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ABSTRACT

  The kinetic analysis of energetic materials using Differential Scanning Calorimetry (DSC) is proposed.  

Friedman Isoconversional method is applied to DSC experiment data and AKTS software is used for 

analysis. The proposed kinetic scheme has considerable advantage over the standard method based on 

One-Dimenaionl Time to Explosion (ODTX). Reaction rate and product mass fraction simulation are 

conducted to validate extracted kinetic scheme. Also a slow cook-off simulation is implemented on 

B/KNO3 for validating the applicability of the extracted kinetics scheme to a practical thermal 

experiment. 

       록

  DSC 실험 데이터를 이용하여 고에 지 물질의 반응속도식을 추출해내는 이론  방법을 제안하고 알

루미늄 고함유 화약(RDX/HTPB/Al)에 한 반응속도식 추출을 수행하 다. DSC 실험 결과는 Friedman 

등 환법으로 분석되며 AKTS software를 사용하 다. 질량분율에 따른 활성화에 지와 빈도인자를 추출

해 내어 반응속도식을 완성하 다. 추출된 반응속도식은 기존의 ODTX 실험을 통해 추출되는 화학반응

속도식 형태에 비해 이론  측면과 정확성 측면에서 상당한 장 을 갖는다. 추출된 반응속도식의 검증을 

해 화학반응률 그리고 생성물 질량분율에 해 DSC 실험과 동일한 조건하에서 산모사를 수행하 으

며 실험값과 잘 일치함을 확인하 다. 한 붕소 질산칼륨(B/KNO3)에 한 완속가열 산모사를 수행하

으며 실험결과와 비교하여 DSC 반응속도식의 산모사에의 용가능성을 확인하 다.

Key Words: Differential Scanning Calorimetry(시차 주사 열량측정법), Kinetics(반응속도식), 

Friedman Isoconversional Method( 리드만 등 환법), Simulation( 산모사), Energetic 

Materials(고에 지 물질)
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 : DSC signal

 : Baseline function

 : Reaction start time

 : Reaction end time

    : Baseline coefficient

 : Heat of reaction

 : Temperature

 : Frequency factor with product mass fraction

 : Kinetics model function

 : Activation energy with product mass fraction

 : Universal gas constant

 : Heat capacity

 : Heating rate of DSC

 : Density

 : Thermal conductivity

1. 서    론

  열 하 에 따른 물질의 화학  거동을 측하

기 해서는 한 형태의 반응속도식과 화학

반응식의 사용이 필수 이다. 보통 물질의 화학

반응은 온도에 기반하여 이루어지기 때문에 화

학반응의 반응속도식을 추출하기 해 다양한 

형태의 열 가열 실험을 이용한다. 이러한 열 가

열 실험에 사용되는 장치는 TGA, STEX, DSC, 

ODTX 등이 있으며 시료에 다양한 방법을 통해 

열 하 을 가한다는 공통 이 있지만 장비의 규

모, 시료의 양, 측정되는 데이터의 종류 등에 있

어서 각기 다른 특징을 갖는다. 

  이러한 열 가열 실험  폭약, 추진제 등 고에

지 물질의 반응속도식을 추출하는 데 있어서

는 주로 ODTX 실험이 사용되어 왔다[1-3]. 

ODTX는 가열률에 따른 고에 지 물질의 폭발시

간을 실험을 통해 측정하고 실험 결과의 수치  

합과정을 통해 반응속도식을 추출해낸다. 다른 

열 가열 실험과는 다르게 보통 물질이 아닌 고

에 지 물질에 특화되어 있다는 장 이 있지만 

ODTX의 경우 실험장비가 거 하고 국내에는 

재 구비되어 있는 곳이 없어 실험에 어려움이 

존재한다.

  본 연구에서 상으로 삼고있는 알루미늄 고

함유 화약의 경우 RDX 계열의 반응속도식이 

에서 언 된 ODTX 장비를 이용하여 도출된 3단

계 반응속도식으로 열분해, 상변화 과정, 발열과

정으로 알려진 바 있다[3].

  본 연구에서는 고에 지 물질의 반응속도식을 

추출하기 한 새로운 방법으로서 DSC 실험을 

제안하 다. DSC 실험의 경우 ODTX에 비해 실

험장비가 매우 간단하고 소형이며 사용되는 폭

약의 시료의 양 한 다. 한 ODTX 실험의 

경우 실제 실험 데이터에  한번의 수치  

합과정을 거쳐 반응속도식을 추출하지만 DSC 

실험을 활용할 경우 인 인 합과정 없이 이

론 인 방법만을 통해 반응속도식을 추출해낼 

수 있다는 장 이 있다[4]. DSC를 이용하여 측

정된 고에 지 물질의 신호를 Friedman 등 환

법 원리가 용된 AKTS 소 트웨어를 이용하여 

분석하 다. 한 추출된 반응속도식을 이용하여 

화학반응률 그리고 생성물 질량분율에 한 

산모사를 수행하 으며 실제실험결과와 비교하

다.

  추출된 고에 지 물질의 반응속도식을 용하

여 완속가열실험(Slow Cook Off – SCO)을 분

석하여 제안된 반응식의 정확도를 평가 검증 하

고자 한다.  

2. DSC 실험

  DSC 실험에 사용되는 고에 지물질의 양은 

mg 단 의 소량이며 참고물질로 이루어진 폐

형 팬을 통해 구속된다. 팬에 구속된 물질은 일

정온도 는 일정한 온도 상승률을 통해 가열 

되며 화학반응으로 인한 팬으로의 열에 지의 

입출입(W/g 단 )을 측정하게 된다.  

  보통 DSC 실험에 사용되는 시료의 양을 통한 

고에 지 물질의 생성 압력의 크기는 10 atm 정

도로 알려져 있으며 이러한 압력을 견디고 고에

지 물질의 열분해 과정을 측정하기 해 DSC 

실험에는 폐형 (통상 인 개방형이 아닌) 팬 

형태가 합하다. 폐형 팬은 보통 15 atm 정
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도의 압력을 견딜 수 있게 제작되었다. 

3. 반응속도식 추출

  DSC 실험을 통해 측정된 데이터는 Fig. 1와 

같은 형태를 갖는다. 여기서 화학반응률 와 

생성물질의 질량분율 는 다음과 같은 식을 통

해 얻어진다.
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     (3)

  는 DSC 실험 데이터의 시간에 한 함수

를 나타내고 는 DSC 데이터를 이용하여 반

응열을 측정하기 한 기 선 역할을 하는 함수

이다. 기 선은 DSC 데이터의 시작 에서의 

선  와 마지막 지 에서의 선  가 

각각 생성물의 질량분율 를 통해 첩되어 있

는 형태이다. 즉 화학반응이 많이 진행되지 않은 

역에서는 시작 에서의 선의 향을 더 많

이 받고 반응이 거의 끝나가는 시 에서는 끝

에서의 선에 더 많은 향을 받게 된다. 어떠

한 시 에서의 화학반응률 는 순간의 에

지방출률/총 방출에 지로서 DSC 데이터의 

분을 통해 구해지며 마찬가지 원리로 특정 시간

에서의 생성물의 질량분율   한 어떤 시 까

지의 방출에 지/총 방출 에 지로서 데이터의 

분을 통해 구해진다.

  DSC 실험을 특정 온도 상승률에 해 한 번 

수행할 경우 하나의 데이터가 도출된다. 그러나

한 번의 실험을 통한 화학반응변수의 결정은 매

우 큰 오차를 가질 험성이 존재하며 따라서 

Fig. 1 DSC signal and baseline.

여러 번의 DSC 실험을 수행하고 반응속도변수

를 결정한다[5,6]. 이 과정에서 기 선은 여러 번 

수행된 DSC 실험의 평균치를 사용하게 된다.

  본 연구를 통해 측정된 알루미늄 고함유 화약

에 한 DSC 실험 결과를 Fig. 2에 나타내었다. 

측정된 결과를 보면 온도 상승률이 높을수록 화

학반응이 시작되는 온도와 화학반응이 종료되는 

온도가 높아짐을 알 수 있다. 한 DSC 실험 결

과로부터 다음식을 통해 고에 지 물질의 발열

량을 구할 수 있다. 





  (4)

  Fig. 2의 각 가열률에 한 DSC 실험결과와 

각 가열률에 할당된 기 선 함수식으로부터 Eq. 

4에 의해 알루미늄 고함유 화약의 발열량이 측

정되었다. 각 가열률에 해 4개의 발열량이 도

출되는데 이 도출된 값의 평균값을 사용하며 편

차값이 10% 이하일 경우 본 연구에 사용된 

AKTS-thermokinetics 소 트웨어 에서는 발열량

값이 신뢰성을 갖는다고 제시한다. 본 연구에서

는 이러한 신뢰성 기 을 만족하는 발열량과 반

응속도식 값을 도출하 으며 측정된 발열량값은 

  (발열) 이다. 

  특정 온도 상승률에서 한번의 DSC 실험을 수

행할 경우 결과로서    는 

  계도가 도출되고 다른 온도 상
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Fig. 2 DSC signals of heavily aluminized explosive.

승률에서 수행된 여러 번의 DSC 실험결과가 존

재할 경우 Friedman 등 환법을 이용하여 화학

반응 변수를 도출할 수 있다[4].

  Friedman 등 환법은 반응속도변수를 도출하

기 해 가장 보편 으로 용되는 방법으로서 

반응속도식을 다음과 같은 아 니우스 형태로 

제시한다. 




 exp


 (5)

  양변에 자연로그를 취하면 

ln

  ln 





(6)

여기서    는 특정 생성물질량분율 

에서의 시간, 온도, 활성화 에 지, 빈도인자를 

나타낸다. 는 화학반응의 메커니즘을 생성

물의 질량 분율을 통해 나타내는 함수이다.  

식을 ln를 y축으로 를 x축으로 삼

는 그래 에 일차식의 형태로 나타내면 

는 기울기 그리고 ln 는 y 편의 값으로

서 나타내진다. 

  알루미늄 고함유 화약에 해 네 가지 가열률

에서 수행된 Friedman 분석 결과를 Fig. 3에 나

타내었다. Fig. 3에서 각 온도상승률에 한 그

래 의 동일한 생성물 진량 분율 지 을 연결하

Fig. 3 Friedman analysis of heavily aluminized explosive.

면 직선이 되고 이 직선의 기울기 값과 y 편값

을 통해 활성화 에 지와 빈도인자값을 얻어낼 

수 있다. Fig. 3에는 시로서 각 가열률의 

   인 지 을 연결한 직선을 나타내었다. 

표기된 직선뿐 아니라 다른 모든 생성물질 질량

분율 동일지 을 연결한 직선들을 통해 화학반

응 체과정동안의 반응속도식을 도출할 수 있

다.

  Friedman 등 환법을 통해 도출된 생성물 질

량분율 에 따른 활성화에 지 와 

ln 의 그래 를 Fig. 4에 나타내었다. 

  도출된 반응속도식은 Eq. 5 의 형태로 표면

으로는 반응물과 생성물이 A->B 인 일 단계 화

학반응식으로 보이지만 Fig. 4와 같이 생성물의 

질량분율에 따라 지속 으로 변하는 활성화 에

지 값과 빈도인자 값을 갖는 매우 정 한 반

응속도식 그리고 화학반응 모델을 나타냄을 확

인할 수 있다. 보통 한 의 활성화 에 지와 빈

도인자가 한 단계의 화학반응과정을 나타낸다고 

볼 때 본 연구를 통해 추출된 반응속도식은 

체화학반응과정을 매우 세 하게 기술해내는 속

도식임을 알 수 있다. ODTX를 통해 추출되는 

화학반응속도식이 체 화학반응 과정을 몇 가

지 단계로 간략하게 가정하고 추가 으로 인

인 합과정을 통해 얻어지는 반응속도식임을 

생각해 볼 때 본 연구를 통해 추출된 반응속도

식은 이론  그리고 정확성 측면에서 상당한 장

을 갖고 있다고 단된다.
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(a)

(b)

Fig. 4 (a) Activation energy of heavily aluminized 

explosive, (b) Pre-exponential factor of heavily 

aluminized explosive.

  Fig. 4를 보면 활성화 에 지와 빈도인자가 서

로 비슷한 경향성을 나타냄을 확인할 수 있다. 

이는 Compensation law로 불리는 것으로서 활

성화 에 지와 빈도인자가 그래 와 같은 형태

의 선형 인 계식을 갖는다고 보고된 바 있다

[7].  

4. 결과 검증

  도출된 알루미늄 고함유 화약의 반응속도식을 

이용하여 DSC 실험과 동일한 조건하에서 화학

반응률 그리고 화학반응에 따른 생성물 질량 분

율에 한 산모사를 수행하 다. 산모사에 

사용된 지배방정식은 다음과 같다.



  


 (7)




exp


 (8)

   식에서 는 물질의 비열을 나타내고 는 

DSC 실험에서 사용된 가열률로서 실제 실험과 

동일하게 0.5, 1.0, 2.0 그리고 4.0℃min  가 사

용되었다. 반응속도식 변수인 와 는 Fig. 4

의 값이 사용되었다. DSC 실험에서는 유동 상

이 고려되지 않기 때문에 시간에 한 0차원 

산모사가 수행되었다.

  산모사 결과와 DSC 실험결과의 비교를 Fig. 

5와 Fig. 6에 나타내었다. DSC 실험결과는 Eq. 

(1), (2) 그리고 (3)으로부터 AKTS-thermokinetics 

소 트웨어를 통해 계산되었다.  

  화학반응률 산모사의 경우 4.0℃min의 가

열률에서 기울기의 불연속지 이 발생하는 20

3℃ 지 을 제외하면 체 으로 산모사값과 

실험을 통해 측정된 값이 유사함을 확인할 수 

있다. 생성물 질량 분율의 경우 역시 203℃지

을 제외 하면 산모사값과 실험값이 매우 유사

함을 확인하 다. 3장에서 도출된 반응속도식을 

사용하여 수행된 산모사결과가 실제실험값과 

매우 유사한 결과를 나타낸다는 것은 본 연구를 

통해 결정된 반응속도식이 연구 상 물질인 알

루미늄 고함유 화약의 화학반응과정을 반응시작

부터 반응종료 지 까지 잘 기술하고 있음을 의

미한다.

  203℃에서의 산모사 결과와 실험결과의 약

간의 불일치에 해 생각해보자면 만약 반응속

도식으로서 본 연구를 통해 도출된 바와 같은 

체 반응과정을 통해 지속 으로 변하는 반응

속도변수를 사용하지 않는 몇 단계의 주요과정

만을 가정하는 기존의 반응속도식을 사용할 경

우 203℃에서의 기울기 불연속 상은 물론 유

사한 경향성 조차 산모사를 통해 나타낼 수 
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Fig. 5 Reaction rate comparison between experiment 

and simulation.

없을 것이라고 생각할 수 있다. 왜냐하면 를 

들어 반응속도식을 1, 2단계 혹은 3단계로 나타

낸다면 복잡하게 변하는 기울기 불연속 상을 

나타내기 한 반응속도식 변수의 부족이 명확

하기 때문이다. Fig. 5의 실험값을 보면 실제로 

4.0°C/min 가열률의 경우 뿐만 아닌 다른 모든 

가열률에서 기울기값이 부드럽게 변화하지 않고 

약간의 불연속 상을 나타내며 변화함을 확인할 

수 있다. 이는 상 물질의 화학반응과정이 단순

한 몇 단계의 화학반응으로 나타내어 질 수 없

음을 의미한다.   

  1단계 반응속도식을 사용할 경우 화학반응률 

산모사 결과의 경향성을 악하기 해 산

모사를 4.0°C/min에서 수행하여 Fig. 7에 나타내

었다. 1단계 반응속도식은 다음과 같다.




exp


 (9)

  반응속도상수로는 A0=exp(42), E0=200 kJ/mol 

의 표값을 사용하 다. 1단계 반응속도식을 사

용할 경우 실제 실험결과를 산모사를 통해 재

할 수 없음을 Fig. 7을 통해 명확하게 확인할 

수 있다. 한 1단계 반응속도식의 경우 화학반

응률 그래  형태는 Fig. 7과 같이 단순한 종 모

양을 나타낸다. 이는 1단계 반응속도식을 사용할 

경우 피할 수 없는 결과로서 실제 실험의 불연

속 인 경향성을 재 할 수 없음을 확인하 다.

Fig. 6 Product mass fraction comparison between 

experiment and simulation.

Fig. 7 Reaction rate at 4.0°C/min(experiment, present 

kinetics, 1-step kinetics). 

반면 본 연구를 통해 제시된 반응속도식 

( )을 사용할 경우 실제 실험결과를 비슷한 

경향성을 가지며 재 해 냄을 확인할 수 있다. 

  Roudit 등[5]도 기존의 다 단계 반응속도식을 

이용하여 고에 지 물질의 복잡한 화학반응과정

을 정 하게 산모사할 수 없음을 보고한 바 

있다.

5. 완속가열 산모사

5.1 지배방정식과 수치기법

  DSC 반응속도식의 산모사 문제에의 용가

능성을 확인하기 해 참고문헌[5]의 반응속도식



제19권 제1호 2015. 2. DSC를 이용한 고에 지 물질의 반응속도식 추출과 활용 39

값을 이용하여 완속가열 산모사를 수행하고 

실험값과 비교하 다. 상으로 삼은 고에 지 

물질은 붕소 질산칼륨(B/KNO3) 으로서 화제

로 주로 사용되는 물질이다. 완속가열 산모사

를 해 사용된 지배방정식은 다음과 같다. 



 









 (10)




exp


 (11)

  Eq. 10은 에 지 방정식을 나타내며 완속가열

에 의한 열 도 상을 나타내기 해 열 도항

(a)

(b)

Fig. 8 (a) Activation energy of B/KNO3 (b) Frequency 

factor of B/KNO3[5].

을 포함하고 있다. 는 열 도율을 나타낸다. 

 항은 화학반응에 따른 열에 지 생성을 

나타낸다. 붕소질산칼륨의 발열량 Q는 5273 J/g 

(발열) 의 값이 사용되었으며 활성화에 지와 빈

도인자  의 값은 Fig. 8의 값을 사용하 다.

  완속가열  유동이 발생하지 않기 때문에 지

배방정식은 열 도에 의한 에 지 방정식만이 

고려되었으며 화학반응에 따른 생성물의 질량분

율과 폭발시간 그리고 폭발온도가 산모사 결

과로서 측정된다. 

5.2 산모사 결과

  산모사의 개략도를 Fig. 9에 나타내었다. 원

통형의 용기 안쪽은 붕소 질산칼륨으로 채워져 

있고 용기는 철로 이루어져 있다. 열원을 통해 

일정한 온도상승률 3.3℃로 지속 으로 용기

가 가열되며 열 도를 통해 붕소 질산칼륨으로 

열에 지가 달된다. 

  DSC 실험으로부터 도출된 반응속도식을 바탕

으로 수행된 완속가열 산모사와의 비교를 

해 붕소 질산칼륨에 해 보고된 바 있는 한 

의 활성화 에 지와 빈도인자로 이루어진 1단계 

반응속도식을 사용하여 완속가열 산모사를 수

행하 으며 반응속도식은 Eq. 9와 같고 반응속

도 변수 값은   그리고 

의 값을 갖는다.

Fig. 9 Schematic of slow cook-off simulation.
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Fig 10. Temperature history of   in slow 

cook-off test. 

  시간에 따른 붕소 질산칼륨의 온도변화 결과

는 Fig. 10과 같다. 폭발 시간과 폭발 온도에 

한 결과를 Table 1에 정리하 다. 실제 실험결과

와 DSC 반응속도식을 이용한 산모사 결과가 

매우 잘 일치함을 확인할 수 있고, 1단계 반응속

도식보다 정확한 결과를 나타냄을 확인하 다.

  DSC를 통해 도출된 반응속도식은 앞서 언

하 듯이 생성물의 매 질량분율 별로 변화하는 

활성화 에 지와 빈도인자를 사용함으로서 화학

반응과정을 매우 정 하게 모사하는 장 을 갖

는다. 기존의 고에 지 물질 산모사방법의 경

우[1-3] 화학반응 상을 양의 정수값을 갖는 n 

단계로 가정하고 산모사 한다면 n+1개의 화학

종 변수가 생긴다. 즉 n의 값이 커질수록 계산시

간은 크게 증가하게 된다. 그러나 본 연구를 통

해 도출된 반응속도식의 경우 1단계의 화학반응

식 형태를 가정하고 그 화학반응식 안에서 질량

분율에 따른 화학반응과정을 매우 정 하게 모

사하기 때문에 화학종 변수는 단 2개뿐이지만 

정확한 계산과 빠른 계산 시간이라는 장 을 갖

는다.

6. 결    론

  DSC실험과 Friedman 등 환법을 이용한 고에

Explosion 

time (hour)

Explosion 

Temp. (℃)

Experiment 121 436

Simulation

(1-step kinetic)
105 376

Simulation 

(DSC kinetics)
118 437

Table 1. Comparison of slow cook-off test.

지 물질의 반응속도식 추출 방법에 해 제안 

하 고 반응속도식 분석을 수행하 다. 본 연구

를 통해 추출된 반응속도식은 고에 지 물질의 

화학반응 과정을 몇 단계로 가정하는 방법이 아

닌 체 인 반응 과정을 질량분율에 따라 기술

한다는 에 있어 정확성이 높다는 장 을 갖는

다.

  한 추출된 반응속도식 변수를 활용하여 화

학반응률 그리고 생성물 질량분율에 한 산

모사를 수행하 으며 산모사 결과 DSC 실험

결과를 매우 유사하게 재 함을 확인하여 반응

속도식을 검증하 다. 한 1단계 반응속도식으

로는 실제 고에 지 물질의 복잡한 화학반응과

정을 제 로 재 해낼 수 없음을 확인하 다.

  한 붕소 질산칼륨에 해 도출된 DSC 반응

속도식을 활용하여 완속가열 산모사를 수행함

으로써 DSC 반응속도식의 산모사에의 용가

능성을 확인하 다.

  재 알루미늄 고함유 화약에 해 추출된 반

응속도식의 더욱 명확한 검증과 활용을 하여 

완속가열 산모사 결과와 실험 데이터를 비교

하는 작업이 진행되고 있다.

후    기

  본 연구는 BK 21 Program for Leading 

Universities & Students, ㈜한화 그리고 국방과

학연구소 HH-5 특화연구실 과제의 후원을 받아 

진행되었습니다.
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