
1. 서   론

고강도 및 고탄성률 등의 뛰어난 성능을 가지는 슈퍼

섬유들의 사용이 최근 들어 지속적으로 늘어나고 있다
1,2). 이러한 슈퍼섬유에는 방향족 폴리아마이드 섬유의

대표인 아라미드계 섬유를 비롯하여 복합재료로 각광

을 받고 있는 탄소섬유가 잘 알려져 있다. 이들 섬유들

은 고강도 특성 이외에 난연 또는 불연의 특성을 가지

고 있어 그러한 성능에 맞는 다양한 용도가 전개되고 있

다3,4). 한편 가볍고 내화학성의 특성이 아주 우수한 폴

리에틸렌계 섬유중에서 강도특성을 현저히 증가시키기

위해 분자량을 크게 증가시키고 연신이나 배향성을 극

적으로 높인 고강도 폴리에틸렌(HighStrengthPoly-

ethlyene) 섬유도 슈퍼섬유에서 큰 비중을 차지하고

있다5,6). 여기에는 분자량의 정도에 따라 초고분자량

폴리에틸렌(UltraHighMolecularWeightPolyeth-

ylene)과 고분자량 폴리에틸렌(HighMolecularWeight

Polyethylene) 섬유가 있는데, 용도에 맞게 적절한 고

강도를 가지도록 조절이 가능하다. 고강도 폴리에틸렌

섬유는 극소수성의 특성과 치밀한 내부구조로 인해 염

색에 의해 색상을 발현하는 것은 어려운 것으로 알려져

있었으나 제품의 다양한 전개와 용도 확대로 색상을 가

지는 섬유가 시장으로부터 지속적으로 요구되고 있다.

이들 고강도 폴리에틸렌 섬유는 폴리프로필렌 섬유 등

과 함께 과거에는 염색이 불가능한 것으로 알려져 왔으

나 본 연구팀에서는 지속적인 선행연구를 통해 긴 알킬

기를 가지는 초소수성 염료가 이들 폴리올레핀 섬유에

우수한 친화력을 나타낸다는 사실을 확인한 바 있으며
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Abstract Three super hydrophobic fluorescence dyes were selected to dye high molec-

ular weight polyethylene fiber and their molar absorptivity, emission spectrum, and quan-

tum yield were measured. From the results of color strength on the fiber, all the three

dyes exhibited linear increase according to the dye concentration and Fluoro3 dye showed

the highest color strength among them. Emission strength of the fluorescence dyes on

the fiber was investigated according to the dye concentrations. The emission was in-

creased with the increase of the dye concentration at relatively low dye concentration and

then after showing the maximum emission strength the emission was decreased at higher

dye concentrations. The highest emission was obtained in Fluoro2 dye. Color fastness to

washing and rubbing was generally good enough, however, especially to light, only Flu-

oro3 dye exhibited rating 3 acceptable practically and Fluoro1 and 2 was ratings 1 which

is unacceptable level.

Keywords high strength polyethylene fiber(HSPE), high molecular weight polyethylene

fibers(HMWPE), super hydrophobic dyes, flurorescence dyes, dyeing
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가시광선 전 파장에 해당하는 거의 모든 색상의 초소수

성 염료들을 합성하고 폴리올레핀 섬유에 대한 친화력과

견뢰도 특성을 조사한 바 있다7-10). 

한편, 고강도 폴리에틸렌 섬유는 우수한 강도 특성으

로 인해 안전이나 보호용 제품 분야에 활용되는 사례가

많은데 이 경우에 눈에 잘 띄도록 하는 시인성 또는 고

가시성이 요구되고 있기도 하다. 

따라서 본 연구에서는 화학적 구조내에 큰 알킬기를

가지는 유색형광염료를 선별 사용하여 고강도 폴리에

틸렌 섬유를 형광 염색하였다. 새로운 염료를 합성하였

던 이전의 선행연구에서와는 달리 본 연구에서는 기존

에 상용화되어 있는 초소수성 염료 중에서 본 연구의 목

적에 적합할 것으로 판단되는 형광염료를 우선 선별하

여 확보하고 이를 사용하여 실험을 진행하였다. 선별된

3가지 옐로우그린 계열의 형광염료를 사용하여 이들의

형광특성을 조사한 후, 고강도 폴리에틸렌 섬유에 대한

염색성과 섬유상에서의 형광발현 특성을 조사하고, 최

종적으로 세탁, 마찰, 일광견뢰도를 조사하여 상용화 가

능성을 검토하였다.       

2. 실   험 

2.1 시료 및 시약

실험에 사용한 섬유는 휴비스의 고분자량 폴리에틸

렌 원사(400d/100f)를 편직(340g/m2)한 것을 일반적

인 조건으로 정련하여 사용하였다. 형광염료의 선별에

있어서는 상용화되어 있는 초소수성 염료들 중에서 화

학구조 확인을 통해 소수성이 충분하다고 판단되는 3

가지 형광염료를 선정하였다. 선정된 3종의 초소수성

형광염료는 모두 옐로우그린 계열의 색상을 띠는 형광

염료로서 가장 일반적인 유색형광염료의 색상을 가지
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는 것이다. 이들의 화학구조는 Figure 1에 나타내었

다. 염색을 위한 염료의 분산을 위해서는 폴리에틸렌글

리콜계 비이온계면활성제인 Tween20을 사용하였다.

2.2 형광염료의 광학적 특성 분석

형광염료 3종의 광학적 특성을 분석하기 위해 UV-

Visible spectrophotometer(Optizen 2120UV)를

사용하여 파장별 흡광특성과 몰흡광계수를 조사하였으

며, 형광발광특성을 분석하기 위해 Fluorescence

spectrometer(Scinco FS-2)를 사용하여 파장별 발

광특성과 quantum yield를 측정하였다. 몰흡광계수

는 임의의 3가지 농도의 염료용액의 최대흡수파장에서

의 흡광도를 측정하고 농도와 흡광도와의 직선적 관계

를 얻은 후 그때의 직선의 기울기로부터 계산하였다.

Quantum yield는 최대흡수파장에서 흡광도 1.0이하

인 염료농도 3가지 용액에 대하여 형광발광스펙트럼의

면적을 측정한 후 일반적인 아래 식(1)에 의해 계산하

였다11). 기준형광물질로는 Fluoro1과 Fluoro3 염료

는 coumarin 6를, 그리고 Fluoro2 염료는 perylene

을 사용하였으며 형광발광측정을 위한 exitation 파장

은 각 염료의 최대흡수파장으로 하였다. 광학적 특성분

석에서 염료의 용해를 위해 사용된 용매는 모두 N,N-

dimethylformamide(DMF)였다.  

where,

Qs and Qr : quantum yield of sample and ref-

erence

Ss and Sr : integrated emission band area of

sample and reference

Figure 1. Chemical Structure of super hydrophobic fluorescence dyes used in this study.

Fluoro1 Fluoro2 Fluoro3

……………………… (1) 
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As and Ar : absorbance of sample and refer-

ence at excitation wavelength

ns and nr : solvent refractive index of sample

and reference

2.3 형광염료의 분산 및 염색

실험에 사용된 초소수성 형광염료들은 당연히 비수

용성이며 기존의 분산염료의 염색메커니즘을 따른다고

생각되므로 다음과 같은 방법으로 분산시켜 사용하였

다. 점성이 있는 액체 상태인 Tween20 1.0g에 염색

에 필요한 무게(%owf)의 염료를 혼합한 후 약 100℃

정도로 중탕 가열하여 염료를 용해시킨다. 여기에 욕비

1:100에 해당하는 물(100ml)을 첨가하고 상온에서

10분간 교반하여 염료분산액을 제조한다. 여기에

1.0g의 고분자량 폴리에틸렌 섬유를 넣은 후 128℃에

서 1시간 동안 염색하였다. 염색 후 100ml의 아세톤으

로 30초간 세정을 2회 실시하였다. 많은 선행연구의 결

과에 의하면 아세톤 세정법이 환원세정에 비해 세정효

율이 우수하며 편리하고 결과물의 성능에는 큰 차이가

없는 것으로 확인하였다. 

2.4 염색물의 측색 및 형광강도 측정

3종의 초소수성 형광염료로 염색된 섬유의 파장별

색상강도 측정을 위해서는 측색기(Konica-Minolta

spectrophotometer CM-360d)를 사용하여 일반적

인 겉보기 색상강도의 척도로 사용하는 K/S(Kubelka-

Munk equation)로 나타내었다. 측정파장범위는

360~740nm였으며 D65광원으로 10도 시야각으로

측정되었다. 염색물의 형광강도 측정을 위해서는

Fluorescence spectrometer(Scinco FS-2)를 사용

하여 조사 광원에 대해 40도 각도에서 형광발광강도를

측정하였다. 이 경우에도 exitation 파장은 각 염료의

최대흡수파장으로 하였다.   

2.5 견뢰도 조사

형광염료 3종으로 최대형광발광강도를 나타내는 조

건에서 염색된 고분자량 폴리에틸렌 섬유의 세탁(KS

K ISO 105-C06 A1S:2014), 마찰(KS K ISO 105-

X12:2016), 일광견뢰도(KS K ISO 105-B02:2015)

를 조사하였다. 
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3. 결과 및 고찰

3.1 초소수성 형광염료의 광학적 특성 분석

선정된 초소수성 형광염료 3종의 광학적 특성을 확

인하기 위해 먼저 몰흡광계수를 조사하였다. N,N-

dimethylformamide에 각각 농도별로 용해된 형광염

료의 흡광도를 조사하여 Figure 2에 나타내었다. 이론

적으로 알려진 바와 같이 실험에 사용된 농도구간내에

서 농도와 흡광도는 직전적인 비례관계를 잘 나타내었

다. 3종의 염료 중 몰흡광계수가 가장 큰 것은 Fluoro2

로서 28,730을 나타내었으며, 그 다음으로 Fluoro3

가 20,240를 보였고 가장 낮은 값을 보이는 것은 Flu-

oro1으로서 14,560의 값을 나타내었다.  일반 염료와

는 달리 형광염료의 경우 염료의 광학적 특성으로서 흡

수-방출 스펙트럼을 관찰하는 것과 염료자체의 형광강

도를 나타내는 척도인 형광의 quantum yield를 확인

하는 것은 기본으로 알려져 있다. 알려진 바에 의하면

형광염료는 흡수한 파장의 빛에너지에 의해 분자가 여

기상태로 천이되었다가 흡수한 빛에너지를 다시 다른

파장의 빛에너지로 방출하면서 안정한 바닥상태로 돌

아오는 거동을 보이는데 이때 원리적으로 흡수한 파장

보다 장파장의 빛을 방출하게 되고 이때 흡수한 파장과

방출한 파장의 차이를 Stock’s shift라고 한다12-15). 

3종의 초소수성 형광염료의 경우에도 흡수-방출시

이러한 파장의 shift를 확인하였다. Figure 3(a)~(c)

에서 보는 바와 같이 3종의 염료 모두 정상적인 흡수-

방출 거동을 보였으며, Fluoro1 염료가 상대적으로 다

Figure 2. Linear relationship between dye concen-
trations and absorbances.
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소 큰 shift를 보이고 있음을 알 수 있다. 이러한 흡수

-방출 거동을 바탕으로 형광염료의 형광 quantum

yield를 조사하였다. 

Quantum yield의 개념은 기본적으로 형광물질이

흡수한 광자수에 대해서 재방출하는 광자수의 비로 정

의되는데 quantum yield가 크다는 말은 동일한 빛의

흡수량에 대해 상대적으로 많은 빛을 다시 방출한다고

볼 수 있으므로 형광의 강도가 크다는 것을 의미한다.

기본적으로 신뢰도 있는 문헌에 제시되어 있는 형광물

질의 알려진 quantum yield 값에 대한 상대적인 값으

로 얻는 방법이 일반적으로 사용되고 있다.  Flouro1

과 Flouro3는 coumarin 6라는 기준 형광물질의 값을

사용하였고, Fluoro2는 perylene이라는 물질의 값을

사용하여 상대값을 측정계산하였다. 

Figure 3의 (d)에 나타낸 바와 같이 여러 가지 농도
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의 염료용액의 흡광도와 형광스펙트럼의 면적비가 직

선적으로 비례관계를 보임을 확인하였으며 이 직선의

기울기 값을 측정한 후 기준물질의 기울기 값과 quan-

tum yield 값을 사용하여 3종의 초소수성 형광염료의

quantum yield 값을 계산하였다. 그 결과 Fluoro1,

Fluoro2, Fluoro3의 quantum yield값은 각각

0.34, 0.83, 0.82로 얻어졌다. 3종의 염료 중 Flu-

oro1의 quantum yield 값은 상대적으로 아주 낮은

값으로 보였으며, Fluoro2와 Fluoro3는 유사하게 높

은 값을 보였다. 몰흡광계수와 quantum yield를 보면

Fluoro2와 Fluoro3이 Fluoro1에 비해 상대적으로 우

수한 성능을 나타냄을 확인할 수 있다.   

3.2 형광염료의 농도별 염색 색상강도(K/S)

본 실험에 사용된 3종의 형광염료들은 모두 큰 알킬

Figure 3. Absorption/emission spectra (a)~(c) and relationship between the absorbance and emission (d) of the
fluorescence dyes.

(a) Fluoro1 (b) Fluoro2

(c) Fluoro3 (d) Fluoro1~3
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기를 가지는 염료들로서 일반적인 소수성 분산염료들

에 비해 소수성이 더욱 큰 초소수성의 특성을 보이는 염

료들이다. 본 연구팀에서 수행해 온 선행연구들의 결과

에 의하면 폴리에틸렌 섬유와 같이 극소수성의 성질을

보이는 섬유에 우수한 친화력을 가지기 위해서는 염료

또한 고도의 소수성, 즉 초소수성을 가져야 하는 것으

로 밝혀졌는데 이를 위해서 가장 효율적인 방법이 염료

에 긴 알킬기를 도입하는 것이었다. 이것이 본 연구에

서 큰 알킬치환기를 가지는 염료들이 선정된 이유이다.

이들 3종의 초소수성 형광염료가 본 실험의 대상 섬유

소재인 고분자량 폴리에틸렌(HMWPE)에 염색되는 거

동을 조사하기 위해 농도별 염착성을 조사하고 파장별

겉보기 색상강도인 K/S로 Figure 4에 나타내었다. 

3종의 염료 모두 염료농도가 0.2%에서 10.0% owf

로 증가함에 따라 해당 구간 내에서는 거의 직선적으로

증가하는 것을 확인할 수 있다. 3종의 염료중에서는
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Fluoro3의 염료가 상대적으로 가장 우수한 색상강도

를 나타내었고 Fluoro1 염료가 가장 낮은 색상강도를

나타내었다. 

염료의 화학구조를 비교해 보면, Fluoro3 염료가 가

장 긴 알킬기를 가지므로 가장 큰 소수성을 나타낼 것

으로 생각되는데 이러한 결과가 고분자량 폴리에틸렌

섬유에 대해 상대적으로 높은 친화력을 보이는 것으로

생각된다. Fluoro1과 Fluoro2에 있어서는 소수성의

차이를 크게 나타낸다고 할 수는 없으나 Fluoro1의 몰

흡광계수가 3종의 염료 중에서 상대적으로 가장 낮은

값을 가지는 것으로 보아 염색물의 색상강도에 있어서

도 가장 낮은 것이 당연한 결과라고 생각된다. 

3.3 형광염료의 농도별 염색 형광강도

형광염료의 경우 색상이 진하게 염색된다고 반드시

유리한 것은 아니다. 그 이유는 형광염료의 사용목적이

Figure 4. Color strength (K/S) of the fluorescence dyes on the HMWPE fiber according to the dye concentrations.

(a) Fluoro1 (b) Fluoro2

(c) Fluoro3 (d) Fluoro1~3
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빛의 방출에 의한 고가시성에 있는데 일반적인 K/S와

같은 색상강도는 빛의 흡수에 의한 반사율로부터 감소

로 색상의 진하기를 표현하기 때문이다. 염색물의 반사

율이 낮을수록 진한 색상으로 보이는 원리이다. 그러나

형광의 경우 빛의 방출에 의해 특유의 밝은 시각적 감

각을 특징으로 하는데 이러한 특성을 측정하기 위해서

는 염색물에 특정 파장의 빛을 조사하고 이를 흡수하게

한 후 다시 방출되는 장파장의 형광빛을 측정해야 한

다. 그리고 일반적인 형광이론에 의하면 형광염료는 염

착된 염료농도가 과도하게 증가할 경우 형광염료 분자

가 방출한 빛을 인접해 있는 다른 염료분자가 재흡수를

하는 일이 발생함으로써 형광강도가 감소하거나 사라

지는 자기소광현상이 발생할 수도 있기 때문이다16). 또

한 형광염료의 여기에너지가 섬유고분자로 전이되어
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열적진동에너지로 사라질 수도 있기 때문이다. 3종의

형광염료로 여러 가지 농도에서 염색된 고분자량 폴리

에틸렌 섬유의 섬유상에서의 형광강도를 측정하여

Figure 5에 나타내었다. 

결과에서 알 수 있는 바와 같이 3종의 염료 모두 최

적농도는 다르지만 염료의 농도가 증가할수록 형광강

도가 증가하다가 최고의 형광강도를 나타낸 후 더 이상

의 염료농도에서는 오히려 형광강도가 감소하는 경향

을 보인다. 염료별로는 Fluoro1 염료가 약 5% owf 전

후에서, Fluoro2 염료는 2% owf 근처에서, Fluoro3

염료는 약 1% owf 부근에서 가장 높은 형광강도를 나

타내었다. K/S로 표현되는 색상강도에서 3종의 염료

모두 염료농도의 증가에 따라 색상강도가 직선적으로

증가한 결과와는 다른 양상임을 알 수 있다. 형광강도

의 측면에서는 Fluoro2 염료가 가장 우수한 형광강도

를 나타내었으며, 그 다음이 Fluoro3이고 가장 낮은

강도를 나타낸 염료는 Fluoro1 염료였다.     

3.4 형광염료의 견뢰도

3종의 형광염료의 최대형광강도로 염색된 고분자량

폴리에틸렌 섬유의 세탁, 마찰, 일광견뢰도가 조사되

었다. 

Table 1에 의하면 3종의 형광염료 모두 알킬기로 인

한 초소수성으로 인해 섬유에 대한 친화력은 양호하여

세탁과 마찰견뢰도는 우수하였다. 그러나 일광견뢰도

의 경우에는 Fluoro1과 Fluoro2염료는 1급 수준으로

사실상 상용화 가능한 수준이 되지 못하였으나 Flu-

Table 1. Color fastness of the HMWPE fiber dyed with the fluorescence dyes at 128℃ for 1 hour

Color fastness Fluoro1 Fluoro2 Fluoro3

Washing

Rubbing

Light

Staining

Staining

Change in color

Change in color

4-5 4-5 4-5

Acetate 4 4 4-5

Cotton 4-5 4-5 4-5

Nylon 4 4 4-5

PET 4 4 4-5

Acrylic 4 4-5 4-5

Wool 4-5 4-5 4-5

Dry 4-5 4-5 4-5

Wet 4-5 4-5 4-5

1 1 3

Figure 5.Emission strength of the fluorescence dyes on
the HMWPE fiber according to the dye concentrations.
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oro3 염료는 3급 수준으로 양호한 특성을 나타내었다.

실험에 사용된 3종의 형광염료의 색소모체는 비교적

안정성이 우수한 편인 것으로 알려져 있으나 본 실험에

서의 고분자량 폴리에틸렌 섬유상에서의 일광견뢰도의

결과에서는 Fluoro3 염료만이 상용화 가능성이 있는

것으로 판단된다. 

4. 결   론

고분자량 폴리에틸렌 섬유의 형광염색을 위해 3종의

초소수성 염료를 선정하였다. 이들 염료의 몰흡광계수

와 형광의 흡수-방출 스펙트럼, 그리고 quantum

yield 등을 조사하였다. 염료의 광학적 특성만으로 본

다면 Fluoro2와 Fluoro3 염료가 상대적으로 우수한

특성을 보였다. 3종 염료로 고분자량 폴리에틸렌 섬유

를 염색하여 염료농도별 색상강도를 조사한 결과 실험

에 사용된 농도 구간내에서는 3종의 염료 모두 색상강

도가 직선적으로 증가하였으나, 색상강도가 가장 우수

한 염료는 Fluoro3 염료였다. 섬유상에서의 농도별 형

광강도를 조사하여 최고의 형광강도를 나타내는 염료

농도를 결정하였다. 3종의 염료 모두 최적의 농도는 다

르지만 저농도에서 고농도로 갈수록 형광강도가 강해

지다가 최고점을 나타낸 후 다시 감소하는 거동을 보였

다. Fluoro2 염료가 상대적으로 높은 형광강도를 나타

내었다. 최고형광강도를 나타내는 염료농도로 염색한

후 견뢰도 특성을 조사한 결과 세탁과 마찰견뢰도는 3

종 모두 우수한 결과를 보였으나 일광견뢰도에 있어서

는 Fluoro3 염료가 3등급을 보인 것을 제외하면 나머

지 염료는 1급 수준으로 사용이 불가능한 수준이었다.

결과적으로 상용화가 가능한 수준에서는 Fluoro3 염

료가 3종 중에서는 유일한 것으로 판단된다. 
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