
섬유의 열수축 거동 

 
1. 개요 
 
  사슬구조의 분자들로 이루어진 고분자 재료는 외력에 의해 배향하려는 성
질을 갖는다. 이러한 배향은 형태안정성과 밀접한 관련이 있다. 특히, 섬유의 
형태안정성은 섬유축방향으로의 수축거동과 관계하는데, 이러한 수축거동을 
제어하는 인자는 크게 공정인자, 구조인자, 그리고 측정인자가 있다. 
 

▶ 공정인자: 변형시간, 열처리온도, 변형속도, 연신비 등 
▶ 구조인자: 배향도, 결정화도, 고분자 자체의 구조적 특징 등 
▶ 측정인자: 측정시간, 측정온도 

 
  수축은 엔트로피 변화에 그 기원을 두고 있다. 즉, 엔트로피가 낮은 계는 
자연상태에서 엔트로피가 높은 계로 이동하려 하는 성질을 가지고 있다. 당
연히 이 원리는 섬유의 경우에도 적용이 된다. 배향된 분자사슬이 에너지를 
받아 유동성을 얻게 되면, 잠재응력이 서서히 또는 갑자기 발현되고 이 잠재
응력이 모두 완화될 때까지 섬유는 자발적인 수축과정을 겪게 된다. 배향된 
상태는 무배향의 상태에 비해 엔트로피가 낮은 상태이기 때문이다. 만일 섬
유의 양 끝단이 고정되어 있는 경우라면 수축응력이 발현이 된 후 서서히 
응력완화 현상을 보이게 된다. 이러한 완화 현상은 내부구조의 변화를 초래
하며 따라서 물성도 변화되는 결과를 가져온다. 
 
 
 
2. 이론 및 고찰 
 
  일반적으로 선형고분자에 있어서 비결정성고분자의 수축거동과 결정성고
분자의 수축거동은 변형이 커지면 차이를 보인다. 비결정성고분자의 배향은 
열에 의해 쉽게 무배향으로 회귀하려는 성질을 보이는데 반해, 결정성고분자
는 배향에 의한 결정화거동(orientation-induced crystallization)이 개입되어 결정
부분의 배향된 사슬들은 자유도가 급격히 떨어져 용융온도보다 낮은 온도에
서도 안정하여 그만큼 수축률도 줄어들게 된다. Figure 1 에서 이를 도식적으
로 보여주고 있다. 그림에서도 알 수 있듯이, 결정성고분자의 경우에는 연신
비에 대하여 수축률에 있어 최대값을 가지며 그 부근에서 결정화도가 급격



히 증가한다. 즉, 이것은 변형이 큰 영역에서의 수축거동은 결정화거동과 밀
접한 관련이 있음을 암시한다. 
 
 
 
 

 
          Figure 1. The difference of the shrinkage behavior between non- 

          crystalline polymer and crystalline polymer. 
 
 
 
  무배향의 미연신섬유가 있고 이 섬유는 미량의 초기 결정화도 X0 를 갖는
다고 하자. 이 섬유를 λ배만큼 연신한 후 수축거동을 보면, 연신한 만큼 수
축이 되거나(배향만 되어있는 상태), 그보다 작은 양만큼 수축을 하게 된다
(배향 및 결정화가 이루어진 상태). 이때 수축률을 S라 하자. 후자의 경우 미
처 수축하지 못한 양이 있게 되는데 이 양을 Sr 이라 하고, 이것이 변형유도 
결정화도 X 와 관계가 있다고 가정한다. 또한 섬유의 변형은 균일변형(affine 
deformation)으로 써 거시적인 시료의 연신비가 분자쇄의 양끝단거리(end-to-
end distance)의 증가비율과 같다고 가정한다. 무배향상태로부터 연신된 섬유
의 수축거동을 Figure 2에 모식적으로 나타내었다. 
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          Figure 2. Schematic shrinkage behavior of a fiber drawn by λ. 

 
 
 
  이와 같은 거동으로부터 다음 식을 얻을 수 있다. 
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여기서 Sr 은 배향에 의한 결정화도 증가분, cXX − 에 비례하고 연신비 λ에

는 반비례한다고 가정한다. (이 가정은 적절한 섬유의 축방향으로의 내부구조
모형을 도입함으로써 타당성을 입증할 수 있다.) 따라서 비례상수를 도입하
여 다음과 같이 표현할 수 있다. 
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여기서 ζ는 구조 및 치수에 관계가 있는 상수이다. 실질적으로 ζ는 미끄러짐
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(a) Unoriented fiber 

(b) Drawn fiber before shrinkage 

(c) Shrunk fiber 



과도 밀접한 관계가 있다. 
  식 (1) 및 (2)로부터 열수축률 S는 다음과 같이 정리된다. 
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비결정성고분자의 경우에는 식 (3)의 세번째 항이 소거되어 수축률이 연신비
에 대해 단조증가함수가 된다. 그러나 결정성고분자의 경우 결정이 형성되어 
증가함에 따라 수축률이 감소하는 현상을 보이게 된다. 따라서 특정 연신비 
λc에서 수축률은 최대값을 갖게 된다. 
  일반적으로, 열수축거동은 연신온도 또는 열고정온도에도 의존한다. 결정
성고분자의 경우, 연신온도 또는 열고정온도는 결정화거동과 밀접한 관련이 
있음은 잘 알려진 사실이다. 연신공정시 섬유에 가해지는 온도는 열에너지의 
척도로서 분자쇄의 유동성을 그만큼 향상시켜 완화거동 및 결정화거동의 경
쟁반응을 야기시킨다. 다시 말해서, 연신온도 또는 열고정온도는 완화 및 결
정화거동에 영향을 미치고 결정화된 구조는 결국 연신된 섬유의 수축률에 
영향을 준다는 것이다. 식 (3)은 이러한 관계를 암시하고 있다. 연신온도 또
는 열고정온도가 고분자의 결정화를 촉진하는 영역에 있으면 그 섬유의 열
수축률은 감소할 것이다. 한편, 그 온도가 너무 낮으면 결정화는 지연되는 
상태에서 배향이 촉진되므로 수축률은 오히려 증가하는 경향을 보일 것이다. 
또한 연신온도 또는 열고정온도가 너무 높으면 배향구조를 안정화시킬 수 
있는 결정구조의 형성이 저해되어 수축률이 증가할 가능성이 있다. 물론 완
화현상이 지배적인 온도에서는 급격한 배향저하로 수축률이 감소할 수도 있
다. Figure 3은 열수축률의 연신온도 의존성을 보여주고 있다. 앞서 예측한 대
로 결정화 온도에 근접하여 증가할수록 동일 연신비에서 수축률이 감소하는 
경향이 뚜렷하다. 
 
 
 
3. 결론 
 
  고분자물리에 관련한 연구는 모두 다음과 같은 체계에 의해 이루어진다. 
공정인자를 조절하여 내부구조를 발현시키고, 발현된 내부구조에 의해 거시
적인 물리적 성질이 결정된다. 그렇다면, 얻고자 하는 재료의 물리적 성질은 
그에 상응하는 적절한 내부구조를 가지고 있어야 한다. 따라서 목표물성을 
얻기 위해서는 공정인자에 따르는 내부구조의 변화를 파악해야만 한다. 열수



축실험은 바로 이러한 작업을 실행하는데 있어 가장 간단하면서도 기본적인 
방법중의 하나이다. 식 (3)으로부터 알 수 있듯이, 수축거동은 공정인자뿐만 
아니라 구조인자와도 관련되어 있다. 따라서 섬유의 연신공정시 설정된 공정
조건으로부터 얻어진 섬유에 대해 물리적 성질로서의 수축률을 측정함으로
써 결정화 및 배향 상태와 같은 내부구조를 간접적으로 파악할 수 있다는 
것이다.  
 
 
 

 

 
        Figure 3. Drawing temperature dependence of thermal shrinkage 

        of PET drawn at different temperatures, respectively. (□: 60°C; 

        ■: 76°C; +: 85°C) 

 
 
 
  정리하면, 열수축은 그 자체가 제어되어야 할 물리적 성질이기도 하지만 
다른 목적을 위해 얻어져야 하는 내부구조에 대한 정보를 알려준다는 점에
서 큰 의미를 가지고 있다. 


