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            Abstract
          
        

        
          다양한 온도에서 플라즈마이온질화 처리된 304 스테인리스강에 대해 정적 및 캐비테이션 환경 하에서 전기화학적 부식 실험을 통해 부식과 캐비테이션-침식 손상 메커니즘을 규명하였다. 플라즈마이온질화는 25% 질소와 75% 수소의 가스비에서 공정 온도 350 ∼ 500 ℃에서 10시간동안 실시하였다. 부식 정전류 실험은 5 × 10-3 ~ 1 × 10-1 A/cm2의 범위에서 3,600초 동안 실시하였다. 정전류-캐비테이션 실험은 30㎛의 진폭, 해수온도 25 °C에서 실시하였으며, 혼 팁과 시편 표면 사이의 거리는 1 mm를 유지하였다. 정적 조건에서는 450 ℃, 캐비테이션 조건에서는 350 ~ 400 ℃에서 다른 공정온도 조건에 비해 상대적으로 적은 부식 및 캐비테이션-침식 손상이 관찰되었다.

        

        
          
            초록
          
        

        
          The corrosion mechanism of plasma ion nitrided 304 stainless steel was investigated by a corrosion test with current density variables under a static and cavitation environment. Plasma ion nitriding was performed in a gas mixture of 25% nitrogen and 75% hydrogen from 350 to 500 °C for 10 h. A galvanostatic experiment was carried out at 25 °C in natural seawater in the range of 5 × 10-3 to 1 × 10-1 A/cm2 for 3,600 s. In addition, a cavitation-galvanostatic experiment, which provided a kinetic condition, was performed at a distance of 1 mm between the horn tip and specimen surface, and with an amplitude of 30 ㎛. Relatively little corrosion damage was observed at 450 °C under static conditions and at 350 ~ 400 °C under cavitation conditions, compared with other temperature conditions.
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      1. 서론
      조선·해양 산업 등과 같은 해수 환경에 장기간 노출된 상태에서 운전되는 장비, 설비 등의 경우 내구성 및 내식성이 우수한 재료를 선정하는 것은 대단히 중요하다. 특히 밸브 및 파이프 등의 해수 시스템에 스테인리스강을 적용할 경우 여러 어려움이 있다. 또한 고유속 환경에서 터빈, 펌프, 임펠러의 부품으로 사용될 경우 입·출구 속도 차에 의해 국부적 비등으로 기포가 생성되는 캐비테이션 현상이 발생하게 된다. 이 때 형성된 기포가 붕괴되면서 발생되는 마이크로제트(micro-jet)의 충격압에 의해 재료 표면에 캐비테이션-침식이 발생한다. 그 결과 구성 부품의 수명이 단축되며 그에 따른 유지 보수비용이 과중될 수 있다. 이러한 캐비테이션-침식 손상이 발생하는 대부분의 부품에는 스테인리스강이 많이 사용되기 때문에 캐비테이션-침식 저항성, 내식성 향상 방법, 부동태 영향 및 합금 추가 연구 등 많은 시도가 이루어져 왔다[1][2]. 또한 캐비테이션 발생장치를 이용한 전기화학적 실험으로 스테인리스강의 복합적 부식 손상을 규명하기도 하였다[3]. 스테인리스강의 내식성과 기계적 특성을 향상시키기 위해 모재에 질소 원자를 침투시키는 열화학적 표면처리 방법인 플라즈마이온질화 기술을 이용한 연구는 꾸준히 진행되어 왔다. 즉, Li 등은 플라즈마이온질화 처리한 스테인리스강에 대해 염소수용액에서의 부식특성 연구, 질화 처리 후 조직변화 관찰 등의 부식과 조직학적 연구를 수행하였다[4][5]. 또한 Espitia 등은 플라즈마이온질화 처리된 스테인리스강의 내마모 및 캐비테이션-침식 특성을 규명하였다[6]. 그러나 캐비테이션 환경에서 인가전류 변화에 따른 복합적 부식 메커니즘 특성 연구는 전무하다.

      따라서 본 연구에서는 304 스테인리스강에 대해 캐비테이션 유무에 따라 전기화학적인 가속 부식을 유도할 수 있는 정전류 실험을 실시하여 플라즈마이온질화 온도에 따른 손상 메커니즘을 규명하였다.

    

    

  
    
      2. 실험 방법
      본 연구에서는 304 스테인리스강에 대해 캐비테이션 유무에 따른 다양한 온도에서 플라즈마이온질화 표면개질기술을 적용하여 해수용액에서 다양한 인가전류에서 부식 정전류 실험을 실시하였다. Table 1은 304 스테인리스강의 화학적 조성을 분석한 것이다. 플라즈마이온질화는 내식성과 캐비테이션-침식 저항을 고려하여 350 ~ 500 ℃의 온도에서 N2+H2(1:3)의 혼합가스를 사용하여 10시간 동안 실시하였다[7]. Figure 1은 정전류 실험 시 전기화학 셀의 모식도를 나타낸 것이며, 인가 전류밀도 변수에 따라 실험한 정적 환경(Static condition, 굵은선)과 캐비테이션 조건에서 실험한 동적 환경(Kinetic condition, 굵은선+점선)에서 실험을 진행하였다. 부식 정전류 실험은 기준전극으로 은/염화은(Ag/AgCl) 전극, 대극은 백금(Pt) 전극을 사용하여 천연 해수 용액에서 5 x 10-3 ~ 1 x 10-1 A/cm2 범위에서 3,600초 동안 실시하였다. 정전류-캐비테이션 실험은 ASTM G-32 규정에 의거하여 대향형 진동법으로 실시하였으며, 규정 상진폭이 50 ㎛이나 너무 가혹한 조건이므로 30 ㎛의 진폭을 사용하였으며, 혼팁과 시편과의 거리는 규정에 없으므로 캐비테이션 영향을 고려하여 1 mm를 유지하였다[8]. 실험셀 내 해수 온도는 자동온도장치를 이용하여 25 ℃를 유지하였다. 플라즈마이온질화 처리 후 마이크로 비커스 경도계측과 XRD 및 EDS 분석을 통해 질화 온도 변화에 따른 기계적 특성 및 화학적 성분 변화를 규명하였다.

      
        Table 1: 
				
        

        
          Chemical composition of 304 stainless steels
        
        

      

      
        
          
            	Element
            	C
            	Si
            	Mn
            	P
            	S
            	Cr
            	Ni
            	Cu
            	Mo
            	Fe
          

        
        
          	(wt.%)
          	0.062
          	0.434
          	1.101
          	0.0284
          	0.0032
          	18.16
          	8.08
          	0.418
          	0.14
          	Bal.
        

      

      

      
        
        

        Figure 1: 
				
        

        
          Schematic diagram of galvanotatic experiment under cavitation condition in seawater
        
        

        

      

    

    

  
    
      3. 실험 결과 및 고찰
      
        3.1 플라즈마이온질화 화합물층 분석
        Figure 2는 다양한 온도에서 플라즈마이온질화 처리된 304 스테인리스강의 단면을 30%HNO3 + 50%HCl + 20%H2O 용액으로 에칭 후 현미경으로 관찰한 것이다. 플라즈마이온질화 온도가 증가할수록 질소 확산계수 증가에 기인하여 화합물층 깊이가 증가하였다[9]. 플라즈마이온질화 시 질소 이온은 금속 표면에 화합물층을 형성시켜 경도를 증가시키고 그 하부에는 피로 특성을 결정하는 확산층이 생성된다[10]. 질소와 수소의 가스혼합비율과 화합물층의 깊이는 상관관계를 가지며, 특히 질소 비율이 너무 낮으면 확산층만 형성되고 화합물층이 생성되지 않으며 과도한 질소 투입은 재료의 공식 발생과 취성을 높일 수 있다[11]. 그러나 화합물층의 깊이가 증가한 것만으로 경도 향상 및 피로 수명 또한 향상되는 것은 아니며 화합물층의 미세 구조 및 화학 성분에 따라 결정되는 것으로 알려져 있다[12].

        
          
          

          Figure 2: 
				
          

          
            Cross-sectional morphology of plasma ion nitrided 304 stainless steels
          
          

          

        

        Figure 3은 플라즈마이온질화 온도에 따른 상변화 및 화학적 성분 변화를 확인하기 위한 XRD와 EDS 분석 결과를 나타낸 것이다. XRD 분석 결과 모든 질화 온도에서 S-상(expanded austenite, γN)이 생성되었으며, 350 ℃에서 400 ℃로 온도가 증가할수록 질소 과포화 고용층이 깊어졌으며 γN상 2θ각이 46.6°에서 46.4°로 낮게 나타났다[13]. 그리고 450 ℃에서는 44.5°로 가장 낮은 γN상 2θ각과 가장 높은 Intensity가 분석되었다. 반면, 500 ℃에서는 γN상 2θ각이45.5°로 상승하였으며 41°(Intensity:128)에서 CrN상이 나타났다. 질화 온도 증가에 따라 지속적인 이온화로 생성된 질화물(FeN)은 불안정한 상으로 질소 농도가 낮고 안정된 ε- Fe2-3N 및 γ'-Fe4N상으로 분해된다[14]. 결과적으로 450 ℃에서 γN상의 2θ각이 가장 낮게 형성되었으며, 500 ℃에서는 다량의 질소 원자가 금속 표면에 확산되어 CrN이 석출되었다. 또한 EDS 분석 결과 350 ~ 450 ℃에서는 온도증가에 따라 질소 성분이 증가하였으며 450 ℃에서 질소성분이 가장 많이 관찰되었다. 반면, 500 ℃에는 질소 원자가 금속 표면에 확산되고 표면에 Cr이 석출되어 Cr 성분이 분석되었다.

        
          
          

          Figure 3: 
				
          

          
            XRD and EDS analysis of plasma ion nitrided 304 stainless steels
          
          

          

        

        Figure 4는 다양한 플라즈마이온질화 처리된 시편의 화합물층 깊이와 표면 경도를 측정한 것이다. 온도 증가에 따라 질소 확산계수 증가로 화합물층 깊이가 증가하였으며, 특히 500 ℃에는 활성 질소 확산에 의한 질화반응이 활성화되어 화합물층 깊이가 현저히 증가하였다. 또한 질화 온도가 증가함에 따라 질소이온의 내부 침투 확산이 용이해져 γN상 증가로 경도가 향상되었다. 결과적으로 350 ℃에는 모재 대비 약 1.5배였으며, 500 ℃에는 γ’-Fe4N과 CrN상 생성에 기인한 내부응력 증가로 모재 대비 4.1배 높은 경도값을 나타냈다.

        
          
          

          Figure 4: 
				
          

          
            Thickness of compound layer and microhardness of plasma ion nitrided 304 stainless steels
          
          

          

        

      

      
        3.2 부식 캐비테이션-침식 특성
        Figure 5는 플라즈마이온질화 처리된 시편에 대해 정적 및 동적 조건에서 실시한 부식 정전류 실험 중 전위 변화를 나타낸 것이다. 정적 조건에서는 실험 초기 재료 표면에 형성된 질소화합물이 염소이온에 의한 용해반응을 방해하여 귀한 전위를 나타내었으나, 전류 인가 시간이 지속되면서 화합물층이 파괴되면서 비한 전위를 나타냈다. 특히 450 ℃에서는 가장 큰 Intensity의 γN상 생성으로 염소이온에 의한 부식 저항시간이 가장 길게 나타났다. 반면, 500 ℃에는 화합물층에 생성된 CrN 석출로 인한 크롬 고갈층 형성으로 염소이온에 의한 부식이 가속화되어 화합물층 파괴 저항시간이 급격히 감소하였다. 한편 동적 조건에서는 염소이온에 의한 부식과 캐비티(cavity) 충격압에 의한 침식으로 정적인 조건에 비해 비한 전위를 나타냈다. 또한 전류밀도가 증가하면서 빠른 부식 전하량과 지속적인 마이크로제트(micro-jet)에 의한 복합적 부식으로 화합물층이 파괴되어 저항시간이 크게 단축되었다. 실험 종료 시 전위 측정결과, 특히 5 x 10-2 A/cm2에서는 350 ~ 450 ℃에서 유사한 전위를 나타냈으며 500 ℃에서 가장 비한 전위를 나타냈다. 그러나 1 x 10-1 A/cm2의 500 ℃에서는 활발한 부식 반응과 캐비티 충격압에 의해 화합물층이 파괴되어 비한 전위를 나타냈다.

        
          
          

          Figure 5: 
				
          

          
            Potential changes during and after galvanostatic experiment of plasma ion nitrided 304 stainless steels
          
          

          

        

        Figure 6은 정적 및 동적 조건에서 정전류 실험 후 질화온도에 따른 무게 감소량을 분석한 것이다. 정적인 조건에서는 500 ℃에서 가장 깊은 화합물층이 형성되었으나 화합물층 내 CrN 석출과 다수의 기공이 형성되어 무게 감소량이 다른 조건에 비해 상대적으로 크게 나타났으며, 450 ℃에서 가장 큰 Intensity의 γN상 생성에 기인하여 현저히 적은 무게 감소량을 나타냈다. 한편, 동적 환경에서는 캐비티에 의한 충격압과 용해 반응에 의한 부식으로 정적 조건에 비해 큰 무게 감소량을 나타냈다. 이는 캐비티의 물리적 충격 에너지가 압축잔류응력을 초과하여 손상이 증가한 것으로 판단된다. 또한 플라즈마이온질화 처리 온도 증가에 따라 무게 감소량이 증가하는 경향을 나타냈으며, 500 ℃에는 γ’-Fe4N과 CrN상 생성으로 높은 경도를 나타내어 캐비티의 충격 에너지에 의한 취성적 거동이 크게 나타난 것으로 여겨진다. 결과적으로 정적 조건에서는 가장 큰 Intensity의 γN상 생성으로 450 ℃에서 가장 적은 무게 감소량을 나타냈으나, 동적 상태에서는 플라즈마이온질화 온도 증가에 따른 경도 증가로 무게 감소량이 증가하였다.

        
          
          

          Figure 6: 
				
          

          
            Weight loss after galvanostatic experiment of plasma ion nitrided 304 stainless steels
          
          

          

        

        Figure 7은 정적 및 동적 조건에서 정전류 실험 후 질화온도에 따른 3D 현미경으로 손상 깊이 및 표면 형상을 분석한 것이다. 손상 깊이는 시편 중심부에서 측정하였으며,정적 조건에서는 500 ℃에서 손상 중심부에서 가장 적은 손상 깊이가 측정되었으나(Figure 7(a)의 (1)), 손상되지 않은 모재에서부터 손상 중심부까지의 깊이 측정 결과 질화온도 조건 중 가장 큰 손상 깊이를 나타냈다(Figure 7(a)의 (2)). 결과적으로 450 ℃에서 가장 큰 Intensity의 γN상 생성으로 가장 적은 손상 깊이가 측정되었다. 그리고 전류밀도가 가장 높은 1 x 10-1 A/cm2에서의 실험 후 표면 형상 관찰 결과 350 ~ 450 ℃에서는 염소이온에 의한 국부 부식손상이 관찰되었다. 그리고 500 ℃에는 CrN 석출로 인한 크롬 고갈층 형성과 표면의 불균일한 전위로 갈바닉 부식이 발생하여 화합물층이 급격하게 손상된 것으로 판단된다.

        
          
          

          Figure 7: 
				
          

          
            Damage depth after galvanostatic experiment of plasma ion nitrided 304 stainless steels
          
          

          

        

        반면, 동적 조건에서의 350 ~ 400 ℃에서는 γN상 생성에 기인하여 내식성과 기계적 특성이 향상되어 전류밀도 증가에도 불구하고 비교적 완만한 손상 깊이 증가를 나타냈다. 그러나 450 ℃에서는 γN상 생성으로 내식성은 향상되지만 과도한 경도 증가로 캐비티의 물리적 충격압에 의해 열악한 부위에서 취성적 손상이 발생되었다. 특히 500 ℃에는 γ’-Fe4N과 CrN상에 의해 급격히 손상된 것으로 판단된다. 1 x 10-1 A/cm2에서 캐비테이션-정전류 실험 후 표면형상 관찰 결과, 마이크로 제트에 의해 재료 표면에 압축잔류응력형성으로 평탄한 표면 형상을 나타냈다[15]. 한편, 500 ℃에서는 γN상이 생성되었으나 CrN 석출로 인해 캐비티 충격압에 의해 취성적 거동과 용해반응이 가속화되어 큰 부식 손상을 나타낸 것으로 사료된다. 결과적으로 동적 조건에서는 시편 전면에 복합적 부식 손상으로 국부적 부식 손상을 나타낸 정적 조건에 비해 무게 감소량은 크게 나타났지만, 거친 표면이 마이크로 제트에 의해 평탄화되면서 정적인 조건에 비해 적은 손상 깊이를 나타냈다[16].

      

    

    

  
    
      4. 결론
      다양한 온도에서 플라즈마이온질화 처리한 304 스테인리스강에 대해 천연 해수 용액에서 캐비테이션 유무에 따른 정전류 실험을 통해 부식 손상 및 캐비테이션-침식 특성을 규명하였다.

      
        	(1) 350 ~ 500 ℃의 플라즈마이온질화 온도 증가에 따라 γN상 생성으로 경도가 증가하였으며, 특히 500 ℃에는 γ’-Fe4N과 CrN상 생성으로 현저히 높은 경도 값이 측정되었다.


        	(2) 정전류 실험 결과, 정적 조건은 450 ℃에서 가장 적은 무게 감소량 및 손상 깊이가 측정되었으나, 동적 조건은350 ℃에서 무게 감소량이, 400 ℃에서 손상 깊이가 다른 질화 온도 조건에 비해 비교적 적게 나타났다.


        	(3) 정전류 실험 후 표면형상 관찰 결과, 정적 조건에서는 활성용해반응에 의한 국부 부식손상이 나타났으나, 동적조건에서는 마이크로 제트에 의한 표면의 평탄화로 전면 부식손상이 관찰되었다.
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