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1. 서 론

  유도탄과 비행체가 목표물에 도달할 때까지 발사, 

가속 또는 순항시키기 위해 필요한 추진력을 제공하

는 추진 기관에는 추진제가 충전되어 있다. 로켓용 추
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진제에 주로 적용되는 혼합형(composite) 고체 추진제

에는 매트릭스를 형성하는 고분자 바인더에 산화제, 

금속 연료 및 여러 가지 첨가제들이 혼합되어 있다. 

첨가제 구성 성분 중 하나인 연소 촉매(Burning Rate 

Catalyst, BRC)는 추진제의 연소 속도를 촉진시키는 역

할을 한다. 일반적으로 전이 금속 화합물인 ferric oxide

와 copper chromite, nano metal particles, metal chelates, 

ferrocene과 그 유도체 등이 사용된다[1]. 그 중 알킬
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ABSTRACT

  Ferrocene and ferrocene derivatives have been widely used as a burning rate catalyst for composite solid 

propellants. However, its tendency to migrate through the propellant grain and to crystallize at the surface changes 

the composition of propellant which results in unpredictable burning rate. To overcome the weakness of ferrocene 

catalyst, we designed a polymer containing ferrocene, poly(glycidyl azide-co-glycidyl ferrocenyl ether) (GAFP). 

GAFPs were synthesized from poly(epichlorohydrin-co-glycidyl ferrocenyl ether) (PEGF) which has ferrocenyl ethers 

in its pendant groups.

  The structures of GAFPs were confirmed by FT-IR, 1H and 13C NMR spectral analyses. Thermal properties of 

the GAFPs were evaluated using differential scanning calorimeter (DSC). As the contents of ferrocene increased, 

the glass transition temperature (Tg) of the GAFPs shifted to a higher temperature, and the decomposition 

temperature (Td) decreased because the ferrocene worked as a burning rate catalyst.
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(alkyl), 아실(acyl) 혹은 에스터(ester)를 기능기로 갖고 

있는 페로센 유도체가 가장 많이 적용되고 있다. 이들

은 추진제를 구성하는 다른 성분들과 화학적으로 상

용성이 매우 좋으며 기계적 물성과 가용 시간(pot life)

에 악영향을 끼치지 않는다[2]. 하지만 페로센 유도체

는 추진제 그레인이나 결정을 통과하여 추진제 표면

으로 이동(migration)하려는 성질을 가지며 산화 반응

이 매우 빠르다. 이러한 단점들은 추진제의 균질성을 

파괴시켜 추진제 표면과 내부의 연소 속도가 다르게 

구현된 불규칙한 연소를 초래한다. 또한 추진제 표면

에서 이동된 페로센은 충격 민감도(shock sensitivity) 

증가에 원인이 된다. 액체 알킬 페로센을 사용하여 문

제를 해결하려는 시도로 추진제 내에 분산성은 개선

하였으나 높은 휘발성이 다시 약점이 되어 생산 과정

에서 증발이나 승화에 의한 손실이 발생하고 취급 위

험성이 증가하는 문제가 제기되었다.

  프랑스의 Societe Nationale des Poudres et Explosifs 

(SNPE)는 Catocene으로 일컫는 페로센 유도체인 2,2-bis 

(ethylferrocenyl)propane을 추진제에 첨가하여 촉매의 

높은 효율과 함께 이동 속도가 매우 느려짐을 확인하

였다(Fig. 1). 더 나아가 2,2-bis(butylferrocenyl)propane 

(BBFPr)과 2,2-bis(butyl-ferrocenyl)pentane (BBFPe)와 같

은 페로센 유도체도 개발하였다[3,4].

  이후, 연소 촉매의 이동을 최소화하기 위한 방법으

로 페로센 유도체를 혼합형 고체 추진제의 구성 성분

인 산화제나 경화제에 직접 결합시키거나, hydroxy- 

terminated polybutadiene (HTPB) 혹은 glycidyl azide 

polymer (GAP)과 같은 고분자 바인더에 그래프팅

(grafting) 시켜 촉매의 효율성을 유지하면서 추진제 

전반에 균일하게 분산시키려는 연구가 주목을 받았다. 

Kishore 연구팀은 페로센이 결합된 에폭시 화합물인 

1,1’-bis(glycidoxymethyl)ferrocene (BGMF)을 경화제로 

적용하여 페로센의 이동을 완전히 막을 수 있었고[5], 

Sayles 연구팀은 산화제로 적용되는 ammonium 

perchlorate (AP)에 tri(diferrocene-based)methyl perchlorate

를 치환시키는 방법을 적용하였다[6]. AP에 diferrocenyl 

piperazine을 코팅시킨 화합물을 만들어서 연소 촉매의 

이동이 극소화된 결과도 발표되었다[7]. SNPE는 HTPB

의 vinyl C=C 결합에 ferrocenyl 그룹이 그래프팅된 

Butacene®이란 이름의 고분자를 개발하여 상용화 하

였다[8](Fig. 1).

  Butacene과 같이 고분자의 주사슬(main chain)에 페

로센 유도체를 그래프팅 시키는 연구가 활발해지면서, 

HTPB의 이중결합과 2-ferrocenyl ethanethiol의 반응으

로 합성된 페로센을 함유하는 고분자와 GAP과 

ethynylferrocene의 클릭반응을 통해 페로세닐트리아졸

릴기를 갖는 고분자를 제조하는 방법이 보고되었다[9]. 

최근에는 HTPB에 실레인(silane) 결합을 이용해 페로

센을 그래프팅 시키거나 폴리에테르 계열의 고분자 

바인더에 기반한 poly(ferrocenyl glycidyl ether-co-buty- 

lene oxide)을 합성하여 페로센 촉매의 분산성에 대한 

한계를 극복하였다[10,11].

  

Fig. 1. Structural formula of Catocene, Butacene and 

GAFP

  우수한 물성과 안정성이 증명된 Butacene은 HTPB를 

부분적으로 대체하여 널리 활용되고 있는데, Butacene

의 합성은 여러 단계를 거쳐야 하며 다소 위험한 반

응을 포함하고 있고 페로센의 치환 개수 조절이 어려
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운 단점이 있다. 또한 전구체인 HTPB가 비활성(inert)

의 특성을 지니므로 Butacene 역시 비에너지성 고분자

이다. HTPB를 대체할 수 있는 에너지성 고분자의 필

요성이 증가하면서 GAP, poly(BAAMO), poly(AMMO)

와 그 공중합체들은 화학적 절단(scisstion)이 이뤄질 

때 685 kJ/mol의 에너지를 방출하는 아지드기(-N3)을 

펜던트 그룹으로 가지고 있어 고에너지 고분자(high 

energetic polymer)로 주목을 받았다[12-14]. 그 중 GAP은 

폴리에테르 계열의 고분자로 고에너지를 함유할 뿐만 

아니라 폭발 민감도가 낮고 외부 자극에 대해서도 안

정하며 ammonium nitrate, hydrazium nitroformate와 같

은 친환경 산화제와 상용성도 우수하여 합성 방법과 

활용에 대한 연구가 활발하게 진행되고 있다[15].

  본 연구는 페로세닐기가 폴리에테르 주사슬에 그래

프팅된 단위체가 GAP의 반복 단위체인 glycidyl azide

와 공중합체를 이루는 poly(glycidyl azide-co-glycidyl 

ferrocenyl ether) (GAFP)의 합성을 수행한 내용이다. 

Epichlorohydrin(ECH)의 중합으로 합성되는 poly 

(epichlorohydrin) (PECH)를 전구체로, PECH의 펜던트 그

룹인 –Cl기 일부분을 페로세닐 에테르(ferrocenyl ether)

로 치환하여 poly(epichlorohydrin-co-glycidyl ferrocenyl 

ether) (PEGF)를 중간체로 합성하였다(Fig. 2). PEGF 

합성시 ferrocene methanol의 첨가량을 0.1, 0.2와 0.3당

량으로 조절하여 페로센 함량과 물성간의 상관관계를 

살펴보고자 하였다. 최종 생성물인 GAFP는 PEGF와 

NaN3간의 아지드화 반응으로 합성된다. 펜던트 그룹

에 페로센과 아지드기가 공존하는 GAFP 공중합체를 

얻을 수 있다. FT-IR, GPC, NMR과 DSC 측정을 통해 

생성물을 분석하였다.

Fig. 2. Synthesis of GAFP from PECH

2. 실험

2.1 시약

  본 실험에 사용된 시약 BF3 etherate, ethylene glycol, 

epichlorohydrin, sodum hydroxide, ferrocene methanol, 

sodium azide와 magnesium sulfate는 Sigma-Aldrich사에

서 구입하였다. Dimethylsulfoxide 외 모든 유기 용매들

은 대정화금사에서 구입한 것을 그대로 사용하였다.

2.2 기기 분석

  분자량은 Agilent 1260-series의 gel permeation 

chromatography(GPC) 장비에 Agilent PLGEL 5 μm, 

MIXED-D, 300 × 7.5 mm 칼럼 2개를 사용하여 30 ℃ 
온도 조건에서 측정되었다. 이 때 THF를 1 mL/min의 

유속으로 흘려주었으며 PS standard로 분자량을 계산

하였다. Differential scanning calorimeter(DSC)는 TA 

Instrument Q10을 사용하여 10 ℃/min의 승온 속도로 

질소 환경에서 측정하였다. IR spectra는 Perkin Elmer

의 Frontier FT-IR spectrometer로 측정하여 분석하였다. 
1H와 13C NMR 분석은 CDCl3 용매 하에서 Bruker 

AVANCE 400 spectrometer를 이용하여 수행하였다.

2.3 PEGF(1a-c) 합성

  전구체인 PECH는 문헌을 참고하여 BF3-etherate 존

재 하에 ethylene glycol을 개시제로 하여 ECH의 양이

온 중합 반응으로 합성하였다[15,16]. 둥근 플라스크에 

PECH 0.5 g(5.4 mmol)을 용매인 dimethyl sulfoxide 

(DMSO) 5 mL에 잘 녹여주고 ferrocene methanol 

(FcCH2OH)과 sodium hydroxide(NaOH)를 정해진 당량

비만큼 첨가하였다. 각각의 실험에 대해 FcCH2OH과 

NaOH의 당량비는 Table 1과 같이 설정하여 PECH에 

도입되는 페로센의 함량을 조절하고자 했다. 실온에서 

40 시간 교반 후, 증류수 20 mL에 반응액을 한 방울

씩 떨어트려 침전 시켰다. 혼합용액을 원심 분리(3500 

rpm, 10분)하여 상층을 선택적으로 제거하여 하층에서 

갈색 조생성물(crude product)를 얻었다. 다시 메탄올 

20 mL를 첨가하여 격렬히 교반시킨 후 상분리 안정

화를 기다려 상층액만 선택적으로 제거(decantation)하

였다. 이후 갈색 액체를 methylene chloride(MC) 20 mL

에 녹여서 10 % 메탄올 수용액 20 mL로 세척하였다. 

추출한 유기층의 잔존 수분을 K2CO3로 건조하여 거른 

용액을 감압 농축하여 유기 용매를 제거하였다. 갈색

의 점성이 있는 액체 형상의 생성물 1a-c를 얻었다. 
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Table 1에서 실험 1-3의 반응 결과를 확인할 수 있다.

2.4 GAFP(2a-c) 합성

  둥근 플라스크에 PEGF 1a 0.1 g(단위체 몰 수 = 1.0 

mmol)을 DMSO 5 mL에 잘 녹여준 후 sodium azide 과

량(0.084 g, 1.3 mmol)을 첨가하여 100 ℃에서 24 시간 

교반하였다. 반응이 끝난 후 MC 50 mL에 반응액을 

녹여 증류수로 여러 번 세척하였다. 이 때 DMSO가 

잔존하지 않도록 깨끗이 정제해야만 한다. 추출해낸 

유기층을 K2CO3로 건조한 후 걸러낸 용액을 감압 농

축하여 유기용매를 제거하였다. 점성이 높은 액체 형

상의 진갈색 생성물 2a를 얻었다. 동일한 방법을 1b와 

1c에 적용하여 2b와 2c 각각을 합성하였다(Table 2).

Table 2. Synthesis of GAFPs(2a-c)

생성물
수율
(%)

페로센 함량a

(%)
아지드 함량a

(%)

2a 92 trace >99

2b 93 6 94

2c 93 9 91

 aGAFP의 전체 단위체당 기능기의 함량(%).

3. 결과 및 논의

3.1 화학적 구조 분석

3.1.1 PEGF 화학적 구조 분석

  PEGF 합성 반응은 NaOH 존재 하에서 PECH와 

FcCH2OH의 SN2반응으로 PECH backbone의 일부분에 

페로센이 에테르 결합으로 그래프팅되는 반응이다. 

PEGF 1a-c의 합성을 FT-IR 스펙트럼에서 확인할 수 

있다(Fig. 3). PECH의 –Cl기 일부분이 페로세닐 에테르

(–OCH2Fc)로 치환되어 740 cm-1에서 나타나는 –CH2Cl

의 피크와 함께 페로센의 Cp ring의 피크가 1640, 1727, 

1803 cm-1에서 새롭게 나타난다.

3500 3000 2500 2000 1500 1000

C-Cl
Cp ring

1c

1b

1a

Wavenumbers

PECH

Fig. 3. FT-IR spectra of PECH and 1a-c

   PEGF 1a-c의 1H NMR 스펙트럼에서 페로센의 Cp 

ring과 페로세닐 에테르의 시그널이 4.5-4.0 ppm에서 

확인된다(Fig. 4). 4.0-3.4 ppm의 피크는 PEGF 주사슬

의 –OCH2–, –OCH–와 펜던트기인 –CH2Cl의 메틸렌의 

시그널을 모두 나타낸다. 또한 1a-c의 13C NMR 스펙

트럼 분석으로 PEGF의 구조를 확인하였다(Fig. 5). 

79.4-78.0 ppm의 –OCH–, 71.5-69.5 ppm의 –OCH2– 피

크와 45.7-43.3 ppm의 –CH2Cl 피크를 확인했다. PECH
에 페로세닐 에테르가 치환되면서 –CH2Cl 피크가 작

아졌고 71, 70, 68과 66 ppm에서 페로세닐 에테르의 

피크가 새롭게 나타났다. 13C NMR 스펙트럼을 PEGF 

1a-c의 페로센 함량 확인에도 적용하였다. PECH 주사

슬의 methine 피크(Fig. 5, 시그널 2, 5)를 기준으로 반

실험a [PECH]:[FcCH2OH]:[NaOH] 용매 생성물 수율(%) 페로센 함량(%)b

1 1 : 0.1 : 0.1 DMSO 1a 23 trace

2 1 : 0.2 : 0.2 DMSO 1b 26 6

3 1 : 0.3 : 0.3 DMSO 1c 21 9

aPECH 0.5 g(5.4 mmol) 기준, 실온, 40 시간, 용매 5 mL, b생성물(1a-c)의 13C NMR 스펙트럼에서 PECH 주사슬에 있는 methine 피

크를 기준으로 반응 전과 후의 –CH2Cl 피크(45.7-43.3 ppm)의 면적 변화량을 페로센 함량으로 계산.

Table 1. Reaction conditions and results for synthesis of PEGFs
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응 전과 후의 –CH2Cl 피크(Fig. 5, 시그널 3)의 면적 

변화량을 페로센 함량으로 계산하였다(Table 1). PECH

에 FcCH2OH가 0.1 당량 첨가되어 합성된 1a의 경우 

페로센의 존재가 거의 확인되지 않았고 0.2 당량과 0.3 

당량이 첨가된 1b와 1c의 경우 각각 6 %와 9 %의 페

로센 치환율을 나타냈다. 1b와 1c 둘 다 FcCH2OH 첨

가량의 30 %만이 반응에 참여한 결과를 보였다.

Fig. 4. 1H NMR spectra of PECH and 1a-c(in CDCl3)

Fig. 5. 13C NMR spectra of PECH and 1a-c(in CDCl3)

3.1.2 GAFP 화학적 구조 분석

  PEGF와 NaN3의 친핵성 치환반응으로 PEGF 1a-c의 

모든 –Cl기가 아지드기(–N3)로 치환된 생성물인 GAFP 

2a-c의 합성을 FT-IR 스펙트럼에서 확인하였다(Fig. 6). 

740 cm-1에 위치했던 전구체(1a-c)의 –CH2Cl 피크가 완

전히 소멸되었으며 2100 cm-1에서 –N3의 강한 피크가 

새롭게 나타났다. 페로센의 Cp ring의 피크도 함께 확

인된다.

3500 3000 2500 2000 1500 1000

2c

2b

2a

Wavenumbers

C-N3

Cp ring

Fig. 6. FT-IR spectra of 2a-c

  GAFP 2a-c의 1H NMR 스펙트럼에서 페로세닐 에테

르(–OCH2Fc)의 존재를 PEGF와 마찬가지로 4.5-4.0 

ppm의 피크로 확인하였다(Fig. 7). 주사슬의 –OCH2–와 

–OCH– 피크와 펜던트기인 –CH2N3의 메틸렌 피크는 

4.0-3.1 ppm의 넓은 범위에서 함께 나타난다. 또한 

2a-c의 13C NMR 스펙트럼에서 GAFP 주사슬의 –OCH2

–와 –OCH– 피크를 71.5-69.5 ppm과 79.4-78.0 ppm에서 

각각 확인하였다(Fig. 7). 아지드화 반응으로 PEGF의 

–CH2Cl 피크(45.7-43.3 ppm)가 완전히 사라지고 52.7- 

51.2 ppm에서 –CH2N3의 피크가 새롭게 나타났다. 71, 

70, 68과 66 ppm에서 페로세닐 에테르의 피크도 함께 

확인된다.

  합성된 PEGF 1a-c와 GAFP 2a-c의 분자량은 GPC 측

정으로 분석되었다(Table 3). 특이 사항으로 전구체인 

PECH와 비교해 1a-c의 분자량이 예상보다 더 큰 폭으

로 상승하였는데 이는 합성 과정 중 정제 단계에서 저

분자량 올리고머들의 제거가 동반되어 수득한 PEGF 
1a-c의 분자량이 크게 증가하는데 영향을 준 결과이다. 

또 페로센이 거의 존재하지 않는 1a를 제외하고, 1b와 

1c의 아지드화 반응 후 2b와 2c의 분자량이 오히려 

감소하였는데 페로센 함량이 더 큰 2c의 경우 변화폭

이 더 크다. 이는 펜던트기로 결합되어 있는 아지드기

와 페로센이 intramolecular association에 영향을 미쳐 

GAFP의 수력학적 부피(hydrodynamic volume)가 작아

지는데 원인이 되어 GPC 측정시 정체 시간(retention 

time)이 증가하여 분자량이 작아진 것처럼 보이는 결

과로 추측한다[17]. 아지드기와 페로센이 구체적으로 어

떤 역할을 하는지는 연구가 더 필요하다.



정 해 지

40 / 한국군사과학기술학회지 제22권 제1호(2019년 2월)

Fig. 7. 1H and 13C NMR spectra of 2a-c(in CDCl3)

Table 3. Molecular weights of synthesized polymers

Mn Mw PDI

PECH 2200 2800 1.3

1a 2900 3400 1.2

1b 2800 3500 1.2

1c 2700 3400 1.2

2a 3000 3600 1.2

2b 2400 3100 1.3

2c 2000 1800 1.4

3.2 열적 특성 분석

  DSC 측정으로 얻은 GAFP 시리즈의 서모그램

(thermogram)은 Fig. 8과 같다. 2a, 2b와 2c의 유리 전

이 온도(Tg)가 각각 –46.2, –42.0와 –38.7 ℃에서 나타

났다. 페로센의 함량에 비례하여 Tg 값이 증가하는 결

과이다. 이는 그래프팅 되어있는 페로센이 고분자 사

슬의 움직임을 방해하여 유연성(flexibility)과 운동성

(mobility)을 감소시키기 때문이다. 열분해 온도(Td)는 

2a, 2b, 2c 순으로 229.5, 213.0, 206.3 ℃에서 나타났

다. 페로센의 함량이 증가할수록 Td 값이 감소하는 형

태로 이는 연소 촉매인 페로센이 작용한 결과이다.

  페로센을 고분자 주사슬에 그래프팅하는 방법으로 

연소 특성을 개선한 GAFP는 바인더로서 탁월한 능력

을 보여주었다(Td 감소). 페로센의 도입으로 상승된 Tg

는 고체 추진제 제조시 함께 첨가하는 가소제의 양을 

증대하여 보완할 수 있다.
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Fig. 8. DSC thermogram for 2a-c

4. 결 론

  본 연구에서는 ferrocenyl methanol과 PECH의 반응
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으로 합성된 PEGF와 sodium azide의 반응을 통해 연

소 촉매로 적용되는 페로센이 그래프팅 되어 에너지 

그룹인 아지드기와 공존하는 GAFP를 쉽고 용이한 방

법으로 얻었다. DSC 측정으로 합성된 GAFP의 열적 

성질을 분석하여 공중합체 내에 페로센 함량이 증가

할수록 Tg가 증가하고 Td는 감소하는 결과를 확인하

였다. 본 합성방법은 에너지성 고분자에 페로센을 그

래프팅 방법으로 결합시켜 발화 및 분해 온도를 맞춤 

설계한 고분자 바인더를 안전에 문제없이 합성할 수 

있는 가능성을 보여준다.

후        기

  논문 작성에 많은 도움을 주신 임영권 박사님과 정

지혜 박사님께 진심으로 감사드립니다.
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