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A Study on the Thickness Reduction and High Temperature 

Oxidation Characteristics of Hi-Si-Mo-M Ductile Cast Iron 

Do kyung Lee

Department of Materials Processing Engineering, Graduate School,

Pukyung National University 

Abstract

This paper was studied on microstructure, mechanical 

properties and high temperature oxidation characteristics of 

Hi-Si-Mo and Hi-Si-Mo-M ductile cast iron for exhaust 

manifold. Hi-Si-Mo-M was developed by optimum alloy design 

and casting design. Exhaust manifold prototype was fabricated 

from Hi-Si-Mo-M and was obtained to effect of 0.77kg weight 

reduction. The microstructural characteristics of Hi-Si-Mo and 

Hi-Si-Mo-M were similar and graphite nodularity was 83%, 92% 

respectively. Tensile strength of Hi-Si-Mo and Hi-Si-Mo-M 

were 663.5, 674.4Mpa and brinell hardness(HB) of them was 

235.3, 243.9 respectively. Hi-Si-Mo and Hi-Si-Mo-M had a 

parabolic weight gain behavior in high temperature oxidation.  

Weight gain of Hi-Si-Mo and Hi-Si-Mo-M  after isothermal oxidation 

test in air at 800℃ for 72hours were 11.7mg/cm2, 11.4mg/cm2 

respectively. Weight gain of Hi-Si-Mo and Hi-Si-Mo-M after 

isothermal oxidation test in air at 900℃ for 72hours  were 3.8mg/cm2, 

3.2mg/cm2 respectively. Kp(Parabolic growth rate) values of Hi-Si-Mo-M 

were 5.8×10-3mg2cm-4sec-1 lower than Hi-Si-Mo at 800℃  Kp values 
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of Hi-Si-Mo-M were 2.7×10
-3mg

2cm
-4sec

-1 lower than Hi-Si-Mo at 

900℃. Oxidation layers of Hi-Si-Mo and Hi-Si-Mo-M were 

divided into external and internal layer. Fe concentration showed 

higher in external layer than internal layer. Si concentration 

showed high in interface of matrix and internal layer.
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제1장 서론

자동차 산업에서 엔진의 고출력화 및 연비향상은 에너지 소비의 절감

과 지구환경 보전을 위해 반드시 달성되어야 할 과제이며, 최근 유가가 

점차 급등함과 더불어 배기가스규제 및 연비규제는 세계적으로 엄격해지

고 있어 엔진의 고성능화를 위한 지속적인 연구개발이 요구되고 있다. 우

리나라를 비롯한 자동차산업 선진국에서는 자동차 부품의 경량화 고강도

화, 고품질화 기술개발에 끊임없는 노력을 기울이고 있으며, 엔진의 고성

능화로 출력이 높아짐에 따라 엔진의 배기온도가 지속적으로 상승하고 있

어 터빈하우징, 매니폴드와 같은 배기계통 부품 또한 보다 우수한 내열성

과 내식성이 요구되고 있다.1) 자동차용 배기 매니폴드의 소재로는 페라이

트계 내열주강 또는 오스테나이트계 내열주강과 함께 고규소계 구상흑연

주철(Hi-Si ductile cast iron)이 사용되고 있으며, 내열주강제 매니폴드

는 제조원가가 지나치게 높기 때문에 내열주강에 비해 열적 특성은 나쁘

지만 주조가 용이하고 제조원가가 저렴한 고규소계 구상흑연주철제 매니

폴드가 실용화 되어 있는 실정이다. 구상흑연주철은 페라이트 또는 펄라

이트 소지에 구상의 흑연이 분포되어 있어 회주철이 가지는 낮은 융점과 

우수한 유동성 및 주조성과 동시에 높은 강도와 연성 및 인성을 겸비하고 

있으며, 또한 흑연이 구상의 형태로 존재하여 편상형태의 흑연입자를 가

지는 회주철에 비해 산소의 침입에 대한 감수성이 적어 고온 내산화성의 

측면에서도 유리한 이점을 가지고 있다.2,3)

배기매니폴드 소재로 사용되고 있는 고규소계 구상흑연주철 소재의 고

온강도와 내열 및 내산화성 등의 고온특성 향상 및 고온한계 극복을 위한 

합금개발과 더불어 구상흑연주철제 배기매니폴드 제품의 박육화 및 경량

화를 위한 주조기술 개발 등의 다양한 연구가 활발히 시도되고 있다.
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근래에는 다량의 Si를 첨가하여 내열 및 고온 내산화성을 향상시키고, 

Mo를 첨가하여 고온에서 우수한 기계적 성질을 가지는 Hi-Si-Mo(High 

Si-Mo ductile cast iron) 구상흑연주철이 배기매니폴드용 소재로 적용

되고 있을 뿐만 아니라 내열주철 소재로도 주목을 받고 있으며, 최근에는 

Hi-Si-Mo 구상흑연주철에 바나듐을 첨가하면 내열 및 내산화성이 향상

될 수 있다는 연구결과가 보고되어진 바도 있다.
4)  

본 연구에 앞서 최적 합금조성 설계 및 응고시뮬레이션에 의한 주조방

안의 설계로 배기매니폴드 제품의 박육화 및 경량화를 달성하기 위한 선

행연구를 통해 Hi-Si-Mo-M 이라 명명한 구상흑연주철 소재의 배기매

니폴드를 개발하고 시제품을 제작하여 0.77kg의 중량감소효과를 얻은바 

있으나 내열 및 내산화성에 대한 고찰이 요구되며, 향후 보다 우수한 고

온특성을 가지는 구상흑연주철제 배기매니폴드의 개발을 위해서는 고온 

환경에서 소재의 전반적인 산화거동 및 산화특성 관한 연구가 필요하다.

본 연구에서는 구상흑연주철 소재의 고온특성 향상 및 보다 우수한 내

열주철 개발을 위한 기초연구로써 선행연구를 통해 제작한 Hi-Si-Mo 

및 Hi-Hi-Mo-M 구상흑연주철제 배기매니폴드 시제품에서 시험편을 

채취하여 미세조직적, 기계적 성질을 파악하고 800℃ 및 900℃의 고온

환경에서 산화실험을 통해 고온대기 환경에서의 전반전인 산화거동을 관

찰하였다. 
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Commercial 
designation matrix carbon-rich phase fracture

White cast iron Perlite, Martensite Fe3C White

Gray cast iron Perlite Lamellar graphite Gray

Malleable cast 
iron Ferrite, Perlite Temper graphite Silver-gray

Ductile cast iron Ferrite, Perlite, 
Austenite Spheroidal graphite Silver-gray

Table2.1Classificationofcastironbycommercialdesignation,

microstructure,andfracture

제2장 이론적 배경

2.1주철

주철(Cast iron)은 2wt% 이상의 C를 함유하는 철 합금으로 정의되

며, 일반적으로 탄화물 형성속도를 조절하기 위하여 3wt% 정도의 Si를 

함유하고 있다. 금속 및 비금속 합금원소를 첨가하기도하며, 화학조성 이

외에도 응고방법이나 응고속도에 따라 성질이 변화한다. 주철은 단련합금

에 비하여 기계적 성질은 열등하지만 값이 싸고 다양한 공업적 성질을 가

지며, 복잡한 형상을 만들 수 있는 좋은 성형성을 가져 다양한 산업 환경

에서 널리 사용되고 있다. 주철은 일반적으로 미세조직에서 탄소의 분포

상태 및 형태에 따라 백주철(White cast iron), 회주철(Gray cast 

iron), 가단주철(Malleable cast iron) 및 구상흑연주철(Ductile cast 

iron) 의 4가지로 분류되며 각각의 특징5)을 Table 2.1에 나타내었다.
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2.2고온 산화반응

금속이 고온에 노출될 때 환경성 가스와 반응하여 산화 및 황화등의 

화학적 현상을 일으켜 표면으로부터 변질되는 부식이 일어나게 되며, 일

반적으로 많은 금속원소로 구성된 내열합금이 둘 혹은 그 이상의 복합기

체들과 반응하여 일어나기 때문에 매우 복잡한 상태의 반응과정을 거쳐 

일어나게 된다. 고온에서 금속의 산화는 초기의 산소흡착, 표면산화물 생

성을 위한 화학반응, 연속적인 피막으로의 성장 등의 과정을 거치게 되며 

생성된 반응생성물 즉, 산화피막이 소지금속을 보호하는 역할을 하게 된

다. 일반적인 고온의 대기분위기에서 일어나는 금속원소와 산소간에 산화

반응의 간단한 모델을 Fig. 2.1에 나타내었으며, 고온에서 이러한 반응을 

이해하기 위해서는 열역학적 고찰과 산화반응의 기구 및 그 과정에 대한 

고찰이 필요하다. 

Fig.2.1Simplifiedmodelforoxidation
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2.2.1고온 산화반응의 열역학

금속의 산소에 의한 공기중의 산화는 다음의 식으로 표현될 수 있으며 

어떠한 온도에서도 금속, 산소 및 산화물의 세가지 상은 평형산소분압 하

에서만 안전하게 공존할 수 있다.

                         식(2.1)

높은 산소분압 하에서는 금속이 산화물로 변화되며, 낮은 산소분압 하

에서는 산화물이 금속으로 환원된다. 이러한 반응은 표준자유에너지변화 

ΔG' 에 의해서 열역학적으로 설명된다. 

식(2.1)에서 산화물을 생성하는 (→)방향의 반응이 자발적으로 진행되

기 위해서는 ΔG' 값이 음(-)의 값을 가져야 한다. 반응의 표준자유에너

지 변화 ΔG'는 기체상수 R과 온도T 및 평형상수 K와 다음의 식(2.2)와 

같은 관계로 표현되며 여기서 평형상수 K는 금속과 산화물의 활동도를 1

로 가정할 때 PO2가 되므로 식(2.3)으로 표현된다.

′ ln                      식(2.2)

′  ln                    식(2.3)

산화물의 표준자유에너지 ΔG' 를 알게 되면 주어진 온도에서 평형상

수 및 평형산소분압이 결정되며, 각각의 양은 모두 화학친화력 및 산화물

안정성의 척도로 서로 연관되어 있다. 온도에 대한 산화물생성의 표준자

유에너지 관계를 통해 열역학적으로 일어날 수 있는 반응의 가능성을 예

측 할 수 있다. 



- 6 -

Fig.2.2Simplifiedmodelofinterfacialreactionsandtransport

processesforhightemperatureoxidation

2.2.2고온산화반응의 기구

고온에서 산소에 의한 산화반응 또한 물 또는 수용액에서의 부식과 마

찬가지로 전기화학적인 과정이 수반되며, 산화는 금속과 산소사이의 단순

한 화학적인 결합이 아니라 금속과 산화물의 경계, 산화물과 산소와의 경

계에서 일어나는 두 개의 부분과정으로 구성되어있다. 또한 이러한 반응

이 진전되어 가기 위해서는 금속이온 또는 환경이온과 같은 반응물질이 

생성된 반응생성물 즉, 산화피막을 통해 이동해 나가야 하며, 각 계면에

서의 반응 및 이송 과정의 간단화된 모델을 Fig. 2.2에 나타내었다. 그림

에서 양이온의 이동은 산화피막과 산소의 계면에서 산화물을 형성하는 반

면, 음이온의 이동은 금속과 산화피막의 계면에서 산화물을 형성하여 각 

이온의 이동과 산화피막의 성장 사이에 중요한 차이점이 있음을 알 수  

있으며, 이러한 이온이동의 양상은 생성된 산화피막의 구조적 특징에 의

해 좌우된다.          
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산화피막을 구조적 특징에 따라 분류하면 화학반응시 반응물과 생성물

의 양적관계에 따라 크게 화학양론적 이온화합물과 비화학양론적 이온화

합물로 구분할 수 있으며, 실제 금속산화물이 정확하게 화학양론적인 경

우는 드물고, 금속이 과잉으로 존재하거나 부족한 경우가 많다. 세부적인 

구분과 각각의 간략한 특징은 다음과 같으며, 일반적으로 널리 알려진 금

속산화물의 결함유형
6)을 Table 2.2에 나타내었다.

1) 화학양론적 이온 화합물

① 쇼트키 결함 - 양이온과 음이온이 쌍을 이루어 동일한 농도의 공

공을 형성하고 있는 형태

② 프랭클린 결함 - 양이온이 원래의 격자 위치에서 벗어나 격자사이

의 칩입형 자리에 위치하고 있는 형태

2. 비화학양론적 이온 화합물

① 금속과잉산화물(N-type 반도체) - 칩입형 양이온에 의해서 또는 

산소 음이온공공에 의해서 금속을 과잉으로 보유하고 있는 형태로 침입형 

양이온 결함을 가진 산화물의 경우는 산화물-기체 계면에서 산화물을 생

성하고, 음이온공공 결함을 가진 산화물의 경우는 음이온의 이동에 의해 

금속-산화물 계면에서 산화물을 생성한다.    

② 금속결핍산화물(P-type 반도체) - 양이온 공공이 존재하여 전기

적 중성을 유지하기 위해 전자가 빠진 전자공공을 가져 산소를 과잉으로 

보유하고 있는 형태로 양이온 공공을 통한 양이온의 이동으로 산화물-기

체 계면에서 산화물을 생성한다.
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Metal Oxide Oxide type Protectiveness

Aluminum Al2O3 n ○

Cobalt Co2O3 p ○

Copper Cu2O p ○

Chromium Cr2O3 p ○

Iron FeO p ○

Nickel NiO p ○

Silicon SiO2 n ○

Molybdenum MoO3 n ×

Zinc ZnO n ×

Table2.2Characteristicsofmetaloxide
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 2.2.3고온산화반응 속도론

상술한 산화의 열역학 및 반응기구룰 통해 산소와 소지금속간의 반응 

가능성과 산화물의 형성 및 성장 과정에 대한 고찰이 가능하지만 이러한 

반응이 진행되는 속도는 예측할 수가 없다. 산화속도는 산화물의 결함들

(침입형 양이온, 음이온공공, 양이온공공 등)의 농도, 산소 및 금속원소의 

농도 및 활동도, 전기화학적 포텐셜 등의 영향을 받으며, 또한 이러한 모

든 요소들은 산화물 내에서의 위치에 따라서도 변화하게 된다.   

Wagner7)는 산화물을 통한 산소 및 금속원소의 이동 즉, 확산을 통해 산

화물이 성장되는 고온산화 과정을 다음과 같이 설명하였다.

1) 금속이온 및 산소이온이 산화물을 통과하여 이동하게 되며, 전자는 

금속이온의 이동방향과 같게 된다.

2) 금속과 산화물의 계면에서는 금속원자와 산소이온이 반응하여 산화

물을 형성하고, 전자를 생성하게 된다.

3) 산화물과 기체의 계면에서는 금속이온과 이동해온 전자가 반응하여 

금속산화물을 형성하게 된다.                    

또한 이와 같은 산화반응이 아래와 같은 7가지의 이상적인 조건에서 

일어난다고 가정하였을 때, 산화층형성의 과정의 모델을 Fig 2.3과 같이 

나타내었으며, 산화물이 포물선적인 성장거동을 나타내는 것을 규명하고 

이온 또는 전자의 이동과 교차하여 성장하는 산화물의 성장속도 즉, 산화

속도를 계산해 낼 수 있음을 증명하였다. wagner의 산화이론은 비교적 

두꺼운 피막을 통한 확산에 의해서 반응속도가 지배되는 고온산화 반응역

학8,9)의 분석에 표준이 되고 있다. 
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1) 산화막이 치밀하며, 완벽하게 금속기지와 결합된다.

2) 산화막을 통과하는 이온 및 전자들의 이동은 율속 반응이다.

3) 금속-산화막 및 산화막-기체의 계면은 열역학적으로 평형상태로 

존재 한다.

4) 산화막은 화학량론비에서 거의 벗어나지 않는다.

5) 산화막 내에서는 국부적으로 열역학적 평형을 유지한다.

6) 공간전하 효과(Space charge effect), 다시 말해서 전기적 이중층

이 나타나지 않을 정도로 산화막의 두께는 두껍다.

7) 금속 내부에 산소의 고용도는 무시될 수 있다.

Fig.2.3Diagram ofscaleformationaccordingtoWagner'smodel
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산화가 진행함에 따라 산화물의 두께는 증가하고 금속의 두께는 점차 

감소하게 되며, 산화물은 반응 후 금속의 표면에 부착되기 때문에 산화반

응속도는 일반적으로 단위면적당 무게의 증가로 나타내고 있다. 산화물 

성장의 시간 의존성에 관한 거동을 나타내는 일반적인 법칙으로는 직선적 

성장법칙(Liner low), 포물선적 성장법칙(Parabolic rate low) 및 대수

함수적 성장법칙(Logarithmic rate low)이 있으며, 이러한 성장법칙
10)을 

따르는 산화반응속도 곡선을 도식적으로 나타내면 Fig. 2.4와 같다. 

 

Fig.2.4Schematicofoxidationratecurves
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또한 각각의 성장법칙을 단순한 형태의 식으로 나타내면 아래와 같으

며, 식에서 k는 반응 속도상수, t는 시간, W는 무게증가, C는 반응 초기

의 무게증가 상수이다.  

Linear rate low : W = kp․t + C                   식(2.4)

  Parabolic rate low : W
2 = kp․t + C                식(2.5)

Logarthmic rate low : W = kp․logt + C           식(2.6)

직선적 성장법칙은 산화반응의 진행속도보다 이온공급의 속도가 더 빠

른 경우 발생하며, 다공성의 산화물 및 박리(Spalling)되기 쉬운 비보호

적인 산화물의 형성으로 소지금속과 산소가 직접 접촉되는 상태가 되어 

표면반응이 산화속도를 지배하게 된다. 포물선적 성장법칙은 산화물을 통

한 산소 및 금속원소의 확산에 의해 반응속도가 지배되는 경우에 적용되

는 법칙으로 산화물의 성장이 시간경과에 따라 저하하기 때문에 일반적인 

보호성 산화물이 이러한 거동을 나타낸다. 대수함수적 성장법칙은 전자와 

이온의 이동에 의한 산화물의 전자장과 화학적 흡수비, 막내의 수축 형성

에 기인되는 반응으로 낮은 온도에서 매우 얇은(약 1000Å 이하) 산화물

이 형성될 때 이러한 성장법칙을 따르게 된다. 

일반적인 공학 소재가 시간과 비례하여 계속해서 산화물이 성장하는 

직선적 성장거동을 나타내는 것은 바람직하지 못하며, 고온의 산화분위기

에서 내산화성을 가지려면 시간에 따라 산화물의 성장이 저하되는 포물선

적 성장법칙 또는 대수함수적 성장법칙을 따르는 것이 바람직하다.   
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2.2.4산화피막의 박리

고온의 산화환경에 노출된 금속의 표면에 생성된 산화물은 산소와 금

속원소의 집적적인 접촉을 막고 또는 산화물을 통한 산소 또는 금속원소

의 확산을 방해하여 소지금속을 보호하는 장벽역할을 하여 내산화성을 가

지게 된다. 그러나 생성된 보호피막이 표면으로부터 이탈하는 박리

(Spalling)현상11,12)이 일어나게 되면 내산화성의 급격한 저하를 초래하게 

되며, 박리 후 새로운 보호피막의 재생성이 이루어지면 다시 내산화성을 

가질 수 있다. 보호피막의 박리와 재생성 과정의 반복에 의해 보호피막 

형성원소가 고갈되면 재료의 파괴가 일어나게 되므로 보호피막의 유지가 

고온 내산화성에 있어서 중요한 요소라 할 수 있다. 박리에 의해 일어나

는 무게증량 변화의 예를 Fig. 2.5에 나타내었으며, (a)와 같은 등온산화 

환경에서 산화물의 균열에 의한 급격한 무게증가와, (b)와 같은 주기적인 

열이력 과정에서 급격한 무게감소의 현상으로 나타 날 수 있다.

  

Fig.2.5Schematicofweightchangecurvesbyoxidespalling
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산화피막의 박리는 응력에 의한 것으로 금속표면에 생성된 보호피막이 

점차 성장함에 따라 금속과 산화물의 체적차이, 이종 산화물의 생성, 상 

변태에 따른 부피변화 등으로 인한 성장응력(Growth stress)과 가열과 

냉각의 과정이 반복되는 환경에서 열이력에 의한 열응력(Thermal 

stress)이 원인이 된다. 

필링-베드워쓰비(PBR, Pilling-Bedworth Ratio)는 산화피막의 밀착

성 및 박리저항성과 관련된 내산화성에 대한 판단 척도로서 아래의 식과 

같이 금속 체적에 대한 산화물 체적의 비율을 나타낸 것으로 W는 분자

량, D는 산화물의 밀도, d와 w는 각각 순금속의 밀도 및 원자량이며, n

은 산화물 분자에 들어있는 금속원자의 수이다.

소비된 금속의 체적

생성된 산화물의 체적



  

PBR 값이 1보다 작은 경우에는 형성된 산화물은 다공성이고 비보호

적이며, 1보다 훨씬 큰 경우에는 지나친 압축응력으로 오히려 산화물이 

휘어져 밀착성이 저하되거나 박리가 일어나게 된다. 따라서 PBR 값이 1

부근의 값을 가지는 경우가 적당한 압축응력에 의해 산화물이 치밀하고 

소지금속에 대한 우수한 밀착성을 가지게 된다. 몇가지 주요 금속에 대한 

PBR 값을 Table 2.3에 나타내었으며, PBR 값과 내산화성은 어느 정도

는 일치하지만 PBR 값 이외에도 다른 성질들이 산화물의 성장에 주된 

역할을 하는 경우도 있으므로 반드시 일치하지는 않는다.        
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Protective Non-Protective

Metal oxide PBR Metal oxide PBR

Aluminum Al2O3 1.28 Cadmium CdO 1.21

Cobalt Co2O3 1.99 Potassium K2O 0.45

Copper Cu2O 1.68 Molybdenum MoO3 3.40

Chromium Cr2O3 1.99 Sodium Na2O 0.97

Iron FeO 1.77 Titanium TiO2 1.95

Nickel NiO 1.52 Vanadium V2O5 3.18

Silicon SiO2 2.27 Tungsten WO3 3.40

Table2.3 Pilling-Bedworthratioofsomecommonmetals
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제 3장 실험 방법

3.1 배기매니폴드 시제품 및 시험편

Hi-Si-Mo 구상흑연주철제 배기매니폴드와 선행연구를 통해 개발된 

Hi-Si-Mo-M 구상흑연주철제 배기매니폴드의 입체 모식도와 제작된 시

제품을 Fig. 3.1과 3.2에 나타내었으며, 화학조성은 Table 3.1과 같다. 

본 연구에서는 시제품에서 샘플을 채취하고, 미세절단기를 이용하여 각각

의 실험에 적합한 형상 및 크기의 Hi-Si-Mo 및 Hi-Si-Mo-M 시험편

을 제작하여 실험에 사용하였다.    

 

, 

specimens C Si Mn Mo Cu Mg

Hi-Si-Mo 2.8-3.7 4.0-4.5 0.35
max 0.8-1.2 0.1 

max
0.025
min

Hi-Si-Mo-M 2.6-3.5 4.5-5.0 0.35 
max

0.6-0.8 0.1 
max

0.025 
min

Table3.1ChemicalcompositionofHi-Si-MoandHi-Si-Mo-M (wt%)
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Fig.3.13D schematicdiagram ofexhaustmanifold

Fig.3.2PrototypeofExhaustmanifold
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3.2 미세조직 관찰 

 
Hi-Si-Mo 및 Hi-Hi-Mo-M 샘플을 미세절단기로 절단한 각각의 

시험편은 불포화 폴리에스테르 수지로 열간마운팅(Mounting) 하였으며, 

SiC 연마지(#100~2000)로 연마한 후 다이아몬드페이스트(Dp-Paste 

1/4㎛)를 사용하여 연마(Polishing) 하였다. 연마된 검사면은 3% 나이탈

(Nital) 부식액으로 부식(Etching)하여, 광학현미경을 통해 관찰하였다.

흑연입자의 구상화율을 측정하기 위해 KS D 4302에서 제시하는 흑

연구상화율 판정방법에13) 따라 시험편 피검부의 100배 배율 조직사진의 

자유시야 5곳에 대해 흑연 구상화율을 산출하여 평균값을 구하였다. 

3.3 인장 및 경도시험

인장시험을 위한 시험편의 형상 및 치수를 Fig. 3.3에 나타내었으며, 

만능재료시험기를 이용하여 시험을 실시하였다.

 경도시험은 KS B 0805에서 제시하는 브리넬경도시험 방법14)에 따

라 압자는 지름 10mm의 강구, 시험하중은 3000kgf로 하였으며, 총10회 

측정결과의 평균값을 구하였다.

Fig.3.3Shapeanddimensionoftensiletest

specimen
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3.4 고온산화실험

3.4.1 등온산화실험 

등온산화실험은 전기저항식 머플로(Muffle furnace)를 사용하여 일반

적인 대기분위기에서 실시하였으며, 산화온도는 800℃와 900℃, 산화시

간은 12시간부터 최대 72시간까지 구간별로 실시하였다. 12시간 간격으

로 각 구간 마다 산화된 시험편의 무게변화를 전자저울로 측정하였다. 

시험편은 미세절단기를 이용하여 7×9×2mm의 크기로 절단하였으며, 

지름 1mm Φ의 드릴로 구멍을 뚫고 표면을  SiC 연마지(#100~1000)

로 조연마 한 후 연마된 표면은 아세톤으로 세척 후 열풍 건조하였다. 전

처리가 끝난 시험편의 구멍으로 백금(Pt) 와이어를 걸어 Φ51×38mm 

크기의 알루미나 도가니에 제작된 지그에 매달아 머플로 내부에 위치시켜 

박리가 일어날 경우 박리된 산화물을 확인 할 수 있도록 하였다.

산화층의 구조를 파악하기 위해 불활성의 백금입자 또는 백금 와이어 

등을 이용하여 소재의 기지표면에 표시(marker)를 하고 산화 발생 후 산

화물 내부 및 외부 확산에 의한 산화층의 구조를 확인할 수 있는 

Pt-marker법
15)을 적용하여 800℃의 온도에서 100시간동안 등온산화실

험을 실시하였으며, 본 실험에서는 0.2mm 직경의 백금 와이어를 사용하

였다. 백금 와이어를 소재의 표면에 미세한 홈을 만들어 위치시키고 저항

용접 하여 와이어와 소재가 완전히 밀착될 수 있도록 하였으며, 저항용접 

후 표면을 연마하여 백금 와이어가 소재의 표면과 일치 될 수 있도록 하

였다. 등온산화실험 후에 시험편은 마운팅 하고 표면의 산화층이 완전히 

제거되도록 연마한 후 및 3% Nital 부식액으로 에칭하여 산화층 직하 및 

산화층 단면에 대한 SEM/EDX 분석을 실시하였다.       
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3.4.2 주기산화실험 

고온의 산화환경에서 금속표면에 생성된 보호피막이 점차 성장함에 따

라 금속과 산화물의 체적차이, 이종 산화물의 생성, 상 변태에 따른 부피

변화 등으로 인한 성장응력(Growth stress)을 받게 되며, 또는 반복적인 

가열과 냉각과정을 가지는 환경에서는 열이력에 의한 열응력(Thermal 

stress)에 의해 보호피막의 박리(Spalling)현상이 일어 날 수 있으므로 

반복적인 가열 및 냉각과정 하에서 Hi-Si-Mo 및 Hi-Si-Mo-M 구상

흑연주철 표면에 생성된 산화물의 박리현상을 관찰하고자하여 주기산화실

험을 실시하였다.  

시험편의 형상 및 크기와 표면상태 등은 등온산화실험과 동일하며, 

800℃와 900℃의 대기분위기에서 4시간 가열 후 상온에서 1시간 냉각하

는 과정을 1 주기로 총 20회 반복하여 로 내부에서 총 산화시간을 80시

간으로 하였다. 각각의 주기 마다 냉각 후 시험편의 무게변화를 측정하였

으며, 산화시험 후 생성된 산화물의 표면에 대해 SEM/EDX 분석을 실시

하였다.   
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Fig.4.1MicrostructureofHi-Si-MoandHi-Si-Mo-M

제4장 실험 결과 및 고찰  

4.1Hi-Si-Mo및 Hi-Si-Mo-M의 미세조직 특성

Hi-Si-Mo와 Hi-Si-Mo-M 구상흑연주철의 미세조직관찰 결과를 

Fig. 4.1에 나타내었으며, 구상의 흑연을 페라이트가 반지모양으로 감싸

고 있는 전형적인 황소 눈 조직(Bull's eye structure)으로 조직적 특성

은 유사하였다.16)  

흑연 구상화율 측정결과 Hi-Si-Mo는 약 89%, Hi-Si-Mo-M은 약 

93%였다. Hi-Si-Mo에 비해 Hi-Si-Mo-M의 구상입자가 미세한 것으

로 관찰되며, 매니폴드와 같은 박육 구상흑연주철의 미성형 불량의 주원

인이 되는 백선화 조직(Cementite)은 관찰되지 않았다. 
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4.2Hi-Si-Mo및 Hi-Si-Mo-M의 기계적 특성

기계적 성질 검토를 위한 인장시험 및 브리넬 경도측정 결과를 Table 

4.1에 나타내었으며, Hi-Si-Mo-M이 항복강도(Y.S), 인장강도(T.S), 

파단연신율(B.E), 브리넬경도(HB) 등의 모든 항목에서 Hi-Si-Mo에 상

회하는 기계적 물성치를 나타내었다.

Mechanical 

property

Hi-Si-Mo Hi-Si-Mo-M

1 2 1 2

S.A (mm2) 153.9 153.9 153.9 153.9

G.L (mm) 50.0 50.0 50.0 50.0

Y.L (N) 83079 85621 86865 87042

Y.S (MPa) 540 556 564 564

T.L (N) 101039 103239 103701 103921

T.S (MPa) 656 671 674 675

B.E (%) 11.6 10.7 12.0 13.5

Brinell 

Hardness(HB)
235.3 243.9

Table4.1Theresultofmechanicalpropertytests
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4.3Hi-Si-Mo및 Hi-Si-Mo-M의 고온산화특성

4.3.1Hi-Si-Mo및 Hi-Si-Mo-M의 무게증가거동

Hi-Si-Mo 및 Hi-Si-Mo-M 구상흑연주철을 사용온도 범위에 해당

하는 800℃와 보다 가혹한 환경에 해당되는 900℃ 온도의 대기분위기에

서 등온산화 시험을 하여 시간경과에 따른 단위 면적당 부식생성물에 의

한 무게증가 경향을 나타내었으며, 먼저 800℃에서의 등온산화실험 결과

를 Fig. 4.2에 나타내었다. 800℃에서 등온산화시험 후 Hi-Si-Mo는 초

기 12시간에서 산화반응에 의한 무게증가 값이 6.6mg/cm2 이었고, 24시

간에서는 7.9mg/cm2로 소폭 증가하였다가 36시간에서 11.1mg/cm2로 

큰 폭의 무게증가를 나타내었고, 이후 둔감한 무게증가를 나타내었으며, 

최종 72시간 후에는 11.7mg/cm2의 무게증가를 나타내었다. 

Hi-Si-Mo-M은 초기 12시간에서 산화반응에 의한 무게증가가 값이 

4.2mg/cm2로 Hi-Si-Mo 보다는 다소 작은 값을 나타내었고, 이후 24, 

36시간 까지는 각각 5.6mg/cm2, 7mg/cm2로 소폭으로 증가하다가 48시

간에서 11.1mg/cm2로 큰 폭의 무게증가를 나타내었고, 이후 둔감한 무

게증가를 나타내었으며, 최종 72시간 후에는 11.4mg/cm2의 무게증가를 

나타내었다. 800℃ 온도의 등온산화과정 전체 구간에서 Hi-Si-Mo와 

Hi-Si-Mo-M의 단위면적당 무게증가량의 차이는 최대 4.1mg/cm2 값

을 나타내었고, 최종 72시간 산화 후 Hi-Si-Mo-M의 무게증가가 

Hi-Si-Mo 보다 약 0.3mg/cm2 감소되었다. 

900℃ 에서의 등온산화실험 결과는 Fig. 4.3에 나타내었다. 900℃에

서 Hi-Si-Mo는 초기 12시간에서 산화반응에 의한 무게증가 값이 
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2.5mg/cm
2 이었고, 24시간에서는 2.7mg/cm

2로 소폭 증가하였다가 36

시간 에서는 3.4mg/cm
2로 큰 폭의 무게증가를 나타내었고, 최종 72시간 

후에는 3.8mg/cm
2의 무게증가를 나타내었다. 900℃에서 Hi-Si-Mo-M

은 초기 12시간에서 산화반응에 의한 무게증가가 1.3mg/cm
2로 

Hi-Si-Mo 보다는 다소 작은 값을 나타내었고, 이후 36시간 까지는 

1.8mg/cm
2로 소폭 증가하다가 48시간에서 2.9mg/cm

2로 큰 폭의 무게

증가를 나타내었고, 60시간에서 3.5mg/cm2로 무게증가 값이 최대를 나

타내었으며, 최종 72시간에서는 60시간 보다 약간 감소된 3.2mg/cm2의 

무게증가를 나타내었다. 900℃ 온도의 산화과정 전체 구간에서 

Hi-Si-Mo와 Hi-Si-Mo-M의 단위면적당 무게증가량의 차이는 최대 

1.6mg/cm2의 값을 나타내었고, 최종 72시간 산화 후 Hi-Si-Mo-M의 무

게증가가 Hi-Si-Mo 보다 약 0.6mg/cm2 감소되었다.
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Fig.4.2WeightgainofHi-Si-MoandHi-Si-Mo-M after

isothermaloxidationtestat800℃  
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Fig.4.3WeightgainofHi-Si-MoandHi-Si-Mo-M after

isothermaloxidationtestat900℃
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Fig. 4.2와 4.3의 등온산화시험 후 무게증가거동 결과에서 단위면적당 

무게증가를 시간의 평방근 함수로 나타내면 Fig. 4.4와 같이 직선적인 관

계를 가지는 것을 확인 할 수 있으며, 이는 W
2=Kpt+C 식의 함수관계로  

800 및 900℃ 대기분위기에서 Hi-Si-Mo와 Hi-Si-Mo-M의 표면에 

생성된 부식생성물이 포물선적인 성장 거동을 따르고 있음을 나타낸다. 

즉, Hi-Si-Mo 및 Hi-Si-Mo-M은 800 및 900℃ 온도에서 보호성을 

가지는 산화피막을 형성하고 있음을 알 수 있다. 

이때 포물선성장 법칙을 나타내는 W2=Kpt+C 식의 기울기에 해당하

는 포물선속도상수(Parabolic growth rate) Kp값을 계산한 결과 먼저

800℃에서는 Hi-Si-Mo가 27.6×10-3mg2cm-4sec-1, Hi-Si-Mo-M은 

21.8×10-3mg2cm-4sec-1으로 Hi-Si-Mo-M의 Kp값이 Hi-Si-Mo보다 

약 5.8×10-3mg2cm-4sec-1 감소되었고, 900℃에서는 Hi-Si-Mo는 

9×10-3mg2cm-4sec-1, Hi-Si-Mo-M은 6.3×10-3mg2cm-4sec-1으로 

Hi-Si-Mo-M의 Kp값이 Hi-Si-Mo 보다 약 2.7×10-3mg2cm-4sec-1 

감소되었다. 따라서 800 및 900℃ 온도의 대기분위기에서 Hi-Si-Mo-M

이 Hi-Si-Mo 보다 양호한 내산화성을 가지는 것을 알 수 있다.    

등온산화실험 결과에서 Hi-Si-Mo와 Hi-Si-Mo-M의 무게 증가가

800℃보다 900℃에서 오히려 감소한 결과가 나타났으며, 이에 대한 고

찰은 4.3.3절에서 실시하였다.   
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Fig.4.4Relationbetweenweightgainandtime(sec1/2)

ofHi-Si-MoandHi-Si-Mo-M afterisothermaloxidation

testat800and900℃
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4.3.2Hi-Si-Mo및 Hi-Si-Mo-M의 산화층 분석

Pt-marker 법을 적용하여 800℃의 대기분위기에서 100시간 등온산

화실험 후에 Hi-Si-Mo 및 Hi-Si-Mo-M의 표면에 생성된 산화피막의 

단면에 대한 SEM/EDX 분석 결과를 각각 Fig. 4.5와 4.6에 나타내었다.

Hi-Si-Mo 및 Hi-Si-Mo-M의 산화층은 최초 소재의 기지 표면에 

표시된 pt-marker 보다 아래쪽으로 산소의 내부확산에 의해 성장한 내

부산화층(Internal oxide layer)과 pt-marker 보다 위쪽으로 금속원소

의 외부확산에 의해 성장한 외부산화층(External oxide layer)으로 구분

17,18) 되는 것을 확인할 수 있었으며, 외부산화층과 내부산화층은 대부분 

1:1 비율의 유사한 두께로 형성되어 있었다. 내부 및 외부산화층 각각에 

대한 EDX 면분석 결과 금속원소의 외부확산에 의해 생성되는 외부산화

층의 주된 성분은 Fe와 O였으며, 산소의 내부확산에 의해 생성되는 내부

산화층의 주된 성분은 Fe, O와 Si가 포함되어 있었다. 각 산화층의 주된 

원소의 성분비를 해석해 볼 때 외부산화층은 Fe2O3 또는 Fe3O4 산화물

로 예상되며, 내부산화층은 [Fe, Si]Ox계 산화물로 Fe2SiO4 산화물을 형

성하고 있는 것으로 생각된다.   
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Fig.4.5SEM/EDXanalysisofoxidelayerofHi-Si-Mo

afterisothermaloxidationtestat800℃ for100hours
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Fig.4.6SEM/EDXanalysisofoxidelayerofHi-Si-Mo-M

afterisothermaloxidationtestat800℃ for100hours
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Hi-Si-Mo와 Hi-Si-Mo-M의 800℃에서 12시간과 72시간 등온산

화시험 후 산화층 단면에 대한 SEM/EDX 결과를 Fig. 4.7~4.10에 나타

내었으며, Hi-Si-Mo와 Hi-Si-Mo-M의 산화층 단면은 Pt-marker법

에 의한 등온산화실험 결과에서 확인하였듯이 외부산화층과 내부산화층으

로 구분되었다, 

800℃에서 Hi-Si-Mo와 Hi-Si-Mo-M의 산화층은 12시간에서는 

약 20~30㎛의 두께를 나타내었고, 72시간에서는 산화층의 성장에 의해 

약 2배정도 증가한 60~70㎛의 두께를 나타내었다. Hi-Si-Mo와 

Hi-Si-Mo-M 간의 산화층 두께는 큰 차이가 없이 전반적으로 유사하였

다. 그러나 산화층이 각각의 시험편에서 전체적으로 균일한 두께를 나타

내지는 않았으며, 국부적으로 약 200㎛ 정도 두께의 산화층을 형성하고 

있는 경우도 관찰되었다.  

산화층 단면의 EDX-Mapping 결과에서 O는 산화층 전체에 걸쳐 고

른 농도분포를 나타내었고, Fe 또한 산화층 전체에 분포하였지만 내부보

다는 외부산화층에서 높은 농도분포를 나타내었다. Si는 내부산화층에서 

높은 농도분포를 나타내어 내부산화층 EDX 분석결과와 마찬가지로 [Fe, 

Si]Ox계 산화물을 형성하고 있는 것으로 생각되며, Si가 내부산화층과 기

지의 경계에서 집중적인 분포를 나타내고 있는 경우도 관찰되었는데 이는 

SiO2 산화물을 형성하고 있는 것으로 생각된다. 내부산화층에 생성된 

Fe2SiO4 또는 SiO2는 산화층의 주요구성 원소인 O 와 Fe의 확산을 저감

시켜 산화층의 성장을 둔화시키는 요인19,20)으로 작용할 수 있으며, 이는 

Si의 함량이 보다 많은 Hi-Si-Mo-M의 무게증가량이 Hi-Si-Mo 보다 

감소하는데 기인하였을 것이라 생각된다. 산화층을 구성하고 있는 주요 

원소인 Fe, Si, O의 분포는 Hi-Si-Mo와 Hi-Si-Mo-M에서 유사한 양

상을 나타내었다.
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Hi-Si-Mo와 Hi-Si-Mo-M의 900℃에서 12시간과 72시간 등온산

화시험 후 산화층 단면에 대한 SEM/EDX 결과는 Fig. 4.11~4.14에 나

타내었으며, Hi-Si-Mo와 Hi-Si-Mo-M의 산화층 단면구조는 800℃와 

동일하였다. 900℃에서 Hi-Si-Mo와 Hi-Si-Mo-M의 산화층은 12시

간에서는 약 60~70㎛의 두께를 나타내었고, 72시간에서는 산화층의 성

장에 의해 약 2배정도 증가한 100~110㎛의 두께를 나타내었다. 

900℃ 에서도 Hi-Si-Mo와 Hi-Si-Mo-M 간의 산화층 두께는 큰 

차이가 없이 전반적으로 유사하였다.

Hi-Si-Mo와 Hi-Si-Mo-M의 표면에 생성된 산화층은 800℃에서  

보다 900℃에서 두께가 약 2배정도 증가하였으며, 이는 산화시간이 동일

하더라도 온도의 상승으로 확산의 구동력이 커지게 되어 산화층의 성장이 

가속화된 결과로 볼 수 있다. 

900℃에서도 산화층 단면의 EDX-Mapping 결과에서 Hi-Si-Mo와 

Hi-Si-Mo-M의 산화층을 구성하고 있는 주요 원소인 Fe, Si, O의 분포

는 800℃와 동일한 양상을 나타내었다.
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Fig.4.7SEM/EDX analysisof Hi-Si-Moandafter

isothermaloxidationtestat800℃ for12hours
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Fig.4.8SEM/EDXanalysisof Hi-Si-Mo-M after

isothermaloxidationtestat800℃ for12hours 
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Fig.4.9SEM/EDXanalysisof Hi-Si-Moafter

isothermaloxidationtestat800℃ for72hours 
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Fig.4.10SEM/EDX analysisof Hi-Si-Mo-M after

isothermaloxidationtestat800℃ for72hours  
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  . 

Fig.4.11SEM/EDXanalysisof Hi-Si-Moafter

isothermaloxidationtestat900℃ for12hours 



- 39 -

Fig.4.12SEM/EDX analysisof Hi-Si-Mo-M after

isothermaloxidationtestat900℃ for12hours
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Fig.4.13SEM/EDX analysisof Hi-Si-Moafter

isothermaloxidationtestat900℃ for72hours 
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Fig.4.14SEM/EDX analysisof Hi-Si-Mo-M after

isothermaloxidationtestat900℃ for72hours 
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4.3.3Hi-Si-Mo및 Hi-Si-Mo-M의 산화피막의 박리

800℃ 및 900℃의 대기분위기에서 주기적인 가열과 냉각가정을 반복

하여 실시한 주기산화실험 결과를 Fig. 4.11에 나타내었다. 800℃에서 

Hi-Si-Mo와 Hi-Si-Mo-M은 초기의 5시간 산화과정에서 각각 3.8, 

4.1mg/cm
2의 무게증가를 나타내었고, 이후 지속적으로 증가하여 최종 

100시간에는 Hi-Si-Mo가 6.5mg/cm2, Hi-Si-Mo-M은 5.5mg/cm2의 

무게증가를 나타내었다. 900℃에서 Hi-Si-Mo는 초기의 10시간 산화과

정에서 각각 6.6mg/cm2의 무게증가를 나타내었고, 25시간 까지는 증가

하다가 이후부터 서서히 감소하여 최종 100시간에는 6.11mg/cm2의 무

게증가를 나타내었다. Hi-Si-Mo-M은 초기의 10시간 산화과정에서 

4.9mg/cm2의 무게증가를 나타내었고, 서서히 증가하여 최종 100시간에

는 5.8mg/cm2의 무게증가를 나타내었다. 

Hi-Si-Mo와 Hi-Si-Mo-M 모두 800℃ 및 900℃온도의 대기분위

기에서 100시간동안의 주기산화실험 결과에서는 박리현상으로 인한 무게

증가의 급격한 감소구간이 뚜렷하게 관찰되지 않은 것으로 보아 산화층은 

비교적 양호한 박리저항성을 가지는 것으로 생각된다. 

900℃에서 주기산화실험 후 생성된 산화물의 표면에 대한 SEM/EDX 

분석결과를 Fig. 4.12에 나타내었다. Hi-Si-Mo 및 Hi-Si-Mo-M에 생

성된 산화물 표면의 주된 성분은 Fe와 O였으며, 성분비를 해석해 볼 때  

Fe2O3 산화물인 것으로 생각되며, 이는 등온산화실험 후에 생성된 산화

층 단면에 대한 SEM/EDX 분석 결과에서 외부산화층의 EDX 분석결과와 

일치한다고 볼 수 있다. 산화물층의 표면은 비교적 평활한 기저 부분과 

기저부분 위로 산화물입자가 성장하여 돌출되어진 부분이 관찰되었고, 

Hi-Si-Mo에 비해 Hi-Si-Mo-M의 표면 산화물입자들이 보다 조밀하
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고 미세한 것으로 관찰되며, 이는 산화물의 성장이 Hi-Si-Mo 보다 둔화

되었기 때문인 것으로 생각된다. 산화물입자가 국부적으로 돌출되어진 부

분에서는 균열이 관찰되었으며, Hi-Si-Mo-M에 비해 산화물 입자가 조

대한 Hi-Si-Mo의 산화물 표면에서 더 많은 균열이 존재하는 것으로 관

찰되었다. Hi-Si-Mo 및 Hi-Si-Mo-M의 900℃에서 100시간 동안의 

주기산화 실험결과에서 산화물입자에 균열은 관찰되었지만 박리되어 떨어

져나간 흔적이 관찰되지는 않았으며, 이는 주기산화실험에 의한 무게증감 

곡선에서 박리에 의해 무게증가가 급격히 감소하는 구간이 관찰되지 않은 

결과와 일치한다고 볼 수 있다. 그러나 산화물 입자에 균열이 발생되어 

있으므로 열응력이나 성장응력이 지속된다면 균열이 발생된 산화물 입자

에서 우선적으로 박리가 일어 날 가능성이 있을 것으로 예상되며,  

Hi-Si-Mo-M이 Hi-Si-Mo 보다 산화물입자에 발생한 균열이 적고, 산

화물의 성장도 Hi-Si-Mo 비해 둔감하므로 박리에 대한 저항성이 더 좋

을 것이라고 생각된다.    
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Fig.4.11WeightgainofHi-Si-MoandHi-Si-Mo-M

aftercyclicoxidationtest 
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Fig.4.12SEM/EDXanalysisofoxidelayersurfaceaftercyclic

oxidationtestat900℃
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 고온의 환경에서 산화에 의해 발생하는 무게증가는 산화물 형성원소

의 확산에 의한 산화층의 성장에 따른 것으로 온도가 높아지면 확산이 보

다 용이하게 되므로 산화층의 성장이 가속되어 무게증가가 더욱 크게 나

타나는 것이 일반적이지만 산화층의 성장에 의한 열응력에 의해서 산화층

의 박리현상이 일어나게 되면 무게 증가가 감소하게 되는 현상이 나타난

다. 그러나 800 및 900℃에서 100시간 동안의 주기산화실험 결과에서 

박리현상에 의한 무게감소가 뚜렷하게 발견되지 않았음에도 불구하고,  

4.3.1 절의 등온산화 실험 결과에서 Hi-Si-Mo 및 Hi-Si-Mo-M은 

800℃ 보다 900℃에서 산화에 의한 무게증가가 오히려 감소하는 현상을 

나타내었다. 따라서 온도가 높아짐에 따라 무게증가를 감소시킬 수 있는 

요소가 있을 것으로 생각되며, 등온산화시험 후의 산화층 직하에 대한 

SEM/EDX 분석결과로 이에 대한 고찰을 하였다.

Fig. 4.7∼4.10의 SEM/EDX 분석결과에서 산화층 직하에 대한 SEM 

사진을 온도 및 시간에 따라 재배열하여 Fig 4.13에 나타내었다. 산화층 

직하의 기지에서 구상의 흑연입자가 빠져나간 것이 관찰되었으며,  

Hi-Si-Mo와 Hi-Si-Mo-M  모두 800℃에서는 72시간, 900℃에서는 

12, 72시간 산화시험결과에서 흑연입자가 빠져나간 것이 관찰되었다. 이

와 같은 현상은 고온에서 장시간 산화되는 동안 흑연의 산화에 따른 탈탄

반응
21,22)에 의한 것으로 생각되며, 산화시험 후 무게증가가 감소한 요인

이 된 것으로 생각된다.

800℃에서 12시간 산화시험 결과에서 흑연입자가 빠져나간 흔적이 발

견되지 않은 것은 탈탄현상 또한 산화반응처럼 확산에 의존하는 반응이므

로 반응온도와 시간에 따라서 표면으로 부터 탈탄반응에 의해 흑연입자가 

빠져나가게는 깊이가 다르기 때문인 것이라 생각된다. 만약 모두 산화층 

직하의 동일한 깊이에서 관찰되었다고 가정하다면 800℃보다 900℃에서 
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탈탄반응에 의해 흑연입자가 빠져나간 깊이 또는 빠져나간 흑연입자 수가 

더 많은 것으로 생각할 수 있으며, 즉, 800℃ 보다 900℃에서 탈탄반응

에 의한 무게감소가 더 많을 것이라고 생각할 수 있다.

따라서 상술한 4.3.1 절의 등온산화시험 후 무게증감 결과에서 800℃

보다 900℃에서 무게증가가 오히려 감소한 현상은 SEM/EDX 분석에서 

관찰된 흑연입자가 빠져나간 탈탄반응에 의한 것으로 흑연입자의 유출로 

인한 무게 감소에 의한 영향인 것이라고 생각된다.  

일반적인 강에 비해 탄소(C)를 많이 함유하고 있는 주철 소재는 고온

의 환경에서 산화 될 때 산화반응과 동시에 탈탄 반응이 일어나게 되며, 

특정 온도에서 산화반응에 의해 생성되는 금속산화물에 의한 무게 증가요

인과 흑연의 탈탄반응으로 인한 무게감소 요인의 상대적 기여에 의해 무

게증감이 결정된다고 생각할 수 있다. 
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그림 4.13SEM photographsoftransversesectionof

oxidationlayerafterisothermaloxidationtest
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제5장 결론

본 연구논문에서는 자동차 배기매니폴드 소재인 Hi-Si-Mo 구상흑연

주철과 박육화 및 제품의 경량화를 목적으로 선행연구를 통해 개발된 

Hi-Si-Mo-M 구상흑연주철제 배기매니폴드의 시제품에서 시험편을 채

취하고 800℃와 900℃ 온도의 대기분위기에서 산화거동관찰 및 산화층

에 대한 분석을 실시하여 고온산화특성에 관한 연구를 하였으며, 다음과 

같은 결론을 얻었다.

1. 800 및 900℃의 대기분위기에서 Hi-Si-Mo 및 Hi-Si-Mo-M의 

표면에 생성된 산화피막은 포물선법칙(W2=Kpt+C)을 따르는 성장거동을 

나타내어 보호성의 산화피막을 가진다고 할 수 있다. 

2. 800℃에서  72시간 산화 후 Hi-Si-Mo-M의 단위면적당 무게증

가량은 11.4mg/cm2 로 Hi-Si-Mo 보다 약 0.3mg/cm2 감소되었고, 

900℃에서 72시간 산화 후 Hi-Si-Mo-M의 무게증가량은 3.2mg/cm2

로 Hi-Si-Mo 보다 약 0.6mg/cm2 감소되었다.

3. 800℃ 에서 Hi-Si-Mo-M의 산화속도정수(Kp)값은 Hi-Si-Mo보다 

약 5.8×10-3mg2cm-4sec-1 감소되었고, 900℃에서도 Hi-Si-Mo 보다 

약 2.7×10-3mg2cm-4sec-1 감소되었다. 따라서 800 및 900℃ 온도의 

대기분위기에서 Hi-Si-Mo-M이 Hi-Si-Mo 보다 양호한 내산화성을 

가지는 것을 알 수 있다.    
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4. 고온의 대기분위기에서 Hi-Si-Mo 및 Hi-Si-Mo-M의 표면에 생

성된 산화피막은 내부산화층과 외부산화층으로 구분되었고, 외부산화층은 

FeO계, 내부산화층은 [Fe, Si]Ox계 산화물인 것으로 생각되며, 내부산화

층과 기지의 경계에서 국부적으로 Si가 집적되어 있는 것이 관찰되었다.  

 

5. 고온의 대기분위기에서 100시간 동안 가열과 냉각과정을 반복한 

열 사이클 하에서 Hi-Si-Mo 및 Hi-Si-Mo-M의 산화피막은 뚜렷한 

박리현상을 나타내지는 않았으나 산화피막의 표면에 균열이 발생되어 있

었으며, Hi-Si-Mo-M이 Hi-Si-Mo 보다 산화물입자에 발생한 균열이 

적고, 산화물의 성장도 Hi-Si-Mo 비해 둔감하므로 박리에 대한 저항성

이 더 좋을 것이라고 생각된다.           

6. Hi-Si-Mo 및 Hi-Si-Mo-M은 800℃ 보다 900℃에서 무게증가

가 감소되는 현상이 나타났으며, 이는 구상화된 흑연입자의 탈탄 반응의 

영향으로 산화피막의 성장에 의한 무게증가와 탈탄에 의한 무게감소의 상

대적 기여에 의해 나타나는 결과로 생각된다. 
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