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چکيده

 

  
در ايـن  . به روش رسوب دهي الکتريکي جريان پالسي از يک حمام پايه سولفاتي تهيـه شـدند   Zn-TiO2پوشش هاي نانوکامپوزيتي 

خـواص مورفولـوژي ايـن پوشـش هـا توسـط ميکروسـکوپ        . روش، پارامترهاي فرکانس و چرخه کاري مورد بررسي قرار گرفتند
مـورد بررسـي قـرار     1M NaClپلاريزاسـيون پتانسـيوديناميک در محلـول    الکتروني روبشي و خواص خوردگي آنها توسط آزمون 

ذرات رسوب کرده نانو هرتز، درصد حجمي ۱۰۰تا  ۱۰در بخش بررسي اثر فرکانس، مشاهده شد که با افزايش فرکانس از . گرفت
ذرات رسوبي کاهش نانو، درصد  %۵۰، ابتدا تا % ۷۵تا  ۱۰همچنين با افزايش چرخه کاري از . در داخل پوشش افزايش پيدا مي کند
.اين تغييرات تابع شرايط زمان روشني و خاموشي در جريان پالس است. و سپس مقداري افزايش پيدا مي کند

 

  
.يان پالسيم، جريتانيد تي، نانوذرات اکسييايميالکتروش يت، رسوب دهيپوشش نانوکامپوز :کلمات کليدی
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Effect of Pulse Parameters on Corrosion 
and Morphological Behavior of Zn-TiO2 

Nanocomposites Produced by 
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Abstract 
Zn-TiO2 nanocomposite coatings were prepared from a sulfate bath solution by pulse 
electrochemical deposition. In this method, frequency and duty cycle parameters were 
investigated. Morphological and corrosion properties of these coatings were investigated by 
FE-SEM and potentiodynamic polarization in 1M NaCl solution. In case of frequency it was 
observed that by increasing its value from 10 to 100 Hz, the amount of codeposited 
nanoparticles increases in the coatings. Moreover, by increasing duty cycle from 10 to 75%, a 
maximum value of codeposited particles observed at 50%. These changes are function of  T on 
and Toff in pulse current. 
Keywords: nanocomposite coating, electrochemical deposition, TiO2 nanoparticles, pulse 
current. 
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۱

 

 مقدمه -

افزايش مقاومـت بـه خـوردگي    پوشش روي در فولادها براي 
پوشـش روي در فولادهـا از طريـق فراينـد     . استفاده مـي شـود  

تـر  فعـال  يروي فلـز . دست مي آيدهالکتروليز و يا گالوانيزه ب
نسبت به فولاد است و لذا براي افزايش عمر سيستم بايستي که 

اين مسـئله توسـط کـاربرد     .از روي مانند فولاد محافظت شود
 ،]۱[ورده مـي شـود   وم بـرا ماتـه روي کـر  پوشش تبديلي کرو

  k۳۴۳ولــي پوشــش هــاي کروماتــه در دماهــاي بــالاتر از       
. شونددار ميــناپاي

 

  
راه ديگر براي افزايش عمـر مـواد پوشـش داده شـده بـا روي      
 اصلاح سطح با استفاده از ممانعت کننده هاي خوردگي است

اغلب ممانعت کننده ها ترکيبات آلي هسـتند کـه شـامل     .]۲[
ترکيبـاتي کـه داراي   . نيتروژن، سولفور و يا اکسيژن مي باشند

انتقال الکترون به ديگر مواد هستند، بـراي اسـتفاده بـه عنـوان     
اين مواد . ]۳[ممانعت کننده خوردگي بسيار مناسب مي باشند 

لـذا  . مـي کننـد   مانع بين فلز و محيط خورنده ايجـاد  هيک لاي
تماس بين فلز و محيط اطراف کم مي شود و همچنين تشکيل 

يون هاي  ،با اين وجود. محصولات خوردگي کنترل مي شود
م و ممانعـت کننـده هـاي آلـي در حـين خـوردگي وارد       وکر

اين مواد در طبيعـت سـمي هسـتند و    . محيط اطراف مي شوند
در  ،عـلاوه هب ـ. موجب آلودگي هاي زيست محيطي مي شوند

مسئله عمده در . محافظ خسارت مي بيند هفرايند خوردگي لاي
م است که نياز به مهـارت  وواسيون کرنجا، روش کاربرد پسياي

.]۴[خاصي دارد

 

  
پوشش دهي کامپوزيتي، يک حوزه بسـيار مفيـد ديگـر اسـت     

ذرات سـراميکي و يـا نـانو در يـک الکتروليـت      نانوکه در آن 
ــوب داد    ــان رس ــور همزم ــه ط ــب، ب ــوند مناس ــي ش ــن . ه م اي

ها خواص متنوع و گونـاگوني دارنـد کـه از جملـه      کامپوزيت
آنها مي توان به استحکام ناشي از پراکندگي، خودروانکاري، 
نجيب بودن در دماي بالا، مقاومت خوردگي و سايش مناسب 

۱۰[ي نـام بـرد   كو سازگاري شـيميايي و بيولـوژي  

 

تحقيـق  . ]۵-
TiO2کامپوزيت انونکنوني، رسوب دهي الکتروشيميايي 

 

-Zn  
اي ــ ـاز طريق جريان مسـتقيم و رفتـار خـوردگي آن را بـر مبن    

.هاي الکتروشيميايي بررسي مي کندروش

 

  

۲

 

مواد و روش تحقيق -

 

  
از طريـق رسـوب دهـي     Zn-TiO2پوشش هاي نانوکامپوزيتي 

ايـن   ياجزا. الکتروشيميايي از يک حمام سولفاتي تهيه شدند
،  g/L ZnSO4 ۲۰۰ ، g/L H3BO3۲۰ : ند ازـــ ـحمـام عبارت 

g/L ۳/۰  سديم دودسيل سولفات)SDS ( و ميزان مشخصي از
nm ۵۰نانوذرات اکسيد تيتانيم با انـدازه ذرات ميـانگين   

 

-۴۰ .
قبل از انجام آبکاري، نانوذرات اکسيد تيتـانيم در الکتروليـت   

مورفولوژي سطح و ترکيب پوشـش هـا از   . معلق سازي شدند
همچنين . مورد بررسي قرار گرفت EDXو  FE-SEM طريق

آناليز ترکيب پوشش ها از طريق آنـاليز سـطحي بـوهلر مـورد     
همچنـين بـراي بررسـي هـاي خـوردگي از      . تاييد قرار گرفت

يوديناميک در محلــول ـــــــــآزمــون هــاي پلاريزاســيون پتانس
1M NaCl استفاده شد.

 

  

 

  
۳

 

نتايج و بحث -

 

  
۱

 

-۳

 

بررسي اثر فركانس -

 

  
کـامپوزيتي  نانوهـاي   از پوشـش  FE-SEMتصاوير  ۱در شکل 

هاي متفاوت فرايند آبکاري پالسـي مشـاهده    روي در فرکانس
مشاهده مي شـود، بـا ورود    ۱طور كه در شكل همان. شود مي
فلـز روي، افـزايش فركـانس باعـث      بـه زمينـه   TiO2ذرات نانو

همچنين بـا توجـه   . كاهش اندازه كريستال هاي روي مي شود
و نتايج آناليز حجمي مشخص است كه بـا افـزايش    ۲به شكل 

. ذرات درون پوشش افزايش يافتـه اسـت  نانوفركانس، درصد 
لذا در اينجا دو عامل بر روي كوچك شدن كريستال ها تأثير 

ــزايش فركــا: مــي گــذارد ــزان  نساف ــزايش مي ــانوو اف ذرات ن
مشـاهده مـي شـود،     ۱طور كه در شكل همانبنابراين . رسوبي

اين دو اثر باعـث كوچـك شـدن كريسـتال هـا و حتـي تغييـر        
. شودمورفولوژي پوشش نانو كامپوزيت از حالت تيغه اي مي

 

  
ــين در شــکل ــاليز حجمــي  ۲همچن ــر روي آن ــر فرکــانس ب ، اث

رسـوب کـرده بـه درون     TiO2کامپوزيتي و ميـزان  نانو پوشش
، بـا  % ۵۰در چرخه هاي کاري ثابت  .شود پوشش مشاهده مي
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و زمـان   (TON)به نظر مي رسد که با کم شـدن زمـان روشـني    

به دليل افزايش فرکانس، درصـد بيشـتري از    (TOFF)خاموشي 
ذرات خود را به سطح کاتد مي رسانند که اين امر موجب نانو

افزايش درصد حجمي آنها در داخل پوشش به دليل افـزايش  
رسـوب الکتريکـي   . تعداد سيکل هاي اعمال جريان مي شـود 

کـامپوزيتي از سوسپانسـيون حمـام آبکـاري     نانوپوشش هـاي  

ذرات معلق اکسيد تيتانيوم، شـامل انتقـال و جـذب    نانوروي و 
روشيميايي ذرات اکسـيد تيتـانيوم و بـه دام انـداختن ايـن      الکت

حرکت و جـذب ايـن ذرات   . ذرات توسط فلز زمينه مي باشد
) زمان روشني(معلق، به صورت مستقيم به زمان اعمال جريان 

در حقيقت دريک چرخه کاري ثابت، زمان کل . وابسته است
ها ثابـت اسـت و   که جريان اعمال مي شود در تمامي فرکانس

هاي روشني افزايش فرکانس، تنها موجب کوچک شدن زمان
.هاي اعمال جريان مي شودو خاموشي و افزايش تعداد سيکل
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ذرات در نـانو هرتـز، درصـد حجمـي     ۱۰۰فرکانس تـا ميـزان   
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شـده در  هـاي آبکـاري  براي پوشش مکلريد سدي 1Mمحلول 
ــاوت در چرخ  ــانس متف ــه فرک ـــس ــاري ـــ ــد از % ۵۰ه ک را بع
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 ب

 ج

10 
١٣٩١تابستان ، ٢، شماره مه علوم و مهندسی خوردگی، سال دومفصلنا  

الكتروشيمياييدهيرسوبروشتوليدشده به Zn-TiO2ومورفولوژي نانوكامپوزيت  بررسي تاثيرپارامترهاي پالس برروي رفتارخوردگي

 

  

  

 

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

تي ـــــکامپوزينانومربوط به پوشش  FE-SEMتصاوير  :۱شکل
)5 g/L (Zn-TiO2  و دانسيته جريان ۵۰%در چرخه کاري

 

  
هاي در فرکانس A/cm2۱۲/۰ حداكثر 

 

  
.هرتز ۱۰۰) جو  ۵۰) ب، ۱۰) الف 

 

  

 

  
و زمـان   (TON)به نظر مي رسد که با کم شـدن زمـان روشـني    

به دليل افزايش فرکانس، درصـد بيشـتري از    (TOFF)خاموشي 
ذرات خود را به سطح کاتد مي رسانند که اين امر موجب نانو

افزايش درصد حجمي آنها در داخل پوشش به دليل افـزايش  
رسـوب الکتريکـي   . تعداد سيکل هاي اعمال جريان مي شـود 

کـامپوزيتي از سوسپانسـيون حمـام آبکـاري     نانوپوشش هـاي  

ذرات معلق اکسيد تيتانيوم، شـامل انتقـال و جـذب    نانوروي و 
روشيميايي ذرات اکسـيد تيتـانيوم و بـه دام انـداختن ايـن      الکت

حرکت و جـذب ايـن ذرات   . ذرات توسط فلز زمينه مي باشد
) زمان روشني(معلق، به صورت مستقيم به زمان اعمال جريان 

در حقيقت دريک چرخه کاري ثابت، زمان کل . وابسته است
ها ثابـت اسـت و   که جريان اعمال مي شود در تمامي فرکانس

هاي روشني افزايش فرکانس، تنها موجب کوچک شدن زمان
.هاي اعمال جريان مي شودو خاموشي و افزايش تعداد سيکل

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 TiO2تأثير فرکانس بر روي درصد حجمي ذرات  :۲شکل 
کامپوزيتينانو رسوب کرده درون پوشش پوشش

 

  
 )5 g/L (Zn-TiO2  و دانسيته جريان  ۵۰%در چرخه کاري

.A/cm2۱۲/۰ حداكثر

 

  

 

  

 ۱۰۰تـا   ۱۰در واقع مي توان گفت که با افـزايش فرکـانس از   
هرتز، اعمال زمان روشني کوچکتر از يک سـو موجـب عـدم    
فقير شـدن الکتروليـت مجـاور کاتـد از ذرات مـي شـود و از       

زمـاني کـه   (طرف ديگر، به دليـل کـم شـدن زمـان خاموشـي      
بـه  ) گونه رسوب نشاني روي سطح کاتـد رخ نمـي دهـد   هيچ

صورت هم زمان، ميـزان ذرات اکسـيد تيتـانيوم کـه بـه دليـل       
نيروهاي هيدروديناميکي در اثر تلاطم حمام آبکاري از روي 

در نتيجـه بـا افـزايش    . سطح جدا مي شوند، کـاهش مـي يابـد   
ذرات در نـانو هرتـز، درصـد حجمـي     ۱۰۰فرکانس تـا ميـزان   

.افزايش يافته است داخل پوشش

 

  
ــکل   ــ  ۳در ش ــيون پتانس ــاي پلاريزاس ــي ه وديناميک در يمنحن

شـده در  هـاي آبکـاري  براي پوشش مکلريد سدي 1Mمحلول 
ــاوت در چرخ  ــانس متف ــه فرک ـــس ــاري ـــ ــد از % ۵۰ه ک را بع

 الف

 ب

 ج

10 
١٣٩١تابستان ، ٢، شماره مه علوم و مهندسی خوردگی، سال دومفصلنا  

الكتروشيمياييدهيرسوبروشتوليدشده به Zn-TiO2ومورفولوژي نانوكامپوزيت  بررسي تاثيرپارامترهاي پالس برروي رفتارخوردگي

 

  

  

 

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

تي ـــــکامپوزينانومربوط به پوشش  FE-SEMتصاوير  :۱شکل
)5 g/L (Zn-TiO2  و دانسيته جريان ۵۰%در چرخه کاري

 

  
هاي در فرکانس A/cm2۱۲/۰ حداكثر 

 

  
.هرتز ۱۰۰) جو  ۵۰) ب، ۱۰) الف 

 

  

 

  
و زمـان   (TON)به نظر مي رسد که با کم شـدن زمـان روشـني    

به دليل افزايش فرکانس، درصـد بيشـتري از    (TOFF)خاموشي 
ذرات خود را به سطح کاتد مي رسانند که اين امر موجب نانو

افزايش درصد حجمي آنها در داخل پوشش به دليل افـزايش  
رسـوب الکتريکـي   . تعداد سيکل هاي اعمال جريان مي شـود 

کـامپوزيتي از سوسپانسـيون حمـام آبکـاري     نانوپوشش هـاي  

ذرات معلق اکسيد تيتانيوم، شـامل انتقـال و جـذب    نانوروي و 
روشيميايي ذرات اکسـيد تيتـانيوم و بـه دام انـداختن ايـن      الکت

حرکت و جـذب ايـن ذرات   . ذرات توسط فلز زمينه مي باشد
) زمان روشني(معلق، به صورت مستقيم به زمان اعمال جريان 

در حقيقت دريک چرخه کاري ثابت، زمان کل . وابسته است
ها ثابـت اسـت و   که جريان اعمال مي شود در تمامي فرکانس

هاي روشني افزايش فرکانس، تنها موجب کوچک شدن زمان
.هاي اعمال جريان مي شودو خاموشي و افزايش تعداد سيکل

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 TiO2تأثير فرکانس بر روي درصد حجمي ذرات  :۲شکل 
کامپوزيتينانو رسوب کرده درون پوشش پوشش

 

  
 )5 g/L (Zn-TiO2  و دانسيته جريان  ۵۰%در چرخه کاري

.A/cm2۱۲/۰ حداكثر

 

  

 

  

 ۱۰۰تـا   ۱۰در واقع مي توان گفت که با افـزايش فرکـانس از   
هرتز، اعمال زمان روشني کوچکتر از يک سـو موجـب عـدم    
فقير شـدن الکتروليـت مجـاور کاتـد از ذرات مـي شـود و از       

زمـاني کـه   (طرف ديگر، به دليـل کـم شـدن زمـان خاموشـي      
بـه  ) گونه رسوب نشاني روي سطح کاتـد رخ نمـي دهـد   هيچ

صورت هم زمان، ميـزان ذرات اکسـيد تيتـانيوم کـه بـه دليـل       
نيروهاي هيدروديناميکي در اثر تلاطم حمام آبکاري از روي 

در نتيجـه بـا افـزايش    . سطح جدا مي شوند، کـاهش مـي يابـد   
ذرات در نـانو هرتـز، درصـد حجمـي     ۱۰۰فرکانس تـا ميـزان   

.افزايش يافته است داخل پوشش

 

  
ــکل   ــ  ۳در ش ــيون پتانس ــاي پلاريزاس ــي ه وديناميک در يمنحن

شـده در  هـاي آبکـاري  براي پوشش مکلريد سدي 1Mمحلول 
ــاوت در چرخ  ــانس متف ــه فرک ـــس ــاري ـــ ــد از % ۵۰ه ک را بع

 الف

 ب

 ج



11 
١٣٩١تابستان ، ٢، شماره مه علوم و مهندسی خوردگی، سال دومفصلنا  

الكتروشيمياييدهيرسوبروشتوليدشده به Zn-TiO2ومورفولوژي نانوكامپوزيت  بررسي تاثيرپارامترهاي پالس برروي رفتارخوردگي

 

  

  

 

نتـايج   .وري و رسيدن به پتانسيل تعادلي نشان مـي دهـد  غوطه
.آمده است ۱حاصل از اين منحني در جدول 

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 نانو پوششمنحني پلاريزاسيون پتانسيوديناميک  :۳شکل 
و دانسيته  ۵۰%در چرخه کاري  g/L (Zn-TiO2 5(کامپوزيتي 

در سه فرکانس مختلف، در  A/cm2۱۲/۰ حداكثر جريان
.کلريد سديم بعد از غوطه وري 1Mمحلول 

 

  

 

  
 ۵۰بـه  ۱۰طور كه مشاهده مي شود با افزايش فركانس از همان

ايـن مسـئله بـه    . هرتز دانسيته جريان خوردگي كاهش مي يابد
اين دليل است كه جريان خوردگي در ايـن شـرايط تـابعي از    

ذرات رسوب كرده به درون پوشش است و چون با نانوميزان 
ذرات رسـوب  نـانو  افزايش فركانس در اين محـدوده، درصـد  

افـزايش مـي يابـد، لـذا مقاومـت بـه خـوردگي در ايـن          كرده
 ۱طـور كـه در شـكل    البتـه همـان  . محدوده افـزايش مـي يابـد   

۱شود، شكلاهده ميــــمش

 

تر داراي ساختاري يكنواخت ب -
۱و هموارتر نسبت به شكل 

 

ئله ـــ ـكه ايـن مس  الف مي باشد -
 .مقاومـت بـه خـوردگي بيشـتر آن باشـد      أييدكننـده تواند تمي

رغـم  هرتـز، علـي   ۱۰۰بـه   ۵۰ين با افـزايش فركـانس از   همچن
ذرات رسـوبي درون پوشـش، مقاومـت بـه     نـانو افزايش ميزان 

.دانسيته جريان خوردگي كاهش مي يابدخوردگي با افزايش 

 

  

 

  

نتايج حاصل از منحني پلاريزاسيون پتانسيوديناميک  :۱جدول 
در چرخه کاري  g/L (Zn-TiO2 5(کامپوزيتي نانوهاي  پوشش

A/cm2۱۲/۰ حداكثر و دانسيته جريان %۵۰

 

  

Icorr 
(µA/cm2) 

Ecorr 
(mV vs SCE)

 

  
فرکانس

 

  
 (Hz)

 

  
295

 

  -1.09

 

  10

 

  
22.7 -1.10 50

 

  
171 -1.10 100

 

  

ذرات در اين شرايط به نانواين مسئله به اين دليل است كه اين 
صورت غيريكنواخت درون پوشش توزيع شده انـد و لـذا بـا    
ــه       ــت ب ــاهش مقاوم ــب ك ــطح موج ــدن س ــت ش غيريكنواخ

۱اين ساختار غيريكنواخت در شـكل  . خوردگي شده اند

 

ج  -
.مشاهده مي شود

 

  

 

  
۲

 

-۳

 

 بررسي اثر چرخه كاري -

 

  
کـامپوزيتي  نانو هـاي  از پوشـش  FE-SEMتصاوير  ۴در شکل 

چرخه هاي کـاري متفـاوت فراينـد آبکـاري پالسـي       روي در
مشاهده مـي شـود،    ۴طور كه در شكل همان .شود مشاهده مي

در پوشش هاي كامپوزيتي روي، با افزايش چرخـه كـاري بـه    
 ميـانگين بـراي نمونـه هـا، انـدازه      دليل افزايش دانسيته جريان

۴هاي روي را از شكل كريستال

 

۴بـه سـمت شـكل     الف -

 

 د -
ذرات رسـوبي نسـبت بـه حالـت     نـانو رغم کاهش ميـزان  علي(

البتــه لازم بــه ذكــر اســت كــه ورود . دهــدش مــيـكاهــ %)۱۰
كريستال ها و كوچكتر ت نيز به ساختار بر روي اندازه ذرانانو

شــدن آنهــا بــه دليــل ايجــاد مكــان هــاي جوانــه زنــي بيشــتر،  
چرخـه کـاري بـر    ، اثـر  ۵همچنـين در شـکل   . تأثيرگذار است

ــالي ــش  روي آن ــطحي پوش ــزان  نانوز س ــامپوزيتي و مي  TiO2ک
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A/cm2۱۲/۰  هرتز ۱۰و فرکانس.

 

  

 

  
منحني هاي پلاريزاسيون پتانسيوديناميک بـراي پوشـش هـاي    
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همچنين نتـايج حاصـل    .نشان داده شده است ۶هرتز در شکل 
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ذرات درون نـانو رغم كاهش درصد به اين دليل است كه علي

ايش چرخه كاري باعـث افـزايش دانسـيته جريـان     پوشش، افز
آن ايجاد يك سـاختار يكنواخـت تـر و     مؤثر شده و در نتيجه

. تر موجب افزايش مقاومت به خوردگي شده استفشرده
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كافي يكنواخت تر و فشرده تر نشـده   ساختار حاصله به اندازهآن كريســتال هــا كــوچكتر شــده و در نتيجــه  توســط انــدازهم
لـذا افـزايش   . كه بتواند مقاومت به خوردگي را افزايش دهـد 

ميزان مرزدانه ها به عنـوان نقـاط مسـتعد بـه خـوردگي باعـث       
همچنين لازم بـه ذكـر   . كاهش مقاومت به خوردگي مي شود

ذرات رسـوبي كـاهش   نـانو اين محدوده، درصـد   است كه در
يافته كه خود به عنـوان يـك عامـل مهـم، مـي توانـد موجـب        

.كاهش مقاومت به خوردگي شود

 

  

 

  
 

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

تأثير چرخه کاري بر روي منحني پلاريزاسيون  :۶شکل 
در دانسيته  g/L (Zn-TiO2 5(پتانسيوديناميک پوشش هاي 

.هرتز ۱۰و فرکانس  A/cm2۱۲/۰ حداكثرجريان 

 

  

 

  
نتايج حاصل از منحني پلاريزاسيون پتانسيوديناميک  :۲جدول 
هاي کاري متفاوت  کامپوزيتي روي در چرخه نانو هاي پوشش

در فرايند آبکاري پالسي

 

  
 

Icorr 
(µA/cm2) 

Ecorr 
(mV vs SCE)

 

  
چرخه كاري

 

  
(%)

 

  
144

 

  -1.09

 

  10

 

  

39.9 -1.12 25

 

  

295 -1.09 50

 

  

15.1 -1.12 75 

 

  
شاهده ــــ ـ، م۷۵%بـه   ۵۰با افـزايش چرخـه كـاري از     همچنين

شود كه مقاومت به خوردگي در اثر كاهش دانسيته جريان مي
اين مسئله به اين دليل است كه در . خوردگي افزايش مي يابد

ذرات رسوبي در اين محدوده، مقاومـت  نانواثر افزايش ميزان 
.به خوردگي افزايش يافته است

 

  

 

  

۴

 

گيري نتيجه -

 

  
  کامپوزيتي تهيه شده با جريان پالسـي،  نانوپوشش هاي در

ــانس از   ــزايش فرک ــا اف ــا  ۱۰ب ــي   ۱۰۰ت ــد حجم ــز، درص هرت
ذرات رسوب کرده در داخل پوشش افزايش پيدا مي کند نانو

که اين مسئله مي تواند بـه دليـل افـزايش تعـداد سـيکل هـاي       
.اعمالي جريان در اثر کم شدن زمان خاموشي و روشني باشد

 

  
  ۵۰، ابتـدا تـا   % ۷۵تـا   ۱۰زايش چرخـه کـاري از   با اف ـ % ،

ذرات رسوبي کاهش و سپس مقداري افزايش پيدا نانودرصد 
اين تغييرات تابع شرايط زمان روشني و خاموشـي در  . کندمي

.جريان پالس است

 

  
      در بخــش جريــان پالســـي مشــاهده شـــد کــه پوشـــش

ــد شــده در دانســيته   Zn-TiO2 (5 g/L)نانوکامپوزيــت  تولي
هرتـز و چرخـه    ۱۰، فرکـانس   A/cm2۱۲/۰  حـداكثر جريان 

ــاري  و ) µA/cm2۱/۱۵دانســيته جريــان خــوردگي   % (۷۵ک
و  ۰۸/۰ حــداكثرهمچنــين همــين پوشــش در دانســيته جريــان 

A/cm2 ۱/۰  )ب برابر با ــــــدانسيته جريان خوردگي به ترتي 

µA/cm2 ۲/۱۸  به خوردگي بهتري ، داراي مقاومت )۲۰/ ۶و
نسبت به پوشش بـا شـرايط مشـابه فلـزي خـالص ايجـاد شـده        

 .تحت جريان پالسي است

 

  
 رفولوژي پوشش ها مشاهده شد که در اغلـب  ودر مورد م

پوشش هاي خالص، ساختار به صورت ورقه هاي هگزاگونال 
کامپوزيتي نيز يـک سـاختار تيغـه    نانوو در اغلب پوشش هاي 

تـاثير ورود ايـن     له نشـان دهنـده  ئن مس ـاي مشاهده شد کـه اي ـ 
همچنـين از  . ذرات بر روي مورفولوژي فلز زمينه مي باشدنانو

له دريافـت مـي شـود کـه در اثـر اعمـال پارامترهـاي        ن مسـئ اي
مختلف، کـاهش انـدازه کريسـتال هـاي هگزاگونـال روي از      
يک مقدار به بعد وجود ندارد و کوچـک شـدن انـدازه آنهـا     

.ار تيغه اي مي شودمنجر به ايجاد يک ساخت
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چکيده

 

  
بر روي زمينه تيتانيومي به عنوان ماده جايگزين بافت سخت بدن امروزه  Ca10(PO4)6(OH)2اپاتايت  استفاده از پوشش هيدروكسي

ايي داراي يدهي الكتروشيم هاي اعمال اين پوشش روش پوشش در بين روش. است در علم پزشكي و بيومواد بسيار متداول گشته
در اين تحقيق پوشش . توان به تحت كنترل بودن ريزساختار اشاره نمود باشد كه از جمله مهمترين آنها مي مزاياي مختلفي مي

براي اعمال پوشش از محلول . اعمال گرديد Ti-6Al-4Vاپاتايت در دماي محيط با روش الكتروشيميايي بر روي زمينه  هيدروكسي
در دماي  mA/cm2 ۴و دانسيته جريانولت  ۴دهي  ، ولتاژ پوشش۱/۴برابر  pHبا  NH4H2PO4و  Ca(NO3)2.4H2Oدهي  پوشش
ريزساختار و تركيب . براي چهار ساعت تحت عمليات حرارتي قرار گرفتند oC۵۵۰ها در دماي  نمونه. استفاده گرديد محيط

نتايج . مورد بررسي قرار گرفت XRDو  SEMي ها، قبل و بعد از عمليات حرارتي، توسط ميكروسكوپ الكترون شيميايي پوشش
.باشد اپاتايت بعد از عمليات حرارتي مي تر و افزايش در مقدار تركيب هيدروكسي حاكي از ايجاد پوششي با ساختاري متراكم

 

  
.آلياژ تيتانيوم ،روش الكتروشيميايي ،دهي پوشش ،اپاتايت هيدروكسي ،بيومواد :کلمات کليدی
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Abstract 
Hydroxyapatite coating on Ti substrate is being used more frequently as a bone replacement 
material. Several methods such as plasma spray, sol-gel, ion beam assisted deposition and 
electrochemical methods can be used for applying hydroxyapatite on Ti substrate. 
Controlling microstructure of the coating is one of the advantages of electrochemical 
methods.  In this work hydroxyapatite coatings were applied by electrochemical method on 
Ti-6Al-4V substrate under a coating voltage of 4V and amperage of 4mAcm-2. The coating 
bath contained Ca(NO3)2 .4H2O and NH4H2PO4 at a pH of 4.1. The samples were heat treated 
at 550oC for 4hr. The microstructure and the composition of the coatings were investigated 
by scanning electron microscope (SEM) and X-Ray diffraction (XRD) methods before and 
after the heat treatment. The results showed a more compact coating with an increased 
amount of hydroxyapatite after the heat treatment. 
Keywords: nanocomposite coating, electrochemical deposition, TiO2 nanoparticles, pulse 
current. 
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۱

 

 مقدمه -

امروزه در جوامع بشري به دليل رواج زندگي ماشيني و 
كاهش تحرك افراد، بالا رفتن سن با مشكلات ناشي از 

باشد؛ كه بايد به نحوي  شكستگي و پوكي استخوان همراه مي
ساليان اخير براي يافتن ماده در . اين نقيصه را جبران نمود

دان ــــجايگزين بافت سخت بدن نظير استخوان و يا دن
اين مواد در دسته مواد . است هاي زيادي انجام گرفتهتلاش

زيستي قرار گرفته و به منظور بهبود كارايي بافت زنده، درون 
اين مواد . ]۱[ گيرند بدن و در تماس با بافت زنده بدن قرار مي

ايجاد مزاحمت براي بدن قابليت قرارگرفتن در درون بدون 
شوند و در  نبوده، توسط بدن پس زده نمي  بدن را داشته، سمي

٣[ نمايند اي ايفا مي ها نقش عمده بهبود بيماري

 

-١.[ 

 براي جايگزيني بافت سخت بدن از پوشش هيدروكسي
۷[ گردد   اپاتايت بر روي زمينه فلزي استفاده مي 

 

-۴ .[
مختلفي براي اعمال اين پوشش، ازجمله روش  هاي روش

پاشش پلاسمايي، سل

 

دهي با پرتو يوني و چند  ژل، پوشش -
۱۲[ روش ديگر وجود دارد

 

هايي كه به  يكي از روش]. ۸-
 ،است تازگي براي اعمال اين پوشش مورد استفاده قرار گرفته

۱۶[ باشد روش الكتروشيميايي مي

 

محلول،  نوع بسته به]. ۱۳-
دست آمده خواص  دهي، پوشش به و ولتاژ پوشش يانجردما، 

در اين تحقيق در دماي محيط پوشش . مختلفي خواهد داشت
اپاتايت بر روي آلياژ تيتانيوم اعمال گرديد و  هيدروكسي

.ساختار و تركيب آن مورد بررسي قرار گرفت

 

  

 

  
۲

 

مواد و روش تحقيق -

 

  
نس ـــــاپاتايت، زمينه از ج براي اعمال پوشش هيدروكسي

Ti-6Al-4V ترين آلياژهاي تيتانيوم در  كه يكي از كاربردي
 XRFباشد، انتخاب گرديد و تحت آزمايش  علم بيومواد مي

درصد تيتانيوم، شش  ۹۰نتايج آزمايش وجود . قرار گرفت
 .م و چهار درصد واناديم را در آلياژ نشان دادودرصد آلوميني
مذكور با ضخامت هايي از آلياژ   دهي، ديسك براي پوشش

لنگ تهيه  متر توسط ارهميلي ۳۵متر و قطر  چهار تا پنج ميلي
 ۱۸۰ها با سنباده شماره  كاري، ديسك بعد از ماشين. گرديد
 Prova 8000منبع تغذيه اتوماتيك مدل  .زني شدند سنباده

هاي  ترين ويژگياز مهم. دهي استفاده گرديد جهت پوشش
داشتن ولتاژ و يا آمپراژ اعمالي  اين دستگاه، توانايي ثابت نگه

 ۱جدول . باشد مي) ولتاژ و يا آمپراژ(با تغيير پارامتر ديگر 
 دهي براي اعمال پوشش هيدروكسي پارامترهاي پوشش

دهي از تركيب محلول  حمام پوشش .دهد اپاتايت را نشان مي 
 ۰۲۵/۰و محلول  Ca(NO3)2مولار نيترات كلسيم  ۰۴۲/۰

در  pH، با (NH4H2PO4)فسفات  روژنهيد دي مولار آمونيم
تمام تركيبات از محصولات شركت . انتخاب گرديد ۱/۴حد 

مرك آلمان بوده و براي تهيه محلول نيز از آب مقطر استفاده 
.گرديد

 

  

 

  
اپاتايت دهي هيدروكسي پارامترهاي پوشش: ۱جدول 

 

  
Ti-6Al-4Vبر روي زمينه  

 

  

 Prova 8000 منبع تغذيه

 

  

0.025 M (NH4H2PO4) + 0.042 
M (Ca(NO3)2) 

تركيب حمام

 

  

۴ V ولتاژ 

٤ mA/cm2 آمپراژ

 

  
١/٤  pH 

مترميلي ۲۰پلاتين مربع شكل با اضلاع 

 

آند  

 

  

از جنس mm ۳۵ديسك با قطر 

 

  
 Ti-6Al-4V 

كاتد

 

  

دماي محيط

 

دماي حمام  

 

  
دقيقه ۴۰

 

دهي زمان پوشش  

 

  

 

  
، % ۹۸پلاتين با درجه خلوص بالاي  دهي از آند براي پوشش

ها جهت  نمونه. استفاده گرديد cm۲x  cm۲با اندازه 
متر از يكديگر سانتي ۲دهي در يك بشر و به فاصله  پوشش

.قرار داده شدند

 

  
كه در قسمت بعدي بيشتر (با توجه به پلاريزاسيون كاتدي 
دهي  كه در محلول پوشش) مورد بررسي قرار خواهد گرفت

دهي برابر  ولتاژ پوشش ،آلياژ زمينه انجام پذيرفت بر روي
مترمربع آمپر بر سانتي چهار ولت و آمپراژ آن برابر چهار ميلي

دهي در دماي محيط و در  عمليات پوشش. انتخاب گرديد
دار براي  هاي پوشش نمونه .دقيقه انجام پذيرفت ۴۰مدت 

بررسي تركيب شيميايي تحت آزمايش تفرق اشعه ايكس با 
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همچنين براي بررسي . قرار گرفتند Philips Xtertستگاه د
ريزساختار پوشش از ميكروسكوپ الكتروني مدل 

Camscan MV2300 ها  ضخامت پوشش. استفاده گرديد
توسط دستگاه سنجش ضخامت بر پايه جريان گردابي مدل 

Electrometer 345 براي بررسي . گيري گرديد اندازه
دماي دگرگوني آنها،  هاي موجود در پوشش و تركيب

آزمايش  Plsda 1500مدل  ١TG/DTAها با دستگاه  نمونه
نتايج حاصل از اين آزمايش دماي عمليات حرارتي . گرديدند

.لازم براي پوشش را تعيين نمود

 

  
، TG/DTAبراي عمليات حرارتي با توجه به نتايج آزمايش 

ها تحت اتمسفر محيط به مدت چهار ساعت در دماي  نمونه
بعد از اتمام . گراد در كوره قرار گرفتنددرجه سانتي ۵۵۰

هاي  وسيله دستگاه ها دوباره به نمونه ،سيكل عمليات حرارتي
SEM وXRD  مورد بررسي قرار گرفتند تا تفاوت ساختار و

ها مشخص  تركيب قبل و بعد از عمليات حرارتي در پوشش
. گردد

 

  

 

  
۳

 

نتايج و بحث -

 

  
دهي،  شمناسب در محلول پوشبراي تعيين ولتاژ و آمپراژ 

آلياژ زمينه تحت پلاريزاسيون كاتدي در دماي محيط قرار 
گرفته و نتيجه حاصل به عنوان معيار براي تعيين ولتاژ قرار 

در محلول  Ti-6Al-4Vنمودار پلاريزاسيون كاتدي . گرفت
اپاتايت در دماي محيط را كه در  دهي هيدروكسي پوشش
توان به سه منطقه تقسيم  ا مير نشان داده شده است ۱شكل 

هاي  توان واكنش هاي هر منطقه مي با توجه به پتانسيل. نمود
دهد مورد بررسي قرار  احتمالي را كه در هر منطقه رخ مي

نتايج حاصل از آزمايش پلاريزاسيون مشابه نتايج ساير . داد
].۱۸و  ۱۷[ باشد محققين در اين زمينه مي

 

  
توان به صورت زير  طقه را ميهاي رخ داده در هر من واكنش

يند احياي اكسيژن رخ ادر منطقه يك فر. مشخص نمود
٤/٠پتانسيل مدار باز اين واكنش (دهد  مي

 

). باشد ولت مي -
:باشد مي ١اين واكنش به صورت ارائه شده در معادله 

 

  
O2 + 2H2O + 4e-                   4OH-                  )۱(  

                                                           
1. Thermo Gravimetry/Derivative Thermal Analysis 

H2PO4در منطقه دوم واكنش احياي 
HPO4و  -

در ولتاژ  -2
٤/٠

 

٦/١تا  -

 

.دهد ولت رخ مي -

 

  
2H2PO4

- + 2e-                 2HPO4
2- + H2    )٢(  

HPO4
2- + 2e-                  2PO4

3- + H2    )٣(  
٦/١ در نهايت در منطقه سوم واكنش احياي آب در ولتاژ 

 

تا  -
٠/٣

 

.دهد ولت رخ مي -

 

  
2H2O + 2e-                H2 + 2OH-    )٤(  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  
در محلول  Ti-6Al-4Vنمودار پلاريزاسيون كاتدي : ١شكل 

.اپاتايت در دماي محيط دهي هيدروكسي پوشش

 

  

 

  
به سمت كاتد تيتانيومي  +Ca2هاي مثبت  يند، يوندر اين فرا

PO4هاي  توانند با آنيون حركت نموده و مي
بر روي  -OHو  -3

به اين منظور و با توجه به . سطح آلياژ زمينه واكنش دهند
، كه DLVOدر مورد تئوري  ١٩مطالب مطرح شده در مرجع 

 -OHهاي كاتدي نياز به حضور  براي انجام مناسب واكنش
متر آمپر بر سانتي ميلي ٢٠تا  ١اي ه باشد از دانسيته جريان مي

اين آمپراژ معادل ولتاژ . دهي استفاده گرديد مربع براي پوشش
آمپراژهاي . باشد در ناحيه سوم منحني پلاريزاسيون مي

دهي امتحان  مختلف در اين محدوده ولتاژ براي پوشش
در اين قسمت از تحقيق شكل ظاهري قطعه و . گرديد

زمينه به عنوان دو فاكتور مهم همچنين چسبندگي قطعه به 
با . شد  براي قبول يا عدم قبول پوشش اعمالي در نظر گرفته

 ٤ولت و آمپراژ  ٤تغيير ولتاژ و آمپراژ در نهايت در ولتاژ 
دقيقه، پوشش  ٤٠متر مربع در مدت زمان  آمپر بر سانتي ميلي

I (µA/cm2) 
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هاي كمتر از  در زمان. دست آمد با كيفيت ظاهري مناسب به
توانست كل سطح نمونه را بپوشاند و   ار پوشش نمياين مقد

هاي بيشتر از اين زمان نيز بر روي برخي از  در زمان
نشست  ايجاد شده ذرات جديد پوشش مي  هاي پوشش قسمت

قبلي داشته و   كه اين ذرات چسبندگي بسيار كمي به پوشش
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.بر روي نمونه پوشش داده شده در شرايط بهينه XRDنتايج آزمايش : ٢شكل 

 

  

 

  

هاي مختلف كلسيم تركيب: ٢جدول 

 

فسفات مورد استفاده در صنعت بيومواد به همراه علامات اختصاري آنها- 

 

  
Phase Abbreviation Formula 

Tetra calcium phosphate TTCP Ca4(PO4)2O 
Tricalcium phosphate (alpha and beta) /-TCP Ca3(PO4)2 
Hydroxyapatite HA Ca10(PO4)6(OH)2 
Monocalcium phosphate, anhydrous MCPA Ca(H2PO4)2 
Dicalcium phosphate, anhydrous DCPA CaHPO4 
Dicalcium phosphate, dihydrous DCPD CaHPO4.2H2O 
Octa calcium phosphate OCP Ca8H2(PO4)6.5H2O 
Amorphous calcium phosphate ACP Ca3(PO4)2.3H2O 

(Degree) 
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نشان داده ) د(در بزرگنمايي بالاتر در شكل  aاي  منطقه تيغه. است مشخص شده bو  aمناطق ) ج(هاي مختلف، در تصوير  بزرگنمايي
 .است شده

 

  
وجود آمده در جهات مختلف رشد  هاي كريستالي به  تيغه

٣در شكل  aتوان به منطقه  اند و به عنوان مثال مي نموده

 

ج  -
شود در برخي از مناطق بين  طور كه ديده ميهمان. اشاره نمود

٣در شكل bها مناطقي همانند منطقه  اين تيغه

 

. ج وجود دارد -
تواند مربوط به خاصيت سراميكي پوشش و  مناطق مياين 

براي اين امر دو دليل . باشد عدم هدايت الكتريكي در پوشش 
اشاره شد، يكي از  بلاطور كه قوجود دارد؛ اول اينكه همان

هاي كاتدي انجام گرفته بر روي سطح در حين  واكنش
براي . باشد بر روي سطح مي -OHدهي، واكنش توليد  پوشش

باشد كه جريان را  م اين واكنش احتياج به سطح فلزي ميانجا
تشكيل شده بايد به سطح  -OHدوم اينكه . از خود عبور دهد

پوشش  هد، بنابراينواكنش د +Ca2پوشش آمده با يون 
تواند در همه جا با ضخامت بالا تشكيل شود و احتياج به  نمي

]. ٢٠و  ١٨[ باشد ها مي مناطقي براي عبور جريان و عبور يون
دهد كه در مناطق حفره مانند  آناليزهاي انجام شده نشان مي

٣در شكل   bمنطقه(

 

نيز عناصر پوشش وجود دارند، ) ج -

توان بيان نمود كه يك لايه نازك و هموار از  بنابراين مي
اي  آن لايه تيغه  پوشش در ابتدا تشكيل گرديده و سپس روي

ليز دو نقطه نتيجه آنا ٤در شكل . است شكل تشكيل شده
٣در شكل  bو  aمشخص شده، با علائم 

 

ج، آورده  -
شود در آناليز مربوط به  طور كه ديده ميهمان. است شده

پيك عناصر پوشش مانند كلسيم و فسفر بسيار زياد  aقسمت 
البته در اين آناليز هم پيك تيتانيوم ديده .  باشد و مشخص مي

ن عناصر پوشش كم با اينكه ميزا bدر آناليز قسمت . شود مي
اما باز هم در اين قسمت پوشش وجود دارد و  ،باشد مي
ها ضخامت پوشش  توان بيان نمود كه در برخي از قسمت مي

با توجه به اين نتايج به نظر . باشد ها مي كمتر از بقيه قسمت
. باشد رسد كه پوشش از دو لايه تشكيل مختلف شده مي
زيري يك لايه  دهي در قسمت نحوي كه در حين پوشش به

هموار از پوشش و بر روي آن يك لايه با ساختار  نسبتا
.است وجود آمده اي شكل به تيغه
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١(نتيجه آناليز دو منطقه نشان داده شده در شكل : ٤شكل 

 

.bو  aبا علائم ) ج - 

 

  

 

  
دست آمدن دماي  ها براي بررسي تغييرات فازي و به نمونه

نتايج . قرار گرفتند TG/DTAعمليات حرارتي تحت آزمايش 
طور كه همان. است نشان داده شده ۵اين آزمايش در شكل 

يك  oC۲۰۰شود در دماي حدود  در اين شكل ديده مي
گرماگير همراه با يك پيك كاهش وزن شديد در واكنش 

هاي موجود در  با توجه به تركيب. شود پوشش ديده مي
به نظر ) ۲شكل ( TG/DTA  پوشش قبل از انجام آزمايش

ي از تركيبات گيري برخرسد اين واكنش، واكنش آب مي
  XRDنحوي كه نتايج آزمايش  به موجود در پوشش باشد؛
 ۴به مدت   oC۵۵۰ارتي در دماي بعد از انجام عمليات حر

است  نشان داده شده ۶ساعت در اتمسفر معمولي كه در شكل 
گيري برخي از تركيبات را تأئيد نيز انجام واكنش آب

شود كه از شدت پيك  در اين شكل ديده مي. نمايد مي
كه تركيبات داراي آب تبلور  DCPAو  MCPAتركيبات 

اپاتايت  يدروكسيباشند كاسته شده و بر شدت پيك ه مي
. است افزوده شده

 

  
ها بعد از عمليات حرارتي نيز با ميكروسكوپ  پوشش

دهد  نشان مي ۷شكل .  الكتروني مورد مشاهده قرار گرفتند
كه ساختار پوشش بعد از عمليات حرارتي تفاوت چنداني با 

كه مربوط به قبل از  ۳ساختار نشان داده شده در شكل 
البته در اين شكل ديده . نداردباشد،  عمليات حرارتي مي

شود كه بعد از عمليات حرارتي بدون تغيير در ساختار  مي
اين . است تر گرديده  اي پوشش متراكم تا اندازه  اي شكل، تيغه

تواند يكي ديگر از مزاياي عمليات حرارتي پوشش  امر مي
نحوي كه با انجام عمليات حرارتي هم بر ميزان  به ؛باشد

شود و هم پوشش  ايت تشكيل شده افزوده مياپات هيدروكسي
.گردد تر مي متراكم

 

  

Energy (KeV) 

Energy (KeV) 
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.HAانجام گرفته بر روي پوشش  TG/DTAنتيجه آزمايش : ٥شكل 

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  
 ۵۵۰بر روي نمونه پوشش داده شده در شرايط بهينه بعد از انجام عمليات حرارتي در دماي  XRDنتايج آزمايش : ۶شكل 

.ساعت ۴گراد به مدت درجه سانتي

 

  

 

  

۴

 

نتيجه گيري -

 

  
اپاتايت در دماي محيط به صورت  پوشش هيدروكسي

و جريان ولت  ٤در ولتاژ  Ti-6Al-4Vيكنواخت بر روي زمينه 
 mA/cm2است تشكيل گرديدهدقيقه  ٤٠و در مدت زمان  ٤ .

اپاتايت و  حاكي از وجود فاز هيدروكسي XRDنتايج آناليز 
برخي ديگر از ساير تركيبات كلسيم

 

تصاوير . باشد فسفر مي -
ميكروسكوپ الكتروني پوشش حاكي از تشكيل پوشش 

باشد  هاي مختلف بر روي سطح زمينه مي دولايه با ضخامت
نتايج آزمايش . اي شكل دارد كه لايه دوم پوشش ساختار تيغه

TG/DTA دهد كه در دماي  نشان ميoC۲۰۰  يك واكنش
د آب تبلور رس دهد كه به نظر مي گرماگير در پوشش رخ مي

 

  

 

  
برخي از تركيبات موجود در پوشش در اين دما گرفته 

بعد از عمليات حرارتي از شدت اين تركيبات . شود مي
  .گردد  اپاتايت افزوده مي شده و بر شدت هيدروكسيكاسته

تر بر  چنين عمليات حرارتي باعث ايجاد  پوشش متراكمهم
.گردد  روي زمينه تيتانيومي مي

 

  

 

  
٥

 

ردانيتشكر و قد -

 

  
نويسندگان مقاله از زحمات آقايان مهندس مظفر رحيمي و 

هاي ايشان در  االله حسيني به جهت همكاري مهندس سيد روح
.ها نهايت تشكر را دارند انجام آزمايش

 

  

(Degree) 
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.هاي مختلف تشكيل شده در شرايط بهينه، بعد از عمليات حرارتي در بزرگنمايي HAپوشش  SEMتصاوير : ۷شكل 
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م خوردگي آلياژ فولاد كربني زبررسي نرخ و مكاني  
با   سازي شده در سيستم الكتروليت ترش شبيه

 روش نويز الكتروشيميايي
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چکيده

 

  
روز  ٢١ترش در طول   سازي شده در سيستم الكتروليت شبيه ١٠١٥ كربني م خوردگي آلياژ فولادمكانيزنرخ و  ،در اين پژوهش

آناليز آزمايش توسط تغييرات نرخ خوردگي در طول زمان . هاي كاهش وزن و نويز الكتروشيميايي بررسي گرديد آزمايش با روش
جهت . ط روش كاهش وزن مقايسه شدگيري شد و نتايج آن با نرخ خوردگي ميانگين محاسبه شده توس نويز الكتروشيميايي اندازه

الكتروشيميايي استفاده شد و نتايج حاصل هاي نويز جريان  تعيين نوع خوردگي آلياژ مذكور، از روش تعيين نوع توزيع آماري داده
بررسي اطلاعات  .مشاهدات سطحي پس از اتمام آزمايش و نتايج حاصل از روش كاهش وزن مورد تاييد قرار گرفت به وسيله

. وقوع خوردگي موضعي بر روي سطح آلياژ فولاد كربني بود  دهنده جريان در طول آزمايش نشانهاي  حاصل از تعيين توزيع داده
.الكتروليت ترش استفاده نمود حاویهاي  توان از روش نويز الكتروشيميايي براي پايش خوردگي در محيط رسد، مي به نظر مي

 

  
 ترش، نويز الكتروشيميايي، نوع خوردگي، فولاد كربني، كاهش وزن سيستم :کلمات کليدی
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Abstract 
In this study, corrosion rate and mechanism of 1015 carbon steel alloy in the simulated sour 
electrolyte system was investigated for 21 days by the electrochemical noise and weight loss 
methods. Changes of the corrosion rate were measured during test period and compared 
with the results of weight loss. The statistical Distribution type obtained fr om 
electrochemical current noise data was used to determine corrosion mechanisms. The 
obtained results were confirmed by surface observations and weight loss  results.  
Distribution of current data showed that localized corrosion must be happened on carbon 
steel surface during experimental period. It seems that electrochemical noise can be used 
for corrosion monitoring in sour electrolyte systems.    
Keywords: Sour electrolyte system, Electrochemical Noise, Corrosion, carbon steel, Weight 
loss. 
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۱

 

 مقدمه -

يكي از مهمترين مشكلات صنايع نفت و گاز، خوردگي 
ي استخراج، ها در سيستم H2Sترش ناشي از وجود گاز 

ساله تحقيقات فراواني در  كه هر ورش و پالايش استفرا
 .ثبت و كنترل وقايع مربوط به آن در حال انجام است  زمينه

]١٠

 

دليل سمي بودن اين گاز و عواقب ناشي از نشت  به]. ١-
به منظور اتخاذ استراتژي مناسب جهت  ايش خوردگيآن، پ

ي ترش كه عموما با توجه به ها كنترل خوردگي در سيستم
استفاده از فولادهاي كربني در آنها بسيار ، اقتصادي  صرفه

. باشد متداول است، ضروري مي

 

  
پايش خوردگي نبايد   كارگيري برنامهبه طور معمول، هنگام ب

بهترين نتايج زماني به دست . دفقط به يك روش اكتفا نمو
آيد كه تركيبي از چند روش پايش مورد استفاده قرار  مي

هاي پايش قابل اطمينان براي  يكي از روش]. ١١[ گيرد
گذاري بوده كه توسط آن  هاي ترش، روش كوپن سيستم

توان نرخ و نوع خوردگي در حال وقوع در سيستم را در  مي
مشكل اين روش آن . رددست آوزماني مشخص به  ازهيك ب

اي در  توان به سرعت خوردگي لحظه است كه توسط آن نمي
سيستم دسترسي داشت و تنها سرعت خوردگي متوسط در 

اين در حالي است ؛ آيد طول زمان، با اين روش به دست مي
يندي در وردگي با تغيير شرايط محيطي و فراكه سرعت خ

به خصوص در  كند و ثبت اين تغييرات طول زمان تغيير مي
بنابراين، در كنار اين روش . هاي ترش ضروري است محيط

هاي پايش خوردگي آنلاين  بايد حداقل از يكي از روش
.اي خوردگي استفاده شود جهت بررسي وضعيت لحظه

 

  
هاي  لازم به ذكر است، محصول شاخص خوردگي در سيستم

ترش، سولفيد آهن بوده كه بر روي سطح آلياژ تشكيل 
و در برخي موارد تراكم و چسبندگي آن به حدي شود  مي

است كه خود باعث كاهش نرخ خوردگي بر روي سطح 
اما اين محصول خوردگي از نظر  ،شود آلياژ فولاد كربني مي

الكتريكي نيمه هادي بوده و به همين دليل كاربرد برخي از 
هاي ترش دچار  هاي متداول پايش خوردگي در سيستم روش

به عنوان مثال، حضور اين محصول خوردگي  .شود اختلال مي
هاي مقاومت الكتريكي و پلاريزاسيون خطي  بر روي پروب

. شود گيري نرخ خوردگي مي باعث ايجاد خطا در اندازه
ها قادر به تعيين نوع خوردگي در حال  بر اين، اين روش علاوه

١٤[ دباشن وقوع در سيستم نمي

 

هاي جديد  در ميان روش. ]١٢-
دگي، توانايي تكنيك نويز الكتروشيميايي به پايش خور

م و نرخ خوردگي در حال مكانيزعنوان روشي جهت تعيين 
وقوع در سيستم به اثبات رسيده است و در صنايع نفت و گاز 

نيز از اين روش استفاده ) ها به خصوص در ارزيابي بازدارنده(
٢٠[ شده است

 

-١٥ .[

 

  
نويز الكتروشيميايي تعيين  هاي اصلي روش يكي از مزيت

ترين  متداول. م خوردگي با استفاده از اين تكنيك استزمكاني
روش تعيين نوع خوردگي با استفاده از اين روش، تعيين 

هاي نويز جريان  انديس خوردگي موضعي با استفاده از داده
شدت   دهنده اين انديس نشان. باشد مي الكتروشيميايي

جريان به دست آمده، نسبت به ميانگين هاي نويز  تغييرات داده
) ١(ي  مقدار اين انديس توسط رابطه. باشد ها مي مربعات داده
]:٢١[ آيد به دست مي

 

  

)١                                                               (
rms

i

I
LI 

                                                                     

 

  

 Irmsمقدار انحراف استاندارد جريان نويز و  iدر اين رابطه 
برخي از . دهد ميانگين مربعات جريان نويز را نشان مي  ريشه

زايي  ، زماني كه مقدار انديس حفرهاست تحقيقات نشان داده
باشد، خوردگي يكنواخت در سيستم غالب  ١/٠كوچكتر از 

٢٣[ خواهد بود

 

البته در استفاده از اين انديس بايد اين ]. ٢١-
نكته را در نظر گرفت كه، در شرايطي كه مقدار جريان 
خوردگي ميانگين به سمت صفر ميل پيدا كند، كوچكترين 

گردد  مي LIانحرافي در جريان باعث توليد مقادير بالايي از 
  دهنده كه نشان(راي توزيع نرمال يند خوردگي داحتي اگر فرا

بنابراين، در اين ]. ٢١[ باشد) خوردگي عمومي است وقوع
توزيع   ، با استفاده از تعيين نحوهاست شده پژوهش سعي

م خوردگي مورد زنويز جريان الكتروشيميايي، مكانيهاي  داده
.گيردبررسي قرار 

 

  
در  ١٠١٨ني در اين پژوهش، وضعيت خوردگي فولاد كرب

ريد به مدت آب ترش حاوي يون كل  سازي شده محلول شبيه
نتايج حاصل . روز با روش نويز الكتروشيميايي بررسي شد ٢١
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از نرخ خوردگي توسط تكنيك نويز الكتروشيميايي با روش 
جهت تعيين نوع خوردگي در . كاهش وزن مطابقت داده شد

ها  توزيع داده  روش تعيين نحوهحال وقوع در سيستم از 
هاي سطحي  سياستفاده گرديد كه نتايج حاصل از آن با برر

.پس از اتمام آزمايش مورد مقايسه قرار گرفت

 

  

 

  
٢

 

روش انجام آزمايش-

 

  
ها از آلياژ فولاد كربني براي بررسي قابليت  در انجام آزمايش

استفاده از تكنيك نويز الكتروشيميايي در محيط آبي حاوي 
تركيب شيميايي آلياژ فولاد كربني با . استفاده شد H2Sگاز 

مورد ) كوانتومتري(استفاده از روش اسپكترومتري نشري 
ه ارائ ١بررسي قرار گرفت و تركيب شيميايي آن در جدول 

دست همچنين جهت بررسي صحت اطلاعات به. شده است
وري مطابق  روش غوطهآمده از تكنيك نويز الكتروشيميايي، 

نيز به منظور تعيين نرخ خوردگي  ASTM G31ارد با استاند
.متوسط مورد استفاده قرار گرفت

 

  

 

  
نتايج مربوط به آناليز شيميايي آلياژ مورد استفاده : ١جدول 

بر حسب درصد وزنی در انجام آزمايش  

C Si Mn P S Cr Ni Fe 

۱۳/۰  ۳۱/۰  ۵۱/۰  ۰۲۳/۰  ۰۲۰/۰  

 

- 

 

 باقيمانده -

 

  
سازي محيط ترش، از محلول آبي با مشخصات  براي شبيه

تركيب اين محلول آبي . استفاده شد ٢ذكر شده در جدول 
با توجه به مشخصات آب ترش موجود در يكي از مراكز 

ها با  دماي انجام آزمايش. عملياتي كشور انتخاب شده است
براي انجام . انتخاب شد ٤٥ C  توجه به شرايط عملياتي منطقه

يواستات پتانسهاي نويز الكتروشيميايي از دستگاه  آزمايش
اي دوجداره مخصوص انجام  ، يك سل شيشهACMپرتابل 

هاي الكتروشيميايي، يك جفت الكترود كاري  آزمايش
. جنس فولاد كربني و الكترود مرجع كالومل استفاده شد هم

از حمام مايع سيركولاتور داشتن دما،  همچنين براي ثابت نگه
. استفاده شد RC6مدل 

 

  

 

  
سازي شده مورد استفاده تركيب محلول شبيه: ٢جدول   

ها براي آزمايش   

تركيب

 

  CaCl2,2H2O MgCl2,6H2O NaCl 

)g/l(غلظت

 

  ۳۹۷/۰ ۸۸۷/۱ ۲۴۱/۲۰ 

 
به مدت نيم  ها ابتدا محلول آزمايش براي انجام اين آزمايش

نيتروژن، اكسيژن زدايي شد و سپس به  ساعت با دمش گاز
مجددا به مدت نيم . درون سل الكتروشيميايي منتقل گرديد

ساعت گاز نيتروژن به درون محلول دميده شد تا در صورت 
انحلال اكسيژن، حين انتقال محلول، اين اكسيژن نيز حذف 

در آن دميده شد  H2Sدر ادامه به مدت نيم ساعت گاز . گردد
جهت حفظ فشار مثبت بر . باع از اين گاز شودتا محلول، اش

روي محلول درون سل، در طول آزمايش همواره اين گاز با 
.شد سرعت كم درون محلول دميده مي

 

  
 سطح الكترودهاي كار مورد استفاده در آزمايش با كاغذهاي

 ASTMمطابق با استاندارد ( ٦٠٠ي  سيليكوني تا شماره سنباده

G5 (با آب مقطر شستشو داده و با  سنباده زده شد و سپس
 ٣در جدول   شرايط انجام آزمايش. زدايي شد استون چربي

با توجه به اينكه در هر ثانيه دو داده ثبت  .آورده شده است
١شده است، بنابراين پهناي باند فركانسي بين 

 

هرتز  ٠٠١/٠-
].٢٢[ باشد مي

 

  

 

  

٣

 

نتايج و بحث -

 

  
كاهش وزن در طول   خوردگي ايجاد شده بر روي نمونه نرخ
محاسبه گرديد كه اطلاعات  ٢ي  روز با استفاده از رابطه ٢١

. گزارش شده است ٤مربوط به آن در جدول 

 

  
)٢(                              CR= (WL×365×1000)/(ρ×T×A)

 

  
WLWWlossWeight fi                                
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شرايط انجام آزمايش نويز الكتروشيميايي: ٣جدول   

سطح 
(cm2) 

شرايط 
محلول

 

  
ي پتانسيل  محدود

 DCو جريان 

سرعت 
گيري اندازه

 

  
الكترود مرجع

 

  
الكترودهای 

كاري

 

  
تعداد كل نقاط 

گيري در هر آزمايش اندازه

 

  

٧٣/٤

 

ساكن  

 

  
پتانسيل و جريان مدار 

باز

 

  
دو نقطه در هر 

 (2Hz)ثانيه

كالومل اشباع 
(SCE) 

فولاد كربني 
١٠١٨

 

  
١٠٢٤

 

  

 

  
نرخ خوردگي كوپن كاهش وزن در محيط آزمايش  محاسبه: ٤جدول   

 

  
 Tمتر مربع،  دانسيته بر حسب گرم بر سانتي كه در اين رابطه 

متر  بر حسب سانتيسطح در معرض  Aزمان بر حسب ساعت، 
. است) mpy(نرخ خوردگي بر حسب هزارم اينچ  CRمربع و 

 

  
روز آزمايش  ٢١مقادير نويز جريان و پتانسيل در طول 

گيري شد كه به دليل تعداد زياد نمودارها، تنها  اندازه
نمودارهاي مربوط به جريان و پتانسيل در روزهاي اول، دهم 

.نشان داده شده است ١و بيست و يكم در شكل 

 

  
 ٣  گيري شده در هر روز توسط رابطه مقاومت نويز اندازه

. محاسبه شد

 

  
)٣(

 

  
مقدار انحراف استاندارد نويز پتانسيل  vه در اين رابطه ک

ميزان انحراف استاندارد نويز جريان  iگيري شده و  اندازه
تحقيقات نشان داده است كه . باشد گيري شده، مي اندازه

توان اين مقاومت را معادل با مقاومت پلاريزاسيون در نظر  مي
با استفاده ]. ٢٤و٢٣[ گرفت و نرخ خوردگي را محاسبه نمود

گيري شده، نرخ خوردگي آلياژ فولاد  از مقاومت نويز اندازه
اشترن  توسط رابطه كربني

 

. محاسبه شد) ٤(گري -

 

  
)٤ (                                                                icorr=B/Rn 

 ثابت اشترن Bدر اين رابطه 

 

گري است و براي محاسبه آن از  -
 ١٠٠ mV/decadeبرابر با هم و معادل  bcو  baمقادير 

جهت . مقاومت نويز است Rnهمچنين ]. ٢٥[استفاده گرديد 
دارد ـــــــــمطابق استان ٥  نرخ خوردگي رابطه  محاسبه

ASTM G102 استفاده شد.

 

  
)٥ (  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

   

 

  

: كه در اين رابطه

 

  
:C.R.  نرخ خوردگي بر حسبmpy

 

  
K1 :ثابت معادله برابر با mpy g/A cm ١٢٨٨/٠ 

:icorr  بر حسبA/cm2  ٤(كه مقدار آن با استفاده از رابطه (
شود محاسبه مي

 

  
 :آلياژ بر حسب   هدانسيتg/cm3

 

  
:EW والان آلياژ است كه با توجه به استاندارد  وزن اكي

ASTM G102  مقدار آن براي آلياژ فولاد كربني معادل
. گرم است ٢٩/٢٧

 

  
هاي  براي اين آلياژ در زمانبه دست آمده   هاي خوردگي نرخ

همچنين روند كاهش . آورده شده است ٥مختلف، در جدول 
نشان  ٢يا افزايش نرخ خوردگي در طول آزمايش در شكل 

نرخ خوردگي آلياژ  که گردد مشاهده مي. داده شده است
، به مروركاهش  فولاد كربني با افزايش مدت زمان آزمايش

 mpy١ ر، اين مقدار به زير كه در روزهاي آخ به طوري ،يافته
با توجه به اينكه در روش نويز الكتروشيميايي . رسيده است

اي  روز به صورت لحظه ٢١نرخ خوردگي در طول 
رود ميانگين نرخ  انتظار مي  گيري شده است، اندازه

  ر طول مدت زمان آزمايش با نتيجهاي د هاي لحظه خوردگي
كنيك كاهش وزن نرخ خوردگي ميانگين به دست آمده از ت

ميانگين نرخ خوردگي به دست آمده . همخواني داشته باشد
 ١١ mpy در حدودتوسط اين تكنيك در طول آزمايش 

محاسبه گرديد كه قابل مقايسه با نرخ خوردگي به دست 
. باشد آمده توسط روش كاهش وزن مي

 

  

 W1 آلياژ

(g) 
W2 
(g) 

W1-W2 (g) K constant 
Density 
(g/cm3) 

Time 
(hr) 

A (cm2) 
C.R. 

(mpy) 

 3.45E+06 7.85 504 13.85 7.6 0.12 0.4135 0.5335 فولاد كربني

i

v
nR






EWiKRC corr


1.. 
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.بيست و يكم) دهم و ج) اول، ب) گيري شده در روزهاي الف نويز جريان و پتانسيل الكتروشيميايي اندازه: ١شكل   

 

  

روز ٢١مقدار نرخ خوردگي محاسبه شده توسط روش نويز الكتروشيميايي در طول : ٥جدول   

 ٢١ ١٧ ١٦ ١٥ ١٤ ١٣ ١٠ ٨ ٧ ٦ ٣ ٢ ١ روز

وردگي نرخ خ
(mpy) 

١٥/٠ ٤ ٢٤ ١٦ ٢٠ ٣١ ٣٣ ٤٨  ١٥/٠  ٥/٠  ١٦/٠  ٩/٠  ٧/٠  

 

  

 
 ب
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.نمودار نرخ خوردگي به دست آمده از تكنيك نويز الكتروشيميايي: ٢شكل  

 

  

هاي نويز الكتروشيميايي و  هاي آزمايش خواني يافته هم
گر قابليت تكنيك نويز  تواند نشان كاهش وزن، مي

الكتروشيميايي در تعيين صحيح نرخ خوردگي در سيستم 
.ترش باشد

 

  
م خوردگي، بر روي سطح زبه منظور بررسي نوع و مكاني

هاي جريان در طول  الكترودهاي كار، توابع توزيع داده
. تعيين شدند Easy fitآماري   آزمايش با استفاده از نرم افزار

يري شده بين گ لازم به يادآوردي است، نويز جريان اندازه
اوت جريان خوردگي بين دو الكترودهاي كاري، در واقع تف

رود در بنابراين، انتظار مي. در حال خورده شدن است   نمونه
صورتي كه دو الكترود كاري كاملا مشابه يكديگر باشند، به 

گيري  هنگام بروز خوردگي يكنواخت، تفاوت جريان اندازه
اچيز و در حدود صفر باشد شده توسط دستگاه، مقادير بسيار ن

و تغييرات جريان حول مقدار صفر، با توزيع متقارن ايجاد 
حال در صورتي كه خوردگي موضعي بر روي يكي از . شود

الكترودها اتفاق افتد، جريان خوردگي ايجاد شده بر روي آن 
يند جريان ود ديگر خواهد شد و بنابراين، برابيشتر از الكتر

د ديگر خواهد بود و در چنين خوردگي به سمت الكترو
هاي جريان حول مقدار ميانگين خود  شرايطي توزيع داده
هر چه خوردگي موضعي در سيستم . متقارن نخواهد بود

يند جريان افزايش پيدا خواهد كرد و در ، براتر باشد غالب
ها به مقدار بيشتري از حالت نرمال خارج  نتيجه توزيع داده

م خوردگي در مكانيزل، براي تعيين با اين استدلا. خواهد شد
هاي جريان در روزهاي مختلف  اين سيستم، تابع توزيع داده

تعيين شد تا ) Easy fitبا استفاده از نرم افزار (آزمايش 
ها متقارن و در چه  مشخص گردد در چه روزهايي توزيع داده

.روزهايي نامتقارن بوده است

 

  
روزهاي اول، سوم،  هاي جريان در تابع توزيع مربوط به داده

نشان داده شده  ٣دهم و بيست و يكم به عنوان نمونه در شكل 
 ٦است و اين توابع براي ساير روزهاي آزمايش در جدول 

گردد،  ملاحظه مي ٦با توجه به جدول  .آورده شده است
هاي نويز الكتروشيميايي به دست آمده در طول  تمامي داده

. كنند توزيع، پيروي نمييك آزمايش لزوما از يك نوع تابع 
ها در روزهاي سوم، سيزدهم، چهاردهم و پانزدهم  داده

رود مكانيسم خوردگي در  متقارن هستند، بنابراين، انتظار مي
در ساير روزهاي آزمايش كه . اين روزها يكنواخت باشد

ها نامتقارن بوده است، با توجه به موارد مطرح شده  توزيع داده
ي موضعي بر روي الكترودهاي كاري رسد، خوردگ نظر مي به

.ايجاد شده باشد

 

  

گيري شده در طول آزمايش هاي نويز جريان الكتروشيميايي اندازه تابع توزيع داده: ٦جدول 

 

  

 

  

 

  

31 
١٣٩١تابستان ، ٢، شماره مه علوم و مهندسی خوردگی، سال دومفصلنا  

م خوردگی آلياژ فولاد کربنی در سيستم الکتروليت ترش شبيه سازی شده با روش نويز الکتروشيميايینرخ و مکانيزبررسی 
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گر قابليت تكنيك نويز  تواند نشان كاهش وزن، مي

الكتروشيميايي در تعيين صحيح نرخ خوردگي در سيستم 
.ترش باشد
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هاي جريان در طول  الكترودهاي كار، توابع توزيع داده
. تعيين شدند Easy fitآماري   آزمايش با استفاده از نرم افزار

يري شده بين گ لازم به يادآوردي است، نويز جريان اندازه
اوت جريان خوردگي بين دو الكترودهاي كاري، در واقع تف

رود در بنابراين، انتظار مي. در حال خورده شدن است   نمونه
صورتي كه دو الكترود كاري كاملا مشابه يكديگر باشند، به 

گيري  هنگام بروز خوردگي يكنواخت، تفاوت جريان اندازه
اچيز و در حدود صفر باشد شده توسط دستگاه، مقادير بسيار ن

و تغييرات جريان حول مقدار صفر، با توزيع متقارن ايجاد 
حال در صورتي كه خوردگي موضعي بر روي يكي از . شود

الكترودها اتفاق افتد، جريان خوردگي ايجاد شده بر روي آن 
يند جريان ود ديگر خواهد شد و بنابراين، برابيشتر از الكتر

د ديگر خواهد بود و در چنين خوردگي به سمت الكترو
هاي جريان حول مقدار ميانگين خود  شرايطي توزيع داده
هر چه خوردگي موضعي در سيستم . متقارن نخواهد بود

يند جريان افزايش پيدا خواهد كرد و در ، براتر باشد غالب
ها به مقدار بيشتري از حالت نرمال خارج  نتيجه توزيع داده

م خوردگي در مكانيزل، براي تعيين با اين استدلا. خواهد شد
هاي جريان در روزهاي مختلف  اين سيستم، تابع توزيع داده

تعيين شد تا ) Easy fitبا استفاده از نرم افزار (آزمايش 
ها متقارن و در چه  مشخص گردد در چه روزهايي توزيع داده

.روزهايي نامتقارن بوده است

 

  
روزهاي اول، سوم،  هاي جريان در تابع توزيع مربوط به داده

نشان داده شده  ٣دهم و بيست و يكم به عنوان نمونه در شكل 
 ٦است و اين توابع براي ساير روزهاي آزمايش در جدول 

گردد،  ملاحظه مي ٦با توجه به جدول  .آورده شده است
هاي نويز الكتروشيميايي به دست آمده در طول  تمامي داده

. كنند توزيع، پيروي نمييك آزمايش لزوما از يك نوع تابع 
ها در روزهاي سوم، سيزدهم، چهاردهم و پانزدهم  داده

رود مكانيسم خوردگي در  متقارن هستند، بنابراين، انتظار مي
در ساير روزهاي آزمايش كه . اين روزها يكنواخت باشد

ها نامتقارن بوده است، با توجه به موارد مطرح شده  توزيع داده
ي موضعي بر روي الكترودهاي كاري رسد، خوردگ نظر مي به

.ايجاد شده باشد

 

  

گيري شده در طول آزمايش هاي نويز جريان الكتروشيميايي اندازه تابع توزيع داده: ٦جدول 
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.نمودار نرخ خوردگي به دست آمده از تكنيك نويز الكتروشيميايي: ٢شكل  

 

  

هاي نويز الكتروشيميايي و  هاي آزمايش خواني يافته هم
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گيري  هنگام بروز خوردگي يكنواخت، تفاوت جريان اندازه
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الكترودها اتفاق افتد، جريان خوردگي ايجاد شده بر روي آن 
يند جريان ود ديگر خواهد شد و بنابراين، برابيشتر از الكتر
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ها متقارن و در چه  مشخص گردد در چه روزهايي توزيع داده
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نشان داده شده  ٣دهم و بيست و يكم به عنوان نمونه در شكل 
 ٦است و اين توابع براي ساير روزهاي آزمايش در جدول 
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ها نامتقارن بوده است، با توجه به موارد مطرح شده  توزيع داده
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.ايجاد شده باشد
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به منظور بررسي شدت وقوع خوردگي موضعي از 
. ه شدكمك گرفت ١(PSD)ي طيف تواني  نمودارهاي دانسيته

هاي  قدرت طيف مربوط به داده  اين نمودارها، نشان دهنده
تحقيقات . باشند هاي مختلف مي فركانسنويز جريان، در 

  با فركانس بالا مربوط به پديده نشان داده است، وقايع
خوردگي يكنواخت و وقايع با فركانس پايين مربوط به 

توان  به اين ترتيب مي]. ٢٧و  ٢٦[ باشند خوردگي موضعي مي
ها، در محور  با بررسي تراكم پيك PSDاز روي نمودار 

همچنين از روي . ردگي را تعيين كردم خومكانيزفركانس، 
تخميني از شدت توان  مي ها در محدوده تراكم، قدرت پيك
هر چه خوردگي موضعي با شدت . دست آورد خوردگي به

هاي  رود قدرت طيف در فركانس بيشتري رخ دهد، انتظار مي
هاي نويز  براي داده PSDنمودارهاي . پايين افزايش يابد

ي سوم، سيزدهم، چهاردهم و الكتروشيميايي در روزها
                                                           
1 - Power Spectral Density 

پانزدهم آزمايش در مقياس لگاريتمي و غير لگاريتمي در 
قدرت  گردد که مشاهده مي. نشان داده شده است ٤شكل 

طيف نويز جريان الكتروشيميايي در اين روزها تقريبا مشابه 
مقدار آن در  حداکثريكديگر در حال تغيير است و 

نابراين، به نظر مي رسد ب .باشد مي ٥هاي پايين تا  فركانس
رخ نداده هاي پايين در اين روزها  خاصي در فركانس  پديده
بروز خوردگي   تواند تاييد كننده نتيجه نيز مياين . است

.يكنواخت در اين روزها باشد

 

  
مربوط به روزهاي اول، سوم، دهم و بيست  PSDنمودارهاي 

ها در  هاي آن كه نمودارهاي توزيع داده(و يكم آزمايش 
، آورده ٥، براي مقايسه، در شكل )نشان داده شده ٣شكل 

گردد قدرت طيف مربوط به روز اول  مشاهده مي. شده است
پس از آن، به ترتيب روز . آزمايش از ساير روزها بيشتر است

يكم و سوم داراي قدرت طيف نسبي بالاتري  دهم، بيست و
با توجه به اين تفاوت در قدرت طيف در اين روزها، . هستند
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توان بيان نمود كه شدت خوردگي  و مطالب ذكر شده، مي
موضعي به ترتيب روز اول، دهم، بيست و يكم و سوم، 

. كاهش يافته است

 

  
 با مكانيزم PSDهاي  تا كنون اثبات شده كه شيب منحني

خوردگي موضعي ارتباط دارد و محققين زيادي آن را 
با توجه به اينكه در اين مقاله مكانيزم . اند گزارش كرده

ها مشخص شده است و تحليل  خوردگي با تعيين توزيع داده
انجام شده بر روي مقادير در حالت غيرلگاريتمي صورت 

و ارتباط آن به  PSDگرفته است، بررسي شيب نمودارهاي 
زم خوردگي مد نظر نبوده است و به همين دليل در مقاله مكاني

. آورده نشده است

 

  
ها  جهت بررسي وقوع خوردگي موضعي در سيستم، نمونه

هاي سطحي  پس از اتمام مدت زمان آزمايش مورد بررسي
رسوب سياه رنگ سولفيد آهن تمام سطح دو . قرار گرفتند

. الكترود را پوشانده بود

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

     
هاي سوم، سيزدهم، چهاردهم و پانزدهم، نمودار قدرت نويز جريان الكتروشيميايي به دست آمده در روزهاي: ٤شكل   

.در مقياس غير لگاريتمي) در مقياس لگاريتمي و ب و ج) الف   
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،نمودار قدرت نويز جريان الكتروشيميايي به دست آمده در دو روز مختلف آزمايش: ٥شكل   
.در مقياس غيرلگاريتمي) در مقياس لگاريتمي، ب و ج) الف   

 

  

پس از زدودن محصولات خوردگي از روي سطح 
الكترودهاي كاري، آثار خوردگي موضعي خفيفي بر روي 
سطح يكي از الكترودها مشاهده شده كه به صورت سطحي 

تصوير مربوط به آن در شكل . بوده و عمق محسوسي نداشت
. نشان داده شده است ٦

 

  

 

  
٤

 

گيري نتيجه -

 

  
 وردگي ـــــــميانگين نرخ خ ها نشان داد كه آزمايش
وري  آمده از روش نويز الكتروشيميايي با روش غوطهدستبه

.همخواني دارد

 

  

  با استفاده از روش نويز الكتروشيميايي روند تغييرات
آزمايش بررسي شد و مشاهده  نرخ خوردگي، در طول

نرخ خوردگي در روزهاي ابتدايي آزمايش بالا  گرديد که
ه صورت قابل توجهي روز ب ١٠بوده و سپس بعد از حدود 

گي اين كاهش در نرخ خورد. كاهش پيدا كرده است
منسجمي از محصول خوردگي   تواند به دليل تشكيل لايه مي

. سولفيد آهن بر روي سطح الكترودهاي كاري باشد

 

  
  نوع خوردگي در حال وقوع در طول آزمايش با

هاي نويز جريان الكتروشيميايي  توزيع داده  هاستفاده از نحو
مورد ارزيابي قرار گرفت و شدت خوردگي موضعي نيز با 
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چکيده

 

  
مـورد    يخالص تجـارت  ميتانيت يو رفتار خوردگ پي، ترکيب شيميايي سطحوميکروسک بر ساختار يحرارت ونيداسياکس ياثرات دما

مـدت يـک سـاعت     بـه  C° ۸۰۰تـا   ۴۰۰هاي تيتانيم خالص تجارتي در محدوده دمـايي   به اين منظور، نمونه. تحقيق  قرار گرفته است
يـابي شـامل    هـاي مشخصـه   سـپس آزمـون  . ايجاد شود هاي متفاوت در سطح صورت همدما اکسيد شدند تا لايه اکسيد با ضخامت به

سـاختار سـطح مقطـع و    . انجام شد سنجي و پلاريزاسيون در محلول سرم فيزيولوژيک پي، ريزسختيومتالوگرافي، بررسي ميکروسک
عمـق نفـوذ و نحـوه توزيـع اکسـيژن توسـط روش       . پ نوري مورد بررسي قرار گرفـت وضخامت لايه اکسيد با استفاده از ميکروسک

نتايج حاصل نشان داد که با افـزايش دمـاي اکسيداسـيون در کـل     . بررسي شد )GDOES(سنجي نشر نوري با تخليه پلاسمايي  طيف
بـا   C° ۶۰۰تـا   ۴۰۰همچنـين، در محـدوده دمـايي    . يابد بررسي، ضخامت لايه اکسيد و عمق نفوذ اکسيژن افزايش ميمحدوده مورد 

بـا افـزايش دمـاي      C° ۸۰۰تـا   ۶۰۰افزايش ضخامت لايـه اکسـيد، مقاومـت بـه خـوردگي افـزايش يافتـه ولـي در محـدوده دمـايي           
اس، دمـاي  ــــ ـبر ايـن اس . يابد لايه اکسيد، مقاومت به خوردگي کاهش ميشدن موضعي  ورقه ورقه ددليل وقوع پدي اکسيداسيون، به

C° ۶۰۰ بـه منظـور حصـول حـداکثر مقاومـت بـه خـوردگي         عنوان دماي بهينه براي اکسيداسيون حرارتي تيتانيم خـالص تجـارتي   به
.دست آمد به

 

  
 .وردگيتيتانيم خالص تجارتي، اکسيداسيون حرارتي، اثرات دما، رفتار خ :کلمات کليدی
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Abstract 
The effect of thermal oxidation temperature on microstructure, surface chemical 
composition and corrosion behaviour of commercial pure titanium (CP) are investigated. For 
this goal and creation of oxide layer with different thickness, the samples of CP tit anium 
isothermally oxided at temperature range of 400 -800 °C for duration of an hour. Microscopic 
studies, microhardness measurements, and polarization test in the physiological 
environment have been applied for characterisation and evaluation of the surfa ce layer. The 
structure of cross section and oxide layer thickness evaluated by employing optical 
microscopic examination. Diffusion depth and distribution of oxygen in substrate 
characterized by glow discharge optical emission spectroscopy (GDOES). Results show that 
oxide layer thickness and diffusion depth are increased by an increase of oxidation 
temperature. At oxidation temperature range of 400-600 °C, increasing oxide layer thickness 
led to enhancement of corrosion resistance. On the other hand, incre asing of oxidation 
temperature in the range of 600-800 °C caused  decreasing of corrosion resistance due to 
local spullation phenomenon of oxide layer. Concequently, temperature of 600 ºC was 
achieved as an optimum temperature for thermal oxidation of commercial pure titanium for 
corrosion resistance.  
Keywords: Commercial pure titanium, thermal oxidation, temperature effects, corrosion 
behaviour. 
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 مقدمه -

خاطر نسـبت اسـتحکام بـه وزن بـالا،      تيتانيم و آلياژهاي آن به
طـور   ذاتي، بـه  ١سازگاري زيست مقاومت به خوردگي عالي و

گسترده در صـنايع مختلـف ازجملـه در کاربردهـاي فضـايي،      
خاطر  با وجود اين، آنها به. شوند شيميايي و بيومواد استفاده مي

ضـريب اصــطکاک ناپايــدار و بـالا، ســايش چســبان شــديد و   
  شدن، رفتـار تريبولـوژيکي ضـعيفي دارنـد     تمايل زياد به کنده

 

هـا مقاومـت بـه     بـر ايـن، در بعضـي از محـيط    علاوه ]. ۲و  ۱[ 
توان بـه   عنوان نمونه مي به. دهند خوردگي ضعيفي را نشان مي

در ) و آلياژهـاي آن (هاي اکسيد محـافظ تيتـانيم    تخريب لايه
شده در دماي بالا و تمايل به خوردگي شـياري   اسيدهاي رقيق

بنابراين اصلاح سطح . هاي کلريدي داغ اشاره نمود در محلول
ترين روش براي ارتقاي ميزان کـارايي تيتـانيم نظيـر     اميدبخش

پس هر عمليات سـطحي  . مقاومت به سايش و خوردگي است
شـده بـر سـطح تيتـانيم را در ضـخامت       که لايه اکسيد تشکيل

توانـد مقاومـت بـه سـايش و رفتـار       نمايد، مـي  تر بهينه چسبنده
خوردگي آن را بهبود دهد

 

 ]۲.[

 

  
ضــخامت و پايــداري لايــه اکســيد از طــرف ديگــر، افــزايش 

سـازگاري آن   تواند بـه زيسـت   شده بر سطح تيتانيم مي تشکيل
در بدن کمک کند

 

مشـخص شـده اسـت کـه فـاز       رااخي ـ]. ۳[ 
داراي ) ٣برعکس اکسيد تيتانيم آناتـايز ( ٢اکسيد تيتانيم روتيل

ضريب اصطکاک پايين، مقاومت به سايش بـالا، مقاومـت بـه    
      ســازگاري مناســبي اســت تخــوردگي عــالي و خــواص زيســ

بـدن،    ٤هـاي  و پتانسيل زيادي براي استفاده در کاشتني] ۵و  ۴[
ابزارهـــاي پزشـــکي و کاربردهـــاي تريبولـــوژيکي دارد 

 

 ]۵ .[
يندهايي است کـه منجـر بـه    ايکي از فر ٥اکسيداسيون حرارتي

اصلاح خواص سطحي تيتانيم با ايجاد يک لايه اکسيد تيتانيم 
شود ضخيم بر سطح آن مي ل نسبتاروتي

 

].۷و  ۶، ۲[ 

 

  
ــنا   ــا کريش ــيوا رام ــه س ــن زمين ــات  ٦در اي ــارانش، عملي و همک

سـاعت و   ۵مـدت   بـه  C° ۸۵۰اکسيداسيون حرارتي در دمـاي  

                                                           
1- Biocompatibility  
2- Rutile TiO2  
3- Anatase  
4- Implants  
5- Thermal oxidation  
6- Siva Rama Krishna  

C/min° ۳سازي در کوره با سـرعت   سپس خنک

 

را بـراي   ۲-
پيشـنهاد   mμ ۱۰۰تر از  ايجاد لايه اکسيد تيتانيم روتيل ضخيم

و زمـان   C° ۶۰۰دماي  ٨و بل ٧لي که دونگدر حا]. ۶[نمودند 
و زمان  C° ۶۰۰دماي  ١٠و سيمناگلو ٩و گالريوز] ۱[ساعت  ۶۵
عنوان شرايط بهينه بـراي دسـتيابي بـه لايـه      را به] ۸[ساعت  ۶۰

ينـد  و همکـارانش فرا  ١١کـي . اکسيد تيتانيم روتيـل برگزيدنـد  
در ايـن  . اکسيداسيون حرارتـي را بـا پـالاديم اصـلاح نمودنـد     

، PdCl2وري در محلـول   هاي تيتانيم پس از غوطه نمونه روش
تحت عمليات اکسيداسيون حرارتي قرار گرفتند تا يـک لايـه   
اکسيد ضخيم شامل ترکيبي از اکسيد تيتانيم روتيـل و اکسـيد   

ــه ــالاديم ب ــد  پ ــو]. ۲[دســت آي ــد فرا و همکــارانش ١٢گوکل ين
اکسيداسـيون حرارتـي را پـس از سـردکاري و تبلـور مجـدد،       

هاي تيتـانيم پـس    در اين روش نمونه. مورد استفاده قرار دادند
هـاي تبلـور مجـدد و     از نورد در دمـاي اتـاق، تحـت عمليـات    

اکسيداسيون حرارتي، در دمايي که تيتانيم ساختار کريسـتالي  
 ].۹[هگزاگونال فشرده دارد، قرار گرفتند 

 در اغلب تحقيقات گذشته، اکسيداسيون حرارتي در دماهـاي 
منظور بهبود مقاومت به سايش  هاي طولاني به بالا و زمان نسبتا

دهـد کـه ايـن     انجام شده است و نتايج منتشـر شـده نشـان مـي    
توانـد خـواص تريبولـوژيکي     تـوجهي مـي   طـور قابـل   يند بهافر

ــد  ــزايش ده ــاي آن را اف ــانيم و آلياژه تيت

 

از ]. ۹و  ۸، ۶، ۲، ۱[ 
مند تشـکيل لايـه   طرف ديگر، بهبود مقاومت به خوردگي نياز

ــه      ــه زيرلاي ــبنده ب ــيار چس ــرک و بس ــدون ت ــانيم ب ــيد تيت اکس
است

 

هـاي کوتـاه و    پس اکسيداسيون حرارتي در زمـان ]. ۱۰[ 
منظور دستيابي به اين  تواند به سازي آهسته مي در پي آن خنک

.  هدف پيشنهاد شود

 

  
هاي تيتانيم خالص تجارتي در محدوده  در تحقيق حاضر نمونه

 ١٣صورت همـدما  مدت يک ساعت به به C° ۸۰۰ا ت ۴۰۰دمايي 
طــور آهســته در کــوره خنــک شــدند تــا   اکســيد و ســپس بــه

                                                           
7- Dong  
8- Bell  
9- Guleryuz  
10- Cimenoglu  
11- Qi  
12- Guclu  
13- Isothermal  
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تفاوت . ضخامت لايه اکسيد در حد بهينه ايجاد و بررسي شود
بين تحقيق حاضر و تحقيقات گذشته در زمينه بهبـود خـواص   

چنين کمتربـودن   بودن و هم سطحي تيتانيم، در سادگي، ارزان
را  هاي ديگر اسـت کـه آن   عمليات نسبت به عملياتزمان اين 

.نمايد از نظر امکانات، هزينه و زمان، مقرون به صرفه مي

 

  

 

  
٢

 

انجام آزمايشروش  -

 

  
 ۳ضـــــخامت   بـه  ١)CP(هـاي تيتـانيم خـالص تجـارتي      نمونـه 

متر با ترکيب شـيميايي   ميلي ۸گرد به قطر  از يک ميل مترميلی
، ۴۰۰هـا در دماهـاي    نمونـه . تهيـه شـدند   ۱مندرج در جـدول  

صــورت  ســاعت بــه مــدت يــک بــه C° ۸۰۰و  ۷۰۰، ۶۰۰، ۵۰۰
.طور آهسته در کوره خنک شدند همدما اکسيد و سپس به

 

  

 

  

ترکيب شيميايي تيتانيم خالص تجارتي مورد  :۱جدول 
 استفاده در تحقيق حاضر

 H Ni C O Fe Ti عنصر

۰۱/۰ درصد وزني  ۰۳/۰  ۱۰/۰  ۲۵/۰  ۳۰/۰ مانده باقي   

 

  

ها از وسط برش داده شده و مانـت   پس از اکسيداسيون، نمونه
بـه   SiCهاي حاوي ذرات  شده با سنباده هاي مانت نمونه. شدند

سـنباده زده و سـپس    ۱۰۰۰و  ۸۰۰، ۶۰۰هـاي   ترتيب با شـماره 
کاملا  عمليات پوليش روي آنها انجام گرفت تا سطح نمونه ها

 ٢ها توسـط محلـول کـرول    پس از پوليش، نمونه. اي شود آيينه
ــا ترکيــب ( ۳ب

 

HF ،۶ليتــر  ميلــي۱-

 

ــر  ميلــي۲-  ۱۰۰و HNO3ليت
هـا و   سپس سطح مقطـع نمونـه  . حکاکي شدند) H2Oليتر  ميلي

پ نـوري مـدل   واکسيد با استفاده از ميکروسـک  ضخامت لايه
BX 51 M    سـاخت شـرکتOlympus     مـورد بررسـي قـرار

عمق نفـوذ و نحـوه توزيـع اکسـيژن در سـطح مقطـع        . گرفت
ــه ــف  نمون ــا توســط روش طي ــه   ه ــا تخلي ــوري ب ســنجي نشــر ن

 GDSگيـري از دسـتگاه مـدل     بـا بهـره   ٣)GDOES(پلاسمايي 

سختي . مورد ارزيابي قرار گرفت Lecoساخت شرکت  750
 3212سنج مدل  ها با استفاده از دستگاه ريزسختي سطح نمونه

در اين آزمون نيروي . گيري شد اندازه Zwickساخت شرکت 

                                                           
1- Commercial Pure 
2- Kroll 
3- Glow Discharg-Optical Emission Spectroscopy 

گرم در نظر گرفته شد و براي هر نمونه سختي سـه   ۲۰اعمالي 
.صورت تصادفي تعيين و ميانگين آنها ثبت شد نقطه به

 

  
ها توسط آزمـون پلاريزاسـيون در    نمونهمقاومت به خوردگي 

گـرم بـر ليتـر     ۹حـاوي  (محلول مصنوعي سـرم فيزيولوژيـک   
که ترکيب و تاحدي رفتار خورندگي آن شـبيه  ) کلريد سديم

در ايـن  . سيـال بـدن انسـان اسـت، مـورد ارزيـابي قرارگرفـت      
سـاخت شـرکت    A 273آزمون از دستگاه پتانسيواستات مدل 

EG&G الکتــرود گرافيــت بــه عنــوان الکتــرود  . اســتفاده شــد
ــرود کالومــل اشــباع شــده   ــوان  ٤)SCE(کمکــي و الکت ــه عن ب

جزييـــات آزمـــون . الکتـــرود مرجـــع در نظـــر گرفتـــه شـــد 
پلاريزاسيون و توضيحات تکميلي در گزارش ديگـري آورده  

شده است

 

 ]۱۱.[

 

  

 

  
۳

 

نتايج و بحث -

 

  
۱

 

-۳

 

بررسي ساختار ميکروسکپي -

 

  
پي سـطح مقطـع لايـه اکسـيد در     وميکروسـک  تصاوير ۱شکل 
بـا  . دهـد  هاي اکسيدشده در دماهاي مختلف را نشان مي نمونه

تفکيـک تشـکيل    اکسيداسيون حرارتي تيتانيم، دو ناحيـه قابـل  
ناحيـه  «و ناحيـه داخلـي    ٥»لايه اکسيد«ناحيه خارجي . شود مي

شـــود ناميـــده مـــي  ٦»نفـــوذ اکســـيژن 

 

از نظـــر ]. ۹و  ۸، ۲[ 
ــاميکي ــانيم    ترمودين ــر ســطح تيت ــه اکســيد تشــکيل شــده ب لاي

 ،TiO، Ti2O3(تواند شامل چندين لايه از اکسيدهاي تيتانيم  مي

Ti3O5، TiO2 (،ــد ــيون در    باش ــام اکسيداس ــل هنگ ــا در عم ام
فقط فـاز اکسـيد تيتـانيم روتيـل بـا       C° ۱۰۰۰دماهاي کمتر از 

ناحيه نفـوذ اکسـيژن نيـز    ]. ۵و  ۲[قاطعيت قابل تشخيص است 
شده بـدون تشـکيل    فاز با اکسيژن حل شامل تيتانيم آلفاي تک

]. ۷و  ۲[گونه رسوب است  هيچ

 

  
رشد لايه اکسيد روي زيرلايه تيتانيم و وجـود   ۱بررسي شکل 

شود، رشد لايـه   ه مشاهده ميطور ک همان. کند آن را تأييد مي
 C° ۵۰۰و  ۴۰۰هـاي اکسيدشـده در دماهـاي     اکسيد در نمونـه 

 C° ۸۰۰و  ۷۰۰هاي اکسيدشده در دماهـاي   اندک و در نمونه
   .توجه است قابل

 

  
                                                           
4- Saturated Calomel Electrode  
5- Oxide layer  
6- Oxygen diffusion zone  
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، C° ۶۰۰) پ(، C° ۵۰۰) ب(، C° ۴۰۰) الف(هاي اکسيدشده در دماهاي  پي سطح مقطع لايه اکسيد در نمونهوتصاوير ميکروسک :۱شکل 

.C° ۸۰۰) ث(و  C° ۷۰۰) ت(

 

  

 

  
، ۴۰۰هاي اکسيدشده در دماهاي  همچنين لايه اکسيد در نمونه

به نمونه هاي اکسيد شده در دماهاي  نسبت C° ۶۰۰و  ۵۰۰
.تر رشد نموده است تر و منظم يکنواخت C° ۸۰۰و  ۷۰۰

 

  
منحني تغييرات ضخامت لايه اکسيد نسبت به دماي  ۲شکل 

هاي ميکروسکوپي و  اکسيداسيون را که با استفاده از بررسي
. دهد اندازه گيري شده، نشان مي ۱تصاوير مندرج در شکل 

گر آن است که با افزايش دماي بيان ۲بررسي شکل 
يابد که اين  ياکسيداسيون، ضخامت لايه اکسيد افزايش م

.صورت غيرخطي است افزايش به

 

  

رابطه کلي بين ضخامت لايه اکسيد و دماي اکسيداسيون 
:کند پيروي مي ۱صورت سهمي بوده و از رابطه  به

 

  
X = 0.0000143T2 - 0.011143T + 2.5771  )۱            (

                                                                         

 Tضخامت لايه اکسيد برحسب ميکرومتر و  Xکه در آن 
کمترين . گراد استدماي اکسيداسيون برحسب درجه سانتي

مربوط به نمونه ) mμ ۵/۰حدود (مقدار ضخامت لايه اکسيد 
حدود (زان ــــترين مي و بيش C° ۴۰۰اکسيدشده در دماي 

mμ ۳ ( مربوط به نمونه اکسيدشده در دمايC° ۸۰۰ است.

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  
.منحني تغييرات ضخامت لايه اکسيد نسبت به دماي اکسيداسيون: ۲شکل   
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۲

 

-۳

 

بررسي تغييرات غلظت اکسيژن -

 

  
هاي اکسيدشده در  تغييرات غلظت اکسيژن نمونه ۳شکل 

دماهاي مختلف برحسب فاصله از سطح را که با استفاده از 
 )GDOES(سنجي نشر نوري با تخليه پلاسمايي  روش طيف

هاي غلظت در شکل  بررسي منحني. دهد تهيه شده، نشان مي
نفوذ اکسيژن در زيرلايه تيتانيم و وجود ناحيه نفوذ اکسيژن  ۳

طور که مشاهده  همان. کند در پايين لايه اکسيد را تأييد مي
ها قبل از اين که غلظت اکسيژن  شود، در همه منحني مي

اين . مسطح وجود دارد ه نسبتاناگهان کاهش يابد، يک ناحي
ناحيه شامل مقدار زيادي اکسيژن بوده و مربوط به لايه اکسيد 

سطحي است

 

هاي  مسطح در نمونهه نسبتا اين ناحي]. ۱۰و  ۲[  
مشهود بوده و  لاکام C° ۸۰۰و  ۷۰۰اکسيدشده در دماهاي 

شده در دماهاي بالا  بودن لايه اکسيد تشکيل دهنده ضخيم نشان
پي وهاي ميکروسک اين نتايج با نتايج حاصل از بررسي. است

.سازگار است

 

  
سمت  هاي غلظت از سمت سطح به با حرکت روي منحني

تدريج کاهش  بهزيرلايه و افزايش عمق، غلظت اکسيژن 
يابد مي

 

وجود  اي که با افت شديد اکسيژن به ناحيه). ۳شکل (  
آيد مربوط به ناحيه نفوذ اکسيژن در زيرلايه تيتانيم  مي

است

 

هاي اکسيدشده در دماهاي  اين ناحيه در نمونه]. ۱۰و  ۲[ 
بودن  دهنده عميق مشهود بوده و نشان کاملا C° ۸۰۰و  ۷۰۰

با توجه به رابطه . هاي بالاستناحيه نفوذ اکسيژن در دما
):۲رابطه (آرنيوسي ضريب نفوذ 

 

  
D = D0 exp (-Q/RT)  )۲                                                 (
                                                                   

چون نفوذپذيري تابعي از دماي اکسيداسيون است و با آن 
مستقيم نمايي دارد پس با افزايش دماي اکسيداسيون، رابطه 

يابد عمق نفوذ اکسيژن افزايش مي

 

 ۱اکسيداسيون داخلي]. ۱۲[  
داخل اکسيژن از ميان لايه اکسيد از سطح به  در نتيجه نفوذ به

که  درحالي  ؛دهد فلز رخ مي/ سمت فصل مشترک اکسيد
ر جهت خارج تيتانيم د از طريق نفوذ به ٢اکسيداسيون خارجي

سازي نفوذ در فاز اکسيد  انرژي فعال. گردد مخالف ايجاد مي
بنابراين مکانيزم . روتيل براي اکسيژن و تيتانيم متفاوت است

                                                           
1- Inward oxidation  
2- Outward oxidation  

در دماهاي . نفوذ غالب به دماي اکسيداسيون بستگي دارد
کمتري  م تحرک نسبتاهاي تيتاني ، يونC° ۹۰۰کمتر از حدود 

. دهند و نفوذ اکسيژن به درون زيرلايه غالب است را نشان مي
در نتيجه لايه اکسيد رشد يافته از طريق نفوذ اکسيژن از لايه 

تر خواهد  خيمـــــاکسيد رشد يافته از طريق نفوذ تيتانيم ض
].   ۲[بود 

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  
هاي اکسيدشده در  تغييرات غلظت اکسيژن نمونه :۳شکل 

.مختلفدماهاي 

 

  

 

  
توان بيان نمود که بـا افـزايش دمـاي     با استفاده از نتايج بالا مي

اکسيداسيون، سرعت اکسيداسـيون افـزايش يافتـه و در نتيجـه     
شـود   تـر مـي   تر و ناحيه نفوذ اکسيژن عميـق  لايه اکسيد ضخيم

از طرف ديگر، افزايش سرعت اکسيداسيون و در نتيجه ]. ۱۳[
ق ناحيــه نفــوذ اکســيژن افـزايش ضــخامت لايــه اکســيد و عم ـ 

 ٤شـدن  ورقـه  ورقـه و   ٣شـدن  تهـپوس ـ توانـد منجـر بـه پوسـته     مي
:تواند به دلايل زير باشد اين پديده مي. اکسيدشودلايهموضعي

 

  
  فاز اکسيد تيتانيم روتيل يک نيمه هادي نوعn  با کمبود

است که در دماهاي بالا تعداد زيادي جـاي  ) TiO2-x(اکسيژن 
]. ۲[شـود   هم روي سطح و هم در شبکه آن ايجاد مـي  ٥خالي

توانـد باعـث رشـد اکسـيد توسـط مهـاجرت        اين سـاختار مـي  
ها شـود و ايـن امـر منجـر بـه تشـکيل        ها بيش از کاتيون آنيون

دشو فلز مي/ مشترک اکسيد اکسيد در فصل

 

  ]۱۴.[ 

                                                           
3- Flaking  
4- Spullation  
5- Vacancy  
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  به تيتانيم فلـزي  ) روتيل(نسبت حجمي بالاي فاز اکسيد
شود اي رشد ميه موجب ايجاد تنش

 

هـاي   ايـن تـنش  ]. ۵و  ۴[  
/ هاي ريزي در فصل مشـترک اکسـيد   رشد باعث توليد ترک

 .شوند شدن مي ورقه فلز شده و منجر به وقوع پديده ورقه

 

  
۳

 

-۳

 

بررسي تغييرات سختي سطح -

 

  
ــکل  ــاي      ۴ش ــه دم ــبت ب ــطح نس ــختي س ــرات س ــي تغيي منحن

گر آن است بيان ۴بررسي شکل . دهد اکسيداسيون را نشان مي
يابد  که با افزايش دماي اکسيداسيون، سختي سطح افزايش مي

تواند به دليل افزايش ضخامت لايه اکسيد و عمق ناحيه  که مي
].۱۶و  ۱۵، ۱۳[نفوذ اکسيژن باشد 

 

  
اي  با استفاده از اکسيداسيون حرارتي، بهبـودي قابـل ملاحظـه   

شـود   در سختي سطح در مقايسه بـا سـختي هسـته حاصـل مـي     
يافته  نازک تشکيل نسبتا لايه اکسيد]. ۱۵و  ۶) [ابربر ۳بيش از (

در دماهاي پايين، مقادير سختي کمتري را در مقايسـه بـا لايـه    
. دهـد  ضخيم ايجادشده در دماهاي بالا نشـان مـي   نسبتا اکسيد

از لايه اکسيد و نفوذ آن در  ۱اين پديده در نتيجه عبور ايندنتر
تـر و حفـظ    هـاي نـازک   نواحي نرمتر پايين لايه اکسيد در لايه

تـر تحـت يـک بـار      هاي ضـخيم  ايندنتر در لايه اکسيد در لايه
]. ۹[اعمالي معين است 

 

  
با افزايش دماي اکسيداسيون، مقدار خطـا در سـختي افـزايش    

تواند ناشي از ناهمگني ريزساختاري ايجاد شده  يابد که مي مي
اکسيد و جهت آنها نسبت به سـطح   ٢هاي در طول رشد جزيره

دليل زبري سطح لايـه اکسـيد    اين پديده ممکن است به. باشد
هـاي آليـاژ    که در نتيجـه سـرعت اکسيداسـيون متفـاوت دانـه     

يعنـي چـون    ؛]۱۶و  ۱۵[ز باشد آيد ني وجود مي کريستال به پلي
با افزايش دماي اکسيداسيون، ضخامت لايه اکسيد و در نتيجه 

يابد، پس احتمال اين که نوک ايندنتر  ايش ميزبري سطح افز
بين شيار دو دانه مجاور فرو رفته و باعـث خطـاي بيشـتري در    

برعکس در زماني کـه لايـه اکسـيد    . سختي شود، وجود دارد
نـازک و زبـري ســطح کـم اســت، از ميـزان خطــا نيـز کاســته      

مربـوط بـه   ) HV ۳۷۰(کمتـرين مقـدار سـختي    ]. ۱۵[شـود   مي

                                                           
1- Indenter  
2- Islands  

ترين ميــزان ـــــــــو بيش C° ۴۰۰در دمــاي  نمونــه اکسيدشــده
)HV ۸۷۰ (   ــاي ــده در دم ــه اکسيدش ــه نمون ــوط ب  C° ۸۰۰مرب

.است

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  
منحني تغييرات سختي سطح نسبت به دماي : ۴شکل 

.اکسيداسيون  

 

  
۴

 

-۳

 

بررسي رفتار خوردگي -

 

  
هـاي   هاي پلاريزاسيون پتانسـيوديناميک نمونـه   منحني ۵شکل 

ــول    ــف را در محل ــاي مختل ــده در دماه  g/l ۹ NaClاکسيدش
مقـادير پتانسـيل خـوردگي، دانسـيته      ۲جـدول  . دهـد  نشان مي

هاي اکسيدشده در  جريان خوردگي و سرعت خوردگي نمونه
هـاي پلاريزاسـيون اسـتخراج     دماهاي مختلف را که از منحني

دهـد   نشان مي ۲و جدول  ۵بررسي شکل . دهد شده، نشان مي
، پتانسـيل  C° ۶۰۰تـا   ۴۰۰که با افزايش دماي اکسيداسـيون از 

کمتـرين  . يابـد  خوردگي تاحدي افزايش و سپس کـاهش مـي  
ــوردگي    ــيل خ ــدار پتانس V ۴۵۰/۰(مق

 

ــه   ) - ــه نمون ــوط ب مرب
V ۲۲۵/۰(و بيشـترين ميــزان   C° ۴۰۰اکسيدشـده در دمــاي  

 

- (
پتانسـيل  . اسـت  C° ۶۰۰مربوط به نمونه اکسيدشده در دمـاي  

C° ۵۰۰ )V ۳۶۶/۰وردگي نمونه اکسيدشده در دماي خ

 

بـا  ) -
ــيل نمونــه اکسيدشــده در دمــاي     C° ۷۰۰ )V ۳۶۲/۰پتانس

 

- (
.برابر استبا تقري

 

  
دهـد کـه    نشان مي ۲و جدول  ۵از طرف ديگر، بررسي شکل 

ــزايش دمــاي اکسيداســيون از   ــا اف ــا  ۴۰۰ب ، دانســيته C° ۶۰۰ت
. يابد يش ميش و سپس افزاــــجريان خوردگي تاحدي کاه
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A/cm2  ۱۱( ان خوردگيکمترين مقداردانسيته جري

 

-۱۰×۲/۱ (
و بيشترين ميزان  C° ۶۰۰مربوط به نمونه اکسيدشده در دماي 

)A/cm2  ۸

 

يدشده در دمـاي  ـمربوط به نمونـه اکس ـ ) ۹/۲×۱۰-
C° ۸۰۰ هاي مختلف نيز  مقايسه سرعت خوردگي نمونه. است

تـا   ۴۰۰يداسيون از ــــ ـدهد که با افزايش دمـاي اکس  نشان مي
C° ۶۰۰  ــم ــوردگي ه ــرعت خ ــان    ، س ــيته جري ــا دانس ــتا ب راس

.يابد خوردگي تاحدي کاهش و سپس افزايش مي

 

  
علت تغييرات رفتار خوردگي در دماهاي مختلـف ايـن اسـت    

ــاي ــا  ۴۰۰کــه از دم ــهC° ۶۰۰ت ــزايش ضــخامت و   ، ب ــل اف دلي

هاي اکسيد، ميزان پتانسـيل خـوردگي افـزايش و     پايداري لايه
مقادير دانسيته جريان و سرعت خـوردگي کـاهش يافتـه و در    

تـا   ۶۰۰از دمـاي  . يابـد  نتيجه مقاومت به خوردگي افزايش مي
C° ۸۰۰يابـد   که ضخامت لايه اکسيد افزايش مـي  ، باوجود آن

شـدن   ورقـه  شده، پديده ورقـه  يجادهاي رشد ا ولي در اثر تنش
دهد که اين امر باعث تماس مسـتقيم محلـول    موضعي رخ مي

خورنده با سطح فلز شـده و منجـر بـه کـاهش ميـزان پتانسـيل       
خوردگي و افزايش مقادير دانسيته جريان و سرعت خوردگي 

ــه خـــوردگي مـــي  ــاهش مقاومـــت بـ ــه کـ ــود و در نتيجـ . شـ

 

  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

  
 

 

  
.g/l ۹ NaClهاي اکسيدشده در دماهاي مختلف، در محلول  هاي پلاريزاسيون پتانسيوديناميک نمونه منحني :۵شکل 

 

  

 

  

 

  
هاي اکسيدشده در دماهاي مختلف مقادير پتانسيل خوردگي، دانسيته جريان خوردگي و سرعت خوردگي نمونه :۲جدول 

 

  
سرعت خوردگي

 

  
)mpy(

 

  
دانسيته جريان خوردگي

 

  
)A/cm2(

 

  
پتانسيل خوردگي

 

  
)V(نسبت به الکترود کالومل  

 

  

 

  
نوع نمونه

 

  
۳

 

-۱۰×۹/۳

 

  ۹

 

-۱۰×۵/۶

 

  ۴۵۰/۰

 

-

 

  C° ۴۰۰نمونه اکسيدشده در دماي   

 

  
۴

 

-۱۰×۷/۴

 

  ۱۰

 

 -۱۰×۸/۷

 

  ۳۶۶/۰

 

-

 

C° ۵۰۰نمونه اکسيدشده در دماي   

 

  
۶

 

-۱۰×۲/۷

 

  ۱۱

 

 -۱۰×۲/۱

 

  ۲۲۵/۰

 

-

 

C° ۶۰۰نمونه اکسيدشده در دماي   

 

  
۴

 

-۱۰×۲/۲

 

  ۱۰

 

 -۱۰×۷/۳

 

  ۳۶۲/۰

 

-

 

C° ۷۰۰نمونه اکسيدشده در دماي   

 

  
۲

 

-۱۰×۷/۱

 

  ۸

 

-۱۰×۹/۲

 

  ۳۸۲/۰

 

-

 

C° ۸۰۰نمونه اکسيدشده در دماي   
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طور معمول با افزايش دماي اکسيداسيون و در نتيجه  به
ممانعت از عبور جريان هاي اکسيد،  افزايش ضخامت لايه

بالاتر براي واکنش ذرات در محلول افزايش يافته و در نتيجه 
يابد مقاومت به خوردگي بهبود مي

 

از سوي ديگر، ]. ۱۶[ 
ساختار لايه اکسيد نيز تأثير زيادي بر رفتار خوردگي زيرلايه 

تواند تيتانيم را از محيط  دار نمي يک لايه اکسيد ترک. دارد
هايي براي  ها به عنوان کانال ، زيرا ترکمهاجم جدا کرده

هاي مهاجم  نفوذ يون. شوند محلول خورنده محسوب مي
/ هاي گالوانيک در فصل مشترک اکسيد باعث تشکيل سل

از لحاظ الکتروشيميايي ها معمولا  فلز شده و چون سراميک
تر از فلزات هستند، اکسيد تيتانيم به عنوان کاتد و  نجيب

بنابراين، منطقه . کند عنوان آند عمل ميزيرلايه فلزي به 
درتماس با محلول به صورت آندي دچار انحلال شده، سپس 

يابد و منجر به  فلز گسترش مي/ در طول فصل مشترک اکسيد
شود شدن موضعي پوشش مي پوسته پوسته

 

  ]۱۰.[

 

  
، C° ۶۰۰در منحني پلاريزاسيون نمونه اکسيدشده در دماي 

دهنده  شود که نشان هده نميمشا »غيرفعال گذرا«ناحيه 
اي در محدوده پتانسيل بررسي  مقاومت به خوردگي حفره

اي ــــبا توجه به اين که نمونه اکسيدشده در دم. شده است
C° ۶۰۰ کمترين سرعت خوردگي را دارد و از ضخامت لايه ،

اکسيد مناسبي نيز برخوردار است، پس اکسيداسيون حرارتي 
مدت يک ساعت و در پي آن  به C° ۶۰۰در دماي 

سازي در کوره، شرايط بهينه براي ايجاد لايه اکسيد  خنک
.مقاوم به خوردگي در محلول سرم فيزيولوژيک است

 

  

 

  
۴

 

گيري نتيجه -

 

  
هاي انجام شده در اين  ها و تحليل از مجموع مطالعات، آزمون

:ه نمودئصورت خلاصه ارا توان به پژوهش، نتايج زير را مي

 

  
   تــا  ۴۰۰اکسيداســيون از  بــا افــزايش دمــايC° ۸۰۰ ،

، عمـق نفـوذ اکسـيژن بـه     mμ ۳ضخامت لايه اکسـيدتاحدود  
 .يابد ميافزايش HV ۸۷۰تاحدود سطحوسختي mμ ۵/۴ميزان 

  تـا   ۴۰۰با افزايش دماي اکسيداسيون ازC° ۶۰۰ دليـل   ، بـه
افزايش ضـخامت لايـه اکسـيد، پتانسـيل خـوردگي افـزايش،       

و مقاومــت بــه خــوردگي  دانســيته جريــان خــوردگي کــاهش
 .يابد افزايش مي

  تـا   ۶۰۰با افزايش دماي اکسيداسيون ازC° ۸۰۰ دليـل   ، بـه
شـدن موضـعي لايـه اکسـيد و تمـاس       ورقـه  وقوع پديده ورقـه 

مستقيم محلول خورنده با سـطح فلـز، مقاومـت بـه خـوردگي      
 .يابد کاهش مي

   اي ــ ـاکسيداسيون حرارتي تيتانيم خـالص تجـارتي در دم
C° ۶۰۰ مدت يک ساعت، شـرايط بهينـه بـراي ايجـاد لايـه       به

اکسيد مقاوم به خـوردگي يکنواخـت، بـدون ناحيـه غيرفعـال      
توانـد در   بوده و مي) دارشدن جهت جلوگيري از حفره(گذرا 

 . کاربردهاي بيومواد مورد استفاده قرار گيرد
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چکيده

 

  
مولار اسيد سولفوريک با استفاده  ۵/۰ در محلول ۳۰۴نزن روي فولاد زنگدر اين تحقيق، خواص لايه رويين گذرا تشکيل شده بر 

صـورت پتانسـيوديناميک در   هـاي رويـين گـذرا بـه    براي اين منظور،  لايه. سنجي امپدانس الکتروشيميايي بررسي شداز روش طيف
بـراي  . الکتروشـيميايي انجـام شـدند    سـنجي امپـدانس  هاي طيفدقيقه تشکيل و سپس آزمون ۳۰هاي انتخابي در مدت زمان پتانسيل
هرتـز  ميلي ۱۰کيلو هرتز تا  ۱۰۰ولت و دامنه فرکانسي ميلي ۱۰سنجي امپدانس الکتروشيميايي، از پتانسيل تحريک هاي طيفآزمون

هـاي کـم   کـانس هاي بالا يک حلقه خازني و در فر، در فرکانسVSCE ۹۰/۰تا  ۸۵/۰پتانسيلي  نتايج نشان داد که در بازه .استفاده شد
دهنده انتقال عيـوب توسـط ميـدان بـا قـدرت بـالا در لايـه        هاي بالا نشانحلقه خازني در فرکانس. شوديک حلقه القايي مشاهده مي

واسطه رفتار آرامش بار منفي سطحي تشکيل شده توسط تجمع جاهاي خالي کاتيوني در فصـل مشـترک   رويين گذرا و حلقه القا به
، علاوه بر دو حلقه فوق، يـک رفتـار   VSCE ۰۰/۱تا   ۹۵/۰اين در حالي است که در محدوده پتانسيلي . حلول بودم/ لايه رويين گذرا 

در اين ناحيه، افزايش پتانسيل تشکيل لايه منـتج  . شد که ناشي از آزاد شدن اکسيژن بودهاي کم نيز مشاهده شبه خازني در فرکانس
.شدجذب اجزاي الکتروشيميايي مقاومت در برابر مهاجرت عيوب و القاي مربوط بهزمان مقاومت بار منفي سطحي، کاهش همبه

 

  
.حلقه القايي اي، حلقه خازني،، مدل عيوب نقطهلايه رويين گذرا :کلمات کليدی
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Abstract 
In this study, the properties of transpassive film formed on 304 stainless steel  in 0.5 M 
sulfuric acid has been examined using electrochemical impedance spectroscopy (EIS). For 
this purpose, transpassive films were formed potentiostatically at selected potentials for 30 
minutes and then EIS measurements were done. For EIS measurement s, an excitation 
voltage of 10 mV and an applied frequency ranging from 100 kHz to 10 mHz have been used. 
Results showed that in the potential rang 0.85-0.90 VSCE, a high frequency capacitive and a 
low frequency inductive observed. The high frequency capacitive loop reflects the high field 
assisted migration of defects in the transpassive film, and the inductive loop at intermediate 
frequencies is due to the relaxation of the negative surface charge formed by the 
accumulation of cation vacancies at the transpassive film/solution interface. In addition, in 
the potential rang 0.95-1.00 VSCE, the faradic pseudo capacitance is detected. In this region, 
by increasing the potential, Rt, RSC and LSC are decreased. 
Keywords: Transpassive film, Point Defect Model, Capacitance loop, Inductive loop. 
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۱

 

 مقدمه -

اي است كه در آن يك فلز رويين با پديده رويين گذرا
مقادير بسيار مثبت، شروع به انحلال افزايش پتانسيل آن به

اعتقاد بر اين است كه در اين فرآيند، بعضي . كندسريع مي
هاي شيميايي بالاتر اجزاي شيميايي در لايه رويين به ظرفيت

تري توليد ي بيشروند و محصولات با قابليت حل شوندگمي
يند انحلال فراهمان اندازه كه رويين گذرا يك  .]١[ كنندمي

عنوان يك نوع خسارت طور كلي به آن بهسريع است، به
. شودخوردگي براي يك فلز رويين شده نيز توجه مي

هاي ناشي از ورود به منطقه چگونگي جلوگيري از خسارت
كه  رويين گذرا موضوع مهمي در علم خوردگي است

طور کلي سه به. تحقيقات كمي بر روي آن انجام گرفته است
:]٢[ مشخصه اصلي منطقه رويين گذرا عبارتند از

 

  
۱

 

راه با افزايش در چگالي جريان رويين گذرا هميشه هم -
تر موارد افزايش چگالي جريان آندي با در بيش. آندي است

 عنوان يك شاخص براي شروعافزايش پتانسيل الكترودي به
.شودرويين گذرا شناخته مي

 

  
۲

 

شروع رويين گذرا با تركيب شيميايي فلز و محلول ارتباط  -
 . اي داردويژه

۳

 

غلظت كروم در يك لايه رويين گذرا نسبت به يك لايه  -
اين مطلب به واسطه انحلال سريع . تر استرويين مشابه، پايين

.كروم در بازه پتانسيلي رويين گذرا است

 

  
هاي بالا، شکسته شدن لايه رويين بر روي بيشتر در پتانسيل

طور شود و نرخ انحلال زيرلايه بهفلزات و آلياژها مشاهده مي
واسطه انحلال يند بهفرااين . يابدمشخصي افزايش مي

براي مثال براي فولادهاي . اکسيداسيوني لايه رويين است
انحلال واسطه شروع انحلال رويين گذرا بهنزن، زنگ

۷ [ اکسيد کروم سه ظرفيتي است اکسيداسيوني

 

طور به. ]۳-
تر نسبت کلي تشکيل لايه رويين گذرا در يک پتانسيل مثبت

. يند غيرتعادلي سريع استفرابه پتانسيل تعادلي الکترود، يک 
اي لايه تشکيل شده به طور تحت اين شرايط، ساختار شبکه

٨[شديدي اعوجاج يافته است

 

هاي اگرچه تاکنون فرضيه .]٦-
ها ارايه شده، اما هيچ کدام، اين گوناگوني در مورد اين لايه

ها غيراستوکيومتري با غلظت نظريه را که ترکيب اين لايه

اي است و ساختار اعوجاج يافته شديدي بالاي عيوب نقطه
در اين تحقيق، رفتار الکتروشيميايي . شونددارد را شامل نمي

 در محلول ۳۰۴نزن ذرا تشکيل شده فولاد زنگلايه رويين گ

 VSCEتا  ٨٥/٠بازه پتانسيلي  مولار اسيد سولفوريک در ۵/۰
اي مورد بررسي قرار گرفته با کمک مدل عيوب نقطه ٠٠/١

.است

 

  

 

  
٢

 

 مواد و روش تحقيق  -

نزن در اين تحقيق از الکترودهاي کاري از جنس فولاد زنگ
متر، با ترکيب ميلي ۱۲و ارتفاع  ۱۰با قطر  شکل استوانهبه ۳۰۴

پس از . ، استفاده شد۱شيميايي نشان داده شده در جدول 
ها در عمليات سنباده زني تر، عمليات چربي زدايي نمونه

 ۱۰مدت محلول تري کلرو اتيلن به روش اولتراسونيک به
ها با آب دو بار پس از چربي زدايي، نمونه. دقيقه انجام شد

و پس از آن با اتانول شسته شده و پس از خشک کردن  تقطير
تمامي . گرفتندها قرار سرعت تحت آزمونبا دمش هوا، به

،  EG&Gها با استفاده از سل استاندارد سه الكترودي آزمون
متر ميلي ۲۰اي با سطح مقطع دو عدد الکترود گرافيت استوانه

د کمکي و الکترود عنوان الکترومتر بهميلي ۱۵۰مربع و ارتفاع 
.عنوان الکترود مرجع انجام شدکالومل اشباع به

 

  

 

  
ترکيب شيميايي الکترودهاي کاري از جنس  :١جدول 

٣٠٤نزن فولاد زنگ  

 C Si Mn S Ni Cr Fe عناصر

درصد 
 وزني

٠٨/٠  ٤٧/٠  ١/١  ٠٠٢/٠  ٧/٨  ١/١٨  
باقي

 مانده

 

 

  
در  ۳۰۴نزن رفتار الکتروشيميايي فولاد زنگمنظور ارزيابي به

سنجي امپدانس الکتروشيميايي در ناحيه رويين گذرا، طيف
 ۱۰۰و در محدوده فرکانسي  VSCE ۰۰/۱تا  ۸۵/۰بازه پتانسيلي 
ولت ميلي ۱۰ ميلي هرتز با دامنه طول موج  ۱۰کيلو هرتز تا 

 ۰۵/۰ها ، فاصلهVSCE ۰۰/۱تا  ۸۵/۰در بازه پتانسيلي . انجام شد
مدت ولت انتخاب و هر نمونه در پتانسيل تشکيل مربوطه به

سنجي هاي طيفبراي انجام آزمون. داري شددقيقه نگه ۳۰
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/ امپدانس الکتروشيميايي از دستگاه پتانسيواستات
ساخت شرکت تحقيقات  EG&G 273Aگالوانواستات مدل 

. استفاده شد PowerSuiteکاربردي پرينستون و نرم افزار 
فاده از ـــسازي رفتار لايه رويين گذرا با استهمچنين مدل

.انجام شد ZView2افزار نرم

 

  

 

  
۳

 

نتايج و بحث -

 

  
در  ۳۰۴نزن منحني پلاريزاسيون پتانسيوديناميک فولاد زنگ

 ١ش ــــبا نرخ روب(مولار  ٥/٠ محلول اسيد سولفوريک

طور  همان. نشان داده شده است ۱در شکل ) ولت بر ثانيهميلي
 رويين در محدودهشود، رفتار که در اين شکل مشاهده مي

۱/۰پتانسيل 

 

.شودمشاهده مي VSCE ۸/۰تا  -

 

  
ولاد ـهاي رخ داده براي فشمايي از واکنش ٢در شکل 

مولار در  ۵/۰محلول اسيد سولفوريک در  ۳۰۴نزن زنگ
اي نشان داده منطقه رويين گذرا بر اساس مدل عيوب نقطه

 .شده است

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  
ولت در ميلي ١مولار با نرخ روبش  ٥/٠ محلول اسيد سولفوريکدر  ۳۰۴نزن فولاد زنگنمودار پلاريزاسيون پتانسيوديناميک  :١شکل 

.ثانيه

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  
کاتيون در محل کاتيون،  MMاتم فلزي، M .ايداده شده مطابق با مدل عيوب نقطههاي رخ اي از واکنششماي ساده : ٢ شکل



aqM  ،کاتيون در محلولOO ،آنيون اکسيژن در محل آنيونe ١٢ [است الکترون

 

-٩ [.
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لايه، / اي در فصل مشترک آلياژمطابق با مدل عيوب نقطه
از بين ( IIو ) خارج شدن جاهاي خالي اکسيژني( Iواکنش 

که در در حالي. دهدرخ مي) رفتن جاهاي خالي کاتيوني
واکنش ( IIIسه دسته واکنش  ،محلول/ لايهفصل مشترک 

جاهاي توليد ( IV، )هاي آبمولکولجاهاي خالي اکسيژني با 
اتفاق  )انحلال شيميايي لايه رويين گذرا( Vو ) خالي کاتيوني

منتج به رشد و ترتيب به Vو  IIIدر اين بين، واکنش . افتدمي
١٢[ شوندا ميانحلال لايه رويين گذر

 

-٩[.

 

  
ده ــمشاه ۳ طور که در نمودارهاي نايکويست شکلهمان

هاي بالا مربوط به خازني در فرکانسشود، يک حلقه مي
هاي کم پديده خوردگي و يک حلقه القايي در فرکانس

. مربوط به پديده القا وجود دارد

 

  

هاي مذکور در نمودارهاي نايکويست براي فولادهاي حلقه
مولار اسيد سولفوريک در  ۵/۰ زنگ نزن پرآلياژ در محلول

.]۱۳[ منطقه رويين گذرا نيز مشاهده شده است

 

  
يک حلقه  VSCE۰۰/۱ و  ۹۵/۰در دو پتانسيل  ۴ در شکل

دهنده شود که نشانهاي بالا ديده ميخازني در فرکانس
پس از آن در . اي در لايه استهــــانتقال عيوب نقط

هاي مياني يک حلقه القايي ناشي از پديده القا بر فرکانس
واسطه رفتار آرامش بار منفي روي سطح وجود دارد که به

سطحي تشکيل شده توسط تجمع جاهاي خالي کاتيوني در 
و در نهايت يک رفتار شبه . محلول است/ فصل مشترک لايه
.]۱[ شودهاي کم مشاهده ميخازني در فرکانس

 

  

 

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  
نمودارهاي نايکويست   :٣شکل 

 

  
. ٩٠/٠ VSCEو  ٨٥/٠هاي در پتانسيل

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  
نمودارهاي نايکويست :٤شکل 

 

  
.٠٠/١ VSCEو  ٩٥/٠هاي  در پتانسيل 
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وجود اين سه ناحيه در نمودارهاي نايکويست آلياژ آهن

 

-
مولار اسيد سولفوريک در منطقه رويين  ١ کروم در محلول

.]١٤[شده استگذرا نيز گزارش 

 

  
، از مدار معادل الکتروشيميايياين رفتار  سازيمدلبراي 
المان فاز ثابت  CPEدر اين مدار معادل . استفاده شد ۵شکل 

 Rt، )محلول/ لايهگر چيدمان بار در فصل مشترک بيان(
القاي مربوط به جذب  LSC مقاومت در برابر مهاجرت عيوب، 

مقاومت مربوط به بار منفي RSC اجزاي فعال الکتروشيميايي، 
شبه خازن فارادي و  Cمحلول، / ترک لايهسطحي در فصل مش

 RS مقادير اين . ]١٥و ١[ ناپذير محلول استمقاومت جبران
ها را ها و نرخ مراحل واکنشپارامترها، خواص فصل مشترک

که به مدل سينتيکي خاص کنند و فقط زمانيمشخص مي
 .]١[ دهندشوند، معناي فيزيکي روشني ميمربوط 

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  
سازي لايه مدار معادل الکتريکي مناسب براي مدل  :٥ شکل

.] ١ [۳۰۴رويين گذرا فولاد زنگ نزن 

 

  

 

  
مودارهاي ـــــراه ننمودارهاي نايکويست به هم ۶ در شکل

ه شده در شکل با مدار معادل ارائ سازيمدلدست آمده از به
 ۹۵/۰، ۹۰/۰، ۸۵/۰هاي براي پتانسيل Zview 2با نرم افزار  ۵
. نشان داده شده است VSCE ۰۰/۱و 

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  
هايدر پتانسيل ۵سازي شده با استفاده از مدار معادل شکل هاي نايکويست و مدلمنحني :۶شکل 

 

  
. VSCE ۰۰/۱) د(و  ۹۵/۰) ج(، ۹۰/۰) ب(، ۸۵/۰) الف( 
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که از نمودارهاي نايکويست مشخص است انطباق  طورهمان
هاي نيـــهاي حاصل از آزمايش و منحن دادهـمناسبي بي

Zدر اين نمودارها،   .شودشده مشاهده مي سازيمدل   وZ  
 دهنده امپدانس موهومي و حقيقي با واحدب نشانــترتيبه

.cm2Ω رهاي مدار معادل ـــــمقادير پارامت ٢جدول . است
.دهدنشان ميرا  ٥دست آمده از شکل به

 

  

مقاومت ترتيب تاثير پتانسيل تشکيل لايه بر به ٨و  ٧هاي شکل
در برابر مهاجرت عيوب و مقاومت مربوط به بار منفي سطحي 

چنين تاثير پتانسيل و هم محلول/ در فصل مشترک لايه
 وط به جذب اجزاي الکتروشيمياييالقاي مرب تشکيل لايه بر

.دهدرا نشان مي

 

  

 

  
٤دست آمده از مدار معادل شکل پارامترهاي امپدانس به  :٢ جدول  

E 
(VSCE) 

RSC 
(Ωcm2) 

LSC 
(H cm2) 

Y0 

(µFcm-2) 
n Rt 

(Ωcm2) 
C 

(µFcm-2) 
RS 

(Ωcm2) 
٨٥/٠  ٢٥/٤٩٨ ٦٧٣٦ ٣٦٩  ٨٥/٠  ٠٣/١٢١ ٥١٢  ٥٤/٥  

٩۰/٠  ٤٢/٣١٨ ٨٠٦ ٣٠٩  ٨٣/٠  ٨٩/١٠٣ ٢٠٤  ٩٧/٤  

٩٥/٠  ٩٥/١٩١ ١٧٧ ٢٩٤  ٨٣/٠  ٥٣/٦٦ ٩٨  ٦١/٥  

٠٠/١  ١٤/١٧٨ ٧٢ ٢٧٩  ٨٢/٠  ٨٣/٥٤ ٨٨  ٩٩/٥  

 

  

 

  

 

  

 

  
تاثير  پتانسيل تشکيل :٧ شکل

 

  
.RSCو  Rtدو المان لايه رويين گذرا بر  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  
تاثير  پتانسيل تشکيل :٨ شکل

 

  
. LSCالمان لايه رويين گذرا بر  
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بـا پتانسـيل     هر سـه المـان   ها روند تغييراتمطابق با اين شکل
مطـابق بـا مـدل عيـوب     . صورت کاهشي اسـت تشکيل لايه به

/ اي علت ايجاد بار منفي سطحي در فصل مشـترک لايـه  نقطه
نـرخ  محلول، کمتر بودن نرخ انتقال جاهاي خالي کـاتيوني از  

 .]١٦و ١[ لايه است/ ها در فصل مشترک فولادمصرف آن

 

  
٤

 

گيرينتيجه -

 

  
 ٨٥/٠پتانسيلي  هاي نايکويست در بازهبر اساس منحني 
هاي بالا نشان دهنده ، حلقه خازني در فرکانسVSCE ۹۰/۰تا 

اي توسط ميدان الکتريکي با قدرت بالا در انتقال عيوب نقطه
واسطه رفتار حالي که حلقه القا بهدر . لايه رويين گذرا است

آرامش بار منفي سطحي تشکيل شده توسط تجمع جاهاي 

محلول / خالي کاتيوني در فصل مشترک لايه رويين گذرا 
 . است

  تا  ٩٥/٠اما براي بازه پتانسيليVSCE ۰۰/۱ علاوه بر دو ،
هاي کم نيز حلقه فوق يک رفتار شبه خازني در فرکانس

ناشي از آزاد شدن اکسيژن بر روي سطح شود که  مشاهده مي
.است

 

  
 منتج  افزايش پتانسيل تشکيل لايه، در ناحيه رويين گذرا
زمان مقاومت بار منفي سطحي، مقاومت در برابر کاهش همبه

جذب اجزاي مهاجرت عيوب و القاي مربوط به
مدل عيوب  هايمطابق با پيش بينيشود که الکتروشيميايي مي

 .است اينقطه
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ط يدر مح HSLA-100 فولاد يرفتار خوردگ يبررس  
 ونيداسيات اکسيت مذاب پس از انجام عمليوليکر

يسطح
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چکيده

 

  
ند هال ياي در فرخنث يتوسعه آندها

 

نه ين زميدر ا يمهم و اساس يهااز چالش يکير ياخ يهاوم در سالينيد آلوميتول يهرولت برا -
د ي ـاسـتفاده در صـنعت تول   يبـرا  يفلـز  يک آنـد خنث ـ ي ـبـه عنـوان    HSLA-100 يحاضر، استفاده از فولادها يدر بررس. استبوده 
اژ تحـت  ي ـن آلي ـ، ايمقاوم به خـوردگ  يسطح يديه اکسيک لايجاد يرو، به منظور انياز ا. قرار گرفته است يوم مورد بررسينيآلوم
 ۱۰و  ۵، ۱ يهـا مـدت زمـان   يبـرا  ºC۱۰۰۰ يدر دمـا  يسـطح  يات حرارت ـيپس از انجام عمل. قرار گرفت يسطح يات حرارتيعمل

سـاعت   ۲۰مـدت زمـان    يبرا ºC۹۳۰ يت مذاب در دمايوليط کريد شده در محياکس يهااژ مذکور، رفتار نمونهيآل يساعت بر رو
يـاژ فـوق،   آل يبـر رو  يون سـطح يداس ـيپـس از انجـام اکس   ها نشان داد کهنمونه XRDو  EDS يهايبررس. قرار گرفت يمورد بررس

يل هـا تشـک  نمونـه  يديه اکس ـي ـوم در لاينيکل، کروم، مس و آلومين يبات حاويبه همراه ترک Fe2O3آهن مثل  يحاو يفازها عمدتا
ن يشـتر يب يبـود، دارا  µm۲۳۷آن حدود  يديه اکسيک ساعت که ضخامت لايد شده به مدت زمان يکه نمونه اکسيطوربه، شدند

تيوليط خورنده کريدر مح يمقاومت به خوردگ

 

 يهـا ز در نمونـه ي ـجـاد شـده ن  يا يزم خـوردگ يت مکـان ي ـدر نها. باشـد ينا ميآلوم -
.قرار گرفت يمورد بررس ط مذکوريدر مح شدهخورده

 

  
يند هالافر :يکلمات کليد

 

.مذاب تيوليکر طير محد يخوردگ ،يون سطحيداسياکس ،يخنث يآندها ،هرولت -
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Abstract 
Development of inert anodes in the Hall – Heroult for aluminum production has been one of 
the major challenges in recent years. In the present study, the use of HSLA-100 steel has 
been studied for use as an inert metal anode in aluminum production industry. Hence, in 
order to create a corrosion resistant surface oxide layer, the alloy got surface heat 
treatment. After surface heat treatment at 1000ºC for periods of 1, 5 and 10 hours on the 
alloy, the behavior of oxidized samples studied in molten cryolite at 930 ºC for 20 hours. EDS 
and XRD studies showed that after surface oxidation on the alloy mainly were formed iron  
phases as Fe2O3 with compounds containing of nickel, chromium, copper and aluminum in 
the oxide layer. So the oxidized sample for 1 hour that the thickness of oxide layer was about 
237µm, has the highest corrosion resistance in corrosive cryolite – alumina environment. 
Finally, the mechanism of corrosion occurred in the corroded samples were studied in the 
mentioned environment. 
Keywords: Hall – Heroult Process, Inert Anodes, Surface Oxidation, Corrosion in Molten 
Cryolite environment. 
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۱

 

 مقدمه -

که به آندهاي مصرف نشـدني  (ايده استفاده از آندهاي خنثي 
ــد   ــز معروفن ــده اکســيژن ني ــد کنن ــدهاي تولي ــا آن ــد ) ي در تولي

ينـد هـال   ايکـي از مخترعـان فر   توسطآلومينيوم 

 

، ١هرولـت  -
آنـدهاي خنثـي   ]. ۱[، ارائه شده است ٢يعني چارلز مارتين هال

کانديداي اصـلي جـايگزين شـدن بـه جـاي آنـدهاي کربنـي        
مصرف شدني هستند که امروزه در صـنعت توليـد آلومينيـوم    

حـاوي آنـدهاي کربنـي بـه      ٣واکـنش سـل  . شـوند استفاده مي
]:۲[صورت زير است 

 

  
1/2 Al2O3 + 3/4 C = Al + 3/4 CO2 )۱  (                   

ــه کري      ــذاب بــا پاي ــک م ــن حالــت، از ي ــه در اي وليت ــــک
)Na3AlF6-AlF3-CaF2  در دمايي حـدود ،ºC۹۶۰ (   بـه عنـوان

اما واکـنش سـل حـاوي     ،شودحلالي براي آلومينا استفاده مي
]:۲[از  ستآندهاي خنثي عبارت

 

  
1/2 Al2O3 = Al + 3/4 O2 )۲            (                        

هـاي بـالا، بـا جـايگزيني آنـدهاي کربنـي       با توجه به واکـنش 
از انتشار اي توان به طور قابل ملاحظهتوسط آندهاي خنثي مي

توسـعه آنـدهاي   . اي جلوگيري به عمل آوردگازهاي گلخانه
هـا و  خنثي براي استفاده در صنعت آلومينيوم، موضوع بررسي

هـاي اخيـر   مطالعات بسياري از محققان در اين زمينـه در سـال  
در صورت عملي شدن استفاده از آنـدهاي خنثـي   . بوده است

ل ـ، ايـن راه ح ـ به جاي آندهاي کربنـي در صـنعت آلومينيـوم   
وري تواند از نظر انرژي مصرفي، ديـدگاه اقتصـادي، بهـره   مي

توليد آلومينيوم و مسائل زيست محيطي براي کـاربرد در ايـن   
۶[صنعت بسيار مفيد باشد 

 

-۲.[

 

  
تاکنون مواد فلزي بسياري بـه عنـوان کانديـداهاي مـورد نظـر      
براي ساخت آندهاي خنثي فلزي مورد مطالعه و بررسـي قـرار   

تـوان از  هاي مختلف نشان داده است که مـي بررسي. اندرفتهگ
برخي فولادهـا، ازجملـه فولادهـاي کـم آليـاژ اسـتحکام بـالا        

)HSLA (به عنوان آندهاي خنثـي در  ٤مثل فولادهاي کورتن ،
بر روي سطح اين فولادهـا در  . صنعت آلومينيوم استفاده نمود

                                                           
1. Hall-Heroult Process 
2. Charles Martin Hall 
3. Cell Reaction 
4. Cor-Ten 

ي دماهــاي بــالا و تحــت شــرايط اکســيدي، يــک لايــه ســطح
اکسيدي با پايه آهن تشکيل شده که هدايت الکتريکـي بـالا،   
چسبندگي عالي و تمايل کمي به پوسـته شـدن داشـته و نفـوذ     

بـراي  . آهن اتمي و اکسيژن مولکولي را محدود خواهد کـرد 
اين نوع فولادهـا، نـرخ تجزيـه لايـه اکسـيدي سـطحي درون       

يکـه  الکتروليت با نرخ اکسيداسيون فلز معـادل بـوده، بـه طور   
پايـداري  ]. ۸و  ۷[مانـد  ضخامت اين لايه اکسـيدي ثابـت مـي   

شيميايي فلزات در اثر تشکيل يک لايـه اکسـيدي سـطحي بـا     
ضخامتي مناسـب تـأمين شـده کـه ايـن لايـه اکسـيدي سـبب         
محافظت از زيرلايه فلزي در برابر حملات شـيميايي ناشـي از   

]. ۹[کريوليت مذاب و يا مانع از اکسيداسيون آن خواهد شـد  
در  فولادهــارو، قبــل از بررســي رفتــار خــوردگي ايــن از ايــن

سـطحي   حرارتـي  تـوان توسـط عمليـات   کريوليت مذاب، مي
يک لايه اکسيدي بر روي سطح آنها ايجاد نمود که اين لايـه  

تواند توسط واکنش فلز با اکسيژن در دماهاي بـالا  سطحي مي
ولا سـطحي معم ـ  اکسيداسـيون  ايـن عمليـات  ]. ۱۰[ايجاد شود 
بـالاتر از درجـه حـرارت کـاري      ºC۱۰۰تـا   ºC۵۰بايد حدود 

فولادهـاي کـورتن از   ]. ۷[ها در حمام مذاب انجام شود نمونه
هسـتند کـه داراي مقـادير کمـي از      ٥نوع فولادهاي ويدرينگ

عناصري مثل نيکل، مس، کروم، سيليسيم، منگنـز، وانـاديم و   
امي فســفر بــوده و داراي ســه گريــد مختلــف هســتند کــه تم ــ

].۱۱[اند ترکيبات و انواع آنها در مراجع ذکر شده

 

  
در يکي از تحقيقات انجام شده، امکان اسـتفاده از فولادهـاي   
پرآلياژ و کم آلياژ به عنـوان آنـدهاي خنثـي فلـزي در دمـاي      

ºC۹۸۰     ــرار ــي ق ــورد بررس ــذاب م ــت م ــيط کريولي و در مح
آليـاژ  هاي کم در اين تحقيق، بهترين نتايج براي نمونه .گرفت

ها مشـخص شـد کـه    به دست آمد و پس از ارزيابي اين نمونه
خـوردگي، يـک لايـه سـطحي      يهـا آزمـايش در طول انجـام  

چسبنده و متراکم بر روي اين نمونه تشکيل شده بود که دليل 
آلياژ . نرخ پائين خوردگي در اين نمونه نيز همين موضوع بود

حـاوي  بـوده کـه    HSLAفوق در حقيقت نوعي از فولادهـاي  
س ــــــــ، م)wt% ۳۳/۳حــــدود (نيکــــل  مثــــل عناصــــري

، سيليســيم )wt% ۲۵/۱حــدود (، کــروم )wt% ۳۵/۰حــدود(

                                                           
5. Weathering Steels 
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و منگنـز  ) wt% ۱۷/۰حـدود  (، موليبدن )wt% ۵۵/۰حدود (
].۱۲[باشد مي) wt% ۳۳/۰حدود (

 

  
که نتايج بسيار محدودي در خصـوص کـارآيي   با توجه به اين

به عنوان آندهاي خنثـي فلـزي منتشـر شـده      HSLAفولادهاي 
به عنوان يکي از  HSLA-100است، لذا در اين بررسي، فولاد 

کانديداهاي استفاده به عنوان آند خنثـي فلـزي مـورد مطالعـه     
طوريکه به منظـور ايجـاد يـک لايـه اکسـيدي      به ،قرار گرفت

هاي مورد مناسب، عمليات اکسيداسيون سطحي بر روي نمونه
هـاي  م شده و در نهايت رفتـار خـوردگي ايـن نمونـه    نظر انجا

اکسيد شـده در نمـک مـذاب کريوليـت مـورد بررسـي قـرار        
.گرفت

 

  

 

  
٢

 

مواد و روش تحقيق  -

 

  
، ابتـدا از  ين بررس ـيمورد استفاده در ا فولاد يسازآماده يبرا

، که در جـدول  ۱۰۰د يبا گر HSLAک ورق از جنس فولاد ي
ارائه شـده اسـت،    فولادن يعناصر موجود در ا يدرصد وزن ۱

 يهـا بـه نمونـه   يکـار نيات ماش ـي ـله عملينمونه به وس يتعداد
ل يتبـد  cm ۷/۱و بـا قطـر    mm ۴شکل بـا ضـخامت    يسکيد

ربع قرص  يسک به چهار قسمت مساويت هر ديشده و در نها
.م شدنديتقس

 

  

 

  
مورد بررسي HSLA-100فولاد ترکيب : ۱جدول 

 

  
Cr Mn Cu Ni C

 

  Fe

 

  
۶/۰ ۹/۰ ۶/۱

 

  ۴۵/۳

 

  ۰۵۵/۰

 

  Base 
Al V Ti Nb Si Mo 
۰۱۵/۰ ۰۱/۰ ۰۱/۰

 

  ۰۳/۰

 

  ۳/۰

 

  ۵۹/۰

 

  

 

  
 يهامدت زمان ي، براºC۱۰۰۰ها در درجه حرارت ن نمونهيا

در هوا قـرار   يسطح يات حرارتيساعت تحت عمل ۱۰و  ۵، ۱
د شـده در  ياکس ـ يهانمونه ،اتيعملن ياپس از انجام . گرفتند

ــاز انجــام عملده و پــس شــمانــت ســرد  ين اپوکســيــرز ات ي
ل شده بر يتشک يديه اکسيمذکور، از لا يهانمونه يمتالوگراف

 يروبشــ يکروســکوپ الکترونــيم يزهــايسطحشــان آنال يرو
)SEM (کـس  يتوسـط پرتـو ا   يانـرژ  يپراکنش يسنج فيو ط
)EDS( ــدل ــور  VEGATESCAN، م ــاخت جمه ــک،  يس چ

ه ي ـبـات موجـود در لا  يص ترکيتشـخ  ين بـرا يگرفته و همچن ـ
ن يــــد شــــده، از ســــطح اياکســــ يهــــانمونــــه يدياکســــ

 

  
، مدل )XRD(کس يپراش اشعه ا يسنجفيز طيز آناليها ننمونه

PHILIPS, PW3710, 1980 سپس هـر کـدام از   . گرفته شد
، يخـوردگ  يهـا آزمـايش انجـام   يد شده بـرا ياکس يهانمونه

ت کـه شـامل   يوليپر شده از مخلوط کر يکلين يهادرون بوته
بــود، در  Al2O3و  Na3AlF6بــات ياز ترک يمخلــوط جامــد 

سـاعت قـرار داده    ۲۰مدت زمان  يبرا ºC۹۳۰درجه حرارت 
 شده دياکس يهانمونه يرفتار خوردگ يبررس ه منظورب. شدند

 يهاآزمايشها پس از انجام ، نمونهت مذابيوليط کريدر مح
آنهــا، از  يالوگرافـمانــت ســرد شــده و پــس از متــ يخــوردگ

.گرفته شد EDSو  SEM يزهايفوق آنال يهانمونه

 

  

 

  
۳

 

نتايج و بحث -

 

  
۱

 

-۳

 

تحليل نتايج عمليات اکسيداسيون -

 

  
ــکل  ــاو۱ش ــکوپ الکترونـ ـير مي، تص ــ يکروس ــلا يروبش ه ي

ات يــد شـده را پــس از انجــام عمل ياکســ يهــانمونــه يدياکس ـ
 ۵، ۱ يهامدت زمان يبرا ºC۱۰۰۰ يدر دما يسطح يحرارت

ده ـطـور کـه مشاه ـ  همـان . دهـد يم ساعت در هوا، نشان ۱۰و 
در درجـه حـرارت    يات حرارت ـيش زمان عمليشود، با افزايم

 يهـا نمونـه  يل شده بر رويتشک يديه اکسيفوق، ضخامت لا
HSLA  بـه   يديه اکسين لاين ايافته و همچنيش يافزابه شدت

. انـد ر بـه وضـوح مشـخص   يه بوده که در تصاويصورت دو لا
،  ºC۸۵۰بـالاتر از   يدهند که در دماهـا يز نشان ميها نيبررس
، )مثـل فولادهـا  (آهـن   يادير زيمقاد يحاو ياژهايآل يبر رو
 يديه اکس ـيل شده که لايسطح تشک يبر رو يديه اکسيدو لا
آهـن مثـل    يدهاياکس ـ يحاو ي نسبتا متخلخل و عمدتاخارج

Fe2O3 متـراکم   بتاـــ ـيـز نس ن يلــــ ـداخ يديه اکس ـيبوده و لا
].۱۳[باشد يم

 

  
 يهـا نمونـه  يل شـده بـر رو  يتشک يدياکس يهاهيضخامت لا

. ارائـه شـده اسـت    ۲شدند که در جـدول   يريگمذکور اندازه
سـاعت   ۱۰شده به مدت  يات حرارتينمونه عمل يديه اکسيلا

ه ي ـنـه و لا ين زميمشترک کـاملا مشـخص ب ـ   ک فصلي يدارا
نامناسب اريبس يکه نشان دهنده چسبندگ آن بوده يدياکس
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 به مدت ºC۱۰۰۰د شده در درجه حرارت ياکس HSLA-100 يهانمونه يديه اکسياز لا يروبش يکروسکوپ الکترونير ميتصاو: ۱شکل 

 .ساعت ۱۰) پنج و ج) ک، بي) الف: يهازمان

 

  
HSLA-100د شده ياکس يهانمونه يدياکس يهاهيلا يشده برا يريگاندازه يهاضخامت :۲ جدول

 

  

يات حرارتيزمان عمل يه داخليضخامت لا  يه خارجيضخامت لا  هيضخامت كل لا   

ك ساعتي  µm ۷۸

 

  µm ۱۶۰

 

  µm ۲۳۷

 

  

µm ۱۵۳ پنج ساعت

 

  µm ۳۷۷

 

  µm ۵۳۰

 

  

ساعت ۱۰  

 

-

 

  

 

-

 

  µm ۵۵۶

 

  

 

  

باشد کـه سـبب پوسـته پوسـته و     ينه ميبه زم يديه اکسين لايا
جه يت مذاب شده و در نتيوليط کريه در محين لايجدا شدن ا

ه در ي ـتوانند با فلـز پا يم يت به راحتيوليبات خورنده کريترک
ل يبنا به دلا .ن رفتن آن شونديم بوده و باعث از بيتماس مستق

ط يسـاعت شـرا   ۱۰شـده بـه مـدت     دياکس ـذکر شـده، نمونـه   
نداشــته و لــذا  يخــوردگ يهــاآزمــايشانجــام  يبــرا يمناســب
شـده بـه    دياکس ـدو نمونه  يفقط بر رو يخوردگ يهايبررس

.ندساعت انجام شد ۵و  ۱ يهامدت زمان

 

  
 مـذکور در ط يل شـده در شـرا  يبات تشـک يترکافتن ي ه منظورب

 يسـطح  يات حرارت ـي ـپس از انجام عمل هانمونه يديه اکسيلا
ــر رو ــالفــولاد فــوق يب ــن XRDز ي، آن ــهز ي  يهــااز ســطح نمون

 .تــــ ـاسارائـه شـده    ۲کـه در شـکل    انجـام شـد   دشـده ياکس
ج بـه دسـت   يشـود، نتـا  يشکل مشاهده م نيا طور که درهمان

ه ي ـدهـد کـه در لا  يبـه وضـوح نشـان م ـ    XRDز يآمده از آنـال 
آهـن،   يحـاو  يدهايبـات و اکس ـ ي، ترک)الف(نمونه  يدياکس

ــل، آلومين ــنيک ــز، سي ــيليوم، منگن ــروم دارا يس ــس و ک  يم، م
ــوردگ   ــر خ ــالا در براب ــت ب ــل يمقاوم ، Fe2O3  ،NiCrO4، مث

SiO2 ،CuCr2O4  وFeSiO4  اند که در دو نمونـه  ل شدهيتشک

رو، مشـخص اسـت   ني ـاز ا. بات حضور ندارندين ترکيگر ايد
طـور  بـه  )الـف ( نمونـه  يل شده بـر رو يتشک يديه اکسيکه لا

 .انـد ل شـده ياژ تشـک يعناصر موجود در آل يدهايکامل از اکس
) الـف (شود که رفتـار نمونـه   يم ينيبشيج، پين نتايبر اساس ا

بــات يترک ييايميدر برابــر حمــلات شــ) ب(نســبت بــه نمونــه 
.ت بهتر باشديوليخورنده کر

 

  
، به دليل حضور مقدار کمي HSLAفولادهاي کم آلياژي مثل 

آنها، حاوي مقاديري از عناصر آلومينيوم، کروم و سيليسيم در 
اين عناصر در لايه اکسيدي تشکيل شده  و ترکيبات از اکسيد

بوده که سبب افزايش مقاومـت در   فولادهابر روي سطح اين 
برابر اکسيداسيون اين فولادهـا در دماهـاي بـالا خواهنـد شـد      

، در )۲شکل ( XRDآناليزهاي  بر اساس نتايج حاصل از]. ۱۴[
ساعت تمامي ترکيباتي کـه   ۱ زمان شده به مدت اکسيدنمونه 

در محـيط   فـولاد فـوق  سبب افـزايش مقاومـت بـه خـوردگي     
ترکيبـات  : خورنده کريوليـت مـذاب خواهنـد شـد، از جملـه     

اکســيدي و اســپينلي نيکــل، مــس، آلومينيــوم، کــروم وآهــن، 
حاليکه به دليل کـم بـودن مقـدار عناصـر      در ،اندل شدهتشکي

نسبت به آهن، مقدار اکسـيد   فولاد فوقکروم و آلومينيوم در 
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اين عناصر نسبت به مقدار اکسيدها و ترکيبات بـا پايـه آهـن،    
در کل لايه اکسيدي نيز بـا افـزايش زمـان عمليـات حرارتـي،      

هاي کاهش يافته و منجر به کاهش مقاومت به خوردگي نمونه
از . ساعت، خواهد شـد  ۱۰و  ۵هاي اکسيد شده به مدت زمان

بـا بررسـي نتـايج     هـاي مـذکور را  بينـي يشپ ـ تـوان رو، مياين
.هاي خورده شده اثبات نمودحاصل از نمونه

 

  

 

  
۲

 

-۳

 

 ـ يهـا نمونه يرفتار خوردگ - د شـده در  ياکس
ت مذابيوليط کريمح

 

  
ه خـورده  يلا يروبش يکروسکوپ الکترونير مي، تصاو۳شکل 

ساعت را  ۵و  ۱ يهازمان د شده به مدتياکس يهاشده نمونه
 يو بــرا ºC۹۳۰ يمــادر د يخــوردگ آزمــايشپــس از انجــام 

ب ي ـز ترکي ـن ۳در جدول  .دهديساعت نشان م ۲۰مدت زمان 

ج حاصـل از  يبـر اسـاس نتـا    ۳مناطق مشخص شـده در شـکل   
الـذکر، ارائـه شـده    گرفته شده از مناطق فـوق  EDS يزهايآنال

شـود، ضـخامت   يمشـاهده م ـ  ۳ در شکل طور کههمان. است
طـور بـه نظـر    نيشتر بوده و ايب )ب(ه خورده شده در نمونه يلا
شــتر بــه يت مــذاب بيــوليبــات خورنــده کريرســد کــه ترکيمــ
ه ي ـاند که منجـر بـه حـل شـدن لا    ن نمونه نفوذ کردهيه ايرلايز

 .ه شده استيد فلز پايشد يو خوردگ يدياکس

 

  
ک ي ـشـود کـه   ير به وضوح مشاهده مين تصاوين در ايهمچن

 يره رنگ ـي ـجدا شده و منـاطق ت  )ب(سطح نمونه  يه از رويلا
 )الـف (کـه در نمونـه   يحال در ،اندل شدهيه تشکين لاير ايدر ز

طور که در شکل ن همانيبنابرا. شوديت مشاهده نمين وضعيا
نمونه يبر رو ل شدهيتشک يديه اکسيلا شود،يمشاهده م ۳
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اين عناصر نسبت به مقدار اکسيدها و ترکيبات بـا پايـه آهـن،    
در کل لايه اکسيدي نيز بـا افـزايش زمـان عمليـات حرارتـي،      

هاي کاهش يافته و منجر به کاهش مقاومت به خوردگي نمونه
از . ساعت، خواهد شـد  ۱۰و  ۵هاي اکسيد شده به مدت زمان

بـا بررسـي نتـايج     هـاي مـذکور را  بينـي يشپ ـ تـوان رو، مياين
.هاي خورده شده اثبات نمودحاصل از نمونه

 

  

 

  
۲

 

-۳

 

 ـ يهـا نمونه يرفتار خوردگ - د شـده در  ياکس
ت مذابيوليط کريمح

 

  
ه خـورده  يلا يروبش يکروسکوپ الکترونير مي، تصاو۳شکل 

ساعت را  ۵و  ۱ يهازمان د شده به مدتياکس يهاشده نمونه
 يو بــرا ºC۹۳۰ يمــادر د يخــوردگ آزمــايشپــس از انجــام 

ب ي ـز ترکي ـن ۳در جدول  .دهديساعت نشان م ۲۰مدت زمان 

ج حاصـل از  يبـر اسـاس نتـا    ۳مناطق مشخص شـده در شـکل   
الـذکر، ارائـه شـده    گرفته شده از مناطق فـوق  EDS يزهايآنال

شـود، ضـخامت   يمشـاهده م ـ  ۳ در شکل طور کههمان. است
طـور بـه نظـر    نيشتر بوده و ايب )ب(ه خورده شده در نمونه يلا
شــتر بــه يت مــذاب بيــوليبــات خورنــده کريرســد کــه ترکيمــ
ه ي ـاند که منجـر بـه حـل شـدن لا    ن نمونه نفوذ کردهيه ايرلايز

 .ه شده استيد فلز پايشد يو خوردگ يدياکس

 

  
ک ي ـشـود کـه   ير به وضوح مشاهده مين تصاوين در ايهمچن

 يره رنگ ـي ـجدا شده و منـاطق ت  )ب(سطح نمونه  يه از رويلا
 )الـف (کـه در نمونـه   يحال در ،اندل شدهيه تشکين لاير ايدر ز

طور که در شکل ن همانيبنابرا. شوديت مشاهده نمين وضعيا
نمونه يبر رو ل شدهيتشک يديه اکسيلا شود،يمشاهده م ۳
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اين عناصر نسبت به مقدار اکسيدها و ترکيبات بـا پايـه آهـن،    
در کل لايه اکسيدي نيز بـا افـزايش زمـان عمليـات حرارتـي،      

هاي کاهش يافته و منجر به کاهش مقاومت به خوردگي نمونه
از . ساعت، خواهد شـد  ۱۰و  ۵هاي اکسيد شده به مدت زمان

بـا بررسـي نتـايج     هـاي مـذکور را  بينـي يشپ ـ تـوان رو، مياين
.هاي خورده شده اثبات نمودحاصل از نمونه

 

  

 

  
۲

 

-۳

 

 ـ يهـا نمونه يرفتار خوردگ - د شـده در  ياکس
ت مذابيوليط کريمح

 

  
ه خـورده  يلا يروبش يکروسکوپ الکترونير مي، تصاو۳شکل 

ساعت را  ۵و  ۱ يهازمان د شده به مدتياکس يهاشده نمونه
 يو بــرا ºC۹۳۰ يمــادر د يخــوردگ آزمــايشپــس از انجــام 

ب ي ـز ترکي ـن ۳در جدول  .دهديساعت نشان م ۲۰مدت زمان 

ج حاصـل از  يبـر اسـاس نتـا    ۳مناطق مشخص شـده در شـکل   
الـذکر، ارائـه شـده    گرفته شده از مناطق فـوق  EDS يزهايآنال

شـود، ضـخامت   يمشـاهده م ـ  ۳ در شکل طور کههمان. است
طـور بـه نظـر    نيشتر بوده و ايب )ب(ه خورده شده در نمونه يلا
شــتر بــه يت مــذاب بيــوليبــات خورنــده کريرســد کــه ترکيمــ
ه ي ـاند که منجـر بـه حـل شـدن لا    ن نمونه نفوذ کردهيه ايرلايز

 .ه شده استيد فلز پايشد يو خوردگ يدياکس

 

  
ک ي ـشـود کـه   ير به وضوح مشاهده مين تصاوين در ايهمچن

 يره رنگ ـي ـجدا شده و منـاطق ت  )ب(سطح نمونه  يه از رويلا
 )الـف (کـه در نمونـه   يحال در ،اندل شدهيه تشکين لاير ايدر ز

طور که در شکل ن همانيبنابرا. شوديت مشاهده نمين وضعيا
نمونه يبر رو ل شدهيتشک يديه اکسيلا شود،يمشاهده م ۳
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ــه نداشــته و دارا  يمناســب ي، چســبندگ)ب(  ــه ســطح نمون  يب
بـات  يترک ييايميدر برابـر حمـلات ش ـ   يفيار ضـع يمقاومت بس
.ت مذاب بوده استيوليخورنده کر

 

  
ه يدر لا A، مشخص است که مناطق روشن ۳بر اساس جدول 

ه بوده ياژ پايبات آليدها و ترکي، اکس)الف(خورده شده نمونه 
نـه  ياژ زمي ـآل بـدن يو مول کـل يبات آهن، نيترک يحاو و عمدتا

از  ي، اثـر )الـف (ن مناطق موجود در نمونـه  يا باشند که دريم
م، يا سـد ي ـت مذاب، مثـل فلوئـور و   يوليبات خورنده کريترک

ه ي ـدهد کـه هنـوز لا  يم ن موضوع نشانيا. مشاهده نشده است
ن نرفته و يساعت از ب ۲۰در مدت زمان  )الف(نمونه  يدياکس

بـات خورنـده   يترک ييايميمقاومت خود را در برابر حملات ش
منـاطق  (ن منـاطق  ي ـکـه ا يدر حال، ت حفظ کرده اسـت يوليکر

ه ي ـدر لا) )الـف (ه خورده شده نمونـه  يموجود در لا Aروشن 
 يهـا هي ـدر لا. مشـاهده نشـده اسـت    )ب(خورده شـده نمونـه   

 يره رنـگ حـاو  ي ـمنـاطق ت  ين دو نمونه، تمـام يخورده شده ا
ددار و ي ـبـات فلوئور يترک ت و عمدتايوليبات خورنده کريترک
ار يبس )ب(ره رنگ در نمونه ين مناطق تيا. باشنديم م داريسد

که در  )ب(در نمونه  Bاست، مثل منطقه  )الف(شتر از نمونه يب
ه جـدا  ي ـر لايت در زيوليم از کريار ضخيه بسيک لايقت يحق

ن نمونــه کــه بــه يدر همــ Eباشــد و منــاطق يشــده از ســطح مــ
ه خـورده شـده آن بـه    ي ـسـطح لا  يصورت پراکنـده در تمـام  

 يمنـاطق حـاو   )الـف (کـه در نمونـه   يحال در ،انـد وجود آمده
ــوليکر ــي(ت ي ــاطق  يعن ــجزا )Dو  Bمن ــا تع يري ـــب  يدادـــ

ن ي ـا يتمـام . اندل شدهيشده تشک ه خوردهيشمار در لاانگشت
 يرفتـار بهتـر   )الـف (ن دارند که نمونه يمشاهدات دلالت بر ا

مـدت   يت مـذاب بـرا  ي ـوليط کريدر مح )ب(نسبت به نمونه 
.ساعت داشته است ۲۰زمان 

 

  
ــه دل يدر دمــا يشــروع خــوردگ ــالا ب ــب ــلا يختگيل گســي ه ي

طـور  اژها بوده که نمک مذاب بهيآل يمحافظ بر رو يدياکس
بـالا،   يدمـا  يدر خـوردگ . کنديه نفوذ ميرلايم به فلز زيمستق

بـه صـورت رسـوبات     يمحصولات واکـنش خـوردگ   معمولا
ک به سطح پراکنده شده و يه نمک مذاب نزديدر لا يدياکس

اژ از ي ـشدن سـطح آل  يبا ته. رفته در آن حل خواهند شدرفته 
کـل،  يوم، نينيکروم، آلوم يدهايمثل اکس يمحافظ يدهاياکس

اژ متخلخل شده و به نمـک مـذاب اجـازه    ي، سطح آل...آهن و
ه در تمـاس بـوده و   ي ـرلايم بـا ز يدهد که به صـورت مسـتق  يم

 وبي ـن بـا مع يبنـابرا ]. ۱۵[اژ شود يدر آل يجاد خوردگيسبب ا
بـات  يهـا، ترک نمونـه  يل شده بـر رو يتشک يديه اکسيبودن لا

 يهـا هـا و تـرک  ق تخلخليت مذاب از طريوليموجود در کر
نفـوذ کـرده و سـبب     يه فلزيرلايبه ز يديه اکسيموجود در لا

 )ب(ها خواهند شد، همانند نمونه در نمونه يديشد يخوردگ
 اريبس ـ يآن چسـبندگ  يل شـده بـر رو  يتشک يديه اکسيکه لا

مقابلـه بـا حمـلات     ييبا سـطح نمونـه داشـته و توانـا     ينامناسب
ت را نداشته و به يوليبات خورنده موجود در کريترک ييايميش
ق حــل کــردن يــبــات خورنــده اجــازه داده تــا از طرين ترکيــا

ه نفـوذ کـرده،   ي ـن لاير ايدر خود، به ز يديه اکسيبات لايترک
 يحاو عمدتا که )ب(ه خورده شده نمونه يدر لا Aمثل منطقه 

د يشـد  يو منجر به خوردگ آهن است يدهايبات و اکسيترک
ش زمـان  يرسد که با افـزا يطور به نظر منيا. اندنه شدهيفلز زم

ــاز  يســطح يات حرارتــيــعمل ت، ــــــساع ۵ک ســاعت تــا ي
اد بـودن مقـدار آهـن    ي ـل زيگفته شد، به دل طور که قبلاهمان

 وجـود در آن، عمـلا  گر عناصـر م ياژ نسبت به ديموجود در آل
، در ...و  NiO ،Cr2O3مثـل   يمحـافظ  يدهايبـات و اکس ـ يترک

نسـبت   يار کمتـر ياز حجم بس )ب(نمونه  يديه اکسيسطح لا
جـه بـا   يدر نت. اندآهن برخوردار بوده يدهايبات و اکسيبه ترک

آهن در سطح نمونه  يدهايبات و اکسياد ترکيار زيش بسيافزا
ط يدر مح ـ يآن در برابر خوردگ يديه اکسي، مقاومت لا)ب(

.ابدييبه شدت کاهش م مذکور

 

  
بات ياز ترک يادير زيمقاد يت حاويوليب کريکه ترکاز آنجا

د ياز فلوئور يناش يرو خوردگنيباشد، از ايم و فلوئور ميسد
 يمحـافظ بـر رو   يسطح يديه اکسيمذاب سبب حل شدن لا

ت حفاظـت  ي ـا منجر به از دسـت رفـتن قابل  يفوق شده و  فولاد
درک بهتــر  يبــرا]. ۱۶[مــذکور خواهــد شــد  يديه اکســيــلا

ت ي ـزان حلالي ـد مياژها، بايشده در آل جاديا يزم خوردگيمکان
. مختلف را در نمک مذاب مورد استفاده، دانسـت  يدهاياکس

ف ـــ ـمختل يدهايت اکس ـي ـحلالمتفاوت ر يدا، مق۴در جدول 
ت ي ـوليکر يهادر محلول

 

ارائـه   ºC۱۰۱۰ ينـا در دمـا  يآلوم -
].۱۸و  ۱۷[شده است 
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پنج ) ک و بي) الف: د شده به مدتياکس HSLA-100 يهاه خورده شده نمونهياز لا يروبش يکروسکوپ الکترونير ميتصاو: ۳شکل 
 .ºC۹۳۰ يت مذاب و در دمايوليط کريدر مح يخوردگآزمايش  ساعت ۲۰ساعت، پس از انجام 

 

  
EDS يزهايج حاصل از آناليبر اساس نتا ۳ب مناطق مشخص شده در شکل يترک: ۳ جدول

 

  

مناطق

 

  A B C D E 

نمونه اکسيد 
 ١شده به مدت 

ساعت

 

  

مناطق حاوي ترکيبات 
 Moو  Ni  ،Fe اکسيدي

منطقه حاوي کريوليت

 

  
ترکيب آلياژ 

 پايه

کريوليت نفوذ کرده به 
درون نمونه حاوي مقداري 

Fe ، Ni  وSi زمينه

 

  

 

-

 

  

نمونه اکسيد 
 ٥شده به مدت 

ساعت

 

  
 Feلايه حاوي اکسيد 

کريوليت نفوذ کرده به زير 
لايه اکسيدي حاوي 

 Feمقداري 

ترکيب آلياژ 
پايه

 

  
 Feمناطق حاوي اکسيد 

کريوليت نفوذ کرده 
به درون نمونه حاوي 

 Feمقداري 

 

  

کـل و آهـن بـه    ين يدهاياکس ـشـود،  يطور که مشاهده مهمان
ــترت ــري ــن ميب کمت ــزان حلالي ــي ــاطيت را درمح ــاو يه  يح
ه ي ـتوان گفت که ابتدا لايرو، منياز ا. ت مذاب دارنديوليکر

هــا رفتــه رفتــه در اثــر نمونــه يل شــده بــر رويتشــک يدياکســ
ــنش ــاواک ــيفلوئور يه ــون در ايداس ــي ــده، از ين مح ط خورن

ــ ــوردگ  يدهاياکس ــه خ ــاوم ب  ــ يمق ــل اکس ــروم،  يهاديمث ک
طور که اشاره شـد،  شده وهمان يکل و آهن، تهيوم، نينيآلوم

راف ـاطــ يه نمکــيــدر لا يريــدها بــه صــورت جزاين اکســيــا
خود را در برابر  يت حفاظتيشوند و خاصيم ها پراکندهنمونه

هـا  شـــ ـن واکني ـاز ا يبرخ ـ. از دست خواهنـد داد  يخوردگ
]:۲۰و  ۱۹[ر باشند يتوانند به صورت زيم

 

  
3 NiO(Anode) + 2 AlF3 = 2 Al + 3/2 O2 + 3 NiF2(Melt)         )۳(  

Fe2O3(Anode)+2 AlF3 =2 Al +3/2 O2+3/2 FeF3(Melt)           )۴(  

ها، سـطح مقاومـت خـود را در برابـر     ن واکنشيدر اثر انجام ا
در  يديه اکس ـياز دست داده و چون با حل شدن لا يخوردگ

بـــات خورنـــده موجـــود در يت، ترکيـــولينمــک مـــذاب کر 
جـه  يها در تماس هستند، در نتبا سطح نمونه مايت مستقيوليکر

ــه يخــوردگ ــا تشــدنمون ــيه ــايشاگــر . شــوديد م ــاآزم  يه
ر ي ـن جزاي ـنجامـد، ا يساعت به طـول ب  ۲۰ش از يبه ب يخوردگ

طور کامل در محلـول حـل شـده و بـه     ج و بهيبه تدر يدياکس
. ز خورده خواهد شـد يه نيپا اژياز آل يشترير بيهمراه آنها مقاد

را در  يمقاومـت بهتـر   )الف(توان گفت که نمونه ين ميبنابرا
 يديه اکس ـي ـرا لاي ـط مذکور از خود نشـان داده اسـت، ز  يشرا

بـه   يون سـطح يداس ـين نمونـه پـس از اکس  ي ـا يموجود بـر رو 
به سطح نمونه بوده  يشتريب يچسبندگ يساعت، دارا ۱ مدت

بات مقاوم يدها و ترکياز اکس يشترير بيمقاد ين حاويو همچن
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بدن، به همراه آهن نسبت يکل، کروم و موليمثل ن يبه خوردگ
.است )ب(به نمونه 

 

  

 

  
 يهامختلف در مذاب يدهايت اکسيحلال: ۴جدول 

ت يوليت و کريوليکر

 

]oC۱۰۱۰ ]۱۸ يدمانا در يآلوم -

 

  
نوع اکسيد

 

  NiO

 

  CuO

 

  Cu2O

 

  FeO

 

  Fe2O3

 

  Cr2O3

 

  
حلاليت در 
کريوليت 

)wt%(

 

  

1.0 
0.41 

1.1

 

  0.38 
0.28 

5.6 
5.5

 

  0.8

 

  0.7

 

  

حلاليت در 
+ کريوليت 

درصد  ۵
وزني آلومينا 

)wt%( 

0.08 
0.09 

0.44

 

  0.23

 

  3.0

 

  0.23 
0.4 

 

-

 

  

 

  

 

  

۳

 

-۳

 

 ـ يهـا نمونـه  يزم خوردگيمکان - د شـده  ياکس
HSLA-100 تيوليدر نمک مذاب کر

 

  
 يرفتـار بهتـر  ) الف(ن دو نمونه فوق، نمونه ينکه از بيل ايبه دل

ک يــافتن يــت مــذاب داشــت، بــه منظــور يــوليط کريدر محــ
ط مـذکور،  ياژ در مح ـي ـن آليا يخوردگ يزم مناسب برايمکان

) الـف (ط نمونـه  يشـرا ن فـولاد در همـان   ي ـگر از ايدو نمونه د
 ۵و  ۱شـده و در دو زمـان متفـاوت     يسـطح  يات حرارتيعمل

 يهــاآزمــايشط مرحلــه قبــل تحــت يســاعت در همــان شــرا
ن يه خورده شده ايلا SEMر يقرار گرفتند که تصاو يخوردگ

ب يز ترکين ۵نشان داده شده و در جدول  ۴دو نمونه در شکل 
طور که همان. ارائه شده است ۴مناطق مشخص شده در شکل 

۳( يهادر شکل

 

شـود، رفتـه رفتـه بـا     يمشـاهده م ـ  ۴و ) الف -
موجـود بـر    يديه اکس ـي ـ، لايخـوردگ  آزمايش ش زمانيافزا
.شوديت حل ميوليد شده فوق در مذاب کرينمونه اکس يرو

 

  
موجـود   يديه اکسيمشخص است که لا ر کاملاين تصاويدر ا

 آزمـايش سـاعت از   ۱نمونه مذکور پـس از گذشـت    يبر رو
ر آن در يت مذاب به زيوليبات کري، در اثر نفوذ ترکيخوردگ

 ۵سطح نمونه بوده و پـس از گذشـت    يحال جدا شدن از رو
 يطـور کامـل از رو  ه بـه ين لاي، ايخوردگ آزمايشساعت از 

سـاعت از   ۲۰ت پـس از گذشـت   ي ـسطح جـدا شـده و در نها  
 يديه اکس ـي ـن لاي ـ، بـا حـل شـدن کامـل ا    يخوردگ آزمايش

ه ي ـن لاي ـاز ا يگر اثـر يد ت مذاب، عملايوليمحلول کر درون

شـکل  ( ودــــــــ ـشينمونه فوق مشاهده نم ـ يبر رو يدياکس
۳

 

ز يج به دست آمـده از آنـال  يد با استفاده از نتايالبته با. )الف -
EDS د کـه يجـه رس ـ ين نتي ـبـه ا  مشـخص شـده   مناطق مختلف  
نفوذ کـرده و بـا حـل     يديه اکسير لايت به زيوليبات کريترک

 يديه اکس ـين رفتن کامل لايه در خود سبب از بين لايکردن ا
 آزمـايش سـاعت از   ۲۰مذکور پـس از گذشـت مـدت زمـان     

.اندشده يخوردگ

 

  
توان گفت که در اثـر انجـام   يم ج به دست آمدهيبر اساس نتا

بـه مـدت    قفـو  فـولاد  يبـر رو  يون سـطح يداسيات اکسيعمل
 يل شـده بـر رو  يتشـک  يدياکس ـه ي ـک سـاعت، در لا ي ـزمان 

ــطح ا ــات و اکسـ ـيترک فــولادن يــس آهــن،  يحــاو يدهايب
ل شـده کـه از   يم تشـک يسيليکل، مس، کروم و سيوم، نينيآلوم

ــا ــي ــين ب ــه ترک ين م ــوان ب ــات يت ،  Al2O3  ،Fe2O3  ،SiO2ب
CuCr2O4  وNiCrO4  ترکيبــاتن يــا يتمــام. اشــاره نمــود 

دارند، اما همه  بالا يدر دما يدر برابر خوردگ ييمقاومت بالا
از . ت مذاب هستنديوليط کريدر مح يت کميحلال يآنها دارا

 يدياکس ـ يهـا هي ـهـر کـدام از لا   يوستگيرو، با توجه به پنيا
د شـده  ياکس ـ يهـا نمونـه  يدـي ـه اکسيفوق و مقدار آنها در لا

 ييايميدر برابر حملات ش فولادن يتوان در مورد مقاومت ايم
.ت مذاب اظهار نظر نموديلويبات خورنده کريترک

 

  
ن ي ـا يخـوردگ  يهـا آزمايشج به دست آمده از يبر اساس نتا

دها با يل عدم تناسب حجم اکسيبه دل توان گفت کهيم فولاد
ساعت، پوسـته   ۱د شده به مدت زمان ينه در نمونه اکسيفلز زم

ج حاصل از ين مطلب بر اساس نتايکه ا] ۲۱[دچار ترک شده 
.نمونه فوق اثبات شده بود يدياکس يهاهيلا EDSز يآنال

 

  
 يهـا نمونـه  يخوردگ يهاآزمايش ج حاصل ازيبا توجه به نتا

 )ت اولي ـدر اولو( فـولاد ن ي ـرسـد کـه در ا  يفوق، بـه نظـر م ـ  
هـا  نمونه يديه اکسيموجود در لا يهاان ترکيت از ميوليکر

 يهـا هي ـن حالـت لا ي ـرسد کـه در ا يم هيرلاينفوذ کرده و به ز
سـپس   .شونديت گرفتار ميولياز کر يان انبوهيدر م يدياکس

ت ي ـکـه در نها يشوند، به طوريت حل ميوليدر کر يبه آرام
کـه انحـلال    )آهـن  يدهاياکس ـ عمدتا( دهاين اکسياز ا يبرخ

 دارند، يکمتر يداريط خورنده داشته و پاين محيدر ا يشتريب
مانند که درصورت  يم يدر کريوليت باق يصورت جزايربه
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: ساعت، پس از انجام ۱د شده به مدت ياکس HSLA-100 يهاه خورده شده نمونهياز لا يروبش يکروسکوپ الکترونير ميتصاو: ۴شکل 

 .ºC۹۳۰ يمات مذاب در ديوليط کريدر مح يخوردگ آزمايش ساعت ۵) و ب ۱ )الف

 

  

 

  
EDS يزهايج حاصل از آناليبر اساس نتا ۴ب مناطق مشخص شده در شکل يترک: ۵ جدول

 

  
مناطق

 

  A B C D E F G H 

نمونه خورده 
شده به مدت 

يک ساعت

 

  

کريوليت نفوذ کرده 
به درون لايه 

اکسيدي حاوي 
 Feمقداري 

لايه حاوي 
 Feاکسيد 

و مقداري 
Al 

مناطق حاوي 
و  Alاکسيدهاي 
Fe 

لايه حاوي 
،  Feترکيبات 

Ni  وAl 

کريوليت نفوذ 
کرده به زير لايه 

اکسيدي

 

  

ترکيب 
آلياژ پايه

 

  

پايه ترکيب آلياژ 
حاوي مقداري 

کلر

 

  

 

-

 

  

نمونه خورده 
شده به مدت 

پنج ساعت

 

  

منطقه حاوي 
کريوليت

 

  

لايه حاوي 
ترکيبات 

Fe  وAl 

کريوليت نفوذ 
کرده به درون لايه 

اکسيدي حاوي 
Feمقداري 

 

  

لايه حاوي 
Feاکسيد 

 

  
 ترکيب مانت

ترکيب 
 آلياژ پايه

کريوليت نفوذ 
کرده به درون 
نمونه حاوي 

 Feمقداري 

يب ترک
 آلياژ پايه

 

  

خـوردگي، کـاملا در کريوليـت حـل شـده و       آزمـايش ادامـه  
.منجر به از بين رفتن نمونه خواهند شد

 

  
ــکل ــوردگي رخ داده در حي   ۵ ش ــانيزم خ ــماتيک مک ـــش ن ـ

رابـه صـورت    فـوق  خوردگي نمونه اکسيد شده يهاآزمايش
اهده ــــ ـشـکل مش  ايـن  کـه در طـور  همان .دهدکلي نشان مي

شود، در مرحله اول، نمونه اکسيد شده در تماس با مخلوط مي
باشد که هنوز بـه صـورت مـذاب نبـوده و     جامد کريوليت مي

هاي در اين شکل ترک. شودخوردگي در نمونه مشاهده نمي
بسيار زياد موجود در لايه اکسيدي نمونه فـوق نيـز نشـان داده    

وم، درجه حرارت تا دمـاي مـورد نظـر    در مرحله د. شده است
افزايش يافته و در ايـن حالـت کريوليـت جامـد در تمـاس بـا       

ــون     ــه دو ي ــت ب ــب کريولي ــده و ترکي ــه ذوب ش و  +Naنمون
Al2OF6

تجزيه شده و شروع به نفوذ به درون لايه اکسـيدي   -2

در ايـن مرحلـه در اثـر واکـنش لايـه      . کنـد نمونه مـذکور مـي  
ده کريوليت، رفته رفته اکسـيدهاي  اکسيدي با ترکيبات خورن

تشکيل شده بر روي سطح نمونه در محلول حـل شـده و ايـن    
هاي موجود در لايه اکسيدي ترکيبات خورنده از طريق ترک

نمونه فوق به زيرلايه اکسيدي نمونـه نفـوذ کـرده و منجـر بـه      

 

  
در مرحله سوم نشان داده . اندخوردگي شديد نمونه فوق شده

نيـز نفـوذ ترکيبـات خورنـده کريوليـت از      شده در اين شـکل  
هاي موجود در لايه اکسيدي به زيرلايه فلـزي  را  طريق ترک

توان مشاهده نمـود کـه در اثـر انحـلال لايـه اکسـيدي در       مي
ترکيبات خورنده کريوليت، جزاير خاکستري رنگ که نشـان  
دهنده مناطق حاوي اکسيدهاي عناصر موجود در آليـاژ فـوق   

.اندمدهاست، به وجود آ
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.ت مذابيوليط کريدر مح د شدهياکس HSLA-100نمونه  يخوردگ زميمکان کيشمات :۵ شکل

 

  

 

  

۴

 

يريگ جهينت -

 

  
 ــه اکســيدي ــر روي  ســطحي لاي ــولاد  تشــکيل شــده ب ف

HSLA-100  مناسبي بر روي سـطح  نااز چسبندگي و تراکم
و در آنها ترکيبـات و اکسـيدهاي مقـاوم     باشدميبرخوردار 

، ترکيبات حاوي منگنـز و  NiO ،Cr2O3به خوردگي، مانند 
به دليل حجم کمتـر ايـن عناصـر نسـبت بـه آهـن       ( موليبدن

.شوندميتشکيل  بسيار کم) زمينه

 

  
  در فــــولادHSLA-100  ات در اثــــر انجــــام عمليـــ ـ

بـه   Fe2O3 فازهاي حـاوي آهـن مثـل    اکسيداسيون مناسب،
در لايـه اکسـيدي    Alو  Ni ،Cr ،Cuهمراه ترکيبات حـاوي  

تواننـد در  آن تشکيل شده که مـي ايجاد شده بر روي سطح 
برابر حملات شيميايي ترکيبات خورنـده کريوليـت مـذاب    

.مقاومت کنند

 

  
  فولاد HSLA-100      اگر به منظـور يـک لايـه اکسـيدي

سـاعت و کمتـر از آن    ۱محافظ بر روي آن در مدت زمـان  
 نسـبتا  ، مقاومت بـه خـوردگي  شودعمليات حرارتي سطحي 

 ۲۰مناســبي را در محــيط کريوليــت مــذاب در مــدت زمــان 
.ساعت از خود نشان خواهد داد

 

  

  ــل ــه دلي ــه اکسيايجــاد تــرکب ــاد در لاي ـــهــاي زي دي ـ
وي سطح فولاد فوق و چسبندگي نامناسـب  شده بر رتشکيل

اين لايه بـه سـطح، بـه دليـل ايجـاد حجـم بسـيار زيـادي از         
هـاي زيـاد ايـن    ضعفو ترکيبات آهن در لايه اکسيدي آن 

حتـي در   ،فولاد بـراي کـاربرد در محـيط کريوليـت مـذاب     
ــات اکسيداســيون ســطحي  ــر در زمــان عملي و  صــورت تغيي

.نخواهد کردشرايط ديگر انتظارات را برآورده 

 

  
 هاي اکسيد شـده  مکانيزم خوردگي ايجاد شده در نمونه

در اثر نفوذ ترکيبات فوق در نمک کريوليت مذاب، عمدتا 
هــاي موجــود در لايــه خورنــده کريوليــت از طريــق تــرک

ها و انحلال تدريجي اکسيدهاي ها به زير آناکسيدي نمونه
وده و حاوي آهن که انحلال بيشتري در اين محيط دارند، ب ـ

خوردگي، اين اکسيدها به صورت  آزمايشبا افزايش زمان 
جزايري در کريوليت مذاب باقي مانده و در نهايت منجر به 

.شودها ميخوردگي شديد نمونه
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۴

 

يريگ جهينت -

 

  
 ــه اکســيدي ــر روي  ســطحي لاي ــولاد  تشــکيل شــده ب ف

HSLA-100  مناسبي بر روي سـطح  نااز چسبندگي و تراکم
و در آنها ترکيبـات و اکسـيدهاي مقـاوم     باشدميبرخوردار 

، ترکيبات حاوي منگنـز و  NiO ،Cr2O3به خوردگي، مانند 
به دليل حجم کمتـر ايـن عناصـر نسـبت بـه آهـن       ( موليبدن

.شوندميتشکيل  بسيار کم) زمينه

 

  
  در فــــولادHSLA-100  ات در اثــــر انجــــام عمليـــ ـ

بـه   Fe2O3 فازهاي حـاوي آهـن مثـل    اکسيداسيون مناسب،
در لايـه اکسـيدي    Alو  Ni ،Cr ،Cuهمراه ترکيبات حـاوي  

تواننـد در  آن تشکيل شده که مـي ايجاد شده بر روي سطح 
برابر حملات شيميايي ترکيبات خورنـده کريوليـت مـذاب    

.مقاومت کنند

 

  
  فولاد HSLA-100      اگر به منظـور يـک لايـه اکسـيدي

سـاعت و کمتـر از آن    ۱محافظ بر روي آن در مدت زمـان  
 نسـبتا  ، مقاومت بـه خـوردگي  شودعمليات حرارتي سطحي 

 ۲۰مناســبي را در محــيط کريوليــت مــذاب در مــدت زمــان 
.ساعت از خود نشان خواهد داد

 

  

  ــل ــه دلي ــه اکسيايجــاد تــرکب ــاد در لاي ـــهــاي زي دي ـ
وي سطح فولاد فوق و چسبندگي نامناسـب  شده بر رتشکيل

اين لايه بـه سـطح، بـه دليـل ايجـاد حجـم بسـيار زيـادي از         
هـاي زيـاد ايـن    ضعفو ترکيبات آهن در لايه اکسيدي آن 

حتـي در   ،فولاد بـراي کـاربرد در محـيط کريوليـت مـذاب     
ــات اکسيداســيون ســطحي  ــر در زمــان عملي و  صــورت تغيي

.نخواهد کردشرايط ديگر انتظارات را برآورده 

 

  
 هاي اکسيد شـده  مکانيزم خوردگي ايجاد شده در نمونه

در اثر نفوذ ترکيبات فوق در نمک کريوليت مذاب، عمدتا 
هــاي موجــود در لايــه خورنــده کريوليــت از طريــق تــرک

ها و انحلال تدريجي اکسيدهاي ها به زير آناکسيدي نمونه
وده و حاوي آهن که انحلال بيشتري در اين محيط دارند، ب ـ

خوردگي، اين اکسيدها به صورت  آزمايشبا افزايش زمان 
جزايري در کريوليت مذاب باقي مانده و در نهايت منجر به 

.شودها ميخوردگي شديد نمونه
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  در فــــولادHSLA-100  ات در اثــــر انجــــام عمليـــ ـ

بـه   Fe2O3 فازهاي حـاوي آهـن مثـل    اکسيداسيون مناسب،
در لايـه اکسـيدي    Alو  Ni ،Cr ،Cuهمراه ترکيبات حـاوي  
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.مقاومت کنند

 

  
  فولاد HSLA-100      اگر به منظـور يـک لايـه اکسـيدي

سـاعت و کمتـر از آن    ۱محافظ بر روي آن در مدت زمـان  
 نسـبتا  ، مقاومت بـه خـوردگي  شودعمليات حرارتي سطحي 

 ۲۰مناســبي را در محــيط کريوليــت مــذاب در مــدت زمــان 
.ساعت از خود نشان خواهد داد

 

  

  ــل ــه دلي ــه اکسيايجــاد تــرکب ــاد در لاي ـــهــاي زي دي ـ
وي سطح فولاد فوق و چسبندگي نامناسـب  شده بر رتشکيل

اين لايه بـه سـطح، بـه دليـل ايجـاد حجـم بسـيار زيـادي از         
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.نخواهد کردشرايط ديگر انتظارات را برآورده 
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ها و انحلال تدريجي اکسيدهاي ها به زير آناکسيدي نمونه
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چکيده

 

  
تأثير يون هيپوفسفيت

 

به عنوان عامل کمپلکس کننده -

 

بر روي مورفولوژي، نرخ نشست، ترکيب شيميايي و مقاومت به خوردگي  -
M ۷۵/۰بدين منظور، غلظت يون هيپوفسفيت در حمام کروم سه ظرفيتي در محدوده . پوشش کروم سه ظرفيتي بررسي شد

 

تغيير  ۰ -
مجهز به آناليزور طيف نگار ) SEM(ميکروسکوپ الکتروني روبشي ها با استفاده از مورفولوژي و ترکيب شيميايي پوشش. داده شد

يابي تافل و تکنيک طيف نگاري امپدانس ها با استفاده از روش برونرفتار خوردگي پوشش. بررسي شد) EDS(توزيع انرژي 
نتايج نشان داد که با افزودن يون هيپوفسفيت به حمام، نرخ . سديم کلريد بررسي شد wt% ۵/۳در محلول ) EIS(الکتروشيميايي 

چنين در اثر ورود فسفر هم. شودنرخ نشست پوشش بيشتر مي M ۵۲۵/۰نشست پوشش کاهش يافته و با افزايش غلظت اين يون به 
 .در نتيجه مقاومت به خوردگي پوشش کاهش يافتهاي سطحي افزايش پيدا کرده و ها و تخلخلدانسيته ميکرو ترک ،به پوشش

.EISپوشش کروم سه ظرفيتي، يون هيپوفسفيت، فسفر، نرخ نشست، مقاومت به خوردگي،  :يکلمات کليد
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Abstract 
Effect of hypophosphite anion on morphology, deposition rate, composition, and corrosion 
behavior of trivalent chromium coatings, as a complexing agent in trivalent chromium 
electrolyte, was investigated. For this purpose, the concentration of hypophosphite anion in 
trivalent chromium electrolyte was changed from 0-0.75 M. Morphology and composition of 
the coatings were evaluated by using scanning electron microscopy (SEM) equipped with 
energy dispersive spectrometry (EDS). Corrosion behavior of the coatings was investigated 
using Tafel extrapolation method and electrochemical impedance spectrometry (EIS) 
technique in 3.5 wt% NaCl solution. Results show that the deposition rate was decreased by 
addition of hypophosphite anion to the bath. However, further increasing of its 
concentration to 0.525 M, results in increased deposition rate. Moreover, the incorporation 
of phosphorous in the trivalent chromium coatings caused higher micro cracks density and 
increase in porosity, and thus the corrosion resistances of these coatings were decreased.  
Keywords: Trivalent chromium coating, Hypophosphite anion, Phosphorous, Deposition rate, 
Corrosion resistance, EIS. 
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۱

 

 مقدمه -

هاي کروم به دليل خواص سايشي و خوردگي از پوشش
. شودعالي، به طور گسترده در صنايع مختلف استفاده مي

ها، هاي توليد اين نوع پوششترين روشيکي از متداول
الکتريکي در حمام کروم شش ظرفيتي استفاده از آبکاري 

امروزه به دليل مشکلات اقتصادي و زيست محيطي . است
هاي فراواني براي جايگزيني اين کروم شش ظرفيتي تلاش

۴[پوشش صورت گرفته است 

 

هاي کروم سه پوشش]. ۱-
ظرفيتي حاصل از آبکاري در حمام کروم سه ظرفيتي به 

کروم شش ظرفيتي  هايعنوان جايگزين مناسبي براي پوشش
در هر صورت، حمام کروم سه ظرفيتي ]. ۱,۳,۵[مطرح هستند 

توان به پايين نيز داراي مشکلاتي است که از آن جمله مي
يون کروم سه ]. ۳,۶[بودن سرعت پوشش دهي اشاره کرد 

آب احاطه  هايهاي آبي توسط مولکولظرفيتي در محلول
[Cr(H2O)6]پايدار  شده و کمپلکس نسبتا

3+ 

 

با ساختار  -
اکتاهدرال

 

۹[دهد را تشکيل مي -

 

غير فعال بودن اين ]. ۷-
کمپلکس از نظر الکتروشيميايي و دشواري احياي يون کروم 
از درون چنين ساختاري منجر به نرخ نشست پايين پوشش 

به منظور افزايش نرخ ]. ۱,۱۰[شود کروم سه ظرفيتي مي
ي کروم سه نشست، از عامل کمپلکس کننده در حمام آبکار

عامل کمپلکس کننده با ]. ۷,۱۰[شود ظرفيتي استفاده مي
[Cr(H2O)6](کمپلکس آبي کروم 

ترکيب شده و ) +3
اين . دهدرا تشکيل مي 3-n[Cr(H2O)6-nLn]کمپلکس 

کمپلکس ساختار اکتاهدرال را نداشته و از نظر 
۱,۷,۱۲[فعال است  ز نسبتاالکتروشيميايي ني

 

اما افزودن ، ]۱۱-
شود که يک سري مپلکس کننده به حمام باعث ميعامل ک

بسته به نوع عامل (عناصري مثل کربن، نيتروژن و غيره 
به همراه کروم رسوب کند و ) کمپلکس کننده مورد استفاده

از عوامل ]. ۱۲[پوشش کروم خالص به دست نيايد 
کننده مختلفي مثل مالونيک اسيد، سديم کمپلکس

ره در حمام آبکاري کروم سه هيپوفسفيت، اسيد فرميک و غي
۷,۱۰,۱۳[شود ظرفيتي استفاده مي

 

هر يک از اين عوامل ]. ۱۲-
فاصله ميان (تأثير مختلفي بر روي ساختار کمپلکس کروم 

، پتانسيل احياي يون )يون کروم سه ظرفيتي و مولکول آب
]. ۷[کروم سه ظرفيتي و ترکيب شيميايي پوشش حاصل دارند 

 

  
تأثير غلظت سديم هيپوفسفيت  هدف اين تحقيق، بررسي

 

به  -
عنوان عامل کمپلکس کننده

 

بر روي نرخ نشست،  -
مورفولوژي و ترکيب شيميايي پوشش کروم سه ظرفيتي و 

. همچنين مقاومت به خوردگي آن است

 

  

 

  
٢

 

مواد و روش تحقيق  -

 

  
در اين تحقيق از حمام سولفاتي کروم سه ظرفيتي براي 

مورد استفاده در حمام در ترکيب مواد . آبکاري استفاده شد
پس از مخلوط کردن اجزاي حمام، . ارائه شده است ۱جدول 

oC ۷۰حمام به مدت دو ساعت در دماي 

 

به هم زده شد و  ۶۰-
قبل از . ساعت نگهداري شد ۲۴پس از سرد کردن به مدت 

حمام با استفاده از اسيد سولفوريک و پتاسيم  pHآبکاري، 
آبکاري با استفاده از دانسيته . دتنظيم ش ۶/۲هيدروکسيد برابر 

و به مدت يک ساعت  oC ۳۷در دماي  mA/cm2 ۱۰۰جريان 
 cm3 ۲/۰×۲×۲انجام شد، در حالي که از ورقه مسي با ابعاد 

براي (به عنوان آند  Ti/IrO2به عنوان کاتد و از الکترود 
جلوگيري از اکسايش کروم سه ظرفيتي و تشکيل يون کروم 

. استفاده شد) شش ظرفيتي در اطراف آند

 

  
گيري سطح زيرلايه مسي پيش از آبکاري، سنباده زني، چربي

و اسيد شويي شده و پيش از هر مرحله با آب مقطر شسته شد 
ايي به منظور بررسي مورفولوژي و ترکيب شيمي]. ۱۴[

هاي به دست آمده از ميکروسکوپ الکتروني روبشي پوشش
)SEM (وزيع انرژي ـمجهز به طيف نگار ت)EDS ( مدل

Vega-T scan MV2300 براي تعيين ضخامت . استفاده شد
ها در جهت عرضي بريده شدند و پس از  ها، ابتدا نمونه پوشش

ضخامت . خمير الماس پوليش شدند مانت، با استفاده از
کوپ نوري مدل ـــها با استفاده از ميکروسپوشش

Olympus BH2-UMA  و نرم افزار پردازش تصوير
هاي پلاريزاسيون و آزمايش. گيري شداندازه ١ريزساختار

با استفاده از دستگاه ) EIS(امپدانس الکتروشيميايي 
 ، پس از A 273مدل EG&Gگالوانواستات /پتانسيواستات

                                                           
1. Microstructure Image  Process 
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، در دماي wt% NaCl ۵/۳غوطه وري در محلول  دقيقه ۱۰
ها در سل خوردگي کليه آزمايش. محيط انجام شدند

استاندارد با سيستم سه الکترودي متشکل از الکترود پلاتيني 
به ) SCE(به عنوان الکترود کمکي و الکترود کالومل اشباع 

هاي پلاريزاسيون آزمايش. عنوان الکترود مرجع انجام شدند
 EISهاي آزمايش. ام شدندانج mV/sec ۱با سرعت روبش 

 Hz ۰۱/۰ها، در محدوده فرکانسي در پتانسيل مدار باز پوشش
انجام شده  mV ۵با دامنه  ACبا سيگنال سينوسي  kHz ۱۰۰تا 

. استفاده شد EISهاي براي آناليز داده Z-Viewو از نرم افزار 

 

  

 

  
هاي يه و شرايط آبکاري پوششترکيب حمام پا :۱جدول 

 کروم

 

  

نقش حمامترکيب 

 

 غلظت  
شرايط 
آبکاري

 

  

Cr2(SO4)3.6H2O 
منبع يون 

کروم

 

  0.15 M 
Ti/IrO2 :آند  

 ورقه مسي: کاتد

CH2(COOH)2 

عامل 
کمپلکس 

کننده

 

  
0.45 M 

درجه  ۳۷: دما
سانتي گراد

 

  

NaH2PO2.H2O 

عامل 
کمپلکس 

کننده

 

  
0-0.75 M 

:دانسيته جريان  
۱۰۰mA/cm2 

Na2SO4 
نمک 
رسانش

 

  0.56 M 
:چرخش

 

  
 400 rpm 

H3BO3 عامل بافري

 

  0.9 M pH=  ۶/۲  

SDS 
عامل 

ترکننده

 

  0.2 g/L 
:زمان آبکاري

 

  
ساعت ۱ 

 

  

 

  
۳

 

نتايج و بحث -

 

  
۱

 

-۳

 

تأثير افزودن يون هيپوفسفيت بر روي ترکيب -
شيميايي و مورفولوژي پوشش کروم سه ظرفيتي

 

  
دار ــدهد که مقنشان مي) ۱شکل (ها پوشش EDSآناليز 

همراه کروم رسوب کرده است که اين توجهي فسفر به قابل
هاي مختلف يون هيپوفسفيت در حمام، در مقدار براي غلظت

۱۷%محدوده 

 

با افزودن يون هيپوفسفيت به . کندتغيير مي ۱۲-
حمام، فسفر از طريق واکنش هيپوفسفيت با يون هيدروژن بر 

۱۶) [۱رابطه (روي سطح کاتد تشکيل شده 

 

و به همراه ] ۱۵-
در نتيجه پوشش کروم ،کندکروم رسوب مي

 

فسفر تشکيل -
با توجه به دياگرام فازي کروم. شودمي

 

، حلاليت ]۱۷[فسفر -
بنابراين فسفر در . فسفر در کروم در دماي محيط، ناچيز است
. وجود دارد Cr3Pساختار پوشش کروم به صورت فسفر و 

۱۲[اند ساير محققين نيز به نتايج مشابهي دست يافته

 

-۱۱ .[

 

  
H2PO2

- + 2H+ + 2e = P + OH- + H2PO3
-                 (۱) 

تأثير غلظت يون هيپوفسفيت بر روي محتواي  ۲در شکل 
با . هاي کروم سه ظرفيتي نشان داده شده استفسفر پوشش

شود که با افزايش غلظت يون توجه به شکل مشاهده مي
هيپوفسفيت در حمام، محتواي فسفر پوشش افزايش يافته و 

، دوباره )wt% ۱۷(سيدن به يک مقدار بيشينه پس از ر
و طبق اصل لوشاتليه، با  ۱با توجه به رابطه . يابدکاهش مي

افزايش غلظت يون هيپوفسفيت ميزان فسفر تشکيل شده 
ش ـــــافزايش يافته و در نتيجه محتواي فسفر پوشش افزاي

اند ساير محقيق نيز نتايج مشابهي را گزارش کرده. يابدمي
رکت ـيون هيپوفسفيت در واکنش ديگري نيز ش]. ۱۲,۱۸[

۱۶[ ۲اين يون طبق رابطه . کندمي

 

آند دراطراف] ۱۵-
H2PO3اکسايش يافته ودرنتيجه يون 

. شوددر حمام ايجاد مي -

 

  
با افزايش غلظت يون هيپوفسفيت در حمام، ميزان غلظت اين 
يون در اطراف آند افزايش يافته و سرعت واکنش اکسايش و 

H2PO3در نتيجه غلظت يون 
. يابددر حمام افزايش مي -

H2PO3احتمالاً با افزايش غلظت يون 
در حمام، سرعت  -

اي کاهش يافته و در نتيجه محتو) ۱رابطه (واکنش توليد فسفر 
از  SEMتصاوير  ۳در شکل . يابدفسفر پوشش کاهش مي

مورفولوژي سطح پوشش کروم و کروم

 

 wt% ۱۷فسفر با  -
شود با توجه به شکل مشاهده مي. فسفر نشان داده شده است

ها در سطح که با ورود فسفر به پوشش دانسيته ميکروترک
با ورود فسفر به پوشش ميزان تنش . يابدپوشش افزايش مي

اين پديده سبب به وجود آمدن . يابدلي آن افزايش ميداخ
يته ـدر نتيجه دانس. شودهايي در سطح پوشش ميترک

اين حالت براي . يابدها در سطح افزايش ميترکميکرو
هاي نيکلپوشش

 

۱۶[فسفر نيز گزارش شده است  -

 

-۱۵.[

 

  
H2PO2

- + H2O = H2PO3
- + 2H+ + 2e                       (۲) 
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پوشش کروم EDSآناليز  :۱شکل 

 

.M ۳/۰غلظت يون هيپوفسفيت در حمام برابر . فسفر - 

 

  

 

  

۲

 

-۳

 

تأثير افزودن يون هيپوفسفيت بر روي نرخ  -
نشست پوشش

 

  
تأثير غلظت يون هيپوفسفيت در حمام بر روي  ۴در شکل 

هاي کروم سه ظرفيتي نشان داده شده نشست پوششنرخ 
شود که با افزودن يون با توجه به شکل مشاهده مي. است

در . يابدهيپوفسفيت به حمام، نرخ نشست پوشش کاهش مي
حالتي که يون هيپوفسفيت در حمام وجود ندارد، نرخ نشست 

در حالي که با  ،)۵شکل (است  μm/h ۵/۱۴پوشش برابر 
در غلظت بهينه (يپوفسفيت به حمام نرخ نشست افزودن يون ه

با افزودن يون . است μm/h ۸برابر ) يون هيپوفسفيت
. کندهيپوفسفيت به حمام، فسفر نيز همراه با کروم رسوب مي

، واکنش تشکيل فسفر فقط بر روي سطح ۱با توجه به رابطه 
بنابراين با افزودن يون هيپوفسفيت به . شودکاتد انجام مي

دو واکنش احياي يون کروم و تشکيل فسفر، به صورت حمام 
در نتيجه ميزان . شوندهم زمان بر روي سطح کاتد انجام مي

الکترون در دسترس براي احياي کروم کاهش پيدا کرده و 
از طرف ديگر، پتانسيل . يابدنرخ نشست پوشش کاهش مي

احياي يون هيدروژن بر روي سطح پوشش کروم

 

فسفر در  -
بنابراين يون ]. ۱۹[پوشش کروم کمتر است  مقايسه با

هيدروژن در سطح پوشش کروم

 

يا ــــتر احفسفر راحت -
. شودمي

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  
.Cr-Pتأثير غلظت يون هيپوفسفيت بر روي محتواي فسفر پوشش  :۲شکل 

 

  



74 
١٣٩١تابستان ، ٢، شماره مه علوم و مهندسی خوردگی، سال دومفصلنا  

بر روی رفتار خوردگی پوشش های کروم سه ظرفيتی تاثير محتوای فسفر

 

  

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  
.فسفر wt% ۱۷پوشش کروم با )ب(پوشش کروم،  )الف: (SEMتصاوير  :۳شکل 

 

  

 

  
در اطراف سطح کاتد، نسبت به حالتي که يون  pHدر نتيجه 

يابد و تر افزايش ميهيپوفسفيت در حمام وجود ندارد، سريع
رسوب هيدروکسيد کروم 

 

-[Cr(OH)3]

 

بيشتري تشکيل  -
. شودمي

 

  
در اين حالت ميزان يون کروم در اطراف کاتد کاهش يافته و 

ولي با افزايش غلظت  ،يابدنرخ نشست پوشش کاهش مي
نرخ نشست پوشش از  ،)٥٢٥/٠ M ≤(سفيت در حمام هيپوف

μm/h ۴  بهμm/h ۸ ش ـــــيابد که اين افزايافزايش مي
پلکس ــــــــــــــــــــتواند ناشي از تشکيل کممي

[Cr(H2O)6-n-m(L1)n(L2)m]3-n-m 

 

مالونيک اسيد و  L1که  –
L2 هيپوفسفيت است

 

، يون هيپوفسفيت همچنين. باشد -
هاي فلزي مثل تواند يونگي داشته و ميخاصيت احيا کنند

۱۶[نيکل، مس و کروم را احيا کند 

 

-۱۵,۲۱

 

در نتيجه ]. ۲۰-
با افزايش غلظت يون هيپوفسفيت در حمام سرعت واکنش 

افزايش ) ۳رابطه (احياي يون کروم به وسيله يون هيپوفسفيت 
. يابديافته و نرخ نشست پوشش افزايش مي

 

  
2Cr3+ + 3H2PO2

- + 3H2O = 2Cr0 + 3H2PO3
- + 6H+             (۳) 

، )M ۵۲۵/۰ ≥(با افزايش غلظت يون هيپوفسفيت در حمام 
در اين . يابدميزان غلظت اين يون در اطراف آند افزايش مي

حالت سرعت واکنش اکسايش يون هيپوفسفيت بر روي 
H2PO3و در نتيجه غلظت يون ) ۲رابطه (سطح آند 

در حمام  -

غلظت اين يون در حمام، ميزان با افزايش . يابدافزايش مي
]. ۱۶[يابد حلاليت آن کاهش مي

 

  
در داخل حمام ] Cr(H2PO3)2[ ١در اين شرايط فسفيت کروم

) pHبه خاطر بالا بودن (در اطراف سطح کاتد  و خصوصا
با تشکيل اين رسوب غلظت يون کروم در . کندرسوب مي

اطراف کاتد کاهش يافته و در نتيجه نرخ نشست پوشش 
ابهي دست ـساير محققين نيز به نتايج مش. يابدش ميکاه
].۱۲[اند يافته

 

  

 

  
۳

 

-۳

 

هامقاومت به خوردگي پوشش -

 

  
۱

 

-۳

 

-۳

 

 طيف نگاري امپدانس الکتروشيميايي -

هاي کروم و هاي نايکوئيست پوششنمودار ۶در شکل 
کروم

 

لول ـــــــفسفر با مقادير مختلف فسفر در مح -
3.5wt% NaCl با توجه به شکل . نشان داده شده است

هاي نايکوئيست به شکل قوس شود که نمودارمشاهده مي
تواند نشان دهنده چنين شکلي مي. هستند) نيم دايره فشرده(

هاي متوسط و کم احتمال وجود دو ثابت زماني در فرکانس
در سيستم مورد بررسي باشد که با يکديگر تداخل دارند؛ 

در ) CPE(گر رفتار شبه خازني بيان همچنين ممکن است
تر رفتار لايه يقــبنابراين براي بررسي دق]. ۲۲[سيستم نيز باشد 

 

  

                                                           
1. Chromium Phosphite 
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.تأثير غلظت يون هيپوفسفيت در حمام بر روي نرخ نشست پوشش کروم سه ظرفيتي :۴شکل 

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  
.تصوير ميکروسکوپ نوري از سطح مقطع پوشش کروم سه ظرفيتي :۵شکل 

 

  

 

  
در ) الکتروليت/شــــفصل مشترک پوش(خوردگي 

هاي بد و بدهاي کم و متوسط، رسم نمودارفرکانس

 

فاز  -
هنگامي که در سيستم دو ثابت زماني وجود . ضروري است

آيد و اگر در سيستم رفتار ر ميدارد، نمودار بد به فرم پله د
شبه خازني وجود داشته باشد، زاويه فاز

 

در نمودار بد -

 

فاز-

 

- 
۹۰به سمت 

 

در . رسدولي به آن نمي ،کندميل ميدرجه  -
هاي هاي بد و بد فاز پوششبه ترتيب نمودار ۸و  ۷شکل 

کروم و کروم

 

فسفر حاوي مقادير مختلف فسفر نشان داده  -
توان گفت که مي) ۷شکل (ه نمودار بد با توجه ب. شده است

در سيستم تنها يک ثابت زماني وجود داشته و با توجه به اين 
که در نمودار بد

 

۹۰زاويه فاز به سمت ) ۸شکل (فاز  -

 

درجه  -

توان گفت که در فصل مي ،رسدولي به آن نمي ،کندميل مي
ت رفتار شبه خازني ـــــــــــــالکترولي/مشترک پوشش

)CPE-behavior (وجود رفتار . وجود داردCPE  در فصل
الکتروليت به خاطر ناهمگن بودن سطح آن /مشترک پوشش

است ) ناهمواري، ترک، تخلخل و تغيير ترکيب شيميايي(
]۲۵

 

امپدانس عنصر فاز ثابت با استفاده از رابطه زير ]. ۲۳-
 :شودمحاسبه مي) ۴رابطه (

 

  
ZCPE=1/Y0(jω)n                                                           (۴) 

 CPE، ثابت rad/sec( ،Y0(اي فرکانس زاويه ،ωکه 
)sn/ohm ( وn  توانCPE  است که به صورتn=α(π/2) 

) ثابت زاويه فاز بر حسب راديان است α(ود ـــــشتعريف مي

 

  



76 
١٣٩١تابستان ، ٢، شماره مه علوم و مهندسی خوردگی، سال دومفصلنا  

بر روی رفتار خوردگی پوشش های کروم سه ظرفيتی تاثير محتوای فسفر

 

  

  

 

  
هاي کروم و کرومهاي نايکوئيست پوششنمودار :۶شکل 

 

.فسفر با مقادير مختلف فسفر - 

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  
هاي کروم و کرومپوشش بدهاي نمودار :۷شکل 

 

.فسفر با مقادير مختلف فسفر - 

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

هاي بدنمودار :۸شکل 

 

هاي کروم و کرومفاز پوشش - 

 

.فسفر با مقادير مختلف فسفر -
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. نسبت مستقيم با سطح فعال پوشش دارد Y0پارامتر  ].٢٦[
الکتروليت به /دهد که فصل مشترک پوششنشان مي nمقدار 

 nبرخي از مراجع . چه ميزان از رفتار خازن ايدال فاصله دارد
 ]. ۲۲,۲۷[دهند را به مورفولوژي سطح پوشش ربط مي

هاي کروم و لکتريکي معادل پوششنمودار ا ۹در شکل 
کروم

 

در . فسفر با مقادير مختلف فسفر نشان داده شده است -
نشان دهنده مقاومت محلول بين سطح پوشش و  Rsاين مدار، 

يند انشان دهنده مقاومت در برابر فر Rpالکترود مرجع، 
که همان قطر نيم دايره در نمودار نايکوئيست (خوردگي 

خازن غير (نيز نشان دهنده رفتار شبه خازني  CPEو ) است
هنگامي که در فصل مشترک . است) ايدال

 Rpالکتروليت رفتار شبه القايي وجود ندارد، مقدار /پوشش
هاي پارامتر ۲در جدول . برابر مقاومت پلاريزاسيون است

الکتروشيميايي حاصل از منطبق کردن نمودار امپدانس تئوري 
با استفاده از (بر روي نمودار تجربي مدار الکتريکي معادل 

. به صورت خلاصه ارائه شده است) Z-Viewافزار نرم

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  
هاي کروم و مدار الکتريکي معادل پوشش :۹شکل 

 

  
کروم

 

.فسفر -

 

  

 

  
هاي الکتروشيميايي حاصل از انطباق نمودار پارامتر :۲جدول 

امپدانس تئوري مدار الکتريکي معادل بر روي نمودار تجربي

 

  

 

  

پارامتر/پوشش

 

  Rp 

(Ohm.cm
2

) 
Y0 

(ohm
-1

.cm
-2

.s
n

)

 

  n

 

  

 7.077E-4 0.69046 322 زيرلايه

Cr 9552

 

  7.2978E-5

 

  0.83398

 

  

Cr-12% P

 

  8434

 

  9.014E-5

 

  0.85704

 

  

Cr 14% P 3846 9.3732E-5 0.84576 

Cr-17% P

 

  2579

 

  13.432E-5

 

  0.82244

 

  

 

  

شود که با ورود فسفر به مشاهده مي ۲با توجه به جدول 
مقاومت پلاريزاسيون کاهش پوشش و افزايش محتواي آن، 

اين کاهش ناشي از اين موضوع است که فسفر . يابدمي
همانند يک ناخالصي در پوشش کروم عمل کرده و همچنين 

افزايش مقدار اين . يابدنيز افزايش مي Y0مقدار پارامتر 
يند ااست که سطح بيشتري از پوشش در فرپارامتر بدين معني 

اين  SEMبه تصاوير  با توجه. کندخوردگي شرکت مي
ها در سطح افزايش به دليل بيشتر شدن دانسيته ميکرو ترک

بنابراين با توجه به . پوشش در اثر ورود فسفر به آن است
کاهش مقاومت پلاريزاسيون و افزايش سطح مؤثر خوردگي، 

توان نتيجه گرفت که با ورود فسفر به پوشش کروم سه مي
ومت به خوردگي پوشش ظرفيتي و افزايش محتواي آن، مقا

.يابدکروم سه ظرفيتي کاهش مي

 

  

 

  
۲

 

-۳

 

-۳

 

هاي پلاريزاسيوننمودار -

 

  
هاي کروم و هاي پلاريزاسيون پوششنمودار ۱۰در شکل 

کروم

 

لول ـــــــــــــفسفر با مقادير مختلف فسفر در مح -
wt% NaCl ۵/۳ نمودار پلاريزاسيون . نشان داده شده است

. زيرلايه مسي نيز براي مقايسه در اين شکل آورده شده است
ل از ـــهاي الکتروشيميايي مربوطه حاصپارامتر ۳جدول 

دانسيته جريان . دهديابي را به طور خلاصه نشان ميبرون
از محل تقاطع ) Ecorr(و پتانسيل خوردگي ) icorr(خوردگي 

هاي رسم شده بر شاخه کاتدي و آندي، استخراج شده اسمم
و شکل  ۳جدول (دهد نتايج به دست آمده نشان مي. است

که با ورود فسفر به پوشش و افزايش محتواي آن، ) ۱۰
 μA/cm2 ۲به  μA/cm2 ۷/۰دانسيته جريان خوردگي از 

به  mV/dec ۸۱دي نيز از ـــافزايش و شيب تافل آن
mV/dec ۳/۴۳  کاهش شيب تافل آندي . يابدميکاهش
دهد که با افزايش پتانسيل سطح پوشش و پلاريزه نشان مي

هاي آندي، دانسيته جريان آندي شدن آن به سمت پتانسيل
پوشش کروم

 

فسفر در مقايسه با کروم با سرعت بيشتري  -
بنابراين با . شودافزايش يافته و حل شدن پوشش تسريع مي

توان گفت که با وارد شدن ده ميتوجه به نتايج به دست آم
واي آن، مقاومت به خوردگي ــفسفر به پوشش و افزايش محت
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هاي کروم و کرومنمودار پلاريزاسيون پوشش :۱۰شکل 

 

.wt% NaCl ۵/۳فسفر با مقادير مختلف فسفر در محلول - 

 

  

 

  

 

  
يابد که اين کاهش به خاطر هاي کروم کاهش ميپوشش

ها در سطح پوشش کروم و ترکبيشتر شدن دانسيته ميکرو
با افزايش تنش داخلي . همچنين افزايش تنش داخلي آن است

.يابدپوشش، تمايل به خوردگي در پوشش افزايش مي

 

  
] ۱۳,۲۸[ ۵با استفاده از رابطه توان ميزان تخلخل پوشش را مي

:محاسبه کرد

 

  
Porosity (P)%= (Rp,s/Rp,c)×10-([∆Ecorr]/ba)                (۵) 

مقاومت  Rp,cمقاومت پلاريزاسيون زير لايه،  Rp,sکه 
اختلاف بين پتانسيل خوردگي  Ecorr∆پلاريزاسيون پوشش، 
در . نيز شيب آندي زير لايه است baزيرلايه و پوشش و 

 ۵، درصد تخلخل محاسبه شده با استفاده از رابطه ۱۱شکل 
هاي کروم و کرومبراي پوشش

 

فسفر با مقادير مختلف فسفر  -
دهند که با وارد شدن نتايج نشان مي. نشان داده شده است

فسفر به پوشش و افزايش محتواي آن ميزان تخلخل پوشش 
پتانسيل احياي يون هيدروژن . يابدزايش مياف% ۷/۶به % ۴/۲از 

بر روي سطح پوشش کروم

 

فسفر نسبت به پوشش کروم  -
بنابراين يون هيدروژن بيشتري بر ]. ۱۹[خالص کمتر است 

روي سطح پوشش کروم

 

شود که در نتيجه فسفر احيا مي -
از طرف ديگر يون . يابدميزان تخلخل پوشش افزايش مي

تد با ملکول آب واکنش داده هيپوفسفيت بر روي سطح کا
۱۶) [۶رابطه (

 

در نهايت . کندو هيدروژن اتمي ايجاد مي] ۱۵-
رابطه (ها به يکديگر پيوسته و ملکول هيدروژن اين هيدروژن

اين پديده سبب افزايش ميزان تخلخل . دهندرا تشکيل مي) ۷
.شودپوشش مي

 

  
H2PO2

- + H2O= H2PO3
- + 2Had                                                 (۶) 

Hads + Hads=H2                                                                                         (۷) 
 

 

  

هاي خوردگي استخراج شده از پارامتر :۳جدول 

 

  
  ونهاي پلاريزاسينمودار

 

  

Alloy/parameter 
Ecorr 

(mV, SCE) 
Icorr 

(μA/cm2) 
ba 

(mV/dec) 

Substrate -329 10 80 

Cr -281 0.7 81 

Cr-12% P -305.15 0.8 60 

Cr-14% P -277 0.9 52.15 

Cr-17% P -294 2 43.3 
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هاي کروم و کرومدرصد تخلخل پوشش :۱۱شکل 

 

 .فسفر با مقادير مختلف فسفر- 

 

۴

 

نتيجه گيري -

 

  
 هاي مورفولوژيکي نشان داد که با ورود فسفر به بررسي

پوشش کروم سه ظرفيتي و افزايش محتواي آن، دانسيته 
 .ها در سطح پوشش افزايش يافتميکروترک

  با اضافه کردن يون هيپوفسفيت به حمام نرخ نشست از
μm/h ۵/۱۴  بهμm/h ۸ فتکاهش يا . 

  نتايج حاصل از طيف نگاري امپدانس الکتروشيميايي و
پلاريزاسيون نشان داد که مقاومت به خوردگي پوشش 

کروم

 

 .فسفر نسبت به کروم کمتر است -

 با افزايش محتواي فسفر پوشش کروم

 

فسفر مقاومت  -
به خوردگي آن کاهش و از طرف ديگر درصد تخلخل آن 

. افزايش يافت

 

  
 
۵
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 فرم اشتراک فصلنامه

 

فرم اشتراک فصلنامه

 

  
علوم و مهندسي خوردگي توسط انجمن خوردگي ايران و با هدف انتشار نتايج جديدترين تحقيقات و پژوهشي  ـفصلنامه علمي

مبلغ توانند علاقمندان به اشتراک فصلنامه می. شودمیشده در زمينه علم و مهندسي خوردگي فلزات منتشر پژوهشهاي انجام
بنام انجمن  ۵۴/۶۶۶۸۸۷۳۴به شماره   جام بانک ملت به حساب) با پست سفارشی( شماره ۴را برای اشتراک  ريال ۰۰۰/۲۵۰

خواهشمند است . نمايندشده زير به دفتر فصلنامه ارسال همراه فرم تکميلاريز نموده و اصل فيش بانکی را بهخوردگی ايران و
.هرگونه تغيير در نشانی پستی خود را به دفتر فصلنامه اطلاع دهيد

 

  

 

  
 ٣، واحد١١، كوچه بهبهان، پلاك)فرصت(خيابان انقلاب، خيابان شهيدعباس موسوي  تهران،: دفترفصلنامهنشانی 

٨: تلفن

 

٨٨٣٤٧٧٤٩:  نمابر                                     ٨٨٣٢٧٣٢٤و ٨٨٣٤٤٢٨٧-

 

  
corrosionengineering@ica.ir:پست الكترونيك               www.jcse.ica.ir: پايگاه اينترنتي                    

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

فصلنامه علمي

 

پژوهشي علوم و مهندسي خوردگي - 

 

  

فرم اشتراک فصلنامه

 

  

.اين قسمت توسط متقاضی تکميل شود

 

.اين قسمت توسط دفتر فصلنامه تکميل شود  
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:محل کار

 

  
:تاريخ تکميل فرم
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:تلفن همراه

 

  
:پست الکترونيک

 

  
□تمديد       □جديد : نوع درخواست

 

  
:مدت اشتراک

 

  
امضاء                                        

 

  

 

  

 

  

:اشتراککد 

 

  
:تاريخ دريافت فرم

 

  
:تعداد نسخ ارسالی

 

  
:تاريخ شماره نخست

 

  
:تاريخ شماره پايانی
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پژوهشی علوم و مهندسی خوردگی -  

 

فصلنامه علمی پژوهشی علوم و مهندسی خوردگی

 

  
مقالاتو ارسال العمل نگارش دستور

 

  
 

علوم و مهندسي خوردگي توسط انجمن خوردگي ايران و با هدف انتشار نتايج جديدترين تحقيقات و پژوهشي ـفصلنامه علمي
انديشمندان، كليه از هاي علم و مهندسي خوردگي فلزات منتشر شده و در همين راستا،  پژوهشهاي انجام شده در كليه زيرشاخه

همين منظور، از به. آورد عمل ميدعوت بهبراي ارسال نتايج مطالعات خود صاحبنظران، پژوهشگران و دانشجويان گرامي 
 :نويسندگان محترم تقاضا دارد در تهيه و ارسال مقالات خود نکات زير را مدنظر قرار دهند

 

  

۱

 

مقالات قابل پذيرش -

 

  
 حاوی نتايج بدست آمده از مطالعات و پژوهشهای علمی و کاربردی: مقالات پژوهشی 

 بواسطه تخصص ويژه خود، که نويسنده  قبلی در موضوعی مشخص غالب مطالعاتشامل گردآوری نتايج : مقالات مروری
ته ــدر اين نوع مقالات که توسط صاحبنظران نگاش. کندگردآوری کاملی انجام داده ودرخصوص موضوعات اظهارنظر می

.آنها متعلق به خود نويسنده است% ۱۰حداقلگيرد که مرجع مورد استفاده قرارمی ۳۰شود، حداقلمی

 

  
 ۳شامل يادداشتهای فنی، گزارشهای مختصر فنی و مقالات نقدکننده است که معمولا در قالب : مقالات کوتاه

 

صفحه و با  ۲-
 .شودنويسی، نگاشته میرعايت کليه اصول مقاله

 

  

۲

 

قوانين چاپ -

 

  
 البته، مقالاتی که بصورت . ی چاپ شده و يا در حال بررسی برای چاپ باشدامقاله ارسالی به اين فصلنامه نبايد قبلا در نشريه

.چکيده در همايشهای ديگر پذيرفته شده باشند، در اين فصلنامه قابل ارزيابی و چاپ هستند

 

  
 در اين فصلنامه قابل چاپ هستند؛ هرچند، چکيده مقاله به زبان انگليسی نيز بايد ارائه شود تنها مقالات فارسی.

 

  
 عهده نويسندگان بوده و لزوما بيانگر نظرات هيئت تحريريه فصلنامه نيستشده بهئوليت صحت مطالب چاپمس.

 

  
 به رعايت دستورزبان فارسي توجه کافی شود در متن مقاله بايد تا حد امکان از بکارگيری لغات بيگانه احتراز شده و.

 

  
  کامل بوده و لذا کسب مجوز از نويسندگان الزام نخواهد بودويراستاران فصلنامه در ويرايش ادبی مقالات دارای اختيار.

 

  
 گيري منزله چاپ آن درفصلنامه بوده ونويسنده حق باز پسصدورتاييديه چاپ مقاله در فصلنامه وارسال آن براي نويسنده به

 .مقاله خودرا نخواهد داشت

 از اصل فصلنامه اعطا خواهد شد پس از چاپ هر يک از مقالات ارسالی، به هر يک از نويسندگان، دو نسخه.

 

  
 استفاده ازمندرجات فصلنامه با ذكر ماخذ مجاز است. 

 

٣

 

سازی مقالهآماده -

 

  
  افزار بايد در محيط نرممقاله متنMicrosoft Word 2003-2010  شودتايپ و به شکل تک ستونی سانتيمتر ۱با فاصله خطوط .

، )Zar, Regular, 12(برای عناوين نويسندگان ومشخصات آنها به فارسی ازقلم ،)Zar, Bold, 16(برای عنوان فارسی مقاله از قلم 
، )Zar, Bold, 14(، برای تيترهاازقلم )Zar, Regular, 14(، برای متن مقاله از قلم )Zar, Regular, 13(برای چکيده فارسی از قلم 

، برای )Calibri, Regular, 12(شوداز قلم ظاهر می برای مراجع انگليسی، چکيده انگليسی و هر لغت انگليسی که در متن مقاله
) Calibri, Regular, 10(وبرای عناوين نويسندگان ومشخصات آنها به انگليسی ازقلم) Calibri, Bold, 14(عنوان انگليسی از قلم 

های انگليسی و فارسی کيدههمراه چمتن کامل مقاله به. سانتيمتر تنظيم شود ۲,۵استفاده شده و فاصله متن از لبه صفحه بر روی 
.صفحه تجاوز نمايد ۱۵نبايد از 
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پژوهشی علوم و مهندسی خوردگی -  

 
 يج و ، روش تحقيق، نتامقدمه، مقاله به فارسي و انگليسي ، چکيدهعنوان مقاله به فارسي و انگليسيدارای بايد لات ارسالی مقا

 .اختيار نويسنده استقراردادن بخشهای تقدير و ضمايم به. باشد مراجعو گيرينتيجه، بحث

 

  
 نويسندگان، /انوادگي نويسندهــنام و نام خ. دقيق و رسا بوده و دربرگيرنده محتوي اصلي تحقيق باشد ،عنوان مقاله بايد گويا

بايد در همراه شماره تلفن، نمابرو پست الكترونيك ، تاريخ ارسال و نشاني دقيق بهمحل تحقيقرتبه علمي و عنوان دانشگاهي، 
مشخص شود تا مابقی مکاتبات ) *(با علامت  مسئولعنوان نويسنده زم است يکی از نويسندگان بهلا. شودذكر زير عنوان مقاله 

۲۵۰خلاصه مقاله بايد حاوي . موردنياز با وی انجام شود

 

و  نتايجاي مقدمه وهدف، روش كار، هكلمه بوده وشامل بخش ۱۵۰-
۸بايد مقاله  چکيدهدر پايان . گيري باشدنتيجه

 

محل مناسب خود ا، جداول و نمودارها بايد در هشكل. شودواژه كليدي ذكر  ۳-
، سياه و سفيد و با کيفيت بوده و برای ها و شكلهاي ارسالي بايد اصلسعك .و داراي عنوان كامل باشند دهتنظيم شدر داخل متن 

 .مشخص کردن بخشهای مختلف يک شکل حتما از حروف فارسی استفاده شود

 

  
  برای ساير موارد حسب مورد اطلاعات کافی داده شود. مقاله از اين الگوها استفاده شودبرای بيان مراجع در انتهای: 

Paper: L. Smith, Control of corrosion in oil and gas production tubing, British Corrosion Journal, Vol. 34, No. 4, 
1996, Pp. 247-253. 
Book: S. Kou, Welding metallurgy, John wiley & sons, 2nd Ed., 2003. 
Proceeding: A. Klein, Proc. Conf. Corrosion 83, NACE, California, 1983, Pp. 257-266. 

 

  

۴

 

فايلهای مورد نياز برای ارسال -

 

  
تمامی تصاوير داخل مقاله با فرمت  )جمقاله بدون نام و مشخصات نويسندگان،  PDFفايل  )بمقاله بطور کامل،  Wordفايل  )الف
Jpeg  ياTiff  نظير  پردازشگر تصويربه نرم افزارهای می تصاوير داخل مقاله بايد تما(بصورت سياه و سفيد و با کيفيت بالا

Photoshop  ،منتقل شدهResolution   300بر رویdpi  و رنگ بر رویGrayscale ،با فرمت  تنظيم شدهJpeg  ياTiff  ذخيره شده و
).به همراه موارد الف و ب ارسال شوند

 

  

 

  

۵

 

ارسال مقالات -

 

  
رمجلات علميسامانه نش( www.isj.iup.irبه نشاني  رجوع :روش اول

 

علوم و "انتخاب نام فصلنامه ، ))سنم(پژوهشي كشور  -
پس از ثبت نام در سامانه از طريق مراجعه به پست الكترونيكي كه . و ثبت نام از فهرست صفحه اول اين پايگاه" مهندسي خوردگي
از منوي سمت چپ، نقش خود را مشخص و سپس با " نويسنده"كند، وارد صفحه خانگي خود شده و با انتخاب  نويسنده معرفي مي

. نمايد خود اقدام مي و پيگيري دقيق مراحل ارسال مقاله، نسبت به ارسال مقاله" ارسال مقاله جديد"استفاده از لينك 

 

  
به نشانی بطور کامل و دقيق  ۴درصورت عدم دستيابی به پايگاه فوق، بايستی موارد مندرج در بند  :روش دوم

corrosionengineering@ica.ir  ارسال شود.

 

  

 

  

 

  

۶

 

يند ارزيابي افر -

 

  
نهايي، طبق ضوابط فصلنامه كه به ارزش علمي توسط هيئت تحريريه وباهمكاري كميته داوران بررسي وپس ازتاييد ارسالی مقالات 

 .نوبت چاپ خواهند شدمقاله و ياشخصيت نويسندگان بستگي ندارد، به

 

  

 

  

 

  

٧

 

اطلاعات تماس -

 

  
 ٣، واحد١١، كوچه بهبهان، پلاك)فرصت(تهران،خيابان انقلاب، خيابان شهيدعباس موسوي : دفترفصلنامهنشانی 

٨: تلفن

 

corrosionengineering@ica.ir:پست الكترونيك،  ٨٨٣٤٧٧٤٩:  نمابر،  ٨٨٣٢٧٣٢٤و ٨٨٣٤٤٢٨٧-

 

  



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



Quarterly Journal of 
Corrosion Sciences and Engineering 

 
Vol. 2, No. 2, November 2012, Serial No. 4, ISSN: 2251-6417 

 
 
 
 
 

Page

 

  Titles & Authors

 

  

7

 

  Effect of Pulse Parameters on Corrosion and Morphological Behavior of  
Zn-TiO2 Nanocomposites Produced by Electrochemical Deposition

 

  

 

  Mohammad Sajjadnejad, Mohammad Ghorbani, Abdollah Afshar 

 

   

15

 

  
 
Deposition of Hydroxyapatite Coating on Ti-6Al-4V Substrate by 
Electrochemical Method at Ambient Temperature 

 

  
Amir Pasha, Hamidreza Ghasemi, Mohsen Saremi  
 

 

  

 

  

25 Study of Corrosion Rate and Mechanism of Carbon Steel Alloy in Simulated 
Sour Electrolyte System by Electrochemical Noise 

 

  Akram Nouri Delavar, Amir Pasha, Mohammad Shayegani Akmal, Jaber Neshati, Fereshteh 
Sadeghlou

 

  

 

  

 

  

37

 

  
 

Evaluation of the Effects of Thermal Oxidation Temperature on Structural 
Properties and Corrosion Behaviour of Commercial Pure Titanium 

 

  Ali Amirabdollahian, S. Rahman Hosseini, Ali Ghasemi 

 

  

 

  

47

 

  
 

Investigation of the Electrochemical Behavior of 304 Stainless Steel in 
Transpassive Region 

 

  Arash Fattah-alhosseini, Maryam Bolhassani, Marjan Darabi

 

  

 

  

 

  

57

 

  
 

Corrosion Behavior of HSLA-100 Steel in Molten Cryolite After Surface 
Oxidation 

 

  
Iman Savehdoroudi, Kourosh Jafarzadeh, Hasan Badri 
 

 

  

 

  

69 Effect of Phosphorous Content on the Corrosion Behavior of Trivalent 
Chromium Coatings 

 

  Hassan Ali Ramezany-Varzaneh, Saeed Reza Allahkaram, Mikaeel Isakhani-Zakaria 

 

Iranian Corrosion Association 

 

  



 
 
 
 
 

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  
 

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  



Quarterly Journal of 
Corrosion Sciences and Engineering 

 

 
Vol. 2, No. 2, November 2012, Serial No. 4, ISSN: 2251-6417 

 
Quarterly Journal of Corrosion Sciences and Engineering is published under the 

written consent from the commission for the evaluation of scientific journals. 

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

License Holder: Iranian Corrosion Association

 

  
Managing Director: Jaber Neshati, PhD 
Editor-in-Chief: Mir Ghasem Hosseini, PhD

 

  

Editorial Board (In Persian alphabetical order): 
Habib Ashassi Sorkhabi, Prof., 

Faculty of Chemistry, University of Tabriz 
Mir Ghasem Hosseini, PhD, 

Associate Prof., Faculty of Chemistry, University of Tabriz 
Ebrahim Heshmat Dehkordi, PhD, 

Associate Prof., Iranian Research Institute for Nuclear Science & Technology 
Changiz Dehghanian, Prof., 

Faculty of Metallurgy & Materials, University of Tehran 
Ahmad Saatchi, Prof., 

Faculty of Materials Science & Eng., Isfahan University of Technology 
Rouha Kasra Kermanshahi, Prof., 

Faculty of Microbiology, Al-zahra University 
Jaber Neshati, PhD, 

Assistant Prof., Research Institute of Petroleum Industry. 

 

  
Consultants: 
Javad Khosravi, Hadi Adelkhani, Arash Fatta alhoseini, Ali Fazlikhani, 
Mohammadreza Ghadimi, Kazem Kuzeh kanani, Naser Givehchi, Darioush Masouri, 
Mohammadreza Nafari 

 
Executive Supervisor, Editor: Mehdi Mohammadi Sabet 
Cover Design: Hojjat Abbasian 

 
Executive Staff: Nahid Amouzegar, Habib Afshari, Najmeh Sokhanvar, Majid Shah 
Mirzalou, Najmeh Azimzadeh, Bahareh Mansouri 

 

  

Iranian Corrosion Association 

 

  

Policies: 
Published by Iranian Corrosion Association (ICA), quarterly 
journal of Corrosion Sciences and Engineering appreciates 
submission of papers from novel research works. Authors 
are kindly requested not to Submit papers which are 
published or under review for publication elsewhere. 
Editorial staff keeps the right to edit the texts without prior 
consent. Views and opinions expressed in the journal are 
sole responsibilities of authors and do not necessarily 
reflect journal editorial board’s viewpoints. Content of 
journal may be quoted elsewhere, only if properly referred 
to. 

Address: Unit 3, No. 11, Behbahan 
alley,  Mousavi St., Ferdowsi Sq., 

Tehran-Iran,  
Zip Code: 1581976415

 

  
Tel.: +98 21 88327324 

+98 21 88344287 
+98 21 88344288 

Fax: +98 21 88347749 
Web: www.jcse.ica.ir 

Email: 
Corrosionengineering@ica.ir 

Price: 2500 Rials 
 


	1-6
	7-14
	15-24
	25-36
	37-46
	47-55
	56
	57-68
	69-81
	82
	83-84
	85-88

