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            Abstract
          
        

        
          A seawater pipe of the engine room in the ships is being surrounded with severely corrosive environments caused by fast flowing of the seawater, containing aggressive chloride ion and high conductivity etc.. Therefore, the leakage of the seawater from its pipe have been often occurred due to its local corrosion by aggressive chloride ions. Subsequently, its leakage area is usually welded by AC shielded metal arc welding with various electrodes. In this study, when the sea water pipe is welded with several types of electrodes such as E4301, E4311, E4313 and E4316, a difference of the corrosion resistance on the welding metal zones was investigated using an electrochemical method, observing microstructure, measuring polarization behaviors and hardness. The weld metal zone welded with E4313 electrode exhibited the lowest value of hardness compared to other weld metal zones. In addition, its zone indicated also the best corrosion resistance than those of other weld metal zones. Furthermore, all of the weld metal zones revealed a relatively better corrosion resistance than those of the base metal zones. and also showed higher hardness than the base metal zones.

        

        
          
            초록
          
        

        
          선박 기관실의 해수 배관은 염소이온 농도와 전기 전도성이 높은 해수가 빠른 속도로 유동하는 환경에 놓여 있게 된다. 따라서 부식성이 강한 염소 이온으로 인해 배관 내부에 국부 부식이 발생하여 해수가 누설되는 경우가 종종 발생하고 있다. 그래서 해수 배관의 누설 부위에 대해 일반적으로 선박 내에서 여러 가지 피복아크용접봉을 사용하여 교류 아크용접기로 보수용접을 한다. 본 연구에서는 해수파이프 등에 E4301, E4311, E4313 및 E4316과 같은 피복아크용접봉으로 용접한 경우, 용접부위에 대해 영역 별로 내식성 차이를 전기화학적 방법으로 비교 분석하고, 각각의 용접부위에 대한 미세조직 관찰 및 미소 비커스 경도를 측정하였다. E4313의 용접봉을 사용한 용접부가  다른 용접봉을 사용한 용접부에 비해 가장 낮은 경도 값을 나타내었으나 내식성은 가장 우수하게 나타나고 있다. 그리고 용접봉의 종류에 관계없이 용접부는 모재보다 상대적으로 내식성이 더 우수하였고,  경도도 더 높은 값을 나타내었다.
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      1. 서 론
      최근 산업사회의 급속한 발전과 함께 육해상의 각종 강구조물의 설비도 급격히 증가하고 있으며 또한 이들 강구조물은 용도와 사용조건에 따라 용접기술을 이용하여 제작된다고 하여도 과언은 아니다. 따라서 용접의 중요성은 널리 인지되어 왔으며 용접에 관련된 용접금속 주위의 물리적 및 기계적 특성의 변화에 관한 연구가 많이 보고되고 있다[1]-[5]. 그리고 구조물이 가혹한 부식 환경에 사용할 경우 용접부위에 부식으로 인한 경제적 손실과 안전 재해 사고를 유발할 수 있으므로 일반 강의 용접부식에 대한 연구 결과도 다소 있으나[6]-[10], 선박의 해수 배관의 용접부식에 대한 연구는 그리 많지 않다.

      한편 운항 중인 선박에서 해수 배관의 용접 방법은 신조선과는 달리 보수용접으로 피복아크 용접을 선박 자체 내에서 실시하고 있다. 또한 선내에서 실시하는 보수용접 중 약 70% 정도가 해수 배관의 보수용접으로 알려져 있다. 그리고 해수 배관 계통의 파이프 내부는 최대 3m/s의 유속으로 해수가 유동하며 2~3kgf/cm2 의 수압을 받고 있으며, 해수 중의 염분으로 인하여 항상 가혹한 부식 환경에 노출되어 있다. 그래서 최근에는 해수 배관 계통의 내부를 폴리에틸렌(polyethylene)으로 표면처리를 하는 경우도 있지만, 대부분의 일반 선박에서는 아직 상용화 되지 못하고 있는 실정이다. 따라서 지난 연구에서는 몇 종류의 피복아크용접봉을 사용하여 직류용접을 한 후 각 용접부위에 대한 조직과 경도를 측정하였고 부식 특성을 전기화학적 방법으로 비교고찰 한 바 있다[11]. 

      본 연구에서는 현재 해수 배관 계통의 파이프에 대한 선박 자체의 보수용접에 주로 사용하는 몇 종류의 피복아크용접봉으로 교류 용접을 한 후 각 용접부위에 대한 미세조직과 경도를 측정하고 부식 특성을 전기화학적 방법으로 측정함으로써, 용접부위의 부식 특성을 규명하고  상대적으로 우수한 해수 배관용 용접재료를 선정하는 기준을 제시 하고자 한다. 따라서 본 연구결과는 해수 배관 사용 수명의 연장과 효율적인 보수용접을 위한 유익한 참고 자료가 되리라 기대된다.

    

    

  
    
      2. 사용 재료 및 실험 방법
      
        2.1 용접재료 및 용접방법
        실험에 사용한 해수 배관용 강관은 중국규격 GB/T 8163-2008의 이음매 없는 관(seamless pipe)이며, 그 화학조성과 기계적 성질은 Table 1과 같다. 용접한 시험편의 치수는 φ 76×6T×100L이며 Figure 1과 같이 가공하여 맞대기 용접을 2층으로 하였다. 그리고 Figure 1의 용접재를 절단하고 연마하여 Figure 2와 같이 제작된 시편을 미세조직 관찰, 미소 비커스 경도 측정 및 전기화학적 실험용 시편으로 사용하였다.

        용접은 교류 피복아크용접(SMAW; Shielded metal arc welding)을 하였으며, 중국규격 GB/T 5117-1995의 용접봉 E4301, E4311, E4313 및 E4316 등 4 종류이고, 모두 직경 φ 3.2이다.그리고 관의 원주 방향으로 길이 30mm를 용접하였다. 저수소계 용접봉인 E4316은 사용하기 전에 300℃×1시간 다시 건조시킨 다음 사용하였다. 실험을 위한 교류 피복아크용접(SMAW; Shielded metal arc welding)의 용접 조건과 각 용접봉의 특성은 Table 2 및 Table 3과 같다.

        

        
          Table 1: 
				
          

          
            Chemical composition and properties of base metal(GB/T8163-2008)
          
          

        

        
          
            	Chemical Composition (%)
            	Y.P
            	T.S
            	E
(%)
          

          
            	C
            	Si
            	Mn
            	P
            	S
            	Cr
            	Ni
            	Cu
            	(N/mm2)
          

          
            	0.21
            	0.23
            	0.50
            	0.017
            	0.006
            	0.02
            	0.01
            	0.01
            	300
            	485
            	26.5
          

        

        

        

        
          
          

          Figure 1: 
				
          

          
            Schematic diagram of welding specimen of pipe.
          
          

          

        

        

        
          
          

          Figure 2: 
				
          

          
            Photographs of the test specimen sample with base metal(BM), heat affected zone(HAZ) and weld metal(WM).
          
          

          

        

        

        
          Table 2: 
				
          

          
            Comparison of mechanical and chemical composition properties of electrodes.
          
          

        

        
          
            	Type
            	Chemical composition(%)
            	Y.P.
            	T.S.
            	E
          

          
            	C
            	Mn
            	Si
            	P
            	S
            	(N/mm2)
            	(%)
          

          
            	E4301
            	0.08
            	0.42
            	0.10
            	0.016
            	0.010
            	400
            	470
            	32
          

          
            	E4311
            	0.12
            	0.48
            	0.22
            	0.014
            	0.011
            	420
            	490
            	30
          

          
            	E4313
            	0.08
            	0.38
            	0.28
            	0.017
            	0.011
            	430
            	480
            	29
          

          
            	E4316
            	0.08
            	0.96
            	0.45
            	0.012
            	0.009
            	470
            	550
            	33
          

        

        

        

        
          
          

          Table 3: 
				
          

          
            SMAW welding condition for various electrodes.
          
          

          

        

      

      
        2.2 실험 방법
        각각의 용접부위에 대한 경도 측정과 전기화학적 실험을 하기 위하여, Figure 2와 같이 시험편을 용접 방향과 직각 방향으로 기계 절단, 가공 한 후 연마지(sand paper) No 200번에서 2000번까지 연마한 후 각각의 시험편을 에칭(etching)하여 용접열영향부(HAZ, heat affected zone)와 용접금속(WM, weld metal)을 구분하였다. 그리고 미소경도는 용접금속 중심부에서 모재 방향으로 1mm 간격으로 측정하였으며, 각각의 측정 위치에 대한 경도값은 3회 측정하여 그 평균값을 선택하였다.  또한, 내식성을 평가하기 위하여 표면적을 1cm2(단 열영향부는 0.25cm2)만을 노출시키고 다른 부분은 에폭시(epoxy)로 절연한 후 각종 전기화학적 실험을 실시하였다.

        전기화학적 실험은 해수를 3cm/s(PIV: Particle Image Velocimetery로 측정)의 유동 상태에서 부식 전위 변화, 양극 및 음극 분극곡선(측정 장치:Garmy사의 CMS-100 시스템, 주사속도: 1mV/s, 대극: 백금, 기준전극: SCE), 사이클릭 볼타모그램(cyclic voltammogram)(주사속도: 30mV/s, 측정영역: -0.5V~1.5V) 및 교류임피던스 등을 측정하였으며, 미세조직과 부식한 표면 사진은 멀티미디어 영상현미경(Sometech사, Model: SV35)으로 관찰하였다.

      

    

    

  
    
      3. 실험결과 및 고찰
      Figure 3은 각 용접봉으로 용접한 경우 용접부의 경도 변화를 나타내고 있다. 용접봉의 종류에 관계없이 용접금속의 경도가 높고 열영향부와 모재부로 갈수록 경도가 낮아지는 경향을 나타내고 있다. 일반적으로 용접열영향부가 급랭에 의한 담금질효과로 경도가 상승하고 용접금속의 경도가 낮아지는 경우가 있으나, 경우에 따라서는 용접봉의 성분이 모재로 혹은 모재의 성분이 용접금속으로 확산 이동하여 용접금속의 경도가 높고 열영향부의 경도가 오히려 낮아지는 경우도 있다는 연구 결과도 있다[6][12][13]. 본 용접 실험에서는  경도 측정 부위가 용접부의 표면층에 가깝기 때문에 액상의 용접금속이 공기와의 접촉에 의해 급냉되어 발생된 결정립 미세화의 강도증가가 용접 열영향부의 급냉에 의한 마르텐사이트 변태의 강도증가보다 더 크게 나타난 것으로 생각된다.

      Figure 4는 E4316의 용접봉으로 용접한 경우 각 용접부위의 조직 변화를 나타내고 있다. 모재는 흰바탕의 페라이트(ferrite)와 검은 색상의펄라이트(pearlite)의 혼합 조직을 보여주고 있으나, 열영향부에서는 펄라이트 조직이 미세하게 변화하는 경향이 있으며, 용접금속의 경우 침상의 페라이트조직과 미세한 펄라이트 조직이 증가하는 경향을 나타내고 있다. 그리고 다른 용접조건에서도 같은 경향을 나타내었다.

      한편 열영향부보다 용접금속이 덴드라이트 조직으로 변하면서 결정입자의 조대화와 함께 경도가 상승한다는 연구결과가 있으나[2][12], 본 실험의 결과 용접금속이 열영향부에 비해서 조직이 다소 미세한 양상을 나타내고 있음을 알 수 있다.

      

      
        
        

        Figure 3: 
				
        

        
          Variation of Vickers hardness of welding zones welded with various electrodes
        
        

        

      

      

      
        
        

        Figure 4: 
				
        

        
          Comparison of microstructures of each welding zone welded with E4316 electrode (x 500)
        
        

        

      

      따라서 Figure 3에서 용접금속부의 경도가 높은 것은 조직의 미세화와 서로 관련이 있는 것으로 생각된다.

      Figure 5는 각 용접봉으로 용접한 경우 용접금속의 조직변화를 나타내고 있다. E4301과 E4311용접금속의 경우 페라이트 조직이 미세한 경향을 나타내었으며 E4316의 경우 미세한 펄라이트 조직이 관찰되었다. 그리고 E4313의 용접금속은 펄라이트조직이 조대화 된 경향을 보여주고 있다. 한편 Figure 3에서 E4313에 비해 E4316을 사용한 용접금속의 경도가 훨씬 높게 표시되고 있으며, E4313, E4311, E4301,E4316의 순서로 경도가 증가되고 있다. 따라서 본 실험의 결과에 의하면, 조직이 조대화 될수록 용접금속의 경도는 낮아짐을 알 수 있다. 용접봉의 화학조성을 표시한 Table 1에 의하면, C(탄소) 농도가 0.08%인 E4301, E4313 및 E4316 의 Mn(망간) 농도는 E4313, E4301, E4316의 순서로 증가되고 있다. Mn의 농도가 증가할수록 열처리성이 증가되는 것으로 알려져 있으므로, 용접금속의 경도에는 Mn의 농도가 열처리성에 영향을 미치기 때문인 것으로 관련지울 수 있다고 생각된다. 

      Figure 6은 E4313 용접봉으로 용접한 후 각 용접부위의 부식전위 변화를 보여주고 있다. 용접금속의 부식전위가 가장 높은 값을 나타내고 있으며, 모재의 부식전위가 가장 낮은 값을 나타내고 있음을 알 수 있다. 일반적으로 해수용액에서 갈바닉 계열 상 부식전위가 높은 값을 나타낼수록 내식성이 좋은 것으로 알려져 있다. 본 실험의 결과 용접금속이 가장 높은 값을 나타내므로 정성적으로 내식성이 모재에 비해서 좋은 것으로 평가할 수 있다. 

      

      
        
        

        Figure 5: 
				
        

        
          Comparison of microstructures of each weld metal(WM) welded with various electrodes (x 500)
        
        

        

      

      

      
        
        

        Figure 6: 
				
        

        
          Time dependence of corrosion potentials of each welding zone welded with E4313 electrode
        
        

        

      

      

      
        
        

        Figure 7: 
				
        

        
          Comparison of polarization curves of each welding zone welded with E4313 electrode
        
        

        

      

      

      
        
        

        Figure 8: 
				
        

        
          Variation of anodic and cathodic polarization curves for weld metal zones welded with various electrodes in seawater
        
        

        

      

      Figure 7은 E4313 용접봉으로 용접한 경우 각 용접부위에 대한 분극곡선의 변화를 나타내고 있다. 그림에서 알 수 있듯이 용접금속의 분극곡선이 가장 왼쪽에 위치하고 있음을 알 수 있다. 따라서 다른 부위에 비해서 용접금속의 내식성이 좋은 경향을 나타내고 있음을 정성적으로 알 수 있다.

       Figure 8은 각각의 용접봉으로 용접한 용접금속에 대한 양극 및 음극 분극곡선의 변화를 나타내고 있다. 일반적으로 양극 및 음극 분극곡선에 의해 부식전류밀도를 구하는 경우에는 다음의 식 (1)과 같이 Stern-Geary 식[14]을 이용하여 컴퓨터 시뮬레이션에 의해서 부식전류밀도를 구하는 경우가 일반적이다.

      

      
        
        

        

        

        

      

      여기서, icor:부식전류밀도, i:공급전류밀도, ɳ: 과전압, βa, βc: 양극 및 음극 타펠 기울기이다.

      상기의 식 (1)에 의해 부식전류밀도를 구하는 경우 양극과 음극의 기울기가 분극곡선의 형태에 맞추어 변하게 되어 있다. 따라서 부식전류밀도의 값이 경우에 따라서는 실제의 값과 다르게 구해지는 경우가 종종 있다. 본 실험의 경우 즉 Figure 8에서 Stern-Geary 식에 의한 컴퓨터 시뮬레이션으로 구할 경우, E4301과 E4316의 용접금속에 대한 부식전류밀도 값이 정성적으로 적은 경향을 나타낼 수 있음을 알 수 있다. 그러나 Figure 8에서 화살표가 표시하는 지점의 전류밀도는 양극 분극곡선과 음극 분극곡선이 교차하는 부식전위 상태에서 나타내는 전류밀도이므로 이 값을 부식전류밀도의 근사값으로 간주 할 수 있다고 생각된다. 이들 부식전류밀도의 근사값과 부식전위를 정리하여 Table 4에 정리하였으며 그리고 부식전류밀도의 근사값을 Figure 9에 나타내었다.

      

      
        Table 4: 
				
        

        
          Relationship between corrosion potentials and corrosion current densities for weld metal zones welded with various electrodes
        
        

      

      
        
          	Types
          	Ecor(V :SCE)
          	icor(A/cm2)
        

        
          	E4301
          	-0.604
          	8.73×10-8
        

        
          	E4311
          	-0.443
          	1.71×10-7
        

        
          	E4313
          	-0.448
          	2.37×10-8
        

        
          	E4316
          	-0.654
          	1.42×10-7
        

      

      

      

      
        
        

        Figure 9: 
				
        

        
          Comparison of corrosion currents for weld metal zones welded with various electrodes
        
        

        

      

      Table 4와 Figure 9에에서 알 수 있듯이 E4313 용접봉으로 용접한 경우 용접금속의 부식전위가 비교적 높고 부식전류밀도는 가장 작은 값을 나타내었다. 그리고 E4316의 경우 부식전위는 상대적으로 낮은 값을 나타내었으며 동시에 부식전류밀도는 높은 값을 나타 내었다. 그런데 E4311의 경우 부식전위는 가장 높은 값을 나타내었으나 반대로 부식전류밀도는 가장 큰 값을 나타내었다. E4311의 부식전위가 높은 값을 나타내는 것은 Table 3에서 알 수 있듯이 E4311의 용접봉의 경우 탄소함량이 가장 많다. 한편, C의 평형전위는 Fe보다 높다. 따라서 E4311이 상대적으로 높은 탄소함량이 부식전위를 높은 값으로 나타내게 작용한 것으로 생각된다. 그리고 부식전류밀도가 가장 큰 이유는 탄소함량 증가에 따라 펄라이트 조직의 체적분율이 증가하고, 펄라이트 중 페라이트와 세멘타이트의 계면 면적이 증가함으로써 이들 계면이 우선적으로 생각된다. 또한 E4313의 용접금속의 부식전위가 높은 것은 평형전위가 Fe에 비해서 낮은  Mn의 함량이 4 종류의 용접봉 중에서 가장 적기 때문인 것으로 생각된다. 그리고 모재부의 내식성이 용접금속에 비해서 낮은 것은 Table 1에서 알 수 있듯이 모재의 성분 중 C와 Mn의 함량이 Table 3의 용접봉에 비해서 상대적으로 높다. 따라서 이들 C와 Mn의 영향 때문에 내식성이 감소되는 것으로 생각된다. 아공석강의 C농도가 증가할수록 펄라이트 조직의 체적분율이 증가하며, 페라이트와 세멘타이트의 계면 면적이 증가되고 이들 계면에서의 우선적인 부식때문에 내식성은 감소된다. 한편, Mn은 초석 페라이트보다 펄라이트 중에 편석되는 것으로 알려져 있다[15]. 따라서 평형전위가 Fe 보다 낮은 Mn의 함량이 증가할수록 펄라이트는 양극이 되어 선택적으로 부식되고, 부식전류밀도가 큰 것으로 생각된다. 본 실험에서 망간 함량이 다른 용접봉에 비해서 상대적으로  많은 E4316의 용접봉으로 용접한 경우, 용접금속의 Mn은 펄라이트 중에 편석되어 선택적으로 양극으로 작용하여 내식성을 감소시켜 부식전위는 비한 값을 나타내면서 동시에 부식전류밀도는 큰 값을 나타 낸 것으로 생각된다. 그리고 E4313의 경우 망간의 함량이 가장 적으므로 부식전위는 귀한 값을 나타내면서 부식전류밀도는 또한 가장 적은 것으로 생각된다. 

      

      
        
        

        Figure10: 
				
        

        
          Variation of 15th cyclic voltammogram curves of each welding zone welded with E4313 electrode
        
        

        

      

      

      
        
        

        Figure 11: 
				
        

        
          Comparison of AC impedance values of each welding zone welded with E4313 electrode
        
        

        

      

      

      
        
        

        Figure 12: 
				
        

        
          Variation of 15th cyclic voltammogram curves of weld metals welded with various electrodes
        
        

        

      

      

      
        
        

        Figure 13: 
				
        

        
          Morphologies of corroded surfaces of weld metal(WM) welded with various electrodes after drawing polarization curves(x100)
        
        

        

      

      Figure 10은 E4313 용접봉으로 용접한 경우 각 용접부위에 대한 사이클릭 볼타모그램 변화를 나타내고 있다. 용접금속의 사이클릭선도가 가장 왼쪽에 위치하고 있으며 모재의 선도가 오른쪽에 있음을 알 수 있다. 이것은 모재가 용접금속에 비해서 분극저항이 적어 내식성이 좋지 않다는 것을 보여주고 있다.

      Figure 11은 E4313 용접봉으로 용접한 경우 각 용접부위에 대한 임피던스 값의 변화를 나타내고 있다. 용접금속의 교류 임피던스(impedance)가 0.1Hz에서 가장 크며 모재와 열영향부가 상대적으로 적은 값을 보여주고 있다. 따라서 용접금속이 산화피막의 형성에 의해서 임피던스의 증가와 함께 내식성이 다른 부위에 비해서 좋다는 결과를 재확인 할 수 있었다. 그리고 본 실험에서 다른 모든 용접봉의 경우에도 용접금속부의 내식성이 모재부 보다 좋은 경향을 확인 할 수 있었다.

      Figure 12는 각각의 용접봉으로 용접한 경우 용접금속의 15번째 사이클릭선도의 변화를 나타내고 있다. E4313 용접봉으로 용접한 경우의 선도가 가장 왼쪽에 위치하고 있음을 알 수 있다. 이것은 E4313 용접금속이 다른 용접금속에 비해서 분극저항이 크며 따라서 내식성이 다른 용접금속에 비해서 좋은 경향을 나타내고 있음을 재확인 할 수 있었다. 

      Figure 13은 각 용접봉으로 용접한 경우 분극곡선 측정 후 용접금속의 부식된 표면을 나타내고 있다. E4313 용접금속의 표면에는 미세한 붉은 산화피막이 관찰되었으며 다른 부식된 표면에 비해서 비교적 균일부식의 양상을 볼 수 있다. 그리고 E4301, E4311 및 E4316의 용접금속의 경우, 이들 표면에는 오목 볼록한 국부 부식과 검고 붉은 두꺼운 느낌의 녹이 관찰되고 있음을 알 수 있다.

      이상의 실험결과에서 E3413의 용접봉으로 용접한 경우, 그 용접금속은 다른 용접금속에 비해서 조직이 조대화하면서 경도는 낮지만 내식성은 가장 양호한 것으로 나타났다. 이에 대한 원인은 C 함량이 낮을 뿐만 아니라, Mn의 함량이 4 종류의 용접봉 중에서 가장 낮은 것과 관련이 있는 것으로 생각된다.

    

    

  
    
      4. 결 론
      지금까지 해수 배관 보수용접을 위해 4 종류의 용접봉으로 교류 피복아크용접을 실시한 결과 다음과 같은 결론을 얻을 수 있었다.

      1. 모든 용접금속의 경도는 모재에 비해서 높은 값을 나타내었으며, 또한 조직이 미세할수록 경도는 높아지는 경향을 알 수 있었다.

      2. 용접봉에 관계없이 모든 용접금속은 모재부에 비해서 양호한 내식성을 나타내었다.

      3. E4313 용접봉으로 용접한 용접금속의 조직은 다른 용접금속에 비해서 조대화되는 경향을 보였으며, 경도는 다른 용접금속에 비해서 비교적 낮은 경향을 나타내었으나, 역으로 내식성은 가장 우수하였다. 
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