높은 K/S을 확인하였다. Red 167의 경우 
200bar-120℃에서 불균염이 관찰되었고, 일정 압력 하 온도가 
올라갈수록 K/S값은 올라갔으나, 110℃와 120℃의 K/S값의 
차이는 미미했다. Blue 301의 경우, 대체적으로 110℃에서 가
장 높은 K/S값을 보였다. 
  일정 온도 하 압력에 따른 염색결과, 압력에 비해 온도의 변
화가 실제 피염물의 K/S에 영향을 주는 주요인자로 판단되며, 
110℃와 120℃의 온도조건 하 230bar의 압력에서 가장 고르
게 겉보기 농도가 높음을 확인하였다. 또한 온도와 압력에 따
른 염색조건의 변화로 피염물의 균염성 테스트를 진행한 결과, 
삼원색 모두 균염성이 우수한 조건은 110℃, 230bar로 확인하
였다. 
  따라서 본 연구를 통해 Nylon 6 섬유의 초임계 유체 염색의 
최적 조건은 110℃, 230bar가 가장 적합한 것으로 판단된다. 
하지만 일정 온도 하 압력에 따른 염색시료의 세탁견뢰도 결과
는 압력 변화에 따른 일정한 경향은 보이지 않았으나, 모든 시
료에서 변퇴색 4급 이상의 양호한 결과를 얻었고, 오염에서는 
나일론 섬유에 대해서 2급 정도의 결과를 얻었다.
  향후 본 저자들은 초임계상태에서 염색시간과 린싱(Rinsing) 
처리에 따른 Nylon 6 섬유의 염색특성에 대해서 연구하고자 
한다.
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