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초록: 고분자 결합제로 hydroxyl terminated polybutadiene(HTPB)와 폴리에틸렌 플라스토머인 Exact를 사용한 고농

축 복합화약 시뮬란트의 유변학적 특성을 연구하였다. 충전제로서 설탕 및 research department explosive(RDX)와

물리적 특성이 유사한 Dechlorane을 사용하였다. HTPB 사용시에는 가소제로 diethyl hexyl adipate(DEHA or

DOA)를 첨가하기도 하였다. 농축 현탁계의 혼화는 시그마 블레이드가 장착된 회분식 혼련기(Rheomix 600, Haake)

를 사용하였고 유변학적 물성은 평판-평판 레오미터 및 모세관 레오미터를 이용하였다. 고농축 결합제/충전제 현탁

계의 벽면 미끄러짐 현상, 전단 히스테리시스에 따른 틱소트로피 거동, 전단속도 및 충전제 첨가에 따른 유동불안정

성 변화를 조사하였다.

Abstract: The rheological characteristics of highly concentrated polymer bonded explosive simulant were studied.

Hydroxyl terminated polybutadiene (HTPB) and polyethylene plastomer (Exact) were used as binders. Sugar and Dechlo-

rane particles whose physical properties are similar to research department explosive (RDX) were used as fillers. When

HTPB was used, diethyl hexyl adipate (DEHA or DOA) was used as a plasticizer together for some cases. Highly con-

centrated suspensions were mixed in a batch melt mixer (Rheomixer 600, Haake) and rheological properties were mea-

sured by plate-plate and capillary rheometers. Wall slip phenomena, thixotropy with shear hysteresis, and flow instability

were investigated as shear rate and amount of fillers changed.

Keywords: polymer bonded explosive, simulant, wall slip, thixotropy, flow instability.

서 론

충전제를 함유한 고분자 현탁재료는 다양한 분야에서 사용

되고 있다. 이들은 열가소성 및 열경화성 수지를 회분식 또

는 연속 컴파운딩하는 방법으로 제조되며 유변학적 거동이

연구되어 왔다.1-3

이러한 현탁계의 유변 특징 중 하나는 가공이나 측정 중

구조변화에 의한 복잡성이다. 유체와 구형입자 사이에 미끌

어짐이 없는 계에 대하여 상대점도는 2.5(아인스타인 상수)가

되지만4 완전 미끌어짐이 일어나면 1이 된다.5 비등방입자들

에 대해서는 종횡비가 증가함에 따라 상대점도는 증가하게

되며4 고유점도는 전단응력이 증가함에 따라 비등방 입자들

의 배향으로 인해 감소하는 반면 구형입자들의 고유점도는

전단응력과는 무관하다.6 이와 같은 이유로 점도는 동일 전단

속도에서가 아니라 동일한 전단응력 하에서 비교하여야 한다

는 주장이 있다.7-10 높은 충전 부피분율에서 현탁계의 상대점

도는 입자 크기, 모양, 다분산성 등의 변화에 매우 민감하게

변하게 된다.9

둘째로, 점도계의 벽면에서의 가능한 미끄러짐이다.11 고전

단응력 하에서 젤, 농축현탁계, 에멀젼, 발포체, 용융물에 대

한 유변학적 측정은 종종 고체 경계면에서의 미끄러짐 현상

을 직면하게 된다. 고분자 용융물의 벽면 미끄러짐은 자세하

게 연구되었고12,13 벽면에서의 속도의 불연속성, 즉, 실제 미

끄러짐을 보인다. 저점도 기지재에 저농도에서 중간농도 입

자 현탁계의 모세관 흐름에서의 벽면 미끄러짐 효과가 보고

되었고,14,15 최근 논문은16 고분자 용액뿐 아니라 현탁계에서

미끄러짐 현상을 보고하였다. 현탁계에서 벽면 미끄러짐은 낮
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은17,18 또는 보통 양의19 입자를 함유하는 액체의 이동효과

(migration effect)에 밀접하게 관계되어 있는데 모세관에서 매

우 희박한 현탁계의 흐름동안 입자들은 중심에서 약 0.6 떨

어진 거리로 벽면으로부터 이동하는 것이 발견되었다.17,18 강

직구(rigid sphere)가 중간 농도로 농축된 현탁계가 큰 저장소

(reservoir)로부터 좁은 관을 통하여 흐름에 따라 이동효과 때

문에 구의 농도감소가 발생한다는 것이 관찰되었다.19 보통

농도의 입자를 함유하는 고분자 용융물의 모세관 흐름에 있

어 이동효과는 전단응력이 증가함에 따라 증가하지만20,21 위

에서 언급한 경우 실제 미끄러짐은 발생하지 않고 벽면근처

의 더 큰 속도구배 영역에 의해 야기되는 겉보기 미끄러짐이

발생한다. 예를 들면 고농축 현탁계에서 현탁된 입자들의 국

부농도는 벌크에서보다 벽에서 더 낮다. 이는 물질이 전단을

받았을 때 큰 속도구배가 낮은 점도 층에서 발생하고 벌크유

체의 겉보기 미끄러짐을 초래하기 때문이다.17-19,22 이와 비슷

하게, 고분자 젤과 용액의 모세관 레오미터 측정시 저점도 유

체로부터 야기되는 벽면 미끄러짐이 관찰되었다.16,23 Coette과

모세관에서의 벽면 미끄러짐의 전통적인 분석들은 Mooney

의24 이론을 이용하며 수 많은 연구자들에 의해 인용되었다.16,23

평판-평판 레오미터 실험에서 미끄러짐 속도와 실제 전단

속도를 결정하기 위해 Yoshimura와 Prudhomme은22 두 가지

의 틈간격(gap distance)에서의 실험에 기반한 방법과 측정한

데이터를 보정하기 위한 절차를 서술하였다. 평판-평판 레오

미터의 디스크 모양(disk geometry)은 Figure 1과 같이 나타

낼 수 있다. 위 디스크는 각속도 Ω로 아래 디스크에 상대적

으로 회전한다. 좁은 틈간격에 대해 응력은 임의의 r 방향 위

치에서 간격을 가로질러 거의 일정하다. Figure 1에 선형속도

구배의 결과를 나타냈다. 여기에서 응력이 같기 때문에 미끄

럼 속도는 두 벽면에서 같다. 위 디스크의 속도는 Ωr이고 평

행 디스크 비틀림 유동(parallel disk torsional flow)에서 겉보

기 전단속도는 반지름, r,의 선형함수이다.

(1)

(2)

여기서, r; 디스크 중심으로부터 반지름거리, ; 겉보기 전

단속도, H; 틈간격, Ω; 위 디스크의 아래 디스크에 대한 상대

적인 각속도, (τ); 실제 전단속도, us(τ); 미끄러짐 속도이다.

겉보기 전단속도는 실제 전단속도 및 미끄러짐 속도와 아

래 식에 의해 관련되어 있다.

(3)

여기에서 디스크 모서리에서의 전단응력은 다음으로부터 결

정될 수 있다.

(4)

여기서, T는 위 디스크를 회전시키는데 필요한 토크이고 은

디스크 끝에서의 겉보기 전단속도이다. 식 (4)는 모세관 데이

터의 보정에 사용되는 Rabinowitsch25 보정과 비슷하다. 식

(4)에서 함수 f = d(ln T)/d(ln )은 틈간격에 의존한다.22 식

(3)은 또한 r = R에서 응용하여 다음과 같이 쓸 수 있다.

 (5)

마지막 식은  vs 1/H plot을 일정 τ에서 그린다면 직선을

얻는다. 외삽된 절편은 디스크 모서리에서 실제 전단속도이

고 기울기는 2us가 된다.

고분자를 결합제로 사용하는 복합화약의 경우 충전율이 높

을수록 그 성능이 증대하나 가공 중 내부의 과다한 발열로

사고를 초래할 수 있는 바 화약과 가공특성이 유사한 충전제

를 사용한 복합화약 시뮬란트를 대상으로 한 여러 특성 분석

이 필수적이다. 이에 본 연구에서는 평판-평판 레오미터를 사

용한 유변학적 거동을 연구하였다.

실 험

원료. 고분자 결합제 수지로는 hydroxyl terminated

polybutadiene(HTPB) 및 폴리에틸렌 플라스토머인 Exact를

사용하였으며, HTPB의 경우에는 가소제 diethyl hexy-

ladaipate(DEHA or DOA)를 질량비 10:2로 혼합하여 사용하

기도 하였다. 충전제로는 설탕 및 research department

explosive  (RDX)와 물리적 특성이 유사한 dechlorane을 사

용하였다. 결합제와 충전제의 특성을 Table 1과 Table 2에 각

각 수록하였고 그 중 HTPB와 dechlorane 25의 구조식을

Scheme 1에 도시하였다.
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Figure 1. Parallel disk velocity field at radius R. The figure shows

wall slip velocity, actual shear rate, and apparent shear rate.
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실험 장치. 농축 현탁계의 혼화는 시그마 블레이드가 장착

된 회분식 혼련기(Haake, Rheomix 600)를 사용하였는데, 혼

련기 내의 온도와 혼련속도와 충전 부피분율 등을 변화시키

면서 실험을 수행하였으며, 혼화 거동에 따라 변하는 토크와

온도를 토크미터와 열전대를 사용하여 측정하였다. 본 실험

에서 사용한 결합제/충전제의 비율은 모두 부피분율이며 결

합제로 HTPB에 DEHA(or DOA)를 혼합한 경우 HTPB와

DEHA의 혼합비에만 질량비를 사용하였다. 낮은 전단속도 범

위에서의 현탁계의 유변물성은 평판-평판 레오미터(Physica

MCR-500, Anton Paar)를 이용하였는데 지름 25 mm의 평판

을 사용하여 0.01-10 s-1의 전단속도 범위에서 측정하였다. 또

높은 전단속도에서는 모세관 레오미터(Rheograph 2003,

Goettfert)를 이용하였는데 직경 1 mm이고 L/D가 30인 다이

를 사용하여 10-3000 s-1 전단속도의 범위에서 측정하였다. 측

정된 점도와 전단속도는 일차적으로 Rabinowitsch 보정과

Mooney 보정없이 겉보기 값들로 나타내었다. 

결과 및 토론

벽면 미끌어짐. 고농축 현탁계에 전단응력이 부가되면 입

자의 내부 이동에 의한 결과로 벽면 미끌어짐 현상을 보이게

된다. 이와 같은 벽면 미끌어짐 현상은 평판-평판형 레오미터

를 사용할 경우 평판 사이의 간격을 변화시키거나, 또 모세

관 레오미터를 사용할 경우 모세관의 지름을 변화시키면서

실험을 수행하게 되면 조사할 수 있다. Figure 2에는 Exact

5361/Dechlorane(50/50) 현탁계를 대상으로 평판 사이의 간격

을 변화시키면서 측정한 전단응력과 전단속도의 관계를 도시

하였는데, 평판 사이의 간격 변화에 따른 영향이 거의 없음을

볼 수 있었다. 또한 Figure 3에는 Exact 5361/Dechlorane(40/

60 v/v) 현탁계를 대상으로 지름이 서로 다른 세 종류의 모세

관을 사용하여 측정한 점도를 전단속도에 따라 도시하였는데

Table 2. Fillers Used in This Study

Trade
name

Material 
type

Producer
Density
(g/cm3)

Mean
particle
size (µm)

Tm

(oC)

Caster suger
Sugar

(sucrose)
CJ Corp. 1.6 104 160-186

Milled suger
Sugar

(sucrose)
Air

pulverized
1.6 4 160-186

Dechlorane
plus 25

C18H12Cl12 OxyChem 1.8 4.5 350

Scheme 1. Structures of the materials used in this study.

Figure 2. Shear stress vs. shear rate for Exact 5361/Dechlorane(50/

50) with two gap distances at 60 oC.

Table 1. Polymeric Binders Used in This Study

Trade name Material type Producer Density (g/cm3) Remark

R-45M HTPB Arco Chem. Co. 0.9
Tg: -76 

oC
Mn: 2800
Viscosity at 30 oC: 4400 mPa·s

Exact 5361 Ethylene octene copolymer Exxon mobil chemical 0.860
Tm: 36 

oC
M.I.*: 3

Exact  5371 Ethylene octene copolymer Exxon mobil chemical 0.870
Tm: 53 

oC
M.I.*: 5

*ASTM 1238.
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이 경우도 모세관 지름 변화에 따른 영향이 별로 없음을 알

수 있다.

일반적으로 모세관 내에서 희박 또는 중간농도의 현탁계에

전단응력이 부가되면 벽면의 고체입자 들이 중심을 향해 이

동한다는 것이 알려져 있다.17-19 그러나 고분자 결합제인 Exact

5316의 경우는 낮은 M.I.(즉, 높은 점도)로 인하여 벽면 미끄

러짐이 뚜렷하게 관찰되지 않은 것으로 사료된다. 반면에

HTPB를 결합제 수지로 사용한 시뮬란트 현탁계에서는 벽면

미끌어짐 현상이 확연히 관찰되었다. HTPB/설탕(미립당과 분

쇄당이 3:1의 비율로 충전) (45/55) 계를 대상으로 평판-평판

레오미터에서 평판 사이의 간격을 변화시키면서 측정한 전단

응력과 전단속도의 관계를 Figure 4에 도시하였는데, 일정 전

단속도에서 평판 사이의 간격이 증가함에 따라 전단응력이

증가하는 것을 볼 수 있다. 이는 전단응력이 증가함에 따라

점도가 거의 무한대인 입자가 중심부 쪽으로 이동하게 되고

그 결과 벽면에는 수지 성분만이 존재하게 됨에 기인하는 것

으로 판단된다. 따라서 Figure 5와 같이 일정 전단응력의 조

건에서 전단속도 변화를 평판 사이 간격의 역수의 겉보기 전

단속도가 감소하여 벽면 미끌어짐이 증가하는 것을 알 수 있

다. 

기울기로부터 미끌어짐 속도를 구하면 미끌어짐 속도는

Figure 6에서 보는 바와 같이 전단응력이 증가함에 따라 미

끌어짐 속도가 선형적으로 증가하는 것을 볼 수 있는데, 이

는 중간농도의 입자를 함유한 고분자 용융물의 모세관 흐름

에서 전단응력이 증가함에 따라 입자이동효과가 증가한다는

보고와 부합하였다.21 Soltani 등도26 HTPB/aluminum(37/63)

현탁계에서 벽면 미끌어짐 현상이 일어남을 발견하였으며

60 oC에서 전단응력이 100 Pa일 때 미끌어짐 속도는 약

0.1 mm/s가 됨을 보고하였다. 

틱소트로피 거동. Figure 7에는 (HTPB/DOA)/설탕(60/40)

현탁계를 대상으로 전단속도를 시간에 따라 선형적으로 증가

시켜 설정된 최대 전단속도까지 올렸다가 선형적으로 감소시

키는 과정을 반복적으로 수행하였을 때 보이게 되는 전단응

력과 전단속도 관계를 도시하였는데 히스테리시스 루프를 형

Figure 3. Viscosity vs. shear rate for Exact 5361/Dechlorane (40/

60) measured in capillary rheometer (L/D=30) at 60 oC.

Figure 4. Shear stress vs. shear rate for HTPB/sugar (mirip:air pul-

verized=3:1) (45/55) at 60 oC.

Figure 5. Apparent shear rate vs. 1/H at constant shear stress.

Figure 6. Slip velocity vs. shear stress.
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성하며 2번 정도의 싸이클을 지나면 히스테리시스 루프가 거

의 사라지는 것을 볼 수 있다. 이는 첫 번째 싸이클의 과정

에서 전단속도에 의해 현탁계 내부구조가 완전히 깨어져서

그 이후로의 반복된 싸이클 과정에서는 전단속도 하강과 증

가에 따른 전단응력-전단속도 곡선들이 동일 선상에 있음을

볼 수 있었다. 따라서 첫 번째 싸이클의 전단속도 증가와 하

강으로 만들어지는 전단응력-전단속도 폐곡선 내의 면적은

내부구조를 파괴하는데 필요한 에너지에 해당한다고 할 수

있으므로 (HTPB/DOA)/설탕(60/40) 현탁계의 혼련에는 이 이

상의 에너지를 더 필요하다는 것을 알 수 있었다.

틱소트로피 현상을 측정하는 또 다른 실험 방법으로 단계

전단속도를 순차적으로 부가하는 방법(sequential step shear

rate)이 있다. Figure 8에서 보인 바와 같이 구간과 구간 사이

의 쉬는 시간을 5, 10, 20, 30, 40분으로 하고 각 구간에서 전

단속도 0.05 s-1를 10분씩 가했을 때의 현탁계의 과도(transient)

점도 거동을 관찰하였다. Exact 5361/Dechlorane(40/60) 현탁

계에서는 첫 번째 구간에서 입자간 연결이 과도하게 파괴되

고 세 번째 구간 이후 구조적 회복을 진행되는 틱소트로픽

거동을 보였고 HTPB/Dechlorane(40/60) 현탁계 또한 세 번

째 구간 이후 구조적 회복이 되는 틱소트로픽 거동을 보였

다. 이 같은 경향은 전단응력이 제거된 후 즉시 젤 형성이 시

작되는 하이드로젤(hydrogel)의 흐름과 회복거동과 매우 유사

하였는 바 입자간의 응집의 파괴와 회복에 의한 것 때문이라

사료된다.27

Exact/Dechlorane 농축 현탁계의 유동 안전성. 고분자 용

융물은 점탄성체이기 때문에 매우 낮은 레이놀즈수에 대응되

는 낮은 전단속도에서 유동 불안정성을 나타내며, 제품의 표

면외관, 모양, 치수 불규칙성을 초래하게 된다. 따라서 복합

화약을 압출 공정으로 제조할 때 높은 생산성과 제품의 균질

성을 확보하기 위해, 고농축 현탁계 시뮬란트를 대상으로 하

는 유동 안정성에 대한 연구가 필요하다. 60과 80 oC의 온도

조건에서 모세관 레오미터로부터 압출된 순수 Exact 5361와

Exact 5371 및 그 현탁계의 시편들의 사진을 Figure 9에 나

타내었다.

순수 Exact 5361의 경우 60 oC의 온도 조건에서는 10 s-1의

전단속도에서부터 이미 slip-stick 형태의 유동 불안정성을 보

이기 시작하며 32 s-1일 때는 sipral, 100 s-1일 때는 랜덤한 형

태의 유동 불안정성을 보인다. 80 oC의 온도 조건에서는 18 s-1

이하에서는 균일한 성형품을 얻을 수 있으나 18 s-1 이상이 되

면 slip-stick, 100 s-1일 때는 spiral, 1778 s-1일 때는 랜덤한 형

태의 유동 불안정성을 보이는 것으로 평가되었다. 이는 동일

한 전단속도에서는 온도가 높을수록 점도가 낮아 용융 압출

물에 부가되는 벽면 전단응력이 낮기 때문에 유동 불안정성

이 일어나는 전단속도가 증가하는 것으로 사료된다. Exact

5371의 경우에는 같은 온도와 같은 전단속도에서 Exact 5361

보다 Exact 5371이 훨씬 더 좋은 유동 안정성을 보이는 것을

볼 수 있는 바 이는 Exact 5371의 상대적으로 낮은 점도에

기인하는 것으로 판단된다. 

한편, 60 v%의 Dechlorane이 Exact 5361에 충전된 현탁계

의 압출물 사진을 보면, 이들 압출물에서는 측정된 높은 전

단속도의 범위에서도 유동 불안정성이 전혀 관찰되지 않았

다. 이는 유동 불안정성과 점탄성 특성간의 관계로28 설명할

수 있는데 본 연구에서 Exact 플라스토머는 원래 탄성이 상

당히 높기 때문에 낮은 전단속도에서도 유동 불안정성을 보

Figure 7. Thixotropic hysterisis behavior for (HTPB/DOA)/sugar

(60/40) at 60 oC.

Figure 8. Thixotropic behaviors of suspensions measured by

sequential step shear rate test. 



218 이상묵·홍인권·안영준·이재욱

폴리머, 제38권 제2호, 2014년

이지만 Dechlorane이 다량 첨가된 Exact/Dechlorane 현탁계

는 탄성이 크게 감소되었기 때문인 결과로 사료된다. 

결 론

Exact 5361/Dechlorane(50/50) 현탁계를 대상으로 평판-평

판형 레오미터의 평판 사이의 간격을 변화시키면서 측정한

전단응력과 전단속도의 관계를 조사한 결과 평판 사이의 간

격 변화에 따른 영향이 거의 없음을 볼 수 있었으며, 모세관

지름을 달리하여 측정한 Exact 5361/Dechlorane(40/60) 현탁

계의 모세관 레오미터 결과에서도 모세관 지름 변화에 따른

영향이 별로 없음을 알 수 있었다. 이는 고분자 결합제인

Exact 5316의 높은 점도로 인하여 벽면 미끄러짐이 뚜렷하게

관찰되지 않은 것으로 판단되었다. 반면에 HTPB/설탕(미립

당과 분쇄당이 3:1의 비율로 충전) (45/55) 계를 대상으로 평

판-평판 레오미터에서 평판 사이의 간격을 변화시키면서 측

정한 전단응력과 전단속도의 관계를 조사한 결과 벽면 미끌

어짐 현상이 확연히 관찰되었다.

평판-평판형 레오미터에서 (HTPB/DOA)/설탕(60/40) 현탁

계를 대상으로 전단속도를 시간에 따라 선형적으로 증가시켜

설정된 최대 전단속도까지 올렸다가 선형적으로 감소시키는

과정을 반복적으로 수행하였는 바 응력과 전단속도 관계에서

틱소트로피 현상을 관찰하였다. 단계 전단속도를 순차적으로

부가하는 방법으로 틱소트로피 판단 실험을 한 결과 Exact

5361/Dechlorane(40/60) 현탁계에서는 첫 번째 구간에서 입자

간 연결이 과도하게 파괴되고 세 번째 구간 이후 구조적 회

복이 진행되었고 HTPB/Dechlorane(40/60) 현탁계 또한 세 번

째 구간 이후 구조적 회복이 되는 틱소트로픽 거동을 보인

바 전단응력의 부가와 제거에 따른 입자간의 응집의 파괴와

회복에 의한 것 때문이라 판단되었다.

60과 80 oC의 온도 조건에서 모세관 레오미터로부터 압출

된 시편들의 유동불안정성을 조사한 결과 전단속도 증가에

따라 유동 불안정성이 증가하는 것을 알 수 있었고 Exact

5371이 Exact 5361에 비해 낮은 점도로 인해 더 낮은 유동불

안정성을 보이며 표면이 개선되었다. Exact 5361/Dechlorane

(40/60) 현탁계의 경우는 탄성의 감소로 인해 유동 불안정성

이 관찰되지 않았다.
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