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Abstract

EffectofCryogenicTreatmentontheWearResistance
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Theeffectsofaustenitizing,cryogenictreatmentandtemperingconditionson

microstructure,phase transformation and mechanicalproperties have been

studiedintheSTD11steelfortoolanddieapplications.

Theresultsobtainedareasfollows;

(1) The volume fraction of carbides decreases with an increase in

austenitizingtime,resultinginadecreaseinVikershardness.WhenSTD 11

steelisaustenitizedatahighertemperature,thevolumefractionofcarbides

dissoluvedinmatrix increasesandthevolumefraction ofretainedaustenite

increasesduetothestabilizationofparentphase.

(2) Retained austenite vanished by cryogenic treatment i.e., by

immersinginLN2(-196℃) for12hrs,whichisoriginatedfrom transformation

from austenite to martensite. However, the austenite → marttensite

transformation doesnotprogressfurther,even though holding timein LN2

(-196℃) ismorethan24hrs.

(3)Vickers hardness value increases by cryogenic treatmentand the

maximum value(HV=819)can be obtained in the specimen quenched at
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1,080℃,andthenimmersedinLN2(-196℃) for24hrs.

(4)Bytemperingat200℃,transitioncarbides(ε,η;Fe2,4C)begintoappearin

matrix,whileretainedaustenitetransfomstobainite.Thevolumefractionof

transition carbides increases with a rise in tempering temperature butit

decreasesbytemperingat500℃.

(5)Duringtemperingprocess,Vickershardneesvaluedecreaseswitharisein

temperingtemperaturebutitincreasesagainbytemperingat500℃ duetothe

secondaryhardening.

(6) The wear rate of quenched specimen increases, as austenitizing

temperaturerisesorthevolumefractionofretainedausteniteincreases.Onthe

otherhand,thewearrateofthespecimencryogenic-treatedbecomessmaller

with a rise in tempering temperature because ofuniform and nano-sized

preipitatesprecipitaedinmatrixbytempering.
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제 1장 서 론

최근 프레스 금형의 경우 피가공재의 고강도화,고정밀도화 및 생산성 향상을 위

한 고속화 등으로 금형이 받는 열적․기계적 부하는 지속적으로 증가하고 있으며

이에 대한 대책으로 고내마모․장수명 금형의 소재 개발 및 열/표면처리기술 개발

에 대한 요구가 증대되고 있는 실정이다.

그러나 프레스 금형강으로 주로 상용되는 STD11강은 조대한 초정 탄화물이 기

지에 정출되고 또한 프레스 금형강의 전통적인 열처리법인 퀜칭-템퍼링에 의해서

는 ε 탄화물이 기지에 석출1,2)되기 때문에 최근의 피가공재의 고강도화,고정밀도화

및 고속화 등에 요구되는 금형재료 수요에 대응하고 있지 못하고 있다.

특히 최근에는 차체 경량화에 따른 고강도 강판의 적용범위가 확대되고 있으며

이러한 고강도 강판은 성형시 프레스 압력이 크고 가공발열도 크기 때문에 금형의

마모,소착 및 금형연화 등의 문제3～5)가 발생하게 되어 기존의 금형재료와는 다른

강종 개발이 요구되고 있다.

그 동안 생산현장에서는 이러한 문제점을 해결하기 위하여 진공로를 도입하여

금형 공구강의 열처리에 적용하고 있으며 심냉처리(0℃ ～ -100℃)에 의해 잔류 오

스테나이트의 마르텐사이트화를 통하여 원하는 기계적 성질을 얻는 공정을 채택하

고 있으나 만족할 만한 결과를 얻지 못하도 있는 실정이다.

한편 구미 선진국에서는 금형공구강에 대한 전통적인 퀜칭-템퍼링 공정 중 크라

이오처리(Cryogenictreatment)-오스테나이타이징처리 후 액체질소 온도에 많게는

수 시간에서 수십 시간 침지한 후 상향 퀜칭-하여 조직을 치밀하게 하고 마르텐사

이트의 분해와 미세한 탄화물의 석출을 유도하여 기계적 성질을 개선하고자 하는

시도가 이루어지고 있다
6～12)
.

특히 크라이오처리의 큰 장점은 금형공구강의 경도뿐만 아니라 결정의 미세화,

미세한 탄화물의 석출 등에 의해 내마모성을 개선하고 치수 안정성에도 크게 기여

하는 것으로 알려져 있으며 미국 및 일본 등의 포드사,IBM사,사다파이트사 및

덴센스틸사 등에서는 펀치,금형,컷터 및 엔드밀 등의 공구강에 이미 적용하고 있

다
13～15)

.

그러나 진공열처리 후 잔류오스테나이트의 저감,내마모성의 획기적인 개선 및

칫수 변형을 방지할 목적으로 시행되는 크라이오처리 공정은 아직 국내에서는 시
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도되지 않고 있으며 특히 차체 경량화에 따른 자동차 업계의 고강도강의 채용에

따라 고강도강 프레스 성형용 금형의 장수명화를 위해서는 내마모강의 크라이오처

리기술 개발은 필연적이다.

크라이오 처리 공정은 퀜칭 후 부품을 액체질소 또는 액체 헬륨 온도에 장시간

침지시켜 잔류 오스테나이트의 제거는 물론 마르텐사이트 내의 과포화된 C원자의

재배열을 통하여 이후 저온 템퍼링에 의해 미세한 탄화물(η 탄화물)을 석출시켜 시

효변형,내마모성 및 내피로성 등을 개선시키는 것으로 보고
16～20)

되고 있다.

그러나 Fe-Cr-C-X(X=Mo,V,W등)강을 Mf온도 이하로 급냉하여 마르텐사이

트를 얻은 후 크라이오처리하였을 때 액체질소 또는 액체헬륨 온도에서 과포화된

C원자의 재배열 및 이후 템퍼링 조건에 따른 탄화물의 석출거동에는 아직 불명확

한 점이 많다.또한 실용적인 관점에서 여러 열처리 조건에서 얻어진 다양한 미세

조직(마르텐사이트,잔류오스테나이트, ɳ,χ,ε 또는 ϴ 탄화물 등)과 기계적 성질

(경도,내마모성 및 충격인성 등)과의 관계 역시 모호한 점이 많다.

본 연구에서는 Fe-11～13wt%Cr-1.4～1.6wt%C에 소량의 Mo,V 및 W등과 같은

탄화물 형성원소를 포함한 STD11강을 대상으로 오스테나이타이징 조건,크라이오

처리 조건 및 템퍼링 조건 등에 따른 미세조직 변화 및 탄화물의 석출 등을 조사

하였으며 열처리 조건에 따라 다르게 나타나는 미세조직이 STD강의 내마모 특성

에 미치는 영향에 대하여 규명하고자 하였다.

본 연구의 연구 내용 및 범위는 다음과 같다.

(1)QT처리한 STD11강의 마모조건에 따른 마모 특성 평가

(2)오스테나이타이징 조건(온도 및 시간)에 따른 미세조직 및 기계적 성질

(3)크라이오처리에 따른 미세조직 및 기계적 성질 평가

(4)미세조직 및 기계적 성질에 미치는 템퍼링 조건
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제 2장 이론적 배경

제 1절 Fe-Cr-C강의 상변태

1.Fe-Cr-C강의 상태도
1)

Fig.2.1은 Fe-Cr-1.5%C계 합금 상태도를 나타낸다
1)
.Fe-Cr-C계 합금에서 생성

될 수 있는 상은 Cr의 함량에 따라 다르나 M3C(～15wt%Cr),M7C3(～55wt%Fe),

M23C6(～30wt%Fe)및 M3C2(～20wt%Fe)등과 같은 탄화물과 흑연,α-페라이트,

Cr-페라이트,오스테나이트 및 시그마상(FeCr)등이 있다
1)
.

Cr의 양이 2wt%이하에서의 상변태는 Fe-C합금과 유사하나 Cr양이 중가하면

단상 오스테나이트의 영역이 좁아지고 20wt%Cr에서는 오스테나이트 구역은 나타

나지 않는다.Cr의 양이 12～18wt%인 범위에서는 용융상태로부터 γ 상이 초정으

로서 정출되고 온도가 저하하면 800℃～1200℃ 온도구간에서 복합탄화물인 M7C3이

생성된다.

특히 Cr의 함량이 12.7wt%인 STD11냉간 금형강의 경우 공석변태온도 직상에

서는 α+γ+M7C3가 평형상으로 존재하나 공석변태온도인 750℃이하에서는 공석반응

(γ → α+M3C)에 의해 α+M3C+M7C3가 평형상으로 존재한다.

그러나 STD11강을 오스테나이트화 온도인 γ+M7C3구역까지 가열하여 탄화물이

분해되어 오스테나이트 내로 균일하게 확산될 수 있도록 일정 시간 유지한 후 급

냉하면 C원자가 과포화된 마르텐사이트가 얻어 진다.준안정상인 마르텐사이트는

격자 내에 과포화 C원자뿐만 아니라 급냉에 의해 도입된 전위 및 쌍정과 같은 격

자결함들을 포함하고 있기 때문에 슬립에 대한 저항력을 증가시켜 합금의 강도 상

승에 기여하게 된다.

임계온도 이하의 어느 일정한 온도에서 변태가 진행되는 것을 연속냉각곡선

(CCT곡선)으로 나타낼 수 있다.이 곡선은 변태시작 및 종료에 필요한 시간을 온

도의 함수로 나타낸 것으로 Fig.2.2는 지름 4.5mm,길이 15mm인 Fe-11.5%Cr

-2.1%C-X(X=Mo,V)강을 이용하여 열팽창분석기와 미세조직 관찰을 통하여 구한

연속냉각곡선을 나타낸 것으로서 냉각속도에 따라 나타나는 상의 종류,잔류 오스
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테나이트의 양 및 경도 등을 나타내고 있다[R].

Fig.2.1Equilibrium phasediagram ofFe-X%Cr-1.5%C
1)
.
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Fig.2.2 CCTDiagram ofFe-11.5%Cr-2.1%C-X(X=Mo,V)steel
21)
.

A+K austenite+carbide formation zone Zw bainite formation zone

K carbide formation zone M martensite formation zone

P pearlite formation zone RA retained austenite

O vickers hardness HV 1;2... amount of matrix
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제 2절 마르텐사이트 변태

1.무확산변태

일반적으로 상변태는 각 원자들이 개별적으로 장범위 확산을 함으로써 일어나지

만,마르텐사이트 변태는 이러한 확산을 동반함이 없이 모상 중의 다수원자가 단번

에 협동적으로 이동함으로써 새로운 결정을 생성한다.

변태에 관여하는 어떤 원자도 한 원자간거리 이상은 이동하지 않으며 생성상 중

의 어떤 원자도 원자들의 상대적 위치는 다르지만 모상결정에 있어서의 이웃 원자

를 그대로 인접원자로 갖고 있다.이 때문에 모상과 마르텐사이트의 화학조성은 동

일하며 이러한 사실은 마르텐사이트 변태에 있어서 중요한 요소이다
23,25)
.

Fig.2.3을 보면 ϒ→ɑ‘가 일어나기 위해서는 ϒ의 자유에너지 보다 ɑ’의 자유에너

지가 낮아야 한다.그러나 변태에는 계면에너지,변태이외의 에너지 등과 같은 여

분의 에너지를 필요하므로 ϒ와 ɑ‘의 자유에너지차가 그것을 넘지 않으면 안 된다.

즉,변태에는 구동력(Drivingforce)이 필요하다.따라서 동일탄소량의 ϒ와 ɑ’가 평

형하는 온도 T0보다 적당히 낮은 온도까지 과냉해야 변태가 일어나기 시작한다.

이 과냉도는 강의 경우는 큰 편이어서 200℃정도이다
25)
.

Fig.2.3.Schematicdiagram showingthefreeenergychangeforamartensite

transformation
25)
.
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2.Habitplane

한 개의 모상결정 중에 형성된 ɑ‘판은 habitplane22,24,25)이 라고 부른 모상격자의

특정면에 평행으로 되어 있다.보통 이 habitplane은 고지수의 결정학적 면이다.

예컨대,고탄소강의 ɑ’판의 habitplane은 {225}r이며 이 habitplane은 반응온도 및

조성에 따라 달라지기도 한다.Fe-C강의 habitplane을 조성에 따라 나타내면 0

～ 0.4w/oC에서는 {111}r,0.4～ 1.4w/oC에서는 {225}r,1.4～ 1.8w/oC에서는

{259}r이다.이처럼 ɑ‘는 모상의 특정면에서만 생성된다는 것이 ɑ’반응의 특성으로

되어 있다.Fig.2.4는 마르텐사이트의 특정면인 habitplane을 나타내고 있다
23)
.

Fig.2.4.Diagram ofmartensitecrystal,showingshearandsurfacetilting
26)
.

3.결정격자 방위관계

마르텐사이트 변태에서는 생성상의 결정방위와 모상의 결정방위가 일정한 관계

를 유지하고 있다.예컨대 탄소강의 경우는 (111)r//(011)ɑ‘,[01]r//[ 1]ɑ'인 관

계가 있다.이것은 Fig.2.5의 (a)및 (b)에서 사선친 삼각형의 면이 서로 평행하며,

그중의 한 개의 방향이 서로 평행하게 되었다.이 관계를 발견자의 이름을 따라

Kurdjumov-Sachs (K-S)의 관계라고 한다. Fe-30wt%Ni 합금에서는

(111)r//(011)ɑ',[11]r//[01]ɑ'의 관계가 성립하며 이것을 서산(Nishiyama))의 관

계라고 한다.면의 평행관계는 K-S관계와 같으며 그 면내의 방향은 Fig.2.5으로
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부터 알 수 있는바와 같이 K-S관계와 약 5〫의 차가 있다.또 Ni강 (22w/oNi,

0.8w/oC)에서는 Greninger-Troiano의 관계가 성립한다.이와 같이 강의 성분에

따라 일정한 격자방위관계가 있는 것이 ɑ’의 특성으로 되어 있다
26,27)
.

4.표면기복

ɑ‘가 생기면 표면에 요철이 나타난다.강에 Ni등을 다량 넣어서 실온에서 오스

테나이트 상으로 만든 다음,표면을 곱게 연마하여 Ms점 이하로 냉각해서 ɑ’를

생성 시키면 ɑ‘결정이 표면에 요철이 생긴다.이것을 표면기복(Suefacerelief)이라

고 한다.이 표면기복의 양상은 불규칙한 것이 아니고 표면의 경사각이 결정방위

에 따라서 일정 값을 갖는다.또 모상표면에 미리 선을 그어 놓으면 ϒ과 ɑ’의 경계

에서 선에 굴절이 생긴다.

(a) ϒ (b) ɑ'

Fig.2.5.Schematicdiagram ofϒ→ɑ'23).

이 굴절각도 결정방위에 따라서 일정 값을 갖는다.이와 같이 결정 방위에 따라서

표면기복,선의 굴절 등이 있다는 것은,ϒ→ɑ‘변태시 일정한 형태변화 (결정의 외

형변화)가 일어났다는 표면에의 증거이다
23,26,27)

.
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5.협동적 원자운동에 의한 변태

전술한 바와 같이 마르텐사이트는 무확산변태이므로 어떤 체적의 ϒ가 그대로 구

조가 다른 ɑ‘에 변태하는 것이다.이 경우 어떤 방식에 의해서 ɑ’결정이 만들어 지

는 가가 문제이다.단지 간단하게 ϒ결정이 깨져서 한 원자씩 독립적으로 움직여서

ɑ‘결정으로 되는 방식도 생각할 수 있지만,생성된 ɑ'결정에는 일정한 habitplane

이 있으며 ϒ정과 ɑ‘결정사이에 일정한 방위 관계가 있다는 점 등을,표면에 일정한

형태변화가 있다는 것과 같이 생각해 보면,마르텐사이트 변태 중에는 그러한 외형

적 변화만이 아니고 내부적으로도 원자가 질서 있는 이동을 했기 때문에 나타난

결과라고 생각하지 않을 수 없다.그 원자의 운동에는 어느 정도의 열진동은 동반

되고 있지만 액체 또는 기체와 같이 자유롭지는 않고,바로 이웃한 원자와 작용해

서 기하학적으로도 어떤 협동적 운동을 유지하면서 새로운 결정을 형성한다
23,26)
.

Fi,g.2.6.에서 보는 바와 같이 (a)의 결정괴 ϒ가 (b)의 결정괴와 같이 변형하는

것이기 때문에,이것이 결정내부에서 일어남으로 A의 부분은 공극이 생기며 B부분

에서는 포개지는 모순이 일어난다.이렇게 되어서는 안되므로,변태변형을 저지하

는 역응력이 외부로부터 작용하게 된다.이것을 완화하기 위해서는,탄성변형 정도

로는 불충분하며,변태하는 부분에 현저한 소성변형이 일어나서 그것을 보족하지

않으면 안된다.물론 이것은 변태의 진행과 평행해서 행해진다
26,28)
.

이 보족변형의 방법은 보통의 소성변형의 경우와 같이 전위의 운동이라고 믿고

있다.그것이 완전전위이면 slip으로 되면 부분전위이면 격층결함 또는 내부쌍정으

로 된다.Fig.2.16의 ɑ'내부의 이러한 결함들은 보통의 소성변형시 보다는 월등히

많은 수가 존재한다.실제로 이와 같은 보족변형의 흔적으로서 격자결함들이 ɑ‘결

정 내에 존재함이 전자현미경으로 관찰된다.

(a) (b)

Fig.2.6(15).Schematicdiagram ofmartensitetransformation.
23,29)



- 10 -

 

(a)

(b)

(c)

Fig.2.7(16).Diagram illustratingbothdeformationsrequiredforformationof

martensitephase;(a)latticedeformation,(b)sliptypeand(c)twintype
29,30)
.

6.마르텐사이트의 미세조직

C원자가 과포화된 마르텐사이트는 탄소 함량에 따라 Fig.2.8과 같이 미세조직

이 다르게 나타난다.즉 탄소 함량이 증가함에 따라 래쓰상(Lath),렌즈상

(lenticular)및 판상(Thinplate)등으로 구분된다.또한 C 원자의 과포화 정도에

따라 이들 미세조직의 내부에는 전위 및 쌍정 등과 같은 결함들이 존재한다
23,26)
.

또한 C원자 함량에 따라 habitplane및 오스테나이트/마르텐사이트 방향관계가

다르며 특히 마르텐사이트 변태 개시온도인 Ms온도는 C원자의 함량이 증가하면

감소한다.
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Fig.2.8(17).Morphologyandcrystallographyofɑ'(bccorbct)martensitein

ferrousalloys
30)
.
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제 3절 크라이오처리(Cryogenictreatment)
31～37,38～40)

1.크라이오 처리란 ?

열처리를 온도로서 표현하면,0℃를 기준으로 하여 그 이상으로 가열하던가,그

이하로 냉각하던가 또는 가열-냉각을 반복하는 모든 처리가 열처리 범주에 속한다

고 말할 수 있다.그러나 일반적으로 열처리하면 가열하는 처리를 염두에 두게 되

지만,0℃ 이하에서의 처리 또한 당연히 열처리의 범주에 속한다고 말할 수 있다.

0℃이하의 온도범위 중 0℃～-100℃까지 사이의 냉각 열처리는 보통 서브처리

(Subzerotreatment)라 하고,-100℃ 이하의 온도에서 처리하는 조작을 크라이오처

리(CryogenicTreatment)라 하여 크게 구별하여 사용하고 있다.

크라이오 처리에서 이용되는 냉각제(또는 냉매)로는 액체질소(LN2)가 일반적이

나,액체 산소는 산화 문제로,헬륨은 가격면에서 기피되고 있다.통상적으로 이용

되는 액체질소는 액체그대로 사용하는 액체법과 기체분위기로 하여 사용하는 가스

법이 있는데,이중 액체법이 가장 많이 이용되고 있다.크라이오 처리에는,크라이

오 경화(Cryo-quenching),크라이오 연화(Cryo-tempering)또는 크라이오 요법

(Cryo-therapy)등이 있다
31～35,36,41)

.

크라이오 경화처리는 LN2에 Al합금 또는 스테인리스강의 박판을 침지하여 용체

화처리를 하는 공정으로서,낮은 변형으로 용체화처리가 가능한 것으로 알려져 있

다.즉 이는 수냉시에는 냉각이 3단계(증기막 단계,비등 단계,대류 단계)로 진행

되므로 변형이 크게 일어나지만,LN2에서의 냉각은 연속적으로 단계없이 냉각이

일어나기 때문이다.

크라이오 연화처리는,크라이오처리라고도 하며 급냉경화로 인해 발생하는 잔류

오스테나이트의 마르텐사이트화와 이 마르텐사이트에 대한 저온처리의 중복공정으

로서 새로운 화제가 되고 있다.

2크라이오처리 공정

현재 이용되고 있는 표준적인 공정은 LN2법이다.즉,(1)강재를 Mf점 이하의

온도로 급속 냉각한다.이때 발생하는 서브제로 크랙(subzero-crack)을 방지하기
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위해서는 살이 두꺼운 부품은 100℃의 뜨거운 물에서 연화처리하는 것이 좋다.(2)

LN2용기에 갑자기 투입해도 된다.-196℃에 도달하는 데는 약 30분/25mm가 걸리

며 유지시간은 20시간 이상 길게 유지한다.(3)이상의 처리후에는 수중에 투입하

여 실온에 유지한다.이와 같은 조작을 상향 퀜칭(Up-hillquenching)이라 한다.

(4)실온으로 복귀한 후는 가열 연화처리하여 냉각한다(posttempering).(5)경우

에 따라서는 크라이오 처리를 2～3회 반복 시행하는 경우도 있다.

Fig.2.9는 크라이오 처리의 일반적인 공정을 나타낸 것이다
35,36,41)

.

Fig.2.9.Exampleofcryogenictreatment36).

3.크라이오처리의 경화 기구
13,37～40)

잔류 오스테나이트를 처리하는 방법으로는 (1)소성가공적인 처리법과 (2)열처

리법의 두 가지 방법이 있다.다시 말하면,소성 가공적으로 잔류 오스테나이트를

처리하는 데는 소성가공 유기변태(SRIT)또는,변태유기 소성(TRIP)을 이용하고,

열적으로 잔류 오스테나이트를 처리하는 데는,ⓐ 급냉 경화 후 고온 템퍼링하거나

ⓑ 서브제로 처리하는 경우가 있다.

ⓐ는 2차 경화를 나타내는 고합금 공구강에 적용하는 공정으로서 급냉 경화 후
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바로 고온 템퍼링 (400～690℃)처리를 하면 잔류 오스테나이트로부터 탄화물의 미

립자가 석출하여 고용도가 낮아진 잔류 오스테나이트는 냉각으로 마르텐사이트화

한다.즉,급냉 경화후의 가열(Tempering)냉각의 한 스타일이다.이것을 일반적으

로 경질연화(Temper hardening)라 하는데, 오스테나이트의 고온조건 만들기

(Austeniteconditioning)이라 하는 것이 알기 쉽다.즉,잔류 오스테나이트에서 탄

화물을 석출시켜 마르텐사이트화로의 조건을 만들고,계속 처리되는 냉각으로 잔류

오스테나이트의 마르텐사이트화를 완성하는 것이다.

ⓑ의 서브제로 처리에는 보통 서브제로처리와 초서브제로처리(크라이오처리)의

두 가지가 있다.보통 서브제로 처리는 Ms온도 이하로 급냉 후 바로 0℃ 이하로

급냉한다.잔류 오스테나이트는 비등온적(Athermal)으로 마르텐사이트화 한다.물

론 등온유지는 필요가 없다.그 후 실온으로 유지한 후 연화처리(Tempering)한다.

크라이오처리는 강을 Mf점 이하까지 급냉하여 그 온도에서 장시간(20시간 이상)

유지(Isothermal)한다.그 후 급속히 실온으로 올린(Up-hillquenching)후 연화한

다.냉각은 Mf점 이하이므로 잔류 오스테나이트는 전부 마르텐사이트로 변태한다.

이것을 장시간 냉온 유지하여 마르텐사이트의 분해와 탄화물 미립 석출의 준비 등

의 조건을 만들어 계속되는 연화가열로 이를 완성하는 것이다.이와 같은 것을,마

르텐사이트의 저온조건 만들기(Martensiteconditioning;M.conditioning)라 한다.

잔류 오스테나이트를 온도로 처리하는 데에는,오스테나이트 저온 조건 만들기의

두 종류가 있다.고합금 공구강에 대해서는 마르텐사이트 조건 만들기 즉 크라이오

처리가 유효적절하다.Fig.2.10은 오스테나이트 조건 만들기(Austenitecondition-

ing;A.conditioning)와 마르텐사이트 조건 만들기(Martensiteconditioning)를 모식

도로 나타낸 것이다36).

Fig.2.10.Martensiteconditioning
36)
.
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제 4절 마르텐사이트의 템퍼링
42)

템퍼링은 마르텐사이트 강을 연화시킬 목적으로 가열하는 공정이다.템퍼링에 개

재된 몇몇 공정들에는 격자결함으로의 C의 편석,탄화물의 석출,잔류오스테나이트

의 변태,마르텐사이트의 회복 및 재결정 등이 있다.

대부분의 강은 Ms온도가 실온이상이기 때문에 퀜칭 후 C원자들은 전위 또는

원자공공과 같은 낮은 에너지를 갖는 장소에 재분포하거나 변형시효와 유사한 효

과가 나타난다.이러한 과정을 자기 템퍼링(Self-tempering)또는 자동 템퍼링

(Autotempering)이라 한다.이러한 C원자의 재분포는 낮은 온도에서의 템퍼링 중

에도 계속 일어날 수 있다.

C원자의 편석은 광학현미경이나 전자현미경으로는 관찰할 수 없으나 C원자가

정상적인 격자위치에서 전위나 원자공공의 위치로 이동할 때 전기저항의 변화나

내부마찰의 변화에 의해 검출할 수 있으며 그 결과는 Fig.2.11과 같다43).

Fe-C강을 급냉하여 액체질소 온도까지 급냉할 때 특정온도에서 전기저항은 2개

의 구역으로 나뉘어 질 수 있다.먼저 0～0.2%C을 포함한 합금에서는 C함량의 증

가와 함께 10uΩ-cm/wt%C의 비율로 전기저항은 증가한다.

Fig.2.11.Carbonsegregationduringquenchingofiron-carbonmartensites,as

detectedbyelectricalresistivitymeasurements
43)
.
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0.2%에서는 변화속도는 30uΩ-cm/wt%C까지 급격히 증가한다.낮은 전기저항은

퀜칭 중에 전위로의 C원자의 편석 때문에 일어난다.0.2%의 C이하에서는 이러한

결함장소가 거의 포화상태가 되고 C원자는 본래의 격자간 원자 위치에 그대로 남

게 된다.

만약 퀜칭 중에 냉각속도가 대단히 빠르게 증가하면 0.2%C역시 마르텐사이트의

정방점에서 검출할 수 있다.C의 농도가 0.8% 이상으로 증가할 때는 마르텐사이트

미세조직은 쌍정으로 바뀌며 전위밀도는 감소한다.

이러한 상황에서는 C원자의 클러스터는 편석되며 클러스터에 의한 격자변형 때

문에 전기저항은 증가한다.C원자가 과포화된 마르텐사이트를 약 100℃까지 가열

할 때는 ℇ-탄화물의 석출에 우선하여 C원자는 {100}면을 따라 클러스터를 이룬다.

Table2.1은 Fe-C강에서 볼 수 있는 여러 탄화물을 나타낸다.

Table2.1Carbidesclaimedtoform duringtemperingofFe-Cmartensite
42)

Designation             Name and structure              Composition   

ɳ. eta                                 orthorhombic       Fe2C

χ. chi            Hagg carbide         monoclinic         Fe2,2C

ε. epsilon                              hexagonal          Fe2,4C

ϴ. theta          Cementite            orthorhombic        Fe3C

Hirotsu등
44,45)
에 의하면 1.1%C강을 퀜칭 후 120℃에서 템퍼링하였을 때 석출하

는 첫 번째 탄화물은 ℇ이 아니라 ɳ 탄화물인 것으로 보고하고 있다.ɳ 탄화물의

두께가 3～5nm 밖에 되지 않고 또한 형상이 불규칙하기 때문에 두 탄화물의 구별

은 쉽지 않다.

Williamson등
46)
에 의하면 오스테나이트화 처리한 후 퀜칭하여 마르텐사이트 +

잔류 오스테나이트 조직을 갖는 Fe-1.2%C강을 150℃에서 16시간 템퍼링하여 ɳ 탄

화물의 결정방위 관계를 조사하였으며 그 결과는 다음과 같다.

ɳ   ɳ  

χ탄화물 역시 고온 템퍼링 중에 생성되는 시멘타이트와 구별이 쉽지 않다.χ탄
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화물은 명백하게 200～300℃ 템퍼링한 고탄소강에서 생성된다.저탄소강에서 시멘

타이트와 χ탄화물의 회절도형이 유사하기 때문에 템퍼링 과정 중에 생성되는 χ탄

화물의 장소는 명확하게 밝혀지지 않는다.

C원자를 0.2%이상 포함한 강을 100～200℃에서 템퍼링할 때 ℇ-탄화물이 먼저

석출된다.C원자가 0.2%이하인 보통탄소강 또는 저합금강에서는 이러한 온도 범

위에서는 템퍼링 중에 ℇ-탄화물이 생성되지 않는다.

이러한 강들에서 대분분의 C 원자는 ℇ-탄화물의 결합에너지보다 C와의 더 큰

결합에너지를 갖는 전위에 존재하므로 석출에 대한 구동력은 존재하지 않는다.석

출이 일어나기 이전에 전위는 회복에 의해 제거되어야 하나 C원자는 회복을 억제

한다.

Fig.2.12는 저탄소 Fe-C합금을 150℃ 템퍼링하였을 때 전기저항의 변화를 나타

낸다47).A는 퀜칭 중에 시작하는 C원자의 연속적인 전위로의 편석과 관련이 있다.

C는 탄화물 석출과 관련이 있으며 B는 천이구역이다.C원자의 함량이 0.4%까지

증가할 때 전기저항은 모든 템퍼링온도에서 시간에 따라 연속적으로 감소하며 세

구역의 뚜렷한 구분은 없다.

이와 같이 높은 C함량에서는 모든 C가 전위와 관련이 되지 않고 150℃에서도 신

속히 탄화물 석출이 일어난다.대부분의 강을 250～700℃에서 템퍼링할 때 시멘타

이트는 생성된다.마르텐사이트에서 템퍼링하거나 또는 퀜칭 시 서냉하였을 때 시

멘타이트의 초기 형상은 침상의 형태이다.

탄화물의 통상적인 핵생성장소는 낮은 템퍼링온도에서는 래쓰 마르텐사이트 경

계이며 높은 템퍼링 온도에서는 페라이트 결정립경계이다.만약 잔류 오스테나이트

가 존재하면 오스테나이트는 200～300℃의 템퍼링에 의해 베이나이트로 분해한다.

C원자의 함량이 0.4%를 초과할 때는 상당량의 잔류 오스테나이트가 존재한다.따

라서 중탄소 또는 고탄소강에서 오스테나이트-베이나이트 반응은 대단히 중요하다.

마르텐사이트를 템퍼링할 때 결함구조가 회복되는 시기를 결정하는 것은 어렵다.

그러나 400℃이상의 템퍼링에서는 확실하게 중요한 특징을 나타내게 된다.이러한

온도에서 0.2%C이하의 C를 함유한 강을 템퍼링할 때 나타나는 가장 큰 특징은 급

격한 경도저하이다.이러한 경도변화는 2번째 구역에서 시작하여 빠르게 상대적으로

일정한 값에 이르게 된다.이와 같은 급격한 회복과정 중에는 마르텐사이트 래쓰 내

에 있는 전위 셀 벽들은 소멸되며 미세하고 침상의 결정립 구조가 만들어진다.
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Fig.2.12(33).Temperingoflow-carbonmartensiteat150℃,asindicatedby

changesinelectricalresistivity
47)
.

래쓰 구조는 조대화되나 재결정이 개시될 때까지 연신된 패켓(packet)구조로 남

게 된다.재결정과정이 경계내에 있는 탄화물의 고착에 의해 억제되기 때문에 재결

정은 고탄소강에서 보다 더 빨리 일어난다.고온에서 저탄소강의 템퍼링거동은 다

음과 같다.

-초기의 급격한 연화과정(회복)

-탄화물 입자에 의한 결정립경계의 고착에 의해 재결정이 억제되는 중간 단계

-탄화물 입자의 조대화에 의해 결정립 성장이 일어나는 마지막 단계
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고온에서 장시간 템퍼링에 의해 얻어지는 미세조직은 전체적으로 탄화물이 분산

되어 있는 페라이트 결정립으로 이루어져 있다.재결정이 완료된 이후 탄화물 입자

및 페라이트 입자 성장은 지속적으로 일어나는 동적 과정이다.

Fig.2.13은 Fe-C합금을 퀜칭한 후 100～700℃에서 1시간 템퍼링하였을 때의 경

도변화를 나타낸다
47)
.Fe-0.1%C강에서는 100℃ 템퍼링에서 석출이 일어나지 않고

경도변화는 나타나지 않는다.

200℃에서 장시간 템퍼링하면 일부 석출물이 석출한다.온도가 높아지면 석출은

매우 빨리 일어난다.Fe-0.18%C강에서는 100℃템퍼링에서 약간 경도 상승이 일어

나며 이는 전위로의 탄소의 편석이 완료된 것으로 보인다.

Fig.2.13에서 보여 준 여러 단계의 경도변화는 막대모양의 WidmanstӓttenFe3C

입자의 생성,결함구조의 회복,탄화물 입자의 구상화,재결정 및 탄화물의 입자성

장과 관련이 있다.

보통 탄소강에서는 Fig.2.13에서와 같이 퀜칭에 의해 얻어진 마르텐사이트는

100～700℃ 범위에서 온도가 상승함에 따라 미세한 막대상의 Widmanstӓtten구조

로부터 조대한 구상의 탄화물 형태로 세멘타이트가 성장하기 때문에 점차적으로

연화된다.

Fig.2.13.Hardnessofiron-carbonmartensitestempered1hrat100℃ to700℃
47)
.
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그러나 탄소강에 탄화물 형성원소인 Cr,Mo,V,Ti또는 W 등이 첨가되면 500

～600℃온도 범위에서 2차 경화라고 하는 추가적이고 중요한 강화기구가 작용한다.

따라서 훨씬 인성이 개선된 퀜칭상태에 필적하는 경도가 얻어진다.이러한 강화기

구는 Fe3C의 재고용 및 V4C3,Mo₂및 W2C등과 같은 합금 탄화물의 석출에 기

인한다.

이러한 탄화물들은 퀜칭된 마르텐사이트에 존재하는 전위에 매우 미세한 정합

석출물로 생성된다.2차경화시 MoC침상 탄화물은 길이가 10nm,지름이 1.5nm이

다48).V4C₃탄화물은 지름이 10nm이며,두께가 1nm인 판상 탄화물로 생성된다.

이러한 2차 경화강에서 0.2%의 Nb을 첨가하면 전위와 무관하게 기지에 미세하게

분산된 NbC의 생성에 의해 추가적인 경도 향상을 기대할 수 있다
49)
.
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제 3장 실험방법

제 1절 시편

본 연구에서 사용된 합금은 POSCO에서 제조한 냉간 금형용 STD 11강으로서

화학조성은 Table3.1과 같다.

지름이 30mm인 환봉상태의 STD 11강은 표면의 산화물 층을 제거한 후 t=

4mm인 두께로 절단하였으며 절단시 변형 및 과열을 방지하기 위하여 abrasive절

단기에서 냉각수로 냉각하면서 절단하였다.

Table3.1Chemicalcompositionofthealloyusedinthisstudy(wt.%)

C Si Mn P S Ni Cr Mo Cu V Fe

1.472 0.241 0.250 0.025 0.001 0.175 11.3120.829 0.141 0.248 Bal.

제 2절 열처리

1.오스테나이트화 처리 및 퀜칭

환봉 상태의 STD11강을 t=4mm로 절단하여 절삭유를 제거한 후 알코올로 건

조하였다.산화를 방지하기 위하여 건조한 시편을 스테인레스 포일로 밀봉하여

Fig.3.1과 같은 수평형 관상로에서 960,1,020및 1,080℃에서 40분간 가열하여 오

스테나이타이징 처리하였다.오스테나이타이징 처리 후 탄화물의 성장 억제와 γ →

α’변태에 의해 α’마르텐사이트를 생성시키기 위해 급냉하였다.

한편 기지내의 결정립계의 크기와 탄화물의 양이 어떻게 변화하는지 알아 보기

위해 오스테나이타이징 온도 1,020℃에서 20,40,및 80분으로 오스테나이타이징 유

지시간을 다르게 하여 급냉하였다.
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또한 냉각능의 변화가 STD11강의 미세조직 및 기계적 특성에 미치는 영향을

알아보고자 수냉,유냉,압축가스냉각(가스냉각)및 공랭으로 냉각속도를 다르게 하

여 냉각하였다.

Fig.3.1.Horizontaltubefurnacefortempering.

2.상향 퀜칭(Up-hillquenching)

STD11강은 급냉 후 퀜칭응력을 완화하기 위하여 유냉 또는 가스 냉각한 후 바

로 100℃ 끓는 물에서 30분 동안 유지하여 공기 중에 냉각하였다.

3.크라이오 처리

퀜칭한 시편들에 대하여 크라이오 처리를 실시하기 위하여 Fig.3.2와 같이 용적

100:l의 액체질소 용기에 지름 55mm,길이 100cm의 동 파이프를 수직으로 세워

온도 구배가 완만한 냉각장치를 제작하였다.

액체질소 용기의 바닥으로부터 대략 25cm의 액체질소 용기를 충진하여 일정한

시간 후 평형상태에 도달하면 회전속도를 조절할 수 있는 DC모터의 회전축에 시

편을 매달아 시편이 일정한 속도로 하강 또는 상승하도록 하였다.
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Fig.3.2는 퀜칭한 시편들의 크라이오 처리를 하기 위한 냉각장치의 개략도를 나

타내며 Fig.3.3은 냉각장치에 의해 얻어지는 냉각곡선의 한 예를 나타낸다.

퀜칭한 시편들의 크라이오처리는 액체질소 온도 즉 -196℃에서 12시간,48시간

유지하였다.이 때 시편의 냉각속도 및 가열속도는 1.5℃/min으로 하였다.

Fig.3.2.Schematicdiagram forcryogenictreatments;(a)LN2dewer,(b)LN2,

(c) Cu tube,(d) specimen,(e) DC motor,(f) DC power supply,(g)

thermocouple,(h)dataloggerand(i)recorder.

Fig.3.3.Cooling curvesobtained from cooling apparatusforsub-zeroand

cryogenictreatments.
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4.템퍼링

퀜칭,크라이오처리한 STD11강은 200,250,300,400및 500℃에서 60분 동안

유지한 후 공랭하여 미세조직,상변화,경도값 및 마모량의 변화를 조사하였다.

Fig.3.4.는 냉간 금형용 STD 11강의 전체적인 열처리 공정 및 실험과정을 나

타낸다.냉간 금형용 STD 11은 여러 온도에서 오스테나이타이징한 후 실온의 오

일에 퀜칭 또는 가스 퀜칭하였다.퀜칭한 후 크라이오 처리하여 템퍼링 온도 및 시

간을 변화시켜 템퍼링 조건에 따른 미세조직,상변화,경도 및 마모시험을 실시하

였다.

Fig.3.4.Schematicdiagram ofquenching,cryogenictreatmentandtempering

process.

제 3절 미세조직 관찰

합금 및 열처리 조건에 따른 상변화,탄화물의 크기 및 분포 등을 조사하기 위하

여 적당한 두께로 절단된 시편들을 예비연마하여 0.05㎛ 크기의 알루미나로 최종연

마하였다.최종연마된 시편들의 미세조직을 관찰하기 위하여 Table3.2와 같은 여
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러 종류의 부식액
50)
으로 예비실험하여 나타나는 미세조직을 비교하였으며 본 실험

에서는 주로 FeCl3(2.5gr)+Picricacid(5gr)+HCl(2ml)+Ethanol(120ml)를 사용하여 엣

칭하였다.

Table3.2.Chemicalcompositionofechantsfortoolanddiesteels50)

Etchant Chemicalcomposition

10% Nital HNO3(5ml)+Ethanol(45ml)

4% Picral Picricacid(4gr)+HCl(2ml)+Ethanol(50ml)

Superpicral Picricacid(5gr)+HCl(2drop)+Ethanol(50ml)

Vilella Picricacid(500mg)+HCl(2.5ml)+Ethanol(50ml)

Marble HCl(20ml)+CuSO4(4mg)+Water(50ml)

FeCl3 FeCl3(2.5gr)+Picricacid(5gr)+HCl(2ml)+Ethanol(120ml)

광학현미경 및 전계주사전자현미경(FESEM:FieldEmissionScanningElectron

Microscope)을 이용하여 상변화,탄화물의 크기 및 분포 등을 조사하였으며 합금

및 열처리 조건에 따른 기지 및 탄화물의 화학성분 분석은 EDS(EnergyDispersive

X-raySpectrometer)를 이용하였다.

한편 투과전자현미경 관찰은 STD11강을 여러 조건에서 열처리하여 Ionmiller

를 이용하여 천공한 후 가속전압 300KV에서 투과전자현미경(TEM:Transmission

ElectronMicroscope)으로 관찰하였다.

제 4절 X-선 회절시험

열처리 조건에 따른 결정구조 및 상변화를 조사하기 위하여 X-선 회절 시험하였

다.시편은 #1500의 SiC연마지로 연마후 Al2O3(1um～0.05um)입자 및 다이아몬드

페이스트(0.25um)로 미세연마하였다.CuKα 특성 X-선을 사용하여 전압 40KV 및

전류 30mA에서 40°∼85°의 범위의 X-선 회절 도형을 얻었다.
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제 5절 기계적 성질

1.경도시험

열처리 조건에 따른 시편들의 경도값을 비교하기 위하여 비커어스 경도시험기

를 이용하여 각 시편들의 경도값을 측정하였으며 이 때 사용된 압자는 피라미드형

다이아몬드,시험하중은 50kg,하중시간은 15초이었다.경도값은 5회 측정하여 평균

값을 취하였다.

2.마모시험

열처리 조건에 따른 시편들의 마모특성을 비교하기 위하여 Fig.3.5와 같은 신속

마모시험기를 이용하여 마모시험을 실시하였다.마모 시험편의 상대재는 97.99%W-

1.43%C-0.58%Co조성의 WC를 사용하였으며 그 크기는 D =30mm 및 t=3mm

이었다.

Wear disc Specimen

Fig.3.5.Highspeeduniversalweartester.
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마모하중은 20～ 70N,마모속도는 0.59～ 3.38m/s그리고 마모거리는 100～

400m로 변화시켰으며 마모시험 중 시편의 온도 상승을 방지하기 위하여 마모시험

편을 압축공기로 냉각하였다.마모량(Amountofwearloss)및 마모율은 마모 흔적

의 가로 길이(b)를 측정하여 식 (3.1)및 (3.2)에 의해 각각 계산하였다
51,52)
.

W =Bb
3
/8r (3.1)

Ws=0.0167(b
3
) (3.2)

W;amountofweightloss(mg)

Ws;specificwearrate(mm
3
/N․m)

B;thicknessofweardisc(=3mm)

b;widthofweartrace

r;radiusofweardisc
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제 4장 결과 및 고찰

제 1절 예비실험

1.마모조건에 따른 마모특성

공구강의 내마모 특성은 공구의 수명을 예측하거나 생산성을 결정하는 주요한

인자로서 미세조직 관찰,경도시험,충격시험 또는 마모시험 등을 통하여 평가할

수 있다.그러나 합금 공구강의 마모시험법은 체계적으로 정형화되어 있지 않고 연

구자에 따라 다양한 방법과 시험조건에서 마모시험이 실시되고 있다.즉 시험편의

형태도 핀,블록 또는 디스크 등으로 다양하고 상대재(Counterbody)역시 휠,디

스크 또는 볼 등과 같이 여러 형태가 사용되며 재질 역시 알루미나,WC,연마석,

SiN 또는 경화강 등과 같이 여러 종류의 재질이 사용되고 있다50).또한 마모하중,

마모속도 및 마모거리 등과 같은 마모시험 조건 역시 연구자마다 다르기 때문에

동일한 시편에 대해서도 대조성 및 재현성이 부족하여 마모특성에 미치는 미세조

직 및 열처리 조건 등의 영향을 규명하는 데에 어려움이 따르게 된다.

예비실험을 통하여 마모조건에 따른 마모특성을 비교하기 위하여 지름 30mm,

두께 4mm인 원판상의 STD11강을 1,020℃에서 40분간 유지하여 유냉한 후 지름

30mm,두께 3m 인 WC재질의 상대재를 이용하여 마모하중,마모거리 및 마모속도

등을 변화시켜 마모율의 변화를 조사하였으며 그 결과는 Fig.4.1~4.3과 같다.Fig.

4.1은 마모거리 200m,마모속도 1.58m/sec일 때 마모하중에 따른 마모율의 변화

를 나타낸 것으로서 마모하중이 20N일 때 마모율은 2.4×10
-5
mm

3
/N․m 이었으며

마모하중이 40N 일 때 마모율은 3.3×10
-5
mm

3
/N․m이었으나 마모하중이 80N일

때는 마모율은 급격하게 증가하여 10.8×10
-5
mm

3
/N․m로 나타났다.

한편 Fig.4.2는 마모하중을 20N 그리고 마모거리를 200m로 일정하게 하고 마

모속도가 각각 1.32,2.28및 3.38m/sec일 때의 마모율의 변화를 나타낸다.마모속

도에 따른 마모율 역시 마모속도가 증가하면 마모율은 증가하는 경향을 나타냈다.

즉 마모속도 1.32m/sec일 때 마모율은 2.1×10
-5
mm

3
/N․m 이었으며 마모속도 2.28

m/sec및 3.38m/sec에서 마모율은 5.0×10-5,11.3×10-5mm3/N․m 로 마모율은 마



- 29 -

모속도에 대해 거의 직선적으로 변하였다.

마모거리에 따른 마모율의 변화를 알아보기 위하여 마모하중 20N,마모속도

3.38m/s의 조건에서 마모실험을 실시하였으며 그 결과는 Fig.4.3과 같다.마모하중

및 마모속도와 마찬가지로 마모거리가 늘어나면 마모율은 거의 직선적으로 감소하

는 경향을 나타냈다.즉 마모거리가 100,200 및 400m로 증가하면 마모율은

16.4×10
-5
mm

3
/N․m,11.3×10

-5
mm

3
/N․m 및 9.7×10

-5
mm

3
/N․m 로 마모거리가

증가할수록 마모율은 감소하였다.

Fig.4.1.ChangeinwearrateofSTD11steelaustenitizedat1,020℃ for40min

withwearload.
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Fig.4.2.ChangeinwearrateofSTD11steelaustenitizedat1,020℃ for40min

withwearspeed.

Fig.4.3.ChangeinwearrateofSTD11steelaustenitizedat1,020℃ for40min

withweardistance.
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2.엣칭 조건에 따른 미세조직

주로 금형 및 공구강 소재로 쓰이는 Fe-Cr-C-X(X=W,Mo)강은 여러 종류의 복

합 탄화물(M3C2,M3C,M7C3및 M23C6)등이 기지에 존재하고 열처리에 따라 마르텐

사이트,오스테나이트,베이나이트 및 페라이트 등과 같은 여러 가지 상이 존재하

기 때문에 이들을 구분하고 미세조직으로부터 정량조직학적 정보를 얻기 위해서는

여러 종류의 부식액과 현미경 관찰법이 이용되고 있다24,27).

Table4.1은 여러 문헌
24,27)
에 나와 있는 STD 11강의 부식액을 정리한 것으로서

예비 실험결과 부식액의 종류에 따라 부식시간 및 나타나는 상의 종류가 상이하여

열처리 조건에 따라 적절한 부식액을 사용하여야 하였다.Table4.1에서 보면 STD

11강의 부식액은 주로 에탄올을 희석제로 하여 HNO3,Picricacid,HCl및 FeCl3

등이 사용되고 있으나 기지의 공석 탄화물이 미세하기 때문에 부식시간이 길어지

면 미세한 탄화물이 기지에서 탈락하여 실험변수에 따른 미세조직의 차이를 구별

하기가 쉽지 않다.

Table4.1.EtchantsforSTD11steelusedinthisstudy

Etchant Chemicalcomposition

10% Nital HNO3(5ml)+Ethanol(45ml)

4% Picral Picricacid(4gr)+HCl(2ml)+Ethanol(50ml)

Superpicral Picricacid(5gr)+HCl(2drop)+Ethanol(50ml)

Vilella Picricacid(500mg)+HCl(2.5ml)+Ethanol(50ml)

Marble's HCl(20ml)+CuSO4(4mg)+Water(50ml)

FeCl3 FeCl3(2.5gr)+Picricacid(5gr)+HCl(2ml)+Ethanol(120ml)

Fig.4.4는 1,020℃에서 40분 유지한 후 실온의 퀜칭유에 급냉한 시편을 Table

4.1과 같은 여러 종류의 부식액을 이용하여 부식한 후 광학현미경으로 관찰한 미세

조직을 나타낸다.

Fig.4.4의 (a)는 10% Nital을 이용하여 엣칭 후 광학현미경에서 명시야상으로 관

찰한 미세조직으로서 결정립계,초정탄화물 및 공석탄화물을 관찰할 수 있었으나
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기지조직은 부식되지 않았다.Fig.4.4의 (b)는 Fig.4.4의 (a)와 같은 조건으로 엣칭

한 시편이나 광학현미경의 암시야상으로 관찰한 미세조직으로서 명시야상에 비해

더욱 뚜렸한 결정립계,초정 탄화물 및 공석 탄화물들의 관찰이 가능하였다.특히

Fig.4.4의 (a)에 비해 결정립계의 구분이 뚜렷하여 오스테나이타이징 온도 및 시간

에 따른 평균 결정립 크기의 측정에 적절하였다.

한편 Fig.4.4의 (c)는 4% Picral용액을 사용하여 엣칭한 시편에 대한 광학현미

경의 DIC(DifferentialInteferenceContrast)상을 나타낸다.피크린산에 HCl이 첨가

된 4% Picral용액은 고합금강의 부식액으로 적합하나 1～ 5ml정도 추가되는

HCl의 양에 따라 부식의 정도가 매우 민감하게 변하여 적절한 부식시간을 결정하

기가 쉽지 않았다.10% 나이탈 용액과 마찬가지로 4% Picral용액에서도 기지인

마르텐사이트 미세조직은 관찰되지 않았다.

Fig.4.4의 (d)는 4% Picral및 Superpicral과 유사한 조성을 갖는 Vilella용액으

로 부식한 광학현미경의 DIC상을 나타낸다.Fig.4.4의 (c)와 마찬가지로 기지,초

정 탄화물 및 공석 탄화물들이 비슷한 콘트라스트를 나타냈다.

HCl및 CuSO4을 증류수에 희석한 Mable용액을 이용하여 부식한 시편의 광학

현미경의 DIC상을 Fig.4.4의 (e)에 나타냈다.10% 나이탈,4% Picral및 Super

picral용액과 다르게 초정 탄화물 및 공석 탄화물들 외에 결정립계의 일부가 관찰

되었으며 특히 DIC모드에서 마르텐사이트 조직의 특징이 관찰되었다.

한편 Fig.4.4의 (f)는 에탄올에 FeCl3,Picricacid및 HCl을 에탄올에 희석한 부

식액을 사용하여 부식한 시편의 미세조직을 나타낸다.거의 부식되지 않은 기지조

직 위에 조대한 공정 탄화물들과 1μm 이하 또는 2～ 3μm 크기의 공석 탄화물을

관찰할 수 있었으며 특히 부식시간을 적절히 조절하면 1μm 이하의 공석탄화물의

기지로부터의 탈락을 방지할 수 있는 미세조직 사진을 얻을 수 있었다.
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(a)10% Nitalfor2min(BFimage)(b)10% Nitalfor2min(DFimage)

(c)4% Picralfor7sec(DICimage) (d)Vilellafor3sec(DICimage)

(e)Marblefor3sec(DICimage) (f)FeCl3for7sec(DICimage)

Fig.4.4.OpticallightmicrographsofSTD11steelaustenitizedat1,020℃ for

40min,andthenoil-quenchedat20℃.
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제 2절 퀜칭 조건에 따른 상변화

1.오스테나이타이징 시간 및 유지온도

Fig.4.5는 1020℃에서 20,40및 80분간 유지한 후 유냉한 시편들의 광학현미경

및 주사전자현미경 미세조직 사진을 나타낸다.

1020℃에서 유지시간에 따른 미세조직을 나타낸 Fig.4.5를 보면 유지시간이 20,

40및 80분으로 중가함에 따라 초정 및 공석 탄화물의 체적분률은 감소하였으며

특히 크기가 1μm 이하의 공석 탄화물의 경우 유지시간이 20분이 되면 기지에 일

부 고용되기 시작하여 유지시간이 40분이 되면 기지에 거의 고용되었다.또한 평균

결정립 크기는 기지에 미세한 탄화물이 존재함에도 불구하고 유지시간이 20,40및

80분으로 중가함에 따라 7.5μm → 8.5μm → 12.0μm으로 증가하였다.

Fig.4.6은 1,020℃에서 40분간 유지하여 유냉한 투과전자현미경 사진 및 탄화물

의 EDS분석 결과를 나타낸다.미세조직 사진에서 1μm 이하의 공석 탄화물과 고

C합금의 마르텐사이트에서 볼 수 있는 쌍정이 관찰되었다.또한 EDS분석결과를

보면 M7C3탄화물은 (Fe,Cr,Mo,V)7C3복합탄화물임을 확인할 수 있었다.

Fig.4.7은 1,020℃에서 20,40및 80분간 유지한 후 유냉한 시편들의 X-선 회절

시험 결과를 나타낸다.유지시간의 증가함에 따라 새로운 상의 소멸하거나 출현하

지는 않았으나 기지 내의 탄화물 용입에 따른 M7C3탄화물 피크의 적분강도는 감

소하였다.그러나 유지시간이 증가하더라도 잔류 오스테나이트 및 마르텐사이트 피

크의 적분강도는 큰 차이를 나타내지는 않았다.

한편 1,020℃에서 20,40및 80분간 유지한 후 유냉한 시편들의 비커어스 경도

시험 결과는 Fig.4.8과 같다.유지시간이 20,40및 80분으로 증가함에 따라 비커

어스 경도값은 HV=807,791및 770으로 감소하였으며 이러한 경도값의 감소는 탄

화물의 체적분률 및 평균 결정립 크기에 기인한다.

한편 오스테나이타이징 온도에 따른 미세조직의 변화를 조사하기 위하여 960,

1020및 1080℃에서 각각 40분간 유지한 후 유냉한 시편들의 미세조직 및 상변화

를 조사하였다.Fig.4.9는 오스테나이타이징 온도에 따른 광학현미경 및 주사전자

현미경 사진을 나타낸다.모든 시편에서 10μm 내외의 크기를 갖는 공정탄화물들

을 관찰할 수 있었으며 1μm 이하 또는 2~3μm 크기의 초석 또는 공석 탄화물을
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   OM                         SEM

Fig.4.5.OpticallightandSEM micrographsofSTD11steelwithaustenitizing

time;(a)1,020℃×20min,(b)1,020℃×40minand(c)1,020℃×80min.

20

40

80
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Fig.4.6.(a)TEM micrographsand(b)EDSanalysisresultsofSTD11steel

austenitizedat1,020℃ for40min,andthenquenchedinaquaoil..
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Fig.4.7.X-raydiffractionpatternsofSTD11steelaustenitizedat1,020℃ for

20,40and80minandthenoil-quenchedat20℃.

Fig.4.8.ChangeinVickershardnessvalueofSTD11steelwithaustenitizingtime.
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결정입내 또는 결정립계에서 관찰할 수 있었다.이러한 탄화물들은 오스테나이타이

징 온도에 따라 체적분율이 변하였다.즉 오스테나이타이징 온도가 상승하면 공정

탄화물의 체적분율은 큰 변화가 없으나 초석 및 공석 탄화물의 체적분률은 감소하

였다.

오스테나이타이징 온도에 따라 탄화물의 체적분율의 변화는 오스테나이타이징

온도에서의 C의 용해도와 관련이 있는 것으로서 Fig.2.1의 Fe-X%Cr-1.5%C상태

도
1)
에서와 같이 오스테나이타이징 온도가 저하하면 오스테나이트 중의 C의 용해도

는 감소하게 된다.따라서 Fig.4.9와 같이 오스테나이타이징 온도에 따라 1μm 이

하 또는 2～ 3μm 크기의 초석 또는 공석 탄화물의 체적분률이 변화하는 이유는

오스테나이트 내의 C의 용해도 변화에 따른 것으로서 오스테나이타이징 온도가 저

하에 따라 고용되지 못한 여분의 C가 기지금속과 결합하여 탄화물을 생성하기 때

문이다.그러나 오스테나이타이징 온도 이상에서 액체금속으로부터 정출되는 초정

탄화물의 체적 분율은 크게 변하지 않았다.

Fig.4.10은 960,1,020및 1,080℃에서 각각 40분간 유지한 후 유냉한 시편들의

X-선 회절시험 결과를 나타낸다.모든 시편에서 M7C3탄화물,마르텐사이트 및 잔

류 오스테나이트 피크들을 볼 수 있었으나 이들의 체적분률은 오스테나이타이징

온도에 따라 다르게 나타났다.즉 오스테나이타이징 온도가 상승하면 잔류 오스테

나이트 피크의 적분강도는 증가하였으며 마르텐사이트 피크의 적분강도는 감소하

였다.

이러한 적분강도의 상대적인 변화는 모상의 화학조성 변화에 따른 안정화에 기

인하는 것으로서 오스테나이타이징 온도가 상승하면 오스테나이트 기지 내에 고용

되는 초석 및 공석 M7C3탄화물의 양이 증가하여 모상의 화학적 안정화가 일어나

게 된다.이와 같이 오스테나이타이징 온도 상승에 의해 모상의 화학적 안정화가

일어나면 Ms온도는 상승하게 되고 오스테나이트 → 마르텐사이트 변태에 필요한

변태구동력이 증가하여 잔류 오스테나이트의 체적분률은 증가하게 된다.

또한 결정립 크기 역시 오스테나이트 → 마르텐사이트 변태에 영향을 미치는 중

요한 인자로 알려져 있다
23,25,29,53)

.Fig.4.11은 STD11강을 960,1,020및 1,080℃에서

각각 40분간 유지한 시편들의 평균 결정립 크기를 나타낸다.오스테나이타이징 온

도가 상승하면결정립의 크기는 증가하는 경향을 나타냈다.즉 오스테나이타이징 온

도가 960℃×40min인 경우 평균 결정립 크기는 7.5μm이었으나 오스테나이타이징

온도가 1,020℃×40min및 1,080℃×40min으로 상승하면 평균 결정립 크기는 8.5및
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12.1μm이었다.

오스테나이트 → 마르텐사이트 변태시 마르텐사이트의 핵생성은 오스테나이트의

결정립계를 포함한 격자결함에서 우선적으로 일어기 때문에 결정립계는 마르텐사

이트의 우선적인 핵생성장소로 작용한다23,25,29).따라서 상대적으로 미세한 결정립을

갖는 시편이 조대한 결정립을 갖는 시편보다 결정립계의 면적의 크기 때문에 오스

테나이트 → 마르텐사이트 변태가 일어나기 쉬우나 미세한 결정립에서는 결정립

구속도(Grainconstraint)가 크기 때문에 마르텐사이트의 핵생성 및 성장 또한 쉽지

않아 오스테나이트 → 마르텐사이트 변태가 일어나기 어렵게 된다.

Fig.4.9및 4.10과 같이 오스테나이타이징 온도 변화에 따라 마르텐사이트와 잔

류 오스테나이트의 상대적인 체적분율이 변화하는 것은 공석 탄화물인 M7C3의 분

해·용해에 따른 모상의 화학적 안정화 또는 결정립 크기의 영향 등에 의해 단독 또

는 복합적인 영향을 받게 된다.그러나 STD11강과 같이 기지에 많은 양의 탄화

물이 존재하여 오스테나이타이징 과정 중에 기지의 농도가 변하면 오스테나이트

→ 마르텐사이트 변태시 변태 구동력은 결정립 크기의 영향보다는 모상의 화학적

안정화에 의해 더 큰 영향을 받는 것으로 판단된다.

Fig.4.12는 오스테나이타이징 온도에 따른 비커어스 경도값의 변화를 나타낸 것

으로서 960℃×40min오스테나이타이징의 경우 HV =780이었으나 오스테나이타이

징 온도가 1,020및 1,080℃로 상승하면 HV =753및 HV =621로 저하하였다.오

스테나이타이징 온도에 따른 이러한 경도값의 변화는 잔류 오스테나이트의 체적분

률,탄화물의 종류 및 체적분률 또는 결정립 크기 등의 영향을 받는다.Fig.4.12와

같이 오스테나이타이징 온도 상승에 따라 비커어스 경도가 저하하는 이유는 오스

테나이타이징 온도가 상승함에 따라 잔류 오스테나이트의 체적 분률과 평균 결정

립 크기는 증가하고 기지 내 탄화물의 체적분률이 감소하기 때문이다.
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   OM                       SEM

Fig.4.9.OpticallightandSEM micrographsofSTD11steelwithaustenitizing

temperature;(a)960℃×40min,(b)1,020℃×40minand(c)1,080℃×40min.

(a)

(b)

(c)
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Fig.4.10.X-ray diffraction patterns of STD11 steelwith austenitizing

temperature.

960Q 1020Q 1080Q

7.5um 8.5um 12.0um

Fig.4.11.Change in mean grain size ofSTD11 steelwith austenitizing

temperature.
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Fig.4.12.ChangeinVickershardnessvalueofSTD11steelwithaustenitizing

temperature.

2.냉각속도

오스테나이트 → 마르텐사이트 변태에는 오스테나이트화를 위한 가열온도,균일

가열 및 확산이 개재된 가열시간 뿐만 아니라 오스테나이타이징 온도에서 평형상

이 석출하지 않도록 Mf온도이하로 빠른 속도의 냉각이 필요하다.

오스테나이트 → 마르텐사이트 변태에 미치는 냉각속도의 영향을 조사하기 위하

여 STD11강을 1,020℃에서 40분 동안 유지한 후 20℃의 물 및 퀜칭유에 급냉하

거나 압축공기로 급냉하였을 때의 미세조직 및 비커어스 경도값의 변화를 Fig.

4.13및 4.14에 나타낸다.

Fig.4.13을 보면 냉각속도에 따라 초정 및 공석 탄화물의 체적분율은 크게 차이

가 나지 않으나 냉각속도가 빠른 압축공기 → 오일 → 물의 순으로 잔류 오스테나

이트의 체적 분율은 감소하였다.

또한 Fig.4.14는 냉각속도에 비커어스 경도값을 나타낸 것으로서 잔류 오스테나

이트의 체적분률이 적은 즉 냉각속도가 빠른 시편에서 경도값이 높게 나타났다.
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OM                          SEM

Fig.4.13.OpticallightandSEM micrographsofSTD11steelwithcooingrate;

(a)WQ,(b)OQand(c)compressedair.

(a)

(b)

(c)
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Fig.4.14.ChangeinVickershardnessvalueofSTD11steelwithcoolingrate.
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제 3절 크라이오처리에 따른 제 특성 변화

1.미세조직

Fig.4.9와 같이 오스테나이타이징 온도에 따라 다른 미세조직을 나타내는 시편

들의 크라이오처리에 대한 영향을 조사하였다.960,1,020및 1,080℃에서 퀜칭한

시편들을 액체질소에 12,24및 48시간 동안 침지하여 미세조직 관찰 및 X-선 회

시험을 실시하였다.

Fig.4.15～ 4.17은 960,1,020및 1,080℃에서 퀜칭한 후 액체질소에 12,24및

48시간 동안 침지한 시편들의 X-선 회절시험결과를 나타낸다.낮은 오스테나이타

이징 온도(960℃×40min)에 의해 공석 탄화물의 체적분률이 큰 Fig.4.15의 경우 크

라이오처리 시간이 증가하더라고 X-선 회절 패턴에는 큰 변화는 나타나지 않았다.

그러나 1,020℃×40min및 1,080℃×40min에서 퀜칭하여 실온에서 오스테나이트

가 잔류한 Fig.4.16및 4.17의 경우에는 액체질소에 12시간 동안 침지함으로써 오

스테나이트의 대부분이 마르텐사이트로 변태하였다.그러나 액체질소 침지시간이

24및 48시간으로 증가하더라도 2θ =50.5°및 74.5°에서 (200)γ 및 (220)γ에 해당

하는 피크들이 나타나는 것으로 미루어 소량의 오스테나이트가 잔류하는 것으로

판단되나 회절각이 M7C3복합탄화물의 피크와 겹치는 위치로서 추후 검토가 필요

하다.Table4.2는 CuKα 특성 X-선에 의해 STD11강에서 출현 가능한 상들인 페

라이트,마르텐사이트,오스테나이트,M7C3및 M3C등의 회절각을 나타낸다.

한편 이전 연구보고
2,2054)
,에 의하면 크라이오처리는 오스테나이트 → 마르텐사이

트 변태에 의해 잔류 오스테나이트의 체적분률을 감소시킬 뿐만 아니라 크라이오

처리후 템퍼링에 의해 η탄화물과 같은 나노크기의 미세한 탄화물의 핵생성장소를

증가시키는 것으로 알려져 있다.

Fig.4.15～ 4.17에서 α'마르텐사이트의 회절각의 위치는 2θ =44.1°,64.6°및

81.5°로서 이는 각각 (110)α',(200)α‘및 (211)α'면들에 상응한다.이 때 α'마르텐

사이트는 정방정(a=b≠c;α,β,γ =90°)이므로 같은 면족에서도 면간거리가 다른

면들이 겹쳐서 존재하기 때문에 회절 피크는 반가폭이 큰 형태로 나타난다.한 예

로 는 {200}α'면의 경우 (200),(020)면과 (002)면은 면간거리가 같지 않기 때문에

2θ =64.6°에서 나타나는 회절 피크는 반가폭이 크고 특히 고C·고Cr강에서는 마
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르텐사이트에 고용되는 C의 양이 많기 때문에 c/a가 커서
2,20,54)

회절각에서 회절 피

크가 분리되어 나타난다.따라서 이러한 회절 피크의 분리 정도를 파악하면 마르텐

사이트 내의 C원자의 고용도 또는 C원자의 클러스터의 정도를 파악할 수 있다.

Fig.4.15～ 4.17에서 {200}α'면의 회절 피크를 오스테나이타이징 온도 또는 크

라이오처리 시간에 따라 비교해 보면 오스테나이타이징 온도가 높거나 크라이오처

리 시간이 길어지면 반가폭이 커지고 회절 피크가 분리되어 나타남을 알 수 있다.

이러한 사실은 오스테나이타이징 온도가 높을수록 기지에 고용되는 C원자의 농도

가하는 것을 암시하고 있다.또한 크라이오처리 시간이 길어짐에 따라 회절 피크가

분리되는 정도가 커지는 이유 역시 크라이오처리 시간이 길어지면 특정한 위치에

C원자 클러스터의 편석 정도가 커져서 c/a가 변하기 때문이다.

한편 Fig.4.18은 960,1,020및 1,080℃에서 퀜칭한 후 액체질소에 12,24및 48

시간 동안 침지한 시편들의 미세조직 사진이나 광학현미경 또는 주사전자현미경

사진에서는 크라이오처리에 따른 미세조직의 변화를 관찰할 수 없었다.

Fig.4.15.X-raydiffractionpatternsofSTD11steelquenchedat960℃ and

thenimmersedinLN2for12,24and48hrs,respectively.
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Fig.4.16.X-raydiffractionpatternsofSTD11steelquenchedat1,020℃ and

thenimmersedinLN2for12,24and48hrs,respectively.

Fig.4.17.X-raydiffractionpatternsofSTD11steelquenchedat1,080℃ and

thenimmersedinLN2for12,24and48hrs,respectively.
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Table4.2X-rayDiffractionanglesofferrite,martensite,austeniteandcomplex

carbides(CuKα)

2θ d-[Å] α α' γ
M7C3

Fe3C
Hexagonal Othorhombixc

39.3 2.28765 (420) (024)

39.8 2.26000 (200)

40.0 2.25221 (200)

40.6 2.21751 (102) (201)

41.2 2.19000 (120)

42.7 2.11354 (202) (211)

43.0 2.10000 (121)

44.1 2.05197 (110) (421) (124) (210)

44.6 2.03052 (110)

44.8 2.02000 (022)

49.2 185000 (122)

50.5 1.80691 (200) (204)

64.6 1.44662 (200) (441)

65.0 1.43320 (200)

70.0 1.34409 (403) (322)

70.7 1.33000 (312)

74.5 1.27262 (220)

81.5 1.17960 (211) (351)

82.2 1.17189 (211)

83.2 1.16000 (233)

86.3 1.12636 (353) (400)

90.3 1.08617 (327)
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           960℃ 1020℃ 1080℃

Fig.4.18.OpticallightmicrographsofSTD11steelquenchedat960,1020and

1080℃ thenimmersedinLN2for12,24and48hrs,respectively.

12

24

48
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2.경도

오스테나이타이징 온도 및 크라이오처리에 의한 경도 변화를 조사하기 위하여

960,1,020및 1,080℃에서 퀜칭한 후 액체질소에 0,12,24및 48시간 동안 침지한

시편들의 경도값을 비교하였으며 그 결과는 Fig.4.19및 4.20과 같다.

Fig.4.19에서 960,1,020및 1,080℃의 퀜칭에 의해 비커어스 경도값은 각각 HV

=780,753및 621이었다.이러한 경도값의 변화는 잔류 오스테나이트 및 탄화물의

체적분률과 밀접한 관련이 있는 것으로서 오스테나이타이징 온도가 낮아서 잔류

오스테나이트의 체적분률이 작거나 복합 탄화물의 체적 분률이 많은 960℃ 퀜칭

의 경우 경도값은 높게 나타났다.그러나 오스테나이타이징 온도가 1,020및 1,080

℃로 상승하여 잔류 오스테나이트의 체적 분률이 증가하거나 기지의 탄화물의 체

적 분율이 감소함에 따라 경도값은 감소하였다.

한편 오스테나이타이징 온도가 각기 다른 세 시편에 대하여 크라이오처리 시간

에 따른 경도값을 측정하였으며 그 결과는 Fig.4.20과 같다.세 시편 모두 12시간

동안의 크라이오처리에 의해 경도값은 증가하였으며 증가폭은 잔류 오스테나이트

가 가장 많았던 960℃ 퀜칭 시편에서 가장 컸다.그러나 크라이오처리 시간이 24

및 48시간으로 증가하면 세 시편 모두 비슷한 경향을 나타내지 않았으며 960℃

퀜칭 시편을 제외하고는 약간 감소하는 경향을 나타냈다.

또한 Fig.4.20에서 최대 경도값은 1,080℃에서 퀜칭한 후 액체질소에 24시간 동

안 크라이오처리한 시편에서 HV=819로 가장 높게 나타났다.경도에 기여하는 인

자는 잔류 오스테나이트의 체적분률,마르사이트의 미세조직,탄화물의 크기,종류

및 체적분율 등이 있다.오스테나이트의 경도는 마르텐사이트 경도에 비해 상대적

으로 낮기 때문에 경도면에서만 본다면 잔류 오스테나이트는 제거되는 것이 바람

직하다.특히 금형 및 공구강에서 경도에 기여하는 마르텐사이트는 비교적 빠른 냉

각 속도에 의해서 얻어지며 이 때 마르텐사이트의 경도는 과포화된 용질원자 특히

C원자의 함량이 증가하면 마르텐사이트의 경도는 증가한다.

1,080℃에서 퀜칭한 경우,오스테나이타이징에 의해 더 많은 양의 C원자가 모

상에 고용되므로 오스테나이트가 잔류한다.그러나 이후 크라이오처리에 의해 잔류

오스테나이트가 마르텐사이트로 변태한다면 이 때 얻어진 마르텐사이트는 높은 C

원자의 함량때문에 높은 경도를 나타내게 된다.
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Fig.4.19.ChangeinVickershardnessvalueofSTD11steelswithaustenitizing

temperature.

Fig.4.20.ChangeinVickershardnessofSTD11steelsquenchedat960,1020

and1,080 ℃ with cryogenic treatment time.
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제 4절 템퍼링에 따른 제 특성 변화

1.미세조직

템퍼링 과정 중에 나타나는 현상으로는 격자결함으로의 C의 편석,탄화물의 석출,

잔류 오스테나이트의 변태,마르텐사이트의 회복 및 재결정 등이 있다.특히 마르텐사

이트 단독 또는 잔류 오스나이트+마르텐사이트 혼합 조직을 갖는 시편의 경우 템퍼링

에 의해 나타나는 현상은 더욱 복잡하다.

960,1,020및 1,080℃에서 퀜칭한 후 액체질소에 12～ 48시간 동안 침지한 시편

들을 200～ 500℃의 온도 구간에서 1시간 동안 템퍼링하였으며 이들 시편에 대한

X-선 회절시험결과는 Fig.4.21～ 4.32과 같다.

먼저 960℃에서 퀜칭한 후 크라이오처리를 하지 않고 템퍼링한 시편의 X-선 회절

시험 결과는 Fig.4.21～ 4.22같다.템퍼링 온도가 상승하여 템퍼링 온도 250℃가

되면 새로운 탄화물의 석출과 관련하여 회절각 2θ =43.3°위치에서 새로운 회절 피

크가 나타났으며 이러한 회절 피크의 강도는 템퍼링 온도의 상승과 함께 증가하였다.

한편 앞에서 언급하였던 잔류 오스테나이트의 회절 피크는 400℃ 이하의 템퍼링에

서는 큰 변화가 없었으나 500℃ 템퍼링에 의해 회절 피크의 강도는 감소하였다.또

한 2ϴ =64.6°,81.5°에서 나타나는 {200}α‘,{211}α‘마르텐사이트 회절 피크의 반가폭

은 템퍼링 온도의 상승에 따라 감소하였다.

마르텐사이트를 템퍼링하는 경우 템퍼링 거동은 C원자의 함량이나 템퍼링 온도에

따라 다르게 나타난다.즉 템퍼링은 오스테나이타이징 및 급냉에 의해 생성된 마르텐

사이트 내에 과포화된 C원자가 결정 내에서 격자결함 부위로 확산되거나 또는 여러

형태의 탄화물을 형성하는 과정이기 때문에 과포화된 C원자의 함량 또는 템퍼링 온

도의 영향을 받게 된다.

STD11강의 경우 C의 함량이 1.2% 내외로 오스테나이타이징 온도에 따라 상당량의

오스테나이트가 잔류하게 된다.따라서 퀜칭 후 템퍼링하는 경우 마르텐사이트 → 템

퍼드 마르텐사이트 변태에서의 탄화물의 석출뿐만 아니라 오스테나이트 → 베이나이

트 변태가 일어날 수 있다.Fig.4.22와 같이 낮은 온도의 템퍼링에 의해 회절각 2θ =

43.3°위치에서 나타나는 새로운 회절 피크는 오스테나이트 → 베이나이트 변태에 의

한 탄화물(ε;Fe2,4C또는 ϴ;Fe3C)의 석출에 의한 것으로 판단된다.그러나 회절각 2

θ =43.42°는 오스테나이트의 (111)γ의 회절각과 겹치므로 해석에 주의가 필요하다.
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2θ =43.42°에서 나타나는 탄화물 피크의 적분강도는 템퍼링 온도가 상승하면 증가

하였으나 템퍼링 온도가 500℃로 상승하면 탄화물 피크가 다시 소멸되는 것으로 미

루어 M3C석출 이전의 천이 탄화물로 판단된다.

한편 Fig.4.27및 Fig.4.28은 960℃에서 퀜칭하여 액체질소에 48시간 동안 침지하

여 템퍼링한 시편들의 X-선 회절시험결과를 나타낸다.960℃ 퀜칭 후 크라이오처리

한 시편들의 경우,2θ =43.42°위치에서 나타나는 회절 피크의 강도를 크라이오처리

를 하지 않은 Fig.4.21～ 4.22와 비교하면 모든 템퍼링 온도에서 크라이오 처리한

경우의 회절 피크의 강도가 낮게 나타났다.이러한 이유는 크라이오처리에 의해 잔류

오스테나이트의 체적분률이 감소하여 오스테나이트 → 베이나이트 변태 량이 감소함

에 따라 베이나이트 내에 석출되는 탄화물의 양이 감소하기 때문이다.

Fig.4.29～ 4.30은 1,020℃에서 퀜칭하여 48시간 동안 크라이오처리한 후 템퍼링

한 시편들의 X-선 회절시험결과를 나타낸다.960℃에서 퀜칭한 시편들과 마찬가지로

템퍼링 온도 250℃가 되면 회절각 2θ =43.42°위치에서 새로운 회절 피크가 나타나

고 회절 피크의 적분강도는 템퍼링 온도의 상승과 함께 증가하였다.900℃에서 퀜칭

하여 템퍼링한 시편과 회절 피크의 적분강도를 비교하면 1,020℃에서 퀜칭하여 템퍼

링한 시편에서 적분강도가 더 크게 나타났다.또한 잔류 오스테나이트의 회절 피크의

강도는 500℃ 템퍼링에 의해 감소하였으며 {200}α‘,{211}α‘마르텐사이트 회절 피크

의 반가폭 역시 템퍼링 온도의 상승에 따라 감소하였다.

Fig.4.31～ 4.32는 1,080℃의 퀜칭에 의해 잔류 오스테나이트의 체적 분률이 47%

인 시편들을 48시간 동안 크라이오처리한 후 템퍼링한 시편들의 X-선 회절시험결과

를 나타낸다.1,080℃에서 퀜칭한 후 크라이오처리를 하지 않고 템퍼링한 시편의 X-

선 회절시험한 Fig.4.25～ 4.26을 보면 템퍼링 온도의 상승에 따라 잔류 오스테나이

트의 적분강도는 감소하는 경향을 보이나 960및 1,020℃에서 퀜칭한 시편들과는 달

리 500℃ 템퍼링에서도 잔류 오스테나이트 피크가 나타났다.그러나 1,020℃에서 퀜

칭하여 액체질소에 48시간 동안 침지하여 템퍼링한 시편에서는 500℃ 템퍼링에서 잔

류 오스테나이트 피크가 관찰되지 않았다.

Fig.4.31～ 4.32는 1,080℃에서 퀜칭하여 12,48시간 동안 크라이오처리한 후 템

퍼링한 시편들의 X-선 회절시험 결과를 나타낸다.960및 1,020℃에서 퀜칭한 시편

들과 마찬가지로 2θ =43.3°에서 오스테나이트 → 베이나이트 변태시 탄화물 석출에

따른 회절 피크가 나타나나 960및 1,020℃ 퀜칭한 시편들에 비해 회절 피크의 적분

강도는 증가하였다.
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Fig.4.21.X-raydiffractionpatterns(2θ =40°～ 85°)ofSTD11steelquenched

at960℃,andthentemperedat200～ 500℃,respectively.

Fig.4.22.X-raydiffractionpatterns(2θ =38°～ 54°)ofSTD11steelquenched

at960℃,andthentemperedat200～ 500℃,respectively.
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Fig.4.23.X-raydiffractionpatterns(2θ =40°～ 85°)ofSTD11steelquenched

at1,020℃,andthentemperedat200～ 500℃,respectively.

Fig.4.24.X-raydiffractionpatterns(2θ =38°～ 54°)ofSTD11steelquenched

at1,020℃,andthentemperedat200～ 500℃,respectively.
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Fig.4.25.X-raydiffractionpatterns(2θ =40°～ 85°)ofSTD11steelquenched

at1,080℃,andthentemperedat200～ 500℃,respectively.

Fig.4.26.X-raydiffractionpatterns(2θ =38°～ 54°)ofSTD11steelquenched

at1,080℃,andthentemperedat200～ 500℃,respectively.
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Fig.4.27.X-raydiffractionpatterns(2θ =40°～ 85°)ofSTD11steelquenchedat

960℃,immersedinLN2for48hrs,andthentemperedat200～ 500℃,respectively.

Fig.4.28.X-raydiffractionpatterns(2θ =38°～ 54°)ofSTD11steelquenchedat

960℃,immersedinLN2for48hrs,andthentemperedat200～ 500℃,respectively.
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Fig.4.29.X-raydiffractionpatterns(2θ =40°～ 85°)ofSTD11steelquenchedat

1,020℃,immersedinLN2for48hrs,andthentemperedat200～ 500℃,respectively.

Fig.4.30.X-raydiffractionpatterns(2θ =38°～ 54°)ofSTD11steelquenchedat1,020

℃,immersedinLN2for48hrs,andthentemperedat200～ 500℃,respectively.
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Fig.4.31.X-raydiffractionpatterns(2θ =40°～ 85°)ofSTD11steelquenchedat1,080

℃,immersedinLN2for48hrs,andthentemperedat200～ 500℃,respectively.

Fig.4.32.X-raydiffractionpatterns(2θ =38°～54°)ofSTD11steelquenchedat1,080

℃,immersedinLN2for48hrs,andthentemperedat200～ 500℃,respectively.
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한편 Fig.4.35～ 4.37은 960,1,020및 1,080℃에서 퀜칭한 시편과 퀜칭 후 액체

질소에 48시간 동안 침지한 시편들을 각각 200,300및 500℃ 에서 1시간 동안 템

퍼링한 시편들의 주사전자현미경 사진을 나타낸다.

Fig4.33～ 4.34는 960,1,020및 1,080℃에서 퀜칭한 후 크라이오처리 과정을

거치지 않고 200,300및 500℃에서 템퍼링한 시편들의 주사전자현미경 사진을 나

타낸다.모든 시편에서 템퍼링 온도 200℃에서 폭 20～ 30nm,길이 100nm 크기

의 침상의 탄화물이 석출하기 시작하였으며 템퍼링 온도가 상승함에 따라 이들의

체적분율은 증가하였다.

그러나 템퍼링 온도 500℃에서는 X-선 회절시험에서 확인하였듯이 침상 탄화물

의 체적분률은 감소하였고 기지 내에는 또 다른 제 2상이 관찰되었다.한편 이러

한 템퍼링 거동은 오스테나이타이징 온도에 의해 영향을 받는 것으로 보이며 오스

테나이타이징 온도가 높으면 즉 잔류 오스테나이트의 체적분률이 커지면 오스테나

이트 → 베이나이트 변태에 의해 더 많은 양의 탄화물을 관찰할 수 있었다.Fig.

4.34는 1,080℃에서 퀜칭한 후 템퍼링한 시편의 미세조직으로서 마르텐사이트와

베이나이트로부터 변태한 페라이트+미세 탄화물을 관찰할 수 있다.

고합금 마르텐사이트를 템퍼링하는 경우 (ⅰ)0단계;C 원자의 클러스터 형성,

(ⅱ)1단계;100～ 300℃의 탄화물(η 또는 ε 탄화물)석출 단계,(ⅲ)2단계;잔류

오스테나이트의 분해(α+세멘타이트),(ⅳ)3단계;300℃이상에서 회복 및 재결정과

함께 세멘타이트의 구상화,(ⅴ)4단계;500～ 650℃에서 V4C3및 Mo2C와 같은

탄화물 석출에 의한 2차 경화로 구분할 수 있다55).

Fig.4.35～ 4.37은 960,1,020및 1,080℃에서 퀜칭하여 12,48시간 동안 액체

질소에 침지한 후 200,300및 500℃에서 템퍼링한 시편들의 주사전자현미경 사진

을 나타낸다.퀜칭 후 크라이오 처리에 의해 상당량의 잔류 오스테나이트가 제거되

었기 때문에 크라이오처리를 하지 않은 시편과는 다른 탄화물 석출거동을 보이고

있다.

960및 1020℃에서 퀜칭한 후 크라이오처리하여 템퍼링한 시편들의 경우 미세

하고 균일한 분포의 탄화물을 관찰할 수 있었다.특히 1080℃에서 퀜칭하여 상당

량의 잔류 오스테나이트가 포함되어 Fig.4.34와 같이 석출물의 분포가 균일하지

못하더라도 크라이오처리에 의해 Fig.4.37과 같이 균일하고 미세한 탄화물을 얻을

수 있었다.



- 61 -

960℃                          1020℃

Fig.4.33.SEM micrographsofSTD11steelquenchedat960and1020 ℃, and

thentemperedat(a)200,(b)300and(c)500℃,respectively.

(a)

(b)

(c)
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1080℃

Fig.4.34.SEM micrographsofSTD11steelquenchedat1,080 ℃, andthen

temperedat(a)200,(b)300and(c)500℃, respectively.

(a)

(b)

(c)
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 12hr                                48hr

Fig.4.35.SEM micrographsofSTD11steelquenchedat960 ℃, immersedinLN2

for12and48hrs,andthentemperedat(a)200,(b)300and(c)500℃,respectively.

(a)

(b)

(c)
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 12hr                                48hr

Fig.4.36.SEM micrographsofSTD11steelquenchedat1,020 ℃, immersedinLN2

for12and48hrs,andthentemperedat(a)200,(b)300and(c)500℃,respectively.

(a)

(b)

(c)



- 65 -

 12hr                                48hr

Fig.4.37.SEM micrographsofSTD11steelquenchedat1,080 ℃, immersedinLN2

for12and48hrs,andthentemperedat(a)200,(b)300and(c)500℃,respectively.

(a)

(b)

(c)
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2.경도

오스테나이타이징,크라이오처리 조건 및 템퍼링 온도에 따른 경도 변화를 조사

하기 위하여 960,1,020및 1,080℃에서 퀜칭하여 액체질소에 12및 48시간 동안

침지한 시편들을 각각 200～ 500℃ 에서 1시간 동안 템퍼링한 시편들의 비커어

스 경도를 측정하였으며 그 결과는 Fig.4.38～ 4.40과 같다.

Fig.4.38은 960℃ 퀜칭후 크라이오처리 시간 및 템퍼링 온도에 따른 비커어스

경도 변화를 나타낸다.48시간 크라이오처리한 시편의 경도가 그렇지 않은 시편보

다 모든 템퍼링온도에서 경도가 높게 나타났다.이러한 이유는 크라이오처리에 의

한 C원자의 클러스터 형성과 잔류 오스테나이트의 체적분률이 감소하기 때문이다.

또한 모든 시편에서 템퍼링 온도가 상승하면 400℃ 까지는 경도가 감소하는 경향

을 나타냈으나 500 ℃ 템퍼링에서는 합금 탄화물의 석출에 의한 2차 경화

(Secondaryhardening)에 의해 증가하였다.

Fig.4.39는 1,020℃에서 퀜칭한 시편으로서 960℃에서 퀜칭한 시편과 유사한

경향을 나타냈으나 전체적으로 1,020℃에서 퀜칭한 시편의 경도값이 960℃에서

퀜칭한 시편의 경도값보다 더 높게 나타났으며 500℃ 템퍼링에 의해 2차 경화가

나타났다.

한편 Fig.4.40은 상당량의 오스테나이트가 잔류한 1080℃에서 퀜칭한 시편의

템퍼링 온도에 따른 비커어스 경도 변화를 나타낸다.1080℃에서 퀜칭한 시편의

경우 크라이오처리 전의 경도는 HV =540～ 620내외의 낮은 범위의 경도값을

나타냈으나 12또는 48시간 동안의 크라이오처리에 의해 잔류 오스테나이트가 제거

되면 경도는 크게 상승하였다.특히 1,080℃의 경우 12,48시간 동안 크라이오처리

하여 템퍼링한 시편들의 경도값은 960℃ 또는 1,020℃에서 퀜칭한 시편들보다 더

높은 값을 나타냈으며 이는 Fig.4.37의 미세조직 사진에서와 같이 템퍼링에 의해

미세한 탄화물이 균일하게 분포하고 있기 때문이다.

또한 오스테나이타이징 온도에 따라 크라이오처리 전후의 경도 증가에 미치는

처리 시간의 영향을 보면 960℃의 경우에는 48시간 크라이오처리에 의해 모든 템

퍼링 온도에서 경도 증가의 효과가 나타났으나 1,020℃및 1,080℃에서는 12시간

크라이오처리에 의해 경도가 증가하였다.
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Fig.4.38.ChangeinVickershardnessofSTD11steelquenchedat960℃,immersed

inLN2for12and48hrs,andthentemperedat200～ 500℃,respectively.

Fig.4.39.Changein VickershardnessofSTD11steelquenched at1,020℃,

immersedinLN2for12and48hrs,andthentemperedat200～ 500℃,respectively.
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Fig.4.40.Changein VickershardnessofSTD11steelquenched at1,080℃,

immersedinLN2for12and48hrs,andthentemperedat200～ 500℃,respectively.
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제 5절 내마모 특성

공구강의 마모 특성은 공구의 수명을 결정하는 중요한 인자로서 미세조직에 영

향을 미치는 합금원소 및 열처리 등에 의해 영향을 받는다.특히 내마모 공구강에

서 크라이오처리에 의해 (ⅰ)잔류 오스테나이트의 저감,(ⅱ)잔류 오스테나이트

의 저감 및 마르텐사이트의 저온조건 만들기,(ⅲ)잔류 오스테나이트 저감에 우선

한 우선적인 η 탄화물의 석출,(ⅳ)탄화물 미세화와 관련된 잔류오스테나이트의

마르텐사이트 변태,(ⅴ)경도 상승 및 균일한 경도 분포 및 상승 및 (ⅵ)경도와

파단인성의 적절한 조합 등과 같은 인자들이 단독 또는 복합적으로 작용할 때 마

모특성이 개선되는 것으로 보고
56)
되고 있다.

Fig.4.41～ 4.45는 오스테나이타이징 온도,크라이오처리 시간 및 템퍼링 온도

등에 따른 마모율의 변화를 나타낸다.

오스테나이타이징 온도에 따른 마모율의 변화를 나타낸 Fig.4.41를 보면 960℃

에서 퀜칭한 경우 마모율은 10.0×10
-5
mm

3
/N․m 이었으나 오스테나이타이징 온도

가 1020℃ 및 1080℃로 증가하면 11.2×10
-5
mm

3
/N․m 및 15.4×10

-5
mm

3
/N․m로

급격히 증가하였다.또한 이들 시편을 12또는 48시간 액체질소에 침지하여 크라이

오처리를 실시한 후 마모율을 비교하면 960℃ 및 1,020℃ 퀜칭의 경우 크라이오

처리 시간에 따라 마모율의 감소는 크지 않았다.그러나 1,080℃에서 퀜칭하여 크

라이오 처리전 잔류 오스테나이트 체적분율이 48%이었던 시편에서는 12시간 크라

이오처리에 의해 마모율은 9.7×10-5mm3/N․m 로 급격히 감소하였으며 이러한 마

모율의 현저한 감소는 크라이오처리에 의해 오스테나이트가 경한 상인 마르텐사이

트로 변태하였기 때문이다.

한편 Fig.4.43～ 4.45는 960℃,1,020℃ 및 1,080℃ 에서 퀜칭하여 크라이오

처리한 후 템퍼링한 시편들의 마모율의 변화를 나타낸다.960℃ 및 1,020℃에서

퀜칭하여 크라이오처리한 시편의 경우 템퍼링 온도가 상승하면 마모율은 감소하는

것으로 나타났다.이러한 이유는 Fig.4.33의 주사전자현미경 관찰에서 확인할 수

있듯이 템퍼링에 의해 기지에 석출된 미세 탄화물에 의해 마모율이 감소하는 것으

로 판단된다.또한 1,080℃에서 퀜칭하여 크라이오처리한 시편의 경우 역시 템퍼

링 온도가 상승하면 마모율은 감소하였으나 마모율이 감소하는 정도는 크라이오처

리한 시편에서 더 크게 나타났다.
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Fig.4.41.ChangeinwearrateofSTD11steelwithaustenitizingtemperature.

Fig.4.42.Changeinwearrateofthe STD11steelquenchedat960,1,020and1,080

℃ withcryogenictreatmenttime.
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Fig.4.43.ChangeinwearrateofSTD11steelquenchedat960℃,immersedinLN2

for12and48hrs,andthentemperedat200～ 500℃,respectively.

Fig.4.44.ChangeinwearrateofSTD11steelquenchedat1,020℃,immersedin

LN2for12and48hrs,andthentemperedat200～ 500℃,respectively.
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Fig.4.45.ChangeinwearrateofSTD11steelquenchedat1,080℃,immersedin

LN2for12and48hrs,andthentemperedat200～ 500℃,respectively.

한편 Fig.4.46및 4.47은 960,1,020℃ 및 1,080℃에서 퀜칭한 시편과 퀜칭하여 48시

간 크라이오처리한 후 템퍼링한 시편들의 마모흔을 주사전자현미경으로 관찰한 결과를

나타낸다.Fig.4.46에서 오스테나이타이징 온도 즉 잔류 오스테나이트의 체적분률에 따

른 마모흔을 비교하면 잔류 오스테나이트의 체적분률이 적은 960℃에서 오스테나이타

이징한 경우에는,시편과 상대재의 마찰 마모에 의해 시편의 표면에서 마모가 일어났으

며 일부 산화된 표면이 관찰되었다.그러나 오스테나이타이징 온도가 상승하여 잔류 오

스테나이트의 체적 분률이 증가하면 기지의 낮은 강도에 때문에 탄화물의 이탈에 의한

debris가 관찰되었다.

또한 1,012℃에서 퀜칭하여 48시간 크라이오처리한 후 200,300및 500℃에서 템퍼

링한 시편들의 마모흔을 주사전자현미경으로 관찰한 Fig.4.48을 보면 크라이오처리후

템퍼링에 의해 기지에 석출한 미세한 탄화물에 의해 마모기구가 바뀌는 것을 알 수 있

었다.즉 마모 표면에서 소성변형의 흔적들이 관찰되었으며 특히 500℃템퍼링에 의해 2

차 경화가 일어나는 Fig.4.48의 (c)에서는 마찰 마모저항이 큰 것을 알 수 있다.
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(a)

(b)

(c)

Fig.4.46.WeartraceofSTD11steelwithaustenitizingtemperature;(a)960

℃,(b)1020℃ and(c)1080℃.
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(a)

(b)

(c)

Fig.4.47.WeartraceofSTD11steelquenchedat1,080℃,immersedinLN2for48

hrs,andthentemperedat(a)200,(b)300and(c)500℃,respectively.
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제 5장 결 론

프레스 금형강으로 사용되는 STD 11강의 오스테나이타이징 조건,크라이오처리

및 템퍼링 조건 등에 따른 미세조직 변화 및 내마모 특성을 조사하여 다음과 같은

결과를 얻었다.

(1) 마모 조건에 따른 마모율을 비교한 결과 마모율은 마모하중 및 마모속도의

증가에 따라 증가하였으나 마모거리의 증가에 따라 감소하였다.

(2)일정한 온도에서 오스테나이타이징 시간이 증가함에 따라 탄화물의 체적분율

은 감소하고 결정립 크기는 증가하였으며 이에 따라 비커어스 경도값은 감소하였

다.또한 오스테나이타이징 온도가 상승함에 따라 탄화물 용입량은 증가하고 이에

따른 모상의 화학적 안정화에 의해 잔류 오스테나이트의 체적분률은 증가하였다.

(3)크라이오처리 즉 액체질소(-196℃)에 12시간 동안 침지함으로써 오스테나이

트 → 마르텐사이트 변태에 의해 잔류 오스테나이트의 제거가 가능하였으나 액체

질소 침지시간이 24,48시간 증가하더라도 잔류 오스테나이트의 체적분률은 더 이

상 큰 변화가 없었다.크라이오처리에 의해 비커어스 경도값은 증가하였으며 최대

경도값은 1,080℃에서 퀜칭한 후 액체질소에 24시간 동안 크라이오처리한 시편에

서 HV=819로 가장 높게 나타났다.

(4)낮은 온도의 템퍼링에 의해 2θ =43.4°에서 새로운 회절 피크가 나타났으며

이는 오스테나이트 → 베이나이트 변태 중 베이나이트에 석출한 천이 탄화물(ε;

Fe2,4C)로 판단되며 탄화물 피크의 적분강도는 템퍼링 온도가 상승하면 증가하였으

나 500℃ 템퍼링에서는 탄화물 피크는 소멸되었다.

(5)템퍼링 온도가 상승하면 경도값이 감소하였으나 500℃ 템퍼링에서는 탄화물

석출에 의한 2차 경화에 의해 다시 증가하였다.

(6)마모율은 오스테나이타이징 온도가 상승함에 따라 즉 잔류 오스테나이트의

체적분률이 증가함에 따라 증가하였다.크라이오처리한 시편에서 마모율은 템퍼링 온

도가 상승함에 따라 감소하였으며 이러한 이유는 템퍼링에 의해 균일하게 석출된 미세

탄화물이 내마모성 향상에 기여하였기 때문이다.
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