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            Abstract
          
        

        
          This study evaluated the micro-Vickers hardness and micro-structure of degraded zinc alloy used for mechanical structures. Also, it was compared with zinc alloy used during 8 years. 2-parameter Weibull probability statistics analysis was carried out about the result. The shape parameter of the damaged specimen was similar to that of the degraded specimen during 10 hours, but the scale parameter was smaller than that of the degraded specimen during 72 hours. In the damaged specimens, intergranular corrosion occurred due to external force and environment in long-term service periods.
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      1. 서 론 
      기계구조용 재료는 사용 중에 열화에 의하여 많은 손상을 동반한다. 이러한 손상은 부하 응력의 종류나 크기, 사용 환경 및 열처리 등에 의하여 영향을 받는다.1-8) 구조물은 장기간의 사용에 따른 안정성이 확보되어야 하지만 사용 도중에 예기치 못하게 파괴 혹은 파손을 일으킨다. 예를 들어 자유의 종이나 2차 대전 중에 대량으로 제작한 자유선(Liberty ship)의 파괴가 있다.9) 이에 따른 경제적 또는 인적 손실을 동반하게 되고, 수리 혹은 보수에 많은 시간을 소비하게 된다. 이와 같은 이유 때문에 많은 재료를 개발하고 개발된 재료들은 특성을 평가하게 된다. 그리고 사용에 따른 안정성을 확보하기 위하여 파괴역학적인 특성평가 실시가 필요하며10,11), 파괴 또는 파손된 구조물은 파손분석을 통하여 원인을 규명하고 사고방지에 대책을 강구하도록 정보를 제공한다.12-14)

      다이캐스팅용 아연합금의 첨가원소 Al은 가장 중요한 합금원소이며 강도와 경도를 증가시키고 동시에 유동성을 개선한다. 저순도의 아연합금 다이캐스팅은 습기가 있는 장소나 특히 고온에서 입계부식을 일으키므로 고순도의 Zn(~99.99 %Zn)을 사용하거나 Cu, Mg 등을 함유시켜 입계부식을 억제함과 동시에 강도 및 경도를 개선시키고 있다.15-17) 순도가 낮은 아연합금 다이캐스팅을 95℃ 수증기 속에서 처리하면 입계부식을 일으켜 기계적 성질이 저하하고 또 길이의 변화를 일으킨다. 길이의 변화에 가장 심한 영향을 주는 원소로는 Li, Ni, Si, Mn 등이 있다. 아연합금 다이캐스팅 제품의 검사에서는 95℃ 전후의 수증기 중에서 처리시험을 하게 되어 있으며, 균열, 팽창, 변형의 여부를 조사한다. 아연합금 다이캐스팅은 주조 후 시효가 진행하여 기계적 성질뿐만 아니라 치수에 상당한 변화를 일으킨다. 이것은 이 합금의 조직변화에 기인하는 것이며 이러한 시효에 의한 치수의 변화는 90℃에서 약 5시간 정도 처리하면 안정성이 증가한다.14)

      따라서 본 연구는 기계구조물에 사용하는 다이캐스팅용 아연합금을 열화시키고, 열화시간에 따르는 마이크로 비커스 경도 및 조직 특성을 평가하였다. 또한 구조물 사용 중에 실 파손된 아연합금의 결과와 비교 검토하였다. 그리고 와이블분포의 통계적 특성을 이용하여 비커스 경도에 대한 확률론적 특성을 평가하였다.12,14)

    

    

  
    
      2. 재료 및 실험방법
      본 연구에서 사용한 재료는 시판 중인 믹서기를 고정하는 데에 사용되는 아연합금이다. 또한 비교를 위하여 약 8년간 사용한 믹서기에서 손상이 발생한 아연합금을 사용하였다. 열화에 의한 아연합금의 특성을 평가하기 위하여 95℃의 습도 분위기에서 5, 10, 24 및 72시간 열화처리(열처리로: JISCO Co., J-300M, China)를 실시하였다. 모재시험편, 열화시험편 및 손상시험편으로 나누어 마이크로 비커스 경도기(Mitutoyo Co., HM-124, Japan)를 이용하여 경도를 측정하였다. 압흔 간격 1 mm, 압입하중 500 g으로 약 5초간 압입하여 각각 12회 측정하였다. 모재시험편, 열화시험편 및 손상시험편은 입자크기와 입계부식을 확인하기 위하여 금속현미경(Olympus, GX-51, Japan)을 이용하여 조직관찰을 실시하였다. 이때 에칭은 3% 질산용액을 이용하여 약 3초간 실시하였다. 그리고 시험편의 성분분석을 위하여 EDS(Horiba Co., 6074-H, England)를 사용하여 분석하였다. 손상된 시험편의 파단면은 SEM(Hitachi Co., S-2400, Japan)을 이용하여 관찰하였다. 

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3.1 마이크로 비커스 경도 및 와이블 분포
        모재시험편, 열화시험편 및 손상시험편에서 얻어진 마이크로 비커스 경도 값을 Fig. 1에 나타낸다. 모재에서 경도가 가장 크게 나타났으며, 열화시간이 길어짐에 따라서 경도가 작아지는 것을 알 수 있다. 또한 이 결과와 비교하기 위한 손상시험편에서의 경도는 72시간 열화시킨 시험편의 결과와 비슷하거나 조금 더 낮은 경향을 나타내었다. 이와 같이 모재시험편, 열화시험편 및 손상시험편은 압입하중에 의하여 모두 정도의 차이는 있으나 산포를 나타내고 있음을 알 수 있다. 

        
          
          

          Fig. 1 
				
          

          
            Micro Vickers hardness values according to specimen conditions
          
          

          

        

        기계적 특성인 경도평가에 있어서 평가 정도의 향상을 위하여 산포 분포를 고려한 확률론적 평가가 중요시 되고 있다. 또한 비커스 경도의 경우도 확정치가 아니라 통계적으로 변동하고 있음을 알 수 있다. 이와 같은 관점으로부터 해석의 편의성과 최약 링크 가설을 고려하여 다음과 같은 2-파라미터 와이블 분포를 적용하여 와이블 통계 해석12,14)을 실시하였다. 
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        여기서 α는 확률변수의 변동성을 의미하는 형상 파라미터(Shape parameter)이며, β는 고장확률이 63.2%가 되는 특성수명을 나타내는 척도 파라미터(Scale parameter)이다.12,14)

        Fig. 2는 Fig. 1의 마이크로 비커스 경도 데이터를 와이블 확률지에 나타낸 것이다. 확률지 상에서 직선으로 표현되고 있으므로 와이블 확률분포에 잘 따르고 있다고 할 수 있다. 열화시험편 및 손상시험편의 마이크로 비커스 경도는 모두 모재시험편보다 낮은 확률분포를 나타내었다. 열화시험편의 경도는 열화시산에 비례하여 확률분포가 낮아지는 것을 알 수 있다. 또한 8년간 사용한 손상시험편은 가장 낮은 확률분포를 나타내었다. 이것은 후술하는 조직에서 그 원인을 알 수 있다. 모재, 열화 및 손상시험편의 마이크로 비커스 경도에 대하여 추정한 와이블 확률분포함수의 형상 및 척도 파라미터를 Table 1에 나타낸다. 표에는 산술통계에 의한 평균, 표준편차 및 변동계수를 함께 나타내었다. 

        
          
          

          Fig. 2 
				
          

          
            Weibull plots of micro Vickers hardness values
          
          

          

        

        
          Table 1 
				
          

          
            The estimated Weibull parameter from micro Vickers hardness values
          
          

        

        
          
            
              	Parameter
              	ⓐ
              	ⓑ
              	ⓒ
              	ⓓ
              	ⓔ
            

            
              	Specimens
            

          
          
            	As-received
            	39.0
            	93.1
            	3.0
            	91.9
            	0.032
          

          
            	Damaged
            	24.6
            	78.3
            	3.8
            	76.7
            	0.050
          

          
            	5 hrs of degradation
            	38.1
            	91.2
            	2.7
            	90.0
            	0.030
          

          
            	10 hrs of degradation
            	26.3
            	88.7
            	4.0
            	87.1
            	0.046
          

          
            	24 hrs of degradation
            	19.9
            	83.1
            	4.7
            	81.0
            	0.058
          

          
            	72 hrs of degradation
            	19.3
            	80.1
            	4.6
            	78.1
            	0.060
          

        

        
          
            Note: ⓐ shape parameter, ⓑ scale parameter, ⓒ mean, ⓓ standard deviation(STD), ⓔ coefficient of variation (COV)
          

        

        

        Fig. 3은 Table 1의 형상 파라미터와 척도 파라미터를 그래프로 나타낸 것이다. 흰색 기호(◯)는 척도 파라미터를, 검은색 기호(●)는 형상 파라미터를 각각 나타낸다. 열화시험편의 형상 파라미터는 모재시험편에 대하여 열화시간 5, 10, 24 및 72시간에서 2.3%, 32.6%, 50.0% 및 50.5% 작게 나타났다. 또한 척도 파라미터는 2.0%, 4.7%, 10.7% 및 14.0% 작게 나타났다. 한편 모재시험편에 대하여 손상시험편의 형상 파라미터는 36.9%, 척도 파라미터는 15.9% 작게 나타났다. 그리고 손상시험편의 형상 파라미터는 10시간 열화시킨 시험편의 결과와 유사하였으나 척도 파라미터는 72시간 열화시킨 시험편보다도 더 작게 나타났다.

        
          
          

          Fig. 3 
				
          

          
            Shape parameter and scale parameter from Weibull probability
          
          

          

        

        Fig. 4에는 Table 1의 평균 경도와 표준편차를 함께 나타내었다. 열화시험편의 평균 경도는 모재시험편에 대하여 열화시간 5, 10, 24 및 72시간에서 2.1%, 5.2%, 11.9% 및 15.0% 작게 나타났다. 한편 모재시험편에 대하여 손상시험편의 평균경도는 16.5% 작게 나타났다. 손상시험편의 평균 경도는 72시간 열화시킨 열화시험편의 평균 경도보다 더 작게 나타났다. 그리고 표준편차는 열화시간이 증가함에 따라서 크게 나타났다. 즉 모재시험편의 결과는 계면결합 특성에서 나타나는 것이고, 열화시험편과 손상시험편의 결과는 표면 미세결함 및 게면 사이의 부식손상에 의한 것이라고 판단된다. 

        
          
          

          Fig. 4 
				
          

          
            Mean micro Vickers hardness values according to specimen conditions
          
          

          

        

      

      
        3.2 조직관찰 및 성분분석
        Fig. 5는 열화된 시험편의 조직을 나타낸다. 모재시험편의 조직은 선명하게 나타나 있지만 열화시험편은 희미하게 나타나 있다. 이것은 95℃의 습도분위기에서 입계부식이 발생하였기 때문이다. 손상시험편은 약 8년간의 기기 작동에 의하여 재료가 열화되어 조직이 작아지면서 계면 부분이 입계부식에 의하여 손상되어 희미하게 나타난 것으로 판단된다. 

        
          
          

          Fig. 5 
				
          

          
            Optical microscopy of used materials
          
          

          

        

        Fig. 6은 모재시험편과 손상시험편의 성분분석 결과를 나타낸다. 모재시험편은 Zn과 Al의 2가지 성분으로 구성되어 있다. 그러나 손상시험편은 O와 Cu성분이 검출되었다. O는 파단 후에 시험편 채취 중에 대기 노출에 의하여 산화된 것으로 판단되지만, Cu는 기기 부품으로서 제조과정 중 혼입된 것으로 판단된다.

        
          
          

          Fig. 6 
				
          

          
            Component analysis by EDS
          
          

          

        

      

      
        3.3 파면관찰 
        Fig. 7은 약 8년간 사용된 후 파단이 발생한 아연합금으로부터 채취한 손상시험편의 파단면을 관찰한 결과이다. (a)는 거시적인 파단면을, (b)는 파괴 발생 기점 근방(Fig. 7 (a)의 1 부분), (c)는 파괴 전파 영역(Fig. 7 (a)의 2 부분)을 각각 나타낸다. 거시적인 파면 (a)는 표면 부분에 전단형의 파괴가 시작되어 단차가 발생하면서 파괴되었다. 이것은 외력에 의하여 급격하게 파괴가 시작된 것으로 판단된다. 단차부분은 일시적인 파괴 정지 또는 외력의 변화에 의하여 나타난 것으로 판단 된다. 한편 파괴 발생 기점 근방 (b)는 입계부식(Intergranular corrosion)에 의한 입계 및 계면파괴가 발생한 것으로 사료된다. 전형적인 아연합금에서 나타나는 선택부식의 형태를 나타내고 있다. 또한 계면부분은 연성파괴의 대표적인 파면형상인 딤플이 혼재한 것을 알 수 있다. 파괴 전파영역 (c)는 계면영역을 나타내고 있다.

        
          
          

          Fig. 7 
				
          

          
            Fracture surfaces
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      5. 결 론
      1) 열화시험편의 형상 및 척도 파라미터는 5시간 열화시킨 경우의 결과가 모재시험편의 결과와 비슷하게 나타났다. 그러나 열화시간이 증가함에 따라서 작게 나타나는 경향을 보였다. 즉 이것은 경도의 분산이 많아지며 63.2%의 특성수명도 작아지는 것으로 판단된다. 

      2) 손상시험편의 형상 파라미터는 10시간 이상 열화시킨 시험편의 결과와 비슷하였고, 척도 파라미터는 72시간 열화시킨 시험편보다 더 작게 나타났다. 이것은 장시간 사용에 따른 외력 및 습기 등에 의하여 손상이 원인인 것으로 판단된다.

      3) 열화 및 손상시험편은 수분에 의하여 입계부식이 관찰되었다. 따라서 아연합금은 습한 분위기 속에서 입계부식에 의하여 물성이 저하하므로, 아연합금을 사용한 다이캐스팅 제품은 습한 곳에 제품의 보관을 피하고 과도한 부하나 제품에 충격이 가해지지 않도록 주의해야 할 필요가 있다.
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