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1. 서    론

혼합형 고체 추진제는 로켓용 고체 추진제로 

가장 많이 사용되고 있으며 고체 산화제인 

Ammonium perchlorate(AP)와 고분자 바인더 및 

첨가제로 구성된다. 바인더로는 추진제의 기계적 

성질과 노화 성질이 좋은 Hydroxyl terminated 

polybutadiene(HTPB)를 주로 사용한다[1]. 이러

한 액체 상태인 바인더를 경화하기 위해 이소시

아네이트기(-NCO)를 가지고 있는 원료를 주로 

사용한다. 일반적으로 Isophorone diisocyanate 

(IPDI)를 주로 사용하며 우레탄 반응을 통해 바인

더를 경화시킨다. 또한 기타 첨가제로 결합제와 

촉매가 사용된다. 결합제는 고체 산화제와 고분자 

바인더와의 결합력을 증가하여 추진제의 기계적 

물성을 향상 시키는 역할을 한다. 촉매는 연소촉

매와 경화촉매가 사용되며, 연소촉매는 추진제의 

연소속도를 향상시키는 역할을 하며, 경화촉매는 
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ABSTRACT

In this study, the curing characteristics of commonly used Hydroxyl terminated 

polybutadiene(HTPB)-based solid propellant according to the curing temperature and Equivalent 

ratio change were investigated. In addition, the effect of curing reaction according to their ratio 

and content in the Triphenyl bismuth(TPB), Maleic anhydride(MA) and Magnesium oxide(MgO) 

catalyst systems was confirmed. Finally, moisture was added for each propellant mixing process 

to check the effect of moisture on propellant curing.

초       록

본 연구에서는 일반적으로 사용하는 Hydroxyl terminated polybutadiene(HTPB)계 고체 추진제의 

경화 온도와 당량비 변경에 따른 경화 특성을 고찰하였다. 또한, Triphenyl bismuth(TPB), Maleic 

anhydride(MA) 그리고 Magnesium oxide(MgO) 촉매 시스템에서 이들의 비율 및 함량에 따른 경화 

반응 영향도 확인하였다. 마지막으로 추진제 혼화 시 각 공정 별 수분을 투입하여 수분이 추진제 경

화에 끼치는 영향을 확인하였다.
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우레탄 반응을 촉진시켜 HTPB 바인더와 IPDI 경

화제의 경화 속도를 조절하는 역할을 한다[2].

HTPB/AP계 추진제는 원료의 혼합 공정이 완

료된 후에 원하는 형상의 그레인을 갖도록 추진

기관의 연소관에 주조하게 된다. 주조된 추진제

는 정해진 온도에서 일정 기간 동안 경화하면 

고체 추진제로 제조된다. 이때 추진제 그레인 내

부에 기공이나 균열 등과 같은 결함이 존재하면 

원치 않는 연소 면적의 증가로 인해 폭발 사고

가 발생할 수 있다[3,4]. 이러한 결함 발생은 추

진제의 경화 시스템과 밀접하게 연관되어있다. 

경화 반응이 너무 빠르게 되면 추진제의 점도가 

급격히 상승하여 추진제 주조 시 추진제 내부 

기포 제거의 어려움으로 부적합 발생 확률이 높

아진다[5,6]. 

추진제 경화 시스템의 중요성으로 인해 다양

한 연구들이 선행되었다. HTPB 바인더의 분자

량 및 관능기수에 따른 추진제 경화 반응속도 

연구[7], 경화 촉매 함량 및 비율을 조절하는 연

구[6,8], 경화 온도를 조절(Step 경화)하여 최적 

경화 조건을 설정 하는 연구[9] 등이 있다.

본 연구에서는 가장 일반적으로 사용하는 

HTPB/AP/Al계 고체 추진제의 경화 촉매/보조

촉매 비율 및 함량에 따른 경화 특성, 경화 온도

및 주제/경화제 당량 비에 따른 경화 특성 그리

고 수분 함량에 따른 경화 특성을 고찰하였다. 

특히 추진제는 원료의 수분 함량이 감소할수록 

물성에 좋은 영향을 끼친다고 알려져 있다. [10] 

이를 확인하기 위하여 프리믹스 혼화 (HTPB, 

HX-752(Isophthaloylbis(2-Methyl-aziridine), 

Dioctyl adipate(DOA), Ferric oxide(Fe2O3), 

Aluminum(Al)), 산화제 혼화 (Ammonium 

perchlorate(AP)), 경화제 및 경화촉매 혼화 (IPDI, 

TPB, MA, MgO) 단계에 수분을 투입하여 이에 

의한 추진제 물성의 영향에 대해 확인하였다. 

2. 실    험

2.1 추진제 제조

추진제 제작 시, 바인더로 삼양화학공업(주)의 

HTPB를 사용하였으며 Hydroxyl Index는 0.75 

meq/g이다. 경화제로 Bayer Material Scienece 

LCC 사의 IPDI를 사용하였으며 Isocyanate 

Index는 8.90 meq/g이다. 가소제로 LG화학의 

DOA, 결합제로 ㈜거원기술의 HX-752 를 적용

하였으며, 금속연료는 ㈜창성의 Aluminum을 사

용하였다. 산화제로는 ㈜한화의 AP를 사용하였

으며, 연소촉매로는 Elementis Pigments Inc.의 

Fe2O3를 사용하였다. 경화촉매는 동인화학(주)의 

TPB, 성원캐미싸이앤의 MA 그리고 Mili-one 

Corp.의 MgO를 사용하였다. 당량비는 0.75이며 

경화는 60℃ 10일 진행하였다. Table 1에 해당 

추진제 조성을 표기하였다. 

2.2 추진제 경화온도 및 당량비 영향성 

추진제의 경화온도와 당량비에 따른 경화 특

성을 알아보기 위하여 Table 2에 실험 조건을 

정리하여 나타내었다. 당량비는 추진제의 경도가 

20 이상 80 이하가 되는 범위인 0.7∼1.0로 설정

하였다. 경화 온도는 고체 추진제의 가장 일반적

인 온도인 50℃, 60℃로 하였다. 

Function Composition
Content, 

wt%

Premix

Bonding 

agent
HX-752

4.00
Plasticizer DOA

Burning 

Rate 

Catalyst

Fe2O3

Solid 

Fuel
Al-30 μm 18.00

Prepolymer HTPB 7.00

Curing 

System

Curative IPDI

1.00Cure 

Catalysis

TPB

MA

MgO

Oxidizer Oxidizer AP-200 μm
70.00

AP-6 μm

Table 1. Composition of propellant.
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2.3 추진제 경화(주)촉매 함량 및 비율 영향성 

추진제의 경화(주)촉매의 함량에 따른 경화 특

성을 알아보기 위하여 Table 3에 실험 조건을 

정리하여 나타내었다. 당량비는 0.75, 경화 온도

는 60℃로 고정하였다. 본 연구에서는 경화 촉매

로 TPB를 사용하였으며 촉매를 활성화 시키는 

경화 보조 촉매로 MA, MgO를 첨가하였다. 

2.4 추진제 수분 함량 영향성

수분 함량에 따른 경화 특성을 확인하기 위해 

프리믹스, 산화제 그리고 경화 시스템 투입 시 

일정량의 수분을 함께 첨가하였다. 세부 조성은 

Table 4에 나타내었다. 

2.5 추진제 점도 측정

슬러리 상태의 추진제의 점도는 ASTM D 

2196 실험 방법에 따라 수행하였다. 추진제의 

pot life를 예측하기 위해 Helipath stand에 

Brookfield Synchro-Lectric Co. Model RV 회전

식 점도계를 사용하였다. 또한 T-spindle을 이용

하여 혼합이 완료된 고체 추진제의 점도를 60℃ 

온도에서 측정하였다.

2.6 추진제 경도 측정

경화된 추진제의 경도는 ASTM D 2240 실험 

방법에 따라 수행하였다. 일반 고무 및 고체 추

진제의 경도 측정에 사용되고 있는 Shore A형 

경도계를 사용하였다. 모든 실험은 ASTM D 

618에 따라 23±2℃, 50±5%RH에서 실시하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1 경화 온도 및 당량 비에 따른 경화 특성

추진제의 경화 온도 및 당량 비에 따른 경화 

특성을 Fig. 1에 나타내었다. 결과와 같이 당량 

비가 증가할수록 추진제의 최종 경도가 증가하

였다. 당량 비가 1.00에 가까 울수록 수산화기

(-OH)와 이소시아네이트(-NCO)가 더 많은 우레

탄 반응을 하여 망상구조를 이루기 때문에 경도

Case Eq.R

Curing

Temp.

,℃

Composition, ratio

TPB MA MgO

2A(1C)

0.75 60

1 1 1

2B 1 1 0

2C 1 0 1

2D 0 1 1

2E 2 1 1

2F 1 2 1

2G 1 1 2

Table 3. Composition details.

Case Eq.R

Curing

Temp.

,℃

Composition, ratio

TPB MA MgO

1A 0.70 60

1 1 1

1B 0.70 50

1C 0.75 60

1D 0.75 50

1E 0.80 60

1F 0.85 60

1G 0.90 60

1H 0.95 60

1I 1.00 60

Table 2. Composition details.

Case Eq.R
Curing

Temp.

Water content, wt%

Premix Oxidizer
Curing 

System

3A(1C)

0.75 60

0.000 0.000 0.000

3B 0.500 0.000 0.000

3C 0.000 0.500 0.000

3D 0.000 0.000 0.500

4A(1C) 0.000 0.000 0.000

4B 0.000 0.000 0.020

4C 0.000 0.000 0.010

4D 0.000 0.000 0.005

4E 0.000 0.000 0.002

Table 4. Composition details. 
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가 증가하는 것으로 판단한다. 하지만 본 연구에

서는 당량 비 0.90부터는 당량 비가 증가하여도 

더 이상 경도가 증가하지 않았다. 추진제 경도는 

당량 비 0.9 이상부터는 크게 변하지 않는다고 

판단된다. Fig. 2과 같이 경화 온도 50, 60℃에서 

경화 초기까지는 60℃에서 경화 한 추진제의 경

화 속도가 빨라 경도가 다소 높지만 최종 경도 

차이는 없었다. 즉, 경화 온도는 HTPB/AP/Al계

열 고체 추진제에서 경화 속도에만 영향을 주고 

추진제 경도에는 큰 영향을 주지 않았다. 

3.2 경화 촉매/부촉매 함량 및 비율에 따른 경화 

특성

추진제의 경화 촉매와 부촉매 함량 및 비율에 

따른 경화 특성에 관한 결과를 Table 5에 나타

내었다. 결과에 따르면 실험 결과 TPB, MA의 

적용 유무에 따라 경화 반응에 상당한 영향이 

있음을 알 수 있다. TPB와 MA를 적용하지 않은 

2C와 2D의 경우 경화 10일까지 반응이 진행되

지 않아 경도 측정이 불가하였다. 반면 TPB와 

MA를 적용한 2A, 2B, 2E, 2F, 2G 경우 경화 10

일 후 최종 경도가 55∼71로 2C와 2D에 비해 

크게 증가하였다. 2B의 경우와 같이 MgO 적용 

유무에 관계없이 추진제 경화는 정상적으로 진

행되었다. 

또한, 2E와 같이 TPB 함량이 2A에 비해 증가

하여도 경도에는 영향을 끼치지 않았다. MA는 

경화 촉매인 TPB를 활성화 시켜 추진제 기계적 

물성을 증가시킨다고 알려져 있다[10]. 본 연구 

경우 MA를 2배 적용한 2F의 결과 경도가 약 71

로 2A에 비해 경도가 약 27% 증가하였다. 즉, 

추진제 경화 반응에 주 영향을 주는 촉매는 TPB

와 MA이며 TPB의 경우 0.1 wt% 이상부터는 추

진제 경도에 기여하지 않는 반면 MA는 함량 상

승에 따라 추진제 경도가 증가하였다.

Fig. 3에서는 2A∼2G의 경화 시간에 따른 점

도 상승 경향을 확인하였다. MA의 경우 초기 

반응속도는 낮추고 경화촉매가 활성화되는 시점

에서 반응속도가 빨라지는 특성을 갖고 있는 보

조촉매이다[11]. 따라서 MA가 없는 2C의 경우 

추진제의 초기점도가 상대적으로 높다. 

하지만 2C를 제외한 2A∼2G의 경우 초기 점

도가 상대적으로 낮은 것을 알 수 있다. 2E의 경

우 MA 함량을 2배 증가하여도 초기 점도 차이

가 없었다. 2E의 경우 MA 함량을 2배 증가하여

Fig. 1 Effect of equivalent ratio on hardness.

Fig. 2 Effect of ouring temperature on hardness.

Case
Composition, ratio Hardness

(Shore A)TPB MA MgO

2A(1C) 1 1 1 56

2B 1 1 0 56

2C 1 0 1 Uncured

2D 0 1 1 Uncured

2E 2 1 1 55

2F 1 2 1 71

2G 1 1 2 55

Table 5. Effect of catalyst on hardness.
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도 초기 점도 차이가 없었다. 따라서 초기 반응

속도를 낮추는 효과는 TPB와 MA의 첨가 비율

이 1:1이 최적 조성임을 알 수 있다. 

MgO의 경우 고체 염기촉매로 주로 TPB 그리

고 MA와 함께 사용한다[10,11]. 하지만 Fig. 3의 

실험결과에서도 2B의 MgO의 미적용에 따른 추

진제 점도 변화는 크게 없었다. 염기촉매인 경우 

이산화탄소, 수분 그리고 AP에 의해 비활성화 

된다고 알려져 있다[12,13]. 따라서 보조촉매로 

사용되는 MgO의 경우 HTPB/AP/Al계열 고체 

추진제 경화 반응에는 크게 기여하지 않는 것으

로 판단한다. 즉, 추진제 초기 점도에 주 영향을 

주는 촉매는 MA이다.

3.3 수분 함량에 따른 경화 특성

추진제 수분 함량에 따른 경화 특성 결과를 

Table 6에 나타내었다. 바인더에 0.5 wt% 수분 

투입 시 추진제 경화 반응에는 크게 영향을 주

지 않았다. 이는 추진제 혼화 공정 중 진공 혼화 

시 첨가된 수분이 모두 증발하여 추진제 경화 

반응에 영향을 주지 않았을 것으로 판단한다. 하

지만 같은 양의 수분을 산화제와 경화제에 투입 

시 정상적인 경화가 되지 않았다. 수분을 산화제

에 투입한 3C의 경우 추진제가 잘 바스러지는 

상태였으며 경화제에 투입한 3D의 경우 전혀 경

화가 되지 않았다. 특히 4A∼4E의 실험 결과 경

화제에서는 0.020 wt%의 미량의 수분이 존재하

여도 추진제 경도가 떨어지는 것을 확인할 수 

있었다. 이는 Fig. 4와 같이 일반적인 추진제는 

우레탄 반응으로 바인더의 수산화기와 경화제의 

이소시아네이트기(-NCO)가 반응한다. 하지만 경

화제에 수분이 있을 경우 수분의 수산화기(-OH)

와 경화제의 이소시아네이트기(-NCO)가 반응하

여 우레아라는 부 반응이 진행된다. 따라서 수분

과 경화제가 반응하게 되어 우레아 반응을 할 

경우 추진제의 Cross-linking density를 낮추게 

되어 추진제 물성이 떨어지게 된다. 즉, 산화제, 

경화제 그리고 경화촉매의 수분 관리는 필수적

이다. 

4. 결    론

HTPB계 추진제에 경화 특성에 대해 연구 고

Fig. 3 Effect of catalyst on viscosity.

Fig. 4 Urethane and urea reaction mechanism.

Case

Water content, wt%
Hardness

(Shore A)Premix Oxidizer
Curing 

System

3A(1C) 0.000 0.000 0.000 56

3B 0.500 0.000 0.000 55

3C 0.000 0.500 0.000 Crumbly

3D 0.000 0.000 0.500 Uncured

4A(1C) 0.000 0.000 0.000 56

4B 0.000 0.000 0.020 43

4C 0.000 0.000 0.010 50

4D 0.000 0.000 0.005 54

4E 0.000 0.000 0.002 55

Table 6. Effect of water contents on hardness.
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찰한 결과, 다음과 같은 결론을 얻었다.

추진제의 경화 온도가 높을수록 경화 반응은 

빠르지만 최종 추진제의 경도는 차이가 없었다. 

바인더와 경화제의 당량 비가 증가할수록 경도

는 증가하나 일정 당량비 이상부터는 경도의 변

화가 없음을 확인하였다.

추진제 경화 반응에 주 영향을 주는 촉매는 

TPB와 MA이며 TPB의 경우 일정량 이상부터는 

추진제 경도에 기여하지 않는 반면 MA는 함량 

상승에 따라 추진제 경도가 증가하였다.

추진제 초기 점도에 주 영향을 주는 촉매는 

MA이다. 반면 MgO의 적용 유무에 따른 추진제 

점도 및 경도 변화는 크게 없었다.

바인더에 수분 투입 시 추진제 경화 반응에는 

크게 영향을 주지 않았으나, 산화제 및 경화제에 

수분 투입 시 정상적인 경화가 일어나지 않았다. 

특히 경화제에서는 미량의 수분이 존재하여도 

추진제 경도가 떨어지는 것을 확인할 수 있었다. 
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