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چکيده 
رفتار بازدارندگی ممانعت کننده‌ی آلی بنزوتری آزول)BTA( بر خوردگی فولاد کم کربن و آلومینیوم 1050 در حالت اتصالی وغیراتصالی 
در آب دریا  به کمک آزمایش های غوطه وری، پلاریزاسیون و امپدانس الکتروشیمیایی مورد بررسی قرار گرفت. نتایج نشان داد که افزایش 
 BTA غلظت بازدارنده، افزایش راندمان بازدارنده برای هر دو فلز را در حالت غیراتصالی سبب می شود. در این حالت حضور 0/01 مولار
در آب دریا سرعت خوردگی فولاد کم کربن و آلومینیوم 1050 را به ترتیب 50 و 70 % کاهش داد. جذب BTA به سطح هر دوفلز ماهیت 
فیزیکی داشته و از ایزوترم جذب لانگمیر پیروی می کند. اتصال الکتریکی فولاد کم کربن به آلومینیوم 1050 جذب انتخابی بازدارنده به 
سطح فولاد و همچنین تغییر ماهیت جذب از حالت فیزیکی به شیمیایی را به دنبال داشت که نتیجه‌ی آن کاهش 95 درصدی سرعت خوردگی 

فولاد متصل به آلومینیوم بود.  

کلمات کليدي: بنزوتری آزول، خوردگی،  فولاد کم کربن، آلومینیوم 1050، آب دریا؛
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Abstract

The inhibition behavior of 1H-benzotriazole on corrosion of mild steel and Aluminum alloy 1050 in single and 
couple modes was investigated in sea water by immersion, Tafel polarization and electrochemical impedance 
spectrometry methods. The results indicated that an increase in inhibitor concentration cause to enhance in 
inhibition efficiency for both MS and AA1050 in single mode. In this case, the use of 0.01 M BTA caused to 50 
and 70 percent reduction in corrosion rate of mild steel and AA 1050, respectively. BTA adsorbed on both MS 
and AA1050 surfaces physically according to the Langmuir adsorption isotherm. BTA was adsorbed on mild steel 
surface chemically when mild steel coupled to AA1050 which in turn caused the corrosion rate of mild steel to 
reduce more than 95 percent with respect to reference sample.     

Keywords: 1H-benzotriazole, Corrosion, Mild steel, Aluminum1050, Sea water;
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1- مقدمه
صنایع  در  استفاده  مورد  فلزات  پرکاربردترین  از  آلومینیم  و  فولاد 
و  اتومبیل‌سازی  نیرو،  انتقال  صنایع  گاز،  و  نفت  قبیل  از  مختلف 
محیط‌های  در  بویژه  فلزات،  این  خوردگی  است.  دریایی  صنایع 
بوده  از مهم‌ترین چالش‌های صنعتگران  دریایی و صنعتی، همواره 
است. آلومینیوم و آلیاژهای آن به دلیل تشکیل فیلم اکسیدی غیرفعال 
فولادهای  به  نسبت  بالاتری  خوردگی  به  مقاومت  سطح،  روی  بر 
برابر  نیز در  اکسیدی  فیلم  این  این وجود،  با  ارائه می‌دهند.  کربنی 
نداشته  مقاومت کافی  قبیل کلر و سولفات  از  یون‌های خورنده‌ای 
و تخریب آن  خوردگی زمینه‌ی آلومینیومی را به دنبال دارد]1,2[. 
همچنین اتصال الکتریکی این دو فلز در محیط‌های مرطوب از قبیل 
برج‌های خنک کننده، مخازن، موتور اتومبیل و ... سبب تشکیل پیل 
گالوانیک و تغییر رفتار خوردگی می‌شود. یکی از روش‌های کاهش 
سرعت خوردگی، استفاده از بازدارنده‌های خوردگی است. عملکرد 
بازدارنده‌ها به میزان جذب و پایداری آن‌ها بر روی سطح بستگی 
بازدارنده در محیط‌های آبی شامل جایگزینی  دارد. فرآیند جذب 
مولکول‌های بازدارنده با مولکول‌های آب بر روی سطح فلز است. 
در این فرآیند، توان جایگزینی به تقابل الکترواستاتیکی بین بازدارنده 

و سطح فلز بستگی دارد]3[. 
از  آن  مشتقات  و   H-Benzotriazole(BTA( آزول  بنزوتری 
ترکیبات آلی هستند که خواص شیمیایی و بیولوژیکی متنوعی ارائه 
حرارت  برابر  در  آزول  بنزوتری  ساختار  اینکه  وجود  با  می‌دهند. 
حساس بوده و  افزایش دما سبب تجزیه‌ آن و متصاعد شدن بخارات 
در  گسترده  صورت  به  همچنان  ترکیبات  این  اما  می‌شود،  سمی 
از این ترکیبات در ضدیخ  به کار گرفته می‌شوند. استفاده  صنعت 
خوردگی  بازدارنده‌های  عنوان  به  آن‌ها  کاربرد  کننده‌ها،  روان  و 
عمده‌ترین  از  دارویی  پیش‌سازهای  عنوان  به  استفاده  همچنین  و 
مشتقات  و  آزول  بنزوتری  است]4,5[.  صنعت  در  آن‌ها  مصارف 
به طور گسترده برای کنترل خوردگی مس و آلیاژهای مسی  آن، 

در محیط‌های آبی واسیدی به کار گرفته می‌شوند]6–10[. استفاده 
کردن  غیرفعال  سبب  چندفلزی  سیسستم‌های  در  بازدارنده  این  از 
دیگر  گالوانیک  خوردگی  و  می‌شود  آن  آلیاژهای  و  مس  سطح 
فلزات متصل به مس را کاهش می‌دهد]9[. همچنین، این بازدارنده 
در حفاظت از فولاد در محیط‌های اسیدی عملکرد مناسبی داشته 
محیط‌های  در  تجاری  آلومینیوم  آلیاژهای  از  مناسبی  حفاظت  و 
آبی ارائه داده است]11–13[‌. با این وجود، مطالعات کمی بر رفتار 
BTA در حفاظت از فولادکم کربن و آلومینیوم1050 در محیط‌های 
آبی صورت گرفته است.  با توجه به تاثیر اتصال گالوانیک بر تغییر 
موضعی pH و وابستگی خصوصیات جذبی بازدارنده به pH، رفتار 
هم  به  فلزات  الکتریکی  اتصال  تاثیر  تحت  می‌تواند  بازدارندگی 
رفتار  بررسی  هدف  با  پژوهش  این  اساس،  این  بر  گیرد]14[.  قرار 
بازدارندگی BTA بر خوردگی فولاد کم کربن و آلومینیوم 1050 

در حالت اتصالی و غیراتصالی در آب دریا صورت می‌گیرد. 

2- روش تحقیق 
جدول 1 ترکیب شیمیایی فولاد کم کربن و آلومینیوم 1050 مورد 
استفاده در این پژوهش را نشان می‌دهد. جدول 2 ترکیب شیمیایی 
استاندارد اساس  بر  که  می‌دهد  نشان  را  استفاده  مورد  دریای  آب 

ASTM D1141 ]15[ تهیه شد . در این پژوهش، بنزوتری آزول 
)Merck( C6H5N3  )محصول شرکت مرک  با ساختار شیمیایی 

آلمان( به عنوان بازدارنده خوردگی مورد استفاده قرار گرفت. شکل 
1 ساختار شیمیایی بنزوتری آزول را نشان می دهد. 

جدول 1- ترکیب شیمیایی فولاد کم کربن و آلومینیم 1050 ) درصد وزنی(.

شکل 1- ساختار شیمیایی بنزوتری آزول

. ASTM 1148-98 جدول 2- ترکیب شیمیایی آب دریای به صورت مصنوعی مطابق با استاندارد
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3- آزمایش غوطه‌وری 
 3cm×2cm×0/3cm  ابعاد با  مراحل آماده‌سازی نمونه‌های فلزی 
و  تا 1000(   60 رده  )از  کاربیدی  های  ورق  با  زنی  سمباده  شامل 
های  سمباده  از  فلزی  های  نمونه  از  یک  هر  برای  که  بود  پولیش 
جداگانه استفاده شد. عملیات چربی زدایی با غوطه وری نمونه ها 
در محلول استون در دمای 25ºC در حمام التراسونیک انجام شد و 
پس از آن سطح هر یک از نمونه ها با آب مقطر شست و شو داده شد 
و خشک گردید. پس از اندازه گیری وزن اولیه‌ی نمونه ها با استفاده 
از ترازوی دیجیتال با دقت 0/0001گرم، هریک از آن ها در حجم 
مشخصی از آب دریا و آب دریای حاوی بازدارنده‌ غوطه ور شدند. 
از  بازداندگی،  راندمان  بر  بازدارنده  غلظت  تاثیر  بررسی  منظور  به 
غلظت های 0/0025، 0/005، 0/0075 و 0/01 مولار بنزوتری آزول 
در آب دریا استفاده شد . حداقل حجم مورد استفاده برای هر سانتی 
متر مربع از نمونه ها 30ml آب دریا بود. برای غوطه ورسازی نمونه 
به  دار  توسط سیم روکش  ها  نمونه  از  هر یک  الکترولیت،  در  ها 
از  برای جلوگیری  قرار گرفتند.  الکترولیت  گیره وصل شده و در 
خوردگی شیاری، قسمت اتصال نمونه به سیم روکش دار خارج از 
محلول الکترولیت قرار گرفت، به گونه ای که از هر نمونه قسمتی با 
ابعاد cm3 0/3 × 2 × 3 در محلول قرار گرفت. برای بررسی تاثیر 
اتصال الکتریکی بر رفتار خوردگی و بازدارندگی، نمونه های فلزی 
ثابت نگه  به منظور  به یکدیگر متصل شدند.  با نسبت سطحی 1:1 
داشتن فاصله‌ی کاتد و آند، یک قطعه تفلونی در بین ورق ها قرار 
گرفت و نمونه ها با سیم مسی به هم متصل شدند که شکل2 طرح 
واره‌ای از اتصال و غوطه‌وری را نشان می دهد. غوطه وری به مدت 
170 ساعت و در دمای میانگین 26ºC انجام شد. پس از 170 ساعت 
جداسازی  منظور  به  شد.  خارج  محلول  از  ها  نمونه  وری،  غوطه 
اکسیدهای ضعیف سطحی، هر یک از نمونه ها به مدت  10 دقیقه در 
حمام آلتراسونیک قرار گرفت سپس عملیات اسید شویی برای آن 

ها صورت گرفت]16[.

ها، وزن آن‌ها  ها و خشک کردن آن  نمونه  از شست و شوی   پس 
اندازه گیری شد و سرعت خوردگی و راندمان بازدارندگی محاسبه شد.

برای بیان سرعت خوردگی از رابطه مبتنی بر ضخامت خورده شده بر 
میل)inch 0/001( در سال )MPY( استفاده شد]17[.

در این رابطه W تقلیل وزن بر حسب میلی گرم، D دانسیته‌ی نمونه بر 
حسب گرم بر سانتی‌متر مکعب، A سطح نمونه بر حسب اینچ مربع و 
T زمان آزمایش بر حسب ساعت است. تغییرات سرعت خوردگی 
هریک از نمونه ها پس از جداسازی محصولات حاصل از خوردگی 
بدست آمد. راندمان بازدارندگی نیز طبق را بطه ی 2 بدست می آید.

4- آزمایش پلاریزاسیون الکتروشیمیایی 
این آزمایش با دستگاه Solartron SI 1287 در محیط آبی و در 
حضور و عدم حضور بازدارنده صورت گرفت. در حالتی که بررسی 
خوردگی هر فلز به صورت جداگانه مد نظر بود، از نمونه هایی آماده 
شده با سطح فعال 1cm2 به عنوان الکترود کاری استفاده گردید. در 
بررسی خوردگی گالوانیک، نمونه ها دو به دو بوسیله سیم روکش 
 1cm2 دار مسی به هم متصل شده به گونه ای که از هر نمونه مساحت
در معرض محیط خورنده قرار داشت و نمونه ها به فاصله 1cm از هم 
قرار داشتند. برای تکمیل سلول الکتروشیمیایی از کالومل به عنوان 
شد.  استفاده  کمکی  الکترود  عنوان  به  پلاتین  از  و  مرجع  الکترود 
بازه‌ی mV 400- تا 600mV+ نسبت به پتانسیل خوردگی و سرعت 
گرفته  نظر  در  دستگاهی  پارامترهای  عنوان  به   1  mV/sec روبش 
شد. راندمان بازدارندگی نیز بر اساس تغییرات جریان خوردگی در 

حضور و عدم حضور بازدارنده محاسبه شد ]7[. 

5-آزمایش امپدانس الکتروشیمیایی
این آزمایش با دستگاه  Solartron SI 1260 در سلول های الکتروشیمیایی 
مشابه با آزمایش پلاریزاسیون انجام شد. محدوده‌ی فرکانسی  KHz 100 تا 
 10mV3   			  mHz 10 با دامنه‌ی اغتشاش
پارامترهای دستگاهی برای انجام آزمایش بودند و نتایج حاصل با استفاده  شکل2- طرح وار غوطه وری زوج گالوانیک فولاد کم کربن-آلومینیوم 1050 

در محلول.

)1(

)2(

)Perturbation amplitude(
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شکل 3 – )الف( تغییرات سرعت خوردگی فولاد کم کربن و آلومینیوم 1050 در حالت اتصالی و غیر اتصالی در آب دریا )SW( و آب دریای حاوی مقادیر مختلف 
بازدارنده BTA ، )ب( راندمان بازدارندگی BTA در جلوگیری از خوردگی فولاد کم کربن و آلومینیوم 1050 در حالت اتصالی و غیراتصالی در آب دریا

بر اساس  بازدارندگی،   ارزیابی شد. راندمان   ZView افزار  نرم  از 
بازدارنده  حضور  عدم  و  حضور   در  خوردگی  مقاومت  تغییرات 

محاسبه شد]18[.

نتایج و بحث 
از کاهش وزن  تغییرات سرعت خوردگی حاصل  )الف(  شکل 3 
فولاد و آلومینیوم 1050 را در حالت اتصالی و غیراتصالی نشان می 
دهد که از غوطه وری نمونه‌ها در آب دریا و آب دریای حاوی مقادیر 
بازدارندگی  نیز راندمان  مختلف BTA بدست آمد. شکل 3 )ب( 
آلومینیوم  خوردگی  سرعت  بودن  کمتر  دهد.  می  نشان  را   BTA
لایه‌ی  تشکیل  از  ناشی  احتمالا  کربن  کم  فولاد  به  نسبت   1050
اکسیدی غیرفعال بر سطح آلومینیوم است]1[. بر اساس نتایج حاصل 
از غوطه وری، اتصال الکتریکی فولاد به آلومینیوم کاهش سرعت 
به دنبال  را  افزایش سرعت خوردگی آلومینیوم  خوردگی فولاد و 
 )Open Circuit Potential(  دارد. اندازه گیری پتانسیل مدار باز
این دو فلز در آب دریا نشان داد که پتانسیل فولاد )760mv-( نسبت 

بنابراین، فولاد که در  تر  است.  نجیب   )-1050mv( به آلومینیوم 
حالت اتصالی پتانسیل الکتروشیمیایی نجیب‌تری دارد به عنوان کاتد 
یابد، در حالی که  عمل کرده و سرعت خوردگی آن کاهش می 
سرعت خوردگی آلومینیوم متصل به فولاد که به عنوان جزء آندی 

عمل می‌کند، افزایش می یابد]19,20[.  
فلز را  حضور BTA در آب دریا کاهش سرعت خوردگی هردو 
نیز  بازدارنده  افزایش غلظت  و  دارد  دنبال  به  غیراتصالی  در حالت 
راندمان  مقایسه‌ی  شود.  می  سبب  را  بازدارندگی  راندمان  افزایش 
بازدارندگی BTA برای فولاد و آلومینیوم نشان داد که این بازدارنده 
می  ارائه  بهتری  عملکرد  آلومینیومی  نمونه‌ی  کنترل خوردگی  در 
دهد. همچنین، حضور BTA در آب دریا سرعت خوردگی فولاد 
داده و سرعت  قابل توجهی کاهش  به طور  را  آلومینیوم  به  متصل 
خوردگی آلومینیوم متصل به فولاد را افزایش داده است.  با توجه به 
شکل 3 ، استفاده از غلظت های پایین بازدارنده نیز خوردگی فولاد 
متصل به آلومینیوم را بیش از 95% کاهش می‌ دهد. سرعت خوردگی 
فولاد متصل به آلومینیوم در حالی کاهش یافته که سرعت خوردگی 
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آلومینیوم متصل به فولاد در حضور بازدارنده، حتی از نمونه مرجع 
چنین  است.  شده  بیشتر  هم  بازدارنده  بدون  محلول  در  آلومینیوم 
رفتاری احتمالا ناشی از جذب انتخابی بازدارنده به سطح فولاد است 
که در زوج گالوانیک به عنوان کاتد عمل می کند. جذب انتخابی 
بنزوتری‌آزول بر روی جزء کاتدی در زوج گالوانیک مس - آهن 
و آلومینیوم- مس نیز گزارش شده است]10,21[. در حالت کلی، بر 
روی سطح فلزات مناطق موضعی کاتد و آند تشکیل می شود که 
محصولات خوردگی بر روی مناطق کاتدی نشست کرده و بدین 
ترتیب یک پوشش روی سطح فلز تشکیل می دهند]22[. در صورتی 
که پوشش ایجاد شده غیرفعال بوده و پایداری مناسبی داشته باشد، 
سبب کاهش سرعت خوردگی می شود. پیش از اتصال آلومینیوم 
به فولاد، مناطق کاتدی و آندی بر سطح آلومینیوم تشکیل شده و 
محصولات خوردگی، یک لایه‌ی غیرفعال بر سطح آلومینیوم تشکیل 
می دهند که کاهش سرعت خوردگی آلومینیوم را به دنبال دارد]1[. 
در حالتی که آلومینیوم به فولاد متصل می شود، مناطق کاتدی به 
سطح فولاد منتقل شده و ایجاد پوشش غیرفعال بر سطح آلومینیوم 
به تاخیر می افتد. بنابراین، سرعت خوردگی آلومینیوم که در حالت 
اتصالی به عنوان آند فدا شونده عمل می کند، افزایش می‌یابد و از 
طرفی سرعت خوردگی فولاد متصل به آلومینیوم کاهش می یابد. 
با این وجود، با افزایش زمان غوطه‌وری، تشکیل لایه‌ی غیرفعال بر 
سطح آلومینیوم متصل به فولاد، فداشوندگی آن را کاهش می دهد.  
با توجه به نتایج حاصل از غوطه وری، حضور BTA در آب دریا 
احتمالا از غیرفعال شدن آلومینیوم) جزء آندی( در اتصال گالوانیک 
جلوگیری کرده و از طریق افزایش فداشوندگی آلومینیوم، سرعت 
خوردگی فولاد متصل به آلومینیوم را به طور چشمگیر کاهش داده 
است. در بررسی رفتار بازدارندگی سیکلوهگزیل آمین بر خوردگی 
زوج گالوانیک فولاد-آلومینوم 7075 نیز نتایج مشابهی بدست آمده 

به  فولاد  الکتریکی  اتصال  همزمان  تاثیر  اساس،  این  بر  است]23[. 
آلومینیوم و استفاده از بازدارنده‌ی BTA، کاهش چشمگیر سرعت 

خوردگی فولاد متصل به آلومینیوم را در پی داشته است.
سطح  و  شونده  جذب  های  مولکول  کنش  برهم  بررسی  منظور  به 
انطباق  اساس،  این  بر  قرار گرفت.  ایزوترم جذب مورد مطالعه  فلز، 
نتایج حاصل از آزمایش غوطه وری با قانون ایزوترم جذب لانگمیر 
)Lamgmuir( بررسی شد. شکل4 رابطه‌ی بین غلظت و میزان پوشش 

دهی بازدارنده را بر اساس معادله )3( نشان می دهد]24[.

 C .ثابت تعادل واکنش جذب بازدارنده است Kads در این معادله
غلظت بازدارنده بر حسب مول بر لیتر و  θ میزان پوشانندگی سطح یا 
راندمان بازدارندگی را نشان می دهد. در صورتی که غلظت و میزان 
پوشش دهی بر طبق رابطه‌ی )3(،  یک رابطه‌ی خطی باشیب نزدیک 
به یک داشته باشند، می توان ایزوترم جذب لانگمیر را برای جذب 
بازدارنده به سطح در نظر گرفت]25,26[.  بر این اساس، نسبت بالای 
انطباق)رابطه‌ی خطی با شیب نزدیک به یک( برای فولاد، آلومینیوم و 
فولاد متصل به آلومینیوم، نشان دهنده‌ی تبعیت بازدارنده از قانون جذب 
هم دمای لانگمیر است. این رفتار نشان می دهد که جذب مولکول 
های بازدارنده به سطح فلز و اشغال مکان های سطحی، مستقل از دیگر 

اجزای جذب شده است.
آزاد  انرژی   )4( رابطه‌ی  طبق  و  تعادل  ثابت  آوردن  بدست  با 

استاندارد جذب )G°ads∆( قابل محاسبه است. 

در این رابطه R ثابت گازها )بر حسب J/mole.Kelvin( و T دمای 
آزمایش) بر حسب کلوین( است. مقــادیــر منفـی انرژی استـانــدارد

)3(

شکل 4-  نمودار ایزوترم جذب بازدرانده BTA بر فولاد کم کربن، آلومینیوم 1050و فولاد کم کربن متصل به آلومینیوم 1050 در آب دریا

)4(
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آلـــومینــیـــوم  و   )-20/76  kJ/mole( فـــــولاد  بــرای  جــذب 
بازدارنده  دهنده‌ی جذب خودبخودی  نشان   )-24/98 kJ/mole(
تر  مثبت  استاندارد جذب  انرژی  فلزات است]27[. مقادیر  به سطح 
بار  و  بازدارنده  الکترواستاتیک  کنش  برهم   ،  -20  kJ/mole از  
 سطحی فلز) جذب فیزیکی( را نشان می دهد و مقادیر منفی تر از

)جذب  فلز  سطح  و  بازدرنده  بین  بار  اشتراک   -40  kJ/mole
دو  هر  برای  آمده  بدست  مقادیر  دهد]28[.  می  نشان  را  شیمیایی( 
فلز نشان می دهد که جذب BTA بیشتر به صورت فیزیکی  است. 
همچنین اتصال الکتریکی فولاد به آلومینیوم در آب دریای حاوی 
به را  بر روی سطح فولاد  استاندارد جذب  انرژی   BTA  بازدارنده 

kJ/mole 34/26- می رساند. این رفتار نشان می دهد که اتصال فولاد 
به آلومینیوم، امکان جذب شیمیایی بازدارنده بر سطح فولاد را ایجاد 
می کند. میزان پوشش دهی بازدارنده برای آلومینیوم متصل به فولاد نیز 
مقادیری منفی را نشان می دهد که فاقد مفهوم فیزیکی است. بنابراین 

محاسبات برای تعیین ثابت تعادل در این حالت صورت نگرفت.
به منظور بررسی بهتر رفتار بازدارندگی،  آزمایش های پلاریزاسیون 
و امپدانس در آب دریا و آب دریای حاوی 0/01 مولار بنزوتری 
آزول انجام شد. در غلظت های مورد مطالعه در آزمایش غوطه‌وری 
)کاهش وزن(، غلظت 0/01 مولار بیشترین راندمان بازدارندگی را 
ارائه داد. بنابراین در آزمایش های الکتروشیمیایی نیز همین مقدار 
پلاریزاسیون  نمودار   5 شکل  گرفت.  قرار  استفاده  مورد  بازدارنده 
فولاد، آلومینیوم 1050 و زوج گالوانیک آلومینیم 1050- فولاد را 
در آب دریا و آب دریای حاوی BTA نشان می دهد که پارامترهای 
نمودار  مقایسه‌ی  است.  شده  آورده   3 جدول  در  آن  از  حاصل 
پلاریزاسیون فولاد در حضور و عدم حضور بازدارنده نشان می دهد 
 که بنزوتری‌آزول پتانسیل خوردگی فولاد را به سمت مقادیر مثبت 
)نجیب( جابجا می کند و دانسیته‌ی جریان خوردگی را کاهش می 
دهد. بنزوتری آزول در محیط سدیم کلرید با محصولات خوردگی

BTA شکل5- منحنی پلاریزاسیون فولاد کم کربن، آلومینیوم 1050 و زوج گالوانیک فولاد کم کربن-آلومینیوم 1050 در )الف(آب دریا و )ب( آب دریای حاوی 01/0 مولار
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بر روی سطح فولاد کربنی یک فیلم محافظ تشکیل می دهد و با ایجاد 
پوشش، واکنش های آندی و کاتدی را کند می کند]11[. کاهش 
دانسیته‌ی جریان در هر دو شاخه‌ی کاتدی و آندی احتمالا ناشی از 
عملکرد ترکیبی BTA برای فولاد است. همچنین عدم تغییر در شیب 
شاخه های کاتدی و آندی منحنی پلاریزاسیون فولاد در حضور و عدم 
حضور بازدارنده نشان دهنده‌ی این است که حضور بازدارنده تغییری 
در مکانیزم واکنش های کاتدی و آندی ایجاد نکرده است و حفاظت 
از طریق پوشش دهی و غیرفعال کردن مناطق کاتدی و آندی صورت 

گرفته است]29[.  
سه  دارای  دریا  آب  در  آلومینیم  پلاریزاسیون  نمودار  آندی  شاخه‌ی 
تا mV 940-( که   -1020 mV(اول ناحیه‌ی  پتانسیلی است.  ناحیه‌ی 
در پتانسیل های نزدیک به پتانسیل خوردگی اتفاق می افتد، مربوط به 
حل شدن موضعی آلومینیوم در اطراف ترکیبات بین فلزی موجود در 
سطح است. ناحیه دوم)mV 940- تا mV 790-( مربوط به تشکیل فیلم 
غیرفعال )Passive( بر سطح آلومینیم و ناحیه سوم)پتانسیل های مثبت تر 
از mV 790-( که در پتانسیل های فعال تر و پس از ناحیه‌ی غیرفعال اتفاق 
می افتد، مربوط به حل شدن بین دانه ای زمینه‌ی آلومینیومی است]12[. 
کاهش دانسیته جریان خوردگی آلومینیم 1050 در حضور بازدارنده، 
عملکرد حفاظتی BTA را نشان می دهد. کاهش سرعت واکنش های 
کاتدی نقش عمده ای در عملکرد بازدارندگی ممانعت کننده‌ی آزولی 
داشته است. حضور BTA در آب دریا سبب حذف نواحی مربوط به 
خوردگی موضعی و تشکیل اکسید سطحی غیرفعال)mV 1020- تا 
می  را  رفتار  این  است.  شده  آلومینیوم  آندی  شاخه‌ی  از   )-790mV
توان به عملکرد مناسب بازدارنده در جلوگیری از خوردگی موضعی 
نسبت داد. این بازدارنده در جلوگیری از خوردگی آلومینیوم 2024 نیز 
عملکردی مشابه داشته و از طریق ایجاد پوشش بر روی سطح، سرعت 

خوردگی زمینه آلومینیومی را کاهش داده است]12[.
 ،)Mixed-Potential Theory( مختلط  پتانسیل  تئوری  اساس  بر 

منحنی پلاریزاسیون زوج گالوانیک براساس جمع سرعت های احیا 
و اکسیداسیون اجزا در حالت غیر اتصالی شکل می گیرد. با مشخص 
کردن محل تقاطع امتداد خطی شاخه کاتدی فلز نجیب تر و همچنین 
شاخه آندی فلز فعال تر )تئوری اوانز )Evans Theory(( مقادیر 
پتانسیل و جریان خوردگی محاسبه شد و با مقادیر تجربی مربوط به 
زوج گالوانیک مقایسه شد]30[. نتایج نشان داد که دانسیته‌ی جریان 
خوردگی  جریان  دانسیته‌ی  به  نزدیک  گالوانیک،  زوج  خوردگی 
فلزات در حالت غیراتصالی است. بنابراین، اتصال الکتریکی نمونه ها 
به یکدیگر تغییر چشمگیری در دانسیته جریان خوردگی آن ها نسبت 
به حالت غیراتصالی ایجاد نکرده که مطابق با نتایج حاصل از آزمایش 
غوطه وری است.  نتایج نشان می دهد که به کارگیری BTA به عنوان 
ممانعت کننده در آب دریا، عدم مطابقت بین مقادیر حاصل از تئوری 
اوانز و نمودار زوج گالوانیک را سبب می شود. این عدم تطابق احتمالا 
ناشی از تغییر رفتار بازدارندگی در حالت اتصالی است. بررسی منحنی 
پلاریزاسیون زوج گالوانیک غوطه ور در آب دریای حاوی BTA و 
مطابقت آن با تئوری پتانسیل مختلط نیز نشان می دهد که منحنی بر 
اساس جمع سرعت های احیا و اکسیداسیون فولاد تحت حفاظت و 
آلومینیم مرجع)آلومینیم در آب دریای فاقد بازدارنده( شکل گرفته 
است. در واقع ، شاخه‌ی کاتدی منحنی پلاریزاسیون زوج گالوانیک، 
در امتداد شاخه‌ی کاتدی فولاد در آب دریای حاوی BTA است، 
در حالی که شاخه‌ی آندی منحنی زوج گالوانیک بر اساس شاخه‌ی 
آندی آلومینیوم در آب دریای بدون بازدانده شکل گرفته است. بر 
اساس تئوری پتانسیل مختلط، این رفتار می تواند نشان دهنده‌ی عدم 
جذب بازدارنده به سطح آلومینیوم متصل به فولاد باشد. بر این اساس، 
حضور BTA در آب دریا نیز تغییرات محسوسی در دانسیته جریان 
خوردگی گالوانیک ایجاد نکرده است که با توجه به کاهش سرعت 
واکنش های کاتدی بر سطح فولاد، بدست آمدن چنین نتایجی دور از 
انتظار است. بررسی دقیق تر منحنیهای پلاریزاسیون نشان می دهد که 
محل برخورد شاخه کاتدی فولاد در حضور و عدم حضور بازدارنده 

جدول3 - پارامترهای حاصل از منحنی های پلاریزاسیون فولاد کم کربن، آلومینیوم 1050 و زوج گالوانیک فولاد کم کربن-آلومینیوم 1050 در آب دریا و  آب دریای 
.BTA حاوی 01/0 مولار
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غیرفعال  های  پتانسیل  محدوده  در  مرجع  آلومینیوم  آندی  شاخه  با 
آلومینیوم)mV 940- تا mV 790-( واقع شده است. با توجه به اینکه 
در محدوده‌ی پتانسیل غیرفعال، دانسیته جریان آندی تغییرات اندکی 
دارد، بنابراین کاهش دانسیته جریان کاتدی فولاد نیز تغییر محسوسی 
در جریان گالوانیک ایجاد نکرده است. از سویی افزایش دانسیته جریان 
های آندی زوج گالوانیک در آب دریای حاوی بازدارنده نسبت به 
نمونه مرجع نشان می دهد که حضور بازدارنده تشکیل فیلم محافظ بر 
سطح آلومینیوم را به تاخیر می اندازد. بنابراین کاهش دانسیته جریان 
کاتدی )کاهش سرعت خوردگی جزء کاتدی( در تقابل با افزایش 
دانسیته جریان آندی قرار گرفته و سبب می شود که حضور بازدارنده 

تغییر محسوسی در جریان گالوانیک ایجاد نکند.
امپدانس  آزمایش  بازدارندگی،  رفتار  بهتر  ارزیابی  منظور  به 
الکتروشیمیایی نیز انجام شد. شکل‌6 نمودارهای نایکوئیست فولاد، 
آلومینیم 1050 و زوج گالوانیک آلومینیم 1050-فولاد را در آب دریا 
از   نمودارها  تفسیر  برای  نشان می دهد.   BTA و آب دریای حاوی 
مدار معادل های شکل 7 استفاده شد و نمودار جاصل از شبیه سازی با 
این مدارها نیز در شکل 6 نشان داده شده است. مدار )الف( مربوط به 
فولاد در آب دریا است که در آن Rs مقاومت محلول، Rct مقاومت 
انتقال بار و CPEdl رفتار خازنی لایه دوگانه را نشان می دهد. عنصر 
 Y دارای دو پارامتر Constant Phase Element(CPE( فاز ثابت
  n رابطه مستقیمی با سطح فعال خوردگی داشته و Y است که n و
نیز به زبری سطح نسبت داده می‌شود. مقدار پارامتر n می تواند بین 
صفر و یک تغییر کند و هرچه این مقدار به یک نزدیک تر باشد، 
رفتار عنصر فاز ثابت به رفتار یک خازن ایده آل نزدیک تر می شود. 
همچنین افزایش پارامتر n می تواند به کاهش زبری سطح نسبت داده 
شود]31[ .مدار )ب( مربوط به نمونه آلومینیوم و زوج گالوانیک در 
فیلم  ترتیب مقاومت  به   CPEpl و   Rpl این مدار  آب دریا است. در 
 اکسیدی غیرفعال و ظرفیت خازنی آن را نشان می دهد. ظهور حلقه

القایی                             )Lin و Rin( را می توان به ضعیف بودن 
لایه اکسید سطحی در تشکیل لایه محافظ نسبت داد که به سبب آن 
در اطراف ترکیبات بین فلزی موجود بر سطح آلومینیوم خوردگی 
موضعی رخ می دهد]32[. برای تفسیر نمودارهای امپدانس آلومینیوم و 
فولاد در آب دریای حاوی بازدارنده از مدار )ج( استفاده شد که Rpl و 
CPEpl به ترتیب مقاومت فیلم محافظ تشکیل شده بوسیله بازدارنده و 

رفتار خازنی این فیلم محافظ را نشان می دهد. مدار مورد استفاده برای 
تفسیر نمودار امپدانس زوج گالوانیک در آب دریای حاوی بازدارنده 
BTA نیز مشابه مدار )ب( است، اما در این حالت پارامترهای Rpl و 

CPEpl مربوط به فیلم محافظ تشکیل شده توسط بازدارنده است.

مقاومت بالای انتقال بار نمونه آلومینیومی در مقایسه با نمونه فولادی، 
کمتر بودن سرعت خوردگی آلومینیم در آب دریا را نشان می دهد. 

انتقال بار نمونه گالوانیک در  نکته قابل توجه، کمتر بودن مقاومت 
مقایسه با فلزات در حالت اتصالی است. در سیستم های گالوانیک، 
رفتار خوردگی زوج گالوانیک تحت تاثیر جزء فعال تر است]33[. 
در زوج گالوانیک آلومینیم-فولاد نیز وجود حلقه القایی در محدوده 
فرکانس های پایین، تایید کننده‌ی این رفتار است. بنابراین افزایش 
سرعت خوردگی آلومینیوم متصل به فولاد، کاهش مقاومت انتقال بار 
نمونه آندی را به دنبال دارد که به سبب آن مقاومت انتقال بار نمونه 

گالوانیک کمتر از حالت غیراتصالی فلزات می شود.

15

شکل 6 - نمودارهای نایکوئیست حاصل از آزمایش امپدانس الکتروشیمیایی و 
شبیه سازی شده )Sim( با مدار معادل  )الف( آلومینیوم 1050، )ب( فولاد کم 

کربن و  )ج( زوج گالوانیک فولاد کم کربن-آلومینیوم 1050 در آب دریا )SW( و 
 )SW+0.01M BTA( آب دریای حاوی بازدارنده بنزوتری آزول

Inductive loop
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حضور بازدارنده در آب دریا باعث کاهش مقادیر پارامتر Ydl برای 
هر دوفلز در حالت غیراتصالی شده است. با توجه به اینکه این پارامتر 
رابطه‌ی مستقیمی با سطح فعال خوردگی دارد، کاهش مقادیر این 
پارامتر می تواند نشان دهنده‌ی تشکیل پوشش محافظ بر سطح هر 
دوفلز باشد]34[. بنزوتری آزول از طریق ترکیب شدن با محصولات 
بر روی سطح  با جذب  بر روی سطح فولاد و همچنین  خوردگی 
آلومینیوم، یک فیلم محافظ تشکیل می دهد]11,12[ .  بدین ترتیب، 
غوطه وری آلومینیوم و فولاد در آب دریای حاوی BTA، افزایش 
مقاومت انتقال بار را به دنبال دارد که به سبب آن سرعت خوردگی 
هر دوفلز کاهش می یابد. داده های موجود در جدول نشان می دهد 
است  فولاد  از  بیش  آلومینیوم 1050  به سطح  بازدارنده  که جذب 
را سبب شده  آلومینیوم  برای  بازدارنده  بهتر  راندمان  رفتار  این  که 
نایکوئیست  نمودار  از  القایی  حلقه  حذف  توجه،  قابل  نکته  است. 
نشان  که  است  بازدارنده   حضور  در  آلومینیوم  فلز  معادل  مدار  و 
دارد.  موضعی  از خوردگی  در جلوگیری  محافظ  لایه  پایداری  از 

نتایج پلاریزاسیون )کاهش دانسیته جریان های کاتدی( و امپدانس 
الکتروشیمیایی )حذف حلقه القایی( نشان می دهد که تشکیل فیلم 
محافظ بر سطح، واکنش های کاتدی بر سطح ترکیبات بین فلزی 
رفتاری کاهش  اندازد. چنین  می  تاخیر  به  را  آلومینیوم  در  موجود 
فلزی را سبب  بین  اطراف ترکیبات  سرعت خوردگی موضعی در 
می شود]12[. نتایج امپدانس الکتروشیمیایی زوج گالوانیک در آب 
دریای حاوی بازدارنده نیز جذب انتخابی بازدارنده بر سطح فولاد 
متصل به آلومینیم را تایید می کند. با توجه به اینکه رفتار امپدانس 
 ، است]33[  تر  فعال  جزء  رفتار  تاثیر  تحت  بیشتر  گالوانیک  زوج 
عدم حذف حلقه‌ی القایی زوج گالوانیک فولاد-آلومینیوم در آب 
دریای حاوی بازدارنده نشان می دهد که رفتار زوج گالوانیک در 
این حالت بیشتر تحت تاثیر آلومینیوم مرجع ) در آب دریا و در حالت 
غیراتصالی( است. همچنین مقاومت انتقال بار در حضور بازدارنده 
کمتر از حالتی است که بازدارنده در محیط حضور ندارد. این رفتار، 
تاثیر مخرب بازدارنده بر مقاومت به خوردگی آلومینیوم 1050 متصل 

شکل7 - مدار معادل های مورد استفاده در تفسیر نمودارهای نایکوئیست )الف( فولاد کم کربن در آب دریا ، )ب( آلومینیوم 1050 در آب دریا و زوج گالوانیک فولاد 
BTA ج( فولاد کم کربن و آلومینیوم 1050 در آب دریای حاوی 01/0 مولار( BTA کم کربن-آلومینیوم در آب دریا و آب دریای حاوی 01/0 مولار

جدول -4 پارامترهای حاصل از همسازی نمودارهای  نایکوئیست شکل 5  با مدار های شکل 6.
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به فولاد را تایید می کند که مطابق با نتایج حاصل از پلاریزاسیون و 
غوطه وری است.

در  آلومینیومی  فداشونده‌ی  آندهای  از  استفاده  مشکلات  از  یکی 
سیستم های حفاظت کاتدی، غیرفعال شدن سطح این آندهاست که 

کاهش خاصیت فداشوندگی را سبب می شود. نتایج حاصل از این 
پژوهش نشان داد که به کارگیری بازدارنده‌ی آلی BTA در کنار 
چنین سیستم هایی از غیرفعال شدن سطح آند آلومینیومی جلوگیری 

می کند.   

نتیجه گیری
در این پژوهش رفتار بازدارندگی ممانعت کننده‌ی آلی بنزوتری آزول بر خوردگی فولاد کم کربن و آلومینیوم 1050 مورد بررسی قرار گرفت 

که نتایج زیر حاصل شد:
1- بازدارنده BTA )غلظت 0/01 مولار( با عملکرد ترکیبی سرعت خوردگی فولاد کم کربن در آب دریا را 50 % کاهش می دهد. 

BTA -2 )غلظت 0/01 مولار( با ایجاد پوشش بر سطح و به تاخیر انداختن واکنش های کاتدی، سرعت خوردگی آلومینیوم 1050 در آب دریا 
را 70 % کاهش می دهد. به تاخیر افتادن واکنش های کاتدی بر سطح ترکیبات فلزی موجود در سطح این فلز از خوردگی موضعی اطراف این 

ترکیبات بین فلزی نیز جلوگیری می کند. 
3- جذب بازدارنده BTA به سطح فولاد کم کربن و آلومینیوم 1050 در آب دریا از ایزوترم جذب لانگمیر پیروی می کند. مقدار انرژی استاندارد 
جذب BTA به سطح فولاد و آلومینیوم به ترتیب برابر kJ/mole 20/76- و kJ/mole 24/98- که نشان می دهد بازدارنده بیشتر به صورت 

فیزیکی به سطح این فلزات جذب می شود.  
4- اتصال الکتریکی فولاد کم کربن به آلومینیوم 1050 در آب دریا، علاوه بر ایجاد یک چرخه‌ی حفاظت کاتدی برای فولاد باعث جذب انتخابی 
BTA به سطح فولاد متصل به آلومینیوم نیز می شود که به سبب آن سرعت خوردگی فولادحدود  95 % کاهش می یابد. مقدار انرژی استاندارد 
جذب BTA به سطح فولاد در این حالت به kJ/mole 34/26- می رسد که نشان می دهد جذب بیشتر به صورت شیمیایی صورت گرفته است. 
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چکيده 
در این پژوهش عملکرد 8-هیدروکسی کوئینولین در پوشش اپوکسی، به عنوان شناساگر خوردگی فولاد St-37، در مراحل اولیه شروع 
با  تشکیل کمپلکس  از  فلورسنس پس  نشر  و  اپوکسی  پوشش  با  پیوند شیمیایی  برقراری  قرار گرفت. عدم  بررسی  مورد  فرآیند خوردگی 
یون‌های آهن آزاد شده طی فرآیند خوردگی فولاد موجب انتخاب این ماده به عنوان شناساگر خوردگی در پوشش اپوکسی گردید. تاثیر 
حضور درصدهای وزنی مختلف از این شناساگر)0، 0/05، 0/1، 0/5، 1(  در پوشش اپوکسی، بر خواص پوشش، نظیر: عملکرد شناسایی 
خوردگی، امپدانس الکتروشیمیایی، خواص نوری و چسبندگی با استفاده از میکروسکوپ فلورسنس، طیف سنجی امپدانس الکتروشیمیایی، 
دارای  شناساگر،  از  وزنی  0/1 درصد  پوشش حاوی  داد،که  نشان  نتایج  قرار گرفت.  بررسی  مورد   Pull-off آزمون  و  نوری  طیف‌سنجی 

عملکرد قابل قبولی از نظر شناسایی خوردگی، خواص الکتروشیمیایی، نوری و چسبندگی‌ می‌باشد.

کلمات کليدي: 8-هیدروکسی کوئینولین، شناساگر خوردگی، پوشش اپوکسی، میکروسکوپ فلورسنس،آزمون امپدانس الکتروشیمیایی
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Abstract
In the present work, the application of 8-hydroxyquinoline (8-HQ) as a ferric ion sensitive indicator, in epoxy-
polyamine coating was investigated. Having turn-on mechanism and showing no prematurely fluorescence when 
mixed with the coating precursors make 8HQ useful for detecting undercoating corrosion of St-37 which is 
covered by epoxy coating. The effect of different concentrations of 8HQ(0.05,0.1,0.5,1w.t%) in epoxy coating, on 
corrosion detection, optical, electrochemical and adhesion properties of applied coating were studied respectively 
by fluorescence microscopy, UV- Visible spectroscopy, electrochemical impedance spectroscopy and Pull-off 
methods. In the process, the sample with 0.1w.t% of 8HQ not only, showed acceptable corrosion detection 
performance, but also was good in optical, electrochemical and adhesion properties.

Keywords: 8-hydroxyquinoline, Corrosion indicator, Epoxy coating, Fluorescence microscope, 

Electrochemical Impedance Spectroscopy
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1- مقدمه
در  فلزات  گسترده‌ي  بسيار  کابرد  دليل  به  فلزی  سطوح  خوردگي 
صنايع مختلف همواره مورد توجه بوده است، لذا يافتن راهي جهت 
شناسايي، جلوگيري از خوردگي و يا محافظت از سطوح فلزي حائز 
اهميت مي‌باشد ]2-1[. تاکنون راه‌هاي مختلفي براي کنترل خوردگي 
به کار گرفته شده است که از جمله آن‌ها می‌توان به استفاده از مواد 
ذاتاً مقاوم به خوردگي، بازدارنده‌ها، حفاظت کاتدی، حفاظت آندی 
و استفاده از پوشش‌هاي محافظ اشاره کرد. پوشش‌هاي محافظ به 
بودن  به صرفه  مقرون  و  مناسب در شرايط مختلف  علت عملکرد 
کلی  دسته  دو  در  می‌توان  را  آن‌ها  که  شدند،  واقع  توجه  مورد 
پوشش‌هاي غيرآلی و پوشش‌هاي آلي جای داد ]4-3[. استفاده از 
پوشش‌های آلی در چند دهه‌ي گذشته جزو يکي از پرکاربردترين 
روش‌ها جهت محافظت از سطوح فلزي بوده است. نکته‌اي که بايد 
در نظر گرفته شود، اين است که اين پوشش‌ها متخلخل هستند و 
تا حدودي نسبت به آب، اکسيژن و يون‌هاي خورنده نفوذپذيرند. 
طي گذر زمان اين عوامل خورنده از پوشش عبور کرده و به سطح 
مشترک فلز-پوشش مي‌رسند و آسيب‌هاي جدي به سطح فلز وارد 
مشترک  فصل  در  که  خوردگي‌اي  که  آن‌جا  از  مي‌کنند]5-7[. 
پوشش و زيرآيند رخ مي‌دهد با چشم قابل رويت نيست و تنها زماني 
شناسايي مي‌شود که در سطح پوشش تغيير شکلي ديده شود، لذا 
در  و   )In Situ( مکان  در  خوردگي  شناسايي  جهت  راهي  يافتن 
مراحل اوليه‌ي وقوع )Early Detection( آن حائز اهميت مي‌باشد. 
تاکنون از روش‌هاي مختلفي براي شناسايي خوردگي استفاده شده 
نظير: عکس‌هاي حرارتي ]10-8[ اشعه ايکس]15-11[، سنسورهاي 
شناساگرها  وشناساگرها]18-14[،که  مگنتومتري]13[   ،]12[ فلزي 
تغيير رنگ‌دهنده و شناساگرهاي  به دو دسته‌ي شناساگرهاي  خود 

فلورسنتي تقسيم بندي مي‌‍‌‌‌شوند.
ژانگ و فرانکل ]19[ در سال 1999 از شناساگرهای تغییر رنگ‌دهنده 
و شناساگر فلورسنتی براي شناسايي خوردگي آلومینیوم در مراحل 
و  بوده   pH به  شناساگرها حساس  اين  کردند.  استفاده  وقوع  اوليه 
یا  رنگ  تغيير  کاتدي،  ناحيه‌ي   pH افزايش  و  شروع خوردگي  با 
که  دادند  نشان   ]20[ همکارانش  و  می‌دادند.آگاروالا  فلورسنس 
با  کمپلکس  تشکیل  طریق  از  می‌تواند  کوئینولین  8-هیدروکسی 
یون آلومینیوم فلورسنت شده و نواحی خورده شده را شناسایی کند. 

به عنوان   FD1 از شناساگر   آگوستینیاک و همکارانش ]21-22[ 
پژوهش‌های  از  حاصل  نتایج  کردند،  استفاده  فلورسنتی  شناساگر 
آن‌ها نشان داد که FD1 می‌تواند به منظور شناسایی خوردگی فولاد 
و آلومینیوم مورد استفاده قرار گیرد. ضمن اینکه عملکرد فلورسنتی 
این شناساگر بر این دو زمینه به ترتیب از طریق تشکیل کمپلکس و 

حساسیت به pH مناطق آندی بود.
در پژوهش‌هایی که تا کنون بر روی شناساگرهای فلورسنتی انجام 
اپوکسی  استفاده در پوشش  یافتن شناساگری جهت  شده، همواره 
چالش برانگیز بوده است. این شناساگرها معمولاً به علت گروه‌های 
عاملی موجود در این رزین و هاردنرهای مورد استفاده هیدرولیز شده 
و قبل از شروع خوردگی فلورسنت می‌شوند ]23[. از طرفی تحقیقات 
شناساگرهای  طریق  از  فولاد  خوردگی  شناسایی  روی  بر  اندکی 
فلورسنتی انجام شده است، لذا در این پژوهش عملکرد 8-هیدروکسی 
 St-37 کوئینولین برای نخستین بار به عنوان شناساگر خوردگی فولاد
در پوشش اپوکسی مورد بررسی قرار گرفت. این شناساگر از طریق 
تشکیل کمپلکس با یون آهن و گسیل فلورسنس قادر است تا وقوع 
خوردگی فولاد را در مکان و در مراحل اولیه شناسایی کند، از طرفی  
خواص  بر  مختلف  وزنی  درصدهای  با  شناساگر  این  حضور  تاثیر 
نوری، چسبندگی و الکتروشیمیایی پوشش اپوکسی و وجود ارتباط 
بین آزمون طیف‌سنجی امپدانس الکتروشیمیایی و زمان ظهور نقاط 

رنگی مورد بررسی قرار گرفت.

2- مواد و روش تحقیق
2-1- مواد

مرک  کمپانی  از  آبه   6 آهن  کلراید  و  کوئینولین  8-هیدروکسی 
تهیه شدند. رزین اپوکسی بر پایه دی گلیسیدیل اتر بیس فنول A با 
دانسیته اپوکسی 185-192،  ارزش  معادل 100،  تقریباً   درصد جامد 

1/17g.cm-3 و هاردنر )Epikure F205( از کمپانی shell تهیه شده 

و مورد استفاده قرار گرفتند. افزودنی‌های ضد کف و یکنواخت‌کننده 
تحت نام‌های DELTA-FC® 1040 و DELTA-SC® 2777 نیز از 

کمپانی Delta specialties تهیه شدند. 
که  شد  گرفته  نظر  در  پژوهش  این  برای   St-37 کم‌کربن  فولاد 

ترکیب شیمیایی این فولاد در جدول شماره 1 آورده شده است.

جدول 1- ترکیب شیمیایی فولاد St-37 )درصد وزنی(

spiro [1H-isoindole-1,9'-[9H]xanthen]-3(2H)-one, 3',6'-bis(diethylamino)-2-[(1-methylethylidene) amino]-3*

*
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2-2-  مشخصات آزمون‌ها و روش تحقیق
طیف جذب و نشر فلورسنس نمونه‌ها توسط طیف‌سنج فلورسنس 
توســط  فـلــورسنت  عکـــس‌هــای  و   Perkin-Elmer LS-5S
میکروسکوپ فلورسنس Nickoneclipce E800 و با استفاده از 
اسپکتروفتومتر    دستگاه  از  آمدند.  دست  به  نانومتر  فیلتر 330-380 
نوری  خواص  بررسی  منظور  به  UV/Vis.JENWAYب6715 
چسبندگی  بررسی  برای   Pull-off شد.آزمون  استفاده  پوشش‌ها 
به  قطعاتی  این آزمون  استفاده شد. در  برروی سطح فولاد  پوشش 
نام دالی بر روی پوشش چسبانده و میزان نیروی لازم برای جداشدن 
پوشش از زیرآیند فلزی توسط دستگاه محاسبه شد. اعداد بدست 
آمده باواحد MPa معیاری کمی برای چسبندگی پوشش به سطح 
زیرین درنظرگرفته شد. ازدستگاه طیف‌سنج امپدانس الکتروشیمیایی 
مدل AUTOLAB PGSTAT 302N بادامنه 10mV و فرکانس

Hz 105 تا Hz 2-10 به منظور بررسی مقاومت به خوردگی پوشش‌ها 
استفاده شد. نرم افزار NOVA1.11 برای آنالیز نتایج به‌دست آمده 
گرفت.  قرار  استفاده  مورد  الکتروشیمیایی  امپدانس  طیف‌سنجی  از 
از  قسمتی  و  پلاتین  الکترودکمکی   ،Ag/AgCl مرجع  الکترود 
الکترودکار،  نقش  )1×1سانتیمتر(در  قرارگرفته  درمعرض  نمونه 
الکتروشیمیایی  امپدانس  طیف‌سنجی  الکترودآزمون  سه  عنوان  به 
درمحلول3/5 درصد وزنی سدیم‌کلرید استفاده شد. به منظور بررسی 
عملکرد 8-هیدروکسی کوئینولین به عنوان شناساگر یون‌های آهن، 
محلول‌هایی با نسبت‌های مولی مختلف از یون آهن/ شناساگر)0/1، 
0/5، 0/75، 1، 2( تهیه شد و شدت فلورسنس آن‌ها مورد بررسی قرار 
گرفت. در ادامه به منظور ارزیابی عملکرد 8-هیدروکسی کوئینولین 
درصد   1 و   0/1 حاوی  پوشش  از  آزاد  فیلم  اپوکسی،  پوشش  در 
وزنی از شناساگر تهیه شد. به منظور پخش بهتر ابتدا 8-هیدروکسی 
مخلوط  به  سپس  و  شده  حل  اپوکسی  رزین  حلال  در  کوئینولین 
به  زیرآیند،  بر روی  اعمال  از  اضافه شد و پس  هاردنر  و  اپوکسی 
اتفاق  تا پخت کامل  مدت یک هفته در دمای محیط قرار گرفت 
بیفتد. در نهایت فیلم آزاد با ضخامت 5±30 میکرون به دست آمد. 
سپس طیف فلورسنس فیلم‌های آزاد تهیه‌شده قبل از غوطه‌وری در 
از 24 ساعت غوطه‌وری  بعد  و  آهن  کلراید  مولار  محلول 0/005 
تاثیر  بررسی  اندازه گیری شد. جهت  فلورسنس  توسط طیف‌سنج 
از درصدهای  آزاد  فیلم‌های  پوشش،  و ظاهر  بر شفافیت  شناساگر 
وزنی مختلف شناساگر)0، 0/05، 0/1، 0/5، 1( مشابه روش قبل تهیه 

شده و تحت اسپکتروسکوپی UV-Visible قرار گرفتند.
ورق‌های فولاد St-37 به ابعاد 7cm×10 و ضخامت 1mm برش داده 
شدند و پس از آماده سازی با کاغذ سنباده سیلیکون کارباید شماره 

400 و 800 توسط استون چربی‌گیری و درون اسیدکلریدریک %15  
حجمی اسیدشویی شدند. شناساگر 8-هیدروکسی کوئینولین)0/1 
درصد وزنی( پس از حل شدن در حلال اپوکسی  به مخلوط رزین 
اپوکسی و هاردنر پلی‌آمین افزوده شد و پس از اعمال و یک هفته 
محلول 3/5  در  منظور پخت کامل،  به  محیط  دمای  در  قرارگیری 
درصد سدیم کلرید غوطه‌ور گردید و فرآیند خوردگی طی زمان 

با میکروسکوپ فلورسنس مورد بررسی قرار گرفت.
با ضخامت 30  نمونه‌های  بر روی  الکتروشیمیایی  امپدانس  آزمون 
میکرون و حاوی درصد‌های وزنی مختلف از شناساگر)0، 0/05، 0/1، 
0/5، 1(  انجام شد تا تاثیر شناساگر بر خواص مقاومت به خوردگی 
پوشش اپوکسی بررسی شود و با مطالعات میکروسکوپی طی زمان 
از نمونه‌های مذکور وجود ارتباط بین زمان ظهور نقاط فلورسنس و 
امپدانس الکتروشیمیایی مورد مطالعه قرار گرفت. ارزیابی خاصیت 
چسبندگی پوشش به زیرآیند نیز توسط آزمون Pull-off بر روی 

نمونه‌های با درصدهای مختلف از شناساگرانجام شد.

3- نتایج و بحث
3-1- طیف‌سنجی فلورسنس

شکل 1 تاثیر افزایش غلظت یون آهن بر میزان گسیل فلورسنس را 
کوئینولین  8-هیدروکسی  محلول  فلورسنس  شدت  می‌دهد،  نشان 
تشکیل  امر  این  که  می‌یابد  افزایش  آهن  یون  غلظت  افزایش  با 
تایید  را  محلول  در  موجود  آهن  یون‌های  با  ماده  این  کمپلکس 
یون آهن موجب  غلظت  اندازه  از  بیش  افزایش  از طرفی  می‌کند. 
کاهش شدت فلورسنس شده است. مواد فلورسنت به غلظت خود 
و مواد جانبی موجود در محلول حساس هستند. غلیظ شدن محلول 
باعث می‌شود فلورسنس منتشر شده یا انرژی مولکول‌های برانگیخته 
توسط یون‌های آهن اضافی موجود در محلول جذب شود]24-25[.

شکل1-تاثیر افزایش غلظت یون آهن در محلول 8- هیدروکسی کوئینولین
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در شکل2 عملکرد 8-هیدروکسی کوئینولین در فیلم آزاد پوشش 
اپوکسی، با استفاده از آزمون طیف‌سنجی فلورسنس نشان داده شده 
است. نمونه حاوی 0/1 درصد وزنی از شناساگر به منظور انجام این 
آزمون انتخاب شد، همانطور که در شکل2 مشخص است، قبل از 
غوطه‌وری گسیل فلورسنس مشاهده نمی‌شود که این امر موید غیر 
فلورسنت بودن شناساگر پیش از تشکیل کمپلکس با یون‌های آهن 
می‌باشد. با افزایش زمان غوطه وری به 24ساعت، شدت فلورسنس 
شناساگر  غلظت  افزایش  با  یافت.  افزایش  توجهی  قابل  میزان  به 
تایید عملکرد فلورسنسی شناساگر،  برابر، ضمن  تا 10  در پوشش 
حالت  به  نسبت  فلورسنس  شدت  افزایش  میزان  که  شد  مشخص 
بنابراین  برابر( دارد.  قابل توجهی)حدودا یک چهارم  قبل کاهش 
موجب  خود  خودی  به  است  ممکن  شناساگر  غلظت  افزایش 
خاموشی فلورسنس‌شود میزان 1 درصد وزنی از شناساگر با توجه 
به دانسیته اندک شناساگر مقدار قابل توجهی محسوب می‌شود. به 
نظر می‌رسد پس از خروج حلال در نقاط مختلف پوشش تجمعاتی 
از شناساگر تشکیل شده باشد. حضور این تجمعات باعث می‌شود 
گسیل  شدت  نهایت  در  و  شود  خاموش  شناساگر  فلورسنس  که 

نهایی کاهش پیدا کند]1[.

UV-Visible 3-2- اسپکتروسکوپی
روی  بر   UV-Visible اسپکتروسکوپی  از  حاصل  نتایج   3 شکل 
وزنی  درصد   1  ،0/5  ،  0/1  ،0/05  ،0 حاوی  آزاد  فیلم  نمونه‌های 

حضور  که  است  مشخص  شکل3  در  می‌دهد.  نشان  شناساگر 
8-هیدروکسی کوئینولین تاثیر کمی بر شفافیت پوشش می‌گذارد 
لذا  می‌شود.  بیشتر  انتشار  و  جذب  پدیده  ذرات  میزان  افزایش  با 
وزنی  درصد   1 حاوی  نمونه  به  مربوط  شفافیت  میزان  کمترین 
شناساگر است که نسبت به نمونه بدون شناساگر حدودا 6 درصد 
افت داشته است. کاهش شفافیت در طول موج‌های کمتر مشهودتر 
است که این امر احتمالاً به علت جذب این ماده در طول موج‌های 

پایین است.

3-3-آزمون چسبندگی
غلظت‌های  حاوی  نمونه‌های  روی  بر  چسبندگی  آزمون  نتایج 
غلظت‌های  در  پوشش  در  شناساگر  داد که حضور  نشان  مختلف 
پوشش  چسبندگی  بر  توجهی  قابل  منفی  تاثیر   0/1 و   0/05
ناچیزی  میزان  به  چسبندگی  بالاتر  غلظت‌های  در  نمی‌گذارد. 
افت می‌کند، حضور درصدهای وزنی بالا از شناساگر در پوشش 
موجب می‌شود که پوشش اعمال شده تا حدودی یکنواختی خود 
درون  از  حلال  خروج  با  است  ممکن  که  چرا  بدهد  دست  از  را 
تجمع  کنند.  پیدا  تجمع  پوشش  درون  شناساگر  ذرات  پوشش 
ذرات در برخی نواحی پوشش از تشکیل فیلم یکنواخت و بی‌عیب 

جلوگیری کرده و موجب افت چسبندگی می‌شود.
3-4 -امپدانس الکتروشیمیایی

نتایج حاصل از آزمون طیف‌سنجی امپدانس الکتروشیمیایی به دو 
صورت نایکوئیست و باد در شکل‌های 5 و 6 نشان داده شده است.

23

شکل2- شدت فلورسانس فیلم آزاد حاوی 0/1 و 1 درصد شناساگر قبل از 
غوطه‌وری و بعد از غوطه‌وری)24 ساعت( در محلول 0/005 مولار آهن کلرید

شکل3- مقایسه تاثیر غلظت‌های مختلف از شناساگر بر شفافیت پوشش با 
UV-Vis استفاده از اسپکتروسکوپی

جدول2- تاثیر غلظت‌های مختلف از شناساگر بر میزان چسبندگی پوشش اپوکسی به زیرآیند.
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در  موجود  فرآیند  به  مربوط  اول  نیمدایره  نایکوئیست،  نمودار  در 
واکنشهای  به  مربوط  دوم  نیمدایره  و  باشد  می  آلی  پوشش  لایه 
خوردگی در فصل مشترک پوشش و زمینه است. در دو هفته اول 
نایکوئیست  منحنی  در  نیمدایره  یک  تنها  حضور  غوطه‌وری،  از 
نشان‌دهنده اختلاف کم بین ثابت زمانی پوشش و واکنش خوردگی 
که  دوم  نیمدایره  و ششم  هفته چهارم  در  است]26[.  فلز  در سطح 
مربوط به مقاومت انتقال بار است ظاهر شده‌است. مدارهای معادل 
جهت برازش نتایج آزمون طیف‌سنجی امپدانس الکتروشیمیایی در 
شکل‌ 4 نشان داده شده است. همانطور که از نمودارها بر می آید، قطر 
نیمدایره اول منحنی نایکوئیست که مربوط به مقاومت پوشش است با 
گذشت زمان غوطه‌وری دچار کاهش می گردد. این مسأله به غیر از 
پوشش حاوی 0/1 درصد وزنی از شناساگر تقریباً در تمام نمودارها 
مشهود است. به طور معمول، مقاومت پوشش با افزایش زمان غوطه 
وری کاهش می یابد. روندی که در این پوشش‌ها مشاهده می‌شود. 
این کاهش مربوط به ایجاد راههای رسانا در پوشش بدلیل نفوذ مواد 
است]27[.  آب  و  اکسیژن  مولکول  کلر،  سدیم،  یون  نظیر  خورنده 
می  را  شناساگر  بیشتر  درصد  دارای  نمونه‌های  برای  مقاومت  افت 
توان اینگونه توضیح داد که در درصد های بالای شناساگر، قابلیت 
شناساگرها برای آرایش مناسب درون پوشش کاهش می یابد. آرایش 

نامناسب ذرات 8-هیدروکسی کوئینولین و یا تجمع احتمالی آنها در 
نواحی مختلف، یکنواختی  فیلم پوشش را بر هم زده و از طرف دیگر 
نفوذ آب به درون پوشش را زیاد می کند. با ایجاد راه های نفوذ بیشتر 
در فیلم پوشش، دسترسی الکترولیت به سطح راحت تر شده، فصل 
مشترک پوشش/فلز فعالتر گشته و در نتیجه مقاومت انتقال بار کاهش 
می یابد. از طرفی ممکن است در اثر پیشرفت فرآیند خوردگی و تجمع 
محصولات خوردگی در فصل مشترک فلز/پوشش مقاومت انتقال بار 
با گذشت زمان غوطه‌وری سهم بیشتری از مقاومت کل پوشش را به 
بار نمونه‌های حاوی  انتقال  خود اختصاص دهد. مقاومت پوشش و 
درصدهای مختلف از شناساگر در جدول های 3 و4 نشان داده شده 

است.

شکل4- مدار معادل جهت برازش نتایج آزمون طیف‌سنجی امپدانس 
الکتروشیمیایی طی غوطه‌وری در محلول سدیم کلراید 3/5 درصد وزنی

جدول3- مقاومت پوشش نمونه‌های حاوی درصدهای مختلف از شناساگر در زمانهای مختلف غوطه‌وری در محلول سدیم کلراید 3/5 درصد وزنی.

جدول4- مقاومت انتقال بار نمونه‌های حاوی درصدهای مختلف از شناساگر در زمانهای مختلف غوطه‌وری در محلول سدیم کلراید 3/5 درصد وزنی.
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شکل 5- نمودار نایکوئیست نمونه‌های حاوی 0، 0/05، 0/1، 0/5، 1 درصد وزنی از شناساگر طی زمان الف. 1 روز، ب. 2 هفته، ج. 4 هفته، د. 6 هفته

شکل6- نمودار باد نمونه‌های حاوی  0، 0/05، 0/1، 0/5، 1 درصد وزنی از شناساگر طی زمان الف. 1 روز، ب. 2 هفته، ج. 4 هفته، د. 6 هفته
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بداخل  نفوذ آب  برای  معیاری  بعنوان  توان  می  را  پوشش  ظرفیت 
غوطه  فرآیند  طی  پوشش  ظرفیت  افزایش  نمود،  تعریف  پوشش 
نسبت می‌دهند. ظرفیت پوشش  به جذب آب آن  را معمولا  وری 
به  آب  جذب  طرفی  از  می‌شود.  محاسبه   1 رابطه  از  استفاده  با 
خوردگی  ضد  رفتار  بینی  پیش  جهت  معمول  پارامتری  عنوان 
تجربی 2معادله  رابطه  گیرد.  قرارمی  توجه  مورد  آلی   پوششهای 

Brasher-Kirgsburg را نشان می‌دهد که جذب آب را با ظرفیت 
پوشش مرتبط می سازد]28[.

در این رابطه R مقاومت پوشش ، Y0 و n پارامترهای به دست آمده 
از برازش داده‌ها توسط مدار معادل هستند.

در این رابطه  Ct و C0 به ترتیب ظرفیت پوشش در زمان مورد نظر و 
زمان اولیه هستند. εH2O ثابت دی الکتریک آب است که معادل 80  

در دمای 20- 25 درجه سانتیگراد در نظر گرفته شده است.
و  پوشش  اولیه  مقاومت  بیانگر  ترتیب  به   Rt و    R0  5 جدول  در 
 Ct و C0 مقاومت پوشش پس از 6 هفته غوطه‌وری هستند. همچنین
نشانگر ظرفیت اولیه پوشش و ظرفیت پوشش پس از 6 هفته غوطه 
وری هستند. همانطور که در جدول5 دیده می‌شود. با گذشت زمان 
ظرفیت پوشش‌ها افزایش می‌یابد. افزایش ظرفیت پوشش را می توان 
به شکل گیری راه های جدید و منافذ موئینگی در پوشش در اثر 
از  به داخل فیلم  نیز نسبت داد  که ورود آب  غوطه وری در آب 
طریق این منافذ صورت می گیرد. این آب به تدریج اطراف ذرات 

شناساگر را گرفته و باعث از بین رفتن یکنواختی پوشش می‌شود، 
از آنجا که ثابت دی الکتریک آب تقریبا 20 برابر بزرگتر از یک 
پوشش معمول می باشد، این امر باعث افزایش بیشتر جذب آب در 

سیستم می شود]28[.
3-5-آزمون میکروسکوپ فلورسنس

نمونه  از  به دست آمده  فلورسنسی  میکروسکوپ  شکل 7 تصاویر 
وزنی  درصد   0/1 حاوی  اپوکسی  پوشش  با  شده  داده  پوشش 
ازشناساگر را نشان می‌دهد، پس از  4 روز غوطه‌وری در محلول 3/5 
درصد وزنی سدیم کلرید ، نقطه روشن کوچکی بر سطح زیرآیند 
مشاهده شد. 2 روز بعد، نقطه روشن دیگری در نزدیکی نقطه قبلی 
این  تعداد  روز،   8 تا  وری  غوطه  زمان  مدت  افزایش  با  شد  ظاهر 
تجمع  اثر  در  از 15 روز مشخص شد که  یافت. پس  افزایش  نقاط 
خاموش  فلورسنس  روشن،  نقاط  مرکز  در  خوردگی  محصولات 
می‌شود. ضمن اینکه همچنان با گذشت زمان بر تعداد نقاط روشن 
افزوده می‌شود. شکل 8  بزرگنمایی نقطه فلورسنت اولیه را پس از 15 
و 20 روز نشان می‌دهد. به وضوح مشخص است که نقطه فلورسنت 
از مرکز، رو به خاموشی است و طی زمان لکه سیاه رنگ که ناشی از 

تجمع محصولات خوردگی است بزرگتر می‌شود ]21[.
به منظور بررسی وجود ارتباط بین افت مدول آزمون‌ الکتروشیمیایی 
امپدانس و زمان ظهور اولین نقاط فلورسنس از پوشش های حاوی 
شناساگر با درصد وزنی های مختلف طی زمان غوطه وری در محلول 
شد  تهیه  میکروسکوپی  تصاویر  درصد   3/5 کلراید  سدیم  خورنده 
و مشخص شد که بر سطح زیرآیند نمونه های حاوی 0/05، 0/5و 
نقاط  اولین  از 4 روز غوطه وری  از شناساگر، پس  1 درصد وزنی 
نمونه 0/1 درصد  زیرآیند  بر سطح  فلورسنت ظاهر شد در حالیکه 
حالی‌  در  این  نشد.  مشاهده  فلورسنتی  نقطه  هیچ  شناساگر  از  وزنی 

رابطه 1

رابطه 2

جدول 5- مقادیر ظرفیت پوشش و درصد جذب آب پوشش‌های حاوی درصدهای وزنی مختلف از شناساگر طی 6 هفته غوطه‌وری.
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زیرآیندظاهر  سطح  بر  فلورسنت  نقطه  یک  روز   9 از  پس  بودکه 
شد که این امر در تطابق با نتایج به دست آمده از آزمون امپدانس 
به  نمونه  این  می‌رفت  انتظار  که  همانطور  می‌باشد.  الکتروشیمیایی 
علت داشتن مقاومت بالاتر در برابر خوردگی، در مقایسه با نمونه‌های 
مذکور دیرتر فلورسنس نشان داد. همچنین در نمودارهای باد مربوط 
به نمونه‌ها، افت مدول از هفته‌ی دوم به بعد به وضوح مشخص است 
و در تصاویر فلورسنتی نیز در هفته‌ی دوم، بر تعداد نقاط فلورسنت 
افزوده شد. در آزمون امپدانس الکتروشیمیایی ممکن است رسوب 
محصولات خوردگی موجب بستن راه‌های نفوذ عوامل خورنده شده 
و افت مقاومت چندانی مشاهده نشود اما تصاویر فلورسنت خوردگی 
به  را  خوردگی  محصولات  رسوب  و  شناسایی  اولیه  مرحله  در  را 

صورت لکه‌های سیاه نشان می‌دهند.

نتیجه‌گیری
یک  کوئینولین  8-هیدروکسی  که  شد  مشخص  پژوهش  این  در 
St-37 فولاد  اولیه  خوردگی  شناسایی  جهت  مناسب  شناساگر 

مکانیزم  داشتن  می‌باشد.  اپوکسی  پوشش  توسط  شده  پوشیده 
موجب  آهن  یون  با  کمپلکس  تشکیل  هنگام  به  شوندگی   روشن 
شده  خورده  مناطق  سریعتر  و  آسانتر  هرچه  شناسایی  و  مشاهده 
شناساگر  اینکه  ضمن  می‌شود،  فلورسنسی  میکروسکوپ  توسط 
حساسیت زیادی به یون آهن داشته و در مقادیر بسیار اندک)0/1 
درصد وزنی( قادر است خوردگی را شناسایی کند با توجه به اینکه 
حضور این شناساگر در مقدار ذکر شده نه تنها تاثیر منفی بر خواص 
قابل  بهبود  موجب  بلکه  نمی‌گذارد،  پوشش  چسبندگی  و  ظاهری 

توجه خاصیت مقاومت در برابر خوردگی پوشش می‌شود.
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شکل 7- تصاویر میکروسکوپ فلورسنس نمونه حاوی 0/1 شناساگر غوطه‌ور در محلول 3/5 درصدوزنی سدیم کلراید طی زمان: الف. بعد از یک روز، ب. بعد از 4 
روز، ج. بعد از 6 روز، د. بعد از 8 روز، ه. بعد از 15 روز، و. بعد از 20 روز

شکل 8- بزرگنمایی تصاویر میکروسکوپ فلورسنس الف. بعد از 15 روز غوطه‌وری، ب. بعد از 20 روز غوطه وری
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چکيده 
رفتار الکتروشیمیایی آلیاژهای خاصی از آلومینیوم به دلیل کاربرد آنها در سیستم‌های حفاظت کاتدی و باتری‌ها مثل باتری های آلومینیومی  
همواره مورد توجه بوده است. هدف از این مطالعه ساخت آلیاژی از آلومینیوم جهت استفاده به عنوان آند در باتری‌های آلومینیومی با الکترولیت 
نمکی بوده است. آلیاژی از آلومینیوم با ساختار Al-Mg-Sn-Ga با استفاده از روش ریخته‌گری با به هم زدن مذاب )Stir Casting( تهیه و 
رفتار خوردگی آن با استفاده از روش‌های مختلف مورد ارزیابی قرار گرفت. ریز ساختار آلیاژ با استفاده از میکروسکوپ نوری و میکروسکوپ 
الکترونی روبشی بررسی و مشخص شد که ذرات قلع علاوه بر انحلال در درون  آلومینیوم ، در مرزدانه‌ها و در فضای بین دانه‌ای به عنوان رسوب 
بین فلزی )Intermetallic( حضور داشته و باعث انحلال فعال آلیاژ و بروز رفتار آندی آن می‌گردند. همچنین نتایج آزمون‌های غوطه‌وری، 
پتانسیل مدار باز و بسته، آزاد شدن هیدروژن، پلاریزاسیون، امپدانس الكتروشيميايي و راندمان آندی نشان داد  که آلیاژ مذكور در محیط حاوی 

کلراید دارای رفتار آندی می‌باشد. 

کلمات کليدي: آلیاژ آلومینیوم، آند باتری، خوردگی، رفتار الکتروشیمیایی، پلاریزاسیون، امپدانس الکتروشیمیایی؛
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Abstract
The electrochemical behavior of specified aluminium alloys, due to their usage in cathodic protection systems 
and batteries such as aluminium batteries, has always been considered. The aim of this study was to design 
an aluminium alloy for use as an anode in aluminium batteries with saline electrolytes. Aluminium alloy with 
Al-Mg-Sn-Ga structure was made by stir casting technique and corrosion behavior of this alloy was evaluated 
using different techniques. Microstructural studies were made using optical microscopy and scanning electron 
microscopy. It is known that the tin particles may be either in solid solution or may be segregated as second 
phase particles or intermetallic compounds in the alloy and cause the active dissolution of alloy exhibiting anodic 
behavior. The results of immersion, open circuit and closed circuit potentials, hydrogen evolution, polarization, 
electrochemical impedance spectroscopy and anodic efficiency tests showed that in chloride containing mediums, 
alloy had an anodic behavior. 

Keywords: Aluminium Alloy, Battery Anode, Corrosion, Electrochemical behavior, Polarization, Electrochemical 

Impedance Spectroscopy;
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1- مقدمه
زیـــاد  انـــرژی  ظرفیــت  کــم،  اتمــی  وزن  دلیــل  به   آلومینیـوم 
 ،)-1/66V vs. NHE ( پتانسیل استاندارد منفی‌ ،)2980 Ah Kg-1(
یک  عنوان  به  زیست  محیط  برای  آلودگی  عدم  و  ارزان  قیمت 
باتری‌های  مانند  انرژی  کننده  ذخیره  سیستم‌های  برای  انرژی  منبع 
آلومینیومی و آندهای فدا شونده بسیار مورد توجه می‌باشد ]1-4[. 
کارایی یک باتری آلومینیومی عمدتاً توسط خواص الکتروشیمیایی 
و خوردگی آند آن که معمولا آلیاژی از  آلومینیوم  می‌باشد، تعیین 
می‌گردد. آلومینیوم در هوا یا محلول‌های آبی توسط تشکیل یک 
لایه اکسید فشرده و نازک به ضخامت چند نانومتر رويين می‌گردد 
]4[. به دلیل وجود فیلم اکسیدی، پتانسیل خوردگی  آلومینیوم  به 
و  یافته   انتقال   )-0/80V vs. NHE )تقریباً   مثبت  مقادیر  سمت 
قابل توجهی کمتر می‌گردد ]5،6[ که در  به طور  انحلال فعال آن 
نتیجه باعث کاهش ولتاژ خروجی باتری می‌شود. این فیلم سطحی با 
استفاده از محلول‌های الکترولیت قوی اسیدی یا بازی قابل حذف می 
باشد ]7[. در چنین محیط‌هایی خوردگی خودبخودی  آلومینیوم  و 
آلیاژهای آن و آزاد شدن گاز هیدروژن، به عنوان یک محدودیت، 

مطابق واکنش )1( مطرح می‌گردد: 

کاهش  و  ظرفیت  شدن  کم  به  منجر  خودبخودی  خوردگی  این 
تاخیر  با  را  باتری‌ها  توسعه  مشکل  این  می‌گردد.  آندی  راندمان 
باتری‌های  به  نسبت  را  آنها  از  برداری تجاری  بهره  و  مواجه کرده 
مقادیر  اگر  است]8[.  نموده  محدود  روی  های  باتری  مانند  دیگر 
روی   ،]4 ,  10-13[ ایندیم   ،]5,9,10[ قلع  مانند  فلزاتی  از  کمی 
عناصر  عنوان  به   ]3,15[ منیزیم  و   ]4,13,14[ گالیم   ،]3,4,6,11[
فعال ساز به آلومینیم افزوده شود آلیاژ به دست آمده می‌تواند به 
صورت فعال در الکترولیت‌های مختلف نمکی یا قلیایی حل گردد. 
همچنین این عناصر به دلیل دارا بودن پتانسیل‌های مازاد بالا برای آزاد 
سازی هیدروژن، واکنش خوردگی خودبخودی را نیز تا حدودی 
کاهش می‌دهند. افزودن مقادیر کمی از کاتیون‌های فلزی مناسب 
مانند +In3+، Sn4+، Ga3 و +Hg2 به الکترولیت به جای آلیاژسازی 
مقدار  نوع،   .]16,17[ می‌گردد  آلومینیوم  فعال‌تر  انحلال  باعث  نیز 
و نحوه توزیع این عناصر تعیین کننده خصوصیات خوردگی آلیاژ 
در  است  ممکن  آلیاژی  عناصر   .]18[ بود  خواهد  آمده  دست  به 
محلول جامد و یا به صورت ذرات فاز ثانویه یا ترکیبات بین فلزی 
جدا گردند و با قرار گرفتن در لابلای فیلم اکسید سطحی باعث از 

بین رفتن یکنواختی آن گردند. در حقیقت شکست فیلم اکسیدی 
و ادامه انحلال آلیاژ به مناطق موضعی بستگی دارد که در آنها غنی 
 Al-Mg-Sn-Ga شدگی عناصر آلیاژی اتفاق افتاده است ]18[.آلیاژ
باتری‌ها مورد توجه  استفاده در آند  برای  مناسب  آلیاژی  به عنوان 
ساخت  در  و  شده  تهیه   Alcan شرکت   توسط  بار  اولین  و  بوده 
اما   ]13,  19-22[ است  شده  استفاده  هوا   - آلومینیوم  باتری‌های 
اطلاعات زیادی در مورد رفتار الکتروشیمیایی آن در محلول های 
مختلف در منابع گزارش نشده است لذا از آنجایی که مقدار عناصر 
آلیاژی در این نوع خاص از آلیاژها بسیار کم می‌باشد بنابراین انتظار 
متناسبی  تغییرات  عناصر،  مقدار  در  اندک  تغییر  ایجاد  با  می‌رود 
این مطالعه ساخت  از  ایجاد گردد. هدف  الکتروشیمیایی  رفتار  در 
انجام  و    )%Al-0.65%Mg-0.15%Sn-0.05%Ga (wt آلیاژ 
ارزیابی‌های الکتروشیمیایی برای بررسی رفتار خوردگی آن جهت 
استفاده به عنوان آند باتری می‌باشد. با توجه به اهمیت تهیه این نوع 
آندها و اطلاعات اندکی از نحوه  ساخت آنها در کشور،  دستیابی 
به دانش ساخت و بدست آوردن اطلاعاتی در مورد رفتار خوردگی 
به  رسیدن  برای  آغازی  عنوان  به  می‌تواند  آنها  الکتروشیمیایی  و 

تکنولوژی ساخت این نوع از باتری‌ها در آینده باشد.

2- روش تحقیق
2-1- مواد اولیه مورد استفاده

آلومینیوم خالص مورد استفاده دارای حداقل درصد خلوص 99/90 
و از تولیدات شرکت آلومینیوم هرمزال با گرید P0406 بوده است. 
ناخالصی‌ها در آلومینیوم مورد  جهت مشخص نمودن نوع و مقدار 
  ASTM E1251 -11 استفاده، آزمون کوانتومتری مطابق استاندارد
انجام ]23[ و نتایج آن در جدول 1 ارائه شده است. همچنین از منیزیم 
با خلوص 99/99 درصد  قلع   ،)Aldrich( با خلوص 99/98 درصد
)Alfa Aesar( و گالیوم با خلوص 99/9999 درصد )Aldrich( به 
عنوان عناصر آلیاژی استفاده شده است. جهت ساخت تمامي محلول‌ها، 

موادشيميايي با خلوص حداقل 99/5 درصد به كار رفته است.
2-2- ساخت آلیاژ

یا اکسید شدن عناصر آلیاژی و جهت  تبخیر  از  جهت جلوگیری 
ابتدا  نظر،  مورد  دقیق  شیمیایی  ترکیب  با  نهایی  آلیاژ  به  دستیابی 
آلیاژ‌های دوتایی از آلومینیوم با تک تک عناصر آلیاژی به صورت 
عناصر  مقدار  سپس   )Master Alloys( گردید  تهیه  جداگانه 
با استفاده  آلیاژی در آنها توسط روش اسپکترومتری نشر اتمی و 

جدول 1- نوع و مقدار ناخالصی‌های موجود در آلومینیوم خالص به دست آمده توسط آزمون کوانتومتری

)1( 

Al-0.65%Mg-0.15%Sn-0.05%Ga (wt%)
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Optima 5300 DV ساخت کمپانی  ICP مدل  از یک دستگاه 
Perkin Elmer و با روش افزایش استاندارد )برای حذف مزاحمت 
نشری آلومینیوم( تعیین گردید. برای ساخت آلیاژ اصلی، مقدار مورد 
ساخت  آنالیتیکال  ترازوی  یک  توسط  خالص  آلومینیوم   از   نیاز 
درون  به  و  وزن   ±0/1mg دقت   با   Mettler Toledo کمپانی 
یک بوته گرافیتی منتقل گردید سپس این بوته به درون یک کوره 
 720°C القایی ساخت شرکت صنایع اخگر کوره وارد و تا دمای
آلیاژی  عناصر  از  نیاز  مورد  مقدار  شد.  داده  حرارت  ذوب  جهت 
توسط برش دادن و وزن کردن آلیاژهای دوتایی برداشته شده و به 
میله گرافیتی  درون مذاب اضافه ‌گردید. سپس مذاب توسط یک 
دمای  در  دقیقه   10 مدت  به  شدن  همگن  جهت  و  شده  زده  بهم 
 C°720 نگهداشته شد و پس از آن به درون یک قالب آهنی به ابعاد

mm 12×100×150 ریخته شد. نمونه‌ای از  آلومینیوم  خالص نیز 
بدون افزودن عناصر آلیاژی و با همین شیوه ذوب و به قالب ریخته 
شد. در جدول 2 ترکیب شیمیایی آلیاژهای دوتایی و همچنین آلیاژ 

نهایی که توسط روش ICP به دست آمده نشان داده شده است.
به  نمونه‌های آزمایشی مكعب مستطیل شکل  قطعه ریخته شده  از 
 20mm 10 و ارتفاعmm 3×25×50 و استوانه‌ای با قطر mm ابعاد
نمونه‌های  الکتروشیمیایی  آزمون‌های  انجام  جهت  شدند.  ساخته 
استوانه‌ای با سطح مقطع 0/7219cm2 و  0/8523cm2 از نمونه‌های 
آلیاژ آندی و  آلومینیوم  خالص تهيه و با استفاده از رزین اپوکسی 
به شکل سرد مانت گردیدند. قبل از انجام آزمون‌ها تمامي نمونه‌ها 

با صيقلك‌اري آماده سازي سطحي شدند.
2-3- آزمون هاي الكتروشيميايي

)Immersion Test( 2-3-1- آزمون غوطه وري
آندي  آلياژ  ميزان خوردگي خودبخودي  تعيين  آزمون جهت  اين 
نمونه   شد]24[.  انجام   ASTM G31-12 استاندارد  با  مطابق  و 
ابعاد mm 3×25×50 با وزن اوليه  با  آلومینیوم  خالص و آندهاي 
مشخص به مدت 21 روز به صورت جداگانه در درون 500 ميلي 
ليتر محلول الكتروليت )در تمامي آزمون‌ها 3 درصد وزني NaCl در 
دماي ºC 2±30( به صورت ساكن قرار داده شدند. پس از اين مدت، 
آندها از محلول خارج شده و جهت حذف محصولات خوردگي با 
 CrO3 محلول حاوي 50 ميلي ليتر فسفركي اسيد غليظ و 20 گرم

در كي ليتر آب در دماي ºC 80 به مدت 5 دقيقه تميز شده و پس از 
شستشو مجددا وزن شدند. ميزان خوردگي خودبخودي توسط رابطه 

2 محاسبه گردید.

پایان  تا  غوطه‌وری  شروع  زمان  از  محلول   pH تغییرات  همچنین 
مدل   CONSORT متر   pH دستگاه  یک  توسط  آزمون  زمان 
C933 اندازه‌گیری شده است. در تمامی آزمون‌های انجام شده در 
این مطالعه، جهت اطمینان از تکرار پذیر بودن نتایج، از هر یک از 
نمونه‌های  آلومینیوم  خالص و آلیاژ آندی حداقل دو نمونه تحت 

آزمون‌ قرار گرفته و میانگین نتایج گزارش گردیده است.
سطح نمونه ها پس از آزمون و همچنين میکروساختار آلیاژ ساخته شده 
 Olympus پس از آماده سازي سطحي، توسط میکروسکوپ نوری
مدل  TESCAN روبشی  الکترونی  میکروسکوپ  و   BH مدل 

VEGA3 و نوع نشر میدانی MIRA3 مورد مطالعه قرار گرفت.
2-3-2- آزمون‌های تغییرات پتانسیل مدار باز )OCP( و مدار 

بسته )CCP( و آزاد شدن هیدروژن
پتانسیل مدار باز و مدار بسته نمونه‌ها در الکترولیت نسبت به الکترود 
استاندارد اشباع کالومل )SCE( در مدت 14 روز تحت پایش قرار 
از  کاتدهایی  با  نمونه‌ها  با کوپل کردن  بسته  مدار  پتانسیل  گرفت. 
جنس فولاد کربنی با نسبت مساحت سطح 10:1 و اعمال دانسیته جریان  
1/5mA cm-2 اندازه‌گیری گردید. همچنین گاز هیدروژن آزاد شده 

از سطح نمونه‌ها در درون الکترولیت، توسط یک بورت که به صورت 
معکوس بر روی هر کدام از نمونه‌ها قرار داده شده است جمع آوری 
و حجم گاز هيدروژن توليدي كه به صورت کاهش حجم محلول 

دروني نمایان می‌گردد در مدت 14 روز ثبت گردید.
2-3-3- آزمون تعیین راندمان گالوانیک

 )Galvanic Efficiency(
انجام   NACE TM0190-2012 استاندارد  با  مطابق  آزمون  این 
گردید]25[. نمونه آند پس از آماده سازی سطحی به یک کاتد از 
جنس فولاد کربنی با نسبت مساحت سطح 20:1 کوپل گردیده و در 
درون الكتروليت  به مدت 14 روز غوطه‌ور گردید. دانسیته جریانی 

)ICP( جدول 2- ترکیب شیمیایی آلیاژهای ریخته گری شده به دست آمده با استفاده از آنالیز توسط پلاسمای جفت شده القایی

)2( 
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بار  به آند اعمال شد و میزان دقیق   0/6-0/7mA cm-2 به میزان 
عبوری از مدار توسط یک کولومتر مسی اندازه‌گیری و محاسبه 
از  پس  و  خارج  آزمایشی  نمونه  روز،   14 گذشت  از  پس  شد. 
شستشو دوباره توزین گردید. ظرفیت جریان آند بر اساس رابطه 

3 محاسبه گردید.

که در آن C مقدار بار عبور کرده در مدت 14 روز )336 ساعت( 
بر حسب آمپر ساعت و W مقدار کاهش وزن نمونه آندی بر حسب 
گرم می‌باشد. مقدار بار عبور کرده که توسط کولومتر مسی تعبیه 

شده در مدار اندازه‌گیری شده با رابطه 4 محاسبه گردید ]25[.

که W مقدار وزن افزایش یافته سیم مسی کاتدی بر حسب گرم می‌باشد.
و راندمان آند با در نظر گرفتن مقدار جریان تئوری آند آلومینیومی به 

مقدار 29811A h Kg-1، توسط رابطه 5 به دست آمد  ]25[.

2-3-4- پلاریزاسیون پتانسیودینامیک
به عنوان  مانت شده  استوانه‌ای  آند  آلومینیوم  خالص و  نمونه‌های  
الكترود كار پس از آماده سازی سطحی به درون یک سل شیشه‌ای 
به   SCE از  شد.  منتقل  بوده  الكتروليت   لیتر  میلی  حاوی 800  که 
شده(  اندازه‌گيري  پتانسيل‌هاي  تمامي  )مبناي  مرجع  الکترود  عنوان 
تمامی  گردید.  استفاده  کمکی  الکترود  عنوان  به  گرافیت  از  و 
پتانسیواستات/ دستگاه  توسط یک  الکتروشیمیایی  اندازه‌گیری‌های 

منحنی‌های  شد.  انجام   273A مدل   EG&G گالوانواستات 
پلاریزاسیون پس از گذشت مدت زمان نیم ساعت از غوطه‌ورسازی 
SCE  2-0/5 نسبت به  V نمونه در الکترولیت، در محدوده پتانسیلی

 mV s-0/5 رسم گردید.

و با نرخ روبش 1-
2-3-5- امپدانس الكتروشيميايي

منحني هاي امپدانس توسط دستگاه پتانسيواستات/گالوانواستات مذكور 
 SI 1255 همراه با كي دستگاه آنالايزر فركانس Solartron مدل 
الكترود كار، گرافيت  به عنوان  مانت شده  نمونه‌هاي  رسم گرديد. 
به عنوان الكترود كمكي و از SCE به عنوان الكترود مرجع استفاده 
شد. نمونه ها پس از آماده سازي سطحي، در درون سل شيشه اي 
از  پس  امپدانس  هاي  منحني  و  شده  داده  قرار  الكتروليت  حاوي 
فركانسي از زمان غوطه ورسازي، در محدوده  نيم ساعت   گذشت 

در  و   ±5 mV مقدار  به   AC ولتاژ  دامنه  با   100 kHz 0-10mHz
پتانسيل مدار باز رسم شد. آناليز داده‌هاي امپدانس توسط نرم افزار 

Zview ويرايش 3.4e انجام گرديد.

نتايج و بحث
ساختار آلياژ و نحوه توزيع عناصر آلياژي مي تواند نقشي تعيين كننده 
آند  عنوان  به  استفاده  جهت  آلياژ  هاي  توانايي  و  خواص  بروز  در 
در كاركرد كي باتري ايفا نمايد]18[. بررسي دياگرام  فازي آلياژ 
دوتايي قلع و آلومینیوم نشان می‌دهد که قلع دارای حلالیت کمی در  
 ]10[ )600°C آلومینیوم  می‌باشد )حداکثر 0/1 درصد وزنی در دمای
به  یا  انتظار می‌رود در حین ریخته‌گری آلیاژ در مرزدانه‌ها  بنابراین 
صورت رسوبات فاز ثانویه از ساختار اصلی  آلومینیوم  جدا گردد. در 
شکل 1 الف تصویری از ماکروساختار آلیاژ Al-Mg-Sn-Ga پس 
از اچ شدن به مدت 5 دقیقه در محلول 10 درصد وزنی NaOH در 
دمای C°60 نشان داده شده است. این شکل یک ساختار ریختگی را 
نشان می‌دهد که انجماد دانه‌ها به شکل منظم از دیواره قالب به شكل 
ستوني به سمت مرکز قالب انجام شده است. در شکل 1 ب تصویری 
با محلول  از میکروساختار آلیاژ Al-Mg-Sn-Ga پس از اچ شدن 
 )2mlHF+3ml HCl+5ml HNO3+ml H2O 140( Keller
به مدت 20 ثانیه که توسط میکروسکوپ نوری تهیه گردیده نشان 
دانه‌ها  ساختار  می‌شود  ملاحظه  که  گونه  همان  است.  شده  داده 
دندریتی بوده و رسوبات قلع در تمام مرزدانه‌ها و بخشی از فضای بین 

دانه‌ها در تمام سطح توزیع شده‌اند )شکل 1 ج و د(.
از آنجایی که امکان تشکیل فیلم اکسیدی بر روی سطح  آلومینیوم  
در نقاطی که حاوی رسوبات قلع می‌باشد وجود ندارد لذا حضور این 
ذرات باعث گسستگی فیلم اکسید سطحی روی  آلومینیوم  گردیده 
و باعث شکست لایه پسیو  آلومینیوم  در این نقاط می‌گردد )شکل 
2(. این ذرات در آلیاژ به عنوان نقاط کاتدی عمل نموده و با گرفتن 
الکترون از زمينه اطراف خود سبب انحلال  آلومینیوم  در این نقاط و 
شکسته شدن فیلم اکسید سطحی می‌شوند. به دلیل احیای پروتون و 
یون‌های آب در سطح ذرات قلع به عنوان نقاط کاتدی، گاز هیدروژن 
در این نقاط آزاد می‌گردد. در شکل 3 الف تصویری از آلیاژ حک 
آشکارسازی  با  و  روبشی  الکترونی  میکروسکوپ  توسط  که  شده 
الکترون‌های ثانویه )Secondary Electron( تهیه شده نشان داده 
شده است. همانگونه که در تصویر دیده می‌شود علاوه بر خوردگی 
ماتریکس  آلومینیوم  در مرزدانه‌ها که حاوی رسوبات قلع می‌باشند 
حفرات کروی شکلی در نقاط مختلف مشاهده می‌شوند. با استفاده 
از آشکار ساز Backscatter Electron که امکان مشخص نمودن 
توزیع عناصر با عدد اتمی بالاتر در آلیاژ را فراهم می‌آورد )شکل 
EDS، مشخص  نقاط روشن توسط روش  آنالیز  3 ب( و همچنین 
و در  مرزدانه‌ها  در  نقاط روشن  به صورت  قلع  می‌گردد که ذرات 
درون این حفرات وجود دارند و حل شدن ماتریکس در این نقاط 
به دلیل حضور این ذرات می‌باشد. شکل 4 تصاویر مربوط به حضور 
این ذرات و ترکیب شیمیایی آنها در نقاط مختلف را که با آنالیز نیمه 

کمی توسط آنالایزر EDS انجام شده اثبات می‌نماید.

)3( 

)4( 

)5( 

 (140 ml H2O+5ml HNO3+3ml HCl+2mlHF) Keller
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شکل 1- ماکروساختار )الف( با بزرگنمایی 4/7 برابر و میکروساختار آلیاژ ریخته‌گری شده در بزرگنمایی‌های )ب(100 )ج( 500 و )د( 1500 برابر.

شکل 2- شمایی از سطح مشترک فلز/ لایه اکسید/ الکترولیت با حضور عناصر بین فلزی در سطح آلیاژ.

شکل3- تصاویر SEM  مربوط به آلیاژ Al-Mg-Sn-Ga اچ شده با محلول Keller در دوحالت تصویربرداری با آشکارسازی الف- Secondary Electron و
.Backscatter Electron -ب 

شکل 4- تصاویر SEM  مربوط به آلیاژ Al-Mg-Sn-Ga اچ شده با محلول Keller در محل مرزدانه‌ها به همراه نتایج آنالیزهای EDS انجام شده.

الف

ج

ب

د
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نمودار فازی دوتایی  آلومینیوم  و  منیزیم  نشان می‌دهد]26[ که به 
دلیل حلالیت زیاد  منیزیم  در  آلومینیوم ، تمامی منیزیم وارد شده 
آلیاژ وجود  در   )Solid Solution( به صورت محلول جامد  باید 
داشته باشد که تصاویر SEM و آنالیزهای EDS انجام شده صحت 
این ادعا را تایید می‌نمایند. منیزیم برای افزايش مقاومت آلیاژهای  
آلومینیوم  اضافه می‌گردد ]27[ این عنصر همچنین در آلیاژ به عنوان 
عنصر بسط دهنده شبکه عمل نموده و باعث انحلال بیشتر اتم‌های 
آلیاژ می‌گردد ]28[.  استقرار راحت‌تر آن در شبکه  قلع و  بزرگ  
وجود  منیزیم  همچنین باعث مصرف یکنواخت آند شده و از هم 

گسیخته شدن آلیاژ در حین انحلال آندی جلوگیری می‌نماید]29[.
بر خلاف قلع، امکان شناسایی و تشخیص گالیوم قبل یا بعد از اچ 
کردن آلیاژ وجود ندارد و این واقعیت به دلیل اینکه این عنصر در 
از  آلیاژ حضور دارد دور  بسیار کم )0/5 درصد وزنی( در  مقادیر 
 ،)29/8°C ( ذهن نمی‌باشد. گالیوم به دلیل داشتن نقطه ذوب پایین
و  بوده  متحرک  بسیار  اتاق  دمای  در  آلیاژ حتی  ساختار  درون  در 
باعث تحرک آسان و سریع آلومینیوم و  قلع در آلیاژ شده و بر نفوذ  
آلومینیوم  از درون به سطح آلیاژ و همچنین بهبود بیشتر نرخ انتقال بار 
در هنگام انحلال آندی تاثیر گذار می‌باشد که این امر می‌تواند تمایل 
به تشکیل فیلم پسیو روی سطح را کاهش دهد بنابراین افزودن آن به 
آلیاژ مخصوصاً در باتری‌های با الکترولیت نمکی و در کاربردهایی 
نیاز  آندی  از جریان  بالایی  دانسیته‌های  به  لحظه‌ای  به صورت  که 
می‌باشد باعث ایجاد یک سطح فعال می‌گردد که می‌تواند به صورت 
تقریباً یکنواخت خورده شود. حضور  گالیم در کنار  قلع در آلیاژ 
باعث می‌گردد که حفرات تشکیل شده در هنگام انحلال به شکل 
کروی )به جای حفرات زاویه‌دار با مورفولوژی کریستالوگرافیک در 
غیاب  گالیم(باشند ]29[. بنابراین این احتمال که  گالیم در مرزدانه‌ها 
و در نزدیکی مراکز حاوی قلع بوده و آلیاژ Sn-Ga در دمای اتاق 
این واقعیت که واکنش‌های شیمیایی  و  ایجاد می‌شود وجود دارد 

در سطح مشترک مایع/ الکترولیت سریع‌تر از سطح مشترک جامد/ 
الکترولیت انجام می‌شوند می‌تواند نقش عنصر  گالیم در آلیاژ را پر 
رنگ نماید ]30[. تشکیل فیلم مایع در حضور عنصر  گالیم در بررسی 
آلیاژ  Al-Ga و در تشریح مشاهدات و نتایج به دست آمده برای این 

آلیاژ نیز گزارش شده است ]19[.
نتایج آزمون غوطه‌وری که برای تعیین میزان خوردگی خودبخودی 
شده  انجام  کولنی  غیر  به صورت  آن  انرژی  افت  بررسی  و  آلیاژ 
مقدار به  کم  خودبخودی  خوردگی  دارای  آلیاژ  که  داد   نشان 
مقدار به  خالص  آلومینیوم  با  مقایسه  در   6/16×10-60g  cm-20h-1 

70g cm-20h-1-10×2/59 می‌باشد. با توجه به اینکه هدف از ساخت 

این آلیاژ در این کار تحقیقاتی استفاده از آن به عنوان آند در باتری‌های 
آلومینیومی در الکترولیت نمكي )آب دریا( می‌باشد در صورتی که 
خوردگی خودبخودی بالایی در این الکترولیت داشته باشد امکان 
نگهداری باتری به صورت تر )آند غوطه‌ور در الکترولیت( وجود 
نخواهد داشت زیرا در شرایط عدم اتصال به مدار خارجی بخشی از 
انرژی آند در اثر این خوردگی خودبخودی تلف می‌گردد بنابراین 
باتری را به صورت خشک نگهداری می‌کنند  در این گونه مواقع 
به  توجه  با  اضافه می‌گردد.  به آن  هنگام مصرف  در  الکترولیت  و 
خیلی  انرژی  اتلاف  آلیاژ،  این  برای  آمده  به دست  کم  خوردگی 
 SEM زیادی در حالت مدار باز برای آن تصور نمی‌شود. تصاویر
سطح آلیاژ  Al-Mg-Sn-Ga و آلومینیوم خالص پس از 21 روز 
محصولات  تمیزکردن  سپس  و  الكتروليت  معرض  در  گیری  قرار 
نشان داده شده است. همانگونه  خوردگی روی سطح،در شکل 5 
که در شکل 5 الف ملاحظه می‌شود سطح آلومینیوم خالص تقریباً 
بدون تغییر مانده و به دلیل پسیو بودن سطح، خوردگی تنها در حد 
چند حفره کوچک بوده و خوردگی زیادی روی سطح آن مشاهده 
نمی‌شود. برعکس در سطح آلیاژ Al-Mg-Sn-Ga حفرات کروی 
تقریباً  صورت  به  که  ب(   5 )شکل  می‌شود  مشاهده  زیادی  بسیار 

شکل 5- تصاویر SEM نمونه‌های الف- آلومینیوم  خالص و ب-آلیاژ Al-Mg-Sn-Ga پس از 21 روز غوطه‌وری در الكتروليت و پس از حذف محصولات خوردگی.
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یکنواخت در تمام سطح آن پراکنده شده‌اند. دلیل ایجاد این حفرات 
کم عمق، خوردگی خودبخودی اتفاق افتاده در سطح آلیاژ می‌باشد 
که با احیا آب و آزاد شدن گاز هیدروژن از روی سطح در چند ساعت 
اول غوطه‌وری آلیاژ در الکترولیت کاملًا مشهود می‌باشد. اطلاعات به 
دست آمده از مقالات نیز رفتار و مورفولوژی خوردگی مشابهی را برای 
آلیاژهای  آلومینیوم  حاوی مقادیر کمی از  قلع نشان می‌دهند]10,29 [.

که   )KOH یا   NaOH )حاوی  قلیایی  الکترولیت‌های  خلاف  بر 
می‌باشد   Al(OH)4

- محلول  آنیون  آنها  در  آندی  انحلال  محصول 
و  سینتیک  به  بسته  کلراید  سدیم  حاوی  خنثی  الکترولیت‌های  در 
مانند   Al(III( از  مختلفی  آندی  واکنش، محصولات  ترمودینامیک 
 pH مقدار  اندازه‌گیری  می‌شوند]31[.  تولید   Al2O3 و   Al(OH)3

محلول‌های آزمون غوطه‌وری نشان می‌دهد که pH برای  آلومینیوم  
 Al-Mg-Sn-Ga آلیاژ  برای  و   7/1 به   6/2 اولیه  مقدار  از  خالص 
از 6/2 به 8/9 پس از گذشت مدت زمان 21 روز می‌رسد. دلیل این 
افزایش در مقدار pH محلول الکترولیت را می‌توان به تشکیل پیل‌های 
میکروگالوانیک در سطح نمونه آلیاژ مربوط دانست که در آنها قلع 
به عنوان نقاط کاتدی و  آلومینیوم  به عنوان نقاط آندی در تماس با 
الکترولیت بوده و باعث انحلال موضعی آلیاژ می‌گردند. در نقاط آندی 
واکنش اکسیداسیون  آلومینیوم  مطابق واکنش 6 اتفاق می‌افتد در حالی 
که در روی سطح ذرات قلع واکنش احیای آب یا احیای اکسیژن رخ 
می‌دهد که مطابق واکنش‌های 7 و 8 گاز هیدروژن آزاد شده و یون‌های 
-OH تولید می‌شوند. نتیجه این امر شکست موضعی فیلم اکسید تشکیل 

شده روی سطح آلیاژ و انحلال فعال موضعی ماتریکس می‌باشد. پس 
از گذشت حدود 2 ساعت از زمان غوطه‌وری، محلول ابری رنگ شده 
و رسوبات سفید رنگی که مربوط به Al(OH)3 یا Al2O3 می‌باشند 
در محلول مشاهده می‌شود که به صورت آرام در کف سل حاوی 
 pH ،الکترولیت ته‌نشین می‌گردند. به دلیل ماهیت قلیایی این رسوبات

نمونه کم‌کم افزایش یافته و محلول قلیایی می‌گردد.

تغییرات پتانسیل مدار باز )OCP( نمونه‌ها که در شکل 6 الف ارایه 
پتانسیل  دارای   Al-Mg-Sn-Ga آلیاژ  که  می‌دهد  نشان  گردیده 
صورت  در  که  بوده   -1/456 Vمقدار به  توجهی  قابل  اولیه  آندی 
ولتاژ  می‌تواند خروجی  باتری  در یک  آند  عنوان  به  آن  از  استفاده 
بودن  دارا  علیرغم  آلیاژ  این  ولی  نماید  تامین  باتری  برای  بالاتری 
پتانسیل اولیه مناسب، با گذشت زمان دارای افت ولتاژ محسوسی در 
محلول 3 درصد وزنی NaCl می‌باشد به طوری که پس از گذشت 

به حدود اولیه خود  مقدار  از  پتانسیل  غوطه‌وری،  زمان  از  ساعت   4 
V 1/329- و پس از 14 روز به V 0/993- می‌رسد. دلیل این افزایش 
روی  خوردگی  محصولات  تدریجی  ترسیب  به  می‌توان  را  پتانسیل 
سطح الکترود مربوط دانست که باعث کاهش تدریجی محل‌های فعال 
آندی و کاتدی بر روی سطح شده و پتانسیل آلیاژ افزایش می‌یابد به 
 طوری که پس از گذشت 120 ساعت از زمان غوطه‌وری به حدود

V 0/870- می‌رسد. پس از این مدت به دلیل نفوذ یون‌های خورنده 
کلراید به درون لایه رسوب سطحی، شدت واکنش انحلال  آلومینیوم  
اندکی افزایش یافته و به همین دلیل پتانسیل به حدود V 1- کاهش 
می‌یابد. تغییرات OCP آلومینیوم خالص نیز نشان می‌دهد که پتانسیل پس 
 از 14 روز غوطه‌وری در الکترولیت ، از مقدار اولیه V 0/820- به مقدار

V 0/992- می‌رسد که همانند آلیاژ Al-Mg-Sn-Ga، پس از گذشت 
کلراید،  یون‌های  نفوذ  دلیل  به  و  غوطه‌وری  از  ساعت   12 حدود 
پتانسیل کاهش یافته و روند کاهش آن تا مقدار V 0/992- ادامه 
یافته است. جهت مشخص شدن تغییرات OCP در لحظات ابتدایی 
غوطه‌وری در الکترولیت نمودار تغییرات آن نيز به صورت جداگانه 

در داخل شکل 6 الف آورده شده است.
پتانسیل  اختلاف  می‌شود  مشاهده  الف   6 از شکل  که  گونه  همان 
آلومینیوم  خالص  و   آندی  آلیاژ  بین   -0/64 V زیادی در حدود 
)آندی(  فعال  رفتار  دهنده  نشان  که  دارد  وجود  مشابه  شرایط  در 
استفاده  صورت  در  می‌تواند  آند  این  می‌باشد.  شده  ساخته  آلیاژ 
محصولات  از  الکترولیت  آن  در  که  آلومینیومی  باتری  یک  در 
خوردگی پاک‌سازی گردیده و یا این محصولات در حجم زیادی 
نقش  می‌گردند  تخلیه  دریا(  در آب  مثال  عنوان  )به  الکترولیت  از 
تامین  با  بالا  به خصوص در شدت جریان‌های  فعال آندی خود را 

انرژی ایفا نماید.
همین روند در مورد پتانسیل مدار بسته )CCP( نیز تکرار شده است. 
روز   14 مدت  طول  در   Al-Mg-Sn-Ga آلیاژ   CCP تغییرات 
لحظات  در  آن  وتغييرات  در شکل 6 ب  الكتروليت  در  قرارگیری 
ارایه شده  الكتروليت در داخل شكل 6 ب  در  ابتدايي غوطه وري 
Al- است. همان گونه که ملاحظه می‌شود به محض غوطه‌وری آلیاژ

Mg-Sn-Ga در الکترولیت، پتانسیل بسیار منفی V 1/438- مشاهده 
می‌شود که مقدار آن با گذشت زمان با كي افت قابل توجه به سمت 
پتانسیل‌های مثبت شیفت می‌یابد و پس از گذشت حدود 24 ساعت 
با  و  می‌رسد   -0/8  V حدود  به  الکترولیت  در  غوطه‌وری  زمان  از 
تغییرات اندکی در همین مقدار ثابت می‌ماند تا اینکه پس از 14 روز 
به V 0/822- می‌رسد. همان گونه که ذکر شد در صورت حذف 
منفی‌تر  پتانسیل‌های  به  یابی  دست  امکان  خوردگی،  محصولات 
برای این آلیاژ و خروجی پتانسیل بالاتر در صورت استفاده از آلیاژ 

در باتری وجود دارد.

)6( 
)7( 
)8( 
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از طرف دیگر هر چه مقدار OCP منفی‌تر باشد واکنش آزاد شدن 
آلیاژ  که  آنجایی  از  می‌افتد.  اتفاق  مطلوب‌تری  شکل  به  هیدروژن 
Al-Mg-Sn-Ga دارای OCP منفی به مقدار V 1/456- می‌باشد 
احیای  اثر  در  آلیاژ  سطح  تمامی  روی  بر  آسانی  به  هیدروژن  لذا 
الکتروشیمیایی آب آزاد می‌شود. تغییرات حجم گاز هیدروژن آزاد 
شده از سطح آلیاژ Al-Mg-Sn-Ga در الكتروليت در شکل 7 الف 
نشان داده شده است. به دلیل عدم وجود عناصر فعال‌ساز در  آلومینیوم  
مثبت آن  نسبتاً  پتانسیل  خالص و رويين شدن سطح آن و همچنین 
نسبت به آلیاژ Al-Mg-Sn-Ga، حجم هیدروژن آزاد شده بر روی 
سطح این فلز پس از گذشت مدت زمان 14 روز بسیار ناچیز )حدود 
0/05 میلی‌لیتر( بوده در حالی که به دلیل وجود عناصری مانند  قلع 
و  گالیم در آلیاژ Al-Mg-Sn-Ga، نقاط کاتدی شکل می‌گیردکه 
با احیای آب و آزاد شدن هیدروژن در این نقاط )مطابق واکنش 7( 
باعث انحلال  آلومینیوم  در فضای اطراف آن می‌گردد. به محض 
الكتروليت، آزاد شدن گاز  وارد نمودن آلیاژ Al-Mg-Sn-Ga در 
در روز اول  هیدروژن آغاز شده و حجم گاز آزاد شده مخصوصاً 
غوطه‌وری زیاد می‌باشد که پس از آن با بسته شدن تدریجی محل‌های 
فعال توسط محصولات خوردگی از نرخ افزایش کاسته شده و در 
ml 9/6 پس از گذشت 3 روز از  ثابتی در حدود  نهایت به مقدار 

زمان غوطه‌وری می‌رسد.
الکتروشیمیایی و متالورژیکی  یکی از روش‌ها برای بهبود خواص 
آلیاژ می‌تواند استفاده از عملیات حرارتی یا نورد باشد که با تغییر در 
میکروساختار می‌تواند باعث بهبود راندمان آندی گردد. در مورد 
آلیاژ Al-Mg-Sn-Ga به دليل بیشتر بودن مقدار عنصر  قلع از حد 
حلالیت در  آلومینیوم ، بخشی از  قلع به صورت ذرات فاز ثانویه در 
آلیاژ توزیع می‌شود و بخشی دیگر در مرزدانه‌ها رسوب می‌نماید لذا 
انتظار می‌رود انجام عملیات حرارتی بتواند با ایجاد بهبود در نحوه 

توزیع ذرات قلع در آلیاژ، باعث افزایش راندمان آندی آلیاژ گردد.
هر چه راندمان آندی یک آلیاژ آندی بالاتر باشد امکان دست‌یابی به 
انرژی بیشتری در ازای مصرف وزن مشخصی از آن فراهم می‌گردد. 
انحلال آلیاژ  از  به دست آمده  الکترون‌های  تمامی  به عبارت دیگر 
آندی با راندمان بالا صرف تولید انرژی گردیده و مقدار بسیار کمی 
انرژی  تولید  از  غیر  جانبی  واکنش‌های  صرف  الکترون‌ها  این  از 
در  آندها  این  مصرف  مانند  مواردی  در  صورت  این  در  می‌گردد. 
نیاز  تعویض آندی کمتری  تعداد دفعات  به  باتری‌های آلومینیومی، 
اساس  بر   Al-Mg-Sn-Ga آلیاژ  برای  آندی  راندمان  بود.  خواهد 
آمد.  دست  به   %59 مقدار   NACE TM0190 استاندارد  آزمون 
دلیل این راندمان نسبتا کم این است که بخشی از جریان الکترونی 
حاصل از انحلال آندی صرف واکنش مزاحم احیای آب و تولید 
نیز آلیاژ  این  برای  جریان  ظرفیت  مقدار  می‌گردد.  هیدروژن   گاز 
تئوری با مقدار  به دست آمده که در مقایسه   1759/40A h kg-1 

29810A h kg-1 برای آلومینیوم مقدار کمتری می‌باشد.

با توجه به هدف اصلی این کار که استفاده از آلیاژ ریخته‌گری شده 
به عنوان آند در ساخت باتری آلومینیومی می‌باشد و از آنجایی که در 
کاربردهای مختلف، ممکن است از باتری در شدت جریان‌های متفاوتی 
استفاده گردد لذا محاسبه راندمان آندی در شدت جریان‌های مختلف 
دارای اهمیت می‌باشد. شکل 7 ب راندمان‌های آندی به دست آمده 
برای آلیاژ Al-Mg-Sn-Ga را در شدت جریان‌های مختلف نشان 
دانسیته  مقدار  افزایش  با  می‌شود  ملاحظه  که  گونه  همان  می‌دهد. 
جریان دانسیته  در  اینکه  تا  می‌یابد  افزایش  آندی  راندمان   جریان، 

mA cm-2 150 به مقدار 81/2 % می‌رسد زیرا در دانسیته‌های جریان 

بالا بخش زیادی از انرژی آند جهت ایجاد جریان مورد نظر در مدار 
خارجی مصرف می‌شود و خوردگی خودبخودی آند در مقایسه با 

مقدار انحلال یافته در اثر عبور جریان زياد، مقدار کمتری می‌باشد.
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شکل 6- منحنی تغییرات الف- پتانسیل مدار باز برای  آلومینیوم  خالص و آلیاژ Al-Mg-Sn-Ga و ب - پتانسیل مدار بسته آلیاژ Al-Mg-Sn-Ga در الكتروليت.
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جهت مشخص نمودن رفتار خوردگی نمونه‌های  آلومینیوم  خالص 
انجام  آنها  روی  پلاریزاسیون  آزمون   Al-Mg-Sn-Ga آلیاژ  و 
نمونه‌ها  این  برای  را  پتانسیودینامیک  منحنی‌های   8 شکل  گردید. 
نشان می‌دهد. در شکل 8 الف منحنی پلاریزاسیون  آلومینیوم  خالص 
یک ناحیه پسیو را نشان می‌دهد که در این ناحیه دانسیته جریان ثابت 
و نسبتاً کم بوده و به لایه اکسید محافظ بر روی سطح  آلومینیوم  
مربوط می‌گردد. در انتهای ناحیه پسیو )پتانسیل 0/76V- ≈( جریان 
فرآیند  شروع  آن  دلیل  که  می‌یابد  افزایش  ناگهانی  صورت  به 
حفره‌دار شدن می‌باشد. در این پتانسیل که به نام پتانسیل حفره‌دار 
شدن یا پتانسیل انحلال فعال آندی می‌باشد فیلم اکسیدی روی سطح 
فلز تخریب شده و خوردگی موضعی اتفاق می‌افتد. اگر پتانسیل به 
مقدار بیشتری به سمت ناحیه آندی شیفت یابد جریان به طور خطی 

 افزایش می یابد. از طرف دیگر منحنی پلاریزاسیون مربوط به آلیاژ
Al-Mg-Sn-Ga که در شکل 8 ب ارایه شده رفتار کاملًا فعال بدون 
وجود ناحیه پسیو را نشان می‌دهد. در این آلیاژ پتانسیل انحلال فعال، 
تقریباً با پتانسیل خوردگی یکسان بوده که حاکی از فعالیت بیشتر این 
آلیاژ در مقایسه با  آلومینیوم  خالص می‌باشد. در جدول 3 پارامترهای 
الکتروشیمیایی به دست آمده از اندازه‌گیری‌های پلاریزاسیون ارایه 
شده است. همانگونه که از نتایج این جدول مشاهده می‌شود افزوده 
شدن عناصر آلیاژی به  آلومینیوم  باعث تغییر قابل ملاحظه‌ای در رفتار 
الکتروشیمیایی آلیاژ شده است به طوری که پتانسیل‌های خوردگی 
و حفره‌دار شدن آلیاژ به طور قابل ملاحظه‌ای به سمت پتانسیل‌های 
منفی‌تر شیفت یافته است. همانگونه که ملاحظه می‌گردد پتانسیل‌های 
خوردگی از مقدار V 0/827- در مورد  آلومینیوم  خالص به مقدار 

شکل7- الف- حجم هیدروژن آزاد شده از آلیاژ  Al-Mg-Sn-Ga و ب-راندمان‌های آندی آلیاژ Al-Mg-Sn-Ga در چند دانسیته‌ جریان درون الكتروليت.

شکل 8- منحنی‌های پلاریزاسیون پتانسیودینامیک برای الف-  آلومینیوم  خالص و ب- آلیاژ Al-Mg-Sn-Ga در الكتروليت.

جدول 3- پارامترهای الکتروشیمیایی به دست آمده از منحنی‌های پلاریزاسیون برای نمونه‌های  آلومینیوم  خالص و آلیاژ Al-Mg-Sn-Ga در الكتروليت



 فصلنامه علوم و مهندسي خوردگي، شماره 7 )پیاپی 17 ـ سال پنجم(  پاییز 1394
NaCl به عنوان آند باترهای آلومینیومی و بررسی رفتار خوردگی آن در محلول Al-Mg-Sn-Ga 41تهیه آلیاژ

1/461V- برای آلیاژ Al-Mg-Sn-Ga رسیده است که حاکی از 
فعال‌تر شدن آلیاژ می‌باشد. همچنین دانسيته جریان‌های خوردگی از 
مقدار 40mA cm-2-10×9/3 در مورد  آلومینیوم  خالص به مقدار 
-1/9 برای آلیاژ Al-Mg-Sn-Ga رسیده که نشان دهنده 

0mA cm-2

افزایش حدود 2000 برابری مقدار جریان خوردگی می‌باشد.
توسط تکنیک امپدانس الکتروشیمیایی می‌توان اطلاعاتی در مورد 
مکانیسم‌های خوردگی، فیلم‌های سطحی و محصولات حد واسط 
به دست آورد. در این روش با استفاده از المان‌هایي مانند مقاومت، 
خازن و القاگر رفتار خوردگی نمونه‌ها در درون محلول و در فصل 
مشترک بین الکترولیت و نمونه مورد بررسی قرار می‌گیرد. با این 
هدف منحنی‌های امپدانس نمونه‌ها در محلول الکترولیت 3 درصد 
وزنی NaCl در پتانسیل خوردگی رسم گردید که نمودارهای به 
نایکویست  منحنی‌  است.  داده شده  نشان  آمده در شکل ‌9  دست 
فشرده در  دایره  نیم  آلومینیوم  خالص یک  برای   آمده  به دست 
حالی  در  الف(   9 )شکل  می‌دهد  نشان  را  فرکانس  محدوده  کل 
که نمونه آلیاژ دارای دو نیم دایره فشرده می‌باشد )شکل 9 ب( که 
بالا  آنها در فرکانس‌های کم و دیگری در فرکانس‌های  از  یکی 

ظاهر می‌گردد. 
به خواص  مربوط  آلومینیوم  خالص  نمونه   در  مشاهده شده  حلقه 
الکترود  فیلم اکسید سطحی تشکیل شده روی سطح  دی‌الکتریک 
می‌باشد. در این حالت مقدار ظرفیت خازني )C( ممکن است مربوط 
اکسیدی  )Cdl( و لایه  بین ظرفیت‌های لایه دوگانه  اتصال سری  به 
)Cox( باشد )C = 1/l    + 1/Cox/1(  ]32[. اما به دلیل حضور عناصر 
آلیاژی در سطح الکترود Al-Mg-Sn-Ga، فیلم تشکیل شده روی 
سطح این آلیاژ دارای شرایط متفاوتی نسبت به فیلم تشکیل شده روی 
سطح  آلومینیوم  خالص می‌باشد. به همین دلیل دو حلقه یکی در 
فرکانس‌های بالاتر که مربوط به تشکیل فیلم اکسید بر روی سطح 
واکنش  به  مربوط  که  پایین‌تر  فرکانس‌های  در  دیگری  و  می‌باشد 

انتقال بار در لایه دو گانه الکتریکی است مشاهده می‌شود ]10[. 
حضور یون‌های خورنده‌ای مانند -Cl در الکترولیت به بروز پدیده 
اکسید  فیلم  که  طوری  به  می‌نماید  کمک  حفره‌ای  خوردگی 
سطحی مطابق واکنش شیمیایی 9 در الکترولیت حل می‌گردد]32[.

بسته به نوع و غلظت آنیون خورنده موجود در الکترولیت، رابطه 9 
ضخامت فیلم را تعیین خواهد نمود. بنابراین نفوذ یون‌های خورنده 
فیلم  درون  به  نفوذ  با  شده  کنترل  فرایند  یک  با  زمان  گذشت  با 

اکسیدی اتفاق خواهد افتاد]32[.
پس از گذشت حدود 24 ساعت از زمان غوطه‌وری حلقه مشاهده 
شده در فرکانس‌های پایین‌تر زاویه حدود 45º با محور افقی نشان 
می‌دهد که به دليل وجود پدیده نفوذ در فیلم سطحی می‌باشد. بسته 
از   ترکیبات مختلفی  الکترولیت  آنیون خورنده موجود در  نوع  به 
آلومینیوم  مورد انتظار هستند. آنیون هایی نظیر کلراید، پرکلرات 
 Al3+ یون‌های  به  ضعیف‌تر  شیمیایی  تمایل  دارای  که  نیترات  و 
نمک‌های  حفرات  درون  در  و  آن  با  واکنش  از  پس  می‌باشند 
محلول با خصلت قلیایی ایجاد می‌نمایند که همین مسئله به نوعی 
روند  ادامه  به  منجر  و  بوده  اکسیدی  فیلم  ضخامت  کننده  تعیین 
خوردگی و افزایش نرخ آن می‌گردد]32[. مناسب‌ترین مدل‌های 
آنالیز  و  نمونه‌ها  امپدانس  منحنی‌های  برازش  که  معادل  مدار 
نشان   10 در شکل  شده  انجام  آنها  توسط  نایکویست  منحنی‌های 

داده شده است.
این مدارهای معادل شامل مقاومت محلول R1، ظرفیت‌های خازنی 
به  دست‌یابی  برای  C،كه  دوگانه  لایه  و  اکسیدی  لایه  به  مربوط 
و  شده  جایگزین   )CPE( ثابت  فاز  المان  یک  با  دقیق‌تر،  برازش 
انتقال بار مربوط به لایه اکسیدی R2 و لایه دوگانه  مقاومت‌های 
R3 می‌باشد. CPE برای جبران ناهمگنی سطح به کار می‌رود و 

شکل 9- منحنی‌های امپدانس نمونه‌های الف-  آلومینیوم  خالص و ب- آلیاژ Al-Mg-Sn-Ga پس از گذشت نيم ساعت از زمان غوطه وري در الكتروليت.

)9( 

1/C = 1/Cdl + 1/Cox
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توسط دو مقدار Q و n تعریف می‌شود و مقدار امپدانس مربوط 
مقادیر  می‌شود]33[.  بیان   ZCPE=[Q(jω)n]-1 صورت  به  آن  به 
این المان‌ها توسط نرم افزار Zview شبیه‌سازی گردیده و مقادیر 
با مدارهای  پردازش  از طریق  به دست آمده  امپدانس  پارامترهای 

معادل در جدول 4 ارایه شده است.
 نتایج جــدول 4 نشــان می‌دهــد که مقــاومت انتقــال بــار آلیـاژ

Al-Mg-Sn-Ga درمقایسه با  آلومینیوم  خالص کاهش و ظرفیت 
خازنی آن افزایش یافته است که نشاندهنده فعال بودن نسبتا زیاد 
این آلیاژ نسبت به   آلومینیوم  خالص می‌باشد. مقدار n به دست 
 CPE بنابراین  بوده   0/94 حدود  خالص  آلومینیوم   برای   آمده 
آلیاژ  برای   n به رفتار خازنی فرض گردد. مقادیر  می‌تواند مربوط 
Al-Mg-Sn-Ga به مقدار 63/ 0و 79/ 0به ترتیب برای المان‌های فاز 
ثابت فرکانس بالا و فرکانس پایین بوده که موید وجود نشانه هایی 
ازپدیده نفوذ می‌باشد. همچنین مقادیر χ2) ChiSqr( کم به دست 
آمده برای هر دو نمونه نشان می‌دهد که داده های شبیه‌سازی شده 

دارای انطباق قابل قبولی با داده‌های تجربی هستند.

نتیجه‌گیری
Al-Mg-Sn-Ga با هدف استفاده  آلیاژی از آلومینیوم با ساختار 
به عنوان آند در ساخت باتری‌های آلومینیومی با استفاده از روش 
ریخته‌گری با به هم زدن مذاب )Stir Casting( ساخته شد. رفتار 
تکنیک‌های  از  استفاده  با  آلیاژ  این  الکتروشیمیایی  و  خوردگی 

مختلف مورد ارزیابی قرار گرفته و نتایج ذیل حاصل گردید:
1- نتایج به دست آمده از اندازه‌گیری‌های پلاریزاسیون و امپدانس 
الکتروشیمیایی نشان داد که آلیاژ ساخته شده دارای رفتار فعالی در 

محیط 3 درصد وزنی NaCl بوده که این فعال شدن توسط شیفت 
سمت  به  شدن  حفره‌دار  و  خوردگی  پتانسیل  ملاحظه  قابل  یافتن 

پتانسیل‌های منفی‌تر و حذف ناحیه پسیو اتفاق می‌افتد.
2- در میکروساختار آلیاژ رسوبات جدا شده  قلع در مرزدانه‌ها و 
باعث  فعالیت آلیاژ داشته و  بین دانه‌ها نقش موثری در  در فضای 
با  همراه  حفره‌ای  خوردگی  غالب  مکانیسم  با  آلیاژ  فعال  انحلال 
قلع  خوردگی یکنواخت می‌گردد. حضور  گالیم در کنار ذرات 
در  خصوصاً  آلیاژ  فعال  انحلال  در  کننده  تعیین  و  اساسی  نقشی 

دانسیته‌های جریان بالا دارد.
-Cl در شکست لایه اکسید  3- حضور یون‌های خورنده‌ای مانند 
کار  این  که  داشته  نقش  خالص  آلومینیوم   در   سطحی خصوصاً 
توسط نفوذ این یون‌ها با گذشت زمان از الکترولیت به درون لایه 

اکسید صورت می‌گیرد.
4- نتایج به دست آمده نشان داد که در صورت حذف محصولات 
خوردگی از الکترولیت، آلیاژ می‌تواند به شکل موفقیت‌آمیزی در 

ساخت باتری‌های آلومینیومی مورد استفاده قرار گیرد. 

تشكر و قدرداني
فناوری  و  پژوهش  معاونت  از  مي‌دانند  لازم  خود  بر  نويسندگان 
دانشگاه صنعتي مالك اشتر به خاطر حمايت مالي از اين پژوهش 

قدرداني نمايند.

شکل 10- مدارهای معادل استفاده شده برای برازش منحنی‌های امپدانس الف-  آلومینیوم  خالص و ب- آلیاژ Al-Mg-Sn-Ga،  در كي ساعت اوليه غوطه وري.

Zview جدول 4- مقادیر پارامترهای امپدانس به دست آمده از طریق پردازش با مدارهای معادل توسط نرم افزار
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چکيده 
پوشش نانوکامپوزیتی بر روی تیتانیم خالص تجاری با استفاده از فرآیند اکسیداسیون پلاسمایی الکترولیتی )PEO( در سوسپانسیون حاوی 
سدیم فسفات و نانوپودر آلومینا به‌همراه بازدارنده دوستدار محیط زیست پنی‌سیلین ایجاد شد. این فرآیند توسط جریان مستقیم و در حالت 
دانسیته جریان ثابت انجام شد. اثر غلظت پنی‌سیلین در الکترولیت بر نحوه رشد پوشش، جذب نانوذرات آلومینا، مورفولوژی و رفتار خوردگی 
پتانسیودینامیک سیکلی  الکترونی روبشی و آزمون پلاریزاسیون  انرژی پرتو ایکس‌، میکروسکوپ  پوشش توسط ‏آنالیز طیف‌سنجی پراش 
بررسـی شد. نتایج نشان داد ولتاژ جرقه‌زنی در حضور پنی‌سیلین تا 8 درصد افزایش می‌یابد. درصد تخلخل سطح پوشش با افزایش غلظت 
 gr/Lit پنی‌سیلین 40 درصد افزایش می‌یابد. همچنین ضخامت پوشش به هنگام استفاده پنی‌سیلین در الکترولیت تقریباً نصف می‌شود. غلظت

1/5 پنی‌سیلین به عنوان غلظت بهینه افزودنی منجر به بهبود رفتار خوردگی پوشش در مقایسه با نمونه بدون افزودنی می‌شود.

کلمات کليدي: تیتانیم، خوردگی، اکسیداسیون پلاسمایی الکترولیتی، نانوکامپوزیت، پنی‌سیلین،
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Abstract
Nanocomposite coating was applied on commercial pure titanium using plasma electrolytic oxidation (PEO) 
process in suspension containing sodium phosphate and alumina nanopowder  with environmentally friendly 
penicillin G benzathine inhibitor. This process was conducted by direct current and at constant current density. 
Effect of penicillin concentration on coating growth, absorption of alumina nanoparticles (suspended in the 
electrolyte), morphology, corrosion behavior of coating by energy dispersive X-ray spectroscopy, scanning 
electron microscopy and cyclic potentiodynamic polarization test was investigated. The results revealed that 
breakdown voltage in the presence of penicillin is increased up to 8%. The percentage of porosity in coating 
surface increased to 40% with increasing concentrations of penicillin. Thickness of coating in electrolytic 
containing penicillin has been halved. Concentration of 1.5 gr/Lit penicillin as an optimum concentration leads 
to improve the corrosion behavior of these samples relative to treated samples with no additives.

Keywords: Titanium, Corrosion, Plasma Electrolytic Oxidation, Nanocomposite, Penicillin;
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1- مقدمه
 ) Plasma Electrolytic Oxidation(  اکسیداسیون پلاسمایی الکترولیتی
به عنوان یک فرآیند اصلاح سازی سطح نسبتاً جدید منجر به ایجاد 
لایه اکسیدی سرامیکی بر روی سطوح فلزات سبک می‌شود. پوشش 
سرامیکی TiO2 ایجاد شده بر روی تیتانیم در اثر فرآیند PEO دارای 
چسـبندگی  استحکـام  همراه   به  یکنواخت  و  متخلخل  سـاختاری 
خوب با زیرلایه می‌باشد ]1-4[. پارامترهای فرآیند پوشش‌دهی که 
می توان به کمک آنها خواص پوشش را تنظیم نمود عمدتاً شامل 
اثر الکترولیت و پارامترهای الکتریکی فرآیند PEO می‌شوند. از بین 
این پارامترها اثر الکترولیت و افزودنی‌های آن در فرآیند PEO به 
دلیل نقش اجزاء آن در فرآیند جرقه زنی و همچنین وارد کردن 
برخی عناصر به درون پوشش و متأثر ساختن خواص آن از اهمیت 

بسیاری برخوردار می‌باشد ]10-5[. 
 PEO مطالعاتــی که اخیرا بــر روی محلــول الکتــرولیت فرآینــد 
الکتـــرولیت افزودنــی  اثــر  زمینــه  در  بیشتــر  گرفتــه   صــورت 

نتایج  مثال  عنوان  به  می‌باشد.   PEOم)Electrolyte additive(
افزودن  می‌دهد،  نشان  همکاران  و   )X. Zhao( ژائو  تحقیق 
ایجاد  به  تیتانیم منجر  بر روی   PEO الکترولیت  به  نیترات لانتانیم 
 M.( بیاتی   .]11[ شد  خواهد  مناسب  زیست‌سازگاری  با  پوشش 
R. Bayati( و همکاران اثبات کردند که حضور سدیم وانادات 
افزایش  به  منجر  می‌تواند  تیتانیم  روی  بر   PEO الکترولیت  در 
 H. D.( آب‌دوستی پوشش ‌گردد ]12[. همچنین طبق تحقیق سو
Su( و همکاران، افزودن نیترات آهن به الکترولیت PEO بر روی 
افزایش  را  ایجاد شده  تیتانیم  اکسید  فعالیت فوتوکاتالیستی  تیتانیم 
به  خوردگی  بازدارنده‌های  از  استفاده  به  توجه  با   .]13[ می‌دهد 
 عنوان افزودنی الکترولیت در سایر روش‌های پوشش‌دهی تبدیلی

آنها  از  استفاده  تازه‌گی  به  ]14و15[،   )Conversion coating(
و  الُینیکا  است.  گرفته  قرار  توجه  مورد   PEO پوشش‌دهی  در 
فرآیند  بر  را  خوردگی  بازدارنده‌های  اثر  ]16و17[،  همکارانش 
PEO روی آلیاژ آلومینیم مورد بررسی قرار دادند. نتایج تحقیقات 
به  منجر  خوردگی  بازدارنده‌های  حضور  می‌دهد،  نشان  آن‌ها 

افزایش آبگریزی )Hydrophobization( پوشش شده است.
غیر سمی،  ماهیت  دلیل  به  پنی‌سیلین  داروئی  بازدارنده  از  استفاده 
آن  کاربرد  به  توجه  با  )که  آن  بودن  قیمت  ارزان  و  دردسترس 
در  غیرسمی  مواد  از  استفاده  داندانپزشکی  و  پزشکی  زمینه   در 
توجه  مورد  می‌تواند  می‌باشد(  اهمیت  حائز  آن  دهی  پوشش 
آنتی  داروئی  خانواده‌ی  جزء  بنزاتین  جی  سیلین  پنی  گیرد.  قرار 
دارای  حاد  عفونت‌های  درمان  عنوان  به  بتالاکتام  های  بیوتیک 

 334  gr/mol مولکولی  وزن  و   C16H18N2O4S ساختارشیمیایی 
)N.O. Eddy( و  ادی   تحقیق  نمونه در  عنوان  به   .]19[ می‌باشد 
همکاران، اثر پنی‌سیلین به عنوان یک بازدارنده خوردگی بر روی 
عنوان  به  پنی‌سیلین  نتایج  این  اساس  بر  است.   بررسی شده  چدن 
در  چدن  خوردگی  کاهش  به  منجر  خوردگی،  بازدارنده  یک 
از مزایای اصلی  از آنجایی که یکی  محیط اسیدی می‌شود ]20[. 
فرآیند پوشش‌دهی PEO در مقایسه با سایر روش‌های پوشش‌دهی 
آن  بودن  زیست  محیط  دوستدار  آندایزینگ  همچون  تبدیلی 
می‌باشد ]18[، لذا به نظر می‌رسد برای بهبود خواص خوردگی و 
سایش پوشش‌های PEO بر روی تیتانیم می‌توان از مواد غیر سمی 
همچون بازدارنده‌های داروئی به عنوان افزودنی الکترولیت استفاده 

نمود. 
هدف از این تحقیق بررسی اثر بازدارنده‌ داروئی پنی‌سیلین به عنوان 
افزودنی الکترولیت برنحوه جذب نانوذرات α-Al2O3 ‌از سوسپانسیون، 
ساختار شیمیایی، مورفولوژی و مقاومت خوردگی پوشش اکسیدی 
حاصل از فرآیند اکسیداسیون پلاسمایی الکترولیتی  بر تیتانیم خالص 
می‌باشد.   )CP-Ti(فففف)Commercially Pure Titanium( تجاری 
نحوه رشد پوشش و اثر پنی‌سیلین بر آن در الکترولیت بر پایه سدیم 
فسفات )به دلیل غیر سمی بودن برای بدن انسان ]21[( مورد بررسی 
بدن  شبیه‌سازی شده  در محلول  قرار گرفت. آزمون‌های خوردگی 
)Simulated Body Fluidو(SBF در دمای 37ºC بر روی پوشش‌ها 

انجام شد.

2- روش آزمایش
1-2-  فرآیند پوشش دهی اکسیداسیون پلاسمایی الکترولیتی 
 ورق تیتانیــم خــالــص تجــاری )ASTM-Grade 2( در ابــعــاد

پیش  انتخاب گردید.  به عنوان زیر‌لایه   50mm×50mm×1mm
شده  سباده‌زنی    Ra<1 μm تا  نمونه‌ها  پوشش‌دهی،  فرآیند  از 
در  و  تمیزکاری  استون  در  التراسونیک  حمام  کمک  به  سپس  و 
نهایت توسط آب دیونیزه، شسته وتوسط هوای گرم خشک شد. 
فرآیند PEO به وسیله منبع تغذیه DC با توان KW 20 در دانسیته 
جریان ثابت mA/cm2 20 و به مدت 12min در یک سوسپانسیون 
انجام شد. در این فرآیند زیرلایه در نقش آند در داخل یک سل 
به همراه کاتد آبگرد از جنس فولاد زنگ‌نزن قرار گرفت. با توجه 
به اینکه اثر افزودنی پنی‌سیلین در این مقاله مدنظر است سعی شده 
است تا از ساده‌ترین الکترولیت )تک جزئی( ممکن استفاده شود. 
سوسپانسیون فرآیند PEO حاوی 83gr/Lit  سدیم فسفات 12 آبه 
افزودنی پنی‌سیلین در  α-Al2O3 و  نانوپودر   253gr/Lit به همراه 
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میکروسکوپ  استفاده شده توسط  نانوپودر  دیونیزه می‌باشد.  آب 
الکترونی عبوری  )TEM/jeol-2010( بررسی گردید که ساختار 

آن در شکل )1( نشان داده شده است. 

میانگین اندازه ذرات آلومینا nm 22 می‌باشد. آزمون‌های ابتدایی 
جهت به دست آوردن محدوده غلظت پنی سیلین انجام شد و مشخص 
جرقه‌ها به سرعت به   4/53gr/Lit از  بیشتر  گردید در غلظت‌های 
درستی  به  پوشش‌دهی  و   ،]22[ می‌رسیدند  خود  تخریبی  حالت 
به  انتخاب گردید.    4/53gr/Lit بیشینه غلظت  لذا  انجام نمی‌شد، 
منظور بررسی اثر افزودنی، پنی‌سیلین در غلظت‌های صفر،  1،5، 3  
و 4/53gr/Lit استفاده گردید )جدول1(. دمای الکترولیت در حین 
آبگرد کاتد  سیستم  و  الکترولیت  همزدن  کمک  به   پوشش‌دهی 

5ºC± 25 نگه‌داشته شد. پس از اتمام فرآیند پوشش‌دهی، نمونه‌ها 
با آب دیونیزه شسته و سپس به وسیله هوای گرم خشک شدند.

2-2- مشخصه‌یابی پوشش اکسیدی
دستگاه  از  جرقه‌زنی  حین  در  ولتاژ  تغییرات  بررسی  منظور  به 
بعد  و  قبل  نمونه‌ها  تغییر وزن  استفاده شد.   )APPA 505( آوومتر 
 )‌AND, GR-202, precision ±50µg( از پوشش‌دهی با ترازو
عناصر موجود در سطح و سطح  توزیع  نحوه  اندازه‌گیری گردید. 
ایکس   پرتو  انرژی  پراش  طیف‌سنجی  از  استفاده  با  پوشش   مقطع 

 )EDS(   					          
گسیل  روبشی  الکترونی  میکروسکوپ  از  استفاده  با  شد.  ارزیابی 

میدانی  
)FESEM; SIGMA/VP, Zeiss( مورفولوژی سطح و سطح مقطع 
پوشش اکسیدی مورد بررسی قرار گرفت. مقاومت به خوردگی پوشش 
بعد از 3000 ثانیه غوطه‌وری در دمای 0/5ºC± 37 و در محلول رینگر 
 )g/l NaCl, 0.3 g/l KCl, 0.33 g/l CaCl2•2H2O  8.6(
آزمون  از  استفاده  با   ))OCP( باز  مدار  پتانسیل  به  رسیدن  )جهت 
 پلاریــزاسیــون سیکلــی )Cyclic polarisation(  با نرخ اسکـــن

11mV/sec  از پـــتـــــانــســـیـــل )mV vs. OCP( 300- تــــا 
)mV vs. OCP( 3000 و برگشت به )mV vs. OCP( 300- توسط 

دستگاه پتانسیواستات/گالوانواستات  
و  مرجع  الکترود   .]23[ شد  گیری  اندازه   273A مدل   EG&G
استاندارد کالومل  الکترود  به ترتیب  استفاده  الکترود کمکی مورد 

)SCE( و پلاتین بود.

3- نتایج و بحث
1-3- نمودار ولتاژ-زمان

شکل)2( نمودار ولتاژ- زمان فرآیند PEO حین جرقه زنی در دانسیته 
جریان ثابت برای نمونه پوشش‌دهی شده در سوسپانسیون آلومینا به 

همراه غلظت‌های مختلف پنی‌سیلین را نشان می‌دهد. 
تقسیم  ناحیه  دو  به  تقریبا  جرقه‌زنی  حین  ولتاژ  تغییرات  منحنی 
ابتدا ولتاژ جرقه‌زنی برای هر چهار غلظت‌ پنی‌سـیلین  می‌شود. در 
از V 295 ‌شـروع می‌شود و پس از گذشت زمان جرقه‌زنی  تقریباً 
تقریبا به یک ولتاژ نهایی مشــابهی می‌رسند. از طرفی با توجه به این 
که دانسـیته جریان جرقه‌زنی ثابت می‌باشد، افزایش ولتاژ جرقه‌زنی  
در طی فرآیند نشان‌دهده افزایش مقاومت سیستم می‌باشد. با فرض 
می‌توان  باشد  ثابت  جرقه‌زنی  حین  الکترولیت  مقاومت  که  این 
بنابراین  نظر گرفت.  مقاومت پوشش در  معادل  را  مقاومت سیستم 
تغییرات می‌تواند بیانگر این موضوع باشد که حضور نانوپودر آلومینا 
به همراه افزودنی در ابتدا باعث افزایش مقاوت پوشش با یک شیب 

شکل1- تصویر TEM نانوذرات آلومینا.

 PEO جدول 1- الکترولیت و پارامترهای فرآیند پوشش‌دهی

)Energy Dispersion X-ray Spectroscopy (

 )Field Emission Scanning Electron Microscope(

)Potentiostat/Galvanvastat(
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تند خواهد شد و پس از حدود 200 ثانیه به یک حالت اشباع خواهد 
رسید و در ادامه با یک شیب بسیار کمی افزایش می‌یابد ]24و25[. 
الکترویت  در  آلومینا  نانوپودر  حضور  که  معناست  بدین  به  این 
افزودنی  حضور  طرفی  از  دارد.  بسزایی  تأثیر  پوشش  مقاومت  بر 
پنی‌سیلین ولتاژ جرقه‌زنی را در تا 8 درصد افزایش می‌دهد که نشان 

از افزایش مقاومت پوشش دارد.

2-3- مورفولوژی و ترکیب پوشش
1-2-3- تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی

نمونه‌های  الکترونی روبشی سطح  شکل)3( تصاویر میکروسکوپ 
غلظـت‌های  همراه  به  آلومینا  سـوسـپانسـیون  در  شده  پوشش‌دهی 

مختلف پنی‌سـیلین را نشان می‌دهد. 
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شکل3- تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی سطح نمونه‌های پوشش‌دهی شده در سوسپانسیون حاوی نانوذرات آلومینا و غلظت‌های مختلف پنی‌سیلین‌ الف( 
. 4/5g/Lit )صفر، ب( 1.5، ج( 3 و د

شکل 2- نمودار ولتاژ- زمان فرآیند PEO حین جرقه‌زنی در دانسـیته جریان ثابت 20mA/cm2  به مدت 12min روی نمونه‌های 
پوشش‌دهی شده در سوسپانسیون حاوی نانوپودر آلومینا و غلظت‌های مختلف پنی‌سیلین.
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پوشـش‌ها  گفت  می‌توان  تخمینی  صورت  به  تصاویر  به  توجه  با 
افزایش  ولی  می‌باشد  متخلخل  میکرو  ساختاری  دارای  همگی 
تخلخل  درصد  افزایش  به  منجر  الکترولیت  در  پنی‌سیلین  غلظـت 
غلظت  افزایش  با  سطحی  حفرات  قطر  همچنین  می‌شود.  سطحی 
پنی‌سیلین از 1/53gr/Lit در نمونه )ب( به غلظت 4/53gr/Lit در 
نمونه )د( تا حدودی بزرگ‌تر می‌شود. به علاوه، جذب نانوذرات 
از الکترولـیت و پخش آنها به صورت یکنواخـت بر روی سطـح 
پوشش به صورت تخمینی می‌تواند بیانگر جذب زیاد نانوذرات بر 

روی سطح باشد ]26 و27[. 
نمونه‌های  مقطع  سـطح  روبشی  الکترونی  میکروسکوپ  تصـاویر 
غلظـت‌های  همراه  به  آلومینا  سوسـپانسـیون  در  شده  پوشـش‌دهی 

مختلف پنی‌سیلین در شکل)4( نشان داده شده است. 
همان‌طور که در تصاویر مشخص است با افزایش غلظت پنی‌سیلین 
که  به‌طوری‌  می‌یابد  کاهش  پوشش‌ها  ضخامت  الکترولیت  در 

)د((  )نمونه  پنی‌سیلین   4/53gr/Lit غلظت  در  پوشش  ضخامت 
در مقایسه با نمونه بدون افزونی )نمونه )الف((  کاهش محسوسی 
می‌یابد. نتایج حاصل از اندازه‌گیری درصد تغییرات وزن، تغییرات 
ضخامت، میانگین قطر حفرات و درصد تخلخل سطحی نمونه‌های 
و  آلومینا  نانوذرات  حاوی  سوسپانسیون  در  شده  پوشش‌دهی 

غلظت‌های مختلف پنی‌سیلین‌ در جدول )2( ذکر شده است.
تغییرات وزن در اثر فرآیند PEO برای تمامی نمونه‌ها مثبت می‌باشد. 
با توجه به این که حین پوشش‌دهی از یک طرف انحلال زیرلایه رخ 
می‌دهد وزن کاهش می‌یابد و از طرف دیگر پوشش بر روی زیر لایه 
می‌نشیند وزن افزایش می‌یابد. برآیند این دو وزن نهایی را مشخص 
شده  تشکیل  پوشش  وزن  نمونه‌ها  این  برای  بنابراین   .]22[ می‌کند 
در مقایسه با زیرلایه حل شده بیشتر بوده است. با توجه به مقادیر به 
محاسبه شده در جدول )2( افزایش غلطت پنی‌سیلین‌ در سـوسپانسیون 
آلومینا تأثیر حـائز اهمیتی در افزایش وزن پوشش ندارد.  ضخـامت 

جدول2- درصد تغییرات وزن، ضخامت و درصد تخلخل سطحی نمونه‌های پوشش‌دهی شده در سوسپانسیون حاوی نانوذرات آلومینا و غلظت‌های مختلف پنی‌سیلین‌

شکل4- تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی سطح مقطع نمونه‌های پوشش‌دهی شده در سوسپانسیون حاوی نانوذرات آلومینا و غلظت‌های مختلف پنی‌سیلین‌ 
. 4/5g/Lit )الف( صفر، ب( 1.5، ج( 3 و د
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پوشش با افزایش غلظـت پنی‌سیلین‌ تقریبا نصف می‌شود. این درحالی 
است که وزن پوشش با افزایش غلظت پنی‌سیلین‌ تغییر چندانی نداشته، 
بنابراین می‌توان گفت که حضور افزودنی و افزایش غلظت آن با توجه 
به افزایش ضخـامت پوشش در عین عدم تغییر محسوس وزن پوشش 
درصد  می‌گردد.  پوشش  شدن  متراکم  به  منجر  تخمینی  صورت  به 
تخلخل سطح پوشش‌ها و میانگین قطر حفرات به کمک نرم‌افزار آنالیز 
تصویر JMicroVision v1.27 محاسبه گردید. در این روش درصد 
تخلخل سطح پوشش از طریق نسبت نقاط سیاه رنگ )حفرات( موجود 
در تصاویر میکروسکوپی به نقاط روشن )سطح پوشش( موجود در 
آن محاسبه می‌شود. شکل )5( تصویر میکروسکوپ الکترونی روبشی 
 1/53gr/Lit حاوی   نمونه  به  مربوط  پوشش  سطح  شده  پردازش 

)شکل3 )ب(( توسط این نرم‌افزار می‌باشد.
بر اساس نتایج محاسبه شده به کمک نرم‌افزار آنالیز تصویر درصد 
افزودنی در سوسپانسیون  افزایش غلظت  با  تخلخل سطحی پوشش 
تا حدود 40 درصد افزایش می‌یابد. همچنین میانگین قطر حفرات با 
افزایش غلظت پنی‌سیلین‌ از 1/5 به g/Lit ‌4/5 تا 25 درصد افزایش 
می‌یابد. نتایج حاصل از محاسبات با موارد مشاهده شده در تصاویر 

میکروسکوپی تطابق دارد.
2-2-3- آنالیز طیف‌سنجی پراش انرژی پرتو ایکس

در  شده  پوشش‌دهی  نمونه‌های  سطح  روی  بر  عنصر  توزیع  نقشه 
در  پنی‌سیلین‌   1/5  gr/Lit حاوی  و  آلومینا  نانوذرات  سوسپانسیون 

شکل )6( نشان داده شده است.
نانوذرات در  این تحقیق بررسی روند جذب  این که در  به  با توجه 
حضور افزودنی پنی‌سیلین‌ مورد توجه بود توزیع عناصر بر روی سطح 
پوشش‌های حاوی نانوپودر بررسی شد ]27[. نتایج به دست آمده از 
آنالیز توزیع عنصری پوشش‌های ایجاد شده در سوسپانسیون حاوی 

آلومینا و غلظت صفر، 1/5، 3 و gr/Lit 4/5 ‌پنی‌سیلین در جدول )3( 
مشاهده می‌شود.
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شکل6- نقشه توزیع عنصر سـطح نمونه  پوشش‌دهی شده در سـوسپانسـیون حـاوی نانوذرات آلومینا و  1/5g/Lit  پنی‌سیلین‌.

شکل5- تصویر میکروسکوپ الکترونی روبشی پردازش شده سطح پوشش 
 نمونه حاوی  1/5gr/Lit  )شکل3 )ب(( توسط نرم‌افزار آنالیز تصویر 

. JMicroVision

جدول3- نتایج طیف‌سنجی پراش انرژی پرتو ایکس سطح پوشش‌های 
ایجاد شده در سوسپانسیون حاوی نانوذرات آلومینا و غلظت‌های مختلف 

پنی‌سیلین‌
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در محل حفرات تیتانیم بیشتری مشاهده می‌شود که دلیل این همان 
مقطع  سطح  روبشی  الکترونی  میکروسکوپ  تصاویر  در  که  طور 
پوشش دیده می‌شود می‌تواند ضـخامت کمتر این پوشش‌ها باشد، 
می‌باشد.  تیتانیم  زیرلایه  به  مربوط  شده  مشـاهده  تیتانیم  نتیجه  در 
نانوذرات  نشانگر  بر روی سطح  از طرفی حضور  عنصر آلومینیم 
برخوردار  سطح  روی  بر  یکنواختی  توزیع  از  و  بوده   آلومینا 
می باشد. همچنین با افزایش غلظت پنی‌سیلین در الکترولیت جذب 
نانوذره  میزان جذب  این حال  با  نمی‌یابد.  تغییر چندانی  نانوذرات 
در هر سه غلظت بیش از 20 درصد وزنی می‌باشد که در مقایسه با 

سایر روش‌های پوشش‌دهی قابل توجه می‌باشد ]30-28[.
 به منظور بررسی روند توزیع عناصر در راستای ضخامت پوشش 
شکل  آمد.  بدسـت  نمونه‌ها  مقطع  سطح  خطی   عنصری  توزیع 
های  نمونه  مقطع  سطح  خطی  عنصری  توزیع  آنالیز  تصاویر   )7(

حاوی  و  آلومینا  نانوذرات  سوسپانسیون  در  شده  پوشش‌دهی 
می‌دهد. نشان  را  پنی‌سیلین  مختلف  غلظت‌های 

خطی  عنصر  توزیع  آنالیز  از  آمده  دست  به  نتایج  به  توجه  با 
تغییرات  فسفر،  شده   پوشش‌دهی  نمونه‌های  مقطع  سطح 
که  حالی  در  ندارد  پوشش  ضخامت  راستای  در  توجهی  قابل 
زیادی  تغییراتی  تیتانیم  و  آلومینیم  خصوص  به  عناصر  سایر 
نانوذرات  وجود  اینجا  در  اصلی  اثرگذار  عامل  دارند.  را 
مشترک  فصل  سمت  به  پوشش  سطح  از  که  می‌باشد  آلومینا 
روند  حال  این  با  است.   یافته  کاهش  زیرلایه  و  پوشش 
با  پوشش  ضخامت  راستای  در  آلومینا  نانوذرات  کاهش 
مورد  در  می‌باشد.  متفاوت  پنی‌سیلین  افزودنی  غلظت  به  توجه 
تا  پوشش  در  موجود  آلومینیم  مقدار   )ب(  و  )الف(  نمونه‌های 
 عمق زیادی از آن ثابت بوده و سپس در نزدیکی فصل مشترک‌
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شکل7- توزیع عنصر خطی سطح مقطع نمونه‌های پوشش‌دهی شده در سوسپانسیون حاوی نانوذرات آلومینا و غلظت‌های مختلف پنی‌سیلین‌ الف( صفر، ب( 1/5، ج( 
.4/5g/Lit )3 و د
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جدول 4- نتایج پلاریزاسیون پتانسیوداینامیک سـیکلی نمونه‌های PEO شده در سوسپانسیون حاوی نانوذرات آلومینا و غلظت‌های مختلف پنی‌سیلین‌

کاهش یافته ولی با افزایش غلظت افزودنی به 4/53gr/Lit مقدار 
آلومینیم در  پوشش تا عمق کمی از آن ثابت بوده و سپس کاهش 
یافته و عاری از آلومینیم شده  است که این بیانگر تجمع نانوذرات  
بر روی سطح خارجی پوشش با افزایش غلظت افزودنی می‌باشد.  
بنابراین افزایش غلظت پنی‌سیلین در سوسپانسیون  برخلاف آنچه 
تغییر روند توزیع  به  بر روی سطـح پوشش مشاهده شد منجر  که 
نانوذرات در راستای ضخـامت پوشش می گردد. به عبارت دیگر 
نانوذرات بر روی سطح خارجی  با افزایش غلظت افزودنی عمده 
پوشش جذب می‌شوند و عمق پوشش تهی از نانوذرات می‌گردد. 
در مورد تیتانیم در هر سه نمونه مقدار آن در داخل پوشش روند 
ثابتی را داشته و با رسیدن به فصل مشترک مقدار آن افزایش یافته 

است.
3-3- مقاومت به خوردگی

به منظور بررسی رفتار خوردگی پوشش‌ها و مقاومت به حفره‌دار 
شدن آنها درون محلول رینگر از آزمون پلاریزاسیون سیکلی استفاده 
شد ]31و32[. شکل )8( منحنی‌های پلاریزاسیون پتانسیوداینامیک 
نانوپودر  حاوی  سوسپانسیون  در  شده   PEO نمونه‌های  سیکلی 

به  نتایج  نشان می‌دهد.  را  پنی‌سیلین  با غلظت‌های مختلف  آلومینا 
دست آمده از این منحنی‌ها در جدول )4( گزارش شده است.

 )Ecorr( پتانسیل خورردگی نشان می‌دهد که  به دست آمده  نتایج 
به خوردگی پوشش در  ترمودینامیکی  تمایل  از  معیاری  به‌عنوان  
حضور gr/Lit 1/5 پنی‌سیلین در سوسپانسیون در مقایسه با نمونه 
پایداری شیمیایی  به معنای  این  افزایش می‌یابد که  افزودنی  بدون 
غلظت  افزایش   .]33[ می‌باشد  کمتر  خوردگی  به  تمایل  و  بیشتر 
خوردگی  پتانسیل  کاهش  به  منجر  سوسپانسیون  در  پنی‌سیلین 
می‌گردد. دانسیته جریان خوردگی به کمک برون‌یابی تافلی و از 
برخورد خطوط مماس بر ناحیه خطی شاخه کاتد و آند به دست 
جریان  دانسیته  افزایش  باعث  حدوی  تا  پنی‌سیلین  حضور  آمد. 
خوردگی  )icorr( می‌شود. به کمک برون‌یابی تافلی خطوط کاتد 
دادن  قرار  با  و  شد  محاسبه  آندی  و  کاتدی  شیب  مقادیر  آند  و 
دست  به   )Rp( پلاریزاسیون  مقاومت  استرن‌گری  رابطه  در  آنها 
کاهش  سبب  سوسپانسیون  در  پنی‌سیلین  غلظت  افزایش  آمد. 
ناحیه  جریان  دانسیته   .]34[ می‌گردد  پلاریزاسیون  مقاومت  نسبی 
ای  ناحیه  در  رفت  منحنی  آندی  شاخه  بر  مماس  کمک  به  پسیو 

شکل 8- منحنی‌های پلاریزاسـیون پتانسـیوداینامیک سیکلی نمونه‌های PEO شده در سـوسـپانسیون حاوی نانوپودر آلومینا و غلظت‌های مختلف پنی‌سیلین‌.
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ندارد  محسوسی  تغییر  خوردگی  جریان  پتانسیل  افزایش  با   که 
اندازه گیری شد. به این محدود از شاخه آندی در منحنی رفت ناحیه 
پسیو گفته می‌شود. حضور 1/53gr/Lit پنی‌سیلین در سوسـپانسیون 
می‌شود،   )ipassivation zone( پسیو  ناحیه  دانسیته جریان  سبب کاهش 
با افزایش غلظت افزودنی دانسیته جریان ناحیه پسیو  در حالی که 
افزایش می‌یابد. دلیل این می‌‌تواند افزایش درصد تخلخل سطحی 
پوشش و کاهش ضخامت آن به دنبال با افزایش غلظت افزودنی 
باشد ]35-37[. با افزایش پتانسیل اعمالی در ناحیه پسیو دانسته نهایتا 
افزایش می‌یابد.  ناگهانی  به طور  پتانسیل مشخص جریان  در یک 
بیانگر   Erp می‌باشد.  ناگهانی  افزایش  این  دلیل  پسیو  شکست لایه 
مقادیر مربوط به پتانسیل پسیوشدن مجدد در حلقه برگشت منحنی 
پلاریزاسیون می‌باشد. با توجه به مقادیر ذکر شده در جدول حضور 
1/53gr/Lit پنی‌سیلین در سوسـپانسیون رسیدن به این پتانسیل را 
در مقایسه با نمونه با غلظت صفر gr/Lit به شدت افزایش می‌دهد. 
سبب  سوسپانسیون  در  پنی‌سیلین  غلظت  افزایش  حال  عین  در 
آن  در  است که  پتانسیلی  با  برابر   Ep می‌شود.   Erp مقادیر  کاهش 
شاخه آندی منحنی پلاریزاسیون به یکباره دچار شکست می‌شود 
نسبی  افزایش  سبب  سوسپانسیون  در  پنی‌سیلین  از  استفاده   .]38[
مقادیر Ep در مقایسه با نمونه بدون افزودنی می‌گردد و این می‌تواند 
بیانگر افزایش مقاومت به حفره‌دار شدن پوشش PEO در حضور 
افزودنی پنی‌سیلین باشد ]39 و40[. همچنین تمامی نمونه‌ها دارای 
منحنـی پلاریزاسیون با هیسـترزیس منفـی‌ می‌باشند به این معنا که 
در منحنی برگشت با کاهش پتانسیل دانسیته جریان در شاخه آندی 
سمت  در  برگشت  آندی  شاخه  و  می‌رود  کمتر  مقادیر  سمت  به 

چپ ایجاد می‌گردد. این نوع از منحی‌های پلاریزاسیون نشان‌دهنده 
مقاومت به حفره‌دار شدن پوشش سطحی می‌باشد. این از ویژگی 

اکثر آلیـاژهای تیتانیم درون این محـلول ‌ها می‌باشد ]41و42[.

نتیجه گیری
پوشش نانوکامپوزیتی به‌وسیله اکسیداسیون پلاسمایی الکترولیتی بر 
روی تیتانیم خالص تجاری با موفقیت اعمال شد و تأثیر اضافه کردن 
پنی‌سـیلین به الکترولیت پایه فسـفاته بر نحوه رشد، مورفولـوژی و 
مقاومت به خوردگـی مورد بررسی قرار گرفـت. حضور افزودنی 
که  می‌دهد  افزایش  درصد   8 تا  در  را  جرقه‌‌زنی  ولتاژ  پنی‌سیلین 
پنی‌سیلین‌  غلطت  افزایش  دارد.  پوشش  مقاومت  افزایش  از  نشان 
در سوسپانسون آلومینا تأثیر حائز اهمیتی در افزایش وزن پوشش 
پنی‌سیلین‌  غلظت  افزایش  با  پوشش  ضخامت  که  حالی  در  ندارد 
تقریبا نصف می‌شود ودرصد تخلخل سطحی پوشش تا حدود 40 
نیز  سیکـلی  پلاریزاسـیون  آزمـون  نتایج  می‌یابد.  افزایش  درصـد 
نشـان داد که حضـور 1/53gr/Lit پنی‌سیلین سبب کاهش دانسیته 
جریان خوردگی ناحیه پسیو به میزان 30 درصد و افزایش پتانسیل 
پسیوشدن مجدد بیش از 1/3 ولت در مقایسه با نمونه بدون افزودنی 
می‌شود، در حالی که که با افزایش غلظت افزودنی دانسیته جریان 
کاهش  مجدد  پسیوشدن  پتانسیل  و  افزایش  پسیو  ناحیه  خوردگی 

می‌یابد. 
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چکيده 
امروزه پوشش‌های خود ترمیم شونده فلزي به دليل دارا بودن چسبندگي و قابليت ترميم شوندگي خوب يكي از متداولترين شيوه‌ها جهت 
ترميم و حفاظت در برابر خوردگي سازه‌ها هستند. در واقع نقش اصلی پوشش هیبریدی خود ترمیم شونده در حفاظت از خوردگی، تامین 
موادی برای مقابله با انواع خوردگی است. در این مقاله، پوشش نانوساختار تیتانیا- بنزوتریازول با استفاده از فرایند سل- ژل و روش غوطه‌وری 
از  استفاده  با  به ترتیب  بر روی سطح زیرلایه آلومینیوم 7075 اعمال شده، سپس ساختار و مورفولوژی و همچنین رفتار خوردگی پوشش 
مکیروسکوپ الکترونی روبشی )FE-SEM( و آزمون الکتروشیمیایی امپدانس مورد بررسی قرار گرفته است. نتايج بدست آمده بیانگر ایجاد 

یک پوشش همگن، کینواخت، عاری از ترک همراه با بهبود مقاومت به خوردگی عالی در محيط 3/5 درصد NaCl است.

کلمات کليدي: پوشش هیبریدی تيتانيا- بنزوتزيازول، سل-ژل، آلومینیوم 7075، خواص خوردگی؛
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Abstract

Nowadays, good adhesion and healing abilities of self healing coatings cause to these coatings are one of the 
most conventional methods to repair and corrosion protection of materials. The hybrid self healing coating 
plays an important role in corrosion protection of materials against kinds of all corrosion. In this paper, Titania-
Benzotriazole nanostructured coating applied by sol-gel process with using immersion methods on Aluminum 
alloys 7075. Then structure and morphology and also corrosion behavior of coatings are investigated by using 
field emission scanning electron microscopy (FE-SEM) and electrochemical impedance analyses, respectively. 
The results represent the creation of a homogeneous, uniform and crack free coating on Al 7075, cause to 
improved corrosion resistance in 3.5% NaCl solution.

Keywords: TiO2- Benzotriazole Hybrid coating, Sol-gel, Aluminum7075, Corrosion properties;
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1- مقدمه
خوردگی تخریب ناخواسته یک ماده بر اثر واکنش آن با محیط 
و  سرامیک‌ها  فلزات،  جمله  از  مواد  تمام  و  می‌باشد  اطرافش 
پلاستیک‌ها در معرض تخريب تدريجي متناسب با شدت حضور 
يونها در محيط كاري قرار دارند. در ميان مواد موجود در طبيعت 
فلزات قابلیت هدایت الکترکیی زیادی دارند و فرآیند خوردگی 
مواد  برای  که  حالی  در  می‌باشد  الکتروشیمیایی  نوع  از  آنها  در 
اقتصادی  تأثیر  جهت  همين  به  است.  شیمیایی  نوع  از  غیر‌هادی 
در  مهم  بسیار  فلزی، یک موضوع  چشمگیر خوردگی سازه‌های 
یافته  توسعه  کشور‌های  تاجاکییه  می‌شود  قلمداد  جهان  سراسر 
دلیل  به  را  خود  درآمدهاي  از  توجهي  قابل  هزينه‌هاي  همواره 
تخریب ناشی از خوردگی از دست می‌دهند ]1-2[. ساده‌ترین راه 
پوشش  مخصوصا  پوشش،  لایه  یک  اعمال  خوردگی،  با  مبارزه 
است،   ... و  زیرکونیا  آلومینا،  تیتانیا،  پوششهای  همانند  سرامکیی 
منجر  و  داده  كاهش  اندازه‌ای  تا  محیط  با  را  فلزات  ارتباط  كه 
تیتانیا  پوشش  میان  این  زمينه مي‌گردد]3-8[. در  فلز  به محافظت 
پوشش  کاربردهای  از  برخی  است،  زیادی  بسیار  کاربرد  دارای 
برای  ماورابنفش  فیلترهای  از:  عبارتند  تیتانیوم  اکسید  نانوساختار 
صنایع اپتیک و مواد بسته‌بندی و پوشش ضد انعکاس در سل‌های 
خورشیدی، پوشش‌های مقاوم در برابر خوردگی  و غیره]10-9[. 
خواص  تمام   تیتانیوم  اکسید  ساختار  نانو  پوشش  ایجاد  با  البته 

مذکور به میزان قابل توجهی بهبود پیدا می‌کند.
تيتانيومي  پايه  نانوساختار  پوشش  تولید  براي  مختلفی  روش‌هاي 
سل‌–ژل،  روش  لیزرپالسی ‌و  اسپاترینگ،  همانند  دارد،  وجود 
دهی  پوشش  از روش‌های  کیی  ژل  آنها روش سل  میان  در  که 
بسیار مناسب است که در سال های اخیر مورد توجه قرار گرفته 
است]11-13[. پوشش‌های تهیه شده با این روش محدودیت‌هایی 
رو  این  از  هستند،  دارا  را  ترك  به  بودن  مستعد  و  تردی  نظیر 
پوشش‌های هیبریدی آلی- معدنی تهیه شده به روش سل ژل در 
دهه اخیر به زمینه تحقیقاتی بسیار مهمی تبدیل شده‌اند]16-14[.

خوردگی  بازدارنده  یونهای  نانوکامپوزیتی،  پوششهای  این  در 
قرار داده می‌شود تا بتواند با نفوذ به سطح فلز پایه آنها را در برابر 
خوردگی  حفاظت  نیز  پوششها  این  نمایند.  محافظت  خوردگی 
خوبی در مقایسه با پوششهای کروم نشان داده و میتواند جایگزین 
مناسبی برای آنها باشد. بطورکلی پوشش‌های حاوی موادبازدارنده 
به دلیل برخورداری از ویژگی‌های مختلف از قبیل فرایند پذیری 
به ‌طور  اتمسفری مختلف،  پایداری شیمیایی در شرایط  و  خوب 
از  مختلف  صنایع  و  مهندسی  زمینه‌های  از  بسیاری  در  گسترده 

گونه‌های  دارند.  کاربرد  غیره  و  ساختمانی  فضایی،  نظامی،  قبیل 
بازدارنده فقط در صورتی موثر واقع می‌شوند که قابلیت انحلال 
در محیط خورنده را در یک محدوده مناسب داشته باشند. قابلیت 
و  عیب  منطقه  در  عامل  فعالیت  عدم  به  منجر  کم  بسیار  انحلال 
ترمیم شوندگی ضعیف می‌گردد.   قابلیت خود  به  نتیجه منجر  در 
بسیار  کاربرد  دارای  بنزوتریازول  مختلف  بازدارنده‌های  میان  در 
هتروسکیلیک  ترکیب  یک   )BTA( بنزوتریازول  است،  زیادی 
این  است.   C6H5N3 شیمیایی  فرمول  با  نیتروژن،  اتم  سه  حاوی 
زمینه‌های  در  تواند  می  و  است  وقطبی  رنگ  بی  معطر،  ترکیب 

مختلف استفاده شود]18-17[.  
بنابراین در اين پژوهش پوشش‌های هیبریدی تيتانيا-بنزوتریازول 
آلی  ماده  مختلف  درصدهای  از  استفاده  با  و  ژل  سل  روش  به 
بنزوتريازول، بر روي سطح  آلكوكسيدي و ممانعت كننده آلي، 
غوطه‌وري  روش  و  ژل  سل-  فرايند  بوسيله   7075 آلومينيوم 
با  اعمال شده، سپس ساختار و مورفولوژي پوشش‌های مذکور  
قرار گرفته، همچنین  بررسي  FE-SEM  مورد  آنالیز  از  استفاده 
رفتار  ارزيابي  جهت  امپدانس  و  تافلی  پلاریزاسیون  منحنی‌هاي 
خوردگی در محيط 3/5 درصد NaCl مورد استفاده قرار گرفته 

است.

2- مواد و روش ها
2-1- سنتز محلول پوشش دهی

 ،‌)TBT( تیتانات  ارتو  تترا-n ‌بوتیل  آلکوکسید  مقاله  این  در 
به همراه آب دی  استات  استو  اتیل  متوکسی سیلان،  اتانول،تری 
گرفته  قرار  استفاده  مورد  پوشش‌دهی  محلول  سنتز  در  یونیزه 
اضافه کردن  نحوه  اولیه،  مواد  بهینه  از درصدهای  استفاده  است. 
در  کندانسیون  و  هیدرولیز  واکنشهای  وکنترل  کیدیگر  به  آنها 
بسزایی  اهمیت  از  شفاف  و  پایدار  کاملا  شیمیایی  محلول  سنتز 
مختصر  به طور  محلول  تهیه  فلوچارت  است]20-19[.  برخوردار 
در شکل شماره 1 نشان داده شده، که در نهایت محلول تهیه شده 
در این تحقیق مقاله دارای رنگ زرد شفاف و عاری از هرگونه 

رسوب می‌باشد.
2-2- اعمال پوشش هيبريدي پايه تيتانيومي

ابعاد 2*30*50 میلی متر بوسیله  با  زیر لایه‌های آلومینیوم 7075 
تمیزکاری  سپس  و  کاری  پولیش  و  زنی  سنباده  فرایندهای 
پوشش  اعمال  جهت  مقطر  آب  و  الکل  استن،  در  آلتراسونکیی 
پوشش  نمونه‌ها،  سطحی  آماده‌سازی  از  بعد  شدند.  آماده 
با  و  وری  غوطه  روش  بوسیله  تيانيومي  پايه  هيبريدي  نانوساختار 
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سطح  روی  بر  دقیقه  بر  متر  میلی   25 خروج  و  ورود  سرعت 
زیرلایه اعمال شده، سپس با بکاربردن روشهای مناسب خشک 
با  پوشش  تا  گرفته  صورت  بار  چندین  پوشش  اعمال  کردن، 
 1 مدت  به  ها  نمونه  نهایت  در  شود،  اعمال  مناسب  ضخامت 
با سرعت 1 درجه بر  ساعت در دمای 150 درجه سانتی‌گراد  

دقيقه تحت عملیات حرارتی قرار گرفته اند.  
2-3- روش‌های ارزیابی پوشش‌ها

مکیروسکوپ  از  استفاده  با  پوشش  مورفولوژی  و  ساختار 
گرفته،  قرار  بررسی  مورد   )FE-SEM( روبشی  الکترونی 
بوسیله  پوشش  شوندگي  ترميم  و  خوردگی  رفتار  همچنین 
الکترود  سه  شامل  سل  در  امپدانس  الکتروشیمیایی  آزمون 
 3/5 محلول  لیتر  میلی   250 حاوی  و  کمکی  و  مرجع  کاری، 
پتاسیواستات‌-گالوانواستات  از  استفاده  با   NaCl درصد 
مدت  در   ZView آنالیزگر  افزار  نرم  و   IVIUMSTAT
نمونه‌های  برای  غوطه‌وری  ساعت   72 و   48  ،24 زمان‌های 
حاوی  تیتانیوم  اکسید  نانوساختار  پوشش  و  پوشش  بدون 
در  درصد   4/2 و   2/8  ،1/4 بنزوتریازول  مختلف  درصدهای 
قرار  بررسی  kHz 100  مورد  تا   10  mHz محدوده فرکانس 

گرفته است.

3- نتایج و بحث
بر روي سطح  اعمال شده  تيتانيا  پايه  نانوساختار  هيبريدي  پوشش 
آلومينيوم 7075 كاملا همگن و يكنواخت است، كه در ادامه تاثير 
ميزان غلظتهاي مختلف بنزوتريازول بر روي ساختاري و مورفولوژي 

و همچنين خوردگي پوشش مورد بررسي قرار گرفته است.
پايه  کننده  ترمیم  پوشش خود  مورفولوژي  و  ساختار   2 در شکل 
و  همانند 1/4، 2/8  بنزوتريازول  تیتانا حاوي درصد هاي مختلف 
بیانگر  که  شده،  داده  نشان  بزرگنمایی30000  در  را  درصد   4/2
ترک‌هایی  مکیرو  مشاهده  و  کینواخت  همگن،  پوشش  سطح 
است  که با افزایش درصد بنزوتریازول به 2/8 درصد میزان مکیرو 
ترک‌ها و همچنین توزیع آنها کمتر و کینواخت‌تر گردیده است. 

تشیکل مکیرو ترکهای بسیار ریز ناشی از دو پدیده است:
الف-  خروج ترکیبات آلی از پوشش در حین عملیات حرارتی، 
اگر چه در این تحقیق با استفاده از روشهای خشک کردن بعد از 
و  پایین  بسیار  سرعت  با  حرارتی  عملیات  سپس  و  پوشش  اعمال 
کنترل شده، خروج ترکیبات آلی با پایین‌ترین نرخ صورت گرفته 

است.
و   7075 آلومینیوم  لایه  زیر  حرارتی  انبساط  ضریب  تفاوت  ب- 

پوشش تیتانیا ]21[.

شکل 1- فلوچارت تهیه محلول پوشش‌دهی تیتانیا- بنزوتریازول.
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30000 برابر الف( پوشش خودترمیم کننده تیتانا-فاقد بنزوتریازول، ب( پوشش خودترمیم کننده تیتانا-1/4 بنزوتریازول، FESEM در بزرگنمایی  شکل 2- تصاویر 
 ج( پوشش خودترمیم کننده تیتانا -2/8 بنزوتریازول و د( پوشش خودترمیم کننده تیتانا-4/2 بنزوتریازول.

پايه  ترمیم شونده  در شکل 3 ساختار و مورفولوژي پوشش خود 
و  همانند 1/4، 2/8  بنزوتريازول  تیتانا حاوي درصد هاي مختلف 
بیانگر  که  شده،  داده  نشان  بزرگنمایی150000  در  را  درصد   4/2
ترک‌هایی  مکیرو  مشاهده  و  کینواخت  همگن،  پوشش  سطح 
میزان  درصد   2/8 به  بنزوتریازول  درصد  افزایش  با  که  است  
مکیرو ترک‌ها و همچنین توزیع آنها کمتر و کینواخت‌تر گردیده 
است:  پدیده  دو  از  ناشی  ریز  بسیار  ترکها  مکیرو  تشیکل  است. 
بنزوتریازول   2/8 حاوی  تیتانیا  پوشش  بهتر  کینواختی  و  همگنی 
در مقایسه با دیگر درصدها است، که می تواند ناشی از واکنش 
فرایند  حین  در  آلی  ترکیبات  با  بنزوتریازول  آلی  ترکیب  بهتر 
افزایش  با  قابل ذکر است  اما  باشد.  تهیه محلول و اعمال پوشش 
مواد  خروج  سرعت  درصد،   4/2 به   2/8 از  بنزوتریازول  درصد 
مکیرو  پیدایش  به  منجر  امر  هممین  و  یافته  افزایش  دوباره  آلی 

ترک‌های بیشتر گردیده است.
حاوی  تیتانیا  پوشش‌های   EDS آنالیز  به  مربوط  نمودار   4 شکل 

درصدهای مختلف بنزوتریازول همانند 1/4، 2/8 و 4/2 درصد را 
نشان می‌دهد، که با توجه به عناصر موجود در ترکیب بنزوتریازول، 
بخشی از عناصر C،‌ N و O بیانگر حضور بنزوتریازول در پوشش 
هستند، که با افزایش درصد بنزوتریازول، درصد کربن و نیتروژن 

افزایش یافته است.
در شکل 5 نمودارهای ناکیوئیست و بدُ-فاز نمونه ی آلیاژ آلومینیوم 
از 24 ساعت غوطه‌وری در محلول 3/5 درصد کلرید  بعد   7075
سدیم نشان داده، که پوشش نانو ساختار تیتانیا حاوی 4/2 درصد 
بنزوتریازول دارای بیشترین مقاومت به خوردگی بعد از 24 ساعت 
همانطور  است،  سدیم  کلرید  درصد   3/5 محلول  در  وری  غوطه 
که مشاهده می گردد بطور کلی پوششهای حاوی ممانعت کننده 
بنزوتریازول دارای مقاومت به خوردگی بیشتری در مقایسه با نمونه 
های بدون پوشش و همچنین نمونه پوشش تیتانیا هستند،  در واقع 
های  درصد  حاوی  های  نمونه  در  متوالی  دایره  نیم  چند  تشیکل 
تشیکل  و  سطحی  فعالیتهای  انجام  از  ناشی  بنزوتریازول،  مختلف 
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شکل 3- تصاویر FESEM در بزرگنمایی 150000 برابر الف( پوشش خودترمیم شونده تیتانا-فاقد بنزوتریازول، ب( پوشش خودترمیم شونده تیتانا -1/4 بنزوتریازول، ج( پوشش 
خودترمیم شونده تیتانا-2/8 بنزوتریازول و د( پوشش خودترمیم شونده تیتانا-4/2 بنزوتریازول.

شکل 4- نمودار EDS، الف( پوشش خودترمیم شونده تیتانا -1/4 بنزوتریازول، ب( پوشش خودترمیم شونده تیتانا-2/8 بنزوتریازول و ج( پوشش خودترمیم شونده 
بنزوتریازول. تیتانا-4/2 
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شکل 5- نمودارهای امپدانس الکتروشیمیایی نمونه‌های آلومینیوم 7075 بدون پوشش و پوشش تیتانیا حاوی درصدهای مختلف بنزوتریازول )الف( نمودار نایکوئیست و 
)ب( نمودارهای بدُ-فاز بعد از 24 ساعت غوطه‌وری در محلول 5/3 درصد کلرید سدیم. 

لایه هایی در محلهای در تماس با محلول کلرید سدیم است که منجر 
افزایش  نهایت  در  و  الکتروشیمیایی  واکنشهای  سرعت  کاهش  به 
مقاومت به خوردگی گردیده‌اند. منحنی‌های بدُ-فاز در شکل 5-ب 
ناکیوئیست هستند، بخصوص منحنی  نتایج منحنی  تایید کننده  نیز 
بیانگر تشیکل لایه های مختلف  مربوط به 4/2 درصد بنزوتریازول 

بر روی سطح هستند.
در شکل‌های 6 و 7 نمودارهای ناکیوئیست و بدُ-فاز نمونه ی آلیاژ 
آلومینیوم 7075 بعد از 48 و 72 ساعت غوطه‌وری در محلول 3/5 
منحنی  در  زیادی  بسایر  افت  که  داده،  نشان  سدیم  کلرید  درصد 
پوشش های نانو ساختار حاوی درصد های مختلف بنزوتریازول نشان 

داده شده و تقریبا درصد کاهش مقاومت به خوردگی برای تمام آنها 
مشابه است، نکته قابل توجه ثابت ماندن منحنی ناکیوئیست پوشش 
بنزوتریازول بعد از 72  تیتانیا حاوی 2/8 و 4/2 درصد  نانو ساختار 
ساعت  نسبت به 48 ساعت غوطه‌وری است، همچنین منحنی پوشش 
حاوی 2/8 درصد بنزوتریازول در برخی از قسمت‌ها دارای افزایش 
مقاومت به خوردگی است، دلیل این امر می‌تواند ناشی از خروج به 
موقع و کنترل شده ممانعت کننده در هنگام ایجاد نواقص و تخلل در 
سطح پوشش بوده که با انجام واکنش و ایجاد محصولات خوردگی 
از نرخ نقل و انتقال اکترونهای واکنشهای الکتروشیمیایی کاسته و در 
نهایت با ایجاد سدی مناسب منجر به افزایش مقاومت به خوردگی 
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پوشش گردیده است.  
بدُ-فاز  و  ناکیوئیست  منحنی‌های  تغییرات  روند  مشاهده  همچنین 
پوشش‌های حاوی درصد های مختلف بنزوتریازول بیانگر تشیکل 
بنزوتریازول  درصد    4/2 و   2/8 در  بخصوص  اکسیدی  پسیو  لایه 
نمودارهای  در  متوالی  دایره‌های  نیم  تشیکل  بصورت  که  است، 
انجام  اثر  در  بدُ-فاز  منحنی‌های  در  افقی  خطوط  یا  و  ناکیوئیست 

واکنشهای سطحی مشاهده شده است.
جهت بررسی دقیق تر اجزای مقاومتی و خازنی پوشش های ایجاد 
شده، طیف امپدانس با استفاده از مدار نشان داده شده در شکل 8 

توسط نرم افزار ZView مدل سازی شده ومقادیر اندازه گیری شده 
و   Rcoat محلول،  بیانگرمقاومت   Rs اند.  شده  در جدول 1 خلاصه 
Ccoat به ترتیب مقاومت و ظرفیت پوشش نانو ساختار پایه تیتانیایی 

اعمال شده بر روی سطح آلومینیوم 7075 می‌باشد، همچنین مقاومت 
و ظرفیت دی الکتریک در لایه اکسیدی حاصل از خروج ممانعت 
کننده¬ها و واکنش آنها با عوامل محیطی به ترتیب Rcorr و Cdl می 
باشند که وابسته به ترک ها و تخلخلهای فیلم و همچنین میزان آب 
جذب شده دارند. در واقع Rcorr همان Rct و Rcoat همان مقاومت 

پلاریزاسیون یا Rp می باشد.

شکل 6- نمودارهای امپدانس الکتروشیمیایی نمونه‌های آلومینیوم 7075 بدون پوشش و پوشش تیتانیا حاوی درصدهای مختلف بنزوتریازول )الف( نمودار نایکوئیست و 
)ب( نمودارهای بدُ-فاز بعد از 48 ساعت غوطه‌وری در محلول 5/3 درصد کلرید سدیم.
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شکل 7- نمودارهای امپدانس الکتروشیمیایی نمونه‌های آلومینیوم 7075 بدون پوشش و پوشش تیتانیا حاوی درصدهای مختلف بنزوتریازول )الف( نمودار نایکوئیست و 
)ب( نمودارهای بدُ-فاز بعد از 72 ساعت غوطه‌وری در محلول 5/3 درصد کلرید سدیم.

شکل 8- مدار الکتریکی مدلسازی شده طیف امپدانس برای نمونه‌های پوشش داده شده.
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درصد   3/5 محلول  در  غوطه‌وري  ساعت   24 از  بعد  کلی  بطور 
NaCl واکنشهاي خوردگی در محل نواقص موجود در پوشش با 
ترکهاي سطحي و حفره‌ها شروع  ميکرو همانند  ابعادي در حدود 
شده وسرعت انجام واکنشهاي خوردگي ناشي از حضور يونهاي کلر 
موجود در محلول نيز افزايش يافته، اما با گذشت زمان تا 48 ساعت 
نواقص  محل  در  کنندگي  ترميم  خود  واکنشهاي  انجام  سرعت 
نسبت به واکنشهاي خوردگي افزایش یافته و نواقص ترميم گشته، 
ترمیم  عامل  بین  غوطه‌وری  ساعت   72 زمان  مدت  تا  رقابت  این 
کننده و یونهای خورنده برقرار است، در واقع محلهایی که عامل 
ترمیم کننده از آنجا خارج شده با افزایش زمان غوطه‌وری بعنوان 
تیتانیا  نانوساختار  به همین دلیل پوشش  نقص عمل خواهند نمود، 

حاوی 2/8 درصد بنزوتریازول نسبت به پوشش نانو ساختار تیتانیا 
پوشش  کلی  بطور  بنابراین  است.  بنزوتریازول  درصد   4/2 حاوی 
با داشتن سطحی  تیتانیا حاوی 2/8 درصد بنزوتریازول  نانوساختار 
با دیگر پوشش¬ها  کاملا همگن، کینواخت و فشرده در مقایسه 
نوع  دو  حال  این  با  است.  بهتری  خوردگی  به  مقاومت  دارای 
مکانیزم ترمیم شوندگی برای پوشش نانو ساختار پایه تیتانیا در نظر 

گرفته شده، که عبارتند از:
الف- واکنش تیتانیوم با اکسیژن )استفاده از ماهیت ذاتی تیتانیوم( 
.NaCl فعال شده بعد از گذشت 48 ساعت در محلول 3/5 درصد

ب- رها سازی عامل ترمیم کننده پلیمری بنزوتریازول، فعال شده 
.NaCl بعد از گذشت 24 ساعت غوطه‌وری در محلول 3/5 درصد

جدول 1- مقادیر اندازه‌گیری شده مقاومت و ظرفیت خازن‌های مدار شبیه‌سازی شده طیف امپدانس برای همه پوشش‌ها.
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نتیجه گیری
پوشش‌های خودترمیم شونده متداول‌ترین و مقرون به صرفه‌ترین 
روش برای ترمیم و حفاظت در برابر خوردگی محسوب می‌شود. 
ایجاد یک پوشش همگن، کینواخت،  بیانگر  نتايج  مقاله،  این  در 
است.  عالی  خوردگی  به  مقاومت  بهبود  با  همراه  ترک  از  عاری 
بنزوتریازول  تیتانیا حاوی درصدهای مختلف  نانو ساختار  پوشش 
همانند 1/4، 2/8 و 4/2 درصد به خاطر واکنش بسیار عالی و پایدار 
ما بین ترکیبات آلکوکسیدی و متوکسی سیلان و عامل ترمیم کننده 
آلی، بخصوص در 2/8 درصد بنزوتریازول، باعث ایجاد یک مانع 

بسیار قوی جهت جلوگیری از نفوذ محلول شیمیایی به سطح فلز 
اتصال عرضی  دانسیته و ساختار  از  ناشی  می شوند، که می‌تواند  
لایه سیلکیات هیبریدی، تیتانا و بنزوتریازول باشد. دو نوع مکانیزم 
ترمیم شوندگی برای پوشش نانو ساختار پایه تیتانیا در  محلول 3.5 
واکنش  الف-  از:  عبارتند  که  شده،  گرفته  درنظر   NaCl درصد 
تیتانیوم با اکسیژن بعد از گذشت 48 ساعت غوطه‌وری و  ب- رها 
از گذشت 24  بعد  بنزوتریازول  پلیمری  ترمیم کننده  سازی عامل 

ساعت غوطه‌وری.
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چکيده 
سازه‌های دریایی که امروزه در صنعت استفاده می‌شود اغلب از جنس فولاد می‌باشند. استفاده از پوشش‌های آلی معمولی‌ترین راه برای مقابله 
با خوردگی این سازه‌هاست. در پژوهش حاضر پوشش‌های  استایرن ‌بوتادین رابر  و اپوکسی که محتوی مقادیر 0، 2، 4 و 6% وزنی نانو ذرات 
 )SEM(پودر اکسید مس بودند بر روی سطح فولاد پوشش داده شدند. برای بررسی خواص مورفولوژی سطح از میکروسکوپ الکترونی روبشی
استفاده شد. اثر حضور نانو ذرات در برابر خوردگی پوشش اپوکسی و SBR توسط آزمون امپدانس الکتروشیمیایی و پتانسیوداینامیک مورد 
ارزیابی قرار گرفت. جهت بررسی استحکام پوشش‌ها از آزمون‌های خراش و چسبندگی استفاده شد. بررسی الکتروشیمیایی پوشش‌ها بعد از 35 
روز غوطه‌وری در محلول 3/5% نمک طعام )NaCl( نشان داد حضور نانو ذرات با درصدهای مختلف در بهبود پوشش تأثیر داشته و نمونه حاوی 
‌4% نانوذرات اکسید مس، مقاومت به خوردگی بهتری نسبت به سایر نمونه ها از خود نشان داد.  پوشش‌های حاوی 6% وزنی نانو ذرات اکسید مس 

بدترین عملکرد را نسبت به سایر نمونه‌ها از خود نشان دادند.

کلمات کليدي: خوردگي، رزین اپوکسی، رزین استایرن بوتادین رابر)SBR(، نانو ذرات اکسید مس؛
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Abstract
These days, most of the marine structures which are used in industry, are made of steel. The most typical way 
to prevention of corrosion is use of organic coatings. In this research a epoxy coatings and styrene butadiene 
rubber(SBR) which contains 0, 2, 4 and 6 % of  nanoparticles of Copper oxide (CuO) coated on surface steel 
plates. The surface morphology properties of these coatings were characterized by scanning electron microscopy. 
The effect of incorporating percent nanoparticles on the corrosion resistance of SBR and epoxy-coated steel 
was investigated by potentiodynamic polarization and electrochemical impedance spectroscopy. Abrasion and 
adhesion test was used to evaluate strength coatings. The electrochemical monitoring of the coated steel over 35 
days of immersion in both 3.5 wt.% NaCl solutions suggested showed that the coating with 4% nanoparticles of 
Copper oxide have better corrosion resistance. It was obviously indicated that the existence of nanoparticles of 
Copper oxide can improve the resistance properties of the coatings at an optimize content of zinc which was 4% 
in this system. The coatings contains 6% of nanoparticles of Copper oxide had  the worse result was worse than 
the other samples.
  
Keywords: Corrosion, epoxy resin, styrene butadiene rubber(SBR), nanoparticles of Copper oxide;

70



 فصلنامه علوم و مهندسي خوردگي، شماره 7 )پیاپی 17 ـ سال پنجم(  پاییز 1394
71مقایسه رفتار خوردگی پوشش اپوکسی با استایرن بوتادین رابر به همراه نانوذرات اکسید مس در محیط غوطه‌وری آب دریا

1- مقدمه
پدیده خوردگی طبق تعریف، واكنش شیمیایی یا الكتروشیمیایی 
می‌باشد  آن  اطراف  محیط  و  فلز،  یك  معمولاً  ماده،  یك  بین 
در  خوردگی  پدیده  شد.  خواهد  منجر  ماده  خواص  تغییر  به  كه 
تمامی دسته‌های اصلی مواد، شامل فلزات، سرامی‌كها، پلیمرها و 
كامپوزیت‌ها اتفاق می‌افتد، اما وقوع آن در فلزات آنقدر شایع و 
فراگیر بوده و اثرات مخربی به جای می‌گذارد كه هرگاه صحبت 
از خوردگی به میان می‌آید، ناخودآگاه خوردگی یك فلز به ذهن 
متبادر می‌شود]1[. اما برای حفظ و بهره‌گیری بیشتر راه کارهایی 
تا حد ممکن جلوگیری کنیم.  فلز  از اکسید شدن  تا  وجود دارد 
از  دارد  راه‌کارهایی وجود  اکسیداسیون  به حداقل رساندن  برای 
کاتدی  مناسب، حفاظت  طراحی  مواد،  انتخاب  از  استفاده  جمله 
و آندی و استفاده از پوشش ها که دقت و کنترل در هر یک از 
این موارد می تواند ما را یک قدم به داشتن سیستمی با مقاومت 
بیشتر در برابر خوردگی نزدیک کند که در این میان استفاده از 

پوشش‌ها بیشترین و ساده‌ترین کاربرد را دارد]2[. 
پوشش عبارت است از یک لایه یا روکش که بر روی بستر سطح 
تقویت یک سری خواص ویژه و  یا  ایجاد  منظور  به  و  یک شی 
منحصر به فرد از جمله مقاومت به خوردگی ، مقاومت به سایش 
وخراش، ایجاد قابلیت ترشوندگی و چسبندگی قرار می‌گیرد]3[. 
پوشش‌ها  انواع  از  هیبریدی  و  آلی  معدنی،  فلزی،   پوشش‌های 
کاربرد  قابلیت  دلیل  به  آلی  پوشش‌های  میان  این  از  که  می‌باشد 
برد  کار  آن  پایین  نسبتاً  هزینه‌های  و  سطوح  روی  بر  آن  ساده 
آلی  پوشش‌های   .]4 است]3,  داده  اختصاص  به خود  را  بیشتری 
جدا  محیط  از  را  فلز  سطح  که  شده  تشکیل  پیوسته  فاز  یک  از 
آن  پلیمریزاسیون  از  پس  که  تشکیل،  رزین  از  فاز  این  می‌کند، 
را  آلی  پوشش‌های  می‌توان  رو  این  از  می‌شود  پلیمر  به  تبدیل 
لایه  شکل  به  پوشش‌ها  این  نامید]2[.  نیز  پلیمری  پوشش‌های 
نازکی روی سطح فلز قرار می‌گیرند و از تماس عوامل خورنده 
در  نقشی  هیچ  پوشش‌ها  این  می‌کنند.  جلوگیری  فلز  با  محیطی 
آن  استحکام  حفظ  باعث  تنها  و  نداشته  سازه  استحکام  افزایش 
مقاومت  سختی،  چسبندگی،  می‌شوند.  بهره‌برداری  مدت  طی 
از  گازها  و  یون‌ها  نفوذ  رطوبت،  آب،  شیمیایی،  مواد  برابر  در 
باشند]8-5[.  داشته  پوشش‌ها  این  باید  که  هستند  خواصی  جمله 
شناخت ساختار شيميائي مواد به کار رفته در پوشش‌هاي محافظ 
خوردگي در انتخاب پوشش مي‌تواند تأثير به سزائي داشته باشد. 
ساختار  از  متفاوت  عامل  يک  با  مي‌تواند  شيميائي  ساختار  هر 
ديگر سخت شود. يک ساختار شيميائي مانند رزين اپوکسي مثال 
خوبي از اين مورد است. دانشمندان با انجام تحقيقات گسترده بر 
روي اين ساختار توانسته‌اند روز به روز قدرت مقاومت شيميائي 
را  آن  کاربرد  دامنه  و  دهند  افزايش  را  رزين  اين  خوردگي  و 

از  یکی  آلیفاتیک  ساختار  با  اپوکسی  رزین  نمايند]8[.  گسترده 
پوشش‌هایی است که بر روی اکثر سازه‌های که در معرض محیط 
رزين‌هاي  انواع  امروزه  است.  رایج  دارند  قرار  دریایی  خورنده 
اپوکسي  رزين‌هاي  شده‌اند.  طراحي  و  ساخته  متفاوت  آبي  پايه 
پايه آب، سيليکات پايه آب، اکريليک‌استرها، اکريليک‌ وينيل‌ها 
گروه  اين  از  غيره  و  سيلوکسان‌ها  پلي  استات‌ها  اکريليک‌  و 
از  آبي  محيط  در  انحلال  جهت  آن‌ها  از  برخي  در  که  هستند 
يک امولسيفاير مناسب استفاده مي‌کنند]9[. اين رزين‌‌ها مقاومت 
استایرن  بسپار(  )هم  کوپلیمر  دارند.  بالايي  محيطي  شرايط  به 
نامیده   SBR باشد  داشته  بوتادین   %۵0 از  بیش  که  بوتادینی  و 
می‌شود. نسبت معمولی مونومرها )تکپارها( ۷۰% تا ۷۵% بوتادین 
به ۲۵% تا ۳۰% استایرن است، و در صورتی که استایرن بالای %۵۰ 
رنگ‌‌های  تهیه  در  و  می‌شود  پلاستیک  به شدت  باشد، محصول 
شیرابه‌‌ای )لاتکس( استفاده می شود]10[. این پلیمر به عنوان یک 
پلیمر متداول با کارایی‌های زیاد و بالا تعریف می‌شود و در دنیا 
پر مصرف‌ترین لاستیک به حساب می‌آید که به علت دارا بودن 
به  و  است  مناسبی  قیمت  دارای  فراوان  و  ارزان  تولید  اولیه  مواد 
به  لاستیک  صنعت  در  نیز  را  تولید  حجم  بالاترین  دلیل،  همین 
SBR می‌توان به  خود اختصاص داده است]11[. ازجمله مزایای 
ارزان بودن ، مقاومت در برابر آب، مقاومت در برابر اسید و الکل 
فرسایشی  مقاومت  دارای خواصی همچون  نمود. ‌SBRها  اشاره 
عالی )با افزایش درصد وینیل بوتادین در آن مقاومت افزایشی نیز 
انعطاف‌پذیری  سایش،  برابر  در  مقاومت  می‌یابد(،  افزایش  بیشتر 
پایین، مقاومت دربرابر ترک خوردگی، مقاومت در  در دماهای 
این  حال  این  با  می‌باشند]12[.  ضربه  به  مقاومت  و  حرارت  برابر 
پایینی  مقاومت  ترک  انتشار  و  شروع  سایش  به  نسبت  پوشش‌ها 
به عنوان تقویت  از ذرات معدنی  استفاده  از خود نشان می‌دهند. 
می‌گردد]13[.  سطح  چسبندگی  بهبود  باعث  دوم  فار  کننده 
بالا،  مانند مدول  بهتر  بهبود خواص  باعث  تر  قوی  پیوند سطحی 
مقاومت در برابر ترک خوردگی و خوردگی می‌گردد]13[. شی 
همکاران  و  باکزونی  و  همکاران]15[  و  وانگ  همکاران]14[،  و 
پوشش‌های  خواص  بر  ذرات  نانو  و  ذرات  اثر  بررسی  به   ]16[
پرکننده  معدنی  ذرات  از  استفاده  شد  ثابت  و  پرداختند  پلیمری 
باعث افزایش خواص مکانیکی و کاهش نرخ خوردگی پوشش 
شود،  تهیه  پلیمری   پوشش  شد  سعی  پژوهش  این  می‌گردد.در 
برابر  در  مقاومت  حداکثر  دارای  و  زیست  محیط  با  سازگار  که 
هزینه‌های  همزمان  بطور  همچنین  و  باشد  دریا  خوردگی  محیط 
این هدف  برای  را کاهش دهد.  نگهداری  و  تعمیر  پوشش‌دهی‌، 
شد.  استفاده  آب  پایه  حلال  رزین‌های  از  و  تغییر  را  پایه  رزین 
همچنین از ذرات نانو اکسید مس به عنوان تقویت کننده استفاده 

گردید.
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2- مواد و روش تحقیق
2-1- مواد

2-1-1- رزین‌ اپوکسی
 )FK20( 20 دو جزیی آراکس اف کا  )Epoxy resin( رزین اپوکسی
و   Aو‌‌ )Epoxy Bisphenol) A بیسفنول  اپوکسی  رزین  پایه   بر 
سخت کننده ) هاردنر( پلی آمین )Polyamin hardner( ‌بوده است. 
استفاده  کننده  رقیق  حلال  گونه  هیچ  از  پوشش  این  ساختار  در 
نگردیده است. این رزین از شرکت اصفهان سوپلای تهیه و بصورت  
واردت از کشور آلمان می‌باشد. ساختار شیمیایی این رزین حلقوی 
و  ثابت  رزین  این  شیمیایی  خصوصیات  می‌باشد.  )آروماتیک( 
از جمله  نمی‌گردد.  تغییر  پلیمری آن دچار  دراز مدت ساختار  در 
خصوصیاتی که منجر به انتخاب این رزین جهت انجام آزمایشات 
شد چسبندگی عالی، مقاومت مکانیکی خوب، مقاومت در برابر فشار 
زیاد، دارا بودن خاصیت انعطاف پذیری، مقاومت در برابر دماهای 
بالای  محیط و فرسایش  بود. از این پوشش  در کلیه سطوحی که در 
مجاورت آب ، یون کلر و آب شور قرار داشته باشد استفاده می‌شود.

 )SBR( 2-1-2- استایرن بوتادین رابر
رزین SBR بر پایه حلال آب و دی متیل فرمامید است. این رزین از 
شرکت پایا رزین اصفهان به صورت آماده تهیه شد. ساختار شیمیایی 
جمله  از  است.  )آلیفاتیک-آروماتیک(  حلقوی-خطی  رزین  این 
مشخصه‌های فنی این رزین می‌توان به دمای Tg-‌25  آن اشاره کرد 
که بدلیل دمای Tg پایین حالت الاستیسیته این پوشش افزایش پیدا 
می‌کند. از جمله مشخصه‌های دیگر می‌توان به مقاومت سایشی و 

خستگی بالا اشاره نمود.
 )CuO( 2-1-3- نانو پودر اکسید مس

مورفولوژی  با  آزمون  این  در  استفاده  مورد  مس  اکسید  پودر  نانو 
با اندازه ذرات 40 نانو متراست. پودر نانو ‌اکسید  شبه کروی مانند 
چگالی حجم  میزان   ،%99 خلوص  درصد  با  استفاده  مورد   مس 

0/790g/cm3 و چگال واقعی 6/40g/cm3 از شرکت پیشگامان نانو 

مواد ایران تهیه شد.

2-2- روش تحقیق
2-2-2- دستگاه‌ها

تست  دستگاه  و  چسبندگی  تست  دستگاه  از  پژوهش  این  در 
خراش استفاده شد است که مشخصات این دستگاه‌ها در استاندارد 

آزمون‌های مربوطه آمده است]17, 18[. 
2-2-3- روش تحقیق

در این پژوهش برای پوشش مدنظر ابتدا ورق‌های فولاد ساده‌کربنی 
به  میلیمتر   50×50 ابعاد20×20،  به  میلیمتر   3 ضخامت‌  با   )ST37(
روش برش سیمی برش داده شد و سپس با استفاده از سمباده‌های 

کاملًا  طور  به  را  نمونه‌ها  تمام  سطح  250و1000   ،800،600،400
همچنین جهت  شد.  داده  شستشو  با آب  و  زده  سمباده  یکنواخت 
چربی زدایی قبل از پوشش دهی، سطح نمونه‌ها با استون چربی زدایی 
و تمیز شد]14[. قابل ذکر است هیچ استاندارد مشخصی برای انتخاب 
ابعاد نمونه‌ها وجود ندارد و به همین دلیل ابعاد طوری انتخاب شدند 

که نمونه‌ها سطح کافی برای انجام آزمون داشته باشند. 
به منظور تهیه رزین اپوکسی دو جزیی، جزء A )اپوکسی بیسفنول

A( و جزء B )پلی آمین هاردنر( با نسبت 2:1 با یکدیگر ترکیب و 
به مدت 3 دقیقه در دمای محیط و PH اسیدی ضعیف به صورت 
یکنواخت هم زده شد تا مواد یکنواخت گردد. جهت افزودن نانو 
به  شد.  استفاده  مکانیکی  هم‌زن  دستگاه  از  رزین  داخل  به  ذرات 
میلیمتر است  250cc که قطر کف آن 60  بشر  همین منظور یک 
را درنظر گرفته و همزن را طوری تنظیم کرده که فاصله پروانه از 
کف 5 میلیمتر باشد. جهت تهیه پوشش، رزین‌ها را به داخل ظرف 
نانو ذرات را  قرار داده و   250 rpm ریخته و همزن را روی دور 
تا دور  به آرامی سرعت همزن را  به داخل محلول اضافه کرده و 
rpm 600 افزایش داده و به مدت 15 دقیقه عمل همزدن ادامه داده 
دستگاه  درون  دقیقه   5 مدت  به  امولیسیونی  محلول  آن  از  پس  و 
اولتراسونیک قرار داده می‌شود. پس از آماده شدن محلول و اعمال 
پوشش برروی سطح جهت سرعت بخشیدن به عمل شبکه‌ای شدن 
)Cross-link( و ایجاد پیوندهای قوی‌تر میان زنجیره‌های پلیمری 
 ºC و سخت شدن آن روی سطح فلز ، عملیات پخت  را در دمای
75 در داخل آون  خشک به مدت یک ساعت قرار داده ‌شد. سپس 
هوای  در  روز   7 مدت  به  ها  نمونه  مدنظر  تست‌های  انجام  جهت 
پوشش  یک  شکل‌گیری  و  کامل  پخت  به  تا  شد  داده  قرار  آزاد 

یکنواخت برسد.
2-2-2- روش آزمون

خوردگی  به  مقاومت  و  مکانیکی  خواص  بررسی  منظور  به 
و  مکانیکی  آزمون‌های  مورد  نمونه‌ها  شده،   تهیه   پوشش‌های 

شیمیایی قرار گرفتند.
)pull-off(‌                                        آزمون چسبندگی )الف

از جمله  ایجاد شده روی سطح  بررسی خواص مکانیکی پوشش 
میزان چسبندگی پوشش به سطح، مقاومت پوشش در برابر ضربه و 

تنش‌های مکانیکی، انعطاف‌پذیری پوشش همواره از پارامترهایی
چسبندگی  تست  ابزار  می‌کند.  تعیین  را  پوشش  کیفیت  که  بوده 
رنگ یکی از تجهیزات مهم در اندازه‌گیری کیفیت رنگ و اتصال 
آن به فلز پایه‌ای است که بر روی آن رنگ‌کاری صورت گرفته 
است]17[. این آزمون بر اساس استاندارد ASTM D4541 توسط 
دستگاه دستگاه تست چسبندگی دانشگاه مالک اشتر اصفهان مدل 

positest AT-A انجام شد.

)Styrene butadiene rubber(

)Adhesion Testers(
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)Wolff-Wilbron(آزمون سختی سنجی خراش )ب
خراشیدگی  روش  سنجی،  سختی  تست  برای  ساده  روش 
رنگ  بررسی سختی سطح  آزمایش جهت  این  است.  پوشش‌ها 
همچنین  و  می‌باشد  برخوردار  ویژه‌ای  ارزش  از  روکش  و 
دیگر  یا  مصنوعی)ترکیبی(  رزین‌ها  تولید  در  مفیدی  کمک 
مواد تشکیل دهنده پوشش می باشد. در این آزمون از استاندارد 

ASTM D3363 استفاده شده است]18[. 
)SEM( الکترونی‌روبشی  ج(میکروسکوپ 

همچنین  و  پوشش  سطح  مورفولوژی  و  کیفیت  بررسی  بمنظور 
رنگ  ماتریس  در  مس  اکسید  نانو  ذرات  توزیع  چگونگی 
دستگاه  توسط  تصاویر  شد.  استفاده   SEM دستگاه  از  پلیمری 
میکروسکوپ  آزمایشگاه   TESCAN VEGA//XMU مدل 

تهیه شد.  الکترونی رضایی 
الکتروشیمیایی تست‌های  د( 

امپدانس  و  تافل  پلاریزاسیون  شامل  الکتروشیمیایی  آزمون‌های 
اندازه‌گیر  الکتروشیمیایی‌ )EIS( یک روش سریع و دقیق برای 
خوردگی  نرخ  همچنین  و  خاص  شرایط  در  خوردگی  نرخ 
امکان  روش  این  مهم  فواید  از  یکی  می‌باشد.  موضعی 
به‌طور  روش  این  می‌باشد.  کم  دامنه  با  سیگنال‌های  از  استفاده 
موفقیت‌آمیزی در مطالعه خوردگی فولاد کربنی در آب خنثی 
پوشش‌ها  محیطی  مقاومت  بررسی  برای  شده ‌است.  برده  به‌کار 
NaCl  استفاده شد. جهت انجام تست‌ها  از محلول 3/5% وزنی 
نجف‌آباد  آزاد  دانشگاه    PARSTAT 2273A دستگاه  از 

گردید. استفاده 

3- نتایج و بحث
)Pull-Off( 3-1- چسبندگی

چسبندگی پوشش نقش بسیار مهمی را در جهت افزایش خاصیت 
محافظت از خوردگی ایفا می کند. یکی از انتظارات از پوشش‌های 
آلی افزایش چسبندگی پوشش بر روی سطح به عنوان یک لایه‌ی 
با   Pull-Off چسبندگی  آزمون  نتایج  جدول1و2  می‌باشد.  واسطه 
را   Loctitc Hysol 907 ASTM D4541  و چسب  استاندارد 

برای پوشش‌‌های مورد آزمون نشان می‌دهد.
چسبندگی  بر  بسزایی  تاثیر  فیزیکی  و  شیمیایی  پیوندهای  وجود 
آماده سازی سطح در  بدون  دارد که  زیرین  برروی سطح  پوشش 
 ، )واندروالسی  پیوندهای لازم  ایجاد  از  اکسیدآهن  صورت وجود 
هیدروژنی و ...( جلوگیری خواهد کرد. از سوی دیگر در سطح پر 
خلل و فرج امکان نفوذ پوشش به داخل این نواحی بیشتر خواهد بود 
و در نهایت با ایجاد پیوند و قفل شدن پوشش در حفره‌ها سبب بهبود 
انسجام  افزایش  به  بیشتر  چسبندگی  همچنین  می‌شود.  چسبندگی 
افزایش  به  منجر   %4 تا  نانوذرات  افزایش  لذا  است.  مرتبط  رنگ 
مدول الاستیک و در نتیجه افزایش چسبندکی می‌شود. همچنین ابعاد 
کوچک نانوذرات همراه با رزین باعث نفوذ این رزین‌ها به داخل 
به سطح  پوشش  نتیجه چسبندگی  در  و  سوراخ‌های کوچک شده 
فلز افزایش می‌یابد. همچنین همانطور که در تصاویر شکل‌های 3 و 
4 نشان داده شده است کاهش چسبندگی تحت تنش‌های مکانیکی 
بوسیله تغییر شکل و شکست در نزدیک فصل مشترک اتفاق افتاده 
موج‌هایی  حضور  و  مواد  خواص  به  وابسته  شکست  روش  است. 
عنوان  به  همچنین  و  کرده  ایجاد  را  آسان  شکست  مسیرهای  که 

SBR جدول 1- نتایج تست چسبندگی پوشش

جدول 2- نتایج تست چسبندگی پوشش اپوکسی
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متمرکز کننده‌های تنش برای شروع و ترویج شکست بوجود آمده 
است )شکل3و4(. عامل مهم دیگر در ترویج شکست حضور تنش 
در مواد مورد آزمایش است. این تنش‌ها باعث افزایش ترویج یا به 

تاخیر افتادن ترویج شکست در بعضی از نمونه‌ها شده است. 
اما همانطور که نتایج نشان می‌دهد)جدول1و2( افزایش ذرات بیش از 
4% منجر به کاهش چسبندگی شده است. دلیل این اتفاق نیز می-تواند 
مربوط به تجمع ذرات و مشکل عدم پراکندگی در سطح پوشش باشد. 
عامل دیگری که می‌توان به آن اشاره کرد حضور عنصر مس می‌باشد 
که احتمالاً در زمان اتصال شیمیایی سبب ایجاد پیوندهای شیمیایی 
حضور  واقع  در  است.  شده  بالاتری  چسبندگی  نهایت  در  و  بیشتر 

عنصر مس سبب ایجاد مکانیسم‌های خود قفل شوندگی سطوح شده 
و با افزایش بالای میزان چسبندگی از جدایش پوشش آلی از زیر لایه 
فلزی جلوگیری به عمل می‌آورد]19[.  شکل 3 و4 تصاویر از ناحیه 

تحت آزمون Pull-Off از سطح نمونه‌ها را نشان می‌دهد.  
)Wolff-Wilbron( 3-2 - سختی سنجی سطحی

مورد  پلیمری  پوشش‌های  سایش  به  مقاومت  میزان  تعیین  برای 
 ASTM استفاده با توجه به تحقیقات انجام گرفته بر اساس استاندارد
D3363 از مداد 4B تا 4H استفاده شد که نتایج آن در جدول 3 و4 

نشان داده شده است.
 افزودن جزء دوم به زمینه رزین زمانی که اندازه ذرات پرکننده در

شکل 3- تصاویرگرفته شده از ناحیه تحت آزمون  pull-off  برای نمونه SBR به ترتیب از سمت چپ،عدم حضور نانو ذرات4/2 و%6.

شکل 4- تصاویرگرفته شده از ناحیه تحت آزمون  pull-off  برای نمونه اپوکسی به ترتیب از سمت چپ، عدم حضور نانو ذرات4/2 و%6.

SBR جدول3- نتایج تست سختی سنجی برای پوشش

جدول4- نتایج تست سختی سنجی برای پوشش اپوکسی
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پوشش از اندازه ذرات ساینده بزرگ‌تر باشد، ذرات پرکننده با ایجاد 
افزایش  باعث  و  می‌ماند  باقی  پایدار  پوشش،  ساختار  در  اعوجاج 
مقاومت به سایش و بهبود استحکام رزین می‌شود. با کاهش اندازه 
این ذرات مقاومت سایشی تسلیم شده و کاهش می‌یابد، با کاهش 
نانو و استفاده از آن‌ها در ترکیبات علاوه بر  ابعاد  اندازه ذرات در 
و  اصطکاک  ضریب  کاهش  موجب  تنش  تمرکز  از  جلوگیری 
تاثیر  و4   3 جدول  در  می‌گردد.  پوشش  سایشی  مقاومت  افزایش 
نانو ذرات‌ اکسید مس در پوشش بررسی شد که نتایج مطابق پیش 
نانو ذرات  افزودن  نتایج نشان می‌دهد  انجام شده حاصل شد.  ‌بینی 
تا میزان 4% باعث افزایش مقاومت به سایش پوشش گردیده است 
اما درصدهای بیشتر از آن مقاومت به سایش را کاهش داده است. 
این امر می-تواند به دلیل تجمع بالای نانو ذرات در پوشش و ایجاد 
اعوجاج در سطح گردیده که خود عامل کاهش مقاومت به سایش 
 SEM سطح در حال تماس است  این مطلب را می‌توان در تصاویر

گرفته شده از سطح به وضوح مشاهده نمود.
SEM -3-3 از مورفولوژی سطح پوشش‌ها

پس از آماده سازی پوشش‌ها و اعمال بر روی سطح زمینه، کنترل 
به  دست‌یابی  هدف،  که  چرا  می‌باشد،  ضروری  آن‌ها  مورفولوژی 

پوششی یکنواخت و عاری از هرگونه میکروترک یا میکروحفره که 
است.  پلاریزاسیون و خوردگی می‌باشد،  به  مقاومت  باعث کاهش 

بنابراین جهت مشاهده نتایج موفولوژی از روش SEM استفاده شد.
با توجه به تصویر SEM نشان داده شده در شکل 5 ‌ساختار پوشش‌های 
می‌شود.  مشاهده  مس  ذرات‌اکسید  نانو   %2 حضور  با  شده  ساخته 
پوشش‌های a و ‌5b به دلیل یکنواختی، عدم وجود ترک و چسبندگی 
بالا به سطح فلزی، می‌توانند حفاظت موثر از سطح در مقابل محیط 
با استفاده از آزمون‌های خوردگی  خورنده ایجاد کنند. این فرض 
و  اپوکسی  رزین‌های  است.  شده  اثبات  نمونه‌ها  برروی  شده  انجام 
SBR به دلیل وجود حلقه‌های آروماتیک در زنجیره پلیمری خود از 
پیوندهای بسیار قوی برخوردار است. این رزین‌های گرماسخت در اثر 
اعمال حرارت در آنها پیوندهای عرضی با واکنش‌های شیمیایی ایجاد 
می‌شود و در نتیجه وزن مولکولی متوسط آنها بالا رفته و به حالت 
یکپارچه و صلب درمی‌آیند، در این‌صورت امکان نفوذ هرگونه مواد 
خارجی از قبیل رطوبت، هوا وگرد و غبار به داخل پوشش را نخواهد 
داد. بنابراین همانطور که در تصاویر SEM نشان داده شده است یک 

مورفولوژی یک دست را خواهیم داشت)شکل6(.

75

. SBR     اپوکسی )a با حضور 2% نانوذرات اکسیدمس SEM شکل5- تصاویر

شکل6- تصاویر SEM  پوشش اپوکسی و SBR باحضورنانوذرات اکسیدمس.

 )b 
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)EIS( 3-4- اسپكتروسكوپي مپدانس الكتروشيميايي
اسکن  فرکانس  محدوده  شد.  گرفته   EIS تست‌های  نمونه‌ها  از 
نمونه  به  اعمالی  ولتاژ سینوسی  دامنه  و   100  kHz تا   10 از  شده 
mV 5 می‌باشد. لازم به ذکر است که اندازه‌گیری‌ها در پتانسیل 
مدار باز نمونه‌ها انجام گرفت. تمامی تست‌های مذکور در دمای 

پوشش  نمونه‌های  از  نایکوئیست  منحنی‌های  شد.  انجام  محیط 
داده شده به وسیله اپوکسی و SBR ‌در محلول کلریدسدیم %3/5 
به مدت 35 روز، در شکل 7 تا 15 و نتایج استخراج شده از این 
Zview در جدول 6  نشان داده  منحنی‌ها با استفاده از نرم افزار 

شده است.

شکل 7-  منحنی نایکویست پس از 35 روز قرار گیری نمونه بدون پوشش در 
معرض محلول 3/5% کلریدسدیم.

شکل8-  منحنی نایکویست پس از 35 روز قرار گیری نمونه پوشش
SBR در عدم حضور نانو ذرات اکسید مسدر معرض محلول 3/5% کلریدسدیم.

شکل9-  منحنی نایکویست پس از 35 روز قرار گیری نمونه پوشش
SBR در حضور 2% نانو ذرات اکسید مسدر معرض محلول 3/5% کلریدسدیم.

شکل 10-  منحنی نایکویست پس از 35 روز قرار گیری نمونه پوشش
SBR در حضور 4% نانو ذرات اکسید مسدر معرض محلول 3/5 % کلریدسدیم.

شکل 11- منحنی نایکویست پس از 35 روز قرار گیری نمونه پوشش
SBR در حضور6  % نانو ذرات اکسید مسدر معرض محلول 3/5 %کلریدسدیم.
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شکل 12 - منحنی نایکویست پس از 35 روز قرار گیری نمونه اپوکسی
در عدم حضور نانوذرات در معرض محلول 3/5% کلریدسدیم.

شکل 14- منحنی نایکویست پس از 35 روز قرار گیری نمونه اپوکسی
در حضور4%  نانوذرات در معرض محلول 3/5% کلریدسدیم

شکل 13- منحنی نایکویست پس از 35 روز قرار گیری نمونه اپوکسی
با حضور 2% نانوذرات  در معرض محلول 3/5%  کلریدسدیم.

شکل 15- منحنی نایکویست پس از 35 روز قرار گیری نمونه اپوکسی
با حضور 6% نانوذرات  در معرض محلول 3/5%  کلریدسدیم

جدول 6-  نتایج حاصل شده از نمودارهای نایکویست شکل های 7 تا 15
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آنچه از نتایج تست امپدانس انجام شده مشاهده می‌شود به خوبی 
برروی  پوشش  اعمال  اثر  در  خوردگی  مقاومت  می‌دهد  نشان 
افزایش قابل توجهی داشته است. در شکل 7 نمودار  سطح فولاد 
به صورت یک  نمودار  نایکوئیست نمونه شاهد مشاهده می‌شود. 
نیم دایره است که نشان  دهنده مقاومت بسیار پایین سطح نسبت 
اپوکسی  پوشش  نایکوئیست  نمودار  است.  غوطه‌وری  زمان  در 
سدیم   کلرید  محلول  در  غوطه‌وری  روز   30 زمان  در   SBR و 
3/5% در شکل 8 و 12 نشان داده شده است. مقایسه نمودارهای 
نایکوئیست نمونه‌ها بعد از  یک ماه غوطه وری نشان می‌دهد که 
 SBR به نمونه  نیم دایره نمونه‌ی رزین اپوکسی نسبت  قطر کلی 
از  پوشش  این  که  کرد  استنتاج  آن  از  می‌توان  که  است   بیشتر 
اپوکسی  رزین  در  دارد. همچنین  بهتری  مقاومت  پوشش‌ها  سایر 

خوب  مقاومت  بر  دلالت  که  نشده  مشاهده  تاولی  هیچ   SBR و 
این  بهتر  سدکنندگی  حفاظت  و  نمونه‌ها  این  تاول  به  نسبت 

پوشش‌ها را دارد. 
3-5- پلایزاسیون تافلی

پس از انجام تست EIS همان نمونه‌ها تحت آزمون پلاریزاسیون 
از  پتانسیوداینامیک  قطبش  منحنی‌های  شد.  داده  قرار  تافلی 
نمونه‌های پوشش داده شده در محلول کلریدسدیم 3/5%  بدست 
داده  نشان  نمونه‌ها  تافل  نمودار   17 و   16 شکل‌  در  که  آمده، 
در  نمونه‌ها  برروی  تست  انجام  از  پس  داده‌ها  این  است.  شده 
پتانسیل مدار باز در بازه‌ی 250- تا Volts 1000+ و به مدت 20 
افزار  نرم  توسط  استخراج شده  نتایج  است.  به دست آمده  دقیقه 

CorrView از این منحنی‌ها در جدول 7 آورده شده‌ است.

  SBR شکل16 - نمودار پلاریزاسیون تافلی مربوط به نمونه های
بعد از 35روز غوطه وری در محلول کلریدسدیم%3/5.

شکل 17- نمودار پلاریزاسیون تافلی مربوط به نمونه های اپوکسی
بعد از 35 روز غوطه وری در محلول کلریدسدیم%3/5.

جدول7- نتایج حاصل شده از نمودارهای پلاریزاسیون تافلی شکل16 و 17
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با مقایسه اطلاعات بدست آمده از جدول 4 مشاهده می‌گردد که با 
پوشش‌دهی سطح، دانسیته جریان کاهش یافته و پتانسیل خوردگی 
به آرامی به سمت مقادیر مثبت میل کرده راندمان پوشانندگی سطح 
نیز تا حدود 30% افزایش یافته است. راندمان پوشانندگی طبق معادله 

1 محاسبه شد.

معادله1

Icorr: جریان خوردگی بدون پوشش
)Icorr(c: جریان خوردگی با پوشش]20[.

رزین‌های اپوکسی و SBR با ساختار حلقوی در اثر اعمال حرارت 
در آن‌ها پیوندهای عرضی با واکنش‌های شیمیایی ایجاد شده و در 
نتیجه وزن مولکولی آن‌ها بالا رفته و به حالت یکپارچه صلب در 
نتیجه این ساختار یکپارچه مقاومت بالاتری نسبت  آمده است. در 
به  مقاومت  نتیجه  در  داشته  پوشش  داخل  به  الکترولیت  نفوذ  به 
پلاریزاسیون پوشش نیز افزایش یافته است.ررزین اپوکسی به دلیل 
داشتن گروه‌های حلقوی بیشتر در ساختار شیمیایی خود و تشکیل 
بیشتری  مقاومت   ،SBR رزین  به  نسبت  قوی‌تر  عرضی  پیوندهای 

نسبت به نفوذ محلول الکترولیت نشان داده است.

نتیجه گیری
1- نتایج تست‌های الکتروشیمیایی، آزمون سختی سنجی و خراش 
با ساختار شیمیایی و چگالی  از رزین‌هایی  استفاده  ثابت می‌کنند، 
پیوندهای عرضی یکسان نیز دارای خواص نهایی متفاوت بوده و در 

مقابل محیط‌های خورنده مقاومت متفاوتی از خود نشان می‌دهند.

می‌‌کند،  ثابت  سطح  سنجی  سختی  آزمون  از  حاصل  نتایج   -2
مانند  بیشتر  آروماتیک  ساختارحلقه‌های  با  رزین‌هایی  از  استفاده 
اپوکسی مقاومت به سایش بیشتری نسبت به رزین ‌هایی با ساختار 

آلیفاتیک -آروماتیک مانند SBR دارد.
3- نتایج حاصل از آزمون چسبندگی سطح ثابت می‌کند، پیوندهای 
شیمیایی و فیزیکی تاثیر بسزایی بر چسبندگی پوشش برروی سطح 
زیرین دارد. رزین‌های اپوکسی و SBR به دلیل داشتن گروه‌های 

حلقوی در ساختار خود دارای چسبندگی بیشتر به سطح فلز دارند.
4- نتایج حاصل از تست‌های الکتروشیمیایی ثابت می‌کند، رزین‌های 
با ساختار شیمیایی حلقوی )آروماتیک( بیشتر مانند رزین اپوکسی از 
مقاومت به خوردگی بالاتری نسبت به رزین‌های با ساختار شیمیایی 
برخودار   SBR مانند  )آلیفاتیک-آروماتیک(  حلقوی  خطی- 

می‌باشند.
بهبود  باعث  پلیمری  از پوشش‌های  استفاده  نتایج نشان می‌دهد   -5

راندمان خوردگی تا حدود 30% می‌شود.
6- بهترین راندمان استفاده نانو ذرات اکسید مس در داخل پوشش 
تا 4% بوده که باعث بهبود چسبندگی پوشش به سطح و همچنین 

افزایش مقاومت به سایش سطح شده است.
7- استفاده از درصدهای بالای نانو ذرات درون پوشش به دلیل عدم 
توزیع مناسب در سطح منجر به تمرکز تنش در پوشش و کاهش 

مقاومت در برابر پلاریزاسیون شده است.
عدم  باعث  پوشش  در  ذرات  نانو  بالاتر  درصدهای  از  استفاده   -8
توزیع مناسب و تجمع آن‌ها در یک نقطه می‌گردد. این امر با افزایش 
تنش در یک نقطه همراه بوده و خواص مکانیکی پوشش را کاهش 

داده است.
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چکيده 
نشانی  رسوب  فرایند  راستا  همین  در  می‌باشد.   Fe-Ni-Cr نانوکریستالی  آمورف/  پوشش  خوردگی  رفتار  بررسی  پژوهش  این  از  هدف 
الکتریکی در چگالی جریان‌های مختلف و همچنین فرایند عملیات حرارتی در دمای C°250 در مدت زمان‌های مختلف  انجام شد. نمونه‌های 
تولیدی به وسیله روش پراش پرتو ایکس و میکروسکوپ الکترونی گسیل میدان مشخصه‌یابی شدند. رفتار خوردگی پوشش‌ها به روش آنالیز 
پتانسیواستات در الکترولیت NaCl %3/5 مورد بررسی قرار گرفت. نتایج نشان داد که پوشش کاملًا آمورف Fe-Ni-Cr را می‌توان از حمام 
کلرایدی آن در چگالی جریان‌های بالاتر از 30A/dm2 ایجاد نمود. پوشش‌های تولیدی آمورف رفتار خوردگی خوبی با پتانسیل خوردگی 
و چگالی جریان به ترتیب در بازه 400mV-350 و 0/5µA/cm2-0/2 به ترتیب از خود نشان می‌دهند. حین عملیات حرارتی فاز آمورف به 

صورت نانو بلورهای Fe و Fe-Ni متبلور می‌شود. مقاومت پوشش‌‌ها با بلوری کردن فاز آمورف کاهش می‌یابد.

کلمات کليدي: خوردگي، پوشش، رسوب‌دهی الکتریکی، آمورف/نانوکریستال، خوردگی؛
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Abstract
The corrosion behaviors of electrodeposited Fe-Ni-Cr amorphous- nanocrystalline coatings were the aim of this 
study. For this regards, the electrodeposition process was done at different current density and the annealing 
process was also done at 250ºC for different periods of time. The produced samples were characterized using 
X-ray diffraction (XRD) and field emission scanning electron microscopy (FE-SEM). The corrosion behaviors 
of coatings were also examined in NaCl 3.5% electrolyte by potansiostate analysis. The results showed that, the 
full amorphous Fe-Ni-Cr coating can successfully produced by electrodeposition processing from chloride bath 
at current density higher than 30 A/dm2. The produced as-deposited amorphous coatings exhibit good corrosion 
resistance with the corrosion potential and current density in the range of 350-400 mV and 0.2-0.5μA/cm2, 
respectively. By annealing the produced coating, the amorphous phase crystallized to nanocrystalline Fe and FeNi 
phases. The corrosion resistance of coatings decreases by crystallization of amorphous phase.
  
Keywords: Coating; Electrodeposition; Amorphous/Nanocrystalline; Corrosion;

82



 فصلنامه علوم و مهندسي خوردگي، شماره 7 )پیاپی 17 ـ سال پنجم(  پاییز 1394
83رابطه ساختار و رفتار خوردگی پوشش آمورف/ نانوکریستالی  Fe-Ni-Cr، قبل و بعد از عملیات حرارتی	

1- مقدمه
تغییر  مانند  مختلفی  روش‌های  به  کریستال  آمورف/نانو  مواد 
گاز  چگالش  مکانیکی،  کاری  آسیا  شدید،  پلاستیک  شکل 
به  ویژه  توجه  می‌شوند.  سنتز  الکتریکی،  نشانی  رسوب  و  خنثی 
و  سایش  به  مقاومت  خواری،  چکش  سختی،  دلیل  به  مواد  این 
استحکام خستگی بالای آن‌ها می‌باشد]1-4[. از آنجایی که این 
رفتار  بنابراین  بوده،  دامنه  بلند  نظم  فاقد  خود  ساختار  در  مواد 
متفاوت خواهد  بلورین  مواد  رفتار خوردگی  با  آن‌ها  خوردگی 
بین ریزساختار و خواص خوردگی  ارتباط  بنابراین، درک  بود. 
اهمیت  حائز  الکتروشیمیایی  و  مهندسی  نظر  دو  هر  از  مواد  این 

است.
آلیاژهای  یابی  مشخصه  و  تولید  بر  مبنی  بسیاری  گزارش‌های 
سازی  آلیاژ  و  ریسی  ذوب  روش  به  که  آمورف/نانوکریستال 
مکانیکی موجود است. اما این روش‌ها محصولاتی به شکل نوار 
یا پودر تولید می‌کنند که کاربرد آن‌ها را محدود می‌کند. روش 
استفاده  آلیاژها  این  تولید  برای  مرسوم  صورت  به  که  دیگری 
قابلیت  روش  این  می‌باشد.  الکتریکی  نشانی  رسوب  می‌شود، 

رقابت با دو روش دیگر را داراست.
هندسه  و  اشکال  در  نمونه‌‌ها  آسان  تهیه  آن  عمده  مزیت  دو 
تغییر  با  وسیع،  دامنه‌ای  در  ترکیب  تغییر  همچنین  و  مختلف 
دهی  رسوب  پارامترهای  تغییر  با  وسیع،  دامنه‌ای  در  ترکیب 
می‌باشد. علاوه بر این رسوب‌دهی یک روش ارزان برای تولید 

قطعات می‌باشد]7و8[.
مشاهده شده که آلیاژهای آمورف رسوب نشانی شده که حاوی 
بهتری  خوردگی  رفتار  هستند  کروم  مانند  کننده  پسیو  عناصر 
آلیاژهای  می‌دهند]7[.  نشان  شان  بلوری  مشابه  به  نسیت  از خود 
پایه  پوشش‌های  مشهورترین   )Fe-Ni-Cr( نیکل-کروم  آهن- 
فیزیکی  و  مکانیکی  خوردگی،  خواص  دلیل  به  و  بوده  آهن 
ویژه‌ای که دارند بصورت گسترده‌ای در صنایع هوافضا، دفاعی 

و نفت وگاز مورد استفاده قرار می‌گیرند]12-9[.
خواص  و  الکتریکی  دهی  رسوب  درباره  مطالعاتی  وجود  با 
Fe-Ni-Cr، ارتباط بین ریزساختار و خواص  فیزیکی آلیاژهای 
است.  نشده  مطالعه  خوبی  به  کنون  تا  آلیاژها  این  خوردگی 
بر ساختار و خواص  تأثیر عملیات حرارتی  این درک  بر  علاوه 
خوردگی و ساختار هنوز یک چالش بزرگ محسوب می‌شود. 
خوردگی  و  ساختاری  مشخصه‌یابی  بر  مطالعه  این  بنابراین، 
پوشش آمورف/نانو کریستال Fe-Ni-Cr قبل و بعد از عملیات 

حرارتی متمرکز خواهد شد.

2ـ مواد و روش تحقیق
فرایند رسوب‌دهی در یک حمام کلرایدی که حاوی منابع آهن، 
نیکل و کروم و افزودنی‌ها بود صورت گرفت. ترکیب حمام در 
جدول1 آمده است. این حمام قبلًا برای رسوب نشانی الکتریکی 
این آلیاژ آزموده شده بود]11-14[. تمامی آزمایش‌ها در C°30 و 
pH=1 و ضخامت ثابت 5µm انجام شد. آلیاژها بر روی زیر لایه 
مسی نشانده و از گرافیت فشرده به عنوان آند استفاده شد. عملیات 
مختلف  زمان‌های  زمدت  در   250-350°C بازه  در  نیز  حرارتی 
کوارتزی  لوله  یک  در  نمونه  حرارتی  عملیات  از  قبل  شد.  انجام 

آب بندی شده و به خلأ Pa 3-10 رسانده شدند.
 از یـــک دستـــگــــــــاه پــــــــراش پـــــرتـــــــو ایـــکـــس

 )Cu Kα radiation (λ=0.15406 nm; 40 kV; Philips PW3710((

برای  همچنین  شـــد.  استفاده  ریزساختار  بـــررسی  بــرای 
قرار  استفاده  مورد  شرر  روش  ها  کریستالیت  اندازه  تخمین 
میکروسکوپ  با  نمونه‌ها  مورفولوژی  و  ساختار  گرفت]15[. 
الکترونی گسیل میدان )VEGA-TESCAN-XMU( بررسی 
اندازه‌  برای  شد.  تهیه   EDS روش  وسیله  به  شیمیایی  آنالیز  و 
آزمایش  مختلف،  پوشش‌های  خوردگی  به  مقاومت  گیری 
استات  پتانسیو  دستگاه  وسیله  به  الکتروشیمیایی  خوردگی 
پتانسیل   ،1mV/s روبش  نرخ  با   )EG&G Model 273A(
گرفت.  قرار  استفاده  مورد   250 نهایی  پتانسیل  و   -250 اولیه 
  Ag/AgCl و   3/5%  NaCl ترتیب  به  مرجع  الکترود  و  محلول 

شد]16[. انتخاب 

  

                                                                                                                                                         

Fe-Ni-Cr جدول 1- ترکیب حمام رسوب نشانی الکتریکی پوشش
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3ـ نتایج و بحث
3-1- فرایند پوشش‌دهی

دما،  پتانسیل،  اختلاف  جریان،  چگالی  مانند  گوناگونی  عوامل 
ترکیب حمام، گردش محلول، فاصله بین آند و کاتد روی ساختار 
و مورفولوژی ساختار حاصله موثرند]8[. تغییر اندکی در یکی از 
پوشش خواهد شد.  ساختار  ریز  تغییر  موجب  مذکور  پارامترهای 
نگاه  ثابت  جریان  استثناء چگالی  به  عوامل  تمامی  تحقیق  این  در 
داشته شد و تأثیر آن بر روی ریز ساختار و خواص خوردگی مورد 

بررسی قرار گرفت.
3-1-1- مشخصه یابی ساختاری

و  ریزساختار  بر  نشانی  رسوب  سرعت  تأثیر  درک  منظور  به 
در  الکتریکی  نشانی  رسوب   ،Fe-Ni-Cr پوشش‌های  ترکیب 
شد  -10انجام   40A/dm2 بازه  در  مختلف  جریان‌های  چگالی 
قرار  بررسی  مورد   EDS و   XRD بوسیله  حاصل  پوشش‌های  و 
در   Fe-Ni-Cr پوشش‌های  ایکس  پرتو  پراش  الگوهای  گرفت. 
شکل 1 نشان داده شده‌اند. همانگونه که مشاهده می‌شود ساختار در 
چگالی جریان‌های کم شامل نانوبلورهای Fe-γ و ساختار آمورف 
می‌باشد. با افزایش چگالی جریان، شدت پیک Fe-γ کاهش یافته 
بلورها  اندازه  افزوده می‌شود که حاکی از کاهش  بر پهنای آن  و 

می‌باشد)جدول2(. 
کاملًا   Fe-γ پیک  جریان  چگالی  افزایش  با  شکل1،  به  توجه  با 
ناپدید شده و تنها هاله آمورف )در 2θ بین °50-40 باقی می‌ماند(. 
حالت  از  ساختار  جریان  افزایش چگالی  با  نکات  این  به  توجه  با 

کریستالی به حالت آمورف تبدیل می‌شود.
در واقع دو دلیل عمده برای تشکیل فاز آمورف در چگالی جریان 

بالا وجود دارد:
جریان:  چگالی  افزایش  با  گذاری  رسوب  سرعت  افزایش   -1
مشترک  فصل  در  کاتیون‌ها  الکتریکی  گذاری  رسوب  طول  در 
محلول- کاتد به اتم‌های فلزی احیاء می‌شوند. سپس، تعدادی اتم 
با مکانیزم نفوذ، مهاجرت کرده و تشکیل فیلم  در سطح زیر لایه 
جامد را می‌دهند. اگر سرعت رسوب نشانی کم باشد )در چگالی 
جریان‌های پایین( اتم آزادانه در سطح زیرلایه مهاجرت نموده و 
جایگاهی را با کمترین انرژی آزاد برای خود خواهد یافت. در این 
با افزایش نرخ  شرایط فیلمی بلورین)فاز پایدار(، تشکیل می‌شود. 
احیاء  کاتیون‌های  تعداد  جریان(  چگالی  )افزایش   رسوب‌گذاری 
شرایط حرکت  این  در  می‌یابد.  افزایش  تصاعدی  به‌صورت  شده 
اتمی کاهش یافته و تشکیل ساختارهای غیر تعادلی محتمل خواهد 

شد]12-10[.

84

.Fe-Ni-Cr شکل 1- الگوهای پراش پرتوایکس پوشش‌های

جدول2- مشخصه‌یابی ساختاری پوشش‌های Fe-Ni-Cr در چگالی جریان‌های مختلف
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2- افزایش درصد Cr با افزایش چگالی جریان: درصد عناصر آهن، 
آمده  در شکل2  از چگالی جریان  تابعی  به‌صورت  و کروم  نیکل 
است. همانطور که مشاهده می‌شود، با افزایش چگالی جریان درصد 
Cr در پوشش افزایش می‌یابد. چرا که کروم در پتانسیل منفی‌تری 
نسبت به آهن و نیکل احیاء می‌‌شود. در واقع افزایش درصد کروم 
است.  بالا  جریان‌های  چگالی  در  آمورف  فاز  تشکیل  اصلی  دلیل 
در همین زمینه مک بی و همکارانش گزارش نموده‌اند که ساختار 
ساختار پوشش Fe-Ni-Cr هنگامی که مقدار کروم بیش از 12/5 % 

است، از حالت کریستالی به حالت آمورف در می‌آید]17[.
تصاویر SEM ‌پوشش‌های رسوب نشانی شده در چگالی جریان‌های 
ماهده  که  همان‌گونه  اند.  شده  داده  نشان  شکل3  در  مختلف 
پوشش‌ها  تمامی  در  آبکاری  پارامترهای  به  توجه  بدون  می‌شود، 
به میکروترک‌های که در پوشش کروم  تعدای میکروترک شبیه 
این  میکروترک‌ها  وجود  می‌شود]18[.  دیده  دارد،  وجود  سخت 
و  مکانیکی  خواص  پوشش‌ها  که  می‌آورد  وجود  یه  را  احتمال 

خوردگی خوبی نداشته باشند.
پوشش‌هایی  بالاتر،  بزرگنمایی‌های  در   SEM تصاویر  به  توجه  با 
کلمی  گل  ساختار  شده‌اند،  ایجاد  بالاتری  جریان  چگالی  در  که 
از خود نشان می‌دهند. در مقابل پوشش‌های تهیه شده در چگالی 
جریان‌‌‌های پایین‌تر دارای ساختار خاصی نیستند. به وضوح مشاهده 
می‌شود که سطح گل کلمی متشکل از مرتبه‌های مختلف میکرو/

نانوساختارهاست که خود شبیه ساختار گل کلمی‌اند.
در واقع افزایش درصد Cr دلیل اصلی تشکیل مورفولوژی گل کلمی 
جریان‌های  چگالی  در  تولیدی  پوشش‌های  در   Cr درصد  است. 
تحت  را   Fe-Ni احیاء  فرایند  این عنصر  احیاء  و  بوده  پایین‌تر کم 
 تأثیر قرار خواهد داد]16[. در این شرایط مورفولوژی سطح پوشش

پتانسیل احیاء این دو عنصر مسطح  به دلیل نزدیک بودن   Fe-Ni‌
 ،Cr بیشتر  واحیاء  جریان  چگالی  افزایش  با  بود.  خواهد  نرم  و 
مورفولوژی پوشش تحت تأثیر قرار می‌گیرد. زیرا که پتانسیل احیاء 
Cr بسیار متفاوت از Fe  و Ni است. در این شرایط محلول جامد 
Fe-Ni باعث می‌شود چگالی جریان به‌صورت غیر متقارن در سطح 
توزیع و موجب پدیده پلاریزاسیون شود. بنابراین چگالی جریان در 
نقاط  روی  احیاء کروم  بود.  متفاوت خواهد  کاتد،  مختلف  نقاط 
Fe-Ni انجام می‌شود. به این مفهوم که واکنش الکتروشیمیایی در 
گوشه‌های تیزتر بیشتر اتفاق می‌افتد و منتهی به ساختار گل کلمی 

می‌شود]18[.
Fe-Ni-Cr آمورف/نانوکریستال رسوب  منحنی‌های پلاریزاسون 
نشان داده  نشانی شده در چگالی جریان‌های مختلف در شکل 4 
خوردگی  جریان  چگالی  و  خوردگی  پتانسیل  تغییرات  شده‌اند. 
نیز در شکل 5 نشان  پتانسیل خوردگی و چگالی جریان  می‌شود. 
منجر  جریان  چگالی  افزایش  نمودار  این  اساس  بر  شده‌اند.  داده 
جریان  چگالی  و  پتانسیل  می‌شود.  خوردگی  رفتار  در  تغییر  به 
 ،‌10A/dm2 جریان  در چگالی  ایجاد شده  پوشش‌های  خوردگی 
مشاهده  می‌توان  می‌باشد.   5/2µA/cm2 و   -635mV ترتیب  به 
کرد که با افزایش چگالی جریان )افزایش درصد کروم و تشکیل 
 -375mV 635- به حدودmV فاز آمورف( پتانسیل خوردگی از
انتقال می‌یابد. در این شرایط، چگالی جریان خوردگی به وضوح 
به  توجه  با  می‌یابد.  کاهش   0/15µA/cm20 به   5/2µA/cm2 از 
بالاتر  جریان‌های  چگالی  در  شده  تولید  پوشش‌های  بالا،  مطالب 
مقاومت به خوردگی بهتری در محلول NaCl %3/5 از خود نشان 

می‌دهند.

شکل2- در صد Fe,Ni و Cr بر حسب چگالی جریان در پوشش‌های رسوب نشانی شده.



 فصلنامه علوم و مهندسي خوردگي، شماره 7 )پیاپی 17 ـ سال پنجم(  پاییز 1394
رابطه ساختار و رفتار خوردگی پوشش آمورف/ نانوکریستالی  Fe-Ni-Cr، قبل و بعد از عملیات حرارتی	 86

. 40A/dm2 )پوشش‌های رسوب نشانی شده در چگالی جریان‌های مختلف الف(10 ب(20 ج(30 د  SEM شکل3-  تصاویر

شکل5- پتانسیل خوردگی و چگالی جریان خوردگی بر حسب چگالی جریان پوشش‌دهی.

. 40A/dm2 )شکل 4- منحنی‌های پلاریزاسون تافل پوشش‌های رسوب نشانی الکتریکی در الف(10 ب(20 ج(30 د
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نسبت  و   Cr کننده  پسیو  عنصر  به  مربوط  اثرات  این  حال  به¬هر 
حجمی بالاتر فاز آمورف می‌باشد )شکل1 و 3(. در واقع، آلیاژهای 
آمورف بدون عناصر پسیو کننده، مانند Fe-B و Co-B، مقاومت 
به خوردگی پایین‌تری نسبت به همتای بلوری خود دارند]11[. این 
مقاومت به خوردگی بالاتر به خوردگی که در آلیاژ آمورف تحقیق 
حاضر دیده می‌شود می‌تواند دو دلیل عمده داشته باشد؛ ایجاد غیر 
یکنواختی شیمیایی در آلیاژهای بلوری که از تشکیل فیلم یکنواخت 
فعال مواد آمورف که تجمع ذرات  انحلال  جلوگیری می‌کند‌، و 
پسیو را در فصل مشترک آلیاژ- محلول قبل از تشکیل فیلم پسیو 
بسیار  پسیو  فیلم  سریع  ایجاد  باعث  امر  این  که  می‌کند  تضمین 

محافظ می‌شود]11و14[.
3-2- فرایند آنیل

که  هنگامی  و  دارند  قرار  ناپایداری  حالت  در  آمورف  آلیاژهای 
توزیع  اگرچه  شد.  خواهند  متبلور  گیرند،  قرار  دما  یا  فشار  تحت 
بهبود  باعث  می‌تواند  آمورف  ماتریس  در  بلوری  فاز  مناسب 
خواصی مانند سختی و مقاومت به سایش شود، اما برخی از خواص 
ذاتی مانند مقاومت به خوردگی ممکن است حین فرایند آنیل از 
بین بروند]2[. به منظور بررسی تأثیر فرایند آنیل بر ساختار و رفتار 

 40A/dm2 خوردگی پوشش‌های تولیدی، پوشش آمورفی که در
ایجاد شده بود مورد، عملیات حرارتی در مدت زمان‌ها و دماهای 

مختلف قرار گرفت.
3-2-1- مشخصه یابی ساختاری

الگوهای پراش پرتو ایکس پوشش‌ها بعد از آنیل در C°250 درمدت 
زمان‌های متفاوت در شکل 6 نشان داده شده‌اند. بر اساس الگوهای 
در   Fe-α پیک  تنها  حرارتی،  عملیات  آغازین  مرحله  در‌   XRD
پوشش ظاهر می‌شود. با افزایش زمان عملیات حرارتی در این دما، 
هاله آمورف ناپدید شده و چندین پیک که مربوط به فاز بین فلزی 
Fe-Ni ظاهر می‌شوند. بنابراین تغییر فاز پوشش Fe-Ni-Cr را حین 

عملیات حرارتی را می‌توان به‌صورت زیر نشان داد:

با افزایش بیشتر زمان آنیل، تنها پیک‌های Fe-α و FeNi باریک‌تر 
شده و به شدت آن‌ها افزوده می‌شود که حاکی از بزرگ‌تر شدن 
اندازه کریستالیت‌ها و کاهش کرنش شبکه می‌باشد. از این رو سایز 
کریستالیت‌ها Fe و Fe-Ni بعد از آنیل در C°250 به مدت 10h به 

ترتیب 70 و 55nm می‌رسد.

87

.350°C پوشش آمورف بعد از عملیات حرارتی در XRD شکل-7 الگوی

شکل6- الگوهای پراش پرتو ایکس پوشش‌ها بعد از آنیل در C°250 درمدت زمان‌های متفاوت.

Amorphous phase→Amourphous+Fe-α→Fe-α+FeNi.
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 350°C پوشش آمورف بعد از عملیات حرارتی در XRD الگوی
چندین پیک Fe4Cu3 به مدت 1 ساعت در شکل7 نشان داده شده 
است. همانگونه که مشاهده می‌شود با افزایش دما به C°350 چندین 
پیک  Fe4Cu3 هم زمان با پیک‌های Fe و Fe-Ni ظاهر می‌شوند. 
 Cu اتم‌های  بالا،  دمای  در  آنیل  هنگام  که،  است  معنی  بدین  این 
می‌توانند از زیر لایه به پوشش نفوذ نموده‌اند. مشخص است که نفوذ 
اتم‌های مس به داخل پوشش اثرات مخربی خواهد داشت. با توجه 
 250°C به این نکته بهینه‌ترین دما برای عملیات حرارتی این پوشش

پیشنهاد می‌شود.
3-2-2- رفتار خوردگی

عملیات  از  بعد   Fe-Ni-Cr آمورف  پوشش  پلاریزاسون  منحنی 
نشان  شکل8  در  مختلف  زمان‌های  مدت  در   250°C در  حرارتی 
پتانسیل خوردگی و چگالی جریان  تغییر  داده شده است. همچنین 
خوردگی این نمونه‌ها بر حسب زمان آنیل در شکل9 به نمایش درآمده 
است. براساس این شکل‌ها آنیل نمونه‌های تولیدی منجر به تغییر رفتار 
خوردگی می‌‌شود. همانطور که قبلًا اشاره شد، پتانسیل خوردگی و 
چگالی جریان پوشش‌های آمورف رسوب نشانی شده به ترتیب حدود 
375mV- و 0/15µA/cm2 می‌باشد. می‌توان مشاهده کرد با افزایش 

پتانسیل خوردگی   ،)Fe-Ni و Fe به فاز آمورف  زمان آنیل)تبلور 
در  می‌یابد.  انتقال   -572mV به   -375mV از  نامطلوبی  به‌صورت 
4/82µA/ 0/15 بهµA/cm2 این شرایط چگالی جریان خوردگی از

cm2 می‌رسد. با در نظر گرفتن مطالب مذکور، می‌توان نتیجه‌گرفت 

که پوشش آمورف Fe-Ni-Cr در محلول NaCl %3/5 مقاومت به 
خوردگی بهتری از همتای بلوری خود نشان می‌دهد و متبلور نمودن 
آن اثرات مخربی بر رفتار خوردگی پوشش‌ها دارد. افت مقاومت 
به دلیل  تبلور می‌تواند  از  بعد  را  به خوردگی پوشش‌های آمورف 
عنوان  )به  سه‌تایی  برخورد  نقاط  و  مرزدانه  حجمی  کسر  افزایش 

مکان‌های مستعد برای خوردگی( باشد]22-20[.

نتیجه گیری
به‌صورت  می‌توان  را   Fe-Ni-Cr پوشش آمورف/نانوکریستالی 
موفقیت آمیزی از حمام کلرایدی رسوب نشانی کرد. پوشش‌های 
آمورف سه تایی متراکم و یکنواخت می‌باشند. ساختار پوشش‌های 
رسوب نشانی شده در کمتر از 20A/dm2 ترکیبی از محلول جامد 
ایجاد  آمورف  پوشش‌های  می‌باشند.  آمورف  فاز  و  فلزی  بین 
پتانسیل  و  داده  نشان  خود  از  خوبی  خوردگی  به  مقاومت  شده، 

شکل9- همچنین تغییر پتانسیل خوردگی و چگالی جریان خوردگی بر حسب زمان آنیل.

شکل8- منحنی پلاریزاسون پوشش آمورف Fe-Ni-Cr بعد از عملیات حرارتی در C°250 در مدت زمان‌های مختلف.
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 خوردگی و چگالی جریان خوردگی به ترتیب 400mV-350  و
0/5µA/cm2-0/2 را دارا می‌باشند. با عملیات حرارتی پوشش‌ها، 

 Fe-Ni و  )20نانومتری(   Fe-α نانوکریستال‌های  به  آمورف  فاز 
زمان عملیات  افزایش  با  تبدیل می‌شوند.  فلزی  بین  )15نانومتری( 

حجمی  درصد  افزایش  و  آمورف  فاز  تبلور  دلیل  به  حرارتی 
ایجاد  جهت  مستعد  مکان‌های  که  تایی  سه  نقاط  و  مرزدانه‌ها 

خوردگی می‌باشند، مقاومت به خوردگی پوشش کاهش می‌یابد.
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فصلنامه علمی پژوهشی علوم و مهندسی خوردگی
دستور‌العمل نگارش و ارسال مقالات

فصلنامه علمي ‌ـ ‌پژوهشي علوم و مهندسي خوردگي توسط انجمن خوردگي ايران و با هدف انتشار نتايج جديدترين تحقيقات و 
پژوهشهاي انجام شده در كليه زيرشاخه‌هاي علم و مهندسي خوردگي فلزات منتشر شده و در همين راستا، از كليه انديشمندان، 
از  منظور،  به‌همين  مي‌آورد.  به‌عمل  دعوت  خود  مطالعات  نتايج  ارسال  براي  گرامي  دانشجويان  و  پژوهشگران  صاحبنظران، 

نويسندگان محترم تقاضا دارد در تهيه و ارسال مقالات خود نکات زير را مدنظر قرار دهند:

1- مقالات قابل پذيرش
● مقالات پژوهشی: حاوی نتايج بدست آمده از مطالعات و پژوهشهای علمی و کاربردی

مقالات مروری: شامل گردآوری نتايج غالب مطالعات قبلی در موضوعی مشخص که نويسنده بواسطه تخصص ويژه خود، گردآوری   ●
کاملی انجام داده ودرخصوص موضوعات اظهارنظر میک‌ند. در اين نوع مقالات که توسط صاحبنظران نگاشــته می‌شود، حداقل30 مرجع 

مورد استفاده قرار می‌گيرد که حداقل10% آنها متعلق به خود نويسنده است.
● مقالات کوتاه: شامل يادداشتهای فنی، گزارشهای مختصر فنی و مقالات نقدکننده است که معمولا در قالب 3-2 صفحه و با رعايت کليه 

اصول مقاله‌نويسی، نگاشته می‌شود.

2- قوانين چاپ
● مقاله ارسالی به اين فصلنامه نبايد قبلا در نشريه‌ای چاپ شده و يا در حال بررسی برای چاپ باشد. البته، مقالاتی که بصورت چکيده در 

همايشهای ديگر پذيرفته شده باشند، در اين فصلنامه قابل ارزيابی و چاپ هستند.
● تنها مقالات فارسی در اين فصلنامه قابل چاپ هستند؛ هرچند، چکيده مقاله به زبان انگليسی نيز بايد ارائه شود.

●  مسئوليت صحت مطالب چاپ‌شده به‌عهده نويسندگان بوده و لزوما بيانگر نظرات هيئت تحريريه فصلنامه نيست.
● در متن مقاله بايد تا حد امکان از بکارگيری لغات بيگانه احتراز شده و به رعايت دستورزبان فارسي توجه کافی شود.

● ويراستاران فصلنامه در ويرايش ادبی مقالات دارای اختيار کامل بوده و لذا کسب مجوز از نويسندگان الزام نخواهد بود.
● صدورتاييديه چاپ مقاله در فصلنامه وارسال آن براي نويسنده به‌منزله چاپ آن درفصلنامه بوده ونويسنده حق باز پس‌گيري مقاله خودرا 

نخواهد داشت.
● پس از چاپ هر يک از مقالات ارسالی، به هر يک از نويسندگان، یک  نسخه از اصل فصلنامه اعطا خواهد شد.

● استفاده ازمندرجات فصلنامه با ذكر ماخذ مجاز است.

3- آماده‌سازی مقاله
برای  شود.  تايپ  ستونی  تک  به شکل  سانتيمترو  فاصله خطوط 1  با   Microsoft Word 2003-2010 نرم‌افزار  محيط  در  بايد  مقاله  متن   ●
 ،)B Yagut, Bold, 12( ازقلم  فارسی  به  آنها  ومشخصات  نويسندگان  عناوين  برای   ،)B Yagut, Bold, 25( قلم  از  مقاله  فارسی  عنوان 
 ،)B Zar, Bold, 12( تيترهاازقلم  )B Zar, Regular, 12(، برای  از قلم  )B Zar, Bold, 12(، برای متن مقاله  از قلم  برای چکيده فارسی 
 Times New Roman, Regular,( قلم  می‌شوداز  ظاهر  مقاله  متن  در  که  انگليسی  لغت  هر  و  انگليسی  چکيده  انگليسی،  مراجع  برای 
ازقلم انگليسی  به  آنها  ومشخصات  نويسندگان  عناوين  وبرای   )Times New Roman, Bold, 26( قلم  از  انگليسی  عنوان  برای   ،)10 

)Times New Roman, Bold, 12( استفاده شده و فاصله متن از لبه صفحه بر روی 2.5 سانتيمتر تنظيم شود. متن کامل مقاله به‌همراه چکيده‌های 
انگليسی و فارسی نبايد از 15 صفحه تجاوز نمايد.



بحث،  و  نتايج  تحقيق،  مقدمه، روش  انگليسي،  و  فارسي  به  مقاله  انگليسي، چکيده  و  فارسي  به  مقاله  عنوان  دارای  بايد  ارسالی  مقالات   ●
نتيجه‌گيري ومراجع باشد. قراردادن بخشهای تقدير و ضمايم به‌اختيار نويسنده است.‌

● عنوان مقاله بايد گويا، دقيق و رسا بوده و دربرگيرنده محتوي اصلي تحقيق باشد. نام و نام خــانوادگي نويسنده/نويسندگان، رتبه علمي و 
عنوان دانشگاهي، محل تحقيق، تاريخ ارسال و نشاني دقيق به‌همراه شماره تلفن، نمابرو پست الكترونيك بايد در زير عنوان مقاله ذكر شود. 
لازم است يکی از نويسندگان به‌عنوان نويسنده مسئول با علامت )*( مشخص شود تا مابقی مکاتبات موردنياز با وی انجام شود. خلاصه مقاله بايد 
حاوي 250-150 كلمه بوده وشامل بخشهاي مقدمه وهدف، روش كار، نتايج و نتيجه‌گيري باشد. در پايان چکيده مقاله بايد 8-3 واژه كليدي ذكر 
شود. شكلها، جداول و نمودارها بايد در محل مناسب خود در داخل متن تنظيم شده و داراي عنوان كامل باشند. عكسها و شكلهاي ارسالي 

بايد اصل، سياه و سفيد و با کيفيت بوده و برای مشخص کردن بخشهای مختلف يک شکل حتما از حروف فارسی استفاده شود. 
● برای بيان مراجع در انتهای مقاله از اين الگوها استفاده شود. برای ساير موارد حسب مورد اطلاعات کافی داده شود:

,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

4- فايلهای مورد نياز برای ارسال
الف( فايل Word مقاله بطور کامل و بصورتی که عکس‌های مقاله دارای وضوح مناسب باشد ب( فايل PDF مقاله بدون نام و مشخصات نويسندگان

5- ارسال مقالات
●  جهت ارسال مقاله به فصلنامه‌ علمی پژوهشی علوم و مهندسی خوردگی باید پس از ورود به حساب خود در سایت انجمن خوردگی، به بخش 
»مقالات« مراجعه کنید. در صورتی که هنوز در سایت حسابی ندارید می‌توانید با مراجعه به صفحه ثبت نام و پیروی از دستورالعمل موجود در آن 

صفحه یک حساب ایجاد کنید.
● برای ارسال مقاله بر روی لینک مقالات کلیک نموده و مقاله جدید خود را طبق فرمت مشخص شده ارسال نمایید.

6- فرايند ارزيابي 
مقالات ارسالی توسط هيئت تحريريه وباهمكاري كميته داوران بررسي وپس ازتاييد نهايي، طبق ضوابط فصلنامه كه به ارزش علمي مقاله و 

ياشخصيت نويسندگان بستگي ندارد، به نوبت چاپ خواهند شد. 
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