
- 41 -

[7)I. 서 론

농약은 병해충과 잡초로부터 농작물을 보호하여 
생산성 증가, 노동력 절감 및 품질유지 등을 위한 필수
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적인 농업자재로 사용되고 있으나 근본적으로 독성
화합물이기 때문에 사용 못지않게 철저한 관리가 매
우 중요하다. 농약의 저장 및 취급 과정에서 화재가 발
생할 경우 농약의 직접적인 독성뿐만 아니라 연소시 
발생하는 자극성, 부식성, 독성 가스의 방출로 인해 대
기오염을 일으키고 화재진압에 사용된 물과 섞여 주
변 하천이나 토양으로 흘러 생태계에 악영향을 줄 수 

2-Chloro-N-(Cyano-2-thienyl methyl) acetamide의 
열적 위험성 및 분해 특성
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요 약

2-Chloro-N-(Cyano-2-thienyl methyl) acetamide(CCTA)는 농약을 합성하는데 사용하는 중간체로써 상온 및 상
압에서는 안정하지만 열축적 시 분해될 수 있다. 본 연구에서는 열중량분석기(TGA) 실험을 통해 온도에 따른 질량
변화 측정으로 분해거동을 확인하고, 시차주사열량계(DSC)를 이용하여 열분해특성을 평가하였다. CCTA는 약 91 

℃에서 발열 분해반응이 급격하게 발생하였으며, Kissinger method, Kissinger-Akahira- Sunose(KAS) method, 

Flynn-Wall-Ozawa(FWO) method를 이용한 활성화 에너지 계산 결과, 각각 162 kJ/mol, 140 kJ/mol, 139 kJ/mol 으로 
나타났다. 활성화에너지를 이용하여 계산된 24시간 이내 최대발열속도에 도달하는 온도인 TD24는 52~55 ℃로 평가
되었다.

Abstract - 2-Chloro-N-(Cyano-2-thienyl methyl) acetamide (CCTA) is an intermediate used for synthesiz-

ing pesticides. It is stable at room temperature and pressure but can be decomposed when heat is accumulated. 

In this study, the decomposition characteristics were evaluated by measuring the weight change according to 

temperature using a Thermogravimetry analyzer(TGA), and the thermal decomposition characteristics were 

evaluated using Differential Scanning Calorimeter(DSC). The exothermic decomposition reaction occurred 

rapidly at about 91 ℃, and the activation energy determined by using Kissinger method, Kissinger–

Akahira-Sunose(KAS) method, and Flynn-Wall-Ozawa(FWO) method were 162 kJ/mol, 149 kJ/mol and 139 

kJ/mol, respectively. TD24, the temperature at which the maximum heating rate is reached within 24 hours, was 

evaluated as 52~55 ℃ using the estimated activation energy.

Key words : 2-Chloro-N-(Cyano-2-thienyl methyl) acetamide, TGA, DSC, activation energy, ther-

mal hazard, TMR
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있다[1]. Stec 등[2]은 농약의 화재 시 발생하는 불소, 

브롬, 염소와 같은 헤테로원자가 분자 내 존재할 경우 
다량의 독성물질로 전환될 수 있음을 연구하였다. 

화학물질의 유통량이 증가하고 신규화학물질이 
지속적으로 도입되면서 이들 화학물질의 열적 안전
성이나 반응 위험성 등에 대한 평가가 미흡한 상태에
서 가열, 혼합, 건조 등의 과정 중 발화나 분해 등으로 
인한 화재의 위험성이 매우 높아지고 있다. 특히 유기
과산화물과 같이 비교적 저온에서 분해되기 쉬운 유
기화합물은 보관 및 취급 부주의로 인해 가연성 가스
나 유독한 가스를 다량 발생시키면서 사고로 이어질 
수 있다. 2020년 8월, 농약 제조공장의 옥외 원료보관
소에서 보관중이던 2-Chloro-N-(Cyano -2-Thienyl 

methyl) acetamide(이하 CCTA)가 분해되면서 노란색
의 휘발성 가스가 발생하여 소방서에서 진화작업을 
벌였으며 CCTV 확인 결과, 점화원 없이 온도상승으
로 인해 분해된 것으로 추정되었다[3]. 티아졸카복사
마이드계 살균제인 에타복삼은 식물 병원균의 발생
을 예방하거나 병을 치료하는 농약으로써 합성과정
에서 CCTA를 중간체로 사용한다. CCTA는 상온 및 
상압에서 안정하지만 분해온도가 낮아 보관조건에 
따라 열이 축적될 경우 분해될 수 있다.

화학물질의 열적 안정성은 저장, 취급 및 운반시 안
전성을 확인할 수 있는 중요한 특성이다. 열적 안정성
을 평가하기 위한 열분석은 재료에 대해 비교적 단시
간 안에 사용하려는 온도 하에서 수명과 내열성을 예
측할 수 있는 간단한 실험 방법이다. 본 연구에서는 
CCTA를 대상으로 열중량분석기(TGA)를 이용하여 
온도에 따른 질량변화 측정을 통해 분해거동을 확인
하였다. 또한 시차주사열량계(DSC) 실험을 실시하여 
서로 다른 승온속도 하에서 얻어진 데이터를 이용하
여 열분해 반응속도를 분석하였으며 model- free 방법
인 Kissinger method, Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) 

method, Flynn-Wall- Ozawa (FWO) method를 사용하
여 활성화에너지를 계산 및 비교하고, 최대발열속도
에 도달하는 온도 및 시간 등 분해반응의 폭주반응 가
능성을 평가하여 분해 거동을 예측함으로써 CCTA의 
사용 및 취급과 관련된 사고를 예방하기 위한 기초자
료를 제공하고자 하였다.

II. 실 험

2.1 실험물질
본 연구에서 사용된 실험물질은 사고가 발생한 사

업장에서 입수하였다. CCTA는 농약 살균제인 에타
복삼의 중간체로 2019년 환경부에서 유독물질로 지
정한 신규화학물질이다. CCTA의 화학식은 C8H7Cl 

N2OS 이며 CAS 등록번호는 263137-41-3이다. 연한 
노랑색의 고체분말 상태로 물질안전보건자료상 순도 
98 %로써 화재 관련 특성은 인화점 65~70 ℃, 자연발
화점 70 ℃, 분해온도 70 ℃로 기재되어 있다.

2.2 열중량분석(TGA)
열중량분석은 Mettler Toledo사에서 제작한 TGA/ 

DSC1을 사용하였다. TGA 곡선으로 온도 증가에 따
른 질량감소와 TGA 곡선을 미분한 Differential TG

(DTG) 변화를 확인할 수 있다. 실험물질 약 2 mg을 분
취하여 aluminum oxide 재질의 crucible에 담아 측정
하였으며, 유량 50 ml/min의 공기분위기하에서 30 ℃
부터 700 ℃까지 10 ℃/min의 승온속도로 실험을 수행
하였다.

2.3 시차주사열량계(DSC) 
시차주사열량계는 Mettler Toedo사에서 제작한 DSC1

을 사용하였다. DSC는 시료를 정해진 온도 프로그램
에 따라 변화시키면서 온도 또는 시간의 함수로써 측
정된 시료와 기준물질의 열유속 차이를 측정하며, 개
시온도(To), 최대온도(Tm), 반응열(△H)과 같은 열안
정성 파라미터를 얻음으로써 발열특성을 평가할 수 
있다. 실험물질 1~3 mg을 분취하여 10 bar까지 견딜 
수 있는 고압전용 stainless steel pan에 넣은 후 밀봉하
였다. 5, 10, 15, 20, 25 ℃/min의 승온속도로 30~200 ℃ 
의 온도범위 하에서 실험을 실시하였으며, 속도론적 
해석을 위해 Mettler Toledo사의 STARe 소프트웨어
가 사용되었다.

2.4 활성화에너지(Ea) 계산
CCTA의 열분해 활성화에너지는 DSC를 이용하여 

5개의 승온속도에서 실험한 결과로 계산되었다. 일반
적으로 속도론적 분석은 model-free와 model-fitting 

방법을 사용하게 되는데 본 연구에서는 비등온조건
에서의 동역학 분석법으로 model-free 해석방법인 
Kissinger method, Kissinger-Akahira-Sunose(KAS) 

method, Flynn-Wall- Ozawa (FWO) method를 이용하
였다. model-free 방법은 반응메커니즘이 미지인 상태
에서 여러 승온속도에서의 DSC 결과로부터 전환율
별 활성화에너지를 계산할 수 있다.

일반적으로 고체의 화학반응시 전환율의 속도식
은 식 (1)과 같이 나타낼 수 있다.




   

   (1)

여기서 반응속도상수 는 온도에 대한 의존성을 
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표현한 Arrhenius 식으로 표현할 수 있으며, 는 시간, 

는 전환율, 는 절대온도[], 는 빈도인자[], 

는 활성화에너지[], 은 기체상수[8.314 

 ∙], 는 반응모델을 나타낸다. 승온속
도는 식 (2)와 같이 정의할 수 있다.

 


 (2)

여기서 는 승온속도이고, 는 시간에 따른 
온도변화를 나타낸다. 식 (1), (2)를 정리하면 식 (3)으
로 도출할 수 있으며, 식 (3)은 동역학 파라미터를 결
정하는데 사용되는 가장 기본적인 식이 된다.




 


∙exp

   (3)

2.4.1 Kissinger method

Kissinger method[4]는 DSC 곡선에서 승온속도에 
따른 발열최대온도()의 변화를 이용하여 활성화

에너지를 결정하는 방법으로 Kissinger는 “화학반응
에서 반응속도가 최대일 때의 온도는 열분석 곡선에
서의 최대 변곡점의 온도(maximum deflection temper-

ature, )와 같다”는 것을 여러 가정을 통해 증명하

였다. 

식 (3)에서   을 대입하고, 최대 전환 

속도에서의 온도   에서   이므로 식 

(3)을 미분하여 정리하면 식 (4)와 같다.


 


 

   (4)

분해반응의 차수를 1(n=1)로 가정한 후, 양변에 자
연로그를 취한 후 정리하면 식 (5)로 표현할 수 있다.

ln


 

 

 ln

   (5)

식 (5)는 Kissinger equation으로 활성화에너지와 선

형 상관계수()값은 ln
 과 의 관계를 도식

화하여 직선의 기울기로부터 계산할 수 있다.

2.4.2 KAS(Kissinger-Akahira-Sunose) method

Kissinger-Akahira-Sunose method[5]는 

의 Coats – Redfern 근사[6]를 이용하는 적분법으로 

Kissinger 해석방법에 기반한 해석방법이다. Kissinger 

method는 평균 활성화에너지 값만 계산할 수 있으나 
KAS method는 전환율별로 활성화에너지 변화를 도
출할 수 있다.   에서   인 조건에서 적분하

여 식 (3)을 식 (6)으로 표현할 수 있다.

 







 

 




exp

   (6)

이 방법에서 , , 가 온도에 독립적이지만 

와 는 에도 독립적인 인자로 가정한다. 식 (6)의 

양변에 자연로그를 취하여 적분한 후 정리하면 식 (7)

과 같이 표현할 수 있다.

ln 


 ln

 


 (7)

전환율 에서 활성화에너지는 ln 와 
의 관계를 이용, 직선의 기울기로 활성화에너지를 구
할 수 있다.

2.4.3 FWO(Flynn-Wall-Ozawa) method

Flynn-Wall-Ozawa method[7]는 의 Doyle 근
사[8]를 이용하는 방법으로 여러 승온속도에서 열분
해 전환율에 따른 온도를 측정하여 활성화에너지를 
계산할 수 있는 적분법 중 하나이다. 식 (6)에서 
  로 가정하여 적분한 후, 양변에 상용로그

를 취하여 정리하면 식 (8)로 표현할 수 있다.

log  log


log  (8)

Doyle의 근사식 (9)를 식 (8)에 대입하면 식 (10)과 
같이 얻어진다.

log   (9)

log  log





 (10)

식 (10)으로부터 log와 의 관계를 plot하여 
직선의 기울기로부터 각 전환율에서 활성화에너지를 
계산할 수 있다.



최이락 ·서동현 · 한우섭

KIGAS Vol. 26, No. 5, October, 2022 - 44 -

III. 실험결과 및 고찰

3.1 열중량분석(TGA)
Fig. 1은 TGA 곡선으로 온도에 따른 질량변화(TG)

와 온도에 따른 질량변화 그래프를 1차 미분한 그래프
(DTG)이며, DTG곡선의 분해단계별 최저점은 열분
해가 가장 빠른 속도로 일어나는 온도이다. DTG 그래
프에서 CCTA는 여러 단계로 분해가 진행되는 것을 
확인할 수 있었으며 첫 번째 질량감소 구간 81~108 ℃
에서 열분해가 가장 빠른 속도로 일어나는 최저점은 
101 ℃이며 3 %의 질량이 감소하였다. 마지막 분해단
계의 최저점은 618 ℃이며, 703 ℃에서 분해가 종료되
었다.

3.2 시차주사열량계(DSC) 분석
공기 및 질소 분위기에서 5 ℃/min의 속도로 가열

한 CCTA의 DSC 결과를 Fig. 2와 Table 1에 정리하였
다. Tm은 구간 내 최대온도, To는 발열 또는 흡열이 시
작되는 온도로써 기준선을 벗어나기 시작하는 지점
이며, △H는 반응열을 의미한다. CCTA는 공기 및 질
소 분위기에서 유사한 열적 거동을 보였으며 84~92 

℃ 구간의 흡열성 피크는 용융에 기인하며 뒤이은 발
열성 피크는 용융물의 열분해로 인한 것으로 해석할 
수 있다. 또한 발열개시온도 91~92 ℃와 발열최대온
도 93~ 94 ℃ 사이에 작은 온도차를 보이며 날카로운 
발열피크를 보이는데 이는 발열 분해반응이 급격하
게 발생되었음을 의미한다. DSC는 분해열, 발열개시
온도 등을 간편하게 찍을 수 있는 장점을 가지고 있으
나 발열이 개시되는 동안 시료로부터 열손실이 상당
하기 때문에 사업장에서 대량 저장하거나 반응기에
서는 열손실이 적어 실제 발열개시온도는 더 낮아질 
수 있다.

3.3 열분해반응의 속도론적 해석
Kissinger method, Kissinger-Akahira-Sunose(KAS) 

method, Flynn-Wall-Ozawa(FWO) method 각각의 모
델을 활용, 화학반응에 대한 속도론적 해석을 위해서

는 최소 3개 이상의 다른 승온속도에서 측정한 결과가 
필요하며, 본 연구에서는 DSC를 이용한 5개의 승온
속도 조건에서 분석을 실시하였다. 그 결과는 Fig. 3과 
같고 승온속도에 따른 분해온도 변화를 나타낸다. 승
온속도가 증가할수록 발열반응의 시작점 및 종료점, 

최대온도()가 고온축으로 이동하며 높아지는 경

향을 보이는데 이는 승온속도가 높아질수록 시료에 
열이 가해지는 시간이 짧아지면서 시료 내부까지 필
요한 열이 충분히 전달되지 않아 시료의 반응온도 영
역도 높아지는 것으로 볼 수 있다.

3.3.1 Kissinger method에 의한 활성화 에너지
Fig. 3의 DSC 곡선에서 가장 높게 나타나는 온도를 

으로 사용하였으며, Kissinger method에 의한 각 승

온속도별 결과를 Table 2에 나타내었다. ln
 와 

 으로 plot하여 Fig. 4와 같이 구한 결과, 양호한 

직선성을 나타냄에 따라 이는 해당 온도범위에서 분

Fig. 1. TGA thermogram of CCTA.

Fig. 2. DSC thermogram of CCTA.

To [℃] Tm [℃] △H [J/g]

air
Melting 84 91 -95

Exothermic 92 94 379

N2
Melting 84 90 -109

Exothermic 91 93 292

Table 1. Thermodynamic data from DSC curves 

of CCTA at heating rate of 5 ℃/min
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해반응의 메커니즘이 변하지 않음을 의미하며, Kiss-

inger method에 의한 해석방법은 유효하다고 할 수 있
다. CCTA의 활성화에너지는 직선의 기울기로부터 
계산하여 162.20 kJ/mol의 결과값을 얻었다.

3.3.2 KAS method에 의한 활성화에너지
KAS method에 의한 전환율별 활성화에너지와 r2

의 결과를 Table 3에 정리하였다. 5개의 승온속도에서
의 열중량 분석결과를 이용하여 0.1~0.9 사이의 전환

Heating Rate β [℃/min]  [K] 
[K] ×103 [K-1] －ln(β/

) r2   [kJ/mol]

5 364.38 132772.8 2.7444 10.1870

0.9702 162.20

10 367.98 135409.3 2.7175 9.5135

15 370.14 137003.6 2.7017 9.1197

20 372.74 138935.1 2.6828 8.8460

25 375.34 140880.1 2.6643 8.6368

Table 2. Kissinger analysis of DSC curves with different heating rates

Fig. 6. FWO plots of CCTA.

Fig. 5. KAS plots of CCTA.Fig 3. DSC thermograms of CCTA with heating 

rate of 5, 10, 15, 20, 25 ℃/min.

Fig. 4. Kissinger plot of CCTA.
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율에 대해 ln 와 을 플롯한 결과는 Fig. 5와 
같다. 각 전환율에서 직선의 기울기는 해당 활성화에
너지에 비례한다. KAS method에 의한 활성화에너지 
평균값은 140.05 kJ/mol로 계산되었다.

3.3.3 FWO method에 의한 활성화에너지
FWO method에 의한 전환율별 활성화에너지와 r2

의 결과를 Table 3에 나타내었으며, 5개의 승온속도에
서의 열중량 분석결과를 이용하여 0.1~0.9 사이의 전

환율에 대해 log와 을 플롯한 결과를 Fig. 6에 
나타내었다. 시료별 전환율에서 선형의 관계를 확인
하였으며, 기울기로 활성화에너지를 계산한 결과, 평
균값은 138.99 kJ/mol으로 나타났다. 

3.3.4 활성화에너지 비교
KAS 및 FWO method의 메커니즘을 바탕으로 한 

전환율에 따른 활성화에너지 분포를 Fig. 7에 나타내
었으며 근소한 차이를 보였다. 활성화에너지는 95~ 

184 kJ/mol 범위에서 전환율이 증가할수록 감소하는
데 이는 분해반응에 필요한 최소한의 반응 활성화에
너지도 감소함을 나타낸다.

3.4 열적 안정성 평가
DSC 실험은 mg 단위의 시료량을 사용하기 때문에 

대량 취급으로 열이 축적될 수 있는 생산공정과 차이가 

있어 실험결과를 직접 적용할 수는 없다. 그러나 모든 

반응의 동역학은 시료의 양에 의존하지 않기 때문에 동

역학 모델은 열안정성을 평가하기 위한 예측 및 시뮬레

이션에 사용할 수 있다[9].

CCTA의 열안정성은 최대발열속도 도달시간(TMR, 

Time to Maximum rate)을 추정하여 평가할 수 있는데 

TMR은 반응이 일어나기 시작하는 발열개시단계부터 

발열이 최대가 되는 속도()에 이르기까지 소요

되는 시간으로 정의할 수 있다[10]. 즉, 시료를 특정 온

도하에 두었을 경우 “일정시간”이 지나게 되면 시료의 

분해가 급격히 진행되면서 폭주반응으로 이어지고, 다

량의 열이 방출되는 것으로 볼 수 있다[11]. TMR의 정

Fig. 7. Variation of Ea at different conversions 

for CCTA.

Conversion (α)
KAS FWO

Ea [kJ/mol] r2 Ea [kJ/mol] r2

0.1 183.51 0.987 180.22 0.988

0.2 172.51 0.991 169.78 0.992

0.3 162.11 0.994 159.91 0.995

0.4 150.95 0.996 149.31 0.996

0.5 140.07 0.997 138.98 0.997

0.6 129.45 0.997 128.91 0.998

0.7 118.72 0.997 118.93 0.998

0.8 107.79 0.995 108.35 0.996

0.9 95.32 0.985 96.55 0.987

Mean 140.05 0.993 138.99 0.994

Table 3. Activation energy for CCTA calculated using the KAS and FWO methods at different con-

versions
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확한 측정을 위해서는 일반적으로 단열열량계 등을 이

용하여 시료의 발열개시온도 이상에서는 실험결과를, 

이하에서는 시료의 비열, 활성화에너지 등을 이용하여 

이론적으로 계산하게 되는데 반응이나 분해과정에서 

열이 외부로 손실되지 않는 단열조건이기 때문에 비단

열조건 측정결과보다 더 낮은 온도에서 반응이 개시될 

수 있다. 본 연구에서는 비단열식으로 측정되는 DSC 

실험의 결과로부터 TMR을 도출하였으며 Fig. 8에 나

타내었다. 24시간 이내에 최대발열속도에 도달하는 온

도인 TD24 (temperature at which the TMR is 24 hours) 

는 52~55 ℃ 범위에 있는 것으로 평가되었다.

IV. 결 론

본 연구에서는 농약을 합성하는데 중간체로 사용
되는 CCTA를 대상으로 TGA와 DSC를 이용한 열분
석을 실시하여 열분해 특성을 확인하고, 열적 안정성
을 평가하였다. 비등온 분석방법을 이용한 속도론적 
해석을 실시하여 활성화에너지를 계산하고, 분해반
응에 대한 TMR과 TD24를 추정하여 CCTA 취급과 관
련된 사고예방을 위한 기초자료를 제공하고자 하였
으며, 결론은 다음과 같다.

(1) CCTA는 81~108 ℃ 구간에서 첫 번째 분해가 일
어나며 101 ℃에서 열분해가 가장 빠른 속도로 일어나
는 것으로 확인되었다.

(2) CCTA는 91~92 ℃에서 발열이 개시되며, 발열
최대온도 93~94 ℃와 온도차이가 매우 근소함에 따라 
발열개시부터 최대온도에 이르기까지 단시간에 매우 

급격하게 발열반응이 일어나는 것으로 볼 수 있다.

(3) 비등온 조건에서 CCTA의 분해반응에 대한 속
도론적 해석방법으로 활성화에너지를 계산한 결과, 

Kissinger method는 162 kJ/mol, KAS method는 140 

kJ/mol, FWO method는 139 kJ/mol으로 나타났다.

(4) 속도론적 결과를 이용하여 CCTA의 열안정성
을 평가한 결과, 24시간 이내에 최대발열속도에 도달
하는 온도인 TD24가 52~55 ℃ 범위에 있는 것으로 평
가되었다.

상기 연구를 통해 2020년에 발생한 사고는 여름철 
고온이 지속되면서 내부 축열에 의해 온도가 상승하
여 분해되면서 다량의 분해가스가 발생한 것으로 추
정할 수 있으며, 본 연구 결과를 참고하여 CCTA의 저
장 및 운반 등의 취급 시 보관온도 관리에 주의해야할 
필요가 있다.
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