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Abstract

Effects of electrochemical conditions on localized 

corrosion of Al5454 alloy

Soo Yeon Cho

Advisor: Prof. HeeJin Jang, Ph. D.

Dept. of Advanced Materials Engineering

Graduate School of Chosun University

The corrosion behaviors of Al5454 alloy was investigated by potentiodynamic and 

potentiostatic polarization tests in 5 wt.% NaCl solution. The pitting potential 

of the Al5454 was measured to be –0.77 VSCE by potentiodynamic test. Pitting and 

intergranular corrosion occurred on the surface of the alloy during 

potentiostatic tests at –0.8 VSCE ~ -0.7 VSCE, initiating at the interface of the 

precipitates and the matrix. The corrosion damage was intensified with an 

increase of applied potential and test time. 
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제 1 장 서론

알루미늄 합금은 경량 재료로 비강도가 좋고, 가공성이 우수하여 차량구조물, 

항공기 기계장비 등에 널리 사용되고 있으며, 공업 재료로써 중요한 위치를 차지

하고 있다. 특히, 연비 증가와 에너지 절약을 위한 차량의 경량화 추세에 따라 강

도 및 성형성, 용접성을 갖춘 경금속 개발 및 특성에 관한 연구가 활발히 진행되

고 있는 중이다. 따라서 세계적으로 그리고 국내에서도 차체 재료를 알루미늄 합

금으로 대체하기 위하여 Al-Mg계와 Al-Mg-Si계 합금에 대한 관심이 높아지고 있

다. 이 중 Al-Mg계 합금의 경우 비열처리 합금으로써 고용체 및 가공경화를 통하

여 적당한 강도를 가지고, 내식성, 성형성 및 용접성 등이 우수하므로 경량 재료

로 널리 사용되고 있는 추세이다[1-6].

하지만 경제적인 측면에서 철보다 비싸고, 용접성이 떨어지기 때문에 자동차 부

품의 일부만 알루미늄 소재를 선택하여 사용하고 있는 실정이며 알루미늄의 높은 

이온화 경향으로 인해 기존 자동차 철강 소재와 접촉 시 쉽게 부식되는 문제점을 

가지고 있다. 이러한 문제점을 해결하기 위해서는 알루미늄에 금속원소를 첨가하

는 연구가 필요하며 현재 지속적으로 개발되고 있다[7-9].

Al-Mg 합금 즉, 알루미늄 5000계열 합금은 마그네슘을 주 첨가물로 하여 망간

이 추가될 수 있는 합금이다. 마그네슘의 첨가는 좋은 용접성과 우수한 내식성, 

그리고 강도를 향상시킨다. 하지만 3% 이상의 마그네슘을 첨가하면 용접 또는 고

온 환경에서 입계에 β상으로 불리는 Mg3Al2 석출물이 형성되며, 입계에 연속적으

로 형성된 β(Mg3Al2)상은 부식 환경에서 응력 부식 균열 (Stress corrosion 

cracking)과 입계 부식(Intergranular corrosion)의 원인이 되기도 한다[10~15]. 

5000계열 합금 중 5454합금은 강도가 높고 성형성, 용접성이 우수하여 차량 및 선

박의 재료로 활용되고 있다. 

알루미늄은 표면에 형성되는 산화피막에 의하여 내식성을 유지하는 합금으로 산

화 피막은 공기 중에 노출되기만 하여도 자연적으로 형성되는데, 균일부식에 대한 

저항성은 강하지만 염소이온이나 황화수소, 산성비 등에 의한 부동태 피막의 파괴

로 인한 국부부식에 취약한 것으로 알려져 있다.

한 문헌에 따르면 공식과 입계 부식이 같이 발생하고, pH와 염소 이온의 농도에 

따라 입계부식 및 공식의 비중이 달라진다고 보고가 되었다(Figure 1.1)[16]. 또
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한 순환전위 분극실험에 의하여 공식과 입계부식이 모두 발생한다는 문헌 조사 결

과가 있다(Figure 1.2)[17]. 

KS D ISO 11846 입계부식 표준 시험법에서는 합금의 공식 전위보다 20 mV 높은 

전위를 15~90분 동안 인가하도록 규정하고 있다(Figure 1.3)[18]. 하지만 다른 문

헌 조사에 의하면 β상의 공식전위보다 예민화된 5083 합금의 공식 전위가 훨씬 

높으며, 이 둘 사이의 전위 구간에서 입계부식이 발생한다고 보고 있다(Figure 

1.4)[19,20]. 따라서 두 문헌의 내용이 서로 잘 일치하지 않는 다는 점을 확인할 

수 있다.

이에 본 연구에서는 동전위 및 정전위 실험 방법을 통해 전기화학 전위에 따른 

입계부식과 공식의 발생 양상에 대해서 알아보고, 석출물이 입계부식 및 공식에 

미치는 영향에 대해서 조사를 진행하였다.
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Figure 1.1 Images at metallographic microscope of cross-sectioned specimens 

after pitting scan in stagnant, naturally aerated NaCl solutions with 

different concentrations and pH[16]



- 4 -

Figure 1.2 Optical examination of: (a)AA1050, (b)AA6082, (c)AA5754, 

(d)AA5083, and (e)AA2024; left side : as-received; right side : after 

pitting scans(Irev = 5 x 10-3 A/cm2) in deaerated near-neutral 0.6 mol/L 

NaCl[17]
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Figure 1.3 Typical anodic polarization curve[18]
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Figure 1.4 Pitting and spreading potential of AA5083-H131 and β-phase at pH 

8.3 as a function of chloride concentration[19]
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제 2 장 이론적 배경

제 1 절 알루미늄
[13,21,25]

알루미늄은 지각에서 세 번째로 가장 풍부한 원소이다. 표면이 은회색을 띄고 

있으며 다른 금속에 비해 상대적으로 기계가공 및 성형도 쉬운 부드러운 특성을 

보여주고 있다. 원자번호 13으로 주기율표에서 제 3족에 속하고, 순수 알루미늄은 

면심입방격자(Face Centered Cubic, FCC) 구조를 가진다. 연성과 전성이 뛰어나서 

성형이 쉽고 전기 및 열전도도가 뛰어나서 전기 부품이나 전열 제품으로 

활용된다. 대기 중에서 산화막을 형성하여 약간의 광택을 잃게 되지만 보호 

피막의 형성으로 내식성을 얻게 된다. 녹는점인 660℃ 가까이 가열하면 흰 빛을 

내면서 연소하여 산화알루미늄이 된다.

자연 상태에서 산화알루미늄의 형태로 존재하기 때문에 고대에는 알루미늄을 

사용하는데 어려움이 있었으나, 1866년 처음으로 알루미늄 원광석로부터 알루미늄 

산화물을 만들고 이것을 다시 전기로 분해하여 알루미늄을 추출하는 기술이 

미국과 프랑스에서 동시에 소개되었다. 원광석으로부터 만들어진 산화물은 

보크사이트라고 부르며 이를 전기 분해하여 순수한 알루미늄을 얻게 된다. 그 

이후 지금까지 약 150여 년 동안에 가벼우면서도 기계적 강도가 우수하고 

내식성을 확보할 수 있는 금속 소재의 요구에 부응하여 알루미늄의 수요와 관련 

산업은 비약적으로 발전해왔다.

알루미늄 합금은 그 합금 원소에 따라 미국 Alcoa 사의 합금명을 사용하고 

있다. 이는 4자리 숫자로 구성되어있고, 각 숫자의 첫째 자리는 합금 성분 중에 

가장 많은 함량은 가진 원소를 의미한다. 알루미늄 합금은 매우 다양한 종류가 

있으며, 크게 구분하여 열처리가 가능한 열처리 합금과 열처리를 실시하지 않은 

비열처리 합금으로 구분한다. 실용 알루미늄 합금을 크게 분류하면 열처리형 

합금(Al-Cu 계, Al-Mg-Si 계, Al-Zn 계)과 비열처리형 합금(순 알루미늄계, 

Al-Mn 계, Al-Si 계, Al-Mg 계)으로 나눌 수 있다. 
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Table 2.1 Physical properties of aluminum
[21]

Atomic mass 26.9815 u Thermal conductivity 2.37 W/cm·K

Atomic radius 1.82 Å covalent radius 1.18 Å

Density 2.70 gm/cm3 Atomic volume 10.0 cm
3
/mol

Melting point 933.52 K Oxidation states 3

Boiling point 2740 K Stable isotopes 1

Heat of vapor 293.4 kJ/mol Electronegativity 1.61

Heat of fusion 10.79 kJ/mol First ionization 5.986 eV

Specific heat 0.90 J/gm·K Electrical conduct 35.5·106/Ωm
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Table 2.2 Nomenclature of aluminum alloy
[21]

Major alloying element
Processed material

nomenclature

Casting material

nomenclature

Al Purity 99.0% or higher pure Al 1XXX 1XXXO

Al-Cu alloy 2XXX 2XXXO

Al-Mn alloy 3XXX

Al-Si alloy 4XXX 4XXXO

Al-Mg alloy 5XXX 5XXXO

Al-Mg-Si alloy 6XXX 6XXXO

Al-Zn-(Mg,Cu) alloy 7XXX 7XXXO

Other alloying elements 8XXX

Unused steel grade(spare number) 9XXX 9XXXO
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Table 2.3 Classification of aluminum alloy
[21]

Aluminum 

alloy

Processing 

material

Non-heating 

alloy

Pure Al(1XXX)

Al-Mn alloy(3XXX)

Al-Si alloy(4XXX)

Al-Mg alloy(5XXX)

Heat-treated 

alloy

Al-Cu alloy(2XXX)

Al-Mg-Si alloy(6XXX)

Al-Zn-Mg alloy(7XXX)

Casting 

material

Non-heating 

alloy

Al-Si alloy(AC3A, ADC1)

Al-Mg alloy(AC7A, ADC5, 6)

Heat-treated 

alloy

Al-Cu-Mg-Si, Al-Mg-Si alloy 

(AC2X, AC4X, ADC3, 10, 12)

Al-Cu alloy(AC1X, AC5A)
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제 2 절 부식

1. 부식

부식(corrosion)이란 금속이 그 주위환경의 여러 가지 물질과 화학적 반응이나 

전기 화학적 반응에 의해 발생되는 금속의 파괴 및 유효수명의 단축을 말한다. 

즉, 금속의 대부분은 자연 상태에 있는 광석에 많은 에너지를 가해 정련한 불안정

한 물질이므로 금속의 부식에 의해 다시 안정한 자연 상태로 되돌아가려는 성질을 

가지고 있다. 대부분의 금속이 금속 고체보다는 이온(+ 이온 또는 - 이온)으로서

의 형태가 안정적이다. 따라서 혼합물로 되돌아가려는 성질과 마찬가지로 금속은 

조건만 갖추어진다면 이온화하려는 경향성이 있다.

그러나 금속이 주위 환경과 반응하여 원래의 안정한 산화물 상태로 돌아가기 위

해서는 외부 환경과 반응하여야만 하는데 이때 환경과 금속 간에 다음과 같은 조

건이 충족될 때 산화물 즉 부식이 발생한다[22,23].

첫째, 양극과 음극이 존재하여 전지(Corrosion cell)를 형성해야 한다.

둘째, 양극과 음극이 전기적으로 접촉하여 전자의 이동이 있어야 한다.

셋째, 전해질이 존재하여 양극과 음극 사이에서 이온의 이동에 의한 전하       

   의 운송이 있어야 한다.

여기서 양극(anode)은 이온화 경향이 커서 전류를 금속에서 용액으로 유출하는 

전극을 말하고, 음극(cathode)은 상대적으로 이온화 경향이 작고 안정하여 용액으

로부터 금속 표면으로 전류가 유입되는 전극을 말한다. 즉, 양극은 식(1.1)과 같

이 어떤 금속이 용해되는 반응에 의해 그 금속이 이온화되는 전극을 말하여, 음극

은 식 (1.2)와 같이 양극으로부터 용해된 이온이나 전해질 내에 있던 양이온이 전

자와 반응하여 환원 석출하는 전극을 말한다.

→                                                    (1.1)

  

→                                                  (1.2)
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2. 균일 부식

표면에서 균일하게 부식이 발생한 것을 말한다. 균일 부식을 위해서는 부식 환

경에 금속 표면의 모든 부분에 동일한 접근성을 가져야하고 금속 자체의 조성이 

균일해야한다. 이러한 것은 작동하는 장비에는 잘 발생하지 않으며 균일부식이 발

생하더라도 약간의 비 균일성이 허용된다. Figure 2.1은 오래된 기차에 균일 부식

이 발생한 사례이다.

특별히 높은 산성 또는 알칼리성 환경이 아니라면 알루미늄의 균일 부식은 거의 

발생하지 않는다. 그러나 표면 산화막이 인산 또는 수산화나트륨 환경에 용해되

면, 알루미늄은 일정한 속도로 균일하게 용해된다. 그 농도 및 온도에 따라 부식

은 표면 에칭에서 급속 용해까지 다양할 수 있다. 균일 부식은 무게 감소 또는 두

께 손실 측정을 통해 평가할 수 있다[14,21].
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Figure 2.1 Train with uniform corrosion
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3. 공식

공식은 알루미늄에서 볼 수 있는 가장 대표적인 부식 현상이다. 표면의 산화층

이 손상되었거나 약화된 부분에서 발생하며 일단 발생하기 시작하면 스스로 성장

하여 두께를 관통하는 손상을 유발한다. 공식은 표면에 작은 구멍만을 만들기 때

문에 쉽게 확인이 어렵고 그만큼 위험성이 큰 부식이다. 동일한 부식 환경에 노출

되더라도 발생하는 공식의 깊이는 합금의 종류에 따라서 차이를 보이게 되고, 합

금 원소가 많을수록 특히 구리와 같은 합금원소가 많을수록 공식의 피해는 크게 

된다. 공식과 같은 국부적인 부식은 노출 환경의 부식성 인자에도 많은 영향을 받

게 되는데, 특히 염소 이온과 같이 침투성이 좋은 성분들에 노출되면 부식이 국부

적으로 촉진될 수 있다[13].

공식이 발생하는 과정은 다음과 같이 설명할 수 있다. 염소 이온의 공격에 의하

여 부동태 피막의 일부가 파괴 되면서 부식 pit가 형성된다. pit 가 형성된 후 

pit 내부에 용액정체가 발생하게 되면서 용존산소가 고갈된다. 산소가 고갈되면서 

pit 내부의 전위가 pit 외부의 전위보다 낮아지게 된다. 이때  pit 내부와 외부는 

갈바닉 쌍을 이루게 된다. 갈바닉 쌍을 이루게 되면서 pit 내부와 외부의 전위 차

에 의하여 부식이 가속화 된다(Fig 2.2)[14,21].
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Figure 2.2 Pitting mechanism[26]
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4. 입계 부식

알루미늄 조직의 입계를 따라서 부식이 발생하는 현상이다. 외부에서 식별할 수 

있는 특징적인 현상 없이 내부적으로 기계적 특성을 저하시키고 결국 파단에 이르

게 하는 위험성이 있는 부식이다. 입계부식의 발생 정도는 합금원소의 성분과 함

량 그리고 열처리에 따라 달라지기 때문에 강재 선정과 열처리 적용에 많은 주의

가 필요하다. 용접 열영향부의 경우에는 입계부식에 취약하기 때문에 역시 주의를 

요한다. 용접금속은 합금원소의 미세 편석으로 인해 입계 부식이 발생할 수 있으

므로 역시 입계부식에 노출될 수 있다.

입계부식은 입계와 이에 인접한 영역 사이의 부식 전위의 차이에 의해 발생하게 

된다. 2000계, 5000계, 7000계에서 종종 발견되며, 6000계열에서는 거의 발생하지 

않는다. 6000계열의 합금은 Mg/Si 의 비율이 1.73을 넘지 않는 한 입계부식에 강한 

것으로 평가되며, 합금 성분 중 구리의 함량을 가능한 줄이는 것이 좋다[14,21].

입계 부식은 공식보다 빠르게 침투하지만 산소의 이동이 제한됨에 따라 자체 한

계 깊이에 도달하고 좁은 부식 경로로 부식물을 부식시킨다. 침입이 멈추게 되면 

입계부식은 전체 표면에 걸쳐 옆으로 퍼지게 된다. 이는 종종 불연속한 장소에만 

국한되는 공식과는 다르다. 공식과 입계부식은 모두 부식 피로에 해로운 영향을 

미치지만, 입계부식에 의해 생성된 뾰족한 팁은 강한 응력으로 작용하여 피로 균

열을 발생하기 좋게 만든다.

입계부식은 2000계열 알루미늄 합금에서 주로 모든 용질 원소를 고용체로 유지

하기에 충분히 빠르게 냉각되지 않는 합금에서 발생한다. 알루미늄-구리 합금을 

서서히 퀜칭하면, 큰 구리가 많은 석출물(CuAl3 및 CuMgAl3)이 결정립계에 형성된

다. 과포화된 고용체로부터 구리 함량이 높은 상이 석출되면 Anodic 으로 기지의 

전위가 바뀌게 되고 미세 구조에서 전기 화학적 관계가 발생할 수 있다. 구리 석

출물은 결정립계에서 우선적으로 석출되며, 석출물 주변의 결정립계에는 구리 고

갈 영역이 형성된다. 구리 석출물은 기지에 상대적으로 cathodic이며, 염화나트륨 

용액과 같은 부식성 전해질에서는 구리가 고갈된 결정립계에서 부식이 발생한다. 

즉, 2000계열 합금의 입계부식은 구리가 풍부한 음극 영역과 구리가 고갈된 양극 

영역의 갈바닉 부식으로 인해 발생한다.

3% 미만의 마그네슘을 함유한 5000계열 알루미늄은 입계부식에 상당히 저항성이 

있다. 마그네슘 농도가 높더라도 상온에서는 입계부식이 잘 발생하지 않는다. 하
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지만 합금이 27℃ 이상의 고온에 장시간 노출된 후에는 입계부식이 발생할 수 있

다. 이것을 일반적으로 예민화라고 하는데, 예민화 정도는 마그네슘 함유랑, 냉간

가공 작업량 등에 따라 증가한다[14,25].
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Figure 2.3 Intergranular Corrosion of Al-4.5 wt.% Mg 

Alloy[21]
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제 3 절 알루미늄의 부식

알루미늄은 일반적으로 내식성이 뛰어나며 자연 환경, 담수, 해수, 많은 토양 

및 화학 약품 및 대부분의 식품에서 수년간 유지 보수가 필요 없다. 이 때문에 

알루미늄 및 그 합금은 건물, 전력선 및 대형 선박, 선상, 운송 분야에 노출 된 

장비, 물을 운반하는 파이프라인 및 탱크, 배관 등의 형태의 화학 산업에 

사용된다. 앞에서 설명한 바와 같이 부식성 환경에서의 알루미늄의 내식성이 좋은 

이유는 보호성 산화막, 즉 부동태 피막 때문이다[21].

기전력(Electromotive Force; EMF) 시리즈에서 알 수 있듯이 알루미늄은 

열역학적으로 활성 금속에 속한다. 구조 금속 중 베릴륨과 마그네슘만이 알루미늄 

보다 높은 기전력을 나타내고 있다(Figure 2.4). 언급한 바와 같이 알루미늄은 

우수한 내부식성과 그 표면에 강하게 결합된 산화막 덕분에 상업에서의 주요 금속 

중 하나로서 사용된다. 상온의 공기 중에서 형성되는 정상 표면 필름은 약 50 

nm 의 두께이다. 만약 표면이 손상된 경우 이 박막은 대부분의 환경에서 신속하게 

재형성되어 계속 알루미늄을 부식으로부터 보호한다. 하지만 이와 같이 표면에 

산화막이 재생성 되지 않는 환경에서 산화막을 제거하거나 손상시키면 부식이 

발생하게 된다[14].

깨끗한 알루미늄 표면은 자발적으로 산소 및 수분과 반응하여 산화알루미늄의 

층을 형성하게 된다. 이 산화층은 매우 안정적이며 알루미늄 표면과 강하게 

결합되어 더 이상의 산화가 지속되지 않도록 하여 알루미늄을 노출된 

환경으로부터 보호한다. 이 산화층이 안정적으로 유지되는 한 알루미늄은 

일반적인 대기 분위기에서 우수한 내식성을 가지게 된다.

그러나 이 산화층은 별도의 처리를 하지 않는 한 불균일하기 때문에 전체적인 

관점에서는 내식성이 다소 부족할 수 있다. 특히 강산 혹은 강알칼리 

분위기에서는 이 산화층이 쉽게 소실되어 내식성이 저하한다. 산성으로는 pH 4 

이하, 염기로는 pH 8.5 이상이 되면 알루미늄의 내식성은 급격하게 저하한다.

특히 염소와 같은 침투성이 좋은 부식 촉진 원소가 있는 환경에서는 내식성이 

더욱 저하하게 된다. 알루미늄의 경우에는 강산이나 강염기의 분위기가 아닌 이상 

전면부식에 대한 고려는 굳이 필요가 없다. 그보다는 공식이나 틈부식과 같은 

국부적인 부식 손상이 주요 고려 대상이 된다. 이런 내식성 저하의 위험성을 
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최소화하기 위해 알루미늄의 부식성 환경하에서는 아노다이징이나 도장을 통해 

내식성을 확보한다.

알루미늄은 석출물상의 전기화학적 특징 및 크기에 따라 부식 양상이 달라진다. 

Figure 2.5와 같이 석출물 상이 알루미늄의 모재에 비해 양극의 성격을 가지는 

경우와 음극의 성격을 가지는 경우로 구분할 수 있다. 석출물 상이 

음극(Cathodic)의 특성을 가지는 경우에는 주변의 알루미늄 조직이 양극이 되어 

석출물 주변이 부식되는 양상이 나타나고 반대로 석출물이 양극(Anodic)의 특성을 

가지는 경우에는 석출물이 기지보다 먼저 직접 부식되는 양상이 나타난다.

석출물은 노출된 환경에 따라 부식 특성이 달라질 수 있으나, 대부분 음극의 

특성을 가지고 있기에 주변의 알루미늄 모재를 부식시켜서 공식(Pitting)을 

유발하는 특성을 보이고 있으며 석출물 상에 따라 다음과 같이 구분된다. Table 

2.4에서 중성(Inert)은 Figure 2.5에 표현된 바와 같이 알루미늄 모재와 극성을 

구분하지 않는 특성을 보이고 있다.

알루미늄의 표면 특성 중에 하나는 약간의 손상을 입은 표면에 스스로 회복되는 

경향을 가지고 있는 것이다. 석출물상의 크기가 100 nm 이하의 작은 크기이면 

석출물 상의 부식 특성이 양극이건 음극이건 간에 모두 일정 시 간이 지난 후에 

해당 석출물 주변이 회복되는 특성을 가지고 있지만， 석출물 상이 1 ㎛ 이상이 

되면서 음극의 특성을 가지게 되면，석출물 주변의 조직이 공식(Pitting)의 

손상을 입게 된다(Figure 2.6)[21].
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Figure 2.4 Electromotive force series for metals[14]
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Figure 2.5 corrosion behavior due to aluminum precipitation phase[21]



- 23 -

Table 2.4 Corrosion properties on precipitates
[21]

Precipitation Corrosion characteristic

Al3Fe Cathodic

Al6Fe Inert

Al3Mn Cathodic

Al6Mn Inert

Al3(Fe,Mn) Cathodic

Al6(Fe,Mn) Inert/Cathodic

Al3(Mn,Cu) Inert/Cathodic

α-AlFeSi Cathodic

α-Al(Fe,Mn)Si Cathodic

α-AlMnSi Cathodic

Al2Cu Cathodic

Al3(Fe,Cu) Cathodic

Al6(Mn,Cu) Inert

Al2CuMg Anodic/Cathodic

Al6(Cu,Fe,Mn) Cathodic

η-MgZn2 Anodic

β-Al8Mg5 Anodic

β-Al3Mg2 Anodic

γ-Mg17Al12 Cathodic



- 24 -

Figure 2.6 Difference in the phenomenon of self-healing by precipitate 

size[21]
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제 3 장 실험 방법

제 1 절 시료 제작

알루미늄 합금의 부식 특성 조사를 위하여 알루미늄 5454 합금을 시료로 

사용하였다. 알루미늄 5454 합금의 표준 조성을 Table 3.1에 나타내었고, 본 

연구에 사용한 시료를 XRF(X-ray Fluorescence)로 분석한 결과가 Table 3.2와 

같다.
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Table 3.1 Standard chemical composition of Al5454 alloy 

Mg Mn Fe Si

2.4~3.0 0.5~1.0 0.4 0.25

Zn Ti Cu Al

0.25 0.2 0.1 Remainder

(단위 : %)
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Mg Mn Fe Si

2.81 0.95 0.31 <LOD

Table 3.2 Chemical composition of Al5454 alloy used in this study

Zn Ti Cu Al

0.04 0.03 0.04 Remainder

(단위 : %)
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제 2 절 조직 분석

알루미늄 합금의 조직과 석출물이 부식속도에 미치는 영향을 조사하기 위하여 

조직 분석을 진행하였다. 시편을 에폭시 수지로 마운팅하여 SiC 연마지로 #4000까

지 조연마한 뒤 1 ㎛ Diamond suspension 을 사용하여 미세연마를 진행하였다. 연

마 후 Keller 용액(60% HNO₃1 ml + 35~37% HCl 2 ml + 49~52% HF 2 ml + 

Distilled water 50 ml)으로 에칭을 진행하고 광학현미경과 주사전자현미경

(scanning electron microscope; SEM)을 이용하여 조직을 관찰하였다. 또한 SEM에 

장착된 EDS(Energy Dispersive X-ray Spectroscopy)를 통해 조성을 조사하였다.
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제 3 절 전기화학 분석

1. 동전위 분극실험

시편의 부식 거동을 측정하기 위하여 통상적인 3 전극 전기화학 셀을 이용하였

다. 실험을 시작하기 전 SiC 연마지를 사용하여 #2000 까지 연마를 한 후 실험을 

진행하였다. 작동전극으로 알루미늄 시편을 사용하고 대전극으로는 백금을 사용하

였다. 기준전극으로는 포화칼로멜 전극(saturated calomel electrode; SCE)을 사

용하였다. 실험에 사용된 용액은 탈기하지 않은 25℃ 5 wt.% NaCl 수용액이다. 분

극곡선 측정 전에 600 s 동안 개방회로전위(open circuit potential; OCP)를 측정

하였고, OCP로부터 –0.3 V 낮은 전위로부터 1.5 VSCE까지 1 mV/s의 속도로 전위를 

상승시키면서 전류밀도를 측정하였다.

2. 순환전위 분극실험

재부동태 거동을 측정하기 위하여 순환 전위 분극 시험을 진행하였다. 동전

위 분극 시험과 마찬가지로 작동전극으로는 알루미늄 시편을 사용하고 대전극

으로는 백금을 사용하였다. 기준전극으로는 포화칼로멜전극을 사용하였다. 실

험에 사용된 용액은 탈기하지 않은 25℃ 5 wt.% NaCl 수용액이다. -0.9 VSCE부

터 -0.7 VSCE까지 1 mV/s의 속도로 전위를 상승시키고, -0.7 VSCE에 전위가 도달

하면 다시 1 mV/s의 속도로 -0.9 VSCE까지 전위를 내리면서 측정을 진행하였다.

3. 정전위 분극실험

시간에 따른 전류 밀도의 변화를 알아보기 위하여 정전위 분극 실험을 진행하였

다. 동전위 분극 시험과 마찬가지로 3전극 셀을 이용하여 실험하였다. 작동전극으

로는 알루미늄 시편을 사용하고 대전극으로는 백금을 사용하였다. 기준전극으로는 

포화칼로멜전극을 사용하였다. 실험에 사용된 용액은 탈기하지 않은 25℃ 5 wt.% 

NaCl 수용액이다. -0.7 VSCE 와 -0.75 VSCE, 그리고 -0.8 VSCE로 1800s 동안 전위를 

가하면서 실험을 진행하였다.
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제 4 장 결과 및 고찰

제 1절 조직 분석

미세 조직 분석 결과 5454 합금의 조직 형태는 뚜렷하게 나타나지 않았다. 시편

에 석출물로 추정되는 검은 알갱이들이 많이 나타났다(Figure 4.1). 석출물 EDS 

분석 결과를 Figure 4.2에 나타내었다. EDS 분석 결과  Al5454 시편에서는 

Al3(Fe,Mn)과 Al6(Fe,Mn)로 추정되는 석출물이 발견되었다[21]. Al3(Fe,Mn)은 부식

전위가 기지보다 높으므 주변의 알루미늄 시편의 부식을 촉진시켜 공식을 발생시

키는 특징이 있다[21]. Al6(Fe,Mn)은 기지와 부식전위가 비슷하거나 기지보다 높아 

부식을 발생시키지 않거나 Al3(Fe,Mn)과 같이 주변의 알루미늄 시편의 부식을 촉진

시킨다[21].
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Figure 4.1 Microstructure image of Al5454
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Element at%

Al 90.03

Mn 4.35

Fe 5.62

Totals 100

Figure 4.2 EDS analysis of precipitation
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2. 전기화학 분석

   

1. 동전위 분극실험

Figure 4.3은 5 wt.% NaCl 용액에서 얻은 알루미늄 합금의 동전위 분극 곡선이

다. 전위가 높아짐에 따라 환원 전류가 감소하다가 -0.95 VSCE 에서 환원속도와 산

화속도가 같아지는 부식 전위가 나타났고, 부식 전위를 지나 부동태화 되면서 전

류 밀도가 거의 증가하지 않다가 -0.77 VSCE 에서 갑자기 전류 밀도가 증가한 것을 

확인할 수 있다. 이 전위를 공식 전위라고 하며, 부동태 피막이 깨지면서 공식이 

발생하는 전위이다. 이를 바탕으로 KS D ISO 11846 입계부식 표준 시험법의 방법 

C 를 참고하여 공식 전위에서 20 mV 높은 -0.75 VSCE 와 공식 전위보다 낮고 Al-Mg 

석출상의 공식전위인 -0.86 VSCE 보다 높은 -0.8 VSCE, 그리고 공식 전위보다 높은 

-0.7 VSCE 를 실험 조건을 설정하였다.
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Figure 4.3 Potentiodynamic polarization curve of Al5454 in 5 wt.% 

NaCl solution
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2. 순환전위 분극실험

Figure 4.4는 순환전위 분극 실험 결과를 나타낸 그래프이다. 전위가 상승하면

서 전류밀도가 거의 증가하지 않다가 -0.77 VSCE 에서 갑자기 전류 밀도가 증가하는 

현상이 발생한 후 전위가 -0.7 VSCE 에 도달하였다. 이때 전류 밀도가 갑자기 증가

하는 전위인 -0.77 VSCE 가 공식 전위이다. -0.7 VSCE 에 도달 후 다시 전위를 내리

면서 전류 밀도를 측정하였는데, 전위가 낮아지면서  재부동태화 현상이 나타나는

것을 확인할 수 있었다. 순환전위 분극실험을 마친 후 시편의 표면에는 많은 양의 

공식이 관찰되었다(Figure 4.5). 이는 전위를 상승시키면서 공식전위를 지나 -0.7 

VSCE 에 도달할 때까지의 전류밀도가 계속적으로 상승하는 것으로 보아 공식 전위를 

지나 부식이 계속해서 발생하기 때문이라고 생각된다. 또한 -0.7 VSCE 에 도달 후 

다시 전위를 내리면서 재부동태화가 발생하는데, 이때의 전위를 금속의 국부부식 

전파의 저항의 척도로 볼 수 있다. 이 전위 값이 더욱 더 큰 값을 가질수록 국부

부식에 대한 저항성이 크다고 볼 수 있다.
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Figure 4.4 Cyclic polarization curve of Al5454 in 5 wt.% NaCl solution
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Figure 4.5 SEM image after cyclic polarization test in 5 wt.% NaCl solution
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3.  정전위 분극실험

-0.8 VSCE 에서 정전위 분극실험을 진행한 결과를 Figure 4.6에 나타내었다. 네 

사이클의 정전위 곡선이 거의 유사한 거동을 보이고 있는 것을 확인할 수 있다. 

정전위 실험 초기에 전류가 급격히 감소하였는데, 이는 알루미늄 합금의 부동태 

피막이 형성되었기 때문이라고 생각된다. 또한 시간이 지남에 따라 전류 밀도가 

거의 일정하게 유지가 되는데 이는 부동태 피막이 알루미늄의 표면에 안정적으로 

잘 형성되어 있기 때문에 나타나는 현상이라고 생각된다.

Figure 4.7에서 알 수 있듯이 실험을 진행하기 전 시편에는 30 ㎛ 이내에 작은 

석출물들이 시편에 존재하는 것을 확인할 수 있다. 한 사이클 실험을 진행한 시편

에서는 석출물 주변을 따라 부식이 발생해 있는 것을 확인할 수 있었다. 두 사이

클에서 세 사이클 실험을 진행한 시편에는 한 사이클 실험을 한 시편보다 공식이 

약 2~3배가량 증가 하였고, 공식의 크기 역시 커진 것을 확인할 수 있었다. 역시 

공식은 석출물 주변에 발생한 것을 확인할 수 있다. 네 사이클 후 시편의 표면에

는 세 사이클 실험을 한 시편과 공식의 수가 유사하였고, 크기 역시 비슷한 것을 

확인할 수 있다. Figure 4.8은 정전위 분극실험을 총 네 사이클 진행한 후 시편의 

SEM 관찰 사진이다. 사진에서 확인할 수 있듯이 곳곳에 공식이 발생한 것을 확인

할 수 있다. 또한 공식이 발생한 곳에 석출물이 없는 것으로 보아 부식이 진행되

면서 석출물이 빠져 나갔거나 기지보다 먼저 부식이 되었기 때문에 발생한 현상이

라고 생각된다(Figure 4.9).

-0.75 VSCE 에서 정전위 분극실험을 진행한 결과 두 번째 사이클의 정전위 곡선을 

제외한 나머지 곡선의 분극 거동이 유사한 것을 확인할 수 있었다(Figure 4.10). 

-0.8 VSCE 와 같이 실험 초기에 전류가 급격히 감소하는 현상을 확인할 수가 있고, 

두 번째 사이클의 그래프가 불안정한 것은 아마 부동태 피막이 형성되었다 깨지는 

현상을 반복하면서 발생하는 거동이라고 생각된다.

-0.75 VSCE 에서 사이클에 따른 실험을 진행한 결과를 Figure 4.11에 나타내었다. 

사이클 실험을 진행하기 전 시편의 표면에는 30 ㎛ 이내의 석출물들이 있는 것을 

확인할 수 있다. 사이클 실험을 한 번 진행한 시편의 표면에는 200 ㎛ 이내의 입

계부식과 50 ㎛ 이내의 공식이 발생한 것을 확인할 수가 있다. 또한 공식과 입계

부식 모두 석출물 주변을 따라 발생하였다. 실험을 두 사이클 진행한 시편에는 한 

사이클 진행한 시편보다 넓은 영역에 걸쳐 입계부식이 발생한 것을 확인할 수가 
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있고, 공식의 크기는 한 사이클 실험을 진행한 시편과 유사하게 50 ㎛ 이내로 나

타났다. 세 번째 사이클을 마친 후 시편에는 시편의 절반 정도의 면적에 걸쳐 입

계부식과 공식이 발생한 것을 확인할 수가 있었다. 네 번째 사이클을 마친 시편 

역시 세 번째 사이클과 유사하게 부식이 나타났다. 네 번째 사이클을 마친 후 시

편의 SEM 사진을 Figure 4.12에 나타내었다. 네 사이클 후 시편의 표면에는 공식 

및 입계부식이 같이 발생한 것을 확인할 수 있다. 또한 공식과 입계부식이 발생한 

위치에 석출물로 추정되는 물질이 발견되었다. 석출물 EDS 분석 결과 석출물에서 

많은 양의 산소와 알루미늄 그리고 마그네슘이 검출되었다(Figure 4.13). 이를 통

하여 시편에 석출물이 아닌 Al2O3 로 추정되는 개재물이 있는 것을 확인할 수 있었

다. 개재물이 먼저 부식되지 않고 개재물 주변의 알루미늄 기지가 먼저 부식이 발

생한 것으로 보아 알루미늄 기지의 부식전위가 개재물의 부식전위보다 낮기 때문

인 것으로 생각된다(Figure 4.14).

  -0.7 VSCE 에서 정전위 분극실험을 진행한 결과 모든 사이클의 정전위 곡선이 

불안정한 것을 확인할 수 있다(Figure 4.15). -0.7 VSCE 에서 사이클 수에 따른 시

편 표면의 변화를 Figure 4.16에 나타내었다. 사이클 실험을 진행하기 전 시편의 

표면은 앞서 보았던 두 시편과 유사하였다. 하지만 사이클 실험을 한 번 진행한 

후 시편의 표면에는 앞서 보았던 두 시편과 다르게 시편의 절반이 넘는 면적에 부

식이 발생한 것을 확인할 수가 있다. 부식이 발생한 곳 주변에 역시 석출물이 관

찰되었다. 또한 사이클 수가 증가함에 따라 시편의 표면에 더 많은 양의 부식이 

발생하는 것을 확인할 수 있었다. 네 사이클을 마친 후 시편의 표면을 SEM 으로 

관찰한 결과를 Figure 4.17에 나타내었는데, 부식의 시작은 국부부식이었으나 네 

사이클 후에는 부식이 전면적으로 전파된 것을 확인할 수 있다. 또한 공식이 발생

한 곳에 석출물이 발견되지 않았다. 이 역시 석출물의 전위가 금속의 전위보다 낮

아서 먼저 부식이 되었기 때문이라고 생각된다.

-0.8 VSCE 는 알루미늄 5454 합금의 공식전위보다 낮다. 따라서 합금 기지에서 공

식이 발생할 가능성은 낮다. 하지만 β 상의 공식전위보다는 높은 값이기 때문에 

β 상에서는 공식이 발생할 수 있다[19]. β 상이 입계에 연속적으로 분포 하고 있

다면 β 상을 따라서 입계부식이 발생할 것으로 생각된다. 하지만 실험 결과에서는 

입계부식이 발견되지 않았다. 이는 알루미늄 5454합금의 마그네슘 함량이 3% 이하

로 낮은 편이기 때문에 β상이 입계에 연속적으로 존재할 가능성이 별로 없기 때

문이라고 생각된다.
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-0.75 VSCE 는 알루미늄 5454 합금의 공식전위보다 높은 값이다. 만약 5454 합금

의 공식이 석출물에서 우선적으로 발생할 확률이 높다면 즉, 주요 석출물이 β 처

럼 기지보다 공식전위가 낮은 상이라면, -0.75 VSCE 에서 부식은 석출물에서 시작되

었을 것이고, 만일 석출물이 기지보다 공식전위가 높다면 기지에서 부식이 시작되

었을 것이다. 하지만 석출물이 기지보다 공식전위가 높다면 입계 석출물 주변의 

기지에서 부식이 우선적으로 발생함에 따라 기지의 공식전위 이상에서 입계부식이 

발생할 수 있다. -0.8 VSCE 와 달리 -0.75 VSCE 에서 입계부식이 관찰되는 이유는 알

루미늄 5454 합금의 공식전위보다 높은 전위이기 때문에 석출물 주변에 공식이 발

생하면서 공식이 발생한 부분의 석출물 또는 개재물 주변의 입계가 취약해지면서 

입계부식이 발생하기 때문이라고 생각된다. 

따라서, 서론에서 언급한 KS 입계부식 시험 규격[18]과 Mary Lyn C. Lim[19]의 

연구 결과는 본 연구에서 조사한 결과 KS 입계부식 시험 규격이 알루미늄 5454 합

금의 입계부식 시험을 하기에 더욱 적합하다는 결론을 도출하였다. 이는 Mary Lyn 

C. Lim 의 연구 결과처럼 공식전위보다 낮지만 β 상의 공식 전위보다 높은 범위인 

-0.8 VSCE 에서 실험을 진행하였을 때에 시편의 표면에서 입계부식을 관찰하지 못하

였고, 공식만이 관찰되었다. 하지만 KS 입계부식 시험 규격에 따라 공식전위에서 

20 mV 를 더한 -0.75 VSCE 에서 실험을 진행하였을 때 시편의 표면에는 공식 및 입

계부식이 많이 발생한 것을 확인할 수 있었기 때문이다.
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Figure 4.6 Potentiostatic polarization curves of Al5454 at -0.8 VSCE
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(a)                                  (b)

    

(c)                                  (d)

(e)

Figure 4.7 Optical Microscope image according to cycle number at -0.8 VSCE 

(a) 0 cycle, (b) 1 cycle, (c) 2 cycle, (d) 3 cycle, (e) 4 cycle
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Figure 4.8 SEM imgage of sample after 4 cycles at -0.8 VSCE
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Figure 4.9 Corrosion behavior when precipitate is anodic
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Figure 4.10 Potentiostatic polarization curves of Al5454 at -0.75 VSCE
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(a)                                  (b)

     

(c)                                  (d)

(e)

Figure 4.11 Optical Microscope image according to cycle number at -0.75 VSCE 

(a) 0 cycle, (b) 1 cycle, (c) 2 cycle, (d) 3 cycle, (e) 4 cycle
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Figure 4.12 SEM imgage of sample after 4 cycles at -0.7 VSCE
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Element at%

Al 32.36

Mg 4.90

Si 3.62

O 59.11

Totals 100

Figure 4.13 EDS analysis of precipitation of sample after 4 cycle 

at -0.75 VSCE
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Figure 4.14 Corrosion behavior when precipitate is cathodic
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Figure 4.15 Potentiostatic polarization curves of Al5454 at -0.7 VSCE
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(a)                                  (b)

    

(c)                                  (d)

(e)

Figure 4.16 Optical Microscope image according to cycle number at -0.7 VSCE 

(a) 0 cycle, (b) 1 cycle, (c) 2 cycle, (d) 3 cycle, (e) 4 cycle
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Figure 4.17 SEM imgage of sample after 4 cycles at -0.7 VSCE
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제 5 장 결 론

동전위 및 정전위 시험 방법을 통해 전기화학 전위에 따른 입계부식과 공식의 발생 

양상에 대해 알아보고 석출물이 입계부식 및 공식에 미치는 영향에 대하여 조사해본 

결과 다음과 같은 결론을 얻었다.

1. 미세조직 관찰 결과 Al6(Fe,Mn), Al3(Fe,Mn) 석출물 및 Al2O3 개재물이 관찰되었

다.

2. 동전위 분극 실험 결과로 얻은 공식전위는 -0.77 VSCE로 공식전위에서 20 mV 높은 

-0.75 VSCE와 공식전위보다 낮은 -0.8 VSCE, 공식전위보다 높은 -0.7 VSCE를 실험 조건으

로 설정하였다.

3. 순환전위 분극 실험 결과 공식 전위는 -0.77 VSCE이고, 재부동태 전위는 -0.8 VSCE

이다.

4. 정전위 분극 실험 결과 인가 전위가 높아질수록 입계부식 및 공식의 경항성이 높

아지나, 일정 전위를 넘었을 때에는 입계부식 및 공식의 수준을 넘어 전체적인 부식이 

발생하는 것을 확인할 수 있었다.

5. 정전위 분극 실험을 네 사이클 진행한 후 표면을 관찰한 결과 -0.75 VSCE에서 공

식과 입계부식 모두 관찰된 것으로 보아 공식전위보다 약간 높은 전위가 입계부식 실

험을 하기에 적합하다고 판단되었다.

6. 정전위 분극 실험 후 시편에서 발견된 석출물 주변의 기지가 우선 부식된 것으로 

보아 석출물의 전위에 따라서 국부부식을 발생시키거나, 발생시키지 않는 영향을 미치

는 것을 확인할 수 있었다.
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