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Astudyofanti-corrosionresistanceofcataphoreticcoatingontheautomotive

aluminum substratedependingonfluoridecontentsinpretreatment.

Yag Dong Kim

Department of Industrial Chemistry, Graduate school,

Pukyong National University

Abstract

Theevaluation oftheeffectoffluorineion contentwhich iscontained

phospate agentto coatsubstrates before electrocoating was studied by

electrochemicalimpedancespectroscopy,saltspraytestandcycliccorrosion

test.Fluorineioncontentwerevariedfrom 30to170ppm andAl,CR,GA

plateswereusedinthisstudy. Onthe20ppm inthephosphatingagent,

crystaldensitywasrarewhilethatof170ppm wasdenseontheAlplate.

However,rarecrystaldensityofAlperformedasgoodasdenseone.But

fluorinecontentinthephosphatingagentdidnotaffectcrystaldensityonthe

CR.
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1.서론

지구 환경문제와 경제적인 문제로 자동차 재료의 경량화는 필수적인 요

소가 되었다.차량의 무게가 증가할수록 배출되는 이산화탄소의 양은 급

증하며,연비는 현저하게 감소한다.이에 대한 대책으로 알루미늄과 마그

네슘 합금과 같이 비중이 낮으며,인장강도가 높은 금속의 적용이 급격하

게 증가하고 있다.자동차용 재료는 강성,프레스 성형성,내식성과 경제

성 등의 특성을 지녀야 한다.그러나 알루미늄(Al),마그네슘(Mg)같은 경

금속들은 부식전위가 낮아 이종 금속과 접촉시 갈바닉 부식의 우려도 존

재하고 표면처리 특성도 좋지 않아 표면처리에 어려움을 겪어왔다.특히,

자동차 Body용 강판으로 사용되는 재료로써는 외관과 외부의 부식환경에

대한 내식성이 중요하다.

제설염의 사용 및 SOx,NOx같이 산성배출물의 증가로 인해 자동차를

둘러싼 부식환경은 자동차 생산자에게 부식 대응책을 요구하게 만들었다.

이러한 부식 대응책으로 표면처리 강판의 사용,침지형 인산아연 피막과

양이온 에폭시 전착도장의 도입과 방청 보조 재료로 방청 실란트,

undercoat,stoneguardcoat,방청왁스 등이 지속적으로 개발되어 적용되

고 있다.

현재 Al강판은 자동차의 Hood,Fender,TrunkLid부위에 많이 사용

되고 있다.그러나 그 외 재료는 철계 재료가 많으므로,자동차 표면처리

인 전처리-전착공정에서는 갈바닉 부식의 억제를 위하여 철계 소재와 Al

소재 사이에 200V 이상의 고전압에서만 전류가 흐르는 절연체의 적용과

별도 통전방식이 이루어지고 있다.또한 Al강판의 인산염 피막의 생성을

억제하는 유리 Al이온을 제거하기 위하여 F
-
첨가제의 보급 등이 검토

되고 있다.이 농도의 관리가 불충분할 경우는 전착도장에서 평활성 저하
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와 같은 외관불량,도막성능저하,1,2차 밀착성 및 내식성의 저하가 나타

날 수 있다.

본 연구에서는 첨가되는 F
-
농도 변화에 의해 강판별로 나타나는 영향과

도막과 소재밀착성,내식성을 확인하는데 그 목적을 두었다.

이 연구를 통하여 Al이 철계에 비해 소량 적용되는 도장라인에서도 별

도의 작업성과 경제성에 영향을 미치는 F
-
가 적용 가능한가를 검토하였

다.

내식성시험으로는 염수분무시험과 복합부식시험(Cyclic Corrosion

Test),전기화학적 임피던스 (ElectrochemicalImpedanceSpectroscopy)으

로 확인하였다.



- 3 -

2.이론적 고찰

2.1자동차 부품에 대한 내식성 시험방법의 연구동향

자동차 강판 및 부속품에 대한 표면처리는 경제성과 방청 내구성,도장

작업성 등을 고려하여 활발히 진행되고 있다.내식성 시험은 크게 실험실

에서의 가속화 부식 시험과 실차 주행 환경을 모사한 필드에서의 시험방

법으로 나눌 수 있다.또한 이 두 가지를 결합한 방법도 사용되고 있다.

그러나 실험실 방법은 짧은 시간에 데이터를 얻을 수 있는 장점은 있으

나,실제 주행환경에서 실시하는 필드 테스트가 더 신뢰성을 주고 있다.

시험인자는 크게 화학적 인자와 물리적 인자로 구분된다.화학적 인자

는 유발인자의 구성,pH,용존 가스의 종류와 농도 등으로 나타낼 수 있

지만,하나의 인자가 독립적으로 소재의 부식에 영향을 주는 것이 아니기

때문에 복합적으로 작용하고 있다.물리적 인자는 온도,습도,기압의 기

후적 인자와 스트레스,치핑 등의 기계적 인자가 포함된다.두 시험방법

모두 실제 주행환경을 얼마나 모사하고,기후 환경에 대한 데이터를 취득

하여 어떻게 실험에 반영하느냐에 따라서 방청 신뢰성이 결정된다.최근

에는 실험실 시험과 필드 시험,실차의 부식 간에 상관관계를 연구하는데

연구의 초점이 맞추어 지고 있다.

자동차 부품의 표면처리 부분에서 국외기술의 의존성이 강한 현실을 고

려해 볼 때 자동차 부품 및 도막설계부터 특성평가까지 일련의 과정에서

정확한 수명 예측 기법을 개발하는 것은 매우 중요하다.이를 통해 독자

적인 기술력 확보로 향후 무역장벽을 극복하고 수출증대를 위해 대단히

중요하다고 할 수 있다.
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2.2자동차의 부식환경

자동차 차체 강판의 부식 환경은 1960년대 이후 제설작업을 보다 효과

적으로 하기 위하여 제설용 염분(CaCl2)을 사용하면서 매우 가혹하게 되

었다.1950년대에는 주로 해수환경이 주 부식인자였지만,1960년대 이후는

제설용 제설염이 가장 큰 주요인이 되었다.미국에서의 제설염 사용량은

1990년대 들어 일시적으로 2000만톤에 달하기도 하였지만,평균 1000～

2000만톤의 범위에서 사용되고 있다.제설용 염으로 주로 사용되는 CaCl2

와 NaCl의 제설효과는 그림 1의 H2O-CaCl2와 H2O-NaCl의 상태도에 나

타나 있는 공정점(eutecticpoint)을 고찰함으로써 잘 설명될 수 있다.

CaCl2는 공정점이 -55℃로써 29.8%의 CaCl2함량을 가진다.이 공정점 이

하에서는 고체상의 CaCl2․6H2O와 얼음이 공존하지만 이 이상의 온도에

서는 용해된 상태가 존재한다.CaCl2에 비하여 NaCl은 공정점이 비교적

높은 -21.2℃로써 23.2%의 NaCl함량을 가진다.이상과 같이 눈 혹은 얼

음에 CaCl2가 뿌려지면 NaCl에 비하여 절대적으로 낮은 온도에서 용해되

므로 결빙방지 효과가 상대적으로 큰 CaCl2를 주로 사용하지만 NaCl을

함께 사용하는 경우도 많다.

눈,비,얼음 등은 수증기를 제공하며,이 수증기는 염분이 존재할 때 이

들과 반응하여 부식성이 매우 높은 용액을 형성한다.특히,수화물

(hydrate)을 형성하는 염은 수증기와 반응하여 조해(deliquescence)현상을

일으키는데,이 현상은 어떤 염이 주어진 온도에서 그 염의 수화물이 가

지는 포화 증기압보다 높은 수증기에 노출되면 서서히 수분을 흡수하여

용해하는 현상이다.

표 1은 CaCl2와 NaCl이 여러 가지 온도에서 조해 현상을 일으키는 임

계습도를 보여주고 있다.조해하는데 있어서 25℃에서 CaCl2는 30%의 상
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대습도를 필요로 하는데 비하여 NaCl은 76%의 높은 습도를 필요로 한다.

이와 같은 조해현상으로 인하여 제설용 염으로 CaCl2를 사용하는 도로에

서는 보다 강한 염수 부식분위기가 조성되고 있다.

염분과 수증기 외에도 대기 중에 함유되어 있는 공해물질로 인하여 부

식분위기가 조장되는데,대표적으로 SO2,NOx,H2S,NH3 등을 들 수가

있다.식 (1)과 같이,SO2및 NOx등은 수화 및 산화반응을 통해 금속의

표면에서 H2SO4및 HNO3수용액을 형성하는데,이는 전기 전도도의 증

가와 pH의 강하를 일으켜 부식을 더욱 촉진시킨다.

SO2+NO2+H2O→H2SO4+NO (1)

자동차 차체 강판이나 부품들에 대한 부식은 일차적으로 제설용 염에

의하여 발생하며 산성비 혹은 다른 공해 물질에 의한 부식은 이차적인 문

제로 간주된다.[1]
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그림 1.수용액 염화나트륨과 염화칼슘에 대한 상태도.

표 1.NaCl와 CaCl2․6H2O의 조해(deliquescence)자료.

온 도 (℃)
임계 상대습도

NaCl CaCl2․6H2O

25 76 30

10 76 41

0 45
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2.3자동차의 부식형태와 메커니즘

자동차의 부식메커니즘은 자동차를 구성하는 재료와 구조,위치,그리고

물리 화학적 인자에 따라 다르게 나타날 수 있다. 표 2에 자동차부품에

서 주로 발생하는 부식 메커니즘을 나타내었다.[2]

표 2.자동차 부품에서 발생하는 부식 메커니즘

차체 판넬-구조 Uniform,pitting,crevice,fretting,coatingfailure,

poultice

차체 판넬-표면 Crevice,galvanic,fretting,coatingfailure

차체 하부 Uniform,pitting,crevice,fretting,stress cracking,

coatingfailure,poultice

트림,프레임 Uniform, pitting, crevice, galvanic, dealloying,

intergranular,coatingfailure

배기 시스템 Uniform,pitting,crevice,dealloying,erosion,

fretting,intergranular,stresscracking,

coatingfailure,hightemperatureoxidation

엔진,관련부품 Uniform,pitting,crevice,galvanic,dealloying,fretting,

intergranular,stresscracking,

hightemperatureoxidation

변속기 Uniform,crevice,galvanic,fretting

결속재
Uniform,pitting,crevice,galvanic,fretting,

stresscracking,coatingfailure

냉각 시스템
Uniform,pitting,crevice,galvanic,dealloying,

erosion,cavitation,intergranular

연료 시스템 Pitting,crevice,coatingfailure

브레이크 시스템 Pitting,crevice,galvanic,fretting,coatingfailure

전장 부품 Uniform, pitting, crevice, galvanic, dealloying,

fretting,stresscracking,coating failure,corrosion

productcreep
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차체 외판은 구조부식(관통부식)과 표면부식으로 나눌 수 있다.구조부

식은 주로 내판의 틈이나 홈에 오염물이 쌓여있거나,도막 불균일 부에서

발생한다.표면부식은 주로 코팅 불균일 부위,또는 물리적인 손상부에서

주로 발생하는데 이것은 도막 자체의 성질과 소재의 부착성에 크게 의존

한다.[3]

자동차 차체의 방청대책은 차체의 설계와 사용되어지는 소재와 표면처

리 및 도장기술과의 조화로 확립된다.고성능의 표면처리 강판을 적용해

도 그 위에 형성되는 화성피막과 도막성능이 좋지 않으면 전체적으로 내

식성은 저하한다.

최근 차체 재료도 표면처리 강판의 사용량도 늘어나고 있지만,알루미

늄 합금과 플라스틱 같은 경량화 재료 등의 적용되는 빈도도 늘어나는 등

복잡화되고 있는 실정이다.이에 대응하기 위하여 표면처리 공정도 재구

성 등 각각의 재료기술,생산기술,구조기술 모두 각각 발전을 이루면서도

종합적인 검토가 필요하다.[4]
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자동차의
방식기술

자동차의
방식기술

재료기술

생산기술

구조기술

소재

접착제, 실링제

화성처리제

방청왁스

내 칩핑도료(하드/소프트칩핑도료)

구리스 기술

접합기술

q화성처리와 전착도장이 되기 쉬운 구조
q염수 등의 투입과 배출을 고려한 구조
q방청 왁스의 투입을 고려한 구조
q내 Chipping 성을 공학적으로 고려한 구조

표면처리, 도장기술

전착도료

그림 2.자동차 방식 기술
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2.4유기도막층의 박리 기구

많은 연구자들에 의해서 유기도막에 대한 열화 기구(degradation

mechanism)는 여러 가지 모델로 제시되어 왔으나 현재까지 통일된 모델

은 없다.자동차 운행환경 및 차량관리에 따른 환경적 요소 (염분,습윤,

온도,물리적 충격요소인 작은 돌멩이와 모래,산성비 등)에 의해 복합적

으로 발생하기 때문이며 코팅 층의 구조(전처리층,하도,중도,상도 층)와

모재(피막 처리된 강판,일반 냉간 압연강판)사이에서 열화 되는 기구가

다소 상이한 면이 있기 때문이다.현재까지 규명된 열화기구는 표 3과 같

다.

표 3에서 제시된 열화기구에서 공통적으로 언급되는 것은 산소,물이나

Na
+
,Cl

-
이온들이 유기도막과 금속사이 결함(도막 층의 기공과 물리적 충

격으로 인한 흠집)을 통해 침투한다는 것이다.산소의 음극환원은 산소,

물,이온들이 충분히 농축되는 계면에서 발생한다.음극반응에 의한 pH증

가는 유기도막이 용해되고 밀착력을 감소시킨다.이런 박리(delamination)

과정이 증가함에 따라 결함을 통한 물과 이온의 확산이 활발히 일어나고

부식은 가속화된다.

도막 층의 박리기구는 크게 음극박리(cathodicdelamination)와 기계

적 박리(mechanicaldelamination)등 2가지로 나눌 수 있다.그러나

실제 자동차 도장강판에서의 부식은 음극박리와 기계적 박리가 복합적으

로 발생된다.[5,6]그림 4는 전착 코팅된 시편과 고품에서 관찰되는 단면

을 중심으로 박리기구를 구별한 것이다.그림 3(a-c)은 음극박리 기구와

그림 3(d-e)에 기계적 박리를 나타내었으며 그림 3(f)에 기계적 박리와 음

극박리가 복합적으로 나타나는 사형부식을 나타내었다.이를 바탕으로 그

림 4에 코팅 층의 박리기구를 모델링하였다.
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표 3.유기코팅에서의 열화기구.

연 구 자 주요 열화기구 내용 보 완 사 항
참고

문헌

D.A.Jones

유기코팅의 열화기구를 크게 두 가지

로 대별하여 제시

-음극박리,산화물 부풀림

전처리 층에서 국부부

식에 대한 설명은 전

무

〔7〕

A.

Amirudin

자동차 운행간 발생되는 다양한 환경

에 따라 부식기구 규명

-습윤,건조,반복되는 습윤/건조

상태에서의 부식기구

-일반 galvanizedsteel에 대한 부

식 기구 언급

다양한 도장강판에서

국부부식 기구 미규명
〔5〕

J.H.Park

습윤과 건조가 반복되는 환경에서 코

팅의 결함을 통한 blistering의 기구

언급

실험적 증명은 미흡 〔8〕

J.H.W.

deWit

부식생성물에 의한 박리 설명

Filiform 부식에 대해 설명

일반 자동차 도장강판

에 대한 부식기구 설명

제한

〔9〕
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(a) (b)

(c) (d)

(e) (f)

그림 3.코팅 결함부에서 발생하는 부식기구:

(a)-(c)음극박리,(d)-(e)기계적 박리,(f)사형부식.
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Painted steel substrate

Phosphate layer

Environment

H2O, O2, Cl-

Scratch Crack

Crack

Stress

Defect Pinhole

Cathodic delamination
Mechanical delamination

Fe

Fe2+

Fe(OH)
2

Fe
3
O

4

Fe
2
O

3

H2O, O2

Differential
aeration cell

H+
Cl-

OH-

OH-

Corrosion
product

(or White rust)

Filiform corrosion

5Zn2+ + 8H2O + 2Cl- =
                           ZnCl

2
.4Zn(OH)

2
 + 8H+

Zn + 2H2O = Zn(OH)2 + 2H+ + e-

Zn(OH)2 = ZnO + H2O

e-

e-

e-

그림 4.코팅 결함부에서 발생하는 부식기구에 대한 모델링.
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가.음극박리(cathodicdelamination)

현재까지 음극박리에 대한 주요 부식기구는 크게 두 가지로 구분할 수

있다.두 가지를 구별하는 기준은 음극반응이 각각 코팅층과 물리적 손

상으로 인한 전처리층이나 모재가 노출되었을 때 발생하는 경우이다.

첫째,코팅층으로 물,산소 등이 침투해서 일어나는 음극반응이다.이

때,외부환경으로부터 염화이온의 침투가 되지는 않지만 반응식 (3)에 의

한 환원반응으로 pH증가가 고분자 구조를 약화시키게 된다.양극반응은

물,산소가 침투할 경우 다공성의 전처리층과 모재를 통해 발생된다.이

때 발생된 전자는 음극반응을 지원하게 된다

양극반응인 경우,Fe→ Fe
2+
+2e

-
(2)

음극반응인 경우,O2+2H2O+4e
-
→ 4OH

-
(3)

특히,습윤과 건조 상태가 반복되는 환경에서 물에 의해 부풀려진 도막

층은 건조 상태에서 완전히 원상태로 회복이 어렵기 때문에 밀착력이 감

소된 부위는 제 2차적인 결함부로 존재하게 된다.따라서 부식 환경과 반

응하는 면적은 증가하게 된다.

둘째로,도막층에 유발된 물리적 흠집(손상)을 통해서 물,산소 등이 침

투하는 경우로서 이때는 부식환경의 염화이온,알칼리이온 등의 침투가

용이하므로 부식은 가속화된다.그림 3의 경우처럼,물리적 외부충격에 의

해 노출되는 전처리층 또는 모재에 따라 음극반응은 동일하지만 양극반응

에서 다소 차이가 발생한다.

① 전처리층 전까지 물리적 손상이 가해졌을 경우

음극반응은 반응식 (3)과 동일하며 양극용해반응이 반응식 (4)와 같이
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전처리 층에서 발생하는 경우이다 (그림 5,6).

Zn+2H2O→ Zn(OH)2+2H
+
+2e

-
(4)

Zn(OH)2→ ZnO+H2O (5)

반응식 (4)의 결과 형성된 Zn(OH)2는 불안정한 산화물이기 때문에 반

응식 (5)의 ZnO로 변화된다.결국 반응식 (3)의 음극반응을 가속화시켜

코팅열화는 촉진된다.

② 전처리층까지 손상되어 모재가 노출되었을 경우

직접 외부환경에 노출된 모재의 부식은 가속화되며 반응식 (6)에 의해

염화이온과 전처리층과의 반응으로 zinc hydroxychloride(ZnCl2․

4Zn(OH)2)가 형성되어 열화를 증가시킨다.이때 전처리층과 유기 도막사

이에서 음극반응이 일어나게 된다.

따라서,전처리층과 유기도막 사이의 밀착력이 감소함으로써 물,산소 등

의 침투면적을 높이게 된다.양극반응은 모재부와 음극반응의 결과 노출

된 전처리층에서 동시에 발생된다.

5Zn
5+
+8H2O+2Cl

-
→ ZnCl2․4Zn(OH)2+8H

+
(6)

또한,W.Funke[10]에 의하면 도장결함(기공,핀홀)을 통해 모재가 부

식될 경우,부식생성물(whiterust포함)이 도장 결함부를 채우게 되고 부

식생성물은 주위 산소,물과 반응해서 적철광(Fe2O3)을 형성하게 된다.이

런 경우는 도장결함을 중심으로 음극박리와 같은 효과가 나타나며 부풀림

이 발생한다고 했다.

단지,물리적인 손상에 의한 결함부에서 발생하는 부식반응과 위 반응과
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는 모재의 최초 반응면적의 차이를 두고 구별하고 있으나,기본적인 부식

기구는 같다.

나.기계적 박리(mechanicaldelamination)

물리적 충격으로 모재부가 직접 부식환경에 노출되었을 때 양극용해반

응이 일어난다.이때 건조와 습윤이 반복과정으로 부식생성물이 결함부와

코팅 밑에 축적되어 부식생성물에 의한 부풀림 현상이 발생된다.

이때 유기코팅에 응력을 가하게 되어 코팅이 점차 박리되는 기구이다.

모재부에서 치밀한 산화물이 부풀어지고 그 결과 undercutting되는 현

상은 건조와 습한 분위기가 반복적으로 존재할 때 발생하게 되며 연속적

으로 침지되어 있는 경우에는 발생하지 않는다.

이에 대한 명백한 기구는 아직 불분명하지만 물속에서 양털모양으로 되

어 있던 부식생성물이 건조되면 치밀한 상태로 되기 때문이다.

내부층인 자철광(Fe3O4)밑의 철의 용해로부터 반응식 (2)에 의한 다음

반응식이 진행된다.

Fe→ Fe
2+
+2e

-
(2)

위의 제 1철 이온은 자철광 표면에 있는 산소와 반응하여 자철광을 추

가적으로 만든다.

3Fe
2+
+2OH

-
+ 1

2
O2→ Fe3O4+H2O (7)

이때 음극반응은
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8FeOOH+Fe
2+
+2e

-
→ 3Fe3O4+4H2O (8)

이때 FeOOH는 부식생성물의 외부층인 적철광(Fe2O3)이 물과 반응해서

생성된다.

Fe2O3+H2O→ 2FeOOH (9)

따라서 외부 층이 FeOOH 산화물인 경우 틈 또는 균열을 통해 산소나

물이 침투하면 자철광을 다시 산화시키게 된다.

3Fe3O4+¾O2+4.5H2O→ 9FeOOH (10)

산화물 층 하단부와 모재 계면에서는 다음 반응으로 pH감소로 부식은

가속화된다.

Fe
2+
+2Cl

-
+2H2O→ Fe(OH)2+2H

+
+2Cl

-
(11)
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2.5전기화학적 임피던스 분광법

자동차의 도막은 외부적인 충격이나 전착도장시 나타나는 결함부위에

부식 환경이 결합됨으로써 도막이 열화하게 된다.교류를 사용하는 임피

던스 분광법은 부식환경에 노출된 도장 재료가 시간에 따른 열화 정도를

모니터링 함으로써 내식성을 예측할 수 있다.DC와는 달리 AC sine

wave파를 사용함으로써 얻어지는 실험적 데이터는 등가회로(equivalent

circuit)를 구성하고 도식(fitting)함으로써 저항(resistance)과 정전용량

(capacitance)값을 정량적으로 얻어낼 수 있다.이런 전기화학적 인자들

을 이용하여 도막 열화과정에서 발생할 수 있는 박리면적(delamination

area,Ad)과 함수율(volumefractionofwateruptake)을 측정할 수 있다.

이러한 EIS는 용액저항에 의한 오류를 보정한 분극저항 및 부식속도를

측정하기 위한 좋은 방법으로 알려져 있으며 전기화학적인 반응역학과 관

련된 여러 인자들을 결정할 수 있다는 장점이 있다.

도장된 금속이 부식환경에 노출되었을 때 대부분의 임피던스 측정값은

그림 5와 같은 등가회로 모델과 일치한다.

여기서, Rs는 기준전극(reference electrode)과 작업전극(working

electrode)사이의 용액저항을,Rpore는 도막을 통과하는 이온들의 전도흐

름에 따른 도막저항을,Rct는 도막/금속계면에서의 분극저항을,Cc는 코팅

의 정전용량을,Cdl은 도막/금속계면에서의 이중층 정전용량를 나타낸다.

그림 6은 그림 5의 등가회로를 각각 시뮬레이션 하여 나타낸 이론적인

Nyquist및 Bodeplot이다.그림 6(a)(Nyquistplot)은 실수축과 세 점에

서 만나는 두 개의 반원을 관찰할 수 있는데 고주파 영역에서(실수축의

왼쪽)부터 저주파 영역(실수축의 오른쪽)으로 각각의 접점은 Rs,(Rs+

Rpore),(Rs+Rpore+Rct)를 나타낸다.
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그러므로 고주파영역(왼쪽 반원)에서 반원의 지름은 도막의 열화 특성

을 나타내는 Rpore,저주파영역(오른쪽 반원)에서 반원의 지름은 도막내부

의 금속에 대한 열화특성을 나타내는 Rct로 정의된다.그림 6(b)(Bode

plot)의 경우,아래로부터 세 개의 수평선은 각각 Rs,(Rs+Rpore),(Rs+

Rpore +Rct)를 나타내며,두 수평선과의 차이가 각각 코팅(Rpore)및 도막

내부의 금속(Rct)에 대한 열화특성을 나타내게 된다.

그림 5에 제시된 등가회로를 바탕으로 실험적으로 측정된 Nyquist및

Bodeplot으로 부터 Rct,Rpore,Cdl그리고 Cc와 같은 물리적인 측정치를

분리하여 해석함으로써 코팅내부의 부식거동에 대한 정보를 얻어낼 수 있

다.그러나 초기 부식환경에 노출된 유기코팅은 높은 저항으로 인해 정전

용량 측정이 안 될 수 있다.따라서 장시간 침지된 시편은 주기적인 측정

을 통해 두 개의 계면반응(twotimeconstants)이 나타날 때 정확히 검토

하는 것이 중요하다.기공저항(Rpore)은 도막 내 존재하는 실제 기공들의

저항이다.

그림 5.코팅된 시편에서 적용되는 등가회로 모델.
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그림 6.(a)Nyquistformat. (b)Bodemagnitudeformat.

그림 7에서 보는 것처럼 실제 기공은 도막에서 낮은 가교밀도나 high

pigmentvolumeconcentration(PVC)과 같은 영향으로 생성된 국부면적

이다.전착도장의 공정 중 소부 처리 시 탈수반응이 일어나고 일부는 2수

화물이 4수화물로 복수(復水)하는 성질이 있다.이때 결정의 체적팽창이

일어나서 도막의 밀착성을 떨어뜨리거나 가교가 덜된 부분에서 결함이 발

생되고 내식성이 떨어지는 원인을 제공한다.

(12)

위 탈수과정에서 제 2탈수는 고온(200℃이상)에서 일어나기 때문에 자

동차 도장과정 중에서는 일어나지 않는다.

유기코팅 자체는 물,산소,이온,기타 화학원소들에 대해 반투과성의 특
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성을 갖기 때문에 코팅 내 결함을 통해 물의 침투는 일어나게 되고 불균

일하게 분포된다.안료와 기타 첨가제의 계면에서 국부적인 전위구배가

발생하기 때문에 물 침투양상 및 정도의 차이가 발생하게 된다.

코팅결함을 통한 이온들의 침투는 물보다 느리기 때문에 기공저항

(Rpore)은 짧은 시간 안에 정확히 측정될 수 없다.따라서 Rpore자체만으

로 박리면적을 독립적으로 계산할 수 없기 때문에 반드시 캐페시턴스 값

과 조합해서 결정해야 한다.[11]

코팅의 캐페시턴스 값(Cc)은 박리면적과 직접적인 연관성이 없으며 수

용액중의 총 노출면적(A),코팅두께(d)및 코팅의 유전상수(ε)에 의존한

다.따라서

 








    (13)

이 성립한다.

(a)



- 22 -

(b)

그림 7.(a),(b)유기코팅 내에서 발생되는 결함.

식 (13)을 바탕으로 Bellucci와 Niodemo등은 물의 흡습성을 측정하였

다.일반적으로 물의 유전상수 값은 코팅의 유전상수에 비해 대략 20배

정도 크기 때문에 코팅 캐페시턴스(Cc)는 물의 흡수정도에 따라 그 값이

상당히 민감하게 된다.초기시간 t=0에서 코팅의 캐페시턴스를 Cc(0)라 하

고 임의의 시간 t에서의 코팅의 캐페시턴스를 Cc(t)라 하면 물의 흡수도는

다음과 같은 식 (14)로 나타낼 수 있다.

V =
log {Cc (t) Cc (0)}

log (80)
(14)

이 식이 성립하기 위한 가정으로 균일한 물의 분포(분산),물과 고분자

사이의 상호화학적 반응이 없어야 하며 swelling반응도 없어야 한다.[12]
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그러나,위 식 (14)는 침지 초기에 물의 흡수가 제한적이므로 적용하는데

타당하지 않고 최소한 Cc〉Co관계가 성립해야 한다.

Mansfeld와 Haruyama등은 물리적인 측정값들로부터 코팅열화에 따라

모재로부터 박리된 면적은 다음과 같은 상관관계가 있음을 밝혔

다.[13-19] 즉,

 







(15)

 







(16)

 

 

(17)

여기서 R
o
pore,R

o
ct그리고 C

o
dl등은 코팅의 열화에 따라 변하지 않는

초기 특성 값을 나타낸다.R
o
pore와 R

o
ct는 비저항(ρ)과 코팅두께(d)의 곱인

초기 코팅의 저항 값이고 C
o
dl은 모재의 캐페시턴스이다.방정식 (15),

(16),(17)으로부터 코팅열화에 따른 박리면적을 측정할 수 있다.일반적으

로 박리면적을 구할 때 식 (15)를 사용하나 용액이 코팅의 결함을 통해

모재나 전처리층까지 침투되어 박리면적이 부식면적보다 클 경우 식 (16)

을 이용하는 경우도 있다.
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2.6알루미늄 강판의 표면처리[20]

가.크로메이트 (chromate)처리

크로메이트 처리는 알루미늄 합금의 하지 처리로서 많은 실적을 가지고

있다.처리액의 종류에 따라 크롬산 크로메이트나 인산 크로메이트등으로

분류된다.크롬산 크로메이트 처리액은 크롬산 또는 중크롬산 염을 주성

분으로 하고 에칭제로서 불산을 첨가한 비촉진형과 여기에 촉진제로서 페

리시안염 등이 첨가된 촉진형 크로메이트로 구별된다.크로메이트 피막은

다음 반응식으로 표시된 대로 알루미늄의 용해에 수반하는 크롬 화합물의

6가에서 3가로 환원반응에 따라 생성된다.

Al → Al3+ + 3e (18)

Al +3F- → AlF3 + 3e (19)

2CrO3 +H2O → H+ + HCr2O7
-

(20)

3H+ +3e → 3H (21)

HCr2O7
-+3H → Cr(OH)2․HCrO4 + OH- (22)

Al3
+ +3OH- → Al(OH)3 (23)

이 결과 비촉진형 크로메이트로는 Cr(OH)2․HCrO4․Al(OH)3․2H2O의

분자식으로 표시되는 크로메이트 피막이 형성되며 페리시안염을 촉진제로

하는 크롬산 크로메이트에는 페리시안화 크롬산을 함유한 CrFe(CN)6․
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6Cr(OH)3․H2CrO4․4Al2O3․8H2O가 생성한다고 생각되고 있다.또 J.A.

Treverton등은 촉진형 크롬산 크로메이트 피막에 관하여 XPS로 해석을

행하여 표면층에는 페리시안화 크롬이 흡착하고 그 밑에 주성분으로 수화

산화크롬 Cr2O3․xH2O(x=1～2)층이,다음으로 최하층에는 알루미늄의 산

화물이나 불화물이 존재한다고 추정되고 있다.

한편 인산염 크로메이트 처리는 크롬산 또는 중크롬산염과 인산을 주성

분으로 하고 에칭제로서 불산을 함유한 처리액이 사용되고 있다.인산크

로메이트 피막의 생성과정은 크롬화합물이 6가에서 3가로 환원될 때까지

는 크롬산 크로메이트 처리와 같은 것이지만,3가의 크롬화합물은 용액중

의 인산과 반응해서 난용성의 인산 크롬으로서 석출한다.인산 크로메이

트의 반응식을 아래에 나타내었다.

Al → Al3+ +3e (18)

Al +3F- → AlF3 +3e (19)

2CrO3 +H2O → H+ +HCr2O7
- (20)

3H+ +3e → 3H (21)

HCr2O7
- +6H → 2Cr(OH)3 +OH- (24)

Cr(OH)3 H3PO4 → CrPO4 +3H2O (25)

Al3
+ +3OH- → Al(OH)3 (23)

Al3
+ H3PO4 → AlPO4 +3H+ (26)

인산크로메이트 피막은 인산크롬(CrPO4)이 주성분으로 인산 알루미늄이

나 산화 알루미늄도 존재한다는 것이 확인되고 있다.크로메이트 피막의
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생성은 위에 서술한 것 같이 알루미늄 합금 원소의 용해를 따르므로 처리

액 중에 합금성분이 축적되어 피막형성반응을 저해한다.알루미늄 축적량

의 증가와 더불어 피막 부착량은 감소하여 안정한 크로메이트 피막량을

얻기 때문에 처리액의 관리가 중요하다는 것을 알수 있다.

인산 크로메이트 처리에서도,처리액 중에 함유되는 알루미늄이나 아연,

마그네슘,구리 등의 금속 이온이 크로메이트 피막의 형성이나 밀착성에

악영향을 주는 것이 보고가 되고 있다.

나.인산아연 (zincphosphate)처리

Al → Al3+ +3e (18)

Al +3F- → AlF3 +3e (19)

2H+ +2e → H2 (27)

3Zn(H2PO4)2 → 2Zn3(PO4)2 +4H3PO4 (28)

인산염 아연처리는 과거부터 강판이나 표면처리 강판의 도장 전처리로

서 널리 사용되어 왔지만 알루미늄 합금의 경우에는 용출된 알루미늄 이

온이 인산염 아연피막 형성 반응을 저해하였다.그러나 차체 판넬재로서

알루미늄합금을 사용할 때는 처리공정의 간략화의 관점(표 4)에서 볼 때

철계 소재와 같이 인산아연 처리하는 것이 바람직하여 불화물이온의 첨가

등 처리액의 개선이 검토되고 있다.인산아연 처리액은 인산,제일인산아

연,불화물 및 산화 촉진제를 함유하고 내식성이나 밀착성을 향상시키기
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위해 니켈,망간 등의 금속염이 첨가되고 있다.알루미늄 합금위에 형성되

는 인산 아연피막은 호페이트〔Zn3(PO4)2․4H2O〕주체의 피막으로 생성

된다.

알루미늄 합금의 인산아연 처리에는 불화물 이온의 관리가 중요하게 된

다.종래의 인산아연 처리액 (불화물이온 :약 500ppm)에서는 강판에 비

해서 석출 상태가 드문드문하고 결정도 조대화되고 있다.이것은 알루미

늄합금의 반응성이 낮은 것에 기인하며 반응을 촉진시키기 위해서는 처리

액중의 불화물 이온농도를 높일 필요가 있다.또 처리액 중에 용해된 알

루미늄이온의 제거에 대하여도 불화물이온의 첨가가 효과 있다.인산 아

연피막은 식 (28)에 따라 형성되지만 처리액중의 알루미늄이온농도가 상승

하면 인산알루미늄(AlPO4)이 우선적으로 석출하여 인산 아연피막의 형성

이 저해된다.

표 4.알루미늄 표면처리 공정.
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Al3+ +PO4
3- → AlPO4 (29)

알루미늄 이온의 증가에 함께 피막 부착량은 감소하고 강재에 있어서도

결정이 조대화하는 등 악영향이 확인되고 있다.불화물이온의 첨가에 따

라 처리액 중의 알루미늄 이온은 불용성의 엘파소라이트 (K2NaAlF6),크

라이오라이트(Na3AlF3)로 침전되고 계 외로 제거가 가능하다.

Al3++2K+ +Na++6F- → K2NaAlF6 (30)

Al3++3Na++6F- → Na3AlF6 (31)

따라서 알루미늄 합금에 치밀한 인산아연 피막을 형성시키기 위해서는

불화물 이온등의 정량적인 보급이 필요하다.사카우치는 알루미늄합금재

와 강재를 1:3의 면적비율로 연속적으로 처리한 때의 인산염 처리액 조성

변화를 조사하여 불화물 이온 등의 보급에 따라 처리액중의 알루미늄 이

온은 20ppm이하로 억제하고 처리액의 중요 성분으로 아연이나 니켈,불

소 등의 각 이온 농도에도 영향을 받지 않는다고 보고하고 있다.

다.알루마이트 (alumite)처리

알루미늄 합금의 중요한 표면처리 기술로서 알루마이트 처리가 있다.

알루마이트 피막은 내식성,내마모성,내열성,전기 절연성 등 수많은 특

성을 가지므로 건재분야를 중심으로 폭넓게 사용되고 있다.알루마이트

처리액은 유산,질산,크롬산,붕산이나 그 혼합액에서 만드는 산성용액과

인산나트륨 수용액 등의 알카리성 용액으로 크게 구별된다.또 알루마이
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트 피막에는 다량의 다공질형 피막과 경계형 피막이 있고 처리액 종류에

따라 구조가 변화한다.알루마이트 피막은 알루미늄 합금을 용액 중에서

양극 전해로 얻어지고 알루미늄의 무정형산화물로 구성된다. 다공질형

알루미늄 피막의 구조는 다수의 미세공을 가지는 다공층과 치밀하고 매우

얇은 활성층(경계층)에서 만들어지고 구멍의 크기나 결정크기,활성층의

두께는 처리액의 종류나 전해조건에 따라 결정된다.내마모용으로서 사용

되는 경질 알루미늄 처리법에는 황산용액에서 저온전해법이나 질산이나

개미산등의 유기산을 사용하는 방법이 있고 비커스 경도 450이상의 경질

피막이 얻어진다.급전 방법도 직류,교류,교직 중첩 등 많은 방법이 개

발되었으며 일반적으로는 직류가 주류를 이루고 있지만 직류처리가 곤란

한 알루미늄 합금의 알루마이트 처리에는 교직 중첩법등이 채용되고 있

다.또 황산법에는 고전류밀도,고전압처리로 되므로 처리액의 냉각이나

교반 등도 중요하다.



- 30 -

3.실험 방법

3.1Test시험편의 제작

본 시험에 사용된 도장전 전처리는 자동차 도장라인에서 실시하는 것과

동일하게 알칼리 탈지(3분)-수세(30초)-표면조정(1분)-인산아연처리(2분)-

수세(30초)의 순서로 진행하였다.모든 강판에 적용되는 알칼리 탈지와 표

면조정,수세는 동일하지만,인산아연처리제는 Al제거용으로 사용되는

촉진제의 유리 불소이온 함량을 20ppm과 170ppm으로 농도를 조절한 2가

지 종류를 사용하였다.

도료는 현재 자동차 도장 라인의 하도도료에 적용되고 있는 우레탄 변

성 에폭시형 양이온 대전형 전착도료이다.각 도막의 두께는 20±2㎛으

로 하였으며,도막두께는 도막두께 측정기(LE-200,Germany)를 사용하였

다.이때 사용한 강판은 자동차 차체에 사용하고 있는 0.08㎝ 두께의 냉

연 강판과 알루미늄 강판이다.인산염 피막내 불소이온의 농도별로 인산

아연처리를 행하여 시험편을 준비하였다.제조된 시편의 사양은 표 5와

그림 8에 나타내었다.

전착도장의 조건은 극비(+/-)를 1/6로 고정시키고,교반기로 교반하면서

각 도막두께를 얻을 수 있는 규정 전압으로 전착을 하였다.도장을 행한

후 자동차 도장라인의 외판 건조 조건인 170℃에서 20분 동안 도막을 경

화시켰다.시험편은 7cm×15cm의 크기로 준비하였다.
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표 5.시험에 사용된 시험편들의 조건.

(a)시험편 제조의 과정 및 전착도장방법

(b)도장시의 전착욕조내 도료조건
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(c)시험편 구성의 모식도

그림 8.시험편 제조의 조건.
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3.2도막 찰상 시험에 의한 내식성 평가 방법

시편은 1000시간 동안 염수분무시험법(ASTM B 117)으로 행하였고,

복합부식시험(표 2의 닛산자동차 자체의 복합부식 시험방법 Mode1)은

그림 9,10에 나타낸 조건에 따라 400시간 동안 수행하였다.

일정시간 간격으로 시편을 꺼낸 후,X자 찰상면을 중심으로 부식된 정

도를 분석하였다.X자 찰상 깊이는 시판용 칼로 금속 소지에 도달하도록

하였다.시험편 1매를 찰상할 때마다 새로운 Cutter날로 교환한다.이때,

찰상길이는 10cm가 되게 하였다.

35℃ Salt spray 4hrs  35℃ Salt spray 4hrs  

60℃ Dry 2hrs60℃ Dry 2hrs

50℃ Blister Box 2hrs50℃ Blister Box 2hrs

8hr/1cycle8hr/1cycle

그림 9.복합부식 시험 조건.

그림 10.복합부식 시험기.
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3.3전기화학적 시험에 의한 내식성 평가 방법

전기화학적 분석으로는 전기화학적 임피던스 시험(EIS,electrochemical

impedancespectroscopy)을 행하였다.임피던스 측정(그림 11,12)은 SI

1296DielectricInterface에 연결된 Solatron의 SIImpedance/GainPhase

Analyzer을 이용하여 실시하였다.이 측정 장비의 경우 내부에 매우 정밀

한 기준 측정기를 통한 교류신호와 관찰하고자 하는 셀을 통한 교류신호

와의 차이를 분리하여 위상차 및 임피던스를 계산하는 방식을 사용하고

있다.이러한 측정방법으로 100Ω 이상의 고저항체의 임피던스를 계산해

낼 수 있어 도료,접착제,콘크리트 등의 임피던스 측정에 사용되고 있다.

임피던스 시험은 상온에서 3.5% NaCl용액에 노출시켜 30일 동안 행하였

다.EIS측정간 주파수 범위는 10kHz와 10mHz사이에서 행하였고,진

폭 20mV의 사인 곡선의 전압을 가하며,DC 전위는 개방회로 전위

(open-circuitpotential,OCP)로 설정하였고 용액내 노출면적은 7㎠로 하

였다.일정한 시간 간격으로 측정한 임피던스는 소프트웨어 Zsimpwin을

이용해서 전기화학적 인자들을 구하였다.
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그림 11.전기화학적 부식시험

그림 12.전극 시스템을 이용한 임피던스 측정 개략도.
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3.4도막물성 비교시험

준비된 시험편을 ASTM D2247의 시험방법으로 내습성시험,자동차도

막의 시험에서 내수밀착성을 확인하는 방법으로 내온수성시험을 40℃에서

1000시간,도막의 충격에 의한 신장성을 확인하기 위해 10℃ 조건에서 신

장성(에릭센)과 Dupont식 내충격성을 실시하였다.

3.5표면상태의 확인

도장 전 피막의 상태들과 임피던스 후 노출된 도막 표면과 단면의 상태

를 SEM으로 확인하였다.
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4.실험 결과 및 고찰

4.1F-농도에 따른 인산피막 입자의 표면상태

유리 알루미늄의 제거를 위해 화성피막제에 첨가제로 투입되는 불소이

온의 농도에 따른 각 시험편 위에 형성된 인산염 피막의 상태를 그림 13

에 나타내었다.표 6에는 인산아연 피막처리제의 처리조건을 나타내었다.

알루미늄용 첨가제를 사용하지 않은 피막제에서 처리된 알루미늄 판은 피

막성장이 국부적으로만 발생된다.그러나 같은 처리제로 처리된 CR강판

에서는 전 영역에서 피막성장이 균일하게 나타나고 있다.이는 CR소재에

서는 알루미늄용 첨가제의 농도가 크게 영향을 주지 않는다는 것을 보여

준다.또한,CR 강판에서 입자의 크기는 2～4㎛이지만,알루미늄 강판에

서는 2～6㎛으로 입자가 거칠고 크게 된다.그러나 인산염 입자의 크기는

불소이온 농도에 따른 영향보다 강판의 종에 따른 영향에 더 받는 모습을

보여준다.이는 불소이온의 농도는 입자의 균일한 성장에는 영향을 주지

만,입자크기에 주는 영향은 작음을 보여준다.

표 6.시험제작에 사용된 화성피막제의 조건.

　 F-함량

30ppm 170ppm

전산도 20 23.8

유리산도 0.6 0.9

촉진도 2.8 3.7

적용시험편 1,3,5 2,4,6
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그림13.F
-
농도에 따른Al,CR강판에서의 인산염입자에 대한SEM

이미지.
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4.2염수분무 시험에 따른 내식성 변화

염수분무 시험조건에 노출시킨 전착 primer들의 강판종류에 따른 표면

의 부식된 상태를 그림 14에 나타내었다.소지발청율(Rusting Degree,

ASTM 610)은 모든 시험편에서 10으로 나타나고 있다.특히,CR보다 알

루미늄 시험편에서 특히 내식성이 좋은 것으로 나타나며,60% 상대습도

이상에서 나타날 수 있는 사청부식(Filiform Corrosion)도 거의 관찰되지

않는다.또한 찰상면으로부터 편측 박리폭은 자동차 규격에서 요구하는

2mm 이내로 나타나며,Al≥ GA ≫CR의 형태를 보인다.그러나 염수분

무시험의 결과로부터 불소이온농도에 따른 피막결정의 상태에 따른 전착

도막간의 내식성을 명확히 평가하는 것은 매우 제한적이다.

그림14.염수분무시험 1000시간후의찰상부위 표면부식 형태 관찰.



- 40 -

4.3복합 부식시험에 따른 내식성 변화

복합부식시험결과로부터 강판의 표면처리 유무에 따라 유기 방청도막의

내식성을 상대적 비교 평가하는 것은 가능하다.염수분무시험보다는 복합

부식 시험결과가 도막의 내식특성을 판단하는데 보다 효과적이다.

복합부식시험은 염수분무시험과 비교하여 건조 조건이 포함되어 있고,

이 건조 조건에서 원활한 산소 공급이 이루어지며 발생되는 부식생성물로

인해 도막이 소재로부터 박리되는 정도가 크게 발생된다.즉,복합부식시

험은 전착도막의 부식 기구를 모사하기에 적합하다.

그림 15는 그림 9에 설정된 복합부식시험 조건으로 각각 400시간 동안

시험 후 표면을 관찰한 것이다.염수분무시험의 결과와 같이 복합부식시

험에서도 소지발청율(RustingDegree,ASTM 610)은 모든 시험편에서 10

으로 나타나고 있다.특히,CR보다 Al시험편에서 특히 내식성이 좋은 것

으로 나타나며,60% 상대습도이상에서 나타날 수 있는 사청부식

(Filiform Corrosion)도 거의 관찰되지 않는다.또한,찰상면으로부터 편측

박리폭은 자동차 규격에서 요구하는 2mm 이내로 나타나며,Al≥ GA

≫CR의 형태를 보인다.

시료 1과 2에서의 결과는 일반적인 CR전처리 상태에 따른 결과와 비교

하여 다른 결과를 나타낸다.

CR 소재에서 화성피막이 불균일하게 형성되었을 때,현저한 박리와 블

리스터링이 나타나는데,표면처리가 불균일하게 된 Al시험편에서 그러한

현상이 나타나지 않는다.이에 대한 원인으로는,Al소재에 치밀한

Al(OH)3가 형성되어 CR보다 우수한 내식특성을 나타내며,도막과 소재

간의 밀착성도 향상시키는 것이 그 차이를 나타는 것으로 판단된다.
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(a)Al
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(b)CR

(c)GA

그림15.복합부식시험(400시간)후 찰상부위 표면부식 형태 관찰
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4.4전기화학적(교류 임피던스)시험에 의한 내식성 변화

그림 16에 21일 동안 상온에서 노출시켜 얻은 전기화학적 임피던스 시

험결과에 대해 BodePlot으로 나타내었다.4번 시료를 제외하고는 노출시

간 경과에 따라 소폭 도막저항의 감소하는 현상을 나타내었다.전체적으

로 불소이온 농도에 큰 영향을 받고 있지 않는 것으로 나타났고,10
9
Ω 이

상의 도막저항을 나타내는 것은 높은 Barrier효과가 있는 것으로 생각된

다.또한 21일 경과 후에도 약간의 저항감소만 나타났다.이는 CCT 결과

와 동일하다.

그림 16의 결과를 ZSimpwin프로그램으로 도식한 결과,도막의 정전용

량(Cc)의 값이 거의 일정하게 나타나고 있다.상온조건에서는 3.5% NaCl

수용액이 거의 흡수되지 않는 것을 알 수 있었다. Brasher and

Kingsbury식에 의한 값도 약 0.1～0.2로 낮은 값을 나타내었다.전착도

막과 같이 BarrierEffect가 큰 도막은 유리전이온도(Tg)이하 10～20℃에

서는 정전용량이 측정되지 않고,상온에서 단시간내에 도막저항의 변화를

나타내는데 한계가 있다.
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그림 16.임피던스 시험결과
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4.5도막물성 비교시험

불소이온의 함량에 따라 전착도막에서 기계적 특성변화가 나타내는가를

검토하기 위하여 일반적인 자동차 도막 평가법을 이용하여 확인하였고,

그 결과는 그림 17과 표 7,8에 나타내었다.

1차 부착은 상온에서 바둑판 박리시험으로 실시한 후 동일한 시편을

100℃ 비등수에 2시간 동안 침지하여 도막의 2차 부착성을 확인하였다.

(그림 17)결과의 그림에서 상부가 비등수에서 2시간 침지 후 확인한 결

과이고,하부가 상온에서 도막 부착성을 실시한 결과이다.부착성 시험에

서도 피막내의 불소이온 농도에 따라 도막의 부착성에는 영향을 미치지

않는다는 것을 알 수 있었다.

그림 17.1,2차 도막 밀착성 결과.

40℃ 온수에서 1,000시간 동안 침지한 내온수성과 98%,60℃에서 1,000

시간 동안 실시한 내습성 결과를 표 7에 나타내었다.결과에서 불소이온
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의 농도는 강판 종류에 영향을 주지 않는 것을 알 수 있었다.

표 7.내온수성,내습성 시험결과

　 　F
-농도 Al CR GA 비고

Rusting Degree 30ppm 10 10 10 ASTM 714

　 170ppm 10 10 10

Adhesion  Degree 30ppm 5B 5B 5B ASTM 3359

　 170ppm 5B 5B 5B

도막의 충격성과 신장성 특성(표 8)은 천천히 신장되는 도막에서는 Al

강판이 우수하나,급격한 신율이 요구되는 충격조건에서는 CR 강판에서

보다 더 우수한 것으로 나타난다.또한,신장성은 입자가 적게 형성되는

조건에서 더 양호한 것으로 나타나는데,이는 전처리 입자의 영향에 의한

것으로 판단된다.

표 8.내충격,신장성(Erischen)시험결과.

　 F- 농도 Al CR 비고

Impact 30ppm 3 4 　

　 170ppm 3 4

Erichen 30ppm 35 25 　

　 170ppm 30 25

Impact: Excellent:5, Good:4, Medium:3, Poor:2, Bad:1 
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5.결 론

피막제에 불소이온 함량이 30ppm에서는 알루미늄 강판 위에서 인산염

입자가 소량밖에 형성되지 않으나,170ppm에서는 충분한 인산염 입자가

형성된다.이는 불소이온 농도가 알루미늄 강판에서는 인산염 입자형성에

크게 영향을 미친다는 것을 알 수 있었다.반면에 CR강판에서는 불소이

온 농도에 관계없이 인산염 입자는 균일하게 형성되었으며,이는 CR강판

에서는 불소이온 농도가 인산염 입자 형성에 영향을 미치지 않음을 알 수

있었다.또한 불소이온 농도는 입자의 크기에는 영향을 미치지 않는 것으

로 나타났다.

인산염 피막제의 불소이온 농도에 따른 내식성은 CCT와 SST 조건에

서는 각 강판 종류가 불소함량에 따른 영향성을 확인되지 않았다.단,강

판의 종류에 의한 내식성은 Al>GA ≫CR로 나타났다.일반적인 CR강

판에서 전처리 입자가 거의 형성되지 않았을 때,급격한 내식성과 부착성

저하를 나타내었으나,알루미늄에서는 그 효과가 작았다.이는 알루미늄

소재에 형성되는 Al(OH)3피막의 영향으로 판단되었다.이 결과로부터 알

루미늄 피도물 비율이 적을 때는 별도의 불소 첨가제를 첨가하지 않아도

전처리 Line의 운영이 가능함을 알 수 있었다.
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