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고에너지 물질의 핫 스팟 기반 충격파-폭굉 천이 현상에 대한 

멀티스케일 해석.
Part A: 고에너지 물질의 반응속도식 추출
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ABSTRACT

Empirical and phenomenological hydrodynamic reactive flow models, such as Ignition and Growth and 
Johnson-Tang-Forest, have been effective in predicting shock initiation and detonation characteristics of various 
energetic substances. These models utilize the compression and pressure properties of the reacting mixture 
for quantifying their reaction rates. However, it has long been known that shock initiation of detonation is 
controlled by local reaction sites called ‘hot spots.’ In this study, a hot spot model based on the temperature- 
dependent Arrhenius reaction rate is developed. The complex reaction process of target explosive is addressed 
by conducting the Differential Scanning Calorimetry (DSC) while the rate of reaction is determined using 
the Friedman isoconversional method.

Key Words : Energetic material, Kinetics, Friedman isoconversional method, Hot spot model, Differential 
scanning calorimetry

1. 서 론

Ignition and Growth[1]와 Johnson-Tang-Forest[2]와 

같은 경험식 기반의 반응성 유동 모델은 고체 폭발

물의 충격에 의한 점화 및 폭발 특성을 예측하는데 

주로 사용되어 왔다. 이 모델은 반응율을 정량화하

기 위해 반응 혼합물의 압축도 및 압력을 변수로서 

활용한다. 그러나 고체 폭발물의 충격에 의한 점화

는 본래 ‘핫 스팟 (hot spot)’이라 불리는 국부적인 반

응 지점에 의해 발생하고 이로 인해 발생하는 충격

파는 매우 복잡한 구조를 가지고 있다. 실제 현상을 

기반으로 하는 데토네이션 모델은 고체 폭발물의 물

리적, 화학적 반응과정을 정확하게 모사하는 데 있

어 필수적이다. 그러한 의미에서 핫 스팟 모델은 충

격파에 의한 핫 스팟의 점화, 주위의 고체 폭발물로

의 핫 스팟의 성장 그리고 핫 스팟의 중첩에 의한 데

토네이션으로의 천이현상을 모사할 수 있게 한다. 지
금까지의 경험식 기반의 데토네이션 모델은 이러한 

실제 현상에 대한 모사를 고려하지 않았으며 고체 

폭발물의 각 입자에 대한 열 분해반응은 전체적으

로 봤을 때 핫 스팟의 형성과 반응과정을 나타내는 

가장 기본적인 화학적 과정이다.
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Fig. 1. DSC signal and baseline.

기존의 문헌에 따르면 일반적으로 one-step 화학 

반응식을 기반으로 하는 핫 스팟 모델은 핫 스팟의 

복잡한 점화 반응 과정을 설명하기에는 부족하기 때

문에 시뮬레이션의 결과를 향상시키기 위해 복잡한 

화학반응식이 선호되었다[3]. 본 연구에서는 Firedman 
등전환 화학 반응식을 열 기반 분해반응 모델로서 

채택하였으며 Differential scanning calorimetry(이하 

DSC)를 사용하여 실험적으로 추출되었다. 고에너지 

물질의 화학 반응식을 나타내는 데 있어 주로 사용

되는 세 가지의 대표적인 방법은 다음과 같다. 첫 번

째 방법은 수백 개 이상의 세부 화학반응을 전부 고

려하는 매우 상세한 방법이다[4]. 고에너지 물질 대

부분의 실제 화학반응은 매우 복잡한 세부 화학반응

을 가지며, 단일 화학반응 과정으로는 기술할 수 없

다. 그러나 이러한 화학반응식의 경우 계산 시간을 매

우 많이 소모하며 따라서 효율적인 계산이 불가능 하

다. 두 번째 방법은 멀티스텝 화학반응식으로서 전

체 화학 반응과정을 대표하는 몇 가지의 화학 반응 

단계로 나타낸다[5]. 이 방법의 경우 정확성과 계산 

효율성을 동시에 확보하지만 정확도 측면에서는 첫 

번째 방법보다 크게 떨어진다. 마지막으로 Friedman 등
전환 방법[6]을 이용하는 방법은 전체 화학반응 동안 

화학반응의 진행률에 따라 변화하는 활성화 에너지

와 Pre-exponential factor를 활용해 화학반응 과정을 

나타낸다. 이 화학반응식은 몇 가지의 화학 반응으로 

나타내지 않고, 매우 많은 숫자의 Arrhenius factor, 즉 

활성화 에너지와 Pre-exponential factor를 전체 화학

반응의 진행도에 따라 변화하는 값으로서 나타낸다. 
이 방법을 통해 추출된 화학반응속도식은 계산에 사

용되는 화학종 변수는 한 개로서 단일 스텝 화학반응

식 형태를 갖지만 실제 계산에 사용되는 Arrhenius 
factor는 반응 진행도에 따라 수많은 쌍을 갖는다. 
이로 인해 반응성 유동을 시뮬레이션 하는데 있어 계

산의 정확도뿐만 아니라 계산의 효율성을 동시에 획

득할 수 있는 장점이 있다[3].
본 연구에서 대상으로 하는 고에너지 물질은 95% 

cyclotetramethylene-tetranitramine (HMX)와 5% Estane 
binder로 구성되어 있다. 프레스 후의 초기 밀도는 

1.82 g / cc이며 본 논문에서는 대상 물질을 95% HMX
로 지칭하도록 하겠다.

본 논문에서는 고에너지 물질의 핫 스팟 기반 충

격파-폭굉 천이 현상에 대한 멀티스케일 해석 첫 번

째 파트로서 대상 고에너지 물질의 반응속도식을 실

험적, 이론적으로 추출해내는 과정을 보고하고자 한

다. 두 번째 파트에서는 추출된 반응속도식을 기반

으로 멀티스케일 핫 스팟 모델을 개발하고 검증문

제를 통해 타당성을 검토한 후 충격파-폭굉 천이 현

상에 대한 시뮬레이션을 수행하고자 한다.

2. 반응속도식 추출

2.1. DSC 실험 셋업

DSC 실험은 Mettler Toledo 사의 DSC 3+ 기기로 

수행되었으며, 40 µL의 알루미늄 팬이 사용되었다. 
밀폐된 알루미늄 팬은 고에너지 물질의 발열 반응

에 의해 생성된 압력을 견디는 데 사용되었다. 개방형 

팬을 사용할 경우 고에너지 물질의 기화가 분해반응

보다 빠르게 일어나기 때문에[7] 발열 화학 반응을 관

찰하기 위해 밀폐형 팬을 사용하였다. 또한, 실험 전

반에 걸쳐 80 mL/min의 질소 유량을 유지하여 질소 

분위기에서 실험이 수행되었으며 이는 고에너지 물

질의 주변 대기와의 반응을 비활성 시켜주는 역할을 

한다. 고에너지 물질은 시료의 자기 발열현상을 방지

하기 위해 가열률 실험 조건에서 시료 질량과 가열률

의 곱을 1 mg℃/min 이하로 유지하였다. 사용된 시료

의 질량의 범위는 0.2 ~ 1.7 mg이며, 0.5, 1.0, 2.0 및 

4.0 ℃/min의 4가지 일정 가열률이 35 ℃와 600 ℃ 

사이의 온도범위에서 사용되었다. 

2.2. DSC 실험결과 및 반응속도식 추출

DSC는 매우 적은 양의 샘플을 사용하여 수행되는 

열량 측정실험이다. 샘플 팬과 기준 팬이 열이 가해

지는 가열로에 놓여지며, 둘 다 동일한 가열온도 및 

가열률로 가열된다. 샘플 팬에는 고에너지 물질 시료

가 담겨있고 기준 팬에는 시료가 담겨져 있지 않다. 
이 경우, 샘플 팬과 기준 팬 사이의 온도에 따른 발

열량의 차이는 샘플의 화학 반응에 의해 발생되며 

생성된 에너지의 차이는 열적 평형에 의해 두 팬 사이

에서 열 에너지의 흐름을 발생시킨다. 이러한 열 에

너지 전달량이 DSC 신호로서 측정된다. 일반적인 DSC 
신호는 Fig. 1과 같은 형태를 띠며 DSC 실험결과로

부터 반응 생성물질의 질량 분율 λ 및 반응 속도 dλ
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/dt가 식 (1) - (3)으로부터 도출된다[8].
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     (3)

여기서, S(t)는 DSC 시그널의 시간에 따른 함수를 나

타내며, B(t)는 DSC 시그널의 크기를 결정하기 위한 

기준선 함수를 나타낸다. 기준선은 다음과 같은 과

정을 통해 결정된다. DSC 시그널 S(t)의 반응 시작

점과 반응 종료점을 먼저 분석자가 설정을 한다. 반
응 시작점과 반응 종료점은 양의 값을 가지는 Heat 
flow가 관측되기 시작하는 지점과 사라지는 지점으

로 정한다. 이 두 지점에서 S(t) 함수의 접선을 각각 

 과  로서 구한다. 그리고 이 두 접선을 

하나의 방정식으로 연결시키기 위해 고에너지 물질

의 반응 질량 분율 λ을 통해 식 (3)과 같이 중첩시킨

다. λ는 반응시작점에서 0의 값 그리고 반응종료점

에서 1의 값을 가지므로 기준선 함수 B(t)는 식 (3)
에 따라 반응시작점에서는  의 형상을 띄고 

반응종료점에서는  의 형상을 나타내며 중간지

점에서는 두 접선이 동일한 분율로 혼합된 Sigmoid 
형상을 나타낸다. 고에너지 물질 반응 질량 분율 λ

는 식 (2)를 통해 계산된다. 시간 t에서의 질량 분율 

λ는 시간 t까지 방출된 열에너지을 반응이 종료되는 

시점까지 방출된 열에너지의 총량으로 나누어 구한

다. 마찬가지 원리로 반응 속도 dλ/dt는 시간 t에서

의 순간적인 열 흐름을 화학 반응 과정 동안 방출된 

에너지의 총량으로 나누어 구한다. 
95% HMX의 DSC 실험결과를 Fig. 2에 나타내었다. 

DSC 측정결과를 보면 95% HMX의 DSC 신호는 가

열률이 증가함에 따라 발열반응의 피크 값이 높아지

는 것을 확인할 수 있으며 또한 더 높은 온도에서 반

응이 시작되어 더 높은 온도에서 반응이 종결되는 

것을 확인할 수 있다. 95% HMX의 반응열 (Q)는 각

각의 가열률 실험에서의 DSC 신호로부터 식 (4)를 

이용하여 계산되었으며 모든 가열률 실험에서의 평

균값을 사용하여 계산하였다. 각 가열률 실험에서 반

응열 Q에 대한 최대 편차는 8%이며 열분석 학계에

서 10% 이내의 값을 갖는 경우 신뢰도를 갖는다고 받

아들여지고 있다[9].

Fig. 2. DSC signals with four constant heating rates.

Table 1. Reproducibility of DSC experiments 
Error (%)

Heating rate
(℃/min) 0.5 1.0 2.0 4.0 

Peak Temp. 
(℃) 0.46 0.23 0.26 0.18

Norm. peak 
Height  (W/g) 13.41 3.10 3.25 3.49

Heat of 
reaction (J/g) 7.63 2.23 9.24 2.54

 





 (4)

이러한 기준으로부터 계산된 95% HMX의 반응

열은 Q = 1293.6 J/g이다. 이 값은 혼합물로서의 95% 
HMX의 단위 질량 당 방출되는 에너지를 나타낸다. 
DSC 실험에 대한 반복성과 신뢰도를 확인하기 위

해 각 가열률 경우에 대해 3번의 반복실험을 수행하

였으며 이를 Table 1에 나타내었다.
본 연구에서는 반응 속도식으로서 식 (5)와 같은 

Friedman이 제안한 형태의 Arrhenius 방정식을 사용

하였다[6].




 exp


 (5)

여기서 R, t, T, 는 각각 일반 기체상수, 시간, 온도를 

나타내며   그리고 는 순간 생성물 질량 분율에 

따른 pre-exponential factor, 활성화 에너지를 나타낸

다. 함수 는 반응률의 생성물질의 질량분률에 

대한 영향을 나타내는 함수이다. 식 (5)의 양변에 자

연로그를 취하면 다음과 같은 형태를 나타낸다.
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Fig. 3. Friedman analysis of 95% HMX.

Fig. 4. Activation energy and pre-exponential factor pa-
rametrized by the progress of reaction λ.

ln

 ln 

 (6)

 
식 (6)을 이용하여 을 기울기로 하고 ln 
를 수직축과의 절편으로 하는 Arrhenius plot을 도시

할 수 있다. 식 (1) ~ (3)을 이용해 Arrhenius plot을 나

타내면 Fig. 3과 같다. 이를 Friedman 분석이라고 하

며 Friedman 분석을 통해 대상 물질의 반응속도 상

수들을 도출해낼 수 있다. Fig. 3은 95% HMX에 대

한 Friedman 분석 결과를 나타낸다. 여기서 각각의 가

열률에 대한 분석결과는 DSC 실험값으로부터 도출

된 결과를 이용해 도출되었다. 여기서 각 DSC 결과

의 동일한 생성물 질량분율 상태를 연결하는 직선

이 그려짐을 확인할 수 있다. 이 직선들의 기울기와 

수직축과의 절편은 특정 생성물질량분율에서의 활성

화 에너지와 pre-exponential factor를 나타낸다. 예를 

들어, Fig. 3에 표기된 직선은 λ = 0.95에 해당하는 

직선을 나타낸다. 이 과정을 따라 λ = 0(미 반응)에서 

λ = 1 (반응 종료)까지 반응 진행에 해당하는 반응속

도 변수를 추출할 수 있다. 본 연구에서는 프리드만 

분석법에서 0.99의 높은 상관 계수를 나타냈으며, 이
는 Friedman 분석을 통해 도출된 반응속도 변수의 높

은 신뢰도를 나타낸다.
Friedman 분석을 통해 도출된 반응속도변수는 실

제 DSC 실험이 수행되지 않은 높은 온도영역에도 

적용될 수 있다[8]. 그 이유는 다음과 같다. Friedman 
분석은 다양한 가열률 DSC 실험을 통해 도출된 각 

DSC 시그널의 동일한 생성물 질량분율 지점을 연결

하는 직선이 더 높거나 낮은 가열률에서 수행된 다

른 DSC 시그널의 동일한 생성물 질량분율 지점을 통

과한다고 가정한다. Fig. 3을 보면 4.0 ℃/min 보다 높

은 가열률을 통해 이루어진 DSC 실험결과를 “Case 
H” 라고 했을 때 “Case H”는 4.0 ℃/min 실험결과보

다 그래프의 왼쪽 즉 더 높은 온도영역 분포될 것임

을 예측할 수 있다. 마찬가지로 0.5 ℃/min보다 낮은 

가열률로 수행된 실험결과를 “Case L”이라고 할 때 

“Case L”은 0.5 ℃/min의 DSC 결과보다 그래프의 오

른쪽에 분포할 것임을 예측할 수 있다. 그리고 Friedman 
분석을 통해 실제 실험값으로부터 도출된 직선은 “Case 
H”와 “Case L”이 분포한 온도영역을 지나가며 “Case 
H”와 “Case L”의 동일한 생성물 질량분율지점을 통

과하게 된다. 즉, 실제 수행된 DSC 실험으로부터 도

출된 직선은 실험이 실제로 수행되지 않은 다른 가

열률과 온도영역을 통과한다. 이는 높은 상관계수가 

보장될수록 타당한 가정이다. 이러한 이유로 본 연

구에서는 DSC실험이 수행된 온도영역뿐만 아니라 더 

높은 온도 영역에서도 도출된 반응속도식 변수가 적

용될 수 있을것이라 가정하였다.
생성물 질량분율 λ에 따라 변화하는 활성화 에너

지와 pre-exponential factor를 Fig. 4에 나타내었다. 
이는 추출된 반응속도식이 각각의 반응 진행도에 따

라 변화하는 반응속도 변수를 활용함으로서 one-step
과 같은 단순한 형태의 반응속도식이 아닌 전체 화

학반응 과정을 반응 시작점부터 종료지점까지 상세

하게 기술할 수 있는 모델이라는 것을 나타낸다.

3. 반응속도식 검증문제

설명된 방법에 따라 추출된 반응속도식과 반응속

도 변수를 검증하기 위해 Fig. 4에 제시된 반응속도 

변수를 사용하여 DSC 실험결과를 수치적으로 재현

하였다. 온도와 생성물질량분율에 대한 지배방정식

은 다음과 같다.




  (7)




 exp


 (8)
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Fig. 5. Reaction progress comparison between experi-
ment and simulation.

여기서 는 가열률을 나타낸다. DSC 실험에서는 수 

밀리그램 정도의 샘플을 사용하고 이에 따른 화학 

반응열을 즉각적으로 주변의 기준 물질로 방출한다

[8]. 따라서 생성된 화학반응열은 샘플의 온도를 올

리는 데 사용되지 않으며 화학반응 과정은 생성된 화

학반응열의 영향을 받지 않는다. 따라서 식 (7)에서 

화학반응에 의해 생성된 열은 무시되었다. 식 (8)의 

반응속도변수로는 Fig. 4의 반응 진행도에 따라 변

화하는 반응속도변수가 사용되었다.
DSC 실험과 시뮬레이션의 생성물 질량분율을 Fig. 

5에 나타내었다. 도출된 계산결과는 실험 값과 잘 일

치하며, 추출된 반응속도식과 반응속도변수는 95% 
HMX의 반응 진행을 설명하는 데 적합함을 나타낸다.

DSC를 통해 도출된 반응속도식은 생성물의 매 질

량분율 별로 변화하는 활성화 에너지와 빈도인자를 

사용함으로서 화학반응과정을 매우 정밀하게 모사

하는 장점을 갖는다. 기존에 주로 활용되었던 고에

너지 물질의 화학반응식에 대한 모사의 경우[3] 화
학반응현상을 양의 정수 값을 갖는 n 단계로 가정한

다면 n+1개의 계산해야 하는 화학종 변수가 생긴다. 
즉 n의 값이 커질수록 계산시간은 크게 증가하게 된

다. 그러나 본 연구를 통해 도출된 반응속도식의 경

우 형태상으로는 1단계의 화학반응식 형태를 가정하

지만 그 화학반응식 안에서 질량분율에 따른 화학반

응과정을 매우 정밀하게 모사하기 때문에 화학종 변

수는 단 2개이지만 정확한 계산과 빠른 계산 시간이

라는 장점을 갖는다. 
이러한 계산목적으로의 활용도 측면에서의 장점

을 바탕으로 본 연구에서는 추출된 95% HMX의 화

학반응모델을 활용해 대상물질의 Hot spot에 의한 

충격파-폭굉 천이현상을 멀티스케일 접근법을 통해 

해석하고자 한다. 이에 대한 연구는 본연구의 Part B: 
핫 스팟 기반 멀티스케일 해석에서 보고하고자 한다.

4. 결 론

본 연구를 통해 멀티스케일 핫 스팟 기반의 충격

파-폭굉 천이현상 해석코드에 적용될 대상 고에너지 

물질의 반응속도식을 추출하였다. 본 연구에서 대상

으로 삼은 고에너지 물질은 국방과학연구소에서 자

체적으로 개발된 고에너지 물질로서 어떠한 논문이

나 문헌에도 반응속도식에 대해 보고된 바가 없는 

미지의 물질이다. 따라서 본 연구를 통해 제시된 반

응속도식 추출과정을 통해 미지의 고에너지 물질에 

대한 열적 반응속도식을 규명하였다는 의미가 있다. 
또한 제안된 방법론을 이용할 경우 대상 고에너지 

물질의 충격파-폭굉 천이현상을 온도 즉 열에너지 

기반으로 실제 물리적인 현상에 충실하게 해석할 수 

있다는 점에서 학술적으로 뛰어난 가치를 지니고 있

다고 할 수 있으며 제안된 반응속도모델은 수치적으

로 뛰어난 정확도와 계산 효율성을 겸비한 모델로서 

그 의미가 크다고 할 수 있다.
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