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EN(Electrochemical Noise)을 이용한 epoxy 도장 강판의

방청 성능 평가
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Electrochemical methods have been widely used to study the performances and mechanisms for the degradation
of organic and inorganic coatings. 
In this study, EN(Electrochemical noise) measurement was applied to the protective properties and review the
parameters analyzed noise signals in the time and in the frequency domain for epoxy resin based coated steels
during exposure to hot sea water(40°C) and salt spray for 200 days. 
It was also found that Rn(Noise resistance), Rsn(fmin)(Spectral noise resistance) and 2H(Hurst exponent) represented
the performance of epoxy coated steels. Rn can be determined as the ratio of the standard deviations of potential
and current noise signals and is decreased to exposure time. Data qualities can be easily checked by PSD(Power
Spectral Density) plot and Vpsd, Ipsd and Rsn(fmin) is useful to research the protective performances and mechanisms
of coated steels. Hurst exponent represents the degradation of coated steels. But, it is difficult to directly apply
the protective criterion to the evaluation of epoxy coated steels used the shipbuilding processes.

Keywords : EN(Electrochemical noise), noise resistance, PSD(Power Spectral Density), spectral noise 
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1. 서    론

  Epoxy 수지 도료는 선박과 해양 구조물의 부식을 방지하

고 내구 수명을 연장시키기 위한 목적으로 선박 도장 공정에 

널리 사용되는 도료이다. Epoxy 수지 도료는 소지에 대한 

접착성이 우수하며, 기계적 강도, 내열성, 내약품성이 비교

적 우수한 편이며, 특히 강철 소지에 대한 방청 특성이 매우 

우수하다. 

  Epoxy 수지 도막은 선체 표면에 연속 피막을 형성하여 

소지로 접근하는 외부 부식 인자에 대한 장벽(Barrier ef-

fect)으로 작용하며, 이온의 도막 침투를 막아 소지의 부식 

반응 특히, 음극 반응(Cathodic reaction)을 억제하여 도막

/소지 계면에서 고저항체(High electrical resistance)로 

작용하여 선체 부식을 방지한다.1)

  Epoxy 수지 도막의 방청 성능을 평가하기 위해 열화된 

도막의 외관을 관찰하는 육안 검사와 pull-off test나 rust 

creepage test와 같은 물리적 평가 방법이 주로 이용된다. 

최근에는 EIS(Electrochemical Impedance Spectroscopy)

와 같은 전기화학적 평가법을 이용해 도막의 열화와 그것의 

방청 성능을 정량적으로 평가하고 유기 도막의 방청 기구

(Mechanism)를 규명하려는 시도가 활발하게 이루어지고 

있다.

  본 연구에서는 선박이나 해양 구조물과 water ballast 

tank등에 적용되는 epoxy 수지 도료를 ENM(Electro-

chemical Noise Measurement)을 이용해 방청 성능과 평

가 방법을 고찰하였다. 또한 고온 연속 침지(Hot seawater 

immersion)와 염수 분무(Salt spray)로 열화시킨 epoxy 

도막의 Rn(Noise resistance), Rsn(fmin)(Spectral noise 

resistance) 그리고 2H(Hurst exponent)를 비교 분석하여 

도막 방청 특성 평가에 대한 ENM의 효용성을 고찰하였다. 
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Fig. 1. Schematic diagram of the electrochemical cell for EN mesurements.

2. 실험 방법

2.1 시편 제작 및 도막 열화

  150ⅹ75ⅹ3.2 mm 크기를 가지는 강판을 grit blast로 

전처리한 후, 제조사가 다른 두 종류의 water ballast tank

용 epoxy 수지 도료(이하 A, B 도막으로 표기)를 각각 도장

하여 본 연구에 사용하였다. 각 시편의 도막 두께는 

150±20 ㎛이며 적용 도료의 S.V.R(Solid Volume 

Ration)은 60%이다. 도장 후 상온에 약 2주간 방치하여 

도막을 건조시켰으며 시편의 모서리 부를 동일한 도료로 

masking하여 실험에 사용하였다.

  40 ℃ 해수와 염수 분무기 내에서 약 200일 간 도막을 

열화시켜 그것의 경년 변화를 관측하였다.

2.2 도장 강판의 EN 측정

  도장 강판의 potential 및 current noise를 측정하기 위해 

Fig. 1과 같이 single substrate method를 이용하여 두 

SCE(Saturated Calomel Electrode)를 작업 전극(Working 

electrode)로, 시편을 기준 전극(Reference electrode)로 

간주하여 측정하였다.2)

  EN 측정은 Solatron model 1278 potentiostat를 

ZRA(Zero Resistance Ammeter)로 사용하였고, scan 

rate는 2 points/second, number of points는 2,048, 그리

고 총 측정 시간은 1,024 seconds를 인가하여 측정하였

고,3) 침지 면적은 23.876 cm2이었다.

3. 결과 및 고찰

  금속이나 도장 강판의 부식 저항성을 알아보기 위해서 흔

히 사용되는 방법 중 하나로 Noise resistance(Rn)를 들 

수 있으며, 이는 두 작업 전극에서 발생하는 current noise

와 기준 전극과 작업 전극에서 발생하는 potential noise 

각각의 표준 편차의 비로 식(1)과 같이 정의할 수 있다.4)

  )(/)( IVRn σσ= (1)

여기에서 σ(V )와 σ(I )는 potential noise와 current 

noise의 표준 편차이다.

  Rn과 금속/도막 계면 특성과의 관계는 아직 확실히 규명하

기는 어려우나 부식 환경에 폭로된 도막 열화에 대한 정량적 

평가에 효과적으로 이용되고 있다.4) 

  Fig. 2에 폭로 시간에 따른 Rn변화를 나타내었다. 만일 

도장 강판의 도막이 열화되어 소지에 부식이 발생하면 po-

tential noise의 표준 편차는 감소하고 current noise의 표

준 편차는 증가하는 경향을 나타낸다. 따라서 도장 강판의 

폭로 시간경과에 따라 Rn는 감소하게 된다.4)

  Rn을 이용한 도막 특성 평가 방법은 도막이 소지 부식에 

필요한 전압과 전류에 대한 저항으로 작용하므로, 이를 외부

에서 전위와 전류를 인가하지 않은 자연 상태에서 두 작업 

전극 사이를 흐르는 전류와 작업 전극 상호간의 전위 차에서 

발생하는 noise를 측정하여 소지의 부식 민감도를 예측하는 

방법이라 재차 정의할 수 있다. 이 noise는 두 전극간의 전류
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Fig. 2. Time dependence of Rn for coating system A and B 
exposed at hot sea water and salt spray. 
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나 전자의 이동에 의해 생기는 자연스런 현상이며 도막이 

노화되어 두 작업 전극간의 전위가 평형 상태에 도달하고 

전류의 이동이 자유로워짐에 따라 noise resistance가 점차 

감소한다.

  폭로 초기 같은 도료임에도 불구하고 도막의 Rn가 서로 

다른 것은 도막의 건조 과정에서 불가피하게 발생하는 도막 

내부의 void나 pin hole 등의 영향으로 추정된다. 전반적으

로 A 도막의 그것이 높은 경향을 나타내고 있다. 

  또 다른 EN data의 분석법으로 측정 시간에 따른 poten-

tial 및 current noise signal을 FFT(Fast Fourier 

Transform)를 통해 주파수에 따른 noise signal로 전환한 

PSD(Power Spectral Density)로 spectral noise re-

sistance를 정의하는 방법을 들 수 있다.5) 본 연구에 적용된 

sampling time은 1,024 seconds이고 sampling rate는 2 

points/seconds를 인가해 도장 강판의 noise signal을 측

정하였다.

  t
f

Δ
=

2
1

max (2)

  tM
f

Δ
=

1
min (3)

여기서 Δt 는 sampling interval(Δt=0.5 seconds)를 나

타내며 M 은 측정 시간(1204 seconds)를 나타낸다.5)

  FFT plot의 최대 주파수와 최소 주파수는 식 (2)와 (3)

에 의거 1 Hz와 1 mHz이며 실제 Spectral noise plot는 

EIS(Electrochemical Impedance Spectroscopy)와 비

교할 때 주파수 영역에 제한이 있다.4) 이렇게 FFT를 실시한 

전류 및 전압 noise signal 주파수에 따른 spectral noise 

plot(Rsn)은 식 (4)와 같이 나타낼 수 있다.

  )(
)()(

fI
fVfR

FFT

FFT
sn = (4)

여기서 VFFT(f )와 IFFT(f )는 각각 주파수에 따른 전압과 전

류의 요동을 나타낸다.

  그리고 PSD plot로부터는 식 (5)와 같이 spectral noise 

resistance(Rsn)를 정의할 수 있다.4),6),7)

  

2/1

)(
)()(

fI
fVfR

FFT

FFT
sn = (5)

  FFT와 PSD plot는 시간 축 noise signal로는 힘들었던 

data의 특성을 손쉽게 알 수 있는 장점이 있다. 일반적으로 

도장 강판의 도막이 열화가 진행되면 연속적으로 VPSD는 감

소하고 IPSD는 증가하는 경향을 나타낸다. 그리고 본 연구에

서는 식 (6)과 같이 spectral noise resistance(Rsn(fmin))를 

정의하여 도막 평가에 이용하였다.8)

  
)(lim)(

minmin fRfR snfsn →
= (6)

  Figs. 3,4 와 5에 salt spray 폭로 초기와 200일이 경과한 

A coating의 Vpsd, Ipsd, 그리고 Rsn을 나타내었다. 일반적으

로 epoxy 도막은 전해질과 소지 사이에 고저항체로 작용하

여 소지의 부식을 억제시킨다(Barrier protection). 외부의 

전해질이 도막 내부로 침투하여 소지로 도달하는 것을 지연

시키는 역할을 수행한다고 볼 수 있다. 따라서 침지 초기에

는 두 작업 전극(Two identical electrodes) 간에 흐르는 

전류의 흐름은 매우 작고 불균일한 도막의 특성으로 인한 

Frequency(Hz)

10-4 10-3 10-2 10-1 100

V ps
d(

V2 /H
z)

10-19

10-18

10-17

10-16

10-15

10-14

10-13

10-12

10-11

10-10

10-9

10-8

0 day
200 days

Fig. 3. Potential PSD plots for coating system A exposed at 
salt spray. 
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Fig. 5. Spectral noise plots for coating system A exposed at 
salt spray.
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Fig. 6. Time dependence of spectral noise resistance for coating 
system A and B exposed at hot sea water and salt spray.

전위 차는 상대적으로 크게 된다. 그러나 폭로 시간이 경과

하여 도막의 열화가 시작되면 외부 전해질이 더욱 쉽게 도막 

내부로 이동하며 두 작업 전극의 전위 차는 점차 줄어들며, 

그것을 흐르는 전류는 상승하게 되고, 도막의 저항은 점차 

감소하게 된다. 따라서 Figs. 3,4 와 5에 나타낸 Vpsd, Ipsd, 

그리고 Rsn들은 부식 환경에 노출된 epoxy 도막의 열화에 

따른 부식 저항 특성 변화를 나타내고 있음을 알 수 있다.

  Fig. 6에 폭로 시간에 따른 Rsn(fmin)의 경년 변화를 나타내

었다.

  전반적으로 Rn에 비해 Rsn(fmin)은 101(ohm cm2) 정도 낮

은 저항을 나타내었으나 도막 열화에 따라 coating system

의 저항이 감소함을 알 수 있다.

  이와 같이 Rn과 Rsn(fmin) 이 다소 차이를 보이는 주된 이유

는 초기 측정 data에 함유된 DC trend에 의한 것으로 추정

된다. DC trend는 측정 중 시험편의 전위 변화나 시험 중 

일부 시편에만 전기화학적 변화가 생기게 되면 측정 data에 

개입하게 되며, 이를 제거한 순수한 noise signal을 이용하

여 분석하는 것이 바람직하다. 같은 도료를 적용한 도장 강

판이라 하더라도 유기 도막은 불균일도가 매우 높고, 육안으

로 관측하기 힘든 미세한 pore나 void를 도막 중에 포함하

고 있을 가능성이 높아 측정 noise signal에서 DC trend를 

반드시 제거하여 data를 분석하는 것이 필수적이라 사료된

다. 본 연구에서는 MAR(Moving Average Removal)법을 

이용하여 DC trend를 제거한 후, Rsn(fmin)를 분석하였다.9)

  또한 EN data의 통계적 처리 방법 중의 하나로 Current 

noise data에서 Hurst exponent(H )를 구하고 protection 

criteria(2H )를 산정하여, 이를 도장 강판의 방청성 평가에 

자주 사용하고 있다.

  H는 식 (7)을 이용해 간단히 구할 수 있다.

  
HtSR )2(= (7)

여기서 R은 current noise의 최대 값과 최소 값의 차를 나타

내며, S는 current noise의 표준 편차를, 그리고 t는 측정 

시간을 나타낸다.

  유기 도막의 방청성을 평가하기 위해 2H(Protection 

criteria)를 다음과 같이 3 단계로 나타낼 수 있다.10),11) 첫

째 2H=0~0.5이면 도막의 방청성이 우수하며, 2H= 

0.5~1.5이면 도막의 방청 성능이 중간 단계라 간주하며, 

2H=1.5~2이면 도막의 부식 저항성이 열악한 상태라 판단

한다.

  Fig. 7에 폭로 시간에 따른 2H의 변화를 나타내었다.

  폭로 초기 2H는 0.5 이상을 나타내었고 폭로 200일을 경

과한 시점에서도 1.5를 초과하지 않아 상기한 protection 

criteria를 조선용 epoxy 수지 도막에 그대로 적용시키는 
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Fig. 7. Time dependence of 2H for coating systems A and B 
exposed at hot sea water and salt spray.
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것은 어려울 것으로 판단된다.

  그러나 폭로 시간 경과에 따라 2H는 점차 상승하는 경향

을 나타내고 있으며, 이는 도막 열화로 인해 두 작업 전극을 

흐르는 전류가 증가했기 때문인 것으로 판단된다. 따라서 

2H의 경년 변화로 측정 coating system의 방청 성능을 상

대 비교하는 것은 가능할 것으로 판단된다.

  도막의 EN 측정은 coating system에 외부 전압이나 전

류를 인가하지 않고 자연스러운 도막 열화 과정을 관측할 

수 있고 특히, 침지 초기부터 도막의 방청성을 정량화할 수 

있는 장점이 있다. 또한 측정 방법이 비교적 간단하고 여러 

신호 처리 방법을 적용하여 다양한 부식 연구에 적용할 수 

있는 장점도 아울러 가지고 있다.

4. 결    론

  선박이나 해양 구조물에 적용되는 epoxy 수지 도막의 방

청 성능 평가에 EN 분석을 적용하여 다음과 같은 결론을 

도출하였다.

  1) 시간 축 potential과 current noise data의 표준 편차

의 비로 정의된 Noise reistance(Rn)는 도막 열화에 따라 

potential noise는 감소되고 current noise는 상승되는 경

향을 보이며, 이를 이용하면 개괄적인 도장 강판의 방청 성

능을 판단하기에 유용하다.

  2)  Noise signal 분석에 앞서, data에 함유된 DC trend

를 제거하여 측정 시험편의 순수한 noise signal을 얻어야 

하고 이로부터 시간 축의 noise signal을 주파수 축의 noise 

signal로 변경하여야 한다. 도장 강판의 PSD(Power 

Spectral Density) plot은 시간 축 noise signal로 파악하

기 힘들었던 data의 특성을 손쉽게 알 수 있는 장점이 있으

며, Vpsd, Ipsd, 그리고 Rsn(fmin)는 도막 열화에 대한 경향성과 

상대 비교 등의 연구에 적합할 것으로 판단된다.

  3) Current noise data로 구한 hurst exponent는 부식 

환경 폭로에 따른 도막의 열화를 잘 반영하고 있으나 pro-

tection criterion을 조선용 epoxy 수지 도막의 방청 평가

에 적용하기는 어려울 것으로 판단된다.
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