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  요 약 : 비결정성 영역에서의 유동단위의 고찰을 위하여 유동 파라메타와 결정크기로부터 폴리아미드 
섬유고분자 물질의 자체확산, 홀 부피, 유동 열역학 파라메타 등을 계산하였다. 폴리아미드 섬유의 응력
완화 실험은 용매기를 부착한 인장 시험기를 사용하여 여러 온도의 공기, 증류수, 산, 염기 용액에서 실
행하였다. REM 모델의 이론적인 응력완화 식에 응력완화 실험 결과를 적용하여 여러 가지 유동 파라메
타를 계산하였다. 이들 시료의 유동 파라메타는 완화 스펙트럼, 자체확산, 점도 및 유동 활성화 에너지
와 직접적인 연관을 갖는 것으로 규명되었다. 

주제어 : 폴리아미드 섬유, 자체확산, 홀부피, 열역학 파라메타, 응력완화, 유변 파라메타

  Abstract : The self diffusion, hole volume, and flow thermodynamic parameters of polyamide 
fibers were calculated from rheological parameters and crystallite size in order to study of flow 
segments in amorphous region. The stress relaxation of polyamide filament fibers were carried out 
in air and various solvents at various temperatures using the tensile tester with the solvent 
chamber. The rheological parameters were obtained by applying the experimental stress relaxation 
curves to the theoretical equation of the Ree-Eyring and Maxwell non-Newtonian model.   It was 
observed that the rheological parameters of these polyamide filament fibers are directly related to 
the relaxation spectra, self diffusion, viscosities, and activation energies of flow segments.

Keywords : polyamide fibers, self diffusion, hole volume, thermodynamic parameters, stress 
relaxation,  rheological parameters  
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1. 서 론

  최근에는 생체 적합성 등의 고기능성을 가진 
물질로서의 고분자에 대한 많은 연구가 실행되고 
있으며, 이에 의한 많은 신소재들이 개발 이용되
고 있다. 예를 들면, 나일론, 폴리염화비닐이나 
실리콘 고무를 소재로 하여 생의학이나 인공장기 
재료의 개발이 행해지고 있으며, 로켓이나 항공기
를 만드는 항공우주 산업 등에서는 극히 가혹한 
환경 조건 하에서도 안정하고 사용 가능한 특수 
기능 재료로서 내용매성과 내열성이 우수한 고분
자에 대한 연구가 계속되고 있으며 많은 진전이 
되고 있다. 이와 같이 많은 부분에서 응용이 가
능한 고분자에 대한 연구가 더욱 더 진척되기 위
해서는 그러한 고분자들의 용매 환경에서의 물성
을 통한 분석법이 대단히 중요하다. 본 연구의 
실험에서는 폴리아미드 섬유에 대한 응력완화 곡
선을 통해 고분자 물질들에 대한 용매 환경에 대
한 물성을 여러 유변학적인 파라메타로 규명할 
수 있었다. 
  합성 고분자의 발달과 함께 Eyring 등1은 현상
론적으로 고분자의 변형과 유동과정을 속도론으
로 다루었으며, 유동계에서의 분자운동은 홀 이론
을 따른다고 제안하였다. 고분자 유동단위가 본래
의 위치에서 이웃의 위치로 움직이려면 단위가 
유동하기에 앞서 임계 빈공간 부피가 먼저 존재
해야 한다. 중요한 점은 자체 확산 현상이 일어
나려면 분자 내에 홀이 있어야하며 이러한 홀의 
집합이 자유 부피이다2.
  Fox와 Flory3는 polystyrene의 유리 전이와 자
유 부피를 분자량과 완화 시간의 함수로서 고찰
하였다. 이들은 유리전이온도(Tg) 이하에서는 고
분자 사슬의 지역적인 입체 형태의 배열은 분자
량과 온도의 영향을 받지 않는다는 것과 유리전
이온도(Tg)에서는 등자유 부피상태라는 결론을 얻
었다. 그 후에 Simba와 Boyer4는 유리 전이 온도
에서의 자유 부피는 11.3%로 일정하다고 보고하
였다. Cangialos 등5은 PMMA 나노 복합체의 열
역학적인 물리적인 노화 현상을 자유홀 확산 모
델로 설명하였다. Muralidharan 등6은 자유 부피 
이론을 응용한 실험을 통하여 자체 확산 계수는 
온도와 농도에 의존한다는 것을 연구하였으며 
Vrentas 등7-8은 고분자-용매 계에 자유 부피 이
론을 적용한 실험을 통하여 용매 입자의 크기가 
자체 확산에 미치는 영향을 고찰하였다. 
  De Gennes9는 스케일링 개념을 도입하여 겔에

서 사슬의 확산 계수와 분자량과의 관계를 유도
하였으며 Pahl 등10은 용융 상태의 긴 사슬 구조
의 고분자를 field-gradient NMR로 연구하여 
segment의 자체 확산 계수는 분자량에 의존한다
는 결론을 얻었다. Demco 등11은 상이한 가교 밀
도를 갖는 천연 고무 시료에서의 탄화수소 용매
의 자체확산을 pulsed-gradient spin-echo 1H 
NMR을 이용하여 얻었으며, 자유 부피에 기초한 
확산에 대한 미시적인 이론을 변형비에 대한 확
산 의존성을 예견하는데 적용하였다. Losch 등12

은 공중합체 고분자의 자체 확산 계수를 핵반응 
분석법을 이용하여 고찰하였으며, Clarke 등13도 
폴리스티렌 고분자의 자체 확산 계수를 핵반응 
분석법을 이용하여 구하였고 유변학적인 방법으
로 점도와 동적 모듈러스를 얻었다.  
  동적 광산란법을 이용하여 고분자의 자체 확산 
계수가 농도와 온도에 의존한다는 것을 고찰한 
연구도 있어서, Hamersky 등14은 forced 
Rayleigh scattering(FRS)을 이용하여 polystyrene- 
polyisoprene block 공중합체를 연구하여 자체 확
산은 온도에 크게 의존한다는 것을 고찰하였다. 
또한 Pajevič 등15은 동적 광산란을 이용하여 선
형 고분자 겔에서 분자량 및 농도와 자체 확산 
계수의 관계를 고찰하였으며, Sun 등16은 
quasielastic 광산란을 이용하여 polystyrene과 
poly(methyl methacrylate)가 벤젠에 녹아있는 계
의 여러 확산 계수를 연구하였으며 분자량이 서로 
다른 polystyrene을 톨루엔에 녹여 분자량에 따른 
자체 확산 계수의 변화를 연구하기도 하였다.
  Paul 등17은 분자 역학 시뮬레이션과 중성자 
spin echo 분광을 이용하여 고분자의 역학 구조 
요인인 단일 사슬 완화를 구하였고 이론과 실험 
결과로부터 자체 확산 계수를 고찰하였다. 선형 
고분자의 점탄성과 자체 확산을 분광학적인 방법
으로 고찰할 수 있으며, 고농도의 고분자 콜로이
드 서스펜션에서 농도와 이온의 세기도 자체 확
산과 유변학적 성질에 영향을 밀접한 영향을 준
다. Kim 등18-19은 비선형 점탄성 물질의 실험적
인 응력 완화 곡선으로부터 유동 파라메타와 이
론적인 완화스펙트럼을 구하는 모델을 제시하고 
전해질 용액에서 고분자 섬유의 팽윤 현상과 자
체 확산 계수를 고찰한 바 있다.
  비뉴톤 유동 모델은 Eyring의 홀이론을 바탕으
로 유도한 비선형 점성식을 점탄성 모델의 
dashpot에 적용한 모델로서, 이 모델로부터 이론
적인 응력완화식을 유도하였으며, 비선형 점탄성 
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유동 파라메타를 구할 수 있으며, 완화스펙트럼 
이론식에 적용하여 응력완화 스펙트럼을 구하였
다. 고분자에서 한 유동 분자가 홀로 이동하면 
이에 따라 홀의 위치도 바뀌어 고분자 사슬은 작
은 단위체가 이어져 있는 형태로서 함께 움직이
는 운동을 하기 때문에 같은 지역에 여러 개의 
홀이 존재해야 한다. 이와 같이 고분자 유동단위
가 본래의 위치에서 이웃의 위치로 움직이려면 
유동단위가 유동하기에 앞서 임계 틈새 부피가 
먼저 존재해야한다. 중요한 점은 자체 확산 현상
이 일어나려면 분자 내에 홀이 있어야하며 이러
한 홀의 집합이 자유 부피이다. 고분자의 유동 
열역학적인 성질은 고분자의 가공과정에서 중요
한 역할을 하는 동시에 그 열역학적 상태를 결정
하는 중요한 지표가 된다. 열역학적인 양인 고분
자의 유동 활성화 엔탈피, 엔트로피, 자유에너지
는 고분자의 유동 성질과 자체확산과 밀접한 상
관관계를 갖는다. 고분자의 모든 물성은 그 구조
에 의하여 결정되며 또 온도에 의존하게 된다. 
구조는 온도에 따라 변하고 물성은 구조의 변화
를 반영하기 때문이다.
  본 연구에서는 자체 확산 계수와 유동 열역학 
파라메타를 Eyring-Halsey 3요소 모델의 비선형 
점탄성 유동파라메타로 계산하였다. 유변학적인 
성질을 측정하기 위하여 용매기와 항온조를 부착
한 인장시험기를 가지고 여러 온도의 여러 용매
와 공기 중에서 폴리아미드 섬유에 대한 응력 완
화 곡선을 얻어 유변학적인 거동을 고찰하였다. 
이러한 고체섬유의 실험 결과를 Eyring-Halsey 3
요소 모델로부터 유도한 응력완화식에 적용하여, 
유동파라메타 α, β, G1, G2의 값을 얻었다. 
Halsey 등에 의하여 제시된 3요소 비뉴톤 모델은 
Maxwell모델의 dashpot에 Eyring의 hyperbolic 
sine법칙이 적용된 비뉴톤 점탄성 요소와 
hookean spring이 병열 연결된 모델이다. 유동 
파라메타 α는 고분자 내부구조에 밀접한 관계를 
갖는 구조인자로서 비 결정성 영역의 유동 요인
인 홀부피와 직접적인 연관을 갖는다. 이 유동파
라메타 α값으로 홀부피 Vh를 구하고,  유동 파
라메타 α와 β값으로부터 자체 확산 계수 D를 
계산하였다. 또한 완화 시간 β의 온도 의존성으
로부터 유동 열역학 파라메타 ΔG‡, ΔH‡, ΔS‡

를 구하여 섬유의 유동현상을 열역학적으로 고찰
하였다.

2. 실 험

2.1. 재료 분석 
  폴리아미드 섬유는 caprolactam 개환중합으로 
얻어지며, denier는 67로 denier측정은 일정 길이
의 시료를 취하여 5gf의 pretension을 준 후 6회 
측정 평균 무게를 9,000m에 대하여 환산함으로
서 이루어졌다. 용매 영향 분석을 위하여 3차 증
류수, 0.3M-KOH, 0.3M-NaOH, 0.3M-HNO3, 
0.3M-H2SO4 등의 여러 산, 염기 용매를 제조하
였다.

2.2. 응력완화 실험

  본 연구실에서는 폴리아미드 섬유의 응력완화 
실험을 위하여 인장 시험기 중 하나인 CRE type
을 사용하였으며, 특히 시료에 대한 용매효과를 
효율적으로 볼 수 있도록 항온 용매기를 부착하
였다. 이 장치의 움직이는 부분인 cross head를 
작동시키기 위한 모터는 Oriental motor(Japan)
사의 vexta stepping 모터(model PH 266-02 
GK)를 사용하였고 stepping 모터의 회전 운동을 
상하 운동으로 바꿔주기 위한 standard ball 
screw는 THK(Japan)사의 model NO. BNFN 
2005-5A를 사용했으며, 시료에 가해진 load를 
측정하기 위하여 load cell은 shiukok NMB 
(Japan)사의 transducer type UK-1K model 
NO. K5Z0318을 이 장치의 상부에 설계하였다. 
이 소형 인장시험기의 작동은 stepping 모터 조
절기로 제어한다. 이때 인장속도는 5단계 속도 
(5 ㎜/min, 10 ㎜/min, 20 ㎜/min, 60 ㎜/min, 
120 ㎜/min)로 조절이 가능하다. 이 속도는 
stepping 모터의 회전 속도와 ball screw의 회전 
속도를 oscilloscope를 써서 두 속도가 엄밀히 일
치함을 확인하였으며 stepping 모터 조절기에 나
타나는 변위를 감정하였다. stepping 모터에는 감
속기(1:5)를 부착해서 인장속도가 느릴 때에도 
stepping 모터는 적정 속도로 작동하도록 하였다. 
온도와 용매 영향을 고찰하기 위해서 온도 조절
이 용이하도록 특수 설계한 용매기를 실험 기기
에 부착하였다. 용매기는 Julabo(Germany)사의 
(Julabo model F 20) 항온수조를 이용하여 물을 
순환시킴으로 용매기의 내부 온도를 오차범위 
0.2℃이내로 조절할 수 있다.
  폴리아미드 섬유의 예비 실험으로 세부 실험 
방법을 정한 후 인장 시험기를 사용하여 응력 완
화 곡선을 공기, 증류수, 0.3M-KOH, 0.3M- 
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NaOH, 0.3M-HNO3, 0.3M-H2SO4 등의 여러 
용매 조건에서 온도 변화를 주며 측정하였다. 실
험 재료의 표면에 부착된 유기물을 제거하기 위
해서 petroleum ether로 3회 세척하고 자연 건조
시킨 후에 여러 용매에 일정시간 담가 두었다가 
충분히 섬유 내부에 흡수된 후에 인장 성질을 측
정하였다.  또 실험 재료의 인장 성질 측정은 공
기 중에서 산화를 방지하고 정확한 온도 조절을 
목적으로 모두 3차 증류수를 사용하였다. 공기와 
여러 용매 중에서의 실험 온도는 10℃, 25℃, 4
0℃에서 측정하였다. 시료의 초기 길이는 모든 
실험에서 동일하게 50㎜로 하였으며 인장속도는 
60 ㎜/min으로 모든 실험에 동일하게 항상 유지
하였다. 일정변형은  10㎜(20%)으로 일정하게 유
지하여 3시간 동안의 응력완화 곡선을 얻었다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 비뉴톤 점탄성 모델의 유동파라메타 

  Ree-Eyring 점탄성 이론을 적용한 3요소 비뉴
톤 점탄성 모델은 Maxwell모델의 dashpot에 
hyperbolic sine법칙이 적용된 비뉴톤 점탄성 요
소와 hookean spring이 병열 연결된 모델이다. 
이 모델에서 변형속도는 Ree-Eyring 점탄성 이
론에 의하여 (1)식과 같이 나타낼 수 있다. 여기
서 G1은 Maxwell모델의 spring 상수를 나타내고, 
α와 β값은 유동에 크게 영향을 미치는 유동 파
라메타이다. 

dt
dS

 G


dt
df

 

 sinh f            (1)

이러한 모델로부터 미시적인 점탄성 파라메타 α
와 β를 분석할 수 있으며, Maxwell 모델에 병
렬로 연결된 spring에 대한 변형속도는 다음 식
과같이 주어지며, G2는 병렬로 연결된 spring 상
수를 나타낸다.

dt
dS

 G


dt
df                          (2)

전체 응력은 각 요소의 합이므로 다음 식과 같이 
되고,

fT  f  f                           (3)

이 식을 시간에 대하여 미분하고 (1), (2) 식을 
대입하면 다음식과 같이 주어진다.

dt
dfT

 dt
df

dt
df  

 G  Gdt
dS

 

G sinh fT GSc   (4)

여기서 Sc(constant strain)는 실험조건에서 주어
지는 일정한 변형을 나타낸다. 
일정 변형률 Sc를 갖는 응력완화에서는 변형속도 
값이 dS/dt=0이므로, 식(4)는

dt
dfT

  

G sinh   fT  G SC          (5)

이 되고, 이 식을 변형하면 다음과 같은 (6)식이 
된다.

sinh     


 


          (6)

 이 식을 적분하면 다음 식으로 쓸 수 있다.

ln tanh 

   
  


        (7)

t=0에서 초기 응력 fo = (G1+G2)Sc 와 t=∞에서
의 평형 응력 fe = G2Sc의 경계조건으로 부터 적
분상수 C를 구하면 다음 식이 된다.

C  ln tanh 
                     (8)

이 식을 (7)식에 대입하여 정리하면, 다음과 같은 
비 뉴톤 모델로부터 유도한 이론적인 비선형 응
력완화식을 얻을 수 있다.

fT  fe  
 tanh 




tanh


  exp

 
  

                                       (9)

  이 이론적인 응력완화 식에 실험으로 얻은 응
력완화 곡선을 적용하여,  Eyring-Halsey 3요소 
비 뉴톤 모델의 유동 파라메타 α, β, G1, G2를 
얻는다. 파라메타 G1, G2 값은 t=0에서 초기 응
력 fo = (G1+G2)Sc 와 t=∞에서의 평형 응력 fe 
= G2Sc값으로부터 쉽게 얻어지며, α, β 값은 
실험곡선을 이론곡선에 적용하여 컴퓨터 프로그
램을 이용한 최적의 값을 얻는다. 
  Fig. 1.은 시료의 공기 중 여러 온도 구간 1
0℃, 25℃, 40℃에서의 응력완화 곡선을 나타낸 
것이다. 온도가 상승함에 따라 응력이 감소하는 
현상을 보이며, 온도가 커질수록 완화시간 β값이 
작아지는 것으로 보아 고온에서 유동현상이 비례
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적으로 커지는 현상을 볼 수 있다. 이는 섬유가 
연신 상태에서 연신온도 이상으로 올라가면 연신 
이전 상태로 복원되려는 성질에 기인한 열 수축 
현상보다 온도에 의한 열 흐름 현상이 이 온도구
간에서 더 크게 작용하는 것을 알 수 있다. Fig. 
2.는 여러 온도 구간의 증류수 중에서 시료의 응
력완화 곡선을 나타낸 것이다. 공기 중에서 보다 
증류수 중에서 전체적인 G1은 증가하고 G2는 감
소됨을 볼 수 있으며, 특히 40℃의 증류수 중에
서는 응력이 현저히 줄어드는데 이것은 높은 온
도에서 증류수의 팽윤현상으로 인한 응력의 감소
로 고려된다. Fig. 3.과 4.는 10℃, 40℃의 공기, 
증류수, 0.3M-NaOH, 0.3M-HNO3 용매에서의 
응력완화 곡선을 나타낸다.

Fig. 1. Stress relaxation curves of polyamide 
monofilament fibers in air at 10℃, 2
5℃ and 40℃.

Fig. 2. Stress relaxation curves of polyamide 
monofilament fibers in d-water at 1
0℃, 25℃ and 40℃.

Fig. 3. Stress relaxation curves of polyamide 
monofilament fibers at 10℃ in air, 
d-water, 0.3M-NaOH and 0.3M- 
HNO3.

Fig. 4. Stress relaxation curves of polyamide 
monofilament fibers at 40℃ in air, 
d-water, 0.3M-NaOH and 0.3M- 
HNO3.

  Table 1에는 폴리아미드 섬유의 응력 완화 곡
선을 이론적인 응력완화식에 적용하여 얻은 α, 
β, G1, G2의 값을 수치로 나타냈다. G1, G2는 
spring 상수를 나타내고, α와 β값은 유동에 크
게 영향을 미치는 점성 파라메타이다. α는 고분
자 내부구조에 밀접한 관계를 갖는 구조 인자로 
고려 할 수 있으며 이 값으로부터 유동의 절대적
인 요인이 되는 홀 부피 Vh를 얻을 수 있다. 공
기 중에서 보다는 여러 용매 중에서 α값이 조금 
작아지는 경향으로 보아 용매 영향에 의한 유동 
홀 부피가 작아지는 것으로 고찰된다. 완화 시간 
β는 온도가 증가하면 그 값이 작아져 유동현상
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Solvents Parameters
Temperatures

10℃ 25℃ 40℃

Air

G1×10-6

G2×10-6

α×10-6

β

6.0332
10.7040
9.5412
53585

5.5900
9.7743
9.0578
44891

5.2304
8.2379
9.1455
44060

d-Water

G1×10-6

G2×10-6

α×10-6

β

7.3245
9.6743
6.9086
71037

7.2918
6.3726
5.4089
67832

9.7109
1.2730
3.1988
20012

0.3M-KOH

G1×10-6

G2×10-6

α×10-6

β

7.2591
10.3935
7.0671
79382

6.3765
7.9091
6.2508
62446

6.4419
5.2612
5.0994
41880

0.3M-NaOH

G1×10-6

G2×10-6

α×10-6

β

8.50133
9.4128
5.8866
69389

6.1803
8.1052
6.7951
53190

6.0823
5.3592
5.6778
47269

0.3M-HNO3

G1×10-6

G2×10-6

α×10-6

β

6.9649
10.6550
7.3656
78665

5.8208
7.7783
7.1243
55948

5.9842
5.9804
5.4316
23956

0.3M-H2SO4

G1×10-6

G2×10-6

α×10-6

β

6.9322
10.4589
7.1801
68464

5.2977
7.8110
7.8277
56218

  unit : G1, G2 : [dyne/㎠], α : [㎠/dyne], β : [sec]

Table 1. The values of G1, G2, α and β of polyamide monofilament fibers in various solvents 

이 커지는 경향을 보인다. 온도 상승에 따라 자
체 확산 현상과 홀 부피가 증가하는 것으로부터 
λ는 온도에 민감하다는 것을 고찰할 수 있었다. 
Fig. 5.는 여러 온도의 공기 중에서의 완화 스펙
트럼을 나타내었는데, 온도가 클수록 완화스펙트
럼이 완화시간이 큰 오른쪽으로 이동하고 있음을 
보인다. Fig. 6.에서는 40℃의 공기, 증류수, 
0.3M-HNO3, 0.3M-H2SO4에서의 완화 스펙트
럼을 나타낸 것으로 공기중에서 완화 스펙트럼이 
넓은 분포를 하고 있다, 완화 스펙트럼은 이론적
으로 얻은 응력완화 곡선으로부터 응력완화 모듈
러스 G(t)와 완화 스펙트럼 H(β)과의 관계는 식
20에서 Laplace 변환법을 사용하여 계산하였다. 

Fig. 5. Relaxation time spectra of polyamide 
monofilament fibers in air at 10℃, 2
5℃ and 40℃.



Vol. 36, No. 4 (2019) 용매 환경에서의 폴리아미드 고분자 재료의 자체확산과 유변학적인 특성 7

- 1056 -

Fig. 6. Relaxation time spectra of polyamide 
monofilament fibers at 40℃ in air, 
d-water, 0.3M-HNO3 and 0.3M- 
H2SO4.

3.2. 자체 확산 계수와 홀부피 

  콜로이드나 고분자 등의 물질의 변형은 유동단
위의 유동을 수반하게 된다. 비록 외부의 힘이 
작용하지 않을 지라도 열에너지 때문에 과정이 
일어나는데 이것이 유동단위의 자체 확산 현상이
다. 이러한 유동단위의 유동은 Fig. 3.에서와 같
이 고분자에 응력를 가했을 때 더 가속화되며,  
유동현상은 에너지장벽 ΔG‡를 넘어야만 한다. 
Eyring의 홀 이론에 의하면 분자의 모든 유동은 
구조에 있어서 λλ2λ3로 나타내어진 유동 홀 부
피가 있어야만 가능하며, 유동에 대한 속도이론에 
근거한 비선형 점성이론을 따른다. 유동에 있어서 
변형속도는 다음 식과 같이 hyperbolic sine법칙
으로 주어진다.

dt
dS

 

 i
ki′sinh


           (10)

여기서 λ는 유동에 의해서 채워지는 홀의 길이
이며 λ1은 유동부분의 길이를 나타낸다. λ2λ3

는 유동부분의 유효 단면적이고 f는 응력이다. 속
도상수 k’는 Arrhenius식에 의하여 아래식과 같
이 나타내진다.

k′  h
kT expR T

∆G ‡
                 (11)

(10)식에 점성상수 α, β를 적용해서 (12)식과 
같이 간단히 나타낼 수 있으며, 이식을 3 요소 
비뉴톤 모델의 dashpot에 적용하였다. 

dt
dS

 i
 sinhi fi                   (12)

(10)식과 (12)식에서 점성 모듈러스 α와 유동 
완화시간 β는 다음과 같이 (13)와 (14)식으로 
나타낸다.

  kT
                            (13) 

  

 
 kT

h expR T
∆G ‡

             (14)

그리고 (13)식과 (14)식으로 부터 점도는 다음 
식과 같이 나타낼 수 있다.

  


k′

kT                      (15)

Eyring 등의 절대반응속도 이론으로부터 확산계
수는

  D  k′                             (16)

로 표현 된다. 또, (15)식과 (16)식으로 부터 확
산계수에 대한 다음과 같은 식을 얻을 수 있다.

D sinh 


≒  

 
     

                                      (17)

 섬유 고분자의 결정성 영역의 λ1, λ2, λ3값은 
X-ray분석에 의한 결정크기로 부터 얻을 수 있
고, 점성 파라메타 α, β는 응력완화 곡선으로 
부터 얻을 수 있다. 또한, (13)식과 (17)식에 이
들 값들을 대입하여 유동부분의 자체확산계수 D
와 홀 거리 λ값을 얻을 수 있다. 홀 부피 Vh는 
유동 파라메타 α값에 비례하는 값으로 다음과 
같은 (18)식으로 계산할 수 있다.

Vh    kT                 (18)

고분자의 유변학적인 성질을 유동 파라메타 α, 
β, G1, G2의 값으로부터 고찰할 수 있으며, 특히 
α는 고분자 내부구조에 밀접한 관계를 갖는 구
조인자로서 비결정성 영역의 유동 요인인 홀 부
피와 직접적인 연관을 갖는다. Table 2에는 이론
적으로 계산된 자체 확산 계수와 홀 부피를  나
타내었다. 온도 상승에 따라 자체 확산 현상과 
홀 부피가 증가하는 것으로부터 λ는 온도에 민
감하다는 것을 고찰할 수 있었다. 자체 확산 계수
와 홀 부피는 공기 중에서 증류수, 0.3M-KOH, 
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Solvents Parameters
Temperatures

10℃ 25℃ 40℃

Air
D×10-6

Vh

1.564
7.456

1.867
7.454

2.017
7.904

d-Water
D×10-6

Vh

0.854
5.399

0.738
4.451

1.553
2.765

0.3M-KOH
D×10-6

Vh

0.782
5.523

0.926
5.144

1.183
4.407

0.3M-NaOH
D×10-6

Vh

0.745
4.600

1.182
5.592

1.167
4.907

0.3M-HNO3
D×10-6

Vh

0.823
5.756

1.178
5.863

2.203
4.695

0.3M-H2SO4
D×10-6

Vh

0.921
5.611

1.288
6.441

diffusion coefficient D : [n㎡/s] , hole volume Vh : [n]

Table 2. The Values of Diffusion Coefficients and Hole Volumes of polyamide monofilament 

fibers in various solvents 

0.3M-NaOH, 0.3M-HNO3, 0.3M-H2SO4 등의 
여러 용매 속에서 보다 더 큰 결과를 얻었는데 
이것은 용매 분자가 고분자의 비결정성 영역에 
확산되어 고분자 내부 구조와 수소결합을 이루어 
홀 부피가 감소하고, 자체 확산 현상 역시 감소
하는 것으로 고찰된다.

3.3. 유동 열역학 파라메타 

  비뉴톤 점탄성 모델의 유동 파라메타 β값은 
유동에 대한 완화시간으로서 온도 의존으로부터 
유동 열역학 파라메타 ΔG‡, ΔH‡, ΔS‡를 구할 
수 있다. (14)식을 (19)식과 같이 정리하고,

T  
 k

h exp
∆ ‡

            (19)

양변에 자연 로그를 취하면 (20)식과 같이 된다.

ln T  R T
∆G ‡

  ln 
 

 
 R T

∆H ‡
  R

∆S ‡
  ln 

 
       (20)

  여러 온도 구간에서 응력 완화 실험으로 얻은 
lnβT와 1/T를 그래프로 그리고 최소 자승법으로 
풀면 기울기와 절편으로부터 유동에 대한 열역학 

파라메타 ΔG‡, ΔH‡, ΔS‡를 구할 수 있다. 
Table 3에 폴리아미드 섬유의 공기 중과 여러 용
매에서의 유동 열역학 파라메타 ΔG‡, ΔH‡, Δ
S‡를 나타내었다.
  엔탈피 ΔH‡가 증류수, 0.3M-KOH, 
0.3M-NaOH, 0.3M-HNO3, 0.3M-H2SO4 등의 
여러 용매에서 더 커지는 것으로부터 자체 확산
이 감소함에 따라 더 많은 에너지가 외부로부터 
유입되는 것을 알 수 있으며 엔트로피 ΔS‡가 음
의 값을 가지는 것으로부터 응력이 가해지면 결
정화가 일어나는 것을 고찰할 수 있다. 이로부터 
변형이 일어나면 엔트로피 감소로 자체 온도가 
증가하며 음의 열팽창계수를 갖는 즉 열을 가하
면 열 수축에 의하여 길이가 줄어드는 엔트로피 
탄성체임을 고찰할 수 있다. Gibbs 자유 에너지 
ΔG‡는 ΔH‡가 여러 용매 속에서 더 커지는 것
에 따라 비례적으로 증가하게 되며, 이것으로 볼 
때 용매속에서 유동이 일어나려면 더 큰 유동 에
너지 장벽을 넘어야한다는 것을 고찰할 수 있다. 
또한 공기 중 보다 물속에서 ΔH‡의 의존성이 
더 커지는 것으로부터 물속에서는 결정성 영역이 
증가하여 조금이나마 이상 탄성체에 접근하는 경
향을 보이는 것으로 사료된다.
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Solvents

        Thermodynamic Parameters

ΔH‡

(kcal/mole)
ΔS‡

(kcal/mole. K)
ΔG‡

(kcal/mole)

Air 0.573 -9.700 3.465

d-Water 6.727 -9.440 9.542

0.3M-KOH 3.146 -9.513 5.982

0.3M-NaOH 1.676 -9.555 4.525

0.3M-HNO3 6.336 -9.579 9.192

0.3M-H2SO4 1.627 -9.626 4.497

Table 3. The Thermodynamic Parameters ΔG‡, ΔH‡ and ΔS‡ of polyamide monofilament 

fibers in various solvents at 25℃ 

4. 결 론
 
  폴리아미드 섬유를 시료로 사용하였으며, 응력 
완화 실험은 항온 용매기를 부착한 인장 시험기
를 이용하여 여러 온도의 공기, 증류수, 
0.3M-KOH, 0.3M-NaOH, 0.3M-HNO3, 
0.3M-H2SO4 등의 용매 환경에서 측정하였다. 
REM 모델의 이론적인 응력 완화를 나타내는 식
에 응력 완화 곡선을 적용시켜서 역학적인 성질
과 유동학적인 성질을 제시하는 유동 파라메타 
α, β, G1, G2를 얻었다.  이러한 점성 파라메타 
α, β로부터 자체 확산 계수 D와 홀 부피 Vh를 
구하였다. 또한 완화 시간 β의 온도 의존성으로
부터 유동 열역학 파라메타 ΔG‡, ΔH‡, ΔS‡를 
구하여 유동에 있어서의 열역학적인 성질을 고찰
하였다. 파라메타 α는 고분자 내부구조에 밀접한 
관계를 갖는 구조 인자로 공기 중에서 보다는 여
러 용매 중에서 α값이 조금 작아지는 경향으로 
보아 용매 영향에 의한 유동 홀 부피가 작아지는 
것으로 고찰된다. 완화 시간 β는 온도가 증가하
면 그 값이 작아져 유동현상이 커지는 경향을 보
인다. 온도 상승에 따라 자체 확산 현상과 홀 부
피가 증가하는 것으로부터 λ는 온도에 민감하다
는 것을 고찰할 수 있었다. 자체 확산 계수 D는 
증류수, 0.3M-KOH, 0.3M-NaOH, 0.3M- 
HNO3, 0.3M-H2SO4 등의 여러 용매 환경에서 
보다 공기 중에서 더 크고 홀 부피 Vh는 공기 중
에서 더 큰 결과를 얻었는데 이것은 용매가 고분
자의 비결정성 영역에서  고분자 내부 구조와 수

소결합을 이루어 홀 부피가 작아지고, 자체 확산 
현상도 감소하는 것으로 고찰된다. 산 용매 속에
서 보다 염기용매 NaOH에서 그 현상이 더 크게 
나타나고 있다. 유동 엔탈피 ΔH‡가 증류수 등의 
여러 용매에서 더 커지는 것과 유동 엔트로피 Δ
S‡가 음의 값을 가지는 것으로부터 엔트로피 탄
성체임을 고찰할 수 있으며, 또한 공기 중 보다 
여러 용매 속에서 ΔH‡의 의존성이 더 커지는 
것으로부터 용매 속에서는 결정성 영역이 증가하
여 미세하게 이상 탄성체에 접근하는 경향을 보이
는 것으로 사료된다. 유동 Gibbs 자유 에너지 Δ
G‡는 여러 용매 속에서 더 커지는 것으로 볼 때 
용매 속에서 유동이 일어나려면 더 큰 유동 에너
지 장벽을 넘어야한다는 것을 고찰할 수 있다. 
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