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 عواملترين  ثير مهمأت. هاي فسفات، بررسي شد     نمك زيركونيك عاري از   در اين پژوهش، پوشش تبديلي نانوسراميكي بر پايه اسيد هگزافلوئورو         
رفتار مقاومت به . شناسي اين نوع پوشش ارزيابي گرديد وري بر مقاومت به خوردگي و ريخت  محلول، زمان و دماي غوطه     pHفرآيندي از جمله    

وري به كمـك آزمـون     غوطهختلفهاي م  هاي مختلف محلول و دما و زمان   pHخوردگي پوشش تبديلي نانوسراميك بر روي زمينه فولادي در          
گـراد و    درجـه سـانتي  20وري   غوطـه  دمـاي   ثانيه، 60وري    آزمون پلاريزاسيون نشان داد در زمان غوطه       .پلاريزاسيون مورد مطالعه قرار گرفت    

5=pH    اتمي   شناسي سطح توسط ميكروسكوپ نيرو     ريخت. گردد  بهترين شرايط حاصل مي)AFM (     وبـشي گـسيل    و ميكروسـكوپ الكترونـي ر
شناسي سطح پوشش تبديلي توسط ميكروسكوپ نيرو اتمـي بررسـي شـد و نتـايج             محلول بر ريخت   pHثير  أت. ارزيابي شد ) FE-SEM(ميداني  

در نهايت نيز از تصاوير .  استpH=4,25تر و حاوي تجمعات ريزتري در مقايسه با   ، يكنواختpH=5دست آمده در ه نشان داد پوشش تبديلي ب   
 در پوشش تبديلي بيشتر هاي ريز وپ الكتروني روبشي مشخص گرديد كه با افزايش دما، اندازه ذرات و همچنين احتمال تشكيل تركميكروسك

 . نانومتر تخمين زده شدند60 تا 40دست آمده در حدود ه شود و اندازه ذرات موجود در سطح پوشش ب مي
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In this research, a nanoceramic hexafluorozirconic acid based conversion coating free of phosphate salts was investigated. 

The effect of practical parameters such as solution pH, temperature and dipping time on coating morphology and anti-

corrosion resistance of coating was evaluated. Anti-corrosion resistance of so-called nanoceramic conversion coating on cold 

rolled steel (CRS) substrates in different solution pH, temperatures and immersion’s time, utilizing DC Polarization was 

studied. The conversion coating which was formed at dipping temperature of 20 °C, pH=5 and immersion’s time of 60 seconds 

had the best anti-corrosion resistance. The morphology of the conversion coating surface formed at different pH was 

investigated using Atomic Force Microscopy (AFM). Images obtained from the microscope indicate that the conversion 

coating which formed in pH=5 was more consistent and had finer aggregates in comparison with pH=4.25 coating. Field 

Emission Scanning Electron Microscopy (FE-SEM) of conversion coating formed in 20 and 40 °C indicated that surface of 

conversion coating with higher temperature had micro cracks and was not uniform , also nodules on the scale of tens of nm (40–

60 nm) in size, was observed on the surface. J. Color Sci. Tech. 6(2012), 9-18© Institute for Color Science and Technology.  
 

Keywords: Nanoceramic conversion coating, Hexafluorozirconic acid, DC polarization, Atomic force microscopy 
(AFM), Scanning electron microscopy (SEM). 
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  ـ مقدمه1

صورت گسترده براي حفاظت از خوردگي فلزات در        ه  هاي آلي ب   پوشش
سـازي سـطح     بدين منظور فرآيند آماده   . روند كار مي ه  صنايع مختلف ب  

زمينه فلزات معمولاً براي چسبندگي و مقاومت به خوردگي بهتر، پيش 
سـازي بـراي    روش آمـاده  ترين پذيرد كه رايج از اعمال رنگ صورت مي

بـر روي آنهـا    لزي آهني و غير آهني، ايجاد يك لايـه فـسفاته  سطوح ف
باشـد   است؛ نتيجه اين فرآيند، پوششي پيوسته، غيرهادي و سخت مي         

فـسفاته   .]1[ تواند چسبندگي بالايي به سطح فلز داشـته باشـد   كه مي
كردن در صنايع اتومبيل، ابزار و صـنايع عمـومي كاربردهـاي فراوانـي              

  :]2[ باشد  فسفاته نيز به شرح زير ميهاي روش محدوديت .دارد
تواند منجر  حمام فسفاته معمولا شامل تركيبات مضري است كه مي •

 زمـين و سـطح آب       محـيط زيـست   ناپذيري بـر     هاي جبران  به زيان 
 .شود) توانايي ماندگاري آب(
شود كه نيـاز     هايي در حمام جمع مي     در فرآيند فسفاته عموماً لجن     •

 .ردزدايي متناوب دا به لجن
پوشش تبديلي فسفاته معمولاً متخلل است و نيـاز بـه فرآينـدهاي              •

 .بعدي دارد
گيرد كه اين  فرآيند فسفاته در دماي بالاتر از دماي محيط انجام مي   •

 .مين انرژي به همراه داردأله هزينه بالايي را جهت تأمس
از اين رو امروزه تحقيقات گسترده در جهت جايگزيني اين نـوع از             

  :باشد تبديلي در حال اجرا ميهاي  پوشش
ايـن  . رفتنـد  كـار مـي   ه  ها به عنوان جايگزين فسفاته ب      ارگانوسيلان

زمـان بـه رنـگ پليمـري و          هاي چند عاملي يك تمايل ذاتي هم       ملكول
سطح زمينه فلزي دارند و به عنوان يك بهبود دهنده چسبندگي بـين             

دگي منطقـي و    ها مقاومت به خور    اگرچه سيلان . روند كار مي ه  اين دو ب  
چسبندگي قابل قبول به فلزات آلومينيوم، روي و گالوانيزه دارنـد، امـا             

ها كارايي قابـل قبـولي از خـود نـشان      تنها با يك سري محدود از رنگ      
هـاي   هـا و رنـگ    دهند اين در حالي است كـه فـسفاته بـراي رزيـن             مي

ري ت ـ علاوه حمام سيلان عمر كوتاه    ه  ب. ]3 ،4[ شود متنوعي استفاده مي  
از حمام فسفاته دارد و سطح آماده شده با سيلان بيشتر مستعد زنـگ              

  .]5[ آني است
هـاي   سازي سطوح فلزي از روش     هاي اخير به منظور آماده     در دهه 

بر روي سـطح    ) زيركونيا(جديدتري نظير استفاده از اكسيد زيركونيوم       
 كـه  ]6-9[ ژل مورد بررسي قرار گرفته است   ـوسيله روش سله فلز ب

هاي پتانسيو ديناميك بر روي زمينه فولادي پوشـش داده شـده     آزمون
 ژل، مقاومـت بـه خـوردگي خـوبي را       ـوسيله زيركونيا از روش سله ب
 و همكارانش مقاومت به خوردگي بهتري       1دي ماگيو . ]6[كند   ييد مي أت

را براي پوشش زيركونيا همراه با عامل كمپلكس كننده اسـيد اسـتيك    
 نسبت به فسفاته بر روي استيل كم كـربن گـزارش    ژل،  ـبه روش سل

                                                                 
1- Di Maggio 

 

وري در محلـول     هاي اخير نيـز يـك روش غوطـه         در سال . ]8،9[ دادند
 اسيد براي ايجاد يك لايه پوشش تبديلي مـورد        هگزافلوئورو زيركونيك 

  .]10-15[ توجه محققين قرار گرفته است
 اسيد تجاري و نمـك زيركونيـوم        هگزافلوئورو زيركونيك همچنين  

سـازي بـراي فـولاد     راه با هيدروفلوئوريك اسيد نيز به منظور آمـاده        هم
زيركونيوم جذب شـده بـر      . ]10-12[ اند كار رفته ه  گالوانيزه و گالفان ب   

سازي بيشتر در حالـت اكـسيد زيركونيـوم          روي سطح از اين نوع آماده     
 50لايـه نشـسته زيركونيـا تقريبـاً در حـد            . تشخيص داده شده اسـت    

تر بر روي هر دو سطح است و مقاومـت بـه خـوردگي در               نانومتر يا كم  
 .دهد حد فسفاته روي و كروماته نشان مي

هاي  وسيله محلوله هاي تشكيل شده ب  و همكارانش پوشش2وردير
تايتانيك اسـيد را    و هگزافلوئورو هگزافلوئورو زيركونيك شده   آبي اصلاح 

 نمودنـد  بررسـي  SEM و XPSوسـيله  ه  منيزيم، بAM60بر روي آلياژ  
هاي كمپلكس متنوعي در      در حالت  Zrها نشان داد     نتايج آن . ]13 ،14[

در پوشـش ظـاهر    TiO2 تنهـا در فـرم      Tiكنـد ولـي      فيلم مشاركت مي  
با افـزايش   آسان و    pH با افزايش    AM60تشكيل فيلم بر روي     . شود مي

  .شود غلظت فلورايد فيلم دشوارتر تشكيل مي
 هگزافلوئورو زيركونيـك  بر پايه   سازي سطح    در تحقيق حاضر آماده   

 به عنوان يك پوشش تبديلي جايگزين پوشش تبديلي         (H2ZrF6)اسيد  
  . فسفاته مورد بررسي قرار گرفت

 فرآيندي تـشكيل  هاي عاملدر اين پژوهش براي اولين بار بر روي        
 شناسـي   ريخـت اين پوشش تبديلي و اثر آنها بر مقاومت به خوردگي و            

سـازي شـامل     محلـول آمـاده   . ورت گرفـت  سطح، مطالعه و بررسي ص ـ    
 و مقـادير كمـي از       pH هاي  اسيد، تنظيم كننده   هگزافلوئورو زيركونيك 

شناسي و ساختار سطحي ايـن پوشـش در     ريخت. باشد عناصر ديگر مي  
pH            هاي مختلف توسط دستگاه ميكروسكوپ نيرو اتمي مـورد بررسـي

بشي وضـعيت   همچنين با تصاوير ميكروسكوپ الكتروني رو     . قرار گرفت 
گراد   درجه سانتي  40 و   20وري   پوشش تشكيل شده در دماهاي غوطه     

  هـاي تبـديلي   عملكـرد مقاومـت بـه خـوردگي پوشـش        . ارزيابي گرديد 
هـاي    دمـا و زمـان     ،pHدست آمده از نتايج آزمون پلاريزاسـيون در         ه  ب

  .وري گوناگون بررسي گرديد غوطه
  

  بي روش تجرـ2

  ـ مواد1ـ2

در اين تحقيق شامل هگزافلوئورو زيركونيك اسيد و        مواد مورد استفاده    
 از Parco® Neutralizer 700 بـا نـام تجـاري    pHهـاي   كننـده  كنتـرل 

  .شركت هنكل آلمان و كلريد سديم از شركت مرك تهيه شدند
 DONGBU هاي فولادي از نوع نورد سرد تهيه شده از شركت ورقه

STEEL CO.ــدازه ــاي   در ان ــان2,5 × 2,5×  0,07ه ــرش تي س ــر ب   مت

                                                                 
2- Verdier 
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 ارائـه شـده   1هـا در جـدول    نتايج آناليز عنصري اين ورقـه    . داده شدند 
  .است

  . تركيبات فولاد نورد سرد:1جدول 

 C Mn P S عناصر
SOL 

AL 
Fe 

درصد 
 وزني

0,002 0,04 0,009 0,006 0,03 Balanced 

  

  ـ روش كار2ـ2

 800،  400هـاي    هاي فولادي ابتدا توسط كاغذ سمباده بـا مـش          نمونه
.  و سپس با آب ديونيزه شستشو داده شـدند  سمباده زده شدند   1200و

 درصد وزني به مدت   10ها در محلول پتاسيم هيدروكسيد        نمونه سپس
 . بـا آب ديـونيزه شـسته شـدند          و دوبـاره   زدايي شدند   دقيقه چربي  30

 بر روي سطح فـولاد در   كاري سمبادهپروفايل نهايي ايجاد شده توسط 
  .شود  مشاهده مي1شكل 
  

  
  .بر روي فولاد كاري سمباده پروفايل نهايي ايجاد شده بعد از :1شكل 

  
درصـد   4دهي در محلول  سازي شده جهت پوشش   هاي آماده  نمونه

بـا  ) تهيه شده از شـركت هنكـل  (اسيد  هگزافلوئورو زيركونيك حجمي
ها توسـط كنتـرل     محلول pH.ور شدند  غوطه2جدول  ياتيشرايط عمل

بعـد  . تنظيم شد ) كربنات آمونيوم   درصد بي  15 تا   5ي  حاو( pH كننده
  .ها با آب ديونيزه شسته و در محيط خشك شدند دهي نمونه از پوشش

  

  .اتي شرايط عملي:2جدول 

 متغير سطح

 pH 4,25 و 5

 )ثانيه( زمان  60و90و120و180
 )گراد سانتي( دما 20و30و40

  

داشـته و در     امكان تشكيل پوشـش وجـود ن       3هاي كمتر از     pHدر  
pH    نيز امكان انحلال اين لايـه      ) نزديك خنثي و قليا    (5,5هاي بالاتر از

نتيجه انجام چندين آزمـايش  ذكر شده  pHبنابراين مقادير   . وجود دارد 
وري  در مورد دماي غوطه.  است 5,5 و بيشتر از   3 هاي كمتر از     pHدر  

 ـ            شكيل نيز مطابق با مراجع پوشش در دمايي نزديك به دماي محيط ت
شود و از آنجايي كه از لحاظ هزينه انرژي تمايل به سمت عملكـرد               مي

گـراد    درجـه سـانتي    40و 30،  20باشـد، دماهـاي      در دماي پايين مـي    
هاي پيشين انتظار   زمان هم مطابق با فعاليتاثردر مورد . انتخاب شدند

، 60هـاي     ثانيه تشكيل گردد از ايـن رو زمـان         90رود تا پوشش در      مي
  . انتخاب شدندعامل براي بررسي اين 180 و 120، 90

  

  ها مشخصات آزمونـ 3ـ2

. براي بررسي مقاومت به خوردگي از آزمون پلاريزاسيون اسـتفاده شـد           
 بـا آهنـگ   AUTOLAB PGSTAT12اين آزمون با استفاده از دستگاه 

ولـت    ميلـي ±100پتانـسيل  در محـدوده  ولت بـر ثانيـه       ميلي 1اسكن  
كلريـد   درصد وزنـي   3,5 در محلول    (OCP)ار باز   نسبت به پتانسيل مد   

ايـن آزمـون در يـك سـل سـه       .  ثانيـه انجـام شـد      60 به مـدت     سديم
الكترودي كه الكترود كـاري و الكتـرود مرجـع و الكتـرود كمكـي بـه                 

 و الكترود پلاتـين     Ag/AgClنمونه پوشش داده شده و الكترود       : ترتيب
متـر مربـع از       سـانتي  0,5براي اين آزمـون مـساحت       . بودند، انجام شد  

سطح فولاد پوشش داده شده در معرض الكتروليـت قـرار گرفـت و مـا       
اين آزمون در . بقي با مخلوط مذابي از بيزوكس و كلوفوني پوشانده شد  

 جريـان  چگـالي . صورت گرفت) گراد  درجه سانتي25±5(دماي محيط  
ولـت    ميلـي  ±50يـابي تافـل در        بـرون  روشوسيله  ه   ب (Icorr) خوردگي

 ـ ا  GPES (Generalافـزار   نـرم . دسـت آمـد  ه طراف پتانسيل مدار بـاز ب

Purpose Electrochemical Software) بــراي ارزيــابي نتــايج آزمــون 
 CRو ) مقاومــت پلاريزاســيون(  Icorr ،Rpگيــري  پلاريزاســيون و انــدازه

مقادير مقاومت پلاريزاسيون بر اسـاس      . استفاده شد ) آهنگ خوردگي (
  .شدند گزارش  وسازي يكسانسطح 

وسيله دو آزمون ميكروسكوپ نيـرو  ه شناسي سطح ب بررسي ريخت 
مطالعات ميكروسكوپ . اتمي و ميكروسكوپ الكتروني روبشي انجام شد

 ـ  انجـام گرفـت و    Ambios Tech , USAوسـيله دسـتگاه  ه نيرو اتمي ب
مطالعـات ميكروسـكوپ   . تصاوير در حالت غيـر تماسـي گرفتـه شـدند     

 درجـه  45 تحت زاويـه  FE-SEM, Hitachi دستگاه الكتروني روبشي با
  .انجام گرفت

  

  ـ نتايج و بحث3

 اثر دماـ 1ـ3

   بررسي مقاومت به خوردگيـ1ـ1ـ3

وري  ها در دماهاي غوطـه      نمونه (Icorr) جريان خوردگي    چگاليمحاسبه  
يابي تافـل انجـام    وسيله روش برونه گراد ب   درجه سانتي  40 و   30 ، 20

ــايج آن در  ــت و نت ــدول گرف ــده3 ج ــد  آم ــكل . ان ــاي 2ش  نموداره
پلاريزاسيون پوشش تبـديلي نانوسـراميك تـشكيل شـده در دماهـاي             

ــف  ــانتي40 و 20،30مختل ــراد، در   درجــه س ــه 90 و در pH=5گ  ثاني
  .دهد مراه نمونه بدون پوشش نشان مي هوري را به غوطه
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و نمونه بدون پوشش )  ثانيه90وري  و زمان غوطه pH=5در (گراد   درجه سانتي40 و 30 ،20هاي ور شده در دما هاي غوطه  نمودارهاي پلاريزاسيون نمونه:2شكل 

  . درصد وزني نمك طعام3,5در محلول 
  

  

  

  

  

  

  

  

  . درصدوزني نمك طعام3,5 ثانيه درمحلول 90وري   و زمان غوطهpH=5هاي با  وري بر عملكرد خوردگي نمونه  اثر دماي حمام غوطه:3جدول 

 °C وري دماي غوطه
  خوردگيمتغيرهاي

20 30 40 
 استيل بدون پوشش تبديلي

Icorr  (µA/cm
2) 5,11 5,58 11,31 14,53 

Rp (ohm) 102×12,73  102×9,26  102×2,31  102×3,15  

CR (mm/year) 2,12×10-3 2,32×10-3 4,70×10-3 6,04×10-3 

bc(V/dec) 0,111 0,085 0,057 0,055 

ba(V/dec) 0,067 0,07 0,053 0,095 

  

شود كه افزايش و يا كاهش دمـاي          مشاهده مي  2با توجه به شكل     
وري باعـث تغييـرات منظمـي در جابجـايي پتانـسيل خـوردگي               غوطه
دهد بهتـرين شـرايط از نظـر          نشان مي  3همانطور كه جدول    . شود نمي

گـراد    درجـه سـانتي    20مقاومت به خوردگي مربوط به شرايط دمـايي         
 ميكروآمپـر بـر     5,11 جريان خوردگي برابـر بـا        گاليچاست كه داراي    

 چگـالي ابـد مقـادير   ي  باشد و هر چه دما افزايش مي       متر مربع مي   سانتي
شود و در طرف مقابل  جريان خوردگي و آهنگ خوردگي هم بيشتر مي      

شـود و در نتيجـه مقاومـت بـه خـوردگي          مقاومت پلاريزاسيون كم مي   
ردگي براي دو نمونه آماده شده       جريان خو  چگاليمقدار  . شود كمتر مي 

 40 نـصف مقـدار نمونـه        اگراد تقريب   سانتي  درجه 30 و   20در دماهاي   
هر سه نمونه نسبت بـه زمينـه بـدون پوشـش            . گراد است  درجه سانتي 

مقاومت به خـوردگي    . تري هستند   جريان خوردگي پايين   چگاليداراي  
 شـدن  وري ممكن اسـت مـرتبط بـا حـل     كمتر در دماهاي بالاتر غوطه  

 شود هاي ريز تركبخشي از پوشش باشد و يا اينكه سطح پوشش دچار 

. ها و عوامل خورنده، تسهيل شود      شود نفوذ يون    كه باعث مي   ]16 ،21[
شود نمونه آماده شـده در دمـاي          مشاهده مي  1طور كه در شكل      همان

نـسبت  ) تري نوبل(تري   گراد، پتانسيل خوردگي مثبت     درجه سانتي  20
تواند بيانگر توسعه ترمودينـاميكي در   ه ديگر دارد كه اين مي    به دو نمون  

توانـد رفتـار حفاظـت سـدي       مقاومت به خوردگي باشد و همچنين مي      
  .]22،23[ پيشنهاد كند    تر  يكنواختبهتر آن را به دليل ريخت شناسي        

 درجـه  40 و 20وري  شناسي سطح در دو دماي غوطـه  از اين رو ريخت 
  .گراد بررسي شد سانتي
  

شناسي سطح با ميكروسكوپ الكتروني       ريخت  بررسي ـ2ـ1ـ3

  روبشي گسيل ميداني

 تصوير ميكروسكوپ الكترونـي فـولاد بـدون پوشـش را نـشان             3شكل  
دهد كه پوشش تـشكيل شـده در دمـاي        نشان مي  ب 4شكل  . دهد مي
گراد يكنواخت و حاوي تجمعات كم بـوده و عـاري از              درجه سانتي  20
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همكارانش نشان دادند كه پروفايل سطح بعد از        و   1 ژايي .باشد ترك مي 
 داده شده   سمباده زده شده  سازي با پوشش تبديلي همانند سطح        آماده

باشد كه اين موضـوع نـشان دهنـده          هاي ناشي از سمباده مي     با خراش 
وري شديداً   دماي محلول غوطه  . ]17[نازك بودن پوشش تبديلي است      

. ]18[ به خوردگي پوشش است      مرتبط با يكنواختي و بنابراين مقاومت     
شود پوشش تبديلي تـشكيل       مشاهده مي  الف 4طور كه در شكل      همان

كنواخت بوده، تجمعات   يگراد بسيار غير    درجه سانتي  40شده در دماي    
در بيـشتر نقـاط     (  بر روي سطح خود دارد     هاي ريز   پراكنده زياد و ترك   

ل بـراي   توانـد يـك عام ـ     اين خـود مـي    ). ها ديده شدند   سطح اين ترك  
هـا و عوامـل      تر اين پوشش باشد زيـرا يـون        مقاومت به خوردگي پايين   

توانند از اين موقعيت استفاده كنند و خود را به سـطح فلـز        خورنده مي 
رسد  اينگونه به نظر مي. هاي خوردگي را تسريع كنند     برسانند و واكنش  

تواند مربوط بـه حـل شـدن جزيـي پوشـش در              كه عدم يكنواختي مي   
 بـر روي سـطح   هاي ريـز  هم چنين وجود ترك. ]21[ لاتر باشد دماي با 

 ناشي از تغيير ضخامت ناگهاني   تنشدليل حضور   ه  نمونه ممكن است ب   
  پوشـش تبـديلي در انتهـاي فرآينـد باشـد         زدايي  آبفيلم و يا ناشي از      

 و زمـان    =C 30 T°  و =pH 4,5 در كار گذشته براي شرايط     .]24 -27[
 نانومتر براي پوشش تبـديلي      20تي برابر با     ثانيه، ضخام  90وري   غوطه

 و به همين دليل اين پوشـش بـه راحتـي توسـط          ]17[ ذكر شده است  
  .]21[ ميكروسكوپ الكتروني قابل رويت نيست

طور  همان. وري بر روي اندازه ذرات هم مطالعه شد        اثر دماي غوطه  
شود اندازه ذرات و تجمعات شكل گرفته در          مشاهده مي  5كه در شكل    

گراد تفاوت چنـداني بـا هـم          درجه سانتي  40 ،20وري   دو دماي غوطه  
 تـا  200 نـانومتر و تجمعـاتي بـين    60 تا   40ندارند و اندازه ذراتي بين      

گـراد    درجـه سـانتي    40پوشـش در دمـاي      . شود  نانومتر ديده مي   300
در . تـري اسـت     بـزرگ  تر و تجمعـات    حاوي ذرات بزرگ  )  الف 5شكل  (

 و همكارانش صورت گرفـت بيـان شـد كـه بـا        ژاييتحقيقي كه توسط    
گيرنـد و انـدازه ذرات       تـري شـكل مـي      هـاي بـزرگ    افزايش دما خوشه  

  .]17[شود  تري هم مشاهده مي بزرگ
  

 pHاثر ـ 2ـ3

   بررسي مقاومت به خوردگيـ1ـ2ـ3

. ز بررسي گرديدوري ني هاي با دما و زمان ثابت غوطه  براي نمونهpHاثر 
و  4,25 ،5 متفـاوت    pHهاي مربوط به پلاريزاسيون دو نمونه با         نمودار

 ثانيه در شـكل     90وري   گراد و زمان غوطه     درجه سانتي  30دماي ثابت   
 اطلاعــات مربـوط بــه  4هـم چنــين در جـدول   . شــود  مـشاهده مـي  6

  . شود مشاهده مي ba و Rp ،Icorr،CR ،bc هاي ضريب
  

                                                                 
1- Zhai 

  
گسيل ميداني نمونه فولاد  يكروسكوپ الكتروني روبشيتصوير م: 3شكل 

  .بدون پوشش

  

  
  

  
نمونـه  ) الـف : گسيل ميـداني   تصاوير ميكروسكوپ الكتروني روبشي :4 شكل

وري   ايجاد شده بر پوشش تشكيل شده در دماي غوطـه     هاي ريز   ترك
) ، ب ثانيــه 90وري   و زمـان غوطـه  pH=5گــراد و   درجـه سـانتي  40

گـراد و     درجـه سـانتي  20وري   در دمـاي غوطـه  پوشش تشكيل شده  
5=pHثانيه90وري   و زمان غوطه .  
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  ، درجه سانتيگراد40وري  دماي غوطه)  الفهاي تشكيل شده در تصاوير ميكروسكوپ الكتروني روبشي گسيل ميدانيِ اندازه ذرات و تجمعات پوشش: 5شكل

  .گراد  درجه سانتي20وري  دماي غوطه) ب

  
  . درصد نمك طعام3,5وري ثابت، در محلول  و زمان غوطه در دما 5 و pH 4,25 هاي با  نمودارهاي پلاريزاسيون براي نمونه:6شكل 

  
 درصد وزني نمك 3,5 ثانيه در محلول 90وري  گراد و زمان غوطه  درجه سانتي30هاي با دماي  وري بر عملكرد خوردگي نمونه  محلول غوطهpHاثر : 4جدول 

  .طعام

pHمحلول  
  خوردگييرهايمتغ

4,25 5 
 استيل بدون پوشش تبديلي

Icorr (µA/cm
2) 5,7 5,58 14,53 

Rp(ohm) 102×9,38 102×9,26 102×3,15 

CR(mm/year) 2,37×10-3 2,32×10-3 6,04×10-3 

bc(V/dec) 0,07 0,085 0,055 

ba(V/dec) 0,088 0,07 0,095 
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هاي آندي و كاتدي بسيار بـه هـم          ها در شاخه   طبيعت رفتار نمونه  
 pH، پوشـش تبـديلي در   6 و شـكل  4مطـابق جـدول     . نزديك هستند 

 ميكروآمپـر بـر   5,7 جريان خوردگي آن برابر بـا   چگاليتر، مقدار    پايين
 5,58 عـددي برابـر بـا     pH=5 باشد و در مقابل براي     مترمربع مي  سانتي

 چنداني مـشاهده  تفاوت. آيد دست مي ه  مربع ب  متر ميكروآمپر بر سانتي  
 بالاتر از نظر مقاومت به خوردگي بهتر اسـت  pHشود ولي وضعيت   نمي

شود كه هر دو نمونه داراي پوشـش تبـديلي از            و همچنين مشاهده مي   
در اينجـا هـم از نظـر        .  عملكرد بهتري دارند   ،نمونه فولاد بدون پوشش   

پتانسيل خوردگي كه نشان دهنـده ترموديناميـك واكـنش خـوردگي            
ــه پوشــش داده شــده در  با مــي ــسيل خــوردگي pH=5شــد، نمون  پتان

 دارد و هر دو نمونه پوشـش داده شـده           pH=4,25تري نسبت به     مثبت
ك ي. باشند تر از فولاد بدون پوشش مي       محلول، مثبت  pHصرف نظر از    

پوشش عاري از نقص و يكنواخـت دسترسـي الكتروليـت بـه زمينـه را        
تـر و   ردگي را بـه مقـادير مثبـت       كند و بنابراين پتانسيل خو     محدود مي 

  .]28[دهد   ميسوق جريان خوردگي را به مقادير كمتر چگالي
  

 شناسي سطح با ميكروسكوپ نيرو اتمي بررسي ريختـ 2ـ2ـ3

 pHهاي پوشش داده شـده بـا         شناسي سطح نمونه   نتايج بررسي ريخت  
  :شود  مشاهده ميب 7 و الف 7 هاي  را در شكل4,25 و 5متفاوت 

با مقايسه نتايج . ميكرومتر هستند 20 در 20وير در ابعاد هر دو تص
شود كه در هـر دو تـصوير،          ميكروسكوپ نيرو اتمي مشاهده مي     آزمون

ها، پوشيده شـده اسـت،       وسيله ذرات بسيار ريز و تجمعات آن      ه  سطح ب 
 بالاتر داراي تجمعـات ريزتـري نـسبت بـه           pHولي پوشش تبديلي در     

توانـد سـبب    ي دارد كه اين خـود مـي     ديگري است و يكنواختي بيشتر    
طـور كـه     همـان . عملكرد بهتر مقاومت به خوردگي اين پوشـش باشـد         

ها حتي ارتفاع پروفايل سطح  دهد در بعضي مكان  نشان ميالف 7شكل 
 دلايلـي  ها  اينباشد يعني پوششي تشكيل نشده است و همگي صفر مي 

ومت بـه    داراي مقا  pH=4,25 كه پوشش تبديلي تشكيل شده در     است  
 در هر دو تصوير تجمعات در حد چند       . تري است  خوردگي جزيي پايين  

تـر شـدن محلـول،      رسـد بـا اسـيدي      بـه نظـر مـي      .صد نانومتر هستند  
تـر   كنواخـت يپذيري پوشش شروع شده و در نتيجه سطح غيـر            انحلال

 300تـر از     نيز تجمعاتي با انـدازه بـزرگ      مشاهدات سايرين   . شده است 
گـراد و زمـان       درجـه سـانتي    30 و دمـاي     =pH 4,5-5,5نانومتر براي   

 و همكارانش   1كاري  آدهي. ]17[  است   ثانيه گزارش شده   90وري   غوطه
 ـ  ب 7نيز تـصاويري مـشابه تـصوير          سـازوكار . ]19[دسـت آوردنـد     ه   ب

در ابتدا  . بينيم  مي 8پيشنهادي تشكيل اين پوشش تبديلي را در شكل         
شود   روي سطح تشكيل مي     بر (MOxFy) 2يك لايه اكسي فلوئورو گلس    

كننـد   و در همين حين ذرات نانواكسيد فلزي بر روي سطح رسوب مي           
  .شود و فيلم نهايي تشكيل مي

                                                                 
1- Adhikari 

2- M-oxyfluoroglass 

  

    
 و pH=5با  مربوط به نمونه)  ب ثانيه90وري  گراد و زمان غوطه  درجه سانتي30 و دمايpH=4,25مربوط به نمونه با ) الف: تصاويرميكروسكوپ نيرو اتمي: 7شكل 

  . ثانيه90وري  گراد و زمان غوطه  درجه سانتي30دماي 

 
  . اسيد بر روي فولادهگزافلوئورو زيركونيك پيشنهادي تشكيل فيلم پوشش تبديلي نانوسراميك بر پايه سازوكار :8شكل 
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 درصد نمك 3,5گراد، در محلول   درجه سانتي30 وري  و دماي غوطهpH=5 ،وري متفاوت هاي غوطه هاي با زمان نمودارهاي پلاريزاسيون براي نمونه: 9شكل 

  .طعام

  

  . درصد وزني نمك طعام3,5 درمحلول  pH =5گراد و   درجه سانتي30هاي با دماي  وري بر عملكرد خوردگي نمونه اثر زمان غوطه: 5جدول 

  وري زمان غوطه
   خوردگيمتغيرهاي

60 90 120 180 

Icorr (µA/cm
2) 4,96 5,58 7,304 10,47 

Rp(ohm) 102×6,52 102×9,26 103×4,119 103×4,198 

CR(mm/year)  2,06×10-3 2,32×10-3 3,414×10-3 4,89×10-3 

bc(V/dec)  0,054 0,085 0,048 0,051 

ba(V/dec) 0,069 0,07 0,072 0,1 

  

 وري اثر زمان غوطهـ 3ـ3

رفتار مقاومت به خوردگي پوشش تبديلي بر پايه هگزافلوئوروزيركونيك  
 ثانيـه و  180 و  120 ،90 ،60وري متفـاوت     هـاي غوطـه    اسيد در زمان  
.  مـورد بررسـي قـرار گرفـت        pH=5گراد و     درجه سانتي  20دماي ثابت   

هـا را نـشان    ، نتايج رفتار پلاريزاسيون ايـن پوشـش  5 و جدول  9شكل  
  .دهد مي

هـاي   دهد كه نمونه  مي نشان   5 و جدول    9رفتار نمودارها در شكل     
 ثانيــه داراي 120 و 90 ،60وري   در زمــان غوطــهپوشــش داده شــده

 چگـالي  ثانيـه هـستند و كمتـرين         180مقاومت به خوردگي بهتري از      
 4,96 ثانيـه برابـر بـا        60وري   جريان خوردگي در مـدت زمـان غوطـه        

 ـ   ميكروآمپر بر سانتي    5بـا توجـه بـه جـدول         . دسـت آمـد   ه  متر مربع ب
آهنگ خوردگي افزايش   وري   شود كه با افزايش زمان غوطه      مشاهده مي 

 و همكارانش بيان كردند كه بعد از گذشت يك دقيقـه         1 درونيو .ابدي  مي

                                                                 
1- Droniou 

 و چـون    ]20[شود   وزن كل پوشش بر روي سطح رسوب داده مي        % 70
 ـ            صـورت  ه  حمام اسيدي است با گذشت زمان پوشش تـشكيل شـده ب

   .]21 [شود جزيي حل مي
  

  گيري ـ نتيجه4

وري   محلول غوطـه   عوامل مختلف  پوشش تبديلي نانوسراميك با تغيير    
  :دست آمده بر روي زمينه فولادي اعمال شد و نتايج زير ب

 درجـه   40 و در نهايت     30 به   20وري از    با افزايش دماي محلول غوطه    
 جريـان و آهنـگ      چگاليگراد، آزمون پلاريزاسيون نشان داد كه        سانتي

ورد اثـر  در م ـ .يابد خوردگي افزايش و مقاومت پلاريزاسيون كاهش مي
pH  وري نيـز نتـايج نـشان داد كـه رفتـار مقاومـت بــه         محلـول غوطـه

وابستگي تغييـرات   .  است pH=4,25 بهتر از    pH=5خوردگي پوشش در    
 .باشـد   آن مـي pH جريان خوردگي به دماي محلول بيـشتر از  چگالي

 چگـالي وري آهنگ خوردگي به همـراه        همچنين با افزايش زمان غوطه    
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 تـصاوير ميكروسـكوپ الكترونـي       در. ابـد ي  ميجريان خوردگي افزايش    
 تـا  200 نـانومتر و تجمعـاتي بـين      60 تـا    40روبشي اندازه ذراتي بين     

هم چنـين تـصاوير نـشان       .  نانومتر بر روي سطح فلز مشاهده شد       300
 بـر  هـاي ريـز   تـرك دادند كه با افزايش دماي محلول تمايل به تشكيل          

شناسـي سـطح توسـط       نتايج بررسي ريخت  . شود روي سطح بيشتر مي   
 بـالاتر   pHميكروسكوپ نيرو اتمي نـشان داد كـه پوشـش تبـديلي در              

 .يكنواختي بهتري دارد و همچنين تجمعات سطح ريزتر هستند

 تشكر و قدرداني

هـاي دفتـر نماينـدگي     دانند كه از حمايـت  نويسندگان بر خود لازم مي 
كبيـر  شركت هنكل در تهران و پژوهشكده رنگ و پليمـر دانـشگاه امير       
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