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Abstract

Inthepastaverypopularwaytoreducethecorrosionrateof

zincwastheuseofchemicalconversion layersbased on Cr+6.

However,thereistheimportantproblem thattheuseofchromium

saltsisnow restrictedbecauseofenvironmentalprotectionlegislation.

So,earlierresearcherinvestigated theoptimum ofgalvanized steel

aboutorganic/inorganicsolutionwithSi.Theresultshowedthatthe

optimum corrosionresistancewasat190℃ in5min.Thedemandof

coldrolledsteel(CR)forstructuralmemberisgraduallyincreasing.If

surface treatment(coating for corrosion resistance)ofCR is not

conducted,theuseisvery limited.Because,CR isvulnerableto

corrosion.Thereforeweneedthedevelopmentofcoatingsolutionof

highcorrosionresistanceaboutCR.

Inthisstudy,Urethanesolution(onlyUrethane20wt.% ;S-700),

organic/inorganic solution with Si (Si polysilicate 10 wt.% +
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Urethane10wt.% LR-0317)andorganic/inorganicsolutionwithSi

andTi(Sipolysilicate7wt.% +Urethane13wt.% +Tiamorphous

0.5wt.% ;LR-0727(1),Sipolysilicate7wt.% +Urethane7wt.% +Ti

amorphous0.5wt.% + epoxy6wt.% ;LR-0727(2))areused for

evaluationofcorrsionresistanceofcold rolled carbonsteelunder

saltspraytest.Basedonthesaltspraytestof7h,LR-0727(1)and

LR-0727(2)hadasuperioreffectforthecorrosionresistanceonCR

steel.

Theorganic/inorganiccoatingsolutionwithSiandTi(Sipolysilicate

7wt.% +Urethane13wt.% +Tiamorphous0.5wt.%;LR-0727(1))

areused forevaluation ofcorrosion resistanceofCR undersalt

spraytest.ThespecimenswithLR-0727(1)coatinghadheattreatment

inthedryingovenat120~210℃ for5minute.Corrosionresistance

wasinvestigatedwithsaltspraytestof7hours.Andadhesivetest

wasconducted,too.Therustshowsunderheattreatmentof150℃

and found no vestiges over160 ℃.The specimens with heat

treatmentof160℃ ormorehasn'thappened delamination.From

theseresults,itisconsideredthatlimitedtemperatureofoptimum

heattreatmentis160℃ consideringenergyefficiency.
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1.서  론

1.1연구 배경

철판의 내식성을 높이기 위하여 아연으로 표면처리한 아연강판은 전기,

전자기기,자동차,산업기계,사무실 가구,건축 외장재 등 많은 분야에 사

용되고 있으며,일반적으로 아연도금 특유의 백청(Whiterust)을 억제하거

나 내식성을 향상시키기 위하여 아연 표면처리 위에 추가적인 방청처리로

서 Cr+6인 크롬산염(chromate)에 황산과 질산을 첨가한 액으로 피막이 형성

되는 크로메이트가 주로 사용되어 왔다.아연도금 후 크롬산염을 처리하면 

그 생성막이 치밀하여 내식성과 부착성이 우수하나,장기간 환경 중에 노출

시키면 Cr+6이 용출되며 이는 발암성이 있어 인체에 치명적인 영향을 줄 

뿐만 아니라 물에 용출이 쉬워 제품으로부터 용출하여 지하수나 강으로 유

입될 경우 환경오염 문제가 유발되기 때문에 처리공정과 제품에 대해 규제

해야 한다는 것이 세계적인 견해로 인체와 환경에 유해한 성분에 대한 사

용제한이 법제화가 되고 있다.

최근 유럽을 비롯한 해외 각국에서 유해물질관리,친환경기술 시장창출을 

목적으로 각종 제품에 대한 환경규제를 강화하고 있으며,국내적으로도 유

럽의 제품 환경규제에 발맞추어 각종 대응정책과 친환경상품 보급촉진을 

위한 법률이 제정되고 있다.

2000년대를 들어서면서 자원절약과 재활용 촉진의 목적인 제품 환경규제

로서 추진되고 있는 각국의 기본 환경정책으로는 EU의 폐가전처리지침

(WEEE;WasteElectricalandElectronicEquipment),생산자 재활용 의무

화 협정(ELV ;End-of-LifeVehicle),전기전자제품 유해물질 사용제한지침

(RoHS;RestrictionofHazardousSubstances)과 같은 조치도 함께 취해지

고 있다.

2000년 10월에 발효된 ELV규정은 2003년 7월 1일 이후 판매되는 자동차 
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부품에 대하여 규제 물질은 납,수은,카드뮴,6가 크롬 4가지며,규정은 납,

수은,6가 크롬은 1,000ppm(0.1%),카드뮴은 100ppm(0.01%)으로 되어 있다.

2006년 7월 1일을 기준으로 EU의 RoHS시행으로 특정 중금속(납,카드

뮴,수은,6가 크롬)과 난연제(브롬계 난연제 2종)가 함유된 제품의 반입이 

전면 금지되었으며,ChinaRoHS는 전자전기 제품 내에 6대 유해물질(Pb,

Hg,Cd,Cr+6,PBB,PBDE)의 사용을 제한하고 있다.

또한 우리나라도 2008년 1월부터 전기전자제품 및 자동차에 납,수은,카

드뮴,6가 크롬 등 환경유해물질 사용을 제한하였고,‘전기전자제품 및 자동

차의 자원순환에 관한 법률'을 공표하였으며,전기전자제품 10종과 승용차 

및 3.5톤 미만의 승합차와 화물차는 환경유해물질 사용제한 대상이며,환경

유해물질 함유기준은 유럽 규제지침과 동일하게 적용될 예정이다.

국내외적으로 이러한 규제에 적극적으로 대응하기 위하여 국내 철강회사

를 비롯한 표면처리업계에서 아연도금강판의 표면처리인 6가 크롬의 크로

메이트를 대체할 수 있는 Cr-Free1-4),Cr+3크로메이트 5-8),무기 또는 유기

계 피막처리 9)-15)등의 친환경 방청기술에 관한 연구가 활발하게 이루어지

고 있으며,보다 발전되고 향상된 표면처리 기술개발이 절실히 필요한 실정

이다.
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1.2연구 동향

크로메이트 처리는 전기도금된 금속표면의 백청(Whiterust)발생을 억제

하고 도장층과의 부착성을 높이기 위하여 개발되었다.아연도금강판의 내식

성 증대를 위한 조치로 크로메이트 처리는 아연도금 위에 부동태 피막을 

형성시킨다.

전처리로서 하층에 처리되는 크로메이트 피막은 아연도금 강판표면에 크

롬산 이온을 함유한 부동태 피막(Passivationlayer)을 형성해서 우수한 방

청효과와 상층의 수지와의 접착성을 향상시키는 프라이머적인 특성을 가진

다.크로메이트 피막 중의 Cr+6은 높은 산화환원전위를 가지고 아연도금 강

판표면에 용이하게 Cr+3으로 환원되어 크로메이트 특유의 보호피막을 형성

한다.크로메이트 처리기술은 적은 비용으로 우수한 내식성과 도장 부착성

을 구현하므로 아연 및 알루미늄계 도금강판의 후처리 코팅기술로서 널리 

사용되고 있는 공정이다.

크로메이트 처리를 대체하기 위한 노력으로 현재 세계적으로 이루어지고 

있는 기술적 동향을 살펴보자.

먼저 현재 가장 효과적인 방안으로 고려되고 있는 Cr+3을 이용한 3가 크

로메이트 코팅용액에 대한 연구는 특허 또는 비공식적 자료 등으로 발표가 

되고 있으나 기술상의 Know-How가 많아 공식적인 학술지나 특허 등에 제

안된 것은 수편에 불과하며,기존의 Cr+6크로메이트 코팅제의 내식성,경제

성 및 사용 편의성 등 여러 장점의 수준에 이르지 못하고 있다.16,17)

크롬을 전혀 사용하지 않고 다른 무기물질로 교체하는 중인산염을 이용

한 연구,규산염을 이용한 연구18),Zr및 V화합물을 이용한 연구 또한 대

체 무기원소로서 Mo,W를 이용한 연구가19)많이 이루어졌으며,크로메이

트 피막을 대체할 수 있는 특성을 갖는 무기계 피막으로 몰리브덴

(Molybdenum)산에 의한 부동태화 피막20)등의 몰리브덴 피막처리에 대해 

연구가 이루어졌다.21)

Permanganate 피막처리법은 Sodium bromate, 증류수, Aluminium
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nitrate/lithium nitrate,Potassium Permanganate용액을 순차적으로 침적하

여 피막을 형성하기에 침적시간이 7분 이상이고 용액의 온도를 60℃ 이상

의 서로 다른 온도로 관리하여야 하기에 실제 생산 공정에 적용이 다소 곤

란하여 Lithium chloride,Lithium nitrate,Potassium Permanganate를 1액

형으로 제조하여 침적하는 방법이 제안되었다.21)

RateEarthMetal(REM)Salts피막처리는 희토류 금속염이 산화물 피막을 

형성하여 부식을 억제하며,Cerium nitrate/Butylcellose용액에 전기화학

적으로 처리하는 방법과 Cerium염,산화제 및 여러 가지 유기첨가제로 혼

합 제조된 용액에 침적하는 방법이 있는데,이는 아연,알루미늄 도금강판

을 비롯한 마그네슘 등의 표면처리까지 적용이 가능하다.알루미늄합금을 

소지에 Cerate코팅은 부착성에 있어서는 크로메이트보다 우수한 것으로 

알려져 있다.21)

유기 인산염 피막처리22)는 크로메이트르 사용하지 않는 화성처리에 사용

하는 방법으로 강판을 인산염 처리한 경우의 후처리제로서 α

-aminophosphonicacid를 쓴 경우의 피막성능에 있어서 도막의 부착성이나 

내식성은 크로메이트계의 후처리제를 사용한 경우와 동등한 성능을 얻을 

수 있다고 한다.천연 화합물로 존재하는 유기인산 화합물의 Pythin산도 

금속이온과 결합하여 Chelate화합물을 형성하는 것으로 인산염 처리한 강

판을 pH 4.8로 합성한 0.18wt.%의 Pythin산 용액에 60℃,30초 동한 침지

하여 건조 후 염수시험을 한 결과,크롬산에 의한 후처리에 비해 방청효과

가 좋은 것으로 알려져 있다.21)

실레인(Silane)피막처리23)분야에서 실레인은 일반적으로 R-Si(OR')3의 형

태로 나타내는 물질로서 알콕시(OR')3은 수화반응을 통하여 피막을 형성할 

수 있는 R-Si(OR')3의 실라놀(Silanol)을 형성하고 금속표면에 실록산의 유기

피막을 형성한다.실레인의 부착성능 향상시키는 효과가 있어 아연도금 강

판의 크로메이트 처리시 처리액에 첨가하는 방법이 보고되고 있다.이 첨가

제는 크로메이트 피막의 손실을 보충하여 내식성을 향상시키고 도료의 부
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착성을 향상과 처리시간의 단축에 큰 도움이 되고 있으며,실레인을 사용한 

부식억제는 그 특성이 시간경과에 따라 급격히 열화하기에 하도처리용이 

바람직하며,실레인을 사용한 전처리는 저농도의 용액을 여러 가지 방법으

로 코팅할 수 있어 유리한 점이 있다.21)

지르코늄(Zirconium)화합물은24)공기 중이나 수용액에서는 대게 지르코

니아(Zirconia)로 존재하여 폴리머(Polymer)를 형성하며 착이온의착제로 거

동하여,다른 기나 이온과 배위결합을 형성한다.질산이나 탄산 지르코늄 

수용액은 활성인 Zn,Sn등의 금속표면과 반응하며,가열함으로써 부용성

의 지르콘산 금속염을 형성하여,산화 지르코늄,수산화 지르코늄의 부용성 

피막을 형성한다.이로서 얻어진 피막은 금속의 부착성이 좋아 외부로부터

의 수분,수소,부식성 이온의 투과를 늦추어주기 때문에 미반응의 zircon산 

또는 탄산 지르코늄의 알칼리 염이 소지금속으로부터 용출한 금속이온을 

고정하여 내식성 피막을 이루게 된다.21)

다음으로 유기계 피막처리로는 Tannin산을 이용한 연구25),유기․무기복

합계로서 유기복합 실리케이트를 이용한 연구 등이 보고되었으며.또한 파

이프 등의 아연도금 강재의 일시적인 방청용으로서 수계수지 및 산계방청

제로 구성된 처리제를 도장하는 방법이 제안되어 있다.26),수산기,카르복실

기를 분자중에 포함하는 다가의 페놀류 혹은 Polyoxiphenol류 중에서 관능

기를 3개 이상 가지고 있는 화합물의 수용액을 도장용의 전처리제로서 사

용하면 도막의 부착성이 향상되며,대표적인 것으로 Tannin과 Tannin산 등

이 알려져 있다.27)

한편으로 세라믹(무기물)의 화학제조 방법인 졸-겔 공정(Sol-Gelprocess)

을 이용한 유무기 하이브리드 재료 개발은 80년대 초에 처음 제안되어서 

ORMOSIL(organicallymodified silicate),ORMOCER(organicallymodified

ceramic),CERAMER(ceramicpolymer),POLY CERAM(polymerceramic)

등으로 불리며 다양하게 적용되어 왔다.28-32)이후 최근 나노기술의 부각과 

함께 무기 세라믹의 강도,내열성 및 안정성과 유기 고분자의 경량,연성,
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탄성 및 성형성 등의 특성이 보완되는 새로운 재료의 개발이 가능해졌다.33)

무기성 졸-겔 피막은 금속과 유기 도장간의 우수한 접착성을 제공하나,

높은 균열발생 가능성 때문에 적당한 방식능력을 제공하지는 못하나 유기

요소의 추가로 상부 코팅에 대한 적응성이 향상되고 두꺼운 피막형성이 가

능하여 부식매체에 대한 효과적인 방식능력을 제공한다.34,35)

하이브리드 졸-겔 코팅은 우수한 방패성능과 효과적인 자기치유 작용 때문에 

크로메이트 기반의 전처리를 대체하는 친환경적인 방법이라 할 수 있으며36),

알루미늄합금이나37-43)스테인레스강44)과 같은 철강제품이나 건축용 도료분야

에 최근 많은 연구가 이루어지고 있으나.아연도금강판에 에폭시,아크릴,우레

탄 등의 유기 재료와 실리카,실리케이트와 같은 무기 물질의 하이브리드 재료

에 의한 피막처리와 이에 대한 내식특성에 대한 연구는 아직까지 미미한 실정

이다.45-48)
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1.3연구 목표 

최근에 연구자들은 Cr-free코팅재의 개발에 바인더로서 우레탄,에폭시,

아크릴과 같은 고분자 수지를 검토하였다.49)즉,아연도금강판에 코팅한 고

분자 수지의 내식성은 염수분무시험을 실시하여,내식특성을 검토하였다.

이중에서 가장 우수한 고분자 수지를 바인더로 선정하여,무기 물질인 Si를 

첨가한 유/무기 하이브리드 코팅재를 개발하였다.개발된 코팅재로 코팅한 

아연도금강판은 다양한 열처리 온도 및 열처리 시간에 따라서 염수분무시

험을 통하여 내식특성을 관찰하였다.50,51)또한 아연도금강판에 대한 부착성

은 크로스 컷(Cross-cut)시험과 굽힘시험을 실시하였으며,금속부식을 일으

키는 환경적 요인의 영향성을 조사하기 위하여 온도,산성 및 알칼리성에 

대한 코팅층의 안정성을 평가하였다.이와 같은 실험을 통하여 친환경적인 

Cr-free코팅재를 코팅한 아연도금강판의 최적 내식 조건을 규명하였다.

본 연구에서는 자동차,냉장고,세탁기,사무용 기구 등 가정용품으로 

부터 산업기계 및 각종 건축용 자재에 이르기까지 광범위하고 다양한 

용도로 사용되고 있는 냉간압연강판의 내식성 향상을 위하여,환경 유발 

물질인 크로메이트를 대체할 Cr-free코팅액을 개발하고,평가하였다.
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2.재료 및 실험방법

2.1시험편

실험에 사용한 재료는 아연도금이 되어 있지 않은 냉간 압연 강판

(ColdRolledCarbonSteel,CR)이다.Fig.1에 나타내는 염수 분무 시

험편의 크기는 KSD9502규정의 150×70mm보다 약간 큰 160×85

mm이다.이것은 가장자리 부분에서 부식이 시작되는 것을 방지하기 위

하여 테이핑 처리 할 여유이다.먼저,냉간 압연 강판 제조 당시에 부식

을 방지하기 위해 뿌려놓은 기름을 제거하기 위해 탈지제(중외 휴먼텍,

CW-ISC/D,강력탈지 세척제,CW-1020)를 사용 한 뒤,이소프로판올에

서 5분간 초음파 세척하였다.

Fig.1Dimensionsand shapeofspecimen forsaltspraytestand

cross-cutadhesiontest(Unit:mm)
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2.2코팅용액

사용한 코팅 용액은 (주)NGETech에서 생산한 것으로 S-700(우레탄 

20 wt.%),LR-0317 (우레탄 10 wt.% + Sipolysilicate 10 wt.%),

LR-0727(1)(우레탄 13wt.% +Sipolysilicate7wt.% +Ti아모르퍼스 

0.5wt.%),LR-0727(2)(우레탄 7wt.% +Sipolysilicate7wt.% +Ti

아모르퍼스 0.5wt.% +에폭시 6wt.%)로 총 4종류 용액을 사용하였다.

Table1에 4종류의 용액을 나타낸다.

유/무기 하이브리드 용액은 Fig.2에 나타낸 반응의 가수분해에 의하

여 폴리실리케이트 용액을 만들 수 있다.금속 알콕사이드를 Me(OR)n

으로 나타내면,식(1)의 반응과 같이 가수분해하여 생성된 Me(OH)n은 

용액 중에서 식(2)와 같이 반응이 진행된다.

Me(OR)n+nH2O->Me(OH)n+nROH (1)

여기서,Me는 Si,Ti,Al,Ba등의 금속,R은 CH3,C2H5,C3H7등의 알

킬기,n은 금속의 산화수를 나타낸다.

Me(OH)n->MeOn/2+n/2H2O (2)

Me(OH)n이 식(2)에 의하여 중축합하여,용액 중에 -Me-O-Me-O-의 결

합이 형성된 골격을 가지는 산화물 미립자가 생성되고,연결되어 건조 

후에 치밀한 피막이 형성된다.
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Solution

Ingredient
S-700 LR-0317 LR-0727(1) LR-0727(2)

urethane 20 10 13 7

Sipolysilicate 0 10 7 7

Tiamorphous 0 0 0.5 0.5

epoxy 0 0 0 6

Table1organic/inorganichybridcoatingsolution(wt.%)
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Fig.2Designoforganic/inorganiccoatingbinder
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2.3열처리

코팅은 바코터 3호(습도막 두께:6.86㎛)를 사용하였으며,먼저 아연

도금강판에서 사용한 조건과 같은 190℃에서 5분 열처리하여 실험하였

다.이 결과에 의하여 열처리 시간은 5분으로 일정하게 하고,온도를 10

℃씩 증가시켜 120∼ 210℃까지 열처리하여 최적 열처리 온도를 선정

하고자 하였다.이때 열처리된 코팅층의 두께는 습도막의 두께 x코팅

액의 고형분으로 계산하면 약 1.37㎛정도이다.그리고 수냉 후,코팅면

적이 150×70mm가 되도록 가장자리에 테이핑 처리하였다.

2.4염수분무시험

코팅된 냉간압연강판의 내식특성을 조사하기 위하여 염수분무시험기

(TestmateCo.Ltd.)를 사용하였다.내식성 평가를 위하여 열처리한 시

험편은 각각의 용액에 대하여 5개씩 사용하였다.시험편은 챔버 내의 

45°기울어진 거치대에 설치하고,분무실내의 온도는 35±2℃로 유지하

면서 중성 염수를 분무하여 시험을 실시하였다.시험편은 30분 간격으

로 관찰하였으며,7시간동안 실시하였다.시험편의 내식성 평가는 촬영

한 사진으로 초기 부식의 발생시간과 부식의 진행영역의 넓이(부식 면

적률)로 판단하였다.부식면적률은 모눈종이법으로 구하였다.Fig.3은 

염수분무 시험의 흐름도이다.
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Fig.3Flow chartofsaltspraytest
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2.5부착성 평가

부착성 평가는 코팅한 시험편 위에 Fig.1과 같이 10×10mm 면적

에 1mm 간격으로 크로스 컷을 한 후,3M 테이프로 붙여서 떼어내었

을 때,코팅층의 박리 여부로 부착성을 평가하였다.(52,53)또 50℃에서 

4일간 코팅층의 안정성을 평가한 시험편을 사용하여 부착성에 변화가 

있는지를 조사하였다.

2.6내산성,내알칼리성 및 안정성 평가

코팅층의 안정성을 조사하기 위하여 산성 및 알칼리성 용액에서 침지

실험을 하였다.실험에 사용된 용액(12노르말)은 염산 36%를 100배 희

석한 수용액과 3% NaOH 수용액이다.안정성 평가 시험편은 코팅액 

LR-0727(1),LR-0727(2)로 코팅한 것을 50℃에서 4일간 열처리 한 것이

다.시험온도는 상온과 60℃에서 실시하였다.시험편은 염수분무시험편

의 1/6크기로 절단하고,시험편의 가장자리로부터의 반응을 방지하기 

위하여 가장자리를 테이핑 처리하였다.시험편은 코팅된 시험편을 50

℃에서 4일간 열처리 한 것과 열처리를 하지 않은 것이다.시험조건은 

침지시간을 ⅙,½,1,3,5시간으로 하였으며,시험편을 비커의 산성 및 

알칼리성 용액에 절반 정도 침지시켜 시험하였다.

2.7표면 성분 분석

Ti아모르퍼스를 합성한 LR-0727의 경우,열처리 후에 Ti산화물이 형

성되어 있는지 조사하기 위하여 EDX(Energy Dispersive X-Ray

Spectrometer;SHIMADZU EPMA-1600)를 이용하였다.LR-0727(1)과 

LR-0727(2)의 Ti함유량이 같기 때문에 EDX분석을 LR-0727(2)를 대표로 

실시하였다.그리고 표면은 SEM으로 관찰하였다.
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3.결과 및 고찰

3.1190℃,5분 열처리한 코팅재의 내식성 평가

3.1.1내식성 평가

Fig.4는 7시간 동안 염수분무 시험을 하고 난 후,시험편의 표면상태

를 나타낸 것이다.S-700코팅 시험편(a)는 시험편 가운데를 중심으로 

염수 분무 용액이 흘러내리는 방향인 세로로 부식이 발생한 것을 볼 수 

있다.아연도금 강판에서 72시간 동안 양호한 내식특성을 나타낸 

LR-0317코팅 시험편(b)는 시험 초기부터 그림과 같은 물방울 모양의 

부식 형상이 전체 면적에 나타나기 시작하여 점점 짙어지는 경향을 나

타내었다.LR-0727(1)코팅 시험편(c)와 LR-0727(2)코팅 시험편(d)는 외

관상 부식을 거의 찾아 볼 수 없었다.
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Fig.4Specimensaftersaltspraytestin7hour.(a)S-700coated

specimen, (b) LR-0317 coated specimen, (c) LR-0727(1) coated

specimen,(d)LR-0727(2)coatedspecimen
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Table2는 각각의 용액으로 코팅된 5개 시험편의 염수분무 시간에 따

른 평균 부식 면적률(%)을 나타내고 있다.여기서 LR-0317은 Fig.4에 

볼 수 있듯이 시험 초기부터 물방울 모양의 부식현상이 발생하여 부식 

면적률을 구하기 어려웠다.따라서 Table2는 10배 확대경으로 확대하

여 세밀하게 S-700,LR-0727(1)및 LR-0727(2)에 대한 평균 부식 면적률

을 구한 것이다.

Solution

time(h)

S-700 LR-0727(1) LR-0727(2)

1.5 0.70 0.00 0.00
2.0 1.32 0.00 0.00
2.5 1.94 0.02 0.02
3.0 2.16 0.06 0.04
3.5 2.70 0.10 0.06
4.0 3.58 0.14 0.08
4.5 4.36 0.18 0.10
5.0 4.80 0.22 0.14
5.5 5.44 0.26 0.18
6.0 5.92 0.32 0.20
6.5 6.36 0.38 0.30
7.0 6.64 0.44 0.32

Table2Theaveragearea(%)ofrustduringsaltspraytest
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Fig.5는 Table2의 평균 부식 면적률을 염수분무시간과의 관계로 나타

낸 것이다.S-700코팅 시험편은 염수분무 시험을 실시한 후,1시간 30

분 후에 부식이 나타나기 시작하였으나,LR-0727(1)과 LR-0727(2)는 2시

간이 지나도 부식이 전혀 발생하지 않는다는 것을 확인 할 수 있었다.

그리고 염수분무 시간이 7시간이 지난 후의 부식 면적률은 S-700이 높

았고,LR-0727(1)과 LR-0727(2)는 미미한 부식률을 나타내었다.따라서 

냉간 압연 강판에 대해서는 LR-0727(1)과 LR-0727(2)코팅 용액이 양호

한 내식 특성을 나타낸다고 판단된다.

Fig.5Therelationshipbetweenaverageareaofrustandsaltspray

testtimeofthreetypesofcoatingsolution
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상기와 같이 Ti아모르퍼스를 합성한 LR-0727(1)과 LR-0727(2)가 우수

한 특성을 나타내는 것은 코팅액이 열처리에 의하여 생성된 Ti가 식(1)

의 Me를 대체하였기 때문이라 판단된다.여기서 열처리에 의하여 코팅

층에 Ti가 생성 되었는지를 확인하기 위하여 LR-0727(2)코팅 시험편을 

사용하여 EDX분석을 실시하였다.그 결과를 Fig.6에 나타낸다.이 그

림에서 Ti가 검출된 것을 확인 할 수 있다.

Fig.6ResultofEDXofLR-0727(2)coatedspecimen
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한편,LR-0317코팅 시험편은 염수분무 시험 초기부터 나타나기 시작

한 물방울 모양을 7시간 시험 종료 후,표면을 SEM으로 촬영하여 Fig.

7에 나타내었다.Fig.7(a)의 표면은 검은 원형 및 띠 모양으로 부식된 

모습이 관찰되었고,원형의 경계는 화살표로 나타낸 것과 같이 코팅층

이 찢어진 모습을 나타내었다.Fig.7(b)는 Fig.7(a)의 사각형 부분을 확

대하여 나타낸 것이다.(b)는 코팅층이 찢어진 것을 확실하게 나타낸다.

이 그림에서 검은 부분은 부식이 진행된 곳이며,약간 흰 부분은 부식

이 되지 않은 부분을 나타낸다.이와 같이 부식이 진행되는 부분은 박

리가 발생하면서 부식되지 않은 부분과의 경계면에 인장력이 발생하여 

균열이 발생한 것으로 판단된다.이전 연구(서현수 등,2011)에서 확인

하면 LR-0317코팅액이 아연 도금 강판에서 우수한 내식성을 나타내었

다고 하였으나,냉간 압연 강판에는 내식성이 나쁘게 나타났다.
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(a)

(b)

Fig.7SEM photographaftersaltspraytestin7hoursofspecimens

withLR-0317coating.(a)100times,(b)1,000timesoftetragonat(a)
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상기와 같은 염수분무시험으로 냉간 압연 강판에는 S-700과 LR-0317

용액보다 LR-0727(1)과 LR-0727(2)용액의 내식성이 우수하다는 결론을 

얻었다.따라서 이후의 평가는 이 두 가지 용액으로 실시하였다.
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3.1.2부착성 및 안정성 평가

LR-0727(1)과 LR-0727(2)코팅 시험편의 190℃,5분 열처리한 부착성

은 크로스 컷 후,3M 테이프로 평가하였다.Fig.8은 그 결과를 나타낸

다.LR-0727(1)코팅 시험편(a)는 코팅층의 박리가 전혀 발생하지 않았

으나,LR-0727(2)코팅 시험편(c)는 대부분의 크로스 컷 영역에서 박리

가 발생하였다.(c)에서 박리가 발생한 대표적인 부분을 확대하여 (d)에 

나타내었다.이것은 칼에 의하여 잘려진 모서리 부분에서 박리된 것을 

나타내고 있다.LR-0727(2)는 에폭시 6wt.%가 함유되어,열처리에 의하

여 경화된 것이 원인이라 판단된다.따라서 부착성은 LR-0727(1)이 더 

우수하다고 판단된다.

LR-0727(1)과 LR-0727(2)코팅 시험편은 190℃,5분 열처리 한 것과 

이것을 50℃,4일간 동안 안정성 시험한 후의 외관을 Fig.9에 나타내

었다.2종류의 코팅액에 의한 시험편은 장시간 고온에 노출되어도 외관

의 변화가 나타나지 않는 안정성을 보였다.

Fig.10은 50℃,4일간 동안 안정성 시험 후의 부착성 평가 결과를 

나타낸다.이 경우에도 190℃,5분의 결과와 같이 LR-0727(1)은 부착성

이 우수하였고,LR-0727(2)는 박리가 발생하였다.
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(a) (b)

(c) (d)

Fig.8Appearanceafteradhesion test.(a)LR-0727(1)coating,(b)

enlargementofcircleat(a),(c)LR-0727(2)coating,(d)enlargementof

circleat(c)
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LR-0727(1) LR-0727(2)

(a)

LR-0727(1) LR-0727(2)

(b)

Fig.9StabilitytestofLR-0727(1)andLR-0727(2)coatedspecimens.

(a)Heattreatedspecimenin5minutesat190℃,(b)Specimenafter

stabilitytestin4daysat50℃ with(a)



-26-

(a) (b)

(c) (d)

Fig.10 Appearanceafteradhesion testofheattreated specimen

during5minutesat190℃.(a)LR-0727(1)coating,(b) enlargement

ofcircleat(a),(c)LR-0727(2)coating,(d)enlargementofcircleat(c)
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3.1.3내산성과 내알칼리성 평가

Fig.11은 190℃,5분 열처리한 LR-0727(1)과 LR-0727(2)코팅 시험편

을 실온과 60℃의 산성용액에서 1/6,1/2,1,3및 5시간 동안 침지시

킨 후 표면을 관찰한 것이다.이 그림에서 실온에서 침지한 (a),(b)와 

60℃에서 침지한 (c),(d)를 비교하면,60℃에서 침지한 시험편의 부식

이 더 많이 발생하였다는 것을 알 수 있다.그리고 LR-0727(1)코팅 시

험편(a),(c)와 LR-0727(2)코팅 시험편(b),(d)를 비교하면,LR-0727(2)의 

표면상태가 더 나빠졌다는 것을 확인 할 수 있다.이것은 부착성과 비

교하여 설명하면,부착성이 나쁜 LR-0727(2)코팅 시험편은 산성용액이 

코팅층과 냉간압연강판 사이로 침투하기 쉽다.이로 인하여 냉간압연강

판은 산성용액과 바로 접촉되기 때문에 부식이 더 잘 발생하게 되는 것

이라 판단된다.
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(a)

(b)

(c)

(d)

1/6 1/2 1 3 5
Immersiontime(hours)→

Fig.11AcidresistancetestatR·Tand60℃ ofspecimenswith

LR-0727(1)and LR-0727(2)coating.(a)LR-0727(1)atR·T,(b)

LR-0727(2)atR·T,(c)LR-0727(1)at60℃,(d)LR-0727(2)at60℃
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Fig.12는 190℃,5분 열처리한 LR-0727(1)과 LR-0727(2)코팅 시험편

을 실온과 60℃의 알칼리성 용액에서 1/6,1/2,1,3및 5시간 동안 침

지시킨 후 표면을 관찰한 것이다.내알칼리성의 경우는 두 용액의 차이

는 거의 없었다.또한 LR-0727(1)과 LR-0727(2)코팅 용액은 산성보다 

염기성에 더 우수하다는 것을 알 수 있다.

(a)

(b)

(c)

(d)

1/6 1/2 1 3 5
Immersiontime(hours)→

Fig.12AlkaliresistancetestofR·Tand60℃ ofspecimenswith

LR-0727(1)and LR-0727(2)coating.(a)LR-0727(1)atR·T,(b)

LR-0727(2)atR·T,(c)LR-0727(1)at60℃,(d)LR-0727(2)at60℃
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50℃,4일간 열처리하여 안정성을 평가한 시험편으로 내산성 및 내알

칼리성 평가를 실시하여 Fig.13과 14에 나타내었다.이것은 190℃,5

분 열처리 한 것과 비슷한 경향을 나타내었다.Fig.13과 같이 산성 용

액에서는 LR-0727(2)코팅 시험편이 더 빠른 부식이 나타났다.그러나 

Fig.14와 같이 알칼리성에서는 코팅 용액에 상관없이 우수한 특성을 

나타내었다.
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(a)

(b)

(c)

(d)

1/6 1/2 1 3 5
Immersiontime(hours)→

Fig.13AcidresistancetestofR·Tand60℃ ofspecimenswith

LR-0727(1)andLR-0727(2)coatingafterstabilitytestin4daysat50

℃.(a)LR-0727(1)atR·T,(b)LR-0727(2)atR·T,(c)LR-0727(1)at60

℃,(d)LR-0727(2)at60℃
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(a)

(b)

(c)

(d)

1/6 1/2 1 3 5
Immersiontime(hours)→

Fig.14AlkaliresistancetestofR·Tand60℃ ofspecimenswith

LR-0727(1)andLR-0727(2)coatingafterstabilitytestin4daysat50

℃.(a)LR-0727(1)atR·T,(b)LR-0727(2)atR·T,(c)LR-0727(1)at60

℃,(d)LR-0727(2)at60℃
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3.2다양한 온도에서 5분 열처리한 코팅재의 내식성 평가

3.2.1내식성 평가

3.1절에서 얻어진 결과에 의하여 내식성이 가장 우수한 LR-0727(1)용

액으로 코팅한 냉간압연 강판의 열처리 온도에 따른 7시간 염수 분무 

실험 후,대표적인 시험편의 외관을 Fig.15에 나타내었다.이 그림에서 

120∼ 150℃ 온도에서 열처리한 시험편은 7시간 후에 부식이 발생하

였으나,160℃ 이상에서는 전혀 부식을 관찰 할 수 없었다.이것은 저

온에서는 코팅액의 부착성이 나쁘다는 것을 의미한다.이것으로 외관상

의 관찰에서는 160℃ 이상에서 열처리하면 양호한 내식특성을 나타낸

다고 판단된다.Fig.15와 같은 외관 관찰에서 각 온도에 따르는 평균 

부식 면적율(%)을 구하여 Table3에 나타내었다.

Table3에서 온도가 증가함에 따라서 부식 발생이 늦어지고 있는 것

을 알 수 있으며,160℃ 이상에서는 전혀 부식이 되지 않았다는 것을 

알 수 있다.
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120℃ 170℃

130℃ 180℃

140℃ 190℃

150℃ 200℃

160℃ 210℃

Fig.15Appearanceafter7hinsaltspraytestusingCRspecimens

withLR-0727(1)coating
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Heattreatment

temperature(℃)

Time(h)

120 130 140 150 160∼ 210

1 0 0.07 0 0 0

2 0.24 0.22 0.03 0 0

3 0.62 0.62 0.20 0.05 0

4 1.18 1.27 0.37 0.13 0

5 1.76 2.12 0.58 0.20 0

6 2.86 2.72 0.90 0.30 0

7 4.22 3.50 1.28 0.47 0

Table3 Theaveragearea(%)ofrustduringsaltspraytest
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Fig.16은 평균 부식 면적률을 염수분무 시간에 대하여 나타낸 것이

다.160℃ 이상에서 열처리한 시험편은 부식이 전혀 관찰되지 않아,

120∼ 150℃까지 그래프로 나타내었다.

Fig.15,Fig.16및 Table3을 종합하면 열처리 온도가 증가 할수록 

부식 면적률이 낮아지는 것을 확인할 수 있었다.따라서 열처리 온도가 

증가 할수록 내식성이 우수하여 지는 것을 확인할 수 있었다.

Fig.16Therelationship betweenaverageareaofrustand salt

spraytesttimeoffourtypesofheattreatmenttenperature
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3.2.2부착특성

150℃ 이하의 온도에서 열처리한 시험편의 경우에 부식이 발생하였

기 때문에,160∼ 190℃까지의 4종류 시험편만 크로스 컷하여 부착성

을 평가하였다.이것은 열처리 온도가 증가하면 에너지 소비량이 많아

지므로 경제적인 측면을 고려하여 부식이 발생하지 않은 최적의 온도를 

도출하기 위한 것이다.Fig.17은 부착성 시험 결과를 나타낸다.4종류 

시험편은 박리가 전혀 발생하지 않아 양호한 부착 특성을 나타내었다.

Fig.17과 같은 크로스 컷 시험에서 박리가 발생하지 않은 최저 열처

리 온도 160℃의 외관을 50배 확대하여 Fig.18에 나타내었다.확대한 

그림에서도 크로스 컷 부분에서 박리가 전혀 발생하지 않았다 따라서.

따라서 내식성,부착성 및 에너지 효율 등을 고려한 LR-0727(1)코팅용

액의 최적 열처리온도는 160℃라 판단된다.
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(a) (b)

(c) (d)

Fig.17Appearanceofthespecimensheattreatedat160℃(a),170℃

(b),180℃(c)and190℃(d)afteradhesiontest.(bydigitalcamera)

Fig.18Magnificationof50timesofFig.6(a)(bymicroscope)
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4.결  론

본 연구에서는 6가 크롬을 대체할 4가지 종류의 코팅 용액을 개발하

여 자동차,냉장고,세탁기,사무용 기구 등 가정용품으로 부터 산업기

계 및 각종 건축용 자재에 이르기까지 광범위하고 다양한 용도에 사용

되고 있는 냉간압연강판에 코팅하여,190℃,5분에서 열처리하였다.염

수분무시험,부착성 평가,산성 및 알칼리성에 의한 내식성을 평가하여,

냉간압연강판에 최적의 내식성을 나타내는 코팅용액 LR-0727(1)을 얻었

다.그리고 냉간압연강판에 최적의 내식성을 나타내는 LR-0727(1)를 코

팅하여 에너지 효율 등을 고려한 최적 열처리 온도를 선정하기 위하여 

120∼ 210℃의 온도에서 5분간 열처리하여 염수 분무에 의한 내식성

과 크로스 컷에 의한 부착성을 평가하였다.얻어진 주요한 결과는 다음

과 같다.

(1)염수분무시험에서 아몰퍼스 Ti가 함유된 코팅 용액 LR-0727(1)과 

LR-0727(2)가 S-700과 LR-0317코팅 용액보다 내식성이 우수하였다.

그러나 부착성 평가에서 LR-0727(1)이 LR-0727(2)보다 훨씬 우수하

였다.

(2)50℃,4일간의 안정성 평가는 LR-0727(1)과 LR-0727(2)용액 모두 

외관의 변화없이 우수하였다.

(3)내산성 평가는 부착 특성이 우수한 LR-0727(1)이 더 우수하였고,내

알칼리성은 LR-0727(1),LR-0727(2)두 용액 모두 우수 하였다.

(4)LR-0727(1)용액으로 코팅된 시험편은 150℃이하의 열처리 온도에서

는 염수분무시험에서 부식이 발생하였고,160℃이상의 온도에서는 전

혀 발생하지 않는 우수한 내식성을 나타내었다.
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(5)160℃ 이상에서 열처리를 시행한 LR-0727(1)용액 코팅시험편은 크로

스 컷 시험에서 모두 박리가 발생하지 않고 우수한 부착특성을 나타내

었다.

(6)상기의 결과로부터 LR-0727(1)용액으로 코팅한 냉간압연강판의 에너

지 효율 등을 고려한 최적의 한계 열처리 온도는 160℃라 판단된다.
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