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چکيده: 
بر روی   TiO2 نانو ذرات  و رسوب  پالس  پارامترهای  اعمالی،  نوع جریان  تاثیر  و  انجام شد   Ni-Fe پوشش  پالسی  آبکاری  پژوهش  این  در 
انتشار میدانی صورت گرفت. ترکیب  خواص خوردگی پوشش مورد بررسی قرار گرفت. بررسی مورفولوژی پوشش توسط میکروسکوپ 
شیمیایی پوشش توسط طیف‌نگاری جذب اتمی و تفرق‌سنج طیف الکترونی تعیین شد. خواص خوردگی پوشش توسط آزمون پلاریزاسیون 
پتانسیودینامیک در محلول NaCl %3/5 بررسی شد. با تغییر نوع جریان اعمالی از مستقیم به پالس در دانسیته جریان میانگین برابر جریان خوردگی 
کاهش یافت. در پیک دانسیته جریان 20 میلی آمپر بر سانتی‌متر مربع و فرکانس 10 هرتز جریان خوردگی 0/3 میکرو آمپر بر سانتی‌متر مربع حاصل 
شد. با تغییر چرخه‌کار در فرکانس 10 هرتز و پیک دانسیته جریان 20 میلی آمپر بر سانتی‌متر مربع در چرخه‌کار %25 جریان خوردگی به 0/19 

میکرو آمپر بر سانتی‌متر مربع رسید. در اثر رسوب At% 2/59 تیتانیا مقاومت به خوردگی پوشش Ni-Fe کاهش یافت.
کلمات کليدي: پوشش Ni-Fe، آبکاری پالسی، نانو ذرات TiO2، پارامترهای پالس، پوشش نانوکامپوزیتی. 

فصلنامه علوم و مهندسي خوردگي، سال سوم، شماره 8، تابستان 1392

Ni-Fe بر خواص خوردگی پوشش TiO2 بررسی تاثیر نوع جریان اعمالی، پارامترهای پالس و افزودن نانو ذرات
7

بررسی تاثیر نوع جریان اعمالی، 
 TiO2 پارامترهای پالس و افزودن نانو ذرات

Ni-Fe بر خواص خوردگی پوشش

رضا مهدی‌زاده*1، محمد قربانی2

1 کارشناسی ارشد مهندسی مواد و متالورژی )گرایش خوردگی و حفاظت از مواد(، دانشگاه صنعتی شریف

2 استاد، دانشکده مهندسی و علم مواد، دانشگاه صنعتی شریف

Reza.Mehdizadeh1364@gmail.com :نویسنده مسئول *

تاريخ دريافت: 1391/04/15     تاريخ پذيرش: 1392/08/13

چکيده: 
بر روی   TiO2 نانو ذرات  و رسوب  پالس  پارامترهای  اعمالی،  نوع جریان  تاثیر  و  انجام شد   Ni-Fe پوشش  پالسی  آبکاری  پژوهش  این  در 
انتشار میدانی صورت گرفت. ترکیب  خواص خوردگی پوشش مورد بررسی قرار گرفت. بررسی مورفولوژی پوشش توسط میکروسکوپ 
شیمیایی پوشش توسط طیف‌نگاری جذب اتمی و تفرق‌سنج طیف الکترونی تعیین شد. خواص خوردگی پوشش توسط آزمون پلاریزاسیون 
پتانسیودینامیک در محلول NaCl %3/5 بررسی شد. با تغییر نوع جریان اعمالی از مستقیم به پالس در دانسیته جریان میانگین برابر جریان خوردگی 
کاهش یافت. در پیک دانسیته جریان 20 میلی آمپر بر سانتی‌متر مربع و فرکانس 10 هرتز جریان خوردگی 0/3 میکرو آمپر بر سانتی‌متر مربع حاصل 
شد. با تغییر چرخه‌کار در فرکانس 10 هرتز و پیک دانسیته جریان 20 میلی آمپر بر سانتی‌متر مربع در چرخه‌کار %25 جریان خوردگی به 0/19 

میکرو آمپر بر سانتی‌متر مربع رسید. در اثر رسوب At% 2/59 تیتانیا مقاومت به خوردگی پوشش Ni-Fe کاهش یافت.
کلمات کليدي: پوشش Ni-Fe، آبکاری پالسی، نانو ذرات TiO2، پارامترهای پالس، پوشش نانوکامپوزیتی. 



8

Effect of type of current, pulse 
parameters and addition of titania 
nano-particles on corrosion properties 
of Ni-Fe coating
R. Mehdizadeh1*, M. Ghorbani2

1 MSc of Materials Science and Engineering, Sharif University of Technology
2 Full Professor, Department of Materials Science and Engineering, Sharif University of Technology

* Corresponding Author: Reza.Mehdizadeh1364@gmail.com

Submission: 2012 ,07,06        Acceptance: 2013,11 ,04

Abstract:

In this study, pulse electrodeposition of Ni-Fe coating in sulphate bath was performed and effects of pulse 
parameters on corrosion properties were investigated. Field Emission Scanning Electron Microscopy (FESEM) 
was used to study the morphology of coatings. The chemical composition of deposits was examined by Energy 
Dispersive X-ray Spectroscopy (EDS) attached with Scanning Electron Microscopy and Atomic Adsorption 
Spectroscopy (AAS). Corrosion testing of coatings by potentiodynamic polarization in solution 3.5% NaCl was 
investigated. With pulse current technique, corrosion resistance of Ni-Fe coating increased. In Ip=20 (mA/cm2) 
and f=10 (Hz) corrosion current of coating received to 0.3 (µA/cm2). With varying the duty cycle at duty cycle of 
25%, corrosion current of 0.19 (µA/cm2) obtained. Incorporation of 2.59 (At%) TiO2 in Ni-Fe matrix increased 
the corrosion current of deposit.
Keywords: Pulse electrodeposition, nanocomposite coating, Ni-Fe alloy, Titania nano-particle.
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1- مقدمه
کاربرد گسترده لایه‌های آلیاژی نیکل-‌آهن در صنعت نشان می‌دهد 
که آن‌ها خواص مغناطیسی پایدار و سودمندی دارند. لایه‌های آلیاژی 
نیکل-‌آهن در صنعت الکترونیک برای ذخیره‌سازی، ثبت و ضبط و به 
عنوان حافظه در رایانه استفاده می‌شوند]1[. در دهه اخیر توجه زیـادی 
به مطالعـه پرمالوی                          )Fe %20-Ni %80( شده 
است که علت آن گسترش استفاده از این مواد در کاربردهایی از قبیل 
سیستم‌های مکانیکی میکرو الکتریکی                       می‌باشد]2[. به 
خاطر خواص مغناطیسی و پایداری ابعادی، پوشش‌های نیکل- آهن 
با روش‌های مختلف از جمله رسوب الکتریکی تولید می‌شوند]3[. 
کم،  مصرفی  انرژی  پایین،  باقیمانده  تنش  شده  داده  رسوب  لایه 
سرعت رسوب بالا دارد. کنترل ضخامت لایه، قابلیت اعمال روی 
اشکال هندسی پیچیده، تجهیزات ساده و نگهداری آسان از دیگر 
به عنوان ماده ساختاری  پرمالوی  این رسوب می‌باشد.  ویژگی‌های 
برای روش لیگا                    می‌باشد که برای ساخت قطعات فلزی مجزاء و 
ریزساختارهایی با نسبت طول به عرض                                بالا به کار می‌رود]2[. 

هم‌رسوبی ذرات خنثی در پوشش‌های فلزی خواص فیزیکی و مکانیکی 
این پوشش‌ها را بهبود می‌بخشد و از آنجایی که پوشش‌های کامپوزیتی 
هم مزیت‌های پوشش زمینه را دارند و هم مزیت‌‌های ذرات سخت 
را، پوشش‌های نانوکامپوزیت نیکل-آهن خواص فوق‌العاده‌ای نسبت 
به پوشش‌های آلیاژی نیکل-آهن نشان می‌دهند]2[. پوشش‌دهی با 
جریان پالسی فواید چشمگیری را در مقایسه با جریان مستقیم فراهم 
می‌کند]4[. جریان پالسی قادر به رسوب غلظت بالایی از نانو ذرات 
می‌باشد به گونه‌ای که رنج وسیعی از ترکیب رسوب و خواص تولید 
می‌تواند  پالس  پارامترهای  تکنیک  این  در  همچنین  می‌گردد]5[. 

فصل مشترک بین کاتد و محلول را تغییر دهد]4[. 
حالت  به  نسبت  دانه‌بندی  نظر  از  پوشش‌ها  پالسی  رسوب‌دهی  در 
مستقیم، ریزتر شده و بدون رشد دندریتی می‌باشد. تعداد حفره کمتر 
و افزایش انعطاف‌پذیری پوشش از دیگر مزایای رسوب‌دهی پالسی 
می‌باشد]6[. جریان پالس شامل سه پارامتر مستقل )بر خلاف جریان 
پارامتر مستقل است(: زمان روشنی  تنها  دانسیته جریان  مستقیم که 
دو  و   )Ip( جریان  دانسیته  پیک  و   )Toff( خاموشی  زمان   ،)Ton(
جریان  دانسیته  و   )f( فرکانس   ،)γ( چرخه‌کار  مستقل:  غیر  پارامتر 

متوسط )IA( می‌باشد.

در سه سال اخیر مقالات متعددی مرتبط با مقاله حاضر به چاپ رسیده 
است. لاجوردی و همکارانش در مقاله‌ای به تاثیر پارامترهای پالس بر 
خواص پوشش Ni-TiO2 پرداخته همچنین حامد عطایی و همکارانش 
نیز به بررسی تاثیر ذرات SiC بر خواص پوشش آهن- نیکل پرداخته‌‌اند. 
اخیرا هو و همکارانش نیز تاثیر پارامترهای پالس بر خواص پوشش 

Ni-W/Al2O3 را مورد بررسی قرار داده‌اند. 

2- مواد و روش تحقیق
ترکیب شیمیایی در جدول 1 و شرایط حمام برای رسوب دهی در 
جدول 2 آمده است. مقادیر جدول 1 با روش سعی و خطا بدست 
آمد به عبارتی حمام با ترکیبات مختلف مورد استفاده قرار گرفت 
در  اطلاعات موجود  پوشش حاصل شد.  بحث  مورد  اما در حمام 
به مقالات علمی معتبر مختلف که در زمینه  استناد  با  نیز  جدول 2 
و  سعی  روش  البته  گرفته‌اند  قرار  استفاده  مورد  شده‌اند  کار  پالس 
تمامی  ضخامت  است.  نبوده  تاثیر  بی  آن‌ها  انتخاب  در  هم  خطا 
اندازه‌گیری شد که همگی در  از روش مقطع  استفاده  با  پوشش‌ها 
مواد  از  حمام  آماده‌سازی  برای  بودند.  میکرومتر   25-28 محدوده 
با خلوص آزمایشگاهی و آب دو بار تقطیر استفاده شد. سدیم دو 
دسیل سولفات به عنوان پخش‌کننده ذرات به حمام اضافه گردید. 
 10 nm با اندازه کمتر از U.S nano از پودر تیتانیا ساخت شرکت
و فاز آناتاس استفاده شد. در حین رسوب‌دهی با استفاده از هم‌زن 
مغناطیسی عمل همزدن صورت گرفت تا  ذرات، معلق باقی بمانند. از 
فولاد ساده کربنی )st12( به عنوان کاتد و از فولاد زنگ‌نزن به عنوان 
آند استفاده شد. عمل سنباده‌زنی زیرلایه تا سنباده 3000 انجام شد و 
در ادامه در محلول حاوی ذرات 0/3 و 0/05 میکرون آلومینا پولیش 
صورت گرفت. تريكب شيميايي رسوبات‌ آلياژي نیکل-آهن توسط 
 GBC )AAS( ساخت شرکت  اتمي  دستگاه طيف‌نگاري جذب 
مدل Avanta PM بررسي گرديد. رسوبات آلياژي از روی سطح 
حجمی  نسبت  )به  تیزاب  محلول  در  سپس  شد،  تراشیده  زیرلایه 
 سه به یک کلریـدریک اسیـد و نیتریک اسیـد( حل و توسط دستگــاه 
 طيف نگاري جذب اتمی آنالیز شيميايي صورت گرفت. همچنین ترکیب 
شیمیایی پوشش حاوی ذره توسط دستگـاه میکروسکـوپ الکتـرونـی 

،)Permalloy(

 (MEMS)

(Aspect Ratio)

(LIGA)
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روبشی )SEM( مجهز به EDS ساخت شرکت TESCAN مدل 
VEGA و مورفولوژی آن توسط دستگاه میکروسکوپ الکترونی 
مدل   HITACHI شرکت  ساخت   )FESEM( میدانی  انتشار 
S4160 بررسی شد. جهت بررسي مقاومت به خوردگي پوشش های 
 Autolab آلیاژی، آزمايش  پلاريزاسيون  خطي به وسيله دستگاه
302N PGSTAT در محلول NaCl %3/5 انجام شد. بدين منظور 
ابتــدا هر نمونــه بـه مـدت 10 دقیقه در محلــول قــرار گرفت و 
پس از آن در محـــــدوده 1- تا 0/5 ولـــت از پتــــانسيــل مــــــدار

بــاز                                                                  آزمايش انجام شد. الکترود 
شمارنده از جنس گرافیت بوده و از الکترود مرجع کالــومــل اشبـــاع

                                                                                استفاده شد. هر آزمايش 
با نرخ روبش پتانسیل )mV/s( 1 انجام شد. جریان و پتانسیل خوردگی با 

روش پلاریزاسیون تافل تعیین گردیدند.

3- نتایج و بحث
1-3- اثر پیک دانسیته جریان بر مقاومت به خوردگی

در شکل 1 منحنی پلاريزاسيون پوشش نیکل-آهن در پیک دانسیته 

منحنی‌ها  این  از  حاصل  نتایج   3 جدول  در  و  مختلف  جریان‌های 
جریان  ابتدا  جریان  دانسیته  پیک  افزایش  با  است.  شده  آورده 
کاهش  علت  می‌یابد.  کاهش  سپس  و  افزایش   )icorr( خوردگی 
جریان خوردگی را می‌توان به ریزتر شدن دانه‌ها در اثر افزایش پیک 
دانسیته جریان طبق رابطه 4 ربط داد. مرز دانه‌ها به علت داشتن عیوب 
و ساختار نامنظم مکان‌های ترجیحی برای خوردگی هستند. با افزایش 
دانسیته مرز دانه، مکان‌های ترجیحی خوردگی بیشتری برای زمینه 

فراهم می‌شود بنابر این جریان خوردگی کاهش می‌یابد]7[.

که K1 یک ثابت نسبی است، K2 که شامل  IP نیز می شود، مقدار 
ν پتانسیل اضافی تبلور و ،η ،انرژی مورد نیاز برای جوانه‌زنی است

سرعت جوانه‌زنی است. از معادله بالا استنباط می‌شود به محض اینکه 
جریان افزایش یابد η افزایش یافته در نتیجه سرعت جوانه‌زنی زیاد 
می‌شود که این امر باعث ریز شدن کریستال‌ها می‌گردد. برای افزایش 
پتانسیل اضافی تبلور، دانسیته جریان متوسط بایستی افزایش یابد که 
چرخه‌کار  و  جریان  دانسیته  پیک  افزایش  با   3 رابطه  طبق  امر  این 
رخ می‌دهد. در روش جریان مستقیم ما چرخه کار نداریم و تنها با 
افزایش دانسیته جریان متوسط که همان دانسیته جریان پیک هم است 

این اتفاق رخ می‌دهد.
از طرف دیگر در پوشش‌های نیکل-آهن با افزایش میزان آهن در 
افزایش  با  می‌یابد]8[.  کاهش  خوردگی  برابر  در  مقاومت  پوشش 
پیک دانسیته جریان با توجه به جدول 4 میزان آهن در پوشش کاهش 

می یابد پس جریان خوردگی پوشش کمتر می شود.  

شکل 1- تاثیر پیک دانسیته جریان بر منحنی پلاریزاسیون پوشش نیکل-آهن در   
γ = 50 %  و f = 10 ( Hz )

جدول 1- ترکیب شیمیایی حمام آبکاری.

جدول 2- شرایط آبکاری.

4
Open Circuit Potential (OCP) 

Saturated Calomel Electrode (SCE)
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کنترل  دیفوزیون  توسط  رقیق  یون  آبکاری رسوب  در حمام‌های 
و یون غلیظ توسط انتقال بار کنترل می‌شود ]9[. این امر به راحتی 
یون‌های  آبکاری  زمان  از  مدتی  گذشت  با  می‌باشد،  توجیه  قابل 
که  صورتی  در  می‌شوند  محو  تقریبا  کاتد  سطح  کنار  در  رقیق 
یون‌های غلیظ همچنان موجود هستند بنابراین در ادامه برای رسوب 
یون رقیق بایستی یون‌های آن از داخل محلول به مجاورت سطح 
کاتد نفوذ کنند پس نفوذ یون‌های رقیق با دیفوزیون یا همان نفوذ 
افزایش  با  3 جریان خوردگی  به جدول  توجــه  می‌شود.با  کنترل 
افزایش    Ip = 10 ( mAcm-2  ( تا   5 از  جریان  دانسیته  پیک 
می‌یابد )بر خلاف آنچه که گفته شد(. یکی دیگر از عوامل موثر بر 
جریان خوردگی پوشش علاوه بر ریزساختار، ترکیب شیمیایی آن 
می‌باشد. احتمالا در محدوده ) Ip = 5-10 ( mAcm-2  رسوب 
کننده  کنترل  بار  انتقال  و  نمی‌شود  کنترل  دیفوزیون  توسط  آهن 
رسوب می‌باشد )به عبارتی علاوه بر غلظت، پیک دانسیته جریان نیز 
بر دیفوزیونی شدن رسوب یک یون موثر است(. در محدوده انتقال 
بار با افزایش پیک دانسیته جریان سرعت رسوب زیاد می‌شود. به 

همین علت غلظت آهن در این محدوده از Ip زیاد می‌شود.
از  به خوردگی  تمایل   ،)Ecorr( پتانسیل خوردگی با منفی‌تر شدن 

نظر ترمـودینامیکـی افـزایش مـی‌یابــد. 
با توجــه بـه نتایـج در  ) Ip = 20 ( mAcm-2  کمترین تمایل به 
خوردگی را داریم که این امر نیز به علت ریزتر بودن دانه‌ها در این 

پیک دانسیته جریان می باشد.

2-3- اثر فرکانس بر مقاومت به خوردگی
منحنی پلاريزاسيون پوشش نیکل ـ آهن در بسامد‌های مختلف در 
شکل 2 و نتایج حاصل از آن در جدول 5 آمده است. با توجه به جدول 
4 با افزایش بسامد‌ میزان آهن در پوشش نیکل-آهن کاهش می‌یابد 
)هر چند به صورت جزئی(. با کاهش میزان آهن در پوشش مقاومت 
در برابر خوردگی افزایش و جریان خوردگی آن کاهش می‌یابد. با 
توجه به نتایج با افزایش فرکانس از 0/1 تا )Hz( 10 جریان خوردگی 
کم می‌شود ولی در ادامه با افزایش فرکانس از 10 تا )Hz( 100 جریان 
خوردگی افزایش می‌یابد. در فرکانس‌های بالا در چرخه‌کار ثابت، 
افزایش فرکانس زمان  با  البته   ( بسیار کوتاه می‌شود  زمان خاموشی 
روشنی هم کاهش می‌یابد و ما می‌توانیم این روند بر حسب آن هم 
توضیح دهیم اما پارامتر اصلی در جریان پالس زمان خاموشی می‌باشد 
به عبارتی اختلاف خواص پوشش‌های پالس و پوشش‌های مستقیم بر 
اساس همین پارامتر توجیه می‌شود زیرا تفاوت جریان پالس و مستقیم 
همین زمان خاموشی می‌باشد(، با کاهش زمان خاموشی، زمان کافی 
برای آزاد سازی تنش از پوشش وجود ندارد، با افزایش تنش باقیمانده 
و جریان خوردگی  برابر خوردگی کاهش  در  مقاومت  پوشش  در 
علت  به  بالا  بسامد‌ها  در  پالسی،  آبکاری  در  می‌یابد]10[.  افزایش 
کوتاهی و در فرکانس‌های پایین به علت بلندی زمان خاموشی، چندان 
نمی‌توان از مزیت‌های این تکنیک بهره برد و همانطور که از جدول 5 
بر می‌آید در  بسامد‌هـای 0/1 و )Hz( 100 جریان‌هــای خـوردگــی 

جدول 3- نتایج حاصل از منحنی پلاریزاسیون
 پوشش نیکل-آهن با تغییر پیک دانسیته جریان در

γ = 50 %  و f = 10 ( Hz )

جدول 4- ترکیب شیمیایی پوشش نیکل-آهن با استفاده از روش AAS در 
شرایط پالسی مختلف.
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بسیار به هم نزدیک هستند. از طرف دیگر در فرکانس‌های بالا به فرآیند 
جریان مستقیم نزدیک می‌شود، در فرآیند پوشش دهی با جریان مستقیم 
رسوب غیرعادی آهن را خواهد داشت. پس در فرکانس‌های بالا با 
افزایش فرکانس، میزان آهن افزایش )بر خلاف فرکانس‌های پایین( و 
به پدیده هم‌رسوبی غیرعادی نزدیک می‌شود. احیاء نیکل و آهن تحت 
کنترل دیفوزیونی یا انتقال جرم رخ داده و رسوب الکتریکی آن‌ها 
یک هم‌رسوبی غیرعادی                                                    را نشان 
می‌دهد. یکی دیگر از محسنات آبکاری پالسی، حصول پوشش‌های 
آلیاژی است که در شرایط جریان مستقیم امکان بدست آوردن آن 
وجود ندارد. در آبکاری آلیاژی Ni-Fe این مطلب به وضوح دیده 
می‌شود. در آبکاری نیکل-آهن با توجه به پتانسیل احیاء استاندارد 
نیکل و آهن انتظار می‌رود که نیکل به عنوان فلز نجیب‌تر در پوشش 
نسبت  آمده  بدست  پوشش  در عمل  اما  باشد.  داشته  بیشتری  سهم 
به آهن غنی‌تر است. رسوب‌دهی بیشتر فلز فعال‌تر‌ )آهن( نسبت به 
)نیکل( را اصطلاحا هم‌رسوبی غیرعادی می‌نامند. در  فلز نجیب‌تر 
آبکاری پالسی نیکل-آهن با انتخاب پارامترهای مناسب پالس، امکان 

جلوگیری از پدیده هم‌رسوبی غیرعادی وجود دارد.
به  تمایل  و  می‌شود  منفی‌تر  خوردگی  پتانسیل  فرکانس  افزایش  با 
خوردگی افزایش می‌یابد، دلیل آن می‌تواند کاهش زمان خاموشی 
و کمبود زمان کافی برای آزاد سازی تنش باقیمانده از پوشش باشد. 
پتانسیل خوردگی نیز در بسامد )Hz( 100 نسبت به سایر فرکانس‌ها 
منفی‌تر است یعنی تمایل به خوردگی در این فرکانس بیشتر است که 

علت آن می‌تواند به افزایش میزان آهن در پوشش بر گردد.

3-3- اثر نوع جریان اعمالی بر مقاومت به خوردگی
دانسیته  دو  در  نیکل-آهن  پوشش  پلاریزاسیون  منحنی  در شکل 3 
جریان مختلف و نتایج حاصل از آن در جدول 6 آمده است. برای 
حذف اثر ضخامت بر مقاومت به خوردگی زمان آبکاری در نمونه  
شماره 1 جدول 6 دو ساعت و در نمونه شماره 2 یک ساعت در نظر 
گرفته شد. دانسیته جریان میانگین در تمامی نمونه‌های جدول 5 یکسان 
به جدول 6 مشخص  توجه  با  )mAcm-2( 10 می‌باشد.  با  برابر  و 
از  استفاده  برابر، در صورت  میانگین  دانسیته جریان  در  می‌شود که 
جریان پالس جریان خوردگی به شدت کاهش می‌یابد. این امر در 
تمامی فرکانس‌های مورد بررسی رخ داده است )برای مقایسه پوشش 
پالس و پوشش مستقیم بایستی هر دو در دانسیته جریان متوسط برابر 
تولید شده باشند این امر در نمونه‌های جدول 5 و نمونه شماره 2 جدول 
6 رخ داده است(. علت این رخداد را می‌توان به ریزساختار پوشش 
ربط داد. با توجه مطالب گفته شده در قبل، اندازه دانه در فرآیند پالس 
نسبت به مستقیم ریزتر است. هر چه دانه‌ها ریزتر مقاومت به خوردگی 
در  باقیمانده  تنش  شد  گفته  که  همانطور  ضمن  در  می‌شود.  بیشتر 
پوشش در فرآیند پالس نسبت به مستقیم کمتر است پس مقاومت به 
خوردگی در فرآیند پالس بیشتر است ]12 ,11 , 7[. با توجه به جدول 
6 با افزایش جریان مستقیم )در جریان مستقیم ما تنها یک متغیر داریم 
و دانسیته جریان متوسط و پیک دانسیته جریان همان دانسیته جریان 
مستقیم هستند(، مقاومت به خوردگی کمتر می‌شود. همزمان با افزایش 
جریان علاوه بر ریزتر شدن دانه‌ها تصاعد هیدروژن نیز بیشتر می‌شود. 
در اثر تصاعد هیدروژن پوشش متخلخل می‌گردد. با افزایش تخلخل 
مقاومت به خوردگی کاهش و جریان خوردگی زیاد می‌شود. افزایش 
تخلخل باعث افزایش سطح تماس پوشش با محیط خورنده می‌شود 
پس خوردگی بیشتر می‌شود. ضمن اینکه تخلخل باعث تشکیل آند 
موضعی در سطح می‌شود و پوشش از همان محل تخلخل به شدت 
تخلخل  به سطح  نسبت  اکسیژن  تخلخل  داخل  در  می‌شود.  خورده   γ = شکل 2- تاثیر فرکانس بر منحنی پلاریزاسیون پوشش نیکل-آهن در

 IP = 20 ( mAcm-2 ( 50 %  و

 جدول 5- نتایج حاصل از منحنی پلاریزاسیون پوشش نیکل-آهن با تغییر
γ = 50 %  و IP = 20 ( mAcm-2 )فرکانس در 

Anomalous Codeposition
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کمتر است پس داخل تخلخل آند می شود. در همین جدول پتانسیل 
آن  علت  که  می‌شود  مثبت‌تر  جریان  دانسیته  افزایش  با  خوردگی 

ریزتر شدن دانه‌ها و کاهش تمایل به خوردگی می‌باشد.

4-3- اثر چرخه‌کار بر مقاومت به خوردگی
تاثیر چرخه‌کار بر منحنی پلاریزاسیون پوشش نیکل-آهن در شکل 
4 و نتایج حاصل از منحنی‌ها در جدول 7 آمده است. گفته شد تنش 
باقیمانده نیز بر روی جریان خوردگی موثر است. در چرخه‌کار 50% 
زمان  پس  است.  کوتاه‌تر   25% به چرخه‌کار  نسبت  زمان خاموشی 
برای آزاد سازی تنش کمتر و تنش باقیمانده بیشتر است و مقاومت 
 75% تا  افزایش چرخه‌کار  با  بود.  برابر خوردگی کمتر خواهد  در 
زمان خاموشی بسیار کوتاه می‌شود و تنش باقیمانده در پوشش نسبت 
به چرخه‌کار %50 باز هم افزایش می‌یابد پس جریان خوردگی باز هم 
بیشتر می‌شود. با افزایش چرخه‌کار به فرآیند جریان مستقیم نزدیک 
می‌شویم. جریان خوردگی در فرآیند جریان مستقیم نسبت به جریان 
پالس بیشتر است چرا که تنش باقیمانده در پوشش بیشتر است. این 
روند با افزایش چرخه‌کار از %25 قابل مشاهده است. در چرخه‌کار 
کمتر از %25، با افزایش چرخه‌کار جریان خوردگی کاهش می‌یابد 
که علت آن تاثیر بیشتر اندازه دانه بر روی جریان خوردگی نسبت 

دانسیته  پیک  در  چرخه‌کار  افزایش  با  می‌باشد.  باقیمانده  تنش  به 
طبق  و  افزایش   3 رابطه  طبق  متوسط  دانسیته جریان  ثابت،  جریان 

رابطه 4  سرعت جوانه‌زنی دانه‌ها بیشتر و دانه‌ها ریزتر می‌شوند.

5-3- اثر رسوب ذرات TiO2 بر مقاومت به خوردگی
شکل 5 تاثیر افزودن نانو ذرات تیتانیا به پوشش نیکل-آهن و جدول 
8 جریان و پتانسیل خوردگی بدست آمده از این منحنی‌ها را نشان 
که  می‌شود  مشخص  جدول  در  موجود  نتایج  مقایسه  با  می‌دهد. 
باعث  از پوشش‌دهی،  حضور ذرات در پوشش در شرایط یکسان 

افزایش جریان خوردگی می‌گردد.
از نظر پتانسیل الکتروشیمیایی، ذرات تیتانیا نسبت به زمینه نیکل-آهن 
کاتد  عنوان  به  ذرات  این  خورنده  محیط  در  پس  هستند  نجیب‌تر 
)ذرات تیتانیا نیمه‌هادی هستند( عمل می‌کنند و زمینه آند می‌شود. 
این پیل گالوانیک در سطح تشکیل شده و خوردگی تشدید  بنابر 
سطح  در  عبارتی  به  می‌یابد.  افزایش  خوردگی  جریان  و  می‌شود 
پوشش نقاط آندی و کاتدی موضعی ایجاد می‌گردد و خوردگی 
از حالت یکنواخت خارج و به صورت موضعی در می‌آید. پتانسیل 

شکل 3- منحنی پلاریزاسیون پوشش نیکل-آهن در فرآیند جریان مستقیم.

  (Hz)  شکل 4- تاثیر چرخه‌کار بر منحنی پلاریزاسیون پوشش نیکل-آهن در
f= 100 (Hz) و Ip = 20 ( mAcm-2 )

جدول 7- نتایج حاصل از منحنی پلاریزاسیون پوشش نیکل-آهن با تغییر چرخه‌کار در
 (Hz) و Ip = 20 ( mAcm-2 )

جدول 6- نتایج حاصل از منحنی پلاریزاسیون پوشش نیکل-آهن در دانسیته 
جریان‌های مختلف
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خوردگی در پوشش حاوی ذره نسبت به پوشش بدون ذره در شرایط 
یکسان از رسوب دهی، مثبت تر شده است که علت آن به ذرات بر 
می گردد. در واقع ذرات از نظر الکتروشیمیایی خنثی بوده و باعث 

افزایش پتانسیل خوردگی می گردند.

در شکل 6 منحنی نایکوئیست Nyquist برای پوشش نیکل-آهن 
آمده   2/59  %At حاوی   Ni-Fe/TiO2 نانوکامپوزیتی  پوشش  و 
است. جدول 9 نتایج حاصل از منحنی ها را نشان می دهد. با توجه به 
نتایج در اثر حضور ذرات در رسوب، مقاومت فصل مشترک پوشش 
بنابر این جریان خوردگی بیشتر و  با محلول )Rp( کاهش می یابد 
مقاومت به خوردگی کمتر می شود. خازن نماینده باردار شدن فصل 
مشترک است پس به راحتی می توان ظرفیت لایه دوگانه را بدست 
آورد. هر چه ظرفیت لایه دوگانه بیشتر باشد تخلیه آن از یون بیشتر 
طول می کشد. بعد از تخلیه لایه دوگانه خوردگی به شدت کاهش 
می یابد چرا که دیفوزیون کنترل کننده آن می شود و دیگر انتقال 
انتقال بار می باشد  بار کنترل کننده نیست. دیفوزیون سخت تر از 
چرا که یون ها از الکترون ها سنگین تر هستند. ظرفیت خازنی فصل 
مشترک )Cdl( با حضور ذرات در رسوب افزایش یافته که این امر 

موجب کاهش پلاریزاسیون مقاومتی می‌شود. Rp برابر با قطر منحنی 
در جهت محور ′Z می‌باشد و Cdl که از رابطه 5 با دانستن فرکانس 

و ′′Z در بالاترین نقطه دایره قابل محاسبه است.
Cdl = 1/2 л fZ′′

در شکل 7 و 8 مدار معادل منحنی نایکوئیست برای پوشش با ذره 
مشترک  فصل  مقاومت  با  ذرات  امپدانس  است.  آمده  ذره  بدون  و 
و ظرفیت خازنی موازی می‌شود در نتیجه ظرفیت خازنی افزایش و 
مقاومت فصل مشترک کاهش می‌یابد. این دو پدیده باعث کاهش 
مقاومت به خوردگی می‌شوند. با توجه به اینکه که مقاومت محلول 
)Rs( بسیار ناچیز بوده، در منحنی نایکوئیست چندان قابل رویت نیست.

شکل 5- تاثیر افزودن %At 2/59 نانو ذرات TiO2 به پوشش نیکل-آهن بر منحنی 
پلاریزاسیون آن.

جدول 8- نتایج حاصل از منحنی پلاریزاسیون پوشش نیکل-آهن با %At 2/59 ذره و 
بدون ذره.

شکل 6- منحنی نایکوئیست پوشش نیکل-آهن با ذره و بدون ذره در
  y = 50%  و f=10 (Hz), Ip= (mAcm-2)

   جدول 9- نتایج حاصل از منحنی نایکوئیست پوشش نیکل-آهن با و بدون ذره
y = 50%  و f=10 (Hz) (        ) درTiO2

شکل 7- مدار معادل برای منحنی نایکوئیست پوشش نیکل-آهن در
   y = 50%  و f=10 (Hz), Ip 20= (mAcm-2)

mA
cm2
ــــــــ
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در شکل 9 نحوه توزیع ذرات در پوشش Ni-Fe آورده شده است. 
با توجه به تصویر در برخی از نقاط تجمع نسبی از ذرات مشاهده 
می‌شود هر چند که در برخی از نقاط رسوب با ابعاد نانو وجود دارد.

نتیجه‌گیری
1( با تغییر نوع جریان اعمالی از مستقیم به پالس در دانسیته جریان 
میانگین برابر، بدون تغییر حمام مقاومت به خوردگی افزایش می‌یابد.

2( در دانسیته جریان پیک بالا مقاومت به خوردگی پوشش بالاتر 
جریان خوردگی  ابتدا  پیک  جریان  دانسیته  افزایش  با  بود.  خواهد 

)icorr( افزایش و سپس کاهش و به )mAcm-2(  0/3 می‌رسد.
3( مقاومت به خوردگی بالاتر در فرکانس‌های پایین حاصل می‌شود. 
جریان   10  )Hz( تا   0/1 از  فرکانس  افزایش  با  نتایج  به  توجه  با 
 )Hz( خوردگی کم می‌شود ولی در ادامه با افزایش فرکانس از 10 تا

100 جریان خوردگی افزایش می‌یابد.
4( در چرخه‌کار بالا با نزدیکی به حالت مستقیم و دانه‌بندی درشت‌تر 
ابتدا  چرخه‌کار  افزایش  با  می‌یابد.  کاهش  خوردگی  به  مقاومت 
جریان خوردگی )icorr( کاهش و به )mAcm-2(  0/19 می‌رسد و 

سپس افزایش می‌یابد.
تشکیل  گالوانیک  پیل  پوشش،  در  تیتانیا  ذرات  رسوب  اثر  در   )5
کاهش  و  خوردگی  جریان  افزایش  موجب  امر  این  که  می‌شود 

مقاومت به خوردگی می‌شود.

تشکر و قدردانی 
از تمامی کسانی که در تحقق این پروژه مرا یاری کردند، تشکر و 

سپاس فراوان می‌نمایم.

شکل 8- مدار معادل برای منحنی نایکوئیست پوشش نیکل-آهن-نانو ذرات
    y = 50%  و f=10 (Hz), Ip 20= (mAcm-2) تیتانیا در

شکل 9- تصویر SEM از سطح پوشش نیکل-آهن با %At 2/59 نانو ذرات 
تیتانیا.
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چکيده: 
خوردگی و ديگر عوامل مخرب در مناطق خورنده صدمات جبران ناپذيری بر اقتصاد کشور و سازه های بتنی در اين مناطق وارد کرده است 
بنابراين لزوم بررسی و شناخت رفتار بتن در چنين مناطقی برای جلوگيری از تخريب زودرس آنها ضروری است. بديهی است از جمله مهم ترين 
عوامل در تخريب و کاهش عمر مفيدسازه های بتنی، نفوذ يون کلر و خوردگی ناشی از آن می باشد. يکی از راههای نفوذ ناپذيری بتن استفاده 
از پوزولان های مختلف برای بهبود ساختار بتن است در اين تحقيق، عملکرد پوزولان نانوسيليس )2،3،5،7و10درصد( به منظور افزايش مفاومت 
دربرابر نفوذ يون کلر در شرايط شبيه سازی شده محيط دريای عمان )جزرومد و مغروق( در بتن معمولی و خودمتراکم مورد بررسی قرار گرفته 
است، نتايج نشان دهنده عملکرد مثبت نمونه های حاوی نانوسيلس در مقايسه با بتن بدون نانوسيليس است همچنين با مقايسه بتن معمولی و 

خودمتراکم به مقاومت بيشتر بتن خودمتراکم نسبت به بتن معمولی در برابر نفوذ يون کلر و شرايط مخرب محيط جزرومدی پی برده شد.
کلمات کليدي: نفوذ يون کلر، نانوسيليس، بتن معمولی، بتن خودمتراکم، جزرو مد
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Abstract:

Corrosion and other destructive factors in corrosive areas have caused irreparable damages to Iranian economy as 
well as to the concrete structures in such areas. Therefore, it is necessary to investigate and identify the behavior 
of concrete in these areas in order to prevent early destruction. Obviously, the most important factor in destruction 
and reduction of useful life of concrete structures is the penetration of Cl ion and the related corrosions. One of 
the methods to make the concrete impenetrable is to use different pozzolans for improving its structure. In this 
investigation, the performance of Nano-silica pozzolan (2, 3, 5, 7 & 10 %) is studied for the purpose of increasing 
resistance against Cl ion penetration in simulated conditions of Oman sea environment (tidal  and immersion) 
in ordinary and Self-consolidating concrete. The results show positive performance of the instances containing 
Nano-silica in contrast with the concrete without it. Meanwhile, comparing ordinary and Self-consolidating 
concrete, we found out higher persistence of Self-consolidating concrete against Cl ion and destructive conditions 
of tidal environment than those of ordinary concrete.  
Keywords: Cl ion Penetration, Nano-silica, Ordinary Concrete, Self-consolidating Concrete, Tidal  
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1- مقدمه
به موازات کاربرد نانو مواد در صنايع گوناگون، استفاده از اين مواد 
در صنعت ساختمان نيز در حال گسترش می باشد. درسالهای اخير 
مشکلات ايجاد شده برای سازه های بتن مسلح در مناطق خورنده دنيا 
از جمله خليج فارس موجب شده تا بحث پايايی بتن در چنين مناطقی 
اهميت خاصی پيدا کند به طوری که امروزه پايايی بتن در طراحی و 
ساخت سازه های زير بنايی کشور در اين منطقه از اصلی ترين عوامل 
می باشد. کاهش نسبت آب به سيمان و استفاده از پوزولانها )موادی 
مضاف به بتن که باعث افزايش چسبندگی و مقاومت بتن می شوند( 
نانو از جمله روش های مهم به منظور بهبود پايايی بتن  در مقياس 
است]1[. خواص، رفتار و عملکرد بتن، به نانو ساختار بتن و سيمانی 
که چسبندگی، پيوستگی و يکپارچگی بتن را به وجود می آورد، 
بستگی دارد. بنابراين، مطالعه و بررسی بتن و خمير سيمان در مقياس 

نانو برای توسعه و کابرد مصالح بتنی، حائز اهميت است.
در خصوص استفاده از نانوسيليس به منظور بهبود عملکرد بتن، لی 
و همکاران]2[ در سال 2004 با اضافه نمودن درصدهای مختلفی از 
نانواکسيد آهن و نانوسيليس )به عنوان جايگزين بخشی از سيمان( به 
ملات های سيمانی، مشاهده کردند که مقاومت فشاری همه نمونه 
های حاوی نانو مواد، از مقاومت فشاری نمونه شاهد، در تمامی سنين 
بيشتر می باشد. ليکن با افزايش درصد جايگزين نانو اکسيد آهن )از 
3% به 5% و 10%( روند افزايش مقاومت فشاری يک سير نزولی و 
نفوذ يون کلر سير صعودی در نمونه ها را طی می نمايد. اين محققين 
و  اکسيد آهن  نانو  مقادير کم  افزودن  با  نمودند که  استنباط  چنين 
پراکنده نمودن مناسب و يکنواخت آنها در کل نمونه، ريز ساختار 
ملات سيمان و در نتيجه مقاومت فشاری و نفوذ يون کلر نمونه ها 
بهبود می يابد. بايد توجه داشت که نانو اکسيد آهن خاصيت سيمانی 
ندارد، لذا کاهش مقاومت فشاری و افزايش نفوذ يون کلر با افزايش 
درصد جايگزين نانو اکسيد آهن به جای سيمان امری منطقی به نظر 
می رسد. اما در مورد نمونه های حاوی نانو سيليس با افزايش درصد 
جايگزينی نانو سيليس از)3% به 5% و به 10%( وزنی سيمان مقاومت 
فشاری نمونه ها يک روند افزايشی و نفوذ يون کلر روند کاهشی را 
طی می کند. علت اين امر فعاليت پوزولانی بسيار زياد نانوسيليس 
گزارش شده است. نتايج بدست آمده از اين تحقيق نشان می دهند 
که نانوسيليس نسبت به نانو اکسيد آهن، عملکرد بهتری در افزايش 

دارد.  سيمان  ملات  در  کلر  يون  نفوذ  کاهش  و  فشاری  مقاومت 
همچنين مقاومت فشاری نمونه هايی که در ساخت آنها از نانوسيليس 
و نانو اکسيد آهن به طورهمزمان استفاده شده است در مقايسه با نمونه 

هايی که تنها  حاوی يک نوع مواد هستند،کمتر می باشد.
همچنين در پژوهشی که در سال 1387 توسط علی اکبر رمضانيان پور 
و طيبه پرهيزکار]3[ در دانشگاه صنعتی امير کبير و مرکز تحقيقات 
ساختمان مسکن انجام شد نمونه های بتنی در شرايط شبيه سازی شده 
مستغرق و جزر و مدی خليج فارس با 7 و 10 درصد وزنی نانوسيليس، 
نگهداری و آزمايشات مقاومت فشاری، نفوذ پذيری تحت فشار آب 
و تعيين پروفيل يون کلريد بر روی نمونه ها انجام شد، نتايج حاکی 
از اثر مناسب نانوسليس در بهبود کليه مشخصات مطلوب بتن اعم از 

شاخص های دوام و مقاومت می باشد.
در خصوص شرايط محيطی نيز، در سال 1386 مقاله ای با عنوان نفوذ 
ميکروسيليس در شرايط دريايی  بتن حاوی  طولانی مدت کلر در 
شديد توسط محمد شکرچی و عليرضا رفيعی]4[ منتشر شد که به 
بررسی مقدار نفوذ کلر در بتن با درصدهای مختلف ميکروسيليس می 
پردازد، نتايج نشان از کاهش شديد نفوذ در 7/5 درصد ميکروسيليس 

در شرايط دريايی است.
در مورد اثر شرايط محيطی بر نفوذ يون كلريد محققين ژاپنى ]5[ بر 
روى نمونه هاى بتنی به مدت 10 سال در محيط درياىي تحقيق كرده 
اند نتيجه اى كه از اين تحقيق مى توان گرفت اين است كه در اين 
دوره 10 سال آزمايش، عميق ترين نفوذ يون كلريد در نمونه هاى 
محيط جزرومدی و به دنبال آن نمونه هاى مغروق و نمونه هاىي كه 
در ساحل دريا قرار دارند، مى باشد. مقدار كلريد در سطوح نمونه 
هاى مغروق و جزر و مدی به ترتيب 3 و3/5 برابر بيشتر از نمونه ها 
در هوا است.آن چه مى توان نتيجه گرفت اين است كه غلظت يون 
كلريد در سطوح مختلف به شرايط محيط بستگى دارد. اما تقريبا در 
سرتاسر دوره اى كه در معرض سه محيط مختلف قرار گرفته غلظت 
يون كلريد 0/7% ،0/6% ،0/2% به ترتيب براى نمونه هاى محيط هاى 

جزرومدی، مغروق و ساحلى ثابت مانده است.
درشرايط  دريايی  درمحيط  بتن  داخل  در  کلريد  يون  نفوذ  بررسی 
جزرومدی، اتمسفری و ناحيه اسپری بر روی نمونه های بتنی درسال 
1998 توسط محققين دانشگاه ليسبون ]6[ منتشرشده که نتايج تحقيق 
بيشترين مقدار نفوذ يون کلر را به ترتيب، شرايط اسپری و محيط 
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جزرومد نشان داده است. 
نتايج منتشر شده يک کارتحقيقاتی ]7[ درسال 2007 درمقاله ای   
تحت عنوان » اثرات محيط دريا برروی دوام بتن مسلح » درسواحل 
11 کشورنشان ازخورندگی شديد و نفوذ زياد يون کلر درسواحل 

پرتغال وخورندگی ضعيف سواحل شيلی دارد. 
در پژوهشی با عنوان« مقدار نفوذ يون کلر و خوردگی ميلگرد در 
شرايط دريايی« توسط تاکادا و ساکادا ]8[ و »دوام بتن ساخته شده با 
سيمان پرتلند معمولی، سرباره و خاکستر بادی« توسط  طارق الدين و 
تورو ]9[ در مدت زمان 15 سال يشترين مقدار نفوذ يون کلر به ترتيب 

در محيطهای جزرومدی و مستغرق حاصل شده است.
با توجه به مختصر تحقيقات صورت گرفته بر روی بتنهای خودمتراکم، 
در اين پژوهش به بررسی اثر پوزولان نانوسيليس در بتن خودمتراکم 
و معمولی ساخته شده از مصالح بومی استان سيستان و بلوچستان در 
شرايط شبيه سازی شده دريای عمان به صورت جزرومدی و مستغرق 
که تاکنون مورد توجه نبوده است، پرداخته شده است. بدين منظور 
نمونه های بتن خودمتراکم و معمولی با درصدهای 0، 2، 3، 5، 7 و 
نانوسيليس ساخته و به مدت 21 ماه در شرايط محيطی  10 درصد 
جزرومدی و  مستغرق عمل آوری و سپس آزمايش مقدار نفوذ يون 
کلرايد بر اساس استانداردASTM C1152  در عمق 2-0، 4-2 و 
6-4 سانتی متری انجام شد همچنين مقدار ضريب انتشار يون کلرايد 
نيز در عمق 4-2 سانتی متری بر اساس معادله دوم فيک محاسبه و 

نتايج با هم مقايسه شد.

2- مواد و روش آزمايش
الف( مصالح مصرفی

دو  تيپ  پرتلند  سيمان  از  استفاده  با  تحقيق  اين  در  بتنی  های  نمونه 
کارخانه خاش و شن و ماسه مصرفی از مصالح دانه ای ايرانشهر که 
در اکثر پروژه های عمرانی منطقه مورد استفاده قرار می گيرد، ساخته 
شده اند. حداکثر سايز مصالح شنی استفاده شده 20 ميليمتر )رد شده از 
الک 7/8 اينچ و مانده روی الک شماره 4( بوده و ماسه مصرفی نيز در 
محدوده 4/75-0 ميليمتر بوده است. به منظور تنظيم ويسکوزيته بتن از 

پودر سنگ قم به عنوان افزوودنی استفاده شده است. 
آناليز شيميايی سيمان، نانوسيليس ) nano sio2 ( )تهيه شده از شرکت 
است.از  ارائه شده  پودر سنگ مصرفی در جدول)1(  و  نيرو(  بهبود 
فوق روان کننده بر پايه پلی کربوکسيلات )تهيه شده از شرکت وند 
شيمی( نيز به منظور تامين روانی بتن خودمتراکم استفاده شده است. 
نمونه های ساخته شده، پس از 28 روز نگهداری در شرايط يکسان در 
حوضچه های حاوی آب دريای عمان در شرايط مستغرق و جزرومدی 
نگهداری شده و برخی از آنها که به عنوان شاهد مورد نظر بوده اند 
نيز در حوضچه های محتوی آب شرب زاهدان و تا زمان آزمايش 
نگهداری شده اند. مشخصات شرايطنگهداری در  در جدول )2(ارائه 
شده است، همچنين در اين تحقيق درصد خلوص نانوسيليس 99/9 

درصد و قطر متوسط ذرات 5 نانومتر می باشد.

جدول1- مشخصات شيميايی سيمان، پوزولان نانوسيليس و پودر سنگ

جدول2- مشخصات شيميايی و فيزيکی آب دريای عمان و شرب زاهدان
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ب( طرح های اختلاط، جزئيات نمونه ها، نحوه نگهداری 
و آزمايش های در نظر گرفته شده

بتن  اين پروژه 12 طرح اختلاط مطابق جدول 3 )6 طرح برای  در 
گرافهای  از  استفاده  با  معمولی  بتن  برای  طرح   6 و  خودمتراکم 
موجود( مورد استفاده قرار گرفته است. بتن معمولی با نسبت آب به 
سيمان 0/4 در جدول به اختصار به صورت CNX نشان داده شده 
است که X بيانگر درصد نانوسيليس می باشد. SCCNX نيز بيانگر 

بتن خودمتراکم با X درصد نانوسيليس می باشد. در شکل 1  نتايج 
آزمايش های بتن خودمتراکم تازه بر اساس EFNARC، که بيانگر 
دستيابی به اين نوع بتن بر اساس طرحهای اختلاط مورد  اشاره است،  
بتن  برای  روزه  ميزان جذب آب 28  همچنين  اند.  داده شده  نشان 
معمولی و خودمتراکم بر اساس استاندارد BS1881PARTI22 به 
ترتيب 1/16 و 1/13درصد و نفوذ آب تحت فشار بر اساس استاندارد 

DIN1048به ترتيب 18 و 16 ميليمتر بوده است.

جدول 3- طرح اختلاط بتن خودمتراکم و معمولی)کيلوگرم بر متر مکعب(

J.د( آزمايش حلقه .T50 شکل.  چ( آزمايش اسلامپ L شکل. ج( جعبهV شکل 1- نتايج آزمايش های بتن خودمتراکم تازه. الف( نتايج جريان اسلامپ. ب( نتايج آزمايش

بالف

چج

د
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همانطور که از شکل 1 پيداست در تمامی موارد نمونه های ساخته 
شده، ضوابط مورد نياز برای بتنهای خود متراکم را ارضاء نموده اند. 
30 نمونه به ابعاد 60×20×5  سانتی متر برای اندازه گيری يون کلر 
ساخته شد که بعد از 24 ساعت نمونه ها از قالب خارج و به مدت 
28 روز در محيط شاهد عمل آوری و سپس به محيط جزرومد و 
مغروق انتقال يافت. محيط شاهد، حوضچه دارای آب شرب زاهدان 
در دمای 25-20 درجه سلسیوس، محيط جزرومد دو حوضچه دارای 
با سيکل 10 ساعت خيس و 14 ساعت خشک  آب دريای عمان 
در دمای 35-30 درجه سلسیوس  )شکل 2- الف( و محيط مغروق 
حوضچه دارای آب دريای عمان با دمای 35-30 درجه سلسیوس 
می باشد که آب محيط جزرومد و مغروق هر دو هفته تعويض می 
شد.سطوح جانبی نمونه با پوشش سطحی بر پايه پلی اورتان پوشانده 
شده تا از يک جهت )جهت نازک تر( مانند شکل 2-ب تحت نفوذ 

يون کلر قرار گيرد و سپس عمليات مته زنی در عمق های 2-0،4-2 و 6- 
4 سانتی متری در سن 21 ماه انجام شد و بر روی پودرهای تهيه شده 
با دستگاه  يون کلر  نفوذ  ميزان   ASTM C1152 استاندارد  مطابق 

اندازه گیری یون کلر در شکل 3 مشخص شد.

3- آزمايش های انجام شده و نتايج آنها
مقاومت فشاری بتن سخت شده: در اين پروژه آزمايش مقاومت فشاری 

 BS1881part116 بر روی 180 نمونه مکعبی 15×15×15 بر اساس
به کمک جک مقاومت فشاری انجام شده است. نتايج مربوط به هر 
نمونه بيانگر متوسط مقاومت فشاری دو آزمونه بتنی در سنين 7، 28 و 

90 روزه است که در جدول 4 ارائه شده است. 
همانطورکه درجدول فوق مشاهده میشودبا افزايش درصدنانوسيليس 
مقاومت فشاری نمونه ها افزايش میيابد به طوریکه برای نمونه های 

شکل 2- الف( حوضچه جزر و مد به همراه تايمر و پمپ. ب( نمونه ها جهت اندازه گيری يون کلر، نحوه پوشش و نفوذ يون کلر

شکل 3- دستگاه تیتراسيون جهت اندازه گيری مقدار يون کلر
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خودمتراکم و معمولی 7 روزه با 10 درصد نانوسيليس نسبت به نمونه 
بدون نانوسيليس بيشترين افزايش مقاومت فشاری به ترتيب 31 و 33 
درصد و برای 7 درصد نانوسيليس نسبت به نمونه بدون نانوسيليس به 
ترتيب 25 و 24 درصد مشاهده می شود همچنين با بررسی نتايج ارائه 
شده در جدول فوق در ناحيه جزرومدی بيشترين کاهش مقاومت 
نسبت به دو محيط ديگر مشاهده می شود که بيشترين درصد کاهش 
و  مستغرق  محيط  نمونه  فشاری  مقاومت  تقسيم  )حاصل  مقاومت 
جزر ومد به نمونه شاهد با درصد نانو يکسان( برای  بتن معمولی و 

خودمتراکم در درصدهای نانوسيليس صفر و دو مشاهده می شود. اين 
کاهش مقاومت با افزايش درصد نانوسيليس تقليل و بهبودمی يابد و 
کمترين کاهش مقاومت مربوط به بتن دارای هفت درصد نانومی باشد.

مقدار يون کلر: 

با استفاده از دستگاه اندازه گیری مقدار يون کلر بر حسب درصد 
در عمق های مختلف بتن معمولی و خودمتراکم حاوی درصدهای 
مختلف پوزولان نانوسيليس در نواحی شاهد، مستغرق و جزرومد در 

شکلهای4و 5 ارائه شده است.

جدول 4- نتايج آزمايش مقاومت فشاری 7، 28 و 90 روزه)مگاپاسکال(
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شکل4- مقدار يون کلر در شرايط محيطی الف( شاهد  ب(دريا  ج( جزر و مد

شکل5- مقدار يون کلر در محيط های مختلف با درصدهای نانوسيليس الف(صفر ب(دو  ج(سه  چ(پنج  د(هفت  ذ(ده

الف

ب

چج

ذد

ب

ج

الف
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همچنين از ديگر عوامل حاصل از تجزيه و تحليل نتايج که در اين 
انتشارپذيری  به ضريب  توان  قرار گرفت می  بررسی  تحقيق مورد 
يون کلر بر اساس قانون دوم فيک که در جدول 5 آورده شده است 
اشاره کرد برای محاسبه ضريب انتشار پذيری يون کلر از مقدار کلر 
در عمق 4-2 سانتی متری به دليل قرار گرفتن ميلگرد در طراحی ها 
در اين فاصله و همچنين قرار گرفتن اين فاصله در ميانه فواصل مته 
يون  برای محاسبه غلظت  فيک که  قانون  است.  استفاده شده  زنی 
کلرايد در جريان يک بعدی بکار می رود به صورت زير نوشته می 

شود]10[.

ثانيه  بر  انتشار است که بر حسب مترمربع  در اين رابطه D ضريب 
بوده و تابع غلظت می باشد C(x,t( نيز غلظت يون کلرايد است که 
بر حسب درصد وزنی سيمان يا بتن معرفی می گردد. حل کرانک 

معادله )1( در حالت بی بعد به صورت زير است

غلظت يون کلرايد)بر حسب درصد وزنی     )x,t( در رابطه فوق، 
سيمان( در عمق X بعد از گذشت زمان در معرض بودن t می باشد. 
Da ضريب انتشار ظاهری، Cs غلظت يون کلر در سطح بتن در زمان 

نفوذ و Ci مقدار اوليه غلظت يون کلر ناميده می شود. تغيير ضريب 
انتشار در هر زمان، اثر قابل ملاحظه ای بر ميزان نفوذ يون کلرايد در 

بتن دارد]11[
همانطور که از شکل 4 و5 برمی آيد به طورکلی مقدار نفوذ يون 
کلريد در بتن خودمتراکم بدليل چگالتر بودن نسبت به بتن معمولی 
مقدار کمتری می‌باشد. با بررسی شکل4- الف مشاهده می‌شود مقدار 
نفوذ يون کلر در شرايط محيطی شاهد برای بتن معمولی نسبت به بتن 
خودمتراکم بيشترمی‌باشد که اين افزايش بطور متوسط برای 0،2، 3، 5، 
7 و 10 درصد نانوسيليس به ترتيب 18، 29، 29، 19،30و 26 درصد 
می باشد که نشان دهنده مقدار زياد نفوذ يون کلريددر بتن معمولی 
نسبت به بتن خودمتراکم  است که جدول 5 نيز گواهی بر مقدار بيشتر 
انتشار يون کلر در بتن معمولی است. همچنين با مقايسه مقدار نفوذ يون 
کلر برای بتن خودمتراکم با افزايش درصد نانوسيليس نسبت به بتن 
بـدون نانـوسيليس در شکــل 4- الف، کاهش مقدار نفــوذ يــون کلر 

جدول 5- ضريب انتشار يون کلريد در عمق 4-2 سانتی متر
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برای 2، 3، 5، 7 و 10 درصد نانوسيليس به ترتيب مقدار15، 17، 
19، 34 و 27 درصد مشاهده ميشود که اين مقدار برای بتن معمولی 
 24  ،29  ،20  ،12 نانو،  2درصد  برای  درصدافزايش   2 ترتيب  به 

درصد کاهش مقدار نفوذ يون کلر در درصدهای مشابه است.
برای شرايط محيطی دريا نيز با توجه به شکل4- ب مقدار نفوذ يون 
کلر برای بتن معمولی نسبت به بتن خودمتراکم بيشتر می باشد که 
اين افزايش بطور متوسط برای 0،2، 3، 5، 7 و 10 درصد نانوسيليس 
به ترتيب 16، 23، 16، 21 ،22و 26 درصد می باشد که نشان دهنده 
مقدار زياد نفوذ يون کلريد در بتن معمولی نسبت به بتن خودمتراکم 
است. همچنين با مقايسه مقدار نفوذ يون کلر برای بتن خودمتراکم 
با افزايش درصد نانوسيليس نسبت به بتن بدون نانو در شکل4- ب، 
کاهش مقدار نفوذ يون کلر برای 2، 3، 5، 7 و 10 درصد نانوسيليس 
که  ميشود  مشاهده  درصد   17 و   19  ،10  ،8  ،3 مقدار   ترتيب  به 
برای  درصدافزايش   1 ترتيب  به  معمولی  بتن  برای  مقدار  اين 
2درصد نانو، 9، 7، 15، 11 درصد کاهش مقدار نفوذ يون کلر در 
درصدهای مشابه است همچنين برای محيطجزرومدی نيزبا توجه به 
شکل4- جبرای 0،2، 3، 5، 7 و 10 درصد نانوسيليس به ترتيب 3، 
16، 16، 16 ،25و 32 درصد افزايش نفوذ يون کلر در بتن معمولی 
بتن  برای  بتن خودمتراکم مشاهده می شود همچنين  با  مقايسه  در 
 24 26و   ،11  ،10  ،3 ترتيب  به  نانوسيليس  افزايش  با  خودمتراکم 
و برای بتن معمولی نيز به ترتيب 1، 9، 9، 18 و 12 درصد کاهش 
در مقدار يون کلر مشاهده ميشود که با توجه به درصدهای کمتر 
نفوذ يون کلر در محيط مستغرق و جزرومد می توان به تاثير منفی 
اين نواحی بر روی مقاومت نفوذ يون کلر در بتن پی برد همچنين 
با توجه به نتايج بالا مشاهده ميشود بتن با 7 درصد نانوسيليس در 
هر دو نوع بتن کمترين مقدار نفوذيون کلر را داراست که می توان 
درصد بهينه نانوسيليس را 7درصد تخمين زد. با مقايسه نتايج بالا 
همچنين می توان به تاثير بيشتر نانوسيليس در بتن خودمتراکم پی 
برد که دليل آن تبديل سريعتر و بيشترهيدروکسيدکلسيم به سيکات 
و  منافذ  شدن  کوچک  باعث  که  است   C-H-S هيدراته  کلسيم 

کاهش نفوذپذيری میشود. 
ناحيه  شود  می  مشاهده  جدول5  و  شکلهای5  بررسی  با  همچنين 
جزرومدی بيشترين مقدار نفوذ يون کلر به داخل بتن را نسبت به 
محيط مستغرق دارد که دليل آنرا به اين صورت می توان بيان کرد، 

خشک  و  تر  های  سيکل  تحت  پيوسته  صورت  به  بتن  هنگامیکه 
میشود،  سطح  در  زدگی  شوره  دچار  گيرد  می  قرار  متوالی  شدن 
شوره زدگی در واقع نمکهای تراوش کرده از محيط بتن به خارج 
باعث  زياد  درحد  تراوش  میکند  رسوب  بتن  برسطح  که  است 
افزايش تخلخل بتن میشود و درنتيجه به علت افزايش نفوذپذيری، 
طرف  از  میشود.  تضعيف  مخرب  عناصرشيميايی  دربرابرحملات 
ناحيه  در  سولفات  يون  وجود  سولفاتی  خرابی  نظر  نقطه  از  ديگر 
شدن  خشک  و  تر  سيکلهای  تحت  پيوسته  صورت  به  که  هايی 
متوالی قرار می گيرند، محيطهای مخربتری نسبت به محيط مغروق 
برای مخلوطهای بتنی می باشند دليل اين امر را می توان بدين نحو 
توضيح داد که، نفوذ يون سولفات به داخل بتن در محيطهايی که 
محيط  از  بيشتر  دارند،  قرار  متوالی  خشک  و  تر  سيکلهای  تحت 
مغروق است زيرا در مرحله خشک شدن آب از سطح بتن تبخير می 
شود در نتيجه غلظت يون سولفات به دليل کاهش آب در محلول 
موجود در منافذ، در مرحله خشک شدن بتن افزايش می يابد و در 
مرحله تر شدن، آب نمک در مدت زمان خيلی کوتاهی از طريق 
و  تر  فرايند  وقتی  رو  اين  از  می شود  بتن  وارد  مويينگی  عملکرد 
خشک شدن برای مدت طولانی ادامه می يابد غلظت يون سولفات 
زياد  مقدار  وجود  يابد.همچنين  می  افزايش  چشمگيری  طور  به 
کلرورها در آب دريا،می تواند باعث تشديد خرابيهای سولفاتی 
کلروری  محلولهای  در  کلسيم  سولفوآلومينات  و  زيراگچ  شود. 
بهتر حل می شوند تا در آب، و در نتيجه بوسيله آبدريا حل شده 
تخلخل  افزايش  باعث  که  يابند  می  راه  بتن  محيط  خارج  به  و 
شوند.  می  بتن  داخل  به  کلر  يون  نفوذ  افزايش  نتيجه  در  و  بتن 
جزرومدی  محيط  به  نسبت  مغروق  کلردرمحيط  يون  مقدارنفوذ 
ايجادشده  شيميايی  میتوان،ترکيبات  آنرا  دليل  که  يافته  کاهش 
محصولات  با  عمان  دريای  درآب  موجود  شيميايی  يونهای  بين 
با  همراه  اکثرا  که   ،)C3A, Ca(OH)2( دهی  آب  از  حاصل 
به حد  منافذ  ميزان  از  افزايش حجم  اين  هستندکه  افزايش حجم 
چشمگری میکاهد و همچنين تشکيل لايه محافظ نازک از املاح 
نفوذ  سرعت  از  که  دانست  عمان  دريای  درآب  موجود  مواد  و 
آب و عوامل ديگری میکاهد. همچنين احتمال کريستاليزه شدن 
بازدارنده  نيزمیتواندعامل  بتن  فرج  و  خلل  در  شده  جمع  املاح 

برای نفوذپذيری شود.
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نتيجه گيری
1- استفاده از پوزولان نانوسيليس در طرح اختلاط بتن، نقش مهمی در افزايش طول عمر مفيد سازه های بتنی در شرايط محيطی مهاجم از جمله دريای 

عمان دارد.
2- با توجه به عمل آوری 28 روزه بتن به نظر می رسد عمل آوری بتن در مدت زمان طولانی تر می تواند عاملی جهت مقابله با محيط های مخرب باشد.

3- ضريب انتشار پذيری نمونه های بتنی در ناحيه جزرومدی بيش از ناحيه مستغرق می باشد که با افزايش مقدار نانوسيليس در طرح اختلاط بتن اين 
ضريب برای هر دو محيط کاهش يافته و در بتن با 7 درصد نانو ضريب انتشار به حداقل خود رسيده است.

4- با بررسی نتايج از جنبه های مکانيکی و دوام می توان به مزايای بتن خودمتراکم در مقايسه با بتن معمولی پی برد
5- به مخرب بودن ناحيه جزرومدی در مقايسه با محيط شاهد و مستغرق با توجه به نتايج می توان پی برد.

6- با توجه به مطالب ارائه شده به عملکرد بهينه 7درصد نانوسيليس در بتن می توان پی برد همچنين با توجه به افزايش مقدار نفوذپذيری يون کلر در 
بتن معمولی با 2 درصد نانوسيليس نتيجه ميشود استفاده از نانوسيليس در طرح اختلاط بتن خودمتراکم اثر مطلوبتری نسبت به بتن معمولی در مقاومت 

در برابر نفوذ يون کلر دارد.
7- اگرچه آزمايش های انجام شده نشان می دهد نمونه های بتن با 10 درصد نانوسيليس بيشترين مقاومت فشاری را داشته اما از لحاظ مقاومت در برابر 
نفوذ يون کلر نمونه های بتن با 7 درصد نانوسيليس بهترين عملکرد را داشته اند لذا نتيجه ميشود توجه به ملاحظات مقاومتی در طراحی، نمی تواند ضامن 

تامين عمر  مفيد سازه ها باشد و به منظور تامين عمر مفيد يک سازه بايد به مسائل پايايی نيز توجه کرد.
8- بديهی است که نتايج ارائه شده در مدت زمان 21 ماهه است و برای دستيابی به نتايج تکميلی و قابل اطمينان تر نياز به مطالعات دراز مدت می باشد. 

فصلنامه علوم و مهندسي خوردگي، سال سوم، شماره 8، تابستان 1392
27اثر شرايط محيطی بر نفوذ و دوام يون کلر دربتن معمولی و خودمتراکم حاوی نانو سيليس





بررسي رفتار الکتروشيميايي دو فولاد آستنيتي
 کروم- منگنزدار در محلول اسيد سولفوريک 0/1 

مولار با روش موت- شاتکي و طيف‌سنجي
امپدانس الکتروشيميايي

آرش فتاح الحسيني*1، امير عابدي2، فرنوش شيرسليمي3

1 استاديار، گروه مهندسي مواد، دانشکده مهندسي، دانشگاه بوعلي سينا 

2 استاديار، گروه مهندسي مواد، دانشکده مکانيک، دانشگاه تربيت دبير شهيد رجايي 

3 دانشجوي کارشناسي ارشد، گروه مهندسي مواد، دانشکده مکانيک، دانشگاه تربيت دبير شهيد رجايي

a.fattah@basu.ac.ir :نویسنده مسئول *

تاريخ دريافت: 1392/02/08     تاريخ پذيرش: 92/07/01

چکيده: 
 در اين تحقيق، دو فولاد آستنيتي کروم- منگنزدار- )بدون نيکل( توسط کوره ذوب القايي تحت خلا توليد شد. سپس  ورق‌هايي از آن به 
ضخامت 10 ميلي‌متر با عمليات‌‌هاي نورد گرم متوالي حاصل شد. رفتار الکتروشيميايي دو فولاد آستنيتي کروم- منگنزدار در محلول 0/1 مولار 
اسيد سولفوريک، توسط آزمون‌هاي پتانسيل مدار باز، پلاريزاسيون پتانسيوديناميک، طيف‌سنجي امپدانس الکتروشيميايي و موت- شاتکي ارزيابي 
شد. نتايج نشان داد که پتانسيل مدار باز دو فولاد آستنيتي کروم- منگنزدار با گذشت زمان به‌سمت مقادير مثبت انتقال ميي‌ابد. هم‌چنين منحني‌هاي 
پلاريزاسيون پتانسيوديناميک نشان دادند که دو فولاد آستنيتي کروم- منگنزدار رفتار رويين قابل قبولي را ارائه مي‌دهند. آزمون‌هاي موت- شاتکي 
آشکار ساخت که رفتار نيمه‌هادي لايه رويين دو فولاد آستنيتي کروم- منگنزدار از نوع -n و نوع -p مي‌باشد. هم‌چنين آزمون‌هاي موت- شاتکي 

نشان داد که چگالي دهنده‌هاي الکتروني در محدوده 1021 بر سانتي‌متر مکعب قرار دارد.
کلمات کليدي: فولاد آستنيتي کروم- منگنزدار، رفتار الکتروشيميايي، آزمون‌ موت- شاتکي، طيف‌سنجي امپدانس الکتروشيميايي. 
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Abstract:

In this study, two Cr-Mn-(Ni-free) austenitic steels were fabricated by vacuum induction furnace. Then plates with 
10 mm thickness were fabricated by hot-rolling. Electrochemical behaviour of two Cr-Mn steels in 0.1 M H2SO4 
solution was investigated by open-circuit potential, potentiodynamic polarization, electrochemical impedance 
spectroscopy (EIS), and Mott-Schottky analysis. The results indicated that the open-circuit potentials of two 
Cr-Mn austenitic steels were found to shift towards positive direction. Also, the potentiodynamic polarization 
curves suggested that two Cr-Mn austenitic steels showed comparable passive behaviour. Mott–Schottky analysis 
revealed that the passive films formed on two Cr-Mn austenitic steels behave as n-type and p-type semiconductors. 
Also, Mott–Schottky analysis indicated that the donor densities are in the range of 1021 cm-3.
Keywords: Cr-Mn austenitic steel; Electrochemical behaviour; Mott-Schottky analysis; Electrochemical 

impedance spectroscopy.
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1- مقدمه
در صنايع  آستنيتي  زنگ‌نزن  فولادهاي  استفاده  مشکل  اصلي‌ترين 
 )Induced radioactivity(القايي راديواکتيويتي  نيروگاهي، 
انرژي  عناصر است. به‌علت اين‌که مواد در معرض نوترون‌هاي پر 
فعال مي‌شوند، لذا موضوع کاهش راديواکتيويتي آن‌ها در معرض 
تشعشع يکي از مهم‌ترين مسائل از نقطه‌نظر ايمني، تعمير، مديريت 

زباله‌ها و آلودگي محيط زيست است ]1 و 2[. 
توسط  عناصر  از  بسياري  مورد  در  القايي  راديواکتيويتي  پديده 
محققان بررسي شده است. در شکل 1، زمان لازم براي کاهش نرخ 
دوز سطح به ‌مقدارmrem.h-1 2/5 )که در بسياري از موارد يک 
سطح ايمن در نظر گرفته مي‌شود( براي بعضي از عناصر نشان داده 

شده است ]2[.  

با توجه به شکـل 1 در فلوئنس نـوترونــي                                      ، 
MW.y.m2، عناصري مانند سيليسيم، کربن و بور زمان خنک شدن 

خيلي کمي را نشان مي‌دهند. براي عنصر کروم زمان خنک شدن 
تقريبا 1 سال و براي عناصر آهن و تنگستن اين زمان حدود 10 سال 
است. اين در حالي است که نيکل در همان مقدار فلوئنس نوتروني 
به زماني حدود 100 سال براي خنک شدن نياز دارد. زمان خنک 
به‌مقدار  قلع  و  موليبدن  آلومينيم،  نيوبيم،  مانند  عناصر  برخي  شدن 

نيتروژن،  نيکل،  عناصر   .]3 ]2و  دارد  بستگي  نوتروني  فلوئنس 
موليبدن، نيوبيم، مس، سرب و آلومينيم جز عناصر با راديواکتيويته 
بالا محسوب مي‌شوند و حضور آن‌ها در مواد در معرض تشعشع، 
باعث ايجاد مشکلات راديواکتيويتي مي‌شود لذا غلظت آن‌ها بايد تا 

حد ممکن محدود شود ]4[.
فولادهاي زنگ‌نزن آستنيتي در برابر بسياري از محيط‌هاي خورنده 
به  مقاومت  کلر  يون  حاوي  محيط‌هاي  و  آلي  اسيدهاي  مانند 
خوردگي خوبي دارند، اما در برخي از محيط‌ها مانند مذاب فلزات 
سديم، قلع و ليتيم به‌دليل حضور نيکل مقاومت به خوردگي خوبي 
ندارند. بسياري از محققان دليل اين کاهش مقاومت به خوردگي را 
حل شدن مستقيم نيکل در مذاب فلزات سديم، قلع و ليتيم دانسته‌اند، 
لذا کاهش درصد نيکل در فولادهاي آستنيتي باعث افزايش مقاومت 

در برابر خورگي فلز مذاب مي‌شود ]5[.
هم‌چنين بايد توجه داشت که نيکل يک عنصر آلياژي گران‌قيمت 
در فولادهاي زنگ‌نزن است و جايگزيني آن با عناصر ارزان‌تر مانند 
را  فولادها  اين  قيمت  چشم‌گيري  به‌طور  مي‌تواند  کربن  و  منگنز 

کاهش دهد ]6[.
مشکلات فولادهاي زنگ‌نزن آستنيتي، به‌خصــوص بــراي کاربــرد 
در نيروگاه‌هــاي توليد انــرژي، سبب شده کـه تحقيقات زيادي براي 
اصلي حذف  که هدف  انجام شود  آن‌ها  شيميايي  ترکيب  اصلاح 
عناصر نيکل، نيتروژن، موليبدن، نيوبيم، مس و آلومينيم از ترکيب 
شيميايي فولادهاي زنگ‌نزن آستنيتي و جايگزيني با عناصر مناسب 

بوده است ]6[.
موليبدن،  نبود  به‌دليل  در فولادهاي زنگ‌نزن آستنيتي گروه 304، 
مس و آلومينيم، مهم‌ترين مساله جايگزيني نيکل با عناصر مناسب 
ديگر است. منگنز مهم‌ترين عنصر جايگزين براي نيکل در طراحي 
فولادهاي کم فعال آستنيتي است. منگنز نسبت به نيکل از قدرت 
پايدارسازي آستنيت کم‌تري برخوردار است اما افزودن بيش از حد 
منگنز باعث کاهش مقاومت به خوردگي و آساني تشکيل ترکيبات 
فاز  به  از حد کربن  بيش  افزودن  بين‌فلزي مي‌شود]8-6[. هم‌چنين 
آستنيت، باعث تشکيل M23C6 در مرزدانه‌ها و کاهش چقرمگي و 
مقاومت به خوردگي فولاد مي‌شود. در نتيجه بايد از ترکيب مناسبي 
از کربن و منگنز براي پايدارسازي فاز آستنيت استفاده کرد. علاوه 
بر نکات فوق، بايد توجه داشت که تا حد امکان غلظت عناصري 

شکل 1- زمان لازم براي خنک شدن مواد ديواره اول راکتور و کاهش نرخ 
.]2[ 2/5 mrem.h -1 دوز سطح به‌مقدار

)Neutron fluence(
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سيليسيم،  کروم،  مانند  مي‌شوند،  آستنيت  فاز  ناپايداري  باعث  که 
تنگستن، واناديم و تيتانيم را کم کرد ]9[. 

تحقيقات گوناگوني در مورد توليد و آلياژسازي فولادهاي آستنيتي 
و  خوردگي  رفتار  حالي‌که  در  است،  شده  انجام  منگنزدار  کروم- 
الکتروشيميايي آن‌ها کم‌تر مورد توجه قرار گرفته است. هدف از اين 
تحقيق مقايسه رفتار الکتروشيميايي دو فولاد آستنيتي کروم- منگنزدار 
)بدون نيکل( توليدي در محلول سولفوريک اسيد 0/1 مولار با يکديگر 
است. با توجه به‌دقت بالاي طيف‌سنجي امپدانس الکتروشيميايي در 
تحليل سازوکار‌هاي الکتروشيميايي، از اين آزمون براي بررسي رويين شدن 
دو فولاد آستنيتي کروم - منگنزدار نيز در شرايط پتانسيل مدار باز استفاده 
شده است. هم‌چنين براي بررسي رفتار نيمه‌هادي لايه رويين تشکيل شده، 

آزمون موت- شاتکي  نيز انجام شد. 

2- مواد و روش تحقيق 
جديد  منگنزدار   ‌- کروم  آستنيتي  فولاد  دو  شيميايي  ترکيب 
با استفاده از دستگاه  القايي، که  طراحي شده به‌وسيله روش ذوب 
اسپکترومتري نشري WAS با دقت 0/001 درصد وزني تعيين شد، 
براي توليد ورق از شمش‌هاي  در جدول 1 نشان داده شده است. 
اين  براي  شد.  انجام  شمش‌ها  روي  گرم  نورد  عمليات  ريختگي، 
منظور شمش‌هاي توليدي با ضخامت 40 ميلي‌متر در دماي 1200 
درجه سیلسیوس به‌مدت 120 دقيقه گرم شدند. پس از آن ضخامت 
ابتدا به 30 و سپس 22 ميلي‌متر کاهش يافت. در ادامه ورق‌ها به‌مدت 
10 دقيقه در دماي 1100 درجه سیلسیوس گرم شدند و ضخامت به 
18 و در نهايت به 10 ميلي‌متر رسانده شدند. پس از سرد شدن در 
هوا براي حصول يک ساختار همگن، عمليات آنيل انجام شد. به‌ 
اين منظور ابتدا ورق‌ها در دماي 1050 درجه سیلسیوس به مدت 60 

دقيقه گرم و سپس در آب کوئنچ شدند.
براي مقايسه رفتار الکتروشيميايي دو فولاد آستنيتي کروم ـ منگنزدار 
توليدي، الکترودهاي کار با سطح مقطع 1 سانتي‌متر مربع تهيه شد. 

نمونه‌ها  به  روکش‌دار  مسي  سيم  اتصال  از  پس  منظور،  اين  براي 
عمليات  مانت سرد،  انجام  و  سانتي‌متر  با وجوه 1  مکعب  به شکل 
سنباده‌زني تر تا سنباده 1200 و عمليات چربي‌زدايي انجام شد. سپس 
با هواي  با آب دوبار تقطير شسته و پس از خشک کردن  نمونه‌ها 
گرم، به‌سرعت تحت آزمون‌هاي الکتروشيميايي مربوطه قرار ‌گرفتند.

يک  الكترودي،  سه  استاندارد  سل  از  استفاده  با  آزمون‌ها  تمامي 
عدد الکترود پلاتين به‌عنوان الکترود کمکي و الکترود نقره/ کلريد 
نقره به‌عنوان الکترود مرجع انجام شدند. لازم به‌ذکر است که در اين 
پژوهش، تمامي پتانسيل‌ها نسبت به اين الکترود مرجع گزارش شده است. 
براي انجام تمامي آزمون‌هاي الکتروشيميايي، از 500 ميلي‌ليتر محلول 0/1 

مولار اسيد سولفوريک با دماي 1±25 درجه سیلسیوس استفاده شد.
به‌منظور ارزيابي رفتار الکتروشيميايي دو فولاد آستنيتي کروم- منگنزدار 
توليدي در محلول 0/1 مولار اسيد سولفوريک، ابتدا هر نمونه در 
پايدار  به‌حالت  تا  شد  غوطه‌ور  دقيقه   30 به‌مدت  باز  مدار  پتانسيل 
برسد. سپس آزمون‌هاي پلاريزاسيون پتانسيوديناميک )با نرخ روبش 
پتانسيل برابر با 1 ميلي‌ولت بر ثانيه ]12-10[( و هم‌چنين آزمون‌هاي 
باز و در  پتانسيل مدار  الکتـروشيميايـي  در  امپدانـس  طيف‌سنجي 
محدوده فرکانسي 100 کيلوهرتز تا 10 ميلي‌هرتز با دامنه طول موج 

10 ميلي‌ولت انجام شد ]13[. 
تشکيل  رويين  لايه  نوع  تعيين  و  نيمه‌هادي  خواص  بررسي  جهت 
شده روي سطح دو فولاد آستنيتــي کــروم - منگنـــزدار توليــدي، 
آزمـون‌موت- شاتکي انجام شد. براي انجام آزمون موت - شاتکي، 
شد  غوطه‌ور  دقيقه   30 به‌مدت  باز  مدار  پتانسيل  در  نمونه  هر  ابتدا 
تا به‌حالت پايدار برسد و سپس با نرخ روبش 25 ميلي‌ولت بر ثانيه، 
تغييرات ظرفيت خازني برحسب پتانسيل اعمالي از پتانسيل 0/8 تا  0/2- 
ولت رسم شد. براي انجام تمام آزمون‌هاي الکتروشيميايي، از دستگاه 
پتانسيواستات/ گالوانواستات ميکرواتولب  و نرم‌افزار نووا   استفاده شد 

و براي اطمينان از نتايج، هر آزمون الکتروشيميايي سه بار تکرار شد.

جدول1- ترکيب شيميايي دو فولاد آستنيتي کروم- منگنزدار توليدي برحسب درصد وزني.

فصلنامه علوم و مهندسي خوردگي، سال سوم، شماره 8، تابستان 1392
بررسي رفتار الکتروشيميايي دو فولاد آستنيتي کروم- منگنزدار در محلول اسيد سولفوريک 0/1 مولار با روش موت- شاتکي و طيف‌سنجي امپدانس الکتروشيميايي 32



3- نتايج و بحث
3-1- تغييرات پتانسيل مدار باز

در شکل 2 تغييرات پتانسيل مدار باز دو فولاد آستنيتي کروم- منگنزدار 
توليدي در محلول 0/1 مولار اسيد سولفوريک برحسب زمان نشان 
در  مي‌شود  مشاهده  شکل‌  اين  در  که  همان‌طور  است.  شده  داده 
ابتداي غوطه‌وري، پتانسيل دو فولاد آستنيتي کروم- منگنزدار به‌طور 
سريع کاهش  ميي‌ابد که نشان‌دهنده انحلال لايه اکسيدي تشکيل 
شده روي سطح در محيط اسيدي است. اما با گذشت زمان، پتانسيل 
مدار باز به‌سمت مقادير مثب‌ انتقال ميي‌ابد. اين روند براي فولادهاي 
زنگ‌نزن آستنيتي در محيط‌هاي اسيدي مشابه نيز گزارش شده که 
نشان‌دهنده تشکيل لايه رويين و بيش‌تر شدن نقش محافظ کننده‌اي 
آن با گذشت زمان است ]14[. هم‌چنين شکل 2 نشان مي‌دهد که پس 
از گذشت 30 دقيقه قرارگيري الکترودهاي کار در محلول، حالت 

کاملا پايدار حاصل شده است.

3-2- پلاریزاسیون پتانسيوديناميک
فولاد  دو  پتانسيوديناميک  پلاريزاسيون  منحني‌هاي   3 شکل  در 

آستنيتي کروم - منگنزدار در محلول 0/1 مولار سولفوريک اسيد بعد 
از غوطه‌وري به‌مدت زمان 30 دقيقه تحت شرايط پتانسيل مدار باز 
نشان داده شده است. همان‌طور که در اين شکل مشاهده مي‌شود، دو 
فولاد آستنيتي کروم- منگنزدار توليدي داراي رفتار رويين مي‌باشند 
به‌طور  توليدي  براي هر دو فولاد آستنيتي  و محدوده رويين شدن 
تقريبي در حدود 1/1 ولت است. هم‌چنين با مشاهده شکل 3 آشکار 
پتانسيل  فولاد،  دو  هر  براي  رويين گذرا  منطقه  که شروع  مي‌شود 
تقريبي 0/8 ولت است که در اين ناحيه با افزايش پتانسيل، چگالي 

جريان شروع به افزايش ميي‌ابد.

در جدول 2 مقادير چگالي جريان و پتانسيل خوردگي و هم‌چنين 
چگالي جريان بحراني رويين شدن حاصل از منحني‌هاي پلاريزاسيون 
پتانسيوديناميک شکل 3 نشان داده شده است. همان‌طور که در اين 
جدول مشاهده مي‌شود چگالي جريان خوردگي دو فولاد آستنيتي 
کروم- منگنزدار توليدي در محلول 0/1 مولار اسيد سولفوريک در 
محدوده 4-10 آمپر بر سانتي‌متر مربع است که نشان‌دهنده مقاومت به 

خوردگي مناسب آن‌ها در اين محيط اسيدي است.

شکل 2- منحني‌هاي تغييرات پتانسيل مدار باز دو فولاد آستنيتي
 کروم- منگنزدار در محلول 0/1 مولار اسيد سولفوريک.

شکل 3- منحني‌هاي پلاريزاسيون پتانسيوديناميک دو فولاد آستنيتي کروم- 
منگنزدار در محلول 0/1 مولار اسيد سولفوريک بعد از 30 دقيقه غوطه‌وري 

تحت شرايط پتانسيل‌ مدار باز )نرخ روبش پتانسيل برابر 1 ميلي‌ولت در ثانيه(.

جدول 2-  مقادير چگالي جريان و پتانسيل‌ خوردگي و هم‌چنين چگالي جريان بحراني رويين شدن دو فولاد آستنيتي کروم- منگنزدار در محلول اسيد سولفوريک 0/1 مولار.
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در جدول 2 مشاهده مي‌شود که چگالي جريان بحراني رويين شدن 
فولاد آستنيتي اول از فولاد دوم کم‌تر است. دليل آن را مي‌توان با 
توجه به شکل 4 )تاثير عناصر آلياژي بر منحني پلاريزاسيون آندي 
]15و 16[( توضيح داد. همان‌طور که در شکل 4 مشاهده مي‌شود، 
باعث کاهش  ترکيب شيميايي  واناديم در  و  افزايش عناصر کروم 
نتيجه آساني رويين شدن آلياژ  چگالي جريان بحراني آندي و در 
کروم  مقادير  که  مي‌شود  مشاهده   ،1 جدول  به  توجه  با  مي‌شوند. 
و واناديم فولاد آستنيتي اول نسبت به فولاد آستنيتي دوم به‌ترتيب      

به‌ميزان 2/34 و 0/022 درصد وزني بيش‌تر است.

هم‌چنين در شکل 3 مشاهده مي‌شود که چگالي جريان رويين در 
تمامي پتانسيل‌هاي محدوده رويين، براي فولاد آستنيتي اول کم‌تر از 
فولاد دوم است و دليل اين مطلب نيز به مقدار کروم مرتبط مي‌شود. 
در شکل 4 مشاهده مي‌شود که افزودن کروم، نيکل و تنگستن باعث 

کاهش چگالي جريان رويين مي‌شود ]15و 16[.
در جدول 2 مشاهده مي‌شود که مقدار پتانسيل شکست لايه رويين 
براي فولاد آستنيتي اول بيش‌تر از فولاد دوم است. دليل اين پديده 
نيز با توجه به ترکيب شيميايي دو فولاد و شکل 4 قابل تفسير است. 
و  افزودن عناصر کروم  همان‌طور که در شکل 4 مشاهده مي‌شود 

واناديم باعث افزايش پتانسيل شکست و در نتيجه افزايش محدوده 
رويين شدن مي‌شوند ]15و 16[.

3-3- طيف‌سنجي امپدانس الکتروشيميايي
در شکل 5 منحني‌هاي نايکويست حاصل از طيف‌سنجي امپدانس 
الکتروشيميايي دو فولاد آستنيتي کروم- منگنزدار در محلول 0/1 
دقيقه   30 زمان  به‌مدت  غوطه‌وري  از  بعد  اسيد  سولفوريک  مولار 
تحت شرايط پتانسيل مدار باز نشان داده شده است. همان‌طور که ‌در 
اين شکل مشاهده مي‌شود دو منحني‌ نايکويست داراي رفتار مشابهي 
هستند. در ابتدا در محدوده بسامد‌هاي بالا و مياني، يک حلقه خازني 
و در ادامه در چند بسامد انتهايي، يک رفتار شبه القايي براي هر دو 

منحني مشاهده مي‌شود ]17[. 

به‌طور کلي يک پديده الکتروشيميايي را مي‌توان با به دست آوردن 
به  امپدانس  طيف  نوعي،  به‌طور  کرد.  مطالعه  آن  امپدانس  معادله 
کمک مداري متشکل از مقاومت، خازن و القاگر مدل‌سازي و سپس 
ترتيب  اين  به  و  داده مي‌شود  تطبيق  با آن  نظر  مورد  تجربي  طيف 
به  مقادير  اين  به‌دست مي‌آيد. سپس  معادل  مدار  المان‌هاي  مقادير 
پديده‌اي شيميايي- فيزيکي ارتباط داده مي‌شود تا ثابت شود که مدار 
معادل حاصله، نمايش قابل قبولي از پديده‌هاي در حال اتفاق است. 
براي مدل‌سازي منحني‌هاي نايکويست شکل 5، از مدار معادل شکل 
به فصل  ثابت مربوط  فاز  المان   CPE اين مدار:  استفاده شد. در   6

شکل 4- تاثير عناصر آلياژي بر منحني پلاريزاسيون آندي فلزاتي با قابليت 
رويين شدن ]15و 16[.

شکل 5- منحني هاي نايکويست دو فولاد آستنيتي کروم- منگنزدار در محلول 0/1 
مولار اسيد سولفوريک بعد از 30 دقيقه غوطه وري تحت شرايط پتانسيل  مدار باز.
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مشترک فولاد/ محلول، Rct مقاومت انتقال بار،  Lsc القاي مربوط 
به جذب اجزاي فعال الکتروشيميايي،  Rsc مقاومت مربوط به جذب 
 Rs اجزاي فعال الکتروشيميايي در فصل مشترک فولاد/ محلول و

مقاومت جبران ناپذير محلول است ]18-20[. 

به‌دست  نمودارهاي  همراه  به  نايکويست  نمودارهاي   7 شکل‌  در 
آمده از مدل‌سازي با مدار معادل شکل 6 براي دو فولاد آستنيتي 
نشان داده شده است. همان‌‌طور که در شکل‌ 7  کروم- منگنزدار 
و  آزمايش  از  حاصل  داده‌هاي  بين  مناسبي  انطباق  است  مشخص 

منحني‌هاي مدل‌سازي شده مشاهده مي‌شود.
در جدول 3 مقادير المان‌هاي حاصل از مدل‌سازي با استفاده از مدار 
معادل شکل 6 نشان داده شده است. همان‌طور که در اين جدول 
مشاهده مي‌شود مهم‌ترين المان مقاومت انتقال بار است که مقدار 
آن از 23/33 اهم سانتي‌متر مربع براي فولاد آستنيتي اول به 45/76 
است.  يافته  افزايش  دوم  آستنيتي  فولاد  براي  مربع  سانتي‌متر  اهم 
هم‌چنين در جدول 3 مشاهده مي‌شود که مقدار مقاومت ناشي از 
جذب اجزاي فعال الکتروشيميايي در فصل مشترک فولاد/ محلول 

بين 2 تا 5 اهم سانتي‌متر مربع تغيير مي‌کند که مقدار کمي است. 
دانستن  با  مي‌توان  را  پلاريزاسيون  مقاومت   ،8 شکل  به  توجه  با 
فعال  اجزاي  از جذب  ناشي  مقاومت  و  بار  انتقال  مقاومت  مقادير 

الکتروشيميايي به‌دست آورد ]20[. با استفاده از جدول 3 و تفاضل 
مقاومت  از  الکتروشيميايي  فعال  اجزاي  جذب  از  ناشي  مقاومت 
انتقال بار، مشخص مي‌شود که مقاومت پلاريزاسيون فولاد آستنيتي 
اول از فولاد دوم کم‌تر است که با کاهش چگالي جريان خوردگي 

نشان داده شده در جدول 2 نيز مطابقت دارد.

شکل 6-  مدار معادل الکتريکي مناسب براي مدل‌سازي منحني‌هاي 
نايکويست دو فولاد آستنيتي کروم- منگنزدار ]20-18[.

شکل 8- محاسبه مقاومت پلاريزاسيون با استفاده از مقاومت انتقال بار و 
مقاومت مربوط به جذب اجزاي فعال ]20[.

جدول 3- مقادير المان‌هاي حاصل از مدل‌سازي با استفاده از مدار معادل شکل 6.

شکل 7- منحني‌هاي نايکويست دو فولاد آستنيتي کروم- منگنزدار و 
منحني‌هاي حاصل از مدل‌سازي با مدار معادل شکل 6.
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3-4- آزمون موت- شاتکي
يکي از روش‌هاي تعيين رفتار نيمه‌هادي نوع -n و يا نوع -p لايه 
آزمـون  آن،  در  مــوجــود  عيـوب  بررســي  هـم‌چنين  و  رويين 
موت - شاتکي است. شکل 9 منحني‌هاي موت- شاتکي براي لايه 
در  منگنزدار  کروم-  آستنيتي  فولاد  دو  روي  شده  تشکيل  رويين 
محلول 0/1 مولار سولفوريک اسيد بعد از غوطه‌وري به‌مدت زمان 

30 دقيقه تحت شرايط پتانسيل مدار باز را نشان مي‌دهد. 
همان‌طور که در شکل‌ 9 مشاهده مي‌شود دو منحني موت- شاتکي 
مشاهده  آن‌ها  براي  مجزا  ناحيه  سه  و  هستند  مشابهي  رفتار  داراي 
مي‌شود. ناحيه اول در پتانسيل‌هاي کم‌تر از 0/025 ولت قرار دارد 
 p-که شيب آن منفي است و نشان‌دهنده لايه رويين تشکيل شده نوع
پتانسيل 0/025 تا 0/675 ولت را شامل  از  ناحيه دوم که  است. در 
مي‌شود، شيب مثبت نشان‌دهنده رفتار نيمه‌هادي نوع-n براي لايه رويين 
تشکيل شده است. براي رفتار نوع-n، شيب به‌طور معکوس با چگالي 
دهنده‌هاي الکترون Donor density) ND( متناسب است. در نهايت 
)ناحيه سوم(، شيب منفي  از 0/675 ولت  بيش‌تر  پتانسيل‌هاي  براي 
مي‌شود که نشان‌دهنده لايه رويين تشکيل شده نوع-p است. براي رفتار 
نوع-p، شيب به‌طور معکــوس با چگالـــي گيــرنــده‌هـــاي الــکتـــرون‌        
                                               متناسب است. منحني‌هــاي موت- شاتکـي 
در شکل‌ 9 مانند منحني‌هاي گزارش شده براي لايه‌ رويين تشکيل شده روي 

فولادهاي زنگ‌نزن آستنيتي در محيط‌هاي اسيدي مشابه است  ]21و 22[.

به‌طور کلي براي رفتار نيمه‌هادي نوع -p و نوع-n به‌ترتيب معادلات 
موت- شاتکي به‌صورت روابط 1 و 2 است ]23و 24[:

در اين معادلات،  ثابت دي الکتريک لايه رويين، ε0 نفوذپذيري خلا 
 ،)1/6021 × 10-19 C( بار الکتريکي الکترون e ،)8/85× 10-14 F/m(
 Efb ،پتانسيل اعمالي برحسب ولت E ،      3- برحسب ND و NA

T دما  و   )1/3807 × 10-23  J/K( بولتزمن  ثابت   kB پتانسيل فلت، 
برحسب درجه کلوين است. 

با محاسبــه شيب منحني‌هــاي  نشان مي‌دهنـد که  معادلات 1 و 2 
موت - شاتکي، به‌ترتيب NA و ND را با دانستن مقادير ،  e و   )15/6( 

مي‌توان به‌دست آورد ]23 و 24[.
چگالي  مقادير  و  شاتکي   - موت  منحني‌هاي  شيب   4 جدول  در 
آستنيتــي  فــولاد  دو  رويين  لايه  براي  الکترونــي  دهنده‌هاي 
بعد  سولفوريک  اسيد  مولار   0/1 محلول  در  منگنزدار   - کروم 
مدار  پتانسيل  شرايط  تحت  دقيقه   30 زمان  به‌مدت  غوطه‌وري  از 
اين جدول مشاهده مي‌شود  ارائه شده است. همان‌طور که در  باز 
بر   1021 محدوده  در  آمده  به‌دست  الکتروني  دهنده‌هاي  چگالي 
رويين  لايه  تشکيل  نشان‌دهنده  که  دارد  قرار  مکعب  سانتي‌متر 
دهنده‌هاي  چگالي  محدوده  در  و  است  بالا  محافظتي  خواص  با 
براي لايه‌ رويين تشکيل شده روي فولادهاي زنگ‌نزن  الکتروني 

آستنيتي در محيط‌هاي اسيدي مشابه است ]21و 22[. 
توضيحات تکميلي در مورد دهنده‌هاي الکتروني و چگالي آن‌ها، 

در بخش 3-5 آورده شده است.

شکل 9- منحني‌هاي موت- شاتکي دو فولاد آستنيتي کروم- منگنزدار در محلول 0/1 
مولار اسيد سولفوريک بعد از 30 دقيقه غوطه‌وري تحت شرايط پتانسيل‌ مدار باز.

جدول 4-  مقادير چگالي دهنده‌هاي الکتروني محاسبه شده
 با استفاده از منحني‌هاي موت- شاتکي.

m

(Acceptor density) NA)
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4- نتيجه‌گيري
1( تغييرات پتانسيل مدار باز دو فولاد آستنيتي کروم- منگنزدار توليدي نشان داد که با گذشت زمان، پتانسيل مدار باز آن‌ها مانند فولادهاي زنگ‌نزن 

آستنيتي به سمت مقادير مثبت انتقال ميي‌ابد.
2( نتايج آزمون‌هاي پلاريزاسيون پتانسيوديناميک مشخص کرد که چگالي جريان خوردگي دو فولاد کروم- منگنزدار در محدوده 4-10 آمپر بر 

سانتي‌متر مربع است که نشان‌دهنده مقاومت به خوردگي مناسب آن‌ها در اين محيط اسيدي است.
مانند فولادهاي  پتانسيوديناميک نشان داد که دو فولاد کروم- منگنزدار، داراي رفتار رويين مناسبي  نتايج آزمون‌هاي پلاريزاسيون  3( هم‌چنين 

زنگ‌‌نزن آستنيتي در محيط‌هاي اسيدي هستند.
4( آزمون‌هاي طيف‌سنجي امپدانس الکتروشيميايي نشان داد که در تمامي منحني‌هاي‌ نايکويست، در محدوده فرکانس‌هاي بالا و مياني، يک حلقه 

خازني و در چند فرکانس انتهايي، يک رفتار شبه القايي مشاهده مي‌شود.
5( نتايج مدل‌سازي طيف‌هاي امپدانس نشان داد که مقاومت پلاريزاسيون فولاد آستنيتي دوم بيش‌تر از فولاد اول است که با چگالي جريان خوردگي 

به‌دست آمده از آزمون‌هاي پلاريزاسيون پتانسيوديناميک نيز مطابقت دارد.
6( نتايج مدل‌سازي طيف‌هاي امپدانس نشان داد که مقاومت پلاريزاسيون فولاد آستنيتي دوم بيش‌تر از فولاد اول است که با چگالي جريان خوردگي 

به‌دست آمده از آزمون‌هاي پلاريزاسيون پتانسيوديناميک نيز مطابقت دارد.
7( آزمون‌هاي موت- شاتکي نشان داد که منحني‌‌هاي موت- شاتکي براي هر دو فولاد آستنيتي کروم- منگنزدار توليدي، مانند منحني‌هاي فولادهاي 

زنگ‌نزن آستنيتي در محيط‌هاي اسيدي مشابه است و سه ناحيه مجزا براي آن‌ها مشاهده مي‌شود.
8( هم‌چنين نتايج آزمون‌هاي موت- شاتکي نشان داد که چگالي دهنده‌هاي الکتروني به‌دست آمده براي دو فولاد آستنيتي کروم- منگنزدار مانند 

فولادهاي زنگ‌نزن آستنيتي، در محدوده 1021 بر سانتي‌متر مکعب قرار دارد.
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چکيده: 
در این پژوهش بازدارندگی خوردگی آلیاژ آلومینیم T6-6061 در محیط اسید نیتریک توسط بازدارنده تیواوره در دو محلول مختلف با 

استفاده از آزمون‌های الکتروشیمیایی و محاسبات شیمی کوانتوم بررسی شده است. 
نتایج پلاریزاسیون چرخه‌ای و امپدانس الکتروشیمیایی نشان داد که با افزایش غلظت بازدارنده پتانسیل حفره‌دار شدن افزایش و حساسیت به 
حفره‌دار شدن کاهش می‌یابد. منحنی‌های پلاریزاسیون آندی و کاتدی نشان داد که بازدارنده از نوع بازدارنده‌های مختلط بوده و راندمان 
بازدارندگی با افزایش غلظت بازدارنده افزایش می‌یابد. جذب بازدارنده بر روی سطح از ایزوترم جذب لانگمیر پیروی می‌نماید. محاسبات 
داد که جذب  نشان  فیزیکی می‌باشد. محاسبات شیمی کوانتوم  نوع جذب  از  بازدارندگی خوردگی  نمایان ساخت که  انرژی آزاد جذب 
 HOMO   صورت گرفته و کاهش اختلاف انرژی بین π بازدارنده بر روی سطح آلیاژ از طریق اتم‌های نیتروژن و سولفور به‌خوبی الکترون‌های

و  LUMO نقش به‌سزایی در افزایش بازده بازدارندگی دارد.
کلمات کليدي: بازدارنده خوردگی، آلیاژ آلومینیم T6-6061، جذب فیزیکی.  
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Abstract:

In this research, corrosion inhibition of 6061-T6 aluminum alloy in nitric acid by inhibitor of thiourea in two 
type of solution using tests electrochemical and quantum mechanical calculations have been investigated. 
Cyclic polarization and electrochemical impedance results showed that with increasing concentrations of 
inhibitors, pitting potential rosed and sensitivity to pitting diminishes. Anodic and cathodic polarization curves 
showed that the inhibition was mixed type inhibitors and the inhibition efficiency increases with increasing 
inhibitor concentration. Inhibitor adsorption on the surface from the Langmuir isotherm can follow. Adsorption 
free energy calculations revealed that corrosion inhibition is type of physical adsorption. Quantum chemical 
calculations showed that the inhibitor adsorption on the alloy surface through nitrogen and sulfur atoms as 
well as π electrons done and reduces the energy difference between the HOMO and LUMO significant role has 
increasing inhibition efficiency.
Keywords: corrosion inhibitor, 6061-T6 aluminum alloy, physical adsorption. 
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1- مقدمه
خوب،  جــوش‌کــاری  قابلیت  به‌علت   6061 آلیــاژآلـومینیـم 
مقاومت به خوردگی و ایمنی در برابر ترک خوردگی خستگی در 
استحکـام  افزایش  جهت  دارد.  گسترده‌ای  کاربرد  مختلف  صنایع 
آلیـاژ مورد عملیات حـرارتی T6 قرار می‌گیرد. آلومینیم و آلیاژهای 
می‌باشند   -1/677  SHE تقریبا  الکتروشیمیایی  پتانسیل  دارای  آن 
که به دلیل تشکیل لایه اکسیدی محافظ روی سطح فلز در محیط 
اسیـدی و خنثی دارای مقاومت بـه خــوردگـی مطلوبـی می‌باشند. 
در محیط های اکسیدکننده این لایه اکسیدی به سرعت تشکیل شده 

و خوردگی فلز را به حداقل می‌رسد. 
در تعدادی از صنایع مانند تولید نیتریک اسید در صنایع انفجاری، 
مجاورت  در  آلومینیم  نیترات،  آمونیوم  تولید  فرآیند  و  آمونیاک 
انیتریک اسید قرار می‌گیرد. نیتریک اسید در غلظت‌های خیلی بالا 
و خیلی پایین تاثیر کمی بر خوردگی آلومینیم دارد اما در محدوده 
بالاتر  نیز  اتاق  دمای  در  حتی  خوردگی  سرعت   %20-40 غلظتی 
افزایش دما باعث تشدید خوردگی فلز  mm.y 4 می‌رسد و   -1 از 
می‌شود. بنابراین نیاز است تا یک بازدارنده برای خوردگی آلومینیم 

در محیط اسید نیتریک انتخاب شود]1[.
میرز )Mears( والدریچ )Eldredge( پیشنهاد دادند که ترکیبات 
آلی نمی‌توانند به عنوان بازدارنده خوردگی در محیط اسید نیتریک 
مورد استفاده قرار گیرند چون امکان تجزیه بازدارنده در چنین محیط 
اکسیدکننده‌ شدیدی وجود دارد. بازدارنده‌های معدنی مانند کرومات‌ها 
بازدارنده‌های خوردگی موثری برای آلومینیم  در غلظت‌های بالای 
ناکافی مورد استفاده قرار گیرند  اسید می‌باشند و چنانچه در مقدار 
شود.  آلیاژ  سطح  بر  موضعی  خوردگی  ایجاد  باعث  است  ممکن 
از طرفی کرومات‌ها سمی بوده و باعث آلودگی می‌شوند در نتیجه 
انتخاب و بازده بازدارندگی در این محیط چندان رضایت‌بخش نبوده 
است ]2[. سینگ )Singh(  و همکاران تعدادی از ترکیبات آلی را 
اسید  نیتریک  در محیط  آلومینیم  برای  بازدارنده خوردگی  به‌عنوان 
مورد بررسی قرار دادند. آن‌ها دریافتند که ترکیبات شامل سولفور 
بازدارنده‌های موثرتری نسبت به ترکیبات شامل نیتروژن می‌باشند]3،4[. 

با  تیواوره  بازدارندگی  عملکرد  بررسی  پژوهش،  این  از  هدف 
امپدانس  طیف‌نگاری  پتانسیودینامیک  پلاریزاسیون  از  استفاده 
الکتروشیمیایی)EIS( می‌باشد. ارتباط بین پارامترهای شیمی کوانتومی و 
راندمان‌های بازدارندگی تجربی بازدارنده‌  مورد بحث واقع شده است.

2- مواد و روش تحقیق
متفاوت  با حلال‌های  مجزا  محلول  دو  به‌صورت  تیواوره  بازدارنده 
گرم   0/1 دو  و  یک  محلول‌های  در  گرفت.  قرار  استفاده  مورد 
اسید 30% وزنی  نیتریک  میلی‌لیتر آب و  به‌ترتیب در 100  تیواوره 
استفاده شد.  بازدارنده  به‌عنوان  و در غلظت‌های مختلف  حل شده 
ترکیب شیمیایی آلیاژ آلومینیم T6-6061  در جدول 1 نشان داده 
شده است. آلیاژ به یک سیم مسی متصل و با رزین اپوکسی مانت 
شد. قبل از هرگونه انجام آزمایش مساحتی معادل cm2 1  از آلیاژ 
را با استفاده از کاغذ سمباده تا شماره 2500 به‌منظور ایجاد سطحی 
صاف و تمیز پولیش گردید. سپس نمونه‌ها به‌طور کامل با استفاده از 
آب مقطر شست‌وشو گردیده و خشک شدند. همه آزمایش‌ها در 
بازدارنده  با غلظت‌های مختلف  اسید 30% وزنی و  نیتریک  محیط 
زمان  به‌مدت  پایدار  حالت  ایجاد  برای  نمونه‌ها  شد.  انجام  تیواوره 
به  وزنی غوطه‌ور گردید.  اسید %30  نیتریک  محلول  در  6 ساعت 
سه  الکتروشیمیایی  سل  یک  از  الکتروشیمیایی  بررسی‌های  منظور 
الکترودی با ظرفیت 100 میلی‌لیتر استفاده شد. در این سل، نمونه‌ها 
به‌عنوان الکترود کاری، الکترود پلاتین به عنوان الکترود کمکی و 
الکترود Ag/AgCl به عنوان الکترود مرجع استفاده شد. آزمون‌های 
گالوانواستات   / پتانسیواستات  دستگاه  از  استفاده  با  پلاریزاسیون 
EG&G مدلA263 با نرم افزارPower Suite 2/20/0 انجام شد. 

محدوده پتانسیل 250 میلی‌ولت کم‌تر از پتانسیل مدار باز تا پتانسیل 
 5 mV/s جاروب  سرعت  با  باز  مدار  پتانسیل  از  بالاتر  ولت   1/8
استفـاده  با  الکتروشیمیـایـی  امپـدانس  انتخاب گردید. آزمون‌های 
از دستگـاه EG & G A273 و نرم‌افزار Zsim Win 3/22 انجام 
 m Hz فرکانس  دامنه  در  امپدانس  اندازه‌گیری طیف‌نگاری  شد. 

10تا KHz 100 با دامنه mV 10حول OCP انجام پذیرفت.

جدول1- ترکیب شیمیایی آلیاژ آلومینیم 6061
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3- نتایج و بحث

1-3- محیط اسید نیتریک 30% در حضور بازدارنده تیواوره 

محلول یک )حلال آب(

شکل 1  منحنی پلاریزاسیون چرخه‌ای نمونه را در محلول نیتریک 

اسید 30% در حضور بازدارنده تیواوره محلول یک نشان می‌دهد. 

است.  شده  آورده  تافل  برون‌یابی  از  حاصل  مقادیر  جدول2  در 

در  کاتدی  و  آندی  به‌ترتیب شیب شاخه‌‌های   cβو aβ به‌طوریکه 

ناحیه‌ی خطی تافل بوده و  Ecorr،icorr و Epit به ترتیب پتانسیل و 

دانسیته جریان خوردگی و پتانسیل حفره‌دار شدن می‌باشند. بازده 

به‌دست می‌آید. همان‌طور که  رابطه‌ی 1  از   )  %I.E( بازدارندگی 

مشاهده می‌شود با افزایش غلظت بازدارنده، مقاومت به خوردگی 

و پتانسیل حفره‌دار شدن افزایش یافته است. مطابق شکل 2 و جدول 

2 بیش‌‌ترین درصد بازدارندگی 40% در غلظت ppm 250 به‌دست 

آمده است. 

در  و  غیاب  در  دانسیته جریان‌های خوردگی  به‌ترتیب   i′corr و   icorr

حضور بازدارنده می‌باشند.

 I.E%  ( ) 1–  00corr corr

corr

i i
i

= × )1(

شکل1- منحنی پلاریزاسیون چرخه‌ای  آلیاژ آلومینیم T6-6061  در محلول 
نیتریک  اسید 30% در حضور غلظت‌های مختلف بازدارنده تیواوره 

در محلول یک )حلال آب( 

شکل2- بازده بازدارندگی تیواوره محلول یک  براساس غلظت در محیط نیتریک  اسید

جدول 2- مقادیر  به‌دست آمده از منحنی‌های پلاریزاسیون آلیاژ آلومینیم T6-6061  در محیط نیتریک  اسید %30 

در حضور بازدارنده تیواوره در محلول یک )حلال آب(
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2-3- محیط نیتریک اسید 30% در حضور بازدارنده تیواوره 
محلول دو )حلال نیتریک اسید %30(

شکل3 منحنی پلاریزاسیون چرخه‌ای نمونه را در محلول اسید نیتریک 
30% در حضور غلظت‌های مختلف بازدارنده تیواوره محلول دو نشان 
آورده   3 جدول  در  منحنی‌ها  این  از  آمده  به‌دست  مقادیر  می‌دهد. 
شده است. همان‌طور که مشاهده می‌شود با افزایش غلظت بازدارنده،  
است. یافته  افزایش  شدن  حفره‌دار  پتانسیل  و  خوردگی  به  مقاومت 
بیش‌ترین بازده بازدارندگی 81% در غلظت M 0/01  به‌دست آمده است.

حضور بازدارنده تیواوره محلول دو، منحنی‌های کاتدی و آندی را 
به‌طور مشابه به‌مقادیر با دانسیته جریان کم انتقال می‌دهد. چون این 
تاثیرگذار  کاتدی  و  آندی  واکنش‌های  دوی  هر  روی  بر  بازدارنده 
می‌باشد در نتیجه این بازدارنده از نوع مخلوط بوده و پتانسیل خوردگی 
را چندان تغییری نداده و بیشتر دانسیته جریان خوردگی را تغییر می‌دهد. 
و  آندی(  واکنش   ( آلومینیم  تجزیه‌  بازدارنده،  این  افزودن  به‌وسیله‌ 
در محلول اسیدنیتریک پروسه‌ی  واکنش‌های کاتدی کند می‌شوند. 

کاتدی شامل واکنش‌های زیر می‌باشد]5[:
NO3

- + 3H+ + 2e-  → HNO2 + H2O                  )2(
NO3

- + 4H+ + 3e-  →  NO + 2H2O                    )3(
2H+ + 2e-  →  H2                                                  )4(

تیـواوره ] CS ( NH2 (2 [ بـا HNO2 در حضـــور یک اسیـد قـوی 
) HNO3  ( واکنش می‌دهد و باعث تشکیل فرمامیدین دی سولفید 
می‌شود.  ]  NH2.(NH:)C.S2.C.(NH).NH2  [ شیمیایی  ترکیب  با 

این ترکیب در محیط اسیدی قوی پایدار   می‌باشد. در نتیجه علت 
افزایش بازدارندگی تشکیل این ترکیب در محلول می‌باشد]6-8[.

معادل   مدار  می‌دهد.  نشان  را   نمونه‌ها  نایکوئیست  منحنی   4 شکل 

الکتریکی نمونه و منحنی منطبق شده آن نیز در شکل 5  نشان داده شده 
است. نتایج به‌دست آمده از این منحنی‌ها نیز در جدول 4 آورده شده 
است. همان‌طور که مشاهده می‌شود با افزایش غلظت بازدارنده تیواوره 
محلول دو، مقاومت به خوردگی افزایش  یافته است. بیش‌ترین بازده 

بازدارندگی M 0/01 در غلظت  به مقدار 80% به‌دست آمده است.

شکل3- منحنی پلاریزاسیون چرخه‌ای  آلیاژ آلومینیم T6-6061  در محلول 
اسیدنیتریک 30% در حضور غلظت‌های مختلف بازدارنده تیواوره محلول دو 

)حلال  نیتریک اسید( در محلول یک )حلال آب( 

شکل4- منحنی نایکوئیست آلیاژ آلومینیم T6-6061  در محلول اسیدنیتریک %30
در حضور غلظت‌های مختلف تیواوره محلول دو )حلال نیتریک اسید(

جدول 3- مقادیر  به‌دست آمده از منحنی‌های پلاریزاسیون آلیاژ آلومینیم T6-6061  در محیط نیتریک اسید 30% در حضور بازدارنده تیواوره محلول دو
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به‌دست  زیر  معادله  به‌صورت  ثابت  فاز  المان  از  ناشی  امپدانس 
می‌آید:

که Yo ادمیتانس و n  ضریب‌ غیریکنواختی سطح و هر دو پارامترهای 
مستقل از فرکانس می‌باشند و n> 1< 1-  است. به‌ازای n=0، 1 و1- 
به‌ترتیب رفتار مقاومتی خالص، ظرفیتی خالص و القایی خالص را 

نشان می‌دهد ]9[.
با توجه به جدول 4، مقدار n= 1بوده و رفتار خازنی خالص را نشان می‌دهد 

پس می‌توان خازن را به‌جای المان فاز ثابت به‌کار برد. 
منحنی نایکوئیست با سه ثابت زمانی مشخص می‌شود: ثابت زمانی ظرفیتی 
در مقادیر فرکانس‌های بالا، ثابت زمانی القایی در فرکانس‌های متوسط و 

ثابت زمانی ظرفیتی دوم در فرکانس‌های پایین.

لایه‌  تشکیل  به‌وسیله‌  بالا  فرکانس‌های  در  ظرفیتی  زمانی  ثابت 
اکسیدی یا افزایش لایه‌ اکسیدی روی آلیاژ آلومینیم می‌باشد. برت 
)Brett(  ثابت زمانی اول را به‌صورت واکنش‌های فصل‌مشترکی 
اکسید/  فلز/  مشترک  فصل  در  آلومینیم  اکسایش  واکنش  به‌ویژه 
فصل  در   Al+3یون‌های تشکیل  پروسه‌ی  داد.  شرح  الکترولیت 
در  اکسیدی  لایه‌  طریق  از  مهاجرت‌شان  و  اکسید   / فلز  مشترک 
نتیجه‌ شدت میدان الکتریکی بالا در فصل مشترک محلول / اکسید 
 / محلول  مشترک  فصل  در  می‌شود.   Al+3به شدن  اکسید  باعث 
اکسید، O-2 یا -OH شکل پیدا می‌کنند.به‌طور هم‌زمان با تشکیل 
یون‌های O-2، یون‌های -OH تشکیل می‌شوند. این شرایط در اثر 
به‌دست  الکترولیت  اکسید/  مشترک  فصل  موضعی  شدن  اسیدی 
می‌آیند. بنابراین این ثابت زمانی در مدار معادل شکل 5  به‌وسیله‌ 

شکل5- مدار معادل الکتریکی و منحنی منطبق شده آلیاژ آلومینیم T6-6061 در محلول نیتریک اسید 30%   در حضور بازدارنده تیواوره محلول دو

جدول4-  مقادیر به‌دست آمده از منحنی نایکوئیست آلیاژ آلومینیمT6-6061 در محلول نیتریک اسید  30% درحضور 
غلظت‌های مختلف بازدارنده تیواوره محلول دو
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عنصر فاز ثابت Q و مقاومت انتقال بار Rct1 نشان داده شده است]10[. 
بسونی  شرح داد که ثابت زمانی القایی در نتیجه‌ی آرایش مجدد بار 
سطحی در فصل مشترک اکسید / فلز به‌وجود می‌آیند. او هم‌چنین 
پیشنهاد داد که جذب واسطه‌ها در احیای یون‌های هیدروژن می‌تواند 
باعث حلقه‌ی القایی شود. جذب واسطه‌هایی مانند یون‌های -OH و  
ثابت زمانی در مدار  این  القایی می‌شود.  باعث یک حلقه‌ی   NO-2

معادل به‌وسیله‌ی القاگرL و R نشان داده شده است]11[. 
بسونی )Bessone(  شرح داد که ثابت زمانی القایی در نتیجه آرایش 
مجدد بار سطحی در فصل مشترک اکسید / فلز به وجود می‌آیند. او 
هم چنین پیشنهاد داد که جذب واسطه‌ها در احیای یون‌های هیدروژن 
یون‌های  مانند  القایی شود. جذب واسطه‌هایی  باعث حلقه  می‌تواند 
-OH و  NO-2 باعث یک حلقه القایی می‌شود. این ثابت زمانی در 

مدار معادل به‌وسیله‌ی القاگرL و R نشان داده شده است]11[.
فلز  تجزیه‌  نماینده‌  پایین  فرکانس‌های  در  دوم  ظرفیتی  زمانی  ثابت 
می‌باشد. با افزایش غلظت بازدارنده مقدار ظرفیتی Q1 کاهش می‌یابد 
که ممکن است به‌وسیله تشکیل یک لایه حفاظتی بر سطح الکترود 
شرح داده شود. ضخامت این لایه با افزایش غلظت بازدارنده افزایش 
پیدا می‌کند که خیلی از ملکول‌های بازدارنده به‌طور الکترواستاتیک 

جذب سطح الکترود می‌شوند.
بازده بازدارنده تیواوره به‌وسیله‌ی معادله ‌زیر تعیین می‌شود:

Rp و R′p به‌ترتیب مقاومت پلاریزاسیون در غیاب و حضور بازدارنده 
می‌باشد.

افزایش  با  بازدارنده  بازده  به شکل 6 مشخص می‌شود که   با توجه 
غلظت افزایش پیدا کرده است. بیش‌ترین بازده بازدارنده در غلظت

M  0/01 به میزان 80/01 % به‌دست آمده است. نوع ایزوترم با توجه به 

شکل 7 براساس رسم گرافیکی)            θ  ×100 = %        ( براساس 
C  به‌دست می‌آید.  ضریب هم‌بستگی )R2( مطلوب و شیب خطی 
نزدیک به یک ایجاد می‌کند که نشان می‌دهد ملکول‌های بازدارنده 
از ایزوترم جذب لانگمیر که به‌صورت رابطه زیر بیان می‌شود، پیروی 

می‌کند.

C غلظت ، Kads  ثابت تعادل پروسه‌ی جذب،R ثابت گازها،T دما 
برحسب کلوین می‌باشد.

حلال  مولار  غلظت   Csolvent و  گیبس  استاندارد  آزاد  انرژی   ∆G  0
می‌باشد که در مورد آب mol.dm-3 55/5 می‌باشد. با محاسبه‌های 
انجام شـــده مقــدار kads بــرابـــر                     G 0،3333/3∆ بـرابــر                     
                    30/1- بـــه‌دست آمــــده است. مقـــدار منفـــی انـــرژی 

آزاد نشان‌دهنده خود به خودی بـودن جذب و کمتـر بــودن آن از
                       40 نشان دهنده‌ی این است که جذب با تعامل الکترواستاتیک 

بین گونه‌های جاذب و ماده جذب شده می‌باشد ]12،13[.

ملکول‌های بازدارنده به‌وسیله‌ی جذب شدن در فصل مشترک فلز/ 
وابسته  جذب  این  می‌آورند.  به‌عمل  ممانعت  خوردگی  از  محلول 
الکتروشیمیایی در فصل  پتانسیل  و  ترکیب شیمیایی ملکول‌، دما  به 

مشترک فلز / محلول می‌باشد.
در مورد سطح آلومینیم، ملکول‌های حلال H2O می‌تواند جذب سطح 
اکسیدی آلومینیم شده و به‌صورت مناطق هیدروکسیدی یا لایه‌های 
 OH- هیدروکسیدی در سطح شکل پیدا کنند.گروه هیدروکسید قطبی
ممکن است باعث جذب بیش‌تر روی سطح شوند و جذب فیزیکی 

یک یا چند لایه ملکول‌های آب قطبی صورت گیرد.
یک سطح اکسیدی یا هیـدروکسیــدی Al-OH به‌وسیله‌ی واکنش 

شکل6- بازده بازدارندگی تیواوره محلول دو  براساس غلظت در محیط

شکل7- نمودار جذب هم‌دمای بازدارنده تیواوره محلول دو  بر روی سطح  
آلیاژ آلومینیم T6-6061   در محلول نیتریک اسید %30

)8(

IE C/θ

mol.dm-3

kj.mol-1

   kj.mol-1
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باردار  سطحی،  آمفوتر  واکنش  نتیجه‌  در   OH- یا   H+ یون‌های  با 
می‌شوند که در معادلات زیر آمده است:

جذب  هیدروکسید  است  پایین   pH که  اسید  نیتریک  محلول  در 
 )Al – OH2(

پروتون‌های سطح شده و سطوح با بار مثبت سطحی +
ایجاد می‌کنند.در محلول اسیدی، مکان‌هایی از سطح که بار مثبت 
دارند به‌طور الکترواستاتیک هر آنیونی که در محلول وجود دارد را 

جذب کرده و کاتیون‌ها را دفع می‌کنند]15،14[.
بازدارنده تیواوره ممکن  است بر سطح آلومینیم در 4 نوع مختلف 

جذب شوند:
1- تعامل الکترواستاتیک بین سطوح با بار منفی که جذب آنیون‌های  
NO2 بر روی آلومینیم صورت گرفته است و می توانند 

NO3 و -
-

بازدارنده‌‌های با بار مثبت را جذب کنند.
2- تعامل جفت الکترون‌های ناپیوندی در ملکول)جفت الکترون‌های 

ناپیوندی نیتروژن و سولفور( با سطح آلومینیم 
3- تعامل الکترون л  بازدارنده با  سطح آلومینیم

4- ترکیبی از 1 و 3 .
جذب موثر در نتیجه‌ هریک از الکترون ‌л سامانه تیواوره یا اتم‌های 

الکترونگاتیو S وN صورت می‌گیرد.
الکترون  بازدارنده یک جفت  الکترون، وقتی‌که ملکول‌های  انتقال 
ناپیوندی در اتم‌های اشتراکی گروه عاملی خود دارد و الکترون‌های 
در  آروماتیک  حلقه‌های  یا  دوگانه  پیوندهای  حضور  نتیجه‌  در   л
ساختار داشته باشد آسان می‌شود. به‌علاوه احتمال زیادی وجود دارد 
  N-H که جذب از طریق پیوندهای هیدروژنی تشکیل شده بین پیوند
در تیواوره و اتم‌های گونه‌های سطحی اکسید یا هیدروکسید آلومینیم 
اتفاق بیفتد.  این نوع جذب باید برای ملکول‌های N دار متداول باشد 
اتم N  به‌سمت تشکیل پیوندهای هیدروژنی سوق  بار مثبت  چون 

داده می‌شود.
یک لایه فیلم اکسیدی روئین متراکم همیشه بر سطح الکترود حضور 
به‌وجود  بازدارنده‌ها  بیش‌تر  برای  هیدروژنی  پیوندهای  که  دارد 
هیدروژنی   پیوند  یک  که  است  این  در  بازدارنده  بازده  می‌آورد. 

به‌آسانی با سطح اکسیدی ایجاد کند]16[. 

محاسبات شیمی کوانتومی به‌منظور بررسی ارتباط بین ساختار ملکولی 
بازدارنده با رفتار بازدارندگی، با استفاده از نرم‌افزار Gaussian 03 انجام 
شد. بازدارنده مورد مطالعه، با استفاده از روش  DFT / B3LYP و 
مجموعه پایه‌              31G-6  در فاز محلول بهینه شدند. جدول 5 داده 
 ،)EHOMO( های مربوط به انرژی بالاترین اوربیتال ملکولی اشغال شده
انرژی پایین‌ترین اوربیتال ملکولی اشغال نشده )ELUMO(، تفاوت بین 
 )µ( و ممان دوقطبی ملکول )    (ELUMOو EHOMO سطوح انرژی

را نشان می‌دهد.

دادن  دست  از  برای  ملکول  توانایی  تعیین‌کننده   EHOMO غالبا 
الکترون بوده و افزایش در مقدار آن تمایل ملکول به دادن الکترون 
به اوربیتال‌های خالی دریافت کننده را افزایش می‌دهد. همچنین، 
ELUMO مربوط به توانایی ملکول به گرفتن الکترون بوده و کاهش 

آن موجب افزایش تمایل آن بازدارنده به گرفتن الکترون می‌گردد. 
پارامتر بسیار مهم  انرژی ) E= ELUMO – EHOMO   (یک  گاف 
بازدارنده نسبت  تابعی از واکنش‌پذیری ملکول  به عنوان  بوده که 
کاهش   ΔE به جذب روی سطح فلز به‌شمار می‌آید. هنگامی‌که 
می‌یابد، افزایش واکنش‌پذیری ملکول منجر به افزایش بازدارندگی 
فلزمنفی‌تر  بازدارنده‌  برهم‌کنش  انرژی  هرچه  می‌گردد.  ملکول 
باشدانرژی پیوند بیش‌تر و قوی‌تر بوده و جذب بازدارنده ‌به‌آسانی 
ممان  تاثیر  مورد  در  زیادی  مطالعات  صورت خواهد گرفت]17[. 
دوقطبی بر بازده بازدارندگی انجام شده است در این مورد اختلاف 
نظر وجود دارد. تعدادی از محققان نشان دادند که افزایش دوقطبی 
دوقطبی  افزایش  مقابل  در  و   می‌شود  بازدارندگی  کاهش  باعث 
نمی‌توان  نتیجه  در  نیز ‌شود.  بازدارندگی  افزایش  باعث  می‌تواند 
بازدارندگی بحث کرد  بازده  بر  تاثیر دوقطبی  با اطمینان در مورد 

.]18[
با توجه به جدول4، در مقایسه بین بازدارنده تیواوره محلول یک و دو 
مشاهده می‌شود که گپ انرژی، انرژی برهم‌کنش و EHOMOدر محلول 

DFTجدول 5- پارامترهای شیمی کوانتومی با استفاده از روش

)d(

Δ
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دو کم‌تر از محلول یک می‌باشد در نتیجه جذب بازدارنده محلول دو  
بر روی سطح فلز تسهیل پیدا کرده و دارای بازده بازدارندگی بیش‌تری 
اوربیتال‌های  الکترونی  چگالی   ،11 و  شکل9  به  توجه  می‌باشد.با 
ملکولی، به مقدار زیادی در سرتاسر ملکول پراکنده شده است. برای 
چنین ترکیباتی برقراری پیوند شیمیایی با سطح فلز بسیار مشکل بوده 

و احتمال جذب فیزیکی این ترکیبات بر سطح فلز افزایش می‌یابد.
شکل 8- ساختار ملکولی بهینه بازدارنده تیواوره محلول یک    

)EHOMO:و چپELUMO:شکل 9- توزیع چگالی الکترونی اوربیتال‌های ملکولی بازدارنده تیواوره محلول یک)راست

شکل 10- ساختار ملکولی بهینه بازدارنده تیواوره محلول دو ) فرمامیدین دی سولفید(

)EHOMO:و چپELUMO:شکل 11- توزیع چگالی الکترونی اوربیتال‌های ملکولی بازدارندهتیواورهمحلول دو) فرمامیدین دی سولفید( )راست
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نتیجه گیری
• بازدارنده‌ تیواوره محلول یک و دو با جذب روی سطح آلیاژ آلومینیمT6-6061  در محیط نیتریک اسید مقاومت به خوردگی را افزایش می‌دهند. 
با مطالعه ایزوترم های جذب )لانگمیر، تمکین، فرومکین و...( مشاهده شد که جذب بازدارنده بر سطح فلز از ایزوترم جذب لانگمیر پیروی می‌نماید. 

با محاسبه انرژی آزاد جذب مشخص شد که جذب بازدارنده به‌صورت فیزیکی می‌باشد.
•  با افزایش غلظت بازدارنده تیواوره محلول دو ) فرمامیدین دی سولفید( راندمان بازدارندگی افزایش و بیشترین مقدار آن در غلظت M 0.01 حاصل شد.

• محاسبات شیمی کوانتوم نشان داد که بازدارنده محلول دوم به دلیل گپ انرژی، انرژی برهم‌کنش و EHOMO کم‌تر از تیواوره به‌راحتی روی سطح 
فلز جذب شده و دارای بازده بازدارندگی بیش‌تری می‌باشد.
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چکيده: 
در این تحقیق تاثیر افزودن یون منگنز  )Mn( بر خواص ضدخوردگی، مورفولوژی و چسبندگی یک پوشش فسفاته )ph( دمای محیط مورد مطالعه 
قرار گرفت. برای این منظور غلظت‌های مختلف از افزودنی منگنز به محلول فسفاته اضافه گردید. نمونه‌های فولاد آماده‌سازی شده، در دمای محیط، 
pH = 3/1 و زمان 30 دقیقه فسفاته گردیدند. در ادامه، پوشش آلی بر پایه‌ی اپوکسی/ پلی آمید بر روی نمونه‌های فسفاته شده اعمال گردید. خواص 

ضد خوردگی نمونه فسفاته شده )در محیط نمکی NaCl با درصد وزنی 3/5(  توسط آزمون پتانسیواستات و اندازه گیری پتانسیل مدار بازو مورفولوژی 
و ریزساختار پوشش توسط آزمون پراش اشعه ایکس )XRD( و میکروسکوپ الکترونی )SEM( مورد مطالعه قرار گرفت. چسبندگی پوشش 
اپوکسی اعمال شده بر روی نمونه های فولاد فسفاته شده نیز توسط آزمون pull-off مورد ارزیابی قرار گرفت. بطورکلی نتایج نشان داد که استفاده از 
افزودنی منگنز )به‌خصوص در غلظت gr/lit 7( در ساختار پوشش فسفاته می‌تواند باعث بهبود خواص ضدخوردگی و کاهش جریان خوردگی نمونه‌ 
فولادی در مقایسه با نمونه‌ی فاقد افزودنی شود. هم‌چنین ساختار پوشش فسفاته‌ی ایجاد شده در حضور افزودنی منگنز، فشرده‌ترو با تخلخل کمتر نسبت 
به نمونه‌ی بدون افزودنی شده بود. افت چسبندگی پوشش اپوکسی برای نمونه‌ی حاوی افزودنی کم‌تر از نمونه‌ی فاقد افزودنی بود. بطورکلی افزودنی 

منگنز باعث بهبود خواص ضدخوردگی و کاهش افت چسبندگی پوشش فسفاته‌ی دمای محیط گردید.
  SEM،XRD ،کلمات کليدي: پوشش فسفاته، پوشش اپوکسی، افزودنی منگنز، خوردگی
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Abstract:
The corrosion protection, morphological and adhesion properties of a room temperature phosphate coating 
containing manganese ions (Mn) were studied on a steel substrate. For this purpose, phosphate coating solutions 
containing different concentrations of Mn were prepared. The steel samples were treated by the phosphate coatings 
at room temperature, pH of 3.1 and immersion time of 30 min. Then, an epoxy / polyamide coating was applied on 
the phosphated samples. The corrosion protection properties of the samples (in 3.5% NaCl solution) were studied 
by a potentiostatic polarization technique. The microstructure and morphology of the surface treated sample were 
studied by X-ray diffraction (XRD) and scanning electron microscopy (SEM). Adhesion strength values of the 
epoxy coatings were measured by a pull-off test before and after exposure to 3.5 wt% NaCl solution. Results showed 
that addition of Mn (especially at 7 gr/lit) to the phosphate coating caused an improvement of its corrosion protection 
properties compared to the sample without additive. A less porous and more compact phosphate coating formed in 
the presence of Mn than the sample without additive. The lowest adhesion loss of the epoxy coating was observed on 
the sample treated by a phosphate coating containing Mn. Generally, results showed that Mn as an additive reduced 
adhesion loss and improved corrosion protection properties of a room temperature phosphate coating on steel.
Keywords:Phosphate coating, epoxy coating, Mn additive, corrosion, SEM, XRD.
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1- مقدمه:
مناسب  مکانیکی  خواص  با  زیرآیند  یک  عنوان  به   St-37 فولاد 
در  آن  پایین  مقاومت  اما  دارد  کاربرد  صنعت  در  گسترده  طور  به 
برابر خوردگی استفاده از آن را در بعضی شرایط محدود می‌کند. 
بهبود کاهش نرخ  تبدیلی جهت  از پوشش‌های  در سال‌های اخیر، 
آلی  پوشش‌های  بهبود چسبندگی  نیز  و  فولادی  خوردگی سطوح 
پر  پوشش‌های  این  از  یکی  است.  استفاده شده  مختلف  در صنایع 
بر  مناسبی  ضدخوردگی  خواص  که  می‌باشند  کرومات‌ها  کاربرد 
روی سطوح فولادی ایجاد می‌نمایند. امروزه استفاده از این پوشش‌ها 
برخلاف خواص منحصر به فردشان به دلیل مشکلات زیست محیطی 
دلیل  به  فسفات  تبدیلی  پوشش  میان  این  در  است.  یافته  کاهش 
بیشتر مورد توجه قرار گرفته است که  با محیط زیست،  سازگاری 
بین زیرآیند و  به خوردگی، چسبندگی  مقاومت  افزایش  بر  علاوه 

رنگ را بهبود می‌دهد ]1-5[.
می‌توانند  است که  فرج‌هایی  و  دارای خلل  فسفاته  تبدیلی  پوشش 
باعث  و  باشند  فلز  به سطح  الکترولیت خورنده  نفوذ  برای  منافذی 
افزودنی‌هایی  از  استفاده  شوند.  آن  خوردگی  به  مقاومت  کاهش 
نظیر)Co(II) ،Ni(II و)Mo(VI به همراه محلول فسفاته، می‌تواند 
راهکاری اساسی جهت کاهش تخلل‌ها، بهبود خواص ضدخوردگی 
پوشش و نیز خواص چسبندگی پوشش‌های آلی به شمار آید]6-8[. 
حاوی  فسفاته‌ی  پوشش  خوردگی  خواص   ]9[ همکارانش  و   Li

XRD  و SEM سدیم مولیبدات را بررسی کردند. با توجه به نتایج
مشاهده شد اندازه‌ی کریستال‌های پوشش فسفاته کاهش یافته است 
که به دلیل حضورFeMoO4 و افزایش هسته‌ برای پوشش فسفاته 
به  نسبت  بالایی  خوردگی  به  مقاومت  پوشش  این  هم‌چنین  است. 
پوشش فسفاته‌ی بدون افزودنی نشان داد که به دلیل ضخامت بالا 
است.  افزودنی  حاوی  پوشش  کریستال‌های  کوچک  اندازه‌ی  و 
افزودن  که  کردند  گزارش   ]6[ همکارانش  و   Ramezanzade

)Co(II و )Ni(II به پوشش تبدیلی )Cr(III خواص ضدخوردگی 

ویژگی‌های  نیز   ]10[ همکارانش  و   Sun می‌دهد.  افزایش  را  آن 
زیرآیند  روی  بر   Cu(II( افزودنی  حضور  در  را  فسفاته  پوشش 
آلومینیومی مطالعه کردند. آن‌ها به این نتیجه رسیدند که این افزودنی، 
ویژگی‌های پوشش را بهبود می‌دهد. Sandu  و همکارانش ]11-14[ 
روی  فسفات  پوشش  خواص  بر  فلزی  مختلف  افزودنی‌های  تاثیر 

نتایج حاصله توسط آن‌ها نشان داد که  را مورد مطالعه قرار دادند. 
افزودنی‌ها باعث تغییر محسوسی در ریزساختار، ضخامت و خواص 

ضدخوردگی پوشش فسفاته می‌شوند.
یکی دیگر از مشکلات پوشش فسفاته، دمای بالای تشکیل این پوشش 
بنابراین در سال‌های  نیازمند صرف هزینه زیادی است.  می‌باشد که 
اخیر تلاش‌ها برای ساخت پوشش‌های فسفاته دمای محیط با خواص 
مناسب توسط محققین مورد توجه قرار گرفته است]17-15[. راه‌های 
مختلفی برای کاهش دمای تشکیل پوشش فسفاته وجود دارد که از 
آن جمله می‌توان به استفاده از شتاب‌دهنده‌ها و افزودنی‌های مختلف 

اشاره نمود.
در این تحقیق به بررسی تاثیر افزودنی Mn در محلول فسفاته‌ دمای 
پرداخته  پوشش  مورفولوژیکی  و  ضدخوردگی  خواص  بر  محیط 
خواهد شد. در نهایت پوشش پایه اپوکسی بر روی نمونه‌های فسفاته 
فلز  روی  بر  آلی  پوشش  چسبندگی  افت  و  می‌شود  اعمال  شده 

آماده‌سازی شده با پوشش تبدیلی مورد مطالعه قرار خواهد گرفت.

2- روش تحقیق
1-2- مواد و آماده‌سازی نمونه

خواص پوشش‌های تبدیلی پایه فسفاته بر روی نمونه‌های فولادی 
St-37 در ابعـاد cm2        و ضخـامت 2 میلیمتـر ) تهیـه شــده از 

شرکت فولاد مبارکه‌ اصفهان ( مورد مطالعه قرار گرفت. ترکیب 
درصد عناصر موجود در فولاد مورد استفاده در جدول 1 ارائه شده 

است.

 St-37جدول 1- ترکیب درصد عناصر موجود در فولاد 

به دلیل وجود لایه‌ اکسیدی از جنس mill scale بر روی نمونه‌ها، 
آماده سازی نمونه‌ها قبل از اعمال پوشش فسفاته بر روی نمونه‌ها 
سنگ  توسط   mill scale لایه  ابتدا  منظور  این  برای  شد.  انجام 
توسط  نمونه‌ها  ادامه  در  و  شد  برداشته  سطح  روی  از  مغناطیس 
با  چربی‌گیری  از  پس  نمونه‌ها  شدند.  چربی‌گیری  استون  حلال 
داخل  در  و  محیط خشک  دمای  در  و  دی‌یونیزه شسته شده  آب 

دسیکاتور تا زمان اعمال پوشش فسفاته نگهداری شدند.

2×3
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2-2- روش تهیه و اعمال پوشش تبدیلی
محلول‌های پوشش تبدیلی فسفاته مطابق جدول 2 تهیه گردیدند. 
منگنز  نیترات  و  سدیم  نیتریت  فسفریک،  اسید  منظور  این  برای 
از شرکت  اکسیدروی  و  آلمان   )Merck Co( مرک  از شرکت 
گوهرفام ایران تهیه شدند. از هیدروکسیدسدیم تهیه شده از کمپانی 
مرک آلمان جهت تنظیم PH محلول‌های فسفاته استفاده گردید. 
نمونه‌های فولاد آماده‌سازی شده در شرایط ذکر شده در جدول 2 
فسفاته شدند. نمونه‌ها پس از اعمال پوشش فسفاته با استفاده از آب 

دی‌یونیزه شستشو داده شده و در دمای محیط خشک گردیدند.

3-2- روش تهیه و اعمال پوشش آلی
پوشش آلی بر پایه‌ی اپوکسی/پلی‌آمید تهیه شد. برای این منظور از 
 )A بر پایه‌ی بیس فنل(  Araldite G27 7071X75رزین اپوکسی
با دانسیته، درصد جامد و عدد  اپوکسـی به ترتیب                           ،     
                                  اکی والان به ازای 100 گرم رزین استفاده 
منظور  به  گردید.  تهیه  سمن  رنگ‌سازی  از  اپوکسی  رزین  شد. 
بهبود خواص سطحـی و تشکیل بهتـر فیلم، افزودنی‏های ضـدکف 
)Efka-2025( و هم‏تراز‌کننده )BYK-306( به فرمولاسیون پوشش 
با  آمید(  پلی  رزین  پایه  )بر  پخت  عامل  نهایت  در  گردید.  افزوده 
رزین اپوکسی به نسبت 1 به 75/1 مخلوط و سپس پوشش توسط 
یک فیلم‌کش با ضخامت 120 میکرون بر روی نمونه‏های فلزی با 
و بدون پوشش فسفاته اعمال گردید. در ادامه نمونه‏ها برای مدت 
زمان 20 دقیقه در دمای محیط نگهداری شده و در دمای 120 درجه‌ 

سانتی‌گراد و زمان 30 دقیقه در داخل آون پخت شدند. با استفاده از 
ضخامت سنج، ضخامت فیلم خشک پوشش پس از پخت 30 تا 40 

میکرون اندازه گیری شد.

4-2- تکنیک های ارزیابی خواص پوشش‌های آلی و تبدیلی
با استفاده از دستگاه اندازه‌گیری pH مدل Az-8686                محلول‌های 

فسفاته تنظیم شد. 
اندازه‌گیری سرعت  پتانسیواستات جهت  الکتروشیمیایی  آزمون  از 
توسط  آزمون  این  شد.  استفاده  شده  فسفاته  نمونه‌های  خوردگی 
میلی   10 اسکن  باسرعت   AUTOLAB PGSTAT12 دستگاه 
ولت بر ثانیه انجام شد. مقادیر جریان خوردگی و پتانسیل خوردگی با 
نرم‌افزار GPES و به روش برون‌یابی تافل محاسبه گردیدند. ساختار 
کریستالی و ریزساختار پوشش‌های فسفاته توسط آزمون‌های پراش 
 )SEM( روبشی  الکترونی  میکروسکوپ  و   )XRD( ایکس  پرتو 
مورد مطالعه قرار گرفت. برای این منظور از دستگاه  SEM مدل 
شرکت   محصول   EQuinox 3000 مدل    XRD و   AIS2100

INEL استفاده گردید. قبل از انجام آزمون SEM بر روی نمونه‏ها 

پوشش  چسبندگی  افت  شد.  ایجاد  طلا  از  روکشی   ،1cm2ابعاد با 
 Pull آلی اعمال شده بر روی زمینه‌های فسفاته شده، توسط آزمون
این منظور دالی‌هایی از جنس  برای  off مورد مطالعه قرار گرفت. 

پوشش  روی سطح  بر  اپوکسی  دو جزئی  توسط چسب  آلومینیوم 
چسبانده شد و نیروی لازم جهت جدایش پوشش از سطح فلز ثبت 
گردید. تمامی آزمون‌ها جهت ارزیابی تکرارپذیری بر روی سه نمونه 

انجام گردید.

3- نتایج و بحث
خوردگی  ضد  عملکرد  بر   Mn افزودنی  غلظت  تاثیر   -3-1

پوشش فسفاته
محلول پوشش فسفاته )ph( حاوی غلظت‌های مختلف از افزودنی 
منگنز)Mn( تهیه شد. نمونه‌های فولادی در دمای محیط به مدت 
رفتار  پتانسیواستاتیک،  آزمون  توسط  شدند.  فسفاته  دقیقه   30
 3/5 وزنی  درصد  با   NaCl نمکی  محلول  در  نمونه‌ها  خوردگی 
مورد مطالعه قرار گرفت. نمودارهای پلاریزاسیون به‌دست آمده از 

آزمون در شکل 1 نشان داده شده است.

جدول 2- ترکیب شیمیایی و شرایط عملکرد محلول فسفاته

1/08 g / cm3  

0/16-0/14 %76-74 و

pH,
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کاتدیک  و  آندیک  جریان‌های  دانسیته  کاهش   ،1 شکل  مطابق 
نمونه‌ فولادی پس از فسفاته‌کاری مشاهده می‌شود. کاهش شدت 
نمونه‌ فولادی  پتانسیل خوردگی  منفی‌تر شدن  و  جریان خوردگی 
بدون  نمونه  با  مقایسه  در  فسفاته  پوشش  توسط  شده  آماده‌سازی 
پوشش تبدیلی نتیجه‌گیری دیگری می‌باشد که از شکل 1 می‌توان 
این  بیانگر  می‌تواند  پتانسل خوردگی  منفی‌تر شدن  آورد.  به‌دست 
بیشتر  باشد که پوشش فسفاته نرخ واکنش‌های کاتدیک را  مسئله 
دلیل  به  فسفاته  است. پوشش  داده  از واکنش‌های آندیک کاهش 
خواص سدکنندگی مناسب و نیز سخت‌تر نمودن انجام واکنش‌های 
باعث کاهش سرعت خوردگی در محیط  فلز  کاتدیک در سطح 

خورنده می‌گردد. 

اما پوشش فسفاته دارای خلل و فرج فراوانی بوده که می‌تواند منافذ 
نفوذ الکترولیت خورنده به سطح فلز محسوب گردند.در این تحقیق، 
استفاده از Mn جهت بهبود رفتار ضد خوردگی پوشش فسفاته مورد 
این  از  حاکی   1 شکل  از  آمده  به‌دست  نتایج  گرفت.  قرار  مطالعه 
مطلب می‌باشد که افزودنی Mn توانسته است عملکرد ضدخوردگی 
پوشش فسفات را بهبود بخشد. به منظور تحلیل دقیق‌تر نتایج بدست 
پتانسیل  نظیر  الکتروشیمیایی مختلف  پارامترهای  از شکل 1،  آمده 
تافل  شیب   ،)Icorr(خوردگی جریان  دانسیته   ،)Ecorr( خوردگی 
تافل کاتدی)βc( و مقاومت پلاریزاسیون)Rp( از  آندی)βa(، شیب 
روش برون‌یابی تافل محاسبه و نتایج به‌دست آمده در جدول3 نشان 

داده شده است. مطابق جدول 3، با افزایش  Mnدر غلظت‌های 7 

جدول 3-  پارامترهای الکتروشیمیایی به‌دست آمده از منحنی‌های  پلاریزاسیون برای نمونه‌های استیل اصلاح سطحی شده توسط 
.Mn پوشش فسفاته حاوی غلظت های مختلف از افزودنی

.Mn در حضور غلظت‌های مختلف از افزودنی )t=min30 وT =25° ،pH=3.1 ( شکل1- نمودارهای پلاریزاسیون نمونه‌های اصلاح سطحی شده توسط پوشش فسفاته

3
5

8
7

-------
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و 8 گرم بر لیتر به محلول فسفاته، دانسیته جریان خوردگی کاهش 
می‌یابد. کم‌ترین دانسیته جریان خوردگی و به تبع آن بالاترین مقاومت 
پلاریزاسیون مربوط به غلظت gr/lit 7 از افزودنی Mn می‌باشد. این 
افزایش خواص ضد خوردگی  بر روی   Mn تاثیر نشان‌دهنده  نتایج 
و  خلل  دارای  فسفاته  نایکنواخت  پوشش  می‌باشد.  فسفاته  پوشش 
فرجی است که کریستال‌های Mn می‌توانند باعث کاهش تخلخل 
Mn  و بهبود خواص سدکنندگی آن شوند. نتایج نشان می‌دهد که

در غلظت‌های بالاتر از gr/lit 7 باعث کاهش بیشتر دانسیته جریان 
خوردگی نمی‌شود. به این ترتیب، غلظت gr/lit 7 به عنوان غلطت بهینه 
Mn محسوب می‌شود. علت این امر نیز نقش رقابتی کاتیون‌های روی 

)+Zn2(، آهن )+Fe2( و منگنز )+Mn2( در واکنش با آنیون فسفات 
جهت تشکیل کمپلکس‌های فلزی نامحلول در سطح فلز می‌باشد. در 
غلظت‌های بالاتر کاهش نرخ واکنش کاتیون‌های روی و آهن با آنیون 
فسفات و در نتیجه آن کاهش ضخامت پوشش فسفاته رخ می‌دهد. این 
مسئله کاهش عملکرد ضد خوردگی پوشش در غلظت gr/lit 8 در 

مقایسه با غلظت gr/lit 7 از افزودنی Mn را توجیه می‌کند.

)OCP( 2-3-  اندازه‌گیری پتانسیل مدار باز
به منظور بررسی پایداری پوشش فسفاته در محیط خورنده، پتانسیل 
مدار باز نمونه‌های فولادی با و بدون پوشش فسفاته در محیط نمکی 
%NaCl 3.5 wt برای زمان‌های مختلف غوطه‌وری اندازه‌گیری 

شد. نتایج به‌دست آمده در شکل 2 ارائه شده است. 

مطابق شکل 2، نتایج نشان می‌دهد که پتانسیل مدار باز نمونه بدون 
پوشش فسفاته در طی زمان کاهش می‌یابد که بیانگر خوردگی در 
سطح این نمونه می‌باشد. در مقابل در نمونه‌ها با پوشش فسفاته در هر 
دو حالت با و بدون افزودنی تغییرات پتانسیل در طی زمان غوطه‌وری 
ناچیز بوده است که بیانگر پایداری مناسب این پوشش‌ها در برابر محیط 

خورنده و نیز حفاظت در برابر خوردگی نمونه‌های فولادی می‌باشد. 
 

3-3- مطالعه ریزساختار پوشش‌های فسفات
)XRD( آزمون پراش اشعه ایکس

ایجاد  از آزمون پراش اشعه ایکس جهت مطالعه‌ فازهای مختلف 
شده بر روی سطح فلز در حمام فسفاته در حضور و عدم حضور 

افزودنی Mn استفاده گردید )شکل 2(.

شکل 2- تغییرات پتانسیل مدار باز در زمان‌های مختلف غوطه‌وری در 
محیط نمک % NaCl 3.5 wt برای نمونه‌های فولادی بدون پوشش فسفاته و 

.Mn 7 از gr/lit با پوشش فسفاته در دو حالت بدون افزودنی و حاوی

Mn7 از افزودنی gr/lit الف( نمونه‌ی فسفاته فاقد افزودنی و  ب( نمونه‌ فسفاته‌ی حاوی XRD  شکل 3- نتایج

ب(الف(
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مطابق شکل 3 شدت پیک مربوط به فسفوفیلایت تغییر قابل توجهی 
نکرده است اما شدت پیک هوپئیت افزایش یافته است که این افزایش 
به دلیل هم‌پوشانی پیک مربوط به منگنزفسفات و هوپئیت می‌باشد. 

اندازه‌ کریستال‌های فسفات نیز مطابق معادله‌ 4 اندازه‌گیری شد.

 ،nm ،اندازه کریستال = τ
،  nm ،طول موج اشعه‌ ایکس = λ
)Bragg angle( زاویه برگ = θ

مطابق جدول 4 با افزودن Mn، اندازه‌ کریستال‌های فسفاته افزایش 
یافته است.

توسط  شده  فسفاته  های  نمونه  سطح  مورفولوژی  بررسی 
SEM آزمون

تصاویر SEM از سطح نمونه‌های فسفاته شده در دو حالت بدون 
افزودنی و حاوی Mn در شکل 4 نشان داده شده است. همان‌طور 
که در شکل 4 دیده می‌شود، پوشش فسفاته‌ بدون افزودنی دارای 
دارای   Mn حاوی  فسفاته‌  پوشش  و  شکل  سوزنی  کریستال‌های 
کریستال‌های صفحه‌ای می باشد. نتایج نشان می‌دهد که کریستال‌های 
پوشانندگی   Mn افزودنی  حضو  در  شده  ایجاد  صفحه‌ای  فسفاته‌ 
بهتری روی سطح ایجاد کرده‌ و باعث کاهش تخلخل گردیده است. 
بزرگ‌شدن اندازه‌ ذرات فسفاته پس از افزودن  Mn به حمام فسفاته 
به وضوح در شکل 4- ج و د مشاهده می‌گردد. این نتایج به خوبی 
پوشانندگی،  خواص  بهبود  باعث   Mn افزودنی  که  می‌دهد  نشان 
زمینه  خوردگی  جریان  کاهش  و  فسفات  پوشش  تخلخل  کاهش 

فلزی در مقایسه با پوشش فسفات فاقد افزودنی می‌شود.

 Mn همان طور که در شکل 3 مشاهده می‌شود، نمونه‌ بدون افزودنی )شکل 3- الف( شامل دو فاز به نام‌های هوپئیت و فسفوفیلایت و نمونه‌ حاوی
)شکل 3- ب( علاوه بر دو فاز قبلی شامل فاز منگنز فسفات نیز است. واکنش‌های شیمیایی که منجر به تشکیل این فازها شده‌اند در معادله‌های1، 

2 و 3 نشان داده می‌شوند]9[.

شکل 4- عکس‌های  SEM نمونه‌های اصلاح سطحی شده در حمام فسفاته 
شده بدون افزودنی )الف و ب( و حاوی gr/lit 7 از افزودنی  Mn)ج و د(.

جدول 4- اندازه کریستال های فسفاته بدست آمده از معادله 4

=β
K = فاکتور شکل، بدون بعد) حدود 0/9 (،

FWHM رادیان،
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زمینه‌  روی  بر  اپوکسی  پوشش  چسبندگي  ارزیابی   -3-4
Pull-off فولادی توسط آزمون

چسبندگی  بهبود  فسفاته  پوشش  از  انتظار  مورد  خواص  از  یکی 
چسبندگی  منظور  این  برای  می‌باشد.  فلز  سطح  به  آلی  پوشش 
با و بدون  پوشش اپوکسی اعمال شده بر روی زمینه‌های فولادی 
محلول  در  غوطه‌وری  از  بعد  و  قبل  حالت  دو  در  فسفاته  پوشش 
نمک %NaCl-3.5 wt اندازه‌گیری شد. نتایج حاصله در جدول 

5 ارائه شده است.

بر اساس یافته‌های قبلی انتظار می‌رفت که استفاده از پوشش فسفاته 
فلز  به سطح  قابل توجه چسبندگی پوشش آلی  بهبود  باعث  بتواند 
شود. در حقیقت پوشش‌های فسفاته با افزایش زبری سطح فلز و نیز 
افزایش انرژی سطحی آن باعث بهبود خواص ترشوندگی پوشش 
اپوکسی به سطح فلز می‌گردند. مطابق جدول 5 نتایج نشان داد که 
چسبندگی خشک پوشش اپوکسی بر روی زمینه‌ی فولادی اصلاح 
نتیجه‌گیری  این  یافت.  کاهش  فسفاته  پوشش  توسط  سطحی شده 
نشان می‌دهد که برخلاف پوشش‌‌های فسفاته‌ دما بالا، پوشش‌های 
فسفاته‌ دما پایین نتوانستند چسبندگی پوشش آلی به زمینه‌ی فلزی را 
بهبود بخشند. این مسئله می‌تواند به دلیل ضعف در چسبندگی خود 
پوشش فسفاته تشکیل شده در دمای پایین به سطح فلز باشد. لذا این 
نقطه ضعف برای پوشش فسفاته‌ دمای محیط می‌بایست در تحقیقات 
دیگر بررسی و اصلاح گردد. اما تاثیر پوشش تبدیلی بر روی افت 
چسبندگی بعد از 30 روز غوطه‌وری نمونه‌ها در آب نمک با استفاده 

از آزمون pull off، طبق معادله‌ی 5 ارزیابی می‌شود.

نتایج افت چسبندگی نمونه‌های مختلف در شکل 5 نشان داده شده‌اند.

  )Chemical adsorption(شیمایی جذب  نوع  از  چسبندگی 
پــوشش بــر روی سطــح و درگیـــری فیـزیکــــی /  مکانیکـــــی 
مکانیزم  دو  فلز  سطح  با  پوشش   )Mechanical interlocking(
مهم چسبندگی پوشش اپوکسی بر روی سطح فولاد می‌باشند. برای 
دستیابی به چسبندگی مناسب بین پوشش اپوکسی و سطح فلز فولاد، 
نیاز است تا پوشش به طور کامل به درون شکاف‌ها و حفرات سطح 
زمینه‌ فلزی نفوذ کند. دو پارامتر زبری سطح و نیز انرژی سطحی زمینه 
باشند]18-19[.  چسبندگی  خواص  بر  گذار  تاثیر  عوامل  می‌توانند 
زبری بالای پوشش فسفاته منجر به بهبود درگیری فیزیکی/مکانیکی 
چسبندگی  بهبود  آن  نتیجه‌  که  شده  فلز  به سطح  اپوکسی  پوشش 
می‌باشد. هم‌چنین پوشش فسفاته ماهیت قطبی و آبدوست داشته و 
قطبیت سطح فلز را افزایش داده و به چسبندگی از نوع جذب شیمایی 
پوشش اپوکسی به سطح فلز کمک  می‌نماید. در حقیقت اتصالات 
هیدروژنی ایجاد شده مابین پوشش اپوکسی و سطح پوشش فسفاته 
فصل  به  خورنده  الکترولیت  نفوذ  می‌دهد.  افزایش  را  چسبندگی 
مشترک پوشش/فلز باعث تخریب اتصالات چسبندگی می‌گردد. در 
اثر واکنش‌های اکسایش و کاهش، یون‌های -OH در فصل مشترک 
پوشش/فلز ایجاد شده و افزایش موضعی pH را در پی خواهد داشت. 
افزایش  pH نیز منجر به تخریب اتصالات و افت چسبندگی می‌شود.

مطابق نتایج به‌دست آمده از شکل 5، استفاده از پوشش فسفاته باعث 
نیز  کاهش افت چسبندگی می‌شود.کم‌ترین میزان افت چسبندگی 
مربوط به پوشش فسفاته‌ حاوی  Mn است. کاهش افت چسبندگی 

جدول 5- مقادیر چسبندگی خشک و تر پوشش اپوکسی اعمال شده بر روی 
زیرآیند فولادی برای نمونه‌های مختلف

شکل 5- مقادیر افت چسبندگی نمونه‌های مختلف بعد از 30 روز غوطه‌وری 
در آب نمک

چسبندگی تر -  چسبندگی خشک

 چسبندگی خشک
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پوشش به سطح فلز فسفاته شده می‌تواند به دو دلیل عمده باشد. در 
Mn قادر است پیوندها  درجه اول پوشش فسفاته‌ حاوی افزودنی 
و اتصالات قوی‌تری با پوشش آلی ایجاد نماید. این مسئله به دلیل 
تاثیر منگنز بر بهبود خواص ترکنندگی سطح فلز و افزایش انرژی 
سطحی آن می‌باشد. هم‌چنین پوشش تبدیلی فسفاته قادر است نرخ 
بدینوسیله  و  داده  کاهش  را  فلز  سطح  در  کاتدیک  واکنش‌های 
افزایش pH کمتری در فصل مشترک پوشش/فلز را در پی داشته 
باشد. در نتیجه‌ی این دو عامل، افت چسبندگی نمونه‌ فسفاته‌ حاوی 

Mn کمتر از دو نمونه‌ دیگر می‌باشد.

نتیجه‌گیری
در این تحقیق به منظور کاهش هزینه‌های مربوط به انرژی، پوشش 
در   Mn افزودنی  اثر  سپس  گردید.  تهیه  محیط  دمای  در  فسفاته‌ 
پوشش  چسبندگی  و  ضدخوردگی  خواص  بر  فسفاته  محلول 
محلول  به   Mn افزودن  با  شد.  بررسی  فولادی  سطح  به  اپوکسی 
فسفاته، سایز کریستال‌ها و ریزساختار پوشش تغییر کرد. می‌توان 

نتایج کلی را به صورت زیر خلاصه کرد:
دمای  در  فسفاته  پوشش   ،DC پلاریزاسیون  نتایج  به  توجه  با   -1
محیط باعث کاهش دانسیته جریان خوردگی شد. هم‌چنین افزودن  
gr/lit 7 به محلول فسفاته، بیشترین کاهش را در  غلظت  Mnدر 

دانسیته جریان خوردگی نشان داد.
فازهای  عنوان  به  فسفوفیلیت  و  هوپئیت   ،XRD نتایج  مطابق   -2
اصلی کریستال‌های فسفاته شناخته شدند. بعد از افزودن Mn، فاز 
نانومتر  اندازه‌کریستال‌های فسفاته 5  نیز اضافه شد و  منگنزفسفات 

افزایش یافت.
3- پوشش فسفاته بدون افزودنی دارای کریستال‌های سوزنی شکل 
و پوشش فسفاته حاوی Mn دارای کریستال‌های صفحه ای بودند 

که در تصاویر  SEM مشخص است.
4- پوشش تبدیلی فسفاته باعث کاهش افت چسبندگی بین پوشش 
اپوکسی و سطح فلز فولاد شد. کم‌ترین میزان افت چسبندگی نیز 

مربوط به پوشش فسفاته‌ حاوی Mn بود.
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چکيده: 
در این تحقیق پوشش تبدیلی هگزا فلوئورو زیرکونیک اسید بر زیرآیند فولاد St-12 اعمال شد. اثر pH های مختلف )2، 4 و 6( بر مقاومت به 
خوردگی نمونه های پوشش شده بررسی شد. خواص الکتروشیمیایی و مقاومت در برابر خوردگی در pH های مختلف با روش های پلاریزاسیون و 
طیف سنجی امپدانس الکتروشیمیایی مطالعه شدند. نتایج نشان دادند که اصلاح سطح در pH=4  نسبت به pH=2 به علت اسیدیته کمتر در حفاظت از 
خوردگی فولاد موثرتر است. مقاومت به خوردگی پوشش تبدیلی به دست آمده در pH=6 نیز نسبت به  pH=4 کمتر است، چرا که این pH قلیایی تر 
نمی تواند مانند pH های اسیدی تر، باعث اکسیداسیون سطح شود. سپس تلاش شد تا اثر غلظت افزودنی منگنز سولفات )0/01، 0/1 و 1 گرم بر لیتر( 
بر مقاومت به خوردگی، مورفولوژی و ترکیب پوشش مطالعه شود. ویژگی های سطح پوشش شده توسط آزمون های پلاریزاسیون و طیف سنجی 
امپدانس الکتروشیمیایی جهت مقایسه مقاومت به خوردگی پوشش های اعمال شده در شرایط مختلف، میکروسکوپ نیروی اتمی جهت مطالعه 
مورفولوژی و زبری سطح، میکروسکوپ الکترونی روبشی جهت ارزیابی مورفولوژی سطح و طیف سنجی فوتوالکترون اشعه ایکس جهت تحلیل 
ترکیب شیمیایی پوشش بررسی شد. نتایج نشان داد که در مورد نمونه پوشش شده در محلول با pH=4 و غلظت منگنز برابر 0/01 گرم بر لیتر، مقاومت 
به خوردگی بهبود یافته )دانسیته جریان خوردگی نسبت به نمونه پوشش شده در محلول زیرکونیوم بدون منگنز، حدود 50 درصد کاهش یافته( و 
مورفولوژی سطح یکنواخت تر می شود. نتایج آزمون فوتوالکترون اشعه ایکس برای نمونه پوشش شده در غلظت بهینه منگنز نشان داد که پوشش، 

حاوی ترکیبات زیرکونیوم اکساید و منگنز است. 
کلمات کليدي: پوشش تبدیلی؛ زیرکونیوم؛ منگنز؛ مقاومت به خوردگی؛ طیف سنجی فوتوالکترون اشعه ایکس؛ طیف سنجی امپدانس الکتروشیمیایی
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Abstract:
In this paper, St-12 steel surfaces were coated using hexafluorozirconic acid conversion coatings. Influence 
of different pH (2, 4, 6) on corrosion resistance of coated samples was initially studied. Electrochemical and 
anti corrosion properties in solutions with different pH were studied by use of Polarization and EIS measurements. 
The results showed that pH=4 hinders corrosion of steel much better compared to pH=2 due to less acidity. On 
the other hand, pH=6 also couldn’t offer good corrosion protection for steel, since it is too alkaline to result in 
proper oxidation of substrate. Next, questions of interest associated with how the concentration of MnSO4 additive 
(0.01, 0.1 and 1 g/l) affects corrosion resistance, morphology and composition of the coating. The properties of 
the coated surface was examined by a range of characterization techniques including DC polarization and EIS 
tests for comparing the corrosion resistance of differently coated samples; AFM to study morphology and surface 
roughness; SEM to evaluate surface morphology; in addition to EDS and XPS to analyze chemical composition. 
Results showed that the sample coated in solution with pH=4 and Mn2+ concentration of 0.01 g/l possess improved 
corrosion resistance (current density decreased about fifty percent in comparison to steel coated just with Zr) and 
more uniform morphology. The result of XPS for the sample coated in optimized Mn2+ containing solution showed 
that the coating is composed of various zirconium oxide states and manganese compounds.
Keywords: Conversion coating; Zirconium; Manganese; Corrosion resistance; X-ray Photoelectron Spectroscopy; 
Polarization; Electrochemical Impedance Spectroscopy
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1- مقدمه
خوردگی یک فرايند طبیعی است که باعث تخریب فلز یا خواص 
آن به علت واکنش با محیط اطراف می‌شود ]1[. فولاد از آنجایی که 
ماده اصلی در صنعت ساخت و ساز است، جلوگیری از خوردگی آن 
نیز توجه بسیاری را به خود جلب کرده است ]2[.  كيي از روش‌هاي 
محافظت از فولاد در برابر خوردگی، اصلاح سطح فلز با پوشش‌هاي 
تبديلي است كه مقرون به صرفه‌ترین روش  است وکاربرد نهایی بسیار 
زیادی دارد ]3[. این پوشش‌ها چسبندگی بین زیرآیند و پوشش آلی 
را افزایش می‌دهند. پوشش‌های تبدیلی کروم شش ظرفیتی، مقاومت 
به خوردگی بالا و چسبندگی خوبی به رنگ دارند و مقرون به صرفه 
در  اروپا محدودیت‌های شدیدی  اتحادیه  قوانین  اما   ،]4-7[ هستند 
استفاده از این پوشش‌ها اعلام کرده است ]8[. روش فسفاته‌کردن، به 
علت هزینه مناسب و مقاومت به خوردگی نسبتا خوب خود، یکی از 
روش‌های اصلاح سطح فلزات آهنی و غیرآهنی است ]3[. با این حال 
اين روش محدودیت‌هایی دارد، به عنوان نمونه به طور ذاتی متخلخل 
است و نیازمند به مرحله اضافی برای پر کردن خلل و فرج در سطح 
دارد ]3و9[. هم چنین در فرایند فسفاته لجن تولید می‌شود که باید با 
استفاده از تجهیزات خاص حذف گردد ]9[ و  نهايتا اینکه دردماهای 

بالاتر از دمای محیط انجام می‌گیرد ]3 و10[.
پوشش‌های تبدیلی کروم سه ظرفیتی در مقایسه با شش ظرفیتی، موادی 
با سمیت کمتر تولید می‌کنند ]4و11[. در تحقیقات قبلی، پوشش‌های 
تبدیلی فلزات کمیاب از جمله لانتانیوم و سریم برای جلوگیری از 
خوردگی برخی  فلزات وآلیاژهاي آن از قبیل آلومینیوم ]14-12[، 
منیزیم ]15و16[، قلع ]17[، روی ]18و19[ و فولاد]20[ گزارش شده 
است. کوی )Cui(  و همکارانش ]21[  پوشش تبدیلی فلزات کمیاب 
از نوع جدیدتر به نام نیوبیوم را به عنوان جایگزین پوشش تبدیلی سمی 
کروم شش ظرفیتی، بر آلیاژ منیزیم AZ91D اعمال کردند. در سال 
2007 نسل جدید پوشش‌های تبدیلی بر پایه زیرکونیوم وارد صنعت 
اتومبیل‌سازی شد. این تکنولوژی کاهش هزینه قابل توجهی را بدون 
کاهش عملکرد در مقایسه با پوشش فسفات روی داشت ]22-24[. 
و  به خوردگی  مقاومت  رفتار   ]25[ همکارانش  و  محمدلو  عیوض 
ریزساختار پوشش‌های تبدیلی هگزا فلوئورو زیرکونیک اسید تقویت 
 ،‌)Bonderite NT-1( شده با نانوسرامیک‌ها )بوندریت ان تی وان

 pH شرکت هنکل( را بر زیرآیند فولاد نورد سرد مطالعه کردند. آنها
و دمای محلول را بهینه کردند، سپس اثر زمان غوطه‌وری را بر مقاومت 

به خوردگی و مورفولوژی نمونه‌های پوشش شده بررسی کردند.
pH عامل بسیار مهمی در رسوب کردن اغلب پوشش‌های تبدیلی است. 
چرا که در ‌pHهای پایین ممکن است محصولات خوردگی قادر به 
رسوب کردن نباشند و یا حتی پوشش در حمام تبدیلی حل شود. در 
‌pHهای بالا نیز ممکن است اکسیداسیون در سطح زیرآیند رخ نداده و 
ادامه فرایند تبدیلی را دچار مشکل کند. در تحقیق حاضر، هدف بررسی 
اثر ‌pH محلول و هم چنین افزودن منگنز سولفات به آن بر ویژگی‌های 
 St-12 پوشش تبدیلی هگزا فلوئورو زیرکونیک اسید بر نمونه‌های فولاد
است. عملکرد خوردگی پوشش منتج توسط آزمون‌های پولاریزاسیون 
توسط  آن  مورفولوژی  الکتروشیمیایی،  امپدانس  طیف‌سنجی  و 
میکروسکوپ الکترونی روبشی و میکروسکوپ نیروی اتمی و ترکیب 

شیمیایی توسط طیف سنجی فوتوالکترون اشعه ایکس بررسی شد.

2- روش تحقیق
1-2- تهیه مواد و پوشش تبدیلی

ورقه‌های فولاد کربني          ) 25 در 30 در 1/5 میلی متر مکعب ( به 
عنوان زیرآیند پوشش تبدیلی استفاده شد. ترکیب شیمیایی زیرآیند در 
جدول 1 آورده شده است. ورقه‌های فولادی با کاغذ کاربید سیلیسیم با 
درجه 1200 سنباده زده شده، در محلول پتاسیم هیدروکسید )تهیه شده 
از مرک )Merck( ( چربی‌گیری و سپس با آب مقطر شسته شده، 
با استون چربی گیری شدند و در دمای 40ºC  خشک شدند. سپس 
در محلول تبدیلی حاوی هگزا فلوئورو زیرکونیک اسید )تهیه شده از 
شرکت سیگما آلدریچ )Sigma Aldrich(  به صورت 50 درصد 
وزنی در آب( با ‌pHهای مختلف )2، 4 و 6( و غلظت‌های منگنز 
سولفات مختلف در pH ثابت 4 )1، 0/1 و 0/01 گرم بر لیتر( در 
دمای محیط به مدت 90 ثانیه غوطه ور شدند.pH محلول‌های تبدیلی 
با افزودن سدیم هیدروکسید و اسید کلریدریک )تهیه شده از مرک( 
تنظیم شد. بعد از هر آماده‌سازی، نمونه‌ها با آب مقطر شسته شده و 
در آون در دمای 40ºC خشک شدند. تمامی محلول‌ها آماده‌سازی 
با آب مقطر تهیه شدند. نمونه‌ها قبل از هر آزمون در دسیکاتور نگه 

داری شدند تا کاملا خشک شده و رطوبت آن‌ها از بین برود.

St-12

St-12 جدول1 – ترکیب شیمیایی فولاد کربن
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2-2- آزمون‌های خوردگی
بدون  فولاد  و  پوشش شده  فولادي  نمونه‌های  آزمون‌های خوردگی  
پوشش توسط منحنی‌های پولاریزاسیون و طیف‌سنجی امپدانس الکترو 
 )Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS(( شیمیایی 
ارزیابی شد. کلیه آزمون‌ها در یک سامانه سه الکترودی که در آن 
پلاتین به عنوان الکترود کمکی، نمونه پوشش شده به عنوان الکترود 
سل  در  مرجع  الکترود  عنوان  به  کلراید  نقره/نقره  الكترود  و  کار 
الکتروشیمیایی و در محلول 3/5 درصد وزنی سدیم کلراید انجام شد. 
آزمون‌های الکتروشیمیایی بر مساحت 1 سانتی‌متر مربع از هر نمونه 
بقیه سطح آن توسط مخلوط مذاب بیزوکس و رزین  انجام شد و 
کلوفونی پوشانده شد. آزمون‌های پولاریزاسیون برای بررسی چگالی 
جریان خوردگی و پتانسیل خوردگی پوشش تبدیلی به کار می روند. 
ولتاژ در محدوده 100 ± میلی ولت نسبت به پتانسیل مدار باز روبش 
شد و سرعت اسکن 0/01 ولت بر ثانیه بود. چگالی جریان خوردگی 
با استفاده از روش برون یابی تافل در پتانسیل 50 ± میلی ولت اطراف 
پتانسیل مدار باز)Open Circuit Potential (OCP((  به دست 
آمد. اندازه‌گیری های امپدانس الکترو شیمیایی در محدوده فرکانس 
100 کیلوهرتز تا 0/01 هرتز انجام شد. دامنه اختلاف پتانسیل متناوب 
اعمالی10 میلی ولت بالاتر و پایین از پتانسیل مدار باز بود. آزمون‌های 
 Autolab الکترو شیمیایی توسط دستگاه پولاریزاسیون وامپدانس 
 )Nova( انجام شد و نتایج توسط نرم‌افزار نوا PGSTAT 302 N

تحلیل شد. هر آزمون سه بار تکرار شد.
3-2- تحلیل ریخت شناسی سطح و ترکیب پوشش

بـا  نشـــده  و  شــده  پوشش  فـولادي   سطـوح  ريخت‌شناسـي 
روبـشـــــی  الکترونــــــی  میکــــــروســکـــوپ  از  استفــــــاده 
همـراه  به   )TESCAN, Model VEGAII, Czech Republic(

میـــدانـــــی  گسیــل  ایــکـس  اشــعــــه  انــرژی  طــیف‌سنـج 
مورد   )Model RONTEC,Germany, QUANTAX Software(

اتمــی  نیرو  میکروسکــوپ  از  استفــاده  با  گرفت.  قرار  ارزيابي 
)AFM, Ambios Tech, USA( نیز ریخت‌شناسی سطحی نمونه‌های 

پوشش شده مورد مطالعه و بررسی قرار گرفت. 
تـــرکــیـــب شیمیــایـــــی پوشـــش تبــدیلی توسـط طیف سنج 
)X-ray Photoelectron Spectroscopy( فـوتوالکتـرون اشعــه ایکس

دو  منبع  یک  شامل   )Model X-Ray 8025-BesTec, Germany(

 1486/6( آلومینیوم  های  تارگت  با  ایکس  اشعه   XR3E2 آندی 
الکترون ولت( و منیزیم )1253/6 الکترون ولت( تحلیل شد.

3- نتایج و بحث
1-3- آزمون‌های پلاریزاسیون

شده  پوشش  فولادی  های  نمونه  پلاریزاسیون  منحنی‌های  شکل1 
با زیرکونیوم و پوشش نشده را در محلول 3/5 درصد وزنی سدیم 
کلراید نشان مي دهد. واکنش‌های کاتدی )1 و 2( به ترتیب مربوط 
و  است  محلول  در  شده  حل  اکسیژن  احیای  و  هیدروژن  تولید  به 
واکنش آندی )3( مربوط به انحلال زیرآیند فلزی است. در پتانسیل 
خوردگی، سرعت واکنش های کاتدی با سرعت انحلال زیرآیند 
فلزی برابر است و این نقطه مربوط به سرعت خوردگی سیستم است 
بیان می شود. روش برون یابی تافل در اینجا  که با چگالی جریان 
برای تعیین پتانسیل و چگالی جریان خوردگی به کار برده شد که 
در جدول 2 نتایج حاصل ازآن آورده شده است. در مقایسه با فولاد  
بدون  پوشش و نمونه های پوشش شده در        2، 4 و 6 شیب شاخه 
های آندی و کاتدی به ترتیب کاهش و افزایش یافته و نیز منحنی 
های پلاریزاسیون به سمت چگالی جریان های کمتر تغییر پیدا کرده 
است. کمترین مقدار icorr                        مربوط به نمونه پوشش 
 pH=4 شده در محلول 0/01 مولار هگزا فلوئورو زیرکونیک اسید با
 pH=4 است. نتایج نشان مي دهـد که لایه تبدیلی تشکیل شده در

             pH=2 مقاومت به خوردگی را در مقایسه با
این علت  به  تواند  امر می  این  بهبود بخشیده است.  به مقدار کمی 
باشد که در pH پایین تر، آهن بیشتری در محلول حل شده، پس 
 pH الکترون های بیشتری برای واکنش های کاتدی فراهم می شود و
موضعي افزایش می یابد. با این حال، برای رسوب کردن محصولات 
نامحلول مقاوم در برابر خوردگی به افزایش pH بیشتری نیاز است. 
تبدیلی  تواند در محلول  پوشش می  پایین،   pH در  دیگر  از سوی 
حل شده و فیلم منتج نمی تواند سطح را به قدر کافی محافظت کند 
پایین تر تولید می شود که   pH بیشتری در  Fe2+ ]25[. هم چنین، 
باعث رقابت بین Zr و Fe برای رسوب کردن می شود. در نتیجه 
پوشش در pH=4 نسبت به pH=2 عملکرد بهتر ي دارد. مقاومت 
به خوردگی پوشش تبدیلی به دست آمده در pH=6 نیز نسبت به  
pH=4 کمتر است، چرا که این pH قلیایی تر است و نمی تواند مانند 

(5/2 µA/cm2)   

(icorr = 5/4 µA/cm2)   

pH
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pH های اسیدی تر، باعث اکسیداسیون سطح شود. در نتیجه الکترون های 

آزاد شده برای بالا بردن pH و رسوب محصولات خوردگی کافی 
نمی باشند.  پتانسیل خوردگی در pH=4 نسبت به 2 و 6 مثبتتر است 
که نشان می دهد فعالیت سطح و تمایل زیرآیند به از دست دادن 

الکترون کم شده است.
واکنش های کاتدی:

2H+ + 2e- → H2↑                                                     (1)
O2 + H2O + 4e- → 4OH-                                                 (2) 

واکنش  آندی:
Fe → Fe2+ + 2e-                                                        (3)

شکل 2 منحنی‌های پلاریزاسیون آندی و کاتدی نمونه‌های فولادی 
پوشش شده در محلول‌های زیرکونیوم با و بدون حضور منگنز سولفات 

را نشان می‌دهد. سه غلظت مختلف از این نمک )0/01، 0/1 و 1(  
مورد مطالعه قرار گرفت.

به نمودار شکل 2 و مقادیر نشان داده شده در جدول 2،  با توجه 
کمترین چگالی جریان خوردگی ) 2/5µA/cm2 ( مربوط به نمونه 
پوشش شده در محلول حاوی 0/01 مولار هگزا فلوئورو زیرکونیک 
اسید و 0/01 گرم بر لیتر منگنز سولفات با pH=4 می‌باشد. پتانسیل 
خوردگی این نمونه نیز در مقایسه با دیگر نمونه‌های پوشش شده 
به سمت مقادیر مثبت‌تر رفته است. چگونگی اثر افزودن نمک به 
بیشتر  روبشی  الکترونی  میکروسکوپ  بخش  در  تبدیلی  محلول 

شرح داده می‌شود.
 

شکل 1 - منحنی های پلاریزاسیون نمونه های فولادی و پوشش شده و نشده در 
محلول 0/01 مولار هگزا فلوئورو زیرکونیک اسید  با pH های مختلف به مدت 90 ثانیه در 

دمای محیط )غوطه ور در محلول 3/5 درصد وزنی سدیم کلراید(

جدول 2 - داده های حاصل از برون یابی تافل برای نمونه های فولادی و پوشش شده در محلول های زیرکونیوم  با و بدون حضور منگنز سولفات به مدت 90 ثانیه در دمای محیط
 )غوطه ور در محلول 3/5 درصد وزنی سدیم کلراید(

شکل 2 -  منحنی های پلاریزاسیون نمونه های فولادی پوشش شده در محلول 0/01 
مولار هگزا فلوئورو زیرکونیک اسید  با pH  =4 بدون حضور منگنز سولفات و با حضور 

آن در سه غلظت مختلف به مدت 90 ثانیه در دمای محیط 
)غوطه ور در محلول 3/5 درصد وزنی سدیم کلراید(
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2-3- آزمون‌های طیف‌سنجی امپدانس الکتروشیمیایی

غیر  روش  یک  الکتروشیمیایی  امپدانس  طیف‌سنجی  آزمون 
جمله  از  مواد  از  بسیاری  خوردگی  ارزیابی  برای  مخرب 
پوشش‌ها، فیلم‌های آندایز و بازدارنده‌های خوردگی است ]26[. 
نمودار‌های  توسط  می‌توان  را  شده  پوشش  فولاد  امپدانس  رفتار 
نمونه‌های  نایکوییست  نمودار‌های  داد.  نشان  بود  یا  نایکوییست 

فولادی و پوشش شده در شکل 3  نشان داده شده است. 
نمونه‌ها به مدت 90 ثانیه در سه محلول غوطه‌ور شدند، محلول‌های 
حاوی 01/0 مولار هگزا فلوئورو زیرکونیک اسید با  pHهای 2، 
4 و 6. یک نیم دایره نشان دهنده مدار تک ثابتی برای نمونه‌های 
فولادی مشاهده می‌شود. داده‌های این آزمون را بایستی با استفاده 
از مدار معادل شامل مقاومت، خازن و عناصر دیگر تحلیل کرد. 
شکل 4 مداری را نشان می‌دهد که در آن یک مقاومت به حالت 
قرار  موازیند،  و خازن در آن  مقاومت  مدار دیگری که  با  سری 
ثابت،  فاز  عنصر   ،Rs محلول،  مقاومت  شامل  مدار،  این  دارد. 
CPE، و مقاومت انتقال بار، Rct می باشد. مقادیر Rs، Rct،n  )توان 

CPE( و  Y0 )بزرگی ادمیتانس CPE( برای هر نمونه در جدول 

3 آورده شده است. 
امپدانس  داده  تقاطع  از   Rp مقدار   بدون پوشش،  فلز  برای یک 
تجربی و محور حقیقی نمودار نایکوییست در جایی که فرکانس 
 )Z1f=limf→0( ǀ Z(f) ǀ که Rp=Z1f(( به صفر نزدیک می شود
به دست می‌آید. برای یک مدار ساده، بزرگی Rct  همان قطر نیم 
حالت،  ترین  ساده  در  است.  حقیقی  محور  بر  نایکوییست  دایره 

این دو مقدار برابر هستند. 
لورنز )Lorenz(  و منسفلد)Mansfeld( توانستند این امر را در 
برخی موارد نشان دهند و بیان کردند این اختلاف می تواند باعث 
برآورد نادرست سرعت خوردگی شود. جالب توجه است که در 
صورت وجود لوپ القایی مقادیر  Rp با سرعت خوردگی ارتباط 

دارند ولی Rct  ندارند. 
همانطور که در شکل 3 و جدول 3 مشخص است، Rp نمونه‌های 
ترتیب  به    640 و   1460 مقادیرΩcm2ر1270،  به  شده  پوشش 

برای ‌pHهای2، 4 و 6 افزایش یافته است.
خوردگی  جریان  چگالی  با  پولاریزاسیون  مقاومت  بهبود  این 

 1 شکل  در  پولاریزاسیون  منحنی‌های  از  آمده  دست  به  کمتر  
انطباق دارد. 

مقدار n به معنای شیفت فازی است و پدیده های سطحی مختلف 
مثل نایکنواختی سطح ناشی از زبری سطح، انحلال فلز، ناخالصی 
ها، توزیع مناطق فعال، جذب سطحی بازدارنده ها یا تشکیل لایه 
 n مقدار   ،3 جدول  مطابق  ]28و27[.  دهد  می  نشان  را  متخلخل 
پوشش از 0/82 برای غلظت هاي         1 و  0/1  منگنز سولفات 
از  ناشی  تواند  می  که  یافته  افزایش   0/01g/lit برای   0/84 به 

نایکنواختی بیشتر سطح باشد. 
برای  یعنی  است.   0/89 نیز  پوشش  بدون  فولاد  برای   n مقدار 
تبدیلی  پوشش‌های  اغلب  از  امر  این  که  یافته  کاهش  پوشش‌ها 

انتظار می رود.

شکل 3 - منحنی های نایکوییست نمونه های فولادی و پوشش شده 
در در محلول های 0/01 مولار هگزا فلوئورو زیرکونیک اسید با pH های 

مختلف به مدت 90 ثانیه در دمای محیط
 )غوطه ور در محلول 3/5 درصد وزنی سدیم کلراید(

EIS شکل 4 - مدار معادل جهت فیت کردن نتایج

| |

g/lit
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شکل 5 نمودارهای نایکوییست فولاد بدون پوشش و پوشش شده  
در محلول های زیرکونیوم با و بدون حضور +Mn2 را نشان می دهد. 
مطابق جدول 3، وقتی منگنز سولفات با غلظت 0/01 گرم بر لیتر به 
محلول زیرکونیوم با pH=4 افزوده می‌شود، مقاومت پولاریزاسیون 
 Zr4+ و Mn2+از 1460 به 2400 اهم( افزایش می‌یابد، یعنی یون‌های(
اثر سینرژیک داشته‌اند و این بهبود مقاومت با داده‌های پولاریزاسیون 
جدول 2 هم خوانی دارد. بنابراین می‌توان نتیجه گرفت که کمترین 
غلظت منگنز سولفات یعنی 0/01 گرم بر لیتر بر بهبود مقاومت به 

خوردگی اثر قابل توجهی داشته است.

3-3- ریخت شناسی سطح و طیف سنجی پراکنش اشعه ایکس
با زیرکونیوم  مورفولوژی سطح نمونه های فولادی و پوشش شده 
در  تبدیلی،  به حمام  آن  افزودن  بدون  و  منگنز سولفات  افزودن  با 

شکل 6 آورده شده است. سطح  فولاد بدون پوشش )شکل 6-الف( 
حاوی خطوطی است که ناشی از سنباده زدن می باشد، اما پس از 
غوطه وری در محلول هگزافلوئوروزیرکونیک اسید )شکل 6- ب(، 
مورفولوژی تغییر می‌کند و ساختار کرمی شکل به همراه تجمعات 
ذرات زیرکونیوم اکساید دیده می شود، در حالی که در شکل 6- ج 
فلوئورو  هگزا  حاوی  محلول  در  شده  پوشش  فولاد  به  مربوط  که 
زیرکونیک اسید و منگنز سولفات است، این تجمعات مشاهده نمی 
شود. پوشش های زیرکونیوم به طور کلی شامل نقص هایی هستند 
که بازدهی پوشش را به خصوص در فصل مشترک پوشش و ذرات 
تجمع کرده کاهش می دهند. در حالی که ترک ها در تحقیق گذشته 
]25[ با بهینه سازی پارامتر های فرایندی مثل pH، دما و زمان آماده 
انجام پوشش دهی  با  اما تجمعات  پیدا کرده،  بسیار کاهش  سازی 
بر سطح پوشش  هنوز هم    ،H2ZrF6 تبدیلی  توسط محلول  فولاد 
وجود دارند )شکل 6-ب(. حضور یون های منگنز در حمام)شکل 
6-ج(، باعث تجمعات کمتر می شوند. می توان نتیجه گرفت افزودن 
یون منگنز باعث ایجاد یک پوشش یکنواخت با پوشش دهی بیشتر 
سطح می شود. به نظر می رسد منگنز نقش کمی در رسوب کردن 
پوشش داشته، اما در فصل مشترک با زیرکونیوم رقابت داشته و منجر 
بنابراین ذرات تجمع  به رسوب کنترل شده زیرکونیوم شده است. 
کرده در مورد پوشش به دست آمده از محلول حـاوی منگنــز بسیار

کم و کوچک هستند. تصاویر میکروسکوپ نیروی اتمی سطح فولاد 
بعد از غوطه وری در محلول 0/01 مولار هگزا فلوئورو زیرکونیک اسید 
در pH =4 بدون حضور منگنز سولفات و با حضور آن در شکل 7 نشان 
داده شده اند. همانطور که در شکل 7 مشاهده می شود ذرات تجمع کرده 
در پوشش به دست آمده از محلول حاوی منگنز )شکل های 7-الف و 
ب( بسیار کم و کوچک هستند. از سوی دیگر در پوشش دهی سطح با

جدول3 - داده های حاصل از آزمون طیف سنجی امپدانس الکتروشیمیایی برای نمونه های فولادی شاهد و پوشش شده در محلول های هگزا فلوئورو زیرکونیک 
اسید با و بدون حضور منگنز سولفات به مدت 90 ثانیه در دمای محیط )غوطه ور در محلول 3/5 درصد وزنی سدیم کلراید(

شکل 5 - منحنی های نایکوییست نمونه های فولادی بدون پوشش  وپوشش 
 pH=4 شده در در محلول های 0/01 مولار هگزا فلوئورو زیرکونیک اسید با

بدون حضور منگنز سولفات و با حضور آن در غلظت های مختلف  به مدت 90 
ثانیه در دمای محیط )غوطه ور در محلول 3/5 درصد وزنی سدیم کلراید(
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استفاده از محلول حاوی زیرکونیوم بدون منگنز )شکل های 7-ج و 
د(، تجمعات ذرات زیرکونیوم ایجاد شده که در مورد پوشش دهی 
با محلول حاوی زیرکونیوم و منگنز دیده نمی شوند. این تصاویر در 
تطابق کامل با تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی شکل 6 است 

و همدیگر را تایید می کنند.
داد  نشان  ج(  و  6-ب  )شکل  پراکنش  انرژی  طیف‌سنجی  تحلیل 

درصد وزنی زیرکونیوم برای نمونه‌های پوشش شده در محلول های 
زیرکونیوم با و بدون افزودن منگنز، به ترتیب 1/78 و 2/14 می‌باشد. 
منگنز موجود در نمونه اول ناشی از زیرآیند می باشد. می‌توان نتیجه 
ترکیبات  منگنز،  بدون  و همچنین  منگنز  محلول حاوی  در  گرفت 
بر سطح زیرآیند فولاد رسوب می‌کنند که زیرکونیوم  زیرکونیوم 

اکساید مطابق واکنش 4 تولید می‌شود.

شکل 6 - ریخت شناسی سطح فولاد )الف( ریخت شناسی سطح و تحلیل طیف سنجی انرژی پراکنش نمونه های پوشش شده در محلول H2ZrF6      0/01  به مدت 
90 ثانیه در دمای محیط بدون MnSO4 )ب( و با غلظت MnSO4g/l 0/01 )ج(

M
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4-3- مطالعات طیف سنجی فوتوالکترون اشعه ایکس
سنجی  طیف  روش  طریق  از  زیرکونیوم  پوشش  شیمیایی  ترکیب 
کلی  طیف  8-الف،  شکل  شد.  ارزیابی  ایکس  اشعه  فوتوالکترون 
نشان می‌دهد. تصویر  را   Fe و   Zr، Mn، F، O حاوی گونه‌های 
داخلی آن )شکل 8-ب( مربوط به جزئیات طیف Zr3d می‌باشد. 
 )182/4 eV( این طیف شامل سه قله است، قلـه‌ای که در انـرژی پیوند پایین‌تر
است، مربوط به 3d Zr 2/5 است که گونه  ZrO را نشان می‌دهد 
و   183/3  eV( بالاتر  پیوند  انرژی  در  دیگر  پیک  دو  و   ]  30،29[

185/3( مربوط به Zr 3d 3/2 است که  +Zr4 را در ZrO2 نشان 
      O-Zr می‌تواند مربـوط به پیوند O 1s  می‌دهد ]31[. طیف

O-Fe            و O-H ناشی از آب جذب شده]34[ باشد. همانطور 

نیز دیده می شوند ولی  قله های آهن و منگنز   که مشخص است 
مقادیر آن ها ناچیز است. کربن  نیز ناشی از آلودگی اتمسفر و یا 
تماس دست با نمونه می باشد. سیگنال های مناطق Fe 2p مشخص 
اکسید/هیدروکسید  آهن  های  گونه  از  کمی  مقادیر  که  کند  می 
وجود دارند. از آنجاییکه قله  O 1s برای اکسید های آهن مختلف 

جدول 4 - درصد وزنی عناصر مختلف پوشش تبدیلی

شکل 7 -  تصاویر میکروسکوپ نیروی اتمی برای پوشش به دست آمده از محلول حاوی الف و ب( هگزافلوئورو زیرکونیک اسید به همراه منگنز سولفات.، ج و د( 
هگزافلوئورو زیرکونیک اسید 

،]32[

،]33[
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فرقی نمی کند و قله‌های Fe بسیار نزدیک هم می باشند، شناسایی و 
جداسازی گونه‌های اکسیدی مشکل است. طیف شکل 8 شامل قله‌های  
O   KLL  است که انرژی الکترون های خارج شده از اتم ها به علت 
پر شدن حالت  O 1s )لایه K( توسط الکترونی از لایه L همراه با خارج 

شدن یک الکترون از لایه L می باشد.

4- نتیجه‌گیری
در این تحقیق، پوشش تبدیلی بر پایه هگزا فلوئورو زیرکونیک اسید 
بر نمونه‌های فولادی از نوع St-12 با استفاده از حمام های آبی حاوی 
غلظت ثابت هگزا فلوئورو زیرکونیک اسید )M 0/01( با pH های 

مختلف )2، 4 و 6( و سپس غلظت های مختلف +Mn2 در pH ثابت 
4 اعمال شد. از نمودار های طیف سنجی امپدانس الکتروشیمیایی و 
پولاریزاسیون تافلی نتیجه گرفته شد که پوشش به دست آمده در 
pH=4 نسبت به pH 2 و 6 مقاومت به خوردگی بهتری دارد و این 
pH بهینه می‌باشد. باکاهش مقدار  منگنز سولفات از 1 به 0/01 گرم 

بر لیتر )pH=4(، مقاومت به خوردگی پوشش افزایش یافت. تصاویر 
از  الکترونی روبشی از سطح پوشش به دست آمده  میکروسکوپ 
محلول بدون +Mn2 تجمع ذرات زیرکونیوم را نشان داد، در حالی 
که در مورد محلول حاوی +Mn2 )با غلظت g/l 0/01( این تجمعات 
دیده نشد و سطح یکنواختتری به دست آمد که با نتایج آزمون های 
خوردگی نیز مطابقت داشت. به نظر می رسد که +Mn2 نقش ضعیفی 
در رسوب پوشش داشته، ولی رقابتی با Zr در فصل مشترک برقرار 
کرده که باعث شده رسوب زیرکونیوم به صورت کنترل‌شده‌تری 
رخ دهد. بنابراین ذرات تجمع یافته در مورد پوشش حاوی منگنز 
بسیار کم و کوچک هستند. طیف سنجی فوتوالکترون اشعه ایکس 
با  به طور عمده حاوی زیرکونیوم اکساید ها  نشان داد که پوشش 
مقادیر کمی منگنز اکساید/هیدروکساید ها است که می توانند مقاوم 

در برابر خوردگی باشند.
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چکيده: 
پوشش‌های آلیاژی Ni-W، پوشش‌های جدیدی هستند که می‌توانند به عنوان جایگزینی ایمن برای پوشش‌های کروم سخت به کار روند. برای 
بهبود خواص خوردگی این پوشش، پوشش‌های نانوکریستالی و آمورف Ni-W حاوی نانوذرات Al2O3 از طریق روش رسوبدهی با جریان 
برای شناسایی پوشش‌ها   X اشعه  پراش  EDS و روش  الکترونی عبوری،آنالیز  از سه حمام مختلف رسوبدهی شدند. میکروسکوپ  مستقیم 
به‌کاربرده شد، و از آزمایش‌های طیف‌نگاری امپدانس الکتروشیمیایی و پلاریزاسیون الکتروشیمیایی برای ارزیابی رفتار خوردگی پوشش‌های 
کامپوزیتی استفاده شد. به این مطلب پی برده شد که نانوذرات می‌توانند با زمینه Ni-W همرسوب شوند؛ هرچند میزان نانوذرات محبوس شده 
به ترکیب شیمیایی حمام بستگی دارد. علاوه بر این، نانوذرات می‌توانند سبب ایجاد پوششی فشرده‌تر و با عیوب کمتر شوند. اندازه‌گیری‌های 
الکتروشیمیایی نشان دادند که نانوذرات توانایی بهبود مقاومت به خوردگی پوشش‌های Ni-W را دارند، با این حال، سطح بهبود یافتن بستگی به 

ساختار پوشش‌ها دارد که خود متأثر از ترکیب شیمیایی حمام است.
کلمات کليدي: رسوبدهی الکتریکی؛ Al2O3 ؛ پوشش Ni-W ؛ نانو کامپوزیت؛ خوردگی
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Abstract:
Ni-W alloy coating is a novel coating that can be used as an environmentally safe substitute to hard chromium 
coating. To improve corrosion properties of this coating, nanocrystalline and amorphous Ni-W coatings containing 
Al2O3 nanoparticles were electrodeposited from three different baths by direct current method. Scanning electron 
microscopy, EDS and X-ray diffraction analysis were used to characterize the coatings, and electrochemical 
impedance spectroscopy and electrochemical polarization measurements were carried out to evaluate the 
corrosion behavior of nanocomposite coatings. It was found that nanoparticles can codeposit with the the Ni-W 
matrix; however the amount of embedded nanoparticles depends on bath chemical composition. In addition, 
nanoparticles can result in a more compact coating with fewer defects. Electrochemical measurements reveal that 
nanoparticles have the capability to improve corrosion resistance of Ni-W alloy coatings, though the levels of 
improvement depend on coatings structure which is affected by bath chemical composition. 
Keywords: Electrodeposition; Al2O3; Ni-W coating; Nanocomposite; Corrosion
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1- مقدمه:
پوشش‌های  Ni-W، پوشش‌های جدیدی هستند که به دلیل داشتن 
خواص خوردگی، سایشی و حرارتی بالقوه برای مصارف گوناگونی 
از جمله به عنوان جایگزینی برای پوشش‌های کروم سخت معرفی‌ 
از حمامی‌ سیتراتی حاوی یون‌های  این پوشش  شده‌اند. رسوبدهی 
آمونیوم یا بدون آن‌ها که دارای یون‌های  تنگستات و نیکل است 
نام رسوبدهی سببی  به  فرایندی  این پوشش طی‌  صورت می‌گیرد. 
رسوب می‌شود، زیرا تنگستن  نمی‌تواند از محلول‌های آبی‌ رسوب 
شود و برای رسوب شدن آن‌ به صورت آلیاژ، به فلزات گروه آهن 
همچون آهن، نیکل و کبالت نیاز است. بدین ترتیب نیکل می‌تواند 

با استفاده از اثر هم افزایی سبب رسوب شدن تنگستن شود]1-3[.
آن‌هاست.  ضعف  نقاط  از  یکی‌  پوشش‌ها  این  خوردگی  خواص 
گرچه این پوشش‌ها مقاومت خوردگی نسبتا خوبی‌ دارند، اما هنوز 
برای بسیاری از محیط‌های خورنده که نرخ خوردگی بالایی‌ را سبب 
می‌‌شوند مناسب نیستند. در این میان، ایجاد پوشش‌های کامپوزیتی 
با همروسوبی نانوذرات یا میکروذرات اکسیدی یا کاربیدی در زمینه 
برابر  در  پوشش‌ها  مقاومت  بهبود  برای  ساده  نسبتا  فرایندی  پوشش 
خوردگی، سایش و اکسیداسیون هست. کاربرد این روش برای  بهبود 
مخصوصا  آن،  آلیاژهای  یا  و   ]7–4[ نیکل  رسوب  خوردگی  رفتار 

آلیاژهای Ni-P  و Ni-Co               کاملا شناخته شده است.
این روش همچنین بر روی پوشش‌های Ni-W نیز مطالعه شده است 
و در سال‌های اخیر گزارش‌هایی در ارتباط با کامپوزیتی کردن این 
  )Yao(پوشش‌ها توسط نانوذرات یا میکرذرات منتشر شده است.یاوو
 Ni-W در زمینه SiC و همکاران ]12[ با رسوب دادن  نانوذرات
بهبود سختی، خوردگی و سایش این پوشش‌ها را گزارش کردند. 
بونیونگمانیرات )Boonyongmaneerat( و همکاران ]13[گزارش 
کرده‌اند که ذرات WC می‌توانند سختی این پوشش‌ها را به سختی 
و لو )Lu(  با محبوس   )Han(  پوشش کروم سخت برساند. هان
کردن ذرات CeF3 ]14[ و CeO2 ]15[ بهبود مقاومت به خوردگی 
و    )Hou(هو شدند.  سبب  مذاب  شیشه  برابر  در  را  پوشش‌ها  این 
نانوذرات  حضور  گرچه  که  نموده‌اند  ]16[گزارش   )Chen( چن 
Al2O3 در Ni-W سختی آن‌ را به میزان اندکی‌ بالا می‌برد اما تأثیر 

چشمگیری روی خواص سایشی آن‌ دارد.
با توجه به اینکه پوشش‌ Ni-W می‌تواند بسته به ترکیب شیمیایی 

محلـول رسوبدهـی و شـرایط اعمــال پـوشش سـاختارهـای مختلف 
خوردگی  خواص  باشد،  داشته  تنگستن  از  متفاوت  درصدهای  و 
پوشش نهایی متأثر از ترکیب شیمیایی محلول رسوبدهی خواهد بود. 
 Ni-W به عنوان نمونه عموماً گزارش شده است که پوشش‌های
خوردگی  به  مقاومت  گالوانیک  پیل‌های  تشکیل  دلیل  به  فازه  دو 
پایینی در برابر پوشش‌های آمورف و یا تک‌فازه Ni-W دارند]17، 
18[. بدین ترتیب می‌توان پیش‌بینی نمود که رفتار کامپوزیتی شدن 
پوشش‌های Ni-W به همراه رفتار خوردگی پوشش‌های کامپوزیتی 
Ni-W می‌تواند تحت تأثیر ترکیب شیمیایی حمام رسوبدهی واقع 
شود. با توجه به اهمیت مسئله مقاومت به خوردگی این پوشش‌ها، که 
بهبود آن کاربرد آن را در بسیاری از محیط‌های خورنده و مخصوصاً 
میسر  را  سخت  کروم  پوشش‌های  برای  ایمن  جایگزینی  عنوان  به 
می‌کند، مطالعه‌ای جامع در زمینه‌ی رفتار کامپوزیتی شدن و رفتار 
خوردگی گونه‌های متفاوت از پوشش‌های Ni-W  صورت گرفته 
است. در این تحقیق سه حمام سیتراتی-آمونیاکی مختلف به نحوی 
بلوری  آمورف،  ساختار  با   Ni-W پوشش‌های  که  شده‌اند،  تهیه 
دو فازه ، و بلوری تک فازه که درصد‌های مختلفی از تنگستن را 
دارند ایجاد شوند. سپس در کنار مطالعه اثر ترکیب شیمیایی حمام 
اثر  مطالعه  به   ،Ni-W پوشش‌های  شدن  کامپوزیتی  رفتار  روی 
نانوذرات Al2O3 روی ساختار ، مورفولوژی و مقاومت به خوردگی 

پوشش‌های Ni-W پرداخته شده است.

2- روش تحقیق 
الکتروشیمیایی  رسوبدهی  روش  به   Ni-W/Al2O3 پوشش‌های 
برای  از ۳ حمام مختلف  ایجاد شدند.  مستقیم  از جریان  استفاده  با 
رسوبدهی این پوشش‌ها استفاده شد و نانوذرات با غلظت‌های ۰، ۱، 
2/5و 5 و ۱۰ گرم بر لیتر به این حمام‌ها اضافه شد. ترکیب شیمیایی 
از  استفاده  با  حمام‌ها   pH است.  آمده   ۱ جدول  در  حمام‌ها  این 
NaOH به مقدار ۸  رسانده شد. از صفحات فولادی به عنوان کاتد 
استفاده شد که تا سمباده ۲۰۰۰ به خوبی پولیش شده بودند و بعد 
از آن با استون توسط امواج التراسونیک تمیز شدند. شستشو توسط 
دستگاه تمیزکننده التراسونیک با توان و فرکانس ثابت به ترتیب برابر 
با ۵۰ وات و ۵۰ هرتز صورت گرفت. سپس این صفحات در محلول 

داغ قلیایی ۴۰ گرم بر لیتر NaOH چربی زدایی شدند و بعد از 

]11–8[
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محلول ۱۰ درصد  توسط  آبکاری  به حمام  وارد شدن  از  قبل  آن 
سولفوریک  اسید فعال شدند. نمونه‌ها مابین تمام مراحل فوق با آب 
مقطر آبکشی می‌شدند. از نیکل به عنوان آند استفاده شد، و نسبت 
سطح آند به کاتد به میزان کافی بزرگ نگه داشته شد تا از پولاریزه 
شدن احتمالی آند جلوگیری شود. چگالی جریان رسوبدهی، دمای 
حمام و سرعت هم زدن که توسط همزن مغناطیسی صورت گرفت به 

ترتیب برابر با                          ،     60 و rpm  150 بود.
 )XRD( مطالعه ساختار این پوشش‌ها با استفاده از آنالیز پراش پرتو ایکس
توسط دستگاه Philips x`pert با استفاده از پرتو Cu-Kα صورت 
از  گرفت. جهت بررسی مورفولوژی و ترکیب شیمیایی پوشش‌ها 
 Mira TESCAN میدانی  نشر  روبشی  الکترونی  میکروسکوپ 
مجهز به دستگاه از طیف نگاری تفکیک انرژی )EDS( استفاده شد.

داده‌شده  پوشش  نمونه‌های  خوردگی  سرعت  اندازه‌گیری  جهت 
به  همچنین  گردید.  استفاده  پتانسیودینامیک  پلاریزاسیون  روش  از 
جهت درک بهتر رفتار خوردگی پوشش‌ها از آزمایش طیف نگاری 
های  آزمایش  تمامی  شد.  استفاده   )EIS( الکتروشیمیایی  امپدانس 
گرفت.  صورت   NaCl وزنی  درصد   ۳/۵ محلول  در  خوردگی 
الکترود مرجع مورد استفاده در انجام  این آزمایش‌ها، الکترود اشباع 
کالومل )SCE( بوده و از پلاتین به عنوان الکترود کمکی استفاده 
شد. در آزمایش پلاریزاسیون محدوده پتانسیل  از ۴۰۰ میلی ولت 
پایینتر از پتانسیل مدار باز تا ۱۲۰۰ میلی ولت بالاتر از پتانسیل مدار باز 
انتخاب شد و از سرعت روبش پتانسیل برابر با  mV/sec 2 استفاده 
گردید. جهت انجام آزمایش EIS، محدوده فرکانس بین 0/1 تا 105 
هرتز ودامنه                  انتخــاب شـــد و این آزمــایش در پتانسیـل 
مــدار باز انجام شد. تمامی داده‌های امپدانس الکتروشیمیایی با نرم‌افزار 

Zview تحلیل شدند.
در قسمت نتایج خوردگی از علامت Bi-x برای نام گذاری پوشش‌ها 
 i به معنای پوششی است که از حمام Bi-x استفاده شده است. پوشش

با غلظت x گرم بر لیتر نانوذره ایجادشده است.

3- نتایج و بحث
مهم‌ترین ویژگی که پوشش‌های حاصل از حمام اول، دوم و سوم 
را از یکدیگر متمایز می‌کند، محتوای تنگستن این پوشش‌ها  است. 
در شکل ۱ محتوای تنگستن پوشش‌های اعمال‌شده به عنوان تابعی 
از غلظت نانوذرات و ترکیب شیمیایی حمام آورده شده است. دیده 
می‌شود که به طور متوسط پوشش‌های حاصل از حمام اول، دوم و 
سوم حاوی ۲۹، 18/5 و 14/5 درصد اتمی تنگستن هستند. به کمک 
اثر هم  داده‌شده در جدول ۱ و شکل ۱، تشخیص  نشان  اطلاعات 
افزایی فلزات گروه آهن بر رسوب شدن تنگستن بسیار ساده خواهد 
بود. تغییرات قابل‌توجه در ترکیب شیمیایی حمام‌های آبکاری با تغییر 
حمام از ۲ به ۳ ، به عبارتی کاهش چشمگیر محتوای تنگستات حمام 
تنها  نیکل در حمام،  افزایش دو چندان سولفات  از طرف دیگر  و 
سبب شده است که درصد اتمی تنگستن در پوشش‌های حاصل از 
حمام بدون نانوذره از عدد ۱۹ به مقدار14/6 کاهش یابد، که تغییر 
حمام  شیمیایی  ترکیب  تغییرات  از  که  آنچنان  قابل‌توجهی  بسیار 
انتظار می رود محسوب نمی‌شود. در حقیقت گرچه میزان یون‌های 
تنگستات به میزان زیادی کاهش یافته است، افزایش یون‌های نیکل 
به رسوب شدن تنگستن یاری رسانده است. این نحوه‌ی عملکرد، از 
ایجاد افتی جدی در محتوای تنگستن پوشش با تغییر حمام رسوبدهی 
از ۲ به ۳ جلوگیری کرده است؛ به عبارتی دیگر اثر هم افزایی در 
این تغییر خود را بیشتر جلوه می‌دهد. چون حمام ۳ غنی از یون‌های 
نیکل  برای  از قوی‌ترین عوامل کمپلکس کننده  آمونیوم است که 
محسوب می‌شوند، و از طرفی دیگر چون این حمام غنی از نیکل 
است که نسبت به تنگستن راحت تر رسوب می‌شود ]1[, ]2[، بازده 
فاراده ای بالایی را طبق آنچه در شکل ۱ دیده می‌شود از خود نشان 
می‌دهد. گرچه حمام دوم نیز غنی از یون‌های آمونیوم است اما نرخ 
شدن  رسوب  از  که  است  ممکن  هیدروژن،  احیای  واکنش  بالای 
این  از  این حمام بکاهد]19[. پوشش‌های حاصل  از  یون‌های فلزی 
حمام می‌توانند حاوی فازهای اکسیدی یا کاربیدی باشند که کاهش 

جدول ۱- ترکیب شیمیایی حمام‌های پوشش دهی

40 mA/cm2  ˚C

 ±10 mV
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 Ni-W پوشش  سطح  روی  را  هیدروژن  احیای  واکنش  اورولتاژ 
حاصل از این حمام را سبب شوند]19[, ]20[. هنگامی که ترکیب 
شیمیایی حمام رسوب‌دهی از ترکیب 2 به 1 تغییر می‌کند، که طی 
این تغییر محتوای آمونیوم حمام کاهش بسیار چشمگیری می‌یابد، 
محتوای تنگستن پوشش در غیاب کمپلکس‌های رسوب دهنده نیکل 

افزایش اساسی می‌یابد.

فازهای  و  ساختار  تغییر  سبب  پوشش‌ها  تنگستن  محتوای  تغییر 
تشکیل‌دهنده آن‌ها نیز می‌شود. آنالیز الگوی پراش اشعه X نمونه‌های 
محتوای  با  پوشش‌ها  این  است که  داده  نشان  اول  از حمام  حاصل 
بزرگ  اتم‌های  عبارتی  به  دارند.  تنگستن ساختاری آمورف  بالای 
تنگستن با قرارگیری در شبکه نیکل سبب واپیچش شبکه آن شده و 
نظمی کوتاه دامنه را ایجاد می‌کنند، که بیانگر ساختار آمورف است. 
از طرف دیگر پوشش حاصل از حمام دوم ساختار نانوبلوری متشکل 
نیکل  در  تنگستن  جامد  محلول  آن‌ها  از  یکی  که  دارد  فاز  دو  از 
)FCC-Ni-W( و دیگری فازی ناشناخته است که ممکن است 
کاربید و یا اکسیدی از تنگستن باشد ]3[, ]21[, ]22[. پوشش حاصل 
از حمام سوم نیز با ساختار نانوبلوری متشکل از تنها یک فاز  محلول 
جامد تنگستن در نیکل )FCC-Ni-W( بود. از طرفی این نتیجه 
فازهای  بر  نمی‌تواند  نانوذارت  است که حضور  آمده  به دست  نیز 
تشکیل‌دهنده‌ پوشش Ni-W و جهت گیری آن‌ها تأثیری بگذارد.   
تصویر حاصل از میکروسکوپ الکترونی روبشی برای پوشش حاصل 

از حمام اول با غلظت g/L 5 نانوذره در شکل 2-الف آمده است؛ 
نظم کوتاه دامنه در این تصویر به خوبی مشهود است. از طرفی تغییر 
چندانی در مرفولوژی این پوشش‌ها توسط نانوذرات صورت نگرفته 
یکسانی  مورفولوژی  این حمام  از  پوشش‌های حاصل  تمام  و  بود، 
الکترونی  میکروسکوپ  از  حاصل  تصویر  دادند.  نشان  خود  از  را 
روبشی برای پوشش حاصل از حمام دوم با غلظت g/L 5 نانوذره 
 FCC-Ni-W در شکل 2-ب آمده است؛ دانه‌های کروی شکل
به خوبی دیده می‌شوند. از طرفی فاز دیگری در سطح حضور دارد 
که از لحاظ مورفولوژی بسیار متفاوت با FCC-Ni-W است. این 
 XRD فاز به احتمال زیاد فاز اکسیدی یا کاربیدی که توسط آنالیز
شناسایی شده است می‌باشد، زیرا گزارش شده است که این فاز روی 
سطح FCC-Ni-W تشکیل می‌شود، و بسیار جهت‌دار است]22[. 
مورفولوژی این پوشش‌ها بسیار ناهمگن،  غیریکنواخت، و حاوی 
این مورفولوژی  نتوانسته‌اند  نانوذرات  و  بود،  فراوان  ریز  ترک‌های 
بسیار ناهمگن را تغییری بدهند. این مطلب درباره پوشش‌های حاصل 
از حمام ۳ صحیح نیست و طبق آنچه در شکل2-ج و د، دیده می‌شود 
توزیع نانوذرات مورفولوژی پوشش را یکنواخت‌تر کرده و از حضور 
ترک‌ها و تخلخل‌ها کاسته است.  برای کسب جزئیات بیشتر و دقیق‌تر 
به  این پوشش‌ها خواننده می‌تواند  درباره آنالیز فازی و مورفولوژی 
مقاله‌ای که توسط همین محققین در ارتباط با شناسایی پوشش‌های 

Ni-W حاوی نانوذرات منتشر شده است ]20[، رجوع کند. 
از  که   Ni-W پوشش‌های  آبکاری  حمام  در  ذرات  نانو  حضور 
 ۲۰ )حدود  پایین  ای  فاراده  بازده  و  اندک  رسوب  نرخ  با  حمامی 
به  جرم،  انتقال  محدودیت  سبب  می‌تواند  می‌شوند،  ایجاد  درصد( 
عبارتی محدودیت نفوذ برای یون‌های فلزی شوند]20[. با توجه به 
اینکه رسوب شدن تنگستن وابسته به انتقال جرم و تحت کنترل نفوذ 
است ]1[, ]19[، کاهشی را که با افزایش غلظت نانوذرات حمام ۱ 
و ۲ ،که بازده فاراده‌ای پایینی دارند، در محتوا پوشش‌های حاصل 
از آن‌ها دیده می‌شود را می‌توان به تأثیر مخرب نانو ذرات بر نفوذ 
یونی نسبت داد. این‌چنین اثر ممانعت‌کننده‌ حاصل از نانو ذرات در 
حمام‌های الکترولیتی توسط سایر محققین نیز گزارش شده است]6[, 
]8[. در شکل 3 درصد وزنی نانوپودر Al2O3 محبوس در پوشش‌ها 
که از طریق آنالیز EDS حاصل گردیده‌اند به عنوان تابعی از غلظت 
Al2O3 در حمام به تصویر کشیده شده‌اند. دیده می‌شود که به جز 

شکل ۱- محتوای تنگستن پوشش‌های اعمال‌شده و بازده فاراده ای رسوب‌ها 
به عنوان تابعی از غلظت نانوذرات و ترکیب شیمیایی حمام
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 Al2O3 در پوشش‌های حاصل از حمام سوم که افزایش تدریجی
با افزایش غلظت Al2O3 در حمام رخ می‌دهد، در دو حمام دیگر 
افزایش  به  منجر   2/5   g/Lحدود تا  تنها  نانوذرات  بیشتر  افزایش 
  Al2O3 محتوای   پس  آن  از  و  می‌شود  پوشش  در  ذرات  این 
است  داده‌شده  نشان  پیش‌تر  می‌ماند.  باقی  ثابت  نسبتا  پوشش‌ها 
آمورف  پوشش‌های  برای  ترتیب  به  نانوذرات  جذب  ضریب  که 
از حمام دوم و  فازه حاصل  اول، پوشش‌های دو  از حمام  حاصل 
پوشش‌های تک فازه حاصل از حمام سوم کوچک‌تر می‌شود]20[. 
بدین ترتیب سطح پوشش آمورف با داشتن بالاترین ضریب جذب 

افزایش  و  می‌شود  اشباع  ذرات  نانو  از  پایین‌تری  غلظت‌های  در 
نانوذرات پوشش نمی‌افزاید.  نانوذرات در حمام بر محتوای  بیشتر 
به دلیل داشتن  بر خلاف آن، برای پوشش حاصل از حمام سوم، 
محتوای  بین  خطی  رابطه‌  نانوذرات  برای  کوچک  جذب  ضریب 
نانوذرات در حمام و محتوای نانوذرات در پوشش )منحنی مربوط 
به حمام سوم در شکل 3( دیده می‌شود و افزایش بیشتر نانوذرات 

در حمام بر محتوای نانوذرات پوشش می‌افزاید.

شکل 2-مورفولوژی  پوشش حاصل از حمام الف( اول با 5 گرم بر لیتر نانوذره ب( دوم با 5 گرم بر لیتر نانوذره ج(سوم بدون نانوذره د( سوم با 5 گرم بر لیتر نانوذره
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در شکل 4، منحنی‌های حاصل از آزمایش پلاریزاسیون پوشش‌های  
حاصل از حمام اول در محلول 3/5 درصد وزنی NaCl آورده شده 
پوشش‌های  برای  پلاریزاسیون  منحنی‌های  می‌شود که  دیده  است. 
حاوی نانوذرات به سمت پتانسیل‌های نجیب تر و چگالی جریان‌های 
تا  آن‌ها  نانوذره  محتوای  بیشتر  افزایش  با  و  می‌یابند  انتقال  پایین‌تر 
g/L  2/5 انتقال منحنی‌های پلاریزاسیون نیز بیشتر می‌شود. در جدول 
۲، اطلاعات حاصل از منحنی‌های  پلاریزاسیون که  توسط روش 
برون‌یابی تافل به دست آمده‌اند،آورده شده است. آنچه که از این 
جدول مسلم است نرخ خوردگی کمتر و نسبتا یکسان پوشش‌های 
حاصل از حمام‌های حاوی g/L  2/5، 5  و10 نانوذره، در مقایسه با 
پوشش‌های حاصل از حمام‌های بدون نانوذره و حاوی g/L  ۱  است. 
این امر نشان‌دهنده آن است که بهبود رفتار خوردگی پوشش‌های 
حاصل از این حمام توسط نانوذرات صورت گرفته است، و از طرف 
دیگر، نرخ خوردگی نسبتاً یکسانی را که این سه پوشش،که طبق 
نشان  خود  از  هستند،  یکسانی  نانوذره  محتوای  حاوی    3 شکل 
به  پوشش‌ها  این  خوردگی  رفتار  بهبود  بر  گواهی  خود  داده‌اند 
فرایند رسوب شدن پوشش  نانوذرات است. در طی  دلیل حضور 
احیای یون‌های هیدروژن و تشکیل گاز هیدروژن بازده جریان را 
طی فرایند کاهش می‌دهد. این امر به همراه تنش‌های کششی ناشی 
از اختلاف زیاد شعاع اتمی تنگستن و نیکل موجب تشکیل شدن 
به  ترک در داخل پوشش می‌شوند که افت خواص خوردگی را 

همراه دارد]18[, ]23[.
خوردگی  روی  خود  مطالعات  در   ]18[ همکاران  و  مددی  علی 
پوشش‌های Ni-W نشان دادند که در مورد پوشش‌های آمورف 
Ni-W افزایش درصد تنگستن چگالی ریزترک‌ها را در آن‌ها زیاد 
می‌کند که افت خواص خوردگی پوشش‌های آمورف با درصدهای 
 Ni-W بیشتر تنگستن را به همراه دارند و برای پوشش‌های آمورف
چگالی ریزترک‌ها عامل مهم تعیین مقاومت به خوردگی است. با 

توجه به اینکه پوشش‌های حاصل از حمام اول پوشش‌های آمورف 
حاوی 28/8 الی 30/4 درصد اتمی تنگستن هستند، می‌توان گفت که 
حضور ریزترک‌ها در آن‌ها تأثیر به سزایی روی رفتار خوردگی، و 

به عبارتی افت رفتار خوردگی آن‌ها دارد.

شکل 3- محتوای نانوذرات پوشش‌های اعمال‌شده به عنوان تابعی از غلظت 
نانوذرات

شکل 4- منحنی‌های حاصل از آزمایش پلاریزاسیون پوشش‌های  حاصل از حمام 
NaCl اول در محلول 3/5 درصد وزنی

جدول ۲- اطلاعات به دست آمده از منحنی‌های پلاریزاسیون برای پوشش‌های حاصل از حمام اول
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بدین ترتیب، بهبود رفتار خوردگی این پوشش‌ها توسط نانوذرات 
پوشش  تخلخل‌های  و  ترک‌ها  شدن  مسدود  دلیل  به  می‌توان  را 
به  نانوذرات  دانست. در حقیقت  نانوذرات  دلیل محبوس شدن  به 
هنگام همروسوبی با یون‌های فلزی در ترک‌ها و تخلخل‌ها رسوب 
عمل  خورنده  محلول  نفوذ  برابر  در  سدی  صورت  به  و  می‌شوند 
مکان‌هایی  عنوان  به  می‌توانند  نانوذرات  دیگر  طرف  از  می‌کنند. 
بنابراین  و  کنند  عمل  رشد رسوب  و  زنی  جوانه  برای  فعال  بسیار 
توزیع آن‌ها در زمینه پوشش می‌تواند پوششی همگن و یکنواخت 
متعاقبا  که  شود،  سبب  را  کمتر  تخلخل‌های  و  ریزترک‌ها  با  تر 
درصد  کاهش  همچنین  داشت.  خواهد  را  بهتری  رفتار خوردگی 
تنگستن که توسط نانوذرات صورت گرفته است نیز خود می‌تواند 
بیشتر تنگستن،  از حضور ریزترک‌ها کم کند، زیرا رسوب شدن 
تنش کششی بیشتری را به همراه دارد. از دیگر عواملی که می‌تواند 
دادن  باشد، کاهش  پوشش شده  این  رفتار خوردگی  بهبود  سبب 
سطح  شدن  عایق  با  خوردگی  فرایند  رخداد  برای  موجود  سطح 
توسط نانوذرات است. در حقیقت نانوذرات سرامیکی با مقاومت 
الکتریکی بسیار بالا، می‌توانند به عنوان عایق عمل کنند و از فرایند 

انتقال بار ممانعت به عمل آورند.
پوشش‌های  پلاریزاسیون  آزمایش  از  حاصل  نتایج   ،5 شکل  در 
صورت  مشاهدات  طبق  است.  شده  آورده  دوم  حمام  از  حاصل 
به  قابل‌توجهی  انتقال  هیچ‌گونه  پلاریزاسیون  منحنی‌های  گرفته 
سمت پتانسیل‌ها و یا جریان‌های بالا و پایین تر از خود نشان ندادند، 
و تقریباً تمام آن‌ها بر روی یکدیگر منطبق شدند. در شکل 5، برای 
منحنی  دو  تنها  یکدیگر  از  منحنی‌ها  تمییز  و  بالا  وضوح  داشتن 
اطلاعات   ،۳ جدول  در  شده‌اند.  گذاشته  نمایش  به  پلاریزاسیون 
برون‌یابی  روش  توسط  که   پلاریزاسیون  منحنی‌های  از  حاصل 
تافل به دست آمده‌اند برای این پوشش‌ها آورده شده است. دیده 
می‌شود که تغییر چندانی در چگالی جریان این پوشش‌ها حاصل 

می‌شود  دیده   ۲ با جدول  مقایسه  در  دیگر  از طرف   است.  نشده 
اول  حمام  از  حاصل  پوشش‌های  از  پوشش‌ها  این  مقاومت  که 
که  طور  همان  حقیقت،  در  است.  کمتر  نیز  نانوذره  بدون  حتی 
گفته شد، این پوشش‌ها متشکل از دو فاز می‌باشند. با ایجاد شدن 
به  پیل‌های گالوانیک مقاومت  به علت تشکیل شدن  فازی دیگر  
خوردگی افت پیدا می‌کند، زیرا این پیل‌ها از  عمل ممانعت کننده 
می‌کنند]18[,  جلوگیری  تنگستن  اکسیداسیون  روئین  محصولات 
دارای  کاربیدی  یا  اکسیدی  فازهای  این  دیگر  طرف  از   .]24[
اورولتاژ واکنش احیای هیدروژن بسیار پایینی بر روی سطح خود 
هستند]19[، و احیای هیدروژن روی سطح آن‌ها به سادگی صورت 
می‌گیرد. شیب بسیار زیاد شاخه کاتدی در منحنی‌های پلاریزاسیون 
نیز حاکی از این مطلب است. بدین ترتیب به هنگام ایجاد رسوب، 
در  را  ریزترک‌ها  و  تخلخل  شدن  تشکیل  هیدروژن  زیاد  احیای 
که  گرفت  نتیجه  می‌توان  بنابراین  می‌کند.  تشدید  پوشش  این 
را  تخلخل‌ها  و  ترک‌ها  این  کافی  میزان  به  نتوانسته‌اند  نانوذرات 
مسدود کند، و تشکیل شدن پیل‌های گالوانیک نیز خوردگی را 

تسهیل کرده است.

جدول ۳- اطلاعات به دست آمده از منحنی‌های  پلاریزاسیون برای پوشش‌های حاصل از حمام دوم

شکل 5- منحنی‌های حاصل از آزمایش پلاریزاسیون پوشش‌های  حاصل از 
NaCl حمام دوم در محلول 3/5 درصد وزنی
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شکل 6، رفتار خوردگی پوشش‌های حاصل از حمام سوم را در غالب 
منحنی‌های پلاریزاسیون نشان می‌دهد. دیده می‌شود که منحنی‌های 
پلاریزاسیون برای پوشش‌های حاوی نانوذرات به سمت پتانسیل‌های 
افزایش  با  و  یافته‌اند  انتقال  پایین‌تر  تر و چگالی جریان‌های  نجیب 
بیشتر محتوای نانوذره آن‌ها انتقال منحنی‌های پلاریزاسیون نیز بیشتر 
شده است. در جدول ۴، اطلاعات حاصل از منحنی‌های پلاریزاسیون 
شده  آمده‌اند،آورده  دست  به   تافل  برون‌یابی  روش  توسط  که  
است. دیده می‌شود که چگالی جریان خوردگی با افزایش غلظت 
نانوذرات در حمام رفته‌رفته کاهش می‌یابد. با مراجعه به شکل 3، 
می‌توان دید که افزایش غلظت نانوذرات در محلول منجر به افزایش 
تدریجی نانوذرات در داخل پوشش شده است. بدین ترتیب می‌توان 
گفت که کاهش تدریجی چگالی جریان خوردگی این پوشش‌ها با 

افزایش تدریجی نانوذرات در این پوشش‌ها رخ می‌دهد.

با مقایسه مورفولوژی پوشش‌های بدون نانوذره و مورفولوژی بهبود 
یافته پوشش‌های حاوی نانوذره حاصل از این حمام )شکل ۴(، می‌توان 

گفت که طبق همان مکانیزمی که نانوذرات بهبود رفتار خوردگی 
پوشش‌های حمام اول را سبب شدند، یعنی کاهش تخلخل‌ها، مسدود 
کردن ریزترک‌ها، و کاهش سطح هادی برای تشکیل لایه دوگانه 
الکتریکی لازم برای انتقال بار، نانوذرات رفتار خوردگی پوشش‌های 

حمام سوم را نیز سبب شدند. 
برای تأیید نتایج به دست آمده از منحنی‌های پلاریزاسیون، آزمایش 
طیف نگاری امپدانس الکتروشیمیایی نیز برای پوشش‌های مذکور در 
نتایج  و  نیز صورت گرفته است،   NaCl محلول 3/5 درصد وزنی 
حاصل از آن به صورت منحنی‌های نایکویست در شکل 7 ، آمده 
اول  حمام  از  حاصل  پوشش‌های  برای  حاصل  منحنی‌های  است. 
نشان می‌دهد که مقادیر امپدانس الکتروشیمیایی برای این پوشش‌ها 
با افزایش نانوذرات تاg/L  2/5 مرتبا افزایش می‌یابد که نشان از بهبود 
نتایج  برخلاف  از طرفی  دارد.  پوشش‌ها  این  به خوردگی  مقاومت 
حاصل از آزمایش پلاریزاسیون که در آن پوشش حاصل از حمامـی 
باg/L  10 نانوذره افتی را در چگالی جریان خوردگی نشان داده است، 
این پوشش این‌چنین افتی را در مقدار امپدانس خود نشان نمی‌دهد که 
این رفتار با توجه به محتوای نانوذره این پوشش که با محتوای نانوذره 
برابری می‌کند، قابل    5 g/L با 2/5 و پوشش حاصل از حمام‌های 
پیش‌بینی بود. بدین ترتیب نتایج حاصل از امپدانس الکتروشیمیایی 
بهبود  تأیید کرده و  از منحنی‌های پلاریزاسیون را  نتایج حاصل  نیز 
مقاومت به خوردگی این پوشش‌ها توسط نانوذرات را نشان می‌دهد. 
منحنی‌های حاصل برای پوشش‌های حاصل از حمام دوم نشان می‌دهد 
که مقادیر امپدانس الکتروشیمیایی برای این پوشش‌ها تغییر چندانی 
نمی‌کند و این منحنی‌ها تقریبا بر یکدیگر منطبق می‌شوند که در اینجا 
منحنی حاصل برای دو پوشش به صورت نمونه وار نشان داده‌شده است، 
و در حقیقت بهبودی در رفتار خوردگی این پوشش‌ها به دلیل داشتن 
ترک زیاد و رخـداد خوردگـی گالوانیک حاصـل نمی‌شــود. بـــرای 

شکل 6- منحنی‌های حاصل از آزمایش پلاریزاسیون پوشش‌های  حاصل از 
NaCl حمام دوم در محلول 3/5 درصد وزنی

جدول ۴- اطلاعات به دست آمده از منحنی‌های پلاریزاسیون برای پوشش‌های حاصل از حمام سوم
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پوشش‌های حاصل از حمام سوم نیز طیف امپدانس نشان می‌دهد که 
در مقادیر پایین نانوذره بهبود ناچیزی در رفتار خوردگی پوشش‌های 
حاصل از این حمام صورت می‌گیرد، و با افزایش غلظت نانوذرات 
مقاومت به خوردگی به مراتب افزایش می‌یابد. برای محاسبه‌ مقادیر 
مقاومت خوردگی و ظرفیت لایه دو گانه الکتریکی  از مدار معادل 
نشان داده‌شده در شکل 8، استفاده شده است، و با استفاده از نرم‌افزار  

Zview این منحنی‌ها تحلیل‌شده‌اند. در جدول ۵، مقادیر بدست آمده 
برای مقادیر مقاومت به پلاریزاسیون و ظرفیت لایه دو گانه الکتریکی 
برای پوشش‌های مذکور آورده شده است. دیده می‌شود که مقادیر 
مقاومت خوردگی با کاهش ظرفیت لایه دوگانه الکتریکی افزایش 

می‌یابد که این‌چنین تغییری نشان از بهبود رفتار خوردگی دارد.

NaCl  شکل 7- منحنی‌های نایکویست آزمایش طیف نگاری امپدانس الکتروشیمیایی نیز برای پوشش‌های حاصل از الف( حمام اول ب( حمام دوم ج( حمام سوم در محلول 3/5 درصد وزنی

جدول 5- اطلاعات به دست آمده از منحنی‌های نایکویست  برای مقادیر مقاومت به پلاریزاسیون و ظرفیت لایه دوگانه الکتریکی

شکل 8- مدار معادل در نظر گرفته‌شده برای خوردگی پوشش‌ها به منظور 
EIS تحلیل نتایج
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نتیجه‌گیری 
در این تحقیق پوشش‌های Ni-W حاوی نانوذرات Al2O3 به روش 
آزمایش‌های صورت  ایجاد شدند؛ طبق  الکتروشیمیایی  رسوبدهی 

گرفته، نتایج زیر را می‌توان استخراج  نمود:
۱( افزودن نانوذرات به حمام رسوبدهی Ni-W می‌تواند محتوای 
تنگستن زمینه و بازده فاراده ای رسوب شدن را تحت تأثیر قرار دهد. 
اینکه تا چه میزان این تأثیر دیده می‌شود بستگی به ترکیب شیمیایی 
حمام دارد و ممکن است تحت تأثیر اثر هم افزایی نیکل بر رسوب 

شدن تنگستن واقع شود.
نانوذرات مورفولوژی پوشش‌های Ni-W بلوری تک  ۲( افزودن 
فازه را می‌تواند بهبود دهد، اما بر پوشش‌های آمورف و بلوری دو 

فازه تأثیری ندارد.
۳( افزایش غلظت نانوذرات در حمام سبب افزایش محتوای آن در 

پوشش می‌شود، که برای پوششی با ضریب جذب نانوذرات پایین 
این افزایش بیشتر به چشم می‌خورد.

پوشش  ساختار  به  بسیار   Ni-W پوشش‌های  رفتار  خوردگی   )۴
پوشش‌های  به  نسبت   Ni-W آمورف  پوشش‌های  است.  وابسته 
بلوری Ni-W رفتار خوردگی بهتری دارند، و مقاومت به خوردگی 

آن بسیار متأثر از میزان ترک‌های موجود آن است.
بهبود مورفولوژی  با مسدود کردن ترک‌ها،  نانوذرات می‌تواند   )۵
سطح، و کاهش سطح هادی موجود برای انتقال بار الکتریکی  سبب 
بهبود مقاومت به خوردگی پوشش‌های آمورف و بلوری تک فازه 
Ni-W شوند، اما برای پوشش‌های دو فازه، تشکیل شدن پیل‌های 
خوردگی گالوانیک از بهبود مقاومت به خوردگی توسط نانوذرات 

جلوگیری می‌کند.
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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، صاحبنظران، پژوهشگران 
و دانشجويان گرامي براي ارسال نتايج مطالعات خود دعوت به‌عمل مي‌آورد. به‌همين منظور، از 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 قرارمی‌گيرد 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، دو نسخه از اصل فصلنامه اعطا خواهد شد.

□ استفاده ازمندرجات فصلنامه با ذكر ماخذ مجاز است.

3- آماده‌سازی مقاله
□ متن مقاله بايد در محيط نرم‌افزار Microsoft Word 2003-2010 با فاصله خطوط 1 سانتيمترو به شکل تک ستونی تايپ شود. برای عنوان 
فارسی مقاله از قلم )Zar, Bold, 16(، برای عناوين نويسندگان ومشخصات آنها به فارسی ازقلم)Zar, Regular, 12(، برای چکيده فارسی از 
قلم )Zar, Regular, 13(، برای متن مقاله از قلم )Zar, Regular, 14(، برای تيترهاازقلم )Zar, Bold, 14(، برای مراجع انگليسی، چکيده 
انگليسی و هر لغت انگليسی که در متن مقاله ظاهر می‌شوداز قلم )Calibri, Regular, 12(، برای عنوان انگليسی از قلم )Calibri, Bold, 14( وبرای 
عناوين نويسندگان ومشخصات آنها به انگليسی ازقلم)Calibri, Regular, 10( 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.
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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 الكترونكي 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
 Tiff يا Jpeg مقاله بدون نام و مشخصات نويسندگان، ج( تمامی تصاوير داخل مقاله با فرمت PDF مقاله بطور کامل، ب( فايل Word الف( فايل
  Resolution ،منتقل شده Photoshop بصورت سياه و سفيد و با کيفيت بالا )تمامی تصاوير داخل مقاله بايد به نرم افزارهای پردازشگر تصوير نظير

بر روی 300dpi و رنگ بر روی Grayscale تنظيم شده، با فرمت Jpeg يا Tiff ذخيره شده و به همراه موارد الف و ب ارسال شوند(.

5- ارسال مقالات
  corrosionengineering@ica.ir روش اول: درصورت عدم دستيابی به پايگاه فوق، بايستی موارد مندرج در بند 4 بطور کامل و دقيق به نشانی

ارسال شود.
روش دوم: رجوع به نشاني www.isj.iup.ir )سامانه نشرمجلات علمي- پژوهشي كشور )سنم((، انتخاب نام فصلنامه »علوم و مهندسي 
خوردگي« از فهرست صفحه اول اين پايگاه و ثبت نام. پس از ثبت نام در سامانه از طريق مراجعه به پست الكترونكيي كه نويسنده معرفي 
ميك‌ند، وارد صفحه خانگي خود شده و با انتخاب »نويسنده« از منوي سمت چپ، نقش خود را مشخص و سپس با استفاده از لينك »ارسال 

مقاله جديد« و پيگيري دقيق مراحل ارسال مقاله، نسبت به ارسال مقاله خود اقدام مي‌نمايد. 

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، به‌نوبت چاپ خواهند شد. 

7- اطلاعات تماس
نشانی دفترفصلنامه: تهران،خيابان انقلاب، خيابان شهيدعباس موسوي )فرصت(، كوچه بهبهان، پلاك11، واحد3

corrosionengineering@ica.ir:تلفن: 8-88344287 و88327324 ، نمابر:  88347749 ، پست الكترونكي
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