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ABSTRACT

  Titanium hydride potassium perchlorate (THPP) is one of the commonly utilized pyrotechnic 

materials in aerospace industries. The current study elucidates the effects of hygrothermal aging on the 

combustion of THPP experimentally. First, applying the Differential Scanning Calorimetry (DSC) and 

isocoversional method, both the delay of reaction start and decrease in maximum reaction rate were 

observed. The kinetics parameters tended to fluctuate depending the thermal reaction or intermediate 

product formation of THPP. Also, the oxidants decomposition and fuel oxidation phenomenon were 

discovered by X-ray photoelectron spectroscopy (XPS). The experimental heat from DSC data were 

verified as reasonable by comparing with the theoretical heat obtained utilizing both THPP formulation 

from XPS and NASA Chemical Equilibrium with Applications (CEA). Both data had identical variation 

trend, which expecially had the highest heat value at 10 weeks aged sample.

초       록

  Titanium hydride potassium perchlorate (THPP)는 항공우주분야에서 일반적으로 널리 사용되는 불
꽃점화장치중 하나이다. 현 연구에서는 THPP에 수분 열 노화를 가했을 때, 연소과정에 끼치는 영향과 
변화된 결과들을 실험적으로 밝혀내었다. 우선, Differential Scanning Calorimetry (DSC)와 
isoconversional method를 적용하여 노화된 THPP 시료의 반응개시지연 및 최대반응속도의 저하를 확
인하였다. 반응속도 파라미터는 첫 번째 반응에서 Viton에 의해 낮아지며 후에 잔류한 KClO4의 영향으
로 상승하는 경향을 보였다. 그리고 X-ray photoelectron spectroscopy (XPS)를 통해 노화된 THPP 시
료에서 산화제 성분은 감소하고 연료산화효과가 두드러짐을 확인하였다. 또한 NASA Chemical 

Equilibrium with Applications (CEA)을 사용하여 얻은 이론발열량이 DSC로부터 구한 실험적 발열량
과 비슷한 경향을 따르므로 실험적으로 구한 발열량 트렌드가 타당함을 검증할 수 있었다.

Key Words: Hygrothermal aging(수분 열 노화), Differential Scanning Calorimetry(시차 주사 열량 
측정법), Aging prediction(노화 예측), Titanium hydride potassium perchlorate(THPP)
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1. 서    론

  Pyrotechnic 물질과 같은 고에너지물질의 성능

은 연소 과정 및 이와 관련된 화학반응속도에 직

접적으로 영향을 받는다. 그런데 이러한 물질을 

장기간 보관 또는 운송 시 표면 및 입자계면에서

의 미세한 균열현상과 같은 노화효과로 인해 성

능저하를 초래할 수 있다. 이외에 또 다른 성능

저하로는 발화 실패, 지속적인 연소 불가, 또는 

감소된 발열량 등의 요소들로 발현될 수 있다[1, 

2]. 따라서 점화제와 같은 물질들의 노화 효과를 

분석하고 이에 따른 성능저하를 예측함으로써 최

적화된 보관조건을 도출할 수 있을 것이다. 그 

결과 성능저하를 초래할 수 있는 온도 및 습도 

조건을 주의하여 보관함으로써 추후에 발생할 수 

있는 문제들을 효과적으로 줄여줄 수 있다. 

  본 연구에서 사용된 Titanuum Hydride 

Potassium Perchlorate (THPP)는 급속 연소에 의

해 유도된 압력을 사용하여 점화시키는 

pyrotechnic initiator로써, 우주항공 및 추진 산업

에서 일반적으로 사용되는 물질로 정의할 수 있

다[3]. 현재 이러한 THPP와 같은 고에너지 물질

의 노화를 이해하기 위한 다양한 연구가 진행되

고 있으며, 특히 Differential Scanning 

Calorimetry (DSC)를 사용한 노화분석이 활발하

게 이루어지고 있다. 

  이 때, 보다 정확한 노화분석이 이루어지기 위

해서는 성능과 특성을 나타내는 파라미터들에 대

한 분석이 이루어져야한다. 보통 학계에서는 온

도에 따른 열 유량을 나타내는 DSC 데이터로부

터 1-step으로 이루어진 반응에 대해 활성화 에

너지와 빈도인자로 구성된 kinetics parameter를 

구해왔다. 보통 이러한 특성 파라미터는 성능을 

나타내는 반응속도와 시료에 대한 수명예측을 산

출할 수 있다. 따라서 이러한 특성 파라미터를 

구하는 것이 노화 과정을 이해하고 분석하는 데 

중요한 과정이라고 할 수 있다.

  관련 연구로는 Wang 등[1] 연구진이 

pyrotechnic mixture의 수분 열 효과가 작용할 

때의 폭발임계온도와 활성화 에너지를 구해 해당

하는 변화를 보며 열안정성에 대해 분석한 사례

가 있으며, Sorensen 등[4]은 열 노화된 THPP 시

료에 대해 등온 조건으로 DSC와 high-resolution 

thermogravimetry (TG) 기법을 통해 동역학적 

파라미터를 얻어 연구 분석을 진행하였다. 

Trache 등[5]은 nitrocellulous와 nitroglycerin으로 

구성된 이중추진제의 수명을 예측하기 위해서 

DSC 실험을 수행, Ozawa와 Kissinger 방법을 적

용하여 각각의 방법에 해당하는 반응속도 파라미

터를 구하고 비교해보며 열분해와 성능예측연구

를 진행하였다.

  본 연구에서 사용한 TiH2와 KClO4 혼합추진제 

다시 말해, THPP 조성물은 제품을 개발 할 때 

개별적으로 생산되는 것이 아니라 대규모로 대량 

생산되기 때문에 생산 중에 온도 및 습도 조건 

에 영향을 받을 수 있으며, 오랜 기간 동안 보관

될 수 있다. 따라서 THPP 노화를 다룰 때에는 

온도와 습도 모두 고려해야 하지만, 열 수분 노

화를 다룬 연구는 드문 편이다.

  현재 본 논문에서는 THPP 성분에 대해 실험

적으로 도출한 열 수분 노화의 영향과 효과에 대

해 기술하고 있다. 일반적으로 pyrotechnic 물질

의 노화에 대한 대부분의 연구는 가속 노화 실험

과 특정 분석기법을 함께 사용하여 분석을 진행

하고 있다[6]. 현 연구와 기존연구와의 큰 차이점

은 추가적으로 진행한 spectroscopy 데이터를 

DSC 기법과 결합하여 노화효과를 추론한 것을 

들 수 있다.

  본 연구에서 수행된 DSC 기법은 소량의 샘플

을 사용하지만, 보다 정확한 chemical kinetics를 

도출해낼 수 있는 큰 장점을 가지고 있는 연구라

고 할 수 있다. 전형적인 DSC 분석은 설정 온도

범위에서 반응하는 샘플의 열 유량의 변화, 발열

량, 즉 화학반응과 관련된 샘플의 동태를 관찰함

으로써 이루어진다. 또한 X-ray photoelectron 

spectrometer (XPS)는 시료 표면의 정성 및 정량

에 대한 정보를 얻기 위한 가장 단순하고 정확한 

방법[7]으로, 본 연구에서는 각 THPP시료에 대

한 정성, 정량 분석이 이루어졌다. XPS 데이터를 

통해 구한 각 THPP 샘플의 조성을 NASA CEA 

program에 대입하여 계산한 이론발열량을 DSC

를 통해 구한 발열량과 비교하여 경향성을 확인
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해보았다.

  노화되지 않은 THPP와 노화된 THPP에 대한 

반응속도상수는 differential isoconversional 

Friedman method[8]를 사용하여 구하였다. 본 

방법은 동역학적 파라미터를 구하는데 있어서 가

장 널리 알려진 방법 중 하나로, 단일 스텝에서

의 계산뿐만 아니라 모든 반응구간에 해당하는 

파라미터들을 계산해낼 수 있다[9, 10, 11]. 이때, 

활성화 에너지와 같은 반응속도 파라미터는 물질

에 대해 단일 값을 갖지 않고 물질의 조성과 발

생하는 화학반응에 따라 그 값이 변동하게 된다. 

따라서 본 방법을 적용하여 모든 반응구간에 해

당하는 파라미터들을 추출하여 더욱 더 정확한 

반응속도 파라미터 분석을 이끌어내었다.

  요약하자면, 본 연구는 THPP 시료에 대해 수

분 열 노화가 끼치는 영향과 효과 분석 및 시료

보관 조건의 중요성을 밝히는 것을 목적으로 하

고 있다. 뿐만 아니라, THPP 샘플연소 시 발생

하는 화학반응에 대해 자세하게 기술하고, 모든 

반응구간에 대한 kinetics parameter를 도출해내

어 화학반응 상태론 적으로도 결과를 이끌어 내

었다. 그리고 DSC 실험과 XPS 실험을 통해서 수

분 열 노화 반응에 대한 영향을 파악하고, 변화

정도를 정량화할 수 있었다. 이를 토대로, 노화된 

THPP 시료들에 대한 실험적 반응열 경향을 

NASA CEA 코드를 사용하여 구한 이론값과 비

교해보면서 타당성을 입증하였다. 

2. 실    험

2.1 사용된 노화 물질

  본 실험에서 사용된 THPP 물질은 파우더 형

태로 되어있으며, 질량 기준으로 32%의 TiH2, 

63%의 KClO4와 5%의 Viton-b로 구성되어있다. 

Table 1은 THPP 시료에 대한 노화조건을 나타

내고 있다. 노화조건 중, 노화 온도는 미국항공 

우주학회[12]의 가이드라인을 참고하여 71 ℃로 

설정하였다. 반면에 상대습도는 100%로 상당히 

높은 값을 가지는데, 그 이유는 높은 상대습도 

조건에서 수분이 시료에 끼치는 영향을 극명하게 

Sample Aging condition

#1 Unaged

#2
Aged at 71 ℃ with relative 

humidity 100% for 10 weeks

#3
Aged at 71 ℃ with relative 

humidity 100% for 12 weeks

Table 1. Aging conditions of THPP samples.

관찰할 수 있기 때문이다[13, 14]. 그리고 편의상

각 샘플은 Table 1에 표기된 일련의 숫자(#n)로 

대체하여 부르기로 한다.

2.2 DSC 실험

  각 샘플에 대한 열량측정 실험은 Mettler 

Toledo사의 DSC-3+을 통해 진행되었다. 가열속

도는 0.5, 1, 2, 4 ℃/min으로 총 4가지 종류로 

구성되어있으며, 가열온도범위는 30 ℃에서 600 

℃이다. 또 외부공기와의 반응을 차단하기 위해 

85 ml/min의 질소유량을 흘려보내주었다. 그리

고 DSC 실험 중 시료질량이 과다하거나 가열속

도가 높은 경우 자기가열효과가 발생하여 정상적

인 실험 측정에 영향을 끼칠 수 있기 때문에[15, 

16], 이러한 문제가 발생하는 것을 막기 위해서

는 적절한 조치를 취해주어야 한다[17]. 따라서 

본 논문에서는 자기가열현상을 억제하기 위해 각 

실험에 사용된 mg 단위의 시료 질량(m)은 각 실

험의 가열속도(β)와 곱한 값이 1 이하라는 관계

식을 사용하여 결정되었다. 이 때, 각 실험마다 

샘플질량이 변화하더라도, 실험 중 자체가열현상

이 없으며 각 가열속도마다 균일한 발열량을 얻

을 수 있기 때문에 DSC 실험은 질량에 독립적이

라고 할 수 있다.

  팬은 40μL standard pierced aluminium pan을 

사용하였다. THPP와 같은 고에너지물질의 경우, 

가열시킬 때 화학반응을 일으키기 위해 전도되는 

열보다 가열되면서 물질자체에서 기화되는 열이 

더 크기 때문에 팬을 개방시킨 채로 실험하기보

다는 lid에 0.1mm의 지름으로 된 구멍을 뚫어 

밀폐한 후 실험을 수행하였다. 마지막으로, 본 논

문에서는 각 샘플에 대한 반복성을 입증하기 위
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하여 모든 시료에 대해서 적어도 3번 이상 반복

실험을 진행하였다.

2.3 XPS 실험

  실험에 앞서 THPP 샘플이 파우더시료이기 때

문에 SPEX Sampleprep사의 자동 유압식 가압기

(3635 X-Press)와 파라핀 바인더를 사용하여 

pellet을 제작하는 전처리 과정을 거쳤다. 그리고 

THPP 시료의 화학적 조성 및 정량적 값은 

micro focused monochromatized Al Kα X-ray 

sources (1486.6 eV)와 구형분석기가 장착된 영국

의 VG Company의 Sigma Probe SYSTEM X-ray 

광전자 분광기로 측정되었다.

3. 결과 및 논의

3.1 DSC 열분석도

  Fig. 1은 가열속도가 1 ℃/min 일 때에 

sample #1에 대한 열분석도를 나타낸다. 

Baseline은 반응시작 및 끝점에 대해 sigmoidal 

tangential mode로 설정하였고, THPP 시료는 한 

개의 흡열피크와 세 개의 발열피크로 구성되어있

다. 300 ℃ 부근의 흡열피크는 KClO4가 사방형

에서 입방형으로의 상변화를 나타낸다[4]. 그리고 

TiH2와 KClO4의 화학량론적 반응의 경우[18], 

541.5 ℃ 부근에서 한 개의 발열피크가 발생했다

고 보고되었다. 

  더 자세한 피크 분석에 앞서서, 앞선 연구들의 

연구동향을 살펴보면 Kai-Tai 등[19]은 DSC와 

TGA를 이용하여 완속 가열시 Viton 첨가유무에 

따른 텅스텐-과염소산칼륨의 반응특성에 대해 연

구를 하였다. 해당 연구는 Viton을 첨가하였을 

때, 반응 초반에 새로운 발열반응이 등장한 것을 

DSC 열분석도로 발견하였다. 따라서 해당 연구

에서 첫 번째 발열피크는 텅스텐과 과염소산칼륨 

그리고 Viton으로부터 발생한 반응을 나타내었지

만, 두 번째 발열피크는 Viton을 제외한 나머지 

물질들에 의한 반응이라고 제안하였다. 

  따라서 본 연구에서 350~400 ℃ 부근에서 나

타나는 첫 번째 발열피크는 Kai-Tai 등[19]과 비

Fig. 1 DSC thermogram for sample #1.

슷한 경우로써, TiH2, KClO4와 Viton의 반응으로 

발생한 피크라고 가정할 수 있다. 그리고 450 

℃~500 ℃ 부근에서 발생하는 비교적 넓은 범위

의 두 번째 발열피크는 Viton을 제외한 나머지 

물질들의 반응이라고 여길 수 있다. 

  이때 두 번째 발열반응 구간에서 산화제인 

KClO4가 분해반응을 일으켜 생성된 KClO3와 O2

로 인해 TiH2가 산화반응을 일으켜 TiO2가 생성

될 수 있다.

  그런데 이때, TiO2와 같은 금속산화물이 

KClO3와 함께 존재할 때, KClO4의 생성을 촉진

하는 역할을 할 수 있다고 Rudloff 등[20]이 연구

한 바가 있다. 따라서 TiO2의 촉매반응으로 인하

여 주요반응이 완료되었다고 하더라도, KClO4가 

잔류할 가능성이 있다는 것을 알 수 있다. 따라

서 504 ℃ 부근의 세 번째 발열피크는 남아있던 

KClO4의 발열반응이라고 볼 수 있으며, 비슷한 

결과가 Sorensen 등[4]에 의해 보고된 바 있다.

  DSC를 통해 본 샘플들의 열분석도에 기초해보

면, THPP 시료연소의 반응과정은 다음과 같이 

크게 3가지의 반응 순서로 나타낼 수 있으며, 다

음과 유사한 반응과정이 다른 곳에서도 보고가 

된 바가 있다[4, 19, 20].

1. KClO4의 상변화 반응 

2. TiH2, KClO4와 Viton의 발열반응

3. Viton을 제외한 발열반응+KClO4 합성반응 

(TiO2의 촉매효과)+잔류한 KClO4 발열반응
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  Fig. 2는 4개의 다른 가열속도 (0.5, 1, 2, 4 ℃

/min)에서 실험된 모든 THPP시료에 대한 DSC 

열분석도를 나타낸다. 실험결과 모든 발열구간의 

반응시작부분과 반응종료부분이 가열속도가 높아

질수록 높은 온도에서 반응한 것을 볼 수 있는

데, 이는 물질 그 자체의 특성을 나타내는 가역

과정이기 때문이다. 반면, 300 ℃ 부근에서 

KClO4의 상변화를 나타내는 흡열피크는 가열속

도에 상관없이 일정함을 볼 수 있다. 그리고 Fig. 

2(b)의 열유량은 다른 샘플들에 비해 높은 값을 

가지는 것을 볼 수 있다. 이때, 샘플 #2에 혹 자

체가열효과가 관여하였다고 추정할 수 있지만, 

샘플 자체의 thermal gradient에는 영향이 없었

기 때문에 단순히 발열반응이 다른 샘플들에 비

해 크다는 것을 보여주는 것이라고 할 수 있다.

  Table 2는 다양한 가열속도에서의 THPP 시료

의 각 발열피크와 반응개시온도 값을 보여줌으로

써, 수분 열 노화로 인한 THPP의 열적 거동을 

확인할 수 있다. 이때 반응개시온도는 DSC로부

터 구한 온도에 따른 열류량 데이터를 1차 미분

한 값의 변화를 기준으로 측정하였다. 

  먼저, 첫 번째 발열피크의 온도가 높아지는 경

향을 보였다. 반면, 두 번째 발열피크와 세 번째 

발열피크는 노화가 진행될수록 대체로 낮은 온도

Sample
β

(℃/min)

Exothermic peak 

temperature (℃) Onset 

temperature 

(℃)1st 

peak

2nd 

peak

3rd 

peak

#1 

(unaged)

0.5 368 466 496 347

1 400 482 505 394

2 418 483 520 396

4 430 508 534 406

#2

(aged for 

10 weeks)

0.5 396 464 486 380

1 407 473 500 392

2 424 479 518 403

4 438 495 534 432

#3

(aged for 

12 weeks)

0.5 392 460 490 379

1 406 468 496 397

2 423 477 518 404

4 437 508 532 421

Table 2. Thermal behavior of THPP samples at 

various heating rates.

로 이동하는 경향을 보였다.

  발열피크와 반응개시온도에서의 차이는 노화가 

되지 않은 샘플과 노화된 샘플사이에서는 극명하

게 드러났지만, sample #2와 sample #3의 발열

피크는 비슷한 온도를 가졌다. 하지만 sample #2

와 sample #3의 반응개시온도는 노화가 진행될

수록 높아지는 추세를 보여주었다. 따라서 THPP 

시료에 수분 열 노화를 가할 시 반응개시를 늦춘

다고 추정할 수 있다.

Fig. 2 Heating rate effect of THPP samples: 

(a) Sample #1, (b) Sample #2, (c) Sample #3.
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3.2 반응속도 및 파라미터 추출

  각 샘플의 DSC 열분석도에 해당하는 활성화 

에너지와 pre-exponential factor와 같은 반응속도

상수는 Friedman isoconversional method[7]를 

적용하여 계산하였다. 선례로 Kim 등[6]이  

Friedman isoconversional method를 사용하여 

고에너지물질의 전체반응에 대한 반응속도 파라

미터를 추출하였는데, 그 결과는 상당한 정확도

를 갖는 것으로 확인되었다. 본 논문에서 사용한 

방법론은 Kim 등[6]이 사용한 방법론과 동일한 

형태를 가지며, AKTS software를 사용하여 

baseline, 반응속도, pre-exponential factor 및 반

응열 값을 측정하였다. 

  본 논문에서는 첫 번째와 두 번째 발열피크에 

대한 반응속도상수를 구하였다. 그 중에서, 모든 

세 개의 반응들 중에서 두 번째 발열반응은 가장 

높은 반응열을 가졌기 때문에, 본 논문에서는 두 

번째 발열반응을 THPP 시료의 주요반응으로 간

주하였다. 따라서 반응속도상수를 분석하기에 앞

서, 각 시료에 대한 두 번째 발열피크에 대해서

만 반응속도 경향 분석을 진행하였다.

  Fig. 3은 DSC 실험을 통해 구한 각 THPP 시

료의 두 번째 피크에 해당하는 반응속도를 나타

낸 그래프이다. Table 3에서도 볼 수 있듯이 모

든 샘플에 대해서 가열속도가 증가할수록 반응피

크온도()와 최대반응속도(max)가 높아

지는 경향을 보였다. 그런데 수분 열 노화가 가

해졌을 때, 반응피크온도는 낮아졌으며 노화일수

가 진행될수록 더욱 더 낮아지는 경향을 확인할 

수 있었다. 최대반응속도는 수분 열 노화가 가해

졌을 시에 10주 노화 시킨 샘플에서는 증가하다

가 12주 노화시킨 샘플에서 감소하는 경향성을 

보였다. 따라서 수분 열 노화가 THPP 시료의 최

대반응을 더 낮은 온도에서 발생하도록 하지만, 

최대반응속도는 샘플 #2에서 가장 빠르고 이보

다 더 노화될 시 느려지게 함을 알 수 있다. 

  Fig. 4는 isoconversional Friedman method를 

적용하여 구한 반응진행정도에 따른 반응속도상

수인 활성화 에너지와 pre-exponential factor의 

동향을 나타내고 있다.

  본 논문에서는 세 번째 피크반응이 가열속도마

다 불규칙적인 결과로 인해 신뢰도가 낮은 반응

속도 파라미터 데이터를 얻을 수밖에 없었기 때

문에 앞의 두 반응에 대한 반응속도파라미터만 

구하였다.

  그리고 반응시작과 끝에서 오차가 컸기 때문에 

반응진행정도를 나타내는 α (reaction progress)

값의 범위를 0.2에서 0.8로 설정하였다. 활성화 

에너지와 pre-exponential factor는 열 습도 노화

가 가해졌을 때, 그리고 노화일수가 연장될수록 

높아지는 경향을 보였다. Sample #1의 활성화 

에너지는 123.60~172.74 kJ/mol의 값을, 

pre-exponential factor는 15.05~23.00 /s의 값을 

가졌고, sample #2의 활성화 에너지는 sample 

#1의 최솟값보다 더 높은 약 156 kJ/mol, 20 /s

의 값을 가졌다. 마지막으로 sample #3의 활성화 

에너지와 pre-exponential factor는 172.25~197.44 

kJ/mol과 23.21~27.87 /s의 범위로 세 샘플 중 

가장 높은 값을 가졌다.

  그리고 모든 샘플에서 α값이 약 0.5일 때를 기

준으로 기울기가 변화하는 현상을 보였다. 

Sample #1은 α값이 0.5보다 작을 때 이 반응속

도상수들은 점진적으로 증가하다가 α이 0.5보다 

높아졌을 때 상대적으로 더 급격하게 증가하는 

경향을 보였다. Sample #2의 경우 α이 0.5보다

Sample
β

(℃/min)


* 

(℃)


** 

(℃)

max *** 

(1/s)

#1 

(unaged)

0.5 430 467 0.00027

1 434 476 0.00053

2 437 483 0.00083

4 449 508 0.00230

#2

(aged for 

10 weeks)

0.5 420 458 0.00027

1 429 470 0.00062

2 440 476 0.00122

4 454 485 0.00210

#3

(aged for 

12 weeks)

0.5 398 453 0.00019

1 419 463 0.00048

2 433 475 0.00102

4 443 491 0.00135

* Reaction starting temperature, ** Peak reaction temperature,

*** Maximum peak reaction rate

Table 3. Thermogram parameters at various heating 

rates for the 2nd exothermic reaction.
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작을 때 반응속도상수들이 감소하는 경향성을 보

였으나 0.5 이상인 값을 가졌을 때, 거의 일정한 

값을 유지하였다. 

  Sample #3은 α가 0.5보다 작을 때 증가하는 

경향을, 0.5보다 큰 값을 가질 때에는 감소하는 

경향을 보였다. 이러한 결과에 기초하여, α=0.5 

부근에서 반응메커니즘의 변화가 일어난 것으로 

추정할 수 있다.

  두 번째 발열반응의 경우, 모든 THPP 샘플의 

반응속도상수가 변화하는 경향을 보였지만, 세 

Fig. 3 Reaction rate of the 2nd peak process: 

(a) sample #1, (b) sample #2, (c) sample #3.

샘플 모두 0.4 < α < 0.5 부근에서 기울기가 증

가하거나 감소하였다. 따라서 모든 샘플들이 해

당 범위에서 반응메커니즘의 변화가 발생함을 알 

수 있다. 

  반응이 0에서 1로 진행할 때, sample #1의 파

라미터 값들은 아래로 볼록한 형태를 뗬으며, 노

화가 된 sample #2, #3은 위로 볼록한 형태를 

가졌다. 다시 말해서 sample #1은 반응의 양 끝

단 지점에서 가장 큰 값을 가지며, 노화된 두 샘

플은 반응의 양 끝단에서 가장 작은 값을 가진다

고 할 수 있다. 그리고 sample #3의 반응속도파

라미터가 다른 샘플들에 비해 상당히 작은 값을 

가졌으며, 0.2 < α < 0.4 부근에서 작은 변동이 

있었다. 이는 이 반응구간에서 다양하고 복잡한 

반응들이 발생했음을 알 수 있다.

  두 번째 피크 반응의 경우 모든 샘플들은 반응 

과정의 시작과 끝에서 극단적인 변동이 발생하는 

것을 확인할 수 있었다. 이러한 현상은 Viton-b

가 제외된 나머지 물질들의 반응이 여러 반응으

로 구성되어있고, 반응이 시작되고 완료될 때 많

은 화학반응들을 수반한다는 것을 의미한다. 다

시 말해, α < 0.2와 α > 0.8에서 반응속도상수들

이 급격한 변동을 가진 것은 안정화에 대한 영향

도 있지만, 해당 범위에서 복잡한 반응들이 발생

하고 있음을 말해주고 있다[21]. 따라서 앞에서 

잠시 언급한대로 반응진행상수 α의 허용범위는 

0.2에서 0.8로 고정시켰고, 해당 범위에서 제시된 

반응속도상수들의 최대, 최솟값이 Table. 4에 명

시되어있다.

  본 논문에서 구한 반응속도상수들의 타당성을 

검증을 위해, 기존에 제시되었던 데이터[18]와의 

비교검증을 진행하였다. Shamsipur 등[18]은 TiH2

를 연료로 하는 이원성 pyrotechnic 물질을 사용

하였고, 이에 Kissinger method를 적용하여 반응

속도상수를 구하였다. 

  본 논문에서 사용한 기준값은 두 가지로, 첫 

번째는 29/71의 비율로 섞인 TiH2+KClO4이며 

두 번째는 32.4/67.6의 비율로 섞인 TiH2+KClO3 

이었다. 본 논문에서는 32%의 TiH2와 63%의 

KClO4의 배율을 가진 THPP 시료로 비교논문이 

비슷한 연료, 산화제 비율을 가졌다고 가정하였
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다. 발표된 데이터와 비교하기 위해서 각 샘플을 

반응 프로세스를 기준 값과 대응시킬 수 있다.

  다시 말해 TiH2+KClO4에 해당하는 반응속도상

수는 본 논문의 첫 번째 피크와 비교하여 THPP

시료에 대해 Viton이 미치는 영향을 알 수 있으

며, TiH2+KClO3에 해당하는 반응의 속도상수는 

본 논문의 두 번째 피크와 비교할 수 있다.

  우선, 첫 번째 발열반응에 대한 경우 모든 샘

플의 경우 활성화 에너지가 최소 123.60 kJ/mol

에서 최대 197.44 kJ/mol의 값을 pre-exponential 

factor는 최소 15.05 /s에서 최대 27.87 /s의 값

을 가졌다. 해당되는 데이터인 TiH2+KClO4의 상

수 값인 535.90 kJ/mol과 34.36 /s 값과 비교해

보면, 실험값을 바탕으로 구한 활성화 에너지와 

pre-exponential factor가 기준 값보다 작은 값을 

가졌다. 그 이유로는 첫 번째로, THPP에서 

Viton-b가 첨가되면 활성화 에너지와 

pre-exponential factor를 감소시킨다는 것을 추측

Fig. 4 Kinetics parameters of THPP: (a) sample #1 at 1st peak, (b) sample #1 at 2nd peak, (c) sample #2 at 1st 

peak, (d) sample #2 at 2nd peak, (e) sample #3 at 1st peak, (f) sample #3 at 2nd peak. 
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Sample

Activation energy 

(kJ/mol)

Pre-exponential 

factor (1/s)

1st peak 2nd peak 1st peak 2nd peak

#1
 123.60~

172.74

 246.30~

270.47

 15.05~

23.69

 36.12~

43.05

#2
 156.02~

181.50

 243.32~

315.90

 20.66~

24.97

 31.35~

44.06

#3
 172.25~

197.44

 198.65~

244.03

 23.21~

27.87

 24.15~

32.31

TiH2+KClO4

[18]
535.90 34.36

TiH2+KClO3

[18]
341.50 23.83

Table 4. Activation energy and pre-exponential factor 

of THPP.

할 수 있다. 두 번째 이유로는, 바인더와 TiH2, 

KClO4의 화학반응 중에 산화제가 KCl과 O2로 

분해되어 최종발열반응을 일으키게 된다. 이 때, 

분해과정 중에 중간생성물인 KClO3가 생성되며 

본반응을 나타내는 파라미터 값도 반영되어 추출

되었을 것이다. 일반적으로, KClO3는 KClO4에 

비해 민감하며 반응성이 좋기 때문에 반응이 일

어나기 위해서는 KClO4보다 더 적은 활성화 에

너지가 든다. 따라서 두 가지 사항의 복합적인 

작용으로 인해 파라미터 값의 감소가 발생될 것

이라 추측할 수 있다.

  반면, 모든 THPP 시료의 두 번째 발열피크에 

대한 활성화 에너지는 최소 198.65 kJ/mol에서 

최대 315.90 kJ/mol의 값을 pre-exponential 

factor는 최소 24.15 /s에서 최대 44.06 /s의 값

을 가진다. 활성화 에너지와 빈도인자 모두 첫 

번째 발열피크에 비해 증가된 값을 보이고 있다. 

제시된 기준 파라미터 데이터를 보면, 

TiH2+KClO3경우에 비해 TiH2+KClO4의 경우가 

더 높은 파라미터 값을 가진다. 앞서 언급한 바

로 알 수 있듯이, 두 번째 발열피크의 파라미터 

값이 상승한 이유로 THPP 시료에 잔류하고 있

던 KClO4가 반응속도 상수에 영향을 끼쳤을 것

이라 판단할 수 있으며, 그 영향으로 활성화 에

너지와 빈도인자가 높아짐을 추측할 수 있다.

  그리고 무엇보다도 기준 시료의 조성과 실험적

으로 얻은 시료의 조성에 차이가 있다. 따라서 

Viton-b나 KClO3, KClO4의 영향뿐만 아니라, 성

분조성의 영향 등 다양한 영향으로 인해 레퍼런

스 데이터와 차이가 존재할 것이다. 

  

3.3 XPS를 통한 정성 및 정량 분석

  Fig. 5는 THPP 시료에 포함되어 있는 성분의 

예시를 보여주는 것으로, 노화되지 않은 THPP 

샘플에 대한 XPS 실험의 성분분석 결과를 나타

낸다. 본 결과로부터 모든 THPP 시료에 대한 주

요 성분으로 불소 (F), 산소 (O), 티타늄 (Ti), 포

타슘 (K), 탄소 (C)와 염소 (Cl) 원소로 이루어져 

있다는 것을 알 수 있다. 이때, 700 eV에 있는 

피크는 불소에 대한 피크이며, 이때의 불소는 탄

소와 수소, 불소로 이루어진 Viton-b 

([-C5H8F8-]n)[22]로부터 추출된 성분임을 확인할 

수 있다.

  뿐만 아니라, XPS 실험으로부터 얻은 원자비율

에 기초하여 정량분석[23]이 이루어졌으며, 각 

THPP 샘플에 대한 화학 조성비를 구할 수 있었

다. 이때, Table 5는 각 샘플의 성분 중 연료인 

TiO2와 산화제인 KClO4의 비율을 의미하며, 이 

값을 토대로 구한 연공비를 보여주고 있다. 

Sample #1은 노화가 가해지지 않았음에도 불구

하고 TiO2 성분이 발견되었다. 그 이유로는 

Zhang 등[24]이 보고한 연구를 들 수 있다. 본 

연구진은 노화되지 않은 TiH2 입자에 대해 XPS 

실험을 진행하였는데, TiH2 입자의 가장 바깥쪽 

표면을 둘러싸고 있는 얇은 산화피막을 확인하였

다고 기술하였다. 따라서 산화필름 층이 노화되

지 않은 TiH2 입자가 공기 중에 보관될 시 형성

됨을 제시한다. 따라서 참고 연구로부터, 본 연구

에서 노화되지 않은 THPP 시료에서 이산화티타

늄이 발견될 수 있음을 증명할 수 있다. 해당 연

구 뿐만 아니라, 일반적으로 티타늄 금속은 매우 

민감하고 반응성이 좋은 금속으로 알려져 있으

며, 이 때 이 금속이 상온에 노출될 시에 산소와 

빠르게 반응하여 얇은 산화피막에 생성됨이 알려

져 있다.

  그리고 본 연구에서 THPP 샘플은 32%의 
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TiH2, 63%의 KClO4 및 5%의 Viton-b의 질량비

로 구성되어있다. 이를 몰 비로 환산해보면, 

TiH2와 KClO4는 1:0.709로 이루어져 있다. 이때, 

각 시료의 성분 중에서 Ti와 KCl의 몰 비는 노

화과정에서 발생할 수 있는 금속 산화나 산화제 

분해에 관계없이 일정한 비율을 유지하기 때문

에, 본 실험에서는 XPS 실험 검증 과정에서 

Ti:KCl 비율을 사용하였다. #1, #2, #3에 대한 

Ti:KCl 비는 1:0.708, 1:0.709, 1:0.735의 값을 가지

는데, 이때의 각 시료의 몰 비의 최대 오차가 

3.81% 이하로 XPS 실험으로부터 얻은 데이터가 

타당함을 확인하였다.

  수분 열 노화가 THPP 시료에 가해졌을 때의 

영향으로는 Table 5와 Fig. 6으로부터 확인할 수 

있다. 이 때, XPS는 표면분석검사이므로 TiH2 분

석 시 앞서 언급한 바와 같이, 자연히 TiO2가 검

출된다. 따라서 본 연구에서는 샘플 #1, #2, #2

의 TiO2 증가경향을 파악하여, 연료의 산화정도

를 측정하는 것을 목표로 하였다. 수분 열 노화

가 가해졌을 때, TiO2는 증가하는 경향을 보였는

데, 반면 KClO4는 감소하는 경향을 보였다. 그리

고 노화가 진행될수록 연공비 또한 작아지는 것

Fig. 5 THPP composition from XPS data.

Table 5. Chemical composition and fule to oxidizer 

ration of THPP.

Sample TiO2 KClO4 (F/O)molar

#1 14.0 33.4 1.07

#2 19.4 32.9 0.94

#3 32.2 30.7 0.60

을 확인할 수 있다. 따라서 수분 열 노화가 THPP에 가

해졌을 시에 이산화티타늄을 형성시키며, KClO4 분해 작

용에 영향을 끼친다는 것을 확인할 수 있다. 또한 노화가 

더 지속될수록 TiH2의 산화와 KClO4의 분해효과가 더 크

게 작용함을 알 수 있으며, 아래 식(1)과 같은 반응식으

로 나타낼 수 있다.

2 4 2 2 2 3 22TiH KClO H O O TiO KClO H O      (1)

3.4 수분 열 노화에 따른 반응열 경향 검증

  THPP 시료들에 대해 DSC로부터 추출한 발열

량과 XPS로부터 구한 조성을 토대로, 이론적 발

열량을 구하여 THPP 열 성능에 대한 추론이 이

루어졌다. 반응열은 물질 자체에서 생산해내는 

특성파라미터 중 하나로, 실제 연구에서 노화된 

추진제 또는 불꽃점화제의 특성 및 성능을 비교

하는 데 쓰이는 것을 확인할 수 있다 [2, 5]. 실험

을 토대로 구한 반응열 (ΔH)은 AKTS 

software[6]를 사용하여 THPP에 대한 DSC 신호

의 두 번째 발열피크에 대해 구하였으며, 베이스

라인은 반응 시작과 끝의 열유량 상태를 반영하

기 위해 접선형태인 것을 사용하였다. 

  실험을 통해 구한 발열량은 Table 6과 Fig.6에

서 제시된 바와 같이 sample #3, #1, #2의 순서

로 증가하는 경향을 보였다. 발열량이 이 순서대

로 변화하는 이유는 산화제에 대한 연료비의 트

렌드를 통해 설명할 수 있다. 각 샘플에 대한 연

공비는 수분 열 노화의 효과로 KClO4가 KClO3로 

변하였다고 가정하여 각 시료에 대해 TiH2를 연

료로 KClO4와 KClO3의 합을 산화제로 계산하여 

구하였다.

  Sample #2의 연공비는 0.94로 세 개의 샘플 

중에서 화학양론적비 1.0에 가장 가까운 값으로 

반응열이 가장 큰 값을 가질 것을 예상할 수 있

으며, sample #3은 0.60으로 화학양론적비에 가

장 먼 값을 가지므로 반응열이 가장 낮을 것으로 

추정할 수 있다.

  실험값을 검증하기 위해서, NASA CEA 

program[25]을 사용하여 각 샘플에 대한 이론적

인 발열량을 구하였으며, 각 시료에 대해 해당하
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는 이론 발열량 값은 Table 6에 표기되어있다. 

발열량이 고에너지 물질의 성능에 있어서 주요한 

역할을 담당하기 때문에, CEA program은 이 열 

성능을 추론하는 데에 사용되었다. 값 도출에 앞

서, 1기압의 일정한 압력과 298.15 K의 온도에서 

계산될 수 있도록 CEA 초기 값을 입력하였다. 

그리고 다양한 노화 지속 기간을 갖는 THPP 샘

플에 대한 반응열의 값은 XPS 실험에 의해 추출

된 조성을 토대로 반영되었다. 따라서 CEA 

program으로 인해 구한 이론적 반응열을 DSC 

실험 데이터와 비교해보며, 본 논문에서 진행한 

실험의 타당성 검증을 진행하였다. 이때 각 시료

의 생성 엔탈피는 Chase 등[26]과 Zumdahl 등

[27]에서 제시되어있는 값을 사용하였으며, 구체

적인 데이터는 Table 7에 나타나 있다.

  노화가 진행됨에 따라 실험 및 CEA 데이터로

부터 얻은 반응열은 그 값에 차이는 존재하지만, 

비슷한 경향성을 따름을 확인할 수 있었다. 이 

때, CEA 코드를 사용하여 얻은 열량은 수천 캘

빈에 해당하는 단열화염온도상태까지 도달했을 

때 발생하는 발열량을 의미하고, 또 실험과정에

서 발생할 수 있는 열손실을 반영하지 않았기 때

문에 매우 높은 발열량을 가지고 있다. 따라서 

실험값과 이론값의 절대적인 비교는 어렵기 때문

에 본 실험에서는 발열량의 경향성 파악에 중점

을 두었다.

  두 데이터 모두 sample #2의 경우 가장 높은 

반응열을 가졌고, sample #3일 때에 가장 낮은 

반응열 값을 가졌다. 실험데이터와 CEA 데이터

의 반응열 변동 추세가 비슷했기 때문에, 적어도 

0주에서 12주 사이의 반응열 값은 어느 정도 추

론할 수 있다. 다시 말해 반응열은 이 노화기간

동안 실제 노화실험을 진행하지 않고도 10주 노

화시킨 sample #2 부근까지 발열량이 증가하여 

최대발열량에 도달한 후, 감소한다는 것을 알 수 

있다. 본 연구에서는 THPP 추진제에 수분 열 노

화를 가할 때, 노화 기간에 따라 발열량이 선형

적인 감소추세가 아니라 변동성 있는 추세를 가

졌는데, 이론 발열량도 이와 같은 추세를 보여 

발열량 위주로 추진제의 성능을 분석하는 데 있

어서 아주 주목할 만하다고 판단하는 바이다.

Fig 6. Variation in released heat between 

experimental and NASA CEA data. 

Table 6. A summary of heat of reactions–comparison.

Case Sample
Heat of 

reaction (J/g)

Present 

experiment

#1 1848

#2 2178

#3 1749

NASA CEA

#1 190,443

#2 191,217

#3 186,830

Table 7. Formation enthalpy of THPP composition.

Composition
Formation enthalpy 

(kJ/mol)

TiH2 -144.35

KClO3 -391.40

KClO4 -430.12

4. 결    론

  본 논문에서, 수분 열 노화가 가해진 THPP 시

료의 열적거동과 반응속도상수를 DSC와 two- 

step isoconversional method를 적용하여 얻을 

수 있었다. 그리고 XPS 실험과 NASA CEA 

program을 이용하여 THPP 시료의 이론적 발열

량 경향성을 구하고, 실험값과 비교해보며 검증

을 진행하였다. 그 결과 THPP의 발열량이 실험

값과 이론값이 노화일수에 따라 비슷한 경향을 

따른다는 것을 확인할 수 있었다.

  DSC 열분석도로부터 수분 열 노화가 끼치는 
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영향을 보면, Viton과 연료와 산화제의 반응을 

의미하는 첫 번째 피크가 노화가 진행될수록 반

응이 더 높은 온도에서 발생함을 확인할 수 있었

으며, 반면 두 번째와 세 번째 피크는 낮아지거

나 비슷한 온도에서 반응함을 알 수 있었다. 따

라서 수분 열 노화가 THPP의 반응개시지연에 

관여함을 알 수 있다.

  반응속도상수의 경우, 노화가 진행될수록 첫 

번째 피크에 대한 활성화 에너지와 pre- 

exponential factor는 증가하는 경향을 보였지만, 

두 번째 피크의 경우는 감소하는 경향을 보였다. 

또 전체적으로 반응진행정도를 나타내는 α값이 

0.2이하 0.8이상일 때에 반응속도상수들이 급격하

게 변동하여 복잡한 반응이 발생함을 알 수 있었

다. 또한, 해당 결과를 이전에 출판된 Shamsipur 

등[18]이 연구한 논문 데이터와 비교해보면서 

Viton은 THPP의 활성화 에너지와 pre- 

exponential factor의 값을 낮추지만, KClO4는 이

러한 파라미터 값들을 증가시킴을 확인할 수 있

었다.

  그리고 수분 열 노화가 진행될수록, KClO4와 

TiH2의 양은 감소하고, TiO2의 양은 증가함을 

XPS 실험과 CEA program을 통해 증명할 수 있

었다. 따라서 본 결과를 통해 수분 열 노화가 

KClO4 분해반응과 TiH2의 산화작용에 촉매작용

을 함을 알 수 있다.

  마지막으로, XPS 실험을 통해 얻은 시료의 조

성비를 NASA CEA program에 대입하여 각 

THPP 시료의 이론적인 반응열을 구하였다. 이 

때 sample #2의 반응열이 가장 높은 값을 가졌

는데, 이는 sample #2의 F/O 비율이 화학 양론

적 값에 대해 가장 가까운 값을 가졌기 때문이

다. 그리고 실험 데이터의 반응열값과 비교해봄

으로써, 수분 열 노화된 샘플의 반응열이 타당함

을 증명하였고 0주부터 12주 사이의 발열량 변화

과정을 추론해볼 수 있었다.
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