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            Abstract
          
        

        
          본 연구에서는 유입후퇴율 거동에 대한 정성적인 예측을 위하여 나노 및 마이크로 알루미늄 입자가 10 wt.% 첨가된 파라핀/알루미늄 연료에 대해 열적특성 및 유변학적 특성에 관한 분석을 수행하였다. 측정결과, 알루미늄 입자 혼합연료에 대하여 열적특성 대비 유변학적 특성에 입자첨가 여부 및 입자크기의 영향이 존재함을 확인하였다. 또한, 열적특성에 나타난 변화에 비해 유변학적 특성에 나타난 변화가 유입후퇴율에 큰 영향을 미치고 민감함을 확인하였다.

        

        
          
            초록
          
        

        
          In this study, the thermal and rheological characteristics of a 10 wt.% addition of aluminum particles and the effect of the particle size were investigated to qualitatively analyze the paraffin fuel entrainment regression rate. The results revealed that the addition of aluminum particles and their relative particle size affected the rheological characteristics, rather than the thermal characteristics. Moreover, it was found that the variation of thermal properties had a minor effect on the entrainment regression rate, in comparison to the variation in rheological properties.
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      1. 서 론
      하이브리드 로켓은 고체 및 액체로켓에 비해 안전성 및 경제성의 측면에서 장점을 갖는다. 그러나 낮은 후퇴율(r˙)로 인한 성능저하로 근본적인 해결책으로서 새로운 연료, 즉, 높은 추력 성능을 갖는 연료 개발에 대한 연구가 집중되고 있다. 미국의 경우 폴리아미드(polyamide) 및 파라핀(paraffin) 계열 등을 이용하고[1,2], 유럽에서는 메탈 하이드라이드(metallic hydrides)를 기반으로 하는 HTPB를 사용하여 추력 성능을 개선하기 위한 연구를 수행해 왔으나[3,4], 최근에는 파라핀 연료를 이용한 연구가 집중적으로 수행되고 있다[5,6,7]. 따라서 전 세계적으로 파라핀 연료가 집중 조명되고 있으며 이를 기반으로 한 높은 성능을 갖는 연료에 대한 기초 연구가 수행되고 있다. 파라핀 연료에 주로 첨가되는 금속입자로는 LiAlH4 및 알루미늄이 있으며 최근에는 LiAlH4의 독성으로 인해 소수의 연구만이 진행되고 있다[8]. 또한 대부분의 연구에서는 알루미늄 입자의 함유량 및 입자크기만 언급되어 있을 뿐 첨가되는 알루미늄의 입자크기 및 첨가량에 따른 물성변화에 관한 문헌들은 많이 공개되어 있지 않은 실정이다. 따라서 본 연구에서는 알루미늄 입자크기에 따른 파라핀 연료의 기초 물성 변화를 측정하며, 이를 바탕으로 유입후퇴율 변화에 대한 정성적인 예측을 수행하였다.

    

    

  
    
      2. 배경이론
      하이브리드 로켓의 연소는 고체연료 표면에서 발달된 난류경계층 내에 위치한 화염으로부터 열전달을 통해 연료가 기화되며 일어난다. 따라서 일반적으로 하이브리드 로켓에서 사용되는 폴리머계 연료(HTPB, PolyPropylene, PolyEthylene)의 경우 연료의 물질전달 수(mass transfer number)는 연료 표면의 기화후퇴율에 의존하게 된다.

      반면, 파라핀 연료는 낮은 용융점을 갖는 관계로 기화후퇴율에 추가로 Fig. 1과 같이 연료 입자의 유입이 발생된다. 이는 연소 중 고체연료 표면에 액막(liquid layer)이 형성되고 고속의 산화제 주 유동으로 인해 액적(droplet)이 화염으로 유입(entrainment)되며 파라핀 연료와 같은 용융성 연료의 총 후퇴율은 Eq. 1과 같이 기화후퇴율과 유입후퇴율의 합으로 표현된다[9].
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        Fig. 1 
				
        

        
          Hybrid combustion mechanism of paraffin fuel[10].
        
        

        

      

      Karabeyoglu et al.[9]에 따르면 파라핀 연료의 액막에서 발생하는 액적유입은 Eq. 2와 같이 모델링되며 유입액적량은 연소실내의 동압 및 액막두께에 비례하고 점도와 표면장력에 반비례하는 관계에 있다. Table 1은 Gater와 L’Ecuyer[11]가 제안한 유입액적 관계식에서의 지수항들을 나타낸다.
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        Table 1. 
				
        

        
          Empirical exponents for entrainment terms[11].
        
        

      

      
        
          	Exponents in Eq. 2
          	
            α
          
          	
            β
          
          	
            γ
          
          	
            π
          
        

        
          	Values
          	1.5
          	2
          	1
          	1
        

      

      

      Karabeyoglu et al.[9]에 따르면 액막두께(h)는 액체층에서 복사열의 흡수가 큰 경우와 흡수하는 열량이 매우 작은 경우로 구분되며 각각 Eq. 3과 Eq. 4로 표현된다. 본 연구에서 사용되는 파라핀/알루미늄 혼합연료는 불투명한 액막층에서 대부분의 복사열을 흡수하는 경우인 Eq. 3에 해당한다.
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      파라핀/알루미늄 혼합연료는 입자의 첨가 유무 및 금속입자의 크기에 따라 연료의 용융열(hm)이 변화할 가능성이 존재하며 이로 인해 형성되는 액막두께에 영향을 줄 수 있을 것으로 사료된다. 또한 첨가되는 금속입자의 크기에 따라 용융된 파라핀의 점도가 변화하여 유입후퇴율에 직접적으로 영향을 미칠 것으로 예상된다. 이에 TGA(Thermo Gravimetric Analysis) 시험을 통한 열분해특성 및 DSC(Differential Scanning Calorimetry)를 통한 용융특성을 파악하였고, 유변학적 특성 분석을 통해 점도의 변화를 파악하였다.

    

    

  
    
      3. 실험장치 및 실험조건
      
        3.1 파라핀/알루미늄 혼합연료
        파라핀 연료는 Sasol사의 0907연료를 사용하였으며 첨가되는 알루미늄은 평균입도 8μm의 구형 마이크로 입자와 평균입도 100nm의 구형 나노 입자를 사용하였다.

      

      
        3.2 파라핀/알루미늄 혼합연료의 열분해특성
        본 연구에서는 입자크기에 따른 파라핀/알루미늄 혼합연료의 열분해특성을 파악하기 위하여 TGA 시험을 수행하였다. Table 2의 조건 하에서 TA Instrument사의 TGA Q500을 이용하여 측정을 수행하였다.

        
          Table 2. 
				
          

          
            TGA analysis condition.
          
          

        

        
          
            	Heating Range
            	25-900℃ Ramp
          

          
            	Heating Rate
            	10℃/min
          

          
            	Enviroment
            	N2
          

        

        

      

      
        3.3 파라핀/알루미늄 혼합연료의 용융특성
        DSC실험에서는 파라핀/알루미늄 연료의 용융온도, 엔탈피 변화량을 측정하였으며 자세한 실험 조건은 Table 3과 같다.

        
          Table 3. 
				
          

          
            DSC anlaysis condition.
          
          

        

        
          
            	Heating Range
            	25-200℃
            	1st Heating
          

          
            	25-200℃
            	2nd Heating
          

          
            	Heating Rate
            	10℃/min
          

          
            	Environment
            	N2
          

        

        

      

      
        3.4 파라핀/알루미늄 혼합연료의 유변학적특성
        제작된 파라핀/알루미늄 시편에 대한 유변학적 특성파악을 위한 점도 측정은 TA Instrument 사의 회전형(cone & plate type) 레오미터인 DHR-1을 이용하여 110℃의 온도 조건에서 수행되었으며 자세한 측정 조건은 Table 4와 같다.

        
          Table 4. 
				
          

          
            Rheological properties analysis condition.
          
          

        

        
          
            	Measuring Temperature
            	110℃
          

          
            	Min. Torque
            	10 nN・m
          

          
            	Max. Torque
            	150 nN・m
          

          
            	Measuring Geometry
            	25 mm plate
          

          
            	Measuring Gap
            	1.0 mm
          

          
            	Shear Rate
            	0.1~1300/s
          

        

        

      

    

    

  
    
      4. 실험 결과
      
        4.1 파라핀/알루미늄 혼합연료의 열분해특성
        Fig. 2는 온도에 따른 열분해 곡선을 나타내며 Fig. 3은 DTG(Derivative Thermo-Gravimetry) 선도로써 온도에 따른 열분해 속도를 의미한다. 또한 Table 5는 TGA 분석 결과를 요약한 표로서 시료별로 열분해 시작 후 전체 질량의 95%, 90%가 남아있을 때의 온도와 반응이 완료 될 때까지 열분해 된 질량분율을 나타내고 있다. 연료의 5%와 10%가 분해 완료 되었을 때의 온도를 측정한 결과, 순수파라핀은 각각 279.4℃와 308.9℃, 나노입자를 첨가한 경우 각각 268.45℃와 297.23℃이며 마이크로 입자를 첨가한 경우는 283.47℃와 316.64℃로 나노 입자를 첨가한 경우의 분해온도가 가장 낮은 것을 확인하였다. 이는 나노입자의 영향으로 열분해 속도가 증가하는 것으로 사료되며 마이크로 입자의 경우에는 순수파라핀에 비해 열분해 속도가 감소되는 것으로 파악되었다. NASA의 CEA 코드[12]로 계산한 결과 30 bar가 유지되는 연소실 내의 파라핀/기체산소의 화염온도는 약 2927℃ 이다. 따라서 연소실 내 형성되는 화염의 온도를 고려한다면, 입자의 첨가와 입자의 크기에 따른 열분해가 가장 활발한 온도의 변화 ΔT는 Fig. 3을 통해 약 10℃ 내외로 매우 미미한 수준이며, 연소실 내의 열분해 속도에 큰 영향을 미치지 않을 것으로 판단된다. 또한 나노 알루미늄의 경우 반응 종료 후 잔여 질량이 점차 증가하여 13.24%까지 상승하는 것을 확인하였다. 이는 나노 알루미늄 입자가 TGA 측정 시 내부 분위기인 질소(N2)와 반응하여 질화알루미늄(AlN)을 형성하여 질량이 증가했기 때문이다.

        
          
          

          Fig. 2 
				
          

          
            TGA curve on aluminum particle size.
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 3 
				
          

          
            DTG curve on aluminum particle size.
          
          

          

        

        
          Table 5. 
				
          

          
            TGA analysis results.
          
          

        

        
          
            
              	Specimen
              	95% T (℃)
              	90% T (℃)
              	Weight loss(%) @ 900℃
            

          
          
            	Paraffin
            	279.4
            	308.90
            	99.19
          

          
            	Nano 10 wt.%
            	268.45
            	297.23
            	86.79
          

          
            	Micro 10 wt.%
            	283.47
            	316.64
            	89.78
          

        

        

      

      
        4.2 파라핀/알루미늄 혼합연료의 용융특성
        DSC를 이용하여 상변화에 필요한 에너지 변화 및 제작된 시료의 용융곡선을 파악하였다. Fig. 4와 Fig. 5는 순수파라핀과 나노 및 마이크로 알루미늄 입자 시료의 DSC 선도로 각각 1차와 2차 가열시 온도에 따른 열유속의 변화를 비교한 결과이다. 측정결과는 Table 6에 정리하여 나타내었으며, 입자첨가 여부 및 크기에 따른 용융 온도의 큰 변화는 없는 것으로 파악되었다. 순수파라핀의 경우 용융 시 총 흡열량은 230 J/g이며 나노와 마이크로 알루미늄 입자 첨가시 각각 197 J/g, 218 J/g로 순수파라핀에 비해 15%, 5% 감소하였다. 이로 인해 알루미늄 입자 첨가 시 파라핀의 상변화에 흡수되는 엔탈피의 변화량이 감소함을 확인하였으며 나노 입자를 첨가한 경우가 마이크로 입자를 첨가한 경우 대비 감소량이 큰 것을 파악하였다.

        
          
          

          Fig. 4 
				
          

          
            1st heating DSC curve on aluminum paricle size.
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 5 
				
          

          
            2nd heating DSC curve on aluminum paricle size.
          
          

          

        

        
          Table 6. 
				
          

          
            DSC analysis results.
          
          

        

        
          
            
              	Specimen
              	Measuring Condition
              	Tm(℃)
              	Delta H(J/g)
            

          
          
            	Paraffin
            	1st heating
            	60.2
            	230
          

          
            	2nd heating
            	57.4
            	224
          

          
            	Nano 10 wt.%
            	1st heating
            	57.8
            	197
          

          
            	2nd heating
            	57.4
            	174
          

          
            	Micro 10 wt.%
            	1st heating
            	57.8
            	218
          

          
            	2nd heating
            	57.5
            	209
          

        

        

        CEA[12] 계산결과에 따르면 30 bar가 유지되는 연소실 내의 연소엔탈피는 약 36000 KJ/kg으로서 화염으로부터 전달되는 엔탈피를 고려하면 약 10 J/g 내외의 변화를 보이고 있는 관계로 입자크기의 영향은 미미한 것으로 사료된다. 따라서 입자의 첨가 및 입자 크기에 따라 발생되는 용융특성에는 큰 차이가 없을 것으로 사료된다.

      

      
        4.3 파라핀/알루미늄 혼합연료의 유변학적 특성
        Fig. 6은 파라핀/알루미늄 혼합연료의 입자크기에 따른 유변학적 특성을 나타낸다. 순수 파라핀의 점도는 9.26 mPa·s로 시편들 중 가장 낮은 점도를 갖는 것을 확인할 수 있었으며, 참고문헌[13-15]을 통해 실험데이터가 검증됨을 확인하였다.

        
          
          

          Fig. 6 
				
          

          
            Rheological properties on aluminum particle size.
          
          

          

        

        동일한 함유량의 나노와 마이크로 입자에 대해 순수파라핀 대비 점도가 각각 약 1.29배와 1.12배 상승함을 확인하였다. 이는 파라핀/알루미늄 혼합연료의 유입후퇴율에 직접적으로 영향을 미치는 인자로써 유입액적량이 순수파라핀에 비해 약 23% 와 15%정도 감소될 것으로 예상된다.

        
          Table 7. 
				
          

          
            Rheological properties analysis results. (at T = 110℃)
          
          

        

        
          
            
              	Specimen
              	Viscosity (Pa・s)
              	Shear rate ( 1/s)
              	Relative viscosity
            

          
          
            	Paraffin
            	9.26 × 10-3
            	1000.06
            	1
          

          
            	Nano 10 wt.%
            	1.20 × 10-2
            	1000.05
            	1.29
          

          
            	Micro 10 wt.%
            	1.05 × 10-2
            	999.94
            	1.12
          

        

        

      

    

    

  
    
      5. 결 론
      본 연구에서는 나노 및 마이크로 알루미늄 입자가 첨가된 파라핀/알루미늄 연료에 대하여 열분해특성, 용융특성 및 유변학적 특성에 관한 분석을 수행하였다. 측정결과, 동일한 10 wt.% 알루미늄 입자 함유량의 혼합연료에 대하여 열분해특성, 용융특성 및 유변학적 특성에 입자크기의 영향이 존재함을 확인하였다. 그러나, 열분해 특성 및 용융특성에 나타난 변화는 순수파라핀의 화염으로부터 형성되는 온도 및 엔탈피에 비해 매우 적은 폭의 변화량을 나타내어 연료의 액막두께 변화는 크지 않아 유입후퇴율 거동에는 큰 영향을 미치지 않을 것으로 사료된다. 반면 점도의 경우, 유입후퇴율에 직접적인 반비례 관계가 있으므로 유입후퇴율에는 영향이 있을 것으로 예상되나 나노 입자가 마이크로 입자에 비해 연소가 용이함을 고려해 보았을 때, 연료의 전체 후퇴율 거동 예측은 추가적인 연구가 필요할 것으로 사료된다.

    

    

  
    
      Nomenclature
      
        
          	
          	
        

        
          	
            r˙ : 
          
          	
            regression rate (mm/s)
          
        

        
          	
            r˙total : 
          
          	
            total regression rate (mm/s)
          
        

        
          	
            r˙vap : 
          
          	
            vaporization regression rate (mm/s)
          
        

        
          	
            r˙ent : 
          
          	
            entrainment regression rate (mm/s)
          
        

        
          	
            m˙ent : 
          
          	
            fuel entrainment mass flow rate (kg/s)
          
        

        
          	
            Pdyn : 
          
          	
            dynamic pressure in fuel port (Pa)
          
        

        
          	
            h : 
          
          	
            liquid layer thickness (mm)
          
        

        
          	
            μ : 
          
          	
            viscosity of liquid layer (Pa·s)
          
        

        
          	
            σ : 
          
          	
            surface tension of liquid layer (milliN/m)
          
        

        
          	
            δl : 
          
          	
            thermal length of the liquid (mm)
          
        

        
          	
            hm : 
          
          	
            total heats of melting (KJ/kg)
          
        

        
          	
            hv : 
          
          	
            total effective heats of gasification (KJ/kg)
          
        

        
          	
            Cl : 
          
          	
            specific heat of liquid (KJ/kg·s)
          
        

        
          	
            Q˙r : 
          
          	
            radiative heat transfer at surface (KJ/m2·s)
          
        

        
          	
            Q˙c : 
          
          	
            convective heat transfer at surface (KJ/m2·s)
          
        

        
          	
            Tv : 
          
          	
            vaporization temperature (K)
          
        

        
          	
            Tm : 
          
          	
            melting temperature (K)
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