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초록: 고온용 초음파 측정 시스템을 장착한 이축압출기를 이용하여 고에너지 물질 시뮬란트의 분산도를 실시간으로

모니터링하는 연구를 하였다. 결합제 수지 및 충전제로 ethylene vinyl acetate(EVA)와 Dechlorane plus 25를 각각

사용하여 고에너지 물질 시뮬란트 현탁계를 구성하였다.  충전 부피분율이 증가함에 따라 현탁계의 초음파 속도는

전혀 변화를 보이지 않았으나 초음파 감쇠는 선형적으로 감소하였는 바 고르게 분산된 현탁계를 대상으로 초음파

감쇠를 측정하면 충전함량을 추정할 수 있음을 확인하였다. 또한 60 v% 이상으로 충전된 고농축 현탁계에서는 반복

압출실험을 수행한 결과 초음파 감쇠의 편차가 감소하여 직선값에 접근하는 경향을 보이는 바 분산도의 증가하는

것을 알 수 있었다. 따라서 on-line 및 in-line으로 측정된 초음파 감쇠와 off-line으로 SEM 및 Image Analyzer 그리

고 열중량분석을 병행함으로써 분산도 및 충전 함량을 평가할 수 있을 것으로 사료된다.

Abstract: We studied in-line monitoring the dispersion of highly energetic material simulant by a twin screw extruder

having a high temperature ultrasonic system. The simulant suspension system consisted of ethylene vinyl acetate and

Dechlorane plus 25 as binder and filler, respectively. With increasing filling fraction, the ultrasonic velocity was not

changed but the attenuation linearly decreased. It was possible to estimate the solid fraction of well dispersed suspension

system by measuring ultrasonic attenuation. The ultrasonic attenuation of samples filled over 60 v% approached straight

line with increasing filling fraction when the samples was extruded repeatedly. It was due to the enhanced dispersion of

solid particles in the suspension system. It was believed that the degree of dispersion and filling fraction could be obtained

by combination of on-line measurement like ultrasonic attenuation and off-line analysis like TGA and SEM with image

analyzer.

Keywords: simulant, energetic, concentrated, in-line monitoring, dispersion.

서 론

충전 고분자계에서는 충전 입자의 분산도가 기계적 물성에

직접적인 영향을 미치는 매우 중요한 인자이므로, 분산도를

높이기 위한 다양한 성형법의 개발과 함께 입자의 분산도를

정확하게 측정할 수 있는 측정법들이 개발되고 있다. 분산도

는 일반적으로 복합체 내에 충전된 총 입자의 함량에 대한

분배 혼합에 의한 결과로서 비응집 입자의 형태로 존재하게

되는 입자의 함량 비나 분산 혼합 시 임계 크기 이하로 존재

하는 작은 크기의 입자의 함량 비를 의미하며, 이를 측정하

기 위한 기술로는 광학 현미경이나 주사 전자현미경을 이용

하여 광학적으로 관찰하는 방법, 표면 조도를 측정하거나,1 전

기전도도와 유전율 측정하는 방법들이2 주로 이용되고 있으

며 최근에는 핵자기 공명법과3 X-선 산란법4 등도 이용되고

있다.

이들 중에서 시편을 박편 절단기로 잘라낸 다음 표면을 주

사 전자현미경으로 관찰하고 image analyzer를 이용하여 표

면을 기준으로 한 수평균 분산지수와5,6 부피평균 분산지수를7

구하는 광학적 방법이 가장 널리 이용되고 있으나, 측정시간

이 길고 생산되는 제품의 품질을 실시간으로 제어할 수 없다

는 단점이 있으며, 핵자기 공명법과 X-선 산란법 등은 고농

축 현탁계에 대해서는 적용이 용이하지 않은 단점이 있다. 

특히 이축 압출기를 이용하여 고농도 충전된 입자들이 고
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르게 분산된 고점도 에너지물질을 연속으로 성형·생산하기

위한 본 연구의 목적을 달성하기 위해서는, on-line 상에서 분

산도를 측정함으로써 품질의 균질성을 제어할 수 있는 방법

의 개발이 필수적으로 요구되고 있다.

초음파 모니터링 방법이 고체 상태와 용융 상태에서 고분

자의 특성을 측정하는데 많이 사용되어 왔으며,8-10 다양한 산

업에서의 응용을 목표로 한 최근의 연구결과들은 초음파 속

도와 감쇄의 실시간 측정이 공정 모니터링의 강력한 툴이 될

수 있음을 보여 주고 있다.11-14 특히 입자가 충전된 폴리올레

핀 용융체를 대상으로 수행한 실험에서 다성분계에서 초음파

속도와 감쇄가 충전제의 농도, 입자 크기 등과 상관관계가 있

다는 사실이 보고되었다.15-17

Brown 등은12 고속 샘플링 테이터 획득 보드와 고온용 초

음파 탐지기를 사용하여 고온으로 유지되고 있는 용융 복합

체를 대상으로 비파괴 초음파 측정을 시도하였고, 운전을 정

지한 상태인 압출, 사출공정에서 10 Hz 이하의 샘플링 속도

를 사용하여 초음파 통과 시간을 측정한 결과, 통과 시간과

용융 온도, 압력간의 강한 상호작용은 용융 공정과 물질 변

수에 따라 매우 민감한 나타나는 것을 규명하였다.

Tatibouët와 Huneault는18 PP 수지에 탄산칼슘이 충전된 복

합계를 대상으로 고주파수의 초음파 측정장치를 사용하여 초

음파 속도와 감쇄 현상을 조사하여 탄산칼슘의 분산도를 실

시간으로 측정할 수 있는 기술을 개발하였는데, 탄산칼슘의

충전 함량이 60 wt%(32.8-34.8 v%)까지의 고농도로 충전된

계에 대해서도 실험을 수행한 결과 실시간으로 측정된 초음

파 측정 결과가 광학적 방법으로 측정된 분산지수와 매우 큰

상관관계가 있음을 보고하였다.

Haïder와 Tatibouët은19 다분산 필러들의 고분자 용융체에서

의 전단 분산 공정의 실시간 초음파 측정을 수행하고 다분산

프랙탈 클러스터의 전단 파쇄 과정을 초음파 산란 기법을 써

서 조사하였다. 압출 공정에서 PP 수지와 컴파운딩되는 실리

카 입자들의 전단 파쇄 과정을 실시간 측정하고 임계 비응집

전단응력을 구하였으며, 충전 입자의 표면처리 농도가 증가

하면 임계 비응집 전단응력이 감소함을 규명하였다.

G. D. Smith 등은20 비파괴 초음파 기술을 사용하여 HDPE

용융수지에 충전된 탄소 입자의 분산도의 차이를 결정하고자

하였는데, HDPE 수지 자체 뿐만아니라 세 종류의 서로 다른

분산도(고, 중, 저분산)를 갖는 복합계를 대상으로 초음파 속

도에 대응하는 초음파 전달 시간을 측정하여 비교하였다. 실

험은 운전을 정지한 오프라인 상태와 압출을 수행하면서 측

정하는 인라인 상태의 두 경우 모두에 대해 행해졌으며, 오

프라인 상태에서는 고, 중분산 복합체에 비하여 저분산된 복

합체의 초음파 전달 시간이 급격하게 증가하는 것이 관찰되

었으나 압출을 수행하는 인라인 상태에서는 이런 차이점을

관찰할 수 없었다.

Sun 등은21 충전 입자의 종류 및 농도 등의 입자 충전 조건

과 공급 속도, 스크류 회전 속도 및 배럴 온도 등의 운전 조

건을 다양하게 변화시키면서 실험을 수행하였는데, 압출기 모

터 드라이브의 암페어미터뿐만 아니라 초음파 센서, 온도 및

압력 센서들을 사용하여 입자가 충전된 고분자 복합계의 압

출 거동을 조사하였다. 또 충전입자의 분산 지수와 세 종류

의 변수, 즉 스크류의 회전속도, 입자 주입속도 등과 같은 압

출 제어 변수, 압출 과정 중에 측정되는 온도, 압력 등과 같

은 압출에 의존하는 측정 변수, 초음파 측정에 기초하는 압

출기와 무관한 측정 변수간에 인공지능 신경망을 구축하고

학습시킨 다음, 혼련 과정 중에 얻게 되는 초음파 측정 데이

터를 인공지능 신경망의 입력으로 사용함으로써 충전된 입자

의 분산도를 정확하게 예측할 수 있는 방법을 제시하였다.

Smith 등은22 magnesium hydroxide로 충전된 LDPE를 압

출할 때 초음파를 사용하여 충전 입자 농도를 측정하고자 하

였다. 운전 중이 아닌 정지된 시료를 사용하여 온도, 압력, 충

전 입자의 농도가 초음파 속도에 미치는 상대적 효과를 일정

온도 압력 범위에서 조사하였는데, 초음파 속도는 온도의 변

화에 가장 민감하게 변하며 압력 변화에 대해 가장 덜 민감

하게 나타남을 볼 수 있었으며, 복합계와 순수 수지를 대상

으로 하여 얻은 초음파 측정 결과로부터 LDPE 수지에 충전

된 magnesium hydroxide의 중량%를 결정하였다. 압출시 얻

은 초음파 데이터로부터 계산된 중량% 값과 열중량 분석에

의해 구한 중량% 값을 압출 시간에 따라 비교한 결과 절대

값에서는 약간의 차이를 보이지만 충전 함량이 변하는 거동

은 비슷한 경향을 보임을 알 수 있었다. 

실 험

원료. 결합제 수지로 탄성 특성이 우수한 ethylene vinyl

acetate(EVA)를 사용하였으며, vinyl acetate 함량이 30%인

EVA31을 사용하여 혼련 특성을 조사하였다. 실험에 사용한

결합제 및 충전제의 물성을 Table I에 수록하였고 충전제인

Table 1. Properties of Materials Used in This Study

Trade name Material Density (g/cm3) Tm (oC) Remark

EVA31
Ethylene vinyl acetate copolymer 

(USI Chem)
0.95 52 Melt index*:18

Dechlorane 25 C18H12C112 (Oxychem) 1.8 350 w/decomp Mean particle size: 4.5 µm

*ASTM 1238.
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Dechlorane 25의 구조를 Scheme 1에 도시하였다. 

초음파 In-Line 모니터링 시스템. 본 연구에서는 10 MHz

의 주파수를 발생시키는 초음파 단자를 사용하여 Figure 1과

같이 한쪽 초음파단자에서 발산된 신호를 맞은편 초음파단

자에서 받는 형태의 투과전송방식(through transmission mode)

을 사용하였다. 초음파 속도(VUS)는 Figure 1에서의 신호전달

그래프에서 연속적인 에코(echo) 사이의 시간차 ∆t로부터 다

음과 같이 구한다.

(1)

여기서, e는 버퍼로드 사이의 시료가 존재하는 영역의 간격

을 의미한다. 초음파 감쇠(attenuation)는 Figure 1에서 연속

적인 에코 크기의 비율로부터 다음과 같이 구한다.

(2)

실제 초음파 측정 신호의 예를 Figure 2에 나타내었다. 초

음파 신호는 pulser/receiver(5072PR, Panametrics) 장치에서

제어되고, 이때 얻어진 신호들은 Figure 3에서와 같이 고속

데이터 획득 보드(data acquisition board)를 통해 컴퓨터에 저

장된다. Piezoelectric device로 구성되어 있는 초음파 단자

(ultrasonic probe)는 사용온도의 최대 범위가 50 oC 부근으로

대부분의 고분자 가공온도에서 견디지 못하기 때문에, 스텐

레스 스틸 버퍼로드(buffer rod)를 제작하여 그 위에 초음파

단자를 부착하였고, 초음파 단자로의 열전달을 억제하기 위

해 에어냉각장치를 장착하였다. 서로 마주보는 두 개의 초음

파 센서, 세 개의 압력 센서를 부착할 수 있는 슬릿 다이를

제작하였다. 위의 슬릿 다이를 Haake 이축압출기(Rheomex

CTW100/Conical Twin Screw Extruder)에 부착하였다. Haake

이축압출기는 intermeshing counter-rotating type이며, 스크루

직경은 31.8/20 mm(rear/front)이고 스크루 길이는 300 mm이

다. Haake 이축압출기 배럴은 공급구(feed opening) 이 후 세

개의 영역(zone)으로 나누어져 있고 각 영역은 독립적으로 온

도 조절이 가능하나 본 실험에서는 세 개의 영역과 다이의

온도들을 모두 같게 설정하였다.

결과 및 토론

먼저 순수 EVA31 용융체에 대하여 온도 및 가공속도의 변

V
US

2e

t∆
-----=

α
10 A

1
A
2

⁄( )log

e
---------------------------------=

Scheme 1. Structure of Dechlorane 25.

Figure 1. Schematics of ultrasonic measurement: (a) system and

mechanism of ultrasonic; (b) output of ultrasonic signal.

Figure 2. Actual ultrasonic signal.

Figure 3. In-line ultrasonic monitoring system.
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화에 따른 초음파 속도와 감쇠의 변화를 조사하였다. Figure

4에서 보는 바와 같이 초음파 속도는 온도에 따라 상대적으

로 큰 변화가 없었으나 감쇠는 온도가 증가할수록 거의 선형

적으로 증가하는 것을 볼 수 있었다. 또한 압출기 스크류 속

도에 대한 영향을 보다 자세히 관찰하기 위해 용융체 온도가

120 oC가 되도록 조절하면서 스크류 속도를 변화시켜 보았는

데 Figure 5에 보이는 바와 같이 초음파 속도는 스크류 속도

에 대해서는 큰 변화는 없는 것으로 관찰되었고 감쇠 또한

경향으로 보기에는 어려울 정도의 변화만 보였다. 

EVA31/Dechlorane(80/20) 현탁계를 대상으로 순수 EVA31

에 대해서와 마찬가지로 온도 및 가공속도의 변화에 따른 초

음파 속도와 감쇠의 변화를 조사하였다. 온도에 대한 거동을

Figure 6에 도시하였는데, 초음파 속도는 거의 변화를 발견할

수 없었으나 감쇠는 온도가 증가함에 따라 1.5 dB/cm 정도

증가하였다가 120 oC 이후에는 다시 감소하는 경향을 보였

다. 스크류 속도에 따른 효과 또한 Figure 7에서 보는 바와

같이 변화를 보였는데 스크류 속도가 증가함에 따라 초음파

속도는 변화를 보이지 않은 반면에 감쇠는 40 rpm일 때까지

약 2 dB/cm 정도 증가하였다가 그 이상에서는 다시 감소하

다가 거의 일정한 값을 유지하였다. 초음파 속도에는 큰 변

화가 없었으며 감쇠는 스크류 속도 20에서 40 rpm까지는 증

가하다가 그 이상의 스크루 속도에서는 약간 감소하기는 하

지만 거의 일정한 값을 유지하였다. 이상과 같은 결과로부터

현탁계를 투과하는 초음파 거동은 온도 및 스크류 회전 속도

같은 운전조건의 변화에 영향을 받으며 내부의 분산도 등의

변화는 초음파 속도보다는 감쇠 효과에 더 민감하게 나타나

는 바 감쇠 거동과 분산도 등과의 연관성을 규명하여 in-line

monitoring에 활용이 가능하다고 사료된다.

Figure 8에 EVA31/Dechlorane 현탁계의 충전제 농도에 따

른 초음파 속도 및 감쇠의 변화를 나타내었는데 충전제 농도

가 증가함에 따라 초음파 속도는 큰 변화가 없는 반면에 감

쇠는 충전제 농도 40 v%까지는 감소하다가 그 이상에서는 약

간 증가하였다. 고충전 현탁계의 초음파를 이용한 농도 측정

에 관한 많은 연구들이 있었지만, 대부분의 연구는 충전제 농

Figure 4. Ultrasonic velocity and attenuation vs. temperature for

neat EVA31 melt.

Figure 5. Ultrasonic velocity and attenuation vs. screw speed for

neat EVA31 melt at 120 oC.

Figure 6. Utrasonic velocity and attenuation vs. temperature for

EVA31/Dechlorane (80/20) suspension at 40 rpm.

Figure 7. Ultrasonic velocity and attenuation vs. screw speed for

EVA31/Dechlorane (80/20) suspension.



276 이상묵·홍인권·안영준·이재욱

폴리머, 제38권 제3호, 2014년

도 60 v% 이하에서 행해졌다. Smith 등은23 LDPE/magnesium

hydroxide 시스템에서 초음파 속도는 28-32 wt%의 magnesium

hydroxide 농도 범위에서 초음파 속도는 충전제 농도와 선형

관계이지만 33-50 wt%의 범위에서는 초음파 속도와 농도가

선형 관계가 아님을 언급하였다. 또한 농도가 증가할수록 감

쇠가 증가할 것으로 예상하였으나 10 wt%에서만 이러한 경

향이 감지되었고 그 이상의 농도에서는 감쇠 신호가 너무 커

서 두 번째 피크를 배경 노이즈로부터 구분하기가 힘들었다

고 보고하였다. 본 연구의 경우 Smith 등의 결과와 달리 EVA/

Dechlorane 현탁계는 0-40 v% 범위에서 감쇠-충전분율의 직

선 상관관계를 보였다. 충전제 농도 60 v%에서 감쇠가 다시

약간 증가하는 것은 고농도에서 입자-입자간의 상호작용의

증가와 관련있다고 사료된다.

충전농도가 60 v%인 경우와 그 외의 농도인 경우의 감쇠

거동의 차이를 좀 더 명확히 보기 위하여 Figure 9에 각 농

도에서의 현탁계들의 감쇠를 시간의 함수로 나타내었다. 감

쇠는 충전제 함량뿐만 아니라 입자나 응집체의 크기에 민감

하므로 감쇠의 노이즈는 물질의 균일성을 나타낸다고 할 수

있는데 EVA31/Dechlorane(40/60) 현탁계의 경우 더 좁은 노

이즈 편차를 보이는 것으로 보아 충전제가 보다 균일한 분포

를 갖는 것으로 판단된다.

Figure 10에는 감쇠 데이터에 대하여 시간 진동수 분석을

시도하였는데 감쇠 구간 α+∆α의 범위에서의 데이터의 수

(number of events)를 감쇠 α에 대해 도시하였다. 여기서 ∆α

는 0.01 dB/cm로 하였다. 충전제 함량이 증가함에 따라 감쇠

의 전반적인 감소를 관찰할 수 있었으나 농도가 60 v%인 현

탁계는 이러한 경향에서 벗어날 뿐 아니라 데이터의 수 피크

값 또한 작은 등 다른 농도의 현탁계들에 비해 다른 거동을

보이는 것을 알 수 있다.

Figure 8~10에서 관찰된 충전농도 60 v%에서의 감쇠의 증

가를 규명하고자 120 oC에서 EVA31/Dechlorane(40/60) 현탁

Figure 8. Ultrasonic velocity and attenuation vs. solid content for

EVA31/Dechlorane suspensions at 40 rpm.

Figure 9. Attenuation of EVA31/Dechlorane suspensions at 120 oC.

Figure 10. Frequency analysis of attenuation data for EVA31/

Dechlorane suspensions at 120 °C.

Figure 11. Ultrasonic attenuation vs. solid content for EVA31/

Dechlorane suspensions.
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계에 대하여 압출되어 나온 시료를 잘라서 다시 압출기에 주

입하는 반복 압출 실험을 수행하였다. Figure 11은 Figure 8

의 120 oC에서 충전제 함량에 따른 감쇠 결과를 확대한 것으

로 동일한 검은 삼각형으로 표시하였다. 120 oC에서의 EVA31/

Dechlorane(40/60) 현탁계의 초음파 감쇠값은 반복 압출 실험

을 수행할수록 현저하게 떨어지는 것을 발견하였으며, 3회 정

도 반복 압출 실험을 수행하였을 때의 초음파 감쇠 결과는

그림에서 흰 원으로 표시한 바와 같이 충전율에 대해 초음파

감쇠가 선형적으로 감소하는 직선 상의 값을 갖는 것을 볼

수 있다. 따라서 이상의 사실로 미루어 고충전 함량 조건에

서 편차를 보이는 초음파 감쇠 효과는 혼화도 차이에 기인하

는 것으로 판단되며 현탁계 제조시 이러한 초음파 감쇠를 이

용하여 in-line으로 분산정도를 모니터링하는 것이 가능하리

라고 사료된다.

결 론

이축 압출기를 이용하여 고농축 현탁계를 혼련할 때 충전

함량과 분산도를 모니터링하기 위한 고온용 초음파 측정 시

스템을 개발하였다. 고온용 초음파 측정시스템은 pulser/

receiver와 10 MHz의 초음파 단자, 버퍼로드 및 고속 데이터

획득 보드로 구성하였다. 현탁계의 초음파 속도는 충전 부피

분율에 따라 전혀 변화를 보이지 않았으나 초음파 감쇠는 충

전 부피분율이 증가함에 따라 선형적으로 감소하는 경향을

보임을 알 수 있었으며, 이로부터 고르게 분산된 현탁계를 대

상으로 초음파 감쇠를 측정하면 충전함량을 추정할 수 있음

을 확인할 수 있었다. 또 60 v% 이상이 충전된 고농축 현탁

계에서는 초음파 감쇠가 직선값으로부터 편차를 보이는데, 이

는 반복 압출 실험을 수행한 결과 초음파 감쇠가 감소하여

직선값에 접근하는 경향을 보이는 것으로 미루어 볼 때 현탁

계의 분산성과 관련이 있음을 알 수 있었다. 따라서 on-line

및 in-line으로 측정된 초음파 감쇠와 SEM 및 image analyzer

를 이용하여 오프라인으로 측정한 분산도 및 열중량분석을

통한 충전 함량 결과를 연결하면 초음파를 이용하여 분산도

및 충전 함량을 측정할 수 있을 것으로 판단된다. 그러나 다

양한 충전조건(결합제 종류 및 특성, 충전제의 종류 및 특성,

입자의 크기 및 입도분포, 충전함량 및 함량비 등)과 운전조

건(온도, 회전속도, 압출기 내의 스크루 배열 등)의 변화에 따

른 오프라인 결과를 모두 측정하여 초음파 감쇠 결과와 연관

을 짖는 것은 불가능하기 때문에 일부 선정된 조건에서의 on-

line으로 측정된 초음파 감쇠 결과와 오프라인 측정결과를 인

공지능 신경망을 통하여 학습시킨 다음 다른 조건에서 수행

된 실험에서 얻은 초음파 결과로부터 분산도 및 충전함량을

예측하는 연구가 향후 필요하다고 생각된다.
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