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요약

초내식성 오스테나이트계 스테인리스강인 S32050에 대하여 가성 응력부식균열 및 염화물 응

력부식균열 시험 결과, MA 시편보다 T T 시편 그리고 HT MA 시편의 저항성이 크게 향상되었으

며, 응력부식균열 저항성에 영향을 미치는 인자들 - 재부동태화 속도, 잔류 응력, 결정립 크기, 전

위 배열, 항복 강도 등 - 중에서 전위 배열이 가장 중요한 역할을 하는 것으로 판단된다. S32050의

Ni의 일부를 Mn으로 대체한 MN 합금계에 대한 부식 특성 평가 결과, Mn으로 인한 내식성의 큰

저하는 나타나지 않았으며, 냉간 가공으로 인하여 응력부식균열 저항성이 크게 저하되었는데 이는

가공으로 인한 취화에 기인된 것으로 보인다.

A b s trac t

T his paper focu sed on the cau st ic S CC an d chloride S CC of super au st enit ic st ainless st ee

S32050. T herm al t reatm ent (550oC 15hr s ) an d high t em perature m ill ann ealin g (HT MA , 1,250o C

5m in .) did enhance th e S CC resist an ce than m ill annealed specim en . It is con sidered th at

dislocat ion arr ay is the m ost im portant factor on S CC resistan ce am ong som e v ariables such as

repassiv at ion rate, r esidual st r es s , gr ain size, y ield str en gth etc. Sub stitu t ed Mn didn ' t affec

the an odic polarization beh avior of Mn - m odified S32050, but cold w orkin g t o the alloy s

redu ced the S CC resist ance becau se of the em britt lem ent by cold w orkin g .
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1 . 서론

예민화 스테인리스강의 입계 응력 부식 균열은 비등 경수로의 경우 심각한 손상 원인으로 알

려져 있으나 가압 경수로의 경우는 냉각수 조건의 차이 때문에 거의 발생하지 않은 것으로 보고

되었다. 그러나 고강도 핀, 볼트, 스프링 재료로 사용되고 있는 X - 750 합금과 A - 286 합금에서는

입계 응력 부식 균열 손상이 빈번히 발생하고 있다. X - 750 합금의 입계 응력 부식 균열은

W estin gh ou se 발전소의 제어봉 안내관 하부에 부착된 Split pin에서 발견되었다. 1978년 일본

Minam a unit 3에서 Split pin이 손상되어 증기 발생기 속에서 발견되어 핀을 조사한 결과 105개

중에서 104개에서 균열 존재 가능성이 검출되었다. 국내의 고리 1호기에서도 제8차 정기 보수 검

사시에 제어봉 안내관의 F lex ure head 2개가 절손되어 Hou sin g plate 위에 떨어져 있는 것이 발

견되었으며, 그 외에도 수 개의 F lex ure가 헐거워져 있는 것이 확인되었다. X - 750 합금의 입계 응

력 부식 균열 손상 사례는 W estin gh ou se 발전소뿐만 아니라 F ram at om e, KW U 등 대부분 발전소

에서 발견되었다. X - 750 합금의 미세 조직이 입계 응력 부식 균열 현상과 직결되어 있는 것으로

판명되어 열처리 조건을 엄격히 규제하여 입계 응력 부식 균열 손상을 방지하고 있다. A - 286 합

금은 시효 경화된 오스테나이트 스테인리스강으로 B&W 발전소의 열차폐체 지지 볼트로 사용되

어 왔다. 1981년 Ocon ee unit 1의 10주년 정기 검사에서 다수의 볼트가 손실되고 96개 중 94개

가 손상된 것을 발견하였다. 그 후에도 손상은 계속 발견되어 A - 286 합금의 열화 원인으로 간주

되었다. A - 286 합금의 입계 응력 부식 균열은 부식 환경, 마모 그리고 피로 등의 혼합적인 요소

에 의하여 발생하고 있는 것으로 보고되고 있다. 실험실 연구에서 열처리전의 40- 50% 정도의 냉

간 가공 또는 볼트 제작 시 수행한 H ot headin g이 입계 응력 부식 균열에 민감한 재료 조직을 갖

게 하는 것으로 보고되었다. 용체화 처리된 재료를 냉간 가공하면 입계 주위에 전위가 집적하여

열처리 시에 입계에 우선적으로 석출물이 형성되게 된다. 볼트의 H ot heading 공정은 일반적으

로 재결정 온도 부근에서 수행하는 단조 공정을 포함하고 있어 입계 응력 부식 균열 손상에 민감

한 열영향 부위를 형성시킨다[1- 4].

이러한 응력 부식 균열 현상은 노내 구조물, 증기발생기 전열관, 복수기 전열관 등에서도 빈

번히 발생하며, 부식을 발생시키는 주요 화학종으로는 OH - 이온과 Cl- 이온을 들 수 있다. 지난 수

년동안 본 연구팀에서는 가성 환경에서 발생하는 합금 600, 합금 690, 초내식성 스테인리스강의

응력 부식 균열 거동에 대하여 보고하여 왔다[5- 10]. 이들 보고에서 합금 600 및 합금 690에 행하

는 T T 처리를 초내식성 스테인리스강에 대하여 행한 결과, 가성 응력부식균열 저항성이 크게 향상

되었다. 따라서 본 연구에서는 응력부식균열 시험 환경을 가성 환경뿐만 아니라 고온의 염화물 용

액 중에서 행하여 나타나는 응력부식균열 거동을 비교 연구하였다.



2 . 실험 방 법

진공 유도 용해로를 이용하여 질소 함량과 Mn함량이 변화된 6종류의 실험 합금들을 30Kg 주

괴 형태로 용해하였다. 고 질소 함유 합금의 경우 목표하는 질소함량을 얻기 위해 질소가스를 주

입하며 용해하였다. 실험 합금들의 화학적 조성은 표 1과 같다. 오스테나이트계 스테인리스강에

다량 함유된 니켈은 방사화 경향이 크므로 이를 유사한 특성을 지닌 망간으로 일부 대체하여 그

특성을 규명하고자 하였다.

T able 1. Ch em ical com posit ion of the ex perim ent al alloy s

Alloys SRN1 SRN2 SRN3 MN1 MN2 MN3

C 0.027 0.026 0.027 0.040 0.056 0.038

Mn 0.87 0.84 0.82 1.48 3.47 5.41

Si 0.50 0.44 0.49 0.52 0.51 0.51

Fe bal. bal. bal. bal. bal. bal.

P 0.030 0.031 0.028 0.006 0.007 0.009

S 0.002 0.002 0.002 0.013 0.004 0.004

Cr 20.67 20.78 21.42 20.98 23.07 22.89

Mo 6.09 6.14 6.03 6.10 6.11 6.02

N 0.00 0.18 0.35 0.30 0.40 0.48

Ni 23.29 22.77 23.01 18.81 18.55 18.21

주조된 주괴는 표면 가공 후, 1,250℃에서 2시간 동안 soaking하고 열간 압연을 행하여 4m m

두께의 판재로 가공하였다. 열간 압연 후, 1180℃- 30min .간 고용화 열처리를 하였으며,

HF :HNO3 :H 2O (1:3:5)의 비율을 갖는 산세 용액에서 30분간 산세하여 표면에 형성된 산화피막을

제거한 후, 2.5m m까지 냉간 압연하였다. 이들 시편에 대하여 소둔 열처리 (1,150oC 5 m in .) 및

T T (550o C 15 hr s )처리를 행하였다. 이렇게 제작된 시편에 대하여 미세 조직 관찰 (OM , SEM

T EM ), 양극 분극 시험, 경도 시험 및 응력 부식 균열 시험을 행하였다.



3 . 결과 및 고찰

3 .1 질 소 변 화된 S R N 1 , 2 , 3 합 금 의 응력 부 식 균열 특 성

그림 1은 비등상태의 40% N aOH 용액 중에서 일정연신율시험기 (CERT )를 이용하여 활성태

전위인 - 900m V (S CE ) 전위를 가하면서 1.06 x 10 - 6/ sec의 초기 변형율로 시험한 결과를 보여주고

있다. 시험 재료는 SRN2 합금이며, 시험 시편의 열처리 조건은 1,150o C에서 5분간 소둔한 시편

(MA )과 다시 550o C에서 15시간 동안 T T 처리한 시편 (T T ), 그리고 1,250o C로 5분간 소둔한 시편

(HT MA )의 세 가지이다. 이미 보고한 바와 같이[10, 11], 가성 응력부식균열 저항성에 미치는 인자

를 요약하면, 결정립 크기가 증가할수록 응력 부식 균열 저항성은 증가하고 질소 함량이 증가할수

록 전위의 교차 슬립이 억제되어 전위 엉킴 현상이 감소하나, T T 처리를 함으로써 교차 슬립이

원활하게 일어나 전위 엉킴 현상이 더욱 증가한다. 또한 T T 처리를 함으로써 실험 합금의 잔류응

력은 현저하게 감소하여 거의 해소되었고, 결정립 크기는 증가하였으며, 소둔재에 비하여 강도의

저하 없이 응력 부식 균열 저항성이 현격히 증가하였다. 즉, T T 처리를 행하게 되면 전위의 엉킴

현상이 증가하여 가성 응력부식균열 저항성이 향상되며, 고온 소둔으로 결정립의 크기가 증가하면

저항성이 증가하였다.

SRN2- MA (1,150o C 5m in .) SRN 2- HT MA (1,250o C 5m in .)

SRN 2- T T (550o C, 15hr s ) Cau st ic S CC v s T h erm al Hist ory

F ig . 1. Cau st ic str es s corrosion crackin g an d dislocat ion arr ay by therm al history



그림 1에서 알 수 있는 바와 같이, T T 처리를 행하게 될 경우, 전위의 엉킴 현상이 증가한 결과를

보여주며 또한 응력부식균열 저항성이 크게 증가하였다. 특히 고온 소둔을 하는 경우에도 전위

엉킴 현상이 매우 두드러지게 나타났으며 응력부식균열 저항성이 더욱 크게 향상되었다. 즉, 이러

한 거동에 기초하여 볼 때 응력부식균열 저항성에 영향을 미치는 인자들 - 재부동태화 속도, 잔류

응력, 결정립 크기, 전위 배열, 항복 강도 등 - 중에서 전위 배열이 가장 중요한 역할을 하는 것으

로 판단된다.

그림 2에서 그림 5는 일정연신율시험기를 이용하여 비등상태의 45% M g Cl2 중에서 두 가지의

초기 변형률로 시험한 결과를 보여준다.

Fig . 2. SCC resist ance of experimental alloys by Fig . 3. SCC resistance of experimental alloys by
annealing and therm al treatment in boiling 45% annealing and therm al treatment in boiling 45%

MgCl2 (str ain rate 1.06× 10- 5/ sec) MgCl2 (str ain rate 1.06× 10- 6/ sec)

Fig . 4. Effect of str ain rate on SCC resist ance of Fig . 5. Effect of str ain rate on SCC resist ance of
annealed alloys in boiling 45% MgCl2 thermally treated alloys in boiling 45% Mg Cl2

빠른 변형률인 1.06x 10 - 5/ sec에서는 모든 조건에서 응력부식균열이 관찰되지 않았고 단지 기계

적인 파괴 현상만이 관찰되었다 (그림 2). 그러나 1.06x 10 - 6/ sec의 변형률에서는 SRN 1- MA



SRN2- MA & T T , SRN3- MA의 시편에서 응력부식균열이 관찰되었다(그림 3). 한편 그림 4와

그림 5의 결과를 살펴보면, 초기 변형률에 관계없이 대체적으로 질소 함량이 증가할수록 소둔재의

경우는 저항성이 감소하고 있으며, T T 재의 경우는 증가하고 있다.

그림 6은 1.06x 10 - 6/ sec의 변형률로 행한 앞의 실험으로 생긴 파단면에 대하여 주사전자현미경

을 이용하여 관찰한 사진이다. 사진에서 알 수 있듯이 SRN 1- MA , SRN2- MA & T T , SRN3- MA

시편에서 입내 파괴 양상을 보이고 있으며, 나머지 T T 시편들은 기계적인 파괴 양상인 딤플 모양

을 보이고 있어 그림 3의 결과와 잘 일치하고 있다. 그림 7은 이들 파단 시편의 옆면에 대해서 에

칭 하여 균열의 전파 양상을 광학현미경을 이용하여 관찰한 사진이다. 사진에서 알 수 있듯이 모

두 입내 파괴 양상을 보이고 있어 그림 6의 주사전자현미경 파단면 사진과 잘 일치하고 있다.

SRN 1- MA in chloride S CC SRN 1- T T in chloride S CC

SRN2- MA in chloride S CC SRN 2- T T in chloride S CC

SRN3- MA in chloride S CC SRN3- T T in chloride S CC

F ig . 6. SEM fract ography for SRN 1,2,3 after chloride S CC t est



SRN 1- MA in chloride S CC SRN3- MA in chloride S CC

SRN2- MA in chloride S CC SRN 2- T T in chloride S CC

F ig . 7. Crack m orphology of SRN 1,2,3 after chloride S CC t est

그림 8은 위의 파단된 시편에 대하여 T EM관찰을 행한 사진이다. 질소량이 증가할수록 전위

엉킴의 정도가 감소하고 있으며, T T 처리를 행하게 되면 전위 엉킴의 정도가 더 심화되어 감을 알

수 있다. 즉, 앞의 가성 응력부식균열 시험 결과와 유사하게 염화물 응력부식균열 저항성도 전위

엉킴 정도로 잘 설명됨을 알 수 있다.

3.2 Mn 변화 합금 및 냉간 가공 효과

스테인리스강의 합금 원소 중에서 N i을 같은 오스테나이트 안정화 원소인 M n으로 완전히

대체하여 다량 첨가되는 경우에는 S ch aeffler도에서 예측되는 오스테나이트 조직의 안정화에 크

게 기여하지 못하는 것으로 알려져 있다 . Klu eh의 연구 결과에 따르면 [11], M n이 다량 첨가된

합금계에서는 Ni당량식 [Nie q = N i + 30C + 25N + 0.5M n ]에서처럼 M n이 Ni의 오스테나이트

형성능의 0.5배의 기여밖에 하지 못한다 . 그리고 M n이 다량 첨가된 합금의 경우 , Ni에 비해서

M n은 내식성 향상에 도움을 주지 못한다 . M iy ah ara 등의 연구 결과에 따르면 [12] ,

F e- 12% Cr - M n계 스테인리스강에서 5- 30%M n 함량의 변화에서도 큰 내식성의 차이가 나타나지

않았다 . J anik - Czach or는 F e - 18Cr - 5Ni- M n - 0.35N계 합금의 내식성을 평가한 결과 , M n의 첨가

따라서 공식 저항성이 감소하고 있다고 보고하고 있으며 [13], Lu n ar sk a는 F e - 18Cr - 5N i강에서

5.7 - 15% M n의 첨가는 공식 저항성과 부동태화 특성을 저하시키는 것으로 보고하였다 [14].



이와 같이 M n이 다량 첨가된 경우 질소를 첨가하더라도 내식성이 향상되지 않는 경우도

있으나 , 고내식 스테인리스강에서는 질소를 M n과 함께 첨가하여 오스테나이트 조직을 안정화

시키는 동시에 내식성을 향상시킬 수 있다 . 질소는 공식에 대한 저항성의 지표인 공식 저항

지수에 나타나 있듯이 [15, 16], 매우 강력한 내식성 향상 원소이며 , 고온 강도 향상 및 시그마상

의 형성 억제 효과를 가지는 것으로 알려져 있다 [17, 18]. 그런데 F ourie는 F e- 17%Cr - 15%Mn

강에서 0.01 - 0.38%N 첨가에 대한 연구에서 질소는 합금의 부동태화에 큰 영향을 미치지 못하

고, 부식 속도에서도 비슷한 경향을 보이는 것으로 보고하고 있으며[19], 공식 저항성에 있어서 질

소는 0.01 - 0.12%함량에서 내공식성 향상을 보였지만, 그 이상의 첨가량에서의 내공식성 향상은

크지 않은 것으로 보고하고 있어 질소의 효과가 합금계에 따라서 다르게 나타나고 있음을 알 수

있다.

SRN 1- MA in chloride S CC SRN 1- T T in chloride S CC

SRN2- MA in chloride S CC SRN 2- T T in chloride S CC

SRN3- MA in chloride S CC SRN3- T T in chloride S CC

F ig . 8. Dislocation array aft er chloride S CC test w ith th erm al hist ory



그러나 크롬과 질소가 다량 첨가되어 있는 합금에서는 Mn의 효과가 질소의 고용도를 높히는 작

용을 한다. 또한 스테인리스강에 다량으로 첨가되는 N i 및 M o 등은 동일한 조건에서 방사화

되었을 경우에 안전한 수준까지 방사능이 감쇠 하는데 다른 합금 원소에 비하여 상대적으로

장시간이 필요하다는 사실이 보고되었다 [20, 21]. 이러한 관점에서 기존의 S 32050 합금에 다량

함유된 Ni의 일부를 M n으로 대체하여 제조한 합금계가 M N 1,2,3 합금이다 .

그림 9는 MN합금을 탈기된 50o C의 0.5N H Cl + 1N N aCl 용액 중에서 1m V/ sec의 속도로

주사하면서 구한 분극 곡선이다. 그림에서 알 수 있듯이, Mn의 첨가에 따라서 분극 거동의 큰

변화는 관찰되지 않았다. 이는 합금 원소 중에서 Mn의 증가에 따라서 질소량도 함께 증가되도록

합금이 용해되었기 때문으로 보인다. 그러나 어느 합금이던 간에 뚜렷한 부동태를 보이고 있다.

Fig . 9. Anodic polarization behavior of MN alloys Fig . 10. Anodic polarization behavior of MN alloys
in deaerated 0.5N HCl + 1N NaCl at 50℃ in 40% NaOH at boiling point

F ig . 11. SCC resist ance of cold w orked MN alloys Fig . 12. Hardness of MN alloys w ith m aterial proces sing
in 45% boiling Mg Cl2 (strain rate 1.06×10- 6/ sec ) and cold w orking



그림 10은 비등 상태의 40% NaOH 용액 중에서 1mV/ sec의 속도로 주사하면서 구한 분극 곡

선이다. 그림에서 알 수 있듯이, Mn의 첨가에 따라서 분극 거동의 큰 변화는 관찰되지 않았다.

그림 9와 그림 10의 분극 거동을 Mn이 다량 첨가되지 않은 합금의 내식성과 비교해 볼 때[7- 9],

거의 유사한 거동을 보이고 있는 것으로 나타나 본 합금계에서는 Mn의 첨가에 따른 내식성의 저

하는 나타나지 않은 것으로 생각된다.

한편 그림 11은 냉간 압연을 두께 기준으로 70% 가한 시편에 대하여 비등상태의 45% M gCl2

용액 중에서 일정연신율시험기를 이용하여 1.06×10 - 6/ sec의 초기 변형률로 구한 응력부식균열 저

항성을 보여주고 있다. 앞의 시험 결과와 비교하면 매우 낮은 연신율을 보이고 있다. 이 현상에

대한 원인은 그림 12에서 알 수 있듯이 냉간 압연에 의하여 경도가 급격히 상승하여 취화된 결과

라고 판단된다.

4 . 결론

(1) 가성 응력부식균열 및 염화물 응력부식균열 시험 결과, MA 시편보다 T T 시편 그리고

HT MA 시편의 저항성이 크게 향상되었으며, 응력부식균열 저항성에 영향을 미치는 인자들 - 재부

동태화 속도, 잔류 응력, 결정립 크기, 전위 배열, 항복 강도 등 - 중에서 전위 배열이 가장 중요한

역할을 하는 것으로 판단된다. 또한 본 실험 조건에서의 응력부식균열 파괴 양상은 모두 입내 파

괴이었다.

(2) Ni의 일부를 Mn으로 대체한 MN 합금계에 대한 부식 특성 평가 결과, Mn으로 인한 내

식성의 큰 저하는 나타나지 않았으며, 냉간 가공으로 인하여 응력부식균열 저항성이 크게 저하되

었는데 이는 가공으로 인한 취화에 기인된 것으로 보인다.
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