
1. 서   론

다양한 산업용 섬유들의 사용이 증가하는 가운데 고

강도 및 고탄성률 등의 뛰어난 성능을 가지는 슈퍼섬유

들에 관심이 집중되고 있다1,2). 이들 슈퍼섬유에는 방

탄복이나 방염복의 용도로 활용되는 아라미드계 섬유

를 비롯하여 경량복합소재용으로 활용되는 탄소섬유

등 여러 가지가 알려져 있다3,4). 이와는 별도로 내열성

은 부족하지만 우수한 강도특성과 내화학성, 그리고 경

량성 등의 장점을 가지는 폴리에틸렌계 섬유 또한 슈퍼

섬유에서 큰 비중을 차지하고 있다. 폴리에틸렌 섬유는

분자량의 정도에 따라 초고분자량 폴리에틸렌(Ultra

High Molecular Weight Polyethylene, UHMWPE)

과 고분자량 폴리에틸렌(High Molecular Weight

Polyethylene, HMWPE) 섬유가 있는데 용도에 맞게

연신배율과 분자량을 조절하는 것이 가능하다5,6). 고분

자량 폴리에틸렌 섬유는 극소수성의 특성과 치밀한 내

부구조로 인해 염색에 의해 색상을 발현하는 것이 어려

운 것으로 알려져 있지만 제품의 다양한 전개와 용도 확

대로 색상을 가지는 섬유가 시장으로부터 지속적으로

요구되고 있다. 

본 연구팀에서는 이러한 고분자량 폴리에틸렌 섬유

를 대상으로 지속적인 연구를 통해 긴 알킬기를 가지는

초소수성 염료가 우수한 친화력을 나타낸다는 사실을

확인한 바 있으며 전 범위의 가시광선 파장에 해당하는

모든 색상의 초소수성 염료들을 합성하고 폴리에틸렌

계 섬유에 대한 친화력과 견뢰도 특성을 조사한 바 있

다7-10). 

고분자량 폴리에틸렌 섬유는 우수한 강도 특성으로

인해 안전이나 보호용 제품 분야에 활용되는 사례가 많

으며 이 경우에 눈에 잘 띄도록 하는 시인성 또는 고가

시성이 요구가 되는 추세인데 이런 요구에 부응하기 위
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Abstract Three super hydrophobic red fluorescence dyes were selected to dye high

molecular weight polyethylene fiber. Their absorbance and emission spectra were ob-

tained and Stokes' shift was measured. Fluorescence emission strength of the dyes on

the fiber was investigated and therefore Fluoro Red 3 was determined as the best one

among those three dyes in this experiment. Dyeing properties and fluorescence intensities

were investigated using the Fluoro Red 3 on high molecular weight polyethylene fiber at

various dyeing conditions. The optimum concentration of a dispersing agent was appeared

at 10wt% in aqueous solution. The best dyeing was obtained at 125℃ for 1 hour. The

color fastnesses to the washing and rubbing were as high as ratings 4~5, however, the

fastness to light was exhibited ratings 2~3.
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하여 선행연구에서는 고강도 폴리에틸렌섬유에 친화력

을 가지는 옐로우그린 계열의 형광염료를 확보하고 이

염료의 광학적 특성과 염색성을 연구하여 보고한 바 있

다11). 

본 연구에서는 옐로우그린 계열 이외의 형광염색을

가능하도록 하기 위해 기존에 상용화되어 있는 적색형

광염료 중에서 화학적 구조 내에 비교적 큰 소수성 작

용기를 가짐으로써 고분자량 폴리에틸렌 섬유에 대한

친화력이 높을 것으로 판단되는 염료 3종을 선별하여

적용가능성을 조사하였다. 선별된 3가지 적색형광염

료를 대상으로 흡수 및 방출거동을 조사하여 형광염료

의 기본적인 형광특성을 확인하였으며 또한 고분자량

폴리에틸렌 섬유에 대한 여러 가지 조건별 염색성과 형

광염료가 섬유에 적용되었을 때 나타나는 형광발현의

특성을 조사하였다. 

2. 실   험 

2.1 시료 및 시약

실험에 사용한 섬유는 휴비스에서 제공된 고분자량

폴리에틸렌계 섬유를 편직(340g/m2)한 후 일반적인

조건으로 정련하여 사용하였다. 적색형광염료의 선별

에 있어서는 상용화되어 있는 초소수성 염료들 중에서

화학구조 확인을 통해 소수성이 충분하다고 판단되는

3가지 적색형광염료를 선정하였으며 본 실험에서는 편

의상 Fluoro Red 1, Fluoro Red 2, Fluoro Red 3라

고 명명하였다. 3종의 초소수성 적색형광염료의 화학

구조는 Figure 1에 나타내었다. 

염료의 분산을 위해서는 비이온계면활성제인

Tween20을 사용하였으며, 나머지 실험에 사용된 시
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약들은 모두 함량 97% 이상의 고순도 시약들이 사용되

었다. 

2.2 적색형광염료의 광학적 특성 분석

적색형광염료 3종의 형광발광특성을 분석하기 위해

Fluorescence spectrometer(Scinco FS-2)를 사용

하여 파장별 흡수 및 방출 거동을 측정하였다. 방출 스

펙트럼을 확인하기 위한 exitation 파장은 각 염료의

최대흡수파장으로 하였고 광학적 특성분석에서 염료의

용해를 위해 사용된 용매는 DMF(N,N-dimethyl-

formamide)였다.   

2.3 적색형광염료의 분산 및 염색

실험에 사용된 초소수성 적색형광염료들은 당연히

비수용성이며 기존의 분산염료의 염색메커니즘을 따른

다고 생각되므로 다음과 같은 방법으로 분산시켜 사용

하였다. 먼저 3종의 적색형광염료의 염착성과 섬유상

에서의 형광강도 비교를 위해 다음과 같은 조건으로 염

액을 제조하고 염색하였다. 

분산제로 사용된 Tween20 10.0g에 염료 0.02g

(2% owf)의 염료를 혼합한 후 약 90℃ 정도로 가열하

여 염료를 용해시킨다. 여기에 적당량 증류수를 첨가하

여 욕비 1:100이 되도록 조절하고 상온에서 10분간 교

반하여 염료분산액을 제조한다. 1.0g의 고분자량 폴리

에틸렌 섬유를 염액에 넣은 후 밀폐하고 70℃에서

2℃/min의 속도로 승온한 후 125℃에서 1시간 동안

염색하고 냉각하였다. 염색이 종료된 후 100ml의 아

세톤으로 30초간 세정을 6~7회 실시하여 표면에 단순

흡착된 염료를 모두 제거하였다. 많은 선행연구의 결과

에 의하면 아세톤 세정법이 환원세정에 비해 비교적 편

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

Fluoro Red 1 Fluoro Red 2 Fluoro Red 3
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리하고, 결과물의 성능에는 큰 차이가 없는 것으로 확

인하였다7-10).

2.4 최적의 적색형광염료 선정 후 조건별 염색실험

2.3의 실험을 통해 3종의 적색형광염료 중 Fluoro

Red 3이 섬유상에서의 형광강도가 가장 높게 측정되

었다. 그래서 Fluoro Red 3을 최적의 염료로 선정하

고 적정 염색조건을 확립하기 위해 분산제농도, 염색온

도, 염색시간, 염료농도 등의 조건을 달리하여 실험을

진행하였다. 분산제 농도별 실험에서는 염료농도 1%

owf, 125℃, 1시간의 염색조건을 고정한 후에 분산제

농도를 2~30%로 다르게 하여 실험을 진행하였다. 온

도별 염색에서는 분산제의 농도 10%와 염료농도 1%

owf로 고정한 후 염색온도를 100~125℃로 변화시켜

가며 1시간 염색을 실시하였다. 염색시간에 따른 실험

에서는 분산제 농도 10%와 염료농도 1% owf를 고정

한 후 염색온도 125℃에서 10~180분 염색을 하였으

며, 염료농도별 실험에서는 분산제 농도 10%, 염색온

도 125℃, 염색시간 1시간 조건을 고정하고 염료농도

를 1~30% owf로 달리하여 염색하였다. 염색 후 세정

조건은 앞의 경우와 마찬가지로 100ml의 아세톤으로

30초간 세정을 6~7회 실시하여 표면에 단순 흡착된 염

료를 모두 제거하였다. 

2.5 염색물의 측색 및 형광강도 측정

적색형광염료로 염색된 섬유의 색상강도 측정을 위

해 측색기(Konica-Minolta spectrophotometer

CM-360d)를 사용하여 일반적인 겉보기 색상강도의

척도로 사용하는 K/S로 나타내었다. 파장범위는

360~740nm였으며 D65광원으로 10도 시야로 측정

되었다. 염색물의 형광강도 측정을 위해서는 Fluo-

rescence spectrometer(Scinco FS-2)를 사용하여

excitation을 위한 조사 광원에 대해 40도의 각도에서

형광발광강도를 측정하였고, 이 경우에도 excitation

파장은 각 염료의 최대흡수파장으로 하였다. 조사광원

에 대해 40도의 각도에서 형광발광강도를 측정한 이유

는 선행연구 등을 통해 40도 각도에서 형광발광강도가

가장 높게 측정되었기 때문이다11).  

2.6 견뢰도 조사

최적염료로 선정된 Fluoro Red 3의 최대형광발광

Textile Coloration and Finishing, Vol. 30, No. 4

강도를 나타내는 조건에서 염색된 고분자량 폴리에틸

렌 섬유의 세탁(KS K ISO 105-C06 A1S:2014), 마

찰(KS K ISO 105-X12:2016), 일광견뢰도(KS K

ISO 105-B02:2015)를 조사하였다. 

3. 결과 및 고찰

3.1 초소수성 적색형광염료 3종의 광학적 특성 분석

형광염료의 광학적 특성을 분석하기 위해 형광의 기

본적인 거동을 나타내는 흡수-방출 스펙트럼을 관찰하

였다. 일반 유색 염료와는 다르게 형광염료는 빛을 흡

수한 후 다시 스스로 빛을 내놓는 현상이 나타난다. 빛

에너지의 흡수에 의해 염료분자는 ground state에서

excited state로 들뜨게 되는데 이때 흡수한 에너지를

빛의 형태로 다시 방출하게 되면서 ground state로 되

돌아오게 된다. 여기서 방출한 빛 에너지는 원리적으로

흡수한 빛 에너지보다 작으므로 방출한 빛 에너지의 파

장은 흡수한 빛 에너지의 파장보다 길어야 한다. 이를

Stokes' law라고 하고, 흡수한 빛의 파장과 방출한 빛

의 파장 차이를 Stokes' shift라 정의한다12-15). 

3종의 초소수성 적색형광염료의 경우에도 흡수-방

출시에 발생하는 Stokes' shift를 관찰하였다. 

Figure 2에서 보는 바와 같이 3종의 염료 모두 정상

적인 흡수-방출 거동을 보였으며, Fluoro Red 1의 경

우는 약 140nm, Fluoro Red 2는 약 80nm, Fluoro

Red 3의 경우에는 약 40nm의 shift를 보여 3종의 염

료 중에서 Fluoro Red 1이 상대적으로 큰 Stokes'

shift를 보이고 있음을 알 수 있다. 

3.2 고분자량 폴리에틸렌 섬유에서의 형광강도와 최적 형광염

료 선정

형광염료 염색의 경우 염착량이 높다고 해서 반드시

형광강도가 비례해서 높다고 할 수 없다. 일반적인 유

색염료의 경우 염착량이 높을수록 빛의 흡수량이 높아

지고 반사율이 낮아져 염색물의 겉보기 색상강도가 높

아지게 된다. 형광염색의 경우에는 염착량이 높아짐에

따라 염색물의 형광강도가 증가하다가 일정 수준의 염

착량을 넘어서면 오히려 형광강도가 낮아지는 경향을

보이게 되는데 그 이유는 형광염료의 염착량이 과도하

게 높아질 경우 형광염료 분자들이 방출한 빛을 인접한

주위의 다른 염료분자가 재흡수하거나, 형광염료의 여
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기에너지가 섬유고분자로 전이됨에 따라 열적진동에너

지로 전환될 수 있기 때문인데, 이러한 현상으로 인해

형광강도가 오히려 감소하게 되고 이를 자기소광 현상

으로 이해하고 있다16). 

본 실험에 사용된 3종의 적색형광염료의 화학적 구

조를 보면, Fluoro Red 1은 긴 alkyl chain을 가지고

있으며 Fluoro Red 2의 경우 cyclohexyl group를 가

지고 있다. 또한 Fluoro Red 3의 경우에도 perylene

계 색소모체에 iso-propyl group과 phenyl group

이 다수 포함되어 있어 3종의 염료 모두 높은 소수성을

나타냄으로써 고분자량 폴리에틸렌 섬유에 친화력이

양호할 것으로 기대된다. 염착성을 조사하기 위해 염료

농도 2% owf 조건으로 125℃에서 1시간 동안 염색을

하여 파장별 겉보기 색상강도인 K/S와 형광강도를 조

사하였다. 

Figure 3에서 보는 바와 같이 고분자량 폴리에틸렌

섬유에 대한 염착량(K/S)은 3종 모두 예상보다 낮은 수

준이었으나 형광특성은 섬유상에 염색된 후에도 여전

히 유지되고 있음을 확인할 수 있다. 예비실험을 통해
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보다 다양한 형광염료들을 대상으로 조사한 바에 따르

면 고분자량 폴리에틸렌 섬유상에 염색된 후에는 형광

발광특성이 대부분 사라지는 심각한 자기소광현상이

관찰되었으나 본 실험에서 사용된 3종의 적색형광염료

는 일단은 섬유상에 염색이 된 후에도 형광발광특성이

어느 정도는 유지되는 것으로 확인되었다. 3종의 염료

중에서 Fluoro Red 3이 Fluoro Red 1과 Fluoro Red

2에 비해 상대적으로 형광발광강도가 높은 것으로 확

인되었으며 따라서 고분자량 폴리에틸렌 섬유에 적용

가능성이 높은 염료로서 Fluoro Red 3을 본 실험에서

는 최적염료로 결정하였다. 

3.3 Fluoro Red 3의 조건별 염색 및 형광강도

앞선 3.2 실험을 통해 3종의 염료 중 형광강도가 상

대적으로 강하게 나타난 염료로 Fluoro Red 3를 선정

하였으므로, 이 염료에 대해 분산제농도, 염색온도, 염

색시간, 그리고 염료농도의 네 가지 조건을 각각 달리

하여 최적염색조건을 확립하였다. 

Fluoro Red 3는 비수용성이기 때문에 염료의 분산

Figure 2. Absorbance and emission spectra of super hydrophobic fluorescence red dyes. 

Fluoro Red 1 Fluoro Red 2 Fluoro Red 3

Figure 3. Color strength(K/S) and fluorescence intensity of the super hydrophobic fluorescence red dyes on the
HMWPE fiber.

Fluoro Red 1 Fluoro Red 2 Fluoro Red 3
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상태에 따라 염색성에 많은 영향을 받으므로 분산제의

농도를 조절하는 것이 중요하다. 분산제 농도별 염색실

험의 결과 K/S의 경우에는 분산제의 농도가 증가함에

따라 K/S가 완만하게 감소하는 경향이 나타났으나 형

광강도에 있어서는 10%의 분산제 농도까지는 급격하

게 증가하다가 그 이상의 분산제 농도에서는 다시 급격

하게 형광강도가 감소하는 거동을 보이고 있다(Figure

4). 이러한 경향을 보이는 이유는 분산제의 농도가 증

가함에 따라 염료의 염욕에서의 분산안정성이 높아 섬

유로 이동 및 침투하려는 경향이 다소 낮아진 결과라고

생각된다. 

그러나 형광발광특성의 경우에는 10%의 분산제 농

도를 기준으로 그 이하의 농도에서는 염료의 분산성이

부족하여 섬유내부에서도 염료가 회합된 상태로 다수

Textile Coloration and Finishing, Vol. 30, No. 4

존재하여 자기소광현상이 발생함으로써 형광강도가 약

해진 것으로 생각되며, 10% 이상의 분산제 농도에서

는 섬유상에 염착된 염료량 자체가 부족하기 때문으로

생각된다. 따라서 최적 분산제의 농도는 10%로 결정

하였다. 

고분자량 폴리에틸렌 섬유는 결정성이 아주 큰 극소

수성의 섬유로서 폴리에스테르 섬유와 같이 고온에서

충분한 염료의 침투가 일어난다. 따라서 최적의 염색온

도를 조사하기 위해 100, 110, 120, 125℃로 온도를

변화시켜가며 1시간동안 염색하였으며 그 결과를

Figure 5에 나타내었다. 

Figure 5에 의하면 온도가 증가할수록 K/S가 증가

하였으며, 형광강도는 크지는 않으나 온도에 따라 다소

증가하는 경향을 보이는 것으로 조사되었다. 최고염색

Figure 4. Color strength(K/S at λmax) and fluorescence intensity of the Fluoro Red 3 on HMWPE fiber at 125℃
for 1 hour according to the concentration of dispersing agent.

Figure 5.Color strength(K/S at λmax) and fluorescence intensity of the Fluoro Red 3 on HMWPE fiber according
to the dyeing temperature for 1 hour.
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온도를 130℃가 아닌 125℃로 한 이유는 고분자량 폴

리에틸렌 섬유의 경우 내열성이 부족하여 130℃의 온

도에서 일부 변형이 발생하는 것이 관찰되었으며

125℃에서는 변형이 일어나지 않았기 때문이다. 따라

서 125℃를 본 실험의 최적염색시간으로 결정하였다. 

최적염색시간을 결정하기 위해 최대 3시간까지 시간

을 변화시켜가며 염색하였다(Figure 6). 125℃에서의

염색속도는 상당히 빠른 것으로 보이며 불과 20~30분

정도만에 사실상 평형에 가까운 염착량을 보이지만 균

염을 위해서 일반적인 경우와 마찬가지로 1시간을 염

색시간으로 결정하였다.      

Figure 7의 염료농도에 따른 염착성과 형광강도의

실험에서는 염료농도 약 5% owf까지는 염착량과 형광

강도가 급격히 증가하다가 그 이상의 농도에서는 완만

한 경향을 보이며 10% owf농도에서 최대염착량을 보
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였다. 형광염색의 경우 염착량이 과도하게 증가함에 따

라 나타나는 자기소광에 의한 형광강도감소는 본 실험

에서는 관찰되지 않았다. 그 이유는 본 실험에 사용된

Fluoro Red 3의 고분자량 폴리에틸렌 섬유에 대한 염

착량이 크게 높지 않아 자기소광에 이를 만큼의 염료가

섬유내부에 염착되지 않았기 때문으로 생각된다.     

3.4 고분자량 폴리에틸렌 섬유상에서 Fluoro Red 3의 견뢰도 

선정된 Fluoro Red 3 형광염료를 사용하여 최대형

광강도로 염색된 고분자량 폴리에틸렌 섬유의 세탁, 마

찰, 일광견뢰도가 각각 조사되었다. 

Table 1에 의하면 Fluoro Red 3 형광염료 구조 내

의 iso-propyl group과 phenyl group의 초소수성,

그리고 염료의 분자크기가 큰 특성으로 인해 일단 섬유

에 염착된 염료의 경우에는 사실상 거의 빠져나오지 않

Figure 6. Color strength(K/S at λmax) and fluorescence intensity of the Fluoro Red 3 on HMWPE fiber at 125℃
according to the dyeing time.

Figure 7. Color strength(K/S at λmax) and fluorescence intensity of the Fluoro Red 3 on HMWPE fiber at 125℃
for 1 hour according to the concentration of dye.
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아 세탁과 마찰견뢰도는 4-5급으로 아주 우수한 결과

를 보였다. 그러나 일광견뢰도의 경우에는 2-3급으로

다소 부족한 결과를 보이고 있다. 

관련한 선행연구의 결과에서 알 수 있었던 바에 의하

면 우수한 내광특성을 보이는 염료라 하더라도 폴리프

로필렌이나 폴리에틸렌 섬유와 같은 폴리올레핀 섬유

에 염색이 되면 일광견뢰도가 낮아지는 양상을 보였는

데 이는 다양한 이유가 있을 수 있으나 그 중에서도 폴

리올레핀 섬유자체의 광흡수 특성도 영향을 끼치는 것

으로 생각된다. 대부분의 다른 섬유에 비해 폴리올레핀

계 섬유는 일광견뢰도에 영향을 끼치는 자외선을 흡수

할 π-결합이나 비공유전자쌍이 존재하지 않음으로써

조사되는 자외선이 섬유내부에 염착된 염료분자에 그

대로 전해지기 때문으로 생각된다. 그러나 이 부분에

있어서는 추가적인 연구가 진행되어야 할 것으로 생각

된다. 

4. 결   론

고분자량 폴리에틸렌 섬유의 형광염색을 위해 3종의

초소수성 적색형광염료를 선정하였고, 이들 염료의 흡

수-방출 스펙트럼을 조사하였다. 염료의 광학적 특성

으로는 Fluoro Red 1, 2, 3의 3종의 염료가 모두 정

상적인 흡수-방출 거동을 보였으며, Fluoro Red 1이

상대적으로 다소 큰 Stokes’shift를 보이고 있음을 확

인하였다. 3종의 염료로 고분자량 폴리에틸렌 섬유를

염색하여 형광강도를 조사한 결과, Fluoro Red 3이

가장 형광강도가 높아 Fluoro Red 3을 본 실험에서는
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최적염료로 선정하였다. Fluoro Red 3의 최적 염색

조건을 확립하기 위해 분산제 농도별, 온도별, 염색시

간별, 염료농도별로 실험을 진행하였으며 그 결과 분산

제 농도 10%, 염료농도 10% owf에서 염색온도와 시

간이 125℃, 1시간일 때 최적의 염색조건임을 확인하

였다. 세탁과 마찰견뢰도는 4-5급으로 우수하였으며,

일광견뢰도는 2-3급의 결과를 나타내었다. 
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