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Evaluationoftheanticorrosivepropertiesofthemulti-layerpaint

system byembeddedsensor

Jun-youngKim

DepartmentofIndustrialChemistry,Graduateschool,

PukyongNationalUniversity

Abstract

In thiswork weused theembedded sensorasan electrodeto

quantifytheanticorrosivepropertiesoftheindividualsingle-layerin

themulti-layercoatingsystem.

Primer(inorganic zinc-rich), intermediate coat(epoxy), top

coat(polyurethane,polysiloxane)weretested on theirelectrochemical

characteristicswithEIS.ForEISmeasurements,thingoldfoilswere

fixedbetweentwocoating layers.Tocomparethemeasurementby

sensorwithatypicalmethod,everysinglelayercoatingorwithaating

system wastested.Artificialseawaterelayercotestandcontinuous

neutraltingorwithestwereconductedtofindoutdeteriorationsorwith

aating system during 40days.In addition,corrosion potentialsof

zinc-richprimerweremeasuredtofigureoutwhetherthesteelwas

cathodicallyprotected.

The firstresults presented in this paper show thatthe total

impedancevaluedependsonthecoatinglayerindicatingthehighest
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valueamongitscoatingsystem.Moreover,usingsensorcouldmakeit

possibletomeasuretheevolutionofprimerconditions.

Keyword:Embeddedsensor,EIS,Corrosionpotential,Aufoil
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1.서론

유기도막에 의한 방식법은 자동차,강교,선박,플랜트,각종 가전제품

등과 같이 현대사회 거의 모든 분야에 걸쳐 사용되고 있다.특히 자동차

와 선박의 경우 제품최종의 고부가가치성을 창출하는 역할을 담당하며,

소비되는 비용 또한 막대한 비중을 차지한다.미국,일본 및 유럽의 선진

국에서는 1900년대 중반부터 코팅 연구 분야에 많은 노력을 기울여 왔고,

NACE(NationalAssociationofCorrosionEngineers),SSPC(theSociety

forProtectiveCoatings)와 같은 협회를 중심으로 그 중요성이 확대되었

다.

선박,중방식 도장분야에서는 소요되는 비용의 규모가 큰 만큼 코팅시

스템의 수명과 재도장 시기 예측 및 환경문제 개선에 관한 연구가 활발히

진행되었다.고성능 도료 바인더용 수지 및 방청안료,고내후성 상도 도

료,수용성 도료 등 도료의 품질 개선이 이루어졌고,적용된 코팅의 성능

분석을 위한 가속열화 시험법 및 평가법이 소개되었다.그 중 일반적인

방식성능 시험으로 염수분무시험이 가장 많이 사용되고 있지만,최근에는

비파괴 분석법으로 전기화학적 임피던스가 그 적합성을 인정받고 많은 연

구가 진행되고 있다.

전형적인 교류 임피던스 측정 방법은 도장된 금속 시험편에 전해질 용

액을 접촉시켜 셀을 형성한 후,고주파수에서 저주파수까지 해당 도막 전

체의 복합저항을 측정하고 등가회로를 적용하여 분석을 실행하였다.하지

만 이러한 방법은 multi-layer로 구성된 도장 시스템을 single-layer로 판

단한 결과만을 얻을 수 있어 각 도막 층의 노화정도는 분석이 어렵다.

이러한 문제점을 해결하기 위해 도막 층간에 센서를 삽입하여 각층의 상

태 분석,코팅 bulk상의 장벽효과와 부착력에 기인한 메커니즘 비교 연구,
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varnish와 paint의 방식효과 분석 등의 연구가 진행되었다[1,2,3].

본 연구에서는 다층으로 구성된 도장 시스템에 embeddedsensor를 이

용하여 가속열화 시험 시간에 따른 각 층별 임피던스 특성 거동과 하도로

적용된 inorganiczinc-richpaint의 음극방식 성능을 평가하는 내용을 중

점적으로 다루었다.우선 도장 시스템은 현재 강교 사양으로 적용되는

inorganiczinc-rich하도,epoxy중도,polyurethane․polysiloxanes상도

를 사용하였다.하도부터 차례로 도장하여 센서를 부착 및 고정한 후 후

속도장을 실시하는 단계로 sensorembedding시험편을 제작하였고,센서

를 이용한 측정과 일반적 방법의 비교를 위해 하도,중도,상도의 한 층

시험편을 추가 제작하였다.가속열화 시험법으로 해수침지시험과 염수분

무시험을 총 40일 간 실시하였고,시간에 따른 교류 임피던스 측정과 하

도의 부식전위를 측정하였다.그 결과 각 층의 임피던스 특성을 분석할

수 있었고,중도 및 상도의 영향으로 분석이 불가능했던 하도의 음극방식

성능을 파악할 수 있었다.
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2.이론적 배경

2.1유기도막에 의한 방식기구

금속 구조물의 방식 수단별로 조사하는 Uhlig법에 의해 부식비용을 각

나라별로 조사한 바에 의하면 총 부식비용 중 도장방식이 차지하는 비율

이 67.8%(미국;1998),58.4%(일본;1997),76%(중국;1997-2001)가장 높게

나타나 있다.그 외 표면처리,부식억제제,합금,음극방식 등의 방식법이

나머지 비율을 차지한다.미국을 예로 들면 당해 GDP의 3.1%인 2760억

불에 달하여,도장 방식에 의한 비용만 1871억불인 것으로 보고되었다.약

10년이 지난 지금까지 부식비용은 점차 증가하고 있는 추세이며 그로인한

중요성 인식의 증가로 유기도막에 의한 방식 분야의 연구가 더욱 활발히

진행되고 있다.

도막은 일반적인 대기환경에서부터 강한 부식 환경에 이르기까지 넓은

범위의 부식 환경에서 오랜 기간 동안 철강구조물을 보호하기 위한 목적

으로 사용되고 있다.도막은 그 자체가 구조적 강도의 역할은 할 수 없지

만,구조물의 강도유지 및 유지관리 작용을 한다.다시 말해 도막은 구조

물을 산소,수분,염분,가스 및 대기 오염물들로부터 금속을 보호하는 작

용을 한다.이러한 개념은 부식전류의 차단 또는 부식인자에 대한 장벽

효과라고도 정의된다.유기도막에 의한 금속 구조물 방식 원리는 3가지로

정리해 볼 수 있다.[4]

첫째.유기도막은 폭로된 부식 환경으로부터 금속소지를 격리시키는 물

리적 장벽기능을 수행한다.즉 부식반응을 야기하는 물과 산소,이온과 같

은 부식인자들의 침입을 일차적으로 차단함으로써 금속소지의 부식반응을
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억제시킨다.그러나 현실적으로 유기도막이 금속소지와 부식 환경을 완벽히

차단시키는 것은 불가능하다.이는 실제 적용되는 유기도막이 아무리 두

꺼워도 수백 μm정도이고 도막 내에 형성되는 미세모세관이나 기공을 통해

부분적으로 부식인자들이 침투하기 때문이다.따라서 이런 유기도막의 제한

적인 장벽특성은 노화가 진행됨에 따라 더욱 감소하게 된다.

둘째,도막 내의 방청안료나 부식억제제를 통해 부식으로부터 금속소지

를 보호하는 기능이다.이는 도막의 장벽특성이 감소함에 따라 도막내로

부식인자들이 다소 침투하여도 부식반응 진행을 억제하거나 침투한 부식

인자와 반응하여 부동태 피막을 형성함으로써 장벽특성의 감소를 보완해

주는 역할을 한다.그리고 희생양극을 이용한 방식기구에서 Zincrich

paint의 경우 아연은 철보다 전기화학적으로 이온화 경향이 큰 금속이므

로 도막 내로 부식인자가 침투될 때 Zincrich도막내의 아연 분말 상호

간 또는 아연분말과 금속소지면 사이에 전지가 형성되고 아연이 희생양극

으로 작용하여 아연에서 소지금속면으로 방식전류가 흐르는 기구가 형성

되어 금속소지를 부식으로부터 보호한다.또한 발생된 부식생성물 층은 부

식인자의 침투에 대한 차단기능과 더불어 화학적 부식억제 기능도 가지고

있어 방식효과가 증대된다.

셋째,금속소지와 도막의 우수한 접착력에 의한 방식기구를 제공한다.이

는 도막과 금속소지 계면에 존재하는 오염물의 의해 도막이 반투막으로

작용하여 외부로부터 부식인자들이 침투할 때 계면에서 Blister가 발생하

는 것과 전기화학적 반응에 의해 산소농담전지가 발생하게 되고 이로 인

하여 양극부위의 부식반응이 촉진됨에 따라 상대적으로 음극부위에서 발

생하는 Blister등 계면에서 일어나는 도막의 노화에 지대한 영향을 미치

며 이를 방지하고자 도막과 금속소지 사이에 우수한 접착력이 요구된다.
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Fig.1.Animperviouscoating

Fig.2.Aninhibitivecoating
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2.2음극방식

앞서 유기도막의 방식기구 중 두 번째 원리로 zinc-richpaint를 설명하

며 음극 방식에 대한 언급을 하였다.이와 같은 원리는 음극방식의 개념

으로 설명할 수 있다.금속소지의 음극방식과정을 이해하기 위해서는 먼

저 금속의 부식반응에 대한 기본적인 이해가 필요하다.침지환경에서 금

속의 부식반응에 대해 간단히 살펴보면 두 이종금속이 해수와 같은 전해

질 내에 침지 되어 전기적으로 접촉하고 있을 때 이 계는 부식반응에 필

요한 4가지 요건 (즉,양극,음극,전자전도체,이온전도체)이 모두 만족하

는 상태가 된다.그 다음,두 금속의 이온화 경향에 의해 한 금속 (양극)

에서 다른 금속 (음극)으로 전기적 흐름이 발생하게 되며 이러한 전기적

흐름은 이온화경향성이 큰 금속 (양극)의 내부 전하 균형을 파괴하고 결

국 이온화경향성이 큰 금속(양극)의 표면에서 금속 이온이 전해질용액 속

으로 용출되는 부식반응을 야기한다.이런 일련의 부식반응에서 음극방식

은 외부 전원에서 음극 전류를 공급하거나,부식이 일어나는 금속보다 더

큰 이온화 경향성을 가지는 금속의 희생양극 반응을 이용하는 두 가지 방

법이 있다.Fig.3에서 금속의 부식과정과 음극방식과정을 간략히 설명하

였다.금속을 음극방식을 하기 위해서 금속 표면으로부터 금속이온이 용

출되지 못하도록 금속은 충분한 negativecharge를 유지되어야 한다.일

반적으로 강판이 해수 중에서 음극보호가 되고 있을 때 참조전극

Ag/AgCl로,강판의 전위가 -800mV이하로 유지되어야 한다.따라서 강판

의 부식전위가 약 -600mV라고 했을 때,강판의 전위를 -200～300mV 정

도 아래로 이동시킴으로써 적합한 음극방식 전위를 달성 할 수 있다.

해수 침지 환경의 음극방식은 금속의 표면에 calcareous deposit

(CaCO3,Mg(OH)2)층을 형성한다.이런 층이 형성되는 것은 음극방식에
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공급된 금속표면의 전자가 물과 산소가 반응하여 금속표면에 발생하는

hydroxylion과 해수 중 존재하는 Mg2+,Ca2+,CO32-등의 이온과 반응

하여 금속표면에 흡착되기 때문이다.이러한 층은 보호 피막으로 작용하

여 물과 산소와 같은 부식인자들을 금속표면으로의 확산과정을 방해하여

부식을 억제시킨다고 알려져 있다[5].

음극방식 방법에는 SACP (sacrificialanode cathodic protection)과

ICCP (impressed currentcathodic protection)두 가지 방법이 있다.

SACP방법은 강판보다 이온화 경향성이 큰 알루미늄이나 아연,마그네슘

과 같은 금속을 적절한 방법으로 강판과 전기적으로 접촉 되게 부착시켜

강판보다 먼저 부식되어 강판을 상대적으로 cathode화 시킴으로써 강판을

부식으로부터 보호하는 방법으로 ICCP방법에 비해 설치 및 유지보수가

쉽고 경제성이 우수한 장점이 있다.ICCP방법은 외부 전원으로부터 강

판에 전류를 공급하여 강판을 nagativecharge로 유지하여 금속이온의 용

출을 막음으로써 강판을 부식으로부터 보호한다.ICCP방법은 SACP방

법에 비해 전체구조물의 하중을 줄일 수 있고 음극방식 시스템의 자동화

가 가능하다는 장점이 있다.음극방식에 의한 방식기구가 일어나기 위해

서는 전해질의 존재가 필수적이다.따라서 음극방식은 완전 침지환경,부

분 침지환경,규칙적으로 침지되는 환경에 적용이 가능하다.
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(a)

(b)

Fig.3.Schematicillustrationof(a)corrosionprocess(b)

cathodicprotectionprocessatimmersioncondition
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Fig.4.Corrosionofsteelatdifferentpotentials(1volt=1000mV)
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2.3교류 임피던스에 대한 이론

부식과 방식의 연구 분야에서 사용되는 여러 가지 전기화학적 측정법

중 교류 임피던스법은 측정 장치와 해석방법의 진보로 인해 도장된 금속

의 내식성 평가 및 부식 메커니즘 등 유기도막이 갖는 전기화학적 파라미

터를 통해 유기도막의 성능을 개선하고 평가하는데 있어 정량적인 data를

제공한다.특히 교류 임피던스법은 작은 전압과 전류로도 측정이 가능하

여 큰 전압과 전류를 요하는 직류 측정법에 비해 도장된 금속의 내부 구조에

영향을 적게 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[6].

이런 장점들로 인해 교류 임피던스 법은 촉진부식 및 내후성 시험과 연

결되어 그동안 정성적으로만 평가되던 유기도막의 방식성능 및 부식모니

터링을 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,

V=I⋅R (1)



- 11 -

이다.Ohm의 법칙을 교류의 회로로 바꾸면,

v=i⋅R (2)

이 사용된다.다시 말하자면 어느 회로 상에서 저항의 역할은 직류회로

또는 교류회로를 구별할 필요가 없다.그러나 축전기 또는 유전기의 역할은

그들이 직류 또는 교류회로에 따라서 다르다.임피던스 측정법은 교류 전원

에 의해서 발생하는 전류의 측정으로 계산한다.교류는 어떤 일정한 시간

간격에 따라 그 크기가 주기적으로 변하며,그 크기는 다음과 같다.

v(t)= vmax⋅sin(ωt) (3)

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

을 가지는 주파수이다.교류회로에 저항만 있을 때는 Ohm의 법칙을 그대로

사용하여

i(t)=
v(t)
R
=

vmax⋅sin(ωt)

R
= imax⋅sin(ωt) (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

양 Q는
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Q=C⋅V (5)

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

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

Q=C⋅ vmax⋅sin(ωt) (5)'

이 될 것이며,이 때 흐르는 전류는 시간에 따른 전기량의 변화이므로

i(t)=dQ/dt=C⋅ vmax⋅ω⋅cos(ωt) (6)

= imax⋅cos(ωt) (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.

imax=C⋅ vmax⋅ω (7)

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

양은

Xc=
vmax
imax

=
1

ω⋅C
=

1
2πfC

(8)
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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

v(t)=2πf⋅L⋅i(t) (9)

이며,따라서 inductivereactanceXL은

X L=
v(t)
i(t)

=2πfL (10)

이 된다.이때의 전류는 전위에 비해서 90°(π/2)뒤져간다.

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

의 크기와 서로간의 위상관계는 벡터의 합으로 나타낸다.저항까지 합

친 임피던스는 이들 전체의 벡터합이 되는데,위상이 서로 다른 경우에는

대수합을 직접 표시할 수 없으므로 축전기와 유전기의 양에는 허수라는

것을 나타내기 위하여 허수상수 j(= -1)를 덧붙여서 표기한다.즉,
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X=R+jX L-jX C=R+j(X L- X C) (11)

로 나타내며,이는 곧 저항의 값은 축전기와 유전기로부터 얻은 값과 직

접 더하거나 뺄 수 없음을 시사한다.따라서 이 벡터합의 절대 scalar값은

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

2 (12)

이고 이때의 위상각(phaseangle)은

Φ=tan-1[ R
2
+(X C- X L)

2

R ] (13)

이 된다.이들 중 식 (11)에 나타난 내용을 좀 더 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

Z(ω)=Z'
+jZ

'' (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
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에는

Z(ω)=∣Z∣ejΦ (15)

이다.그럼 지금까지의 소개된 양들을 정리해 보면 다음과 같다.

∣Z∣
2
=(Z

'
)
2
+(Z

''
)
2 (12)'

Φ=tan-1[ Z
''

Z'] (13)'

Z
'
=∣Z∣cosΦ (16)

Z
''
=∣Z∣sinΦ (17)

이들 상호관계는 매우 중요하고 임피던스 측정 뒤에 필요한 양을 계산

하는데 쓰인다.이들 함수는 모두 교류신호의 주파수의 함수이다.

2.3.2 부식계의 등가회로와 교류 임피던스 특성

금속/수용액계면은 저항,축전기,코일에 의한 전기회로 소자의 조합(등

가회로)으로 나타내는 것이 가능하다.교류 임피던스에 의한 해석에도 기

본적으로 금속/수용액계면에서 일어나는 현상을 전부 전기회로로 치환하

는 것이 가능하다.부식 계에서 일어나는 몇 개의 등가회로 및 그 임피

던스특성은 다음과 같다.
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2.3.2.1부식계의 등가회로

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

의 병렬회로에 용액저항 Rs가 직렬로 결합한 회로를 Fig.5(a)와 같이

나타낼 수가 있다.그리고 Fig.5(b)는 음극반응에 확산이 관여하는 경우

의 등가회로이다.부식반응에 확산이 관여하는 경우에는 확산 임피던스인

Warburg임피던스 W가 도입된다.

Fig.5(a)의 등가회로에 미소진폭(일반적으로 10mV이하)의 교류전압을

Fig.5(c)와 같이 인가시켰을 때 도막/용액 계면에는 Cdl이 존재하기 때문에

인가한 전압의 주파수로부터 다른 진폭 및 위상차(인가전압과 응답전류의

위상차,Fig.5(c)참조)를 가진 전류응답을 얻게 된다.
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(a)

(b)
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(c)

Fig.5.Equivalentcircuitandcurrentsresponse.

(a)Chargetransfercontrol.

(b)Anodereaction:Charetransfercontrol.

Cathodereaction:Diffusion.

(c)Currentsresponsetoappliedalternating

currentpotential.

Resistance:Ɵ =0〫

Condenser:Ɵ=-90〫

Coil:Ɵ =+90〫

교류 임피던스법이란 측정계에 여러 가지 주파수의 교류를 인가하여 그

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

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.



- 20 -

2.3.2.2유기도막의 등가회로

유기도막이 도장된 강판의 대표적인 등가회로는 Fig.6과 같다.

Fig.6.Equivalentcircuitoforganiccoating.

위의 등가회로 성분 중 Cc는 Coating capacitance,Cdl은 박리된

Coating과 금속 계면에 있어서의 전기이중층 capacitance,Rs는 전해질의

Ohmicresistance,Rp는 도막의 micro-poreresistance,Rct는 도막 계면에

서의 Charge transfer resistance이다. 이 등가회로의 resistance와

capacitance의 변화에 의해 도장된 강판의 도막에 전해질이 침투하는 속

도를 결정할 수 있고 이를 통해 도막의 porosity도 예측할 수 있다.다시

말해 등가회로를 구성하는 성분들의 변화에 따라 정량적으로 유기도막의

방식성능을 평가할 수 있다.그러므로 각 등가회로 성분의 의미를 간단하게

설명하면 다음과 같다.
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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.

    (20)

여기서 Xv는 도막에 흡수된 물의 부피 분율을 나타내고 C0은 측정 초기 값,

80은 물의 유전상수 값이다.이 부피 분율로부터 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
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평균 단면적,d는 channel의 길이를 나타내는 것으로 도막두께와 같다.전해

질의 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

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)

C0dl은 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
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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.

2.3.2.3교류 임피던스 측정 결과 도시 방법

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

(10
-2
Hz)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
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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

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
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대표적인 등가회로는 Fig.5(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.




  


 

(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.8(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
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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.8(b)와 같이 저주파 부분에서

전체 임피던스 값은 용액저항 Rs과 전하이동저항 Rct합이 되고 고주파수

일 때는 전체임피던스 값이 용액저항 Rs값이 된다[7].

Fig.7.DefinitionofimpedancerelationshipsinbothCartesian

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

(b)

Fig.8.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.9는 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.10은 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[6-8].
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2.3.4도막의 노화에 따른 등가회로와 교류 임피던스 diagram

교류 임피던스법을 이용한 유기도막의 방식성 평가는 앞서 설명한 바와 같

이 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[9].

다음 Fig.11에서 유기도막의 노화에 따른 등가회로와 임피던스 특성 변화

를 나타내었다.먼저 Fig.11의 ①은 노화 전의 상태로 유기도막은 형성된 전

기화학 시스템에서 고저항체의 역할을 수행하며 부식인자에 대한 우수한 장

벽특성을 가진다.그러므로 Bodeplot에서는 전 주파수 영역에 대해 -1의 기울

기 값을 가지고 Nyquistplot에서는 실수축과 거의 수직인 직선을 나타낸다.

이것은 고저항체의 역할을 수행하는 유기도막의 저항이 너무 크기에 주어진
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주파수 영역 내에선 완전한 반원을 가질 수 없는 것으로 해석될 수 있으며

도막의 성능이 우수함을 의미한다.하지만 유기도막은 시간이 경과함에 따라

도막 내로 부식인자들이 침투하여 도막의 노화가 진행되고 장벽특성이 감소

하게 된다.Fig.11의 ②에 나타낸 바와 같이 도막의 노화에 따라 Bodeplot의

기울기는 감소하게 되고 Nyquistplot은 주어진 주파수 영역 내에서 도막의

정전용량 및 저항에 관한 정보를 제공하는 하나의 완전한 반원 형태를 나타

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

의 박리 및 도막하 부식이 진행될 경우,Bodeplot과 Nyquistplot은 Fig.11의

③과 같은 형태를 나타내며 도막과 금속 계면의 정보들 즉,계면에서 발생하

는 전기화학적 반응의 거동과 wetarea및 박리 면적을 평가할 수 있는 정보

를 제공한다.때론 도장된 강판의 부식반응과 관련하여 전체전극반응을 확산

반응이 제어하는 경우에 Nyquistplot상의 한 개의 반원 끝에 실수축과 정확

하게 45°로 올라가는 diffusiontail를 갖는 형태의 응답이 얻어지기도 한다.

실제로 교류 임피던스 법을 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[10].
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Fig.11.EvolutionofNyquistplot,Bodeplotandequivalentcircuit

asafunctionofpaintedsteeldegradation.
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3.실험

3.1시험편 제작

시험편은 150×70크기,0.6
t
CR 강판을 사용하였고,에멀젼 탈지를 한 후

sand blasting으로 SSPC-SP5의 표면처리를 실시하였다(Table1).시험편은

Air-spraygun을 이용하여 ethylsilicate와 zincdust(Z)를 혼합하여 하도를 도

장하고 각 system 별로 epoxy(E)중도,polyurethane(U)·polysiloxnae(S)계 상

도를 후속 도장하였다(이하 Z층,E층,U층,S층이라 표기,Table2).각 층의

도막은 상온에서 일주일간의 경화시간을 가졌고,경화가 완료된 도막의 표면

에 2mm의 넓이로 미리 재단된 Aufoil을 압착형태로 고정한 후 측정을 위한

구리전선을 silverpaste와 epoxyadhesive를 사용해 접지시켰다(Fig.12).먼저

센서를 이용한 측정치와 일반적인 셀 측정치의 비교를 위해 Z,E,U,S한층

시험편을 제작하였고,센서가 포함된 두층 및 삼층 시험편을 제작하였다.각

시험편의 도막 두께는 Z층 50±5㎛,E층 50±5㎛,U·S층 30±5㎛으로 적용하

였고,ZE 시험편에서는 E층이 상도로 적용되어 30±5㎛으로 도장하였다

(Table3).

Table1Specimenspreparation.

Specimens 150×70,0.6
t
CR

Surfacetreatment Sandblasting(SSPCSP5)

Applications Air-spray

Curingtime 1week(at25℃)

Sensors Aufoil(1±0.2㎛)
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Table2Thecoatingspecification.

Specification Coatingtype DFT(㎛)

Primer Inorganic-zincrich(Z) 50±5

Intermediatecoat Epoxy(E) 50±5

Topcoat
Polyurethane(U) 30±5

Polysiloxane(S) 30±5

Fig.12.Schematicofembeddingsensor

Table3SpecimentypesforEISmeasurement.

System
Coatingtype

DFT
Non-sensor sensor

1coat Z,E,U,S - 50±5

2coat - ZE,EU,ES 80±5

3coat - ZEU,ZES 130±5
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3.2가속열화시험

3.2.1염수분무시험

ASTM B117(StandardPracticeforOperatingSaltSpray(Fog)Apparatus)

에 준하여 염수분무시험을 진행하였다.염수분무시험은 해양대기 환경에 노출

되는 도막의 방식성능을 평가하는데 가장 널리 이용되는 시험법으로,도장된

시험편이 chamber내에서 연속적으로 습윤한 saltfog환경에 노출된다.시험에

사용되는 saltfog용액은 0.5N NaCl용액이며 chamber내 온도는 35℃로 유지된

다.본 연구에서는 총 40일 간의 염수분무시험을 진행하였다(Fig.13).

3.2.2해수침지시험

ASTM D 870(StandardPracticeforTestingWaterResistanceofCoatings

UsingWaterImmersion)에 준하여 도장된 시험편을 40℃의 인공해수(ASTM

D1141)에 침지하는 시험을 진행하였다.침지시험은 도막의 방식성능을 평가

하는데 보편적으로 이용되는 시험법으로 용액으로 40℃의 인공해수를 사용하

면 수분과 이온들이 침투하여 도막의 노화가 진행되고 내부응력이 증가하여

결함이 발생하게 된다.본 연구에서는 총 40일 간의 해수침지시험을 진행하였

다(Fig.14).
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Fig.13.염수분무시험 chamber

Fig.14.해수침지시험 bath
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3.3교류임피던스 및 개회로 전위측정

임피던스 측정은 Didelectricinterface을 사용하여 2전극 방식으로 진행하였

고,Sensor를 이용한 측정에서는 CE와 WE를 각각의 순서에 맞게 접지하여

측정하였다(Table4,5).염수분무시험과 해수침지시험의 진행에 따라 각 5일

마다 측정을 실시하여 특성변화를 관찰하였다.

Table4Measurementconditions.

Electrochemicalimpedancespectroscopy

Equipments
SolatronFRA1260

Dielectricinterface1296

Measurementpoints 5/decade

Frequencyrange 100kHz~10mHz

Appliedamplitude AC50mV

Open-circuitvoltagemeasurement

Resttime 30min

LimitdER/dt 1mV/h

dtR 1point/0.5s

Table5Measurementconfigurations.

Configuration Counterelectrode Workingelectrode

1st(pimer) Sensor1 Steel

2nd(intermediatecoat) Sensor2 Sensor1

3rd(topcoat) Graphite Sensor2

Whole Graphite Steel
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4.결과 및 고찰

4.1Single-layer도막 임피던스 특성 변화

Fig.15에 Epoxy(E),Urethane(U),Siloxane(S)단일 층의 가속열화시험 가동

전 초기 임피던스 특성을 나타내었다.저주파(0.01Hz)에서의 임피던스를 통해

살펴보면,E시험편이 5E+9Ω·cm2,U와 S시험편이 1E+8Ω·cm2정도로 E시험편

이 두 종류의 상도보다 약 1.5차수 정도 높게 나타났다.Fig.16에는 침지 40

일 후 E,U,S의 임피던스 특성을 나타내었다.E시험편은 5E+9Ω·cm2에서

1E+8Ω·cm2로 1.5차수 정도 감소하였고,U와 S시험편은 2-timeconstant형태

를 나타내며 그 Rp값이 S는 1E+7Ω·cm
2
,U는 8E+5Ω·cm

2
정도로 각각 1,2차

수 정도 감소하였다.두 그래프의 결과에서 Epoxy(50㎛)가 가장 방식 성능이

가장 우수하였고,Siloxane(30㎛)과 Urethane(30㎛)순으로 성능이 저하됨을 확

인하였다.이는 적용된 시험편의 도막두께와 각 도막의 특성에 기인한 방식효

과를 나타내는 것으로 사료된다.
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Fig.15.BodemodulusplotoftheinitialEISdataofepoxy,urethane,

siloxanecoatings.
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Fig.16.BodemodulusplotoftheEISdataofepoxy,urethane,siloxane

coatingsasafunctionof40daysimmersion.
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4.1.1에폭시 도막의 임피던스 특성 변화

센서의 유무에 따른 차이를 비교하기위해 E단독 층과 EU시험편의 1st층,

ES시험편의 1st층,ZE시험편의 2nd층,ZEU시험편의 2nd층,ZES시험편의 2nd

층 data를 한 그래프에 나타내었다.Fig.17,18에 각각 E층 침지 전후의 data

를 나타내었다.그 결과 유사한 도막두께로 적용된 시험편에서도 E는 3E+9

Ω·cm2,ZES-2nd,ES-1st,ZEU-2nd는 1E+8Ω·cm2부근으로 나타났고,EU-1st,

ZE-2nd는 1E+7Ω·cm
2
부근으로 나타났다.이는 본래 도막 두께가 얇은 점과

±10㎛차이에서 나타나는 임피던스 특성 차이에서 오는 결과로 판단되었고,

sensor를 삽입하는데 있어 부분적으로 가장자리에 도막이 형성되지 않음으로

생긴 오차에서 기인한 것으로 사료된다.하지만 침지 40일 후의 data를 살펴

보면 시험편들 간의 차이가 1E+7~8Ω·cm2정도로 다소 줄어들었음을 확인할 수

있다.본 실험의 결과로 ±1㎛의 정확한 도막두께 적용이 필요하고 sensor를

도료가 완벽히 덮어야 정확한 data를 얻을 수 있을 것으로 사료된다.
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Fig.17.BodemodulusplotoftheinitialEISdataofepoxycoatingin

single,multi-layersystem.
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Fig.18.BodemodulusplotoftheEISdataofepoxycoatinginsingle,

multi-layersystem asafunctionof40daysimmersion.
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4.1.2우레탄 도막의 임피던스 특성 변화

우레탄 도막과 실록산 도막의 임피던스 특성 변화를 Fig.19,

20,21,22에 나타내었다.우레탄 도막과 실록산 도막 역시 에폭시

도막과 유사하게 측정 data가정확하게 일치하지는 않았고,침지 40

일이 지난 후의 data또한 그 차이가 명확하게 구분되지 않았다.이

러한 결과 역시 에폭시 도막의 임피던스 특성 변화와 같이 얇은 도

막 두께 적용과 센서의 packing문제에 의해 야기된 것으로 사료된

다.
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Fig.19.BodemodulusplotoftheinitialEISdataofurethanecoating

insingle,multi-layersystem.
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Fig.20.BodemodulusplotoftheEISdataofepoxycoatinginsingle,

multi-layersystem asafunctionof40daysimmersion.
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4.1.3실록산 도막의 임피던스 특성 변화
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Fig.21.BodemodulusplotoftheinitialEISdataofsiloxanecoating

insingle,multi-layersystem.
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Fig.22.BodemodulusplotoftheEISdataofsiloxanecoatingin

single,multi-layersystem asafunctionof40daysimmersion.
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4.2가속열화 시험에 따른 임피던스 특성 변화

가속열화 시험 종류에 따른 임피던스 특성변화를 Fig.23에 40일 침지

시험 후,Fig.24에 40일 염수분무 시험 후의 data를 ZEU 시험편을 예로

나타내었다.일반적으로 침지시험법이 가장 가혹한 방식성능 시험법인 사

실과 같이 침지시험에서 ZEU-3rd의 임피던스 저하를 확인 하였고,염수

분무시험의 경우 상대적으로 40일 간의 시험 후에도 그 변화가 미미한 것

을 확인하였다.
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Fig.23.BodemodulusplotoftheEISdataoftheindividuallayerin

theZEU system asafunctionof40daysimmersion.
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Fig.24.BodemodulusplotoftheEISdataoftheindividuallayerin

theZEU system asafunctionof40dayssaltspray.
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4.2.1해수침지시험에 따른 임피던스 특성 변화

Fig.25,26,27,28에 EU,ES,ZEU,ZES시험편의 임피던스 변화를 각

유기도막 층별로 나타내었다.복잡한 형태로 나타난 data에서 공통적으로

확인할 수 있는 사항은 2층 이상으로 구성된 유기도막의 전체 임피던스는

각 단일 층 임피던스 중 가장 높은 값을 가지는 층과 동일하게 나타났다.

예를 들면 Fig.25에서 EU-1st는 비교적 낮은 특성을 가지고 있지만

EU-whole(0)과 EU-2nd(0)은 침지 전 초기 임피던스 특성이 동일하게 나

타났다.그리고 침지 40일 후에는 EU-whole(40)과 EU-2nd(40)이 동일한

임피던스를 나타내서 EU시험편의 경우 전체도막의 임피던스는 상도인 U

층에 의해 지배된다는 것을 알 수 있다.Fig.27에 ZEU시험편의 경우 초

기 값으로는 ZEU-whole(0)와 ZEU-3rd(0)가 동일한 임피던스를 나타내

상도가 전체 임피던스를 지배하였고,ZEU-whole(40)과 ZEU-2nd(40)의

임피던스를 미루어보아 침지 40일 이후에는 E층이 전체 임피던스를 나타

내었다.
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Fig.25.BodemodulusplotoftheEISdataoftheindividuallayerin

theEU system asafunctionof40daysimmersion.
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Fig.26.BodemodulusplotoftheEISdataoftheindividuallayerin

theESsystem asafunctionof40daysimmersion.
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Fig.27.BodemodulusplotoftheEISdataoftheindividuallayerin

theZEU system asafunctionof40daysimmersion.
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Fig.28.BodemodulusplotoftheEISdataoftheindividuallayerin

theZESsystem asafunctionof40daysimmersion.
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4.2.2염수분무시험에 따른 임피던스 특성 변화

Fig.29,30,31,32에 40일간 염수분무 시험을 진행한 시험편의 임피던

스 특성을 나타내었다.침지시험과 유사하게 전체도막의 임피던스 특성은

가장 높은 단일 층의 임피던스와 동일하게 나타났다.EU와 ES시험편에서

각각 1st층의 값이 침지시험보다 더 큰 폭으로 저하되었다.이는 시험편

제작에 있어서 발생한 결함으로 인해 생긴 결과로 추정된다.ZEU,ZES

시험편에서는 각각의 3rd층에서 임피던스 감소치가 침지시험의 3rd층보다

그 폭이 현저하게 적어 침지시험이 염수분무시험보다 더 가혹한 환경임을

확인할 수 있었다.



- 57 -

10
-2

10
-1

10
0

10
1

10
2

10
3

10
4

10
5

10
3

10
4

10
5

10
6

10
7

10
8

10
9

10
10

Im
p

ed
an

ce
 m

a
gn

it
u

d
e,

 W
×c

m
2

Frequency, Hz

EU-1st(0)
EU-1st(40)

EU-2nd(0) 
EU-2nd(40)
EU-whole(0)
EU-whole(40)

Fig.29.BodemodulusplotoftheEISdataoftheindividuallayerin

theEU system asafunctionof40dayssaltspray.
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Fig.30.BodemodulusplotoftheEISdataoftheindividuallayerin

theESsystem asafunctionof40dayssaltspray.



- 59 -

10
-2

10
-1

10
0

10
1

10
2

10
3

10
4

10
5

10
3

10
4

10
5

10
6

10
7

10
8

10
9

10
10

Im
p

ed
a

n
ce

 m
a

gn
it

u
d

e,
 W
×c

m
2

Frequency, Hz

ZEU-2nd(0)
ZEU-2nd(40)

ZEU-3rd(0) 
ZEU-3rd(40)
ZEU-whole(0)
ZEU-whole(40)

Fig.31.BodemodulusplotoftheEISdataoftheindividuallayerin

theZEU system asafunctionof40dayssaltspray.
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Fig.32.BodemodulusplotoftheEISdataoftheindividuallayerin

theZESsystem asafunctionof40dayssaltspray.
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4.3무기질 아연말 도막의 개회로 전위 변화

4.3.1Single-layer와 Multi-layer도막의 개회로 전위 변화

Fig.33에 Z시험편,ZE시험편,ZEU시험편의 순으로 각각 1,2,3coat형

태로 시간에 따른 Zinc도막의 부식전위 변화를 관찰하였다.먼저 음극방

식효과를 나타내는 부식전위인 -800mV를 기준으로 그 이상 양분극되는

정도를 살펴보았다.1coat로 적용된 Z시험편에서 침지 18일 이후 부식전

위가 -800mV이상으로 상승하였고 2coat,3coat시험편은 40일 이상 유지

되었음을 확인하였다. 2coat와 3coat시험편의 경우 침지초반에

-500~600mV를 나타내는데 이것은 zinc도막위에 유기도막이 적용되어 수

분이 포화되는 시간을 가지고 10일,20일 후에 다시 음극방식 효과를 나

타내었다.
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Fig.33.EvolutionofthecorrosionpotentialEcorrwithimmersiontime

forthezinclayerinsingle,multi-layersystems.
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4.3.2가속열화시험에 따른 개회로 전위 변화

Fig.34에 침지시험과 염수분무시험을 실시한 EU시험편의 부식전위 변

화를 나타내었다.Fig.33에서 나타난 바와 같이 두 시험 모두 10일 정도

의 잠복기를 거쳐 부식전위가 -1050mV부근으로 측정되었고,침지시험의

잠복기가 염수분무시험보다 조금 길게 나타났다.음극방식효과에서도 침

지시험은 약 24일간 지속되고 염수분무시험에서 30일간 지속되어 침지시

험이 보다 빠른 도막열화를 가속화시킴을 확인하였다.
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Fig.34.EvolutionofthecorrosionpotentialEcorrwithimmersion,salt

spraytimeforthezinclayerintheZEsystem.
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5.결론

Embeddedsensor를 이용한 EIS측정 방법은 여러 층으로 구성된 유기

도막 각 층의 임피던스 특성 변화를 관찰하는데 유용하였고,육안으로 관

찰이 불가한 내부의 상태를 비파괴적으로 검사할 수 있는 방법으로 응용

가능성을 확인하였다.

① 해수침지시험과 염수분무시험을 이용해 실험한 결과 유기도막의 임피

던스 특성과 zinc도막의 부식전위 모두 해수침지시험에서 더욱 그 성능

이 저하된다는 것을 확인하였다.

② 여러 층으로 구성된 도막의 전체 임피던스 특성은 가장 높은 값을 가

지는 단일 층이 지배적으로 작용하여 낮은 값을 가지는 단일 층과 관계없

이 그 최고의 값과 동일하게 나타났다.

③ 중도 또는 상도가 적용된 Zinc-richprimer의 부식전위를 sensor를 이

용한 측정으로 음극방식 상태를 확인할 수 있었고,해당 중도 및 상도 내

부로 수분이 유입되는 시간의 잠복기를 거쳐 측정이 가능하였다.
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