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Physical ageing mechanism of organic coatings by 

hygrothermal cycling

Min-Hong Kim

Department of Industrial Chemistry, Graduate school

Pukyong National University

AbstractAbstractAbstractAbstract

  Organic coatings play a good physical and chemical stability in 

the protection of metallic structure against corrosion environment 

and guarantee long-term  service life.

Out-door exposure test can obtain the most reliable data in order 

to observe of  the organic coating ageing process and service life 

prediction, but this real test is required considerably long time.

This study shows that the acceleration test can monitor the 

physical ageing of organic coating according to reasonable and 

excellent reproduction method. 

The organic coatings have a reversible ability to the hygrothermal 
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stress. On the other hand, a continued cycle, the recovery effect 

decreases due to the cause a physical ageing.

The co-relationships among the results of decrease modulus of 

EIS(Electrochemical Impedance Spectroscopy), cross-linking density 

and Tg(DSC), contraction and thermal expansion coefficient(TMA) 

in the evaluation of physical ageing at the acceleration were also 

examined and it was found that practical in situ measurements can 

be performed by EIS, DSC and TMA.

Keywords: EIS; organic coating capacitance; Hygrothermal cycle 

test, DSC, TMA



- 1 -

111...서서서론론론

유기도막은 부식 환경에 놓여진 철 또는 기타 다른 금속을 보호하며
소지와 우수한 부착력,산 또는 염기에 대한 내 화학적 성질 충격 및
굽힘에 대한 좋은 기계적 내성,철 구조물,자동차 및 선박 등에 야기
시키는 부식인자에 대해서 장벽으로 작용하여 보호용으로 사용 될 뿐
만 아니라,미적인 아름다움을 부여하는 역할을 한다.
이러한 유기도막의 물성 시험은 특정 조건하에서 최적의 재료 선정,

품질 관리,도장 재료의 기본적인 물성 연구,그리고 부식 환경에서의
금속에 대한 보호 메커니즘 규명 등의 목적으로 수행되고 있다.일반
적인 물성시험법에는 기본적인 재료의 물성을 연구하는 물리적 시험법,
온도 또는 부식촉진 물질의 농도를 증가시켜 도장 재료의 부식에 대한
저항성을 감소시키는 가속시험법,서로 다른 환경에 도막을 노출시켜
노화 과정을 연구하는 폭로시험법 그리고 임피던스 분석법과 같은 전
기화학적 방법 등이 있다.
유기도막의 물성 평가는 시험방법들이 여러 기관에서 발표되고 있으

며,이런 시험법이 주로 적용되고 있는 실정이다.
ISO 7253염수분무 시험방법의 경우는 부식에 대한 유기 도막의 방

청성능을 평가하는 가장 일반적인 방법으로 사용되고 있으나 많은 연
구자들에 의해 실제 환경조건과의 상호 호환성 부족에 대한 비평이 보
고되고 있다.[1]
또 다른 표준평가 방법인 NorsokM501Cycle시험법은 염수분무시

험,대기건조,자외선 가속 조사기(QUV)를 반복하는 시험법으로써 해
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상 offshore구조물의 도막 평가에 적용되고 있다.그러나 이런 가속시
험 역시 수천 시간 또는 더 이상의 장시간이 요구되는 단점을 가지고
있다.따라서 보다 짧은 시간과 정량적인 방법을 이용한 가속시험이
요구되고 있다.[2]
최근 들어 시험 평가 시 결과의 계산이 가능하고,재현성이 우수하며

시험 재료결과 값의 분별이 가능함과 더불어 실제조건을 유사하게 모
사할 수 있는 새로운 유기도막 방청성능 평가방법 연구가 활발히 진행
되고 있다.[3,4,5,6]그 중 임피던스 분석법과 수열반복시험 (hygrothermal
cyclictest)을 접목시킨 새로운 가속 시험방법이 발표되고 있다.[2,
1517]이 방법은 교류 임피던스법의 특성과 유기도막의 고유한 성질인
Tg영역부근의 온도범위 내의 가속시험을 이용하여 짧은 시간에 측정
할 수 있는 신뢰성 있는 결과 값으로 유기도막의 방청 노화 메커니즘
의 해석이 가능한 장점을 가지고 있다.[2,14,15,16,17]
도막의 방식성과 물 흡수 특성은 매우 밀접한 상관관계가 있으며,이

상관관계를 임피던스법의 측정 성분 중 도막저항 및 정전용량을 이용
하여 측정할 수 있다.임피던스법은 다음과 같은 몇 가지의 목적으로
사용된다.첫째,반응을 통한 변화를 감지,둘째,방식에 따른 도막 수
명 예측,셋째,결함을 통한 부식과정의 모니터링,넷째,도료 내구성의
평가,다섯째,도막을 통한 물 흡수량 측정,여섯째,부식에 따른 도막/
금속 계면의 변화 측정 등을 들 수 있다.
본 연구에서는 중방식 분야에 가장 많이 적용되고 있는 BPA형 에폭

시 투명 도료의 방식성능 평가를 thermalcycle시험법을 이용하였고,
그 결과를 상대적으로 비교하기 위하여 단순 침지상태의 실험을 병행
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하였다.그리고 노화진행과정을 교류 임피던스법으로 모니터링 하였다.
그리고 노화 과정중의 도막 내부의 물리적 변화는 DSC,TMA분석[10]
을 통하여 에폭시 도막의 특징인 가교밀도의 변화와 자유 부피 변화를
임피던스 값과의 상관관계를 고찰하였다.
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222...이이이론론론적적적 배배배경경경

222...111유유유기기기도도도막막막에에에 의의의한한한 방방방식식식 기기기구구구〔7〕

일반적으로 도막은 Fig.1과 같이 수분 및 산소의 침입을 억제하는
역할에 의해서 방식작용을 한다고 알려져 있다.그러나 도막은 두꺼워
도 수백 μm 정도이기 때문에 완전한 차단기능을 가질 수 없으므로 도
막이 부식인자들을 충분히 차단한다는 것은 매우 어렸다.그러나 도막
으로 침투된 부식인자들은 도막 내에 포함되어 있는 방청안료에 의해
서 소지금속의 부식발생을 억제시킨다.또한 도막은 부도체로서 양극
과 음극 사이에 전기저항으로 작용하여 부식전류의 흐름을 억제시키
는 작용을 한다.
도막을 통해서 전류가 흐르는 것은 이온의 투과에 의한 것으로 알

려져 있으며 이온 투과성이 적은 도막이 방식효과가 크기 때문에 수
분이나 산소의 투과와 비교해서 이온 투과성이 매우 적어야 그 효과
가 커진다.실제 사용되고 있는 도막에는 핀홀 등의 도막결함을 없게
하는 것은 매우 어려운 일이다.그러나 장기 내구성을 목적으로 하는
방식도장에 있어서는 확실한 도장 관리를 해야 하고,도막결함의 발생
이 문제화가 되지 않는 정도에서 억제할 필요가 있다.이러한 조건하
에서 이온 투과성은 도장계의 종류,전처리 종류,도막두께 등의 인자
에 의해서 결정되어 진다.
도막내의 이온의 확산은 도막을 구성하고 있는 고분자물질에서 해

리되는 극성기와 외부에서 침입한 이온과의 이온 교환반응에 의한다
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고 알려져 있다.따라서 극성기가 적을수록 이온의 투과성이 적기 때
문에 고분자의 분자량이 큰 쪽이,도막두께가 두꺼운 쪽이,이온의 투
과성이 적다.그러나 어느 정도 극성기를 가지고 있는 고분자 물질이
금속과의 부착성이 양호한 경향이 있다.이와 같이 도막은 많은 종류
의 특성이 균형을 이루는 것이 필요하고 이온의 투과를 저지하는 등
차단 기능의 향상만을 주목적으로 하는 것은 불가능하다.실제 도막의
이온 투과성은 매우 적지만 완전히 투과하지 못하게 하는 것은 어렵
다.
결론적으로 도막에 의한 방식은 고분자물질에 의한 부식 환경인자

차단,안료에 의한 부동태 피막형성 등으로 방식이 이루어지고 있다.
그러나 도막은 고분자물질로 형성되어 있기 때문에 시간의 경과에 따
라 노화되어 도장된 금속소지에서 부식이 발생하게 된다.
Fig.1과 같이 도막의 방식 메커니즘은 크게 두 가지로 나눌 수 있

다.〔7〕 먼저 순수한 폴리머가 가지고 있는 장벽특성으로써 도막의
가교밀도 및 구성성분에 의해 영향을 받는다는 것을 알 수 있다.그리
고 안료가 첨가된 도막의 경우 Mica같은 경우 비활성인 안료가 함유되
면 침투 경로를 지연시킴으로써 방식되고 아연과 같은 활성안료가 함
유됨으로써 희생양극의 역할로써 방식된다고 알려져 있다.
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222...222유유유기기기도도도막막막의의의 노노노화화화 메메메커커커니니니즘즘즘

유기도막의 노화 메커니즘은 Fig.2와 같이 크게 두 가지로 나눌 수
있다.먼저 osmoticblistering같은 경우 용해성염 및 잔존 용제 등의
오염물에 대해 도막이 반 투과성막으로 작용하게 되어 여러 부식인자
들이 침투하여 금속과 반응하여 blister가 발생하게 되어 녹를 발생하게
된다.그리고 음극박리와 같은 경우는 부식 유발인자들에 의해서 금속이
전위차이가 발생하게 되고 침투 인자들에 대한 산소농담전지가 형성되어
음극 부분이 계속 커지면서 녹을 성한다고 알려져 있다.〔7〕좀 더 자세
히 살펴보면 도막하 부식은 Fig.2와 같이 도막/금속소지계면에서 물
층이 형성되어 발생한다고 알려져 있다.〔6〕
도막 층에 접촉하는 금속 소지 면에는 국부전지가 형성되어 양극에

는 Fe2+,음극에는 OH-가 생성되고,이것들이 결합해서 Fe(OH)2로
된다.Fe(OH)2는 극히 산화되기 쉬운 물질이기 때문에 도막을 투과해
오는 산소에 의해서 FeOOH,Fe2O3.nH2O 등의 적색 녹으로 산화된
다.일반적으로 도막의 산소 투과성은 적기 때문에 투과한 산소는 그
산화반응에 소비되고,그 영역은 산소가 존재하지 않는 상태로 되어
그 영역 전체가 산소농도차 전지의 양극으로 되고,주위의 도막 밑은
음극으로 된다.노화가 진행한다면,주위의 도막이 음극에서 발생되는
알칼리성 물질의 작용으로 박리되어 전체가 부풀어 오르는 경우도 있
다.이와 같이 도막과 금속의 계면에서의 수층의 형성이 문제가 되지
만,이런 이유 때문에 도장되는 금속표면이 해염입자나 가용성 철염
등 수용성 염류에 의한 오염,도막 중의 친수성 잔유용제의 상 분리
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현상들이 일어난다.중방식 도장은 특히 장기 내구성을 기대해야 하므
로 도장 전에 충분한 소지조정과 적절한 도료설계에 유의하는 것이
가장 중요하다.
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222...333교교교류류류 임임임피피피던던던스스스에에에 대대대한한한 이이이론론론

222...333...111교교교류류류 임임임피피피던던던스스스 기기기초초초

부식․방식의 연구 분야에는 여러 가지 전기화학적 측정법이 사용되고
있다.예를 들면 금속재료의 부식속도 측정법으로 직류 분극법,교류임피던
스법 등이 있다.특히 교류 임피던스는 미소전압(또는 전류,전기량)을 인
가하기 때문에 부식 계에 주어지는 영향이 적어서 부식속도의 모니터링
법으로도 널리 이용되고 있다.또한 최근 측정 장치․해석방법의 진보와
함께 금속재료,도장 금속 등의 내식성의 평가 및 부식모니터링,금속의 양
극용해반응,부동태화 등의 반응기구 해석에도 많이 이용되고 있다.그리고
이 방법은 직류 측정법에 비해 다음과 같은 장점을 가지고 있다.〔12〕
(1)교류 임피던스법은 적은 전압 및 전류로도 측정이 가능하므로,

직류 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

측정할 수 있으므로 직류 측정법에서는 얻을 수 없었던 여러 가지 유
용한 정보를 얻을 수 있다.
(3)포텐셜 스캐닝(potentialscanning)을 하지 않기 때문에,저항이

매우 낮은 시편의 경우에 나타날 수 있는 포텐셜 제어오류(potential
controlerror)를 피할 수 있다.
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222...333...222교교교류류류 임임임피피피던던던스스스의의의 이이이론론론

교류임피던스는 전기회로에서 전류가 흐르는 통로에 방해가 되는 저
항(resistance),축전기(capacitor)및 유전기(inductor)등으로부터 발생
하는 복합저항이다.먼저 저항에 대해 간단히 정리하면,저항 R(단위,
ohm(Ω))을 전기의 양에 연결 짓는 가장 기본적인 방정식은 Ohm의
법칙으로써,

(1)

이다.Ohm의 법칙을 교류의 회로로 바꾸면,

(2)

이 사용된다.다시 말하자면 어느 회로 상에서 저항의 역할은 직류회
로 또는 교류회로를 구별할 필요가 없다.그러나 축전기 또는 유전기
의 역할은 그들이 직류 또는 교류회로에 따라서 다르다.임피던스 측
정법은 교류 전원에 의해서 발생하는 전류의 측정으로 계산한다.교류
는 어떤 일정한 시간 간격에 따라 그 크기가 주기적으로 변하며,그 크
기는

(3)

V=I⋅R

v=i⋅R

v(t)= vmax⋅sin(ωt)
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로 표시된다.ω는 각속도(angularvelocity)로써 그 값은 2πf이다.여기
서 f는 단위 s-1을 가지는 주파수이다.교류회로에 저항만 있을 때는
Ohm의 법칙을 그대로 사용하여

(4)

이 된다.이 식을 식 (3)과 비교해 보면,전류 값은 저항 R의 값에 따
라 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 충
전(charge)된다.축전된 양 Q는

(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

(5)'

이 될 것이며,이 때 흐르는 전류는 시간에 따른 전기량의 변화이므로

i(t)= v(t)
R = vmax⋅sin(ωt)

R
= imax⋅sin(ωt)

Q=C⋅V

Q=C⋅ vmax⋅sin(ωt)
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(6)

(6)'

이 됨을 알 수 있다.이 식으로부터 imax는 C및 ω에 달렸다는 점과 아
울러 전류의 값은 cosine함수를 따르므로 전위보다 π/2radian만큼의
위상차를 가지고 있다.이 점이 저항에 흐르는 전류(식 (4))와 크게 다
른 점이라고 하겠다.
식 (6)과 (6)'으로부터

(7)

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

(8)

이 됨을 알 수 있다.교류회로 안에서의 축전기는 직류회로 속에서 저
항처럼 행동하는데 이에 해당하는 양을 저항이라고 하고,그 단위는 저
항과 마찬가지로 Ω이다.저항에는 위에서 설명한 바와 같이 축전기로
부터 생기는 측전기적 저항 유전기로 인하여 생기는 유전적인 저항이
있다.식 (8)로부터 알 수 있는 사실은 교류회로 안에서의 축전기는 저
항의 역할을 하는데 그의 크기는 주파수 f와 축전기의 크기에 반비례한

i(t)=dQ/dt=C⋅ vmax⋅ ω⋅cos(ωt)

= imax⋅cos(ωt)

imax=C⋅ vmax⋅ ω

Xc= vmax
imax =

1
ω⋅C =

1
2πfC
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다.
교류전원을 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

(9)

이며,따라서 inductivereactanceXL은

(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 허수상수 j(= )를 덧붙여서 표
기한다.즉,

(11)

v(t)=2πf⋅L⋅i(t)

X L= v(t)
i(t)=2πfL

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

-1
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로 나타내며,이는 곧 저항의 값은 축전기와 유전기로부터 얻은 값과
직접 더하거나 뺄 수 없음을 시사한다.
따라서 이 벡터합의 절대 scalar값은

(12)

이고 이때의 위상각(phaseangle)은

(13)

이 된다.이들 중 식 (11)에 나타난 내용을 좀 더 새겨 보면,실수항 R
과 허수항 X들이 함께 섞여 있다.이와 같은 경우를 도표로 나타내려
면 Cartesian또는 극좌표(polarcoordinate)의 방식을 따를 수 있다.임
피던스 측정결과를 도시하는 데에는 Cartesian방식을 많이 사용하므로,
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 시사
한다.Z"의 값은 축전기 또는 유전기에서 발생하는가에 따라 y축의 양
(+)또는 음(-)의 값을 나타낸다.같은 결과를 극좌표로도 표시할 수도

X= R2+ (X C- X L)2

Φ= tan-1[ R 2+(X C- X L)2
R ]

Z(ω)=Z '+jZ''
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있는데,이 경우에는

(15)

이다.그럼 지금까지의 소개된 양들을 정리해 보면 다음과 같다.

(12)'

(13)'

(16)

(17)

이들 상호관계는 매우 중요하고 임피던스 측정 뒤에 필요한 양을 계산
하는데 쓰인다.이들 함수는 모두 교류신호의 주파수의 함수이다.

222...333...333부부부식식식계계계의의의 등등등가가가회회회로로로와와와 임임임피피피던던던스스스특특특성성성

금속/수용액계면은 저항,축전기,코일에 의한 전기회로 소자의 조합
(등가회로)으로 나타내는 것이 가능하다.교류임피던스에 의한 해석에

Z(ω)=∣Z∣ejΦ

∣Z∣ 2=(Z')2+(Z'')2

Φ= tan-1[ Z''

Z']
Z'=∣Z∣cosΦ

Z''=∣Z∣sinΦ
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도 기본적으로 금속/수용액계면에서 일어나는 현상을 전부 전기회로로
치환하는 것이 가능하다.부식 계에서 일어나는 몇 개의 등가회로 및
그 임피던스특성은 다음과 같다.

222...333...333...111등등등가가가회회회로로로

가장 단순한 부식계의 등가회로는 전하이동저항 RCt와 Cdl(전기 2중
층)의 병렬회로에 용액저항 RS가 직렬로 결합한 회로를 Fig.3(a)과 같
이 나타낼 수가 있다.그리고 Fig.3(b)은 음극반응에 확산이 관여하는
경우의 등가회로이다.부식반응에 확산이 관여하는 경우에는 확산 임
피던스인 Warburg임피던스 W가 도입된다.
Fig.3(a)의 등가회로에 미소진폭(일반적으로 10mV이하)의 교류전압
을 Fig.3(c)과 같이 인가시켰을 때 도막/용액 계면에는 Cdl이 존재하기
때문에 인가한 전압의 주파수로부터 다른 진폭 및 위상차(인가전압과
응답전류의 위상차,Fig.3(c)참조)를 가진 전류응답을 얻게 된다.
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Fig.3Equivalentcircuit,andcurrentresponse.
(a)Chargetransfercontrol
(b)Anodereaction:ChargetransfercontrolCathodereaction:

Diffusion
(c)Currentresponsetoappliedalternatingcurrentpotential
.Resistance:θ=0o Condenser:θ=-90oCoil:θ=+90o
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교류 임피던스법이란 측정 계에 여러 가지 주파수의 교류를 인가하
여 그 임피던스의 절대값 (=ΔV/Δi)과 위상차 θ를 측정하는 것이다.
Fig.3(a)과 같은 등가회로에 나타난 두 임피던스성분,즉 저항 Rct와
Cdl로부터 유래되는 admitance의 합은

이 되는데 이를 Z(ω)에 대하여 풀은 다음 이들과 직렬로 연결된 Rs와
합쳐서 적당히 정리하면 등가회로의 임피던스 Z는 식 (18)로 나타낼
수 있다.

Z(ω)= RS+
RCT(1-jω CdlRCT)

(1+jω CdlRCT)(1-jωCdlRCT)

(18)

여기서 ω는 각 주파수(ω=2πf,f:주파수)이다.고주파수(ω→∞)에서는
Cdl의 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 저주파수
의 임피던스와 고주파수의 임피던스의 차로부터 전하이동 저항 RCt를
구할 수 있다.여기서 앞에서 설명한 분극저항 RS는 정상 분극곡선에

1
Z(ω)=

1
R CT

+jωC

= R S+
R CT

1+ ω 2 R CT
2 C dl

2-
jω R CT

2C dl
1+ ω 2 R CT

2 C dl
2
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있어서 전류-전위곡선의 미소과전압 영역(<10mV)의 기울기에 상당하
는 값으로 교류 임피던스에 있어서는 ω→0때의 임피던스로서 정의할
수 있다.따라서 양극반응,음극반응이 전하 이동율속의 경우에는
RS=Rc로 된다.예를 들면 산성용액에 중에서의 철의 부식이 이것에 상
당한다.

222...333...333...222교교교류류류 임임임피피피던던던스스스의의의 표표표시시시 방방방법법법

교류 임피던스의 표시 방법으로는 Nyquistplot과 Bodeplot의 두 가
지가 주로 이용되고 있다.일반적으로 임피던스의 실수부를 R,허수부
를 X라고 하면 식 (14)로부터 교류 임피던스 Z는 식 (19)으로 표시된
다.

(19)

Nyquistplot은 각주파수 ω를 파라미터로 하고,임피던스 Z,│Z│
의 실수부 R을 횡축,허수부 X를 종축으로 하여 복소 평면상에 linear
scale로 표시하는 방법으로 전기화학분야에서는 Cole-Coleplot이라고
불리고 있다.
Bodeplot은 횡축에 주파수 f의 대수,종축에 임피던스의 절대치 하여
두 개의 곡선을 조합해서 표시하는 방법이다.
도장강판에 대한 부식을 해석할 수 있는 등가회로의 예를 Fig.4에

Z=R+jX
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나타내었다.그리고 그 특성을 나타내는 Nyquistplot및 Bodeplot을
각각 Fig.5,Fig.6에 나타내었다.또한 여기에서는 Nyquistplot과
Bodeplot의 특징을 설명한다.
먼저 복소평면 표시인 Nyquistplot은 Fig.5에 나타낸 것과 같이 알

기 쉬운 표시 방법이고,몇 개의 완전한 반원을 만드는 경우에는 매우
정밀도가 높은 것으로서 그 저항성분이나 시간정수를 결정할 수 있다.
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STEEL Organic
Coating

Electrolyte

Cdl : Double layer capacitance
Rct : Charge transfer resistance
Zw : Warburg impedance

Cdl

Rct ZZZZwwww

Cc : Coating capacitance High frequency current

Rc : Coating resistance

RS ：：：：Solution reistance

STEEL Organic
Coating

Electrolyte

Cdl : Double layer capacitance
Rct : Charge transfer resistance
Zw : Warburg impedance

Cdl

Rct ZZZZwwww

Cc : Coating capacitance High frequency current

Rc : Coating resistance

RS ：：：：Solution reistance

Fig.4Equivalentcircuitoforganiccoating
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한편 Bodeplot은 Fig.6에 나타나 있는 것과 같이 주파수와 임피던스
가 대수로 표시되기 때문에 매우 높게 읽을 수는 없지만,저주파수에서
고주파수까지 넓은 범위의 임피던스의 변화를 나타낼 수 있다.더욱이
임피던스가 측정시간에 따라 큰 폭으로 변화하는 경우에도 동일 그림
상에 표시할 수 있고 경시변화의 비교가 쉽고 오차의 비율은 그림의
어디에서도 일정하게 평가할 수 있다.이런 이유로부터 도장강판의 부
식과 같이 임피던스 및 시간정수가 큰 폭으로 차이가 나는 계에 대한
해석은 Bodeplot의 쪽이 적당하다고 할 수 있다.
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Fig.5Calculatedimpedancediagram(Nyquistplot)fordegraded
coatedsteel.
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Fig.6Equivalentcircuitandcalculatedimpedancediagram(Bode
plot)fordegradedcoatedsteel.
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222...333...444EEEllleeeccctttrrroooccchhheeemmmiiicccaaallliiimmmpppeeedddaaannnccceeessspppeeeccctttrrrooossscccooopppyyy(((EEEIIISSS)))의의의 구구구성성성

EIS의 구성은 Fig.7과 같이 주파수응답장치,측정 셀 및 데이터를
해석하는 컴퓨터로 되어있다.

Electrochemical Cell Display

기준기준기준기준 전극전극전극전극

참조참조참조참조 전극전극전극전극

시험시험시험시험 전극전극전극전극:
시험전극의시험전극의시험전극의시험전극의 임피던스임피던스임피던스임피던스

변화를변화를변화를변화를 분석분석분석분석= 도막도막도막도막 노화의노화의노화의노화의
정보정보정보정보 분석분석분석분석

FRA :
Frequency Response Analyzer

Fig.7TheorganizationofElectrochemicalImpedancespectroscopy(EIS)
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EIS의 측정 원리는 FRA(FrequencyResponseAnalyzer)를 통한 주파
수의 함수로 전위를 인가시킨 후 응답한 전류의 진폭과 위상 차이를
측정함으로써 전지(cell)을 통과하는 v와 i의 비를 통해 저항을 측정하
는 장비이다.

222...333...555교교교류류류 임임임피피피던던던스스스 측측측정정정법법법의의의 장장장치치치적적적 원원원리리리

전기화학적 임피던스 측정법의 가장 기본적인 작동원리는 측정하고자
하는 전기화학 시스템 또는 전지에 대해 전압 또는 전류 형태로 작은 진폭
의 사인곡선(sinusoidalcurve)형태의 여기 신호를 가하고 그에 수반된 전
기화학 시스템의 전류 또는 전압 응답(response)을 측정하여 진폭과 위상
차이(phaseshift)를 측정한다는 것이다.여기 신호(excitationsignal)의 종류
에 따라 단일 사인법(single sine technique)과 다중 사인법(multisine
technique)으로 나누어지는데,주로 단일 사인법이 이용되고 있다.주파수
반응 분석기(frequencyresponseanalyzer,FRA)는 작은 여기 신호를 생성
시키고 반응 신호를 해석하는 가장 기본적인 장치이다.
Fig.8은 주파수 반응 분석기(FRA)로 전기화학 시스템의 임피던스를 측

정하는 방법을 나타내었다.교류발생기에서 나온 신호(기준 신호)가 시스템
에 가해지고 이때 시스템으로부터의 반응을 기준 신호와 비교하여 진폭비
및 위상 차이를 측정한다.한편 FRA가 전기화학으로부터의 반응을 기준
신호와 비교하여 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
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한다.Fig.8은 FRA와 전기화학 인터페이스가 함께 구성된 임피던스 측정
장치를 나타내었다.교류발생기에서 보낸 섭동 신호(perturbatingsignal)χ

(t)이 전지(cell)에 가해지면 그에 수반된 반응 신호는 전류 S1(t)과 전압
S2(t)로서 분석기로 받아들여져서 각각 동일 위상(inphase)성분과 탈 위
상(outofphase)성분으로 나누어져 출력된다.〔12〕
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전기화학전기화학전기화학전기화학
실험대상실험대상실험대상실험대상
(system)

Im

Re

S(t)sinωωωωt

S(t)cosωωωωt

sinωωωωt

cosωωωωt

χχχχ(t)

주파수 반응 분석기
(Frequency Response Analyzer , FRA)

교류교류교류교류 발생기발생기발생기발생기
(generator)

2
π

0

Im : 임피던스의 허수 부분(imaginary part)      Re : 임피던스의 실수 부분(real part)
χ(t) : 섭동신호(perturbating signal)                   S(t) : 전지응답신호(cell response signal)

Fig.8Schematicoffrequencyresponseanalyzer
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교류발생기
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Fig.9Thearrangementofexperimentequipmentforelectrochemical
impedancespectroscopy
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222...333...666도도도막막막 노노노화화화에에에 따따따른른른 등등등가가가회회회로로로와와와 교교교류류류임임임피피피던던던스스스 dddiiiaaagggrrraaammm〔7〕

교류 임피던스는 Fig.4와 같이 교류 회로 상에서 발생하는 성분,즉
도막의 정전용량(Cf),도막의 저항(Rf),전기이중층 용량(Cdl),전하이동
저항(Rc),확산 임피던스(Zw)등의 도막/계면에서 발생할 수 있는 모든
성분들을 분석할 수 있다.즉,등가회로상의 전류 흐름 방향을 알고,각
파라메타로부터 도막의 노화 정도를 평가 할 수 있다.
일반적으로 도막의 노화에 따른 교류임피던스 특성 변화는 크게

Bodeplot와 Nyquistplot로 주로 나타내고 있다.앞에서 설명한 것과
같이 Bodeplot은 주파수와 임피던스가 대수로 표시되기 때문에 정밀
도는 약간 떨어지지만,저주파수에서 고주파수까지 넓은 주파수 범위의
임피던스 변화를 나타낼 수 있다.특히 임피던스가 측정시간에 따라
큰 폭으로 변화하는 경우에도 동일 그림 상에 표시할 수 있고,시간에
따른 임피던스 변화의 비교가 쉽고,오차의 비율에 대한 것을 그림의
어디에서도 일정하게 평가할 수 있다.이런 이유 때문에 도장강판의
부식과 같이 임피던스 및 시간정수가 큰 폭으로 차이가 나는 시스템에
대한 해석에는 Bodeplot을 적용하는 것이 적당하다.한편 복소평면으
로 표시되는 Nyquistplot은 짧은 주파수 영역에서는 알기 쉬게 표시
할 수 있고,몇 개의 완전한 반원을 만드는 경우에는 저항성분이나 시
간정수를 매우 정밀도를 높게 나타낼 수 있는 장점을 가지고 있다.



- 32 -

Fig.10Evolutionoftheimpedancespectrum
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Fig.10에서 표시된 1은 도막의 경우,Bodeplot에서는 전 주파수 영
역에서 -1의 기울기 값을,Nyquistplot에서는 거의 수직상태로 나타나
는 것을 볼 수 있다.이것은 도막의 정전용량(Cf)만의 측정되고 있기
때문에,도막의 성능이 매우 우수한 경우에 나타나는 현상이다.그리고
2는 Bodeplot에서 고주파수 영역에서는 도막의 정전용량을,저주파수
에서는 도막의 저항값(108Ω),그리고 Nyquistplot에서는 기울기가 약
간의 반원형으로 변화하는 것은 도막이 어느 정도 노화된 것을 의미하
는 것이다.3,4의 경우는 도막 내에 부식인자(물,산소 등)가 침투하여
도막/소지금속 계면에 전기이중층 용량,금속의 전하이동저항 및 확산
임피던스가 발생한 상태,즉 twotimeconstant가 형성된 것을 나타내
고 있다.
Fig.11과 Fig.12는 노화전과 노화후의 교류임피던스 특성을 Bode

plot과 Nyquistplot의 변화를 나타내었다.도막의 등가회로에서 각 파
라메타의 특성변화로 도막의 노화 정도를 평가할 수 있다.
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Fig.11Impedancespectrum andequivalentcircuitfororganic
coatedmetalwithoutapparentdegradation
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Fig.12Impedancespectrum andequivalentcircuitfororganic
coatedmetal,withcorrosionoccurringundertheblisters
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222...333...777임임임피피피던던던스스스 값값값에에에 따따따른른른 도도도막막막의의의 방방방식식식 성성성능능능

일반적으로 도막의 방식성능은 임피던스 값으로 108Ω 이상은 우수
한 성능,106Ω 정도에서는 도막성능이 상실하여 도막/금속 계면에 부
식이 발생하는 것으로 보고되고 있다.〔13〕

Poor
Aging
begins Good Excellent

Coating impedance, Log Z(Ω•cm2 ) at 0.1Hz

4 6 8 10

Fig.13Thekeyforinterpretationoftheimpedancedata

222...444수수수열열열반반반복복복시시시험험험(((HHHyyygggrrrooottthhheeerrrmmmaaalllcccyyycccllleeettteeesssttt)))을을을 통통통한한한 도도도막막막의의의 변변변화화화 특특특성성성

유기도막은 시간의 경과에 따라 노화된다.다만 노출된 환경에 따라
노화 속도는 차이가 나게 되며,도막의 부식 거동은 앞 장에서 설명 한
것과 같이 도막 속으로 부식인자 및 수분 등이 침투,확산하여 도막과
금속 소지 사이의 계면에서 osmoticblistering,음극박리 등의 발생으
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로 부식이 진행하게 된다.
유기도막의 장벽특성과 방식특성을 평가하기 위해 적용된 수열반복

시험은 유기도막의 고유한 특성인 Tg영역 온도 범위의 사이클을 적용
한 실험방법으로써,유기 도막의 물리적 변형을 초래할 수 있는 Tg영
역(freevolume의 팽창,cross-linkingdensity의 감소)로 인한 수분 및
부식인자의 침투가 용이하여 짧은 기간에 유기도막의 방청성능을 평가
할 수 있다.
유기도막은 외부로부터의 스트레스에 저항하려는 능력을 가지고 있

으며,또한 스트레스에 의해 유기 도막내의 고분자 결합이 변형 되더라
도 다시 원래의 형태로 복원하려는 성질을 가진다.[2]하지만 계속적인
스트레스에 의해 이러한 유기도막의 특성을 잃게 되어 도막내 고분자
주 결합의 구조적 변화를 초래,도막내 가교밀도의 감소 등으로 물리적
노화가 진행되고,마이크로 크랙 등과 같은 기계적 결함이 발생한다.
그래서 수분의 침투속도 및 침투양이 증가하여 금속 소지의 부식이 발
생하게 된다.
전해질의 온도가 상승하게 되면 유기 도막내로 전해질이 침투하여

물리 화학적 노화의 발생을 초래하게 된다.[18]만약 Tg영역으로 온
도가 증가하게 되면 물은 유기도막의 고분자에 가소제 역할을 하게 되
어 유기도막의 장벽특성을 상당한 속도로 감소시키게 되며,물의 흡수
양은 지속적으로 증가하여 유기도막의 자동 노화 진행을 유발한다.계
속된 사이클로 인해 유기도막의 Tg는 감소하게 되며 유기도막내로 수
분의 침투 양이 더욱더 증가함으로써 유기도막의 부식을 발생시키게
된다.[2]
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에폭시는 주제와 경화제로 구성되어 있으며 상호 화학반응을 통해
고상화되는 열경화성 고분자이며 경화제의 종류에 따라 다양한 물성
변화를 갖는 특징을 가지고 있다.코팅재료에서는 아민계의 경화제가
주로 사용되고 있으며 작업성 및 방청성을 부여하기 위하여 단 분자의
아민보다는 변성 타입의 폴리아마이드 또는 폴리아마이드-에폭시 어닥
트 타입을 조합하여 사용한다.실제 현장에서 사용되는 코팅재료는 기
본적인 주제-경화제 이외에 방청안료,체질안료 및 각종 첨가제를 넣
어 원하는 물성의 코팅제를 제작한다.
본 실험에서는 선박용 도료에 가장 일반적으로 사용되는 주제인

DGEBA(DiglycidyletherofbisphenolA)를 사용하였으며 경화제로는
폴리아마이드를 사용하였다.시험시 코팅층과 소지층 계면의 부식 현
상 및 메커니즘을 확인하기 위하여 안료 및 첨가제 없는 투명도장을
하였다
EIS와 가속시험의 접목된 시험 모델에 있어 중요한 인자는 가속 시

험이 실제 부식 환경 조건과의 상응성이 있어야 한다는 점이다.다시
말해 실제조건에서 일어날 수 없는 가혹조건 (온도 및 전해질의 조성
등)을 통해 원하는 결과를 빠른 시간 내에 얻을 수 있어도 그 결과의
신뢰성을 믿을 수 없다.즉 유기고분자 코팅에서 실제부식 환경에서
일어나지 않는 분자구조의 변화,노화 등이 발생하여 원하는 평가 결과
와 다른 결과를 얻을 수 있다.
최적의 가속 시험 모델을 얻기 위해서는 다음과 같은 인자들이 고려
되어야 한다.
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1.가속시험에 의한 분자구조의 변화,즉 전해질 용액 또는 온도에
의해 분자구조의 변화가 없을 것[2].
2.가속시험에서 온도 유지 구간의 결정에 있어 유기도막 재료의 파

괴온도를 넘어서는 안 된다.즉 현재까지 보고된 바로는 재료의 유리
전이온도 전,후 온도 설정이 일반적이며,그 이유는 유리전이온도를
시점으로 분자들의 미세한 움직임이(Microbrowningmotion)발생하
여 즉 수축 팽창률이 변하여 전해질 용액의 침투에 영향을 주기 때문
이다 [2].
3.전해질 용액의 선정 시 가능한 실제 부식 환경과 유사한 물질 및

조성을 사용한다.

본 연구에서도 위 인자들을 고려한 가속시험 모델을 고안하였다.고
안된 가속시험 중의 유리전이온도 및 열팽창계수를 확인하기 위해 열
기계분석 (TMA)을 실시하였고,유기 도막내의 가교밀도 변화를 관찰
하기 위해 (DSC)로 분석하였다.본 연구의 목적인 해양철강구조물의
도장의 방청성능을 평가를 위해 전해질 용액은 0.5M-NaCl용액을 사
용하였다.



- 40 -

222...555시시시차차차주주주사사사열열열량량량계계계(((DDDiiiffffffeeerrreeennntttiiiaaalll SSScccaaannnnnniiinnngggCCCaaalllooorrriiimmmeeetttrrryyy,,,DDDSSSCCC)))

DSC는 물질의 물리.화학적인 전이현상이 발생할 때 흡수하거나 방
출하는 열량을 측정하는 기기이다.이 측정법은 흡열반응과 발열반응
을 포함한 물리적 화학적 변화들에 대한 정량․정성적인 정보를 제공
한다.그러므로 DSC는 여러 무기물질들 뿐만 아니라 유기화합물들과
고분자 물질들의 물성 분석에 가장 널리 사용되어온 열분석 기술법이
다.특히 열에 의한 공정이 필수적인 고분자재료에서는 열적특성을 파
악하는 수단으로 가장 널리 이용되고 있다.이 측정법은 측정시간이
짧고 시편 제조가 간단하며,고체와 액체 등의 모든 재료에 적용 가능
하다.또한 DSC는 측정 온도범위와 정량분석이 가능하다는 장점을 가
지고 있다.그러나 이러한 DSC도 몇 가지 단점을 지니고 있는데 가장
큰 문제는 기준선의 안정화가 매우 어려우며 이것이 측정값에 크게 영
향을 끼치는 것이다.DSC는 측정조건,분위기 등에 따라 특성이 달리
나타나므로 동일조건을 유지시키는 것이 무엇보다도 중요하다.예를
들면 승온속도에 따라 분해능과 감도가 민감하게 반응하는데,일반적으
로 승온속도를 느리게 하면 분해능은 향상되지만 감도가 떨어지고,빠
르게 하면 감도는 향상되지만 분해능은 떨어지는 특징이 있다.[8]
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222...555...111기기기기기기의의의 구구구조조조 및및및 원원원리리리

DSC의 대표적 기기는 Perkin-Elmer사의 DSC로써 그 구조는 다음
과 같다.Fig.14는 sampleholder의 구조이며 Fig.15는 기기 전체 구
조의 모식도이다.

 

Fig.14.PowercompensatedDSCsampleholder.
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Fig.15.PowercompensatedDSCsystem blockdiagram.

이 기기의 가장 큰 특징은 두개의 똑 같은 로가 시료용과 기준용으
로 각각 있다는 점이다.Fig.14에서 나타낸 것과 같이 각 로는 독립적
으로 히터와 Pt저항체의 센서를 가지고 있다.이 두개의 로는 1개의
시편 고정기에 장착되어 있다.그 동작과정은 다음과 같다.
동작 회로는 크게 differential-temperatureloop(DTCL)와 average-temperature
controlloop(ATCL)가 있다.ATCL은 프로그래머에 의해 전체를 일정한
속도로 온도를 변화 또는 고정시키는 기능을 하며 DTCL은 시료의 발
열,흡열에 의한 시료 로와 기준 로 간의 온도차를 감지하고 양쪽의 온
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도 차이를 보상하여 온도 차이가 없도록 조절해 주는 기능을 한다.예
로 고분자 물질이 녹을 경우 흡열이 일어나 시료쪽의 온도가 낮아지게
되는데 이를 보상하기 위해 여분의 전류를 더 흘려 보내어 양쪽의 온
도가 같아지게 조정하고 더 보낸 전류의 양을 신호로써 datasystem으
로 보내준다.ATCL에서의 신호는 DSCthermogram에 있어 온도축이
되며 DCTL에서 나온 신호는 열량 변화축이 된다.DSC곡선에서 피크
의 면적은 엔탈피의 변화와 직접 비례한다.즉,

Peakarea=k×ΔH

피크의 면적은 온도차 보상에 사용된 전류량과 같기 때문에 에너지
전환 값 k는 시료나 장치의 열적 함수와는 무관하다.즉 시료나 장치
의 열전도도,열용량 등과는 상관이 없으며,측정 결과는 열량으로 환
산하는데 있어 온도와는 무관하게 직접 환산이 가능하다.
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222...666열열열변변변형형형해해해석석석(((TTThhheeerrrmmmoooMMMeeeccchhhaaannniiicccaaalllAAAnnnaaalllyyysssiiisss,,,TTTMMMAAA)))

에폭시와 같은 유기 고분자 재료는 열에 의한 분자내의 열적 거동이
매우 중요한 물리적 화학적 기계적 물성에 영향을 주는 것으로 알려져
있다.특히 본 연구에서도 중점을 둔 유리전이 온도와 열팽창 계수는
상호 밀접한 관계가 있으며,그 값 자체로 중요한 의미를 갖는다.유리
전이온도는 고상의 고분자 물질이 미세한 열적 거동을 시작하는 온도
를 말한다.즉 시료가 유리와 같이 딱딱한 상태에서 고무와 같이 부드
러운 상태로 전환되는 시작점을 말한다.또한 이 유리전이온도를 기준
으로 시편의 열팽창 계수 값이 바뀌므로 길이 팽창의 비가 달라짐을
볼 수 있다.또한 고분자의 자유부피의 증가,즉 본 시험의 경우 에폭
시 도막 층을 통한 전해질 용액의 침투 경로와 밀접한 관계를 가질 것
으로 생각되는 자유부피 증가로 유리전이온도를 초과함에 따라 수분
흡수가 증가할 것으로 예상되며,열팽창이 커짐에 따라 수분흡수가 영
향을 받을 것으로 생각된다.본 시험에서는 이러한 유리전이온도 및
열팽창 계수를 측정하기 위하여 열기계분석기(TMA)를 사용하였으며
원리 및 적용을 살펴보면 다음과 같다.
열기계분석기(TMA,ThermomechanicalAnalyzer)는 시편의 팽창과
수축에 의한 크기변화(dimensionchange)를 측정한다.
Dilatomety측정법은 시료에 대한 하중(load)과 기계적 응력이 매우

작지만 TMA 측정법은 0에 가까운 하중과 수 Newton의 하중을 가하
여 시료의 팽창과 수축을 측정한다.측정 시그널은 변위 측정 자기센
서(LVDT :LinearThermalExpansion)가 사용되어 예를 들면,유리전



- 45 -

이 전후의 팽창과정에 대해 매우 우수한 분해능을 제공하는 장점이 있다.
TMA에 의한 dilatometric측정 결과로써 팽창성(선형팽창계수,CTE :
CoefficientofLinearThermalExpansion),유리전이,재료의 수축,용적변
화등의 다형성 변형(polymophicdeformation)에 대한 연구를 할 수 있다.
즉 시료의 열팽창계수(CoefficientofThermalExpansion,CTE),점성,겔
시간과 온도,수지의 연화와 흐름,노화온도,유리전이 온도,저항,그리고
creep/stressrelaxation등과 같은 정보를 얻고자 할 경우 주로 사용된다.
이러한 기술은 고분자물질의 특성을 밝히는 연구에 특히 접합하다.

열팽창계수(CoefficientofThermalExpansion,CTE)는 다음의 식으로
부터 산출된다.

α = ΔL×K/ΔT×L

여기서 α =열팽창 계수(㎛/m℃)
L=시료길이의 변화량(㎛)
K =CellConstant
ΔT=온도 변화량(℃)
L=시료의 길이(m)

일정 온도 범위에서 측정된 시료의 길이 변화량을 초기 시료의 길이
와 그 온도 범위로 나누고 기기의 보정 상수 값인 전지 상수를 곱하면
열팽창 계수가 구해진다.즉,초기 시료의 길이를 1m로 환산하여 그것
을 1℃ 올릴 때 늘어나거나 줄어드는 정도를 표시하는 값이다.
예를 들어 이 값이 크면 팽창이 많이 된다는 뜻이고,만약 -(음)의 값
을 갖는다면 줄어든 것을 의미한다.아래 Fig.16은 일반적인 TMA의
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구조이다.시료는 로 내에 놓이며,그 위에 probe를 설치한다,온도를
높임에 따라 시료에 변형이 일어나 probe의 위치에 변동을 일으키게
되며 이는 LVDT에 의해 전기적 신호로 바뀌어져 측정된다.시료를 거
는 probe와 시편 고정기는 시료의 상태,모양에 따라 Fig.17과 같이
다양한 형태의 종류가 있다.[9]

Fig.16TMA structure.
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Fig.17TMA brobesandholder.
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333...실실실험험험 방방방법법법

333...111재재재료료료

도장용 금속재료는 열간 압연 탄소강을 사용하였다.도막은 실제 중
방식 도료에 가장 많이 적용되고 있는 상온 경화형 BPA-형(DGEBA,
상품명 YD-136)의 에폭시 수지(국도화학)를 이용하였으며,경화제는
polyamide(PA,G-5022)를 사용하였다.시험편 전처리는 샌드 블라스
팅기를 사용하여 균일한 표면조도(20～30㎛)를 형성하였다.유기도막의
열적 회복성을 고찰하기 위하여 mounting시편을 제작하였고,수열반
복시험과 침지시험 및 열분석 시험용 시편은 탄소강을 사용하였다.사
용한 주제 및 경화제의 분자 구조식은 Fig.18과 같다.

H2CㅡCHㅡCH2ㅡOㅡ ㅡCㅡ ㅡOㅡCH2ㅡCHㅡCH2ㅡOㅡ ㅡCㅡ ㅡOㅡCH2ㅡCHㅡCH2

O OCH3

CH3

CH3

CH3

n

OH

(a)

H2Nㅡ(Amine)ㅡNㅡCㅡ(Dimer Acid)ㅡCㅡNㅡ(Amine)ㅡNH2

H

O

H

O

(b)

Fig.18.Themolecularstructureofresinandhardener
(a)DEBGE,(b)Polyamid
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333...222시시시편편편 제제제작작작

유기도막의 열적 회복성을 고찰하기 위한 시편 제작을 위해 Fig.19와
같이 에폭시 몰드에 15x15x3(mm)크기의 탄소강을 전선에 연결하여
만들었다.제작된 시편은 1차 #2000연마지로 연마한 다음 산화알루미
늄(Al2O3)그리트로 블라스팅하여 표면조도를 1㎛ 정도로 처리하였다.
처리된 시편은 에탄올에 1차 세척 후 초음파 세척기에서 아세톤으로
30분,메탄올로 30분 동안 세척한 후 데시케이터에 1일 동안 건조하였
다.도장은 에어스프레이로 하였고,건조기에 25℃에서 3일간 경화 후
80℃에서 3시간 후경화 하였다.
도막 두께는 도막두께 측정기(KETT electronic사,LE200C,Japan)

를 사용하여 평균 100±5㎛ 으로 조절하였다.

 

15mm 

15mm 

Carbon Steel 

100 ± 10 µµµµm  

Epoxxxxy Coating 

Fig.19Schematicdiagram ofelectrochemicalimpedancecell.
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333...333교교교류류류 임임임피피피던던던스스스 측측측정정정

임피던스 측정은 2 전극 법으로 측정하였으며, 전해질 용액은
0.5M-NaCl을 사용하였고,전극 면적은 13.9㎠로 하였다.임피던스 측정
은 electrochemical impedance spectroscopy FRA 1260, Dieletric
interface1296(Solatron사,England)를 이용하여 100㎒에서 10m㎐까지
의 주파수 영역에서 측정하였다.인가 교류 전압은 20㎷,인가 직류 전
압은 0.02V 측정 점은 decade당 5로 하였다.정전용량 측정은 1㎑의
주파수에서 측정하였다.임피던스는 각 주파수(대수)에 대한 임피던스
의 절대치 ┃Z┃의 Bodeplot과 Nyquistplot으로 나타내었다.

333...444수수수열열열반반반복복복시시시험험험 (((HHHyyygggrrrooottthhheeerrrmmmaaalllcccyyycccllliiicccttteeesssttt)))

에폭시 도막 층을 통한 전해질 용액의 흡수를 가속시키기 위하여
Fig.20과 같이 0.5M-NaCl용액에서 25℃ 3시간 → 45℃ 1시간 유지
→ 60℃ 3시간 유지 후 승온 시와 같은 시간으로 냉각하는 반복시험
방법을 설정하였다.최고 온도 설정은 DSC로 Tg를 측정한 온도가
62.587℃로써 Tg영역을 고려하여 60℃로 하였다.이 때 승온속도는
10℃/hr로 하였다.플라스크의 온도는 멘틀히터(heatingmentle)로 약
±1℃ 의 범위에서 제어하였다.
Fig.21은 유기 도막의 회복성을 측정하기 위하여 멘틀히터에 에폭
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시 몰딩 시편을 넣어 수열 반복 시험 중의 온도 변화에 따른 임피던스
측정하는 장면의 사진을 나타내었다.
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Fig.20Diagram ofhygrothermalcyclictestprocess.
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Fig.21Schematic of reversibility test.
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333...555DDDSSSCCC(((DDDiiiffffffeeerrreeennntttiiiaaalll SSScccaaannnnnniiinnngggCCCaaalllooorrriiimmmeeetttrrryyy,,,DDDSSSCCC)))

에폭시 도막의 임피던스 저항 값이 감소하는 시점에서의 ΔH값
(Cross-linkingDensity)과 유리전이온도 (Glasstransitiontemperatures)
의 변화를 DSC로 측정하였다.시료는 약 3～5mg정도로 하였고,중량
의 변화를 필름으로 샘플링 하여 DSC를 측정하였다.시험조건은 승온
속도 5℃/min으로 0℃에서 100℃까지 질소가스 분위기에서 실시하였
다.

333...666TTTMMMAAA(((TTThhheeerrrmmmoooMMMeeeccchhhaaannniiicccaaalllAAAnnnaaalllyyysssiiisss,,,TTTMMMAAA)))

에폭시 도막의 임피던스 저항 값이 감소하는 시점에서의 열팽창 계
수와 유리전이온도의 변화를 TMA로 측정하였다.두께 약 100±5㎛,
폭 3.5mm,길이 5mm의 필름을 제작하여 0.05N의 하중 하에서 실험하
였다.시험조건은 승온속도 4℃/min으로 0℃에서 100℃까지 질소가스
분위기에서 실시하였다.
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444...결결결과과과 및및및 고고고찰찰찰

444...111임임임피피피던던던스스스 법법법에에에 의의의한한한 도도도막막막의의의 회회회복복복성성성 평평평가가가

444...111...111임임임피피피던던던스스스 분분분석석석 결결결과과과
일반적으로 유기도막은 외부 환경에 저항하는 성질을 가지고 있다.

어느 정도의 스트레스에 대해서는 원래의 상태로 복원하지만,스트레스
의 시간이 길어질수록 복원 능력이 감소된다.
최초 1cycle시험한 시험편의 온도별 임피던스를 측정한 결과를

Fig.22에 나타내었다.여기서 온도가 상승함에 따라 낮은 주파수 영역
에서 임피던스 모듈러스 │Z│값이 초기 온도에 비해 떨어지는 경향이
나타났다.그러나 냉각 후에는 임피던스 모듈러스가 회복하는 경향을
나타내었다.
25℃에서의 약 1011Ω 의 |Z|값을 갖지만,온도 45℃에서 약 1010Ω 그

리고 65℃에서 약 108Ω,85℃에서는 107Ω,105℃에서는 106Ω으로 급격
히 감소하는 것을 알 수 있다.그러나 온도를 다시 감온 시켰을 때는
초기의 높은 저항 값을 유지하는 것을 알 수 있다.
이는 전해질의 온도 증가에 따라 유기도막 내의 분자 움직임이 활발

해지고 물의 흡수가 증가하여 임피던스 저항이 감소하는 것이다.그러
나 다시 원래의 상온으로 되면 분자의 움직임이 최초의 상태로 복원됨
으로 유기도막의 회복특성을 나타냄을 알 수 있다.
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444...111...222수수수분분분 흡흡흡수수수율율율 시시시험험험 결결결과과과

전해질 용액의 침투 통로로써의 자유공간 역할에 대한 것을 검증하
기 위하여 수열반복시험에 따른 도막 내부의 수분흡수율을 Brasher–
Kingsbury식을 사용하여 계산하였다.사용한 정전용량은 1KHz의 값
을 사용하였다.
Fig.23에 나타낸 결과는 Fig.22에서와 같이 온도의 감소에 따라 |Z|

값이 회복하는 것과 같은 경향을 나타냈다.
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Fig.23 Reversible change ofthecoating capacitance values for
epoxycoatingduetothermalcycling.
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444...222수수수열열열반반반복복복 시시시험험험에에에서서서의의의 임임임피피피던던던스스스 특특특성성성 및및및 도도도막막막의의의 정정정전전전용용용량량량

444...222...111임임임피피피던던던스스스 분분분석석석 결결결과과과
Fig.24,25,26은 수열반복 시험을 진행한 임피던스 결과를 나타내

었다.Fig.24의 경우 Bodeplot으로 도시한 결과로서 3사이클까지는
도막의 회복특성으로 유기도막의 초기 상태로 회복하려는 저항성을 가
졌으나 4사이클 이후부터는 회복 특성을 잃는 것을 알 수 있었다.
그러나 회복특성을 잃어버려도 임피던스 결과에 의하면 도막 자체의
성능 저하 현상은 없는 것으로 판단된다.
Fig.25와 26은 Nyquistplot으로 도시한 결과로써 사이클의 경과로

반원을 형성하는 크기가 점점 작아지고 16사이클 이후부터는 도막내
확산 과정인 Warburg임피던스 거동을 나타내는 것을 알 수 있었다.
이러한 |Z|값의 회복 특성은 에폭시 도막의 온도와 전해질 용액에

의한 열화로 설명할 수 있다.즉 회복하지 못한 |Z|값은 도막의 분자
구조 내에서 회복하지 못하여 증가된 자유부피 또는 전해질 용액의 축
적 공간,그리고 분자구조의 파괴로 인한 영향으로 생각된다.본 시험
에서 언급된 열 기계분석 결과의 열팽창계수와 유리전이 온도 차이와
온도에 따른 |Z|값의 감소 경향은 매우 유사한 경향을 나타내었다.이
러한 현상은 에폭시 도막에 전해질 용액의 침투 통로로써의 자유공간
만을 고려하였을 때 |Z|값의 변화와 상관관계를 설명할 수 있다.
Fig.27은 유기도막의 정전용량 특성을 나타낸 것이다.일반적으로

도막내의 흡수량은 최초 도막 속으로 침투하여 일정 기간이 지난 후,
도막내 수분이 포화되어 유지하는 준 평형상태를 거쳐 유기도막내부의
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노화로 수분 흡수량이 증가하는 거동을 보인다.그러나 Fig.27의 경우
는 유기도막의 준 평형상태를 거의 거치지 않고 지속적으로 수분의 흡
수량이 증가하는 것을 볼 수 있다.이는 수열반복 시험의 특징으로 빠
른 시간에 유기도막의 노화 거동을 나타낼 수 있는 특성 중의 하나로
생각된다.
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Fig.24Change of impedance bode plot characteristics for epoxy 

       coating with temperature and number of cycles.
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Fig.25Change of impedance nyquist plot characteristics for      

       epoxy coating with temperature and number of cycles.
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Fig.27Change of coating capacitance characteristics for epoxy 

coating with temperature and number of cycles.
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444...333상상상온온온 침침침지지지시시시험험험에에에서서서의의의 임임임피피피던던던스스스 특특특성성성 및및및 도도도막막막의의의 정정정전전전용용용량량량
측측측정정정결결결과과과

Fig28,29에는 상온에서 침지한 실험 결과를 나타내었다.Fig.24의
실험 결과와 비교하여 Fig28의 결과는 상당히 높은 임피던스 값을 유
지하는 것을 알 수 있다.침지 실험 후 30일 경과까지는 초기와 같은
1010Ω을 유지하였고,1800시간 경과(75일)한 후에는 5.45×108Ω을 나타
내었다.이와 같이 임피던스의 감소가 서서히 진행되는 현상은 침지시
험의 노화 거동에 상당한 시간이 걸릴 것으로 판단된다.
Fig.30은 침지 실험으로 관찰한 도막의 정전용량 결과로써,일반적

인 상온상태의 유기 도막내 수분 흡수량의 거동과 유사한 결과를 나타
내었으며,약 35일이 경과한 후 도막내부의 수분 흡수량이 포화되어
준 평형상태의 단계로 된 것으로 알 수 있다.
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Fig.28Change of impedance bode plot characteristics  for       

       epoxy coating with immersion.
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Fig.29 Change of impedance nyquist plot characteristics for      

        epoxy coating with immersion.
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Fig.30Change of coating capacitance characteristics for epoxy

       coating with immersion.   
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초기 도막을 DSC로 측정하여 Tg를 측정하였고,수열반복 실험과
일반 침지실험을 한 시험편 중에 임피던스의 감소 폭이 큰 시점의 시
편을 DSC를 측정하여,Tg의 변화와 ΔH값의 변화로부터 유기도막의
노화 거동과 이에 따른 도막내 가교밀도 변화를 관찰하였다.
Fig.31은 수열반복 실험과 상온 침지실험에서 측정한 DSC의 ΔH값

변화에 관한 결과를 나타내었다.상온 침지실험의 경우는 시간이 경과
하여도 큰 변화를 나타내지 않았지만,수열반복 시험을 한 시편의 경우
는 15cycle까지 선형적인 증가를 나타내다가 18cycle에서는 큰 폭으로
증가하였다.이는 수열반복 시험을 통한 유기도막내의 가교 밀도가 지
속적으로 감소하여 도막내의 수분 및 부식 인자의 흡수 및 침투양이
증가하여 도막의 노화를 촉진 시킨 것으로 생각된다.
Table.1과 Fig.32,33은 수열반복 시험을 통하여 ΔH의 변화와 임

피던스 측정을 통하여 도막의 저항값 및 정전용량의 변화를 나타내었
다.DSC분석에 의한 Tg의 변화 거동과 임피던스 감소 경향이 유사한
것을 나타났으며,또한 도막의 정전용량 변화도 유사한 경향으로 증가
하였다.이상의 결과로부터 유기 도막의 노화거동을 임피던스와 정전
용량,그리고 DSC분석결과와 상관관계가 있는 것을 알 수 있었다.
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Table.1DSC(Tg)change,impedanceandcoatingcapacitancedata
(accelerationtest)

cycle 1 3 4 11 15 18

Tg(℃) 62.587 62.396 59.334 57.466 56.089 41.389

Changeof
impedance(10mHz) 1.72E+101.63E+104.56E+081.67E+076.48E+067.57E+05

Changeofcoating
capacitance(Cc) 5.43E-105.68E-106.39E-107.74E-10 1E-09 1.19E-09
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Fig.34에는 TMA분석을 통하여 수열반복 실험에 의한 도막의 노화
거동 중 유기도막내의 부피변화 거동을 관찰하였다.Fig.34(a)는 최
초 유기도막의 열분석 결과 약 60℃부근에서 Tg를 나타내었고,Tg이
전의 열팽창 계수 값은 114.6582e-6/℃,Tg이후의 열팽창 계수 값은
139.2804e-6/℃로 나타났다.Fig.34 (b)의 결과는 수열반복 시험을
18cycle후의 TMA의 측정결과로써 약 40℃부근의 변곡점으로 Tg의
감소를 나타냈으며,Tg이전의 열팽창 계수 값이 117.2681e-6/℃이고,
Tg이후의 열팽창 계수 값은 155.0596e-6/℃으로 유기 도막의 Tg는 수
열반복 실험에 의하여 감소하게 되며,열팽창 계수 값의 증가로 도막내
부의 freevolume이 증가하는 것으로 생각된다.

(a) (b)

Fig.34diagram ofTMA withcoating.
(a)initialtime (b)after18cycletest
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Fig.35는 수열반복 실험전과 18cycle경과 후의 외관을 관찰한 사진
이다.
(a)는 실험전의 상태이고,(b)는 18사이클이 경과한 후 도막의 외관
사진이다.사진에 나타난 것과 같이 도막의 blistering이 생성된 것을
확인하였다.

(a) (b)

Fig.35.Photographsofcoatedsurfacesafterhygrothermalcyclictest.
(a)initialcoatingsurface (b)after18cyclecoatingsurface
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555...결결결론론론

유기 도막의 방청 성능을 평가하기 위하여 제안된 수열반복 시험을 통
해 유기도막의 노화 과정의 특성을 일반적으로 중방식용 수지로 가장 많
이 사용되고 있는 에폭시 수지와 폴리 아마이드 경화제로 도장한 시편을
침지 환경 및 수열반복 시험으로 유기도막의 회복특성과 시간에 따른 노
화 거동을 교류 임피던스법을 이용하여 고찰하였고,그에 따라 DSC,
TMA분석으로 상관관계를 조사한 결과 다음과 같은 결론을 얻었다.

① 본 시험에서 사용된 수열반복시험은 중방식 도막의 가속 노화 시험을
평가하는데 적합한 방법으로 확인되었다.

② 에폭시 도막의 경우 수열반복 시험에서 어느 정도까지는 도막의
회복을 가지는 것을 알 수 있었다.

③ 수열반복 시험에 의한 에폭시 도막의 저항 감소와 도막 내부의 free
volume증가의 상관관계에서 도막의 노화는 도막 내부의 freevolume
증가에 의한 것으로 나타났다.

④ 유기도막의 물리적 노화 거동은 도막저항 감소와 정전용량 증가,그
리고 freevolume증가와 상관관계가 있는 것을 알 수 있었다.
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