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Astudyoncorrosionresistanceofpowdercoatingusedair

conditionerexteriorbyusingEISandENM

Tae-hoLim

DepartmentofIndustrialChemistry,Graduateschool

PukyongNationalUniversity

Abstract

Asairconditionerbecomesnecessitiesofourlife,airconditioner

corrosionincludingpittinghasbeenfocused.Becauseairconditioner

ismainly consistofmetalso lifeisdeterminded by degreeof

corrosion.Incaseofextrior,therearealotofcasestobeinstalled

outdoors.soexteriorcaseisappliedpaintingforprotectingcorrosion

ofexteriorcasethatenclosemanyimportantparts.

Inthisstudyquantitativeevaluationandlifetimepredictionare

tried aboutapplied high solid coating by using electrochemical

impedance spectroscopy(EIS) and electrochemical noise

measurement(ENM).then theresultsarecompared with realair

conditionerlifetime.electrochemicalnoisemeasurementusedthis

studyisthemethodthatcanmonitorfreepotentialandcurrentflow

anddataisprocessedbystatisticalmethods.inthispaper,thedata
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thatarecalculatedbyusingelectrochemicalnoisemeasurementand

impedance data of specimens applied high solid coating are

compared.

Keywords:Electrochemicalimpedancespectroscopy,electrochemical

noisemeasurement,lifetimeprediction,QUV test,NORSOK M 501

cyclictest,Prohesiontest



- 1 -

1.서 론

인류는 끊임없이 삶의 질을 향상시키고,편리한 생활을 추구해왔다.특히

인류의 실내생활에 혁명적인 영향을 주고 있는 공조시스템은 온/습도의

조절을 통해 인간이 생활하기 가장 편한 조건을 제시해 주고 있다.공조

시스템의 가장 보편적인 형태는 냉매를 이용해 열 교환을 제어하는 에어

컨이다.에어컨은 실내기와 실외기로 구성되는 doublesystem으로 이루어

지는 설비로 일반적인 가전제품과는 차별된다.

실외기의 경우는 공조시스템의 가장 핵심적인 설비로 주로 옥외에 설치

되기 때문에 실외기라 부르고 있다.보통 아연강판을 사용하여 실외기 케

이스를 제작하는데 각종 환경에 따라 부식의 위험이 존재하는 것이 사실

이다.철강 재료는 우수한 물리적,기계적 성질을 가질 뿐만 아니라 가격이

저렴한 장점을 가지고 있어 큰 장점을 가지지만,공업지대 및 해안지역과

같은 환경에서 철강 재료는 부식되기 쉬운 단점을 지닌다.

Fig.1.Corrosionprocesses

부식은 금속이 그들의 본래 상태인 산화물로 되돌아 갈려는 본질적인 성질

또는 자연적인 경향이라 할 수 있지만,금속 구조물의 경제적 손실을 야

기하고 또한 안전성의 측면에서도 큰 문제를 초래한다.따라서 실외기 내부

의 열교환기 및 압축기를 보호를 위해서 적절한 방식 시스템이 필요한데

보편적으로 가장 효율적인 도장을 통한 방식을 적용하고 있다.일반적인

대형플랜트와는 달리 대량 생산체재를 구축해야만 산업으로 가치가 있는
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에어컨 분야에서는 자동 도장 공정을 적용하여 최적의 생산 효율을 내고

있다.

기존의 용제형 도장 공정에서는 VOC(volatileorganiccompounds,휘발

성 유기 화합물)의 발생이 문제가 되었기 때문에 21세기에 접어들면서

highsolidtype의 분체도장으로 대부분 대체되었다.일반적으로 분체도료

는 powder형으로 전기영동적인 힘을 이용하여 도료를 피도물에 부착시켜

일정한 온도로 가열하여 도막을 형성한다.따라서 불균일한 도막이 형성

되기 쉽고,도장결함도 발생하기 쉽다.

일반적으로 고분자 물질로 이루어진 유기도막은 주위 환경의 복합적인

부식인자에 의해 시간이 경과함에 따라 자연스럽게 노화되어 본연의 기능

을 상실하게 된다.특히 분체도장사양이 적용된 도막은 UV에 의해 고분

자 사슬이 점진적으로 붕괴되는 현상이 있고,이 현상은 chalking현상으

로 나타난다.이러한 유기도막이 제 기능을 잃어가는 것을 정량적으로 평

가할 수 있는 방법이 전기화학적 방법이다.

본 연구에서는 첫 번째로 해안환경 및 내륙지방에 실제 설치되어 있는

에어컨의 도장강판을 채취하여 교류임피던스법을 통해 평가하고 임피던스

수치의 변화를 이용하여 도장강판의 수명을 예측하였다.또한 전기적 충

격없이 도장강판을 평가할 수 있어 가장 이상적인 전기화학적 방법이라

판단되는 전기화학적 노이즈법을 이용하여 도장강판의 성능 평가 후 기존

의 평가방법인 교류임피던스법과의 비교를 통해 그 적용가능성을 평가하

였다.
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2.이론적 배경

2.1유기도막에 의한 방식기구

일반적으로 유기도막은 부식의 반응에 필요한 인자를 차단함으로써 소

지가 부식되는 것을 막는다.이를 도막의 barrierproperty라 한다.가장

기본적인 이 도막의 기능은 도료의 base로 사용되는 수지의 종류 및 성질

에 따라 좌우된다.보통 고분자 물질로 이루어지는 도막에서는 물질의 가

교결합이나 평균분자량의 정도에 따라 물성에 큰 영향을 끼친다.그 이유

는 가교결합이 많이 이루어지거나 분자량이 높을수록 부식인자를 차단하

는 장벽특성이 강화되고,노화시간도 오래 걸리기 때문이다.하지만 가교

결합이 많이 되거나 분자량이 높은 수지는 그 물성이 매우 rigid한 성질

을 가지므로,도료를 적용하는데 한계가 따를 수밖에 없다.이 이유로 도

료의 사용처에 맞게 가교결합이나 분자량을 조절하여 적절한 물성을 가지

게 한다.하지만 이러한 장벽특성은 제한적일 수밖에 없는데 아무리 뛰어

난 도막이라고 하더라도,기본적인 기공을 가진 도막은 완벽한 barrier로

의 작용은 불가능하다.합성수지계 도막은 수분을 많이 흡수하는 것이 있

는가 하면 산소투과성이 적은 것도 있는데 후자의 경우 산소의 투과 억

제작용이 부식을 억제한다고 하는 것도 알려져 있다.그러나 부식인자들

이 다소 침투되어도 도막 내에 포함되어 있는 방청안료에 의해서 소지금

속의 부식을 억제 시킨다.또한 도막은 부도체로서 양극과 음극 사이에

전기저항으로 작용하여 부식전류의 흐름을 억제시키는 작용을 한다.

도막을 통해서 전류가 흐르는 것은 이온의 투과에 의한 것으로 알려져

있으며 이온 투과성이 적은 도막이 방식효과가 크기 때문에 수분이나 산
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소에 비교해서 이온 투과성이 매우 적어야 그 효과가 커진다.실제 사용

되고 있는 도막에는 핀홀 등의 도막결함을 완전히 없게 하는 것은 매우

어려운 일이다.그러나 장기 내구성을 목적으로 하는 방식도장에 있어서

는 확실한 도장 관리를 해야 하고,도막결함의 발생이 문제화가 되지 않

는 정도에서 억제할 필요가 있다.이러한 조건하에서 이온 투과성은 도

장계의 종류,전처리 종류,도막두께 등의 인자에 의해서 결정되어 진다.

결론적으로 도막은 기본적인 부식인자들의 차단,소지와의 부착력,안료

로 사용된 물질의 기능이 모두 잘 이루어질 때,가장 우수한 성능을 보

인다고 할 수 있다.
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2.2전기화학적 노이즈에 대한 이론

전기화학 노이즈 기술의 토대는 Iverson이 초보적인 전기회로를 이용하

여 부식되는 금속과 합금의 순간적인 전위변화를 측정한 결과를 1968년에

전기화학 학회지에 발표한 독창적인 연구결과에 기반을 두고 있다.그 당

시에는 부식 모니터링 도구로 사용될 기술로서의 유용성보다는 과학적인

호기심이 더 많았다.

1970년 후반기에 전기화학 기술을 이용하려는 관심이 커지면서 전기화학

분극 연구에 대한 자연스러운 연장으로 보이는 전기화학 임피던스에 대한

연구가 돌풀을 이루었다.이와 같은 연구의 돌풍은 디지털 전자기술의 개

시와 같은 전자기기의 변화와 유용한 컴퓨터 기술의 보급에 기인하였다.

Blanc와 그의 동료는 전기화학 노이즈에 유입된 잡음을 제거할 수 있는

교차관련법을 이용한 회로를 이용하여 양극용해와 전기도금에서 발생하는

전류 노이즈를 자동 상호관련 함수로서 분석하였다.

전위 노이즈와 전류 노이즈의 표준 변위의 비로서 정의되는 노이즈 저항

은 부식속도를 계산하기 위해 분극 저항과 밀접하게 연관성을 가지고 있

다.이 둘 사이의 관계에 대한 조사는 아직 이론적 배경의 부족으로 전통

적 입장을 따르고 있다.근본적인 전기화학 이론을 바탕에 두고,전기화학

노이즈 측정에서 노이즈 저항의 수학적 유도를 나타내었으며 노이즈 저항

은 실제로 분극 저항과 같다는 사실이다.노이즈 저항은 ZRA(zero

resistanceammeter)에 연결된 두 이상적 일 전극 사이에서 전위 노이즈

와 전류 노이즈의 표준 변위의 비로써 정의된다.노이즈 저항은 최근 들

어 부식현상의 연구에서 유용하게 이용되어 지고 있다.그리고 이는 분극

저항과 일치한다고 알려져 있으나,어떠한 이론도 지금껏 이 부식현상을

설명하지 못하였다.
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Ohm의 법칙을 사용하면 분극 저항은 노이즈 저항과 더 밀접한 연관성

을 가지게 하고 있다.왜냐하면 Ohm의 법칙은 금속과 용액의 표면에서

일어나는 전기화학적 반응을 설명할 수 없기 때문이다.전기화학 이론에

바탕을 두고 노이즈 저항과 분극 저항 사이에서의 연관성을 논이 하는 것

이 목표이다.Fig은 노이즈 저항 측정에서 이용되는 일 전극의 구성을 보

이고 있는데 ZRA에 의해 연결된 두 이상적인 일 전극으로 구성되어 있

다.그러나 두 전극은 같은 재료로 되어 있어도,매우 작은 갈바닉 전류 I

가 전극사이에서 조금 다른 부식 활동 때문에 발생할 것으로 예상된다.

이는 다름과 같은 사항을 의미한다.한 작동 전극의 opencircuit전위 사

이에 놓여진다.부식전위는 Vcorr는 상수이고 갈바닉 전류 I는 또한 부식전

위에서 상수이다.즉,부식전위 Vcorr에서 I=Ig이다.그러나 역학적 부식활

동과 수소의 활동 혹은 몇몇 다른 불변수와 같은 부식생성물의 영향으로

인해 순간적인 부식전위 Vt는 항상 부식전위 Vcorr의 영역에서 유동한다.

그러므로 순간적인 갈바닉 전류 It는 Ig주위에서 유동한다.전기화학적 노

이즈 저항의 수학적 유도를 하기 전에 몇가지 가정이 필요하다.

첫째,두 workingelectrode에서 양극과 음극 반응은 완전히 활성 제어로

되어야 한다.왜냐하면,Butler-Volmer방정식에 근본을 두어야 하기 때

문이다.그러므로 workingelectrode의 양극전류는 다음과 같다.

  


   
 







 (1)

그리고,workingelectrode의 음극전류는 다음과 같다.

  


  
 







 (2)
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여기서,

Io.aandio.c:교환전류밀도

βaandβc:Tafel기울기

Ve.aandVe.c:평형전위

V:workingelectrode의 전위

AaandAc:작동전극의 양극과 음극 면적

둘째,workingelectrode의 전위는 개개 양극과 음극 반응에 대한 평형전

위와는 다르다.그러므로 아래에 같이 식 (1)과 (2)를 단순하게 하면

  


   
  

 



  

(3)

 



  





 

(4)

여기서 ba와 bc는 양극과 음극으로 하는 Tafel매개 변수이다.

셋째,양극과 음극반응은 안정한 상태 하에 존재한다.안정한 상태 하에

존재한다.안정한 상태 하에서 시간 t가 1에서 n까지로 하는 부식전위는

순간 부식전위의 평균이다.그리고 부식 전위에서 갈바닉 전류는 시간 t

가 1에서 n까지로 하는 평균 갈바닉 전류이며 다음과 같이 표현된다.
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위와 같은 가정 하에서 노이즈 저항과 분극저항 사이의 관계는 전극에

세밀한 주의가 요구된다.전하 보존 법칙에 따르면,임의의 순간 점 사각

형 안으로 들어간 전류는 그것을 떠난 것과 일치하며 다음과 같다.

    











(5)

부식 전위에서,양극전류 Ia=Icorr이다 즉,

  



   

(6)

이다.그리고 부식 전위에서 음극 전류 Ic.at-corr은 다음과 같다.

 



  

  (7)

식(6)과 (7)을 식(5)에 대입하면 다음 방정식이 유도된다.

  



 







(8)

균일부식에서 순간 부식전위는 부식전위로부터 크게 다른 유동을 보이지

않는다.어떤 한 짧은 시간동안에 최대 유동은 일반적으로 1mV보다 작

다.그러므로,Taylor계열을 단지 첫 번째 가정에만 확장하는데 타당함을

보인다.다음과 같다.
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≈


 (9)





   

≈


 (10)

방정식 (9)와 (10)을 식 (8)에 대입하면 다음과 같이 된다.

  





 (11)

만약 갈바닉 전류 Ig가 부식전류에 비해 무시된다면 식(11)은 훨씬 더 간

단하게 된다.

    (12)

여기서 Rp는 분극저항으로


이다.

식 (12)를 표준전위변위 공식에 대입하면 다음과 같다.

 

























 (13)
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여기서 σV와 σI는 전위 노이즈와 전류 노이즈의 표준 변위이다.

방정식 (13)을 다시 정리하면,다음 관계가 나온다.



  (14)

식 (14)는 전위의 표준변위와 전류의 표준의 비가 실제로 분극저항과 일

치함을 나타낸다.

식 (14)는 이상적인 조건하에서 유도된 것이다.즉,부식전위는 1에서 n

시간 동안 일정하다는 것이다.실제로 부식전위는 시간에 따라 변한다.특

히 부식 과정 초기 상황에서는 변화가 일어난다.이런 문제를 극복하기

위한 여러 대안이 있다.한 가지 방법이 순간 시간 지연을 선택하는 것이

다.만약 부식전위가 천천히 시간에 따라 변한다면 짧은 시간 내에 그것

은 상수라고 가정할 수 있다.

이 문제를 해결하는 또 다른 방법은 linear cuver-fitting 방법이나

polynominalcurve-fitting방법과 같이 곡선 맞춤 기술을 이용함으로 부

식 전위의 순간 변화를 제거하는 것이다.이론적으로 전위와 전류는 지속

적으로 모니터링 되어져야만 한다.그러나,표준 변위는 일반적으로 동일

시간동안에 걸쳐 훨씬 더 안정적인 변화를 보인다.그러므로 전위와 전

류의 지속적인 컴퓨터 모니터링이 필요한 것은 아니다.

따라서 노이즈 저항의 이론적 유도가 기초 전기화학 이론에 바탕을 두고

표현되었다.몇몇 가정 이후 Butler-Volmer방정식이 단순화 되고,전위

노이즈와 전류 노이즈는 부식전위 영역 내에서 유동함이 밝혀졌다.그러

나 전위와 전류 유동은 난(random)신호들이다.노이즈 저항과 분극 저항

은 잘 일치함을 이론적으로 보였다.
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V=I⋅R

2.3교류 임피던스에 대한 이론

유기도막의 정량적인 평가방법의 여러 가지 전기화학적 측정법 중 교류

임피던스법은 측정 장치와 해석방법의 진보로 인해 도장된 금속의 내식성

평가 및 부식 메커니즘 등 유기도막이 갖는 전기화학적 파라미터를 통해

유기도막의 성능을 개선하고 평가하는데 있어 정량적인 data를 제공한다.

특히 교류 임피던스법은 작은 전압과 전류로도 측정이 가능하여 큰 전압

과 전류를 요하는 직류 측정법에 비해 도장된 금속의 내부 구조에 영향을 적

게 주기 때문에 측정 오차를 줄일 수 있으며 측정으로 얻어진 정량적인

data를 통해 각각의 물리적 현상들을 분리하여 직류 측정법에 의해 얻을

수 없었던 유용한 정보를 도출할 수 있다.

이런 장점들로 인해 교류 임피던스법은 촉진부식 및 내후성 시험과 연결

되어 그동안 정성적으로만 평가되던 유기도막의 방식성능 및 부식모니터

링을 이론적 뒷받침을 토대로 좀 더 명확하게 평가하는데 이용된다.

2.3.1교류 임피던스의 이론

교류임피던스는 전기회로에서 전류가 흐르는 통로에 방해가 되는 저항

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

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

을 전기의 양에 연결 짓는 가장 기본적인 방정식은 Ohm의 법칙으로써,

(1)
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v=i⋅R

v(t)= vmax⋅sin(ωt)

i(t)=
v(t)
R
=

vmax⋅sin(ωt)

R
= imax⋅sin(ωt)

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 역할은

그들이 직류 또는 교류회로에 따라서 다르다.임피던스 측정법은 교류 전원

에 의해서 발생하는 전류의 측정으로 계산한다.교류는 어떤 일정한 시간

간격에 따라 그 크기가 주기적으로 변하며,그 크기는 다음과 같다.

(3)

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

을 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 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
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Q=C⋅V

Q=C⋅ vmax⋅sin(ωt)

i(t)=dQ/dt=C⋅ vmax⋅ω⋅cos(ωt)

= imax⋅cos(ωt)

imax=C⋅ vmax⋅ω

양 Q는

(5)

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

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

(5)'

이 될 것이며,이 때 흐르는 전류는 시간에 따른 전기량의 변화이므로

(6)

(6)'

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

전류의 값은 cosine함수를 따르므로 전위보다 π/2radian만큼의 위상차

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

할 수 있다.

식 (6)과 (6)'을 통해 다음과 같은 식 (7)을 알 수 있다.

(7)
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Xc=
vmax
imax

=
1

ω⋅C
=

1
2πfC

v(t)=2πf⋅L⋅i(t)

X L=
v(t)
i(t)

=2πfL

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

양은

(8)

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

처럼 행동하는데 이에 해당하는 양을 reactance라고 하고,그 단위는 저항과

마찬가지로 Ω 이다.Reactance에는 위에서 설명한 바와 같이 축전기로부

터 생기는 capacitive reactance와 유전기로 인하여 생기는 inductive

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

는 저항의 역할을 하는데 그의 크기는 주파수 f와 축전기의 크기에 반비례

한다는 사실이다.

교류전원을 코일에 연결해도 전류가 흐르는 데에 저항을 받는다.이는

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

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

나타내며 그 단위는 Henry이다.유전기를 통과하는 전위는

(9)

이며,따라서 inductivereactanceXL은

(10)
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-1

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

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

2

Φ= tan-1[ R2+(X C- X L)
2

R ]

이 된다.이때의 전류는 전위에 비해서 90°(π/2)뒤져간다.

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

크기와 서로간의 위상관계는 벡터의 합으로 나타낸다.저항까지 합친

임피던스는 이들 전체의 벡터합이 되는데,위상이 서로 다른 경우에는 대수

합을 직접 표시할 수 없으므로 축전기와 유전기의 양에는 허수라는 것을

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

(12)

이고 이때의 위상각(phaseangle)은

(13)

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

허수항 X들이 함께 섞여 있다.이와 같은 경우를 도표로 나타내려면

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

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

먼저 Cartesian방식으로 표현하면
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Z(ω)=Z
'
+jZ

''

Z(ω)=∣Z∣ejΦ

∣Z∣
2
=(Z

'
)
2
+(Z

''
)
2

Φ= tan-1[ Z
''

Z
' ]

Z
'
=∣Z∣cosΦ

Z
''
=∣Z∣sinΦ

(14)

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

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

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

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

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

에는

(15)

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.
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2.3.2 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.

2.3.2.1부식계의 등가회로

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

의 병렬회로에 용액저항 Rs가 직렬로 결합한 회로를 Fig.4(a)와 같이

나타낼 수가 있다.그리고 Fig.4(b)는 음극반응에 확산이 관여하는 경우

의 등가회로이다.부식반응에 확산이 관여하는 경우에는 확산 임피던스인

Warburg임피던스 W가 도입된다.

Fig.4(a)의 등가회로에 미소진폭(일반적으로 10mV이하)의 교류전압을

Fig.4(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.
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(a)

(b)
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(c)

Fig.2.Equivalentcircuitandcurrentsresponse.

(a)Chargetransfercontrol.

(b)Anodereaction:Charetransfercontrol.

Cathodereaction:Diffusion.

(c)Currentsresponsetoappliedalternating

currentpotential.

Resistance:Ɵ =0〫

Condenser:Ɵ=-90〫

Coil:Ɵ =+90〫
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교류 임피던스법이란 측정계에 여러 가지 주파수의 교류를 인가하여 그

임피던스의 절대값 (=ΔV/Δi)과 위상차 θ를 측정하는 것이다.Fig.4(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 있다.

  



(18)

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

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

결과적으로 전기이중층 용량 Cdl과 용액저항 Rs가 측정된다.한편 저주파수

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

흐르기 때문에 Rct와 Rs가 측정된다.그러므로 저주파수의 임피던스와 고

주파수의 임피던스의 차로부터 전하이동 저항 Rct를 구할 수 있다.여기서

앞에서 설명한 분극저항 Rs는 정상 분극곡선에 있어서 전류-전위곡선의
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미소과전압 영역(<10mV)의 기울기에 상당하는 값으로 교류 임피던스에

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

cathode반응이 전하 이동 율속의 경우에는 Rs=Rct로 된다.

2.3.2.2유기도막의 등가회로

유기도막이 도장된 강판의 대표적인 등가회로는 Fig.5와 같다.

Fig.3.Equivalent circuit of organic coating
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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

할 수 있다.그러므로 각 등가회로 성분의 의미를 간단하게 설명하면 다음과

같다.

① Coatingcapacitance.Cc

Coatingcapacitance는 다음의 식 (19)과 같이 주어진다.

  (19)

ε은 도막의 dielectricconstant이고 ε0는 진공에서의 permittivity(8.86X

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

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

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

따라서 capacitance로부터 도막의 흡수성을 측정하는 가장 간단한 방법은

아래의 식 (20)과 같다.

 log  log (20)
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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 설명하

며 낮은 경화밀도와 도막의 결함에서 기인된다.따라서 소재 표면에 수직인

pore나 capillarychannel과 관계되는 것으로 식 (21)로 나타낸다.

  (21)

여기서 k는 전해질의 전도도이고 N은 channel의 수이며 Ac는 channel의 평균

단면적,d는 channel의 길이를 나타내는 것으로 도막두께와 같다.전해질의

저항은 아래의 식 (22)와 같이 구할 수 있다.

   (22)

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

이 구해진다.

    (23)

NAc/A는 도막의 porosity를 나타내는 것으로 생각할 수 있다.

③ Doublelayercapacitance,Cdl

전기이중층 capacitance는 전해질에 노출된 소재의 면적과 박리면적에 비례
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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 (24)로부터 구할 수 있다.

  


(24)

C
0
dl은 specificdoublelayercapacitance를 의미하는 것으로 근사적으로는

도장되지 않은 소재의 capacitance를 나타내는 것으로 측정 중에 항상 일정

하게 유지된다.C
0
dl을 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 (25)에 의해 박리면적에 관계한다.

 
  (25)

여기서 R
0
ct는 소재의 도장 전 상태에서 평가된 값을 이용하고 측정동안 일

정하다고 가정한다.
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2.3.2.3교류 임피던스 측정 결과 도시 방법

임피던스 측정 결과에 대한 분석은 보통 고수파수 (10
5
Hz)에서 저주파수

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

Nyquist(complexplane)plot과 bodeplot두 가지 형태로 나타낸다.그

리고 그 결과를 저항과 축전기,유전기로 이루어진 전기회로로 구성한 등

가회로를 이용하여 각각의 성분들이 전극계면반응에 얼마나 관여하는지

정량적으로 나타낼 수 있다.임피던스 측정 결과에 대한 분석과정을 통해

서 금속의 부식이나 물질의 노화과정과 관련된 반응 기구에 대한 정보를

알 수 있을 뿐만 아니라 전극계면의 반응을 대변하는 등가회로의 각 성분

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

Nyquistplot은 순수저항성분에 의한 임피던스 값 (resistive,a)과 축전기

및 유전기에 의한 임피던스 값 (reactive,b)을 진동수의 주파수의 함수로

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

하는 방법이다.bodeplot은 순수저항성분에 의한 임피던스 값 (resistive,

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

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

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

는 방법이다.Fig.6.에서 임피던스 측정값을 나타내는 두 가지 방법의 상관

관계에 대해 나타내었다.Nyquistplot에서 축전기 및 유전기에 의한 임피

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

분면에 도시한다.위의 두 가지 도시방법을 상호 보완적으로 사용하여 전극

계면의 반응을 대변하는 등가회로를 산정할 수 있을 뿐만 아니라 이를 통해
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정량적인 평가가 가능하다.앞서 말한 바와 같이 전극계면의 반응은 저항,

축전기 및 유전기로 구성된 등가회로 표현하는 것이 가능하다.몇 가지

등가회로를 산정하여 위의 두 가지 임피던스 결과 도시법의 형태 및 도시

과정을 살펴보면 먼저 가장 단순한 등가회로인 저항만 있는 전기회로인

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

머지항만의 값으로 나타나며 주파수의 변화에 독립적인 저항 한 점만

Nyquistplot상의 x축 위에 찍히게 된다.축전기 하나만 연결된 회로의

경우 주파수에 따라 변하는 것은 주파수의존성분인 축전기와 유전기에 의해

측정되는 임피던스 값뿐이므로 Nyquistplot상의 x축에 순수저항성분의

임피던스 값만큼 옮겨진 다음 주파수의 변화에 따라 주파수의존성분의

임피던스 값이 수직으로 변하게 된다.즉,순수저항성분과 축전기저항성분

이 같이 존재하는 회로의 경우 두 성분이 직렬연결이냐 병렬연결이냐에

따라 임피던스 측정 결과는 달라진다.위에서 언급한대로 전기화학계의

대표적인 등가회로는 Fig.4(a)와 같이 전하이동저항 Rct와 Cdl(전기 2중

층)의 병렬회로에 용액저항 Rs가 직렬로 결합한 형태로 구성된다.이 등가

회로의 임피던스 측정 과정과 도시결과를 살펴보면 두 성분을 병렬로 연

결했을 때에 admittance즉 저항의 역수의 합으로 총 admittance를 구한

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

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

하여 풀은 다음 이들과 직렬로 연결된 Rs와 합치면 임피던스 Z는 위에

나타낸 식 (18)로 정리된다.

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

나누어 정리하면 식(27)과 같이 나타낼 수 있다.
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(26)


   


(27)

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

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

형태의 등가회로를 가지는 전극반응의 임피던스 측정 결과는 Nyquist

plot상에서 용액저항 Rs만큼 원의 중심에서 떨어진 Fig.7(a)과 같이

반원의 형태로 나타난다.따라서 Nyquistplot상에서 전하이동저항 Rct와

용액저항 Rs는 x축의 절편 값이 되고 반원의 최고 진동수를 나타내는 곳

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

Bodeplot상에서는 두 개의 주파수 독립성분 즉 용액저항 Rs과 전하

이동저항 Rct가 저주파수와 고수파수에서 x축과 평행한 선의 형태로 나

타나며 중간 주파수 영역에서 주파수 의존성분인 Cdl(전기 2중층)이 기울

기 -1을 가지는 선의 형태로 난다.위상각의 변화는 주파수 독립성분 즉

용액저항 Rs과 전하이동저항 Rct에 의해 저주파수와 고주파수에 0°을

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

-90°방향으로 상승하게 된다.따라서 Fig.7(b)와 같이 저주파 부분에서

전체 임피던스 값은 용액저항 Rs과 전하이동저항 Rct합이 되고 고주파수

일 때는 전체임피던스 값이 용액저항 Rs값이 된다[12].
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Fig.4.DefinitionofimpedancerelationshipsinbothCartesian

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

(b)

Fig.5.Thesimpleelectrochemicalsystem (a)Nyquistplot

and(b)Bodeplot
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2.3.3교류 임피던스법의 측정 원리

전기화학적 임피던스 측정법의 가장 기본적인 작동원리는 측정하고자 하는

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

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

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

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

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

주로 단일 사인법이 이용되고 있다.주파수 반응 분석기(frequencyresponse

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

기본적인 장치이다.

Fig.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 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.9는 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[13-14].
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2.3.4도막의 노화에 따른 등가회로와 교류 임피던스 diagram

교류 임피던스법을 이용한 유기도막의 방식성 평가는 앞서 설명한 바와 같이

도장된 강판에 작은 진폭의 전압 또는 전류의 여기 신호를 가하여 도장된

강판에 손상을 주지 않고 그에 수반된 응답신호를 측정하여 전기화학적 거동

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

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

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

평가할 수 있다.

일반적으로 도막의 노화에 따른 교류 임피던스 특성 변화는 크게 Bodeplot

과 Nyquistplot으로 나타낼 수 있다.Bodeplot은 주파수와 임피던스 대수로

표시되어 저주파수에서 고주파수까지 넓은 주파수 범위의 임피던스 변화를

나타낸다.따라서 정밀도가 조금 떨어지지만 임피던스 값이 측정시간에 따라

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

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

으로 차이가 나는 시스템에 대한 해석은 Bodeplot이 적당하다.반대로 복소

평면 상에 나타내는 Nyquistplot은 짧은 주파수 영역에서 알기 쉽게 표시할

수 있고,Nyquistplot이 반원의 형태를 나타낼 경우에 저항성분이나 시간정수

를 매우 정밀하게 나타낼 수 있는 장점을 지닌다[14].

다음 Fig.10에서 유기도막의 노화에 따른 등가회로와 임피던스 특성 변화를

나타내었다.먼저 Fig.10의 ①은 노화 전의 상태로 유기도막은 형성된 전기

화학 시스템에서 고저항체의 역할을 수행하며 부식인자에 대한 우수한 장벽

특성을 가진다.그러므로 Bodeplot에서는 전 주파수 영역에 대해 -1의 기울기
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값을 가지고 Nyquistplot에서는 실수축과 거의 수직인 직선을 나타낸다.이것

은 고저항체의 역할을 수행하는 유기도막의 저항이 너무 크기에 주어진 주파

수 영역 내에선 완전한 반원을 가질 수 없는 것으로 해석될 수 있으며 도막

의 성능이 우수함을 의미한다.하지만 유기도막은 시간이 경과함에 따라 도막

내로 부식인자들이 침투하여 도막의 노화가 진행되고 장벽특성이 감소하게

된다.Fig.10의 ②에 나타낸 바와 같이 도막의 노화에 따라 Bodeplot의 기울

기는 감소하게 되고 Nyquistplot은 주어진 주파수 영역 내에서 도막의 정전

용량 및 저항에 관한 정보를 제공하는 하나의 완전한 반원 형태를 나타낸다

[12].이 후 침투된 부식인자들이 도막과 금속소지 계면에 도달하여 도막의

박리 및 도막하 부식이 진행될 경우,Bodeplot과 Nyquistplot은 Fig.10의 ③

과 같은 형태를 나타내며 도막과 금속 계면의 정보들 즉,계면에서 발생하는

전기화학적 반응의 거동과 wetarea및 박리 면적을 평가할 수 있는 정보를

제공한다.때론 도장된 강판의 부식반응과 관련하여 전체전극반응을 확산반응

이 제어하는 경우에 Nyquistplot상의 한 개의 반원 끝에 실수축과 정확하게

45°로 올라가는 diffusiontail를 갖는 형태의 응답이 얻어지기도 한다.

실제로 교류 임피던스법을 이용하여 도장된 강판의 노화 거동을 연구할 때

항상 위와 같은 응답형태가 얻어지는 것은 아니다.이는 실제로 측정되는

system의 본질적인 성질에 기인하는 것으로 도막 표면의 거칠기,반응속도,

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

게 구분되지 않거나 찌그러진 형태를 나타내기도 한다[15].



- 33 -

Fig.6.EvolutionofNyquistplot,Bodeplotandequivalentcircuit

asafunctionofpaintedsteeldegradation.
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2.3.5노화에 따른 임피던스 수치의 변화

일반적인 도막은 노화에 따라 다음과 같이 임피던스의 수치가 변화한다.1단

계로 도막은 고분자 사슬이 서서히 붕괴되고,부식인자가 침투함에 따라 선형

적으로 임피던스의 수치가 감소한다.2단계로는 고분자 사슬의 flexible한 성

질을 잃는 단계로 부식인자의 침투가 오히려 용이하지 않는 상태가 된다.이

때는 순간적인 임피던스의 증가가 따른다.3단계로는 rigid한 도막이 서서히

붕괴되는 시점으로 임피던스의 순차적인 감소가 생긴다.4단계는 부식인자가

소지에까지 다다른 단계로 소지의 부동태화로 인해 두 번째 임피던스 상승의

단계이다.5단계로는 소지가 부식이 되고 도막또한 완전히 붕괴되는 시점으로

이 때 발견할 수 있는 대표적인 외관의 모습이 점녹이다.본 논문에서는 도막

의 기능 상실 시점을 도막저항 10
7
으로 정의하고 수명을 예측하였다.

fig.7.Changeofimpedancevalueat0.1Hzundercorrosive

environmental
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3.실험방법

3.1시험편제작

시험편은 실제 에어컨 생산에 사용되고 있는 EGI강판을 이용하였다.전처리

로 알칼리 탈지 처리 후 수세 후 충분한 건조를 거친 후 도장을 실시하였다.

도장에 사용된 사양은 2가지로 폴리에스터 타입과 폴리에스터에 에폭시를 첨

가하여 내식성을 보강한 Hybridtype을 사용하였다.도막두께는 50,100,200

마이크론으로 제작하였는데,이와 같이 제작한 이유는 가속노화에 따른 도막

의 성능이 명확하게 드러날 것이라고 기대했기 때문이다.따라서 전기화학 노

이즈를 이용하여 산출한 도막의 저항이 얼마만큼 타당성이 있는지 살펴보기

위함이다.시편 제작에 대한 내용을 Table에 나타내었다.도장강판의 수명을

예측하기 위한 시편으로는 현재 에어컨 실외기 시스템에 적용되는 도막두께

인 80um로 제작하여 가속노화 및 EIS로 평가하였다.

Table1.시편준비

도장사양 Polyester Hybridtype

강판종류 EGI강판

표면처리 알칼리 탈지

도막두께 50um 100um 200um 50um 100um 200um
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추가적으로 도막의 수명을 예측하기 위해,실제 설치된 에어컨의 부분을 떼

어 임피던스 측정을 하였다.이는 해안지방과 내륙지방에 걸쳐 실시되었으며,

2007년부터 2009년까지 설치된 에어컨에 한해 측정을 실시했다.해안지방의

시편은 부산광역시 영도구에 위치한 고등학교에서 협조를 받아 채취했으며,

내륙지방의 시편은 부산광역시 동래구에 위치한 대학교에서 채취하여 실험을

진행했다.
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3.2Prohesiontest

ProhesionTest는 영국의 industrialmaintenancecoatingapplications를

위해 개발된 시험법으로 기존에 사용되던 Saltspraytest보다 신뢰성이

높은 시험법으로 간주된다.최근에 자동차의 사용이 급속도로 증가되고,

다수의 공단지역이 세워지면서 대기의 상태는 약산성의 성질을 가진다.

또한 산성비가 올 경우,응축과정을 거치면서 강산성의 성질 또한 가지는

데 이를 모사한 방법이 Prohesion test이다.다음은 Prohesion test의

cycle및 장비의 모습이다.

Fig.8.Prohesiontestcycleandequipment
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3.3NORSOK M-501

NORSOK M-501 test는 노르웨이의 NTS(Norwegian Technology

StandardInstitution)가 개발한 해양 구조물 도장에 관한 요건으로 최적

의 도장시스템 설계에 그 목적이 있다.해양환경에 사용되는 도장강판의

평가의 정성적 평가에 이용되고 있는 방법으로,ASTM G53에 따른 UV

radiation/Condensation,ASTM B117에 따른 염수분무시험을 거쳐 -2

0℃에서 저온시험을 거친다.이 시험법은 흡-탈수가 반복되는 부식환경

에 도막이 노출되었을 때 도막 내부의 응력 발생으로 인하여 습윤한 상

태로 계속 유지되는 환경보다 더 많은 부풀음이 일어난다.이렇게 형성

된 부풀음의 내부에는 부식 생성물이 형성하게 된다.

특히 분체도장사양의 경우는 UV에 의해 chalking현상이 일어나고,이는

도막의 방청성에도 영향을 줄 수 있는 요인이므로,해안환경에 설치되는

에어컨 실외기의 도장 평가에 가장 적합한 평가방법이라 사료된다.
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Fig.9.NORSOK M-501

Fig.10.UV radiation/Condensationtest
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3.4교류임피던스 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,도막의 절대적 저항을 나타내는 저주파 임피던스는 0.1Hz에서

의 임피던스 값을 택하여 평가하였다.

Table2.Electrochemicalimpedancespectroscopy측정 조건

Electrochemicalmeasurement

equipment

SolartronFRA1260

Dielectricinterface1296

Measurementsolution 0.5N-NaCl

Measurementarea 13.9Cm
2

Measurementpoint 5/decade

Frequencyrange 100kHz~10mHz

Amplitude AC50mV
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3.5전기화학 노이즈 측정

전기화학노이즈의 측정은 동일한 사양 및 도막두께로 제작된 시편을

workingelectrode1,2로 사용된다.앞서 설명한 바와 같이 이 두 전극을 ideal

electrode라 부른다.두 working electrode는 염다리로 연결시키는 bridge

method를 이용하여 측정하였으며,전위 노이즈를 얻기 위해 refrerence

electrode로 포화감홍전극(SCE,saturatedcaromelelectrode)을 이용하였다.얻

어진 전위 및 전류 노이즈는 통계학적인 방법인 표준편차와 고속퓨리에변환

을 이용하여 처리하였으며,초당 2points를 기록하는 속도로 약 10분간 데이터

를 얻었다.데이터를 기록하는 장비는 ZRA(zeroresistanceammeter)mode구

현이 가능한 potentiostat를 사용하였다.데이터의 처리는 표준편차를 사용하여

처리하여 도막저항을 산출하였다.

Fig.11.전기화학 노이즈 측정 전극 구성
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Fig.12.실제 노이즈 측정 cell구성모습

Table3.Electrochemicalnoisemeasurement측정 조건

Electrochemicalmeasurement

equipment
BiologicsSP-150

Measurementmode ZRA mode

Measurementtime 10min

Points 2points/sec
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4.결과 및 고찰

4.1노화에 따른 교류임피던스 수치 변화

도막의 노화에 따른 정량적인 정도를 파악하기 위해 도막두께 80um에 대해

임피던스 측정을 실시하고,이를 바탕으로 실제 환경에서 채취한 시편과의 임

피던스 비교를 통해 수명을 예측하였다.Hybridtype은 epoxy의 함량이 높으

면 높을수록 내후성이 좋지 않다.이는 epoxy의 성질에 의거하는 물성인데

epoxy의 OH기는 수분을 당기는 힘이 존재하기 때문이다.하지만 부착력의 증

가나 방청성을 증가시켜주는 역할을 하기 때문에 다음과 같은 결과를 보였다.
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fig.13.ChangeofimpedancecharacteristicsunderNORSOK M501
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fig.14.ChangeofimpedancecharacteristicsunderProhesiontest
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fig.15.Changeofimpedancecharacteristicsundersaltspraytest
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fig.16.ChangeofimpedancecharacteristicsunderQUV test

위의 결과는 각각 NORSOK M-501,Prohesion test,염수분무시험,UV

radiation/Condensationtest기간에 따른 임피던스 결과를 나타낸 것이다.위의

결과를 볼 때 UV조사에 의한 도막 base의 손실효과가 도막의 성능에 큰 영

향을 끼침을 알 수 있었고,이는 곧 도막의 성능에도 직결함을 알 수 있다.

특히 Q-UV시험은 UV조사량이 가장 많은 test이고 이는 분체도막의 성능에

가장 큰 영향을 주는 요인이라 사료된다.반면 UV조사가 포함되지 않은 염수

분무시험,Prohesiontest의 경우에서는 시험 10주 후에도 10
9
이상ohm의 임피

던스값을 보이며 매우 훌륭한 성능을 보였다.
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4.2도장강판 수명예측

4.2.1절대적 임피던스 변화

절대적 임피던스는 0.1Hz에서의 임피던스를 택하여 임피던스 중 capacitor의

성분을 모두 제거하고,순수 도막의 저항만을 남겨 그 경향을 살펴보았다.다

음은 강판의 NORSOK M-501test와 QUV시험의 시간에 따른 임피던스 변화

를 나타낸 것이다.

fig.17.Changeofimpedance(at0.1Hz)characteristicsunderNORSOK

M-501test



- 47 -

fig.18.Changeofimpedance(at0.1Hz)characteristicsunderQUV test

두 그래프가 보여주는 임피던스 변화의 정도는 다르지만,앞서 가정한 것과

같이 가속노화 4주차와 9주차에 걸쳐 두 번의 임피던스 상승을 보이고,이는

앞서 예측한 가정과 잘 일치하며,수명예측의 가능성을 볼 수 있었다.
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4.2.2해양환경 설치 도장강판 수명예측

도장강판의 수명을 임피던스로 예측을 하기 위해서,노화에 따른 도장강판의

일반적인 임피던스 변화에 초점을 맞추고 진행하였다.또한 본 연구에 사용되

었던 도료는 분체도장사양이나 일반적인 용제형 도막과 비슷한 임피던스 변

화가 있을 것이라고 판단하였다.

수명예측에 앞서 도막을 임피던스 측정으로 평가하는 방법에서 나타날 수

있는 여러 가지 변수에 대해 가정을 세웠다.첫 번째로는 도막은 노화된 후

절대 회복될 수 없다는 것이고,두 번째로는 도막의 임피던스는 기공이 막힘

에 따라 순간적으로 증가할 수 있는 상황이 있으나,이를 무시하고 도막의 순

수한 저항은 노화에 따라 계속해서 감소한다는 것이다.세 번째로는 도막의

고분자 사슬은 점진적으로 붕괴되며,도막의 절대적 임피던스 수치가 10
7
ohms

일 때 도막은 제 기능을 완전히 상실하며,소지의 균일부식이 시작된다는 것

이 마지막 가정이다.

시편으로 제작한 도장강판의 수명을 예측하기 위해 해안가(부산 영도)에서

미리 채취해 온 2007년부터 2009년까지 설치된 에어컨 도장강판 시편의 교류

임피던스 측정하였다.그 결과 가장 최근인 2009년에 설치되었던 시편보다

2008년에 설치된 시편의 임피던스 수치가 높게 나왔다.이를 미루어 도막이

어느 정도의 부식인자를 통과시킨 후 rigid해진 과정일 것이라고 판단하였다.

그 근거는 표면에 녹의 발생이 전혀 없었다는 점이다.해안환경에 대응하는

가속노화로 NORSOK M-501시험과 비교하여 다음과 같은 예측 수명을 도출

하였다.
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Fig.19.Changeofimpedance(at0.1Hz)characteristicsundernatural

environmental(sea)

제작한 시편으로 시험했던 시편은 step2에서 step3으로 갈 때,약 1.3☓109정

도로,실제 에어컨 도장강판의 임피던스 수치와 비교해 볼 때 실제 해안환경

3년은 NORSOK M-501약 4cycle에 해당함을 알 수 있었다.이를 이용하여

임피던스 수치가 107으로 되는 시점을 예상해 볼 수 있는데 시편의 임피던스



- 50 -

값이 107이 되는 시점은 17.33주가 되는 시점으로 실제 환경으로 환산해 본다

면 약 12.975년에 해당되는 시점이다.실제 에어컨의 도장강판 수명과 비교해

볼 때,비슷한 수치였다.
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4.2.3내륙환경 설치 도장강판 수명예측

해안환경과 마찬가지로 내륙환경에서 채취한 시편 또한 비슷한 과정을 거쳐

수명을 예측하였다.내륙지방의 결과 해양지역과는 조금 다른 경향을 보였다.

Fig.20.Changeofimpedance(at0.1Hz)characteristicsundernatural

environmental(land)
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앞의 과정을 거쳐 수명을 예측한 결과, 실제 내륙지방 4년은 UV

radiation/Condensation시험 약 3주에 해당됨을 알 수 있었다.따라서 실제 내

륙지방에 설치된 에어컨 도장강판의 수명은 약 14년으로 추정된다.



- 53 -

4.4전기화학 노이즈 측정을 이용한 도막저항 측정

본 실험에서는 교류임피던스를 측정한 결과와 노이즈를 측정하여 통계학적

처리를 하여 얻은 도막의 저항이 일치하는지를 보기 위해 교류임피던스법 및

전기화학 노이즈법을 모두 사용하였다.교류임피던스에서는 저주파 임피던스

를 선택하여 도막의 저항으로 선택하였고,전기화학 노이즈의 데이터는 표준

편차를 이용해 도막 저항을 산출하였다.다음은 Prohesioncycle에 따른 도막

저항의 변화를 교류임피던스법 및 전기화학적 노이즈법으로 측정하고 산출한

결과이다.

Fig.21.Hybridtype분체도장 사양의 도막 저항
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본 결과에서는 비교적 교류임피던스에서 산출한 저항과 전기화학 노이즈를

이용해서 산출한 저항이 일치하였으나,200um두께의 도장강판에서는 큰 오차

를 보였다.이것은 도막두께가 두꺼울수록 전류노이즈의 오차가 크게 발생할

수 있다는 것을 암시한다.이는 도막이 물을 흡수하는 과정에 기인하는 결과

인데 결국 도막의 물 흡수량과 이에 따른 확산이 영향을 준 것이라 판단한다.

하지만 전기화학 노이즈법으로 산출한 도막의 저항은 교류임피던스법으로

산출한 저항과 매우 일치함을 확인할 수 있었고,이는 도장강판의 부식 모니

터링에도 사용할 수 있다는 가능성을 확인하였다.

Fig.22.Polyestertype분체도장 사양의 도막 저항
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5.결론

대표적인 부식 환경인 해양환경과 내륙환경에서의 도장강판의 수명을 예측

하고,전기화학 노이즈법을 이용하여 도막의 성능을 정량적으로 평가하였다.

저주파 임피던스 수치를 이용하여 도막의 수명을 산출하는 것은 타당성이 있

었으며,전기화학 노이즈법을 이용해 산출한 도막의 저항은 교류임피던스에서

산출한 저항과 비교적 일치하였다.

1.가속노화방법과 교류임피던스법을 이용한 도막의 수명 산출에서는 실제 사

용되는 제품의 이력을 정확히 파악할 수 있다면 충분히 수명을 예측할 수 있

으나,도막의 상태를 정확하게 파악할 수 있는 임피던스 수치의 특징이 있어

야 한다.

2.전기화학 노이즈법을 이용한 도막 저항산출에서는 교류임피던스법을 이용

했을 때와 매우 비슷한 수치를 보였으며,이는 도장강판의 부식모니터링에도

충분히 전기화학 노이즈법이 사용될 수 있음을 확인하였다.
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감사했습니다.

마지막으로 내가 힘들 때나 좋을 때나 항상 옆에서 지켜봐주고,응원해준 미

래의 수학선생님이신 나의 반쪽 김윤진양에게 너무 고맙고 앞으로도 이 못난

사람 부탁한다는 말 전합니다.

꿈만 같은 이 시점에서 저는 다시 한 번 정신을 차리고 사회에 진출합니다.

교수님과 도장방식실험실이 없었다면 저의 지금 모습은 없었을 것입니다.미

처 언급하지 못한 분들에게도 감사의 말씀 전하며,최고의 자리에 오르는 그

날까지 노력하겠습니다.

2011년 2월
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