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            초록
          
        

        
          A chemical ablation analysis of hypersonic missile for thermal protection design was performed using SAMCEF AMARYLLIS V.17, the specific ablation module of commercial software based on a finite element code. The pyrolysis and surface recession models based on the effects of mass loss, pore gas diffusion, and endothermic reaction energy were applied for non-linearity of material and boundary. The numerical studies were carried out to confirm the tendency of the pyrolysis and chemical ablation of theoretical ablative composite for open testing (TACOT) with a chemical composition similar to charring carbon/phenolic composites. The frequency of variation in surface recession, temperature, density and gas mass flux was reviewed to determine the characteristics of multiple decomposition reactions and oxidation via pyrolysis of gas species.
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      1. 서론
      유도무기는 일반적으로 동체와 날개 구조를 갖는 비행체로서 동체 내부에 목표물을 탐지 및 추적하여 타격할 수 있는 다양한 구성품을 탑재한다. 자체 추진력으로 목표물까지 접근하여 표적을 정확하게 타격해야 하는 정밀유도무기는 최근 고속기동 환경에서 경량화와 함께 비행속도의 증가를 요구받고있다.1 지구 대기권을 마하 20이상의 속도로 재진입하는 ICBM (Intercontinental Ballistic Missile)뿐만 아니라 대기권 내에서도 마하 5이상의 극초 음속 환경에서 운용되는 유도무기는 상대적으로 빠른 속도로 비행하기 때문에 외부 표면이 공기역학적 마찰에 의하여 고속으로 가열되고 동체 전방부 또는 리딩엣지(Leading Edges)부에서 많은 양의 열에너지가 유입되게 된다. 이러한 열에너지는 급격한 온도 상승을 야기하고 열기계적 거동에 영향을 주면서 유도무기 동체 또는 날개부의 강도 저하로 예기치 않은 구조적 파손과 함께 탑재 구성품의 기능장애를 유발할 수 있기 때문에 운용조건에 적합한 열-유동 특성 분석과 고엔탈피 환경으로부터 구조물을 보호할 수 있는 열보호 시스템(Thermal Protection System, TPS) 설계가 중요하다.2,3

      TPS설계는 Fig. 1과 같이 열에너지를 소진하는 방법으로 냉각시스템을 적용하는지에 따라 능동형 또는 수동형 TPS로 구분된다.1,4 삭마(Ablation), 방열(Heat Sink), 단열구조(Insulated Structure), 발열구조(Hot Structure), 열교환(Heat Pipe) 등으로 구분되는 수동형 TPS 설계는 능동형에 비해 간단한 구조로 설계가 가능하며, 극초음속 유도무기의 TPS 설계에는 외부로부터 유입되는 고온의 열을 효과적으로 차단할 수 있는 삭마 복합재료(Ablative Composites)의 사용이 증가하고 있다. 삭마 복합재료는 그래파이트, C/C, 코르크, 탄소/페놀릭, 실리카/페놀릭 등과 같이 섬유 및 수지 종류, 섬유 방향, 섬유와 수지 비율을 조절하여 사용 목적 및 운용 환경에 적합한 재료로 제작이 가능하다. 특히, 열경화성 수지에 셀룰로스 섬유(Cellulose Nano Fiber)을 불규칙하게 배열함으로써 일반적인 복합재료 대비 밀도가 20% 수준인 저밀도 삭마재(Low-Density Ablator)로 활용할 수 있다.5,6,12

      
        
        

        Fig. 1 
				
        

        
          TPS concepts in operation or proposed for use on hypersonic vehicles
        
        

        

      

      저밀도 삭마재는 극초음속의 공력가열 환경에서 열분해(Pyrolysis) 및 삭마를 경험한다. 재료표면으로부터 열에너지의 유입과 전달된 열에너지가 고분자수지 층에 축적됨에 따라 열화학 반응이 시작되면서 재료 분해가 발생한다. 재료의 상이 변화하면서 재료 표면에서 숯(Char)이 생성되고 숯 층이 재료 내부에서 발생한 분해 가스와 산화 반응하면서 표면 침식되어 재료의 일부가 제거되는 화학적 삭마에 지배적인 영향을 받는다. 따라서, 열분해 과정에서 복합 열분해 반응과 다종 분해 가스 생성 및 이동에 따른 열에너지 변화와 산화 반응 특성을 고려한 화학적 삭마 특성을 일차적으로 확인하고 적용소재에 대한 내열특성을 검토하여 TPS 설계에 반영하는 것이 매우 중요하다.7-9

      본 연구에서는 공력가열 현상이 발생하는 극초음속 비행환경에서 유도무기 TPS 설계를 위한 기초연구로서 탄화성 페놀수지 복합재와 화학조성 및 열화학적 특성이 유사한 TACOT (Theoretical Ablative Composite for Open Testing)의 기본적인 열분해 특성과 산화 반응에 의한 화학적 삭마 영향성을 확인하였다. 복합 열분해 반응 및 다종 분해 가스에 의한 산화 반응 영향성을 검토하고자 재료 분해 반응을 2차까지 고려하였으며, 다종 분해 가스를 C, H, O, N, CH4, CN, CO, CO2, C2, C2H, C2H2, C3, C4, C4H2, C5, HCN, H2, H2O, N2, CH2OH, CNN, CNC, CNCOCN, C6H6, HNC 의 25종 혼합가스로 결정하였다. 가스 엔탈피 및 화학적 삭마 속도는 CEA (Chemical Equilibrium with Applications) 데이터를 기반으로 구하여 이를 상용 삭마해석 코드 SAMCEF AMARYLLIS V.17을 이용한 수치 해석에 적용하였다. 기공 압력(Pore Pressure), 밀도 및 온도 자유도가 연계된 열분해 및 표면 침식 모델을 통해 삭마 경계면에서 온도, 밀도, 삭마량 및 가스질량플럭스(Gas Mass Flux) 결과를 비교하여 복합 열분해 반응과 다종 분해 가스 적용에 따른 화학적 삭마 특성을 검토하였다.

    

    

  
    
      2. 수치 모델
      
        2.1 경계조건 및 열전달
        고온 벽면의 열에너지 평형은 Fig. 2와 같이 나타낼 수 있으며 C, V, R, A, B, G는 각각 전도, 대류, 복사, 삭마, 대류 차단 및 분해 가스와 관련된 물리량을 의미한다. 고온 벽면에서 열에너지 평형은 전도와 복사에 의한 열 유입과 산화 반응, 분해 가스 생성 및 대류 차단효과를 고려한 식(1)로 표현된다.

        
          
          

          Fig. 2 
				
          

          
            Surface energy balance
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        여기서 χf, σ, ι, m˙ig는 각각 대류 전달 계수, 스테판-볼츠만 상수, 복사율, 가스질량플럭스를 의미한다. 상첨자 f, r, w, x, g는 유체, 회복, 고온벽면, 산화 반응, 기공가스와 관련되고 하첨자 AC는 화학적 삭마를 나타낸다.

        분해 가스와 산화 반응에 의한 대류 차단 효과는 다음의 수식으로 표현된다.
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        여기서 η은 대류차단에 기여하는 계수이며 상첨자 a는 삭마와 관련된다.

        대류 전달 계수 χf와 가스 전달 계수 χg가 같다고 가정하면 식(3)와 같이 표현된다. 다종 분해 가스를 고려한 화학적 삭마 속도는 식(4)과 같이 온도 또는 분해가스 소산인자 Bg의 함수로 정의된다. 식(2)는 식(5)와 같이 표현된다.
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        식(6)은 초기재료 및 숯 층의 재료특성에 따라 결정되는 열전도도를 나타내고 식(7) 및 식(8)은 엔탈피 형태로 표현된 열분해 반응열과 재료 내부의 에너지 보존 방정식을 나타낸다.
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        여기서 식(8)의 좌변은 재료의 내부 에너지 변화율을 나타내며, 우변의 각 항은 열전도, 열분해 반응열, 분해 가스 및 열원과 관련된 에너지항을 의미한다.

      

      
        2.2 열화학적 분해
        열분해 및 삭마 해석을 위해서는 재료 외부 및 내부에서의 열에너지 평형과 함께 열화학적 분해에 따른 재료 밀도 감소, 기공 가스 생성 및 확산 등이 고려된 아레니우스(Arrhenius) 및 다시(Darcy) 구성 방정식을 연계해서 다루어야 하며 열분해 과정 동안 부피가 일정할 경우, 재료 밀도 감소는 열분해 층에서 생성되는 기공 가스 질량에 비례한다고 가정하면 다음과 같이 표현할 수 있다.

        
          
            
              	
                
                  
                    -
                    
                      
                        
                          
                            ρ
                          
                          ˙
                        
                      
                      
                        s
                      
                    
                    =
                    
                      
                        
                          
                            m
                          
                          ˙
                        
                      
                      
                        i
                        ,
                        i
                      
                      
                        g
                      
                    
                  
                
              
              	
                (9) 
				
              
            

          

        

        재료 분해 속도는 식(10)과 같이 아레니우스 방정식 으로 정의된다. 빈도 인자 A, 활성화 에너지 Ea 및 반응 차수 n은 열중량 분석(Thermogravimetric Analysis, TGA)을 통해 결정된다.
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        재료의 복합 분해 반응은 식(11)과 같이 0에서 1사이 값을 갖는 밀도 변화비로 표현된다.
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        식(11)의 양변을 미분형태로 나타내면 식(10)은 식(12)로 표현된다. 복합 분해 반응이 고려된 재료 분해 속도는 식(14)와 같다.
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        열분해 과정에서 생성된 분해 가스를 이상 기체로 가정하면 가스질량플럭스는 식(15)로 표현된다.

        여기서, ρg는 가스밀도, μg는 가스점성계수, pg는 기공 압력, β는 침투성을 의미하며, 가스확산계수(Gas Diffusion Coefficient)로 나타내면 식(16)과 같다.
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      3. 수치 해석 및 결과
      
        3.1 열분해 및 화학적 삭마 해석
        극초음속 유도탄 열보호 설계를 위한 기본적인 열분해 및 화학적 삭마 해석에는 탄소/페놀릭 복합재와 화학조성 및 열화학적 특성이 유사하고 온도에 따른 비선형적 재료물성 확보가 용이한 TACOT를 적용하였다. TACOT는 다양한 삭마 해석 코드의 신뢰성 검증에 이용되며 Fig. 3과 같이 길이 1 mm, 직경 10 μm인 셀룰로스 탄소 섬유가 페놀(Phenol)/포름알데히드(Formaldehyde)로 구성된 노발락(Novolac) 합성 고분자수지에 불규칙하게 배열된 다공성의 저밀도 삭마재이다.10 수치 해석을 위하여 상용 삭마 해석프로그램 SAMCEF AMARYLLIS V.17을 이용하였으며 SAMCEF AMARYLLIS V.17은 해석모델의 온도, 압력, 밀도 자유도를 연계하여 수치 계산을 수행하기 때문에 열에너지 평형과 재료 분해에 따른 열분해 현상 모사가 가능하고 경계에서 발생하는 열화학적 또는 기계적 삭마 조건 적용이 가능하다. 공력가열에 의하여 열하중에 쉽게 노출되는 유도탄 전방 동체부는 원통형 형상이기 때문에 Fig. 4와 같이 전체 영역이 아닌 두께 방향으로 일부 영역만을 해석영역(L = 50.0 mm, W = 20.0 mm)으로 고려하였으며, 직사각형 형상의 2D 열분해 모델을 통해 대류, 복사, 전도에 의한 열전달 현상과 재료의 열분해 및 일방향 삭마현상을 모사하였다. 삭마에 의한 표면침식은 메쉬 재형성(Re-Meshing) 기법을 적용하여 경계면에서 수치적으로 계산되며 해석의 수렴성을 향상시키기 위해 비균일한 크기의 요소를 생성하여 경계면에 요소가 집중되도록 하였다.

        
          
          

          Fig. 3 
				
          

          
            Numerical model of TACOT
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 4 
				
          

          
            2D Pyrolysis and ablation model
          
          

          

        

        수치 예제를 통해 t = 60 s까지 TACOT의 기본적인 열분해 및 화학적 삭마 경향성을 확인하였다. 수치 해석에 사용된 TACOT 물성은 Table 1에 나타내었으며, 초기재료, 숯 층, 분해 가스에서의 열전도도 및 엔탈피 값은 Figs. 5 및 6과 같다.11-13 고온 벽면에 대한 열 하중 및 경계조건은 비행속도 M > 5이상인 유동조건으로부터 대류 열 전달계수 χf = 0.3 kg/m2·s를 적용하였고 복사 열전달은 유체온도 θf = 300 K, 복사율 t = 0.9값을 부여하였으며 경계에서의 기공 압력 pg는 벽면압력 pw= 1 atm으로 가정하였다. 화학적 삭마 속도는 Schneider6의 TGA 시험 값을 이용하였으며 산화 반응열 hx= 2.83MJ/kg을 적용하였다. t = 1, 60 s에서 표면 밀도 및 온도 분포 결과를 Figs. 7 및 8에 나타내었다. t = 1 s일 때, 삭마량은 0.3 mm이며 표면온도는 2,303 K까지 상승하지만 재료의 열분해가 진행되는 초기로서 숯 층이 좁은 영역에서 생성되는 것을 알 수 있다. t = 60 s일 때, 삭마량은 18.15 mm로 증가하지만 재료의 열분해가 진행됨에 따라 숯 층과 열분해 층이 발달하는 것을 알 수 있으며 표면 온도는 t = 1 s에서 최고온도 도달 이후 일정하게 유지된다. TACOT와 같은 저밀도 삭마재는 밀도가 매우 낮아 산화 반응에 의한 화학적 삭마에 지배적인 영향을 받기 때문에 재료의 복합 분해반응과 열분해 과정에서 생성되는 다종 분해 가스에 의한 고온 및 삭마 영향성을 확인해야 한다.

        
          Table 1 
				
          

          
            Material Properties of TACOT
          
          

        

        
          
            
              	Property
              	Value
              	Unit
            

            
              	Virgin, v
              	Char, c
            

          
          
            	Density, ρ
            	280
            	220
            	Kg/m3
          

          
            	Porosity, φ
            	0.8
            	0.85
            	-
          

          
            	Permeability, β
            	1.6 × 10-11
            	2.0 × 10-11
            	-
          

          
            	Reaction order, n
            	3
            	-
          

          
            	Reaction rate constant, A
            	1.2E × 104
            	/s
          

          
            	Activation energy, Ea
            	71,134.58
            	J/mol
          

        

        

        
          
          

          Fig. 5 
				
          

          
            Thermal conductivity of TACOT(virgin, char)
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 6 
				
          

          
            Enthalpy of TACOT(virgin, char, gas)
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 7 
				
          

          
            Density contour for 2D numerical model
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 8 
				
          

          
            Temperature contour for 2D numerical model
          
          

          

        

      

      
        3.2 숯층 표면의 산화 반응 검토
        열분해 과정에서 재료의 복합 열분해 반응 및 다종 분해 가스에 의한 산화 반응 영향성을 검토하였다. 수치 해석에는 수치예제 3.1과 동일한 모델 및 조건에서 복합 열분해 반응에 따른 영향성을 검토하고자 TACOT 물성에 분해 반응을 2차까지 고려한 아레니우스 인자 A = 1.08 × 1010/s, n = 3, Ea = 20,440 J/mol을 추가로 적용하였다. 페놀/포름알데히드 수지의 주요 구성원소는 C, H, O이며 몰분율은 각각 0.206, 0.679, 0.115이다.14 초기 열화학적 분해 과정에서 생성된 분해 가스 C6H5OH, H2, C6H6, CH4, H2O, CO, CO2는 재료 외부로 이동하며 경계 및 숯 층에서 산화 반응을 일으킨다. 다종 분해 가스에 의한 영향성을 확인하기 위해 산화 반응에 기여하는 분해 가스를 비응축 혼합가스로 가정하고 C, H, O, N, CH4, CN, CO, CO2, C2, C2H, C2H2, C3, C4, C4H2, C5, HCN, H2, H2O, N2, CH2OH, CNN, CNC, CNCOCN, C6H6, HNC의 25종으로 결정하였다.15,16 다종 분해 가스의 열역학적 물성은 물질간 화학평형을 계산하는 CEA를 이용하였으며 모든 혼합가스의 확산계수가 같고 화학적 평형상태에 있다고 가정하였다. 이를 통해, Fig. 9와 같이 산화 반응에 영향을 주는 25종 분해 가스에 대한 소산인자 Bg와 온도의 함수로 정의되는 무차원화된 화학적 삭마 속도를 구하였다. TACOT의 경우, 열분해 과정에서 생성된 대부분의 분해가스는 3,000 K 이상 온도에서 산화 반응에 따른 화학적 삭마가 급격히 증가하는 경향을 나타내었다.

        
          
          

          Fig. 9 
				
          

          
            Non-dimension chemical ablation rate by out-gassing parameter
          
          

          

        

        복합 열분해 반응과 다종 분해 가스에 의한 화학적 삭마 영향성을 확인하기 위해서 재료 분해 반응 및 분해 가스 화학종수에 따른 3가지 해석조건을 선정하여 t = 60 s까지 수치 해석을 수행하였다. Figs. 10에서 13은 삭마 경계면에서 삭마량, 온도, 밀도, 가스질량플럭스에 대한 결과를 나타내다. 일종 분해 가스(Pyrolysis Gas = 1 Species)에 대한 단일(Degradation Reaction = 1) 또는 복합 분해반응(Degradation Reaction = 2)을 적용한 해석 조건에서 두 결과가 대체로 일치하는 경향을 보여주는 반면, 다종 분해 가스(Pyrolysis Gas = 25 Species)에 대한 복합 분해 반응에서는 다른 해석 조건과 상이한 결과를 나타내었다. 이를 통해, 저밀도 삭마재는 재료 분해 반응보다 다종 분해 가스(Pyrolysis Gas = 25 Species)의 생성 및 확산에 의한 열분해 및 산화 반응에 더 지배적인 영향을 받는 것을 알 수 있다. Fig. 10을 살펴보면 표면 삭마량은 t = 7 s까지 모든 해석 조건에서 큰 차이를 나타내지 않은 반면, t = 60 s에서는 복합 분해 반응 및 다종 분해 가스를 고려한 해석 조건에서 최종적인 표면 삭마량이 14.44 mm로 다른 해석조건 보다 4.04 mm 더 적게 표면 침식이 발생하는 것으로 나타났다. 이는 삭마에 영향을 주는 분해 가스들이 표면 온도에 따라 상이한 산화 반응 특성을 갖기 때문인 것으로 판단된다.

        
          
          

          Fig. 10 
				
          

          
            Surface recession VS time by Degradation reaction and Pyrolysis gas
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 11 
				
          

          
            Surface temperature VS time by Degradation reaction and Pyrolysis gas
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 12 
				
          

          
            Surface density VS time by Degradation reaction and Pyrolysis gas
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 13 
				
          

          
            Surface density VS time by Degradation reaction and Pyrolysis gas
          
          

          

        

        Fig. 11은 시간에 따른 표면 온도 결과를 나타내며 표면 온도는 Figs. 12 및 13과 같이 열분해 과정에서 발생하는 밀도 및 가스질량플럭스 변화와 밀접하게 관련된다. 복합 분해 반응 및 다종 분해 가스를 고려한 해석 조건에서 재료 분해가 더 빠르게 진행되면서 재료 내부로부터 외부 경계면으로 이동하는 가스질량플럭스가 급격히 증가하는 것을 알 수 있으며, 이러한 영향으로 복합 분해 반응 및 다종 분해 가스를 고려한 해석 조건에서 표면 최고 온도는 약 3,156 K까지 상승하는 것으로 나타났다. 일반적으로 재료 내부에서 열분해 과정으로 생성된 분해 가스의 이동에 따른 열에너지의 소산은 경계에서 유입되는 열에너지를 감소시키기 때문에 표면 온도가 낮아지는 경향을 나타내기도 하지만, 본 연구에서는 분해 가스 소산인자 Bg와 온도의 함수인 화학적 삭마 속도값 적용에 따라 표면에서 숯 층이 발달하면서 단열효과가 발생하여 표면에서 최고 온도가 다른 해석조건 대비 약 853 K 정도 더 높게 나타났다. 따라서, TACOT와 같은 저밀도 삭마재를 이용한 열보호 설계를 수행하기 위해서는 열분해 과정에서 발생하는 다양한 분해 가스 종류을 먼저 식별하고 다종 분해 가스의 열역학적 물성 및 화학적 삭마 속도를 적용함으로써 다종 분해 가스에 의한 산화 반응을 고려한 화학적 삭마 해석을 수행하는 것이 중요하다.

      

    

    

  
    
      4. 결론
      본 논문에서는 극초음속 유도탄 열보호 설계를 위한 기초연구로서 탄화성 페놀수지 복합재와 화학조성 및 열화학적 특성이 유사한 저밀도 삭마재 TACOT에 대한 기본적인 열분해 및 화학적 삭마 특성을 확인하였다. 상용 삭마 해석 코드 SAMCEF AMARYLLIS V.17를 이용한 열분해 모델을 기반으로 수치 해석을 수행하였으며 화학평형을 계산하는 CEA를 통해 열분해 과정에서 생성되는 다종 분해가스의 열역학적 물성 및 화학적 삭마 속도를 구하여 이를 해석에 적용하였다.

      간단한 수치 예제를 통해 탄화성 페놀계 복합재에 대한 열화학적 분해 및 화학적 삭마 경향성을 일차적으로 확인한 후, 복합 분해 반응 및 다종 분해 가스에 따른 화학적 삭마 영향성을 비교하였다. 삭마 경계면의 삭마량, 온도, 밀도, 가스질량플럭스 결과에서 재료 분해 반응 증가에 따라서는 큰 차이가 없었던 반면 다종 분해 가스에 의한 열역학적 물성과 화학적 삭마 속도를 적용한 경우에서는 기존 해석 결과와 상이한 결과를 나타내었다. 이는 분해 가스 소산인자 Bg 및 온도의 함수로 결정되는 화학적 삭마 속도 적용으로 인해 경계에서 숯 층이 발달하면서 단열효과가 발생했기 때문으로 판단된다.

      따라서, TACOT와 같은 저밀도 삭마재는 밀도가 매우 낮아 산화 반응에 의한 화학적 삭마에 지배적인 영향을 받기 때문에 이들 재료를 적용한 열보호 설계를 수행하기 위해서는 먼저 열화학적 분해과정에서 생성되는 다양한 분해가스 종류를 먼저 식별하고 분해 가스의 열역학적 물성 및 화학적 삭마 속도를 고려한 열분해 및 화학적 삭마 해석 수행을 통해 고온 및 삭마 특성을 검토해야 한다.
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            B : 
          
          	
            Non-dimensional surface recession [-]
          
        

        
          	
            h : 
          
          	
            Enthalpy [J/kg]
          
        

        
          	
            p : 
          
          	
            Pressure [Pa]
          
        

        
          	
            q : 
          
          	
            Heat flux [W/m2]
          
        

        
          	
            R : 
          
          	
            Real gas constant [8.314 J/mol·k]
          
        

        
          	
            S : 
          
          	
            Surface recession [mm]
          
        

        
          	
            χ : 
          
          	
            Exchange coefficient [kg/m2·s]
          
        

        
          	
            γ : 
          
          	
            Gas diffusion coefficient [(kg·m)/(N·s)]
          
        

        
          	
            κ : 
          
          	
            Thermal conductivity [W/m·k]
          
        

        
          	
            θ : 
          
          	
            Temperature [K]
          
        

        
          	
            ρ : 
          
          	
            Density [kg/m3]
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