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            Abstract
          
        

        
          변성우레아계 젤화제를 사용한 니트로메탄계 젤 추진제의 제조 및 특성에 대한 연구를 수행하였다. 제조된 추진제의 상전이 온도, 점도 그리고 젤화특성과 같은 물리적, 유변적 특성들이 분석되었다. 또한 젤 저장탱크에 젤을 충전하는데 있어서 중요한 요소인 젤의 탈포 특성을 향상시키기 위하여 젤 추진제의 특성과 제조공정이 젤화기간 동안의 기포 포집 특성에 영향을 주는지를 평가하였다. 결과로서, 젤화제의 석출 현상이 크게 개선되고 추진제 내의 기포가 쉽게 제거될 수 있는 추진제 조성인 Propellant 3가 개발되었다.

        

        
          
            초록
          
        

        
          A study on the preparation and characterization of a nitromethane-based gel propellant using modified urea compounds as gelling agent was conducted. The physical and rheological properties such as phase transition temperature, viscosity and gelation characteristics of the propellant were analyzed. We also investigated how the properties of the gel propellant and the manufacturing process influenced the entrapment of air bubbles during gelation period. The research aimed to enhance the de-aeration properties of the gel, which are essential factors in the filling process of the gel storage tank. As a result, a novel propellant formulation, Propellant 3, was developed that greatly improved the precipitation properties of the gelling agent and facilitated the removal of air bubbles from the gel propellant.
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      1. 서 론
      액상 추진제 원료에 젤화제를 첨가하여 제조하는 젤 추진제는 전단력에 의하여 액상화된 후 추력 제어를 요하는 로켓이나 램젯 시스템에서 액체 기관과 유사한 작업 특성을 가지고 운용될 수 있으며, 운용 현장에서의 보관과 저장 그리고 이송 등이 용이하다는 장점을 가지고 있어 많은 주목을 받아왔다[1-5].

      젤 추진제에 첨가되는 젤화제들은 용매 내에 분산되어 네트워크를 형성함으로써 추진제의 주요 조성인 액체 성분 등을 젤로 변화된 구조체 내에 포접하게 된다. 즉 유기 매체 내에서 저분자량의 젤화제들(low molecular weight organic gelators, LMOG)이 van der Waals 인력이나 수소결합 등의 상호작용에 의해 섬유적인 구조를 형성하는 젤화과정(gelation)을 통하여 최종적으로 용매를 내부적으로 포함하는 3차원적인 젤 네트워크를 이룬다. Fig. 1은 이러한 LMOG에 의한 젤의 형성과정을 도시화한 그림이다[6].

      
        
        

        Fig. 1 
				
        

        
          Gelation process via LMOG(low molecular weight organic gelators).
        
        

        

      

      젤의 네트워크 구조가 전단력이 가해짐에 따라 붕괴되면서 젤의 점도가 낮아지는 비뉴턴적 전단담화(non-Newtonian shear-thinning)특성과 가역적인 젤 추진제에서 전단력이 없는 안정적 상태가 되면 시간이 진행됨에 따라 다시 젤이 형성되는 요변 특성(thixotropy)은 추진기관의 엔진설계에서 효과적인 분사 특성과 유량 제어 그리고 젤 추진제의 안정적 운용에서 중요한 인자들로 작용하게 되므로 젤화제의 선택은 젤 추진제의 제조 및 특성 제어에서 매우 중요한 사항으로 볼 수 있다[7].

      본 연구에서는 단일추진제(mono-propellants)로의 적용성이 지속적으로 검토되고 있는 니트로메탄(nitromethane, NM)[8-10]을 기본 액체연료로 사용하는 NM계 젤 추진제를 개발함에 있어서 젤 추진제 물성에 대한 추진제 조성 특성의 영향을 평가하였다. 극성에서의 차이점을 갖는 이종의 우레아계 젤화제의 적용 특성을 분석하기 위하여 제조된 젤 추진제의 점도와 동특성 그리고 상변이 특성과 같은 젤 추진제 특성에 대하여 분석하였으며, 젤 추진제를 젤 추진제 탱크에 충전시 발생할 수 있는 내부 기포의 탈포(de-aeration) 특성에 대한 젤 추진제 물성특성의 영향 등을 평가하였다. 젤 추진제 내부에 잔존하는 기포들은 연소기에 추진제 공급을 위한 가압 환경하에서 단열압축(adiabatic compression)으로 인한 열점(hot spots)으로 작용하며, 이러한 현상은 추진제 운용에 있어 안전상의 위험으로 작용한다[11,12]. Dattelbaum 등[13]은 NM에 silica beads를 포함한 불균일계(heterogenous system) 연구를 통하여 폭발에 대한 열점의 개시 효과를 보였다. 그러므로 본 연구에서는 추진제의 조성을 설계함에 있어서 입자에 의한 영향을 받지 않도록 비결정성 우레아계 젤화제를 사용하였으며 연소성능을 올릴 수 있는 금속성 물질이나 기타 고에너지 고체 충진제(예로 RDX 등)를 함유하지 않은 NM과 젤화제 그리고 소량의 용매 및 액상 연소 촉매만을 사용하면서 1000 psia에서 230초급의 이론적 비추력을 갖도록 젤 추진제 조성을 구성하였다.

    

    

  
    
      2. 실 험
      
        2.1 젤 추진제 제조
        젤 추진제 제조를 위하여 사용된 NM은 ACROS사의 NM(순도 99%)이었으며, 젤화제는 BYK사의 변성 우레아계 젤화제인 Gellant A와 Gellant B를 사용하였다. Gellant A와 Gellant B는 각각 극성도가 중간 등급 용매와 높은 등급의 극성을 갖는 용매에 적합한 젤화제로, 각 특성의 용매에 대하여 젤이 요변성을 갖게 하며 특히 Gellant A는 낮은 전단 속도 영역에서는 상대적으로 높은 점도를 가지게 하는 젤화제이다. 젤 추진제의 특성 변화를 위하여 첨가되는 용매는 해당 젤화제들의 용매로 쓰인 dimethyl sulfoxide(DMSO, 삼전순약공업, 순도 99.8%) 시약을 사용하였으며, ferrocene 계열의 액상 연소 촉매가 사용되었다.

        젤 추진제의 특성 실험을 위한 소량의 혼합은 물질의 대기 농도를 낮추기 위한 국소 배기장치가 있는 후드에서 소형 교반기를 사용하여 실시되었으며, 충전특성 시험 등에 필요한 kg 규모의 혼합은 1.1급수 화약류 방폭 제조시설에서 자켓형 반응기를 사용하여 수행되었다. 혼합된 액상의 젤 추진제를 젤 추진제 탱크에 충전하기 위하여 젤 추진제 탱크 상부에 원추형 용기를 장착하였고, 약 300 ㎖/min의 유량으로 원추형 용기까지 젤 추진제를 충전하여 젤화특성을 분석하였다. 충전된 젤 추진제는 약 19 ℃의 온도 챔버에서 젤화과정을 거쳐 최종적으로 제조되었다.

        본 연구에서 시험된 젤 추진제 3종의 조성을 Table 1에 나타내었다. 젤 추진제 Propellant 1은 단일 종류의 젤화제 Gellant B가 사용된 조성이며, Propellant 2와 Propellant 3은 각각 젤 추진제의 비추력특성이 Propellant 1과 230초급으로 동일하지만 용매 DMSO의 사용으로 젤화제의 석출현상을 완화하고 이종 젤화제의 사용으로 젤 추진제의 점도값을 감소시킬 목적으로 설계된 조성들이다.

        
          Table 1. 
				
          

          
            Tested gel propellant compositions.
          
          

        

        
          
            
              	Component
              	wt. Ratio(%)
            

            
              	Propellant 1
              	Propellant 2
              	Propellant 3
            

          
          
            	NM
            	91.5
            	91.5
            	91.5
          

          
            	Burning Catalyst
            	1.0
            	1.0
            	1.0
          

          
            	DMSO
            	0.0
            	3.0
            	3.0
          

          
            	Gellant A
            	0.0
            	1.5
            	0.2
          

          
            	Gellant B
            	7.5
            	3.0
            	4.3
          

        

        

      

      
        2.2 젤 추진제 특성분석
        젤 추진제의 열적 상변화 특성은 TA Instruments사의 시차주사열량계(DSC,모델 Q20)를 사용하여 10 ℃/min의 속도로 분석하였으며, 젤화된 젤 추진제의 전단 속도 및 온도에 따른 동적점성특성은 TA Instruments사의 Rheometer (모델 ARES-G2)를 사용하여 분석하였다. 40mm직경의 plate geometry를 사용하였고 1mm의 gap 조건하에서 2E-4에서 1.0E2의 전단 속도 범위에서 점도를 측정하였다. 젤 특성이 풀린 상태의 점도 특성은 Mettler Toledo사의 BrookField 점도계(모델: DV2T RV)를 사용하여 20 ℃에서 측정하였다. 또한 승온시에 젤 추진제가 무르게 되어 용융특성을 나타내는 온도는 FBM(falling ball method)[14] 시험법을 사용하여 측정하였다.

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3.1 상변화 특성
        Fig. 2는 젤 추진제 Propellant 1을 냉각과 가열 조건하에서 분석한 DSC 결과를 나타내는 것이다. 냉각과정에서는 약 –75 ℃에서 젤 추진제내의 액상 연료의 결정화로 인한 발열 특성이 발생하고 있으며, 이를 다시 승온하면 약 –30 ℃ 근처에서 NM의 녹는점[10]을 나타내는 흡열 특성을 보여주고 있다. 그러므로 NM계 젤 추진제는 온도 저하로 인한 냉각시 NM의 용융온도보다 낮은 온도에서 결정화 현상이 발생하는 과냉각현상이 일어남을 나타내고 있다. 또한, 젤 추진제의 온도가 상승함에 따라 젤 추진제 내에서는 약 30 ℃에서 60 ℃의 범위를 거쳐 젤 네트워크의 풀림 현상에 의한 흡열 특성이 나타나고 있으며 최종적으로는 젤이 액상화되어 젤 구조체 내에 포집된 NM의 방출이 이루어지는 젤 특성을 보여주고 있다. 이러한 상변화 특성이 발생하는 온도는 젤 추진제의 저장 및 운용에 필요한 온도 범위를 설정하는 데 있어서 중요한 정보이다.

        
          
          

          Fig. 2 
				
          

          
            DSC diagram of propellant 1.
          
          

          

        

      

      
        3.2 점도 특성
        젤 추진제의 점도 특성에 대한 온도와 전단속도(shear rate)의 영향을 분석하기 위하여 Rheometer로 측정한 Propellant 2의 점도 특성을 Fig. 3에 도시하였다. BYK사의 변성우레아계 젤화제가 사용된 본 연구의 젤 추진제는 silicon dioxide가 NM의 젤화제로 사용된 경우[8,9,15]와 비교하여 상대적으로 낮은 약 1000 Pa⋅s 정도의 초기 점도 특성값을 상온에서 가지며, 전단 속도 0.01 1/s 이하에서는 항복 응력(yield stress) 특성을 그리고 전단 속도가 증가함에 따라 전단 담화(shear-thinning) 특성을 가짐을 보이고 있다. 또한 젤의 온도가 시험 범위 내에서 낮아질수록, 전단 속도가 낮은 영역에서는 고점도 상태가 되어 젤의 특성이 보다 강하게 유지됨을 나타내고 있다. 그러므로 NM과 우레아계 젤화제를 사용하여 제조된 젤 추진제는 silicon dioxide가 젤화제로 사용된 젤 추진제보다 낮은 점도와 전단담화 특성을 가짐으로써 추진기관에 연료를 공급하는 단계에서 원활한 분사 특성을 가지도록 할 수 있음을 나타내고 있다.

        
          
          

          Fig. 3 
				
          

          
            Viscosity of propellant 2 as a function of shear rate.
          
          

          

        

        BrookField에 의한 점도 특성은 20 ℃조건 하에서 Propellant 2는 약 45 cP의 점성을, 그리고 Propellant 3은 약 19 cP 값을 가지는 것으로 측정되었다. 이는 Propellant 2가 Propellant 3보다 Gellant A의 함량이 높은 관계로 점도값이 더 높은 것으로 볼 수 있다. 또한 FBM 방법으로 측정된 젤의 용융 특성값도 Propellant 2는 약 53 ℃ 정도를 가진 반면 Propellant 3은 약 35 ℃ 정도값을 주어 Propellant 2가 상대적으로 높은 열적 안정도를 보였다. Gellant A와 DMSO를 포함하고 있지 않은 Propellant 1은 용융온도와 BrookField 점도값이 각각 약 40 ℃와 52 cP이었고, 이는 용매인 DMSO가 포함되어 있지 않고 젤화제의 함량이 높아 BrookField 점도값이 고점도의 특성을 나타내지만 Gellant A가 포함되지 않아 용융온도가 Propellant 2보다 상대적으로 낮은 것으로 판단된다.

      

      
        3.3 젤화 특성
        젤 추진제 조성에서 젤화제 함량의 감소와 용매 DMSO의 증가는 젤화제의 석출 속도와 젤화 속도를 늦추는 효과를 나타내게 된다. 젤화제 함량이 7.5%인 Propellant 1과 젤화제와 DMSO 함량이 각각 4.5%와 3%인 Propellant 2와 Propellant 3의 젤화 특성을 Fig. 4에 나타내었다(젤화제의 석출 현상을 관찰하기 위하여 연소 촉매는 첨가하지 않음). Propellant 1은 제조 후 1주일이 지난 시점에서 구정형으로 젤화제가 석출되는 현상을 보였으나, 젤화제의 함량을 낮추고 DMSO를 추가한 Propellant 2와 Propellant 3은 젤화제가 석출되지 않는 특성을 보이고 있다. 이는 Wang 등[16]의 연구에서 제시된 것처럼, 젤화제에 대하여 과포화 현상이 발생하는 고농도의 젤화제가 함유된 조성에서는 젤화제의 석출 현상이 발생 되는 것으로 해석할 수 있다.

        
          
          

          Fig. 4 
				
          

          
            Gelation properties of the NM gel propellants. 
          
          

          

        

      

      
        3.4 충전 특성
        젤화가 진행되면서 나타나는 점성의 증가는 단열압축에 의한 폭발 위험성을 야기할 수 있는 젤 추진제 내의 기포들에 대한 탈포특성에 부정적 영향을 주는 주요 인자이다. 젤 추진제 내의 기포가 젤 추진제에서보다 원활하게 제거되기 위해서는, 젤 추진제가 젤화되면서 나타내는 점도 상승이 빠르지 않아 기포가 수직으로 세워진 젤 추진제 탱크의 상층부로 쉽게 이동하여 탱크 외부로 배출이 될 수 있어야 한다. 그러므로 ‘3.2 점도특성’에 나타낸 바와 같이 점도가 낮은 Propellant 3가 Propellant 1과 Propellant 2보다 탈포 특성에서 장점을 가지는 조성임을 알 수가 있다. Fig. 5는 젤 추진제 탱크에 Propellant 2와 Propellant 3을 각각 충전한 후 젤화 과정을 거친 젤 추진제를 나타내는 것으로서, 점도가 높은 Propellant 2는 젤 추진제 표면뿐만이 아니라 내부에도 기포가 포집 되면서 젤화가 진행된 것을 보이고 있다.

        
          
          

          Fig. 5 
				
          

          
            De-aerating property of the gel propellant. 
          
          

          

        

        젤 추진제 탱크의 상단부로 이동한 기포를 제거함에 있어서 탱크 마개부의 조형은 탈포 특성에 영향을 미치게 된다. Fig. 6은 입출부의 형태가 평탄형인 주사기에 젤 추진제 Propellant 3을 채운 후에 기포의 이동을 관찰한 것으로서, 주사기 내부에 존재하는 기포는 그림과 같이 상층부로 이동한 후에도 상부가 평탄한 경우에는 입출부로 쉽게 이동하지 못하고 기포가 머무르게 되는 현상을 보여주고 있다. 그러므로 상부로 이동한 기포가 효과적으로 제거되기 위해서는, 입출부 방향으로 경사가 형성된 돔 형상의 마개를 이용하여 내부 기포의 이동이 원활하게 해줄 필요가 있다. Fig. 7은 돔형 형상으로 설계된 젤 추진제 탱크의 형상을 나타내고 있다.

        
          
          

          Fig. 6 
				
          

          
            Air bubbles in a flat top syringe.
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 7 
				
          

          
            Cylindrical gel propellant storage tank with a dome.
          
          

          

        

        Fig. 8은 돔형 형상의 마개를 장착한 젤 추진제 탱크에 Propellant 3를 충전하여 젤화한 후 방사선투과검사를 실시한 CR(computed radiography) 영상으로, 젤 추진제 탱크내 내부 기포가 완전히 제거된 상태로 젤 추진제가 제조되고 젤화되었음을 보이고 있다.

        
          
          

          Fig. 8 
				
          

          
            CR image of propellant 3 - filled tank.
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      극성도가 상이한 이종의 변성우레아계 젤화제를 적용한 230초급의 이론적 비추력을 갖는 NM계 젤 추진제 조성을 설계하여 젤 추진제의 점도가 낮으면서도 젤화제의 석출현상이 개선된 NM계 젤 추진제를 성공적으로 제조할 수 있었다. 젤 추진제의 동적 점도에 대한 분석 결과 변성우레아계 젤화제를 사용한 NM계 젤 추진제는 전단속도가 증가함에 따라 전단 담화 특성을 가졌으며, 특히 낮은 전단 속도에서는 silicon dioxide가 젤화제로 사용된 젤 추진제[15]보다 낮은 초기 점도와 항복응력 특성을 가짐을 보였다. 또한 젤 추진제의 충전 과정에서 발생할 수 있는 젤 추진제 내의 기포들에 대한 탈포 특성은 젤 추진제의 점도가 낮은 상태에서 젤 추진제 탱크의 상부 형상을 기포가 원활히 이동할 수 있는 돔형으로 제작함으로써 효과적으로 개선되었다. 이러한 NM계 젤 추진제의 조성설계 및 물성 특성 분석 그리고 탈포 특성의 개선을 위한 본 연구 결과들은 다른 액체연료를 적용한 젤 추진제 개발 및 관련 연구들에 활용될 수 있을 것으로 판단된다.
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