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Study of anticorrosive properties of painted steel subjected 

to cathodic protection

Youn-Ho Cho

Department of Industrial Chemistry, Graduate school

Pukyong National University

AbstractAbstractAbstractAbstract

  Cathodic protection and coatings are both engineering disciplines 

with the primary purpose of mitigating and preventing corrosion. 

Each process is different: cathodic protection prevents corrosion 

by introducing electrical currents from external sources to 

counteract the normal electrochemical corrosion reactions; coatings 

form a barrier to prevent the flow of corrosion current between 

the naturally occurring anodes and cathodes or within galvanic 

couples. So the combination of coatings and cathodic protection 

provides maximum corrosion protection for immersed steel 

structures. 

  In this work, anticorrosive properties of painted steel subjected 
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to  cathodic protection were studied using EIS (electrochemical 

impedance spectroscopy), open circuit potential measurement and 

calculation of electrochemical capacity of sacrificial anode. Exterior 

observation of the specimens was also conducted after the 

completion of experiment. 

 Painted steel specimens having various coating thickness (180, 

280, 450, 650, 800㎛) were prepared. Thermal cycling tests, which 

can accelerate coating degradation, were carried out to decrease 

the test-time duration because immersion test of defect-free 

specimens requires very long periods. It was shown that the paint 

system applied on steel substrate has a good compatibility with 

cathodic protection and  painted steel subjected to cathodic 

protection indicated good anticorrosive property due to cathodic 

protection mechanism. So, in this case, thick coating is not needed. 

In case of specimens with defect, anticorrosive property of painted 

steel subjected to cathodic protection is affected by the defect size 

than the coating thickness. 

Keywords: Cathodic protection, Electrochemical impedance 

spectroscopy, Anticorrosive property, Thermal cycling test,         

Electrochemical capacity
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111...서서서론론론

심한 부식 환경인 해양 침지 상태에 노출 되어있는 철 구조물은 부
식으로부터 보호하기 위해서 유기도막에 의한 통한 방식법과 음극방식
법을 같이 적용하는 방식시스템이 널리 사용되고 있다[1].이러한 방식
시스템이 최적의 방식성능을 나타내기 위해서는 적용된 유기도막이 음
극방식시스템과 상용성이 우수해야 하며,또한 금속 소지의 표면처리
상태,물․산소․기타 이온에 우수한 장벽특성 및 낮은 비유전율을 가
지는 도료의 선택,적절한 도막두께,음극방식방법의 선택 및 방식 전
위의 유지 등이 있다[2].
유기도막과 음극방식이 적용된 방식시스템의 효율성이 널리 알려진
이후 여러 학자들에 의해 유기도막과 음극방식이 적용된 방식시스템에
대한 연구가 진행되어 오고 있다.그 중 J.L.Luo는 ‘double-cylinder
electrolytecell'을 사용하여 음극방식이 적용된 도장강판의 인위적인
결함 주변부의 도막의 노화과정 및 도막박리를 연구하였다.그러나 결
함의 크기에 따른 도막의 방식성을 판단할 수 있는 개회로 전위 및 희
생양극의 전기화학적 용량 변화에 대한 정보는 알 수 없었다.또한 S.
Touzain의 경우는 도막의 가속화 시험의 한 종류인 thermalcycling
test를 실시하여 음극방식이 적용된 도장강판에 결함을 가한 시험편과
결함을 가하지 않은 시험편에 대한 도막의 노화를 희생양극의 종류 및
침지용액의 온도에 따라 EIS로 모니터링 하였지만 도막의 방식성능과
도장공정의 연향을 미치는 도막두께의 영향에 관한 정보는 없었다.
따라서 본 연구는 음극방식이 적용된 도장강판의 방식특성에 있어서
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도막두께와 결함의 영향을 전기화학적 측정방법인 교류임피던스 측정
법(electrochemicalimpedance spectroscopy)과 개회로 전위 (open
circuitpotential)측정,희생양극으로 사용된 아연의 무게변화를 통한
전기화학적 용량(electrochemicalcapacity)값과 실험종료 후의 시험편
의 외관변화를 통하여 서로의 상관관계를 평가하였다.그리고 일반침
지 실험으로는 유기도막의 물리화학적 노화에 따른 음극방식의 거동을
확인하는데 오랜 시간이 필요하기 때문에 침지환경에서 도막의 노화를
촉진하는 가속화 시험으로 thermalcyclingtest[3]를 실시하였다.실험
결과 결함을 가하지 않은 시험편의 경우는 도막이 음극방식의 방식기
구의 영향을 받아 도막두께의 영향을 거의 받지 않았다.결함을 가한
시험편의 경우는 개회로 전위(opencircuitpotential)측정 결과 thermal
cycletest로 25cycle동안 도막두께 및 결함크기에 관계없이 적절한
방식전위를 유지하는 것을 알 수 있었고 희생양극으로 사용된 주물 아
연의 전기화학적 용량변화는 도막에 결함이 존재할 경우 도막두께의
영향보다 결함의 크기에 더 영향을 받는다는 것을 알 수 있었다.
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222...이이이론론론적적적 배배배경경경

222...111유유유기기기도도도막막막에에에 의의의한한한 방방방식식식기기기구구구

유기도막을 이용한 방식법은 금속소지를 부식으로부터 보호하기 위
한 여러 방식법 중 가장 널리 사용되고 있는 방식법 중의 하나이나,이
것은 금속소지가 폭로되는 환경에 적합하게 도료의 물리화학적 특성을
조절하여 도료를 설계할 수 있으며,폭로되는 면적에 따라 효과적으로
적용할 수 있는 장점이 있기 때문이다[4].금속소지에 적용된 유기도막
은 크게 다음의 3가지 반응기구를 통해서 금속소지를 부식으로부터 보
호하며[5]각각의 반응기구들이 상호 보완적으로 작용하게 된다.Fig.1
에서 유기도막의 3가지 방식기구를 간단히 나타내었다.
첫째,유기도막은 부식 환경으로부터 금속소지를 격리시키는 물리적
장벽역할을 하여 금속소지의 부식을 야기시키는 중요한 부식인자인 물,
산소,등의 침투인자를 억제하게 된다.이상적으로는 유기도막은 금속
소지와 부식 환경 사이에 완벽한 물리적 장벽을 형성할 것 같지만 도
막 내에 형성된 미세모세관과 기공에 의해 실제적으로 제한적인 장벽
특성을 가지게 된다.따라서 거의 대부분의 유기도막은 침지 초기에 물
과 산소가 침투하게 되고,노화가 일어날수록 장벽특성은 더욱 감소하
게 된다.따라서 도막의 장벽특성을 향상시키기 위해서는 도막두께의
증가,기공성이 적은 도료의 사용,다층 도장 시스템의 적용 그리고 판
상 형태 안료의 사용 등을 고려하여야 한다.둘째,도막 내에 함유된
부식억제제나 방청안료를 통해 금속소지를 부식으로부터 보호된다.이
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경우는 도막이 완벽한 장벽특성 기능을 못하기 때문에 금속소지의 부
식반응을 제한하거나,또는 희생양극적 방식기구를 제공하여 불충분한
장벽특성을 보완해 준다.셋째,금속소지의 우수한 접착력에 의한 방식
기구를 제공한다.
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Fig.1.Schematicillustration ofOrganiccoating systemsprotect
againstmetalcorrosionbythreemechanisms



- 6 -

222...222음음음극극극방방방식식식에에에 의의의한한한 방방방식식식기기기구구구

금속소지의 음극방식과정을 이해하기 위해서는 먼저 금속의 부식반응
에 대한 기본적인 이해가 필요하다.침지환경에서 금속의 부식반응에
대해 간단히 살펴보면 두 이종금속이 해수와 같은 전해질 내에 침지
되어 전기적으로 접촉하고 있을 때 이 계는 부식반응에 필요한 4가지
요건 (즉,양극,음극,전자전도체,이온전도체)이 모두 만족하는 상태가
된다.그 다음,두 금속의 이온화 경향에 의해 한 금속 (양극)에서 다
른 금속 (음극)으로 전기적 흐름이 발생하게 되며 이러한 전기적 흐름
은 이온화경향성이 큰 금속 (양극)의 내부 전하 균형을 파괴하고 결국
이온화경향성이 큰 금속(양극)의 표면에서 금속 이온이 전해질용액 속
으로 용출되는 부식반응을 야기시킨다.이런 일련의 부식반응에서 음
극방식은 외부 전원에서 음극 전류를 공급하거나,부식이 일어나는 금
속보다 더 큰 이온화 경향성을 가지는 금속의 희생양극 반응을 이용하
는 두 가지 방법이 있다.Fig.2에서 금속의 부식과정과 음극방식과정
을 간략히 설명하였다.금속을 음극방식을 하기 위해서 금속 표면으로
부터 금속이온이 용출되지 못하도록 금속은 충분한 nagativecharge를
유지되어야 한다.일반적으로 강판을 음극방식을 하기 위해서는 참조
전극으로 Ag/AgCl을 사용했을 때,강판의 전위를 -800mV이하로 하여
야 한다.따라서 강판의 부식전위가 약 -600mV라고 했을 때,강판의
전위를 -200～300mV정도 아래로 이동시킴으로써 적합한 음극방식 전
위를 달성 할 수 있다.
해수 침지 환경의 음극방식은 금속의 표면에 calcareous deposit
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(CaCO3,Mg(OH)2)층을 형성한다.이런 층이 형성되는 것은 음극방식
에 공급된 금속표면의 전자가 물과 산소가 반응하여 금속표면에 발생
하는 hydroxylion과 해수 중 존재하는 Mg2+,Ca2+,CO32-등의 이온과
반응하여 금속표면에 흡착되기 때문이다.이러한 층은 보호 피막으로
작용하여 물과 산소와 같은 부식인자을 금속표면으로의 확산과정을 방
해하여 부식을 억제시킨다고 알려져 있다[8].
음극방식 방법에는 SACP (sacrificialanodecathodicprotection)과
ICCP (impressed currentcathodicprotection)두 가지 방법이 있다.
SACP방법은 강판보다 이온화 경향성이 큰 알루미늄이나 아연,마그
네슘과 같은 금속을 적절한 방법으로 강판과 전기적으로 접촉 되게 부
착시켜 강판보다 먼저 부식되어 강판을 상대적으로 cathode화 시킴으
로써 강판을 부식으로부터 보호하는 방법으로 ICCP방법에 비해 설치
및 유지보수가 쉽고 경제성이 우수한 장점이 있다.ICCP방법은 외부
전원으로부터 강판에 전류를 공급하여 강판을 nagativecharge로 유지
하여 금속이온의 용출을 막음으로써 강판을 부식으로부터 보호한다.
ICCP방법은 SACP방법에 비해 전체구조물의 하중을 줄일 수 있고
음극방식 시스템의 자동화가 가능하다는 장점이 있다.음극방식에 의
한 방식기구가 일어나기 위해서는 전해질의 존재가 필수적이다.따라
서 음극방식은 완전 침지환경,부분 침지환경,규칙적으로 침지되는 환
경에 적용이 가능하다.



- 8 -

(a)

(b)

Fig.2.Schematicillustrationof(a)corrosionprocess(b)cathodic
protectionprocessatimmersioncondition
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222...333유유유기기기도도도막막막과과과 음음음극극극방방방식식식이이이 적적적용용용된된된 방방방식식식시시시스스스템템템

유기도막 단독으로 적용할 경우 도막내 존재하는 미세 결함이나 기
공 그리고 도막의 물리화학적 노화가 일어날 경우,철 구조물의 급격한
부식은 피할 수 없다.따라서 가혹한 침지 환경에 폭로된 철 구조물의
경우 두 가지 이상의 방식방법이 결합된 방식 시스템을 고려하게 된다.
그 중 경제성이나 방식효율에 있어서 유기도막과 음극방식을 같이 적
용하는 방식시스템이 가장 많이 사용되고 있다.이 시스템의 방식기구
는 유기도막이 완벽한 방식작용을 할 경우 음극방식이 작용을 하지 않
다가 유기도막이 파손된 부분이나 물리화학적 노화에 의해 철 구조물
이 부식 환경에 노출되었을 때 2차적으로 음극방식기구가 작용하여 철
구조물을 부식으로부터 보호하게 된다.하지만 상호보완적으로 완벽한
방식기구를 가지기 위해서는 사용되는 도료와 음극방식과의 상용성이
중요하며 상용성이 떨어지는 도료를 선택하였을 경우 Fig.3과 같은
여러 가지 부반응들이 발생할 수 있다.음극방극의 영향 하에서 금속표
면은 Fig.4.와 같은 여러 화학반응들이 일어난다.그 중 금속표면의
유입된 전자가 물과 산소가 반응하여 발생하는 hydroxylion에 의해
금속표면 주위는 강알칼리 분위기를 띄게 된다.이와 같은 환경에서 음
극방식이 작용되는 도막의 결함부위를 중심으로 도막과 금속소지와의
결합력이 약화되어 도막의 박리를 야기 할 수도 있다[8].따라서 음극
방식의 영향 하에서 금속표면에 발생하는 여러 화학반응들에 대해 유
기도막은 전자나 이온에 대한 우수한 내 침투성,내 알칼리성 그리고
금속소지와의 우수한 접착력이 요구되며 접착력이외의 특성을 만족시
키기 위해서는 적절한 도막두께로 적용하는 것이 필수적이다.
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Fig.3.Schematicillustrationofconsequenceofpoorcoating
selection
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Fig.4.chemicalreactionatthecathodeundercathodicprotection
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222...444가가가속속속화화화 시시시험험험과과과 ttthhheeerrrmmmaaalllcccyyycccllliiinnngggttteeesssttt

유기도막과 음극방식이 적용되는 방식시스템은 그 반응기구의 최적
의 효율을 위해 대부분 침지환경에 적용된다.하지만 대부분 후도막으
로 적용되는 유기도막의 물리․화학적 노화로 인한 음극방식기구의 거
동을 관찰하기에 단순 침지 실험은 오랜 시간이 요구된다.따라서 유기
도막의 물리․화학적 노화를 가속화시키는 실험이 필요하다.일반적으
로 유기도막의 가속화시험이 갖추어야 할 필수적인 요소는 유기도막의
물리․화학적 노화가 일어나는 시간은 단축시키면서 그 반응 기구에는
어떠한 변화도 주지 않아야 된다[9].단순침지 환경에서 도막의 노화는
Fig.5에 나타낸 것처럼 ‘도막의 노화로 인한 장벽특성의 감소로 물과
기타이온의 침투 그리고 도막과 금속소지 계면에 축적으로 인한 도막
의 접착력감소,도막 하 부식반응의 진행’의 반응 기구를 가지게 된다
[10].
따라서 침지용액의 온도를 도막의 유리전이온도 영역 이상으로 변화
시켜 도막의 유리전이온도 이상에서 나타나는 거동인 장벽특성의 급격
한 감소현상을 이용하여 도막의 노화시간을 단축시키면서 도막의 노화
반응 기구에는 영향을 주지 않는 thermalcyclingtest방법으로 유기
도막과 음극방식이 적용되는 방식시스템이 침지환경을 가혹하게 모사
하는 적절한 가속화 시험이라고 할 수 있다[3].
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Fig.5.Degradationprocessoforganiccoatingatimmersion
environment
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222...555교교교류류류 임임임피피피던던던스스스 측측측정정정법법법

전기화학분야에서 전극 계면에서의 반응을 분석하여 원하는 정보를
얻는 방법에는 직류분극법과 교류임피던스 측정법이 있다.그 중 교류
임피던스 측정법은 전기전도도 ()가 각진동수 (frequency,)의 함수
로 표시되기 때문에 전극/전해질 계면반응과 전해질 내부를 통한 확산
/이동을 자세하게 관찰할 수 있어 도장강판의 방식성 평가 및 유기도
막의 노화과정의 모니터닝 그리고 부식억제제에 의한 부동태 형성 반
응기구의 분석 등 많은 분야에서 이용되고 있다.

222...555...111교교교류류류 임임임피피피던던던스스스의의의 기기기초초초

임피던스(impedance)는 전기회로에서 전류의 통로에 방해가 되는 저
항(resistance),축전기(capacitor)및 유전기(inductor)등으로부터 생기
는 복잡 저항이라고 할 수 있다.교류 임피던스 측정법은 이렇게 복잡
한 형태의 임피던스를 분석하고자 하는 목적에 맞게 각각의 저항 성분
을 분리하는 작업이라고 할 수 있다.이 성분들 중 저항을 제외하고는
직류냐 교류냐 따라 그 대응 신호가 다르기 때문에 전기회로 내에서
이들의 역할을 직류 및 교류회로 속에서 각기 따로 생각해야 한다.먼
저 저항에 대해 간단히 정리하면,저항 R(단위,ohm(Ω))을 전기의 양
에 연결 짓는 가장 기본적인 방정식은 Ohm의 법칙으로써,

(1)V=I⋅R
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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 역
할은 그들이 직류 또는 교류회로에 따라서 다르다.임피던스 측정법은
교류 전원에 의해서 발생하는 전류의 측정으로 계산한다.교류는 어떤
일정한 시간 간격에 따라 그 크기가 주기적으로 변하며,그 크기는

(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
사용하여 나타내면

(4)

이 된다.이 식을 식 (3)과 비교해 보면,Fig.6.에 나타낸 것과 같이

v=i⋅R

v(t)= vmax⋅sin(ωt)

i(t)= v(t)
R = vmax⋅sin(ωt)

R = imax⋅sin(ωt)
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전류 값은 저항 R의 값에 따라 전위와 함께 sine함수를 따라 다닌다.
즉 이들 두 양들은 위상이 같다.그러면 축전기가 전기회로 중에 연결
되었을 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

(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

(6)

(6)'

이 됨을 알 수 있다.이 식으로부터 imax는 C및 ω에 달렸다는 점과 아
울러 전류의 값은 cosine함수를 따르므로 Fig.7.과 같이 전위보다
π/2radian만큼의 위상차를 가지고 있다.이 점이 저항에 흐르는 전류

Q=C⋅V

Q=C⋅ vmax⋅sin(ωt)

i(t)=dQ/dt=C⋅ vmax⋅ ω⋅cos(ωt)

= imax⋅cos(ωt)
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(식 (4))와 크게 다른 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
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)

imax=C⋅ vmax⋅ ω

Xc= vmax
imax =

1
ω⋅C =

1
2πfC

v(t)=2πf⋅L⋅i(t)
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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)

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

(12)

이고 이때의 위상각(phaseangle)은

(13)

X L= v(t)
i(t)=2πfL

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

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

Φ= tan-1[ R 2+(X C- X L)2
R ]

-1



- 19 -

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

(15)

이다.그럼 지금까지의 소개된 양들을 정리해 보면 다음과 같다.

(12)'

(13)'

Z(ω)=Z '+jZ''

Z(ω)=∣Z∣ejΦ

∣Z∣ 2=(Z')2+(Z'')2

Φ= tan-1[ Z''

Z']
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(16)

(17)

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

Z'=∣Z∣cosΦ

Z''=∣Z∣sinΦ
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Fig.6.In caseofresistor,Graphsofinstantaneousvoltageand
currentvs.timet(above).
Rotordiagram ;currentandvoltageinphase(below)
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Fig.7.In caseofcapacitor,graphsofinstantaneousvoltageand
currentvs.timet(above).
Rotordiagram ;currentleadsvoltageby900(below)
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222...555...222임임임피피피던던던스스스 측측측정정정 결결결과과과 도도도시시시 방방방법법법과과과 등등등가가가회회회로로로

임피던스 측정 결과에 대한 분석은 보통 고수파수 (105Hz)에서 저주
파수 (10-2Hz)의 광범위한 주파수 영역에서 이루어지며 그 결과는 주로
Nyquist(complexplane)plot과 bodeplot두 가지 형태로 나타낸다.
그리고 그 결과를 전극계면에서의 반응을 저항과 축전기,유전기로 이
루어진 전기회로로 구성한 등가회로를 산정하여 각각의 성분들이 전극
계면반응에 얼마나 관여하는지 정량적으로 나타낼 수 있다.임피던스
측정 결과에 대한 분석과정을 통해서 금속의 부식이나 물질의 노화과
정과 관련된 반응 기구에 대한 정보를 알 수 있을 뿐만 아니라 전극계
면의 반응을 대변하는 등가회로의 각 성분 값을 비교하여 정량적인 분
석을 할 수 있다.임피던스 결과 도시 방법 중 Nyquistplot은 순수저
항성분에 의한 임피던스 값 (resistive,a)과 축전기 및 유전기에 의한
임피던스 값 (reactive,b)을 진동수의 주파수의 함수로 두 성분을 포함
한 임피던스를 복소평면 (cartesianco-ordinates)에 도시하는 방법이
다.bodeplot은 순수저항성분에 의한 임피던스 값 (resistive,a)과 축
전기 및 유전기에 의한 임피던스 값 (reactive,b)이 합쳐진 전체 임피
던스 값(modulusofimpedance,r)절대치의 대수 값과 위상각 (Ɵ )
이 주파수의 대수 값에 대하여 극좌표 (Polarco-ordinates)법으로 나
타내는 방법이다.Fig.8.에서 임피던스 측정값을 나타내는 두 가지 방
법의 상관관계에 대해 나타내었다.Nyquistplot에서 축전기 및 유전기
에 의한 임피던스 값 (reactive,b)과 위상각(Ɵ )은 음의 값을 가지지
만 편이상 제1사분면에 도시한다.위의 두 가지 도시방법을 상호 보완
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적으로 사용하여 전극계면의 반응을 대변하는 등가회로를 산정할 수
있을 뿐만 아니라 이를 통해 정량적인 평가가 가능하다.앞서 말한 바
와 같이 전극계면의 반응은 저항,축전기 및 유전기로 구성된 등가회로
표현하는 것이 가능하다.몇 가지 등가회로를 산정하여 위의 두 가지
임피던스 결과 도시법의 형태 및 도시과정을 살펴보면 먼저 가장 단순
한 등가회로인 저항만 있는 전기회로인 경우 위의 식(14)에서 실수항
인 저항만 있으므로 Z''은 0이며 따라서 나머지항만의 값으로 나타나
며 주파수의 변화에 독립적인 저항 한 점만 Nyquistplot상의 x축 위
에 찍히게 된다.축전기 하나만 연결된 회로의 경우 주파수에 따라 변
하는 것은 주파수의존성분인 축전기와 유전기에 의해 측정되는 임피던
스 값뿐이므로 Nyquistplot상의 x축에 순수저항성분의 임피던스 값만
큼 옮겨진 다음 주파수의 변화에 따라 주파수의존성분의 임피던스 값
이 수직으로 변하게 된다.순수저항성분과 축전기저항성분이 같이 존
재하는 회로의 경우 두 성분이 직렬연결이냐 병렬연결이냐에 따라 임
피던스 측정 결과는 달라진다.전기화학계의 대표적인 등가회로는 Fig.
9(a)와 같이 전하이동저항 RCt와 Cdl(전기 2중층)의 병렬회로에 용액
저항 RS가 직렬로 결합한 형태로 구성된다.이 등가회로의 임피던스
측정 과정과 도시결과를 살펴보면 두 성분을 병렬로 연결했을 때에
admittance즉 저항의 역수의 합으로 총 admittance를 구한 다음 이의
역수를 취해서 총 저항 즉 전체임피던스 값을 구한다.먼저 저항 Rct와
Cdl로부터 얻어지는 admitance의 합은

1
Z(ω)=

1
R CT

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

Z(ω)= RS+
RCT(1-jω CdlRCT)

(1+jω CdlRCT)(1-jωCdlRCT)

(18)

위의 식(18)을 실수 부분과 허수 부분을 식(19)의 a부분과 b부분으로
나누어 정리하면 식(20)와 같이 나타낼 수 있다.




 


(19)

    (20)

이 식은 반지름이 Rct/2,중심이 (Rs+Rct/2)인 원의 방정식이므로
전하이동저항 Rct와 Cdl(전기 2중층)의 병렬회로에 용액저항 Rs가 직
렬로 결합한 형태의 등가회로를 가지는 전극반응의 임피던스 측정 결
과는 Nyquistplot상에서 용액저항 Rs만큼 원의 중심에서 떨어진
Fig.9(b)와 같이 반원의 형태로 나타난다.따라서 Nyquistplot상에서
전하이동저항 Rct와 용액저항 Rs는 x축의 절편값이 되고 반원의 최고
진동수를 나타내는 곳의 시간 정수(timeconstanct)로부터 Cdl(전기 2

= RS+
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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중층)을 구할 수 있다.Bodeplot상에서는 두 개의 주파수 독립성분,
즉 용액저항 Rs과 전하이동저항 Rct가 저주파수와 고수파수에서 x
축과 평행한 선의 형태로 나타나며 중간 주파수 영역에서 주파수 의존
성분인 Cdl(전기 2중층)이 기울기 -1을 가지는 선의 형태로 난다.위상
각의 변화는 주파수 독립성분 즉 용액저항 Rs과 전하이동저항 Rct에
의해 저주파수와 고주파수에 0°을 나타내고 중간 주파수 영역에서 주
파수 의존성분인 Cdl(전기 2중층)에 의해 -90°방향으로 상승하게 된
다.따라서 Fig.9(c)와 같이 저주파부분에서 전체임피던스 값은 용액
저항 Rs와 전하이동저항 Rct의합이 되고 고주파수 일 때는 전체임피
던스 값이 용액저항 Rs값이 된다.
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Fig.8.Definitionofimpedancerelationshipsinboth Nyquistplot
(cartesianco-ordinate)andBodeplot(polarco-ordinates).
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(a) (b)

(c)

Fig.9.(a)Equivalentcircuittopresentasimpleelectrochemical
system.

(b)Nyquistplotforasimpleelectrochemicalsystem
(c)Bodeplotforasimpleelectrochemicalsystem
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222...555...333교교교류류류 임임임피피피던던던스스스 측측측정정정 원원원리리리

교류임피던스 측정은 분석하고자 하는 전기화학적계에 교류전류 또는
전압을 가하여 전기화학적계의 평형상태를 미소 요동시켜 그 응답을
측정하여 처음 가해준 교류 전류 또는 전압과 응답의 진폭과 위상 차
이를 측정해서 전기화학적계의 임피던스를 결정한다.임피던스 측정에
사용되는 기기인 주파수 응답 분석기(frequencyresponseanalyzer)는
미소 진폭을 가지는 사인파를 전기화학계에 인가하고 그 응답을 분석
하는 장비로써 다른 전기화학 장비 (dielectricinterface,potantiostat)
와 같이 구성되기도 한다.한편 인가 되는 미소 진폭을 가지는 사인파
는 전기화학계의 섭동(perturbation)을 최소화하기 위해서 고주파수에
서 저주파수로 가해준다.Fig.10에 주파수 응답 분석기의 임피던스 측
정과정을 나타내었다.측정과정은 분석하고자하는 전기화학적계에 미
소 진폭을 가지는 사인파를 고주파수에서 저주파수로 가해서 가해준
사인파와 동일 위상 (in phase)을 가지는 성분과 탈 위상 (outof
phase)을 가지는 성분을 분리하여 각각의 신호를 증폭과정을 통해 주
파수 의존성분 (imaginary resistance)과 주파수 독립성분 (real
resistance)에 대한 임피던스 값을 수학적 처리 과정을 거친 후 컴퓨터
에 나타낸다.



- 30 -

Fig.10.Simplifiedschematicofafrequencyresponseanalyzer.[11]
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도장강판의 방식성능을 평가하는 전기화학 시험 중 직류를 이용한
시간에 따른 도장강판의 부식전위 변화측정은 가장 간단하게 적용하는
시험이다.그러나 그 측정 결과의 해석에 있어서는 어려움이 많다.물,
산소,이온과 같은 부식인자에 대한 장벽역할로써 도막의 효율성은 전
기적 저항성으로 나타낼 수 있기 때문에[12][13]강판의 부식속도를 측
정하는데 광범위하게 사용되고 있고 강판의 전기화학적 저항성 측정법
은 도장강판의 부식연구에는 많이 적용되고 있지 않다.왜냐하면 강판
의 전기화학적 저항성 측정은 단지 전체전극 반응을 계면에서의 전하
교환반응이 제어하는 경우 또는 전체전극 반응을 확산반응이 제어하는
경우와 도막에 의한 저항강하 (ohmicdrop)없을 때 가능하다.그러나
노화 전 도장강판에 가해준 전위는 도막에 의해 완전히 차단되므로 정
확한 정보를 얻을 수 없다.그리고 가해준 직류에 의해 도막의 손상을
야기할 수 있고 금속과 도막계면의 상태를 변화시킬 수 도 있다.따라
서 직류를 이용한 도장강판의 전기화학적 저항성 측정법은 도막의 상
태 및 종류에 따라 다르겠지만 도막의 노화로 인해 강판의 부식반응이
일어난 후 침지초기 고저항체로써 도막의 특성이 거의 상실한 이후의
도장강판의 거동을 측정하는데 적용 가능하다.도장강판에 미소 교류
전류 또는 전압을 가해서 그 응답을 통해 도장강판의 전기화학적 거동
에 대한 정보를 얻는 교류 임피던스 측정법의 경우는 도장강판에 손상
을 입히지 않는 비파괴적인 방법으로 도장강판의 전하전이저항,도막자
체의 저항,전해질 저항의 분리가 가능하기 때문에 도장강판의 부식과
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정에 대한 모니터링에 매우 적합한 방법이다.즉 각각의 성분 값들이
주어진 주파수영역에서 전체임피던스에 얼마 만큼의 기여를 하느냐는
도막이 방식기능을 하고 있는지 도막 하 부식이 발생했는지를 나타내
기 때문이다.그리고 도막 자체의 노화에 관한 정보를 제공해 준다.도
장 강판의 임피던스 측정으로 알 수 있는 정보인 도막의 저항과 정전
용량의 변화는 도막의 방식성능의 감소와 관련 있기 때문이다[14].Fig.
11.침지환경에서 도장강판의 노화에 따른 등가회로와 임피던스 특성
변화를 Nyquistplot상에서 나타내었다.즉 주어진 주파수 영역에서
도장강판의 상태에 따라 그 응답형태가 달라지는 것이다.등가회로 상
에 성분은 각각 전해질 저항 (Re),도막저항 (Rc),도막의 정전용량
(Cc),전하전이저항 (Rct),전기이중층의 정전용량 (Cdl),확산저항
(Zw)을 나타낸다.Fig.11(a)은 도막 노화 전 부식인자의 우수한 장벽
특성을 가지는 초고저항체로 작용하는 상태를 나타내는 것으로써 그
응답형태에 있어서는 realimpedance축과 거의 수직인 직선을 가지는
축전기 거동을 나타낸다.거의 수직인 직선의 의미는 초고저항체로써
도막의 저항이 너무 크기 때문에 주어진 주파수 영역 내에 나타낼 수
없는 큰 반원을 가지는 것으로 생각할 수 있다.도막의 노화로 장벽특
성이 감소하고 유한한 저항체로 작용하는 상태는 Fig.11(b)에 나타난
것과 같이 반원의 형태로 나타내며 주어진 주파수 영역 내에서 도막저
항이 나타나기 시작한다.한 개 이상의 반원이 나타나는 경우 보통 저
주파수에서는 도막에 관한 정보,고주파수에서는 강판의 전극반응에 관
한 정보를 나타낸다[15],[16].따라서 이 응답형태는 도막의 박리와 도
막 하 부식이 진행되고 있음을 나타낸다(Fig.11(c)).때로 강판의 부식
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반응과 관련하여 강판의 전체전극반응을 확산반응이 제어하는 경우
Fig.11(d)와 같이 한 개의 반원 끝에 realimpedance축과 45°의 꼬리
모양의 기울기를 가지는 형태의 응답이 얻어지기고 한다.실제 도장강
판의 노화거동 즉 보호 피막인 도막의 노화에서부터 강판의 부식이 일
어나는 일련의 과정에 있어서 각 상태 별로 위에 같은 응답형태가 항
상 얻어지지 않는다.전기화학계의 반응을 구분하는 시간정수(time
constant)가 등가회로상의 각 성분의 상관관계에 따라 중첩이 일어나서
[17]반원의 형태가 명확하게 구분되지 않아서 그 결과를 해석하는데
어려움이 존재한다.
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Fig.11.Evolution ofNyquistplotand equivalentcircuitas a
functionofpaintedsteeldegradation.
(a)capacitivebehaviour (b)onesemi-circle
(c)twosemi-circles (d)45°torealimpedanceaxis
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333...실실실험험험방방방법법법

333...111시시시험험험편편편 제제제작작작

시험편은 300×150×3(mm)크기의 HR강판의 옆면에 희생양극을 설
치하기 위해 볼트를 용접하였다.그리고 볼트 부위를 마스킹 테잎으로
처리하여 도장 하였다.시험편은 볼트 용접 후 알칼리 탈지,grit
blasting하여 표면 조도가 약 61.5㎛으로 조절하였다.전처리 공정이
끝난 강판에 선박의 ballasttank에 사용되는 2액형 상용 에폭시 도료
로 도장하여 건조 도막두께를 각각 180㎛,280㎛,450㎛,650㎛,800㎛
되게 하였다.도장돤 각 시험편을 인위적으로 도막의 결함을 만들기 위
해 도막두께별로 금속면 나타나게 드릴로 지름을 각각 6mm,9mm의
정도로 결함을 가하였다.희생양극은 아연 (순도 99.9%)을 사용하였으
며 아연의 수명과 관련하여 전기화학적 용량 (electrochemical
capacity)을 결정하는 아연의 무게는 100g정도로 하였다. 아연을 도
장강판에 용접된 볼트에 설치하고 아연과 도장강판 사이,전기적 접촉
을 최대한 우수하게 하여 도장강판에 음극방식이 적용된 시험편을 만
들었다.
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333...222교교교류류류 임임임피피피던던던스스스 및및및 개개개회회회로로로 전전전위위위 측측측정정정

교류 임피던스 측정은 시험편과 탄소전극으로 구성된 2전극 방식으
로하였고,thermalcyclingtest중 19시간 이후 침지용액이 25℃를 유
지하는 시점에서 희생양극으로 사용된 아연을 제거하고 측정하였으며
측정이 끝난 후 재설치하였다.측정용액은 ASTM D 1141[18]에 의해
제조된 인공해수를 사용하였다.측정 면적은 13.9cm2 이며,시험편을
세 부분으로 나누어 각각 측정하였다.100KHz에서 0.01Hz주파수 영
역에서 측정점은 decade당 5,인가 교류 진폭은 50mV를 측정하였다.
측정한 임피던스 값은 각 주파수의 대수에 대한 임피던스의 절대치의
대수와 위상차를 표시하는 Bodeplot으로 나타내었다.개회로 전위는
참조전극으로 SCE을 사용하여 계의 전위가 준 평형상태를 유지할 때
까지 측정하였다.측정에 사용된 장비는 Solartron사 (영국)의 FRA
(frequencyresponseanalyzer)1260과 dielectricinterface1296그리고
electrochemicalinterfaceSI1287을 사용하였다.

333...333TTThhheeerrrmmmaaalllcccyyycccllliiinnngggttteeesssttt

유기도막과 음극방식이 적용되는 방식시스템에 적용되는 가혹한 환
경을 가혹하게 모사하기 위하여 실시한 thermalcyclingtest는 침지용
액으로 사용된 인공해수(ASTM D 1141)를 Fig.12와 같이 승온․냉각
사이클을 반복시켜 침지된 시험편의 노화를 촉진하였다.
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Fig.12.Thermalcyclingtestprocess.
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444...결결결과과과 및및및 고고고찰찰찰

444...111 결결결함함함 없없없는는는 시시시험험험편편편의의의 특특특성성성변변변화화화

444...111...111임임임피피피던던던스스스 측측측정정정 결결결과과과

도장강판에 음극방식을 적용한 경우에 음극방식기구가 침지환경에서
도막의 노화속도 및 반응기구에 어떤 영향을 미치는지 알아보기 위해
인위적인 결함을 주지 않은 도장강판에 음극방식을 적용한 시험편과
적용하지 않은 시험편을 각각 thermalcyclingtest한 후 임피던스 측
정을 하였다.

444...111...111...111임임임피피피던던던스스스 값값값의의의 절절절대대대 측측측정정정

일반적으로 침지환경에서 도막의 노화과정은 도막의 장벽특성 감소,
물 및 전해질의 침투 그리고 도막과 금소계면의 축적,도막의 박리 및
도막 하 부식발생 순으로 일어난다.도막의 장벽특성은 고분자 물질인
수지의 여러 특성(극성,가교밀도,유리전이온도)및 도막형성과정에서
발생한 여러 결함(기공,모세관,핀홀)의 영향을 받으며 장벽특성의 감
소가 빠를수록 노화과정은 빠르게 진행되기 때문에 도막의 장벽특성은
도막의 방식기구 중 중요한 요소라고 할 수 있다.임피던스 측정을 의
해 물 및 전해질에 대한 도막의 장벽특성에 관한 정보는 임피던스의
Bodeplot에서 저주파수 (주로 0.1Hz이하)에서 전체 임피던스의 절대를
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통하여 알 수 있다[20].Bodeplot의 저주파수 영역에서 주파수 변화
(주로 0.1Hz이하)에 무관한 x축과 평행한 직선이 나타날 때 이것은 주
파수 의존성분인 축전기에 의한 저항이 배제된 전해질의 침투에 대한
도막의 전기적 저항을 나타내는 순수 저항성분만이 나타내기 때문이
다.Fig.13,14에서는 각각 인위적인 결함을 주지 않은 도장강판에 음
극방식을 적용한 시험편과 적용하지 않은 시험편의 0.01Hz에서 전체
임피던스의 절대치를 나타내었다.그 결과 음극방식 적용여부와 관계
없이 도막두께가 감소할 수 록 그 값이 감소하는 경향을 나타내었다.
이는 사용된 도료와 음극방식과의 상용성이 우수하여 음극방식의 영향
하에서 상용성이 낮을 경우 일어날 수 있는 도막 결함들이 발생하지
않았기 때문인 것으로 생각된다.인위적인 결함을 주지 않은 도장강판
에 음극방식을 적용한 시험편과 적용하지 않은 시험편 모두 3cycle
이후 도막 두께 180,280㎛ 시험편의 경우 더 급격한 감소 경향을 나타
내었다.이는 상대적으로 낮은 도막 두께로 인한 장벽특성의 급격한 감
소 때문인 것으로 생각된다.그리고 도막 두께가 증가할수록 도막 층이
많아졌기 때문에 장벽특성의 증가로 인해 침투하는 부식인자의 침투가
도막두께가 증가할수록 방해를 받기 때문에 도막두께가 증가할수록 도
막의 전체 임피던스 값이 증가한 것으로 생각된다[14].
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Fig.13.Changeofimpedancemagnitude(at0.01Hz)ofspecimens
withoutcathodicprotection asafunctionofthermalcycle
number.
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Fig.14.Changeofimpedancemagnitude(at0.01Hz)ofspecimens
with cathodicprotection asafunction ofthermalcycle
number.
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444...111...111...222도도도막막막 정정정전전전용용용량량량 측측측정정정결결결과과과

도막의 정전용량 변화는 유전상수가 80인 물이 유전상수가 3～5정도
인 도막에 침투함으로써 일어나는 현상으로써 도막의 물 흡수량 및 도
막 형성과정에서 발생하는 미세 모세관 등의 양을 나타내는 지표로 사
용되고 있다.Fig.15,16은 각각 인위적인 결함을 주지 않은 도장강판
에 음극방식을 적용한 시험편과 적용하지 않은 시험편의 10KHz에서
도막 정전용량 측정 결과이다.측정결과 음극방식 적용유무와 관계없
이 도막 두께가 감소할수록 도막의 정전용량은 증가하였다.이것은 도
막 두께가 감소할수록 물에 대한 도막의 장벽특성이 감소하여 물의 침
투로 인한 도막 내 물 흡수량이 증가한 것으로 생각된다.0.01Hz에서
전체 임피던스 값의 절대치 측정결과와 비교해 봤을 때 도막의 정전용
량 변화 또한 음극방식 적용여부와 관계없이 유사한 경향성을 나타내
었으며,이것은 사용된 도료가 음극방식과의 상용성이 우수하여 음극방
식 영향 하에서 해수의 알칼리 분위기에서 발생할 수 있는 도막의 박
리 같은 결함이 일어나지 않았기 때문인 것으로 생각된다.
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Fig.15.Change ofcoating capacitance(at10KHz)ofspecimens
withoutcathodic protection as a function ofthermal
cyclenumber
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Fig.16.Changeofcoatingcapacitance(at10KHz)ofspecimenswith
cathodicprotection asafunctionofthermalcyclenumber.
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444...111...222시시시험험험편편편의의의 외외외관관관 관관관찰찰찰

Table1에는 각 시험편의 thermalcycletest로 25cycle실험 후 시
험편의 외관변화를 나타내었다.도막 두께 180,280㎛의 경우 음극방식
의 적용유무와 관계없이 0.01Hz에서 전체 임피던스 값과 10kHz에서
도막의 정전용량 측정결과가 유사하게 감소 경향을 나타냈었다.즉 도
막의 노화정도는 유사하다고 할 수 있다.그러나 음극방식을 적용하지
않았을 경우 국부적으로 도막 하 부식이 발생한 것을 확인 할 수 있었
고,음극방식을 적용한 경우 음극방식의 반응기구에 의해 부식이 발생
하지 않은 것을 확인 할 수 있었다.그 외 시험편에서는 도막 하 부식
이 관찰 되지 않았다.
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Table.1.Exteriorsurfaceobservationafter25cycles.



- 47 -

444...222결결결함함함을을을 가가가한한한 시시시험험험편편편의의의 특특특성성성 변변변화화화

444...222...111개개개회회회로로로 전전전위위위 (((ooopppeeennnccciiirrrcccuuuiiitttpppooottteeennntttiiiaaalll)))측측측정정정 결결결과과과

음극방식이 적용되고 있는 철 구조물의 전위 값을 모니터링 함으로
써 철 구조물의 부식의 가능성 및 희생양극의 교체시기를 알 수 있다.
해수 중 강판의 부식 전위가 약 -600mV라고 했을 때,노르웨이 선급
협회의 DNV-RP-B401[19]따르면 SACP 형의 음극방식 시스템에서
참조전극 Ag/AgCl기준으로 -900～-1050mV 정도의 전위가 유지될
때 그 구조물은 음극방식이 이루어지고 있는 상태이며,전위 값이
-800mV이상으로 올라가면 구조물의 부식이 일어날 가능성이 큰 상태를
나타내며 전위 값이 -1150mV이하로 내려가면 과방식(over-protection)
이 일어날 수 있는 상태로서 주위 해수의 강알칼리 분위기로 인해 구
조물에 도장이 적용되었을 경우 blistering및 도막 박리와 같은 도막
결함을 야기할 수 있다고 명시하고 있다.Fig.17은 25cycle동안 지
름이 각각 6mm,9mm 인위적인 결함을 준 시험편의 개회로 전위 측정
결과를 나타내었다.그 결과 도막 두께 및 결함의 크기에 관계없이
-900～-1050mV 사이의 적정한 방식전위를 나타내었다.



- 48 -

5 10 15 20 25

-1100

-1000

-900

-800

-700
9mm diameter hole

 180um 
 280um  
 650um 
 800um  

6mm diameter hole
 180um  
 280um  
 650um  
 800um  

Cycle (days)

 

 

P
ot

en
tia

l  
 V

S 
  S

.C
.E

 (
m

V
)

Fig.17Changeofopencircuitpotentialofdefectedspecimensasa
functionofthermalcyclenumber.



- 49 -

444...222...222희희희생생생양양양극극극의의의 전전전기기기화화화학학학적적적 용용용량량량 (((eeellleeeccctttrrroooccchhheeemmmiiicccaaalllcccaaapppaaaccciiitttyyy)))변변변화화화

전기화학당량 (electrochemical equivalent)은 어떤 물질에 1F
(96500C)의 전하량을 가해서 전기분해 하였을 때 석출될 수 있는 1g
화학당량 (chemicalequivalent)에 해당하는 물질의 양을 말하며,단위
는 g/Ah이다.전기화학당량을 뒤집어 생각해 보면 1g의 물질이 한 시
간 방출할 수 있는 전하량 즉 전기량이 된다.이것이 그 물질의 전기용
량 (electrochemicalcapacity)라고 하며,단위는 Ah/g이다.이 개념은
SACP시스템에 있어서 희생양극의 수와 전체 질량을 결정하는 것으
로 음극방식의 설계에 있어서 중요한 의미를 지닌다.전기용량의 개념
만 놓고 봤을 때 단위 질량 당 많은 전기량이 방출되는 금속이 좋은
희생양극이라고 할 수 있다.순수 아연의 경우 전기용량이 약 820Ah/g
이고 DNV-RP-B401에는 희생양극으로 사용될 아연의 전기용량을 약
780Ah/g으로 규정하고 있다.Fig.18에는 희생양극으로 사용된 아연
의 무게 변화로부터 그 전기용량의 변화를 나타내었다.그 결과 아연의
전기용량은 cycle에 따라 감소하는 경향을 나타냈다.Table.2는 Fig.
18을 linearfitting을 통해 각각의 감소 기울기를 구한 값을 나타내며
그 결과 도막두께의 영향 보다 결함의 크기가 증가할 수 록 더 큰 감
소하는 경향을 나타내었다.
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Table.2.Comparisonofdecreasingslopeofdefectedspecimensasa
functionofthermalcyclenumber.
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Table.3은 thermalcycletest로 25cycle시험 후 도막의 결함 부위
의 외관을 나타내었다.그 결과 결함에 의해 폭로된 강판 표면에 음극
방식 작용에 의해 전자가 물과 산소가 반응하여 금속표면에 발생하는
hydroxylion과 해수 중 존재하는 Mg2+,Ca2+,CO32-등의 이온과 반응
하여 결함 부위의 강판 표면에 흡착하여 형성된 calcareousdeposit층
을 확인 할 수 있었으며 음극방식에 의해 일어나는 알칼리 분위기의
해수 영향으로 인한 도막의 박리[1]및 부식은 관찰되지 않았다.이러
한 층은 보호 피막으로 작용하여 물과 산소와 같은 부식인자의 금속표
면으로의 확산과정을 방해하여 부식을 억제시킨다고 알려져 있다[8].
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Table.3.Exteriorsurfaceobservationofdefectedarea
after20cycles.
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555...결결결 론론론

음극방식이 적용된 도장 강판의 방식특성에 있어서 도막두께와 인위
적인 결함의 영향을 알아보기 위해 가혹한 침지환경을 모사하는
thermalcycling test를 실시하면서 전기화학적 EIS (electrochemical
impedancespectroscopy)와 O.C.P(opencircuitpotential)측정과 희생
양극으로 사용된 zincanode의 무게 변화를 통한 희생양극 전기화학적
용량 (electrochemicalcapacity)값과 시험편의 외관변화를 통해 평가한
결과 다음과 같은 결론을 얻었다.

(1)결함을 가하지 않은 시험편의 경우는 0.01Hz에서 도막 임피던스
값과 10kHz에서 도막의 정전 용량 측정 결과 및 시험편의 외관 변화
로부터 도막 자체의 우수한 방식특성 때문에 전기방식 및 필요이상의
후도막 적용이 필요 없음을 알 수 있었다.

(2)결함을 가한 시험편의 경우 개회로 전위 (opencircuitpotential)측
정 결과 thermalcycletest로 25cycle동안 도막두께 및 결함크기에
관계없이 적절한 방식전위를 유지하는 것을 알 수 있었고,희생양극으
로 사용된 아연의 전기화학적 용량변화는 도막에 결함이 존재할 경우,
도막두께의 영향보다 결함의 크기에 영향을 받는다는 것을 알 수 있었
다.
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