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رضا نادری محمودی1* و محمدرضا محمدزاده عطار2
1- دانشکده مهندسی متالورژی و مواد، پردیس دانشکده‌های فنی، دانشگاه تهران،

2- دانشکده مهندسی پلیمر و رنگ، دانشگاه صنعتی امیرکبیر  

چكيده

افزودن پيگمنت‌هاي ضدخوردگي به فرمولاسیون پوشش‎ها كيي از روش‌هاي موثر بر مقاومت آنها در برابر جدايش كاتدي به حساب می‌آید. 
در این راستا، به‎كارگيري نسل‌هاي جديد پيگمنت‌هاي ضدخوردگي برپايه فسفات به‌عنوان راهكاري قابل اعتنا براي كاهش اختلاف موجود 
بين سطح بازدارندگي تريكبات سمي بر پايه كرومات و جايگزين سنتي‌شان )پيگمنت فسفات روي( به‌شمار مي‌رود. در این پژوهش، علاوه‌بر 
مطالعه نقش فسفات روی آلومینیوم به‌عنوان پیگمنت ضدخوردگی نسل دوم برپایه فسفات در عملكرد حفاظتي پوشش اپوكسي- پلی آمید 
با استفاده از تکنیک نویز الکتروشیمیایی، تاثير اصلاح ساختار پيگمنت فسفات روي بر مقاومت پوشش در برابر جدايش كاتدي نیز مورد 
بررسي قرار گرفت. در حضور پیگمنت اصلاح شده، استحکام چسبندگی بیشتر و نرخ جدایش کاتدی کمتر پوشش، به کنترل pH به‌صورت 
موضعی در ناحیه جدایش و رسوب لایه‌ای محافظ برروی سطح ارتباط داده شد که این مساله توسط پارامترهای مستخرج از تکنیک طیف 
سنجی امپدانس الکتروشیمیایی به اثبات رسید. اگرچه افزایش دما و پتانسیل کاتدی اعمالی به رشد بیشتر مناطق جدایش انجامید، اما 

پیگمنت فسفات روی آلومینیوم همچنان نقش موثرتری را در مقاوم نمودن پرایمر اپوکسی در برابر این پدیده مخرب ایفا نمود. 

كلمات كليدي: پوشش اپوکسی، پیگمنت ضدخوردگی، جدایش کاتدی، چسبندگی، نویز الکتروشیمیایی

عملکرد  بر  اعمالی  پتانسیل  و  دما  تغییرات  اثر 
جدایش کاتدی پوشش اپوکسی حاوی پیگمنت 
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مقدمه

اهميت پوشــش‌ها در حفاظت از فلزات در برابر محيط‌هاي 
مهاجــم و خورنــده بر هيچ كس پوشــيده نيســت. اصولا 
اســتفاده از پوشش مناســب در كنار حفاظت كاتدي، عمر 
طولاني و موثر را براي ســازه‌های فلزی تضمين مي‌نمايد. 
پوشش‌ها بدون عیب نیســتند و ايجاد تخريب و كاستي‌ها 
در سيستم پوششي امري اجتناب ناپذير محسوب مي‌گردد 

كه پيامدهاي جدي را به‌دنبال دارد. به عبارت ديگر، جدايش 
كاتدي1 فيلم پوشــش از روي ســطح در اثر اعمال حفاظت 
كاتدي از لبه مناطق تخريب شده آغاز مي‌گردد ]1-3[. كيي 
از روش‌هاي تاثيرگذار بر مقاومت پوشــش‌ها در برابر جدايش 
كاتدي، اصلاح فرمولاسيون آنها به شيوه‌هاي مختلف از جمله 

افزودن پيگمنت‌هاي ضدخوردگي مي‌باشد ]6-4[.

1. Cathodic Disbonding
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افزايش روزافــزون نگراني‌ها بابت حفظ محيط زيســت و 
ســامتي انســان‌ها، موجب کاهش کاربــرد پيگمنت‌هاي 
برپايه كرومات به‌عنوان مرســوم‌ترين و موثرترين تريكبات 
ضدخوردگي مورد اســتفاده در فرمولاسيون پوشش‌ها شده و 
يافتن جايگزين‌هاي مناسب را ضروري ساخته است ]7 و 8[. 

در ابتــدا اكثر توجهات به پيگمنت فســفات روي معطوف 
گرديد، اما اختلاف قابل توجه تريكب ضدخوردگي مذكور در 
قياس با پيگمنت‌هاي كرومات از لحاظ عملكرد بازدارندگي، 
پژوهش‌ها را به ســمت اصلاح ساختار آن سوق داده است 
]9 و 10[. به‌منظور بهبود خواص ضدخوردگي، هر دو بخش 
آنيوني و كاتيوني فسفات روي در فرآيند اصلاح مد نظر قرار 
گرفته‌ است. در بخش كاتيوني، تريكب انواع كاتيون‌ها و در 
قســمت آنيوني، بهك‌ارگيري پلي‌فسفات‌ها يا تريكب آنيون 
فسفات با ديگر انواع آنيون‌هاي ضدخوردگي موثر، نوعي از 

اصلاحات مذكور به‌شمار مي‌رود ]15-11[.

تحليل نویز الکتروشــیمیایی به‌عنوان پديده‌اي كه اغلب به 
نوســانات یا تغییرات اتفاقی پتانسیل الکترود یا جریان سل 
ارجاع داده می‌شود، روشی نسبتا جدید است. تحليل نویز، 
تکنیکی توسعه یافته در بسیاری از زمینه‌هاست و استفاده 
از این شیوه در سیســتم‌های الکتروشیمیایی مخصوصا در 
علوم و مهندســی خوردگی نیز رو به گســترش می‌باشد. 
کاربــرد تكنكي نويز الكتروشــيميايي ‌به منظــور ارزيابي 
خواص حفاظتی پوشــش‌ها كه اولین بار توسط اسکری1 و 
ادن2 صــورت گرفت ]16[، امروزه گســترش فراوانی یافته 
اســت و محققان بسياري با اســتفاده از روش‌های مختلف 
برگرفته از ایــن تکنیک به تحليل پوشــش‌هاي گوناگون  
پرداخته‌اند. بيشتر آنها معتقدند که استفاده از اين روش به 
همراه برخی تکنیک‌های دیگر الکتروشــیمیایی نظیر طیف 
سنجی امپدانس الکتروشیمیایی نتایج بسیار مثبتی در پي 

دارد ]21-17[.

در ايــن پژوهش، تاثير اصلاح ســاختار پيگمنت فســفات 
روي بر عملكرد حفاظتي پوشــش اپوكســي با استفاده از 
تکنیک نویز الکتروشیمیایی و همچنين مقاومت آن در برابر 
جدايش كاتدي مورد بررسي قرار گرفت. در ارزیابی عملکرد 
جدایش کاتــدی پوشــش‌ها دو پارامتر درجــه حرارت و 

پتانسیل کاتدی اعمالی مد نظر قرار گرفت. همچنین سعي 
گردید از پارامترهای حاصل از تکنیک طیف سنجی امپدانس 

الکتروشیمیایی، در تخمین مناطق جداشده استفاده شود.

روش تحقیق
مواد مصرفی

پیگمنت‌های ضد خوردگی فســفات روی )ZP( و فســفات 
روی آلومینیوم )ZPA( ســاخت شــرکت Heubach در این 
تحقیق مورد اســتفاده قرار گرفت که مشــخصات آنها در 
جدول 1 ارائه شــده است. با افزودن gr 2 از هر پيگمنت در 
lit 1 محلول كلريد ســديم 3/5% و اختلاط آن به مدت 24 

ســاعت در دماي oC 25 كه به انجام دو مرحله فيلتراسيون 
ختــم گرديد، عصاره پیگمنت‌ها3 حاصل شــد. لازم به ذكر 
اســت كه براي تنظيم pH در مقادير 10 و 12/5 از ســود 
)NaOH( اســتفاده گرديد. پس از فرآيند 24 ســاعته تهيه 

 pH ‏هاي مختلف، مجددا مقاديرpH عصاره از پيگمنت‌ها در
اندازه‌گيري شد كه مقادیر آن در جدول 2 ذکر شده است. 
با استفاده از آزمون ICP-OES، غلظت عوامل حل شده در 
محلول‌هاي 3/5% كلريد سديم اشباع از پيگمنت‌هاي ZP و 
ZPA در دو pH طبيعي4 و 10 تعيين گرديد كه نتايج آن در 

 ZP جدول 3 آورده شده است. ميزان حلاليت پيگمنت‌هاي
و ZPA در محلول كلريد ســديم با مشخصه pH=12/5 كه 
از طريق توزين مواد باقي مانده پس از فيلتراســيون حاصل 

گرديده، به‌ترتيب 0/632 و gr/ lit 0/707 مي‌باشد. 

براي ســاخت رنگ مايع از رزين اپوکســی ساخت شرکت 
Shellا )Epikote 1001( بــا مشــخصات درصد جامد %75، 

چگالــی gr/cm 3 0/98 و EEW در حــدود 475 اســتفاده 
گردیــد. عامــل پخت مــورد اســتفاده، رزین پلــی آمید                                 
Cray amide بــا مشــخصات درصد جامد 70%، دانســيته                                                             

gr/cm 3 0/97 و پارامتر Hydrogen Equivalent حدود 240 

بود.

1. Skerry
2. Eden
3. Pigment Extracts
4. Unadjusted pH
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جدول 1- برخي مشخصات پيگمنت‌هاي ضدخوردگي مورد استفاده
پیگمنت نام تجاری )g/cm3( دانسیته )g/100g( جذب روغن )μm( متوسط اندازه ذرات

فسفات روی Zink phosphate ZP 10 3/7 20 2 –3/5
فسفات روی آلومینیوم HEUCOPHOS ZPA 3/1 40 2 –3/5

جدول 2- تغييرات pH پس از فرآيند 24 ساعته تهيه عصاره از پيگمنت‌های فسفات روی و فسفات روی آلومینیوم
محلول کلرید سدیم حاوی

ZPAZP

5/966/48pH تنظیم نشده
6/748/21pH=10

12/1512/38pH=12/5 

 pH جدول 3– غلظت عوامل حل شده در محلول‌هاي 3/5% كلريد سديم اشباع از پيگمنت‌هاي فسفات روی و فسفات روی آلومینیوم در
طبيعي

]Zn[ا)mg/lit(]P[ا)mg/lit(

7/891/46ZP
pH تنظیم نشده

38/9616ZPA

6/933/13ZP
pH=10

44/0837/01ZPA

علاوه بر پیگمنت‌های ضد خوردگــی که در مقدار لامبدا1  
)PVC/CPVC( حدود 0/6 به فرمولاســیون اضافه شــد، از 

دیگر اجزاء پوشــش‌ها می‌توان به افزودنی، )شــامل عوامل 
ضدکف، دیسپرس کننده، غلظت دهنده و ترکننده( و تینر 
 CPVC مقدار ،PVC اپوکســی اشاره نمود. به منظور تعیین
از رابطه برپایه جذب روغن محاســبه گردید ]22[. پوشش 
ساخته شده برروی سطوح فولاد نرمی2 که قبلا پولیش و با 
استفاده از استن چربی گیری شده بود، اعمال گردید. پس 
از سپری شــدن هفت روز به منظور تکمیل فرآیند پخت، 
 45 ±5 μ m ها در محدوده‎ضخامت فیلم خشــک پوشــش

اندازه‌گیری شد.

آزمون‌ها

به منظور انجام آزمون نویز الکتروشیمیایی، پشت و اطراف 
نمونه‌ها با استفاده از مخلوط بیزواکس و کولوفونی پوشانده 
شــد، به‎طوری‎که تنها منطقه‎ای به مســاحت cm2 4 بدون 
پوشش باقی ماند. ســپس پلیت‌های آماده‌ شده در محلول 
3/5 % وزنــی کلرید ســدیم غوطه ور و طــی 175 روز در 
معرض این آزمون الکتروشیمیایی قرا گرفت. آزمون مذکور 

1. Lambda
2. Mild Steel
3. Sampling Rate

با کمک سل الکتروشیمیایی شــامل الكترود مرجع از نوع                                                                                           
Ag/AgCl و دو الكتــرود كاري مشــابه الكترود )پلیت‌های 

رنگ آمیزی شده( صورت گرفت. در این آزمون الکترودهای 
مذکور به دســتگاه Autolab متصل گردید. این آزمایش در 
محدوده زمانی 1024 ثانیه و نرخ نمونه‌گیری3 یک ثانیه با 

استفاده از نرم‌افزار GPES انجام شد.

آزمــون اســتحکام چســبندگی با اســتفاده از دســتگاه                                    
PosiTest® Pull-Off Adhesion Tester ســاخت شــركت            

DeFelsko انجــام گرفت. بدین‌منظــور نمونه‌ها در حالت 

خشــک و پــس از 30 و 175 روز غوطه‌وري در الکترولیت 
کلرید ســدیم 3/5 % وزنی در معرض آزمون Pull- Off قرار 
داده شــد. آزمون DMA برروي Free Film هاي تهيه شده 
 ZPA و ZP از پوشش‌هاي اپوكسي مايع حاوي پيگمنت‌هاي
توســط )Tritec 2000 DMA (Triton Technology, UK با 

جزئيات ارائه شده در جدول 4 انجام پذيرفت.
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DMA جدول 4- جزئيات آزمون
محدوده دماییفرکانسنوعنرخ حرارت دهی

5 oC/minTension1 Hz-40 100اتا oC 

بــه منظور انجام آزمون جدایش کاتــدی، نمونه‌هاي فلزي 
پوشــش‌دار به‌همراه الكتــرود مرجع از نــوع Ag/AgCl و 
الكتــرود كمكي از جنس پلاتين در محلول كلريد ســديم 
3/5% غوطه‌ور گرديد. این آزمون با اتصال سيســتم ســه 
الكترودي مذكور به دستگاه Autolab مدل PGSTAT 10 و 
 GPES 1/5 در نرم‌افزار V تنظيم پتانســيل در مقادير 1- و
انجام گرفت. درجه حرارت‌های انتخاب شــده برای آزمون 

جدایش کاتدی 25 و oC 60 بود. 

پــس از انجــام آزمون جدایــش کاتدی و پیــش از ایجاد 
برش‌هایی برروی پوشش، جهت بررسی مساحت مناطق جدا 
شده، آزمون طيف سنجي امپدانس الكتروشيميايي برروی 
نمونه‌هــا صورت گرفت. این آزمون با اســتفاده از چيدمان 
                                                                                       ،Ag/AgCl از نوع )RE( سه الكترودي شامل الكترود مرجع
 )WE( از جنس پلاتين و الكترود كاري )AE( الكترود كمكي
كه همان نمونه مورد نظر براي انجام آزمايشات مي‌باشد، انجام 
 Autolab شــد. در این آزمون الکترودهای مذکور به دستگاه
متصل گردیدند. به منظور انجام این آزمایش، اغتشاشــی در 
پتانســیل آزاد1 الکترود کاری با دامنــه mV 10 در محدوده 

فرکانسی kHz 10 تا mHz 10 اعمال شد. 

نتایج و بحث

به منظور ارزیابی عملکــرد پیگمنت‌های ضد خوردگی در 
داخل فیلم پوششــی از تکنیک نویز الکتروشــیمیایی بهره 
گرفته شد. شكل 1 ثبت زماني نويز جريان الكتروشيميايي 
پس از اعمــال روش MAR براي حذف DC Trend را براي 
سيســتم‌هاي پوششي اپوكســي/پلي‌آميد فاقد پيگمنت و 
همچنين حــاوي پيگمنت‌هاي ZP و ZPA پس از 175روز 
غوطه‌وري در محلول 3/5% كلريد ســديم نشــان مي‌دهد. 
دامنه نوســانات نويز جريــان براي سيســتم‌هاي مختلف 
پوششي به‌طور كلي بيان‌گر نقش قابل توجه پيگمنت‌ها در 
بهبود خواص حفاظتي پوشش اپوكسي مي‌باشد. به‎طورکلی 
رفتار ضدخوردگی پوشــش‌ها مخصوصــا آنهايي كه حاوي 
پيگمنت مي‌باشند، تغییرات زیادی داشته است. به اين معنا 

كه گاهي به‌دليل نفوذ آب و يون‌ها به‌داخل فيلم، تشــيكل 
حفرات جديد يا بزرگ‌تر شدن اندازه حفرات قبلي، رفتار ضد 
خوردگی کاهش می‌یابد. در برخی مواقع نیز مقاومت حائلي 
پوشش‌هاي حاوی پيگمنت‌هاي ضدخوردگي برپايه فسفات 
افزایش می‌یابد که دلیل آن مسدود شدن بخشي از حفرات 
موجود در فيلم پوشش، در اثر تجمع محصولات واكنش‌هاي 
انجام شده در حضور ذرات پيگمنت می‎باشد ]23-25[. در 
حضور پيگمنت اصلاح شــده، كاهش شديد دامنه نوسانات 
نويز جريان الكتروشــيميايي كه احتمالا از محدود شــدن 
فعاليت‌هاي الكتروشــيميايي در فصل مشــترک نشــات 
مي‌گيرد، بیان‎گر عملكرد بهتر می‌باشــد. به منظور تفسير 
و كسب اطلاعات بيشــتر از داده‌هاي نويز الكتروشيميايي، 
مقاديــر پارامتر مقاومــت نويز )Rn( نيــز در چهار نقطه از 
مدت زمان غوطه‌وري براي سيســتم‌هاي مختلف پوششي 
پیگمنته شده محاسبه گرديد كه روند تغييرات آن در شكل 
2 آورده شده است. در محدوده زماني، پارامتر مقاومت نويز 
الكتروشــيميايي كه به‌صورت نسبت انحراف معيار نوسانات 
ولتاژ به نوسانات جريان تعريف مي‌گردد، توجه بسياري را در 
حوزه مطالعات خوردگی به خود جلب نموده است ]28-26[.                                                                                          
در این راســتا نتايج ارائه شــده در شــكل 2 كه نمايان‌گر 
شيوه‌اي ديگر از تفسير داده‌هاي آزمون نويز الكتروشيميايي 
مي‌باشــد، پارامتر مقاومت نويز را به‌عنوان معیاري مناسب 
براي ارزيابي خواص ضدخوردگي پوشش‌های آلی غوطه‌ور 
در الکترولیت طی زمان معرفي نموده اســت. بر اين اساس، 
بزرگی و رونــد تغييرات پارامتر مذکور در مورد سيســتم 
پوششــي حاوی پیگمنت فســفات روی آلومینیوم نشــان 
از عملکرد حفاظتی مؤثرتر آن نســبت به پوشــش حاوی 
پیگمنت ضدخوردگی رایج فســفات روی دارد. نفوذ يون‌ها 
به داخل پوشــش كيي از عوامل تاثيرگــذار بر مقاومت آن 
به‌شمار مي‌رود. ورود يون‌ها به فيلم از دو مسير الكتروليت 

و فصل مشترك پوشش/ فلز امکان‌پذیر است. 

1.  Open Circuit Potential
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در صورت تشــيكل لايه‌اي محافظ برروي سطح زمينه زير 
پوشــش كه در حضور پيگمنت اصلاح شده برپايه فسفات 
محتمل است ]29[، مانعي در برابر دسترسي عوامل مهاجم 
به ســطح ايجاد مي‌گردد كــه به اخــال در واكنش‌هاي 
الكتروشــيميايي مي‌انجامد. بنابراين توليــد يون به‌عنوان 
محصول واكنش الكتروشــيميايي محدود شــده و احتمال 
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شكل 1- نويز جريان الكتروشيميايي ثبت شده براي سيستم‌هاي پوششي اپوكسي/پلي‌آميد فاقد پيگمنت )Blank( و همچنين حاوي 
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شكل 2- مقاومت نويز الكتروشيميايي محاسبه شده براي سيستم‌هاي پوششي اپوكسي/پلي‌آميد فاقد پیگمنت و حاوي پيگمنت‌هاي ZP و 
ZPA طي 175روز غوطه‌وري در محلول 3/5% كلريد سديم

نفوذ آن به فيلم پوشش کاهش می‌یابد ]32-30[. 

شــكل 3 چگونگي تغييرات استحكام چسبندگي پوشش‌ها 
به سطح فولاد را با سپري شدن زمان غوطه‌وري در محلول 
3/5% كلريد ســديم در صورت حضور يــا فقدان پيگمنت 
نشــان مي‌دهد. اگرچه تمام سيســتم‌هاي پوششي روندي 

نزولي دارند، اما نسبت تغييرات متفاوت است.
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شكل 3- استحكام چسبندگي سيستم‌هاي مختلف پوششي فاقد پيگمنت و همچنين حاوي پيگمنت‌هاي ضدخوردگي به سطح فولادي 
طي دوره غوطه‌وري 175 روزه در محلول 3/5% كلريد سديم

به‌طورکلی حضور پيگمنت ممكن اســت به ايجاد سيستم 
مويينه و افزايش تنش داخلي در پوشش منجر گردد ]35-33[.                                                                                                     
از طرف ديگر، تشيكل رسوبات برروي سطح زمينه، مسدود 
گرديدن حفرات موجود در پوشش در اثر تجمع محصولات 
واكنش‌هاي انجام شــده در حضور ذرات پيگمنت و افزايش 
دانســيته شــبكه‌اي شــدن فيلم از جمله مزاياي افزودن 
پيگمنت به فرمولاســيون به‌شــمار مي‌رود ]23 و 25[. با 
توجه به موارد مذكور و در مقايسه با لاك اپوكسي اين‌گونه 
به‌نظر مي‌رســد كه تا ســي روز غوطه‌وري، مزاياي فقدان 
پيگمنــت به حضــور آن برتــري دارد، در حاليك‌ه مقادير 
استحكام چسبندگي پس از 175 روز غوطه‌وري، عكس اين 
قضيه را نشان مي‌دهد. در ميان پيگمنت‌ها، بهترين عملكرد 
متعلق به ZPA مي‌باشد. مطابق نتایج نویز الکتروشیمیایی، 
اين تريكب اصلاح شــده برپايه فســفات با تشيكل رسوبي 
محافظ برروي ســطح، مطلوب‌ترين حفاظــت را در مورد 
نمونه فولادي از خود نشان می‌دهد. ايجاد محدوديت براي 
انجام واكنش‌هاي الكتروشيميايي در فصل مشترك و بهبود 
خواص چســبندگي پوشش به سطح زمينه را مي‌توان جزء 
مزاياي اين لايه رســوب كرده برشــمرد. اختلاف در ميزان 
چسبندگي پوشــش حاوی اين پيگمنت نسبت به ZP پس 
از ســي روز غوطــه‌وري، به‌علاوه كاهش ناچيز اســتحكام 
چســبندگي اين پوشش پس از حدود شــش ماه گواه اين 
مطلب مي‌باشد. به عبارت دیگر، عدم رسوب لايه‌اي برروي 
ســطح در حضور ZP، افت چســبندگي پوشش حاوي اين 
پيگمنــت را پس از 175 روز غوطــه‌وري در محلول %3/5 
كلريد ســديم به مقادير پايين‌تر از پیگمنت فســفات روی 

آلومینیــوم باعث گرديده اســت. همچنين، نتايج حاصل از 
آزمون Pull-Off در حالت خشــك حاكي از آن اســت كه 
افزايش پيگمنت‌هاي برپايه فسفات به فرمولاسيون پوشش 
اثري بر چســبندگي آن به ســطح زمينه ندارد. به عبارت 
ديگــر، تاثير حضور اين تريكبات تنهــا در اثر تماس با آب 

نفوذ كرده به پوشش نمايان مي‌شود.

نتايج آزمون‌هاي جدايش كاتدي در شــرايط گوناگون براي 
سيستم‌هاي مختلف پوششي به‌صورت مساحت مناطقي از 
ســطح زمينه كه پوشــش از روي آنها جدا شده در شكل 
4 رســم شــده اســت. با توجه به نمودارهای ارائه شده در 
تمامی شرایط، نرخ جدايش كاهش يافته در حضور پيگمنت 
ضدخوردگي نسل دوم برپايه فسفات نقش آن را در مقاومت 
سيستم پوششي اپوكسي/پلي آميد در برابر جدايش كاتدي 
نشان می‌دهد. به عبارت دیگر، شیب خطوط که بیان‌گر نرخ 
جدایش پوشش از روی ســطح می‌باشد، در شرایط دمایی 
و پتانسیلی مختلف در حضور پیگمنت فسفات روی بیشتر 
اســت. چندين عامل از جمله حلاليت، كنترل pH و قابليت 
تشيكل لايه‌اي برروي ســطح، در این مسأله مؤثر هستند. 
به‌طور كلي حلاليت بهبود يافته پيگمنت‌هاي اصلاح شــده 
و رونــد صعودي آن بــا افزايش pH )جــدول 3(، احتمال 
دســتي‌ابي عوامل بازدارنده به فصل مشترك را بالا مي‌برد 
كه در نهايت به رسوب لايه‌اي محافظ برروي سطح و تقويت 
لايه اكسيدي موجود مي‌انجامد. بدين ترتيب انجام واكنش 
كاتدي دشوارتر شده و فرآيند احيای اكسيژن دچار اخلال 

مي‌گردد ]29[.
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شكل 4- نتايج آزمون جدايش كاتدي پوشش‌هاي اپوكسي مايع پیگمنته شده )الف( در پتانسيل mV 1000 و دماي 25، )ب( در 
60 °C 1- و دماي V 1000 mV 25 و )ج( در پتانسيل °C 1500 و دماي mV پتانسيل

از طرف ديگر، كاهش pH در حضور پيگمنت اصلاح شــده 
)جدول 2( نيز نقش مهمي در كند نمودن سرعت پیشروی 
جدایش پوشــش از ســطح ايفا مي‌نمايد. عــاوه بر آن با 
اســتناد به نتايج آزمون Pull-Off، سيستم پوششي حاوي 
پيگمنت نسل دوم برپایه فسفات از استحكام چسبندگي تر 
بالاتري برخوردار است. تصاوير موجود در شكل 5 به‌وضوح 
گوياي برتري عملكرد پوشش‌هاي اپوكسي/پلي‌آميد حاوي 
پيگمنت ضدخوردگي اصلاح شــده بر پايه فسفات در مدت 
 1000 mV زمان انجام آزمون جدايش كاتدي در پتانسيل
و دماي C° 25 مي‌باشــد. نكته جالــب توجه ديگر، حضور 
اثربخش‌تر پيگمنت اصلاح شــده برپايه فســفات حتي در 
                                                                         )60 °C( شرايط حادتر فرآيند جدايش كاتدي از لحاظ دما
يا پتانسيل )V 1/5( مي‌باشد. یکی از نتایج کاهش پتانسیل 
تــا حدود mV 1500، تشــکیل حباب‌هــای هیدروژن در 
زیر پوشــش می‌باشــد. همچنین افزایــش تولید یون‌های 
هیدروکسیل در این شرایط دور از انتظار نیست. به عبارت 
دیگر، شــیفت پتانســیل کاتدی به مقادیــر منفی‌تر منتج 
به دسترســی بیشــتر واکنش‌های کاتدی بــه الکترون‌ها، 
افزایش نــرخ انجام واکنش‎ها، تولید بیشــتر −OH و نهایتا 

افزایش خاصیت قلیایی موضعی در پایه نقایص زیر پوشش 
می‌گردد ]36[. به گفته سورنســون1 و همکارانش، یکی از 
دلایل تســریع واکنش جدایش با افزایش پتانسیل کاتدی، 
مهیا شدن شــرایط انتقال یون‌ها از داخل پوشش می‌باشد 
]37[. در شکل 6 نتايج آزمون DMA مربوط به پوشش‌هاي 
 Modulus و Tan Delta صورت نمودارهاي‎پیگمنته شده به
بر حسب دما رسم شده است. مطابق اين شكل دمای انتقال 
شیشه‌ای Tg(2( در حدود C° 60-55 تخمین زده می‌شود 
)پیک منحنی‌های Tan Delta نســبت به درجه حرارت(. با 
در نظــر گرفتن تغییرات قابل ملاحظه در خواص پوشــش 
پلیمری از جمله نفوذ‌پذیــری در Tg ]38[ به‎دلیل تحرک 
بالای ســگمنت‏ها و زنجیرهای پلیمــری که افزایش حجم 
آزاد را به دنبال دارد، پیش‌بینی می‌شــود مناطق جدایش 
در دمای C° 60 نســبت بــه C° 25 افزایش یابد. به‌عبارت 
دیگر، با افزایش حجم آزاد، شــانس نفوذ عوامل مهاجم به 
ماتریس پلیمری و دست‌یابی آنها به سطح زیر پوشش بالاتر 
خواهد رفــت که نتیجه آن تســهیل در انجام واکنش‏های 

الکتروشیمیایی در فصل مشترک می‌باشد.
1. Glass Transition Temperature
2. Sorensen
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شكل 5- تصاوير سيستم‌هاي پوششي اپوكسي حاوي پيگمنت‌هاي مختلف ضدخوردگي در مدت زمان انجام آزمون جدايش كاتدي در 
25 oC 1000- و دماي mV پتانسيل
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شكل 6- نتايج آزمون DMA به‌صورت نمودارهاي الف( Tan delta و ب( Modulus برحسب دما مربوط به Free Film هاي تهيه شده از 

پوشش‌هاي حاوي پيگمنت‌هاي ZP و ZPA در حالت خشك

نقــش قابل توجه درجــه حرارت بر نــرخ جدایش کاتدی 
به‌دلیــل تحت تاثیر قرار گرفتن خواص مکانیکی پوشــش 
و ســایر ویژگی‌هــا نظیر نفوذ آب و هدایــت الکتریکی، در 
بسیاری از تحقیقات مورد اشاره قرار گرفته است ]41-39[. 
در گزارشــی به این مساله پرداخته شده که به‎دلیل انبساط 
حرارتــی، نفوذ آب در میان پوشــش و تخلخل آن افزایش 

می‌یابد و منجر به رشد مناطقی می‌گردد که پوشش از روی 
آنها جدا شده اســت. این گزارش مقاومت جدایش کاتدی 
ضعیف‌تر پوشــش‌ها در شــرایط مذکور را به انحلال بیشتر 
اکسیدهای فصل مشــترک در دماهای بالا ارتباط داده است 

 .]42[
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مطالعات اسکار و استينسمو ]43[ و لیدهایزر و وانگ ]44[ 
نشــان داد که مقدار انرژی اکتیواسیون حاصله برای فرآیند 
جدایش کاتــدی معادل با مقادیر EA بــرای هدایت‌پذیری 
مناطق D در پوشش می‌باشد. مناطق ضعيف پوشش عمدتا 
مناطقي هســتند كه از مواد با دانسيته شبكه‌اي شدن كم 
يا وزن مولكولي پايين تشــيكل شده‌‌اند. اين مناطق مقادير 
زيــادي آب جذب كــرده و داراي مقاومت يونــي پاييني 
مي‌باشند و در هنگام حمله آب مستعد هيدروليز يا انحلال 
هســتند. مناطق نوع D گونه‌اي از ايــن مكان‌هاي موجود 
در پوشــش مي‌باشند. مناطق نوع D تنها بخش كوچكي از 
فيلم را تشــيكل مي‌دهند. اين مناطق فقط در كي منطقه 
خاص قرار نداشــته و در كل فيلم پراكنده شده‌اند. خواص 
فيزكيي و شــيميايي اين مناطق با مكان‌هاي ديگر پوشش 
كامــا متفاوت اســت. ضريب نفــوذ يوني آنهــا در حدود                                                                                           
)cm2s-1( 5-10 اســت، در حاليك‌ــه ضريــب نفوذيونــي 

پوشــش‌هاي معمولي تقريبــا )cm2s-1( 13-10 تا 10-10 
مي‌باشــد و اين بدان معناســت كه مقاومت يوني مناطق با 
دانسيته شبكه‌اي شدن كم يا جرم مولكولي پايين نسبت به 
بقيه مكان‌هاي فيلم كمتر است ]45[.سيستم‌هاي پوششي 
مختلف پس از ســپري شــدن فرآيند جدايش كاتدي در 
معرض آزمون طیف ســنجی امپدانس الکتروشیمیایی قرار 
گرفت كه نمونــه‌اي از نتايج پس از 24 ســاعت به‏صورت 
نمودارهاي بد1 در شكل 7 آورده شده است. كاهش مساحت 
مناطــق جدايش در حضــور پيگمنت ZPA كــه همراه با 
احتمال تشيكل لايه‌اي برروي سطح و تقويت لايه اكسيدي 
است، منجر به محدود شــدن نواحي فعال سطح مي‌گردد 

بنابرين تمايل جريان AC به عبور از عنصر مقاومت موجود 
در مدار افــت مي‌نمايد كه اين اثــر در مقادير بالاتر زاويه 
فاز در فركانس kHz 10 نمود يافته اســت. به عبارت ديگر 
همان‌گونه كه در شــکل مشاهده مي‌گردد، مقادير پايين‌تر 
ايــن پارامتر در مورد نمونه‌هاي ZP و Blank بيان‌‎گر تمايل 
بيشــتر جريان AC به عبــور از مقاومت موجــود در مدار 
مي‌باشــد. افزايش تمايل، نتيجه مســتقيم كاهش مقاومت 
بوده و افت مقاومت، توسعه نواحي فعال سطح و به عبارتي 
رشــد مساحت مناطق جدايش را به دنبال دارد. با توجه به 
ظاهر نمودارها، طيف‌ها تنها از كي ثابت زماني برخوردارند. 
بنابراين مداري از نوع )R(RC براي مدل كردن آنها بهترين 
گزينه می‌باشــد. در جدول 5 تغییرات پارامترهای ظرفیت 
و مقاومت حاصل از مدل‌ســازی طیف‌های امپدانس مربوط 
به پوشش‎هایی با فرمولاســیون‌های مختلف که مدت‌های 
مختلفــی را در معرض آزمون جدایش کاتدی بوده‌اند، ارائه 
شده اســت. مانسفلد و تســای ]46[ و هیرایاما و هارویاما 
]47[ گزارش نمودند که این تغییرات با جدایش پوشش‌ها 
در ارتباط می‌باشد. به اعتقاد ایشان، پارامترهای مقاومت و 
ظرفیت به ترتیب اثر عکس و مســتقیم بر مساحت منطقه 
جدایش دارند. از ایــن‌رو، مقاومت‌های بالاتر و ظرفیت‌های 
کمتــر در حضور پیگمنت اصلاح شــده، نشــان‌گر مناطق 
جدایش کمتر می‌باشــد که احتمالا به‎دلیل تشکیل لایه‌ای 
محافــظ در منطقه جدایش می‌باشــد و انجام واکنش‌های 
الکتروشــیمیایی را دچار اخلال می نماید. این مساله موید 
داده‌های حاصل از آزمون جدایش کاتدی است که در شکل 

4 رسم شده است. 
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شكل 7- نمونه‌اي از منحني‌هاي بد-فاز مربوط به سيستم‌هاي پوششي مختلف پس از فرآيند جدايش كاتدي 24 ساعته در پتانسيل V 1- و 
25 °C دماي
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جدول 5- پارامترهای حاصل از مدل‌سازی طیف‌های امپدانس مربوط به پوشش‌ها با فرمولاسیون‌های مختلف که در معرض آزمون 
جدایش کاتدی قرار گرفته‌اند

)hr( مدت زمان آزمون جدایش کاتدی در حضور پیگمنت فسفات روی درحضور پیگمنت فسفات روی آلومینیوم

مقاومت
]kΩ[ 

4 157 271
8 127 261
16 107 241
24 64/8 206
40 4/77 142

 
ظرفيت
]µF[

4 0/0337 0/0137
8 0/07/82 0/0261
16 0/196 0/048
24 0/314 0/0742
40 0/673 0/0931

نتیجه‌گیری

در ایــن طرح پژوهشــی تاثیــر اصلاح ســاختار پیگمنت 
ضدخوردگــی فســفات روی بر خواص حفاظتی پوشــش 
اپوکســی-پلی آمید و مقاومت آن در برابر جدایش کاتدی 
مورد بررسی قرار گرفت. كاهش قابل ملاحظه دامنه نوسانات 
نويز جريان الكتروشيميايي در حضور پیگمنت اصلاح شده 
كه احتمالا از محدود شــدن فعاليت‌هاي الكتروشــيميايي 
در فصل مشــترک نشــات مي‌گيرد، عملكرد موثرتر آن را 
به اثبات رســاند. همچنین، مقــدار و روند تغييرات پارامتر 
مقاومت نویز در مورد سيســتم پوششــي حاوی پیگمنت 
فسفات روی آلومینیوم نشــان از عملکرد حفاظتی موثرتر 
آن نســبت به پوشــش حاوی پیگمنت ضدخوردگی رایج 
فســفات روی داشت. تشيكل رسوبي محافظ بر روي سطح 
در حضور ZPA که مطابق نتایج آزمون نویز الکتروشیمیایی 
مطلوب‌تريــن حفاظت را برای نمونــه فولادي دارد و ايجاد 

محدوديــت براي انجــام واكنش‌هاي الكتروشــيميايي در 
فصل مشترك، بهبود اســتحکام چسبندگي پوشش حاوی 
ایــن پیگمنت ضدخوردگــی را در پی داشــت. با توجه به 
نتايــج حاصل از آزمون Pull-Off، كاهش ناچيز اســتحكام 
چسبندگي پوشش مذکور پس از حدود شش ماه گواه اين 
مطلب مي‌باشــد. نرخ جدایش کاتدی کمتر پوشش حاوی 
ZPA، بــه عواملی نظیر حلالیت بالاتر این پیگمنت نســل 

دوم برپایه فســفات، کنترل pH به‎صورت موضعی در ناحیه 
جدایش و رسوب لایه‌ای محافظ برروی سطح بستگی دارد. 
این وابســتگی توســط مقادير بالاتر زاويه فاز امپدانس در 
فركانــس kHz 10 به اثبات رســید. پیگمنت ضدخوردگی 
ZPA حتي در شرايط حادتر فرآيند جدايش كاتدي از لحاظ 

دما )C° 60( يا پتانسيل )V 1/5-( نقش موثرتری را نسبت 
به ZP ایفا نمود.
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