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            Abstract
          
        

        
          고체 점화제 BKNO3는 항공우주 및 유도탄 등의 점화제로 널리 적용되는데 본 연구에서는 BKNO3의 제조공정과 특성평가를 수행하였다. 이 고체 점화제는 금속분말과 산화제 그리고 유기 고분자물질(결합재)로 구성된다. 증발법(evaporation process)을 사용하여 원료들을 균질하게 혼합하였다. CEA 프로그램을 사용하여 BKNO3의 물질특성 및 열적 반응 해석을 통한 최적 조성비를 설계하였으며, 입도, 형상, 감도, 열량 분석 등의 특성 평가를 수행하여 결과를 분석하였다. 

        

        
          
            초록
          
        

        
          This study investigated the manufacturing process and characteristics of BKNO3 (Boron Potassium Nitrate) as a pyrotechnic propellant that is commonly used in the aerospace, defense, and automobile industries. The solid mixture was composed of oxidizing agent, fuel, and binder. Evaporation process was used to uniformly mix the raw materials. The optimal ratio of composition was designed through the CEA program analysis of the material characteristics and thermal responses. Further the size, shape, sensitivity, and calorimetry characteristics were studied.
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      1. 서론
      각종 유도탄 및 미사일의 점화제로 사용되는 BKNO3는 추진기관에 중요한 동력을 전달하는 물질이며, ZPP, THPP와 같이 점화제로 많이 사용되는 에너지 방출 원료로써, 금속분말과 산화제 및 결합제로 이루어져 있다. 이 점화제는 점화가 빠르게 일어나고 외부의 산화제 없이 자발적인 반응이 일어난다는 특성을 지닌다. 특히 BKNO3의 경우 점화 반응의 압력 의존성이 적어 높은 고도에서 점화성이 우수하고 내탄도 성능이 타 점화제와 비교하여 상당히 우수한 것으로 알려져 있다[1]. 

      PMD (Pyrotechnic Mechanical Device)의 점화제로 사용되는 BKNO3는 PMD의 작동요구 압력을 형성시켜주는 역할을 수행한다[2]. 이때 PMD의 균일한 성능을 내기 위해서는 조성에 사용하는 원료 입자들의 크기 및 형상 조절기술 그리고 최적 혼화방법을 적용한 조성 최적화 공정개발이 우선시되어야 한다. 

      본 연구에서는 금속원료, 산화제, 유기 고분자물질을 증발법(evaporation process)으로 제조하였다. 원료 물질의 특성 및 열적 반응 해석을 통한 최적 조성비를 설계하였으며, BKNO3 제조공정 확립을 위해 이들의 입도, 형상, 열량 분석 등의 특성 평가 결과를 비교 분석하였다. 

    

    

  
    
      2. 원료 특성
      BKNO3는 붕소, 질산칼륨, 라미낙, 루퍼졸의 4가지 성분으로 이루어져 있다. 각각의 성분은 Table 1에서 보듯이 20~25 wt%, 68~72 wt%, 5~6 wt%, 0.1~0.2 wt% 로 각 성분의 함량을 조절하여 사용하였다.  

      
        Table 1.  
				
        

        
          BKNO3 Composition.
        
        

      

      
        
          
            	Ingredient
            	% by weight
            	Particle size (㎛)
            	Specification
          

        
        
          	Boron
          	20~25
          	1
          	MIL-B-51092[3]
        

        
          	Potassium Nitride
          	68~72
          	20
          	MIL-P-156A[4]
        

        
          	Laminac*
          	5~6
          	
          	MIL-R-7575[5]
        

        
          	Lupersol*
          	0.1~0.2
          	
          	MIL-P-81351[6]
        

      

      
        
          * Liquid Type
        

      

      

      
        2.1 붕소(Boron)
        붕소는 BKNO3에서 매우 중요한 연료성분으로서 20~25%의 햠량을 차지하고 있으며, 산화제인 질산칼륨과 산화 반응하여 메타붕산칼륨을 생성하게 된다. 

        BKNO3의 구성 반응식은 Eq. 1로 표현된다.
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        이 과정에서 발생되는 열이 연쇄적으로 작용하면서 화학반응이 일어나게 된다. 붕소는 상온의 공기중에서는 안정하지만 573 K 이상의 환경에서는 공기 중 산소와 반응하여 산화한다. 그리고 상온에서는 비교적 물에 대해 안정한 물질이다[7].

      

      
        2.2 질산칼륨(Potassium nitrate)
        질산칼륨은 산화제로 원료인 붕소에 산소를 공급하는 물질이다. 

        본 실험에서는 90 ㎛급의 질산칼륨 입자를 J-O-Mizer 분쇄기를 통해 20 ㎛ 수준으로 분쇄된 입자를 사용하였다. 입자가 작을수록 붕소와의 계면결합력 향상으로 결합력이 증가되어 입자 형성에 도움이 된다. 

        질산칼륨의 녹는점은 607 K, 끓는점은 673 ℃이며, 823 K에서 1063 K 사이에서 온도 상승에 따라 질산칼륨과 산소로 분해된다[8]. 상온에서는 사방정계의 결정구조이나 402 K를 기점으로 삼방정계의 구조로 변하며 물에 잘 용해하는 특성을 보인다. 질산칼륨은 다른 산화제에 비해 감도가 비교적 낮고, 충격 등의 외부 요인에 안정한 물질로 알려져 있다.

      

      
        2.3 라미낙(Laminac)
        붕소와 질산칼륨의 바인더 역할을 하는 고분자물질 라미낙은 일반적으로 파이로 작동기구 분야에서 널리 사용되고 있는 물질로써 42%의 고분자 수지, 30%의 폴리에스터, 28%의 폴리스타이렌으로 구성되어 있다[9]. 화학 구조가 비교적 안정하여 취성이 약해 금속원료의 결합제로 적합하다. BKNO3의 경우 고분자 함량이 5~6%로 다른 원료물질인 ZPP와 THPP와 비교하여 많은 양을 사용하고 있다. 라미낙의 분해 온도는 질소 환경에서 623~673℃ 부근으로 알려져 있다[11].

        
          Table 2.  
				
          

          
            Material Properties of BKNO3[10].
          
          

        

        
          
            
              	Properties
              	Value
            

          
          
            	Autoignition Temp.(K)
            	681*
          

          
            	Heat of Explosion(J/g)
            	6489
          

          
            	Ignitability(J/㎠)
            	15.7**
          

          
            	Gas/Solid Ratio
            	19.3/80.7
          

        

        
          
            * 283K/min, **103 Kpa, 100 cal/㎠·sec
          

        

        

      

    

    

  
    
      3. 혼화 공정 및 특성분석
      
        3.1 실험방법
        BKNO3는 원료 성분으로 붕소, 질산칼륨 이외에 금속입자의 과립화(granulation) 형성 및 압축충전시 금속입자의 안정성 향상을 위해 루퍼졸이 포함된 고분자 결합제인 라미낙을 5~6% 정도 사용하여 공정을 개발하였다.

        증발법을 사용한 본 제조공정은 아세톤을 사용하여 루퍼졸이 포함되어 있는 라미낙 용매를 제조한 후 질산칼륨과 붕소를 차례로 투입 교반시키면서 BKNO3 페이스트를 제조한다. 묽은 페이스트에서 아세톤이 적당량 휘발되도록 건조한 후 조립기를 사용하여 원하는 크기의 입도를 갖는 BKNO3를 조립한다.  

        원료인 붕소(boron), 질산칼륨(potassium nitrate), 라미낙(laminac)을 준비하고, 용매는 acetone을 사용하였다. 사용전에 원료들을 수분함량 0.1% 이하까지 건조시켜 수분을 제거한 뒤, 아세톤에 라미낙을 녹인 용액과 혼화한다. 혼화가 끝난 시료들은 조립기내 조립망을 통과시켜 원하는 크기의 입자(300~500㎛)를 조립한 다음, 풍건과 건조를 통해 최종 제품을 확보한다. 

        Fig. 1에 증발법 공정의 모식도를 나타내었다. 

        
          
          

          Fig. 1  
				
          

          
            Evaporation Process.
          
          

          

        

      

      
        3.2 특성분석
        BKNO3 입자는 SEM 분석을 통해 제조된 입자 형상을 관찰하였으며, 레이저 입도분석기를 이용하여 입자크기 분포를 확인하였다. MIL-STD-1751A에 준하는 충격감도, 마찰감도, 정전기감도를 측정하여 각 감도를 비교하였다. 충격감도는 추의 위치를 변화시키면서 자유 낙하시 50% 확률로 반응하는 에너지를 측정하는 시험이고, 마찰감도는 표준 거칠기를 갖는 마찰판과 마찰봉 사이에 시료화약을 얹고 10 ㎜ 왕복운동을 하면서 50% 확률로 반응하는 에너지를 측정하는 시험이다. 정전기감도는 높은 정전기에서 시작하여 에너지를 낮추어가면서 시험하는 방법으로 반응이 일어나지 않는 에너지에서 3회 연속 시험하여 시험화약의 절대적 정전기 값을 측정한다.

        또한 열량분석 및 수분함량 분석은 MIL-STD-286C에 의거하여 각 1 g씩 3회 수행하였으며, 10 cc 압력 챔버 내에서 BKNO3 연소시의 압력을 측정하였다. 

      

    

    

  
    
      4. 결과 및 고찰
      
        4.1 BKNO3의 이론적 특성 해석
        카트리지내 화약특성은 기폭제로 사용되는 ZPP와 격리막인 Boron nitride(BN) 그리고 THPP 또는 BKNO3로 연결된 폭발 계열 형태로 구성되어 있다. 착화기내 화약들의 연소시에 갖는 착화성능을 파악하기 위하여 이들 연속화약들이 한 번에 모두 연소한다는 가정하에, 10 cc 챔버에서의 압력 및 온도특성을 예측하기 위해 화학평형상태에서 계의 열역학적 특성값을 계산할 수 있는 NASA의 ‘Chemical Equilibrium with Applications(CEA)'[12] 프로그램을 사용하여 계산하였다.

        라미낙의 함량을 고정하고 붕소와 질산칼륨의 상대 조성을 변화시키면서 이에 따른 압력과 온도 특성 변화를 CEA 코드를 사용하여 계산하였으며 결과를 Figure 2에 나타내었다. 연소로 인한 발생 압력과 온도의 변화특성은 거의 동일한 특성으로 변화하고 있으며, 붕소의 함량이 약 20~22% 에서 압력과 온도가 최대범위를 보이고 있음을 확인할 수 있다. 붕소와 질산칼륨 각각의 열적 특성에 의해 붕소함량 21% 함량에서 최대 온도와 압력을 보이고 있으며, 붕소함량이 증가할수록 각 물질의 열적 성질의 상호작용에 의해서 온도와 압력은 감소함을 알 수 있었다. 즉 BKNO3는 라미낙을 5~6% 범위에서 사용하는 경우 붕소는 20~22%, 질산칼륨은 68~70% 범위에서 최적화될 수 있음을 알 수 있었다.

        
          
          

          Fig. 2  
				
          

          
            Pressure and temperature of BKNO3 compositions according to B concentration [%] by CEA program.
          
          

          

        

      

      
        4.2 BKNO3 입자형상
        BKNO3 제조 후, SEM 사진 분석을 통해서 고분자 바인더와 금속원료 및 산화제의 입자형성 여부 판단, 입자 크기, 입자형상을 확인할 수 있었다. Fig. 3에서 증발법으로 제조된 BKNO3의 SEM 사진을 살펴보면 입자형태가 다각형의 형상을 갖는 것을 확인할 수 있었으며, 붕소 입자가 고르게 질산칼륨 입자 위에 코팅이 되어 BKNO3 화약이 코어-쉘 구조를 형성하고 있음을 알 수 있었다. 침전법으로 제조된 BKNO3 입자의 SEM 사진도 함께 나타내었으나 형성된 입자의 크기, 수율, 모양이 본 과제에서 원하는 수준으로는 얻을 수 가 없었다. 

        
          
          

          Fig. 3  
				
          

          
            SEM images of BKNO3 according to mixing process.
          
          

          

        

      

      
        4.3 입도분석 측정
        제조된 BKNO3 입자의 입도 분석은 Malvern 사의 레이저 입도분석기를 사용하였으며, 측정결과를 Fig. 4와 Table 3에 나타내었다. 그림에서 보듯이 BKNO3입자 크기는 평균 406 ㎛ 로 나타났다. 

        
          
          

          Fig. 4  
				
          

          
            Particle size analysis of BKNO3.
          
          

          

        

        
          Table 3.  
				
          

          
            Particle size analysis data of BKNO3.
          
          

        

        
          
            	Volume Statistics BKNO3_7 Apr 2014_15-34
          

          
            	Calculations from 0.040 ㎛ to 2000 ㎛
          

          
            	Volume :
            	100%
          

          
            	Mean :
            	406.9㎛
          

          
            	Median :
            	403.0㎛
          

          
            	D(4.3) :
            	406.9㎛
          

          
            	Mean/Median ratio :
            	1.010
          

          
            	Mode :
            	471.1㎛
          

          
            	<10%
            	<25%
            	<50%
            	<75%
            	<90%
          

          
            	130.4㎛
            	245.2㎛
            	403.0㎛
            	536.8㎛
            	676.7㎛
          

        

        

      

      
        4.4 감도 측정
        본 실험에서 제조된 BKNO3의 충격감도, 마찰감도, 정전기감도는 MIL-STD-1751A에 명기된 장비를 사용하여 측정하였으며 Table 4에 측정값을 정리하였다. 충격감도 및 마찰감도 측정값은 측정 장비에서 얻을 수 있는 최저 수준의 둔감특성을 확인할 수 있었으며, 정전기감도 측정값은 3.01 J로 측정되었다.   

        
          Table 4.  
				
          

          
            Sensitivity test results of BKNO3.
          
          

        

        
          
            
              	Sample
              	Impact (J)
              	Friction (N)
              	Electrostatic (J)
            

          
          
            	BKNO3
            	>50
            	>360
            	3.01
          

          
            	B
            	>50
            	>360
            	0.275
          

          
            	KNO3
            	no reaction
            	no reaction
            	no reaction
          

        

        

      

      
        4.5 열량 및 수분함량 측정
        증발법으로 제조된 BKNO3의 기본적인 열량성능을 확인하기 위하여 열용량 측정기(calorimeter)를 사용하여 열량을 측정하여 Table 5에 나타내었다. 본 열량 측정에는 200~600 mesh 조립분을 사용하였으며, 열량은 3회 측정한 평균값이 6,812 J/g 수준임을 확인하였다.

        붕소는 높은 부피가열(volumetric heating)값을 가지며 다른 금속 분말에 비해 산화반응이 잘 일어나지 않는 물질이다. 또한 붕소는 마그네슘을 포함하고 있으며 수분과 반응하는 경우 산화물 또는 수화물 등이 생성되어 점화반응에 악영향을 미치게 된다. 붕소는 연속된 두 단계의 반응에 의해 연소된다. 첫단계 연소는 붕소 입자가 감싸고 있는 산화붕소의 연소이고 두 번째 연소반응은 산화붕소 입자의 연소이다. 그렇기 때문에 산화붕소의 제거가 점화 및 연소특성을 결정짓는데 중요한 역할을 하며, 산화붕소의 끓는점은 2,316 K 이기 때문에 보통 제거가 어렵다[13].

        
          Table 5.  
				
          

          
            Calorimetric test results.
          
          

        

        
          
            
              	NO
              	weight (g)
              	Temperature (K)
              	Heating rate (K)
              	Calorie (J/g)
            

          
          
            	1
            	0.82
            	295.19
            	273.69
            	6523
          

          
            	2
            	0.81
            	295.73
            	273.71
            	6833
          

          
            	3
            	0.82
            	295.49
            	273.74
            	7081
          

          
            	Average
            	
            	6,812
          

        

        

        또한 BKNO3의 수분함량에 따라서 착화기 성능에 영향을 미칠 수 있으므로, 낮은 수분함량을 유지하는 것이 중요하기 때문에 MIL-STD-286C 규격에 따라 수분함량을 측정하였으며, 결과는 0.04%로 0.75%이하의 수분함량 기준에 충족됨을 확인하였다.

        
          
          

          Fig. 5  
				
          

          
            Test results of chamber pressure for BKNO3 composition 
          
          

          

        

      

      
        4.6 BKNO3 착화시험
        BKNO3 화약의 성능을 확인하기 위해 착화시험을 진행하였다. 시험은 압력측정 장비가 부착된 10 cc 챔버내에서 수행되었으며, 기폭약으로 ZPP를 사용하였고, 분리막은 BN, 그리고 주장약으로 BKNO3를 사용하여 저온(233 K), 상온(293 K), 고온(333 K)의 쳄버 온도에서 시험하였으며, 착화시간에 대한 시간-압력 측정 결과를 Fig. 5에 도시하였다. 그림에서 보듯이 최대압력 평균이 6,894 ± 689.4 KPa 수준으로 안정적인 압력을 얻을 수 있었다. 또한, 각 온도에서이 편차도 평균 압력값의 10% 이내로 안정적인 결과를 얻을 수 있었다. 이와 같은 결과로부터 결합도가 높은 균일한 형상과 입도를 가지는 BKNO3가 일정한 에너지를 방출하는 것을 확인 할 수 있었다. 

      

    

    

  
    
      5. 결론
      본 연구에서는 PMD용 화약으로 증발법을 사용하여 BKNO3를 제조하였으며, 원료 물질의 특성분석으로 입도 및 형상분석, 감도(충격, 마찰, 정전기)분석, 열량 및 수분분석, 착화시험 등의 특성평가를 수행하였다.  

      CEA 프로그램 해석 및 실험실적 공정개발을 통해 최적 조성비(B/KNO3)를 선정하였으며, 증발법을 사용하여 균질하게 원료들을 혼화할 수 있는 공정을 개발하였으며, 평균입도 300 ㎛ ~ 500 ㎛ 크기의 착화시험 압력편차 10% 이내의 비교적 균일한 입자를 얻을 수 있었다.
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