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NANG CAO KHA NANG CHONG AN MON CUA LOP PHU HU'U CO BANG LOP
BIEN TiINH CHUA Zr VA Ti

IMPROVING THE CORROSION PROTECTION OF ORGANIC COATING WITH
CONVERSION LAYER CONTAINING Zr AND Ti

Lé Minh Dirc
Truwong Pai hoc Bach khoa, Dai hoc Pa chng; Imduc@dut.udn.vn

Toém tat - Tao I&p pha bién tinh chira Ti, Zr trén nén thép thwong
bang cach nhung trong dung dich chira 0,01 M TiF? va 0,02M ZrFe*

, pH=4. L&p bién tinh c6 thé cai thién tinh chong an mon cho I6p pht
hitu co. Bwéng cong phan cuc xac dinh thé va dong &n mon thu
duoc khi co va khdng c6 [6p phd bién tinh trén nén thép thudng cho
thay 1&p phi c6 mat kim loai Zr, Ti da giam dong an mon. Kha nang
bao vé clia mang dwoc danh gia béng phép do téng tré va ngam
mau trong mai trwdng KCI 3%. Sw béc tach I¢p mang dwoc quan sat
qua thi nghiém ngadm trong dung dich KCI. C6 I&p bién tinh, mang
epoxy tr& nén bam chac hon trén nén thép; téng tré ctia mang cé xu
hwéng gidm theo thoi gian ngdm, nhwng gidm cham hon.

Tir khéa - TiFs>;ZrFs?; 16p phi bién tinh; chdng &n mon; phé téng
tré;

1. Giéi thiéu chung

Kim loai noi chung, thép néi riéng 1a loai vat liéu phd
bién, dugc sir dung kha phong phu trén nhiéu linh vye. So
v6i go, nhua, kim loai c6 nhiing tinh chét hon hin nhu ¢
dd bén cao, chiu dugce tac dong ctia moi truong tdt hon, kho
bét chay.... Tuy vy trong méi truong bién nhu & thanh phd
Pa Ning, c4u kién thép bi anh hudng kha 16n boi tic dong
an mon cua mdi truong. Qua trinh an mon kim loai 1a mot
phan g dién hoa, cau kién bi pha hity do phan tmg hoa
tan, giam tudi tho ctia cac cong trinh.

C6 nhiéu bién phép dé ngén chan, bao vé cAu kién thép
khoi su tAn cong ctia cac tic nhan gy dn mon. Trong cac
phuong phap d6, tao mang bién tinh 1a cach phd bién, kha
thong dung trong viéc nang cao d§ bam dinh. Phuong phap
thong thudng dé tao mang bién tinh 1a phdt phat hoa. Mang
phét phét duoc tao nén kha x6p, lam 16p nén bam chic cho
mang son. Tuy nhién, mang phét phat thudng chira nhiéu
kim loai nang khac, qué trinh tao mang cin nhiéu ning
lugng do phai nang nhiét d¢ dung dich [1].

R. Mohammad Hosseini va cic cong su da bién tinh bé
mat thép thuong bang phuong phap héa hoc don gian, dua
nguyén t6 Zr vao trong thanh phan 16p bién tinh. Nguyén
t6 Zr 6 trong 16p bién tinh da cai thién do bam dinh va kha
nang chong an mon cho mang hiru co no6i chung [2]. L6op
pht bién tinh nay da thay thé cho 16p phii bién tinh chtra Cr
(VD) — anh hudng xau dén moi truong. Nhidu tic gia cho
rang Zr ton tai trong 16p bién tinh dudi nhiéu dang phirc,
trong lac d6 Ti chi & dang TiO». Sy tao mang thuan lgi khi
6 pH cao.

Ciing v6i cach tao 16p phu bién tinh, G. Yoganandan va
céc cong su [2, 3] dd dwa cac nguyén t6 Ce, Zr vao thanh
phan 16p bién tinh. Nén hop kim nhém da cé thé cé kha
nang tu bao v¢ trong moi truong NaCl.X. Ji lang va cac cong
sw da nghién ctru dua ddng thoi cac nguyén t6 Ce va Zr vio
16p bién tinh trén nén hop kim magie dé ting kha ning
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chéng dn mon cua hop kim [4]. Vi dung dich chira dong
thoi cac nguyén tb Zr, Ti, Mn, Mo, bé mat hop kim nhém
AA2024 va AA7075-T6 da duge phi mot 16p bién tinh va
dugc ung dung trong k¥ thuat hang khong, vii try. Anh
hudng cua Zr, Ti trong thanh phan dung dich bién tinh
dugc nghién ctru. Cac két qua do phan cuc, ngam trong
budng phun mudi d minh chimg duoc kha ning bao vé ciia
16p bién tinh [5].

Nhiéu cong trinh tap trung nghién ctru 16p phii chira Zr,
Ti va mot s6 kim loai khéac nhung chi ing dung nhiéu cho
nén Al, Mg. Tuy vay, co ché, tinh chat 16p bién tinh vin
con nhiéu diéu chua 5, ddc biét trén nén thép thudng.

Trong bai bao nay, mang bién tinh chira hai nguyén t6
kim loai Ti va Zr duoc tao trén nén kim loai. Mang bién
tinh dugc danh gia bang phép do dudng cong phan cuc, xac
dinh dong va thé an mon. Kha nang cai thi¢én d bam dinh
v6i mang epoxy duoc kiém tra, danh gia va so sanh véi 16p
bién tinh chtra Cr.

2. Thwe nghiém

Thép thudng C thip duoc mua trén thi truong tai thanh
phé Pa Ning. Mau thép véi kich thuée 5cm x 3em x
0,5mm dugc danh bong co hoc bang gidy nham 1an luogt tir
P600 dén P2000; rira sach va tdy ddu md trong NaOH 20%,
sdy kho trong khong khi, sau d6 rira sach va bao quan trong
ethanol dé cho cac phép do tiép theo.

Céc hoa chat H,TiFs dang dung dich, KoZrFs dang ran
dugc cung cip boi Aldrich-Sigma. pH cia dung dich dugc
diéu chinh bang dung dich HCI va NaOH. Dung dich bién
tinh nén kim loai chtra Zr va Ti (ZrTi) duoc chuén bi theo
c4c gia tri ndng d6 khao sat. Thoi gian nhung mau dugce c¢b
dinh tir 1 - 2 phut [1]. MAu thép dwoc tao mang bién tinh
chira Cr dé 1am mau ddi sanh. Mang bién tinh thu duoc
bang cach nhung mau thép trong dung dich K>CrO4 0,1M
tur 1 - 2 phut, ¢ nhiét d6 phong.
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Binh do an mon 3 dién cyc (dién cyc 1am viée 1a thép
thuong, Ag/AgCl 1a dién cuc so sanh, dién cuc ddi 1a thép
khong gi). May do dién hoa da niang PGS-HH10 (Viét
Nam) duoc sir dung dé xac dinh dong va thé an mon.

Téng tré dién hoa thu duge trén may tong tré' Zahner
(Zenium) Workstation (CHLB Pirc). Ving tan sé do tir
10Hz dén 100KHz. Tin hiéu kich thich v6i bién do 10mV—
20mV. May do dwoc ndi véi may tinh dé diéu khién qua
trinh nhép, luu va xir 1y s6 liéu sau khi do. Thi nghiém dugc
thuc hién tai Phong Thi nghiém Hoéa 1y Truong Pai hoc Su
pham Ha Noi.

Phuong phap Phd huynh quang tia X dugc st dung dé
xac dinh thanh phan nguyén t6 cua nén thép va mang sau
khi bién tinh. Mau duogc giri do tai Trung tim K§ thudt tiéu
chuin Po luong chat lwong 3 (Pa Ning). Thanh phan thép
st dung dugc trinh bay trén Bang 1.

Bing 1. Thanh phén thép nén sir dung

Ngl‘gen c | si|Mn| P | s | M| N | al

% khéi
lrong

0,049 10,0032 0,176 {0,0033{0,0021{0,0049| 0.017 | 0.042

Ngl‘gen Cu| Co | Pb | As | Bi | zr | Fe

0 A
7o khot | 15910,0065 |<0,003]0,0035 |<0,002| <0001

uong s | 996

3. Két qua va thao luin
3.1. Tao mang bién tinh trén nén thép

Mau thép dugc xir 1y theo quy trinh nhu trén. Dudng
cong phan cuce cua thép (chua bién tinh) dugc ghi lai trong
cac dung dich ZgFez" c6 nong d6 0,01M voi cac gia tri pH
dung dich thay doi lan lugt 1a 2, 4, 6. Puong cong Tafel thu
dugc trong cac dung dich c6 pH khac nhau dugc thé hién
trén Hinh 1.

Dong dién (mA)

T T T T T T T T T
42 -0 08 06 04 02 00 02 04 06
Thé dién cuc (V/ Ag/AgCl)

Hinh 1. Buong cong phdn cuc ciia thép trong dung dich chita
0,01M ZrFe* khi thay déi pH. 1) pH=2; 2) pH=4; 3) pH=6.
Toc di quét thé 10mV/s

C6 thé nhan thay rang khi ting dan gia tri pH tir 2 dén
4, dong &n mon cua thép c6 xu hudng giam nhanh chong.
Thé an mon dich chuyén dan sang phia dwong hon nhung
khong nhiéu. O pH=6, dong dn mon lai tang trd lai, thé an
mon lai dich chuyén v¢ phia &m hon mot it.

Trong cac moéi trudng, phan Ging x4y ra nhu sau:

+ Phan tng andt 1a phan tmg hoa tan Fe:

Fe >Fe?" + 2e )

+ Phén (mg catot 1 cac phan tmg gidi phong Ha, khir

0O, xay ra dong thoi trén catot tiy thudc moi trudng
02 + 2H,0 + 4e > 40H" 2)
2H™+ 2e 2 H; 3)

Khi ting pH c6 su thuy phan cua ZrFe>, tao nén cac két
tua dang oxide (ZrO,.2H,0). pH téng s¢ tao thuén loi cho
viéc hinh thanh 16p phu bién tinh trén cac vung catot € vi
cuia mau thép.

ZrF¢* +40H > Zr0,.2H,0 + 6F @)

pH thap hon, Fe hoa tan nhiéu, phan ng gatét’ thuan loi
hon do lugng electron cung cap nhiéu hon, dan dén pH cuc
b0 tang [1]. Tuy vay, tang pH, cac san pham an mon khong
tan c6 thé duoc két tua, qua trinh thuy phén xay ra manh,
c6 thé quan sat dugc Zr két tia dang oxit trong dung dich,
lam giam nong do ZrF(,Z' trong dung dich. Viéc hinh thanh
mang trén bé mat sat bi anh hudng. Nguoc lai khi pH thap,
mang bi hoa tan tr¢ lai trong dung dich, mang khong thé
bao vé kim loai nén 1au hon ntra.

3.2. Anh huwong ciia nong dp TiFs dén dong va thé in
mon

Nong d6 ZrF¢ dugc duy tri ¢ 0,01 M, pH=4 dé khao
sat anh huong cia nong do TiF¢> dén dong va thé &n mon.
Keét qua dugc thé trén Hinh 2.

0.1+
0.01 4
1E3
1E-4
1E-5

1E-6 o

Mat dong dong dién (mA/cm’)

1E-7 4

T T T T T T T T T
-12 -1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6

Thé dién cuc (V/ Ag/AgCl)

Hinh 2. Duong cong Tafel cua thép trong dung dich chira
dong thoi TiFs*,ZrFs voi cdc gia tri nong do TiFs khdc nhau
1) 0,01 M, 2) 0,02 M; 3) 0,04 M 4) 0,06M
pH =4. Toc do quét 10mV7/s.

Trén Hinh 2 1a sy thay d6i dong va thé dn mon khi
thém TiFe2 voi cac ndong d6 khac nhau, ¢b dinh pH bang
4. Vi ndng do TiFs* bang 0,02M dong dn mon cé gia
tri nho nhat, thé an mon dich chuyén vé phia duong hon.
Thép nén kim loai da roi vao trang thai thu dong. Khi
ting nong do TiFs¥, ¢6 thé quan sat su két tinh tro lai
ctia cac mudi Ti va Zr. Do vdy ndng do cua Zr va Ti
trong dung dich s& giam, 1am anh huéng dén chat luong
16p phii bién tinh.

Nhu vdy, dung dich bién tinh t5i wu s& 1a: ZrFe 0,01M,
TiFe> 0,02M, pH=4, thoi gian nhiing mau thép tao mang 1a
1 - 2 phut.

3.3. Céu tricc té vi ciia mang

Mau thép dwoc danh bong co hoc va tién hanh bién tinh
trong dung dich ZrTi v6i thanh phan nhu dwoc mo ta trén.
Chu trac t& vi va thanh phan nguyén t§ trén bé mit mau
dugc phan tich trén may SEM (Hinh 3).
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Hinh 3. Céu triic té vi va thanh phén nguyén 16 ciia bé mdt Fe
(a) trucce va (b) sau khi bién tinh trong dung dich chira Zr, Ti

CAu trac mang bién tinh ¢6 cAu tric kha dic biét so voi
ban déu, c6 thé nhin théy nhiéu cAu triic hat nho trén bé mit,
Xt xi. Cac vét rénh sau do déanh bong co hoc mat han. Trong
qué trinh tao mang thu dong & pH=4, cac hop chit oxide ctia
Zr va Ti dugce hinh thanh. C6 thé tao cac phuc cua Ti, Zr, Fe
va O. Nho ciu trac dic biét nay da cai thi¢n kha ning bam
dinh, chdng an mon clia mang epoxy.

Nhin vao két qua EDX, chi c¢6 thé thay thanh phan Ti
(khoang 17% tinh theo nguyén t5). Peak ciia Zr khong thé
hién. C6 thé do cuong do cua cac peak Fe, Ti, S, K qua
manh nén che khuét, lugng Zr co thé tham gia trong 16p
pht kha nho. Phuong phap EDX thuc su khong thé cho két
qua chinh xac v6i ham lugng Zr nhé trong lép phu [3].
Bing phuong phap huynh quang tia X, ham lugng Zr va Ti
trong 16p bién tinh ¢ thé xac dinh.

3.4. Pwong cong phén cwc ciia mang bién tinh

Miu thép duoc tao mang bién tinh trong dung dich ZrTi
& diéu kién t6i uru nhu trinh bay & phan trén. Mang thy dong
Cr ciing dugc tao trén nén thép bang cach nhiing trong dung
dich KoCrOy4 0,1M trong thoi gian 2 phiit & 1am mau so
sanh. Puong cong Tafel thu dugc thé hién trén Hinh 4.

1000

Dong dién (mA)

-1.2 -1.0 0.8 06 04 02 0.0 02 04 0.6
Thé dién cue (V/ Ag/AgC)

Hinh 4. Buong cong Tafel ciia 1) thép; 2) thép dwoc bién tinh
trong dung dich Zr Ti; 3) Thép duoc bién tinh trong CrO+#
0,1M. Dung dich do KCI 3%, toc do quét 10mV/s

C6 thé nhan théy, khi ¢6 mang thy dong trén thép, thé
an mon khong thay doi nhiéu, chi dich mét it vé phia
duong. Tuy nhién, dong dn mon giam dang ké. Mang bién
tinh Cr (duong 3), cho gia tri an mon nho nhat. Nén thép
dugc bién tinh bang ZrTi ciing cho dong dn mon giam déng
ké so vai chi nén thép.

3.5. Danh gid kha nang bdo v¢ ciia mang epoxy trén nén
thép dwoc bién tinh bang ZrTi

3.5.1. Sw thay doi tong tré mang trong thoi gian ngdm
Nén thép (khong xur ly bién tinh) dugc phu mot 16p
mang epoxy bang phuong phéap quét, d6 day khoang 100 —

150 um. Phé tong tré do duge trong dung dich KCI 3%.
Thoi gian cho do 1a 60 phut. Két qua thé hién trén Hinh 5.

phase §)

T T T T T
1 10 100 1K 10k
Tan s6 (Hz)

Hinh 5. Sy thay d6i tong Iro mang epoxy trén nen thép khong
duoc bién tinh. Po trong sudt thoi gidn ngam mau, thoi gian do
gifta cdc mau la 60 phit

Trén Hinh 5, theo thoi gian, dién tré mang epoxy giam
dan, c6 thé quan sat & vung tan s6 10—-100Hz. O vung tan s6
cao, khoang thoi gian dau (2 - 3 giod), mang kha bén, co the
ngan can sy xam nhp ctia moi truong. Dign dung mang gan
nhu 6n dinh. Theo thoi gian, tong trd mang giam dan nhanh
chong. Sau 8 gio, dwong cong tong trd nhu cuia mot nén kim
loai. Lic ndy mang epoxy da bao hoa dung dich ciia moéi
truong, dién tro cia mang giam nhanh chong. Tai bé mat
phén chia pha, di¢n dung C cua 16p oxide giam rt nhanh.
Béy gio, ¢ ving tan sb cao, tong trd gan nhu dién tré cua
dung dich. Quan sat duong pha c6 thé thiy su khac biét.

&

&

100k

Téng tré @)
&
phase (9)

10k of

L
H

Tin 56 (Hz)
Hinh 6. Su thay ddi téng tré mang epoxy trén nén thép drgc
bien tinh trong ZrTi. Thoi gian cho do mau la 60 phut

Trén Hinh 6, 14 phd tong tré cia mang epoxy dugc phui
trén nén thép da duogc bién tinh trong dung dich ZrTi. Céac
vung dac trung trén gian do Bode thé hién kha 15 rang. Trong
subt thoi gian do (8 gio), su on dinh coa lop bién tinh the hién
qua sy On dinh cuia dién dung & ving nay. O vung tan s0 cao,
sur thay d6i Cepoxy, SUr giam dién tr mang & ving tan sb 100Hz
la do sy xam nhdp ctia mdi truong tir bén ngoai vao.

Tuy nhién, so véi mau khong co bién tinh, dién tro
mang giam nhung khong qué nhanh va duy tri ¢ muc dién
tro cao (khoang 50 KOhm), diéu nay chimg to su co6 mat
ctia 16p bién tinh da cai thién tinh chat cia mang epoxy.
Lé6p bién tinh da ngan can sy tham nh@p cua moi truong an
mon di qua 16p tiép xitic epoxy/kim loai, khong cho tiép xitic
tryc tiép v6i kim loai nén. Sy c6 mit cua 16p bién tinh da
hinh thanh lyc Van der Waals, luc lién két H va do d6 1am
tang d6 bam dinh ctia 16p phu hitu co 1én nén kim loai [2,3].
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3.5.2. Pdnh gia kha ndng chéng béc tach mang

Sau khi phii epoxy trén nén thép duoc bién tinh, mot
phia ctia mau dugc cho tiép xuc voi KCl dé quan sat qua
trinh &n mon xay ra & bién tiep xuc epoxy-kim loai. Két
qua thé hién trén Hinh 7 a va b.

Trong cung diéu kién thi nghiém, trén mau c6 nén chwa
bién tinh c6 thé nhan thay ving dn mon (mau nau do cia
san pham an mon) lan rong hon so véi mau cé nén thép
duogc xu ly.

i

Hinh 7. Quan sdt qud trinh an mon bién tiép xiic epoxy-kim logi
khi KCl tan cong ¢ phia bién a) nén thép co bien tinh;
b) nén thép khéng bién tinh

Hinh 8. Mang epoxy trén cdc nén thép dugc b’ié'n tinh trong
a) CrO4~; b) trong ZrTi ; ¢) khong bién tinh.
Mau ngdam trong KCI 3%

Vi mau thép duoc bién tinh, viée quan sat cac vét cét
mAu trong cac truong hop c6 va khong ¢ bién tinh nén
kim loai (bién tinh trong CrO,2 dé dbi ching) ciing da thé
hién vai tro cta 16p bién tinh. Mang epoxy gan nhu bi pha
v& hoan toan trén nén thép khong bién tinh. Bién tinh
bang ZrTi ciing cho két qua kha quan, twong tac duoc voi
16p bién tinh trong CrO4>. Trén hinh anh vét cat khong
tiép tuc bi bong troc khi ngam. Vét cit da bi han ché,
khong bong troc tiép tuc, hidu tmg tu bao vé ciia mang c6
thé nhan thiy o day.

4. Két luan

Di tao duoc 16p bién tinh trén nén thép thudng trong
dung dich chtra 0,01 M ZrFs> va 0,02M TiF¢*.

C6 mit 16p bién tinh, tong trd ctia 16p phti on dinh trong
thoi giarl do. B9 bam dinh dugc cai thién qua thi nghiém
ngam mau trong moi truong an mon KCl 3%.

Céc két qua ban dau cho thdy 16p phu epoxy trén cac
nén thép bien tinh trong dung dich ZrTi da thé hién dugc
kha nang cai thi¢én d§ bam dinh cua mang epoxy
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