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            초록
          
        

        
          Microchannel-based chemical reactor is widely used to develop chemical products. High-efficiency reactors are required to produce high-quality chemical products. The reaction efficiency is highly related to the mixing ratio. In this paper, an inner structure model in the reactor was designed to improve the mixing ratio. Computational fluid dynamic (CFD) analysis was carried out for two-phase flow in a continuous flow reactor using a commercial software. A case model of the different inner structures was designed to evaluate the mixing rate. Velocity profiles, mixing ratio, and pressure fields of each model were obtained by two-fluid flow analysis using CFD. Based on the analysis results, a reactor model with a high mixing ratio was selected. Powder bed fusion based metal additive manufacturing process was performed to manufacture the 3D microchannel-based chemical reactor. It is expected that the proposed reactor could be applied to a high-efficiency reactor system to produce various chemical materials. For instance, it was possible to perform a chemical reaction based on a toxic material, such as, dimethylformamide solution, using the proposed 3D metal microchannel-based reactor.

        

      

      
        Keywords: 
Continuous flow reactor, Computational fluid dynamic, Two phase flow, Additive manufacturing, Dimethylformamide reaction
키워드: 연속 유동 반응기, 전산 유체 역학, 이상 유동, 적층 제조, 디메틸프름아미드반응

      

    

    

  
    
      1. 서론
      최근 마이크로, 밀리미터 크기의 구조를 가진 연속 유동 반응기(Continuous Flow Reactor, CFR)는 고효율 화학 반응 공정에 많이 활용되고 있다.1-4 미세 유로를 갖는 연속 유동 반응기는 회분식 반응기(Batch Reactor)보다 화학 반응을 위한 표면적 비율이 높다.5 미세 구조를 가진 연속 유동 반응기는 열전달 효율이 회분식에 비해 1,000배 이상 커져 혼합 유로 내의 온도가 일정하게 유지 가능하고, 반응 물질 간의 밀접성이 높아 반응이 균일하다. 따라서 연속 유동 반응기를 활용하면 화학 제품의 높은 생산수율을 기대한다. 또한, 화학 반응 물질의 연속적 반응으로 물질 주입량은 회분식보다 적어 농도 변화를 제어하기 효율적이다.5 따라서, 연속 유동 반응기를 활용하면 위험성이 있는 유독 물질도 소량으로 안전하게 반응시킬 수 있다. 또한 연속 유동 반응기의 크기도 비교적 소형으로 설계 제작이 가능하여 설치에 필요한 요구 공간도 작다.5

      2000년대에 들어서면서 초정밀 가공 기계 및 MEMS (Micro Electro Mechanical Systems) 가공기술의 발전으로 마이크로 반응 칩과 마이크로믹서(Micro-Mixer) 등의 반응기들이 상용화되기 시작하였다.6-8 선도기술을 가진 회사는 코닝(Corning Inc., USA)이며, 코닝은 유리소재의 혼합기, 반응기, 열교환기 기능을 가진 유동 반응기 모듈을 개발하고 있으며 유동 반응 모듈을 이용하여 혼합률 및 압력 강하 등의 관련 연구 결과를 발표하고 있다.9,10 대부분의 마이크로 반응기는 MEMS 기반 가공기술을 활용하여 제작되고 있으며 최근에는 전기화학적, 물리적 방법 등을 이용한 방법 등 새로운 방법들이 제시되고 있다.11-13 그러나 대부분의 연속 유동 반응기에 대한 제작 방법은 2차원 초정밀 가공기술 기반으로 제작되기에 공정이 복잡하고 정밀한 조립 과정을 요구한다. 이에 비해 적층 제조(Additive Manufacturing, AM) 공정을 사용하면 한 번의 공정으로 접합 과정이 없는 일체형으로 제작이 가능하며 복잡한 3차원 형태의 반응기 유로를 제작할 수 있다. 이를 통해 낮은 레이놀즈 수(Reynolds Number, Re)의 유동 조건에서도 높은 혼합비 및 충분한 화학 반응 시간을 위한 구조 제작이 가능하다.14,15 또한, 금속 및 폴리머 재료의 적층 제조 공정을 활용하여 다양한 화학물질의 반응뿐만 아니라 바이오 물질 합성을 위한 연속 유동 반응기가 연구되고 있다.16-21

      본 연구는 기존 코닝에서 개발한 반응기 모델을 기반으로 내부 형상을 포함하고 있는 반응기 구조를 재설계하였다. 코닝의 연속 유동 반응기의 성능 향상을 위한 내부 구조 변경과 유동해석을 통해 압력분포 및 압력 강하가 최소화되는 유로 형상을 도출하여, 기존보다 성능이 향상된 연속 유동 반응기를 개발하는 것이 연구 목적이다. 또한, 새롭게 재설계된 연속 유동 반응기는 금속 적층 제조 공정을 통해 제작하여 제작성을 검토하였다.

    

    

  
    
      2. 연속 유동 반응기 설계
      
        2.1 유동 반응기 해석모델
        코닝에서 사용되고 있는 반응기 중에서 Advanced Flow Reactor (AFR)의 연속 유동 반응기를 기반으로 혼합률을 향상시키기 위한 다양한 연구를 진행하였다.9,22,23 하지만 대부분 형상 재설계보다는 유입 유량을 증가시켜 혼합률을 향상시키는 연구22,23가 주로 이루어졌다. 본 연구에서는 일정한 유량에서 혼합률 향상을 위해 Fig. 1과 같이 강제적으로 난류를 생성시킬 수 있는 내부 형상을 설계하였다. 내부 형상은 반응기 유로관에서 압력 강하를 유발하기 때문에 유입되는 유량이 잘 분산되어 압력손실을 줄일 수 있는 정삼각형 형태를 기초(Fig. 1의 Cases 2 (L = 0.8 mm), 3 (L = 0.96 mm))로 내부 형상을 설계하였다. 삼각형 형상은 기존 연구 결과에서 유동을 강제분리 및 혼합시킬 수 있는 형태로 원형, 마름모 등 다른 형상보다 혼합 효율이 높게 나타났다.24,25

        
          
          

          Fig. 1 
				
          

          
            Illustration of the overall design of the reactor. And its cross-section of the different design cases (Case 1 model of reactor without inner structure, case 2 model of reactor with inner structure, case 3 model of reactor with inner structure of 20% magnification)
          
          

          

        

        Cases 1의 경우는 코닝의 기본 모델로 삼각형 내부 형상이 없는 모델이며, 2는 삼각기둥 형태로 유로 안에 배치한 모델이다. Cases 3의 경우 2의 삼각기둥 내부 형상 크기를 20% 증가시켰다. Case별 비교를 통해 일정한 유량 조건에서 내부 형상 변경에 따른 유동 형태를 확인하도록 하였다.

      

      
        2.2 지배방정식
        반응기의 용액 혼합과정에서 층류, 난류, 벽면 유동, 용액혼합과 같은 다중 물리 현상이 나타난다. 또한, 용액의 혼합 패턴 분석이 중요하기 때문에 각각의 용액에 대한 자유표면을 추적할 수 있는 Volume of Fraction (VOF) 방법이 필요하며 이러한 분석이 특화된 상용 소프트웨어 FLOW-3D (Flow Science Inc., USA)를 사용하였다.26

        식(1)과 식(3)과 같이 등온 비압축성 유체에 대해 연속성 방정식과 운동량 보존 방정식을 적용하였다. 또한, 식(2)와 같이 이상 유동(Two-Phase Flow)을 적용하였으며, 두 유체를 단일의 유체로 취급하여 체적분율 f에 따라 계산한다.26,27
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        난류 유동28,29을 고려 시 식(3)을 식(4)와 같이 나타낼 수 있다.
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        유체 혼합에 발생되는 자유표면의 위치는 시간에 따라 혼합 패턴이 변경되기 때문에 위치를 추적할 수 있는 VOF 방법을 적용하였으며 이는 식(5)와 같다.
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        여기서, F는 유체 부피분율(0≤ F ≤ 1)이다. F = 0은 유체가 존재하지 않는 영역을 나타내고, F = 1은 유체가 완전히 차지하는 영역을 나타낸다. 또한, 반응기에서의 압력 강하값은 입·출구의 압력을 측정하여 분석을 할 수 있다. 입·출구 압력 및, 수두 손실 등과 같은 부차적인 손실을 줄이기 위해 압력 강하가 고려된 설계가 필요하다. 층류로 흐르는 유체는 식(6)과 같이 Hagen-Poiseuille 방정식으로 계산할 수 있으며 이때의 압력 강하는 유량 및 레이놀즈 수에 선형적으로 비례하게 된다.23,30
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        난류 유동의 경우 압력 강하는 식(7)과 같이 Darcy Weisbach 방정식을 사용하여 추정할 수 있으며, 여기서 마찰 계수는 식(8)을 사용하여 계산된다.30
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        반응기의 유동해석에서 발생되는 Re 값은 500-2,500이기 때문에 반응기의 내부 유동은 난류로 예측하여 압력 강하를 분석하였다.

      

      
        2.3 경계 조건
        반응기의 혼합률에 대한 유동해석을 진행하기 위해 해석 모델의 경계 조건을 설정하였다. 해석 모델의 크기는 Fig. 2(a)와 같이 27× 3.4 × 117mm(너비 ×폭 ×높이)이다. 해석 영역은 Fig. 2(b)와 같이 31 × 4 × 100 mm로 설정하였으며, 격자 사이즈를 0.3 mm의 크기로 총 41만개로 해석 영역을 설계하였다. 또한, 2개의 유입부와 1개의 토출부로 경계 조건을 설정하였으며 주변 압력은 대기압으로 하였다.

        
          
          

          Fig. 2 
				
          

          
            Numerical analysis modeling of CFR (a) Modeling and boundary conditions of CFR, and (b) Mesh design of CFR
          
          

          

        

        해석에 사용된 두 종류의 유체는 Dimethylformamide (DMF, (A))와 Oxalyl chloride (B)이며 각각의 재료 물성치는 Table 1과 같다. DMF 용액은 다양한 화학 반응에서 활용하고 있으며, 최근에는 신약 개발을 위한 펩타이드 합성에 많이 활용된다.31 DMF 반응 기반의 혼합 효율을 높이기 위해 높은 혼합률을 가지는 반응기의 설계가 중요하다. 일정한 유량 조건에서의 혼합률을 확인하기 위해 DMF와 Oxalyl chloride의 각각 체적유량을 0.1636, 0.01636 L/min로 설정하였다. 또한, 중력에 의한 유동 효과도 해석에 고려하였다.

        
          Table 1 
				
          

          
            Materials properties of DMF and Oxalyl chloride
          
          

        

        
          
            
              	Liquids 
              	Value
              	
            

          
          
            	A
            	DMF density [kg/m3]
            	944
          

          
            	DMF viscosity [kg/m/s]
            	0.00086
          

          
            	B
            	Oxalyl chloride density [kg/m3]
            	1,480
          

          
            	Oxalyl chloride viscosity [kg/m/s]
            	0.00144
          

        

        

      

      
        2.4 반응기 CFD 해석분석
        내부 형상에 따른 혼합률을 분석하기 위해 유동해석을 이용하였으며, 혼합률은 FLOW-3D 기능 중 Combined Tracer 기능을 사용하였다.26 Combined Tracer는 지정된 유체를 추적하는 기능으로 반응기 내부의 혼합 패턴을 확인할 수 있다.

        Combined Tracer Contour에서 DMF (A)는 빨간색이며 Oxalyl chloride (B)는 초록색으로 두 용액이 완전 혼합이 되면 주황색으로 표시가 되며 수치 값이 1.5에 가까울수록 혼합효율이 높은 것을 의미한다. 해석 시간은 두 용액의 유동이 일정한 패턴이 나타날 때까지 진행을 하였으며, Fig. 3과 같이 각 Case에서 1.5 sec에서부터 혼합 상태가 일정하게 나타나기 때문에 1.5 sec에서 해석 결과를 분석을 하였다.

        
          
          

          Fig. 3 
				
          

          
            Mixing rate profiles of three cases at 1.5 sec
          
          

          

        

        각 Case별로 첫 번째 모듈 통과 후 단면의 Combined Trace 값을 평균한 결과로 Figs. 4(a)부터 4(c)에 나타낸 것처럼 Cases 1은 1.89이며, 2는 1.86, 3은 1.86으로 나타났다. 따라서 삼각 기둥 형태의 내부 형상이 삽입된 경우 첫 번째 모듈에서의 혼합률이 올라가는 것을 확인할 수 있다. 또한, 마지막 단면에서의 혼합률이 각 Case별로 순서대로 1.83, 1.81, 1.81로 나타났다.

        
          
          

          Fig. 4 
				
          

          
            Mixing rate analysis of each case model (a) Mixing rate of case 1 and cross-section, (b) Mixing rate of case 2 and cross-section, and (c) Mixing rate of case 3 and cross-section
          
          

          

        

        Cases 2와 3의 혼합률은 거의 동일하여 재설계된 삼각 기둥의 크기와 혼합률 사이에는 상관관계가 크지 않음을 알 수 있다. 그러나 재설계된 경우는 기존 코닝사 모델에 비해 혼합률이 1.1% 높게 나타났다. 이는 유체 유동 과정에서 삼각 기둥 내부 형상에 의해 강제 분리되었다가 합쳐지게 되어서 혼합률에 영향을 주게 된 것을 의미한다. 또한, 내부 형상에서 강제 유동 분리와 혼합으로 소용돌이 난류가 나타나 유동 흐름에 영향을 주어 혼합 효율을 높여주게 된다.

        유동 분리 부분의 속도 증가 및 소용돌이 유동 패턴을 분석하기 위해 각 Case별 유속 분포를 확인하였다. Figs. 5(a)와 5(b)에 나타낸 것과 같이 3차원 모델과 내부 단면의 유동을 확인하였다. Fig. 5(b)와 같이 유동이 분리될 때의 최대유속은 각각 0.37 (Case 1), 0.59 (Case 2), 0.65 (Case 3) m/s로 나타났다. 내부 형상이 없는 Case 1과 내부 형상이 있는 Case 2를 비교하면 유속이 약 37% 차이가 나며 삼각형 형상 뒤로 소용돌이 벡터가 형성되는 것을 확인할 수 있다. 또한 Cases 3은 2보다 유속이 약 9.3% 증가하지만 소용돌이 형상 크기는 유사하게 나타나는 것을 확인할 수 있다. 이를 통해 내부 형상이 있을 경우 유로가 강제 분리와 합체로 인해 소용돌이의 난류 유동이 나타나고, 이로 인해서 혼합률이 증가하는 것으로 판단한다.

        
          
          

          Fig. 5 
				
          

          
            Velocity distribution of CFR model (a) Comparison of velocity profiles in three cases, and (b) Cross-sectional velocity profiles in three cases
          
          

          

        

        삼각 기둥 형태의 내부 형상을 넣은 경우 혼합률 및 유동속도가 높게 나타나지만 유입에 필요한 압력도 증가하게 된다. Fig. 6과 같이 내부 형상이 있는 경우 압력 강하가 발생되어 연속적인 모듈을 통과하면서 압력이 낮아지는 것을 확인할 수 있다. 또한, 식(7)을 이용하여 각 Case에 대한 압력 강하(ΔP)를 계산하였을 때 Cases 1은 153,220, 2는 163,180, 3은 181,350 Pa로 나타났다. Fig. 6의 Cases 1이 2보다 약 6.1% 낮게 나타나며, 2는 3보다 약 10% 낮게 나타났다.

        
          
          

          Fig. 6 
				
          

          
            Comparison of pressure distribution of three cases during passing eight modules
          
          

          

        

        유동해석을 통하여 내부 형상 유무에 따라 반응기의 혼합 효율을 분석하였다. Cases 2와 3을 비교하면 혼합률에서 차이가 없지만, 압력 강하만 10% 높아지게 된다. 또한, Cases 1와 2를 비교하면 압력 차이가 6.1%가 나타나지만 혼합률이 1.1% 높게 나타난다. Case 2가 삼각 기둥 형태의 내부 형상으로 강제 유동 분리와 혼합이 일어나게 설계되어 혼합률 향상이 된 것을 확인하였다. 또한, 형상에 따른 압력 강하 대비 혼합효율32을 비교하여도 Case 2의 반응기 혼합률이 우수한 것으로 판단된다. 따라서 해석결과로 도출된 Case 2를 기반으로 적층제조공정으로 금속 반응기를 제작하였다.

      

    

    

  
    
      3. 유동 반응기 적층 제조 제작성 검토
      DMF 물질은 다양한 화학 반응에 많이 활용되고 있으나, 매우 강한 독성으로 인해 폴리머 기반의 소재는 녹는 문제점이 있다. 따라서 이를 보완하기 위해 금속 적층 제조 공정을 활용하여 제안된 반응기를 제작하고자 한다. 금속 적층 제조 공정에 사용된 STS630 재료는 DMF 물질에 내식성이 강하여 반응기 제작 시 내구성도 높다.33 유동 반응기는 금속 적층 제조 공정 기술 중 하나인 Powder Bed Fusion (PBF) 공정으로 제작하였다. 전통적 제조 방식과 달리 적층 제조 공정은 단층을 적층하여 제작하기 때문에 복잡한 형상과 내부 구조를 가진 형상도 손쉽게 제작할 수 있는 이점이 있다.34 반응기 제작에 사용된 장비는 금속 3D 프린터인 Prox DMP 300 (3D SYSTEMS, USA)을 사용하였다. 또한, 금속 분말은 구형(평균 입도: 30 μm)의 STS630 소재이며, Table 2와 같은 물성을 가진다. 공정 파라미터로 레이저 파워는 135W이며, 레이저 조사속도는 1,200 mm/s, 해칭 간격은 50 μm, 적층 두께는 40 μm로 설정하였다.

      
        Table 2 
				
        

        
          Fundamental properties of STS630 powder
        
        

      

      
        
          
            	Parameter 
            	Value
          

        
        
          	Density [g/cm3]
          	7.75
        

        
          	Thermal conductivity [W/m/K]
          	18.3
        

        
          	Specific heat [J/kg/K]
          	460
        

        
          	Melting point [oC]
          	1,440
        

      

      

      Fig. 7과 같이 Case 2의 모델과 적층 제조 공정 파라미터를 이용하여 반응기를 제작하였다. Figs. 7(a)부터 7(c)에 나타낸 것처럼 재설계된 반응기의 유로 및 내부 형상이 제작되어 있는 것을 확인하였다. 금속 소재인 STS630으로 제작되었으므로 독성이 강한 용매 기반의 화학 반응에 적용 가능하다. 또한, DMF 물질과 상호보완성이 우수하기 때문에 STS630 소재의 반응기는 DMF 용매 기반의 화학 반응에 내식성이 우수하다.

      
        
        

        Fig. 7 
				
        

        
          (a) Fabricated metal reactor using additive manufacturing process. (b) and (c) show its inside structures that were wire-cut using the fabricated full shape
        
        

        

      

      다만 적층 제조 공정은 단층을 연속적으로 적층하여 제작되기 때문에 곡률 부분에는 계단식으로 제작이 되어 표면거칠기가 생성되고, 금속분말이 용융되어 응고되는 과정에서 미세 형상 불균일이 발생하여 거칠기에 영향을 준다.34 제품의 표면거칠기는 후가공을 통해 개선된다.35 적층 제조 공정에서 발생된 표면거칠기로 인해 내부 유동에 영향을 줄 수 있기 때문에 추후 연구에서는 적층 제조 공정 변수와 전해 연마 등 후가공을 통한 내부 형상 거칠기 제어로 반응기의 혼합률 평가를 진행할 계획이다. 또한, 반응기의 제품 수명 향상을 위해 내마모 특성에 대한 연구36도 같이 진행할 예정이다.

    

    

  
    
      4. 결론
      본 연구에서는 연속 유동 반응기의 혼합률을 높이기 위해 반응기 내부 형상을 설계한 뒤 유동해석을 통하여 분석하였다. 유동해석을 통해 내부 형상이 있는 모델이 내부 형상이 없는 모델에 비해 압력 강하가 6.1% 높아지지만 혼합률을 1.1% 향상시켰다. 또한, DMF 물질은 화학 반응에서 필수적으로 사용되고 있지만 폴리머 기반의 화학 반응기를 장기간 사용 시 제품 불량을 초래할 수 있기 때문에 이를 방지하기 위한 방안으로 DMF 물질에 내부식성이 우수한 STS630 소재로 반응기를 제작하였다. 또한, 반응기를 금속 적층 제조 공정을 이용하여 유로와 내부 형상이 불량없이 제작된 것을 확인하였다. 본 연구를 통해 제안한 연속 유동 반응기를 활용하면 다변화되고 있는 미래 화학 산업에 널리 활용 가능할 것으로 기대되며 DMF 용매 기반의 화학반응에 활용 가능할 것으로 사료된다.

    

    

  
    
      NOMENCLATURE
      
        
          	
          	
        

        
          	
            ρ : 
          
          	
            Density
          
        

        
          	
            f : 
          
          	
            Volume Fraction
          
        

        
          	
            ν¯ : 
          
          	
            Average Velocity
          
        

        
          	
            v1 : 
          
          	
            Velocity of Fluid 1
          
        

        
          	
            v2 : 
          
          	
            Velocity of Fluid 2
          
        

        
          	
            P : 
          
          	
            Pressure
          
        

        
          	
            g¯ : 
          
          	
            Gravity Acceleration
          
        

        
          	
            t : 
          
          	
            Time
          
        

        
          	
            μ : 
          
          	
            Viscosity
          
        

        
          	
            ν¯ν¯¯ : 
          
          	
            Turbulent Stress
          
        

        
          	
            F : 
          
          	
            Volume Fraction of Fluid
          
        

        
          	
            L : 
          
          	
            Length of Pipe
          
        

        
          	
            Q : 
          
          	
            Flow Rate
          
        

        
          	
            ff : 
          
          	
            Darcy’s Friction Factor
          
        

        
          	
            εr : 
          
          	
            Material Rugosity
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