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            Abstract
          
        

        
          The cold-rolled steel sheet for automobile is liable to corrosion, and will be painting in a variety of ways for the anticorrosive. In this paper, cold rolled steel (SPCC and SPFC590) for automobiles was coated with five kinds of organic/inorganic hybrid solution. This evaluated corrosion resistance and so on by the salt spray. Corroded area was reduced by increasing of curing time in two types of steel plate with five types of the coating solution. No. 1 solution exhibted the best corrosion resistance regardless of the kinds of the steel sheet. It is considered that the melamin hardner had the role of bridge between SiO2 polysilicate and urethan resin. Other properties were found to be excellent in all kinds of solutions.
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      1. 서 론
      최근 자동차는 승차자의 안전성 강화에 의하여 고속에서 높은 충돌 성능을 요구하고 있다. 특히 센터 필라는 경량화 및 측면 충돌로 인한 승객의 안전성을 확보하기 위하여 상부에 고강도 재료를 적용하여, 하부보다 충돌 강성을 더욱 높게 유지해야 한다. 그러나 자동차는 안전성도 중요하지만, 외관의 심미성도 좋아야 한다. 자동차 센터 필라에 적용하는 냉연 강판은 부식에 취약하기 때문에, 내식성을 위하여 다양한 방법으로 도색을 실시하고 있다.

      내식성 향상을 위한 크로메이트 처리액에 포함된 6가 크롬은 인체 위험성 때문에 오늘날 사용이 금지되었다. China RoHS는 전자전기제품에 6대 유해물질(Pb, Hg, Cd, Cr+6, PBB, PBDE)의 사용을 제한하고 있고, 유럽에서도 폐전기 전자기기에 관련된 규정인 EU RoHS는 제품에 포함되는 사용제한 및 금지물질이 규정되어 시행되고 있다.

      최근 전 세계적으로 이러한 규제에 대응하기 위하여 Cr 등 유해 물질의 사용을 제한하고 있으므로, 환경 친화형 코팅 용액의 개발이 활발하다. 즉, Cr+3 크로메이트,1-4) Cr-free,5,6) 무기 또는 유기계 피막처리7-12) 등의 친환경 방청 기술에 관한 연구가 활발하게 진행되었다.13) 저자 등은 아연도금강판 및 냉간압연강판에 유/무기 하이브리드 용액을 코팅하여, 내식성 등 제 특성을 연구하였다.14-20)

      본 연구는 5종류의 유/무기 하이브리드 용액을 자동차용 냉연 강판 SPCC와 냉연 고장력강판 SPFC590에 코팅하여, 염수 분무에 의한 내식성, 부착성, 내비등수성, 문지름 특성 및 내굴곡성을 평가하였다.

    

    

  
    
      2. 재료 및 실험 방법
      사용한 재료는 산업용으로 사용되는 두께 1 mm의 용융아연도금강판(GI, hot-dip galvanized steel sheet), 합금화아연도금강판(GA, galvannealed steel sheets) 및 전기아연도금강판(EGI, electrolytic galvanized steel sheet)이다. 아연도금강판은 냉간 압연기로 압연한 박강판을 아연으로 도금하여 부식에 잘 견디고 표면을 매끄럽게 만든 강판을 말한다. GI는 아연을 녹인 상태에서 강판을 담가 만들며, GA는 아연 도금한 강판을 열처리하여 표면을 철과 아연의 합금으로 만든 것이고, EGI는 강판을 음극으로 하고 전기를 사용하여 도금한다. 도금강판에 부착된 아연의 양과 두께는 Table 1에 나타내었다. 염수분무 시험편의 크기는 KS D 9502 규정의 150×70 mm보다 약간 큰 160×90 mm로 만들었으며, Fig. 1에 나타내었다. 이것은 염수 분무 시험을 할 때 가장자리 부분에서 부식이 시작되는 것을 방지하기 위하여 테이핑 처리하기 위한 것이다. 시험편은 제조 시에 부식 방지를 위하여 뿌려놓은 기름을 제거하기 위하여 이소프로판올에서 5분간 초음파 세척하였다.

      
        Table 1 
				
        

        
          Specification of GI, GA and EGI
        
        

      

      
        
          
            	Materials
            	GI
            	GA
            	EGI
          

          
            	Specific Character
          

        
        
          	Deposited weight of Zn(g/m2)
          	122.8
          	42
          	18.4
        

      

      

      
        
        

        Fig. 1 
				
        

        
          Dimensions of specimen for salt spray test (Unit : mm)
        
        

        

      

      코팅은 습도막 두께 6.86 ㎛인 바코터 3호를 사용하였다. 코팅의 경화조건은 190℃에서 3분으로 하였다. 이때 경화된 코팅층의 두께는 습도막의 두께에 코팅 용액의 고형분을 곱하면, 1.37 ㎛ 정도이다. 코팅 용액은 우레탄 수지, SiO2 폴리실리케이트 및 멜라민(경화제)을 증류수와 에탄올에 혼합하여 (주)프리폴에서 제조한 것으로 Table 2에 나타낸다.

      
        Table 2 
				
        

        
          Composition of coating solution 
          (wt.%)

        
        

      

      
        
          
            	Materials
            	BM
            	U5
            	U10
            	U21
            	U32
            	U42
          

        
        
          	Distilled water
          	0
          	64
          	59
          	48
          	37
          	27
        

        
          	Urethane resin
          	0
          	5
          	10
          	21
          	32
          	42
        

        
          	EtOH
          	0
          	21
          	21
          	21
          	21
          	21
        

        
          	SiO2 polysilicate
          	0
          	7
          	7
          	7
          	7
          	7
        

        
          	Melamine
          	0
          	3
          	3
          	3
          	3
          	3
        

      

      

      염수분무시험21)은 사용 강판의 내식성을 조사하기 위하여 염수분무시험기(ATS-SST900)를 사용하였다. 시험편은 챔버 내의 45° 기울어진 거치대에 설치하고, 분무실내의 온도는 35±2℃로 유지하면서 중성 염수를 분무하여 시험을 실시하였다. 시험편의 외관은 72시간 동안 관찰하였다. 시험편의 내식성 평가는 초기 부식의 발생시간과 부식의 넓이로 판단하였다. Fig. 2는 염수분무 시험의 흐름도이다.

      
        
        

        Fig. 2 
				
        

        
          Flow chart of salt spray test
        
        

        

      

      내비등수성, 내마모성 및 내굴곡성을 평가하였다. 내비등수성과 내마모성은 코팅 시험편을 끓는 물에 1시간 동안 침적한 후 건져내어 표면을 관찰하고, 젖은 상태에서 손가락으로 30회 문질러 표면의 색변화를 관찰하였다. 굴곡성은 180° 굽혀서, 코팅 표면의 균열 및 박리 등의 발생 유무를 관찰하였다. 

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3.1 염수분무에 의한 내식성
        모재, U5, U10, U21, U32 및 U42으로 코팅한 GI, GA 및 EGI 시험편은 72시간 염수 분무 시험하고, 외관을 각각 Fig. 3에 나타낸다. Fig. 3에서 (a)는 GI, (b)는 GA, (c)는 EGI 시험편이다. 시험편 종류와 용액에 관계없이, 코팅 시험편은 백청이 나타나는 것을 확인할 수 있었고, 시간이 지남에 따라서 적청이 나타났다. 

        
          
          

          Fig. 3 
				
          

          
            Appearance after salt spray test. (a) GI, (b) GA, (c) EGI
          
          

          

        

        Fig. 4(a),(b),(c)는 5종류의 용액을 코팅한 GI, GA 및 EGI 시험편의 염수분무 시간과 백청(white rust) 비율과의 관계를 각각 나타낸다. (a) GI의 모재는 급격하게 백청이 발생하고, 30시간에서 90% 이상 발생하였다. U5, U21 및 U32는 거의 비슷한 발생을 보이며, U42는 가장 많은 백청을 나타내었다. 그러나 U10은 36시간 및 72시간까지 2개의 직선 구간으로 발생하였으며, 가장 적은 백청을 나타내었다. (b) GA의 모재는 18시간까지 급격하게 백청이 발생하였으나, 그 후는 감소하면서 적청이 나타났다. 그리고 U5, U10, U21, U32 및 U42는 시간의 증가에 따라서 완만하게 증가하였으며, 우레탄의 양이 많을수록 백청이 적게 발생하였다. (c) EGI의 모재는 GA와 비슷하게 12시간까지 백청의 발생이 급격하게 나타났으나, 그 후는 감소하면서 적청이 발생하였다. 그리고 U5, U10, U21 및 U32는 48시간까지 증가하다가, 그 후는 감소하면서 적청이 발생하였다. 

        
          
          

          Fig. 4 
				
          

          
            Relationship between salt spray test time and white rust ratio. (a) GI, (b) GA, (c) EGI
          
          

          

        

        한편 U42는 54시간까지 백청의 발생이 증가하다가, 그 후는 일정한 백청을 나타내었다.

        Fig. 5(a), (b)는 5종류의 용액을 코팅한 GA 및 EGI 시험편의 염수분무 시간과 적청(red rust) 비율과의 관계를 각각 나타낸다. GI는 72시간까지 백청만 발생하여 나타내지 않았다. (a) GA의 모재는 18시간에서 적청이 발생하기 시작하여, 60시간까지 급격하게 발생하였다. 72시간에서 약 96%의 적청이 발생하였다. 우레탄의 양이 가장 작은 U5는 36시간에서 약 0.3% 발생하기 시작하여, 72시간에 약 6%의 적청이 발생하였다. (b) EGI의 모재는 12시간에서 약 0.6% 정도 소량의 적청이 발생하여, 72시간에 약 83%의 적청이 발생하였다. 그리고 U5는 30시간에 0.5%의 적청이 발생하여, 72시간에 약 41%의 적청을 나타내었다. 

        
          
          

          Fig. 5 
				
          

          
            Relationship between salt spray test time and red rust ratio. (a) GA, (b) EGI
          
          

          

        

        한편 U10, U21 및 U32는 30시간에 0.7-1.4% 정도 적은 적청이 발생하였고, 72시간에서 약 50% 전후의 적청이 발생하였다. 그러나 우레탄 양이 가장 적은 U5는 48시간에 0.5% 정도의 미소한 적청이 발생하여, 72시간에서 약 13.4%의 적청이 발생하였다.

        Fig. 6(a), (b), (c)는 5종류의 용액을 코팅한 GI, GA 및 EGI 시험편의 염수분무 시간과 total rust 비율과의 관계를 각각 나타낸다. (a) 백청만 발생한 GI는 Fig. 4(a)에서 설명하였다. (b) GA의 모재는 18시간에서 약 86%의 녹이 발생하였으나, 완만하게 증가하면서 72시간에 약 100%의 녹이 발생하였다. 그리고 U5, U10, U21, U32 및 U42는 시간의 증가에 따라서 완만하게 증가하였으며, 우레탄의 양이 많을수록 녹이 적게 발생하였다. 즉, 72시간에서 각각 약 61%, 53%, 52%, 41% 및 38%를 나타내었다. (c) EGI의 모재는 12시간에 약 70%, 30시간에 95%의 녹이 발생하였고, 그 후는 완만하게 증가하여 72시간에 약 10%의 녹이 발생하였다. 그리고 U10, U21 및 U32는 직선적으로 녹이 발생하였으며, 72시간에 약 95% 전후의 녹이 발생하였다. 그러나 U5는 약간 적은 녹이 발생하였으나, U42는 72시간에 약 82%의 녹이 발생하였다. 

        
          
          

          Fig. 6 
				
          

          
            Relationship between salt spray test time and total rust ratio. (a) GI, (b) GA, (c) EGI
          
          

          

        

        Table 3, 4 및 5는 염수 분무 시간 72시간에서 각각 백청 면적비, 적청 면적비 및 전체 녹 면접비를 나타낸 것이다.

        
          Table 3 
				
          

          
            White rust ratio (%) at 72 hours of salt spray test time
          
          

        

        
          
            
              	Solution
              	BM
              	U5
              	U10
              	U21
              	U32
              	U42
            

            
              	Steel
            

          
          
            	GI
            	99.9
            	85.2
            	58.5
            	81.9
            	82.1
            	90.1
          

          
            	GA
            	4.3
            	54.9
            	53.0
            	52.4
            	41.0
            	37.9
          

          
            	EGI
            	16.1
            	50.1
            	43.9
            	44.9
            	44.0
            	68.2
          

        

        

        
          Table 4 
				
          

          
            Red rust ratio (%) at 72 hours of salt spray test time
          
          

        

        
          
            
              	Solution
              	BM
              	U5
              	U10
              	U21
              	U32
              	U42
            

            
              	Steel
            

          
          
            	GI
            	0
            	0
            	0
            	0
            	0
            	0
          

          
            	GA
            	95.5
            	5.9
            	0
            	0
            	0
            	0
          

          
            	EGI
            	83.4
            	40.7
            	51.3
            	49.2
            	53.4
            	13.4
          

        

        

        
          Table 5 
				
          

          
            Total rust ratio (%) at 72 hours of salt spray test time
          
          

        

        
          
            
              	Solution
              	BM
              	U5
              	U10
              	U21
              	U32
              	U42
            

            
              	Steel
            

          
          
            	GI
            	99.9
            	85.2
            	58.5
            	81.9
            	82.1
            	90.1
          

          
            	GA
            	99.8
            	60.8
            	53.0
            	52.4
            	41.0
            	37.9
          

          
            	EGI
            	99.5
            	90.8
            	95.2
            	94.0
            	97.4
            	81.6
          

        

        

        Fig. 7(a), (b), (c)는 Table 3, 4 및 5를 각각 그래프로 나타낸 것이다. 백청 면적비 (a)에서, GI의 모재는 100% 정도, U5, U21 및 U32는 비슷하였으나, U42는 약 90%의 백청 면적비를 나타내었다. 그러나 U10은 백청 면적비가 약 60%를 나타내었다. 그러나 GA와 EGI의 모재는 아주 적은 백청을 나타내었고, U5, U10 및 U21은 비슷하였다. GA의 U32 및 U42는 더욱 감소하였다. 

        
          
          

          Fig. 7 
				
          

          
            Relationship between rust ratio and coating solutions at 72 hours of salt spray test time. (a) White rust ratio, (b) red rust ratio, (c) Total rust ratio
          
          

          

        

        한편 EGI의 U32는 감소하였으나, U42는 증가하였다. 적층 면적비 (b)에서, GI는 백청만 발생하였으므로 그림에 나타내지 않았다. GA의 모재는 약 96%, U5는 약 6%가 나타났으나, U10, U21, U32 및 U42는 적청이 전혀 발생하지 않았다. GI와 GA 시험편은 우레탄 양이 증가할수록 백청 면적률이 증가하였다. 그러나 EGI는 우레탄 양에 관계없이 거의 비슷하였다.

        앞선 연구에서 SiO2 폴리실리케이트 및 우레탄의 합성에 멜라민 경화제가 가교 역할을 하여,24) 우수한 내식성을 나타내었다. 그러나 우레탄의 양이 어떤 역할을 하는 것인지 규명이 필요하다.

      

      
        3.2 코팅층의 특성
        내비등수성, 내마모성 및 내굴곡성은 4종류의 용액을 3종류의 시험편에 코팅하여, 190℃에서 3분 경화 처리하여 평가하였다.

        Fig. 8 및 Fig. 9는 내비등수성 및 내마모성의 결과를 나타내었다. 4종류의 용액에 대하여 3종류의 강판은 비등수 시험에서 코팅층의 박리 또는 부풀음이 전혀 발생하지 않았고, 마모 시험에서도 변화가 없었다. 

        
          
          

          Fig. 8 
				
          

          
            Results of boiling water resistance test with coating of U10 solution. (a) GI, (b) GA, (c) EGI
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 9 
				
          

          
            Results of abrasion resistance. (a) GI, (b) GA, (c) EGI
          
          

          

        

        굴곡성의 결과는 Fig. 10에 나타내었다. 3종류 강판의 굽힘 시험에서 코팅층의 균열 또는 박리가 전혀 발생하지 않았다. 4종류의 용액은 우수한 내굴곡성을 나타내었다.

        
          
          

          Fig. 10 
				
          

          
            Results of bending resistance test with coating of solutions. (a) GI, (b) GA, (c) EGI
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 연구는 우레탄 수지 양을 달리한 고내식 코팅액을 제조하여, 3종류의 아연도금강판의 내식성 등 제 특성을 평가하였다. 그 결과는 다음과 같다.

      1) GI와 GA 강판은 우레탄 수지 양이 증가할수록 내식성이 나쁘게 나타났다. 그러나 EGI는 우레탄 수지 양에 관계없이 비슷한 내식성을 나타내었다. 이것은 향후 연구 과제라 생각한다.

      2) 내비등수성, 내마모성 및 내굴곡성은 3종류의 아연도금강판에 코팅한 4종류의 코팅액에서 우수한 특성을 나타내었다.

      3) 코팅액의 우수한 내식성은 SiO2 폴리실리케이트 및 우레탄 수지에 멜라민 경화제가 가교 역할을 하였다고 판단된다.
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