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요 약

원자력 발전소 증기발생기 전열관 재료에 대한 cau st ic 분위기에서의 응력부식균열 저항

성을 평가하기 위하여 상용시제 C600MA , C600T T , C690T T와 국산시제 K600MA ,

K690T T 재료들에 대해서 4% , 10% , 20% , 30% , 50% N aOH 수용액에서 C- ring 시험을 수

행하였다. 응력부식균열의 발생은 N aOH 농도에 따라 각기 다른 양상을 보였다. 4%와 50%

N aOH 용액에서는 어떠한 균열도 발생되지 않았고 10% , 20% 및 30% N aOH 용액에서는

C600MA 재료에서 입계 응력부식균열이 관찰되었다. 특히 30% NaOH 용액속에서는

C690T T 재료에서 입내 응력부식균열이 관찰되었다. 그러나 국산시제 K600MA와 K690T T

에서는 어떠한 부식현상도 관찰되지 않았다.

A b s trac t

C- rin g t est s w ere perform ed for com m ercial Alloy s C600MA , C600T T , C690T T and

Korean - m ade A lloy s K600MA , K690T T to ev aluate th e str es s corrosion cracking

resistan ce in cau st ic environm ent of 4% , 10% , 20% , 30% , 50% NaOH solut ion s . Differ ent

str es s corrosion crackin g phen om en on w a s ob serv ed in each giv en NaOH concentration .

N o crack w as ob serv ed in 4% and 50% NaOH solut ion s , w hile in tergranular corrosion

crackin g w as found for C600MA in 10% , 20% , an d 30% NaOH solution s . In 30% NaOH

solut ion , t r an sgranular st r es s corrosion crackin g w as det ect ed from C690T T . H ow ev er ,



any corrosion w as n ot ob serv ed in K600MA an d K690T T .

1. 서 론

현재 가동되고 있는 대부분의 가압경수로형 원자력 발전소 (PW R : Pressurized W at er

React or )의 증기발생기 (S/ G, Steam Generat or ) 전열관 재료로 널리 쓰이고 있는 니켈합금인

Alloy 600은 대체로 고온강도와 우수한 부식저항성을 보유하고 있으나 원전의 가동연수가

증가함에 따라서 전열관의 1, 2차측에서 다양한 부식손상이 발생하고 있다. 1차측의 주된 부

식 손상원인은 1차측 응력부식균열 (PW S CC: Prim ary W at er Str es s Corrosion Cracking )이

고 2차측에서는 증기발생기 가동 중에 발생하는 불순물의 유입과 틈새농축에 의한 cau st ic

또는 산성분위기, Pb 오염 등에 의한 S CC, 입계공격 (IGA : In ergranular Attack ), w astage,

공식(pitt ing ) 등이 있다. 이중에서 전세계적으로 가장 보편적인 2차측 부식손상기구는

cau st ic IGA 및 입계응력부식균열 (IGS CC ; Intergranular Str ess Corrosion Cracking )이다.

또한 Pb로 인한 응력부식균열이 발생하고 있는데1 - 5 ) 기존에 발견되었던 황화물이나 염기성

분위기에서의 양상과는 다른 입내응력부식균열(T GS CC ; T ran sgranular Str ess Corrosion

Cracking )이 발생하는 특징을 가져 새로운 관심사로 대두되었다.

기존의 Alloy 600MA (Mill Annealed )의 내부식성을 향상시키기 위해서 MA 후에 열처리

를 한 Alloy 600T T (T herm ally T reat ed )와 기존의 온도보다 고온에서 MA 처리를 하여준

HT MA (High T em perature m ill ann ealed) 등이 개발되었으며, 더욱 나아가 최근에 건설되는

증기발생기에는 A lloy 600T T 또는 HT MA보다 내부식성이 훨씬 우수한 A lloy 690T T로 전

열관 재질이 교체되고 있는 추세이다.

증기발생기 가동 중에 전열관에 형성된 틈새에서는 불순물의 농축이 심화되어 심지어는

수십% 이상 고농도의 cau st ic 오염분위기가 형성될 수 있는 것으로 알려져 있다.6 ) Alloy

600과 690은 cau st ic 분위기에서 IGA , IGS CC 등에 의한 부식손상이 유발된다. 또한 cau stic

오염과 함께 탄산이온, 황화합물, 금속산화물 등의 불순물 오염이 함께 존재함으로서 손상이

가속화될 수도 있다.

Alloy 600의 cau st ic IGA , IGS CC를 유발하는 pH 범위에 대해서는 많은 실험결과가 제시

되어 있다. S . Su zuki 등과6 ) T . T surut a 등은7 ) 300, 325℃ 탈기된(deaerat ed) NaOH 용액에

서 S SRT (Slow Strain Rat e T est )를 수행하여 A lloy 600MA와 A lloy 690T T의 cau st ic

IGS CC가 발생하기 위한 임계 N aOH 농도는 각각 0.4% (pH 325℃ =10.3), 8% (pH 325℃ =11.3)임을

제안하였다. H . Kaw am ura 등은8 ) 350℃ S SRT 시험을 통해서 Alloy 600MA의 cau stic

IGS CC를 위한 임계 NaOH 농도가 0.1% (pH 3 50℃ =10)임을 제안하였다. F . Vaillant 등은5 ) 35

0℃에서 C- ring , RUB (Rev er sed U Bend ), 캡슐시험 등을 수행하여 cau stic IGS CC가 발생

하는 NaOH 농도범위가 Alloy 600MA와 T T에서는 4∼500g/ℓ, A lloy 690T T는 40∼100g/

ℓ임을 제안하였다. Cau st ic IGA , IGS CC를 위한 임계 pH는 실험방법, 응력조건, 재질변수

등에 따라서 어느 정도의 차이는 보일 수 있는 것으로 사료되나 많은 연구결과들이 Alloy

600의 cau st ic IGS CC를 위한 임계 pH T (온도 T에서의 pH ) 값이 약 10으로서 일치하는 경향

을 보이며 pH가 높을수록 IGA가 가속되는 경향을 제시하고 있다. J . P . N . P ain e 등9 )이 요

약한 바에 따르면 1∼10% 범위에서는 N aOH 농도가 높을수록 IGS CC가 증가하며 그 이상

의 농도에서는 IGS CC 증가 경향이 뚜렷하지 않다고 보고했다.



이와 같이 Cau stic IGA 및 IGS CC에 대해서는 이미 많은 연구가 진행되었다. 그러나 아

직도 이들 반응에 대한 재질 및 부식분위기 영향 변수 등에 대해서는 완전한 이해가 부족하

며 향후 계속 가동 중인 증기발생기 전열관의 건전성을 위협하는 손상기구일 것으로 판단된

다. 따라서 본 실험에서는 Alloy 600과 690의 cau st ic IGS CC가 발생하는 N aOH 농도범위를

결정하고 현재 국내에서 개발 중인 국산시제 A lloy 600과 690의 cau stic IGS CC 저항성을

상용시제와 비교 측정하여 향후 국산시제의 대체 가능성을 비교 평가하였다.

2 . 실험방법

2 .1 미세조직관찰

시편의 결정립 크기를 관찰하기 위하여 5% nit al용액 (m ethan ol 95㎖, n it r ic acid 5㎖)에서

2.5V , 30sec의 조건으로 전해에칭하여 광학현미경으로 관찰하였다.

2 .2 C - rin g 실험

T able 1. Ch em ical com posit ion of the specim en s

Material
Chemical composition (w t%)

C Si Mn P S Cr Ni Co Mo T i Cu Al Fe B N Sr

C600MA 0.010 0.100 0.300 - <0.001 15.400 bal. - - 0.017 0.200 0.220 8.000 - - -

C600T T 0.025 - 0.210 <0.001 <0.001 15.070 bal. 0.020 - 0.320 0.011 0.210 9.080 - - 0.150

C690T T 0.020 0.360 0.310 0.010 0.001 30.000 bal. - 0.013 0.330 0.010 0.023 9.260 0.001 0.033 -

K600MA 0.024 0.019 0.020 0.003 0.001 15.500 bal. 0.010 - 0.200 0.010 0.100 7.400 - - -

K690T T 0.019 0.050 0.250 0.004 0.001 29.200 bal. - - 0.230 0.010 - 8.680 - - -

C : Commercial K : Korean - m ade

T able 2. T herm al t r eatm ent s an d m echanical properties of the specim en s

Material T herm al treatment Grain size (㎛ ) YS (MPa) UT S (MPa) EL(%)

C600MA MA at 960℃ 10min 25 289 648 46

C600T T
MA at 950℃ 6min,

T T at 700∼730℃ 12hr s
21 291 709 38

C690T T
MA at 1080℃ 1min,

T T at 735℃ 10hrs
23 334 722 49

K600MA MA at 1060∼1070℃ 8min 32 258 690 32

K690T T
MA at 1060∼1070℃ 8min,

T T at 720℃ 10hrs
31 282 760 39

본 실험에 사용된 다섯 가지 합금의 화학조성은 T able 1에 나타내었고 열처리 이력과 기

계적 성질은 T able 2에 나타내었다. 상용 A lloy 600 재료의 경우 소둔재 (m ill ann ealed,

C600MA ) 와 열처리 (therm ally tr eat ed , C600T T )된 두 종류이고 상용 Alloy 690은 열처리한

상태의 재료 (C690T T )로서 세 재료 모두 증기발생기 전열관 재료로 쓰이는 상용합금이며 외



경이 22m m , 두께가 1.27m m이고, 창원에서 개발중인 국산시제 K600MA , K690T T는 개발합

금으로써 외경이 19m m , 두께가 1.1m m의 관(tube) 형태이다. 이 재료들을 폭이 10m m가 되

도록 절단 가공하여 F ig . 1과 같이 C- ring 형태로 제작하였다.

C- r ing을 이용한 응력부식 시험에서는 시편의 외경 정점 (apex ) 부위에 원하는 응력이 가

해지도록 A ST M G3810 )의 규정에 따랐으며 시편의 외경 변화와 가해진 응력간의 관계식은

다음과 같다.

F ig . 1. Dim en sion of th e C- ring t est specim en

OD f = OD - Δ

Δ = fπD 2/ 4E tZ ············· (1)

여기서 OD : 응력을 가하기전 C- rin g의 외경

OD f : 응력을 가한 후 C- ring의 외경

Δ : 응력을 가할 때의 외경변화

f : 원하는 응력

D : 평균직경 (OD - t )

t : 관두께

E : 탄성계수

Z : 보정계수

항복강도의 100% 이상의 응력을 가할 때 주의할 점은 단순히 H ooke의 법칙에 따라 계산

된 변형률만을 가하게 되면 원하는 응력에 도달하지 못하게되므로, 시편에 응력을 가하고

제거하는 과정을 되풀이하여 탄성범위를 크게 함으로써 각 재료에 대한 항복강도의 150%를

가해 주었다.1 1)



2 .3 응력부식균열시험

응력부식균열 시험용 압력용기는 F ig . 2에 나타낸 바와 같이 스테인리스로 제작하고 내부

를 Ni로 brazing한 것을 사용하여 시험하였다. 시험용액은 1 MΩ·cm의 전도도를 갖는 초

순수에 NaOH 농도를 4, 10, 30, 50%로 조절하여 첨가하였고, 시험 전에 80℃까지 온도를

올려 99.99%의 질소가스로 1시간 동안 탈기하였다.

F ig . 2. S ch em atic of the C- rin g t est v essel

상대전극 (count er electrode)과 기준전극 (refer en ce electrode)은 순수한 (99% ) Ni금속을 사

용하였다. 시험온도는 315℃이고 +125m V를 가해주었으며 시험기간은 20일로 하였다. 시험

후 시편을 저속 다이아몬드 절단기로 절단하여 마운팅하고 입계를 관찰하기 위해서 5%

nit al 용액 (m ethanol 95㎖, nit ric acid 5㎖)에서 5V , 100sec의 조건으로 전해에칭하여 균열생

성여부 및 전파양상을 광학현미경으로 관찰하였다. T able 3에 응력부식균열 시험조건을 요

약하여 나타내었다.

3 . 결과 및 고찰

F ig . 3은 각 시편에 대한 미세조직 사진이며 T able 3은 C- ring을 이용한 S CC 시험결과이

다.

4 % N a OH



시험번호 1은 4% NaOH 용액에서 +125m V를 가하여 480시간 동안 침지한 결과이며 모든

(a ) (b )

(c ) (d )

(e )

F ig . 3. Optical micrograph s of th e C600MA (a ), C600T T (b ), C690T T (c), K600MA (d ), and

K690T T (e) aft er etchin g in 5% Nit al.



T able 3. C- rin g t est r esult s

T est No. S olution M at erial
Crackin g T ype M ax im um

Crack

Depth (㎛)IGA IGS CC T GS CC

1 4% NaOH

C600MA × × ×

C600T T × × ×

C690T T × × ×

K600MA × × ×

K690T T × × ×

C600MA × ○ × 70

2 10% N aOH

C600T T × × ×

C690T T × × ×

K600MA × × ×

K690T T × × ×

C600MA × ○ × 140

3 30% N aOH

C600T T × × ×

C690T T × × ○ 70

K600MA × × ×

K690T T × × ×

4 50% N aOH

C600MA × × ×

C600T T × × ×

C690T T × × ×

K600MA × × ×

K690T T × × ×

○ : observed × : not observed



시편에서 균열이 발생하지 않았다.

10 % N aOH

시험번호 2는 10% N aOH 용액에서 관찰된 부식 발생 결과로서, C600MA 재료에서만

F ig . 4에서 보이는 바와 같이 최대 260㎛ 깊이의 IGS CC가 발생하였고 다른 재료들에서는

어떠한 균열도 관찰되지 않았다. 균열 발생 잠재시간을 0으로 가정하고, 시간에 따른 균열의

성장속도는 일정하다고 한다면, 315℃에서의 C600MA 재료의 평균 IGS CC 성장속도는 약

0.54 ㎛/ hr로 산출된다. J acko의 실험결과에 따르면12 ) 288℃, 10% NaOH 용액에서의 MA 재

료의 평균 균열성장 속도는 약 0.06㎛/ hr로 나타났다. 즉, 본 실험에서의 C600MA 재료의

성장속도는 Jacko의 실험결과에 비해 약 10배 빠른 것으로 나타났다. 이는 IGS CC의 열적활

성화 현상에 따른 온도의 차이(315℃, 288℃) 효과와 응력조건의 차이 등에 기인하는 것으로

볼 수 있다. C600MA 재료에서는 IGS CC가 발생하였으나, K600MA재료에서는 부식현상이

발생하지 않았다는 사실은 K600MA 재료의 10% NaOH 용액에서의 응력부식 저항성이

C600MA 보다 우세하다는 것을 나타낸다.

20 % N aOH

시험번호 3은 20% NaOH 용액의 경우로서, 10% NaOH 용액에서와 같이 C600MA 재료

에서만 IGS CC가 발생하였다.

3 0 % N aOH

시험번호 4는 30% NaOH 용액의 경우로서, C600MA 재료에서는 F ig . 5 (a )에서 보이는 바

와 같이 최대 140㎛의 IGS CC가 발생하였다. 즉, 30% NaOH 용액에서의 C600MA 재료의

평균 균열성장 속도는 약 0.40㎛/ hr로서 10%NaOH 용액에서의 0.54㎛/ hr보다 평균 균열성장

속도는 감소하였다. 한편 C690T T 재료에서는 F ig . 5 (b )에서 보이는 바와 같이 최대 70㎛의

T GS CC가 관찰되었다. T GS CC는 Pb가 첨가된 경우에만 발생하는 것으로 보고되고 있으나
13 ) , 본 실험에서는 C690T T 재료가 Pb가 첨가되지 않은 30% NaOH 용액에서 T GS CC가 관

찰됨으로써 T GS CC가 P b의 영향으로만 발생한다는 기존 관념의 수정이 요구된다, 또한

Alloy 690에 비해 응력부식 저항성이 낮은 것으로 알려진 Alloy 600MA (K600MA ) 및 Alloy

600T T (C600T T ) 재료에서는 균열이 관찰되지 않았다. 위의 결과에 비추어 볼 때, A lloy 600

및 Alloy 690의 응력부식균열 기구 및 저항성은 주어진 NaOH 농도에 따라 변화한다는 것

을 나타내고 있다. 한편 C690T T에서는 균열이 발생하였으나 K690T T 재료에서는 균열이

발생하지 않았다는 사실은 K690T T의 응력부식균열 저항성이 C690T T에 비해 우세하다는

것을 나타낸다.

C600MA와 C690T T 재료에서는 균열이 발생하였으나, C600T T에서는 S CC가 발생하지

않았다. 현재까지의 연구결과에 의하면14 ) , 6%NaOH 이하에서는 S CC의 저항성이 Alloy

600MA , A lloy 600T T , Alloy 690T T의 순으로 증가하며, 10% - 50% NaOH에서는 Alloy

600MA가 S CC에 가장 취약하지만, Alloy 600T T와 Alloy 690 사이에는 큰 차이가 없다고

보고되고 있다. 그러나 본 연구결과에 의하면 Alloy 600T T (C600T T )가 Alloy 690(C690T T )

보다 cau st ic S CC 저항성이 우세한 것으로 나타났다.



F ig . 4. Opt ical m icrograph s show in g the cross sect ion of Alloy s C600MA t est ed for 480

hr s un der the +125m V in 10% NaOH .

(a ) (b )

F ig . 5. Opt ical m icrograph s sh ow ing the cross section of Alloy s C600MA an d C690T T

t est ed for 480 hr s under th e +125m V in 30% NaOH . (a ) C600MA , (b ) C690T T



5 0 % N aOH

시험번호 5는 50% N aOH 용액에서의 결과이며 모든 재료에서 균열이 관찰되지 않았다.

N aOH 농도 효과

본 실험결과에 따르면, cau stic 용액 내에서의 응력부식균열 발생은 NaOH 농도에 직접적

으로 비례하지 않으며, 30% NaOH에서 응력부식균열 저항성이 가장 낮은 것으로 나타났다.

즉 NaOH 농도 증가에 따라 응력부식균열의 발생이 증가하다가 일정 농도 이상에 이르면

응력부식균열의 발생이 다시 감소하는 것으로 나타났다. Jacko의 실험결과도12 ) Alloy

600MA의 부식성은 1% N aOH 용액에서 보다 10% NaOH 용액에서 더 크며, 325℃이상에서

는 50% NaOH 용액이 10% N aOH 용액보다 부식성이 더 크지만, 325℃ 이하에서는 10%

NaOH 용액이 50% NaOH 용액보다 부식성이 더 크다고 보고하고 있다. 즉, N aOH 농도에

따른 Alloy 600MA의 활성화 에너지는 1% N aOH에서 27 kcal/ m ol, 10% NaOH에서 32

kcal/ m ol, 50% N aOH에서 72 kcal/ m ol로서, 농도와 온도에 따른 cau stic S CC 의존성을 밝

힌 바 있다. 한편 이러한 현상은 N aOH 농도 증가에 따른 전기화학적 포텐샬의 이동변화에

의해 발생하는 것으로 추론될 수도 있다15 ) .

IGA / S CC

본 실험 조건에서 IGS CC와 T GS CC는 관찰되었으나, 일반적으로 S CC의 전조로서 나타나

는 IGA는 모든 재료에서 발생하지 않았다. 본 실험에서 가해준 응력은 일반적인 A ST M

St andard G38에 의거한 의탄성 응력(pseudoelastic st r es s )이 아니라, 실제적으로 소성변형

(pla st ic st rain )을 일으키는 방법으로 가해준 응력이다1 1) . 미리 가해진 소성 변형(plast ic

prestr ain )의 증가에 따라 Alloy 600의 IGS CC 취약성은 증가하는 것으로 보고되고 있다12 ) .

IGA는 응력에 크게 영향을 받지 않지만 IGS CC/ T GS CC는 응력에 매우 민감하므로 상온 항

복응력의 150%가 가해진 상태에서는 IGA에 비해 S CC가 주된 부식균열로 성장한다는 것을

나타낸다.

또한 Pb의 첨가시에만 발생하는 것으로 알려진 T GS CC가 A lloy 690(C690T T )에서 발생

하였다는 사실도 매우 흥미로운 사실이며, cau stic S CC의 발생은 N aOH 농도에 따라 각기

다른 기구에 의해 발생한다는 것을 나타내고 있다.

4 . 결 론

상용 및 국산시제 Alloy 600과 Alloy 690의 cau stic S CC를 평가하기 위하여, 상온 항복응

력의 150%를 가한 C- rin g 시편을 315℃에서 NaOH 농도를 변화시킨 용액에서 발생한

IGA/ S CC를 관찰한 시험 결과는 다음과 같다.

1. cau stic S CC는 N aOH 농도 증가에 따라 증가하다가 일정 농도 이상에 이르면 응력부식

균열의 발생이 감소하고, S CC의 발생은 30% NaOH 용액에서 최대에 이르는 것으로 나타났

으며, 이 결과는 cau stic S CC의 발생 기구가 N aOH 농도에 따라 다르게 나타난다는 것을

의미한다.



2. Alloy 600과 Alloy 690의 응력부식균열 양상은 N aOH 농도에 따라 IGS CC와 T GS CC가

발생하였고, IGA는 관찰되지 않았으며, 이는 과대 응력 부과에 따른 S CC의 발생에 기인하

는 것으로 보인다.

3. 30% N aOH 용액에서 C690T T 재료의 T GS CC가 관찰되었으므로, Pb 효과만에 의한

T GS CC 발생에 대해 재해석이 요구된다

4. 국산시제 Alloy 600 및 Alloy 690은 상용시제에 비해 cau st ic S CC 저항성이 우세하다.
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