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            초록
          
        

        
          The membrane-type Liquefied Natural Gas (LNG) cargo tank is equipped with a double barrier to seal the LNG, of which the secondary barrier serves to prevent LNG leakage and mainly uses fiber-reinforced composite materials. However, the composite materials have thermal expansion anisotropy, which deteriorates shape distortion and mechanical performance due to repeated thermal loads caused by temperature changes between cryogenic and ambient during the unloading of LNG. Therefore, in this study, the longitudinal thermal expansion characteristics of the composite materials were obtained using a vertical thermo-mechanical analyzer, and the elastic modulus was obtained through the tensile test for each temperature to perform thermal load analysis for each direction. This is considered that it is useful to secure reliability from the viewpoint of the design of materials for a LNG cargo hold.
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      1. 서 론
      액화천연가스(Liquefied natural gas, LNG)는 액화공정 시 황, 질소 산화물 등이 제거 되어 공해물질이 거의 발생하지 않는 친환경 연료로 각광받고 있다 (Schinas & Butler, 2016). 액화천연가스는 기체상태의 천연가스에 비해 부피를 약 600배 줄일 수 있는 장점이 있으나 0.7 bar 이하 압력과 약 –163℃의 극저온 환경에서 액화 및 저장된다. 액화천연가스를 대량 운송하기 위한 대표적인 방법으로 운송선박을 이용한 운송법이 있지만 운송 중 6자유도 병진운동과 회전운동을 받으며, 특히 액화천연가스 운송의 경우 극저온 환경을 유지해야 하므로 특수한 단열시스템이 요구된다 (Kim et al., 2014). 액화천연가스 화물탱크로는 크게 멤브레인 유형과 모스 유형으로 나뉘며 최근 공간 효율성이 우수한 멤브레인 유형이 선호되고 있지만 선체와 일체형이기 때문에 다양한 하중에 직접적으로 영향을 받는다고 보고된다. 따라서 멤브레인 형 액화천연가스 화물탱크는 이중방벽을 설치하여 액화천연가스를 밀폐하며, 그 중 2차 방벽은 1차 방벽에서 손상이 발생하여 액화천연가스 유출 시 추가적으로 방지하는 역할을 하며 주로 섬유강화 복합재료를 사용한다고 보고된다 (Ishimaru et al., 2004). 멤브레인 형 액화천연가스 화물탱크의 2차 방벽에 사용되는 섬유강화 복합재료는 개별 소재의 우수한 특성을 활용하기 위해 이종 접합 복합재료의 형태로 제작된다 (Han et al., 2009). Fig. 1은 2차 방벽 복합재료의 모식도를 나타내며, 이러한 2차 방벽은 E-유리섬유와 알루미늄 호일의 이종 접합 복합재료로 이루어져 있다. 접합재의 재료에 따라 Flexible Secondary Barrier(FSB)와 Rigid Secondary Barrier (RSB)로 분류되며 그 중 FSB는 고무접착제에 의해 유연성의 특징을 가지며 RSB는 레진접착제에 의해 견고함의 특성을 가진다고 보고된다 (Oh et al., 2017). 이러한 2차 방벽은 E-유리섬유의 우수한 특성을 이용하여 기계적 성능을 개선시키는 것으로 보고되며 E-유리섬유는 강도, 절연, 부식에 모두 우수한 특성을 지닌다고 보고된다 (Han et al., 2009). 하지만 이러한 2차 방벽 복합재료는 액화천연가스 하역 시 발생하는 온도 변화에 의한 반복 열 하중에 의해 기계적 성능이 저하된다고 보고된다.

      
        
        

        Fig. 1 
				
        

        
          Schematic of secondary barrier material
        
        

        

      

      이러한 관점에서 섬유강화 복합재료의 온도 변화에 관한 여러 연구가 진행되어 왔다. Wijskamp et al. (2005)은 섬유강화 복합재료를 대상으로 열팽창계수 측정을 수행하였고 이를 통해 각 방향별 열팽창 특성이 모두 달라 운용 시 온도 변화에 의한 형상 왜곡(thermal distortion)을 보고하였다. Albert & Fernlund (2002)은 L자형 섬유강화 플라스틱 복합재료의 온도변화에 대한 열 변형을 측정하였고 이는 열팽창 특성에 의해 스프링-인(Spring-in) 및 휨(warpage)의 열 변형이 발생한다고 보고하였다. 따라서 본 연구에서는 2차 방벽 복합재료인 FSB와 RSB를 극저온 환경까지 수직형 열팽창계수 측정기를 이용하여 시험편의 길이방향 열팽창 특성을 구하고, 온도별 인장시험을 통해 탄성계수를 구하여 방향별 열 하중 분석을 수행하고자 한다. Fig. 2는 멤브레인 형 화물탱크 2차 방벽 구조물에 대한 모식도를 나타내었다.

      
        
        

        Fig. 2 
				
        

        
          Schematic of MARK-III LNG CCS
        
        

        

      

    

    

  
    
      2. 실 험
      
        2.1 열팽창 계수
        섬유강화 복합재료의 열팽창 특성은 선형 열팽창 계수(coefficient of linear thermal expasion)로 정의되며, 이는 고온에 노출되었을 때 발생하는 열응력에 의하여 파손이 일어나는지를 계산하는데 사용된다 (ASTM E831). 열팽창 계수(Coefficient of Thermal Expasion, CTE)는 크게 순간 열팽창계수(αT, instantaneous CTE), 평균 선형 열팽창계수(αm, mean linear CTE), 할선 열팽창계수(αs, secant based CTE)로 구분된다 (ASTM E228-11). 순간 열팽창계수는 인공위성 반사경과 같이 순간적으로 매우 정밀한 수준의 시편 길이 측정이 필요하며, 평균 선형 열팽창계수는 특정 온도 범위 안에서의 평균 열팽창을 나타내어 특정 온도범위 안에서 시험편의 열팽창계수는 동일하고 이는 재료의 비선형 열팽창 특성을 나타내기 어렵다고 보고된다. 할선 열팽창계수는 기준 온도(Tref)부터 관심온도(T)까지 시험편의 열팽창계수를 정의하고 관련된 식은 아래와 같이 나타낸다 (Kim & Chun, 2014).
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        할선 열팽창계수는 시험편 열팽창의 비선형성을 표현 할 수 있으며, 특정 온도 범위에서 충분히 정확한 열팽창계수를 획득할 수 있는 것으로 확인되며 이와 관련된 모식도를 Fig. 3에 나타내었다.

        
          
          

          Fig. 3 
				
          

          
            Calculation diagram of secant based CTE (TMA 402 F1, NETZSCH)
          
          

          

        

      

      
        2.2 시험 시나리오
        본 연구는 ASTM E831의 규격에 따라 기계적 열 특성을 이용한 복합재료의 열팽창 측정을 수행한다. 시험규격에 따라 시험편은 길이 20.5 mm, 폭 5 mm를 초과하지 않게 제작하며 최저온도인 –150℃를 기준온도(Tref)로 설정하여 승온(0.2℃/min)마다 관심온도(T)로 설정하여 상온 20℃까지 할선 열팽창계수 측정을 수행한다. 열팽창 계수 측정 장비의 교정 및 물질의 값을 결정하기 위해 표준물질(reference material)인 산화물 세라믹(Al2O3)을 사용한다. 각 시험편은 이방성 재료임을 고려하여 기계방향(Machine Direction, MD) 및 기계 횡 방향(Transverse Direction, TD) 열팽창 계수 측정을 수행하며 시험 시나리오를 Table 1에 나타내었다. 본 연구는 실험결과의 신뢰성 및 정확도를 높이기 위해 반복실험을 수행하였고, 한정적인 시편 수량으로 인해 각 시나리오 당 최소 3회 반복실험을 수행하였다. 3회 반복실험 수행 결과, 오차가 적은 일정한 경향성의 데이터를 확인하였고 이를 통해 3회 반복실험 데이터의 평균값을 이용하여 결과 값을 도출하였다.

        
          Table 1 
				
          

          
            Test scenario of coefficient of thermal expansion
          
          

        

        
          
            
              	Material
              	Direction
              	Temp
[℃]
              	Temp.
Rise
            

          
          
            	FSB
RSB
            	Machine Direction (MD)
Transverse Direction (TD)
            	-150~20
            	0.2
(℃/min)
          

        

        

      

      
        2.3 시험장비
        본 연구에서는 LNG 환경을 고려해 상온에서 극저온 환경 온도 범위의 열팽창 계수 측정을 수행하고자 하며 수직형 열팽창계수 측정기(TMA 402 F1 Hyperion, NETZSCH)를 사용하였다. 극저온 환경을 구현하기 위해 액체질소(LN2)를 분사하였으며 비활성의 낮은 팽창재인 용융 실리카 소재인 시편 홀더를 사용하였으며 섬유강화 복합재료 시험편을 고려하여 양단고정조건(tensile method)을 통해 시험편을 안정적으로 고정시킨다. 온도 센서 K타입 열전대(Type K thermocouple)를 사용하여 온도를 측정하며 시험편의 정확한 온도를 측정하기 위해 시험편과 가깝게 위치하였다. 길이측정센서(Linear Variable Displacement Transformer, LVDT)를 이용하여 온도 변화에 따른 길이변화 측정을 수행하며 LVDT가 시편에 접촉하도록 0.1~10g 사이의 예비하중을 가한다. Fig. 4는 열팽창 계수 측정에 사용된 장비 사진 및 모식도를 나타낸다.

        
          
          

          Fig. 4 
				
          

          
            (a) Schematic and (b) photography of TMA 401 F1 apparatus
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      3. 실험 결과
      
        3.1 열기계적 특성 분석
        본 연구에서는 열기계적 특성 분석을 위해 팽창형 탐침(expansion probe)을 사용하여 승온 중 2차 방벽의 길이 변화 측정을 수행하였으며 Fig. 5에 나타내었다. 일반적으로 온도변화에 따른 길이변화를 통해 유리전이온도(glass transition temperature, Tg) 및 열팽창 계수를 측정할 수 있다. 길이변화곡선의 변곡점을 주어진 시험편의 유리전이온도로 정의할 수 있으며 이는 고무 상에서 유리상으로의 급격한 상변화를 일으키는 지점으로 하역에 의한 주기적인 온도변화 시 기계적 성능을 저하시키는 요인으로 보고된다 (Szcześniak et al., 2008).

        
          
          

          Fig. 5 
				
          

          
            Measure of Coefficient of Thermal Expansion(CTE) & glass transition temperature using Thermal Mechanical Analysis(TMA); (a) FSB(machine direction) (b) FSB(transverse direction)　(c) RSB(machine direction) (d) RSB (transverse direction)
          
          

          

        

        실험결과, 기계방향 FSB는 유리전이온도(-31.69℃) 전후에서 의미 있는 기울기의 변화를 확인하였고, Tg 이하에서 2.23 e-5/K를, Tg 이상에서 3.69 e-5/K의 열팽창계수 값을 얻었다. 기계 횡방향 FSB는 유리전이온도(-38.58℃) 전후에서 의미 있는 기울기의 변화를 확인하였고, Tg 이하에서 2.43 e-5/K를, Tg 이상에서 3.69 e-5/K의 열팽창계수 값을 얻었다. 기계방향 RSB는 유리전이온도(4.87℃) 전후에서 의미 있는 기울기의 변화를 확인하였고, Tg 이하에서 2.33 e-5/K를, Tg 이상에서 1.53 e-5/K의 열팽창계수 값을 얻었다. 기계 횡방향 RSB는 유리전이온도(-4.57℃) 전후에서 의미 있는 기울기의 변화를 확인하였고, Tg 이하에서 2.34 e-5/K를, Tg 이상에서 3.09 e-5/K의 열팽창계수 값을 얻었다.

      

      
        3.2 할선 열팽창 계수
        극저온에서 상온까지의 상당한 온도 변화를 받는 섬유강화 복합재료는 섬유별 서로 다른 열팽창 특성으로 인해 굽힘 변형을 야기 시키며 형상왜곡 및 기계적 성능을 저하 시킨다 (Kim & Chun,	2014). 이는 하역 시 발생하는 주기적인 온도변화는 이러한 열로 인해 형상왜곡현상이 우려된다. 본 연구에서는 극저온을 기준온도로 상온까지의 할선 열팽창계수를 측정하였으며 방향별 열팽창계수 차이가 가장 큰 지점의 온도를 선정하였다. Fig. 6는 2차 방벽의 온도별 열팽창계수 곡선을 나타내었으며 실험결과, FSB의 경우 –144.4℃에서 열팽창계수 차이가 0.271e-5/K로 가장 컸으며 RSB의 경우 20℃에서 열팽창계수 차이가 0.289e-5/K로 가장 큰 것을 확인하였다. 서로 다른 열팽창 계수를 가진 섬유강화 복합재료의 경우, 열팽창 계수 차이에 의해 굽힘 응력이 발생하며 박리 및 형상왜곡이 일어난다고 보고된다 (Kim & Jung, 2011).

        
          
          

          Fig. 6 
				
          

          
            Diagram of CTE difference at each direction in (a) FSB material and (b) RSB material
          
          

          

        

      

      
        3.3 열 하중 분석
        액화천연가스 화물창의 2차 방벽 구조물로 이루어져 있는 섬유강화 복합재료는 극저온과 상온사이의 온도구배에서 발생하는 열에 의해 구조물에 의한 구속에 저항하려는 내력이 발생한다. (Yoon and Kim, 2013). 단위 면적당 저항력을 열응력이라고 말하며 아래와 같은 식으로 나타낸다 (Goo et al., 2001).
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        위의 식 (2)에서 σ는 열응력, E는 탄성계수, α는 열팽창 계수 그리고 ΔT는 온도 차이를 나타낸다. 단열패널 및 접착제에 완전히 구속된 2차 방벽은 변형이 없고 균일한 응력 상태에 있는 양단고정조건과 같으며 아래와 같은 식으로 표현된다 (Thornton, 1996).
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        위 식 (3)과 같이 양단고정조건을 고려한 열응력은 단면적과 함께 온도변화가 있을 때의 부재에 작용하는 열 하중을 구할 수 있으며 아래와 같은 식으로 표현된다 (Goo et al., 2001).
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        본 연구에서는 섬유강화 복합재료를 대상으로 방향 및 온도별 인장시험을 수행하였고 이를 통해 탄성계수를 측정하였다. 경사 인터로크 구조의 섬유강화 복합재료는 인장 시험 시 권축 팽창(crimp straighten), 선형구간(linear region), 소성구간 (plasitc), 파단(fracture)의 4단계로 분류되며, 선형구간에서의 기울기를 재료의 탄성계수로 보고되며 Fig. 7에 나타내었다 (Ristaniemi et al., 2018).

        
          
          

          Fig. 7 
				
          

          
            Typical stress-strain curve of interlock material in tensile test (Ristaniemi et al., 2018)
          
          

          

        

        상온에서 극저온까지 각 온도별 인장시험을 통해 응력-변형도 선도를 구하였다. 실험결과, FSB는 상온에서 –20℃까지 권축신장이 나타났고 특정온도 이하에서 나타나지 않았다. RSB는 상온에서 –20℃ 사이 특정 온도 이하에서 곡선 기울기가 급증하였다. 이는 냉각 시 특정 온도 이하에서 굳고 취약해지는 유리전이온도가 원인으로 사료된다. RSB는 권축신장이 나타나지 않았으며 이는 레진의 경화가 유리섬유의 권축 신장을 방지한 것이 원인으로 사료된다. Fig. 8은 각 방향 온도별 인장시험을 통한 기계적 거동을 나타내었다.

        
          
          

          Fig. 8 
				
          

          
            Strain-stress curve at each temperature of (a) FSB(MD), (b) FSB(TD), (c) RSB(MD), (d) RSB(TD)
          
          

          

        

        위의 식 (4)을 통해 각 2차 방벽 복합재료의 온도별 열 하중을 구하였고 이 때 섬유강화 복합재료의 단면적은 모두 36.5 mm2으로 동일하다. Fig. 9은 각 복합재료의 온도별 열하중 그래프를 나타내었으며 비교결과, -20℃와 –70℃ 사이에서 열 하중이 급증하는 것을 확인하였고 이는 복합재료의 유리전이온도 전후 열팽창 계수의 급격한 변화가 영향을 미치는 것으로 사료된다.

        
          
          

          Fig. 9 
				
          

          
            Diagram of thermal load in secondary barrier
          
          

          

        

        본 연구에서는 2차 방벽 복합재료 모두 약 –120℃ 부근에서 열 하중이 가장 높았으며 이는 기존 멤브레인 형 화물탱크 2차 방벽 구조물에서의 온도환경과 동일한 것으로 보고된다 (Choi et al., 2012). 본 연구는 LNG 하역 시 온도구배에 의해 발생하는 열응력에 의한 변형을 고려한 화물탱크 설계 시 활용가치가 있을 것으로 사료된다.

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 연구에서는 수직형 열팽창계수 측정기(TMA 402 F1)를 사용하여 섬유강화 복합재료 대상으로 열팽창 계수를 측정하였으며, 온도별 준정적 인장시험을 통해 탄성계수를 측정하여 열 하중 분석을 수행하였다. 섬유강화 복합재료에 관한 연구 결과를 아래와 같이 정리하였다.

      1) 본 연구에서는 팽창형 탐침(expansion probe)을 사용하여 승온 중 2차 방벽의 길이 변화를 측정하였으며 이를 통해 열팽창 계수 및 유리전이온도를 구하였다. 이는 고무 상에서 유리상으로의 급격한 상변화를 일으키는 지점으로 하역에 의한 주기적인 온도변화 시 기계적 성능을 저하시키는 요인으로 사료된다.

      2) 본 연구에서는 극저온(-150℃)을 기준온도로 상온(20℃)까지 할선 열팽창 계수를 측정하였으며 방향별 열팽창 계수 차이가 가장 큰 지점의 온도를 선정하였다. 서로 다른 열팽창 계수를 가진 섬유강화 복합재료의 경우, 열팽창 계수 차이에 의해 굽힘 응력이 발생하며 박리 및 형상왜곡이 일어난다고 보고된다.

      3) 본 연구에서는 섬유강화 복합재료를 대상으로 방향 및 온도별 인장시험을 수행하였고 이를 통해 탄성계수를 측정하였다. 위의 식(4)을 통해 각 2차 방벽 복합재료의 온도별 열 하중을 구하였고 비교결과, -20℃와 –70℃ 사이에서 열 하중이 급증하는 것을 확인하였고 이는 복합재료의 유리전이온도 전후 열팽창 계수의 급격한 변화가 영향을 미치는 것으로 사료된다. 2차 방벽 복합재료 모두 약 –120℃ 온도 환경에서 열 하중이 가장 높게 나타났으며, 이는 멤브레인 형 화물탱크 2차 방벽 구조물의 실제 온도환경 범위인 것으로 보고되며 화물탱크 설계 시 활용가치가 있을 것으로 사료된다.
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