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Abstract: This study has developed an organic/inorganic hybrid solution by addition of SiO2 polysilicate 

and  Melamine to the urethane. The three types of cold rolled steel were evaluated a corrosion resistance 

properties by using these solutions. The urethane solution(U) and the urethane solution with SiO2 

polysilicate(US7) were generate a lot of corrosion. The urethane solution with SiO2 polysilicate and 

melamine(US7M3) was excellent in corrosion resistance, regardless of the steel type. In addition, corrosion 

resistance has been shown to depend on the tensile strength. The appearance of coating by U and US7 

solution is bumpy surface, and were a lot of fine defects. US7M3 solution is made a sophisticated 

molecular cross-linking structure inside the coating, it was a slick surface. Other characteristics are 

exhibited the excellent property for all solutions. 
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1. 서  론 

자동차는 경량화 및 안전성을 위하여 강성이 

큰 재료를 적용하고 있다. 특히 자동차 외관은 깨

끗하고 보기 좋아야 하는 특성을 요구하고 있다. 

즉, 부식이 잘 발생하지 않아야 하는 것을 요구한

다. 따라서 내식성이 좋은 첨가액을 개발하고, 페

인트에 혼합하여 도색하여야 한다. 기존의 내식성 

향상을 위한 크로메이트 처리액에 포함된 6가 크

롬은 인체 위험성 때문에 다양한 규제에 의하여 
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사용이 금지되었다. 이러한 규제에 대응하기 위한 

크로메이트 대체를 위하여 Cr+3 크로메이트,1-4) 

Cr-free,5,6) 무기 또는 유기계 피막처리7-11) 등의 친

환경 방청 기술에 관한 연구가 활발하게 진행되

고 있다.12) 또한 아연도금강판에 6가 크롬 코팅을 

대처할 코팅 용액을 개발하여 부착성, 안정성 및 

내식성 등의 연구가 실시되었으며,13-15) Ti 아몰퍼

스가 함유된 유/무기 하이브리드 크롬 프리 코팅 

용액을 개발하여, 냉간압연강판의 내식성도 평가

하였다.16-18) 그리고 저자들이 발표한 연구에서 

SiO2 폴리실리케이트 7 wt.%, 멜라민 3 wt.%가 가

장 우수한 내식성을 나타내었다.19)

본 연구는 우레탄 용액, 우레탄에 SiO2 폴리실

리케이트를 합성한 용액 및 우레탄에 SiO2 폴리실

리케이트와 멜라민을 합성하여, 제조한 유/무기하

이브리드 용액을 자동차용 냉연 강판에 도포하여, 

내식성을 평가하였다.

2. 재료 및 실험방법

본 연구에 사용한 재료는 자동차의 외판에 널

리 사용되는 두께 1 mm의 냉연 강판 SPCC, 냉연 

고장력강판 SPFC590과 SPFC780이다. 자동차용 

강판인 SPCC, SPFC590 및 SPFC780의 기계적 성

질 및 화학적 성분은 Table 1과 2에 나타낸다. 염

수분무 시험편의 크기는 KS D 9502 규정의 150 × 

70 mm보다 약간 큰 160×85 mm이다. 이것은 염수 

분무 시험을 할 때 가장자리 부분에서 부식이 시

작되는 것을 방지하기 위하여 테이핑 처리를 위

한 것이다. 실험에 사용한 냉연 강판은 탈지제를 

사용하여, 기름을 제거한 후, 이소프로판올에서 5

분간 초음파 세척하였다. 

코팅 용액은 우레탄 수지, SiO2 폴리실리케이트 

및 멜라민(경화제)을 증류수와 에탄올에 합성하여 

Table 1 Mechanical properties

σy (MPa) σU (MPa) ε(%)

SPCC 167.7 306.0 47

SPFC590 512.9 640.4 25

SPFC780 519 807 27

제조한 것이다. Fig. 1은 (a) SiO2 폴리실리케이트

와 (b) 코팅액 제조 공정을 나타낸다. Table 3은 

사용한 용액의 조성 성분을 나타낸다.

코팅은 습도막 두께가 6.86 ㎛인 바코터(bar 

coater) 3호를 사용하였다. 이때 경화된 코팅층의 

두께는 습도막의 두께 x 코팅액의 고형분으로 계

산한다. 코팅의 경화조건은 경화온도 463 K에서 

경화시간 1∼3분으로 하였다.

Table 2 Chemical compositions (%)

C Si Mn P S

SPCC 0.0023 0.003 0.1 0.015 0.005

SPFC590 0.0836 0.185 1.863 0.02 0.005

SPFC780 0.1393 1.023 2.102 0.0118 0.003

(a)

     (b)                       (c)

Fig. 1 Manufacturing process of (a) SiO2 

polysilicate, (b) Coating solutions, and (c) 

Production method of organic/inorganic 

hybrid coating layer

염수분무시험은 코팅된 냉연 강판의 내식성을 

평가하기 위하여 염수 분무 시험기(ATS-SST900)

를 사용하였다. 용액 및 경화 시간에 따른 내식성
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을 비교하기 위하여 코팅 시험편은 각 조건 3개씩 

사용하였으며, 내식성 평가는 KS D 9502의 규정

에 따랐다. 코팅된 시험편은 챔버 내의 45o 기울

어진 거치대에 설치하고, 챔버의 온도를 35±2 ℃

로 유지하면서 5%의 NaCl 중성 염수를 분무하여 

실험을 실시하였다. SPCC와 SPFC590 시험편은 7

시간 관찰하였으며, SPFC780 시험편은 96시간 관

찰하였다. 시험편의 내식성 평가는 촬영한 사진으

로 초기 부식의 발생시간과 부식의 넓이로 판단

하였다. 평가는 모눈 종이법으로 하였다. Fig. 2는 

염수분무 시험의 흐름도이다.

Table 3 Organic/inorganic hybrid coating solutions 

by additive of SiO2 polysilicate and 

melamine (wt.%)

U US7 US7M3

Distilled water 53 49.5 48

EtOH 28 22.5 21

SiO2 polysilicate - 7 7

Urethane resin 21 21 21

Melamine - - 3

Ultrasonic cleaning
(Isopropanol, 5 minute) 

↓

Solution coating
(Bar coater, No.3)

↓

Curing treatment
(1∼3 minutes at 463 K)

↓

Air cooling

↓

Taping of specimen edge

↓

Salt spray test (7 and 96 hours)

Fig. 2 Flow chart of salt spray test

부착성 평가는 코팅한 시험편에 10×10 mm 면

적에 커터를 사용하여 1 mm 간격으로 100칸의 

바둑판무늬가 되도록 선을 긋고 3M 테이프를 이

용하여 시편 표면에 붙였다 떼어내었다. 이 때 코

팅층의 박리 여부로 부착성을 평가하였다. 내습성 

평가는 끓는 물에 시험편을 침수시켜 1시간 동안 

가열하였다. 그 후 시편을 꺼내어 물기를 제거하

고, 서냉시킨 후 코팅층의 부풀음 및 변색을 관찰

하였다. 내습성 평가는 내식성 시험에서 얻어진 

최적코팅 조건의 시험편으로 실시하였다. 코팅층

의 문지르기 특성은 면봉에 에틸알코올을 적신 

후, 30회 문질러 표면의 색변화를 관찰하였다. 내

굴곡성은 3분 경화한 시험편을 180o 굽혀서, 코팅

층의 크랙 및 박리 등 발생 유무를 관찰하였다. 

내식성 평가에서 코팅층은 코팅액의 조성에 따라

서 부식 발생 정도가 다르게 나타났다. 이와 같은 

이유를 규명하기 위하여 코팅층을 SEM으로 촬영

하여 관찰하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1 염수분무에 의한 내식성

Table 3과 같은 조성의 용액이 냉연 강판의 내

식성에 미치는 영향을 검토하여 Fig. 3에 나타내

었다. Fig. 3은 대표적으로 US7M3 용액으로 (a) 

SPCC, (b) SPFC590, (c) SPFC780에 코팅하여 염

수분무시험을 실시한 것이다. 염수분무시험은 

SPCC와 SPFC590에서 7시간, SPFC780에서 96시

간 실시하였다. 용액에 관계없이 부식은 경화 시

간이 증가할수록 적게 나타나는 것을 확인할 수 

있었다. 

Fig. 3 Appearance from salt spray test of US7M3 

solution coating. (a) SPCC, (b) SPFC590, (c) 

SPFC780
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Fig. 4 Relationship between salt spray time and 

corrosion area rate in US7M3 solution 

coating specimen. (a) SPCC, (b) SPFC590, 

(c) SPFC780

Fig. 4는 SPCC, SPFC590, SPFC780 강판에 

US7M3 용액을 코팅한 시험편의 염수분무 시간과 

부식 면적율과의 관계를 각각 나타낸다. 

Fig. 4(a) SPCC의 1분 경화 시험편은 7시간에서 

약 90% 이상의 부식면적률을 나타내었지만, 2분 

경화 시험편은 7시간에서 약 75%를 나타내었다. 

반면 3분 경화 시험편은 7시간에서 약 7.7%의 부

식면적률을 나타내었다. Fig. 4(b) SPFC590의 1분 

및 2분 경화 시험편은 7시간에서 약 20% 정도의 

부식면적률을 나타내었으나, 3분 경화 시험편은 7

시간에서 약 1.5%의 매우 작은 부식면적률을 나

타내었다. Fig. 4(c) SPFC780의 1분 경화 시험편은 

48시간에서 약 5% 정도의 부식면적률을 나타내었

으나, 그 후 급격하게 부식이 발생하여 96시간에

서 약 25%의 부식면적률을 나타내었다. 2분 경화 

시험편은 48시간까지 부식이 거의 발생하지 않았

으며, 96시간에서 약 7% 정도의 부식면적률을 나

타내었다. 한편 3분 경화 시험편은 96시간에서 약 

1.5%의 부식면적률을 나타내어, 우수한 내식성을 

나타내었다. US7M3 용액을 코팅한 시험편은 U 용

액과 US7 용액의 코팅 시험편보다 부식면적률이 

매우 적었다.

이것으로부터 우레탄 용액 만 코팅하는 것보다 

SiO2 폴리실리케이트를 첨가하는 것이 더 우수하

였다. 더욱이 경화제인 멜라민을 첨가하였을 때 

부식면적률이 현저하게 감소하는 것을 확인할 수 

있었다.

Table 4 Corrosion area rate in 7 and 96 hours of 

salt spray time

Speci.
     Ct

Solution
1 min 2 min 3 min Remarks

SPCC
U 71.2 68.5 57.1

7 hours

US7 93.8 89.5 78.7
US7M3 93.7 76.1  7.7

SPFC590
U 78.8 72.0 66.6

US7 68.3 64.2 63.2
US7M3 21.0 18.7  1.5

SPFC780
U 97.0 82.6 72.1

96 hoursUS7 22.0 17.2  7.6
US7M3 23.3  7.4  1.2

Ct : Curing time
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Table 4는 U, US7, US7M3 용액을 코팅하여 염

수 분무 7시간(SPCC와 SPFC590) 및 96시간

(SPFC780)에서 부식면적률을 나타낸 것이다.
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Fig. 5 Relationship between corrosion area rate and 

hardening time. (a) SPCC, (b) SPFC590, (c) 

SPFC780

Fig. 5는 Table 4를 그래프로 나타낸 것이다. 이 

그림에서 (a)는 SPCC, (b)는 SPFC590, (c)는 

SPFC780의 결과이다. (a) SPCC에서 U 용액은 경

화 시간 1분, 2분 및 3분의 부식면적률이 각각 

71.2%, 68.5% 및 57.1%로 완만하게 감소하였다. 

그러나 SiO2 폴리실리케이트를 합성한 US7 용액

은 U 용액보다 부식면적률이 30% 이상 많이 나

타났다. 이것은 우레탄과 SiO2 폴리실리케이트와

의 계면에 틈이 발생하여 부식이 많이 나타난 것

이라 판단된다. US7M3 용액은 Fig. 4에서 설명하

였듯이 경화 시간의 증가에 따라서 부식 면적율

이 현저하게 감소하였으며, 경화 시간 3분에서 약 

7.7%의 부식면적률을 나타내었다. (b) SPFC590에

서 U 용액과 US7 용액은 경화 시간 1분, 2분 및 3

분에서 거의 비슷한 부식면적률을 나타내었으며, 

US7 용액은 SPCC보다 SPFC590에 내식성이 있는 

것으로 나타났다. 그리고 US7M3 용액은 경화 시

간 1분, 2분 및 3분에서 우수한 내식성을 나타내

었다. 특히 경화시간 3분은 약 1.5%의 부식면적률

을 나타내었다. (c) SPFC780에서 U 용액은 경화 

시간 13분에서 97%의 부식면적률을 나타내고, 3

분에서 약 72%를 나타내었다. 그러나 US7 용액은 

현저한 내식성을 나타내어, U 용액보다 경화 시간 

1분, 2분, 3분에서 각각 약 440%, 약 480%, 약 

955%의 내식성이 증가하였다. US7M3 용액은 경화 

시간의 증가와 더욱 우수한 내식성을 나타내어, U 

용액보다 경화 시간 1분, 2분, 3분에서 각각 약 

420%, 약 1,120%, 약 6,000%의 내식성이 증가하였다.

앞에서 설명한 것과 같이 US7M3 용액은 SiO2 

폴리실리케이트 및 우레탄 수지의 합성에 멜라민 

경화제가 가교 역할을 하였기 때문에, 경화 시간 

3분에서 우수한 내식성을 나타내었다. 또한 US7M3 

용액은 인장강도가 큰 재료일수록 내식성이 우수

한 것을 알 수 있었다.

3.2 코팅층 특성

3종류 용액의 부착성, 내비등수성, 문지르기, 내

굴곡성 및 SEM에 의한 표면관찰은 SPCC, 

SPFC590 및 SPFC780에 코팅하여, 463 K에서 3분 

경화 처리하여 평가하였다.
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부착성의 결과는 Fig. 6에 나타낸다. 3종류의 용

액은 세 종류의 냉연강판에서 박리가 전혀 발생

하지 않아, 부착성은 3 종류의 자동차용 냉연강판

에 대하여 매우 양호하였다.

U 용액에 의한 내비등수성의 대표적인 결과는 

Fig. 7에 나타낸다. U용액 코팅 시험편을 1시간 

동안 끓인 후, 표면의 변화를 관찰한 것이다. 3종

류의 코팅 표면은 전혀 변화가 없었다. US7 및 

US7M3 용액에 의한 코팅층도 변화가 없었다.

문지르기는 냉연 강판에 3종류의 용액을 코팅

하고, 면봉에 에틸알코올을 적신 다음 30회 문질

러 표면의 색변화와 부풀음을 관찰하였다. US7M3 

Fig. 6 Results from adhesion test. (a) SPCC, (b) 

SPFC590, (c) SPFC780

Fig. 7 Results from boiling water resistance test 

using U solution. (a) SPCC, (b) SPFC590, 

(c) SPFC780

용액을 SPFC780에 코팅한 대표적인 결과를 Fig. 8

에 나타낸다. US7M3은 색변화가 약간 나타났지만, 

비교적 양호하였으나, U와 US7은 색변화가 많이 

나타났다.

굴곡성은 180° 굽혀서, 코팅 표면의 균열 및 박

리 등의 발생 유무를 관찰하였다. SPFC780 강판

에 3종류의 용액의 결과를 Fig. 9에 나타낸다. 3종

류의 용액은 SPFC780에서 균열이나 박리가 전혀 

발생하지 않았다. 2종류의 강판에서도 아무 변화

가 없었다.

Fig. 8 Results from rubbing test of coated SPFC780 

using US7M3 solution. 

   (a)         (b)         (c)

Fig. 9 Results from bending resistance test of 

SPFC780. (a) U, (b) US7, (c ) US7M3

용액에 의한 표면 상태를 관찰하기 위하여, 냉

연 강판에 3종류의 용액을 코팅하고, 463 K에서 3

분 경화한 것을 SEM으로 촬영하였다. 그 결과를 

Fig. 10에 나타낸다. 우레탄 용액인 U와 우레탄에 

SiO2 폴리실리케이트를 혼합한 US7 용액은 표면

이 울퉁불퉁하여 미세한 결함이 많은 것으로 나

타났으나, 우레탄에 SiO2 폴리실리케이트 및 멜라

민을 혼합한 US7M3 용액은 유/무기 하이브리드 

코팅층은 층 내부에 정교한 분자 가교 구조를 만

들어, 표면이 매끈하게 나타났다. 이러한 외관은 

물에 의하여 부풀지 않는 강한 코팅층을 만들기 

때문에 내식성이 우수하다.
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유/무기 하이브리드 코팅층은 층 내부에 정교한 

분자 가교 구조를 만든다. 유/무기 하이브리드 코

팅층은 치밀한 친수성/소수성 제어에 의하여 표면 

방향으로 배열한다. 이러한 구조는 Fig. 11과 같은 

코팅층을 형성한다. 그림에서 우레탄과 SiO2 폴리

실리케이트가 결합하여 표면 방향으로 배열하고, 

멜라민이 가교 구조를 만든다. 이와 같은 정교한 

분자 가교는 물에 의하여 부풀지 않는 강한 코팅

층을 만든다. 즉 하이브리드로 융합된 유기 및 무

기 물질은 정교한 분자 가교 구조를 형성하여, 고

강도 코팅층을 만든다.20) 

(a)
 

(b)

(c)

Fig. 10 SEM image of coatings Surface. (a) U 

solution, (b) US7 solution, (c) US7M3 

solution

Fig. 11 Image of organic/inorganic hybrid coating 

layer

5. 결  론

본 연구는 우레탄 용액(U), 우레탄에 SiO2 

polysilicate를 합성한 유/무기하이브리드 용액

(US7), 우레탄에 SiO2 polysilicate 및 Melamine을 

첨가한 유/무기하이브리드 용액(US7M3)을 개발하

여, 3종류의 냉연 강판에 대한 내식특성을 평가하

였다.

(1) U 및 US7 용액은 부식이 많이 발생하였으

나, 멜라민을 첨가한 US7M3 용액은 강의 종류에 

관계없이 내식성이 우수하였다. 또한 내식성은 인

장강도에 의존하는 것으로 나타났다.

(2) 코팅층의 외관은 U 용액 및 US7 용액은 표

면이 울퉁불퉁하고, 미세 결함이 많은 것으로 나

타났으나, US7M3 용액은 코팅층 내부에 정교한 

분자 가교 구조를 만들어, 표면이 매끈하게 나타

났다.

(3) 부착성, 내비등수성, 문지르기 및 내굴곡성

은 U 용액, US7 용액 및 US7M3 용액에 대하여 우

수한 특성을 나타내었다.
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