
1-4 결합의 강함

 유기물, 무기물 등에서 결합의 강함은 차이가 있지만, 일반적으로 공유결합 ≧ 배위결합 〉 이온결합 〉 금속결합 ≫ 수소결합 〉 소수

(疏水)결합의 순이다.

 염료분자와 섬유와의 결합(염색, 염착)의 대부분은 공유결합 또는 소수결합으로 되어 있다. 

 또한 섬유 마무리가공은 세트성에 중요한 역할에 의해 수소결합, 공유결합 및 합성섬유의 경우에는 열에 의한 물리적인 변화가 발

생한다.

 또한, 수소결합과 소수결합은 하나하나의 결합력은 미미하지만, 수가 많기 때문에 중요한 역할을 한다.

 1-4-1 이온 결합

 R-NH3
+ + D-S03

- → R-NH3
+ ㆍ-O3S-D

 염색관련 서적에서는 wool이나 silk 등 산성염료와의 결합방식을 이온 결합하는 경우가 압도적으로 많다. 염색 종사자에게 섬유 

플러스 부분에 염료의 마이너스 부분이 전기적으로 결합하는 "이온결합"이라는 개념이 이해하기 쉽고, 초보들도 그렇게 이해하고 굳

이 이의를 제기 할 것도 없다. 그러나 섬유와 실용적인 산성염료 등의 실제적 결합은 이온결합이 아니라 소수결합임을 알아두면 좋

겠다.

 물론 섬유에의 근접은 이온결합 작용에 의한 것이 많기 때문에 섬유와의 결합은 이온결합과 소수결합의 공동 작업에 의한 것이라고 

생각하면 좋겠다.

 이러한 것은 이미 1970년 이전에 J. Meybeck의 연구진들이 실험에서 "D-SO3
-는 이온적인 작용으로 wool의 -NH3

+에 끌리지

만, 염료와 섬유의 결합은 이온적인 작용과 무관하게 생성되고 있다"는 것을 증명하고 있다4). 세부 사항에 관심이 있으신 분은 문헌

을 참조하고, 그들의 실험에서 예를 들었던, 알킬(Alkyl)基와 다른 산성염료(그림 3)로서 wool을 염색하는 사례를 나타내었다. 염

료의 구조식이 갑자기 나와서 당황 할지도 모르겠으나, 이 실험을 이해하기 위해서는 좋다고 생각하여 인용하였다.  
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 wool 염색에서 산(酸)을 HCl으로 이용할 경우에 wool의 -COO-에 H+가 흡착되어 HCOOH-CR-NH3
+와 플러스로 대전한다. 

이때, 이온의 Cl은 wool에 거의 친화성을 가지지 않기 때문에, -NH3
+의 주변으로 확산하고 분포하고 있는 상태가 된다. 여기에서 

염료ㆍD-SO3Na가 더해지면, D-SO3
-가 R-NH3

+에 끌어당길 수 있어 이온적으로 결합되어 이온결합이 성립하게 된다. 이렇게 

되면, 지금까지 NH3
+의 주변에 전기적으로 끌어당길 수 있게 확산하고 있던 Cl-가 상대의 이온으로 방출되고, 동일한 D-SO3

-의 

이온 Na+와 함께 욕중으로 나오게 된다. 

 이때 염료와 산을 동시에 넣어도, H+가 먼저 신속하게 흡착되어 평형에 이른다. 그 다음에 이온의 지름이 작은 Cl-가 섬유에 근접 

확산하고, 최대 흡착에 이른 후, 천천히 확산되어진 거대한 이온 D-SO3
-로 치환이 되어 간다. 이러한 모습을 모식적으로 그림 4에 

나타내었다. 

 Cl-와 D-SO3
-가 wool의 -NH3

+와 이온 결합하게 되면, Cl-와 D-SO3
-의 -NH3

+에서의 작용 기구는 마이너스 1(-1)의 전하이

므로, 거의 동등일 것이다. 따라서 평형 상태에서는 양자는 주로 농도에 비례한 결합 비율을 유지하고 섬유 내외에서 이 비율도 같

게 될 것이다. 이때 실제로는 D-SO3
-가 Cl- 보다 훨씬 많이 섬유에 흡착된다. 그렇지만 Cl-가 용액 중에 방출되는가를 따져보면 

꼭 그렇지는 않다.

 알킬(Alkyl)基가 다른 염료들을 그림 3에 나타내었다. 이 염료는 SOP, S2P 및 시약으로 유명한 Orange II로서 wool을 염색 

할 경우에 방출되는 Cl-의 비율을 그림 5에 나타내었다. 여기에서 Cl- 방출비율을 R%로 이때의 염료 흡진율을 E%로 나타내었다.

 Orange II(C. I. Orange 7, 분자량 M. W. = 328) 및 치환기가 없는 염료(SOP, M. W. = 358)의 Cl- 방출량은 염착 전체 

몰(mol)수의 10% 정도이고, 소수성이 강한 R = -C2H5(S2P, M. W. = 386)에서는 1% 정도가 된다. 또한 R = -C4H9이상의 

염료에서는 Cl-이 욕중에서 잘 허용되지 않는다는 보고가 있다.
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그림 3. 실험에 사용한 염료

그림 6. 알킬기가 다른 산성 염료의 wool에 대한 평형 염착율

그림 5. 염색에 따라 방출되는 염소 음이온의 비율그림 4. 산성염료에서 wool이 이온을 흡착하는 모식도
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 만약 -NH3
+가 D-SO3

-와 전기적으로 결합했다고 하면 지금까지 NH3
+의 주변에서 전기적으로 이끌고 확산했던 Cl-가 상대에게 

대(對)이온을 잃고 방출되어 욕중(欲中)으로 나오지 않으면 안 된다. 그런데, R = -C2H5 이상의 큰 치환기의 염료에서는 Cl-의 방

출을 볼 수 없는 이유로는 [D-SO3
-은 이온적인 작용으로 wool의 -NH3

+에 끌리게 되지만, 염료와 섬유의 결합은 이온적인 작용

과 무관하게 발생하고 있다. 그래서 -NH3
+이 +이온으로 유효하게 움직이고 있기 때문에, Cl-이 섬유주변에 머물러있다]라고 여겨

진다.

 염료의 wool에 대한 평형 염착 속도와 pH와의 관계를 그림 6에 나타내었다. 치환기 R은 클수록, 그리고 소수성이 강해질수록 염

착평형은 pH에 영향을 받지 않게 된다. 즉, 소수성이 강한 염료는 이온으로 흡입작용은 염료와 섬유와의 결합에 기여하지 않는 것

으로 나타나고 있다.

 즉, 소수성이 강해지면 이온 결합과는 관련 없이 다른 종류의 섬유-염료 사이의 결합력이 작용된다. 이러한 결합력은 섬유의 소수

성 부분과 염료의 소수성 부분 사이에 작용되는 것으로 생각된다. 이 작용에서 일어나는 결합·소수성 결합에 대해서는 나중에 설명

하기로 한다.

 S4P의 분자량은 414로서 염료로는 작은 사이즈인 산성 레벨의 염료에 속한다. 이러한 작은 염료로도 이온결합의 관여보다도 소수

성 결합의 관여가 더 크다. 게다가 일반 염색에서 사용되는 밀링 산성염료 主2) 이상의 섬유와의 염착기구는 소수결합에 의한 것이 

큰 것이라 생각해도 좋다.

 여기에서 주의하지 않으면 안 되는 것은 소수결합은 염료가 섬유에 가까워지게 되면 처음으로 발생되는 힘으로 「결합의 생성에는 

우선 염료가 섬유에 근접해야 하는 것」이 전제가 되어야 하는 것이다.

 또한 흡착량(염착량)과 흡착속도는 다르다. 예를 들어, S8P의 경우에 pH가 중성(中性)인 부근과 산성과의 흡착량은 차이가 적지

만, 그림 7과 같이 흡착속도는 pH가 낮으면 낮을수록 빠르다. 이것은 섬유로의 근접이 이온적인 흡인력에 크게 영향을 미치고 있는 

것이라고 판단된다.

 이온적인 작용에 의한 섬유에의 염료의 근접과 소수결합에 의한 섬유ㆍ염료의 결합과의 관련에 대한 예를 들면, 해양에서 배가 엔

진의 작용으로 물가에 가까워지는 것(「이온적으로 근접」에 해당)과 부두에서는 닻이나 로프를 이용하여 정박(「소수 결합」에 해당) 하

는 것을 떠올리면 이해되기 쉬울 것이다.

 1-4-2 소수결합

 이 결합은 생소한 이름일지도 모른다. 도대체 어떤 결합 인 것일까.

 극성기를 가지지 않는 벤젠 등의 소수성 물질(용질)이 들어오게 되면 물분자는 물질과의 접촉면적이 가장 작게 되면서 이러한 물질

에서 벗어나려고 한다. 따라서 이러한 물질에서 약간 떨어진 근접 방향은 물분자가 높은 밀도로 집합이 되고 규칙성을 가진 구조 이
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그림 7. 염욕의 pH 그림 8. 소수성 수화(疏水性 水和) 모델도

主2) : wool 용 염료에는 여러 종류가 있다. 산성염료(염료 크기가 작은 것부터 레베링, 하프 밀링, 밀링, 슈퍼 밀링), 금속착염 염료(1:1형, 1:2형, 술포아미드형), 

         크롬염료, 반응염료 등 용도 및 염색 형태 등등에 따라 구분된다.
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것을 iceberg(아이스버그, 빙상구조)라고 부른다.

(소수성수화 疏水性水和)를 나타낸다. 이러한 예를 그림 8에 나타내었다.

소수성 물질이 서로 근접하게 되었을 때에는 이 양자간에 합체되고 그 주위에서 소수성 수화가 되는 것이 물과 물질과의 접촉면적을 

적게 할 수 있다. 따라서 근접한 소수성 물질끼리(소수기 또는 분자끼리) 집합시키는 작용이 작동한다. 이러한 작용에서 일어나는 

결합력을 소수성 결합이라고 부른다.

이 결합의 예로서, 알라닌과 로이신측쇄가 수중(水中)에서 소수결합을 형성하는 유명한 모델 그림을 그림 95)에 나타내었다. 소수물

질인 알라닌, 로이신 측쇄가 수중(水中)에 있을 경우에는 그 주위가 물분자에 둘러싸여 있지만, 물분자는 끊임없이 소수성 물질로 

부터 벗어나려고 하고 있다. 어떤 이유에서 양자의 거리가 좁혀지는 사태가 되면, 양자 사이에 있는 물분자가 피해버리고, 좋든 싫

든 관계없이 양자는 근접하게 되고 결합되어 버리는 현상이 생긴다.

여기서, 소수결합으로 표기 한 결합은 분자간에 작용하는 힘으로서 반데르발스력, 인터컬레이션-π-π 상호작용, 분산력, 배향력, 

유도력과 같은 분리방법 등으로 설명되기도 하지만, 염색과 관련 되어서는 소수결합이라는 표현으로 많이 사용되므로, 본고에서도 이 

용어를 사용한다. 소수결합은 한문 疏水의 의미와 같이 물분자에서 벗어나려고 하는 작용에 의해 작동 결합된다고 생각해도 좋다.

 1-4-3 공유 결합

 ⑴ 염료―섬유의 반응

 면의 염색 등에 매우 중요한 결합이다. 예를 그림 10에 나타내었다.

 반응염료의 대표적인 것은 트리아진형(트리아진 고리에 활성염소, 불소 등을 가진 형태)와 비닐술폰형이다.

 (A) 구핵반응(求核反應)

 트리아진형 염료의 C원자의 전자는 결합하는 전자흡인성이 높은 Cl에 흡입(C1은 δ+로 대전)되고, δ+가 된다. 한편, 셀룰로오스는 

그림 10 (a)에 나타낸 바와 같이 알카리성으로는 -O-와 이온화되어 전자가 δ+로 대전되어있는 C원자에 공급되고 Cl-이 분리되어, 

염료―섬유의 결합이 생성된다.

 (B) 부가반응(附加反應)

 비닐술폰형 염료는 비닐술폰기의 π 전자운(전자운에 대해서는 다음 항 (2)에서 설명 함)에 셀룰로오스의 -O- 이온보다 전자가 이

동(공역된 π 결합생성) 전자운을 증가함으로서 물분자의 δ+에 대전하고 있는 H 원자를 이끌어 그림10(b)와 같이 비닐술폰기 O원자, 

H원자가 부가되는 것으로서 염료-섬유의 결합이 생성된다

 반응염료는 주로 면의 염색에 사용되고 있지만, silk에서도 양호한 염색견뢰도와 선명한 색상을 얻을 수 있어서 많이 사용되고 있

다. 또한 wool에서도 환경에 대응하기 위하여 중금속을 사용하는 산성매염염료(크롬염료)의 감소로 대체된 반응염료로서 염색이 

증가하고 있다. 가까운 장래에는 wool의 염색에서 가장 큰 점유율을 차지할 것으로 보인다.
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그림 10. 반응염료와 셀룰로오스와의 반응기구그림 9. 알라닌과 로이신 측쇄간의 소수성결합 모델도
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 (2) 이중결합

 예를 들면, 에틸렌 H2C=CH2는 그림 11과 같은 평면도를 가진 구조를 하고 있다. 즉, 이중결합 안에서 1본은 C-H와 같은 C-C

를 공유결합으로 결속하고 서로 1개의 평면으로 120°의 각도를 유지하고 있다. 

 이러한 C-H, C-C 사이의 결합을 σ(시그마) 결합이라 부르며, 원자끼리 서로 간에 전자를 주어(제공하여) 2개의 전자로 성립되어 

있다.

 그런데 다른 1본에 해당하는 결합은 (b) 그림에서 평면으로 직행하는 궤도상에 전자가 있는 것으로 나타나고 있다. 실제로는 (c) 

그림과 같이, 이 2개의 궤도는 융합되어 2개의 탄소원자핵의 주위에서 분자궤도를 형성하여 더욱 안정화가 진행된다. 이와 같이, 

다른 1본의 결합은 C-C면과 평행이 생기는 전자운의 중복으로 되어 있다. 이러한 두 궤도가 융합되어 생긴 결합을 π 결합이라고 

한다.

 π 결합은 σ 결합보다도 약하고 분극이 쉬워, π 결합을 형성하는 전자 (π 전자)는 이동하기 쉽다. 벤젠 등과 같이 공역이중결합을 

가진 화합물에는 π 전자가 그림 12와 같이 고리평면의 상하로 도넛 모양으로 넓은 전자운을 형성한다.

 1-4-4 배위 결합

 일반적인 σ 결합은 서로의 원자끼리 1개씩의 전자를 모아 2개의 전자로 성립하고 있다. 이에 대한 공유결합에 이용되는 전자쌍이 

2개 모두 하나의 원자에서 나오고, 원자와 원자 또는 원자와 원자단이 결합하는 경우 결합을 배위결합이라고 한다. 결합에 부여되

는 것은 공유 결합의 상대가 없는 전자대(론 페어:lone pair)에서 이 pair전자를 상대로 결합한다. 

 예를 들어 그림 13에 암모늄 이온의 (a)에 전자구조도를 (b)에 구조식을 나타내었다. 공유결합을 표현한 가표(-)로 구별하기 위해 

lone pair를 배출하는 분자 또는 이온에서, 받는 원자 또는 이온의 방향에 →를 붙여 배위결합을 나타내는 경우도 많다.

 배위결합은 공유결합과는 생성하는 방법이 다르지만, 생성된 결합은 공유결합과 똑같은 것이다.

 또한, 배위결합으로 생긴 이온을 착(錯)이온이라고 하며 착 이온을 포함하는 염을 착염이라고 한다. 또한 배위결합에 의한 생성물

을 착체 화합물이라고 부른다.

 염료에 배위결합을 포함한 착체염료가 있지만, 착체염료라기보다도 착염염료라든가 함금(속:屬)염료 등으로 부르고 있다. 본고에

서는 함금 염료의 명칭으로 부르기로 한다 .

 염색과 관련하여 중요한 배위 결합은 크롬염료에 의한 wool 염색에서 염료와 섬유를 이온적으로 근접시킨 뒤, 중크롬산

염·Cr2O7
-2[VI 크롬 .Cr(VI)]에서 후처리하여 생성된 III 크롬·Cr(III)으로 인해 섬유와 염료 사이를 배위 결합으로 결속하여, 

강고하게 염착시키는 경우이다. 이것의 상세한 기구에 대한 것은 문헌6)을 참조 바란다.

 1-4-5 수소결합

 이 결합도 생소한 명칭일지도 모른다.

 수소 결합에도 몇 개의 타입이 있지만, 가공(加工)이나 일상에서 사용되는 것은 그림 14와 같은 사례이다. 즉, >C=O基와 HO-基

와의 사이에서 성립한다…로 나타내는 결합을 말한다. >C=O基의 산소원자는 약간 마이너스(전자가 과잉, 전자운이 많음, δ-)로 대

전되고 있다. 한편, -OH基의 수소 원자는 약간 플러스(전자가 부족, 전자운이 적음, δ+)로 대전되고 있으며, 이들이 근접하여 오

테마기획

그림 11. 에틸렌 결합 그림 12. 벤젠결합 그림 13. 암모늄 이온의 구조도
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면 산소원자에서의 전자운이 수소원자의 방향으로 이동해서 결합이 생성된다.

 이 결합은, 수중에서는 물분자가 개입되어 절단되지만 건조하면서 재생된다. 이를 그림 15에 모식적으로 나타내었다.

 이 결합은 면의 가공공정에서 수증기로 흡습하여 수소결합을 일단 끊어버리고, 직물을 세로방향으로 밀어 넣은 상태로 건조시킴으

로 수소결합을 재생시켜 고정화하여 물에 젖을 경우의 수축을 억제하는 “샌프라이즈 가공“ 등에서 중요한 역할을 한다.

염색가공 개론 
wool의 지식ㆍ특이성 2

그림 16. 아이론(다림질)전의 흡습(吸濕) 효과그림 15. 수소결합의 생성ㆍ소멸그림 14. 수소결합

출처 : 가공기술, Vol.51 No.59(2016) 

제공 : 김 태 규

 여러분들도 아침에 머리가 까치집 머리가 되었을 때 머리를 물에 적시고 형태를 갖추고 자연방치 또는 드라이어기 등으로 건조시키

면 세팅이 된다는 것을 알 것이다. 이는 머리를 적심으로 수소결합을 절단하여 모양을 갖춘 후에 말리면서 그 위치에서 수소결합을 

재생시키는 것으로 다시 세팅되는 것과 다름없다.

또한 저녁시간에 모처럼 다림질하여 접어 둔 의류가 아침이 되면 凹凸(주름)이 발생해 있고, 다리미 효과가 소실되어 있는 등의 경험

을 한 것도 동일한 예이다. 이러한 원인을 그림 16에서 나타내었다. 이 현상은 예를 들어, 공정수분율이 15%의 wool을 분무기로 

수분율을 W%로 되게 한 후에 다림질로 X%로 되게 되면 (W－X)%에 해당하는 수분소실에 의한 수소결합이 생성된다. 그 후 자연 

방치하여 wool이 흡습하여 원래의 15%로 되돌아오게 되면 (15－X)% 만큼의 수소결합은 흡습하여 소멸되는 것을 나타내고 있다. 

또한 (W－15) %에 해당하는 효과를 "잔류 아이론 셋 효과"라고 한다.

흡습없이 다림질을 하는 경우에는 (15－X)% 상당의 수소결합이 가능하지만, 자연 방치되는 동안 wool이 15%가 되면, 이 생성되

었던 (15－X)% 분의 수소결합은 소멸되고 다리미 이전 상태로 복귀되기 때문에 다리미 효과가 없어지게 된다.

 1-4-6 금속결합

 금속은 양이온이 규칙적인 배열을 하고 금속 원자에서 떨어진 전자가 양이온 사이를 비교적 자유롭게 돌아다니며 양이온을 결합시

키고 있다. 즉, 금속은 규칙적으로 늘어선 양이온과 그들을 결합시키는 자유전자로 구성되어 있다.

금속의 전도성, 열전도성, 전성(malleability, 展性), 연성 등의 뛰어난 성질이 자유전자의 존재에 의한다. 다만, 이 결합양식은 

섬유와는 관계가 적다.

또한 금속이온은 수중에서는 금속이 전자를 잃은 상태에서 플러스 대전하고 있다. 금속 이온 자체는 매우 작은 A레벨의 크기이지만, 

보통은 금속이온의 주위에 물분자가 둘러싼 같은 상태(수화(水和)라고 함. 다음 호에서 설명)로서 존재하고 있다. (다음호에 계속)
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