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            Abstract
          
        

        
          복합 고체추진제에 포함된 금속 연료인 알루미늄은 산화피막에 의해 연소 표면에서 점화, 연소되지 못하고 일부분 녹아 주위 알루미늄 입자들과 응집한다. 추진제 성능 평가 및 설계를 위해 응집된 입자의 크기 및 분포를 예측하기 위해 모델링을 수행하였으며 직접 실험을 통해 응집된 입자의 크기 및 분포를 비교 및 검증하였다. 예측값은 실험과 동일하게 압력에 따라 평균직경이 감소하는 경향을 나타내었으나 압력이 증가할수록 오차가 증가하였다. 응집 입자 분포그래프는 최고점에서의 직경이 일치했지만 체적 분률에서 차이가 나타났다.

        

        
          
            초록
          
        

        
          Aluminum, which is a metal fuel contained in the composite solid propellant, is not ignited and burned on the combustion surface by the oxide film, and it partially melts and coalesces with surrounding aluminum particles. For the evaluation and design of the propellant performance, modeling was performed to predict the size and distribution of agglomerated particles, and the size and distribution of agglomerates were compared and verified through experiment. The predicted values showed the tendency to decrease with pressure as in the experiment, but the error increased as the pressure increased. The agglomerated particle distribution graph showed a difference in the volume fraction although the diameter at the peak was the same.
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      1. 서 론
      고체추진제 연소 중 비추력 및 성능 향상을 위해 첨가된 금속 중 알루미늄은 표면이 산화피막으로 보호되어있어 용융점이 높아 연소표면에서 점화되지 않는다. 이렇게 점화되지 않은 알루미늄 입자들은 주위 AP 화염에 의해 가열되어 일부 녹아 주위의 다른 입자들과 서로 엉겨 붙은 후 하나의 입자로 합쳐지게 된다.

      응집된 금속입자는 완전히 연소되지 못하고 모터 노즐 외부로 빠져나가 비추력이 설계 값보다 감소하거나 노즐 목에서 고속으로 충돌하여 삭마현상이 발생하는 단점이 있다[1-3,11].

      이러한 이유로 고체추진제 연소 중 표면에서 발생하는 금속 입자의 응집 현상을 이해하기 위한 실험들이 수행되어 왔으며[2,4-6], 알루미늄의 분산도 및 고체추진제 성분의 조성비 등이 응집 입자 크기에 결정적인 영향을 미치는 것을 확인하였다. 또한 고체추진제의 연소속도, 금속 입자의 응집되는 시간 등을 계측하여 응집현상과의 상관성을 나타내었다.

      응집 입자의 크기를 예측하려는 모델링 또한 시도되어 왔다. 초기 응집 모델은 고체추진제의 구조적 특성인 알루미늄 입자 크기, AP 입자 크기 및 조성비만을 고려하여 응집된 입자의 크기를 예측하였다. 큰 AP 입자 사이 공간에 존재하는 알루미늄 입자들이 하나로 응집된다는 가정인 “Pocket” 응집 모델과 이러한 Pocket들 간의 응집인 “Inter Pocket” 응집 모델이 대표적이며 나아가 Cohen은 표면온도에 대해 녹은 알루미늄 입자들만 응집에 참여한다는 녹는 기준을 설정하여 응집 모델링을 하였다[7-9]. 여기서 알루미늄 입자의 크기 및 위치를 고려하기 위해 고체추진제의 미세 구조를 모사하는 “Packing” 모델이 개발되었다. 이를 기반으로 한 응집 모델이 수행되었으며 Jackson은 입자 간 거리가 일정 길이 이하인 경우 응집된다는 “Separation Distance” 응집 모델을 개발하였고[10], Gallier는 추진제 미세 구조 기반 통계 함수를 사용하여 구조 내 가장 밀집되어 있는 입자들이 응집된다는 모델인 “Stochastic Pocket” 응집 모델을 개발하였다[12].

      한편 추진제의 구조 특성보단 연소 현상에 의한 물리적 특성을 고려한 응집 모델들이 개발되어왔다. Gladun은 연소 표면 알루미늄 입자들의 분리 시간을 계산하여 응집 현상을 모델링하였고[13], Gany 와 Yavor는 고체추진제 연소 표면 하부 반응층 존재를 언급하며 내부에서 입자들의 축적과 점화시간에 의해 응집이 결정된다고 가정하였다[14-16]. Babuk은 위와 마찬가지로 고체추진제 연소 표면의 불완전 연소된 탄소질의 골격 구조인 “Skeletal Layer”의 존재를 언급하며 여기서 알루미늄 입자들이 응집된다고 설명하였다[17,18].

      이어서 모델 예측의 정확도를 높이기 위해 고체추진제의 구조 특성과 물리 특성을 둘 다 고려하는 모델들이 개발되었다. Jackson은 고체추진제 표면의 입자 체류시간을 고려하여 입자 간 수직 응집 거리 조건을 설정한 모델을 개발하였으며[10], Srinivas는 추진제 구조 모델 기반 열전달에 의한 입자의 점화를 기준으로 응집 현상을 모델링하였다[19]. Tanner 역시 입자의 점화를 기준으로 설정하였으며 열전달이 아닌 추진제의 연소 모델을 통하여 알루미늄이 점화되는 2300 K 등온선을 계산하였다. 고체추진제 표면이 후퇴하는 동안 입자가 이 등온선에 접촉하는 경우 점화되는 것으로 가정하였다[20]. Maggi는 기존 “Pocket”모델과 유사하지만 응집 반경을 설정하였으며 연소속도에 의한 함수로 표현하였다[21].

      이렇게 선행 연구에서 고체추진제의 구조와 연소 특성을 동시에 고려하였으나 반응층의 개념을 다루지 않았다. 이는 고체추진제의 조성비나 첨가물에 따라 응집 메커니즘이 달라 연구가 개별적으로 진행되어 왔으며, 추진제의 구조적 정보와 연소에 의한 제한된 물리적 현상을 동시에 고려하지 못했기 때문이다. 이러한 문제점에 착안하여 본 연구에서는 특정 연구자의 반응층 개념을 확장하여 물리 현상 중 하나인 열전달 모델을 추가하였으며 고체추진제 연소 중 알루미늄 응집 입자 크기 및 분포를 예측할 수 있는 모델링을 목적으로 연구를 수행하였다.

    

    

  
    
      2. 모델 개발
      본 연구에서 알루미늄 응집 모델링 시 고체추진제의 구조적 특성과 연소 중 발생하는 물리적 특성을 포함하였다.

      구조적 특성인 알루미늄 입자 크기, 산화제 입자 크기 및 조성비 뿐 아니라 알루미늄 입자의 크기 분포 및 위치 정보를 포함하고 있는 Packing Model과 연소 중 압력, 고체추진제의 연소속도와 같은 연소 특성을 포함하는 열전달 모델을 적용하였다. 최종적으로 두 모델을 바탕으로 개별 알루미늄 입자들의 응집 모델링을 수행하였다.

      
        2.1 Packing Model
        고체추진제 내부 알루미늄 입자들의 크기는 분포를 띄고 있다. 대표직경이 30 μm인 알루미늄 입자의 크기 분포와 입자 별 위치정보를 포함하고 있는 추진제 미세구조 격자 모사 모델인 “Packing” 모델을 기반으로 하였다[22]. 다음 추진제 구조 모델을 통해 구조적 특성인 입자 크기 및 위치 분포 등을 포함하였다.

        이 모델을 통해 약 26000개의 알루미늄 입자들이 분포되어 있는 1×1×1 mm3 크기의 정사각형 추진제 구조 모델을 형성하였다.

      

      
        2.2 열전달 모델
        고체추진제 연소 중 표면 화염에 의해 추진제 내부로 열전달이 발생하게 된다. 이렇게 전달된 열에 의해 표면 일부는 녹은 상태로 존재하며 온도 기준을 설정하여 반응층의 두께를 계산한다.

        연소 화염으로부터의 열전달은 Summerfield의 과립형 확산 화염 모델(Granular Diffusion Flame Model)을 적용하였다[23]. 연소 중 표면의 산화제 환경의 연료 포켓이 확산 및 화학반응에 의해 연소된다는 이론으로 기상 화염은 연소속도, 반응률을 포함한 푸리에 열전달 방정식으로 표현되며 표면에서의 고상-기상 열 균형 방정식, 고체추진제는 고상 내부 전도 열전달 방정식을 통해 나타내었다[24].
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        기상 화염 적분 시 반응률은 화학 반응 및 확산 연소의 비로 나타내어진다. Eq. 4와 Eq. 5를 Eq. 1에 대입하여 적분하고 Eq. 2와 같이 풀면 Eq. 6이 된다. 여기서 화학 반응 특성시간과 확산 반응 특성시간은 다음과 같이 나타내지며 열전달 상수 A와 B를 포함하고 있다[23].
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        고체추진제의 압력에 대한 연소속도 데이터를 이용하여 열전달 상수 A와 B를 계산한다. 임의의 A에 대해 값을 증가시키고 입력하는 연소속도 데이터만큼 B가 구해진다. 이 B값의 표준편차가 최소인 경우의 B값들의 평균값과 그 때의 A값으로 결정한다.

        다음으로 앞서 결정된 A와 B로부터 기상 화염 방정식과 고상-기상 경계면 방정식을 사용하여 표면 온도를 계산한 뒤 고상 내부 전도 열전달 방정식을 통해 추진제 내부 온도분포를 계산하였다.

        Fig. 1은 앞의 열전달 모델을 통해 계산된 추진제 내부 온도 분포이다. 고체추진제 연소 중 표면온도는 상압에서 약 690 K이며 압력이 상승함에 따라 70 기압에서 표면온도가 1060 K까지 증가한다. 고상 내부로 열전달이 이루어지며 약 100 μm에서 상온에 수렴하는 것을 알 수 있다.

        
          
          

          Fig. 1 
				
          

          
            Plot of temperature distribution of solid propellant for pressure. 
          
          

          

        

        
          Table 1. 
				
          

          
            Experimental Condition.
          
          

        

        
          
            	Pressure
            	0 - 70 bar (interval 10bar)
          

          
            	Ignition
            	Nichrome wire
          

          
            	Quenching Liquid
            	Acetone 99.3%
          

          
            	Propellant Sample
            	13 mm (dia) x 10 mm (length)
          

          
            	Pressure Gas
            	Pure Nitrogen
          

        

        

        고체추진제 연소 중 알루미늄 입자들이 표면 내에서 유동성을 갖고 표면으로부터 분리되기 위해선 입자들이 고정되어있는 바인더가 분해되어야 한다. 따라서 고체추진제 내부 온도분포에 대해 바인더 HTPB의 발화점인 386 K을 기준으로 추진제의 반응층 두께를 설정하였다.

        이렇게 계산된 반응층 두께는 70 기압에서 약 49.2 μm이며 상압을 제외한 나머지 압력에 대해 압력이 증가함에 따라 두께가 최대 약 56 μm까지 증가하는 것을 알 수 있다. 다음으로 이 반응층 두께에 대해 보정 계수를 곱하여 응집이 발생하는 유효 깊이를 설정하였다. 보정계수는 ro/r 로 ro는 70 기압에서의 연소속도이다.

      

      
        2.3 응집 모델
        앞에서 결정된 응집 유효 두께 내부에서 Packing 모델로 생성된 알루미늄 입자들이 응집한다고 가정하였다. 응집 유효 깊이 내 입자들에 대해 상위 입자부터 하부 입자에 대해 입자 간 수평 거리가 임의의 거리 이내인 경우 응집하여 하나의 입자가 되는 것으로 가정하였다. 처음 유효 깊이에 대해 계산을 수행한 뒤, 다음 유효 깊이에 대해서도 동일한 계산 과정이 모든 알루미늄 입자들에 대해 수행되었다.

        연소 표면에서의 알루미늄 입자들은 불균질한 표면에서의 가스 유동에 의해 수평 방향으로의 운동이 발생하고 주위 다른 입자들과 응집한다. 그러나 이러한 수평 방향에 대한 운동은 복잡하여 모델링 상수로 설정하였으며 임의의 거리 S로 설정하였다. 따라서 Fig. 2와 같이 응집 유효 깊이 내부에 대해 i와 j입자 간 수평거리를 di,j라 정의하고 이 값이 S 이하인 경우 두 입자는 접촉하게 되며 응집에 참여하는 것으로 가정하였다.

        
          
          

          Fig. 2 
				
          

          
            Sketch of three aluminum particles for agglomeration model.
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      3. 실험 검증
      
        3.1 고체추진제 소화 표면 계측 
        추진제의 소화표면을 계측하기 위해 급감압을 이용한 고체추진제 소화 실험을 수행하였다. Fig. 3은 소화 표면 계측 실험 장치의 개략도이다. 비접촉식 소화 방법으로 연소 중 고체추진제의 주위 유동에 의해 표면 화염을 격리시키는 방법이다. 격막 파열 방법을 사용하였으며 파열 시점을 조절하기 위해 2중 격막을 사용하였다. 점화는 니크롬선을 전원 공급 장치에 연결하였으며 연소 환경은 질소 가스를 사용하였다.

        
          
          

          Fig. 3 
				
          

          
            Schematic of propellant extinguishment test.
          
          

          

        

        실험 방법 및 조건으로는 초기 압력을 70 기압까지 가압한 뒤 추진제를 연소시키며 추진제의 반이 연소된 시점에서 2중 격막 사이의 압력을 감소시킨다. 감압률은 추진제가 완전 소화가가능한 범위까지 상승하였으며 소화된 추진제의 표면을 계측하기 위해 SEM(Scanning Electron Microscope)을 이용하였다.

        다음 Fig. 4는 소화된 추진제의 표면을 촬영한 SEM 이미지로, 연소 전보다 후에 연소 표면에서 응집현상이 활발한 것을 알 수 있다. 또한 표면 근처 하부에 알루미늄 입자들이 밀집되어있는 반응층이 존재하는 것을 확인하였다[14].

        
          
          

          Fig. 4 
				
          

          
            SEM image of solid propellant surface before and after of extinguishment (up-before).
          
          

          

        

      

      
        3.2 Quench-Bomb을 이용한 응집 입자 입도 분석
        다음 Quench Bomb 실험을 통해 포집된 알루미늄 응집 입자들을 거름종이에 거른 후 입도분석기를 통해 입자의 크기 분포를 계측하였다.

        여기서 입도분석기는 PSS(Particle Sizing System)사의 Accusizer 780AD를 사용하였다.

        본 연구에서는 과염소산 암모늄(Ammonium Perchlorate ;AP) 기반에 알루미늄 (Aluminum ;Al)분말을 바인더 HTPB(Hydroxyl Terminated Polybutadiene)가 혼합된 복합 고체추진제를 사용하였다. AP입자 크기는 200 μm, 100 μm, 10 μm로 최대 세 가지 크기의 입자를 사용하였으며 알루미늄 입자는 30 μm이다. 상세 조성비는 다음 표 2에 나타내었다.

        
          Table 2. 
				
          

          
            Propellant Composition (weight percent).
          
          

        

        
          
            
              	Substance
              	Al
              	AP
            

          
          
            	Size (μm)
            	30
            	200
            	100
            	10
          

          
            	Composition (w%)
            	18
            	25
            	28
            	15
          

        

        

        본 연구에서 고체추진제는 복합 고체추진제가 가장 많이 사용되는 압력인 1000 psi (약 70 bar)까지 10 bar 간격에 대해 실험이 수행되었다. 또한 실험 데이터의 신뢰도 확보를 위해 각 압력마다 3 회씩 실험하였으며 이 세 값들의 평균값을 나타내었다.

        Quench bomb을 통해 포집된 고체추진제 연소 생성물들은 거름종이를 이용하여 걸러진 후 건조시킨다. 포집된 연소생성물은 응집입자 외의 Smoke Oxide Particle, Smoke Oxide Cluster, 연소된 후 응집되지 않은 초기 알루미늄 입자 등이 포함되어 있다[8-10]. 따라서 가장 큰 알루미늄 입자를 위주로 평균값을 계산하기 위해 질량 평균 직경(Mass mean diameter, D4,3)을 사용한다[3]. 입자의 부피, 또는 질량에 대한 분포 및 평균값을 사용하여 알루미늄 응집 입자의 평균적 크기를 나타내었다.

        
          
          

          Fig. 5 
				
          

          
            Schematic of quench bomb test.
          
          

          

        

        다음 Fig. 6는 Quench bomb 실험을 통해 포집된 고체추진제 연소 생성물들의 주사전자현미경(SEM) 사진이다. 그림에서 알 수 있듯이 직경 약 100 μm 의 구형 입자들이 존재하는데, 이는 고체추진제 연소 중 표면의 알루미늄 입자들이 녹아 응집된 것이다[4,5].

        
          
          

          Fig. 6 
				
          

          
            SEM image of solid propellant combustion product (0bar).
          
          

          

        

        위 방법을 통해 연소생성물 중 알루미늄 입자들이 고체추진제 연소 중 응집되었음을 확인하였다. 이 외에 작은 작은 입자들 역시 존재하지만 이 입자들은 미처 응집되지 못하고 서로 붙은 알루미늄 입자들 덩어리 및 응집되지 않은 초기 알루미늄 입자들로 생각된다.

      

      
        3.3 실험 및 모델 비교
        앞의 응집 모델에 의해 계산된 결과는 고체추진제의 압력에 대한 입자 크기와의 비교를 통해 검증하였다. 여기서 사용된 추진제는 표 1에 자세히 나타내었다. 또한 열전달 모델에서 사용된 변수는 cp=0.33cal/gK, α=2.0×10-3cm2/s, Es=16kcal/mol, Eg=20kcal/mol, To=300K, Tf,o=3000K, Qf=250cal/g 그리고 Qs=126.26cal/g 이다[23].

        Fig. 7은 70 기압에서 연소된 고체추진제의 알루미늄 응집 입자 크기 분포 그래프이다. 체적 중심 분포로 나타내었으며 최고점의 체적 분률은 차이가 나지만 최고점에서의 직경은 유사한 것을 알 수 있다. 최고점에서의 체적 분률이 다른 것은 응집 모델이 추진제 연소 중 모든 알루미늄이 응집에 참여한다고 가정했으며 패킹 모델에서의 제한된 입자 수의 문제로 추정된다.

        
          
          

          Fig. 7 
				
          

          
            Volume-weighted particle size distribution of agglomerates at 70bar.
          
          

          

        

        Fig. 8은 응집된 입자들의 질량 평균 직경을 압력에 대해 나타낸 것으로 모델과 실험 데이터의 비교를 통해 압력에 대한 경향성을 검증하였다. 모델 역시 실험과 마찬가지로 30 기압에서 약 80 μm로 압력이 증가함에 따라 70 기압에서 약 73 μm까지 감소하는 경향을 나타내었으나 고압으로 갈수록 실험과의 오차가 증가하였다. 이 부분에 대해서는 현재 상수로 설정한 수평거리 응집에 대한 것으로 생각된다.

        
          
          

          Fig. 8 
				
          

          
            Comparison of mean size of agglomerates of model and experiment for pressure.
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      고체추진제 연소 중 알루미늄 응집 입자 크기 및 분포를 예측하기 위한 모델링이 수행되었다.

      추진제 소화 표면 계측 실험을 통해 연소 표면 근처의 밀집된 알루미늄 입자들을 확인하였고 입자들이 축적되고 응집되는 반응층의 존재를 확인하였다. 나아가 고체추진제 미세구조 모사 모델인 패킹 모델 기반에 연소 모델과 열전달 모델을 적용하여 고상 내부 전도 열전달을 계산, 온도 분포를 구하였다. 온도 분포를 통해 구해진 반응층의 두께 및 응집 유효 깊이로 모델링을 수행하였다.

      Quench bomb 실험 및 추진제 소화 표면 계측 실험을 통해 반응층 존재의 여부 확인, 압력에 대한 응집 입자 크기를 측정 그리고 모델 예측 값과의 평균직경 및 입도 분포를 비교 검증하여 응집 모델의 신뢰도를 향상시켰다.

    

    

  
    
      Nomenclature
      
        
          	
          	
        

        
          	
            AP : 
          
          	
            Ammonium perchlorate
          
        

        
          	
            HTPB : 
          
          	
            Hhydroxyl terminated polybutadiene
          
        

        
          	
            p,po : 
          
          	
            Pressure, reference pressure, psi
          
        

        
          	
            cp : 
          
          	
            Specific heat, cal/gK
          
        

        
          	
            α : 
          
          	
            Heat diffusivity, cm2/s
          
        

        
          	
            Es : 
          
          	
            Activation energy, kcal/mol
          
        

        
          	
            T : 
          
          	
            Temperature, K
          
        

        
          	
            Qf : 
          
          	
            Heat release of flame, cal/g
          
        

        
          	
            Qs : 
          
          	
            Heat release of surface, cal/g
          
        

        
          	
            r : 
          
          	
            Burning rate, cm/s
          
        

        
          	
            A, B : 
          
          	
            Heat conduction constant
          
        

        
          	
            τ : 
          
          	
            Characteristic time
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