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            초록
          
        

        
          In the chemical plating of the randomly loaded workpiece, it is very important to promote the agitation of plating solution and secure the space for the chemical reaction. This study investigated the possibility of chemical plating using only vibration, as well as the plating characteristics for a combination of vibration and pressurized floating. The results of the study indicate that it is possible to perform chemical plating with only vibration, and the amount of plating increases as the vibrating frequency increases. Additionally, when combined with the vibration and pressurized floating, the probability of securing a chemical reaction space and the probability of stirring become high, resulting in highly effective plating.
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      1. 서론
      바스켓과 회전식 배럴(Barrel)을 이용한 화학 도금 기술은 소형의 정밀 부품의 대량생산1,2에 널리 사용된다. 이러한 화학 도금은 피도금물의 크기, 형상, 재질 등에 따라 영향을 받는다. 특히, 피도금물들이 랜덤(Random)하게 적재된 상태에서는 화학반응으로 도금 피막을 형성시키기가 어렵기 때문에 불량이 발생된다. 도금 피막 형성에 영향을 미치는 인자3-6는 도금액(약품)의 농도, 온도, pH, 피도금물의 침적 시간과 적재 방법, 그리고 도금액의 교반(Agitation) 조건이다.

      최근, 김덕기 등7은 랜덤하게 적재된 피도금물에 대해 새로운 화학 도금 방법을 개발하였다. 그의 연구에 의하면, 바스켓에 랜덤하게 적재된 피도금물을 도금 탱크에 침적시킨 후, 탱크 바닥에 설치된 노즐로 도금액을 분사시키면, 분사압력(압력: 30-50 kN/m2)에 의하여 피도금물들이 자유롭게 부상(이하, 가압부상) 되면서 도금액과의 화학반응으로 균일한 도금층이 형성된다고 보고하였다. 이 방법은 피도금물을 부상시키기 위한 에너지 소모량이 많고, 고압의 도금액을 분사시켜야 하므로 작업자에 대한 안전문제가 수반된다.

      따라서 본 논문에서는 이와 같은 문제점을 해소하고, 보다 도금 성능을 향상시키고자 진동을 이용한 화학 도금 방법을 제안하고, 실험을 통하여 검증하고자 한다. 이를 위해 피도금물의 가진 주파수 변화에 따른 도금 특성에 대한 연구, 피도금물들을 랜덤하게 적재된 상태에서 진동과 가압부상 방식에 대한 통계적인 도금 특성 비교 분석, 그리고 진동과 가압부상을 병용할 경우의 도금 특성에 대한 연구를 수행하였다.

    

    

  
    
      2. 진동을 이용한 화학 도금
      철(Fe)은 대기중의 수분에 노출하게 되면 쉽게 부식된다. 이러한 부식을 억제하고 내식성을 향상시키기 위해서 철 표면에 아연(Zn) 도금이 필요하다. 그러나 아연은 철과의 접촉에 의해 갈바닉 부식(Galvanic Corrosion) 현상이 발생되므로, 이를 억제하기 위한 수단으로 도금된 아연 표면에 크로메이트(Chromate) 피막을 형성시켜 철의 부식을 방지하고 있다.

      크로메이트 피막의 형성은 아연 도금된 피도금물을 크로메이트 도금액에 침적시키면 산화제에 의해 아연 표면이 침식되고, 침식된 아연 표면의 pH가 상승하면 계면(도금된 아연의 표면)에서 3가 크롬(Trivalent Chromium)이 불용성 겔(Gel)로 환원되어 크로메이트 피막이 형성(Chromate Conversion Coating)된다.6이와 같이 형성된 크로메이트 피막은 건조과정을 거쳐 내식성이 수십 배 향상된다.8

      일반적으로 화학 도금은 도금액의 농도를 일정하게 유지하기 위한 교반과 화학반응을 위한 공간 확보가 필요하다. 이를 위해 본 연구에서는 가진기(Vibrator)를 사용한 크로메이트 도금 장치를 다음과 같이 구성하였다.

      Fig. 1은 진동을 이용한 화학 도금 장치의 주요구성품들을 보여준다. 도금 탱크 안쪽에는 도금액을 일정한 온도로 유지하기 위한 온도센서(Resolution 0.01°C)와 전기히터(1.5 kW, Control Range 0-120ºC, 도금액의 pH값을 확인하기 위한 pH센서(Resolution pH 0.1), 바스켓(Poly-Propylene, Outside Dia. 100 mm, Height 100 mm, Hole Dia. 8.5 mm)의 침적 상태를 확인할 수 있는 수위 레벨(Waterlevel)센서, 바스켓의 침적 시간 제어를 위한 타이머(Resolution 0.1 sec)가 설치되어 있다. 특히, 도금액은 온도 센서와 전기히터(On/Off Control Type)를 이용하여 설정된 온도를 0.1°C 이내로 유지하였다.

      
        
        

        Fig. 1 
				
        

        
          Chemical plating apparatus using vibration
        
        

        

      

      실험장치에는 바스켓을 도금 탱크 쪽으로 이송시키는 공압실린더와 피도금물들을 진동시키는 가진기(Pressure 3 bar, Speed 15,000 rpm, Vibrating Force 225 N, Air Consumption 300 L/min)가 설치되어있다. Fig. 2는 설치된 가진기 모습으로, 바스켓의 진동은 압축공기에 의해 발생된다. 바스켓을 상하로 진동시키기 위해서 도금 탱크 프레임과 가진기가 설치된 프레임 사이에 압축코일스프링을 설치하였다.

      
        
        

        Fig. 2 
				
        

        
          Air cylinder and vibrator
        
        

        

      

      Fig. 3은 도금 탱크내의 투명한 원형 바스켓 위에 랜덤하게 적재된 피도금물들의 모습이며, Fig. 4는 가진기에서 발생된 진동을 측정하기 위해 바스켓에 설치된 가속도계(PCB, 352A24, Sensitivity 99.73 mV/g)의 모습이다.

      
        
        

        Fig. 3 
				
        

        
          Randomly loaded workpiece in the basket
        
        

        

      

      
        
        

        Fig. 4 
				
        

        
          Accelerometer setup on the basket to detect vibrating frequency
        
        

        

      

    

    

  
    
      3. 실험 방법
      화학 도금 실험은 랜덤하게 적재된 다수의 피도금물들을 도금액에 침적시킨 후 가진기로 바스켓을 진동시키면서 적정한 도금조건 하에서 수행된다. 이러한 진동 운동은 피도금물들 사이에서 화학반응 공간을 확보할 수 있고, 또한 피도금물 주변에서 도금액을 일부 교반 시킬 수 있게 된다. 이와 같은 방법으로 고안된 화학 도금 방법의 효용성과 도금 특성을 다음과 같이 연구하였다.

      첫째, 바스켓의 가진 주파수 변화에 따른 도금 특성을 파악하기 위한 실험을 수행하였다. 바스켓의 진동은 Table 1과 같이 14개의 가진 주파수를 이용하였다. 30개의 피도금물들을 바스켓에 랜덤하게 적재하여 도금한 후, 이들 중에서 3개를 무작위로 선정하여 X-Ray 형광분석기(X-Ray Fluorescence Spectrometer, XRF)로 크롬의 질량을 측정하였다.

      
        Table 1 
				
        

        
          Experimental conditions for plating characteristics according to variation of vibrating frequency
        
        

      

      
        
          
            	Classification (Group)
            	1
            	2
            	3
            	4
          

        
        
          	Frequency (Hz)
          	0.0
          	8.5, 9.5, 14.5, 18
          	23, 27, 29, 29.5, 30, 30.5, 31
          	32, 32.5
        

        
          	Workpiece state
          	No move
          	Small move
          	Sufficient or extremely movement
          	Basket resonance
        

      

      

      피도금물들의 거동은 육안 관찰을 이용하였으며, 다음과 같은 거동 특성을 보였다. 0.0 Hz에서는 피도금물들이 적재 상태 그대로였으며, 8.5-18 Hz까지는 피도금물들에 미세한 진동이 발생하여 화학반응을 위한 충분한 공간이 확보되지 못한 상태였다. 그러나, 23-31 Hz까지는 육안 관찰이 용이할 정도로 피도금물들에 진동이 발생되어 화학반응을 위한 공간이 충분히 확보될 뿐만 아니라, 진동주파수가 증가할수록 30개 피도금물들 전체의 진동량(진폭)이 증가하였다. 또한, 32 Hz 이상에서는 바스켓에 공진이 발생되어 일부 피도금물들이 바스켓 외부로 튀어나가는 현상이 발생되었다.

      둘째, 랜덤하게 적재된 피도금물에 대한 진동 방식과 가압부상 방식의 통계적인 도금 특성 실험을 수행하였다. 이 실험의 분석에서는 모든 피도금물 30개에 대하여 크롬의 질량을 측정하였다.

      셋째, Table 2의 실험 조건과 같이 진동 방식과 가압부상 방식을 병용할 경우의 도금 특성 실험을 수행하였다.

      
        Table 2 
				
        

        
          Experimental conditions for the hybrid of vibration and pressurized floating
        
        

      

      
        
          
            	Plating method
            	Vibrating frequency (Hz)
            	Floating pressure (kN/m2)
          

        
        
          	Conditions
          	8.5, 27, 31
          	0, 6, 10, 20, 30
        

      

      

      진동에 의한 도금 방법의 가진 주파수는 피도금물들에 미세한 진동이 발생되는 8.5 Hz, 피도금물들의 표면에 화학반응을 위한 공간 확보가 가능한 정도의 진동인 27 Hz, 피도금물들이 격렬하게 진동하는 31 Hz를 선택하였다.

      가압부상에 의한 도금 방법의 분사압력은 0 kN/m2(정지 상태의 피도금물), 피도금물들이 미약한 운동 상태인 6 kN/m2, 화학반응을 위한 공간이 확보될 정도로 피도금물들이 부상되는 10, 20, 30 kN/m2을 사용하였다. 특히, 육안 관찰 결과, 분사압력이 10-30 kN/m2 구간에서는 분사압력이 증가할수록 30개의 피도금물들이 서로 떨어져 있을 확률(즉, 화학반응을 위한 공간확보확률과 도금액의 교반 확률)도 증가하였다.

      이 실험의 도금층 분석은 30개의 피도금물들 중에서 3개의 피도금물들을 랜덤하게 선정하였으며, XRF로 크롬의 질량을 측정하였다.

      상기의 3가지 실험에 사용된 피도금물은 내경 Ø 10mm, 외경 Ø 21mm, 두께 1mm인 평와셔(Washer)이며, 재질은 일반 구조용 압연강재(SS40)이다. 또한, 도금액은 흑색 크로메이트 ECO-ZB 531 A와 ECO-ZB 531 B를 1 : 2 비율로 물에 희석하여 사용하였으며, 계면 활성을 위한 도금액의 pH 조절은 수산화나트륨(NaOH)과 질산(HNO3) 희석액을 사용하였다.

    

    

  
    
      4. 실험 결과 및 고찰
      
        4.1 가진 주파수 변화에 따른 도금 특성
        기계장치를 이용하여 도금액을 교반시키지 않는 환경에서 순수하게 피도금물만을 가진시킬 때의 도금 특성을 조사하였다. Fig. 5는 가진 주파수만을 변화시켜서 실험한 피도금물들의 모습이다. 이 피도금물들은 30개를 적재하여 도금한 후 랜덤하게 샘플링한 것이다.

        
          
          

          Fig. 5 
				
          

          
            Chromate plated samples according to the variation of vibrating frequency (0.0-32 Hz)
          
          

          

        

        Figs. 5(a)와 5(b)는 진동이 없거나 미세한 떨림이 있는 환경(0.0 Hz, 8.5 Hz)에서 도금된 샘플로서, 도금 후 샘플 표면을 관찰한 결과, 화학반응이 일어나지 않는 것을 볼 수 있다. 이는 진동에 의한 도금액의 교반(농도유지)과 화학반응을 위한 피도금물들 사이의 공간을 확보하지 못한 것이 주요 원인이라고 추측된다.

        피도금물들이 충분히 진동하는 영역인 Figs. 5(f)부터 5(l)까지는 피도금물의 가진 주파수가 증가함에 따라 피도금물 표면의 색(검정색의 크로메이트)이 점차적으로 진해져 가는 것을 볼 수 있다. 특히, 충분한 진동 조건인 30.5 Hz (Fig. 5(j); 크롬 질량 = 0.206%), 31 Hz (Fig. 5(k); 크롬 질량 = 0.231%), 그리고 32 Hz (Fig. 5(l); 크롬 질량 = 0.264%)가 가장 진하였다. 따라서 Fig. 6과 같이 가진 주파수의 증가에 따라 표면의 크롬 질량(크로메이트 도금층 두께)도 증가한다.

        
          
          

          Fig. 6 
				
          

          
            Chromate plated mass trend according to the variation of vibrating frequency (0.0-32.5 Hz)
          
          

          

        

        이와 같이 교반 장치에 의해 도금액을 교반시키지 않고 진동만으로도 크로메이트 도금층을 형성시킬 수 있는 이유는 다음과 같다.

        첫째로, 피도금물이 진동하기 시작하면 표면의 떨림에 의하여 순간적으로 피도금물들 사이에 공간이 확보되어 화학반응이 가능해진다. 특히, 가진 주파수가 클수록 피도금물들 사이의 화학반응을 위한 공간 확보 확률이 증가하기 때문에 가진 주파수가 증가할수록 크롬의 질량도 증가한다.

        둘째로, 진동에 의해 도금액이 부분적으로 교반될 뿐만 아니라, 표면에 붙어 있는 기포(산화반응으로 발생)7들도 제거되어 환원 반응(도금 과정)이 원활해지기 때문이다.

        셋째로, 이러한 진동에 의한 도금액의 교반은 피도금물 표면 주변에서 환원반응으로 줄어드는 크롬의 농도를 어느 정도 유지해 줄 수 있다.

        따라서, 약품을 교반시키는 기계장치가 없는 화학 도금에서 피도금물의 진동만으로도 도금층을 형성시킬 수 있다.

      

      
        4.2 진동 방식과 가압부상방식의 도금 특성 비교
        랜덤하게 적재된 30개의 피도금물들에 대해 2가지 방식의 도금 특성들을 비교 분석하기 위하여 각각의 도금방식에서 최적인 실험조건들을 적용한다. Fig. 7은 침적시간 90 sec, 온도 40 °C, 농도 40 : 80 ml/L, pH값 2.0, 가진 주파수 31 Hz인 실험 조건에서 도금한 피도금물들의 모습이다. 한편 가압부상을 이용하는 경우의 실험 조건은 침적 시간 90 sec, 온도 40 °C, 농도 40 : 80 ml/L, pH값 1.8, 부상 압력 50 kN/m2이다.

        
          
          

          Fig. 7 
				
          

          
            30 samples for the investigation of plating characteristics between samples using vibrating frequency
          
          

          

        

        Fig. 8은 크로메이트 도금된 30개의 모든 샘플들에 대하여 측정점 위치를 임의로 1개 선정하여 XRF로 크롬 질량을 측정한 결과이며, 화학 도금의 분포 특성을 파악하기 위하여 그린 히스토그램(막대, 정규분포 적합 곡선)이다.

        
          
          

          Fig. 8 
				
          

          
            Chromate mass distribution between 30 samples (Adapted from Ref. 7 on the basis of Open Access)
          
          

          

        

        Fig. 8(a)는 김덕기7의 실험 결과(가압부상 방식)로서, 평균값과 표준편차는 0.3466%와 0.0689%이었다. Fig. 8(b)는 진동을 이용한 실험 결과로서, 평균값과 표준편차는 0.3083%와 0.0663%이었다. 이 2가지 도금방식들의 분포 특성은 정규분포 특성을 가지고 있음을 알 수 있다.

        그러므로 Table 3과 같이 가압부상 방식에 의한 도금이 진동에 의한 도금보다 크롬 질량의 평균값이 0.039% 증가(12.7%)하였으나, 표준편차는 진동에 의한 도금쪽이 0.004% 감소(5.8%)하였다. 이러한 실험 결과는 대량의 피도금물들을 랜덤하게 적재시킬 경우 단순히 피도금물만을 진동시켜도 기존의 가압부상 방법7과 거의 비슷한 효과를 얻을 수 있음을 보여준다.

        
          Table 3 
				
          

          
            Comparison of the experimental results between pressurized floating and vibration
             (unit: % weight)

          
          

        

        
          
            
              	Method
              	Mean (%)
              	Mean difference (%)
              	Std. (%)
              	Std. difference (%)
            

          
          
            	Pressure
            	0.347
            	0.039
(12.7▲)
            	0.069
(reference)
            	0.004
(5.8▼)
          

          
            	Vibration
            	0.308
(reference)
            	0.065
          

        

        

        2가지 도금방식에 대한 크롬 질량의 평균이 동일한가에 대한 가설검정(T-Distribution, Null Hypothesis: μ1 = μ2) 결과는 다음과 같다.
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        상기의 가설검정 결과를 보면, 3%의 유의수준(Significant Level α = 3%)하에서 p값이 유의수준보다 크기 때문에 통계적으로 귀무가설(H₀)을 기각할 수 없다. 즉, ‘판정 오차 3% 이내에서 두 도금방식의 크롬 질량은 서로 같다’고 통계적으로 판정할 수 있다.

      

      
        4.3 진동과 가압부상 방식을 병용할 경우의 도금 특성
        Fig. 9는 31 Hz의 가진 주파수로 바스켓을 진동시키고, 바스켓 하단에서 도금액을 공급해 주는 노즐의 분사압력 변화에 따른 피도금물들의 사진이다.

        
          
          

          Fig. 9 
				
          

          
            Chromate plated samples according to the variation of injecting pressure at the vibrating frequency of 31 Hz
          
          

          

        

        Figs. 9(a)와 9(d)의 색을 비교해 보면, 일정한 가진 주파수에서도 분사압력이 증가하면 도금된 크로메이트 색깔도 어두운 흑색으로 짙어진 것을 볼 수 있다. 이는 크롬의 질량이 노즐의 분사압력에 비례한다는 것을 의미하며, Fig. 10과 같이 도금된 샘플들을 XRF로 측정된 결과와 잘 일치한다. 즉, 특정 가진 주파수에서 노즐의 분사압력을 증가시키면 크롬의 질량도 증가한다.

        
          
          

          Fig. 10 
				
          

          
            Chromate plating characteristics according to the variation of injecting pressure and vibrating frequency
          
          

          

        

        Fig. 10에서 특히 주목할만한 부분은 분사압력이 없는 0 kN/m2 조건에서도 가진 주파수가 증가하면 크롬의 질량도 증가(8.5 Hz에서 크롬 질량 0.024%, 27 Hz에서 크롬 질량 0.125%, 31 Hz에서 크롬 질량 0.209%)한다는 사실이다. 이는 에너지 소모가 많은 노즐의 분사압력에 의존하지 않고 피도금물들의 진동만으로도 화학 도금이 가능함을 의미한다.

        또한, Fig. 10에서 알 수 있듯이 30 kN/m2과 27 Hz 실험조건에서 크롬 질량은 0.402%이었고, 20 kN/m2과 31 Hz 실험조건에서의 크롬의 질량은 0.431%이었다. 이는 부상 압력을 33% 감소시킨 대신 가진 주파수를 15% 증가시키면, 크롬 질량이 0.029%만큼 증가한 것을 볼 수 있다.

        따라서 에너지 소모가 많은 도금액의 분사압력을 줄이고, 상대적으로 에너지 소모가 적은 바스켓의 가진 주파수를 증가시키는 것이 에너지소비효율 측면에서 더욱 효과적이라고 판단된다.

        한편, 가압부상(분사압력 이용)과 진동을 병용하면 크롬의 질량은 뚜렷하게 증가한다. 이는 진동만으로 도금하는 경우 화학반응이 진행되는 동안 농도를 유지시키는 데 필요한 도금액이 지속적으로 공급되지 않기 때문이다. 즉, 피도금물의 진동은 표면 부근의 도금액만을 유동시키므로 도금 시간이 경과함에 따라 적정 농도를 유지할 수 없기 때문이다. 그러나 가압부상 방식의 도금은 외부 탱크에 있는 도금액을 전체적으로 순환 공급하여 교반 시키기 때문에 피도금물들 주변의 적정 농도를 지속적으로 유지할 수 있는 장점을 가지고 있다.

        따라서 본 연구 결과들을 종합해보면 다음과 같다. 가압부상 방식만으로는 다양한 형상과 무게의 피도금물들을 충분히 부상시켜서 화학반응 공간을 확보하기에는 많은 에너지가 낭비되지만, 화학반응을 위한 피도금물 표면의 농도는 지속적으로 유지할 수 있다. 진동 방식은 가압부상 방식과는 반대로 피도금물 주변의 도금액 농도를 지속적으로 유지할 수 없지만, 피도금물의 무게나 형상과는 관계 없이 화학반응 공간을 확보할 수 있는 장점을 가지고 있다. 따라서 이 2가지 방식을 병용한 도금은 2가지 도금방식의 장점만을 이용할 수 있기 때문에 매우 효과적으로 도금할 수 있을 것으로 판단된다.

      

    

    

  
    
      5. 결론
      본 논문에서는 진동과 가압부상 방식을 이용하여 랜덤 적재된 피도금물의 도금 특성에 대하여 연구한 결과, 다음과 같은 결론을 얻을 수 있다.

      (1) 도금액을 교반 시키지 않고 피도금물을 진동시키는 것만으로도 화학 도금이 가능하다. 또한, 진동을 이용한 화학 도금에서 랜덤하게 적재된 피도금물의 가진 주파수를 증가시키면 도금된 크롬의 질량도 함께 증가한다.

      (2) 랜덤하게 적재된 피도금물에 대한 도금 특성을 통계적으로 분석한 결과, 3% 이내의 판정 오차에서 두 도금방식의 크롬 질량은 서로 같다.

      (3) 진동 방식과 가압부상 방식을 병용하면 2가지 도금방식의 장점만을 이용할 수 있기 때문에 매우 효과적으로 도금할 수 있다. 또한, 에너지 소모가 많은 부상 압력을 33% 감소시킨 대신 에너지소모가 적은 가진 주파수를 15% 증가시키면 크롬 질량이 0.029% 증가된다.

      본 연구에서 와셔를 피도금물로 이용한 것은 도금층의 크롬 질량을 용이하게 측정할 수 있기 때문이다. 따라서 피도금물의 형상과 무게 변화에 따른 도금 특성에 관한 연구가 필요하므로, 향후에 이와 관련된 연구를 추진할 계획이다.
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