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شماره ٥٧ ۱۰

مطالعه عملكرد بازدارندگي پيگمنت هاي 
فسفات  پايه  بر  سوم  نسل  ضدخوردگي 

توسط آزمون هاي الكتروشيميايي

  چكيده

واژه هاي كليدي: پيگمنت ضدخوردگي، پلي  فسفات، امپدانس 
الكتروشيميايي، پلاريزاسيون خطي

رضا نادري و محمدرضا محمدزاده عطار*

دانشگاه صنعتي اميركبير، دانشكده مهندسي پليمر
attar@cic.aut.ac.ir

پايه  بر  پيگمنت هاي ضد خوردگي  نسل جديد  به كارگيري 

فسفات به عنوان راهكاري موثر براي كاهش اختلاف موجود 

پايه كرومات و  بر  بازدارندگي تركيبات سمي  بين راندمان 

جايگزين سنتي شان (پيگمنت فسفات روي) به شمار مي رود. 

پيگمنت  شيميايي  ساختار  اصلاح  محصول  تركيبات،  اين 

مي باشند.  آنيوني  يا  و  كاتيوني  بخش  دو  در  روي  فسفات 

تركيب  بازدارندگي  عملكرد  مقايسه  تحقيق،  اين  از  هدف 

از  سوم  نسل  به عنوان   (ZAPP) آلومينيوم  روي  پلي فسفات 

پيگمنت هاي ضد خوردگي بر پايه فسفات و فسفات روي از 

طريق آزمون هاي الكتروشيميايي و آناليز سطح مي باشد. به 

اين منظور، محلول اشباعي از پيگمنت هاي مذكور در محلول 

بدون  فولادي  نمونه هاي  و  تهيه  سديم  كلريد  درصد   ٣/٥

پوشش در آن غوطه ور شدند. آزمون هاي الكتروشيميايي در 

 ٢٤ از  پس  سطحي  آناليز  و  ساعت   ٢٤ و   ٤  ،١ زمان  سه 

ساعت غوطه وري بر روي نمونه ها انجام شدند. نتايج به دست 

امپدانس الكتروشيميايي و  از آزمون هاي طيف سنجي  آمده 

فسفات  شده  اصلاح  پيگمنت  برتري  خطي،  پلاريزاسيون 

روي در مقايسه با نوع معمولي آن را نشان داد. به طوركلي، 

روند تغييرات زماني عوامل مقاومت انتقال بار (Rct) حاصل 

پلاريزاسيون  مقاومت  و  الكتروشيميايي  امپدانس  آزمون  از 

از  (Rp)، دانسيته جريان (Icorr) و سرعت خوردگي حاصل 

منحني هاي پلاريزاسيون و همچنين ظاهر طيف ها و منحني ها 

در حضور  روي سطح  بر  محافظ  فيلمي  رسوب  از  حاكي 

ZAPP بود درحالي كه تصاوير به دست آمده از ميكروسكوپ 

اثبات  به  وضوح  به  را  موضوع  اين  نيز   (SEM) الكتروني 

توسط  شده،  تشكيل  لايه  در  موجود  عناصر  مي رساند. 

Energy dispersive x-ray microanalysis (EDX)آزمون

تعيين شد.  

مقدمه
سلامتي  بر  كرومات  پايه  بر  تركيبات  زيان بار  تأثيرات 

انسان ها و محيط زيست، لزوم جايگزيني شان را به وضوح 

آشكار ساخته است. از ميان تركيبات جايگزين پيشنهادي، 

به  را  بسياري  توجه  فسفات روي،  پيگمنت ضدخوردگي 

خود جلب كرده و جايگاه مناسبي را در صنايع پوشش هاي 

سطوح به خود اختصاص داده است. اما از لحاظ عملكرد 

بازدارندگي، فاصله زيادي بين اين تركيب و پيگمنت هاي 

روش هاي  تاكنون  دارد.  وجود  كرومات  پايه  بر  سمي 

فسفات                                                                                                                                             ضدخوردگي  رفتار  بهبود  منظور  به  گوناگوني 

سال هجدهم 
شماره ۵۷

صفحه ۱۰-۱۶،   ۱۳۸۷
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۱۱مطالعه عملكرد بازدارندگي...

سوم  و  دوم  نسل  ايجاد   .[٦‐١] است  شده  ارايه  روي 

اصلاح  طريق  از  فسفات  پايه  بر  ضدخوردگي  تركيبات 

آنيوني  لحاظ  به  روي  فسفات  پيگمنت  شيميايي  ساختار 

و كاتيوني، بر اين اساس صورت گرفته است [٢، ٧ و٨].  

از  تا  قادرند  سوم  نسل  تركيبات  عنوان  به  پلي فسفات ها 

طريق رسوب لايه اي بر روي سطح از آن در برابر خوردگي 

محافظت كنند [١١‐٩]. مواردي از قبيل برخورداري از ميزان 

كاتيون هاي  با  كمپلكس  تشكيل  قابليت  و  بالاتر  فسفات 

فلزي كه به تشكيل فيلمي محافظ بر روي سطح مي انجامد، 

ضدخوردگي  عملكرد  پلي فسفات ها  تا  است  شده  سبب 

[١١و١٢].                                                                                                                                          دهند  ارايه  فسفات ها  ارتو  با  قياس  در  بهتري 

الكتروشيميايي  واكنشي  فلزات  خوردگي  كه  آنجا  از     

براي  الكتروشيميايي  روش هاي  به كارگيري  است، 

مي رسد.  نظر  به  سودمند  بسيار  آن  ارزيابي  و  تشخيص 

عنوان  به   (EIS) الكتروشيميايي  امپدانس  سنجي  طيف 

روشي غير تخريبي با قابليت ارائه نتايج كمي و كيفي قادر 

است تا شرايطي مطلوب را براي مطالعه فرايند خوردگي 

و همچنين روش هاي مقابله با آن فراهم آورد [١۵‐١٣]. 

پيگمنت هاي  عملكرد  بررسي  منظور  به  ارتباط  اين  در 

مكانيزم  ارزيابي  موارد،  برخي  در  حتي  و  ضدخوردگي 

بازدارندگي  آنها مي توان از اين روش سود برد [۵، ١٦ و١٧].                                                                                                                                            

كارگيري  به  با  تا  است  آن  بر  سعي  مقاله  اين  در    

همچنين  و   LP و   EIS از  اعم  الكتروشيميايي  روش هاي 

بازدارندگي  مكانيزم  SEM/EDX، عملكرد و  آناليز سطح 

تركيب پلي فسفات روي آلومينيوم به عنوان نسل سوم از                                                                                                                                               

با  قياس  در  فسفات  پايه  بر  ضدخوردگي  پيگمنت هاي 

فسفات روي معمولي مورد مطالعه قرار گيرد. بدين منظور، 

اشباع  محلول  در  غوطه ور  پوشش  بدون  فولادي  قطعات 

قرار  آزمايش  مورد  مختلف  زمان هاي  در  پيگمنت ها، 

گرفتند.

روش آزمون
با  فولادي  نمونه هاي  آزمون ها،  تمامي  انجام  منظور  به 

ابتدا توسط  مشخصاتي كه در جدول ١ آورده شده است 

استفاده  با  آن  اطراف  و  پشت  و سپس  چربي گيري  استن 

به طوريكه                                                                                                                                       شد  پوشانده   Beeswax/Colophony از مخلوط

تنها پنجره اي به مساحت يك سانتيمتر مربع بدون پوشش 

باقي ماند.

آماده سازي محلول اشباع پيگمنت ها
 (ZAPP) و پلي فسفات روي آلومينيوم (ZP) فسفات روي

قرار  استفاده  مورد  تحقيق  اين  در  كه  بودند  پيگمنت هايي 

گرفتند. برخي ويژگي هاي اين پيگمنت هاي ضدخوردگي 

كه محصول شركت Heubach مي باشند، در جدول ٢ ارائه 

شده است. 

     به منظور آماده سازي محلول اشباع پيگمنت هاي مذكور، 

عمل اختلاط بر روي ٢ گرم از هر يك در داخل يك ليتر 

صورت  ساعت   ٢٤ مدت  به  سديم  كلريد   ٪٣/۵ محلول 

ميزان  تعيين  و  فيلتراسيون  فرايند  آن،  دنبال  به  كه  گرفت 

حلاليت انجام پذيرفت.

 جدول ١‐ مشخصات نمونه هاي فولادي
FeC   SiMn                                                                                                                                                  P SCrMoCoCuNbعنصر 

درصد 
۰/۰۰۵۰۰/۰۲۶۰/۰۱۸۰/۰۵۵۹۰/۰۴۲۹۰/۰۴۸۱ >۰/۰۰۵۰ >۹۷/۷۰/۱۹۰/۴۱۵۱/۳۹  وزني

جدول ٢‐ برخي ويژگي هاي پيگمنت هاي مورد استفاده  

افت در اثر احتراق آلومينيوم(٪)فسفر(٪)روي(٪)پيگمنت
(٪) ۶۰۰° C  در

جرم حجمي 
(gr/cm3)

متوسط ابعاد 
ذرات (ميكرون) as P2O5as PO4

فسفات روي 
۳/۵‐۱۳۳/۷۲‐۸/۵‐‐‐‐۴۹‐۴۷‐‐‐‐۵۲‐۵۰/۵آبدار

پلي فسفات 
۳/۵‐۱۲۳/۱۲‐۱۳۸‐۱۱‐‐‐‐۴۹‐۳۱۴۶‐۲۸روي‐ آلومينيوم
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شماره ٥٧ ۱۲

زمون هاي الكتروشيميايي
سه  سل  از  الكتروشيميايي  آزمون هاي  تمام  انجام  براي 

 ،(RE) به عنوان الكترود مرجع Ag/AgCl الكترودي شامل

الكترود كمكي از جنس پلاتين (AE) و نمونه هاي فولادي 

مورد آزمون به عنوان الكترود كار (WE) استفاده شد. سل 

مذكور به دستگاه Autolab مدل PGSTAT12 متصل شد. 

و   (EIS) الكتروشيميايي  امپدانس  طيف سنجي   

پلاريزاسيون خطي (LP) دو آزمون الكتروشيميايي بودند 

كه در اين تحقيق براي ارزيابي رفتار خوردگي نمونه هاي 

نظر گرفته شدند.  مختلف در  الكتروليت هاي  فولادي در 

دامنه                                      به كارگيري  با  و   ١OCP پتانسيل  در   EIS آزمون 

انجام   ١٠kHz  ‐١٠mHz فركانسي  محدوده  در   ١٠  mV

گرفت. داده هاي حاصله با استفاده از نرم افزار FRA آناليز 

شد. به منظور حصول منحني هاي پلاريزاسيون از نرم افزار 

 ١mV/sمعادل Scan Rateاستفاده شد. اين آزمون با GPES

در  شده  سازي  آماده  فولادي  نمونه هاي  پذيرفت.  انجام 

سه زمان ١، ٤ و ٢٤ ساعت غوطه وري تحت دو آزمون 

فوق الذكر قرار گرفتند.

آناليز سطح
مطالعه مورفولوژي و عناصر موجود بر روي سطح نمونه ها 

پس از ٢٤ ساعت غوطه وري در محلول اشباع پيگمنت ها 

با استفاده از SEM و آناليزور EDX ميسر شد.

نتايج و بحث
نمودارهاي  به صورت   ،EIS آزمون  نتايج  بيانگر  شكل١ 

Bode براي نمونه هاي فولادي پس از ١، ٤ و ٢٤ ساعت 

غوطه وري در محلول هاي مختلف مي باشد. 

بالف

ج
 (Blank) ،(ب) براي نمونه هاي فولادي بعد از ١، ٤ و ٢٤ ساعت غوطه وري در (الف) محلول ٣/٥٪ كلريد سديم Bode شكل ١‐ نمودارهاي

ZAPP و (ج) محلول اشباع پيگمنت ZP محلول اشباع پيگمنت،
1. Open Circuit Potential

www.SID.ir
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۱۳مطالعه عملكرد بازدارندگي...

بايستي  مذكور  نمودارهاي  اطلاعات،  استخراج  منظور  به 

 .(٢ (شكل  شوند  مدل  معادل  الكتريكي  مدارات  توسط 

همان طور كه در شكل ٢ مشخص است نمودارها دو گونه 

رفتار را ارائه مي دهند.

    به عبارت ديگر، در مورد تمامي نمودارها به جز گراف 

مربوط به ZAPP پس از ٢٤ ساعت غوطه وري كه به دليل 

مدل  ٢‐ب  مدار  توسط   Relaxation Time دو  حضور 

مي شود، مي توان از مدار ساده (شكل ٢‐الف) استفاده كرد. 

در مدارات مذكور، Rs، Rct و Cdl به ترتيب بيانگر مقاومت 

محلول، مقاومت انتقال بار و ظرفيت لايه دوگانه مي باشد، 

در حالي كه Rf و Cf ارائه كننده عامل هاي مرتبط با لايه اي 

هستند كه احتمالاً روي سطح رسوب يافته است. نمودارها 

به وضوح نشان مي دهند كه مقاومت انتقال بار نمونه هاي 

 ،Blank و ZP در قياس با ZAPP غوطه ور در محلول اشباع

داده اند.  اختصاص  خود  به  را  بالاتري  مراتب  به  مقادير 

نكته حائز اهميت ديگر، روند صعودي انتقال بار مرتبط با 

 ZP طي زمان مي باشد در حاليكه اين روند در مورد ZAPP

و Blank به صورت نزولي است.

    با توجه به نمودارهاي Bode در مي يابيم كه رفتار آنها 

مشابه يكديگر است با اين تفاوت كه نمونه هاي فولادي 

غوطه ور در محلول اشباع فسفات روي، مقادير مقاومت 

انتقال بار بالاتري را نشان مي دهند. بنابراين مي توان گفت 

كه اگرچه ZP  قادر است تا حدودي عملكرد ضدخوردگي 

ارائه دهد اما اين رفتار در قياس با ZAPP بسيار ناچيز است. 

حلاليت بالاتر پيگمنت پلي فسفات روي آلومينيوم در آب 

                                                                                ٠/١۵  g/l ٠/٢٨ و g/l به ترتيب ZP و ZAPP (حلاليت 

تركيب  اين  در  فسفات  بالاتر  حجم  گرديد)،  برآورد 

كمپلكس  تشكيل  براي  پلي فسفات ها  بالاي  پتانسيل  و 

عملكرد  دلايل  جمله  از  احتمالاً  فلزي  كاتيون هاي  با 

به  نسبت  آلومينيوم  روي  پلي فسفات  بهتر  بازدارندگي 

دو  آن، وجود  بر  مي روند. علاوه  شمار  به  روي  فسفات 

در  نمونه هاي غوطه ور  به  مربوط  منحني  در  زماني  ثابت 

محلول اشباع ZAPP به مدت ٢٤ ساعت و روند صعودي 

مقاومت انتقال بار آنها طي زمان، احتمال تشكيل رسوب 

برروي سطح نمونه هاي مذكور را افزايش مي دهد كه اين 

موضوع منجر به پايدارسازي فيلم اكسيدي سطح شده و 

محدود  بسيار  را  فولاد  به سطح  مهاجم  عوامل  دسترسي 

مي نمايد.

روي  (فسفات  مختلف  پيگمنت هاي  تأثير  چگونگي     

پلاريزاسيون،  مقاومت  بر  آلومينيوم)  روي  پلي فسفات  و 

نمايان   ٣ شكل  در  خوردگي  سرعت  و  جريان  دانسيته 

است. 

از  آمده  به دست  موارد  با  كامل  به طور  نتايج حاصله     

هماهنگي  الكتروشيميايي  امپدانس  سنجي  طيف  آزمون 

  ZAPP دارند به اين معنا كه تفاوت آشكاري بين عملكرد

مقادير بسيار  Blank مشاهده مي شود.  و   ZP با  قياس  در 

بسيار  و  خوردگي  سرعت  و  جريان  دانسيته  پايين تر 

پلي فسفات روي  در حضور  پلاريزاسيون  مقاومت  بيشتر 

آلومينيوم مويد برتري اين پيگمنت نسبت به فسفات روي 

از لحاظ عملكرد ضدخوردگي مي باشد. افزايش مقاومت 

پلاريزاسيون طي زمان و كاهش ادامه دار دو پارامتر دانسيته 

جريان و سرعت خوردگي احتمال مطرح شده در بخش 

EIS يعني تشكيل تدريجي لايه اي محافظ بر روي سطح 

نمونه در حضور ZAPP را قوت مي بخشد.

              
                             الف                                                                       ب

شكل ٢‐ (الف) مدار معادل براي مدل نمودن رفتار نمونه هاي غوطه ور در تمام الكتروليت ها، (ب) بغير از ZAPP بعد از ٢٤ ساعت
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شماره ٥٧ ۱۴

بالف

ج

شكل ٣‐ تأثير حضور پيگمنت هاي مختلف بر (الف) مقاومت پلاريزاسيون، (ب) دانسيته جريان و (ج) سرعت خوردگي

شكل ٤‐ مورفوژلوي لايه رسوب كرده برروي سطح نمونه غوطه ور در محلول اشباع پيگمنت ZAPP به مدت ٢٤ ساعت
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۱۵مطالعه عملكرد بازدارندگي...

آناليز سطح نمونه هاي غوطه ور در محلول اشباع پيگمنت ها 

پس از ٢٤ ساعت با استفاده از SEM/EDX فرض مطرح 

شده را به طور كامل به اثبات مي رساند به اين معنا كه در 

حضور پلي فسفات روي آلومينيوم، رسوبي با مورفولوژي 

نمايش داده شده در شكل ٤، تشخيص داده شد در حالي كه 

در مورد فسفات روي، تنها حضور محصولات خوردگي 

به صورت پراكنده بر روي سطح قابل مشاهده بود. آناليزور 

EDX وجود عناصري از قبيل فسفر، آلومينيوم و روي را بر 

روي سطح نمونه غوطه ور در محلول به اثبات رساند كه 

مقادير آنها (٨٣٪) Fe، (١٠٪)  Zn، (٢/٨٪) P و (۵/٠٪) 

Al بود. 

 

نتيجه گيري
١‐ مقادير و روند تغييرات مقاومت هاي حاصل از طيف 

آزمون  نتايج  همچنين  و  الكتروشيميايي  امپدانس  سنجي 

روي  بر  محافظ  لايه اي  رسوب  از  حاكي  پلاريزاسيون 

سطح نمونه ها در حضور ZAPP  مي باشد.

پايه  بر  بازدارنده  پيگمنت هاي  عملكرد ضدخوردگي   ‐٢

آزمون هاي  طريق  از  مي توان  را  پلي فسفات  و  فسفات 

الكتروشيميايي اعم از EIS و LP مورد ارزيابي قرار داد.

٣‐ به طوركلي آزمون هاي الكتروشيميايي به همراه آناليز 

سطح مورد استفاده در اين مقاله، برتري عملكرد تركيب 

پلي فسفات روي آلومينيوم به عنوان پيگمنت ضدخوردگي 

اصلاح شده بر پايه فسفات را نشان دادند.

تشكر و قدرداني
نويسندگان مقاله به دليل حمايت هاي مالي در انجام اين 

طرح تحقيقاتي، از شركت پژوهش و فناوري پتروشيمي 

تشكر و قدرداني مي كنند.
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