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요약

Alloy600, 690과 800재료의 전기 화학적인 특성과 응력부식균열을 붕산과 염소분위기

에서 연구하였다. 전기화학시험은 320oC의 3% H3BO3와 0.2g/ℓ Cl-의 혼합용액에서 수행

하였으며, 분극속도에 따른 전류밀도의 비를 포함하는 Parameter(PSCC)로 SCC저항성을

예측할 수 있는지를 평가하였다. PSCC의 수치는 Alloy 600MA, 600TT, 690TT 그리고

800 순으로 높게 나왔다. SCC시험은 C-ring과 Reverse U-bend(RUB)시편을 사용하였

고, 시험 온도는 320oC와  350oC 이었다. 시험용액은  3% H3BO3와 0.2g/ℓ Cl-의 혼합용

액, 그리고 27% H3BO3, 2g/ℓ Cl- 혼합용액 이었다. C-ring시편으로 320oC의 3% H3BO3

와 0.2g/ℓ Cl- 의 혼합용액에서 SCC시험시 SCC가 관찰되지 않았다. RUB시편으로

350oC 그리고 27% H3BO3, 2g/ℓ Cl- 혼합용액에서 1920시간 시험했을 때 600TT,

600MA에서 입계 응력부식 균열을 보였으나, 690TT와 800에서는 SCC가 보이지 않았다.

Abstract

Electrochemical characteristics and stress corrosion cracking(SCC)of Alloy 600, Alloy 690 and

Alloy 800 have been studied in boric acid solution with chloride. Electrochemical characteristics

were measured  in mixed solution of 3% H3BO3 and 0.2g/ℓ Cl-at 320oC. SCC resistance was

predicted with Parameter(PSCC) including current density ratio obtained at two different scan rates.

PSCC increased with a following sequence: Alloy 600MA, 600TT, 690TT and Alloy 800. SCC test was

carried out with C-ring specimens and reverse U-bend(RUB) specimens at 320oC and 350oC. Test



solutions were mixture of 3% H3BO3 and 0.2g/ℓ Cl- at 320oC and mixture of 27% H3BO3 and

2g/ℓ Cl-at 350oC.   C-ring specimens test in the solution of 3% H3BO3 and 0.2g/ℓ Cl-at

320oC for 2400hrs did not show SCC. RUB specimen  of Alloy600MA and 600TT

showed SCC after 1920 hours exposure to the solution of 27% H3BO3  and 0.2g/ℓ Cl-

at 350oC

1. 서론

Ni-base 합금인 Inconel 재료는 일반적으로 고온강도. 내식성, 가공성이 우수하며 가

압 경수로형 원자력발전소(PWR)의 증기발생기 전열관 재료로 널리 사용되어 왔다.  하

지만 우수한 고온강도와 내식성에도 불구하고 여러 가지 요인으로 인하여 핏팅(pitting),

응력부식균열(stress corrosion cracking), 감육(wastage or thinning), 덴팅(denting), 등

의 다양한 부식손상이 발생하고있다.  특히 응력부식균열에 의한 손상이 가장 크다고 알

려져 있다[1].

 2차측 염기성 분위기 형성은 국부적인 비등에 의해서 틈새 내부로 불순물(Na+, Cl-

,K+, SO4
2-)들이 농축된다.  이때 틈새 부식손상을 유발하는 요인은 틈새 농축수용액의

양이온과 음이온의 몰비로 Na+, K+등의 양이온의 농도가 높으면 염기성 분위기가 형성되

고 Cl-, SO4
2-등의 음이온의 농도가 높으면 산성분위기가 형성된다.  이러한 분위기들은

부식손상을 가속화 시키며 실제 증기발생기에서 발생하는 2차측 응력부식의 상당부분이

틈새의 염기성분위기 또는 산성분위기에서 발생된다고 알려져 있다[2~4].  그리고 산성

화된 분위기에서 Alloy600, 690에대한 응력부식균열 시험이 Phillppe Berge[5,8]등이 제

시하였다.  또한 R.N.Parkins등[6]은 전기 화학적인 양극분극거동을 통해 피막의 파괴에

이은 기지금속의 노출속도와 그 영역이 전기 화학적인 작용에 의해 부동태화 되는 속도

가 균형을 이룰 때  SCC의 발생가능성이 높다고 제시하였다.  R.W.Staehle등[7]은 더

나아가 전기 화학적인 분극거동을 이용하여 응력부식균열지수를 구해  SCC발생가능성을

제시하였다.

 본 연구에서는 증기발생기 전열관 재료로 쓰이는 Alloy600, 690, 800재료를 시편으로

하여 R.N.Parkins와 R.W.Staehle등이 예견한대로 붕산과 염소 수용액 중에서 빠르고 느

린 두 scan rates을 이용해  SCC발생가능성을 예측하고 C-ring실험을 통해 실제 SCC

와의 관계를 알아보고자 하였다.

2. 실험방법

가.재료

현재 증기발생기 전열관 재료로 사용되고 있는 상용 합금인 Alloy600, 690그리고 800재

료를 사용하였다.  재료의 규격은 외경 22.23mm, 두께 1.27mm인 관(tube)형태이며 실

험목적에 맞게 가공하였다. 3% H3BO3, 0.2g/ℓ Cl- 및 27% H3BO3, 2g/ℓ Cl-가 실험용액으



로 사용 되었다. Table1은  각 재료들의 화학조성을 나타낸다.  Table2는 기계적 성질. 열처리

조건을 제시한다

Table.1. Chemical composition of the specimens.

Chemical composition (wt%)

Si Mn P S Cr Ni Co

Material

C

Mo Ti Cu Al Fe B N

0.03 0.27 - 0.001 15.21 75.34 -Alloy

600MA

0.04

- - 0.12 0.22 8.03 - -

0.22 0.30 - <0.001 15.12 73.77 0.015Alloy

600TT

0.026

- 0.36 0.006 0.26 9.21 - -

0.36 0.31 0.01 0.001 30.0 59.6 -Alloy

690TT

0.02

0.013 0.33 0.01 0.023 9.26 0.001 0.033

0.53 0.53 0.008 0.003 22.35 33.91 0.03Alloy

800

0.014

- 0.45 0.032 0.17 - - 0.017

Table.2. Mechanical properties of the specimens.

Material Test Heat

No.

UTS

(Mp

a)

YS

(Mpa)

EL

(%)

Thermal

Treatment

Grain Size

(ASTM

No.)

Alloy

600MA

C-ring,

U-bend

NX8688 669 276 50 MA at

980oC

2.25min

6.47

Alloy

600TT

C-ring

U-bend

5230 702 316 46 MA950

2min

750~750oC

12hrs

9

Alloy

690TT

C-ring

U-bend

753175 722 334 49 Annealed

at 1080oC

1min->TT

at 725oC

10hrs

6.07

Alloy

800

C-ring

U-bend

467730 406 39 Annealed

at 990oC

9.0~9.5

나.  미세조직관찰

시편의 탄화물 분포 형상을 알아보기 위해서 상온의 인산 용액(phosphoric acid 80ml,

water 10ml), 2.5V, 30sec의 조건으로 전해 에칭하였다.  입계를 관찰하기 위해서 5%

natal 용액(methanol 95ml, nitric 5ml)에서 2.5V, 30sec의 조건으로 전해 에칭하여 광학

현미경으로 관찰하였다.



다.  전기화학적 특성분석시험

시편준비

10mm X 12mm 판상의 Alloy600, 690 그리고 800 재료를 #600~ #1200연마포로 연

마하고 입자크기가 0.05µm인 알루미나로 polising하여 같은 재료의 연결선에  점용접

(spot welding)한뒤 면적을 노출시킨 나머지 부분은 고온용 테플론관(heat shrinking

Teflon tube)으로 싸주었다.

고온 양극분극시험

320oC에서 기준전극은 고온용 Ag/AgCl을 보조전극은 Ni-Plate을 사용하였다. M352

corrosion software 가 내장된 486PC와 EG&G 273A potentiostat가 사용되었다.  Scan

rates을 결정하기위해 양극분극 곡선상에서 unstable film 과 stable film을 보이는 빠른

scan과 느린 scan rate을 결정하였다. 시험과정은 다음과 같다. 시험 전에 99.99%의 질

소가스로 1시간 30분 동안 탈기한 후 용액의 온도를 320oC까지 올린 다음 부식전위보다

0.2V 낮은 전위에서 600초 동안 음극반응 시킨 후 900초 동안 이 전위로 유지하였다.

20mV/sec의 빠른 속도로 양극방향으로 주사한 후 다시 부식전위에서 1200초 동안 유지

한 후 0.2mV/sec의 느린 속도로 주사하였다.

두 scan rate의 비교 (scanning rate ratio)

빠르고 느린 scan rates로부터 결과를 비교하기 위해서 빠른 scan으로부터 측정된 전

류를 느린 scan으로 얻어진 전류로 나눈다. 이 비율은 scanning rate ratio[RSR]로서 정

의된다. 빠르고 느린 scans으로 결과를 비교하기위해 비를 이용하는 것 은 대수적인 차

이보다 더 상대적인 수치를 명확하게 하기 때문이다. 실험은 SCC 가능성이 있는 전위를

찾아내서 전위인가시험을 하였다. SCC parameter [PSCC]가 제시되었으며 먼저 RSR은 다

음과 같이 정의된다.

RSR[E]= I[E]20mV/s / I[E]0.2mV/s-------(1)

SCC  α  RSR[E]I [E]20mV/s ---------(2)

식(2)의 의미는 RSR이 SCC의 가능성에 연관되며 빠른 scan의 전류밀도는 crack tip에서

용해속도와 상호관계가 있다. 즉

SCC[E] α RSR
2(E)I(E)0.2mV/s  ------(3)

식(3)이 a stress corrosion  cracking (SCC) Parameter(PSCC)지수이다.

라. C-ring 을 이용한 응력부식시험



실험에 사용한 재료는 Alloy600, 690, 800재료이다. [Table 1] 이들 재료의 폭이

12mm가 되도록 절단하고 그 중 일부는 중심각 60o가 되도록 절단하여 Fig.1처럼 제작

하였다. 각 합금 당 4개씩 재료별 표시를 한 후 상온 항복강도의 150%에 해당되는 응력

을 ASTM G[48]의 규정에 따라 가해주었다. 이때 너트와 볼트는 Alloy600재료이다. C-

ring을 이용한 응력부식 시험에서는 시편의 외경정점(apex)부분에 인장응력이 가해지도

록 하였다. 시편의 외경변화와 가해진 응력간에는 아래식과 같은 관계가 있다.

Odf =OD - ∆

∆ =fπD2 / 4EtZ

여기서 : OD = 응력이 가해지기 전 C-ring 외경

            ODf = 응력이 가해진 후  C-ring 외경

∆  = 응력을 가할 때 응력변화

             f    =  원하는 응력

             D  = 평균 직경(OD- t)

             t    =   관 두께

             E   =   탄성 계수

             Z   =   보정 계수

마. U-bend 실험을 이용한 응력부식시험

본 실험에  사용된 재료는 외경 3/4″ (19.05mm) 두께 1/24″의 Alloy600, 690 그리고

800재료로써 그 주요한 특성은 [Table 1.2]에 따른다. 시편은 tube를 길이 방향으로 반

으로 wire cutting한 후 직경 1�의 원형 mendrel을 갖는 bender을 사용하여 시편의 반

원형태를 유지하면서 내경방향을 바깥쪽으로 향하도록 구부린 Reverse U-bend시편을

종류별로 4개씩 제작하였으며 그 규격은 Fig.2에 나타냈다. 볼트와 너트는 304 스테인레

스 재질을 사용하였고 Alloy600 재료를 이용하여 시편걸이와의 전기적 접촉을 줄였다.

3. 결과 및 고찰

 SCC가 빠르고 느린 scan의 차이에 연관된다는 가설은 Parkins등[6]~[7]에 의해서

처음 제시되었다. Parkins등은 Fig.3과 같은 가설로 SCC가 기계적 slip event에 의해서

깨진 후 부동태 막의 회복에 연관된다는 것에 배경을 두고있다. 사실상 이런 회복은

film-free dissolution의 비율에 상응하는 비교적 높은 전류를 생성한다. 이런 높은 전류

는 빠른 scan에서 결정된 전류밀도와 같다. 만약 부동태가 급속히 회복되면 막 파괴가

최소화 되어 SCC진전이 적다. 이것은 낮은 RSR과 낮은 PSCC와 상응된다. 또한 회복이 비

교적 늦다면 광범위한 부식이 일어난다. 그 결과 RSR이 낮아진다. 그러나 중간적인 회복

과 낮은 수치의 범위에서는 SCC가 예상된다. 이러한 배경을 두고 Alloy 600MA, 600TT,

690TT 그리고 800재료의 빠르고 느린 scan을 나타낸 그림이다 (Fig.4.~Fig.7). Alloy

600MA가 빠르고 느린 scan의 전류 밀도차가 가장 크며  600TT, 690TT, 800순으로 나



타났다.  또한 600MA가 느린 scan의 전류밀도도 가장 낮았고 690TT가 가장 높게 보였

다. 이것은 Cr량의 증가에 따라서 부식전류밀도가 증가한 것을 보여준다.  Staehle등[7]

는 이러한 이론을 빠르고 느린 스캔의 전류밀도 비를 이용하여 SCC을 PSCC(SCC발생가

능성 지수)로서 제시하였다. Fig.8~11는 SCC 발생가능성을 제시한 그림이다. 일반적인

SCC발생은 느린 스캔에서 보여지는 활성 부동태 천이영역사이에 그리고 과부동태 영역

으로 알려져 있다. 그러나 Fig.8~Fig11에서는 부동태 영역에서 Alloy600MA, 600TT,

690TT 그리고 800순으로 PSCC의 수치가 높게 나왔고 이것은 부동태 영역에서  SCC발

생가능성을 제시하는 것이다. 여기서 PSCC은 두 가지로 볼 수가 있다. 첫째 RSR는

steady-state와 transite currents 사이에 분명한 차이가 있는 곳을 보여준다. Fig.3에서

만약 RSR이 낮거나 높으면 steady-state current는 낮거나 높다. 여기에서는 광범위한 부

식이 일어난다. 이러한 관점에서 각 합금에서 모든 영역에 걸쳐 RSR을 평가했으며

Fig.8~Fig.11에서 SCC 발생가능성을 보이는 영역이  Parkins등이 제시한 △I /I 와

Staehle등이 제시한 PSCC가 부동태영역에서 일치하였다. △I /I 의 수치도 Alloy 600MA,

600TT, 690, 800 순으로 나온 것을 보여주고 있다. 또한 0.2mV/s의 느린 scan에서 Cr

량의 증가에 따라 부동태 전류밀도가 증가하였다. 부동태 전류밀도 증가가 SCC저항성을

증가시킨다는 것이 일반적인 원리는 아니나, Cr양에 따라서 부동태 피막이 변화하고 그

래서 SCC저항성에 영향을 주는 것으로 생각된다. Table3은 SCC발생가능성지수와 관련

된 수치이다. 이런 관점에서 600MA, 600TT, 690TT 그리고 800순으로 SCC 발생가능

성을 예측할 수 있었다. 본 실험에서 활성부동태 천이영역의 전위와 안정한 부동태영역

의 전위인가 시험에서 2400시간 동안 모든 재료에서 SCC를 관찰할 수 없었다. Table4

는 C-ring 실험결과 이다. PM
SCC는 PSCC의 최고 수치이고 EM

SCC는 PM
SCC에서의 전류밀도

를 나타내며 ∆E1/2 SCC는 SCC 발생 가능 영역이다.

Brint등[8]는 산성 및 중성 분위기에서 Alloy600의 부식 및 SCC에 대하여 행하였는

데 용존 산소가 존재시에 모두 SCC에 민감성을 보였으며 이는 입계 탄화물의 성장으로

기인된 입계 Cr 고갈에 기인한 것이라고 하였다. M.W.Maan등[9]는 용존산소가 산성 염

소용액의 생성에 의해 부식을 유도할 수 있다고 하였다.

Table.3 Properties of SCC Parameters in 3% H3BO3 and 0.2g/ℓ Cl- at 320oC
    Material

Parameter
600MA 600TT 690TT 800

PM
SCC(A/cm2) 1000 300 200 30

EM
SCC(V) -160 -200 -250 -200

∆E1/2 SCC(V) -230 -280 -300 -250

Table.4. Result of the C-ring test 3% H3BO3 and 0.2g/ℓ Cl-at 320oC

Material온도 H3BO3 Cl-

Heat .N.O Specimen

Result(시간)

X(2400)

X(2400)

X(2400)

320oC 3% 0.2g/l

600MA

600TT

690TT

800

C-ring

X(2400)



또한 Pillppe Berge등[5]은 102oC 시험에서 H3BO3 27%용액에서 균열은 없었으며 여기

에 Cl-를 첨가시 예민화 처리된 시편에서 330시간 직후에 입계, 입내 균열이 보였다고

하였다. 또한 250oC, 산소가 없는 50g/l Cl-용액에서 2000시간이 지난 후 균열이 보였음

을 제시하였다. H3BO3 자체만 존재시 부동태 영역을 증가시키지만 Cl-가 첨가될 때 부식

전류가 증가하고 전위를 감소시킴을 전기화학 시험을 통해서 알 수있다. 그리고 290oC,

산소가 없는 40w% H3BO3, 50ppm Cl-용액에서 균열을 보이지 않았다. 본 실험에서

350oC, H3BO3 27%, Cl- (2g/l), 산소분위기에서 1920시간후 600MA, 600TT에서 입계 균

열을 보였으며 690TT, 800은 SCC가 발생하지 않았다. 600TT가 600MA보다 균열의 수

가 많았으며 길이도 또한 길었다. SCC 시험후 600MA U-bend시편을 절단한 후 전파양

상을 광학현미경으로 본면을 Fig.12에 나타냈다. 그리고 Fig.13는 SEM으로 본 600MA

사진을 나타내었다. Fig.14는 Alloy600TT 시편의 광학 현미경 사진이다. Fig16는

Alloy600TT의 SEM 사진을 보여주고 있다.  Table5는 각 합금의 U-bend 시험결과를

보여주고 있다.

Table.5. Results of the reverse U-bend test.

Material온도 H3BO3 Cl- O2

Heat No. Specimen

Result(시간)

IG(1920)

IG(1920)

NO(1920)

350oC 27% 2g/l aerated

600MA

600TT

690TT

800

Reverse

U-bend

NO(1920)

IG:intergranularcracking  NO: no cracking

pH, O2, H3BO3 그리고 Cl-의 분위기에서 응력부식균열에 대한 붕산의 기구에 대한 설명

은 아직 발혀지지 않았다.

4. 결론

1. Alloy600, 690과 800재료의 전기 화학적인 특성과 응력부식균열을 붕산과 염소

분위기에서 수행하였다.전기화학시험은 320oC의 3% H3BO3와 0.2g/ℓ Cl-의 혼합

용액에서 수행하였으며, 분극속도에 따른 전류밀도의 비(PSCC)로 SCC저항성을 예

측한 수치는 다음과 같다. PSCC의 수치는 Alloy 600MA, 600TT, 690TT 그리고

800순으로 높게 나왔다.

2. C-ring을 이용한 전위인가시험은 3% H3BO3와 0.2g/ℓ Cl- 320oC 혼합용액에서

2400시간  경과 후에도 응력부식 균열이 발생하지 않았다.

3.  Reverse U-bend를 이용한 27% H3BO3, 2g/ℓ Cl-,  O2그리고 350oC에서 1920시

간 후 600TT와 600MA에서 입계 응력부식균열을 보였다. 600TT가 600MA보다

균열의 수가 많았고 심했다.





Fig.1 Dimension of the C-ring specimen

Fig.2  Dimension of the Reverse U-bend specimen
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Fig.4  The polarization curves of Alloy 600MA in the          Fig.5  The polarization curves of Alloy 600TT in the

water of 3% H3BO3  and 0.2g/ℓ Cl- at 320oC .             water of 3% H3BO3 and 0.2g/ℓ Cl- at 320oC .

1E-9 1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3 0.01 0.1 1
-0.8

-0.7
-0.6

-0.5
-0.4
-0.3

-0.2
-0.1
0.0

0.1
0.2

0.3
0.4
0.5

0.6
0.7
0.8

0.9
1.0
1.1

 0.2mv/s

 20mV/s

 

690TT ,320
o

C, B/Cl(5/0.2g)

E
(V

)

current

1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3 0.01 0.1
-0.8

-0.7

-0.6

-0.5

-0.4

-0.3

-0.2

-0.1

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9

1.0

800, 320
O

c ,B/Cl(5/0.2g)

 0.2mv/s

 20mv/s

 

E
(V

)

current

Fig.6  The polarization curves of Alloy 690TT in the        Fig. 7  The polarization curves of Alloy 800 in the

water of 3% H3BO3  and 0.2g/ℓ Cl-  at 320oC .           water of 3% H3BO3  and 0.2g/ℓ Cl-  at 320oC .



Fig.3 Schematics of three case of fast, intermediate, and slow repassivation

corresponding  to (1), (2) and (3) [fast is dotted line end slow is solid line] from Steahle..
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Fig.10  PSCC Vs △I /I Vs polarization curve of            Fig.11  PSCC Vs △I /I Vs polarization curve of

Alloy 600TT in the water of 3% H3BO3                               Alloy 800 in the water of 3% H3BO3 and

and 0.2g/ℓ Cl- at 320oC                                 0 .2g/ℓ Cl- at 320oC .



Fig.12 Alloy600MA Optical micrographs showing               Fig.13 SEM micrographs  of 600MA

the cross section in 27% H3BO3  and 2g/ℓ Cl-

at 350oC for 1920hrs.

    Fig.15  Reverse U-bend specimen                                    Fig.14 SEM micrographs of 600MA.



600TT

Fig.16 Alloy600TT Optical micrographs showing

the cross section in 27% H3BO3  and 2g/ℓ Cl-

at 350oC for 1920hrs.

Fig.18 Reverse U-bend specimen                                 Fig.17 SEM micrographs  of 600TT
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