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-کلین-يروهايونیاثر غلظت کاتیابیو مشخصهیبررس
4Cr41منگنز بر خواص پوشش فسفاته فولاد
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2انیدری، عادل ح1یابوالحسن نجف، 1غلامرضا خلج

؟

رانیساوه، ا،یواحد ساوه، دانشگاه آزاد اسلام،یو مهندسیدانشکده فن1
رانیتهران، ا،یواحد تهران جنوب، دانشگاه آزاد اسلام،یو مهندسیدانشکده فن2

يبا غلظت کم روکاريفسفاتهندیو منگنز در فرآکلینهايونیاثر افزودن قیتحقنیدر اچکیده:
اتیبر اساس تجربهیپاکاريقرار گرفت. در ابتدا محلول فسفاتهیمورد بررس4Cr41بر سطح فولاد 

نهیبهرساختاجادیابرايکنندهاصلاحموادوهاشتاب دهندهک،یتریندیاسک،یفسفردیشامل اسیقبل
ثابتندیمحلول، در طول فراpHدما، زمان و یاتیعمليو پارامترهاباتیشد. غلظت ترکهیپوشش ته
کلینتراتی؛ نg/lit5/2-2-5/1-1-5/0يرودیمنگنز توسط اکس-کلین-يروهايونیکاتریشد. مقاد

1-2-3-4-g/lit6 4-2/3-6/1-8/0و کربنات منگنز-g/lit4/8راتییتغیشد. بررسهبه حمام افزود
،يرودیاکس5/1حمام شامل بیترکنهیواحد سطح پوشش نشان داد که مقدار بهيظاهریوزن و چگال

و منگنز موجود درکلینيهاونیغلظت شیکربنات منگنز است. با افزا8/3g/litو کلینتراتین4
نشان دادند که ساختاریروبشیالکترونکروسکوپیمری. تصاوابدییحمام، وزن پوشش کاهش م

يهایاست. بررسياو ورقهیمنگنز اغلب به صورت مکعب-کلین-يشده رونهیبهیونیکاتپوشش سه
EDXعناصر در پوششنیایو منگنز در حمام، درصد وزنکلیغلظت نشینشان داد که با افزازین

فسفاته جهت پوششباتیترکيوحاينشان داد که فازهاXپراش اشعه ي. الگوابدییمشیفسفاته افزا
پاشش نمکشیآزما،يزبريهایبررسجیشده است. نتالیتشکيزیآمبه طور موفقهیلاریزيبر رو

بالا، تخلخلیکنواختیز،یرهايبا بلوریونیدهد که پوشش فسفاته سه کاتیرنگ نشان میو چسبندگ
مجددونیدراسیاز هيریو جلوگرنگیو منگنز، باعث بهبود چسبندگکلیکم و در حضور عناصر ن

افتد و پوشش رنگ فاقد تاول ویپوشش شده است. لذا جدا شدن رنگ در محل خراش اتفاق نم
است.یزدگزنگ

.رنگیندگچسب،یمنگنز، مقاومت خوردگکل،ین،يرو،یونیپوشش فسفاته، سه کات:يدیکلمات کل
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مقدمه-1
مقاومت به خوردگی و به همراه هاي حفاظتی هستند که جهت افزایش چسبندگی رنگ، افزایشهاي فسفاته از جمله پوششپوشش

هاي زیادي تلاشهاي اخیردر سال. ]5-1روند [کار میبهقطعات1پذیريروغن جهت ایجاد مقاومت به سایش و تسهیل در شکل
شده است از جمله استفاده از تکنولوژي روي کم، پایین آوردن مصرف انرژي، استفاده انجامهاي فسفاته جهت بهینه کردن پوشش

به علت اقتصادي بودن، سرعت ایجاد شدن،. ]10-6[کاريتر از یک کاتیون در حمام فسفاتهسنگین بیشهاي فلزاتاز یون
فسفاته نقش مهمی در هايکاري و تنوع، پوششمقاومت به خوردگی بسیار بالا، مقاومت سایشی، خواص چسبندگی و روان

.]11،12[هاي مختلفی دارندصنایع
سازي سطح فلز، ترکیب شیمیایی کردن از حساسیت زیادي برخوردار است و عوامل مختلفی از قبیل شرایط آمادهفرآیند فسفاته

مشکل عمده در مورد فسفاته روي .]13،14[گذارنداثر میکاري بر روي خواص پوشش حاصلدما و زمان فسفاته،pHحمام، 
                                                          
1 Formability
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.]15،16[شودکاتیونی استفاده میهاي چندها از فسفاتبهبود خواص این پوششها است. بنابراین برايتخلخل زیاد این پوشش
اندازه که برشود و عواملیهاي بلور میشدن دانهکلسیم، بور، سیلیسیم، زیرکونیوم و تیتانیم باعث ریزهاياضافه کردن یون

هاي فسفاته، از تر پوششسازي بیشبراي بهینه. ]17،18[گذارند در نهایت بر روي چسبندگی رنگ موثر هستندها تاثیر میبلور
لایه رنگ ها داراي سطحی صاف و مناسب براي زیراین پوشش.گرددزمان استفاده میترکیبات روي، نیکل و منگنز به صورت هم

از ترکیبات نیکل و منگنز مقاومت به حلالیت قلیایی و مقاومت به خوردگی پوشش نیز دیگر به علت استفادههستند. از طرف
چونیابند، هاي روي حاوي نیکل، درصد نیکل در پوشش کاهش میهمچنین با اضافه کردن منگنز به حمام. ]19[یابدافزایش می

ازترارزانتوجهیقابلطوربهمنگنزهمچنین. شودمیایجادپوششدرقرارگیريبرايمنگنزونیکلبینرقابتیمرزييلایهدر
.]20[شودمیمحسوبنیزتراقتصاديروشیکاتیونیسهفسفاتهروشبنابراین. استنیکل

اي است اتههاي فسفي پوششترین اصلاح در زمینهشده با منگنز و نیکل مهمکاري با غلظت کم روي اصلاحمعرفی حمام فسفاته
ها باعث ]. حضور نیکل و یا منگنز مزایاي مختلفی دارد. اگر چه حضور آن24-21[ي پوشش الکتروفورتیک هستندکه زیرلایه

دست آمده از این ي بلورهاي فسفات روي بهتر بوده و اندازهها سریعها در حضور آنشود اما تشکیل بلورکاهش وزن پوشش می
هاي این فلزات سنگین در تشکیل پوشش بلوري شرکت کرده و موجب ریز شدن ثابت شده است که یونها ریزتر است. حمام
هاي منگنز ]. همچنین گزارش شده است که یون21یابد [ها با افزایش غلظت افزایش میشود و این خاصیت آنها میبلور

طور قابل توجهی مقاومت به خوردگی این حضور منگنز بهبرتري نسبت به نیکل دارد. علاوهها تاثیر بیشزنی بلوردر جوانه
هاي منگنز سرعت تشکیل پوشش فسفاته را نیز دهد. افزودن یونکاري روي کم را افزایش میهاي حاصل از فرآیند فسفاتهپوشش
ل اسیدفسفریک، ترکیبات روي، کاتیونی شامي سهکاري را نیز کاهش داد. حمام فسفاتهتوان دماي فسفاتهکند از این رو میزیاد می

ها و ترکیبات ترکننده هستند. ترکیبات روي شامل اکسید روي، نیترات روي و یا کربنات روي است. کنندهنیکل و منگنز، تسریع
ت اترکیبات منگنز شامل اکسید منگنز، نیترات منگنز و کربنات منگنز بوده و ترکیبات نیکل شامل اکسید نیکل، نیترات نیکل و سولف

ها حاوي نیتریت سدیم، کلرات سدیم و پراکسید هیدروژن است. ترکننده نیز شامل الکل، گلیسیرین، فلورید کنندهنیکل است. تسریع
حمامی را براي ایجاد ،]25[و همکاران1]. سینکووسی23[است5/2-5/3ي ترجیحاً در محدودهpHکربن و فلورید آمونیوم است. 

یون نیترات، g/lit2کنندگی تا مقادیر اند براي افزایش قدرت تسریعنیکل پیشنهاد داده-منگنز-کاتیونی رويي سهپوشش فسفاته
g/lit1,5 فلوراید و حدودg/lit6بایست نسبت وزنی مجموع مقادیر یون سولفات به حمام فوق اضافه نمود، به علاوه اینکه می
هاي روي در حدود هاي فسفات به یون، نسبت وزنی یون5/2-5/0ر حمام در حدود هاي منگنز و نیکل به مقدار یون روي دیون
باشد.5/1-5/0هاي نیکل به منگنز در حدود و نسبت یون10-20

نسبتاً ياست که در دماهايفلز روحمام پوشش فسفاته با مقدار کمیبترکيسازینهبهیقتحقينوآور، منابعمروري بر با توجه به
شده و یجادایستزیطمحيکنندهآلودهیمیایی)، در مدت زمان کم و حداقل غلظت مواد شگرادیدرجه سانت60تر از (کمیینپا

تحقیق هدف از انجام اینداشته باشد.یزنیرنگ مناسبیو چسبندگیمقاومت به خوردگیکنواخت،و یزريبر ساختار بلورعلاوه
است. بدین منظور با تغییر 41Cr4منگنز بر خواص پوشش فسفاته فولاد -نیکل-هاي رويیابی اثر غلظت کاتیونبررسی و مشخصه

یابی همچنین مشخصهها مورد بررسی قرار گرفت.هاي روي، منگنز و نیکل، چگالی ظاهري و ضخامت پوششغلظت یون
ده انجام شد.هاي فسفاته شرنگ بر روي نمونهچسبندگیونمکپاششآزمایشفازي و نیز زبري،-ساختاري

هامواد و روش-2
عنوان زیرلایه منگنز به748/0سیلیسیم و 131/0کروم، 98/0کربن، 462/0با ترکیب شیمیایی 41Cr4در این مطالعه، فولاد 

گیري، درها، براي چربیسازي مکانیکی نمونهمتر بریده شد. پس از آمادهمیلی4×20×50هاي با ابعاد پوشش انتخاب شد. نمونه
دقیقه قرار گرفتند. سپس قطعات 5گیر صنعتی به مدت صوت و سپس در چربیدقیقه در حمام ماوراء1محلول استون به مدت 

سازي سطح در دماي محیط از محلول حاوي ترکیب فسفات ثانیه شستشو داده شدند. براي فعال30توسط آب مقطر به مدت 

                                                          
1 Sienkowski
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ها پس از دقیقه استفاده شد. نمونه3وري به مدت در آب مقطر، با زمان غوطهg/lit1) با غلظت Fixodine50تیتانیم (با نام تجاري 
کاري وارد شدند. سازي و قبل از خشک شدن سطح در محلول فسفاتهخروج از محلول فعال

در این د. شوملاحظه می1که در جدول از یک محلول پایه استفاده شدبراساس تجربیات قبلی نویسندگان کاري براي فسفاته
نیترات و نیتریت کاري شامل اسید فسفریک، اسید نیتریک،هاي ثابت از عناصر سازنده حمام فسفاتهها با غلظتآزمایشتحقیق، 
یش مورد آزمابه ترتیب هاي متغیر اکسید روي، نیترات نیکل و کربنات منگنز کننده، فلوراید سدیم انجام شد. غلظتتسریعسدیم، 

هاي نیکل و منگنز، ثابت و به مقدار ترکیب پایه حوي که در ابتدا غلظت یون روي تغییر کرد و غلظت یونبه نقرار گرفتند
سازي مقدار یون روي، غلظت یون نیکل تغییر کرد و یون منگنز در غلظت ترکیب پایه و ثابت بود. در انتها با بود. پس از بهینه

ادامه ارایه سازي محلول به تفصیل در ها جهت بهینهانجام بررسیروندسازي غلظت یون روي و نیکل، یون منگنز تغییر کرد. بهینه
وضعیتدوم،عاملحضورسازي جداگانه عوامل است. درشود. باید در نظر داشت یکی از عوامل خطا در این تحقیق، بهینهمی

کند. میتغییرزنیشدهسازيبهینهعاملسازيبهینه

قیقه و د8گراد، زمان درجه سانتی55دما (منگنز و شرایط کاري حمام-نیکل-کاتیونی رويحمام فسفاته سهپایهترکیب :1جدول
1/3-9/2(pH= 

مقادیر مورد بررسیترکیب پایهواحدنوع ماده مصرفی
ZnOg/lit25/0-1-5/1-2-5/2

2)3Ni(NOg/lit55/41-2-3-4-6
3MnCOg/lit45/48/0-6/1-2/3-4-8/4

4PO3Hml/lit1010
3HNOml/lit22
2NaCOg/lit18/018/0
3NaCOg/lit8/08/0

NaFg/lit5/05/0
Fixodine 50g/lit3/03/0

مجهز بهVEGAمدل SEM(Tescan(1هاي فسفاته از میکروسکوپ الکترونی روبشیبراي انجام مطالعات ریزساختار پوشش
ساخت (AFM)3، از میکروسکوپ نیروي اتمیهااستفاده شد. براي تعیین زبري سطح پوشش(EDX)2انرژيپراکندگیسنجیطیف

PW 3710سنجها با استفاده از پراشنمونه (XRD)4یکسپراش اشعه ایلو تحلتجزیه.شرکت ترمومیکروسکوپ استفاده شد

درجه 025/0آمپر)، سرعت یلیم40یلوولت،کCuKα )50بود: تشعشعیربه شرح زیريگاندازهيانجام شد. پارامترهایلیپسف
ازقبلدستگاهاینابتدا. شداستفادهElcometerدستگاهازپوشش،ضخامتگیرياندازهبرايدرجه.75تا 5، محدوده بر ثانیه
سپسوشدگیرياندازهپوششازنقطه8ضخامتانجامبراي. شدکالیبرهاستاندارد،هايبلوكتستازاستفادهباگیري،اندازه

.گردیدثبتپوششضخامتعنوانبهآمدهدستهباعدادمیانگین
ها، براي بررسی آزمایشی پاشش نمک، یک لایه رنگ ها و خشک شدن کامل آنبر سطح نمونهبهینه پس از ایجاد پوشش فسفاته 

گراد به مدت زمان زمان درجه سانتی180در داخل کوره در دماي ، اعمال شد. سپس رنگ اسپريروشاي زیتونی بهاکریلیک کوره
شده هاي رنگنمونهدر .هاي مورد آزمایش، قرار گرفتمیکرون بر نمونه50تا 30با ضخامتپخت شد. رنگ اعمالیدقیقه،15

نحوي که خراش ایجاد شده به سطح فولاد برسد. د شد بهایجا)علامت ضربدرصورت (بههاي متقاطع خراشتوسط کراس کاتر
                                                          
1 Scanning electron microscope
2 Energy dispersive spectroscopy
3 Atomic force microscope
4 X-ray diffraction
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قرار داده شدند و هر ASTM B117گراد، مطابق با استاندارد درجه سانتی40دماي در) NaCl%5(ها در حمام مه نمکی سپس آن
و بعد از خارج شدهها از دستگاه ساعت نمونه240بازدید قرار گرفته تا مشاهدات خوردگی ثبت گردد. پس از ساعت مورد20

.ها عکس گرفته شداز سطح نمونهو مشاهدات کلی، از حمام مه نمکی خارج شدند 
مخصوص،چاقوییکمکبه. شدانجامASTM D-3359 -09استانداردبامطابقنواريچسبتستروشبهرنگچسبندگیتست
. شودمیکندهدرجه180زاویهتحتوشودمیاعمالشبکهبرفشارباحساسنوار. شددادهبرشسطح،درايشبکهمدلیک
.شودمیتعیینموجودمراجعبامقایسهطریقازکهکندمیمشخصراچسبندگیمقدارشده،کندهخطوطیامربعاتتعداد

نتایج و بحث-3
منگنز-نیکل-میزان یون روي در حمام سه کاتیونی رويسازي بهینه

آورده شده است، 1و شکل 2جدولکاري روي درسطح پوشش فسفاته روي درحمام فسفاتهنتایج حاصل از تغییر وزن واحد 
بر اساس مشاهدات انجام شده اگر میزان یون یابد. افزایش میوزن واحد سطح پوشش،طور کلی با افزایش یون روي در حمامبه

دهی کامل و یکنواخت سطح را نخواهد داشت. در شکل باشد، محلول قدرت پوششg/lit5/1تر از کاري کمروي در محلول فسفاته
برگ و پهن در این فرآیند هایی به شکل گلبسیار کم است. بلورg/lit1رسد که مقدار کاتیون روي در پوشش با به نظر می2

طرفین، پس از هاي پهن و مسطح بهاند. به این صورت که رشد آنان از مرکز بلور شروع شده است و با تشکیل برگتشکیل شده
است. μm70-50هاي بلوري فسفاته رويریباً طول و عرض این گل برگقت. ]21[اندهاي بلوري متوقف شدهبرخورد گل برگ

هاي روي، تر شدن یونیشبپایینی تشکیل شده است. هايلایهسطحصورت مجزا از بلور مجاور بوده و بر ها بههاي این برگلبه
رويهاي حاصله در کاتیونشود و با توجه به اینکه پوششپوشش و ایجاد رسوب در محلول فسفاته میمنجر به افزایش وزن

g/lit5/1رسد، لذا غلظت طور کامل سطح را پوشانده و یکنواخت و مناسب به نظر میه بg/lit5/1عنوان غلظت بهینه یون روي به
انتخاب شد.

یونیکاتمنگنز در حمام سهیکل وني،رویونغلظتپوشش نسبت بهيوزن واحد سطح پوشش، ضخامت و چگالی ظاهرییراتتغ:2جدول
(g/lit)غلظت یون g/m)2(وزن واحد سطح (μm)متضخا g/m)2(ظاهريچگالی

5/0 5/4 28/4 05/1
1 4/4 15/4 06/1
5/1 8/4 13/4 16/1

2 84/4 4/4 1/1
5/2 9/4 21/4 16/1

یونیکاتدر حمام سهي رویونغلظتضخامت پوشش نسبت بهووزن واحد سطح ییراتتغ:1شکل 



5

شی
ژوه

ت پ
قالا

م
رام

ه س
نام

فصل
ییا کیی

 ران
وره

د
وره

1919 
ماره

ش
 4ه4اره

تان
مس

ز
ان

140
2

)45/4و منگنز55/4نیکل (g/lit1روي تصاویر پوشش فسفاته از حمام با غلظت:2شکل 

سطح زیرلایه، غیریکنواخت بردهیپوششهاي پوشش افزایش یافته و ه بلورزانداهاي روي در حمامیونg/lit2تر از در غلظت بیش
در برابر کاري، منجر به افت خواص پوشش از طریق کاهش فازهاي مقاومافزایش حجم رسوب در حمام فسفاتهاست. همچنین

فازها در پوشش فسفاته، خواهد شدمنگنز به میزان کافی براي ایجاد این-نیکل-هاي رويدلیل قرار نگرفتن یونخوردگی به
هاي مختلف به حمام نیترات نیکل در غلظتدر حمام فسفاته، با اضافه کردن) g/lit5/1(سازي یون روي پس از بهینه. ]21،22[

کاري بررسی شد.کاري، تاثیر افزودن یون نیکل به حمام فسفاتهفسفاته
منگنز-نیکل-در حمام سه کاتیونی روينیکلمیزان یون سازي بهینه

هاي مختلف نیترات نیکل در پوشش در غلظتتغییرات وزن واحد سطح پوشش، ضخامت و چگالی ظاهري3و شکل 3در جدول 
کاري روي دست آمده افزودن مقدار مناسب از یون نیکل به حمام فسفاتهبهشود. با توجه به نتایجکاري مشاهده میحمام فسفاته

. سطح زیرلایه خواهد شدظاهري و یکنواختی پوشش ایجاد شده بر باعث افزایش چگالی
صورت ها و سطوح برجسته و یا فرورفته به، رشد بلور بر روي برآمدگیg/lit2مقدار کاتیون نیکل 4در شکل 

هاي ریز و مجزا در این مناطق کاملاً مشهود است. با افزایش درصد وزنی اي است که حتی تشکیل بلورغیریکنواخت و انباشته
تر و مقاومت به خوردگی شوند که باعث چسبندگی رنگ بهتر، تخلخل پایینریزتر حاصل میهاينیکل در پوشش، دانه

شود. بالاتر می
یون نیز . با اینکه اینیابدو سپس افزایش میکاهش ابتداکاري نیز وزن واحد سطح پوششبا افزودن یون نیکل در حمام فسفاته

شود لذا گیري پوشش نازك و یکنواخت میباعث شکلها بر سطحزنی بلورجوانههاي فلزات سنگین است ولی با افزایش جزء یون
اند.نیز به نتایج مشابه در این مورد دست یافته]23همکاران [و1توماندلد، دهوزن واحد سطح را کاهش می

یونیکاتحمام سهدر یکل نیونغلظتپوشش نسبت بهيوزن واحد سطح پوشش، ضخامت و چگالی ظاهرییراتتغ:3جدول
(g/lit)غلظت یون g/m)2(وزن واحد سطح (μm)ضخامت g/m)2(چگالی ظاهري
1 8/4 21/4 14/1
2 3/4 2/4 02/1
3 22/4 8/3 6/1
4 76/4 7/3 28/1
5 18/4 6/4 12/1

                                                          
1 Tomandl
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یونیکاتدر حمام سهیکل نیونغلظتضخامت پوشش نسبت بهووزن واحد سطح ییراتتغ:3شکل 

منگنز(g/lit2و نیکل5/1) روي و ب)45/4منگنز(g/lit1و نیکل5/1الف) روي تصاویر پوشش فسفاته از حمام با غلظت:4شکل 
45/4(

منگنز-نیکل-در حمام سه کاتیونی رويمنگنزمیزان یون سازي بهینه
هاي منگنز، با اضافه کردن کربنات منگنز در غلظت-نیکل-نیکل در حمام سه کاتیونی رويسازي یون روي و یونپس از بهینه

تغییرات وزن واحد 5و شکل 4در جدول .کاري بررسی شدحمام فسفاتهکاري، تاثیر افزودن یون منگنز دربه حمام فسفاتهمختلف
شود. با کاري مشاهده میهاي مختلف کربنات منگنز در حمام فسفاتهدر غلظتسطح پوشش، ضخامت و چگالی ظاهري پوشش
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یکنواختی کاري باعث افزایش چگالی ظاهري وآمده افزودن مقدار مناسب از کربنات منگنز به حمام فسفاتهدستهتوجه به نتایج ب
تاثیري بر نتایج کاري،حمام فسفاتهیون نیکل بهg/lit4افزودن بیش از حدبا پوشش ایجاد شده بر سطح زیر لایه خواهد شد. 

اي یا رشد ستاره،g/lit8/0و یون منگنز4یون نیکل ،5/1یون رويغلظت پوشش حاصله در(الف) 6در شکل .حاصل یافت نشد
بدون حضورhcpهاي روي با توجه به شبکه . رشد بلوراستکاملاً مشهود41Cr4اي فسفاته روي بر سطح فولاد همان خوشه

دامنه هاي بلوري پس از رشد درهمه شاخه.ع رشد آن محدود استها، نوارهاي درشت و خشن و نوك تیز است که شعاکاتیون
شود. البته این حالت و فرعی از شاخه اصلی مشاهده میها، رشد جانبیدر کنار ادغام شاخهشوند.کوتاه در یکدیگر ادغام می

صورت ادغام با زمینه و بدون تیزي و هاي فلزي روي و نیکل، بهبلوري با حضور کاتیونتر در ابتدا و انتهاي این رشد شاخهبیش
شود. به فسفاته روي مشاهده میهايوار بلورلایه و موجها، رشد لایهگردد. در هنگام رشد جانبی این شاخهبلوري ظاهر میدرشتی
عمل تا انتهاي رشد هاي بالایی انجام شده است و این لایهاند و در ادامه رشدهاي زیرین شکل گرفتهرسد که ابتدا لایهنظر می
منگنز مشاهده -نیکل-هاي بلوري فسفاته روير بین شاخهدیافته است. این رشد فقط صورت نرم، پهن و منظم ادامهبلوري به

که برخورد در صورتیاست وμm250-100ریباً در محدوده،قهاي اصلی بلوري از مرکز رشد تطول آزاد این شاخه.شودمی
و 5تاμm150بین هاي فرعی نیز رسد، طول شاخهنیز میμm50حین رشد وجود داشته باشد این مقدار بههاي اصلی در شاخه

است. μm5-1پهناي آن بین

یونیکاتمنگنز در حمام سهیونغلظتپوشش نسبت بهيوزن واحد سطح پوشش، ضخامت و چگالی ظاهرییراتتغ:4جدول
(g/lit)غلظت یون g/m)2(وزن واحد سطح (μm)ضخامت g/m)2(چگالی ظاهري

8/0 8/4 1/4 17/1
6/1 71/4 14/4 13/1
2/3 6/4 02/4 14/1

4 9/4 41/4 11/1
8/4 74/4 35/4 08/1

یونیکاتمنگنز در حمام سهیونغلظتضخامت پوشش نسبت بهووزن واحد سطح ییراتتغ:5شکل 

غلظت پوشش حاصله در(ب) 6گردد. در شکل مشاهده میتربیشhcpهاي روي، رشد با کاهش درصد وزنی منگنز در داخل بلور
حضوراروي بهاي شود رشد بلورها و بلورطور که در تصویر مشاهده میهمان،g/lit6/1و یون منگنز4یون نیکل ،5/1یون روي

ساختار کاملاً مشابه است. در اینجا، یه، یکنواخت و بالاصورت لایههاي حاصله بهتاثیر قرار گرفته است. بلورنیکل و منگنز تحت
اندازه ریباً همقشکل و تهاي همصورت بلورکاتیونی مجزا شده است و بهرشد از حالت کشیده و ستونی نسبت به حالت خاص و تک

ها به یکدیگر،برخورد آنشود. پس از رشد و هاي پهن مشاهده میصورت برگمرکز شروع شده و بهآید. رشد ازوجود میه ب
اند. وجود آمدهه هاي قبلی بلایهبر سطحرسد که این رشد آیند. به نظر میوجود میهها ببرگ
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، ج) 6/1و منگنز4نیکل ،5/1روي، ب) 8/0و منگنز4نیکل ،5/1رويهاي الف) یونویر پوشش فسفاته از حمام محتويتصا:6شکل 
g/lit4و منگنز4نیکل ،5/1رويو د) 2/3منگنزو 4نیکل ،5/1روي
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سطح فولاد، رشد منظم و نیکل و منگنز در ا توجه به حضور باست و یادزهاي روي زنی و رشد بلوربا توجه به اینکه تعداد مراکز جوانه
ده و لایه لایه کاملاً قابل مشاهرشد نهایی،در شکلافتد و اتفاق میدیگر و متوقف شدن رشد نهایی هايبلوربرخوردهاي بلور با

یون ،5/1یون رويایجاد شده در غلظت . در پوشش شودو اسفنجی متمرکز در این مواضع مشاهده میینتیجه رشد جدایشدر است. 
را محدود ها و رشد آنجلوگیريhcpصورت هاي فلزي روي بهبا افزایش درصد وزنی نیکل از رشد بلور، g/lit2/3و یون منگنز4نیکل 
بنابراین . استhcpنمایند و فلز روي نیز داراي شکل بلوريپیروي میbccو fccبه ترتیب از شبکه بلوري نیکل و منگنز نماید. فلز می

هاي روي گرفته یعنی با حضور رشد نیکل جلوي رشد ستونی و کشیده بلوري فسفاتهیابد،تعداد بلور در واحد سطح افزایش می
شکل ها و بلورهاي مکعبیشود که بلورمشاهده می(ج) 6کند، مطابق شکل وي میپیرbccکه منگنز نیز از ساختارییآنجاشود. ازمی

با حضور منگنز، رشد . شودصورت محدود مشاهده میکشیدگی هگزاگونال بهاي ولی با همان رشد وبا چیدمان آجري مانند و پله
نتایج تست چسبندگی پوشش دهد.ها را افزایش میریز و تعداد آنها رات و حضور نیکل، بلورهاي روي افزایش یافته اسمکعبی بلور

هتري باي بلوري ریزتر و با شکل هندسی منظمهتاییدکننده این موضوع است. هرچه دانه،منگنزهاي نیکل وفسفاته روي با کاتیون
ها و اندازه آنان در واحد سطح بلوردشود. تعداتر میفسفاته و رنگ بیشوجود آید، چسبندگی و برقراري اتصال بین پوشش زیرلایه و 

با،g/lit4و منگنز4نیکل ،5/1پوشش یون روي(د) در 6شکل یابد. در نیز متعاقباً افزایش مییابد و جرم وزنی بر سطحافزایش می
م بر لیتر یون گر2/3بیش از. افزودنشودمیمشاهدهتري را در ساختار بلوري روي افزایش درصد وزنی منگنز، رشد مکعبی بیش

طور که همان.ها شده استاعث کاهش یکنواختی پوشش و افزایش اندازه بلورب6کاري، با توجه به شکلمنگنز به حمام فسفاته
شکل دارند، که این موضوع مطابق ايمکعبی و ورقهمنگنز ترکیبی از دو ساختار-نیکل-کاتیونی رويهاي سهشود پوششملاحظه می

.منگنز است-نیکل-کاتیونی رويهاي سهمورفولوژي پوششدر مورد،]23[و همکارانتوماندل با نتایج 
نمونه با شود. در ، مشاهده میکاتیونیمربوط به درصد روي، نیکل و منگنز موجود در پوشش فسفاته سهEDXنتایج 4جدول در 

، وجود داردولی در این منحنی چون مقدار منگنز و نیکل همزمان مقدار کاتیون روي بسیار کم است،2شکل g/lit1رويیون 
شود طور که مشاهده میهمان(الف) 3شکل g/lit1یون نیکل ،5/1روينمونه با یون گرفته شده است. در جلوي کشیدگی بلور

.نمایدحرکت میروي سطحصورت کشیده و ستونی است که بهhcpهاي روي با شبکه بلوري بلورهاي حاصل از تشکیل فسفاته

رشد یکنواخت پوشش فسفاته روي ،افزایش میزان منگنزبا4شود. در شکل این نوع رشد در نقاط دیگر بر سطح فولاد مشاهده می
حقیقت شده است و درعنوان کاتیون سوم، باعث تغییرات جانبی و عرضی پوشش مشهود است. منگنز بهسطح فولاد، کاملاً

. رشد شوداین مواضع مشاهده میپیوستگی جانبی در هر لایه از بین رفته است و در نتیجه رشد جدایش و اسفنجی متمرکز در
فاز مجزایی از فلز پایه روي در ، EDXشود. با توجه به نتایج حاصل از مشاهده میصورت باریک و کشیده گاهاً نوك نیز،ها بهدانه

هاي نیکل و منگنز به ترتیب درصد وزنی در این فاز بیانگر تشکیل پوشششود. کاتیونمشاهده میکاتیونیسهسفاته پوشش ف
کاتیون منگنز جلوي رشد . هاي نیکل و منگنز استتر از کاتیونهاي روي در این ناحیه بیش. حضور کاتیوناستکاتیونی سه
دهد که بدین ترتیب هندسی منظمی را به فازهاي بلور نهایی مییرد و شکلگیند را میهاي فسفاته روي حاصله از فرآرویه بلوربی

شکل و یکنواخت و همچنین هاي موازي، همآورند. کاتیون منگنز باعث ایجاد لایهوجود میهاي را بریباً منظم و یکپارچهقفازهاي ت
.دهدتولید چیدمان منظم تاثیر خود را در این ناحیه نشان میبا

کاتیونیمربوط به درصد روي، نیکل و منگنز موجود در پوشش فسفاته سهEDXنتایج :4جدول 
منگنزنیکلروي(Wt%)غلظتترکیب حمام/

3/23/23/5)45/4و منگنز55/4نیکل (g/lit1روي
41/23/4)45/4منگنز(g/lit1نیکل ،5/1روي
g/lit8/0111/35/1و منگنز4نیکل ،5/1روي
g/lit6/15/104/24/3و منگنز4نیکل ،5/1روي

2/3g/lit8/67/25/3و منگنز4نیکل ،5/1روي
4g/lit7/54/25/4و منگنز4نیکل ،5/1روي
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، ترکیبEDSو آنالیز SEMظاهري پوشش، تصاویر با توجه به نتایج حاصل از بررسی وزن واحد سطح پوشش، ضخامت و چگالی
ت:آمده اس5جدولمنگنز در-نیکل-پوشش بهینه روي

منگنز بهینه-نیکل-شرایط کاري جهت ایجاد پوشش فسفاته روي:5جدول 
 =pH)9/2-1/3دقیقه و 8گراد، زمان درجه سانتی55دما (

ترکیب پایهواحدنوع ماده مصرفی
ZnOg/lit5/1

2)3Ni(NOg/lit4
3MnCOg/lit2/3

4PO3Hml/lit10
3HNOml/lit2
2NaCOg/lit18/0
3NaCOg/lit8/0

NaFg/lit5/0
Fixodine 50g/lit3/0

، O2·4H2)4(PO3Znهوپیتدهد: یفولاد پوشش داده شده وجود سه فاز را نشان ميانجام شده بر رو XRDیلو تحلیهتجز
یديدر حمام اسیمربوط به انحلال فولاد کربنیلیتفاز فسفوف). حضور 31(شکل يفلز FeوPO2Zn)O 2·4H2)4Feیلیتفسفوف

)6/3-2/3(pH=یربه شرح زیلیتو فسفوفهوپیتیلتشکيممکن برايها]. واکنش24[کاري استهفسفاتفراینددر طول
:]25[است

3Zn2+ + 2H2PO4– + 4H2O → Zn3(PO4)2. 4H2O + 4H+

2Zn2+ + Fe2+ + 2H2PO4– + 4H2O → Zn2Fe(PO4)2.·4H2O + 4H

تواند یکم ميبا غلظت رویونیکاتسهيهاشده در حمامیلپوشش فسفات تشکی] نشان داد که فرمول کل28و همکاران [1دوئر
فاز فسفات یکیلکه تشکییحاضر مطابقت دارد، جا XRDیجبا نتایفتوصینارائه شود. اO 24H2)4)(POzMnx(Niz-x-3Znصورتبه

شود.اده میدیصرا تشخ

ترکیب بهینهاز حمام محتويپوشش فسفاته XRDطرح :7شکل 

کاتیونیبررسی خواص پوشش فسفاته سه
زبري سطح-3-4-1

                                                          
1 Doerre
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ي ایجاد شده بر زیرلایه که هرچه پوشش فسفاتهبدیهی است. بر چسبندگی رنگ استموثرزبري سطح یکی از پارامترهاي
بر افزایش مقاومت سایش پوشش، میزان زبري سطح مناسب بوده و در نتیجه علاوه،باشدهاي آن ریزترتر و اندازه بلوریکنواخت
کاتیونی، از آنالیز میکروسکوپ نیروي اتمیسهزبري سطح پوششگردد.شدن سطحی مناسب براي اعمال رنگ میباعث مهیا

خوردگی و چسبندگی نشان ارد. نتایج آزمایشدکمی Rzو Raکاتیونی مقدار سهفسفاته گرددمشاهده می8شکل استفاده شد. در 
یابد. میزان چسبندگی و مقاومت خوردگی افزایش میهاي موجود در پوشش فسفاته،که با کاهش میزان تخلخل و حفرهه استداد

ها و علت حذف حفرهه تر باشد، بهاي سطحی حاصل از پوشش فسفاته کمدرجه زبري سطح و میانگین پستی و بلنديهرچه یعنی 
تشکیل شده است میزان 41Cr4که بر سطح فولاد فسفاته پوشش. یابدمناطق کاتدي (سطح فلز پایه) مقاومت خوردگی افزایش می

8کاهش داده است که در آزمایش زبري سطح پوشش نیز، کاملاً مشهود است. شکل هاي حاصل از پوشش راها و تخلخلحفره
پارامترهايکردن بهینهبا کهشوددست آمده مشاهده میهبه نتایج ب، با توجه دهدها را نشان میاین پوششبعدي بعدي و سهتصاویر دو

.]28،29[شودمیتر با ساختار بلوري ریزتر حاصل و پوششی یکنواختیافتهحاصل کاهشزبري پوششکاري،فسفاتهحمام 

یونیپوشش فسفاته سه کاتAFMیزآنالیجنتاو يبعدو دويبعدسهیرتصاو:8شکل 

آزمایش پاشش نمک-3-4-2
با پوشش شدهکاريهاي فسفاتهنمونهکاري شده) و با رنگ انجام شد. در در دو بخش بدون رنگ (فقط فسفاتهآزمون پاشش نمک

در دستگاه ساعت 10به مدت و سپسهاي قطري و متقاطع ایجاد شدخراشهابر سطح نمونه، ابتداکاتیونیسهکاتیونی روي و تک
بت گردید.ثساعت8و مشاهده مربوط در هر پاشش نمک قرار گرفته

سپس بر ند. آمیزي شدصورت اسپري رنگکاتیونی، بهسهکاتیونی روي و تکشدهکاريفسفاتههاي با رنگ، نمونههاي نمونهدر 
ساعت 240ها به مدت نمونهASTMB117مطابق با استاندارد .هاي قطري و متقاطع ایجاد شدخراش،شدههاي رنگسطح نمونه

وضعیت 7و 6در جدول د.یثبت گردساعت 24هاي رنگ در هر پوششقرار گرفته و مشاهدات خوردگیدر دستگاه پاشش نمک
عنوان متقاطع، بههاي همچنین میزان کندگی رنگ در اطراف خراشآورده شده است. سازي از دستگاهها بعد از خارجظاهري نمونه
چسبندگی رنگ بررسی شد.معیاري براي



12

رام
ه س

نام
فصل

ییا کیی
 ران

وره
د

وره
1919 

ماره
ش

 4ه4اره
تان

مس
ز

ان
140

2
شی

ژوه
ت پ

قالا
م

رنگپاشی بدونها پس از آزمایش نمکوضعیت ظاهري نمونه:6جدول 
ساعت10وضعیت نمونه پس از زمان پیدایش اولین آثار خوردگینمونه

صورت پراکنده هاي متقاطع بهبر خراشمحصولات خوردگی علاوه>8پوشش روي
.هاي سطح نیز ایجاد گردیددر سایر قسمت

≈11پوشش فسفاته
صورت پراکنده ها و بهمحصولات خوردگی کمی در محل خراش
.ایجاد شده است

پاشش نمکشده پس از آزمایش هاي فسفاته و رنگوضعیت ظاهري نمونه:7جدول 
ساعت240وضعیت نمونه پس از زمان پیدایش اولین آثار خوردگینمونه

بر تاولمتر علاوهمیلی2-3≈80پوشش روي
مترمیلی1≈180پوشش فسفاته

گردد که هرچه ارزیابی می، شودکه منجر به ایجاد تاول میمقاومت لایه رنگی به نفوذ آب در زیر پوشش،به کمک این بررسی
وضعیت 10و 9ه است. شکل تر بودتر باشد، مقاومت به نفوذ و جذب آب در زیرلایه بیشخراش کممیزان کندگی رنگ در اطراف

دهند. ها را پس از انجام آزمایش پاشش نمک نشان میظاهري نمونه

رنگساعت آزمایش پاشش نمک بدون10شده پس از هاي فسفاتهتصاویر سطح نمونه:9شکل 

ساعت آزمایش پاشش نمک240شده پس از هاي فسفاته و رنگتصاویر سطح نمونه: 10شکل 
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نشان داده را در این آزمونتري بیشمنگنز، مقاومت به خوردگی -نیکل-ي فسفاته رويشود، نمونهمیملاحظهطور که همان
فازهاي مقاوم به خوردگی در ترکیب تر، ساختار بلوري ریز و بالا بودن درصدتر، تخلخل کماست، که علت آن یکنواختی بیش

افتد و پوشش رنگ فاقد است. لذا جدا شدن رنگ در محل خراش اتفاق نمیپوشش و باعث جلوگیري از هیدراسیون مجدد پوشش، 
.]31، 30[زدگی استتاول و زنگ

رنگچسبندگی-3-4-3
خراشآزمایشازحاصلنتایجاساسبر. دهدمینشانفسفاتههايپوششدرراخراشآزمونازحاصلنتایج11شکلو8جدول
خراشآزمایشبهمقاومتترینکمدارايرويکاتیونیتکفسفاتهپوشش. گیردمیقرار5Bگروهدرکاتیونیسهفسفاتهپوشش
فسفاتهپوششبهمنگنزونیکلهايیونورودباکهشود،مینتیجه8جدولبهتوجهبا. گیردمیقرار3Bگروهدرواست
ریزنز،منگ-نیکل-رويفسفاتهپوششمورفولوژيبررسیبهتوجهباآنعلتکهیافتهافزایشرنگچسبندگیروي،کاتیونیتک
باعثپوششهايبلورزیرلایه،سطحبرفسفاتهپوششگرفتنقرارباهمچنیناست.فسفاتهپوششهايبلورشدنیکنواختو

. گیردمیقرارسطحبربهتررنگلایهترتیباینبهکهشود،بلنديوپستیدچارسطحشوندمی

هاي فسفاتهنتایج آزمایش چسبندگی پوشش:8جدول 

ضخامت لایه نوع حمام فسفاته
(μm)فسفاته

ضخامت لایه رنگ 
(μm)شده

میزان جدا شدن رنگوضعیت نمونه

)5-25شدن در طول لبه (%پوستهپوسته89/4473Bپوشش روي

98/3645Bمنگنز-نیکل-پوشش روي
کنده هاي برش وصاف بودن تمام لبه
هاکدام از مربعنشدن هیچ

فسفاتهيهاپوششیچسبندگیشآزمایجنتا:11شکل

گیرينتیجه-4
ه مقدار بهینسطح پوشش،تغییرات وزن و چگالی ظاهري واحدمنگنز بر-نیکل-هاي رويبا توجه به بررسی اثر غلظت کاتیون)1

هاي نیکل و منگنز با افزایش غلظت یون.استکربنات منگنز g/lit8/3نیترات نیکل و4اکسید روي، 5/1شامل ترکیب حمام 
ترین ابعاد بلوري در این غلظت حاصل شده کمSEMتوجه به تصاویر همچنین با. یابدموجود در حمام، وزن پوشش کاهش می

در پوشش دهد که با افزایش غلظت نیکل و منگنز در حمام، درصد وزنی این عناصرنشان مینیزEDXهاي بررسی. است
.یابدافزایش میفسفاته
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هاي نیکل و منگنز در یوندهد که با ورودمنگنز نشان می-نیکل-، روينیکل-کاري روي، رويهاي فسفاتهمقایسه حمام)2
ها روي سطح زنی بلورمنگنز، افزایش مراکز جوانههاي نیکل ونقش یون. یافته استکاري، وزن پوشش کاهشحمام فسفاته

.یکنواخت و نازك تشکیل گرددشوند تا پوششباعث میاست و 
داراي ،رويیون کم با مقدار پوشش فسفاته . یابدکاهش میها نیزمنگنز در حمام پوشش، ابعاد بلورهاي نیکل وبا ورود یون)3

کاتیونی نیز ه سهپوشش فسفاتو اياي و ورقهنیکل، خوشه-پوشش فسفاته رويهايکه بلوراي است، در حالیساختار خوشه
.شکل استايساختار مکعبی و ورقهمخلوطی از دو

درجه هرچه . داردروي کاتیونی وشش فسفاته تکپدر مقایسه با تري کم) Rzو Ra(زبري،منگنز-نیکل-پوشش فسفاته روي)4
علت اتصال ه ب. یابدمقاومت خوردگی افزایش می،هاها و تخلخلعلت حذف حفرههتر باشد، بزبري سطح پوشش فسفاته کم

. است5Bکاتیونی، چسبندگی در حد سهپوشش فسفاته بهتر رنگ با
وريبلساختارکم،تخلخلپوشش،ضخامتیکنواختیکهاستمطلباینکنندهتاییدنمکپاششآزمایشهايبررسینتایج)5

لذا. ستاشدهپوششمجددهیدراسیونازجلوگیريباعثپوششترکیبدرخوردگیبهمقاومفازهايدرصدبودنبالاوریز
.استزدگیزنگوتاولفاقدرنگپوششوافتدنمیاتفاقخراشمحلدررنگشدنجدا
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Investigating and Characterizing the Effect of Zinc-
Nickel-Manganese Cation Concentration on the Properties 

of Phosphate Coating of 41Cr4 Steel
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1 College of Technology and Engineering, Saveh Branch, Islamic Azad University, Saveh, Iran
2 College of Technology and Engineering, South Tehran Branch, Islamic Azad University, 

Tehran, Iran

* ab_najafi@iust.ac.ir

Abstract: In this research, the effect of adding nickel and manganese ions in the low- zinc phosphating 
process on the surface of 41Cr4 steel was investigated. At first, the basic phosphating solution was 
prepared based on previous experiences, including phosphoric acid, nitric acid, accelerators and 
modifiers to create an optimal coating structure. The concentration of compounds and operational 
parameters of temperature, time and solution pH were fixed during the process. The amounts of zinc-
nickel-manganese cations by zinc oxide 0-1-1.5-2-2.5 g/lit; Nickel nitrate 1-2-3-4-6 g/lit and manganese 
carbonate 0.8-1.6-3.2-4-4.8 g/lit were added to the bath. Examining the changes in weight and apparent 
density of the surface unit of the coating showed that the optimal amount of bath composition includes 
1.5 zinc oxide, 4 nickel nitrate and 3.8 g/lit manganese carbonate. By increasing the concentration of 
nickel and manganese ions in the bath, the weight of the coating decreases. The scanning electron 
microscope images showed that the structure of the optimized Zn-Ni-Mn triple cation coating is often 
cubic and lamellar. EDX studies also showed that with the increase in the concentration of nickel and 
manganese in the bath, the weight percentage of these elements in the phosphate coating increases. The 
X-ray diffraction pattern showed that the phases containing phosphate compounds were successfully 
formed to cover the substrate. The results of the roughness, salt spray and paint adhesion tests show that 
tri-cationic phosphate coating with fine crystals, high uniformity, low porosity and in the presence of 
nickel and manganese elements improves paint adhesion and prevents re-hydration of the coating. 
Therefore, paint separation does not occur in the scratched area, and the paint coating is free of blisters 
and rust.

Keywords: Phosphate coating, Three cations, Zinc, Nickel, Manganese, Corrosion resistance, Paint 
adhesion.


