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2. 서론

3. 외부에서 에너지 공급 없이 자체 반응열을 이용하여 화합물을 만드는 방법을 자전고온합성법(Self-propagating High Temperature Method)라 한다. 화합물 (Mo W)Si2이 자전고온합성법으로 합성될 때 적용되는 수학적 이론들을 가지고 합성반응 모델링을 제시 하였다. 합성 시 원통형의 시료를 통해 전달 되는 온도변화를 예측하기 위하여 Crank-Nicolson Method를 이용한 수치해석을 통한 시뮬레이션을 실시 하였고, 이 이론값을 실제 실험값과 비교하였다.
4. 이론적 배경 

· 에너지 보존법칙

SHS 반응은 초기의 점화 시를 제외하고는 완전히 자체반응열에 의해 반응이 지속되므로 단열반응 이라 간주 할 수 있다. 에너지보존 법칙에 의하여 식(1)이 성립된다. 
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: 시간당 시스템 안으로 들어오는 에너지 (J/sec)
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 : 시간당 시스템 밖으로 나가는 에너지(J/sec)
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 : 시스템 안에 저장되는 에너지(J/sec)

시스템 안과 밖으로 흐르는 에너지는 열의 흐름(
[image: image5.wmf]q

)으로 나타낼 수 있고, 시스템 내부에서는 반응열(
[image: image6.wmf]q

&

)이 생성 되므로, 열의 흐름을 1차원(x 방향)의 흐름으로 가정하였다. 열의 흐름은 물질의 전도에 의해 열전달이 이루어지므로 Fourier low에 의해 식(2)  이 된다. 
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이것을 정리하면 식(3)이 된다.
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여기서 시스템 내부의 생성 열 
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(kcal/sec)는 반응이 일어날 경우 시료 내부에서 단위 시간당 질량 당 발생하는 내부에너지 이므로 단위 질량 당 생성 되는 열Q(kcal/kg)과 반응속도
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(1/sec)의 곱으로 변형 될 수 있다. 반응속도는 일반적으로 Arrhenius 형태가 적용되는 반응속도 식을 이용 할 수 있는데, 이 식은 온도(T)와 변환률(
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)의 함수로 식(4)와 같이 이루어진다.
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 : 반응 차수
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 : 변환률(Conversion)
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: 기체상수(kcal/mol.k)

여기서 반응속도 식(Rate of reaction,
[image: image17.wmf]f

)은 식(5)와 같이 시간(t)에 따른 반응 물질의 변환률(Conversion,
[image: image18.wmf]h

)의 변화에 해당 하므로 다음과 같이 나타낼 수 있다.
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식(5)를 식(3)에 대입하여 정리하면 자전고온 합성반응식에 대한 지배방정식 식(6)가 된다 
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5. 수치해석

· Crank-Nicolson 법
위의 방정식 식(6)에서 온도(T)는 두 독립변수 시간(t)과 위치(x)의 함수이므로 초기값 편미분 방정식을 이용하여 해를 구할 수 있다.  편미분 방정식의 해를 구하는 데는 여러가지 해법이 있지만, 여기서는 그 중 가장 안정한 해를 얻을 수 있다고 하는 Crank-Nicolson법을 사용하여 온도분포를 구하기로 한다. 
6. 결과

(1) 실험 결과

본 실험을 위해 Mo, W, Si 분말을 준비한 후 텅스텐(W)의 몰비를 0에서 0.5 까지 변화 시켜 직경 25mm, 길이 20-30mm의 폘렛형 시편들을 제조하였다. 이 시편들을 자전 고온 합성 장치에 넣고 시편 상부에 설치한 텅스텐 코일을 가열하여 시편을 점화 하였다, 표[1]은 각 시편의 반응전의 반경(D), 길이(L), 중량(W)의 측정값과  반응시 전체 반응 시간(time)과 최고 반응 온도(Tad )의 측정값을 나타내었다.

표[1]  (Mo(1-z), Wz)Si2의 실험 결과값


D(mm)
L(mm)
W(g)
Time
Reaction rate(m/s)
Tad(K)

Z=0.0
25.2
21.4
24.96
14
1.53
1883

Z=0.1
25.2
20.35
25
17
1.2
1713

Z=0.2
25.2
19.85
25
10
1.98
1603

Z=0.3
25.2
19
24.95
13
1.46
1615

Z=0.4
25.2
18.4
24.98
12
1.5
1581

Z=0.5
25.2
17.6
24.95
14
1.25
1507

그림[1]은 W-Rh열전대가 측정한 시간에 따른 각시료의 온도 변화를 그래프로 나타낸 것이다. 
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그림[1]   (Mo(1-z), Wz)Si2의 시간에 따른 온도변화 실험값

(2) 해석결과  

앞의 이론을 적용 시켜 수치해석을 하기 위해서는 각 시료의 열역학적 데이터 즉, 활성화 에너지(E*), 반응열(Q), 열전도도(K), 열용량(C)등의 값이 필요하다.    

표[2]는 위의 식을 통하여 계산된 열역학적 데이터이다.

표[2]  각 시료의 반응열과 활성화 에너지


Z=0.0
Z=0.1
Z=0.2
Z=0.3
Z=0.4
Z=0.5

Q(kJ/kg)
831
682
583
556
509
450

E*(kJ)
48.7
41.3
30.2
35.2
34.4
36.7

그림 [2]와[3]은 z의 값이 0과 0.3 일때 각 시료의 초기 온도(To)는 297k로 하고, 점화 온도(Ts)는 3000k로 하여 시편 중심(x=10mm)에서의 시간에 따른 온도 변화의 실험 결과와 시뮬레이션 결과를 비교하였다. 온도의 변화가 실험값과 계산값이 비슷하게 그려지는 것을 볼 수 있다.  

그림[4]와 그림[5]는 z가 0.0일 때와 z가 0.3일 때 시간(t), 공간(x) 그리고 온도(T)의 3차원 그래프를 시뮬레이션을 통하여 얻었다. 
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   그림[2] MoSi2의 시간에 따른 온도변화            그림[3] (Mo0.7,W0.3)Si2의 시간에 따른 온도 변화
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그림[4]  MoSi2 의 3차원 그래프                   그림[5] ]  (Mo0.7,W0.3)Si2의 3차원 그래프
7. 고찰 및 비고

그림[6]에서는 실험값과 계산값의 반응 최고온도를 구하여 비교 하였다. 그림에서 보듯이 MoSi2에서의 반응 온도가 가장 크고 텅스텐(W)이 첨가 될수록 반응 온도가 낮아지는 것을 볼 수 있다.  이것은 텡스텐(W)이 첨가 될 수록 생성 엔탈피가 감소하고 열용량(Heat Capacity)이 대체적으로 감소하는 경향을 보이기 때문이다. 
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8. 그림[6] 반응 최고 온도(Tad)의 비교
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