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ABSTRACT

  N-Guanylurea dinitramide (GUDN) is an energetic material with low sensitivities and good 

performance for use as propellants or insensitive munitions explosives. The efficient synthesis and 

characterization of high energy density material of GUDN is reported. GUDN was characterized 

spectroscopically as well as elemental analysis. In addition, the heats of formation were calculated with 

the Gaussian 09 suite of programs. For initial safety testing, the impact sensitivity and the friction 

sensitivity were tested following BAM procedure.   

초       록

  Guanylurea-dinitramide(GUDN)는 낮은 감도와 좋은 성능을 가진 에너지 물질로서 추진제 및 둔감 

탄약에 사용할 수 있다. 고에너지 고밀도 화약인 GUDN의 효과적인 합성과 특성분석을 이화학적 분석 

및 원소분석을 통하여 수행하였다. Gaussian 09 프로그램을 사용하여 생성열을 계산하였다. 화약의 안

전한 취급을 위해서 충격 및 마찰 감도를 BAM 방법으로 측정하였다.  
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1. 서    론

  현재 사용하고 있는 대표적인 산화제인 

ammonium perchlorate (AP) 또는 potassium 

perchlorate (KP)는 염소를 포함한 고체 산화제

로서 육안으로 식별 가능한 smoke trail을 발생

하며 제조 및 추진제 연소과정에서 발생하는 염

소 가스나 perchlorate salt 등에 의해 환경에 치

명적인 피해를 입힐 개연성이 증가함에 따라 친

환경 산화제 개발의 필요성이 대두되었다[1]. 이

러한 대체물질들은 perchlorate compound가 가

지고 있는 에너지의 밀도, 성능, 안정성을 유지

하여야 한다는 점에서 ammonium nitrate (AN)
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Fig. 1 Dinitramide containing energetic salts.

등을 포함하는 nitrate compound들이 유리하다. 

그러나 AN은 비교적 높은 폭발성과 높은 안정

성, 간단한 합성 등이 장점이나, 흡습성이 크고 

온도 변화에 따른 상변화가 나타나기도 하며, 

formulation 이후 크랙 또는 거품 등이 형성되는 

등 많은 문제가 있다[2]. 

최근 높은 oxygen balance의 신규 dinitramide 

음이온 계열 합성에 대해 많은 연구가 진행되고 

있다. (Fig. 1) 대표적인 에너지물질로서 주목받

고 있는 ammonium dinitramide (ADN)의 연구

결과는 이미  다수 논문들에 발표되었고, 더불어 

다른 염 (Li, K, Cs, Cu, Ag, Pd, biguanidinium, 

triazido를 포함하는 (ammonium, 1,5-diamino- 

tetrazolium)에 대한 연구 또한 활발하게 진행되

고 있다[3-10]. 그 중에서도 본 연구가 고려하는 

GUDN은 차가운 물에 쉽게 용해되지 않아 고순

도화 하기에 용이하고, 흡습성을 지니지도 않으

며, 높은 열적 안정도와 낮은 충격 및 마찰감도

를 가지고 있어 취급하는데 용이한 장점을 보이

고 있다. 본 논문에서는 GUDN의 효율적 합성

과 특성 평가연구를 보고하고자 한다.

2. 실험부분

주의사항: KDN (2), ADN (3), GUDN (4)을 합

성하거나 다룰 시에는 반드시 보호안경, 보안면, 

보호장갑, 정전기 방지 접지밴드를 착용하여야 

한다. 

  분석장비: 녹는점과 열분해온도는 Differential 

Scanning Calorimeter (METTLER TOLEDO 

DSC)로 측정하였으며, 승온 간격은 분당 10℃의 

속도로 하였다. IR 분광분석은 고체화약 측정을 

위한 ATR을 사용하였으며 Nicolet사 분광장비를 

이용하였다(model iS10). 1H, 13C NMR 분광 분

석은 300 MHz (Bruker AVANCE 300) 핵자기

공명 분광기를 사용하였고, 용매로 DMSO-d6를 

이용하였다.

- Potassium sulfamate (1) 합성: 비커에 70.4 g 

(0.725 mol) sulfamic acid를 넣고 50 mL 증류수

를 붓는다. 44.0 g (0.784 mol) KOH를 50 mL 

물에 녹이고, 부분적으로 용해된 sulfamic acid 

액에 서서히 부가하였다. 혼합을 완료하고, 투명

한 반응액을 100 mL 에탄올에 부가하여 결정을 

석출한다. 형성된 고체를 필터하고, 에탄올로 세

척하여 흰 고체를 얻었다. 형성된 물질 1은 96.4 

g (0.713 mol, 98%) 이다. 

- Potassium dinitramide (KDN) (2) 합성: 50 

mL 둥근 바닥 플라스크에 14.7 g (0.150 mol) 

98% 황산과 33.8 g (0.536 mol) 98% 질산을 넣는

다. 반응 용기의 온도는 -25 ~ -40℃로 낮춘다. 반

응 용기에 8.50 g (0.0630 mol) potassium 

sulfamate (1)를 소량씩 부가하고 교반한다. 반응

이 완료된 액은 얼음물(75 g 얼음 + 75 g 물)에 

붓고, 차가운 KOH 용액을 사용하여 중화를 실시

한다. 중화가 완료된 후 증류과정을 통해 염과 

KDN (2)을 석출시키고 아세톤/2-propanol로 다

시 KDN (2)을 석출시킴으로 고순도화 한다. 얻은 

흰 고체 2의 양은 4.57 g (0.0315 mol, 50%)이다. 

2: 녹는점: 131℃. 열분해온도: 232℃. IR: 1523, 

1422, 1341, 1168, 1016, 980, 950, 928, 827, 760, 

749, 728 cm-1.

- Ammonium dinitramide (ADN) (3) 합성: 

5.00 g (35.0 mmol) KDN (2)과 5.00 g (38.0 

mmol) ammonium sulfate를 각각 10 mL 증류

수에 녹인다. 두 용액을 혼합하고 100 mL 

2-propanol을 부가하여 침전된 무기염을 여과로 

제거한다. 여과액을 rotary evaporator로 증류하

고, 남은 고체를 2-propanol/petroleum ether로 

재결정을 한다. 얻어진 고체는 여과/세척/건조 
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공정을 거친다. 3.30 g (27.0 mmol, 70%)의 물질 

3을 얻었다.

3: 녹는점: 94℃. 열분해온도: 158℃. IR: 3204, 

1518, 1399, 1339, 1150, 1015, 827, 759, 719 cm
-1.

- Guanylurea dinitramide (GUDN) (4) 합성: 

방법 A: 2.90 g (25.0 mmol) KDN (2)과 3.20 g 

(10.0 mmol) guanylurea sulfate를 각각 증류수

에 용해시킨다. 두 용액을 혼합하고, 침전된 고

체를 여과한다. 증류수로 세척 후 건조한다. 얻

은 흰 고체 4의 양은 3.14 g (15.0 mmol, 60%) 

이다. 

방법 B: 1.25 g (10.0 mmol) ADN (3)과 1.60 g 

(5.00 mmol) guanylurea sulfate를 각각 증류수

에 용해시킨다. 두 용액을 혼합하고, 생성된 고

체를 여과한다. 증류수로 세척 후 건조한다. 얻

은 흰 고체 4의 양은 1.36 g (6.50 mmol, 65%) 

이다.

방법 C: 100 mL 둥근 바닥 플라스크에 98% 황

산 16 mL (0.300 mol)와 98% 질산 45 mL (1.07 

mol)를 넣는다. 온도를 -30 ~ -40℃로 유지한다. 

17.0 g (0.126 mol) potassium sulfamate (1)를 

조금씩 부가한다. 12.0 g (0.143 mol) 

dicyandiamide를 120 mL 증류수에 녹여 또 다

른 반응기에 준비하고 온도를 15 ℃로 유지한다. 

Nitration이 완료된 반응액을  부분적으로 용해

된 dicyandiamide액에  넣은 후 온도를 70℃로 

올려 짧은 시간 동안 반응한다. 반응이 완료되면 

생성된 고체를 여과 및 세척/건조한다. 생성된 

흰 고체 4의 양은 13.4 g (0.0630 mol, 50%) 이

다. 

4: 열분해온도: 214℃. IR: 3435, 3381, 3331, 

3294, 3232, 1742, 1686, 1631, 1573, 1515, 1440, 

1329, 1314, 1166, 1098, 1064, 1010, 961, 912, 

815, 742, 699 cm-1. 1H NMR (DMSO-d6): 7.11 

(s, 2H, NH2), 8.01 (s, 4H, NH2), 9.56 (s, 1H, 

NH) ppm. 13C NMR (DMSO-d6): 154.3, 155.4 

ppm.원소분석: C2H7N7O5 (209.12): 계산값: C, 

11.49; H, 3.37; N, 46.89. 분석값: C, 11.46; H, 

3.40; N, 46.40. 

3. 결과 및 토의

3.1. Guanylurea dinitramide (GUDN) 합성

  KDN (2)은 GUDN (4)를 합성하기 위한 중간

체로서 potassium sulfamate (1)를 농황산/농질

산 하에서 니트로화 반응을 진행하면 얻을 수 

있다. (Fig. 2) 이때 미세한 반응조건의 차이에 

따라 중간체로 형성되는 dinitramine의 안정성이 

변화하므로 주의해야 한다.

농황산/농질산 혼합물을 -25~-40℃로 유지하고, 

여기에 potassium sulfamate (1)를 서서히 첨가

하면서 니트로화 반응을 진행시켰다. 반응이 완

료되면 얼음물에 반응액을 투입하고, KOH 용액

으로 약알카리성이 될 때까지 중화를 진행하였

다. 물을 증발시키고, 아세톤으로 추출하여 KDN 

(2)을 50% 수율로 얻을 수 있었다. 

Fig. 2 Multistep synthesis of guanylurea dinitramide (4).

  KDN (2)과 ammonium sulfate를 각각 물에 

용해 시킨 후 metathesis 반응으로 crude ADN 

(3)을 얻었다. 물질 3은 2-propanol로 세척하고, 

petroleum ether로 재결정하여 고순도화 하였다. 

ADN (3)은 문헌[11]과 비교했을 때, 약간 낮은 

수율로 얻을 수 있었다. (70%) 

  KDN  (2) 또는 ADN (3)은 guanylurea 

sulfate와 metathesis 반응으로 GUDN (4)을 얻

을 수 있었다. 수율은 각각 60%와 65%이다. 

  KDN (2) 또는 ADN (3)을 거치는 공정은 2단

계 또는 3단계 반응을 통해 GUDN (4)을 얻을 

수 있었다. 다단계 공정을 통해 얻은 GUDN (4)
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의 전체수율은 ~30%로 낮지만, metathesis 공정

을 통해 매 단계마다 쉽게 고순도화 할 수 있는 

장점이 있다. 하지만 단계가 많아지므로 공정 단

가가 높아지는 단점이 있기도 하다. 이러한 단점

을 보완하기 위해서 potassium sulfamate (1)를 

출발 물질로 니트로화 공정을 거쳐 

dicyandi-amide를 가수분해하여  GUDN (4)을 

합성하였다. (Fig. 3)  

 

Fig. 3 One step synthesis of GUDN (4).

  -25 ~ -40℃에서 98% 질산과 98% 황산으로 

물질 1을 니트로화하여 중간체인 dinitramine을 

합성한 후 물과 서스펜션 상태의 dicyandiamide

를 넣어 GUDN (4)을 얻었다. GUDN (4)은 물로 

재결정을 하여 순도를 높였으며 최종 수율은 

50%이다. 결과물질은 IR, 1H NMR, 13C NMR 

분광기로 분석하였고, 최종적으로 원소분석을 하

여 물질의 순도를 확인하였다.  

3.2. DSC data 분석

  합성된 물질들의 DSC 측정으로 녹는점과 분

해 온도를 알 수 있다. 측정 시 아르곤 가스를 

사용하였고, 분당 10 ℃씩 승온하였다. 시료량은 

1.0~1.5 mg으로 하였고, 온도범위는 30~400℃로 

측정하였다. KDN (2)은 131℃에서 녹는점을 보

였고, 232℃에서 서서히 분해되었다. (Fig. 4) 

ADN (3)의 녹는점은 94℃에서 나타났고, 158 ℃

에서 분해되었다. (Fig. 5) 이 값은 EURENCO 

사의 ADN과 비교하여 일치하였다. GUDN은 녹

는점이 없었고, 214℃에서 빠르게 분해됨을 알 

수 있었다. DSC data 분석을 통하여 GUDN은 

200℃이상의 온도에서 열분해되는 비교적 안정

한 산화제임을 알 수 있었다.   

3.3. IR 및 NMR spectrum 분석 

  물질 2, 3, 4에 대한 IR 분광분석은 ATR을 이

용하여 고체 시료를 직접 측정하였다. [Fig. 7~9] 

문헌상의 시그널과 거의 유사하게 나타났다

[12,13].

Fig. 4 DSC data of potassium dinitramide (2).

Fig. 5 DSC data of ADN (3).

Fig. 6 DSC data of GUDN (4).
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  KDN (2)의 경우 분자내에 수소가 없기 때문

에 3000 cm-1 부근에서 그 어떤 시그널을 관찰할 

수 없었다. (Fig. 7) NO2 작용기는 평면내에서 

대칭과 비대칭으로 굽힘 진동을 하여 1523 cm
-1

과 1341 cm-1에서 시그널이 나타났고, 1421 cm-1

과 1168 cm-1에서는 평면 위 아래로 굽힘 진동을 

하는 시그널을 볼 수 있었다. 

Dinitramide 음이온[N-N-N]의 굽힘진동 시그널

을 1016 cm
-1에서 관찰할 수 있었다.  (Table 1) 

Fig. 7 IR spectrum of KDN (2).

 

Fig. 8 IR spectrum of ADN (3).

 

Fig. 9 IR spectrum of guanylurea dinitramide (4).

  ADN (3)의 IR 스펙트럼을 보면 3204 cm
-1의 

위치에서  +NH4이 신축 진동을 하는 시그널을 

볼 수 있었고, 나머지 피크들은 KDN (2)과 유사

한 위치에서 시그널을 관찰할 수 있었다.   

  GUDN (4)의 IR 스펙트럼은 guanylurea 양이

온으로 인해 많은 시그널을 볼 수 있다. (Fig. 9) 

우선 1742 cm
-1에서는 카르보닐기의 시그널, 

3232 ~ 3435 cm-1 사이에는 많은 NH, NH2 시그

널들을 관찰할 수 있었다. 

  물질 2, 3, 4에는 동일한 dinitramide 음이온을 

포함하기 때문에 비슷한 위치에서 시그널들을 

볼 수 있고, Table 1에서 비교할 수 있다. 

Table 1. Characteristic peaks of nitramide anion in IR 

spectra.

description

wave number 
[cm

-1]

2 3 4

ν as NO2 in phase 1523 1518 1515

ν as NO2 out of phase 1421 1399 1440

ν s NO2 in phase 1341 1339 1329

ν s NO2 out of phase 1168 1150 1166

ν as N3 1016 1015 1010

  GUDN (4)의 NMR 분석은 deutrated 

dimethylsulfoxide로 측정하였다. 1
H NMR분석

을 통해서 3개의 피크가 나옴을 알 수 있었다. 

(Fig. 10) 시그널들의 면적비를 통해 가장 낮은 

자장의 피크는 카르보닐기과 이민기 사이에 있

는 NH 임을 알 수 있다. 8 ppm 부근의 시그널

은 수소가 4개에 해당하는 면적을 가지므로 

guanylurea 양이온 오른쪽 2개의 NH2를 나타낸

다. 세 피크 중 가장 높은 자장의 시그널은 2개

의 수소에 해당하므로 카르보닐기 옆에 있는 

NH2가 될 것이다. GUDN (4)에는 두 개의 서로 

다른 탄소를 가지고 있기 때문에 13C NMR 

spectrum에는 2개의 피크를 볼 수 있다. (Fig. 

10) 155 ppm 부근의 피크는 전형적인 

guanylurea 양이온의 피크이다[14]. 
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Fig. 10 1H and 13C NMR spectra of GUDN (4).

3.4. GUDN의 물리적인 특성

  화약의 특성 중에서 함유하고 있는 에너지는 

중요한 인자 중 하나이다. 새롭게 합성된 모든 

염들의 에너지 계산은 Gaussian 09 프로그램[15]

을 사용하였고, structure와 frequency의 

geometric optimization은 6-31+G** 레벨로 

B3LYP를 사용하였다. Single-point energy는 

MP2/6-311++G** 레벨로 계산하였다. Isodesmic 

reaction의 엔탈피는 MP2/6-311++G**의 에너지 

차이와 zero-point energy (MP2/6-31+G**), 

Table 2. Physical properties of dinitramide salts KDN (2), ADN (3) and GUDN (4).

compd
Tm

a

[℃]

Tdec
a

[℃]

Densityb

[g cm-3]

∆Hcation°
c

[kJ mol−1]

∆Hanion°
c

[kJ mol−1]

∆HL°
c

[kJ mol−1]

∆Hf°
c

[kJ mol−1]

Pd

[GPa]

D
e

[m s−1]

IS

[J]

FS

[N]

KDN 131 232 - - - - - - - 13 360

ADN 94 258 1.823
f 626 -156 594 -124 25.6 7869 5 360

GUDN - 214 1.753 351 -156 511 -316 27.0 8113 48 360

TNT
g 80 295 1.650 - - - -295 19.5 6881 15 353

RDX
g 206 230 1.816 - - - 92.6 35.2 8977 7.4 120

aMelting and thermal decomposition temperature under nitrogen gas (DSC, 10°C min–1). bGaspycnometer (25 °C). cHeat of formation (calculated via 

Gaussian 09). dCalculated detonation pressure (EXPLO5 V5.05). eCalculated detonation velocity (EXPLO5 V5.05). fCalculated density. gRef. [17]

다른 여러 가지 factor (MP2/6-31+G**)의 조합으

로  얻게 된다.

  Born-Haber 에너지 사이클을 근거로, (Fig. 11) 

이온성 염의 생성열은 다음과 같은 Eq. 1에 의

해 계산될 수 있다.  

ΔHf° (ionic salt, 298 K) = ΔHf°(cation, 298 K) 

 + ΔHf° (anion, 298 K) – ΔHL (1)

Fig. 11 Born-Haber cycle for the formation of 

Dinitramide salts.

  Atomization energy는 G2 방법으로 계산하였

고, isodesmic reaction을 사용하여 양이온 및 음

이온의 heat of formation을 얻었다. 양이온과 

음이온 간의  Lattice energy 계산은 Jenkins 방

법을 이용하였고, 여기서 나온 값을 종합하여 생

성열을 계산하였다[16].

  Table 2를 보면 계산된 ADN (3)과 GUDN (4)

의 생성열은 모두 △Hf < 0 (exothermic) 이며, 

각각 -124과 -316 kJ mol-1 이다. 
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  생성열과 밀도를 이용하여 계산된 폭압 

(ADN: 25.6 GPa, GUDN: 27.0 GPa) 및 폭속 

(ADN: 7869 m s−1, GUDN: 8113 m s−1)은 

TNT (P = 19.5 GPa, D = 6881 m s
−1) 보다는 

높고, RDX (P = 35.2 GPa, D = 8977 m s
−1) 보

다는 낮은 값을 얻었다. BAM drophammer로 

화약의 충격감도를 측정하였다. ADN (3)의 충격

감도는 RDX (7.4 J) 보다 약간 민감한 5 J을 나

타냈다.

GUDN (4)은 매우 둔감한 48 J에서 폭발이 일어

났다.  마찰감도는  BAM friction tester로 측정

하였다. 물질 2, 3, 4는 360 N 이상에서 아무런 

반응이 일어나지 않았고, 마찰에 매우 안정하다. 

4. 결    론

  GUDN (4)은 세 가지 방법으로 합성될 수 있

었다. 첫 번째로 KDN (2)을 합성 후 guanylurea 

sulfate의 metathesis 방법으로 얻었다. (전체수

율: 30%) 두 번째는 KDN (2)과 ammonium 

sulfate를 metathesis 방법으로 ADN (3)을 합성 

한 후 다시 guanylurea sulfate의 metathesis 방

법으로 GUDN (4)을 얻을 수 있었다. (전체수율: 

23%) 마지막은 짧은 공정단계와 좋은 수율로 

GUDN을 얻는 공정으로 합성된 중간 물질 

dinitramine으로 dicyandiamide을 가수분해 하는 

한 단계 공정이다. (전체수율: 50%) 결과적으로 

다단계 방법을 통한 GUDN의 수율은 23~30%를 

보였으나, 한 단계로 이루어진 합성 수율은 50%

임을 알 수 있었고 GUDN을 대량으로 합성하기

에 아주 매력적인 방법이라 할 수 있다.   

KDN (2), ADN (3), GUDN (4)에 대한 IR, 

NMR 분석을 통해 구조를 해석하였다. EXPLO 

5 프로그램으로 얻은 ADN (3)과 GUDN (4)의 

폭발특성은 비슷하게 나왔으며, TNT 보다는 성

능이 높고, RDX보다는 낮은 성능을 나타냈다. 

BAM 방법으로 충격감도 및 마찰감도를 측정하

였으며, GUDN의 충격감도는 48 J, 마찰감도는 

> 360 N로 매우 둔감한 화약임을 알 수 있었다.

후    기

본 연구는 방위사업청과 국방과학연구소의 지원

으로 수행되었으며, 이에 감사드립니다. (계약번

호 UD110095CD) 
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