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요 약

환경 오염에 대한 사회적 요구가 증가하고 염색 공정 폐수 배출에 대한 규제가 강화되면서 기존 수계 염색에서 발생하는 다

량의 폐수와 에너지 낭비를 근본적으로 해결하기 위한 대안으로 초임계 염색 공정이 주목 받고 있다. 초임계 염색 공정에서

는 기존 수계 염색에서 염색 용매인 물 대신 이산화탄소만을 사용하기 때문에 발생하는 폐수가 전혀 없고 미 고착 염료와 이

산화탄소를 재사용 할 수 있다는 점에서 친환경적이다. 또한 염색 이후 추가적인 건조공정 없이 건조된 섬유를 얻을 수 있어 

에너지 소비를 줄일 수 있다. 본 논문에서는 먼저 초임계 염색 공정의 발전배경과 현재 우리나라에서의 연구를 정리하였으

며 초임계 염색의 원리와 기존 수계염색과의 장단점을 비교 설명하였다. 원리를 보다 자세히 설명하기 위해 초임계 이산화

탄소와 염료 사이의 용해도를 비롯해 초임계 이산화탄소와 섬유에서 염료의 분배계수 및 물질전달 연구를 정리하였고, 현
재 연구의 한계점과 연구방향을 제시하였다. 또한 초임계 염색 설비 내에서의 염료의 동적거동에 대하여 토의하였으며 전

세계적으로 개발된 초임계 염색 설비를 정리하였다. 마지막으로 현재 초임계 염색 공정의 최적화와 폴리에스터를 제외한 

다른 합성섬유와 천연섬유에 적용하기 위해 필요한 연구개발 방향을 제시하였다.

주제어 : 초임계 염색, 초임계 이산화탄소, 용해도, 분배계수, 물질전달, 상용화

Abstract : As the social demands for environmental pollution increase and regulations on the dyeing process wastewater are 
strengthened, supercritical dyeing process has been attracting attention as an alternative technology to reduce wastewater and 
energy consumption. In the supercritical dyeing process where carbon dioxide is used as a solvent instead of water as a solvent, 
there is no wastewater generated. The unfixed dyes can be reused later which makes the process environment-friendly. Also, after 
dyeing process, dried textiles can be obtained without additional drying process, which makes the process energy efficient. In this 
article, we have summarized the development of the supercritical dyeing process along with the research in Korea today and 
compared the principle of supercritical dyeing process with conventional dyeing process. To further explain the principle, studies 
of the distribution factor and mass transfer of dyes in supercritical carbon dioxide and fibers, as well as solubility between 
supercritical CO2 and dyes are discussed. The dynamic behavior of dyes in supercritical dyeing apparatus and summary of the 
supercritical dyeing facilities developed around the world are also discussed. Finally, we suggest the direction of research and 
development for optimization of supercritical dyeing process and application to synthetic fibers and natural fibers except for 
polyester.
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Figure 1. Supercritical carbon dioxide dyeing process.

1. 서 론

현재 섬유 산업은 제품의 부가가치를 높이기 위하여 새로운 

섬유 소재의 개발과 다양한 섬유 가공 공정에 주목하고 있다. 
다양한 섬유 가공 공정 중 염색 공정은 섬유의 외관 및 촉감

의 변화와 밀접하게 관련되어 있다. 기존의 염색공정은 물을 

염색용매로 사용하는 수계 염색이 주를 이루고 있다. 그러나 

기존의 수계 염색의 경우 1 kg의 섬유를 염색하기 위하여 약 

100 ~ 150 L의 폐수를 발생시키며 온도 유지 및 건조에 많은 

에너지를 소비하는 등 에너지 소비 및 환경오염측면에서 문

제점이 제기되었다. 2000년대 이후 쏟아지는 친환경 이슈에 대

응하여 세계적인 의류 브랜드를 중심으로 친환경 생산 및 공정 

설비에 대한 관심이 집중되고 있으며 예로 Greenpeace의 의

류제품 Detox 캠페인[1], ZDHC (Zero Discharge of Hazardous 
Chemical Groups)의 유해물질 배출 규제[2], SAC의 Higg Index 
[3] 등 많은 기업과 단체들이 친환경 의류 생산에 대한 구체적

인 전략을 수립하여 활동하고 있다. 국내의 경우에도 환경 규

제에 대한 사회적 요구가 증가하고 있으며, 염색 공정 폐수 

배출에 대한 규제를 강화하는 추세이다.
이러한 요구에 부응하여 염색공정에서 발생하는 다량의 폐

수와 에너지 낭비의 근본적인 기술적 해결로써 초임계 염색 기

술이 주목을 받아 왔다. 초임계 염색 기술은 독일의 Schollmeyer 
교수 연구팀이 1988년 최초로 개발하면서 이에 대한 관심이 

집중되었고, 많은 대학교와 기업체, 연구소에서 경쟁적으로 

연구가 진행되면서 발전하였다. 이를 바탕으로 현재까지 전 

세계 많은 기업들이 초임계 염색 설비를 제조하려는 시도를 

하였고, 특히 네덜란드의 DyeCoo Textile Systems BV사가 최

초로 상용화 장치를 선보였다. 국내에서도 1995년부터 초임

계 염색에 대한 연구가 진행되었고[4], 최근 (주)대주기계 기

술연구소에서 5 L급 초임계 유체 염색용 Pilot 설비를 구축하

고 섬유와 분산성 염료의 조건에 따른 염색공정 및 성능 실험

을 진행 하고 있다. 본 논문에서는 초임계 염색에 대한 소개

와 초임계 염색기술에 관련된 현재까지의 연구와 초임계 염

색공정의 향후 연구 방향을 다루었다.

2. 초임계 염색의 원리

초임계 유체란 임계 압력 및 임계 온도 이상의 조건을 갖는 

상태에 있는 물질로 정의되며 일반적인 액체, 기체와는 다른 

특성을 가진다. 초임계 상태에서 유체는 기체에 가까운 저점

도와 높은 확산성을 가지면서 동시에 액체에 가까운 고밀도 

유체로써 높은 용해력을 가진다. 용해력, 이온곱 등의 평형 

물성이나 확산계수, 밀도 등의 수송물성으로 나타낼 수 있는 

용매특성을 상변화 없이 온도와 압력의 조절로 쉽게 변화시

킬 수 있어 그 응용성이 다양하고 반응, 분리, 추출, 입자 제조 

등 많은 분야에서 연구가 이루어지고 있다. 대표적으로 사용

되는 초임계 유체는 이산화탄소이다. 용매로써 이산화탄소는 

물 다음으로 경제적이며 불연성 기체로 화재사고를 미연에 

방지할 수 있다. 또한 독성이 없어 유출사고에도 비교적 안전

한 편이다. 이산화탄소는 7.38 MPa, 31.1 ℃의 임계점을 가지

며, 다른 유체에 비해 손쉽게 초임계 상태로 만들 수 있어 에

너지 절약 공정을 만들 수 있다. 
초임계 염색 공정은 기존 수계 염색 공정에서 염색매체로 사

용하는 물을 초임계 이산화탄소로 대체한 공정이다. 초임계 상
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Table 1. Advantages and disadvantages of high pressure phase equilibria methods

Methods Advantages Disadvantages

Flow method ∙Simple sampling
∙Rapid data acquisition

∙ Inaccurate flow rate at sampling
∙Ejection of undissolved solute 
∙No guarantee of equilibrium

Static method
∙Observable with naked eye
∙Measurable without sampling
∙Wide range of target materials

∙Safety issue of view windows
∙Difficulty in measurement of multicomponent system

Recirculation method ∙Tunable dissolution time
∙Available for multicomponent systems

∙Not applicable to solid phase equilibrium study
∙Additional cost forcirculation pump

태의 이산화탄소는 물에 잘 녹지 않는 기존의 분산 염료를 비교

적 잘 녹이며 소수성 고분자로 이루어진 섬유에 대해 높은 침투

력을 가지고 있기 때문에 분자량이 큰 염료입자를 섬유 내부구

조로 쉽게 운반시킬 수 있다. 따라서 초임계 염색은 용해력이 

높은 초임계 상태의 이산화탄소에 염료를 용해시킨 후 가소 작

용으로 팽윤된 섬유 내부로 초임계 이산화탄소와 함께 분자량

이 큰 염료를 침투시키는 것이다. 이후 염료는 섬유 고분자 및 

초임계 이산화탄소와 평형을 이루게 되고 분배계수에 해당하

는 비율만큼의 염색이 이루어지게 된다. 염색이 완료된 이후 감

압이 진행되면 분자량이 작은 이산화탄소는 섬유로부터 쉽게 

빠져나와 팽윤이 진행되었던 고분자는 사슬 간 거리를 회복하

고 용해력을 잃어버린 기체 이산화탄소는 분산염료와 쉽게 분

리된다. Figure 1에 초임계 염색 전체 공정을 설명하였다[5].
초임계 염색 공정은 기존 수계 염색 공정에 비해 많은 이점

이 있다. 첫번째 가장 큰 차이점은 염료를 녹이고 확산시키는 

염색매체가 다르다는 점이다. 물은 액체로 확산계수가 작고 표

면장력이 커 섬유내부구조로의 침투속도가 느리며 추가적인 건

조공정을 통해 잔류 수분을 제거해야 한다. 그러나 이산화탄소

의 경우 확산속도와 침투속도가 빨라 평형까지 도달하는 시간

이 짧고 감압 시 기체 이산화탄소로 변하기 때문에 별도의 건조

공정 없이 건조된 염색 섬유를 얻을 수 있다. 두번째로 수계 염

색에서는 물에 잘 녹지 않는 분산염료를 고르게 분산시키기 위

해 염료입자를 1 ~ 2 µm 크기 분쇄하고 수많은 분산제를 사용

한다. 그러나 초임계 염색 공정에서는 초기 그래뉼라(granular) 
형태의 염료를 그대로 사용할 수 있고, 별도의 분산제를 사용

하지 않기 때문에 경제적이며 친환경적이다. 염색 이후 감압과

정으로 순수한 이산화탄소와 염료를 완전 분리할 수 있고, 이
렇게 분리된 이산화탄소와 염료를 전부 재활용 할 수 있어 폐수

나 폐기물의 발생이 전혀 없다. 하지만 기존설비에 비해 초임계 

염색 장치비가 비싸고 고압 운전에 대한 진입장벽이 존재하는 

등의 문제로 아직까지 폴리에스터를 제외한 많은 종류의 섬유

에 대한 염색 기술이 개발되지 않아 확장이 지연되고 있다.

3. 초임계 이산화탄소에서의 염료의 용해도 연구

초임계 이산화탄소에 염료물질을 용해함으로써 염색공정

은 시작된다. 대다수 초임계 염색에 관한 연구들은 폴리에스

터 섬유를 대상으로 진행되었는데, 폴리에스터는 소수성 고

분자로 이산화탄소와 친화력이 높고 기존 폴리에스터 염색에 

사용하는 분산염료 또한 물에 잘 녹지 않는 소수성 분자로 이

산화탄소에 쉽게 녹일 수 있기 때문이다. 기존 분산염료들의 

초임계 이산화탄소에 대한 용해도를 측정하거나 계산하는 연

구가 1990년대 이후 진행되었다. 2007년에 발간된 “Solubility 
in Carbon dioxide”에는 온도와 압력에 따른 여러 화합물들의 

이산화탄소에 대한 용해도가 수록되어 있으며, 많은 염료에 

대한 용해도도 정리 되어있다[6]. 새롭게 합성되는 염료에 대

한 용해도 연구도 꾸준히 진행되고 있으며[7,8], 같은 물질이

라도 용해도 측정방법에 따라 결과 데이터 범위가 커 여러 

연구자들에 의해 반복 측정되며 발표되고 있다.
초임계 이산화탄소에 대한 물질의 용해도 측정은 고압 상

평형장치를 이용하며 용해 방식에 따라 흐름법(flow method), 
정지법(static method), 순환법(recirculation method)이 있다. 
첫 번째, 흐름법은 초임계 유체 상태에서의 용질의 용해도를 

결정하는 대표적인 방법으로 Van Leer와 Paulatitis에 의해 

정리되었다[9]. 이산화탄소는 고압 펌프를 통하여 운전 압력

까지 가압하며 운전 온도에 도달한 후 용질이 충전된 고압 용

기로 흘러간다. 용질이 포화된 초임계 상태의 이산화탄소는 

미터링 밸브를 통과하여 대기압으로 방출되고 이때 추출된 

용질은 트랩에 담긴 유기용매에 용해되어 수집된다. 고압 충

전 용기 내에서 미 용해 용질의 동반 현상을 방지하기 위하여 

충전 용기 끝부분에 유리섬유를 사용하거나 별도의 여과시스

템을 설치한다. 유기용매 내에 포집된 용질을 정량 분석하여 

용해도 계산에 사용한다. 두 번째, 고정법은 McHugh, Seckner
와 Yogan에 의해 정립되었으며 외부에서 셀 내부를 볼 수 있

도록 고압상평형 장치에 빛이 투과할 수 있는 고압창을 설치

한 것이 특징이다[10]. 정량의 용질을 고압평형셀 내에 충전

시키고 정량의 액체 또는 고체 이산화탄소를 주입한다. 열적 

평형에 도달시킨 후 압력발생기로 평형셀 내의 이동피스톤을 

움직임으로써 내부 부피에 변화를 주고 압력을 조절한다. 추가

적으로 고압평형셀 내부에 자석교반기를 두어 용질과 이산화

탄소의 혼합을 도와준다. 투명창을 통해 내부 상변이 과정을 

직접적으로 관찰하며 이슬점과 구름점에서의 온도와 압력을 

측정한다. 마지막으로 순환법[11]은 흐름법과 매우 유사하지

만 고압 충전 용기를 지속적으로 순환할 수 있도록 순환펌프

가 추가적으로 요구되며 용해시간을 원하는 만큼 늘릴 수 있어 

평형 도달을 손쉽게 이룰 수 있다. 그 후 내부에 순환되는 초

임계 용액을 정량 채취하여 분석한다. Table 1에 고압 상평형
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장비를 이용한 용해도 측정 방법의 장단점을 비교하였다.
분산염료의 경우 초임계 이산화탄소에 용해가 비교적 잘 된

다고 해도 그 용해도는 몰분율이 10-7 ~ 10-5 수준으로 장치의 규

모가 작을 경우 정량 분석 시 측정오차가 크다. 따라서 대부

분 자외선/가시광선 분광계를 이용해 농도를 측정하게 된다. 
분광계를 고압 상평형 장치에 직접 설치하여 실시간으로 농

도를 측정하는 연구 또한 진행되었다[12,13]. 이 경우 평형 농

도뿐만 아니라 실시간 농도 변화도 측정할 수 있다는 장점이 

있지만 측정 온도와 압력에 따라서 용질의 몰 흡광계수가 변

하기 때문에 이에 대한 추가적인 보정이 필요하며 용매의 극

성 성질에 따라 흡광 파장대가 이동할 수 있어 이 또한 보정

해주어야 한다. 
열역학적 상태방정식을 이용해 용해도를 간접적으로 예측, 

계산하는 연구도 진행되었다[14,15]. 초임계 이산화탄소를 팽

창된 액체로 고려하여 액체 상태방정식을 적용한 계산 방법

들이 소개되었고[16,17], 최근에는 실제 실험 측정값과 비교

하여 보완된 방정식 모델들도 연구되고 있다[18,19]. 그 밖에

도 정량 구조 특성 관계식 등의 컴퓨터 소프트웨어를 이용한 

계산도 제시되어 염료 분자 구조내의 작용기 특성을 이용하

여 용해도를 예측해 낼 수 있다[20-22]. 이러한 방법들은 새로 

합성된 염료에 대해 즉각적으로 적용해볼 수 있기 때문에 간

편하며, 실제 공정에 도입하기 이전 검토해볼 수 있는 사전 

데이터를 제공한다는 점에서 의미가 있다.

4. 초임계 이산화탄소와 섬유 사이의 
상호작용 연구

폴리에스터 섬유는 합성섬유로 결정화도나 배열방향에 따

라 80 ~ 125 ℃의 유리전이온도를 가지는 반결정 고분자이다

[23]. 합성섬유가 초임계 이산화탄소 환경에 있을 때 작은 이

산화탄소 분자는 고분자의 비결정 영역의 빈 공간에 쉽게 침

투하고 고분자 사슬의 분절운동을 증가시켜 가소성을 부여하

게 된다. 이산화탄소의 수착과 고분자의 가소성 증가로 인해 

고분자의 유리전이 온도는 일반적인 조건에 비해 초임계 이

산화탄소 계 내에서 약 20 ~ 30 ℃ 감소하게 되며, 이는 추가적

인 고분자 내 빈 공간을 증가시키는 팽윤 결과를 가져오게 

된다[24]. 이러한 현상으로 인해 섬유 내로 염료분자의 확산

이 촉진된다[23]. Bach 연구진은 상업적으로 사용되는 폴리

에스터 방적사를 대상으로 한 이산화탄소 수착과 팽윤 연구

에서 그 변화를 관찰하기 어려워 정확한 데이터를 얻기 어렵

다고 밝혔다[25]. 그러한 이유로 대부분의 수착, 팽윤에 관한 

연구는 막 형태의 시료[26]에서 진행하거나 두꺼운 단섬유[24] 
또는 미연신사(Undrawn Yarn)[27]에서 진행된다. 여러 문헌

에서 측정한 결과에 따르면, 이산화탄소의 수착 정도는 최대 

3 ~ 4 × 10-2 gco2 gpolymer-1로 알려져 있다[24-26]. 에탄올, 메탄

올 등의 공용매 추가에 따른 팽윤 연구 또한 진행되었다[27]. 
공용매의 존재 하에 폴리에스터 섬유는 순수한 이산화탄소만 

있을 때 보다 더욱 팽윤되는 것을 확인하였고, 초임계 이산화

탄소와 공용매 계의 solubility parameter값이 폴리에스터 섬유

의 solubility parameter값에 근접함에 따라 팽윤 정도가 선형

적으로 증가함을 보였다. 이산화탄소 수착의 결과로 고분자 

섬유의 기계적, 물리적 성질이 변화는 것을 연구한 사례도 있

다. Bach 연구진은 폴리에스터 시료의 외관 형태 변화와 인장 

성질의 변화를 포괄적으로 연구하였다[25].
섬유 재질의 결정화도가 높은 경우 초임계 이산화탄소가 수

착되었을 때 그 형태변화가 미미하며[28,29], 비결정성 고분자

에서 형태와 결정화도의 변화가 크다고 알려져 있다[30]. 이러

한 현상은 폴리에스터를 비롯한 합성섬유의 수축과 열거동을 

설명하는 데에 활용할 수 있다[25,28]. 천연섬유에 관한 연구

를 진행한 Schmidt 연구진에 따르면 면, 모, 견은 140 ℃, 280 
bar의 초임계 이산화탄소에 처리한 후에도 물성 차이가 없었

다[31]. 그러나 160 ℃ 이상에서 1시간 이상 처리할 경우 손상을 

야기할 수 있다고 밝혔다.
마지막으로 초임계 염색 공정 중 폴리에스터 섬유에서 이

산화탄소의 수착과 가소화로 인해 분자량이 낮은 중합체가 이

동할 수 있다. 이들은 분자량이 낮아 초임계 이산화탄소에 쉽

게 용해될 수 있고, 염색 과정 중 섬유 내부에서 표면으로 확산

되기 때문이다[32]. 이러한 현상은 수용액 상보다는 초임계 이

산화탄소에 노출되었을 때 더욱 빈번히 일어나며[32,33] 최종 

염색 제품 질에 영향을 끼치고 염색 장비 내의 오염을 일으켜 

추가적인 세척 공정이 요구된다[33]. 

5. 초임계 이산화탄소와 섬유의 
염료 평형 분배 연구

초임계 염색 공정을 설계하기 위해서는 염료물질이 섬유와 

초임계 이산화탄소 사이에서 어떻게 분배되는 지에 대한 지식

이 필요하다[25]. 폴리에스터 섬유는 무게 대비 3 ~ 10%의 분

산염료를 흡수하며, 운전 온도와 압력이 증가할수록 흡수량

도 증가한다[23,25,34-37]. 평형 염료 흡수량과 온도, 압력간의 

관계는 쿼시 이중 모델[23]과 확장된 액체 모델[36]을 사용해 

성공적으로 설명한 바 있다.
분배 계수란 유체상의 염료 농도에 대한 고분자 섬유 내의 

염료농도 비로 정의한다[34,37,38].

분배계수 = 
고분자 섬유 내의 염료농도

유체상의 염료농도
(1)

일반적인 분산염료의 경우 초임계 이산화탄소와 폴리에스

터 섬유에 대해서 102 ~ 104범위의 분배계수를 가진다[25,34, 
37,38]. 분배계수는 일정한 온도에서 압력이 증가할수록 감소

하는 경향을 보이며, 일정한 밀도에서 분배계수는 온도가 증

가함에 따라 감소하는 경향을 보인다[34,37]. 이는 압력 및 온

도 변화에 의해 용해 능력이 뚜렷하게 변화하는 초임계 유체

의 특성에 의해 유체상의 염료농도 증가가 고분자 섬유 내의 

염료농도 증가보다 뚜렷하게 나타나기 때문이다.
알콜류의 공용매는 초임계 상의 염료 용해도와 고분자내의 

염료 농도를 서로 다른 수준으로 증가시켜 분배계수에 영향
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을 주게 된다[39,40]. 공용매로 인한 용매력의 강한 상승으로 

초임계 상의 염료 용해도는 증가하며 고분자 내의 염료 용해

도 또한 극성 공용매로 인한 이산화탄소의 높은 수착과 팽윤 

결과로 증가한다[27]. 그러나 공용매로 인한 초임계상의 염료 

용해도 증가량이 많아 결과적으로 공용매가 있을 시 분배계

수는 감소한다[31,40]. 
초임계 염색 공정에서 열역학적 지식은 공정변수의 최적화

와 효율 개선에 매우 중요하다. 염색 공정시간의 단축을 위해 

초임계상에 높은 용해도를 갖게 하는 것과 섬유내의 염료 농

도를 높게 하는 것 사이에서 공정변수의 절충이 필요하다. 공
용매는 섬유에 대한 염료의 친화력을 떨어뜨림에도 불구하고 

높은 압력에서 공용매 없이 달성할 수 있는 염착량을 보다 

낮은 압력에서 공용매를 사용함으로써 달성할 수 있기 때문

에 공용매의 주입 여부도 취사선택 할 수 있다.

6. 초임계 이산화탄소와 섬유 내에서의 
염료 물질전달 연구

전통적인 수계 염색 공정과 초임계 염색 공정에서 동역학

적 거동은 유사하나 초임계 공정에서 물질전달 속도는 상당

히 증대된다[41]. 폴리에스터 내의 이산화탄소 확산을 설명

하는 Fick’s law을 통해 폴리에스터가 유리전이온도 이상에

서 가소화되는 현상을 설명할 수 있다[38,42]. 초임계 이산화

탄소에서 폴리에스터 필름, 섬유 내로 분산염료 확산속도는 

10-15 ~ 10-11 m2 s-1로 측정되었고 이는 수계 염색 공정에서 소

수성 섬유 내로의 확산속도보다 10 ~ 1000배 정도 높은 값이다

[38,43]. 이러한 결과는 초임계 이산화탄소가 가소제 역할을 

하여 고분자를 팽윤시킴으로써 고분자의 비결정 영역에서 염

료 이동성을 향상시키는 것으로 보인다. 온도, 압력 그리고 

공용매의 유무에 따른 확산속도도 앞서 설명한 고분자내로의 

분배계수와 비슷하게 설명할 수 있다[44]. 확산속도의 온도에 

따른 변화는 지수함수와 활성화 에너지의 형태인 아레니우스 

식으로 표현할 수 있으며 폴리에스터 내 C.I. Disperse Blue 79
의 활성화 에너지는 초임계 이산화탄소 상에서 67.47 kJ mol-1

이지만 일반 수용액 상에서는 187.02 kJ mol-1로 초임계 이산

화탄소 상에서 월등히 낮음을 알 수 있다[45]. 염료가 고분자 

내로 이동할 때 일반 수계 염색에서 보다 초임계 상에서 장벽

이 낮기 때문에 확산속도가 빠른 것이다.
한편 염료의 구조적 형태도 확산 속도에 영향을 준다고 알

려져 있다. 예를 들어 염료와 고분자들이 특정 작용기에 의해 

화학적 결합을 이룬다면 고분자 내 구조로 염료의 확산속도

가 감소한다[13]. 염료의 확산거동은 실제로 매우 복잡하여 현

재까지 적은 수의 연구가 진행되었다. 여러 염료들의 동시 확

산에 관한 연구도 진행되었는데 Ngo 연구진에 따르면 폴리

메틸메타아크릴레이트 내의 C.I. Disperse Red 1과 C.I. Disperse 
Orange 25의 확산속도는 각각 별도로 존재할 경우보다 동시

에 존재했을 때 그 속도가 빨랐다[13]. 이러한 현상은 두 염료 

분자 사이에 상호작용이 일어났을 때 발생한다. 가령 염료의 

작용기들이 서로 결합하여 기존에 고분자와 이루던 결합을 

이룰 수 없을 때 확산을 방해하는 요소가 감소하여 확산속도

가 증가하는 것이다[13]. 그러나 이 현상은 염료끼리 뭉침에 

의한 분자크기 증대 효과를 동시에 고려해야 한다. 이러한 메

커니즘을 보다 정확히 검토하기 위해 이산화탄소로 팽윤된 

섬유에서 염료 혼합물에 대한 심도 깊은 연구가 필요하다. 본 

논문에 설명된 초임계 이산화탄소와 섬유사이의 상호작용, 
염료 평형분배, 염료 물질전달 연구는 M. Banchero가 작성한 

논문을 참고하여 정리하였다[46].

7. 상용화된 초임계 염색 공정

초임계 염색 공정 장비는 일반적으로 이산화탄소 탱크, 고
압 펌프, 염색조, 염료조 그리고 순환펌프로 구성된다[47-50]. 
공정에 앞서 염색할 방적사 또는 직물 형태의 섬유를 구멍이 

난 염색빔에 적절히 고정한 후 고압 염색조 내에 충전시킨다. 
장치 채결 후 이산화탄소를 장치 내로 흘려 공정 압력과 공정 

온도를 유지한다. 그 후 운전 압력, 운전 온도의 초임계 이산

화탄소를 염료조를 통과시키며 염료조 내의 염료를 지속적으

로 녹인다. 염색 단계는 순환펌프를 이용해 초임계 이산화탄

소를 지속적으로 염료조와 염색조를 순환시키면서 진행된다. 
이때 염색빔 내부에서 외부 또는 외부에서 내부로 순환시킬 

수 있다[48,51]. 충분한 시간이 지난 후 시스템은 부분적으로 

감압되어 초임계 이산화탄소를 이용한 세척공정이 진행되며 

이를 통해 섬유 표면에 있는 염착되지 않은 염료를 제거한다

[47]. 최종적으로 대기압까지 감압한 후 섬유는 회수되며 이산

화탄소와 잔류 염료는 다음 염색 공정에 재활용 된다[38].
다양한 합성섬유와 천연섬유를 대상으로 많은 초임계염색

기술 연구가 있어왔지만 공정변수와 장비 설계 등 중요한 기

술적 해결은 대부분 폴리에스터를 대상으로 진행해왔다. 최종 

상용화 플랜트 건설을 위한 연구실 규모부터 파일럿 규모의 

연구가 있었다. 1995년부터 독일의 Uhde GmbH는 염색빔을 

사용한 30 L급 고압반응기를 설계하여 초기 초임계 염색 공정 

개발에 많은 공헌을 하였다[25]. 
또한 미국 North Carolina State 대학에서 단일 회전축을 이

용한 염색장비가 검토되었으며[52], 이탈리아 Politecnico di 
Torino에서는 시간당 5 kg의 방적사를 처리할 수 있는 90 
L급 고압 반응기를 설계한 바 있다[48]. 네덜란드 Delft 공대

의 Witkamp 연구진은 구멍이 난 회전 드럼을 활용한 40 L 급 

고압반응기를 연구하였다[34]. 이 연구진은 네덜란드 FeyeCon 
D&I BV와 협업하여 카본섬유 소재로 된 100 L급 폴리에스

터 빔 염색기를 설계하였다[38]. 일반적인 강철 기반의 용기

에 비해 가볍고 열용량이 낮은 카본 섬유 소재를 이용해 가열

과 냉각 시 사용하는 에너지를 감소시킬 수 있었다. 중국 Wuyi 
대학의 Huang 연구진은 파일럿 규모의 24 L 폴리에스터 염색

장비를 이용한 연구결과를 발표하였지만 정확한 처리량은 밝

히지 않았다[51,53].
다음 Table 2에 상용화 최종단계까지 준비가 된 폴리에스

터 초임계 염색 장비를 다루는 기업을 열거하였다. 전 세계에 

걸친 많은 기업들이 그들의 노하우가 들어간 장비를 개발하
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Table 2. Commercial and industrial supercritical dyeing facilities

Corporations Country Details
Applied Separations USA Manufacturer of equipment from laboratory-scale to pilot- and production-scale systems
DyeCoo Textile 
System BV Netherlands Supplier of dyes for supercritical dyeing and a scCO2 dyeing machine (three dyeing vessels, maximum 

load: 150 ~ 180 kg yarn/vessel)
Hisaka Japan Manufacturer of small-size dyeing equipment (capacity: 100 L)
Nantong Supercritical 
Extraction Co China Manufacturer of medium-size dyeing equipment (two dyeing vessels, overall capacity: 200 L)

Separex France Manufacturer of equipment from laboratory-scale to pilot- and production-scale systems
Uhde Germany Designer and manufacturer of industrial plants with different capacities

고 있으며 최근 운동화, 의류 스포츠 용품 기업인 나이키와 

아디다스가 DyeCoo Textile Systems BV와 제휴하여 초임계 

염색 기술로 개발된 제품을 설계하고 상용화하고 있다[54]. 
현재 우리나라에서는 ㈜대주기계를 중심으로 국내 대학교 및 

기업, 연구소들이 협업하여 200 kg급 초임계 염색장비에 대

한 연구를 진행하고 있다.

8. 향후 연구 개발 방향 및 결론

지난 수 십 년간 초임계 염색 공정에 대해 많은 대학교들과 

기업, 연구소들의 노력이 있었고 다양한 염료들의 대한 용해

도 데이터를 비롯해 방대한 양의 자료가 축적되어 왔다. 폴리

에스터 염색에 관한 염색 공정 메커니즘이 상세히 밝혀졌고 

산업화를 위한 대부분의 문제점들이 해결되었다. 따라서 폴

리에스터 염색공정은 상용화를 위한 모든 준비를 마쳤고 나

이키와 아디다스, DyeCoo의 사례를 통해 이미 첫발을 내딛었

다고 결론지을 수 있다. 그러나 기존 염색 공정에 대한 우위

를 보다 확보하기 위해 공정의 최적화에 대한 연구가 진행될 

필요성이 있다. 현재 폴리에스터 초임계 염색 공정의 경우 여

전히 염료의 용해도와 고분자의 팽윤 조건을 위해 고온, 고압

에서 진행하고 있으며 용해도가 낮아 염색시간이 오래 걸린

다. 이에 대한 대안으로 공용매 방법이 제시되었지만 이는 초

임계 염색 기술의 친환경적인 장점을 근본적으로 해치게 되

므로 순수한 초임계 이산화탄소만을 사용하면서 공정 효율을 

향상시키는 해결책이 필요하다.
나일론 6, 나일론 66와 같은 폴리아마이드 계열의 섬유 염

색 또한 초임계상에서 성공적으로 진행되었지만 소량의 수분

이 필요하다는 점과 특별한 반응 염료가 사용되어야 한다는 

점에서 폴리에스터의 경우보다 공정이 복잡하다[55,56]. 아마

이드, 폴리프로필렌, 폴리젖산 섬유의 경우 염색 후 견뢰도와 

기계적 물성 증진을 위한 추가적인 연구가 필요하다. 수 년간 

면, 모, 견과 같은 천연섬유에서 균일하고 좋은 염색 효율을 

내기 위한 연구가 집중되었다. 면은 전 세계 섬유산업에서 

37%의 시장점유율을 차지할 정도로 중요한 섬유 중 하나이

며 몇몇의 성공적인 결과가 있었으나 여전히 초임계 염색 공

정에서 염색하기 가장 어려운 섬유인 만큼 심도 깊은 추가적

인 연구를 필요로 하는 분야이다[57].
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