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            Abstract
          
        

        
          본 논문에서는 린 듀플렉스 스테인리스강에서 표면처리에 의한 표면 거칠기와 내식특성의 변화에 대하여 고찰하였다. 표면처리는 열간 압연, 냉간 압연, 코일 그라인딩으로 처리되었다. 이후 GDOES를 이용한 깊이별 원소분포 특성과, EIS를 이용하여 부동태 피막의 CPE의 'n', 표면 거칠기 등을 이용하여 표면처리에 의한 미소 기공과 결함에 미친 영향을 비교하였다. 그 결과, 냉간 압연은 미소 기공과 결함의 증가 등으로 인하여 표면의 거칠기의 증가와 EIS의 'n'이 감소하였고, 거칠기의 변화는 동전위분극에서 공식전위에 영향을 미쳤다. 반면에 코일 그라인딩 연마된 표면의 경우에, 표면의 거칠기가 감소하고, EIS의 ‘n'이 가장 높았음에도 불구하고, 부동태 피막 내에 황의 증가로 인하여 공식전위가 감소하였다. 하지만 부식전위와 부식전류밀도의 경우 가장 우수한 내식특성을 보였다.

        

        
          
            초록
          
        

        
          In this paper, we studied the effects of the surface condition by surface treatment to corrosion phenomena on the stainless steel. Mechanical surface treatment was performed by coil grinding method. We investigated about a depth distribution of chemical composition by Glow Discharge Optical Emission Spectroscopy. Through an analysis of roughness and ‘n’ factor of Constant Phase Element by Electrochemical Impedance Spectroscopy, we compared with micro voids, defects by mechanical surface treatment and corrosion properties of STS 329FLD. As the results, cold rolling process increased the surface roughness, which caused by increments of micro voids and defects, and it effected to the critical pitting corrosion potential. Meanwhile, the critical pitting potential of coil grinded stainless steel was decreased due to an increase of sulfur element in the passive films, in spite of decreasing roughness of stainless steel surface. But, the corrosion resistance property of coil grinded stainless steel had a high corrosion potential and low corrosion current density.
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      1. 서 론
      오스테나이트계 스테인리스강은 우수한 기계적 특성과 안정적인 내식성 때문에 오랜 기간 동안 사용되어왔다[1]. 하지만 오스테나이트 상의 안정을 위해 첨가하는 니켈과 몰리브덴이 오스테나이트계 스테인리스강의 가격 변동성에 미치는 영향 때문에 니켈을 줄이고, 몰리브덴을 소량 함유하고, 그 대신에 오스테나이트상 안정원소인 질소를 첨가한 린 듀플렉스 스테인리스강이 개발되었다[2][3]. 듀플렉스상은 페라이트상과 오스테나이트상이 동시에 존재하는 구조로서, 높은 강도, 응력 부식 균열과 예민화(Sensitization)에 의한 입계부식에 대한 저항성을 갖는 특징을 갖는다[4]. 위와 같은 다양한 장점으로 인하여 해양플랜트의 다양한 분야에서 사용이 가능하다.

      스테인리스강에서 질소는 강력한 오스테나이트상 형성 원소이면서, 기계적 강도를 향상시킨다. 또한 질소는 국부부식에 대한 내식성을 향상시키며 몰리브덴과 작용하면 동반 상승의 효과를 갖는 것으로 알려져 있다[3]. 질소에 의해서 기계적 강도가 증가함에 따라 냉간 압연 시에 공식 저항에 영향을 준다[5]. 또한 황은 스테인리스강에서 불순물 혹은 기계적 특성을 개선하기 위해 첨가물로서 0.3% 이하로 존재한다. 보통 황화물 상태로 존재하며, 황화물은 대다수가 황화망가니즈로서 존재한다. 이러한 황화물은 공식과 틈부식에 대한 저항성에 악영향을 끼치는 것으로 알려져 있다[6][7].

      냉간 압연은 금속 재료를 상온에 가까운 온도에서 압연 가공한 것으로 정확한 치수를 얻을 수 있고, 제품의 기계적 성질 또한 좋아진다[8]. 그러나 특정 조건에 따라서는 표면에 미세한 균열과 개재물(inclusions)등에 의해 공식에 대한 저항성을 감소시킨다[9][10]. 표면 거칠기의 변화와 개재물에 의해 발생하는 문제를 해결하고 외형의 변화를 위해 그라인딩(Grinding), 폴리싱(Polishing), 등과 같은 표면 처리를 한다.

      본 연구에서는 린 듀플렉스 스테인리스강인 STS 329 FLD의 냉간 압연, 열간 압연 그리고 냉간 압연한 시편을 코일 그라인딩한 시편의 GDOES를 통해 표면에 존재하는 황의 분포를 비교하고, 표면의 거칠기를 비교함으로써 미세한 균열을 수치적으로 분석하였다. 또한 전기화학적 분석 방법으로 임피던스 분석을 통해 부동태 피막의 개재물에 의한 결함의 정도를 CPE(Constant Phase Element)를 통하여 비교하였고, 내식성을 비교하였다. 또한 동전위분극곡선을 통하여 공식전위를 비교하였다.

    

    

  
    
      2. 실험방법
      본 연구에서는 린 듀플렉스 스테인리스강인 STS 329 FLD 합금을 사용하였으며 그 조성은 Table 1에 나타내었다. 열간 압연 시편은 0.3cm의 두께로 가공하였다. 냉간 압연 시편은 열간 압연한 시편을 다시 냉간 압연하여 0.2cm의 두께로 33% 성형되었다. 또한 냉간 압연 시편에서 연속 연마무늬가 생기도록 한 코일 그라인딩 처리(HL)하였다.

      
        Table 1: 
				
        

        
          Chemical composition of STS 329 FLD determined by GDOES
        
        

      

      
        
          	
            Component
          
          	Fe
          	Cu
          	Mn
          	Cr
          	Mo
          	C
        

        
          	
            wt.%
          
          	Bal.
          	1.08
          	2.15
          	19.71
          	0.01
          	0.06
        

        
          	
            Component
          
          	W 
          	Ni 
          	Si 
          	N 
          	P
          	
        

        
          	
            wt.%
          
          	0.01
          	1.13
          	0.51
          	0.21
          	0.04
          	
        

      

      

      가공된 시편은 상온에서 24시간 이상 자연부동태 피막을 형성하였다.

      부동태 피막이 형성된 시편은 potentiostat(SP-150, Bio-logic, France)을 이용하여 각 시편의 부동태 피막의 전기화학적 특성을 파악하기 위해 전기화학적 임피던스를 측정하였고, 내식특성을 비교하고자 양극분극을 측정하였다. 측정 시 상대전극으로 탄소봉 전극, 기준전극으로 은-염화은 전극을 사용하였으며, 전해질로는 3.5% NaCl 용액을 사용하였다. 시편의 노출면적은 1㎠ 이다. 실험 전 산소 제거를 위해 99.999%의 고순도 질소 가스를 이용하여 30분간 탈기하였다.

      임피던스 측정은 평형전위에서 진폭 50  mV, 주파수를 10 kHz부터 10 mHz까지 변조시켜 실시하였다. 양극분극 측정 시 스캔속도는 1  mV/s로 하였으며 전압은 OCP(Open Circuit Potential)을 기준으로 –0.2 V ~ 1.0 V의 범위에서 실시하였다.

      각 시편의 부동태 피막의 깊이별 원소의 분포를 분석하기 위해 GDOES(Glow discharge optical emission spectroscopy, model : Leco, GDS850A)를 이용하였다. 분석조건으로 램프타입은 RF이며 분석면적은 4 mΦ, 교정 펙터는 0.70, 분석 컨디션은 700 V, 30 mA, 21 W이다.

      조도를 측정하기 위하여 레이저 현미경(Laser scanning microscopy) OLS 4500 (OLYMPUS)를 이용하여 시편의 화학적 부동태화에 따른 표면의 조도 변화를 측정하였다. 분해능은 0.417  μm, 평가길이는 12.5 mm이며 표면부에서의 길이방향 곡면외곡을 보정하여 중심선 평균 거칠기(Ra)는 아래 식 (1)을 이용하여 구하였다.
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      여기서 L은 샘플 구간이며, f(x)는 거칠기 값을 나타낸다. 또한 각 시편의 결함 정도를 비교하기 위해 거칠기 그래프에서 표면 깊이 0  μm 이하는 결함으로 가정하고 그 면적을 구하였다.

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      Figure 1 (a), Figure 1 (b) 그리고 Figure 1 (c)에 냉연, 열연 그리고 냉연 시편을 코일그라인딩한 시편의 깊이별 원소분포를 나타내었다. 철의 경우 최외곽(~ 1 nm)에서 산소를 제외한 다른 원소에 비해 가장 많이 존재하는 특징을 보이며 이후 더욱 깊어짐에 따라 2 ~ 4 nm 에서부터 다시 증가하기 시작하였다. 또한 철 최대치의 반값이 되는 지점은 부동태 피막/합금의 계면으로 정의되는데[11], 그러한 지점은 산소와 철이 교차되는 지점과 일치하는 경향을 보였다. 각 시편의 교차지점은 4, 5 그리고 7 nm로 부동태 피막이 냉간, 열간, 코일그라인딩 한 순서대로 증가하였다. 크롬은 부동태 피막/합금의 계면에서 피크를 보였다. 이러한 경향은 일반적인 스테인리스강의 깊이별 원소의 분포와 일치하였다[12].

      
        
        

        Figure 1: 
				
        

        
          Depth profiling of passive films
        
        

        

      

      또한 Figure 1 (d)에 각 시편의 황의 깊이별 분포를 비교하였다. 황은 최외곽 표면에 가장 많이 존재하였으며 이후 깊어짐에 따라 감소하였다. 냉간 압연과 열간 압연 시편의 황을 비교할 경우 냉간 압연한 시편의 황이 상대적으로 높다. 또한 코일그라인딩 시편과 비교하였을 때 황의 부동태 피막내의 분포가 최대 18 wt.%로 확연히 증가하였다. 황은 부동태 피막의 표면에서 황화망가니즈의 형태로 존재할 때, 양극 용해시 우선적인 공식 발생 장소로서 작용한다고 알려져 있다[13]. 

      시편의 표면에서의 결함을 비교하기 위해 표면 거칠기를 Figure 2 (a), Figure 2 (b) 그리고 Figure 2 (c)에 나타내었다. 식 (1)에 의한 평균 거칠기는 2.84 ㎛, 2.32 ㎛ 그리고 0.18 ㎛로 냉간과 열간 시편을 비교하였을 때 표면의 평균 거칠기는 감소하였고, 열간과 코일그라인딩을 비교하였을 때 냉간-열간 비교보다 상대적으로 크게 감소하였다. 또한 깊이 0 ㎛ 이하의 결함의 면적을 구하였을 때 9337.3 ㎛2, 8458.7 ㎛2 그리고 619 ㎛2 였으며, 각 결함의 평균 넓이는 0.15 ㎛2, 0.13 ㎛2 그리고 0.07 ㎛2으로 즉 평균적으로 결함의 크기는 코일그라인딩<열연<냉연 순이었다. 평균 거칠기와 결함의 면적의 평균을 고려하였을 때, 결함은 코일그라인딩 <열연<냉연 순으로 증가한 것으로 사료된다. 냉간 압연 시편의 거칠기는 변형 시 발생한 응력에 의해 미세 균열과 결함 등에 기인한 것으로 사료된다[10].

      
        
        

        Figure 2: 
				
        

        
          The roughness of surface
        
        

        

      

      Figure 3에 각 부동태 피막의 전기화학적 특성을 알아보기 위해 임피던스 분석 결과를 나타내었다. 임피던스를 분석하기 위해 Figure 4와 같은 등가회로를 구성하여 피팅하였고, 각 변수를 Table 1에 나타내었다. 해석에 사용된 모델은 Figure 4와 같이 두 개의 RC 시간상수로 구성된 회로이다. Rs는 용액 저항, Rc와 Cc는 부동태 피막과 전해질의 계면에서 작용하는 전하전달과 관련된 저항과 커패시턴스를 의미한다. Rf와 Qf는 저항과 CPE로 부동태 피막 내 반응과관련하는 매개변수이다. 이러한 모델을 이용하여 피팅한 결과를 Figure 3에 실선, 점선 실-점선으로 나타내었다. 부동태 피막의 CPE를 비교하면, 커패시턴스(Yo)는 냉간 압연의 경우 47.77 ㎌‧㎠, 열간 압연의 경우 22.22 ㎌‧㎠ 그리고 코일그라인딩의 경우가 36.71 ㎌‧㎠로 나타났다. 커패시턴스는 부동태 피막의 두께와 반비례하고 유전상수와는 비례하는 관계에 있다[14]. Figure 1에서 확인한 두께와 비교하였을 때 열간 압연 시편의 부동태 피막이 가장 얇으므로 가장 높아야하나 실측결과 가장 낮았다. 그러한 원인은 표면처리에 따라 유전율에 변화가 있는 것으로 사료된다. 부동태 피막의 해석에서 CPE는 보호성 산화막의 경우 n이 1에 가까울수록 균일도가 높은 피막으로 해석한다. 즉 기공이나 결함 등이 적은 것으로 해석할 수 있다. 본 실험에서 n은 냉연이 0.804, 열연이 0.824 그리고 코일그라인딩 시편이 0.903이 측정되었다. 즉 표면에서 기공이나 결함 등은 코일그라인딩<열연<냉연 순으로 증가하는 것으로 사료되며, 이러한 경향은 조도 측정에서의 평균 거칠기와 결함의 면적의 경향을 통해서도 확인할 수 있었다. 또한 보드 선도(bode plot)에서 각 시편의 임피던스의 크기를 통하여 내식성을 비교하면, 냉연<열연≤코일그라인딩 순으로, 코일그라인딩이 가장 우수한 내식성을 가질 것으로 판단된다.

      
        
        

        Figure 3: 
				
        

        
          The results of EIS
        
        

        

      

      
        
        

        Figure 4: 
				
        

        
          Electrical equivalent circuit
        
        

        

      

      Figure 5에 각 시편의 동전위분극곡선을 나타내었다. 타펠외삽법으로 각 시편의 부식전위, 부식전류밀도와 공식전위를 Table 2에 나타내었다. 부식전위의 경우 냉연 –130.6 mV, 열연 –175.1 mV 그리고 코일그라인딩 –94.7 mV로 측정되었다. 부식전류밀도는 냉연 0.007 ㎂, 열연 0.022 ㎂ 그리고 코일그라인딩은 0.004 ㎂로 계산되었다. 공식전위의 경우 냉연 403.1 mV, 열연 441.6 mV 그리고 코일그라인딩이 375.9 mV로 측정되었다. 공식전위는 코일그라인딩이 가장 낮고 열연 시편이 가장 높게 측정되었다. 냉간 압연과 열간 압연 시편을 비교할 때, 냉간 압연의 경우, 미소 균열과 결함 등이 증가하였고 황의 함량의 열간 압연에 비하여 높으며 또한 부동태 피막에서 크롬의 함량이 상대적으로 적기 때문에 공식전위가 열간 압연에 비하여 낮은 것으로 사료된다. 코일그라인딩은 표면의 미소 균열이나 결함, 개재물 등에 의한 영향은 가장 적게 받기 때문에 공식전위가 가장 높아야 할 것으로 판단되나 황의 상대적인 증가와 그에 의한 크롬의 감소에 기인하여 공식전위는 감소한 것으로 사료된다. 동전위분극곡선에서 얻은 공식전위와 임피던스 분석에서 CPE의 'n' 값과 보드 선도의 크기와 비교하면 다른 경향성을 보였다. 균일한 정도는 증가하였으나 공식전위가 감소한 원인은 부동태 피막과 전해질의 계면에서 분극 등에 의해서 부식평가 방법의 결과에 차이가 나는 것과[15] 코일 그라인딩한 시편의 부동태 피막에 존재하는 황의 증가에 따른 크롬의 상대적 감소에 의한 것으로 사료된다.

      
        
        

        Figure 5: 
				
        

        
          Potentiodynamic curves
        
        

        

      

      
        Table 2: 
				
        

        
          Parameters of potentiodynamic curves
        
        

      

      
        
          
            	Parameters
            	Ecorr[ mV]
            	Icorr[㎂]
            	Ep[ mV]
          

          
            	Samples
          

        
        
          	Cold rolling
          	-130.6
          	0.007
          	403.1
        

        
          	Hot rolling
          	-175.1
          	0.022
          	441.6
        

        
          	Coil grinding
          	-94.7
          	0.004
          	375.9
        

      

      

      Figure 6에 동전위분극 측정 이후 표면의 공식을 광학현미경을 이용하여 관찰하였다. 모든 시편의 표면에 공식이 발생하였으나, 냉간, 열간 시편은 코일그라인딩에 비해 큰 크기의 공식이 형성되었다. 코일그라인딩 시편의 경우 미세한 크기의 공식을 관찰할 수 있었다. 코일그라인딩 시편은 동전위분극 측정 시 시편과 부식 실험 셀간의 틈부식이 원 모양으로 발생한 것으로 사료된다. 이러한 경향은 동전위분극의 경향과 일치한다.

      
        
        

        Figure 6: 
				
        

        
          the surface after potentiodynamic curve
        
        

        

      

    

    

  
    
      4. 결  론
      STS 329 FLD 린 스테인리스강의 기계적 표면연마에 의한 부동태 피막의 깊이별 원소 분포와 표면의 조도변화, 전기화학적 임피던스 및 동전위분극에 의한 내식특성을 비교하여 다음 Table 3과 같은 결과를 얻었다.

      
        Table 3: 
				
        

        
          EIS parameters
        
        

      

      
        
          
            	Parameters
            	Rf(MΩ‧㎠)
            	Qf
          

          
            	Samples
            	Yo( ㎌‧㎠)
            	n
          

        
        
          	Cold rolling
          	1.86
          	47.77
          	0.804
        

        
          	Hot rolling
          	1.06
          	22.22
          	0.824
        

        
          	Coil grinding
          	1.28
          	36.71
          	0.903
        

      

      

      열간 압연과 냉간 압연 시편의 경우 조도를 비교하였을 때, 평균 거칠기와 결함의 평균 넓이의 비교를 통해 냉간 압연 시에 표면의 미세 균열과 결함 등이 증가한 것을 확인할 수 있었다. 또한 코일그라인딩 시편 표면의 평균 거칠기와 결함의 평균 넓이는 냉간-열간 압연 시편의 차이와 비교하여 크게 감소하였다. 각 시편의 표면의 균열과 결함 등의 경향은 임피던스 분석에서 CPE의 ‘n’의 변화 경향과 비교할 경우에도 같은 경향을 얻을 수 있었다.

      보드 선도에서 임피던스의 크기를 비교하였을 때 코일그라인딩 시편이 가장 높았으며, 순서대로 열간 압연, 냉간 압연 시편의 순이었다. 즉 내식성은 코일그라인딩이 가장 우수한 것으로 사료된다. 동전위분극곡선에 의한 내식성 평가에서는 냉간, 열간 압연 시편의 내식성의 비교는 일치하였지만 코일그라인딩 시편과 비교한 경우는 공식전위가 황 원소가 부동태 피막에 상대적으로 크게 증가하여 내식성을 감소시킨 것으로 사료된다.

      코일그라인딩을 통해 표면의 미소 균열과 결함 등을 제거함으로써 공식에 대한 저항을 높일 수 있었다. 부동태 피막 내에 내식성에 악영향을 끼치는 황 원소의 분포의 증가로 인하여 공식전위는 감소하였다.
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