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산성 염화물 환경에서 F53 슈퍼 듀플렉스 스테인리스강의 2 상간의 공식 거동 연구
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The pitting corrosion behaviors between the constituent phases in F53 super duplex stainless steel (SDSS) 
in acidified chloride environments were investigated using a critical pitting corrosion temperature test, a 
potentiodynamic anodic polarization test, and the microstructure analyses through a SEM-EDS and a SAM. 
As the solution annealing temperature decreased from 1150℃ to 1050℃, the γ-phase fraction increased 
whereas the α-phase fraction decreased. The pitting potential and the critical pitting temperature increased 
with a decrease of solution annealing temperature, thereby increasing the resistance to pitting corrosion. 
The pitting corrosion of the SDSS was selectively initiated at the α-phases because the PREN (pitting resistance 
equivalent number, PREN = %Cr+3.3%Mo+30%N) value of the γ-phase is much larger than that of the 
α-phase, irrespective of the solution annealing temperature. The pitting corrosion was finally propagated 
from the α-phase to the γ-phase. The decrease of solution annealing temperature enhanced the resistance 
to pitting corrosion greatly in acidified chloride environments due to a decrease of PREN difference between 
the γ-phase and the α-phase, that is, a decrease of PRENγ by dilution of N in γ-phase with an increase 
in the γ-phase volume fraction and an increase of PRENα by enrichment of Cr and Mo in the α-phase 
with a decrease in the α-phase volume fraction.

Keywords : super duplex stainless steel, potentiodynamic polarization, critical pitting temperature, SEM-EDS, 
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1. 서  론

  듀플렉스 스테인리스강 (duplex stainless steel, DSS)

은 우수한 가공성을 제공하는 오스테나이트 (γ)상과 우수

한 내식성을 제공하는 페라이트 (α)상이 미세하게 결합하

여 항복 강도가 오스테나이트 스테인리스강 보다 약 1.7배 

이상 높을 뿐만 아니라 공식(pitting corrosion), 틈부식 

(crevice corrosion)과 응력 부식 균열 저항성이 우수한 

것으로 알려져 있다.1-7)

  공식저항당량지수(pitting resistance equivalent num-

ber, PREN=%Cr+3.3% Mo + 16%N) 값이 40 이상인 

SAF 2507(UNS S32750), UR52N+(UNS 32550), 

ZERON100(UNS 32760)과 같은 상용 슈퍼 듀플렉스 스

테인리스강 (super duplex stainless steel, SDSS)들은 

1980년 대부터 여러 용도로 사용되어 왔으며, 정련법의 발

달로 품질 특성이 개선되어 최근 해수 냉각 설비, 해수 담수

화 설비, 펄프 제지 산업, 석유화학설비등의 다양한 분야에 

적용되고 있다.8-9)
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Table 1. Chemical composition of experimental alloy (wt.%)

Alloy Cr Ni Mo Mn Si N C P S Cu PREN1

F53 24.98 6.65 3.66 0.73 0.44 0.27 0.018 0.027 0.0004 0.26 45.2
1PREN = %Cr+3.3%Mo+30%N

  상기의 PREN 실험 관계식은 Lorenz와 Medawar가 다

양한 조성을 갖는 합금을 이용하여 개발하였다.10) PREN 

관계식은 스테인리스강의 공식 저항성을 판단하기 위한 기

준 식으로서 스테인리스강의 공식 저항성에 크게 영향을 

미치는 Cr, Mo 및 N과 같은 주요 합금 원소들의 함량 (wt.)

을 이용하여 계산할 수 있다고 보고 하였다. 하지만 다수의 

연구자들은 상기의 PREN 관계식은 벌크 (bulk) 합금 조성

으로 계산되기 때문에 문제가 있다고 하였다.11-14) 그것은 

DSS가 벌크와 다른 조성을 갖는 γ 상과 α 상을 함유하고 

있기 때문이다. 즉 Cr과 Mo은 α 상에 농축되고 N과 Ni은 

γ 상에 농축되어 Cr, Mo, N의 첨가량에 따라 두 상간의 

내식성 차이에 의해 α 상 또는 γ 상 중에 내식성이 취약한 

상에서 공식이 발생한다.15-17) 일반적으로 범용 DSS내의 

γ 상의 PREN 값이 α 상보다 낮아 공식저항성이 떨어지는 

γ 상의 내식성에 의존한다. 

  하지만 SDSS 는 기존의 범용 스테인리스강에 비하여 Cr, 

Mo, N 등을 더 많이 첨가하여 공식 저항성을 향상시켰다. 

즉, 벌크보다 Cr 과 Mo 이 상향 첨가된 α 상과 고질소화된 

γ 상이 공식저항성의 균형을 이루어 전체적인 내식성의 

향상을 가져온 것이다.18) 그러나 1075℃에서 열처리 후 수

냉된 F53 SDSS 의 α 상과 γ 상의 PREN 값이 거의 같게 

되어 2 상간의 내식성 차이가 없는 것으로 보고하고 있다. 

19) 이 경우 어떤 상에서 공식이 발생하는지 판단할 수 없다. 

이러한 두 상간의 원소 분배는 고용화열처리 조건이나 합금

의 α 및 γ 상의 비율에 의해서 변화될 수 있다. 고용화열처

리 온도가 높아지면 α 상 함량이 증가하여 α 상 안정화 

원소인 Cr 과 Mo 의 농도를 감소시킨다.20) 결국 Cr 과 Mo

의 고용량에 의존하는 α 상의 내식성이 감소하고 전체적인 

내식성의 저하가 일어나게 된다. 그러므로 적정한 온도에서 

고용화 열처리를 행할 필요가 있다.

  한편, 범용 DSS 내의 α 상과 γ상의 분율이 공식 저항성

에 미치는 영향은 다음과 같이 보고되고 있다. α 상의 분율

이 감소하면 α 상 내에 Cr 과 Mo 의 양이 증가하고 상대적

으로 γ 상 분율의 증가에 따라 γ 상 내의 N 과 Ni 농도가 

감소하며, Cr, Mo 농도는 감소한다. 그러므로 γ 상의 내식

성이 감소함에 따라 전체적인 내식성의 저하가 일어나게 

된다. 듀플렉스 스테인리스강에 있어서 상 분율을 조정하는 

원소로는 Ni 이 널리 사용되었지만 최근에는 이 역할을 질

소로 하게 되었다. 이는 Ni 첨가에 의해 α 상의 분율이 감소

하게 되면 Cr 과 Mo 이 증가하고 α 상의 분해를 촉진시킨

다. 범용 DSS (22Cr-5.5Ni-3Mo)에 질소 첨가가 증가할

수록 γ 상내에 질소가 증가하고 Cr 과 Mo 의 분배계수를 

감소시키는 반면에 α 상 분율의 감소에 기인하여 α 상의 

Cr 과 Mo 를 증가시켜 결국 두 상간의 갈바닉 부식에 대한 

내식성 차이가 줄어들게 되어 국부 부식 저항성이 향상하게 

된다.21)  

  이번 연구에서는 F53 SDSS 압출 환봉재의 2 상간의 공

식 거동에 미치는 고용화열처리의 영향을 살펴보기 위해 

Thermo-Calc 소프트 웨어를 이용하여 각 상들의 평형 분

율 계산, 미세조직 분석, 동전위 양극 분극 시험 및 임계 

공식 온도 시험을 행하였다.

2. 실험 방법

  F53 (UNS S32750) SDSS 압출 환봉재를 이용하여 미

세조직 및 내식성을 평가하였다. 고용화 열처리는 각 각 

1050℃, 1100℃, 1150℃에서 두께 1 mm 당 3 분 유지 

후 수냉하였다.

  광학현미경 미세조직은 10 wt.% KOH 전해 에칭을 이용

하여 분석하였으며, α상과 γ상의 분율은 ASTM E 562의 

manual point count (number of fields: 30, magnifica-

tion: x 200, grid array: 5 x 5)을 이용하여 측정하였다. 

23) Scanning Electron Microscopy–Energy Dispersive 

Spectroscopy (SEM-EDS) 및 Scanning Auger Multi- 

probes (SAM)를 이용하여 α상과 γ상의 성분 분석을 통

해 2 상의 공식 개시 및 전파 경로에 미치는 고용화열처리 

온도의 영향을 고찰하였다.

  고용화열처리가 공식 거동에 미치는 영향을 살펴보기 위

해, ASTM G 5 에 따라 탈기된 60℃의 0.5 N HCl + 1.0 

N NaCl 용액에서 동전위 양극 분극 시험을 행하였다.24) 

이 시험은 흑연을 음극으로 하고, 전극포화 카로멜 전극 

(saturated calomel electrode, SCE)을 참조 전극으로 하

여 60 mV/min 의 주사 속도로 하여 행하였다.  임계공식온

도 (critical pitting temperature, CPT) 시험은 ASTM 

G 48 – Method E 에 의거하여 6 wt.% FeCl3 + 1 wt.% 

HCl 용액에서 수행하였다. 25) CPT 는 0.025 mm 의 공식 

깊이가 발생하거나 부식 무게 감량 속도가 0.0001 g/cm2 

인 온도로 정의된다. 
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(a)

(b)

(c)
Fig. 2. The optical microstructures of the solution annealed 
SDSS alloy at different temperatures: (a) solution annealed 
at 1050℃, (b) solution annealed at 1100℃, and (c) solution 
annealed at 1150℃.

Fig. 1. The equilibrium fraction of each phase for the SDSS alloy 
calculated using a Thermo-Calc software package.
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Fig. 3.  Effect of solution annealing on the α-phase and the γ
-phase fraction measured according to ASTM E 562.

3. 결과 및 고찰 

3.1 미세조직 분석

  Thermo-Calc 소프트 웨어를 이용하여 SDSS 합금의 

각 상들에 대한 평형 분율을 계산하였다 (Fig. 1). 금속간 

상인 sigma (σ)의 최대 석출 온도는 약 1010℃, chi  (χ)

의 최대 석출 온도는 약 770℃ 및 Cr 질화물 (Cr2N) 의 

최대 석출 온도는 약 960℃ 로 나타났다. 따라서 고용화열

처리는 내식성 및 충격 인성을 저하시키는 이들 2 차 상들이 

석출되지 않는 최소 약 1010℃ 보다 높은 온도에서 행해져

야 한다. 한편 고용화열처리 온도 범위인 1150℃에서 

1050℃ 로 감소할수록 α 상의 분율은 감소 반면에 γ 상의 

분율은 증가하는 경향을 보이고 있다. 

  Fig. 2는 10% KOH에 의해 전해 에칭된 광학현미경 미세

조직에 미치는 고용화열처리의 영향을 나타낸 것이다. γ 

상 (밝은 부위)은 α 상 (어두운 부위) 내에서 열간 압출 

방향으로 길게 연신되어 있으며, 금속간 상인 (σ, χ) 및 

Cr2N이 석출되어 있지 않음을 알 수 있다. ASTM E 562의 

점 셈법 (manual point count)에 의거하여 측정된 α 상의 

분율은 고용화열처리 온도가 감소함에 따라 감소한 반면에 

γ 상의 분율은 증가하였다 (Fig. 3). 이 측정 결과는 앞서 

설명한 Thermo-Calc 소프트 웨어를 이용하여 계산된 고

용화열처리 온도에 따른 γ 상 및 α 상의 분율 변화와 같은 

경향을 보이고 있다. 

3.2 공식 저항성 평가

  ASTM G 5에 의거하여 60℃의 탈기된 0.5N HCl + 1N 

NaCl 용액에서 동전위 양극 분극 시험을 행하여 공식 전위 

(pitting potential, Ep)에 미치는 고용화열처리의 영향을 

살펴보았다. 고용화열처리 온도가 감소할수록 아래와 같이 
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(a) (b)
Fig. 4.  Effect of solution annealing on the resistance to pitting corrosion of the SDSS alloy: (a) the potentiodynamic anodic polarization 
behavior in deaerated 0.5N HCl + 1N NaCl at 60℃ according to ASTM G 5 and (b) the critical pitting temperature behavior in 6 
wt.% FeCl3 + 1 wt.% HCl according to ASTM G 48-methods E.

Fig. 5. The optical and SEM micrographs after the critical pitting temperature test in 6 wt.% FeCl3 + 1 wt.% HCl according to ASTM 
G 48-method E.

공식 전위가 증가함으로써 공식 저항성이 증가함을 알 수 

있다(Fig. 4 (a)). 

  1050℃ (Ep: 378 mVSCE) > 1100℃
(Ep: 302 mVSCE) > 1150℃ (Ep: 130 mVSCE)

  ASTM G 48-method E에 의거하여 6 wt.% FeCl3 + 

1 wt.% HCl 용액에서 임계공식온도 (CPT) 시험을 행하여 

CPT에 미치는 고용화열처리의 영향을 살펴보았다. 고용화

열처리 온도가 감소할수록 다음과 같이 CPT가 증가함으로

써 공식 저항성이 증가함을 알 수 있다 (Fig. 4 (b)). 

  1050℃(CPT: 70℃) > 1100℃
  (CPT: 60℃)  > 1150℃ (CPT: 50℃)

  요약해서, PREN 45 급 SDSS 합금은 고용화열처리 온도

가 감소할수록 동전위 분극 시험으로부터 측정된 공식 전위

와 임계공식온도 시험으로부터 측정된 CPT가 증가한다는 

것을 알 수 있다. 
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Fig. 6. Effects of solution annealing and nitrogen factor in PREN 
formula on the balance of the pitting corrosion resistance between 
the γ-phase and the α-phase of the SDSS alloy: (a) the PREN 
of two phases using a nitrogen factor of 16, (b) the PREN of two 
phases using a nitrogen factor of 30, and (c) the PREN difference 
(PRENγ - PRENα) between the γ-phase and the α-phase using 
nitrogen factors of 16 and 30.

3.3 2 상간의 공식 저항성 차이에 미치는 고용화열처리의 

영향  

  임계공식온도 시험 후 광학현미경 미세조직을 관찰한 결

과, 고용화열처리 온도에 관계없이 α 상에서 공식이 개시

된 후 γ 상으로 공식이 전파된 것으로 나타났다 (Fig. 5).

  α 상과 γ 상의 공식 저항성의 차이를 규명하기 위해 

SEM-EDS 및 SAM을 통해 Cr, Mo 및 N을 분석한 후 α과 

γ 상에 대해 공식 저항 당량 지수 (pitting resistance 

equivalent number, PREN)를 계산하였다 (Fig. 6). 

  Bernhardsson은 앞서 설명된 질소 인자 16을 사용한 

PREN 관계식 (PREN = %Cr+3.3%Mo+16%N)은 오스

테나이트 스테인리스 강에 사용하기에 적합하지만, 듀플렉

스 스테인리스 강에는 부적합하다고 보고 하였다.14) 그 이

유는 질소 (N)은 DSS내의 γ 상에 대부분 고용되며, α 

상에는 거의 고용되지 되지 않는다. DSS 내의 α 상에는 

최대 0.05 wt.% 정도 고용되는 것으로 알려져 있다. 26) 

질소가 고용될 수 있는 면심입방격자 (face centered cu-

bic, FCC)를 갖는 γ 상 내의 팔면체 침입형 공간 (octahedral 

interstitial sites)은 체심입방격자 (body centered cubic, 

BCC)를 갖는 α 상 내의 그 공간보다 약 3 배 정도 크기 때문에 

질소는 거의 대부분은 γ 상에 고용된다. 

  그 결과로서 질소는, α 상의 PREN 과 비교해서, DSS내

의 γ 상의 PREN를 상당히 증가시켜 γ 상의 공식 저항성

을 증가시킨다. 이런 이유 때문에 Bernhardsson은 DSS내

의 질소의 PREN 인자 값은 기존 16에서 30으로 약 2 배 

정도 증가되어야 한다고 제안했다.  

  PREN = wt.% Cr + 3.3 x wt.% Mo + 30 x wt.% N (2)

  상기 PREN 관계식 (2)는 DSS의 공식 저항성을 연구하

는 다수의 과학자들에 의해 사용되고 있다.27, 28)

  1150℃로부터 1050℃로 고용화 열처리 온도의 감소에 

따라 공식 저항성이 증가되는 이유를 살펴보기 위해 두 상의 

PREN 값을 질소 인자 16 (Fig. 6 (a)) 및 질소 인자 30 

(Fig. 6 (b))을 사용하여 나타내보았으며, 이들 질소 인자 

16 및 30에 따른 두 상간의 PREN 차를 나타내 보았다 

(Fig. 6 (c)).

  그 결과, 첫째, 질소 인자 16을 사용했을 때는 고용화열처

리 온도에 관계없이 α 상의 PREN 값이 γ 상의 PREN 

값보다 크게 되어 α 상의 공식 저항성이 γ 상보다 더 높게 

됨을 알 수 있다. 이는 Fig. 5에서 언급한 바와 같이 고용화 

열처리 온도에 관계없이 α 상에서 공식이 개시되고 γ 상으

로 전파되는 결과와 상반되기 때문에 질소 인자 16을 사용

하여 얻은 두 상의 PREN 값에 의해 공식 개시 및 전파 기구

에 대한 설명은 합리적이지 못하다는 것을 알 수 있다. 그러

나, 질소 인자 30을 사용했을 때는 α 상의 PREN 값이 γ 
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Fig. 7. Effects of Cr, Mo and N additions on the balance of the 
pitting corrosion resistance between the γ-phase and the α
-phase of the solution annealed SDSS alloy at 1050℃: (a) the 
content of the γ-phase and the α-phase, (b) the product of the 
content of alloying elements and the factor of alloying elements 
in PREN, and (c) the product of content difference of alloying 
elements between two phases and the factor of alloying elements 
in PREN.

상의 PREN 값보다 작게 되어, Fig. 5의 공식 개시 및 전파

의 기구의 설명이 가능하다. 

  둘째, 고용화열처리 온도가 감소할수록 공식 전위 (Fig. 

4 (a)) 및 임계공식온도 (Fig. 4 (b))가 증가하는 경향을 

보였던 이유는 다음과 같다. 즉, 질소 인자 30을 사용했을 

때, 고용화열처리 온도가 감소할수록 두 상간의 PREN 차이 

값이 감소하여 두 상간의 갈바닉 부식 (galvanic corro-

sion)에 대한 저항성이 감소하게 되어 공식 저항성이 더욱 

증가하게 된다. 

  셋째, 질소 인자 30을 고려하여 1050℃에서 고용화열처

리된 F53 SDSS 두 상의 내식성 균형에 미치는 합금원소들 

중에 어떤 원소가 가장 큰 영향을 미쳤는지 고찰하여 보았

다. Fig. 7 (a)에 나타난 바와 같이 α 상 안정화 원소 

(stabilizer)인 Cr과 Mo은 α 상에서 농축되고, γ 상에서

는 희석됨을 알 수 있다. 반면에 γ 상 안정화 원소 

(stabilizer)인 질소 (N)은 γ 상에서 농축되고, α 상에서

는 희석됨을 알 수 있다. α 상 및 γ 상을 구성하는 Cr, 

Mo 및 N의 함량에 PREN 관계식에서 각 합금원소의 인자 

값을 곱하여 Fig. 7 (b)에 나타내 보았다. 그 결과, Cr과 

Mo은 γ 상보다 α 상의 PREN을 증가시켰으며, N은 α 

상 보다 γ 상의 PREN을 증가시켰음을 알 수 있다. γ 상이 

α 상 보다 공식 저항성이 큰 이유는 γ 상이 PREN이 α 

상 보다 높았기 때문이며 (Fig. 7 (c)), Cr, Mo, N 중에서 

N이 Cr 및 Mo보다 내식성 균형에 가장 큰 영향을 미치는 

것으로 나타났다.

4. 결 론

1. 고용화열처리 온도가 감소할수록 오스테나이트 분율은 증가

한 반면에 페라이트 분율은 감소하였으며 Thermo-Calc 

소프트 웨어를 이용하여 계산된 고용화열처리 온도에 따

른 γ 상 및 α 상의 분율 변화와 같은 경향을 나타내었

다. 

2. 고용화 열처리 온도가 감소할수록, 공식 전위 및 임계공

식온도가 증가함에 따라 공식 저항성이 향상되었다. 

3. 고용화열처리 온도가 감소할수록, 공식 저항성이 향상되

었던 것은 2 상 간의 PREN 값 차 (PRENγ – PRENα)가 

감소하여, 즉, 2 상간의 갈바닉 부식에 대한 내식성 차이

가 줄어 들어 공식 저항성이 증가한 것에 기인한다. 고용

화열처리 온도에 관계없이 α 상에서 공식이 개시된 후 

γ 상으로 전파되었다. 

4. 2 상에서의 합금원소들의 PREN 과 2 상에서의 합금원

소들의 PREN 차를 토대로 하여 F53 슈퍼 듀플렉스 스

테인리스 강의 2 상의 내식성 균형에 미치는 합금원소의 

영향은 Cr < Mo < N 순서이었다. 즉, 질소 (N)가 Cr 
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및 Mo보다 내식성 균형에 가장 큰 영향을 미치는 것으로 

나타났다. 
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