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            초록
          
        

        
          Automobile parts made of plastic materials deteriorate physically when exposed to harsh external environments, such as UV radiation and high temperatures. Furthermore, they also discolor due to the oxidation of the polymer material. For this reason, most of the plastic parts used in the exterior are generally painted. However, due to the high percentage of defects in the painting process and environmentally hazardous substances generated during the process, studies on minimizing the painting process by replacing weathering enhanced plastics have increased. This study investigated the discoloration tendency of the acrylonitrile styrene acrylate(ASA) resin, which was once used on weathering enhanced plastics for exterior parts. The discoloration tendencies of different color samples with different amounts of dye and pigment were studied under the SAE J 1960 condition.
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      1. 서 론
      최근, 선진국을 중심으로 자국의 환경보호를 위하여 다양한 환경보호와 관련된 정책을 수립하고 있다. 자동차 분야에서 가장 널리 알려진 환경보호는 경량화를 통한 CO2발생량 규제 등이 대표적인 예이며,1,2) 이 밖에도 공정상에서 발생하는 여러 환경 유해요소를 최소화 할 수 있는 방안들을 요구하고 있다. 도장 및 도금 공정은 공정상 다양한 유해물질을 배출하는 공정이지만, 자동차 부품의 외관 보호 및 상품성 향상을 위하여 오래 전부터 차량에 적용되고 있다. 하지만 유럽 및 미국 등의 선진국에서는 환경 보호 및 원가 절감 등의 이유로 도장 공정을 삭제할 수 있도록 고분자 수지에 염･안료를 착색하는 무도장 수지를 적용하고 있다. 무도장 수지의 경우 외부 환경변화 예를 들어 UV, 열, 습도 등에 의하여 변색되는 경우가 있으며, 따라서 외부 환경 조건에 색상 및 물성변화가 최소화 되는 고분자 수지만 선택적으로 사용하고 있다.

      수지의 변색은 태양에서 발생되는 강한 에너지인 자외선에 의해서 발생하며 UV 파장 290-400 nm 영역인 UV-A 및 UV-B 영역에서 분해된다. 아래 표에는 고분자 체인의 결합에너지와 UV 파장 영역에서 분해되는 작용기에 대해서 표시하였다(Table 1).3)

      
        Table 1 
				
        

        
          Energy of common organic chemical bonds
        
        

      

      
        
          
            	Type of UV
            	(nm)
            	Bond
            	Type
          

        
        
          	UV-C
          	<290
          	-
          	-
        

        
          	UV-B
          	290
          	R-CH2-H
          	Primary H
        

        
          	300
          	R-CR-H
          	Secondary H
        

        
          	315
          	R-CR2-H
          	Tertiary H
        

        
          	320
          	-C-O-
          	Ether
        

        
          	UV-A
          	340
          	R-CH2-CH3
          	Aliphatic C-C
        

        
          	350
          	-CR2-Cl-
          	Aliphatic chloride
        

        
          	360
          	-CH2-NR2-
          	Amine
        

        
          	400
          	-O-O-
          	Peroxide
        

        
          	
          	*R= alkyp group
        

      

      

      일반적인 고분자는 앞서 언급한 것과 같이 UV광에 의하여 고분자의 사슬이 분해되며, 이때 라디칼이 생성되고 분자량이 감소하는 광산화 분해가 일어나게 된다. 광산화 분해로 인하여 고분자 소재는 기계적 강성이 약화되며, 변색 등의 문제가 발생하게 된다.4-6) 따라서 많은 고분자들은 광산화를 억제 혹은 지연하기 위하여 광산화 안정제인 Light Screeners, UV absorber, Excited state quenchers, Peroxide decomposer, 그리고 Radical scavenger 등을 사용한다.7) 광산화 분해와 같은 고분자 소재의 분해는 소재의 수명을 예측하기 위해 매우 중요한 부분이며, 광산화 분해, 열분해 등의 메커니즘과 관련된 다양한 연구들이 수행되었다.8,9) Gardette 등8)은 폴리스티렌의 광분해 특성을 연구하기 위하여 각기 다른 시간 동안 UV에 조사된 스티렌 필름의 IR 스펙트럼 변화를 분석하였다. -OH기와 -COOH기의 IR absorbance(wavenumber 1,850cm-1, 650cm-1, 3,700cm-3, 300cm-1)의 강도 변화를 분석하는 방법을 통하여 폴리스티렌의 광분해 경향을 분석하였다.

      ABS 및 ASA 수지의 매트릭스 소재가 되는 SAN(styrene-acrylonitrile 공중합체)의 경우는 310 nm에서 스티렌 구조에서 형성된 Acetophenone에 의해 1차 분해가 발생되는 것으로 보고됐다.10) 또 다른 연구의 경우는 이와 같은 방법으로 분석했을 때 아크릴로나이트릴의 함량이 증가할수록 카보닐 그룹의 형성이 지연되는 것을 보고하였다.11) ABS 수지의 경우에는 수지의 구성요소 중 부타디엔이 소재의 변색에 가장 중요한 영향을 미치는 것으로 알려져 있다.12) ABS의 광산화는 고무 조성의 가교를 촉진하며, 이때 고무의 Elastomeric한 특성을 저해하게 된다. 이때 발생되는 가교는 폴리부타디엔의 알콕시 마크로 라디칼의 작용으로 보고된 바 있다.13)

      ASA(아크릴로나이트릴-스티렌-아크릴레이트 공중합체)의 경우 부타디엔 고무 성분을 포함한 ABS(아크릴로나이트릴-스티렌-부타디엔 공중합체)의 부족한 내후 안정성을 보완하기 위하여 만들어진 소재로 UV 및 열에 의하여 분해되는 부타디엔을 배제하고 아크릴레이트 고무를 적용한 고분자 소재이다. 내후 안정성이 상대적으로 높은 ASA 소재는 주로 자동차의 사이드 미러 하우징, 루프 랙 등에 사용되고 있으며, 무도장 수지로 자동차에 적용되기 위해서는 완성차마다 상이하나 일반적으로는 각 사에서 지정한 실험 조건하에서 일정시간 UV 조사 환경에 노출 시에도 변색 정도가 Delta E 값 기준으로 3이하의 요구 조건을 만족해야만 한다. Delta E 값은 색을 밝기의 정도, 노랑, 빨강, 파랑, 녹색의 정도를 3차원으로 표시하여 색의 변화 정도를 표현하는 방법으로 아래 식과 같은 수식에 의해서 계산된다.

      
        
          
            	
              
                
                  ∆
                  E
                  =
                  
                    
                      
                        
                          
                            ∆
                            L
                          
                        
                      
                      
                        2
                      
                    
                    +
                    
                      
                        
                          
                            ∆
                            a
                          
                        
                      
                      
                        2
                      
                    
                    +
                    
                      
                        
                          
                            ∆
                            b
                          
                        
                      
                      
                        2
                      
                    
                  
                
              
            
            	
              (1) 
				
            
          

        

      

      
        
          
            	
              
                
                  ∆
                  L
                  =
                  
                    
                      L
                    
                    
                      f
                      i
                      n
                      a
                      l
                    
                  
                  -
                  
                    
                      L
                    
                    
                      i
                      n
                      i
                      t
                      i
                      a
                      l
                    
                  
                
              
            
            	
              (2) 
				
            
          

        

      

      
        
          
            	
              
                
                  ∆
                  a
                  =
                  
                    
                      
                        
                          a
                        
                        
                          F
                          i
                          n
                          a
                          l
                        
                      
                      -
                      
                        
                          a
                        
                        
                          I
                          n
                          i
                          t
                          i
                          a
                          l
                        
                      
                    
                  
                
              
            
            	
              (3) 
				
            
          

        

      

      
        
          
            	
              
                
                  ∆
                  b
                  =
                  
                    
                      
                        
                          b
                        
                        
                          F
                          i
                          n
                          a
                          l
                        
                      
                      -
                      
                        
                          b
                        
                        
                          I
                          n
                          i
                          t
                          i
                          a
                          l
                        
                      
                    
                  
                
              
            
            	
              (4) 
				
            
          

        

      

      칼라의 구현이 검정색과 흰색은 보통 Carbon black과 TiO2를 사용하며, 그 외 색은 상기 선정된 4가지 색의 염료와 안료를 배합하여 제조하게 된다.

      ASA 소재의 변색경향은 사용한 원부 원료, 첨가제, 염안료의 특성과 함량에 따라 크게 변하며 본 연구에서는 북미 자동차공학회의 내후 평가기준 SAE J 1960 조건으로 내후 촉진시험을 통해서 일반적으로 사용될 수 있는 다양한 색에 따른 ASA 소재의 색상 변화 경향에 대한 연구를 수행하였다. Rabek14)에 따르면 수지의 변색을 지연할 수 있는 UV 안정제를 크게 7가지로 구분하였는데, 1) 안료, 2) Metal chelates, 3) Carbon black, 4) Salicylates, 5) Salicylanilides, 6) Hydroxyy phenyl benzotriazoles, 7) Hydroxy benzopheonones 이다. 안료는 무기 혹은 복잡한 구조의 미네랄 유기 Complex로 구성되어 있다. 파우더 메탈의 일종인 알루미늄은 우수한 UV reflector로 보고되어 있으며, Fe2O3, Fe3O4, ZnO, TiO2는 우수한 UV screener로 알려져 있다. 유기 안료 중에서 Azo와 Anthraquenone은 UV 광 흡수제로 보고되었다.4) Carbon black은 가장 널리 알려진 Light absorber이며, 응집된 형태의 미세한 입자형상으로 구성되어 있고, 카보닐, 하이드록실, 퀴논 등의 작용기가 포함된 형태가 일반적이다.15)

    

    

  
    
      2. 실험 내용
      
        2.1 재료
        본 실험을 위하여 아크릴고무 2종과 SAN 수지 2종과 이미드계 내열수지는 금호석유화학에서 제공되었으며, 실험에 사용된 염료 안료와 함께 사용된 소재의 정보를 Table 2에 정리하였다.

        
          Table 2 
				
          

          
            Material information
          
          

        

        
          
            
              	Type
              	Grade
            

          
          
            	Rubber
            	XC-500A (Kumho)
          

          
            	XC-510A (Kumho)
          

          
            	SAN
            	SAN 326NA (Kumho)
          

          
            	SAN 350NA (Kumho)
          

          
            	SAN 300H (Kumho)
          

          
            	Heat booster
            	APH 1550F
          

          
            	Lubricant
            	Hi Lube Bead (Shinwon)
          

          
            	Impact modifier
            	PMX200-100CST (Dow)
          

          
            	UV stabilizer
            	Tinuvin 770DF (Ciba)
          

          
            	Tinuvin 326 (Ciba)
          

          
            	Black
            	Carbon Black: BP880
          

          
            	White
            	TiO2: R103
          

          
            	Red
            	(Dye) Orasol Red 365,
          

          
            	(Pigment) PR254
          

          
            	Green
            	(Dye) Orico Green 250,
          

          
            	(Pigment) PG7(Basf)
          

          
            	Blue
            	(Dye) Orasol Blue 855,
          

          
            	(Pigment) Heliogen Blue L7085
          

          
            	Yellow
            	(Dye) Irgazin Yellow L1030,
          

          
            	(Pigment) Orasol Yellow 157
          

        

        

        실험에 사용된 염료 및 안료는 Delta E값에 영향을 미치는 6개색(검정, 흰색, 노랑, 녹색, 파랑, 빨강)을 실험하였으며 0.1 phr, 0.3 phr, 0.5 phr이 각각 단독 사용되었다. ASA 수지의 설계는 실험의 편차를 줄이기 위하여 동일하게 처방하였다. 아크릴 고무 함량 41 %, SAN 함량 56 %, 이미드계 내열수지의 함량은 3 % 이다. 그 외에도 활제, 충격보강제, 내후 안정제가 ASA 수지 설계를 위하여 적용되었다.

      

      
        2.2 시편준비
        소재의 압출은 바우테크 BA-19(L/D = 40, barrel diameter 19 mm) 기종을 사용하였으며 가공온도는 220 °C, Screw RPM 은 350 조건에서 실시하였다. 각각의 원료와 염･안료는 피더에 투입되기 전에 믹싱하였다. 압출된 수지는 UBE사의 180톤 사출기를 통하여 시편 가공되었고 사출온도는 230 °C, 금형온도는 40 °C로 설정하여 실험하였다.

        내후시험 및 분석, 준비된 시편은 Q-Sun xenon test chamber(모델명: Xe-3)를 통하여 SAE J 1960 조건에서 2,500 KJ의 에너지를 받는 조건으로 실험되었으며(Table 3), 실험의 편차를 최소화하기 위하여 동일한 시편이 3종씩 개별적으로 위치되어 변색경향을 관찰하였다. 변색의 정도는 색차계(모델명: Colormate 제조사 ㈜ 신코)를 통하여 분석되었으며, 변색경향은 일주일 간격으로 확인하였다

        
          Table 3 
				
          

          
            Weathering test conditions
          
          

        

        
          
            
              	BLACK PNL Temp.
              	Cycle condition
              	Illumination intensity & energy
            

          
          
            	70±2 °C (LIGHT)
38±2 °C (DARK)
            	- 40Min Illumination (50±5 %RH)
- 20Min Illumination (surface SPRAY)
- 60Min Illumination (50±5 %RH)
- 60Min No Illumination (95±5 %RH, surface SPRAY)
            	0.55±0.02 W/(m2･nm)
[340 nm] 2500 kJ/m2
          

        

        

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 토의
      
        3.1 Black 및 White 칼라
        고분자 수지의 검정색과 흰색의 착색은 일반적으로 Carbon black과 TiO2를 각각 사용하며, 해당 칼라런트는 일반적으로 내후 안정성 향상에 도움을 줄 수 있는 것으로 알려져 있다. 일반적으로는 완성차 메이커별로 각각의 색에 따른 분위기가 다르며, 따라서 해당 칼라런트가 단독으로 사용되는 경우보다는 다른 칼라런트를 함께 넣어 조색하여 회사만의 색을 구현한다. 또한 Delta E 값은 L, a, b 값의 변화에 대한 정도 값이기 때문에 특정 시점의 값을 보는 것과 함께 변색경향을 함께 보는 것이 매우 중요하다. Fig. 1을 보면 두 시편간의 변색경향이 상이한 것을 확인할 수 있다. Black 칼라의 경우 함량 증가에 따라 Delta E 값의 변화는 점차 줄어드는 경향을 보인다. Black 칼라의 경우 Carbon black 함량이 0.3 phr 이하인 경우에서는 보다 어두운 색으로의 변색이 이루어지나 0.5 phr 인 경우에는 밝아지는 경향으로 변색되었다.

        
          
          

          Fig. 1 
				
          

          
            Delta L, a, b, and E values of ASA containing carbon black and TiO2 at UV exposure of 2,400 KJ
          
          

          

        

        이는 Black Color 시편이 변색될 때 L 값의 변색 방향성은 유사하게 수렴되나 Carbon black 0.5 phr을 적용한 시편의 경우 수렴되는 방향 대비 L 값이 낮은 상태이기 때문으로 판단된다. Table 4에 해당 시편의 초기 및 최종 L, a, b 값을 기술하였다. Carbon Black은 일반적으로 미세한 입자 형태로 구성되어 있으며, 카보닐, 하이드록실, 퀴논 등과 같은 다양한 작용기를 포함하고 있다. 다양한 연구논문에서 Carbon black이 UV를 흡수하여 수지의 변색을 지연할 수 있음을 보고 하였다.15,16)

        
          Table 4 
				
          

          
            Initial and final L, a, b values of black specimens
          
          

        

        
          
            
              	Carbon black amount
              	BK 0.1 phr
              	BK 0.3 phr
              	BK 0.5 phr
            

          
          
            	Initial values
            	L
            	30.6
            	28.75
            	26.8
          

          
            	a
            	-0.25
            	-0.48
            	-0.67
          

          
            	b
            	-3.23
            	-1.64
            	-1.8
          

          
            	Final values
            	L
            	28.97
            	27.37
            	27.46
          

          
            	a
            	-1.04
            	-0.6
            	-0.41
          

          
            	b
            	-2.37
            	-1.35
            	-0.75
          

        

        

        Carbon black의 우수한 Light stabilizer의 역할은 소재의 구조적 특성으로 인한 UV radiation의 필터역할 수행과, 안정화된 다양한 라디칼을 지니고 있기 때문에 Radical scavenger의 역할을 동시에 수행하기 때문으로 보인다. 또한 Singlet과 Triplet 상태의 고분자의 Quenchers 역할을 수행할 수 있는 것으로도 보고되어 있다.4)

        Carbon black의 UV 안정제로서의 역할은 Carbon black의 종류, 크기, 그리고 고분자 상에서의 분산정도에 따라 차이가 있을 수 있다.4) 또한 Carbon black의 UV 안정제로서의 역할은 입자가 작아질수록 유리한 것으로 보고되었으며, 일반적으로 알려진 Carbon black의 적정 함량은 약 3~5 wt%로 함량이 추가 될 경우 소재의 물성 저하를 초래할 수 있기 때문에 소재 설계 및 착색 시 해당부분이 반드시 고려되어 한다.15)

        White 시편의 경우는 Black 칼라와 다른 변색경향을 보인다(Fig. 2). TiO2를 적용하여 착색된 White 시편은 전 함량에서 a 값의 경우 일정하게 감소하는 경향을 보이지만 L 값과 b 값의 경우 큰 폭의 변화가 초기에 발생하고 시간이 지남에 따라 점차 안정화되는 경향을 보인다. 이러한 경향은 최종시간의 Delta E 값은 기준치를 만족할 수 있지만 측정과정중간에는 Delta E 값이 매우 높은 수치를 보이기 때문에 칼라를 구현할 때 주의할 필요가 있다. TiO2함량이 높을수록 b 값의 초기 변화폭이 상대적으로 적어 8주까지의 Delta E 값은 TiO2 0.5 phr이 적용된 시편이 가장 유리하나 8주차 이후에는 오히려 변색경향이 커지는 결과를 보여주었다.

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            Discoloration tendency with different TiO2 (0.1, 0.3, 0.5 phr) amount
          
          

          

        

      

      
        3.2 Yellow 칼라 염료 안료 비교
        Yellow 칼라의 염･안료 함량 별 변색경향은 Fig. 3에 표현하였다. Yellow 칼라의 경우는 안료가 염료 대비 변색의 정도가 상대적으로 낮은 결과값을 보였다. 함량에 따른 변색 정도는 염료와 안료의 경향이 상이한데, 안료의 경우는 함량이 증가할수록 더 많이 어두워지며, 적색과, 파란색으로의 이동이 커지는 경향을 보인 반면 염료의 경우는 함량 증가에 따라서 더 노란색으로의 변색 거동을 보인다.

        
          
          

          Fig. 3 
				
          

          
            Delta L, a, b, and E values of ASA containing yellow pigment and dye at UV exposure of 2,400 KJ
          
          

          

        

        또한 안료의 경우는 높은 함량의 안료 적용 시 Delta E 값의 변화가 오히려 더 크지만, 염료의 경우 함량이 증가할수록 최종 Delta E 값의 변화는 오히려 줄어든다. 일반적으로 안료가 염료대비 변색 정도가 적은 것으로 알려져 있는데, 본 실험결과의 경우 적절한 함량의 염료사용이 변색에 대한 정도를 조절하는데 도움이 될 수 있다고 판단된다. 이러한 변색거동은 빨간색과 녹색 염료를 사용시에도 유사하게 관찰되고 있다. 앞서 언급한 것처럼 안료의 경우 UV 안정제로 사용될 수 있으나 구체적인 메커니즘은 아직도 정확하게 규명되지 못하였다. 본 연구에서도 Yellow 안료를 제외하고는 함량 증가에 따라서 색 변화가 작아지는 경향을 보였다.

        일반적으로 안료는 UV로 인한 현상을 수지 내부에서 억제하는 역할을 수행하는 것으로 알려져 있다. 안료는 매우 강한 흡수 성능을 지니고 있기 때문에 광산화 현상은 안료가 있는 내부보다는 표면에서 진행되는 것으로 보고되었다.4) Yellow 안료의 함량 증가에 따라 Delta E 값이 증가하는 경향이 본 연구에 사용된 안료의 부족한 광 안정성 때문인지 혹은 Yellow 안료의 특성인지는 추가적인 분석이 향후 진행될 예정이다.

      

      
        3.3 Blue 칼라 염료 안료 비교
        파란색의 경우는 염료와 안료의 변색 정도가 가장 크게 나타났으며, 염료의 경우는 변색 정도가 매우 높은 것을 확인할 수 있다. 파란색 안료의 경우는 함량의 증감에 따라 변색 경향차이는 상대적으로 크지 않지만 함량이 높을수록 색은 보다 녹색 방향과 노란색 방향으로 변화가 진행되고 있다. 따라서 칼라 구현이 가능하다면, 최소량을 투입하는 것이 유리할 것으로 판단된다.

        또한 파란색 안료의 경우 함량이 작을수록 UV 노출 초반에 변색이 매우 크게 진행되고 안정화 된 이후 변색이 진행되며, 함량이 증가할수록 초반 변색정도가 상대적으로 감소하는 경향을 보여준다. 또한 함량과 관계없이 5~6주 경부터는 변색이 지속적으로 증가하는 패턴을 보여주었다(Fig. 4).

        
          
          

          Fig. 4 
				
          

          
            Delta L, a, b, and E values of ASA containing blue pigment and dye at UV exposure of 2,400 KJ
          
          

          

        

        염료의 경우는 L, a, b 값 모두 매우 크게 변하며, 

        따라서 Delta E 값의 변화 폭 또한 매우 크다. Blue 칼라 염료 적용 시편의 경우는 안료와 달리 안정화되는 구간이 보이지 않으며, 초기 변색 이후 지속적으로 변색이 진행된다. 변색이 가장 많이 진행된 구간은 안료의 경우와 동일하게 초기 1주에서 Delta E 값이 약 4~5 이상의 값을 보여 UV 노출 시 매우 불안정한 조색이 될 수 있음을 확인할 수 있다(Fig. 5).

        
          
          

          Fig. 5 
				
          

          
            Discoloration tendency with different amount (0.1, 0.3, 0.5 phr) of blue pigment and dye
          
          

          

        

      

      
        3.4 Green 칼라 염료 안료 비교
        녹색계열의 시편은 두 종류의 시편 모두 함량이 증가할수록 Delta E의 변색 값은 감소하는 경향을 보여주었다(Fig. 6).

        
          
          

          Fig. 6 
				
          

          
            Delta L, a, b, and E values of ASA containing green pigment and dye at UV exposure of 2,400 KJ
          
          

          

        

        녹색 안료 시편의 2,400 KJ UV 노출 이후는 안료함량에 따라 정도는 상이하나 초기대비 더 어두운 색감을 구현하며 녹색경향이 다소 강해지고 노란색 계열로 변색이 진행 되는 패턴을 보여주었다. 염료의 경우는 초기대비 밝아지는 경향을 보이며 노란색으로의 변색경향을 보여주었다.

        전체적인 변색경향은 Fig. 6에서 보여주듯이 안료의 경우는 변색의 경향이 불규칙적으로 변화하며 증가하는 경향을 보이는데 반하여 염료의 경우는 일정하게 변색이 이루어지고 있다. 이러한 경향은 Blue 칼라의 염･안료의 경우와 유사하다. 안료의 불규칙적 변색경향은 최종 시점의 Delta E 값의 수치 이외에도 변색패턴의 중요성을 보여준다. 예를 들면 녹색 안료 8~9주차의 변색은 이미 3을 초과한 상태이기 때문에 조색 시 주의가 필요할 것으로 판단된다(Fig. 7).

        
          
          

          Fig. 7 
				
          

          
            Discoloration tendency with different content (0.1, 0.3, 0.5 phr) of green pigment and dye
          
          

          

        

      

      
        3.5 Red 칼라 염료 안료 비교
        빨간색의 경우 또한 다른 칼라와 마찬가지로 안료가 염료대비 변색 정도는 낮은 결과를 보여주었으며, 두 경우 모두 함량이 증가함에 따라 Delta E 값은 감소하였다(Fig. 8).

        
          
          

          Fig. 8 
				
          

          
            Delta L, a, b, and E values of ASA containing red pigment and dye at UV exposure of 2,400 KJ
          
          

          

        

        안료의 경우는 UV환경에 장기 노출 시 초기 시편 대비 보다 더 어두운 색을 보이며, 적색과 파란색으로의 색이 변하였으나 함량이 증가할수록 경향은 감소하였다. 염료의 경우는 이와 달리 초기시편 보다 밝은 경향을 보이면서 색의 변화가 이루어지는 차이점을 보여주었으며, 함량에 따라 변색경향은 마찬가지로 감소하였다. 빨간색의 경우 염료와 안료 모두 UV 노출 초기에 변색이 크게 변화되었다. 특이한 점은 안료의 경우는 초기 변색 이후 Delta E 값의 변화는 큰 변화를 보이지 않았다. 염료의 경우는 다른 색의 염료 적용 시와 유사하게 시간의 경과에 따라 지속적으로 변색이 진행되는 경향을 보였다(Fig. 9).

        
          
          

          Fig. 9 
				
          

          
            Discoloration tendency with different content (0.1, 0.3, 0.5 phr) of red pigment and dye
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 연구에서는 무도장 수지로 사용량이 증가하고 있는 ASA 수지의 조색에 따른 변색경향에 대한 연구를 수행하였다. 일반적으로 플라스틱 소재의 조색은 제조사마다 상이한 염료 및 안료를 사용하기 때문에 그에 따른 변색경향을 수행해야 한다. 또한, 변색은 외부 조건 및 시편의 상태에 따라 크게 변하기 때문에 본 연구의 값은 색의 변색 경향으로 판단하는 것이 바람직하다. 상기 실험은 동일한 원부원료 조합을 바탕으로 진행된 실험으로, 소재의 조색이 내후 및 내광 평가 시 매우 큰 영향을 미침을 확인할 수 있었다.

      본 연구를 통하여 각각의 칼라를 구현하는 염료 및 안료가 동일 UV 조사환경 속에서도 다른 패턴으로 변화하는 것을 확인하였으며 이는 소재 메이커 및 완성차 메이커에서 향후 조색과 관련된 품질을 이해하는데 도움이 될 것이라고 판단된다. 칼라런트 중에서 가장 변색에 영향을 적게 받는 칼라는 Carbon black과 TiO2이며, 안료가 염료보다 일정 범위 내 처방에서는 변색이 잘 발생하지 않는 것으로 분석되었다. 염료의 경우는 소량 첨가 시 UV 노출시 매우 급격하게 변색이 진행되지만 함량이 증가할 경우 상대적으로 변색되는 정도가 감소하여 소재의 착색 시 염료와 안료를 혼합하여 변색을 최소화 할 수 있는 조색처방 개발이 필요할 것으로 판단된다. UV 조사 시 가장 쉽게 변색이 이루어지는 경우는 파란색과 빨간색 염료를 적용한 경우이며, 녹색과 노란색 염료가 그 뒤를 이었다.

    

    

  
    
      Nomenclature
      
        
          	
          	
        

        
          	
            L : 
          
          	
            lightness (black or white)
          
        

        
          	
            a : 
          
          	
            degree of red and green
          
        

        
          	
            b : 
          
          	
            degree of yellow and blue
          
        

        
          	
            Delta E : 
          
          	
            dolor difference compare to the initial color
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