
염색, 조제, 약제의 화학(2) 

 

3. 소재별 염료각론 

가. 셀룰로스섬유용염료 

1) 직접염료 

면을 매염하지 않고 직접 염색할 수 있는 염료로서 1884년에 처음으로 

Congo Red가 발명되어, 이후 내광성, 습윤견뢰도의 향상을 목표로 하여 수많

은 염료가 개발되었다. 

직접염료는 대부분이 Azo계 염료로서, 일반적으로 평면구조를 가지며 

Cellulose섬유와 Van der Waals의 힘 및 수준결합으로 결합되어 있지만 결합력

이 약하기 때문에 일반적으로 염색후의 고착처리가 필요하다. 

직접염료는 성능 및 사용방법에 따라 다음과 같이 분류된다. 

① 일반직접염료 : 오랜 역사가 있지만 대체로 일광, 습윤에 대한 견뢰도

가 낮기 때문에 현재는 면, 레이온의 염색보다는 도리어 펄프, 피혁, 잡화 등

의 염색에 많이 사용된다. 

② 고급직접염료 : 1930년 독일 I .G에 의하여 개발된, 소위 Sirius계염료를 

위시하여 일광, 습윤견뢰도가 우수한 염료를 말한다. 이것은 일반직접염료의 

연장선상에 있는 염료이지만, 내광견뢰도가 우수한 염료의 분자량을 크게하

여 습윤견뢰도를 향상시키든가, Azo기의 ortho-위치에 –OH, –COOH, –OCH3, –

NH2 등의 치환기를 가지는 염료를 동착염화에 의하여 일광, 습윤의 양 견뢰

도를 향상시킨 것이 많다. 

③ 후처리직접염료 : 직접염료중에서 염색후 특수한 후처리를 함으로써 견

뢰도가 향상되거나 농색화시킨 염료인데 동 후처리, 현색용, 커플리용, 포르

말린 후처리용 등이 개발되었지만 현재에도 사용되고 있는 것은 동후처리용



직접염료 뿐이다. 

<표 5>에 일반 및 고급직접염료의 예를 표시한다. 

 

<표 5> 직접염료의 대표예 

 



2) 배트염료 

배트염료는 2개 이상의 Carbonyl기(＞ C = 0 )를 가지는 물에 불용성의 염료

이며, 이것에 속하는 Indigo는 「천연염」이라하며 고대부터 사용되어 왔다. 

1878년에 Indigo의 화학구조가 결정되어, 그 후 20년후에 합성품이 시판되

었으며, 1901년에는 Anthraquinone계의 Indanthrene이 발견되었다. 

배트염료는 물에 불용성이지만 가성소다와 hydrosulfite와 같은 환원제의 존

재하에서 가용성의 leuco체로 되어 cellulose섬유에 대하여 친화성을 가지게 

된다. 염색후 산화처리를 행하면 다시 불용성으로 되기 때문에 매우 견뢰도

가 높은 염색물을 얻을 수가 있다. 

 

 
 

화학구조적으로서는 Indigo계, Anthraquinone계, 기타로 분류되지만 어느 것

이나 대부분의 것은 2차세계대전 이전에 개발된 것이다. 이들의 대표적인 것

을 <표 6>에 표시한다. 

 

<표 6> 배트염료 대표예 

 



 

 

<표 6>에 표시한 바와 같이 배트염료는 화학구조가 대단히 복잡하여 마치 

염료화학의 틀이라고도 할 수 있다. 다음에 Vat Black 8의 제조공정을 표시하

지만, 배트염료에는 출발원료에서 최종제품에 이르기까지 수개월을 요하는 

것이 많다. <그림 2>. 

 

 

<그림 2> C.I.Vat Black 8(71000)의 제조공정 



3) 황화염료 

1873년에 나무찌꺼기나 벼짚 등의 유기폐물을 다황화소다와 같이 가열시

킴으로써 일종의 갈색 황화염료를 얻었지만, 그 후 1893년에 이르러 P-

Phenylendiamine을 가황함으로써, 흑색황화염료가 공업적으로 만들어지게 되

었다. 

황화염료도 배트염료와 같이 불용성이지만, 황화소다의 수용액으로 환원시

킴으로써 leuco체로 되어 물에 녹아 cellulose섬유에 대하여 친화성을 나타나

게 된다. 

황화염료를 사용하기 쉽게 하기 위하여 수용성황화염료, 분산형황화염료 

등이 개발되었지만, 황화염료는 본질적으로 색상이 어둡다는 것 섬유를 취화

시킬 위험성이 있다는 것, 산소, 마찰견뢰가 불량하다는 것, 염색후의 발수처

리에 많은 금액의 비용이 필요하다는 것 등의 문제가 있기 때문에 염료가격

이 싸다 하더라도 점차 그의 수요는 감소되어 왔다. 

 

4) 아조익염료(나프톨염료) 

1880년 β-Naphthol의 수용액(下漬劑)에 면을 침지하고, 다음에 β-

Napthylamine(현색제)의 diazo화합물액으로 처리함으로써 섬유상에서 Azo색소

가 합성된 것이 발견되었다. 그러나 아조익 염료가 실용화되게 된 것은 1912

년의 Naphthol AS(下漬劑)의 발명이후이다. 

 

 



그러나 이 하지제로서는 황색의 발색이 곤란하나, 1924년에 Naphthol AS-G

가 시판되므로써 황~적~청~흑의 전색을 낼 수 있게 되었다. 

 

 

 

한편 현색제로서는 각종 방향족 아미노화합물이 있는데, 약 60종이 실용화

되었다. 이 예를 표시하면 다음과 같다. 

 

Fast Scarlet G                      Variamine Blue B 

           
 

Naphthol염료로 염색하려면, 우선 하지제를 cellulose섬유에 부착시키고, 다

음에 현색제를 diazo화하여 섬유상의 하지제에 Coupling시키지 않으면 안된다. 

특히 diazo화 coupling은 복잡한 화학반응이며, 재현성 좋게 발색시키려면 상

당한 기술이 필요하기 때문에 방향족아민을 미리 diazo화해 놓고 적당한 무

기염으로 착염한다든가, 방향족 Sulfon산의 염으로 한것과 같은 사용하기 쉬

운 형의 것이 개발되었다. 이것을 Salt라고 한다. 

또 하지공정, 현색공정을 동시에 행할 수 있도록 diazonium 염을 일시적으

로 Coupling 능력이 없는 화합물로 바꾸어 놓고 섬유상에 부여한 다음, 불활

성화된 화합물을 활성화시켜서 커플링시키는 것과 같은 염료도 개발되었다. 



이들을 일반적으로 Rapid염료라고 한다. 

이와 같이 Azoic염료를 사용하기 쉽게하기 위하여 많은 연구를 하였지만 

Azoic염료가 색의 현재성과 마찰견뢰도에 문제가 있기 때문에 사용량은 점차 

감소되어 왔다. 일본의 Azoic염료 수요는 하지제 현색제 합쳐서 약 2000T/Y

이며, 이중 염색에 사용되는 것은 약 절반정도라고 추정하면 된다. 

 

5) 반응성염료 

① 역사 

Cellulose섬유와 공유결합하는 염료의 출현은 장기간 염료염색연구자의 꿈

이었다. 1895년에는 cellulose섬유를 benzoil화하였고, 그 후 니트로화, 환원, 디

아조화하여 방향족화합물에 커플링시켜서 cellulose와 공유결합한 염료를 얻

는 것이 시도되었고, 또 1930년에는 cellulose에 염화cyanul를 반응시켜, 다음

에 Amino기를 가지고 있는 산성염료를 반응시키는 것도 시도하였지만 공업

화에 까지는 이루지 못하였다. 

한편 현재 시판되고 있는 반응성염료가 발명된 것은 1923년이지만, 이 당

시는 양모용 산성염료로서 생각한 것이며, 이 염료가 알칼리제의 공존하에서 

cellulose 섬유와 공유결합한다고는 조금도 생각하지 못하였다. 

 

1923년의 특허실시 예 2 

 



C.I.Reactive Red 3 (18159) 

 

 

그 후 1952년에는 Sulphatethylsulfon기(Vinylsulfon기)를 가지는 염료가 발표

되었지만 반응성염료로서가 아니라 양모용산성염료로서 였었다. 

 

<표 7> 주요반응성염료 

 

 

1956년이 되어 CIC에서 Perkin 100년을 기념하여 3품목의 Procion염료(Di-



Chlorotriazine계 반응성염료)가 발표되므로서, 이것을 계기로 하여 염료메이커

가 신규반응기 및 반응성염료의 개발에 착수하여 100종 이상의 반응기가 제

안되었지만 현재에도 생산되고 있는 주요한 반응성염료의 반응기는 

Vinylsulfon(Sulphatethylsulfon)계, Triazine계, Pyrimidin 계이다. 

<표 7>에 표시한 것처럼 이들 반응기를 가지는 반응성염료의 기본형의 아

이디어는 1950년대까지에 출현된 것이며, 1960년 이후에는 이들의 개량품이 

개발되어 왔다. 

또 1980년에는 주요 반응기중에서도 대표적인 Vinylsulfon, triazine의 변방의 

반응기를 가지는 이중 2관능형반응성염료가 개발되었다. 

반응성염료의 특징으로 여기는 색사의 선명도, 높은 습윤견뢰도, 사용의 

용이도가 인식됨에 따라, 수요량이 증가하여 <그림 3>에 나타난 바와 같이 

일본에서는 1979년 이후 cellulose 섬유용염료중에서 최대의 영역을 차지하게 

되었다. 

 

 

<그림 3> 일본에서의 셀룰로스섬유용 염료소비량 



② 주요 반응성염료의 반응기구 

㉮ Vinylsulfon 

D – SO2CH2CH2OSO3Na + NaOH 

→ D – SO2CH = CH2 + Na2SO4 + H2O 

D – SO2CH = CH2 + OH – Cell 

→ D – SO2CH2CH2O – Cell  

(가교분해) 

D – SO2CH = CH2 + H2O → D – SO2CH2CH2OH 

㉯ Monochlorotriazine 

 

 
 

③ 반응성염료의 반응속도와 고착율 

반응성염료와 cellulose섬유와의 반응속도는 물과의 반응속도(가수분해속도)

의 약 10배라고 말하고 있지만, 현실에서는 머서화가 되어 있지 않은 면의 

농색염의 경우에는 사용한 염료의 약 절반정도 밖에 반응하고있지 않기 때

문에, 이 고착율을 높이기 위하여 여러가지 방법이 색출되어 있다. 



㉮ 반응성이 높은 반응기의 채용 

㉯ 반응기의 복수개 도입 

   동종반응기 ············· 약 15% 향상 

   이종반응기 

㉰ 치환기의 변경 

MCT계 반응성염료의 경우에는 <표 8>에 표시한 바와 같이 triazine 환에 

치환된 치환기 R에 의하여 가수분해속도(=반응속도)가 대폭적으로 다르므로, 

이것을 이용한 반응속도의 향상책도 구체화되고 있다. 

반응성염료의 고착율을 높이기 위해서는 반응염료의 cellulose 섬유에 대한 

친화력을 높여 흡수율을 높여주지 않으면 안되지만, 이것은 염색후의 가수분

해염료 또는 미반응염료의 제거법, 즉, 洗淨性에 대하여 역효과가 된다. 

 

 



<표 8> MCT계염료의 치환기의 반응속도에 미치는 영향 

 

 

 

Vinylsulfon계 반응성염료의 경우 <표 9>에 표시한 바와 같이 반응기의 변

화에 따라 면에 대한 친화성이 변화한다. 즉, 반응염착 가능한 활성체

(vinylsulfon)일 때에는 친화성이 크고, 제거해야 할 가수분해체(hydroxyethyl 

sulfon) 에서는 작게 되므로 전술한 순간은 어느 정도 해결된다. 그러나 

monochlorotriazine계 반응성염료의 경우에는 활성체와 가수분해체에서 친화성

에 차가 없기 때문에 일반적으로 세정성이 나쁘다. 

 

<표 9> Vinylsulfon 및 monochlorotriazine계 염료의 친화성 

 



④ 반응성염료의 염색견뢰도 

반응성염료는 크게 나누어 색상을 내는 색소매체와 반응기로 구성되어 있

다. 

반응성염료로 염색된 cellulose섬유제품이 착용 또는 세탁하였을 때 일광, 

물, 열 또는 각종 약제 등에 의하여 변색되거나, 색이 우러나와 백포를 오염

하는 일이 있는바, 이것이 심할 때에는 섬유제품으로서의 가치를 저하시켜 

소비자클레임을 유발시킨다. 

이와 같은 변색 또는 색이 번져나와 백포를 오염시켰다는 것은 색소 매체 

또는 섬유/염료간의 결합의 어느쪽 또는 변방에 화학적 변화가 있다는 사실

의 증명이다. 반응성염료 염색물의 변퇴색, 색번짐오염의 인과관계를 종합하

면 <그림 4>와 같다. 

 

 

<그림 4> 변퇴색, 색번짐오염의 인과관계 

 

견뢰도가 높은 반응성염료는 일광, 활성염소에 대하여 안정한 색소매체와 

산성가스, 산소계표백제, 열에 대하여 안정한 섬유/오염간의 결합에 부여하는 



것과 같은 반응기를 조합시켜 얻어지는 것이다. 전자에 대해서는 지금까지의 

연구로 Azo계염료의 경우 아조기의 ortho위에 Sulfon산기를 도입하면 좋다는 

것이 판명되어 있고, 상기와 같은 것이 잘 이용되고 있다. 

한편 각종 반응기와 섬유와의 결합의 산, 알칼리, 열, 산소계표백제에 대한 

안정성은 <표 10>에 표시한 바와 같으며, 머서화가공과 같은 강알칼리처리를 

제외하면 Vinylsulfon기가 이들에 대해 가장 안정하며, 다음에 monchlorotria 

zine 또는 monofluorotriazine이 안정하다. 

 

 

<표 10> 각종 반응기의 안정성 

 



이상은 반응성염료의 화학구조와 견뢰도와의 기본적인 관계이지만 반응성

염료의 경우엔는 특히 염색방법에 의한 내광견뢰도에의 영향이 크고, 일반적

으로 다음과 같은 순서이다. 

흡진염색＞cold pad batch 염색＞2욕 pad steam 염색＞1욕 pad steam 염색＞1

욕 pad thermofix염색 

이 순서는 반응성염료의 섬유내부에의 확산정도에 대략 대응하고 있다. 

한편 반응성염료로 염색한 후 가수분해된 또는 미반응의 염료를 충분히 

제거하지 않으면 안된다. 이 세정이 불충분하면 반응성염료 본래의 습윤견뢰

도를 얻을 수가 없으므로 특히 세정성이 나쁜 염료에는 충분히 주의하지 않

으면 안된다. 


