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CorrosionResistanceofZincCoatingSteelcoated

Cr-freeCoatingSolution

Hyun-SooSeo

DepartmentofURInterdisciplinaryprogram ofMechanical

Engineering

GraduateSchool

PukyongNationalUniversity

Abstract

Chromatesurfacetreatmentforgalvanizedsteelsheetsisinwide

usesinceitisalow-costwhiterustpreventionmeasure.Insurface

treatmentofsteelsheetsfordomesticappliances,chemicallysurface

treatedsteelsheetsandcoatedsteelsheetsofhighperformanceare

also in wide use in line with the increasing demand for

improvementofrust-prevention.

ChromatesurfacetreatmentrequiresCr+6,variousmeasureshave

been set up in product and manufacturing process for the

environment protection. However, strict regulations on the

environmentalload materials are being followed due to active

environmentalmovementsallacrosstheglobe.EUresearchregulates
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thattoxicityofallchemicalproducts,manufacturedorimportedat

least1tonayearwithinEU,beexaminedandregisteredbefore

use.ChinaRoHSimposesrestrictionsonuseof6materials(Pb,Hg,

Cd,Cr+6,PBB,PBDE)withinelectricandelectronicproducts.

InEU RoHS,aregulationrelated toelectronicwaste,thereare

restrictions in effect against certain materials. To meet these

regulations,forareplacementofchromating,numerousresearcheson

environmental-friendly rust-prevention techniques are being

performed,includingCr+3chromate,Cr-free,inorganicororganicfilm

coating.

To meetthe environmentalregulations,this study implements

Cr-freesolutionsuchasacrylic,epoxy,urethaneand Sicontained

organic/inorganichybrid coatingsolutionforthedevelopmentand

applicationofenvironmental-friendlyhighcorrosion-resistingCr-free

coatingsolution.

The mostcorrosion resisting solution was chosen among the

Cr-free solutions. Corrosion resistibility characteristics vs. dry

temperatureand timewasinvestigated forgalvanized steelsheet

coated with organic/inorganic hybrid solution formulated by

substitutionofSi.Corrosionresistibilitywasperformedaccordingto

KSD 9502,coatingadhesionstrengthongalvanizedsteelsheetwas

performedbycross-cutaccordingtoASTM D3359-09.Coatinglayer

stability wasevaluated by precipitation testin acid and alkaline

solution.

Asaresult,urethanesolution issuitableto improvecorrosion

resistibilityofgalvanizedsteelsheet.ItisalsorevealedthatSiadded

organic/inorganic hybrid solution even improves corrosion
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resistibility.Itisexpectedthatthesuggestedmethodinthispaper

canbeappliedtoelectricandelectronicpartsandgeneralpurpose

sheetmetalasanenvironmental-friendlysurfacetreatmenttechnique

whichpossiblyreplacestheconventionalchromatesurfacetreatment

emittingCr+6.
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1.1연구배경 및 목적

1.1.1연구 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

부품에 대하여 규제 물질은 납,수은,카드뮴,6가 크롬 4가지며,규정은 납,
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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.

1.1.2연구 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
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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

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
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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

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
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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,

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
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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)

1.1.3연구 목표

본 연구에서는 내식성 향상을 위하여 사용 중인 아연도금강판의 후처리

재인 크로메이트가 환경 유발 물질로 사용이 제한되어,이를 대체하기 위한

친환경적인 Cr-free코팅재를 개발하고자 하였다.

최근에 많은 연구가 이루어지고 있는 Cr-free코팅재의 개발에 바인더로

서 우레탄,에폭시,아크릴과 같은 고분자 수지를 검토하였다.즉,아연도금

강판에 코팅한 고분자 수지의 내식성은 염수분무시험을 실시하여,내식특성

을 검토하였다.이중에서 가장 우수한 고분자 수지를 바인더로 선정하여,

무기 물질인 Si를 첨가한 유/무기 하이브리드 코팅재를 개발하였다.

이같이 개발된 코팅재로 코팅한 아연도금강판은 다양한 열처리 온도 및

열처리 시간에 따라서 염수분무시험을 통하여 내식특성을 관찰하였다.또한

아연도금강판에 대한 부착성은 크로스 컷(Cross-cut)시험과 굽힘시험을 실

시하였으며,금속부식을 일으키는 환경적 요인의 영향성을 조사하기 위하여

온도,산과 염기에 대한 코팅층의 안정성을 평가하였다.

이와 같은 실험을 통하여 친환경적인 Cr-free코팅재를 코팅한 아연도금

강판의 최적 내식 조건을 규명하였다.
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1.2표면처리기술

1.2.1아연도금

자동차 차체는 방청 강화를 위하여 표면에 아연(Zn)을 도금한 강판을

사용하고 있다.강판에 아연을 도금하는 방법으로는 아연이온을 함유한

도금액에 강판을 넣고 전압을 가하여 강판에 아연을 석출시키는 전기도

금법과 용융한 아연 욕(Bath)중에 강판을 침지시킨 후에 와이핑이라

칭하는 기체 드로잉을 행하여 도금 부착량을 조정하는 용융도금법이 일

반적으로 적용되고 있다.

아연도금은 아연과 철이 조합되어 아연은 부식되고 철은 방식되는 성

질을 이용함으로써 철강의 부식을 방지할 목적으로 하여 발달되어 왔으

며,최근에는 아연도금 자체의 내식성을 향상시킬 목적으로 대부분 크

로메이트 처리가 적용되는데,이로써 아연 자체의 내식성은 더욱 증가

되고 또한 외관의 아름다움을 향상시켜 장식용이나 도장하지용으로 사

용되고 있다.

아연도금의 특성으로 전기화학적 성질을 보면 아연의 전위는 -0.76

Ⅴ,철은 -0.44Ⅴ로서 아연은 양극이 되어 부식되고,철은 음극으로 되

어 방식되는 효과,즉 희생피막의 역할을 한다.철이 부식 환경에서 표

면에 아연이 있으면,우선 아연이 철 대신 산화하면서 철이 부식되는

것을 방지해주며,아연은 철 대신 녹이 슬며 아연도금 중에 핀홀(Pin

hole)이 있어도 철을 보호해 주는데,이때 아연 자신은 산화아연,탄산

아연,염기성 아연의 백색 부식물(백청)이 되어 소모된다.그리고 아연

은 모스 경도(Mohshardness)2.5로서 순철의 4.5배에 비교하여 약간 무

르지만 상온에서는 취약하고,도금 후의 굴곡가공에는 다소 문제가 있

다.단,100∼115℃에서 전연성이 증대하여 대단히 가공성이 좋게 되

나,200 ℃이상에서 다시 취약하게 되는 성질이 있다.전기저항은
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5.9×10-6Ω㎝로서 철의 9.8×10-6Ω㎝에 비하여 낮으나 아연이 부식되

면 저항이 높아지므로 크로메이트 피막을 실시하여 내식성을 좋게 할

필요가 있다.고장력강에 아연도금을 실시할 경우 도금시 발생하는 수

소에 의한 취성이 발생될 수 있으며,HRC40이상의 고경도강에 도금

하는 경우 아연도금에서 특히 심하다.같은 아연도금에서도 산성 욕이

알칼리성 욕보다 취성이 적다.이러한 문제를 해결하기 위하여서는,아

연도금 후 4시간 이내에 대략 200℃ 온도에서 수 시간동안 가열하여

수소를 방출시키는 방법을 채택하여야 한다.아연도금은 용도에 따른

도금욕의 종류가 많고 금속에 직접 도금이 가능하며 박리도 산으로 간

단하게 할 수 있으며,욕의 작업조건 범위가 넓고 도금속도가 빨라 크

로메이트 처리가 간단하여 대단히 유효하다.

이러한 특성을 지닌 아연도금으로 피복된 제품의 사용범위를 보면 아

연의 융점(419.5℃)이상에서 사용되는 것은 무리이며 실제로 기능상

300℃정도까지는 견딘다.아연도금상에 크로메이트 피막은 열에 따른

내식성이 약하기 때문에 130℃이상에서의 사용은 어렵다.크로메이트

피막은 연해서 내마모성은 대단히 약하므로 마모를 일으킬 부위에는 사

용을 피하도록 해야 한다.아연도금은 강판의 도장하지로서는 우수하지

만,인산염으로 처리할 경우 도장의 부착성 및 내식성이 더욱 양호해진

다.아연도금은 도금한 상태로는 변색이 되기 쉽고 또한 지문이 묻기

쉬우며,특히 습기가 있는 공기 중에서는 백색반점이 생기기 쉽다.이때

보조처리로써 크로메이트 처리를 하면 내식성이 수배증가하며,광택있

는 도금면을 얻을 수 있다.일명 유니크롬(Unichrome)이라고도 하는데

1935년 미국의 'UnitedChrome사'에서 시작한 것에 기인하며 처음에는

아연도금의 내식성을 향상시키기 위하여 카드뮴도금 대신 사용되었으

며,1946년에는 유색 크로메이트가 개발되었다.크로메이트에는 광택용

과 피막용의 두 가지가 있는데,광택용 크로메이트에도 유색과 무색이

있으며 유색의 것은 오렌지색,녹청색,황색등이 있고 무색인 것은 청색
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과 백색(반투명)이 있다.어느 것이나 이 처리를 행하면 아연도금만을

행한 것 보다 내식성이 증대하며 일반적으로 수배에서 수십 배로 된다.

1.2.2크로메이트 처리

아연도금은 산,알칼리에 약한 금속의 경우는 변색되기 쉽고 광택이

나지 않기 때문에 크로메이트 처리를 하면 내식성이 증가되고 색상이

있는 광택의 도금면을 얻을 수 있다.크로메이트 처리는 아연 또는 알

루미늄의 내식성 향상과 도장층과의 부착성 향상을 위하여 개발되었다.

아연도금은 철합금을 부식으로부터 보호하기 위한 대표적인 방식도금법

으로 널리 활용되고 있으며,Fig.1.1에서와 같이 아연은 전기화학적으

로 천한 금속으로 작용하여 철은 음극 그리고 아연은 양극으로 되어 갈

바닉 셸을 형성하여 아연이 완전히 부식되어 제거될 때까지 철을 보호

한다.이같이 아연은 철에 대해 상당히 효과적인 방청도금이나,아연 자

체는 대기 중에서 쉽게 산화아연이나 탄산아연(백청,Whiterust)으로

전화되어 변색되거나 빨리 부식되어 버리므로 내식성 증대를 위하여서

는 아연도금 피막 자체를 보호하기 위한 조치가 필요하며,크로메이트

처리는 이런 목적으로 아연도금 위에 부동태(Passivation)피막을 형성

하는 표면처리 공정이다.48)

Fig.1.1Corrosionmechanism ofZincplatingontheiron
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크로메이트 피막에 의한 내식성 향상 효과는 크게 자기수복 효과

(Self-healingeffect)와 부식방패 효과(Corrosionbarriereffect)에 기인하

며 궁극적으로 내식성 향상을 위하여서는 피막 중 크롬 부착량 증가,

피막 중 균열 및 기공의 최소화,소지와 크로메이트 피막과의 부착성

향상,낮은 전기전도도 등의 피막물성이 요구된다.

아연도금층 위에 크로메이트 피막 생성에 대한 정확한 반응 메카니즘

이 규명되지는 않았지만,6가 크롬에 의한 크로메이트의 경우 다음과

같은 반응 메카니즘으로 피막이 생성된다고 판단하는 이론이 지배적이

다.아연도금된 물체를 크롬산 화합물 및 산이 있는 용액에 침치하면

금속표면으로부터 소량의 금속이온이 용해될 때 금속표면과 용액 사이

의 계면에서 pH가 상승하게 되며,그 순간 계면에 접한 금속표면 위에

크로메이트 피막이 형성되며,이 피막은 용액 중에서 아연이 용해할 때

발생하는 수소에 의해 6가 크롬이 환원되어 3가 크롬이 되고,이 3가

크롬수산화물(Cr(OH)3)과 크롬산(CrO3)이 결합하여 복잡한 겔(Gel)상의

수화물로 되어 아연표면에 형성되며,형성된 이 피막의 본질은 크롬산

과 크롬의 수화물(CrO3․Cr2O3․nH2O)형태이다.크롬산은 산성의 크

롬액중에 중크롬산이 대부분이며,중크롬산의 용액중의 반응은 아래와

같다.


   ↔

  (1.1)

Fig.1.2는 크로메이트 코팅액과 아연피막 사이의 반응과 화학물질들

의 농도 등 Cr+6의 생성에 대한 전반적 상황을 모식화하여 보여준다.
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Fig.1.2Schematicdiagram ofconcentrationgradientsofchromate

coatingsolutionwithZn-coatedlayer

아연용해는 용액 중에서 아연도금강판 상의 Zn은 아래와 같은 반응

을 한다.

  →  

→  (1.2)

 →      (1.3)

용해반응에서 발생하는 수소가 있으며,금속아연 표면부근에서 중크

롬산 이온과 크롬산 이온의 환원반응에서 6가 크롬이 3가 크롬으로 환

원된다.

  
 →  


    →  

  →   (1.4)
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화학반응에는 용해와 환원반응이 있으며,아연 표면부근의 pH가 상승

하고 수산화 크롬을 주체로 한 불용성 복염이 되는 크롬피막이 만들어

진다.

    
→∙∙ (크롬피막)

  → ∙  
→∙∙

(1.5)

여기서 생성된 크롬피막은 크롬액의 산도에 의해 용해되며,

∙∙  

→

  (1.6)

아연과 크롬피막의 계면에서 반응이 진행되고 이 반응의 추진력은 중

크롬산의 이온과 수소이온이다.이것이 생성된 크롬도금피막을 침투하

여 공합하고,이것의 침투속도는 크롬도금액의 교반에 좌우된다.

크로메이트 피막의 성질로는 피막생성 당시는 약하고 제라틴

(Gelatine)과 같은 피막으로서 건조시키면 서서히 경화되어 소수성으로

되어서 물에 잘 녹지도 않으며 내마모성이 향상된다.66℃ 이하에서

가열하면 경화가 촉진되나,66℃ 이상에서 가열하면 온도에 따라 탈수

효과가 생겨서 수축 또는 균열이 발생하여 내식피막의 특성이 파괴되지

때문에 내식성이 급격히 저하한다.일반적으로 저온(약 60℃ 정도)에서

장시간(약 30분 정도)건조하는 것이 가장 내식성이 양호하다고 한다.

내식성으로는 피막의 강도,6가 크롬의 함유량,건조온도,처리방법 및

피막두께에 따라서 좌우되며,상당히 좋은 내식성도 얻을 수 있다.부식

에 대한 차단막(Barrier)은 피막 속의 6가 크롬에 의한 부식 억제능력과

피막 자체의 물리적인 차단(소수성 등)의 두 가지 역할을 한다.대체로

내식성은 피막의 두께에 비례하므로 피막의 두께는 건조 전에는 수 ㎛
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에 이르나 건조하면 0.5㎛ 이하로 된다.적당한 크로메이트 처리에서

양호한 피막을 얻어도 최종적으로 처리되는 건조온도가 높아지면 피막

중의 수분을 잃어서 6가 크롬의 유동성이 없어져 크로메이트 피막의 특

유의 자기 회복성을 잃고 내식성이 극도로 저하된다.또한 피막의 무수

한 크랙도 내식성 저하의 원인이 된다고 보고되고 있다.

크로메이트 처리는 Fig.1.3에서와 같이 6가 크롬의 부식억제 영향과

피막자체의 물리적 방패기능 때문에 우수한 부식저항을 제공하며,수분

을 천천히 걸러주기 때문에 피막들이 마찰과 마모가 될지라도 매우 많

은 양의 방식치를 보유한다.방식의 정도는 피막두께에 비례하고 얇고

깨끗한 피막이 최소의 부식방식을 제공하며,무지개 색깔의 코팅이 중

간정도,흑색코팅이 최상의 방식정도를 가지며,높은 수분의 저장조건이

나,해양 분위기 노출 등에서의 산화작용에 대한 금속 보호에 특히 유

용하다.그리고 페인트,래커 및 기타의 유기도료에 대한 크로메이트 피

막의 부착성은 우수하며,도막이 제거되어도 내식성을 유지한다.다만

부착성을 높이기 위하여선 도장하기 전 크로메이트 표면이 부식되거나

오염되는 것을 방지하여야 한다.

크로메이트 처리공정은 “활성화 → 수세 → 크로메이트 용액에 침지

→ 수세 → 건조”순인 이러한 처리단계에서 사용되는 6가 크롬 크로메

이트 용액의 조절인자들은 다음과 같으며,최상의 내식성을 얻기 위하

여서는 이 인자들을 적절하게 조정되어야 한다.6)

1)농도분석(적정법):Cr6+,Cr3+

2)pH :0~2.8

3)온도 :24~32℃(75~90℉)

4)침적시간 :10~30초

5)교반 :공기교반,기계적 교반,용액 순환

6)이송시간(transfertime):25초 이하
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1) 크 로 메 이 트 는 희 생 적 아 연 피 막 에 보 호 피 막 을 형 성 한 다 .

2) 층 이 깨 지 면 용 해 성 6가 크 롬 이 새 로 운 피 막 을 형 성 한 다 .

2) 크 로 메 이 트 층 이 재 생 된 다 .

1) 크 로 메 이 트 는 희 생 적 아 연 피 막 에 보 호 피 막 을 형 성 한 다 .

2) 층 이 깨 지 면 용 해 성 6가 크 롬 이 새 로 운 피 막 을 형 성 한 다 .

2) 크 로 메 이 트 층 이 재 생 된 다 .

Fig.1.3 Self-healing effectand Corrosion barrier effectof

Chromatefilm

아연이나 카드뮴과 같은 전기도금된 금속의 피막을 성공적으로 크로

메이트 처리를 하려면,

1)전기도금층의 두께가 일정하고 조직이 균일하며,입자가 미세하여

야 한다.

2)다른 금속들이 공동석출(Codeposition)되는 경우는 크로메이트층

의 조직이 파괴될 가능성이 높다.

3)코팅을 하기 이전에 피처리 금속표면에 잔류하는 고금용액을 완

전히 제거하거나 중화시켜야 한다.(희석 질산(약 0.5%)을 포함하는

용액으로 활성화 처리)

4)크로메이트 코팅 후 처리물의 표면을 잘 세척하며,무지개 빛깔이
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나지 않도록 수산화나트륨이나 탄산나트륨 용액으로 표백

(Bleaching)한다.

5)마지막 세척용액은 50~60℃로 유지하고 충분히 교반한다.

6)코팅층의 건조온도는 70℃를 넘지 않게 하여 코팅층의 보호특성

이 파괴되지 않도록 한다.

7)도금 후 즉시 크로메이트 코팅을 할 수 없는 상태이면 보관 후

크로메이트 코팅을 하기 전에 적절한 알칼리 탈지와 산 침지를

하여 표면을 활성화 한다.

일반적으로 크로메이트 처리는 처리방식에 따라 반응형,전해형,도포

형 등 크게 3가지로 구분 할 수 있는데,반응형의 경우는 금속표면층의

용해반응과 전처리 피막의 석출반응의 병행에 의한 방식으로 널리 보급

된 방법이나 수세과정에서 중금속과 유해물질을 과량 함유가기 때문에

환경측면 특히 폐수처리에 많은 문제점이 크게 대두되고 있다.또한 전

해형의 경우는 피막생성 반응은 기존 반응형과 유사하나 처리액 중에서

음극전해질처리를 실시하여 피막을 형성시킨다는 측면에서 용액조성상

반응형과는 두드러진 차이가 있다.전해형 처리에 의한 피막조성은 주

로 3가 크롬으로 이루어지기 때문에 6가 크롬에 의한 내식성을 기대하

기가 어려운 단점이 지적되고 균일한 피막형성이 가능하고 부착량의 조

절이 용이한 장점이 있다.그러나 전해형 처리에 있어서도 여전히 다량

의 폐용액 처리의 문제점이 존재하여 문제점 해결의 일환으로 최근에는

수세처리를 행하지 않고 폐용액을 상당히 감소시킨 도포형 크로메이트

처리가 많이 실시되고 있다.

도포형 처리용액은 60,70년대에 개발되었지만 피막특성상에 문제가

있어 널리 보급되지 못하다가 80년대 중반 이후부터 일본 및 미국으로

부터 많은 용액이 개발되어 이용이 증가추세에 있다.이 처리의 특징은

반응형 방식에 비해 도포 후 수세를 행하지 않고 건조시키므로 공해측
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면에서 유리하며 생산라인의 구성이 간단하여 고속작업이 가능하고 여

러 종류의 금속재료에 공동으로 적용 가능할 뿐만 아니라,반응형과 전

해형의 경우와 같이 피막형성 반응이 적정한 조건하에서 이루어질 수

있도록 용액의 Make-up 후 용액의 Heat-up,용액농도 관리,Line

speed변화에 의한 처리용액 조정 등이 생략되는 매우 간소화되어 관

리의 용이성,화성에너지 등의 여러 측면에서 유리한 장점이 있다.

최근의 기술개발 추세는 고내식성,도장성을 향상시킴으로서 적은 도

금 부착량 하에서도 강판의 수명을 연장시키는 품질측면과 처리공정을

단순화 또는 개선을 함으로써 제조비용을 절감하는 공정측면,크로메이

트를 포함한 화성처리의 최대 단점인 무공해화 측면으로 기술이 개발되

고 있다.종래에는 일시 방청을 목표로 단순히 크롬-크로메이트 화합물

의 피막을 생성시키는 처리를 실시해 왔으나,최근에는 도장성을 향상

시켜 인산염 처리의 대체화,처리시 발생되는 슬러지 감소,무수세용 크

로메이트 용액개발 및 내식성 향상으로 적은 아연 부착량에서도 강판의

사용수명의 연장이 가능한 크로메이트 처리방법 등이 개발되고 있다.

특히 도금층에 활성을 부여함으로써 균일한 크로메이트 피막형성이 가

능한 소재개발이 이루어지는 등 여러 측면에서 크로메이트 처리 관련

기술들이 개발되고 있다.
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1.2.3크로메이트처리 대체 기술

가.6가 크롬의 유해성

크로메이트 처리는 1935년 미국에서 개발되었고,원래는 아연도금과

내식성을 향상시키기 위하여 적용되어 카드뮴도금 대신 사용하게 되었

다.이 크로메이트 처리는 아연도금 및 카드뮴도금 후의 후처리로 사용

되기도 하며,알루미늄 소지상에 단독 처리하기도 한다.

크롬산(H2CrO4),중크롬산(H2Cr2O7)등의 염류로서 수용액은 보통 황

색 내지 적색이다.강력한 산화제로 작용하기에 금속의 세정장치 방식

등에 쓰인다.크롬산이나 크롬산칼륨,크롬산나트륨 등이 물에 용해되면

6가 크롬이온을 생성하여 독성을 띠며,이 6가 크롬은 환원되어 3가 크

롬이 되며 독성의 강도는 3가 크롬 이온보다 강하다.폐수 중의 6가 크

롬이온의 하용한도는 0.5ppm 이하이다.

대부분의 크롬화합물은 2가,3가,6가의 3종이 있으나,2가 크롬화합물

은 불안정하여 그 상태로는 존재하지 않으므로 3가와 6가 화합물이 폐

수 중에 함유된다.급성 중독은 대부분 6가 화합물에 의한 경우가 많으

며,피부접촉의 경우 화상,진무름 등의 국부 증상을 일으키며,흡입된

경우는 기침,녹황색담,호흡 곤란,폐울혈 등을 일으킨다.삼키면 녹황

색점액 구토,복통,설사 등을 일으키고,이어서 악심,구토 등의 전신

증상이 계속되며,간장해,위장해를 일으킨다.특히 혈뇨,결핍뇨,요독

중에서는 중증의 경우는 죽음에 이른다.신장의 병변은 요세관의 괴사,

출혈이 주요 변화이다.Table1.1에 크롬의 독성 효과를 정리하였다.
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Table1.1Toxicsymptomsofhexavalentchromate

3가 크롬 6가 크롬

근본적인 체내 잔류물질

경구독성(50~60mg/kg체중)

비중격 천공,비각 장애,만성 인후염

발암성(폐암,기도암,위암 등)

나.크로메이트 대체기술 동향

현재 세계적으로 이루어지고 있는 크로메이트 처리 대체기술 개발에

대한 기술적 동향을 살펴보자.49)

(1)Molybdate피막처리

무기계 피막으로서 3가 크롬은 반응성이 없으며 인체에 해가 적어 6

가 크롬을 3가 크롬으로 대체하여 사용하는 경우가 많이 있다.반면에

크롬을 전혀 사용하지 않고 다른 무기질로 교체하는 중인산염을 이용한

연구,규산염을 이용한 연구,Zr및 V화합물을 이용한 연구와 대체 무

기원소로서 Mo,W 를 이용한 연구 등이 많이 이루어지고 있다.이중

크로메이트 피막을 대체할 수 있는 무기계 피막으로는 몰리브덴산에 의

한 부동태화 피막,6가 도포형 몰리브덴산 처리방법 등이 있다.

(2)Permanganate피막처리

이 코팅법은 Sodium bromate,증류수,Aluminium nitrate/Lithium

nitrate,Potassium Permanganate용액을 순차적으로 침적하여 피막을

형성하기에 침적시간이 7분 이상이고 용액의 온도를 60℃ 이상의 서로

다른 온도로 관리하여야 하기에 실제 생산공정 적용에 다소 곤란하여

Lithium chloride,Lithium nitrate,Potassium Permanganate를 일액형

으로 제조하여 침적하는 방법이 제안되었다.

(3)RateEarthMetal(REM)Salts피막처리

금속표면의 부식억제제로 희토류 금속염이 산화물 피막을 형성하여
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부식을 억제한다.Cerium nitrate/Butylcellose용액에 전기화학적으로

처리하는 방법과 Cerium염,산화제 및 여러 가지 유기첨가제로 혼합

제조된 용액에 침적하는 방법이 있는데,이는 아연,알루미늄 도금강판

을 비롯한 마그네슘 등의 표면처리까지 적용이 가능하다.알루미늄합금

을 소지에 Cerate코팅은 부착성에 있어서는 크로메이트 보다 우수한

것으로 알려져 있다.

희토류 금속은 수용액에서의 용해도가 낮아 용액에 많은 양을 도입하

기가 어려워 이온교환법에 의해 실리카,알루미나 등의 무기산화물에

흡착시킨 것을 도장 원료로 사용하는 방법도 알려져 있다.

(4)Organo-Phosphate피막처리

유기 인산염의 작용을 이용하여 크로메이트르 사용하지 않는 화성처

리에 사용하는 방법으로 강판을 인산염 처리한 경우의 후처리제로서 α

-aminophosphonicacid를 쓴 경우의 피막성능에 있어서 도막의 부착성

이나 내식성은 크로메이트계의 후처리제를 사용한 경우와 동등한 성능

을 얻을 수 있다고 한다.천연 화합물로 존재하는 유기인산 화합물의

Pythin산도 금속이온과 결합하여 Chelate화합물을 형성하는 것으로

인산염처리한 강판을 pH 4.8로 합성한 0.18wt.%의 Pythin산 용액에

60℃,30초 동한 침지하여 건조 후 염수시험을 한 결과,크롬산에 의한

후처리에 비해 방청효과가 좋은 것으로 알려져 있다.

(5)Silane피막처리

실레인은 일반적으로 R-Si(OR')3의 형태로 나타내는 물질로서 알콕시

(OR')3은 수화반응을 통하여 피막을 형성할 수 있는 R-Si(OR')3의 실라

놀을 형성하고 금속표면에 실록산의 유기피막을 형성한다.Silane의 부

착성능 향상시키는 효과가 있어 아연도금 강판의 크로메이트 처리시 처

리액에 첨가하는 방법이 보고되고 있다.이 첨가제는 크로메이트 피막

의 손실을 보충하여 내식성을 향상시키고 도료의 부착성을 향상과 처리

시간의 단축에 큰 도움이 되고 있으며,실레인을 사용한 부식억제는 그
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특성이 시간경과에 따라 급격히 열화하기에 하도처리용이 바람직하다.

(6)Zirconium 피막처리

Zirconium 화합물은 공기 중이나 수용액에서는 대게 지르코니아로 존

재하여 중합체(Polymer)를 형성하며 착이온의착제로 거동하여,다른 기

나 이온과 배위결합(Coordinatebond)을 형성한다.

질산이나 탄산 지르코늄 수용액은 활성인 Zn,Sn등의 금속표면과 반

응하며,가열함으로써 부용성의 지르콘산 금속염을 형성하여,산화 지르

코늄,수산화 지르코늄의 부용성 피막을 형성한다.이로서 얻어진 피막

은 금속의 부착성이 좋아 외부로부터의 수분,수소,부식성 이온의 투과

를 늦추어주기 때문에 미반응의 Zircon산 또는 탄산 지르코늄의 알칼리

염이 소지금속으로부터 용출한 금속이온을 고정하여 내식성 피막을 이

루게 된다.

(7)유기계 피막처리

유기계 피막으로는 Tannin산을 이용한 연구,유기․무기복합계로서

유기복합 실리케이트를 이용한 연구 등이 보고되고 있다.Phenol

carbon산을 함유하는 처리액 조성물,폴리비닐페놀 유도체를 포함하는

처리액 조성물,유기수지와 인산,중금속 인산을 포함하는 처리액 조성

물 등이 제시되어 있다.또한 파이프 등의 아연도금 강재의 일시적인

방청용으로서 수계수지 및 산계방청제로 구성된 처리제를 도장하는 방

법이 제안되어 있다.수산기,카르복실기를 분자 중에 포함하는 다가의

페놀류 혹은 Polyoxiphenol류 중에서 관능기를 3개 이상 가지고 있는

화합물의 수용액을 도장용의 전처리제로서 사용하면 도막의 부착성이

향상되며,대표적인 것으로 Tannin과 Tannin산 등이 알려져 있다.

Tannin이나 Tannin 산은 그 구조가 간단하지 않은데, 주성분인

Gallotannin의 구조는,분자 내에 -OH 기를 대부분 포함하고 -OH 기와

금속 이온이 결합하여,불용성의 안정한 피막이 형성되어 도장 후 도막

의 부착성을 향상시켜,양호한 내식성을 주고 있는 것으로 알려져 있다.
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다.3가 크로메이트

(1)개요

아연도금용 3가 크로메이트는 3가의 크롬화합물을 이용하여 아연도금

재 위에 불용성의 크롬염의 막을 형성하는 것이다.6가 크롬 크로메이

트 코팅용액에 대한 대체방법으로 많은 기술이 개발되어 왔고,현재도

다양한 시도들이 이루어지고 있는데,이중 3가 크롬을 이용한 크로메이

트 코팅용액이 현재까지 가장 효과적인 방안으로 고려되고 있다.6)

현재까지 실용화 단계의 초기단계에 접근한 아연도금의 후처리제로서

시판되는 아연도금의 6가 크롬프리 크로메이트의 대부분이 3가 크롬염

류를 주성분으로 하는 3가 크로메이트이다.

3가 크로메이트 단독의 크로메이트 용액 개발이 많이 진행되고 있는

데,3가 크로메이트 피막이 6가 크로메이트 보다 내식성이 낮으며,어느

정도 자기 수복성을 갖고 있으나,6가 크로메이트 보다 우수한 내식성

을 갖는 3가 크로메이트 용액개발이 이루어지지 못한 매우 초기단계에

있으며,Sn/Co,Sn/Ni,Ni/W,Co/W 등의 합금도금에 대한 연구와 실

용화가 진행 중에 있다.하지만 아직 6가 크롬의 작업성,가격,양산성,

피막특성 등을 모두 대체할만한 어떤 공정이나 재료가 개발되지 못하고

있는 실정이다.

현재까지 제안된 많은 공정과 방법 중 3가 크롬도금이 6가 크롬과 특

성이 비슷하고,또 친환경적이어서 강력한 대체도금기술로 꼽히고 있으

나,3가 크롬이온의 용액 내에서의 화학적,전기화학적인 특이성으로 인

해 두꺼운 도금층의 형성이 어려운 단점이 있어 경질크롬도금분야는 아

직 실용화에 이르지 못하고 있는 실정으로 현재까지의 경질용 3가 크롬

도금에 대한 연구현황을 살펴보자.8)

3가 크롬 크로메이트 코팅용액들은 6가의 크롬산을 3가로 환원해서

사용하거나 황산크롬,염화크롬 등 3가 크롬염을 출발물질로 하여 제조

가능하다.이 기본성분에 여러 첨가제를 혼합해 3가 크롬 크로메이트
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코팅용액을 제조하는데 6가 크롬산을 환원시켜 사용하는 경우 6가 크롬

의 잔존가능성으로 환경오염에 문제가 있으며,6가 크롬 코팅액의 생산

가격에 비해 매우 높아 가격 경쟁력이 떨어지는 단점이 있다.

(2)크로메이트 코팅 기구

아연도금된 금속을 용액 속에 넣으면 금속표면과 용액사이의 계면에

서 pH가 상승하여 그 순간 계면에 접한 금속표면위에 크로메이트 피막

이 형성된다.개발되어야 할 3가 크로메이트 소재 및 기술요구조건은

무독성,고내식성,저가와 장수명,6가 크로메이트와 유사한 물리․전기

적 특성 등이다.

ㅇ 산화에 의한 방법

산화반응에 의해 금속표면 위에 막을 형성하는 것으로 크로메이트

코팅의 가장 기본원칙이다.

  산화제 아연도금제 → 불용성염형성 
  수용성  (1.7)

산화제에 의해 Zn이 산화되고,이 산화시에 Zn피막과 용액의 계면

사이에 일시적인 pH의 증가로 Cr3+ 가 불용성의 겔로 전화되며,이는

건조 후 불용성의 Cr2O3피막으로 된다.

조성 중에 산화제가 존재해야 하며,여러 형태의 산이 사용가능하며,

이 산은 pH 조절제로서의 역할도 동시 수행하게 된다.따라서 효과적

인 피막형성을 위하여서는 크로메이트 용액의 pH조건,초리시간,온도

등이 불용성 염의 형성조건 등 적절한 조건이 설정되어야 한다.

ㅇ인산염화에 의한 방법

산화에 의해 생긴 피막을 보호 및 보강과 함께 추가적인 불용성의 막

을 형성시키는 것으로,이러한 목적을 달성하기 위하여서 인산염계의

화합물이 크로메이트 코팅용액에 안정적으로 함유되어야 한다.그리고

이 조성에는 인산기에 의해 불용성 염을 형성할 수 있는 금속이온을 공
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급할 수 있는 염(아연계 화합물)도 함께 포함시키는 것이다.그 주된 금

속이온을 공급할 수 있는 것은 Zn,Co,Ni,Mn계 화합물이며,그 외에

도 다양한 형태의 금속염이 사용될 수 있다.

    → 

 →  

(1.8)

이같이 불용성 인산염이 되어 추가적인 피막을 형성함으로써 아연도

금재의 내식성을 향상시킬 수 있게 될 것이다.

(3)3가 크롬 전구체(Precursor)

6가 크롬이 전혀 없는 3가 크롬 크로메이트 코팅용액을 제조할 수 있

는 3가 크롬염을 전구체로 선정하였다.

첨가제로는 인산계 화합물인 NaH2PO4,금속화합물인 CoSO4,NiSO4,

ZnSO4,MnSO4,산화제로는 질산,황산,염산,인산,초산 등이 있지만

활성화제로 많이 사용하는 질산을 선택한다.7)

현재는 3가 크롬에 의한 크로메이트 피막형성에 대한 반응기구는 알

려져 있지 않지만 6가 크로메이트 피막형성에 대한 반응기구는 3가 크

로메이트의 피막형성기구 이해에 단서가 될 수 있다.

크로메이트 용액중에 아연도금 물체가 도입되면 표면에서 그 첫 반응

은 산성의 크로메이트 용액이 아연을 녹이는 것이다.

아연도금재  

  수용성  (1.9)

아연도금층에서 산의 소모로 인해 표면에 급격한 pH값의 증가가 생

기고,6가 크로메이트 용액의 경우 발생된 수소와 아연의 환원에 의해
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6가 크롬이온이 3가 크롬이온으로 환원된다.(3가 크롬을 사용할 경우는

이 환원반응이 없음)

  아연도금재  

     수용성    (1.10)

그리고 중간체 3가 크롬이온은 다음의 2단계 반응경로가 진행되는데,

먼저 3가 크롬이온이 6배위의 물에 의한 착화반응이 일어나고 전해질로

이동되며,아연도금 표면의 최상층의 pH값 증가로 인해 크롬이온이 크

롬수산화물로 침전반응이 진행된다.

   

↓ (1.11)

그리고 그 침전반응이 진행되는 동안 아연이온 및 크로메이트 용액중

의 음이온은 물론 6가 크롬이온이 용액 속에 존재하는 경우 6가 크롬이

온도 함께 공침된다.

  
    →        ↓ (1.12)

6가 크로메이트에 의한 부동태피막의 형성이 3가 크롬이온에 의해 이

루어지면 정작에 6가 크롬은 단지 공침에 참여한다는 반응은 참으로 흥

미로운 일이다.따라서 크로메이트 용액 중 Cr6+,Cr3+ 비율은 매우 중

요하며,이것이 형성된 막의 물리화학적 특성에 영향을 줄 수 있는 인

자가 될 수도 있을 것으로 사료된다.6가 크로메이트의 부동태화와는

다른 3가 크롬 착화물 중간체가 생성되지 않는(6가 크롬이 없는)3가

크롬이온은 거의 대부분 6분자의 물로 배위된 착화물을 형성한다.

   →    (1.13)
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그리고 급격한 pH값의 전이로 인해 아연표면위에 3가 크롬 착화물은

침전되어 부동태막을 형성하게 된다.

   



 ↓ 

  
     →          ↓

(1.14)

6가 크로메이트의 경우 부동태피막의 형성반응의 속도결정단계는 3가

크롬이온 중간체의 생성단계이다.그러나 3가 크로메이트에 있어 부동

태피막의 형성의 속도결정단계는 착화물의 반응이므로,그 착화물이 무

엇인가는 대단히 중요한 사항이다.
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1.3유-무기 hybridcoating

1.3.1Sol-gelprocess50)

졸-겔 공정이란 금속의 유기 또는 무기화합물을 전구체(Precursor:출

발물질)로 하여 화합물의 가수분해(Hydrolysis)와 축합반응(Condensation)

을 진행시켜 얻어진 수십,수백 나노의 콜로이드 입자가 액체 중에 분

산된 졸에서 응집,응결에 의해 유동성이 손실되어 겔화시켜 단위 전구

체로부터 무기질 망상조직(Network)을 만드는 과정을 말한다.

이와 같은 공정은 지난 수십 년간 유리와 세라믹 분야에서 상당한 평

가를 얻게 된 방법으로 1800년대 후반에 처음 발견되어 1930년대부터

연구되었으나,1970년대에 들어 단일 무기질을 구성된 겔을 만들어 높

은 온도에서의 용융과정이 없이 저온에서 유리로 변환시킬 수 있게 되

자 새로운 관심을 끌게 되었다.

졸-겔 공정에 대한 관심이 높아지는 이유는 반응물의 크기가 작아짐

에 따라 얻게 되는 부가적인 이득 때문이다.종래의 세라믹 공정에서는

그 반응물을 자연으로부터 얻기에 다양한 종류의 불순물이 함께 유입되

며 이를 배제하기가 쉽지 않다.반면 졸-겔 공정에서는 분자 단위의 반

응물을 사용하기 때문에 애초에 순수한 화합물을 사용하면 매우 높은

순도의 최종 생산품을 얻을 수 있다.또한 건조겔(Xerogel)을 얻기 전까

지의 모든 반응들이 용액 상에서 진행되기 때문에 생성물로 얻는 건조

된 겔과 고체상의 생산품은 매우 균일한 조성을 가지게 된다.이 외에

도 Table1.2와 같은 장단점을 가진다.
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Table1.2 Meritsanddmeritsofsol-gelprocessing

장 점

․2개 이상 성분을 갖는 경우 높은 화학적 균일성 달성

․단상의 결정성 화합물을 낮은 온도에서 단시간 내에

합성 가능

․박막,섬유,나노입자,복합체 등의 다양한 생산품 제

조 가능

단 점

․반응물의 가격이 비쌈

․생산품의 크기가 작은 크기에 제한됨

․생산 공정에서 큰 수축률 균열 고려

․반응물을 다루는데 있어서 특별한 합성 기술이 요구됨

이러한 공정을 응용하면 광학재료,보호막과 다공질막,광학코팅,창절

연재,유전체 및 전자재료 코팅,고온 초전도체,보강섬유,충진제,촉매

등을 만들 수 있다.졸-겔 공정과 응용에 대한 전반적인 내용은 다음

Fig.1.4를 통해 알 수 있다.51)

Fig.1.4Overview ofthesol-gelprocess
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화합물 예 특징

금속유기

화합물

금속알콕사이드

Tetraethylorthosilicate

(TEOS:Si(OC2H5)

Tetramethylorthosilicate

(TMOS:Si(OCH3)4

졸-겔 공정에 최적

금속아세틸

아세테이트
Indium acetylacetonate 알콕사이드 대신

금속유기산염
초질산,스테아린산,

에트륨:Y(C17H15COO)2
알콕사이드 대신

금속무기

화합물

질산염 질산 에트륨,질산 니켙

옥시화합물
옥시 염화지르코늄

옥시 염화알루미늄

염화물 사염화 티탄

산화물 산화물 미립자 실리카 졸,알루미나 졸

졸-겔 공정이 적용될 수 있는 물질은 그 범위가 매우 광범위하여 대

부분의 금속에 대하여 모두 적용할 수 있으나,반응성의 차이 때문에

규소(Si)에 관련된 화학이 가장 심도 있게 연구되어 왔다.규소는 다른

금속들과 비교하면 전기양성도가 낮아서 가수분해와 축합반응을 이용해

서 저온에서 유리나 세라믹을 합성하는 졸-겔 공정의 단위 전구체가 되

는 다양한 물질들이 Table1.3에 나와 있다.52)

Table1.3Akindofmonomerprecursorusingsol-gelprocess
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가.반응메카니즘

졸-겔 반응은 일반적으로 3가지의 반응으로 구분하여 기술한다.즉 가

수분해,알콜과 물의 축합반응이다.이러한 일반적인 반응과정은 다음과

같이 나타낼 수 있다.

(1.15)

(1.16)

(1.17)

가수분해 반응(1.15)에 의하여 실라놀(Si-OH)를 형성하게 되며,이 실

라놀이 졸-겔 반응의 단위체로써 중합(Polymerization)이 일어나게 되는

것이다.이렇게 형성된 실라놀은 (1.16)에 나타난 축합반응을 거치면서

이합체(Dimer)가 되고,이어서 소중합체(Oligomer)를 거쳐 중합체(Polymer)

로 커지게 된다.=Si-O-Si=단위를 최대화 하고,=Si-OH=단위를 최소

화 하려는 경향 때문에 축합반응에 의하여 고리상 중합체를 형성하게

되며,반응이 계속됨에 따라 삼차원의 입자로 자라나게 된다.51),53)

졸-겔 반응의 모든 반응은 가역적이어서 유기고분자 반응과는 달리

역반응들도 상당한 정도로 진행한다는 것을 유의해야 한다.위 반응들

중에서 Si-O-Si결합을 형성하여 중합화를 하는데 주된 반응은 가수분

해와 축합반응이다.대표적으로 사용되는 TEOS나 TMOS의 물에 대한

반응성은 크지 않아서 가수분해를 촉진하기 위하여 촉매를 사용하는데
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보통 산이나 염기를 사용한다.촉매로써 어떤 것을 사용하느냐에 따라

위의 반응들이 진행되는 메카니즘이 달라지며,이에 따라 최종적으로

합성되는 겔의 형상과 최종 생산품의 특성이 각각 달라진다.이 외에도

pH,온도,시간 ,반응물의 농도,촉매의 성질 및 농도,H2O/금속 원소

간 몰비(R),숙성온도와 시간,건조 조건 등이 졸-겔 무기질 망사조직의

특성과 성질에 영향을 끼친다.51-54)위와 같은 졸-겔 공정에서 가수분해

와 축합반응에 영향을 주는 요소 중에서 특별한 몇 가지는 다음과 같

다.

① pH

여러 변수 중에서 산 및 염기의 사용으로 비교적 쉽게 조절이 가능한

pH는 가수분해와 중합반응 속도에 결정적인 영향을 미칠 수 있다.어

느 정도 자란 실리카 입자의 표면전하가 0이 되는 산도는 pH가 약 2정

도 되는 강한 선성 영역으로 이를 영전하점 즉 PZC(pointofzero

charge)라 한다.용액 중의 실리놀이 중합되는 반응은 이 영전하점을 중

심으로 두 가지 다른 메카니즘을 따라 일어난다.51)

-가수분해

pH값이 영전하점 보다 작은 영역(pH <2)에서는 양성자에 의하여 알

콕시기가 좋은 이탈기가 되고 이어,히드로늄이온(H3O
+)이 알콜 대신하

여 치환해 들어간 후,이탈기가 잘 떨어져 나가게 된다.pH가 7보다 큰

염기성 영역에서는 표면에 많은 =Si-O-음이온들에 의해 생성된 입자들

은 서로 반발하게 되며 서로 연결되지 않고 독립적인 행동을 하게 된

다.친전자성 Si중심에 대한 하이드록시이온(OH-)의 친핵성 반응에 의

하여 알콕시기가 치환된다.51),52),54)

-축합반응

pH가 영전하점 보다 큰 조건(주로 2<pH <7)에서 축합반응의 메카

니즘은 =Si-O-음이온이 다른 Si중심에 대한 일종의 친핵성 반응을 함

에 따라 =Si-O=Si=결합을 형성한다.51)
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② 촉매의 성질과 농도

가수분해는 외부에서 촉매를 넣지 않아도 일어나지만 촉매가 있을 경

우에 가장 바르고 완전하게 일어난다.염산(HCl)과 암모니아(NH2OH)가

가장 일반적으로 사용도지만 초산이나 KOH,Amine,KF,HF와 같은

다른 종류의 촉매들도 사용된다.가수분해 반응의 비율이나 정도는 산

또는 염기 촉매의 강도와 농도에 가장 많이 영향을 받는 것으로 알려져

있다.

-산의 촉매 작용

산성조건 하에서는 알콕사이드 그룹이 일차적으로 바르게 수소 이

온을 받아들이며 실리콘 원자 주변의 전자밀도는 떨어지게 되고 따라서

전자와의 친화성이 커져서 물과의 반응이 쉽게 된다.

-염기의 촉매 작용

염기조건 하에서는 알콕사이드의 산소가 -OH 친핵체를 밀어내기 때

문에 동일한 농도의 산성 촉매에 의한 가수분해 과정보다 느리게 진행

된다.그러나 일단 초기 가수분해 과정이 일어나면 후속 반응들이 차례

로 일어나게 되므로 가수분해가 많이 된 실리콘들은 더욱 쉽게 반응이

일어난다.따라서 염기성 조건하에서는 느리지만 완전하고도 비가역적

인 가수분해가 일어나게 된다.

나.입자의 성장형태

졸-겔 반응을 거치면서 결과적으로 용액 안에서는 입자들이 성장하여

졸상을 형성하고,이로부터 삼차원 격자구조가 형성되면서 겔상으로 전

이되는데,이때 최초의 각 입자가 성장하는 형태에 따라 겔상의 특성이

좌우되게 된다.따라서 입자의 성장방식을 조절하는 것이 졸-겔 공정의

핵심부분이라 할 수 있다.이를 설명하는 모델이 Kinetic Growth

Model로써 이는 각기 다른 조건에서 어떠한 입자가 형성되는 지를 모

사하고 이를 분차원(fractal)에 입각하여 분류한 후 실험적으로 검증한
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모델로서 알콜 용액 상에서 실리카 졸 및 겔의 형태가 분화되는 것을

잘 설명해주고 있다.이 모델에 입각하여 산도 및 가해준 물의 상대적

양에 따른 입자의 성장방식 및 결과적으로 얻게 되는 입자의 형태를

Fig.1.5에 제시하였다.51)

Fig.1.5Kineticgrowthmodel

영전하점 이하의 영역에서는 가수분해 반응이 매우 빨리 진행되는 반

면 축합반응은 느리게 진행되므로,반응초기에 대부분의 단량체는 모두

가수분해되어 알콕시기는 히드록시기로 모두 치환되고,완전히 가수분

해된 단량체들이 서로 연결되면서 cluster-cluster방식에 의하여 매우

성긴 구조로 성정한다.이 영역에서 역반응은 거의 일어나지 않기 때문

에 일단 형성된 구조는 더 이상 깨지지 않고 매우 안정하다.영전하점
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이상의 영역에서는 가수분해 반응과 축합반응이 동시에 진행될 뿐만 아

니라,역반응에 의해서 단량체들이 계속 공급으로,용액 내에서는 충분

한 농도의 단량체가 유지되면서 입자의 성장은 monomer-cluster방식

을 따르게 되며 가해준 물의 양이나 pH영역에 따라 다른 형태의 입자

들을 형성하게 된다.이와 같이 졸-겔 공정에서 합성조건을 조절하여

여러 형태의 입자를 구사함에 따라 다른 특성의 습윤겔을 얻게 된다.

에를 들면 물을 적게 사용한 조건에서 선형구조의 입자들에 의해 형성

된 매우 성긴 주고의 격자 형태를 가지는 습윤겔을 합성하면 이들 입자

들은 서로 겹쳐져서 관통해 들어갈 수 있기 때문에 용매를 건조시킬 경

우 매우 고밀도의 고체를 형성하게 된다.

따라서 박막이나 섬유형태의 생산품을 제작하는데 적합한 성질을 갖

게 되며,박막을 입히기에 아주 좋은 성질을 가지고 있다.반면에 높은

pH 조건이나 물을 많이 사용한 영역에서 밀집된 형태의 입자를 구성하

면 이러한 입자들에 의해 만들어지는 겔은 매우 잘 구성된 격자구조를

가지며,그 내부에 높은 공극률(Porosity)를 가지기 때문에 여러 가지

다양한 목적으로 사용할 수 있다.51~54)

다.겔화(Gelation)및 숙성(Aging)

위에서 형성된 다른 형태의 압자들 간에 서로 금속-산소간 결합을 하

면서 연결되어 용액의 전반에 걸쳐 삼차원 격자구조를 형성하게 되며,

이에 따라 용액의 점성도가 급상승하고 마침내 겔점(Gelpoint)을 지나

면 유동성을 잃고 더 이상 흐르지 않게 된다.이를 습윤겔이라 하며 이

는 내부에 미 반응된 물 및 가수분해 시 발생된 알콜 등으로 채워져 있

다.습윤겔은 자체적으로 상당히 무르기 때문에 작은 충격에도 쉽게 깨

지거나 균열이 생기므로 강도를 높이면 입자간의 연결을 튼튼히 해주는

숙성과정을 필요로 한다.52),54)

위에서 형성된 다양한 형태의 입자들이 일정 크기로 자라난 다음에도
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Fig.1.6 Effectofagingbynecking

정반응과 역반응이 역동적으로 진행되고 있는 불안정한 생성물로 얻어

진다.입자의 노출된 부분에서 역반응에 의해 용해된 단방체들은 입자

가 맞닿는 부분에 가서 정반응에 의하여 다시 결합함으로써 입자와 입

자간의 접촉 부분이 더욱 튼튼해지는 결과를 가져오는데 이를

“necking”이라고 한다,necking효과로 인해 숙성과정에서 겔 내의 격

자구조가 단단해지는 것을 Fig.1.6에서 보여주고 있다.51)
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라.건조 및 균열방지

위에서 간략하게 소개한 여러 단계의 졸-겔 반응들과 구조의 재 조성

을 통하여 습윤겔을 유용한 형태의 물질로 바꾸기 위하여서는 용매를

제거하는 과정을 거쳐야 하는데,보통 이 과정에서 수축과 균열이 생겨

서 원하는 최종 생산품을 원형대로 얻기 어렵다.용매가 일정한 속도로

증발하는 constantrate영역에서는 습윤겔 내의 격자구조가 어느 정도

탄력적인 상태여서 용매의 용적이 감소하는 것과 함께 격자 구조가 전

반적으로 일정한 비율로 수축하면서 전체적 형태를 그대로 유지한다.

그러나 어느 한계를 지나면 용매의 경계면이 격자구조에 의해 형성된

기공들을 타고 내부로 들어가면서 모세관 응력(Capillarystress)가 생기

게 된다.기공의 크기가 불균일할 경우,기벽을 사이에 두고 모세관 응

력의 차이에 의하여 생기는 장력(Tension)이 생기게 되고 이 모세관 장

력과 격자의 강도 사이의 균형이 깨지면서 균열이 생성된다.51~54)

일반적인 건조방법으로 수축 현상을 막을 수 없으나 균열현상은 방지

할 수 있다.균열을 방지하려면 기공의 크기를 크게 하여 모세관 응력

을 줄여주고,격자구조에 의해 형성되는 기공의 크기를 균일하게 조성

하여 모세관 장력이 생기는 것을 막아준다.또한 용매에 계면활성제

(Surfactant)를 가하여 용매가 갖는 계면장력(Interfacialenergy)를 감소

시켜 기벽을 사이에 두고 형성되는 장력의 크기를 줄여주기도 한다.소

위 DCCA(dryingcontrolchemicaladditive)라고 분류하는 화합물들을

용매와 혼합하여 사용하면 균열 현상을 방지할 수 있다.DCCA로 사용

되는 화합물로는 FORMAMIDE,OXIDE,ACID,DMF,glycerol등이 있

다.51),53)
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1.3.2sol-gelcoatingformetalsprotection12)

가.졸-겔 코팅의 도포와 숙성

방식용 피막은 분사(spraying)38),침적(dipping)55),56),스핀(spinning)57),58)

을 포함하는 다른 일반적인 방법을 사용한 졸-겔 기법으로부터 피복될

수 있다.침적과 스핀 방식은 편평한 표면의 코팅처리에 사용되어지며,

복잡한 형상의 경우에는 이런 절차들을 이용하여 균일한 코팅을 얻기는

어렵다.몇몇 연구에서 졸-겔 피막을 위한 전기화학적 도포방법이 침적

또는 스핀 방식에 비해 복잡한 형상을 지닌 구조에 더 적합하다는 것을

보여주었다.59-61)전기화학적인 도포 방식은 비교적 균열이 없는 두꺼운

졸-겔 피막을 제공한다.59),62),63)

예를 들어 Castroetal는 낮은 온도에서 건조를 한 후 20㎛ 이상의

실리콘 코팅을 만들었으며,500℃ 까지 가열한 후 12㎛의 균열이 없

는 유리막을 만들었다.64)이 코팅의 부식실험은 침적과 스핀방식에 의

해 얻어진 코팅에 비해 더 우수한 보호특성을 보여주었다.

다음 Fig.1.7은 침적과 전기화학적 방식을 이용하여 PTMOS졸-겔 코

팅에 의해 도포된 알루미늄 기질에 대한 임피던스 스펙트럼을 보여준

다.61)전기화학적으로 처리된 졸-겔 피막의 경우는 임피던스가 침적에

의해 얻어진 코팅이 나타낸 것보다 더 높은 순이며,임피던스 값의 차

이는 충분히 높은 두께와 전기화학적 졸-겔 코팅의 상당히 낮은 기공도

를 반영한다.

코팅 후 또 다른 중요한 단계는 졸-겔 피막을 건조하는 것이다.스테

인레스강 위에 형성된 졸-겔 코팅을 건조하기 위하여 일반적으로 사용

되는 두 가지 방법이 있는데,첫 번째는 고온 어닐링처리이다.이 처리

동안에 코팅된 기질은 공기 중에서 약 900℃의 고온까지 가열이 되며,

다른 절차들은 졸-겔 코팅이 건조되는 동안에 발생한다.즉 100~200℃

에서 용매의 증발과 계속되는 중축합이 발생하며,300~500℃에서 유기
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요소의 산화와 작은 기공들의 붕괴가 생기고,약 700~900℃에서 세라

믹 졸-겔 피막의 열건조 후에 보다 큰 기공들이 붕괴된다.그러나 열처

리 속도 또한 최종 피막의 방식특성과 구조에 중요한 영향을 미치기 때

문에 열처리 속도의 감소는 더 나은 방식특성을 지닌 더 단단한 코팅의

형성을 이르게 한다.64)

Fig.1.7 BodeplotsofAlsamples[(●)bare,(▼)electrodepo

sited phenyltrimethoxysilaneand (◆)dip coated

phenyltriethoxysilane]obtained at-0.74 V vs

Hg-Hg2SO4.Reprintedfrom ref.50,copyright2003,

withpermissionfrom Elsvier.

Gallardo는 침적 동안에 스테인레스강의 기질에 실리카계 졸-겔 코팅

의 분극저항의 변화에 대해 연구를 했다.65)건조 온도의 증가는 고온에

서 소결되는 동안에 나타나는 응력으로 인해 발생된 균열 때문에 실리

카계 졸-겔 코팅은 낮은 부식저항의 결과로 나타났다.

지르코니아,알루미나,실리카 기반과 합성된 졸-겔 코팅에서도 유사

한 특성이 나타났다.66) 그러나 건조 온도의 영향은 기계적 성질의 관

점과는 반대이다.65)진공 또는 질소 분위기에서 졸-겔 피막의 고온 소결
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하는 것은 결함들이 적다는 정보 때문에 공기 중에서 건조된 코팅에 비

해 내식 특성에 개선을 보여준다.67)

공통적으로 건조된 졸겔 코팅은 적당한 방식성을 제공하지는 못한

다.68)그리고 금속기질의 고온 산화에 대하여 내마모층69)또는 보호층으

로써 사용된다.56)특히 혼합된 산화 코팅은 소결과정동안 거대한 구멍

들 때문에 젖은 부식에 대한 저항이 낮다.57)

두 번째의 경우는 졸-겔 피막은 200℃이하의 낮은 온도에서 건조된

다.이 단계 동안에 용매의 증발이 일어나는 것뿐 만 아니라 졸의 추가

적인 수축과 겔화가 일어난다.피막의 조성과 두께에 따라서 균열이 없

는 작은 피막은 이 절차를 이용하여 금속기질의 최상부 층에서 형성된

다.70)일반적으로 낮은 온도는 하이브리드 변성 졸-겔 코팅의 숙성에 적

용된다.71),72)실온에서 UV복사의 의해 처리된 졸-겔 피막은 300℃에서

건조된 종래의 피막보다 약 2.5배의 높은 부식저항을 보여 준다.73)

나.방식 졸-겔 코팅의 형태

역사적으로 졸-겔 처리의 첫 번째 방식은 무기산화물 졸-겔 피막이다.

다른 금속기질의 방식을 위한 무기 졸-겔 코팅은 일부 연구들에서 조사

되었다.66),70)지르코니아 졸-겔 피막의 방식은 최소한 철강기질의 인산염

피막만큼 우수하다.66)

Khobaib는 폴리우레탄층으로 피복된 AA2024기질의 졸-겔 처리는 종

래의 크로메이트의 방식능력에 가까운 만족스러운 방식능력을 제공한다

는 것을 보여주었다.그러나 페널의 부식실험의 결과는 졸-겔 코팅이상

의 크로메이트 처리의 우수한 성능을 분명히 증명했다.74)두꺼운 졸-겔

코팅처리는 건조처리 동안에 균열형성을 유도한다.

졸-겔 코팅의 국부적인 파괴는 부식매체와 접촉한 후 알루미늄과 스

테인네스강에75)공식을 일으킨다.저온건조를 이용하여 준비된 무기 졸-

겔 코팅은 열화된 졸-겔 코팅보다 젖은 부식에 대해서 더 우수한 보호
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특성을 제공한다.그러나 이들 코팅의 보호 성능은 미소구멍을 많이 지

닌 단단하지 못한 코팅의 형성 때문에 부식매체에 대해서 충분히 우수

한 방식을 제공하지는 못한다.

균열이 없는 피막은 대체로 매우 얇거나 단단하지 못하다.이들 피막

들은 졸-겔 피막과 금속기질의 열팽창계수(Thermalexpansioncoefficient)

가 다르기 때문에 코팅건조 동안에 균열이 발생된다.알루미늄의 열팽

창계수는 철강보다 두 배로 높다.그래서 균열이 없는 취약한 코팅 두

께는 철강두께보다 알루미늄용이 훨씬 더 낮다.

또 다른 무기 졸-겔 코팅은 금속기질과 유기 코팅간의 우수한 접착층

을 제공한다.66),76) 졸-겔 코팅의 장점은 고분자와 금속표면간의 강한 반

데르발스 결합(VanderWaalsbonds)을 형성한다.이들 결합은 Fig.1.8

에 나타난 것과 같이 피막건조 단계 동안에 안정된 Me-O-Si또는

Me-O-Me공유결합(Covalentbonds)으로 변화한다.

Fig.1.8 Schematic representation offormation of

covalentbondsbetweenametallicsubstrate

andasilicabasedsol-gelfilm.
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Schmidt는 알루미늄기질의 졸-겔 피막에서 Si-O-Al결합의 열역학적

가능성을 평가했다.열역학적 계산은 알루미나-실리카 화합물이 수분

존재 상태에서 알루미늄산화의 첫 단계에서 생성된 보에마이트 보다 더

낮은 깁스에너지(Gibbsenergy)를 가진다.안정된 알루미나 졸-겔 피막

의 계면형성에 이르게 한다.이 계면은 안정되고 약간의 회복능력을 가

지고 있으며,가수 분해된 Me-O-Al결합은 다시 형성될 수 있다.하중

작용과 열역학적인 평행법칙에 법칙에 따라서 부식전위를 감소시킨

다.77)예를 들어 양극화 알루미늄의 지르코늄 산화물 코팅은 졸-겔 피막

속으로 산성용액의 침투동안에 옥산결합으로 형성과 분열의 반복으로

인해 초래된 자기치유작용(Self-repairingaction)때문에 높은 알칼리성

부식저항을 보여준다.73)

Yang은 ZrO2졸-겔 코팅의 초기 침적기간동안에 SiO2로 코팅된 알루

미늄합금 표면상에 공식이 발생된다는 것을 밝혀냈다.그러나 오랜 침

적이후에는 더 이상의 부식은 억제되었다.78)Fig.1.9에서와 같이 졸-겔

코팅에서 기공들과 결함들을 막는 혼합 산화물층의 형성에 의해 이 특

성을 설명한다.

Zheludkevich는 알루미늄합금 2024위의 나노구조의 졸-겔 코팅경우

에서 유사한 효과를 발견했다.79) EIS(electrochemical impedance

spectroscopy)는 3% 염수용액에 40~60시간동안 침적한 후에 기공저항

의 증가를 나타냈다.그러나 이들의 자기치유 효과는 크로메이트 처리

보다 더 낮았다.
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Fig.1.9 Schematicdiagram showingthatpitsarestoppeddue

to formation of a mixed aluminium-silicon oxide

layer.Reprinted from ref.76,copyright2001,with

permissionfrom Elsevier.
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1.3.3Organic-inorganichybridsol-gelcoating12)

하이브리드 피막은 유기고분자 재료와 세라믹의 특성을 합성했기 때

문에 매우 흥미가 있다.하이브리드 코팅은 대부분 유기물로부터 무기

물까지 무한한 조성범위 이상으로 제조될 수 있다.80)이들 코팅의 특성

은 최적의 코팅을 만들기 때문에 계속적으로 변할 수 있다.81)

무기요소는 금속기질의 마찰저항,내구성 및 접착성 증가에 기여하고,

유기요소는 유성도료에 적응성,밀도 및 유연성을 증가시킨다.변성 졸-

겔 방법의 이점은 두껍고 균열이 없는 코팅이 가능한 것이다.35),36)예로

서 Fig.1.10에 나타낸 것과 같이 실리카 기반의 졸-겔 코팅에 폴리

(Polyvinylbutyral)요소의 첨가는 균열발생을 방지한다.

유기 기능성 실란의 용도는 비기능성 유기실란 기반의 졸-겔 재료에

비해 특정적인 유기 도료에 대한 접착성과 기계적 성질을 향상시킬 수

있다.82) 다른 발색단 분자(Chromophoremolecules)은 졸-겔 피막이 최상

부 코팅으로 사용될 때 미적 특성을 개선시키기 위하여 소개될 수 있다.

(a) (b)

Fig.1.10 SEM images of silica and silica-polymer

hybrid films;(a)silica,(b)silica+0.5wt.%

poly(vinylbutyral).Reprintedfrom ref.80,

copyright2004
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졸-겔 하이브리드는 Fig.1.11에서와 같이 유기와 무기상 간에 계면의

성질에 따라서 두 가지로 분류된다.유기와 무기 간에 화학적인 결합이

없는 약한 분산력과 반데르발스 작용력이 나타난다.유기 요소를 무기

졸에 혼합하는 하이브리드 합성의 경우는 유기 고분자 존재에 의해 가

수분해와 축합반응이 나타난다.36),83)이런 조성은 기후에 대해 장기간의

안정성을 제공하지는 못한다.두 번째 하이브리드는 상호 복잡하게 결

합한 유기기를 가진 전구체가 하이브리드 졸-겔 방법에 사용된다.강한

화합결합은 최종의 하이브리드재료에서 유기와 무기 간에서 형성된

다.(Fig.1.11의 b,c)

Fig.1.11Structuralmodelsofdifferentclassesofhybridmaterials

formedbythesol-gelprocess84)

(a)nochemicalbondsusuallyexistbetweeninorganicandorganicphases

(b)polymerizableorganicgroupsareboundedtotheinorganicnanoparticles

(c)nonpolymerizableorganicgroupsareboundedtotheinorganicphase



-45-

졸-겔 전구체는 일반적으로 유기 알콕실란과 금속 알콕시드가 유용하

다.변성 졸-겔 코팅은 유기 알콕실란인 유기 요소의 형태에 따라서 두

가지(비기능성 유기 알콕실란과 유기 기능성 알콕실란)로 구분된다.85)

메틸기들은 흔히 비기능성 요소로 하이브리드 제조를 위한 유기 요소로

사용된다.35),59),86)유기 기능성 전구체들은 에폭시39),82),메타크릭36),87),88),아

크릴88),아릴82),알키드84),페닐59),61),피리딘89),아미노90),또는 비닐기능의

유기실란들이 있다.82),91)

유기 기능성기(에폭시,비닐,메타크릴 등)로 사용된 어떤 것은 추가적

인 중합반응이 일어난다.이런 기들로써 코팅된 졸-겔은 비기능성 유기

실린 기반의 졸-겔 재료에 비해 유기 기들의 추가적인 수축 때문에 높

은 밀도와 기계적 성질을 가진다.85),88)다른 유기 기들은 유기 도료 시스

템에 대한 졸-겔 전처리의 적응성을 얻기 위하여 사용되고,코팅의 소

수성을 변경시킨다.59),82),89)아미노기들은 에폭시 고분자 코팅과 함께 반

응을 하며,졸-겔 처리에 대한 고분자 상부층의 우수한 접착력을 제공

한다.82)그러나 아미노를 포함하는 졸-겔 처리는 낮은 가수분해의 안정

성 때문에 실온에서 숙성한 후에 물에 대한 적당한 보호를 제공하지는

못한다.82)몇몇 연구들에서 하이브리드 재료들은 유기상으로서 알키드를

사용해서 제조되며,84)천연 오일을 원재료로 사용함으로써 하이브리드

코팅은 높은 환경적 적응성을 가지게 되었다.

가장 간단한 메틸변성 실리카 코팅은 무기 졸-겔 코팅보다 금속기질

의 부식에 대해 우수한 방식능력을 보여준다.92),93)그러나 PTOS를 사용

한 알루미늄에 입힌 하이브리드 피막은 페닐기의 높은 소수성 때문에

메틸변성 실리카 코팅에 비해 부식저항이 더 우수하다.54)메틸변성 실리

카 코팅의 보호특성은 대공극(Macropores)과 중공극(Mesopores)의 용적

이 감소하기 때문에 졸-겔 합성 동안에 전구체의 추가에 의해 개선된다.88)

Bescher와 Mackenzie는 메틸-에폭시 하이브리드 코팅이 UV에 좋은

저항성을 보여주며,황동과 청동기질의 부식방지에 효과적이라는 것을
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발견했다.95)높은 UV안정성은 폴리 기능성 실라놀로부터 제조된 하이

브리드 코팅에서도 나타났으며,96)이들 코팅은 접착방지 특성이 매우 우

수하여 자동차용 코팅의 관점에서 흥미를 가지게 되었다.

알루미늄합금 2024-T3위의 에폭시-실리카 졸-겔 코팅은 표면전처리

규격인 Alodine1200형에 비해 부식가속실험에서 우수한 보호특성을 보

였으며,방식능력이 향상되었다.38)에폭시-지르코니아 하이브리드 코팅

또한 알루미늄합금에 대한 우수한 보호특성을 나타냈다.97)실리카졸에

에폭시/비닐요소의 첨가는 코팅의 균열 감소와 유연성 향상 떄문에

Al2024-T3의 공식 발생률을 감소시킬 수 있다.91)이런 코팅의 우수한 보

호특성은 코팅의 제조 동안에 에폭시 요소의 추가적인 고분자화에 의해

설명될 수 있다.에폭시 함유의 졸-겔 코팅 경우에서 에폭시 링들은 아

래 계산식에 따라서 물과 함께 반응하기 때문에 열려져 있다.104),105)

(1-18)

졸-겔 시스템에서 물 함량의 증가와 pH 감소는 개환(ring-opening)과

정을 가속화하는 경향이 있다.개환작용은 졸합성 동안 금속알콕사이드

의 첨가에 의해 가속화 된다.디올(Diol)기들은 소수성을 급격하게 증

가시키나,반대로 졸-겔 피막의 보호특성을 감소시킨다.98)개환과정 중

또는 후에 에폭시기의 고분자화를 얻는 것은 방식관점에서 매우 주요하다.

Metroke은 다른 숙성매체를 사용해서 졸-겔 시스템에서 에폭시기의

고분자화,즉 제1지방성 아민(Amines)과 초강산(Superacids)를 연구했

다.99)제1지방성 아민은 개환반응에 관여하고 유기 실록산에 대해 화학

적으로 결합할 수 있다.초강산은 폴리에스테르를 형성하기 위하여 에

폭시기의 고분자화를 촉진시킨다.이 연구 결과로 아민 숙성은 우수한

부식저항을 지닌 교차결합(Closslink)된 단단한 피막의 형성을 가능케
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하는 것을 증명했다.초강산 숙성은 저중합(oligomer)구조를 지닌 피막

들을 생성하며,반대로 금속 기질에 대한 좋지 못한 보호특성과 접착성

을 가진 피막을 생성한다.아미노-실란을 사용한 졸-겔 피막은 Metroke

의 연구에서 사용된 제 1지방성 아민 이상으로 향상된 방식능력을 나

타냈다.99)

스테인레스강 위의 메타크릴레이트를 함유한 하이브리드 졸-겔 코팅

은 부식매체에 대해 균일하고 무결점,비교적 단단한 물리적 방패를 형

성하기에 방식능력이 향상되었다.87)Ono는 철강과 알루미늄합금 기질

위에 하이브리드 실리카-PMMA(poly(methylmeth-acrylate))와 실리카

-PVB(polyvinylbutyral)피막을 처리했다.40)그들은 졸-겔 합성 동안 고분

자 용액의 도입은 무균열의 코팅을 형성하는 것을 분명히 증명했다.고

분자 요소의 농도가 증가하면 두꺼운 피막 형성을 촉진시키나,35),87)유기

고분자의 농도가 너무 높으면 금속 기질에 대한 방식성과 코팅의 접착

성을 더 약하게 한다.Messaddeq는 폴리 17vol%는 방식 관점에서 지

르코니아 기반의 졸-겔 코팅 경우에서 최적의 농도이다.100)

Zirconocene변성 poly(siloxane)-2-pyridine졸-겔 코팅은 알루미늄 기

질에 대해 높은 방식특성을 제공한다고 알려져 있다.EIS측정 결과는

이러한 코팅의 낮은 주파수 임피던스가 0.5M 염수용액에서 40일간 침

적한 후에는 1MΩ 보다 더 높다.고분자와 알루미늄간의 계면의 화학

적 상태는 기질 표면 위의 산소와 피리딘(pyridine)링의 질소원자간에

–N → O–Al결합 형성 때문에 이 좋은 성질에서 중요한 역할을 할

수 있다.89)하이브리드 졸-겔 코팅 기반의 축합 고분자는 적절한 방식특

성을 제공하는 하이브리드 크세로젤(xerogel)에서 피롤 고리(Pyrrolering)

의 전기 고분자화에 의해 생성된다.101)

최근에 이중 기능성 실란에 근거한 또 다른 형태의 하이브리드 코팅

은 알루미늄합금과 갈바닉강의 방식용으로 매우 신뢰할 만한 결과를 나

타내는 몇몇의 실험에서 기술되었다.102)AA2024위의 bis-sulfursilane
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피막은 최소한 단기간 동안에는 종래의 크로메이트 처리보다 훨씬 더

우수한 결과를 보여준다.103)

1.3.4부식억제제를 첨가한 hybridsol-gelcoating12)

하이브리드 졸-겔 코팅은 부식매체에 대해 단단한 방패를 제공하나,

코팅 단독으로는 부식에 대한 금속 기질을 보호하기에는 충분하지 않

다.미세기공,균열과 약한 교차결합을 한 부분을 포함하는 코팅이기에

코팅과 금속계면에 대해 수순,산소와 염화이온과 같은 부식매체의 확

산을 위한 경로를 제공한다. 일부 졸-겔 코팅은 자기치유효과

(Self-healingeffect)를 나타내나,이 효과는 크로메이트 처리 보다 더 낮

다.그래서 졸-겔 코팅은 기계적 결함을 가지지 않을 때만 기질에 대해

적절한 보호를 제공할 수가 있다.졸-겔 피막속에 무기 또는 유기 억제

제의 혼합은 방식능력을 향상 시킬 수 있다.인(Phosphates),바나데이

트(Vanadates),보레이트(Borates),세륨(Cerium),몰리브덴(Molybdenum)

화합물들은 다른 금속기질의 부식과정에 대해 억제활동을 하는 것을 알

아냈다.최고로 효과적이고 친환경적인 억제제는 세륨염으로 부터 얻어

진다.105)알루미늄합금 경우에서 수화된 세륨산화물의 침전은 음극 주변

의 중간 금속성 입자상에서 발생하며105),졸-겔 코팅에 세륨 반도체의

합성은 알루미늄합금과 갈바닉강의 경우 크로메이트 처리를 대체할 수

있다는 것을 보여주었다.106)

N.Voevodin는 Ce(NO3)3,NaVO3과 Na2MoO4와 같은 비 크로메이

트 억제제를 혼합한 에폭시-지르코니아 졸-겔 코팅의 방식특성을 조사

했다.Fig.1-12는 위에서 언급한 부식억제제를 혼합한 에폭시-지르코니

아 졸-겔 코팅된 AA2024합금과 도포되지 않은 코팅의 DC분극곡선을

나타냈다.졸-겔 망상구조의 안정성의 감소 때문에 적당한 방식성을 제
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공하지는 못하나,세륨 반도체를 지닌 졸겔 코팅은 피복되지 않은 에폭

시-지르코니아 피막만큼 수행된다.107)세륨 억제제의 임계농도는 0.2~0.6

wt.% 정도이다.보다 높은 농도는 졸-겔 피막의 망상구조에 결점 형성

을 이르게 한다.108)하이브리드 세륨이온의 안정성에 대해 억제제의 부

정적 효과의 감소를 위하여서 산화물 나노입자를 도입할 수 있다.

Fig.1.12Potentiodynamicpolarizationcurvesobtainedin3.5%

NaClsolutionforAl2024-T3coatedwith

(1)standardZr–epoxysol–gel

(2)Zr–epoxysol–gelwithCe(NO3)3(5wt%)

(3)Zr–epoxysol–gelwithNa2MoO4(5wt%)

(4)Zr–epoxysol–gelwithNaVO3(4wt%)

이 입자들은 나노 저장소 역할을 하며,졸-겔 피막에서 결함이 형성될

때 세륨이온을 천천히 방출시킨다.109)Fig.1.13은 억제제가 첨가된 나노

저장소들이 하이브리드 매트릭스 속에서 혼합될 때 자기치유 효과가 가
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능한 메카니즘을 나타낸다.방출된 억제제는 코팅이 부식으로부터 금속

기질이 보호되는 효과적인 장기간의 자기치유 효과를 제공하는 부분적

으로 피해를 입을 때 작용한다.

Fig.1.13Schematicrepresentationofself-healinginadefect

by the inhibitor slowly released from the

nanoreservoirsinthesol–gelcoating.

유기 억제제 또한 금속기질의 방식성을 향상시키기 위하여 졸-겔 매

트릭스 내에서 혼합될 수 있다.추가적인 억제 효과는 페닐기를 포함하

는 하이브리드 졸-겔 매트릭스에 페닐인산이 도입될 때 나타났다.60)졸-

겔 매트릭스 내에 페닐인산이 빠져드는 것은 π-π 상호작용 때문에 일어

난다.몇몇 경우에서 하이브리드 졸-겔 매트릭스로부터 유기 분자의 방

출은 pH에 의해 유도된 방출방식에 의해 설명된다.110)탈착과정은 국부

적인 부식과정으로부터 기인된 부분적인 pH 변화가 있는 데에서 단지

부식억제제의 방출을 제공한다.그러나 이온화가 가능한 억제제는 부식

동안에 졸-겔 매트릭스에 너무 강하게 부착되지 못해서 방출되기 때문

에 비-이온화가 된 억제제 보다 훨씬 약한 효과를 보여준다.111)
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제 2장

각종 Cr-free코팅액에 의한

아연도금강판의 내식특성
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2.1서론

아연도금은 철에 대표적으로 사용되는 방청도금이지만,아연 자체는

대기중에서 쉽게 산화아연이나 탄산아연 등으로 전화되어 변색되거나

비교적 빨리 부식되기에 내식성 증대를 위하여서 아연도금 표면위에 부

동태 피막을 형성하는 표면처리공정인 크로메이트 처리가 널리 사용되

고 있다.크로메이트 처리는 우수한 내식성과 도장 부착성을 나타내기

에 아연 및 알루미늄계 도금강판의 후처리 코팅기술로 널리 사용되어

왔다.크롬피막 자체의 배리어(Barrier)특성과 피막에 함유되어 있는

Cr+6에 의한 자가 보수성에 의하여 내식성을 나타낸다.1)

그러나 국제적으로 환경에 대한 관심이 증가하면서 EU REACH는

EU내에서 연간 1톤 이상 제조 수입되는 모든 화학물질의 유해성을 평

가하여 등록 후 사용하도록 규정하였으며,ChinaRoHS는 전자전기제품

내에 6대 유해물질(Pb,Hg,Cd,Cr+6,PBB,PBDE)의 사용을 제한하고

있다.또한 유럽에서도 폐전기전자기기에 관련된 규정인 EU RoHS에

제품에 포함되는 사용제한 및 금지물질이 규정되어,시행되고 있다.이

처럼 Cr+6이 유해물질로 지정됨에 따라 Cr+6이 포함된 크로메이트는 그

사용이 금지됨에 따라 세계 각국에서는 기존의 크로메이트 처리를 대체

하는 연구가 이루어지고 있다.도금강판의 후처리 및 도장강판의 전처

리에 있어서도 다양한 유기계 및 무기계 코팅2-6),Cr-free7-10)형태의 코

팅액 개발을 위하여 노력을 기울이고 있는 실정이다.

따라서 본 연구에서는 친환경적인 고내식의 Cr-free용 코팅제 개발을

위하여 에폭시,아크릴 및 우레탄과 같은 고분자 합성수지를 이용하여

제조한 Cr-free용액을 아연도금강판에 코팅하여 염수분무실험을 하였

다.이를 통하여 여러 고분자 용액 중 아연도금강판의 내식특성 향상에

가장 우수한 바인더 용액을 개발하였다.
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2.2재료 및 시험편

2.2.1코팅용액

본 실험에서는 도료나 접착제로 널리 사용되고 있는 고분자 합성수지

를 이용하여 코팅용액을 제조하였다.아크릴수지는 조광페인트로부터

구입하였으며,에폭시수지는 국도화학,우레탄수지는 (주)엔지텍으로 부

터 각각 구매하여 사용하였으며,아래와 같이 시너(thinner)와 증류수를

이용하여 고형분의 비율이 동일하도록 각각 별도로 희석시켜 코팅용액

을 제조하였다.이렇게 합성된 각 용액들에 대해서는 Table2.1에 나타

냈다.

Character

Resin
Model

main

ingredient

(%)

solid

content

(%)

manufacture

Acrylic
Tile

coater

Acrylic(40)

Thinner
20

Chokwang

Paint

Epoxy EM-101-50
Epoxy(47)

Distilledwater
20

KUKDO

chemical

Urethane S-700
Urethane(20)

Distilledwater
20

NGETech

inc

Table2.1TypeandCharacterofCoatingsolutions
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2.2.2시험편

본 실험에서 사용된 시험편은 전기부품 재료로 널리 쓰이는 전기아연도

금강판(ElectrolyticGalvanizedIron;EGI)과 용융아연도금강판(HotDip

GalvanizedIron;HDGI)으로 유니온스틸(Unionsteel)에서 생산된 제

품을 사용하였다.도금강판에 부착된 아연의 양과 도금의 두께는 Table

2.2에 나타냈다.

Materials

SpecificCharacter
EGI HDGI

DepositedweightofZn(g/m2) 18.4 122.8

ThicknessofPlatinglayer(㎛) 1.6~4.0 5.4~7.4

Table2.2SpecificationofEGIandHDGI

시험편은 이소프로판올 용액에서 5분간 초음파세척 후 건조하였다.

코팅은 바코터(Barcoater)3호를 사용함으로써 습도막 두께가 6.86㎛

로 나타났다.다음으로 코팅된 시험편에 대한 건조를 위하여 현장에서

적용하고 있는 코팅액의 열처리조건을 적용하여 190℃의 온도에서 5분

열처리 하였다.이때 열처리 된 코팅층의 두께는 습도막의 두께 *코팅

액의 고형분으로 계산하면 약 1.37㎛ 정도이다.열처리를 마친 시험편

을 수냉한 후,물기를 제거하여 시험편 가장자리 부분에서 부식이 시작

되는 것을 방지하기 위한 테이핑 처리를 하기 위하여 Fig.2.1과 같이

KSD 9502(150mm x70mm x1mm)에서의 시험편 크기보다 약간 더

크게 만들었다.
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150mm

70mm

두께 : 1mm

150mm

70mm

두께 : 1mm

Fig.2.1Dimensionsofspecimenforsaltspraytest
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2.3실험방법

2.3.1코팅표면 검사

아크릴,에폭시 및 우레탄 용액 코팅이 아연도금강판 표면에 안정적

으로 피복이 되었는지를 확인하기 위한 것으로서 코팅막의 부착 상태는

육안으로는 관찰이 힘들기 때문에 광학현미경(×50)을 이용하여 관찰하

였다.

⒜ EGIwithAcryl ⒝ HDGIwithAcryl

⒞ EGIwithEpoxy ⒟ HDGIwithEpoxy

⒠ EGIwithUrethane ⒡ HDGIwithUrethane

Fig.2.2Opticalmicroscopeofcoatingsurfaces
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2.3.2염수분무시험

본 실험에서는 코팅된 아연도금강판의 내식특성을 조사하기 위하여

염수분무시험기(TestmateCo.Ltd.)를 사용하였다.먼저 아크릴,에폭시

및 우레탄 용액 중 아연도금강판에 최적의 내식성을 가지는 용액을 선

정하기 위하여 190℃에서 5분간 열처리한 시험편을 사용하였다.

염수분무시험은 Fig.2.3과 같은 순서로 진행되었다.시험편은 연직선

에 대하여 20°로 기울어지게 하였으며,분무실내의 분위기 온도는 35±2

℃로 유지하면서 중성 염수를 분무하여 시험을 실시하였다.시험편의

표면 관찰은 3시간 간격으로 관찰하였으며 72시간까지 시험하였다.시

험편의 내식성에 대한 평가는 촬영한 사진으로 통해 초기 백청의 생성

시간과 백청의 넓이로 판단하였다.

U l t r a s o n ic  C le a n in g
( I s o p r o p a n o l ,  5 m in )

H e a t  T r e a t m e n t
( 1 9 0 ℃ , 5 m in )

S o lu t i o n  C o a t in g
( B a r  c o a t e r ,  N o .3 )

W a t e r  c o o l in g

T a p in g  o f  S p e c im e n  e d g e

S a lt  S p r a y  T e s t ( 7 2 h r )

U l t r a s o n ic  C le a n in g
( I s o p r o p a n o l ,  5 m in )

H e a t  T r e a t m e n t
( 1 9 0 ℃ , 5 m in )

S o lu t i o n  C o a t in g
( B a r  c o a t e r ,  N o .3 )

W a t e r  c o o l in g

T a p in g  o f  S p e c im e n  e d g e

S a lt  S p r a y  T e s t ( 7 2 h r )

Fig.2.3Flow chartofSaltSprayTest
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2.4결과 및 고찰

2.4.1아연도금강판의 내식특성

190℃,5분 열처리한 3종류의 고분자 코팅액으로 코팅한 아연도금강

판의 초기 백청생성시간을 Table2.3에 나타내었다.전기아연도금강판의

경우 시험편들의 초기 백청생성시간은 큰 차이를 보이지 않으나,용융

도금강판의 경우 S-700(우레탄 용액)을 사용하였을 때가 아크릴과 에폭

시를 사용했을 때보다 백청이 늦게 생성됨을 알 수 있었다.

Fig.2.3은 72시간 동안의 염수분무시험이 끝난 후 시험편들의 표면

상태를 나타낸 것이다.Table2.3에 나타난 것과 같이 아크릴과 에폭시

는 용융아연도금강판의 경우가 전기아연도금강판에 비해 부식이 더 많

이 진행된 것을 확인 할 수 있었다.그러나 초기 백청생성시간은 에폭

시가 약간 빠르지만 그 반응성은 아크릴이 더 빠르다는 것을 Fig.2.4에

서 확인할 수 있다.

Table2.3Originationtime(h)ofwhiterust

Solution

Specimen

Acrylic

(190℃,5min)

Epoxy

(190℃,5min)

S-700

(190℃,5min)

EGI 39 36 39

HDGI 24 30 42

우레탄 용액의 경우 전기아연도금강판과 용융아연도금강판은 큰 차이

는 없지만,용융아연도금강판의 경우가 부식이 느리게 진행된 것을 확

인 할 수 있다.이것은 Table2.2에서 본 바와 같이 강판위에 피복된 아
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연도금의 두께를 확인하였을 때,용융아연도금강판이 전기아연도금강판

보다 두꺼운 것을 확인 할 수 있었다.S-700(우레탄 용액)의 경우 이것

과 동일한 결과가 나타났으나,아크릴과 에폭시의 경우 그렇지 못하다

는 것을 확인할 수 있다.

(a)Acryliccoatingspecimen(EGI) (b)Acryliccoatingspecimen(HDGI)

(c)Epoxycoatingspecimen(EGI) (d)Epoxycoatingspecimen(HDGI)

(e)S-700coatingspecimen(EGI) (f)S-700coatingspecimen(HDGI)

Fig.2.4Resultofsaltspraytestin72h

이와 같은 현상에 대한 원인은 아크릴과 에폭시 용액의 경우는 용융

아연도금강판에 코팅을 하였을 경우,시험편의 표면과 코팅액이 잘 부

착되지 않았기 때문으로 판단된다.Fig.2.5는 72시간의 염수분무시험
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동안 형성된 백청 생성시간(h)과 백청 면적률(%)을 나타낸다.우레탄 용

액으로 코팅한 EGI나 HDGI시험편의 백청 생성 면적률이 가장 낮게

나타났다.이 시험의 결과로부터 전기아연도금강판과 용융아연도금강판

에 모두 적합한 코팅액은 우레탄 용액(S-700)으로 판단된다.

Fig.2.5Corrosionresistanceofcoatingspecimens
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2.5결 론

본 연구에서는 크로메이트 처리를 대체하기 위한 Cr-free코팅액을

개발하기 위하여 여러 가지 고분자수지의 내식성을 검토하였다.아연도

금강판에 코팅하여 염수분무시험으로 내식성을 평가한 결과,다음과 같

은 결론을 얻었다.

(1)72시간의 염수분무시험 동안 우레탄 용액이 코팅된 시험편의 백청

면적률이 가장 낮았다.

(2)아크릴,에폭시 용액보다 우레탄 용액으로 코팅한 경우가 내식성이

더 우수하였다.
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제 3장

Cr-free코팅액에 의한

아연도금강판의 열처리온도에

따른 내식특성
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3.1서 론

아연계 도금 강판은 아연의 희생방식기구에 의하여 철의 부식을 억제

하고1),또한 가격이 싸므로,선박뿐 만아니라,건축 분야 및 가전⋅자동

차분야 등 구조물에 폭넓게 사용되고 있다2).구조물의 장수명화에 대한

요구가 높아지고 있으며,박판 소재는 더욱더 내구성 향상이 요구되고

있다.특히 가공된 부분은 도금이나 화학적 처리 피막의 손상에 의하여

내식성의 저하가 문제가 된다.

또 최근에 특정 유해물질의 사용제한에 관한 EU RoHS,EU ELV에

따라서 세계 각국은 Pb,Hg,Cd및 Cr+6등 환경 부하물질을 가지는

재료의 사용을 금지하고 있다.이러한 환경 대응 경향은 모든 구조물

분야에 확대되고 있으며,아연 도금 강판의 화학적 처리는 크로메이트

처리3)에서 크로메이트 프리화4)로 바뀌고 있으며,일본은 크로메이트 프

리 화학적 처리 재료가 규격화 되었다.5)

이러한 규제에 대응하기 위한 크로메이트 대체를 위하여 Cr+3크로

메이트6-10),Cr-free11-14),무기 또는 유기계 피막처리15-20)등의 친환경 방

청 기술에 관한 연구가 활발하게 진행되고 있다.21)

본 연구에서는 제2장의 연구에서 최적의 내식성을 가지는 우레탄 용

액(S-700)과 우레탄 용액(S-700)을 바인더로 사용하여 Si기가 함유된 유/

무기 하이브리드 용액(LRO-317)을 개발하였다.이들 코팅액으로 코팅된

아연도금강판의 최적 열처리온도를 선정하기 위하여 염수분무실험22)으

로 내식성을 평가하였다.코팅액의 부착성 평가는 Cross-cut방법23)을

사용하였다.
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3.2재료 및 시험편

3.2.1코팅용액

본 장에서 사용된 코팅용액은 국내업체인 (주)엔지텍에서 제조한 것

으로서 우레탄 용액(S-700)과 Si기가 함유된 유/무기 하이브리드 용액

(LRO-317)을 사용하였다.Table3.1과 같이 두 용액을 모두 고형분의 비

율을 20%로 동일하게 만들기 위하여 증류수를 혼합하여 용액을 희석

시켜 만들었다.

Typesofcoating

solution

mainingredient

(%)

solidcontent

(%)
manufacturer

S-700
Urethane(20)

Distilledwater
20 NGETechinc

LRO-317

Urethane(10)

Sipolysilicate(10)

Distilledwater

20 NGETechinc

Table3.1Typesandcharactersofcoatingsolution

LRO-317용액은 Si기를 첨가한 유/무기 하이브리드 용액으로 Fig.3.1

과 같은 졸-겔 방법의 가수분해에 의하여 폴리실리케이트 용액을 만들

수 있다.금속 알콕사이드를 Me(OR)n으로 나타내면,식(3.1)의 반응과

같이 가수분해하여 생성된 Me(OH)n은 용액 중에서 식(3.2)와 같이 반

응이 진행된다.
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Me(OR)n+nH2O-->Me(OH)n+nROH (3.1)

여기서,Me는 Si,Ti,Al,Ba등의 금속,R은 CH3,C2H5,C3H7 등의

알킬기,n은 금속의 산화수를 나타낸다.

Me(OH)n-->MeOn/2+n/2H2O (3.2)

Me(OH)n이 식(2)에 의하여 중축합하여 용액중에 -Me-O-Me-O-의 결합

이 형성된 골격을 가지는 산화물 미립자가 생성되고,이것이 연결되어

용액은 젤화하여 건조 후에 치밀한 피막이 형성된다.

Fig.3.1Designoforganic/inorganiccoatingbinder
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3.2.2시험편

본 실험에서 사용한 시험편은 연합철강에서 생산된 전기아연도금강판

(EGI,electrolyticgalvanizedsteel)과 용융아연도금강판(HDGI,hotdip

galvanizedsteel)이며, 도금강판에 부착된 아연의 양과 도금의 두께는

Table3-2에 나타냈다.

Materials

SpecificCharacter
EGI HDGI

DepositedweightofZn(g/m2) 18.4 122.8

ThicknessofPlatinglayer(㎛) 1.6~4.0 5.4~7.4

Table3-2SpecificationofEGIandHDGI

시험편은 이소프로판올에서 5분간 초음파세척 후,건조하였다.코팅은

바코터 3호(습도막 두께:6.86 ㎛)를 사용하였으며,각각의 시험편을

170,180,190,200및 210℃에서 5분간 열처리 하였다.이때 열처리 된

코팅층의 두께는 습도막의 두께 *코팅액의 고형분으로 계산하면 약

1.37㎛정도이다.열처리를 마친 시험편을 수냉한 후,물기를 제거하여

시험편 가장자리 부분에서 부식이 시작되는 것을 방지하기 위한 테이핑

처리를 하기 위하여 Fig.3.2와 같이 KSD 9502(150x70x1mm)의

시험편 크기보다 약간 크게 만들었다.

시험편의 종류는 우레탄 용액(S-700)과 Si기가 함유된 유/무기 하이브

리드 용액(LRO-317)으로 코팅한 아연도금강판(EGI,HDGI)에 대하여 건

조온도 변화에 따른 내식특성을 관찰하기 하기 위하여 총 4종류의 시험

편을 Table3.3과 같이 준비하였다.
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Temperature

Specimen
170℃ 180℃ 190℃ 200℃ 210℃

S700
EGI × × × × ×

HDGI × × × × ×

LRO-317
EGI × × × × ×

HDGI × × × × ×

Fig.3.2Dimensionsandshapeofspecimenforsaltspraytestand

cross-cutadhesiontest(Unit:mm)

Table3.3SpecimensforsaltspraytestofEGIandHDGI
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3.3실험방법

3.3.1염수분무시험

본 실험에서는 고분자 수지에서 최적의 내식성을 가지는 우레탄 용액

(S-700)과 유/무기 하이브리드인 Si변성 우레탄 용액(LRO-317)을 사용

하여,코팅시 최적의 열처리 온도를 알아보기 위하여 170,180,190,200

및 210℃에서 5분간 열처리한 시험편을 사용하여 염수분무시험을 실시

하였다.

염수분무시험은 Fig.3.3과 같은 순서로 진행되었다.준비된 시험편을

쳄버내 분위기 온도를 45℃로 세팅된 염수분무시험기에 넣어 20°로 기

울어진 용기 위에서 35±2℃의 중성 염수를 분무하여 시험을 실시하였

다.시험편의 표면 관찰은 3시간 간격으로 관찰하였으며 72시간까지 시

험하였다.시험편의 내식성에 대한 평가는 촬영한 사진으로 초기 백청

의 생성시간과 진행영역의 넓이로 판단하였다.
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Fig.3.3Flow chartofsaltspraytest
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3.3.2코팅층의 부착성 시험

아연도금강판 표면 위에 피복된 코팅층의 부착성을 조사하기 위하여

널리 사용되고 있는 테이프법을 사용하였다.시험은 Fig.3.2와 같이 코

팅한 시편위에 5x5mm 면적에 1mm 간격으로 크로스 컷을 한 후,

3M 테이프를 붙여서 떼어내었을 때 코팅층의 박리여부로서 부착성을

평가하였다.또 50℃에서 4일간 코팅층의 안정성을 평가한 시험편을

사용하여 부착성에 변화가 있는지를 조사하였다.

3.3.3코팅층의 굽힘성 시험

본 실험은 코팅층의 안정성이나 강도 보유 여부를 평가하기 위하여

코팅한 EGI와 HDGI시험편을 90̊로 굽혀서 코팅표면의 크랙이나 박리

등의 발생 유무를 관찰하였다.
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3.4결과 및 고찰

3.4.1열처리온도에 따른 S-700의 내식특성

S-700용액으로 코팅한 아연도금강판의 열처리 온도에 따른 내식특성

을 알아보기 위하여 170,180,190,200및 210℃에서 5분간 열처리를

하였다.Fig.3.4는 72시간 실시한 염수분무시험 후의 시험편 외관을 나

타낸다.그리고 시험편의 백청이 나타나기 시작한 시점의 시간을 비교

하여 Table3.4에 나타내었다.

170℃와 180℃에서 열처리 한 시험편의 백청 생성 시간은 비슷하

였으나,다른 시험편들에 비하여 비교적 빨리 나타남을 알 수 있었다.

200℃와 210℃에서 열처리 한 시험편들의 경우도 마찬가지로 백청 생

성 시간이 비슷하였으며,170℃와 180 ℃에서 열처리를 한 시험편 보

다 다소 늦게 백청이 발생하였다.그러나 190℃에서 열처리를 한 시험

편은 다른 온도에서 열처리 한 시험편보다 백청이 늦게 발생되었음을

알 수 있다.그리고 EGI에 비하여 HDGI가 다소 늦게 백청이 발생하였

는데,이것은 아연도금층의 두께 차이 때문이라 판단된다.

위와 같은 열처리 온도 조건 중에서 190℃에서 열처리한 시험편의

백청이 늦게 발생한 것은 다른 온도 조건보다 내식성이 좋다는 것을 의

미한다.이것은 Table3.4의 백청 생성 시간 결과와 좋은 일치를 보인

다.

Fig.3.5는 72시간의 염수분무시험 동안 형성된 백청 생성시간(h)과 백

청 면적률(%)을 나타낸다.EGI시험편 중에서 170℃와 210℃에서 열

처리한 시험편의 백청 생성 면적률은 비슷하게 나타났으며,180℃에서

열처리한 시험편의 경우 백청 생성 면적률이 가장 높았다.
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EGI HDGI

170℃

180℃

190℃

200℃

210℃

Fig.3.4Resultofsaltspray testin 72h using EGIand

HDGIspecimenwithS-700coating
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Table3.4Originationtime(h)ofwhiterustinthespecimenwith

S-700coating

Heattreatment

temperature(℃)

Specimens

170 180 190 200 210

EGI(No.1) 24 21 42 24 27

EGI(No.2) 21 18 39 27 30

EGI(No.3) 27 21 39 30 24

EGI(No.4) 24 27 42 27 33

EGI(No.5) 21 24 36 33 30

HDGI(No.1) 21 27 39 33 30

HDGI(No.2) 21 24 45 30 33

HDGI(No.3) 27 24 39 33 30

HDGI(No.4) 24 30 36 27 24

HDGI(No.5) 48 18 42 30 27
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Fig.3.5CorrosionresistanceofS-700coatingspecimens

3.4.2열처리온도에 따른 LRO-317의 내식특성

유/무기 하이브리드 용액인 LRO-317로 코팅한 아연도금강판의 내식특성을

관찰하기 위하여 S-700우레탄 용액과 동일한 온도인 170,180,190,200및

210℃에서 5분간 열처리를 하여 염수분무시험을 실시하였다.Fig.3.6은 72

시간 경과 후의 시험편의 외관을 나타낸다.그리고 Table3.5는 백청 발생 시

간을 나타낸다.
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EGI HDGI

170℃

180℃

190℃

200℃

210℃

Fig.3.6Resultofsaltspraytestin 72h usingEGIand

HDGIspecimenwithLRO-317coating

EGI시험편에서 170℃,180℃ 및 200℃에서 열처리한 시험편의 백

청 생성 시간은 대체로 비슷하였으나,190℃와 210℃의 시험편은 백

청이 발생하지 않았다.이것은 열처리 온도조건 중에서 190℃에서 열
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처리한 시험편에서 백청이 나타나지 않는 것은 다른 조건의 시험편보다

내식성이 좋다는 것을 의미한다.이 결과로부터 LRO-317코팅용액에

대해서도 190℃에서 열처리를 하는 것이 내식성에 가장 적합하다는 것

을 알 수 있었다.또한 EGI에 비하여 HDGI시험편의 경우,백청이 발

생하지 않은 것은 아연도금층의 두께가 EGI보다 두껍기 때문이라 판단

된다.그리고 Table3.4와 3.5에서 알 수 있듯이 코팅된 두 종류의 아연

도금강판을 동일한 온도조건으로 열처리를 한 경우,우레탄 용액(S-700)

보다 Si가 첨가된 하이브리드 용액(LRO-317)에서 내식성이 훨씬 더 우

수함을 알 수 있었다.

Table3.5Originationtime(h)ofwhiterustinthespecimenwith

LRO-317coating

Heattreatment

temperature(℃)

Specimens

170 180 190 200 210

EGI(No.1) 66 66 × 54 ×

EGI(No.2) × 60 × 57 ×

EGI(No.3) 66 21 × 66 ×

EGI(No.4) 27 60 × 66 ×

EGI(No.5) 57 66 × 60 ×

HDGI(No.1) × × × × ×

HDGI(No.2) × × × × ×

HDGI(No.3) × × × × ×

HDGI(No.4) × × × × ×

HDGI(No.5) × × × × ×
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Fig.3.7은 72시간의 염수분무시험 동안에 시험편 표면에 형성된 백

청 생성시간(h)과 백청 면적률(%)을 나타낸다.EGI시험편의 경우 170,

180,200℃에서 평균 60시간 전후에서 백청이 발생되었으며,24시간 전

후에서 빠르게 발생하는 경우도 있었다.그러나 Fig.3.6에 나타낸 것처

럼 빠르게 백청이 발생한 경우라도 72시간의 염수분무시험 동안 부식이

많이 진행되지는 않았다.

그리고 210℃에서 열처리한 EGI시험편 역시 190℃와 마찬가지로

시험편 표면에 부식이 전혀 발생하지 않았다.그러나 에너지 소비 등의

관점에서 열처리 온도가 190℃보다 높기 때문에 LRO-317코팅용액의

최적 열처리 온도는 190℃라 할 수 있으며,S-700우레탄 코팅용액과

동일하게 나타남을 알 수 있었다.

한편 HDGI시험편 경우는 어떤 온도의 조건에서도 부식이 발생하지

않았기 때문에,코팅의 최적 열처리 온도는 170℃라 할 수 있다.그러

나 이것은 차후 검토의 대상이라 판단된다.
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Fig.3.7CorrosionresistanceofLRO-317coatingspecimens
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3.4.3코팅층 안정성 및 부착성평가

Cr-free용액 코팅층의 안전성을 평가하기 위하여 시험편을 50℃에서

4일간 건조를 실시하였다.Fig.3.8과 Fig.3.9는 표면 상태를 관찰한 것

으로,육안으로 보았을 때는 어떠한 차이를 구별할 수 없었다.

크로스 컷한 시험편의 코팅층 부착성 평가 후의 외관을 Fig.3.10에 나

타내었다.Fig.3.10의 ⒜와 ⒞는 디지털 카메라로 크로스 컷 부분을 촬

영한 것이며,그림 ⒝와 ⒟는 ⒜와 ⒞를 50배 광학현미경으로 촬영한

것이다.그리고 3M 테이프를 사용한 코팅층 부착성 시험의 결과를

Table3.6에 나타내었다.A는 코팅한 후 170~210℃에서 5분간 열처

리 한 것이고,B는 A를 50℃에서 4일간 열처리 한 것이다.

(a) (b)

Fig.3.8StabilitytestofS-700coatingspecimens

(a)Heattreatedspecimenduring3minat190℃

(b)Heattreated(a)during4daysat50℃
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(a) (b)

Fig.3.9StabilitytestofLRO-317coatingspecimens

(a)Heattreatedspecimenduring3minat190℃

(b)Heattreated(a)during4daysat50℃

Table3.6에서 알 수 있듯이 170~210℃의 온도에서 5분 열처리한

결과,열처리 온도 변화에 관계없이 S-700과 LRO-317코팅용액으로 코

팅된 모든 시험편에서 박리가 전혀 발생하지 않는 아주 우수한 부착성

을 나타내었다.그리고 50℃에서 4일간 코팅층의 안정성을 평가한 모

든 시험편도 아주 우수한 부착성을 나타내었다.
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⒜ ⒝

⒞ ⒟
 

Fig.3.10Appearanceaftercross-cutadhesiontestofEGIspecimen

withS-700andLRO-317coating

⒜ EGIofS-700coating(bydigitalcamera)

⒝ Magnificationof(a)(bymicroscopeX50)

⒞ EGIofLRO-317coating(bydigitalcamera)

⒟ Magnificationof⒞ (bymicroscopeX50)
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Table3-6AdhesionpropertiesofEGIandHDGIbyheattreatment

temperature(℃)

Temperature(℃) EGI HDGI

A

170 Good(100%) Good(100%)

180 Good(100%) Good(100%)

190 Good(100%) Good(100%)

200 Good(100%) Good(100%)

210 Good(100%) Good(100%)

B

170 Good(100%) Good(100%)

180 Good(100%) Good(100%)

190 Good(100%) Good(100%)

200 Good(100%) Good(100%)

210 Good(100%) Good(100%)

A:Acceptedcoatingspecimenateachtemperature

B:Heattreatedspecimenduring4daysat50℃ withA
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3.4.4S-700과 LRO-317의 굽힘성 시험

S-700으로 코팅한 EGI와 HDGI시험편을 90˚로 굽혀 굽힘성을 평가

한 후,외관을 Fig.3.11에 나타내었다.인장측의 코팅층은 육안과 현미

경으로 확인한 결과,균열이 전혀 발생하지 않았다.이것으로부터 코팅

층은 어느 정도의 변형에는 코팅이 박리될 염려가 없다고 판단된다.

⒜ EGI

⒝ HDGI

Fig.3.11AppearanceofspecimenwithS-700coatingafterbending

test



-95-

3.5결 론

본 연구에서는 크로메이트 처리를 대체하기 위한 우레탄(S-700)용액

과 Si기가 함유된 유/무기 하이브리드 용액으로 EGI와 HDGI에 코팅하

여,열처리 온도에 따르는 내식성을 평가한 결과,다음과 같은 결론을

얻었다.

1)우레탄 용액(S-700)으로 코팅한 아연도금강판의 염수분무시험 결과,

열처리 온도는 190℃에서 5분 열처리한 시험편의 내식성이 가장

우수했다.

2)유/무기 하이브리드 용액(LRO-317)으로 코팅한 최적 열처리 온도는

EGI는 190℃였으며,HDGI경우는 170~210℃의 모든 열처리 온

도에서 부식이 발생하지 않았기에 최적 온도는 170℃로 판단된다.

3)S-700및 LRO-317코팅층의 부착성은 열처리 온도에 관계없이 우수

하였으며,안전성은 50℃에서 4일간 건조 후에도 우수하게 나타났

다.그리고 굽힘시험에서 코팅층의 박리나 균열은 나타나지 않았다.
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제 4장

Cr-free코팅액에 의한

아연도금강판의 열처리시간에

따른 내식특성
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4.1서 론

아연도금 강판의 크로메이트 처리는 아연의 백청을 억제하는 값싼

방청처리 방법으로서 폭넓게 사용되고 있다1),2).아연도금은 아연(Zn)과

철이 조합되어 아연은 부식되고,희생 양극이 되는 성질을 이용하여 철

강의 부식을 방지할 목적으로 발달하였다.특히 선박을 포함한 해양 구

조물은 염수 중에 노출되는 부분에 많이 사용하고 있다.그러나 아연도

금은 도금한 상태로는 변색이 되기 쉽고 또한 지문이 묻기 쉬우며,특

히 습기가 있는 공기 중에서는 백색반점이 생기기 쉽다.이때 보조처리

로써 크로메이트 처리를 하면 내식성이 수배 증가하며,광택 도금 표면

을 얻을 수 있다.

그러나 제조공정과 제품에서 다양한 환경대책을 확립하여야 하는 크

로메이트 처리액은 환경 부하물질을 가지는 Cr+6가 포함되어 있기 때문

에 사용을 금지하고 있다.이러한 경향은 모든 구조물 분야에 확대되고

있으며,아연 도금 강판의 화학적 처리는 크로메이트 처리3)에서 크로메

이트 프리화4)로 바뀌고 있으며,일본은 크로메이트 프리 화학적 처리

재료가 규격화 되어 있다5).이러한 규제에 대응하기 위하여 Cr+3크로

메이트6-10),Cr-free11-14),무기 또는 유기계 피막처리15-20)등의 친환경 방

청 기술에 관한 연구가 활발하게 진행되고 있다.

제3장의 연구에서는 4종류의 코팅용액을 사용하여 열처리 온도에 따

른 내식 특성 평가 실험에서 EGI는 190℃,HDGI는 170∼ 210℃에

서 부식이 발생하지 않았다21).그러나 본장에서는 같은 열처리 온도를

적용하기 위하여 190℃에서 열처리 시간을 변화시켜 S-700과 LRO-317

Cr-free코팅액의 내식 특성을 평가하였다.
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4.2재료 및 시험편

본 장에서 사용된 코팅액은 (주)엔지텍에서 제조한 것으로서 우레탄

용액(S-700)과 Si기가 함유된 유/무기 하이브리드 용액(LRO-317)이다.

두 용액의 고형분 비율을 20%로 동일하게 만들기 위하여 증류수로 희

석시켜 사용하였다.

시험편은 연합철강에서 생산된 전기아연도금강판(EGI,electrolytic

galvanizedsteel)과 용융아연도금강판(HDGI,hotdipgalvanizedsteel)

이며,도금강판에 부착된 아연의 양과 두께는 Table4.1에 나타내었다.

Materials

Specificcharacter
EGI HDGI

DepositedweightofZn(g/m2) 18.4 122.8

Thicknessofplatinglayer(㎛) 1.6~4.0 5.4~7.4

Table4.1SpecificationofEGIandHDGI

시험편은 이소프로판올에서 5분간 초음파세척 후,건조하였다.코팅은

바코터 3호(습도막 두께:6.86㎛)를 사용하였으며,시험편을 190℃의

온도에서 3,5,7및 9분 동안 각각 열처리 하였다.이때 열처리된 코팅

층의 두께 (습도막의 두께 *코팅액의 고형분)는 약 1.37㎛정도이다.열

처리 된 시험편은 수냉 후,시험편 가장자리에서 부식이 시작되는 것을

방지하기 위하여 Fig.4.1과 같이 테이핑 처리하였다.이 때 시험편은

KSD9502(150x70x1mm)의 시험편 크기보다 약간 크게 만들었다.

시험편은 S-700과 LRO-317용액으로 코팅한 아연도금강판(EGI,HDGI)

과 모재로 6종류이다.
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Fig.4.1Dimensionsandshapeofspecimenforsaltspraytestand

cross-cutadhesiontest(Unit:mm)
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4.3실험방법

4.3.1염수분무시험

본 실험에서는 S-700과 LRO-317용액으로 코팅한 시험편과 모재의 내

식성을 평가하기 위하여 염수분무시험기(TestmateCo.Ltd.)를 사용하

였다.시험편은 연직선에 대하여 20°로 기울어지게 하였으며,분무실내

의 온도는 35±2℃로 유지하면서 중성 염수를 분무하여 시험을 실시하

였다.시험편은 2시간 간격으로 관찰하였으며,72시간 동안 실시하였다.

시험편의 내식성 평가는 촬영한 사진으로 초기 백청의 발생시간과 백청

의 넓이로 판단하였다.Fig.4.2는 염수분무시험의 흐름을 나타낸다.

Fig.4.2Flow chartofsaltspraytest
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4.3.2코팅층의 부착성 시험

아연도금강판 표면 위에 피복된 코팅층의 부착성을 조사하기 위하여

널리 사용되고 있는 테이프법을 사용하였다.시험은 Fig.4.1과 같이 코

팅한 시편위에 5x5mm 면적에 1mm 간격으로 크로스 컷을 한 후,

3M 테이프를 붙여서 떼어내었을 때 코팅층의 박리여부로서 부착성을

평가하였다22).또 50℃에서 4일간 코팅층의 안정성을 평가한 시험편을

사용하여 부착성에 변화가 있는지를 조사하였다.

4.3.3코팅층의 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.시험온도는 상온과 60℃에서

실시하였다.각 시험편을 30x40mm의 크기로 절단하고,시험편의 가

장자리로부터의 반응을 방지하기 위하여 가장자리를 테이핑 처리하였

다.시험편은 코팅된 시험편을 50℃에서 4일간 열처리 한 것과 열처리

를 하지 않은 것이다.시험조건은 침지시간을 ⅙,½,1,3,5시간으로 하

였으며,시험편을 Fig.4.3과 같이 비커의 산성 및 알칼리성 용액에 절

반 정도 침지시켜 시험하였다.
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Fig.4.3Immersiontestofthecoatingspecimen
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4.3.4EDS성분분석

72시간의 염수분무시험이 끝난 시험편은 세척하여 Na를 최대한 제거

하였다. 부식된 부분의 성분은 EDS(Energy Dispersive X-Ray

Spectrometer;SHIMADZU EPMA-1600)로 조사하였다.72시간의 염수

분무시험 후 코팅층이 벗겨진 부분과 코팅층이 남아있는 부분에서 성분

의 차이를 분석하였다.
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4.4결과 및 고찰

4.4.1모재의 내식특성

EGI와 HDGI모재 시험편을 사용하여 72시간 실시한 염수분무시험의

대표적인 결과를 Fig.4.4에 나타낸다.EGI모재⒜는 전 영역에 부식이

발생하여 빨간 녹이 생성되었으며,HDGI모재⒝는 백청이 생성되었다.

HDGI모재의 경우는 EGI보다 아연 도금층이 두껍기 때문에 부식의 시

작이 상당히 지연되어 나타났으나,일단 부식이 시작되면서 EGI와 비슷

한 양상을 보이나 빨간 녹까지의 부식은 발생하지 않았다.

(a) (b)

Fig.4.4Resultaftersaltspraytestduring72h

(a)As-receivedspecimen(EGI)

(b)As-receivedspecimen(HDGI)
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4.4.2열처리시간에 따른 S-700의 내식특성

S-700용액으로 코팅한 시험편을 사용하여 72시간 동안 염수분무시험

한 시험편의 표면 상태를 Fig.4.5에 나타내었다.그리고 염수분무시험

중 각 시험편에서 백청이 발생하기 시작하는 시점의 시간을 비교하여

Table4.2에 나타내었다.

열처리 시간 3분과 5분인 시험편은 평균 초기 백청 생성시간이 비슷

하였으며,다른 시험편들에 비하여 초기 백청 생성시간이 늦게 나타남

을 알 수 있었다.Fig.4.5에서 볼 수 있듯이 3분과 5분간 열처리한 시

험편 경우는 부식이 거의 진행되지 않았으나,7분과 9분의 시험편은 초

기 백청 생성시간이 빨랐으며 부식도 많이 진행되었다.Fig.4.5와 Table

4.2의 결과에서 3분과 5분 동안 열처리를 한 시험편은 내식성이 우수하

였다.그러나 5분 열처리한 시험편의 초기 백청생성시간이 조금 더 늦

으며,72시간 염수분무시험 후에도 백청이 적게 발생하였다.이것은 다

른 열처리 시간의 시험편보다 내식성이 좋다는 것을 의미한다.

Fig.4.6은 72시간의 염수분무시험 동안 발생한 백청 생성시간(h)과 백

청 면적률(%)을 나타낸다.두 종류의 시험편에서 건조시간 3분과 5분의

경우는 비슷한 백청생성 면적률을 나타내지만,7분과 9분의 경우는 급

격한 백청생성 면적률을 나타낸다.7분과 9분 동안 열처리한 EGI시험

편은 HDGI보다 백청생성이 더 많은 것을 알 수 있다.따라서 두 종류

의 시험편에서 최적의 열처리 시간은 5분이라고 판단된다.
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EGI HDGI

3min

5min

7min

9min

Fig.4.5Resultofsaltspraytestin 72h usingEGIand

HDGIspecimenwithS-700coating
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Heattreatmenttime

Specimens

3

(min)

5

(min)

7

(min)

9

(min)

EGI(No.1) 36 42 33 27

EGI(No.2) 36 39 24 24

EGI(No.3) 39 39 21 27

EGI(No.4) 39 42 24 24

EGI(No.5) 42 36 27 24

HDGI(No.1) 36 39 33 33

HDGI(No.2) 39 45 39 33

HDGI(No.3) 42 39 39 33

HDGI(No.4) 36 36 27 42

HDGI(No.5) 36 42 42 33

Table4.2Originationtime(h)ofwhiterustinthespecimenwith

S-700coating
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Fig.4.6CorrosionresistanceofS-700coatingspecimens
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4.4.3열처리시간에 따른 LRO-317의 내식특성

유/무기 하이브리드 용액인 LRO-317로 코팅한 시험편을 190℃에서

시간별로 열처리하여 염수분무시험을 실시하였다.72시간 후의 시험편의 표

면 상태를 Fig.4.7에 나타내었다.그리고 시험에서 백청이 발생하는 시간을

Table4.3에 나타내었다.

EGI HDGI

3min

5min

7min

Fig.4.7Resultofsaltspraytestin 72h usingEGIand

HDGIspecimenwithLRO-317coating
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Heattreatmenttime

Specimens

3

(min)

5

(min)

7

(min)

EGI(No.1) 57 X X

EGI(No.2) X X X

EGI(No.3) X X 57

EGI(No.4) X X 57

EGI(No.5) 60 X X

HDGI(No.1) X X 72

HDGI(No.2) X X X

HDGI(No.3) X X X

HDGI(No.4) X X X

HDGI(No.5) X X X

Table4.3Originationtime(h)ofwhiterustinthespecimenwith

LRO-317coating

LRO-317코팅에 대한 최적의 열처리 온도는 190℃이었으며,S-700에

서 열처리 시간이 길수록 백청 생성율이 많았다.따라서 LRO-317은 열

처리 시간을 3,5및 7분으로 하였다.

Fig.4.7에서 3분과 5분 열처리한 EGI와 HDGI시험편은 72시간 후에

도 백청은 거의 생성하지 않았다.그러나 7분 열처리한 EGI시험편에서

약간의 백청이 발생하였다.이러한 결과로부터 LRO-317로 코팅한 시험

편의 초기 백청생성시간을 Table4.3에 나타내었다.Table4.3에서 3분

과 7분 열처리한 일부의 시험편에서 평균 57시간에 초기 백청이 생성하

였다.그러나 3분 동안 열처리를 하였을 경우가 7분 동안 열처리 하였
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을 때보다 부식의 진행이 빠름을 Fig.4.8에서 확인할 수 있다.HDGI

경우는 3분과 5분 동안 열처리를 하였을 때,부식이 전혀 발생하지 않

았다.그리고 7분 동안 열처리를 하였을 때 69~72h사이에서 백청이

발생하였는데,생성된 백청 면적은 아주 적었다.Table4.3과 Fig.4.8의

결과로부터 LRO-317코팅액을 사용하여 열처리 하는 최적 조건은 EGI

는 190℃에서 5분,HDGI는 170℃에서 5분 또는 190℃에서 3분이라

판단된다.
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Fig.4.8CorrosionresistanceofLRO-317coatingspecimens
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4.4.4코팅층 안정성 및 부착성평가

S-700과 LRO-317코팅층의 안정성을 평가하기 위하여 실온과 60℃

의 산성 및 알칼리성 용액에 침지 실험을 하였다.시험편은 190℃에서

3,5,7및 9분 열처리한 것과 이것을 50℃에서 4일간 안정성 평가한

것을 사용하였다.침지시간은 ⅙,½,1,3,5시간으로 하였으며,침지 시

간에 따르는 영향을 평가하기 위하여 열처리 시간에 따르는 시험편은

무작위로 사용하였다.

S-700으로 코팅된 시험편의 내산성 및 내알칼리성 결과를 각각 Fig.

4.9,4.10,4.11과 4.12에 나타내었다.내산성 결과인 Fig.4.9와 Fig.4.10

에서 EGI가 HGDI보다 빠른 반응을 보였다.EGI의 경우 4일간 열처리

한 시험편이 그렇지 않은 시험편보다 반응이 많이 일어났으며,HDGI의

경우 4일간 열처리한 것과 그렇지 않은 것의 차이가 없었다.또한,실온

과 60℃ 산성 용액에서는 반응의 차이가 없었다.내알칼리성 결과인

Fig.4.11과 Fig.4.12는 EGI,HDGI모두 실온에서 보다 60℃일 때 반

응이 잘 일어났다.산성과 동일하게 EGI의 경우는 50℃에서 4일간 열

처리 한 시험편이 그렇지 않은 시험편보다 반응이 많이 일어났으며,

HDGI의 경우 4일간 열처리한 것과 그렇지 않은 것의 차이가 없었다.

S-700의 내산성·내알칼리성 시험의 결과로부터 EGI보다 HDGI가 내산

성과 내알칼리성이 강하게 나타났다.그리고 코팅시 열처리시간에 따른

영향을 알아보기 위하여 시험편을 무작위로 침지시켰으나 열처리시간에

따른 영향은 없었고,침지시간과 침지온도에 따라 그 결과는 다르게 나

타났다.
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9 m in 3 m in 7 m in 3 m in 5 m in

(a)EGI(R․T)

9 m in 3 m in 7 m in 3 m in 5 m in

(b)HeattreatedEGIat50℃(R․T)

5 m in 9 m in 3 m in 7 m in 3 m in

(c)EGI(60℃)

5 m in 9 m in 3 m in 7 m in 3 m in

(d)HeattreatedEGIat50℃(60℃)

Immersiontime →




h 


h 1h 3h 5h

Fig.4.9AcidresistancetestofR․Tand60℃ usingEGIspecimen

coatedwithS-700solution.
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3 m in 9 m in 5 m in 9 m in 7m in

(a)HDGI(R․T)

3 m in 9 m in 5 m in 9 m in 7 m in

(b)HeattreatedHDGIat50℃(R․T)

7 m in 5 m in 7 m in 3 m in 9 m in

(c)HDGI(60℃)

7m in 5 m in 7 m in 3 m in 9 m in

(d)HeattreatedHDGIat50℃(60℃)

Immersiontime →




h 


h 1h 3h 5h

Fig.4.10Acid resistancetestofR․T and 60℃ using HDGI

specimencoatedwithS-700solution.
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7 m in 5 m in 3 m in 7 m in 9 m in

(a)EGI(R․T)

7 m in 5 m in 3 m in 7 m in 9 m in

(b)HeattreatedEGIat50℃(R․T)

3 m in 7 m in 5 m in 9 m in 7 m in

(c)EGI(60℃)

3 m in 7 m in 5 m in 9 m in 7 m in

(d)HeattreatedEGIat50℃(60℃)

Immersiontime →




h 


h 1h 3h 5h

Fig.4.11 Alkaliresistance testofR․T and 60 ℃ using EGI

specimencoatedwithS-700solution.
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5 m in 7 m in 9 m in 5 m in 3 m in

(a)HDGI(R․T)

5 m in 7 m in 9 m in 5 m in 3 m in

(b)HeattreatedHDGIat50℃(R․T)

9 m in 3 m in 5 m in 7 m in 5 m in

(c)HDGI(60℃)

9 m in 3 m in 5 m in 7 m in 5 m in

(d)HeattreatedHDGIat50℃(60℃)

Immersiontime →




h 


h 1h 3h 5h

Fig.4.12AlkaliresistancetestofR․T and 60℃ usingHDGI

specimencoatedwithS-700solution.
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S-700코팅 시험편에서 열처리 시간을 무작위로 선정하여 침지 실험

한 결과,열처리 시간과는 무관하며,침지시간과 침지온도의 영향을 받

았다.따라서 LRO-317코팅된 시험편에서는 침지시간(1,3,5시간)과

침지온도 (실온과 60℃)의 영향을 조사하였다.LRO-317코팅 시험편의

내산성 및 내알칼리성 시험 결과를 각각 Fig.4.13,4.14,4.15와 4.16에

나타내었다.Fig.4.13과 Fig.4.14의 내산성 시험에서 EGI와 HGDI모두

4일간 열처리한 시험편과 그렇지 않은 시험편과의 차이가 전혀 없었다.

반응의 차이는 침지온도와 침지시간에 따라 온도가 높을수록 시간이 길

어질수록 반응은 커졌다.그리고 Fig.4.15와 Fig.4.16의 내알칼리성 시

험에서 내산성시험의 결과와 동일하게 EGI와 HGDI모두 4일간 열처리

한 시험편과 그렇지 않은 시험편과 차이가 전혀 없었다.그러나 침지온

도와 침지시간에 따른 반응의 차이는 크지 않았다.

안정성 시험에서 LRO-317은 S-700에 비하여 내산성시험의 경우에는

침지시간 2시간을 전후로 EGI가 적녹까지 발생하였고,내알칼리성 시험

에서는 S-700보다 반응성이 적은 것으로 보아 산성용액에 취약함을 확

인할 수 있다.EGI보다 HDGI가 내산성과 내알칼리성이 강한 것은

S-700과 동일하였다.
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(a)EGI(R․T)

(b)HeattreatedEGIat50℃ (R․T)

(c)EGI(60℃)

(d)HeattreatedEGIat50℃(60℃)

Immersiontime →

1h 2h 3h

Fig.4.13 Acid resistance test of R․T and 60 ℃using EGI

specimencoatedwithLRO-317solution.
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(a)HDGI(R․T)

(b)HeattreatedHDGIat50℃(R․T)

(c)HDGI(60℃)

(d)HeattreatedHDGIat50℃(60℃)

Immersiontime →

1h 2h 3h

Fig.4.14 Acid resistance testofR․T and 60 ℃using HDGI

specimencoatedwithLRO-317solution.
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(a)EGI(R․T)

(b)HeattreatedEGIat50℃(R․T)

(c)EGI(60℃)

(d)HeattreatedEGIat50℃(60℃)

Immersiontime →

1h 2h 3h

Fig.4.15 Alkaliresistance testofR․T and 60 ℃ using EGI

specimencoatedwithLRO-317solution.
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(a)HDGI(R․T)

(b)HeattreatedHDGIat50℃(R․T)

(c)HDGI(60℃)

(d)HeattreatedHDGIat50℃(60℃)

Immersiontime →

1h 2h 3h

Fig.4.16AlkaliresistancetestofR․T and 60℃ usingHDGI

specimencoatedwithLRO-317solution.
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코팅층의 부착성은 Table4.4에서 알 수 있듯이 190℃의 온도에서 3

분~9분 열처리한 결과,열처리시간 변화에 관계없이 S-700과 LRO-317

코팅용액으로 코팅된 모든 시험편에서 박리가 전혀 발생하지 않는 아주

우수한 부착성을 나타내었다.그리고 50℃에서 4일간 코팅층의 안정성

을 평가한 모든 시험편에서도 아주 우수한 부착성을 나타내었다.

Table4.4AdhesionpropertiesofEGIandHDGIbyheattreatment

time(min)at190℃

time(min) EGI HDGI

A

3 Good(100%) Good(100%)

5 Good(100%) Good(100%)

7 Good(100%) Good(100%)

9 Good(100%) Good(100%)

B

3 Good(100%) Good(100%)

5 Good(100%) Good(100%)

7 Good(100%) Good(100%)

9 Good(100%) Good(100%)

A:Acceptedcoatingspecimenateachtime

B:Heattreatedspecimenduring4daysat50℃ withA
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4.4.5EDS성분분석

S-700코팅 시험편을 190℃에서 7분 열처리한 EGI와 HDGI시험편

과 이것을 50℃에서 4일간 열처리 한 시험편의 표면을 EDS분석하여

Fig.4.13에 나타내었다.Fig.4.17에 나타내는 것처럼 4일간 열처리 한

후에는 미세한 흰 산화물들이 더 많이 분포해 있는 것을 확인할 수 있

었다.EGI의 경우는 이 산화물들이 내산성에 영향을 준 것으로 추측된

다.그러나 HDGI의 경우는 내산성·내알카리성에 크게 영향을 받지 않

은 것을 확인할 수 있었다.Table4.5는 Fig.4.17의 표면 분석에서 얻어

진 성분을 나타낸 것이다.표에서 알 수 있듯이 4일간 열처리 한 것이

나 그렇지 않은 것이나 성분의 차이는 크게 없었다.성분의 변화 없이

EGI가 내산성시험에서 반응이 높았던 이유는 건조로 인해 생성된 산화

물 때문으로 판단된다.

Fig.4.18은 LRO-317코팅 시험편을 190℃에서 5분 열처리한 EGI와

HDGI시험편과 이것을 50℃에서 4일간 열처리 한 시험편의 EDS분

석을 나타낸다.S-700의 경우와 다르게 열처리 한 시험편과 하지 않은

시험편의 산화물 분포의 차이가 거의 없다.이것은 유무기 하이브리드

재료의 제조공정인 졸겔 공정에서 Si기 금속과 결합하였을 때,Si산화물

이 생성되는 것을 확인할 수 있다.따라서 4일간 열처리를 하여도 이미

코팅할 때의 열처리에 의하여 산화물이 생성되었기 때문에 큰 차이가

없다고 판단된다.Table4.6에 나타난 성분의 수치 또한 큰 차이를 보이

지 않는데 동일한 이유라고 판단된다.
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(a)HeattreatedEGIat190℃,7min (b)HeattreatedEGIat50℃,4dayswith(a)

(c)HeattreatedHDGIat190℃,7min(d)HeattreatedHDGIat50℃,4dayswith(c)

Fig.4.17ElementalanalysisofS-700coatingspecimenssurface
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(a)HeattreatedEGIat190℃,5min (b)HeattreatedEGIat50℃,4dayswith(a)

(c)HeattreatedHDGIat190℃,5min (d)HeattreatedHDGIat50℃,4dayswith(c)

.

Fig.4.18ElementalanalysisofLRO-317coatingspecimenssurface
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Table4.5Percentage(%)ofeachelementofFig.4.13

C O Zn Fe P

(a) 44~52 4~7 12~19 1~4 13~18

(b) 43~50 5~7 7~11 1~4 12~14

(c) 54~62 4~7 9~14 X X

(d) 53~60 4~7 4~7 X X

Table4-6Percentage(%)ofeachelementofFig.4.14

C O Zn Fe Si Al

(a) 20~25 15~22 1~3 1~4 38~45 X

(b) 21~28 16~21 1~2 1~3 36~42 X

(c) 19~24 17~23 1~3 1~3 38~48 3~5

(d) 15~19 14~18 1~3 1~2 32~38 2~4
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4.5결 론

본 연구에서는 크로메이트 처리 대체를 위하여 S-700 용액과

LRO-317용액으로 EGI와 HDGI에 코팅하여 최적 온도에서 열처리 시

간에 따르는 내식특성을 평가한 결과,다음과 같은 결론을 얻었다.

1) 190℃에서 3,5및 7분 열처리한 결과,S-700은 EGI와 HDGI모두

5분 열처리한 시험편의 내식성이 가장 우수하였다.LRO-317은 EGI

에서 5분 열처리한 시험편의 내식성이 가장 우수하였으며,HDGI는

3분과 5분 모두 내식성이 우수하였다.

2)아연도금강판에 코팅한 S-700및 LRO-317의 부착성은 건조시간에 관

계없이 모두 우수하였다.코팅층의 안정성은 열처리시간에 따른 영

향은 없었고,침지시간과 침지온도에 따라 그 결과는 다르게 나타났

다.

3)내산성·내알칼리성 시험의 결과는 S-700코팅액의 경우는 상온보다

60℃에서 반응이 더 잘 일어났으며,침지시간이 길어질수록 반응이

잘 일어났다.LRO-317코팅액은 EGI와 HDGI모두 4일간 열처리

한 것과 하지 않은 것의 차이는 없었으며,침지온도가 높고 침지시

간이 길수록 반응은 커졌다.
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제 5장

Si변성 유/무기 하이브리드

코팅액에 의한 아연도금강판의

내식특성
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5.1서론

아연도금 강판의 크로메이트 처리는 아연의 백청을 억제하는 값싼 방

청처리 방법으로서 폭넓게 사용되고 있다.1)가전용 표면처리강판의 분

야에서도 방청기술의 향상과 고기능화의 움직임과 함께 고기능을 부여

한 화학적 성분 처리강판과 도장강판이 널리 사용되어 왔다.

한편，크로메이트 처리액은 Cr+6이 포함되어 있기 때문에,제조공정과

제품에서 다양한 환경대책이 확립되어 왔다.그러나 국내외적으로 환경

보호활동이 활발하여 환경부하물질의 사용을 규제하는 움직임이 진행되

고 있다.EU REACH는 EU내에서 연간 1톤 이상 제조 수입되는 모든

화학물질의 유해성을 평가하여 등록 후 사용하도록 규정하고 있다.

China RoHS는 전자전기제품 내에 6대 유해물질(Pb,Hg,Cd,Cr+6,

PBB,PBDE)의 사용을 제한하고 있다.또한 유럽에서도 폐전기 전자기

기에 관련된 규정인 EU RoHS는 제품에 포함되는 사용제한 및 금지물

질이 규정 되어,시행되고 있다.이러한 규제에 대응하기 위한 크로메이

트 대체를 위하여 Cr+3크로메이트2-5),Cr-free6),7),무기 또는 유기계 피

막처리8-12)등의 친환경 방청 기술에 관한 연구가 활발하게 진행되고 있

다.13)

본 장에서는 세계적인 환경규제에 대응하기 위한 친환경 고내식

Cr-free용 코팅제 개발 및 적용을 위하여 우레탄 용액과 Si기가 함유된

유/무기 하이브리드 용액을 코팅액으로 사용하였다.코팅액과 아연도금

강판의 부착성 평가는 Cross-cut방법14)을 사용하였으며,코팅처리에 의

한 내식성은 염수분무실험15)으로 평가하였다.그리고 부식된 부분의 성

분은 EDS를 이용하여 분석하였다.
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5.2재료 및 시험편

5.2.1코팅용액

본 장에서 사용된 코팅액은 (주)엔지텍에서 제조한 것으로 우레탄 용

액(S-700)과 Si기가 함유된 유/무기 하이브리드 용액(LRO-317)용액이다.

두 용액의 고형분 비율을 20%로 동일하게 만들기 위하여 증류수를 혼

합하여 용액을 희석시켜 사용하였다.

5.2.2시험편

본 장에 사용된 시험편은 연합철강에서 생산된 전기아연도금강판

(EGI)2)과 용융아연도금강판(HDGI)16)이며,도금강판에 부착된 아연의 양

과 두께는 Table5.1에 나타내었다.

Materials

Specificcharacter
EGI HDGI

DepositedweightofZn(g/m2) 18.4 122.8

Thicknessofplatinglayer(㎛) 1.6~4.0 5.4~7.4

Table5.1SpecificationofEGIandHDGI

시험편은 이소프로판올에서 5분간 초음파세척 후,건조하였다.코팅은

바코터 3호(습도막 두께:6.86㎛)를 사용하였으며,각 시험편을 190℃

의 온도에서 5분 열처리 하였다.이때 열처리된 코팅층의 두께는 습도

막의 두께 *코팅액의 고형분으로 계산하면 약 1.37㎛정도이다.열처리
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를 마친 시험편을 수냉한 후,물기를 제거하여 시험편 가장자리 부분에

서 부식이 시작되는 것을 방지하기 위한 테이핑 처리를 하기 위하여

Fig.5.1과 같이 KSD9502(150x70x1mm)의 시험편 크기보다 약간

더 크게 만들었다.시험편의 종류는 S-700과 LRO-317용액으로 코팅한

아연도금강판(EGI,HDGI)과 코팅하지 않은 모재로 총 6종류이다.

Fig.5.1Dimensionsand shapeofspecimen forsaltspray testand

cross-cutadhesiontest(Unit:mm)
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5.3실험 방법

5.3.1코팅표면 검사

S-700및 LRO-317용액의 코팅이 아연도금강판 표면에 안정적으로

피복이 되었는지 확인하기 위한 것으로,코팅막의 밀착 상태는 육안으

로 관찰이 어려워 광학현미경(×50)을 이용하여 관찰하였다.

5.3.2코팅 부착성시험

아연도금강판 표면 위에 피복된 코팅층의 소지에 대한 부착성의 좋고

나쁨을 조사하기 위하여 가장 널리 사용되고 있고 손쉽게 할 수 있는

테이프를 이용하였다.이 시험은 Fig.5.1과 같이 코팅한 시편위에 5x

5mm 면적에 1mm 간격으로 크로스 컷을 한 후,3M 테이프를 붙여

서 떼어내었을 때 코팅층의 박리여부로서 부착성을 평가하였다.14),17)

5.3.3염수분무시험

본 실험에서는 우레탄 용액(S-700)과 Si변성 우레탄용액(LRO-317)으

로 처리한 코팅층이 코팅을 하지 않은 아연도금강판에 비해 내식성이

얼마나 향상되는지를 확인하기 위하여 염수분무시험을 실시하였다.

염수분무시험은 Fig.5.2과 같은 순서로 진행되었다.준비된 시험편을

쳄버내 분위기 온도를 45℃로 세팅된 염수분무시험기에 넣어 20°로 기

울어진 용기 위에서 35±2℃의 중성 염수를 분무하여 시험을 실시하였

다.시험편의 표면 관찰은 3시간 간격으로 관찰하였으며 72시간까지
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시험하였다.시험편의 내식성에 대한 평가는 촬영한 사진으로 통해 초

기 백청의 생성시간과 진행영역의 넓이로 판단하였다.

U ltrasonic  C lean ing
( Isopropano l, 5m in)

H eat T reatm ent
(190℃ , 5m in)

S o lu tion  C oating
(Ba r coater , N o.3 )

W a ter coo ling

T ap ing  o f Spec im en  edge

S alt S pray  T est(72hr)

U ltrasonic  C lean ing
( Isopropano l, 5m in)

H eat T reatm ent
(190℃ , 5m in)

S o lu tion  C oating
(Ba r coater , N o.3 )

W a ter coo ling

T ap ing  o f Spec im en  edge

S alt S pray  T est(72hr)

Fig.5.2Flow chartofsaltspraytest

5.3.4EDS성분분석

72시간의 염수분무시험이 끝난 시험편을 세척하여 Na를 최대한 제

거한 뒤, 부식된 부분의 성분은 EDS(Energy Dispersive X-Ray

Spectrometer)로 조사하였다.72시간의 염수분무시험 후 코팅층이 벗겨

진 부분과 코팅층이 남아있는 부분을 선(Line)으로 그어서 각 부분의

성분 차이를 분석하였다.또한 50℃에서 4일간 열처리한 시험편의 코

팅층과 열처리하지 않은 시험편의 코팅층이 어떤 차이가 있는지 동일한

방법으로 조사하였다.



-140-

5.4결과 및 고찰

5.4.1코팅표면 검사

Fig.5.4는 광학현미경(x50)으로 촬영한 모재와 S-700과 LRO-317이 코

팅된 시험편의 표면 상태이다.(a)와 (b)는 EGI와 HDGI의 모재 표면을

나타낸다.(c)와 (d)는 S-700으로 코팅된 EGI와 HDGI의 표면을 나타내

고,(e)와 (f)는 LRO-317로 코팅된 EGI와 HDGI의 표면을 나타낸다.2종

류의 코팅액에 의한 재료 표면은 코팅막이 양호하게 형성되었음을 확인

할 수 있었다.

(a)As-receivedspecimenl(EGI) (b)As-receivedspecimen(HDGI)

(c)S-700coatedspecimen(EGI) (d)S-700coatedspecimen(HDGI)

(e)LRO-317coatedspecimen(EGI) (f)LRO-317coatedspecimen(HDGI)

Fig.5.4Microphotographofspecimensurface(x50)
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5.4.2부착성시험

테이프를 사용한 코팅 용액 부착성 시험의 대표적인 결과를 Fig.5.5

에 나타냈다.그림은 부분적으로 박리가 발생한 S-700으로 코팅된 전기

아연도금강판의 예를 나타낸 것이다.Fig.5.5(a)는 부착성 시험을 위하

여 등간격으로 크로스 컷한 부분을 나타내며,테이프를 붙여 떼어 내었

을 때 원 부분에서 박리가 발생하였다.이 원 부분을 확대하여 Fig.

5.5(b)에 나타내 보았다.(b)에서 세 곳은 완전하게 박리가 일어나고,다

른 부분은 가장자리에 부분적으로 박리가 발생하였다.그러나 가장자리

가 박리한 것은 크로스 컷으로 인하여 박리가 발생함으로서 일부가 박

리된 것이라 판단된다.이 그림은 25곳 중에서 3곳이 완전하게 박리되

어 88%의 부착성을 나타내었다.

실험에 사용한 2종류의 코팅한 시험편의 부착성 시험 결과를 Table

5.2에 나타냈다.각각 3개의 시험편을 사용하여 평가하였다.용융아연도

금강판의 시험편은 2종류의 코팅액에서 박리가 전혀 발생하지 않아 양

호한 밀착특성을 나타내었다.한편 전기아연도금강판의 시험편 경우는

LRO-317용액에서는 박리가 전혀 발생하지 않았지만,S-700용액은 박

리가 일부 발생하였다.그러나 이 경우에도 거의 90% 이상이 박리되

지 않은 양호한 부착성이 나타난 결과로 보아 S-700과 LRO-317모두

우수한 부착성을 확인 할 수 있었다.
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(a)EGIofS-700coating(bydigitalcamera)

(b)Magnificationofcirclein(a)(bymicroscope)

Fig.5.5Appearanceaftercross-cutadhesiontest
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Table5-2AdhesionpropertyofEGIandHDGI

Materials

Solution
EGI HDGI

S-700

Good(100%) Good(100%)

Good(88%) Good(100%)

Good(96%) Good(100%)

LRO-317

Good(100%) Good(100%)

Good(100%) Good(100%)

Good(100%) Good(100%)

5.4.3염수분무시험

EGI와 HDGI시험편을 사용하여 72시간 실시한 염수분무시험의 대표

적인 결과를 Fig.5.6에 나타낸다.EGI모재⒜는 전 영역에 부식이 발생

하여 빨간 녹이 생성되었으며,HDGI모재⒝는 백청이 생성되었다.

HDGI모재의 경우는 EGI보다 아연도금층이 두껍기 때문에 부식의 시

작이 상당히 지연되어 나타났으나,일단 부식이 시작되면서 EGI와 비슷

한 양상을 보이나 빨간 녹까지의 부식은 발생하지 않았다.S-700코팅

시험편 ⒞와 ⒟는 검은 원으로 표시한 부분에 약간의 부식이 발생하였

다.그러나 S-700코팅 시험편의 경우,HDGI가 EGI보다 내식성이 약간

우수하게 나타났다.이것은 HDGI의 아연도금층 두께가 두껍기 때문이

라 판단된다.따라서 S-700코팅 시험편의 72시간 염수분무시험에서

EGI와 HDGI코팅 시험편의 백청 생성량은 차이가 나지 않았으나,

아연도금층의 두께를 고려하면 EGI에 더욱 효과가 있는 것으로 생각된다.

한편,LRO-317코팅 시험편 ⒠와 ⒡는 부식이 전혀 생성되지 않았다.
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(a)As-receivedspecimen(EGI) (b)AS-receivedspecimen(HDGI)

(c)S-700coatingspecimen(EGI) (d)S-700coatingspecimen(HDGI)

(e)LRO-317coatingspecimen(EGI) (f)LRO-317coatingspecimen(HDGI)

Fig.5.6Resultaftersaltspraytestduring72h
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Fig.5.6과 같이 72시간 염수분문시험에서 백청이 생성되는 시간을 조

사하여 Table5.3에 나타내었다.EGI의 모재는 평균 약 6시간,HDGI의

모재는 평균 약 18시간 전후에서 백청이 발생하기 시작하였다18).S-700

용액은 EGI시험편과 HDGI시험편에서 평균 약 40시간부터 백청이 생

성되기 시작하였으며,LRO-317용액은 부식이 전혀 생성되지 않았기 때

문에 백청생성 또한 일어나지 않았다.

Table5.3Originationtime(h)ofwhiterust

Solution

Specimen
Non S-700 LRO-317

EGI(No.1) 6 42 X

EGI(No.2) 6 39 X

EGI(No.3) 8 39 X

EGI(No.4) 6 42 X

EGI(No.5) 6 36 X

HGI(No.1) 18 39 X

HGI(No.2) 15 45 X

HGI(No.3) 18 39 X

HGI(No.4) 21 36 X

HGI(No.5) 18 42 X

72시간 염수분무시험을 실시한 6종류 시험편의 부식생성량을 조사하

여 Fig.5.7에 나타내었다.이 그림은 Table5.4에 나타낸 백청생성시간

이 빠른 시험편을 나타내었다.즉,모재는 전기아연도금강판 No.1과 용

융아연도금강판 No.2,S-700코팅시험편은 전기아연도금강판 No.5와 용

융아연도금강판 No.4를 나타내었다.전기아연도금강판 모재는 약 6시간

부터 백청이 발생하기 시작하여 약 12시간부터 급격한 백청 발생속도를
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나타내고,약 38시간에서 거의 포화 상태가 되었다.한편 용융아연도금

강판 모재는 약 15시간부터 백청이 발생하기 시작하여 약 24시간에서

급격한 백청 발생속도를 보이며 약 54시간에서 포화상태가 되었다.그

러나 아연도금층이 두꺼운 용융아연도금강판의 모재는 전기아연도금강

판 모재보다 백청 발생 시간이 늦으며,급격하게 증가하는 백청 발생율

도 전기아연도금강판 모재보다 완만하게 나타났다.한편 Fig.5.7에서

S-700과 LRO-317코팅 시험편의 백청량은 거의 파악하기 힘들어,Fig.

5.7의 원 부분을 확대하여 Fig.5.8에 나타내었다.
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Fig.5.8에서 S-700코팅 시험편인 전기아연도금강판은 용융아연도금

강판 보다 같은 시간에 백청의 발생이 약간 많은 것을 알 수 있다.그

러나 이것도 아연도금층의 두께를 고려하면 전기아연도금강판의 내식성

이 더 우수하다고 할 수 있다.그러나 백청 발생속도는 모재와 달리 초

기에 급격하게 발생하여 완만하게 증가하며,65시간 이후부터 급격하게

발생하는 것을 알 수 있다.한편 LRO-317코팅 시험편은 72시간까지

백청이 전혀 발생하지 않았다.따라서 우레탄 용액에 Si를 치환한 유/

무기 하이브리드 코팅액인 LRO-317의 내식성이 아주 우수하다는 것을

알 수 있었다.
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5.4.4EDS성분분석

염수분무시험 후 6종류 시험편의 부식된 부분의 성분EDS를 사용하여

분석하였다.대표적으로 LRO-317코팅 EGI와 HDGI시험편의 분석 결

과를 Fig.5.9에 나타낸다.가로축은 측정거리를 나타내고,세로축은 상

대적 세기(Relativeintensity)를 나타낸다.LRO-317용액으로 코팅된 전

기아연도금강판 시험편 ⒜는 코팅으로 인하여 Zn과 Fe는 상대적 세기

1∼2정도로 거의 검출되지 않았으나,O와 Si는 Si산화물의 형성으로

많은 양이 검출되었다.LRO-317용액으로 코팅된 전기아연도금강판 시

험편 ⒝는 코팅막이 박리된 곳과 코팅된 곳을 비교하기 위하여 그림과

같이 연속하여 분석하였다.코팅막이 박리된 모재 부분은 Zn과 Fe이 많

이 검출되었으나,코팅된 부분은 거의 검출되지 않았다.O와 Si도 박리

된 부분은 적은 양을 나타내고 있으나,코팅된 부분은 Si산화물의 형성

으로 많은 양이 검출되었다.그러나 박리된 부분의 O는 Fe산화물의 형

성으로 상대적 세기가 평균 5정도 검출되었다.

Table5.4는 각 시험편에서 72시간 동안 염수 분무 시험 끝난 후,부

식된 부분의 성분을 EDS로 분석한 결과를 나타낸다.모재 시험편은

S-700용액으로 코팅한 전기아연도금강판 시험편과 용융아연도금강판

시험편보다 O의 세기가 크며,Zn과 Fe의 세기도 크다.그러나 LRO-317

용액으로 코팅된 시험편은 Si산화물로 인하여 O의 세기가 모재와

S-700용액으로 코팅된 시험편보다는 크나,Zn과 Fe의 세기는 아주 적

게 나타났다.더구나 LRO-317용액으로 코팅된 시험편은 Si의 세기가

85∼100을 나타내어 표면에 형성된 Si산화물로 인하여 부식이 전혀 발

생하지 않았다고 판단된다.
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(a)EGI (b)HDGI

Fig.5.9ElementalanalysisofcoatedspecimenwithLRO-317
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Table5-4Relativeintensityofeachelementalanalysisonspecimen

surfaceafter72h

Element

Specimens
Zn Fe O Cl Al Si

As-received

(EGI)
13~18% 30~40% 13~18% 4~6% X X

S-700coating

(EGI)
6~10% 2~4% 6~9% 9~12% X X

LRO-317

coating(EGI)
1~2% 1~3% 20~28% 4~9% X 85~100%

As-received

(HDGI)
26~35% 17~22% 8~12% 8~11% 4~7% X

S-700coating

(HDGI)
13~17% 4~8% 5~9% 3~6% 3~6% X

LRO-317

coating

(HDGI)

2~4% 1~3% 17~25% 5~9% 4~7% 85~100%
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5.5결 론

본 장에서는 크로메이트 처리 대체를 위하여 S-700용액과 LRO-317

용액으로 EGI와 HDGI에 코팅하여 염수분무시험으로 내식성을 평가한

결과,다음과 같은 결론을 얻었다.

1)EGI와 HDGI에 대하여 S-700과 LRO-317용액의 코팅부착성은 우수하

였다.

2)S-700용액으로 코팅한 HDGI시험편의 내식성이 EGI시험편보다 약

간 우수하다고 판단된다.그러나 아연도금층의 두께를 고려하면 EGI

가 우수하거나 비슷하다고 판단된다.

3)LRO-317용액으로 코팅한 EGI와 HDGI시험편은 부식이 발생하지

않았다.이것으로 Si기가 함유된 유/무기 하이브리드 코팅액은 아연

도금강판에 대하여 내식성이 아주 우수하다는 것을 알 수 있었다.
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본 연구에서 제2장은 아크릴,에폭시,우레탄 등의 Cr-free용액중 최

적의 내식성을 가지는 고분자 용액을 조사하였으며,또한 이 용액으로

코팅된 아연도금강판의 최적의 열처리온도를 선정하기 위하여 내식성을

평가하였으며,제3장과 제4장은 Cr-free용액으로 코팅된 아연도금강판

의 최적의 열처리 온도와 시간을 선정하기 위하여 내식성을 평가하였으

며,제5장은 우레탄 용액과 Si기가 함유된 유/무기 하이브리드 용액으

로 코팅된 아연도금강판의 내식특성을 연구하였다.연구한 결과로부터

다음과 같은 결론을 얻었다.

아크릴,에폭시,우레탄(S-700)용액으로 EGI와 HDGI에 코팅하여 염

수분무시험으로 내식성을 평가한 결과,우레탄 용액이 가장 우수한 내

식성을 나타내었으며,우레탄 용액(S-700)으로 코팅한 아연도금강판의

염수분무시험 결과,열처리 온도는 190℃에서 5분 열처리한 시험편의

내식성이 가장 우수했다.

유/무기 하이브리드 용액(LRO-317)으로 코팅한 최적 열처리 온도는

EGI는 190℃였으며,HDGI경우는 170~210℃의 모든 열처리 온도

에서 부식이 발생하지 않았기에 최적 온도는 170℃로 판단되며,S-700

및 LRO-317코팅층의 부착성은 열처리 온도에 관계없이 우수하였으며,

안전성은 50℃에서 4일간 건조 후에도 우수하게 나타났다.그리고 굽

힘 시험에서 코팅층의 박리나 균열은 나타나지 않았다.

190℃에서 3,5및 7분 열처리한 결과,S-700은 EGI와 HDGI모두 5

분 열처리한 시험편의 내식성이 가장 우수하였으며,LRO-317은 EGI에

서 5분 열처리한 시험편의 내식성이 가장 우수하였으나,HDGI는 3분과

5분 모두 내식성이 우수하였다.
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아연도금강판에 코팅한 S-700및 LRO-317의 부착성은 건조시간에 관

계없이 모두 우수하였다.코팅층의 안정성은 열처리시간에 따른 영향은

없었고,침지시간과 침지온도에 따라 그 결과는 다르게 나타났다.

내산성·내알칼리성 시험의 결과는 S-700코팅액의 경우는 상온보다

60℃에서 반응이 더 잘 일어났으며,침지시간이 길어질수록 반응이 잘

일어났다.LRO-317코팅액은 EGI와 HDGI모두 4일간 열처리 한 것과

하지 않은 것의 차이는 없었으며,침지온도가 높고 침지시간이 길수록

반응은 커졌다.

EGI와 HDGI에 대하여 S-700과 LRO-317용액의 코팅부착성은 우수하

였다.S-700용액으로 코팅한 HDGI시험편의 내식성이 EGI시험편보다

약간 우수하다고 판단된다.그러나 아연도금층의 두께를 고려하면 EGI

가 우수하거나 비슷하다고 판단된다.

LRO-317용액으로 코팅한 EGI와 HDGI시험편은 부식이 발생하지 않

았다.이것으로 Si기가 함유된 유/무기 하이브리드 코팅액은 아연도

금강판에 대하여 내식성이 아주 우수하다는 것을 알 수 있었다.
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