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Abstract

Computational chemistry assist the understanding of the molecular structures 

of chemical compounds and various reaction and it is gradually getting 

expanded, such as improving the performance of enzymes and catalysts or 

discovering new candidate substances. It has become an important research area 

itself today. In this study, we investigate the adsorption characteristics on surface 

of ZSM-5 and OMS-2 zeolite, and analyze the aging characteristics of explosive 

charges in PMDs.
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1) Adsorption on surface of ZSM-5 zeolite

Hydrocarbon emissions are gradually elevated worldwide and there are 

extensive studies to remove hydrocarbons in the exhaust gas. In this study, we 

aimed to develop adsorbents providing efficient adsorption of hydrocarbons 

during the cold-emission period at HC trap using zeolites with exchanged 

cations. Zeolites with exchanged cations such as lanthanum (La) potassium (K), 

and silver (Ag) are thus used because of their hydrothermal stability to the zeolite 

structure and avoiding the dealumination which is detrimental to the 

performance of HC traps. As a result, it is supported that the result of the 

experiments for binding energy of propylene and toluene.

2) Aging of explosive charges in PMDs

Pyrotechnic mechanical devices (PMDs) convert the explosive power of the 

explosive charges into mechanical force to ignite the serial explosion of the bomb 

or rocket. The pre-oxidation of metal constituents in pyrotechnic mechanical 

devices (PMDs) is by the exposure to extra oxygen sources is the key of aging 

mechanism of explosive charges. To support the experimental results, molecular 

modeling calculations using the vacuum slab model were employed and the 

energy of oxygen diffusion from the surface into the bulk were obtained. As a 

result, we found that THPP is highly robust to the aging among three explosive 

charges.
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I. 서 론

화학반응은 눈에 보이지 않는 작은 원자와 분자가 빠른 속도로 반응

을 하는 것이기 때문에 사람이 직접 관찰하면서 제어한다는 것은 불가

능한 일이다. 그러나 거시적 현상에 적용되는 고전역학과 달리 원자, 분

자, 소립자 등의 미시적 대상에 적용될 수 있는 양자역학이 등장하게

되고 이를 통해 새로운 분야인 계산화학이 나타나게 된다. 계산화학은

수많은 미시적 대상들을 수학방정식으로 만든 뒤 컴퓨터로 계산하는 방

식을 고안한 것으로, 눈에 보이지 않던 물질구조나 메커니즘을 계산화

학을 바탕으로 한 시뮬레이션을 통해 시각적으로 구현해줄 수 있으므로

화학반응 과정과 원리를 추정하고 분석할 수 있다. 또한 상태가 불안정

해 잠시 생겼다가 쉽게 그 구조가 깨져버리기 때문에 실험만으로는 확

인하기 어려웠던 중간물질의 구조뿐만 아니라 생성되는 시기와 구조가

깨지는 시기 등을 면밀히 파악할 수 있다. 계산화학을 통하여 고온, 고

압 등 실험조건이 까다로운 환경에서 발생하는 위험성이 높은 실험이나

시도해보지 않았던 화학반응 및 결과를 반응에 영향을 주는 변수까지

조절하면서 정교하게 예측할 수 있고 시간과 비용까지 절약이 가능하므

로 화학 연구에 새로운 변화를 가져오게 되었다. 전통적인 계산화학은

화학반응을 관찰하고 설명하는 것이었지만 최근에는 계산화학을 활용하

는 프로그램이 점차 발전하면서 효소나 촉매의 성능을 향상시키거나 새
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로운 후보물질을 발견하는 등 연구영역이 점차 넓어지고 있다.

물질의 전자 구조를 연구하는 양자역학에서는 계의 모든 성질을 슈

뢰딩거 식을 풀어서 얻는 파동함수를 가지고 나타내며 전자의 거동을

예측하기 위한 분자궤도 함수라는 기본적인 틀을 형성하며 전자들이 움

직이는 에너지를 구하려면 양자역학적으로 표현이 가능하다. 하지만 불

안정하고 빨리 돌아다니는 수많은 전자의 움직임을 나타내려면 복잡하

고 너무 긴 시간을 소모하게 되므로 전자 하나하나의 움직임을 쫓아가

는 것이 아니라 전자 무더기를 한 덩어리의 양으로 생각하자는 원리인

밀도 범함수 이론 (Density Functional Theory, DFT)를 적용하여 계산이

가능하다[1]. 즉, 많은 전자 문제를 단순히 전자들의 파동함수들 대신

전자 밀도함수로 대체함으로써 손쉽게 계산을 하는 방법이다. 또한,

DFT에서는 전자간 교환상관 퍼텐셜(exchange-correlation potential)을

정하는 방식에 따라 근사법이 다양하게 존재하며 PW91, PBE(Perdew-

Burke-Ernzerhof), B3LYP 범함수가 최근에 대중적으로 쓰이고 있다[2].

본 연구에서는 정해진 형태의 함수로 힘을 계산하는 고전적인 분자

동역학과는 다르게 정확도와 속도까지 고려한 DFT로부터 각 원자에

미치는 힘을 제일 원리적으로 계산하는 프로그램 Gaussian, Material 

studio등을 통해 분자동역학 시뮬레이션을 수행하여 양이온과 탄화수소

종류에 따른 ZSM-5 제올라이트 표면에서의 흡착특성, 금속이온과 유

기황화합물 종류에 따른 OMS-2 제올라이트 표면에서 흡착 특성, 

PMD용 화약의 노화 특성을 계산하여 분석하였다.
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Ⅱ. ZSM-5를 이용한 탄화수소 흡착 특성에

대한 계산화학적 해석

1. 서 론

전세계적으로 자동차의 수요가 늘어나면서 배출되는 자동차 배기가스

의 양도 증가하고 있다. 이에 따른 산성비, 오존층 파괴 등 환경오염문

제가 야기되기 시작했고 여러 원인들 중 자동차에서 배출되는 배기가스

에 포함된 탄화수소가 심각한 원인으로 인식되고 있다. 대기오염뿐만

아니라 직접적으로 인체에 유해한 영향을 미치는 탄화수소로는 자일렌, 

스틸렌, 톨루엔 등 여러 가지가 있으며 이러한 물질들을 휘발성 유기

화합물(Volatile Organic compounds, VOCs)라고 불린다. 이러한 유해한

물질을 억제하기 위해 탄화수소 배출규제에 대한 기준치가 높아지고 있

고 배기가스를 인체에 무해한 물질로 전환하려는 촉매 개발 연구도 활

발하게 이루어지고 있다.

현재 기술적으로 자동차 배기가스는 삼원 촉매(Three-way catalyst, 

TWC)와 탄화수소 트랩(Hydrocarbon trap, HC trap)으로 구성된 배기

가스 정화장치를 통해 배출되는 질소화합물(NO x) 및 탄화수소를 물, 

질소, 이산화탄소로 전환시켜 배출가스 규제에 대응하고 있다. 그러나
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삼원 촉매장치는 200~200℃의 활성 온도가 요구되고 탄화수소 배출량

의 70-80%는 일반적으로 장치가 활성화되기 전인 냉시동 구간(Cold-

emission)에 발생하며 이 때 탄화수소의 배출이 적절하게 제어되지 않

는 경우 배출 기준을 위반할 수 있다. 이 문제점에 대한 해결책 중 한

가지가 탄화수소 트랩으로 냉시동 중에 활성탄 또는 제올라이트와 같은

탄화수소 흡착제를 사용하여 탄화수소를 포착하는 것이다.

흡착제로 주로 실리카(Silica, SiO 2)와 알루미나(Alumina, Al2O 3)로 구

성된 제올라이트가 사용되며 구성요소 중 알루미나가 탄화수소를 흡착

하는 데에 있어 중요한 역할을 한다. 하지만 엔진이 장시간 작동하면

배기가스에 다량의 수분이 함유되면서 순간 온도가 800~900℃까지 상

승하게 되고, 이러한 조건들로 인해 Figure1과 같이 탈알루미늄

(Dealumination)이 발생하여 흡착점이 없어지게 되는 현상이 일어나게

된다. 제올라이트의 흡착력을 떨어트리는 탈알루미늄 현상을 막기 위한

방법으로는 실리카-알루미나 비가 높은 제올라이트를 사용하는 방법이

있지만 오히려 흡착점이 감소한다는 단점이 있기 때문에 제올라이트의

양이온을 교환하여 수열처리에 대해서도 안정성을 확보하는 방법을 사

용하고자 한다[3,4].

본 연구에서는 냉시동구간 동안 탄화수소를 얼마나 효율적으로 흡착

을 할 수 있는지 판단하려고 하는 것으로 흡착제로는 란타늄, 칼륨, 은

으로 양이온 교환된 ZSM-5 제올라이트를, 흡착질인 탄화수소로는 종

류에 따라 올레핀계 탄화수소인 프로필렌, 파라핀계 탄화수소인 부탄,
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Figure 1. Mechanism of dealumination.
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방향족 탄화수소인 톨루엔으로 하여 DFT 기반 분자모델링을 통해 흡

착제와 흡착질의 물리적 흡착에너지를 계산화학을 통하여 이론적 연구

를 수행하였다. 또한 양이온의 종류에 따른 ZSM-5 제올라이트의 에너

지를 비교하여 어떤 양이온이 가장 효율적이며 양이온 종류에 따라 어

떤 탄화수소와 흡착이 잘되는지 흡착 성능을 알아보았다.



- 7 -

2. 이 론

2.1. 배기가스 정화장치

배기가스 정화장치는 연소가스의 유해한 물질이 발생하지 않도록 사

전에 방지하는 기술과 발생한 유해한 물질을 처리하는 기술이 있다. 그

중 발생 후 처리기술에는 대표적으로 삼원촉매장치와 탄화수소 트랩이

존재한다. 이 장치는 Figure 2와 같이 모놀리스와 제올라이트와 같은 물

질로 이루어진 탄화수소 트랩, 촉매로 구성된 삼원촉매장치로 구성되어

있으며 냉시동 구간에 배기가스가 모놀리스 채널로 통과하면 촉매 층을

통하여 확산된 탄화수소를 제올라이트에 흡착을 하는 역할을 한다. 그

후 온도가 증가하면서 제올라이트에서 탄화수소가 탈착되면서 촉매 층

으로 확산이 되고 탄화수소는 산화가 되어 이산화탄소와 물로 전환되는

공정을 거치며 배기가스가 정화가 된다[5,6].

특히 탄화수소 트랩에서의 사용되는 흡착제는 탄화수소에 대해 특히

냉시동 구간에 대해 우수한 선택성을 갖도록 설계되어야 하며 실리카

(Silica, SiO 2)와 알루미나(Alumina, Al2O3)로 구성된 제올라이트가 가장

일반적으로 사용되고 있다. 하지만 제올라이트는 엔진의 시동조건에 있

어서 한계를 가지고 물과 탄화수소 사이에 경쟁적 흡착이 발생할 수 있

기 때문에 심한 수열상태에서도 안정하게 탄화수소를 흡착할 수 있는

제올라이트를 필요로 하고 있다.
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Figure2. Principle of exhaust gas purifier.
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2.2. ZSM-5 zeolite

제올라이트는 기본적으로 Si-O-Al 구조의 골격으로 사면체의 형태를 지

니며 인접한 사면체는 일반적인 산소 원자를 통해 모서리에서 연결되고 이

로 인해 3차원 구조를 갖는 무기 거대분자가 대략적으로 Figure 3와 같이

여러 종류로 만들어진다[7]. 이외에도 대략 230개의 기존 제올라이트가 존

재하며 그 중 ZSM-5가 형상 선택성이 우수하고 활성저하 정도가 낮으며

높은 실리카-알루미나 비에 의해 열적 안정성이 우수하므로 여러 방면에서

널리 연구 및 사용되고 있다. ZSM-5는 일반적인 제올라이트 중에서 기공

크기가 중간 정도이며 5.3 X 5.6Å 크기의 직선 채널과 5.1 X 5.5Å 크기의

싸인 형태 채널이 교차되어 있으며 특히 프로필렌에 대해 높은 선택성을

가진다[8-11].

실리콘은 4가 양이온, 알루미늄은 3가 양이온을 지니기 때문에 전하의

차이가 발생하고 이를 중화하기 위해 알루미늄 자리에 양이온이 필요하게

된다. 또한 650℃ 이상의 스팀 분위기 하에서 장시간 동안 작동하는 상황

을 고려할 때 H-ZSM-5를 사용하는 것에는 많은 제한이 따르며 수열 안

정성을 향상시켜야 한다. 그로 인해 다양한 종류의 양이온을 교환시켜 흡·

탈착 성능에 대한 연구가 이루어졌으며 그 결과 란타늄(La), 칼륨(K), 은

(Ag)이온으로 양이온 교환된 ZSM-5의 성능이 탄화수소에 대한 흡착량 및

탈착 세기가 증가하고 수열안정성을 가지며 수 분 흡착에 대한 내성까지

생겨 다른 종의 제올라이트보다 성능이 우수한 것으로 나타났다[12-15]
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Figure3. The kind of zeolite structure [8].
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3. 계산방법

양이온 교환된 제올라이트와 탄화수소 사이의 선택성을 확인하기 위하여

밀도 범함수 이론을 바탕으로 한 Gaussian 09 프로그램을 이용하여 계산

작업을 수행하였고 각 결정을 안정화시키는 범함수로 B3LYP법을 사용하였

고, 각 결정의 밀도함수를 구하기 위하여 6-31g(d) 기저함수(basis set)를

사용하였다. 흡착의 경향성을 보기 위함으로 제올라이트 구조 중 일부분에

대한 에너지를 계산하였고 결합에너지의 경우 물리적인 흡착만을 고려하였

다[16-21].

계산 용량을 줄이기 위해 Figure 4와 같이 3차원 ZSM-5 구조에서 탄화

수소 흡착에 사용할 수 있는 가장 큰 기공인 고도로 대칭인 클러스터를 추

출하였다. 그 후 수소를 말단기로 하여 처리된 비공유 전자의 구조를 기반

으로 하여 양이온 교환된 클러스터를 최적화하여 구조적 안정성을 계산하

였으며 Figure 5에 양이온 종류에 따른 클러스터를 나타내었다.

최종적으로 결합에너지 즉, 흡착에너지는 물리적 흡착만을 고려하였기

때문에 다음과 같이 간단하게 계산되며 예시로 Figure 6에서 H-ZSM-5상

에서 톨루엔 흡착에너지 계산 방법을 도식화하였다.

∆ Ebinding=E(adsorbate+zeolitecluster)– E(zeolitecluster)– E(adsorbate)  (1)
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Figure 4. The largest pore of the 3-dimenstional ZSM-5 structure (left) and the extracted highly 

symmetric cluster representing the largest pore (right).

The Largest Pore

Al

Si

O



- 13 -

(c) K-ZSM -5 cluster
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Figure 5. Cation-exchanged zeolites based on DFT-optimized cluster structures.
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Figure 6. The binding energy calculation for the toluene adsorption in H-ZSM-5.

△E
b
= E (Adsorption complex) – E (H-ZSM-5 cluster) – E (Toluene)

Adsorption complex H-ZSM-5 cluster Toluene
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4. 결과 및 고찰

양이온 교환된 제올라이트의 구조적 안정성은 DFT 최적화 구조의

기하학적 매개변수를 비교하여 Table 1에 나타내었다. La-ZSM-5는

Al-O1 결합 길이 및 O1-Al-O2 각도가 수축된 결과를 얻을 수 있는

데 이를 통해 La 양이온은 극성 물 분자가 Si-O-Al 결합을 공격하는

것을 방지하기 위해 입체 장애를 증가시킴으로써 ZSM-5 구조에 수열

안정성을 제공한다고 할 수 있으며 La-ZSM-5는 다른 제올라이트보다

안정화 되어있다는 것을 알 수 있다.

결합에너지를 계산할 때는 3차원 구조에 탄화수소 흡착이 일어나는

것을 모방한다고 제한을 두기 때문에 즉, 클러스터를 일종의 대형 가스

분자로 간주하므로 결합에너지는 비교를 위한 상대적인 결과값이다.

Table 2은 DFT 계산에 의한 양이온과 탄화수소 종류에 따른 각각의 흡

착에너지를 비교한 것으로 계산된 흡착에너지가 낮을수록 낮은 온도에

서도 탄화수소들이 쉽게 흡착되므로 선택성이 높다고 분석할 수 있다.

그러므로 에너지의 절대치를 분석해보면 계산된 프로필렌 및 톨루엔 흡

착에너지는 Ag-ZSM-5에서 가장 높았고 Ag-ZSM-5와 프로필렌, 톨

루엔과의 결합 및 H-ZSM-5의 프로필렌과의 결합을 제외한 나머지

결합은 10kcal/mol 이내의 일반적인 물리적 흡착범위를 나타낸다. 부탄

은 알칸(Alkane)의 고유한 화학적 안정성 때문에 미미한 에너지로 약한
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Table 1. Structural stability analysis of zeolites.

H-ZSM-5 La-ZSM-5 K-ZSM-5 Ag-ZSM-5

Al-O1 bond length (Å) 1.87 1.77 1.75 1.76

O1-Al-O2 angle (° ) 95.54 93.13 96.97 95.56
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Table 2. Binding energy of cation exchange zeolite and hydrocarbon.

Zeolite

Adsorption Energy

(kcal/mol)

Propylene n-Butane Toluene

H-ZSM-5 -11.75 -4.26 -7.01

La-ZSM-5 -9.85 -1.83 -6.13

K-ZSM-5 -4.76 -2.33 -7.97

Ag-ZSM-5 -20.30 -3.87 -13.26
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에너지결합을 통해 일어나며 부탄에 대한 흡착에너지는 일반적으로 작

은 결과값을 가지는 것에 주목하여 에너지가 상대적으로 매우 낮은 부

탄은 결과를 요약하여 선택성을 비교한 표에서 제외했다. 또한 선례연

구결과를 살펴보면 계산을 통한 결과에서 Ag는 순수상태로 전자가 풍

부하여 물리적 결합에 대해 높은 에너지를 나타내는 것으로 보이지만

실제로는 높은 온도로 인해 Ag가 산화물의 형태로 존재하고 성능이 저

하되기 때문에 Ag 양이온 교환이 산화를 동반하지 않는 경우 가장 효

과적일 것이라고 암시를 할 뿐이기 때문에 상대적 에너지 비교에서

Ag-ZSM-5를 제외하였다.

H-ZSM-5 및 La-ZSM-5 제올라이트 상에서의 프로필렌과 톨루엔

의 흡착한 상태를 Figure 7에 나타내었고 점선과 화살표로 표시된 바와

같이, 교환된 양이온(H 및 La)과 프로필렌의 결합은 이중 결합의 중심

에 매우 가까운 것을 알 수 있고 톨루엔과의 결합에서는 교환된 양이온

이 톨루엔의 법선 벡터의 라인에 위치한다는 것을 알 수 있다. 이를 통

해 n-부탄과 같은 알칸과는 달리, 프로필렌과 톨루엔에 존재하는 ppπ

오비탈은 흡착물과 교환 된 양이온의 상호 작용에 기여하기 때문에 프

로필렌에서는 양이온 H와 La에 대한 선택성이 좋지만 톨루엔에 경우에

는 양이온 H와 La에 대한 선택성이 좋지 않은 결과를 얻었다고 분석할

수 있다.

탄화수소 종류에 따른 제올라이트의 선택성은 한 종류의 탄화수소에

대한 제올라이트 별 결합에너지 차이를 비교하여 Table 3에 요약을 했
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Figure 7. Geometrically optimized molecular structures of adsorption 

complexes.
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으며 프로필렌에 대한 제올라이트의 흡착 선택성은 H-ZSM-5와 La-

ZSM-5가 높았으며 톨루엔의 경우 결합선택성은 H-ZSM-5와 K-

ZSM-5가 높다는 것을 알 수 있다. 그리고 Table 4는 제올라이트에 대

한 탄화수소의 선택성은 한 종류의 제올라이트에 대한 탄화수소의 결합

에너지를 비교한 것으로 H-ZSM-5, La-ZSM-5, Ag-ZSM-5에 대한

탄화수소의 흡착선택성은 프로필렌이 톨루엔보다 더 높았으며, K-

ZSM-5만이 흡착선택성이 톨루엔이 프로필렌보다 더 높았다.
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Table 3. Selectivity of propylene and toluene adsorption on zeolites.

Adsorption Energy

Propylene H ≒ La > K

Toluene K ≒ H > La
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Table 4. Selectivity of cation-exchanged zeolites for propylene and 

toluene adsorption.

Adsorption Energy

H-ZSM-5 P > T

La-ZSM-5 P > T

K-ZSM-5 T > P

Ag-ZSM-5 P > T
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5. 결 론

양이온 교환된 ZSM-5 zeolite의 탄화수소 흡착 특성을 파악하기 위

해 DFT 기반의 계산을 통하여 실험을 하였고 계산을 효율적으로 하기

위해 고도로 대칭인 3차원 클러스터를 사용하여 계산을 진행하였다.

흡착질과 흡착제 사이의 에너지를 계산하여 흡착선택도를 비교해 본

결과 프로필렌의 경우 La-ZSM-5와 H-ZSM-5가 높았고, 톨루엔의

경우 K-ZSM-5에 대한 선택성이 높았다. 양이온에 따른 흡착선택도는

K-ZSM-5를 제외하고 프로필렌에 대한 선택성이 높았다.

이는 선례연구인 실험적 결과를 만족시키고 부합될 수 있는 결과로써

특히 프로필렌 및 톨루엔 흡착에 대한 양이온 교환 제올라이트 선택성

측면에서 실험 결과를 매우 정연하게 뒷받침한다는 것이 판명되었다.
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Ⅲ. PMD용 화약의 노화특성에 대한 계산화

학적 해석

1. 서 론

Pyrotechnic mechanical devices(PMD)는 불꽃을 일으켜 기계를 움직

이게 하는 장치로써 폭발물의 폭발력 또는 압력을 기계적 힘으로 변환

하여 폭탄이나 로켓의 연쇄 폭발의 발화를 일으킨다. 불꽃을 일으키는

화약을 일컬어 폭발물(Explosive charge)이라 하며 폭발물의 성능에 따

라 기계의 성능이 결정이 되며 폭발물의 노화 정도에 따라 PMD의 장

기간 성능 또는 안정성에 영향을 미칠 수 있다. 그러나 화약의 성능개

선연구를 통하여 고성능 착화장치를 개발하는 연구는 활발히 진행 중에

있지만 화약의 노화 메커니즘에 대한 연구에 대한 실적은 거의 없는 편

이다[22, 23].

하지만 AKTS (Advanced Kinetics and Technology Solutions) 시뮬레

이션에 따르면 폭발물의 노화의 요인으로는 크게 내부요인과 외부요인

으로 나누어지며, 폭발물의 구성요소인 금속과 산화제를 결합하기 위해

사용되는 고분자물질의 laminac 분해와 같이 내부에서 일어나는 자발적

사전반응은 보관 온도가 120℃ 일 때조차도 500년 이내에 발생하지 않
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는다. 자발적 사전반응과 같은 내부 요인은 효과가 없지만 외부 산소

공급원에 의한 폭발물의 금속 성분의 사전 산화는 폭발물의 중요한 노

화 메커니즘이라고 밝혀졌다.

현장에서 사용되는 3가지 주요 폭발물은 BKNO3, ZPP, THPP로 이들

의 금속성분에 주목하여 본 연구에서는 진공 슬래브 모델과 DFT 기반

의 계산을 통해 폭발물의 금속성분 표면에서 벌크 안으로 산소가 확산

되는 에너지를 계산하는 이론적 연구를 실행하였다. 또한 각 금속성분

으로의 산소가 침투되는 에너지를 비교하여 어떤 종류의 폭발물이 산소

에 의한 노화가 민감한지 알아보았다[24, 25].
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2. 이 론

2.1. PMD용 화약

PMD용 화약은 항공우주산업 및 각종 유도탄 등 다양한 분야에서 사

용되는 PMD의 주 에너지원으로써 기계의 내부에서 작동요구 압력을

형성시켜 추진기관에 중요한 동력을 전달하는 물질로, 점화 성능을 극

대화하여 많은 열을 방출하는 것이 목적이며 조성 중 금속연료는 많은

양의 고온입자를 생성하여 원하는 물질을 점화시키는 역할을 한다. 이

러한 화약들은 금속 구성요소와 금속연료에 필요한 산소를 공급하는 산

화제 그리고 금속연료와 산화제를 견고히 연결시켜 점화를 용이하게 하

는 결합제로 구성된다.

2.1.1 BKNO 3 (Boron potassium nitrate)

BKNO 3는 금속분말 붕소(Boron), 산화제 질산칼륨(Potassium nitrate, 

KNO 3) 및 결합제로 유기 고분자물질 라미낙(Laminac)으로 구성되어

있으며 점화가 빠르게 일어나고 외부의 산화제 없이 자발적인 반응이

일어난다는 특성을 지니고 있다. 특히 점화 반응의 압력 의존성이 적어

높은 고도에서 점화성이 우수하고 내탄도 성능이 타 점화제와 비교하여

상당히 우수한 것으로 알려져 있다[26].
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2.1.2 ZPP (Zirconium potassium perchlorate)

ZPP의 원료는 크게 금속원료 지르코늄(Zirconium), 산화제 과염소산

칼륨(Potassium perchlorate, KClO 4), 결합제 Viton으로 이루어져 있으

며 입자들이 뭉치는 것을 방지하며 점화과정에서 반응속도를 향상시킬

수 있는 소량의 grphite가 첨가제로 추가된다. ZPP는 불규칙한 형상 및

크기로 인해 압력편차가 커서 정밀한 에너지를 필요로 하는 고성능 착

화기에는 사용이 적합하지 못한 단점을 가지고 있다[27].

2.1.3 THPP (Titanium hydride potassium perchlorate)

THPP는 금속원료로 수소화티타늄(Titanium hydride, TiH2), 산화제로

과염소산칼륨(Potassium perchlorate, KClO 4), 결합제로 Viton을 사용한

점화제이다. 티타늄(Titanium, Ti)을 금속원료로 사용하면 TiH2보다 약

7~8배 연소속도가 더 빠르지만 순수한 티타늄은 다루기 어려운 물질로

상대적으로 안정한 TiH2를 주로 사용한다[28].
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3. 계산방법

금속 성분 B, Zr 및 TiH2의 표면에서 벌크로의 산소 확산의 에너지를

계산하기 위해 진공 슬래브 모델을 사용했으며 세 폭발물의 활성화(또

는 운동)장벽을 비교하여 표면 산화의 정도를 평가했다. 먼저 각각 금

속 구성요소의 기본 구조에서 2x2x2로 확장을 하여 슈퍼셀(Supercell)

을 구축한다; Simple rhombohedral B(space group R-3m), Hexagonal 

closed packed Zr(p63/mmc), and Cubic TiH2(Fm-3m). 그리고 슈퍼셀

을 (100)표면으로 잘라낸 후 상부 및 하부 슬래브의 인위적인 영향을

피하기 위해 5Å의 충분히 큰 진공 두께로 진공슬래브를 만들었고 산소

원자(또는 라디칼)을 표면에 위치시킨 후 최적화를 해주면 국부적으로

최소치 에너지 값을 가지는 기하학적 위치에 산소가 놓이게 된다. 이

기하학적 에너지는 산소 확산의 에너지에 대한 기준선으로 사용되며 산

소 원자의 위치를 벌크 내로 이동시키고 매 단계마다 해당 에너지를 계

산하였다. 실제로는 H2O와 같은 여분의 산소 공급원이 표면에서 산소

라디칼로 분해되어야 하지만 이론적 실험목표는 각 폭발물 표면에서 산

화물 외피의 성장 정도 파악에 있으므로 산소 라디칼 분해 단계는 계산

하지 않았다. 에너지에 대한 DFT계산은 Materials Studio에서 CASTEP 

프로그램에서 PW91(Perdew-Wang)기능과 함께 OTFG(One-the-fly 

generation) 유효 퍼텐셜 및 381eV의 컷오프 에너지로 설정된 평면파
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기반을 사용하여 내부 및 원자가 전자 상호작용을 고려하였으며 계산

속도를 높이기 위해 에너지 수렴 허용 오차는 5.0x105 eV/atom으로 낮

게 설정하였다[29, 30]
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4. 결과 및 고찰

Figure 8는 각 폭발물마다 구성된 진공 슬래브 시스템을 보여주며 기

준선은 산소 원자(또는 라디칼)가 가장 안정한 표면 위치에 있을 때의

에너지를 기준선으로 설정하였다. B 원자는 Zr 및 TiH2와 비교해보면

원자들이 매우 밀집되어 있으며 TiH2는 Zr만큼 넓은 것처럼 보이지만, 

사이사이에 존재하는 수소 원자로 인해 산소 원자의 확산이 억제된다. 

그리고 각 폭발물 별로 벌크내로의 산소 확산 장벽 즉, 산소 확산을 위

한 활성화 에너지 값을 계산하여 Table 8에 요약했으며 이를 통해 비교

분석하였다.

Figure 9은 Zr, TiH2 및 B 내부로의 산소 침입에 대한 계산된 에너지

를 나타낸 것으로 최소값의 에너지를 가지는 지점을 0kcal로 설정하여

그래프로 나타내었고, 특히 Figure 9a는 침투하는 산소의 위치에 따라

어떻게 에너지 계산이 수행되었는지를 시각화 하였다. 기준선 위치

(Figure 9a의 첫 번째 지점)와 함께 표면 바로 아래 비어 있는 부분에서

에너지가 최소값으로 계산되었다(Figure 9a의 6 번째 지점). 따라서, 기

준선에서 최소값을 가지는 내부 위치로의 여정에서 산소가 관통하는 위

치의 에너지는 이웃하는 Zr 원자로 인해 증가하고 특정 점에서 국소

최소치의 에너지로 감소한다. 그리고 그 에너지는 다시 한 번 침투하기

위해 증가하는데 이는 Figure 9a의 7 번째 지점에서 에너지가 변칙적으
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Figure 8. Constructed vacuum slab systems (side view) and their dimensions.

(c) Boron(a) Zirconium (b) Titanium hydride
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Zr TiH2 B

1 차 계산

(표면에 산소 도달)
-9875 -9922 -10244

2 차 계산 -9860 -9896 -10243

3 차 계산 -9839 -9791 -10217

4 차 계산 -9846 -9410 -10144

5 차 계산 -9869 -9489 -10136

6 차 계산

(중심 도달)
-9876 -9607 -10168

7 차 계산 -9801 -9199 -10102

Table 5. Activation energy for the oxygen penetration in to the inside of bulk.

Unit: kcal/mol
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                                                                                        Figure 9. Calculated energetics for the oxygen penetration into the bulk.

(b) Titanium hydride (c) Boron

(a) Zirconium
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로 증가함으로써 알 수 있다. 한편, Figure 9에서 6번째 지점을 분석해보

면 TiH2 및 B와 달리 Zr 내부에서의 국소 최소값이 상당히 안정하다는

것을 알 수 있다. 이는 Zr 매트릭스에서 넓은 공극의 존재 및 Zr에 대

한 산소의 화학적 친화도를 시사한다. Figure 9로부터 활성화 에너지는

각각 Zr, TiH2및 B에 대해 ~37, ~512, ~107 kcal/mol이라는 것을 확인

할 수 있으며 이는 벌크 안으로의 산소 침투가 Zr의 경우에는 쉽게 발

생하지만 TiH2 및 심지어 B에서도 거의 불가능하다고 분석할 수 있다. 

다음과 같은 금속성분의 결과를 통해 PMD용 화약에서는 ZPP가 산소

에 대한 노화에 가장 취약하며 THPP가 가장 견고하다고 할 수 있다.
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5. 결 론

PMD용 화약의 금속성분의 산소에 대한 노화에 대한 결과로

Zirconium이 제일 유약하고 Titanium hydride가 가장 굳건하다는 결과

를 얻었으며 이를 통해 PMD용 화약에서 산소 확산에 대한 장벽은

ZPP와 BKNO 3가 THPP에 비해 훨씬 낮다고 분석할 수 있다. 즉, 추가

산소 공급원에 의한 사전 산화(또는 노화)는 ZPP가 가장 취약하며

THPP가 노화에 대해 가장 견고하다고 할 수 있으며 실험적 결과에 상

응하는 결과를 얻을 수 있다.
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Ⅳ. 결 론

본 연구에서는 계산화학을 기반으로 하여 ZSM-5 zeolite의 흡착 특

성과 PMD용 화약 노화 특성에 대해 규명하는 것을 목표로 하였다.

(1) 양이온 교환 ZSM-5 zeolite와 탄화수소의 흡착에너지 비교를 통

하여 프로필렌에서는 H-ZSM-5와 La-ZSM-5, 톨루엔에서는

K-ZSM-5의 흡착선택도가 가장 높았다. 그리고 K-ZSM-5를

제외하고 나머지 양이온 교환 제올라이트는 프로필렌에 대한 선

택성이 높았다.

(2) PMD용 화약의 금속성분 중 Zirconium이 추가 산소에 대한 노

화가 가장 약하며 Titanium hydride가 가장 강했다. 이를 통해 외

부 산소에 의한 노화에 대해서 PMD용 화약 중 THPP가 가장 견

고하며 ZPP가 가장 취약하다는 것을 파악하였다.

이와 같이 계산화학을 통하여 제올라이트의 흡착에너지와 화약 노화

에 대한 에너지를 계산 및 비교함으로써 실험적 결과를 뒷받침하는 이

론적 근거를 제시할 수 있음을 확인하였다.
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