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요 약

추진제는 저장 중 발생되는 질소산화물로 인해서 저장수명이 짧아진다. 추진제의 저장수명을 연장할 목적으로 활성

탄소섬유로 추진제에서 발생하는 질소산화물을 흡착하였다. 활성탄소섬유에 폐추진제를 첨착시키고 열처리하여 표면

을 개질한 결과 비표면적이 약간 감소하였으나 피리딘(pyridine), 피리돈(pyridone) 및 피롤(pyrrol) 등의 질소기능기가

생기는 것을 확인하였다. NO에 대한 흡착시험을 통해서 표면개질한 활성탄소섬유의 흡착능이 개질 이전의 활성탄소

섬유에 비해 약 2배 증가하였다. 그리고 추진제에 대한 가속수명시험 결과 표면개질한 활성탄소섬유를 동봉하면 추진

제의 저장수명이 약 25% 증가하였다.

Abstract − The propellant has a short shelf-life because of nitrogen oxides that were released from nitrocellulose

decomposition. As-received and surface-modified ACFs were applied to remove the nitrogen oxides with intend to extend

the shelf-life of propellant. The specific surface area of modified ACFs was slightly decreased but nitrogen function

groups such as pyridine, pyridone and pyrrol were created on the surface of ACFs. As a result, the NO removal capacity

of the surface-modified ACF by propellant waste increased about twice than that of the as-received ACF. The shelf-life

of propellant was extended about 1.25 times by accompanying surface-modified ACF.

Key words: Propellant, Shelf-life, Activated Carbon Fiber, Functional Groups, NO Removal

1. 서 론

활성탄소는 넓은 표면적과 큰 세공부피를 가지고 있기 때문에 흡

착제, 촉매/촉매담지체, 전자재료, 에너지저장물질로서 광범위하게

이용되어 왔다[1]. 활성탄소섬유(ACF; activated carbon fiber)는 비

표면적과 총세공부피가 기존의 활성탄소에 비하여 월등히 크고, 발

달된 세공들이 모두 미세공들이며 표면에 노출되어 있어서 흡착질

에 대한 확산저항이 거의 없기 때문에 흡착속도가 활성탄소보다

100배 이상 빠르고, 흡착용량이 훨씬 크다[2,3]. 또한, 미세공의 구

조적 특징으로 인하여 흡착질에 따라서는 완전 탈착이 가능할 뿐만

아니라, 기본 형상이 섬유이므로 직포, 부직포, 종이, 카트리지 등의

형태로 가공하여 사용할 수 있는 장점이 있다[4,5]. 따라서, 활성탄

소섬유는 용제회수, 수처리, 환경보호, 에너지저장 등을 위한 뛰어

난 흡착재료로 고려되어 왔다[6-8]. 최근에는 표면에 관능기를 부여

하거나 전이금속을 첨착시켜 흡착효율을 높이거나 촉매 특성을 높

이는 응용연구에 관심들이 집중되고 있다.

활성탄소섬유의 표면에 있는 탄소 이외의 산소, 질소 등의 원자는

활성탄소섬유의 응용에서 매우 중요한 역할을 한다. 특히, 피리딘

(pyridine), 피리돈(pyridone), 피롤(pyrrol) 등의 질소 기능기는 NO,

NO
2
, SO 등의 제거에 효과적인 것으로 보고되었다[9-11]. 그리하여

활성탄소섬유 표면에 질소기능기를 도입하기 위해서 요소(urea)의

첨착[10], CN 반응[12], 질소플라즈마[13] 등 다양한 물리, 화학적

방법이 시도되고 있다.

추진제는 높은 화학적 에너지를 가진 물질로서 화포에서 포탄을

발사하거나 로켓을 비행시키는데 사용된다[14,15]. 그런데 추진제

의 주요성분인 니트로셀룰로오스는 니트로에스테르 결합(CH
2
 -O-

NO
2
)의 낮은 결합에너지(155 kJ/mol)로 인해서 화학적으로 불안정
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한 특성을 가지고 있다[16]. 니트로셀룰로오스의 분해로 인해 수명

이 다한 고체추진제는 폐기시켜야 하므로 수명의 연장과 폐기추진

제의 처리에 관심이 모아지고 있다. 그동안 추진제 처리는 야외 소

각에 의존하였으나 대기환경에 대한 관심이 증가함에 따라 미 환경

보호국(EPA)과 BAAQMD에서는 모든 종류의 야외소각에 대해 법

적인 규제를 가하는 등 경계를 높이고 있다[17]. 한편, 폐추진제는

니트로에스테르를 다량 함유하고 있으므로 질소기능기의 원료물질

로서 사용가능하다. 본 연구자들은 활성탄소섬유에 추진제를 첨착

시키고 500 oC까지 가열하면서 새로운 질소기능기들이 발달함을 보

고한 바 있다[18]. 그러나 질소기능기가 도입된 활성탄소섬유를 이

용한 추진제의 저장수명에 관한 연구는 아직까지 보고되지 않았다.

그러므로, 본 연구는 폐추진제로 표면을 개질하여 표면에 질소기

능기가 발달된 활성탄소섬유를 사용해서 추진제에서 자연 발생되는

NOx 가스를 흡착·제거하여 추진제의 저장수명을 연장시키는데 목

적이 있다.

2. 실 험

2-1. 활성탄소섬유의 표면개질

실험에서 사용한 재료는 상용의 활성탄소섬유(Toyobo, KF-1000,

927 m2/g)와 20년 전에 제조하여 성능이 낮아져서 폐기되는 추진제

(Hanwha Co., Korea)이다. 약 1 cm 길이로 절단한 활성탄소섬유를

120 oC에서 2시간 건조시켜 보관중에 흡착된 증기 및 유기성분을

제거하였다. 폐추진제 분말을 에틸아세테이트에 녹여 만든 1, 3 및

5 wt% 폐추진제 용액에 활성탄소섬유를 넣고 실온에서 200 rpm으

로 4시간 동안 교반하면서 폐추진제가 활성탄소섬유에 표면에 첨착

되도록 하였다. 폐추진제가 첨착된 활성탄소섬유를 공기 중에서 24

시간 건조시킨 후 이전에 발표[18]한 최적온도인 500 oC까지 질소

분위기에서 가열하여 표면을 개질하였다. 원료 활성탄소섬유를 as-

received, 폐추진제 농도를 달리한 개질 활성탄소섬유를 각각 K-1,

K-3, K-5라 명명하였다.

2-2. 물성측정

BET 비표면적 측정장치(Micromeritics ASAP 2000)를 사용하여

77.4 K, 상대압력 10−6~1의 범위에서 시료의 질소등온흡착곡선을

측정하였다. 모든 시료는 300 oC에서 2시간 동안 탈기처리하였다.

비표면적(S
BET

)은 BET식으로 계산하였고 총세공부피(V
Total

)와 미

세공부피는 상대압력 0.99에서의 액체질소부피와 DR식으로 각각

계산하였다.

활성탄소섬유의 표면작용기는 X선 광전자분광분석기(XPS,

MultiLab 2000 spectrometer Thermo electron corporation, England)를

사용하여 분석하였다. 전체스펙트럼은 0~600 eV 범위에서 0.5 eV

간격으로 측정하였고, 질소기능기는 395~405 eV 범위에서 50 meV

간격으로 측정하였다[19].

NO 흡착실험은 직경 25 mm이고 높이가 50 mm인 유리관에 1 g의

활성탄소섬유를 충전(ρ=0.04 g/cm3)하고 30 oC에서 실시하였다. 유입

NO의 농도와 유속은 각각 900 ppm, 500 ml/min이고 NO/NOx 분석

기(ULTRAMAT 23, Siemens)로 NO의 유출농도를 측정하였다.

가속수명시험은 가속노화용 시험관에 추진제 20 g과 활성탄소섬

유 2 g을 같이 넣고 65 oC에서 56일간 실시하였으며 14일 간격으로

추진제와 활성탄소섬유의 질량을 측정하고 추진제의 안정제 함량을

분석하였다. 추진제 시료는 초기안정제 함량에 따라 높은 것은 P_hi,

중간인 경우 P_m, 낮은 것은 P_low로 구분하였다.

3. 결과 및 토의

3-1. 시료의 세공 구조 특성

Fig. 1은 원료 활성탄소섬유 및 5 wt% 폐추진제 용액에 첨착한

후 500 oC까지 열처리한 활성탄소섬유의 질소등온흡착곡선과 세공

크기분포를 측정한 결과이다. 이들 흡착등온곡선으로부터 구한 활

성탄소섬유의 세공구조특성을 Table 1에 정리하였다. 모든 활성탄

소섬유의 등온흡착곡선은 다 같이 Type I으로서 표면에 발달된 세

공들은 거의가 미세공으로 이루어졌음을 알 수 있다. 원료 활성탄

소섬유의 비표면적은 927 m2/g이고, 총세공부피는 미세공부피와 비

슷하였다. 이것을 폐추진제 첨착 및 열처리된 활성탄소섬유와 비교

하면 총세공부피와 미세공부피가 다소 감소하였으나 추진제의 농도

가 증가하여도 500 oC 열처리 온도에서의 비표면적과 세공부피는

크게 감소하지 않았다. 이는 열처리 온도가 500 oC에 이르면 첨착

된 폐추진제가 대부분 분해되어 없어지기 때문이다. 그러나 일부의

폐추진제는 새로운 질소 작용기를 형성하고 활성탄소섬유의 미세공

입구를 막은 것으로 판단된다. 일반적으로 미세공을 가진 활성탄소

를 화학약품으로 표면처리하면 새로 생긴 관능기들이 미세공의 입

구를 막는 것으로 보고되고 있기 때문이다[6]. 한편, 금속을 포함하

는 화학약품을 첨착시키고 높은 온도로 열처리하면 금속입자가 미

세공의 내부로 침투해 들어가면서 통로를 크게 하거나 [20], 내부에

서 촉매작용으로 합체하면서 미세공의 평균크기가 커지는 경우도

보고되고 있다[21]. 그러나 본 연구에서는 금속이 포함되지 않았으

므로 새로운 작용기가 더 작은 미세공의 입구에 발달하여 일부 미

세공을 막아서 미세공의 평균크기가 약 17Å에서 약 20Å으로 증가

했다고 판단된다.

Fig. 1. Adsorption isotherms of the as-received and modified ACFs.

Table 1. Structural characteristics of ACFs 

 ACF
SBET 
(m2/g)

VTotal 

(cm3/g)
VMicropore 

(cm3/g)
 Average pore size 

(Å)

as-received 927 0.439 0.437 16.9

K-1 924 0.436 0.434 17.3

K-3 922 0.434 0.432 17.6

K-5 920 0.433 0.430 18.1
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3-2. 표면특성(XPS)

Fig. 2는 원료 활성탄소섬유와 폐추진제 첨착 후 열처리한 활성

탄소섬유의 XPS 스펙트럼을 보여준 것으로 285, 400, 532 eV에서

각각 C1s, O1s 및 N1s의 광전자 효과에 의한 피크들이 나타났다.

특히, 400 eV에서의 N1s 피크를 살펴보면 폐추진제가 첨착되지 않

은 원료시료(as-received)에서는 매우 작게 나타났으나 5 wt% 추진

제를 첨착하고 열처리한 시료(K-5)는 확실히 증가된 피크를 보이고

있다. 이것은 활성탄소섬유에 폐추진제를 첨착한 후 열처리하면 표

면에 질소의 함량, 즉 질소작용기가 발생되었음을 의미한다.

Table 2는 XPS 스펙트럼에서 계산한 활성탄소섬유 시료의 표면

조성이다. 조성계산 방법은 C1s, N1s, O1s 스펙트럼 각각의 면적을

비교하여 원소별 비율을 구한 것으로 물리전자공학 SCA 전환특성

방법을 이용한 민감도를 적용하였다[22].

흑연성 탄소의 함량은 원료시료에서 가장 높은 87.15 wt%로 나

타났고 첨착추진제의 농도가 높아짐에 따라 탄소의 함량은 서서히

감소하고 질소와 산소의 함량이 증가하고 있다. 질소의 경우는 원

료 시료에 0.58% 정도가 포함되어 있었으나 불과 5 wt% 추진제의

처리에 의하여 표면의 질소함량이 약 10배나 증가하였다. 산소의 경

우는 원료 시료에 이미 10.87%나 있었으며, 5 wt%로 처리할 경우

14.23%로 증가하였다. 이러한 결과는 추진제 첨착 및 열처리과정을

거치면서 활성탄소섬유의 표면에 질소와 산소가 포함된 새로운 표

면관능기가 발달된 것을 의미한다. 이와 같이 활성탄소섬유 표면에

얼마간의 질소와 산소 라디칼이 만들어질 경우 표면의 탄소와 반응

하여 새로운 관능기가 만들어지는 사례는 니트로셀룰로오스를 활성

탄소섬유표면에서 처리한 연구에서도 확인할 수 있었다[23].

Fig. 3은 XPS 스펙트럼 중 N1s의 상세스펙트럼(high resolution)

을 나타낸 것이다. 그림의 395~405 eV 구간에서 확인할 수 있는 것

처럼 추진제 첨착량에 따라서 피크의 높이는 높아지며 최대피크의

높이는 4,105 cps이었고 이때의 추진제 첨착농도는 5 wt%이다.

1 wt%의 추진제를 첨착하고 열처리한 K-1 시료는 400.5±0.2 eV의

범위에 피크가 위치하고 있어 피리돈(pyridone) 또는 피롤(pyrrole)

이 존재하는 것으로 확인되었다. 추진제의 첨착량이 5 wt%(K-5)로

증가하면 398.5±0.2 eV에서 새로운 피크가 나타났으며 이 피크는

피리딘(pyridine)과 아민(amine)으로 확인되었다[19,22]. 즉, 추진제를

첨착하고 열처리하여 얻어진 활성탄소섬유의 표면에는 원료시료에

는 거의 없었던 새로운 질소작용기들이 발달되는데 첨착추진제의

양이 증가할수록 질소작용기의 종류와 량도 증가하였다.

3-3. NO 흡착

Fig. 4는 활성탄소섬유가 충전된 고정층 반응기에 900 ppm의 NO

가스를 통과시키면서 유출되는 NO의 농도를 측정한 파과곡선이다.

Fig. 2. XPS spectra of the as-received and propellant waste modified ACFs.

Table 2. Superficial composition of ACFs 

Samples
Superficial composition (wt%)

C N O

as-received 87.15 0.58 10.87

K-1 84.77 2.73 12.50

K-3 82.53 4.16 13.31

K-5 80.24 5.52 14.23

Fig. 3. XPS high resolution N1s spectra of ACFs.
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고정층 반응기에서 유출되는 초기기체에는 NO가 포함되어 있지 않

았으나 표면처리되지 않은 원료 활성탄소섬유의 경우 약 75 min이

경과하면 NO가 배출되기 시작하였으며 곧이어 유출농도가 급격히

증가하였다. 5 wt% 추진제가 첨착/열처리된 활성탄소섬유는 비표면

적 및 총 세공부피가 다소 감소되었으므로 물리흡착에 의한 흡착량

이 감소되었을 것으로 예상됨에도 불구하고 약 140 min까지는 NO

가 배출되지 않았다. 그러나 그 이후에 역시 급격히 증가하였다. 이

와 같이 파과시간 이후 유출 기체 중 흡착질의 급격한 농도 증가는

활성탄소섬유 세공의 구조적 특성에 기인한 것이다. 즉, 활성탄소섬

유에 발달된 세공들은 거의 모두가 미세공들이므로 흡착메카니즘이

미세공충전이론에 의하여 물질전달저항이 적고 따라서 물질전달지

역(mass transfer zone)이 매우 짧기 때문이다[4].

또한, 원료 활성탄소섬유와 비교하여 추진제 첨착/열처리 활성탄

소섬유의 파과시간이 훨씬 증가된 것은 추진제 첨착/열처리에 의하

여 활성탄소섬유의 표면에 새로 도입된 질소관능기 때문이다. 원료

활성탄소섬유에는 NO를 흡착할 수 있는 작용기가 거의 없으므로

미세공에 의한 물리적 흡착만 일어나고 있으나[7], 추진제 첨착/열

처리된 K-5에서는 피리딘(pyridine), 피리돈(pyridone), 피롤(pyrrole)

등의 질소관능기에 의한 화학적 흡착이 더해졌기 때문이다. 다공성

활성탄소의 표면에서 물리적 흡착 이외에 질소작용기에 의하여 NO

의 화학적 흡착이 동시에 발생하였다는 연구가 여러 편 보고되고 있

다[8-10]. 아민(amine)류와 같이 염기성을 뛴 질소성 관능기는 산성

을 띄고 있는 분자에 대해서 높은 화학적 친화성을 보이며 특히 피

리딘류는 염기성이 상대적으로 높은 것으로 보고되었다[10]. 또한,

Mochida 등[10]이 활성탄소섬유 표면을 요소(urea)로 처리하여 질

소성 관능기를 도입시키고 NO를 흡착하는 반응 메커니즘을 제시하

였는데, 본 연구의 결과와 일치하는 것으로 믿어진다.

3-4. 추진제 가속수명

Fig. 5는 가속수명시험을 하는 동안의 추진제의 질량 변화량을 측

정한 결과이다. 일반적으로 추진제는 장기간 저장하는 동안 노화되

면서 NO
x 
등 기체물질들이 발생한다. 이 기체물질들은 추진제 제조

공정에서 여러 가지 성분들을 혼합하는 동안 사용된 용매 중 완전

하게 제거되지 못한 일부 성분과 추진제의 핵심성분인 니트로셀룰

로오스가 다소 높은 저장온도에서 소량 분해되면서 발생하는 것이

다. 그림으로부터 추진제의 무게는 노화가 진행됨에 따라 감소하는

현상이 나타났다. 대체로 초기감소속도가 크고 시간이 경과함에 따

라 중량감소는 둔화되어 일정한 량을 유지하는 것으로 관찰되었다.

초기 노화속도가 컸던 것은 추진제 내에 잔류하고 있는 수분이나 잔

류용매 등의 휘발에 의한 것으로 보인다. 원료 활성탄소섬유를 동

봉한 경우에 추진제의 무게감소가 둔화되었는데 추진제에서 발생하

는 물질을 활성탄소섬유가 흡착하여 추진제 입자 내에 잔류하는 물

질을 최소화한데 기인한 것으로 판단된다. 표면을 개질한 활성탄소

섬유를 동봉했을 경우에는 추진제 무게감소가 훨씬 더 둔화되었는

데 이는 활성탄소섬유의 표면에 발달된 질소작용기들이 추진제의

노화를 억제하고 있기 때문으로 판단된다. 

Fig. 6은 추진제의 가속수명시험 시 동봉된 활성탄소섬유의 질량

변화를 측정한 결과이다. 활성탄소섬유에 의한 흡착은 초기 단계에

서 빠른 속도로 일어나고 약 14일을 기점으로 해서 속도가 둔화됨

을 알 수 있다. 동봉된 활성탄소섬유의 질량이 증가하는 것으로부

터 활성탄소섬유가 추진제에서 발생하는 기체성분들을 흡착하고 있

음을 확인할 수 있으며, 이러한 흡착은 표면을 개질한 활성탄소섬

Fig. 4. Breakthrough profiles of NO and NOx on ACF packed bed.

Fig. 5. Weight loss of propellants with accelerated test.

Fig. 6. Weight increase of ACFs with accelerated test.
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유에서 더 우수하게 나타나며 이는 물리흡착 외에 화학흡착이 더해

졌기 때문으로 판단된다. 원료 활성탄소섬유의 56일 동안의 흡착량

은 0.18 g으로 활성탄소섬유 질량의 약 9% 정도이며 표면개질한 활

성탄소섬유는 0.24 g으로 12%에 이르는 것으로 나타났다. 즉, 화학

흡착량은 물리흡착량의 약 1/3 정도이었다. 

한편, 추진제에서 감소한 질량과 활성탄소섬유가 흡착한 질량을

비교해보면 추진제에서 발생된 물질 중 약 1/2만 활성탄소섬유에

흡착된 것을 알 수 있다. 따라서 56일이 지나도 추진제에서 발생된

물질 중 약 1/2는 가속수명시험용 시험관내 공기 중에 확산되어 존

재함을 알 수 있다.

Fig. 7은 원료 활성탄소섬유 또는 표면처리된 활성탄소섬유를 추

진제의 고온 노화시험에 같이 적용하고 추진제의 안정제 함량을 14

일 주기로 4회 측정하면서 안정제 함량의 감소속도를 측정한 것이

다. 원료 활성탄소섬유를 추진제와 함께 충전한 경우 전 노화기간

동안 안정제 함량이 높게 유지되고 있다. 그리고 표면개질한 활성

탄소섬유를 추진제와 함께 적용한 노화시험에서는 안정제 함량이

훨씬 높게 유지되고 있으므로 활성탄소섬유를 표면개질하면 추진제

의 수명연장효과가 높아지는 것을 확인할 수 있었으며, 이는 NO 흡

착시험에서 확인한 것과 같은 결과이다. 즉, 가속노화시험 결과에서

확인된 활성탄소섬유의 추진제 저장수명 연장 효과는 활성탄소섬유

가 추진제의 자연분해반응을 가속시키는 것으로 알려진 NO, NO
2

등의 기체를 흡착해서 제거하였기 때문이다. 본 실험에 사용된 원

료 활성탄소섬유의 NO 흡착은 물리흡착으로 일어나고 표면개질된

활성탄소섬유에서는 물리흡착과 함께 화학흡착이 동시에 일어나고

있음을 이미 확인한 바 있다. 초기 안정제 함량이 높은 경우에는 노

화일수가 길어질수록 활성탄소섬유의 효과에 의하여 안정제 함량이

계속 높게 유지되고 그 차이가 계속 커지고 있다. 이와 달리 초기의

안정제 함량이 낮을 경우에는 활성탄소섬유의 안정화 효과에 의하

여 안정제 함량의 차이 정도가 크지 않다. 이러한 결과는 안정제 함

량감소속도가 농도의 영향을 받기 때문이다. 

가속수명시험의 온도조건은 65 oC이다. 이는 상온에서 보다는 흡

착능력이 저하될 수 있는 높은 온도이므로 화학흡착 영향력이 중요

해진다. 따라서, 표면개질한 활성탄소섬유를 추진제와 함께 저온에

서 보관하면 추진제의 저장수명을 훨씬 연장할 수 있음이 확인되어

추진제와 반응성이 없는 활성탄소섬유를 추진제의 수명연장 매체로

사용할 수 있다고 판단된다.

추진제의 저장수명 분석은 0차 반응모델을 적용하는 것이 타당하

다고 하였다[16]. 0차 반응모델에 따라 가속시험 시 수명을 계산한

결과를 Table 3에 나타내었다. 표로부터 추진제만 가속시험한 경우

보다 원료 활성탄소섬유를 추가한 경우 약 15~17%, 표면개질한 활

성탄소섬유를 추가한 경우 약 24~27%의 저장수명이 연장되는 것

으로 추정되었다.

4. 결 론

활성탄소섬유가 추진제에서 발생하는 질소산화물을 흡착해서 제

거함으로써 추진제의 저장수명을 연장할 수 있었다. 활성탄소섬유

표면에 폐추진제를 첨착시켜 열처리함으로써 활성탄소섬유 표면에

새로운 아민류의 관능기인 피리딘, 피로돈, 피롤 등이 만들어졌다.

흡착실험을 통해서 표면처리한 활성탄소섬유가 NO 흡착용량이 약

2배 증가함을 확인하였다. 이는 활성탄소섬유 표면에 생성된 염기

성의 관능기에 의해 화학적 흡착이 일어나 흡착능을 증가시킨 것으

로 판단되었다. 표면처리를 통해 질소산화물에 대한 흡착능이 좋아

진 활성탄소섬유를 추진제와 같이 가속노화시험한 결과 저장수명을

최대 약 25%까지 연장할 수 있음을 확인하였다. 
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