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ABSTRACT

To minimize such loss due to aging, research on energetic materials is being actively 

conducted though, there are difficulties in identifying the comprehensive aging mechanisms as 

they focused on the respective materials. In this study, thermal and surface analysis were 

performed on energetic materials composed of metals(W, Ti, and Zr) and KClO4 oxidizer to solve 

the blind spots of this aging study. It was newly found that the metals in the hygrothermally 

aged compounds can cause significant changes in performance. For example, the growth in the 

thickness of the oxide film on the metals led to an increase in the average value of activation 

energy(Eα). In addition, the standard deviation of Eα tends to dependent on the type of metal, 

which is due to the difference in electronegativity.

초       록

고에너지 물질의 노화로 인하여 성능 감소를 최소화하기 위해 현재 노화 연구가 활발하게 진행되

고 있지만, 개별 재료에 집중한 연구가 대부분이며 일반적인 노화 메커니즘 파악에는 미흡한 상태이

다. 본 연구에서는 이러한 맹점을 해결하기 위해서 금속(W, Ti, Zr)과 KClO4 산화제를 기반으로 하

는 고에너지 물질에 대하여 열/표면 분석을 수행하였으며, 이를 통해 고습도-고온 조건하에 노화된 

해당 물질에서 보인 열역학적 특성 및 화학반응인자의 변화를 확인하였다. 그 결과, 금속 원소의 상

태가 화학반응인자의 상당한 변화를 결정하였다. 즉, 금속의 산화 및 산화막 두께의 증가는 활성화에

너지 평균값의 상승을 초래하였으며, 금속 원자의 전기음성도는 활성화에너지 값의 표준편차의 변화

를 이끌어냈다.
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1. 서    론

노화는 모든 물질이 겪게 되는 일반적인 반응

이며 이에 따라 노화로 인하여 발생하는 성능감

소는 피할 수 없는 문제라고 할 수 있다. 시간이 

흐름에 따라 복합화합물 내에서 느린 속도로 복

잡한 물리화학적 반응이 일어나게 되는데, 특히 

금속 성분인 연료와 산화제, 바인더 등으로 구성

된 고에너지 물질의 경우 노화로 인하여 금속의 

산화, 산화제의 분해, 바인더의 열화와 같은 화

학적 변화가 발생하여 성능감소를 겪을 수 있다

고 알려져 있다[1-7]. 이때 높은 에너지 밀도를 

보유하고 있는 고에너지 물질의 경우에는 설계 

성능의 보존과 공정 및 보관과정에 있어서 우발

적인 이슈 발생을 방지하기 위해 노화 문제에 

더욱 집중을 필요로 하고 있다.

추진 시스템에 활용되는 고에너지 물질을 이

루는 주요 구성성분은 앞서 언급하였듯이 금속

연료와 산화제를 들 수 있으며, 이 두 성분 간에 

일어나는 연소반응을 통해 발생하는 열 방출이

나 압력을 통해 주어진 임무 요건을 실현할 수 

있다. 특히 산화제에 있어서는 과염소산칼륨인 

KClO4가 항공우주 고체 추진시스템에서 흔히 활

용되는 대표적인 산화제라고 할 수 있다. 한편, 

연료로 활용되는 금속성분은 종류에 따라 반응

성과 발열 특성이 좌우되기 때문에 추진시스템

의 용도에 따라서 다양하게 투입되고 있다.

현재까지 고에너지 물질에 대한 노화 연구로

는 일반적인 노화 효과의 식별보다는 개별 물질

에 집중하여 노화 연구가 진행되어왔다. 예를 들

어 RDX와 HMX와 같은 고폭약 물질[8,9] 혹은 

붕소[8], 실리콘[10], 알루미늄[11], 지르코늄[2]과 

같은 금속연료 기반의 추진제, 파이로테크닉[1,3-5, 

12,13], 순수 금속/합금(e.g. bimetal thermite 

powders (Al/Fe2O3)[14], magnesium alloys[15], 

and Al-Mg-Si alloys[16])과 같이 대개 한 가지 

물질에 해당하는 고에너지 물질에 집중하여 노

화 연구가 진행되어왔음을 확인해볼 수 있다. 그

런데 이러한 연구의 경우 조성 및 성분이 바뀌

게 되면 제시된 노화 패턴을 다른 고에너지 물

질에 적용하기 어렵다는 단점을 가지고 있다.

그리고 앞서 언급한 연구의 경우 고에너지 물

질에 대하여 노화가 유발하는 열역학적 특성의 변

화를 밝히기 위해서 대부분 differential scanning 

calorimetry(DSC)와 thermogravimetry analysis 

(TGA)를 활용한 열분석이 주로 수행되었다[1-5, 

7-10,12-16]. 뿐만 아니라, 이렇게 얻은 실험 결과

들을 바탕으로 몇몇 연구들은 노화가 고에너지 

물질의 연소반응에 일으키는 변화를 수치해석 기

법을 적용하여 예측한 바 있으며[9,11], 한편 열

분석 실험과 더불어 실제 연소실험을 통해 노화

된 고에너지물질에 대하여 압력 조건에 따른 연

소속도의 변화나 연소 지연 시간을 측정하는 연

구가 진행되기도 하였다[11,13]. 열분석 이외에도 

고에너지 물질 입자 간의 결합에너지, 형태학적 특

성, 결정구조 등의 특징들을 X-ray photoelectron 

spectroscopy(XPS)[1,2,4,5,13], scanning electron 

microscope energy dispersive X-ray spectrometer 

(SEM-EDS)[3,5,11-14], X-ray diffraction(XRD)[3, 

4,14]를 활용하여 밝히기도 하였다. 해당 연구를 

통해서 금속과 고체 산화제로 구성된 고에너지 

물질의 경우, 일반적인 노화 효과로 1. 금속의 

산화와 2. 산화제의 분해 현상이 나타남을 대표

적인 노화 효과의 결과로써 확인해볼 수 있었다.

이처럼 금속과 고체 산화제로 구성된 고에너

지 물질의 경우 금속의 산화와 산화제의 분해라

는 일반적인 노화 효과가 밝혀진 바 있다. 하지

만, 연료 및 산화제의 비율 혹은 금속의 종류와 

같이 물질 내부의 시료 조성이 금속의 산화와 

산화제 성분의 분해반응에 대하여 경향성을 가

지며 정량적인 변화로 이어지는지는 아직 명확

하게 파악되지 않았다. 따라서 개별적인 고에너

지 물질에 대한 노화 분석은 노화로 인한 성능 

열화의 일부 단서를 제공해줄 수는 있어도, 고에

너지 물질의 근본적인 노화 모델을 구축하는 데

에 있어서는 데이터가 불충분하다고 할 수 있다. 

따라서 본 연구에서는 개별 고에너지 물질이 아

닌 확장된 형태로써, 다양한 금속과 KClO4 산화

제로 구성된 고체상태의 고에너지 물질의 노화 

메커니즘을 열분석 및 표면분석 실험을 통해 자

세히 밝히고자 하였다.

 이러한 결과들은 개별 고에너지 물질 뿐만 
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아니라 금속 및 KClO4 산화제를 바탕으로 하는 

다양한 물질로까지 확장하여 노화에 따른 성능

변화의 종합적인 추세를 예상해볼 수 있을 것이

다. 본 연구에서는 먼저 텅스텐 금속을 연료로 

하는 텅스텐 파이로 지연제에 대하여 DSC-TGA 

열분석을 수행하였으며, 노화로 인하여 나타나는 

열 거동의 변화를 먼저 파악하고 이를 바탕으로 

프리드만 등 전환법[17,18]을 적용하여 화학반응

인자를 추출하여 이에 대한 노화 효과를 확인해

볼 수 있었다. 

그뿐만 아니라, 추출한 화학반응인자 결과 분

석을 통계적으로 접근하여 반응역학에 대한 노

화 효과를 평균값 및 표준편차라는 두 종류의 

주요 인자에 따라 정량적인 관계를 밝혀내었다. 

그리고 텅스텐뿐만 아니라, 티타늄 및 지르코늄

을 연료로 하고 KClO4를 산화제로 사용하고 있

는 THPP 개시제[1,5], ZPP 추진제[2]에 대해서도 

화학반응인자를 추출하였으며 이를 노화 조건별

로 비교하여 금속 종류와 그에 따라 변화된 화

학인자의 상관관계를 도출하고자 하였다.

2. 실    험

2.1 실험 물질 및 노화 조건

본 연구에서는 텅스텐을 연료로 하는 텅스텐 

파이로 지연제, 티타늄을 연료로 하는 THPP, 지

르코늄을 연료로 하는 ZPP 즉, 총 세 종류의 파

이로테크닉 물질을 다뤘다. Table 1에는 세 종류 

파이로 물질에 대한 노화 조건과 함께 각 시료

에 대한 명칭이 작성되어있다. 이때, 세 종류의 

시료를 명확하게 구분하기 위해서 텅스텐 지연

제는 ‘W’, THPP는 ‘T’, ZPP는 ‘Z’로 명명하였으

며, 각 알파벳 단어 뒤에는 노화 주차를 표기하

여 노화 시료 간의 비교를 더욱 쉽게 하고자 하

였다. 

물질 조성의 경우, 텅스텐 파이로 지연제는 질

량 기준 48%의 W, 10%의 KClO4, 36%의 BaCrO4, 

5%의 SiO2, 1%의 Rareox #14(Binder)로 구성되

어있다. THPP는 30%의 TiH2, 65%의 KClO4, 5%

의 Viton-b(Binder)로 구성이 되어있으며, ZPP는 

52%의 Zr, 42%의 KClO4, 5%의 Viton-b(Binder), 

1%의 흑연으로 이루어져 있다. 각 시료는 실험

을 수행하기 전에 200 mesh sieve를 사용하여 

입자의 크기를 75 μm 이하로 유지하여 입자 크

기의 영향이 열분석 결과에 최소한의 영향을 미

치도록 전처리를 수행하였다.

이때, 고에너지 물질의 경우 항공우주산업 표

준[19]에 따르면, 71℃ 온도 조건으로 한 달 이

상 보관되었을 때 시료 내에 특별한 열화 반응

이 관찰되지 않을 경우에는 적어도 3년 이상의 

기대수명을 보장할 수 있다고 알려져 있다. 노화

의 경우, 시료마다 상대습도 조건과 최대노화기

간에 있어 약간의 차이를 보이고 있지만, 공통으

로 온도는 71℃로 고정한 상태에서 한 달 이상

의 충분한 노화 기간을 가지게 하여 노화 효과

를 더욱 정확하게 파악하고자 하였다. 그리고 상

Sample

Aging conditions
Aging 

type
Ta 

(℃)

RHb 

(%)

tc 

(weeks)

#W0

71

95

- Pristine

#W2 2

Hd

#W4 4

#W6 6

#W8 8

#W10 10

#T0

100

- Pristine

#T2 2

Hd
#T4 4

#T8 8

#T16 16

#Z0

70

- Pristine

#Z2 2

Hd
#Z4 4

#Z10 10

#Z12 12
aAging temperature, bRelative humidity, cAging duration, 
dHygrothermal aging

Table 1. Utilized pyrotechnic samples and respective 

aging condition. 



제26권 제4호 2022. 8.
수분노화된 속/KClO4 산화제 기반 고에 지 물질의 

화학반응역학 변화를 유발하는 주요인자 확인
31

대습도의 경 70% 이상의 조건에서 노화된 시료

를 다룸으로써 고습도 조건이 전이금속을 연료

로 하고 KClO4를 산화제로 다루는 파이로 물질

의 열역학적 특성에 끼치는 수분노화효과를 확

인해보고자 하였다. 

노화 시료 중에서 THPP가 가장 고습도인 

100% RH에서 노화되었으며, 그다음으로는 텅스

텐 파이로 지연제가 95% RH 조건에서 보관되었

다. 마지막으로 ZPP가 가장 낮은 습도라고 할 

수 있는 70% RH 조건에서 노화되었다. 노화 기

법의 경우, 텅스텐 파이로 지연제는 수증기 및 

온도 조절이 가능한 챔버 내에서 보관하는 방식

으로 노화가 이루어졌다. THPP와 ZPP의 경우, 

71℃ 온도 조건에 해당하는 수증기압과 이상기

체법칙을 적용하여 4.7 L 부피의 밀폐 용기 내

에 정제수의 양을 조절함으로써 상대습도 조건

을 맞추었으며, 이를 71℃로 설정된 건조 오븐 

내에 일정 기간 보관하는 방식으로 노화를 진행

하였다.

이때 71℃에 해당하는 온도 조건은 고에너지 

물질에 대한 American Institute of Aeronautics 

and Astronautics(AIAA)의 항공우주 및 발사체

의 폭발 시스템 및 장치에 대한 기준[19]을 따

랐다.

2.2 열분석 실험

열분석 실험의 경우 Mettler Toledo 사의 시

차주사 열량계인 DSC 3+ 기기와 열중량 분석기

인 TGA 2 기기를 사용하였다. 텅스텐 파이로 

지연제의 경우, DSC 실험에서는 약 2∼4 mg의 

분말을 열분석용 40 μL 표준 알루미늄 샘플 팬

에 담아 실험에 투입하였다. 이때, 팬 내부에 자

기가열효과 발생을 미연에 방지하기 위해 샘플 

팬 뚜껑 중앙에 0.1 mm 지름의 구멍을 뚫어 팬

에 봉한 후, 샘플팬을 최종적으로 가열로에 투입

되도록 하였다. DSC 실험 수행에 있어 온도 조

건은 30℃에서 600℃까지 1, 2, 4, 8℃/min의 네 

개의 다른 승온속도 조건에서 가열되도록 설정

하였다. 이때, 600℃ 이하의 온도 조건의 경우 

연료인 W과 산화제 중 하나인 KClO4 간의 반응

이 이루어지고, 그 이상의 온도 영역 대(1,400 K 

이상)에서는 시료 내에 또 다른 산화제인 BaCrO4

와 W 사이의 화학반응이 발생한다고 알려져 있

다. 본 연구에서는 전이 금속과 KClO4의 반응에 

대한 수분노화효과 분석에 집중하였기 때문에 

W 및 BaCrO4간의 연소반응은 고려하지 않았다. 

한편, TGA 실험의 경우에는 약 5 mg에 해당

하는 분말을 열분석용 70 μL 표준 세라믹 샘플 

팬에 투입하여 실험이 진행되었다. 온도 조건의 

경우 10℃/min의 단일 승온속도 조건에서 30℃∼

900℃까지 가열시켜 해당 온도 범위 내에서 발

생하는 산화 및 분해반응을 확인하고자 하였다.

열분석 실험을 수행하는 데 있어 반복성 입증

을 위해 실험 케이스당 2회 이상의 실험을 진행

하였으며, 국제 열분석 및 열량측정 위원회(The 

International Confederation for Thermal Analysis 

and Calorimetry(ICTAC) Kinetics Committee) 

[18]의 권고사항을 따라 정확한 실험 결과를 도

출해낼 수 있도록 노력하였다. 

2.3 화학반응인자 계산 기법

다섯 가지의 다른 승온속도에서 수행한 DSC 

실험 결과를 바탕으로 Eq. 1∼Eq. 4에서와 같이 

프리드만 등 전환법[17,18]을 적용하여 각 노화 

시료에 대한 화학반응인자를 추출할 수 있었다.
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위 식에서 Q, t, t0, tend, S(t), B(t)는 각각 발열

량(J/g), 시간(s), 발열반응 개시 시점, 발열반응 
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종료 시점, DSC 데이터, 베이스라인 데이터를 

의미한다. 또한, Eq. 2∼Eq. 4에서 나타나 있는 

α, β, Eα, Aα, R, T는 반응률, 승온속도(K/min), 

활성화에너지(kJ/mol), 빈도인자(1/s), 이상기체

상수(J/molK), 온도(K)를 나타낸다.

DSC 실험 결과를 바탕으로, 나타난 발열반응 

구간에 대하여 시간에 대해 적분하면, 발열량 Q

를 계산할 수 있게 된다. 이 발열량 값에 기반하

여 반응률 α가 정의되며, 승온속도가 곱해진 반

응속도와 아레니우스 기반의 반응속도를 각각 

좌 우변에 두면 시료에 대한 화학반응인자 계산

이 가능해진다. Eq. 4에서 나타난 아래첨자 α와 

i의 경우 각 반응률 및 승온속도에 대한 값을 의

미하며, 이는 다른 승온속도 조건에서 수행된 실

험값을 바탕으로 전환율이 동일한 점들에 대하

여 일차함수를 구하여 화학반응인자를 추출할 

수 있음을 보여준다. 다시 말해서, x축을 온도의 

역수로 y축을 ln(β*(dα/dT))로 설정하였을 때 기

울기를 통해 활성화에너지를 얻을 수 있고, y절

편을 통해 빈도인자를 얻을 수 있다는 것이다.

3. 실험 결과

3.1 시차 주사 열량측정 결과

Fig. 1에서는 DSC와 TGA를 통해 얻은 텅스

텐 파이로 지연제 시료에 대한 열분석 실험 결

과들을 보여주고 있다. Fig. 1(a)에서는 노화되지 

않은 텅스텐 파이로 지연제에 대하여 네 가지의 

다른 승온속도에서 수행한 DSC 실험 결과를 보

여주고 있다. 결과에서 나타난 바와 같이 승온속

도가 높아질수록 그에 해당하는 DSC 결과 또한 

높은 온도로 이동하는 경향을 보였는데, 이는 발

열반응이 운동학적 프로세스로 진행되는 비가역 

과정임을 의미한다. 

Fig. 1(b)에서는 10℃/min 조건에서 얻은 DSC

와 TGA 실험 결과를 동시에 보여주고 있다. 먼

저 DSC 결과를 확인해보면, 텅스텐 파이로 지연

제가 다양한 조성으로 이루어져 있기 때문에 이

에 따라 나타난 시료 열 거동 반응 또한 다소 복

잡하게 이루어져 있음을 알 수 있다. 우선 300℃ 

부근에서 흡열반응이 나타났는데, 이는 산화제인 

KClO4의 상변화 과정[20]을 의미한다. 곧이어 총 

세 가지의 발열반응이 확인되었다. 먼저 약 380℃ 

근처에서는 작은 발열반응(I)이 나타났으며, 이는 

바인더 역할을 하는 Rareox #14의 산소 환원 과

정[21] 및 분해반응으로 인하여 비롯된 현상이라

고 할 수 있다. 그뿐만 아니라, 텅스텐의 사전 

산화 반응[3]도 관여되어있을 것으로 추정된다. 

이어서 보인 주 발열반응(II)은 약 400℃에서 시

작되었으며, 산화제인 KClO4 및 잔여 바인더의 

분해반응과 텅스텐의 산화반응으로 여겨진다[20]. 

뿐만 아니라, 500℃ 이후에서도 W, KClO4, BaCrO4

간의 연소반응[20]을 의미하는 세 번째 발열반응 

(III)이 나타났는데, 본 연구에서는 텅스텐과 KClO4

간의 반응만 고려하기 때문에 해당 발열반응은 

분석에서 제외되었다.

한편, TGA 데이터에서는 DSC에서 확인된 발

Fig. 1 (a) DSC profiles of #W0 at four-different 

heating rate conditions and (b) DSC-TGA 

results for #W0 at 10℃/min. 
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열반응 과정에 상응하여 무게가 감소하는 결과

를 보였다. 먼저 100℃ 이후에서 수증기의 증발

현상이 천천히 나타나다가 350℃에서부터 무게

가 약 1%가량 감소하였는데, 이는 시료 조성에서 

1%를 차지하고 있는 바인더인 Rareox #14의 분

해반응을 의미한다. 이어서 약 440℃에서 550℃ 

범위에서 약 2.17%의 추가적인 무게 감소 현상

이 나타났다. 이는 KClO4의 분해반응으로 인하

여 나타나는 결과라고 할 수 있다. 그리고 마지

막으로 세 번째 발열반응에 해당하는 온도영역

에서 무게 감소가 확인되었는데, 이는 또 다른 

산화제인 BaCrO4의 분해 현상에 기인한 것으로 

볼 수 있다.

노화된 텅스텐 파이로 지연제에 대한 DSC 결

과를 바탕으로 발열량을 계산해본 결과, Fig. 2

와 같은 발열량 변화를 파악해볼 수 있었다. 먼

저 노화되지 않은 텅스텐 파이로 지연제(#W0)의 

경우, -508±21 J/g의 발열량을 보유하고 있었으

며, 이전에 Lu et al.[20]을 통해 발표되었던 텅스

텐 파이로 지연제의 발열량 값인 –341.6±10.2 

J/g[20]와 비교해보았을 때 약 1.5배가량 높은 

수치를 가졌다. 이러한 차이는 화합물 내 조성 

차이에서 비롯된 것으로 추정되는데, Lu et 

al.[20]의 경우 전체 함량 중 텅스텐의 비율이 

33%이지만 본 연구에서는 48%로 약 15% 증가

한 함량을 갖기 때문이다. 텅스텐 산화반응의 경

우 텅스텐과 산소 기체가 각각 2 mol(W)과 3 

mol(O2)의 화학양론계수를 가질 때, 이상적인 산

화반응을 진행할 수 있게 된다. 본 연구에서 다

루는 텅스텐 파이로 지연제는 연료 과잉 조건에 

해당하는 조성을 가진 관계로, 발열량이 다소 높

게 측정된 것으로 추정된다. 

한편, 수분 노화 된 시료들의 결과를 보면 노

화 주차가 길어질수록 발열량 데이터도 감소하

는 추세를 보였다. 이때, 노화 4주차까지는 노화

가 2주 동안 진행될 때마다 평균 발열량 값이 

9∼15%가량 발열량 성능이 크게 하락하는 반면, 

노화 주차 4주에서 8주차까지는 2∼4%의 낮은 

수치로 감소하는 결과를 보였다. 이러한 현상은 

노화된 시료 내에 금속과 반응하지 못하고 남아

있던 산화제 성분이 분해되면서 발생하는 발열

량으로 인한 상쇄 효과로 설명이 가능하다. 이는 

수분 노화가 텅스텐 파이로 지연제 시료내부에

서 텅스텐으로부터 산화 텅스텐(WO3)의 생성을 

유발할 수 있음을 보여준다.

그뿐만 아니라, #W10의 경우 약 33%가량 감

소한 발열량 성능을 보여 텅스텐 파이로 지연제

가 수분 환경에 취약한 특성을 가지고 있음을 

보여주고 있다.

3.2 피크 분리 기법을 적용한 노화효과 확인

수분 노화 된 텅스텐 파이로 지연제 시료의 

경우, 더욱 자세한 열 거동 분석을 위해 DSC 실

험(8℃/min 조건)으로부터 얻은 반응속도 데이

터에 피크 분리 기법을 적용하였다. Fig. 3에서 

본 연구에서 사용된 비노화 및 노화된 텅스텐 

파이로 지연제 시료에 대한 결과들을 확인해볼 

수 있다.

먼저, Fig. 3(a)에서는 노화되지 않은 시료인 

#W0의 발열반응을 구성하고 있는 하위 발열반

응들을 보여주고 있다. 약 450∼500℃ 범위에서 

나타난 Peak #1은 바인더의 분해반응을 의미하

며, 그 이후인 470∼540℃에서 보이는 발열반응

인 Peak #2는 텅스텐과 KClO4간의 화학반응을 

나타낸다.

이때, 수분 노화 된 시료에서는 #W0과 다른 

양상이 나타나는 것을 확인해볼 수 있었다. 단기

간 노화된 시료인 #W2를 제외한 모든 시료에서 

Fig. 2 Observed heat of reaction for the utilized W 

delay pyrotechnic samples.
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약 520℃ 부근에서 새로운 발열반응인 Peak #3

가 나타났는데, 해당 반응은 연료인 텅스텐과 반

응하지 못하고 남아있던 KClO4의 분해반응을 의

미한다. 이는 앞서 Fig. 2에서 제시된 수분 노화 

시료의 발열량 감소와 상응하는 결과로, 산화 텅

스텐의 함량이 수분노화로 인하여 증가하기 때

문에 연료와 반응하지 못하는 산화제가 발생하

게 되는 것이라고 할 수 있다. 그리고 노화 주차 

6주 이상부터 잔여 산화제의 분해반응은 두드러

지게 증가하는 경향을 보였으며, 이는 오래된 노

화 주차에서 잔여 KClO4의 함량이 늘어났음을 

의미한다. 한편, 바인더 분해반응을 나타내는 

Peak #1은 수분 노화 시료의 경우 #W0의 결과

와 비교해보았을 때 상대적으로 반응속도가 약 

2배 정도 증가하는 추세를 보였다. 이러한 현상

은 수분노화효과 중 하나로 산화제인 KClO4가 

Fig. 3 Observed sub-peak by applying the peak deconvolution method to the DSC signals. (a) #W0, (b) 

#W2, (c) #W4, (d) #W6, (e) #W8, and (f) #W10.
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KClO3로 사전 분해되는 반응에 기인하는 결과라

고 할 수 있다. KClO3의 경우 KClO4보다 높은 

반응성을 가지고 있기 때문에 KClO4보다 더 낮

은 온도 범위에서 KCl과 O2로 분해반응을 진행

할 수 있다. 따라서 Fig. 3(b-f)에서는 바인더의 

분해반응에 KClO3의 분해반응이 겹쳐 나타나 반

응속도가 증가하는 것처럼 보이는 결과가 나타

나게 된 것이라고 해석해볼 수 있다. 그뿐만 아

니라, 수분 노화 된 텅스텐 파이로 지연제의 경

우 주 발열반응이라고 할 수 있는 텅스텐 산화반

응인 Peak #2에서 상당한 열화를 보였다. 예를 

들어, 온도 범위의 경우 #W0는 470∼540℃에서 

Peak #2가 나타났지만 #W10에서는 460∼500℃

로 상당히 좁아진 온도 범위에서 Peak #2가 나

타났다. 그럴 뿐만 아니라 반응속도 측면에서는 

#W0는 0.0050/s의 최댓값을 가졌지만 #W6 또

는 #W8에서는 절반가량 줄어든 0.0025/s의 최댓

값이 확인되었다. 이러한 현상은 노화가 오래 진

행될수록 두드러지게 나타났으며, 종합해보자면 

수분 환경이 텅스텐 파이로 지연제의 조성에 있

어서 텅스텐의 산화, KClO4 산화제의 사전 분해 

및 잔여 KClO4의 생성과 같은 결과를 초래할 수 

있다고 정리해볼 수 있다.

3.3 텅스텐 파이로테크닉 지연제의 화학반응인자 

분석

본 연구에서는 1, 2, 4, 8℃/min에서 수행된 

네 가지의 다른 승온속도에서 수행된 DSC 실험 

데이터를 바탕으로 프리드만 등 전환법을 적용

하여 Fig. 4와 같이 반응률에 따른 활성화에너지 

(Fig. 4(a))와 빈도인자(Fig. 4(b)) 즉, 화학반응인

자를 추출할 수 있었다. 나타난 화학반응인자는 

440∼540℃ 범위에서 확인된 W 및 KClO4 반응

에 해당하는 발열반응에 대하여 추출한 결과이

며, 반응률에 따라 총 다섯 가지 단계(I, II, III, 

IV, V)로 구분 지을 수 있었다.

먼저, 반응개시단계(I)와 반응종결단계(V)에서

는 데이터의 불안정성 및 적분 접선형 방식의 

베이스라인 설정 시 데이터마다 기울기가 상이

하기 때문에 다른 구간에서 나타난 것보다 편차

가 큰 결과를 보였다. 그뿐만 아니라 반응이 시

작되는 단계에서는 물질 고유의 화학반응인자가 

완전히 반응속도가 결정되지 않은 상태이기 때

문에, 보통 해석을 진행하는 데 있어 배제되는 

경우도 있다. 따라서 본 연구에서도 화학반응인

자 해석에 있어서 반응이 약 15%에서 90%까지 

진행되었을 때 해당하는 반응인 II, III, IV에 집

중하였다. 이때, 위 세 반응은 다음과 같이 정의

된다. 

 II. 바인더의 분해반응

 III. W과 KClO4간의 연소반응

 IV. W과 KClO4간의 연소반응 및 잔여 

KClO4의 분해반응

Fig. 4 Calculated chemical reaction kinetics of the 

utilized W delay pyrotechnic samples. (a) 

Activation energy and (b) pre-exponential factor.
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우선, 비노화 시료인 #W0의 경우 II∼IV 구간

에서 전반적으로 증가하는 추세를 보였다. 이러

한 화학반응인자의 연속적인 증가는 독립적인 

화학반응이 병렬적으로 발생하여 나타난 결과라

고 설명이 가능하다. 이때, IV 구간에서 특히 

#W0의 화학반응인자가 급격히 상승하는 결과를 

보였는데, 이는 IV 구간에서 각기 다른 반응속도

를 가진 다양한 반응들이 개별적으로 영향을 미

치며 이러한 반응들이 결국에는 전체적인 파라

미터의 증가로 이어지게 됨을 나타낸다. 그중에

서 W와 KClO4간의 연소반응이 IV 구간 후반부

의 화학반응인자 결정 단계에서 상당한 변화를 

가져올 수 있는 주요 반응이기 때문에, 해당 반

응이 반응률에 따른 화학반응인자 기울기의 급

격한 증가의 가장 큰 원인으로 작용함을 추정해

볼 수 있다.

한편, 수분 노화 된 텅스텐 파이로 지연제의 

경우 구간 II와 구간 III에서는 #W0 값과 비교했

을 때 대체로 더 큰 값을 가졌다. 특히, 10주간 

노화된 시료인 #W10의 경우 약 1.5배가량 더 증

가했음을 확인해볼 수 있었다. 이렇게 II 및 III 

구간에서 관찰된 활성화에너지의 상승은 연료인 

텅스텐 금속 표면의 산화막 형성에 기인하는 결

과라고 할 수 있다. 금속 표면의 산화막 성장은 

텅스텐 금속과 산소 기체와의 산화 반응을 차단

할 수 있기 때문이다[3,5,13,22]. 이와 더불어 노

화로 인하여 형성된 금속 표면에 위치한 산화막 

(MgO)은 금속 이온(Mg2+)의 이동을 더욱 쉽게 

만들어 산화막 내부 및 외부에서의 확산현상을 

강화해 결국에는 표면의 균열현상을 초래할 수 

있다고 알려져 있다[3,5,13,22]. 그리고 노화 시료 

사이에서도 노화 주차에 비례하여 화학반응인자

의 값이 증가하는 경향성이 나타났다. 이러한 결

과는 또한 금속 표면의 산화막 성장으로 설명이 

가능하다. 노화 기간이 오래될수록 텅스텐 파이

로 지연제는 외부 수분 환경에 더 오래 노출이 

되기 때문에, 노화 기간이라는 독립변인이 산화

막 두께라는 종속변인의 증가를 초래하게 된다.

그리고 II 구간에서는 수분 노화 된 시료들이 

반응을 진행할 때 약간의 변동성을 보였지만, III 

구간에서는 대체로 단조 증가하는 형태가 확인

되었다. 그리고 노화 시료들의 경우 IV 구간에서

는 오목하게 증가하는 #W0과는 다르게, 반응이 

약 65%가량 진행되었을 때 최댓값을 가지면서 

볼록한 형태로 감소하는 결과를 확인해볼 수 있

었다. 이는 수분 노화 된 시료의 경우, III 구간

에서 병렬적으로 발생했던 다양한 반응들이 IV 

구간으로 이동할 때, 고체에서 기체로의 확산반

응이 지배적으로 나타났음을 보여주는 결과라고 

할 수 있다. 이는 이전의 피크 분리 기법을 통해 

확인했던 것과 상응하는 결과라고 할 수 있다. 

바로 수분 노화 된 시료의 연소반응에서 반응하

지 못한 채로 남아있던 고체상태의 잔여 KClO4

가 산소기체로 분해되는 현상이 두드러지게 나

타났는데, 이러한 현상으로 인하여 IV 구간에서 

노화 시료의 상이한 특성이 발현하게 된 것이다.

4. 전이금속과 KClO4 산화제 기반의 파이로테크닉 

물질에 대한 일반적인 노화 효과

4.1 화학적 조성 변화

본 연구에서 다루는 물질인 ‘텅스텐 파이로 

지연제’와 ‘THPP’, ‘ZPP’는 연료는 전이 금속에 

해당하는 ‘W’, ‘Ti’, ‘Zr’이며, 산화제로는 고체 분

말 형태의 KClO4를 활용한다는 공통점을 가지고 

있다. 이러한 사항을 바탕으로 세 종류의 파이로 

물질이 고습도 환경에 노출되어 수분 노화가 되

었을 때, 화학적 조성 측면에서 어떠한 특징적인 

결과를 보이는지 확인해보고자 하였다.

Fig. 5(a)와 5(b)는 각각 THPP에 포함된 연료 

성분인 Ti 원소에 대한 화학적 변화와 산화제 

성분인 Cl 원소에 대한 화학적 변화를 보여주고 

있다. 이와 마찬가지로 ZPP의 경우에서도 연료 

성분인 Zr 원소에 대한 화학적 변화(Fig. 5(c))와 

산화제 성분인 Cl 원소에 대한 화학적 변화(Fig. 

5(d))를 찾아볼 수 있다. 결과를 통해 확인해볼 

수 있듯이 THPP와 ZPP모두 수분 노화 된 시료

에서 연료의 산화 현상이 심화되었다. 다만 그 

심화되는 정도는 금속에 따라 차이를 보였는데, 

THPP의 경우 노화 8주차(#T8)까지는 TiO2의 피

크가 점진적으로 증가하다가 노화 주차가 16주



제26권 제4호 2022. 8.
수분노화된 속/KClO4 산화제 기반 고에 지 물질의 

화학반응역학 변화를 유발하는 주요인자 확인
37

차(#T16)에 다다르자 신호가 급격하게 증가하는 

결과가 나타났다. 그뿐만 아니라, Fig. 5(b)에서 

나타나 있듯이 KClO4에 해당하는 신호도 #T16

에서 급격하게 감소하여 노화 16주차 이상에서 

산화제 분해 현상이 두드러지게 발생하였음을 

추정해볼 수 있다. 반면 ZPP의 경우 노화 2주차

부터 산화제 분해 현상이 두드러졌으며, 연료의 

사전산화의 경우 노화 4주차에서 뚜렷하게 나타

났다. 

이렇게 파이로 물질에서 주요하게 발생한 두 

가지 노화 효과 즉, 1. KClO4 산화제의 사전 분

해와 2. 금속의 사전산화는 이전에 진행되었던 

텅스텐 파이로 지연제 노화 연구에서 파악된 결

과[3]와 상응하는 결과라고 볼 수 있다. 이러한 

공통적인 변화가 나타난 원인을 고려해보면, 

KClO4 산화제의 결합세기를 들 수 있다. KClO4 

산화제의 경우 고습도 환경에 노출되면 Cl-O의 

약한 결합이 쉽게 끊어질 수 있기 때문에 수분 

노화 효과로써 KClO4의 사전 분해를 야기하게 

된다. 그런데 이 과정에서 KClO4 산화제로부터 

분리되어 나온 산소 기체가 근접하게 위치한 금

속 성분을 쉽게 환원시키는 역할을 수행하게 된

다. 이는 최종적으로 전이 금속(i.e., W, Ti, Zr)

의 다룬 파이로 물질 중에서는 수분 환경에 노

출되었을 때 Ti 성분이 가장 산화에 견고한 특

성을 보였다.

4.2 발열 성능 변화

일반적으로 파이로 물질의 발열 성능은 연료

와 산화제의 비율에 따라서 조절이 가능하다. 그

Fig. 5 XPS spectra for (a) Ti2p (TiH2 in THPP), (b) Cl 2p (KClO4 in THPP), (c) Zr 3d (Zr in ZPP), and (d) Cl 

2p (KClO4 in ZPP). 
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런데 앞서 수분 노화가 파이로 물질 내부에서 

금속의 산화와 산화제의 분해 현상을 발현시킬 

수 있음을 확인하였다. 결과적으로 이는 화학적 

조성 측면에서 연소 반응에 참여할 수 있는 연

료와 산소의 비율을 변화시키게 된다. 본 연구에 

서는 세 종류의 파이로 물질이 노화 주차에 따

라 어떠한 발열량의 감소세를 보이는지 DSC 실

험 데이터를 바탕으로 발열량을 계산해보았으며, 

결과는 Fig. 6에 나타나 있다.

Fig. 6(a)의 경우 텅스텐 파이로 지연제에 대

한 발열량 변화를 보여주고 있으며, Fig. 6(b)에

서는 THPP와 ZPP에 대한 발열량 열화 경향을 

동시에 도시하였다. 이때, 세 종류의 파이로 물

질 모두 Eq. 5와 같이 지수 모델을 따르면서 감

소하는 경향을 보였으며, 각 물질에 대한 열화 

모델은 Table 2에 나타난 바와 같다.

모든 시료가 지수 모델을 따르긴 했지만, 

Table 2에 나타난 바와 같이 시료 종류에 따라 

계수가 상이한 값을 가졌다. 예를 들어, 텅스텐 

파이로 지연제의 경우 다른 두 시료와 비교했을 

때 매우 높은 y0와 A의 값을 가졌지만 R0의 값

은 극히 작은 값을 가졌다. 이러한 차이는 주기

율표상에 나타난 금속 사이의 족, 즉 원자가전자 

수가 상이하기 때문에 나타난 결과라고 볼 수 

있다. 예를 들어, 텅스텐의 경우 주기는 6이며 

족은 6에 해당하는데, 티타늄과 지르코늄의 경우 

같은 족인 4족에 속해있으며 주기는 4주기와 5

주기로 다르다. 따라서 Fig. 6(b)에 나타난 바와 

같이 THPP와 ZPP의 경우 동일한 원자가전자 

수를 가져 비슷한 금속 특성을 공유하게 되고 

이는 유사한 계수를 가진 열화 모델로 나타나게 

된다. 이러한 결과를 통해, 금속의 반응성 및 주

기적 특성이 화합물 내부에서 산화 금속의 생성

량에 영향을 끼칠 수 있으며, 이는 최종적으로 

발열량 열화를 결정짓는 주요한 요인이 될 수 

있음을 보여준다.

  exp (5)

4.3 화학반응인자 변화

Fig. 7에서는 DSC 실험 결과에 프리드만 등 

전환법을 적용하여 추출한 텅스텐 파이로 지연

제(Fig. 7(a)), THPP(Fig. 7(b)), ZPP(Fig. 7(c)) 각

각에 대하여 반응률에 따른 활성화에너지 값에 

대하여 각각 평균값과 표준편차를 추출하여 정

규분포로 나타내었다. 이때, 세 종류의 파이로 

물질 모두 통계적인 관점에서 활성화에너지 변

화를 분석해보면, 노화 주차가 증가함에 따라 높

은 활성화에너지로 이동하는 공통적인 현상을 

보였다. 

Fig. 6 Degradation of the heat of reaction for (a) W 

delay pyrotechnics, (b) THPP, and (c) ZPP.

Sample Heat degradation model

W pyrotechnic 

delay


exp

THPP 


exp

ZPP 


exp

Table 2. Estimated heat degradation models for the 

utilized pyrotechnic materials that were 

hygrothermally aged. 
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먼저 텅스텐 파이로 지연제의 경우, 각 시료에 

대한 활성화에너지의 정규분포 모델은 Fig. 7(a)

에 나타나있으며, 평균값 및 표준편차와 같은 자

세한 데이터 결과는 Table 3에서 확인이 가능하

다. 먼저, 노화 2주차 시료인 #W2에서 활성화에

너지의 평균값이 248.4 kJ/mol로 측정되어 294.7 

kJ/mol의 평균값을 갖는 #W0에 비하여 약 15% 

정도 작은 값을 보였지만, 그보다 더 오랜 기간 

동안 노화되었을 때는 평균값이 점차 증가하는 

추세가 확인되었다. 이렇게 노화 초반에 활성화

에너지의 감소 현상이 나타난 원인으로는 앞서 

열분석을 통하여 확인한 주요 노화 효과인 

‘KClO4 산화제의 사전 분해’와 ‘텅스텐 금속의 

산화 현상’을 들 수 있다. 노화 초기에는 KClO4

산화제 내부에서 비교적 결합세기가 약한 Cl-O 

결합이 끊어지게 되어 산화제의 사전 분해 현상

이 주요하게 이루어지게 된다. 이때 분해과정을 

통해 생성된 KClO3분자는 KClO4보다 반응성이 

좋아 연소반응에 요구되는 에너지 장벽이 다소 

낮아지게 되는 효과가 나타난다. 그러나 수분 노

화가 오랜 기간 동안 진행이 되면, 산화제 분해

반응으로 인하여 방출된 산소의 영향력이 커지

게 되고 텅스텐 금속 입자의 산화막 형성에 활

발하게 기여하게 된다. 따라서 노화 기간이 오래

될수록 텅스텐 금속의 산화 현상이 우세해지며, 

이는 다시 말해 금속 입자 표면을 둘러싸고 있

는 산화막 두께가 노화 주차에 비례하여 점차 

두꺼워지고 그 양 또한 증가하게 됨을 의미한다. 

따라서 텅스텐 금속 입자의 산화막 형성 및 산

화막 두께 증가로 인한 반응성 저하 때문에 Fig. 

Sample 

label

Kinetic parameters

Eα (kJ/mol) lnAf(α)(1/s)

#W0
∼N(μ=294.7, 

σ
2=75.7)

∼N(μ=40.1, 

σ
2=11.0)

#W2
∼N(μ=248.4, 

σ
2=35.0)

∼N(μ=33.2, 

σ
2=6.1)

#W4
∼N(μ=259.5, 

σ
2=48.1)

∼N(μ=34.9, 

σ
2=7.1)

#W6
∼N(μ=263.4, 

σ
2=34.2)

∼N(μ=35.7, 

σ
2=5.9)

#W8
∼N(μ=292.6, 

σ
2=40.4)

∼N(μ=40.4, 

σ
2=6.8)

#W10
∼N(μ=352.0, 

σ
2=49.5)

∼N(μ=50.2, 

σ
2=8.4)

Table 3. Calculated kinetic parameters represented by 

Gaussian distribution. 

Fig. 7 Activation energy values represented by 

Gaussian function. (a) W delay pyrotechnics, 

(b) THPP, and (c) ZPP.
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7(a)과 같이 연소반응에 필요한 활성화에너지 증

가하게 되는 결과를 가져오게 된다.

한편, THPP와 ZPP의 경우도 마찬가지로 Fig. 

7(b)과 7(c)에 나타나 있듯이 노화 주차에 따른 

활성화에너지의 증가추세가 확인되었다. 다만, 

증가하는 정도는 물질에 따라 다소 차이를 보였

다. 예를 들어, THPP의 경우 #T0의 경우 115.5 

kJ/mol의 평균값을 가졌는데 #T16의 경우 약 

50% 증가한 172.1 kJ/mol의 활성화에너지를 가

졌다. ZPP의 경우 149.4 kJ/mol의 활성화에너지 

값을 가지는 #Z0와 비교했을 때, 12주간 노화된 

시료인 #Z12에서는 약 10%가량 증가한 164.7 

kJ/mol의 값을 보여주었다. 10주간 노화된 텅스

텐 파이로 지연제인 #W10이 #W0에 비하여 약 

20% 증가한 활성화에너지 값을 가지는 사실을 

비교해보았을 때, 티타늄이 포함된 고에너지 물

질인 THPP가 수분 노화 되었을 때 가장 급격하

게 증가하는 활성화에너지 값을 보여주어, 해당 

고에너지 물질이 금속 성분의 사전 산화에 있어 

가장 취약한 성질을 가짐을 확인해볼 수 있다.

한편, 제시된 Fig. 7에서 활성화에너지의 평균

값뿐만 아니라 표준편차에 대해서도 조성에 따

라 특정한 변화가 나타났다. 텅스텐 파이로 지연

제의 경우 노화된 시료에서 표준편차의 감소가 

공통으로 발견되었지만, THPP와 ZPP의 경우에

는 노화된 시료에서는 증가한 표준편차를 가지

는 정규분포 모델이 확인되었다. 

각 화학반응의 경우 고유한 활성화에너지 값

을 가지고 있는데, 반응물의 결합 또는 분해를 

통해 새로운 생성물을 만들어낼 때 이 활성화에

너지 값 이상의 에너지가 제공되어야 반응이 진

행될 수 있다. 따라서 표준편차의 증감은 연소 

반응할 때에 발생하는 중간 생성반응의 증감과 

관련지어 해석해볼 수 있다. 예를 들어, 텅스텐 

파이로 지연제의 경우, 노화가 가해졌을 때 활성

화에너지의 정규분포가 낮은 표준편찻값을 가져 

연소반응 진행 중에 발생하는 중간 생성반응이 

감소하는 결과를 보여주지만 THPP와 ZPP의 경

우는 이와 반대로 노화가 되었을 때 활성화에너

지의 표준편차가 증가하여 연소 중에 발생하는 

중간 생성반응이 늘어나는 현상이 나타났다.

이렇게 시료마다 활성화에너지의 표준편차 값

이 상이한 이유는 물질 내 이루고 있는 금속 원

자의 차이를 원인으로 들 수 있다. 각 원자의 경

우 전기음성도라는 고유한 특성을 가지고 있는

데, 이는 공유결합을 하는 원자가 전자를 자기 

쪽으로 끌어당기는 정도를 상대적 수치로 나타

낸 것을 의미한다. 파울링 스케일을 기준으로 하

였을 때, 티타늄, 지르코늄, 텅스텐, 산소 원자에 

대한 전기음성도는 각각 1.33, 1.54, 2.36, 3.44로 

대표된다. 물질 A와 B가 가지고 있는 전기 음성

도 값 χA과 χB를 Eq. 6에 대입하면, 물질 A와 

물질 B 사이의 이온결합 세기를 계산해낼 수 있

다. 고에너지 물질의 경우 금속의 산화가 주요한 

노화 효과로 대표되기 때문에, 금속 원자(Ti, Zr, 

W)와 산소 원자가 이루는 이온결합 세기의 정도

를 계산하여 각각 비교해보았다.

  × 


 (6)

텅스텐과 산소(W-O)의 경우 ionic character가 

약 25%로 계산이 되었으며, 티타늄과 산소(Ti-O) 

및 지르코늄과 산소(Zr-O)의 경우, 각각 60%와 

67%의 값을 가졌다. 해당 결과는 텅스텐 금속이 

티타늄 혹은 지르코늄과 같은 금속과 비교했을 

때 산소 원자와 전자를 더 쉽게 공유할 수 있음

을 의미한다. 따라서 텅스텐의 경우 노화로 인하

여 표면에 산화막이 형성되면 동일한 조건에서 

티타늄이나 지르코늄의 경우와 비교해보았을 때 

더욱 안정된 특성을 보이게 된다. 이는 다시 말

해서 텅스텐 금속 입자가 산화막과 강한 결합을 

형성함으로써 텅스텐 금속이 다른 물질과 새롭

게 화학반응을 일으키는 것이 어렵게 되고 이에 

따라 중간 생성반응이 줄어들게 되는 효과가 나

타나는 것이다. 반면에 THPP와 ZPP의 경우 각 

금속 원소가 산소와 상대적으로 높은 이온 결합

을 형성하기 때문에 텅스텐 금속보다 훨씬 반응

성이 좋은 특성을 가지게 된다. 따라서 연소반응

을 진행할 때 중간 생성반응이 누락되지 않고, 

증가하는 결과가 나타나게 되는 것이다.
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5. 결    론

본 연구에서는 연료 역할을 하는 텅스텐 금속

과 산화제 역할을 하는 KClO4로 구성된 텅스텐 

파이로 지연제 물질에 대하여 DSC와 TGA를 활

용하여 열분석을 수행하였으며, 수분 노화를 시

켜 해당 시료에서 열역학적 성능의 변화를 확인

해볼 수 있었다. 

먼저 노화 기간이 늘어남에 따라 DSC에서 측

정된 열 유량의 세기 및 발열량이 감소하는 경

향이 나타났는데, 10주간 노화시킨 시료를 보면 

열 유량의 세기가 약 51%(2.71 W/g→1.31 W/g) 

감소하였고, 발열량의 경우도 약 43%(-508 J/g→

-290 J/g) 정도 크게 저하되었다. 이러한 열 성

능의 감소는 산화제의 사전 분해와 금속 성분의 

산화현상으로 인한 조성변화로 인하여 나타난 

결과라고 할 수 있다. 텅스텐의 산화로 인하여 

나타난 주요한 결과인 잔여 산화제의 분해 현상

은 DSC 열분석 결과에 피크 분리 기법을 적용

하여 확인해볼 수 있었다.

더 나아가 DSC 실험 결과를 기반으로 프리드

만 등 전환법을 적용하여 각 노화 시료에 대한 

화학반응인자 또한 추출할 수 있었다. 텅스텐 파

이로 지연제의 경우 반응률에 대한 활성화에너

지가 총 다섯 가지 스텝으로 구성되어있었다. 바

인더의 분해반응, 연료 및 산화제의 연소반응, 

잔여 산화제의 분해반응을 나타내는 구간에서 

노화 기간이 약 2주로 짧았을 경우에는 활성화

에너지가 약간 감소하는 경향을 보이다가 그 이

상 노화가 진행되었을 때는 높아지는 경향성을 

보였다. 이는 노화 기간 2주를 기점으로 이전에

는 산화제의 사전 분해 현상이 우세하게 일어나

다가 그 이상 노화 시에는 금속의 산화 현상이 

더 강화되는 것을 의미한다고 할 수 있다.

그리고 앞서 수행한 텅스텐 파이로 지연제에 

대한 열분석 결과와 고습도 조건에서 노화시킨 

THPP 개시제와 ZPP 추진제에 대한 노화 분석 

결과를 통합하여 분석을 수행하였다. 이를 통해 

수분 노화된 금속-KClO4 산화제 기반의 고에너

지 물질의 화학 반응역학의 변화를 이끄는 주요

한 요소를 파악해보고자 하였다. 

먼저 세 종류의 고에너지 물질 모두 노화가 

되었을 때 금속 성분의 산화가 공통으로 나타났

으며, 이때 노화 기간에 따라 금속이 산화된 정

도가 더 심해지는 경향이 드러났다. 이는 결과적

으로 연소반응에 필요한 활성화에너지 평균값의 

증가를 가져오게 된다. 따라서 수분 노화된 금속 

입자 표면의 산화막 두께가 활성화에너지와 비

례 관계를 가지는 것을 파악해볼 수 있다. 한편 

금속원소와 산소 간의 전기음성도 차이가 화학

반응인자의 표준편차를 좌우하는 요소임을 확인

하였다. 예를 들어, 텅스텐의 경우 산소와 약 

25%의 이온결합 특성을 보였지만 티타늄과 지르

코늄의 경우 산소와 각각 60% 및 67%에 해당하

는 높은 이온결합 특성을 보여주었는데, 이는 텅

스텐 금속이 산소 원자와 안정한 결합을 형성하

여 연소 과정에서 중간 생성반응이 줄어들게 됨

을 추정해볼 수 있다. 반면에 티타늄 및 지르코

늄은 상대적으로 산소보다는 외부 물질과의 반

응성이 더욱 좋기 때문에 중간 생성반응의 증가

를 가져오게 된다. 따라서 본 연구에서는 금속 

입자와 산소 간의 전기음성도 차이가 연소반응

에 있어서 중간 생성반응의 정도를 결정하는 요

소로 작용할 수 있음을 처음으로 발견해내었다. 

이러한 발견은 고에너지 물질의 성능 설계에 있

어서 중요한 참고 데이터로 활용이 가능하며, 추

후에는 기대수명 측정에 있어 효과적으로 사용될 

수 있을 것으로 기대되는 결과라고 할 수 있다.
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