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            초록
          
        

        
          In this study, the fiber materials of suitable materials and structures for spacers of multilayer insulation(MLI) used in a liquid hydrogen storage tank were investigated. To find the best material for spacers, various physical, mechanical, morphology, and thermal characteristics were compared using spacer materials such as fabric, mesh, polyester, polyamide, glass fiber, silk, and polyurethane fiber. Finally, it was confirmed that the behavior of physical properties vary with different types of materials, structure, and length/diameter of the fibers. Furthermore, it was possible to determine the optimal fiber materials for a spacer of MLI for a liquid hydrogen storage tank.

        

      

      
        Keywords: 
Multi layer insulation(MLI), Spacer, Hydrogen commercial vehicle, Liquid hydrogen storage tank, Thermal property, Fiber structure
키워드: 다층박막단열재, 스페이서, 수소상용차, 액체수소 저장용기, 열적특성, 섬유구조

      

    

    

  
    
      1. 서 론
      글로벌 기후위기로 인해 전기 및 수소 에너지를 활용하는 이동수단에 대한 관심이 커지고 있다.1) 특히 트럭, 버스와 같은 대형 이동수단의 경우 전기에너지를 활용하기에 에너지 효율이 낮아 수소에너지를 활용하는 방향으로 연구개발이 진행되고 있다.2)

      현재 수소에너지를 사용하는 이동수단은 고압기체수소를 사용하여 안전성이 떨어지고 에너지 효율이 낮다는 단점이 있어 1회 충전 시 1,000 km 이상 주행 가능한 수소 상용차 개발을 위해 액체수소를 활용해야 한다.3) 액체수소 저장용기 구조는 내조, 외조로 이뤄져있고 내조/외조 사이의 공간에 단열효과를 부여하여 내조 내부에 존재하는 액체수소를 장시간 기화되지 않게 유지할 수 있다.4)

      거치형 액체수소 저장용기의 경우 내조/외조 사이의 공간에 10-3 torr 이하의 고진공을 도입하여 단열효과를 극대화 할 수 있지만, 차량용 액체수소 저장용기는 충격/진동에 의한 안정성을 확보하기 위해 10-3 torr 수준의 중진공을 도입해야하기 때문에 부족한 단열 성능을 고성능의 단열소재로 확보해야 한다.5)

      내조/외조 사이의 공간에 적용되는 단열소재로는 진공층, MLI, Aerogel, Fiber glass, Glass bubble, Perlite, Foam 등이 있지만, 10-3 torr 이하의 환경에서 효과가 가장 우수한 소재는 MLI다.6)

      MLI는 금속(증착)필름, 스페이서가 반복적으로 쌓여있는 구조를 하고 있다. 해당 구조에서 금속(증착)필름이 복사열을 차단하고 스페이서 소재가 금속(증착)필름 사이에 존재하여 전도열을 차단하는 역할을 한다. 이러한 MLI의 구조 때문에 내조/외조 사이 공간의 진공도가 높아질수록 복사열까지 차단하는 MLI가 다른 단열소재 대비 우수한 단열성능을 보여준다.7,8)

      특히 진공도가 낮아질수록 MLI구조 중 전도열을 차단하는 스페이서 소재가 단열성능에 중요한 역할을 한다. 스페이서 소재는 MLI 레이어 사이에 진공을 빠르게 잡기 위해 높은 공기투과도가 필요하고 금속(증착)필름 간 전도열을 차단하기 위해 낮은 열전도도가 필요하다. 따라서 스페이서 소재로는 고분자 혹은 세라믹 소재가 주로 사용되며 높은 공기투과도를 확보하기 위해 부직포, 메쉬 등과 같은 형태가 주로 사용된다.9)

      본 연구에서는 수소 상용차 액체수소 저장용기용 MLI의 스페이서 소재에 대하여 연구했으며, 상업적으로 판매되고 있는 고분자 혹은 세라믹 소재의 부직포, 메쉬 형태인 소재들을 분석하여 MLI에 적합한 소재를 찾는 연구를 진행했다.

    

    

  
    
      2. 실 험
      
        2.1 실험재료
        본 연구에서 사용된 재료로는 폴리에스터 점접착 스펀본드 부직포(PET SB1, 도레이첨단소재), 폴리에스터 면접착 스펀본드 부직포(PET SB2, RUAG), 폴리에스터 메쉬(PET mesh, 아펙), 폴리아미드 메쉬(PA mesh, 아펙), 유리섬유 직물(GF, 한국카본), Glass paper(GP, 한국카본), 실크 메쉬(Silk mesh, 실키안), 폴리우레탄 나노부직포(PU ES, 레몬)를 사용했다. 실험재료의 기본 스펙은 Table 1에서 확인할 수 있으며, 부직포 소재의 기공도는 아래의 식 1을 통해서 계산하였다.10)
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          Table 1 
				
          

          
            Thickness, density, porosity and manufacturing process of spacer materials for MLI
          
          

        

        
          
            
              	Materials
              	Thickness (mm)
              	Density (g/m2)
              	Porosity (%)
              	Manufacturing process
            

          
          
            	PET SB1
            	0.08
            	18
            	84
            	Spun bond
          

          
            	PET SB2
            	0.09
            	17
            	86
            	Spun bond
          

          
            	PET mesh
            	0.05
            	38
            	-
            	Weave
          

          
            	PA mesh
            	0.1
            	65
            	-
            	Weave
          

          
            	GF
            	0.05
            	26
            	-
            	Weave
          

          
            	GP
            	0.18
            	25
            	93
            	Wet-laid
          

          
            	Silk mesh
            	0.07
            	65
            	-
            	Weave
          

          
            	PU ES
            	0.01
            	4
            	68
            	Electrospinning
          

        

        

        P는 기공도, ρnonwoven은 부직포의 밀도, ρfiber는 섬유의 밀도를 의미한다.

        Lab scale MLI를 제조하기 위해 폴리에스터/알루미늄 양면 증착 필름(MF, Lake shore)을 사용했다.

      

      
        2.2 특성 분석
        스페이서 소재의 Morphology 분석을 위해 KEYENCE사의 고해상줌렌즈를 활용하여 50배, 200배로 분석을 진행했다. 스페이서 인장물성 분석을 위해 만능시험기(Universal testing machine, UTM)를 활용하여 ISO 527-3 규격으로 평가했으며 Crosshead speed는 2 mm/min로 진행했다. 스페이서 소재의 공기투과도 평가를 위해 TEXTEST사의 FX3300 설비를 이용하여 ASTM D737규격으로 평가하였다. 스페이서 소재의 열전도도 평가를 위해 Fig. 1에서 확인할 수 있는 Transient plane source(TPS) 방식을 활용했으며, Hot Disk사의 TPS 3500으로 상온에서 평가했다. 스페이서 소재의 내열성을 평가하기 위해 시차주사열량계(Differential scanning calorimetry, DSC)로 질소분위기에서 0 oC ~ 350 oC 온도범위, 10 oC/min의 승온 속도로 분석했고, 열중량분석기로(Thermogravimetric analysis, TGA) 질소분위기에서 30 oC ~ 800 oC 온도범위, 10 oC/min의 승온 속도로 분석했다. MLI 저온 열전도도 분석은 NETZSCH사의 GHP 456 titan 설비를 이용하여 40 layer를 적층한 MLI 소재로 -160 oC에서 평가했다.

        
          
          

          Fig. 1 
				
          

          
            Schematic diagram of TPS type thermal conductivity measurement method
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3.1 스페이서 소재 Morphology
        스페이서 소재는 열전도도가 낮고 공기투과성이 높을수록 MLI 적용 시 우수한 성능을 보여주기 때문에, 스페이서 소재의 섬유 구조 밀도가 낮을수록 MLI 스페이서용 소재로 적합하다.7,11) Fig. 2는 부직포 형태 스페이서 소재의 광학현미경 사진이며, Fig. 3은 메쉬, 직물 형태 스페이서 소재의 광학현미경 사진이다. PET SB2와 PET SB1은 동일 공정으로 제조되었지만, PET SB2가 PET SB1 대비 길이가 긴 섬유를 사용하였고 별도의 융착부가 없는 것을 확인했다. 그로 인해 동일 두께, 평량일 때 섬유 구조의 밀도가 낮아 MLI에 사용되기에 더 적합할 것으로 판단된다. GP는 PET 부직포 대비 직경이 작은 섬유를 사용하여 제작되어 PET SB2, PET SB1 대비 내부 기공도는 높지만, 사용된 유리섬유의 밀도가 높아 두께 및 평량이 비교적 높은 것으로 확인되었다. 그로 인해 PET SB2 대비 MLI에 적용되기에 부적합할 것으로 판단된다. PU ES의 경우 전기방사로 제조되어 섬유직경이 나노미터 수준이라 두께가 얇지만 섬유 구조의 밀도가 매우 높아 MLI로 사용하기에 부적합할 것으로 판단된다.

        
          
          

          Fig. 2 
				
          

          
            Optical microscope images of nonwoven type spacer materials for MLI ((a), (b): PET SB2 (x50, x200), (c), (d) PET SB1 (x50, x200), (e), (f) GP (x50, x200), (g), (h) PU ES (x50, x200))
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 3 
				
          

          
            Optical microscope images of mesh or fabric type spacer materials for MLI ((a), (b): PET mesh (x50, x200), (c), (d) PA mesh (x50, x200), (e), (f) GF (x50, x200), (g), (h) Silk mesh (x50, x200))
          
          

          

        

        PET mesh와 PA mesh는 섬유 직경이 부직포 형태 소재 대비 크고 섬유 구조의 밀도가 높아 부직포 형태 소재 대비 MLI에 적용하기 부적합할 것으로 판단된다. GF와 Silk mesh는 직경이 작은 섬유를 다발의 형태로 만들어 제작된 것을 확인했다. 이러한 특성으로 평량 대비 섬유 구조의 밀도가 낮아 MLI에 적용될 수 있을 것으로 판단된다.

      

      
        3.2 스페이서 소재 물리적 성질 분석
        Fig. 4는 스페이서 소재별 인장 평가를 통해 도출한 Stress-Strain Curve를 나타냈고 Table 2에 공기투과도, 인장강도, 파단 신율 값을 정리하였다. MLI는 곡률이 있는 액체수소 저장용기에 최대한 밀착하여 적용해야하기 때문에 스페이서 소재는 인장강도가 높은 소재보다 파단신율이 높고, 탄성률이 낮은 소재가 MLI에 적용하기 더 적합하다. GF, Silk mesh와 같은 직물 형태인 소재의 경우 시편의 형태안정성이 떨어져 인장물성 평가 진행이 어려웠으며, 그 외 소재의 경우 원소재의 종류보다 소재의 제조방법과 형태에 따라 인장물성 차이가 크게 나타나는 것을 확인했다. 특히 메쉬타입의 소재인 PET mesh, PA mesh의 인장강도는 각각 120.4 MPa, 76.32 MPa로 다른 소재 대비 매우 높은 인장강도를 보유하고 있는 것을 확인했다. 메쉬타입의 소재는 섬유 구조의 밀도가 다른 소재 대비 높아 공기투과도는 낮은 대신 인장강도가 높은 것으로 판단된다. PET SB1은 16.86 MPa로 다른 부직포 형태의 소재 대비 높은 강도를 보유하고 있지만, 파단신율은 56 %로 비교적 낮은 값을 보유하고 있는 것을 확인했다. 이것은 Fig. 2에서 확인했듯이 부직포 결합 단계에서 점접착 방식을 사용하여 별도의 융착부가 형성되었고 해당 부분으로 인해 강도 보강 효과는 있지만 파단신율은 낮아지는 것으로 판단된다. PET SB2의 인장강도는 5.59 MPa로 비교적 낮지만, 파단신율은 141 %로 가장 높은 값을 보유하고 있는 것을 확인했다. 이는 별도의 융착부가 존재하지 않아 인장 평가 시 섬유 가닥이 자유롭게 풀어지면서 발생하는 현상으로 판단된다. PU ES의 인장강도는 6.65 MPa로 PET SB2와 유사한 인장강도를 보유하고 있는데, 이는 PET SB2 소재와 구조가 유사하기 때문으로 판단된다. GP의 인장강도와 파단신율은 각각 6.17 MPa, 2.8 %로 두 값 모두 낮은 것을 확인했다. 이는 Wet-laid 방식으로 GP를 제조할 때 기공도 및 두께 증가를 최소화하기 위해 최소한의 결합용 접착제를 첨가했기 때문으로 판단된다.

        
          
          

          Fig. 4 
				
          

          
            Stress-strain curves of spacer materials for MLI
          
          

          

        

        
          Table 2 
				
          

          
            Air permeability, tensile strength and elongation at break of spacer materials for MLI
          
          

        

        
          
            
              	Materials
              	Air permeability (cm3/cm2/s)
              	Tensile strength (MPa)
              	Elongation at break (%)
            

          
          
            	PET SB1
            	400
            	16.86
            	56
          

          
            	PET SB2
            	700
            	5.59
            	141
          

          
            	PET mesh
            	49
            	120.4
            	54
          

          
            	PA mesh
            	17
            	76.32
            	60
          

          
            	GF
            	620
            	-
            	-
          

          
            	GP
            	407
            	6.17
            	2.8
          

          
            	Silk mesh
            	480
            	-
            	-
          

          
            	PU ES
            	0.5
            	6.65
            	92
          

        

        

        스페이서 소재 인장강도 결과 PET SB2, PU ES가 MLI에 적용하기 가장 적합한 소재로 판단된다.

        MLI에 적용되기 위해 스페이서 소재는 높은 공기투과도가 필요하다. 이유는 내조 외곽에 MLI를 적용한 후 내조/외조 사이의 공간에 진공을 도입하는데, 이때 빠르게 목표 진공도에 도달해야하기 때문이다. 소재의 공기투과도는 Figs. 2, 3에서 확인할 수 있는 섬유 구조의 밀도에 따라 차이가 있었으며, 구조의 밀도가 높을수록 공기투과도가 낮은 것을 확인하였다. PET mesh, PA mesh, PU ES의 경우 각각 49 cm3/cm2/s, 17 cm3/cm2/s, 0.5 cm3/cm2/s의 공기투과도를 보유한 것으로 확인했다. PET mesh, PA mesh, PU ES의 구조는 다른 소재에 비해 구조의 밀도가 높아 공기가 투과하기 어려워 공기투과도가 낮은 것으로 판단된다. 이러한 이유로 MLI에 적용되기 어려울 것으로 판단된다. PET SB2 소재의 공기투과도는 700 cm3/cm2/s로 가장 높은 값을 보유하고 있어 MLI에 적용하기 가장 적합할 것으로 판단된다.

      

      
        3.3 스페이서 소재 열적 특성 분석
        Table 3은 스페이서 소재의 열전도도를 나타낸다. MLI 구조에서 스페이서는 금속필름 사이의 전도열을 차단해야하기 때문에 소재의 열전도도는 낮을수록 우수한 성능을 낼 수 있다.12)

        
          Table 3 
				
          

          
            Thermal conductivity of spacer materials for MLI
          
          

        

        
          
            
              	Materials
              	Thermal conductivity (mW/mK)
            

          
          
            	PET SB1
            	39
          

          
            	PET SB2
            	36
          

          
            	PET mesh
            	76
          

          
            	PA mesh
            	98
          

          
            	GF
            	80
          

          
            	GP
            	35
          

          
            	Silk mesh
            	45
          

          
            	PU ES
            	60
          

        

        

        PET SB1, PET SB2, PET mesh의 열전도도는 각각 39 mW/mK, 36 mW/mK, 76 mW/mK로 동일한 소재일 때 내부 기공도가 높을수록 낮은 열전도도를 갖는 것을 확인했다. PA mesh 소재는 가장 높은 열전도도를 갖고 있는데, 유사한 구조인 PET mesh와 비교했을 때 소재의 열전도도 차이는 작지만 mesh 상태에서의 열전도도 차이는 큰 것을 확인했다.13) PET mesh와 PA mesh의 공기투과도 값을 비교했을 때 구조의 밀도가 PA mesh가 더 높은 것을 확인할 수 있고, 소재의 열전도도와 구조의 밀도가 복합적으로 작용하여 PA mesh의 열전도도가 높은 것으로 판단된다.14,15) GF는 GP 대비 열전도도가 높은 것을 확인했는데, 이는 유리섬유가 다발의 형태로 존재하여 열이 전달될 수 있는 Path가 쉽게 형성되었기 때문인 것으로 판단된다. Silk 섬유의 열전도도는 다른 섬유의 열전도도 대비 매우 낮은 값을 갖고 있지만, Silk mesh 소재의 열전도도는 PET SB1나 PET SB2 대비 높은 것을 확인했다. 이는 GF와 유사한 구조인 Silk mesh의 섬유 다발을 통해 열전도 Path가 쉽게 형성되었기 때문인 것으로 판단된다. PU ES의 열전도도는 60 mW/mK로 소재의 구조 밀도 대비 비교적 낮은 열전도도를 갖는 것을 확인했는데, 이는 PU 소재의 열전도도가 다른 소재의 열전도도 대비 비교적 낮기 때문인 것으로 판단된다. 열전도도 결과를 기반으로 PET SB1, PET SB2, GP 소재가 MLI 스페이서 소재로 적합한 것으로 판단된다.

        액체수소저장용기를 제작할 때 내조 외곽에 MLI를 적용한 후 외조를 용접하는데, 이때 발생하는 용접 열이나 용접 불꽃에 의한 순간적인 고온에 스페이서 소재의 손상이 없어야하기 때문에 일정 수준 이상의 내열성이 필요하다. 기존 액체수소 저장용기에 폴리에스터 소재의 스페이서가 사용되고 있음을 고려할 때 폴리에스터 이상의 내열성을 보유한 소재의 경우 문제가 없을 것으로 판단된다.16-18)

        Fig. 5는 스페이서 소재의 DSC curve를 나타낸 것이다. PET SB1, PET SB2, PET mesh는 약 260 oC에서 Tm이 확인되었고 이를 통해 일반적인 폴리에스터 섬유를 사용한 것을 확인할 수 있다. PA mesh 소재는 약 220 oC부근에서 Tm이 확인되었고 GF, GP, Silk mesh, PU ES 소재는 Tm이 관찰되지 않았다. DSC 결과를 통해 PA mesh는 Tm이 폴리에스터 소재 대비 낮기 때문에 MLI에 적용하기 어려울 것으로 판단된다.

        
          
          

          Fig. 5 
				
          

          
            DSC curves of spacer materials for MLI
          
          

          

        

        Fig. 6은 스페이서 소재의 TGA curve와 1차 미분한 DTG curve를 나타낸 것이다. PET SB1, PET SB2, PET mesh, PA mesh 소재의 경우 약 400 oC에서 열분해가 시작되는 것을 확인했다. GF, GP 소재는 유리섬유를 사용했기 때문에 800 oC까지 열분해가 일어나지 않는 것을 확인했다. Silk mesh, PU ES 소재는 약 300 oC부터 열분해가 시작되는 것을 확인했다. TGA 결과를 통해 폴리에스터 소재 대비 낮은 온도에서 분해가 시작되는 Silk mesh, PU ES 소재의 경우 MLI 적용이 어려울 것으로 판단된다.

        
          
          

          Fig. 6 
				
          

          
            (a) TGA curves and (b) DTG curves of spacer materials for MLI
          
          

          

        

      

      
        3.4 스페이서 소재를 적용한 MLI 열전도도 분석
        Table 3은 스페이서 소재를 적용한 Lab scale MLI의 열전도도를 나타낸다. Lab scale MLI 제작을 위해 평가 결과 가장 적합한 PET SB2소재와 열전도도가 가장 높았던 PA mesh소재 2종을 선정했다. 해당 스페이서 소재와 MF를 40layer 적층하여 Lab sclae MLI를 제작했고, 실제 액체수소 저장용기 내부와 유사한 환경인 -160 oC에서 소재의 열전도도를 평가했다. 평가 결과 스페이서 소재 차이로 인해 PET SB2/MF가 PA mesh/MF 대비 60 % 수준의 열전도도 값을 보유한 것을 확인했다. 이는 스페이서 소재의 열전도도, 기공도 등의 차이로 인해 발생한 것으로 판단되며, 스페이서 소재의 열전도도가 낮을수록 기공도가 높을수록 MLI의 열전도도가 낮아지는 것을 확인했다.19,20)

        
          Table 4 
				
          

          
            Thermal degradation temperature of spacer materials for MLI
          
          

        

        
          
            
              	Materials
              	Thermal degradation temperature (oC)
            

          
          
            	PET SB1
            	446.2
          

          
            	PET SB2
            	454.8
          

          
            	PET mesh
            	448.9
          

          
            	PA mesh
            	465.7
          

          
            	GF
            	-
          

          
            	GP
            	-
          

          
            	Silk mesh
            	350.8
          

          
            	PU ES
            	319.7
          

        

        

        
          Table 5 
				
          

          
            Thermal conductivity of lab scale MLIs
          
          

        

        
          
            
              	Materials
              	Thermal conductivity (mW/mK)
            

          
          
            	PET SB2/MF
            	6.03
          

          
            	PA mesh/MF
            	9.68
          

        

        

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 연구에서는 액체수소 저장용기에 사용되는 MLI에 적용할 수 있는 스페이서 소재를 발굴하기 위해 다양한 소재 및 형태의 소재들을 분석하였다. PET, PA, 유리섬유, Silk, PU 섬유를 사용한 부직포, 메쉬, 직물 형태의 소재들의 Morphology, 인장평가, 공기투과도, 열전도도, DSC, TGA를 분석하였다.

      
        	1) 소재의 인장평가 결과를 바탕으로 탄성률이 낮고 파단신율이 큰 소재인 PET SB2, PU ES 소재가 적합한 것으로 판단된다. 또한 소재의 공기투과도 결과를 통해 가장 높은 값인 700 cm3/cm2/s를 갖는 PET SB2소재가 가장 적합할 것으로 판단된다.


        	2) 소재의 열전도도 평가를 통해 낮은 열전도도를 갖는 부직포 형태의 소재인 PET SB1, PET SB2, GP 소재가 적합할 것으로 판단된다. 또한 DSC, TGA 분석 결과를 통해 내열성능이 우수한 PET SB1, PET SB2, PET mesh, GF, GP 소재가 적합할 것으로 판단된다.


        	3) 모든 평가 결과를 바탕으로 MLI 스페이서 소재로 PET SB2 소재가 가장 적합하다고 판단하여, 해당 소재로 Lab scale MLI를 제작하여 저온 열전도도를 평가했을 때 우수한 성능을 보여주는 것을 확인했다.


        	4) 본 연구에서 개발된 스페이서 소재가 적용된 MLI를 실제 액체수소 저장용기에 적용하여 극저온/중진공 환경에 적용했을 때 진공도에 따른 소재의 문제는 없을 것으로 판단되고, 극저온 환경에서 소재가 외력에 의해 쉽게 파손될 것으로 예상된다. 하지만 액체수소 저장용기 내조/외조 사이의 공간은 진공상태이며 외부와 단절되어 있기 때문에 외력에 의한 영향이 제한되므로 본 연구 결과와 유사한 결과를 보여줄 것으로 예상된다.


      

    

    

  
    
      Nomenclature
      
        
          	
          	
        

        
          	
            P : 
          
          	
            porosity, %
          
        

        
          	
            ρnonwoven : 
          
          	
            density of nonwoven, g/cm3
          
        

        
          	
            ρfiber : 
          
          	
            density of fiber, g/cm3
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