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서  론1. 

오스테나이트계 스테인리스강은 내식성 고강, 

도 용 성이 우수한 합 강이다 이 우수한 , Cr-Ni . 

내식성은 표면에 산화물 보호막 을 형성하는 16% 

이상의 함량 때문이다 따라서 발 소 화학 공Cr . , 

업 의료용 구조 시설 등 선박  배 의 필수 재, , 

료로 리 사용되고 있다 이러한 오스테나이트계 . 

구조재는 기계  물성  내식성이 우수하지만 고

온 고압 장기간 사용에 따라 열화된다, , [1-3] 이. 

의 많은 연구에서 재료 열화가 보고되었지만 오, 

스테나이트 강에서 시간 동안 고온에서 장10,000

시간 재료열화와 부식특성에 한 보고가 매우 부
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ABSTRACT

The electrochemical corrosion properties of austenitic AISI 304 steel subjected to a long-term-aging heat treatment were 

investigated. AISI 304 steel was aged at 700 °C for up to 10,000 h. The variation in the microstructure of the aged 

specimens was observed by optical microscopy and scanning electron microscopy. Electrochemical polarization experiments 

were performed to obtain the corrosion current density (Icorr) and corrosion potential (Ecorr). Analyses indicated that the 

metastable intermetallic carbide M23C6 formed near the γ/γ grain boundary and coarsened with increasing aging time; 

meanwhile, the δ-ferrite decomposed into the σ phase and into M23C6 carbide. As the aging time increased, the current 

density increased, but the corrosion potential of the austenitic specimen remained high (at least 0.04 μm/cm2). Because 

intergranular carbide was absent, the austenitic annealed specimen exhibited the highest pitting resistance. Consequently, the 

corrosion resistance of austenitic AISI 304 steel decreased as the aging heat treatment time increased.

Keywords : Austenitic 304 Sainless Steel 오스테나이트 강 장시간 시효 부식( 304 ), Long-term Aging( ), Corrosion( ), 

예민화Sensitization( )
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족하다[4,5] 따라서 고온에서 가동되는 고온 발 설. 

비의 설비소재에 한 열화기구  손상해석에 많

은 어려움이 있다.

오스테나이트계 스테인리스강이 에서 600 80℃

사이의 온도에 노출되면 민화되기 쉽다0 . ℃

민화 과정에서 이 풍부한 탄화물은 입계와 정 Cr

경계를 따라 생성되어 입계 부근의 원자가 고Cr 

갈된다 부분의 보고에서 스테인리스 강의 민. 

화 메커니즘은  안정된 속간 석출물의 생성으

로 인해 이 고갈되어 입계의 양이 이하로 Cr Cr 12%

떨어진다 등은 오스테나이트계 . Tekin AISI 316 

스테인리스강이 에서 사이의 온도에550 750℃ ℃

서 시효되는 동안 입계 민화  탈 민화를 연

구했다 그들은 함량이 입계의 고갈로 인해 . Cr Cr 

이하로 떨어졌다고 보고했다13% [6] 등은 . Rhouma 

범 에서 시효된 스테인리스강550 ~700 AISI ℃ ℃

의 입계 부식 거동을 연구했다 그들은 각 온도에. 

서 시효되는 동안 입계 근처의 농도를 측정했Cr 

으며 농도가 입계에서 이하로 감소했다고 , Cr 12%

보고했다[7].

체심입방 결정구조인 페라이트는 응고 에 -δ

형성되며 스테인리스강의 입계를 따라 실온에서 

남아있다 그것은  이동에 한 강력한 장벽. 

으로 성공 으로 작용하고 결정립의 성장을 늦추, 

며 상간의 경계가  이동에 한 강력한 장벽, 

으로 작용하기 때문에 기계  강도를 향상시킨다
[8] 한 페라이트는 열처리를 통해 오스테나이. , -δ

트에서 상으로 변화될 수 있으며 상은 정방정 , σ σ

구조의 속간 화합물이다 상의 화학  조성은 . σ

주조 열처리 등의 가공환경에 따라서 미소하지만 , 

매우 다양하게 변화되어 정형화된 화학  조성으

로 정의하는 것은 매우 어렵다 페라이트로부터 . -δ

상의 석출 속도는 함량과 확산으로 인해 오Cr σ

스테나이트에서보다 약 배 더 빠르다100 [9] 상은 . σ

단단하고 부서지기 쉬우며 비자성이기 때문에 인

성  연성과 같은 기계  특성에 부정 인 향

을 미친다 일반 으로 페라이트의 존재는 상 . -δ σ

생성의 잠복기를 감소시킨다 따라서 오스테나이. 

트계 스테인리스강의 용 으로 인한 고온 균열  

취성 상을 방지하기 해 미만의 작은 페1% -σ δ

라이트가 권장된다 따라서 장시간 시효 과정에서 . 

페라이트와 오스테나이트의 분해를 식별하고 부식 

거동에 한 특정 향을 이해하기 해 크롬 고

갈을 정량화하는 것이 매우 요하다 지 까지도 . 

상과 페라이트가 내식성에 미치는 향은 명확-σ δ

하지 않고 충분히 연구되지 않았다.

따라서 본 연구의 목 은 강의 기 화AISI 304

학  부식 특성에 한 장시간 시효의 향을 조

사하는 것이다 강은 의 온도에서 . AISI 304 700℃

최  시간까지 오랜 시간 동안 시효 처리하10,000

고 시효시간을 변화로 하여 단계별 시료를 제작하

다.

실험 2. 

실험 재료는 오스테나이트계 스테인리스AISI 304 

강이다 시편의 조성은 표 과 같으며 유도 결합 라. 1

즈마 질량 분석법 으로 분석하 다 장시간 (ICP-MS) . 

시효된 시편의 미세조직을 찰하기 해 시효 시편

을 크기로 단한 후 마운  수지를 10mm x 10mm 

이용하여 온 마운 하여 비하 다 찰 면은 . 

에서 까지 기계  연마 후 의 알루미#220 #2000 1 mμ

나 페이스트를 사용하여 차례로 연마하 다 연마면. 

은 화학  에칭을 통해 표면 부식 하 고 부식액은 , 

비엘라 시약(Glycerol 45ml + Nitric acid 15ml + 

용액으로 상온에서 약 분 정Hydrochloric acid 30ml) 1

도 담그고 부식시킨 후 깨끗이 세척하여 학 미경

주사 (Optical Microscope; OM, ZEISS AXIO Vert.A1), 

자 미경(Scanning Electron Microscope; SEM, 

으로 찰하 다AIS2000C) . 

열처리 시간에 따른 정 한 표면 원소 분석을 하기 

하여 자 탐침 미량분석기(Elecrtron Probe 

를 사용하여 분석하 다 가속 Micro-Analysis; EPMA) . 

압 빔 류 빔 크기 로 하여 원소 15kV, 20nA, 1 mμ

분석을 수행하 다.

C Si Mn P S

0.038 0.62 1.48 0.014 0.025

Mo Ni Cr Cu Fe

0.40 8.68 18.27 0.60 bal.

Table 1 The chemical composition of AISI 304 

stainless steel(wt%)
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Fig. 1 Heat treatment condition of AISI 304 stainless 

steel showing austenitizing treatment at 1200 ℃

and artificial aging at 780 with different aging ℃

time

에서 보는 바와 같이 시험편은 에Fig. 1 1200 ℃

서 시간 오스테나이징처리를 하고 퀜칭 후에 6

에서 인공 시효 시켰다 각각 시간700 . 100 , ℃

시간 시간 시간과 같이 시효 시1,000 , 5,000 , 10,000

간이 다른 시편을 제작하 다 강은 오. AISI 304 

스테나이트 계 스테인리스강으로 기지는 오스테나

이트 상이며 면심입방정 구조를 갖는다. 

한 일반 으로 주조 시 형성된 페라이트, -δ

가 입계에 존재한다 이러한 결정상 구조 변화를 . 

찰하기 해 선 회  분석을 수행하 다 선 X . X

회 기(X-ray diffraction; XRD, Rigaku; X’pert PRO 

를 사용하여 도에서 도까지 스캔 MPD, JAP) 30 100

간격은 도로 유지시간 로 스캔으로 수0.01 , 1s 2θ 

행하 다 선은 타깃 조건으로 . X CuKa( =1.54060) λ

류 튜 압 로 설정하 다30mA, 40kV .

기 화학  부식 실험은 표  세 개 극시스

템 를 사용하 다(WonATech; ZIVE SP1, KOR) . 

시편이 면 으로 노출된 작업 극AISI 304 1cm2 , 

포화 칼로멜 극을 기  극으로 사용하고 백  

와이어 극을 보조 극으로 사용했다 모든 부. 

식 실험은 실온에서 용액에서 수행되0.75%NaCl 

었다 실험은 로그램을 사용하여 수행되었. SM6 

으며  범 는 로 설정하고 0.5Vsce ~ 1.5Vsce–

열린회로를 이용하 다 스캔 속도는 류. 1mV/s, 

범 는 실험시간은 약 분이었다(I) 10mA, 30 .

실험결과  고찰3. 

미세 조 분석3.1 

는 각 시효 처리 된 시편의 학 미경  Fig. 2

으로 찰한 미세구조의 모습을 보여 다. Fig. 

에서 볼 수 있듯이 오스테나이트화 된 시편의 2(a) , 

기 시효 상태는 결정립이 다각형 모양이고 일, 

반 인 어닐링 정이 찰되었다 등은 어. Song 

닐링 정이 등축립의 오스테나이트 결정립 내부

에 존재한다고 보고하 다[10] 무엇보다도 입계를 . 

따라 석출물이 없기 때문에 입계가 명확하지 않

다 는 시간 열처리 후의 학 미경 . Fig. 2(b) 100

사진으로 입계가 선명하게 나타나기 시작하고 입

계의 경계면에 어두운 부분으로 존재하는 / -γ γ δ

페라이트가 존재한다 는 시간 열처. Fig. 2(c) 1,000

리 시편의 미경 사진으로 입계를 따라 석출되어 

입계가 더욱 선명해지고 입계가 원형으로 변하기 

시작한다 는 시간의 열처리 시편의 . Fig. 2(d) 5,000

미경 사진이다 입계 이외에도 시간 열처. 5,000

리 후 결정립 내부에서 석출물이 찰되었으며, 

이 상은 와 같이 시간 열처리 시Fig. 2(e) 10,000

편에서 더욱 두드러진다 열처리 시간이 길어짐에 . 

따라 입계의 계면과 입계 내부에도 많은 석출/γ γ

물이 형성되었다.

은 에 의해 찰된 입계의 미경 사 Fig. 3 SEM

진을 보여 다 오스테나이트화된 시편의 기 상. 

태에서는 에서 이미 언 한 바와 같이 입계Fig. 2

를 따라 석출물이 찰되지 않았다 그러나 열처, 

리 시간이 길어짐에 따라 로 알려진 속간 Cr-rich

탄화물이 생성되고 입계를 따라 조 화되어 석출

된다[11] 시간 시효된 시편에서 입계를 따라 많. 100

은 속간 탄화물 M23C6이 생성된다 그러나 입계. 

외에도 처럼 결정립 내부에서도 석출물이 Fig. 3(c)

발생하기 시작한다 결정립 내부의 석출물은 . 

시간의 시효 후에 지배 이다 는 입계5,000 . Fig. 4

를 따라 δ 페라이트 상의 미경 사진을 보- SEM 

여 다. δ 페라이트 분해는 시효 시간이 증가함-

에 따라 빠르게 진행되고, δ 페라이트는 미경 -

사진에서 볼 수 있듯이 시효 시간이 증가함에 따

라 M23C6 상  새로운 오스테나이트로 분해되, σ

는 것을 볼 수 있다[12].
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Fig. 2 Optical micrographs of long-term degradation of AISI 304 stainless steel showing surface micro 

structure at each aging treatment; (a) 0h, (b) 100h (c) 1,000h, (d) 5,000h and (e) 10,000h.

Fig. 3 SEM micrographs of grain boundary precipitation of AISI 304 stainless steel showing generation and 

coarsening of precipitation along grain boundaries; (a) 0h, (b) 100, (c) 1,000h, (d) 5,000h, (e) 10,000h.
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δ 페라이트 변태는 하나의 상 두 가지 다른 상-

으로 변하는 것으로 확인되며 변태는 다음의 반, 

응에 의해 설명될 수 있다[12].

Mδ 23C6 + (1)γ

+ (2)δ σ γ

는 와 같이   Fig. 5 Fig. 4 δ 페라이트에서 오스테-

나이트  상으로 분해 모델을 개략 으로 나타σ

낸 것이다 상의 형성에 필요한 의 양은 페. Cr -σ δ

라이트가 함유한 크롬의 양을 과한다는 을 고

려하면 크롬이 추가 으로 공 되어야 한다 이 . 

크롬은 상과 함께 오스테나이트가 동시에 변태 σ

될 수 있게 페라이트 역에서 공  되어진다- . δ

따라서 새로운 오스테나이트는 페라이트에 비해 -δ

이 고갈된다 상 균형 한 에 한 분할이 Cr . Ni

필요로 한다 상. /σ δ 페라이트 모두 함량이 낮다- . 

따라서 상 형성을 해 σ δ 페라이트 상 계면에- /σ

서 함량이 감소한다 에서 볼 수 있듯이 Ni . Fig. 5

과 의 분리는 공석 오스테나이트  Ni Cr δ 페라-

이트 계면을 따라 확산함으로써 쉽게 나타난다. 

이러한 계면 확산은 비교  낮은 어닐링 온도와 

벌크 상을 통한 체  확산과 비교해 보았을 때, 

치환형 원소 의 이동을 진시키는 것이다(Ni, Cr) . 

은 를 통한 페라이트내 구성원소  Fig. 6 EPMA -δ

를  분석한 결과로 흑백의 이차 자이미지인 델타

페라이트와 구성원소의 농도를 농도의 란색에

서 고농도의 빨간색의 를 칼라 스 일로 나타wt%

내었다 각각의 시험편에 해서 표 인 합 원. 

Fig. 4 SEM micrographs of delta ferrite along grain boundary of AISI 304 stainless steel showing the 

decomposition of delta ferrite with aging time; (a) 0h, (b) 100h, (c) 1000h, (d) 5,000h, (e) 10,000h.

Fig. 5 Schematic illustration of the transformation 

mechanism for delta ferrite to sigma phase 

plus austenite reaction [13]. 
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소인 그리고 에 한 원소함량을 Fe, Cr, Ni, Mo

나타내었다 는 오스테나이트화 된 샘 의 . Fig. 6(a)

분석 결과를 보여주는 사진이다 원소 EPMA . Fe 

함량은 δ 페라이트보다 오스테나이트 기지에서 -

더 높은걸 볼 수 있다 그러나 원소 함량은 각 . Cr 

상에서 원소 함량의 차이로 인해 오스테나이트 Cr 

기지보다 페라이트에서 더 높다 는 - . Fig. 6(b) 100δ

시간 시효 시편의 분석 결과를 보여 다EPMA . 

앞서 설명한 바와 같이 δ 페라이트 열처리에 의- 해

Fig. 6 The EPMA elemental mapping of AISI 304 

at each long-term aging time; (a) 0 h, (b) 

100h, (c) 10,000h.

분해될 수 있다 이 단계에서 . δ 페라이트는 이미 -

상, Mσ 23C6  새로운 오스테나이트 생성으로  -γ

인해 δ 페라이트 내부 심 내에서 증가하 다- . 

이 변화는 에 표시된 것처럼 시간 Fig. 6(c) 10,000

시효 이후에 하게 나타난다. 

오스테나이트 강의 민화 과정에서   AISI 304 

속간 탄화물 M23C6은 입계와 정 경계를 따라 

석출되었다 따라서 원자 고갈은 이러한 경계 . Cr 

근처에서 발생한다 따라서 민화된 오스테나이. 

트 강에서 입계와 계면은 마르텐사이트 변태, 

민화 유기 마르텐사이트 변태에 더 취약하다 장. 

시간 시효에 따른 민화 유기 마르텐사이트를 분

석하기 해 선 회  분석 페라이트 스코 자X , , 

기력 미경 을 통하여 분석해보았다(MFM) .

는 선 회  분석 결과를 보여 다  Fig. 7(a) X . 

학 미경과 이차 자 미경에서 찰 하 듯이, 

δ 페라이트와 마르텐사이트 변태의 향으로 인-

해 열처리 시간이 증가함에 따라 δ 의 피크- ‘ α

가 증가하는 것을 선 회  분석에서도 확인할 X

수 있다 는 페라이트 스코  측정 결과이. Fig. 7(b)

다 이러한 결과로부터 열처리 시간이 길수록 페. 

라이트 분율이 증가하는 것으로 나타났다 그러나 . 

학 미경과 주사 자 미경을 통해 이미 

찰된 바와 같이 δ 페라이트는 열처리 시간이 길-

어짐에 따라 상, Mσ 23C6  새로운 오스테나이 -γ

트로 분해된다 보통 . δ 페라이트만이 오스테나이-

트화 된 시편의 자기 인 성질을 나타내기 때문에 

자기력 미경을 통해 자성 특성을 평가하 다. 

등은 자기력 미경을 통해 입계 주변의 Takaya 

마르텐사이트 형성을 찰했다[13] 은 시간 . Fig. 8 0

시간 시간의 실험 시편에 한 5,000 10,000 MFM 

미경 사진을 보여 다 이 실험에서도 시간에. 0

서 도메인이 찰되지 않았고 민화 유기 마르, 

텐사이트 변태의 발생으로 인해 시간  5,000

시간 열처리 후 입계 근처에서 도메인이 10,000

찰되었다 이 연구에서 선 회  분석의 피크 증. X

가와 페라이트 스코  값의 증가는 민화 유기 

마르텐사이트가 실제로 유도되었음을 의미한다. 

이러한 민화 유기 마르텐사이트를 해연마후 

찰이 가능하며 결정립내에 생성된 마르텐사이트

를 에 나타내었다Fig. 9 .
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Fig. 7 Variation in delta-ferrite with long-term aging 

of AISI 304; (a) XRD patterns and (b) 

ferrite fraction.

부식특성3.2 

기 화학  분극 실험을 수행하고 과   Fig. 10

같이 외삽법을 사용하여 분극 곡선에 한 Tafel 

부식  부식 류 도 를 구했(Ecorr) (Icorr)

다 오스테나이트화 된 시편의 부식 는 . 

를 나타냈으며 까지 시간 동안 293mV 238mV 100

약간 증가했다 한 시간의 시효 동안 부식 . 1,000

는 최소값 를 나타낸다 시효 과정은 405mV . 

 안정성 속간 M23C6인 입계 탄화물의 생성으

로 인해 시편의 활성 용해를 진시킨다 다음으. 

로 부식 는 시간 시효시 5,000 308mV, 

시간 시효시 로 각각 증가했다 그10,000 231mV . 

러나 장시간 시효 동안 부식 의 차이에도 불

구하고 부식 류 도는 시효 시간에 따라 지속

으로 증가한다 부식 류 도는 요한 값으. 

로 부식 보다 부식 항과 한 련이 있

다[14].

패러데이 법칙을 기반으로 한 부식 속도에 정비  

례하기 때문에 부식 류 도를 고려하여 장시간 

시효 시편의 부식 거동을 추정할 수 있다 오스테. 

나이트화 된 시편의 부식 류 도는 0.04 μ

A/cm2 로 최소값을 보 으며 충분히 민화 되지  , 

않아 시간 시효 했을 때와 동일한 값이다100 . 

시간 시효의 경우 1,00 0.09 A/cmμ 2로 증가하고 

시간 시효의 경우 최  10,000 5.8 A/cmμ 2까지 증

가했다 분극 실험 동안 음극 스캔이 종료되고 양. 

극 스캔이 시작되면 시편 표면에 산화가 발생한

다 산화막이 매우 느리게 형성되기 시작하고 실. 

험에 노출된 속 표면이 완 히 덮일 때 부식 

류는 와 무 하게 된다 일반 으로 부식 류. 

가 더 낮으면 재료가 기 화학  반응성 즉 부( , 

동태화 류 도 을 잃는 것이 더 쉽다는 , Ipass)

것을 의미한다[15,16] 더 쉬운 부동태화는 시간 . 1,000

시효까지 찰되었으며 시간 시효 후 많이 , 5,000

감소 되었다 공식에 한 항성은 나타나지만. , 

시효 시간이 증가함에 따라 명확하게 나타나지는 

않는다 공식에 한 항성이 가장 높은 오스테. 

나이트화 된 시편은 탄화물의 부재와 탈 민화로 

인해 가장 높은 공식 를 보 다.

합 원소 확산의 경우 입계를 따른 확산이 충분  

히 빠르며 입계 근처에서 속간 화합물을 생성한

다 이 풍부한 결정상인  안정된 속간 탄화. Cr

물 M23C6은 입계 경계면 부근과 페라이트 상 /γ γ

내부에서 고갈의 원인이 된다Cr [17] 이 고갈은 . Cr 

입계 근처의 민화를 진하고 장시간 시효에 따

라 류 도를 증가시킨다 이 상은 이 에 . 

에서 볼 수 있듯이 결정립 내부에 이 풍Fig. 5 Cr

부한 탄화물의 형성으로 인해 시간 시효 후 5,000

우세하다 따라서 류 도가 격히 증가하여 . , 

내부식성이 감소했다 이 고갈은 . Cr M23C6 탄화물

의 생성과 직 인 련이 있다 따라서 부식 . 

항성에 한 석출물의 향을 평가할 때 장시간 

시효 동안 탄화물의 크기와 분포도 고려해야 한

다 내식성에 한 탄화물의 향을 조사하기 . 

해 추가 연구를 해 탄화물의 고갈 크기  Cr , 

분포를 정량 으로 평가해야 한다 입계 근처의 . 
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Fig. 8 MFM micrographs at each long-term aging time showing magnetic domain; (a) 0h, (b) 5,000h, (c) 

10,000h. 

Fig. 9 OM micrographs at each long-term aging time showing sensitization induced martensite(SIM) of AISI 

304 stainless steel; (a) 0h, (b) 5,000h.

Fig. 10 Polarization curves of long-term aging of 

AISI 304 at each aging time

고갈과 더불어 입계를 따라 존재하는 페라이트 Cr 

상은 상으로 분해된다 상 형성을 해서는 페. σ σ

라이트  오스테나이트 기지에서 추가 을 공Cr

해야 한다 따라서 계면 부근에서 고갈이 . / Cr γ δ

가속화되어 장시간 시효에 따른 내식성이 하될 

수 있다 분극 실험의 최종 결과로 장시간 열 시. , 

효를 한 스테인리스강의 내식성은 시효 AISI 304 

시간에 따라 감소한다 미세구조 분석 결과는 이 . 

결과를 잘 뒷받침한다.

결 론4. 

오스테나이트 강의 장시간 시효가 기 화학    304
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부식 특성에 미치는 향은 최  시간 동안 10,000

의 온도에서 조사 되었으며 다음과 같은 결론700

이 도출되었다.

1. 오랜 시간 시효가 진행됨에 따라  안정된 속 

간 탄화물 M23C6 은 입계 부근에서 생성되고  /γ γ

시효 시간에 따라 조 해진다 입계 외에도 결정립 . 

내부에서 속간 화합물이 생성된다.

2. 시효 시간이 증가함에 따라 δ 페라이트는 상과 - σ

M23C6 탄화물로 분해된다. δ 페라이트의 이러한 -

용해는 주로 탄화물의 석출로 인한 Cr δ 페라이-

트  /γδ 계면의 과도한 고갈에 기인한다 Cr .

3. δ 페라이트 상은 오스테나이트 계 스테인리스강-

에서 상과 Mσ 23C6 탄화물로 분해될 수 있지만 선  X

회  분석에서는 페라이트 피크가 증가한 것으로 

나타났다 이는 장시간 열화로 인한 고갈과 입. Cr 

계 근처의 민화 유기 마르텐사이트 때문이며 

해연마를 통해 미경으로 찰하 다.

4. 시효 시간이 길어짐에 따라 류 도는 증가하

으나 오스테나이트화된 시편의 부식 는 민

화가 충분하지 않아 최소 0.04 A/cmμ 2를 나타냈다. 

시간 시효까지 더 용이한 부동태화가 1,000 찰되

었으며 탄화물이 없기 때문에 오스테나이, 트화된 

시편에서 가장 높은 공식 항성을 나타냈다.
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