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AAAbbbssstttrrraaacccttt

Water,ions,andoxygenarethethreemainagentsresponsiblefor
thecorrosionofmetalsundercoatings.Permeabilityoforganic
coatingsforwaterisgenerallyconsideredasanimportantprotective
factor.Permeabilityisdefinedas

P=D・S
wherePisthepermeabilitycoefficient,D isthediffusivitycoefficient,
and S is the solubility coefficient.The macro effect of water
absorption intheextremecaseisvolumetricexpansion orswelling.
Waterisaprimaryfuelforthecathodicreactionoftheelectrochemical
corrosioncell,andwaterabsorptionandpenetrationarecriticalfactors
inthebreakdownofpaintsystemsonmetal.AccordingtoW.Funke,
Permeabilityoforganiccoatingsforwaterisgenerallyconsideredas
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an important protective factor but it has been also stated that
permeabilityandprotectionarenotunambiguouslyrelated.
Inthisstudy,thediffusionbehaviorofwater throughepoxy,urethane
andalkydclearcoatingswasstudiedbyEIStechniques.Thediffusion
coefficientsofwaterthroughthecoatingswerecalculated.
Changesintheimpedancecharacteristicsofthesystemswerefound

tooccurasafunctionoftheexposuretimeinallthreecases,though
theirevolutionwithtimeshowedmarkeddifferenceswhichderived
directlyfrom thedifferentcoatings.Withinthestudiedcoatings,the
diffusioncoefficientsofwaterthroughtheepoxyandurethaneclear
coatingsareclearlysmallerthanalkydclearcoating.(D=10-11).The
diffusioncoefficientsareintherangeof10-8～10-12cm2/sforthe
coatingswithgoodbarrierperformanceatroom temperature.Buta
comparisonofcoatingcapacitance,coatingresistanceindicatesthat
alkydclearcoatingdidnotprovideaneffectiveprotectionforthe
metalthatunderwentcorrosionasaresultofthedelaminationprocess.
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111...서서서 론론론

철강 재료는 우수한 물리적,기계적 성질을 가지고 있다.그런 철강의
결점은 외부 환경에 대하여 녹이 발생하기 쉽다는 것이다.철강을 부식으
로부터 보호하기 위한 방법들은 많이 연구 되어 왔으나 그 중에서도 도장
에 의한 방식법이 가장 많이 이용되고 있다.[1]이런 도장에 의한 유기 도
막의 주 목적은 부식 환경으로부터 철강을 보호하는 것이다.[2]
일반적으로 유기 도막은 수지,안료,첨가제,충진제,희석제 등으로 구

성된다.수지는 도료의 20～50wt%를 차지하며 도막형성요소이다.주로
유기 도막의 내구성에 기여하며,기계적 물리적인 성질 및 유연성을 제공
할 뿐만 아니라 장벽 역할을 한다.또한 유기 도막의 금속 소지에 대한
부착성을 결정하는 중요한 인자이다.안료는 건도막에서 색과 불투명을
제공하는 기능을 가지며,또한 도막의 강도와 내마모성에 기여 및 부식억
제제 역할을 한다.충진제는 안료와 비슷하지만 도막의 부피를 증가시키
는 기능을 할 뿐만 아니라 도막의 성질을 개선시키는 역할도 한다.희석
제는 도장 작업을 위해 도료를 희석하는 역할을 한다.[3]
도막의 방식특성은 소지와 부착성,물과 산소 흡수 및 이온침투 등과

같이 다양한 요소들의 복잡한 메카니즘에 의해서 결정된다.[2]
물과 이온 및 산소는 유기도막에서 부식을 일으키는 세 가지 주요 인자

이다.이것들이 도막에 있어서 확산과정은 부식과정에서 중요한 역할을
한다.[4]특히,물의 침투성은 다음과 같은 식을 사용해서 나타낼 수 있
다.
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P=D・S
P는 침투 계수이고 D와 S는 각각 확산계수와 용해도계수이다.Clive는
물은 거시적으로는 도막에 흡수되어 고분자 물질인 도막을 팽윤 또는 용
해시킴으로써 도막을 노화시키는 작용을 하고 미시적으로는 소지/도막의
계면사이에서 전기화학적 부식 전지의 환원반응을 일으켜 계면에서 부식
을 촉진시키게 된다고 말한다.또 도막에 흡수된 물은 금속소지위의 유기
도막을 파괴시키는 결정적인 요인이라고 말하고 있다.[5]그러나 Funke는
도막에 대한 물의 침투성보다는 소지와 유기도막사이의 부착력이 유기도
막의 소지 보호에 더 많은 관련이 있다고 보고 있다.[6]
본 실험은 비파괴적이며 정량적으로 평가할 수 있는 교류임피던스법을

이용하여 중방식도장의 수지로 많이 사용되어지고 있는 에폭시,우레탄,
알키드에 있어서 확산계수와 도막의 정전용량,도막의 저항을 비교하여
도막 방식성능에 미치는 수지의 영향을 조사해 보았다.
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222...이이이론론론적적적 배배배경경경

222...111유유유기기기도도도막막막의의의 의의의한한한 방방방식식식 특특특성성성

유기 도막은 부식으로부터 금속 소지를 보호하는 목적으로 사용되고 있
다.이런 도막의 방식 성능은 도료의 성질에만 의존하는 것이 아니고,수
지의 구조,금속 소지의 성질,표면 전처리,도장 작업 등에도 영향을 받
는다.[7]
일반적으로 도막은 부식반응의 진행에 필요한 수분,산소의 침투를 저

지하는 것에 의해서 방식작용을 한다.그러나 도막은 두꺼워도 수 ㎛ 정
도이므로 완전한 차단기능을 가지고 있다고는 할 수 없기 때문에 앞에서
설명한 방법이 반드시 타당하고는 할 수 없다.[8]또 합성수지계 도막은
수분을 많이 흡수하는 것이 있는가 하면 산소투과성이 적은 것도 있는데
후자의 경우 산소의 투과 억제작용이 부식을 억제한다고 하는 것도 알려
져 있다.
도장에 의한 방식의 경우 통상적으로 도막은 높은 전기저항성을 가지고

있기 때문에 전기화학적으로 저항지배가 가장 중요한 기구로 작용한다.
즉 양극과 음극사이에서 도막이 고저항체로 작용하여 부식전류를 흐르지
못하게 하기 때문에 방식된다.그러므로 도막을 통해서 전류가 흐르는 것
은 이온의 투과에 의한 것이기 때문에 이온투과성이 적은 도막일수록 방
식효과가 크다고 알려져 있다.
실제 적용되고 있는 도막에 핀홀 등의 도막결함을 없애기는 매우 어렵기
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때문에 부식성 물질의 침입은 피할 수는 없다.그러나 장기 내구성을 목
표로 하는 방식도장에 있어서는 확실한 도장관리를 통하여 도막결함의 발
생을 실제 사용상 문제가 되지 않을 정도로 억제할 필요가 있다.도막을
통한 이온 투과성은 도장의 종류,도막두께 등의 인자에 의해 결정된다.
도막내의 이온확산은 도막을 구성하는 고분자 물질 중 해리 가능한 극성
기와 외부에서 침투하는 이온과의 이온 교환반응에 의해서 이루어진다.
따라서 극성기가 적을수록 이온투과성은 적어진다.고분자의 분자량이 클
수록,도막두께가 두꺼울수록 이온투과성은 적어지나 부착성을 고려해 볼
때,고분자가 어느 정도의 극성기를 가질 때 금속면과의 부착이 더 향상
된다.
도장을 수지라이닝과 비교하면 도막두께가 상당히 얇으며 또한 작업성

때문에 분자량이 적은 재료가 많이 사용된다.이처럼 도막에는 여러 가지
특성이 균형을 맞추어 구비되지 않으면 안되며,이온투과의 저지 등 차단
기능의 향상에만 초점을 맞추는 것은 종합적으로 불리할 수 있으며,또한
이와 같은 경우라도 도막의 이온투과성이 적을 수는 있으나 완전한 불투
과성을 가지게 하는 것은 불가능하다.
도막의 차단기능 향상을 위하여 다각적인 면으로 연구개발이 시행하고

있으며,그 일례로서 glassflake을 이용한 두꺼운 도막형 도료가 개발되
어 실제 사용되고 있기도 하다.이것은 고기비늘 모양의 유리분말을 도료
에 배합하여,이것이 도막 내에 평행하게 배열되어 외부로부터 침투하는
부식인자를 도막내의 침투하는 경로를 길게 하는 효과를 이용한 것이다.
종래,유리섬유,glassfabrics등을 이용한 FRP라이닝이 방식용에 이용
되었지만 붓,roller도장 등에 의해서 시공되었기 때문에 응용분야가 제
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한적이었다.그러나 glassflake도료는 spray도장으로 라이닝에 가까운
성능의 도막을 형성시킬 수 있다.
도막을 통해서 부식성 물질이 다소 침투해도 도막 내에서는 부식의 진

행을 억제 할 수 있는 방식안료가 하도 도료 중에 배합되어 있기 때문에
부식은 쉽게 일어나지 않는다.유성계나 유변성 합성수지계 수지의 경우
는 redlead,leaddioxide,leadcyanamide등의 염기성 안료가 많이 사용
되고 있고,용도에 따라서는 zincchromate등도 사용되고 있다.중방식
도장에 있어서 오일유를 포함하지 않는 합성수지를 몇 겹으로 도장하는
경우에는 zincrichpaint가 하도에 사용되는 것이 보통이다.Zincrich
paint는 건조도막의 대부분이 아연분말로 이루어져 있는데,이것을 약간
의 수지에 의해 철강면에 부착시키는 것이다.아연은 철보다도 전기화학
적으로 이온화 경향이 큰 금속이다.Zincrich도막중의 아연분말 상호 및
아연분말과 소지 금속면 사이에 전지가 형성되어 아연이 유전양극으로 작
용하여 아연에서 소지 금속면으로 방식전류가 흐르는 기구로 소지 금속면
을 방식한다.더욱이 zincrich도막이 장기간 동안 부식환경에 폭로되면
도막내의 공극 및 소지 금속면에 아연의 부식생성물이 침전한다.부식생
성물 층은 어느 정도의 차단기능을 가지며 또한 화학적 부식억제 작용도
하기 때문에 아연분말의 소비속도가 저하도리 뿐만 아니라 소지금속면도
방식된다.
도막/소지금속 계면에 부식의 발생에 있어서 도막과 소지 금속면 사이

에 물층이 형성되는 것으로 알려져 있다.[9]물 층에 접하는 금속면에는
국부전지가 형성되어,양극은 Fe2+,음극은 OH-이 생성되며 이것이 결합
하여 Fe(OH)2가 된다.Fe(OH)2는 매우 산화되기 쉬운 물질이기 때문에
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도막을 투과한 산소에 의해서 FeOOH,Fe2O3・nH2O 등의 붉은 녹으로
산화된다.일반적으로 도막의 산소 투과성은 적기 때문에 투과한 산소는
산화반응에 소비되고,이 영역은 산소가 결핍되어 전체가 통기차 전지
(differentialairationcell)의 양극이 되고,그 주위의 도막 계면이 음극으
로 된다.더욱 더 노화가 진행되면서 주위의 도막 밑에서 발생하는 음극
생성물이 알칼리성으로 작용하여 박리되어 전체가 1개의 큰 blister로 되
는 경우도 있다.
그리고 유기 도막은 소지에 물리적인 장벽을 형성한다.즉,도장금속에

있어서 도막은 장벽의 역할로서 부식 반응이 일어날 때,음극부위와 양극
부위 사이의 전하 이동을 억제하는 역할을 한다.
결론적으로 도막에 의한 방식은 Fig.1과 같이 고분자물질에 의한 부

식 환경인자 차단 및 안료에 의한 부동태 피막형성 등으로 방식이 이루
어지고 있다.그러나 도막은 고분자물질로 형성되어 있기 때문에 시간의
경과에 따라 노화되어 도장된 금속소지에서 부식이 발생하게 된다.[8]
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Fig.1 Schematicillustrationofthecorrosionresistancemechanism
byorganiccoatings.
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222...222유유유기기기 도도도막막막의의의 구구구성성성

222...222...111수수수지지지

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 수지입자가 금속소지에

도장공정을 통하여 도막을 형성시킨다.도장 후 도막형성 방법은 자연건
조 및 가열건조와 화학적인 반응을 통한 경화,즉 산화경화제 및 축합 중
합에 의해서 형성되는 두 가지 방법에 의해서 이루어지고 있다.

222...222...222안안안료료료 및및및 첨첨첨가가가제제제

안료는 도막에 색을 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
생양극으로 작용하거나 부동태화하여 금속소지에 보호피막을 형성시키는
역할을 한다.장벽용 안료의 경우는 금속소지에 흡착하여 금속소지의 부
식 활성면적을 감소시키며,이온의 이동에 장벽 역할을 한다.희생양극으
로 작용하는 안료는 주로 금속 입자로 구성되어 있으며,이들 안료가 부
식환경에 노출되면 선택적으로 부식되어 금속소지를 음극 보호하는 작용
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을 한다.또 부동태 피막을 형성하는 안료는 폭로된 금속 소지으 ltks화막
을 안정화시키는 작용을 한다.

222...222...333충충충진진진제제제(((FFFiiilllllleeerrr)))

  충진제의 주된 기능은 도막의 마모저항,물 흡수성,충격 저항 등을 증
대시키는 역할 및 도막의 부피를 증가시켜 도료의 원가를 낮추는 기능을
한다.

222...222...444첨첨첨가가가제제제

첨가제는 도막에 특수한 기능을 부여하는 역할을 한다.예를 들어 방오
제,분산제,기포방지제,탈응집제,UV흡수제,방화제 등이 있다.

222...222...555용용용제제제

용제는 도료의 점도를 감소시키며,도료를 균일한 혼합물로 만드는 역
할을 한다.또한 도장 작업을 가능하게 한다.
도장 전의 용제의 역할은 도료를 용액화하고 수지,안료,첨가제 등의 첨
가물들을 균일하게 혼합시켜 에멀젼 상태로 만들어 도장 후 도막을 형성
할 수 있는 인력을 부여하는 역할을 한다.즉,도장 후 용제가 증발하면서
도막을 생성시키는 것이다.
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222...333유유유기기기도도도막막막의의의 노노노화화화 메메메카카카니니니즘즘즘

유기도막의 노화 메카니즘은 Fig.2와 같이 크게 두 가지로 나눌 수
있다.먼저 삼투압에 의한 blistering은 도막/계면에 부착되어 있는 수용
성염,잔유용제 등과 같은 오염물의 존재 때문에 도막이 반투막으로 작
용하여 외부로부터 부식인자가 침투하여 계면에서 blister가 생겨 녹이
발생하게 된다.그리고 음극박리(cathodicdelamination)는 부식인자들의
침투에 의해서 금속에 전극이 형성되어 전기화학적 반응이 진행되어 산
소농담전지가 발생하게 되고,이로 인하여 양극부위의 부식반응은 더욱
더 빨리 진행됨에 따라 상대적으로 음극 부위의 blistering이 점점 확대
되는 것으로 알려져 있다.[8]

Fig.2 Schematic illustration of the blistering process and rust
formationatweakspots.
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222...444...교교교류류류임임임피피피던던던스스스에에에 대대대한한한 이이이론론론

222...444...111교교교류류류 임임임피피피던던던스스스 기기기초초초

  부식․방식의 연구 분야에는 여러 가지 전기화학적 측정법이 사용되고 있
다.예를 들면 금속재료의 부식속도 측정법으로 직류분극법,교류임피던스법
등이 있다.특히 교류 임피던스는 미소전압(또는 전류,전기량)을 인가하기 때
문에 부식계에 주어지는 영향이 적어서 부식속도의 모니터링법으로도 널리
이용되고 있다.또한 최근 측정장치․해석방법의 진보와 함께 금속재료,도장
금속 등의 내식성의 평가 및 부식모니터링,금속의 양극용해반응,부동태화
등의 반응기구 해석에도 많이 이용되고 있다.그리고 이 방법은 직류 측정법
에 비해 다음과 같은 장점을 가지고 있다.[10]
(1)교류 임피던스법은 작은 전압 및 전류로도 측정이 가능하므로,직류

측정법은 큰 전압과 전류가 가해져 시편 내부구조에 영향을 주기 때
문에 측정 자체에 의한 오차를 줄일 수 있다.

(2)시편 각 부분에서 일어나는 각각의 물리적인 현상들을 분리하여 볼
수 있으므로 직류 측정법에서는 얻을 수 없었던 여러 가지 유용한 정
보를 얻을 수 있다.

(3)포텐셜 스캐닝(potentialscanning)을 하지 않기 때문에,저항이 매우
낮은 시편의 경우에 나타날 수 있는 포텐셜 제어 오류(potential
controlerror)를 피할 수 있다.
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222...444...222교교교류류류 임임임피피피던던던스스스의의의 이이이론론론

  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 연결짓는 가장 기본적인 방정식은 Ohm의 법칙으로써,
 

                                                        (1)

이다.Ohm의 법칙을 교류의 회로로 바꾸면,

                                                         (2)

이 사용된다.다시 말하자면 어느 회로 상에서 저항의 역할은 직류회로
또는 교류회로를 구별할 필요가 없다.그러나 축전기 또는 유전기의 역할
은 그들이 직류 또는 교류회로에 따라서 다르다.임피던스 측정법은 교
류 전원에 의해서 발생하는 전류의 측정으로 계산한다.교류는 어떤 일정
한 시간 간격에 따라 그 크기가 주기적으로 변하며,그 크기는

                                             (3)

로 표시된다.ω는 각속도(angularvelocity)로써 그 값은 2πf이다.여기서
f는 단위 s-1를 가지는 주파수이다.교류회로에 저항만 있을 때는 Ohm의

V=I⋅R

v=i⋅R

v(t)= vmax⋅sin(ωt)
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법칙을 그대로 사용하여

                 (4)

이 된다.이 식을 식 (3)과 비교해 보면,전류값은 저항 R의 값에 따라 전
위와 함께 sine함수를 따라 다닌다.즉 이들 두 양들은 위상이 같다.그
러면 축전기가 전기회로 중에 연결되었을 경우,축전기는 두 개의 전도체
판 사이에 유전성 물질(dielectricmaterial)을 채워 넣어 만들기 때문에 직
류 회로에 연결하면 회로는 열리고 유전성 물질에 충전(charge)된다.축
전된 양 Q는

                                                       (5)

이며 여기서 C는 축전기의 크기이며 그 단위는 Faraday(=F)이다.교류회
로 속에서는 v의 값이 식 (3)으로 표현되므로 축전기에 축전되는 전기의
양은

                                          (5)'

이 될 것이며,이 때 흐르는 전류는 시간에 따른 전기량의 변화이므로

                              (6)

i(t)= v(t)
R = vmax⋅sin(ωt)

R
= imax⋅sin(ωt)

Q=C⋅V

Q=C⋅ vmax⋅sin(ωt)

i(t)=dQ/dt=C⋅ vmax⋅ ω⋅cos(ωt)
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                                                (6)'

이 됨을 알 수 있다.이 식으로부터 imax는 C및 ω에 달렸다는 점과 아울
러 전류의 값은 cosine함수를 따르므로 전위보다 π/2radian만큼의 위상
차를 가지고 있다.이 점이 저항에 흐르는 전류(식 (4))와 크게 다른 점이
라고 하겠다.
식 (6)과 (6)'으로부터

                                            (7)

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

                                   (8)

이 됨을 알 수 있다.교류회로 안에서의 축전기는 직류회로 속에서 저항
처럼 행동하는데 이에 해당하는 양을 reactance라고 하고,그 단위는 저항
과 마찬가지로 Ω이다.Reactance에는 위에서 설명한 바와 같이 축전기로
부터 생기는 capacitivereactance와 유전기로 인하여 생기는 inductive
reactance가 있다.식 (8)로부터 알 수 있는 사실은 교류회로 안에서의 축
전기는 저항의 역할을 하는데 그의 크기는 주파수 f와 축전기의 크기에
반비례한다.
  교류전원을 코일에 연결해도 전류가 흐르는 데에 저항을 받는다.이는

= imax⋅cos(ωt)

imax=C⋅ vmax⋅ ω

Xc= vmax
imax =

1
ω⋅C =

1
2πfC
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전류가 흐름에 따라 자장이 생기고,그로 인해 역 전류가 발생되기 때문
이다.이와 같은 성질을 가지는 coil을 유전기라고 하고,L이란 부호로 나
타내며 그 단위는 Henry이다.유전기를 통과하는 전위는

                                               (9)

이며,따라서 inductivereactanceXL은

                                              (10)

이 된다.이 때의 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 합친
임피던스는 이들 전체의 벡터합이 되는데,위상이 서로 다른 경우에는 대
수합을 직접 표시할 수 없으므로 축전기와 유전기의 양에는 허수라는 것
을 나타내기 위하여 허수상수 j(= )를 덧붙여서 표기한다.즉,
             

                       (11)

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

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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                                     (12)

이고 이 때의 위상각(phaseangle)은
            

                               (13)

이 된다.이들 중 식 (11)에 나타난 내용을 좀더 새겨 보면,실수항 R과
허수항 X들이 함께 섞여 있다.이와 같은 경우를 도표로 나타내려면
Cartesian또는 극좌표(polarcoordinate)의 방식을 따를 수 있다.임피던
스 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 y
값으로 사용하여 정해지는 값에 한점을 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 경
우에는

                                                   (15)

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

Φ= tan-1[ R 2+(X C- X L)2
R ]

Z(ω)=Z '+jZ''

Z(ω)=∣Z∣ejΦ
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이다.그럼 지금까지의 소개된 양들을 정리해 보면 다음과 같다.

                                      (12)'

(13)'

(16)

(17)

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

222...444...333부부부식식식계계계의의의 등등등가가가회회회로로로와와와 임임임피피피던던던스스스특특특성성성

금속/수용액계면은 저항,축전기,코일에 의한 전기회로 소자의 조합(등
가회로)으로 나타내는 것이 가능하다.교류임피던스에 의한 해석에도 기
본적으로 금속/수용액계면에서 일어나는 현상을 전부 전기회로로 치환하
는 것이 가능하다.부식계에서 일어나는 몇 개의 등가회로 및 그 임피던
스특성은 다음과 같다.

∣Z∣ 2=(Z')2+(Z'')2

Φ= tan-1[ Z''

Z']
Z'=∣Z∣cosΦ

Z''=∣Z∣sinΦ
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222...444...333...111등등등가가가회회회로로로

 가장 단순한 부식계의 등가회로는 전하이동저항 RCt와 Cdl(전기 2중층)
의 병렬회로에 용액저항 RS가 직렬로 결합한 회로를 Fig.3(a)와 같이 나
타낼 수가 있다.그리고 Fig.3(b)는 음극반응에 확산이 관여하는 경우의
등가회로이다.부식반응에 확산이 관여하는 경우에는 확산 임피던스인
Warburg임피던스 W가 도입된다.
Fig.3(a)의 등가회로에 미소진폭(일반적으로 10mV이하)의 교류전압을

Fig.3(c)와 같이 인가시켰을 때 도막/용액 계면에는 Cdl이 존재하기 때문
에 인가한 전압의 주파수로부터 다른 진폭 및 위상차(인가전압과 응답전
류의 위상차,Fig.3(c)참조)를 가진 전류응답을 얻게 된다.
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Fig.3 Equivalentcircuit,andcurrentresponse.
(a)Chargetransfercontrol
(b)Anodereaction:Chargetransfercontrol

Cathodereaction:Diffusion
(c)Currentresponsetoappliedalternatingcurrentpotential.

Resistance:θ=0o Condenser:θ=-90o Coil:θ=+90o
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  교류 임피던스법이란 측정계에 여러 가지 주파수의 교류를 인가하여 그
임피던스의 절대값 (=ΔV/Δi)와 위상차 θ를 측정하는 것이다.Fig.3(a)와
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 있
다.

   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 Cdl
의 임피던스가 1/ωCdl→0로 되기 때문에 전류는 Cdl와 RS를 통해서 흘러
결과적으로 전기이중층 용량 Cdl과 용액저항 RS가 측정된다.한편 저주파
수(ω→0)에서는 Cdl의 임피던스가 무한대로 되어 전류는 RCt와 RS를 통해
서 흐르기 때문에 RCt와 RS가 측정된다.그러므로 저주파수의 임피던스와
고주파수의 임피던스의 차로부터 전하이동 저항 RCt를 구할 수 있다.여
기서 앞에서 설명한 분극저항 RS는 정상 분극곡선에 있어서 전류-전위곡

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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선의 미소과전압 영역(<10mV)의 기울기에 상당하는 값으로 교류 임피던
스에 있어서는 ω→0때의 임피던스로서 정의할 수 있다.따라서 anode반
응,cathode반응이 전하 이동율속의 경우에는 RS=Rc로 된다.예를 들면
산성용액에 중에서의 철의 부식이 이것에 상당한다.

222...444...333...222교교교류류류 임임임피피피던던던스스스의의의 표표표시시시 방방방법법법

  교류 임피던스의 표시 방법으로는 Nyquistplot과 Bodeplot의 두 가지
가 주로 이용되고 있다.일반적으로 임피던스의 실수부를 R,허수부를 X
라고 하면 식 (14)로부터 교류 임피던스 Z는 식 (19)으로 표시된다.

                                                      (19)

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

타내었다.그리고 그 특성을 나타내는 Nyquistplot및 Bodeplot을 각각
Fig.5,Fig.6에 나타내었다.또한 여기에서는 Nyquistplot과 Bodeplot
의 특징을 설명한다.

Z=R+jX
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  먼저 복소평면 표시인 Nyquistplot은 Fig.5에 나타낸 것과 같이 알기
쉬운 표시 방법이고,몇 개의 완전한 반원을 만드는 경우에는 매우 정밀
도가 높은 것으로서 그 저항성분이나 시간정수를 결정할 수 있다.

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.4 Equivalentcircuitoforganiccoating.
      

  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 임
피던스가 측정시간에 따라 큰 폭으로 변화하는 경우에도 동일 그림 상에
표시할 수 있고 경시변화의 비교가 쉽고 오차의 비율은 그림의 어디에서
도 일정하게 평가할 수 있다.이런 이유로부터 도장강판의 부식과 같이
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임피던스 및 시간정수가 큰 폭으로 차이가 나는 계에 대한 해석은 Bode
plot의 쪽이 적당하다고 할 수 있다.

Fig.5 Calculatedimpedancediagram(Nyquistplot)fordegraded
coatedsteel.
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Fig. 6 Equivalent circuit and calculated impedance diagram
(Bodeplot)fordegradedcoatedsteel.
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222...444...444EEEllleeeccctttrrroooccchhheeemmmiiicccaaallliiimmmpppeeedddaaannnccceeessspppeeeccctttrrrooossscccooopppyyy(((EEEIIISSS)))의의의 구구구성성성

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

          

Fig.7 Theset-upofelectrochemicalimpedancespectroscopy(EIS).

EIS의 측정 원리는 FRA(FrequencyResponseAnalyzer)를 통한 주파
수의 함수로 전위를 인가시킨 후 응답한 전류의 진폭과 위상 차이를 측정
함으로써 cell을 통과하는 v와 i의 비를 통해 저항을 측정하는 장비이다.

Electrochemical Cell Display

기준기준기준기준 전극전극전극전극

참조참조참조참조 전극전극전극전극

시험시험시험시험 전극전극전극전극:
시험전극의시험전극의시험전극의시험전극의 임피던스임피던스임피던스임피던스

변화를변화를변화를변화를 분석분석분석분석= 도막도막도막도막 노화의노화의노화의노화의
정보정보정보정보 분석분석분석분석

FRA :
Frequency Response Analyzer
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222...444...555교교교류류류 임임임피피피던던던스스스 측측측정정정법법법의의의 장장장치치치적적적 원원원리리리

  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 시스
템의 전류 또는 전압 응답(response)을 측정하여 진폭과 위상 차이(phase
shift)를 측정한다는 것이다.여기 신호(excitationsignal)의 종류에 따라 단일
사인법(singlesinetechnique)과 다중 사인법(multisinetechnique)으로 나누어
지는데,주로 단일 사인법이 이용되고 있다.주파수 반응 분석기(frequency
responseanalyzer,FRA)는 작은 여기 신호를 생성시키고 반응 신호를 해석하
는 가장 기본적인 장치이다.
  Fig.8은 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 위
상 차이를 측정한다.한편 FRA가 전기화학으로부터의 반응을 기준 신호와 비
교하여 진폭비 및 위상 차이를 측정한다.한편,FRA가 전기화학 시스템에 직
접 연결되는 것이 아니라,적절한 입/출력과 제어특성을 가진 전기화학 인터
페이스(interface,potentiostat/galvanostat)와 함께 구성되기도 한다.Fig.10은
FRA와 전기화학 인터페이스가 함께 구성된 임피던스 측정 장치를 나타내었
다.교류발생기에서 보낸 섭동 신호(perturbating signal) χ(t)가 전지(cell)에
가해지면 그에 수반된 반응 신호는 전류 S1(t)와 전압 S2(t)로서 분석기로 받
아들여져서 각각 동일 위상(inphase)성분과 탈 위상(outofphase)성분으로
나누어져 출력된다.[10] 
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Fig.8 Schematicoffrequencyresponseanalyzer.
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Fig.9 The arrangement of experiment equipment for electrochemical
impedancespectroscopy.
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222...444...666도도도막막막 노노노화화화에에에 따따따른른른 등등등가가가회회회로로로와와와 교교교류류류임임임피피피던던던스스스 dddiiiaaagggrrraaammm [10]

  교류 임피던스는 Fig.4와 같이 교류 회로상에서 발생하는 성분,즉 도
막의 정전용량(Cf),도막의 저항(Rf),전기이중층 용량(Cdl),전하이동저항
(Rc),확산 임피던스(Zw)등의 도막/계면에서 발생할 수 있는 모든 성분들
을 분석할 수 있다.즉,등가회로상의 전류 흐름 방향을 알고,각 파라메
타로부터 도막의 노화 정도를 평가 할 수 있다.
일반적으로 도막의 노화에 따른 교류임피던스 특성 변화는 크게 Bode

plot와 Nyquistplot로 주로 나타내고 있다.앞에서 설명한 것과 같이
Bodeplot은 주파수와 임피던스가 대수로 표시되기 때문에 정밀도는 약간
떨어지지만,저주파수에서 고주파수까지 넓은 주파수 범위의 임피던스 변
화를 나타낼 수 있다.특히 임피던스가 측정시간에 따라 큰 폭으로 변화
하는 경우에도 동일 그림 상에 표시할 수 있고,시간에 따른 임피던스 변
화의 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 복소평면으로 표시되는 Nyquistplot은 짧
은 주파수 영역에서는 알기 쉬게 표시할 수 있고,몇 개의 완전한 반원을
만드는 경우에는 저항성분이나 시간정수를 매우 정밀도를 높게 나타낼 수
있는 장점을 가지고 있다.
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Fig.10 Evolutionoftheimpedancespectrum.

Fig.10에서 표시된 1은 도막의 경우,Bodeplot에서는 전 주파수 영역
에서 -1의 기울기 값을,Nyquistplot에서는 거의 수직상태로 나타나는
것을 볼 수 있다.이것은 도막의 정전용량(Cf)만의 측정되고 있기 때문에,
도막의 성능이 매우 우수한 경우에 나타나는 현상이다.그리고 2는 Bode
plot에서 고주파수 영역에서는 도막의 정전용량을,저주파수에서는 도막의
저항값(108Ω),그리고 Nyquistplot에서는 기울기가 약간의 반원형으로
변화하는 것은 도막이 어느 정도 노화된 것을 의미하는 것이다.3,4의 경
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우는 도막내에 부식인자(물,산소 등)가 침투하여 도막/소지금속 계면에
전기이중층 용량,금속의 전하이동저항 및  확산임피던스가 발생한 상태,
즉 twotimeconstant가 형성된 것을 나타내고 있다.
Fig.11과 Fig.12는 노화전과 노화후의 교류임피던스 특성을 Bodeplot

과 Nyquist plot의 변화를 나타내었다. 도막의 등가회로에서 각
parameter의 특성변화로 도막의 노화 정도를 평가할 수 있다.

   Fig.11 Impedancespectrum and equivalentcircuitfororganic
coatedmetalwithoutapparentdegradation.
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Fig.12 Impedance spectrum and equivalentcircuitfororganic
coatedmetal,withcorrosionoccurringundertheblisters.
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222...444...777임임임피피피던던던스스스 값값값에에에 따따따른른른 도도도막막막의의의 방방방식식식 성성성능능능

        일반적으로 도막의 방식성능은 임피던스 값으로 108Ω 이상은 우수한
성능,106Ω 정도에서는 도막성능이 상실하여 도막/금속 계면에 부식이 발
생하는 것으로 보고 되고 있다.[11]
 

Fig.13 Thekeyforinterpretationoftheimpedancedata.
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333...실실실험험험방방방법법법

333...111도도도료료료의의의 제제제조조조

도료는 중방식 도장용으로 널리 사용되고 있는 에폭시,우레탄,알키드
수지를 이용하였으며,경화제는 polyamide와 isocyanate를 각각 이용하
였다.도료의 배합비를 Table1～3에 나타내었다.

Table1 Formulationofepoxyclearresin.

NoNoNoNo 원료 원료 원료 원료 명명명명 비율비율비율비율(wt%)(wt%)(wt%)(wt%)

1

2

3

Epoxy resin

Xylene

polyamide

83.3

16.7

50

Total Total Total Total 150.0150.0150.0150.0
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Table2 Formulationofurethaneclearresin.

Table3 Formulationofalkydclearresin.

No.No.No.No. 원료 원료 원료 원료 명명명명 비율비율비율비율(wt%)(wt%)(wt%)(wt%)

1

2

3

4

5

6

Alkyd resin

Ca-Naphthenate

Co-Naphthenate

Zr-Octate

MEKO

Mineral spirit

74

0.6

0.36

0.46

0.6

30

TotalTotalTotalTotal 106.02106.02106.02106.02

No.No.No.No. 원료 원료 원료 원료 명명명명 비율비율비율비율(wt%)(wt%)(wt%)(wt%)

1

2

3

4

Acrylic polyol

PMA

Xylene

Isocyanate

77.55

9.75

29.44

19.85

TotalTotalTotalTotal 127.59127.59127.59127.59
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333...222시시시험험험편편편 제제제작작작

시험편은 120×75×1(mm)의 크기의 탄소강을 blast로 처리한 후,아세톤
으로 탈지,메탄올로 세척한 후 도장하였다.도장은 airspray법으로 하였
으며,도막은 실온에서 2주간 건조시켰다.건조도막 두께는 도막두께 측정
기 LE-200C(KETT,Japan)를 이용하여 측정하였으며,건조도막두께는 약
28±2㎛로 조절하였다.

333...444교교교류류류임임임피피피던던던스스스 측측측정정정

  임피던스 측정은 2전극법으로 측정하였으며 전해질 용액은 0.5N-NaCl
을 사용하였고,전극 면적은 13.9㎠로 하였다.그리고 100㎑에서 10m㎐의
주파수 범위의 임피던스 값을 측정하였으며,ElectrochemicalImpedance
SpectroscopyFRA 1260,Dieletricinterface1296(Solatron사,England)을
사용하였다.인가 교류 전압은 10㎷,인가 직류 전압은 0V,측정점은
decade당 5로 하였다.정전용량은 10㎑의 주파수에서 측정하였다.
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444...결결결과과과 및및및 고고고찰찰찰

444...111임임임피피피던던던스스스법법법에에에 의의의한한한 방방방식식식성성성능능능 평평평가가가

444...111...111도도도막막막의의의 확확확산산산 계계계수수수

만약 도막을 통한 물의 확산이 Fick의 2법칙을 따른다고 가정하면 도막
의 capacitance와 확산계수,도막두께,그리고 침지시간과의 관계를 다음
과 같은 관계식으로 나타낼 수 있다.

 

 





 





×  (20)

여기에서 Cf0와 Cs는 각각 초기와 포화 capacitance값이다.다시 식 (20)
은 간단히 다음과 같은 식으로 나타낼 수 있다.

log(Cf)=A +B× t1/2 (21)

여기에서,A=log(Cf0),B=[4D/(d2/π)]1/2이다.
식 (21)을 t1/2에 대한 log(Cf)에 대한 직선으로 표시할 수 있다.따라

서 확산계수는 다음과 같은 식으로 계산할 수 있다.
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D=(d2π/4)×[B/(C-A)]2 (22)

여기서 C=log(Cs)이다.
위와 같은 식으로 확산계수 D값을 산출해서 Table4 에 나타내었

다.[18]Fig.15～17에 도막의 정전용량에 따른 확산계수 거동을 나타내었
다.에폭시,우레탄 모두 확산계수가 10-11을 보인 반면,알키드의 경우
10-7을 나타내었다.에폭시,우레탄의 경우,확산계수가 10-8～10-11 범위
일 경우 도막의 장벽특성이 우수하다고 볼 수 있지만 알키드의 경우는 낮
은 장벽특성을 나타내었다.[19]

Table4 Resultsofcalculationofdiffusioncoefficients.

A B D(cm2・s-1)

에폭시 -10.0777 1.4926×10-4 7.0898×10-11

우레탄 -10.07186 1.0886×10-4 9.5169×10-11

알키드 -9.7911 0.0097 1.0069×10-7



-39-

Fig.14 Timedependenceofcoatingcapacitanceforepoxyclear
coating.
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Fig.15 Timedependenceofcoatingcapacitanceforurethaneclear
coating.
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Fig.16 Timedependenceofcoating capacitanceforepoxy clear
coating.
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444...111...222도도도막막막의의의 종종종류류류에에에 따따따른른른 물물물의의의 흡흡흡수수수량량량 측측측정정정

도막의 물 흡수량은 소지와 부착성을 잃게 하고 도막과 소지 사이의 계
면에서 전기화학적 반응이 일어나기 전 도막의 방청성능과 내구성을 예상
할 수 있는 정보를 줄 수 있다.[12,13]

Capacitance만의 회로에서

   

                           Z=1/ωC                             (23)

로 나타낼 수 있다.
그리고 도막이 물에 침지되었을 때 ① 도막의 정전용량(coating

capacitance)은 물의 흡수와 함께 같이 증가하고 ② 흡수된 물은 도막을
통하여 균일하게 분포되고 ③ 물의 유전상수(ε=80)가 일정하다고 가정하
면,도막에 흡수된 물의 량은 Brasher-Kingsbury식을 이용하여 나타낼
수 있다.[14]

 

  (24)

여기서 Xv는 도막내의 수분의 부피%이고,Cf는 시간 t후의 정전용량측정
치,Cf0는 초기 정전용량 값이다.
식 (24)를 이용하여 계산한 에폭시,우레탄 및 알키드수지 도막의 흡수
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량을 측정한 결과를 Fig.17에 나타내었다.
Fig.17에서 에폭시수지 도막은 전해질용액에 침지된 시간부터 49시간

정도까지 흡수량이 매우 빠른 속도로 증가하다가 그 이후부터는 서서히
증가하였다.우레탄수지 도막은 36시간까지 빠르게 흡수량은 매우 빠른
속도로 증가하다가 그 이후부터는 거의 평형상태에 도달하는 형태를 나타
내었다.알키드수지 도막은 최초 침지 16시간만에 흡수량이 포화된 것을
볼 수 있었다.에폭시,우레탄,알키드 수지 도막의 흡수량은 각각 4.9vol
%,2.0vol%,5.0vol%로 측정되었다.
위와 같은 결과들로부터 초기 도막의 흡수량은 도막의 수지 종류에 영

향을 받는 다는 것을 알 수 있었다.상대적으로 도막내 freevolume이 큰
알키드수지 도막은 도막내 기공,모세관 또는 핀홀 등의 미시적 결함이
많이 생겨서 보다 쉽게 물이 침투할 수 있는 경로가 잘 발달되어 초기단
계에서 흡수속도가 에폭시,우레탄수지 도막에 비해 크게 나타난 것으로
생각된다.
일반적으로 유기 도막에 있어서 물의 침투에 가장 큰 영향을 미치는 것

은 극성,즉 수지와 물과의 친화성이라고 알려져 있다.Fig.14에서는 알
키드수지 도막이 흡수 초기단계에서 흡수량이 가장 빠르게 증가하다가 어
느 정도 시간이 경과한 후에 평형상태를 유지하는 경향을 나타내었다.에
폭시,우레탄 수지 도막의 경우는 각각 400시간과 36시간까지 흡수량은
증가한 후 거의 평형상태를 유지하는 경향을 나타내었다.여기서 알키드
수지의 경우는 흡수량이 포화된 24시간 이후에 rustspot이 발생한 것을
육안으로 관찰 할 수 있었다.
알키드수지의 경우는 도막 내에 친수성기인 -OH,-COO 등의 관능기
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가 많이 존재하고,freevolume이 크기 때문에 물이 침투할 수 있는 site
가 많아 물의 흡수량도 많을 뿐만 아니라 소지와 맞닿아 있는 핀홀의 영
향으로 rustspot이 발생한 것으로 생각된다.한편,에폭시수지 도막과 우
레탄수지 도막은 3차원 망상구조로 결합되어 있기 때문에 도막의 가교밀
도가 높아 물의 흡수량도 적을 뿐만 아니라 물이 침투할 수 있는 site가
적어서 비교적 적은 량의 물을 흡수한 후 거의 평형상태로 유지하는 것으
로 생각된다.
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Fig.17 Changes ofwateruptakes with immersion time under
differentclearcoatings.

0 7 14 21 28 35
0

1

2

3

4

5

 

 

W
at

er
 U

pt
ak

e 
(%

)

Time (hr 1/2)

 EPOXY
 URETHANE
 ALKYD



-46-

444...111...333도도도막막막의의의 cccaaapppaaaccciiitttaaannnccceee변변변화화화

도막의 정전용량은 도막의 물 흡수량 및 도막 형성시에 발생하는 미세
모세관 등의 양을 나타내는 척도로 사용되고 있다.도막의 정전용량 변화
는 유전상수가 80인 물이 유전상수가 3～5정도인 도막에 침투함으로서 일
어나는 현상이다.따라서 침지 초기 상태에서는 정전용량이 증가하는 경
향을 나타내다가 그 후 평형상태에서 도막이 노화되어 파괴될 때까지 그
대로 유지된다.일반적으로 물과 접촉한 도막에 있어서의 정전용량 증가
는 물의 침입에 의한 도막의 유전율의 변화에 의한 것으로 도막의 정전용
량의 변화가 적으면 적을수록 더 좋은 도막의 장벽특성을 보여준다.[20]
이런 도막의 정전용량 변화는 그 도막의 방식성이나 내구성을 추정하는
지표로도 널리 이용되고 있다.
도막의 정전용량은 10kHz의 주파수에서 앞의 식 (23)을 이용하여 구할

수 있다.
Fig.18에는 앞의 식 (23)을 이용하여 계산한 도막의 종류에 따른

capacitance의 변화를 나타내었다.에폭시와 우레탄수지 도막의 경우는 상
대적으로 정전용량의 변화가 적고 느린 흡수 포화 거동을 나타내는 것을
알 수 있었다.따라서 도막의 종류에 따른 정전용량의 변화는 알키드 >
에폭시 > 우레탄 순으로 나타났다.도막의 정전용량 값은 16시간이후 알
키드수지 도막은 2.0×10-10F, 900시간후 에폭시, 우레탄수지 도막은
1.03×10-10F,9.17×10-11F으로 각각 나타났다.수지 도막의 종류의 따른 정
전용량의 변화는 약 2배 정도의 차이가 났으며 도막의 외관 변화에서는
에폭시,우레탄수지 도막은 아무런 변화가 없었지만 알키드수지 도막의
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경우에는 rustspot이 발생되었다.

Fig.18 Timedependenceofcoatingcapacitancefordifferentclear
coatings.
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444...111...444임임임피피피던던던스스스 특특특성성성변변변화화화

교류임피던스법은 부식인자들의 영향에 대한 방식도막과 소지사이의 계
면을 전기화학적 특성을 이용하여 도막의 노화를 임피던스 특성으로부터
측정할 수 있는 비파괴적이고 정량적인 평가법이다.[21]또한 교류임피던
스법은 부식반응에 대한 운동학적 정보와 등가회로 구성으로 인해서 메카
니즘적인 분석에 대한 정보를 얻을 수 있다.그리고 임피던스 변화로부터
시간에 따른 도막의 방식특성을 나타낼 수 있다.
Fig.19～20에는 에폭시수지 도막,Fig.21～22에는 우레탄수지 도막,

Fig.23～24에는 알키드수지 도막의 임피던스 측정 결과를 Bode 와
Nyquistplot으로 나타내었다.Fig.19～20의 에폭시수지 도막의 경우는
도막의 저항값이 초기상태에서는 1.64×1011Ω이 나타났고,1128시간 이후에
도 도막 저항값이 9.21×1010Ω 정도로 나타났다.Fig.21～22의 우레탄수지
도막의 경우에도 초기 상태의 도막의 저항값은 1.36×1011Ω이 나타났고,
1128시간 이후의 도막의 저항값은 9.54×1010Ω으로 나타났다.에폭시 와 우
레탄 수지도막의 임피던스 거동은 전 주파수범위에서 정전용량의 영역으
로 나타났다.하지만 Fig.23～24의 알키드수지도막의 경우에는 초기 상태
의 도막 저항값은 6.73×109Ω이 나타났으며 696시간 이후에는 주파수가
102Hz에서 9.54×106Ω이 나타났다.그리고 0.1Hz에서 부식이 발생할 때나
나타나는 Warburgimpedance가 확인 되었다.이것은 실험종료 후 육안
관찰로도 확인 할 수 있었다.
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Fig.19 ChangeofImpedancecharacteristicswithtimeforepoxyclear
coatingexposedto0.5M-NaCl.(BodePlot).
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Fig.20 ChangeofImpedancecharacteristicswithtimeforepoxyclear
coatingexposedto0.5M-NaCl.(NyquistPlot).
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Fig.21 ChangeofImpedancecharacteristicswithtimeforurethane
clearcoatingexposedto0.5M-NaCl.(BodePlot).
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Fig.22 ChangeofImpedancecharacteristicswithtimeforurethane
clearcoatingexposedto0.5M-NaCl.(NyquistPlot).
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Fig.23 ChangeofImpedancecharacteristics with time foralkyd
clearcoatingexposedto0.5M-NaCl.(BodePlot).
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Fig.24 ChangeofImpedancecharacteristics with time foralkyd
clearcoatingexposedto0.5M-NaCl.(NyquistPlot).
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Fig.25 Comparisonof coatingresistancebehaviorasafunctionof
exposuretimesfordifferentclearcoatings.

Fig.25에는 수지 도막의 종류에 따른 도막의 저항값을 나타내었다.시
간에 따른 도막의 저항값은 도막을 통한 물의 침투경로와 상관있다.도막
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의 저항값이 급격히 감소할수록 물의 침투 경로는 계속 증가하고 그에 따
라서 도막은 낮은 장벽특성을 보인다.[20]
Fig.25에서 볼 수 있듯이 에폭시와 우레탄 수지 도막의 경우,알키드

수지 도막에 비해서 침지시간이 약 2배정도의 큰 차이를 보였는데도 불구
하고 여전히 도막의 저항값은 초기의 저항값에 비해 많이 떨어지지 않았
다.하지만 알키드 수지 도막은 침지 24시간만에 도막의 저항값이 크게
떨어졌으며 침지시간에 따라서 서서히 감소하여 106Ω까지 감소하는 것으
로 나타났다.
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555...결결결론론론

중방식 도료의 수지인 에폭시,우레탄,알키드를 배합하여 만든 도막을
교류 임피던스법의 파라메터인 도막의 확산계수,물흡수량,정전용량,임
피던스측정을 하여 주어진 도막두께 하에서 각 수지 도막의 장벽특성 및
방식성능을 평가하였다.그 결과는 다음과 같다.

(1)도막의 확산계수 및 물 흡수량에 있어서 도막형성요소인 고분자 물
질의 극성,즉 수지와 물과의 친화성 및 결합가교밀도 등이 흡수성
에 영향을 미치는 것을 알 수 있었다.

(2)도막의 장벽특성은 친수성기를 많이 포함하고 있고, freevolume이
큰 알키드 수지도막이 가장 좋지 않았으며 에폭시,우레탄 수지 도
막 순으로 우수한 것을 알 수 있었다.

(3)교류 임피던스법에 이용한 확산계수에 따른 도막의 방식성능 비교가
가능하다는 것을 알 수 있었다.

(4)도막의 초기 물흡수를 통해서 확산계수는 알키드 수지도막은 1.00×
10-7,에폭시 수지도막은 7.08×10-11,우레탄 수지도막은 9.51×10-11로
나타났다.
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