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Studyofcorrosionprotectionpropertywithre-coatingintervalof

epoxyresinbyUVexposure

KIM SEHWAN

DepartmentofIndustrialChemistry,Graduateschool,

PukyongNationalUniversity

Abstract

Study ofcorrosion protection property with re-coating intervalof

unpigmented epoxy resin by UV exposure has been investigated.

Re-coatingintervalwascontrolledbyUV exposurethatisoneofthe

significant aging factors. Crosslinked amine-cured epoxy coating

exposedUV environments,usingQUV acceleratedweatheringtesteris

tomakeUV conditions.SamplesafterUV exposureweremeasuredby

transmission fouriertransform infrared spectroscopy-attenuated total

reflectancespectroscopy (FT/IR-ATR),and sampleswereapplicated

secondcoatingusingsameepoxyresin.TheeffectsofUV exposure

oncorrosionprotectionpropertieswereexaminedbysaltspraytest.

Agingsampleswereevaluatedbypull-offadhesiontest,creepagefrom

scribetest,electrochemicalimpedancespectroscopy(EIS)test.
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Inthisstudy,itisimportanttofindacorrelationbetweenadhesionof

firstandsecondcoating.

Keyword:UV exposure,re-coatinginterval,electrochemicalimpedance

spectroscopy(EIS)
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1.서론

Epoxy수지 도료는 선박·중방식 도료 시장에서 가장 널리 사용되고

있다.이는 선박·중방식 도료가 적용되는 해양 금속 구조물들은 가혹한

기후 조건이나 침지 지역에 노출되어 있기 때문에 지속적으로 해수의 침

해를 받으므로 이에 대한 내성을 가지는 도막의 물리화학적 특성이 중요

하기 때문이다.[1]

자외선은 도막을 구성하는 고분자의 이중결합을 산화시키고 segment의

절단 및 재결합,그리고 가교밀도 등에 영향을 미치고[2]고분자 물질 표

면에 화학반응을 일으켜 자유 radical을 만들거나,표면분자에 여기상태를

만들어 scission과 crosslinking,표면산화 그리고 다른 고분자 물질을

grafting시키기도 한다.이 노화과정은 초기에는 고분자 표면에서만 일어

나겠지만,궁극적으로는 색이나 광택을 변화시킬 뿐만 아니라 기계적 물

성의 상실을 가져오기도 한다.[3]

도막의 노화에서 vehicle의 화학구조는 중요한 인자다.이중결합에 인접

한 α-methylene기의 탄소-수소간의 결합에너지는 다른 것에 비해 적다.

자외선의 조사를 받으면 수소원자는 해리되고 라디칼이 만들어지는 여기

상태로 되어 산소분자와 결합하기 쉬워진다.따라서 vehicle중에 이중결

합이 많이 존재 할수록 도막의 노화는 빠르게 진행한다.일반적으로

benzene구조를 vehicle구조 중에 포함한 것은 내후성이 좋지 않다.

Benzene에 대한 α-methylene기의 수소원자결합 energy가 적으며,그 때
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문에 산화되기 쉬우며 탄소결합의 분해가 생긴다고 생각되고 있다.

본 연구에서는 도막노화의 큰 비중이 되는 자외선 폭로환경에서 epoxy

도막표면의 변화에 따라 재도장 시 미치는 영향과 그에 따른 방식성능을

알아보기 위하여 연구를 진행하였다.자외선에 의한 도막의 노화는 광택

저하,크랙 발생 등의 거시적인 관점에서 뿐만 아니라 자외선 노화에 따

른 표면분석 및 그로인한 도막의 부착력 및 방식성능 변화 등을 관찰하였

다.중방식용 도료로서 가장 범용적으로 사용되는 epoxy도막에 자외선 폭

로환경 조성을 위하여 QUV 실험이 실시되었고,노화시간에 따른 표면

및 화학적 구조분석은 적외선 흡수 분광법을 사용하여 분석되었으며,방

식성능의 변화는 교류임피던스 측정법이 사용되었다.
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2.이론적 배경

2.1유기도막에 의한 방식기구

유기도막에 의한 도장 방식법은 금속소지를 부식으로부터 보호하기 위

한 방법으로서 구조물의 형상과 크기에 구애받지 않고 재도장과 같은 유

지보수를 통해서 경제적이고 효과적으로 금속재료를 장시간 부식으로부터

보호 할 수 있다.[4]또한 유기도막은 폭로되는 부식 환경이나 그에 따라

요구되는 방식조건에 따라 달라지므로 환경조건에 따른 최적의 도장시스

템 설계가 가능하다.

유기도막이 금속소지에 적용될 때 일반적으로 다음의 3가지 방식기구를

통하여 부식으로부터 금속소지를 보호하게 된다.각각의 방식기구들은 독

립적으로 작용하는 것이 아니라 상호보완적으로 작용하여 효과적인 방식

기능을 수행한다.Fig.1에서 유기도막의 3가지 방식기구를 나타내었다[5].

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 완벽히

차단시키는 것은 불가능하다.이는 실제 적용되는 유기도막이 아무리 두

꺼워도 수백 μm정도이고 도막 내에 형성되는 미세모세관이나 기공을 통해

부분적으로 부식인자들이 침투하기 때문이다.따라서 이런 유기도막의 제한

적인 장벽특성은 노화가 진행됨에 따라 더욱 감소하게 된다.

둘째,도막 내의 방청안료나 부식억제제를 통해 부식으로부터 금속소지
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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 도막 내의 아연 분말 상호간 또는 아

연분말과 금속소지면 사이에 전지가 형성되고 아연이 희생양극으로 작용

하여 아연에서 소지금속면으로 방식전류가 흐르는 기구가 형성되어 금속

소지를 부식으로부터 보호한다.또한 발생된 부식생성물 층은 부식인자의

침투에 대한 차단기능과 더불어 화학적 부식억제 기능도 가지고 있어 방식

효과가 증대된다.

셋째,금속소지와 도막의 우수한 접착력에 의한 방식기구를 제공한다.이

는 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.1.Schematicillustrationofthecorrosionresistance

mechanism byorganiccoatings.

2.2유기도막의 노화 메커니즘

2.2.1도막 노화의 원인

도막은 실제 사용되는 환경에 존재하는 다양한 열화요인으로부터 피도

물을 보호하여 강 구조물의 열화로 인한 피해를 막는다.도막의 노화에

영향을 미치는 대표적인 요인으로는 다음과 같다.[6]

① 투과 :도막내부로 기체와 액체가 통과하여 피도물에서 열화를 일으

킨다.
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② 확산 :도막 내부에 분자 크기의 공극이 존재하여,기체와 액체가 도

막 내부에서 확산을 일으켜 피도물에서 열화를 일으킨다.

③ 도막의 변화 :빛이나 열에 의하여 도막의 구조가 변하거나,도막 내

부가 저분자물질로 분해되어 도막의 수축응력이 발생한다.또한,열에 의

하여 화학적 변화와 투과 및 확산 작용으로 도막의 변화가 촉진된다.

④ 계면의 변화 :계면과 맞닿은 피도물에서 열화로 인한 계면에서 변화

가 생긴다.

열화를 일으키는 현상과 관련된 도막의 물성은 다음과 같다.

▪ 도막 내부의 환경 인자에 대한 투과성 및 확산성

▪ 유리전이온도

▪ 도막의 가교밀도와 내부응력

▪ 도막 두께의 균일성

▪ 피도물과 도막이 이루는 계면에서의 부착성

▪ 충전재의 보강과 투과방지에 따른 특성

▪ 점탄성의 변화에 따른 특성
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2.2.2도막 노화의 외적요인

도료는 자동차,선박,건축물,목공품 등 매우 다양한 곳에서 적용된다.

특히 세계의 다양한 환경에서 사용되기 때문에 복잡한 외부 부식 인자의

영향에 의한 도막의 노화로 인해 다양한 결함이 발생한다.일반적으로 환

경인자들은 도막의 노화에 복합적으로 작용한다.도막의 노화에 영향을

미치는 대표적인 인자들은 다음과 같다.[6]

① 태양광 (자외선):유기도막은 고분자 재료로서 일반적으로 400nm

이하의 단파장 영역에서 열화가 진행된다.도막에 자외선이 조사되면 도

막의 표면이 열화되어 파괴되고 비바람에 의해 씻겨 나감으로서 새로운

층이 다시 자외선의 영향을 받게 된다.

② 산소 :도막 속에 여기된 수소원자와 결합하여 도막열화의 주요인

으로 작용한다.산소의 확산작용으로 유전체인 도막이 전도성을 띄게 되

어 피도물(금속)과의 전기화학적 작용을 통해 부식이 발생하게 된다.

③ 온도 :일반적으로 화학반응은 온도에 따라 영향을 받는데,온도가

높을수록 반응속도가 증가하게 된다.유기물질인 도막은 온도에 의한 열

팽창에서 발생하는 내부응력의 변화를 통해서 도막에 스트레스를 주게 되

어 도막 층간 열화나,피도물과의 부착성을 저하시키는 원인이 된다.

④ 수분 :자연환경에서 비 또는 공기 중의 습기로 존재하여,수분이
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도막내부로 침투하게 되면 도막내의 흡수성,투과성,부착성 등에 영향을

미치게 된다.또한 산소 및 전도성 물질의 전달매체이다.

⑤ 해염입자 :해염입자는 해수면이나 해안선 부근에서 발생하여 바람

에 의해서 공기 중으로 날아가 흩어지게 된다.따라서 해염입자의 분포는

해안 부근에 많고 내륙으로 갈수록 적어지게 된다.대기 중의 해염입자가

도막의 표면에 부착되면 비나 공기 중의 수분에 의해 도막 속으로 흡수되

고 확산되어 도막내부에서 삼투압 작용을 일으켜 피도물의 녹의 생성을

촉진하게 된다.

Table1.Classifybylocationwithenvironmentfactor.

폭로지역 영 향 인 자

공업지대 빛,열,(약간 약함),SO2,고형물질

도심지역 빛,열,SO2,고형물질

해안 빛,열(약간 강함),SO2,고형물질,해염

산야 빛,열(약간 강함),SO2,고형물질

특수환경 특수한 부식성물질,HCL,HNO3,시멘트,분진,곰팡이 등
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Table2.Theparameteraffectingtheorganiccoatingsproperties.

요 인 현 상

자외선(UV) 고분자화합물의 결합에너지가 약한 부분에서 해리가 발생함.

산소 수소와 결합하여 산화됨 (가교밀도의 붕괴)

열
냉열의 반복에 의해서 피로열화를 일으켜 피도물의

열팽창계수의 변화가 일어나 층간부착성 감소.

수분
도막내부로 산소를 투과 및 확산을 통해 피도물과의 전기화학적

반응을 통한 부식을 일으킴.

해염입자 도막의 전도성을 높이고 피도물의 부식을 촉진함.

아황산기체 자외선과 물에 의한 황산이 작용하여 수지를 분해.

황화수소 안료와 반응하여 도막을 흑색으로 변화시킴.

고형물질

미생물
곰팡이 및 해양식물의 번식으로 도막에 물리적 손상을 야기.

2.3epoxy수지 도료

2.3.1epoxy수지의 경화 및 반응 메커니즘

epoxy수지는 다양한 경화제 또는 그것 자체(촉매를 사용해서)로 반응

이 가능하여[7]epoxy수지와 경화제의 종류,첨가량 또는 경화조건에 따

라 형성되는 가교밀도와 화학구조가 다르게 되며,이로 인해 epoxy자체

의 독특한 접착성,방청성,기계적 및 전기적 성질 등을 가지게 된다.[8]

epoxy수지와 경화제의 경화반응은 크게 중부가 반응 또는 부가중합
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반응의 두 가지로 나누어진다.이런 반응형태는 경화제의 종류에 따라 결

정되며,특히 중부가 반응에 의한 경화는 활성 수소화합물을 가지고 있는

polyamine,polyacid,Polyamides,Polyphenol그리고 Polymercaptan과

같은 경화제에 의해 이루어지는데 Amine계 경화제와 epoxy수지와의 3

단계 경화반응을 다음 Fig.2에 나타내었다.

최초 Polyamine의 amine기가 epoxy수지의 oxirane기에 부가하여 개환

반응이 진행되면서 선형 고분자를 형성한다.(Step.1)[9,10]

Step1의 반응을 통해 2차 아민과 Hydroxy기를 생성하게 된다.

연쇄성장 반응을 시작하게 되면서 생성된 2차아민은 다시 Oxirane기에

부가하여,분자량은 점차 증가하게 되고 3차원 가교구조의 경화물(Step2)

을 형성하여 겔화가 진행된다.[11,12,13]

Step2에서 생성된 Hydroxy기와 Oxirane기의 반응성(Step3)은 Oxirane

기와 Amine의 반응성(Step2)보다 훨씬 낮기 때문에 제한되며,오히려

Hydroxy기는 Hydroxy기를 포함한 다른 물질과 ternary intermediate

complex를 형성하여 epoxy-아민의 반응을 촉진시키는 역할을 한다.[14]
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Fig.2.CuringMechanism ofPolyadditionReaction.

겔화점 이후에는 가교밀도가 증가하면서 중부가 반응이 계속되어 최종

적으로 무한대의 분자량을 형성하게 되지만 단순 경화조건에서는 완전한

경화반응이 이루어지기가 대단히 어렵다.[15]

이러한 중부가형 경화제는 epoxy수지와 반응하여 β-hydroxylamine,

β-ester,β-hydroxylmercaptan,β-hydroxylphenylether[14,15]등을 생

성한다.
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2.3.2epoxy수지의 특성

1)BisphenolA형 Epoxy수지

BisphenolA형은 Epoxy수지 중 일반적으로 가장 많이 사용되고 있는

것으로 단순히 Epoxy수지라고 하면 일반적으로 BisphenolA를 지칭한다.

BisphenolA형 Epoxy수지는 BisphenolA와 Epichlorohydrine을 Alkali

존재 하에서 반응시켜 제조한다.

반응조건에 따라 n이 1이하인 경우 상온에서 액상 또는 반 고상 상태

로 액상수지라 하며 n이 1이상이 되면 고체 상태로 고체수지로 분류되고

n이 커서 분자량이 큰 것은 일반 Epoxy수지와는 달리 열가소성의 성질을

갖게 되며 phenoxy수지라고 한다.

BisphenolA형 Epoxy수지의 성능의 우수성은 prepolymer의 구조에 의

한 것으로 다음과 같은 특징을 가진다

① 분자말단에 있는 Epoxy기가 반응성이 아주 풍부하여 경화제와 변

성성분의 선택여하에 따라 아주 광범위한 경화물성을 얻을 수 있다.

② 경화반응은 중부가 반응 또는 개환중합반응이 일어나므로 다른 열

경화성 수지에 비하여 경화수축이 적다.

③ Bisphenol골격이 대칭성이 높고,강직한 구조를 갖기 때문에 강인

성 및 고온 특성이 우수하다.

BisphenolA형 수지의 분자량에 따른 경화제 및 사용용도를 Table3에

나타내었다.
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Table3.ApplicationofBisphenolA typeEpoxyresinaccordingto

Mol.W.

Mol.W EEW
Curingagents&

Modifier
Applications

1.900~1200
450

-700

Polyamine,Polyamide

Shipbuilding,Bridge,

Pipes,

Lining

Diecyandiamide,

Imidazole
Electricdepositcoating

2.1300~2700 -
Fattyacid Epoxyester

Powdercoating,Toner

3.>2700 -
Melamine,Urea,Resol

typePhenol,Isocyanate

1-packcoating,

Food,Watercontainer,

PCM

2.3.3epoxy수지의 광노화 메카니즘

Bisphenol-A-epichlorhydrin타입의 epoxy수지는 장기적인 UV광에 노

출될 경우 노화되기 쉽다.UV조사의 의해 main chain scission,side

groupabstractions,hydroxylgroupreactions의 과정을 거치게 된다.[16]
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<Mainchainscission>

<Sidegroupabstractions>
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<Hydroxylgroupreactions>

Fig.3.Photodegradationprocessesofepoxyresin.

epoxy수지는 진공상태나 산소에 노출된 상태에서 광에 노출되면 많은

양의 CO와 CO2를 방출하게 된다.이러한 CO와 CO2의 생성률은 다음

반응과 같이 생성되며,
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또,다른 휘발성 생성물은 물,ethane,propane,propylene등이 있다.

이것들에 의해 propane과 propylene은 다음 반응에 의해 생성된다.

acetone의 생성은 isopropylidenearomaticbond의 chainscission의 의한

것임을 예측할 수 있다.

Chainscission의 작용은 가교결합도 같이 수반한다.

이러한 반응은 epoxy수지의 UV조사에 의한 표면의 균열과 대기물질에

의한 표면부식,분자골격구조의 파괴를 예측할 수 있다.
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2.4가속노화시험

급변하는 산업현장에서 장시간이 요구되고 기상조건이 복잡하여 일정하지

않기 때문에 신뢰성 있는 결과를 얻기 위해서는 다양한 장소에서 반복적인

실험이 요구되는 옥외폭로 시험은 사실상 불가능하다.이에 자연조건의 기후

조건을 모사하여 단시간에 반복적이고 신뢰성 있는 데이터를 얻을 수 있는

가속노화 시험이 요구된다.도막의 다양한 노화 현상에 따라 적합한 시험 장

치를 사용하여 알고자 하는 도막의 특성을 개별적으로 평가 할 수 있을 뿐

만 아니라 시험장치의 적절한 조합을 통하여 다양한 자연환경의 기후조건을

모사 할 수 있다.하지만 가속노화시험은 매우 가혹한 조건이기 때문에 옥외

폭로에 의한 결과와 다른 노화 거동을 보일수가 있다.

대표적인 가속노화시험으로서는 열과 자외선에 의한 수지의 노화나 퇴색 현

상을 일으키는 QUV 시험기,계속적인 염수분무를 통해 도막의 방식성능을

관찰할 수 있는 염수분무 시험기가 있다.[17]

2.5교류 임피던스에 대한 이론

부식․방식의 연구 분야에는 여러 가지 전기화학적 측정법이 사용되고 있

다.예를 들면 금속재료의 부식속도 측정법으로 직류 분극법,교류 임피던스

법 등이 있다.특히 교류 임피던스는 미소전압(또는 전류,전기량)을 인가하기

때문에 부식 계에 주어지는 영향이 적어서 부식속도의 모니터링 법으로도 널

리 이용되고 있다.또한 최근 측정 장치․해석방법의 진보와 함께 금속재료,

도장된 금속 등의 내식성의 평가 및 부식 모니터링,금속의 양극용해반응,부
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동태화 등의 반응기구 해석에도 많이 이용되고 있다.그리고 이 방법은 직류

측정법에 비해 다음과 같은 장점을 가지고 있다.[18]

① 교류 임피던스 법은 작은 전압 및 전류로도 측정이 가능하므로,직

류 측정법은 큰 전압과 전류가 가해져 시편 내부구조에 영향을 주기

때문에 측정 자체에 의한 오차를 줄일 수 있다.

② 시편 각 부분에서 일어나는 각각의 물리적인 현상들을 분리하여 측

정 할 수 있으므로 직류 측정법에서는 얻을 수 없었던 여러 가지 유

용한 정보를 얻을 수 있다.

③ 포텐셜 스캐닝(potentialscanning)을 하지 않기 때문에,저항이 매

우 낮은 시편의 경우에 나타날 수 있는 포텐셜 제어 오류(potential

controlerror)를 피할 수 있다.

2.5.1교류 임피던스의 기초

임피던스(impedance)는 전기회로에서 전류의 통로에 방해가 되는 저항

(resistance),축전기(capacitor)및 유전기(inductor)등으로부터 생기는 복

잡 저항이라고 할 수 있다.교류 임피던스 측정법은 이렇게 복잡한 형태

의 임피던스를 분석하고자 하는 목적에 맞게 각각의 저항 성분을 분리하

는 작업이라고 할 수 있다.이 성분들 중 저항을 제외하고는 직류냐 교류

냐 따라 그 대응 신호가 다르기 때문에 전기회로 내에서 이들의 역할을

직류 및 교류회로 속에서 각기 따로 생각해야 한다.

먼저 저항에 대해 간단히 정리하면,저항 R(단위,ohm(Ω))을 전기의

양에 연결 짓는 가장 기본적인 방정식은 Ohm의 법칙으로써,
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V=I⋅R(1)

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 전원에 의해서 발생하는 전류

의 측정으로 계산한다.교류는 어떤 일정한 시간 간격에 따라 그 크기

가 주기적으로 변하며,그 크기는

v(t)= vmax⋅sin(ωt)(3)

로 표시된다.ω는 각속도(angularvelocity)로써 그 값은 2πf이다.여기

서 f는 단위 s-1을 가지는 주파수이다.사인 곡선은 표현하기가 불편하

기 때문에 rotordiagram을 구성하여 시계반대 방향으로 각속도 ω=2πf

로 돌아가는 임의의 amplitude의 반경을 갖는 원의 중심과 원주의 모

든 점을 연결하는 vector로써 순간 전위 또는 순간 전류값을 나타내는

것이 편리하다.교류회로에 저항만 있을 때는 Ohm의 법칙을 그대로

사용하면
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i(t)=
v(t)
R
=

vmax⋅sin(ωt)

R
= imax⋅sin(ωt)(4)

가 된다.이 식을 식 (3)과 비교해 보면,Fig.4에 나타낸 것과 같이 전

류 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

Q=C⋅V(5)

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

회로 속에서는 v의 값이 식 (3)으로 표현되므로 축전기에 축전되는 전

기의 양은

Q=C⋅ vmax⋅sin(ωt)(5)'

이며,이 때 흐르는 전류는 시간에 따른 전기량의 변화이므로

i(t)=dQ/dt=C⋅ vmax⋅ω⋅cos(ωt)(6)= imax⋅cos(ωt)(6)'
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가 됨을 알 수 있다.이 식으로부터 imax는 C및 ω에 달렸다는 점과 아

울러 전류의 값은 cosine함수를 따르므로 Fig.4와 같이 π/2radian만

큼의 위상차를 가지고 있다.이 점이 저항에 흐르는 전류(식 (4))와 크

게 다른 점이라고 하겠다.

식 (6)과 (6)'으로부터

imax=C⋅ vmax⋅ω(7)

임을 알 수 있고 Ohm의 법칙으로부터 i=v/R이므로 식 (7)에 의하면

저항 R에 해당하는 양은

Xc=
vmax
imax

=
1

ω⋅C
=

1
2πfC

(8)

이 됨을 알 수 있다.교류회로 안에서의 축전기는 직류회로 속에서 저

항처럼 행동하는데 이에 해당하는 양을 reactance라 하고,그 단위는

저항과 마찬가지로 Ω이다.Reactance에는 위에서 설명한 바와 같이 축

전기로부터 생기는 Capacitive reactance,유전기로 인하여 생기는

Inductivereactance가 있다.식 (8)로부터 알 수 있는 사실은 교류회로

안에서의 축전기는 저항의 역할을 하는데 그의 크기는 주파수 f와 축전

기의 크기에 반비례한다는 사실이다.[19,20,21]

교류 전원을 코일에 연결해도 전류가 흐르는 데에 저항을 받는다.이

는 전류가 흐름에 따라 자장이 생기고,그로 인해 역 전류가 발생되기

때문이다.이와 같은 성질을 가지는 coil을 유전기라고 하고,L이란 부

호로 나타내며 그 단위는 Henry이다.유전기를 통과하는 전위는
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-1

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 이

들의 크기와 서로간의 위상관계는 벡터의 합으로 나타낸다.저항까지

합친 임피던스는 이들 전체의 벡터 합이 되는데,위상이 서로 다른 경

우에는 대수합을 직접 표시할 수 없으므로 축전기와 유전기의

양에는 허수라는 것을 나타내기 위하여 허수상 수 j(= )를 덧붙

여서 표기한다.즉,

X=R+jX L-jX C=R+j(X L- X C)(11)

로 나타내며,이는 곧 저항의 값은 축전기와 유전기로부터 얻은 값과

직접 더하거나 뺄 수 없음을 나타낸다.

따라서 이 벡터합의 절대 scalar값은

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

2(12)



23

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 자세히 살펴보면,실

수항 R과 허수항 X들이 함께 섞여 있다.이와 같은 경우를 도표로 나

타내려면 Cartesian또는 극좌표(polarcoordinate)의 방식을 따를 수

있다.임피던스 측정결과를 도시하는 데에는 Cartesian방식을 많이 사

용하므로,식 (11)을 먼저 Cartesian방식으로 표현하면

  ′ ″(14)

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

y값으로 사용하여 정해지는 값에 한 점을 찍는다.또한 이렇게 정해진

값을 Z(ω)라고 표시하여 이 임피던스의 값은 주파수의 함수임을 나타

낸다.Z"의 값은 축전기 또는 유전기에서 발생하는가에 따라 y축의 양

(+)또는 음(-)의 값을 나타낸다.같은 결과를 극좌표로도 표시할 수도

있는데,이 경우에는

Z(ω)=∣Z∣ejΦ(15)

이다.그럼 지금까지의 소개된 양들을 정리해 보면 다음과 같다.
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∣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.

Fig.4.Incaseofresistor,Graphsofinstantaneousvoltageand

currentvs.timet(above)rotordiagram ;currentand

(below)voltageinphase
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Fig.5.Incaseofcapacitor,graphsofinstantaneousvoltageand

currentvs.timet(above)Rotordiagram;

currentleadsvoltageby900(below)

2.5.2 부식계의 등가회로와 교류 임피던스 특성

금속/수용액계면은 저항,축전기,코일에 의한 전기회로 소자의 조합(등가

회로)으로 나타내는 것이 가능하다.교류 임피던스에 의한 해석에도 기본

적으로 금속/수용액계면에서 일어나는 현상을 전부 전기회로로 치환하는

것이 가능하다.부식계에서 일어나는 몇 개의 등가회로 및 그 임피던스

특성은 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.6(a)와 같이

나타낼 수가 있다.그리고 Fig.6(b)는 음극반응에 확산이 관여하는 경우

의 등가회로이다.부식반응에 확산이 관여하는 경우에는 확산 임피던스인

Warburg임피던스 W가 도입된다.

Fig.6(a)의 등가회로에 미소진폭(일반적으로 10mV이하)의 교류전압을

Fig.6(c)와 같이 인가시켰을 때 도막/용액 계면에는 Cdl이 존재하기 때문에

인가한 전압의 주파수로부터 다른 진폭 및 위상차(인가전압과 응답전류의

위상차,Fig.4(c)참조)를 가진 전류응답을 얻게 된다.

Electrode     Solution

Rc

Cdl

Low frequency
current

High frequency
current

Rs

(a)

Wb

Cdl

Rc
Zw

Cf

Rf

Rs

(b)

E0

Current

Electric

potential

i0

θ

i

E

(c)

Electrode     Solution

Rc

Cdl

Low frequency
current

High frequency
current

Rs

(a)

Electrode     Solution

Rc

Cdl

Low frequency
current

High frequency
current

Rs

(a)

Wb

Cdl

Rc
Zw

Cf

Rf

Rs

(b)

Wb

Cdl

Rc
Zw

Cf

Rf

Rs

(b)

E0

Current

Electric

potential

i0

θ

i

E

(c)

E0

Current

Electric

potential

i0

θ

i

E

(c)

Fig.6.Equivalentcircuit,andcurrentresponse.

(a)Chargetransfercontrol

(b)Anodereaction:Chargetransfercontrol

Cathodereaction:Diffusion

(c)Currentresponsetoappliedalternatingcurrentpotential.
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Resistance:θ=0o Condenser:θ=-90o Coil:θ=+90o

2.5.2.2유기도막의 등가회로

유기도막이 도장된 금속의 일반적인 등가회로는 Fig.7과 같다.

Fig.7.Schematicillustrationofequivalentcircuitofacoatedmetal.

위의 등가회로 성분 중 Cc는 Coatingcapacitance,Cdl은 박리된 Coating

과 금속 계면에 있어서의 전기이중층 capacitance,Rs는 전해질의 Ohmic

resistance,Rp는 도막의 micro-poreresistance,Rct는 도막 계면에서의

Chargetransferresistance이다.이 등가회로의 resistance와 capacitance

의 변화에 의해 도장된 강판의 도막에 전해질이 침투하는 속도를 결정할

수 있고 이를 통해 도막의 porosity도 예측할 수 있다.다시 말해 등가회로

를 구성하는 성분들의 변화에 따라 정량적으로 유기도막의 방식성능을 평가
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할 수 있다.그러므로 각 등가회로 성분의 의미를 간단하게 설명하면 다음과

같다.

① Coatingcapacitance.Cc

Coatingcapacitance는 다음의 식 (18)과 같이 주어진다.

  (18)

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 (19)과 같다.

  log  log(19)

여기서 Xv는 도막에 흡수된 물의 부피분율을 나타내고 C0은 측정 초기 값,

80은 물의 유전상수 값이다.이 부피분율로부터 물의 확산계수를 결정하는

것도 가능하다.

② Coatingresistance,Rp

Rp는 전해질의 투과에 대한 결과로 생기는 poreresistance로 보통 설명하며

낮은 경화밀도와 도막의 결함에서 기인된다.따라서 소재 표면에 수직인
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pore나 capillarychannel과 관계되는 것으로 식 (20)로 나타낸다.

  (20)

여기서 k는 전해질의 전도도이고 N은 channel의 수이며 Ac는 channel의 평균

단면적,d는 channel의 길이를 나타내는 것으로 도막두께와 같다.전해질의

저항은 아래의 식 (21)와 같이 구할 수 있다.

  (21)

여기서 A는 도장면 전체를 말하는 것으로 식 (20)과 (21)를 합하면 식 (22)

이 구해진다.

    (22)

NAc/A는 도막의 porosity를 나타내는 것으로 생각할 수 있다.

③ Doublelayercapacitance,Cdl

전기이중층 capacitance는 전해질에 노출된 소재의 면적과 박리면적에 비례

하는 것으로 전해질이 도막을 통과해 소재에 도달한 후에 나타난다.하지만

도막의 pore를 통해 노출된 면적은 박리면적에 비해서 무시할 수 있기에

박리면적 Ad는 Cdl에 의해 식 (23)로부터 구할 수 있다.

  

(23)
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C0dl은 specificdoublelayercapacitance를 의미하는 것으로 근사적으로는

도장되지 않은 소재의 capacitance를 나타내는 것으로 측정 중에 항상 일정

하게 유지된다.C0dl을 구하면 도막의 박리면적을 구할 수 있다.

④ Chargetransferresistance,Rct

Rct는 chargetransferresistance라고도 하며,도막하 부식속도를 평가하고

도막의 내식성을 monitor하는 가장 적당한 파라미터이다.Rct는 일반적으로

시간에 따라 감소하고,Cdl과 같이 도막의 박리 면적에 의존한다.그리고

Rct/Rc가 일정한 경우 소재의 부식이 도막의 박리에 의한 것만이 아니라

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

고 직접적으로 식 (24)에 의해 박리면적에 관계한다.

  
  (24)

여기서 R0ct는 소재의 도장 전 상태에서 평가된 값을 이용하고 측정동안 일

정하다고 가정한다.

2.5.3임피던스 측정 결과 도시 방법

임피던스 측정 결과에 대한 분석은 보통 고수파수 (100KHz)에서 저주

파수 (10mHz)의 광범위한 주파수 영역에서 이루어지며 그 결과는 주로

Nyquist(complexplane)plot과 bodeplot두 가지 형태로 나타낸다.그
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리고 그 결과를 전극계면에서의 반응을 저항과 축전기,유전기로 이루어

진 전기회로로 구성한 등가회로를 산정하여 각각의 성분들이 전극계면반

응에 얼마나 관여하는지 정량적으로 나타낼 수 있다.임피던스 측정 결과

에 대한 분석과정을 통해서 금속의 부식이나 물질의 노화과정과 관련된

반응 기구에 대한 정보를 알 수 있을 뿐만 아니라 전극계면의 반응을 대

변하는 등가회로의 각 성분 값을 비교하여 정량적인 분석을 할 수 있다.

임피던스 결과 도시 방법 중 Nyquistplot은 순수저항성분에 의한 임피

던스 값 (resistive,a)과 축전기 및 유전기에 의한 임피던스 값 (reactive,

b)을 진동수의 주파수의 함수로 두 성분을 포함한 임피던스를 복소평면

(cartesianco-ordinates)에 도시하는 방법이다.Bodeplot은 순수저항성분

에 의한 임피던스 값 (resistive,a)과 축전기 및 유전기에 의한 임피던스

값 (reactive,b)이 합쳐진 전체 임피던스 값(modulusofimpedance,r)절

대치의 대수 값과 위상각 (Ɵ)이 주파수의 대수 값에 대하여 극좌표

(Polarco-ordinates)법으로 나타내는 방법이다.

Fig.8에서 임피던스 측정값을 나타내는 두 가지 방법의 상관관계에 대

해 나타내었다.Nyquistplot에서 축전기 및 유전기에 의한 임피던스 값

(reactive,b)과 위상각(Ɵ)은 음의 값을 가지지만 편의상 제1사분면에 도

시한다.위의 두 가지 도시방법을 상호 보완적으로 사용하여 전극계면의

반응을 대변하는 등가회로를 산정할 수 있을 뿐만 아니라 이를 통해 정량

적인 평가가 가능하다.앞서 말한 바와 같이 전극계면의 반응은 저항,축

전기 및 유전기로 구성된 등가회로 표현하는 것이 가능하다.몇 가지 등

가회로를 산정하여 위의 두 가지 임피던스 결과 도시법의 형태 및 도시과

정을 살펴보면 먼저 가장 단순한 등가회로인 저항만 있는 전기회로인 경
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우 위의 식(14)에서 실수항인 저항만 있으므로 Z''은 0이며 따라서 나머

지항만의 값으로 나타나며 주파수의 변화에 독립적인 저항 한 점만

Nyquistplot상의 x축 위에 찍히게 된다.축전기 하나만 연결된 회로의

경우 주파수에 따라 변하는 것은 주파수 의존성분인 축전기와 유전기에

의해 측정되는 임피던스 값뿐이므로 Nyquistplot상의 x축에 순수저항성

분의 임피던스 값만큼 옮겨진 다음 주파수의 변화에 따라 주파수 의존성

분의 임피던스 값이 수직으로 변하게 된다.순수저항성분과 축전기 저항

성분이 같이 존재하는 회로의 경우 두 성분이 직렬연결이냐 병렬연결이냐

에 따라 임피던스 측정 결과는 달라진다.

전기화학계의 대표적인 등가회로는 Fig.8(a)와 같이 전하이동저항 RCt

와 Cdl(전기 2중층)의 병렬회로에 용액저항 RS가 직렬로 결합한 형태로

구성된다.이 등가회로의 임피던스 측정 과정과 도시결과를 살펴보면 두

성분을 병렬로 연결했을 때에 admittance,즉 저항의 역수의 합으로 총

admittance를 구한 다음 이의 역수를 취해서 총 저항 즉 전체임피던스 값

을 구한다.먼저 저항 Rct와 Cdl로부터 얻어지는 admittance의 합은

1
Z(ω)

=
1
RCT

+jωC(25)

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

쳐서 정리하면 등가회로의 임피던스 Z는 식 (27)로 나타낼 수 있다.

Z(ω)= RS+
RCT(1-jω CdlRCT)

(1+jω CdlRCT)(1-jω CdlRCT)
(26)
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= RS+
RCT

1+ ω 2 RCT
2 Cdl

2-
jω RCT

2
Cdl

1+ ω 2 RCT
2 Cdl

2
(27)

위의 식(27)을 실수 부분과 허수 부분을 식(28)의 a부분과 b부분으로

나누어 정리하면 식(29)와 같이 나타낼 수 있다.




  




(28)


   


(29)

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

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

한 형태의 등가회로를 가지는 전극반응의 임피던스 측정 결과는 Nyquist

plot상에서 용액저항 Rs만큼 원의 중심에서 떨어진 Fig.9(a)와 같이 반

원의 형태로 나타난다.따라서 Nyquistplot상에서 전하이동저항 Rct와 용

액저항 Rs는 x축의 절편 값이 되고 반원의 최고 진동수를 나타내는 곳의

시간 정수(timeconstant)로부터 Cdl(전기 2중층)을 구할 수 있다.Bode

plot상에서는 두 개의 주파수 독립성분 즉 용액저항 Rs과 전하이동저항

Rct이 저주파수와 고수파수에서 x축과 평행한 선의 형태로 나타나며 중

간 주파수 영역에서 주파수 의존성분인 Cdl(전기 2중층)이 기울기 -1을

가지는 선의 형태로 난다.위상각의 변화는 주파수 독립성분 즉 용액저항

Rs과 전하이동저항 Rct에 의해 저주파수와 고 주파수에 0°을 나타내고
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중간 주파수 영역에서 주파수 의존성분인 Cdl(전기 2중층)에 의해 -90°방

향으로 상승하게 된다.따라서 Fig.9(b)와 같이 저주파부분에서 전체임피

던스 값은 용액저항 Rs과 전하이동저항 Rct합이 되고 고주파수 일 때는

전체임피던스 값이 용액저항 Rs값이 된다.

Fig.8.ThedefinitionofimpedancerelationshipsinbothNyquist

plot(cartesianco-ordinate)andBodeplot(polarco-ordinates).

(a)
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(b)

Fig.9.Thesimpleelectrochemicalsystem.

(a)Nyquistplotand(b)Bodeplot

2.5.4교류 임피던스의 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 차이과 haseshift)를

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

(singlesinetechnique)과 다중 사인법(muliisinetechnique)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.10은 주파수 반응 분석기(FRA)로 전기화학 시스템의 임피던스를 측정

하는 방법을 나타내었다.교류발생기에서 나온 신호(기준 신호)가 시스템에
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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.11은 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.[21,22]

전기화학
실험대상
(system)

Im

Re

S(t)sinωt

S(t)cosωt

sinωt

cosωt

c(t)

주파수반응분석기
(Frequency Response Analyzer , FRA)

교류발생기
(generator)

2
p

0

Im : 임피던스의허수부분(imaginary part)      Re : 임피던스의실수부분(real part)
c(t) : 섭동신호(perturbating signal)                   S(t) : 전지응답신호(cell response signal)

Fig.10.Schematicoffrequencyresponseanalyzer.
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교류발생기

분석기

uuu D,, maxmin

인터페이스 컴퓨터

보조전극 기준전극 작동전극

S2(t) S1(t)

12

e

FRA
)(tc

)(

)(
)(

1

2
12

tS

tS
Z =w

S1(t) : 전류
S2(t) : 전압

전기화학인터페이스
(Potentiostat)

=minu

=maxu

=Du

주파수의최소값

주파수의최대값

주파수증가

Fig.11.Thearrangementofexperimentequipmentforelectrochemical

impedancespectroscopy.

2.5.5교류 임피던스 측정법을 이용한 도장강판의 노화과정 관찰

도장강판의 방식성능을 평가하는 전기화학 시험 중 직류를 이용한 시간

에 따른 도장강판의 부식전위 변화측정은 가장 간단하게 적용하는 시험이

다.하지만 그 측정 결과의 해석에 있어서는 어려움이 많다.물,산소,이

온과 같은 부식인자에 대한 장벽역할로써 도막의 효율성은 전기적 저항성

으로 나타낼 수 있기 때문에 강판의 부식속도를 측정하는데 광범위하게

사용되고 있고 강판의 전기화학적 저항성 측정법은 도장강판의 부식연구

에는 많이 적용되고 있지 않다.그 이유는 강판의 전기화학적 저항성 측

정은 단지 전체전극 반응을 계면에서의 전하교환반응이 제어하는 경우 또

는 전체전극 반응을 확산반응이 제어하는 경우와 도막에 의한 저항강하
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(ohmicdrop)없을 때 측정되기 때문이다.그러나 노화 전 도장강판에 가

해준 전위는 도막에 의해 완전히 차단되므로 정확한 정보를 얻을 수 없

다.그리고 가해준 직류에 의해 도막의 손상을 야기할 수 있고 금속과 도

막계면의 상태를 변화시킬 수 도 있다.따라서 직류를 이용한 도장강판의

전기화학적 저항성 측정법은 도막의 상태 및 종류에 따라 다르겠지만 도

막의 노화로 인해 강판의 부식반응이 일어난 후 침지초기 저항체로서 도

막의 특성이 거의 상실한 이후의 도장강판의 거동을 측정하는데 적용 가

능하다.

도장강판에 미소 교류 전류 또는 전압을 가해서 그 응답을 통해 도장강

판의 전기화학적 거동에 대한 정보를 얻는 교류 임피던스 측정법의 경우

는 도장강판에 손상을 입히지 않는 비파괴적인 방법으로 도장강판의 전하

전이저항,도막자체의 저항,전해질 저항의 분리가 가능하기 때문에 도장

강판의 부식과정에 대한 모니터링에 매우 적합한 방법이다.즉 각각의 성

분 값들이 주어진 주파수영역에서 전체임피던스에 얼마만큼의 기여를 하

느냐는 도막이 방식기능을 하고 있는지 도막 하 부식이 발생했는지를 나

타내기 때문이다.그리고 도막 자체의 노화에 관한 정보를 제공해 준다.

도장 강판의 임피던스 측정으로 알 수 있는 정보인 도막의 저항과 정전용

량의 변화는 도막의 방식성능의 감소와 관련 있기 때문이다.[23]

Fig.12에서는 침지환경에서 도장강판의 노화에 따른 등가회로와 임피

던스 특성 변화를 Nyquistplot상에서 나타내었다.즉 주어진 주파수 영

역에서 도장강판의 상태에 따라 그 응답형태가 달라지는 것이다.등가회

로 상에 성분은 각각 전해질 저항 (Re),도막저항 (Rc),도막의 정전용량

(Cc),전하전이저항 (Rct),전기이중층의 정전용량 (Cdl),확산저항 (Zw)
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을 나타낸다.Fig.12(a)는 도막 노화 전 부식인자의 우수한 장벽특성을

가지는 초고저항체로 작용하는 상태를 나타내는 것으로써 그 응답형태에

있어서는 realimpedance축과 거의 수직인 직선을 가지는 축전기 거동을

나타낸다.거의 수직인 직선의 의미는 초고저항체로써 도막의 저항이 너

무 크기 때문에 주어진 주파수 영역 내에 나타낼 수 없는 큰 반원을 가지

는 것으로 생각할 수 있다.도막의 노화로 장벽특성이 감소하고 유한한

저항체로 작용하는 상태는 Fig.12(b)에 나타난 것과 같이 반원의 형태로

나타내며 주어진 주파수 영역 내에서 도막저항이 나타나기 시작한다.한

개 이상의 반원이 나타나는 경우 보통 저주파수에서는 도막에 관한 정보,

고주파수에서는 강판의 전극반응에 관한 정보를 나타낸다.[24,25]따라

서 이 응답형태는 도막의 박리와 도막 하 부식이 진행되고 있음을 나타낸

다.(Fig.12(c))때론 강판의 부식반응과 관련하여 강판의 전체전극반응

을 확산반응이 제어하는 경우 Fig.12(d)와 같이 한 개의 반원 끝에 real

impedance축과 45°의 꼬리모양의 기울기를 가지는 형태의 응답이 얻어

지기고 한다.실제 도장강판의 노화거동 즉 보호 피막인 도막의 노화에서

부터 강판의 부식이 일어나는 일련의 과정에 있어서 각 상태 별로 위에

같은 응답형태가 항상 얻어지지 않는다.전기화학계의 반응을 구분하는

시간정수(timeconstant)가 등가회로상의 각 성분의 상관관계에 따라 중

첩이 일어나서[15]반원의 형태가 명확하게 구분되지 않아서 그 결과를

해석하는데 어려움이 존재한다.
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Fig.12.EvolutionofNyquistplotandequivalentcircuitasafunction

ofthedegradationofacoatedsteel.

(a)capacitivebehaviour (b)onesemi-circle

(c)twosemi-circles (d)45̊ torealimpedanceaxis

2.6태양광 총량에 의한 자연노화와 가속노화의 관계

2.6.1대기중의 자외선 조사량과 QUV 시험과의 관계

Table4는 2009년 10월부터 2010년 9월까지 부산지역에 조사된 태양광

총 에너지 조사량[16]을 나타내었다.Q-pannel사의 QUV시험기를 사용하

였고 사용된 램프는 UVB로서 에너지 조사량은 600W/m2이다.2009년 10
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월부터 2010년 3월까지,6개월간의 대기중의 자외선 조사량은 1,959,190

(KJ/m2)으로서 이를 가속노화시험기기의 에너지량으로 환산하면 약 907

시간동안 진행하는 것과 동일한 양의 에너지를 도막에 가하게 된다.

Table4.Integratedsolarradiationenergy(2009.10~2010.9).

2009.10~12 

(3month)

~2010.03

(6month)

~2010.06

(9month)

2010.07~09

(12month)

자외선 조사량 

(KJ/m2)
996.17 1,959,190 3,624,410 5,128,480

 ×



≈시간
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3.실험 방법

3.1시료

3.1.1Epoxy수지

Epoxy수지는 선박·중방식용으로 사용되는 PPG SSC의 SigmaCover

456도료를 바탕으로 안료 첨가 없이 BisphenolA형 이관능성 기본수지

(DGEBA)를 특별한 정제 없이 그대로 사용하였고 Sigmacover 456

hardner와 배합하였다.수지의 구조와 간단한 물리적 성질은 Fig.13에 표

시한 바와 같다.

n=0;85%,n=1;15%.EEW=190,Viscosity=11000-15000cps

Fig.13.ThemolecularstructureofDGEBA.

3.2시험편 제작

본 연구에서 사용된 시험편은 150x70x3(mm)의 냉연압연강판으로,

도장 전에 알칼리 탈지 후 gritblasting처리하여 중방식 도장에서 요구

되는 적정 조도 기준(37.5～65.7μm)의 조도를 형성하킨 다음,초음파 세척
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을 통해 미세 이물질을 제거한 후에 각 도장 시방서에 명시된 조건으로

도장하였다.도막 제조에서는 중방식에 많이 사용되는 상온 경화형 BPA-

형의 epoxy수지를 이용하였으며 경화제는 PolyAmide를 사용하였고 자

세한 내용은 Table5에 나타내었다.

Table5.Samplepreparation.

시험편 제작

Application Air-spray

Specimens 150x70x3(mm)CRsteel

Curingtime 1week(at25℃)

Surfacetreatment Gritblasting(SSPCSP10)

coatingthickness 200±10㎛(1coatand2coat)

3.3Experimentflow chart

실험의 전반적인 flow chart를 Fig.14에 나타내었다.
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Fig.14.experimentflow chart.

3.4가속노화시험

3.4.1QUV test

ASTM G154를 참조하여 UV 폭로환경 하에서 도막의 노화,결합파괴

등을 관찰하기 위하여 QUV(Q-PANELLabproduct사의 QUV(QUV/se)

에서 수행되었다.UVLamp는 UVB-313nm lamp를 사용하였다.(Fig.15)
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Fig.15.Equipmentofultravioletexposuretest.

3.4.2Saltspraytest

ASTM B117(Standard Practice for Operating Salt Spray (Fog)

Apparatus)을 참조하여 Saltspraytest를 진행하였다.Saltspraytest는

해양환경에 노출되는 도막의 방식성능을 평가하는데 가장 널리 이용되는

시험법으로 도장된 시험편이 chamber내에서 지속적으로 습윤한 saltfog

환경에 노출된다.시험에 사용되는 saltfog용액은 0.5M NaCl용액이며

chamber내 온도는 35℃로 유지된다.(Fig.16)

Fig.16.Equipmentofsaltspraytest.
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3.5FT-IR(Spectrophotometer)

적외선 흡수 분광법은 물질의 적외선 흡수를 측정하여 분석에 이용하는

것을 말한다.적외선 영역은 파수로는 12,800～10cm-1(파장으로는 0.78～

1,000㎛)이며,이 영역은 다시 응용 및 장치측면의 필요에 따라 nearIR,

midIR및 farIR영역으로 나눈다(Table1).이 중에서 분석적 응용에 가

장 많이 사용되는 파장영역은 2.5～25㎛(4000～400cm-1)이나,최근에는

nearIR및 farIR영역의 활용도 증대되고 있다.

Table6.Infraredspectralregions.

영역 파장(λ)범위,nm 파수(ν)범위,cm-1 주파수(ν)범위,Hz

근 0.78～2.5 12,800～4000 3.8×1014～1.2×1014

중간 2.5～50 4000～200 1.2×1014～6.0×1012

원 50～1000 200～10 6.0×1012～3.0×1011

많이 사용하는 2.5～15 4,000～670 1.2×1014～2.0×1013

시료에 적외선을 쬐면,분자의 진동 중에서 쌍극자 모멘트의 변화를 일으

키는 진동인 경우에만 IR흡수 peak을 나타낸다.이 적외선 흡수 peak의

모양과 투광도를 측정하여 정성분석 및 정량분석에 활용한다.

대부분의 유기작용기는 특징적인 파장 범위를 가지므로 이를 이용하여 유

기작용기의 정성 및 정량이 가능하며,특히 지문영역(1200～700cm-1)에서

의 IR spectrum을 활용하면 유사한 물질들의 구조해석과 정성분석에 큰

효과를 얻을 수 있다.이 외에도 적외선 분광법은 고분자 물질의 분석,반
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응기구의 해명,구조해석 등에 널리 활용되고 있다.

3.5.1AttenuatedTotalReflectanceSpectroscopy(ATR)

ATR은 내부반사를 기초로한 분석방법이다.입사광은 각도 θ에서 굴

절율 n1인 프리즘으로 들어오며,시료표면 위를 투과 후 반사된다.여기

서 시표의 굴절율 n2는 프리즘 굴절율 n1보다 낮다.이것을 Fig.17에 나

타내었다.입사광을 선택적으로 흡수하는 시료가 반사표면과 접촉하는

부위에 위치하면 입사광선의 일부 진동수는 흡수되며 일부는 투과,반사

되게 된다.이 감소된 광을 탐지하여 스펙트로미터에 의해 파장함수로

그려지며 시료의 흡수스펙트럼으로 주어지게 된다.

Fig.17.Conditionforasingleinternalreflection.

3.5.2도막표면의 흡광도 측정 (FTIR-ATRSpectroscopy)

자외선 조사시간에 따른 화학적 변화를 관찰하기 위하여 FTIR-ATR
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SpectroscopyATR Objective(Thermoscience社)로 측정되었다.자외선

조사 시간에 따른 도막의 1730cm-1에서 흡수되는 수지의 C=O결합의 흡

수 피크,2925cm-1에서 흡수되는 C-H 결합의 흡수 피크,1245cm-1에서

흡수되는 C-O결합의 흡수 피크와 1510cm-1에서 흡수되는 C=C결합의 변

화과정을 관찰하였다.

3.6교류 임피던스 측정

교류 임피던스 측정은 시험편을 workingelectrode로 그리고 탄소전극을

counterelectrode로 사용하는 2전극 방식이 적용되었다.측정한 임피던스 값은

각 주파수의 대수에 대한 임피던스의 절대치의 대수를 표시하는 BodePlot으로

나타내었으며 다음 Table.7에서 측정조건에 대해 상세히 나타내었다.

Table7.MeasurementconditionofElectrochemicalImpedanceSpectroscopy.

Electrochemical measurement

equipment

Solartron FRA 1260

Dielectric interface 1296

Measurement solution 0.5N- NaCl

Measurement area 13.9Cm2

Measurement point 3/decade

Frequency range 100kHz ~ 10mHz

Amplitude AC 50mV
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Fig.18.TheorganizationofElectrochemicalImpedanceSpectroscopy.

3.7도막 부착력 시험

ASTM D 4541(Standard Test Method for Pull-Off Strength of

CoatingsUsing PortableAdhesion Testers)을 참조하여 염수분무시험

360,720,1440시간 후 1coat와 2coat의 부착력 변화 및 파괴모드를 관찰

하였다.도막 부착력 시험을 통해 자외선 조사에 의해 노화된 도막의 방

식성능과 부착력 변화의 상관관계를 고찰하였다.측정 장비는 PA-0608

PosiTestAT-C(Defelsko社)를 이용하였으며 시험 과정을 Fig.19에 나

타내었다.
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Fig.19.TheprocessofPull-offadhesiontest.

3.8Creepageanalysis

ASTM D7087(StandardTestMethodforAnImagingTechniquetoMeasu

reRustCreepageatScribeonCoatedTestPanelsSubjectedtoCorrosiveE

nvironments)를 참조하여 분석을 진행 하였다.시험편에 적용된 scribe라인으

로 부터 Fig.20과 같이 측정을 통해 녹 퍼짐에 대한 저항성을 평가한다.이 분

석법은 매우 간단한 방법으로 분석할 수 있으며 분석법의 사용의 용이성이 좋

으며 고가의 장비를 필요로 하지 않는다는 장점을 가지고 있다.

Fig20.corrosioncreepageanalysis.
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4.결과 및 고찰

4.2FT/IR-ATR에 의한 도막 표면의 흡광도

Fig.21은 Epoxy도막의 조사시간에 따른 도막의 구조변화를 FT/IR-ATR

법으로 측정한 값을 나타내었다.

Fig.21에서 Epoxy도막의 전체 파장영역 가운데 2925cm-1,1730cm-1,

1510cm-1,1245cm-1파장대에서 흡수되는 C-H,C=O,C=C,C-O 결합의

흡광도의 각 조사시간에 따른 변화를 보여주고 있다.Standard,U8,U24,

U72,U144,U384,U600조건의 조사시간동안 C=O결합은 증가하고 C-H,

C=C,C-O결합은 조사시간이 길어짐에 따라 감소하는데 그 이유는 각 결

합의 chainscission과 C-H결합의 massloss때문이라고 사료된다.

Fig.21.ThechangepeakheightC-H(2920cm-1),C=O(1720cm-1),

C=C(1509cm-1),C-O-C(1036cm-1)obtainedbyFT/IR-ATR
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measurementforEpoxycoatingasafunctionUVradiation.

4.6에폭시 도막의 임피던스 특성 변화

일반적으로 유기도막이 부식 환경에 노출되게 되면 이온,산소 및 수분

등의 침투로 장벽특성의 감소,계면에서의 수분 축적으로 인한 도막의 박

리가 발생하게 된다.따라서 도막의 장벽특성은 방식기구 중 중요한 요소

로서 저주파수 (0.01Hz)에서의 절대 임피던스 값의 측정을 통해서 도막의

방식성능 변화를 비교 할 수 있다.각 조건의 임피던스 특성 변화를 Fig.

22,23,24,25,26,27,28에 나타내었고 0.01Hz에서의 임피던스 변화값을

Fig.29에 나타내었다.자외선 조사 시간이 늘어남에 따라 에폭시 도막의

방식성능도 감소하는 경향을 확인하였다.그 이유는 FT/IR-ATR측정 결

과와 같이 자외선이 조사되어 chainscission에 의해 massloss[26]가 발

생하여 코팅 두께가 얇아지고 가교결합이 감소하여 수분 흡수거동이 빨라

져 방식성능이 저하되었다고 판단된다.
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Fig.22.BodemodulusplotoftheEISdataofinitialepoxycoating.

Fig.23.BodemodulusplotoftheEISdataofU8epoxycoating.
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Fig.24.BodemodulusplotoftheEISdataofU24epoxycoating.

Fig.25.BodemodulusplotoftheEISdataofU72epoxycoating.
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Fig.26.BodemodulusplotoftheEISdataofU144epoxycoating.

Fig.27.BodemodulusplotoftheEISdataofU384epoxycoating.
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Fig.28.BodemodulusplotoftheEISdataofU600+--epoxycoating.

Fig.29.0.01Hzimpedancemagnitude.
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4.7부착력 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.

자외선의 영향을 알아보기 위하여 firstcoating에 자외선을 조사 시킨 후

그 위에 secondcoating을 도장하여 초기와 염수분무시험 후의 부착력 시

험을 하여 값을 Table(8,9,10,11)에 나타내었다.초기 부착력 값은 모든

조건에서 평균 5MPa이상의 높은 부착력 값을 보였지만 U384,U600은

염수분무시험 720시간 후부터 5MPa이하로 부착력이 감소하였고 염수분

무시험 1440시간 이후로는 3MPa이하로 부착력이 감소하였는데 파괴모

드 확인결과 1coat와 2coat사이에서의 계면파괴가 발생하였다.자외선 조

사에 의해 부착력이 감소한 이유는 가교결합이 끊어져 도막표면이 smoo

th해졌고 chainscission이 발생되어 chain이 도막표면에 석출된 것이 sec

ondcoating과의 부착력을 저하시켰다고 판단된다.
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　 standard U8 U24 U72 U144 U384 U600

sample1 9.96 9.22 9.34 8.24 7.68 3.49 3.55

sample2 11.26 8.94 9.10 9.56 7.55 5.28 5.09

sample3 10.24 9.23 8.88 8.21 7.19 4.74 4.02

sample4 9.68 9.13 9.27 8.97 8.32 4.89 4.41

sample5 10.42 10.87 9.32 8.36 8.20 5.78 4.25

average 10.31 9.48 9.18 8.67 7.79 4.84 4.26

　 standard U8 U24 U72 U144 U384 U600

sample1 9.18 7.39 7.26 8.01 7.10 3.66 1.55

sample2 9.87 8.14 7.86 8.59 7.14 4.46 1.77

sample3 10.12 8.07 7.84 7.32 6.54 3.02 1.23

sample4 9.05 8.85 7.97 6.75 7.29 4.22 2.32

sample5 10.23 9.64 7.50 7.61 7.59 3.82 1.54

average 9.69 8.42 7.69 7.66 7.13 3.84 1.68

Table8.Adhesionstrengthofcoatingsaftersaltspraytestforinitial.

　 standard U8 U24 U72 U144 U384 U600

sample1 13.67 11.14 11.69 9.10 8.88 8.24 6.72

sample2 15.99 11.79 10.90 10.51 9.55 7.75 6.53

sample3 14.21 10.99 12.77 9.99 7.91 7.55 5.86

sample4 12.12 13.01 10.59 7.53 9.88 7.98 6.08

sample5 15.47 12.12 9.87 9.69 8.33 9.11 6.66

average 14.29 11.81 11.16 9.36 8.91 8.13 6.37

Table9.Adhesionstrengthofcoatingsafter

saltspraytestfor360hrs.

Table10.Adhesionstrengthofcoatingsafter

saltspraytestfor720hrs.
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　 standard U8 U24 U72 U144 U384 U600

sample1 9.14 8.53 7.66 7.77 6.58 4.15 1.27

sample2 9.32 8.52 8.01 8.16 5.15 3.11 1.57

sample3 10.83 7.84 8.12 6.29 5.59 1.63 1.69

sample4 9.02 9.01 6.99 6.33 6.47 1.94 1.14

sample5 9.74 7.88 6.24 5.81 5.35 3.89 2.08

average 9.61 8.36 7.40 6.87 5.83 2.94 1.55

Table11.Adhesionstrengthofcoatingsafter

saltspraytestfor1440hrs.

Fig.30.Adhesiontest(pulloff)results.
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4.4 Corrosioncreepagefrom scribe결과

Saltspraychamber에서 28일간 노화 후 부식 성장(creepage)분석을 통해

녹 퍼짐성에 대한 저항성을 분석 하였다.아래 Fig.31을 통해 녹 퍼짐과

박리 정도를 육안으로 확인할 수 있었다.U8과 U72는 염수분무시험 504

시간 후 1coat와 2coat사이에 육안으로 확인 가능한 국부적인 블리스터

가 발생하였지만 U384는 염수분무시험 168시간 이후부터 1coat와 2coat

사이에 전체적인 박리가 일어나는 것을 확인할 수 있었다.

Fig.31.Corrosioncreepagefromscriberesults.
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5.결 론

자외선 폭로환경 하에서 에폭시 수지의 재도장 간격에 따른 방식성능

변화를 관찰하기 위하여 부착력과 교류임피던스의 측정으로 방식성능을

예측하였다.

1.자외선을 8,24,72,144,384,600시간 조사한 후 FT/IR-ATR분석

법으로 에폭시 도막의 관능기 변화를 관찰한 결과 C-H,C=C,C-O결합

이 감소하고 C=O결합은 증가하였다.C-H 결합의 chainscission으로 에

폭시 도막의 massloss가 발생하였다고 예상되며 C=C,C-O,C=O 결합

의 chainscission으로 가교결합이 감소되었다고 판단된다.

2.임피던스 측정 결과 자외선 조사 시간이 늘어남에 따라 방식성능이

저하되는 경향이 나타났고 384시간 경과 후 재도장시 EIS0.01Hz에서의

값이 염수분무시험 720시간부터 107정도까지 방식성능이 저하되었다.그

이유는 chainscission에 의해 massloss가 발생하여 도막 두께가 얇아지

고 가교결합이 감소되어 물리적 장벽기능을 저하시켜 수분 흡수거동이 빨

라져 방식성능이 저하되었다고 판단된다.

3.부착력 시험 결과 역시 자외선 조사 시간이 늘어날수록 부착력 값이

낮아지는 경향이 나타났고 384시간 경과 후 재도장시 부착력이 염수분무

시험 360시간부터 5MPa이하로 감소하였다.자외선 조사에 의해 부착력

이 감소한 이유는 가교결합이 끊어져 도막표면이 smooth해졌고 chain
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scission이 발생되어 chain이 도막표면에 석출된 것이 secondcoating과의

부착력을 저하시켰다고 판단된다.

4.Creepage시험 결과는 육안으로 블리스터,박리 정도를 관찰하였다.

U8과 U72는 염수분무시험 504시간 후 1coat와 2coat사이에 육안으로 확

인 가능한 국부적인 블리스터가 발생하였지만 U384는 염수분무시험 168

시간 후부터 1coat와 2coat사이에서 scribe주변에 전체적인 박리가 관찰

되었다.

5.Bisphenol-A형 epoxy수지의 재도장 간격은 자외선 폭로 384시간

이후 재도장시 부착력과 방식성능이 저하되기 때문에 384시간 이내가 적

합한 것으로 판단된다.
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