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1. 서    론   양 끝단에 수산기를 포함한 폴리부타디엔 계

열의 HTPB(Hydroxy terminated polybutadiene) 

바인더는 1970년 부터 군사용 유도무기의 고체 

추진제에 리 사용되고 있다[1]. HTPB 바인더

의 특징으로는 수평균 분자량 3,000 정도, 낮은 

유리 이온도와 도, 높은 비추력, 온에서의 
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ABSTRACT

  It is observed that chemical characteristics of HTPB(Hydroxyl Terminated Polybutadiene) binder such 

as OH index, molecular weight and functionality and so on, can be different with synthetic batch, 

which can affect curing reaction of binder in itself or propellant. Finally this reaction can also affect 

mechanical properties of propellant. And the results suggest that proper degree of curing reaction is 

necessary to obtain better mechanical properties of propellant.

       록

  추진제의 주 바인더로 사용하고 있는 폴리부타디엔 계열인 HTPB (Hydroxyl Terminated 

Polybutadiene)는 합성 뱃취에 따라 분자량  능기수 등 바인더 특성이 달랐으며 이는 바인더 자체

와 추진제의 경화 반응 속도에 향을 미치는 것으로 분석되었다. 최종 으로 이러한 추진제의 경화 

반응 속도가 추진제 물성에 향을 미치며, 우수한 물성의 추진제를 제조하기 해서는 한 수 의 

바인더의 경화 반응이 필요한 것으로 분석되었다. 
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기계  특성과 내탄도 성능의 우수성을 들 수 

있다[2]. 이러한 장 으로 인해 HTPB는 열경화

성 고체 추진제 개발  제작을 해 세계 으

로 리 용되는 바인더  하나이다. 

  HTPB 기반의 열경화성 추진제는 기본 으로 

산화제, 가소제, 경화제 등을 혼합하여 제조되며, 

추가 으로 노화방지제, 연소 매제, 경화 매제, 

결합제 등과 같은 첨가제를 포함한 다양한 성분

으로 이루어진다. 추진제의 성능은 다양한 원료

들의 특성과 함량에 따라 변화되므로, 추진제의 

성능을 향상시키기 해 함유된 성분에 따른 추

진제의 물성  성능 변화에 한 연구가 주로 

유도무기를 개발하는 국방과학연구소  방 산

업체를 심으로 지속 으로 수행되어 왔다[3-7].  

  이 밖에도 HTPB 추진제의 둔감성 특성 평가

[8], 라이 와의 착성 평가[9] 등의 연구 결과

가 보고되었다. 그러나 재까지 수행된 부분

의 련 연구는 함유된 산화제나 매제가 추진

제 성능에 미치는 향에 해 집 되었으며, 추

진제 제조 공정에서 발생할 수 있는 요인에 

한 찰은 상 으로 미진하 다.  

  언 한 바와 같이 열경화성 추진제는 다양한 

원료를 혼합한 후 충 (Casting)  경화 공정을 

통해 성형된다. 혼합이 완료된 추진제는 충  공

정  시간이 경과함에 따라 경화반응이 진행하

고 추진제의 도는 상승한다. 이러한 도 상승

이 일정 수  이상이면 충  공정이 순조롭게 

진행되지 않거나, 충 된 추진제 내의 기포가 함

유되어 불량을 래할 수 있으므로 충  공정이 

진행되는 동안의 경화 반응은 매우 요한 공정 

상 리 요인이다. 이러한 경화 반응 상은 

HTPB의 수산기 개수, 분자 구조 등의 특성에 

따라 달라지기 때문에 추진제를 제조하기 , 

HTPB 바인더의 화학  특성을 미리 분석하는 

과정이 매우 요하다. 따라서 추진제 제조 시 

용되는 HTPB 바인더의 뱃취(Batch) 는 제조

사 등이 변경되는 경우, 소량의 시험용 추진제를 

제작하여 시간에 따른 도분석을 통한 경화반

응 특성을 찰한 후, 실제 추진제 혼합 과정을 

진행하는 것이 바람직하다.

  본 연구에서는 HTPB 바인더의 화학  특성이 

추진제 제조 공정과 제조된 추진제 물성에 미치

는 향을 분석하고자 하 다. 이를 해 동일 

제조사의 각기 다른 뱃취에서 합성된 4종의 

HTPB 바인더에 기타 원료의 종류  함량은 동

일하게 용하여 추진제를 제조하고 그 특성을 

분석하 다. 본 논문에서는 뱃취 별 HTPB 바인

더의 화학  특성 차이에 한 분석 결과와 이

를 바탕으로 추진제를 제조 시 발생하는 경화반

응 차이에 따른 추진제 도 변화  추진제 물

성을 분석하여 그 결과를 제시하 다.

2. 뱃취 별 바인더 특징

  본 연구에서 용된 바인더는 ㈜삼양정 화학

에서 제조한 HTPB 바인더로 뱃취 별 S1~S4로 

구분하 다. Table 1에 뱃취 별 4종의 HTPB 바

인더의 기본 특성을 제시하 다. 뱃취 별 4종 바

인더의 화학  특성은 OH index, 도, 분자량 

 분자량 분포도를 분석하여 구분하 다.

  각 바인더의 OH Index는 HTPB 바인더와 과

량의 무수 탈산-피리딘과의 반응을 통해 탈산

에스테르를 형성시키고, 잔량의 무수 탈산을 가

수분해 하여 탈산을 만든 후, 수산화칼륨 용액

으로 정하여 분석하 다. 바인더의 도 특성

을 찰하기 해 경화 반응이 발생하도록 NCO 

Index 값 3.25 meq/g 인 D.D.I (Henkel Co., 

S1 S2 S3 S4

OH index

(meq/g)
0.75 0.76 0.77 0.77

Viscosity 

(25℃, Poise)
60 59 59 59

GPC (Mn) 3,407 3,353 3,346 3,351

GPC (Mw) 5,953 5,914 6,496 6,491

PDI

(Mw/Mn)
1.75 1.76 1.94 1.94

Table 1. OH index, viscosity and molecular weight of 

HTPBs.
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Ltd.) 경화제를 용하 다. 도 측정은 25℃에

서 Brookfield Viscometer (LV Type)를 이용하

으며 측정은 Spindle number 25, RPM 30 조

건에서 수행하 다. 마지막으로 4종 바인더의 분

자량 측정은 GPC (Gel Permeation 

Chromatography)를 용하 고 Agilent 

Technologies 1260 Infinity model을 사용하 다. 

이동상 용매로 THF (Tetrahydrofuran), 표 시료

는 Polybutadiene을 사용하 으며, 분리 컬럼은 

세 가지 유형을 사용하여 결과를 도출하 다. 

  찰된 4종 바인더의 주요 차이는 다음과 같

다. 4종 바인더의 OH index는 0.75에서 0.77로 

유사하게 분석되었으며 도 측정 결과로부터 4

종의 바인더  S1의 반응 속도가 가장 빠른 특

성을 보 다. 분자량의 경우, S3와 S4는 S1, S2 

바인더와 비교하여 크고, 넓은 분자량 분포도를 

갖는 것으로 분석되었다. 한, S4는 수 차례 합

성을 진행하는 동안 반응기 내 겉면에 덩어리진 

반응 잔여물을 제거하지 않은 상태로 제조 된 

제품으로 반응 잔여물이 경화반응에서 미치는 

향을 확인하고자 하 다. 

3. 바인더 특성 분석 

3.1 바인더 화학  특성 분석 

3.1.1 HTPB OH 능기수

  OH 능기수(Functionality)는 한 분자 내에 

포함된 수산기의 수로, 능기수 측정은 일정시

간 동안 HTPB 바인더와 NCO기를 갖는 

Isocyanate의 경화 반응을 통해 바인더를 Gel화

시킨 후 흐름성의 경계 을 거시  으로 

찰하여 도출한다. 실험에 사용되는 HTPB 바인

더의 상 되는 Functionality 범 (2.2~3.0)에 

해, N-butyl isocyanate와 Toluene, HDI를 당량

비에 따라 계량 혼합한 후, 시료를 60℃ 오 에

서 12시간 동안 경화시킨 후 그 흐름성을 확인

하는 것으로 능기수를 측정하 다. 측정 결과

Fig. 1 Result of Functionality of HTPBs (a) S1 F : 2.5 (b) S2 F : 2.5 (c) S3 F : 2.8.



제21권 제1호 2017. 2.
HTPB 바인더의 화학  구조에 따른 

추진제의 유변학 , 기계  특성 연구
87

는 Fig. 1에 제시하 다. S1, S2에서는 2.6까지 

미세한 흐름성이 찰되어 능기 수가 2.5인 것

으로 확인되었고, S3에서는 2.9까지 미세한 흐름

성이 찰되어 능기 수가 2.8임을 확인되었다. 

3.1.2 HTPB 1H-NMR 분석

  1H-NMR (Nuclear Magnetic Resonance) 

Spectrometer 분석을 통해 상온에서의 경화 반

응속도가 다른 바인더 S1, S2의 분자 구조를 확

인하 다. NMR Spectrometer는 JNM-LA400 

(JEOL Co. Ltd.)을 사용하 다. Benzene-d6를 용

매로 하여 농도 약 1%의 용액으로 제조하여 7

5℃의 고온에서 분석 하 다[10-12]. 분석 결과 

5.4~5.6 ppm에서 –OH에 의한 Peak을, 1.5 

ppm에서 단일결합의 H에 의한 Peak을, 5 ppm

에서 이 결합의 H에 의한 Peak를 확인하 다. 

S2 바인더가 S1 바인더에 비해 이 결합 H에 의

한 Peak의 면 비가 작고, 단일결합 H에 의한 

Peak의 면 비가 큰 것으로 보아, S2 바인더의 

분자구조가 더 많은 Branch를 갖는 것으로 단

할 수 있다. 

Fig. 2 NMR Results of HTPB S1&S2 (a) S1 of 
1H-NMR (b) S2 of 1H-NMR. 

3.2 바인더 경화 반응 분석

  시간 경과에 따른 HTPB 바인더의 도 측정

은 Brookfield Viscometer (HB Type)를 사용하

여 Spindle number 03, RPM 10의 동일한 조건

으로 60℃ 온도에서 1시간 간격으로 수행하 다. 

경화 매제로 TPB를 용하 으며, 0.01%의 극

미량을 투입할 수 있도록 휘발성이 강한 

Benzene과 희석하여 10% solution을 제조한 후, 

실험에 용하 다. 바인더 도 측정은 

NCO/OH 당량비 1.0에서 수행하 으며 그 결과

를 Fig. 3에 제시하 다. 반 으로 시간 경과

에 따라 경화반응이 진행되어 도값이 상승하

는 것을 확인 할 수 있었다. 각 시료의 기 

도값은 유사하 으나, 4시간 이후 경화반응의 속

도에 따른 도의 차이는 크게 다른 것으로 

찰되었다. 

  도 측정 결과 S2 바인더만 도 증가 속도

가 매우 느렸으며 S2를 제외한 나머지의 바인더

의 경화 반응 경향성은 유사하 다. 

  S1:S2 비교 S1과 비교하여 S2의 도 상승 속

도가 느린 것을 확인할 수 있다. 이는 Fig. 2의 

NMR결과, S2가 분자구조 상 많은 Branch를 가

지고 있어 입체장애가 발생하며, 이로 인해 동일

한 조건에서 경화반응 속도가 상 으로 느려

져 나타나는 상으로 단할 수 있다. 

  S1:S3 비교 S1과 비교하여 S3의 능기수가 많

고, 분자량이 크기 때문에 경화반응이 활발히 진

Fig. 3 Viscosity build-up after addition curing agent 

into the HTPB. 



88 김정은 ․ 류태하 ․ 홍명표 ․ 이형진 한국추진공학회지

행되어 도 증가 속도가 빠른 것으로 단된다. 

  S3:S4 비교 S3와 비교하여 S4의 도 상승 속

도가 느린 것은 S4의 합성 시, 반응기 내부 겉면

에 잔류하는 덩어리로 인해 합성에 필요한 열

달이 효율 으로 이루어지지 않으며, 제품에 미

반응 물질이 포함되어 체 으로 경화반응이 

하되었을 것으로 단된다. 

  이러한 결과를 바탕으로 HTPB 바인더의 특성

이 바인더 도에 미치는 향은 다음과 같이 

정리 요약할 수 있다. (1) 바인더의 분자량이 유

사하더라도 분자학  구조에 따라 경화반응 속

도의 차이가 크게 발생할 수 있으며 분자학  

구조상 branch가 많은 경우 경화 반응 속도가 

크게 하된다. (2) 분자량이 크고, 능기의 수

가 많을수록 경화반응에 의한 도 증가 속도가 

빠르다. (3) 바인더의 제조환경에 따라 경화반응 

속도의 차이가 크게 발생할 수 있다. 

4. 추진제 특성 분석 

4.1 추진제 경화 반응 분석

  본 연구에서 사용된 4종의 HTPB 바인더

(S1~S4)를 용한 추진제의 특성을 분석하기 

해 동일한 조성을 용하여 추진제 시편을 제조

하 다. 추진제 제작을 해 용된 조성은 

Table 2에 제시하 다. 추진제는 당량비 (NCO/ 

OH) 0.80 기 으로 기타 첨가제를 동일하게 투

입하여 제작한 후, 경화 반응의 정도를 분석하기 

해 각 제조된 추진제의 도를 측정하 다. 

도 측정을 한 도계는 Brookfield Viscometer

Raw Material Wt. Ratio

HTPB -

Plasticizer 3.0

Oxidizing agent 69

Metallic fuel 19

Bonding agent 0.4

Table 2. The recipe of Propellant (NCO/OH = 0.80).

 (RVT Type)를 사용하 으며, Spindle number 

F, RPM 2.5의 조건으로 50℃ 항온수조를 이용하

여 충분히 안정화시킨 후, 1시간 간격으로 도 

변화를 확인하 다.

  Fig. 4에 4종의 바인더를 용한 추진제의 

도 측정 결과를 제시하 다. 반 으로 S1과 S3

를 용한 추진제의 도 상승 결과로부터, 바인

더의 경화반응이 매우 빠른 경우 추진제의 경화 

반응은 오히려 느려질 수 있는 것으로 찰되었

다. 한, S2를 용한 추진제의 경화 반응은 바

인더 자체의 경화 반응과 유사하게 매우 느리게 

진행되는 것이 찰되었다. 즉, 바인더의 능기

수나 분자량 뿐 아니라 분자학  구조가 추진제 

도 변화 특성에도 크게 향을 주는 것으로 

단된다. 이 밖에 미반응 물질이 포함되어 있을 

것으로 단되는 S4 바인더를 용한 추진제 역

시 도 상승이 매우 느린 것으로 찰되었다. 

  S1:S2 비교 바인더 자체의 시험 결과와 유사하

게, 추진제에서도 S2와 비교하여 Branch가 은 

S1의 경화반응 속도가 빠른 특성을 보 다. 이는 

S2 바인더의 경화 반응이 매우 미진한 것이 원

인인 것으로 단된다. 

  S3:S4 비교 능기 수가 많고, 분자량이 높은 

S3를 용한 추진제의 경우, HTPB 합성 시 미

반응 물질이 많은 S4를 용한 추진제와 비교하

여 경화반응에 의한 빠른 도 증가를 보 다.

  S1:S3 비교 Fig. 3에 제시된 바와 같이 바인더 

자체의 도 증가 경향성은 S1에 비해 S3가 빠

Fig. 4 Viscosity build-up property of the propellant.
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른 결과를 보 으나, 각각의 바인더를 용한 추

진제의 경우, S1을 용한 추진제가 더 빠른 

도 증가의 경향성을 보 다. 이는 S3를 용한 

추진제의 경우, 바인더 자체의 경화반응이 매우 

빠르게 진행되어 추진제의 혼합이 어려워짐에 

따라 도 상승 속도가 느려진 것으로 단된다. 

즉, 바인더의 능기 수가 많고, 분자량이 클 경

우, 바인더 자체의 경화반응에 의한 도 증가 

속도가 빨라져 추진제 제조 시, 기타 첨가제와의 

혼합이 잘 이루어지지 않게 되고, 추진제의 도 

상승 특성이나 경화 반응 속도에도 향을 미치

는 것을 확인 할 수 있었다. 

4.2 추진제 기계  특성

  제조된 추진제의 기계  특성을 찰하기 

해 Instron 5967을 사용하여 분석하 다. 

JANNAF 규격을 수하여 시편을 제작하고 인

장강도(Sm), 최  인장강도에서의 신장율(Em), 

단 신장율(Eb), 탄성계수(Em), Shore 경도(Hs) 

등을 분석하 다. 찰된 각 추진제의 기계  특

성은 Table 3에 요약하여 제시하 다. 

  측정 결과, 모든 추진제의 Shore 경도값은 50 

이상으로 체 으로 HTPB 바인더를 용한 추

진제의 우수한 특성을 보 다. 반 인 기계  

물성은 S1 바인더를 용한 추진제의 경우, 다른 

추진제와 비교하여 우수한 것으로 찰되었으며, 

특히 인장강도 특성에서 우수성을 보 다. 이는 

Sm

(bar)

Em

(%)

Eb

(%)

Eo

(bar)
Hs

S1 8.4 54 58 44 65

S2 7.6 54 58 44 65

S3 7.2 52 55 41 67

S4 7.2 52 58 40 65

Sm : Stress of Max.  

Em : Strain at Max. 

Eb : Break stress

Eo : Young’s modulus

Hs : Hardness (Shore-A type)

Table 3. Mechanical properties of HTPB Propellant.

4.1 에서 설명한 바와 같이 바인더의 경화 반

응이 매우 빠르거나 혹은 무 느린 경우 추진

제의 경화 반응이 느려짐으로 인해 반응 자체가 

완 하게 완료되지 못한 것이 원인인 것으로 

단된다. 구체 으로 S3 바인더를 용한 추진제

의 경우, 바인더 자체의 경화 반응이 매우 빨라

짐에 따라 바인더 자체의 도 상승으로 인해 

추진제 혼합이 어려워 진 것으로 추정되고, S2와 

S4를 용한 추진제의 경우, 바인더의 특성 상 

바인더의 경화 반응 자체가 매우 느려 추진제의 

경화 반응 역시 느려진 경우에 해당하는 것으로 

단된다. 최종 으로 이러한 추진제의 느린 경

화 반응이 추진제 물성에 향을 미친 것으로 

단된다. 

 

5. 결    론

  본 연구에서는 동일 제조사의 각기 다른 뱃취

에서 합성된 HTPB 바인더(S1~S4)의 분자량과 

능기수, 분자의 구조학  차이가 각 바인더를 

용하여 동일 조성으로 제조한 추진제에 한 

경화 반응이나 추진제의 기계  물성에 미치는 

향을 확인하 다. 

  NMR 분석 결과로부터 많은 Branch를 갖는 

분자구조로 추정되는 바인더가 입체장애로 인해 

경화반응이 상 으로 느리게 진행되는 것을 

확인하 다. 반면, 바인더의 능기 수가 많거나 

분자량이 클수록 바인더 자체의 경화반응이 빠

르며 이로 인해 도 증가 속도 역시 빠른 것을 

확인하 다. 한, 합성 과정에서 발생될 수 있

는 미반응 물질이 포함된 바인더의 경우 역시 

매우 느린 경화 반응이 찰되었다.

  이러한 바인더 자체의 경화 반응 속도 차이는 

추진제의 경화 반응  최종 으로 추진제의 물

성에 향을 미치는 것으로 분석되었다. 따라서 

제조하는 추진제의 물성을 향상시키기 해서는 

한 수 의 바인더의 경화 반응이 필요한 것

으로 분석되었다. 특히, 바인더의 분자 구조나 

분자량은 동일 종류의 바인더라 하더라도 바인

더 자체  추진제로서의 경화 반응 속도에 큰 
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향을 미칠 수 있으며, 이는 최종 으로 추진제

의 물성에 향을 미칠 수 있음이 찰되었다.

  본 논문에서는 HTPB 바인더  추진제의 화

학  특성과 기계  물성에 한 분석 방법  

결과를 상세히 제시하 다. 제시된 결과를 바탕

으로 추진제 제조 시 혼합  충  공정의 정상

인 수행 여부와 제조된 추진제의 우수한 기계

 특성이 구 될 수 있는 바인더의 조건을 

측할 수 있을 것으로 단된다.
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