
فصلنامه علوم و مهندسي خوردگي، شماره پیاپی 31 ـ سال نهم ـ  بهار 1398
بررسی  رفتار  خوردگی  و  میکروساختار  فولاد  SCM420H  پوشش  داده  شده  با  فسفات  منگنز  در  دماهای  متفاوت  

SCM420H  بررسی  رفتار  خوردگی  و  میکروساختار  فولاد
پوشش داده شده با فسفات منگنز در دماهای متفاوت  

فرهاد محسنی فر1، هادی ابراهیمی فر2*،  فیروزه بحری 

1 مربی، بخش  مهندسی مکانیک، دانشکده فنی و مهندسی، مجتمع  آموزش عالی بم

2 استادیار، بخش مهندسی مواد، دانشکده مهندسی مکانیک و مواد،  دانشگاه  تحصیلات  تکمیلی  صنعتی و فناوری پیشرفته

3 دانش آموخته  کارشناسی ارشد، شرکت  قوای  محرکه  کرمان  خودرو   

H.Ebrahimifar@kgut.ac.ir :نویسنده مسئول *

تاریخ دریافت: 1396/01/27   تاریخ پذیرش: 1398/02/25

73

چکيده 
به  منظور  بهبود  کیفیت  سطح  و  جلوگیری  از  خوردگی  و  کاهش  سایش  قطعاتی  مانند  چرخ  دنده ها  و  یاتاقان ها  می توان  آنها  
را  با  پوشش های  فسفاته  پوشش  داد.  در  این  تحقیق  فولاد  آلیاژی  SCM420H  با  استفاده  از  رسوب  فسفاته  منگنز  پوشش  داده  
شد.  میکروساختار  پوشش  و  مقاومت  به  خوردگی  آن  با  تغییر  درجه  حرارت  حمام  مورد  مطالعه  قرار  گرفت.  به  منظور  بررسی 
آنالیز  فاز  و  میکروساختار  پوشش  تشکیل  شده  به  ترتیب  از  دستگاه  پراش  پرتو  ایکس  )XRD(  و  دستگاه  میکروسکوپ  الکتروني  
MnFe2(PO4)2(OH)2H2O ،از  سطح  پوشش  نشان  داد  که  لایه  پوشش  شامل  فازهاي   XRD  استفاده  شد.  آنالیز  )SEM(  روبشي

Mn(PO)3،Fe(PO)3 و 5H2(PO4)4·4H2O(Mn,Fe) است.  نتایج  نشان  داد  که  پوشش  بدست  آمده  در  دمای  C°90 یکنواخت  و  

پیوسته  بوده  و  در  آن  حفره  و  ترک  وجود  نداشت.  سطح  فسفاته  شده  در  دمای  C°85  و  C°95  غیر  یکنواخت  و  حاوی  ترک  
)EIS(  بود.  به  منظور  بررسی  مقاومت  به  خوردگی،  از  آزمونهای  پلاریزاسیون  پتانسیودینامیک  و  طیف نگاری  امپدانس  الکتروشیمیایی

در  محلول  آبی NaClی3/5 %  استفاده  شد.  نتایج  آزمون های  پلاریزاسیون  تافل  و  امپدانس  الکتروشیمیایی  نیز  با  تصاویر  میکروسکوپی  
مطابقت  داشت  و  نتایج  نشان  داد  پوشش  ایجاد  شده  در  دمای  C°90 بیشترین  مقاومت  به  خوردگی  را  نسبت  به  سایر  نمونه های  

پوشش  دار  و  نمونه  بدون  پوشش  داشت.

کلمات کليدي: پوشش  فسفاته  منگنز،  دما،  پلاریزاسیون  پتانسیودینامیک،  طیف نگاری  امپدانس  الکتروشیمیایی؛
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Abstract
In  order to improve  the  surface  quality  and  prevention  of  corrosion  and  reduction  of  wear  in  the  
components  like  gears  and  bearings,  they  can  be  coated  with  phosphate coatings. SCH420H  alloy  steel  
was  coated  with  manganese  phosphate  deposition. The  microstructure  and  corrosion  resistance  of  the  
coating  was  studied  by  change  of  bath  temprature. In  order  to  investigate  the  phase  analysis  and  coating  
microstructure, X-ray  diffraction (XRD)  and  scanning  electron  microscopy  (SEM)  were  used,  respectively. 
XRD  analysis  from  the  coated  surface  revealed  the  phases of  MnFe2(PO4)2(OH)2H2O,  Mn(PO)3, Fe(PO)3 
and (Mn,Fe)5H2(PO4)4.4H2O. Results  showed  the  obtained  coating  at 90°C  was  uniform  and  continuous  
and  no  crack  or  porosity  was  observed.  The  phosphate  surface  at  85°C  and  95°C  was  non-uniform  
and  included  cracks.  In  order  to  investigate  the  corrosion  resistance,  potentiodynamic  polarization  and  
electrochemical  impedance  spectroscopy  (EIS) tests  were  applied  on  coated  and  uncoated  specimens  
in 3.5% NaCl  solution. The  results  of  potentiodynamic  polarization  and  electrochemical  impedance  
spectroscopy  tests  were  in  agree  with  microscopic  images  and  results  showed  that  the  coated  specimen  
at  90°C  has  higher  corrosion  resistance.

Keywords: Manganese phosphate coating, Temperature, Potentiodynamic polarization, Electrochemical  
impedance  spectroscopy;
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1 ـ مقدمه
با وجود فرآیندهای مختلف پوشش دهی، پوشش های تبدیلی فسفاته 
مناسب جهت پوشش دهی  پوشش های  از  عنوان یکی  به  هنوز هم 
فولادها مورد استفاده قرار می گیرند ]4-1[. از  جمله  کاربردهای  این 
پوشش ها  می توان  پوشش دهی  سطوح  قطعاتی  از  قبیل  رینگ های  
فنرهای   کلاچ ها،   و  ترمزها   دنده ها،   چرخ   بادامک،   پیستون،  
مارپیچ  و  برگی،  پیچ  و  مهره ها،  واشرها  و  هسته های  مغناطیسی  
را  نام  برد ]5[. حضور  عناصر  آلیاژی  و  طبیعت  شیمیایی  آنها  بر  
روی  فسفاته  پذیری  فولادها  اثر  قابل  توجهی  دارد.  عموماً  باور  
بر  این  است  که  فولادهای  با  مقادیر  کمتر  از  فلزات  نجیب  از  
قبیل  کروم،  نیکل،  مولیبدن  و  وانادیم  بدون  هیچگونه  مشکلی  
فسفاته  می  شوند.  به  هر  جهت  با  افزایش  بیش  از  حد  این  
ترکیب   تفاوت  در   دلیل   به   رفتار  خوردگی  فولادها   عناصر  
شیمیایی  و  خواص  لایه  فسفاته  تشکیل  شده  تغییر  می کند  ]6[. 
یکی از انواع این پوشش ها، پوشش های  فسفات  منگنز هستند که 
معمولاً  از  طریق  غوطه وری  قطعه  در  محلول  آبی  اسید  فسفریک  
این  پوشش ها   و  کربنات  منگنز  بوجود  می آیند.  جزء  اصلی  
هوراولیت  با  فرمول  شیمیایی  5H2(PO4)4·4H2O(Mn,Fe)  است  
]7[.  مشکل  اصلی  پوشش های  فسفاته  در  محیط  های  خورنده  
وجود  تخلخل  در  پوشش  است ]9 و 8[.  مقاومت  به  خوردگی  
فرج های   و   و  چگالی  خلل   اندازه   به   وابسته   پوشش ها   این  
موجود  در  آنها  است ]10[.  این  تخلخل  ها  مسیری  را  برای  حمله  
خوردگی  فراهم  می  کنند  که  این  امر  منجر  به  خوردگی موضعی  
در  محیط  خورنده  می شود.  تعیین  مقدار  این  تخلخل ها  برای  
تخمین  مقاومت  خوردگی  فلز  حائز  اهمیت  است  ]9[.  علاوه  بر  
تخلخل،  پارامترهای  دیگری  از  جمله  ضخامت  پوشش،  زمان،  
دما  و  pH  حمام  فسفاته  و  عملیات  حرارتی  بر  روی  مقاومت  به  
خوردگی این  پوشش ها  اثرگذارند ]13-11[.  توتیک  اثر  عملیات  
حرارتی  بر  روی  رفتار  خوردگی  فولاد4140  پوشش  داده  شده  
با  فسفات  منگنز  را  بررسی  کرد  ]5[.  دیاز و همکارانش  ]14[ 
از ارتعاشات مافوق صوت در حین فرآیند  نشان دادند که استفاده 
فسفاته کردن باعث اصلاح ساختار پوشش فسفاته ایجاد شده و در 
نتیجه بهبود مقاومت به خوردگی می گردد. عبدالله  و  همکارانش  
تأثیر  pH  بر  روی  مقاومت  به  خوردگی  فولاد  کربنی  با  پوشش  
فسفات  روی  را  مورد  مطالعه  قرار  دادند  ]15[.  سو و همکارانش 
قابل  اثر  فلزی موجود در حمام فسفاته  نشان دادند غلظت یون  نیز 
توجهی بر روی مقاومت به خوردگی این پوشش ها می گذارد  ]16[. 
به دلیل اثر دمای حمام فسفاته بر روی واکنش های الکتروشیمیایی 
فسفاته  پوشش  کیفیت  در  مهمی  نقش  پارامتر  این  نفوذ،  فرآیند  و 
دارد ]17 و 18[. فولادی و همکارانش نشان  دادند با افزایش دما و 
زمان فسفاته ضخامت پوشش فسفات منیزیم افزایش یافته و پوشش  

یکنواخت تری بدست می آید ]19[. آنها  همچنین  نشان  دادند  که  
به  درشت  شدن  ساختار کریستالی  پوشش   افزایش  دما  منجر  
فسفاته  شده  اما  برای  چگالی  پوشش  یک  دمای  بحرانی  وجود  
دارد  به  گونه  ای  که  قبل  از  رسیدن  به  این  دما  چگالی  پوشش  
افزایش  یافته  و  پس  از  آن  از  تراکم  پوشش  کاسته  می  شود.  
وانگ  و  همکارانش  نیز  اثر  دما  را  بر  روی  میکروساختار  و  رفتار  
الکتروشیمیایی  پوشش  های  فسفات  منگنز  مورد  بررسی  قرار  
دادند.  نتایج  آنها  نشان  داد  پوشش  ایجاد  شده  ساختار  دولایه ای  
دارد  که  لایه  بیرونی  غنی  از  منگنز  و  لایه  داخلی  غنی  از  آهن  
می  باشد.  همچنین آنها  نشان  دادند  که  ضخامت  لایه  داخلی  
تحت  شرایط  پلاریزاسیون  آندی  بیشتر  از  حالت  پلاریزاسیون  
کاتدی  است ]20[.  اخیراً  اسدی  و  همکارانش  نیز  اثر  دما  و  زمان  
فسفاته  را  بر  روی  پوشش  فسفات  روی  مورد  بررسی  قرار  دادند  
و  نشان  دادند  در  دماهای  بالاتر  پوشش  یکنواخت تری  بر روی  
سطح  فولاد  تشکیل  شده  و  مقاومت  به  خوردگی  را  افزایش  
می دهد ]21[.  با  وجود  تحقیقات  زیادی  که  در  این  زمینه  صورت  
گرفته  است  هنوز  اثر  پوشش های  فسفات  منگنز  بر  روی  مقاومت  
به  خوردگی  فولاد  آلیاژی  Scm420H  مورد  بررسی  قرار  نگرفته  
است.  برای  دستیابی  به  این  هدف  رفتار  خوردگی  این  پوشش ها  
الکتروشیمیایی   امپدانس   تافل  و   توسط  روشهای  پلاریزاسیون  
مورد  مطالعه  قرار  گرفت.  همچنین  مورفولوژی  سطح  پوشش  
توسط  میکروسکوپ  الکترونی  روبشی  مورد  بررسی  قرار  گرفت.  

2 ـ مواد  و  روش  تحقيق
تعداد  چهار  نمونه  به  ابعاد10×10×5  میلیمتر  مکعب  از  یک  فولاد  
آلیاژی  Scm420H  بریده  شدند.  این فولاد  آلیاژی  در شرکت 
قوای  محرکه  کرمان  خودرو برای چرخدنده های گیربکس مورد 
استفاده قرار می گیرد. ترکیب  شیمیایی  این  فولاد  در  جدول  1  
آورده  شده  است.  انالیز انجام شده با استفاده از دستگاه کوانتومتر انجام 
شد. پس  از  برش  سطح  نمونه ها  توسط  سنباده های  200،  400،  800،  
1200،  2000  و  2500  صاف  و  صیقلی  شد.  پس  از  سنباده  زنی  از  
دستگاه  پولیش  برای  براق  کردن  سطح  نمونه ها  استفاده  شد.  سپس  
نمونه ها  تحت  عملیات  چربی گیری  و  اسیدشویی  جهت  تمیز  کردن  
سطح  و  حذف  اکسیدهای  سطحی  قرار  گرفتند.  قبل  از  فسفاته  
کردن  عملیات  فعال  سازی  جهت  جلوگیری  از  تشکیل  پوشش  
فسفاته  ضخیم  با  ساختار  خشن  در  دمای  بالای  فسفاته  انجام  گرفت.  
مراحل  فوق  با  ذکر  جزئیات  در  جدول  2  آورده  شده  است.  کلیه 
مراحل عملیات اماده سازی و پوشش دهی در خط فسفاته شرکت قوای  
محرکه  کرمان  خودرو انجام شد. کلیه مواد اولیه برای فسفاته کردن 
از شرکت جلا پردازان پرشیا تهیه می شد. بررسي  مورفولورژي  سطح  
نمونه هاي  پوشش  داده  شده  با  دستگاه  میکروسکوپ  الکتروني  
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برای   شد.   انجام    (Camscan  MV  2300(ا  )SEM( روبشي 
شناسایي  فازهاي  موجود  بر  روي  سطوح  نمونه ها  از  دستگاه  پراش  
  Cu  Kα  )λ  =  1.5405 Å(  با  تابش  Philips  پرتو  ایکس  نوع

استفاده  شد.  
سه   پیل   از  یک   الکتروشیمیایی   آزمایشهای   انجام   منظور   به  
الکترودی  رایج  شامل  یک  الکترودکاری  )نمونه  پوشش  داده  
شده  یا  بدون  پوشش(،  یک  الکترود  کالومل  اشباع  )SCE(  به  
عنوان  الکترود  مرجع  که  همه  پتانسیلهای  اندازه  گیری  شده  در  این  
تحقیق  نسبت  به  آن  سنجیده  شد،  و  یک  میله  پلاتینی  به  عنوان  
الکترود  کمکی  استفاده  گردید.  همه  آزمایش ها  در  محلول  آب  
مقطر  حاوی )Merck)            ی3/5 %  و  در  دمای  محیط  انجام  شد.  
کنترل  پتانسیل  و  اندازه گیری  جریان  با  بهره  گیری  از  یک  دستگاه  

پتانسیواستات  EG&G  مدل 2631A  صورت  گرفت. 
قبل  از  هرگونه  انجام  آزمایش،  هر  نمونه  به  یک  سیم  مسی  متصل  
و  سپس  با  رزین  اپوکسی  مانت  شد.  سپس،  سطح  معادل  cm2 1  از  
فولاد  آلیاژی  Scm420H  به  منظور  قرارگیری  در  معرض  محلول  
آماده  و  نمونه ها  به  طور  کامل  با  آب  مقطر  شسته  و  با  استون  خشک  
شدند.  همچنین،  قبل  از  انجام  تمامی  آزمونهای  الکتروشیمیایی  به  

منظور  برقراری  شرایط  پتانسیل  تعادلی  نمونه ها  به  مدت  1  ساعت  در  
محلول  غوطه ور  شدند.  برای بدست آوردن زمان غوطه وری یکی از 
نمونه ها در محلول NaClی3/5 %  غوطه ور شد و همزمان پتانسیل بر 
حسب زمان اندازه گیری شد. بعد از حدود 1 ساعت پتانسیل ثابت شد. 
بدین ترتیب زمان یک ساعت غوطه وری به منظور رسیدن به پتانسیل 
تعادلی انتخاب شد. همه نمونه ها قبل از انجام تست های الکتروشیمیایی 

1 ساعت در محلول NaClی3/5 %  غوطه ور شدند.
Ag/AgCl الکترود  پتانسیودینامیک   پلاریزاسییون   آزمون    در 
 به عنوان  الکترود  مرجع،  الکترود سوزنی پلاتین  به  عنوان  الکترود  
کمکی  و  نمونه های  آزمایش  به عنوان  الکترود  کاری  در  محلول  
آزمایش  قرار  داده  شدند  و  سپس  از  پتانسیل  خوردگی  با  نرخ  
روبش  mVs-1 1  در  جهت های  آندی  و  کاتدی  پلاریزاسیون  
  ،Ecorr  ،در  پتانسیل  خوردگی  EIS  انجام  شد.  اندازه گیری های
تحریک دامنه   با     10-2  - 105   Hz فرکانس   محدوده   در    و  
mV  5  برای  هر  یک  از  نمونه ها  رسم  شدند.  از  نرم  افزارهاي  
شد.   استفاده   امپدانس   تستهاي   در    Zview و     PowerSuite
نرم افزار PowerSuite  به عنوان  واسط  دستگاه  امپدانس  و  کامپیوتر  
است  که  اطلاعات  گرفته  شده  توسط  دستگاه  توسط  این  نرم افزار  

76

جدول 1 ـ ترکیب  شیمیابی  فولاد  آلیاژی  SCM420H  )بر  حسب  درصد  وزنی(

جدول  2 ـ مراحل  انجام  فرآیند  فسفاته  کردن  

NaCl
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به  اطلاعات  عددي  تبدیل  مي شود.  براي  تحلیل  نتایج  بدست 
آمده  از PowerSuite  اطلاعات  بدست  آمده  از  این  نرم افزار  به  
نرم افزار  دیگري  منتقل  شده  و  با  کمک  نرم افزار  Zview  عمل 
تحلیل  نمودارهاي  بدست  آمده  انجام  گرفت.  طیفهای  امپدانس  
فرآیند   معادل   مدار   نهایتاً   و   تحلیل     Zview نرم افزار   توسط  

خوردگی  پیشنهاد  شد.

3 ـ بحث  و  نتایج
3 ـ 1 ـ تاثير  دما  بر  ميکروساختار  پوشش  

براي  بررسي  تأثیر  دما  بر  روي  مورفولوژي  و  کیفیت  پوشش  
فسفات  منگنز  از  دماهای  متفاوتي  استفاده  شد.  شکل  1  تصویر  
SEM  از  مورفولوژی  سطح  نمونه های  فسفاته  شده  را  تحت  سه  
دمای  85،  90  و  C°95  نشان  می دهد  )شکل  1(.  لایه  رسوب  
داده  شده  در  دمای  C°85،  نسبتاً  یکنواخت  بوده  ولي  تعدادي  
حفره  در  آن  وجود  دارد  )شکل 1 - الف(.  پوشش  ایجاد  شده  
در  در  دمای  C°90  پیوسته  است  و  درآن  حفره  و  ترک  وجود  
  ،95°C  ندارد  )شکل 1 - ب(.  پوشش  بدست  آمده  در  دمای
غیر  یکنواخت  و  غیر  پیوسته  است  )شکل  1 - ج(.  این  پوشش  
در  برخی  از  قسمت ها  دارای  ترک  است  و  برخی  از  قسمت های  
زیر  لایه  بدون  پوشش  باقی  مانده  است.  علاوه  بر  این  محلول  
الکترولس  در  دمای  C°95  تیره  و  غیر  شفاف  شد.  بعد  از  
عملیات  پوشش  دهی  در  این  دما،  به  محض  اینکه  نمونه ها  به  
دمای  اتاق  رسیدند  برخی  از  قسمت های  پوشش  ترک  خورد  
و  از  سطح  نمونه  جدا  شد.  در  دماهای  پایین  )دمای  C°85  و  
کمتر  از  آن(  به  دلیل  سرعت  پایین  انجام  واکنش ها  برخی  از  
قسمت های  نمونه  بدون  پوشش  باقی  می  ماند.  با  افزایش  دما  
از  C°85  به  C°90،  سرعت  انجام  واکنش ها  افزایش  یافته  و  
پوششی  یکدست  و  یکنواخت  بر  روی  سطح  رسوب  می کند.  
در  دماهای  بالاتر  )C°95(  انجام  واکنش های  ناخواسته  منجر  به  
تشکیل  ترکیبات  هیدروکسیدی  و  اکسیدی  نامطلوب  می شود.  

انجام  واکنش های   بر   کدر  شدن  رنگ  محلول  حمام  دلیلی  
ناخواسته  است  که  می تواند  منجر  به  تولید  ترکیبات  ناخواسته  و  
ترد  شود.  یکی  از  عواملی  که  میتواند  منجر  به  تولید  ترکیبات  ترد  
هیدروکسیدی  شود  آزاد  شدن  هیدروژن  در  حمام  پوشش دهی  

است ]22[.
ایجاد  ترکیبات  هیدروکسیدی  و  اکسیدی  ترد  منجر  به  ترک  
خوردن  پوشش  می شود.  همچنین  تشکیل  ترکیبات  ناخواسته  در  
لایه  رسوب  و  یا  تشکیل  این  ترکیبات  در  فصل  مشترک  رسوب 
ـ زیرلایه  منجر  به  کاهش  چسبندگی  پوشش  بر  روی  زیر  لایه  
می شود.  پوشش  ایجاد  شده  تحمل  تنش های حرارتی  را  نداشته  
و  با  کاهش  دما  از  دمای C°95 تا  دمای  اتاق  به  علت  وجود  
ترکیبات  ترد  ترک  خورده  و از  روی سطح  جدا  می شود ]23[.  
پوشش  ایجاد شده  در  دمای C°85  نسبت  به پوشش های  ایجاد  
شده  در  دمای 90 و  C°95  از  اندازه  دانه کمتری  برخوردار  است.  
همانگونه  که  از  تصاویر SEM  مشخص  است  با  افزایش  دما  

اندازه  دانه  افزایش  می یابد )شکل  1(.  
دماي  محلول  یکي  از  مهمترین  عوامل  کنترل  کننده  مورفولوژي  
سطحي  است.  دماي  بالاي  محلول  عموما  ناهمواري هاي  سطحي  
بیشتري  را  تولید  مي کند.  افزایش  اندازه  دانه  با  بالا  رفتن  دماي  
مسافت   فلزي،  یون هاي   بیشتر   تأمین   به  سرعت   محلول  شدیداً  
نفوذ  بیشتر  کاتیون ها  و  مسافت  بیشتر  نفوذ  سطحي اتم هاي  جذب  
شده  مربوط  است.  ضریب  نفوذ  بیشتر  به  اتم هاي  جذب  شده  
اجازه  مي دهد که  یک  مسافت  طولاني  را  روي  سطح  زیر  لایه  
مهاجرت  و  بنابراین  دانه هاي  بزرگ  را  تولید  کنند ]24[.  بنابراین  
بر  اساس  تصاویر  میکروسکوپي  SEM،  بهترین  پوشش  فسفات  
منگنز  بر  روی  زیر  لایه  Scm420H  در  دمای  C°90  بدست  آمد.  
شکل  2  آنالیز  XRD  نمونه  پوشش  داده  شده  را  نشان  مي دهد.  
از  سطح  پوشش  نشان  مي دهد  که  لایه  پوشش      XRD  آنالیز
و       MnFe2(PO4)2(OH)2H2O ،Mn(PO)3،Fe(PO)3 فازهاي  شامل 

5H2(PO4)4·4H2O(Mn,Fe) است.

شکل  1 ـ  تصویر  SEM  از مورفولوژی سطح  نمونه های فسفاته شده تحت سه دمای  85  )الف(، 90  )ب( و C°95  )ج(
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3 ـ 2 ـ بررسی  رفتار  خوردگی
3 ـ 2 ـ 1 ـ آزمون  پلاریزاسيون  پتانسيودیناميک

منحنی های  پلاریزاسیون  مربوط  به  نمونه  فولادی  بدون  پوشش  
و  نمونه های  پوشش  داده  شده  در  حمام های  فسفاته  با  دماهای  
% در  شکل  3  آورده  مختلف  در  محلول  کلرید  سدیم  3/5 

شده   اند.  برون یابی  تافل  منحنی های  پلاریزاسیون  با  استفاده  از  
نرم افزار  Powersuite  انجام  شد  و  نتایج  در  جدول  3  آورده  
شده  است.  از  رابطه  Stern-Geary )رابطه1(  برای  تعیین  مقاومت  

پلاریزاسیون  استفاده  شده  است.  

  βa و    βc پلاریزاسیون،   مقاومت     Rp رابطه   این   در    که  
به  ترتیب  شیب  ناحیه  کاتدی  و  آندی  منحنی  تافل  و  icorr  جریان  
خوردگی  است.  همانطور  که  از  نتایج  مشخص  است  اعمال  پوشش  
فسفاته  در  دماهای  85  و  C°95  باعث  کاهش  جریان  خوردگی  شد.  
علاوه  بر  این  با  افزایش  دمای  حمام  فسفاته  از  85  به  C°90  جریان  
خوردگی  از  μA  5/47  به  μA  1/02  کاهش  می یابد.  واکنش  های  
کاتدی  و  آندی  که  در  حین  پلاریزاسیون  کاتدی  و  آندی  در  
محلول  کلرید  سدیم  رخ  می  دهند  به  ترتیب  عبارت  اند  از  احیاء  
اکسیژن  و  انحلال  آهن ]25[. همانگونه  که  از  شکل  نمودارهای  
پلاریزاسیون  مشخص  است  فرآیندهای  کاتدی  و  آندی  خوردگی  
فولاد  به  طور  قابل  توجهی  با  اعمال  پوشش  فسفاته  تحت  تأثیر  قرار  
می  گیرند.  این  اثر  بر  روی  منحنی های  شاخه  آندی  نسبت  به  شاخه  
کاتدی  مشهودتر  است.  بنابراین  می توان  گفت  که  حضور  لایه  

فسفاته،  واکنش  انحلال  آهن  را  در  مقایسه  با  واکنش  احیاء  اکسیژن  
به  مقدار  بیشتری  تحت  تأثیر  قرار  می  دهد  و  در  نتیجه  پتانسیل  
خوردگی  در  حضور  پوشش  فسفاته  به  سمت  پتانسیل  های  نجیب  
تر  تغییر  می کند. یه عبارت دیگر تغییرات پتانسیل در جهت مثبت بیانگر 
این است که واکنش های آندی نسبت به واکنش های کاتدی بیشتر 
پلاریزه می شوند و مکانیزم ممانعت کنندگی پوشش آندی می باشد و 
در نتیجه از واکنش انحلال آهن ممانعت بعمل آمده و میزان خوردگی 
به سمت  پتانسیل خوردگی  تغییر  میزان  و 27[.    26[ یابد  می   کاهش 
تخلخل  میزان  و  فسفاته  پوشش  از وزن  تابعی  تر  نجیب  پتانسیل های 
موجود در پوشش است ]28[. بنابراین می توان گفت پوشش فسفاته 
به  نسبت  تر  نجیب  پتانسیل خوردگی  بودن  دارا  با    90°C دمای  در 
بالطبع مقاومت  سایر پوشش ها، از تخلخل کمتری برخوردار بوده و 
به خوردگی بالاتری دارد. همچنین با مثبت تر شدن پتانسیل تمایل به 
شروع خوردگی از لحاظ ترمودینامیکی کاهش می یابد. همچنین از  
آنجایی  که  با  افزایش  دمای  حمام  فسفاته  نرخ  واکنش  تشکیل  
فسفاته  افزایش  می  یابد  میزان  پوشش  فسفاته  تشکیل  شده  در  
دماهای  بالاتر  بیشتر  بوده  و  پوشش  متراکم  تری  ایجاد  می  شود  
که  منجر  به  کاهش  سرعت  خوردگی  می  گردد ]14 و 29[  از  
با   پلاریزاسیون   منحنی  های   آندی   ناحیه   طرفی  کاهش  شیب  
افزایش  دما  بیانگر  افزایش  انحلال  فلز  زیر  لایه  در  دماهای  بالاتر  
است.  افزایش  انحلال  فلز  منجر  به  تشکیل  کریستال  های  درشت  
به  دلیل  رشد  کریستالی  بیشتر  می  گردد ]30[. در دماهای  بالاتر  
)C°95(،  فسفات  محلول  تبدیل  به  فسفات  غیر  محلول  و  اسید  
فسفریک  آزاد  می شود  ]31[  که  این  امر  منجر  به  افزایش  مجدد  

میزان  خوردگی  می شود. 

78

90°C  از  سطح  نمونه  پوشش  داده  شده  در  دمای  XRD  شکل 2 ـ  آنالیز

)1(
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شکل  3 ـ  منحنی  های  پلاریزاسیون  پتانسیودینامیک  فولاد  Scm420H بدون  پوشش  و  فولاد  پوشش  داده  شده  در  سه  دمای  85،  90  و  C°95  در  محلول  
NaClی3/5 % 

جدول  3 ـ  داده های  الکتروشیمیایی  حاصل  از  منحنیهای  پلاریزاسیون  پتانسیودینامیک  فولاد  Scm420H  بدون  پوشش  و  فولاد  پوشش  داده  شده  در  سه  
دمای  85،  90  و  C°95 در  محلول  NaClی3/5 % 

95°C  جدول 4 ـ میزان  تخلخل  موجود  در  فولاد  پوشش  داده  شده  در  سه  دمای  85،  90  و
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شکل4  ـ منحنی های  نایکوئیست  فولاد  Scm420H  بدون  پوشش  و  فولاد  پوشش  داده  شده  در  سه  دمای 85، 90 و C°95 در محلول NaClی3/5 % در 
زمان های متفاوت غوطه وری الف( 1 ساعت، ب( 24 ساعت، ج( 48 ساعت و د( 168 ساعت

تخلخل  پوشش های  فسفاته  بر  طبق  نتایج  پلاریزاسیون  خطی  و  
توسط  رابطه  2  محاسبه  شد ]32[  و  نتایج  در  جدول  4  آورده  

شده  است. 

که  در  این  رابطه  P  میزان  تخلخل  پوشش،  Rps  و  Rp  به  ترتیب  
مقاومت  پلاریزاسیون  نمونه  بدون  پوشش  و  نمونه  های  پوشش  
داده  شده، Δ Ecorr  اختلاف  پتانسیل  خوردگی  بین  نمونه  پوشش  
داده  شده  و  نمونه  بدون  پوشش  و  βa  شیب  ناحیه  آندی  نمونه  

بدون  پوشش  است.

نتایج  جدول  مشخص  است  کمترین  مقدار   همانگونه  که  از  
تخلخل  مربوط  به  نمونه  پوشش  داده  شده  در  دمای  C°90  است.  
این  نتیجه  با  نتایج  حاصل  از  آنالیز  تصاویر  میکروسکوپی  نمونه ها  
مطابقت  دارد.  از  آنجایی  که  مقادیر  بیشتر  تخلخل  در  پوشش  
منجر  به  دستیابی  محیط  خورنده  به  سطح  فلز  زیر  لایه  می گردد  
در  نتیجه  مقاومت  به  خوردگی  نمونه  پوشش  داده  شده  در  دمای  

C°90  از  سایر  نمونه ها  بیشتر  است.

3 ـ 2 ـ 2 ـ آزمون  طيف نگاری  امپدانس  الکتروشيميایی
نتایج امپدانس الکتروشیمیایی برای نمونه بدون پوشش و نمونه های 
و   48  ،24 ،1 زمان های  در  متفاوت  دماهای  به  مربوط  دار  پوشش 

)2(

84



فصلنامه علوم و مهندسي خوردگي، شماره پیاپی 31 ـ سال نهم ـ  بهار 1398
81بررسی  رفتار  خوردگی  و  میکروساختار  فولاد  SCM420H  پوشش  داده  شده  با  فسفات  منگنز  در  دماهای  متفاوت  

شکل 5 ـ  منحنی های  بد و بد ـ فاز  فولاد  Scm420H  بدون  پوشش  و  فولاد  پوشش  داده  شده  در  سه  دمای 85، 90 و C°95 در محلول NaClی3/5 % در 
زمان های متفاوت غوطه وری الف( 1 ساعت، ب( 24 ساعت، ج( 48 ساعت و د( 168 ساعت

168 ساعت پس از غوطه وری در شکل های 4 و 5 به ترتیب به دو 
صورت نایکوئیست و بد نشان داده شده اند. 

همه  منحنی ها  در  بازه  فرکانسی  Hz  0/01  تا  KHz  10 رسم  
شده اند.  همانگونه  که  مشخص  است  منحنی های  زاویه  فاز  بر  
حسب  فرکانس  برای  نمونه های  پوشش  داده  شده  دارای  دو  قله  
تقریبا  متمایز  می  باشند. بنابراین  می توان  گفت  فرآیند  خوردگی  
نمونه های  پوشش  داده  شده  شامل  دو  ثابت  زمانی  می باشد.  وجود  
دو  حلقه  در  منحنی های  نایکوئیست  نیز  این  موضوع  را  اثبات  
می  کند.  ثابت  زمانی  اول  مرتبط  با  فرکانس های  بالا  و  مربوط  
به  فصل  مشترک  پوشش ـ الکترولیت،  و  ثابت  زمانی  دوم  مرتبط  
با  فرکانس های  پایین  و  بیانگر  شرایط  فصل  مشترک  زیرلایه ـ 

الکترولیت  می  باشد . در حالی که برای نمونه بدون پوشش وجود 
خوردگی  فرآیند  بیانگر  پایین  فرکانس های  در  زمانی  ثابت  یک 

زیرلایه است ]33[.
وجود قله در فرکانس های بالا در نمودارهای زاویه فاز مربوط به نمونه های 
پوشش دار مؤید این مطلب است که پوشش فسفاته حتی در زمان های 
طولانی نیز نقش محافظت کنندگی خود را به خوبی انجام داده است. 
مدول  امپدانس  از  منحنی های  بد  قابل  اندازه  گیری  است.  بالاتر  
بودن  مدول  امپدانس  در  فرکانس های  پایین  بیانگر  بهتر  بودن  خواص  
امپدانس  برای   از  آنجایی  که  مدول   باشد.   حفاظتی  پوشش  می  
پوشش  تشکیل  شده  در  دمای  C°90  نسبت  به  سایر  پوشش ها  مقدار  
بالاتری  دارد  می توان  گفت  در  این  دما  پوشش  در  برابر  محیط  
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شکل  6 ـ  مدار  معادل  الکتریکی  استفاده  شده  برای  نمونه  بدون  پوشش  )الف(  و  نمونه های  پوشش  داده  شده  )ب(

قطر  می  دهد.  کاهش  نشان   از  خود   بیشتری   خورنده  مقاومت  
نیم دایره های نمونه های مختلف در نمودارهای نایکوئیست با افزایش 
باشد.شباهت   می  خورگی  سرعت  افزایش  بیانگر  وری  غوطه  زمان 
شکل  منحنی های  نایکوئیست  علیرغم  اندازه  متفاوت  آنها  بیانگر  
این  موضوع  است  که  فرآیند  خوردگی  این  پوشش ها  مکانیزم  
نتایج حاصل از  یکسانی  دارند.  برای بررسی بهتر عملکرد پوشش، 
امپدانس الکتروشیمیایی توسط مدار معادل  پیشنهاد  شده  فیت شده 
اند. این مدارها در شکل 6 - الف و 6 - ب به ترتیب برای نمونه بدون 
پوشش و نمونه های پوشش دار آورده شده اند.   با  توجه  به  مدار  
معادل  الکتریکی  )شکل  Rs  )6  مقاومت  محلول،  Rct  مقاومت  
انتقال  بار  فولاد  زیر  لایه،  Rcoat مقاومت  پوشش  در  برابر  نفوذ  
و   پوشش  در   تخلخل های  موجود   و   نواقص   از  طریق   محلول  
CPEdl ظرفیت لایه مضاعف است.   CPEcoat  ظرفیت پوشش و 
که  در  اینجا  جهت  دستیابی  به  یک  شبیه سازی  رضایت  بخش  
داده  های  امپدانس،  عنصر  فاز  ثابت  جایگزین  خازن  ساده  شده  
است.  مهمترین  توجیه  این  موضوع  وجود  زبری  میکروسکوپی  در  
الکترودها  و  در  نتیجه  توزیع  غیر  یکنواخت  مقاومت  محلول  و  
ظرفیت  خازنی  لایه  مضاعف  می باشد ]34[. امپدانس عنصر فاز ثابت 

از رابطه زیر محاسبه می شود:

 Y0 ثانیه،   بر  رادیان  حسب  بر  ای  زاویه  فرکانس   Ꞷ آن  در  که 
ادمیتانس و رابطه مستقیمی با سطح فعال خوردگی داشته و n نیز 
به زبری سطح نسبت داده می شود. مقدار n می تواند بین صفر و 
یک تغییر کند و هر چه این مقدار به یک نزدیک تر باشد، رفتار 
ایده آل نزدیک تر می شود.  به رفتار یک خازن  ثابت  فاز  عنصر 
همچنین افزایش پارامتر n می  تواند به زبری سطح نسبت داده شود 
]35[. انحراف  شکل  منحنی های  نایکوئیست  از  حالت  نیم  دایره  
نشان  دهنده  زبری  و  غیر  یکنواختی  سطح  در  حین  فرآیند  
خوردگی  است ]36[. از آنجایی که در حالتی که مقدار n کمتر 
دستیابی  برای  باشد،   ظرفیت  بیانگر  تواند  نمی   Y0 است  یک  از 
صورت  به  امپدانس  پاسخ  زمانی،  های  ثابت  یکنواخت  توزیع  به 

ظرفیت مؤثر)Ceff( بر طبق رابطه 4 ارائه شده است ]37[.

که در اینجا Reff مقاومت مؤثر می باشد. 
نتایج حاصل از فیت کردن منحنی های  نایکوئیست نمونه های  مختلف  

توسط  نرم  افزار  Zview  و همچنین مقادیر Ceff  بدست آمده برای 
لایه مضاعف و پوشش از رابطه 4 در  جدول  5  آورده  شده  است.

با  توجه  به  اینکه  مقاومت  پلاریزاسیون  مجموع  مقاومت  انتقال  بار  
)Rct(  و  مقاومت  پوشش  )Rcoat(  است  در  نتیجه  پوشش  تشکیل  
شده  در  دمای  C°90  مقاومت  پلاریزاسیون  بالاتر و  بالطبع  مقاومت  
به  خوردگی  بالاتری  را  از  خود  نشان  می دهد.  مقاومت انتقال بار 
پارامتری مناسب جهت ارزیابی خوردگی زیر پوشش است و متناسب 
با چسبندگی پوشش به زیر لایه است ]27 , 38[. بنابراین بالاتر  بودن  
مقاومت  انتقال  بار  در  دمای  C°90  نسبت  به  دماهای  C°85  و  
و  بر  روی  پوشش  فعال   بودن  سطوح   از  کمتر   C°95  حاکی  
انسجام بیشتر بین پوشش و زیر لایه در این دما است.  برای همه نمونه 
ها با افزایش زمان غوطه وری مقاومت پوشش کاهش می یابد که دلیل 
به  الکترولیت  نفوذ  با  به داخل پوشش است.  الکترولیت  نفوذ  امر  این 
زیر لایه  بر روی سطح  و کاتدی  پوشش، واکنش های آندی  داخل 
راحت تر رخ می دهند و منجر به افزایش میزان خوردگی می گردند 
]37[. لو  و  همکارانش  نشان  دادند  ظرفیت  پوشش  متناسب  با  میزان  
نفوذپذیری  آن  است  ]39[. بنابراین  مقادیر  بالاتر CPEcoat  بیانگر  
وجود  تخلخل  بیشتر  در  پوشش  است.  پوشش  تشکیل  شده  در  
دمای C°90،   مقدار کمتری نسبت  به  سایر  پوشش ها  دارد.  در  
نتیجه  این  پوشش  متراکم  تر  و  دارای  تخلخل  کمتری  می  باشد  و  
نفوذ  محلول  به  داخل  آن  مشکل  تر  است.  علاوه  بر  این  ظرفیت  
لایه  مضاعف  برای  پوشش  مذکور  کمترین  مقدار  ممکن  است  که  
این  امر  بیانگر  کاهش  نفوذ  محلول  به  فصل  مشترک  فلز/پوشش  به  

دلیل  کاهش  سطح  در  معرض  محیط  خورنده  است ]40[.  
تغییرات  پتانسیل  نمونه های  مختلف  آزمایش  در  مدت  زمان  168 
  7 شکل   در     %  3/5 سدیم  کلرید  محلول  در  وری  غوطه   ساعت  
آورده  شده است. تغییرات پتانسیل بر حسب زمان معمولاً جهت بررسی 
پایداری شیمیایی و رفتار خوردگی فیلم های سطحی استفاده می شود. 
برای نمونه بدون پوشش نشان دهنده  پتانسیل بر حسب زمان  تغییرات 
دو مرحله مختلف می باشد. در ابتدای غوطه وری به دلیل تشکیل فیلم 
های سطحی بر روی فولاد پتانسیل افزایش می یابد. پس از این مرحله 
به دلیل تخریب این فیلم ها پتانسیل به سرعت افت می کند و خوردگی 
موضعی رخ می دهد. تغییرات پتانسیل در مدت زمان غوطه وری مربوط 
به نمونه  های پوشش دار مشابه هم می باشد و شامل سه مرحله می باشد. 
در شروع غوطه وری، الکترولیت از طریق میکرو ترک های موجود در 
پوشش به زیر لایه نفوذ می کند در نتیجه این امر پتانسیل سطح به دلیل 
افزایش می یابد. در ادامه فرآیند  تشکیل محصولات خوردگی سریعاً 

)1(

)4(
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جدول  5 ـ  داده  های  الکتروشیمیایی  حاصل  از  آزمون  امپدانس  فولاد  Scm420H  بدون  پوشش  و  فولاد  پوشش  داده  شده  در  سه  دمای  85،  90  و  
C°95    در  محلول  NaClی3/5 %  در زمان های متفاوت غوطه وری

شکل  7 ـ  تغییرات  پتانسیل  بر  حسب  زمان  غوطه  وری  برای  فولاد  Scm420H  پوشش  داده  شده  در  سه  دمای  85،  90  و C°95 در  محلول  NaClی3/5 % 

سرعت افزایش پتانسیل کندتر می شود که می تواند به دلیل رقابت بین 
فرآیندهای ترمیم و انحلال پوشش باشد. در انتهای زمان غوطه وری نیز 
تخریب پوشش منجر به افت سریع پتانسیل  می گردد. پتانسیل پوشش 

تشکیل شده در دمای  C°90  در  کل  زمان  غوطه  وری  مثبت تر  از  
سایر  نمونه ها  است  که  این  موضوع  به  خاصیت  محافظت  کنندگی  

بهتر  پوشش  در  این  دما  نسبت  داده  می شود.  
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