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            Abstract
          
        

        
          추진제, 라이너 그리고 내열재간의 접착력을 향상시키기 위한 연구를 수행하였다. 내열재에 아무런 처리하지 않은(Bare) 상태보다는 피막처리제를 적용한 것이 접착력 향상에 유리하였다. 라이너 도포 두께가 증가할수록 내열재와 추진제간의 접착력이 향상되는 것을 확인하였으며, 라이너 경화는 24시간 경화 시간이 필요하며, 그 이상의 과경화는 접착력에 불리한 영향을 끼친다. 또한 결합제를 적용할 때가 적용하지 않을 때보다 접착력에 유리하다는 것을 알 수 있었으며, 결합제 함량이 증가할수 록 접착력도 상승하였다. 결합제 종류에 따른 접착력 변화는 HX-868이 HX-752보다 접착력이 소폭 향상되었다.

        

        
          
            초록
          
        

        
          A study was conducted to improve the adhesion of propellant, liner,and insulation. Insulation was shown to be more advantageous in improving the adhesion when a barrier coat was applied compared to a bare insulation layer. It was confirmed that the adhesion strength between the insulation and the propellant improves as the thickness of the liner coating increases. The liner was cured for 24 h. If the liner is cured for a long time, it will adversely affect adhesion. Adhesion is also improved when a bonding agent is applied. As the bonding agent content increases, the adhesion improves. There is a change in the adhesive strength depending on the type of bonding agent used. HX-868 shows slightly more improved adhesion than HX-752.
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      1. 서 론
      일반적인 고체 로켓 모터는 추진제 그레인과 연소관을 보호하기 위해 모터 내부에 라이너와 내열재를 사용한다. 라이너는 탄성이 있는 고무재질로써 연소관위에 내열재와 추진제사이에 존재한다. 라이너는 이들 사이에서 접착력을 향상시키고 또한 외부 진동으로부터 추진제 그레인을 보호할 뿐 아니라, 추진제와의 계면접착을 형성하여 추진제의 이면 연소를 막으므로 설계된 모터의 원하는 압력을 유지시킬 수가 있다. 내열재는 주로 NBR, EPDM 등의 고무가 사용되며, 연소관 위에 존재하며 추진제 연소 시 화염으로부터 연소관을 보호하고 기밀을 유지하기 위한 재료로 많이 사용되고 있다[1,2,3,4].

      라이너와 내열재가 이러한 역할이 잘 유지되기 위해서는 내열재, 라이너 그리고 추진제와의 접착력이 상당히 중요하다. 이들의 접착력에 문제가 생기면 추진기관 취급 중 그레인 변형이 일어나거나 연소 시 오작동 문제가 일어날 수 있으며, 장기 저장 후 노화 현상으로 물성이 변하여 추진기관의 성능에 영향을 미칠 수 있다[5].

      Fig. 1에서 보는 바와 같이 내열재/라이너/추진제간의 접착력을 저하하는 여러 원인은 주로 내열재와 라이너, 라이너와 추진제 경계면 사이에서 가소제, 경화제 등의 물질 이동 현상에 의해 발생한다[6].

      
        
        

        Fig. 1 
				
        

        
          Schematic diagram of transport phenomena for materials at the bond region.
        
        

        

      

      이러한 문제를 해결하기 위해 고분자 경화제를 적용하여 접착계면에서의 경화제 이동현상을 막는 연구[7], 가소제 함량, 충전제 종류 변경 같이 라이너 조성 변화를 통한 접착력 개선[1] 등 많은 연구가 선행되었다. 기존 연구와 달리 본 연구에서는 HTPB/AP/Al 계열 추진제와 HTPB 계열 라이너에 대한 접착력 향상에 대한 연구를 진행하였으며 내열재 건조시간, 피막처리제 종류 변경, 라이너 두께, 라이너 경화 시간 그리고 라이너의 결합제 함량 및 종류 변경에 따른 접착력을 비교하였다.

    

    

  
    
      2. 실 험
      
        2.1 라이너 제조 및 접착 시편 제작
        라이너 원료의 기본 구성은 바인더로 HTPB(hydroxyl terminated polybutadiene)를 사용하였으며, 경화제로 IPDI(isophorone diisocyanate), 충진제로는 C.B.(carbon black), 가소제로 DOA(dioctyl adipate), 결합제로 HX-868(1,1,1-(1,3,5-benzene tricarbonyl) tri-2- ethyl-aziridine))를 적용하였으며, 경화 당량비는 1.25으로 제조하였다.

        접착 시편은 내열재로 EPDM(Ethylene Propylene Diene Monomer)을 적용하였다. EPDM 내열재 상부에 라이너를 도포하고 1일 경화 후 경화된 라이너 위에 HTPB계 추진제를 충전하여 5일 경화하였다.

      

      
        2.2 접착력 실험
        내열재/라이너/추진제간의 접착력 실험은 KSM 3725(박리, peel), KSM 3734(전단, shear), KSM 3722(인장,  cubictension)에 따라 수행하였다. 실험실 온도는 20 ℃ 습도는 38%(RH)를 유지하였다.

        
          Table 1. 
				
          

          
            Test condition.
          
          

        

        
          
            	Test condition
          

          
            	Method
            	Speed
            	Machine
          

          
            	Peel
            	2.0 in/min
            	INSTRON
          

          
            	Shear
            	0.5 in/min
          

          
            	Cubic tesion
            	0.5 in/min
          

        

        

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3.1 내열재 건조 시간에 따른 접착력 비교
        내열재/라이너/추진제간의 접착력에 영향을 주는 내열재(EPDM)의 건조시간에 따른 접착력을 확인하였다. EPDM은 60 ℃ 오븐에서 0, 24, 48, 72시간 건조 시킨 후 접착력 비교를 하였다.

        그 결과 Fig. 2와 같이 건조 시간이 증가할수록 접착력이 향상되는 것을 알 수 있었다. 72hr 건조 시 건조를 하지 않았을 때(0hr) 보다 약 18%(Shear value 기준) 접착력이 향상되었다. 내열재의 수분이 제거되지 않으면 내열재의 수분과 라이너의 경화제가 반응을 하여 라이너가 약하게 되며 추진제와의 접착력에 악영향을 미치게 된다[1]. 따라서 접착력을 향상시키기 위해 내열재 건조를 통한 수분 제거가 필요하다.

        
          
          

          Fig. 2 
				
          

          
            Drying effect of EPDM on the adhesion.
          
          

          

        

      

      
        3.2 피막처리제(Barrier coat)에 따른 접착력 비교
        내열재/라이너/추진제간의 접착력에 영향을 주는 피막처리제 적용에 따른 접착력 변화를 확인하였다. 내열재 상부 도포에 사용된 피막처리제는 Chemlock-6108, Chemlock-205, Desmodur RE를 사용하였으며, 내열재에 아무런 시료를 처리하지 않은 Bare 상태까지 총 4가지 경우를 비교하였다. 실험 결과 Fig. 3과 같이 Bare 상태보다는 피막처리제를 적용한 것이 모두 접착력이 향상되었으며, Chemlock-6108과 Desmodur RE가 우수하였다. 특히 Chemlock-6108 적용 시 Bare 상태보다 약 78%(Peel value 기준) 접착력이 향상되었다. Fig. 4와 같이 Desmodur RE의 경우 이소씨아네이트기(NCO)가 3개가 있으므로 라이너의 OH그룹과 화학적 결합을 이루게 되어 접착력이 우수한 것으로 알려져 있다[1].

        
          
          

          Fig. 3 
				
          

          
            Effect of barrier coats on the adhesion.
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 4 
				
          

          
            Desmodur RE (4,4',4''-triphenylmethane triisocyanate).
          
          

          

        

      

      
        3.3 라이너 두께 변화에 따른 접착력 비교
        내열재/라이너/추진제간의 접착력에 영향을 주는 라이너 두께에 따른 접착력 변화를 확인하였다. 라이너 두께는 0.25, 0.50, 0.75, 1.00 mm로 변화하며 접착력을 비교하였으며, 라이너를 도포하지 않은 시료까지 총 5가지 경우를 비교하였다. 실험 결과 Fig. 5와 같이 라이너를 도포하지 않을 때 보다는 라이너를 미량이라도 도포한 시료가 접착력이 우수하였다. 특히 라이너 두께 0.50 mm를 중심으로 접착력이 크게 증가하였다. 하지만 0.50 mm 이상 도포 후에 접착력 차이는 크게 없었다.

        
          
          

          Fig. 5 
				
          

          
            Effect of liner thickness on the adhesion.
          
          

          

        

        이러한 이유는 라이너의 두께, 즉 양이 적을 경우 라이너와 접착하는 내열재와 추진제 사이의 계면에서의 화학적 또는 기계적 결합이 줄어들 것으로 판단된다. 따라서 효과적으로 두 계면을 접착하기 위해서는 일정량의 라이너가 필요하다. 계면에서 화학적 또는 기계적 결합이 완료된 후에는 더 이상의 라이너 양의 증가는 접착력 향상에 도움을 주지 않는다.

        실험 결과를 통해 라이너가 내열재와 추진제간의 접착력을 향상시키는 것을 확인하였으며, 본 연구에서는 라이너를 0.50 mm이상 도포하여야 접착력 증가에 효과적이다.

      

      
        3.4 라이너 경화일에 따른 접착력 비교
        내열재/라이너/추진제간의 접착력에 영향을 주는 라이너 경화 시간에 따른 접착력 변화를 확인하였다. 라이너 도포 후 24, 48, 72시간 경화하여 시간에 따른 접착력 변화를 비교하였다. 실험 결과 Fig. 6과 같이 24시간 경화 시 접착력이 가장 우수하였으며, 72시간 경화 시 접착력이 약 43%(Peel value 기준) 감소하였다. 라이너 경화 시간에 따라 접착력이 달라진 이유는 라이너 후경화에 의한 경도 상승 때문으로 판단된다. Fig. 7과 같이 24시간 경화 시보다 48시간 경화 시 경도가 7 상승하였다. 일반적으로 라이너의 경도가 낮을수록 접착력이 증가된다고 알려져 있다. 접착이 완료된 후 강한 접착을 위해서는 접착제 자체 분자 간 응집력보다 접착제와 피착체 분자간의 계면에서의 결합력이 클 때 유리하다[3,10]. 하지만 경화 시간이 24시간 이하 보다 짧을 경우 접착력을 측정할 수 없을 정도로 라이너의 응집력, 즉 경도가 낮았다. 따라서 24시간 정도의 경화 시간이 필요하며, 그 이상의 경화는 라이너의 가교화 정도가 증가하여 경도가 상승한다. 그 결과 라이너 자체의 응집력이 높아지게 되어 내열재/라이너/추진제간의 접착력에 불리한 영향을 끼친다고 판단한다.

        
          
          

          Fig. 6 
				
          

          
            Effect of liner curing time on the adhesion.
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 7 
				
          

          
            Effect of liner curing time on the hardness.
          
          

          

        

      

      
        3.5 라이너 결합제 함량 및 종류에 따른 접착력 비교
        추진제의 접착을 향상시키기 위해 사용되는 결합제인 HX-868을 적용하였다. 라이너 제조 시 HX-868을 0, 3, 5, 7wt% 함량으로 접착력을 비교하였다. Fig. 8과 같이 결합제를 적용할 때가 적용하지 않을 때보다 접착력에 유리하다는 것을 알 수 있었으며, 결합제 함량이 증가할 수 록 접착력도 상승하였다. 특히 7wt% 적용 시 0wt% 적용하였을 때 보다 접착력이 약 833%(Peel value 기준) 증가하였다. HX-868 같은 아지리딘계 결합제는 acid 분위기하에서 고체 입자 주변에 껍질(Hard Shell)을 형성하고 형성된 껍질은 바인더와 공유결합, 수소결합 그리고 반데르발스 결합 같은 화학결합으로 계면 접착력을 향상시킨다고 알려져 있다[8]. 내열재/라이너/추진제간의 접착력 향상을 위해선 최소 3wt% 이상의 결합제가 첨가되어야한다고 판단된다.

        
          
          

          Fig. 8 
				
          

          
            Effect of HX-868 content on the adhesion.
          
          

          

        

        HX-868 이외에 결합제를 비교해보기 위해 HX-752를 적용해보았다. 실험 결과 Fig. 9와 같이 크게 접착력 차이는 없었지만 미세하게 HX-868 적용 시 접착력이 증가하였다. Fig. 10, Fig. 11을 참고하면 HX-868의 경우 아지리딘 그룹이 3개, HX-752의 경우 2개있어 HX-868이 HX-752보다 바인더와의 결합력이 더 우수하다고 판단된다.

        
          
          

          Fig. 9 
				
          

          
            Effect of bonding agents on the adhesion.
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 10 
				
          

          
            HX-868. 1,1,1-(1,3,5-benzene tricarbonyl)tri-2-ethyl-aziridine)
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 11 
				
          

          
            HX-752 1.1'-(phenylene dicarbonyl)bis(2-methyl aziridine).
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      내열재/라이너/추진제간의 접착력에 영향을 주는 요소에 대하여 연구 고찰한 결과, 다음과 같은 결론을 얻었다.

      내열재에 아무런 처리하지 않은(Bare) 상태보다는 피막처리제를 적용한 것이 접착력 향상에 유리하였으며, Chemlock-6108과 Desmodur RE가 우수하였다.

      라이너 도포 두께가 증가할수록 내열재와 추진제간의 접착력이 향상되는 것을 확인하였으며, 0.50 mm이상 도포하여야 접착력 증가에 효과적이다.

      라이너 경화는 24시간 경화 시간이 필요하며, 그 이상의 과경화는 접착력에 불리한 영향을 끼친다.

      결합제를 적용할 때가 적용하지 않을 때보다 접착력에 유리하다는 것을 알 수 있었으며, 결합제 함량이 증가할수록 접착력도 상승하였다. HX-868, HX-752 비교 결과 HX-868 적용 시 접착력이 소폭 증가하였다.
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