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Abstract

Study on the corrosion behavior of the organic coated

automotive parts by electrochemical impedance spectroscopy

By Jung-Hyun Park

Advisor: Prof. Hee-Jin Jang, Ph. D.

Dept. of Advanced Materials Engineering, Graduate

School of Chosun University

Automotive chassis parts are susceptible to corrosion due to external physical imp

act and chemical effects from contaminants. Therefore, it is required to evaluate th

e degree of corrosion and corrosion resistance of the parts. In this study, corrosion

characteristics of organic painted chassis components from a passenger car that ha

s been driving in North America for five years were examined. The degree of corr

osion of each components was evaluated by visual inspection and thickness measur

ement. The phase of corrosion products and the cross-section structure of corroded

samples were examined by X-ray diffraction (XRD) and scanning electron microsco

py (SEM), respectively. The electrochemical properties were measured by electroche

mical impedance spectroscopy (EIS).

It was found from visual inspection that the press, fuel/brake, brake disc, fuel ta

nk/band and other parts except suspension parts were severely corroded and the or

ganic coating on them are totally peeled off.

Metal thickness measurement showed that the metal loss of the press parts was

the largest, that of the suspension parts was the least among the samples used in

this study.

α-FeO(OH), β-FeO(OH), γ-FeO(OH), Fe3O4, and SiO2 compounds were detected
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from the XRD pattern of corrosion products. Most of the oxide and the oxyhydroxi

des of iron were mixed on the surface of corrosion samples. SiO2 was found in so

me corrosion products especially on the rear parts, possibly originated from the san

d on the road.

Based on the SEM cross section observation, the layered structure of the cross-s

ection were classified into four groups; C/O/M group that has a continuous coating

layer over corrosion products, O/M group with corrosion product layer only on the

metal, C+O/M group that has a mixed layer of corrosion products and coating, C/cr

/O/M group with clear delamination of coating over corrosion product layer.

Many of suspension, disc cover parts showed the C/O/M structure, while subfra

me and disc parts mostly belong to the O/M group.

The total resistance (Rp + Rct) was 3.28 ∼ 1521 Ω-cm2, meaning 9.92 × 10-6 ∼

4.60 × 10-3 mm/year of corrosion rate. The O/M group showed the lowest resistan

ce and highest corrosion rate, while the C/O/M group showed the highest corrosion

resistance.

Delamination area () of the O/M group was 0.0063 ∼ 0.8190, delamination area

() of the C/O/M group was 0.0218 ∼ 0.5032.

Therefore, the more corrosive parts appear the more severe the cracking of the c

orrosion products and peeled off the organic coating at corrosive cross-section.

The lower the resistance (Rp) or the total resistance (Rp + Rct) of the coating o

btained from the electrochemical impedance, the higher the corrosion grade and the

lower the corrosion resistance. Also, the delamination area was high.
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제 1 장 서 론

최근 자동차 산업의 전반적인 추세는 자동차의 경량화 및 재료의 고급화, 친 환경성,

수명 연장 등과 더불어 자동차 재료의 내식성 향상하는 것이다. 내식성을 향상시키기

기 위하여 인산아연 처리, 양이온 전착도장을 하거나 내치핑도료, 실런트, 방청왁스 등

으로 철강에 코팅을 한다. 코팅된 철강에 대해 실제 도로 환경을 재현하여 실험하는

순환부식시험을 통해 재료의 부식된 정도를 평가하고, 전기화학적 측정 실험을 하여

재료의 전기화학적인 특성을 조사함으로써 내식성을 평가하고 있다. 이러한 내식성 평

가는 자동차 내식성의 저하, 경제성의 저하, 더 나아가 주행 안정성의 저하로 이어질

수 있기 때문에 내식성에 대한 평가가 반드시 필요하다[1].

자동차의 내식성은 자동차가 주행되고 있는 지역의 대기 환경, 제설염, 가스, 먼지,

매연 등의 다양한 원인으로 인해 부식되는 정도가 달라진다. 특히, 가장 가혹한 환경으

로 북미 지역과 캐나다와 같은 제설염 살포지역과 해안지역, 사막지역의 무더운 환경

등을 고려해야한다. 또한, 자동차를 이루는 부품들이 존재하는 위치에 따라 부식되는

정도가 다르기에, 자동차 부품들이 존재하는 위치도 고려해야한다.

자동차의 구조는 크게 샤시 부품과 차체 부품으로 나뉘는데, 주로 차량 하부에 위치

한다. 차체 부품들의 경우 차량 하부에 위치하나 샤시 부품에 비해 비교적 차량 내부

쪽에 위치하는 반면, 샤시 부품들은 차량 하부의 최외곽 부분에 위치하고 있다. 따라서

샤시 부품들은 외부로부터의 물리적인 충격 및 오염물질에 의한 화학적인 영향으로 인

해 부식이 발생하기 쉽다. 이러한 이유 때문에, 샤시 부품들은 유기 도장을 하게 된다.

내식성을 향상시키기 위하여 유기도장을 하지만, 그럼에도 불구하고 샤시 부품은 다

양한 자동차 주행 환경 하에서 부식이 된다. 이렇게 부식된 부품은 여러 가지 내식성

평가를 통해 부식된 정도와 부식저항성을 평가하는 과정이 필요하다.

본 연구에서는 북미 지역에서 5년간 필드 주행했던 승용차에서 채취한 유기 도장된

샤시 부품의 부식저항성을 평가하였다. 여러 가지 전기화학적 측정 방법 중 하나인 임

피던스 분광시험법을 이용하여 부식저항성을 평가하였다. 임피던스 분광시험은 부식된

상태의 부품에 대해 비파괴적인 방법 중 하나인 전기화학적 측정법으로서, 도장된 금

속의 부식 기구를 파악할 수 있고, 정량적인 데이터를 얻을 수 있는 장점이 있다. 따라

서, 임피던스 분광시험을 이용하여 부식된 부품의 내식성 평가를 하였다. 그리고 부식

된 정도에 따라 부식등급을 정하기 위하여 육안 검사를 하였고, 부식된 샤시 부품의
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유기 도장 하부에 형성된 산화물의 상을 조사하기 위하여 X-선 회절 시험을 하였다.

또한, 부식된 부품에 대해 표면의 상태 변화를 알아보기 위하여 전계방사형 주사전자

현미경(FE-SEM: Field Emission Scanning Electron Microscope) 및 EDS(Energy

Dispersive X-ray Spectrometer) 분석을 시행하였다.
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제 2 장 이론적 배경

제 1 절 자동차의 구조 및 부식

1. 자동차의 구조

자동차는 3∼5만개의 부품들로 이루어져 있으며, 이러한 부품들이 조립되어 완성된

다. 3∼5만개의 부품들은 크게 두 분류로 나뉘는데, 운전자 및 승객이 탑승하거나 화물

을 적재하기 위한 장치인 차체(body)와 자동차가 주행하기 위하여 필요한 장치인 샤시

(chassis)로 나뉜다.

차체(body)는 자동차의 골격으로서, 공기의 저항을 최소한으로 받도록 제작된다. 이

는 공기의 저항력이 낮을수록 연비가 향상되기 때문이다.

샤시(chassis)는 동력을 만들어내는 엔진과 엔진에서 구동바퀴로 동력을 전달하는 동

력전달 장치, 주행방향을 조절하는 조향장치, 감속 및 정지시키는 제동장치, 바퀴의 충

격 흡수 및 탑승자의 승차감에 연관되는 현가장치로 구분된다. 샤시(chassis)부품들은

아연 도금된 강판을 사용하고, 유기 도장이 되어있으며 차량 하부에 위치하고 있다. 그

중에서도 프레스, 디스크, 연료 탱크/밴드 부품들은 최외곽에 위치하고 있으며, 상대적

으로 현가 장치 부품들은 차량 내부 쪽에 위치한다. 최외곽에 위치한 부품들은 외부의

치핑, 진동 등의 물리적인 충격과 오염물질에 노출되는 정도가 가장 심하며, 상대적으

로 내부쪽에 위치하는 현가 장치 부품들은 부식 환경에 노출되는 정도가 적다. 샤시

부품 소재가 부식 환경에 노출되었을 때 일반적으로 균일부식(uniform corrosion)이 발

생하며, 또한, 프레스 부품들을 서로 연결하기 위하여 사용하는 볼트와 너트, 와샤로

연결된 부위의 금속 표면에서는 틈부식(crevice corrosion)이 쉽게 발생한다.
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Fig. 2.1 Automotive structures: (a) chassis, (b) body.
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2. 자동차에서 발생하는 부식 유형[2-6]

2-1. 균일부식(uniform corrosion)

균일부식(uniform corrosion)은 일반부식(general corrosion)으로도 불리며, 일반적으

로 자동차 부품이 외부 환경에 노출되었을 때 나타난다. 균일부식은 부품의 표면이 전

체적으로 균일하게 부식이 진행되어 소재의 두께가 얇아지게 되며, 부식생성물 또한

균일하게 형성된다. 이는 재료의 파괴로 이어질 수 있으나, 침지 시험이나 문헌 자료를

통해 쉽게 예측할 수 있기 때문에 대개 심각한 문제가 되지 않는다. 균일부식의 속도

는 질량 변화를 측정하여 구할 수도 있다. 질량 변화를 통해 부식 속도를 측정할 때에

는 깨끗하게 세척한 시편의 무게를 잰 후, 일정 시간 동안 부식 환경에 노출시킨 다음

다시 무게를 재어 그 차이를 측정하는 방법이다.

 


(2.1)

부식 속도는 위의 (2.1)식을 통해 계산할 수 있다. R은 부식 속도, K는 상수, T는 노

출 시간, W는 질량 감소량, A는 노출 면적, D는 밀도이다. 상수 K를 정의하는 방법에

따라 부식 속도는 여러 가지 단위로 나타내는 것이 가능하다. Table 2.1에 부식속도를

나타내는 여러 가지 단위 및 상수 K를 정의하는 방법을 나타내었다.
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Table 2.1 Various units representing the corrosion rate

단위 단위 기호 상수 K
Miles per year mpy 3.45x106

Inches per year ipy 3.45x109

Inches per month ipm 2.87x102

Millimeters per year mm/y 8.76x104

Micrometers per year mm/y 8.76x107

Milligrams per square decimeter 

per day
m/dd 2.40x106D

Grams per square meter per day g/m2/d 2.40x105D
D = density in grams per cubic centimeter.
* 부식 속도의 단위를 변환할 필요가 있을 때, X라는 단위를 Y라는 단위로 바꾸려

면 X에 Kx/Ky를 곱해주면 된다. 예를 들어, D=8인 재료의 부식 속도가 18 mpy라

면, 이는 g/m2/d 단위로 18(2.40x105x8/3.45x106) = 10g/m2/d이다.  
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2-2. 갈바닉부식(galvanic corrosion)

갈바닉부식(galvanic corrosion)은 이종금속들이 전해질을 매개체로 일어나는 부식의

형태로, 이종금속들이 용액 속에 들어가게 되면 전위차가 발생하게 된다. 이때, 이들

사이에서는 전자의 이동이 일어난다. 그림 2.2의 갈바닉 시리즈(galvanic series)은 유

용한 여러 금속 및 합금들을 부식전위의 순서대로 나열한 그림이다. 두 금속이 전기적

으로 접촉되어 갈바닉 쌍(galvanic couple) 또는 갈바닉 셀(galvanic cell)을 형성하였을

때, 부식전위가 상대적으로 높고 (+)전위인 귀(Noble)전위를 가진 금속 또는 합금의 부

식 속도는 감속되고 부식전위가 낮고 (-)전위인 활성(Active)전위를 가진 금속 및 합

금의 부식 속도는 촉진된다. 즉, 귀전위를 가진 금속은 환원 반응을 담당하는 전극인

음극(Cathode)이 되고 활성전위를 가진 금속은 산화 반응을 담당하는 전극인 양극

(Anode)이 된다. 따라서, 부식은 양극(Anode)에서 일어난다. 갈바닉 시리즈에서 서로

다른 두 금속이 얼마나 떨어져있는지를 통해 갈바닉 부식을 예측할 수 있다. 부식 전

위의 차가 클수록 갈바닉부식이 일어날 가능성이 높고 더 심하며, 차이가 작을수록 갈

바닉부식의 가능성이 적다고 볼 수 있다.

갈바닉부식(galvanic corrosion)을 방지하기 위하여 이종금속 사이에 절연물질을 사

용하거나 전해액과 금속이 접촉되지 않게 도장을 하는 방법 등이 사용되고 있다. Fig.

2.2에 갈바닉 시리즈 표를 나타내었다.
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Fig. 2.2 Galvanic series.
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2-3. 틈부식(crevice corrosion)

틈부식(crevice corrosion)은 부식환경에 노출된 금속 표면이 좁은 틈이나 가려진 부

분 내에서 국부적으로 심한 부식이 발생되는 형태이다. 틈부식은 금속과 금속, 금속과

비금속의 접촉부에서 발생하며, 볼트나 너트, 리벳, 오링(O-ring), 가스켓, 불완전하게

코팅된 계면 등에서 틈부식이 잘 일어난다. 자동차의 경우, 판넬 사이의 좁은 틈부위,

헤밍부(Hemming) 및 랩 조인트(lap joint)등에서 많이 발생한다. 틈 내의 용액은 바깥

쪽과 원활히 순환이 되지 않기 때문에, 산소가 지속적으로 공급이 되지 않는다. 따라서

틈 내의 표면은 부식전위가 낮은 양극(Anode)이 되고, 틈 바깥 부분은 부식전위가 높

은 음극(Cathode)이 된다. 틈 내에서는 산화 반응이 활발히 일어나고, 금속 양이온이

축적됨에 따라 전하의 균형을 위하여 염소 음이온이 틈 내로 이동한다. 금속 양이온의

가수분해 반응에 의해 결과적으로 틈 내의 pH도 낮아지게 되는 틈내부 산성화가 진행

되어 부식속도를 촉진시킨다. Fig. 2.3에 틈부식(crevice corrosion)이 발생되는 메커니

즘(Fig. 2.3(a))과 틈부식(crevice corrosion)이 발생한 사진(Fig. 2.3(b))을 나타내었다.



- 10 -

Fig. 2.3 Crevice corrosion: (a) Mechanism, (b) crevice corrosion at plant connection.
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2-4. 입계부식(intergranular corrosion)

입계부식(intergranular corrosion)은 입계를 따라 부식이 되는 형태로서, 금속이나 합

금의 입계(grain boundary)는 결정립 내보다 부식에 취약하다. 입계는 결정학정 방위

가 다른 결정립들이 만나는 경계 지역으로, 특정 상이 쉽게 석출되거나 용질(solute)

원소가 편석(segregation)되거나 탄화물, 시그마 상 등의 금속 화합물이 석출되기 쉽다.

따라서 입계가 집중적으로 부식되는 원인이 된다. 자동차 배기계의 부품들은 우수한

내고온산화성 및 내식성을 요구되기 때문에 스테인리스강 STS 409L, STS 430LX,

436L 등의 다양한 강종이 사용된다. 이러한 스테인리스강은 용접열에 의해 용접부 부

근의 입계에서 크롬이 탄소와 반응하여 입계 주위를 따라 형성된 크롬 탄화물(C23C6)

때문에 입계부식이 발생한다. 스테인리스강에서 크롬 탄화물(C23C6)은 450∼800 ℃영역

의 온도에 노출되었을 때 입계에 석출하는데, 탄화물 중 크롬의 양은 탄소의 약 4배에

달하며 크롬의 확산속도가 탄소보다 느리기 때문에, 입계와 그 주위에서는 크롬이 고

갈되는 영역이 형성된다. 이러한 현상을 ‘예민화(sensitization)’ 라고하며, 스테인리스강

이 예민화가 되면 입계부식에 취약해진다. 스테인리스강의 부식저항성은 크롬의 함량

에 따라 크게 좌우되는데, 입계의 크롬 탄화물 주변에 형성된 크롬 고갈 영역이 입내

영역보다 부식에 취약하므로 입계를 따라 부식이 발생하는 것이다. Fig. 2.4는 입계부

식(intergranular corrosion)이 발생되는 메커니즘(Fig. 2.4(a))과 입계부식(intergranular

corrosion)이 발생한 사진(Fig. 2.4(b))을 나타내었다.
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Fig. 2.4 Intergranular corrosion: (a) Mechanism, (b) carbide precipitated at grain

boundaries.
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2-5. 응력부식균열(stress corrosion cracking)

응력부식균열(stress corrosion cracking)은 부식 환경에서 금속이 입내 또는 입계를

따라 균열이 성장하는 부식 유형이다. 응력부식균열은 재료의 특성, 인장 응력과 부식

성 환경적 요인의 요소가 복합적으로 작용하여 발생한다. 응력부식균열이 일어나면 연

성이 높은 재료일지라도, 취성 파괴의 유형을 보이게 되며, 인장 응력에 수직한 방향으

로 균열이 전파되고, 남은 재료의 두께가 하중을 견디지 못할 만큼 얇아지게 되어 재

료가 파괴된다. 이러한 현상은 부식성이나 기계적인 응력이 높지 않은 환경에서도 발

생하며, 정밀한 비파괴 검사 기법을 사용하지 않는 한 탐지하기가 어려워 위험하다. 산

업에서 응력부식균열이 전체 부식에 의한 손상 중 1/3을 차지하는 중요한 문제이며,

성형이나 용접 등에 의해 남아있는 잔류응력이 있는 경우 발생한다. Fig. 2.4는 응력부

식균열(stress corrosion cracking)이 발생되는 메커니즘(Fig. 2.5(a))과 응력부식균열

(stress corrosion cracking)이 발생한 사진(Fig. 2.5(b))을 나타내었다.
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Fig. 2.5 Stress corrosion cracking: (a) Mechanism, (b) SEM Micrograph of stress

corrosion cracking.
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제 2 절 일반 강판의 부식 메커니즘[7-10]

1. 철의 부식

대기 중에서 금속 표면에 흡착된 수분에 의하여 부식이 진행된다. 그림 2.6은 철의

부식 메커니즘을 나타낸 그림이다. 철은 철 이온(Fe2+ 또는 Fe3+)의 형태로 물 속으로

용출되며, 이 이온이 흡착된 물이나 물 속에 존재하는 H+, OH- 이온 또는 용존 산소와

반응하여 철 산화물 또는 수산화물 형태의 부식생성물을 형성한다.

부식 환경의 pH에 따라, 산성에서는 Fe2+ 또는 Fe3+이, 강 염기성에서는 FeO2- 또는

HFeO2- 이온이 수용액에 용출되어 활발히 부식이 일어난다. 약한 산성, 중성, 염기성

의 다양한 환경에서는 부식생성물로 FeOOH, Fe3O4, Fe2O3 등이 형성될 수 있는데,

FeOOH는 식(2.2)에 나타낸 것과 같이 산성-중성에서는 철 이온과, 염기성에서는

FeO2-와 균형을 이룬다.

Fe3+ + 4OH- ↔ FeOOH + H2O + OH- ↔ FeO2- + 2H2O (2.2)

산성 중성 염기성

FeOOH는 α, β, γ 상의 각기 다른 결정 구조를 가질 수 있으며 부식 환경에 따라

주로 검출되는 상이 다르다. α-FeOOH는 산성부터 염기성까지 넓은 pH범위에서 형성

되며, β-FeOOH는 주로 산성이나 염소 이온이 존재하는 환경에서 검출된다. γ

-FeOOH는 주로 중성 부식 환경에서 많이 형성되는 것으로 알려져 있다.

Fe3O4는 식(2.3)과 같은 반응을 통해 형성되며, 주로 중성 환경에서 형성되고 온도가

높을수록 부식생성물 중에서 차지하는 비율이 높아진다.

2FeOOH + Fe2+ → Fe3O4 + 2H+

3Fe2+ + 4H2O → Fe3O4 + 8H+ + 2e- (2.3)

3Fe2O3 + H2 → 2Fe3O4 + H2O
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Fig. 2.6 Atmospheric corrosion mechanism of iron.
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제 3 절 유기 도장 강판의 부식 메커니즘[11-26]

1. 수분 접착(wet adhesion) / 블리스터(blister)

수분이 유기 도장에 침투한 상태에서 유기 도장의 접착력을 감소시키는 현상을 수분

접착(wet adhesion)이라 한다. 최근, 코팅의 수분 투과성은 과학 기술 및 부식 방지에

관하여 관심을 받고 있다. 수분의 투과성은 작은 분자크기, 기체의 응결 및 수소의 결

합에 의해 결정된다. Leidheiser 와 Funke[21]는 수분에 의한 접착력의 영향에 대하여

고분자와 금속 산화물 사이의 공유, 수소 결합과 물 분자 사이의 인력에 의하여 화학

적인 결합 및 파괴에 대한 가설을 제시하였다. 또한, 수분의 삼투압에 의한 기계적, 유

체역학적, 박리현상 등의 가설을 제시하였다.

블리스터(blister)는 유기 도장이 수분 흡수에 의한 부풀음, 불순물 존재 등으로 발생

한다. 유기 도장에 흡수된 수분은 금속 기지의 계면에 축적되며, 얇은 단층을 형성한

다. 유기 도장 내부에 수분이 축적되는 현상은 유기 도장과 금속기지 사이에 접착력이

약한 부분에서 주로 발생한다.
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2. 음극 박리(Cathodic delamination) 및 기계적 박리(Mechanical

delamination)

그림 2.7은 유기 도장된 강판에서 발생하는 음극박리(Cathodic delamination)와 기계적

박리(Mechanical delamination)에 대한 메커니즘을 나타낸 그림이다.

음극 박리(Cathodic delamination)는 부식 인자들의 침투에 의하여 금속에 전극이 형

성되어 전기화학적 반응이 발생하여 양극 부분의 부식반응은 더욱 가속화됨에 따라,

상대적으로 음극 부위의 블리스터 현상이 확대되는 것으로 알려져 있다. 코팅 층의 박

리 기구 중 하나로써, 코팅 층과 물리적 손상으로 인하여 전처리 층이나 모재가 노출

되었을 때 발생한다. (2.4)식의 양극반응은 물, 산소가 침투할 경우 다공성의 전처리 층

과 모재를 통하여 발생하고, 코팅 층으로 물, 산소 등이 침투하여 음극반응이 발생하는

데, 외부 환경으로부터 염화이온이 침투하지는 않지만 (2.5)식에 의한 환원반응으로 인

해 pH증가가 고분자 구조의 결합력을 약화시킨다. 여기서 발생된 전자는 음극 반응을

가속화시킨다.

양극 반응, Fe → Fe2+ + 2e- (2.4)

음극 반응, O2 + 2H2O + 4e- → 4OH- (2.5)

습윤과 건조가 반복되는 환경에서 물에 의해 부풀려진 코팅 층은 건조 상태에서 온

전한 원상태로 회복이 어렵다. 이로 인해 밀착력이 감소된 부위는 2차적인 결함부로

존재하게 된다. 따라서, 부식환경과 반응하는 면적이 증가하게 된다.

기계적 박리(Mechanical delamination)는 외부의 물리적인 충격으로 인해 모재부가

직접적으로 부식환경에 노출되었을 때 양극용해반응이 발생하고, 건조와 습윤의 반복

과정으로 인해 부식생성물이 결함부와 코팅 하부에 축적되어 부식생성물에 의한 부풀

림 현상이 발생한다. 이 과정에서 유기코팅이 응력을 받게 되면서 코팅이 점차적으로

박리되는 기구이다. 내부 층인 자철광(Fe3O4) 하부에 있는 철의 용해로부터 (2.6)식에

의해 반응식이 진행된다.

Fe → Fe2+ + 2e- (2.6)
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위 식의 제1철 이온은 (2.7)식과 같이 자철광((Fe3O4) 표면에 존재하는 산소와 반응

하여 자철광을 추가적으로 만든다.

3Fe2+ +2OH- + 

O2 → Fe3O4 + H2O (2.7)

이때, (2.8)식과 같은 음극반응이 발생한다.

8FeOOH + Fe2+ + 2e- → 3Fe3O4 + 4H2O (2.8)

(2.8)식의 FeOOH는 부식생성물의 외부 층인 적철광(Fe2O3)이 물과 반응하여 생성된

다. 이 과정을 식(2.9)에 나타내었다.

Fe2O3 + H2O → 2FeOOH (2.9)

따라서, 외부층이 FeOOH 산화물인 경우 틈이나 균열을 통하여 산소 및 물이 침투

하면 식(2.10)과 같은 반응으로 인하여 자철광을 다시 산화시키게 된다.

3Fe3O4 + 
 O2 + 4.5H2O → 9FeOOH (2.10)

산화물 층의 하부와 모재의 계면에서는 식(2.11)과 같은 반응에 의한 pH 감소로 부

식은 가속화 된다.

Fe2+ + 2Cl- + 2H2O → Fe(OH)2 + 2H+ + 2Cl- (2.11)
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Fig. 2.7 Corrosion mechanism from organic coated steel sheet.
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제 4 절 교류 임피던스에 대한 이론[5,27-33]

1. 교류 임피던스의 기초

오늘날, 부식과 방식의 연구 분야에서 다양한 전기화학적인 측정법이 사용되고 있다.

그 중에서도 임피던스 분광법은 부식된 상태의 부품에 대하여 비파괴적인 방법이다.

부식환경에 노출된 표면처리된 재료의 시간에 따른 열화 정도를 모니터링함으로써 내

식성을 예측할 수 있고, 얻어지는 실험 데이터는 등가회로(Equivalent circuit)를 구성

하고 피팅(Fitting)을 통하여 저항(Resistance)과 캐패시턴스(Capacitance) 값을 정량적

으로 얻을 수 있다. 임피던스 분광법은 직류 임피던스 법, 교류 임피던스 법이 있다.

그 중에서도 교류 임피던스 법은 직류와는 다르게 작은 전압 및 전류로도 측정이 가능

하여 부식 계에 주는 영향이 적어 널리 이용되고 있다. 교류 임피던스법의 장점은 다

음과 같다.

1. 교류 임피던스 법은 작은 전압 및 전류로 측정이 가능하여 시편에 가해지는 영향이

적기 때문에, 측정에 대한 오차를 줄일 수 있다.

2. 시편의 여러 부분에서 발생하는 물리적인 현상들을 각각 측정 가능하며, 직류 임피

던스 법에서는 얻을 수 없는 여러 가지 유용한 정보수집이 가능하다.

임피던스 분광 실험 결과 데이터는 각각의 저항과 캐패시턴스 값을 정량적으로 얻을

수 있다. 기준전극과 작업 전극 사이의 용액 저항(Rs), 코팅을 통과하는 이온들의 전도

흐름에 따른 코팅저항(Rp), 코팅과 금속 계면의 전하 전달 저항(Rct), 코팅의 캐패시턴

스(Cc), 코팅/모재 계면사이의 전기 이중층 캐패시턴스(Cdl) 등으로 나타낼 수 있다.
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2. 교류 임피던스의 이론

교류 임피던스는 전기회로에서 전류가 흐르는데 방해가 되는 저항(Resistance), 축전

기(Capacitor) 및 유전기(Inductor)등에 의해 발생하는 복합저항이다. 저항에 대해 설명

하자면, 저항 R(ohm, Ω)을 전기의 양에 연결하는 기본적인 방정식은 Ohm의 법칙으로

써,

  ∙ (2.12)

이며, 이 Ohm의 법칙은 교류 회로로 (2.13)식과 같이 바꿀 수 있다.

   ∙  (2.13)

저항 R(ohm, Ω)은 교류 및 직류회로를 구별할 필요가 없다. 하지만, 축전기의 역할

은 교류 또는 직류회로에 따라 다르다. 임피던스 측정법은 교류 전원에 대하여 발생하

는 전류의 측정으로 계산한다. 교류는 일정한 시간 간격에 따라 그에 대한 크기가 주

기적으로 변한다.

  max ∙ sin (2.14)

교류의 크기는 식(2.14)와 같이 표시된다. ω는 각속도(angular velocity)로서 값은 2πf

이다. f는 주파수로써 단위 s-1를 갖는다. 교류회로에서 저항만 존재할 경우 식(2.13)과

같이 Ohm의 법칙을 그대로 사용한다.

  




max ∙ sin
 max ∙ sin (2.15)

이 식은 식(2.14)와 비교하였을 때, 전류 값은 저항 R의 값에 따라 전위와 함께 sine

함수를 따라간다. 이는 두 양들의 위상이 같다고 할 수 있다. 축전기(Capacitor)가 전기

회로에 연결 되었을 때 두 개의 전도체 판 사이에 유전성 물질(dielectric material)을
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채워 만든다. 따라서, 직류 회로에 연결하면 회로는 열리며, 유전성 물질에 충전

(Charge)된다. 축전된 양 Q는

   ∙  (2.16)

이며, C는 축전기의 크기를 나타내고 단위는 Faraday(=F)이다. 교류회로에서 V의

값은 식(2.14)으로 표현되므로 축전기에 축전되는 전기량은

   ∙ max ∙ sin (2.17)

이 될 것이다. 여기에서 흐르는 전류는 시간에 따른 전기량의 변화를 나타내므로,

  


 ∙ m ax ∙  ∙ cos (2.18)

 max ∙ cos (2.18)‘

이 된다. (2.18)과 (2.18)‘식으로부터 max는 C 및 ω에 따라 달라지는 것과 전류 값은

cosine 함수를 따르므로 전위보다 


radian 만큼의 위상차가 있다. 이는 저항에 흐르

는 전류(식(2.15))와 크게 다른 점이다.

식(2.18)과 (2.18)‘으로부터

max   ∙ max ∙  (2.19)

임을 알 수 있다. Ohm의 법칙으로부터   

이므로 식(2.19)에 따르면 저항 R에

해당하는 양은

  m ax

max
 ∙ 


 


(2.20)
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이 된다. 교류회로 내에서 축전기는 직류회로 속에서 저항처럼 존재하는데, 이에 해

당하는 양을 리액턴스(Reactance)라 하며 단위는 저항과 같은 Ω이다. 리액턴스

(Reactance)에는 축전기로부터 생기는 용량 리액턴스(Capacitive reactance)와 유전기

에 의하여 생기는 유도 리액턴스(Inductive reactive)가 있다. 식(2.20)로부터 교류회로

내에서 축전기는 저항의 역할을 하며, 그 크기는 주파수 와 축전기의 크기에 반비례

한다는 사실을 알 수 있다.

교류전원을 코일에 연결해도 전류가 흐를 때 저항을 받는다. 이는 전류의 흐름에 따

라 자장이 생기고, 이로 인해 역 전류가 발생되기 때문이다. 이와 같은 성질을 갖는

coil을 유전기라 하고, 이란 부호로 나타내며 그 단위는 Henry(=H)이다. 유전기를 통

과하는 전위는

   ∙  ∙  (2.21)

이다. 유도 리액턴스(Inductive reactance) XL은

  


  (2.22)

이 되며, 이때 전류는 전위에 비하여 90°(

)만큼 뒤쳐져 간다.

저항(Ohm), 축전기(Capicator), 유전기(Inductor)가 함께 직렬로 연결된 경우, 이들의

크기와 서로간의 위상관계는 벡터의 합으로 나타낸다. 저항까지 합한 임피던스는 이들

전체의 벡터 합이 되는데, 위상이 서로 다른 경우 대수합을 직접 표시할 수 없기 때문

에 축전기(Capacitor)와 유전기(Inductor)의 양에는 허수를 나타내기 위하여 허수상수

인   를 붙여서 표기하며, 식(2.23)과 같이 나타낸다.

            (2.23)

저항 값은 축전기(Capacitor)와 유전기(Inductor)로부터 얻은 값과 직접적으로 더하거

나 뺄 수 없음을 시사한다.

따라서 이 벡터합의 절대 스칼라 값은
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 (2.24)

이며, 이때의 위상각(Phase angle)은

  tan 






      
 


 (2.25)

이 된다. 식(2.23)에 대한 내용을 좀더 살펴보면, 실수항 R과 허수항 X들이 함께 섞

여 있다. 이와 같은 경우를 도표로 나타내기 위하여 직교좌표(Cartesian) 또는 극좌표

(Polar coordinate)의 방식을 따를 수 있다. 임피던스 측정 결과를 도시하는 방법으로

직교좌표(Cartesian) 방식을 많이 사용한다. 따라서 식(2.23)을 직교좌표(Cartesian) 방

식으로 표현하면 식(2.26)와 같이 된다.

   ′   ″ (2.26)

식(2.26)에서 실수항인  ′은 x값으로 사용하고, 허수인  ″의 값을 y값으로 사용하

여 정해지는 값에 한 점을 찍는다. 또한 이렇게 정해진 값은 라 표시하여 이 임피

던스의 값이 주파수의 함수임을 나타낸다.  ″의 값은 축전기(Capacitor) 또는 유전기

(Inductor)에서 발생하는 것에 따라 y축의 양(+) 또는 음(-)의 값을 나타낸다. 같은 결

과를 극좌표로도 표시가 가능하며, 이는 식(2.27)와 같이 나타낸다.

      (2.27)

앞서 얘기했던 양들을 정리해 보면,

     ′   ″ (2.24)‘

  tan 



 ′
 ″ 


 (2.25)‘

 ′    cos (2.28)

 ″    sin  (2.29)
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이들의 상호관계는 매우 중요하며, 임피던스 측정 후 필요한 양을 계산하는데 사용

된다. 이 함수들은 모두 교류 신호 주파수의 함수이다.
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Fig. 2.8 In case of resistor, graphs of instantaneous voltage and current vs.

time diagram (above); current and voltage in phase (below).
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Fig. 2.9 In case of capacitor, graphs of instantaneous voltage and current vs.

time diagram (above); current leads voltage by 90° (below).
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3. 유기 도장의 등가회로

유기 도장된 금속의 일반적인 등가회로를 Fig. 2.10에 나타내었다. 등가회로의 성분

중 Cc는 유기 도장 캐패시턴스, Cdl은 박리된 유기 도장과 금속 계면에 있어서의 전기

이중층 캐패시턴스, Rs는 전해질의 저항, Rp는 유기 도장의 미세 기공(micro-pore) 저

항과 유기 도장을 통과하는 이온들의 전도흐름에 따른 유기 도장 저항을 나타내며, Rct

는 유기 도장과 금속 계면에서의 전하 이동 저항을 나타낸다. 이 등가회로의 저항과

캐패시턴스의 값에 의해 도장된 금속의 유기 도장에 전해질이 침투하는 속도를 결정할

수 있고, 이를 통해 유기 도장의 투과성(porosity)도 예측 가능하다. 다시 말하자면, 등

가회로를 구성하는 성분들의 값에 따라 정량적으로 유기 도장의 방식 성능을 평가하는

것이 가능하다. 등가회로의 성분의 의미를 설명하면,

3-1. 유기 도장 캐패시턴스(Coating capacitance(Cc))

     (2.30)

는 유기 도장의 유전 상수(dielectric constant)이고, 는 진공상태에서의 유전율

(permittivity)을 나타내며  ×   이다. A는 유기 도장의 면적, d는 두께

를 나타낸다. 대부분의 유기 도장은 유전 상수 값이 3-4 이지만, 유기 도장 내에 수분

의 함유량이 증가하면, Cc는 증가하므로 Cc는 유기 도장에 대한 수분의 투과를 측정할

수 있는 성분이 된다. 따라서 캐패시턴스(capacitance)로부터 유기 도장의 흡수성을 측

정하는 식을 (2.31)에 나타내었다.

  log   log (2.31)

이 식에서 는 유기 도장에 흡수된 수분의 부피 분율을 나타내고, 는 측정 초기

값, 80은 수분의 유전상수 값을 나타낸다. 이 부피분율로부터 수분의 확산계수를 결정

하는 것도 가능하다.
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3-2. 유기 도장의 저항(Coating resistance(Rp))

유기 도장의 저항(Rp)는 전해질의 투과에 대한 결과로 생기는 pore resistance로 일

반적으로 설명되며, 낮은 경화밀도와 유기 도장의 결함에 기인한다. 따라서, 식(2.32)과

같이 나타내며, 금속 소재의 표면에 수직인 pore 및 capillary channel과 관계된다.

   (2.32)

이 식에서 k는 전해질의 전도도, N은 channel의 수, Ac는 channel의 평균 단면적을,

d는 channel의 길이를 나타내는 것으로 유기 도장의 두께와 같다.

3-3. 전해질의 저항(Solution resistance(Rs))

전해질의 저항(Rs)는 식(2.33)을 이용하여 구할 수 있다.

   (2.33)

A는 유기 도장면 전체를 말하며, 식(2.32)과 (2.33)을 합하면 식(2.34)을 구할 수 있

다.

    (2.34)

는 유기 도장의 porosity를 나타낸다고 볼 수 있다.

3-4. 유기 도장과 금속 계면에서의 전기 이중층 캐패시턴스(Double layer

capacitance(Cdl))

전기이중층 캐패시턴스는 전해질에 노출된 금속 소재의 면적과 박리면적에 비례하

며, 전해질이 유기 도장을 통과하여 금속 소재에 도달한 후에 나타난다. 하지만, 유기

도장의 pore를 통해 노출된 면적은 박리면적에 비해 무시할 정도이기에 박리면적 Ad



- 31 -

는 Cdl에 의해 식(2.35)으로부터 구할 수 있다.

   
 (2.35)


 은 specific double layer capacitance를 의미하며, 유기 도장되지 않은 금속 소재

의 capacitance를 나타내는 것으로 측정 중에 항상 일정하게 유지된다. 또한, 
 을 구

하면 유기 도장의 박리면적을 구할 수 있다. 박리면적의 결과로부터 도막에 대한 상대

적인 밀착성이나 내식성을 정량화할 수 있다.

3-5. 유기 도장의 저항(Coating resistance(Rp)) 및 유기 도장과 금속

계면에서의 전하 이동 저항(Charge transfer resistance(Rct))

Rp, Rct는 유기 도장의 부식속도를 평가하고 내식성을 모니터링하기에 가장 적합한

파라미터 이다. 일반적으로 시간에 따라 감소하며, Double layer capacitance(Cdl)과 같

이 유기 도장의 박리 면적에 의존한다. 그리고 부식 면적에 비례하며, 식(2.36)에 의해

박리면적과 관계하는 것을 알 수 있다. 용액이 코팅의 결함을 통해 모재나 전처리 층

까지 침투되어 박리면적이 부식면적보다 클 경우 식 (2.37)을 이용하는 경우도 있다.

  
  (2.36)

  
  (2.37)


 는 금속 소재의 유기 도장 전 상태에서 평가된 값을 이용하며, 측정동안 일정하

다고 가정한다.
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Fig. 2.10 Schematic illustration of equivalent circuit of a coated metal.
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4. 부식계의 등가 회로

단순한 부식계의 등가회로는 전하 이동저항 Rct와 전기 이중층 Cdl의 병렬회로에 전

해질 저항 Rs가 직렬로 결합한 회로를 Fig. 2.11(a)와 같이 나타낼 수 있다. 음극반응

에 확산이 관여하는 경우의 등가회로를 Fig. 2.11(b)에 나타내었다. 부식반응에 확산이

관여하는 경우에 확산 임피던스인 Warburg 임피던스인 W가 추가된다.

Fig. 2.11(a)의 등가회로에 10 mV 이하의 교류 전압을 Fig. 2.11(c)와 같이 인가했을

경우 유기 도장과 전해질의 계면에는 Cdl이 존재하기 때문에 인가한 전압의 주파수로

부터 다른 진폭 및 위상차(인가전압과 응답전류의 위상차, Fig. 2.11(c))를 가진 전류응

답을 얻을 수 있다.
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Fig. 2.11 Equivalent circuit, and current response. (a) Charge transfer control,

(b) Anode reaction: charge transfer control cathode reaction: Diffusion and (c)

Current response to applied alternating current potential resistance:    ,

Condenser:     Coil:     .
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5. 교류 임피던스 측정 결과 도시 방법

임피던스 측정 결과 분석은 보통 고주파수(105 Hz)에서 저주파수(10-2 Hz)의 광범위

한 주파수 영역에서 이루어진다. 그 결과는 Nyquist plot과 bode plot의 두 가지 형태

로 나타낸다. 그리고 그 결과를 전극 계면에서의 반응을 저항, 축전기, 유전기로 구성

된 전기회로를 등가회로로 산정하여 각각의 성분들이 전극계면반응에 얼마만큼 관여하

는지를 정량적으로 나타낼 수 있다. 임피던스 측정 결과 분석을 통하여 금속의 부식이

나 관련된 반응 기구에 대한 정보를 알 수 있으며, 전극 계면의 반응을 나타내는 등가

회로의 각 성분 값을 비교하여 정량적인 분석이 가능하다.

Nyquist plot은 순수저항성분에 의한 임피던스 값(resistive, a)과 축전기 및 유전기

에 의한 임피던스 값(reactive, b)을 진동수의 주파수의 함수로 두 성분을 포함한 임피

던스를 복소평면(cartesian co-ordinates)에 도시하는 방법이다.

Bode plot은 순수저항성분에 의한 임피던스 값(resistive, a)과 축전기 및 유전기에

의한 임피던스 값(reactive, b)이 합쳐진 전체 임피던스 값(modulus of impedance, r)

절대치의 대수 값과 위상각()이 주파수의 대수 값에 대하여 극좌표(Polar

co-ordinates)법으로 도시하는 방법이다.

Fig. 2.12에 임피던스 측정 값을 나타내는 Nyquist plot과 Bode plot의 상관관계에

대해 나타내었다. Nyquist plot에서 축전기 및 유전기에 의한 임피던스 값(reactive, b)

과 위상각()은 음의 값을 가지지만 편의상 제1사분면에 도시한다. 전극계면의 반응은

저항, 축전기 및 유전기로 구성된 등가회로로 표현이 가능하다. 저항만 있는 단순한 전

기회로인 경우 위의 식(2.26)에서 실수항인 저항만 존재하므로  ″은 0이고, 나머지 항

만의 값으로 나타나며 주파수의 변화에 독립적인 저항 한 점만 Nyquist plot상의 x축

위에 찍힌다. 축전기 하나만 연결된 회로의 경우 주파수에 따라 변하는 것은 주파수의

존성분인 축전기와 유전기에 의해 측정되는 임피던스 값뿐이므로 Nyquist plot상의 x

축에 순수저항성분의 임피던스 값만큼 옮겨진 다음 주파수의 변화에 따라 주파수의존

성분의 임피던스 값이 수직으로 변한다. 전기화학계의 대표적인 등가회로를 Fig. 2.9(a)

에 나타내었다. 전하이동저항 Rct와 Cdl(전기 이중층)의 병렬회로에 전해질 저항(Rs)이

직렬로 결합한 형태로 구성된다. 이 등가회로의 임피던스 측정 과정 및 도시결과를 보

면 두 성분을 병렬로 연결했을 때에 어드미턴스(admittance), 즉 저항의 역수의 합으로

총 어드미턴스(admittance)를 구한 후 이의 역수를 취해서 총 저항인 전체 임피던스
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값을 구한다. 전하이동저항 Rct와 전기 이중층 캐패시턴스 Cdl로부터 얻어지는 어드미

턴스(admittance)의 합을 구하고 에 대하여 푼 다음 이들과 직렬로 연결된 전해질

저항인 Rs와 합치면 임피던스 는 식(2.38)으로 나타낼 수 있다.

         

    (2.37)

  
  










  







 




(2.38)

식(2.38)을 실수 부분과 허수 부분을 (2.39)의 a 부분과 b 부분으로 나누어 정리하면

식(2.40)과 같이 나타낼 수 있다.

      



  

    



 



 (2.39)

      
      

 (2.40)

위 식은 반지름이 , 중심이   인 원의 방정식이므로 전하이동저항 

와 전기 이중층 의 병렬회로에 전해질 저항 가 직렬로 결합한 형태의 등가회로

를 갖는 전극반응의 임피던스 측정 결과는 Nyquist plot상에서 전해질저항 만큼 원

의 중심에서 떨어진 반원의 형태로 나타난다. 이를 Fig. 2.13(a)에 나타냈다. Nyquist

plot상에서 전하이동 저항 와 전해질 저항 는 x축의 절편 값이 되고 반원의 최고

진동수를 나타내는 곳의 시간 상수(time constant)로부터 전기 이중층 을 구할 수

있다. Bode plot 상에서는 두 개의 주파수 독립성분인 전해질저항 과 전하이동저항

가 저주파수와 고주파수에서 x축과 평행한 선의 형태로 나타나며 중간 주파수 영역

에서 주파수 의존성분인 전기 이중층 이 -1의 기울기를 갖는 선의 형태로 나타난

다. 위상각의 변화는 주파수 독립성분인 전해질저항 과 전하이동저항 에 의해 저

주파수와 고주파수에 0°을 나타내고, 중간 주파수 영역에서 주파수 의존성분인 전기

이중층 에 의해 –90°방향으로 상승한다. 따라서 Fig. 2.13(b)와 같이 저주파수 부분
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에서 전체 임피던스 값은 전해질저항 과 전하이동저항 의 합이 되고, 고주파수일

때는 전체 임피던스 값이 전해질저항 값이 된다.
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Fig. 2.12 Definition of impedance relationships in both Cartesian coordinates (a,

b) and polar coordinates (r,  ).
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Fig. 2.13 The simple electrochemical system (a) Nyquist plot and (b) Bode plot.
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제 3 장 실험방법

제 1 절 시편 준비

본 연구에서 사용한 시편은 북미지역에서 5년간 필드 주행한 승용차에서 채취하였

다. Fig. 3.1은 승용차의 샤시 부품을 나타낸 그림이다. 샤시 부품은 크게 현가장치, 연

료 탱크/밴드, 프레스, 디스크, 연료/브레이크 및 기타 부품으로 구분할 수 있다. 밑줄

이 그어진 부품들은 유기 도장된 부품들을 나타낸 것이다. Table 3.1에 유기 도장된

부품들을 표기하였다. 시편 채취는 유기 도장된 부분 중 가장 부식이 심한 부분으로

하였다.

Fig. 3.1 Automotive chassis parts.

(Underlined items are coated by paint)



- 41 -

Table 3.1 Organic coated automotive chassis parts

중분류 부품명 시편명

프레스

(press)

서브프레임

(subframe)

SUB.F-UP
SUB.F-DOWN
SUB.F-LEFT
SUB.F-RIGHT

로어 암

(lower arm)

LWR ARM FRT-LEFT
LWR ARM FRT-RIGHT
LWR ARM RR-LEFT

리어 크로스 멤버

(rear cross member)
RR X MBR

연료/브레이크

(fuel/brake)

연료 및 브레이크 파이프

( fuel/brake pipe)
FUEL/BRAKE PIPE

브레이크 튜브

(brake tube)
BRAKE TUBE

브레이크 디스크

(brake disc)

디스크 커버

(disc cover)

D.C FRT-LEFT
D.C FRT-RIGHT
D.C RR-LEFT
D.C RR-RIGHT

디스크

(disc)

DISC FRT-LEFT
DISC FRT-RIGHT
DISC RR-LEFT
DISC RR-RIGHT

현가

(suspension)

코일스프링

(coil spring)

C.S FRT-LEFT
C.S FRT-RIGHT
C.S RR-LEFT
C.S RR-RIGHT

스트러트

(strut)
STRUT RR-LEFT
STRUT RR-RIGHT

연료 탱크/밴드

(fuel tank/band)

탱크 판넬

(tank panel)
TANK PNL

연료 탱크 펌프

(fuel tank pump)
FUEL TANK PUMP

밴드

(band)
BAND

기타

(etc)

혼

(horn)
HORN

인슐레이터/볼베어링

(insulator/ballbearing)
I/B

마운팅 브라켓

(mounting bracket)
MTG BRKT
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Fig. 3.2 Press: (a) SUB.F-UP, (b) SUB.F-DOWN, (c) SUB.F-LEFT, (d) SUB.F-RIGHT,

(e) LWR ARM FRT-LEFT, (f) LWR ARM FRT-RIGHT, (g) LWR ARM RR-LEFT

and (h) RR X MBR.
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Fig. 3.2 (Continued)
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Fig. 3.3 Fuel/brake: (a) FUEL/BRAKE PIPE, (b) BRAKE TUBE.
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Fig. 3.4 Brake disc: (a) D.C FRT-LEFT, (b) D.C FRT-RIGHT, (c) D.C RR-LEFT,

(d) D.C RR-RIGHT, (e) DISC FRT-LEFT, (f) DISC FRT-RIGHT, (g) DISC

RR-LEFT and (h) DISC RR-RIGHT.
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Fig. 3.4 (Continued)
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Fig. 3.5 Suspension: (a) C.S FRT-LEFT, (b) C.S FRT-RIGHT, (c) C.S RR-LEFT,

(d) C.S RR-RIGHT, (e) STRUT RR-LEFT and (f) STRUT RR-RIGHT.
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Fig. 3.5 (Continued)
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Fig. 3.6 Fuel tank/band: (a) TANK PNL, (b) FUEL TANK PUMP and (c) BAND.
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Fig. 3.7 Etc: (a) HORN, (b) I/B and (c) MTG BRKT.
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제 2 절 육안 검사

부식 거동에 대한 정성적 연구 방법으로 육안 검사를 실시하였다. Table 3.2와 같

은 기준으로 부식된 정도에 따라 0, 1, 2 등급으로 판정하였다.

Table 3.2 Evaluation criteria for the corrosion level

부식 등급 부식 상태

0 부식이 없거나 경미한 상태

1 표면 부식 또는 부분 부식 수준의 상태

2
심한 공식이 있거나 부식으로 인해 두께가 

감소한 상태
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제 3 절 금속 두께 측정

부식된 부품들의 금속 두께를 측정하여 원부품 대비 금속 손실 두께의 차이를 측정

하였다. 금속 두께를 측정하기 위하여 시편을 상온의 메틸에틸케톤 용액에 10분 동안

침지한 후 꺼내어 칼로 도장을 벗겨내고 50 ℃의 10 % 황산 용액에 20분간 침지하는

피클링 과정 후 세척하고 건조하였다. 도장 제거와 피클링을 마친 시편에 대하여 부식

된 부분과 부식이 발생하지 않은 부분의 두께를 각각 버니어 캘리퍼스로 측정하여 두

부분의 두께 차이로부터 부식에 의한 금속의 손실 두께를 구하였다.

제 4 절 X-선 회절 시험

부식된 부품의 유기 도장 하부에 형성된 산화물의 상을 조사하기 위하여 X-선 회절

시험을 하였다. 유기 도장과 산화물이 섞이지 않도록 주의하여 칼로 긁어내어 산화물

만 채취를 하여 분석을 진행하였다. CuKα 특성 X-선을 사용하여 관전압 40 kV 및 관

전류 30 mA에서 2θ 10˚ ∼ 100˚ 범위의 X-선 회절 도형을 얻었으며, 스캔 속도는 8˚

/min 으로 하였다.

제 5 절 SEM 단면 분석

부식된 시편의 단면구조를 조사하기 위하여 에폭시 수지로 마운팅한 시편의 단면을

#2000의 SiC 연마지 및 Al2O3(1 ㎛ ∼ 0.05 ㎛) 분말로 연마하였다. 연마된 시편들의

단면을 관찰하기 위하여 백금 코팅을 하였다. 코팅은 가속전류 20 ㎂, W/D(Working

Distance) 30 mm, 코팅 입자는 2∼3 nm가 되도록 60초간 전처리 후 전계방사형 주사

전자 현미경(FE-SEM: Field Emission Scanning Electron Microscope)을 사용하여 관

찰하였다. FE-SEM은 전자총 FE-Tip을 사용하며 실험조건으로 가속전압 15 kV, 가속

전류 10 ㎂ 및 W/D 8 mm으로 사용하였으며 단면의 화학성분을 EDS(Energy

Dispersive X-ray Spectrometer)를 이용하여 분석하였다. EDS 정량정성분석을 사용하
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여 원자함량(at.%) 및 질량함량(wt.%)을 구하였으며, 면 분석으로 하였다.
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제 6 절 임피던스 분광 시험

부식된 부품의 부식저항성을 조사하기 위하여 전기화학 임피던스 분광 시험(EIS:

Electrochemical Impedance Spectroscopy)을 실시하였다. 시편의 뒷면에 전류가 통할

수 있도록 전도성 에폭시를 사용하여 구리선을 접합하고, 에폭시 마운팅을 한 뒤 시편

의 앞면 중 일정 면적(0.02 cm2 ∼ 1.21 cm2)을 제외한 다른 부분은 실리콘으로 봉함

하였다(Fig. 3.8).

작동 전극(Working Electrode)으로 시험편, 기준 전극(Reference Electrode)으로

SCE 전극(Saturated Calomel Electrode), 대 전극(Counter Electrode)으로는 백금을 사

용하였다(Fig. 3.9).

시험 용액은 초고순도(99.999 %) N2 가스로 30분간 탈기한 50 ℃의 modified SAE

용액(3.5 wt.% NaCl + 0.1 wt.% CaCl2 + 0.075 wt.% NaHCO3 + 0.35 wt.%

(NH4)2SO4)을 사용하였다. 실험하는 동안 N2 가스 주입을 계속 하였다. OCP(Open

Circuit Potential) 모니터링 시간은 3시간, 인가 전위는 0 V(OCP), 100 kHz ∼ 10

mHz의 주파수 영역에서 진폭 0.01 V로 측정하였다.

Fig. 3.10에 측정한 임피던스 값을 피팅한 등가회로를 나타내었다. 피팅 결과는 Bode

Plot과 Nyquist Plot으로 나타내었다.

식. 3.1을 이용하여, 측정한 임피던스 저항 값인 도장의 저항(Rp)과 코팅/금속 계면의

분극저항(Rct)을 합산한 Rtotal로부터 부식 속도를 산출하였다[34]. βa는 양극 타펠 상수,

βb는 음극 타펠 상수로 0.1로 가정한다. A는 표면 노출 면적, i는 전류 밀도, F는 페러

데이 상수, n은 전하의 수, D는 밀도, a는 원자량을 나타낸다.

                          (3.1)

                                            

        

유기도장과금속계면에서의전기이중층캐패시턴스(Double layer c a p a c ita n c e (C d l) )값

은 식 2.35를 이용하여 도막의 박리 면적()을 산출하였다. 기준이 되는 시편은 같은
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부품 내에서 도장의 상태가 가장 양호한 부분에서 채취하여 임피던스 파라미터 값을

구하였다.
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Fig. 3.8 Schematic diagram of the specimen for the EIS: (a) specimen, (b) copper

wire, (c) mounting resin and (d) silicone sealing region.

Fig. 3.9 Electrochemical Impedance Spectroscopy experiments cell.
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Fig. 3.10 Equivalent circuit model to fit the impedance spectra of coated specimens.
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제 4 장 연구 결과 및 고찰

제 1 절 육안 검사

프레스, 연료/브레이크, 브레이크 디스크, 현가, 연료 탱크/밴드, 기타 부품의 부식등

급을 평가하기 위하여 육안 검사를 실시하였다. Table 4.1에 각 부품에 대한 부식등급

을 표로 나타내었다. 코일스프링, 스트러트 및 인슐레이터/볼베어링은 1등급으로 부식

이 심하지 않은 편이고, 다른 부품들은 2등급으로 부식이 심하였다. Fig. 4.1∼4.6에 부

품마다 부식이 가장 심한 부분을 나타내었다. 이 부분은 금속 두께 측정용 시편과

XRD 분석용 녹(rust) 채취, SEM 단면 분석과 임피던스 분광 시험을 위한 시편을 채

취한 부분으로서 그림에 표시하였다.

Fig. 4.1은 프레스 부품, 4.3은 브레이크 디스크 부품에 대해 육안 검사한 위치를 나

타낸 그림이다. 전체적으로 부식된 DISC FRT-LEFT, DISC FRT-RIGHT, DISC

RR-LEFT, DISC RR-RIGHT(Fig. 4.3(e), (f), (g), (h))를 제외한 프레스 부품(Fig.

4.1(a), (b), (c), (d), (e), (f), (g), (h)) 및 DISC 부품(Fig. 4.3(a), (b), (c), (d))들은 공

통적으로 끝부분의 유기 도장이 손실되었으며, 부식 또한 가장 심하였다. 이는 자동차

하부의 최외곽에 위치하고 있어 주행 중 도로에 있는 돌이나 모래 등의 치핑에 의한

물리적인 영향과 오염물질이나 수분 등에 의한 화학적인 영향을 가장 많이 받은 것으

로 판단된다.

Fig. 4.2는 연료/브레이크 부품을 나타낸 그림이다. Fig. 4.2(a)는 FUEL/BRAKE PIPE,

(b)는 BRAKE TUBE로서 두 부품 모두 전체적으로 부식되었고, 유기 도장이 손실되

어 존재하지 않았다. 이 부품들 역시 하부의 외곽에 위치하고 있으며, 다른 부품과의

연결된 부분으로서, 외부의 물리적, 화학적인 영향을 받아 전체적으로 부식된 것으로

판단된다.

Fig. 4.4는 현가 부품의 그림이다. 다른 부품들과는 달리 부식된 면적이 작고, 부식생

성물의 양이 적었다. 또한 유기 도장이 존재하였다. 이는 현가 부품들이 차량에 장착되

어 있는 위치와 연관이 있는 것으로 판단된다. 차량에 장착되어있는 위치가 다른 샤시

부품들에 비해 비교적 차량 내부 쪽에 존재하기 때문에 외부의 물리적 충격이나 화학

적인 영향을 적게 받기 때문으로 판단된다.
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Fig. 4.5는 연료 탱크/밴드를 나타낸 그림이다. TANK PNL(Fig. 4.5(a)) 및 FUEL

TANK PUMP(Fig. 4.5(b))는 전체적으로 심하게 부식되었다. BAND(Fig. 4.5(c))는 끝

부분의 부식이 심하였고, 유기 도장이 모두 소실되었다. 이 부품들 역시 차량의 최 외

곽에 위치하여 외부의 영향을 많이 받은 것으로 판단된다.

Fig. 4.6은 기타 부품을 나타낸 그림이다. HORN(Fig. 4.6(a)), I/B(Fig. 4.6(b)), MTG

BRKT(Fig. 4.6(c))부품 모두 끝부분이 부식되었지만, I/B(Fig. 4.6(b))의 경우 유기 도

장이 잔존하였으며, 부분 부식이 발생하였다. HORN, I/B, MTG BRKT 부품들의 경우

부품을 고정하기 위해 다른 부품과 연결된 부위에서 틈부식이 발생하여 부식되고, 전

기화학적으로 부식 된 것으로 판단된다.
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Table 4.1 Corrosion levels on organic coated automotive chassis parts

중분류 부품명 시편명 부식 등급

프레스

(press)

서브프레임

(subframe)

SUB.F-UP

2SUB.F-DOWN
SUB.F-LEFT
SUB.F-RIGHT

로어 암

(lower arm)

LWR ARM

FRT-LEFT
2LWR ARM

FRT-RIGHT
LWR ARM RR-LEFT

리어 크로스 멤버

(rear cross member)
RR X MBR 2

연료/브레이크

(fuel/brake)

연료 및 브레이크 파이프

( fuel/brake pipe)
FUEL/BRAKE PIPE 2

브레이크 튜브

(brake tube)
BRAKE TUBE 2

브레이크 디스크

(brake disc)

디스크 커버

(disc cover)

D.C FRT-LEFT

2D.C FRT-RIGHT
D.C RR-LEFT
D.C RR-RIGHT

디스크

(disc)

DISC FRT-LEFT

2DISC FRT-RIGHT
DISC RR-LEFT
DISC RR-RIGHT

현가

(suspension)

코일스프링

(coil spring)

C.S FRT-LEFT

1C.S FRT-RIGHT
C.S RR-LEFT
C.S RR-RIGHT

스트러트

(strut)
STRUT RR-LEFT

1
STRUT RR-RIGHT

연료 탱크/밴드

(fuel tank/band)

탱크 판넬

(tank panel)
TANK PNL 2

연료 탱크 펌프

(fuel tank pump)
FUEL TANK PUMP 2

밴드

(band)
BAND 2

기타

(etc)

혼

(horn)
HORN 2

인슐레이터/볼베어링

(insulator/ballbearing)
I/B 1

마운팅 브라켓

(mounting bracket)
MTG BRKT 2
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Fig. 4.1 Press: (a) SUB.F-UP, (b) SUB.F-DOWN, (c) SUB.F-LEFT, (d) SUB.F-RIGHT,

(e) LWR ARM FRT-LEFT, (f) LWR ARM FRT-RIGHT, (g) LWR ARM RR-LEFT

and (h) RR X MBR.
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Fig. 4.2 Fuel/brake: (a) FUEL/BRAKE PIPE, (b) BRAKE TUBE.

Fig. 4.3 Brake disc: (a) D.C FRT-LEFT, (b) D.C FRT-RIGHT, (c) D.C RR-LEFT,

(d) D.C RR-RIGHT, (e) DISC FRT-LEFT, (f) DISC FRT-RIGHT, (g) DISC

RR-LEFT and (h) DISC RR-RIGHT.
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Fig. 4.4 Suspension: (a) C.S FRT-LEFT, (b) C.S FRT-RIGHT, (c) C.S RR-LEFT,

(d) C.S RR-RIGHT, (e) STRUT RR-LEFT and (f) STRUT RR-RIGHT.
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Fig. 4.5 Fuel tank/band: (a) TANK PNL, (b) FUEL TANK PUMP and (c)

BAND.

Fig. 4.6 Etc: (a) HORN, (b) I/B and (c) MTG BRKT.
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제 2 절 금속 두께 측정

부품 별로 부식이 발생하지 않은 부위와 부식이 발생한 부위의 두께를 측정하여 손

실된 금속의 두께를 산출하였다. Table 4.2는 측정 결과를 나타낸 표이다.

프레스 부품의 SUB.F-UP, SUB.F-DOWN, SUB.F-LEFT, SUB.F-RIGHT 4개 부품

의 금속 손실 두께는 각각 300 ㎛, 310 ㎛, 210 ㎛, 120 ㎛ 으로 SUB.F-DOWN의 금

속 손실이 가장 많았다. LWR ARM의 경우 FRT-LEFT 100 ㎛, FRT-RIGHT 30 ㎛,

RR-LEFT가 160 ㎛로 측정 되었다. RR X MBR의 금속 손실 두께는 30 ㎛ 로 측정되

었다. 앞쪽에 위치한 부품보다 뒤쪽에 위치한 부품들의 금속 손실이 많았다.

연료/브레이크 부품의 FUEL/BRAKE PIPE의 금속 손실량은 80 ㎛로 측정되었다.

BRAKE TUBE의 경우 전체적으로 부식되어 부식이 발생하지 않은 부위와의 금속 두

께 차이를 측정하는 것이 불가하였다.

브레이크 디스크 부품의 디스크 커버와 디스크 역시 전체적으로 부식되어 금속 두께

차이를 측정하는 것이 불가하였다.

현가 부품 중 C.S FRT-LEFT, FRT-RIGHT, RR-LEFT, RR-RIGHT의 금속 손실

두께는 각각 20 ㎛, 10 ㎛, 20 ㎛, 20 ㎛으로 측정되었다. STRUT의 경우 전체적으로

부식되어 금속 손실 두께 측정이 불가하였다.

연료 탱크/밴드 부품의 TANK PNL, FUEL TANK PUMP, BAND도 부품 전체 부

식으로 인해 금속 손실 두께 측정이 불가하였다.

기타 부품의 혼의 금속 손실 두께는 130 ㎛,로 측정되었고, 인슐레이터/볼베어링 및

마운팅 브라켓 부품은 전체적으로 부식되어 금속 손실 두께 측정이 불가하였다.

육안 검사 결과와 비교를 해보면, 프레스 부품, 연료/브레이크, 브레이크 디스크 부

품, 연료 탱크/밴드 부품들은 모두 부식등급은 모두 2등급, 현가 장치 부품들은 1등급

으로 측정되었다. 기타 부품의 경우 I/B를 제외한 HORN과 MTG BRKT은 2등급이었

다. 그 중에서도 프레스 부품들의 금속 손실량이 가장 많았고, 연료/브레이크 부품의

FUEL/BRAKE PIPE, 현가 장치 부품 순서로 금속 손실량이 많았다. 이러한 결과들로

보아 부식 등급이 낮을수록 금속의 손실된 양이 적다는 것을 알 수 있다.
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Table 4.2 Metal thickness of organic coated automotive chassis parts (㎛)

중분류 부품명 시편명
부식 미발생

부위

부식 발생

부위
손실 두께

평균 손실

두께

프레스

(press)

서브프레임

(subframe)

SUB.F-UP 2050 1750 300

235
SUB.F-DOWN 1810 1500 310
SUB.F-LEFT 1810 1600 210
SUB.F-RIGHT 1870 1750 120

로어 암

(lower arm)

LWR ARM

FRT-LEFT
6460 6360 100

96.7LWR ARM

FRT-RIGHT
2010 1980 30

LWR ARM RR-LEFT 3600 3440 160
리어 크로스 멤버

(rear cross member)
RR X MBR 2010 1980 30 30

연료/브레이크

(fuel/brake)

연료 및 브레이크 파이프

( fuel/brake pipe)
FUEL/BRAKE PIPE 1060 980 80 80

브레이크 튜브

(brake tube)
BRAKE TUBE - - - -

브레이크 디스크

(brake disc)

디스크 커버

(disc cover)

D.C FRT-LEFT - - -

-D.C FRT-RIGHT - - -
D.C RR-LEFT - - -
D.C RR-RIGHT - - -

디스크

(disc)

DISC FRT-LEFT - - -

-DISC FRT-RIGHT - - -
DISC RR-LEFT - - -
DISC RR-RIGHT - - -

(- 은 부품 전체 부식으로 인해 금속 손실 두께 차이 비교 불가)
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Table 4.2 (Continued)

중분류 부품명 시편명
부식 미발생

부위

부식 발생

부위
손실 두께

현가

(hyunga)

코일스프링

(coil spring)

C.S FRT-LEFT 14190 14170 20
C.S FRT-RIGHT 14180 14170 10
C.S RR-LEFT 12370 12350 20
C.S RR-RIGHT 12380 12360 20

스트러트

(strut)

STRUT RR-LEFT - - -

STRUT RR-RIGHT - - -

연료 탱크/밴드

(fuel tank/band)

탱크 판넬

(tank panel)
TANK PNL - - -

연료 탱크 펌프

(fuel tank pump)
FUEL TANK PUMP - - -

밴드

(band)
BAND - - -

기타

(etc)

혼

(horn)
HORN 710 580 130

인슐레이터/볼베어링

(insulator/ballbearing)
I/B - - -

마운팅 브라켓

(mounting bracket)
MTG BRKT - - -

(- 은 부품 전체 부식으로 인해 금속 손실 두께 차이 비교 불가)
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제 3 절 X-선 회절 시험

부식된 부품의 유기도장 하부에 형성된 산화물의 상을 조사하기 위하여 X-선 회절

분석기를 활용하였다. Fig. 4.7은 부품별 X-선 회절 패턴이다.

X-선 회절 시험 결과, α-FeO(OH), β-FeO(OH), γ-FeO(OH), Fe3O4, SiO2 화합물들

이 검출되었다. 이러한 Fe산화물은 철강 제품이 대기에 의해 부식되었을 때 생기는 산

화물로 잘 알려져 있으며, 외부 환경 조건에 따라 생성되는 산화물이 달라진다[35-36].

α-FeO(OH)는 pH 4∼12의 넓은 pH 범위에서 형성되며, 수산화물 중에서 가장 안정

적인 부식생성물이다. β-FeO(OH)는 아연 도금된 부분에서 나타나며, pH 2∼3의 산성

환경 및 염화물 환경에서 생성되는 부식 생성물이다. γ-FeO(OH)의 경우 중성 환경

및 인산염이 없는 아연 도금 강판에서 나타나며, Fe3O4 함량이 적은 부분에서 나타난

다. Fe3O4는 pH 7∼8의 중성 및 염기성 환경에서 형성되고 온도가 높을수록 생성되기

쉬우며 외부에 있는 판넬보다 중첩된 강판의 틈새에서 더 많이 존재한다. 이 부분에는

4% 미만의 β-FeO(OH)도 존재한다[8-10,35-39]. SiO2는 도로주행 중 모래 성분이 묻은

것으로 추정되며, 주로 차량 하부의 뒤쪽에 장착되어 있는 부품들에게서 검출되었다.

프레스 부품(Fig. 4.7(a))에서는 SUB.F-UP, SUB.F-DOWN, SUB.F-LEFT, SUB.F-RIGHT,

RR X/MBR에서 SiO2를 제외한 모든 화합물이 검출되었으며, LWR ARM FRT-LEFT, LWR

ARM FRT-RIGHT에서는 α-FeO(OH), SiO2가 검출되지 않았다. LWR ARM RR-LEFT에서

는 β-FeO(OH),를 제외한 모든 화합물이 검출되었으며, 프레스 부품에서 유일하게

SiO2가 검출되었다.

연료/브레이크 부품(Fig. 4.7(b))은 α-FeO(OH), β-FeO(OH), γ-FeO(OH), Fe3O4,

SiO2의 모든 화합물이 검출되었지만, 그 중 FUEL/BRAKE PIPE에서는 γ-FeO(OH)가

검출되지 않았다.

브레이크 디스크 부품(Fig. 4.7(c))에서 4개의 디스크 커버 부품들에서는 SiO2를 제외

한 모든 화합물이 검출되었고, 그 중에서 D.C FRT-RIGHT에서만 α-FeO(OH)가 검출

되지 않았다. 디스크 부품들 모두 공통적으로 β-FeO(OH)가 검출되었고, α-FeO(OH)

와 Fe3O4가 검출되지 않았다. DISC RR-RIGHT를 제외한 디스크 부품인 DISC

FRT-LEFT, DISC FRT-RIGHT, DISC RR-LEFT에서는 γ-FeO(OH)가 검출되었다.

그 중에서 DISC FRT-LEFT에서만 SiO2가 검출되었다. 또한, DISC FRT-LEFT,

DISC FRT-RIGHT, DISC RR-LEFT에서 γ-FeO(OH)가 검출된 것은 인산아연피막이



- 69 -

잔존하지 않는 것을 의미한다[38].

현가장치 부품(Fig. 4.7(d))에서는 α-FeO(OH), β-FeO(OH), γ-FeO(OH), Fe3O4, SiO2

모두 검출되었다. 코일 스프링의 경우 C.S RR-LEFT 부품에서 모든 화합물이 검출

되었고, C.S FRT-LEFT에서 α-FeO(OH), β-FeO(OH), γ-FeO(OH)가, C.S

FRT-RIGHT에서는 β-FeO(OH), γ-FeO(OH)가 검출되었으며, C.S RR-RIGHT에서는

모든 화합물중 γ-FeO(OH)만 검출되지 않았다. 스트러트의 경우 STRUT RR-LEFT에

서는 모든 화합물 중 γ-FeO(OH)가 검출되지 않았고, STRUT RR-RIGHT는 SiO2가

검출되지 않았다.

연료 탱크/밴드 부품(Fig. 4.7(e))에서도 α-FeO(OH), β-FeO(OH), γ-FeO(OH),

Fe3O4, SiO2 화합물이 검출되었다. TANK PNL, FUEL TANK PUMP 부품의 경우 모

든 화합물이 검출 되었고, BAND의 경우 α-FeO(OH), β-FeO(OH), γ-FeO(OH)가 검

출되었다.

기타 부품(Fig. 4.7(f))역시 α-FeO(OH), β-FeO(OH), γ-FeO(OH), Fe3O4, SiO2가 검

출되었다. HORN의 경우 α-FeO(OH), β-FeO(OH), γ-FeO(OH)가 검출되었으며 I/B,

MTG BRKT은 α-FeO(OH)를 제외한 모든 화합물이 검출되었다.
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Fig. 4.7 X-ray diffraction pattern for organic coated chassis parts: (a) press, (b)

fuel/brake, (c) brake disc, (d) suspension, (e) fuel tank/band and (f) etc.
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Fig. 4.7 (Continued)
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Fig. 4.7 (Continued)
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제 4 절 SEM 단면 분석

부식된 시편의 단면 구조를 조사하기 위해서 알루미나 파우더 0.05 ㎛까지 미세연마

를 한 뒤 SEM 관찰과 EDS 분석을 하였다. Fig 4.8∼4.12는 부식된 시편의 단면을 관

찰한 사진으로 코팅 층 및 부식 생성물, 균열과 금속 기지가 관찰되었다. 부식생성물은

불완전하게 코팅된 계면이나 코팅이 박리된 부분에서 외부 환경에 의해 습윤과 건조의

반복과정으로 인하여 코팅 층 하부에 축적된다.

이 시편들은 단면의 구조에 따라 연속적인 코팅 층이 존재하는 그룹(C/O/M), 코팅

층이 박리되어 존재하지 않는 그룹(O/M), 부식생성물과 코팅이 혼합된 층으로 존재하

는 그룹(C+O/M), 부식생성물과 코팅 층 사이에 균열이 존재하는 그룹(C/Cr/O/M)으로

총 네 가지 그룹으로 분류하였다. C는 코팅 층, O는 산화물, Cr는 균열, M는 금속기지

를 나타낸다.

Fig. 4.8은 연속적인 코팅 층이 존재하는 그룹의 단면을 관찰한 결과이다. 이 그룹에

속하는 시편들의 단면 구조는 연속적인 코팅 층, 코팅 층 하부에 부식생성물, 금속기지

가 존재하였다. 다른 그룹에 비해 코팅 층이 건전한 상태로 존재하며, 부식생성물에 존

재하는 균열 및 부식생성물의 양이 적고, 금속 기지의 손실이 거의 없었다(Table 4.2).

Fig. 4.9는 코팅 층이 박리되어 존재하지 않는 그룹의 단면을 나타낸 사진이다. 이

그룹의 시편들은 코팅 층이 존재하지 않고 금속 위에 부식생성물 층만 존재하는 단면

구조이다. 부식생성물에 균열이 심하며, 부식생성물의 양 및 금속기지의 손실이 가장

많았다. 특히, DISC 부품인 DISC FRT-LEFT, DISC FRT-RIGHT, DISC RR-LEFT,

DISC RR-RIGHT 시편 모두 같은 그룹 내의 다른 시편들에 비해 부식 생성물의 양이

많고, 부식생성물과 금속기지에 전체적으로 균열이 존재하였지만, DISC FRT-LEFT

시편에 존재하는 균열의 수는 현저히 적었다.

Fig. 4.10에 부식생성물과 코팅이 혼합된 층으로 존재하는 그룹을 나타내었다. 이 그

룹은 코팅 층이 박리되기는 하였으나, 완전히 박리되지 않고 일부 존재하는 코팅이 부

식생성물과 혼합되어 층을 이룬 단면구조이다. 부식생성물의 양과 부식생성물에 존재

하는 균열의 수가 적고, 금속 기지가 양호하였다.

Fig. 4.11은 코팅 층과 부식생성물 사이에 들뜬 현상이 존재하는 그룹을 나타낸 그림

이다. 이 그룹의 단면 구조는 금속 기지위에 부식생성물이 존재하고, 그 위에 코팅 층

이 존재하는 구조이다. FUEL/BRAKE PIPE(Fig. 4.11(a))와 BRAKE TUBE(Fig. 4.11(b)) 시
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편 모두 부식생성물에 균열이 존재하지 않았다. FUEL/BRAKE PIPE(Fig. 4.11(a))는 연속

적인 코팅 층이 존재하는 반면, BRAKE TUBE(Fig. 4.11(b))는 코팅 층의 일부가 박리

되어 존재하지 않았다.. 이 그룹의 경우, 코팅 층과 부식생성물 사이가 들뜬 현상은 코

팅 층 하부에 존재하는 부식생성물이 성장하면서 부피가 팽창했기 때문으로 판단된다.

위의 결과들로 보아, 부식이 진행된 순서는 연속적인 코팅 층이 존재하는 그룹

(C/O/M)과 같은 양상에서 부식생성물과 코팅이 혼합된 층으로 존재(C+O/M)하는 양

상 또는 부식생성물과 코팅 층 사이에 균열이 존재(C/Cr/O/M)하는 양상으로 진행되며

마지막으로 코팅 층이 박리되어 존재하지 않는 그룹(O/M)과 같은 양상으로 부식이 진

행되었을 것으로 판단된다.
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Fig. 4.8 SEM images and chemical composition of corrosion product for the specimens

with continuous coating layer: (a) SUB.F-UP, (b) D.C FRT-LEFT, (c) D.C

FRT-RIGHT, (d) C.S FRT-LEFT, (e) C.S FRT-RIGHT, (f), C.S RR-RIGHT, (g)

STRUT RR-LEFT, (h) I/B and (i) HORN. (The boxed areas in the images point out

the location analyzed by EDS).
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Fig. 4.8 (Continued)
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Fig. 4.8 (Continued)
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Fig. 4.9 SEM images and chemical composition of corrosion product for the specimens

with peeled off the coating layer: (a) SUB.F-DOWN, (b) SUB.F-LEFT, (c) D.C

RR-LEFT, (d) D.C RR-RIGHT, (e) DISC FRT-LEFT, (f) DISC FRT-RIGHT, (g) DISC

RR-LEFT, (h) DISC RR-RIGHT, (i) C.S RR-LEFT, (j) STRUT RR-RIGHT, (k) TANK

PNL, (l) FUEL TANK PUMP, (m) BAND and (n) MTG BRKT. (The boxed areas in

the images point out the location analyzed by EDS).



- 79 -

Fig. 4.9 (Continued)



- 80 -

Fig. 4.9 (Continued)
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Fig. 4.9 (Continued)
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Fig. 4.10 SEM images and chemical composition of corrosion product for the

specimens with mixed layer of corrosion product and coating: (a) SUB.F-RIGHT, (b)

LWR ARM FRT-LEFT, (c) LWR ARM FRT-RIGHT, (d) LWR ARM RR-LEFT and

(e) RR X MBR. (The boxed areas in the images point out the location analyzed by

EDS).
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Fig. 4.10 (Continued)
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Fig. 4.11 SEM images and chemical composition of corrosion product for the specimens

with cracks between corrosion product and coating layer: (a) FUEL/BRAKE PIPE, (b)

BRAKE TUBE. (The boxed areas in the images point out the location analyzed by

EDS).
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제 5 절 임피던스 분광 시험

부식된 부품의 부식저항성을 조사하기 위하여 전기화학 임피던스 분광 시험(EIS:

Electrochemical Impedance Spectroscopy)을 실시하였다. 부식이 되지 않고 기준이 되

는 시편의 파라미터 값은 Table 4.3에 나타내었고, 부식된 시편의 임피던스 분광시험

결과를 피팅하여 얻은 파라미터 값은 Table 4.4에 나타내었다. 이 파라미터 값들은

기준 시편과, 부식된 시편의 단면 구조에 따라 구별한 네 가지 그룹에 대하여 Bode

Plot과 Nyquist Plot으로 나타내었다(Fig. 4.12-4.16).

일반적으로 유기 도장이 부식 환경에 노출되면 이온, 산소 및 수분 등의 침투에 의

해 유기 도장 특성이 저하되고 유기 도장과 금속의 계면에서 수분 축적으로 인하여 유

기 도장이 박리된다. 따라서 유기 도장의 수분 및 부식인자에 대한 특성은 임피던스

측정 결과를 도시하는 방법 중 하나인 Bode Plot의 저주파수(0.01 Hz)에서 전체 임피

던스의 절대값을 통하여 유기 도장의 방식 성능 변화를 비교할 수 있다[32, 40]. 일반

적으로 교류 임피던스에서 유기 도장의 방식 성능은 임피던스 절대값에서 108 Ω 이상

은 우수한 성능, 106 Ω 이하에서는 유기 도장이 성능을 상실하여 유기 도장과 금속의

계면에 부식이 발생하는 것으로 보고되고 있다[41]. 기준 시편과 모든 그룹의 시편들에

대한 임피던스 측정 결과(Fig. 4.12-4.16), 기준 시편은 3 × 107 Ω으로 측정되었다. 이

러한 결과는 5년간 주행했던 부품이기 때문에, 유기 도장의 방식 성능이 월등히 우수

한건 아니지만, 방식 성능이 우수하다는 것을 알 수 있다. 부식된 시편들은 106 Ω 이

하의 교류 임피던스가 측정되어 유기 도장의 방식 성능 상태가 불량한 것으로 판단할

수 있다.

부식저항성을 평가할 때 주로 유기 도장의 저항(Rp)과 금속계면의 전하전달 저항

(Rct), 유기 도장의 저항(Rp)+금속계면의 전하전달 저항(Rct) 값이 활용된다. 유기 도장

의 저항(Rp)+금속계면의 전하전달 저항(Rct)은 따라서, 유기 도장의 저항(Rp)과 금속계

면의 전하전달 저항(Rct)에 대한 평균값을 막대그래프로 나타내었다(Fig. 4.17).

Fig. 4.17(a)에 나타낸 연속적인 유기 도장 층이 존재하는 그룹(C/O/M)의 저항 값은

6.24 ∼ 741.7 Ω-cm2로 다른 그룹의 부품들에 비하여 가장 높았다. 연속적인 유기 도

장 층이 존재하는 그룹(Fig. 4.17(a))은 유기 도장 층이 건전하고 연속적이며, 부식생성

물의 양이 적었다. Fig. 4.17(b)에 나타낸 유기 도장 층이 박리되어 존재하지 않는 그

룹(O/M)은 3.28 ∼ 1521 Ω-cm2로 전체적으로 저항 값이 낮지만, DISC 부품들의 경우
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같은 그룹 내 다른 부품들에 비해 저항 값이 높았다. 단면을 관찰한 결과, 부식생성물

과 금속기지에 존재하는 균열의 수와 부식생성물의 양이 다른 부품들에 비해 현저히

적었다. 따라서 존재하는 균열의 수와 부식생성물의 양의 차이 때문에 저항 값이 높은

것으로 판단된다. DISC FRT-LEFT의 경우, 같은 DISC 부품 중에서 저항 값이 가장

높았는데, 이는 부식생성물과 금속기지에 존재하는 균열의 수가 현저히 적기 때문으로

판단된다. 부식생성물과 유기 도장이 혼합된 층으로 존재하는 그룹(Fig. 4.17(c))의 저

항 값은 세 번째로 높은 저항 값을 나타냈다. 유기 도장 층이 완전히 박리되지 않고,

부분적으로 잔존하는 유기 도장이 부식생성물과 혼합되어 존재하여 온전한 방식 기능

은 아니지만, 어느 정도의 방식 기능을 수행하기 때문으로 판단된다. 부식생성물과 유

기 도장 층 사이에 균열이 존재하는 그룹(Fig. 4.17(d))은 유기 도장 층 하부에 존재하

는 부식생성물이 성장 및 부피가 팽창하여 유기 도장 층과의 균열이 발생한 것으로 판

단된다. Fig. 4.17(a)에 나타낸 연속적인 유기 도장 층이 존재하는 그룹의 저항과 비교

해보았을 때, 부식이 진행되면서 부식생성물과 유기 도장 층 사이에 균열이 존재하게

되면 저항 값과 부식 저항성을 저하시키는 것을 알 수 있다.

Fig. 4.18은 식(2.4)에 나타낸 순수한 철의 부식 반응을 가정하고 식(2.1)을 이용하여

총 저항 값(Rtotal)으로부터 mm/year 및 mpy 단위로 부식 속도를 산출하여 나타낸 그

림이다. 연속적인 유기 도장 층이 존재하는 그룹의 부식속도는 약 2.03 × 10-5 ∼ 2.42

× 10-3 mm/year로 계산되었으며, 금속 두께 손실량은 10 ∼ 300 ㎛였다. 이는, 연속적

인 유기 도장 층이 존재하지만, 도장의 열화로 인해 방식 성능이 불량하며 불완전하게

코팅된 계면에서 부식이 발생하여 금속기지의 손실이 발생한 것으로 판단된다. 유기

도장 층이 박리되어 존재하지 않는 그룹의 부식속도는 9.92 × 10-6 ∼ 4.60 × 10-3

mm/year, 금속 두께 손실량은 20 ∼ 310 ㎛로 가장 많았다. 부식생성물과 유기 도장

이 혼합된 층으로 존재하는 그룹의 부식속도는 약 1.78 × 10-4 ∼ 1.95 × 10-3

mm/year이며, 금속 두께 손실량은 30 ∼ 160 ㎛이었다. 이는 완전히 박리되지 않고

잔존하는 유기 도장의 영향을 받아 부식생성물의 양과 부식생성물에 존재하는 균열의

수가 적기 때문으로 판단된다. 마지막으로 부식생성물과 유기 도장 층 사이에 균열이

존재하는 그룹의 부식속도는 약 2.01 × 10-4 ∼ 9.13 × 10-4 mm/year였고, 금속 두께

손실량은 80 ㎛였다. 부식생성물이 성장하면서 부피가 팽창하여 발생한 것으로 판단되

는 코팅 층과 부식생성물 사이의 들뜬 현상이 부식속도와 금속 두께 손실량에 영향을

준 것으로 생각된다.

Fig. 4.19은 단면 구조에 따른 임피던스 저항 값과 부식등급의 연관성을 나타낸 그래
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프이다. 이 결과로 보아, 도장의 저항(Rp)과 금속계면의 전하전달 저항(Rct)에 대해 비

교해 보았을 때, 유기 도장 층과 금속 계면의 전하전달 저항(Rct)보다 도장의 저항(Rp)

또는 도장의 저항(Rp)과 금속 계면의 전하전달 저항(Rct)의 저항의 합이 부식된 정도와

밀접한 연관성을 보이며, 단면 구조에 따라서 부식저항성이 크게 영향을 받는다는 것

으로 나타났다.

파라미터 값들은 과 식(2.37)을 이용하여 부식된 부품들에 대한 박리율()을 산출한

값을 표 4.5에 나타냈고, 그룹별로 Fig. 4.20에 그래프로 나타내었다.

도막의 박리율()은 연속적인 유기 도장 층이 존재하는 그룹(C/O/M)이 0.0218 ∼

0.5032로 가장 낮았으며, 유기 도장 층이 박리되어 존재하지 않는 그룹(O/M)의 박리율

이 0.0063 ∼ 0.8190으로 가장 높게 나타났다.

유기 도장이 건전하고, 부식생성물에 존재하는 균열의 수가 적을수록, 박리율이 낮았

다.
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Table 4.3 Reference specimen electrochemical parameters obtained from the electrochemical impedance spectra

중분류 부품명 시편명
Rp

(ohm•cm2)

Rct
(ohm•cm2)

Rtotal(Rp + Rct)

(ohm•cm2)

Cc
(F/cm2)

Cdl
(F/cm2)

프레스

(press)

서브프레임

(subframe)
SUB.F-UP 493 3.57x106 3.57x106 3.55x10-12 2.16x10-10



- 89 -

Table 4.4 Electrochemical parameters obtained from the electrochemical impedance spectra

중분류 부품명 시편명
Rp

(ohm•cm2)

Rct
(ohm•cm2)

Rtotal(Rp + Rct)

(ohm•cm2)

Cc
(F/cm2)

프레스

(press)

서브프레임

(subframe)

SUB.F-UP 0.76 15.31 16.07 6.78x10-4

SUB.F-DOWN 1.92 1.36 3.28 6.78x10-3
SUB.F-LEFT 8.56 15.14 23.70 4.19x10-6

SUB.F-RIGHT 7.07 40.52 47.59 2.57x10-8

로어 암

(lower arm)

LWR ARM

FRT-LEFT
34.23 13.39 47.62 7.83x10-5

LWR ARM

FRT-RIGHT
57.88 21.36 79.24 2.42x10-5

LWR ARM

RR-LEFT
4.69 3.07 7.76 7.02x10-4

리어 크로스 멤버

(rear cross member)
RR X MBR 3.76 81.17 84.93 8.30x10-3

연료/브레이크

(fuel/brake)

연료 및 브레이크 파이프

( fuel/brake pipe)

FUEL/BRAKE

PIPE
4.95 11.57 16.52 5.03x10-3

브레이크 튜브

(brake tube)
BRAKE TUBE 27.41 47.78 75.19 7.47x10-5

브레이크 디스

크

(brake disc)

디스크 커버

(disc cover)

D.C FRT-LEFT 0.43 97.55 97.98 2.52x10-3

D.C FRT-RIGHT 597.9 143.8 741.7 1.38x10-8

D.C RR-LEFT 23.67 65.17 88.84 8.57x10-4

D.C RR-RIGHT 6.26 34.15 40.41 7.17x10-3

디스크

(disc)

DISC FRT-LEFT 735.5 785.3 1521 4.15x10-7

DISC FRT-RIGHT 69.49 97.32 166.8 2.05x10-6

DISC RR-LEFT 12.21 413.2 425.4 1.6x10-2

DISC RR-RIGHT 222.4 542.3 764.7 1.10x10-7
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Table 4.4 (Continued)

중분류 부품명 시편명
Rp

(ohm•cm2)

Rct
(ohm•cm2)

Rtotal(Rp + Rct)

(ohm•cm2)

Cc
(F/cm2)

Cdl
(F/cm2)

현가

(hyunga)

코일스프링

(coil spring)

C.S FRT-LEFT 27.37 49.73 77.10 1.30x10-3 3.08x10-5

C.S FRT-RIGHT 0.54 2.232 2.77 2.95x10-4 2.77x10-3

C.S RR-LEFT 1.91 47.99 49.90 4.52x10-6 2.92x10-10

C.S RR-RIGHT 176.7 97.96 274.66 2.70x10-9 3.58x10-6

스트러트

(strut)

STRUT RR-LEFT 20.77 226.4 247.2 2.98x10-5 5.13x10-5

STRUT RR-RIGHT 22.96 124.7 147.7 4.42x10-8 6.99x10-4

연료 탱크/밴드

(fuel

tank/band)

탱크 판넬

(tank panel)
TANK PNL 9.81 10.91 20.72 1.06x10-3 2.45x10-3

연료 탱크 펌프

(fuel tank pump)
FUEL TANK PUMP 1.735 215.1 216.8 3.45x10-4 6.66x10-4

밴드

(band)
BAND 4.11 66.63 70.74 2.25x10-4 9.77x10-4

기타

(etc)

혼

(horn)
HORN 5.03 1.22 6.24 1.33x10-3 3.14x10-5

인슐레이터/볼베어링

(insulator/ballbearing)
I/B 192.7 119.6 312.3 6.82x10-11 1.32x10-6

마운팅 브라켓

(mounting bracket)
MTG BRKT 1.42 4.14 5.56 3.07x10-5 1.68x10-4
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Table 4.5 Calculate volume fraction of delamination area

중분류 부품명 시편명 

프레스

(press)

서브프레임

(subframe)

SUB.F-UP 0.3220
SUB.F-DOWN 0.3635
SUB.F-LEFT 0.3256
SUB.F-RIGHT 0.1217

로어 암

(lower arm)

LWR ARM

FRT-LEFT
0.3524

LWR ARM

FRT-RIGHT
0.2308

LWR ARM

RR-LEFT
0.3062

리어 크로스 멤버

(rear cross member)
RR X MBR 0.0607

연료/브레이크

(fuel/brake)

연료 및 브레이크 파이프

( fuel/brake pipe)

FUEL/BRAKE

PIPE
0.4261

브레이크 튜브

(brake tube)
BRAKE TUBE 0.1032

브레이크 디스

크

(brake disc)

디스크 커버

(disc cover)

D.C FRT-LEFT 0.0505
D.C FRT-RIGHT 0.0343
D.C RR-LEFT 0.7564
D.C RR-RIGHT 0.1443

디스크

(disc)

DISC FRT-LEFT 0.0063
DISC FRT-RIGHT 0.0507
DISC RR-LEFT 0.0119
DISC RR-RIGHT 0.0091
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Table 4.5 (Continued)

중분류 부품명 시편명 

현가

(hyunga)

코일스프링

(coil spring)

C.S FRT-LEFT 0.0991
C.S FRT-RIGHT 0.2209
C.S RR-LEFT 0.1027
C.S RR-RIGHT 0.5032

스트러트

(strut)

STRUT RR-LEFT 0.0218

STRUT RR-RIGHT 0.0395

연료 탱크/밴드

(fuel

tank/band)

탱크 판넬

(tank panel)
TANK PNL 0.4518

연료 탱크 펌프

(fuel tank pump)
FUEL TANK PUMP 0.0229

밴드

(band)
BAND 0.7398

기타

(etc)

혼

(horn)
HORN 0.4047

인슐레이터/볼베어링

(insulator/ballbearing)
I/B 0.0412

마운팅 브라켓

(mounting bracket)
MTG BRKT 0.8190
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Fig. 4.12 Impedance spectra (symbol) and fitting curve (solid line) for the reference

specimen: (a) Bode plot, (b) Nyquist plot.
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Fig. 4.12 (Continued)
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Fig. 4.13 Impedance spectra (symbol) and fitting curve (solid line) for the specimens

with the cross section structure of C/O/M group: (a) Bode plot, (b) Nyquist plot.
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Fig. 4.13 (Continued)
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Fig. 4.14 Impedance spectra (symbol) and fitting curve (solid line) for the specimens

with the cross section structure of O/M group: (a) Bode plot, (b) Nyquist plot.
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Fig. 4.14 (Continued)



- 99 -

Fig. 4.14 (Continued)
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Fig. 4.15 Impedance spectra (symbol) and fitting curve (solid line) for the specimens

with the cross section structure of C+O/M group: (a) Bode plot, (b) Nyquist plot.
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Fig. 4.15 (Continued)
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Fig. 4.16 Impedance spectra (symbol) and fitting curve (solid line) for the specimens

with the cross section structure of C/Cr/O/M group: (a) Bode plot, (b) Nyquist plot.
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Fig. 4.16 (Continued)
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Fig. 4.17 Total resistance Rtotal (Rp + Rct) measured by EIS for the specimen groups

with cross-sectional structure of (a) C/O/M, (b) O/M, (c) C+O/M and (d) C/Cr/O/M.
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Fig. 4.17 (Continued)
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Fig. 4.17 (Continued)
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Fig. 4.18 Corrosion rate calculated from Rtotal (Rp + Rct) of the groups with

cross-sectional structure of (a) C/O/M, (b) O/M, (c) C+O/M and (d) C/Cr/O/M.
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Fig. 4.18 (Continued)
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Fig. 4.18 (Continued)
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Fig. 4.19 Correlation between resistance and corrosion rating.
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Fig. 4.20 Delamination area calculated from capacitance parameter of the groups: (a)

C/O/M, (b) O/M, (c) C+O/M and (d) C/Cr/O/M.
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Fig. 4.20 (Continued)
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Fig. 4.20 (Continued)
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제 5 장 결 론

전기화학적 임피던스 분석을 통한 유기 도장된 자동차 부품의 부식저항성 평가를 위

해 육안검사, 금속두께측정, XRD, SEM, 임피던스 분석을 수행하여 얻은 결론은 다음

과 같았다.

1. 육안 검사 결과, 부식등급이 1등급인 부품들은 주로 현가 장치 부품들이었다. 이 부

품들은 차량 하부에 장착되어있지만, 다른 샤시 부품들에 비해 비교적 내부 쪽에 존재

하여 외부의 물리적, 화학적인 영향을 적게 받아 부식이 덜 된 것으로 추정된다. 부식

등급이 2등급인 부품들은 주로 차량 하부의 최외곽쪽에 위치하고 있으며, 주행 중 도

로에 존재하는 돌이나 모래 등의 치핑에 의한 물리적인 영향 및 오염물질, 수분 등에

의한 화학적인 영향을 가장 많이 받아 부식이 심한 것으로 생각된다.

2. 금속 두께 측정 결과, 프레스 부품들의 금속 손실량이 가장 많았고, 연료/브레이크

부품의 FUEL/BRAKE PIPE, 현가장치 부품 순서였다. 이러한 결과를 육안 검사 결과

와 연관지어 보았을 때, 부식 등급이 낮을수록 금속의 손실된 양이 적다는 것을 알 수

있다.

3. X-선 회절 시험 결과, α-FeO(OH), β-FeO(OH), γ-FeO(OH), Fe3O4, SiO2 화합물들

이 검출되었다. 부품별로 화합물을 비교한 결과, 큰 차이가 없었다. SiO2는 주로 차량

하부의 뒤쪽에 장착된 부품들에게서 검출되었다. 이는 도로주행 중 모래성분이 묻은

것으로 생각된다.

4. SEM 단면 관찰 결과, 연속적인 코팅 층이 존재할 경우 부식 상태가 양호하였다. 코

팅 층이 존재하지 않을 때 부식생성물 층에 균열이 심했으며, 부식생성물에 존재하는

균열의 수가 적을수록 부식저항성이 높고 부식 등급이 낮았다.

5. 전기화학 임피던스 측정 결과, 기준 시편은 3 × 107 Ω으로 측정되어 우수한 방식

성능을 가지고 있는 반면, 부식된 시편은 106 Ω이하의 교류 임피던스가 측정되었다.

따라서, 유기 도장의 방식 성능 상태가 불량한 것으로 판단할 수 있다. 부식생성물과
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유기 도장 층 사이에 균열이 존재하는 그룹(C/Cr/O/M)에 대해 총 저항 값(Rtotal)으로

부터 부식 속도를 산출한 결과, 부식속도가 가장 높았다. 이는, 부식생성물과 유기 도

장 층 사이에 존재하는 균열이 부식 저항성을 저하시킨다는 것을 알 수 있다. 부식생

성물에 존재하는 균열의 수가 적을수록 저항 값이 높았으며, 단면 구조에 따른 임피던

스 저항 값과 부식등급의 연관성을 나타낸 결과, 도장의 저항(Rp) 또는 도장의 저항

(Rp)과 금속 계면의 전하전달 저항(Rct)의 저항의 합이 높을수록 부식 등급이 낮았다.

위와 같은 결과로 보아, 부식이 심한 부품일수록 부식생성물에 존재하는 균열의 수가

많고, 저항의 합이 낮다는 것을 알 수 있다.

6. 저항 값을 이용하여 도막의 박리율()을 산출한 결과, 유기 도장 층이 박리되어 존

재하지 않는 그룹(O/M)의 박리율이 0.0063 ∼ 0.8190으로 가장 높았으며, 연속적인 유

기 도장 층이 존재하는 그룹(C/O/M)이 0.0218 ∼ 0.5032로 가장 낮았다.

따라서, 부식이 심한 부품일수록 부식 단면에서 도장의 박리 및 부식생성물의 균열

이 심하며, 부식저항성은 부식생성물에 존재하는 균열의 수에 반비례한다. 전기화학 임

피던스로부터 도출되는 도장의 저항(Rp) 또는 총 저항(Rp + Rct)이 높을수록 부식등급

이 낮고, 부식저항성이 높았다. 또한, 도장의 박리율이 높았다.
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마지막으로 석사과정 동안 부족한 저를 믿고 항상 뒷바라지 해주신 부모님, 내 동생

혜련이에게 감사하고 사랑합니다. 그리고 지금은 하늘에서 지켜보고 계실 외할머니!

정말 감사하고 사랑합니다. 그리고 늘봄아, 사랑하고 늘 옆에서 힘이 돼 줘서 고맙습니

다. 사랑합니다.
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