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1. 서    론   BKNO3는 주로 착화기와 화기의 주장약으로 

사용되는데, 고체 추진제와 마찬가지로 시한성 

품목이어서 노화특성과 수명 측에 한 연구

가 필요하다. 특히 략무기에 사용되는 경우에

는 그 수명을 측하고 연장시키는 연구가 국방

시스템 운 상 매우 요한 과제  하나일 것

이다. BKNO3와 같은 화약의 노화 특성에 한 
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ABSTRACT

  Arrhenius kinetic constants, the activation energy and the pre-exponential factor, of energetic material 

BKNO3 are estimated using Differential Scanning Calorimetry (DSC). Different from the conventional 

way, the activation energy was estimated more precisely through DSC aging trial, and the consumed 

fraction by heat was calculated by comparing the integration of heat flow. We suggested the condition 

of accelerated aging test for the energetic material BKNO3 and reconsidered the meaning of the 

thermal accelerated aging.

       록

  열분석기인 시차 주사 열량계를 이용하여 BKNO3 화약의 아 니우스(Arrhenius) 동역학 상수인 활성

화 에 지와 Pre-Exponential Factor를 구하 다. 기존의 방법과 달리 고온 가속 노화와 DSC를 병행하

여 보다 정 한 활성화 에 지를 구하 고 열 유속의 분값을 비교하여 장 온도에 따른 분율을 구

하 다. 이를 통하여 수명 측을 한 BKNO3 화약의 가속노화 시험 조건을 제시하고 열 가속노화에 

한 의미를 재고하 다.
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연구는 비록 고체 추진제만큼 활발하지는 않지

만 국내외 연구 기 에서 최근 이삼십 년 동안 

꾸 히 진행되고 있다. 국내에서는 로켓에 조립 

된지 10년 이상 경과된 화기를 분해하여 화

제의 특성과 화기의 성능을 분석한 이 있으

며[1], 최근에는 화제를 고온 챔버에 장기 보

하여 가속 노화시킨 후 시료의 결정구조 변화

에 한 연구결과[2]를 발표하기도 하 다. 해외

에서는 35년 경과된 BKNO3 화제의 성능을 분

석한 사례가 있으며[3], 착화기용 화약으로 사용

되는 TiH2-KClO4와 Zr-KClO4의 가속노화 연구

가 보고된 바 있다[4]. 

  화제나 추진제의 노화 수명을 측하는 방

법  하나는 열 가속노화 시험이다. 시한성 품

목을 고온에서 가속 노화시키는 이유는 비교  

짧은 시험기간 동안 노화특성을 악하여 실온

에서 보 될 경우 얼마나 오랫동안 보존할 수 

있는가 측하기 함이다. 이 때 화약의 노화와 

련된 요한 변수가 활성화 에 지이다. 본 연구

에서는 열분석기인 시차 주사 열량계(Differential 

Scanning Calorimetry)를 이용하여 BKNO3의 활

성화 에 지와 련 변수를 구한 결과를 소개하

고 이를 이용하여 고온 가속노화 시험 조건을 

도출하 다.

2. DSC 실험

2.1 시료

  BKNO3는 연료인 보론(B)과 산화제인 질산칼

륨(KNO3)이 혼합되어 있는 고체 화약이다. 화

제는 여기에 Polyester Resin (Laminac 4116)과 

매(Lupersol DDM)를 소량 섞어 주로 Pellet으

로 만들어 사용한다. 화제의 조성비는 Table 1

과 같다. 보론은 평균 입도가 1 ㎛ 정도인 반면

에 질산칼륨은 20 ㎛ 내외가 된다. 

2.2 실험  특성분석

  DSC 분석을 하여 No. 14 메쉬 통과  No. 

35 메쉬 정체분 6 mg 내외를 30 μl 알루미늄 팬

에 담아 사용하 고 Setaram DSC 131 장비를 

Item Specification Comp.
(wt. %) Ref.

Boron MIL-B-5092 23.7

Potassium 
Nitride MIL-P-156A 70.7

Laminac 
4116 MIL-R-7575 5.5 American 

Cyanamid Co.

Lupersol 
DDM MIL-P-81351 0.1 Wallace Inc.

Table 1. BKNO3 composition.

이용하 다. 시료를 질소(N2) 분 기에서 30℃부

터 590℃ 구간에서 1 K/min, 5 K/min, 10 

K/min, 15 K/min의 속도로 가열하면서 각각의 

열량 특성을 확인하 다.

  실험 결과는 ASTM E698-11[5]에 따라 열분해 

특성을 분석하 고 이를 통하여 Arrhenius 라

미터를 계산하 다. 

3. DSC 결과  분석

3.1 DSC 결과

  Fig. 1에는 가열 속도가 10 K/min일 때 시료

의 열 유속량(Heat Flow or Heat Flux)을 나타

내었다. 시료는 약 140℃와 330℃ 부근에서 약한 

흡열 반응을 보 고 400℃부터 550℃ 역에서 

뚜렷한 발열 피크를 나타내었다. 약 140℃에서 

발생한 흡열 반응은 질산칼륨의 격자구조 변화

Fig. 1 DSC curve of BKNO3 in 10 K/min.
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Fig. 2 DSC curves of BKNO3 in different heating 

rates.

Heating 
rate

(K/min)

Peak Temp.
(℃)

Maximum 
Heat Flow 

(mW)

Corrected 
Peak 

Temp. (℃)

1 457 58.359 459.5

5 511.9 114.938 516.5

10 533.5 200.648 541.3

15 537 400.132 552.5

Table 2. BKNO3 reaction temperature.

에 의한 상변화 등에 기인하고[6] 330℃의 흡열

반응은 질산칼륨의 용융특성에 기인한다.

  발열반응은 보론과 질산칼륨의 반응에 의해 

좀 더 복잡한 반응 피크를 보이는데 이러한 양

상은 가열 속도를 달리했을 때에도 유사하게 나

타났다. Fig. 2에 나타난 바와 같이 500℃ 근처

에서 주요 반응에 의한 발열특성을 나타내었고 

열 유속량과 그 최고값에 해당하는 온도는 가열 

속도가 빠를수록 증가하 다. 가열 속도가 1 

K/min일 경우는 뚜렷한 발열반응 피크가 460℃ 

부근에서 하나만 나타났고 이는 다른 가열 속도

에서 구한 최고 열 유속량 피크에 해당한다고 

여겨진다.

  가열 속도가 10 K/min일 경우에 530℃ 부근

에 나타나는 최  열 유속량 값을 기 으로 반

응 온도를 결정하 고 ASTM E698-11에 따라 가

열비 보정(Heating Rate Correction)과 열 지연 

보정(Thermal Lag Correction)을 통하여 최종 반

응온도를 산출하 다[5]. 계산된 결과는 Table 2
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Fig. 3 Heating rate versus peak temperature and 

fitting curves(note that the modified fitting of 

data includes the result from the aging study, 

which is why the line isn’t exactly over data 

point).

에 정리하 다.

3.2 활성화 에 지  Pre-Exponential Factor

  가열 속도에 따라 최  반응 온도가 증가하는 

것은 반응에 필요한 활성화 에 지(Activation 

Energy)가 증가하는 것에 기인한다. 활성화 에

지(E)와 가열 속도()는 아 니우스 식을 응용한 

다음의 계식을 만족한다[7].

 

log  ≅ 


 


   (1)

  여기에서 R은 기체 상수(8.314 J/mol․K)이고 

T는 온도이다. Eq. 1로부터 활성화 에 지를 구

하기 하여 반응온도의 역수(1/T)에 한 가열

속도의 로그 값을 구하고 이를 최소자승법에 따

라 선형 fitting하 다. Fig. 3에 흑색 선으로 

나타난 바와 같이 fitting 결과는 R2이 약 0.95로 

만족할 만하고 이 때 구해진 활성화 에 지는 

136.7 kJ/mol이다. ASTM E698-11의 방법에 따

라 활성화 에 지를 보정하면 130.3 kJ/mol이다

[8].

  아 니우스 식에서  다른 요한 동역학 상

수가 Pre-Exponential Factor(Z)인데 이는 Eq. 2

로 표 된다. 
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(2)

  여기에서 가열 속도는 시험된 속도의 간 값

을 사용하고 온도(T)는 그 속도에서의 최  반응 

온도를 사용한다. 가열 속도가 10 K/min일 때 

최  반응온도 814.45 K를 용하면 Z는 

5.375×107 min-1이 된다.

4. Arrhenius 상수 검증 

4.1 열 가속노화 시험

  앞에서 구한 아 니우스 동역학 상수들, 즉 활

성화 에 지와 Pre-Exponential Factor(Z)의 합

성을 단하기 하여 DSC의 가열 구간  일

정한 온도에서 정체 시킨 후 다시 가열하면서 

열 유속량을 측정하 다. 이 결과를 통하여 얻은 

열 유속량의 분 값과 Fig. 1에서 얻은 DSC 곡

선의 분 값을 비교함으로 열 가속노화에 따른 

분해량을 추정해 볼 수 있고 이를 통하여 아

니우스 동역학 상수들의 합성도 검증해 볼 수 

있다.

  Fig. 1의 결과를 나타내는 시료와 동일한 양의 

시료를 10 K/min의 가열 속도로 410℃까지 가

열하고 이 온도에서 두 시간 유지 시킨 후에 다

시 590℃까지 10 K/min의 속도로 가열하 다. 

이 때 얻어진 DSC 곡선을 비교하면 Fig. 4와 같

고, 발열 반응시 열 유속량을 분하면 각각

Fig. 4 DSC aging characteristics of BKNO3.

1045 J/g과 3449 J/g이다. 따라서 410℃ 열 가속 

노화 시 분해되지 않고 남아 있는 시료의 분율

은 0.30이다.

4.2 아 니우스 상수 검증

  t 시간 동안 열 가속 노화 시 분해되지 않고 

남는 시료의 양 는 Eq. 3과 같이 계산 할 수 

있다.

  exp exp (3)

  3.2에서 구한 활성화 에 지와 Pre-Exponential 

Factor(Z)를 입하면 0.495의 분율을 얻게 되고 

이는 열 가속 노화시험을 통해 얻은 값과 차이

를 보이게 된다. 이는 Table 2의 반응온도를 기

으로 유추한 활성화 에 지가 실제와 차이가 

난다는 것을 의미한다. 따라서 활성화 에 지를 

보정해 주면서 동시에 Table 2의 DSC 결과를 

용하기 한 방법으로 활성화 에 지와 직

으로 연 된 선형 Fitting 곡선의 기울기에 보

정 계수를 곱하고 이를 다시 실험값과 Fitting 

하는 방식으로 분율이 약 0.3이 되도록 하 다. 

이 때 사용한 보정계수는 0.82이고 보정된 

Fitting 곡선은 Fig. 3에 실선으로 표시하 다. 

Fitting 곡선의 기울기와 구해진 아 니우스 상

수들을 Table 3에 정리하 다.

  본 연구를 통해 구한 BKNO3의 활성화 에 지

는 유사 연구 결과들[9-11]보다 다소 작은 값을 

나타내고 있다. 이는 본 연구에 사용한 시료의 

조성과 차이가 있을 수 있고 한 열 가속 노화 

시험을 통한 보정을 추가한 결과에 기인한다고 

단된다.

Fitting
Slope

(/K)

Standard 

Deviation

E

(kJ/mol)

Z

(/min)

Original -7509.7 0.03471 130.3 5.37×107

Modified -6158.7 0.09729 104.1 9.02×105

Table 3. BKNO3 arrhenius kinetic constants.
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5. 활    용

  화약의 활성화 에 지는 화제의 안정성을 

단할 수 있는 기 이 되며 수명 단을 한 

가속노화 시험의 조건으로도 사용된다. 상 으

로 활성화 에 지가 작은 화약은 화학 반응이 

쉽게 일어날 수 있어 노화 기간도 짧아진다.

  가속노화 시험 시간은 아 니우스 식을 이용

하여 구할 수 있는데 고온 시험온도 Ttest와 실제 

장온도 Tstorage에 하여 상  반응율 r은 Eq. 

4와 같이 구할 수 있다[12].

  exp 
 




  (4)

 

  만일 Tstorage를 20℃로 가정하고 BKNO3를 7

1℃에서 열 가속노화 시킨다면 r이 560.9가 되고 

1개월 동안 가속노화 시켰다면 이는 상온(20℃)

에서 46년 이상 보 한 효과에 해당된다.

  항공 우주 산업에 사용되는 화약제품은 71℃

에서 한 달간 장한 후에 성능에 변화가 없을 

경우 3년 이상의 추가 수명을 보장한다[13]. 이

는 Eq. 4에 입할 경우 활성화 에 지가 약 59 

kJ/mol에 해당된다. 이 값은 항공 우주 분야에 

사용되는 다양한 화약들의 활성화 에 지를 감

안한 최소값을 기 한 것으로 단된다. Eq. 3과 

Eq. 4를 이용하여 BKNO3의 노화 수명 보장을 

한 고온(71℃) 장 기간  분율을 계산해 보

면 Table 4와 같다.

  상온 장 20년에 해당하는 가속노화 시험 조

건에서 분율을 보더라도 열분해에 의하여 소모

되는 화약량은 미미하다. 따라서 화약의 성능에

는 거의 변화가 없을 것으로 추측된다. 그러나 

Predicted 
Life

(years)

71℃ Dwell 
Period
(days)

Predicted 
Fraction 

remained

10 6.5 0.999999

15 9.8 0.999998

20 13.0 0.999997

Table 4. BKNO3 accelerated aging period.

화약을 이용하여 착화기나 화기를 만들었을 

경우에는 결합제 등의 노화에 따른 성능 변화가 

측되기도 한다. 따라서 단순히 화약의 원료 측

면에서 실시한 DSC 결과만을 이용하여 실제 착

화기나 화기의 노화 수명을 보장하는 것은 다

소 험이 따른다.

  Table 4는 BKNO3를 이용한 화기 는 착화

기의 가속 노화 시험 조건으로 활용할 수도 있

다. 그러나 여기서 간과 하지 말아야 하는 것은 

이 조건은 Tstorage를 20℃로 설정하 다는 것이

다. 즉, 시료가 일정한 온도인 20℃에서 보 된

다고 가정할 때 보장할 수 있는 수명을 의미한

다는 것이다. 그러나 실제로 유도탄에 사용하는 

착화기나 화기들은 생산 조립된 후에 항온 챔

버에서 보 하지 않기에 날마다 일정한 온도 변

화를 경험하고  계 과 지역에 따라 서로 다

른 평균 온도를 갖게 된다. 한 장 환경도 

DSC 시험과 달리 높은 습도에 노출되기도 하고 

 진동과 충격이 가해지도 한다. 따라서 실제 

수명은 DSC에 기반한 활성화 에 지를 통하여 

측한 값보다 짧아 질 수 있다. 이러한 측면을 

고려하여 활성화 에 지와 계없이 AIAA 

S-113-2005 Standard[13]의 보수 인 규격을 

용하는 것도 바람직하다고 볼 수 있다.

6. 결    론

  화약의 수명을 측하기 하여 일반 으로 

가속노화 시험을 주로 이용하는데, 이 때 부분 

활성화 에 지를 이용하여 장기 장 온도와 기

간을 결정하게 된다. DSC 실험을 이용하여 구한 

BKNO3의 활성화 에 지는 104.1 kJ/mol이고 

Pre-Exponential Factor는 9.02×105 min–1이었다. 

71℃에서 1개월 동안 가속노화 시켰을 경우 46

년의 수명을 측하지만 실제  장 환경을 고

려할 경우 련 AIAA 규격[13]에 한 타당성을 

논하 다.
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