
27วารสารวิจัยและพัฒนา มจธ. ปีที่ 40 ฉบับที่ 1 มกราคม - มีนาคม 2560

บทคัดย่อ

	 งานวิจัยนี้ทำาการเตรียมผิวเคลือบคอนเวอร์ชันที่ปราศจากโครเมตบนผิวรองรับเหล็กชุบสังกะสีด้วยไฟฟ้า	 เพื่อ

ใช้เป็นผิวเคลือบทดแทนผิวเคลือบโครเมต	(VI)	ซึ่งเป็นพิษต่อมนุษย์ตามระเบียบว่าด้วยการจำากัดการใช้สารอันตรายของ

สหภาพยุโรป	 (RoHS)	 โดยในส่วนที่	 1	 นี้	 เลือกศึกษาผิวเคลือบซีเรียมที่มีความสามารถยับยั้งการกัดกร่อนของสังกะสี	

มีความเป็นพิษต่ำา	 และมีราคาถูกเมื่อเปรียบเทียบกับผิวเคลือบที่เตรียมจากธาตุโลหะหายากชนิดอื่น	 ผลการศึกษาพบว่า

ผิวเคลือบซีเรียมเป็นผิวเคลือบป้องกันที่ทำาหน้าท่ียับย้ังปฏิกิริยาแคโทดิก	 ซ่ึงมีผลให้ปฏิกิริยาแอโนดิกและปฏิกิริยาการ

กัดกร่อนรวมลดลง	แต่เนื่องจากผิวเคลือบชนิดนี้เป็นผิวเคลือบป้องกัน	ซึ่งไม่มีสมบัติการซ่อมแซมตัวเองเหมือนผิวเคลือบ

โครเมต	 จึงทำาให้ความต้านทานการกัดกร่อนยังไม่ดีเท่าผิวเคลือบโครเมต	 โดยผลทดสอบการกัดกร่อนในสภาวะเร่งด้วย 

ไอเกลือเป็นเวลา	24	ชั่วโมง	พบว่าผิวเคลือบซีเรียมที่เตรียมจากสารละลายซีเรียมไนเตรท	(Ce(NO3)3•6H2O)	 เข้มข้น	

100	มิลลิโมลาร์	เวลาเคลือบผิว	360	นาที	มีความต้านทานการกัดกร่อนมากที่สุด	เนื่องจากเป็นผิวเคลือบที่มีความหนา

และไม่มีรอยแตก	 เมื่อทดสอบการกัดกร่อนโดยการพ่นไอเกลือเป็นเวลา	 24	 ช่ัวโมง	 ผิวเคลือบจากสภาวะนี้มีพื้นท่ีการ

กัดกร่อนร้อยละ	14	ในขณะที่ผิวเคลือบโครเมตมีพื้นที่การกัดกร่อนเพียงร้อยละ	6	เท่านั้น
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 A chromate-free conversion coating on electrogalvanized steel that can be used instead of a more 
toxic chromate (VI) coating, which is restricted according to RoHS regulations, was prepared. This first part 
of the study focused on conversion coatings prepared from cerium, which is a low-toxic element and a zinc 
corrosion inhibitor. The results showed that cerium conversion coating acted as a barrier coating, inhibiting 
the cathodic reaction; thereby, anodic reaction and overall corrosion reaction reduced. Nevertheless, since 
the cerium-based coating did not have a self–healing property, its corrosion resistance was not as good as 
that of chromate(VI) coating as indicated by the neutral salt spray testing (NSST). After being exposed 
to salt spray for 24 hours, cerium coating prepared from 100-mM cerium nitrate (Ce(NO3)3•6H2O) at the 
coating time of 360 minutes showed the best corrosion resistance, with the attacked area of 14%, which 
was nevertheless larger than the corrosion attacked area of chromate coating of 6%. 
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Abstract

Preparation of Chromate-free Conversion Coating for 
Corrosion Protection Part 1 : Cerium Coating
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1. บทนำ�
	 ประเทศไทยเป็นฐานการผลิตช้ินส่วนอุตสาหกรรม

รถยนตแ์ละอตุสาหกรรมเคร่ืองใช้ไฟฟา้	โดยในอตุสาหกรรม

การผลิตดังกล่าวผู้ผลิตต้องคำานึงถึงสมบัติด้านความ

ตา้นทานการกัดกรอ่นของสนิค้า	ทัง้นีเ้พือ่ให้สามารถใชง้าน

ผลิตภัณฑ์ได้นาน	คุ้มค่ากับการใช้จ่ายของผู้บริโภค	ในการ

ผลิตช้ินส่วนให้มีสมบัติด้านความต้านทานการกัดกร่อนนั้น	 

ผลิตภัณฑ์ส่วนใหญ่ท่ีทำาด้วยเหล็กจะมีการเคลือบผิวด้วย

สังกะสีเพื่อให้สังกะสีเกิดการกัดกร่อนแทนเหล็กหรือที่

เรียกว่าการป้องกันการกัดกร่อนแบบแคโทดิก	 (Cathodic	

protection)	แมว่้าสงักะสจีะทำาหนา้ท่ีในการปกปอ้งผวิเหลก็

จากสิ่งแวดล้อมทำาให้เกิดการกัดกร่อนได้ช้าลง	 แต่ในบาง

สภาวะแวดล้อมสังกะสีอาจเกิดการกัดกร่อนได้เร็ว	 ทำาให้

ไม่สามารถปกป้องผิวเหล็กได้	ดังนั้น	จึงต้องทำาการเคลือบ

ผิวโครเมตหรือโครเมียม	 (VI)	คอนเวอร์ชัน	 (Chromium	

conversion	coating,	Chromate	coating)	ลงบนสงักะส	ี

เพื่อชะลอการกัดกร่อนของสังกะสี

	 แต่เนื่องจากโครเมียม	(VI)	จัดเป็นสารก่อมะเร็ง	และ
ส่งผลกระทบต่อสิ่งแวดล้อม	 จึงถูกจำากัดการใช้งานตาม

ระเบียบว่าด้วยการจำากัดการใช้สารอันตรายของสหภาพ

ยุโรป	(Restriction	of	the	use	of	Hazardous	Substances,	 

RoHS)	 ทำาให้ผู้ผลิตต้องหาผิวเคลือบทดแทนซึ่งชะลอการ

กัดกร่อนของสังกะสีได้	 โดยผิวเคลือบทดแทนน้ีเตรียมข้ึน

ได้จากโลหะ	2	กลุ่ม	ได้แก่	ธาตุจำาพวกโลหะหายาก	(Rare	

Earth	 Metal)	 ซึ่งมีความเป็นพิษต่ำา	 เช่นซีเรียม	 [1,	 2]	

แลนทานัม	 [1,	 3]	 อิตเทรียม	 [1,	 4]	 และธาตุที่มีสมบัติ

คล้ายกับโครเมียมตามตารางธาตุ	ได้แก่	โมลิบดีนัม	[1,	5]	

ทังสเตน	[1,	5-6]	แมงกานีส	[1,	5]	และวาเนเดียม	[1,	5,	

7]	อย่างไรก็ตามยังไมม่รีายงานเปรยีบเทยีบความตา้นทาน
การกัดกร่อนของผิวเคลือบท่ีเตรียมจากโลหะทั้งสองกลุ่มนี้	 

ดังนั้นในงานวิจัยนี้จึงทำาการเตรียมผิวเคลือบทดแทนท่ี

ปราศจากโครเมตจากโลหะทั้งสองกลุ่ม	ได้แก่	ซีเรียม	(ดัง

จะรายงานไว้ในสว่นที	่1	นี)้	และโมลบิดนีมั	(ดังจะรายงาน

ไว้ในส่วนที่	2)	ซึ่งการเลือกศึกษาผิวเคลือบทั้ง	2	ชนิดนี้	

เนื่องจากมีต้นทุนสารเคมีต่ำาที่สุดในโลหะแต่ละกลุ่ม	 ทั้งนี้

เพื่อศึกษาความต้านทานการกัดกร่อนของผิวเคลือบทั้ง	 2	

ชนดิ	และศึกษาความเป็นไปไดใ้นการนำาผวิเคลอืบท่ีเตรยีม

ขึ้นไปใช้สำาหรับอุตสาหกรรมการเคลือบผิวภายในประเทศ

	 สำาหรับรายงานการศึกษาเก่ียวกับผิวเคลือบซีเรียมนั้น

มีรายงานว่าผิวเคลือบซีเรียมที่เตรียมจากเกลือฟอสเฟต

และซัลเฟตมีอัตราการเคลือบผิวน้อยกว่าผิวเคลือบท่ี

เตรียมจากสารละลายเกลือไนเตรทและคลอไรด์	 [8]	 แต่

การมเีกลอืคลอไรดเ์ป็นองค์ประกอบของสารละลายเคลอืบ

อาจเป็นปัจจัยเร่งให้เกิดการกัดกร่อนแบบจุดบนผิวรองรับ

สังกะสีได้	[2,	9]	ดังนั้นในงานวิจัยนี้	จึงเตรียมผิวเคลือบ

จากซีเรียมไนเตรท	 สำาหรับผลของ	 pH	 ต่อการเร่ิมเกิด	

ผิวเคลือบนั้นยังไม่พบรายงาน	 มีเพียงการรายงานว่าการ

เคลือบผิวซีเรียมไม่จำาเป็นต้องปรับ	 pH	 ของสารละลาย

เคลือบซีเรียมไนเตรท	 เนื่องจากสารละลายมีฤทธิ์เป็น 

กรดอ่อนอยู่แล้วจึงสามารถเคลือบผิวซีเรียมบนผิวรองรับ

สังกะสีได้	[8,	10]

	 ผวิเคลอืบซีเรียมประกอบดว้ยสารประกอบซีเรยีมในรปู

ของไฮดรอกไซด์	 และออกไซด์ท่ีมาจากสารละลายเคลือบ

เป็นหลัก	 และสารประกอบชนิดเดียวกันจากผิวรองรับใน

ปริมาณเล็กน้อย	โดยเลขประจุของซีเรียมที่พบอาจมีประจุ

เหมือนกับซีเรียมในสารละลาย	และ/หรือ	เกิดปฏิกิริยาต่อ

แลว้มกีารเปลีย่นแปลงเลขประจ	ุซ่ึงเลขประจขุองซีเรียมนี ้

เป็นปัจจัยกำาหนดสมบัติด้านความต้านทานการกัดกร่อน

ของผิวเคลือบ	[1-2,	8-9]

	 สำาหรับปัจจัยท่ีมีผลต่อการกัดกร่อนนั้นเมื่อเพิ่มความ

เข้มข้นของสารละลายเคลือบซีเรียมไนเตรทในช่วงหนึ่ง	

(เวลาการเคลือบผิวเท่ากัน)	 ผิวเคลือบจะมีความต้านทาน

ต่อการเกิดปฏิกิริยาออกซิเดชันเพิ่มข้ึน	 คาดว่าเป็นผลมา

จากความหนาของผิวเคลือบที่เพิ่มข้ึนเมื่อความเข้มข้นของ

สารละลายเคลือบเพิ่มข้ึน	 แต่หากเพิ่มความเข้มข้นของ

สารละลายเคลือบมากข้ึนอีกกลับให้ผลในทางตรงกันข้าม	

ซ่ึงเป็นผลมาจากสารประกอบซ่ึงมีเลขประจุต่างๆ	 ในผิว

เคลือบ	 [10]	นอกจากนี้ผิวเคลือบที่เตรียมจากสารละลาย	

pH	4	-	6.5	มีความต้านทานต่อการเกิดปฏิกิริยาสูง	และ

เมื่อเพิ่มเวลาเคลือบจะทำาให้ผิวเคลือบมีความหนาเพิ่มข้ึน	 

จึงป้องกันออกซิเจนไม่ให้ทำาปฏิกิริยารีดักชันกับผิวรองรับ

โลหะ	ส่งผลให้ความต้านทานการกัดกร่อนเพิ่มขึ้น	อย่างไร

ก็ตามหากผิวเคลือบมีความไม่สมบูรณ์	 (Defect)	 ก็อาจ

ทำาให้ผิวเคลือบนั้นไม่สามารถป้องกันการกัดกร่อนเช่นกัน	 

[10-11]	 จะเห็นว่าปัจจัยในการเคลือบส่งผลต่อสมบัติ

ด้านการกัดกร่อนของผิวเคลือบ	 ในงานวิจัยนี้จึงทำาการ
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ศึกษาปัจจัยต่างๆ	 ในการเคลือบผิว	 ได้แก่	 ความเข้มข้น 

ของสารละลายเคลอืบและเวลาเคลอืบผวิ	เพือ่เปรยีบเทยีบ 

สมบัติด้านความต้านทานการกัดกร่อนกับผิวเคลือบ 

โมลิบเดทในส่วนที่	 2	 รวมถึงทำาการเปรียบเทียบกับ 

ผิวเคลือบโครเมตทั้งนี้เพื่อศึกษาความเป็นไปได้ในการนำา

ผิวเคลือบคอนเวอร์ชันท่ีปราศจากโครเมตที่เตรียมข้ึนมา

ทดแทนผิวเคลือบโครเมต

2. วิธีก�รทดลอง
	 งานวิจัยนี้ทำาการเคลือบผิวคอนเวอร์ชันซีเรียม	 ลงบน

แผ่นเหลก็ชุบสงักะส	ี(Electrogalvanized	steel,	EGS)	โดย

การจุ่มลงในสารละลายซีเรียมไนเตรท	(Ce(NO3)3•6H2O)	 

เข้มข้น	 1	 10	 และ	 100	 มิลลิโมลาร์	 เป็นเวลา	 1	 10		

30	60	180	360	และ	720	นาที	 (สารละลายซีเรียม- 

ไนเตรทที่เตรียมขึ้นมี	pH	ในช่วง	4.5-5.5	ซึ่งมีความเป็น 

กรดสามารถทำาปฏกิิรยิากับผวิรองรบัสงักะสไีด้	จงึไมม่กีาร
ปรับ	 pH	 เพิ่มเติม)	 จากนั้นล้างด้วยน้ำาปราศจากไอออน

และเป่าลมให้แห้ง	 สำาหรับผิวเคลือบโครเมต	 ซ่ึงเป็นผิว

เคลือบควบคุม	 (Control	sample)	 เตรียมขึ้นโดยการจุ่ม

ผวิรองรับลงในสารละลายเคลอืบผวิโครเมตทางการคา้เป็น

เวลา	5	วินาที	แล้วอบที่อุณหภูมิ	60	องศา	เป็นเวลา	3	

นาท	ี(ตามคำาแนะนำาของผูผ้ลติ)	จากนัน้ทดสอบสมบัติดา้น
ความต้านทานการกัดกร่อนของผิวเคลือบซีเรียมท่ีเตรียม

ข้ึนเปรียบเทียบกับผิวเคลือบโครเมต	 (Cr-CC)	 และผิว

รองรับสังกะสี	 (EGS)	 ด้วยเทคนิคการพ่นไอเกลือ	 (Salt	

spray	test)	ตามมาตรฐาน	ASTM	B117	เป็นเวลา	24	

ช่ัวโมง	 แล้วนำาช้ินงานมาทำาความสะอาดด้วยสารละลาย

แอมโมเนียมคลอไรด์	 (NH4Cl)	 ตามมาตรฐาน	 ASTM	 

G1-03	ทำาความสะอาดแล้วเป่าให้แห้ง	จากนั้นนำาชิ้นงาน

ไปถ่ายภาพ	 และวิเคราะห์หาร้อยละพื้นที่การกัดกร่อน	

ด้วยเทคนิคการวิเคราะห์จากภาพ	(Image	analysis)	

 นอกจากการศกึษาความต้านทานการกัดกร่อนดว้ยเทคนคิ

การพ่นไอเกลือแล้ว	 ยังมีการศึกษาพฤติกรรมทางไฟฟ้าเคมี

ด้วยเทคนิคโพเทนชิโอไดนามิกส์	 (Potentiodynamics)	 

ในสารละลายโซเดียมคลอไรด์	 (NaCl)	ความเข้มข้น	 0.1	

โมลาร์	พื้นที่ทดสอบ	1	ตารางเซนติเมตร	โดยใช้ขั้วอ้างอิง

มาตรฐานชนิดเงิน/เงินคลอไรด์	 (Ag/AgCl	 reference	

electrode)	และขั้วร่วม	(Counter	electrode)	แพลทินัม	

โดยมีอัตราการจ่ายศักย์ไฟฟ้า	 (Scan	 rate)	 เท่ากับ	 

1	 มิลลิโวลต์ต่อวินาที	 และมีการพิจารณาเปรียบเทียบ 

ศักย์ไฟฟ้าแอโนดิก	 (ท่ีความหนาแน่นกระแสไฟฟ้า	 100	

μA/cm2)	และความหนาแนน่กระแสแคโทดิก	(ทีศั่กย์ไฟฟา้	 

-1300	มิลลิโวลต์)	เนื่องจากที่ความหนาแน่นกระแสไฟฟ้า

และศักย์ไฟฟ้าดังกล่าวเป็นช่วงการเกิดปฏิกิริยาแอโนดิก 

และแคโทดิกของผิวเคลือบ	 โดยไม่มีปฏิกิริยาข้างเคียง	

(Side	reaction)	เกี่ยวข้อง

	 สำาหรับช้ินงานที่มีความต้านทานการกัดกร่อนท่ีดีจะมี

การศึกษาสัณฐานวิทยา	 และวิเคราะห์องค์ประกอบทาง

เคมีของผิวเคลือบด้วยเทคนิค	SEM-EDS	นอกจากนี้ยังมี

การวิเคราะห์เลขประจุตลอดความหนาของผิวเคลือบด้วย

เทคนิค	 X-ray	 Photoelectron	 Spectroscopy	 (XPS)	

ด้วยอัตราการขจัดผิว	(Sputtering	rate)	100	นาโนเมตร

ต่อนาที	

3. ผลก�รทดลองและวิจ�รณ์ผลก�รทดลอง 
 3.1  ก�รศึกษ�คว�มทนท�นต่อละอองไอเกลือ

	 	 	รูปที่	 1	 แสดงพื้นที่ร้อยละการกัดกร่อนของผิว

เคลือบซีเรียม	 เปรียบเทียบกับผิวเคลือบโครเมต	 และผิว

รองรับสังกะสี	 หลังทดสอบการกัดกร่อนด้วยเทคนิคพ่น 

ไอเกลือเป็นเวลา	24	ชั่วโมง	ซึ่งจะเห็นว่าผิวเคลือบซีเรียม

ส่วนใหญ่เกิดการกัดกร่อนน้อยกว่าผิวรองรับสังกะสี	 โดย

ผิวเคลือบที่มีพื้นท่ีการกัดกร่อนน้อยกว่าผิวรองรับสังกะสี

อย่างเห็นได้ชัด	 ได้แก่	 ผิวเคลือบที่เตรียมจากสารละลาย

เคลือบเข้มข้น	10	มิลลิโมลาร์	เวลาเคลือบ	10	และ	30	

นาที	 และผิวเคลือบท่ีเตรียมจากสารละลายเข้มข้น	 100	

มิลลิโมลาร์	เวลาเคลือบ	10	30	และ	180	นาที	ซึ่งมีพื้นที่

การกัดกร่อนน้อยกว่าร้อยละ	 25	 นอกจากนี้ยังพบอีกว่า 

ผิวเคลือบที่เตรียมจากสารละลายเคลือบเข้มข้น	 100	 

มิลลิโมลาร์	เวลาเคลือบผิว	360	นาที	มีพื้นที่การกัดกร่อน

รอ้ยละ	14	ซ่ึงเปน็รอ้ยละของพืน้ทีก่ารกัดกรอ่นท่ีนอ้ยทีส่ดุ	

แต่ก็ยังมากกว่าผิวเคลือบโครเมตที่มีพื้นท่ีการกัดกร่อน

เพียงร้อยละ	 6	 ผลดังกล่าวช้ีให้เห็นว่าผิวเคลือบซีเรียม

ที่เตรียมได้มีความต้านทานการกัดกร่อนดีกว่าผิวรองรับ

สังกะสี	 แต่ยังไม่ดีเท่ากับผิวเคลือบโครเมต	 ซึ่งสอดคล้อง



31วารสารวิจัยและพัฒนา มจธ. ปีที่ 40 ฉบับที่ 1 มกราคม - มีนาคม 2560

กับงานวิจัยก่อนหน้านี้	 [1,	 12]	 นอกจากนี้ยังพบว่าการ

เพิม่ความเข้มข้นของสารละลายเคลอืบและเวลาเคลอืบผวิ	 

(ความหนาผวิเคลอืบ)	ไมม่แีนวโนม้ท่ีทำาให้พืน้ทีก่ารกัดกรอ่น 

ลดลงได้	 ทั้งนี้อาจเป็นเพราะการกัดกร่อนของผิวเคลือบ

ซีเรียมไม่ได้ข้ึนอยู่กับความหนาผิวเคลือบเพียงอย่างเดียว

แต่ยังอาจขึ้นกับปัจจัยอื่นเช่น	 องค์ประกอบของผิวเคลือบ

ด้วย

รูปท่ี 1	ร้อยละของพื้นท่ีการกัดกร่อนของผิวเคลือบซีเรียม	 ซ่ึงเตรียม 

	 	 จากสารละลายเคลอืบเข้มข้น	1	-	100	มลิลโิมลาร	์เวลาเคลอืบผวิ	 

	 	 1	-	720	นาที	หลงัการทดสอบในสภาวะเร่งดว้ยไอเกลอืเป็นเวลา	 

	 	 24	 ช่ัวโมง	 เปรียบเทียบกับผิวรองรับสังกะสี	 (EGS)	 และ 

	 	 ผิวเคลือบโครเมต(Cr-CC)

 3.2  พฤติกรรมท�งไฟฟ้�เคมีของผิวเคลือบซีเรียม

	 	 	รูปท่ี	 2	 แสดงตัวอย่างกราฟโพลาไรเซชันของ 

ผิวเคลือบซีเรียมที่เตรียมจากสารละลายเข้มข้น	 100	 

มลิลโิมลารเ์ป็นเวลา	60	และ	360	นาท	ีเปรยีบเทยีบกับผวิ

รองรับสังกะสีและผิวเคลือบโครเมต	 จากรูปจะเห็นว่าผิว

รองรบัสงักะสทีียั่งไมม่กีารเคลอืบ	(EGS)	มคีวามหนาแนน่

กระแสไฟฟ้าสูงกว่าผิวเคลือบอื่นๆ	 ทั้งปฏิกิริยาแอโนดิก 

หรือปฏิกิริยาออกซิเดชันและปฏิกิริยาแคโทดิกหรือ

ปฏิกิริยารีดักชัน	 จึงกล่าวได้ว่าผิวรองรับสังกะสีเกิดการ

กัดกร่อนได้มากกว่าผิวเคลือบทั้ง	2	ชนิด	
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รูปที่ 2	 ตัวอย่างกราฟโพลาไรเซชันของผิวเคลือบซีเรียม	(Ce-CC)	เปรียบเทียบกับ 

	 	 ผิวเคลือบโครเมต	(Cr-CC)	และผิวรองรับสังกะสี	(EGS)

	 	 	เมื่อพิจารณาผิวเคลือบโครเมต	 (Cr-CC)	 จะ

เห็นว่าความหนาแน่นกระแสไฟฟ้าในด้านแคโทดิกต่ำาว่า

ผิวรองรับสังกะสี	 แสดงว่าผิวเคลือบชนิดนี้เป็นผิวเคลือบ

ป้องกัน	(Barrier	coating)	ซ่ึงทำาหนา้ทีป้่องกันหรอืขัดขวาง 

การทำาปฏิกิริยากับออกซิเจนในบรรยากาศ	 หรือขัดขวาง

การเกิดปฏิกิริยารีดักชันจึงทำาให้ปฏิกิริยาในด้านแคโทดิก

ลดต่ำาลง	และส่งผลให้อัตราการกัดกร่อนลดลง	นอกจากนี้ 

ยังพบว่าเมื่อเพิ่มศักย์ไฟฟ้าในด้านแอโนดิกในช่วง	 -1.2	

โวลต์	 ถึงประมาณ	 -0.92	 โวลต์	 ความหนาแน่นกระแส

ไฟฟ้าท่ีวัดได้จะคงที่ที่ประมาณ	 10-5	 แอมแปร์ต่อตาราง

เซนติเมตร	 และหลังจากนั้นความหนาแน่นกระแสไฟฟ้า

ที่วัดได้จะเพิ่มขึ้นอย่างรวดเร็วเมื่อเพิ่มศักย์ไฟฟ้า	 โดยช่วง

ที่ความหนาแน่นกระแสไฟฟ้าคงที่เป็นช่วงกว้างนี้	เรียกว่า 

ช่วงพาสซีฟ	(Passive	region)	ซ่ึงแสดงว่าผวิเคลอืบชนดินี ้

สามารถลดปฏิกิริยาแอโนดิกได้	 ซึ่งการลดลงของปฏิกิริยา

แอโนดิกนี้	ส่งผลให้อัตราการกัดกร่อนของผิวเคลือบลดลง

เช่นกัน	อีกทั้งช่วงพาสซีฟของผิวเคลือบโครเมตนี้ยังแสดง
ถึงความสามารถในการเกิดฟิล์มพาสซีฟ	 (Passive	 film)	

ซึ่งเป็นฟิล์มที่ซ่อมแซมตัวเองได้	 (Self-healing	film)	 ใน

กรณีที่ผิวเคลือบเกิดการทำาลายด้วยแรงทางกลหรือไอออน

ที่รุนแรง	 (Aggressive	 ions)	 ทำาให้ผิวเคลือบบริเวณที่

ถูกทำาลายกลับมาป้องกันการกัดกร่อนจากสิ่งแวดล้อมได้ 

อีกครั้ง	 ผลของการมีสมบัติการเป็นผิวเคลือบแบบป้องกัน

และแบบซ่อมแซมตัวเองนี้	 จึงทำาให้ผิวเคลือบโครเมตมี

รอ้ยละพืน้ท่ีการกัดกร่อนนอ้ยทีส่ดุเมือ่ทดสอบการกัดกรอ่น

ด้วยการพ่นไอเกลือ

	 	 	 เมื่อพิจารณาตัวอย่างกราฟของผิวเคลือบซีเรียม

ที่เตรียมจากสองสภาวะการทดลองจะเห็นว่ามีพฤติกรรม

ทางไฟฟ้าเคมีคล้ายกันคือ	 ความหนาแน่นกระแสไฟฟ้า

ของปฏิกิริยาแคโทดิกจะต่ำากว่าปฏิกิริยาแอโนดิก	แสดงว่า 

การมีผิวเคลือบซีเรียมบนผิวรองรับ	 สามารถลดปฏิกิริยา 

แคโทดกิได้ชัดเจน	ซ่ึงสง่ผลให้อตัราการกัดกรอ่นลดลง	หรอื

กล่าวได้ว่าผิวเคลือบนี้เป็นผิวเคลือบแบบป้องกันเช่นเดียว 

กับผิวเคลือบโครเมต	 และเมื่อพิจารณาความหนาแน่น

กระแสแคโทดิกที่ความต่างศักย์	 -1300	มิลลิโวลต์	 (รูปที่	

3(ก))	 พบว่าผิวเคลือบซีเรียมทุกสภาวะมีความหนาแน่น

กระแสไฟฟ้าน้อยกว่าผิวรองรับสังกะสี	แสดงว่าผิวเคลือบ

สามารถป้องกันสงักะสจีากการกัดกรอ่นได	้โดยผวิเคลอืบที่
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เตรียมจากสารละลายเคลือบเข้มข้น	1	มิลลิโมลาร์	เวลา

เคลือบผิว	 60	 180	 และ	 360	 นาที	 มีความหนาแน่น 

กระแสไฟฟ้าหรืออัตราการกัดกร่อนต่ำากว่าผิวเคลือบโครเมต  

และยังพบว่าการเพิม่เวลาเคลอืบผวิ	หรือความหนาผวิเคลอืบ

ท่ีเพิ่มข้ึน	 ทำาให้ปฏิกิริยาแคโทดิกมีแนวโน้มลดลง	 หรือ

สามารถก้ันปฏิกิริยาหรือป้องกันผิวรองรับได้ดีข้ึน	 แต่การ

เพิ่มความเข้มข้นของสารละลายเคลือบไม่ส่งผลชัดเจนต่อ

การลดปฏิกิริยาแคโทดิก

   เมือ่ศกึษาปฏกิิรยิาแอโนดกิของผิวเคลอืบซีเรยีมโดย 

พจิารณาท่ีความหนาแนน่กระแสไฟฟา้	100	ไมโครแอมแปร์ 

ต่อตารางเซนติเมตร	 (รูปที่	 3	 (ข))	 พบว่าผิวเคลือบ

ส่วนใหญ่มีศักย์ไฟฟ้ามากกว่า	 (Noble	 กว่า)	 ผิวรองรับ

สังกะสี	 แสดงว่าผิวเคลือบซีเรียมทนต่อการกัดกร่อนได้

ดีกว่าผิวรองรับสังกะสี	 ยกเว้นผิวเคลือบที่เตรียมจาก

สารละลายเคลือบเข้มข้น	 1	 มิลลิโมลาร์	 เวลาเคลือบ

ผิว	 1	 นาที	 ท่ีมีค่าศักย์ไฟฟ้าต่ำาท่ีสุดประมาณ	 -1060	

มิลลิโวลต์	 เปรียบเทียบกับผิวสังกะสีที่มีค่าศักย์ไฟฟ้า	

-1011	 มิลลิโวลต์	 แสดงว่าผิวเคลือบจากสภาวะน้ีทนต่อ

การกัดกร่อนน้อยกว่าผิวรองรับสังกะสี	 ซ่ึงอาจเป็นผล

มาจากผิวเคลือบบาง	 เนื่องจากผิวเคลือบนี้เตรียมจาก

สารละลายเคลือบที่มีความเข้มข้นต่ำา	 และเวลาเคลือบผิว 

สั้น	 ซ่ึงสอดคล้องกับการพิจารณาปฏิกิริยาแคโทดิกท่ี

ผิวเคลือบจากสภาวะนี้ป้องกันออกซิเจนได้น้อย	 จึงเกิด

ปฏิกิริยารีดักชันและออกซิเดชันได้ง่ายกว่าผิวเคลือบที่

เตรียมจากสภาวะอื่น	 อย่างไรก็ตามไม่พบแนวโน้มการ 

ลดลงของปฏิกิริยาแอโนดิก	 เมื่อเวลาเคลือบผิวหรือความ

เข้มข้นของสารละลายเคลือบเพิ่มขึ้น

รูปท่ี 3	(ก)	 กระแสไฟฟ้าแคโทดิกที่ศักย์ไฟฟ้า	 -1300	 มิลลิโวลต์	 และ	 (ข)	 ศักย์ไฟฟ้าแอโนดิกท่ีความหนาแน่นกระแสไฟฟ้า	 

	 	 100	ไมโครแอมแปร์ต่อตารางเซนติเมตรของผิวเคลือบซีเรียม	เปรียบเทียบกับผิวเคลือบโครเมต	(Cr-CC)	และผิวรองรับ 

	 	 สังกะสี	(EGS)

	 	 	สำาหรับผิวเคลือบที่เตรียมข้ึนจากสารละลาย 

เข้มข้น	100	มิลลิโมลาร์	ใช้เวลาเคลือบ	360	นาที	ซึ่งมี

ร้อยละพื้นที่การกัดกร่อนต่ำาที่สุดร้อยละ	14	 เมื่อเทียบกับ

ผิวเคลือบซีเรียมที่เตรียมจากสภาวะอื่นจะเห็นว่านอกจาก 

ปฏิกิริยาแคโทดิกของผิวเคลือบชนิดนี้จะลดต่ำาลงแล้ว	 

ในส่วนของปฏิกิริยาแอโนดิกยังสังเกตพบช่วงพาสซีฟ

คล้ายกับที่พบในผิวเคลือบโครเมต	 เพียงแต่เป็นช่วงที่ 

สั้นกว่าเท่านั้น	 ซึ่งแสดงว่า	 ผิวเคลือบซีเรียมที่เตรียมจาก

สภาวะนี้สามารถลดได้ท้ังปฏิกิริยาแอโนดิกและแคโทดิก	

จึงทำาให้ผิวเคลือบมีความต้านทานการกัดกร่อนดีที่สุด	เมื่อ

เปรียบเทียบกับผิวเคลือบซีเรียมที่เตรียมจากสภาวะอื่น

   อย่างไรก็ตามผวิเคลอืบซีเรยีมนียั้งมคีวามต้านทาน
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การกัดกร่อนไม่ดีเท่ากับผิวเคลือบโครเมต	 ทั้งนี้อาจเป็น

เพราะผิวเคลือบซีเรียมไม่สามารถลดปฏิกิริยาแอโนดิก 

ได้ดีเท่ากับผิวเคลือบโครเมต	 (สังเกตจากความกว้างของ

ช่วงพาสซีฟ)	 สำาหรับกราฟโพลาไรเซชันของผิวเคลือบ

จากสภาวะอื่นนั้น	 มีลักษณะคล้ายกัน	 กล่าวคือความ 

หนาแน่นกระแสไฟฟ้าด้านแคโทดิกจะต่ำากว่าด้านแอโนดิก	 

(ไม่ได้แสดงกราฟ)	 แสดงว่าผิวเคลือบชนิดนี้ทำาหน้าที่เป็น

ผิวเคลือบป้องกันที่ลดการเกิดปฏิกิริยารีดักชัน	 อย่างไร

ก็ตามสำาหรับปฏิกิริยาแอโนดิก	 ไม่มีผิวเคลือบซีเรียมใดท่ี

สังเกตพบช่วงพาสซีฟ	 นอกเหนือจากสภาวะที่เตรียมจาก

สารละลายเคลือบเข้มข้น	100	มิลลิโมลาร์	เวลาเคลือบผิว	 

360	 นาที	 ดังที่ได้กล่าวไว้แล้ว	 ด้วยสาเหตุที่ผิวเคลือบท่ี

เตรียมจากสภาวะนี้สามารถลดท้ังปฏิกิริยาแคโทดิก	 และ

แอโนดิก	 จึงอาจทำาให้ผิวมีความต้านทานการกัดกร่อน

มากท่ีสุดเมื่อเปรียบเทียบกับผิวเคลือบซีเรียมท่ีเตรียมจาก

สภาวะอื่น

 3.3  ก�รศึกษ�สัณฐ�นวิทย�และองค์ประกอบของ 

ผิวเคลือบซีเรียมด้วย เทคนิค SEM-EDS

	 	 	ในงานวิจัยนี้ทำาการวิเคราะห์สัณฐานวิทยาและ

องค์ประกอบของผิวเคลือบซีเรียมด้วยเทคนิค	SEM-EDS	

เพื่อศึกษาความสัมพันธ์กับความต้านทานการกัดกร่อน	

โดยเลือกผิวเคลือบซีเรียมที่เตรียมจากสารละลายเคลือบ

เข้มข้น	100	มิลลิโมลาร์	 เวลาเคลือบผิว	360	นาที	ซึ่ง

เป็นสภาวะท่ีเกิดการกัดกร่อนน้อยท่ีสุด	 เป็นสภาวะหลัก 

ในการพิจารณาเปรียบเทียบกับสภาวะเคลือบผิวอื่นๆ	 ดัง

รายละเอียดต่อไปนี้

	 	 	ตารางที่	1	แสดงปริมาณร้อยละโดยน้ำาหนักของ

ซีเรียมที่วิเคราะห์ด้วยเทคนิค	EDS	จากผิวเคลือบซีเรียม

ที่เตรียมจากสารละลายเคลือบเข้มข้น	1-100	มิลลิโมลาร์ 
เวลาเคลือบผิว	 10	 60	 และ	 360	 นาที	 พบว่าการ 

เพิ่มเวลาเคลือบผิวส่งผลให้ปริมาณซีเรียมในผิวเคลือบมี 

แนวโน้มเพิ่มขึ้น	แต่เมื่อพิจารณาที่เวลาเคลือบผิวเดียวกัน	

การเพิ่มความเข้มข้นของสารละลายเคลือบไม่ส่งผลต่อ

ปริมาณซีเรียมในผิวเคลือบอย่างชัดเจน	 โดยปริมาณ

ซีเรียมท่ีเพิ่มข้ึนนั้นน่าจะเป็นผลมาจากความหนาของ 

ผิวเคลือบท่ีเพิ่มข้ึน	 อย่างไรก็ตามปริมาณซีเรียมที่เพิ่ม 

ไม่ได้ส่งผลให้ผิวเคลือบมีความต้านทานการกัดกร่อน 

เพิ่มขึ้น

ต�ร�งที่ 1	องค์ประกอบของผิวเคลือบซีเรียม	ซึ่งเตรียมจากสารละลายเคลือบเข้มข้น	1	-	100	มิลลิโมลาร์	เวลา 

	 	 	 	 เคลือบผิว	10,	60	และ	360	นาที

1 
10 4.03 95.97 
60 8.17 91.83 
360 16.75 83.25 

10 
10 4.66 95.34 
60 10.32 89.68 
360 21.17 78.83 

100 
10 4.90 95.10 
60 7.82 92.18 
360 18.20 81.80 

สภาวะเคลือบผิวซีเรียม
ความเขมขนของสารละลายเคลือบ (มิลลิโมลาร) เวลาเคลือบผิว (นาที) ซีเรียม สังกะสี

องคประกอบของผิวเคลือบ
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	 	 	 เมื่อพิจารณาสัณฐานวิทยาของผิวเคลือบซีเรียมที่

มีปริมาณร้อยละของพื้นที่การกัดกร่อนแตกต่างกัน	เปรียบ

เทยีบกับผวิเคลอืบโครเมตในรูปท่ี	4	พบว่าผวิเคลอืบซีเรียม

ทีเ่ตรยีมจากสารละลายเคลอืบเข้มข้น	1	มลิลโิมลาร	์	เวลา

เคลือบ	360	นาที	(รูปที่	4	(ก))	และสารละลายเคลือบ

เข้มข้น	10	มิลลิโมลาร์	เวลาเคลือบผิว	60	นาที	(รูปที่	4	

(ข))	ซึ่งมีพื้นที่การกัดกร่อนร้อยละ	36	และ	49	พบรอย

แตก	(Crack)	บนผิวเคลือบ	ส่วนผิวเคลือบซีเรียมที่มีพื้นที่
การกัดกร่อนร้อยละ	 14	 ที่เตรียมจากสารละลายเข้มข้น 

100	มิลลิโมลาร์	 เวลา	360	นาที	 (รูปที่	4	 (ค))	ไม่พบ

รอยแตกของผิวเคลือบ	 เช่นเดียวกับผิวเคลือบโครเมตท่ีมี

ผิวเรียบ	 (รูปที่	 4	 (ง))	 ซึ่งมีพื้นที่การกัดกร่อนร้อยละ	 6	

จากผลการศึกษาจึงกล่าวได้ว่า	ลักษณะผิวเคลือบที่เตรียม

ได้น่าจะส่งผลโดยตรงต่อความต้านทานการกัดกร่อนของ

ผิวเคลือบซีเรียม	 โดยหากผิวเคลือบมีรอยแตกจะทำาให้

ความเป็นผิวเคลือบป้องกันลดลง	 เนื่องจากไม่สามารถกั้น

ออกซิเจนไม่ให้เข้าทำาปฏิกิริยารีดักชันกับผิวรองรับสังกะสี

ได้อย่างมปีระสทิธภิาพ	สง่ผลให้การกัดกร่อนเกิดข้ึนได้ง่าย

กว่าผิวเคลือบที่ไม่มีรอยแตก	ซึ่งสอดคล้องกับรายงานการ

วิจัยก่อนหน้านี้เก่ียวกับผิวเคลือบท่ีปราศจากโครเมต	 [13,	

14]	และผิวเคลือบโครเมต	[15]	ที่พบว่า	สมบัติต้านทาน

การกัดกร่อนของผิวเคลือบจะลดลงตามขนาดและปริมาณ

ของรอยแตกที่เพิ่มขึ้น

รูปที่ 4	สณัฐานวิทยาของผวิเคลอืบซีเรียมซ่ึงเตรียมจาก	(ก)	สารละลายเคลอืบเข้มข้น	 

	 	 1	มิลลิโมลาร์	เวลาเคลือบผิว	360	นาที	(ข)	สารละลายเคลือบเข้มข้น	10	 

	 	 มิลลิโมลาร์	 เวลาเคลือบผิว	 60	นาที	 และ	 (ค)	 สารละลายเคลือบเข้มข้น	 

	 	 100	มิลลิโมลาร์	เวลาเคลือบผิว	360	นาที	เปรียบเทียบกับ	(ง)	ผิวเคลือบ 

	 	 โครเมต



36 วารสารวิจัยและพัฒนา มจธ. ปีที่ 40 ฉบับที่ 1 มกราคม - มีนาคม 2560

 3.4  ก�รวเิคร�ะหเ์ลขประจขุองธ�ตทุีเ่ปน็องคป์ระกอบ

ต�มคว�มหน�ของผิวเคลือบด้วยเทคนิค XPS

	 	 	ในหัวข้อนี้ได้เลือกผิวเคลือบซีเรียมท่ีเตรียมจาก

สารละลายเคลือบเข้มข้น	100	มิลลิโมลาร์	เวลาเคลือบผิว	 

360	นาท	ีซ่ึงมพีืน้ทีก่ารกัดกร่อนนอ้ยท่ีสดุ	จากการทดสอบ

ในสภาวะเร่งด้วยไอเกลือมาทำาการศึกษา	

	 	 	รูปที่	5	(ก)	เป็น	High	resolution	spectrum	

ของซีเรียม	เมื่อใช้เวลาการขจัดผิว	5	-	21	วินาที	หรือ

ที่ความลึก	8.35	-	350.70	นาโนเมตร	พบว่ามีสัญญาณ
เกิดข้ึน	 3	 ตำาแหน่ง	 โดยมีจุดยอดของสัญญาณที่ค่า	

Binding	energy	ในช่วง	882	-	886,	898	-	902	และ	 

916	 -	 918	 อิเล็กตรอนโวลต์	 เมื่อเปรียบเทียบข้อมูล

งานวิจัยก่อนหน้านี้	 [12,	16]	และฐานข้อมูล	XPS	ของ	

National	 Institute	 of	 Standards	 and	 Technology	

(NIST)	 [17]	 ระบุว่าสัญญาณท่ี	 Binding	 energy	 ใน

ช่วง	882	-	886	และ	898	-	902	อิเล็กตรอนโวลต์	เป็น

สัญญาณของธาตุซีเรียมที่	3d3/2	และ	3d5/2	Orbital	ซึ่ง

มีเลขประจุ	 +3	 (ซีเรียม	 (III))	 ส่วนสัญญาณที่พบในช่วง	 

916	-	918		อิเล็กตรอนโวลต์	เป็นค่า	Binding	energy	

ของ	3d3/2	ของซีเรียมที่มีเลขประจุ	+4	(ซีเรียม	(IV))	โดย

ซีเรียม	(III)	มีความเข้ม	(Intensity)	ของสัญญาณมากกว่า

ซีเรียม	(IV)	แต่เมื่อใช้เวลาการขจัดผิวมากกว่า	80	วินาที	

หรือที่ความลึกประมาณ	 133.33	 นาโนเมตร	 เป็นต้นไป	

ความเข้มสัญญาณของซีเรียม	(III)	และซีเรียม	(IV)	ค่อยๆ	

ลดลง	 ดังรูปที่	 5	 (ก)	 ในขณะท่ีความเข้มสัญญาณของ

สังกะสีที่	2p	เริ่มเพิ่มขึ้น	(รูปที่	5	(ข))	จากความสัมพันธ์

ระหว่างปริมาณร้อยละโดยน้ำาหนักของซเีรียม	และสังกะสี

กับความหนาของผิวเคลือบในรูปที่	5	(ค)	แสดงให้เห็นว่า

เมื่อใช้เวลาขจัดผิว	 80	 วินาที	 ช้ันของผิวเคลือบซีเรียม

ได้ถูกขจัดออก	 (Sputtered)	 จนถึงช้ันผิวรองรับสังกะสี	 

จึงกล่าวได้ว่าผิวเคลือบซีเรียมน่าจะมีความหนาประมาณ	

133.33	 นาโนเมตร	 (ใช้เวลาขจัดผิว	 80	 วินาที)	 โดย

ภายในผวิเคลอืบซีเรียมประกอบไปด้วยสารประกอบซีเรียม	

(III)	 และซีเรียม	 (IV)	 และยังมีสารประกอบสังกะสีใน

ปริมาณเลก็นอ้ยเป็นองค์ประกอบของผวิเคลอืบอกีด้วย	ซ่ึง 

องค์ประกอบดังกล่าวคล้ายกับที่พบในงานวิจัยก่อนหน้านี้	

[1,	12,	16]

	 	 	เมื่อพิจารณาเลขประจุของสังกะสีตลอดความ

หนาของผิวเคลือบจากรูปที่	5	(ข)	พบว่ามีสัญญาณเกิดขึ้น 

ที	่Binding	energy	ในช่วง	1043-1044	และ	1021-1023	

อิเล็กตรอนโวลต์	จากข้อมูลงานวิจัยก่อนหน้านี้	[16]	และ 

ฐานข้อมูล	 XPS	 ของ	 NIST	 [17]	 ระบุว่าสัญญาณท่ี	 

Binding	 energy	 ดังกล่าวเป็นสังกะสีท่ี	 2p3/2	 และ	

2p1/2	 Orbital	 ตามลำาดับแต่ไม่สามารถจำาแนกเลขประจุ

ของสังกะสีได้	 เพราะสังกะสีที่มีเลขประจุเท่ากับ	 0	และ	

+2	 มีค่า	 Binding	 energy	 ใกล้เคียงกันซึ่งจากรายงาน

การวิจัยก่อนหน้านี้	 [2]	 ระบุว่าช่วงที่สัญญาณของซีเรียม 

ยังคงมีความเข้มสูง	สังกะสีจะมีเลขประจุ	+2	(Zn2+)	ซึ่ง

เกิดจากการละลายออกของผิวรองรับสังกะสีแล้วเกิดการ

เปลี่ยนรูปเป็นสารประกอบสังกะสีไฮดรอกไซด์	(Zn(OH)2)	

และออกไซด์	 (ZnO)	 เป็นองค์ประกอบอยู่ในผิวเคลือบ

ซเีรยีม	ตอ่มาเมื่อความเขม้ของสัญญาณซเีรยีมลดลง	และ

ความเข้มของสัญญาณสังกะสีเพิ่มข้ึน	 จะพบสังกะสีที่มี

เลขประจุเท่ากับ	0	(Zn0)	เนื่องจากเป็นชั้นของผิวรองรับ

สังกะสี	 ดังนั้นในงานวิจัยนี้ผิวเคลือบซีเรียมที่มีความหนา

ประมาณ	 133.33	 นาโนเมตร	 หรือเมื่อใช้เวลาขจัดผิว 

น้อยกว่า	80	วินาที	น่าจะเป็นสังกะสีที่มีเลขประจุ	+2	ซึ่ง

อยู่ในรูปของสารประกอบสังกะสีไฮดรอกไซด์	และสังกะสี

ออกไซด์	 ในขณะที่ความลึกมากกว่า	 133.33	 นาโนเมตร	

สังกะสีน่าจะมีเลขประจุเท่ากับ	0	ซึ่งเป็นสัญญาณของชั้น

ผิวรองรับสังกะสี

	 	 	รูปที่	5	(ง)	เป็น	High	resolution	spectrum	

ของออกซิเจน	เมื่อใช้เวลาขจัดผิว	5	วินาที	หรือที่ความลึก	 

8.35	นาโนเมตร	พบว่าเครือ่ง	XPS	สามารถแยกสเปกตรมั

ออกได้	2	ตำาแหน่ง	ซึ่งมีค่า	Binding	energy	เท่ากับ	530	

และ	532	อิเล็กตรอนโวลต์	ซึ่งระบุว่าเป็นพันธะออกไซด์	

(O2–	bond)	และพันธะไฮดรอกไซด์	 (OH–	bond)	ตาม

ลำาดับ	เมื่อนำาผลการวิเคราะห์	XPS	เปรียบเทียบกับข้อมูล

ของงานวิจัยก่อนหน้านี้	[2,	16-17]	คาดว่าเป็นพันธะของ

สารประกอบซีเรียม	 และสารประกอบสังกะสีในรูปของ											

ไฮดรอกไซด์และออกไซด์	ดังแสดงในตารางที่	2
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รูปที่ 5	 High	resolution	spectrum	ของ	(ก)	ซีเรียมที่	3d	Orbital	(ข)	สังกะสีที่	2p	Orbital	โดยใช้	เวลาการขจัดผิว	5	-	210	 

	 	 วินาที	หรือที่ความลึก	8.35	-	350.70	นาโนเมตร	(ค)	ปริมาณร้อยละโดยน้ำาหนักของซีเรียม	และสังกะสีตลอดความหนา 

	 	 ของผิวเคลือบซีเรียม	 และ	 (ง)	 High	 resolution	 spectrum	 ของออกซิเจนที่	 1s	 Orbital	 เมื่อใช้เวลาการขจัดผิว	 

	 	 5	วินาที	หรือที่ความลึก	8.35	นาโนเมตร	ซึ่งวิเคราะห์จากผิวเคลือบซีเรียมที่เตรียมจากสารละลายเคลือบเข้มข้น	100	 

	 	 มิลลิโมลาร์	ระยะเวลาเคลือบ	360	นาที

ต�ร�งที่ 2	 องค์ประกอบที่เป็นไปได้ของผิวเคลือบซีเรียม	ซึ่งเตรียมจากสารละลายเคลือบเข้มข้น	100	มิลลิโมลาร์	 

	 	 	 	 เวลาเคลือบ	360	นาที

+3 
(Ce(OH)3) 

(Ce2O3) 

+4 
(Ce(OH)4) 

(CeO2) 

+2 
Zn(OH)2 

(ZnO) 

ชนิดธาตุ

ซีเรียม

สังกะสี

เลขประจุ ชนิดพันธะ

ไฮดรอกไซด

ออกไซด

ซีเรียม (III) ไฮดรอกไซด

ซีเรียม (III) ออกไซด

ไฮดรอกไซด

ออกไซด

ซีเรียม (IV) ไฮดรอกไซด

ซีเรียม (IV) ออกไซด

ไฮดรอกไซด

ออกไซด

สังกะสี (II) ไฮดรอกไซด

สังกะสี (II) ออกไซด

ชนิดสารประกอบ
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	 	 	สำาหรับกลไกการเกิดสารประกอบต่างๆ	 ใน 

ผิวเคลือบซีเรียมสามารถอธิบายได้	ดังนี้	[2,	12]

	 	 	1.	เมือ่มีการจุ่มผวิรองรบัสงักะสีลงในสารละลาย

เคลือบซีเรียมไนเตรทจะเกิดปฏิกิริยาการละลายออกของ

สังกะสีดังสมการที่	(1)

   

      (1)

	 	 	จากการละลายออกของสังกะสีจะทำาให้ไอออน

สังกะสีเป็นองค์ประกอบอยู่ในสารละลายเคลือบ

	 	 	2.	เกดิปฏกิิรยิารดีกัชนัของไอออนไฮโดรเจน	และ

ออกซิเจนตามสมการที่	(2)-(4)	ทำาให้	Local	pH	สูงขึ้น

     (2)

           (3)

     (4)

	 	 	3.	เมื่อ	Local	pH	สูงขึ้นไอออนซีเรียม	(III)	และ

ไอออนสังกะสีท่ีมีอยู่ในสารละลายเคลือบจะไปทำาปฏิกิริยา

กับไอออนไฮดรอกไซด์	 เกิดเป็นสารประกอบซีเรียม	 (III)

ไฮดรอกไซด์	 และสารประกอบสังกะสี	 (II)	 ไฮดรอกไซด์ 

ดังสมการที่	(5)	และ	(6)	ตามลำาดับ

 

     (5)

     (6)

	 	 	4.	สารประกอบซีเรียม	 (III)	 ไฮดรอกไซด์	 และ

สารประกอบสังกะสี	 (II)	 ไฮดรอกไซด์จะเกิดปฏิกิริยาการ

ดึงน้ำาออก	(Dehydration	reaction)	เกิดเป็นสารประกอบ

ซีเรยีม	(III)	ออกไซดแ์ละสงักะส(ีII)	ออกไซด	์ดังสมการท่ี	(7)	 

และ	(8)	ตามลำาดับ

     (7)

     (8)

	 	 	5.	การเกิดสารประกอบซีเรียม	(IV)	ไฮดรอกไซด์	 

สามารถเกิดได้จากซีเรียม	 (III)	 ไอออนถูกออกซิไดซ์

ด้วยออกซิเจน	 เกิดเป็นไอออนซีเรียม	 (IV)	 ไฮดรอกไซด์	

	 เมื่อ	 Local	 pH	 สูงข้ึน	 ไอออนนี้จะทำา

ปฏกิิรยิากับไอออนไฮดรอกไซดเ์กิดเปน็สารประกอบซีเรียม	

(IV)	ไฮดรอกไซด์ดังสมการที่	(9)	และ	(10)	ตามลำาดับ

  (9)

      (10)

	 	 	6.	การเกิดสารประกอบซีเรียม	 (IV)	 ออกไซด์	

สามารถเกิดได้จากการท่ีซีเรียม	 (IV)	 ไฮดรอกไซด์เกิด

ปฏิกิริยาการดึงน้ำาออก	 และ/หรือเกิดจากสารประกอบ

ซีเรียม	 (III)	 ไฮดรอกไซด์	 (สมการที่	 (5))	 ถูกออกซิไดซ์

ด้วยออกซิเจน	จึงเกิดการเปลี่ยนแปลงไปเป็นสารประกอบ

ซีเรียม	(IV)	ออกไซด์	ดังสมการที่	(11)	และ	(12)	ตาม

ลำาดับ

 

  (11)

    (12)

	 	 	จากผลการวิเคราะห์เลขประจุของธาตุท่ีเป็น 

องค์ประกอบตลอดความหนาของผิวเคลือบซีเรียมด้วย

เทคนิค	 XPS	 เปรียบเทียบกับสมบัติความต้านทานการ

กัดกร่อนของผิวเคลือบพบว่า	 ผิวเคลือบที่เตรียมจาก

สภาวะนี้มีความเข้มของสัญญาณซีเรียม	 (III)	 มากที่สุด

ตลอดความหนาของผิวเคลือบ	 (133	 นาโนเมตร)	 รอง 

ลงมาคือ	ซีเรียม	(IV)	แสดงว่าผิวเคลือบนี้มีสารประกอบ

ซีเรียม	 (III)	 เป็นองค์ประกอบหลักของผิวเคลือบประกอบ

กับผลของความหนาของช้ันผิวเคลือบ	 จึงส่งผลให้มีความ

ต้านทานการกัดกร่อนดีที่สุดเมื่อเทียบกับสภาวะอื่น	 ซ่ึง

สอดคลอ้งกับรายงานวิจยัก่อนหนา้นี	้[12]	ทีร่ายงานว่าการ

มีสารประกอบซีเรียม	(III)	ทำาให้สมบัติด้านความต้านทาน

การกัดกร่อนของผิวเคลือบดีขึ้น

	 	 	จากผลการศึกษาสมบัติของผิวเคลือบซีเรียม

พบว่าผิวเคลือบมีความต้านทานการกัดกร่อนมากกว่าผิว

รองรับสังกะสี	 เนื่องจากผิวเคลือบทำาหน้าที่เป็นผิวเคลือบ

ป้องกันท่ีลดปฏิกิริยาแคโทดิกเป็นหลัก	 ซ่ึงผลของการ

ลดปฏิกิริยาแคโทดิกลงนี้จะทำาให้ปฏิกิริยาแอโนดิก	 และ

ปฏิกิริยาการกัดกร่อนรวมลดลงด้วย	 โดยสมบัติด้านความ

ต้านทานการกัดกร่อนของผิวเคลือบชนิดนี้จะข้ึนอยู่กับ
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ประสิทธิภาพการเป็นผิวเคลือบป้องกันเท่านั้น	 จึงทำาให้

ความต้านทานการกัดกร่อนไม่ดีเท่าผิวเคลือบโครเมต	 

โดยพบว่าสมบัติด้านความต้านทานการกัดกร่อนของ 

ผิวเคลือบชนิดนี้จะมีความสัมพันธ์โดยตรงกับความเข้มข้น 

ของสารละลายเคลือบและเวลาเคลือบผิว	 หรือความหนา

ของผิวเคลือบ	 อย่างไรก็ตามถึงแม้ว่าผิวเคลือบจะมีความ

หนามากแต่หากมีรอยแตกเกิดข้ึนในผิวเคลือบก็จะทำาให้

ประสิทธิภาพในการป้องกันการกัดกร่อนลดลงด้วย	 ส่วน

ปัจจัยอื่นๆ	เช่น	องค์ประกอบทางเคมีของผิวเคลือบจะไม่

ส่งผลโดยตรงกบัความตา้นทานการกดักรอ่นของผวิเคลือบ	

ซ่ึงสมบัติของผิวเคลือบซีเรียมดังที่ได้กล่าวมานี้จะมีการนำา

ไปเปรียบเทียบกับผิวเคลือบโมลิบเดทในส่วนที่	2	ต่อไป

5. สรุปผลก�รทดลอง
	 5.1		ผิวเคลือบซีเรียม	 ซ่ึงเป็นผิวเคลือบคอนเวอร์ชัน

ปราศจากโครเมตที่เตรียมขึ้นในงานวิจัยนี้	สามารถปกป้อง	

และยืดเวลาการเกิดสนิมขาวให้กับผิวรองรับสังกะสีได้	

แม้ว่าจะยังไม่ดีเท่าผิวเคลือบโครเมตก็ตาม	 (ผิวเคลือบ

ซีเรียมมีพื้นที่การกัดกร่อนร้อยละ	14	ในขณะที่ผิวเคลือบ

โครเมตมีพื้นที่การกัดกร่อนร้อยละ	 6)	 ทั้งนี้เนื่องจาก 

ผิวเคลือบซีเรียมเป็นผิวเคลือบป้องกันที่ทำาหน้าที่ก้ันไม่ให้ 

ผวิรองรบัสงักะสทีำาปฏกิิรยิากับสิง่แวดลอ้มเพยีงอย่างเดยีว 

ในขณะที่ผิวเคลือบโครเมตเป็นท้ังผิวเคลือบป้องกัน	 และ 

ยังเป็นผิวเคลือบที่มีสมบัติการซ่อมแซมตัวเองได้ด้วย	 

ดังนั้นเมื่อผิวเคลือบถูกทำาลายด้วยแรงทางกลหรือไอออน

ท่ีรุนแรง	 ผิวเคลือบจะเกิดการซ่อมแซมตัวเอง	 จึงทำาให้ 

ผิวเคลือบบริเวณท่ีถูกทำาลายกลับมาป้องกันการกัดกร่อน

จากสิ่งแวดล้อมได้อีกครั้ง

	 5.2		ผวิเคลอืบซีเรียม	ท่ีเตรยีมข้ึนในงานวิจยันีส้ามารถ

เพิ่มสมบัติด้านความต้านทานการกัดกร่อนให้กับผิวรองรับ

สังกะสีได้	 โดยผิวเคลือบนี้จะลดปฏิกิริยาแคโทดิก	 โดย

ทำาหน้าที่ป้องกันไม่ให้ออกซิเจนเข้าไปทำาปฏิกิริยากับผิว

รองรับลดลง	 ส่งผลให้ปฏิกิริยาแอโนดิกและปฏิกิริยาการ

กัดกร่อนโดยรวมลดลงด้วย

	 5.3		ผิวเคลือบซีเรียมที่มีสมบัติความต้านทานการ

กัดกรอ่นท่ีดีเป็นผวิเคลอืบทีไ่มม่รีอยแตก	(มคีวามสมบูรณ)์	

และมีความหนามาก	 ซ่ึงเตรียมได้จากสารละลายเคลือบ

ความเข้มข้นสูงและเวลาการเคลือบนาน	

6. กิตติกรรมประก�ศ
	 งานวิจัยนี้ได้รับการสนับสนุนงบประมาณจากศูนย์

ประสานงานนักเรียนทุนรัฐบาลทางด้านวิทยาศาสตร์และ

เทคโนโลยี	(ศนวท.)	กระทรวงวิทยาศาสตร์และเทคโนโลยี	

และสำานักงานพัฒนาวิทยาศาสตร์และเทคโนโลยีแห่งชาติ	

(สวทช.)	ปีงบประมาณ	2553

7. เอกส�รอ้�งอิง
	 1.	Ghosh,	 S.K.,	 2008,	 Self-Healing	Materials:	

Fundamentals	Design	Strategies	and	Application,	

Weinheim,	Wiley-VCH,	pp.	1,	101-114.

	 2.	Aramaki,	 K.,	 2001,	 “Treatment	 of	 Zinc	 

Surface	with	Cerium(III)	Nitrate	 to	Prevent	Zinc	

Corrosion	 in	 Aerated	 0.5	 M	 NaCl,”	 Corrosion  

Science,	43	(11),	pp.	2201-2215.

	 3.	Kong,	G.,	Lingyan,	L.,	Lu,	J.,	Che,	C.	and	

Zhong,	Z.,	2011,	“Corrosion	Behavior	of	Lanthanum- 

Based	 Conversion	 Coating	Modified	with	 Citric	

Acid	on	Hot	Dip	Galvanized	Steel	in	Aerated	1	

M	NaCl	Solution,”	Corrosion Science,	53	(4),	pp.	

1621-1626.
	 4.	Montemor,	 M.F.,	 Simoes,	 A.M.	 and	 

Ferreira,	M.G.S.,	2002,	“Composition	and	Corrosion	 

Behavior	 of	 Galvanised	 Steel	 Treated	 with 

Rare-Earth	 Salts	 :	 The	 Effect	 of	 the	 Cation,”	

Progress in Organic Coatings,	44	(2),	pp.	111-120.

	 5.	Almeida,	 E.,	 Diamantino,	 T.C.,	 Figueiredo,	

M.O.	 and	 Sa,	 C.,	 1998,	 “Oxidising	 Alternative	

Species	to	Chromium	VI	in	Zinc	Galvanised	Steel	

Surface	Treatment.	Part	 1-A	Morphological	 and	

Chemical	Study,”	Surface and Coatings Technology,	 

106	(1),	pp.	8-17.

	 6.	da	Silva,	C.G.,	Correia,	A.N.,	de	Lima-Neto,	

P.,	Margarit,	I.C.P.	and	Mattos,	O.R.,	2005,	“Study	

of	Conversion	Coatings	Obtained	from	Tungstate-

Phosphoric	Acid	Solutions,”	Corrosion Science,	47	

(3),	pp.	709-722.



40 วารสารวิจัยและพัฒนา มจธ. ปีที่ 40 ฉบับที่ 1 มกราคม - มีนาคม 2560

	 7.	Zou,	Z.,	Li,	N.,	Li,	D.,	Liu,	H.	and	Mu,	S.,	

2011,	“A	Vanadium-Based	Conversion	Coating	as	

Chromate	Replacement	for	Electrogalvanized	Steel	

Substrates,”	Journal of Alloys and Compounds,	

509	(2),	pp.	503-507.
	 8.	Montemor,	 M.F.,	 Simoes,	 A.M.,	 Ferreira,	

M.G.S.	and	Carmezim,	M.J.,	2008,	“Composition	

and	Corrosion	Resistance	of	Cerium	Conversion	

Films	on	the	AZ31	Magnesium	Alloy	and	Its	Relation	 

to	the	Salt	Anion,”	Applied Surface Science,	254	

(6),	pp.	1806-1814.

	 9.	Cecilio,	P.,	Duarte,	R.G.	and	Simoes,	A.M.,	

2007,	 “The	 Effect	 of	 Cerium	 Nitrate	 on	 the	 

Corrosion	 Behavior	 of	 Electrogalvanised	 Steel	

Substrates,	 Evaluated	 by	 XPS	 and	 SVET,”	 in  

Innovative Pre-Treatment Techniques to Prevent 

Corrosion of Metallic Surfaces,	CRC	Press,	Boca	

Raton,	pp.	110-118.

	 10.		Motte,	C.,	Maury,	N.,	Olivier,	M.G.,	Petitjean,	

J.P.	and	Willem,	J.F.,	2005,	“Cerium	Treatments	

for	Temporary	Protection	of	Electroplated	Steel,”	

Surface and Coatings Technology,	 200	 (7),	 pp.	

2366-2375.
	 11.		Hosseini,	 M.,	 Ashassi-Sorkhabi,	 H.	 and	

Ghiasvand,	 H.A.Y.,	 2007,	 “Corrosion	 Protection	

of	Electro-Galvanized	Steel	by	Green	Conversion	

Coatings,”	Journal of Rare Earths,	25	(5),	pp.	537-

543.

	 12.		Montemor,	M.F.,	Simoes,	A.M.,	and	Ferreira,	 

M.G.S.,	2001,	“Composition	and	Behavior	of	Cerium	 

Films	 on	Galvanised	Steel,”	Progress in Organic 

Coatings,	43	(4),	pp.	274-281.

	 13.		Treacy,	G.M.,	Wilcox,	G.D.	and	Richardson,	

M.O.W.,	1999,	“Behaviour	of	Molybdate-Passivated	

Zinc	Coated	Steel	Exposed	to	Corrosive	Chloride	

Environments,”	Journal of Applied Electrochemistry,	 

29	(5),	pp.	647-654.

	 14.		Magalhes,	A.A.O.,	Margarit,	I.C.P.	and	Mattos,	 

O.R.,	2004,	“Molybdate	Conversion	Coatings	on	Zinc	

Surfaces,”	 Journal of Electroanalytical Chemistry,	 

572	(2),	pp.	433-440.

	 15.		Zhang,	X.,	van	den	Bos,	C.,	Sloof,	W.G.,	

Hovestad,	A.,	Terryn,	H.	and	de	Wit,	J.H.W.,	2005,	

“Comparison	 of	 the	Morphology	 and	Corrosion	 

Performance	of	Cr(VI)-	and	Cr(III)-Based	Conversion	 

Coatings	on	Zinc,”	Surface and Coatings Technology,	 

199	(1),	pp.	92-104.

	 16.		Arenas,	 M.A.	 and	 de	 Damborenea,	 J.J.,	

2004,	“Surface	Characterisation	of	Cerium	Layers	 

on	 Galvanised	 Steel,” Surface and Coatings  

Technology,	187	(2-3),	pp.	320-325.

	 17.		Wagner,	C.D.,	Naumkin,	A.V.,	Kraut-Vass,	

A.,	Allison,	J.W.,	C.J.,	P.	and	Rumble,	J.J.R.,	NIST	

X-Ray	 Photoelectron	 Spectroscopy	 Database,	

[Online],	 Available	 :	 http://srdata.nist.gov/xps/ 

selEnergyType.aspx.


