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1. 서    론

  현재 추진제로 가장 많이 쓰이는 ammonium 
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ABSTRACT

  Recently, environmental sustainability of the transitional explosives and propellants is an issue of 

growing importance in energetic materials. For examples, ammonium perchlorate(AP) as an solid 

propellants oxidizer could create a poisonous gas and atmospheric pollutions, such as HCl. Among the 

several oxidizers, hydrazinium nitroformate(HNF) is an effective candidate substance for eco-friendly 

oxidizer, which has high density, pressure index, and less smog generating property during 

combustion for the Divert and Attitude Control System(DACS). This study was confirmed a synthesis 

through various conditions, was performed for the essential data of solubility the crystallization 

process. Also, crystallization process such as cooling, drowning-out and sonication were performed. 

초       록

  최근 기존 화약과 추진제의 환경 지속성은 에너지 물질 분야에서 중요한 이슈로 부각되고 있다. 예

를 들어 고체추진제의 산화제인 ammonium perchlorate(AP)는 염산과 같은 독성 가스와 대기 오염

을 발생시켜 환경적 문제를 야기한다. 산화제 중 hydrazinium nitroformate(HNF)는 높은 밀도와 압

력 지수를 가지고 있으며, 연속 가변형 추력기 시스템(DACS)에서 연소하는 동안 소규모의 연기를 

배출하는 성질을 가지고 있기 때문에 환경 친화적으로 효과적인 후보 물질이다. 본 발표에서는 다양

한 조건을 통하여 합성법을 적립하였으며, 결정화 과정에 필수적인 자료인 용해도 연구에 대해 수행

하였다. 또한 결정화 방법 중 냉각법, 침전법, 초음파를 이용한 연구도 수행하였다. 
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perchlorate(AP)가 환경적인 문제로 대두 되고 

있어 대체할 수 있는 친환경 화약에 대한 연구

의 관심이 증대되고 있다. AP의 경우 경제적이

고 좋은 성능, 그밖에 많은 물리화학적 장점을 

지니고 있어 로켓 추진제로서 가장 많이 쓰이지

만, 분해 시 많은 양의 hydrochloric acid(HCl) 

가스가 발생하여 위치노출이나 환경적으로 치명

적인 단점을 가지고 있다(Eq. 1). 

2NH4ClO4 ⟶ N2 + 3H2O + 2HCl + 2.5O2 (1)

  또한, Divert Attitude Control System(DACS)

에 적용되는 추진제는 핀틀 또는 구동부품의 

crippling erosion을 방지하기 위해 금속연료는 

부식성 연소가스를 방출하는 산화제의 사용이 

제한되며 효과적인 추력변화를 제공하기 위해서

는 압력지수 0.7 이상의 추진제가 요구되고 있

다. 요구에 따라 부식성 연소가스를 방출하지 않

는 친환경 산화제임과 동시에 높은 밀도(1.86 g᠂ 

cm-1)와 높은 압력지수 0.8 이상을 가지는 

hydrazinium nitroformate (HNF)의 연구 필요성

이 대두되었다[1]. HNF와 같이 nitroformate 음

이온을 함유하는 에너지 물질은 110여년전 독일

의 화학자 Hanzsch에 의해 처음으로 합성되었으

나, 당시 실용화 단계에는 미치지 못하였다[2].

  1960년대 초반부터 현재까지 미국, 독일, 네덜

란드, 러시아 등 선진국에서 HNF에 대한 많은 

연구를 진행함으로서 AP 대체 추진제로 각광받

고 있다. 또한 이 물질은 좋은 oxygen balance 

(OB)와 고에너지 고밀도 물질로서의 물리적 특

성 때문에 지속적인 관심을 받고 있다[3]. 

  2006년에 Klapötke는 다양한 nitroform salts를 

합성, 에너지적 특성 분석을 보고하였고, 합성된 

고에너지 염들과 비교하였다(Fig. 1). 먼저 acetic 

anhydride와 100% HNO3 반응 시켜 액체 

tetranitromethane(2)를 합성하였다. 이 tetranitro-

methane(2)는 KOH를 사용하여 potassium 

nitroformate(3)을 얻었다. 물질 3은 매우 불안정

하여 낮은 온도에서도 장시간 저장하는 것이 불

가능하다. 물질 3을 바로 황산으로 산성화하여 

nitroform(4)으로 변환 시켰다. 강한 산성을 띠는 

물질 4는 많은 에너지를 함유하는 염기성 물질

과 반응시켜 다양한 salts를 합성할 수 있다. 또 

다른 방법으로는 metathesis를 이용하였는데 먼

저 silver nitroformate(5)를 합성하였고, 여기에 

여러 가지 고에너지 할로겐 염과 반응시켜서 

nitroform(4)보다 안정한 에너지 salts로 변환시

켰다[2-9]. 

Fig. 1 Synthesis of nitroform salts.
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  HNF(7)의 단결정 구조는 1967년 Dickens에 

의해서 처음으로 보고되었다. 그 이후 2007년에 

Klapötke가 조금 더 명확하고 구체화 하여 보고 

하였다. Ethyl acetate로 재결정하여 단결정 

x-ray 구조 분석을 통해 계산된 밀도는 1.93 

g/cm3이다. HNF는 space group P21/n에서 각

각의 unit cell 마다 4개의 분자가 들어 있다. 

  HNF의 합성법으로 크게 두 가지로 분류된다. 

isopropyl alcohol (IPA)과 acetic anhydride 

(AA)를 각각의 시작물질로 순수한 nitroformate

를 합성한 후에, hydrazine을 첨가하여 HNF를 

합성한다. 

  합성된 HNF는 결정화단계를 거치게 된다. 에

너지 활성물질은 결정성 입자 상태로 최종용도

에 쓰인다. 즉, 대부분의 경우에서 에너지 활성

물질은 고분자 결합제(polymer binder)에 분산된 

상태로 군용 무기 체계의 조성으로 이용된다. 그

러므로 조성물의 성능은 에너지 활성물질의 화

학적 특성과 함께 물리적 특성에 좌우된다. 에너

지 물질의 화약적 특성은 대표적 순도가 있으며, 

물리적 특성은 입자의 형상, 평균 입경, 입도 분

포이다. 결정성에 따른 조성물의 점도, 경화 시

간, 점탄성 계수, 인장력 및 압축 강도의 변화를 

확인한 연구도 진행될 만큼 중요한 요소로 자리 

잡았다. 

  본 연구에서는 HNF의 막대형 결정의 종대횡 

비율(aspect ratio)을 조절하는 결정화를 위한 기

초연구단계로 용해도를 측정하여 용매를 선정하

고 결정화연구를 진행하였다.

2. 결과 및 토의

2.1 Isopropyl alcohol(IPA)을 출발물질로 사용한 합성법

  최근 인도의 Pune 대학에서 Talawar와 

Framkel의 합성법을 참고하여 Fig. 2와 같은 NF 

Fig. 2 Synthesis of NF[12].

및 HNF 합성법을 개발하여 발표하였다.

  이 연구를 통하여 발표된 합성법은 다음과 같

다. 98% HNO3와 98% H2SO4를 이용하여 IPA의 

nitration을 수행한 후, 얼음을 이용하여 생성물

을 quenching하고, 묽은 NaOH 용액과 물로 세

척한다. 다음으로 수증기 증류법으로 NF/H2O/

ClCH2CH2Cl을 증류하고, sodium sulfate로 건조

시켜 NF/ClCH2CH2Cl 용액을 생성시킨다. 이 

합성법을 통하여 Frankel의 방법과 동일하게 

25% 수율의 결과를 나타내었다[10,11].

  보고된 Talawar의 논문[12] 반응 조건을 배경

으로 실험을 실시하였다. Nitration 반응 시, 용

매 없이 100% 질산을 이용했을 경우, 또한 용매

를 1,2-dichloroethane을 이용했을 경우 모두 

steam distillation(수증기 증류)을 진행하였지만, 

NF를 합성하지 못하였다. 또한 nitration의 경우 

반응온도를 일정하게 유지하기 위해 이중 자켓 

반응기로 진행했음에도 같은 결과를 나타내었다. 

  다양한 원인들로부터 이러한 현상이 발생 가

능하지만, 본 연구에서는 55oC에서 5시간 동안 

교반시킨 후 묽은 NaOH와 물로 각각 세척을 

하는 과정에서 생성물인 NF가 용해되었을 가능

성이 가장 크다. 반응은 한 단계로 진행되지만 

중간 과정으로 여러 번 세척을 하고 증류를 하

면서 NF를 잃었을 것으로 판단된다. 이러한 판

단 근거로 NF는 강산으로 물과 유기용매에 모

두 용해가 되기 때문이다. 따라서 이러한 결과들

로부터 Talawar의 합성 방법을 본 연구에 적용

하는 것은 제약이 많을 것이라 판단하였다.

Fig. 3 Synthesis of HNF from IPA.
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  따라서 본 연구에서는 단계를 추가하여 NF와 

HNF을 합성하였다(Fig. 3).

  IPA를 시작으로 nitration 반응 시에, 다양한 

농도의 질산과 황산을 사용하였다. (1) 98% 

HNO3/98% H2SO4 (2) 98% HNO3 (3) 

NaNO3/98% H2SO4 와 수증기 증류의 경우를 

보았으며, 최종 생성물인 HNF에 대한 각각의 

수율은 10~12%, 10~15%, 12%로 얻을 수 있었

다. 

2.2 Acetic anhydride(AA)를 출발물질로 사용한 합성법 

  출발 물질을 AA로한 합성법은 다단계 합성법

이지만 tetranitromethane(TNM)과 Potassium 

nitroformate(KNF)와 같이 NO2기를 많이 함유하

고 있어 위험한 물질이 생성된다. 하지만 명확한 

합성법으로 각 단계별 정제가 용이하며 IPA를 

사용한 합성법보다 22~24%로 높은 수율을 나타

냈다(Fig. 4).

  HNF의 NMR 분석은 DMSO-d6를 용매로 사

용하여 측정하였다. 1H NMR 스펙트럼에서는 

hydrazinium 양이온에서만 수소가 존재하기 때

문에 6.9 ppm 부근에서 1 개의 시그널이 관측되

었다(Fig. 5). 13C NMR 스펙트럼에서도 마찬가지

로 1 개의 시그널이 관측되었다(Fig. 5). HNF 화

합물에서 하나의 NO2 작용기가 H로 치환된 

hydrazinium dinitromethanide(HDM)와 비교하

였을 때 전기음성도 차이로 보다 낮은 자장에 

피크가 위치한 것을 확인할 수 있었다[13]. 

Nitroform에 있는 탄소는 주변에 있는 3개의 

NO2 작용기로 인한 강력한 전기음성도로 분자 

내 전자 밀도를 매우 낮게 한다. 이때의 시그널

Fig. 4 Synthesis of HNF from AA.

은 150.8 ppm에서 나타났다.
  15N NMR 스펙트럼에서 질소는 총 5개가 존

재하고 두 종류의 질소로 나타났으며 각각의 시

그널은 -29.3 ppm과 -330.4 ppm 으로 확인함으

로써 HNF의 구조를 규명할 수 있었다. 

  HNF의 Differential Scanning Calorimeter 

(DSC) 분석결과로, 녹는점은 126℃, 분해점 12

8℃로 관측되었으며, Thermogravimetric(TG) 분

석을 통해 131℃에서 급격한 질량 감소를 확인 

할 수 있었다. IR 분광분석결과는 Fig. 6에서 볼 

수 있듯이, 3126 cm-1 에서 N-H기와 1220 cm-1

과 953 cm-1에서 NO2작용기를 확인할 수 있었

다. 

Fig. 5 1H, 13C, 15N NMR spectra of HNF[7].
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2.3 Hydrazinium nitroformate (HNF)의 분석

  녹는점과 열분해온도는 Differential Scanning 

Calorimeter, Thermogravimetric(METTLER 

TOLEDO DSC)으로 측정하였으며, 승온 간격은 

분당 10℃의 속도로, 아르곤(Ar) 기체를 50 

ml/min의 유량으로 설정하고 분석하였다. IR 분

광분석은 고체화약 측정을 위한 ATR을 사용하

였으며 Nicolet사 분광장비를 이용하였다(model 

iS10). 1H, 13C, 15N NMR 분광 분석은 300 MHz 

(Bruker AVANCE 300) 핵자기공명 분광기를 사

용하였고, DMSO-d6를 용매로 사용하여 측정하

였다.

  합성된 HNF의 물리적 특성으로는 문헌값과 

RDX를 대비하여 비교하였다(Table 1)[7]. 생성열 

계산은 Gaussian 09 프로그램을 사용하였고, 

structure와 frequency의 geometric optimization

Fig 6. IR spectrum of HNF.

은 6-31+G** 레벨로 B3LYP를 사용하였다.

  Single-point energy는 MP2/6-311++G** 레벨

로 계산하였다.  Energy(MP2 /6-31+G**), 그리

고 다른 여러 가지 factor(MP2 /6-31+G**)의 조

합으로 얻었다. 폭발 압력과 폭발 속도의 계산은 

여기에서 얻은 생성열과 밀도의 파라미터를 이

용한 EXPLO5로 하였다. BAM drop hammer를 

이용하여 측정한 HNF의 충격 감도는 4 J로 RDX

(7.4 J) 보다 민감하였고, BAM friction tester를 

이용하여 측정한 HNF의 마찰 감도는 28 N으로 

RDX(120 N) 보다 매우 민감한 것으로 나타났다.

  Table 1에서 볼 수 있듯이, 문헌값의 HNF와 

거의 일치하는 것을 알 수 있다. 사용빈도가 높

은 RDX와 비교를 하였을 때 높은 밀도를 가지

며 폭발속도와 압력에서 높은 수치를 가지고 있

다. 하지만 감도나 열에 대한 안정성은 떨어지는 

것으로 HNF의 민감도, 즉 안정성에 대해 확인 

할 수 있었다[14,15].

2.4 Hydrazinium nitroformate(HNF)의 결정화

  HNF에 대한 결정화 연구를 하기 전에 용해도 

측정을 하여야 한다. 일반적으로 HNF는 막대모

양으로 결정이 형성되며, 이 형상을 개선하기 위

해서는 다양한 결정화법이 필요하다. 용매는 알

콜류인 methanol과 ethanol을 사용하였으며 고

정된 온도에 소량의 용질을 첨가하며 용해도를 

측정하는 isothermal method로 측정하였다. 

Compound densitya [g cm-1] Tm
b
 [℃] Tdec

b
 [℃] △Hf

c [Kcal᠂ mol-1]

HNF(this work) 1.88 128 131 -13

HNF(other work) 1.86~1.94 128 132 0.8~2.3

RDX 1.82 206 230 16

Compound Pd [GPa] vDe [m᠂ s-1] ISf [J] FSg [N]

HNF(this work) 35.4 8858 4 28

HNF(other work) 34.3 8948~9286 2~4 16~36

RDX 35.2 8977 7.4 120

a X-ray density (25℃). b Melting and thermal decomposition temperature under nitrogen gas (DSC, 10℃min-1). c Heat of 

formation (calculated via Gaussian 09). d Calculated detonation pressure (EXPLO5 V5.05). e Calculated detonation velocity 

(EXPLO5 V5.05). f Impact sensitivity (BAM drop hammer). g Friction sensitivity (BAM friction tester).

Table 1. Physical properties of HNF[7].
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Fig. 7 Solubility of HNF.

MeOH EtOH

△dissH (KJ᠂ mol-1) 19.77 25.35

△dissS (KJ᠂ ᠂mol-1) 736.85 868.04

Table 2. Enthalpy of Dissolution.

Methanol의 경우 ethanol보다 HNF에 대한 용해

도가 높은 것으로 확인하였다(Fig. 7).   

  각각의 용해도에 대한 엔탈피 값은 Van't 

Hoff equation으로 확인하였다(Table 2).

  각 용매에 대한 용해도 반응은 △dissH (KJ᠂ 

mol-1) > 0 발열반응(exothermic)으로 온도를 높

일수록 더 많은 양의 HNF를 용해시킬 수 있었

다. 또한 용해 반응은 △dissS(KJ᠂ mol-1) > 0 으로 

자발적인 반응이다. 

  합성된 HNF의 형상은 Fig. 8에서 나타낸 바와 

같이 막대모양이거나 판상형으로 불규칙하게 존

재하는 것을 확인하였다. 알콜류를 용매로 선정

하여 다양한 냉각속도, 분당 0.5 K~2 K로 냉각

결정화를 진행하였을 때에도 막대모양의 기존모

양을 유지하였다.   

  단일 용매에서의 냉각결정화는 교반봉의 종류 

및 교반속도, 냉각속도에 따른 형상은 큰 차이를 

볼 수 없었다. 

  따라서, 반용매 첨가에 따른 형상의 변화를 확

인하였다. 기존에 발표된 HNF 결정화의 반용매

로는 carbon tetrachloride (CCl4)를 많이 사용하

고 있었다[16]. 

  하지만 CCl4는 몬트리올 의정서 규제일정에 

따라 오존층 파괴물질로 분류되어 신규 생산 및 

Fig. 8 SEM image of HNF((a) as synthesized and (b) 

cooling recrystallization).

Fig. 9 SEM image of HNF(Drowning-out).

 

Fig. 10 SEM image of HNF(Sonication).

 

수입이 전면 금지되어 대체 물질에 대해 가능성 

테스트를 진행하였다. 결과적으로 용매는 

methanol과 반용매는 hexane으로 선정하였으며, 

형상은 종대횡 비율(aspect ratio)이 단축의 길이

는 102.40 μm 장축의 길이는 393.67 μm로, 대략 

1:4의 결정이 생성되었다(Fig. 9). 

  초음파를 이용한 HNF의 결정화도 진행해보았

다. 초음파를 이용하여 한 결정화는 종대횡 비율 

(aspect ratio)이 1:2.5 정도로 줄어들었지만 입도

와 형상이 균일하지 못하였으며 입자들의 응집

현상(aggregation)이 관찰되었다. 분산제 첨가와 

같은 추가적인 조건 변경 실험을 진행할 예정이

다(Fig. 10).

3. 결    론
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  본 연구에서는 IPA 및 AA를 출발 물질로 NF 

및 HNF 합성 및 정제기술을 확보하였다. IPA를 

시작으로 얻은 HNF의 총 수율은 12%이며 AA

로 시작한 반응경로로는 최대 22-24%의 수율로 

HNF를 얻었다. AA 합성 경로는 단계 마다 분

리 공정이 명확하여 마지막까지 고순도의 HNF

를 합성할 수 있었다. 

  용매는 methaol과 ethanol 중 ethanol이 더 낮

은 용해도를 보이며, 각각의 엔탈피 값은 19.77, 

25.35 KJ᠂ mol-1로 모두 발열반응으로 나타났다. 

현재까지는 결정이 종대횡 비율(aspect ratio)이 

1:4 정도까지 진행이 되었으며, 최적의 결정 상

태를 위한 연구가 지속적으로 진행될 예정이다.
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