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            Abstract
          
        

        
          AP(Ammonium Perchlorate, NH4ClO4)를 포함하는 복합화약조성의 등온가열시험시, 일정 순도 이하의 AP를 사용하는 경우 “bulged”현상으로 인해 등온가열시험 결과를 얻을 수 없었다. 본 연구는 품질 혹은 순도에 따른 AP의 열적 안정성 차이에 대해 규명하기 위해 LOT 별 AP에 대해 DSC 결과를 분석하고, 그 분석결과를 등온가열시험 결과 및 ARC결과와 비교분석하였다. 또한 순도가 낮은 AP에 대해서는 재결정을 통해 포함된 불순물을 제거한 후 분석한 결과, 열적 안정성이 높아졌음을 확인하였다. DSC 고압팬을 사용하여 AP 순도를 결정하는 정량적 분석방법을 확립하였다.

        

        
          
            초록
          
        

        
          We conducted an isothermal slow cook-off(ISCO) test for an aluminized explosive containing AP. The sample bulged before the run-away reaction, and therefore we were unable to obtain the ISCO data. However, these phenomena did not occur for a certain AP grade, which means that the quality of the AP exerted a significant effect on the thermal stability of the explosive formulation. In this study, we investigated the thermal stability difference between a good and bad AP grade. First, we characterized the thermal properties of all APs by Differential Scanning Calorimeter(DSC) and correlated them to the ISCO phenomena. In addition to the DSC study and ISCO test, we also investigated and calculated the SADT and self-heating rate by the ARC of the different AP qualities to interpret the thermal stability of the explosive formulation. Moreover, we investigated the impurity of the AP and a preparation method to remove the included impurity and crystallization. Finally, we implemented qualification methods to identify the quality of AP by DSC using a high-pressure crucible.
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      1. 서 론
      AP(Ammonium Perchlorate, NH4ClO4)는 분자 내에 산소가 많은 염 형태의 에너지 물질로 고체 추진제, 알루미늄이 포함된 화약조성 그리고 파이로테크닉스 등의 산화제로 광범위하게 사용되고 있다.

      이러한 AP를 포함하는 복합화약의 등온가열시험 시, 일정 순도 이하의 AP를 사용하는 경우 “벌어짐(bulged)”현상으로 인해 등온가열시험 결과를 얻을 수 없었다.

      본 논문에서는 순도(품질)에 따른 AP의 열적 안정성 차이에 대해 규명하기 위해 LOT 별 AP에 대해 DSC 결과를 분석하고, 그 분석결과를 등온가열시험 결과 및 ARC결과와 비교분석하였다. 또한 순도가 낮은 AP는 재결정을 통해 포함된 불순물을 제거한 후 분석한 결과, 열적 안정성이 높아졌음을 확인하였고, DSC 고압팬을 사용하여 AP 순도를 결정하는 정량적 분석방법을 확립하였다.

    

    

  
    
      2. 본 론
      
        2.1 AP 순도에 따른 등온가열시험결과 비교분석
        복합화약의 경우 NATO의 평가규정인 AOP-7에 따라 필수시험을 하도록 규정되어 있는데, 그 중 등온가열시험(Isothermal Slow Cook-off Test, ISCO)은 일정한 크기 및 형태의 화약시편을 일정한 온도가 유지되는 오븐에서 cook-off 현상이 일어날 때까지 가열하여 시험화약의 온도변화와 반응에 소요되는 시간을 측정함으로서 이 화약이 충전될 탄두의 크기 및 형태에 따른 시험화약의 임계온도(critical temperature)를 측정하는 시험으로 화약의 평가에 있어 매우 중요하고 과학적인 시험이다(Fig. 1).

        
          
          

          Fig. 1 
				
          

          
            ISCO test, a) cross sectional diagram of ISCO, b) temperature change pattern in ISCO test.
          
          

          

        

        최근 RDX, AP, Al, HTPB 결합제 조성으로 이루어진 주조형 복합화약의 경우, 등온가열시험에서 cook-off 반응이 일어나기 전에 벌어짐(bulged) 현상이 일어나서 화약 내부에 열축적이 되지 않아, 등온가열시험을 실패하는 사례가 나타났다(Fig. 2).

        
          
          

          Fig. 2 
				
          

          
            a) The bulged test explosive specimen after ISCO test with H07 AP(impure), b) the test explosive specimen after ISCO test with H08 AP(pure).
          
          

          

        

        등온가열시험의 “벌어짐(bulged)” 현상은 원료 물질 중 AP의 순도를 재결정을 통해 개선한 후 해결되었고, AP가 화약의 열적 안정성에 큰 영향을 미친다는 결론을 얻을 수 있었다. Fig.2의 b)는 순도가 높은 AP를 적용하였을 경우의 등온가열시험 결과이며, 동일한 조건에서 같은 시간 시험한 a)에 비해 크랙이 없으며, 매우 깨끗한 시편의 표면을 확인할 수 있었다.

      

      
        2.2 AP 순도에 따른 DSC 분석결과 비교분석
        AP 순도에 따른 화약의 열적 안정성에 대한 규명을 위해 DSC(Differential Scanning Calorimeter)와 ARC(Accelerated Rate Calorimeter) 시험을 병행하여 실시하였다.

        먼저, 모든 Lot의 AP를 DSC 분석을 실시하였으며, 등온가열시험 결과와 비교하여 분석하였다. 아래 그림은 AP의 DSC 분석결과이다(Fig. 3). 순도가 낮은 AP일수록 240℃의 흡열피크와 420℃의 분해피크 사이의 발열피크들이 크게 나타나는 것을 볼 수 있다.

        
          
          

          Fig. 3 
				
          

          
            DSC thermogram for AP with different production year.
          
          

          

        

        순도가 높은 H06과 H08 AP는 등온가열시험에서도 좋은 결과를 보였으나, 순도가 낮은 나머지 AP들을 적용한 등온가열시험은 “벌어짐(bulged)”현상을 보였다. 이 결과로 보아, AP가 RDX보다 열분해 온도가 높음에도, 즉 열적으로 더 안정하지만 화약조성의 열 안정성에는 더 큰 영향을 미치는 것으로 보인다.

        AP의 열적 거동에 대해서는 현재까지 많은 연구결과가 보고되어 있는데[1-6], 일반적으로 AP는 247℃에서 상전이 현상을 보이며, 첫 번째 분해는 약 300℃ 부터 시작되어 마지막 분해가 약 390℃ 이루어진다. 참고문헌에 따르면, 300℃가량에서 나타나는 첫 분해 피크는 보통 H06이나 H08의 결과와 같이 매우 작은데 비해 그 이외의 AP 열분석 결과에서는 첫 분해 피크가 매우 크게 나타남을 확인할 수 있었다. 따라서 300℃에서 나타나는 분해 피크의 유무 혹은 분해피크의 크기 정도를 AP 순도 결정의 한 가지 기준으로 정할 수 있다고 판단하였다.

        그러나 DSC 분석에 일반적으로 사용하는 알루미늄 팬은 오픈 시스템으로 AP가 분해하면서 발생하는 부식성의 HCl 가스로 인해 DSC의 챔버와 센서가 부식되는 문제를 야기하였다. 이에, 가격이 비싼 단점이 있지만 내부 압력을 200 bar까지 견딜 수 있는 금(gold)이 도금된 고압팬으로 교체하여 분석을 실시하였고, 이는 완전히 밀폐된 시스템으로 굉장히 많은 AP 시료의 분석에도 불구하고 DSC 장비에 전혀 위해를 가하지 않을 뿐더러, AP 순도를 온도에 따라 정량할 수 있었다(Fig. 4).

        
          
          

          Fig. 4 
				
          

          
            Two different DSC crucibles; a) aluminum crucible, b) high pressure gold plating crucible.
          
          

          

        

        고압팬으로 분석한 DSC 데이터를 일반 알루미늄 팬으로 분석한 데이터와 비교하면 그 차이가 확연히 나타난다. Fig. 5의 a)는 알루미늄 팬으로 분석한 데이터인데 붉은색으로 표시한 데이터는 앞서 언급한 대로 300℃ 가량의 분해피크가 크게 나타나므로, 순도가 낮은 AP임을 확인할 수 있다. Fig. 5의 b)에서와 같이 순도가 다른 AP를 b)의 고압팬으로 분석한 데이터와 비교해보면 순도가 높은 AP와 순도가 낮은 AP간의 온도 차이가 크게 나타남을 알 수 있는데, 순도가 낮은 붉은색의 그래프는 약 310℃의 발열피크를 갖는 반면 순도가 높은 검정색의 그래프는 약 340℃의 발열피크를 가져 그 차이가 약 30℃가 되는 것을 확인할 수 있었다. 일반 알루미늄팬에서 분석할 때 나타나지 않던 분해피크의 차이가 열적 손실이 전혀 없는 고압팬에서 분석했을 때에는 확연히 나타남을 확인하였고, 이는 AP의 순도를 정량할 수 있는 확실한 방법임을 확인할 수 있었다.

        
          
          

          Fig. 5 
				
          

          
            DSC thermogram changes with crucibles for the same sample ; a) normal AL crucible, b) high pressure crucible.
          
          

          

        

        DSC 결과로 미루어보아 순도가 낮다고 판단되는 AP는 재결정 방법 중 cooling down 방법으로 불순물을 제거한 뒤, 다시 열분석으로 결과를 확인하였다. 이 분석결과는 일반 알루미늄 팬으로 DSC 분석을 통해 확인하였고, 그 결과 300℃가량에서 보이던 분해피크가 거의 사라질 정도로 순도가 개선되었음을 확인하였다(Fig. 6).

        
          
          

          Fig. 6 
				
          

          
            DSC thermogram changes with recrystallization; (a) before recrystallization, (b) after recrystallization.
          
          

          

        

        위와 같이 재결정 후의 AP를 적용하여 복합화약조성의 등온가열시험 시편을 재제작하였고, 등온가열 재시험 결과, 기존의 “벌어짐(bulged)” 현상이 개선되었음을 확인할 수 있었다.

        등온가열시험의 경우, cook-off가 가능한 온도조건 하에서 시험을 진행하기 때문에 시험온도는 대략 130～200℃이다. 실제 등온가열시험이 이루어지는 온도인 200℃이하에서의 분해거동을 확인하기 위해 200℃에서의 DSC isothermal 모드로 실험한 결과 순도가 낮은 AP일수록 낮은 온도에서 분해거동을 보임을 확인할 수 있었다. 순도가 낮은 AP의 경우, 재결정 후에는 분해하는 데 걸리는 시간이 약 2배 이상 증가하여 열적 안정성이 높아졌음을 확인하였다(Fig. 8).

        
          
          

          Fig. 7 
				
          

          
            The results of isothermal slow cook-off test with two different AP; (a) before recrystallization, (b) after recrystallization.
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 8 
				
          

          
            DSC thermogram of isothermal mode at 20 0℃.
          
          

          

        

        앞서 설명한 대로 고압팬을 사용하면 AP의 분해온도로 순도를 결정할 수 있는데, 많은 LOT의 AP를 분석한 패턴들을 통해 분해온도 약 320℃를 기점으로 320℃ 이하의 AP는 순도가 낮은 것으로 판단할 수 있었다(Fig. 9, Table 1).

        
          
          

          Fig 9. 
				
          

          
            DSC thermograms with Au crucible for the AP.
          
          

          

        

        
          Table 1. 
				
          

          
            Decomposition temperature of AP according to purity.
          
          

        

        
          
            
              	
              	A group
              	B group
            

            
              	H09
              	H07
              	H11
              	H13
              	H12
              	H10
              	F03
              	F07
              	H08
              	H06
              	F10
            

          
          
            	Td (℃)
            	303.17
            	306.83
            	307.00
            	308.17
            	309.17
            	309.50
            	310.50
            	312.67
            	335.83
            	337.31
            	340.33
          

        

        

      

      
        2.3 AP 순도에 따른 ARC 시험결과 비교분석
        ARC (Accelerating Rate Calorimetry)는 유사단열 환경에서 시료의 자가발열 속도를 측정하는 장비로, 측정시료 주변의 오븐 온도를 높임으로써 시료의 자가 발열(self-heating)을 유도한다(Fig. 10). 0.02 ℃/min의 발열속도까지 발열반응을 측정할 수 있고, Heat-Wait-Search (HWS) 모드 원리로 측정한다. DSC 분석은 2 mg의 시료로 이루어지나, ARC의 경우 시료양이 약 200~500 mg 정도이므로, DSC보다 더 신뢰성있는 데이터를 얻을 수 있고, 거의 완벽한 단열환경에서 실험이 진행된다는 장점을 가진다[7-8]. ARC를 활용하여 AP의 순도에 따른 거동을 확인하고, 그에 따른 time to reaction와 SADT(Self-Accelerated Decompostion Temperature) 값을 계산하였다.

        
          
          

          Fig. 10 
				
          

          
            ARC(Accelerating Rate Calorimeter).
          
          

          

        

        ARC는 약 500 mg의 AP 샘플로 실험을 진행하였고(실험에 사용한 cell은 titanium bomb으로 무게는 6.72 g이고, 비열은 0.523 J/gK), 모든 LOT를 전수 조사한 DSC와는 달리 순도별로 3개의 샘플만 진행하였다. 시료의 양이 크다보니, ARC의 온도 센서 및 챔버가 부식성 분해가스인 HCl로부터 데미지를 크게 입어, 최소한의 시료개수로 실험을 진행하여 결과분석을 실시하였다. Fig. 11의 (a) DSC 고압팬 분석 데이터 중 순도별로 3개의 시료를 선정하였다. 분해온도가 가장 낮은 시료는 붉은색으로 표시하였고, 중간 정도의 분해온도와 순도를 갖는 시료는 검정색, 그리고 가장 높은 분해온도를 갖는 높은 순도의 시료는 파란색으로 표시하여 구분하였다.

        
          
          

          Fig. 11 
				
          

          
            Comparison of ARC results for the different AP quality.
          
          

          

        

        ARC 실험 결과, 가장 낮은 순도의 시료가 가장 낮은 온도에서 가장 빨리 분해되는 것을 확인할 수 있었고(b), 승온속도 그래프 역시 순도가 가장 높은 파란색의 그래프가 가장 높은 onset값을 가지며 반응 속도의 척도인 기울기가 가장 가파른 것을 확인할 수 있었다(c). 즉, 순도가 높을수록 단열조건에서의 반응속도가 가장 빠른 것으로 분석되었다. 이의 최대 반응속도에서의 시간을 비교하였을 때 약 160℃의 온도에서 순도가 가장 낮은 AP의 경우 30일 가량의 반응시간이 소요되었고, 가장 순도가 높은 AP의 경우 2X103일의 반응시간이 소요되는 것으로 계산되었다(e).

        ARC 실험에서 구해진 최대반응속도(TMR)에서의 온도를 바탕으로 SADT (Self-Accelerating Decomposition Temperature)값을 구할 수 있다. SADT는 시료 내부에 열이 축적되어 cook-off가 일어나는 온도를 의미하며, 고폭화약의 안전도 측면에서 매우 중요하고도 많은 시간을 필요로하는 실험이다. 따라서 소량의 시료만을 사용하여 ARC로 분석한 데이터를 통해, SADT 값을 계산할 수 있다는 것은 매우 의미가 있다고 할 수 있다.
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        SADT (Self-Accelerating Decomposition Temperature) 값은 Eq. 1과 같이 계산하여 구할 수 있는데, 이 때 TNR 은 temperature of no return 즉, 최대속도에서의 온도이며, Ea은 activation energy값을 의미한다. ARC 실험을 통해 분석한 TMR 값 및 활성화에너지 값을 위 식과 같이 계산하여 구하였으며, 그 결과는 Table 2와 같다.

        
          Table 2. 
				
          

          
            Calculation of SADT.
          
          

        

        
          
            
              	
              	AP_1506
              	AP_ 160104
              	AP_ 160122
            

          
          
            	DSC Td(℃)
            	342.3
            	331.5
            	319.3
          

          
            	Temp. at TMR(℃)
            	233.0
            	231.4
            	227.3
          

          
            	SADT(℃)
            	222.6
            	221.2
            	217.4
          

        

        

        DSC에서 분석한 분해온도가 높을수록 최대속도에서의 온도(TNR) 및 자가발열에 의한 분해온도(SADT) 값이 큰 것을 확인할 수 있었다.

      

    

    

  
    
      3. 결 론
      본 연구에서는 품질 즉, 순도에 따른 AP의 열적 안정성 차이에 대해 규명하기 위해 모든 LOT의 AP에 대해 DSC 결과를 분석하고, 그 분석결과를 등온가열시험 결과 및 ARC 결과와 비교분석하였다. AP 순도에 따른 DSC 분해온도를 비교분석한 결과 일반 알루미늄 팬으로 분석 시에도 순도의 차이를 확인할 수 있었지만, Au 고압팬을 사용한 경우, 분해온도 320℃를 기준으로 하여 AP의 정량적인 QC가 가능하였고, 이를 AP의 순도 분석방법으로 확립할 수 있었다. 그러한 방법으로 QC하여 일정순도 이상으로 분류한 AP의 경우에는 등온가열시험 시, 문제점으로 제기되었던 “벌어짐(bulged)” 현상이 개선되었다. 또한 ARC로도 AP 순도에 따른 반응시간 및 temperature rate, time to reaction의 차이를 분석할 수 있었고, SADT 값에서도 확연한 차이를 보이는 것을 확인할 수 있었다.
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