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Al2Ca를 함유한 A356 합금에서의 다양한 열처리 조건에 따른 
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Abstract

This study is focused on the effect of Al2Ca as a modifier on eutectic Si modification of A356 alloy. Microstructural observation
was carried out for as-cast, as-solution treated and as-aged samples. Solution treatment and aging were performed for 2, 4, 6 and 10
hrs at 540oC and 170oC, respectively. Although A356 alloy, which Al2Ca was added, has no significant difference in as-cast phases
with normal A356 alloys, it shows much more modified eutectic Si, grain refinement and improved tensile property both in as-cast
and as-heat treated conditions. TGA result shows that Al2Ca added A356 alloy has a certain improvement in oxidation resistance.
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1. 서  론

Al 합금 중에서도 Al-Si계 주조용 합금인 A356 (Al-7Si-

0.4Mg) 합금은 가공성 및 유동성, 주조성이 우수한 합금으로

자동차, 국방, 항공기 등의 산업에 널리 이용되고 있다[1-3].

A356 합금의 경우 T6 열처리를 통한 Mg2Si상의 석출 반응을

이용하여 강도를 향상시킬 수 있고 공정 Si 및 초정 α상의

크기, 형태 및 분포에 의해서 기계적 특성이 영향을 받는다

[4,5]. 하지만, 공정 Si이 조대한 침상 형태를 갖기 때문에 선

단에 응력이 집중되어 크랙이 생성된다. 따라서 이것이 합금의

기계적 특성을 저하시키는 원인이 된다. 이와 같은 문제를 최

소화하고 기계적 특성을 향상시키기 위해 침상 형태의 공정 Si

을 섬유상 형태로 바꾸기 위한 개량화 처리가 필요하다[6,7].

공정Si은 주기율표상에서 4, 5족에 해당하는 원소들을 미량 첨

가하는 방법으로 개량화될 수 있다. 일반적인 원소들로는 Sb,

Na, Ca 및 Sr 등이 있다. 

위와 같이, A356 합금의 기계적 특성에 있어서는 Mg과 개

량화제의 첨가가 중요한 이슈라고 할 수 있다. 그러나, Mg은

강한 산소친화력 때문에 다량이 첨가되었을 때는 용해공정 시

발생하는 Mg 산화물 등의 개재물 발생이 문제가 되며 A356

과 같이 미량이 첨가되어도 장시간의 용탕보관 시 Mg 산화에

따른 소실이 문제가 될 수 있다. 

최근 상기의 문제를 극복하기 위해 순Mg대신 Mg+Al2Ca

모합금을 적용시킨 연구가 보고되고 있다[8]. 이 연구결과에 따

르면, Mg+Al2Ca 모합금을 첨가함으로써 용탕보호성 및 산화

저항성이 크게 향상되고 공정 Si의 개량화 및 결정립 미세화의

효과를 얻을 수 있었다고 한다. 또한, Mg+Al2Ca 모합금을 첨

가한 경우에는 Ca 첨가와 달리 유동성의 저하가 억제된다고
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보고되었다[9]. 

적용된 Mg+Al2Ca 모합금은 일반 Mg-Al-Ca 3원계 합금과

구분된다. Mg+Al2Ca 모합금은 Mg-Al 합금에 Ca이 아닌

CaO가 적용되어 제조되었다[10-13]. 이론적으로 CaO는 안정한

산화물이기 때문에 Mg 용탕에서 환원될 수 없으나 실제로 환

원되어 용탕내의 구성원소와 결합하여 Ca계 금속간화합물을 형

성시켰다[10]. Ca의 경우 Mg보다 Al과의 친화력이 강하기에

환원된 Ca은 Mg-Al 용탕 내에서 Al과 반응하여 Al2Ca를 형

성시킨다. 이러한 합금의 적용으로 내산화성 및 용탕보호성의

증가되어 용탕 작업 시 발생될 수 있는 MgO의 생성이 억제

되고 Mg 소실억제 및 용탕 청정화에 도움을 줄 수 있다. 또

한, 합금내 Al2Ca 거동은 합금의 결정립 미세화 및 공정 Si

개량화에도 긍정적인 영향을 미쳐 기계적 특성 또한 향상시킬

수 있다. 

본 연구에서는 A356합금에 순Mg대신 Mg+Al2Ca 모합금을

첨가하여(이후부터는 ‘Al2Ca 첨가’로 기술) 다양한 열처리 조

건에 따른 공정 Si의 개량화 거동 및 이에 따른 경도 및 인

장특성의 변화에 대해 조사하였고, 이를 범용 A356 합금과 비

교하였다. 또한, Al2Ca 첨가에 따른 합금의 내산화성의 변화를

산화시험을 통해 조사하였다.

2. 실험 방법

본 연구에서 사용한 합금의 화학조성을 Table 1에 나타내었

다. Table 1에서 명시된 Al2Ca 함량은 분석을 통해 검출된

Ca 함량으로 표현하였다. 합금제조는 고주파 유도로를 이용하여

수행되었으며 A356 및 Al2Ca가 첨가된 A356 합금 주괴를

용해하여 용탕온도를 750oC로 하였다. 이후, 용탕온도를

720oC로 떨어뜨려 탈가스 처리를 수행하였고, 5분간 안정화시

킨 후에 680oC의 용탕온도에서 금형에 주입하였다. 이 때, 금

형의 온도는 200oC로 하였다.

각 합금의 열처리 조건에 따른 공정 Si 개량화 거동 및 이

에 따른 기계적 특성을 알아보기 위해 용체화 및 시효 열처리

를 수행하였다. 주조조직 및 열처리 조직에 대한 미세조직관찰

은 주사전자현미경(장비명: FE-SEM, Quanta 200F)을 이용하

여 수행되었다. 용체화 처리는 540oC의 온도에서 유지시간을

각각 2, 4, 6 및 10시간으로 하였고, 용체화 효과를 평가하기

위해 각각의 조건에 대해 브리넬 경도계(모델명: DKB-310)를

이용한 경도 시험을 수행하였다. 하중은 500 kgf로 하였고 10

초 동안 유지하였다. 경도 측정은 각 시편마다 2회씩 측정하였

고 이들의 평균값을 비교 하였다. 용체화 처리 후에 50oC의

온도에서 급랭한 후 170oC에서 각각 2, 4, 6 및 10시간의 시

효처리를 수행하였다. 시효 처리 후, 각 시편의 기계적 특성을

평가하기 위하여 인장 시험을 실시하였다. 크로스헤드 이동속도

는 1 mm/min.로 하였고 표점거리는 30 mm로 신율계를 사용

하여 측정하였다. 

Al2Ca 첨가에 따른 A356 합금의 내산화성 변화를 알아보기

위해 고온에서의 산화시험을 수행하였고, 사용된 장비는

TA(SDT-Q600)이다. 산화시험은 Jmat pro 7.0으로부터 얻어진

A356 합금의 액상온도 616oC에 가까운 600oC에서 수행하였고,

10oC/min의 속도로 승온시켜 24시간 유지에 따른 시료의 무게

변화를 관찰하였다. 시료의 크기는 가로 2 mm ×세로 2 mm ×

높이 1 mm로 하였다.

3. 실험결과 및 고찰

A356 합금과 Al2Ca가 첨가된 A356합금의 주조조직을 Fig.

1에 나타내었다. 두 합금은 모두 dendrite 형태의 α-Al 상의

분포를 나타내고 있다. 결정립 크기를 비교해보면 비교적

Al2Ca가 첨가된 경우가 미세한 것으로 보인다. 1000배의 배율

의 조직을 보면 공정 Si 상들의 형태 및 분포를 알 수가 있

Table 1. Chemical compositions of all the examined alloys (wt%).

Alloy Si Fe Cu Mn Mg Ca Ti Sr Al

A356 6.82 0.1279 0.011 0.0023 0.4032 0.0007 0.0087 - Bal

Al2Ca added A356 7.25 0.1283 0.0034 0.0050 0.3888 0.0041 0.0099 - Bal

*Al2Ca content corresponds to that of Ca in this article.

Fig. 1. Microstructures of as-cast A356 and Al2Ca added A356

alloys with different magnification: (a) A356 (× 200), (b)

A356 (× 1000), (c) Al2Ca added A356(× 200) and (d) Al2Ca

added A356 (× 1000).
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다. A356의 경우에는 가장 어두운 콘트라스트를 갖는 침상의

공정 Si들이 분포하고 있고 그 사이에는 α-Al과 공정 Si의

중간 정도의 콘트라스트를 갖는 상들의 존재가 보이는데, 이는

Mg2Si로 추정된다. Al2Ca가 첨가된 경우에는 공정 Si은 한층

개량화된 층상의 형태를 나타내고 있으며 미세하게 분포하고

있는 것으로 보인다. 이것으로부터 Al2Ca 첨가에 의해 공정

Si의 개량화 효과가 일어난 것으로 생각된다. 

상기의 조직관찰결과, 본 연구에서 제조된 A356 합금들은

α-Al, 공정 Si 그리고 Mg2Si 상을 구성하고 있는 것으로 판

단되고 전형적인 A356 합금의 조직을 나타내었다. 미량의 Fe

의 존재를 무시하면 A356 합금의 조직생성은 α-Al 정출 후에

α-Al + Si 2상, α-Al + Si + Mg2Si 3상의 공정반응을 통해서

되었을 것으로 생각할 수 있다[14]. Fe의 존재를 고려하면,

Jmat pro를 이용하여 본 합금의 반응온도를 검토한 결과,

560oC에서 Mg2Si가 생성되고 573oC에서 β-Al5FeSi상이 생성

되는 것을 확인하였는데, 따라서 A356 합금은 경우 β-Al5FeSi

상을 포함한 4상의 공정반응에 이르기까지의 응고과정을 거친

것으로 판단된다. 

이러한 A356합금에 Al2Ca가 첨가됨으로써 초기 α-Al의 생

성 시 미세화에 기여를 하고 응고 과정에 있어서 공정 Si의

개량화에 도움을 준 것으로 생각된다. 현재 공정 Si 개량화 기

구에 관해서는 불순물조력 쌍정(impurity-induced twinning)과

twin plane re-entrant edge 성장기구, 두 가지 이론이 일반적

으로 받아들여지고 있다[15]. 이와 같이, 공정 Si의 개량화는

쌍정의 발생 그리고 쌍정면을 통한 성장과 밀접한 관련이 있

는데, 개량화제 원소가 이를 가능하게 한다. 그러나, 1,079oC라

는 고융점[16]의 Al2Ca가 용탕에 첨가된 후의 분배 및 분포거

동에 관해서는 그것의 첨가량이 40ppm 수준의 극미량이기 때

문에 본 논문에서는 다루기 어렵다. 따라서, 이를 명확하게 하

기 위해서는 정밀한 연구가 추후 수행되어야한다.

Fig. 2는 용체화 처리 시간에 따른 공정 Si 형상의 변화를

보여준다. 용체화 열처리가 적용됨에 따라 두 합금 모두 공정

Si의 개량화를 나타내고 있는 것을 확인할 수 있다. Fig. 3은

용체화 처리에 따른 경도의 변화를 나타낸다. 두 합금의 결과

를 비교하면 큰 차이를 나타내고 있지는 않지만, 최초 2시간의

용체화 처리가 진행되었을 때는 Al2Ca가 첨가된 경우가 높은

값을 나타내고 있는 것을 확인할 수 있다. 이후의 경도값의

변화를 보면 4시간부터 급격한 경도의 저하를 나타내고 있는

것을 알 수 있다. 일반적으로 용체화 처리는 합금의 연화를

야기시켜 경도를 감소시킨다. 따라서, 이와 같은 결과로부터 4

시간부터 용체화 처리의 효과가 뚜렷하게 발생한 것으로 판단

되며 10시간에 이르기까지는 큰 차이를 나타내지 않았다. 본

연구에서는 인공시효처리 전의 용체화처리 시간에 대한 조건으

로 뚜렷한 용체화 효과 및 시간 등의 효율을 고려하여 6 시

간을 최적조건으로 선택하였다. 

시효에 따른 공정 Si 형상의 변화는 Fig. 4에 나타내었다.

시효 경과에 따른 공정 Si의 형상은 용체화재와 비교하였을

때, 큰 변화를 나타내지 않았으나 비교적 Al2Ca가 첨가된 경

우 더욱 미세하고 균일한 공정 Si의 분포가 얻어졌다. 반면에

범용 A356 합금의 경우에는 시효 시간이 경과됨에 따라 길게

Fig. 2. Change of eutectic Si morphology with solution treatment

time at 540oC in A356 and Al2Ca added A356 alloys.

Fig. 3. Hardness change with solution treatment time at 540oC in

A356 and Al2Ca added A356 alloys.
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성장된 형태의 공정 Si의 분포가 관찰되었다. 공정 Si의 개량

화 정도를 정량적으로 나타내기 위해 aspect ratio 측정을 수

행하였고, Fig. 5에 나타내었다. 그래프에서 표시된 F는 주조재

를, 0은 시효 처리 전의 용체화재를 의미하고, 비교를 위해 함

께 나타내었다. aspect ratio의 값이 낮을수록 합금의 공정 Si

이 더욱 개량화된 것으로 이해할 수 있는데, 주조재에 대한

결과를 보면 큰 차이를 보이고 있는 것을 확인할 수 있다. 따

라서, 40ppm이라는 미량의 Al2Ca를 포함하는 것만으로 주조

공정에 있어서 공정 Si의 큰 개량화 효과를 가질 수 있는 것

으로 생각될 수 있다. 용체화재부터 시효 처리 4시간이 행하여

진 경우에는 범용 합금과 Al2Ca가 첨가된 합금 사이에는 큰

차이를 나타내지 않으나 시효처리 6시간부터는 전술된 바와 같

이, 범용 A356 합금의 경우, 길게 늘어진 형상의 공정 Si이

생성됨에 따라 aspect ratio의 뚜렷한 차를 나타내고 있다. 이

와 같은 장시간 열처리에 따른 공정 Si의 조대화는 그것의 구

동력과 관련이 있다[17]. 공정 Si의 개량화 정도가 떨어질수록

반대로 조대화 구동력은 증가를 하고 빠른 조대화 속도를 나

타낸다. 따라서, Al2Ca 첨가에 의해서 개량화된 A356 합금에

반해 범용 A356 합금의 경우, 시효처리 시간이 경과함에 따

라 공정 Si의 조대화 현상이 비교적 빨리 일어난 것으로 판단

된다. 이와 같이, 시효 처리 후의 미세조직에 있어서도 Al2Ca

가 첨가된 합금이 비교적 더욱 개량화된 공정 Si으로 구성되어

있음을 알 수 있다. 

Fig. 6은 시효에 따른 경도의 변화를 나타낸다. 두 합금 모

두 시효가 지속됨에 따라 경도가 크게 증가하는 것을 확인할

수 있다. 그러나, Al2Ca가 첨가된 경우 더욱 경도가 급격하게

증가하고 있는 것을 알 수 있다. 이와 같은 경도의 증가는

Mg2Si의 석출에 의한 것으로 설명될 수 있다. 일반적으로 알

려져 있는 바와 같이, SS→ GP→ β'(Mg2Si)→ β(Mg2Si)의

과정을 통한 석출이 일어났을 것으로 판단된다[18]. 

Fig. 7은 시효열처리에 따른 인장특성의 변화를 나타낸다. 본

연구에서는 선택적으로 2시간과 10시간이 수행된 시편에 대해

서만 수행하였고, 또한 비교를 위해 주조재와 6시간의 용체화

Fig. 6. Hardness change with aging time at 170oC in A356 and

Al2Ca added A356 alloys.

Fig. 4. Change of eutectic Si morphology with aging time at 170oC

in A356 and Al2Ca added A356 alloys.

Fig. 5. Aspect ratio of eutectic Si with varying aging time at 170oC

in A356 and Al2Ca added A356 alloys.

(11)
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처리재에 대해서 추가로 수행하였다. Fig. 7(a)에서 보이는 바

와 같이, 시효시간이 길어짐에 따라 항복강도가 크게 증가하는

것을 알 수 있고, 증가의 폭은 Al2Ca가 첨가된 경우 더욱 큰

것으로 나타났다. 인장강도에 있어서도 마찬가지로 큰 폭으로

증가하는 것을 확인할 수 있으며, Al2Ca가 첨가된 경우 비교

적 큰 폭의 상승이 보였다. 연신율은 용체화처리 시에 크게

증가하였다가 시효처리 이후에는 주조재 수준을 나타내고 있고,

전체적으로 Al2Ca가 첨가된 경우 다소 높은 수치를 나타내었

다. 이와 같은 결과로부터, 범용 A356 합금과 Al2Ca가 첨가

된 합금을 비교하였을 때, 조직의 개량화 정도 그리고 기계적

특성에 있어서 Al2Ca가 첨가된 경우 더욱 우수함을 나타내고

있는 것을 확인할 수가 있다. 

본 연구에서는 Al2Ca 첨가에 의한 공정 Si 개량화 효과 외

에 내산화성에 미치는 영향을 조사하기 위해 600oC에서 24

시간동안 산소 분위기하에서의 산화시험을 수행하였고, 그 결과

를 Fig. 8에 나타내었다. 시험 초기에는 두 시료 모두 무게가

감소되고 있는 것을 볼 수 있다. 이는 시료내에 존재하는 수

분의 제거에 따른 것으로 판단되며 이 후에는 산화가 지속됨

에 따라 무게가 증가한다. 24시간 후에 각각의 시료는 1% 이

상에 달하는 무게증가를 나타내고 있다. 그러나, Al2Ca가 첨가

된 경우에는 무게증가의 정도가 크지 않은 반면, 범용 합금은

비교적 큰 무게증가를 나타내고 있고 시간이 지남에 따라 증

가의 폭은 더욱 커지는 것을 알 수 있다. 따라서, 0.4wt% 정

도의 미량의 Mg를 함유하고 있음에도 불구하고 Al2Ca의 첨가

는 분명한 내산화성 개선의 효과가 있음을 확인할 수 있다.

이러한 내산화성 증가의 원인은 MgO와 CaO의 치밀한 복합

산화피막의 생성에 기인한 것으로 판단된다[19]. 상기의 결과로

부터 Al2Ca 첨가는 공정 Si의 개량화 효과 외에도 장시간 용

탕보존 시 발생하는 Mg 소실 또한 최소화할 수 있을 것으로

생각된다. 

4. 결  론

본 연구에서는 다양한 열처리 조건에 따른 Al2Ca가 첨가된

A356 합금의 공정 Si 개량화 거동 및 내산화성에 미치는 영

향에 대해 조사되었고 다음과 같은 결론을 얻을 수 있었다.

1) Al2Ca가 첨가된 A356 합금의 경우 범용 A356 합금과

Fig. 7. Change of tensile properties with aging time at 170oC in

A356 and Al2Ca added A356 alloys: (a) Yield strength, (b)

Ultimate tensile strength and (c) Elongation.

Fig. 8. Weight gain during oxidation at 600oC for 24 hrs under O2

atmosphere by TGA in A356 and Al2Ca added A356 alloys.

(12)
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비교하였을 때, 주조상태에서부터 공정 Si 개량화 및 결정립

미세화가 일어난 것을 확인할 수 있었고, 열처리가 진행됨에

따라서도 범용 A356 합금보다 Al2Ca가 첨가된 경우 개선된

효과를 나타내었다. 

2) 열처리 조건에 따른 경도 및 인장시험 결과, 공정 Si 개

량화 및 결정립 미세화의 영향으로 주조재부터 용체화 및 시

효 열처리에 이르기까지 Al2Ca가 첨가된 경우 범용 A356합금

보다 높은 기계적 특성을 나타내는 것을 확인하였다. 

3) 합금의 액상온도에 가까운 600oC에서의 TGA 분석결과,

Al2Ca가 첨가된 A356 합금이 범용 합금보다 높은 내산화성을

갖는 것을 알 수 있었다. 이것으로부터 용탕작업에 있어서도

Al2Ca가 첨가된 A356 합금은 범용합금에 비해 Mg의 소실을

더욱 줄일 수 있을 것으로 기대된다.
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