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            Abstract
          
        

        
          황색 산화철을 적용한 추진제의 기계적 특성은 적색산화철을 적용한 추진제와 비교하여 기계적물성이 다소 증가하였다. 또한 황색산화철을 적용한 추진제는 두 종류의 AP 입자를 사용하였으며 총량을 유지하고 작은 입자의 AP 비율 증가 시 연소속도가 증가하였다. 황색산화철을 첨가한 추진제는 압력지수 값이 0.5인 17.5 mm/sec 이하의 운용조건에서 추진기관에 적용 가능하다. 혼합 믹서 Scale-up 시 연소속도 감소, 최대인장강도 감소, 최대인장강도에서의 연신율은 증가하였다. 황색산화철은 내열재/라이너/추진제 사이의 접착력에는 큰 영향을 끼치지 않는다.

        

        
          
            초록
          
        

        
          The mechanical properties of the propellant with yellow iron oxide were slightly increased compared to the propellant with red iron oxide. The propellant with yellow iron oxide used two types of AP. As the ratio of small particles of AP increased, the burning rate increased. The propellant may be applied to the propellant under operating conditions of 17.5 mm/sec or less having a pressure index of 0.5. The burning rate downs in the mixer scale-up. The stress at maximum load of propellant decreased and the strain at maximum load increased in the mixer scale-up. The yellow iron oxide did not affect the adhesive force between the insulation/liner/propellant.
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      1. 서 론
      혼합형 고체 추진제는 로켓용 고체 추진제로 가장 많이 사용되고 있으며 고체 산화제인 ammonium perchlorate(AP)와 고분자 바인더 및 첨가제로 구성된다. 바인더로는 추진제의 기계적 성질과 노화 성질이 좋은 hydroxyl terminated polybutadiene(HTPB)를 주로 사용한다[1]. 이러한 액체 상태인 바인더를 경화하기 위해 이소시아네이트기(-NCO)를 가지고 있는 원료를 주로 사용한다. 일반적으로 isophorone diisocyanate(IPDI)를 주로 사용하며 우레탄 반응을 통해 바인더를 경화시킨다. 또한 기타 첨가제로 결합제와 촉매가 사용된다. 결합제는 고체 산화제와 고분자 바인더와의 결합력을 증가하여 추진제의 기계적 물성을 향상 시키는 역할을 한다. 촉매는 연소촉매와 경화촉매가 사용되며, 연소촉매는 추진제의 연소속도를 향상시키는 역할을 하며, 경화촉매는 우레탄 반응을 촉진시켜 HTPB 바인더와 IPDI 경화제의 경화 속도를 조절하는 역할을 한다[2].

      일반적인 고체 로켓 모터 연소 속도는 압력과 온도에 대한 함수로 나타낼 수 있다. 그러나 추진제 그레인 포트에서 연소가스의 유동속도가 특정 속도 이상이 되면 추진제 연소 속도에 영향을 미치게 되며 이러한 현상을 침식연소(Erosive burning)라고 한다[3]. 이 현상은 추진제 그레인의 길이 대 직경비가 큰 추진기관에서 주로 일어나며 침식연소에 의해 압력 거동이 달라지기 때문에 내탄도 성능은 물론 구조적 안정성에도 큰 영향을 끼친다. 심할 경우 연소관 파열 등 로켓 성능에 치명적인 결함을 야기한다. 이러한 침식연소는 추진기관 작동 초기에 주로 발생되며 압력이 높을수록, 추진제 초기 온도가 높을수록 더욱 많이 발생하게 된다. 특히 압력과 압력지수 값이 비례하기 때문에 고온, 고압에서 압력지수 값이 낮은 추진제를 필요로 한다[4,5]. 이러한 문제를 해결하기 위하여 많은 연구가 진행되고 있으며, 특히 혼합형 고체 추진제에 연소촉매로 황색산화철(FeOOH)을 적용하여 고온, 고압에서 압력지수 값이 낮은 추진제에 대한 연구가 선행되었다[6].

      연소관을 보호하기 위해 모터 내부에 라이너와 내열재를 사용하며 이들의 접착력이 상당히 중요하다. 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[1,7,8].

      본 연구에서는 황색 산화철을 포함한 고체 추진제의 기계적 특성, AP 입자 비율에 따른 연소속도 변화, 소형 믹서에서 대형 믹서로 변경 시 나타나는 Scale-up factor, 내열재/라이너/추진제의 접착 특성을 고찰하였다.

    

    

  
    
      2. 실 험
      
        2.1 추진제 제조
        추진제 제작 시, 바인더로 삼양화학공업(주)의 HTPB(hydroxyl terminated polybutadiene)를 사용하였으며 Hydroxyl Index는 0.9 meq/g이다. 경화제로 Bayer Material Scienece LCC 사의 IPDI(isophorone diisocyanate)를 사용하였으며 Isocyanate Index는 8.90 meq/g이다. 가소제로 LG화학의 DOA(dioctyladipate), 결합제로 ㈜거원기술의 HX-879(Tetra-ethylenepentamine acrylnitrile)를 적용하였으며, 금속연료는 ㈜창성의 Aluminum을 사용하였으며 입자 크기는 30 μm이다. 산화제로는 ㈜한화의 AP를 사용하였다. AP는 두 종류로서 평균 입경은 큰 입자가(이하 APC라 칭함) 200 μm, 작은 입자는(이하 APF라 칭함) 6 μm이었다. 연소촉매로는 ㈜제노켐코리아의 FeOOH를 사용하였다. 경화촉매는 동인화학(주)의 TPB(triphenylbismuth)를 사용하였다. 당량비는 0.800으로 제조하였으며 경화는 2일 진행하였다. Table 1에 해당 추진제 조성을 표기하였다.

        
          Table 1. 
				
          

          
            Composition of propellant.
          
          

        

        
          
            
              	Function
              	Composition 
              	Content, wt%
            

          
          
            	Polymer binder
            	HTPB
            	8.00
          

          
            	Hardener
            	IPDI
          

          
            	Bonding agent
            	HX-879
            	3.60
          

          
            	Plasticizer
            	DOA
          

          
            	Cure catalyst
            	TPB
          

          
            	Burning rate catalyst
            	FeOOH
            	0.40
          

          
            	Solid fuel
            	Al
            	88.00
          

          
            	Oxidizer
            	AP 200 μm
          

          
            	AP 6 μm
          

        

        

      

      
        2.2 연소속도 측정
        경화된 고체 추진제의 연소속도는 Strand burner에 의해 측정하였다. 고체 추진제는 직경이 6 mm이고 길이가 110 mm인 시료를 만들어서 외부에는 측면 연소를 방지하기 위하여 난연제를 도포한다. 질소 기체가 충진된 Strand burner로 1000에서 3000 psi의 압력과 상온 20℃에서 연소시간을 측정하여 연소속도와 압력지수를 계산하였다. 연소속도와 압력지수는 Vieille’s Law에 의한 Saint Robert 수학식 Eq. 1을 따라 계산하였다. a는 압력 상수이며, n 압력지수이다.
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        2.3 추진제 기계적 특성
        경화가 완료된 추진제의 기계적 특성은 규격서 ADP-STD-2004 경화 추진제의 응력, 변형 및 탄성률 시험 방법에 따라 수행하였다. 다음의 Fig. 1과 같은 형태의 시편(JANNAF Specimen)으로 제조 하여 UTM(universal tensile tester)으로 신율-응력 곡선을 해석하여 강도, 신율, 탄성률을 구하였다. 인장 속도는 50 mm/min이었고, 20℃, 35%(RH)에서 시험하였다. 실험은 총 5회 반복실험을 진행하였다. 추진제의 최대 인장강도는 Sm(stress at maximum load)으로 표기하며, 최대 인장강도에서의 연신율은 Em(strain at maximum load)으로 표기한다. 최대 인장강도의 측정은 최대하중에서 시편의 원래 단면적을 나눠 계산한다.

        
          
          

          Fig. 1 
				
          

          
            JANNAF specimen for the tensile test (unit: mm).
          
          

          

        

      

      
        2.4 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))을 적용하였으며, 경화 당량 비는 1.25로 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 60 °C 2일 경화하였다.

      

      
        2.5 접착력 실험
        내열재/라이너/추진제간의 접착력 실험은 KSM 3722(인장, cubic tension)에 따라 수행하였다. 크로스 헤드속도는 0.5 in/min, 실험실 온도는 20℃ 습도는 38%(RH)을 유지하였다.

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3.1 추진제 기계적 특성
        황색과 적색 산화철을 적용한 추진제의 기계적 특성 비교를 Table 2에 나타내었다. 적색 산화철을 적용한 추진제의 인장강도는 8.51 bar 이며 황색 산화철을 적용한 추진제의 경우 8.94 bar로 약 5% 소폭 증가하였다. 신율의 경우 황색 산화철을 적용한 추진제에서 적색 산화철 적용한 추진제와 비교하여 1.28% 증가하였다. 황색 산화철과 적색 산화철의 가장 큰 차이는 입자 모양이다. 적색 산화철은 구형이며 황색 산화철은 침상형 형태를 나타낸다[9]. 바인더와 입자사이의 표면적은 침상형일 때 더욱 크며 하중이 증가함에 따라 고체 입자에 더 많은 하중이 전달되고 이로 인해 복합재료의 강성(Stiffness)이 증가하게 된다[10]. 따라서 본 연구에서 침상형의 황색산화철을 적용한 추진제에서 강성이 증가한 결과를 나타내었다.

        
          Table 2. 
				
          

          
            Effect of the Catalyst on mechanical properties.
          
          

        

        
          
            
              	Catalyst
              	Sm, bar
              	Em, %
            

          
          
            	FeOOH
            	8.94
            	32.64
          

          
            	Fe2O3
            	8.51
            	31.36
          

        

        

      

      
        3.2 AP 입자 비율에 따른 연소속도 변화
        황색산화철을 적용한 추진제의 연소속도 비교를 Fig. 2에 나타내었다. 연소속도는 1800 psia, 20℃에서 측정하였다. 일반적으로 고체 추진제에서는 고체 입자의 투입량을 높이기 위해 두 종류 이상의 AP를 사용하며, 두 종류의 AP 입자 비율을 통해 연소속도 조절을 할 수 있다[6]. AP 기반의 추진제의 경우 연소속도는 AP 입자 크기에 따라 달라지며 AP 입자 크기가 작아지면 표면적이 증가하게 되고 추진제 표면에서 발생하는 확산화염에 더 큰 영향을 끼치게 된다. 따라서 고정된 AP 함량에서 AP 입자 크기가 감소함에 따라 연소속도가 증가한다[11].

        
          
          

          Fig. 2 
				
          

          
            Effect of the AP particle size on burning rate.
          
          

          

        

        본 연구에서는 AP 200과 6 μm을 사용하였으며 이들의 총량은 유지하고 비율을 1 wt%씩 조절하였다. 실험 결과 AP 200 μm 비율 감소 시 연소속도가 약 0.4 mm/sec 증가하였다.

        속도와 압력지수는 Vieille’s Law에 의한 Saint Robert 수학식을 통해 알 수 있다. 따라서 AP 비율에 따라 연소속도가 달라지며 달라진 연소속도에 의해 압력지수(n)값 역시 변경되는 것을 알 수 있다. Fig. 3에 연소속도와 압력지수의 관계를 나타내었다. 일반적으로 추진기관 설계 시 0.5 미만의 압력지수 값을 갖는 추진제를 요구한다[4,5]. 따라서 본 연구를 통해 황색산화철을 첨가한 추진제는 압력지수 값이 0.5인 17.5 mm/sec 이하의 운용조건에서 추진기관에 적용 가능하다고 판단한다. 연소속도와 압력지수와의 연관성을 통계적으로 확인하였다. P-value 계산 결과 8.69E-9로 연관성이 있다고 판단하였다.

        
          
          

          Fig. 3 
				
          

          
            Strand burning rate vs. Pressure exponent. 
          
          

          

        

      

      
        3.3 믹서 Scale-up에 따른 추진제 특성 변화
        황색산화철을 적용한 추진제의 믹서 크기에 따른 연소속도와 기계적 특성 변화를 Fig. 4와 Table 3에 나타내었다. 일반적으로 추진제 조성 시험 시 1 G/L 믹서를 주로 이용하며, 추진기관 로켓 충전 시 50 혹은 300 G/L 믹서로 추진제를 혼화한다. 일반적으로 큰 용기와 스크루 컨베이어 장치로 인해 AP 입자들이 갈리게 된다. 따라서 작아진 AP 입자로 인해 연소속도가 증가한다[12]. 하지만 본 연구에서는 믹서 Scale-up 시, AP의 연소속도가 오히려 떨어지는 것을 알 수 있었다. 1 G/L에서 300 G/L으로 Scale-up 시 평균 0.21 mm의 연소속도 감소 현상을 보였으며, AP-200의 비율을 49∼53 wt% 조절 시에도 동일한 현상을 나타내었다.

        
          
          

          Fig. 4 
				
          

          
            Effect of the mixer scale-up on burning rate.
          
          

          

        

        
          Table 3. 
				
          

          
            Effect of the mixer scale-up on mechanical properties.
          
          

        

        
          
            
              	Mixer
              	Sm, bar
              	Em, %
            

          
          
            	1 G/L
            	8.94
            	32.64
          

          
            	300 G/L
            	7.78
            	34.06
          

        

        

        반면 황색 산화철을 적용한 추진제 기계적 특성은 믹서 Scale-up 시, 최대인장강도(Sm)는 약 1.16 bar 감소, 최대인장강도에서의 연신율(Em)은 1.42% 증가하였다.

        Scale-up 시 혼화량, 혼화 시간, 진공도, 블레이드와 믹서와의 간격, 블레이드와 블레이드의 간격 등 다양한 변수가 있다. 모든 변수를 고려하여 Scale-up 시 달라지는 추진제 연소특성과, 기계적 특성을 이론적으로는 설명할 순 없다. 하지만 결과 값 자체를 추진제의 고유한 특성이라고 생각하여 조성 설계를 해야 한다.

      

      
        3.4 추진제의 접착력 비교
        황색산화철을 첨가한 추진제와 적색산화철을 첨가한 추진제의 내열재/라이너/추진제 사이의 인장접착력(Cubic tension)을 Table 4에 비교하였다. 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. 본 연구 결과 황색산화철과 적색산화철은 내열재/라이너/추진제 사이의 접착력에는 큰 영향을 끼치지 않으며 동등한 접착력 수준으로 판단한다.

        
          Table 4. 
				
          

          
            Effect of the catalyst on the adhesion.
          
          

        

        
          
            
              	Catalyst
              	Tensile value, bar
            

          
          
            	FeOOH
            	5.9
          

          
            	Fe2O3
            	5.8
          

        

        

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      황색산화철을 적용한 추진제에 특성에 대해 연구 고찰한 결과, 다음과 같은 결론을 얻었다.

      침상형의 황색산화철을 적용한 추진제에서 강성이 증가한 결과를 나타내었다. 바인더와 입자사이의 표면적은 침상형일 때 더욱 크며 하중이 증가함에 따라 고체 입자에 더 많은 하중이 전달되고 이로 인해 복합재료의 강성이 증가하게 되기 때문이다.

      황색산화철을 적용한 추진제에서 AP 200 μm 비율 감소 시 연소속도가 약 0.4 mm/sec 증가하였다. AP 입자 크기가 작아지면 표면적이 증가하게 되고 추진제 표면에서 발생하는 확산화염에 더 큰 영향을 끼치게 되기 때문이다.

      연소속도가 증가할수록 압력지수 값이 증가하며 황색산화철을 첨가한 추진제는 17.5 mm/sec 이하의 운용조건에서 추진기관에 적용 가능하다고 판단한다.

      Scale-up 시 평균 0.21 mm의 연소속도 감소 현상을 보였으며, 최대인장강도(Sm)는 1.16 bar 감소, 최대인장강도에서의 연신율(Em)은 1.42% 증가하였다.

      황색산화철과 적색산화철은 내열재/라이너/추진제 사이의 접착력에는 큰 영향을 끼치지 않으며 동등한 접착력 수준으로 판단한다.
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