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ABSTRACT

  Accelerated aging test for the double base propellant was carried out at three different temperatures 

(60, 70, and 75℃) for over a year. To evaluate the aging characteristics of the double base propellant, 

the stabilizer contents and thermal decomposition kinetics were analyzed by using high performance 

liquid chromatography (HPLC) and AKTS-Thermokinetics software. As a result, stabilizer contents in the 

double base propellant gradually decreased according to the aging temperature and aging duration. The 

consumption rate of 2-NDPA in the accelerated aged propellants showed that it was two times faster 

at 75℃ in compared with ther rate at 70℃. These experimental values were simulated by the SB 

kinetic model, and it was shown that the two-step model with constant reaction orders n1=1 and n2=0 

best describes the process of the stabilizer depletion for the double base propellant.

초       록

   세 가지 다른 온도(60℃, 70℃ 그리고 75℃)에서 1년 동안 복기추진제의 가속 노화 시험을 수행하였

다. 추진제의 노화 특성을 평가하기 위해 고성능 액체크로마토그래피(HPLC)와 AKTS-Thermokinetics 소

프트웨어를 사용하여 안정제 함량과 속도론적 분석을 수행하였다. 그 결과, 추진제의 안정제 함량은 노

화 온도 및 노화 기간에 따라서 점차적으로 감소하였다. 75℃에서의 안정제 감소 속도는 70℃와 비교

하여 약 2배 정도 빠른 것으로 나타났다. 이러한 실험값들을 속도론적 SB 모델과 2단계 모델로 모사하

였고, n1=1, n2=0에서 실제데이터를 가장 잘 모사하였다. 

Key Words: Accelerated Aging Test(가속 노화 시험), Double Base Propellant(복기추진제), Nitrate 

ester(질산에스테르), 2-Nitrodiphenylamine(2-NDPA) 
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NOx : Nitrogen oxide

DPA : Diphenylamine

2-NDPA : 2-nitrodiphenylamine

HPLC : High performance 

 liquid chromatography

MIL-STD : A united states defense standard

NATO : North atlantic treaty organization 

AOP : Allied ordinance publication

STANAG : Standard agreement

SB : Sestak–Berggren 

1. 서    론 

  질산에스테르(nitrate ester) 기반의 복기추진제

는 각종 유도탄용 추진제에 널리 사용되고 있다

[1]. 복기추진제는 Table 1과 같이 열과 물에 의

해 라디칼과 질소산화물(NOx)을 생성하는 자동

촉매반응(autocatalytic reaction)을 통해 노화되는 

특성을 나타낸다[2,3]. 이러한 분해반응은 복기추

진제의 변형과 이상연소에 영향을 미치고 예기

치 못한 사고를 일으킬 수 있는 위험성을 지니

고 있다. 이를 방지할 목적으로 Fig. 1과 같은 

방향족아민과 페닐우레아 계열의 안정제가 보편

적으로 사용되고 있다[2,3].

  1889년, Nobel[4]은 추진제의 자동촉매반응을 

억제하는 다이페닐아민(diphenylamine, DPA)을 

안정제로 처음 특허로 등록하였고 이후 여러 나

라에서도 DPA를  사용하게 되었다 .  1912년 , 

Berger[5]는 추진제의 열적노화에 대한 시험을 

수행하고 질소의 총 함량분석을 수행하였다. 이 

시험에서 DPA를 포함한 추진제는 다른 추진제

보다 질소의 총 함량이 높다는 것을 통해 열적

노화가 추진제에 미치는 영향을 체계적으로 정

리한 연구 결과를 최초로 발표하였다. 추진제의 

가속 노화 시험은 1928년, Marqueyrol[6]가 10%

의 DPA를 포함한 추진제를 40℃, 50℃, 60℃, 

70℃, 100℃ 그리고 110℃에서 4083일 동안 보관

하면서 총 질소함량을 측정하는 시험을 통해 수

행되었다. 이 과정에서 DPA는 60℃와 70℃에서는 

노화를 촉진한다는 사실과 유도체인 N-nitroso-DPA이 

Dissociation Mechanism from nitrate ester

Thermolysis

′

Hydrolysis

Table 1. Dissociation mechanisms in nitrate ester based 

double base propellant caused by heat and 

water.

Fig. 1 Various stabilizers for nitrate ester based 

double base propellants  

안정제로 더 적합하다는 사실을 발견하였다. 

1938년에는 추진제의 분해물로부터 생성될 수 있는 

DPA의 유도체들을 합성하고 비교하는 연구가 

Becker와 Hunold[7]에 의해 수행되었고 추진제

의 노화를 효과적으로 지연시키는 안정제로서 

2-NDPA를 제시하였으며 현재까지 유용하게 사

용되고 있다.

  나이트로셀룰로스(nitrocellulose) 기반의 추진

제들은 보관 시 조성에 따른 화학적 안정성, 환
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경적 이력 그리고 추진제 타입과 같은 여러 요인

들에 인한 다양한 노화특성을 나타낸다. 북대서

양조약기구(NATO)의 AOP-64[8]에는 나이트로셀

룰로스 기반의 단기화포추진제나 로켓추진제용의 

복기 혹은 혼합형추진제에 대하여 안정제함량, 

열특성, 기계적동특성과 같은 다양한 노화특성을 

분석하기 위해 관련 시험법들을 STANAG와 

AOP에 명시하고 있으며 미국육군부의 탄약감시

절차에 대한 팜플렛 DA PAM 742–1[9]은 벌크추

진제의 유효 안정제함량에 따른 안정화 범류코드

를 명시하여, 나이트로셀룰로스 기반 추진제의 

안정적 운영절차에 대하여 규정하고 있다.

  1943년에는 노화된 추진제로부터 안정제를 추출

하고 고성능 액체크로마토그래피(HPLC)를 사용하

여 정량하는 분석법이 처음 도입되었으며 분광

법을 통해 추출된 안정제와 유도체를 정량하여 

이전의 연구결과에서 발견하지 못한 DPA의 최

종 분해생성물인 피크린산의 존재를 밝힐 수 있었

다[10-18]. 

  1967년 보고된 미국의 군사규격인 MIL-STD-286–

C[19]에 따르면 용매를 이용해 추진제로부터 안정

제를 추출하고 분광법, 적정법 그리고 HPLC를 사

용해 안정제의 함량을 측정할 수 있다. 또한, 

NATO의 시험규격 AOP-48[20]에서는 아세토니트

릴을 사용해 추진제를 용해하고 염화칼슘으로 나

이트로셀룰로스를 침전시켜 안정제를 분리한 다음 

HPLC를 사용해 정량하는 방법을 제시하고 있다. 

두 기관에서 보이듯이 안정제로부터 발생한 유도

체들 간에 간섭이 적고, 수 ppm의 농도수준까지 

정량할 수 있는 HPLC를 이용한 분석법을 공통적

으로 제시하고 있으며 이를 통한 방법이 현재 세

계적인 추세이다.

  본 연구에서는 2-NDPA가 안정제로 포함된 복

기추진제의 노화 특성과 화학적 수명 예측 기법

에 관한 연구를 수행하였다. 복기추진제의 가속 

노화 시험을 위해서는 AOP-48과 STANAG-4527[21]

에서 제시된 바와 같이 40℃ ~ 80℃의 온도범위 

내에서 노화온도를 설정하고 사용된 안정제가 

10% ~ 90% 소모되는 구간을 4곳 이상 포함하여

야 한다. 이를 만족하기 위해 60℃, 70℃ 그리고 

75℃에서 안정제 함량을 노화기간에 따라 HPLC

를 사용하여 관찰함으로써 복기추진제의 가속 

노화 시험을 수행하였다. 이로부터 얻어진 실험

데이터를 속도론적 기법으로 해석하여 추진제의 

노화특성을 평가하도록 하였다.

2. 실    험 

2.1 가속 노화 시험

  나이트로셀룰로스와 니트로글리세린을 주요 조

성으로 사용하고 2-NDPA를 2.0% 첨가하여 추진

제를 제조하였다. 경화한 추진제를 1.5 cm (너비) 

× 3 cm (높이) × 2 mm (두께)의 크기로 가공하여 

바이알(Thermo Scientific, USA)에 2개씩 담아 밀

봉하였다. 60℃, 70℃ 그리고 75℃의 항온 챔버에

서 보관하며 2주에서 1달을 주기로 안정제 함량

을 측정하였으며 70℃와 75℃는 안정제의 함량이 

0.2% 미만이 되는 시점까지 측정을 수행하고 노

화가 상대적으로 느린 60℃의 경우 1.35%(390일)

를 마지막으로 노화 시험을 종료하였다.

2.2 추진제의 무게 감소 및 안정제 함량 분석

  항온 챔버에 보관된 추진제 시료를 노화 기간

에 따라 바이알에서 회수하고 무게를 기록한 뒤 

안정제 함량 분석을 수행하였다. 추진제 시료에 

존재하는 안정제를 효율적으로 추출하기 위해 2 

mm의 정육면체 형태로 잘라 준비하고 염화메틸렌 

(J.T.Baker chemical, USA)을 추출용매로 속시렛 

추출법을 통해 약 24시간 동안 추출하였다. 추출 

용액은 회전증발농축기(Buchi, Switzerland)를 사

용해 용매를 제거하고 메탄올(J.T.Baker chemical, 

USA) 100 g으로 희석하였다. 준비된 시료는 

HPLC (Agilent 1200series, USA)를 사용해 

Table 2의 분석조건[20]에서 표준용액과 함께 

2-NDPA의 농도를 측정하였다. 얻어진 피크 면

적의 평균값을 계산하여 Eq. 1과 같이 안정제의 

함량을 계산하였다. 

  (1)
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Instrument Agilent 1200 series

Column
Zorbax (C18, 5μm,

4.6×250 mm)

Mobile phase
67% of Methanol

/33% of D.W. (v/v%)

Column temperature 28℃

Flow rate 1.2 mL/min

Injection volume 5 uL

Detection wavelength 225 nm

Run time 20 min

Table 2. Experimental analysis condition for measurement 

of 2-NDPA in aged propellants and standard 

solutions by using HPLC.

2.3 표준용액 제조

  고순도(99% 이상) 2-NDPA를 약 16, 32, 40, 

48, 56 mg을 취하고 메탄올 78 g으로 희석하여 

약 100, 200, 400, 600, 800 mg/kg의 용액을 제

조하고 외부표준물법을 적용하였다. 

2.4 안정제 함량 속도론적 분석

  가속 노화 시험에서 얻어진 안정제 함량 실험

값을 AKTS-Thermokinetics Software (AKTS Inc., 

Switzerland)[22]를 사용하여 안정제 함량과 추진

제의 노화 특성과의 관계를 해석하였다. 

3. 결과 및 고찰

3.1 노화 추진제의 무게 변화

  추진제에서 발생하는 질산에스테르의 분해반응

특성은 추진제가 안정적으로 운용이 될 수 있는 

시간에 영향을 주게 되며 노화 관련 특성들은 

추진제의 무게감소, 열발생, 가스발생 및 안정제 

감소특성 등과 연계되어 온도와 시간의 함수로 

해석될 수 있다. 가속 노화 시험 기간 동안 나타

난 추진제의 무게 변화를 Fig. 2에 나타내었다.  

노화 온도가 60℃(127일)에서는 0.6%의 감소를 

나타내었고 70℃(103일)와 75℃(100일)에서는 2.2%

와 3.4%로 3.7배에서 5.7배의 차이를 나타내었다. 

  70℃와 75℃에서는 심볼(★)로 표시한 노화일 

Fig. 2 Mass loss of accelerated aged propellants 

at 60℃, 70℃ and 75℃ over 130 days 

(The marked symbol(★) is the point of 

slope change in mass loss).

이후 급격한 무게 변화가 공통적으로 관찰되었

다 . 75℃의 경우 노화가 시작된 59일 동안 약 

1.58%추진제 무게감소가 천천히 일어났고 이후 

47일 동안 추가적인 1.68%의 무게 감소가 빠르

게 나타났다. 70℃에서는 노화 79일 동안 1.26%

의 추진제 무게감소가 관찰되었고 이후 24일 동

안 0.95%의 무게감소가 빠르게 나타났다. 이러한 

무게감소 특성은 안정제 함량이 모두 1% 이하로 

감소되었을 때 촉진된 것으로 관찰된다. 이는 

Bohn[23]의 연구에 의하면 추진제의 주요 성분

인 질산에스테르의 열분해로 생성되는 라디칼과 

질소산화물(NOx)이 안정제의 정상적인 작용으로 

노화 초반에는 질량감소가 천천히 이뤄지는 반

면에 노화 후반에는 안정제보다 높은 산화물의 

농도로 자동촉매반응을 지연시키는 속도가 감소

되어 질량감소의 속도가 증가하는 것으로 판단

된다. 

3.2 안정제 함량 분석

  2-NDPA 표준물질과 가속 노화된 추진제 시료

에서 추출한 안정제의 크로마토그램을 Fig. 3에 나

타내었다. 머무름 시간(retention time)이 15.3분

으로 표준용액에서 측정된 머무름 시간과 잘 일

치하는 것을 확인하였다. 노화 시험이 종료된 후 

안정제의 예상 농도를 포함한 5가지(100, 200, 

400, 600, 800 mg/kg) 표준용액을 제조하여 도

시한 검정곡선을 Fig. 4에 나타내었다. 2-NDPA

는 예상 농도 범위 내에서 선형 농도 범위
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Fig. 3 Calibration curve of peak area obtained by 

2-NDPA standards with HPLC.

Fig. 4 Chromatograms of 2-NDPAs obtained 

from standard and accelerated aged 

propellant by using HPLC. 

(dynamic linear range)를 가지며, 결정계수(R2)

값은 0.9999로 분석법 검증을 완료하였다. 본 시

험에서 수행한 세 가지 노화 온도(60℃, 70℃ 그

리고 75℃) 조건과 노화 시간에 따른 안정제 함

량의 결과를 Fig. 5에 나타내었다. 세 가지 온도 

조건 대해서 노화 기간이 길어질수록 안정제가 

소모되는 현상이 공통적으로 관찰되었지만 노화 

온도에 관한 반응 특성은 차이를 나타내었다. 먼

저 70℃와 75℃에서는 Fig. 5와 같이 노화 초반

에는 안정제가 급격하게 소모되어 1차 반응의 

패턴을 나타내기도 했으나 중·후반에는 매우 선

형적으로 감소하며 0차 반응 특성이 우세하게 

나타났다. 안정제의 소모 속도는 안정제가 절반 

이 되는 시점을 기준으로 70℃ 115일, 75℃는 57

일이므로 75℃가 약 2배 정도 빠른 것으로 확인

되었다. 이와 같은 안정제 함량의 감소 및 변화

Fig. 5 Measured stabilizer contents (2-NDPA, %) 

in accelerated aged propellants at 60 ℃, 

70 ℃ and 75 ℃.

는 질산에스테르의 열분해반응과 가수분해반응

으로 생성된 라디칼과 질소산화물이 안정제와 

반응하여 유도체를 생성하는 메커니즘에 의해 나

타난다. 60℃에서 수행한 가속 노화 시험에서는 

초기 노화 100일 동안 안정제의 함량이 빠른 속

도로 감소하였으며 150일 이후 감소 소모 속도

가 급격하게 감소하여 전체 노화 기간에 대해 1

차 반응과 0차 반응 속도를 갖는 것으로 나타났

다. 이러한 현상은 Anton[2]과 Trobőrn[3] 등의 

연구 결과와 유사한 경향을 보여주었다. 노화 초

반에는 열분해와 가수분해로 생성된 산화물로 안

정제가 빠른 속도로 소비되지만 노화 후반에는 

Joseph [24,25,26]의 연구내용에 의하듯이 노화가 

진행되면서 질산에스테르는 질산염을 생성하고 

이는 산화물인 알코올과 반응하여 다시 질산에

스테르가 되는 니트로화반응을 예측할 수 있다. 

이러한 반응이 추진제 내부에 생성된 질소산화

물의 농도를 낮추고 안정제의 소모를 지연시키는 

원인이 된 것으로 판단된다. 

3.3 안정제 함량 속도론적 분석 

  가속 노화 시험에서 측정된 추진제의 안정제 

함량 데이터를 활용하여 온도와 시간에 따른 속

도론적 해석을 수행하였다. 반응특성을 모사하기 

위한 속도론적 해석은 반응진행율(reaction progress)

을 Eq. 2와 같이 α로 하는 경우 Eq. 3을 사용

하여 일반적으로 수행되고 있다. 

                     (2)
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Fig. 6 Reaction progress(α) of stabilizer (2-NDPA) with 

differential aging temperature and time (Symbol is 

experimental values and line is simulated values). 

 exp          (3)

  Eq. 2의 Co 와 C는 각각 안정제의 초기 함량

과 분석시점에서의 안정제 함량이며, Eq. 3의 A, 

E, T 그리고 f(α)는 각각 빈도계수, 활성화에너

지, 온도(K) 그리고 반응모델을 나타낸다[27].

  반응모델 f(α)는 일반적인 n차 반응이나 전달이

나 상경계반응 그리고 자동촉매반응 등과 같이 다

양한 반응특성을 모사하는 반응모델들이 사용되고 

있지만, 이들을 대표적으로 표현할 수 있는 Eq. 4

에 의한 SB형 모델[28]이 폭 넓게 사용되고 있다.

                (4)

n 과 m 은 반응차수를 나타낸 것으로서, m=0 이

고 n 이 각각 0과 1인 경우 안정제 함량에 의해 

화학적 수명을 평가하는 STANAG –4527[21]이 

나타내는 농도에 대한 0차 및 1차 식을 나타내며, 

m=0 이고 n 값을 변수로 하는 경우 이는 AOP-48 

[20]에 의한 n차 반응모델을 묘사한다. HPLC로 

분석한 안정제 함량 결과를 Eq. 2에 의해 반응진

행율 α로 환산하고 가속노화조건인 온도와 노화

시간에 대해 설정된 모델 즉 0차와 1차 그리고 n

차(AOP-48) 모델에서 실험값을 모사하도록 Eq. 3과 

Eq. 4의 파라미터를 찾는 작업을 AKTS- 

Thermokinetics를 사용하여 수행하였으며 결과로

모사된 값을 실험값(심볼로 표시)과 비교하여 Fig. 

Ageing time [months]
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Fig 7. Comparison of experimental and simulated 

reaction progress (α) at 25℃.

6

에 나타내었다. Fig. 6에서 비교할 수 있는 것처럼 

0차와 1차 그리고 n차(AOP-48) 모델로는 60℃와 

70℃ 그리고 75℃에서 진행되는 가속 노화를 모

사하기가 어려움을 알 수가 있다 .  n차 모델

(n=1.76)인 경우 가속노화 초반에 진행되는 빠른 

안정제 감소특성을 위 3가지 모델 중 가장 잘 모

사하고 있지만 노화일수가 늘어남에 따라 안정제 

감소가 급격히 감소하는 것으로 잘못 모사하고 

있으며 1차 모델인 경우는 안정제 감소가 n차와 

유사하게 지수함수로 빨리 감소하는 것으로 모사

하고 있다. 0차 모델은 75℃ 노화데이터에 대해 

보다 근접한 모사특성을 보이지만 기타 온도에서

는 실험값에서 벗어나는 것을 나타내고 있다. 본 

연구에서는 정확한 모델식을 찾기 위하여, Eq. 3의 

단일단계의 반응식을 확장하고 2단계(2-step)의 반

응경로가 존재하는 Eq. 5를 사용하여 데이터를 해

석하였다. Eq. 5와 같이 2단계로 구성된 모델은 

Bohn[29]와 Roduit 등[30]의 연구에서 찾아 볼 수가 

있는데 2-NDPA가 안정제로 사용된 복기추진제에 

대하여 0차와 1차 반응이 같이 존재하는 단순화된 

모델을 사용하여 해석한 결과, 안정제 함량의 감소

특성을 잘 모사하였다. 반응차수를 0차와 1로 제한

하지 않고 열안정 연구에서 즉, Eq. 5를 데이터에 

  
exp
exp

     (5) 
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Fig. 8 Comparison of experimental and simulated 

reaction progress (α) at 50℃.

최적화된 파라미터들을 찾도록 하여 Fig. 6에 도

시하였다. 추진제의 안정제 함량의 감소특성은 Eq. 

5의 2단계로 구성된 모델이 A1=4,547,505n1=1, m1=0, 

E1= 90.5 kJ/mol와 A2=1.977E17, n2=0, m2=0, E2= 

162.6 kJ/mol 의 조건에서 단일 단계의 모델보다 

정확한 모사하고 있음을 알 수 있다. 안정제 농도

가 빠르게 감소하는 노화의 전반부는 낮은 활성화

에너지(90.5 kJ/mol)와 농도의 1차 반응 특성으로 

인하여 지수형으로 빠른 안정제의 감소가 나타나

며 노화가 진행됨에 따라 농도에 0차로 의존하면

서 활성화에너지가 증가하여 안정제의 감소속도

가 느려지는 것을 나타내고 있다. 이와 같이 속도

론적 해석에서 나타난 결과값들은 앞서 설명된 

2-NDPA의 유도체에 의한 부가적인 안정화기능

과 알코올과 질산의 니트로화 반응에 의한 질소

산화물의 농도가 낮아져서 안정제의 감소속도가 

늦어지는 특성 등으로 설명이 가능하다. Fig. 7은 

Eq. 5를 사용하여 25℃에서 250개월(약 21년) 동

안 유지되었을 때, 각 모델에 의해 예측되는 모사

값과 25℃에서 295일 유지된 시료를 HPLC로 분

석한 결과를 비교하는 그림이다. 그림으로부터 

25℃에서 유지된 추진제의 안정제 함량에 대한 

모사는 기존에 Eq. 3 형식의 단일단계로 묘사되는 

0차나 1차 혹은 AOP-48 방식의 n차 반응으로는 

안정제 함량의 감소특성을 모사할 수 없음을 알 

수가 있다. 이는 25℃와 같이 상온에서 장기간 보

관에 따른 화학적 수명특성을 예측하는 작업에서 

중요한 사항으로 0차나 1차 혹은 n차 반응으로 예

측되는 경우 안정제 함량의 감소속도가 실제보다 

느린 것으로 잘못 판단되는 결과를 나타낸다. 실험을 통

해 얻어진 모델식을 적용하여 50℃에서 각각 5개

월과 13개월 동안 노화된 추진제 시료들에 대해 

적용하여 실험값과 모사값을 Fig. 8에서 비교하였

다. 1차와 n차 모델식은 매우 빠르게 안정제가 소

모되는 것으로 모사하고 있으며 0차 반응은 약 1

년의 기간에서는 본 연구에서 제시된 2단계 반응

보다 50℃에서 약간 느린 속도로 안정제가 감소

하는 것으로 예측하고 있다. 그러므로 50℃에서 

노화특성을 보다 정확히 비교하기 위해서는 가속 

노화 기간이 50개월 이상인 시료를 추가적으로 

비교하는 시험이 필요할 것으로 판단된다.

4. 결    론

  복기추진제의 가속 노화 시험을 수행하기 위하

여 2-NPDA가 안정제로 사용된 추진제 시료를 제

작하여 약 1년 동안 60℃, 70℃, 그리고 75℃에서 

시험을 수행하였다. 노화 특성을 평가하기 위한 

항목으로서 추진제의 무게 감소와 안정제 함량 변화

를 분석하였으며 이를 AKTS-Thermokinetics 소프트

웨어를 적용하여 속도론적 분석을 수행한 결과 

2-step 모델이 안정제 감소 특성을 가장 잘 모사

하였다.
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