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Abstract

   Inchapter1,variousSialonceramicswerefabricatedbyhot-pressing

mixturesofSi3N4withadditiveY2O3andAl2O3.Thepolishedspecimenof

SiAlON Ⅰ∼Ⅲ wenton increasing in strength by heattreatment,heat

treatednon-polishedspecimenweresimilaroruptopolishedspecimenin

strength.ThepolishedspecimenofbothSiAlON Ⅳ andⅤ showedavery

highstrength,butwerenotincreasingofstrengthbyheattreatment.All

specimenswerefracturedonthesurfaceandattheinnerflaws.Surface

fractureswereinitiated from thepolished surfaceflaw and cornerflaw.

Innerfractureswereinitiatedfrom aninternaldefect
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Inchapter2,Sialonwasproducedbyhot-pressingthemixturesofSi3N4,

AlN and Y2O3 powders.Fracture toughness and Vickers hardness of

smooth specimen were average 7.05 MPa⋅m
0.5
and Hv = 1580,

respectively.Densityofthreekindsofspecimens,smoothspecimen,smooth

andhealedspecimen,smoothwithSiO2colloidalcoatingandhealedspec

imen,hadbeyond99% oftheoreticaldensity.Bendingstrengthofsmooth

healed specimenshad high strength more than 1 GPa.Crack healed

specimensrecovered asstrength assmooth specimen,Thatis,cracked

specimenwithSiO2colloidalcoatingoncrackedpartrecoveredstrengthby

heattreatment,completely.CrackhealingofSi3N4compositeceramicshad

contributed SiO2 glassy phase and Y2Al2O7 crystalphase to strength

recovery.
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제 1장 소결보조제 Al2O3및 Y2O3종류에 따른

사이알론 특성

1.1서론

철강생산업체는 강판에 아연 혹은 알루미늄 도금을 하기 위하여 도금 탕로

설비를 가동하고 있다.이 도금 탕로 내에는 강판을 지탱하기 위한 부품으로

서 기존에는 세라믹 부싱의 형태로 사용하고 있는데 면 접촉 방식을 이룬다.

그러나 세라믹 가격이 고가이기 때문에 일차적으로 경제성이 문제가 되어 기

존의 부싱방식을 로울러 형상으로 변경이 불가피하게 되었다.롤러 형상의 점

접촉 변경은 세라믹 가격을 절감하려는데 목적이 있다.로울러 구동축과 접촉

하여 가동되며,이 때 로울러에는 세라믹 로울러 베어링이 사용된다.

또 하나의 문제점은 도금 탕로 내에서 부싱과 구동축의 면접촉으로 진동에

의한 파장이 크다.그래서 로울러 형상으로 설계 변경이 필요하며,이 때 로울

러 베어링 소재로 공강도,내열성,내충격성 또는 내식성 등이 뛰어난 Si3N4를

사용한다.
1)
Si3N4를 사용할 경우 고온에서 규소가 철과 반응을 용이하게 함으

로서 철 금속에 용해되는 현상이 발생한다.이 고온반응에 의해 Si3N4는 철과

접촉할 경우 마모가 현저하게 증가하고 가동 중 균열 발생에 의하여 베어링이

파단한다.이 때 설비가동이 중단되는 문제가 발생하기 때문에 대체 소재개발

이 요구된다.따라서,로울러와 구동축이 면접촉이 아닌 점접촉을 유지하여 가

동하중에 대한 진동을 작게 하고,로울러 베어링 소재의 내구성을 향상시키기

위하여 대체 소재로서 사이알론(Sialon)을 개발하고 사이알론 세라믹 로울러

(roller)을 STS316강으로 구성된 베어링의 몸체에 조립하여 도금공정이 지속

성을 갖도록 하고자 한다.

Si3N4의 소결은 공유결합성이 매우 강하고,자기확산계수가 매우 작기 때문
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에 자체만으로는 거의 소결이 되지 않는다.그 때문에 치밀한 Si3N4소결체를

얻기 위하여 통상 Y2O3,Al2O3또는 MgO 등을 소결보조제로 사용한다.
2)
이들

소결보조제는 Si3N4분말 표면에 존재하는 SiO2와 반응하여 액상을 형성하고,

Si3N4의 α→β변태 및 소결을 촉진하고,소결 후에는 입계에 유리상으로 존재

한다
3)
.그 때문에 Si3N4소결체의 고온특성,즉 고온강도,크립특성,내산화성

등은 Si3N4결정립 자체의 성질보다도,유리상의 화학조성,양에 크게 의존 한

다
4)
.더욱이 소결보조제의 입경,입도분포 또는 불순물의 종류,양도 소결거동

에 영향을 준다고 생각된다.

본 연구에서는 Si3N4에 평균입경이 다른 소결보조제 Al2O3와 초미립자 Y2O3

를 소결보조제로 첨가하여 소결한 사이알론의 기계적 특성을 보고하고자 한

다.
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1.2연구 내용 및 방법

세라믹스는 소결하는 소재의 입경에 강도가 크게 좌우하므로 첨가하는

Al2O3의 입경을 변화시키고,소결보조제 Y2O3를 첨가하여 소결하였다.실험에

사용한 재료는 Table1.1과 같다.

SiAlON Ⅰ,Ⅱ 및 Ⅲ의 Si3N4와 Al2O3조성비(wt.%)는 90.99:9.01이고,볼

밀은 전용용기에 에탄올과 Si3N4볼(φ5)을 사용하여 20시간 동안 혼합하였다.

혼합한 슬러리는 90℃의 로에서 24시간 건조시켜 소결 전에 파쇄하여 106㎛

망으로 걸러서 사용하였다.소결은 40*40㎜ 탄소몰드를 사 용하여 질소분

위기에서 30MPa의 압력으로 1800℃에서 1시간 동안 실시하였다.SiAlON

Ⅲ의 콜로이달은 용액 중에 8.5% Al2O3의 고용체를 함유하고 있으나,상온에

서는 Al2O3의 수용액 상태이나,500℃ 이상 온도에서 Al2O3의 고용체가 형성

된다.SiAlON Ⅳ 및 Ⅴ의 Si3N4,Al2O3,Y2O3조성비(wt.%)는 88:5:7이고,

폴리비닐 알코올은 3wt.% 첨가하여 전용용기에 알코올과 Si3N4볼(φ5)을 사용

하여 24시간 동안 혼합하였다.혼합한 슬러리는 90℃의 로에서 24시간 건조시

켜 소결 전에 파쇄하여 106㎛망으로 걸러서 사용하였다.

소결은 35*60㎜ 탄소몰드를 사용하여 질소분위기에서 35MPa의 압력으

로 1700℃ 및 1850℃에서 1시간 동안 실시하였다.

소결된 재료는 연삭한 후,Fig.1.1과 같이 3*4*40㎜크기로 절단,경면

연마하여 굽힙 강도 시험에 사용하였다.시험편의 밀도는 아르키메데스

(Archimedes)원리를 이용한 전용 저울을 사용하여 측정하였으며,상대밀도 계

산 시 사용된 이론밀도는 각 분말의 이론밀도에 준하여 혼합법칙(ruleof

mixture)으로 구하였다.

SiAlON Ⅰ,Ⅱ 및 Ⅲ 시험편은 5가지 종류로 하였다.➀ 경면 연마한 시험

편,➁ 경면 연마하는 도중에 발생했을 것이라 생각되는 균열을 치유하기 위

하여 1200℃에서 열처리한 시험편,➂ 균열 치유에 기여한다고 알려져 있는
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SiO2를 공급하기 위하여 SiO2콜로이달을 표면에 도포
5,6)
하여 1200℃에서 열

처리한 시험편,➃ 미연마 시험편을 1200℃에서 열처리한 시험편,➄ 미연마

시험편 표면에 SiO2콜로이달을 표면에 도포하여 1200℃에서 열처리한 시험

편,SiAlON Ⅳ 및 Ⅴ 시험편은 4종류로서 위의 ①,②,③과 ⑥ 경면 연마하

는 도중에 발생했을 것이라 생각되는 균열을 치유하기 위하여 1300℃
7)
에서

열처리한 시험편을 각각 사용하였다.

상기와 같은 시험편을 사용하여 굽힘 시험은 실온에서 크로스헤드속도 0.5

㎜/min의 속도로 3점 굽힘 장치를 사용하여 실시하였다.이 때 스팬은 30㎜

이다.파단면은 광학현미경을 사용하여 관찰하였으며,비커스경도는 마이크로

비커스 경도기와 비커스 경도기를 사용하여 측정하였다.
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3030

Fig.1.1Specimenshapeandloadsystem (unit:mm)

Specimen Materials Production
Sintering

Condition

SiAlON

Ⅰ

Si3N4meansize0.2㎛

Al2O3meansize0.1㎛

SN-E10,Ube,Japan

AKP-700,SumitomoChemical,Japan

30MPa,

1800℃,1hr

SiAlON

Ⅱ

Si3N4meansize0.2㎛

Al2O3Ultrafine31㎚

SN-E10,Ube,Japan

CIChemical,Japan

SiAlON

Ⅲ

Si3N4meansize0.2㎛

Al2O38.5% colloidal

SN-E10,Ube,Japan

NGETech,Korea

SiAlON

Ⅳ Si3N4meansize0.2㎛

Al2O3meansize0.1㎛

Y2O3Ultrafine33㎚

polyvinylalcohol

SN-E10,Ube,Japan

AKP-700,SumitomoChemical,Japan

CIChemical,Japan

35MPa,

1700℃,1hr

SiAlON

Ⅴ

35MPa,

1850℃,1hr

Table1.1Specimenmaterialsandsinteringconditions
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1.3결과 및 고찰

1.3.1밀도 및 굽힘강도 특성

SiAlON Ⅰ∼Ⅴ소결체에서 얻어진 밀도와 굽힘 강도를 각각 Fig.1.2와 Fig.

1.3에 나타낸다. Fig.2에서 밀도는 이론 밀도 100%에 대하여 SiAlON Ⅰ∼

Ⅲ은 94.6,94.5및 93.6%를 나타내고,SiAlONⅣ와 Ⅴ는 97.5와 97.9%를 나

타내었다.소결 첨가제 Y2O3를 가지는 것이 높은 밀도를 나타내었으며,또한

소결 온도가 높은 것이 근소하나마 높은 값을 나타내었다.

Fig.1.3에서 SiAlON Ⅰ∼Ⅲ은 시험편①(□)에 비하여 시험편②(◯)와 ③(△)

의 강도가 약 2∼2.5배 정도로 대폭 상승하였다.이것은 열처리에 의하여 경면

연마 시에 발생한 표면 또는 모서리의 미세한 균열이 치유되었다는 것을 의미

하며,경면 연마한 것이 약간 더 상승하였다.이것으로 열처리에 의하여 강도

를 상승 시킬 수 있는 것이라 판단하였다.따라서 미연마 시험편을 열처리하

여 굽힘 강도를 평가하였다.미연마 시험편➃(◁)와 ➄(☆)는 경면 연마하여 열

처리한 시험편과 비슷하거나 높은 정도의 강도가 상승하였다.더구나 시험편

①(□)보다는 강도가 약 1.5∼2.2배 정도 상승하였으며,경면 연마하여 열처리

한 것과 거의 비슷한 정도였다.이 그림에서 콜로이달을 첨가하여 소결한

SiAlON Ⅲ이 나노 파우더를 첨가하여 소결한 SiAlON Ⅱ보다 강도가 더욱 상

승하였다.또한 미연마재를 열처리함으로서 높은 강도 상승이 나타났으므로

가공 등에 따르는 경비 절감 효과는 나노사이즈 파우더를 사용하는 것이 효과

가 있다고 판단된다.SiAlON Ⅳ의 시험편①(□)은 6개 실시하여,평균 굽힘

강도가 약 884MPa을 나타내었으며,이 중 2개는 약 1000MPa을 상회하는

강도값을 얻었다.그러나 시험편②(◯)와 ③(△)은 시험편①에 비하여 약 78%

로 오히려 강도가 저하하였다.더구나 시험편⑥(◇)는 약 67%로 더욱 저하

하였다.이것은 열처리에 의하여 강도 상승을 도모할 수 없다고 판단된다.이
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러한 원인은 추후 해명되어야 할 것으로 생각한다.SiAlON Ⅴ의 시험편①에

대하여 ②,③,⑥의 평균 굽힘 강도는 각각 104%,106%,97%를 나타내었

다.이 경우에 있어서는 SiO2콜로이달 및 열처리 온도의 영향은 적었다.
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Fig.1.2Relativedensityofsinteringmaterial

Fig.1.3Bendingstrengthofsinteringmaterial
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1.3.2비커스경도

SiAlON Ⅰ∼Ⅴ소결체에서 얻어진 모재의 비커스 경도(▢)를 Fig.1.4에 나타

낸다.경도는 비커스 경도시험기(5030TKV,INDENTEC)을 사용하여,각 시편

에 대하여 5kgf의 압입하중에서 15초 동안 압자를 압입하여 경도를 측정하였

다.정확한 경도를 산출하기 위하여 각 시편마다 5회 측정하여 평균값을 산출

하였다.비커스경도 산출은 Hv=1.8544P/d
2
을 사용하였다.여기서 Hv는 비

커스경도,P는 압입하중,d는 압흔의 대각선 길이의 평균을 나타낸다.이 그림

에서 SiAlON Ⅰ은 1581.7Hv,SiAlON Ⅱ는 1652.4Hv,SiAlON Ⅲ는 1692.9

Hv,SiAlON Ⅳ는 1477Hv,SiAlON Ⅴ는 1409.1Hv를 얻었다.그림에서 비

커스 경도의 평균은 Si3N4와 Al2O3를 합성하여 소결한 SiAlON Ⅰ,Ⅱ 및 Ⅲ가

Y2O3를 첨가한 SiAlON Ⅳ 및 Ⅴ보다 높은 값을 나타내었다.더구나 SiAlON

Ⅱ 및 Ⅲ의 경도는 1600Hv이상의 높은 경도를 나타내었다.그러나 SiAlON

Ⅳ 및 Ⅴ는 낮은 경도를 나타내고 있으나,Fig.2에서 모재의 굽힘 강도는

SiAlON Ⅰ,Ⅱ 및 Ⅲ보다 높은 강도를 나타내었다.

SiAlON Ⅳ의 모재 6개에 대한 마이크로 비커스경도(◯)를 Fig.1.4에 나타낸

다.마이크로 비커스 경도 시험기를 사용하여,각 시편에 대하여 1kgf의 압입

하중에서 5초 동안 압자를 압입하여 경도를 측정하였다.정확한 경도를 산출

하기 위하여 각 시편마다 5회 측정하여 평균값을 산출하였다.이 그림에서 6

개의 모재 시험편(1547.2Hv,1555.6Hv,1543.3Hv,1538.1Hv,1561.6Hv,

1569.9Hv)의 평균은 1553Hv를 얻었다.이것은 SiAlON Ⅳ 모재 비커스 경도

1477Hv보다 높은 마이크로 비커스 경도를 나타낸다.Fig.1.2에서 2개의 모재

강도는 1000MPa이상을 나타내고 있으나,경도가 SiAlON Ⅰ,Ⅱ 및 Ⅲ보다

낮아,이에 대한 금후의 연구가 필요하다.
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Fig.1.4Vickershardnessofsinteringmaterial
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1.3.3파괴인성

파괴인성은 IF(IndentationFracture)법에 의하여 구하였다.IF법은 압자압입

에 의해서 생긴 균열의 크기를 압흔의 크기와 함께 측정하여 KIC를 구하는 방

법이다.본 연구에서는 IF법의 기초가 되는 식이 몇 가지 있지만,그 중에서도

재료 자체의 탄성계수를 고려할 필요 없이 파괴 인성치를 쉽게 구할 수 있는

LawnandFuller식 KIC =x(Pv/c
3/2
)을 사용하였다.여기서 x=1/(π

3/2
tanΨ),

Ψ =68°이다.그리고 Pv는 비커스하중,c는 MedianCrack의 반경이다.

5종류 시험편에서 얻어진 파괴인성을 Fig.1.5에 나타낸다.이것은 5번 측정

한 평균값이다.파괴인성은 각각 4.26MPa․m
1/2
,4.04MPa․m

1/2
,4.07MP

a․m
1/2
,5.57MPa․m

1/2
및 6.33MPa․m

1/2
을 얻었다.이것은 본 연구에서

목표로 한 5.7MPa․m
1/2
보다 각각 75%,71%,71%,98% 및 111%를 나

타내었다.비교적 모재 굽힘 강도가 높은 SiAlON Ⅳ 및 Ⅴ의 소결체에서 본

연구의 목표 파괴인성을 얻을 수 있었다.
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Fig.1.5Fracturetoughnessofsinteringmaterial
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1.3.4파단면관찰

5종류의 소결체에서 얻어진 모재의 파단면 사진을 Fig.1.6에 나타낸다.ⓐ

SiAlON Ⅰ,ⓑ SiAlON Ⅱ,ⓒ SiAlON Ⅲ,ⓓ SiAlON Ⅳ,ⓔ SiAlON Ⅴ의

소결체의 파단면이다.그림에서 소결체의 파단면은 표면 또는 내부에서 파단

하였다.표면 파단은 경면 연마한 표면의 결함과 모따기에서 발생한 모서리의

결함이 원인이었다.또한 내부 파단은 소결 시에 형성 된 표면하의 개재물이

원인이었다.
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σB=241.3MPa
(cornerdefect)

σB=214.5MPa
(surfacedefect)

ⓐ SiAlON Ⅰ

σB=348.5MPa
(cornerdefect)

σB =330.9MPa
(innerdefect)

ⓑ SiAlON Ⅱ

σB=328.5MPa
(cornerdefect)

σB =285.2MPa
(surfacedefect)

ⓒ SiAlON Ⅲ

Fig.1.6Fracturesurfacesofsinteringmaterial
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σB=1002.4MPa
(surfacedefect)

σB =1020.4MPa
(cornerdefect)

ⓓ SiAlON Ⅳ

σB =918.3MPa
(cornerdefect)

σB=815.8MPa
(cornerdefect)

ⓔ SiAlON Ⅴ

Fig.1.6Continued
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1.4요약

본 연구에서 소결 제작한 사이알론의 기계적 특성을 분석한 결과는 다음과

같다.

1.SiAlON Ⅰ∼Ⅲ은 열처리에 의하여 강도를 상승 시킬 수 있었고,열처리한

미연마 시험편은 경면 연마하여 열처리한 시험편과 비슷하거나 높은 정도로

강도가 상승하였다.SiAlON Ⅳ 및 Ⅴ는 모재의 강도가 현저하게 높았으며,열

처리에 의한 강도 상승은 얻을 수 없었다.

2.SiAlON Ⅰ∼Ⅲ의 비커스 경도가 SiAlON Ⅳ 및 Ⅴ보다 높은 값을 나타내

었다.그러나 SiAlON Ⅳ 및 Ⅴ의 모재 굽힘 강도는 SiAlON Ⅰ,Ⅱ 및 Ⅲ보다

높은 강도를 나타내었다.SiAlON Ⅳ 및 Ⅴ의 파괴인성은 SiAlON Ⅰ,Ⅱ 및

Ⅲ보다 높은 값을 얻었다.

3.소결체의 파단은 표면 또는 내부에서 파단하였으며,표면 파단은 경면 연마

한 표면의 결함과 모따기 부분에서 발생한 모서리의 결함이 원인이었다.또한

내부 파단은 소결 시에 형성 된 표면하의 개재물이 원인이었다.

4.제1장에서 연구한 사이알론은 1GPa이상의 고강도 사이알론을 얻을 수가

없었다.
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제 2장 소결보조제 AlN 및 Y2O3첨가에 의한

사이알론 개발

2.1서 론

Si3N4소결체는 고강도,내열성,내열충격성 및 내식성 등 뛰어난 특성을 많

이 가지고 있기 때문에,SiC와 함께 엔진부품,내식성이 강한 해양구조물 등의

구조용 재료로 주목받고 있으며,이미 일부는 실용화되어 있다
1)
.그러나 Si3N4

자체는 공유결합성이 매우 강하고,자기 확산계수가 매우 작기 때문에
2)
자체

만으로 소결 할 수 없다.그 때문에 치밀한 Si3N4소결체를 얻기 위해서 통상

Y2O3,Al2O3,MgO 또는 TiO2등을 소결보조제로 사용 한다
3-5)
.이들 소결보조

제는 Si3N4분말 표면에 존재하는 SiO2와 반응하여 액상을 생성하여 Si3N4의 α

→β 변태 및 소결을 촉진하고,소결 후는 입계에 유리상으로 남는다.그 때문

에 Si3N4소결체의 고온 특성,즉,고온강도,크립특성 ,내산화성 등은 Si3N4

결정체 자체의 성질보다도 유리상의 화학조성,양에 크게 의존한다
6)
.이와 같

이 소결보조제는 치밀한 Si3N4소결체를 얻기 위하여 필요한 것이지만,고온특

성을 열화 시키는 문제가 있다.

Si3N4소결보조제로서 여러 가지 산화물이 검토되고 있지만,Si3N4에 Al이나

O를 고용하여 고용체를 만드는 것이 제안되어
7)
이를 사이알론이라 불렀다.이

들은 뛰어난 특성을 가지고 있어,오늘날 절삭공구 등에 응용되고 있다.또한

최근 SiO2콜로이달을 사용하여 가공 중에 생성된 균열을 치유하는 방법이 제

안
8,9)
되어 가공단가의 저감 및 고온강도 향상에 기여하고 있다.

본 연구에서는 Si3N4와 AlN에 소결보조제 Y2O3를 첨가하여 사이알론을 소결

하고,소결체를 열처리함으로서 고강도 사이알론을 개발하였다.특히 균열부에

SiO2콜로이달을 코팅하여 열처리함으로서 강도를 회복하였다.
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2.2연구 내용 및 방법

본 연구에 사용한 분말은 0.2㎛ Si3N4,1.2㎛ AlN 및 0.27㎛인 소결보조

제 Y2O3이다.분말의 조성비(wt.%)는 95.02:3.09:1.89이고,볼밀은 전용 용

기에 이소프로판올과 Si3N4볼(φ5)을 사용하여 24시간 동안 혼합하였다.혼합한

슬러리는 90℃의 로에서 24시간 건조시켜 소결 전에 파쇄하여 106㎛망으로

걸러서 사용하였다.소결은 40*40㎜ 탄소몰드를 사용하여 질소분위기에서

35MPa의 압력으로 1850℃에서 1시간 동안 실시하였다.Fig.2.1은 소결 흐

름도를 나타낸다.소결체는 3.0×4.0×40㎜의 크기의 시험편으로 가공하여

경면연마 한 후,모따기를 하였다.Fig.2.2에 3점 굽힘 시험편의 형상과 치수

를 나타낸다.

시험편의 밀도는 아르키메데스(Archimedes)원리를 이용한 전용 저울을 사용

하여 측정하였으며,상대밀도 계산 시 사용된 이론밀도는 각 분말의 이론밀도

에 준하여 혼합법칙(ruleofmixture)으로 구하였다.

모재시험편과 SiO2 콜로이달을 표면에 코팅한 시험편의 치유 처리는 1200

℃ 2시간 공기중에서 열처리하였다
10)
.표면 코팅에 사용한 SiO2 콜로이달은

500℃ 이상에서 결정상 SiO2를 형성한다.

상기와 같은 시험편을 사용하여 굽힘 시험은 실온에서 크로스헤드속도 0.5

㎜/min의 속도로 3점 굽힘 장치를 사용하여 실시하였다.이 때 스팬은 30㎜

이다.

파단면은 SEM을 사용하여 관찰하였으며, 파괴인성은 IF(Indentation

Fracture)법에 의하여 구하였다.IF법은 압자압입에 의해서 생긴 균열의 크기

를 압흔의 크기와 함께 측정하여 KIC를 구하는 방법이다.본 연구에서는 IF법

의 기초가 되는 식이 몇 가지 있지만,그 중에서도 재료 자체의 탄성계수를

고려할 필요 없이 파괴 인성치를 쉽게 구할 수 있는 아래 LawnandFuller

식
11)
을 사용하였다.
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KIC=x(Pv/c
3/2
) (2.1)

여기서 x = 1/(π
3/2
tanΨ),Ψ = 68°이다.그리고 Pv는 비커스하중,c는

MedianCrack의 반경이다.모재의 비커스경도는 비커스 경도기를 사용하여

측정하였다.
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Fig.2.1Sinteringflow chart

3030

Fig.2.2Specimenshapeandloadsystem (unit:mm)
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2.3졸겔법에 의한 졸겔 무기바인더

SiO2콜로이달 제조 시 바인더의 적절한 선택은 코팅 막의 물리적,화학적,

기계적 특성에 영향을 주고 나노 금속 기능성의 신뢰성에 영향을 준다. 유/

무기 하이브리드 바인더는 변형된 졸-겔법을 이용하여 제조할 수 있었다.졸-

겔(Sol-Gel)법은 금속의 유기 및 무기화합물의 용액에서 출발하여 용액 중에서

의 화합물의 가수분해와 중합에 의해 용액을 금속산화물 또는 수산화물의 미

립자가 용해된 졸로,더욱이 반응을 진행시키면 겔화한다.

유/무기 하이브리드 바인더 제조 과정은 미립자의 응집체인 침전을 전해질

등을 넣어 분산시키는 방법과 분자 또는 이온을 적당한 크기의 입자까지 성장

시키는 방법이 알려져 있지만,금속 알콕사이드(alkoxide)의 가수분해에 의해

서도 졸을 만들 수 있다.

금속 알콕사이드를 Me(OR)n으로 나타내면,이 화합물은 식(2.2)의 반응과 같

이 가수분해하여 Me(OH)n를 생성한다.그리고 이것은 식(2.3)과 같은 반응을

일으킨다.

Me(OR)n+nH2O-->Me(OH)n+nROH (2.2)

여기서,Me는 Si,Ti,Na,Ba등의 금속,R은 CH3,C2H5,C3H7등의 알킬기,

n은 금속의 산화수이다.

Me(OH)n-->MeOn/2+n/2H2O (2.3)

Me(OH)n이 식 (2.3)에 의해 중축합하여,용액중에 -Me-O-Me-O-의 결합이

형성된 골격을 가지는 산화물 미립자가 생성된다.Fig.2.3에 하이브리드 바인

더 제조공정의 일반적인 개념도를 나타낸다.
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Fig.2.3Principleconceptofhybridebinderprocess



-24-

2.4결과 및 고찰

2.4.1모재 파괴인성(FractureToughness)

파괴인성은 충격 시험에서처럼 충격 하중의 영향을 받았을 때 균열전파에

저항하는 재료의 능력을 말한다.실온 파괴인성은 소결한 사이알론 시험편을

사용하여 10곳을 측정하여 식 (2.1)에 의하여 구하였다.얻어진 결과를 Fig.2.4

에 나타낸다.파괴인성은 사이알론 세라믹스의 소결상태에 따라서 최저 6.2에

서 7.6MPa⋅m
0.5
까지 분산이 있었으며,평균은 약 7.05MPa⋅m

0.5
이었다.

Fig.2.4Fracturetoughnessofsmoothspecimen
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2.4.2모재 경도와 밀도

소결한 사이알론의 경도는 P=24.5N의 하중으로 비커스경도기를 사용하여

10곳을 측정하여 Fig.2.5에 나타내었다.비커스경도의 평균은 Hv=1580이었

다.사이알론의 밀도는 모재시험편(14개),모재치유시험편(7개),SiO2콜로이달

을 시험편 표면에 코팅한 모재치유시험편(8개)를 측정하여 각각 Fig.2.6,2.7

및 2.8에 나타내었다.3종류의 평균밀도는 각각 3.21,3.21,3.20g/cm
3
로서 비

슷하였으며,이론밀도 3.23g/cm
3
의 99% 이상을 얻었다.
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Fig.2.5Vickershardnessofsmoothspecimen

Fig.2.6Densityofsmoothspecimen
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Fig.2.7Densityofheattreatedsmoothspecimen

Fig.2.8 Density ofheattreated smooth specimen

withSiO2colloidalcoating
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2.4.3모재의 굽힘강도

실온에서 굽힘강도에 대한 모재 시험편의 열처리 온도 영향을 Fig.2.9에 나

타내었다.그림에서 □은 모재시험편,∆은 모재 열처리 시험편,◁은 SiO2콜

로이달을 시험편 표면에 코팅한 모재치유시험편을 각각 나타낸다.

모재시험편(□)의 평균 굽힘강도는 974MPa이지만,시험편 가공 시에 형성된

표면의 미세균열을 치유하기 위하여 다양한 온도에서 열처리하였다.열처리 1

시간에서 열처리 온도를 1300℃,1400℃,1500℃로 변화시킨 결과,각각

1003MPa,1040.8MPa,738MPa을 나타내었다.이 온도 범위에서 모재 시험

편은 1400℃에서 최적의 강도를 나타내었다.그러나 열처리를 위하여 온도를

상승시킬 때,고온까지 상승에는 많은 시간이 소요되며 에너지 손실이 크므로,

이보다 낮은 온도에서 장시간 열처리를 실시한 것의 강도가 비슷하게 나타나

면 경제적인 이득이 될 것이다.따라서 1200℃에서 열처리를 실시하여 비교

하였다.그 결과 2시간과 3시간 열처리한 평균 굽힘강도는 각각 1160MPa및

1191MPa로서 3시간이 약간 높은 것을 알 수 있었다.이들 강도는 모재의 굽

힘 강도보다 119% 및 122%를 나타내었으며,둘 다 1GPa이상의 강도를

나타내고 있어,고강도 사이알론을 개발하였다.그러나 강도의 분산 및 경제적

인 측면을 고려하여 1GPa이상의 굽힘강도를 얻을 수 있는 사이알론의 최적

의 열처리 조건은 1200℃,2시간이 이라 판단된다.

Si3N4또는 SiC세라믹스의 가공 시에 형성된 표면 균열 치유 시 형성된 균

열 치유 물질은 SiO2결정상이라는 연구결과
12,13,14)

에 의하여 졸겔법에 의한 제

조된 졸겔 무기바인더 SiO2콜로이달을 표면 코팅하여 1200℃,2시간 열처리

한 영향을 ◁기호로 나타내었다.SiO2 콜로이달을 표면 코팅한 모재의 평균

굽힘 강도는 1109MPa로서 1GPa이상의 강도를 나타내었으나,SiO2콜로이

달을 표면 코팅하지 않은 것과 유사한 강도를 나타내어,SiO2콜로이달을 표

면 코팅에 의한 효과는 거의 없는 것으로 판단하였다.
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Fig.2.9Bendingstrengthofsmoothspecimenwithheattreatment

atvariancetemperature
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2.4.4열처리 균열재의 굽힘강도

□은 모재시험편,○는 균열재 시험편,● 균열 열처리 시험편,◒는 SiO2

콜로이달을 균열재 시험편 표면에 코팅한 균열 치유시험편을 각각 나타낸다.

균열 치유 처리는 시험편 가공 시에 발생할 수 있는 미세균열 또는 사용 시

발생할 수 있는 균열을 치유하기 위하여 실시하였다.이 때 표면균열은 시험

편의 중앙에 P=24.5N의 하중으로 균열길이 2a≒ 100㎛를 가공하였다.

모재 굽힘 시험과 같이 다양한 열처리 온도에서 균열 치유한 시험편을 사용

하여 굽힘 시험한 결과를 Fig.2.10에 나타내었다.모재시험편(□)의 평균 굽힘

강도는 974MPa이지만,균열 시험편은 499MPa로서 모재 시험편의 약 51%

강도를 나타내었다.그러나 적당한 온도 및 시간에서 열처리한 균열 시험편은

강도가 회복된 것을 알 수 있다.즉,균열 시험편은 열처리 1시간에서 열처리

온도를 1300℃,1400℃,1500℃로 변화시킨 결과,각각 830MPa,1014

MPa,744MPa을 나타내었다.이 온도 범위에서 균열시험편은 1400℃에서 최

적의 강도를 나타내며,모재보다 높은 1GPa이상의 강도를 얻었다.그러나

균열재 열처리를 위하여 온도를 상승시킬 때,고온까지 상승에는 많은 시간이

소요되며 에너지 손실이 크므로,이보다 낮은 온도에서 장시간 열처리를 실시

한 것의 강도가 비슷하게 나타나면 경제적인 이득이 될 것이다.따라서 1200

℃에서 균열시험편의 열처리를 실시하여 비교하였다.그 결과 2시간과 3시간

열처리한 평균 굽힘강도는 각각 957MPa및 1028MPa로서 3시간이 약 71

MPa높은 것을 알 수 있었다.이들 강도는 모재의 굽힘 강도에 비하여 98%

및 106%를 나타내었으며,모재 굽힘강도와 비슷하거나 1GPa이상의 강도를

나타내었다.1200℃,2시간 열처리한 균열시험편에서도 1002MPa을 나타낸

것도 있어,균열길이 2a≒ 100㎛까지의 균열 시험편은 열처리에 의하여 1

GPa까지의 강도를 회복시킬 수 있는 것으로 판단된다.그러나 강도의 분산

및 경제적인 측면을 고려하여 1GPa이상의 굽힘강도를 얻을 수 있는 균열시
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험편의 최적의 열처리 조건은 1200℃,3시간이 이라 판단된다.

Si3N4또는 SiC세라믹스의 가공 시에 형성된 표면 균열 치유 시 형성된 균

열 치유 물질은 SiO2결정상이라는 연구결과
12,13,14)

에 의하여 졸겔법에 의한 제

조된 졸겔 무기바인더 SiO2콜로이달을 표면 코팅하여 1200℃,2시간 열처리

한 영향을 ◒기호로 나타내었다.SiO2콜로이달을 표면 코팅한 균열시험편의

평균 굽힘 강도는 972MPa로서 모재 시험편의 굽힘강도 974MPa과 비슷하게

나타났다.그러나 SiO2콜로이달을 균열부에 코팅하지 않은 시험편의 굽힘강

도 957MPa보다는 약간 높게 나타났으나,분산을 고려하면 유사한 강도를 나

타낸 것으로 판단된다.따라서 SiO2콜로이달의 균열부 표면 코팅에 의한 효

과는 거의 없는 것으로 판단하였다.그림에서 *는 균열치유부 이외에서 파단

된 시험편을 나타내며,파단한 외관을 Fig.2.11에 나타낸다.
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Fig.2.10 Bending strength of cracked specimen with heat

treatmentatvariancetemperature

Fig.2.11 Fracture pattern :fracture initiated from outside the

crack-healedzone
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2.4.5모재 및 열처리 시험편의 Morphology

저자들은 Si3N4복합 세라믹스의 균열치유 반응을 유도하였으며
12,13)
,AlN이

함유된 사이알론 세라믹스의 균열치유 반응은 아래와 같다.

Si3N4+3O2+SiO2 → 4SiO2+2N2

2Y2O3+2AlN +4O2+SiO2→ 2Y2Al2O7+SiO2+2N2 (2.4)

여기서 Y2Al2O7은 결정상이다.SiO2는 유리상과 결정상의 2가지 상태가 있

으며,결정상 SiO2양은 균열치유 온도에 의존한다.따라서 Si를 함유하는 세

라믹스는 유리상 SiO2가 강도회복에 기여한다.그러나 높은 온도에서 균열을

치유하면 유리상 SiO2가 기화하여 큰 결함이 형성된다
15)
.

Fig.2.12는 모재시험편의 표면SEM사진이다.이 때 사용한 에칭용액은

NaOH 10% 용융염이다.이 그림에서 모재시험편의 외관은 막대모양의 긴 결

정이 성장하여 있는 것을 알 수 있다.

Fig.2.9에서 모재치유시험편은 모재시험편보다 강도가 높게 나타났다.이러

한 원인을 규명하기 위하여 2종류 시험편의 파단면을 비교하기 위하여 Fig.

2.13에 나타내었다.(a)는 모재시험편,(b)는 모재치유시험편을 나타낸다.그러

나 (a)와 (b)파단면은 소결에 의하여 긴 막대모양의 결정이 성장하여 있다.

파단외관은 결정의 수직 파괴 또는 뽑힘 현상이 나타나 있다.뽑힘 현상은 모

재시험편에서 약간 많이 나타나 있었으나,전체적으로 파단형상은 비슷한 경

향을 나타내었다.그러나 모재치유시험편의 강도가 높게 나타난 이유는 가공

중에 발생한 미세한 표면 균열 등이 열처리함으로서 식(2.4)와 같이 형성된 유

리상 SiO2에 의하여 치유된 것이 원인이라 판단된다.
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Fig.2.12SEM micrographsofsurfaceofsmoothspecimen
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(a)

(b)

Fig.2.13SEM micrographsoffracturesurface.

(a)smoothspecimen,

(b)healedsmoothspecimen
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열처리에 의하여 형성된 시험편 표면의 산화물은 EPMA을 사용하여 조사하

였다.Table2.1은 모재시험편,모재치유시험편 및 SiO2콜로이달 코팅 모재치

유시험편의 표면성분(wt.%)이다.열처리 치유는 1200℃,2시간 공기 중에서

실시하였다.시험편 표면은 Si,Y,Al및 O가 검출되어,식(4)의 Y2Al2O7 및

SiO2의 결정상이 형성되어 강도 회복에 기여하였음을 알 수 있다.모재치유시

험편 및 SiO2콜로이달 코팅 모재치유시험편의 성분 분포는 거의 비슷한 양상

을 보이고 있어 강도와 좋은 일치를 나타낸다.

Specimen Si Y Al O

Smooth 93.30 4.68 2.02 -

Smooth&healed 48.98 18.90 2.52 29.64

SmoothwithSiO2
colloidalcoating&healed

56.70 11.20 2.00 30.10

Table2.1OxidationofsurfacebyEPMA(wt.%)
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균열 치유 물질을 조사하기 위하여,시험편 표면의 Si,O 및 N의 EPMA에

의한 기본 사상 이미지를 Fig.2.14에 나타낸다.Fig.2.14(a)는 모재시험편,Fig.

2.14(b)는 모재치유시험편 및 Fig.2.14(c)는 SiO2콜로이달 코팅 모재치유시험

편을 나타낸다.그림에서 Si는 (b)에서 (a)와 (c)보다 증가한 것으로 나타났고,

(b)와 (c)의 O는 (a)보다 상당히 증가한 이미지를 나타낸다.그리고 (b)와 (c)의

N은 모재보다 감소한 것을 알 수 있다.이것은 식(4)와 일치한다.

Fig.2.14ElementalmappingbyEPMA.

(a)smoothspecimen,

(b)smoothandhealedat1200℃,2hrinair,

(c)smooth with SiO2 colloidalcoatingand healed 1200℃,2hr

inair
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2.5요약

본 연구에서는 Si3N4와 AlN에 소결보조제 Y2O3를 첨가하여 사이알론을 소

결하고,소결체를 열처리함으로서 얻어진 결과는 다음과 같다.

1.모재의 파괴인성 및 경도는 각각 평균 7.05MPa⋅m
0.5
,Hv=1580이었다.

그리고 밀도는 모재시험편,모재치유시험편,SiO2콜로이달 코팅 모재치유시험

편에서 각각 3.21,3.21,3.20g/cm
3
로서 비슷하였으며,이론밀도 3.23g/cm

3
의

99% 이상을 얻었다.

2.굽힘강도는 모재시험편 974MPa,1200℃에서 2시간과 3시간 모재치유시험

편은 각각 1160MPa과 1191MPa,SiO2콜로이달 코팅 모재치유시험편 1109

MPa을 얻어,1GPa이상의 고강도 사이알론 세라믹스를 개발하였다.

3.시험편 가공 또는 사용 시에 발생할 수 있는 균열을 치유하여 강도를 회복

한 균열 치유 시험편은 1200℃,2시간과 3시간에서 각각 957MPa과 1028

MPa을 나타내어 모재 굽힘강도와 비슷하거나 1GPa이상의 강도를 나타내었

다.그리고 1200℃의 2시간에서 SiO2 콜로이달 코팅 균열치유시험편은 972

MPa을 나타내어 모재시험편의 강도만큼 회복하였다.

4.사이알론 세라믹스의 균열치유는 SiO2유리상과 Y2Al2O7결정상이 강도회

복에 기여하였다.

5.EPMA에 의한 분석에서 균열 치유 물질은 Si는 모재치유시험편에서 증가하

였고,O는 2종류의 치유시험편에서 상당히 증가하였다.그리나 N은 2종류의

치유시험편에서 모재보다 감소하였다.
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6.제2장에서 합성한 사이알론 조성으로 1GPa이상의 고강도 사이알론을 개

발하여,베어링용 세라믹스로 사용할 수 있을 것으로 판단된다.
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제 3장 결론

본 연구에서 합성한 사이알론 소결체의 특성을 평가 한 결과,수입하고 있

는 소재의 상온 강도와 비슷한 1GPa정도의 고강도 사이알론을 얻을 수 있

었다.이에 따른 경제적인 효과는 수입 대체 효과를 가져 올 수 있고,국내 사

이알론 소결 기술의 발전,기간산업의 발전 및 안정적인 사이알론 세라믹스

베어링을 공급할 수 있을 것이라고 판단된다.그리고 철강 산업뿐만 아니라

인체에 영향을 미칠 수 있는 식품 산업의 기계 구조물에도 사용할 수 있어서

국민 건강 증진에도 기여할 수 있다고 판단되어 평가할 수 없을 정도의 막대

한 경제적 이득을 초래할 수 있다고 판단된다.그러난 일반적으로 세라믹스는

고온에서 사용하므로 사용조건과 비슷한 고온 강도 특성을 평가하는 것이 필

요하다.
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