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Abstract In the present study, the effect of Ca additions on the ignition and combustion behaviors of Mg alloys has been
investigated. Cracks and inclusions were observed at the free surface and interior in as-cast pure magnesium but not in Ca-
bearing Mg alloys. There was a tendency that ignition temperature rapidly increased with increasing Ca content in Mg-Ca
alloy. Saturated composition for increasing of ignition temperature was related with solid solubility of Ca in Ca-bearing Mg
alloys. The protective oxide layers, MgO, could also be found on the combustion surface of Ca-bearing magnesium alloy.
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요 약 Mg 합금에서 Ca 첨가가 발화 및 연소 특성에 미치는 영향을 조사하였다. 주조 상태에서 순 Mg은 표면과 내부

에 균열과 게재물들이 관찰되었지만 Ca이 첨가된 Mg-Ca 합금에서는 관찰되지 않았다. Mg 합금에 Ca가 첨가됨에 따라

1.5 wt%Ca까지는 발화 온도가 급격히 증가하다가 포화되는 경향을 보였다. 이러한 경향은 Mg-Ca 합금에서 Ca의 고용도와

관련이 있었다. Mg-Ca 합금의 연소 표면에 형성된 MgO 산화층이 발화와 연소를 억제하는 역할을 하였다.

1. 서 론

실용 금속 중 가장 경량 소재인 Mg 합금은 Al 밀도

의 36 %, 강보다는 78 % 정도 낮은 밀도를 나타낸다.

Mg 소재는 비강도, 진동감쇠능, 가공성, 전자파 차폐성,

방열성 등의 우수한 특성으로 인해 전자 제품의 케이스,

쉴드재 및 레져, 자동차 산업 등의 각 종 경량 구조재

및 부품소재로서 각광받고 있다. 최근의 에너지 환경문

제의 해결방안으로 기존의 강 및 Al 합금 등의 타 소재

를 대체하는 등 그 적용 범위 또한 급격히 확대되고 있

다[1].

그러나 Mg은 대기 중에서 산소와 폭발적으로 결합하

여 발화되는 문제점을 나타내기 때문에 용탕을 취급하기

가 매우 위험한 것으로 지적되어 왔다. 따라서 Mg 합금

의 용해 및 주조 시에는 보호성(purge) 가스로서 SF6를

사용하는 방법이 일반화되어 있다[2]. 그러나 SF6 가스

는 현재까지 알려진 지구온난화 가스 중 지구온실효과에

가장 심각한 영향을 미치는 가스 중의 하나로 보고되어

있다[3]. 그리고 Mg 합금 chip이나, 미세한 분말 등 대

기 중 산소와 접촉되는 표면적이 증가하게 되면 고온에

서 발화와 아울러 폭발 가능성이 있고 최근 이에 관련된

사고도 보도되고 있어 매우 신중히 취급되어야 하는 것

으로 보고되고 있다[4].

따라서 Mg 합금의 용해 및 주조공정에서 SF6 가스의

사용을 절감하고자 하는 노력과 더불어 SF6 가스의 사

용을 완전히 배제하고자 하는 연구들이 수행되고 있다
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[5, 6]. 이와 같은 연구는 첨가원소를 이용한 내산화성

합금개발에 관한 연구, 효과적인 플럭스를 사용하는 공

정연구 그리고 새로운 보호성 가스를 개발하는 연구 등

이 있다. 이 중 첨가원소를 이용한 연구로는 Mg 용탕에

Be을 미량 첨가하여 용탕의 표면에 BeO를 형성시킴으

로써 산화억제 효과가 있는 것으로 보고되었으며[7], M.

Sakamoto 등[8]은 Mg에 Ca을 첨가함으로써 용탕의 산

화억제 효과가 있는 것으로 보고하였다. 특히 Ca의 첨가

효과는 용탕의 산화 및 발화를 극도로 억제하기 때문에

용탕의 내발화특성 및 내산화성 측면에서 SF6 가스의

절감 및 대체가 가능한 방법으로 주목을 받고 있다[9],

Mg 합금을 생산하는 기업에서도 환경보호 뿐만 아니라

발화 및 폭발에 의한 사고를 미연에 예방할 수 있다는

관점에서 큰 관심을 보이고 있다.

본 연구에서는 Mg보다 표준전극전위가 낮고 Mg에

첨가하는 경우 용탕의 발화를 억제하는 것으로 알려진

Ca을 첨가하여 합금을 제조한 후 Ca의 첨가함량에 따른

합금의 발화거동을 조사 분석하였다.

2. 실험 방법

순도 99.8 % Mg 잉고트(Norsk Hydro, Norway)를 강

재 도가니에서 먼저 용해한 다음, Ca pellet을 용탕에 첨

가하여 합금화시킨 후 강재 주형에 주조하여 Mg-(0~

10)wt%Ca계 합금을 제조하였다. 합금화를 위한 Ca의

첨가온도 및 주조온도는 750
o
C로 하였으며, 용해 및 합

금화 과정 중에는 SF6 및 CO2 가스를 1 : 10의 비율로

흘려줌으로써 용탕의 산화를 억제하였다. 합금의 주형

(45 × 100 × 150 mm
3
)은 주조 전에 300

o
C로 예열하였다.

제조한 Mg-(0~10)wt%Ca계 합금 칩(chip)의 발화특성

을 조사하기 위해 합금 잉고트를 직경 30 mm의 봉재로

가공한 후 선반용 가공 tool을 이용하여 가공 깊이 0.5

mm, 피치 0.1 mm의 조건에서 350 rpm으로 회전하면서

합금 칩을 제조하였다. 선반가공에 의해 만들어진 칩을

0.1 g씩 알루미나(alumina) 보트 위에 쌓고 1,000
o
C로 유

지된 관상로에 장입하였다. 합금 칩에는 ~1.8 mm 크기

의 열전대를 위치하여 칩의 온도상승과 연소 시작온도를

측정하였다. 발화온도는 칩의 연소가 시작되어 급격한

온도의 변화가 일어나기 직전의 온도로 설정하였으며,

관상로의 반대편에 video camera를 설치하여 발화거동

을 관찰하였다. 이와 같은 발화 실험은 동일한 합금에서

5회 반복하여 실험오차를 줄이고자 하였으며, 측정된 온

도 중 최대값과 최소값을 제외한 온도를 발화온도 데이

터로 사용하였다.

제조한 합금의 용탕발화 특성을 조사하기 위해 합금

잉고트의 건전한 부위를 직경 48 mm, 높이 18 mm 크

기의 원판형으로 가공한 후, 직경 50 mm, 높이 25 mm

크기의 스틸 포트(steel pot)에 적재하였다. 이 pot를 가

스 유입량의 제어가 가능한 3 × 10
2
m

3
 체적의 시험용

용기에 넣은 후, 공정온도 이상에서 발화처리를 하였다.

발화처리 중 용탕표면의 형상변화를 조사하기 위해 700
o
C

와 750
o
C에서 용탕의 표면을 비디오 카메라(video camera)

로 촬영하였으며, 발화처리 후 용탕 표면에 형성된 산화

물의 형상을 순 Mg 용탕의 산화층 표면양상과 비교 분

석하였다.

3. 실험결과 및 토의

Fig. 1은 Ca을 첨가한 Mg 합금을 CO2와 SF6 혼합가

스 분위기에서 용해한 후 대기 중에서 주조한 잉고트의

표면형상이다. Ca가 첨가되지 않은 순수한 Mg의 경우

에는 주조하는 10여초의 짧은 대기노출에서도 잉고트의

표면은 심하게 발화되었으나, Ca을 첨가한 합금은 발화

가 억제되어 추가적인 산화나 발화를 억제하는 경향이

뚜렷하였다. 이와 같이 순 Mg과 Ca을 첨가한 합금 잉

고트의 주조 공정에서 나타난 발화거동의 차이를 확인하

기 위해 주조한 합금 잉고트의 단면을 절단하여 조직을

조사한 결과는 Fig. 2와 같다. 순 Mg의 표면부근(Fig.

2(a))에는 MgO 산화물로 분석되는 불순물이 잉고트의

내부에 대량 혼입되어 있었으며, 산화물의 혼입 외에도

발화에 따른 열충격으로 인해 표면 crack이 잉고트의 여

러 곳에서 관찰되었다. 그러나 Ca을 첨가한 합금(Fig.

2(a), (b))에서는 셀의 경계에 Mg2Ca 화합물과 Mg이 공

정조직을 형성하는 차이점 외에는 응고한 표면이 평탄하

며, 불순물의 혼입이나 crack이 확인되지 않았다. 즉, Ca

을 첨가한 합금의 용탕산화거동은 순 Mg의 용탕산화와

는 완전히 다른 거동을 나타낼 것으로 예상할 수 있다.

Fig. 1. Surface morphologies of Mg-xCa alloy ingots as-casted.
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순 Mg 및 Ca을 첨가한 Mg의 칩을 고온에서 유지시

켰을 경우, Ca의 첨가량에 따른 합금 칩의 발화온도 변

화는 Fig. 3과 같다. 순 Mg칩의 경우 발화온도가 400~

500
o
C인 반면, Ca을 첨가한 합금에서는 Ca 첨가량이

1.5 wt%까지는 발화온도가 급격히 상승하다가 1.5 % 이

상에서는 발화온도의 상승 속도가 현저히 줄어드는 경향

을 나타내었다. 순 Mg의 용융온도가 650
o
C인 점을 고

려할 때 Mg의 발화가 400~500
o
C인 것은 고상에서 발

화되었음을 나타내는 반면, 1.5 %의 Ca을 첨가한 합금

은 발화온도가 750
o
C로써 합금의 용융온도 이상에서도

안정한 상태를 유지하다가 발화되었음을 알 수 있다[10].

이와 같은 발화온도의 상승은 Ca첨가에 의해 Mg의 고

상 산화거동과 용탕 산화거동의 변화가 일어났음을 의미

한다.

Ca의 첨가량이 1 % 이상인 경우에는 Ca의 첨가량이

증가해도 발화온도의 상승은 크지 않았다. 이는 Mg에

고용되는 Ca의 함량과 관련이 있는 것으로 판단된다.

Mg 중 Ca의 고용한도는 공정온도(516
o
C)에서 1.34 %이

지만 합금의 응고과정에서 Mg에 고용되는 Ca의 양은

이보다 적은 1 % 정도로 예상할 수 있다. Fig. 2(b)와

(c)에서 볼 수 있는 바와 같이 고용한도 이상으로 첨가

된 Ca은 합금의 응고 시 Mg2Ca 화합물을 형성하고 이

러한 화합물이 발화실험에서 재용해되지 못한 상태에서

발화되기 때문에 고용한도 이상의 Ca 첨가는 합금의 발

화온도에 크게 영향을 미치지 못하는 것으로 판단된다.

순 Mg은 대기 중에서 용해온도 이하에서도 발화가 일

어나지만, Ca을 첨가한 합금은 합금칩의 발화실험에서

확인했듯이 용해 온도 이상에서도 일정시간 또는 온도까

지 안정하게 유지되었다. 그러나 유지시간이 길어지거나

온도가 증가하면 Ca를 첨가한 합금에서도 발화가 일어

난다. Fig. 4는 Mg-1.5 wt%Ca 합금을 750
o
C에서 유지

시간에 따른 연소 거동의 변화를 촬영한 사진이다. 용탕

의 표면에서 시작된 부분 발화는 일정시간 지속되다가

Fig. 2. Microstructures of Mg-Ca alloy ingots (a) pure Mg (b) Mg-1.5 wt%Ca, and (c) Mg-3.0 wt%Ca.

Fig. 4. Ignition and combustion of molten Mg-1.5 wt%Ca alloy: (a) Room temp., (b) 750
o

C, 0 min, (c) 750
o

C, 15 min, (d) 750
o

C,
20 min, (e) 750

o

C, 25 min, (f) 750
o

C, 38 min, (g) 750
o

C, 48 min, and (h) cooled.

Fig. 3. Ignition temperature variation of Mg-Ca alloys with Ca
amount.
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연속적인 연소로 전환되는 거동을 보여준다. 부분 발화

는 용탕의 일정한 부분에서 시작되어 전파되기도 하지만

여러 곳에서 동시에 진행되기도 한다. 또한 부분 발화는

중간에 중지되기도 하며, 도중에 온도를 낮추면 더 이상

진행되지 않는다. 이러한 부분 발화가 반복적으로 일어

나게 되면 다공질이면서도 견고한 산화층이 형성되고 발

화현상은 종료된다. 이러한 산화층은 구형의 MgO 입자

들로 구성되어 있으며 Mg 합금 모재와 연결되어 견고

한 형태를 유지한다고 할 수 있다[11].

4. 결 론

본 연구에서 Mg에 Ca을 첨가하여 합금을 제조한 후

Ca의 첨가함량에 따른 합금의 발화거동을 조사 분석한

결과는 다음과 같다.

1) 순 Mg칩의 경우, 발화온도가 400~500
o
C인 반면,

Ca을 첨가한 합금에서는 Ca 첨가량의 증가에 따라 발화

온도가 급격히 상승하는 것을 확인하였고, 이는 Ca이

Mg 합금의 추가적인 산화나 발화를 억제하는 역할을 하

는 것으로 판단된다.

2) 주조조직은 순 Mg의 경우 표면부근과 내부에

crack 및 게재물들이 대량 혼입되어 있었으나, Ca을 첨

가한 합금에서는 셀의 경계에 Mg2Ca 화합물과 Mg이

공정조직을 형성하였고 응고한 표면이 평탄하며, 불순물

의 혼입이나 crack 등이 존재하지 않았다.

3) 불연속 연소거동 즉 부분 발화는 먼저 Ca을 첨가한

합금의 표면에 형성된 보호성 피막이 파괴된 후 기지인

Mg이 산화가 일어나 다공질의 MgO 산화물이 형성되고,

이 때 형성된 다공질의 MgO 표면 산화층이 순 Mg 연

소의 경우와 달리 어느 정도 용탕의 산화를 억제하기 때

문인 것으로 판단된다.

감사의 글

이 논문은 부산대학교 자유과제 학술연구비(2년)에 의

하여 연구되었음.

참 고 문 헌

[ 1 ] S. Lee, S.H. Lee and D.H. Kim, “Effect of Y, Sr, and

Nd addition on the microstructure and microfracture

mechanism of squeeze-cast AZ91-X magnesium alloys”,

Met Mater. Trans. A29 (1998) 1221.

[ 2 ] M. Avedesian and H. Baker, “Magnesium and Magne-

sium Alloys”, ed. ASM International Handbook Com-

mittee (1999) p.58.

[ 3 ] S.C. Bartos, EPA’s Voluntary Partnership with the Mag-

nesium Industry for Climate Protection, Proc. Sympo-

sium on Magnesium Technology, ed., H.I. Kaplan, J.N.

Hryn and B.B. Clow (Tennessee, 2000) p.83.

[ 4 ] G.L. Makar and J. Kruger, “Corrosion of magnesium”,

International Materials Review 38 (1993) 138.

[ 5 ] M. Sakamoto, S. Akiyama and T. Hagio, “Magnesium

of Non-combustability and Ignition of Ca-bearing Mg

Melt”, Proc. 5th Asian Foundry Congress, Nanjing

(1997) p.1.

[ 6 ] H. Glestland and H. Westengen, Use of SF6 in the Mag-

nesium Industry: An Environmental Challenge, Proc.

Third International Magnesium Conference, ed., G.W.

Lorimer (Manchester, 1996) p.33.

[ 7 ] US Patent, 2,380,200, Magnesium Refining Process.

[ 8 ] M. Sakamoto and S. Akiyama, “Suppression of ignition

and burning of molten Mg alloys by Ca bearing stable

oxide film”, J. Mater. Sci. Lett. 16 (1997) 1048.

[ 9 ] H. Alves, U. Korster and D. Eliezer, Environmental

Behavior of Mg-Alloys, Proc. Second International

Conf. on Magnesium Science and & Technology, ed., E.

Aghion and D. Eliezer (Dead sea, 2000) p.347.

[10] T.B. Massalski, Binary Phase Diagrams, 2nd ed. (ASM

International, 1986) p. 925.

[11] B.S. You, W.W. Park and I.S. Chung, “The effect of cal-

cium additions on the oxidation behavior in magnesium

alloys”, Scripta Mater. 42 (2000) 1089.



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJDFFile false
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName (http://www.color.org)
  /PDFXTrapped /Unknown

  /Description <<
    /FRA <>
    /ENU (Use these settings to create PDF documents with higher image resolution for improved printing quality. The PDF documents can be opened with Acrobat and Reader 5.0 and later.)
    /JPN <FEFF3053306e8a2d5b9a306f30019ad889e350cf5ea6753b50cf3092542b308000200050004400460020658766f830924f5c62103059308b3068304d306b4f7f75283057307e30593002537052376642306e753b8cea3092670059279650306b4fdd306430533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103057305f00200050004400460020658766f8306f0020004100630072006f0062006100740020304a30883073002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d30678868793a3067304d307e30593002>
    /DEU <>
    /PTB <>
    /DAN <>
    /NLD <>
    /ESP <>
    /SUO <>
    /ITA <>
    /NOR <>
    /SVE <>
  >>
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


