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(54) 철계금속 부품의 내식성과 마찰 특성을 동시에 개선시키기 위한 처리방법

요약

사용중에 심한 마찰과 부식을 겪는 정밀한 철계금속 부품을 바람직하게는 CNO
-

시안네이트 이온에 기초한 
용융염욕에서 질화처리하고, 바람직하게는 용융산화 알카리염욕에서 산화처리하고 그 다음에 소수성 왁
스로 함침한다. 질화처리와 산화처리 단계 후에 조밀 딥 서브-레이어와 두께가 5 내지 25㎛이고 직경이 
0.2 내지 3㎛범위의 관통기공을 나타내는 기공성 표면 서브레이어로 이루어진 층이 형성된다. 함침왁스
는 500 내지 10,000사인인 고분자량이고, 액상상태에서 표면장력이 10 내지 75mN/m사이이고 고상인 표면
층과 액상인 왁스 사이의 접촉각이 0 내지 75°사인인 유기화합물이다.

명세서

[발명의 명칭

철계금속 부품의 내식성과 마찰 특성을 동시에 개선시키기 위한 처리방법

[발명의 상세한 설명]

본 발명은 철계금속 부품의 내식성과 마찰 특성을 동시에 개선시키기 위한 처리방법과 결과로서 얻은 처
리된 철계금속 부품에 관한 것이다.

철계금속 부품에 마찰 특성과 내식성을 모두 제공하기 위해서는 일반적으로 2개의 별개의 처리를 연속해
서 수행하는데, 제1처리는 부품에 마찰특성을 제공하기 위한 것이고 제2표면처리는 내식성을 확보하기 
위한 것이며 예컨대 아연을 도금한 다음에 크로메이트 처리하는 것이다.

이들 처리에 의해 획득되는 마찰 및 내식 특성은 종종 상용부품용으로서는 충분하다.

그러나, 점증하는 보다 우수한 기술적 성능이 부품 특히 동시에 여러가지의 요건(마찰, 마모 특히 마찰
마모, 충격, 부식)을 포함하는 심한 부담이 가해지는 부품에 요구되는 어떤 작용에 대해서는 종래의 공
정에 의해 제공되는 특성으로는 불충분하다.

예컨대, 이것은 잠금기구용으로 의도된 부품, 어떤 타입의 볼트와 정밀나사 작은 나사(machine screw), 
힌지핀, 잭과 완충로드, 및 게임볼 또는 보울(bowl)에 적용된다. 관련 산업은 특히 자동차산업, 공공토
목사업, 재료취급, 생산재, 가정용기구 및 수압장치 등이다.

우수한 마찰 특성과 우수한 내식성은 질화처리한 다음에 산화함으로써 철계금속부분에 제공될 수 있다는 
것이 공지되어 있다.

이것은 철계금속 부품을 질화하는 공지의 방법, 특히 프랑스 특허출원 제2 171 993호와 프랑스 특허출원 
제2 271 307호에 설명된 바와 같이 용융 시아네이트와 카보네이트의 욕으로 질화처리하는 공지의 공정과 
마찰계수를 줄이고 마모와 소착(seizure)에 대한 내성을 향상시킴으로써 부품의 마찰 특성을 개선하는, 
이온화된 질소분위기에서의 질화에 의해 달성된다.

이미 질화된 부분이 산화된다면, 질화에 의해 획득된 마찰 특성은 보존되면서 질화된 표면에서 변화가 
야기되고 이들 부분의 내식성은 향상된다는 것 또한 공지되어 있다. 이러한 목적에서, 프랑스 특허출원 
제2 525 637호에는 용융산화염욕내에서의 특히 효과적인 산화처리가 제안되어 있다. 내식성에 관한 비교
할 수 있는 결과가 산소를 포함하는 가스의 이온화된 분위기에서의 산화공정에 의해서 획득된다.
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그러나, 이런 형태의 방법은 상기의 적용을 위해서는 불충분한 마찰특성과 내식성을 질화되고 그 다음에 
산화된 산화공정에 의해서 획득된다. 

이러한 부족한 점은 질화와 산화처리를 행하고 최종 피복을 도포함으로써 극복될 수 있다는 것을 발견하
였다.

본 발명은 통상 많은 부품은 특히 조립되기 전에 세척된다는 발견에 기초하며, 한편 그것들은 그러한 세
척을 필요로 하지 않기 때문에 종래의 세척을 견디는 표면처리를 행할 필요가 없다는 것은 잘 알려져 있
다.

본 발명의 한가지 양태에 따라 질화, 산화 및 피복 단계를 포함하는 부품의 내식성과 마찰 특성을 모두 
개선하기 위한 철계금속 부품의 처리방법이 제공되는데 상기 방법은 질화처리와 산화처리 단계 후의 조
밀한 딥 서브-레이어(deep sub-layer)와 기공이 많고 두께가 5 내지 25㎛이고 직경이 0.2 내지 3㎛범위
인 관통기공을 나타내는 표면 서브-레이어로 이루어진 층을 형성하기 위한 질화와 산화를 수행하고, 분
자량이 500 내지 10,000인 탄소질유기화합물이고, 액상에서 표면장력이 10 내지 73mN/m이고 고상인 표면 
레이어와 액상의 왁스 사이의 접촉각이 0 내지 75°인 소수성 왁스를 산화층상에 함침시키는 것으로 구
성되어 있다.

본 발명의 다른 양태에 따라, 질화와 산화 후에 조밀한 딥 서브-레이어와 기공이 많고 두께가 5 내지 25
㎛이고 관통기공 범위가 0.2 내지 3㎛이고, 분자량이 500 내지 10,000인 탄소질 유기화합물이고 액상에
서 표면장력이 10 내지 73mN/m이고 고상인 표면 레이어와 액상의 왁스 사이의 접촉각이 0 내지 75°인 
소수성 왁스가 함침되어 있는 기공이 많은 가상의 서브-레이어를 가지고 있는 처리된 철계금속 부품이 
제공되어 있다.

다른 특성에 있어서,  표면  서브-레이어는 Fe2-3N(철  ε  질화물)고상을 60％ 이상 함유하며 550  내자 

650HV 0.1의, 경도와  0.3내지 1.5㎛ CLA의 조도를 나타낸다.

함침 왁스는 다음 목록으로 부터 선택된다 : 

천연왁스, 또는 인조폴리에틸렌. 폴리프로필렌, 폴리에스테르, 플루오르화왁스, 또는 변종석유 잔유물.

본발명법은 부품이 복잡한 형태이더라도 공업생산 직렬 부품에서 조차도, 처리된 부품상에 고도의 기술
적 성능을 부여하는 도구에 저렴하고 용이함의 장점을 제공한다.

더욱이, 마찰, 마찰마모, 충격 및 습식부식에 의한 시효에 대해서 이 방법에 의해 처리된 표면의 보호효
과는 종래에 사용한 해결책에 비해 상당한 비율로 증가되었고 오랫동안 이런 형태의 악화에 견디는 것을 
돕는다. 이들결과는 실시예에서 추가로 전개될 것이다.

질화층의 조성, 그 두께 및 경도는 필연적인 취화없이 마모에 견디도록 조정되는데 그 이유는 그러한 경
우에 반복되는 충격의 영향으로 질화층이 깨지기 때문이다. 철/질소 평행 상태도의 조밀육방정 조직의 
Fe2-3N상은 벽개면에서의 높은 원자밀도 때문에 우수한 변형능을 제공하며 따라서 마찰에 이상적으로 적

용될 수 있다.

표면조도, 왁스의 분자량과 표면장력 및 고상과 액상 사이의 접촉각의 결합된 효과에 있어서, 지적된 간
격은 왁스 합침의 최대 효과를 낳는 것인데, 그 이유는 이런 상황에서 왁스는 단지 지나치게 즉 매우 비
범하고 결과적으로는 의도한 적용을 위한 예외적인 조건으로 밖에 제거될 수 없기 때문이다.

개선된 내식성은 왁스 만의 효과가 아니라는 것을 실험으로 알 수 있는데 그 이유는 왁스를 다른 표면에 
도포하여도, 비록 유기화합물의 접착성에는 이롭다고 알려져 있지만 단지 내식성이 훨씬 낮아질 뿐이기 
때문이다.

한편, 왁스를 빼면 마찰 특성 및 충격 강도의 견지에서 질화의 효과가 감소되는데 그 이유로 왁스가 리
바운드(rebound)효과를 저하시키는 경향이 있기 때문이다.

본 발명의 특히 흥미로운 배열에 있어서, 질화처리를 프랑스 특허출원 제2 171 993호에서 와 같이 알칼

리금속인 K, Na, Li의 카보네이트와 시아네이트 즉 1 내지 35중량％의 음이온 와 35내지 65중량％

의 음이온 CNO
-

및 알칼리 양이온의 총무게에 있어서 알칼리금속의 중량비가 Na
+

 : 25 내지 42.6％, K
+

 : 

42.6 내지 62.5％, Li
+ : 

11.3 내지 17.1％로 이루어진 용융염욕내에서 수행한다.

더욱이, 질화염욕은 또한 프랑스 특허출원 제2 271 307호와 같이 황원소의, 함량이 0.001 내지 1중량％
인 황화합물을 포함한다.

이것은 이종원소(hetero-element)의 확산에 기인한 함침된 표면의 서브-레이어의 형성을 정확하게 제어
하는 것과 철/질소 평행상태도의 Fe2-3N상의 상당한 비율 즉 60％이상의 출현을 촉진하는 것을 가능하게 

한다.

내식성을 이미 개선하는 것 이외에 정확하게 제어한다면 산화처리는 고상의 표면 특성을 이상적으로 조
절하여 왁스 함침의 최대 효과를 이룩하도록 한다.

본원 발명자는 국부적으로 전기적 쌍극자를 형성하는 강한 전자도너 또는 억셉터의 혼합층이 존재한다는 
것에 동의 한다고 믿을 만한 훌륭한 이유를 가지고 있다. 사실 이런 경우에 화학결합력이 생기는데 이것
은 국부적으로 모세관력(capillary force)을 증대시킨다.

이것을 달성하기 위해서 산소는 물론 황의 존재가 표면 서브-레이어에서 허가된다.
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바람직한 배열에 따라, 산화는 프랑스 특허 제2 525 637호에서와 같이 일반적으로 350내지 450℃의 온도 
범위에서 용융염욕내에서 수행된다. 본 발명의 특성과 다른 장점들은 실험예로 설명된 하기의 설명으로
부터 보다 더 잘 나타날 것이다.

[실시예 1]

XC 38 강인 직경 35㎜의 링과 30×18×8㎜인 판으로 이루어진 시편을 조합하여 사용한다.

이들 시편을 용융염욕에서 질화하는데 염욕은 프랑스 특허출원 제2 171 993호와 2 271 307호에서와 같이 

나트륨, 칼륨 및 리튬 시아네이트와 카보네이트와 CNO
-

 시아네이트 이온 37 중량％와 약 10ppm의, S
2-

이
온을 포함하며 욕온도는 570±15℃이고 부품의 침지 시간는 90분 이었다.

중량조성으로 황질화층은 약 87％의 철ε질화물(Fe2-3N), 약 10％의 τ'질화물(Fe4N), 잔부는 산화철, 황

화철 및 산황화철로 이루어져 있다. 경도는 600HV 0.1이다.

구조적으로 술포나이트라이드화 층은 8㎛ 두께의 조밀 딥 서브-레이어와 7㎛ 두께의 기공성 표면 섭즈-
레이어를 포함하여 두께가 15㎛이고 기공의 직경은 1 내지 2.5㎛의 범위이고 최대 기공밀도부는 1.5 내
지 2㎛의 범위이다.

질화욕에서 부품을 꺼내서 프랑스 특허출원 제2 525 637호에서와 같이 420±15℃의 온도인 염욕에 20분
간 침지시킨다.

상기 처리후에 부품의 질화층은 6％의 τ' 질화물을 포함하는 ε질화물로 이루어지며 모든 산황화물은 
산소가 표면으로 부터 2 내지 3미크론 삽입되어 있는 마그네이트 산화철(Fe2O4)로 변환된다.

표면조도는 0.6μ CLA이다.

표준 염 미스트내에서의 내식성은 질화된 부품의 경우에는 50 내지 60시간이고 질화된 후에 산화된 부품
의 경우에는 200 내지 250 시간 이었으며 처리전의 부품은 단 몇시간 후에 번성된 부식을 나타내었다.

회전링을 슬라이딩 속도 0.55m/s로 초기값 10 daN으로 부터 직선적으로 하중을 증가시키면서 직사각형 
판에 지지하는 마찰테이스트에서 질화된 부품에 대해 시험시간 30분에 이르렀고 두 부품의 점증적인 마
모는 50㎛였고 마찰계수는 0.40이었다. 질화된 다음에 산화된 부품에 있어서 이들 수치는 각각 45분의 
시험시간 , 40㎛인 점증적인 마모 및 0.30인 마찰계수로 바뀌었다.

그렇게 질화된 다음에 산화된 부품에 대한 함침을 150℃의 용융된 폴리에틸렌 왁스에 2분간 침지하여 수
행하였다. 용융왁스욕에서 꺼내서 부품을 청결하고 건조한 천으로 닦았다.

점성이 있는 상의 표면장력은 32mN/m이였고 고상, 여기서는 술폰나이트라이드 처리된 후에 산화된 층과 
점성이 있는 상 사이의 접촉각은 41°였다.

내식성은 2000h를 초과하였고 한편 마찰시험는 50분간 계속될 수 있었고 점증적 마모는 단지 25㎛이고 
마찰계수는 0.18이였다.

동일한 종류의 실험이 암모니아 분위기 내에서 기체적인 방법 또는 질소분위기에서의 이온법중 어느한 
방법에 의해 질화된 부품에 행해졌다. 비교결과를 얻었다.

마찬가지로,  질소/탄소  매체내에서  예컨대  염욕내  또는  기쳅접에  의해  열화학적 
질탄화처리(nitrocarburizing treatment)를 행함으로써 탄소취하 효과를 제한하는데 실제로는 표면의 확
산층내에서 3％로 제한된다.

열화학적 처리에 후속한 산화는 염욕내에서 뿐아니라 단순한 또는 이온화된 가스법에 의해 수행될 수 있
다는 것이 확인되었다.

최종 피복는 부품을 용융왁스의 욕이 아닌 용해된 상태에서  상기 왁스를 함유하는 용매내에 침지함으로
써 수행될 수 있다.

일련의 실시예는 실제산업을 대표하는 전형적인 부품에 본발명을 적용하는 것을 후술한다.

[실시예 2]

질화처리는 프랑스 특허출원 제2 171 993호와 2 271 307호에 설명된 조건에 따라서 형태가 복잡하고 각
인되어 있고 펀칭된 벤트 시트금속의 자동차 잠금부품에 대해 수행된다.

질화처리를 끝낸 후에 부품은 프랑스 특허출원 제2 525 637호에 설명된 조건에 따라 산화처리 된다. 왁
스 함침은 백색알콜에 70g/ℓ의 비율로 용해된 상기 왁스에 부품을 침지함으로써 술폰네이트 변성 석유 
유도형의 왁스를 사용해서 수행된다.

이렇게 제어된 부품은 자동차 제조업자에 의해 요구되는 모든 요건 특히 백청(white rust)없이 적어도 
200 시간 동안 그리고 적청(red rust)없이 적어도 400 시간 동안 염미스트에서의 내식성을 충족시키며 
처리된 부품은 염 미스트에 노출되기 전에 120℃의 온도에서 1시간 동안 가열된다.

아연 또는 아연/니켈 합금을 도포한 다음에 크롬처리하는 것으로 이루어진 이런 형태의 적용에 현재까지 
일반적으로 사용되는 용액은 상기의 요건을 충족시키지 못한다는 것이 발견되었다.

동시에 부품의 내식성이 개선됨에 따라, 수십회의 문의 개폐동작 후에도 잠금장치는 매우 부드럽게 작동
하였고 마모가 관찰되지 않았으며 개폐동작중 몇몇 동작은 과잉응력과 충격효과를 내기에 충분히 급하게 
행해졌다.
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[실시예 3]

실시예 2와 동일한 조건으로 진동하는 와이퍼의 서포트이고 탄소강으로 만들어진 윈드스크린 와이퍼 샤
프트를 처리하였다.

실시예 1에서와 같은 내식성에 대한 요건들이 여기서도 충족되었고 오일이 함침된 소결된 링에 대한 마
찰이 매우 만족스러운 상태에서 발생되었다.

전해 니켈을 도금하는 것인 현재까지의 해결책은 두가지 결점을 나타내었다: 즉 불충분한 내식성과 부품 
집합체에 해로운 날카로운 에지상의 과잉의 두꺼운 도금의 존재.

[실시예 4]

여전히 상기 실시예와 동일한 조건에서 20 CDV 5 강으로 제조되었고 나무를 30mm 드릴링하고 그 다음에 
강을 태핑으로 6mm 드릴링하도록 설계된 태핑나사를 처리하였다.

종래의 침탄/퀸칭/아연 전기도금과 비교해서 조립후에 나사의 가시부분(말하자면 헤드와 관통단부)뿐만 
아니라 나무와 접촉하고 강과 저촉하는 나사부분에서도 마찰계수의 상당한 감소와 내마모성의 실질적인 
개선과 내식성의 명백한 향상을 발견하였다.

[실시예 5]

본 실시예는 35 CD 4강으로 제조된 트럭엘레베이터와 같은 엘레베이트 미문(tail gate)또는 포크-리프트 
트럭에서 발견되는 것과 같은 힌지핀에 관한 것이다.

퀸칭/소결 열처리 후에 중크롬 아연도금을 채택하는 종래의 해결책과 비교해서 중요한 개선은 부품의 수
소 취화의 위험없이 힌지의 다이나믹한 작동에 있어서 마찰계수와 매우 우수한 내식성을 발견하였다.

[실시예 6]

본발명은 게임볼 또는 보울 특히 보씨 볼 또는 보울로 알려진 프랑스 게임 베탕끄에 적용된다. 이런 볼 
또는 보울은 직경면을 따라 용접된 합금강 25 CD 4로 만들어진 2개의 반구형 컵으로 제조된다. 수치에 

맞게 연마한 후에 열처리하여 전체적으로 110 daN/mm
2

 특정의 경도를 나타내도록 열처리한다. 그 다음에 
전기 4항의 실시예에와 같이 동일한 표면처리를 한다.

전문가의 의견에 따르면 이렇게 해서 얻어진 볼 또는 보울은 공식적인 참피언전 또는 경기에 참가한 정
상급 선수들에게 특히 인기가 있는 일련의 특징 즉 마찰계수와 표면 규칙성을 나타낸다. 이것들은 특히 
매우 우수한 내식성, 규정에 틀림없이 부합되는 매우 낮은 마모성이 있는데, 이것은 경기에 의한 중량감
소가 표시된 중량보다 15g 이상 작지않고, 손상되지 않고 충격을 견딜 수 있고 광택성 흑색인 매력적인 
외관을 갖는다는 것을 의미한다.

이런 종류의 응용에 있어서, 최종 왁스칠은 경기자 자신이 계속할 수 있다는 것은 명백하다.

(57) 청구의 범위

청구항 1 

질화, 산화 및 피복 단계를 포함하는 부품의 내식성과 마찰특성을 모두 개선시키기 위한 철계금속 부품
의 처리방법에 있어서, 질화처리와 산화처리 단계 후에 조밀한 딥 서브-레이어와 기공이 많고 두께가  5
내지 25㎛이고  직경이 0.2 내지 3㎛범위인 관통기공을 나타내는 표면 서브-레이어로 이루어진 층을 형
성하기 위한 질화 및 산화를 수행하는 단계; 및 분자량이 500 내지 10,000인 탄소질 유기화합물이고 액
상에서 표면장력이 10 내지 73mN/m이고, 액상의 왁스와 표면 레이어의 고상 사이의 접촉각이 0 내지 75
°인 소수성 왁스를 산화된 부품상에 함침시키는 단계; 를 포함하는 것을 특징으로 하는 철계 금속 부품
의 처리 방법.

청구항 2 

제1항에 있어서, 표면 서브-레이어는 고상 Fe2-3N을 60％이상 포함하고 경도가 550 내지 650 HV 0.1 사이

이고, 조도가 0.3 내지 1.5μ CLA범위인 것을 특징으로 하는 처리방법.

청구항 3 

제1항에 있어서, 질화처리 단계를 CNO
-

시아네이트 이온을 함유하는 용융염욕내에서 수행하는 것을 특징으
로 하는 처리방법.

청구항 4 

제1항에 있어서, 질화처리 단계를 이온화 질소분위기에서 수행하는 것을 특징으로 하는 처리방법.

청구항 5 

제3항에 있어서, 질화처리 단계를 알칼리금속 K, Na, Li의 카보네이트와 시아네이트, 즉 1 내지 35중량

％의 음이온 , 35 내지 65중량％의 음이온 CNO
-

,및 알칼리 양이온의 총중량에 있어서 알칼리금속의 

중량비가 Na
+

: 25 내지 42.6％, K
+

 : 42.6 내지 62.5％, Li
+

: 11.3 내지 17.1％로 필수적으로 이루어진 
용융염욕에서 수행하는 것을 특징으로 하는 처리방법.
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청구항 6 

제3항에 있어서, 질화처리를 표면 서브-레이어 내에서 탄소함량이 3％ 이하가 되도록 하기 위한 양 만큼
의 선택된 탄소질화합물의 존재하에서 수행하는 것을 특징으로 하는 처리방법.

청구항 7 

제4항에 있어서, 질화처리를 표면 서브-레이어 내에서 탄소함량이 3％이하가 되도록 하기 위한 양 만큼
의 선택된 탄소질 화합물의 존재하에서 수행하는 것을 특징으로 하는 처리방법.

청구항 8 

제1항에 있어서, 화학적 황화반응이 질화처리 단계와 동시적으로 수행되며, 상기 화학반응은 질화매체에 
황화합물을 첨가함으로써 진행되는 것을 특징으로 하는 처리방법.

청구항 9 

제1항에 있어서, 산화단계를 용융산화 알칼리염욕내에서 수행하는 것을 특징으로 하는 처리방법.

청구항 10 

제1항에 있어서, 산화단계를 단순한 기체법으로 수행하는 것을 특징으로 하는 처리방법.

청구항 11 

제1항에 있어서, 산화단계를 이온화 기체법으로 수행하는 것을 특징으로 하는 처리방법.

청구항 12 

제9항에 있어서, 산화를 350 내지 450℃의 온도 범위에서 수행하는 것을 특징으로 하는 처리방법.

청구항 13 

제1항에 있어서, 왁스 함침단계를 부품을 용융왁스에 침지함으로써 수행하는 것을 특징으로 하는 처리방
법.

청구항 14 

제1항에 있어서, 왁스함침단계를 용매에 용해된 왁스 용액에 부품을 침지함으로써 수행하는 것을 특징으
로 하는 처리방법.

청구항 15 

제1항에 있어서, 왁스는 천연왁스, 인조왁스 및 변종석유 잔유물로 이루어진 군으로 부터 선택되는 것을 
특징으로 하는 처리방법.

청구항 16 

제15항에 있어서, 인조왁스는 플루오르화, 폴리에틸렌, 폴리프로필렌 및 폴리에스테르왁스로 이루어진 
군으로 부터 선택되는 것을 특징으로 하는 처리방법.

청구항 17 

제1항에 있어서, 왁스 함침단계가 금속부품을 사용하는 도중에 반복되는 것을 특징으로 하는 처리방법.
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