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GTD-111의 고온용융염부식에 미치는 염 도포 및 세척 조건의 영향
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Hot corrosion behavior of GTD-111 Ni-based superalloy was systematically evaluated by applying various

salt deposition methods and cleaning protocols. Corrosion tests were conducted at 700 °C using different

salt application techniques, including dipping and brushing with or without pre-test drying. Cleaning pro-

cedures involved either ultrasonication or soaking the superalloy in still water at various intervals during

cyclic exposure. Corrosion behavior of the GTD-111 Ni-based superalloy was evaluated through weight

change measurements and microstructural analyses. Results showed that an increase in salt loading led to

an accelerated corrosion rate and that ultrasonic cleaning markedly accelerated mass loss. Among different

procedures tested in this work, drying the specimen coated with a salt solution before testing and per-

forming ultrasonic cleaning every four cycles minimized data variations and provided more consistent cor-

rosion behavior. XRD and SEM-EDS analyses identified main corrosion products as NiO, NiAl₂O₄, Cr₂O₃,

Al₂O₃, and NiS. Spallation primarily occurred around the Cr oxide scale.
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1. 서론

가스터빈 엔진과 같은 고온 환경에서 사용되는 니켈

기반 초내열합금은 높은 온도에서 우수한 산화 및 부

식 저항성을 가져야 한다. 특히 고온 용융염 부식(hot

corrosion)은 초내열합금에 심각한 손상을 일으키는 문

제로, 이를 효과적으로 제어하기 위한 연구가 꼭 필요

하다.

고온 용융염 부식은 고온 산화(high temperature oxidation)

보다 더 위협적인 부식 유형이나, 고온 산화만큼 활발

히 연구되고 있지는 않다. 고온 산화는 수백 도 이상의

고온에서 금속과 산소가 반응하여 산화물을 형성하는

현상으로, 니켈기 초내열합금에서는 Cr 또는 Al 산화물

이 주로 형성되며 약 850 ~ 900 oC 이하의 온도에서는

Cr 산화물이, 그 이상의 고온에서는 Al 산화물이 보호

층 역할을 하여 산화 저항성을 갖는다 [1]. 반면에 가스

터빈의 배기 가스와 같은 환경에서는 황화물, 염화물,

바나듐산화물 등이 용융 상태로 부착되어 산화물 층을

파괴하므로 더 심각한 손상을 일으킨다. 용융염 부식은

제1형(type I hot corrosion)과 제2형(type II hot corrosion)

으로 구분하는데, 제1형은 대개 750 ~ 900 oC 영역에서

발생한다고 알려져 있으며 황의 침투에 의해 산화물 스

케일이 파괴되고 황화물이 형성되는 것이다 [1-3]. 제2

형은 500 ~ 700 oC 근방에서 주로 발생하는데, 산화물과
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황산염이 반응하여 산화물 층이 용융(fluxing)되는 과정

을 거친다 [1-3].

비용과 공간 등의 여건이 허락된다면 실제의 가스 터

빈 환경을 모사하여 버너 리그(burner rig) 등의 시험법

으로 고온 부식의 실험을 수행할 수 있지만 [1], 소규모

실험실에서의 실험은 흔히 고온의 실험 환경에 시편을

노출시켜 지속적으로 무게 변화량을 측정하거나 혹은

가열-냉각 사이클을 거치면서 주기적으로 무게 변화량

을 측정하는 방식으로 이루어진다 [1,4]. 이러한 경우,

시편에 용융염을 도포하는 방법, 온도를 올리고 내리는

주기, 시편의 세척 여부 및 세척 주기 등 세세한 실험

방법이 결과에 영향을 준다. 특히 데이터의 재현성이 부

족한 경우가 많아 연구자들이 곤란을 겪는다. 즉, 고온

산화에 비해 실험 조건의 설정이나 이에 따른 분석이

까다롭고 복잡한 면이 많은데, 이러한 실험 조건들이 고

온 부식 양상이나 데이터의 재현성에 주는 영향에 대한

구체적인 정보는 매우 부족하다. 

이에, 본 연구에서는 대표적인 니켈기 초내열합금 중

하나인 GTD-111을 대상으로 몇 가지 염 도포 방법과

세척 방식을 적용해서 무게 변화 데이터를 얻고 이를

체계적으로 살펴보고자 하였다.

2. 실험 방법 

2.1 시편 및 시험용 도가니 준비

진공유도용해를 통해 주조한 GTD-111(Ni-9.5Co-14Cr-

1.5Mo-4W-3Al-5Ti-3Ta-0.1C-0.01B) 합금을 시료로 하였

다. 지름 10 mm, 높이 4 mm인 원반 형태로 시편을 제

작하였으며 SiC 연마지를 사용하여 표면을 #600 grit까

지 연마하였다. 가로 × 세로 × 높이가 20 mm × 20 mm

× 15 mm인 알루미나 도가니에 시편을 넣어 전기로 내

에서 고온 용융염 부식 시험을 진행하였으며, 알루미나

도가니는 1000 oC에서 100 h 동안 전처리하여 부식 시

험 동안에 무게 변화가 없도록 하였다.

2.2 염 도포 방법에 따른 고온 부식 시험

시편에 염을 도포한 후 제2형 고온 부식을 유발할 목

적으로 700 oC에 15시간동안 노출시켜 용융염 환경에서

부식이 일어나도록 하였다. 염의 조성은 75 wt% Na
2
SO

4

+ 25 wt% NaCl로 하였으며, 염을 도포하는 방법은 Table

1과 같이 5가지로 하였다. 

시편과 염을 담은 알루미나 도가니를 400 oC로 예열

한 로에 넣고 2시간 동안 약 2.5 oC/min의 속도로 700 oC

까지 승온하였다. 700 oC에서 15시간동안 유지하였다가

가열로 내에서 약 2시간에 걸쳐 400 oC까지 냉각한 후

이어서 20 oC의 실내에서 공냉하였다(평균 냉각속도 약

1.25 oC/min). 그 후 시편을 꺼내 끓는 증류수에 30분 동

안 담가 표면에 부착된 염을 제거하고 상온의 증류수에

서 초음파 세척을 하여 쉽게 박리되는 부식생성물을 제

거하고 건조하였다. 위와 같이 부식된 시편의 무게를 측

정하고 다시 염을 도포하여 고온에서 부식시키는 과정

을 20회 반복하였다. 

2.3 세척 방식에 따른 고온 부식 시험

Table 1과 같은 다섯 가지 방법으로 염을 도포하여 부

식 실험을 종료한 후, 다섯 가지 방법 중 무게 변화가

가장 불규칙했던 DP (Fig. 1)와 SDD와 염 도포량이 같

은 SB를 제외한 나머지 세 가지 방법(SI, SID, SDD)에

대하여 고온 유지 시간 및 시편을 세척하는 주기와 방

법을 변수로 하여 추가 실험을 실시하였다. 이에 따른

시편의 표기는 Table 2와 같이 세척 주기와 초음파 세

척 적용 여부에 따라 NS, 1S, 4S로 구분하였다. 

Table 1. Salt deposition methods

Sample notation Preparation process Salt amount 

DP Put the salt and specimen together in the crucible 2 g 

SI
Soak the specimen into the saturated solution in the crucible 

→ Put the crucible with specimen as immersed in the solution into the furnace at 400 oC
2±0.01 mL solution 

(120±10 mg dry salt)
SID

Soak the specimen in the saturated solution in the crucible

→ Dry the crucible with specimen and solution in the oven at 120 oC for 1 h 

→ Put the crucible with dry salt-coated specimen into the furnace at 400 oC

SDD

Soak the specimen in the saturated solution in a beaker

→ Retrieve and dry the specimen with hot air 

→ Put the dry specimen covered with the salt in a clean crucible 

→ Put the crucible with dry salt-coated specimen in the furnace at 400 oC 40 ± 0.1 mg

SB

Apply saturated solution on the specimen surface by brushing 

→ Dry the specimen with hot air 

→ Put the crucible with dry salt-coated specimen in the furnace at 400 oC
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2.4 부식 후 분석

부식된 시편의 단면을 주사전자현미경(Scanning Electron

Microscopy; SEM), EDS (Energy Dispersive Spectroscopy),

X선 회절(X-ray Diffraction; XRD)을 통해 분석함으로써

부식 계면의 형태와 부식생성물의 조성을 분석하였다. 

3. 결과 및 고찰 

3.1 염 도포량의 영향

Fig. 1은 부식에 따른 시편의 무게 변화를 나타낸 그

래프이다. 사이클이 반복됨에 따라 대체로 무게가 감소

하였으나 사이클 횟수 및 염 도포 방법에 따라 감소 양

상에 차이가 있다. SID의 경우에는 초기 3사이클까지

무게가 증가하였다가 이후에 감소하는 추세를 보였고,

그 외의 네 가지 시편은 모두 첫 사이클부터 무게가 감

소하였다. 최종 무게 감소량은 DP 시편이 145.6 mg/cm2

로 가장 크고 SB 시편이 19.75 mg/cm2로 가장 작았다.

SI, SID 시편의 최종 무게 감소량은 각각 79.32 mg/cm2,

93.14 mg/cm2이었으며, SDD의 최종 무게 감소량은

28.92 mg/cm2로 SB보다 약간 컸다. 

부식이 가장 심하게 일어난 DP 시편의 경우, 첫 번째

사이클에서 27.3 mg/cm2의 무게 감소가 일어난 후 6사

이클까지 약 -4.3 mg/cm2·cycle의 속도로 무게가 감소하

였다. 그 후 11사이클까지는 무게 변화가 거의 없었으

며 12사이클에서는 오히려 무게가 증가하였다가 12사

이클과 13사이클 사이에서는 급격한 무게 감소(10.4 mg/

cm2)를 나타내었다. 이후 13사이클에서 18사이클까지는

–3.8 mg/cm2·cycle의 속도로 무게가 감소하였으며, 19사

이클에서 무게가 증가하였다가 20사이클에서 다시 한번

크게 무게가 감소하였다. 여러 시편에서 무게 변화 추

세가 완만해졌다가 한 사이클에서 급격한 무게 감소가

일어나는 현상이 반복적으로 관찰되었다. DP의 경우 1,

13, 20번째 사이클에서 무게 급감이 두드러졌으며 무게

감소 폭은 27 ~ 52 mg/cm2이었다. SI의 경우에는 3 사이

클에서 35.6 mg/cm2의 감소가 발생하였고 9, 13, 16, 20

사이클에서 6 ~ 8 mg/cm2 수준의 무게 감소가 있었으며,

SID의 경우에는 4, 8, 13, 15 사이클에서 9 ~ 22 mg/cm2

이 감소하였다. SDD와 SB의 경우에는 무게가 급격히

감소하는 현상이 잘 나타나지 않았다. SDD에서는 4, 13

사이클에서 5 ~ 7 mg/cm2의 감소가 있었으나 SB에서는

모든 사이클에서 1 mg/cm2 이하의 무게 감소가 일어났

다. 따라서, 급격한 무게 변화가 처음 일어나는 사이클

을 제외하면 염 도포량이 많은 DP에서는 6 ~ 7 사이클

마다 한 번씩 40 ~ 50 mg/cm2 내외, 염 도포량이 중간 수

준인 SI와 SID에서는 3 ~ 6 사이클마다 5 ~ 20 mg/cm2

내외의 부식생성물이 대규모로 박리되는 것으로 볼 수

있다. 반면에 염 도포량이 적은 SDD와 SB에서는 9사

이클 이상의 긴 주기로 수 mg/cm2 이하의 부식생성물

이 박리되거나 혹은 매 사이클마다 적은 양의 부식생성

물이 꾸준히 탈락되어, 갑자기 대규모로 무게가 손실되

는 일은 잘 일어나지 않았다. 

시편별 최종 무게 감소량을 염 도포량과 비교한 결과

(Fig. 2), 염의 양이 많을수록 부식 속도가 빠른 것으로

나타났다. 염 도포량이 같은 SI와 SID, SDD와 SB의 최

종 무게 감소량이 각각 서로 비슷한 수준이며, SI, SID

의 평균 무게 변화량(86.23 mg/cm2)은 SDD, SB의 평균

무게 변화량(24.33 mg/cm2)의 3.5배로 염 도포량의 비(3

배)보다 약간 높았다. 그러나 DP의 경우 SI 및 SID의

16.7배, SDD 및 SB의 50배만큼 많은 염을 도포하였지

만 부식의 양은 SI 및 SID의 1.7배, SDD 및 SB의 6.0

배에 해당한다. 이로부터, 염의 양이 많으면 부식속도가

증가하며 증가하는 정도는 염의 양이 적을 때는 염의

양이 증가함에 따른 부식속도 증가폭이 크지만 염의 양

Table 2. Specimen cleaning methods after hot corrosion cycles

Notation Cleaning interval Salt removal Ultrasonic 

NS 4 cycles 

Boiling water for 30 min

No 

1S 1 cycle Yes 

4S 4 cycles Yes 

Fig. 1. Mass Gain by hot corrosion cycles
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이 많을 때는 부식속도 증가폭이 작아지는 것으로 보인다. 

고온 용융염 부식(hot corrosion)에는 두 가지 유형이

있다 [1]. 900 oC 근방에서 심하게 일어나는 제1형 고온

용융염 부식의 주요기구는 황산염에 의해 산화물 스케

일이 파괴되는 현상(basic fluxing)이다. 반면에 700 oC

근방에서 주로 발생하는 제2형 고온 용융염 부식은 황

산염과 산화물이 반응하여 용융되는 acidic fluxing 현상

에 의해 주도되며 공식과 유사한 형태로 부식이 시작된

다고 알려져 있다. 본 연구의 실험 온도는 제2형에 해

당하는데, 도포된 염의 양이 많을수록 황산염과 반응하

는 산화물의 양이 많고 산화 스케일의 파괴가 심하게

일어나기 때문에 실험 결과가 염 도포량에 큰 영향을

받는 것으로 생각된다.

또한 몇 사이클 간격으로 무게가 유지 또는 증가하다

가 갑자기 감소하는 것은 고온에서 산화에 의해 Ni, Co,

Cr 등의 산화물이 형성되며 스케일이 성장했다가 용융

및 재석출되는 과정이 몇 차례 반복되면서 스케일 내의

균열이 박리에 이를 만큼 성장하는 데에 시간이 소요되

기 때문인 것으로 추측된다. fluxing이 일어나면 산화 스

케일이 용융되었다가 기공이 많고 보호성이 약한 산화

물이 재석출되는데 [5,6], 니켈기 초내열합금의 산화 및

고온 부식 저항성 향상에 중요한 역할을 하는 Cr
2
O

3
가

871 oC (1600 oF) 근방까지 열역학적으로 안정 [1]하므로

몇 사이클 동안은 견딜 수 있는 부식 저항성을 보이는

것일 수도 있다. 

3.2 부식 시편 세척 주기 및 방법의 영향 

보호성이 약해지고 박리되기 쉬운 스케일을 제거하는

것이 이어지는 부식 사이클에 어떠한 영향을 주는지를

알아보기 위해 세척 주기와 초음파 세척 여부에 따른

실험을 진행하였다. 반복실험 시의 데이터 편차를 조사

하기 위하여, 각 염 도포 방법별로 세 개의 동등한 시

편을 동시에 실험하여 그 결과를 함께 표시하였다.

Fig. 2. Final mass loss and amount of salt deposition

Fig. 3. Mass gain from the cyclic hot corrosion test by salt
deposition methods SI, SID, and SDD (a) with ultrasonic
cleaning at every cycle (1S), (b) with ultrasonic cleaning at
every 4 cycles (4S), (c) without ultrasonic cleaning (NS) 
CORROSION SCIENCE AND TECHNOLOGY Vol.24 No.5, 2025 405



HEEJIN JANG, CHANG KI KIM, SEONG-MOON SEO, HI-WON JEONG, AND YOUNG-SOO YOO
Fig. 3은 SI, SID, SDD 방법으로 고온 유지 시간은 15

시간으로 동일하게 하고 초음파 세척을 하지 않거나 그

주기를 1사이클 또는 4사이클로 하여 부식 실험 사이클

을 반복한 결과이다. 초음파 세척 적용 여부 및 주기에

따라 무게 변화량 추세에 차이가 있었는데, 1S 조건의

경우 무게 감소 속도가 너무 빨라 20사이클 경과 후에

는 시편이 파손되어 실험을 계속할 수 없었다. SID, SDD

시편은 40사이클까지 실험을 계속하여 비교하였다.

초음파 세척을 매 사이클마다 수행한 경우(Fig. 3a),

SID 시편을 제외하고는 대부분 무게가 전체적으로 감

소 추세를 보였다. 반복 시편 간에 차이는 있으나 대체

로 SDD보다는 SI 및 SID 시편의 무게 감소량이 컸다.

네 사이클에 한 번 초음파 세척을 한 경우(Fig. 3b),

20사이클 시점에서 최소 및 최대 무게 감소량은 매 사

이클 초음파 세척을 한 경우와 비슷하였다. 그러나 매

사이클 초음파 세척을 했을 때와 달리 SID 방식의 시

편이 SI, SDD 방식의 시편보다 눈에 띄게 큰 무게 변

화량을 보였다. SID 시편은 20 사이클 이후 점차 시편

간의 차이가 커져서, 부식 속도가 가장 빠른 시편은 40

사이클 종료 시 무게 감소량이 SI, SDD 시편에서 대개

100 mg/cm2 이하인 것에 반해 500 mg/cm2에 가까운 큰

무게 감소를 보였다. SID 조건의 시편 세 개 중 두 개

의 무게는 32사이클과 36사이클 사이에서 무게가 급격

히 감소하였는데, 이는 시편 표면에 형성된 두꺼운 스

케일이 초음파 세척 중에 대규모로 박리됨에 따른 것이

다(Fig. 4).

네 사이클마다 염 제거를 하되 초음파 세척을 하지

않고 실험을 진행한 경우(Fig. 3c)에는 염 도포 방법에

따른 무게 감소 차이가 더 두드려졌다. SDD 시편은 무

게 변화량이 매우 적거나 증가하였고, SID 시편은 모두

무게가 감소하여 40사이클 종료 후 120 ~ 200 mg/cm2 정

도가 손실되었다. SDD 시편은 SI와 SDD의 중간 정도

로, 시편에 따라 32사이클까지 무게 변화가 거의 없는

경우도 있었으며 최종 무게 변화량은 -75 ~ -20 mg/cm2

이었다. 

Fig. 3으로부터 염 도포 및 초음파 세척 주기에 따른

무게 변화량 평균과 표준오차, 표준편차를 구하여 Fig.

5에 나타내었다. 20사이클까지의 실험에서, 초음파 세척

을 하지 않은 경우(NS)의 최종 무게 손실량이 초음파

세척을 한 경우(1S, 4S)에 비해 적고 초음파 세척 주기

가 짧을수록 무게손실량은 더 컸다(Fig. 5a). 즉, 느슨한

스케일이라도 남아 있는 상태로 다시 부식 환경에 노출

되면 그 스케일이 없는 것보다는 고온 용융염 부식에

대한 저항성이 높다는 것이다. 

염 도포 방법에 따라서는 세척 방법이나 주기에 따라

차이가 있긴 하지만 대체로 SID > SI > SDD 순으로

무게 감소량이 컸는데, 이것은 Fig. 2에서 확인한 바와

같이 염 도포량과 관련이 깊은 것으로 보인다. 그러나

네 사이클마다 초음파 세척을 한 경우에는 염 도포량이

같음에도 불구하고 SI와 SID의 무게 감소량 차이가 크

게 났다. 

세 개의 동등한 시편 사이에서의 무게감소량 표준오

차는 SI > SID > SDD 순으로 컸다. 그러나 SDD의 무

게 감소량이 다른 두 시편보다 훨씬 작다는 점을 고려

하여 표준편차를 무게감소량으로 나눈 값을 비교한다면

(Fig. 5b) SI > SDD > SID 순이 된다. 즉 본 연구의 결

과 내에서는 SI 방법의 데이터 편차가 가장 큰 것이다. 

초음파 세척 주기에 따라 비교하면 NS나 4S에 비해

1S의 평균 대비 표준편차가 가장 작다. 이것은 아마도

Fig. 4. Spalled scales after 36th cycle of SID-4S sample

Fig. 5. (a) Mass gain and standard error (error bar), and (b)
coefficient of variation ((standard deviation)/(mean value))
of mass gain with the cleaning interval and salt deposition
method, measured after 40 cycles of hot corrosion test 
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초음파 세척을 함으로써 시편 표면을 매 사이클마다 비

슷한 초기 조건으로 만들어주기 때문이라고 추측할 수

있다. 초음파 세척을 하지 않으면 이전 사이클에서 발

생한 균열과 박리에 의한 요철 등이 불균일하게 분포한

상태에서 실험을 시작하므로 부식이 불균일하고 불규칙

적으로 일어날 가능성이 높다. 그러나 초음파 세척을 하

면 이전 사이클에서 생긴 균열이나 요철을 어느 정도

제거하고 상대적으로 균일하고 치밀한 산화물로 이루어

진 얇은 스케일만 남긴 상태에서 다음 사이클을 시작하

게 되므로 시편 간의 편차가 줄어드는 것이다. 

40 사이클까지 실험을 계속한 후 NS와 4S 조건에서

의 무게감소량과 표준오차를 Fig. 5a에 나타내었다. 40

사이클 종료 후의 무게 감소량은 SID가 가장 높고 그

다음으로 SI였으며 SDD의 무게감소량이 가장 적었다.

NS보다는 4S의 무게 감소량이 상대적으로 컸다. 이 사

실은 Fig. 5의 결과와도 일치하며, 염 도포량이 적고 스

케일이 두꺼울수록 부식 속도가 낮은 것으로 볼 수 있다. 

Fig. 5a에서는 SID의 무게 감소량이 커서 표준오차 값

또한 가장 크지만, 표준편차를 평균으로 나눈 값(Fig.

5b), 즉 변동계수(Coefficient of Variation)는 SID가 가장

적거나(NS) SI와 유사한 수준(4S)이었다. 변동계수는 데

이터의 변동성을 나타낸다. 즉 반대로 말하면 변동계수

가 작을수록 데이터가 일관적인 것으로 볼 수 있으므로,

가장 일관적인 데이터를 얻을 수 있는 염 도포 방법은

세척 방식을 NS로 하였을 때는 SID, 세척 방식을 4S로

하였을 때는 SDD이다. SI는 가장 변동성이 커서 노이

즈가 큰 데이터를 얻게 되는 염 도포 방식인 것으로 보

인다.

Fig. 3과 Fig. 5에서 확인한 바와 같이 SI와 SID는 염

도포량이 약 120 mg/cm2으로 동등한 수준인데도 무게

감소량에 차이가 있고, 실험 기간이 길어지면 그 차이

가 더 커진다. 두 방법에 의해 유발되는 부식 환경의 차

이는 각 사이클의 시작 시점에서 시편에 대한 염의 분

포와 수분의 존재 여부 외에는 생각하기 어렵다. SI 방

법에서는 시편 표면이 용액과 접한 채로 400 oC의 부식

실험용 가열로에 장입되어 승온이 시작되고, 수분이 증

발한 이후 염의 도포 상태는 직접 확인할 수 없었으나

염이 용융되면서 시편과 도가니 표면에 사이클마다 비

교적 일관적으로 도포되었을 것으로 추정된다. 시편 표

면에 어느 정도의 수분이 있는 채로 급격히 온도가 증

가하며 빠르게 산화되기 시작하여 SID보다 빠르게 초

기 스케일을 형성했을 수 있다. 혹은 용액이 급격히 끓

어 넘쳐 NaCl 및 Na
2
SO

4
 염 일부가 손실되었을 가능성

도 배제할 수 없다. 반면에 SID 방법에서 시편 표면의

수분은 120 oC의 건조로 내에서 상대적으로 느리게 증

발하였을 것이고, 건조가 끝났을 때에 도가니 내면과 시

편 표면에 건조된 염이 도포된 것을 확인할 수 있었다.

이후 시편을 부식 실험로로 옮겨 400 oC에서부터 승온

하기 시작하였으므로, 실험에 사용한 NaCl 및 NaSO
4

염이 대부분이 시편 표면과 반응할 수 있었을 것이라고

생각된다. 따라서 SI 방법과 SID 방법에 사용된 염의

양은 같으나 실제로 시편에 작용한 염의 양은 SID에서

더 많았을 가능성이 있고, SI의 경우 표면에 잔류한 초

기 수분 때문에 더 빠르게 산화가 진행되어 SID보다 상

대적으로 두꺼운 산화막을 가진 채로 fluxing이 시작되

었을 수 있다. 

본 연구에서 이 두 가지 가설을 직접적으로 검증할

방법은 없으나, Fig. 3의 무게 변화 곡선에서 SI는 초반

부터 무게 감소가 시작되지만 SID는 서너 사이클의 무

게 증가 과정을 거치는 경우가 많다는 사실을 바탕으로

다음과 같은 추론이 가능하다. SID 시편은 사이클 초기

에 산화막이 거의 없는 표면에서 산화물의 생성, 용융,

재석출을 통해 합금-계면 사이에 비보호성 산화 스케일

을 갖게 된다. 이후에 이어지는 사이클을 통해 비보호

성 산화물의 두께 성장이 일어나 서너 사이클 후에 박

리가 일어나기에 충분한 두께 및 결함 상태에 도달하게

될 것이다. 반면에 SI 시편은 초기에 용액에 접한 채로

가열되므로 수분이 있는 환경, 즉 NaCl과 Na
2
SO

4
의 농

도가 상대적으로 낮은 환경에서 반응하기 시작한다. 이

때 용액과 합금의 계면에서는 로 내 대기로부터 공급되

는 산소 이외에 용액 내 물 분자와 금속 원소의 반응을

통해서도 산화물이 형성될 수 있으며, 결과적으로 산화

물 성장 속도는 SID에서보다 빠를 것이다. 따라서 실험

초반에는 SI 시편이 SID보다 먼저 박리 조건에 도달한다. 

한편, 수용액을 투과하는 O
2
의 농도는 건조 염 입자

Fig. 6. X-ray diffraction patterns fo GTD-111 alloys after
cyclic hot corrosion test with cleaning at every 4 cycles
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사이의 대기를 투과하는 것보다 낮을 것이므로 SI 방법

에서 합금-염 계면에서는 SID 방법으로 준비된 합금-용

액 계면에서보다 O
2

-의 농도가 상대적으로 낮을 것이다.

따라서 SI 조건은 SID보다 산성도가 높고 Cr
2
O

3
의 fluxing

이 더 심하게 일어나 황화가 촉진되는 조건으로 판단된다. 

전반적으로 변동계수가 작은 편인 4S 조건에서 실험

을 끝낸 후 각 시편의 부식 생성물을 XRD로 분석하였

다(Fig. 6). SI, SID, SDD 세 방식의 시편에서 모두 NiO,

NiAl
2
O

4
, Al

2
O

3
이 검출되었으며, 약하게 Cr

2
O

3
나 NiS의

피크가 검출되는 경우도 있었다. Fig. 7의 단면 SEM 분

석을 통해 더 자세히 살펴본 바에 따르면 세척 후 표면

에 남아 있는 스케일의 두께는 수백 μm로, 대체로 금

속과 스케일 사이 또는 스케일 내부에 균열이 발달해

있으며, 그 외에 합금 내부로 진행되고 있는 부식의 흔

적도 관찰된다.

부식 스케일 중 떨어져 나가지 않은 층의 대부분(Fig.

7a의 ➀)은 주로 Ni 산화물로 이루어져 있으며, 약간의

Co 및 Ti 산화물 또한 포함하는 것으로 보인다. 박리 직

전의 상태로 가장 바깥쪽에 관찰되는 스케일(Fig. 7a의

➁)는 주로 상당량의 Ti을 포함하는 Cr 산화물이다. Ni

산화물 층 내에는 얇은 황화물 층(Fig. 7a의 ➂)이 있다.

Fig. 7a의 ➃, ➄, ➅으로부터 합금 내부로 황화물이 침

투한 것을 알 수 있다. 금속 내부의 황화는 표면에 평

행하게 균일하게 진행되기보다는 몇몇 지점을 중심으로

수직으로 파고들어가는 양상을 보였다. 일반적으로 acidic

fluxing에 의해 주도되는 고온부식은 국부 부식의 형태

Fig. 7. Cross section SEM images and EDS results for GTD-111 alloys after hot corrosion at 700 oC with salt deposition method
of (a) SI, (b) SID, and (c) SDD and with cleaning interval of 4 cycles  
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deposition method of (a) SI, (b) SID, and (c) SDD and with cleaning interval of 4 cycles  
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를 갖는다고 알려져 있는데 [1,4-7] 이와 일치하는 것으

로 보인다. Fig. 7b에서도 유사한 양상을 볼 수 있는데,

스케일과 합금 계면 근처에 보이는 균열의 양쪽(Fig.

7b➀, ➁)에서 모두 Cr과 Ti의 함량이 높은 것으로 보아

스케일의 박리는 주로 Cr 산화물에서 일어나는 것으로

생각된다. SDD 방법으로 실험한 시편의 단면을 나타낸

Fig. 7c에서는 바깥쪽 스케일이 대부분 제거되어 100 μm

이하의 얇은 층만 남아있다. 4S 조건에 해당하는 무게

변화량의 변동계수(Fig. 5)가 SDD에서 가장 작은 것은

SDD 조건에서 형성된 스케일이 초음파 세척을 통해 가

장 잘 제거되어 반복 실험 시마다 가장 일관적인 표면

상태에 도달했기 때문일 수 있다. SDD 조건에서도 다

른 시편과 마찬가지로 금속 내부에 침투한 부식의 결과

로 산화물(➀)이나 황화물(➃)이 관찰되었다. Fig. 7을 바

탕으로 볼 때 합금 내부로의 부식 침투 깊이는 SI와

SDD의 경우 500 μm 내외, SID에서 100 μm 내외인 것

으로 보인다. 합금 내부의 황화나 산화가 넓은 깊이에

서 관찰된다는 것은 세척 후 잔류하는 스케일의 두께가

SDD보다 SI나 SDD에서 상대적으로 얇아 황과 산소의

침투가 용이하기 때문으로 생각된다. 그러나, Fig. 5에

나타낸 무게 손실량 값은 SI나 SDD보다 SID에서 더 큰

데, 이는 SID에서 두껍게 쌓인 스케일이 실험 후반에

한꺼번에 박리되면서 급격히 무게 손실이 증가하는 현

상 때문이다. 

4. 결론

GTD-111 초내열합금의 고온 용융염 부식에 미치는

염 도포 방식과 세척 주기의 영향을 700 oC에서 15시간

동안 유지하는 조건에서 75 wt% Na
2
SO

4
 + 25 wt%

NaCl 혼합염을 사용하여 조사하였다. 그 결과 다음과

같은 결론을 얻었다.

1) 염 도포량이 많을수록 부식 속도가 높다. 

2) 가열-냉각 사이클 사이에 초음파 세척을 하지 않

은 경우에 비해 주기적으로 초음파 세척을 하는 경우의

부식 속도가 높다. 초음파 세척을 하지 않거나, 1사이클

마다 혹은 4사이클마다 초음파 세척을 하는 경우를 비

교했을 때 4S 조건에서의 반복 실험 간 데이터의 변동

이 작은 편이었다. 

3) 부식 생성물은 NiO, NiAl
2
O

4
, Cr

2
O

3
, Al

2
O

3
, NiS 등

이었다. 부식 생성물 층은 주로 Cr 산화물 층 내 또는

Cr 산화물과 Ni 산화물 층 사이에서 박리되었다. 합금

내부의 황화 및 산화도 관찰되었으며, 그 침투 깊이는

표면에 남아있는 스케일의 두께가 얇을 때 상대적으로

심하였다. 

4) 총 다섯 가지의 염 도포 방식과 세 가지의 세척 방

식에 대한 반복실험 데이터를 조사한 결과, 본 연구의

범위 내에서 실험 간의 오차를 최소화하여 재현성이 높

은 무게 감량 데이터를 얻을 수 있는 방식은 염 용액을

표면에 묻혀 건조한 시편을 도가니에 넣어 가열하고 4

사이클마다 세척하는 방법인 것으로 나타났다. 
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