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Abstract

In this study, the effect of scrap ratio on the mechanical properties of Zr alloys was studied. Oxygen content in the ingot cake
increased rapidly with increasing fraction of scrap, which can be attributed to the surface oxide of scrap including small pieces of
turning, chips, etc. Iron content did not increase much with the increasing addition of scrap, suggesting scrap materials was well
reserved in the iron-free container. As-cast structure of Zr alloy with the scrap:sponge ratio displayed plate/or needle α phase and no
appreciable change of the cast structure was observed with change of scrap fraction. The strength increases with increasing fraction
of scrap, which can be attributed to the increase of oxygen content. The ductility decreased slightly with increase of scrap fraction.
Dislocation-oxygen interaction is known to increase the strength at the expense of ductility. Ingot cake with intentionally added
Fe2O3 exhibited the drastic decrease of the formability, even exhibited the brittle fracture behavior during rolling. The oxidation
resistance, however, increased with the increase of scrap fraction because of high oxygen content, which may prevent more pen-
etration and diffusion of oxygen into matrix. 
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1. 서  론

지르코늄(Zr)은 고온 치수 안정성, 내부식성, 크립 저항성

등이 우수하고 상용금속 중 가장 낮은 열중성자 흡수단면적

을 보유하여 대부분 원자력 산업소재로 사용되어지며 일부는

특수합금의 첨가원소 및 공업용 부품 등에 다양하게 사용되

고 있다[1,2]. 특히 Sn, Nb, Fe, Cr, Cu, 및 Ni 등의 원소

들을 첨가하면 순수 지르코늄에 비해서 기계적 특성과 내식

성이 향상된 합금을 얻을 수 있다. 이러한 지르코늄 합금은

경수로와 중수로의 핵연료 피복관, 안내관, 지지격자, 압력관

등으로 사용되고 있으며, 이 중 가장 많이 사용되고 있는 분

야는 핵연료 피복관이다[1,2]. 가까운 미래에 원전을 대체할

만한 에너지원이 현실적으로 없기 때문에 지속적으로 국내

에너지 수요 및 원자력을 이용한 에너지 생산이 증가될 가능

성이 있어 원전연료 피복관을 비롯한 일반 산업용 지르코늄

금속 소재의 수요는 증가될 것으로 전망하고 있다.

원자력 분야에서 지르코늄 합금의 사용은 핵연료 피복관이

주를 이루고 있다. 국내에서 핵연료 피복관을 생산하기 위해

서는 국외로부터 지르코늄 합금(TREX)을 고가로 수입하여

성형, 세정, 열처리, 가공 등을 거쳐 피복관으로 생산한다.
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이러한 피복관 제조과정에서 지르코늄의 스크랩이 연간 40톤

이상 발생하고 있으며 그 중 튜브 성형공정에서의 스크랩(튜

브류) 발생량은 전체의 80%를 차지하고 있다. 향후 생산용

량 확대로 스크랩 발생량이 연간 80톤 이상으로 증가될 것

으로 예상된다. 특히 Zr 생산국은 미국, 러시아, 프랑스 등

일부 기술 선진국에 제한되어 있으며, Westinghouse, Areva,

Tvel 등 Zr 관련 일체의 기술에 대해서 비공개 및 제공 불

가함을 원칙으로 자체기술을 축적하고 있는 실정이다[3-6].

관련 기술이 전무한 국내의 경우 제련공정의 기술적, 환경적

어려움 등으로 인해 고가의 금속이면서, 제한된 제조가 가능

함을 감안할 때, 본 금속의 스크랩 재활용은 그 가치가 크다

고 할 수 있다. 국외에서 이용되는 스크랩의 재활용 현황을

보면 Areva, Westinghouse의 경우 원자로급 Zr 제조 시

scrap을 30% 정도 첨가하여 제조하며, Areva의 경우 전체

scrap의 약 95% 정도 재활용하고 있다. 국내에서는 원자로급

Zr 스크랩의 총량이 43 ton으로 그리 크지 않은 양이며, 국

내에 Zr 전문 재활용업체가 없어 현재까지는 산업에서 재활

용에 대한 움직임은 없다[4,5]. 하지만 현재 지식경제부에서

시행하는 산업융합원천기술개발사업을 통해 국가차원에서 기술

개발 중에 있으며, 국내에서 Zr원광 제련시 발생되는 스크랩

의 양은 크게 증가 할 것으로 판단된다. 

원전 선진국에서는 Zr 합금 생산 시에 원료의 약 50%를

재활용된 Zr 및 Zr 합금을 사용하고 있다. 재활용된 Zr 및

Zr 합금은 산화된 상태이며, 재활용 시에는 산소 농도의 조

절이 필요하다[6,7]. 또한 Zr 스크랩은 공기 중에서 철제 용

기에 보관되므로 철과 산화철 등이 Zr 스크랩에 혼입될 가

능성이 크며, 따라서 이들 혼입물의 영향을 분석하고 허용범

위, 제어방법 등을 확립하여야 한다. 반면에 미량의 철은

Zirlo나 Optin Zirlo의 합금원소로도 쓰이므로, 목표합금에 따

라 어느 정도의 철의 혼입은 허용될 수 있다. 산화철의 경우

는 스크랩에 함유되는 경우 분해되어 철과 산소로 분리되어

목표합금의 산소농도를 높일 수도 있으며, 또는 주조시간에

따라 분리되지 않고 산화철로도 존재할 수 있기 때문에 오염

물이 합금에 미치는 영향을 분석하는 것은 필수적이다. 본

연구에서는 잉곳 제조시 Zr 스크랩, Zr 스폰지, Nb 합금원

소를 사용하여 스크랩 혼합에 따른 기계적 특성을 분석하였

으며, 용기에서 불순물이 혼입된 영향을 분석하기 위하여 혼

입물이 첨가된 합금 용해는 Zr 스폰지, Nb 및 혼입물로 Fe

또는 Fe2O3 재료를 사용하였다. 

 

2. 실험 방법

2.1 철계 불순물 혼입 영향 분석

용기에서 불순물이 혼입된 영향을 분석하기 위하여 혼입물

이 첨가된 합금 용해는 Zr 스폰지, Nb 및 혼입물로 Fe 또

는 Fe2O3 재료를 사용하여 진공 아크 용해로에서 진공용해

(Vacuum Arc Remelting) 하였으며, 제조한 합금의 조성은

Table 1에 나타내었다. 혼입물로 첨가되는 Fe는 전해철을 사

용하였으며, Fe2O3 재료는 Fe2O3 분말을 이용하였다. 용해시

진공도는 10−5 torr로 유지하였으며, 합금성분의 균일한 분포

를 위하여 전/후면을 바꾸어 가며 5회 반복 용해하였다. 진

공 아크 용해로를 이용하여 제조한 합금은 진공로에서

1020oC, 30분간 유지 후 수냉하여 β-Quenching 후 압연공

정을 통하여 판상형태로 가공율을 증가시켰다. 열간 압연시

초기에는 570oC에서 20분간 유지 후 30% 가공율로 진행하

였으며, 이후에는 570oC에서 5분 유지 후 압연을 행하는 방

법으로 최종두께가 1 mm가 되도록 하였다. 

제조된 시편의 성분 및 산소(O) 분석은 ICP분석을 이용하

였으며, XRD를 통해 산화물의 존재여부를 확인하였다. 미세

구조 분석은 광학 및 전자현미경(SEM)을 사용하였으며, 경도

는 비커스 경도기로 측정하였다. 

2.2 산소 불순물에 의한 영향 분석

본 연구에서는 합금 제조시 Zr 스크랩, Zr 스폰지, Nb,

Sn 합금원소를 사용하였다. Zr 스크랩은 Zirlo (Zr-1Nb-1Sn-

0.1Fe) 합금의 스크랩을 사용하였으며, 사용한 스크랩은 핵연

료피복관 및 지지격자 가공 시에 발생하는 chip 및 turning

등을 주로 사용하였으며, 이러한 스크랩은 잉곳 또는 괴보다

표면적이 크므로 표면에 산화막이 형성되어 있으며, 따라서

스크랩 함유량을 증가시키면 주조 후에 산소농도가 증가할

가능성이 크다. 본 연구의 스크랩 발생원은 조성을 알고 있

는 Zirlo 한 종류 뿐이고, 현장에서 발생하는 스크랩은 초기

부터 따로 분리수거하여 저장하였으므로 스크랩 비율을 제어

하면 산소, Fe을 제외한 다른 합금성문을 제어할 수 있다.

이들 스크랩은 Fig. 1에서 보여주는 바와 같이 고압의 프레

스를 이용해서 부피를 최소화 한 뒤에 진공 아크 용해하여

버튼 잉고트를 제조하였으며, Zr 스폰지와 Zr 스크랩의 사용

비율은 Table 2에 나타내었다.

진공 아크 용해한 버튼 잉고트는 압연공정을 거쳐 1 mm

두께의 최종 판재로 만들었다. 제조된 시편은 압연공정을 진

행하기 전에 850oC에서 1시간 어닐링처리를 한 후 1,020oC

에서 30분간 β-Quenching을 실시하였다. 열간압연은 570oC

에서 20분간 유지 후 30% 가공율로 진행하였으며, 냉간압연

은 30% 가공율로 최종두께가 1 mm가 되도록 하였다. 또한

냉간압연 시작 전에 열처리 공정에 의하여 생성된 산화막을

제거하기 위해 산세처리를 실시하였다. 산세용액의 조성은

3.9%HF+14.7%HNO3+81.4%H2O로 혼합하여 사용하였다.

Table 1. Chemical composition of specimens. wt%.

Alloys Zr Nb Fe Fe2O3

1 bal. 1.2 0.2

2 bal. 1.2 0.3

3 bal. 1.2 0.28

4 bal. 1.2 0.43

(4)
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기계적 특성 평가를 위하여 인장 시험기를 이용하여 인장

시험을 하였다. 인장시험은 상온에서 500oC 까지 strain rate

를 각각 10−2/sec와 10−3/sec로 구분하여 실시하였다. 고온인

장 시험시 시험온도의 정확성을 높이기 위해 시편의 상중하

5 mm 간격으로 세 개의 열전대를 장착한 후 digital ther-

mometer를 이용하여 연속적으로 온도를 체크하였으며, 노내

온도를 안정화시키기 위해 시편을 장입하고 시험온도에 도달

했을 때 60분간 온도를 유지하여 ± 2oC의 오차범위 내에서

인장실험을 수행하였다.

2.3 산화시험

본 연구에서는 산화속도를 가속화시키기 위한 가혹한 조건

보다는 원자력 발전소 가동 유사조건에서의 산화거동을 비교

하기 위해서 온도 400oC, 압력 103bar의 순수 물 분위기에

서 static autoclave를 이용하여 산화시험을 실시하였다. 이러

한 결과는 산화거동 및 속도의 차이가 크게 나타나지 않지만

실제와 유사한 상황에서의 산화특성을 비교할 수 있는 중요

Fig. 1. Scrap compact for arc melting.

Table 2. Zr scrap:Zr sponge ratio of Zr alloys.

scrap:sponge ratio scrap 

Zr-1Nb-1Sn-0.1Fe 10:90 ZIRLO

Zr-1Nb-1Sn-0.1Fe 30:70 ZIRLO

Zr-1Nb-1Sn-0.1Fe 50:50 ZIRLO

Zr-1Nb-1Sn-0.1Fe 70:30 ZIRLO

Zr-1Nb-0.7Sn-0.1Fe 10:90 ZIRLO

Zr-1Nb-0.7Sn-0.1Fe 30:70 ZIRLO

Zr-1Nb-0.7Sn-0.1Fe 50:50 ZIRLO

Zr-1Nb-0.7Sn-0.1Fe 70:30 ZIRLO

Table 3. Corrosion test condition. 

(5)

Fig. 2. Microstructures of the Zr alloys. (a) Zr-1.2Nb-0.2Fe, (b) Zr-1.2Nb-0.3Fe, (c) Zr-1.2Nb-0.28Fe2O3, (d) Zr-1.2Nb-0.43Fe2O3.
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한 자료로 활용된다. 산화특성은 단위 면적당 질량 증가량으

로 3개의 시편을 동시에 진행하여 평균값을 계산하여 산화정

도를 평가하였다. 산화시편은 15 mm * 15 mm의 크기로 만들

었으며 산화시험 시행 전과 시험 후의 질량 증가량을 측정하

여 단위 면적당 질량 증가량을 계산하여 결과 값을 정리하였

으며, 산화시험 조건은 Table 3에 나타내었다. 

3. 결과 및 고찰

3.1 용기에서의 불순물 혼입 영향 분석

3.1.1 미세구조 및 경도

용기에서 불순물이 혼입된 영향을 분석하기 위하여 제조한

합금의 미세구조를 Fig. 2에 나타내었다. Fe가 첨가된 Zr-

1.2Nb-0.2Fe 합금(a)과 Zr-1.2Nb-0.3Fe 합금(b)에서는 판상의

α상이 관찰되고 있는 반면에 Fe2O3가 첨가된 Zr-1.2Nb-

0.28Fe2O3 합금(c)과 Zr-1.2Nb-0.43Fe2O3 합금(d)에서는 침

상의 α상이 명확하게 관찰되었다. Fe을 첨가한 함금에서 관

찰되는 판상의 α상 두께는 8-10 μm 크기이며, Fe2O3을 첨

가한 합금에서 보이는 침상의 α상 두께는 2-3 μm 크기로

관찰된다. 판상의 α상 미세구조를 나타내는 Zr-1.2Nb-0.2Fe

합금과 Zr-1.2Nb-0.3Fe 합금은 Table 4에서 보여주듯이

1090ppm과 1280ppm의 산소를 포함하고 있으며, 침상의 α

상 구조를 보이는 Zr-1.2Nb-0.28Fe2O3 합금과 Zr-1.2Nb-

0.43Fe2O3 합금은 2000ppm과 3150ppm의 산소를 함유하고

있다. 특히 Zr-1.2Nb-0.43Fe2O3 합금에서 관찰되는 침상의

α상은 Zr-1.2Nb-0.28Fe2O3 합금의 미세조직보다 침상의 α상

이 미세화되는 현상을 보이며, 이는 침입형 원소인 산소가

저온 안정상인 육방정에서 더 많이 고용하여 α상을 안정화시

켜 부피분율을 증가시켜 주기 때문이다[8-10]. 산소가 Zr과

Ti에 강화효과를 준다는 것은 잘 알려져 있다. 하지만 1800

ppm이 넘는 산소의 함량은 Zr, Ti에서 가공성을 악화시킨다

[8-12].

용기에서 불순물이 혼입된 영향을 분석하기 위하여 제조한

합금의 미세경도는 Table 5에 나타내었다. Table 5에서 보여

주는 바와 같이 Fe 합금원소를 첨가하여 제조한 Zr-1.2Nb-

0.2Fe 합금의 경도는 153.1 Hv, Zr-1.2Nb-0.3Fe 합금은 167.8

Hv로 측정되었다. Fe 합금원소 대신에 Fe2O3를 첨가한 Zr-

1.2Nb-0.28Fe2O3 합금의 경도는 186.9 Hv, Zr-1.2Nb-0.43Fe2O3

합금은 214.7 Hv 경도값을 갖고, Fe의 함량이 증가할수록

경도가 증가하는 것을 알 수 있다. Fe2O3를 첨가하는 경우

가 Fe 합금원소를 첨가하는 것 보다 높은 경도값을 나타내

며 Fe2O3를 첨가한 합금이 압연공정에서 가공율이 현저히

낮은 것과 연관된다. 이는 산소의 함량 증가와 잔존하는

Fe2O3의 영향으로 설명될 수 있다.

3.1.2 압연공정

주조된 Zr 합금은 원자력발전소의 핵연료 부품으로 사용되

기 위해서는 튜브나 판재로 가공되어야 한다. 본 연구에서는

스크랩 중의 산화철이 일정량 혼입되어 주조된 Zr 합금의

가공성을 조사하기 위하여 핵연료용 Zr 합금판재의 전형적인

가공공정에 따라 압연가공을 진행하였다. 용기에서 불순물이

혼입된 영향을 분석하기 위하여 제조한 합금을 열간압연 후

시편의 형상을 Fig. 3에 나타내었다. 그림에서 보는 바와 같

이 Fe의 함량을 0.2% 첨가한 Zr-1.2Nb-0.2Fe 합금은 열간

압연 중 가공율 35%에서 표면에서 균열이 발생하기 시작하

였으며, Zr-1.2Nb-0.3Fe 합금은 4% 가공 후 균열이 발생하

였다. Zr-1.2Nb-0.3Fe 합금에서의 급격한 가공성 저하는 Fe

합금원소의 증가에 기인한 것으로 보인다. Fe 첨가원소는

irradiation growth에 대한 저항을 향상시킬 목적[5] 으로 첨

가되나 너무 많이 첨가되면 가공성을 저해하는 결과를 초래

한다. Fe 합금원소 대신에 Fe2O3 합금원소를 첨가한 Zr-

1.2Nb-0.28Fe2O3 합금과 Zr-1.2Nb-0.43Fe2O3 합금의 경우에

는 1% 가공율에서 균열이 발생하였다. Fe 합금원소가 첨가

Fig. 3. Photographs of the Zr alloys procesed by hot rolling. (a) Zr-

1.2Nb-0.2Fe, (b) Zr-1.2Nb-0.3Fe, (c) Zr-1.2Nb-0.28Fe2O3,

(d) Zr-1.2Nb-0.43Fe2O3.

Table 4. Chemical composition of Specimens, wt% (*µg/g).

Zr Nb Fe O

 Zr-1.2Nb-0.2Fe Bal. 1.2 0.2 *1090

 Zr-1.2Nb-0.3Fe Bal. 1.2 0.3 *1280

 Zr-1.2Nb-0.28Fe2O3 Bal. 1.2 0.25 *2000

 Zr-1.2Nb-0.43Fe2O3 Bal. 1.2 0.33 *3150

Table 5. Microhardness of the Zr alloys.

Hardness (Hv)

 Zr-1.2Nb-0.2Fe 153.1.

 Zr-1.2Nb-0.3Fe 167.8.

 Zr-1.2Nb-0.28Fe2O3 186.9

 Zr-1.2Nb-0.43Fe2O3 214.7

(6)
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된 Zr-1.2Nb-0.2Fe 합금과 Zr-1.2Nb-0.3Fe 합금의 경우 Fe

함량이 높을수록 가공한계가 35%에서 4%로 현저히 낮아지

는 것을 알 수 있으며, Fe 대신에 Fe2O3 합금원소를 첨가한

Zr-1.2Nb-0.28Fe2O3 합금과 Zr-1.2Nb-0.43Fe2O3 합금의 경우

에는 가공한계가 매우 낮아 열간가공이 불가능하였다. Fe2O3

혼입물을 첨가하는 경우 Fe 합금원소를 첨가하는 것에 비하

여 상대적으로 급격히 소성변형 특성을 저하시킨다. Fe2O3가

첨가되는 경우 용해시 Fe2O3가 ZrO2와 Fe로 분해되어 기지

내로 들어가야 하나 일부가 잔류하여 급격한 소성변형 특성

의 저하를 유발시키는 것으로 여겨지며, 일부 분해된 산소의

증가도 가공도를 떨어뜨리는 것으로 보인다[6]. 

Zr-1.2Nb-0.28Fe2O3 합금에서 열간압연 중 발생한 균열의

파단면을 SEM 및 EDX로 분석하여 Fig. 4에 나타내었다.

그림에서 보는 바와 같이 전형적인 취성파괴를 나타내며,

River pattern이 관찰되는 것으로 보아서 HCP구조인 Zr의

벽계면에서 발생한 벽계파괴가 이루어진 것으로 보여진다. 일

반적으로 산소농도가 1800ppm이 넘으면 산소에 의한 전위이

동이 방해되어 강도는 증가하나 연성은 급격히 감소한다. 특

히 산소농도가 3000ppm을 넘는 경우 상온에서도 취성파괴가

관찰된다[8,11]. Zr-1.2Nb-0.28Fe2O3 합금의 경우 Table 4에

나타난 바와 같이 고용산소 농도가 3000ppm이 넘으므로 극

심한 취성이 관찰된다. 또한 Fig. 4의 EDX 분석결과에서

보여주듯이 파면에서 국부적으로 평균치보다 훨씬 높은 산소

(O)함량은 합금용해 시 부분적으로 Fe2O3가 Fe와 산소(O)로

완전히 분해되지 않고 기지 내에 잔류하여 소성변형 특성을

현저히 저하시킨 것으로 판단된다. Fe의 함량 증가는 가공성

을 약간 감소시키나 취성을 유발하지는 않는다. 이러한 가공

의 어려움 및 결함발생은 열가공공정으로 일부 개선될 수 있

다[8,13-15]. 

 

3.2 스크랩 혼합 영향 분석

3.2.1 산소(O) 분석

본 연구의 주요 스크랩 발생물인 chip 및 turning 스크랩

은 Zirlo 및 Optin Zirlo 핵연료 피복관에서 발생하며 Zirlo

의 조성은 Zr-1.0Nb-1.0Sn-0.11O (wt. %)[5]. Optin Zirlo의

조성은 Zr-1.0Nb-0.7Sn-0.12O (wt. %)이다[13]. 일반적으로

두 합금 모두 산소는 1,100~1200ppm, Fe는 0.11~0.12%

함유되어 있는 것으로 알려져 있다. Fe는 스크랩 저장용기를

Fe계 저장용기 사용을 억제하여 제어 가능하여, 본 연구에서

는 Fe 함량은 변화가 없는 것으로 관찰되었으나, 산소의 경

우, 가공 시에 발생하는 chip 및 turning의 크기가 작을수록

표면적이 증가하기 때문에 표면에 형성되는 산소함량이 증가

하여, 스크랩량이 증가 할수록 더욱 많은 량의 산소가 혼입

된다.

Zr-1Nb-0.7Sn-0.1Fe 합금과 Zr-1Nb-1Sn-0.1Fe 합금에 스

크랩을 30%, 50%, 70% 첨가하여 제조한 합금을 상온압연

한 후 표면에 균열이 발생하였다. Zr 합금에서 산소(O)는 가

공성에 크게 영향을 미친다. 즉 산소의 영향으로 인한 가공

성 저하로 균열이 발생하고 압연공정의 반복에 따라 두께 방

향으로 균열은 전파하게 되며, 판재 시편의 기계적 특성을

크게 저하시킨다. 스크랩의 함량이 커지면 산소의 함량이 증

가하는데 Zr-1Nb-1Sn-0.1Fe 합금의 경우 주석(Sn)의 함량

또한 높으므로 일반 Zr 합금의 공정대로 압연공정을 진행할

경우 대부분의 면적에 두께방향으로 균열이 전파하여 기계적

특성이 매우 떨어진다. 

Zr-1Nb-0.7Sn-0.1Fe 합금과 Zr-1Nb-1Sn-0.1Fe 합금에 스

크랩을 30%, 50%, 70% 첨가하여 제조한 합금의 산소(O)

함량을 분석하여 Table 6에 나타내었다. Zr-1Nb-0.7Sn-0.1Fe

합금과 Zr-1Nb-1Sn-0.1Fe 합금 모두 스크랩 함량이 증가할

수록 합금에 함유된 산소(O)의 함량은 증가한다. 스크랩 함

량의 증가가 산소(O) 함량을 증가시킬 수 있다는 것은 흥미

로운 점이다. 산소(O)의 증가는 질량 대비 부피가 큰 스크랩

의 표면에 형성된 산화물에 의한 것으로 여겨진다. Table 7

에서 스크랩 첨가 시 많이 관찰되는 철(Fe) 함량의 변화가

없는 것은 스크랩이 iron-free 용기에 잘 보관되어 철이 혼

입되지 않았기 때문이다.

3.2.2 기계적 특성

Fig. 5는 스크랩을 사용하여 제조한 Zr 합금의 Stress-strain

curve을 나타낸다. Fig. 5(a)는 압연 직후 상태의 Stress-

Strain Curve이고 Fig. 5(b)는 완전 재결정 열처리(695oC,

210분) 후 Zr 합금의 Stress-strain curve이다. As-rolled의

경우 스크랩이 30% 함유된 Optin Zirlo (Zr-1Nb-0.7Sn-0.1Fe)

합금의 강도는 600MPa, 50% 함유시 625MPa, 70% 함유

시 708MPa 이며, 변형률은 스크랩이 30% 함유시 25.5%,

Fig. 4. Fractograph and EDX spectrum of Zr-1.2Nb-0.28Fe2O3 alloy.

(7)
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50% 함유시 24.4%, 70% 함유시 24.1%로 측정되었다. Zirlo

(Zr-1Nb-0.7Sn-0.1Fe) 합금의 경우 스크랩 함유량이 증가할

수록 강도가 증가하며 변형율은 감소한다. 즉 강도는 증가하

고 변형율이 감소하는 경향은 스크랩 함유량 증가시 산소함

량의 증가와 밀접한 관계가 있다. Zirlo (Zr-1Nb-1.0Sn-0.1Fe)

합금의 경우 스크랩이 30% 함유된 합금의 인장강도는 620

Mpa, 50% 함유시 670MPa, 70% 함유시 600MPa을 나타

내며, 변형율은 30% 함유시 26.4%, 50% 함유시 20.1%,

70% 함유시 14.8%을 나타낸다. Zirlo 합금의 경우에도 스크

랩 함량이 증가와 더불어 강도는 증가하고 변형률은 감소하

나 70% 스크랩 함유시 낮은 인장강도와 연신율은 Table 6

에서 보여주듯이 높은 산소(2150ppm)함량과 연관된다. 산소

는 전위의 거동을 방해하여 강도를 높이며, 전위이동의 어려

움으로 가공성이 낮아지므로 연성이 감소한다.

재결정 열처리를 하는 경우 Optin Zirlo (Zr-1Nb-0.7Sn-

0.1Fe) 합금의 강도는 30% 함유시 430Mpa, 50% 함유시

475MPa, 70% 함유시 520MPa를 나타내며, 변형율은 30%

함유시 42.5%, 50% 함유시 34.1%, 70% 함유시 38.5%로

측정되었다. Zirlo (Zr-1Nb-1.0Sn-0.1Fe) 합금의 강도는 30%

함유시 500MPa, 50% 함유시 503MPa, 70% 함유시 405

MPa이며, 변형율은 30% 함유시 42.5%, 50% 함유시 25.1%,

70% 함유시 25.1%를 나타낸다. 재결정 열처리 하는 경우

Zr-1Nb-1Sn-0.1Fe 합금 및 Zr-1Nb-0.7Sn-0.1Fe 합금 모두

as-rolled 보다 강도는 감소하는 반면에 변형율은 증가한다.

산소의 영향은 일반적으로 적정량이 들어가면 합금원소로 작

용하지만 약 0.15wt% 이상의 산소가 함유되면 불순물로서

기계적 성질을 떨어뜨린다고 알려져 있다[9,10]. Table 6의

산소함량 분석결과에서 나타나듯이 스크랩을 70% 넣은 경우

산소함량이 높기 때문에 냉간 가공 시 주의가 요구된다.

3.3 산화시험

산화시험은 Opt. Zirlo (Zr-1Nb-1Sn-0.1Fe) 합금을 이용하

여 온도 400oC, 압력 103bar의 순수 물 분위기에서 static

autoclave를 이용하여 실시하였다. 산화특성은 단위 면적당

질량 증가량으로 3개의 시편을 동시에 진행하여 평균값을 계

산하여 산화정도를 평가하였으며 결과를 Fig. 6에 나타내었다.

그림에서 보는 바와 같이 5일 동안 산화실험시 스크랩이

30% 첨가된 경우 질량 증가량이 21.5 mg/dm2으로 측정되었

으며, 스크랩이 50% 및 70% 첨가된 시편도 유사한 값을

나타낸다. 산화시험일을 증가시켜 15일 동안 시험한 경우 스

크랩이 30% 및 50% 첨가된 시편은 단위 면적당 질량 증

가량은 37.2 mg/dm2 값을 나타내며, 70% 스크랩이 첨가된

샘플은 단위 면적당 질량 증가량이 35.0 mg/dm2으로 측정되

었다. 30일 동안 산화시험한 경우 30% 스크랩 첨가시 단위

Table 6. The variation of oxygen content with scrap fraction.

 Zr-1Nb-0.7Sn-0.1Fe Zr-1Nb-1Sn-0.1Fe

scrap 30% 1020ppm 1250ppm

 scrap 50% 1460ppm 1530ppm

 scrap 70% 1610ppm 2130ppm

Table 7. The variation of Fe content with scrap fraction.

 Zr-1Nb-0.7Sn-0.1Fe

scrap 30% 0.13 wt%

 scrap 50% 0.13 wt%

 scrap 70% 0.12 wt%

Fig. 5. Stress-strain curves of cold-rolled (a) and annealed (b) Zr

alloys with scrap:sponge ratios of 3:7, 5:5 and 7:3.

Fig. 6. The weight gain due to oxidation in Zr alloys with the scrap:

sponge ratios of 3:7, 5:5, 7:3.

(8)
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면적당 질량 증가량은 52.2 mg/dm2, 50% 스크랩 첨가시

51.5 mg/dm2, 70% 스크랩 첨가 샘플은 48.5 mg/dm2으로

측정되었다. 산화시험일이 증가할수록 단위 면적당 질량 증가

량은 증가하고 스크랩 함량이 늘어날수록 단위 면적당 질량

증가량은 낮아진다. 단위 면적당 질량 증가량이 낮아지는 원

인은 Oxygen Nitrogen Determinator의 분석결과(Table 6)

를 통해서 알 수 있듯이 스크랩의 함량과 함께 Zr 합금의

기지에 산소 함량이 증가하므로 산소의 확산성과 용해도가

감소할 수 있기 때문이다. 이러한 주조품의 내식성에 미치는

합금원소의 영향 분석을 위해서는 더욱 체계적인 연구가 필

요하다[16,17].

4. 결  론

지르코늄 합금의 스크랩과 스폰지 비율이 기계적 특성에 미

치는 영향에 대하여 연구한 결과 다음과 같은 결론을 얻었다.

1) Fe 대신에 Fe2O3 합금원소를 첨가한 Zr-1.2Nb-0.28Fe2O3

합금과 Zr-1.2Nb-0.43Fe2O3 합금의 경우에는 가공한계가 매

우 낮아 열간가공이 불가능하였으며, Fe2O3가 첨가되는 경

우 용해시 Fe2O3가 ZrO2와 Fe로 분해되어 기지내로 들어가

야 하나 일부가 잔류하여 급격한 소성변형 특성의 저하를 유

발시키는 것으로 여겨진다.

2) Fe가 첨가된 Zr-1.2Nb-0.2Fe 합금과 Zr-1.2Nb-0.3Fe

합금에서는 판상의 α상이 관찰되고 있는 반면에 Fe2O3가 첨

가된 Zr-1.2Nb-0.28Fe2O3 합금과 Zr-1.2Nb-0.43Fe2O3 합금

에서는 침상의 α상이 관찰되었다. 

3) Zr-1Nb-0.7Sn-0.1Fe 합금과 Zr-1Nb-1Sn-0.1Fe 합금 모

두 스크랩 함량이 증가할수록 합금에 함유된 산소(O)의 함량

은 증가한다. 산소(O)의 증가는 질량 대비 부피가 큰 스크랩

의 표면에서 발생하는 산화물에 의한 것으로 여겨진다.

4) 강도는 스크랩 함유량이 증가함에 따라 증가하며, 연성

은 감소한다. 이는 산소가 전위의 이동을 방해하여 강도를

증가시키고, 전위이동의 어려움에 의한 가공성이 감소하기 때

문이다.

5) 산화시험일이 증가할수록 단위 면적당 질량 증가량은

증가하고 스크랩 함량이 늘어날수록 단위 면적당 질량 증가

량은 낮아지며, 이는 스크랩의 함량과 함께 Zr 합금의 기지

에 산소 함량이 증가하므로 산소의 확산성과 용해도가 감소

할 수 있기 때문이다.
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