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1. 서    론

  고체 추진제의 원료로는 산화제, 고체 연료, 
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ABSTRACT

  BTTN and TMETN are representative energetic plasticizers used for various propellants. However 

these compounds are sensitive relatively. So, in order to develop insensitive energetic plasticizer, this 

study attempted to synthesize derivative of triazole, 4,5-bis(azidomethyl)-(2-methoxyethyl)-1,2,3- triazole 

(DAMETR). Also, the prepared compound was characterized by NMR, IR spectroscopy, and 

physicochemical properties such as glass transition temperature, melting point, decomposition 

temperature, density, viscosity and impact sensitivity. In addition, the heats of formation (△Hf) and 

detonation properties (pressure and velocity) of DAMETR were calculated using Gaussian 09 and 

EXPLO5 programs. Especially, 1-DAMETR(>50 J) was more insensitive than BTTN(1 J) and TMETN(9.2 J).

초       록

  BTTN, TMETN은 고체 추진제에서 사용되는 대표적인 에너지 가소제이다. 그러나 이 물질들은 충격

감도가 비교적 민감하다는 단점이 있다. 본 연구에서는 BTTN, TMETN 보다 둔감한 에너지 가소제를 

개발하기 위해 트리아졸 계열의 4,5-bis(azidomethyl)-(2-methoxyethyl)-1,2,3-triazole(DAMETR)을 합성하

고 이화학적 특성 분석을 하였다. 또한, 분광분석(NMR, IR)을 통해 DAMETR의 구조를 분석하였고, 유

리전이온도, 녹는점, 분해온도, 밀도, 점도, 충격감도 등의 물리적 특성을 측정하였다. 그리고 Gaussian 

09와 EXPLO5를 이용하여 생성열과 폭발 특성(폭압, 폭속) 등을 계산하였다. 특히 1-DAMETR(>50 J)의 

충격감도는 BTTN(1 J), TMETN(9.2 J)에 비해 매우 둔감하였다.
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바인더, 가소제, 첨가제 등이 있다. 특히 가소제

는 추진제 혼화 시 공정성을 향상시키는 물질이

며, 대표적인 가소제는 dioctyl sebacate(DOS), 

dioctyl adipate(DOA), isodecyl pelargonate 

(IDP) 등이 있다[1,2]. 그러나 DOS, DOA, IDP 

등은 불활성 가소제로 추진제의 성능에 기여하

지는 않는다. 그래서 오래 전부터 성능에 도움을 

줄 수 있는 에너지 가소제에 대한 연구가 활발

히 진행되었고, NG(Nitroglycerin) BTTN(1,2,4- 

Butanetriol trinitrate), TMETN(Trimethylol 

ethane trinitrate)과 같은 에너지 가소제가 현재 

가장 널리 사용되고 있다[3-5].

  이들 물질들은 nitrate ester 계열 물질로 좋은 

산소 밸런스와 뛰어난 성능을 낼 수 있다는 장

점이 있다. 그러나 nitrate ester는 충격에 민감하

고 열적 안정도가 낮은 편이며, 산-염기에 분해

된다는 단점이 있어 취급, 운송, 보관 시 많은 

주의가 필요하다. 

  이러한 문제를 해결하기 위해 선진국들의 화

약 개발 연구소들에서는 아자이드(azide), 테트라

졸, 테트라진, 아졸, 트리아졸, 트리아진 계열의 

물질들을 이용한 가소제 개발을 활발히 진행하

고 있다. 특히 아자이드 그룹은 높은 에너지를 

낼 수 있는 작용기로 가소제뿐만 아니라 바인더, 

첨가제 등의 에너지 물질에 많이 사용되어 왔다

[6,7]. 그리고 트리아졸은 질소 원자 3개와 탄소 

원자 2개로 구성된 매우 안정한 오각형 고리 화

합물로 1961년에 독일 뮌헨대학교의 Rolf 

Huisgen[8] 의해 발표된 후 많은 사람들에 의해 

연구되었다. 2000년대 들어 미국의 K. Barry 

Sharpless는 더욱 발전시켜 다양한 분야에 적용

할 수 있는 Click reaction을 개발하였다[9-11]. 

또한, 트리아졸은 분자 내에 N-N, N-C 결합이 

많이 존재하기 때문에 기존 추진물질에 비해 높

은 생성열과 밀도를 가지는 특성이 있다.

  본 논문에서는 추진제의 둔감 에너지 가소제

로 적용 가능한 트리아졸 계열의 화합물인 

4,5-bis(azidomethyl)-(2-methoxyethyl)-1,2,3-triazo

le(DAMETR)을 합성하였고, 특성 평가를 하였다. 

DAMETR은 일반적인 트리아졸 계열물질이 고

체인 것과 다르게 액체로서 가소제로 사용이 적

합하다. 합성된 모든 물질들은 분광분석(NMR, 

IR)을 이용한 구조분석, DSC를 이용한 열분석, 

측정된 밀도와 계산된 생성열(Gaussian 09)을 근

거로 폭발속도, 폭발압력(EXPLO5) 등을 계산하

였다. 또한, BAM drop hammer를 이용하여 충

격감도를 측정하였다.

2. DAMETR의 합성 및 상세절차

  DAMETR은 2단계를 거쳐 합성되어진다. 1단

계는 1,4-dichloro-​2-​butyne(DCB)와 아지도화 나

트륨를 반응시켜 4,5-bis(azidomethyl)-1H-1,2,3- 

triazole(DATR)을 합성하는 것이다. 2단계는 

DATR을 염기성 수용액에서 2-chloroethyl 

methyl ether와 반응시켜 DAMETR을 합성하는 

것이다. 반응 후 DAMETR은 혼합 용액으로 얻

어지고, 컬럼 크로마토그래피를 이용한 분리방법

으로 정제된 1-DAMETR과 2-DAMETR을 얻을 

수 있다(Fig. 1).

2.1 DATR의 합성

  1,4-dichloro-2-butyne(DCB)의 클로로기는 좋은 

이탈기이므로 친핵체인 아자이드 기에 의해 쉽

게 치환 될 수 있다. 아지도 기로 치환된 

1,4-diazido -2-butyne(DAB)은 분자 내에서 

[3,3]-sigmatropic rearrangement에 의해 allenyl 

azide를 형성하고, 고리화 반응을 통해 

triazafulvene를 형성한다. Triazafulvene의 이중

결합에 아지도 한 분자가 더 첨가되어 DATR이 

된다.

  DATR 합성 : 1,4-dichloro-2-butyne(12.0 g, 

0.097 mol)과 1,4-dioxane(450 mL)을 1 L 반응기

에 투입하고 교반한다. 이 반응액에 아지드화 나

트륨(25.4 g, 0.387 mol)과 염화 암모늄(10.4 g, 

0.193 mol), 증류수(150 mL)을 투입한다. 내부 

온도를 90℃로 가열하여 8시간 동안 교반한다. 

이 후, 반응기의 온도를 상온으로 낮추고, 반응

액을 분액깔대기로 옮긴다. 증류수 1 L를 투입하

고, 아세트산 에틸 500 mL로 두 번 추출한다. 

그리고 유기층을 300 mL 증류수로 5회 세척한
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다. 무수 황산 마그네슘를 사용하여 건조한 후 

여과하고, 풍건 과정을 거쳐 DATR을 얻는다. 

DATR을 소량의 아세트산 에틸에 녹이고, 실리

카겔에 통과시킨 후 다시 풍건하여 10.6 g(0.059 

mol, 61%)의 정제된 DATR을 얻는다.

2.2 DAMETR의 합성

  아민기는 수산화 나트륨과 같은 염기성 물질

과 쉽게 염을 형성한다. DATR 역시 수산화 나

트륨과 반응하여 나트륨 염인 NaDATR을 형성

되는데, 이 물질은 친핵체로서 2-chloroethyl 

methyl ether와 반응하여 DAMETR을 형성한다. 

얻어진 DAMETR은 구조이성질체인 1-DAMETR

과 2-DAMETR이 함께 존재하기 때문에 컬럼 크

로마토그래피를 이용하여 정제된 1-DAMETR, 

2-DAMETR을 얻는다.

  DAMETR 합성 : DATR(3.00 g, 0.017 mol), 

수산화 나트륨 0.740 g(0.018 mol), 증류수(10 

mL)을 100 mL 반응기에 투입하고 교반한다. 이 

반응액에 2-chloroethyl methyl ether(0.87 g, 

0.009 mol)을 천천히 투입하고, 반응기를 1 시간 

동안 가열환류 한다. 이 후, 반응기의 온도를 상

온으로 낮추고, 반응액을 분액깔대기로 옮긴다. 

증류수 100 mL를 투입하고, 아세트산 에틸 100 

mL로 2 회 추출한다. 그리고 유기층을 100 mL 

증류수로 3 회 세척한다. 무수 황산 나트륨를 사

용하여 건조한 후 여과하고, 풍건 과정을 거쳐 

DAMETR을 얻는다. DAMETR을 컬럼크로마토

그래피(EA:hexane = 3:7)를 이용하여 

1-DAMETR 0.451 g(0.0019 mol, 11%)과 

2-DAMETR 0.522 g(0.0022 mol, 13%)을 얻는다.

3. DAMETR의 특성 분석

3.1 DAMETR의 분광 분석

  IR 분광분석은 ATR(Attenuated Total 

Reflectance)을 사용하였으며, Nicolet 社 분광장

비를 이용하였다.(model iS10) 1H, 13C NMR 분

광 분석은 300 MHz(Bruker AVANCE 300) 핵

자기공명 분광기를 사용하였고, 용매로 CDCl3을 

이용하였다. IR 분광분석은 분자 내의 원자들 간

의 진동에너지를 적외선 흡수를 통해 분자 구조

에 대응하는 특유의 스펙트럼을 얻는 것으로 스

Fig. 1 Schematic Synthesis of DAMETR.
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트레칭과 밴딩이라는 2종류의 진동 스펙트럼을 

관측할 수 있다.

  1-DAMETR의 IR 스펙트럼을 보면, N-H 스트

레칭 피크가 3326 cm-1에서 관측되었고, C-H 스

트레칭 피크는 2933 cm-1에서, C-N 스트레칭 피

크는 1449 cm-1에서 관측되었다. 특이적으로 아

Fig. 2 IR spectrum of 1-DAMETR.

지드의 비대칭 스트레칭 피크가 2089 cm-1에서, 

대칭 스트레칭 피크는 1228 cm-1에서 관측되었다

(Fig. 2). 2-DAMETR은 1-DAMETR과 알킬기의 

위치만 다르고, 기본적인 형태가 같기 때문에 유

사한 IR 스펙트럼이 관측되었다. N-H 스트레칭 

피크가 3320 cm-1에서, C-H 스트레칭 피크는 

Fig. 3 IR spectrum of 2-DAMETR.

Fig. 4 1H and 13C NMR spectrum (CDCl3) of 1-DAMETR.

Fig. 5 1H and 13C NMR spectrum (CDCl3) of 2-DAMETR.
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2932 cm-1에서, C-N 스트레칭 피크는 1448 cm-1

에서 관측되었다. 또한 아자이드의 비대칭 스트

레칭 피크가 2098 cm-1에서, 대칭 스트레칭 피크

는 1260 cm-1에서 관측되었다(Fig. 3).

  1-DAMETR은 비대칭 구조로 인하여 1H NMR 

스펙트럼에서 5 개의 시그널이 관측되었다(Fig. 

4). 아지드 옆 -CH2-의 시그널은 4.50, 4.56 ppm

에서, 트리아졸 질소에 연결된 –CH2CH2OCH3 

중 CH3의 시그널은 3.25 ppm, CH2의 시그널은 

3.73, 4.51 ppm 에서 관측되었다. 13C NMR 스펙

트럼에서는 7 개의 시그널이 관측되었다(Fig. 4). 

트리아졸에 포함되어 있는 탄소의 시그널은 

131.1, 141.3 ppm에서, CH2와 CH3의 탄소 시그

널은 42.2, 45.3, 49.3, 59.2, 71.4 ppm에서 관측되

었다. 

  2-DAMETR은 대칭 구조이므로 1H NMR 스펙

트럼에서 4 개의 시그널이 관측되었다(Fig. 5). 

아지드 옆 -CH2-의 시그널은 4.43 ppm에서 관측

되었고, 트리아졸 질소에 연결된 –CH2CH2O 

CH3 중 CH2의 시그널은 3.84, 4.52 ppm, CH3의 

Fig. 6 Isodesmic reaction of DAMETR.

시그널은 3.29 ppm에서 관측되었다. 13C NMR 

스펙트럼에서는 5 개의 시그널이 관측되었다

(Fig. 5). Triazole에 포함되어 있는 탄소의 시그

널은 141.3 ppm에서, CH2와 CH3의 탄소 시그널

은 44.8, 55.0, 59.1, 70.3 ppm에서 관측되었다.

3.2 DAMETR의 물리적 특성 분석

  DAMETR의 유리전이온도, 녹는점, 열분해온

도는 Differential Scanning Calorimeter 

(METTLER TOLEDO DSC)를 이용하여 분당 1

0℃의 승온 속도로 측정하였고, 밀도는 density 

meter(MEttLER TOLEDO LiquiPhysics)를 이용

하여 측정하였다. 또한, DAMTR의 생성열 계산

은 Gaussian 09 프로그램을 사용하였고, 

structure와 frequency의 geometric optimization

은 6-31+G** 레벨로 B3LYP를 사용하였다. 

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

계산하였다[12]. Isodesmic reaction의 엔탈피는 

MP2/6-311++G**의 에너지 차이와 zero-point 

energy(MP2 /6-31+G**), 그리고 다른 여러 가지 

factor(MP2 /6-31+G**)의 조합 및 분해 시 발생

할 수 있는 분자 단위를 조합 얻었다(Fig. 6). 폭

발 압력과 폭발 속도는 Gaussian을 통해 얻은 

생성열과 측정을 통해 얻은 밀도를 이용하여 

EXPLO5로 계산하였다. 충격 감도는 BAM drop 

hammer를 사용하여 측정하였다. DAMETR의 물

리적 특성은 추진제 원료로 널리 사용되고 있는 

에너지 가소제인 BTTN, TMETN과 비교하였다

(Table 1).

Compound
Tg

a

[℃]
Tm

a

[℃]
Tdec

a

[℃]
Densityb

[g cm-3]
∆Hf°

c

[kJ mol−1]
∆Hf°

c

[kJ g−1]
Pd

[GPa]
νDe

[m s−1]
ISf

[J]

1-DAMETR -73 -4 185 1.26 985 4.15 15.3 6810 1.39

2-DAMETR -88 - 160 1.23 963 4.06 14.2 6646 >50

BTTN -70 -27 154 1.52 -398 -1.65 21.6 7270 1

TMETN -66 -3 158 1.49 -431 -1.69 20.5 7050 9.2
aGlass transition, melting and thermal decomposition temperature under nitrogen gas (DSC, 10°C min–1). bDensity meter (25 °C). cHeat of 

formation (calculated via Gaussian 09). dCalculated detonation pressure (EXPLO5 V5.05). eCalculated detonation velocity (EXPLO5 V5.05). fImpact 

sensitivity (measured via BAM drop hammer).

Table 1. Physicochemical properties of DAMETR.



16 이웅희 ․ 김민준 ․ 박영철 ․ 이범재 한국추진공학회지

  1-DAMETR과 2-DAMETR은 같은 작용기를 

가지고 있으나, 위치에 따라 가장 낮은 에너지를 

갖는 분자형태가 달라지므로 유리전이온도, 녹는

점, 분해점, 밀도뿐만 아니라 이에 따른 생성열, 

폭압, 폭속 등이 달라진다. 추진제로 적용하기 

위해서는 저장/보관/취급되는 온도에서 상의 변

화가 없어는 것이므로 유리전이온도와 녹는점 

측정이 필요하며, 안전을 위해서는 분해온도와 

충격 감도 측정이 필요한다. 또한, 추진제의 성

능을 계산하기 위해서는 밀도 측정, 생성열 계산

이 필요하다.

  유리전이온도는 1-DAMETR –73℃, 2-DAME 

TR -88℃로 BTTN, TMETN 보다 낮았다. 녹는

점은 2-DAMETR은 측정되지 않았고, 

1-DAMETR -4℃로 BTTN 보다 높았고, TMETN 

보다 낮았다. 분해온도는 1-DAMETR 185℃, 

2-DAMETR 160℃로 BTTN, TMETN 보다 높았

다. 밀도는 1-DAMETR 1.26 g cm-3, 2-DAMETR 

1.23 g cm-3로 BTTN, TMETN 보다 낮았다. 생

성열은 △Hf > 0(endothermic) 이며, 1-DAMETR

은 4.15 kJ g-1(985 kJ mol-1), 2-DAMETR은 4.06 

kJ g-1(963 kJ mol-1)로 BTTN, TMETN 보다 매우 

높은 에너지를 함유하고 있었다. 폭발압력과 폭

발속도는 1-DAMETR 15.3 GPa, 6810 m s-1, 

2-DAMETR 14.2 GPa, 6646 m s-1로 BTTN, 

TMETN 보다 낮았다. 충격 감도는 1-DAMETR 

1.39 J, 2-DAMETR 50 J 이상으로 BTTN, 

TMETN 보다 둔감하거나 민감하였다. 비슷한 구

조를 가지나 1-DAMETR과 2-DAMETR의 충격 

감도의 차이는 이유는 작용기가 1번 위치에 있

는 1-DAMETR은 비대칭 구조로 아지도 기의 극

성도를 높여 아지도 기가 낮은 에너지에도 반응

한다고 판단되며, 대칭 구조를 가지는 

2-DAMETR의 아지도기는 보다 안정적으로 높은 

에너지에도 반응하지 않는 것으로 판단된다.

4. 결    론

  본 연구에서는 추진제의 둔감 에너지 가소제

로 사용 가능한 DAMETR을 합성하고 특성 평

가를 하였다. 또한, IR, NMR을 이용한 분광/구

조 분석을 수행했을 뿐만 아니라 DSC를 이용한 

유리전이온도, 녹는점, 분해온도 등의 열적 안전

도 측정, densicy meter를 이용한 밀도 측정, 

Gaussian 09을 이용한 생성열 계산, EXPLO5 프

로그램을 이용한 폭발성능 계산, BAM drop 

hammer를 이용한 충격 감도 측정을 수행하였

다. DAMETR은 현재 에너지 가소제로 사용되고 

있는 BTTN, TMETN에 비해 폭발 성능은 조금 

떨어지나, 2-DAMETR의 경우 감도가 >50 J로서 

(BTTN 1 J, TMETN 9.2 J) 매우 둔감한 특성을 

가지고 있어 보관, 취급, 수송 등이 매우 용이하

다. 향후 2-DAMETR은 둔감 에너지 가소제로서 

다양한 추진제에 적용 가능할 것으로 판단된다.
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  본 연구는 방위사업청과 국방과학연구소의 지
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