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요 약

본 연구에서는 자료 제공을 목적으로 국내 분진폭발사고에서와 동일한 고밀도 폴리에틸렌(high-density 

polyethylene, HDPE ) 분진을 사용하여 열분해성과 착화에너지를 실험적으로 조사하였다. 폭발 민감도를 
측정하기 위하여 시차주사열량계(differential scanning calorimeter, DSC), 열중량분석기(thermo-gravi-

metric analysis, TGA) 및 최소착화에너지(minimum ignition energy, MIE) 측정장치를 사용하였다. HDPE

의 체적기준 평균입경은 61.6 μm가 얻어졌으나, 입자 크기에 따른 입자 수밀도(particle number density) 

분석에서는 0.4~4 μm의 미세 입자가 98% 이상의 비율을 갖는 것으로 나타났다. TGA 및 DSC 측정결과로
부터 HDPE는 380~490 ℃의 온도 구간에서 발화가 일어날 수 있음을 알 수 있었고, MIE는 1200~1800 g/m

3

의 HDPE의 농도 범위에서 1 mJ 이하로 측정되었는데, 이는 입자 수밀도 기준에 따른 0.4~4 μm의 미세 
입자의 비율(98 %)이 매우 높았던 것이 원인으로 판단된다.

Abstract - The aim of this work is to provide new experimental data on the pyrolysis character-

istics and the minimum ignition energy (MIE) by using the same high-density polyethylene 

(HDPE) powder in domestic HDPE dust explosion accident. To evaluate the explosion sensitivity 

of HDPE, thermo-gravimetric analysis (TGA), differential scanning calorimeter (DSC) and MIE ap-

paratus (MIKE-3, Kühner) was conducted. The measurements showed the volume median diameter 

of 61.6 μm but the particle number density of 98 % in the range 0.4~4 μm. The ignition temper-

ature from the results of TGA and DSC in HDPE dust layers was observed in the range of 380~490 

℃. MIE was measured under 1 mJ in the HDPE dust concentration of 1200~1800 g/m
3, it was 

found that the ratio of particle number density in the range 0.4~4 μm was very high (98%). 

Key words : high-density polyethylene powder, dust explosion, pyrolysis, minimum ignition en-

ergy

1)

†Corresponding author:hanpaule@kosha.or.kr

 Copyright ⓒ 2014 by The Korean Institute of Gas

KIGAS Vol. 18, No. 3, pp 31~37, 2014 http://dx.doi.org/10.7842/kigas.2014.18.3.31

(Journal of the Korean Institute of Gas)



한우섭․이정석

KIGAS Vol. 18, No. 3, June, 2014 - 32 -

Fig. 1. A particle size distribution of HDPE pow-

der.

I. 서 론

최근 국내 산업단지 내에서 고밀도 폴리에틸렌
(high-density polyethylene, HDPE)에 의한 폭발사
고가 발생하여 사망자 6명과 부상자 11명이라는 중
대사고가 발생하였는데, 사고조사 결과에 따르면 중
간제품인 분말상태를 저장하는 사일로(Silo)의 내부
검사를 위해 맨홀을 설치하고자 저장조 2층에서 보
강판 용접 작업 중에 Silo 내부에 잔존한 HDPE 분
진이 착화되어 폭발사고가 발생한 것으로 알려지고 
있다[1]. 

이와 같이 화학공정에서는 중간원료나 제품이 분
진형태로 제조되는 경우에는 분진 특성과 공정 조건
이 다양하기 때문에 사용된 분진의 위험성을 정확히 
파악하는 것은 쉽지 않으며, 그 위험성을 인지하지 
못하여 화재나 폭발사고가 발생하는 경우가 많다. 

분진의 화재 및 폭발을 방지하기 위한 안전대책
을 강구하기 위해서는 취급 분진이 얼마나 쉽게 착
화하며, 만일 착화가 되어 화재폭발로 이어졌을 경
우에는 어느 정도의 위험성을 가지고 있는지를 사전
에 파악해 두는 것이 중요하다. 

분진의 화재 및 폭발 예방에 있어서 착화원 대책
을 강구하기 위한 안전자료로는 분진폭발이 얼마나 
쉽게 일어나는지를 나타내는 척도로서 발화온도(mi-

nimum ignition temperature, MIT)와 최소착화에
너지(minimum ignition energy, MIE)가 있다. MIT

는 분진 및 측정 조건에 따라 영향을 받는데[2,3], 열
분석을 통한 발화온도 특성 조사도 보고되고 있다
[4]. MIE는 부유 분진을 착화시키는데 필요한 최소
한의 에너지로, 규격화된 시험법에 의한 측정방법이 
제안되고 있다[5, 6]. MIE의 측정에 영향을 주는 조
건은 많이 있지만, 특히 분진의 입경과 농도 변화에 
따라 측정값이 크게 영향을 받으므로, MIE의 조사 
시에는 이를 고려해야 한다[7-11]. 

본 연구에서는 최근에 발생한 HDPE 분진폭발사
고에서 발생한 사고 원인물질을 대상으로 발화 온도 
및 착화에너지 위험성을 실험적으로 조사하여 동종
사고 예방을 위한 자료 제공을 목적으로 하였다. 이
를 위해 시차주사열량계(differential scanning calo-

rimeter, DSC) 및 열중량분석기(thermo-gravimetric 

analysis, TGA)를 사용하여 HDPE 분진의 열적 거
동을 조사하였다. 또한 HDPE 분진의 화재 및 폭발 
민감도를 알기 위하여 분진농도 변화에 따른 MIE도 
실험적으로 조사하여 열분해성과 함께 결과를 고찰
하였다.

II. 실 험

2.1. 시료

사고현장의 HDPE 분진은 에틸렌의 중합반응을 
통해 제품 후처리의 건조과정을 거쳐 분말상태의 중
간제품이 Silo에 저장된 과정에서 폭발사고가 발생
한 것으로서 폭발이 발생한 Silo 내에서 미연소 분진
을 채취하는 것이 불가능하였다. 이에 본 연구에서
는 동일 조건의 분진을 사용하기 위하여 폭발사고가 
발생한 Silo와 인접한 동일 규모의 Silo 내에 저장되
어 있던 미연소된 분진을 채취하여 사용하였는데, 

폭발이 발생한 HDPE 분진과 같은 공정에서 제조된 
것이기 때문에 폭발특성에 영향을 주는 분체 특성은 
같다고 할 수 있을 것이다. 

본 연구에서 사용한 HDPE 분진시료는 시료 채취 
후에 건조, 분쇄 등의 전처리는 실시하지 않았으며, 

22~24 ℃ 실온 조건에서 실험을 실시하였다. 폭발사
고 현장의 Silo에서 채취된 HDPE의 입자 특성에 따
른 폭발 위험성을 조사하기 위하여 레이저 회절법 
원리를 응용한 습식 입도분석기(Beckman Coulter 

LSI 3320)를 사용하여 입도 분포를 측정하였다. 체
적 기준에 따른 HDPE의 입도 측정 예를 Fig. 1에 
나타냈다. HDPE 분진의 입도 범위는 0.4~800 μm의 
매우 넓은 분체 특성을 가지고 있으며, 평균 직경은 
61.6 μm로 조사되었다. 분진 직경은 폭발특성에 영
향을 주는 주요 인자로서 분진 폭발강도나 폭발 민
감성을 변화시키는데, 일반적으로 입경이 작을수록 
폭발하한농도는 낮아지고 폭발압력은 증가하는 경
향을 나타낸다.

2.2. 실험 장치 및 방법

본 연구에서는 퇴적상태의 HDPE 분진의 열분해 
위험성을 조사하기 위하여 TGA/DSC1(ME-TTLER 
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Fig. 2. Scheme of MIKE-3 apparatus for minimum 

ignition energy (MIE) 

TOLEDO, Swiss)를 사용하였다. DSC는 시료와 불
활성 기준물질을 동일한 온도 프로그램에 따라 변화
시키면서 온도와 시간의 함수로서 측정된 시료와 기
준물질의 열유속(heat flow)의 차이를 측정하는데, 

엔탈피 변화와 전이에 의해 발생되는 열적 상태에 
대한 다양한 정보를 제공하며, 비열, 열적 효과, 유
리전이(glass transition), 화학반응, 녹는점 등과 같
은 물리적 변화량을 구할 수 있다. DSC는 시료가 담
긴 용기(pan)와 표준물질로 사용되는 빈 용기에 들
어가는 measuring cell, 그리고 sample pan을 자동
으로 cell에 투입해주는 sample robot, -90~30 ℃의 
작동범위를 갖는 cooler로 구성되며, 일반적으로 개
방팬(open pan)을 사용한다. 본 연구에서도 개방팬
을 사용하였으며 sealing tool을 이용하여 덮개(lid)

로 밀봉 한 후에 천공 키트(piercing kit)를 이용해 
용기의 뚜껑에 50~100 ㎛의 작은 구멍(pinhole)을 
내어 공기와 접촉하도록 하여 측정하였다. DSC의 
실험에서 시료량은 3.0~4.5 mg을 사용하였으며, 승
온속도는 10 ℃/min로 일정하게 하고, 30~500 ℃의 
온도범위에서 측정을 실시하였다. 또한 TGA는 일
정한 속도로 온도를 변화시켰을 때의 시료의 질량변
화를 시간이나 온도의 함수로써 측정하며, TGA에 
의한 질량-온도 곡선을 이용해 온도변화에 따른 질
소, 산소, 공기 등의 분위기하에서 분해 거동을 관찰
할 수 있다. 구체적인 TGA의 실험방법은 산화알루
미늄 재질의 시료 용기에 HDPE 분말을 10~25 ㎎을 
투입하고, 시료와 기준 물질을 각각 저울에 올려놓
은 후 승온속도를 10 ℃/min로 고정하고, 공기 및 
질소분위기(유량 50 ~ 60 ㎖/min)의 각각의 조건으
로 30~500 ℃ 온도범위에서 측정하였다. HDPE 분
진의 MIE를 조사하기 위하여 Fig. 2와 같은 Küh-

ner(Swiss)사의 MIKE-3 (Modified Hartmann appa-

ratus)을 사용하였다. 실험방법은 일정 크기의 농도
를 갖는 분진을 원통형의 유리 튜브(1.2 L)의 하부에 
충진하고, 압축 공기(7 bar)를 사용하여 실험 분진을 
부유시킨 다음에 전기적 에너지를 1~1000 mJ의 범
위로 변화시키면서 착화여부를 확인하는데, 동일 농
도에서 5회 반복 실험하여 1회 이상 화염전파가 관
찰되는 경우를 착화로 판정한다. 이렇게 동일 방법
으로 농도를 변화시키면서 전기적 에너지의 증감에 
따른 최소 착화에너지를 조사하였다. 폭발 및 MIE 

측정조건은 21±1 ℃, 32±1 %에서 실시하였다.

III. 결과 및 고찰

3.1 DSC에 의한 열안정성

HDPE 분진이 일정한 온도 환경에 존재하는 경우
에 어느 정도로 열을 방출하는지 또는 흡수하는지를 
아는 것은 발화 특성을 예측하는데 중요한 정보로 
활용할 수 있다. 이러한 열량 측정을 위해 사용된 
DSC는 측정대상 시료와 측정온도범위에서 반응하지 

않는 표준물질을 모두 동일한 온도가 되도록 하는 
온도보상회로가 갖추어진 히터와 냉각기에 의해 제
어되며, 열류량의 변화를 기록하게 된다. 

Fig. 3은 질소(N2) 가스의 불활성 분위기에서 온
도에 따른 HDPE 분진의 열적안정성 측정결과를 나
타내 일례이다. DSC에서 측정되는 열유속(heat flow)

은 전도된 전력(transmitted power)에 상당하며, 와
트(W; Watt) 또는 밀리와트(mW)단위로 측정된다. 

열유속이나 전도전력을 시간으로 미분하면 에너지
량으로 환산되며 mW․s나 mJ로 표시되는데, 전도
된 에너지는 시료의 엔탈피(enthalpy) 변화에 상당하
며, 시료가 에너지를 흡수하면 엔탈피 변화는 흡열
반응(endothermic)이며 에너지를 방출하면 발열반
응(exothermic)이 된다. Fig. 3에서 알 수 있듯이 110℃ 

부근에서 용융으로 보이는 흡열 피크(peak)가 발생
하며, 210℃에서 부터 270℃의 온도 구간에서 시료 
내의 잔존 산소에 의한 산화반응으로 추정되는 약간
의 발열이 발생하고 있다. 이때, 400 ℃ 이상의 온도
에서 나타나는 흡열은 용융된 시료의 증발에 의한 
것으로 추정된다.

공기 중에서의 HDPE의 DSC결과를 Fig. 4에 제
시하였다. 그림에서 약 110℃ 부근에서 용융으로 보
이는 흡열 peak가 발생하고 있으며, 190 ℃부터 지
속적으로 발열 반응이 발생하였다. 400 ℃ 부근에서 
보이는 발열 피크변동은 시료용기 상부의 copper 

seal 뚜껑이 분리되어 일부 시료의 이탈에 의한 불규
칙성에 기인하는 것으로 추정된다. 반복된 측정과정
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Fig. 6. TGA result with the heating rate of 10 

℃/min in air condition.

Fig. 3. DSC thermogram of HDPE in N2 condi-

tion.

Fig. 4. DSC thermogram of HDPE in air condi-

tion.

Fig. 5. TGA result with the heating rate of 10 

℃/min in N2 condition.

Item
Temp. range 

[℃]

Wt. Loss

[%]

T_o

for mass 

loss [℃]

TGA

(in air)

45 ~ 243 + 6.6

387.645 ~ 420 - 50.4

45 ~ 509 - 95.7

Table 1. TGA data of HDPE

에서 용기에서 벗어나 이탈하는 시료로 인하여 발열
량에 차이가 있었지만 평균적으로 약 4.4 kJ/g 발열
을 나타냈다.

3.2. TGA에 의한 열분해 특성

HDPE 분진의 퇴적상태에서 열분해 위험성을 알
기 위하여 TGA를 사용하여 조사하였다. N2 가스 분
위기에서 일정한 크기의 승온속도(10 ℃/min)에서 
TGA 결과를 Fig. 5에 나타냈다. Fig. 5에서 알 수 있
듯이 약 121 ℃에서 용융에 의한 흡열(111.3 J/g)이 
발생하고, 약 207 ℃에서 산화로 보이는 발열(3.2 

J/g)이 일어나고 있다. 약 250 ℃ 부근에서 질량감소
가 시작되어 440 ℃를 넘어서면서 급격히 중량이 감
소되고 있는데, 분해와 증발이 동시에 발생되는 것
으로 추정된다. 490 ℃에서는 중량감소가 0 %에 가
깝게 진행하고, 열분해진행이 완료되는데, 이것은 
완전한 분해 및 증발이 일어난 것으로 보인다. 이러
한 실험결과로부터 N2 분위기에서의 HDPE 분진의 
발화온도는 440~490 ℃ 사이에서 존재할 것으로 추
정된다.

Fig. 6과 Table 1은 공기 분위기의 10 ℃/min의 
승온속도에서의 TGA 결과이다. Table 1에서 wt. 

Loss [%]는 시료 투입량 기준에 대한 질량변화율(+:

증가, -:감소)이며, T_o는 onset temperature를 의미
한다. 약 121 ℃에서 용융에 의한 흡열(100.8 J/g)이 
발생하고, 약 207 ℃에서 300 ℃의 온도 구간에서 산
화반응으로 추정되는 발열(296.5 J/g)이 일어나고 



고밀도 폴리에틸렌 분진의 열분해성과 착화에너지

한국가스학회지 제18권 제3호 2014년 6월- 35 -

Fig. 10. Differential number density and cumu-

lative number distrbution with particle 

diameter.

Fig. 7. MIE of HDPE with dust concentration in 

delay time of 90 ms.

Fig. 8. MIE of HDPE with dust concentration in 

delay time of 120 ms.

Fig. 9. MIE of HDPE with dust concentration in 

delay time of 150 ms.

있다. 또한 약 250 ℃ 부근에서 질량감소가 시작되
어 380℃를 넘어서면서 급격한 중량 감소와 함께 발
열(5.4 kJ/g)이 동반되는데, 이러한 중량 감소는 산
화반응에 의한 분해 및 발열로 추정된다. 공기 중에
서의 HDPE의 열분해특성을 보면 380~490 ℃의 온
도구간에서 발화가 일어나는것으로 추정된다. 문헌
에서는 폴리에틸렌(polyethylene, PE) 분진의 자연
발화온도를 330~410 ℃로 제시하고 있다 [12]. 본 연
구에서 조사한 HDPE의 발화온도(380~490 ℃)는 문
헌값의 PE보다 다소 크지만, 밀도 차이에 따른 분진 
특성의 영향 등을 고려하면 거의 유사한 경향을 나
타내고 있다고 할 수 있다. 

3.2. 최소착화에너지

부유 분진운의 일부분에 일정 크기의 에너지를 
가하면 분진운이 착화 또는 폭발을 일으키게 되는데 
착화가 일어나는데, 필요한 최소 크기의 에너지를 
MIE라고 한다. MIE는 입경 크기와 분진 분산 후에 

착화 개시까지의 지연시간(tv, delay time for igni-

tion)에 영향을 받는다. 본 연구에서는 MIE를 조사
하기 위하여 분진농도를 변화시키면서 측정하였는
데, 먼저 MIE에 미치는 tv의 영향을 조사하였다. 

Fig. 7은 분진 분산 후의 tv가 90 ms에서 MIE 측정 
예이다. MIE는 600 g/m

3에서는 100 mJ이지만 농도
가 증가하여 900 g/m3에서는 3 mJ로 급격히 감소하
고, 1800 g/m3에서는 1 mJ이하가 된다. 

Fig. 8은 tv가 120 ms에서 MIE 측정 결과로, tv가 
다소 증가하면 분진의 난류성이 완화되어 분산성이 
향상되므로 MIE가 폭발하한농도 근방에서 다소 감
소하는 경향을 보이고 있다. 120 ms의 tv에서 MIE는 
600 g/m3에서는 10 mJ이고, 1200 g/m3에서는 1 mJ

이하로 나타나고 있다. 일반적으로 MIE는 분진농도
가 증가하면 MIE는 감소하고 일정 농도에서 가장 
작아지다가 분진농도가 계속 증가하게 되면 MIE는 
증가하는 경향을 보이는데 이와 유사한 결과를 나타
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내고 있다. 

tv를 보다 더 증가시켜 150 ms에서 MIE를 Fig. 9

에 나타냈다. tv가 120 ms인 조건에서와 유사하게 
MIE는 1 mJ 이하가 얻어졌다. Fig. 2의 MIKE-3장치
에서 사용 가능한 최소크기의 에너지는 1 mJ이기 
때문에 1 mJ보다 작은 에너지에 의한 착화실험은 
불가능하였다. 그러나 본 연구의 실험결과를 통하여 
HDPE의 MIE는 tv 및 농도의 변화에 따라 달라지는 
것을 알 수 있었으며, 특히 1200~1800 g/m

3의 농도 
범위에서의 MIE는 1 mJ이하로 나타났다. 프로판
(propane)의 MIE는 0.46 mJ로 알려지고 있는데[13], 

이와 비교해 보아도 본 연구에서 조사한 HDPE 분
진은 가연성 가스와 유사한 크기의 착화 위험성을 
가지고 있다고 할 수 있을 것이다. 이와 같이 매우 
작은 MIE를 갖는 원인을 알기 위하여 HDPE의 분
체 특성을 상세히 조사하였다.

Fig. 10은 HDPE 입도 분포에서 각 입자크기에 해
당하는 분진 입자의 개수를 분석한 결과로, 입자 수
밀도(particle number density)와 입자개수의 누적
율을 함께 조사한 것이다. 분석결과에서 알 수 있듯
이 0.4~4 μm의 입자 범위에 있는 미세 입자의 점유 
비율(98 %)이 매우 높게 나타나고 있다. 부유 분진
에서 입자가 작을수록 쉽게 착화가 일어나므로[13], 

1 mJ 이하의 매우 작은 MIE를 갖게 된 주된 원인으
로는 0.4~4 μm의 미세 입자의 비율(98 %)이 높은 본 
연구에서 사용된 HDPE의 분체 특성에 의한 것으로 
판단된다. 

VI. 결 론

본 연구에서는 최근에 발생한 HDPE 분진폭발사
고의 동종사고 예방을 목적으로 사고 원인물질을 대
하여 열분해 거동을 평가하고, 분진입도 분석과 함
께 화재 및 폭발 민감도의 척도로서 MIE에 대하여 
실험적으로 조사하고, 고찰하여 다음과 같은 결과를 
얻었다.

(1) 습식 입도분석기를 사용하여 HDPE의 입도분
포를 측정한 결과 체적기준의 평균입경은 61.6 μm

가 얻어졌으나, 입경 크기에 따른 입자 수밀도분포
를 분석한 결과, 0.4~4 μm의 미세 입자가 98% 이상
의 비율을 갖는 것으로 조사되었다.

(2) TGA 측정결과로부터 퇴적 HDPE의 급격한 
중량 감소와 발열이 질소 및 공기 분위기 조건에서 
각각 440 ℃, 380 ℃에서 나타났으며, 380~490 ℃의 
온도 구간에서 발화가 일어날 수 있을 것으로 추정
되었다. 

(3) MIE는 농도에 따라 변화하며, 1200~1800 

g/m
3의 HDPE의 농도 범위에서 MIE는 1 mJ 이하

로 측정되었는데 이와 같이 매우 작은 MIE를 갖는 
원인은 입자 수밀도 기준에 따른 0.4~4 μm의 미세 
입자의 비율(98 %)이 매우 높았던 HDPE 시료의 분
체 특성에 의한 것으로 판단된다.
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