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            Abstract
          
        

        
          덕티드 로켓의 가스발생기에 사용되는 추진제는 연료과농 추진제로서, 일반적인 고체 로켓 추진제에 비하여 과량의 금속연료와 소량의 산화제를 포함한다. 본 논문에서는 연료과농 추진제를 제조하기 위하여 보론 분말과 MgAl(Magnesium-Aluminium Alloy)를 적용하였다. 이 금속연료를 적용한 추진제의 특성을 분석하였고, 이를 통하여 최적의 조성을 연구하였다. 추진제의 연소생성물 분석을 통하여 보론 비드가 아닌 미립의 보론 분말로도 가스발생기용 연료과농 추진제가 가능함을 확인하였다.

        

        
          
            초록
          
        

        
          The propellants used in the gas generator of the ducted rocket are fuel-rich propellants, which contain an excessive amount of metal fuel and a small amount of oxidizing agent compared to general solid rocket propellants. In this paper, boron powder and MgAl(Magnesium-Aluminium alloy) were applied to produce fuel-rich propellants. The optimum formulation was determined by characterizing these metal fuel-rich propellants. Analysis of combustion products in the gas generators confirmed that the fuel-rich propellants containing fine boron powder itself instead of boron-bead could be useful in gas generators.
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      1. 서 론
      덕티드 로켓의 가스발생기에 사용되는 추진제는 연료과농 추진제로서, 일반적인 고체 로켓 추진제에 비하여 과량의 금속연료와 소량의 산화제를 포함한다. 1차 연소실 내에서 추진제의 불완전 연소 가스를 방출하면, 이 가스는 2차 연소실 내에서 외부에서 유입되는 공기와 반응하여 완전 연소하며 추력을 형성한다. 이는 기존의 추진기관에 비하여 높은 추력을 낼 수 있다는 장점이 있다. 또한 가스발생기 장치의 유량 조절 밸브를 이용하여 추력 조절과 비행 종말 속도를 증가 시킬 수 있다[2].

      밸브 작동으로 1차 연소에서 발생한 가스의 유량을 조절하기 위해서는 밸브 작동에 대하여 빠른 응답성을 갖는 추진제가 필요하다. 따라서 0.5 이상의 높은 압력 지수의 추진제가 필요하다[3].

      가스발생기에 적용되는 금속연료로는 주로 보론이 많이 연구되고 있다. 이는 Table 1에서 확인 가능하듯이 다른 금속에 비하여 단위 체적당, 또는 단위 질량당 갖는 열량이 월등하게 높기 때문이다[1]. 하지만 순도가 높은 보론은 대개 입도 크기가 매우 작아(1 μm 이하) 추진제 제조 시 작업성이 떨어지며, 보론의 점화 및 연소가 어려워 이를 극복하고자 하는 연구들이 진행되었다. 대표적으로 보론을 비드화하여 보론의 산화막을 쉽게 제거하고 연소효율을 높이는 연구가 여러 나라를 통하여 진행되었었다. 중국과 대만에서는 각각 Hydroxyl terminated Polybutadiene(HTPB)와 Glycidyl Azide Polymer(GAP)을 이용한 보론 비드 적용 추진제 연구를 발표하였고, 우리나라에서도 국방과학연구소에서 HTPB를 이용한 보론 비드 추진제 연구를 하였다[3-5]. 보론 비드는 아니지만 이스라엘의 V.Rosenband와 A. Gany 연구진은 보론과 마그네슘을 결합시킨 MgB2를 합성하여 적용한 연구를 발표하기도 했다[6].

      
        Table 1. 
				
        

        
          Inorganic fuel fillers[1].
        
        

      

      
        
          
            	Product
            	Density 
(g/cm3)
            	Heating Value
          

          
            	Gravimetric 
(KJ/g)
            	Volumetric 
(KJ/cm3)
          

        
        
          	Beryllium
          	1.84
          	66.5
          	122.5
        

        
          	Aluminium
          	2.70
          	31.1
          	83.9
        

        
          	Boron 
(amorphous)
          	2.22
          	59.3
          	131.6
        

        
          	Graphite
          	2.25
          	32.8
          	73.8
        

        
          	Carbon black
          	1.63
          	32.8
          	53.3
        

        
          	Magnesium
          	1.74
          	24.7
          	43.0
        

        
          	Zirconium
          	6.49
          	12.0
          	78.2
        

        
          	Titanium
          	4.5
          	19.7
          	88.8
        

        
          	Boron Carbide
          	2.52
          	51.5
          	129.8
        

      

      

      하지만 이와 다르게 본 연구에서는 보론 분말 자체로 연료과농 추진제를 제조하고자 하였다. 이렇게 보론 분말을 적용하였을 경우 연료과농 추진제 제조가 가능한지, 보론의 최대 가능 함량 wt% 및 덕티드 로켓용 가스발생기의 요구 조건을 충족할 수 있는지 확인하고자 하였다. 가스발생기의 요구 조건으로는 추진제의 연소속도는 약 8∼15 mm/s, 유량조절 밸브의 응답 속도를 위한 연소압력지수 0.5 이상으로 하고 있다[1]. 이에 보론 분말을 적용한 가스발생기용 연료과농 추진제를 제조하였으며, 추진제 특성 분석, 연소 생성물에 대한 화학적 분석도 진행하였다.

    

    

  
    
      2. 실 험
      
        2.1 금속연료 분석
        본 연구에 적용되는 금속연료는 크게 보론과 MgAl이다. 이 두 원료의 진밀도는 각각 보론이 2.35, MgAl이 2.22 정도로 비슷한 값을 갖는다. 하지만 입도 크기, 형태 등으로 인한 부피 차이가 크기 때문에, 작업성에 영향을 미치게 된다. 이에 보론과 MgAl의 부피밀도를 측정하게 되었다.

        부피밀도 측정은 100 ml 메스실린더와 깔때기를 이용하여 Fig. 1과 같은 방법으로 측정하였다. 보론의 경우 흡습성이 있어 80℃ 오븐에 1시간 건조 하였고, 보론과 MgAl 각각 2번씩 측정 후 평균 내었다.

        
          
          

          Fig. 1 
				
          

          
            An example of metal bulk density measurement. 
          
          

          

        

      

      
        2.2 추진제 원료
        본 연구에 적용된 추진제 원료는 프리폴리머로 HTPB, 가소제로는 Isodecyl Pelargonate(IDP), 경화제는 Isophorone Diisocyanate(IPDI), 산화제는 Ammonium Perchlorate(AP), 금속연료로는 MgAl과 보론을 적용하였다. HTPB는 삼양정밀화학의 OH index 0.76 meq/g, IPDI는 Evonik사의 NCO index 8.92 meq/g인 품목이며, 가소제로 사용한 IDP는 BASF에서 제조한 품목이다. AP는 Ariangroup사에서 제조한 품목으로 3∼200 μm의 크기를 혼용하였다. 금속연료인 MgAl과 보론은 세종소재에서 제조한 것을 사용하였다. 특히 금속연료인 MgAl은 Mg과 Al 비율이 50/50인 150 mesh 크기를 사용하였으며, 보론은 순도 95% 이상의 약 0.1 μm인 비정형 분말 형태를 사용하였다.

        각 원료들은 특별한 정제 없이 사용하였다.

      

      
        2.3 추진제 제조
        추진제 조성은 크게 이 두 가지 금속연료를 중심으로 Table 2와 같이 진행하였다. 바인더와 AP, 기타 첨가제는 추진제의 작업성을 고려하여 적용하였다. 특히 AP는 일반적인 고체추진제에 비하여 함량이 적지만 가스발생기의 연소조건을 충족시키기 위해서는 AP 입도 함량비도 중요한 인자로 작용하기에 여러 실험을 통하여 조정하였다.

        
          Table 2. 
				
          

          
            Formulations of fuel-rich propellants.
          
          

        

        
          
            
              	Ingredient
              	Propellant No.
            

            
              	GGP-1
              	GGP-2
              	GGP-3
            

          
          
            	Metal(wt%)
            	B
            	MgAl
            	B/MgAl
          

          
            	23 
            	35 
            	10/25 
          

          
            	Binder(wt%)
            	25
            	25
            	25
          

          
            	AP(wt%)
            	40
            	40
            	40
          

        

        

        Table 2는 여러 실험을 수행한 추진제의 대표적인 조성이다. 그 중에서 보론만 적용한 추진제를 GGP-1, MgAl만 적용한 추진제를 GGP-2, 보론과 MgAl을 혼합 사용한 추진제를 GGP-3으로 명명하였다.

        혼화 공정은 Vertical Mixer(1 Pint)를 이용하였고, 추진제 제조는 60℃ 조건 하에서 바인더 포함 각 원료를 투입하고 감압 혼합 및 상압 혼합을 반복 수행하며 제조하였다. 이후 나머지 경화제 및 기타 촉매제를 넣고 50℃ 조건 하에서 상압 혼화 및 감압 혼화를 진행하였다. 혼화된 추진제는 50℃ 항온 오븐에서 7일간 경화시켜 제조를 완료 하였다.

      

      
        2.4 추진제 물성 및 연소 특성 분석
        추진제 점도 측정은 Brookfield Visocometer(RVT Type)를 이용하여 50℃ 분위기 하에서 샘플별로 초기 점도(EOM; End of Mix)를 각각 측정하였다. 점도계의 spindle type은 Helipath Spindle F Type, RPM은 2.5로 수행하였다. 추진제의 밀도는 Mettler Toledo사의 XSE104V 밀도 측정기를 이용하여 측정하였다.

        밀도를 측정할 때 사용되는 실리콘 오일은 DC-200을 적용하였다. 각 샘플과 실리콘 오일을 20℃에서 안정화 시킨 후 밀도를 측정하였다.

        추진제의 연소속도 분석은 스트랜드 버너를 이용하여 측정하였다. 샘플은 경화된 추진제를 직경 6 mm, 길이가 130 mm가 되도록 재단 후 샘플 표면에 인히비터를 도포하여 건조시켜 제작하였다. 제작 된 샘플의 연소속도를 각 요구 압력에서 측정하였다.

      

      
        2.5 접착력 평가
        추진제를 챔버에 적용하기 전에 인슐레이션과 라이너, 추진제 간의 접착력을 확인하였다. 이것은 추진제 충전 후 계면간의 미접착으로 인한 이상 연소를 방지하기 위함이다. 금속연료가 다량 함유된 추진제의 경우 분자 간에 화학적으로 결합할 부분이 적고, 그 중에서도 금속연료는 추진제 내에서 물리적 결합에만 의존해야하기 때문에 분자간의 결합력이 떨어질 수밖에 없다. 화학적으로 결합할 수 있는 부분이 적기 때문에 확인할 필요가 있는 평가이다.

        평가에 사용한 라이너는 추진제와 동일한 HTPB 바인더 계열에 실리카 계열의 필러를 적용하였으며, 인슐레이션은 케볼라 섬유가 포함된 Ethylene propylene diene monomer(EPDM) 고무를 사용하였다.

        추진제/라이너/인슐레이션 접착 평가는 인장 시험(Cubic test)과 박리 시험(Peel test)으로 진행하였으며 각 3회 이상씩 수행하여 평균 내었다. Test 시편은 Fig. 2의 형태로 제작하여 화살표의 방향으로 힘을 가하여 시험을 수행하였다.

        
          
          

          Fig. 2 
				
          

          
            Images of adhesive test samples (L: Cubic test, R: Peel test).
          
          

          

        

      

      
        2.6 연소생성물 성분 분석
        지상연소시험을 마친 후 남은 연소 후 생성된 물질을 FE-SEM/EDS(Field Emission Scanning Electron Microscope/Energy Dispersive X-Ray Spectrometer)와 HP-XRD(High Power X-Ray Diffractometer)를 통하여 성분 분석을 진행하였다.

        FE-SEM/EDS는 JEOL사의 JSM-7900F 모델을 이용하여 측정하였으며, HP-XRD는 Rigaku사의 D/max-2500V/PC 모델을 이용하여 분석하였다. 이 분석을 통하여 어떤 물질들이 남아있는지, 특히 보론의 배출 여부를 확인해보고자 하였다.

      

    

    

  
    
      3. 실험 결과 및 고찰
      
        3.1 추진제 특성 분석
        추진제의 특성 분석 결과는 Table 3과 같다.

        
          Table 3. 
				
          

          
            Characteristics of fuel-rich propellants with boron powder.
          
          

        

        
          
            
              	
              	Propellant No.
            

            
              	GGP-1
              	GGP-2
              	GGP-3
            

          
          
            	EOM Viscosity, (kilopoise)
            	Not Possible
            	0.4
            	24
          

          
            	Strand Burning Rate(@1000 psia), (mm)
            	7.41
            	6.78
          

          
            	Pressure Exponent, (n)
            	0.306
            	0.7029
          

          
            	Density, (g/cc)
            	1.575
            	1.555
          

        

        

        GGP-1의 경우 높은 점도로 인한 작업성 문제로 추진제 제조 공정 중간에 작업이 중단 되었다. 초기의 추진제 조성 계획은, GGP-1도 GGP-2, GGP-3과 같이 금속연료 함량을 35 wt%로 계획하였었다. 하지만 미립의 보론 분말만 적용하다보니 점도가 높아져 약 23 wt%까지만 투입되고 공정이 중단되었다.

        GGP-2는 MgAl만 적용한 추진제로 보론 분말 적용 추진제와는 대조적으로 부피밀도가 크고 입도 size가 50 μm 정도로 상대적으로 컸으며, 부피도 보론에 비하여 현저히 작았다. 추진제의 EOM(End of Mix)도 0.4 kilopoise로 매우 낮은 값이 측정 되었다. 이것은 MgAl이 보론에 비하여 현저히 적은 부피 및 비표면적 때문에 바인더의 허용 solid capacity의 다름이 원인으로 판단된다. 하지만 GGP-2는 Table 3에 나타나듯이 가스발생기용 추진제 요구 조건인 0.5 이상의 연소압력지수 조건을 충족시키지 못했고, 에너지 함량이 큰 보론의 부재도 GGP-2를 연소시험 대상 선정에서 배제되어 추가적인 추진제 연구를 진행하지 않았다.

        Fig. 3의 GGP-3 결과는 Table 2의 조성을 기본으로 세부적인 조건들을 조정하여 각기 다른 조성의 결과이다. 그래프의 위쪽은 1,000 psi 압력 조건하의 연소속도를, 아래는 각 Batch의 연소압력지수 값을 나타낸다. 그리고 그 결과 중 가장 가스발생기 요구 성능과 근접한 결과를 Table 3에 나타내었다. Fig. 3 그래프를 보면, GGP-3 추진제는 보론의 함유량이 10 wt% 정도밖에 안되지만, 가스발생기 추진제의 요구조건 중 하나인 연소압력지수 0.5 이상을 대체로 만족하였다. 또한 연소속도도 1,000 psia 조건하에서 약 5∼8 mm/s의 결과가 나타났었다. 이는 여러 연구 결과를 통하여 도출 된 가스발생기의 요구 연소속도에 가까운 값에 속하는 편이다[1].

        
          
          

          Fig. 3 
				
          

          
            Combustion data of propellants of GGP-3; Up : Values of burning rate at 1,000 psi, Down : Values of their pressure exponent. 
          
          

          

        

        GGP-3의 단점은 높은 추진제의 점도이다. 보론 분말의 함량은 10 wt%로 소량이지만, 추진제의 혼합이 종료된 후 점도는 24 kilopoise로 높은 편이다. 이는 추진제 내의 산화제와 금속연료의 충전율이 좋지 않기 때문으로 판단된다. 추진제의 점도는 고체 입자의 충전율을 나타내는 지표로, 점도가 낮을수록 고체 입자의 충전율이 높음을 의미한다[8, 9]. 원활한 주조 공정을 위해서는 낮은 점도가 유리하지만, 연소 특성을 가스발생기의 요구 성능에 맞추기 위해 미세 입자들이 과량 투입되어 낮은 점도의 추진제를 제조하기에는 어려움이 있었다.

        한편, 이와는 다르게 GGP-1이나 GGP-2의 점도 특성의 원인으로는 보론 분말과 MgAl의 입도 크기 차이로 인한 부피밀도의 차이가 작용했을 것으로 판단된다[7]. 부피밀도는 항상 진밀도보다 작은 값을 갖는데, 이는 입자가 쌓이면서 생기는 공극이 다수 생김으로 인하여 일정 부피 내 입자 밀도가 물질의 진밀도보다 낮아지게 되는 것이다[10]. Table 4에서 확인 가능한 보론과 MgAl의 진밀도 값은 큰 차이가 없으나 부피밀도에서는 큰 차이가 나는 것을 확인 할 수 있다. 보론이 MgAl에 비하여 부피밀도가 작다는 것은 같은 부피 내에 수용 가능한 질량이 적다는 것을 의미하며, 입도가 작아 비표면적이 크기 때문에 각 입자의 표면에 닿는 바인더의 양이 상대적으로 많이 필요함을 의미, 즉 충전률이 떨어짐을 의미한다. 이는 젖음성에 영향을 미치기 때문에, MgAl 적용 추진제보다는 보론 적용 추진제의 점도가 높은 것으로 판단된다.

        
          Table 4. 
				
          

          
            The density of metals.
          
          

        

        
          
            
              	Materials
              	Boron
              	MgAl
            

          
          
            	True Density(g/cc)
            	2.35
            	2.22
          

          
            	Bulk Density(g/cc)
            	0.292
            	1.215
          

        

        

        이렇게 여러 Batch의 추진제 연구 및 분석 결과를 종합적으로 비교하여 가장 요구 성능에 가까운 조성을 선택하여 지상연소시험에 적용하였다.

      

      
        3.2 접착력 평가 분석
        GGP 추진제의 경우에는 보론 분말과 더불어 MgAl이 총 35 wt%가 투입되며 특히 보론을 비드화 하지 않고 분말 상태로 투입하다 보니 추진제 제조 시에 젖음성이 문제가 되었다. 그래서 일반 추진제에 비하여 같은 점도 값으로 측정이 되더라도 흐름성 및 점착성이 떨어지는 것을 확인할 수 있다. 이러한 이유로 접착력 평가를 수행하였고, 결과는 Table 5에서 확인 할 수 있다. Peel test와 Cubic test 모두 4.6 daN/cm 및 4.6 bar로 좋은 접착력을 나타내었다. 또한 Cubic test의 경우 파단이 생길 때까지 압력을 가해서 측정을 하는데 추진제 내에 파단이 생기지 않고 시편의 샘플과 치구 간의 접착제가 먼저 탈착되었다. 이로써 추진제/라이너/인슐레이션 간의 접착력에는 문제가 없음을 확인할 수 있었고, 또한 추진제 그레인 형성이 가능함을 확인할 수 있다.

        
          Table 5. 
				
          

          
            Adhesive evaluation of cured Propellant/Liner/ Insulation.
          
          

        

        
          
            
              	
              	Value
            

          
          
            	Peel(daN/cm2)
            	4.6
          

          
            	Cubic(bar)
            	4.6
          

        

        

      

      
        3.4 연소생성물 성분 분석
        GGP-3 추진제를 적용한 가스발생기의 지상연소시험을 총 3회 진행하였고, 이에 대한 내용은 다른 논문을 통하여 고찰하였다[11,12,13,14]. 가스발생기의 지상연소시험을 통해 시험 후 연소관 내 배출되지 않는 물질의 존재를 확인했고, 이 금속물질들은 각각 FE-SEM/EDS와 HP-XRD로 성분 분석을 진행하였고 결과는 Fig. 4, Fig. 5, Fig. 6, Table 6에서 확인할 수 있다.

        
          
          

          Fig. 4 
				
          

          
            FE-SEM image of GGP-3 combustion product.
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 5 
				
          

          
            EDS analysis graph of GGP-3 combustion products.
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 6 
				
          

          
            HP-XRD data of GGP-3 combustion products. 
          
          

          

        

        
          Table 6. 
				
          

          
            Component of GGP-3 combustion products from EDS analysis.
          
          

        

        
          
            
              	Element
              	Ratio(wt%)
            

          
          
            	B
            	0.00
          

          
            	Mg
            	68.95
          

          
            	Al
            	31.05
          

          
            	Total:
            	100.00
          

        

        

        Fig. 4의 FE-SEM 사진을 보면 금속연료의 형태는 사라지고 한 덩어리로 엉겨 붙은 것을 확인 할 수 있다. 이에 대한 EDS 결과를 Fig. 5와 Table 6에서 확인해보면 보론은 거의 검출되지 않았고 주로 Mg과 Al이다. 장비의 특성상 보론의 검출이 쉽지 않고 해당 peak의 경우 오측정일 가능성으로 높아 무시 가능한 수준이다. 그리고 산소 등 산화물에서 검출 되는 원소나 기타 코팅제에서 도출 가능한 peak은 제외하였다. 또한 Fig. 6의 HP-XRD 결과 역시 보론은 거의 검출되지 않았고 대부분이 Mg과 Al의 산화물이다.

        이를 통해 알 수 있는 점은 연소생성물 중 보론이 존재할 가능성은 희박하다는 점이다. 원인을 추측해보자면, 추진제 내 보론의 함량이 적어 챔버 압력에 밀려 배출 되었을 가능성이 있고, 세가지 금속 산화물 중 B2O3의 비점이 가장 낮으므로 연소 가능성도 배제할 수 없다. 추진제 내 금속들의 산화물인 MgO, Al2O3, B2O3의 비점은 각 3,600℃, 2,977℃, 1,860℃로 B2O3의 비점이 가장 낮다[15].

        MgAl의 경우 총 25 wt%의 높은 함량과 상대적으로 큰 부피밀도, 큰 입도 크기, 산화물의 높은 비점 등으로 배출이 어려웠을 것이다. Mg와 Al의 산화막이 분해되면서 연소하기 위해서는 비점 이상의 고온으로 상승해야 하는데 가스발생기 추진제의 연소 온도는 이에 미치지 못하여 챔버 내부에서 서로 응집현상을 일으켜 일부만 분해/연소 되고 나머지는 챔버 밖으로 배출되지 못한 것으로 보인다. 보론과 더불어 MgAl이 모두 가스발생기 챔버 밖으로 배출되기 위해서는 더 높은 연소 온도 환경을 조성해 주어야 할 것이다.

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      보론 분말을 적용한 덕티드 로켓용 가스발생기 연료과농 추진제를 제조 및 시험 하였다. 이를 위해 보론 분말과 MgAl을 적용하여 연료과농 조건(금속연료 35 wt% 이상)을 만족하는 충전 가능한 추진제(GGP-3)를 제조하였다.

      결과적으로 보론 분말을 적용하여 덕티드 로켓용 가스발생기 추진제를 제조하여 지상연소시험 및 이차 연소시험까지 완료 하였다[11-14]. 그리고 연소 후 생성물에 대한 분석 결과로 MgAl에 대한 산화물은 확인하였지만 보론에 대한 생성물은 발견하지 못했다. MgAl의 잔여물과 같은 것이 남지 않게 하려면 상대적으로 비점이 낮은 금속으로 대체해야 할 것으로 보인다. 이 점은 비점이 낮고 에너지 함량도 높은 보론이 증가하는 것이 더 적합할 것으로 판단되고, 아니면 연소온도가 3,000℃ 이상 되는 조성으로 변경해보는 것도 좋을 것으로 보이나 연소온도가 그만큼 증가되면 구성품의 내구성 조건이 까다로워질 것이다.

      본 연구 결과를 토대로 본다면 보론 분말은 입자 크기가 너무 작아 그 자체만으로 추진제 제조는 어렵고, 다른 입도 크기의 금속과 혼합하거나 보론의 크기를 조정하여 충전율을 높인다면 추진제 제조가 더 용이할 것이다.
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