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The surface-reacted layer of titanium castings greatly affects their mechanical properties. This
study analyzed the interfacial zone of Ti-20%Zr-5%Cr alloy castings obtained from phosphate
bonded investment and examined the relationship between the surface-reacted layer and hardness.
The Vickers hardness of cast disks were tested at 20intervals from the surface to 120in depth.
The cross-section was observed metallurgically, and line profile of the reacted layer was conducted
under the EDX. The surface-reacted layer of Ti-20%Zr-5%Cr alloy is showed a similar tendency to
Ti-6%Al-4%V alloy in thickness, and also Si diffusion in multiple reacted layer of Ti-20%Zr-5%Cr
alloy is less than cp Ti and similar to Ti-6%Al-4%V alloy. The Vickers hardness in the surface
layer was greater than in the inner part, and the Vickers hardness of Ti-20%Zr-5%Cr alloy ranged
650 to 390 and cp Ti ranged 810 to 160, Ti-6%Al-4%V alloy ranged 710 to 530 respectively.
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Ⅰ. 서 론

인산염계 주형재는 열팽창양이 크고 취급이

용이하고 경제적이므로 치과용 Ti 및 Ti합금의

주조에 많이 사용되고 있다. 그러나 인산염계 주

형에 주조한 Ti 주조체의 표면에는 소부층, 산소

고농도층, Si P-rich상층 및 침상조직으로 이루

어진 다층구조의 반응층이 생성되고 이는 수백

μm의 두께에 이른다(Miyakawa et al, 1989).

실제로 cp Ti 주조체의 경우에 표층에서 내부로

반응층이 깊게 형성 되어 나타나고(Oda et al,

1996), 이를 sand blasting 및 연마기구에 의한

제거로 정 도의 저하 등 문제점이 발생하고 있

다.

인산염계 주형재가 Ti 주조용으로 문제가 되

는 것은 내화재로 첨가된 SiO2성분이 고온 활성

도가 높은 Ti와 반응하기 때문이며 이의 해결책

의 하나로 Ti의 합금화에 의해 융점을 낮추는 방

안이 제시되고 있다.      

본 연구에서는 Ti-6%Al-4%V합금의 체 재

료로서 기계적 성질 및 내식성 평가에서 우수하

게 나타난 Ti-20% Zr-5% Cr합금을 고온용 인

산염계 주형에 주조하여 계면반응 및 반응층의

경도 변화를 조사하 고 시판되고 있는 Ti-6%

Al-4%V 합금 및 cp Ti의 경우와도 비교분석하

다.

Ⅱ. 실험재료 및 방법

1. 시료합금 제조

시료합금으로 Ti-20%Zr-5%Cr을 설계하고

순도 99.9%Ti, 99.9%Zr 및 99.8%Cr의 성분원

소를 정확히 계량하여 총 20g이 되도록 하 다.

시료금속을 진공 아크용해로(vacuum arc

melting furnace, VAM-B, 형제진공사, 한국)

에 장입하고 10-5 torr까지 진공을 유지한 후 고

순도 아르곤 가스를 주입하여 아크 용해하 다.

<Table. 1>은 시료합금의 화학성분을 나타낸 것

이고, <Table. 2>의 비교군은 시판되고 있는

Ti-6%Al-4%V 합금 및 cp Ti의 화학성분으로

서 제조회사에 의해 제시한 것이다.

2. 시편 제작

팔라핀 왁스로 제작된 φ10×2.0㎜원형을

crucible former에 부착하고 주조링 속에 고온

용 인산염계 주형재(Rema Exakt, Dentaurum

<Table. 1> Chemical compositions of experimental
specimen alloy (wt.%)

Experimental

specimen

Alloy

Ti-20%Zr-5%Cr

Compositions (wt.%)

Zr

19.8 4.9 bal.

Cu Ti

<Table. 2> Chemical compositions of controls(wt.%)

Controls 
Ti-6%Al-4%V

cp Ti

Compositions (wt.%)

TiNOFeCVAl

bal.0.0050.0580.140.0154.345.46

TiNOHCFe

bal.0.030.250.0150.100.30



Co., Germany)로 회사의 사용 설명서에 따라

매몰하 다. 5℃/min로 승온 되도록 입력된

furnace에 링을 넣고 150, 250℃에서 각각 90

분간, 1,000℃에서 60분간 계류시켜 소환하고

이어 로냉 하여 430℃에서 30분간 계류시켰다.

가압흡인식 주조기(090-120-00, Dentaurum

Co., Germany)에서 아르곤 가스 주입 조작을 7

회 이상 반복하고 주조하 으며 주형을 실온까

지 방냉하여 주조체를 취출하고 알루미나분사

하여 주형재 잔사와 산화물을 제거 하 다.

3. 미세조직 관찰

시편을 #600에서 #2,000까지 emery paper

로 연마하고 0.05μm알루미나 수용액으로 최종

미세연마한 후 Kellers etchant로 에칭하여 광

학 현미경과 주사 전자현미경으로 관찰하 다.

4. 경도시험

주조체의 표면을 연마한 후 중앙부위를 마이

크로 비커스 경도기(Wilson, USA)로 하중

200g 하중시간 20초 조건으로 5회 반복하여 측

정한 후 평균치를 구하 다.

Ⅲ. 실험결과 및 고찰

<Fig. 1>은 본 실험에 사용한 인산염계 주형재

의 XRD분석결과이다. 주 피크를 분석한 결과

SiO2가 주성분임을 알 수가 있었고, 이 주형재

의 주형에 시료 Ti-20%Zr-5%Cr합금 및 비교

군 cp Ti, Ti-6%Al-4%V합금을 주조하여 주조

체 표면에 형성된 계면반응을 분석하고 반응층

의 경도변화를 조사하 다.

<Fig. 2>는 주형재와 시료합금 및 비교군 주조

체의 계면반응을 조사하기 위해 주조체를 에폭

시 수지에 고정한 후 연마하고 부식시켜 광학현

미경으로 관찰한 사진이다. ⒜는 Ti-20%Zr-

5%Cr합금 주조체의 경우로서 Si-P rich층인

chill zone이 약 20�30㎛ 정도로 관찰되었고

⒝는 비교군인 cp Ti 주조체의 경우로서 냉각

응고되는 동안 주형재와의 경계면에서 결정핵을

생성하여 높은 온도 쪽으로 성장하는 방향성을

갖는 조 한 조직이 나타났으며 Si-P rich층은

약 50㎛ 정도 다. ⒞는 Ti-6%Al-4%V합금 주

조체의 경우로서 주형재와 합금 주조체 표층과

의 계면이 뚜렷히 구별되었으며 반응층인 Si-P

rich층은 약 70㎛ 정도 고 SiO2와 Mg4SiO4반

응에서 생성된 것으로 생각되는 약 30㎛ 정도의

크기를 갖는 skin hole이 나타났다.

인산염계 주형재가 Ti 주조용으로 문제가 되

는 것은 내화재로 첨가된 SiO2성분 때문이다.

Watari(1989)는 본 실험 주형재와 유사한 인산
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<Fig. 1> The X-ray diffraction patterns of Rema�Exakt
investment(Dentaurum Co., Germany) used in
this study.



염계 Al2O3/SiO2주형재에 주조된 Ti주조체를

연구한 결과로써 Ti에 한 SiO2의 반응성은 매

우 높고 주조체의 표층에 Si-rich층이 250㎛,

Al-rich층이 100㎛씩 형성되었다고 보고 하

다. Ti은 고온에서 활성이 높고 산화되기 쉬우며

용융상태에서는 인산염계 주형재의 SiO2와 반

응하기 쉽기 때문에 주조체의 표층에 다층구조

의 반응층이 생성된다고 알려져 있다. 표층의 다

층구조의 구성은 주형재와 반응 생성물층, 산소

고농도층인 α-case층, Si-P rich층 및 침상-판

상 조직으로 되어 있고 반응층의 두께는 수백 ㎛

에 이르고 주형온도나 주조체의 두께에 응하

여 두껍게 된다(Luo et al, 2002).

<Fig. 3>은 계면부근에서 주형재의 주성분인

Si의 Ti합금 주조체와의 반응정도를 알아보기

위해 주형재/금속의 계면에서 주조체의 내부로

향해 EDX로 line profile한 결과이다.  주형재

와 합금의 계면반응 결과에서 Ti-20%Zr-

5%Cr합금 주조체의 경우를 비교군의 cp Ti 주

조체와 비교하여 보면 주형재 주성분인 Si가 계

면에 크게 확산되지 않았고 다층구조의 구간이

현저하게 좁게 나타나고 있음을 알 수 있었다.

1. 매몰재-합금계면의 경도변화

<Fig. 4>는 Ti-20%Zr-5%Cr합금, cp Ti 및

Ti-6%Al-4%V합금 주조체의 주형재와 계면반

응에 의한 경도 변화를 조사하기 위해 표층에서

중심부로 이동하면서 측정한 경도값 이다. 표층

에서 중심부로 갈수록 경도값은 감소하는 경향

을 나타냈다. Ti-20%Zr-5%Cr합금 주조체의

경우 표층에서 650Hv 중심부에서 400Hv, 그

리고 Ti-6%Al-4%V합금 주조체의 경우는 표

층에서 710Hv 중심부에서 590Hv으로 나타났

다. 그러나 cp Ti의 경우는 표층에서 810Hv 중

심부에서 175Hv로 나타났다. 이처럼 Ti-

20%Zr-5%Cr합금이나 Ti-6%Al-4%V합금보

다 cp Ti에서 표층과 내부의 경도값 차이가 크
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⒜ Ti-20%Zr-5%Cr ⒝ cp Ti

⒞ Ti-6%Al-4%V

<Fig. 2> Optical micrographs of the surface-reacted
layer between investment and alloys; ⒜ Ti-
20%Zr-5%Cr, ⒝ cp Ti and ⒞ Ti-6%Al-4%V.

⒜ Ti-20%Zr-5%Cr

⒝ cp Ti

<Fig. 3> Line profile scanned through the surface-
reacted layer between investment and
alloys; ⒜ Ti-20%Zr-5%Cr and ⒝ cp Ti.
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게 나타나는 이유는 본래의 경도값를 지닌 내부

까지 60μm정도에 이르는 표면의 경화 반응층이

두껍게 생성되었고, 또한 주조시 산소 등의 불순

물 혼입에 의한 향으로도 생각된다. Ti은 Ti

합금보다 O의 고용에 의해 기계적 성질이 크게

변화하는데, 일정한도의 O의 혼입은 칩입형 고

용강화 효과로 나타나 경도가 상당히 항상되고,

그 이상 초과하면 Ti의 인성이 크게 저하한다

(Miyazaki et al, 1993). 본 연구의 경우에서는

고진공 및 불활성분위기 중에서 주조하 지만

산소 등의 혼입이 있었던 것으로 생각되며 고융

점인 cp Ti의 경우가 Ti-20%Zr-5%Cr합금의

경우보다 높은 반응을 한 것으로 판단된다. 또한

반응층에서는 내부보다 표층을 향하여 경도값이

점점 높게 나타나고 있는데, 이는 표층이 산소고

농도 층으로 이루어져 있기 때문이며, Al2O3분

사나 pickling에 의해 반응층을 제거하면 기계

적 성질을 현저하게 개선시킬 수는 있지만 반응

층 제거에 의한 적합성 문제는 크게 야기 될 수

있다. 비인산염계 주형재에는 SiO2가 첨가되어

있지 않아 Si-P rich상층, 산소 고 농도층 등의

다층구조는 나타나지 않지만 내부에서 표층으로

경도가 증가하는 경향을 보이고 있어 반응층의

기계적 성질에의 향은 전적으로 무시할 수 없

다고 알려져 있다.

Ⅳ. 결 론

고온용 인산염계 SiO2 주형에 주조된 Ti-

20%Zr-5%Cr합금 주조체의 계면반응을 조사

하기 위해 주조체 표면에 형성된 반응층의 구조

및 경도변화를 관찰하 고, 시판되고 있는 cp

Ti 및 Ti-6%Al-4%V합금의 경우와도 결과를

비교하여 다음과 같은 결론을 얻었다.

1) Ti-20%Zr-5%Cr합금 주조체 표면의 다층반

응구조의구간은비교군cp Ti 및Ti-6%Al-4%V

합금의경우에비해현저하게좁게나타났다.

2) Ti-20%Zr-5%Cr 합금 및 비교군 cp Ti,

Ti-6%Al-4%V합금 주조체 모두에서 마이크로

비커스 경도 변화는 표층에서 가장 높고 내부로

갈수록 점점 낮아지면서 고유 경도값으로 균일

화 되었다.

3) 주조체의 표층과 내부의 마이크로 비커스 경

도값 차이는 Ti-20%Zr-5%Cr합금은 Ti-

6%Al-4%V합금의 경우와 비슷한 경향으로 크지

않았으나 cp Ti경우에는 비교적 크게 나타났다.

4) Ti-20%Zr-5%Cr합금 주조체 내부의 마이

크로 비커스 경도값은 390로 Ti-6%Al-4%V합

금의 530보다 낮고 cp Ti의 160보다는 높게 나

타났다.

<Fig. 4> The change of micro-Vickers hardness of
as-cast Ti-20%Zr-5%Cr alloy, cp Ti and Ti-
6%Al-4%V alloy with the distance from the
surface toward the inner part.
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