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چکيده: 
 مکانيزم عملکرد دو گانه پوشش هاي غني از روي که عبارتست از ايجاد عملکرد حفاظت کاتديک در ابتداي  طول عمر و سپس ايجاد لايه 
اکسيد روي و در نتيجه کاهش سرعت نفوذ عوامل خورنده به سطح زيرآيند، به تفصيل تشريح شده است. معيار هاي ارزيابي عملکرد اين 
پوشش ها نيز مورد بحث قرار گرفته و ارزيابي الکتروشيميايي به عنوان يکي از مهمترين روش ها که قادر به ارائه نتايج کمي است مورد بررسي 
دقيق قرار گرفته است. در انتها نتايج تحقيقات صورت گرفته در خصوص اصلاح عملکرد اين پوشش ها که شامل دو ايده ي بهبود هدايت 
الکتريکي پوشش به منظور افزايش طول عمر حفاظت کاتديک و بهبود خواص سد کنندگي به منظور جلوگيري از نفوذ عوامل خورنده و 

کاهش سرعت مصرف پودر روي فلزي مي باشد ارائه شده است.

کلمات کليدی: پرايمر غني از روي، مکانيزم، حفاظت کاتديک، سد کنندگي، ارزيابي، اصلاح خواص.
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Abstract:

The protective mechanisms of zinc-rich coatings include cathodic protection driven by the more active Zn particles 
and barrier-type protections due to the formation of zinc oxide and sealling the pores between the zinc particles 
are discussed. Methods of evaluating the performance of these coatings are also discussed and electrochemical 
evaluation as one of the most important method that can provide quantitative results has been more studied. At 
the end, two ideas of research performed to improve the electrical conductivity of the coatings to increase the 
longevity of cathodic protection and improved barrier property to prevent penetration of corrosive agents and 
slow down intake of zinc metal powder is provided.

Keywords: zinc rich primer, mechanism, cathodic protection, barrier, evaluation, improvement.
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1- مقدمه 
پوشش هاي ضد خوردگي بر اساس مکانيزم عملکردشان به سه دسته  
پوشش هاي سدکننده، پوشش هاي فعال الکتروشيميايي و پوشش هاي 
فدا شونده تقسيم بندي مي شوند ]1و2[. از مهمترين انواع پوشش هاي 
فدا شونده مي توان به پوشش هاي غني از آلومينيوم، غني از منيزيم و غني 
از روي اشاره کرد ]3و4[. پوشش هاي غني از روي، بيشترين کاربرد 
اين پوشش ها  از  استفاده  را جهت حفاظت سطوح فولادي دارند و 
همواره مورد توجه محققان و صاحب نظران صنايع مختلف بوده است.  
پوشش هاي غني از روي بر حسب نوع پيونده )بايندر( مورد استفاده در 
ساخت آنها به دو دسته  پوشش هاي غني از روي آلي و پوشش هاي غني 
از روي معدني تقسيم بندي مي شوند. در نوع آلي معمولا از رزين هاي 
اپوکسي، پلي يورتان، کلرينيتد رابر و وينيلي به عنوان بايندر استفاده 
مي شود ]5[. در نوع معدني نيز آلکيل سيليکات )معمولا اتيل سيليکات( 
و آلکالي سيليکات )معمولاسديم سيليکات( به عنوان بايندر مصرف 
طريق  از  پوشش  ها  اين  عملکرد  جهت  اوليه  مکانيزم   .]1[ مي شوند 
حفاظت کاتديک مي باشد. تماس و هدايت الکتريکي بالا مابين ذرات 
  )Zinc Percolation( پودر روي و بين اين ذرات و زيرآيند فولادي
شرط لازم جهت دست يابي به حفاظت کاتديک مناسب مي باشد ]6[. 
جهت دست يابي به عملکرد حفاظت کاتديک، بايستي پوشش قابليت 
هدايت جريان الکتريکي را داشته باشد. ايده ال اين است که بايندر مورد 
استفاده در ساخت اين پوشش ها هادي باشد. اما متاسفانه هر دو نوع 
بايندر آلي و معدني شناخته شده تا کنون جهت ساخت اين پوشش ها 
که قبلا اشاره شد غير هادي مي باشند. بنابراين در اين پوشش ها نياز به 
استفاده از درصد بالاي پودر روي مي باشد تا اين ذرات با يکديگر و با 
سطح زيرآيند فولادي تماس الکتريکي داشته باشند و امکان برقراري 
جريان الکتريکي ايجاد گردد. خواص فيزيکي- شيميايي و مقاومت 
به خوردگي اين پوشش ها شديدا وابسته به غلظت حجمي رنگدانه 
اندازه  و  ، شکل   )Pigment Volume Concentration(PVC((
ذرات پودر روي مصرفي مي باشد ]7[. در پوشش هاي متداول، از پودر 

روي کروي با اندازه ذرات پنج تا ده ميکرون استفاده مي شود و درصد 
پودر روي استفاده شده در اين پوشش ها معمولا بالاتر از 80 درصد 
وزني ]8[، و يا بين 87 تا 94 درصد وزني )بالاتر از 60 درصد حجمي( 
مي باشد تا برقراري جريان الکتريکي ممکن گردد ]11-9[. استفاده از 
درصد بالاي پودر روي باعث کاهش چسبندگي پوشش به زيرآيند و 
کاهش پيوستگي فيلم پوششي، افت خواص مکانيکي از قبيل مقاومت 
به ضربه ]1[ و نيز ايجاد منافذ در پوشش مي شود که عبور مواد خورنده 
و در نتيجه مصرف پودر روي را تسريع مي کند ]9[. چنانکه در شکل 
1 نشان داده شده است اگر در فرمولاسيون پوشش غني از روي از 92 
درصد وزني پودر روي با چگالي 7.14 گرم بر سانتيمتر مکعب و 8 
درصد بايندر با چگالي  برابر 1.12 گرم بر سانتيمتر مکعب استفاده شده 
باشد، با محاسبه مي توان دريافت که ذرات روي فقط 52 درصد از 
کل حجم فيلم را اشغال مي کنند و  28.6 درصد حجم فيلم را نيز رزين 
در بر مي گيرد و باقيمانده )19.4درصد( فضاي خالي خواهد بود ]12[.

اين پوشش ها با بهره گيري از مکانيزم گالوانيک، قادر به حفاظت از 
سطوح فولادي در برابر خوردگي مي باشند. اين بدان معني است که 
زيرآيند فولادي با استفاده از پودر روي که از نظر الکتروشيميايي فعال تر 
از فولاد است محافظت مي شود. بر خلاف پوشش هاي سد کننده، 
پوشش هاي غني از روي فقط به عنوان آستري استفاده مي شوند چرا 
که اين پوشش ها وقتي که در تماس مستقيم با زيرآيند باشند و تماس 
الکتريکي بين زيرآيند و پودر روي فلزي ايجاد شود قادرند از زيرآيند 
اغلب جهت سطوح غوطه ور در آب  پوشش ها  اين  حفاظت کنند. 
استفاده مي شوند و جهت شروع عملکرد، لازم است آب داخل پوشش 
نفوذ کرده باعث فعال شدن پودر روي فلزي شود ]1[. پوشش هاي غني 
از روي سهم بالايي از پوشش هاي آستري ضدخوردگي را به خود 
اختصاص داده اند به گونه اي که طبق بررسي صورت گرفته، ميزان 
مصرف اين پوشش ها در صنايع نفت، گاز و پتروشيمي ايران در ده 
سال منتهي به سال  1386 بيش از 80 درصد کل پوشش هاي آستري 

ضد خوردگي بوده است ]13[.
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2- تاريخچه 
معرفي و توسعه  پوشش هاي غني از روي براي اولين بار در اوايل دهه ي 
1930 ميلادي در دانشگاه کامبريج انجام گرفت ]14[ و استفاده صنعتي 
از اين پوشش ها در سال 1941 ميلادي و با اعمال يک پوشش غني از 
روي آب پايه )پوشش معدني بر پايه سديم سيليکات( روي خط لوله  
رو زميني مشهور مورگان وايلا در استراليا شروع شد. اين پوشش بعد 
از اعمال، حرارت داده شده تا پخت آن کامل شود و طبق گزارش هاي 
ارائه شده، بعد از گذشت بيش از 50 سال از عمر آن، عملکرد حفاظتي 
اواخر دهه  1950  قرار داشته است. در  آن همچنان در شرايط عالي 
پوشش هاي غني از روي خود پخت شونده  آب پايه و سپس در سال 
1960 پوشش هاي حلالي ارائه شدند ]14[. ايوانز و ماين براي اولين 
بار در اوايل سال 1944 ميلادي خواص منحصر به فرد پودر روي را 
به عنوان يک رنگدانه  ضدخوردگي تشريح کردند ]15[. آنها مکانيزم 
دوگانه اي را براي عملکرد حفاظتي پوشش هاي غني از روي جهت 
سطح فولاد پيشنهاد کردند و اين عملکرد دوگانه که اکنون به طور 
جهاني پذيرفته شده است تا سال 1963 به طور تجربي تشريح و اثبات 

نشده بود ]15[.

3- مکانيزم عملکرد
در مراحل اوليه  غوطه وري، روي از نظر الکتروشيميايي فعال بوده و در 
صورت برقراري تماس الکتريکي، حضور آن سبب حفاظت کاتدي 
 Standard( استاندارد  احياي  پتانسيل  مي گردد.  فولادي  زيرآيند 
 (Fe2+(aq(( يــــــــون آهــــن               )Reduction Potential
منفي تر از پتانسيل احياي استاندارد اکسيژن مي باشد ]1[. بنابراين طبق 

روابط 1 تا 4 فولاد در تماس با اکسيژن و آب اکسيد مي شود ]16[.
پتانسيل احياي استاندارد روي منفي تر از پتانسيل احياي آهن مي باشد. 

به همين دليل هنگامي که فولاد با فلز روي پوشش داده مي شود روي 
نقش آند را بازي کرده، در نواحي که پوشش دچار نقص شده و فولاد 
در تماس با اکسيژن و آب قرار مي گيرد، روي به عنوان فلز فدا شونده 

عمل کرده به جاي فولاد خورده مي شود. 
به  پوشش ها  اين  عملکرد  مکانيزم  غوطه وري،  اوليه   زمان هاي  در 
روش حفاظت کاتديک مي  باشد ]17و 18[. بنابراين در مراحل اوليه  
غوطه وري اين پوشش ها، عوامل خورنده به راحتي به سطح زيرآيند 
رسيده و با توجه به عملکرد گالوانيک روي در تماس با فولاد، پودر 
روي سريعا خورده شده و از خورده شدن فولاد جلوگيري مي کند. بعد 
از اينکه روي دچار خوردگي شد، هدايت الکتريکي فيلم به اندازه اي 
کاهش مي يابد که جريان الکتريکي بين فولاد و روي متوقف مي شود و 
عملکرد کاتديک پوشش نيز محدود مي شود. تحقيقات نشان مي دهد 
در ادامه نيز عليرغم از بين رفتن فعاليت گالوانيک، آستري روي همچنان 
باعث حفاظت از فولاد مي شود. اما چنانچه بعد از تشکيل محصولات 
خوردگي، فيلم دچار تخريب شود روي ديگر قادر به حفاظت کاتدي 
از فولاد نخواهد بود و حفاظت کاتديک آن شديدا محدود مي گردد. 
مکانيزم هاي مختلفي براي توجيه حفاظت کنندگي پوشش هاي غني از 
روي در مرحله دوم عملکرد آنها پيشنهاد شده است که از جمله مي توان 
به بسته شدن منافذ پوشش در اثر تشکيل اکسيد روي، جلوگيري از 
انجام واکنش هاي کاتدي از طريق تشکيل محصولات خوردگي بازي 
و تشکيل نواحي با pH بالا و جذب اکسيژن توسط روي و جلوگيري 
از احياي آن در آند اشاره کرد ]19[. محصولات خوردگي روي، طبق 
روابط 5 تا 8 قابل تشکيل بوده و اين روابط مي توانند توجيه کننده 
تشکيل محصولات خوردگي بازي )اکسيد روي و کربنات روي( و يا 
تشکيل محصولات خوردگي حجيم که سبب بسته شدن منافذ پوشش 

مي شوند باشند. 
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به طور خلاصه مي توان گفت با گذشت زمان و تشکيل محصولات 
افزايش  و  يافته  پوشش کاهش  کاتديک  عملکرد  خوردگي روي، 
حجم فيلم به واسطه  توليد اين محصولات باعث بسته شدن منافذ پوشش 
و جلوگيري از نفوذ عوامل خورنده به سطح و يا کاهش سرعت نفوذ 
شده و مکانيزم سدکنندگي وارد عمل مي شود ]18[ اما همانطور که قبلا 
اشاره شد در اين مرحله اگر به هر دليلي پوشش تخريب شود، روي 
ديگر قادر به حفاظت کاتدي از فولاد نخواهد بود و با توجه به خواص 
مکانيکي و چسبندگي ضعيف اين پوشش ها امکان تخريب پوشش 
و شروع خوردگي زيرآيند زياد است. بنابراين مطالعات متعددي در 
خصوص افزايش طول مدت زمان حفاظت کاتديک اين پوشش ها 

انجام شده است که در ادامه  به تفصيل مرور خواهند شد. 

4- معيارهاي ارزيابي و بررسي خواص 
با توجه به اهميت کاربرد و ميزان مصرف پوشش هاي غني از روي، 
ويژه اي  توجه  از  پوشش ها  اين  ارزيابي  و  کنترل کيفيت  معيارهاي 
برخوردار بوده  و استانداردهاي مختلفي در خصوص اين پوشش ها 
اين  ارزيابي  اولين معيارهاي  از  تدوين شده اند ]8 و 25-20[. يکي 
پوشش ها ميزان پودر روي فلزي موجود در آنها مي باشد. ميزان پودر 
روي موجود در فيلم خشک از جمله موارد بحث انگيز بوده و حد 
مجاز ارائه شده در  استانداردهاي مختلف متفاوت است )جدول1( . 
چنانکه در جدول 1 مشاهده مي شود حداقل ميزان پودر روي مجاز 

در پوشش هاي غني از روي از 50 درصد تا بالاتر از 90 درصد در 
استانداردهاي  دقيق تر  بررسي  است.  متغير  مختلف  استانداردهاي 
فوق نشان مي دهد که در نسخه هاي قديمي استانداردهاي مربوط به 
پوشش هاي غني از روي معيارهاي سخت گيرانه اي در خصوص ميزان 
ترکيبات موجود در اين پوشش ها لحاظ شده بود اما در سال هاي اخير 
بيشتر بر خواص کاربردي اين پوشش ها تاکيد مي شود. به عنوان مثال 
در استاندارد SSPC Paint 20 )نسخه منتشر شده در سال 1991 ( 
ويژگي هاي آناليزي پوشش هاي غني از روي آلي و معدني به شرح 
جدول 2 ارائه شده بود. اين در حالي است که در نسخه منتشر شده 
در سال 2002 معيارهاي آناليزي حذف شده و برحسب درصد پودر 
روي موجود در فيلم خشک، اين پوشش ها تحت 3 درجه 1 و 2 و 3 
دسته بندي شده اند و يا در روش استاندارد SSPC Paint 29  ميزان 
پودر روي تا 50 درصد نيز کاهش يافته است ولي در عوض معيار 
ارزيابي مقاومت در محيط  خورنده مه نمکي و مقاومت در شرايط 
اتمسفري به ترتيب تا 3000 ساعت و 30 ماه در نظر گرفته شده که 
مه  آزمون  ساعت  فقط 1000  که  قبلي  معيارهاي  از  سخت گيرانه تر 
نمکي را پيشنهاد داده بودند مي باشد )جدول 3(.  از ديگر آزمون هاي 
توصيه شده براي اين پوشش ها مي توان به تعيين مقاومت در برابر ترك 
خوردگي در ضخامت هاي بالا )بالاتر از 120 ميکرون( ]24[ و آزمون 

غوطه وري در محيط نمکي و روغن ]25[ اشاره کرد.

جدول1: مقادير حد مجاز پودر روي موجود در پوشش غني از روي طبق استانداردهاي مختلف

جدول2: ويژگيهاي آناليزي قابل قبول پوشش هاي غني از روي طبق استاندارد SSPC Paint 20نسخه 1991]25[
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از  استفاده  پوشش ها،  اين  ارزيابي  متداول  روش هاي  بر  علاوه 
و  باز  مدار  پتانسيل  تغييرات  شامل  الکتروشيميايي،  تکنيک هاي 
اسپکتروسکوپي امپدانس الکتروشيميايي جهت بررسي خواص ضد 
است  شده  گزارش  مقالات  در  کرات  به  پوشش ها  اين  خوردگي 
]9-5 و 31-26[. جهت مدل سازي رفتار الکتروشيميايي پوشش هاي 
غني از روي و استخراج پارامترهاي مقاومت و خازني پوشش، مدار 
از  استفاده شده اند ]6 و7 و 32-34[.  پيشنهاد و  معادل هاي مختلفي 
جمله معروفترين مدار معادل هاي استفاده شده مي توان به مدار معادل 
 ،)Rs( محلول  مقاومت  )شامل   )Randles Circuit  ( رندلس 

پلاريزاسيون  مقاومت  حالت  اين  )در   )RP( پلاريزاسيون  مقاومت 
 .)Rp=Rc+Rct( شامل مقاومت پوشش و مقاومت انتقال بار مي باشد
و خازن پوشش)CC( (، مدار معادل فيلم هاي متخلخل )شامل مقاومت 
محلول )Rs(، مقاومت پوشش )RC(، خازن پوشش )CC( ،  مقاومت 
در  معادل  مدار  و   ،) )Cdl(دوگانه لايه ي   خازن  و   )Rct( بار  انتقال 
)Warburg Impedance( واربورگ  امپدانس  بردارنده ي 

))شامل مقاومت محلول)Rs(، مقاومت پوشش)RC(، خازن پوشش 
)CC( ،  مقاومت انتقال بار)Rct(، خازن لايه ي  دوگانه )Cdl(  و ضريب 

 ))W(واربورگ

جدول2: ميانگين قطر حفرات نمونه های مختلف.
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]SSPC Paint 29 ]24 جدول 3 : معيار عملكردي پوشش هاي غني از روي طبق روش استاندارد 
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و  فوق  مدارهاي  اجزاي  گرفتن  قرار  نحوه    2 شکل  کرد.  اشاره 
منحني هاي نايکوئيست معادل هر مدار را نشان  مي دهد.

امپدانس  داده هاي  تفسير  جهت   )1-2 )شکل  رندلس  معادل  مدار 
ثابت  با يک  )داده هاي  دايره  نيم  نايکوئيست شامل يک  منحني  با 
نايکوئيست  منحني هاي  مورد  در   .]35[ مي شود  استفاده   )RCزماني
استفاده  )شکل 2-2(  متخلخل  فيلم  معادل  مدار  از  دايره  نيم  دو  با 
مي شود ]36[. اين مدار معادل نمايشگر آن است که در سامانه  مورد 
فلز-پوشش  الکتروشيميايي در فصل مشترك  مطالعه، واکنش هاي 
نيم دايره اي که در  يا  نيم دايره ي اول و  انجام است ]37[.  در حال 

فرکانس هاي بالا مشاهده مي شود، نشان دهنده  رفتار الکتروشيميايي 
پوشش است و نيم دايره  دوم )نيم دايره  تشکيل شده در فرکانس هاي 
پوششي  فيلم  زير  پايين( مشخص کننده  واکنش هايي است که در 
اين مدار معادل توسط مارچ  بويز  و همکاران  اتفاق مي افتد ]38[. 
ايبرو و همکاران ]32[، جهت تفسير داده هاي  ]39[،  مورفل ]9[ و 
دو  مشاهده   است.  استفاده شده  روي  از  غني  پوشش هاي  امپدانس 
نيم دايره نشان دهنده  نفوذ اکسيژن و آب به داخل پوشش و رسيدن 
آنها به سطح زيرآيند فولادي مي باشد. در زمان هاي پاياني فرآيند 
با زاويه  45 درجه در منحني هاي  غوطه وري و با ظاهر شدن خطي 
نايکوئيست، از مدار معادل شامل امپدانس واربورگ استفاده مي شود 
)شکل 2-3( ]33 و40[. ظاهر شدن امپدانس واربورگ نمايانگر آن 
است که واکنش هاي الکتروشيميايي از فرآيند تحت کنترل انتقال بار 
به فرآيند تحت کنترل نفوذ تبديل مي شوند ]33[. مدار معادل شامل 
امپدانس واربورگ نيز توسط محققان مختلفي جهت تفسير داده هاي 

امپدانس پوشش هاي غني از روي استفاده شده است ]7 و 31 و41[.

5- روش هاي اصلاح عملکرد
روش  دو  به  مي توان  پوشش ها  اين  حفاظتي  عملکرد  بهبود  جهت 
افزايش هدايت الکتريکي و بهبود خواص سدکنندگي پوشش عمل 
کرد. افزايش هدايت الکتريکي باعث تاثير مثبت بر عملکرد حفاظت 
هادي  مواد  از  استفاده  با  روش  اين  در  مي شود.  پوشش  کاتديک 
جريان الکتريکي به عنوان رنگدانه  کمکي و يا با استفاده از ذرات 
پودر روي ورقه اي شکل و نانو ذرات روي، تماس الکتريکي ذرات 
پودر روي با يکديگر و با سطح زيرآيند افزايش داده مي شود.  بهبود 
خواص سدکنندگي پوشش نيز در صورتيکه بر هدايت الکتريکي 
پوشش تاثير منفي نداشته باشد باعث کاهش مصرف پودر روي شده 
در نهايت منجر به افزايش طول مدت زمان عملکرد کاتديک و در 
نتيجه افزايش طول عمر پوشش خواهد شد. بهبود خواص سدکنندگي 
پوشش از طريق استفاده از رنگدانه هاي هادي داراي ساختار ورقه اي 
عنوان  به  مي باشد.  امکان پذير  رنگدانه  حجمي  غلظت  کاهش  و 
مثال استفاده از پودر روي ورقه اي مي تواند باعث افزايش خاصيت 
سدکنندگي پوشش شود ]42[. مارچ بويز و همکاران سعي کرده اند 
با استفاده از کربن بلاك در فرمولاسيون پوشش غني از روي هدايت 
نتايج اين تحقيق نشان داده  الکتريکي پوشش را بهبود دهند ]43[. 
از روي  پودري غني  به پوشش  افزايش 5 درصد کربن بلاك  که 
سبب افزايش مدت زمان عملکرد کاتديک پوشش شده و با افزودن 
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شكل2: مدار معادل ها و منحني هاي نايكوئيست گزارش شده جهت مدلسازی
 داده های امپدانس پوشش های غنی از روی ]46[.
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کربن بلاك به پوشش، محدوده  زماني عملکرد کاتديک در شرايط 
غوطه وري در آب دريا از 15 روز به 50 روز افزايش مي يابد ]43[.  
جگتاپ و همکاران تاثير پودر روي ورقه اي را بر خواص حفاظتي 
پوشش غني از روي بررسي کرده اند ]44[. طبق نتايج حاصل از اين 
تحقيق، استفاده از پودر روي ورقه اي و يا مخلوط پودر روي ورقه اي 
و کروي امکان کاهش غلظت حجمي رنگدانه را فراهم مي سازد. 
و  کروي  روي  پودر  از  همزمان  استفاده   گزارش،  اين  به  توجه  با 
ورقه اي بهترين عملکرد را ارائه داده است. ويلچه و همکارانش تاثير 
مورفولوژي و درصد پودر روي را بر خواص حفاظتي پوشش غني 
از روي بررسي کرده اند ]7[. نتايج حاصل از اين تحقيق بيانگر آن 
ميزان  مي توان  ورقه اي  پودر روي  از  استفاده  در صورت  است که 
پودر روي لازم را کاهش داد. استفاده از پودر روي ورقه اي به همراه 
بهبود خواص  فيلم و  ميزان تخلخل  به منظور کاهش  کربن بلاك 
سدکنندگي پوشش پودري غني از روي نيز توسط تووزين و مورفل  
گزارش شده است ]9[. جگتاپ و همکاران از اکسيد روي جهت 
استفاده  روي  از  غني  اپوکسي  پوشش  سدکنندگي  خواص  بهبود 
کرده اند ]30[. طبق نتايج ارائه شده در اين تحقيق، استفاده از اکسيد 
روي پـــودر  به  نسبت  وزني  درصد   30 حداکثر  ميزان  به   روي 
 بــــاعث افـــزايـش غلظـت حجـــمــــي بحـــرانـــي رنـــگـــدانــه

))Critical Pigment( Volume Concentration(CPVC) و 
درنتيجه کاهش تخلخل )Porosity(  فيلم پوششي مي شود و طبق 
نتايج مربوط به تعيين پتانسيل مدار باز و آزمون مه نمکي، بهترين 
نتيجه به هنگام استفاده از 15 درصد اکسيد روي حاصل شده است. 
طبق گزارش  چن و همکارانش جهت بهبود خواص سدکنندگي 
پوشش اتيل سيليکات غني از روي مي توان از پودر آلومينيوم ورقه اي 
استفاده نمود ]29[. در اين تحقيق، تا 75 درصد پودر روي موجود در 
يک پوشش غني از روي با پودر آلومينيوم جايگزين شده و خواص 
ضد خوردگي پوشش ها از طريق آزمون هاي الکتروشيميايي، آزمون 
مه نمکي و بررسي هاي ميکروسکوپ الکتروني روبشي تعيين و با 
يکديگر مقايسه شده است. نتايج اين تحقيق حاکي از آن است که 
افزايش پودر آلومينيوم باعث بهبود خواص سدکنندگي پوشش و 
کاهش ميزان توليد اکسيد روي مي شود و افزايش آن تا 20 درصد بر 
عملکرد گالوانيک پوشش نيز تاثير منفي ندارد. شريپاتي  و همکاران 
تاثير درصد وزني پودر روي را بر خواص سدکنندگي و عملکرد 
کاتديک پوشش اپوکسي غني از روي بررسي کرده اند ]45[. طبق 
روي  پودر  ميزان  که  صورتي  در  تحقيق،  اين  در  شده  ارائه  نتايج 
انتخاب شود، پوشش حفاظت کاتديک  بالاتر از 80 درصد وزني 

وزني  درصد   40 حاوي  پوشش  مورد  در  داشت.  خواهد  مطلوبي 
پودر روي، خواص سدکنندگي عالي بوده و مقاومت پوشش بعد 
بالاتر  از 180 روز غوطه وري در محلول کلريد سديم 3/5 درصد 
از .Ω1 cm2×109  گزارش شده است. اما اگر درصد پودر روي 
خواص  از  هيچکدام  پوشش  شود  انتخاب  درصد   70 تا   60 بين 
سدکنندگي و فداشوندگي )حفاظت کاتديک( را نخواهد داشت. 
پلي آنيلين  از  استفاده  ديگري  مقاله ي  در  همکارانش  و  تووزين 
هيدروکلرايد را به منظور بهبود خاصيت سدکنندگي پوشش پودري 
انجام گرفته  بررسي هاي  از روي گزارش کرده اند ]31[. طبق  غني 
توسط تووزين و همکارانش، استفاده از پلي آنيلين هيدروکلرايد به 
ميزان 2.1 درصد وزني در فرمولاسيون پوشش پودري غني از روي 
باعث حفظ قابليت عملکرد حفاظت کاتديک پوشش غوطه ور در 
محلول کلريد سديم 3 درصد وزني تا 100 روز شده است. علاوه 
بر اين مقادير امپدانس بالاي پوشش حاصل ).Ω cm2  106×1 بعد 
از 100 روز غوطه وري( نشان دهنده  ي خواص سدکنندگي خوب 
آن مي باشد ]31[. مطالعات انجام شده توسط  تووزين و همکارانش 
روي،  پودر  همراه  به  پلي آنيلين  از  استفاده  که  است  آن  از  حاکي 
سبب روئين شدن سطح ذرات پودر روي در تماس با پلي آنيلين و 
تشکيل اکسيد روي غير استوکيومتري )Zn1+XO1  ( مي شود ولي 
اينکه درصد پلي آنيلين نسبت به پودر روي پايين است  به  با توجه 
قسمت اعظم ذرات پودر روي همچنان فعال بوده و پوشش حاوي 
پلي آنيلين، عملکرد حفاظت کاتديک خود را در حين غوطه وري 
تحقيقات  اخير  سال هاي  طي  همکاران،  و  نويسنده  مي کند.  حفظ 
روي  از  غني  پوشش هاي  اصلاح  و  ارزيابي  خصوص  در  مختلفي 
با جايگزيني  تا  ابتدا سعي کردند  اند ]58-46[. آنها در  انجام داده 
بخش جزئي از پودر روي با ذرات نانو کلي ) يک درصد وزني( 
خواص سدکنندگي يک نمونه پوشش اپوکسي غني از روي را بهبود 
دهند. بررسي هاي اوليه نشان داد که براي کاربرد مورد نظر، هدايت 
الکتريکي و پراکنش )Dispersion(  مطلوب نانو کلي در پيونده 
)Binder(  ضروري است. نانوکلي غير هادي بوده و پراکنش آن در 
ماده  پوششي غني از روي  به دليل درصد بالاي پودر روي موجود 
در اين ماده  پوششي مشکل بود به گونه اي که استفاده از ذرات نانو 
کلي در پوشش غني از روي )Zinc-rich paint( باعث کاهش 
ايجاد اختلال در نقش  نتيجه  فيلم پوششي و در  الکتريکي  هدايت 
حفاظت کاتديک پوشش گرديد. بعد از قرار دادن نمونه  اصلاح شده 
با نانو کلي در کابين مه نمکي و گذشت 10 روز، لکه هاي زنگ در 
ناحيه خراش مشاهده شد ولي در نمونه  اصلاح نشده هيچگونه زنگي 
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مشاهده نشد )شکل3(. بنابراين سعي شد با استفاده از پلي آنيلين به 
به  دست يابي  پلي آنيلين-کلي(،  )نانوکامپوزيت  کلي  نانو  همراه 
هدايت الکتريکي و خواص سدکنندگي به طور همزمان حاصل شده 

و نانوکامپوزيت مناسب جهت کاربرد مورد نظر توليد شود. 

از  استفاده  که   داد  نشان   ]47[ اوليه  تحقيقات  در  شده  ارائه  نتايج 
نانوکامپوزيت پلي آنيلين کلي دوپ نشده در پوشش اتيل سيليکات 
 ( مي شود  پوشش  سدکنندگي  خواص  بهبود  باعث  روي  از  غني 
پتانسيل  مقاومت،  بهبود  اين  کنار  در  اما  پوشش(  مقاومت  افزايش 

مدار باز پوشش به مقادير مثبت شيفت پيدا مي کند )شکل4(.

در ادامه  اين تحقيقات از نانو کامپوزيت پلي آنيلين-کلي دوپ شده 
)Doped Polyaniline-Clay( جهت اصلاح خواص استفاده شد 
و خواص حفاظتي پوشش اصلاح شده با انواع مختلف نانو کامپوزيت 
دوپ شده و دوپ نشده با  يکديگر مقايسه گرديد ]48[. نتايج اين 
تحقيق نشان داد که هر چند در صورت اصلاح پوشش غني از روي 
با نانوکامپوزيت دوپ نشده مقاومت نهايي پوشش افزايش مي يابد اما 
به دليل کاهش هدايت الکتريکي پوشش و شيفت پتانسيل به مقادير 
مثبت، حفاظت کاتديک پوشش دچار اختلال شده و اين موضوع با 
ظاهر شدن لکه هاي زنگ در سطح پوشش قرار گرفته در کابين مه 
نمکي آشکار مي شود )شکل5(. اين در حالي است که نمونه اصلاح 
بالاتر  مقاومت  داشتن  بر  علاوه  شده،  دوپ  نانوکامپوزيت  با  شده 
باز  پتانسيل مدار  از حد  بيش  افزايش  باعث  نمونه مرجع،  به  نسبت 
نگرديده و اين پوشش، آزمون مه نمکي را تا بيش از 3000 ساعت با 

موفقيت پشت سر گذاشت.

 )a) ،شكل3: تصاوير نمونه هاي پوششي مختلف بعد از 10 روز آزمون مه نمكي
پوشش اپوكسي غني از روي مرجع، (b( پوشش اصلاح شده با ذرات نانو كلي

شكل5: تصاوير نمونه هاي پوششي مختلف بعد از 2800 ساعت آزمون مه 
نمكي، (a( پوشش اتيل سيليكات غني از روي مرجع، (b( پوشش اصلاح شده 

با پلي آنيلين كلي دوپ شده و (c( پوشش اصلاح شده با پلي آنيلين كلي 
دوپ نشده ]48[.

شكل4: تغييرات مقاومت پوشش(a( و پتانسيل مدار باز (b( نمونه هاي مختلف 
در طول مدت زمان غوطه وري در محلول 3.5 درصد كلريد سديم ]47[.
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در تحقيقي که توسط شافر و ميسکزيک انجام شده، از نانو ذرات 
پودر روي به منظور بهبود هدايت الکتريکي در پوشش غني از روي 
استفاده شده است ]12[. در اين تحقيق 5 تا 10 درصد از ميکرو ذرات 
پودر روي موجود در يک نمونه پوشش اپوکسي غني از روي با نانو 
ذرات پودر روي جايگزين شده است.  طبق ادعاي اين محققان نانو 
ذرات پودر روي با قرار گرفتن بين ميکرو ذرات  پودر روي و بين 
ميکروذرات و سطح فولاد  سبب بهبود هدايت الکتريکي بين ذرات 
نتيجه آن  بين ذرات و سطح فولاد مي شوند )شکل6( که  روي و 

افزايش مدت زمان حفاظت کاتديک خواهد بود.

روي  پودر  از  درصد   10 جايگزيني  با  همکاران  و  آرمان  اخيرا 
اکسيد آهن  با ذرات  از روي  پوشش غني  نمونه  موجود در يک 
ميکايي و آلومينيوم )شکل 7( سعي در بهبود خواص پوشش غني 

از روي داشته اند ]59[.
آهن  اکسيد  ذرات  افزايش  که  است  داده  نشان  تحقيق  اين  نتايج 
روي  از  غني  پوشش  خوردگي  به  مقاومت  بهبود  باعث  ميکايي 
مي گردد اما در مورد ذرات آلومينيوم به دليل تشکيل لايه اکسيدي 
پوشش  باز  مدار  پتانسيل  مثبت  افزايش آن سبب شيفت  محافظ،  
زمان  مدت  افزايش  با  و  مي گردد  غوطه وري  اوليه   زمان هاي  در 
اکسيد  لايه  شدن  شکسته  و  ساعت(   600 از  )بالاتر  غوطه وري 

آلومينيوم پتانسيل کاهش مي يابد. 
نتايج آزمون مه نمکي انجام شده توسط آرمان و همکاران حاکي 
از آن است که در مورد پوشش اصلاح شده با پودر اکسيد آهن 
نيز  ماه  يک  گذشت  از  بعد   )4 جدول  در    Mixture2(ميکايي
پوشش کاملا مقاوم بوده، حتي در ناحيه خراش نيز زنگي مشاهده 
نمي شود در حاليکه پوشش اوليه و نمونه هاي اصلاح شده با پودر 

آلومينيوم دچار خوردگي شده اند  )شکل8(.
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شكل6: استفاده از نانو ذرات روي به منظور افزايش هدايت الكتريكي بين 
.]12[ )b) و با زيرآيند فولادي )a)ذرات پودر روي با يكديگر

و مخلوطd) MIO / AL                 )C) AL. )B) MIO(شكل7: تصاوير SEM پوشش اپوكسي غني از روي (a( و پوشش هاي غني از روي اصلاح شده با ذرات                                                                             ]59[.



فصلنامه علوم و مهندسي خوردگي، سال سوم، شماره 9، پاییز 1392
مروری بر پوشش های غنی از روی: مبانی، مکانیزم، روش های ارزیابی و اصلاح عملکرد

نتيجه گيري 
هر دو ايده  افزايش هدايت الکتريکي و بهبود خواص سدکنندگي 
پوشش به منظور بهبود خواص ضد خوردگي پوشش هاي غني از 
روي کاربرد دارند. به نظر مي رسد با استفاده از نانوذرات با هدايت 
فرمولاسيون  در  کنندگي  سد  خواص  داراي  و  بالا  الکتريکي 
اين  کاتديک  حفاظت  خاصيت  حفظ  ضمن  بتوان  پوشش ها  اين 
پوشش ها باعث کاهش نفوذ عوامل خورنده به داخل پوشش و در 

نتيجه کاهش ميزان مصرف پودر روي شد که نتيجه نهايي، افزايش 
طول عمر پوشش خواهد بود. بررسي استانداردهاي مختلف حاکي 
از آن است که در سالهاي اخير به جاي تکيه بر جنبه هاي آناليزي 
از قبيل درصد جامد، درصد رنگدانه و ميزان روي  اين پوشش ها 
موجود در رنگدانه بيشتر بر ميزان مقاومت به خوردگي آنها تاکيد 

شده است.     
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جدول 4:  فرمولاسيون پوشش هاي غني از روي مختلف

شكل8: وضعيت ظاهري نمونه هاي مختلف بعد از 720 ساعت آزمون مه نمكي]59[.
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