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و آزمون  (EIS) امپدانس الكتروشيميايي روش. شوند ضدخوردگي به منظور بهبود مقاومت پوشش در برابر خوردگي به آن اضافه ميهاي  رنگدانه

 اكسيد آهـن  رنگدانه دو مخلوطي از ،در اين تحقيق. گردند ميها محسوب  هاي متداولي براي ارزيابي عملكرد ضدخوردگي پوشش نمكي روش  مه

 امپـدانس    روش  شـد و مقاومـت پوشـش بـا         اسـتفاده هاي مختلف به پوشـشي بـر پايـه رزيـن اپوكـسي               اي در نسبت   ميكايي و آلومينيوم ورقه   

به همراه نمونـه بـدون   % 20 در غلظت حجمي ثابت رنگدانه نسبت مختلف پنجبراي مقايسه از  . نمكي بررسي گرديد   يميايي و آزمون مه   الكتروش

ا نـسبت بـه هـم بـا     ه ـ رنگدانـه نحوه جـايگيري  .  در طول زمان بر روي آنها انجام گرفتEISنمكي و  هاي كابين مه  استفاده شد و آزمون   رنگدانه

 عامل مهمي بر عملكرد ضدخوردگي پوشش ها رنگدانهگيري  نتايج اين تحقيق نشان داد كه نوع جهت.  بررسي شدپويشيوني ميكروسكوپ الكتر

 لـوط  در حالـت مخ  رنگدانـه   دواي دارنـد ولـي   ها به تنهايي در بهبود خواص محافظتي پوشش اثر قابل ملاحظه   رنگدانهگرچه هر كدام از     ا .است

حجمـي از  % 90اي بـا نـسبت     بهترين مقاومت پوشش در نمونـه    . نسبت به وقتي كه به تنهايي استفاده شوند        ند دار خواص ضد خوردگي بهتري   

  . مشاهده گرديد رنگدانهرنگدانه آلومينيوم نسبت به مخلوط دو 
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Anti-corrosive pigments are added to coatings to improve the coating resistance against corrosion. Electrochemical impedance 

spectroscopy(EIS) and salt spray are two common methods for evaluation of the anticorrosion performance of coatings. In this 

study, a mixture of aluminum flake and micaceous iron oxide pigments with different  proportions  were employed in epoxy based 

coatings and their corrosion resistances were studied with EIS and salt spray tests. The alignment of the pigments was evaluated 

with a scanning electron microscope (SEM). The results indicated that the alignment of the pigments is an important factor in anti-

corrosive performance of the coatings and although both of the pigments individually have a considerable effect on the 

improvement of the anti-corrosive performance of the coatings, but when a mixture of the pigments was employed the results were 

better than each of them singly. The best corrosion resistance was observed in the sample which the ratio of the aluminum pigment 

to MIO pigment was 9 to 1. J. Color Sci. Tech. 1(2009), 227-236.© Institute for Colorants, Paint and Coatings. 
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   مقدمهـ1

 فلـزي  هـاي  سازه و قطعات تعويض و تعمير براي زيادي مبالغ ساله هر

 دهـه  اوايـل  كـه  تحقيقـي  .گردد مي صرف شوند، مي خوردگي دچار كه

 از ناشي غيرمستقيم و مستقيم خسارات كه داد نشان شد، انجام 1990

 ملـي  ناخـالص  توليـد  درصـد  4 بر بالغ صنعتي كشورهاي در خوردگي

 انتخـاب  دليـل  بـه  خـوردگي فلـزات    از درصـد  40 از بـيش  .باشـد  مي

 هـاي  پوشـش  از نكـردن  اسـتفاده  و اصولي غير طراحي مواد، نامناسب

 و كـردن  برطـرف  قابـل  موارد اين تمام كه دهد مي رخ بادوام و كارآمد

 ترين متداول از  يكي .]1[ باشد مي پيشگيري قابل آن از ناشي خوردگي

  اســت، آلــي پوشــش اعمــال خــوردگي برابــر در محافظــت هــاي روش

 آلي هاي پوشش با جهان در فلزي سطوح تمام درصد 90 كه اي گونه به

  .]2[ اند شده داده پوشش

 ضدخوردگي در پوشش آلي مقاومـت آن را         هاي  رنگدانهاستفاده از   

 هـاي   رنگدانـه . دهد در برابر خوردگي به ميزان قابل توجهي افزايش مي        

 صـورت  بـه   ضدخوردگي هستند كـه    هاي  رنگدانهاي از    سدكننده دسته 

ميـزان   كـه  معنـي  بـدين  .افزايند مي رنگ فيلم ممانعتي اثر فيزيكي به 

 ايـن . كننـد  كـم مـي    را عوامـل خورنـده    برابر در رنگ فيلم نفوذپذيري

 محـسوب  فعـال  غيـر  و بـوده  خنثـي  شيميايي نظر از عموماً ها  رنگدانه

 نظـر  از سـدكنندگي  اثر بر علاوه كه هايي  رنگدانه حال اين با شوند، مي

 هـا،   رنگدانـه  نـوع  ايـن  از مثـالي  .دارد وجـود  باشند فعال هم شيميايي

 بـه  معمـولا  سـدكننده  هـاي   رنگدانـه  .اسـت  اي ورقه آلومينيوم  رنگدانه

 ، رنگدانـه  خاص اشكال اين. هستند اي  لايه و اي صفحه اي، ورقه اشكال

 طـول  افزايش به و دهدا تشكيل خورنده نفوذ عوامل  مقابل در اي ديواره

 منجـر  فلـز  سـطح  بـه  نفوذ عوامل خورنـده مثـل آب و اكـسيژن          مؤثر

 تـرين  متـداول  از كـي  ي ميكـايي  آهن اكسيد  رنگدانه]. 3-5[گردند   مي

 در را خـود  كـارايي  و بـوده  گذشـته  قرن يك در سدكننده هاي  رنگدانه

 تـرين  معـروف  احتمـالاً . اسـت   رسـانده  اثبات به رنگ مختلف هاي لايه

 بـرج  شـده،  اسـتفاده  ميكايي آهن اكسيد  رنگدانه از آن در كه اي سازه

تـا   1889 سـال  در برج اين برپاشدن زمان  از .باشد مي پاريس در ايفل

 آهـن  اكـسيد   رنگدانـه  محتوي پوششي برج، اين نگهداري براي كنون

اي نيز براي بهبود   آلومينيوم ورقهرنگدانه. ]6[ است رفته كاره ب ميكايي

هاي مختلفي بـراي     مسمكاني. ص ضد خوردگي پوشش كاربرد دارد     خوا

ها در برابر خـوردگي    در افزايش مقاومت پوشش رنگدانهنحوه عمل اين    

 كـردن   غيرفعـال پيشنهاد شده است كه اثر سـدكنندگي فيزيكـي اثـر            

فرج پوشـش    ، حفاظت كاتدي و مسدود كردن خلل و       ]7-9[سطح فلز   

  .باشند ميها   مكانيسماز جمله اين  ]10[

هـا در برابـر خـوردگي از دو          در عمل براي بررسي مقاومت پوشش     

نمكـي    و كابين مهEIS)(آزمون كاملا متفاوت امپدانس الكتروشيميايي     

نمكي براي ارزيابي مقاومـت      هاست كه آزمون مه    سال. شود استفاده مي 

ها كاربرد دارد ولي در بسياري از مقـالات تحقيقـي اسـتناد بـه                پوشش

 اين آزمون به دليـل منطبـق نبـودن شـرايط آزمـون بـا شـرايط                  نتايج

اين عدم انطباق بـه دليـل   . محيطي واقعي مورد ترديد قرار گرفته است  

هاي احتمالي عملكرد پوشش در شرايط واقعي محيطي و شرايط       تفاوت

نمكي است كه در آن دما، غلظت نمـك و بخـار             تسريع شده آزمون مه   

آزمــون امپــدانس . باشــد محيطــي مــيآب بيــشتر از شــرايط متــداول 

رغم محبوبيـت در تحقيقـات آزمايـشگاهي بـه           الكتروشيميايي نيز علي  

ها نفـوذ كمـي در       دليل دشواري در تفسير نتايج و پراكندگي زياد داده        

صنعت پيدا كرده است زيرا از سـويي تفـسير نتـايج آزمـون امپـدانس                

دارد و از سـوي      بـالايي    علمـي الكتروشيميايي نياز به دانش و مهـارت        

هاي الكتروشـيميايي    موارد تكرارپذيري خوبي در آزمونبعضيديگر در  

 سد و پيشنهاد شده است كـه تركيـب آزمـون امپـدان            وش ميمشاهده ن 

توانـد منجـر بـه       هاي الكتروشيميايي مي   الكتروشيميايي با ديگر آزمون   

 در ايـن تحقيـق از دو      . ]11-17[تفسير قابل اعتمادتري از نتايج شـود        

هاي مختلـف    اي با نسبت    اكسيد آهن ميكايي و آلومينيوم ورقه       رنگدانه

آميد اسـتفاده شـد و       به هم در فرمولاسيوني بر پايه رزين اپوكسي پلي        

هاي امپـدانس الكتروشـيميايي و       آنها بر مقاومت پوشش با آزمون      تأثير

نمكي بررسي و نتايج حاصل از اين دو آزمون با هـم مقايـسه               كابين مه 

 بـه هـم بـراي داشـتن         رنگدانـه يد و در خاتمه نسبت مناسـب دو         گرد

  . دست آمده بهترين خواص ضد خوردگي ب

  

   روش تجربيـ2

  ـ مواد شيميايي و وسايل1ـ2

بــا محتــوي Epikote 1001-x-75 در ايـن تحقيــق از رزيــن اپوكــسي  

 و درجـه    mmol/kg 476 و محتوي گروه اپوكـسي       2000هيدروكسيل  

آميـد   سخت كننده مورد اسـتفاده، پلـي      . فاده شد  است دوپليمريزاسيون  

Versamid 115 و ويسكوزيته 238 با عدد آميني Pa.s 4000 در دماي 

اي اسـتفاده    آلومينيوم ورقـه  رنگدانه. بود% 98 درجه و درصد جامد    25

.  بـود Hempelشده در اين تحقيق به شكل خمير آلومينيوم و محصول     

 و درصـد    µm 10 را    رنگدانـه يـن   شركت سازنده متوسط انـدازه ذرات ا      

ــر   ــود در خميـ ــوم موجـ ــهآلومينيـ ــالي آن را% 65 را  رنگدانـ   و چگـ

gr/cm3 1,40 4 كمتـر از   رنگدانـه ساير اجزاء خميـر  .  ذكر كرده است %

 اكـسيد    رنگدانـه . باشد اسيد استاريك و مابقي حلال وايت اسپريت مي       

 را دارا MIOX SGكار رفته در اين تحقيق نام تجـاري  ه آهن ميكايي ب

gr/cm3 چگـالي  داراي    رنگدانـه ايـن   . باشد مي
 18 و جـذب روغـن      4,8 

 ميكـرون نيـز توسـط       65مانده بر روي غربال با مش       درصد باقي . است

   .اعلام شده است% 5 -%15سازنده 

گيـري پروفايـل سـطح        اندازه عدديدستگاه  هاي    همچنين دستگاه 

كـابين  ،  345تر   الكـوم   مـدل  عـددي سنج   ضخامت،  323 الكومتر   مدل

ميكروسـكوپ   و AUTOLAB G12دسـتگاه  ، CSS.114نمكي مدل  مه
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  . استفاده شدندMV2300 مدل پويشيالكتروني 

  

  ـ روش كار2ـ2

 سـند بلاسـت   mm 20×70×90  در ابعـاد ST 37با درجـه  فولاد نرم

ستشو با پارچه سفيد بدون پرز در محلـول اسـتن، بـا             شده و پس از ش    

 عـددي سپس پروفايل سطحي آن با دستگاه   . جريان هوا خشك گرديد   

aR گيري شد كه مقـدار آن      گيري پروفايل سطح اندازه    اندازه mµ=12 

ZRو   mµ= ين فاصـلة   يـانگ يا زبري سطح بيانگر نـصف م      aR( بود   47

هـا تـا دره در    دهنـده فاصـله بلنـدترين قلـه      نـشان zRها تـا دره و     قله

  ). پروفايل سطح است

.  ساخته شـد   دو رنگدانه هاي مختلف از     فرمولاسيون با نسبت  شش  

.  شده استارائه 1ها در جدول   به هم در فرمولاسيون  رنگدانه دونسبت  

 به هم و حذف اثـر سـاير عوامـل،            نگدانهر  دو براي بررسي تأثير نسبت   

ثابت نگه داشته شـد و از سـاير اجـزاء           % 20 در    رنگدانهغلظت حجمي   

آميد، حلال و مواد افزودني  فرمولاسيون يعني نوع و مقدار اپوكسي، پلي

 اعمـال و    mµ120كش ها با فيلم   پوشش. به يك ميزان استفاده گرديد    

در محـيط عـاري از گـرد و غبـار خـشك و سـخت               به مدت يك هفته     

 %  مقـدار عدديسنج  ضخامت فيلم خشك با استفاده از ضخامت   . شدند

10mµ نمكـي بـر اسـاس اسـتاندارد         آزمون مـه  . گيري شد   اندازه ±65

ASTM B117ها در دمـاي    نمونه،بر اساس اين استاندارد.  انجام گرفت

°C 35     درجـه نـسبت بـه عمـود و فـشار حـدود             30 تـا    15 و با زاويه   

psi 15    درصد كلريـد سـديم قـرار        5  تحت پاشش غيرمستقيم محلول 

نمونـه در    سه   براي اطمينان از تكرارپذيري از هر فرمولاسيون      . گرفتند

هـا و پـشت      جهت انجام آزمـون، حاشـيه     . نمكي قرار داده شد    كابين مه 

و بـر روي سـطح      ورقه فلزي با نوار چسب پهن به خوبي پوشانده شـد            

پوشش دو خراش متقـاطع در امتـداد قطـر مـستطيل پوشـش ايجـاد                

در  نمكي قرار داده شـد و       ساعت در كابين مه    1500ها تا    نمونه. گرديد

طي زمان ارزيابي شدند و در نهايت طبق استاندارد و بر اسـاس ميـزان      

بنـدي   درجـه   و فلـز   زدگـي پوشـش    جدايش، تاول زدگي و ميزان زنگ     

 الكترودي سهزمون امپدانس الكتروشيميايي در يك سيستم  آ.گرديدند

شامل الكترود مرجع، الكترود كمكي و نمونه مـورد آزمـون بـه عنـوان               

كلريد نقـره   -الكترود مرجع استفاده شده نقره    . الكترود كار انجام گرفت   

مربعي از .  بوده استcm21 و الكترود كمكي از جنس پلاتين و با سطح 

متر كه از نظر ظاهري بدون عيـب و    سانتي2×2 سطح پوشش با ابعاد

 ميكرون بود، انتخاب و بقيه سـطح نمونـه بـا    62ضخامت آن در حدود   

 . پوشـانده شـد    1,2  بـه  3مخلوط مذاب بيزواكس و كلوفوني با نـسبت         

در . دكاري نش  فقط قسمتي از بالاي نمونه جهت اتصال الكتريكي، عايق        

ور و   كلريد سـديم غوطـه  %3،5هاي ذكر شده را در محلول    مونه ن ،ادامه

 بـر روي آنهـا   EISوري، آزمـون   هاي مشخص از شـروع غوطـه    در زمان 

 نمونـه از هـر فرمولاسـيون جهـت اطمينـان از            سهتعداد  . گرديدانجام  

 AUTOLABاين آزمون با استفاده از دستگاه . تكرارپذيري استفاده شد

G12    دامنـه اغتـشاش پتانـسيل      . ي انجام گرفـت    و در پتانسيل خوردگ

 كيلوهرتز بوده  10 تا   زهرت  ميلي 10 و محدوده فركانس     mV 10اعمالي  

هـا   ، فـيلم آزاد از پوشـش  دو رنگدانهبراي بررسي نحوه جايگيري   . است

 مشاهده پويشيتهيه و مقطع عرضي آنها توسط ميكروسكوپ الكتروني   

  .گرديد

  

   نتايج و بحثـ3

  مكين  آزمون مهـ1ـ3

 وضـع ظـاهري     ، ابتـدا  نمكي براي ارزيابي عملكرد پوشش در آزمون مه      

زدگي و آثار زنگ در ساير نقـاط   زدگي خراش، تاول پوشش، ميزان زنگ  

 بعد از جدا كردن پوشش از فلـز         ، سپس پوشش مورد برسي قرار گرفت    

زدگي در زير  زيرآيند، ميزان جدا شدن پوشش در اطراف خراش و زنگ       

 ASTMها مطابق استاندارد  براي مقايسه نمونه. دپوشش مشخص گردي

D 165410 تا صفر عددي بين ،در اين استاندارد به پوشش.  عمل شد 

 صفر بيانگر پوششي بدون نقص و عدد        10شود كه عدد     نسبت داده مي  

 سـطح آن دچـار نقـص شـده          %75نمايانگر پوششي است كه بـيش از        

ارزيابي بر اسـاس    .  شده است  ارائه 2نتايج اين ارزيابي در جدول      . باشد

در ايـن جـدول ميـزان       . شد نمونه از هر فرمولاسيون انجام       3ميانگين  

زدگـي   زدگي و تاول  تخريب بر حسب مساحتي از پوشش كه دچار زنگ        

  .شده است محاسبه گرديد

 بهترين A و سپس نمونه Bشود كه نمونه   ملاحظه مي2در جدول 

هاي  پس از آن به ترتيب نمونه     . ندا نمكي داشته  عملكرد را در آزمون مه    

C   و D     نمونه  .  عملكرد بهتري را دارا بودندE    اكـسيد    رنگدانه كه حاوي 

 عملكرد پوشش   O  رنگدانهآهن ميكايي است در مقايسه با نمونه بدون         

هـاي   را در اين آزمون بهبود بخشيد ولـي در مقايـسه بـا سـاير نمونـه                 

 2در جدول   . تري داشته است   شده عملكرد به مراتب ضعيف    دار    رنگدانه

 اكـسيد آهـن     رنگدانه  از %10شود كه جايگزين كردن تنها       مشاهده مي 

 Dاي كه به نمونـه    اكسيد آلومينيوم ورقه رنگدانه با Eميكايي در نمونه   

شود، موجب افزايش قابـل توجـه مقاومـت پوشـش در برابـر               منجر مي 

  .گردد نمكي مي خوردگي و تخريب در آزمون مه

  

هاي   در نمونه رنگدانه نسبت به كل  رنگدانهدرصد حجمي هر : 1 جدول

  مختلف

 O  E  D  C  B  A   رنگدانه

آلومينيوم 

  اي ورقه
  %100  %90  %50  %10  %0  ـــ

اكسيدآهن 

  ميكايي
  %0  %10  %50  %90  %100  ـــ
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 1500ها بعد از  بندي نمونه  درصد مساحت تخريب شده و درجه:2جدول 

  نمكي ين مهساعت قرار گرفتن در كاب

  O E D  C B A 

درصد 

  تخريب
34،7  22،6  12،6  5،1  2،2  2،6  

  8  8  7  5  4  3  بندي درجه

  

هاي  نوع نقص ايجاد شده در پوشش نمونه      علاوه بر درصد تخريب،     

 ساعت قرار   1500 بعد از    Dپوشش نمونه   . مختلف اندكي متفاوت است   

زدگـي و    نگنمكي از نظر ظاهري سالم و عاري از ز         گرفتن در كابين مه   

زدگـي بـر روي خـراش ايـن نمونـه شـديد              زدگي است ولي زنـگ     تاول

نقص عمده در اين نمونه جـدا شـدن پوشـش از زيرآينـد بـه         . باشد مي

ميزان جدايش در اطراف خـراش      . باشد متر از خراش مي     ميلي 5فاصله  

 دچـار   O و   Eهـاي    پوشـش .  نيـست  قابـل ملاحظـه   هـا    در ساير نمونـه   

هـاي    تاول Oدر نمونه   .  تمام نقاط پوشش شدند    زدگي پراكنده در   زنگ

دهـد   اين امر نشان مـي    . شود پراكنده نيز در سطح پوشش مشاهده مي      

ها در طي زمان آزمون علاوه بر خـراش   كه عوامل خورنده در اين نمونه     

ه و موجـب خـوردگي در زيـر پوشـش         از طريق پوشش هم نفـوذ كـرد       

پـذيري   نفوذ رد كـه احتمـالاً    توان استنباط ك   بنابراين مي . ]13[ اند شده

هـا    بسيار بيشتر از ساير نمونـه      O و   Eهاي   هاي مربوط به نمونه    پوشش

زدگـي و     عـاري از زنـگ      داراي سطحي نسبتاً   Cپوشش نمونه   . باشد مي

زدگـي   متـر زنـگ     ميلـي  2باشد ولي در اطراف خراش تا شعاع         تاول مي 

تـري سـطح    م  چند تاول در فاصله چنـد ميلـي        Aدر نمونه   . وجود دارد 

شود و ساير نقـاط      خراش و مقدار كمي زنگ زدگي خراش مشاهده مي        

، انـدكي   Bتنها نقـص مـشاهده شـده در نمونـه           . عيب است  پوشش بي 

زدگي خـراش بـا      با توجه به كم شدن زنگ     . باشد زدگي خراش مي   زنگ

 غيرفعـال م  ستـوان مكاني ـ   اي، مي   آلومينيوم ورقه   رنگدانهافزايش درصد   

  را متـصور شـد      رنگدانـه حفاظت كاتدي توسـط ايـن       كردن سطح و يا     

 سـاعت قـرار گـرفتن در كـابين          1500هـا بعـد از       تصاوير نمونه . ]10[

  .ارائه شدند 1نمكي در شكل  مه

  

 

  .نمكي ساعت قرار گرفتن در كابين مه1500ها بعد از  تصاوير نمونه: 1شكل 
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   امپدانس الكتروشيمياييـ2ـ3

وري  ها در روزهاي بيستم و پنجاهم غوطـه        ه براي تمام نمون   EISآزمون  

هـايي كـه داراي مقاومـت پوشـش           و سپس براي نمونه    شدمورد انجام   

بعـد از انتخـاب مـدل    .  روز ادامه پيدا كرد   110 بودند تا    k500 از   بيش

مدار .  تحليل شدندFRA v 4.9.005افزار نسخه  مناسب، نمودارها با نرم

دسـت آمـده   ه  طيف نايكويست بمعادل استفاده شده كلي براي تحليل   

در مـدارهاي معـادل اسـتفاده      . باشـد   مي 2 مطابق شكل    EISاز آزمون   

 كه از نيم دايره اول استظرفيت پوشش  Cc  ومقاومت پوشش Rpشده 

 ـ    نمودار نايكويست در فركانس       Cdو  Rct. آينـد  دسـت مـي  ه هـاي بـالا ب

تريكي هـستند   به ترتيب مقاومت انتقال بار و ظرفيت لايه دوگانه الك         ظ

 ـ   دايره دوم نمودار نايكويست در فركانس      كه از نيم    دسـت ه  هاي پايين ب

 و بعد از نفوذ آب و شروع واكنش خوردگي در فـصل مـشترك           آيند  مي

امپدانس . امپدانس واربرگ استZw ]. 14[گردند  پوشش ظاهر مي-فلز

ها در فصل مشترك تحـت كنتـرل نفـوذ     واربرگ فقط وقتي كه واكنش   

شـود زيـرا در      هاي پايين مـشاهده مـي      اهر شده و در فركانس    باشند ظ 

مـدار  ]. 15[ شـوند  هاي پايين واكنشگرها مجبور به نفـوذ مـي         فركانس

وري تغييـر كـرده و مـدار         معادل استفاده شده با افزايش زمـان غوطـه        

در مراحـل ابتـدايي   . تـرين حالـت اسـت       مربوط به كلي   2معادل شكل   

 و عناصر مربوط به فصل مـشترك        ردداتري   وري مدار شكل ساده    غوطه

  .  وجود ندارندZw و Rct ، Cdيعني 

ــه 3شــكل  هــاي مختلــف   را در زمــانA نمــودار نايكويــست نمون

خطي كه در شـكل نقـاط نمـودار را بـه هـم              . دهد وري نشان مي    غوطه

 FRAافـزار    حاصل از برازش عناصر مدار توسـط نـرم     است متصل كرده 

  . باشد مي

  
.لكتريكي معادل پوشش در حالت كلي مدار ا:2شكل 

  

  
  . روزd (110( روز، 50) c( روز، 40) b( روز، 20) a: (كلريد سديم در زمانهاي مختلف%  3,5  بعد از غوطه وري در محلولAنمودار نايكويست نمونه : 3شكل 
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شود كه رفتـار پوشـش        مشاهده مي  a3در نمودار نايكويست شكل     

وري در محلول كلريد سـديم بـه صـورت            روز غوطه  20 بعد از    Aنمونه  

دهنـده رفتـار ظرفيتـي پوشـش و مقاومـت         است كه نشان   منحنييك  

در ايـن مرحلـه   . ]16[ باشـد  بالاي آن و نفوذ كم آب تا اين مرحله مـي         

با افزايش . مدار پوشش از يك مقاومت و خازن ساده تشكيل شده است  

ب به داخل پوشش، در روز وري و باز شدن مسيرهاي نفوذ آ زمان غوطه

دايـره در     نايكويست حاصل از پوشش به شكل يـك نـيم          نمودار ،چهلم

-هاي پايين ظاهر مي   در فركانس  º45 هاي بالا و خطي با زاويه      فركانس

 و  كنـد   مـي  افـت    در اين زمان مقاومت پوشش كاملاً     . )b3شكل  (گردد  

خوردگي هاي   دهنده شروع واكنش   هاي پايين نشان   نمودار در فركانس  

 شبيه  كاملاc3ً شكل نمودار .]17[ پوشش است ـ در فصل مشترك فلز

 افزايش ميزان مقاومـت     ، است ولي تفاوت جالب توجه     b3 شكل   نمودار

به طور معمـول    . وري در اين مرحله است     پوشش با افزايش زمان غوطه    

وري قطر و تعداد منافذ پوشش       رود كه با افزايش زمان غوطه      انتظار مي 

افزايش مقاومت پوشـش  .  پيدا كرده و مقاومت پوشش كم شود       افزايش

ها  تواند از طرفي نشانگر ثابت ماندن تعداد خلل و فرج در طول زمان مي

 و تخريب نشدن پوشش و داشتن چسبندگي خوب پوشـش بـه فـولاد             

و از سوي ديگر نشانگر بسته شدن منافذ پوشـش بـا محـصولات           ] 18[

 اكـسيد   رنگدانـه ( آلومينيوم باشـد   دانهرنگخوردگي ناشي از زمينه و يا  

هـاي خـوردگي    شود كه در واكنش  و فرض مي   استاثر   آهن ميكايي بي  

اين روند افزايش مقاومت تا انتهاي زمـان آزمـون       . ]19[ )شود وارد نمي 

 را پس   A نايكويست مربوط به نمونه      نمودار d3شكل  . شود مشاهده مي 

. دهـد   كلريد سـديم نـشان مـي   %3,5 وري در محلول  روز غوطه110از  

دهنده غالب شـدن امپـدانس        نشان نمودارناپديد شدن واربرگ در اين      

 شدن سـطح توسـط      غيرفعالتواند به دليل     اين امر مي  . انتقال بار است  

 آلومينيوم و يا تجمع محصولات خوردگي در فصل مشترك فلز            رنگدانه

دانس كلـي   شود كه ميـزان امپ ـ     مشاهده مي ]. 20[ و پوشش آلي باشد   

و مقاومت  است   روز افزايش يافته     50 و   40هاي   پوشش نسبت به زمان   

پوشش در حدي است كه محافظت خوبي از فلز در برابر خـوردگي بـه               

   .عمل آيد

وري   روز غوطه 50 بعد از    Bگردد كه نمونه      مشاهده مي  4در شكل   

در حـدود چنـد   (مقـاومتي بـسيار بـالا     همچنان رفتار غالب ظرفيتي و   

 تـا  كـشد  مـي  زمان بيشتري طـول    Aدارد و نسبت به نمونه      ) ا اهم گيگ

دهد كـه جـايگزين كـردن        اين امر نشان مي   . مقاومت پوشش افت كند   

شـود،    منجـر مـي   B كه به نمونهA آلومينيوم در نمونه  رنگدانه از 10%

نفوذپذيري اوليه پوشش در برابر عوامل خورنـده را بـه ميـزان زيـادي               

، A نسبت بـه پوشـش       Bزايش مقاومت در پوشش     اين اف . افزايش دهد 

احتمالا به دليل كاهش تخلخل پوشش بـا اثـرات فيزيكـي متقابـل دو               

تـصاوير  .  و نحوه جايگيري آنهـا نـسبت بـه هـم رخ داده اسـت       رنگدانه

شود نيز اين فرضيه را تأييد  ميكروسوپ الكتروني كه در ادامه آورده مي   

 بـه طـور مـنظم كـاهش         B نمونه   وري مقاومت  با ادامه غوطه  . نمايد مي

هاي مربوط به مقاومت انتقال بار و ظرفيت لايـه          نمودار  و ضمناً  يابد  مي

شـود كـه     مربوط به پوشش قابل تفكيك مي      نموداردوگانه الكتريكي از    

پوشش -هاي خوردگي در فصل مشترك فلز    دهنده اهميت واكنش   نشان

ي بيـشتر از    وري فقط كم ـ   مقاومت پوشش در انتهاي زمان غوطه     . است

 A بـر خـلاف نمونـه        ،در اين نمونـه   . وري بود   در انتهاي غوطه   Aنمونه  

 Rpم بسته شدن خلل و فرج با محصولات خـوردگي و افـزايش              سمكاني

 110 بعـد از     Bكه مقاومت پوشـش      البته با توجه به اين    . مشاهده نشد 

 بـود و از شـروع       Aوري نمونـه     وري مشابه روز چهلـم غوطـه       روز غوطه 

ــه   واكــنش ــصل مــشترك نمون ــاي خــوردگي در ف ــادي Bه ــان زي  زم

گذشت، تجمع محصولات خوردگي و مسدود شدن منافذ پوشش و   نمي

  .وري محتمل است افزايش مقاومت در صورت ادامه غوطه

 C  ،Dهـاي     نمودارهاي نايكويست مربوط به نمونه     6 و   5هاي   شكل

 تمـام  در. دهنـد  وري را نـشان مـي    هاي مختلـف غوطـه      را در زمان   Eو  

 اكسيد آهن ميكايي در فرمولاسيون،       رنگدانهها با افزايش نسبت      نمودار

مقاومت (يابد  وري برابر كاهش مي هاي غوطه ها در زمان مقاومت پوشش

از سـوي ديگـر بـا افـزايش         ). نشان داده شده است    7 شكل   درها   نمونه

آل به سـمت خـازن غيـر        وري ظرفيت پوشش از خازن ايده      زمان غوطه 

 Q از   Cدر اين حالـت در مـدار معـادل بـه جـاي              . كند آل ميل مي   ايده

  . استفاده شده است

  

  
  . روزc (110( روز، 70) b( روز، 50) a: (هاي مختلف كلريد سديم در زمان%  3,5  بعد از غوطه وري در محلولBنمودار نايكويست نمونه : 4شكل 

a b c 
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  . روزc (70( روز، 50) b( روز، 20) a: (هاي مختلف كلريد سديم در زمان% 3,5 وري در محلول ه بعد از غوطCنمودار نايكويست نمونه : 5شكل 

  
  ).c( روز 20ور به مدت   بعد از غوطهE روز و نمونه 50)b( روز، 20)a(هاي  كلريدسديم در زمان% 3,5 وري در محلول  بعد از غوطهDنمودار نايكويست نمونه : 6شكل 

  

Q ــت ــاز ثاب ــصر ف ــا  عن ــدانس .  اســتCPE ي ــه از CPEامپ  معادل
-n

0Z = Z (jω)  معادلهدر اين   . گردد  محاسبه مي ω    اي   فركـانس زاويـه

 مربـوط  nآل است كه هرچـه    براي انحراف از خازن ايدهCPE توان  nو

آل فاصـله بيـشتري       از يك كمتر شود پوشـش از خـازن ايـده           CPEبه  

هـا   ن خازن پوشش در ايـن نمونـه    آل شد  دليل غير ايده  . ]14[ گيرد مي

  رنگدانـه . هاي پوشش اسـت    نفوذ آب به طور غيريكنواخت و ناهمگوني      

اكسيد آهن ميكايي استفاده شده در اين تحقيق داراي متوسط انـدازه            

بنـابراين  . باشـد  اي مـي   آلومينيوم ورقـه  رنگدانهتر از    ذراتي بسيار بزرگ  

 ، در پوشـش    رنگدانـه يـن   توان انتظار داشت كه با افـزايش درصـد ا          مي

هـا بـا افـزايش زمـان         در ايـن نمونـه    . نايكنواختي پوشش افزايش يابـد    

 كـاهش  Rp مربوط به عنصر فاز ثابـت و مقاومـت پوشـش     nوري غوطه

دايـره دوم در     ، نـيم  Cدر نمودار نايكويست مربـوط بـه نمونـه          . يابد مي

هاي پايين كه مربوط به فرآينـد خـوردگي در فـصل مـشترك             فركانس

دليل اين امر .  اول همپوشاني داردنمودار و با يستاست، قابل تفكيك ن

نزديك بودن ثابت زماني فصل مشترك با ثابت زماني مربوط به پوشش     

 مربوط به خواص فصل  نمودار ، از روز بيستم   E و   Dهاي   در نمونه . است

تر آب و اكسيژن     دهنده نفوذ سريع   مشترك قابل تفكيك است كه نشان     

نمودارهـاي سـتوني    . باشد  ها مي  رآيند خوردگي در اين نمونه    و شروع ف  

. دهـد  وري نشان مـي     در طول زمان غوطه   را  ها    مقاومت پوشش  7شكل  

 اشـاره شـد مقاومـت پوشـش معيـاري از مقاومـت              گونه كه قبلاً   همان

ها و همچنين ميزان تخلخل پوشش و تعـداد          پوشش در برابر عبور يون    

  .پوشش استها در  و سطح مقطع خلل و فرج
هـا در    رنگدانـه شود كه با تغييـر نـوع و درصـد نـسبي      مشاهده مي 

داراي  Bنمونـه   . پوشش، مقاومت پوشش هزاران برابر تغيير كرده است       

  مقاومـت نـسبتاً    E و نمونـه     باشـد   مـي بهترين مقاومت در طول زمـان       

 ايـن نتيجـه بـا نتـايج       . ضعيفي در مقايسه با ساير نمونه داشـته اسـت         

دليـل مقاومـت خـوب    . خـواني دارد   همنمكي كاملاً  مون مه حاصل از آز  

هـاي اكـسيد آهـن      رنگدانـه گيـري مناسـب      توان جهـت    را مي  Bنمونه  

كارايي مناسـب   . اي دانست  هاي آلومينيوم ورقه   رنگدانهميكايي در بين    

   رنگدانـه  كنندگي مناسـب مخلـوط دو      احتمالا ناشي از اثر سد     Bنمونه  
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 فعـال و     رنگدانـه  آلومينيـوم بـه عنـوان         رنگدانـه همراه با عمل كـردن      

از سـوي   . جلوگيري از گسترش خوردگي با عمل حفاظت كاتدي است        

وري نـشانگر     در طـول زمـان غوطـه       Aديگر افزايش مقاومـت پوشـش       

از دلايل .  خلل و فرج پوشش با محصولات خوررگي است  مسدود كردن 

هاي حاوي درصد بيـشتري از       محتمل براي كم بودن مقاومت در نمونه      

  از پوشش   رنگدانه اكسيد آهن ميكايي، احتمال بيرون زدن اين          رنگدانه

ها و يا بالا بودن درصد مواد محلول در          رنگدانه بزرگ   به دليل اندازه نسبتاً   

باشد كه موجب بـاز شـدن منافـذ در پوشـش             استفاده مي پيگمنت مورد   

  .دارداحتياج ها به تحقيقات بيشتري  بررسي اين تئوري. شود مي

 نسبت به يكديگر در      رنگدانه  دو به منظور بررسي نحوه قرار گرفتن     

هـا بـا     هـا، بـرش عرضـي پوشـش        رنگدانـه پوشش و نحوه جهت گيري      

 تـصاوير بـرش   8شكل  . تميكروسكوپ الكتروني مورد بررسي قرار گرف     

هـاي اكـسيد آهـن     رنگدانـه . دهد هاي مختلف را نشان مي   عرضي نمونه 

 a8در شـكل    . باشـند   مـشخص مـي   تر در تصاوير     ميكايي با رنگ روشن   

هاي موازي با سطح، در عرض    هاي آلومينيوم كه به صورت ورقه      رنگدانه

ها  دانهرنگاين شكل قرار گرفتن     . شود اند مشاهده مي   پوشش قرار گرفته  

هـا را    نقش ممانعت فيزيكي آنها در برابر نفوذ آب، اكـسيژن و كـاتيون            

هـاي   رنگدانهگردد كه علاوه بر       ملاحظه مي  b8در شكل   . كند تأييد مي 

هاي اكسيد آهن ميكايي نيز در پوشـش بـه صـورت         رنگدانهآلومينيوم،  

يد هاي اكـس  رنگدانهتر  اندازه بزرگ. اند گيري كرده  موازي با سطح جهت   

. اي در شكل مـشخص اسـت       آهن ميكايي در مقايسه با آلومينيوم ورقه      

ــرفتن تعــداد كمــي   ــرار گ ــهق ــين   رنگدان ــايي در ب  اكــسيد آهــن ميك

اي موجب افزايش مقاومت شـبكه پليمـري         هاي آلومينيوم ورقه   رنگدانه

  . گردد فيلم و افزايش ميزان سدكنندگي فيزيكي پوشش مي

  

  
  

  

  

  

  

  

  
  

  

  

 .d (E( و D) a (A ،)b (B ،)c: (پويشيهاي مختلف با ميكروسكوپ الكتروني  تصاوير مقطع عرضي نمونه: 8شكل 
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اي بـا     آلومينيـوم ورقـه     رنگدانـه  از   %10يگزين كـردن    بنابراين جـا  

 اكسيد آهن ميكايي نتيجه محافظتي بهتري نسبت بـه حـالتي             رنگدانه

اي به تنهايي در فرمولاسـيون قـرار بگيـرد،            آلومينيوم ورقه   رنگدانهكه  

 نسبت به نمونـه     Bبدين ترتيب نفوذپذيري كمتر نمونه      . خواهد داشت 

A    در آزمون EIS  در آزمون   . گردد ي توجيه مEIS   نمونه D    در مقايـسه 

 بسيار E عملكردي به مراتب بهتر داشت و نفوذپذيري نمونه         Eبا نمونه   

هاي اكسيد آهن  رنگدانهيكي از دلايل اين امر نحوه قرارگيري     . زياد بود 

  . است E  وDهاي  ميكايي در پوشش نمونه

ده  مـشاه  d8در تصاوير ميكروسكوپ الكتروني مربـوط بـه شـكل           

 نـامنظم   هاي اكسيد آهن ميكايي به صورت نـسبتاً        رنگدانهگردد كه    مي

 بـالا   ،دليـل ايـن تجمـع     . اند در قسمت پاييني پوشش تجمع پيدا كرده      

ايـن  .  اكسيد آهن ميكايي نسبت بـه رزيـن اسـت           رنگدانهبودن چگالي   

شـود كـه نتواننـد اثـر ممانعـت           ها موجب مي   رنگدانهنحوه قرار گرفتن    

به سطح فلز داشته باشـند و   در برابر نفوذ آب و اكسيژن    فيزيكي خوبي 

 موارد با عمود قرار گرفتن نسبت به سطح فلز موجب افزايش            در برخي 

ولي .  پوشش نيز شوند    نفوذپذيري و باز شدن مسيرهاي جديد نفوذ به       

  رنگدانـه  از %10شود كه بـا جـايگزين كـردن       مشاهده مي  c8در شكل   

اي كـه بـه       آلومينيـوم ورقـه     رنگدانه با   Eنه  اكسيد آهن ميكايي در نمو    

هاي اكـسيد آهـن ميكـايي جـايگيري          رنگدانهشود،    منجر مي  Dنمونه  

بهتري پيدا كرده و بنابراين به ميزان بيشتري با سطح موازي هستند و            

 در قسمت پـايين پوشـش   Dهاي اكسيد آهن ميكايي در نمونه    رنگدانه

هـاي   رنگدانـه  قـرار گـرفتن      تجمع نكردند كه دليل ايـن امـر احتمـالا         

هاي اكسيد آهن ميكايي و جلـوگيري از تجمـع           رنگدانهآلومينيوم بين   

هـا و فعـال    رنگدانـه  به دليل جايگيري بهتـر   Dبنابراين نمونه   . آنهاست

 مقاومت به   E آلومينيوم از نظر شيميايي، نسبت به نمونه          رنگدانهبودن  

  . خورنده داردمراتب بهتري در برابر خوردگي و نفوذ عوامل
  

  گيري نتيجهـ 4

گرچـه ترتيـب    ا داد نـشان    EISنمكـي و     هـاي مـه    مقايسه نتايج آزمون  

 ولـي بـا     اسـت ها در هر دو آزمـون مـشابه          عملكرد ضد خوردگي نمونه   

هاي خوردگي مربوط بـه    اطلاعات بيشتري در مورد واكنش  EISآزمون  

ه گـردد در حـالي ك ـ   فصل مشترك و نوع فرآيند خوردگي حاصـل مـي      

نمكـي تـا حـد زيـادي كيفـي اسـت         اطلاعات حاصل شده از آزمون مه     

تـر و قابـل     واضـح EISهـا در آزمـون     تفـاوت عملكـرد نمونـه     همچنين  

  شـده دار    رنگدانـه هـاي    نمونـه . اسـت نمكـي    تر از آزمـون مـه      تشخيص

  هـاي اكـسيد آهـن ميكـايي     رنگدانـه  با %20  رنگدانهدر غلظت حجمي    

هاي انجـام شـده عملكـرد بهتـري          م آزمون اي، در تما   و آلومينيوم ورقه  

  هـاي حـاوي مخلـوط    نمونـه .  داشـتند  رنگدانـه نسبت به نمونـه بـدون      

ــه نمونــه رنگدانــه دو ــه دوهــايي كــه حــاوي يكــي از   نــسبت ب   رنگدان

افزودن مقـدار كمـي از هـر كـدام از           . اند هستند عملكرد بهتري داشته   

 ديگـر باشـد موجـب        رنگدانهبه فرمولاسيوني كه فقط حاوي       ها رنگدانه

بهبود قابل ملاحظه عملكرد پوشش از نظر مقاومت در برابـر خـوردگي         

 آلومينيـوم    رنگدانـه  درصد حجمـي     90، كه حاوي    Bنمونه  . شده است 

هـاي    اكسيد آهن ميكايي اسـت در بـين نمونـه           رنگدانه %10 اي و  ورقه

 ارزيابي بيشترين مقاومت پوشش در برابـر خـوردگي را دارا بـوده         مورد

  .است
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