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            Abstract
          
        

        
          
            목적
            친환경 소재의 마그네슘 합금으로 제작한 프레임을 PEO(plasma electrolytic oxidation) 표면처리와 코팅한 후 특성 분석과 프레임의 안전성 및 적합성을 평가한다.

          

          
            방법
            AZ31 마그네슘 합금으로 프레임을 제작한 다음 72시간 염수 분무 시험하여 내식성의 차이를 비교한다. 마그네슘 합금 안경 프레임의 표면 및 단면을 분석하기 위해 Olympus BX51M, SEM(scanning electron microscope), EDS(energy dispersive X-ray spectroscopy) 등의 장비를 이용하여 표면 및 단면을 관찰한다.

          

          
            결과
            PEO 표면처리 및 코팅처리를 함에 따라 내식성이 단계적으로 향상되었다. 표면분석 결과 결정립 미세화가 나타났다. 각 층별로 원소의 함량 및 분포를 확인하였으며, 검출된 원소로 부터 내식성, 내구성, 기계적 성질이 향상됨을 알 수 있었다.

          

          
            결론
            마그네슘 합금 안경테에 표면처리 및 코팅처리를 통해 내식성이 향상되었다. 결정립 미세화 및 검출된 원소 분석을 통해 다양한 특성이 향상됨을 확인하였다. 마그네슘 합금 안경테의 안전성 및 적합성이 확인되었다.

          

        

        
          
            초록
          
        

        
          
            Purpose
            To analyze the characteristics and evaluate the safety and suitability of frames manufactured with environmentally friendly magnesium alloy after PEO (plasma electrolytic oxidation) surface treatment and coating.

          

          
            Methods
            To compare the differences in corrosion resistance by manufacturing frames with AZ31 magnesium alloy and performing a salt spray test for 72 hours. To analyze the surface and cross-section of magnesium alloy eyeglass frames, equipments such as the Olympus BX51M, SEM (scanning electron microscope), and EDS (energy dispersive X-ray spectroscopy) were used to observe the surface and cross-section.

          

          
            Results
            Corrosion resistance was gradually improved with PEO surface treatment and coating treatment. Surface analysis results showed g rain r efinement. The content and distribution of elements were confirmed for each layer, and it was found that corrosion resistance, durability, and mechanical properties were improved from the detected elements.

          

          
            Conclusions
            Corrosion resistance was improved by surface treatment and coating treatment of magnesium alloy eyeglass frames. It was confirmed that various properties were improved through grain refinement and analysis of detected elements. The safety and suitability of magnesium alloy eyeglass frames were confirmed.
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      서 론
      국내의 안경산업은 기술개발에 대한 투자 미흡으로 인하여 글로벌 경쟁에서 밀려 침체되어 있는 상태이다.[1] 이러한 침체 위기에서 벗어나기 위해 새로운 소재의 안경테 개발이 필요하다.

      안경 사용 인구가 증가되면서 가볍고 안전한 안경테 소재에 대한 요구가 많아지면서 현재 많이 사용되는 티타늄을 대체할 신소재 개발과 도금 및 표면처리에 대한 기술 개발이 절실히 요구되고 있다.

      안경테 소재로 새롭게 대두되고 있는 마그네슘은 경량 소재로 밀도가 약 1.7 g/cm3 정도로, 철의 1/5, 알루미늄의 2/3, 티타늄의 1/3 정도이며 공업적으로 사용되고 있는 구조재료 중에서 가장 가볍고 비강도가 타 금속에 비해 뛰어나다. 또한 전기 및 열 전도도와 전자파 방열성 및 차폐성, 기계절삭성 등이 우수하고 충격, 진동에 대한 흡수성이 매우 우수하기 때문에 다양한 산업분야에서 강철 및 알루미늄 합금의 대안으로 널리 사용되고 있다.[2-5]

      마그네슘은 인체에 해를 끼치지 않으며, 재생성이 우수하여 친환경 소재로써 관심을 받아왔고, 최근 전세계적으로 마그네슘 합금에 대한 상업화 연구가 활발히 진행되고 있으며, 임플란트용 생체재료로도 개발되고 있고, 항공우주 응용분야에도 사용할 수 있는 큰 잠재력을 가지고 있다.[5,6]

      마그네슘의 여러 가지 특성들을 향상시키는 방법들로는 합금원소를 첨가하는 방법과 열처리법, 표면처리법, 코팅 처리법 등이 있다. 특정 합금원소를 첨가함으로써 원하는 특성을 향상시키거나, 열처리를 통해 강도, 연성 및 인성, 내식성, 내마모성을 향상시킬 수 있으며, 표면처리와 코팅 처리를 통해 내식성, 내마모성, 기계적 특성 등을 향상시킬 수 있다.

      마그네슘 합금의 여러 표면처리 방법 중에서 화성처리 및 양극산화는 전처리 과정이 복잡하고 산화 피막의 내마모성과 내식성이 낮지만, PEO(Plasma Electrolytic Oxidation) 표면처리는 간편한 전처리 공정으로서 내마모성과 내식성이 우수하고 제조공정이 친환경적이다.[7] 마그네슘은 많은 우수한 특성을 가짐에도 불구하고 내식성이 낮아서 부식이 쉽게 일어난다는 단점 때문에, 지금까지 안경테 소재로써 상용화되지 못하였었다.

      안경테를 선택할 때에 중요한 부분 중 하나는, 안경테는 피부와 접촉하기 때문에 피부에 영향을 미치지 않도록 하여야 하는 점인데,[8] 부식이 일어난다면 피부에 악영향을 미치게 된다. 다른 금속소재들과 마찬가지로 마그네슘 합금 또한 내식성 향상을 위한 표면처리가 필수적이다.

      지금까지 일반 산업 소재에 대한 개발 및 연구는 많이 이루어져 왔지만, 안경테에 적합한 소재 연구는 거의 없었으며, 특히 금속소재의 안경테에 대한 연구는 거의 없다. 따라서 안경산업의 성장과 글로벌 경쟁력을 갖추기 위해서는 안경테 소재에 대한 이해와 새로운 소재 개발이 절실히 요구되고 있다.

      따라서 본 연구에서는 마그네슘 합금을 소재로 하여 안경테를 제작하여 안경테의 특성을 분석하고, PEO(Plasma Electrolytic Oxidation) 표면처리와 코팅처리로 내부식성을 향상시켜서 안경테 소재로써의 안전성과 적합성을 확인해 보고자 한다.

    

    

  
    
      방 법
      
        1. 안경테 가공
        본 연구에 사용하는 안경테는 ㈜ 포스코에서 압연 판재로 생산한 AZ31 마그네슘 합금 판재를 재료로 하여 CAD 프로그램으로 디자인하여 CNC(Computer Numerical Control) 가공으로 제작하였다.

        마그네슘 합금 안경테의 부식성 향상을 위해 PEO (Plasma Electrolytic Oxidation) 표면처리를 하였ㄷ다. 기존의 고전압 PEO 표면처리의 경우 높은 비용과 표면처리 시간이 길어지는 단점이 있다. 따라서 표면처리 비용과 시간을 절약하기 위해 저전압 PEO 표면처리로 진행하였다.

        PEO 표면처리는 안경테를 전해조 온도 25oC에서 NaOH, Na3PO4, Na2SiO3의 조성으로 이루어진 전해액을 사용하여 전압 65V로 55초 동안 진행하였다.

        저전압 PEO 표면처리 시 고전압에 비해 산화피막이 얇게 형성되어 내식성이 낮기 때문에, 이를 보완하기 위하여 프라이머 코팅, 전착 코팅, 칼라 코팅의 3단계 코팅처리를 하였다.

        코팅 후 건조는 표면처리층과 코팅층의 밀착도를 결정하는 중요한 요인이 된다. 건조 온도가 높을수록, 건조 시간이 길어질수록 코팅층의 경도가 강해지지만 너무 강해지면 안경을 휘거나 안경테가 비틀어질 때 코팅면의 균열이 발생하고 심할 경우 코팅면이 갈라져 손상이 발생할 수 있다. 따라서 건조 온도와 시간은 안경테의 품질에 매우 중요하다. 건조 온도는 코팅면의 균열이 발생하지 않으면서 코팅층의 경도도 높이고 표면처리층과 코팅층의 밀착도도 높게 나올 수 있는 160~180oC에서 30분간 건조를 진행하였다.

      

      
        2. 내부식성 테스트
        마그네슘 합금 안경테가 가지는 강한 부식성을 완화하고 방지하기 위하여 표면처리와 코팅처리를 하였으며, 아래와 같이 AZ31 마그네슘 합금 안경테, PEO 표면처리 안경테, 그리고 코팅처리까지 완료한 안경테 3종을 염수 분무하여 내부식성이 어느 정도 향상되었는지와 부식, 산화를 방지하는 역할을 하는 프라이머 코팅과 전착 코팅 그리고 칼라코팅의 내부식성 정도를 비교하였다.

        시험에 사용되는 3종의 안경테에 대한 내식성을 측정하기 위하여 장비 Salt Spray Test(장비모델 : Ascotts standard salt spray chamber, iS series-S10001S)를 사용하였으며, 5 wt% NaCl으로 72시간 동안 염수 분무 후 건조한 뒤 부식 정도를 확인하였다. 기존 연구들에서는 3.5 wt% NaCl으로 염수 분무 테스트를 많이 시행하였는데 본 연구에서는 조금 더 농도가 높은 5 wt% NaCl으로 염수분무 테스트를 진행하였다.

      

      
        3. 마그네슘 합금 안경테의 표면, 단면 분석
        PEO 표면처리 후 프라이머코팅, 전착코팅, 칼라코팅까지 마친 AZ31 마그네슘 합금 안경테의 브릿지 부분을 잘라서 Olympus BX51M(금속 조직현미경)을 사용하여 단면을 관찰하였다.

        X선 분광 분석기(Energy Dispersive X-ray Spectroscopy, EDS)를 이용한 단면 분석에서 EDS mapping 분석으로 원소의 구성성분을 확인하고, EDS point 분석으로 구성원소의 함량을 정량분석하였으며, 특정부분의 원소의 분포세기는 EDS line scan을 이용하여 확인하였다. EDS 분석을 위한 시편은 단면을 절단해서 표면의 미세한 결함이나 불균형을 제거하고, 표면을 매끄럽게 하도록 마이크로 폴리싱(Micro Polishing)까지 마친 후 분석을 진행하였다.

      

    

    

  
    
      결과 및 고찰
      
        1. 마그네슘 합금 안경테의 내부식성
        마그네슘 합금 안경테가 가지는 강한 부식성을 완화하고 방지하기 위하여 AZ31합금 안경테 표면에 PEO 표면처리를 한 다음 코팅처리를 하였다.

        표면처리와 코팅처리의 내부식성 향상 효과를 살펴보기 위하여 마그네슘 안경테에 표면처리를 하지 않은 시료(A), PEO 표면처리한 시료(B), 그리고 PEO 표면처리 후 코팅처리까지 완료한 시료(C)의 3종을 염수 분무하여 내부식성을 비교하여 Fig. 1~Fig. 2에 제시하였다.

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            The appearance of the three samples before and after salt spray. (A) without PEO surface treatment, (B) only PEO surface treatment, and (C) coated after PEO surface treatment. PEO,
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            The appearance of the three samples after 72 hours of salt spray. (A) without PEO surface treatment, (B) only PEO surface treatment, and (C) coated after PEO surface treatment. PEO,
          
          

          

        

        Fig. 1에서 보는 바와 같이 3종의 안경테 프론트 부분에 염수 분무하기 전(왼쪽)과 72시간 염수 분무한 후의 모습(오른쪽)에서 A시료는 부식이 심한데 비해 표면처리와 코팅처리를 진행한 C시료에서는 부식성이 향상된 것을 볼 수 있었다. 전혀 표면처리를 하지 않은 A 시료는 Fig. 2의 (A)와 같이 매우 심한 부식을 확인할 수 있었다. Fig. 2의 (B)에 제시된 것과 같이 PEO 표면처리만 한 AZ31 마그네슘 합금 안경테는 붉은색 화살표로 나타낸 일부 부분에서만 약간의 부식이 일어났다. PEO 표면처리 후 프라이머 코팅, 전착코팅, 칼라코팅까지 완료한 C시료는 Fig. 2의 (C)에서 보이는 바와 같이 부식이 일어나지 않았다.

        이와 같이 마그네슘 합금 안경테에 표면처리를 하지 않은 시료(A), PEO 표면처리만 한 시료(B), 코팅처리까지 완료한 시료(C)를 비교한 결과, 표면처리와 코팅처리를 진행함으로써 단계적으로 내식성이 향상되는 것을 확인할 수 있었다.

        이러한 결과는 PEO 표면처리는 다른 표면처리 방법들보다 내식성과 내마모성이 더 향상되며,[9,10] PEO 표면처리를 한 시편이 그렇지 않은 것보다 부식전위가 증가하여 내부식성이 향상되었다는 연구[11]와 일치됨을 알 수 있었다.

        마그네슘 합금 안경테는 PEO 표면처리를 통해 내부식성이 크게 향상되었으며, 추가적으로 프라이머 코팅과 산화 방지와 내구성을 높이는 전착 코팅, 그리고 미적 효과를 높이고 내구성을 높이는 칼라 코팅처리 과정을 거치면서 내부식성이 더욱 향상됨을 확인하였다.

      

      
        2. 마그네슘 합금 안경테의 표면 관찰
        PEO 표면처리 후 코팅처리까지 완료한 안경테의 표면을 Olympus BX51M(금속 조직현미경)으로 촬영하였을 때, 결정립 미세화 현상이 나타난 것을 확인하였다(Fig. 3).

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            Surface of magnesium alloy spectacle frame coated after PEO surface treatment. PEO,
          
          

          

        

        결정립 미세화 현상에 대한 기존 연구 결과는 결정립 미세화로 인하여 마그네슘 합금의 기계적 특성 및 경도가 개선되었으며,[12] 결정립 미세화로 인하여 인장강도 및 연신율 등 기계적 특성이 향상되었다.[13,14] 또한 결정립 미세화로 마그네슘 합금의 내식성이 크게 향상되었으며,[4] 마그네슘의 부식속도가 감소하였다.[15]

        본 연구에서도 PEO 표면처리와 코팅처리를 진행한 안경테에서 결정립 미세화 현상이 나타난 것으로 미루어 보아 안경테의 강도, 연성, 인성 등의 기계적 성질의 향상과 내부식성 및 가공성 향상 등의 효과가 있을 것으로 판단된다.

      

      
        3. 마그네슘 합금 안경테의 단면 관찰
        마그네슘 합금 안경테의 코팅 완료 후, 금속조직 현미경으로 측정된 단면을 Fig. 4에 제시하였다. 마그네슘 합금 표면 위로 PEO 층과 코팅층 간의 밀착이 잘 이루어져 있음을 확인하였다. 이러한 우수한 밀착성은 안경테의 내구성이 향상되어 제품의 수명을 연장시킬 것으로 보인다.

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            Cross-section of magnesium alloy spectacle frames coated a fter PEO surface t reatment. PEO,
          
          

          

        

        표면처리와 코팅처리 후에 형성된 산화막층과 코팅층들의 내식성, 내구성, 내마모성 및 기계적 특성 향상 효과를 보다 명확히 이해하기 위하여 EDS mapping 분석을 통해 검출된 원소들의 성분을 분석하고, EDS point 분석으로 검출된 원소들의 함량을 분석하며, EDS line scan 분석으로 원소들의 분포도를 분석하였다.

        Fig. 5의 상단의 SEM(Scanning Electron Microscope)(주사전자현미경) 이미지는 표면처리된 후 생긴 산화막(Oxide layer)층이 매우 균일하게 마그네슘 합금 표면과 결함없이 잘 밀착되어 있다는 것을 확인할 수 있으며, 각각의 코팅층들도 서로 잘 밀착되어 형성되어있는 것을 확인할 수 있다. 하단의 이미지는 EDS mapping 분석으로 각각의 산화막층과 코팅층들에서 5개 원소들이 각 층별로 구별되게 검출되었다. Fig. 5에서 ①층은 프라이머 코팅층, ②층은 전착 코팅층, ③층은 칼라 코팅층으써 각 층별로 어떤 원소들이 검출되었는지 사진을 통해 알 수 있다.

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            EDS mapping of PEO surface-treated and coated magnesium alloy spectacle frames. Primer coating layer, ② electrodeposition coating layer, and ③ color coating layer. EDS; PEO,
          
          

          

        

        마그네슘 합금 안경테의 표면의 EDS mapping 분석으로 O, Mg, Si, Ti, C와 같은 5개의 원소들이 관찰되었다. 이와 같은 원소들은 소재의 특성을 개선하는 역할을 한다.

        산소(O)는 PEO 공정 중에 형성되는 산화물층의 주요 성분으로써 마그네슘과 반응하여 MgO(산화마그네슘)와 같은 산화물을 형성하여, 부식 저항성을 향상시키며, 마그네슘(Mg)은 합금의 기본 성분으로, PEO 표면처리 후에도 여전히 기저 금속으로 존재하며, 표면처리된 표면의 기계적 특성과 전반적인 구조에 중요한 역할을 한다.

        실리콘(Si)은 마그네슘 합금이나 전해질에 포함되어 있으며, PEO 표면 처리에서 산화물층의 형성을 도와 구조적 안정성을 제공하고, SiO2와 같은 구조를 형성하여 경도와 내식성이 향상되며, 티타늄(Ti)은 전해질에서 유입되며 TiO2와 같은 산화물층을 형성하여 내구성 증가, 내식성 향상, 표면의 경도를 높인다. 마지막으로 탄소(C)는 사용된 전해질의 유기 화합물에 포함되어 경도, 내식성 및 기계적 특성을 개선하는 역할을 한다.[16,17]

        PEO 표면처리 후 코팅처리까지 완료한 마그네슘 합금 안경테의 단면에 대한 EDS line scan을 진행한 결과를 Fig. 6에 제시하였다. 하단의 확대한 결과를 보면 노란선으로 나타낸 부분의 부위별로 어떤 원소들이 많이 분포되어 있는지 분포세기를 확인할 수 있다.

        
          
          

          Fig. 6. 
				
          

          
            A cross-sectional EDS line scan of magnesium alloy spectacle frames completed from surface treatment to coating treatment. EDS,
          
          

          

        

        마그네슘 합금 안경테의 단면 EDS point 분석 결과를 Fig. 7에서 나타내었다. 상단의 이미지에서 ①은 마그네슘 합금층으로 성분함량을 살펴보면 아래의 표에 제시된 바와 같이 대부분 Mg으로 이루어졌으며, 약간의 O와 C가 검출되었다. ②는 프라이머 코팅층으로 C가 대부분을 차지하고, Mg, O, Cl, Si이 약간씩 검출되었으며, ①과 ②사이에 PEO 산화막층이 치밀하게 형성되어 있는 것을 확인할 수 있다. ③의 전착 코팅층은 C가 대부분을 차지하며, Mg, O, Si, Ti, S이 조금씩 검출되었으며, ④의 칼라 코팅층은 Si가 대부분을 차지하고, Mg, Cl가 약간씩 검출되었음을 확인하였다.

        
          
          

          Fig. 7. 
				
          

          
            A cross-sectional EDS point analysis of magnesium alloy spectacle frames completed from PEO surface treatment to coating treatment. Magnesium alloy layer, ② primer coating layer, ③ electrodeposition coating layer, and ④ color coating layer. EDS, ; PEO,
          
          

          

        

        AZ31 마그네슘 합금의 PEO 표면처리 시 전해액 조성에서 나트륨 실리케이트(Na2SiO3)를 첨가함으로 인해 산화 피막의 두께가 증가하고 내식성이 향상되었으며,[16] 합금 조성 시 첨가되는 원소들이 기계적 특성들과 내식성 등을 향상시킨다[18]는 기존 연구와 EDS mapping 분석으로 확인된 원소들의 역할과 의미 등을 고려할 때, 마그네슘 합금 안경테의 PEO 표면처리와 코팅처리 시 전해액과, 코팅액으로부터 첨가되는 원소들의 영향으로 내식성, 내마모성, 내구성, 그리고 기계적 특성 등이 향상됨을 미루어 짐작할 수 있다.

      

    

    

  
    
      결 론
      본 연구에서는 환경친화적 금속 소재로써 여러 분야에 서 널리 사용되고 있는 마그네슘 합금으로 안경테를 제조하여 표면처리와 코팅처리 등의 공정을 거치는 동안 변화하는 특성들을 분석하고 안경테 소재로써의 안전성과 적합성을 평가하였다.

      마그네슘 합금 안경테는 PEO 표면처리를 통해 내부식성이 향상되며, 코팅처리를 통해 더욱 강화된 내부식성과 미려한 외관을 갖추게 된다.

      표면처리와 코팅처리는 밀착성이 우수한 산화막 형성과 안경테 표면의 결정립 미세화 유도로 인장강도, 연신율, 내마모성 향상 효과가 있다.

      마그네슘 합금 안경테의 EDS 분석으로 산화막 층과 여러 코팅층의 검출된 원소들의 성분과 함량, 그리고 원소들의 분포도를 통해 각 층의 특성을 확인하였다.

      환경친화적이며 경량인 마그네슘 합금은 여러 공정을 거치면서 단점은 보완되고 장점은 더욱 향상되어 안전성과 적합성이 있음을 확인하였다.
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