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서  론 
 

고분자의 일축 변형과정에 있어서 짧은 공단량체의 양은 결정화도, 

마르텐사이트 전이(martensitic transformation), 결정면의 배향 속

도, 장주기(long spacing) 그리고 기포형성(void formation) 등에 매

우 중요한 영향을 주며 특히, 선형저밀도 폴리에틸렌의 경우 공단량

체의 양에 변형거동이 크게 의존됨을 알 수 있다.1-3 짧은 곁사슬은 

결정화 과정 중 라멜라와 라멜라 사이의 비결정 영역으로 밀려나며 

이는 라멜라 사이의 타이 분자(tie molecule)의 수를 증가시킨다. 그

리고 이는 일축변형에 의한 사슬 풀어짐에 대한 저항력을 증가시킴

으로써 기계적 물성을 크게 향상시킨다.4,5 이러한 타이 분자의 밀도

가 증가하면 인성(toughness)의 증가를 가져오는데 특별히 곁사슬

들이 고분자량의 주사슬에 위치할 때에 가장 효과적으로 기계적 물성

을 향상시키며6-8 그것은 곁사슬들이 타이 분자의 역할을 하기 때문

이라고 알려져 있다.5 이러한 곁사슬의 함량에 따른 일축 인장 거동

은 매우 복잡하지만 이와 관련된 많은 현상들이 지난 수 십 년 동안 

연구되어 어느 정도 그 변형과정이 알려지게 되었다.9-24 반면에 일축 

변형된 폴리에틸렌 사슬의 온도 상승에 따른 재배열 및 용융 거동에 

관한 연구는 별로 이루어진 것이 없다. 더욱이 공단량체의 양에 따른 

열적 거동에 관한 연구는 전무하다.  

변형에 의한 고분자 내부 미세구조의 변화 또는 결정화 및 용융에 

따른 구조 변화를 연구함에 있어서 산란법은 매우 유용하며 더욱이 매
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초록: 일축인장에 의하여 변형된 1-옥텐 공단량체를 함유하는 폴리에틸렌과 고밀도 폴리에틸렌을 대상으로 이들

의 온도 상승에 따른 구조 이완 거동을 방사광 가속기를 이용한 실시간 광각 및 소각 X-선 산란법으로 연구하였다. 

일축 변형된 폴리에틸렌은 온도가 상승함에 따라 결정의 전이, 부서진 라멜라의 재배열 등 구조적 변화 거동이 수반

되었으며 이는 공단량체의 함량에 따라 매우 다르게 나타났다. 공단량체 함량이 2 wt% 이하인 폴리에틸렌의 경우

일축 변형 과정에서 마르텐사이트 전이에 의해 생성된 monoclinic 격자가 온도 상승에 따라 orthorhombic 결정격

자로 재전이되고 부서진 라멜라간 재배열 거동을 보였으나 9.5 wt%의 고함량에서는 라멜라의 재배열 거동이 관

찰되지 않았으며 결정 격자의 전이 거동도 관찰되지 않았다. 

 
Abstract: Structural rearrangements of uni-axially deformed polyethylenes containing 1-octene

comonomer and HDPE upon heating were investigated by time-resolved small and wide angle X-ray 

scattering techniques. During heating, structural changes including crystal transformation and lamellar 

rearrangement noted were very different depending on the comonomer contents. At low comonomer 

content below 2 wt%, inverse martensitic transformation of crystal lattice from monoclinic to orthorhombic 

cell and the rearrangement of broken lamellar units into more ordered and perfect lamellar stacks were 

noted with the temperature increase. At high contents above 9.5 wt%, however, polyethylene copolymers 

showed neither the crystal transformation nor lamellar rearrangement that can be attributed to low 

crystallinity and high content of branch units. 

 
Keywords: X-ray scattering, uni-axially deformed, ethylene-1-octene copolymers, melting behavior, 

structural rearrangement. 
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우 강력한 광원인 방사광을 이용한 실시간 X-선 산란법은 이러한 

변화 과정을 효과적으로 확인할 수 있다.25-27 본 연구에서는 일축 변

형된 폴리에틸렌 사슬의 열적 거동을 방사광 가속기의 광원을 이용한 

실시간 광각 및 소각 X-선 산란 실험을 통해 살펴보았다. 특히 일축

변형에 의해 쪼개진 라멜라의 재배열 과정과 인장시 마르텐사이트 전

이(martensitic transformation)에28-33 의해 형성된 monoclinic 격

자가 다시 변형초기 구조인 orthorhombic 결정격자로 재전이되는 

과정을 공단량체의 함량 변화를 기준하여 비교 검토하였다. 

 

실  험 

 

시료 및 시편제조. 본 연구에 사용된 시료는 메탈로센 촉매를 이용

하여 합성된 삼성종합기술원의 선형고밀도 폴리에틸렌 (HDPE)과 

Dow Chemical Company의 선형저밀도 폴리에틸렌 (LLDPE(M))

이다. 선형저밀도 폴리에틸렌은 공단량체인 1-octene을 함유하고 있

으며 공단량체 함량에 따라 LLD-A, LLD-B로 나타내었으며 각 시

료의 분자량과 공단량체 함량 등의 자세한 정보는 Table 1에 나타

내었다. 

시편은 압축성형 법을 이용하여 160 ℃에서 시료를 용융시킨 후 압

을 가하여 2분간 유지한 후 상온에서 공냉시켜 제조하였다. 시편의 크

기는 가로 12 mm, 세로 20 mm 그리고 두께가 2.5 mm이며 시편 중

앙의 폭을 미세하게 감소시켜 시료의 중앙에서 변형이 일어나도록 하

였다. 이렇게 제조된 시료를 일축 인장기를 이용하여 HDPE는 100% 

(변형율 1), 나머지 LLD-A, LLD-B 시료는 140%(변형율 1.4)까

지 인장시킨 후 인장된 시편의 중간 부분을 절단하여 직사각형 형태

의 시료를 채취하였다.  

소각 및 광각 X-선 산란 실험. 실시간 소각 및 광각 X-선 산란 

실험은 포항 방사광 가속기의 4C1, 4C2 빔라인에서 수행하였다. 사

용된 전압은 2.4 GeV에 전류는 150 mA이고 시료위치에서의 광원

의 크기는 0.6×0.6 mm이며 사용된 X-선의 파장(λ)은 각각 1.608

과 1.54 Å이었다. 위에서 제조한 시편에 2 ℃/min의 승온 속도로 가

열하면서 실시간 X-선 산란 실험을 수행하였으며 이를 DSC 결과와 

비교함으로써 배향된 폴리에틸렌의 열적 거동과 구조 변화를 연구하

였다.  

DSC에 의한 열분석. 시료의 승온에 따른 열적 거동은 TA사 DSC 

2910을 이용하여 살펴보았으며 질소기류 하에서 2 ℃/min의 승온 

속도(X-선 산란 실험과 동일한 조건)로 측정하였다.  

 

결과 및 토론 

 

일축 배향된 폴리에틸렌 공중합체의 열적 거동. X-선 산란 실험을 

이용하여 얻은 구조 변화에 대하여 언급하기 전에 변형된 폴리에틸

렌의 열적 거동을 먼저 살펴 보았다. 일축 변형 전·후 HDPE 시료의 

열적 특성을 확인하기 위하여 DSC 실험을 수행하였으며 그 결과를 

Figure 1(a)에 비교하였다. 

두 시료의 흡열 피크의 위치는 동일하지만 배향된 시료의 경우 피

크 면적과 반가폭이 상대적으로 작다. 이는 변형 전 HDPE 시료의 라

멜라 두께가 보다 넓은 분포도를 갖는 반면 배향된 시료의 경우 균일

한 두께 분포를 갖고 있음을 암시한다. 일축 변형과정을 겪으면서 라

멜라들이 부서지거나 풀어지는 과정을 겪는데 상대적으로 작은 것들

이 먼저 영향을 받아 결국 보다 균일한 두께를 갖는 라멜라가 남는 것

으로 간주할 수 있다. 낮은 용융 엔탈피는 일축 변형에 의하여 일부 라

멜라가 풀어지면서 결정영역이 감소하기 때문이며 앞의 설명을 확인

하고 있다. 

Figure 1(b)에 나타낸 바와 같이 일축 배향된 폴리에틸렌/1-옥텐 

공중합체의 경우 공단량체 함량이 증가할수록 용융온도와 용융피크

의 면적이 감소한다. 이것은 공단량체에 의한 곁사슬의 증가로 규칙

적인 충진(packing)이 어려워 결정의 두께와 양이 감소하기 때문이

다. 또한, HDPE나 2 wt%로 공단량체 함량이 낮은 LLD-A의 경우 

매우 날카로운 흡열피크를 보이는 반면 공단량체 함량이 9.5 wt%인 

LLD-B의 경우 피크의 폭이 넓고 작은 흡열피크를 보인다. 이것은 공

단량체 함량이 낮은 경우 앞서 설명한 바와 같이 일축 변형과정 동안 

라멜라들이 부서지거나 풀어져서 균일한 두께의 결정 라멜라만 남아 

날카로운 용융피크를 보이는데 반해 공단량체 함량이 높은 경우 곁사

슬이 비결정 영역에서 타이 분자 역할을 하며 일축 변형에 대한 저항

성을 증가시켜 변화가 제한된다. 

일축 변형된 HDPE의 용융 거동. 앞서 언급한 DSC 결과를 바탕으

Table 1. Characteristics of Samples 

Sample Mw×105 MWD 
Comonomer content 

(wt%) 
M. I. 

(g/10 min)

HDPE 2.5 3.0 - - 
LLD-A 1.1 2.5 2.0 2.5 
LLD-B 1.2 2.9 9.5 3.5 

Figure 1. DSC thermograms of (a) HDPE; (b) oriented copoly-
mers with 1-octene. 
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로 온도 변화에 따른 실시간 X-선 산란 실험을 수행하였으며, 배향

된 시료의 온도 변화에 따른 2차원 소각 X-선 산란 패턴들의 일부를 

Figure 2에 나타내었다. HDPE의 경우(Figure 2(a))를 살펴보면 앞

서 언급한 DSC 결과의 흡열피크가 나타나기 이전의 온도에서는 산란

패턴의 강도에 전혀 변화가 보이지 않지만 흡열피크가 시작하는 온도

인 약 120 ℃ 부근에서 서서히 산란 강도가 커지면서 뚜렷한 4점 패

턴(four point pattern)을 갖는다. 이후 온도가 지속적으로 증가하면 

라멜라가 모두 용융되어 사라지는 것을 관찰할 수 있다. 이러한 사실은 

Figure 3의 인베리언트(invariant Q=∫I(S)ᆞS2dS, S=(2sinθ/λ)) 
값의 변화를 통해서 더욱 뚜렷하게 볼 수 있다. 이처럼 용융점 부근

에서 보다 뚜렷하며 강한 산란 패턴을 얻게 되는 이유는 작게 부서진 

라멜라와 비결정 영역에 충분한 열에너지가 공급됨으로써 사슬의 움

직임이 활발해져 구조의 재배열, 즉, 부서진 라멜라의 재결합으로 인

한 라멜라-라멜라 간의 규칙성 증가에 기인하며 동시에 배향된 비결

정 사슬의 이완에 의한 결정과 비결정 영역간 밀도차이 증가에 의한 

것으로 해석할 수 있다. 곁가지를 함유하지 않은 HDPE는 일축 변형

에 의하여 비결정 영역의 배향된 사슬들은 자유부피가 매우 낮으며 

배향된 사슬간 인력이 작용하여 충분한 열 에너지가 공급되기 이전까

지 사슬 운동이 매우 제한될 것으로 예상할 수 있다. 초기의 매우 낮

은 산란 강도는 배향된 비결정 영역의 사슬과 결정 영역의 라멜라 간

의 밀도 차이가 작다는 것을 의미한다. 

Figure 4는 광각 X-선 산란 실험으로부터 구한 변형 전ᆞ후 HDPE 

시료의 회절피크의 반가폭의 역수 값을 온도 변화에 따라 나타낸 것

이다. 여기서 피크의 반가폭은 해당하는 결정면의 두께와 동시에 결

정의 규칙성을 나타낸다. 결정의 두께는 결정의 규칙성의 영향을 무

시할 경우 Scherrer 공식으로부터 구할 수 있으며 Figure 4의 값 B-1

은 결정의 두께 변화로 간주할 수 있다. 그림에서 볼 수 있듯이 배향

되지 않은 시료의 경우 용융점 근처까지 (110) 결정면과 (200) 결

정면의 두께 모두 거의 일정하게 유지되며 용융점 이상에서는 결정두

께가 급격하게 감소하면서 사라지는 것을 확인할 수 있다. 한편, 배향

된 HDPE의 경우 초기의 결정 두께는 배향되지 않은 시료에 비하여 

작은 값을 보이지만 온도가 증가함에 따라 큰 변화를 나타낸다. 저온

에서 일정하던 결정 두께는 80-90 ℃ 부근에서 급격하게 증가하여 

(110)과 (200) 결정면 모두 배향되지 않은 시료의 결정 두께와 유

사한 값을 갖게 된다. 이후 결정 두께의 지속적인 증가는 일축 변형 

과정에서 부서진 작은 크기의 결정 라멜라들이 분자 사슬에 충분한 

열에너지가 가해지면서 재결합이 일어나기 때문이다. 이러한 변화는 

  

(a) 

(b) 

 

 

(c) 

132126116T=(℃) 140136

111 121 12559 94

64 74 82 120

 
Figure 2. 2-D SAXS patterns of oriented (a) HDPE; (b) LLD-A; (c) LLD-B at corresponding temperatures. 

Figure 3. Invariant change of oriented HDPE. 
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Figure 4. Change of peak width of HDPE samples. ■, □; (110)
and ●, ○ ; (200). 
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변형 및 파괴 거동이 쉽게 일어나는 사슬 접힘면(fold plane) (110)

면이 (200) 결정면 보다 상대적으로 큰 변화를 보이고 있음을 알 수 

있다. 즉, 일축 변형력이 가해질 경우 보다 쉽게 변형되고, 결정의 파

괴가 쉽게 일어나는 (110)면이 상대적으로 쉽게 회복이 되는 것을 의

미한다. 80-90 ℃ 부근에서 일어나는 결정두께의 급격한 증가는 변

형과정 중 마르텐사이트 전이에 의해 생성된 monoclinic 결정의 거

동과 밀접한 관계가 있으며 이는 Figure 5(a)에 나타낸 결정화도 변

화로 보다 뚜렷하게 확인할 수 있다. Figure 5(a)에 나타낸 바와 같

이 일축 변형과정에서 형성된 monoclinic 구조와 orthorhombic 구

조 각각의 결정화도 변화를 보면 약 92 ℃에서 monoclinic 구조가 완

전히 사라지기 전까지 준안정 상태의 monoclinic 구조가 보다 안정

한 orthorhombic 구조로 재전이되어 monoclinic 구조는 감소하는 

동시에 orthorhombic 구조의 결정화도는 증가하는 것을 확인할 수 

있다. 이는 DSC 결과(Figure 1)를 확대해서 관찰한 결과 재전이 온

도 범위에서 발열 현상이 나타나는 것을 확인할 수 있다. 한편, 92 ℃ 

부근에서 급격한 결정의 손실이 관찰되는데 92 ℃에서의 결정화도는 

초기 orthorhombic 성분의 양과 거의 일치하고 있다. 이는 남아있는 

monoclinic 결정과 이미 monoclinic 구조로부터 전이된 orthorho-

mbic 결정이 동시에 녹는 것으로 추측되며 이러한 사실은 monoclinic 

구조로부터 전이되어 형성된 orthorhombic 격자 역시 준안정 상태

임을 암시하고 있다. 또한, 앞에서 언급한 결정두께의 급격한 증가는 

monoclinic 구조가 orthorhombic 구조로 재전이되는 과정과 매우 

밀접한 관계를 갖고 있음을 확인할 수 있다. 

이상에서 살펴본 소각 및 광각 X-선 산란 결과를 근거로 배향된 

HDPE의 용융과정을 Figure 6(a)에 제시하였다. 배향된 HDPE 시

료는 95 ℃ 이하의 온도에서 마르텐사이트 전이에 의해 생성되었던 

monoclinic 구조가 orthorhombic 구조로 전이되지만 이 온도는 배

향된 비결정 영역의 사슬운동을 야기하기에는 아직 낮은 온도로 소각 

X-선 산란 결과에는 뚜렷한 영향을 주지 못한다. 그러나, DSC 결과

의 흡열피크가 시작되는 120 ℃ 이상에서는 배향된 비결정성 부분의 

사슬운동이 가능해져 라멜라의 재배열이 일어나 라멜라 장주기 및 주

기성이 증가하며 용융점 이전인 132 ℃ 부근에서 최대 산란강도를 나

타낸다. 실제로 120 ℃ 이상의 온도에서는 시편의 거시적 형태 변화

가 일어나며 변형 이전의 형태로 돌아가는 것을 확인할 수 있었다. 

일축 변형된 LLD-A의 용융 거동. 공단량체가 2 wt% 함유된 일축 

변형된 LLD-A의 온도 변화에 따른 2차원 소각 X-선 산란 패턴은 

Figure 2(b)에 나타내었다. LLD-A는 HDPE(Figure 2(a))와는 매

Figure 5. Crystallinity change of oriented polyethylenes: (a)
HDPE; (b) LLD-A; (c) LLD-B. 
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Figure 6. Schematic representation of structural rearrange-
ment in oriented polyethylenes: (a) HDPE; (b) LLD-A; (c) LLD-
B. Filled blocks are representing lamellar unit and lines connect-
ing the blocks the oriented chains in the amorphous gap. 
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우 다른 산란 패턴의 모양 및 회복 거동을 보이고 있다. 즉, 초기 저

온에서는 2점 패턴(two point pattern)을 나타내다가 약 80 ℃ 이후

부터 산란강도가 크게 증가하여 뚜렷한 4점 패턴으로 변하고 이후 온

도가 더욱 증가되어 용융점에 이르면 결국 결정 라멜라가 모두 용융

되어 산란 패턴이 사라지는 것을 볼 수 있다. 

비록 2 wt%의 적은 양이라 할지라도 공단량체 즉, 곁사슬의 존재

는 폴리에틸렌의 변형된 구조뿐만 아니라 구조의 재배열 거동에 있

어서도 큰 영향을 주고 있음을 알 수 있다. HDPE의 경우 라멜라의 재

배열이 용융점 근처인 고온에서 충분한 열에너지가 공급되었을 때 일

어나지만 LLD-A는 상대적으로 낮은 온도에서 재배열이 일어나고 있

다. 이는 곁사슬이 존재함으로 사슬 운동을 일으킬 수 있는 입체공간을 

확보할 수 있기 때문에 용융점보다 훨씬 낮은 온도에서도 구조의 재

배열이 일어나기에 충분한 사슬 운동이 가능해지기 때문이다.  

Figure 7(a)에 소각 X-선 산란 결과로부터 온도변화에 의한 라

멜라 장주기 값의 변화를 구하여 나타내었다. 라멜라 장주기 값은 약 

80 ℃까지는 거의 변화가 없다가 80 ℃부터 110 ℃까지는 상당한 정

도의 증가를 보이고 110 ℃ 이상에서는 매우 급격하게 증가한다. 그

러나, 이러한 장주기 값의 증가가 라멜라 두께의 증가를 말하는 것은 

아니다. 그것은 일축인장에 의해 부서진 라멜라들이 외부에서 가해지

는 열에너지에 의해 재배열되는 과정에서 인접한 라멜라들끼리 서로 

결합하여 라멜라간 평균거리가 증가되어 나타나는 것으로 결정화도

를 이용하여 구한 LLD-A의 라멜라 두께는 거의 일정한 값을 갖는다. 

그러나, 라멜라의 재배열이 일어나면서 평균적인 주기성이 증가하고 

결정과 비결정 영역 사이의 전자밀도 차이가 증가하여 산란강도가 증

가하며 이러한 재배열은 HDPE의 120 ℃보다 훨씬 낮은 85 ℃ 근

처에서부터 이루어짐을 알 수 있다.  

Figure 8(a)는 배향된 LLD-A의 온도 상승에 따른 결정 피크의 

반가폭의 역수를 나타낸 것으로 용융 온도인 124 ℃ 보다 매우 낮은 

75 ℃ 근처에서부터 orthorhombic (110), (200) 결정면의 두께가 

증가되기 시작하는 것을 볼 수 있다. 이것은 HDPE의 경우에서 설명

한 바와 같이 일축 변형과정 중 생성된 monoclinic 결정구조가 온도

에 의해 orthorhombic 구조로 전이되고 열에너지에 의한 사슬운동

으로 라멜라간 재결합 및 재배열이 일어나기 때문이다. 이러한 변화

는 앞의 HDPE 경우에서 설명한 바와 같이 사슬접힘 면인 orthorho-

mbic (110)면 방향에서 더욱 크게 나타난다. LLD-A 시료의 mono-

clinic-orthorhombic 전이는 Figure 5(b)의 온도 상승에 따른 결정

화도 변화로 역시 확인할 수 있다. 80 ℃ 이하의 저온에서 monoclinic 

결정양은 감소하는 반면 orthorhombic 결정양은 증가하고 80 ℃ 이

상의 온도에서는 monoclinic 구조가 용융되어 사라짐으로 결정화도

가 급격히 감소하는 HDPE와 동일한 경향성을 나타내고 있다. 

배향된 LLD-A의 회복 거동은 Figure 6(b)에 나타내었다. 초기 

변형된 구조는 HDPE의 경우와는 다른 모습을 보이지만 전반적인 회

복거동 즉 monoclinic 격자가 orthorhombic 결정격자로 재전이되

는 현상과 라멜라의 재배열되는 과정은 유사하다. 다만 배향된 비결

정성 부분의 사슬운동에 필요한 열에너지가 훨씬 낮다. 75 ℃ 부근의 

온도는 배향된 LLD-A 비결정성 부분의 사슬운동이 SAXS 산란 강

도에 큰 영향을 주지는 못하지만 일축 변형 과정에서 마르텐사이트 전

이에 의해 생성되었던 monoclinic 격자가 orthorhombic 결정격자로 

돌아오기에는 충분한 온도로 이러한 재전이 현상은 약 84 ℃ 이전에

서 거의 마무리 된다. 앞서 언급한 바와 같이 이것은 소량이기는 하

지만 곁사슬이 존재함으로써 배향된 분자 사이에 보다 많은 자유부피

를 갖기 때문이다. 또한, 온도가 약 110 ℃에 이르면 배향된 비결정성 

부분의 사슬운동이 가능해져 라멜라의 재배열이 가능하며 이로 인한 

주기성이 증가하여 최대 산란강도를 갖는다. 

Figure 7. Change of long spacing and scattering intensity with
temperature variation: (a) LLD-A; (b) LLD-B. 

(a)

 

(b)

 50 60 70 80 90 100 110 120 130

Temperature(℃) 

30

28

26

24

22

20

18

16

14
24

22

20

18

16

14

12

10

Lo
ng

 s
pa

ci
ng

(n
m

) 

240

200

160

120

80

40
120

100

80

60

40

20

0 

In
te

ns
ity

(a
.u

.) 

(a) 

(b) 

Fgiure 8. Peak width change of oriented samples with tempera-
ture increase: (a) LLD-A; (b) LLD-B. ■ (110) and ● (200). 
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일축 변형된 LLD-B의 용융 거동. LLD-B로부터 얻은 소각 X-선 

산란 패턴의 일부를 Figure 2(c)에 나타내었다. HDPE 또는 LLD- 

A와는 달리 9.5 wt%의 공단량체를 함유하는 LLD-B는 온도가 상

승하더라도 2점 패턴을 유지하며 산란 강도는 오히려 감소한다. 반

면에 장주기 값은 일정하게 증가하는 것을 Figure 7(b)에서 볼 수 

있다. 이는 결정화도가 상대적으로 높은 HDPE나 LLD-A의 경우 

일축 변형된 상황에서도 인접한 라멜라의 수가 많아 온도가 증가하

면 부서진 라멜라간 재결합이 가능한 반면 LLD-B는 이러한 재결합

이 불가능하며 오히려 어느 정도 주기성이 있던 라멜라들이 열에너

지에 의해 주기성이 감소하면서 산란강도의 감소를 가져온 것이라 생

각된다. 이는 Figure 5(c)의 결정화도가 일정하게 유지되는 결과에 

의하여 확인될 수 있다. 

LLD-B의 광각 X-선 산란 결과로부터 구한 결정 피크의 반가폭 

변화는 Figure 8(b)에 나타내었다. LLD-B는 일축변형 동안 약간

의 마르텐사이트 전이가 관찰되지만 변형 후 시료에 걸려있던 응력이 

줄어들면서 monoclinic 구조가 사라져 온도를 증가시키는 동안에 나

타나는 결정면의 변화는 오로지 orthorhombic 결정 구조에 의한 것

이다. HDPE나 LLD-A의 결정크기가 온도에 따라 상당히 증가된 반

면 LLD-B는 orthorhombic (110) 결정면의 두께는 거의 일정하게 

유지되며 (200)면의 두께는 오히려 감소하고 있다. 이러한 결과는 앞

에서 언급한 바와 같이 결정화도가 22%로 상대적으로 낮은 LLD-

B의 경우 인접한 라멜라의 수가 HDPE나 LLD-A 보다 적어서 온

도가 증가하여도 인접한 라멜라간 재결합이 불가능하기 때문이다. 특

히, 용융점 이하의 온도에서 LLD-B의 결정화도가 거의 일정하게 

유지되는 것으로 보아 (200)면의 결정크기의 감소는 온도 상승에 따

라 결정의 규칙성이 감소하여 오는 결과라 생각된다. 위의 소각 및 광

각 X-선 산란 결과를 바탕으로 배향된 LLD-B의 온도에 의한 변형 

과정을 Figure 6(c)에 나타내었다. 9.5 wt%의 공단량체를 함유한 

LLD-B는 곁사슬의 증가로 결정화도가 낮아 결정 라멜라의 수가 낮

기 때문에 온도상승에 따른 결정의 재배열 거동은 관찰되지 않았다. 

오히려 열에너지에 의한 결정 라멜라의 주기성이 감소하여 용융온도

보다도 낮은 약 90 ℃에서 이미 소각 산란 패턴이 사라진다. 
 

결  론 
 
공단량체인 1-octene의 함유량을 달리하는 폴리에틸렌에 대하여 

일축배향시킨 후 이를 승온시켜 용융되는 과정까지 내부에 일어나

는 구조변화를 비교 검토하였다. 일축 배향된 폴리에틸렌 시료들은 모

두 승온 과정을 거치면서 거시적으로 거의 일축변형 이전의 형태에 

가깝게 돌아오지만 내부에서 일어나는 미세 구조적인 재배열 현상은 

함유된 공단량체 양에 따라 매우 달랐다. 공단량체의 양이 상대적으

로 적은 HDPE, LLD-A(2 wt%)의 경우 결정화도가 높기 때문에 일

축 변형과정에서 부서진 라멜라의 수가 많이 존재하며 온도의 증가에 

따른 사슬의 유동성이 확보됨에 따라 인접한 라멜라 간의 재결합이 

일어나게 된다. 이러한 재배열은 라멜라의 주기성 증가, 결정의 크기 

증가 등을 유발한다. 또한, 일축 과정 중 수반되었던 마르텐사이트 전

이의 회복 즉 재전이 현상도 뚜렷하게 관찰되었다. 반면, 곁가지의 양

이 많은 LLD-B(9.5 wt%) 경우에는 승온시 재배열 과정에서 라멜

라 간의 재결합 현상은 관찰되지 않았다. 이는 낮은 결정화도로 인하

여 결정 라멜라 간의 재결합이 어려워지기 때문으로 해석되었다. 오

히려 곁가지로 인한 높은 자유부피 때문에 저온에서도 열 운동이 가

능하여 결정의 주기성을 떨어뜨려 산란강도의 감소를 가져온다. 
 

감사의 글: 본 논문은 한남대학교 연구비 지원(2007)에 의하여 

수행되었으며 모든 X-선 실험은 포항 방사광 가속기(4C1, 4C2 빔

라인)에서 수행되었기에 감사드립니다. 
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