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چكيده

ــش  ــده اند. پاش ــي  ش ــتاتيک بررس ــش الكترواس ــه روش پاش ــده ب ــتری ايجادش ــش هاي پلی اس ــي پوش ــواص خوردگ ــق خ ــن تحقي در اي
ــولادی اســت.  ــواع قطعــات ف ــودری پلی اســتری روی ان ــراي اعمــال پوشــش های پ ــده آل و کامــا صنعتــی ب الكترواســتاتيک روشــی اي
در ايــن تحقيــق پوشــش نانوکامپوزيتــی پلي اســتر-10% وزنــي نانوآلومينــا، نانوکامپوزيــت پلي اســتر-20% وزنــي نانوآلومينــا و پوشــش 
پلي اســتر خالــص بــا ايــن روش روي ســطوح فــولاد ســاده کربنــي اعمــال شــدند. بــراي اطمينــان از پراکندگــی مطلــوب نانــوذرات آلومينــا 
در داخــل زمينــه پليمــری، از پــودر نانوکامپوزيتــي تهيه شــده تصاويــر ميكروســكوپ الكترونــي گســيل ميدانــي)FE-SEM( گرفتــه شــدند. 
مورفولــوژي و ســاختار پوشــش های اعمالــی بــه کمــک ميكروســكوپ الكترونــي روبشــي)SEM( بررســی شــد. بــا اســتفاده از آزمون هــاي 
غوطــه وری و طيف ســنجی امپدانــس الكتروشــيميايي)EIS(، خــواص خوردگــي پوشــش ها بررســی شــدند. نتايــج آزمون هــاي خوردگــي 
نشــان دادنــد کــه مقاومــت خوردگــي پوشــش در اثــر افــزودن 10% وزنــي نانوآلومينــا حــدود 30 برابــر شــد. نمونه هــای نانوکامپوزيتــی 

حــاوی 20% وزنــی نانــوذره رفتــاري ضعيف تــر از نمونه هــای حــاوی 10% وزنــی نانوآلومينــا نشــان دادنــد.

كلمات كليدي: الکترواستاتیک،نانوکامپوزیت،پوششپلیاستر،خوردگي،امپدانسالکتروشیمیایي.

مقدمه

مخرب تريــن  جملــه  از  صنايــع  در  خوردگــي  امــروزه 
پديده هاســت  کــه هزينه هايــي هنگفــت در پــي دارد، 
بنابرايــن جلوگيــري از آن بســيار مهــم و حياتــي اســت. از 
جملــه روش هــاي پرکاربــرد بــراي جلوگيــري از خوردگــي 
از  اســتفاده  امــروزه  اســت.  مناســب  پوشــش  اعمــال 

پوشــش هاي پليمــري به علــت وزن پاييــن و مقاومــت 
ــی از  ــت. يك ــه اس ــترش  يافت ــان گس ــيميايي مناسب ش ش
ــتر  ــش دهی پلی اس ــع پوش ــرد در صناي ــای پرکارب پليمره
اســت کــه در گــذر زمــان کارايــی خــود را از دســت 
ــه خوردگــی نســبتا  می دهــد کــه نشــان دهنده مقاومــت ب
ــش های  ــی پوش ــش کاراي ــن افزاي ــت؛ بنابراي ــم آنهاس ک
ــات  ــه پلی اســتر، ضــروری اســت. تحقيق پليمــری، از جمل
ــس  ــه ماتري ــوذرات ب ــزودن نان ــا اف ــه ب ــد ک نشــان می دهن
پليمــري، خــواص ممانعتــي قابل توجــه در برابــر خوردگــي
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ايجــاد مي  شــوند و تشــكيل تــاول يــا ورقــه شــدن 
ــث  ــوذرات باع ــود نان ــن وج ــد]1[. هم چني ــش مي ياب کاه
مي شــود]2[.  پوشــش  دوام  و  يک پارچگــي  افزايــش 
امــروزه نانــوذرات مختلــف ماننــد ZnO]3[ و 3اOاFe 2]4[در 
ــال  ــوان مث ــد. به عن ــه کار مي رون ــري ب ــش هاي پليم پوش
تحقيق هــای ژانــگ و همكارانــش در زمينــه تاثيــر افــزودن 
ــه پوشــش اپوکســی نشــان می دهنــد  نانــوذرات تيتانيــم ب
ــی  ــش اپوکس ــی پوش ــرد خوردگ ــن کار عمل ک ــا اي ــه ب ک
بهبــود يافتــه اســت]5[. هم چنيــن هوتونــن و همكارانــش 
ــی  ــش نانوکامپوزيت ــی پوش ــواص خوردگ ــی خ ــا بررس ب
اپوکســی- نانــورس نشــان دادند کــه پوشــش نانوکامپوزيتی 
حــاوی مونتموريولونيــت مقاومــت بــه خوردگــی بيش تــری 
ــات  ــج تحقيق ــص دارد]6[. نتاي ــی خال ــش اپوکس از پوش
ــه  ــودری برپاي ــش پ ــه پوش ــش در زمين ــزا و همكاران پيات
ــت پوشــش يافته  ــوذرات مونتموريلوني ــاوی نان ــتر ح پلی اس
ــا افــزودن  روی فــولاد کربنــی نيــز نشــان می دهنــد کــه ب
ــه پليمرهــا، خــواص ممانعت کنندگــی  ــوذرات معدنــی ب نان
آنهــا افزايــش می يابــد]7[. نانــوذرات آلومينــا به علــت 
خــواص فيزيكــي و شــيميايي مهمــي ماننــد ســختي بــالا، 
مقاومــت بــالاي حرارتــي شــيميايي، اســتحكام مكانيكــي 
ــي بــالا توجــه  ــت بــه ســايش و خوردگ عالــي، مقاوم
ــي از ســاخت  ــد]8[. هــدف اصل بســياري را جلــب کرده ان
ايــن پوشــش بهبــود خــواص مقاومــت خوردگــي پوشــش 
ــه روش پاشــش الكترواســتاتيک  پلی اســتری اعمال شــده ب
اســت. مزيــت ايــن تحقيــق بــه ديگــر تحقيق هــای مشــابه 

ــمرد: ــن برش ــوان چني را می ت
فرآينــد  از  نانــوذرات  مطلــوب  پراکندگــی  بــرای   -1

اســت؛  شــده  اســتفاده  مكانيكــی  آســياب کاری 
2- تاثير نوع پخت بر خواص حاصل بررسي شده 

پراکنــده  پلی اســتری  جامــد  پــودر  در  نانــوذرات   -3
شــده اند. پوشــش مد نظــر از ترکيــب پــودر پليمــري 
پلي اســتر و نانــوذرات آلومينــا بــه دســت آمــده و بــه  کمک 
دســتگاه پاشــش الكترواســتاتيک روي قطعاتــی از جنــس 
فــولاد اعمــال شــده اســت. بــراي پخــت پوشــش ها از دو 
نــوع رژيــم پخــت در کــوره و پخــت بــه کمــک مايكروويــو 
ــس  ــنجی امپدان ــای طيف س ــد. از آزمايش ه ــتفاده ش اس

الكتروشــيميايی و غوطــه وري بــراي بررســي خــواص 
ــد  خوردگــي پوشــش ها اســتفاده شــد. نتايــج نشــان دادن
کــه نمونــه حــاوی 10% وزنــی نانــوذره آلومينــا بيش تريــن 

ــه خوردگــی را دارد. ــت ب مقاوم

مواد و روش آزمايش
آماده سازي زيرلايه

قطعــات فــولادی از جنــس فــولاد ســاده کربنــی بــا 
 %1/38 آلومينيــوم،   %0/37 کربــن،   %0/2 ترکيــب 
سيلســيم، 0/2% منگنــز و بقيــه آهــن در ابعــاد 0/05×5×6 
ــات  ــپس قطع ــدند. س ــده ش ــن بري ــا گيوتي ــانتی متر ب س
بــا  و  پوليــش   1200 و   800 ســنباده هاي  به کمــک 
متانــول چربي گيــري و پــس از شست وشــو بــا آب مقطــر 
ــدند. ــاده ش ــش آم ــال پوش ــراي اعم ــدن، ب ــک  ش و خش

مواد

نيک فــام  شــرکت  از   )10-60  μm(پلي اســتري پــودر 
به صــورت   )10-30  nm(نانوآلومينــا و  ايــران  گســتر 
ــودر  ــه پ ــوط ب ــر SEM مرب ــده شــدند. تصوي تجــاری خري
ميكروســكوپ  بــا  الــف(  )شــكل1  پلي اســتر  اوليــه 
الكترونــی عبــوری ســاخت شــرکت فيليپــس، مــدل 
ــوذرات  ــه نان ــوط ب ــر TEM مرب XL30 SERIES، و تصوي

آلومينــا )شــكل1 ب( بــا ميكروســكوپ الكترونــی عبــوری 
Zeiss - EM10C - 80 kV گرفتــه شــد.

آماده سازي پودر نانوكامپوزيت

پــودر نانوکامپوزيتــی پايــه پلي اســتري به شــكل زيــر 
ــه  ــا ب ــوذرات آلومين ــردن نان ــود: مخلوط ک ــد می ش تولي
ــل  ــتر در داخ ــودر پلي اس ــا پ ــي ب ــدار 10 و 20% وزن مق
يــک ليتــر آب مقطــر، با دســتگاه اســتيرر)مدل تاپســونيک 
                                                                                         ،20 kHz 200 و فرکانــس W ســاخت ايــران( تحت قــدرت
بــراي مــدت 12 ســاعت؛ پراکنــده کــردن مخلــوط 
ــي  ــردن مكانيك ــک مخلوط ک ــا اســتفاده از ي ايجادشــده ب
ــا دور rpm 2000 به مــدت hr 12 در دمــاي  دو محرکــه ب
محيــط؛ خشــک  کــردن مخلــوط ايجادشــده و در نهايــت 
بال ميــل کــردن آن بــا اســتفاده از آســياب گلولــه اي 
ــدت  ــه 4 به م ــه 1 ب ــه گلول ــودر ب ــا نســبت پ ــياره اي ب س
hr 12 بــراي بــه دســت آوردن پراکندگــی بهتــر نانــوذرات.
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شکل1 الف( تصوير SEM از پودر اوليه پلی استری و ب( تصوير TEM از نانوذرات آلومينا.

ــب  ــدن مناس ــده ش ــان از پراکن ــراي اطمين ــت، ب در نهاي
نانــوذرات در زمينــه، از پــودر نانوکامپوزيتــي تصاويــر 
ميكروســكوپ الكترونــي روبشــي گســيل ميدانــي1 مجهــز 
ــرژي2 اســتفاده شــد. ــه آشكارســاز طيف ســنج تفــرق ان ب

نحوه پوشش دهي

دســتگاه  از  پــودري  پوشــش  اعمــال  بــراي 
ــا  ــدل کرون ــا گان م ــراه ب الكترواســتاتيک)مدل IRIS( هم
در ولتــاژ DC kV 100 بــا آمپــراژ mA 0/1 اســتفاده شــد. 
بــراي دســت يافتــن بــه پوشــش های بــا ضخامــت تقريبــا 
ــرای  ــا تفنــگ پاشــش ب ــه ســطح قطعــه ت يكســان، فاصل
ــان  ــاس يكس ــداد پ ــود و از تع ــت ب ــا ثاب ــه نمونه ه هم
ــطح  ــش روي دو س ــال پوش ــس از اعم ــد. پ ــتفاده ش اس
ــت عمليــات پخــت انجــام  ــراي نمونه هــا دو حال قطعــه، ب
شــد. در حالــت اول تعــدادي از قطعــات پوشش داده شــده 
ــا دمــاي  ــه مــدت 12 دقيقــه ب ــی ب در داخــل آون معمول
200 درجــه پختــه شــدند. در حالــت دوم ديگــر قطعات در 
داخــل مايكروويــو خانگــی مــدل LG به مــدت 12 دقيقــه 
و بــا تــوان 900 وات پختــه شــدند. جــدول 1 مشــخصات 
ــاري  ــام اختص ــا ن ــراه ب ــده هم ــاي پوشش داده ش نمونه ه

ــد. ــان مي ده ــا را نش ــت آنه ــش و ضخام ــر پوش ه
اندازه گيري ها و ويژگي ها

ــتفاده از  ــا اس ــش ب ــت پوش ــش دهي، ضخام ــس از پوش پ
دســتگاه ضخامت ســنج پرتابل Qnix 8500p ســاخت کشور 
ــت آمده  ــاي به دس ــه داده ه ــد. البت ــري ش ــان اندازه گي آلم
ــكل  ــدند. ش ــه ش ــز مقايس ــكوپي ني ــر ميكروس ــا تصاوي ب
ــرون  ــا ميكروســكوپ الكت ــا ب ــوذرات آلومين ــاختار نان و س
ــدل EMIOC ســاخت آلمــان( بررســي  ــوريZeiss 3)م عب
ــاختار  ــد. س ــم ش ــت kV 80 تنظي ــاژ فيامن ــدند. ولت ش

جدول1مشخصات نمونه هاي پوششي همراه با نام اختصاري و 
ضخامت آن.

نام نمونه )%wt(نانوذره روش پخت )μm(ضخامت
PM --- مايكروويو 100±10
PC --- کوره 90±10

PAM-10 10%نانوآلومينا مايكروويو 120±10
PAC-10 10%نانوآلومينا کوره 100±10
PAM-20 20%نانوآلومينا مايكروويو 100±10
PAC-20 20%نانوآلومينا کوره 120±10

ــطح  ــطحي و س ــاختار س ــن س ــتر و هم چني ــودر پلي اس پ
ميكروســكوپ  بــا  به دســت آمده  پوشــش هاي  مقطــع 
ــد.  ــی ش ــس بررس ــدل XL30 فيليپ ــي م ــرون روبش الكت
ــدل  ــن4 م ــور- هابس ــتگاه تيل ــا دس ــش ها ب ــری پوش زب

ــد. ــی ش ــن μm 0/01 بررس ــا رزولوش Surtranic25 ب

بررسي خواص خوردگي پوشش

خــواص حفاظــت خوردگــي نمونه هــاي پوشش داده شــده، 
ــت  ــدار مقاوم ــر مق ــا ب ــر نانوآلومين ــي تاثي ــراي بررس ب
ــه وري و  ــاي غوط ــتفاده از آزمون ه ــا اس ــي، ب ــه خوردگ ب
ــدند.  ــيميايی بررســی ش ــس الكتروش طيف ســنجی امپدان
ــدت  ــه م ــا ب ــه وري، نمونه ه ــون غوط ــام آزم ــراي انج ب
حــدود 10000 دقيقــه درون محلــول NaCl %3/5 غوطه ور 
و در بازه هــاي زمانــي مختلــف مقاديــر پتانســيل برحســب 
ــنجی  ــون طيف س ــدند. آزم ــت ش ــه وري ثب ــان غوط زم
ــتگاه EG&G پتانســيو  ــا دس ــيميايی ب ــس الكتروش امپدان

ــدند. ــام ش ــتات)مدل 273A( انج استات-گالوانواس

1. FESEM
2. EDS
3. TEM
4. Taylor-Habsson 
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ــرايط  ــاز و در ش ــدار ب ــيل م ــا در پتانس ــام آزمايش ه تم
اتمســفري در دمــاي 25 درجــه و بــا اســتفاده از سيســتم 
ــل،  ــع کالوم ــرود مرج ــک الكت ــامل ي ــرودي ش ــه الكت س
ورق پاتيــن به عنــوان الكتــرود کمكــي و نمونه هــاي 
پوشش داده شــده به عنــوان الكتــرود کاري غوطــه ور در 
محلــول NaCl %3/5 انجــام شــدند. قبــل از اندازه گيــري، 
بــراي پايداري نتايج به سيســتم min 15 فرصت داده شــد. 
ــيميايی  ــس الكتروش ــنجی امپدان ــون  طيف س ــراي آزم ب
                                                                                                 0/2785  cm کاري  الكتــرود  تحت تاثيــر  مســاحت 
 EG&G ــتگاه ــس، دس ــري امپدان ــراي اندازه گي ــت. ب اس
ــي)FRA()مدل  ــخ فرکانس ــزور پاس ــک آنالي ــا ي ــور ب مذک
آزمــون  طــول  در  شــد.  کوپــل   )Si1250 شــلومبرژه 
محــدوده  الكتروشــيميايی  امپدانــس  طيف ســنجی 
ــاش  ــاژ اغتش ــود و ولت ــا kHz 65 ب ــس mHz 10 ت فرکان
روي mV 10 تنظيــم شــد. از نرم افــزار Zview2 بــراي 
ــاي  ــا مداره ــازي ب ــس و معادل س ــاي امپدان ــز داده ه آنالي

ــد. ــتفاده ش ــادل اس ــي مع الكتريك

بحث و نتايج
بررسي ميكروساختار پوشش ها

پوشــش هاي  مقطــع  ســطح  از   SEM ميكروگــراف 

پلي اســتري و پوشــش هاي نانوکامپوزيتــي حــاوي 10 و 
ــزي  ــه فل ــا تشكيل شــده روي زيرلاي ــوذرات آلومين 20% نان
ــده مي شــود کــه  در شــكل 2 نشــان داده  شــده اســت. دي
پوشــش هاي نانوکامپوزيتــي عــاري از ترک هــا، عيــوب 
ــرد  ــوع در عمل ک ــن موض ــه اي ــكاراند ک ــاي آش و نقص ه
ــد داشــت،  ــن پوشــش ها نقشــي بســزا خواه ــي اي خوردگ
ــدادي  ــص تع ــتري خال ــه پوشــش هاي پلي اس ــي ک در حال
تــرک و حفــره در ســاختار خــود دارنــد کــه قطعا بــر خواص 
ــش  ــود]9[. پوش ــد ب ــذار خواهن ــش تاثيرگ ــي پوش حفاظت
 )PM ــه ــده در مايكروويو)نمون ــص پخته ش ــتري خال پلي اس
بدتريــن کيفيــت را در بيــن نمونه هــا داشــت و ترک هايــي 
نســبتا بــزرگ در ســاختار آن وجــود داشــتند. بــا افزايــش 
ــرج در  ــا و خلل وف ــن ترک ه ــدار اي ــش مق ــت پوش ضخام
ــاوي  ــان پوشــش هاي ح ــد. در مي ــش مي ياب پوشــش افزاي
ــن پوشــش PAC-20 اســت. در چنيــن  ــوذره، ضعيف تري نان
پوششــي به علــت درصــد زيــاد نانــوذرات آلومينــا و داشــتن 
نســبت ســطح بــه حجــم بــالا، نانــوذرات بســيار فعال انــد، 
بنابرايــن احتمــال آگلومــره  شــدن آنهــا و در نتيجــه 
ــد؛ در  ــه افزايــش می ياب پراکندگــی نامطلوب شــان در زمين
نتيجــه پوشــش تراکمــي مناســب نســبت بــه نمونــه حاوی 

ــدارد. 10% وزنــی آلومينــا ن

شکل2 ميكروگراف SEM از سطح مقطع پوشش هاي پلي استري و نانوکامپوزيتي ايجادشده روي زيرلايه فلزي.
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نمونه هــاي پلي اســتري خالــص نيــز فصــل  مشــترکي 
ــاط،  ــياري از نق ــتند و در بس ــه نداش ــا زيرلاي ــته  ب پيوس
ــه از هــم جــدا شــدند،  فصــل مشــترک پوشــش و زيرلاي
ــت  ــوذرات، کيفي ــدار نان ــش مق ــا افزاي ــه ب ــي ک در حال
فصــل  مشــترک پوشــش بــه زيرلايــه بهبــود يافــت. بــراي 
ــه توجــه کــرد:  ــه دو نكت ــوان ب ــده مي ت ــن پدي تفســير اي
اول، اختــاط نانــوذرات باعــث افزايــش پيوســتگی فصــل 
ــل آن  ــه دلي ــود ک ــه مي ش ــه زيرلاي ــش ب ــترک پوش  مش
کاهــش حجم هــاي آزاد پوشــش بــا نانوذراتــي اســت کــه 
ــن  ــور اي ــده اند]2[. حض ــازي ش ــري جاس ــه پلمي در زمين
ــش  ــه افزاي ــم و در نتيج ــش تراک ــث افزاي ــوذرات باع نان
ــه  ــود]10[. نكت ــه مي ش ــش/ زيرلاي ــترک پوش ــل مش فص
دوم حالــت انرژيــک ســطح اســت. چــون ســطح جامــدات 
ــطح  ــالا و س ــطحي ب ــرژي س ــزات ان ــد فل ــي مانن غيرآل
پليمرهــا انــرژي ســطحي پايينــي دارد، مي تــوان بــه ايــن 
نكتــه و قانــون مهــم و تجربــي توجــه کــرد کــه هنگامــي 
چســبندگي دو ســطح بالاســت کــه انــرژي ســطحي 
ــرژي ســطحي دو ســطح  ــر ان مشــابه داشــته باشــند و اگ
ــبندگي  ــتحكام چس ــند، اس ــته باش ــي داش ــاوت بزرگ تف
کاهــش خواهــد يافــت]11[. نكتــه قابل توجــه ديگــر ايــن 

اســت کــه تعامــل قــوي نانــوذرات و پوشــش پليمــري در 
ــه جلوگيــري از شــروع و اشــاعه تــرک  فصــل  مشــترک ب

منجــر مي شــود]12[.

ــش  ــوژي ســطحي را نماي ــر SEM شــكل 3 مورفول تصاوي
می دهنــد. ديــده مي شــود کــه ســطح نمونه هــای خالــص 
ــه آتشفشــان دارد  ــه دهان ــبيه ب ــره ش ــادي حف ــدار زي مق
ــن پوشــش ها  ــي اي ــرد حفاظت ــث کاهــش عمل ک ــه باع ک
ــده  ــان داده ش ــكان نش ــا پي ــكل ب ــد و در ش ــد ش خواه
 اســت. بالاتريــن کيفيــت ســطحي مربــوط بــه نمونه هــاي 
آلومينا)نمونه هــاي                                                                                   نانــوذرات  وزنــي   %10 حــاوي 
فاقــد  نمونه هــا  ايــن  اســت.   )PAM-10 و   PAC-10

حفره هــا و نقص هــاي ســطحي اند و کم تريــن مقــدار 
زبــري را در بيــن نمونه هــاي نانوکامپوزيتــي ديگــر دارنــد. 
ــث  ــي باع ــه 20% وزن ــوذرات از 10 ب ــدار نان ــش مق افراي
افزايــش مقــدار زبــري پوشــش شــده کــه طبيعــي به نظــر 
 )Ra(مي رســد، به طــوري کــه مقــدار زبــري متوســط
 4/36 µm ا،PAC-20 0/132 و نمونــه µmا،PAC-10 نمونــه
ــده در  ــري، حضــور ذرات پراکن ــش زب ــل افزاي اســت. دلي

ــت. ــتري اس ــه پلي اس زمين

شکل3ميكروگراف SEM از سطح پوشش هاي پلي استری و نانوکامپوزيتي ايجادشده روي زيرلايه فلزی.
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در تصاويــر SEM گرفته شــده بــا الكتــرون برگشــتي، 
کــه  مي شــوند  ديــده  ســفيدرنگ  نقــاط   برخــي 
نشــان دهنده وجــود نانــوذرات آلومينــا در پوشــش اند، 
دانســيته  و   1/337  g/cm3 پلي اســتر  دانســيته  چــون 
بــرای  اســت.   3/394  g/cm3 استفاده شــده  آلومينــاي 
تشــخيص دقيق تــر ذرات آلومينــا ابتــدا بــا اســتفاده 
از نقشــه آناليــز عنصري)شــكل 4( مقــدار پراکندگــي 
ــد.  ــي ش ــتري بررس ــه پلي اس ــا در زمين ــوذرات آلومين نان
نانوذرات آلومينــا در  پراکندگــي  مشــخص اســت کــه 

شکل4 نقشه آناليز عنصري از پودر نانوکامپوزيتي.

ــت و در نقاطــی  ــه پلي اســتر تقريبــا مطلــوب اس زمين
ــا  ــد ب ــه بع ــود. در مرحل ــده مي ش ــوذرات دي ــع نان تجم
توجــه بــه نقشــه حاصــل از نقطــه A، کــه تمرکــزي بالاتــر 
 EDS ــز ــاط دارد، آنالي ــر نق ــن ديگ ــا در بي از ذرات آلومين
 A ــه ــز EDS ناحي ــه آنالي ــوط ب ــج مرب ــد. نتاي ــه ش گرفت
مربــوط بــه شــكل 5 در شــكل 6 نشــان داده شــده اســت. 
بــا توجــه بــه نتايــج آناليــز عنصــري در ناحيــه A مشــخص 
ــه  ــوط ب ــكل 7 مرب ــده در ش ــه ذرات مشخص ش ــد ک ش

ــتند. ــو هس ــا نان ــاد تقريب ــا ابع ــا ب ــوذرات آلومين نان

شکل5تصاوير ميكروسكوپ الكتروني روبشي گسيل ميداني از پودر نانوکامپوزيتي پلي استر- نانوآلومينا.
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شکل6تصوير آناليز عنصري از پودر نانوکامپوزيتي.

شکل7تصاوير ميكروسكوپ الكتروني روبشي گسيل ميداني از پودر نانوکامپوزيتي و تعيين اندازه نانوذرات.
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و  ممانعت کنندگــي  خــواص  و  اســتحكام چســبندگي 
ســدي سيســتم فلــز/ پوشــش، متناســب بــا زمــان تمــاس 
ــر  ــده، تغيي ــط خورن ــا محي ــور ب ــتم مذک ــتقيم سيس مس
ــد  ــده مانن ــل خورن ــوذ عوام ــدن و نف ــر ش ــد. پي مي کنن
H2O و O2 بــه فصــل مشــترک زيرلايــه/ پوشــش مي توانــد 

بــه تــاول  زدن، کاهــش ثبــات پيونــد چســبندگي، افزايــش 
تخريــب  نتيجــه  در  و  کاتــدي  واکنش هــاي  ســرعت 
پوشــش و زيرلايــه منجــر شــود]13[. بــا اســتفاده از 
ــوذرات در  ــر حضــور نان ــوان تاثي ــه وري مي ت ــون غوط آزم
کاهــش نفوذپذيــري اجــزاي مهاجــم بــه فصــل مشــترک 
منظــور  بديــن  کــرد.  بررســي  را  زيرلايــه  پوشــش/ 
                                                                                        10000 min ورق هــاي پوشش داده شــده بــراي حــدود
ــر  ــد و مقادي ــرار گرفتن ــول NaCl %3/5 ق در معــرض محل

پتانســيل مــدار بــاز صفحــات فــولادي پوشــش  داده شــده 
برحســب زمــان غوطــه وري اندازه گيــري شــد. شــكل 
ــان  ــه زم ــبت ب ــاز را نس ــدار ب ــيل م ــرات پتانس 8 تغيي
ــراي  ــه ب ــود ک ــده مي ش ــد. دي ــان مي ده ــه وري نش غوط
ــراه  ــتند و هم ــي هس ــر OCP منف ــا مقادي ــام نمونه ه تم
بــا افزايــش زمــان غوطــه وري، پتانســيل بــه ســمت 
مقاديــر منفی تر)جهــت کاتــدی( ميــل کــرده اســت. 
مشــابه  مذکــور  پوشــش هاي  در  رخ داده  تغييــرات 
ــات  ــتري در مطالع ــش پلي اس ــاي پوش ــرات نمونه ه تغيي
قبلــي بودنــد. هوتنــن و همكارانــش نيــز بــه ايــن نتيجــه 
 OCP رســيدند کــه بــا افزايــش زمــان غوطــه وري مقاديــر
مي کننــد]14[.  ميــل  منفی تــر  مقاديــر  ســمت  بــه 
ــر  ــدا مقادي ــان ابت ــاي PAM-10 و PAC-10 از هم نمونه ه
ــا داشــتند. واضــح اســت  ــر نمونه ه ــر از ديگ OCP پايين ت

ــت  ــا گذش ــا ب ــاز نمونه ه ــدار ب ــيل م ــر پتانس ــه مقادي ک
ــد. ــل  مي کن ــر مي ــه ســمت پتانســيل هاي فعال ت ــان ب زم

انرژی)کيلو الكترون ولت(

دت
ش
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شکل8 مقادير پتانسيل مدار باز صفحات فولادي پوشش يافته برحسب زمان غوطه وري در زمان هاي مختلف.

ــاي  ــت، نمونه ه ــخص اس ــودار مش ــه در نم ــور ک همان ط
در  حفاظــت  عمل کــرد  بهتريــن   PAC-10 و   PAM-10

ــاي  ــي نمونه ه ــد. از طرف ــان داده ان ــي را نش ــر خوردگ براب
پلي اســتري خالــص مقاومــت بــه خوردگــي ضعيفــي در برابر 
ــد. افزايــش مقاديــر پتانســيل  محلــول خورنــده نشــان دادن
نشــان دهنده نفــوذ الكتروليــت و يون هــاي خورنــده از 
راه نقص هــا و حفــرات موجــود در پوشــش اســت]15[. 
ــر  ــي مقادي ــور کل ــوذرات به ط ــاوي نان ــش هاي ح در پوش
ــش هاي  ــر پوش ــر از مقادي ــان مثبت ت ــت زم ــا گذش OCP ب

پلي اســتري خالص انــد. مي تــوان اســتدلال کــرد کــه 
حضــور نانــوذرات باعــث ايجــاد خــواص ســدي در برابــر نفوذ 
عوامــل خورنــده بــه پوشــش و بهبــود عمل کــرد حفاظتــي 
 OCP پوشــش شــده اســت]16[. در زمينــه تغييــرات مقــدار
ــه  ــه ناحي ــولا س ــري معم ــش پليم ــاي پوش ــراي نمونه ه ب
ــور  ــه حض ــوند ک ــاهده مي ش ــش مش ــار پوش ــزا در رفت مج
ــده  ــول خورن ــا در محل ــه وري نمونه ه ــدت غوط ــه م ــا ب آنه
وابســته اســت]17[. بررســي نمودارهــاي ايــن تحقيــق وجود 
ــل  ــد. دلي ــان مي ده ــي را نش ــار خوردگ ــه در رفت دو ناحي
عدم مشــاهده ناحيــه ســوم نيــاز بــه زمــان بالاتــر غوطــه وري 
اســت. ابتــدا مقاديــر OCP تمــام پوشــش ها به شــكلي 
ــه پوشــش  شــاخص افزايــش  يافــت کــه ورود الكتروليــت ب
ــراي  ــه اول ب ــه مرحل ــد ک ــوان دي ــد. مي ت ــان مي ده را نش
ــه از غوطــه وري  تمــام نمونه هــا بعــد از حــدود 1500 دقيق
 OCP ــدار ــه، مق ــن مرحل ــد از اي ــد. بع ــان می رس ــه پاي ب
کاهــش نســبي را نشــان مي دهــد؛ بنابرايــن بعــد از گذشــت 
ــه  ــيل ب ــر پتانس ــه وري ، مقادي ــدود min 1500 از غوط ح

ــش  ــل کاه ــد. دلي ــل می کنن ــر مي ــر نجيب ت ــمت مقادي س
مقــدار OCP را مي تــوان پــر شــدن حفــرات بــا محصــولات 
خوردگــي دانســت]16[. در گزارش هــاي قبلــي گفتــه 
ــي طــول مي کشــد  ــا زمان ــه دوم ت شــده کــه معمــولا ناحي
کــه محلــول خورنــده بتوانــد محصــولات خوردگــي موجــود 
ــا  ــع آنه ــث دف ــا باع ــد و ي ــرات را در خــود حــل کن در حف
شــود]18[. در نمونه هــاي مذکــور بــراي وقــوع ناحيــه ســوم 
بــه غوطــه وري طولاني تــري نيــاز اســت. نمونــه PM رفتــاري 
ــا ديگــر نمونه هــا دارد به طــوري کــه ناحيــه دوم  متفــاوت ب
در آن مــدت کمــي دارد و بعــد از حــدود min 2000 ناحيــه 
ــي  ــه خوردگ ــت ب ــن مقاوم ــود. بنابراي ــروع مي ش ــوم ش س
ــن مقــدار را در بيــن ديگــر نمونه هــا  ــه مذکــور کم تري نمون
ــش هاي  ــه پوش ــد ک ــان مي ده ــا نش ــي نمونه ه دارد. بررس
نانوکامپوزيتــي پخته شــده به کمــک مايكروويــو خــواص 
حفاظتــي بالاتــري دارنــد. از طرفــي ايــن موضــوع مغايــر بــا 
ــج  ــت. نتاي ــص اس ــتري خال ــش هاي پلي اس ــواص پوش خ
ــر  ــوذارت ب ــر نان ــر تاثي ــد بيانگ ــه وري مي توانن ــون غوط آزم
ــرات،  ــازي در ميكروحف ــا جاس ــش، ب ــم پوش ــش تراک افزاي
باشــند. البتــه افزايــش درصــد نانــوذرات از 10 بــه 20% وزني 
اثــر معكــوس دارد و مقاومــت در برابــر خوردگــي را کاهــش 
داده اســت. به طــور کلــي حضــور نانــوذرات در پوشــش هاي 
ــي در  ــر ممانعت کنندگ ــش اث ــث افزاي ــد باع ــي مي توان آل
پوشــش آلــي و نيــز کاهــش مســيرهاي نفــوذ مولكول هــاي 
خورنــده شــود]19[. همان طــور کــه در تصاويــر زيــر 
مشــخص است)شــكل 9(، نفــوذ محلــول خورنــده بــه داخــل 
پوشــش ســبب تمــاس مســتقيم ســطح بــا محلــول خورنده 

شــده  اســت.
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شکل9تصاوير صفحات فولادي پوشش يافته پس از غوطه وري.

آزمون امپدانس الكتروشيميايي

ــراي بررســي  ــاد ب  معمــولا از نمودارهــاي نايكويســت و ب
عمل کــرد پوشــش و تشــريح بهتــر رفتــار امپدانــس 
پوشــش اســتفاده مي شــود]9[. دياگرام هــاي نايكوييســت 
يــک  از  بعــد  پوشش داده شــده  فــولادي  نمونه هــاي 
ســاعت غوطــه وري در محلــول NaCl %3/5 در شــكل 
ــاي  ــه در نموداره ــد ک ــوان دي ــده اند. مي ت ــه ش 10 اراي
ــه اول  ــه حلق ــد ک ــود دارن ــره وج ــت دو نيم داي نايكوييس
ــه دوم نشــان دهنده  ــه پوشــش و حلق مشــخص کننده لاي
انتقــال بــار از طريــق منافــذ پوشــش اســت]20[. از يــک 
ــكل 11(  ــت زماني)ش ــا دو ثاب ــراه ب ــي هم ــدار الكتريك م
 Zview2 نرم افــزار  از  و   EIS نمودارهــاي  آناليــز  بــراي 
ــه  ــک گرفت ــس کم ــخصه هاي امپدان ــبه مش ــراي محاس ب
شــد]21[. در مــدل ارايه شــده بــراي بررســي رفتــار لايــه 
دوگانــه الكتريكــي، به دليــل وجــود لهيدگــي در نيم دايــره 
دوم، از عنصــر فــاز ثابــت)CPE( بــه جــاي خــازن خالــص 
ــت  ــان دهنده مقاوم ــكل Rs ،11 نش ــد. در ش ــتفاده ش اس
 Rc ،ــار ــال ب ــت انتق ــول، Rcorr مقاوم ــا محل ــده ب ايجادش
ــت  ــازي ثاب ــر ف ــش و CPEc و CPEp عناص ــت پوش مقاوم
ــه  ــه دوگان ــش و لاي ــي پوش ــت خازن ــا ظرفي ــط ب مرتب
محاسبه شــده  امپدانــس  مشــخصه هاي  الكتريكي انــد. 
بــه  مقاومــت  شــده اند.  داده  نشــان   2 جــدول  در 
خوردگــي پوشــش هاي ايجادشــده روي زيرلايــه فــولادي 
فرکانــس  امپدانــس در  و   Rcoat پوشــش  مقاومــت  بــا 
غوطــه وري  ســاعت  يــک  از  بعــد   )ǀZǀ0.01Hz(پاييــن
بررســی شــد]Rcoat .]22 مي توانــد بــه مقاومــت الكتريكــي 
ــه انتقــال يونــي از راه حفــرات پوشــش نســبت  ــوط ب مرب

داده شــود کــه کاهــش آن نشــانه اي از نفــوذ الكتروليــت از 
نقص هاســت]22[. راه 

مقاومــت پوشــش در واحــد ســطح نيــز چنيــن بــه دســت 
می آيــد:

c
dR

A
ρ

=                                                  )1(
ρ، نشــان دهنده مقاومــت الكتريكــي؛ d، ضخامــت پوشــش 
برحســب متــر و A، نيــز مســاحت تحت تاثيــر اســت. بــالا 
بــودن Rcoat و ρ مي توانــد بــر تراکــم بــالاي پوشــش 
ــش PAM-10 و  ــون در دو پوش ــد. چ ــته باش ــت داش دلال
 PAC-20 و   PAM-20 PAC-10 و هم چنيــن دو پوشــش 

ــوان  ــد، مي ت ــر کرده ان ــت تغيي ــرايط پخ ــوع و ش ــا ن تنه
ــي  ــش هاي نانوکامپوزيت ــراي پوش ــه ب ــرد ک ــتدلال ک اس
پخته شــده در مايكروويــو تراکــم پوشــش مطلوب تــر 
را  پوشــش  فيلــم  درون  بــه  آب  نفــوذ  اســت.  بــوده 
 )Ccoat(مي تــوان بــا افزايــش ظرفيــت خازنــي پوشــش
 )Ccoat(پوشــش خارنــی  ظرفيــت  کــرد]23[.  بررســي 
می توانــد از مقاديــر CPE تعريف شــده مشــتق شــده 
باشــد. ثابــت دي الكتريــک پوشــش هاي آلــي تقريبــا 8-4 
ــدود 80  ــط ح ــاي محي ــک آب در دم ــت دي الكتري و ثاب
اســت؛ بنابرايــن نفــوذ مقــدار کمــي آب بــه درون پوشــش 
ــزرگ در  ــبتا ب ــر نس ــک تغيي ــاد ي ــث ايج ــد باع مي توان
ــش  ــث افزاي ــذب آب باع ــود]24[. ج ــي ش ــت خازن ظرفي
ــا  ــر ب ــه متناظ ــود ک ــش مي ش ــک پوش ــت دي الكتري ثاب
ــد. در  ــش مي ياب ــز افزاي ــش ني ــي پوش ــت خازن آن ظرفي
نتيجــه ظرفيــت خازنــي به شــكلي منطقــي بــه مقــدار آب 
موجــود در پوشــش حســاس و افزايــش آن بيانگــر افزايــش 

ــت. ا ــش اس ــذب آب در پوش ــدار ج مق
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.Zview2 جدول2مشخصه هاي امپدانس محاسبه شده با نرم افزار

نمونه ظرفيت خازنی 
پوشش)فاراد بر 
سانتی متر مربع(

مقاومت 
پوشش)اهم 

سانتی متر مربع(

ظرفيت خازنی لايه 
دوگانه)فاراد بر 
سانتی متر مربع(

مقاومت لايه 
دوگانه)اهم 

سانتی متر مربع(

امپدانس در 
فرکانس

مقاومت الكتريكی)اهم 
سانتی متر مربع(

PM 3/6×10-7 31 4/07×10-4 1592 7/3×106 12
PC 1/8×10-9 177 4/1×10-5 20375 1/7×108 133

PAM-10 2/42×10-9 22586 6/3×10-6 2/2×106 6/5×109 17270
PAC-10 1/56×10-9 11891 4/7×10-6 192670 3/5×109 1680
PAM-20 5/26×10-6 921 3/54×10-5 4777 2/3×108 31
PAC-20 6/96×10-7 114 1/8×10-7 1544 2/2×107 12

شکل10نمودارهاي نايكوييست مربوط به نمونه هاي پوشش داده شده.

شکل11مدار الكتريكی معادل براي فيت سازی داده های امپدانس.
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پوشــش هاي                 کــه  مي دهــد  نشــان  حقيقــت  ايــن 
محلــول  در  غوطــه وري  از  پــس   ،PAC-10 و  PAM-10

ديگــر  از  کم تــر  بســيار  آبــي  مقــدار  الكتروليــت، 
پوشــش ها جــذب مي کننــد و عمل کــرد حفاظــت در 
برابــر خوردگــي بســيار خوبــي را بــه نمايــش مي گذارنــد. 
ــث  ــش باع ــم پوش ــي از راه فيل ــزاي يون ــوذ آب و اج نف
افزايــش رســانايي پوشــش و در نتيجــه، نفــوذ الكتروليــت 
بــه درون فيلــم پوششــي باعــث افزايــش مســيرهاي 
رســانا در عمق هــاي مختلــف پوشــش مي شــود]25[. 
ــوذرات در درون  ــه حضــور نان ــرد ک ــوان اســتدلال ک مي ت
ــر هــر دو خاصيــت مقاومــت اهمــي پوشــش و  پوشــش ب
ظرفيــت خازنــي اثــر مثبــت داشــته اســت کــه دليــل آن 
ــوذ آب، اکســيژن و  ــراي نف ــر ايجادشــده ب ــد تاخي مي توان
ــد.  ــوذرات باش ــاوي نان ــش ح ــه پوش ــي از لاي ــزاي يون اج
پوشــش هاي  در  پليمــري  زمينــه  آزاد  مقــدار حجــم 
پوشــش هاي  از  بيــش  آلومينــا  نانــوذرات  از  عــاري 
نانوکامپوزيتــي اســت، بنابرايــن نفــوذ ترکيبــات تهاجمــي 
ــود کــه ايــن موضــوع  از ميكروحفــرات بيش تــر خواهــد ب
ــر  ــيد. مقادي ــات رس ــه اثب ــز ب ــه وري ني ــون غوط ــا آزم ب

شکل12 نمودار باد مربوط به پوشش هاي نانوکامپوزيتي پخته شده در کوره و مايكروويو.
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ــت  ــا الكترولي ــاس ب ــه در تم ــاحت زيرلاي ــه مس CPEdl ب

ــد  ــان مي ده ــدول 2 نش ــه ج ــور ک ــد. همان ط مربوط ان
در نمونه هــاي بــا مقاومــت بــالا در برابــر خوردگــي، 
ــت؛  ــر اس ــا کم ت ــه نمونه ه ــن داده از بقي ــددي اي ارزش ع
بنابرايــن بــا کوپــل  کــردن نتايــج مربــوط بــه دو ظرفيــت 
خازنــي پوشــش و لايــه دوگانــه الكتريكــي مي تــوان 
ــراي  ــش ب ــوذ آب از پوش ــدار نف ــه مق ــرد ک ــتدلال ک اس
نمونه هــاي  از  کم تــر  نانــوذرات  حــاوي  نمونه هــاي 
پلي اســتري خالــص اســت و در نتيجــه مســاحت زيرلايــه 
ــا از  ــن نمونه ه ــراي اي ــده ب ــول خورن ــا محل ــاس ب در تم
ــكل  ــاي باد)ش ــت. نموداره ــر اس ــا پايين ت ــر نمونه ه ديگ
ــس کل  ــه خوردگــي و امپدان ــز بيانگــر مقاومــت ب 12( ني
ــا  ــراي پوشــش هاي نانوکامپوزيتــي، در مقايســه ب ــر ب بالات
ــاد،  ــص، هســتند. در نمــودار ب پوشــش هاي پليمــري خال
مقاديــر امپدانــس در فرکانس هــاي بــالا بيانگــر عمل کــرد 
پوشــش در محلــول خورنــده اســت در حالــي کــه مقاديــر 
ــي  ــار خوردگ ــه رفت ــن ب ــاي پايي ــس در فرکانس ه امپدان
در فصــل مشــترک پوشــش/ زيرلايــه)ǀZǀ0.01Hz( نســبت 

مي شــود]17[.  داده 
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در شــكل 12 مي تــوان ديــد کــه بــراي پوشــش هاي 
PAM-10 و PAC-10 مقــدار امپدانــس در فرکانس هــاي 

ــت  ــر اس ــاي ديگ ــش از نمونه ه ــيار بي ــن بس ــالا و پايي ب
از  ايــن پوشــش ها  کــه خــواص ضدخوردگــي بهتــر 
ــن  ــر اي ــد و بيانگ ــان مي ده ــص را نش ــش هاي خال پوش
 |Z| نانوکامپوزيتــي  پوشــش هاي  کــه  اســت  مطلــب 
داشــتند.  خالــص  پلي اســتري  پوشــش هاي  از  بالاتــر 
ــه پوشــش هاي  ــد ک ــر نشــان مي ده ــدار |Z| بالات ــن مق اي
ــط  ــري در محي ــي خــواص ضدخوردگــي بهت نانوکامپوزيت

ــد]26[. ــده دارن خورن

نفــوذ آب در  از بررســي مقــدار  نتايــج به دســت آمده 
مشــخص  تحقيــق  ايــن  در  اعمال شــده  پوشــش هاي 
می کننــد کــه اضافــه کــردن نانــوذرات بــه زمينــه 
پوشــش پليمــري باعــث کاهــش نفــوذ آب مي شــود و در 
پوشــش هاي PAM-10 و PAC-10 بيش تريــن تاثيــر در 
کاهــش جــذب آب مشــاهده شــد. دليــل ايــن مشــاهدات 
بــا  آزاد  محتمــل حجم هــاي  اشــغال  اســت  ممكــن 
نانــوذرات باشــد؛ مثــل اشــغال حفــرات و نقص هايــي کــه 
مســيرهاي ترجيحــي بــراي نفــوذ آب، اکســيژن و يون هــا 
ــه پوشــش يــک  هســتند. نفــوذ هــر يــک از ايــن اجــزا ب
ــج  ــت]27[. نتاي ــه اس ــي زيرلاي ــراي خوردگ ــاز ب پيش ني
تحقيقــات نشــان مي دهنــد کــه اختــاط نانــوذرات 
ــز  ــه ني ــه زيرلاي ــش ب ــبندگي پوش ــش چس ــث افزاي باع
مي شــود کــه يكــي از دلايــل آن کاهــش حجم هــاي آزاد 
ــر  ــوذرات جاسازي شــده در پوشــش و تاثي ــا نان پوشــش ب
آنهــا در افزايــش انــرژي ســطحي اســت. ايــن موضــوع در 

ــد.  ــرح داده ش ــل ش ــي کام ــمت هاي قبل قس

نتيجه گيری

1- جاســازی نانــوذرات در زمينــه پلی اســتری باعــث 
بــا  و  يک نواخت تــر  متراکم تــر،  پوشــش های  ايجــاد 
می شــود.  خالــص  پوشــش های  از  کم تــر  حفره هــای 
ــن  ــش و هم چني ــا در پوش ــا و نقص ه ــود حفره ه عدم وج
ــده الكتروليــت  ــر نفــوذ عوامــل خورن ــع در براب ايجــاد مان
ــش های  ــر پوش ــی بالات ــه خوردگ ــت ب ــواص مقاوم ــه خ ب
خالــص  پوشــش های  بــه  نســبت  نانوکامپوزيتــی 

می انجامــد؛
نشــان  خوردگــی  بررســی  آزمون هــای  نتايــج   -2
ــا  ــی آلومين ــاوی 10% وزن ــای ح ــه نمونه ه ــد ک می دهن
ــان  ــی را نش ــر خوردگ ــت در براب ــار مقاوم ــن رفت بهتري
ــوذرات  ــدن نان ــره ش ــاد آگلوم ــال زي ــه احتم ــد. ب می دهن
آلومينــا در نمونه هــای حــاوی 20% وزنــی آلومينــا باعــث 
ــر  ــا، در براب ــن نمونه ه ــی اي ــه خوردگ ــت ب کاهــش مقاوم
نمونه هــای حــاوی 10% وزنــی نانوآلومينــا، می شــود؛

پلی اســتری،  زمينــه  داخــل  در  نانــوذرات  وجــود   -3
عوامــل  نفــوذ  برابــر  در  ســدکنندگی  اثــر  به خاطــر 
ــی پوشــش  ــه خوردگ ــت ب ــود مقاوم ــث بهب ــده، باع خورن

ــت؛ ــده اس ش
ــو  4- پوشــش های نانوکامپوزيتــی پخته شــده در مايكرووي
ــده  ــای پخته ش ــر از نمونه ه ــی بهت ــه خوردگ ــت ب مقاوم
ــه  ــوان نتيج ــن می ت ــد؛ بنابراي ــان می دهن ــوره نش در ک
ــی  ــای نانوکامپوزيت ــت نمونه ه ــرايط پخ ــه ش ــت ک گرف
ــوره  ــای در ک ــت نمونه ه ــب تر از پخ ــو مناس در مايكرووي
ــوده و مقــدار تراکــم و شــبكه ای شــدن در پوشــش های  ب
ــر از نمونه هــای پخته شــده  ــو بالات پخته شــده در مايكرووي

در کــوره اســت.
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