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Studyofzinccontentson

inorganiczinc-richcoatingsystem

Seung-A Lee

DepartmentofIndustrialChemistry,Graduateschool,

PukyongNationalUniversity

Abstract

Inorganiccoatingarewidelyusedtocontrolthecorrosionofmetal.

Themain function ofanticorrosivecoating isto preventcorrosive

agents,suchaswateroroxygen,from contactingtheunderlyingmetal

substrate.Inaddition,theinorganiccoatingfunctionashighresistance

betweenanodeandcathodeoflocalcorrosioncell.Theanticorrosive

performanceofinorganiccoatingcanbeobtainedbythefunctionsof

binderandpigment,andlatterisknowntobemoreimportant.

Inorgainc zinc-rich primer,top coat(epoxy)were tested on their

electrochemicalcharacteristicswithEIS.

First,ethylsilicateandzincwt.% Contentbyapplyingaprimer,and

thenwasappliedfollowedbyasubsequentepoxy.

Zinccontentinordertostudy thecharacteristicsofthecathodic

protection to the open circuitpotentials were measured,and the

corrosionprotectioncoatingsystem tostudytheperformanceofthe
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ACimpedancewasmeasured.

Artificialseawaterimmersiontestandcontinuousneutralsaltspray

testwere conducted find outdeteriorations ofthe coating system

during 40 days.In addition,corrosion potentials ofzinc-rich were

measuredtofigureoutwhetherthesteelwascathodicprotected.

Asaresult,thepassageoftimeaccordingtoanacceleratedagingtest

asappliedtoinorganiczinc-richprimeraccordingtotheincreasein

the zinc content of the cathodic protection coating system

characteristicsandthecorrelationbetweencouldresearch.

Keyword : inorginc coating, zinc-rich primers, electrochemical

properties.EIS,corrosionpotential
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1.서 론

강재의 부식은 수분과 산소가 주위의 황,염소 등의 오염물과 반응하여

발생하므로 적정 도장시스템은 이 부식인자들이 침투하지 못하게 하고,

또 이런 인자들이 확산되어 강재에 접했을 때 무식속도를 늦추어 주는 보

호막 역할을 하게 된다.무기징크계 도장은 갈바닉 계열(galvanicseries)

상에서 전기화학적으로 철보다 활성 양극성이 높은 아연(Zn)을 다량 함유

하고 있는 도장재료로서 희생양극법의 원리를 응용하였기 때문에 도막에

약간의 홀리데이가 발생하여 강재가 공기 중에 노출되어도 어느 정도 부

식을 지연시켜 줄 수 있어 하도용 도료로 각광 받고 있는 도장계열이다.

일반적으로 유기도막은 수지,안료,첨가제,충진제,희석제 등으로 구성

된다.수지는 금속소지에 접착,경화하여 연속적인 고분자 피막을 형성한

다.이런 피막은 부식 인자에 대한 차단 역할을 수행한다.또한 안료는 도

막 내에서 첨가되어 도막에 색을 부여하고,도막의 방식 특성을 향상시키

는 역할을 한다.

특히 안료는 도막의 강도,내마모성,내후성 등을 향상시키는 역할 및

장벽 특성을 향상시키는 역할 및 장벽특성을 향상시키는 역할도 동시에

한다.희생양극으로 작용하는 안료의 경우는 부식 인자에 대해 양극으로

작용하여,금속소지를 음극 보호하며,또한 부식생성은 도막 내의 공극을

막음으로 장벽 특성을 향상시킨다.특히 수지 속에 함유되어 있는 아연은

도막 내부에서 부동태화하여 도막의 기공이나 공극을 막아 도막의 장벽특

성을 높이는 것이 주된 역할을 하는 것으로 알려져 있다[1].그리고 이들

은 수지와의 상호 반응하기 때문에 마치 면적 전체에 걸쳐 연속적인 부동

태 피막을 형성하는 것처럼 보인다.그러나 실제 아연의 방식 거동은 이

들의 입자 크기,형상,도막의 안료 함유량에 따라 크게 다른 것으로 알려
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져 있다[2].

본 연구에서는 무기징크 도료가 하도로 사용된 다층으로 구성된 도장시

스템에서 아연 함량에 따른 도막의 음극방식특성 및 도장시스템의 방식성

능을 평가하였다.

우선 도장 시스템은 ethylsilicate와 아연을 wt.% 함량별로 혼합하여

하도로 적용 뒤,epoxy를 후속도장 하였다.아연 함량에 따른 음극방식특

성을 확인하기 위해 개회로전위를 측정하였고,도장 시스템의 방식성능을

평가하기 위해 교류 임피던스를 측정하였다.

가속열화 시험법으로 해수침지시험과 염수분무시험을 총 40일 간 실시

하였고,시간에 따른 교류 임피던스 측정과 하도의 부식전위를 측정하였

다.

그 결과 가속열화 시험 시간의 경과에 따라서 하도로 적용된 무기징크

도료의 아연 함량의 증가에 따른 음극방식특성과 도장시스템의 방식성능

의 상관관계를 파악할 수 있었다.
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2.이론적 배경

2.1무기질 아연말 도료의 개요

무기질 아연말 도료는 도장하여 건조 후 도막 중에 고농도의 금속 아연

말을 함유하는 도료로서,무기질 silicate수지에 의해 철소지(steel

surface)와 부착하여 도막의 galvanic작용에 의해 소지를 부식으로부터

보호하는 음극 보호 방식을 이용하고 있다.즉 이온화 경향이 다른 철

(Fe)과 아연(Zn)을 접촉 시켰을 때 이온화 경향이 큰 아연이 희생 양극

역할을 함으로서 철을 보호하여 방식하는 이론을 도료에 응용한 것이다

[3].

아연의 희생적인 작용을 위해서는 도막안의 전기 연속성이 필요하며 또

한 아연과 금속기면 사이에는 물리적인 접촉을 하므로 높은 수준의 표면

청결이 요구되어 inorganiczincrich도료는 배합에서 높은 수준의 아연

말을 함유한다.

Inorganiczinc-richcoating은 CargoTank등에 상도 없이 단독으로

도장하거나 선박,해상구조물,탱크,파이프,저유소,교량 등의 철 구조물

의 방식력을 유지하기 위한 시스템 도장의 하도용과 철구조물의 가공,조

립 및 제작 기간 중 일시적인 녹 방지 목적의 전처리 프라이머용으로 사

용한다[4].
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2.1.1Zincsilicatecoating의 경화 구조

수용성 alkalisilicate도료는 초기 경화 단계에서 물을 내어 놓고 유용

성 alkylsilicate도료는 초기 단계에서 물을 흡수하고 에탄올을 방출하는

것이 뚜렷한 차이이다.초기 반응에는 대부분의 용제가 휘발하여 규산염/

아연말 피막이 농축되어 초기 건조와 일차 도막이 형성된다.2차 반응은

아연 입자의 표면에 있는 아연이온과 blast된 철표면의 철이온이 반응하

여 얻어지는 규산염매질의 불용화이다.전색제는 가수분해하여 silicic

acid의 형태가 되고 아연이 이물질과 반응하여 silica-oxygen-zinc

polymer를 형성한다.이것은 불용성이고 Zn과 강인한 매질을 형성한다.

그 후 zinc-silicate와 steel계면에서는 iron-silicate-zincsilicate

complex가 형성된다.

장기간(수개월 또는 수년)에 걸쳐 일어나는 3차 반응에서는 zinc

silicate(알카리성)전색제와 공기 중의 탄산가스와 표면의 물이 관여한다.

염기도는 서서히 감소되고 silicapolymer중의 부가 생성물인 silicic

acid가 아직 남아 있는 어떤 아연 이온과 반응한다.반응은 도막 전체에

서 서서히 진행되어 결과적으로 극도로 치밀한 금속 같은 도막이 된다.

이 반응은 세월이 경과해도 무기질 도막의 불용성과 내구성을 증가 시키

므로 매우 중요하다[6].

|           |
Fe  OH    Fe
| | |

HOㅡSiㅡOㅡSiㅡOㅡSiㅡZnㅡ
|      |         |

OH       OH      OH       O  O      O
|         |         |         |      |     | 

RㅡSiㅡOㅡSiㅡOㅡSiㅡR  + Zn+2 + Fe+2 + H2O  → Zn    Fe       Zn  + C2H5OH(휘발) 
|         | |        | |  |
OH       R        OH      O        O    O

|         |         |
ㅡSiㅡOㅡSiㅡOㅡSiㅡOH

| | |
OH      ZnOH                                                            

Fig.1.Zincsilicatecoatingmechanism.
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2.1.2무기질 아연말 도료의 일반적인 성질

Zinc는 어떤 조건하에서 손실이 일어나는데 물이 완전히 침수되거나 온

도가 60℃～90℃에서는 극성이 역전되어 오히려 zinc가 발청의 원인이 된

다.또,zinc는 양성이므로 중성(pH7)에서 성능 발휘가 잘되고 산성과 알

칼리성에 매우 민감하다.Zinc는 자기 치유 능력이 있어 도막 손상으로

인해 철판이 들어나면 불용성 징크염이 형성되어 철판을 보호한다.도막

내의 zinc함량이 약 85%에서 가장 좋은 방청성을 나타내며 이보다 많거

나 적을 경우 방청성이 떨어지기도 한다[7].

Fig.2.Zinc함량과 전기 저항의 관계.
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2.2유기 도막의 방식 특성

유기 도막은 부식으로부터 금속 소지를 보호하는 목적으로 사용되고 있

다.일반적으로 유기도막은 폭로되는 부식 환경이나 그에 따라 요구되는

방식조건에 따라 달라지지만 기본적으로 유기도막의 방식성능은 도막을

구성하는 성분들의 물리화학적 물성에 의존하게 된다.따라서 유기도막을

구성하는 성분을 요약하여 설명하면 다음과 같다[8].

① 수지 (Resin)

수지는 고분자막을 형성하는 기질로서 밀도와 조성에 의해서 부식인자

의 침투성,화학적 저항성 그리고 자외선에 대한 저항성 등을 결정되게

된다.도막의 형성은 도장 후 물리적 경화,화학적 경화 또는 양쪽의 작용

에 의해서 이루어진다.

물리적으로 건조되는 도료의 경우는 미립화된 수지입지가 금속소지에 도

장 공정을 통하여 도막을 형성시킨다.도장 후 도막형성 방법은 자연건조

및 가열건조와 화학적인 반응을 통한 경화,즉 산화경화제 및 축합 중합

에 의해서 형성되는 두 가지 방법에 의해서 이루어지고 있다.

② 안료 (Pigment)

안료는 도막에 색의 부여하는 역할 및 방식 특성을 향상시키기 위한 목

적으로 첨가되며 특히,방식 안료의 경우는 금속소지에서 발생하는 부식

을 억제하는 역할을 한다.이들 안료는 도막 내에서 서서히 용해하여 희

생 양극으로 작용하거나 부동태화하여 금속소지에 보호피막을 형성시키는

역할을 한다.장벽용 안료의 경우는 금속소지에 흡착하여 금속소지의 부

식 활성 면적을 감소시키며,이온의 이동에 장벽 역할을 한다.희생양극으
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로 작용하는 안료는 주로 금속 입자로 구성되어 있으며,이들 안료가 부

식 환경에 노출되면 선택적으로 부식되어 금속소지를 음극 보호하는 작용

을 한다.또한 부동태피막을 형성하는 안료는 폭로된 금속 소지의 산화막

을 안정화시키는 작용을 한다.

③ 용제(Solvent)

용제는 도료의 점도를 조절하여 도료를 균일한 혼합물로 만드는 역할을

하며 또한 도막 형성 시 증발되면서 연속된 도막을 얻게 한다.

위와 같은 성분들로 이루어진 도료가 금속소지에 적용될 때 유기도막은

일반적인 대기환경에서부터 강한 부식 환경에 이르기까지 넓은 범위의 부

식 환경에서 오랜 기간 동안 철강구조물을 보호하기 위한 목적으로 사용

되고 있다.도막은 그 자체가 구조적 강도의 역할은 할 수 없지만,구조물

의 강도유지 및 유지관리 작용을 한다.다시 말해 도막은 구조물을 산소,

수분,염분,가스 및 대기 오염물들로부터 금속을 보호하는 작용을 한다.

이러한 개념은 부식전류의 차단 또는 부식인자에 대한 장벽 효과라고도

정의된다.유기도막에 의한 금속 구조물 방식 원리는 3가지로 정리해 볼

수 있다[9].

첫째.유기도막은 폭로된 부식 환경으로부터 금속소지를 격리시키는 물

리적 장벽기능을 수행한다.즉 부식반응을 야기하는 물과 산소,이온과 같

은 부식인자들의 침입을 일차적으로 차단함으로써 금속소지의 부식반응을

억제시킨다.그러나 현실적으로 유기도막이 금속소지와 부식 환경을 완벽

히 차단시키는 것은 불가능하다.이는 실제 적용되는 유기도막이 아무리

두꺼워도 수백 μm정도이고 도막 내에 형성되는 미세모세관이나 기공을
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통해 부분적으로 부식인자들이 침투하기 때문이다.따라서 이런 유기도막

의 제한적인 장벽특성은 노화가 진행됨에 따라 더욱 감소하게 된다.

둘째,도막 내의 방청안료나 부식억제제를 통해 부식으로부터 금속소지

를 보호하는 기능이다.이는 도막의 장벽특성이 감소함에 따라 도막내로

부식인자들이 다소 침투하여도 부식반응 진행을 억제하거나 침투한 부식

인자와 반응하여 부동태 피막을 형성함으로써 장벽특성의 감소를 보완해

주는 역할을 한다.그리고 희생양극을 이용한 방식기구에서 zincrich

paint의 경우 아연은 철보다 전기화학적으로 이온화 경향이 큰 금속이므

로 도막 내로 부식인자가 침투될 때 zincrich도막내의 아연 분말 상호간

또는 아연분말과 금속소지면 사이에 전지가 형성되고 아연이 희생양극으

로 작용하여 아연에서 소지금속면으로 방식전류가 흐르는 기구가 형성되

어 금속소지를 부식으로부터 보호한다.또한 발생된 부식생성물 층은 부

식인자의 침투에 대한 차단기능과 더불어 화학적 부식억제 기능도 가지고

있어 방식효과가 증대된다.

셋째,금속소지와 도막의 우수한 접착력에 의한 방식기구를 제공한다.

이는 도막과 금속소지 계면에 존재하는 오염물의 의해 도막이 반투막으로

작용하여 외부로부터 부식인자들이 침투할 때 계면에서 blister가 발생하

는 것과 전기화학적 반응에 의해 산소농담전지가 발생하게 되고 이로 인

하여 양극부위의 부식반응이 촉진됨에 따라 상대적으로 음극부위에서 발

생하는 blister등 계면에서 일어나는 도막의 노화에 지대한 영향을 미치

며 이를 방지하고자 도막과 금속소지 사이에 우수한 접착력이 요구된다.
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Fig.3.Animperviouscoating.

Fig.4.Aninhibitivecoating.



- 10 -

2.3음극방식

Zinc-richpaint의 원리는 음극방식의 개념으로 설명할 수 있다.금속소

지의 음극방식과정을 이해하기 위해서는 먼저 금속의 부식반응에 대한 기

본적인 이해가 필요하다.침지환경에서 금속의 부식반응에 대해 간단히

살펴보면 두 이종금속이 해수와 같은 전해질 내에 침지 되어 전기적으로

접촉하고 있을 때 이 계는 부식반응에 필요한 4가지 요건 (즉,양극,음

극,전자전도체,이온전도체)이 모두 만족하는 상태가 된다.그 다음,두

금속의 이온화 경향에 의해 한 금속 (양극)에서 다른 금속 (음극)으로 전

기적 흐름이 발생하게 되며 이러한 전기적 흐름은 이온화경향성이 큰 금

속 (양극)의 내부 전하 균형을 파괴하고 결국 이온화경향성이 큰 금속(양

극)의 표면에서 금속 이온이 전해질용액 속으로 용출되는 부식반응을 야

기한다.이런 일련의 부식반응에서 음극방식은 외부 전원에서 음극 전류

를 공급하거나,부식이 일어나는 금속보다 더 큰 이온화 경향성을 가지는

금속의 희생양극 반응을 이용하는 두 가지 방법이 있다.금속을 음극방식

을 하기 위해서 금속 표면으로부터 금속이온이 용출되지 못하도록 금속은

충분한 negativecharge를 유지되어야 한다.일반적으로 강판이 해수 중

에서 음극보호가 되고 있을 때 참조전극 Ag/AgCl로,강판의 전위가

-800mV이하로 유지되어야 한다[10]. 따라서 강판의 부식전위가 약

-600mV라고 했을 때,강판의 전위를 -200～300mV 정도 아래로 이동시

킴으로써 적합한 음극방식 전위를 달성 할 수 있다.
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Fig.5.Corrosionofsteelatdifferentpotentials.(1volt=1000mV)
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2.4유기 도막의 부식 메커니즘

2.4.1물의 침투성과 도막하부 부식

도막이 전해질 용액에 노출되면 물과 산소가 도막 안으로 침투하여 도

막과 금속소지 계면의 접착력을 감소시켜 부식을 발생시킨다.이렇게 도

막내의 물의 침투과정은 고분자 물질의 구조 및 조성과의 밀접한 관계가

있다.

도막 내의 물이 침투하는 요인은 농도 구배에 따른 도막 내부로의 물의

확산,금속소지와 도막 계면에 존재하는 불순물과 부식생성물로 인한 삼

투압,도막의 미경화,잔류용제,도장 작업 중 발생하는 기포,첨가제와 수

지간의 취약한 내부인력에 의한 모세관 현상 등에 의해서 물이 도막내부

로 침투하여 시간이 경과함에 따라 도막이 물로 포화되어 도막/금속소지

계면에 물 분자가 두 상 사이의 결합력을 감소시켜 부식을 발생시킨다.

2.4.2Wetadhesion/Osmosis/blistering

물이 도막에 침투하여 도막의 접착력이 변하는 것을 wetadhesion이라

한다.물에 의한 접착력 감소에 대한 Leidheiser와 Funke는 다음과 같은

두 가지 가설을 제시하였다[11].

① 고분자와 금속산화물사이의 공유·수소·극성결합과 물 분자간의 화학적

내부인력에 의한 화학적 결합을 파괴한다.

② 물의 축적과 삼투압으로 인한 Mechanical,hydrodynamic,

disbondment,blister는 물 흡수에 의한 도막의 팽윤,도막내 공극,가

수 유입,불순물 존재 등으로 발생한다.도막에 침투한 물은 계면에 축
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적되어 몇 개의 엷은 물의 단층을 형성한다.이런 도막내 물의 축적은

접착력이 약한 부위나 안료와 수지의 계면,도막내의 친수성기 등의

부위에서 일어난다.

2.4.3음극박리 (Cathodicdelamination)

부식인자들의 침투에 의해서 금속에 전극이 형성되어 전기화학적 반응

이 진행되어 산소농담전지가 발생하게 되고,양극부위의 부식반응은 더욱

더 빨리 진행됨에 따라 상대적으로 음극 부위의 blistering이 점점 확대되

는 것으로 알려져 있다[12].아래 Fig.5에서 와 같이 물 층에 접촉하는

금속소지 면에는 국부전지가 형성되어 양극에는 Mn+,음극에는 OH- 가

생성되고,이들이 결합해서 M(OH)n으로 된다.M(OH)n은 극히 산화되기

쉬운 물질이기 때문에 도막을 투과해 오는 산소에 의해서 MOOH,MO3․

xH2O 등의 녹으로 산화된다.일반적으로 도막의 산소 투과성은 적기 때

문에 투과한 산소는 그 산화반응에 소비되고,그 영역은 산소가 존재하지

않는 상태로 되어 그 영역 자체가 산소 농도차 전지의 양극으로 되고,주

위의 도막 하부는 음극으로 된다.이와 같이 도막과 금속의 계면에서의

물 층의 형성이 문제가 되지만 이런 이유 때문에 도장되는 금속표면이 해

염입자나 가용성 철염 등 수용성 염류에 의한 오염,도막 중의 친수성 잔

류용제의 상 분리 현상들이 일어난다[13].

Fig.6.Cathodicdelaminationmechanism.
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2.5교류 임피던스에 대한 이론

부식과 방식의 연구 분야에서 사용되는 여러 가지 전기화학적 측정법

중 교류 임피던스법은 측정 장치와 해석방법의 진보로 인해 도장된 금속

의 내식성 평가 및 부식 메커니즘 등 유기도막이 갖는 전기화학적 파라미

터를 통해 유기도막의 성능을 개선하고 평가하는데 있어 정량적인 data를

제공한다.특히 교류 임피던스법은 작은 전압과 전류로도 측정이 가능하

여 큰 전압과 전류를 요하는 직류 측정법에 비해 도장된 금속의 내부 구조에

영향을 적게 주기 때문에 측정 오차를 줄일 수 있으며 측정으로 얻어진

정량적인 data를 통해 각각의 물리적 현상들을 분리하여 직류 측정법에

의해 얻을 수 없었던 유용한 정보를 도출할 수 있다[14].

이런 장점들로 인해 교류 임피던스 법은 촉진부식 및 내후성 시험과 연

결되어 그동안 정성적으로만 평가되던 유기도막의 방식성능 및 부식모니

터링을 이론적 뒷받침을 토대로 좀 더 명확하게 평가하는데 이용된다.

2.5.1교류 임피던스의 이론

교류임피던스는 전기회로에서 전류가 흐르는 통로에 방해가 되는 저항

(resistance),축전기(capacitor)및 유전기(inductor)등으로부터 발생하는

복합저항이다.먼저 저항에 대해 간단히 정리하면,저항 R(단위,ohm(Ω))

을 전기의 양에 연결 짓는 가장 기본적인 방정식은 Ohm의 법칙으로써,

V=I⋅R (1)
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이다.Ohm의 법칙을 교류의 회로로 바꾸면,

v=i⋅R (2)

이 사용된다.다시 말하자면 어느 회로 상에서 저항의 역할은 직류회로

또는 교류회로를 구별할 필요가 없다.그러나 축전기 또는 유전기의 역할은

그들이 직류 또는 교류회로에 따라서 다르다.임피던스 측정법은 교류 전원

에 의해서 발생하는 전류의 측정으로 계산한다.교류는 어떤 일정한 시간

간격에 따라 그 크기가 주기적으로 변하며,그 크기는 다음과 같다.

v(t)= vmax⋅sin(ωt) (3)

ω는 각속도(angularvelocity)로써 그 값은 2πf이다.여기서 f는 단위 s-1

을 가지는 주파수이다.교류회로에 저항만 있을 때는 Ohm의 법칙을 그대로

사용하여

i(t)=
v(t)
R
=

vmax⋅sin(ωt)

R
= imax⋅sin(ωt) (4)

이 된다.이 식을 식 (3)과 비교해 보면,전류 값은 저항 R의 값에 따라

전위와 함께 sine함수를 따라 다닌다.즉 이들 두 양들은 위상이 같다.

그러면 축전기가 전기회로 중에 연결되었을 경우,축전기는 두 개의 전도체

판 사이에 유전성 물질(dielectricmaterial)을 채워 넣어 만들기 때문에 직류

회로에 연결하면 회로는 열리고 유전성 물질에 충전(charge)된다.축전된

양 Q는
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Q=C⋅V (5)

이며 여기서 C는 축전기의 크기이며 그 단위는 Faraday(=F)이다.교류회로

속에서는 v의 값이 식 (3)으로 표현되므로 축전기에 축전되는 전기의 양은

Q=C⋅ vmax⋅sin(ωt) (5)'

이 될 것이며,이 때 흐르는 전류는 시간에 따른 전기량의 변화이므로

i(t)=dQ/dt=C⋅ vmax⋅ω⋅cos(ωt) (6)

= imax⋅cos(ωt) (6)'

이 됨을 알 수 있다.이 식으로부터 imax는 C및 ω 에 달렸다는 점과 아울러

전류의 값은 cosine함수를 따르므로 전위보다 π/2radian만큼의 위상차

를 가지고 있다.이 점이 저항에 흐르는 전류(식 (4))와 크게 다른 점이라

할 수 있다.

식 (6)과 (6)'을 통해 다음과 같은 식 (7)을 알 수 있다.

imax=C⋅ vmax⋅ω (7)

Ohm의 법칙으로부터 i=v/R이므로 식 (7)에 의하면 저항 R에 해당하는

양은

Xc=
vmax
imax

=
1

ω⋅C
=

1
2πfC

(8)
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이 됨을 알 수 있다.교류회로 안에서의 축전기는 직류회로 속에서 저항

처럼 행동하는데 이에 해당하는 양을 reactance라고 하고,그 단위는 저항과

마찬가지로 Ω 이다.Reactance에는 위에서 설명한 바와 같이 축전기로부

터 생기는 capacitive reactance와 유전기로 인하여 생기는 inductive

reactance가 있다.식 (8)로부터 알 수 있는 사실은 교류회로 안에서의 축전기

는 저항의 역할을 하는데 그의 크기는 주파수 f와 축전기의 크기에 반비례

한다는 사실이다.

교류전원을 코일에 연결해도 전류가 흐르는 데에 저항을 받는다.이는

전류가 흐름에 따라 자장이 생기고,그로 인해 역 전류가 발생되기 때문

이다.이와 같은 성질을 가지는 coil을 유전기라고 하고,L이란 부호로

나타내며 그 단위는 Henry이다.유전기를 통과하는 전위는

v(t)=2πf⋅L⋅i(t) (9)

이며,따라서 inductivereactanceXL은

X L=
v(t)
i(t)

=2πfL (10)

이 된다.이때의 전류는 전위에 비해서 90°(π/2)뒤져간다.

이들 세 개(저항,축전기,유전기)가 함께 직렬로 연결된 경우에는 이들

의 크기와 서로간의 위상관계는 벡터의 합으로 나타낸다.저항까지 합

친 임피던스는 이들 전체의 벡터합이 되는데,위상이 서로 다른 경우에는

대수합을 직접 표시할 수 없으므로 축전기와 유전기의 양에는 허수라는

것을 나타내기 위하여 허수상수 j(= -1)를 덧붙여서 표기한다.즉,
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X=R+jX L-jX C=R+j(X L- X C) (11)

로 나타내며,이는 곧 저항의 값은 축전기와 유전기로부터 얻은 값과 직

접 더하거나 뺄 수 없음을 시사한다.따라서 이 벡터합의 절대 scalar값은

X= R
2
+ (X C- X L)

2 (12)

이고 이때의 위상각(phaseangle)은

Φ=tan-1[ R
2
+(X C- X L)

2

R ] (13)

이 된다.이들 중 식 (11)에 나타난 내용을 좀 더 새겨 보면,실수항 R과

허수항 X들이 함께 섞여 있다.이와 같은 경우를 도표로 나타내려면

Cartesian또는 극좌표(polarcoordinate)의 방식을 따를 수 있다.임피던스

측정결과를 도시하는 데에는 Cartesian방식을 많이 사용하므로,식 (11)을

먼저 Cartesian방식으로 표현하면

Z(ω)=Z'
+jZ

'' (14)

가 되는데 여기서 실수항인 Z'은 x값으로 사용하고 허수인 Z"의 값을 y값

으로 사용하여 정해지는 값에 한 점을 찍는다.또한 이렇게 정해진 값을

Z(ω)라고 표시하여 이 임피던스의 값은 주파수의 함수임을 시사한다.Z"

의 값은 축전기 또는 유전기에서 발생하는가에 따라 y축의 양(+)또는 음

(-)의 값을 나타낸다.같은 결과를 극좌표로도 표시할 수도 있는데,이 경우
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에는

Z(ω)=∣Z∣ejΦ (15)

이다.그럼 지금까지의 소개된 양들을 정리해 보면 다음과 같다.

∣Z∣
2
=(Z

'
)
2
+(Z

''
)
2 (12)'

Φ=tan-1[ Z
''

Z'] (13)'

Z
'
=∣Z∣cosΦ (16)

Z
''
=∣Z∣sinΦ (17)

이들 상호관계는 매우 중요하고 임피던스 측정 뒤에 필요한 양을 계산

하는데 쓰인다.이들 함수는 모두 교류신호의 주파수의 함수이다.

2.5.2 부식계의 등가회로와 교류 임피던스 특성

금속/수용액계면은 저항,축전기,코일에 의한 전기회로 소자의 조합(등

가회로)으로 나타내는 것이 가능하다.교류 임피던스에 의한 해석에도 기

본적으로 금속/수용액계면에서 일어나는 현상을 전부 전기회로로 치환하

는 것이 가능하다.부식 계에서 일어나는 몇 개의 등가회로 및 그 임피

던스특성은 다음과 같다.
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2.5.2.1부식계의 등가회로

가장 단순한 부식계의 등가회로는 전하이동저항 Rct와 Cdl(전기 2중층)

의 병렬회로에 용액저항 Rs가 직렬로 결합한 회로를 Fig.7(a)와 같이

나타낼 수가 있다.그리고 Fig.7(b)는 음극반응에 확산이 관여하는 경우

의 등가회로이다.부식반응에 확산이 관여하는 경우에는 확산 임피던스인

Warburg임피던스 W가 도입된다.

Fig.7(a)의 등가회로에 미소진폭(일반적으로 10mV이하)의 교류전압을

Fig.7(c)와 같이 인가시켰을 때 도막/용액 계면에는 Cdl이 존재하기 때문에

인가한 전압의 주파수로부터 다른 진폭 및 위상차(인가전압과 응답전류의

위상차,Fig.7(c)참조)를 가진 전류응답을 얻게 된다.
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(a)

(b)
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(c)

Fig.7.Equivalentcircuitandcurrentsresponse.

(a)Chargetransfercontrol.

(b)Anodereaction:Charetransfercontrol.

Cathodereaction:Diffusion.

(c)Currentsresponsetoappliedalternating

currentpotential.

Resistance:Ɵ =0〫

Condenser:Ɵ=-90〫

Coil:Ɵ =+90〫

교류 임피던스법이란 측정계에 여러 가지 주파수의 교류를 인가하여 그

임피던스의 절대값 (=ΔV/Δi)과 위상차 θ를 측정하는 것이다.Fig.7(a)와
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같은 등가회로에 나타난 두 임피던스성분,즉 저항 Rct와 Cdl로부터 유래

되는 admittance의 합은








이 되는데 이를 Z(ω)에 대하여 풀은 다음 이들과 직렬로 연결된 Rs와 합

쳐서 적당히 정리하면 등가회로의 임피던스 Z는 식 (18)로 나타낼 수 있다.

  



















(18)

여기서 ω는 각 주파수(ω=2πf,f:주파수)이다.고주파수(ω→∞)에서는 Cdl

의 임피던스가 1/ωCdl→0로 되기 때문에 전류는 Cdl와 Rs를 통해서 흘러

결과적으로 전기이중층 용량 Cdl과 용액저항 Rs가 측정된다.한편 저주파수

(ω→0)에서는 Cdl의 임피던스가 무한대로 되어 전류는 Rct와 Rs를 통해서

흐르기 때문에 Rct와 Rs가 측정된다.그러므로 저주파수의 임피던스와 고

주파수의 임피던스의 차로부터 전하이동 저항 Rct를 구할 수 있다.여기서

앞에서 설명한 분극저항 Rs는 정상 분극곡선에 있어서 전류-전위곡선의

미소과전압 영역(<10mV)의 기울기에 상당하는 값으로 교류 임피던스에

있어서는 ω→0때의 임피던스로서 정의할 수 있다.따라서 anode반응,

cathode반응이 전하 이동 율속의 경우에는 Rs=Rct로 된다.
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2.5.2.2유기도막의 등가회로

유기도막이 도장된 강판의 대표적인 등가회로는 Fig.8과 같다.

Fig.8.Equivalentcircuitoforganiccoating.

위의 등가회로 성분 중 Cc는 Coating capacitance,Cdl은 박리된

Coating과 금속 계면에 있어서의 전기이중층 capacitance,Rs는 전해질의

Ohmicresistance,Rp는 도막의 micro-poreresistance,Rct는 도막 계면에

서의 Charge transfer resistance이다. 이 등가회로의 resistance와

capacitance의 변화에 의해 도장된 강판의 도막에 전해질이 침투하는 속

도를 결정할 수 있고 이를 통해 도막의 porosity도 예측할 수 있다.다시

말해 등가회로를 구성하는 성분들의 변화에 따라 정량적으로 유기도막의

방식성능을 평가할 수 있다.그러므로 각 등가회로 성분의 의미를 간단하게

설명하면 다음과 같다.
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① Coatingcapacitance.Cc

Coatingcapacitance는 다음의 식 (19)과 같이 주어진다.

   (19)

ε은 도막의 dielectricconstant이고 ε0는 진공에서의 permittivity(8.86X

10-14F/Cm)이고,A는 도막의 면적,그리고 d는 두께를 나타낸다.대부분의

도막은 유전상수 값이 3~4이지만,도막 내에 물의 함유량이 늘게 되면 Cc는

증가하므로 Cc는 도막에 대한 물의 투과를 측정할 수 있는 성분이 된다.

따라서 capacitance로부터 도막의 흡수성을 측정하는 가장 간단한 방법은

아래의 식 (20)과 같다.

  log  log (20)

여기서 Xv는 도막에 흡수된 물의 부피 분율을 나타내고 C0은 측정 초기 값,

80은 물의 유전상수 값이다.이 부피 분율로부터 물의 확산계수를 결정하는

것도 가능하다.

② Coatingresistance,Rp

Rp는 전해질의 투과에 대한 결과로 생기는 poreresistance로 보통 설명하

며 낮은 경화밀도와 도막의 결함에서 기인된다.따라서 소재 표면에 수직인

pore나 capillarychannel과 관계되는 것으로 식 (21)로 나타낸다.

   (21)

여기서 k는 전해질의 전도도이고 N은 channel의 수이며 Ac는 channel의 평
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균 단면적,d는 channel의 길이를 나타내는 것으로 도막두께와 같다.전해질

의 저항은 아래의 식 (22)와 같이 구할 수 있다.

   (22)

여기서 A는 도장면 전체를 말하는 것으로 식 (21)과 (22)를 합하면 식 (23)

이 구해진다.

     (23)

NAc/A는 도막의 porosity를 나타내는 것으로 생각할 수 있다.

③ Doublelayercapacitance,Cdl

전기이중층 capacitance는 전해질에 노출된 소재의 면적과 박리면적에 비

례하는 것으로 전해질이 도막을 통과해 소재에 도달한 후에 나타난다.하지

만 도막의 pore를 통해 노출된 면적은 박리면적에 비해서 무시할 수 있기

에 박리면적 Ad는 Cdl에 의해 식 (24)로부터 구할 수 있다.

  


(24)

C0dl은 specificdoublelayercapacitance를 의미하는 것으로 근사적으로는

도장되지 않은 소재의 capacitance를 나타내는 것으로 측정 중에 항상 일정

하게 유지된다.C0dl을 구하면 도막의 박리면적을 구할 수 있다.
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④ Chargetransferresistance,Rct

Rct는 chargetransferresistance라고도 하며,도막하 부식속도를 평가하

고 도막의 내식성을 monitor하는 가장 적당한 파라미터이다.Rct는 일반적

으로 시간에 따라 감소하고,Cdl과 같이 도막의 박리 면적에 의존한다.그리

고 Rct/Rc가 일정한 경우 소재의 부식이 도막의 박리에 의한 것만이 아

니라 이온의 확산에 의한 것이라 보고된 경우도 있다.Rct는 부식 면적에

비례하고 직접적으로 식 (25)에 의해 박리면적에 관계한다.

  
  (25)

여기서 R0ct는 소재의 도장 전 상태에서 평가된 값을 이용하고 측정동안 일

정하다고 가정한다.

2.5.2.3교류 임피던스 측정 결과 도시 방법

임피던스 측정 결과에 대한 분석은 보통 고수파수 (105Hz)에서 저주파

수 (10-2Hz)의 광범위한 주파수 영역에서 이루어지며 그 결과는 주로

Nyquist(complexplane)plot과 bodeplot두 가지 형태로 나타낸다.그

리고 그 결과를 저항과 축전기,유전기로 이루어진 전기회로로 구성한 등

가회로를 이용하여 각각의 성분들이 전극계면반응에 얼마나 관여하는지

정량적으로 나타낼 수 있다.임피던스 측정 결과에 대한 분석과정을 통해

서 금속의 부식이나 물질의 노화과정과 관련된 반응 기구에 대한 정보를

알 수 있을 뿐만 아니라 전극계면의 반응을 대변하는 등가회로의 각 성분

값을 비교하여 정량적인 분석을 할 수 있다.임피던스 결과 도시 방법 중

Nyquistplot은 순수저항성분에 의한 임피던스 값 (resistive,a)과 축전기
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및 유전기에 의한 임피던스 값 (reactive,b)을 진동수의 주파수의 함수로

두 성분을 포함한 임피던스를 복소평면 (cartesianco-ordinates)에 도시

하는 방법이다.bodeplot은 순수저항성분에 의한 임피던스 값 (resistive,

a)과 축전기 및 유전기에 의한 임피던스 값 (reactive,b)이 합쳐진 전체

임피던스 값(modulusofimpedance,r)절대치의 대수 값과 위상각 (Ɵ)

이 주파수의 대수 값에 대하여 극좌표 (Polarco-ordinates)법으로 나타내

는 방법이다.Fig.9.에서 임피던스 측정값을 나타내는 두 가지 방법의 상관

관계에 대해 나타내었다.Nyquistplot에서 축전기 및 유전기에 의한 임피

던스 값 (reactive,b)과 위상각(Ɵ)은 음의 값을 가지지만 편의상 제1사

분면에 도시한다.위의 두 가지 도시방법을 상호 보완적으로 사용하여 전극

계면의 반응을 대변하는 등가회로를 산정할 수 있을 뿐만 아니라 이를 통해

정량적인 평가가 가능하다.앞서 말한 바와 같이 전극계면의 반응은 저항,

축전기 및 유전기로 구성된 등가회로 표현하는 것이 가능하다.몇 가지

등가회로를 산정하여 위의 두 가지 임피던스 결과 도시법의 형태 및 도시

과정을 살펴보면 먼저 가장 단순한 등가회로인 저항만 있는 전기회로인

경우 위의 식(14)에서 실수항인 저항만 있으므로 Z''은 0이며 따라서 나

머지항만의 값으로 나타나며 주파수의 변화에 독립적인 저항 한 점만

Nyquistplot상의 x축 위에 찍히게 된다.축전기 하나만 연결된 회로의

경우 주파수에 따라 변하는 것은 주파수의존성분인 축전기와 유전기에 의해

측정되는 임피던스 값뿐이므로 Nyquistplot상의 x축에 순수저항성분의

임피던스 값만큼 옮겨진 다음 주파수의 변화에 따라 주파수의존성분의

임피던스 값이 수직으로 변하게 된다.즉,순수저항성분과 축전기저항성분

이 같이 존재하는 회로의 경우 두 성분이 직렬연결이냐 병렬연결이냐에

따라 임피던스 측정 결과는 달라진다.위에서 언급한대로 전기화학계의

대표적인 등가회로는 Fig.7(a)와 같이 전하이동저항 Rct와 Cdl(전기 2중
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층)의 병렬회로에 용액저항 Rs가 직렬로 결합한 형태로 구성된다.이 등가

회로의 임피던스 측정 과정과 도시결과를 살펴보면 두 성분을 병렬로 연

결했을 때에 admittance즉 저항의 역수의 합으로 총 admittance를 구한

다음 이의 역수를 취해서 총 저항 즉 전체임피던스 값을 구한다.먼저 저

항 Rct와 Cdl로부터 얻어지는 admittance의 합을 구하고 이를 Z(ω)에 대

하여 풀은 다음 이들과 직렬로 연결된 Rs와 합치면 임피던스 Z는 위에

나타낸 식 (18)로 정리된다.

위의 식(18)을 실수 부분과 허수 부분을 식(26)의 a부분과 b부분으로

나누어 정리하면 식(27)과 같이 나타낼 수 있다.




  


 

(26)


   


(27)

이 식은 반지름이 Rct/2,중심이 (Rs+Rct/2)인 원의 방정식이므로 전하

이동저항 Rct와 Cdl(전기 2중층)의 병렬회로에 용액저항 Rs가 직렬로 결합한

형태의 등가회로를 가지는 전극반응의 임피던스 측정 결과는 Nyquist

plot상에서 용액저항 Rs만큼 원의 중심에서 떨어진 Fig.10(a)과 같이

반원의 형태로 나타난다.따라서 Nyquistplot상에서 전하이동저항 Rct와

용액저항 Rs는 x축의 절편 값이 되고 반원의 최고 진동수를 나타내는 곳

의 시간 정수(time constant)로부터 Cdl(전기 2중층)을 구할 수 있다.

Bodeplot상에서는 두 개의 주파수 독립성분 즉 용액저항 Rs과 전하

이동저항 Rct가 저주파수와 고수파수에서 x축과 평행한 선의 형태로 나

타나며 중간 주파수 영역에서 주파수 의존성분인 Cdl(전기 2중층)이 기울
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기 -1을 가지는 선의 형태로 난다.위상각의 변화는 주파수 독립성분 즉

용액저항 Rs과 전하이동저항 Rct에 의해 저주파수와 고주파수에 0°을

나타내고 중간 주파수 영역에서 주파수 의존성분인 Cdl(전기 2중층)에 의해

-90°방향으로 상승하게 된다.따라서 Fig.10(b)와 같이 저주파 부분에

서 전체 임피던스 값은 용액저항 Rs과 전하이동저항 Rct합이 되고 고주

파수 일 때는 전체임피던스 값이 용액저항 Rs값이 된다[15].

Fig.9.DefinitionofimpedancerelationshipsinbothCartesian

coordinates(a,b)andpolarcoordinates(r,θ).

(a)
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(b)

Fig.10.Thesimpleelectrochemicalsystem (a)Nyquistplot

and(b)Bodeplot
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2.5.3교류 임피던스법의 측정 원리

전기화학적 임피던스 측정법의 가장 기본적인 작동원리는 측정하고자 하는

전기화학 시스템 또는 전지에 대해 전압 또는 전류 형태로 작은 진폭의 사인

곡선(sinusoidalcurve)형태의 여기 신호를 가하고 그에 수반된 전기화학 시스템의

전류 또는 전압 응답(response)을 측정하여 진폭과 위상 차이(phaseshift)를

측정한다는 것이다.여기 신호(excitationsignal)의 종류에 따라 단일 사인법

(singlesinetechnique)과 다중 사인법(multisinetechnique)으로 나누어지는데,

주로 단일 사인법이 이용되고 있다.주파수 반응 분석기(frequencyresponse

analyzer,FRA)는 작은 여기 신호를 생성시키고 반응 신호를 해석하는 가장

기본적인 장치이다.

Fig.11은 주파수 반응 분석기(FRA)로 전기화학 시스템의 임피던스를 측정

하는 방법을 나타내었다.교류발생기에서 나온 신호(기준 신호)가 시스템에

가해지고 이때 시스템으로부터의 반응을 기준 신호와 비교하여 진폭비 및 위상

차이를 측정한다.한편 FRA가 전기화학으로부터의 반응을 기준 신호와 비교

하여 진폭비 및 위상 차이를 측정한다.한편,FRA가 전기화학 시스템에 직접

연결되는 것이 아니라,적절한 입/출력과 제어특성을 가진 전기화학 인터페이스

(interface,potentiostat/galvanostat)와 함께 구성되기도 한다.Fig.10은 FRA와

전기화학 인터페이스가 함께 구성된 임피던스 측정 장치를 나타내었다.교류

발생기에서 보낸 섭동 신호 (perturbatingsignal)χ(t)가 전지(cell)에 가해지면

그에 수반된 반응 신호는 전류 S1(t)과 전압 S2(t)로서 분석기로 받아들여져서

각각 동일 위상(inphase)성분과 탈 위상(outofphase)성분으로 나누어져

출력된다[16-18].
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전기화학
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2.5.4도막의 노화에 따른 등가회로와 교류 임피던스 diagram

교류 임피던스법을 이용한 유기도막의 방식성 평가는 앞서 설명한 바와 같

이 도장된 강판에 작은 진폭의 전압 또는 전류의 여기 신호를 가하여 도장된

강판에 손상을 주지 않고 그에 수반된 응답신호를 측정하여 전기화학적 거동

에 관한 정보를 얻는다.즉,교류 회로를 구성하는 성분들인 도막의 정전용량

(Cc),도막의 저항(Rp),도막과 금속소지 계면의 전기이중층 용량(Cdl),전하

전이저항(Rct),확산 임피던스(Zw)등으로부터 도막의 노화 정도 및 방식성을

평가할 수 있다.

일반적으로 도막의 노화에 따른 교류 임피던스 특성 변화는 크게 Bodeplot

과 Nyquistplot으로 나타낼 수 있다.Bodeplot은 주파수와 임피던스 대수로

표시되어 저주파수에서 고주파수까지 넓은 주파수 범위의 임피던스 변화를

나타낸다.따라서 정밀도가 조금 떨어지지만 임피던스 값이 측정시간에 따라

큰 폭의 변화를 보이는 경우에 동일한 그래프 상에 나타낼 수 있어 시간에

따른 임피던스 변화의 비교가 쉽다.그러므로 임피던스 및 시간정수가 큰 폭

으로 차이가 나는 시스템에 대한 해석은 Bodeplot이 적당하다.반대로 복소

평면 상에 나타내는 Nyquistplot은 짧은 주파수 영역에서 알기 쉽게 표시할

수 있고,Nyquistplot이 반원의 형태를 나타낼 경우에 저항성분이나 시간정수

를 매우 정밀하게 나타낼 수 있는 장점을 지닌다[19].

다음 Fig.13에서 유기도막의 노화에 따른 등가회로와 임피던스 특성 변화

를 나타내었다.먼저 Fig.13의 ①은 노화 전의 상태로 유기도막은 형성된 전

기화학 시스템에서 고저항체의 역할을 수행하며 부식인자에 대한 우수한 장

벽특성을 가진다.그러므로 Bodeplot에서는 전 주파수 영역에 대해 -1의 기울

기 값을 가지고 Nyquistplot에서는 실수축과 거의 수직인 직선을 나타낸다.

이것은 고저항체의 역할을 수행하는 유기도막의 저항이 너무 크기에 주어진
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주파수 영역 내에선 완전한 반원을 가질 수 없는 것으로 해석될 수 있으며

도막의 성능이 우수함을 의미한다.하지만 유기도막은 시간이 경과함에 따라

도막 내로 부식인자들이 침투하여 도막의 노화가 진행되고 장벽특성이 감소

하게 된다.Fig.13의 ②에 나타낸 바와 같이 도막의 노화에 따라 Bodeplot의

기울기는 감소하게 되고 Nyquistplot은 주어진 주파수 영역 내에서 도막의

정전용량 및 저항에 관한 정보를 제공하는 하나의 완전한 반원 형태를 나타

낸다[20].이 후 침투된 부식인자들이 도막과 금속소지 계면에 도달하여 도막

의 박리 및 도막하 부식이 진행될 경우,Bodeplot과 Nyquistplot은 Fig.13의

③과 같은 형태를 나타내며 도막과 금속 계면의 정보들 즉,계면에서 발생하

는 전기화학적 반응의 거동과 wetarea및 박리 면적을 평가할 수 있는 정보

를 제공한다.때론 도장된 강판의 부식반응과 관련하여 전체전극반응을 확산

반응이 제어하는 경우에 Nyquistplot상의 한 개의 반원 끝에 실수축과 정확

하게 45°로 올라가는 diffusiontail를 갖는 형태의 응답이 얻어지기도 한다.

실제로 교류 임피던스 법을 이용하여 도장된 강판의 노화 거동을 연구할

때 항상 위와 같은 응답형태가 얻어지는 것은 아니다.이는 실제로 측정되는

system의 본질적인 성질에 기인하는 것으로 도막 표면의 거칠기,반응속도,

도막의 도께 및 구성성분 등이 원인이 되며 이로 인해 반원의 형태가 명확하

게 구분되지 않거나 찌그러진 형태를 나타내기도 한다[21].
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Fig.13.EvolutionofNyquistplot,Bodeplotandequivalentcircuit

asafunctionofpaintedsteeldegradation.
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3.실험방법

3.1시험편 제작

시험편은 150×70mm 크기,0.3tCR 강판을 사용하였고,에멀젼 탈지를

한 후 gritblasting으로 Sa2.5의 표면처리를 실시하였다(Table.1).시험

편은 Airlessspray를 이용하여 ethylsilicate와 zincdustwt.% 함량별

혼합하여 하도를 도장하고 epoxy를 후속 도장하였다(Table.2).도막은

상온에서 일주일간의 경화시간을 가졌고,150±10㎛의 두께로 도장하였다.

시험편 제작에 관한 zincdustwt.% 함량별 혼합에 대한 상세한 내용은

Table.3에서 나타내었다.

Table.1.Specimenspreparation.

Specimenspreparation

Substrate 150X70mm (0.3t)CR

Preparation BlastingSa2.5

Coatingmethod Airlessspray

Thickness 150±10㎛ coating

Curingcondition 1weekatroom temperature
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Table.2.Thecoatingspecification.

Specification Coatingtype DFT(㎛)

1stcoat

Inorganiczinc-rich 70±5

Epoxymistcoat 20±5

2ndcoat Epoxy 50±5

Total 150±10

Table.3.Differentcontentsofzincdust.

(byweightoftotalsolid)

55wt.% 65wt.% 75wt.% 85wt.%

Binder 47 41 32 23

Zincdust 53 59 68 77

Total 100 100 100 100
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3.2가속열화시험

3.2.1염수분무시험

ASTM B117(StandardPracticeforOperatingSaltSpray(Fog)Apparatus)

에 준하여 염수분무시험을 진행하였다.염수분무시험은 해양대기 환경에 노출

되는 도막의 방식성능을 평가하는데 가장 널리 이용되는 시험법으로,도장된

시험편이 chamber내에서 연속적으로 습윤한 saltfog환경에 노출된다.시험에

사용되는 saltfog용액은 0.5M NaCl용액이며 chamber내 온도는 35℃로 유지

된다.본 연구에서는 총 40일 간의 염수분무시험을 진행하였다(Fig.14).

3.2.2해수침지시험

ASTM D 870(StandardPracticeforTestingWaterResistanceofCoatings

UsingWaterImmersion)에 준하여 도장된 시험편을 40℃의 인공해수(ASTM

D 1141)에 침지하는 시험을 진행하였다.침지시험은 도막의 방식성능을 평가

하는데 보편적으로 이용되는 시험법으로 용액으로 40℃의 인공해수를 사용하

면 수분과 이온들이 침투하여 도막의 노화가 진행되고 내부응력이 증가하여

결함이 발생하게 된다.본 연구에서는 총 40일 간의 해수침지시험을 진행하였

다(Fig.15).
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Fig.14.염수분무시험 chamber.

Fig.15.해수침지시험 bath.
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3.3도막의 방식성능 평가

3.3.1개회로 전위 측정

OCP는 전기화학적 부식거동을 측정함으로써 시편의 성능과 장기적인

방식 수명을 정량화할 수 있는 방법이다.장점으로는 금속에 전류를 가하

지 않고 금속의 전위값을 측정이 가능하다는 점과 순간 부식전위 측정이

가능하다는 점이 있다.본 연구에 사용된 장비는 SolatronFRA1260를 사

용하였고,측정조건은 table.4에서와 같으며,염수분무시험과 해수침지시험

의 진행에 따라 각 5일 마다 측정을 실시하여 특성변화를 관찰하였다.

Table.4.Measurementconditions.(byOCP)

Open-circuitvoltagemeasurement

Resttime 30min

LimitdER/dt 1mV/h

dtR 1point/0.5s

electrolyte 0.5M-NaCl

Referenceelectrode Ag/AgCl

Counterelectrode Graphite

Workingelectrode Sample
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3.3.2교류임피던스 측정

임피던스 측정은 3전극법으로 측정하였다.전해질 용액은 0.5M-NaCl을 사

용하였고,전극 면적은 13.9㎠로 하였다.그리고 100kHz～10mHz까지 저주파

수 범위의 임피던스를 측정하였다.본 연구에 사용된 임피던스는 Solatron

FRA1260를 사용하였고,인가 교류 진폭은 50mV,측정 점은 decade당 5

로 하였다.측정한 임피던스 각 주파수(대수)에 대한 임피던스의 절대치

|Z|의 대수와 위상차 θ를 표시하는 bodeplot으로 나타내었다.염수분무시

험과 해수침지시험의 진행에 따라 각 5일 마다 측정을 실시하여 특성변화를

관찰하였다.

Table.5.Measurementconditions.(byEIS)

Electrochemicalimpedancespectroscopy

Measurementpoints 5/decade

Frequencyrange 100kHz~10mHz

Appliedamplitude AC50mV

electrolyte 0.5M-NaCl

Referenceelectrode Ag/AgCl

Counterelectrode Graphite

Workingelectrode Sample



- 43 -

3.3.3도막 부착력 시험

ASTM D4541(StandardTestMethodforPull-OffStrengthofCoatin

gsUsingPortableAdhesionTesters)을 참조하여 가속열화시험 전․후

도막과 소지사이의 부착력 변화를 관찰하였다.측정 장비는 PA-0608Pos

iTestAT-C(Defelsko社)를 이용하였으며 시험 과정을 Fig.16에 나타

내었다.

Fig.16.TheprocessofPull-offadhesiontest.
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4.결과 및 고찰

4.1무기질 아연말 도막의 개회로 전위 변화

4.1.1아연 함량에 따른 개회로 전위 변화

Fig.17과 Fig.18은 zincdust함량에 따른 유기 도막의 부식전위 변화

를 관찰하였다.먼저 음극방식 효과를 나타내는 부식전위인 –800mV를

기준으로 그 이상 양분극되는 정도를 살펴보았다.

아연의 함량이 증가할수록 음극방식 효과의 시간이 길게 나타났고,침

치초기에 500～600mV를 나타내는데 이것은 무기징크 도막위에 epoxy가

적용되어 수분이 포화되는 시간을 가지고 10일～20일 후에 음극방식 효과

를 나타내었다.또한,아연의 함량이 85wt.%가 되면 음극방식 효과의 시

간이 40일 이상 유지되는 것을 확인하였다.
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Fig.17.EvaluationofthecorrosionpotentialEcorrwith

immersiontimeforthecoatingwith

differentcontentofzincdust.
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Fig.18.EvaluationofthecorrosionpotentialEcorrwith

saltspraytimeforthecoatingwith

differentcontentofzincdust.
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4.1.2가속열화시험에 따른 개회로 전위 변화

Fig.19는 동일한 아연 함량일 때(65wt.%),침지시험과 염수분무시험

을 실시한 시험편의 부식전위 변화를 나타내었다.Fig.19에서 나타난 바

와 같이 두 시험 모두 10일 정도의 잠복기를 거쳐 부식전위가 1000mV

부근으로 측정되었고,침지시험의 잠복기가 염수분무시험보다 조금 길게

나타났다.음극방식 효과에서도 침지시험은 약 20일간 지속되고 염수분무

시험에서 30일 이상 지속되어 침지시험이 보다 빠른 도막열화를 가속화시

킴을 확인하였다.
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Fig.19.EvaluationofthecorrosionpotentialEcorrwith

immersionandsaltspraytimefor

thecontentofzincdust(65wt.%).
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4.2도막 임피던스와 방식성능 평가

부식 환경에 있어서 도막의 노화과정은 수분 및 부식인자의 침투로 인

한 장벽특성의 감소,도막과 금속 소지 계면에서의 수분 축적 그리고 도

막 하 부식발생 및 도막의 박리 순으로 진행된다.일반적으로 도막의 장

벽특성은 수지 성분의 특성(극성,가교밀도,유리전이온도)과 안료의 특성

그리고 도막 형성시 발생하는 미세 모세관,pinhole과 같은 결함들의 영향

을 받으며 장벽특성의 감소가 빠를수록 도막의 노화는 촉진된다.그러므로

도막의 장벽특성은 방식기구 중 중요한 요소로 인식된다.따라서 본 연구

에서는 저주파수(0.01Hz)에서의 절대 임피던스 값을 측정하여 부식 환경

에 따른 도막의 방식성능 변화를 비교하였다.

4.2.1Zincdust함량에 따른 임피던스 특성 변화

Fig. 20,21,22,23은 아연 함량에 따른 도막의 임피던스 특성을 나타

내었다.

그림에서 기울기 약 –1을 가지는 선이 도막 축전기를 나타내는 부분이

고,가로축과 평행을 이루는 부분이 도막 저항을 나타낸다.도막이 노화하

면 도막 축전지와 저항의 변곡점이 점점 고주파로 이동되며,저항 값도

낮아지게 된다.

Fig.20은 해수침지시험의 초기 임피던스 측정값은 55 wt.%에서

2.5E+10Ω·cm2,65wt.%에서 2.5E+10Ω·cm2,75wt.%에서 1.2E+10Ω·cm2,

85wt.%에서 2.1E+10Ω·cm2의 값을 나타내며 아연함량에 따른 값의 변화

는 없는 것으로 나타났다.

Fig.21은 해수침지시험을 40일 동안 진행 후 임피던스 측정값으로
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55 wt.%에서 2.1E+7Ω·cm2,65 wt.%에서 1.4E+8Ω·cm2,75 wt.%에서

8.5E+8Ω·cm2,85wt.%에서 9.1E+8Ω·cm2의 값을 나타내며 55wt.%일 때

는 3차수 정도의 감소를 보이며,65,75,85wt.% 에서는 1,2차수 정도 감

소하였다.

두 그래프의 결과에서 65wt.%이상의 아연 함량의 시험편에서는 임피던스

특성치의 변화는 아연의 함량의 증가와 관련이 적은 것으로 나타났다.

Fig.22은 염수분무시험의 초기 임피던스 측정값은 55 wt.%에서

1.6E+10Ω·cm2,65wt.%에서 1.3E+10Ω·cm2,75wt.%에서 2.3E+10Ω·cm2,

85wt.%에서 2.1E+10Ω·cm2의 값을 나타내며 아연함량에 따른 값의 변화

는 없는 것으로 나타났다.

Fig.23은 염수분무시험을 40일 동안 진행 후 임피던스 측정값으로

55 wt.%에서 2.3E+7Ω·cm2,65 wt.%에서 7.7E+8Ω·cm2,75 wt.%에서

7.6E+8Ω·cm2,85wt.%에서 8.5E+8Ω·cm2의 값을 나타내며 55wt.%일 때

는 3차수 정도의 감소를 보이며,65,75,85wt.% 에서는 1,2차수 정도 감

소하였다.

두 그래프의 결과에서 해수침지시험의 결과와 동일하게 65wt.%이상의 아

연 함량의 시험편에서는 임피던스 특성치의 변화는 아연의 함량의 증가와

관련이 적은 것으로 나타났다.

따라서 아연 함량이 증가할수록 음극방식효과의 지속시간은 길게 나타

나지만 에폭시 후속 도장을 했을 때 시험편의 방식성능은 아연 함량의 증

가와는 상관관계가 적은 것을 보여주었다.
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Fig.20.BodemodulusplotoftheinitialEISdataof

immersiontimeforthecoatingwith

differentcontentofzincdust.
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Fig.21.BodemodulusplotoftheEISdataafter40days

immersiontimeforthecoatingwith

differentcontentofzincdust.
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Fig.22.BodemodulusplotoftheinitialEISdataof

saltspraytimeforthecoatingwith

differentcontentofzincdust.
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Fig.23.BodemodulusplotoftheEISdataafter40days

saltspraytimeforthecoatingwith

differentcontentofzincdust.
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4.2.2해수침지시험에 따른 임피던스 특성 변화

물 및 전해질에 의한 도막의 장벽 특성 변화 정보는 bodeplot에서 저

주파수(주로 0.1Hz이하)의 임피던스 절대치를 통해 알 수 있다.Bode

plot의 저주파수 영역에서 주파수 변화에 무관한 x축과 평행한 직선이 타

나타면 이는 전해질의 침투에 의한 도막의 전기적 저항을 나타내는 순수

저항 성분만을 의미한다.Fig.24는 아연의 함량에 따른 0.01Hz에서의 임

피던스 절대치를 나타낸다.아연의 함량이 증가할수록 개방회로전위의 결

과값에서는 음극방식영역이 길게 나타났지만,에폭시 후속 도장을 했을

때의 시간에 따른 임피던스 특성 변화는 아연의 함량이 증가하여도 결과

값 변화의 차이는 매우 근소한 차이를 나타내었다.
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Fig.24.Changeofimpedancemagnitude(at0.01Hz)with

immersiontimeforthecoatingwith

differentcontentofzincdust.
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4.2.3염수분무시험에 따른 임피던스 특성 변화

Fig.25는 40일간 염수분무 시험을 진행한 시험편의 임피던스 특성을

나타내었다.침지시험과 유사하게 전체도막의 임피던스 특성이 나타났다.

하지만 전체적으로 임피던스 값의 변화가 침지시험보다 적게 나타난 것을

미루어 보아 침지시험이 염수분무시험보다 더 가혹한 환경임을 확인할 수

있었다.
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Fig.25.Changeofimpedancemagnitude(at0.01Hz)with

saltspraytimeforthecoatingwith

differentcontentofzincdust.
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4.3부착력 시험 결과 (Pull-Offtest)

내수성,내후성,내마모성 등 아무리 훌륭한 성능을 가진 도막이라 할지

라도 소지와의 적절한 부착력이 확보되지 않으면 그 성능을 제대로 발휘

하지 못한다.즉,도막이 소지를 적절하게 보호하기 위해서는 그 소지에 잘

부착되어 있어야 하며 이는 유기 도막을 이용하여 소지를 보호하는 가장

기본적인 메커니즘이라 할 수 있다.

Table.6과 Fig.26,27은 아연 함량에 따른 가속열화시험 진행 전,후의

부착력 측정결과를 나타내었다.

해수침지시험에서의 부착력 초기 측정값은 아연 함량이 55 wt.%는

7.49MPa,65wt.%는 7.58MPa,75wt.%는 7.16MPa으로 서로 차이가 없

으나,아연 함량이 85wt.%의 부착력 초기값은 5.22MPa로 비교적 다른

시편보다 적은 값을 나타내었다.

해수침지시험 진행 후의 부착력의 측정값은 55 wt.%는 5.87MPa,

65wt.%는 5.94MPa,75wt.%는 5.56MPa로 1.5MPa정도의 변화값을 나타

냈고,아연 함량이 85wt.%의 시험편의 변화값은 3.15MPa로 2MPa이상

으로 나타나므로 비교적 큰 차이로 값이 떨어지는 것을 확인할 수 있었

다.

염수분무시험도 해수침지시험의 부착력 변화값과 비슷한 결과를 나타내

는 것을 확인할 수 있었다.

부착력 측정값을 통하여 아연 함량이 85wt.%이상의 경우에서는 층간

의 부착력이 현저히 떨어지는 것을 확인할 수 있었다.
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Table.6.Adhesivestrengthsofthecoatingwith

differentcontentofzincdust.

(단위 : MPa)

Imersiontest

Zinc 55wt.% 65wt.% 75wt.% 85wt.%

Initial 7.49 7.58 7.16 5.22

After

 (40days)
5.87 5.94 5.56 3.15

Saltspraytest

Zinc 55wt.% 65wt.% 75wt.% 85wt.%

Initial 7.85 7.76 7.32 5.15

After

 (40days)
6.35 6.23 5.86 3.12
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Fig.26.Changeofadhesivestrengthsofimmersiontime

forthecoatingwithdifferentcontentofzincdust.
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Fig.27.Changeofadhesivestrengthsofsaltspraytime

forthecoatingwithdifferentcontentofzincdust.
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5.결론

본 연구에서는 하도로 적용된 무기징크도료에서 아연의 wt.% 함량에

따른 음극방식 효과와 epoxy후속 도장 후 유기도막의 방식성능을 평가

하였다.

① 해수침지시험과 염수분무시험을 이용해 실험한 결과 유기도막의 임

피던스 특성과 부식전위 모두 해수침지시험에서 더욱 그 성능이 저

하된다는 것을 확인하였다.

② 개회로 전위 측정 결과 침지 초기에는 상도에서 수분이 유입되는 시

간을 지나,침지 10일 이후에는 장벽효과 저하와 함께 음극방식의

효과를 가지며,아연의 함량이 높아질수록 음극 방식효과가 길게 지

속되었다.

③ 저주파수 0.01Hz에서의 임피던스 절대치로 나타난 시간에 따른 임피

던스 특성 변화는 아연의 함량이 증가와 관련 없이 차이가 근소한

것으로 나타났다.

④ 부착력 시험 결과,아연 함량이 85wt.% 일 때 부착력 값이 현저히

떨어지는 것을 확인할 수 있었다.

무기징크도료를 하도로 적용한 도장시스템에서 아연의 함량이 증가할수

록 유기도막의 장벽특성은 길게 나타났으나,아연의 함량이 65wt.% 이

상에서는 유기도막의 방식성능은 비슷한 것을 확인할 수 있었다.



- 64 -

References

[1]R.Romagnoli,B.delAmo,V.F.Vetere,L.S.Hemandez,Progress

inOrganicCoating,33(1998)28-35

[2]Andreakalendova,ProgressinOrganicCoating,46(2003)324-332

[3]R.N.Ride,Zincsilicatecoating-TheAustralianScene,Materials

Performance(1976)9-14

[4]ChalesG.Munger,Inorganiczinccoating,Areview (1989)187

[5]HarlonH.Kline,Inorganiczinc-rich(1996)1

[6]ChalesG.Munger,Zincsilicatecoatings-40ysarsExperience

(1985)36

[7]P.Marcus.J.Oudar,Corrosionmechanism intheoryandPractice

(1995)524-612

[8]J.R.Davis,CORROSION:UnderstandingtheBasics,(2006)363-405

[9]H.LeidheiserandW.Fuke,JOCCA (1987)121

[10]J.E.O.MayneandD.J.Mills,J.Oil.ColourChem.Assoc,58

(1975)155

[11]변수일,금속 부식의 기초와 실제 (2007)

[12]G.W.Walter,"Areview ofimpedanceplotmethodsusedfor

corrosionperformanceanalysisofpaintedmetals",corrosion

science 26(1986)681-703

[13]A.Amirudin,D.Thierry,Applicationofelectrochemicalimpedance

spectroscopytostudythedegradationofpolymer-coatedmetals,

progressinorganiccoatings26(1995)1-28

[14]E.Barsoukov,J.R.Macdonald,Impedancespectroscopytheory,



- 65 -

experimental,andapplicationsSecondedition(2005)

[15]F.Deflorian,L.Fedrizzi,"Organiccoatingcapacitance

measurement byEIS:idealandactualtrends",Electrochimica

Acta44(1999)4243-4249

[16]E.P.M.VanWesting,"G.M.Ferrari,Thedeterminationofcoating

performancewithimpedancemeasurements-Ⅱ.

Wateruptakeof coatings",corrosionscience,36(1994)957-977

[17]R.C,Bacon,J.J.smithandF.M.Rugg,Ind.Eng.Chem,40(1987)

161

[18]J.E.O.MayneandD.J.Mills,J.Oil.ColourChem.Assoc,58

(1975)155

[19]Bard-Stratman,EncyclopediaofElectrochemistryCorrosionand

OxideFilms,506

[20]G.W.Walter,corrosionscience,32(1991)1049

[21]U.RammeltandG.Reinhard,progressinorganiccoating,24(1994)

309

[22]G.W.Walter,corrosionscience,26(1986)681-703

[23]NORSOKSTANDARDM-501:SurfacepreparationandProtective

coating,StandardsNorway(2004)

[24]H.Marchebois,S.Joiretb,C.Savalla,J.Bernarda,S.Touzaina,

SurfaceandCoatingsTechnology157(2002)151–161

[25]AndréaKalendová,progressinorganiccoatings46(2003)24–332

[26]A.Meroufel,S.Touzain,progressinorganiccoatings59(2007)

197–205



- 66 -

[27]H.Marcheboisa,S.Touzaina,S.Joiretb,J.Bernarda,C.

Savalla,progressinorganiccoatings45(2002)415–421

[28]OleØysteinKnudsen,UnniSteinsmo,MaritBjordal,progressin

organiccoatings54(2005)224–229

[29]A.Amirudin,D.Thierry,progressinorganiccoatings28(1996)

59-76

[30]LiuyanZhanga,b,n,AibinMaa,b,n,JinghuaJiangb,c,DanSongb,c,

JianqingChenb,DonghuiYang,progressinnaturalscience:

materialsinternational2012;22(4):326–333

[31]GeetaParashara,DeepakSrivastavab,PramodKumara,progress

inorganiccoatings42(2001)1–14

[32]R.L.Ballard,J.P.Williams,J.M.Njus,B.R.Kiland,M.D.Soucek,

Europeanpolymerjournal37(2001)381-398


	1. 서론 
	2. 이론적 배경 
	2.1 무기질 아연말 도료의 개요 
	2.1.1 Zinc silicate coating의 경화 구조 
	2.1.2 무기질 아연말 도료의 일반적인 성질 

	2.2 유기 도막의 방식 특성 
	2.3 음극방식 
	2.4 유기 도막의 부식 메커니즘 
	2.4.1 물의 침투성과 도막하부 부식 
	2.4.2 Wet adhesion/Osmosis/blistering 
	2.4.3 음극박리 (Cathodic delamination) 

	2.5 교류 임피던스에 대한 이론 
	2.5.1 교류 임피던스의 이론 
	2.5.2 부식계의 등가회로와 교류 임피던스 특성 
	2.5.2.1 부식계의 등가회로 
	2.5.2.2 유기도막의 등가회로 
	2.5.2.3 교류 임피던스 측정 결과 도시 방법 

	2.5.3 교류 임피던스법의 측정 원리 
	2.5.4 도막의 노화에 따른 등가회로와 교류 임피던스 diagram 


	3. 실험방법 
	3.1 시험편 제작 
	3.2 가속열화시험 
	3.2.1 염수분무시험 
	3.2.2 해수침지시험 

	3.3 도막의 방식성능 평가  
	3.3.1 개회로 전위 측정  
	3.3.2 교류임피던스 측정 
	3.3.2 도막 부착력 시험 


	4. 결과 및 고찰  
	4.1 무기질 아연말 도막의 개회로 전위 변화 
	4.1.1 아연 함량에 따른 개회로 전위 변화 
	4.1.2 가속 열화시험에 따른 개회로 전위 변화 

	4.2 가속열화 시험에 따른 임피던스 특성 변화 
	4.2.1 Zinc dust 함량에 따른 임피던스 특성 변화 
	4.2.2 해수침지시험에 따른 임피던스 특성 변화 
	4.2.3 염수분무시험에 따른 임피던스 특성 변화 

	4.3 부착력 시험 결과 (Pull-off test) 

	5. 결론 
	Reference 


