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1

چکيده: 
در تحقیق حاضر، پوشش‌ کامپوزیتی الکترولس Ni-P/SiO2 از طریق تکنیک اضافه کردن سل حاوی نانوذرات SiO2 بر سطح زیرلایه فولاد 
اعمال شد. این روش با استفاده از محلول سل حاوی نانوذرات SiO2  و محلول الکترولسNi-P در حضور سرفکتانت و پوشش‌دهی الکترولس 
برای تولید پوشش با هدف توزیع عالی از نانوذرات SiO2 بکار گرفته شد. مورفولوژی و آنالیز عنصری پوشش‌ها به وسیله میکروسکوپ الکترونی 
روبشی )SEM( وطیف نگاری تفرق اشعه                     مورد بررسی قرار گرفت. نتایج نگاشت عنصری)X-ray map( از سطح پوشش نشان داد 
که نانوذرات SiO2 وارد شده در زمینه نیکل- فسفر به خوبی و بدون کلوخه ای شدن و تقریباً به مقدار 1/58 درصد وزنی در زمینه توزیع شده‌اند.

همچنین آزمون پلاریزاسیون الکتروشیمیایی و امپدانس نشان داد که وارد شدن نانوذرات SiO2 تهیه شده از سل به داخل زمینه نیکل- فسفر، 
مقاومت به خوردگی را در محلول کلرید سدیم، از Ω 2726 به Ω 6985  افزایش می‌دهد.

کلمات کليدي: پوشش‌های کامپوزیتی الکترولس Ni-P/SiO2، سل، سرفکتانت، خوردگی.
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مروری بر پوشش‌های غنی از روی: مبانی، مکانيزم، 
روش‌های ارزيابی و اصلاح عملکرد

چکيده: 
 مکانيزم عملکرد دو گانه پوشش‌هاي غني از روي که عبارتست از ايجاد عملکرد حفاظت کاتديک در ابتداي  طول عمر و سپس ايجاد لايه 
اکسيد روي و در نتيجه کاهش سرعت نفوذ عوامل خورنده به سطح زيرآيند، به تفصيل تشريح شده است. معيار‌هاي ارزيابي عملکرد اين 
پوشش‌ها نيز مورد بحث قرار گرفته و ارزيابي الکتروشيميايي به عنوان يکي از مهمترين روش‌ها که قادر به ارائه نتايج کمي است مورد بررسي 
دقيق قرار گرفته است. در انتها نتايج تحقيقات صورت گرفته در خصوص اصلاح عملکرد اين پوشش‌ها که شامل دو ايده‌ي بهبود هدايت 
الکتريکي پوشش به منظور افزايش طول عمر حفاظت کاتديک و بهبود خواص سد کنندگي به منظور جلوگيري از نفوذ عوامل خورنده و 

کاهش سرعت مصرف پودر روي فلزي مي‌باشد ارائه شده است.

کلمات کلیدی: پرايمر غني از روي، مكانيزم، حفاظت كاتديك، سد كنندگي، ارزيابي، اصلاح خواص.
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Abstract:

The protective mechanisms of zinc-rich coatings include cathodic protection driven by the more active Zn particles 
and barrier-type protections due to the formation of zinc oxide and sealling the pores between the zinc particles 
are discussed. Methods of evaluating the performance of these coatings are also discussed and electrochemical 
evaluation as one of the most important method that can provide quantitative results has been more studied. At 
the end, two ideas of research performed to improve the electrical conductivity of the coatings to increase the 
longevity of cathodic protection and improved barrier property to prevent penetration of corrosive agents and 
slow down intake of zinc metal powder is provided.

Keywords: zinc rich primer, mechanism, cathodic protection, barrier, evaluation, improvement.
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1- مقدمه 
پوشش‌هاي ضد خوردگي بر اساس مكانيزم عملكردشان به سه دسته‌ 
پوشش‌هاي سدكننده، پوشش‌هاي فعال الكتروشيميايي و پوشش‌هاي 
فدا شونده تقسيم بندي مي‌شوند ]1و2[. از مهمترين انواع پوشش‌هاي 
فدا شونده مي‌توان به پوشش‌هاي غني از آلومينيوم، غني از منيزيم و غني 
از روي اشاره کرد ]3و4[. پوشش‌هاي غني از روي، بيشترين کاربرد 
اين پوشش‌ها  از  استفاده  را جهت حفاظت سطوح فولادي دارند و 
همواره مورد توجه محققان و صاحب نظران صنايع مختلف بوده است.  
پوشش‌هاي غني از روي بر حسب نوع پيونده )بايندر( مورد استفاده در 
ساخت آنها به دو دسته‌ پوشش‌هاي غني از روي آلي و پوشش‌هاي غني 
از روي معدني تقسيم‌بندي مي‌شوند. در نوع آلي معمولا از رزين‌هاي 
اپوکسي، پلي‌يورتان، کلرينيتد رابر و وينيلي به عنوان بايندر استفاده 
مي‌شود ]5[. در نوع معدني نيز آلكيل سيليكات )معمولا اتيل سيليکات( 
و آلكالي سيليكات )معمولاسديم سيليکات( به عنوان بايندر مصرف 
طريق  از  پوشش‌‌ها  اين  عملكرد  جهت  اوليه  مكانيزم   .]1[ مي‌شوند 
حفاظت كاتديك مي‌باشد. تماس و هدايت الكتريكي بالا مابين ذرات 
  )Zinc Percolation( پودر روي و بين اين ذرات و زيرآيند فولادي
شرط لازم جهت دست‌يابي به حفاظت كاتديك مناسب مي‌باشد ]6[. 
جهت دست‌يابي به عملکرد حفاظت کاتديک، بايستي پوشش قابليت 
هدايت جريان الکتريکي را داشته باشد. ايده‌ال اين است که بايندر مورد 
استفاده در ساخت اين پوشش‌ها هادي باشد. اما متاسفانه هر دو نوع 
بايندر آلي و معدني شناخته شده تا كنون جهت ساخت اين پوشش‌ها 
که قبلا اشاره شد غير هادي مي‌باشند. بنابراين در اين پوشش‌ها نياز به 
استفاده از درصد بالاي پودر روي مي‌باشد تا اين ذرات با يکديگر و با 
سطح زيرآيند فولادي تماس الکتريکي داشته باشند و امکان برقراري 
جريان الکتريکي ايجاد گردد. خواص فيزيكي- شيميايي و مقاومت 
به خوردگي اين پوشش‌ها شديدا وابسته به غلظت حجمي رنگدانه 
اندازه  و  ، شكل   )Pigment Volume Concentration(PVC((
ذرات پودر روي مصرفي مي‌باشد ]7[. در پوشش‌هاي متداول، از پودر 

روي كروي با اندازه ذرات پنج تا ده ميكرون استفاده مي‌شود و درصد 
پودر روي استفاده شده در اين پوشش‌ها معمولا بالاتر از 80 درصد 
وزني ]8[، و يا بين 87 تا 94 درصد وزني )بالاتر از 60 درصد حجمي( 
مي‌باشد تا برقراري جريان الکتريکي ممكن گردد ]11-9[. استفاده از 
درصد بالاي پودر روي باعث کاهش چسبندگي پوشش به زيرآيند و 
کاهش پيوستگي فيلم پوششي، افت خواص مكانيكي از قبيل مقاومت 
به ضربه ]1[ و نيز ايجاد منافذ در پوشش مي‌شود که عبور مواد خورنده 
و در نتيجه مصرف پودر روي را تسريع مي‌کند ]9[. چنانكه در شكل 
1 نشان داده شده است اگر در فرمولاسيون پوشش غني از روي از 92 
درصد وزني پودر روي با چگالي 7.14 گرم بر سانتيمتر مكعب و 8 
درصد بايندر با چگالي  برابر 1.12 گرم بر سانتيمتر مكعب استفاده شده 
باشد، با محاسبه مي توان دريافت كه ذرات روي فقط 52 درصد از 
كل حجم فيلم را اشغال ميك‌نند و  28.6 درصد حجم فيلم را نيز رزين 
در بر مي‌گيرد و باقيمانده )19.4درصد( فضاي خالي خواهد بود ]12[.

اين پوشش‌ها با بهره‌گيري از مکانيزم گالوانيک، قادر به حفاظت از 
سطوح فولادي در برابر خوردگي مي‌باشند. اين بدان معني است که 
زيرآيند فولادي با استفاده از پودر روي كه از نظر الکتروشيميايي فعال‌تر 
از فولاد است محافظت مي‌شود. بر خلاف پوشش‌هاي سد کننده، 
پوشش‌هاي غني از روي فقط به عنوان آستري استفاده مي‌شوند چرا 
که اين پوشش‌ها وقتي که در تماس مستقيم با زيرآيند باشند و تماس 
الکتريکي بين زيرآيند و پودر روي فلزي ايجاد شود قادرند از زيرآيند 
اغلب جهت سطوح غوطه‌ور در آب  پوشش‌ها  اين  حفاظت کنند. 
استفاده مي‌شوند و جهت شروع عملكرد، لازم است آب داخل پوشش 
نفوذ کرده باعث فعال شدن پودر روي فلزي شود ]1[. پوشش‌هاي غني 
از روي سهم بالايي از پوشش‌هاي آستري ضدخوردگي را به خود 
اختصاص داده‌اند به گونه‌اي که طبق بررسي صورت گرفته، ميزان 
مصرف اين پوشش‌ها در صنايع نفت، گاز و پتروشيمي ايران در ده 
سال منتهي به سال  1386 بيش از 80 درصد كل پوشش‌هاي آستري 

ضد خوردگي بوده است ]13[.
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2- تاريخچه 
معرفي و توسعه‌ پوشش‌هاي غني از روي براي اولين بار در اوايل دهه‌ي 
1930 ميلادي در دانشگاه كامبريج انجام گرفت ]14[ و استفاده صنعتي 
از اين پوشش‌ها در سال 1941 ميلادي و با اعمال يك پوشش غني از 
روي آب پايه )پوشش معدني بر پايه سديم سيليكات( روي خط لوله‌ 
رو زميني مشهور مورگان وايلا در استراليا شروع شد. اين پوشش بعد 
از اعمال، حرارت داده شده تا پخت آن كامل شود و طبق گزارش‌هاي 
ارائه شده، بعد از گذشت بيش از 50 سال از عمر آن، عملكرد حفاظتي 
اواخر دهه‌ 1950  قرار داشته است. در  آن همچنان در شرايط عالي 
پوشش‌هاي غني از روي خود پخت شونده‌ آب پايه و سپس در سال 
1960 پوشش‌هاي حلالي ارائه شدند ]14[. ايوانز و ماين براي اولين 
بار در اوايل سال 1944 ميلادي خواص منحصر به فرد پودر روي را 
به عنوان يك رنگدانه‌ ضدخوردگي تشريح كردند ]15[. آنها مكانيزم 
دوگانه‌اي را براي عملكرد حفاظتي پوشش‌هاي غني از روي جهت 
سطح فولاد پيشنهاد كردند و اين عملكرد دوگانه كه اكنون به طور 
جهاني پذيرفته شده است تا سال 1963 به طور تجربي تشريح و اثبات 

نشده بود ]15[.

3- مكانيزم عملكرد
در مراحل اوليه‌ غوطه‌وري، روي از نظر الكتروشيميايي فعال بوده و در 
صورت برقراري تماس الكتريكي، حضور آن سبب حفاظت كاتدي 
 Standard( استاندارد  احياي  پتانسيل  مي‌گردد.  فولادي  زيرآيند 
 )Fe2+(aq(( يــــــــون آهــــن               )Reduction Potential
منفي‌تر از پتانسيل احياي استاندارد اكسيژن مي‌باشد ]1[. بنابراين طبق 

روابط 1 تا 4 فولاد در تماس با اكسيژن و آب اكسيد مي‌شود ]16[.
پتانسيل احياي استاندارد روي منفي‌تر از پتانسيل احياي آهن مي‌باشد. 

به همين دليل هنگامي كه فولاد با فلز روي پوشش داده مي‌شود روي 
نقش آند را بازي كرده، در نواحي كه پوشش دچار نقص شده و فولاد 
در تماس با اكسيژن و آب قرار مي‌گيرد، روي به عنوان فلز فدا شونده 

عمل كرده به جاي فولاد خورده مي‌شود. 
به  پوشش‌ها  اين  عملکرد  مکانيزم  غوطه‌وري،  اوليه‌  زمان‌هاي  در 
روش حفاظت کاتديک مي‌‌باشد ]17و 18[. بنابراين در مراحل اوليه‌ 
غوطه‌وري اين پوشش‌ها، عوامل خورنده به راحتي به سطح زيرآيند 
رسيده و با توجه به عملکرد گالوانيک روي در تماس با فولاد، پودر 
روي سريعا خورده شده و از خورده شدن فولاد جلوگيري ميك‌ند. بعد 
از اينكه روي دچار خوردگي شد، هدايت الكتريكي فيلم به اندازه‌اي 
كاهش مي‌يابد كه جريان الكتريكي بين فولاد و روي متوقف مي‌شود و 
عملكرد كاتديك پوشش نيز محدود مي‌شود. تحقيقات نشان مي‌دهد 
در ادامه نيز عليرغم از بين رفتن فعاليت گالوانيك، آستري روي همچنان 
باعث حفاظت از فولاد مي‌شود. اما چنانچه بعد از تشكيل محصولات 
خوردگي، فيلم دچار تخريب شود روي ديگر قادر به حفاظت كاتدي 
از فولاد نخواهد بود و حفاظت كاتديك آن شديدا محدود مي‌گردد. 
مكانيزم‌هاي مختلفي براي توجيه حفاظتك‌نندگي پوشش‌هاي غني از 
روي در مرحله دوم عملكرد آنها پيشنهاد شده است كه از جمله مي‌توان 
به بسته شدن منافذ پوشش در اثر تشكيل اكسيد روي، جلوگيري از 
انجام واكنش‌هاي كاتدي از طريق تشكيل محصولات خوردگي بازي 
و تشكيل نواحي با pH بالا و جذب اكسيژن توسط روي و جلوگيري 
از احياي آن در آند اشاره كرد ]19[. محصولات خوردگي روي، طبق 
روابط 5 تا 8 قابل تشكيل بوده و اين روابط مي‌توانند توجيه كننده 
تشكيل محصولات خوردگي بازي )اكسيد روي و كربنات روي( و يا 
تشكيل محصولات خوردگي حجيم كه سبب بسته شدن منافذ پوشش 

مي‌شوند باشند. 
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به طور خلاصه مي‌توان گفت با گذشت زمان و تشکيل محصولات 
افزايش  و  يافته  پوشش کاهش  کاتديک  عملکرد  خوردگي روي، 
حجم فيلم به واسطه‌ توليد اين محصولات باعث بسته شدن منافذ پوشش 
و جلوگيري از نفوذ عوامل خورنده به سطح و يا كاهش سرعت نفوذ 
شده و مکانيزم سدکنندگي وارد عمل مي‌شود ]18[ اما همانطور كه قبلا 
اشاره شد در اين مرحله اگر به هر دليلي پوشش تخريب شود، روي 
ديگر قادر به حفاظت كاتدي از فولاد نخواهد بود و با توجه به خواص 
مكانيكي و چسبندگي ضعيف اين پوشش‌ها امكان تخريب پوشش 
و شروع خوردگي زيرآيند زياد است. بنابراين مطالعات متعددي در 
خصوص افزايش طول مدت زمان حفاظت كاتديك اين پوشش‌ها 

انجام شده است كه در ادامه  به تفصيل مرور خواهند شد. 

4- معيارهاي ارزيابي و بررسي خواص 
با توجه به اهميت كاربرد و ميزان مصرف پوشش‌هاي غني از روي، 
ويژه‌اي  توجه  از  پوشش‌ها  اين  ارزيابي  و  كنترل كيفيت  معيارهاي 
برخوردار بوده‌ و استانداردهاي مختلفي در خصوص اين پوشش‌ها 
اين  ارزيابي  اولين معيارهاي  از  تدوين شده‌اند ]8 و 25-20[. يكي 
پوشش‌ها ميزان پودر روي فلزي موجود در آنها مي‌باشد. ميزان پودر 
روي موجود در فيلم خشك از جمله موارد بحث انگيز بوده و حد 
مجاز ارائه شده در  استانداردهاي مختلف متفاوت است )جدول1( . 
چنانكه در جدول 1 مشاهده مي‌شود حداقل ميزان پودر روي مجاز 

در پوشش‌هاي غني از روي از 50 درصد تا بالاتر از 90 درصد در 
استانداردهاي  دقيق‌تر  بررسي  است.  متغير  مختلف  استانداردهاي 
فوق نشان مي‌دهد كه در نسخه‌هاي قديمي استانداردهاي مربوط به 
پوشش‌هاي غني از روي معيارهاي سخت گيرانه‌اي در خصوص ميزان 
تركيبات موجود در اين پوشش‌ها لحاظ شده بود اما در سال‌هاي اخير 
بيشتر بر خواص كاربردي اين پوشش‌ها تاكيد مي‌شود. به عنوان مثال 
در استاندارد SSPC Paint 20 )نسخه منتشر شده در سال 1991 ( 
ويژگي‌هاي آناليزي پوشش‌هاي غني از روي آلي و معدني به شرح 
جدول 2 ارائه شده بود. اين در حالي است كه در نسخه منتشر شده 
در سال 2002 معيارهاي آناليزي حذف شده و برحسب درصد پودر 
روي موجود در فيلم خشك، اين پوشش‌ها تحت 3 درجه 1 و 2 و 3 
دسته‌بندي شده‌اند و يا در روش استاندارد SSPC Paint 29  ميزان 
پودر روي تا 50 درصد نيز كاهش يافته است ولي در عوض معيار 
ارزيابي مقاومت در محيط‌ خورنده مه نمكي و مقاومت در شرايط 
اتمسفري به ترتيب تا 3000 ساعت و 30 ماه در نظر گرفته شده كه 
مه  آزمون  ساعت  فقط 1000  كه  قبلي  معيارهاي  از  سخت‌گيرانه‌تر 
نمكي را پيشنهاد داده بودند مي‌باشد )جدول 3(.  از ديگر آزمون‌هاي 
توصيه شده براي اين پوشش‌ها مي توان به تعيين مقاومت در برابر ترك 
خوردگي در ضخامت‌هاي بالا )بالاتر از 120 ميكرون( ]24[ و آزمون 

غوطه وري در محيط نمكي و روغن ]25[ اشاره كرد.

جدول1: مقادير حد مجاز پودر روي موجود در پوشش غني از روي طبق استانداردهاي مختلف

جدول2: ويژگيهاي آناليزي قابل قبول پوشش‌هاي غني از روي طبق استاندارد SSPC Paint 20نسخه 1991]25[
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از  استفاده  پوشش‌ها،  اين  ارزيابي  متداول  روش‌هاي  بر  علاوه 
و  باز  مدار  پتانسيل  تغييرات  شامل  الكتروشيميايي،  تكني‌كهاي 
اسپكتروسكوپي امپدانس الكتروشيميايي جهت بررسي خواص ضد 
است  شده  گزارش  مقالات  در  كرات  به  پوشش‌ها  اين  خوردگي 
]9-5 و 31-26[. جهت مدل سازي رفتار الکتروشيميايي پوشش‌هاي 
غني از روي و استخراج پارامترهاي مقاومت و خازني پوشش، مدار 
از  استفاده شده‌اند ]6 و7 و 32-34[.  پيشنهاد و  معادل‌هاي مختلفي 
جمله معروفترين مدار معادل‌هاي استفاده شده مي‌توان به مدار معادل 
 ،)Rs( محلول  مقاومت  )شامل   )Randles Circuit  ( رندلس 

پلاريزاسيون  مقاومت  حالت  اين  )در   )RP( پلاريزاسيون  مقاومت 
 .)Rp=Rc+Rct( شامل مقاومت پوشش و مقاومت انتقال بار مي‌باشد
و خازن پوشش)CC(‌(، مدار معادل فيلم‌هاي متخلخل )شامل مقاومت 
محلول )Rs(، مقاومت پوشش )RC(، خازن پوشش )CC(‌،  مقاومت 
در  معادل  مدار  و   ،)‌)Cdl(دوگانه لايه‌ي‌  خازن  و   )Rct( بار  انتقال 
)Warburg Impedance( واربورگ  امپدانس  بردارنده‌ي 

))شامل مقاومت محلول)Rs(، مقاومت پوشش)RC(، خازن پوشش 
)CC(‌،  مقاومت انتقال بار)Rct(، خازن لايه‌ي‌ دوگانه )Cdl(‌ و ضريب 

 ))W(واربورگ

جدول2: میانگین قطر حفرات نمونه‌های مختلف.
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و  فوق  مدارهاي  اجزاي  گرفتن  قرار  نحوه‌   2 شكل  كرد.  اشاره 
منحني‌هاي نايكوئيست معادل هر مدار را نشان ‌مي‌دهد.

امپدانس  داده‌هاي  تفسير  جهت   )1-2 )شكل  رندلس  معادل  مدار 
ثابت  با يك  )داده‌هاي  دايره  نيم  نايكوئيست شامل يك  منحني  با 
نايکوئيست  منحني‌هاي  مورد  در   .]35[ مي‌شود  استفاده   )RCزماني
استفاده  )شکل 2-2(  متخلخل  فيلم  معادل  مدار  از  دايره  نيم  دو  با 
مي‌شود ]36[. اين مدار معادل نمايشگر آن است كه در سامانه‌ مورد 
فلز-پوشش  الكتروشيميايي در فصل مشترك  مطالعه، واكنش‌هاي 
نيم دايره‌اي که در  يا  نيم دايره‌ي اول و  انجام است ]37[.  در حال 

فرکانس‌هاي بالا مشاهده مي‌شود، نشان دهنده‌ رفتار الکتروشيميايي 
پوشش است و نيم دايره‌ دوم )نيم دايره‌ تشکيل شده در فرکانس‌هاي 
پوششي  فيلم  زير  پايين( مشخص کننده‌ واكنش‌هايي است که در 
اين مدار معادل توسط مارچ ‌بويز  و همكاران  اتفاق مي‌افتد ]38[. 
ايبرو و همكاران ]32[، جهت تفسير داده‌هاي  ]39[،  مورفل ]9[ و 
دو  مشاهده‌  است.  استفاده شده  روي  از  غني  پوشش‌هاي  امپدانس 
نيم دايره نشان دهنده‌ نفوذ اکسيژن و آب به داخل پوشش و رسيدن 
آنها به سطح زيرآيند فولادي مي‌باشد. در زمان‌هاي پاياني فرآيند 
با زاويه‌ 45 درجه در منحني‌هاي  غوطه‌وري و با ظاهر شدن خطي 
نايكوئيست، از مدار معادل شامل امپدانس واربورگ استفاده مي‌شود 
)شكل 2-3( ]33 و40[. ظاهر شدن امپدانس واربورگ نمايانگر آن 
است که واكنش‌هاي الكتروشيميايي از فرآيند تحت كنترل انتقال بار 
به فرآيند تحت كنترل نفوذ تبديل مي‌شوند ]33[. مدار معادل شامل 
امپدانس واربورگ نيز توسط محققان مختلفي جهت تفسير داده‌هاي 

امپدانس پوشش‌هاي غني از روي استفاده شده است ]7 و 31 و41[.

5- روش‌هاي اصلاح عملكرد
روش  دو  به  مي‌توان  پوشش‌ها  اين  حفاظتي  عملکرد  بهبود  جهت 
افزايش هدايت الكتريكي و بهبود خواص سدكنندگي پوشش عمل 
كرد. افزايش هدايت الكتريكي باعث تاثير مثبت بر عملكرد حفاظت 
هادي  مواد  از  استفاده  با  روش  اين  در  مي‌شود.  پوشش  كاتديك 
جريان الکتريکي به عنوان رنگدانه‌ کمکي و يا با استفاده از ذرات 
پودر روي ورقه‌اي شكل و نانو ذرات روي، تماس الكتريكي ذرات 
پودر روي با يكديگر و با سطح زيرآيند افزايش داده مي‌شود.  بهبود 
خواص سدكنندگي پوشش نيز در صورتيكه بر هدايت الكتريكي 
پوشش تاثير منفي نداشته باشد باعث كاهش مصرف پودر روي شده 
در نهايت منجر به افزايش طول مدت زمان عملكرد كاتديك و در 
نتيجه افزايش طول عمر پوشش خواهد شد. بهبود خواص سدكنندگي 
پوشش از طريق استفاده از رنگدانه‌هاي هادي داراي ساختار ورقه‌اي 
عنوان  به  مي‌باشد.  امكان‌پذير  رنگدانه  حجمي  غلظت  كاهش  و 
مثال استفاده از پودر روي ورقه‌اي مي‌تواند باعث افزايش خاصيت 
سدكنندگي پوشش شود ]42[. مارچ بويز و همکاران سعي کرده‌اند 
با استفاده از کربن بلاک در فرمولاسيون پوشش غني از روي هدايت 
نتايج اين تحقيق نشان داده  الکتريکي پوشش را بهبود دهند ]43[. 
از روي  پودري غني  به پوشش  افزايش 5 درصد کربن بلاک  که 
سبب افزايش مدت زمان عملكرد كاتديك پوشش شده و با افزودن 
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شکل2: مدار معادل ها و منحني‌هاي نايكوئيست گزارش شده جهت مدلسازی
 داده های امپدانس پوشش های غنی از روی ]46[.
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كربن بلاك به پوشش، محدوده‌ زماني عملكرد كاتديك در شرايط 
غوطه‌وري در آب دريا از 15 روز به 50 روز افزايش مي‌يابد ]43[.  
جگتاپ و همكاران تاثير پودر روي ورقه‌اي را بر خواص حفاظتي 
پوشش غني از روي بررسي كرده‌اند ]44[. طبق نتايج حاصل از اين 
تحقيق، استفاده از پودر روي ورقه‌اي و يا مخلوط پودر روي ورقه‌اي 
و كروي امكان كاهش غلظت حجمي رنگدانه را فراهم مي‌سازد. 
و  كروي  روي  پودر  از  همزمان  استفاده‌  گزارش،  اين  به  توجه  با 
ورقه‌اي بهترين عملكرد را ارائه داده است. ويلچه و همکارانش تاثير 
مورفولوژي و درصد پودر روي را بر خواص حفاظتي پوشش غني 
از روي بررسي کرده‌اند ]7[. نتايج حاصل از اين تحقيق بيانگر آن 
ميزان  مي‌توان  ورقه‌اي  پودر روي  از  استفاده  در صورت  است که 
پودر روي لازم را کاهش داد. استفاده از پودر روي ورقه‌اي به همراه 
بهبود خواص  فيلم و  ميزان تخلخل  به منظور کاهش  کربن بلاک 
سدکنندگي پوشش پودري غني از روي نيز توسط تووزين و مورفل  
گزارش شده است ]9[. جگتاپ و همكاران از اكسيد روي جهت 
استفاده  روي  از  غني  اپوكسي  پوشش  سدكنندگي  خواص  بهبود 
كرده‌اند ]30[. طبق نتايج ارائه شده در اين تحقيق، استفاده از اكسيد 
روي پـــودر  به  نسبت  وزني  درصد   30 حداكثر  ميزان  به   روي 
 بــــاعث افـــزايـش غلظـت حجـــمــــي بحـــرانـــي رنـــگـــدانــه

))Critical Pigment) Volume Concentration(CPVC( و 
درنتيجه كاهش تخلخل )Porosity(  فيلم پوششي مي‌شود و طبق 
نتايج مربوط به تعيين پتانسيل مدار باز و آزمون مه نمكي، بهترين 
نتيجه به هنگام استفاده از 15 درصد اكسيد روي حاصل شده است. 
طبق گزارش  چن و همكارانش جهت بهبود خواص سدكنندگي 
پوشش اتيل سيليكات غني از روي مي‌توان از پودر آلومينيوم ورقه‌اي 
استفاده نمود ]29[. در اين تحقيق، تا 75 درصد پودر روي موجود در 
يك پوشش غني از روي با پودر آلومينيوم جايگزين شده و خواص 
ضد خوردگي پوشش‌ها از طريق آزمون‌هاي الكتروشيميايي، آزمون 
مه نمكي و بررسي‌هاي ميكروسكوپ الكتروني روبشي تعيين و با 
يكديگر مقايسه شده است. نتايج اين تحقيق حاكي از آن است كه 
افزايش پودر آلومينيوم باعث بهبود خواص سدكنندگي پوشش و 
كاهش ميزان توليد اكسيد روي مي‌شود و افزايش آن تا 20 درصد بر 
عملكرد گالوانيك پوشش نيز تاثير منفي ندارد. شريپاتي  و همكاران 
تاثير درصد وزني پودر روي را بر خواص سدكنندگي و عملكرد 
كاتديك پوشش اپوكسي غني از روي بررسي كرده‌اند ]45[. طبق 
روي  پودر  ميزان  كه  صورتي  در  تحقيق،  اين  در  شده  ارائه  نتايج 
انتخاب شود، پوشش حفاظت كاتديك  بالاتر از 80 درصد وزني 

وزني  درصد   40 حاوي  پوشش  مورد  در  داشت.  خواهد  مطلوبي 
پودر روي، خواص سدكنندگي عالي بوده و مقاومت پوشش بعد 
 از 180 روز غوطه‌وري در محلول كلريد سديم 3/5 درصد بالاتر از

                               گزارش شده است. اما اگر درصد پودر روي بين 60 
تا 70 درصد انتخاب شود پوشش هيچكدام از خواص سدكنندگي 
و  تووزين  داشت.  نخواهد  را  كاتديك(  )حفاظت  فداشوندگي  و 
همکارانش در مقاله‌ي ديگري استفاده از پلي‌آنيلين هيدروکلرايد 
را به منظور بهبود خاصيت سدکنندگي پوشش پودري غني از روي 
گزارش کرده‌اند ]31[. طبق بررسي‌هاي انجام گرفته توسط تووزين 
 2.1 ميزان  به  هيدروکلرايد  پلي‌آنيلين  از  استفاده  همکارانش،  و 
درصد وزني در فرمولاسيون پوشش پودري غني از روي باعث حفظ 
قابليت عملکرد حفاظت کاتديک پوشش غوطه‌ور در محلول کلريد 
سديم 3 درصد وزني تا 100 روز شده است. علاوه بر اين مقادير 
امپــدانس بالاي پوشش حاصـل )                          بعــد از 100 روز 
غوطه‌وري( نشان دهنده‌‌ي خواص سدکنندگي خوب آن مي‌باشد 
]31[. مطالعات انجام شده توسط  تووزين و همكارانش حاكي از آن 
است كه استفاده از پلي‌آنيلين به همراه پودر روي، سبب روئين شدن 
سطح ذرات پودر روي در تماس با پلي‌آنيلين و تشكيل اکسيد روي 
غير استوکيومتري )XO1    +  ( مي‌شود ولي با توجه به اينكه درصد 
پلي‌آنيلين نسبت به پودر روي پايين است قسمت اعظم ذرات پودر 
روي همچنان فعال بوده و پوشش حاوي پلي‌آنيلين، عملكرد حفاظت 
و  نويسنده  ميك‌ند.  حفظ  غوطه‌وري  حين  در  را  خود  كاتديك 
همكاران، طي سال‌هاي اخير تحقيقات مختلفي در خصوص ارزيابي 
و اصلاح پوشش‌هاي غني از روي انجام داده اند ]58-46[. آنها در 
ابتدا سعي كردند تا با جايگزيني بخش جزئي از پودر روي با ذرات 
نانو كلي ) يك درصد وزني( خواص سدكنندگي يك نمونه پوشش 
اپوكسي غني از روي را بهبود دهند. بررسي‌هاي اوليه نشان داد كه 
  )Dispersion( براي كاربرد مورد نظر، هدايت الكتريكي و پراكنش
نانوكلي  است.  ضروري    )Binder( پيونده  در  كلي  نانو  مطلوب 
به  روي   از  غني  پوششي  ماده‌  در  آن  پراكنش  و  بوده  هادي  غير 
دليل درصد بالاي پودر روي موجود در اين ماده‌ پوششي مشكل 
از  غني  پوشش  در  نانو كلي  ذرات  از  استفاده  به گونه‌اي كه  بود 
روي )Zinc-rich paint( باعث كاهش هدايت الكتريكي فيلم 
پوششي و در نتيجه ايجاد اختلال در نقش حفاظت كاتديك پوشش 
گرديد. بعد از قرار دادن نمونه‌ اصلاح شده با نانو كلي در كابين مه 
نمكي و گذشت 10 روز، لكه‌هـاي زنگ در ناحيه خـــراش مشـــاهده 
شد ولــي در نمونــه‌ اصلاح نشـــده هيچگـونه زنگي مشاهده نشد 

1×109 Ω.cm2‌

1×106 Ω.cm2‌                                     

Zn1+XO



فصلنامه علوم و مهندسي خوردگي، سال سوم، شماره 9، پاییز 1392
15مروری بر پوشش‌های غنی از روی: مبانی، مکانيزم، روش‌های ارزيابی و اصلاح عملکرد

)شكل3(. بنابراين سعي شد با استفاده از پلي‌آنيلين به همراه نانو كلي 
)نانوكامپوزيت پلي‌آنيلين-كلي(، دست‌يابي به هدايت الكتريكي و 
نانوكامپوزيت  به طور همزمان حاصل شده و  خواص سدكنندگي 

مناسب جهت كاربرد مورد نظر توليد شود. 

از  استفاده  كه   داد  نشان   ]47[ اوليه  تحقيقات  در  شده  ارائه  نتايج 
نانوكامپوزيت پلي‌آنيلين كلي دوپ نشده در پوشش اتيل سيليكات 
غنـــــي از روي بـــاعث بهبــــود خـــــواص سـدكنندگـي پوشــش 
مي‌شــــود) افزايش مقاومت پوشش( اما در كنار اين بهبود مقاومت، 
پتانسيل مدار باز پوشش به مقادير مثبت شيفت پيدا ميك‌ند )شكل4(.

در ادامه‌ اين تحقيقات از نانو كامپوزيت پلي‌آنيلين-كلي دوپ شده 
)Doped Polyaniline-Clay( جهت اصلاح خواص استفاده شد 
و خواص حفاظتي پوشش اصلاح شده با انواع مختلف نانو كامپوزيت 
دوپ شده و دوپ نشده با  يكديگر مقايسه گرديد ]48[. نتايج اين 
تحقيق نشان داد كه هر چند در صورت اصلاح پوشش غني از روي 
با نانوكامپوزيت دوپ نشده مقاومت نهايي پوشش افزايش مي‌يابد اما 
به دليل كاهش هدايت الكتريكي پوشش و شيفت پتانسيل به مقادير 
مثبت، حفاظت كاتديك پوشش دچار اختلال شده و اين موضوع با 
ظاهر شدن لكه‌هاي زنگ در سطح پوشش قرار گرفته در كابين مه 
نمكي آشكار مي‌شود )شكل5(. اين در حالي است که نمونه اصلاح 
بالاتر  مقاومت  داشتن  بر  علاوه  شده،  دوپ  نانوکامپوزيت  با  شده 
باز  پتانسيل مدار  از حد  بيش  افزايش  باعث  نمونه مرجع،  به  نسبت 
نگرديده و اين پوشش، آزمون مه نمکي را تا بيش از 3000 ساعت با 

موفقيت پشت سر گذاشت.

 )a( ،شكل3: تصاوير نمونه‌هاي پوششي مختلف بعد از 10 روز آزمون مه نمكي
پوشش اپوكسي غني از روي مرجع، )b( پوشش اصلاح شده با ذرات نانو كلي

شكل5: تصاوير نمونه‌هاي پوششي مختلف بعد از 2800 ساعت آزمون
 مه نمكي، )a( پوشش اتيل سيليكات غني از روي مرجع، )b( پوشش اصلاح 
شده با پلي‌آنيلين كلي دوپ شده و )c( پوشش اصلاح شده با پلي آنيلين 

كلي دوپ نشده ]48[.
شكل4: تغييرات مقاومت پوشش)a( و پتانسيل مدار باز )b( نمونه‌هاي مختلف 

در طول مدت زمان غوطه‌وري در محلول 3.5 درصد كلريد سديم ]47[.
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در تحقيقي كه توسط شافر و ميسكزيك انجام شده، از نانو ذرات 
پودر روي به منظور بهبود هدايت الكتريكي در پوشش غني از روي 
استفاده شده است ]12[. در اين تحقيق 5 تا 10 درصد از ميكرو ذرات 
پودر روي موجود در يك نمونه پوشش اپوكسي غني از روي با نانو 
ذرات پودر روي جايگزين شده است.  طبق ادعاي اين محققان نانو 
ذرات پودر روي با قرار گرفتن بين ميكرو ذرات  پودر روي و بين 
ميكروذرات و سطح فولاد  سبب بهبود هدايت الكتريكي بين ذرات 
نتيجه آن  بين ذرات و سطح فولاد مي شوند )شكل6( كه  روي و 

افزايش مدت زمان حفاظت كاتديك خواهد بود.

روي  پودر  از  درصد   10 جايگزيني  با  همكاران  و  آرمان  اخيرا 
اكسيد آهن  با ذرات  از روي  پوشش غني  نمونه  موجود در يك 
ميكايي و آلومينيوم )شكل 7( سعي در بهبود خواص پوشش غني 

از روي داشته‌اند ]59[.
آهن  اكسيد  ذرات  افزايش  كه  است  داده  نشان  تحقيق  اين  نتايج 
روي  از  غني  پوشش  خوردگي  به  مقاومت  بهبود  باعث  ميكايي 
مي‌گردد اما در مورد ذرات آلومينيوم به دليل تشكيل لايه اكسيدي 
پوشش  باز  مدار  پتانسيل  مثبت  افزايش آن سبب شيفت  محافظ،  
زمان  مدت  افزايش  با  و  مي‌گردد  غوطه‌وري  اوليه‌  زمان‌هاي  در 
اكسيد  لايه  شدن  شكسته  و  ساعت(   600 از  )بالاتر  غوطه‌وري 

آلومينيوم پتانسيل كاهش مي‌يابد. 
نتايج آزمون مه نمكي انجام شده توسط آرمان و همكاران حاكي 
از آن است كه در مورد پوشش اصلاح شده با پودر اكسيد آهن 
نيز  ماه  يك  گذشت  از  بعد   )4 جدول  در    Mixture2(ميكايي
پوشش كاملا مقاوم بوده، حتي در ناحيه خراش نيز زنگي مشاهده 
نمي‌شود در حاليكه پوشش اوليه و نمونه‌هاي اصلاح شده با پودر 

آلومينيوم دچار خوردگي شده‌اند  )شكل8(.
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شكل6: استفاده از نانو ذرات روي به منظور افزايش هدايت الكتريكي بين 
.]12[ )b( و با زيرآيند فولادي )a(ذرات پودر روي با يكديگر

و مخلوطMIO / AL                 (C) AL, (B) MIO (d)شكل7: تصاوير SEM پوشش اپوكسي غني از روي )a( و پوشش‌هاي غني از روي اصلاح شده با ذرات                                                                             ]59[.
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نتيجه گيري 
هر دو ايده‌ افزايش هدايت الكتريكي و بهبود خواص سدكنندگي 
پوشش به منظور بهبود خواص ضد خوردگي پوشش‌هاي غني از 
روي كاربرد دارند. به نظر مي‌رسد با استفاده از نانوذرات با هدايت 
فرمولاسيون  در  كنندگي  سد  خواص  داراي  و  بالا  الكتريكي 
اين  كاتديك  حفاظت  خاصيت  حفظ  ضمن  بتوان  پوشش‌ها  اين 
پوشش‌ها باعث كاهش نفوذ عوامل خورنده به داخل پوشش و در 

نتيجه كاهش ميزان مصرف پودر روي شد كه نتيجه نهايي، افزايش 
طول عمر پوشش خواهد بود. بررسي استانداردهاي مختلف حاكي 
از آن است كه در سالهاي اخير به جاي تكيه بر جنبه‌هاي آناليزي 
از قبيل درصد جامد، درصد رنگدانه و ميزان روي  اين پوشش‌ها 
موجود در رنگدانه بيشتر بر ميزان مقاومت به خوردگي آنها تاكيد 

شده است.     
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جدول 4:  فرمولاسيون پوشش‌هاي غني از روي مختلف

شكل8: وضعيت ظاهري نمونه‌هاي مختلف بعد از 720 ساعت آزمون مه نمكي]59[.
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چکيده: 
در تحقیق حاضر، پوشش‌ کامپوزیتی الکترولس Ni-P/SiO2 از طریق تکنیک اضافه کردن سل حاوی نانوذرات SiO2 بر سطح زیرلایه فولاد 
اعمال شد. این روش با استفاده از محلول سل حاوی نانوذرات SiO2  و محلول الکترولسNi-P در حضور سرفکتانت و پوشش‌دهی الکترولس 
برای تولید پوشش با هدف توزیع عالی از نانوذرات SiO2 بکار گرفته شد. مورفولوژی و آنالیز عنصری پوشش‌ها به وسیله میکروسکوپ الکترونی 
روبشی )SEM( وطیف نگاری تفرق اشعه                     مورد بررسی قرار گرفت. نتایج نگاشت عنصری)X-ray map( از سطح پوشش نشان داد 
که نانوذرات SiO2 وارد شده در زمینه نیکل- فسفر به خوبی و بدون کلوخه ای شدن و تقریباً به مقدار 1/58 درصد وزنی در زمینه توزیع شده‌اند.

همچنین آزمون پلاریزاسیون الکتروشیمیایی و امپدانس نشان داد که وارد شدن نانوذرات SiO2 تهیه شده از سل به داخل زمینه نیکل- فسفر، 
مقاومت به خوردگی را در محلول کلرید سدیم، از Ω 2726 به Ω 6985  افزایش می‌دهد.

کلمات کليدي: پوشش‌های کامپوزیتی الکترولس Ni-P/SiO2، سل، سرفکتانت، خوردگی.
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Applyingof Electroless Ni–P/SiO2
Nano-composite Coatings Providing SiO2 
via Nano Sol Particles and Investigation of 
its Corrosion Behavior

Abstract:

In present work, highly homogeneous Ni–P/SiO2 nanocomposite coatings were prepared by a new process on 
steel substrate. This method was developed by inserting of a sol containing SiO2 to Ni-P electroless bath in 
the presence of surfactant to produce a composite coating containing well dispersed SiO2 nanoparticles. The 
morphology and elemental composition were analyzed using a scanning electron microscope (SEM) and an energy 
dispersive spectrometer (EDS) that confirmed the presence of silica in the coating matrix.The Results showed  
co-deposited SiO2 particles approximately 1.58wt% with no agglomeration. X-ray mapping images of Ni-P/SiO2 

showed that SiO2 particles were uniformly distributed in the deposit. Electrochemical impedance spectroscopy 
and polarization tests showed that addition of nano-SiO2 particles via sol solution increased corrosion resistance 
of Ni–P coatings in 3.5% NaCl aqueous solution from 2726 Ω  to 6985 Ω.

Keywords: Electroless composite Ni-P/SiO2 coatings, Sol, surfactant, corrosion.

24

Gh. Ayubi kia1, M. Ehteshamzadeh2*, A. Sadeghzadeh Attar3

1 M.Sc. Student, Department of Metallurgy and Materials science Engineering, ShahidBahonarUniversity of Kerman
2 Associate  professor, Department of Metallurgy and Materials science Engineering, Shahid Bahonar 
  University of Kerman
3 Assistant professor, Department of Metallurgy and Materials science Engineering, University of Kashan
* Corresponding Author:ehtesham@uk.ac.ir

Submission: 2013, 12, 04        Acceptance: 2014, 02, 02



فصلنامه علوم و مهندسي خوردگي، سال سوم، شماره 9، پاییز 1392
اعمال پوشش‌های نانوکامپوزیتی الکترولس Ni-P/SiO2 با نانوذرات فراهم شده از طریق سل و بررسی مقاومت به خوردگی آن 

1- مقدمه 
پوشش‌های الکترولس نیکل- فسفر )Ni-P( به علت یکنواختی در 
ترکیب و ضخامت پوشش که مستقل از ضخامت زیر لایه می‌باشد 
و نیزدارا بودن خواص مکانیکی و شیمیایی برجسته مانند سختی و 
مقاومت به خوردگی و سایش خوب به طور وسیعی در صنایع بکار 
می‌روند]2-1[. از سوی دیگر، قابلیت تقویت این پوشش‌ها با ذرات 
الکترولس  پوشش‌های  توسعه  به  منجر  روانکار  یا  و  سرامیک  ریز 
با  این پوشش‌ها خواص ممتازی در مقایسه  کامپوزیتی شده است. 
وارد  می‌دهند.  نشان  خود  از   Ni-P الکترولس  ساده  پوشش‌های 
کردن ذرات ثانویه در زمینه پوشش باعث بهبود خواص اصلی و نیز 
افزودن ویژگی‌های ذاتی جدید به پوشش‌ها می‌شود که کاربرد این 
پوشش‌ها را در صنایع مختلف افزایش می‌دهد. نوع و اندازه ذرات 
پراکنده شده در زمینه کامپوزیت خواص پوشش کامپوزیتی را تعیین 
می‌کنـد. تاکنــون پوشش‌هــای کامپوزیتـــی متنــوعـــی از جملــــه

 ]6[Ni-P/ZrO2  ،]5[Ni-P/SiO2  ،]4[Ni-P/SiC  ،]3[Ni-P/TiO2 

و Ni-P/Al2O3]7[ با اضافه‌کردن پودر نانوذرات مورد نظر به صورت 
مقاومت  تهیه شده‌اند و خواص  الکترولس  به محلول  سوسپانسیون 
است. همچنین  بررسی شده  و سایش و سختی آن‌ها  به خوردگی 
تحقیقاتی در جهت بهبود خواص پوشش‌های کامپوزیتی مانند انجام 
عملیات حرارتی ]8[ به منظور افزایش مقاومت به خوردگی و استفاده 
از سرفکتانت]9[ جهت بهبود سختی انجام شده است. سرفکتنات‌ها، 
کاهش  را  مايع  سطحي  کشش  که  می‌باشند  سطحي  فعالسازهاي‌ 
مي‌دهند و با جذب شدن در فصل مشترک مايع-گاز موجب کاهش 
جزء عمودي نيروي کشش سطحي بين ذرات نيکل و حباب‌هاي گاز 
 هيدروژني که در حين واکنش احیاء و نشست نیکل به وجود مي‌آيند

 می شوند.  نتیجه این عملکرد، ايجاد سطحي يکنواخت و بدون حفره 
مي‌باشد  ]9[.

نانوذرات جامد در صورت پراکندگی یکنواخت در زمینه  افزودن 
طور  به  را  کامپوزیتی  پوشش‌های  خواص  می‌تواند  فسفر  نیکل- 
که  کامپوزیتی  پوشش‌های  دهد]10-11[‌.  بهبود  ملاحظه‌ای  قابل 
بدون  الکترولس  حمام  به  سرامیکی  نانوذرات  افزودن  طریق  از 
همراه  معمولاً  می‌شوند  تولید  حمام  کننده  اصلاح  مواد  از  استفاده 
ثانویه  فاز  ذرات  شده  ای  کلوخه  و  غیریکنواخت  پراکندگی  با 
ذرات  بتواند  که  روشی  بکارگیری  نتیجه،  در  می‌باشند]12-13[. 

سرامیکی را بایکنواخت‌ترین توزیع و کمترین میزان کلوخه‌ای شدن، 
بنشاند  فولاد  احیاء روی سطح  نیکل در حال  با کاتیون‌های  همراه 
همواره مد نظر محققان بوده است. به دلیل بالا بودن انرژی سطحی 
ذرات که در ابعاد نانو نیز مورد استفاده قرار گرفته اند، دست‌یابی به 
پراکندگی خوب ذرات در سوسپانسیون این ذرات محدود می‌باشد. 
همزدن شدید، تزریق هوا یا ارتعاش التراسونیک، همچنین استفاده از 
فعالسازهای سطحی )سرفکتانت‌ها( می‌توانند به پراکندگی ذرات در 

محلول الکترولیت کمک ‌کنند]14[.
زدن  هم  و  التراسونیک  روش  بکارگیری  وجود  با  حال،  این  با 
مغناطیسی در پوشش الکترولس Ni-P/SiO2، نانوذرات SiO2 در 

برخی نقاط پوشش کلوخه شده‌اند]15[.
 در یک روش جــــدیـــد، Chen و همکــارانــش]16[ بـــا ترکیب 
تولیدپوشش‌های  الکترولس،  آبکاری  فرآیند  و  ژل  سل-  روش 
را   TiO2 ذرات  پراکندگی خوب  با    Ni-P/TiO2 نانوکامپوزیتی  
توسعه دادند. در این روش محلول سل حاوی مقدار کافی از نانوذرات 
الکترولس اضافه می‌شود که می‌تواند  اکسیدی به محلول آبکاری 
با پراکندگی  نیکل- فسفر وارد شده و کامپوزیتی  به پوشش آلیاژ 
بسیار خوب از اکسید نانوساختار تشکیل دهد. هدف پژوهش حاضر، 
وارد نمودن ذرات SiO2 با استفاده از افزودن سل به حمام آبکاری 
بسیار خوب ذرات  پراکندگی  به  Ni-P جهت دستیابی  الکترولس 
سرامیکی در زمینه پوشش و تاثیر آن بر ساختار و خواص مقاومت به 

خوردگی کامپوزیت حاصل می‌باشد.

2- مواد و روش تحقیق
2-1- آماده سازی نمونه‌ها

نمونه‌های مورد استفاده به عنوان زیرلایه از آلیاژ فولاد ST37 تجاری 
)           5×10×10 ( باتـرکیب شیمیایی کربــن برابر با 0/21، فسفـر 
برابر با 0/65، گوگرد برابر با 0/40 و منگنز برابر با 0/35 درصد وزنی 
و مابقی آهن تهیه شدند. ابتدا نمونه‌ها با روش سنباده‌زنی مکانیکی و 
با کاغذ سنباده‌های متوسط تا شماره 1200 مورد عملیات پرداخت 
قرار گرفتند. قبل از شروع پوشش‌‌دهی جهت آماده سازی، نمونه‌ها 
محلول  در  دقیقه   5 مدت  به  سپس  و  شده  داده  شستشو  استون  در 
NaOH قرار داده شدند. در پایان برای اکسید زدایی و فعال‌سازی به 
مدت 1 دقیقه در محلول اسید سولفوریک 50% قرار داده شدند. بعد از هر 
مرحله نمونه‌ها برای حذف مایع باقی‌مانده از مرحله قبل به مدت 1 دقیقه 
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در آب مقطر شستشو داده شده تا مرحله بعدی را تحت تأثیر قرار 
ندهند. پس از شستشو بلافاصله نمونه‌ها برای اعمال پوشش مورد نظر 

به محلول آبکاری انتقال داده شدند.
SiO22-2-تهیه سل

تترااتیل اورتوسیلیکات  از   SiO2 نانوذرات به منظور تهیه سل حاوی 
 ،);EtOH%99.9 ,Merck( اتانول خالص ،)%99.9 ,TEOS; Merck(
اسید استیک )Merck, 99.8%( و آب مقطر استفاده شد. محلول سل 
در دمای اتاق و با نسبت مولی مشخص شده در جدول 1 تهیه شد. 
در ابتدا اتانول، آب مقطر و اسید استیک با نسبت داده شده با هم 
 TEOS ،مخلوط شدند. پس از 10 دقیقه هم زدن با همزن مکانیکی
به محلول تهیه شده اضافه و به مدت یک ساعت هم زده شد تا در 

نهایت محلول سل SiO2 بدست آید.

Ni-P/SiO2 2-3- اعمال پوشش کامپوزیتی الکترولس

صورت به   ،SiO2 حاوی  سل  کامپوزیتی،   پوشش  اعمال   جهت 
متناوب در سه مرحله شامل قبل و همزمان با پوشش گیری نمونه به حمام 
الکترولس اضافه شد. در مرحله اول، سل،  قبل از انتقال نمونه به داخل 
حمام الکترولس اضافه شد و پس از 15 دقیقه پوشش گیری، مرحله دوم 
افزودن سل به حمام انجام شد و پس از 30 دقیقه آخرین مرحلهافزودن 
با دور  مغناطیسی  به وسیله هم زدن  انجام شد. هم‌زمان، محلول  سل 
100rpm همگن نگه داشته شد.ترکیب حمام آبکاری الکترولس نیکل 

 ـفسفر و شرایط عملکرد آن در جدول 2 ذکر شده است. pH حمام 
آبکاری با افزودن محلول آمونیاک در محدوده 0/1± 5 نگه داشته شد.

2-4- بررسی مورفولوژی و ساختار پوشش‌ها

وسیله  به  پوشش‌ها  شیمیایی  ترکیب  و  میکروساختار  مورفولوژی، 
 CamScan 2300 MV مدل )SEM( میکروسکوپ الکترونی روبشی
)EDS( در ولتاژ کاري  مجهز به دستگاه طیف نگاری تفرق اشعه 
در  برابر   10000 بزرگنمایی  با  تصاویر  در  شد.  بررسی   20  KeV

وضوح  جهت  درجه   5 چرخش  زاویه  با  و   5  KeV کاری  ولتاژ 
بیشتر استفاده شد.جهت بررسی سطح مقطع پوشش، ابتدا نمونه های 

پوشش دار برش داده شدند و سپس مانت شدند.

FTIR 2-5- آنالیز

آنالیز FTIR) Fourier Transform Infrared( روشی سودمند 
از  عاملی آن‌ها می‌باشد.  ترکیبات آلی و گروه‌های  برای شناسایی 
این روش برای تعیین طول موج‌های مختلف نور پیوندهای شیمیایی 
را  متفاوتی  موج  ماده‌ای طول  هر  برای  آنالیز  این  می‌شود.  استفاده 
ارائه می‌دهد. بررسی‌های FTIR بر روی سل تهیه شده با استفاده از 

دستگاه  TENSOR 27 ساخت کشور آلمان انجام شد.
DLS 2-6- آنالیز

به   )Dynamic Light Scattering( نور  دینامیکی  پراکندگی 
اندازه  میانگین  تعیین  برای  وسیعی  طور  به  مفید  روش  یک  عنوان 
ذرات براونی در سوسپانسیون‌های کلوئیدی بکار می‌رود ]17[. در 
این روش ابتدا ضریب نفوذ نانوذرات تعیین شده و سپس میانگین قطر 
 Stokes–Einstein ذرات با استفاده از این ضریب و با بکارگیری رابطه

محاسبه می‌شود:

η گرانروی حلال،  مطلق،  دمای   T بولتزمن،  ثابت   kB که در آن 
شده  محاسبه  هیدرودینامیکی  قطر   d و  انتقالی  نفوذ  ضریب   D
تهیه  سل  در   SiO2 ذرات  اندازه  تعیین  منظور  به  است.  نانوذرات 
 Malvern ساخت شرکت Nano-Zs شده، از دستگاه زتا سایزر

انگلستان استفاده شد.
                                                                  

SiO2جدول 1:  نسبت مولی بهینه برای آماده‌سازی سل
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2-7- ارزیابی رفتار خوردگی

تست‌های خوردگی الکتروشیمیایی نمونه‌های پوشش داده شده به 
 A263 مدل EG & G وسیله دستگاه پتانسیواستات- گالوانواستات
در دمای محیط و با الکترود مرجع کالومل اشباع )SCE( و الکترود 
کمکی پلاتین و زیرلایه فلزی پوشش داده شده به عنوان الکترود کاری 
در محلول NaCl % 3/5 انجام شد. در این آزمون قسمت‌های مورد 
نظر نمونه‌ها در معرض محیط خورنده قرار گرفتند و بقیه قسمت‌های 
آن کاملاً با لاک پوشانده شدند. در آزمون‌های پلاریزاسیون، سرعت 
پتانسیل مدار  روبش پتانسیل 1mV/s در محدوده mV 250± حول 
الکتروشیمیایی،فرکانس  امپدانس  انتخاب شد و در آزمون‌های  باز 
mHz 10 تا KHz 100 و مقدار پتانسیل mV ‌5± انتخاب شد. قبل 

 ،)EOCP( از شروع اندازه‌گیری، به منظور برقراری پتانسیل مدار باز
نمونه‌ها به مدت یک ساعت در محیط خورنده قرار داده شدند.پس 
از محل  پتانسیل خوردگی،  مقدار  تعیین  و  منحنی‌ها  تافل  آنالیز  از 
تقاطع خطوط آندی و کاتدی، جهت بدست آوردن دانسیته جریان 
 )Stern-GearyeEquation( گری   - استرن  رابطه  از  خوردگی 

استفاده شد:

در این رابطه Rp مقاومت پلاریزاسیون حول پتانسیل مدار باز و βa و
βc به ترتیب شیب تافل شاخه های آندی و کاتدی می‌باشند.مقاومت 

منحنی‌های  از  نیز   )Cdl( دوگانه  لایه  ظرفیت  و   )Rct( بار  انتقال 
شدند  تعیین   PowerSuite افزار  نرم  از  استفاده  با  و  نایکوئیست 
امپدانس  نگاری  طیف  های  داده  مدلسازی  منظور  به  وهمزمان 

الکتروشیمیایی از نرم افزار ZSimpWin 3.22  استفاده شد.

3- نتایج و بحث
FTIR 3-1- آنالیز 

نتایج بررسی سل آماده شده با نسبت‌های مولی ذکر شده در جدول 1 با 
 1344 cm -1 در شکل 1 آورده شده است. محدوده FTIR استفاده از
پیوندهای ارتعاش کششی Si-OH هیدروژن را نشان می‌دهد ]18[. طیف 
مادون قرمز نمونه‌ها نشان می‌دهد که در محدوده cm -1 12980 و 
2930 دو پیک وجود دارد که می‌تواند مربوط به گروه‌های CH3 و 
CH باشد. همچنین پیک جذب شده در محدوده cm -1 1716 بر پیوند 

ارتعاشی C=H منطبق است. محدودهcm -1 1090بر دامنه ارتعـاش 
کششـی نامتقــارن Si-O-Si، کــه ‌اتم اکسیــژن به مـوازات خطوط 
Si-Si و در جهت مخالف دو همسایه Si پل زده است انطباق دارد. 
نوار حدودcm -1 729 با پیوند ارتعاش خمشی Si-O که اکسیژن به 
زاویه قائم خطوط پیوند Si-Si در صفحه Si-O-Si حرکت کرده  
 Si-O تکانه‌ای  ارتعاش  با  منطبق   ~463 cm -1 نوار  است.  مربوط 
است که اتم اکسیژن عمود بر صفحه Si-O-Si حرکت کرده است 
]18[. بررسی نتایج حاصل نشان می‌دهدبا توجه به اینکه طیف‌های 
مختص به نانو ذرات سیلیکا به طور مشخص مشاهده می‌شوند بنابراین 

نانوذرات SiO2 در محلول سل تشکیل شده‌اند.  

3-3-آنالیز عنصری پوشش‌های کامپوزیتی

وارد شدن  بودن  آمیز  موفقیت  و   SiO2 بررسی وجود ذرات  برای 
 این ذرات در پوشش، آنالیز EDS از سطح پوشش‌ها انجام شد. شکل 3 

شکل 1: آنالیز FTIRدر نانوذرات SiO2 بدست آمده از واکنش مخلوط سل بدست 
آمده با نسبت‌های مولی جدول 1.

شکل2:  توزيع ذرات در سل اوليه
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نشان  را   Ni-P/SiO2 و   Ni-Pپوشش‌های از  EDS حاصل  آنالیز 
وضوح  به  ب   -3 شکل  در  شده  داده  نشان   EDS آنالیز  می‌دهد. 
وجود عنصر سیلیکون و اکسیژن را در کنار عناصر نیکل و فسفر نشان 
می‌دهد که وجود فاز ثانویه اکسید سیلیکون را در زمینه Ni-P تأیید 

می‌کند. مقادیر ترکیب شیمیایی نیکل، فسفر و SiO2 در پوشش ساده 
نیکل- فسفر و پوشش‌های کامپوزیتی جدید Ni-P/SiO2 در جدول 

3 آورده شده است.

Ni-P/SiO2 و ب( پوشش جدید Ni-P از  الف( پوشش ساده EDS شکل3: آنالیز

EDS بدست آمده از آنالیز Ni-P-SiO2 و Ni-P جدول 3: ترکیب شیمیایی پوشش‌های
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3-4- مورفولوژی سطح و مقطع پوشش‌ها

و   Ni-P الکترولس  پوشش‌های  سطح  مورفولوژی   4 شکل 
این  می‌دهد. سطح  نشان  را   Ni-P/SiO2 کامپوزیتی  پوشش‌های 
می‌دهد.همان‌طور  نشان  را  کلمی  گل  کروی  طرح  یک  پوشش 
که در شکل 4- ب مشاهده‌ می شود پوشش Ni-P/SiO2 ‌دارای 
که  است  بایکدیگر  کره‌ها  برخورد  محل  در  عمقی  کم  مرزهای 
همچنین  دارند.  کمتری  وضوح  حاصل  تصاویر  دلیل  همین  به 
SiO2 رسوب کرده در زمینه  نانوذرات   ،Ni-P-SiO2 درپوشش‌ 
نیکل- فسفر به وضوح قابل مشاهده نیستند و پوشش دارای سطحی 

تمیز و بدون توده و کلوخه شدن ذرات SiO2 است. 
رسوب  محققان،  برخی  گزارشات  طبق  که  است  حالی  در  این 
حاوی  سوسپانسیون  روش  به  پوشش‌دهی  در  سیلیکون  نانوذرات 
نانوذرات  چسبیدن  هم  به  و  شدن  ای  کلوخه  با  سرامیکی،  ذرات 
همراه بوده وتوزیع ناهمگنی در سطح دارند ]10 و 20-19[.هنگامی 
مراحل  در  رایج  نیکل-فسفر  الکترولس  حمام  به  سل  محلول  که 
منظم اضافه می‌شود یون‌های موجود در حمام الکترولس، بلافاصله 
شفاف  ابتدا  در  شده  وارد  سل  بنابراین  نمی‌کنند  ناپایدار  را  سل 
می‌شود  اضافه  حمام  به  بعدی  مراحل  در  سل  که  هنگامی  است. 
های  ماکرومولکول  متقابل  برخورد  باعث  بالای سل  نسبتاً  غلظت 
SiO2 شده و منجر به فرآیند پلیمریزاسیون آرام تحت تأثیر شرایط 

اولیه،  و  طبیعی  شرایط  در  می‌شود.  الکترولس  حمام  در  حاکم 
فرآیند تراکم  ماکرو مولکولی سیلیکا قبل از پایان هیدرولیز شروع 
شده و از تشکیل ساختار منظم ممانعت می‌کند و منجر به تشکیل 

درجای نانوذرات آمورف SiO2 می‌شود. 
احتمالاً  باشند  می  گرفتن  شکل  حال  در  نانوذرات  که  زمانی 
بر گرفته شده و سپس  یونسفر)ابر یونی( در  بلافاصله توسط یک 
رسوب  زیرلایه  روی سطح  نیکل،  های  کاتیون  احیای  با  همزمان 
می‌کنند. سرانجام زمینه Ni-Pحاوی ذرات بسیار ریز SiO2 تولید 
و پوشش‌ نانوکامپوزیتی Ni-P/SiO2 با پراکندگی بسیار خوب از 

ذرات سرامیکی تشکیل می شود.
شکل‌های5و 6 به ترتیب مورفولوژی سطح مقطع و همچنین توزیع 
عنصری کیفی در عرض پوشش ساده Ni-P و پوشش کامپوزیتی 
Ni-P-SiO2 را نشان می‌دهد. رنگ پوشش روشن‌تر از زیرلایه 

است و مرز آن به طور مشخص قابل مشاهده است. پوشش توسعه 
یافته از طریق اضافه کردن سل نانو ذرات SiO2، دارای ساختاری 
می‌دهد  نشان  این  که  است  مشاهده  قابل  ذرات  بدون  و  همگن 
این  کرده‌اند.  رسوب  پوشش  در  خود  اولیه  اندازه  در  نانوذرات 
نشان  نیز مشاهده می‌شود که  بالاتر  بزرگنمایی  ساختار همگن در 
 Ni-P در زمینه SiO2 دهنده توزیع عالی و اندازه کوچک ذرات
است. آنالیز خطی EDS در شکل‌های5- ب و 6- ب توزیع نسبتاً 
6- ب  می‌د‌هد. شکل  نشان  پوشش  مقطع  در  را   P و   Ni همگن 
پوشش  مقطع  در  را   Si عنصر  همگن  بسیار  توزیع  اما  کم  مقدار 

کامپوزیتی Ni-P/SiO2 نمایش می‌دهد.

Ni-P/ )و ب Ni-P )شکل 4: مورفولوژی سطح پوشش‌های الکترولس الف
SiO2 دارای ذرات سرامیکی فراهم شده ازسل
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Ni-P از توزیع عناصر در مقطع پوشش الکترولس EDS ب( آنالیز خطی Ni-P از سطح مقطع پوشش ساده SEM شکل5: الف( تصویر

شکل6: تصویر SEM از سطح مقطع پوشش الکترولس نانوکامپوزیتی Ni-P/SiO2 ب( آنالیز خطی EDS از توزیع عناصر در آن
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Ni-P در زمینه SiO2 3-5- توزیع ذرات

خواص  روی  بر  آن  تأثیر  علت  به   Ni-P زمینه  در  ذرات  توزیع 
پوشش بسیار مهم است. در شکل 7،نگاشت عنصری از توزیع نیکل، 
فسفر و سیلیسیم در پوشش کامپوزیتی جدید Ni-P/SiO2 اعمال 
 SEM شده به کمک سل نشان داده شده است.شکل 7- الف تصویر
در بزرگنمایی 10000 برابر را نشان می‌دهد. در شکل های7- ب و 
7- ج به ترتیب، توزیع عناصر نیکل و فسفربه صورت نقاط درخشنده 

نشان شده است و حاکی از آن است این عناصر به طور یکنواخت و 
همگن توزیع شده‌اند و با درصد وزنی ذکر شده در آنالیز کمّی کاملًا 
متناسب می باشند. در شکل 7- د نگاشت عنصری سیلیسیم آورده 
شده است و با توجه به بزرگنمایی بالا حاکی از آن است توزیع این 
عنصر به طور قابل توجهی همگن و با پراکندگی عالی بوده و اثری 
از کلوخه شدن و توده شدن این عنصر در منطقه خاصی وجود ندارد. 

این نتیجه، نتایج بدست آمده در بخش‌های قبلی را تأیید می‌کند. 

شکل 7: نگاشت عنصری: الف( تصویر SEM ب( توزیع عنصر نیکل، ج( توزیع عنصر فسفر، د( توزیع عنصر سیلیسیم



فصلنامه علوم و مهندسي خوردگي، سال سوم، شماره 9، پاییز 1392
اعمال پوشش‌های نانوکامپوزیتی الکترولس Ni-P/SiO2 با نانوذرات فراهم شده از طریق سل و بررسی مقاومت به خوردگی آن  32

3-6- نتایج بررسی رفتار خوردگی

3-6-1- آزمون الکتروشیمیایی پلاریزاسیون

کامپوزیتی  پوشش‌های  پتانسیودینامیک  پلاریزاسیون  منحنی‌های 
در   ،NaCl  % محلول3/5  در   Ni-P/SiO2 و   Ni-P الکترولس 
و   )Ecorr( خوردگی  پتانسیل  مقادیر  می‌شود.  مشاهده   8 شکل 
)icorr( بدست آمده در جدول 4 آورده  دانسیته جریان خوردگی 
نداد  رخ  خوردگی  پتانسیل  در  ای  ملاحظه  قابل  شیفت  شده‌اند. 
جریان  چگالی  اما   )  -444/76   mVمقابل در   -448/4mV40(
پوشش  در  سیلیکون  اکسید  ذرات  شدن  وارد  از  پس  خوردگی 
پوشش‌های  برای   )icorr(خوردگی جریان  چگالی  یافت.  کاهش 
برای   icorr حالیکه  در  است   9/5  mA.(cm( با  برابر   Ni-P
حاوی  سل  طریق  از  یافته  توسعه   Ni-P/SiO2 پوشش‌های 
نانوذرات SiO2،                 4/09 است. ایـن داده‌هــا مقــاومـت 
بالای پوشش‌های الکترولس را نشان می‌دهد که در نتیجه ساختار 
آمورف و روئین بودن آن‌هاست. بالاتر بودن مقاومت به خوردگی 
به  پلی‌کریستال همسان خود  مواد  با  مقایسه  آلیاژهای آمورف در 
دلیل آنست که فاقد مرز دانه که نقاط پر انرژی و مستعد خوردگی 
باشندهستند ]21[. فرآیند روئین شدن بدین صورت است که  می 
انحلال ترجیحی نیکل که در پتانسیل مدار باز اتفاق می‌افتد منجر به 
غنی شدن لایه سطحی از فسفر می‌شود. لایه سطحی غنی از فسفر 
 )H2PO2

با آب واکنش داده و لایه‌ای از آنیون‌های هیپوفسفیت )−
که در سطح پوشش جذب شده‌است را تشکیل می‌دهد]4 و 22[. 
این لایه یک مانع بین آلیاژ و الکترولیت تشکیل داده و با جلوگیری 
از انتقال آب از طریق تشکیل فیلم از هیدراته شدن اتم‌های نیکل 
در سطح الکترود ممانعت می‌کند. همچنین مقایسه چگالی جریان 
پوشش‌های  خوردگی  به  مقاومت  که  می‌دهد  نشان  خوردگی 
نانوکامپوزیتی Ni-P/SiO2 بهتر از پوشش‌های Ni-P است. پس 
حضور نانوذرات SiO2 در زمینه نیکل- فسفر باعث بهبود مقاومت 
عمل  فیزیکی  موانع  عنوان  به  نانوذرات  است.  شده  خوردگی  به 

کرده و با کاهش سطح فلزی در معرض محیط خورنده از شروع 
که  آنجایی  از  همچنین  می‌کاهند]23-42[.  خوردگی  گسترش  و 
نانوذرات در پوشش باعث کوچک‌تر شدن کریستال‌های پوشش 
سطح  در  شده  ایجاد  خوردگی  می‌شود  ساختار  شدن  فشرده‌تر  و 
برای نفوذ و رسیدن به زیرلایه ملزم به پیمودن مسیر غیر مستقیم و 
طولانی‌تری خواهد بود و از این طریق فرآیند خوردگی به تأخیر 

خواهد افتاد]26[.

3-6-2- آزمون امپدانس الکتروشیمیایی

Ni-P/ و   Ni-P پوشش‌های  برای  نایکوئیست  منحنی   9 شکل 
SiO2 در محلول wt% NaCl 3/5 نشان می‌دهد. اگر چه منحنی‌ها 

از نظر شکل مشابه می‌باشندو دارای یک حلقه ظرفیتی تکمی باشند 
ولی از نظر اندازه کاملًا متفاوتند. از سوی دیگر، منحنی های بد و 
بد - فاز نشان دهنده وجود دو ظرفیت در پوشش ساده نیکل-فسفر 
می باشند. این امر نشان دهنده یکی از محدودیت های منحنی های 
نایکوئیست می باشد و لزوم بررسی منحنی های بد و بد-فاز را در 

کنار منحنی های نایکوئیست نشان می دهد.

Ni-P/ و Ni-P شکل 8: منحنی‌های پلاریزاسیون پوشش‌های کامپوزیتی
SiO2Ni-P/SiO2 ب( آنالیز خطی EDS از توزیع عناصر در آن

-2

-2
µA.(cm(

Ni-P/SiO2 و Ni-P جدول4: پارامترهای پلاریزاسیون پوشش‌های کامپوزیتی

9/5 -2mA.(cm(

ß
c
(mV/decade) ß

a
(mV/decade)
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مقاومت انتقال بار Rct و ظرفیت لایه دوگانه Cdl، Cc و سایر اجزای 
 Ni-P/SiO2 و   Ni-Pپوشش‌های برای  آمده  بدست  الکتریکی 
توسعه یافته از طریق سل در جدول 5 مشاهده می‌شود.مقاومت انتقال 
بار )Rct( پوشش Ni-P/SiO2 برابر با 6985 می باشد که در مقابل 
اهم   2726 با  برابر  که   Ni-Pساده پوشش  برای  آن  متناظر  مقدار 
می باشد نشان دهنده توانایی بیشتر پوشش Ni-P/SiO2 در مقابل 
خوردگی است. مقدار ظرفیت لایه دوگانه می تواند به میزانحفرات 
باشد  میزان ظرفیت لایه دوگانه کمتر  پوشش مربوط شود. هر چه 
میزانتخلخل پوشش نیز کمتر است. مقدار پایین ظرفیت لایه دوگانه 
 Ni-P/SiO2 و Ni-P در این آزمایش نشان می‌دهد که پوشش‌های
دارای حفرات کمی هستند]26[. همچنین مقدار ظرفیت لایه دوگانه 
معمول  پوشش‌های  از  پایین‌تر   SiO2 نانوذرات  دارای  پوشش‌های 
تأثیر  به داخل پوشش  نانوذرات  نشان می‌دهد وارد شدن  است که 

زیادی بر کاهش حفرات دارد.
فاز  شکل‌های 11 و 12 نشان دهنده منحنی‌های بد)Bode( و بد- 
)Bode-phase(پوشش‌ساده و نانوکامپوزیتی نیکل-فسفر می‌باشد. 
منحنی پوشش ‌Ni-P دارای دو پیک می باشد که نشان دهنده دو 
ثابت زمانی و منحنی پوشش Ni-P/SiO2 دارای یک پیک است 

که نشان دهنده یک ثابت زمانی است. 
متناظر  بالاتری  امپدانس  مقدار  دارای  کامپوزیتی  بدپوشش  منحنی‌ 
باشد  می  نایکوئیست  های  منحنی  پلاریزاسیون  مقاومت  مقادیر  با 
به خوردگی  افزایش مقاومت  بیانگر  از متراکم‌تر بودن و  و حاکی 
است. در منحنی‌های بد- فاز پوشش کامپوزیتی نیز افزایش زاویه فاز 
مشاهده می شود که نتایج قبلی در مورد افزایش مقاومت به خوردگی 

را تأیید می‌کند. 
به نظر می رسد وارد شدن ذرات SiO2 به پوشش از طریق کاهش 
دانسیته حفرات موجب افزایش مقاومت به خوردگی شده است. از 
سوی دیگر، به دلیل ماهیت کاتدی ذرات اکسید سیلیکون، حضور 
این ذرات شاید بتواند از طریق تشویق نیکل به انحلال و تسریع غنی 
شدن لایه سطحی از فسفر کمک نماید که این امر نیز به نوبه خود می 
H2PO2( همانگونه که در 

تواند بر تشکیل آنیون‌های هیپوفسفیت )−
قسمت 3-6-1 بیان شد تأثیر گذارد.

33

شکل9: منحنی‌های نایکوئیست پوشش‌هایNi-P و Ni-P/SiO2 در محلول 
3/5 % کلرید سدیم

شکل10: مدل مدار معادل بکار رفته جهت مدلسازی داده‌های EIS برای 
Ni-P/SiO2 )و ب Ni-P )پوشش‌های الف

Ni-P/SiO2 و Ni-P   شکل11- منحنی بد پوشش‌های

Ni-P/SiO2  و Ni-P شکل 12: منحنی‌های بد- فاز پوشش‌های
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نتیجه‌گیری
نانوذرات SiO2 با موفقیت در پوشش الکترولس Ni-P از طریق اضافه کردن سل شفاف فراهم کننده ی نانوذرات SiO2 وارد شدند. سنتز 
نانو ذرات به صورت سل و اضافه کردن آن به حمام الکترولس باعث می‌شود که نانو ذرات در اندازه بسیار کوچک و توزیع مناسب در زمینه 
 EDS آنالیز SEM نیکل- فسفر بدون کلوخه ای شدن که مهمترین مزیت این روش نسبت به روش ها می باشدرسوب داده شوند. تصاویر
و تصاویرنگاشت عنصری از سطح پوشش‌هابه خوبی توزیع مناسب نیکل و فسفر و نیزتوزیع یکنواختی از نانوذرات SiO2 را در پوشش نشان 
داد.آنالیز FTIR تشکیل نانوذرات SiO2 را تأیید کرده و اندازه متوسط ذرات آن نیز در آنالیز DLS برابر با nm 16 مشخص شد. نتایج 
آزمایشات خوردگی نشان داد که وارد شدن نانو ذرات SiO2 با روش مذکور باعث افزایش چشمگیر مقاومت به خوردگی پوشش در محلول 

کلرید سدیم شده است.

جدول 5: پارامترهای الکتروشیمیایی بدست آمده از داده‌های EIS از 
پوشش‌هایNi-P و Ni-P/SiO2 در محلول 3/5 % کلرید سدیم
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چکيده: 
از پوشش‌های پلاتینی در صنایع کلر – قلیا به عنوان آند استفاده می‌شود و در نتیجه افزایش طول عمر و بهبود مقاومت به خوردگی آنها یکی از 
مسائل اصلی و مهم در این زمینه می‌باشد. هدف از این پژوهش، بهبود مقاومت به خوردگی آندهای نیوبیومی پوشیده شده با پلاتین است. برای 
بررسی اثر دانسیته جریان آبکاری، پوشش پلاتین در دمای 93 درجه سانتیگراد و دانسیته جریانهای 3، 5 و mA.cm -2 8 روی نیوبیوم آبکاری شد. 
به ‌دلیل بالابودن مقاومت پلاتین و برای بررسی دقیق‌تر رفتار خوردگی پوشش پلاتین، از آزمون تعیین عمر تشدید شده به منظور الکترولیز نمونه‌ها 
در محلول کلرات سدیم و در زمانهای کاری 1، 10، 30 و 60 ساعت استفاده شد. پس از هربازه زمانی، آزمون امپدانس الکتروشیمیایی در محیط 
کلرات سدیم و در ولتاژ متناوب 10± میلی‌ولت، محدوده فرکانس 100 کیلو‌هرتز تا 10 میلی‌هرتز انجام شد. نتایج نشان داد که نمونه آبکاری 
شده با دانسیته جریان 5 میلی‌آمپر بر سانتی‌متر مربع بهترین مقاومت به خوردگی را از خود نشان می‌دهد. در این نمونه پس از 60 ساعت الکترولیز، 
گسترش ترک‌ها کمتر بود و یکنواختی ساختار حفظ شده بود. همچنین این نمونه به ‌دلیل ضخامت کمتر لایه پسیو تشکیل شده روی زیرلایه  که 

به جهت نفوذ کمتر محلول کلرات سدیم از میان پوشش بود دارای طول عمر بیشتری نسبت به دیگر نمونه‌ها است. 

کلمات کليدي: آند، پلاتین، آبکاری الکتریکی، کلرات سدیم، آزمون تعیین عمر تشدید شده، امپدانس الکتروشیمیایی.
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Abstract:
Platinum anodes which are manufactured by electroplating process, are widely used in chlor-alkali industries 
due to their electrocatalytic properties. Their corrosion resistance, and subsequently their life time is an 
important parameter because of their high price. In this research, the samples of platinum coating on niobium 
were electroplated in current densities of 3, 5 and 8 mA.cm-2. After electroplating, Accelerated life test (ALT) 
on the samples was conducted in a solution composed of sodium chlorate for time durations of 1, 10, 30 and 60 
hours. Then electrochemical impedance spectroscopy (EIS) studies were conducted in the solution mentioned 
for ALT in frequency range of 100 kHz to 0.01 Hz and voltage amplitude of ±10 mV. The results showed that 
the electroplated sample in current density of 5 mA.cm-2 has the best corrosion resistance after 60 hours of ALT 
in which the passive layer of Nb2O5 has the least thickness and more platinum is exposed to the electrolyte due 
to its high corrosion resistance.

Keywords: Anode, Platinum, Electroplating, Sodium chlorate, Accelerated Life Test, Electrochemical 
impedance spectroscopy.
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1- مقدمه
سفید  خالص  پلاتین  گرانبهاست.  و  ارزشمند  فلزات  جزء  پلاتین 
برابر حملات  بالایی در  انعطاف‌پذیر و دارای مقاومت  نرم،  رنگ، 
خوردگی و شیمیایی است. منابع این فلز بسیار محدود است و از اینرو 
این فلز را جزء فلزات کمیاب و گرانبها نامیده‌اند]1[. در دمای بالا و 
تحت شرایط الکتروشیمیایی آندی، پلاتین به آسانی تشکیل اکسید 
می‌دهد و به بیان ساده‌تر مقاومت به خوردگی بالای پلاتین مربوط به 
حضور لایه پسیو اکسیدی روی آن است. این لایه بسیار نازک بوده 
به  فلزات گرانبها چه  نمی‌شود]2[. رسوبات  با گذر زمان ضخیم  و 
‌صورت شیمیایی و یا الکتروشیمیایی، در توسعه تکنولوژیهایی که از 
این فلزات استفاده می‌کنند، نقش مهمی دارند. از آنجایی که فلزات 
گــــروه پــلاتیــن )PGMS(                                                به 
عنوان بهترین کاتالیست برای واکنشهای شیمیایی و الکتروشیمیایی 
کاتالیستی  چنین سطح‌های  تولید  لذا  هستند،  شناخته شده  متفاوت 
برخوردار  بسیار  اهمیت  از  سطح  و  دانه  اندازه  از  محدوده  یک  با 
آبکاری  نیوبیوم  یا  تیتانیوم  آندهای  ساخت  در  پلاتین  از  است]3[. 
شده با پلاتین استفاده می‌شود. این آندها دارای کاربردهای فراوانی 
در صنایع الکتروشیمیایی از جمله سل جیوه برای تولید کلر و سود، 
و.... سدیم  پرکلرات  سدیم،  هیپوکلریت  تولید  سوختی،  پیل‌های 

و  بالا  کاتالیستی  واکنش  انرژی  دارای  باید  آندها  این  می‌باشند. 
پایداری الکتروشیمیایی باشند]4[.

می‌توان  تیتانیومی،  و  نیوبیومی  زیرلایه  روی  پلاتین  رسوب  برای 
و  الکتریکی  آبکاری  یونی،  از جمله کاشت  مختلفی  روشهای  از 
 الکترولس، تجزیه حــــــــرارتی، رســــــــــوب شیمیایــــــی بخـار

)CVD( )                                                          و رســـــــــــــوب 

فیــــزیکــــی بخار )PVD(  استفاده کرد. همچنین پوشش پلاتین 
را می‌توان با استفاده از الکترولیت‌های نمک مذاب تولید کرد]5،6[.

پوشش‌دهی توسط آبکاری الکتریکی، ساده‌ترین روشی است که 
با آن می‌توان فلزاتی با دمای ذوب بالا مثل پلاتین را پوشش‌دهی 
فیزیکی  کرد. پوشش‌های آبکاری شده، ساختاری ریز و خواص 

ارزشمندی مثل سختی بالا، قابلیت انعکاس بالا و غیره دارند]7[.
 برای دستیابی به پوشش ضخیم پلاتین بر روی بسترهایی چون نیوبیوم، 
عمدتا از محلول تترآمین پلاتین )Tetramineplatinum(  با بافر 
فسفاتی)محلول Q( استفاده می‌شود. محدوده دمای کاری بهینه در 

بیشتر  دمای  از  استفاده  است.  سانتیگراد  درجه  بالای 90  این حمام 
از 95 درجه سانتیگراد به‌ دلیل افزایش میزان تبخیر محلول، مناسب 

نمی‌باشد]8-10[.
حمام‌هایی  از  استفاده  با  پلاتین  الکتریکی  آبکاری  که  آنجایی  از 
که قبل از محلول Q استفاده می‌شده است، دارای محدودیتهایی از 
قبیل بازدهی جریان پایین و نوسان شرایط کار می‌باشد، استفاده از 
محلول Q باعث حذف این مشکلات می شود. همچنین این محلول 
در غلظت‌های پایین پلاتین هم قابلیت رسوب‌دهی پلاتین را دارد. بر 
خلاف محلول‌های آبکاری دیگر پلاتین، محلول Q این قابلیت را 

دارد تا با بازیابی مجدد، قابلیت رسوب‌دهی را داشته باشد]11[.
عواملی چون دانسیته جریان، دما، زمان، غلظت فلز در حمام و نوع 
پایین،  دانسیته جریان  اثر می‌گذارد. در  حمام روی ماهیت رسوب 
فلز خیلی آرام رسوب می‌کند. به عبارتی روند احیای یونها در کاتد 
که به تشکیل رسوب منجر می‌شود، آرام است. در این شرایط برای 
رشد هسته‌های فلزی فرصت کافی وجود دارد، ولی دامنه تشکیل 
این ترتیب رسوبی دانه ‌درشت  به  هسته‌های جدید کوچک است. 
تشکیل می‌شود. با افزایش دانسیته جریان، سرعت تخلیه یونها در کاتد 
افزایش یافته و در نتیجه دامنه تشکیل هسته‌های جدید توسعه می‌یابد. 
در این حالت رسوبی دانه ریز تشکیل می‌شود ولی باید توجه کرد 
که دانسیته جریان از دانسیته جریان حدی تجاوز نکند]12[. افزایش 
با  آبکاری می‌تواند تشکیل یک پوشش  یا زمان  دما  متغیرهای  در 
حجم بیشتر را شتاب دهد تا به اندازه کافی زیرلایه را بپوشاند. در 
طی مدت اولیه رسوب‌دهی، سرعت رسوب‌دهی با افزایش در مقادیر 
بالا زیاد  می‌شود. هرچند که سرعت رسوب‌دهی اضافی تمایل دارد 
که تعدادی حفره ایجاد و پوشش را سست‌تر کند. بنابراین افزایش 
بیش از اندازه متغیرهای دما و زمان آبکاری، مقاومت به خوردگی را 

کاهش می‌دهد]13[.
با  از مهمترین تولیدات در دنیا است که  تولید کلرات سدیم یکی 
استفاده از روش الکترولیز انجام می‌شود. دلیل اصلی افزایش تولید 
اکسید  دی  مانند  موادی  تهیه  در  آن  از  استفاده  دنیا،  در  ماده  این 
غیره  و  آمونیوم  پرکلرات  سدیم،  پرکلرات  پتاسیم،  کلرات  کلر، 
است. پرکلرات سدیم نیز یکی از مواد شیمیایی است که به وسیله 
فرآیند الکترولیز تولید می‌شود و دارای کاربردهای زیادی در صنایع 
شیمیایی است]14[. به طور کلی در آندهای پلاتین که تشکیل شده 
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از یک زیرلایه نیوبیوم یا تیتانیوم هستند، علت اصلی تجزیه پوشش 
 TiO2 پلاتین، مصرف و خوردگی پلاتین و تشکیل لایه اکسیدی عایق
روی تیتانیوم و یا Nb2O5 روی نیوبیوم است. مشکل اصلی زیرلایه 
در آندهای پلاتین، تشکیل لایه پسیو روی سطح آن، ضخیم شدن 
آن با افزایش ولتاژ و در نتیجه تخریب موضعی این لایه می‌باشد. این 
لایه اکسیدی دارای مقاومت الکتریکی بالایی است که باعث کاهش 

راندمان آند در سل حاوی یونهای کلر می‌شود]15[.
بررسی رفتار خوردگی آندهای تیتانیومی یا نیوبیومی پوشیده شده با 
پلاتین در محیط‌های کلر – قلیا نشان می‌دهد که لایه پلاتینی به دلیل 
ساختار زبر و یا محفظه‌هایی که در حین پوشش‌دهی روی لایه تشکیل 
می‌شود، به‌ طور کامل زیرلایه را نمی‌پوشاند]16[. وقتی که محلول 
خوردگی از میان پوشش عبور می‌کند، پلاتین و زیرلایه تشکیل یک 
افزایش  به  منجر  گالوانیک  زوج  تشکیل  می‌دهند.  گالوانیک  زوج 
سرعت حل شدن فلز نسبتا فعال در تماس با فلز نجیب و بزرگترشدن 
لایه پسیو می‌شود. این پدیده زمانی اهمیت بیشتری می‌یابد که تفاوت 
بین پتانسیل‌های خوردگی دو فلز بزرگتر باشد]17[. در آندهای پلاتینی 
ضخامت لایه پسیو روی زیرلایه افزایش می‌یابد تا جایی که افزایش 
ضخامت منجر به بالارفتن پتانسیل شده و در نهایت در مقدار مشخصی 
از پتانسیل، شکست لایه پسیو با خوردگی حفره‌ای اتفاق می‌افتد و منجر 

به از بین رفتن پوشش پلاتین می‌شود]18[.
در زمینه بررسی و ارزیابی خوردگی و غیرفعال شدن آندهای پوشیده‌ 
شده با پلاتین به وسیله روش امپدانس الکتروشیمیایی، تحقیقات کمی 
انجام شده است و فقط چندین نفر از جمله آلوز )Alves(، پانیک 
)Panic(  و هو )Hu( تحقیقاتی در زمینه بررسی رفتار تجزیه شدن 
آنـــدهــــــای MMO                                                    انـــــجـــــام 
داده‌انــد. در تحقیقی که توسط یانگ )Yang(  و همکارانش انجام 
امپدانس  روش  وسیله  به   Pt/Ti آندهای  خوردگی  رفتار  شده، 
فرکانس  بازه  میلی‌ولت،   10 تحریک  پتانسیل  در  الکتروشیمیایی 
kHz 100 تا mHz 10 و در محیط NaCl با غلظت 3/5% بررسی 
که  داده  نشان  آندها  این  الکتروشیمیایی  امپدانس  رفتار  است.  شده 
به  اغلب  که  است  نفوذ  کنترل  تحت  آندها  این  مکانیزم خوردگی 

در  می‌شود]19[.  شناخته    )Warburg( واربرگ  امپدانس  عنوان 
این حالت پوشش ایجاد شده بیشترین مقاومت الکتریکی )Rp( را از 
خود نشان می‌دهد. در تحقیق دیگری که توسط مداحی و همکارانش 
انجام شده، آزمون EIS آندهای TiO2 -  RuO2 با زیرلایه تیتانیوم در 
محلولNaCl  با غلظت mol.dm-3/0/5، در پتانسیل 1/15 ولت نسبت 
  )Saturated calomel electrode( به الکترود مرجع کالومل اشباع
در سل  آنها  کاربرد  دلیل  به‌  پلاتینی  آندهای  است]20[.  انجام شده 
تولید کلرات و پرکلرات سدیم، از اهمیت ویژه‌ای برخوردار هستند. 
بررسی پارامترهای پوشش‌دهی پلاتین  روی زیرلایه و تعیین پارامتر 
مهمی  مساله  به خوردگی  مقاومت  نظر  از  الکتریکی  آبکاری  بهینه 
است که می‌تواند بر رفتار و طول عمر یک آند پلاتین در سل تولید 
پرکلرات سدیم تاثیر گذار باشد. بررسی های مختلف نشان داده که 
تاکنون تحقیقی در زمینه بررسی اثر پارامترهای آبکاری پلاتین روی 
نیوبیوم بر رفتار خوردگی این آند انجام نشده است. در این پژوهش اثر 
دانسیته جریان آبکاری بر رفتار خوردگی آند Pt/Nb مورد بررسی 

قرار گرفته است.

2- روش انجام آزمایش
در ابتدا ورقهای نیوبیومی با ضخامت mm 3/7 با استفاده از دستگاه 
گیوتین به‌ صورت قطعات مستطیل شکل با ابعاد  mm x30mm   40بریده 
شدند. سپس عملیات زبرسازی مکانیکی با روش سندبلاست و در 
 kHz ادامه چربی‌گیری نمونه‌ها به ‌صورت اولتراسونیک و با فرکانس
20 به ‌مدت 30 دقیقه در محلول استون انجام شد. در ادامه برای ایجاد 
زبری مناسب‌تر، از عملیات حکاری الکتروشیمیایی)اچ آندی( استفاده 
شد. برای آبکاری پلاتین روی نیوبیوم از محلول Pt 20 Q )غلظت 20 
گرم در لیتر( با فرمـــول شیمیــایـی                                           استفــاده 
شد که جهت انجام عملیات پوشش‌دهی توسط آب مقطر به محلول 
Pt 5 Q )غلظت 5گرم در لیتر( تبدیل شد. برای بررسی اثر دانسیته 
جریان، آبکاری پلاتین روی نیوبیوم در دمای 93 درجه سانتیگراد به 
منظور ایجاد پوشش با ضخامت 10 میکرومتر مطابق شرایط جدول 

1 انجام شد. 
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جدول 1:  مشخصات لازم برای آبکاری نمونه‌های پلاتینی در مقادیر متفاوت دانسیته جریان.

(Mixed metal oxide)

×

Pt(NH3)4 (HPO4)

3
5
8

97
94
54

130
75
85
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با توجه به این‌که نمونه‌های آبکاری شده به عنوان آند در سل الکترولیز 
استفاده می‌شوند، بنابراین هرکدام از نمونه‌ها پس از آبکاری تحت 
آزمون تعیین عمر تشدید شده  در محلول شامل کلرات سدیم به میزان 
500 گرم در لیتر، کلرید سدیم به میزان 0/1 گرم در لیتر و بی کرمات 
 pH=6/8 سدیم به میزان 3 گرم در لیتر، دمای 45-35 درجه سانتیگراد و
قرار گرفتند. در  سل ارزیابی عمر آند، از فولاد زنگ‌‌ نزن 316 به عنوان 
کاتد و از نمونه‌های پلاتین آبکاری شده به عنوان آند استفاده شد. 
همچنین از مگنت مغناطیسی برای ایجاد تلاطم در محلول الکترولیز 
نیز استفاده شد. فاصله آند و کاتد cm 3 و دانسیته جریان اعمالی 
به سل الکترولیز  A.cm 1/2 بود. این آزمون در زمان‌های1، 10، 
30 و 60 ساعت انجام شد. از میکروسکوپ الکترونی روبشی مدل 
ESEM,Philips XL30  برای ارزیابی تغییرات مورفولوژی سطح 
نمونه‌ها استفاده شد. پس از هر مرحله آزمون تعیین عمر تشدید شده، 
آزمون امپدانس الکتروشیمیایی توسط دستگاه IVIUMSTAT و 
در ولتاژ متناوب 10± میلی ولت ، محدوده فرکانس 100 کیلوهرتز 
تا 10میلی هرتز و در پتانسیل مدار باز  انجام شد. در این آزمون که در 
محلول شامل کلرات سدیم، کلرید سدیم و بی‌کرمات سدیم انجام 
شد، از کالومل اشباع به عنوان الکترود مرجع، ورق پلاتینی به عنوان 
الکترود شمارنده و نمونه آبکاری شده پلاتین به عنوان الکترود کار 
استفاده شد. برای مدل‌سازی رفتار خوردگی پوشش پلاتین نیز از نرم 

افزار Zview2  استفاده شد.

3- نتایج و بحث
3-1- بررسیهای میکروسکوپی

در  شده  آبکاری  نمونه  روبشی  الکترونی  میکروسکوپ  تصاویر 
دانسیته جریان mA.cm -2  3 که در زمان‌های مختلف تحت آزمون 
تعیین عمر تشدید شده قرار گرفته، در شکل 1 نشان داده شده است. 
با توجه به تصویر الف در شکل 1، پوشش آبکاری شده در دانسیته 

جریان mA.cm -2  3 دارای ترک‌هایی در لایه زیرین و در سطح 
خود دارای حفرات و خلل و فرج است. این امر می‌تواند به یکی 
تنش  با  هیدروژن  تصاعد  دلیل  به‌  پوشش   -1 باشد  زیر  دلایل  از 
داخلی بالایی شکل گرفته است و این باعث ترک خوردگی بیشتر 
پوشش پس از پایان عملیات پوشش دهی شده است. 2- احتمال این 
بودن  پایین  به دلیل  نیز وجود دارد که در زبری سطح زیرلایه  امر 
دانسیته جریان آبکاری، تغییری ایجاد شده باشد. کاهش زبری سطح 
و  می‌شود  هیدروژن  تصاعد  اضافی  پتانسیل  کاهش  باعث  زیرلایه 
بنابراین پوشش حاصل دارای مقادیر بیشتری از گاز هیدروژن است 
و این امر منجر به تشکیل پوشش با تنش داخلی بیشتر می‌شود]21[.

با توجه به شکل 1 مشخص است که با افزایش زمان آزمون تعیین 
عمر تشدید شده و ورود محلول خورنده الکترولیت از طریق خلل 
و فرج و ترکها به داخل پوشش، ترک‌های موجود در سطح پوشش 
رو به افزایش است و ترک‌های درشت‌تر نسبت به زمان 1 ساعت 
تعیین  با گذشت زمان آزمون  از طرفی  الکترولیز مشاهده می‌شود. 
عمر تشدید شده، خوردگی سطح پوشش که همراه با ایجاد حفراتی 
بر روی پوشش است نیز مشاهده می‌شود. خوردگی حفره‌ای روی 
بین‌رفتن بخش متخلخل پوشش تحت  از  به  سطح پوشش، مربوط 
تاثیر تصاعد شدید گاز کلر است. این مساله در کنار تصاعد اکسیژن 
روی پوشش باعث از بین رفتن سطح پوشش می‌شود. در شکل 2 
نیز تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی نمونه آبکاری شده در 
دانسیته جریان mA.cm -2  5 که در زمان‌های مختلف تحت آزمون 
تعیین عمر تشدید شده قرار گرفته، نشان داده شده است. با توجه به 
تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی در شکل 2 مشخص است 
که با افزایش دانسیته جریان از 3 به mA.cm -2  5، دانه‌بندی ریزتر 
شده و ساختار فشرده‌تر و یکنواخت‌تری به خود می‌گیرد. در حالت 
کاهش  باعث  جریان  دانسیته  افزایش  که  است  این  بر  اعتقاد  کلی 
اندازه دانه و افزایش سرعت جوانه‌زنی می‌شود]22،23[. در پوشش 
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شکل1:  تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی پوشش‌ پلاتین آبکاری شده در دانسیته جریانmA.cm -2  3 پس از انجام آزمون تعیین عمر تشدید شده در 
زمان‌های الف(1 ب(10 ج(30 و د(60 ساعت.
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با دانسیته جریان mA.cm -2  5 به دلیل افزایش زبری سطح زیرلایه 
و کاهش تصاعد هیدروژن، پوشش با ساختار فشرده‌تر و ترک‌های 

کمتر شکل می‌گیرد.
با توجه به شکل 2 مشخص است که پس از 60 ساعت آزمون تعیین 
دلیل  به   5  mA.cm  -2 دانسیته جریان  با  نمونه  تشدید شده،  عمر 
پوشش  تشکیل حفرات کمتر روی سطح  و  ترکها  گسترش کمتر 
دارای ساختار و مورفولوژی مقاوم‌تری در برابر خوردگی می‌باشد. 
این مساله باعث می‌شود که نفوذ محلول الکترولیت به درون سطح 

پوشش کمتر بوده و گسترش و رشد ترکها کمتر باشد. 
در شکل 3 تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی نمونه آبکاری 
شده در دانسیته جریان mA.cm -2  8 که در زمان‌های مختلف تحت 

آزمون تعیین عمر تشدید شده قرار گرفته، نشان داده شده است. 
دانسیته  در  روبشی  الکترونی  میکروسکوپ  تصاویر  به  توجه  با 
دانسیته  افزایش  با  که  است  مشخص  آبکاری،  مختلف  جریانهای 
جریان از 3 به mA.cm -2  8، دانه‌بندی ریزتر شده و ساختار فشرده‌تر 
و یکنواخت‌تری به خود می‌گیرد، هرچند وقتی که دانسیته جریان از 
5 به mA.cm -2  8 افزایش پیدا کرد، دانه‌ها بیشتر از این ریز نشدند. 
سرعت جوانه‌زنی یک دانه جدید وقتی که دانسیته جریان افزایش 
می‌یابد، سریعتر از سرعت رشدش افزایش می‌یابد. در یک دانسیته 
جریان نسبتا بالا، سرعت جوانه‌زنی رشد رسوب را کنترل می‌کند. این 

امر باعث افزایش تشکیل دانه‌های با شکل کروی و بدون هیچ‌گونه 
خلل و فرجی می‌شود.

در دانسیته جریان‌ mA.cm -2  8 ، پوشش حاصل دارای ترک‌هایی 
دانسیته  در  هیدروژن  تصاعد  افزایش  دلیل  به  امر  این  که  است 
جریان‌های بالاتر و ایجاد پوشش با تنش داخلی است. در اینجا نیز 
با توجه به شکل 3 مشخص است که با افزایش زمان الکترولیز، نفوذ 
محلول خورنده الکترولیت ازمیان پوشش بیشتر شده که این امر باعث 
افزایش دانسیته ترکها و رشد آنها می‌شود و از طرفی به دلیل تصاعد 
گاز کلر و اکسیژن  روی سطح پوشش پلاتین، حفراتی  روی سطح 

پوشش شکل گرفته است. 

3-2  بررسیهای آزمون امپدانس الکتروشیمیایی 
نتایج حاصل از آزمون امپدانس الکتروشیمیایی نمونه آبکاری شده 
در دانسیته جریان mA.cm -2  3 که در زمان‌های مختلف تحت 
منحنی‌های  صورت  به  گرفته  قرار  شده  تشدید  عمر  تعیین  آزمون 
نایکوییست و بد-فاز در شکل 4 نشان داده شده است. لایه پلاتینی به 
دلیل ساختار زبر و یا محفظه‌هایی که در حین پوشش‌دهی روی لایه 
تشکیل می‌شود، به ‌طور کامل زیرلایه را نمی‌پوشاند. در نتیجه وقتی 
محلول خورنده که شامل یونهای اکسیژن نیز است از میان پوشش 
عبور می‌کند، منجر به افزایش سرعت حل شدن فلز نسبتا فعال در 

شکل2:  تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی پوشش‌ پلاتین آبکاری شده در دانسیته جریان mA.cm -2  5  پس از انجام آزمون تعیین عمر تشدید شده در 
زمان‌های الف(1 ب(10 ج(30 و د(60 ساعت.

شکل 3:  تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی پوشش‌ پلاتین آبکاری شده در دانسیته جریان mA.cm -2  8  پس از انجام آزمون تعیین عمر تشدید شده در 
زمان‌های الف(1 ب(10 ج(30 و د(60 ساعت.
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تماس با فلز نجیب و تشکیل لایه پسیو Nb2O5 می‌شود]17[. با توجه 
به شکل 4  مشخص است که در سیستم دو ثابت زمانی وجود دارد 
و با توجه به این‌که در نمودار زاویه فاز-فرکانس، زاویه فاز به سمت 
90- درجه میل می‌کند ولی به آن نمی‌رسد، می‌توان گفت که در 
دارد.  رفتار شبه خازنی وجود  الکترولیت  و  پوشش  فصل مشترک 
وجود رفتار شبه خازنی به دلیل ناهمگن بودن سطح پوشش) ناهمواری، 

ترک، تخلخل( است]24-26[.
امپدانس عنصر فاز ثابت با استفاده از رابطه 1 محاسبه می‌شود که در 
 CPE توان n عنصر فاز ثابت و CPE ،فرکانس زاویه‌ای ω این رابطه

می‌باشد. پارامتر CPE نسبت مستقیم با سطح فعال پوشش دارد. 

)1(

با قرار گرفتن پوشش پلاتین در سل الکترولیز و انجام آزمون تعیین 
لایه  قبلی،  قسمت  در  شده  ذکر  مطالب  مطابق  شده،  تشدید  عمر 

پسیو Nb2O5  روی زیرلایه نیوبیومی تشکیل می‌شود و با گذشت 
زمان الکترولیز ضخامت این لایه افزایش می‌یابد. تصویر شماتیک 
قرارگیری اجزای مدار معادل الکتریکی پوشش پلاتین پس از قرار 
شده  تشدید  عمر  تعیین  آزمون  انجام  و  الکترولیز  سل  در  گیری 
نشان داده شده  پسیو می‌شود در شکل 5  به تشکیل لایه  منجر  که 
الکتروشیمیایی  امپدانس  آزمون  از  حاصل  نتایج  همچنین  است. 
نمونه آبکاری شده در دانسیته جریانهای 5 و mA.cm -2  8 که در 
زمان‌های مختلف تحت آزمون تعیین عمر تشدید شده قرار گرفته 

به صورت منحنی‌های نایکوییست در شکل 6 نشان داده شده است.

شکل 5: تصویر شماتیک قرارگیری اجزای مدار معادل الکتریکی
 روی پوشش پلاتین پس از انجام آزمون تعیین عمر تشدید شده.

شکل 6:  منحنی‌های نایکوییست پوشش‌ پلاتین آبکاری شده دانسیته 
جریانهای 1(5 و 2(8 میلی آمپر بر سانتیمتر مربع پس از انجام آزمون تعیین 

عمر تشدید شده در زمان‌های الف(1 ب(10 ج(30 و د(60 ساعت.

شکل 4:  منحنی‌های 1( نایکوییست 2( بد-فاز پوشش‌ پلاتین آبکاری شده در 
دانسیته جریان mA.cm -2  3 پس از انجام آزمون تعیین عمر تشدید شده 

در زمان‌های الف(1 ب(10 ج(30 و د(60 ساعت.
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از مدار معادل شکل 5 برای شبیه سازی رفتار خوردگی نمونه‌های 
آبکاری شده در دانسیته جریانهای 5 و  mA.cm -2  8  نیز استفاده 
شد. در این مدار، Rs نشان‌دهنده مقاومت جبران نشده بین الکترود 
کار و الکترود مرجع، CPEdl ظرفیت خازنی لایه دوگانه در فصل 
بار لایه  انتقال  مقاومت   Rct الکترولیت،  و  پلاتین  پوشش  مشترک 
دوگانه در فصل مشترک پوشش پلاتین و الکترولیت، CPEf ظرفیت 
خازنی لایه و فیلم تشکیل شده روی زیرلایه نیوبیومی و Rf مقاومت این 
لایه است. در یک مدار شامل عنصر فاز ثابت )CPE(، برای محاسبه 

ظرفیت خازنی لایه پسیو )Cf( می‌توان از رابطه 2 استفاده کرد: 

)2(

 )CPE( توان عنصر فاز ثابت n مقاومت خوردگی و R در این رابطه
عایق)Nb2O5(Cf، طبق  و  پسیو  است. ظرفیت خازنی لایه  مربوطه 
رابطه هلمهولتز )Helmholtz(  با سطح موثر خوردگی لایه پسیو 

نسبت مستقیم و با ضخامت لایه پسیو نسبت عکس دارد]27،28[.

)3(

انتقال بار لایه دوگانه  منحنی تغییرات مقاومت لایه پسیو، مقاومت 
شکل گرفته روی پوشش پلاتین، ظرفیت خازنی لایه پسیو و ظرفیت 
خازنی لایه دوگانه شکل گرفته روی پوشش پلاتین نسبت به زمان 

آزمون تعیین عمر تشدید شده در شکل 7 نشان داده شده است. 
با توجه به شکل 7 مشخص است که مقاومت لایه پسیو در دانسیته 
و ظرفیت  دیگر کمتر  نمونه  دو  به  نسبت    5  mA.cm  -2 جریان 
خازنی لایه پسیو بیشتر است. این بدین علت است که سطح پوشش 

نمونه با دانسیته جریان mA.cm -2  5 )شکل 2( دارای ترک‌های 
کمتر و ساختار فشرده‌تر نسبت به دو نمونه دیگر است و این امر سبب 
نفوذ کمتر محلول الکترولیت و یون‌های اکسیژن ازمیان پوشش می شود. 
نفوذ کمتر یونهای اکسیژن باعث رشد کمتر لایه پسیو شده و طبق 
رابطه هلمهولتز ظرفیت خازنی لایه پسیو Nb2O5 در این نمونه نسبت 
به دو نمونه دیگر بیشتر است. ظرفیت خازنی بالاتر لایه پسیو، انتقال 
مقاومت  افزایش  دیگر  مساله  می‌کند.  بیشتر  را  پسیو  لایه  روی  بار 
تشکیل شده روی  و کاهش ظرفیت خازنی لایه دوگانه  بار  انتقال 
پوشش پلاتین با افزایش زمان آزمون تعیین عمر تشدید شده است. 
افزایش Rct با گذشت زمان الکترولیز مربوط به خوردگی حفره‌ای 
روی سطح پوشش پلاتین می‌باشد. با توجه به تصاویر میکروسکوپ 
الکترونی روبشی نمونه‌های آند پلاتین مشخص است که با افزایش 
زمان آزمون تعیین عمر تشدید شده، خوردگی حفره‌ای روی سطح 
پوشش  از  بخشی  انحلال  باعث  می‌یابد که  افزایش  پلاتین  پوشش 

پلاتین و کاهش سطح موثر در معرض محلول خوردگی می‌شود. 

بنابراین طبق رابطه هلمهولتز این کاهش سطح باعث کاهش ظرفیت 
نتیجه  در  و  پلاتین  پوشش  روی  گرفته  شکل  دوگانه  لایه  خازنی 

افزایش مقاومت انتقال بار می‌شود.
به طور کلی با توجه به شکل 7 مشخص است که با افزایش زمان 
و   )Rf( پسیو  لایه  مقاومت  مقادیر  تشدید شده،  عمر  تعیین  آزمون 
مقامت انتقال بار روی سطح پوشش پلاتین )Rct( افزایش یافته است. 
همچنین مقادیر ظرفیت خازنی لایه پسیو و لایه دوگانه شکل گرفته 
می‌دهد،  نشان  مساله  این  است.  یافته  کاهش  پلاتین  پوشش  روی 
ضخامت لایه پسیو افزایش یافته است و همچنین فعالیت کاتالیستی 

شکل 7:  منحنی تغییرات 1( مقاومت انتقال بار لایه دوگانه 2( ظرفیت خازنی لایه دوگانه 3( مقاومت لایه پسیو 4( ظرفیت خازنی لایه پسیو نسبت به زمان در دانسیته جریانهای 
آبکاری الکتریکی الف(3 ب(5 و ج(8 میلی آمپر بر سانتی متر مربع  پس از 60 ساعت آزمون تعیین عمر تشدید شده.
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یافته  کاهش  پوشش)پلاتین(  فعال  ماده  شدن  کم  دلیل  به  پوشش 
است. مقادیر Cdl نیز نشان می‌دهد که کاهش در مقدار Cdl با توجه 
به رابطه 3، نشان‌دهنده کاهش سطح ماده فعال روی پوشش پلاتین 
 5  mA.cm -2 است. در بین این نمونه‌ها پوشش پلاتین با دانسیته جریان
به دلیل ظرفیت خازنی لایه پسیو بزرگتر نسبت به  دو نمونه دیگر 
که ناشی از ضخامت کمتر لایه پسیو است، دارای فعالیت کاتالیستی 

بیشتر و مقاومت به خوردگی بهتر است. 

 نتیجه‌گیری

 Nb2O5 پسیو شدن در نتیجه ظهور و رشد لایه مانع Pt/Nb در آند
بین زیرلایه نیوبیومی و پوشش پلاتین است که منجر به از دست دادن 
رسانایی در فصل مشترک زیرلایه و پوشش می‌شود. به طور کلی 
تعیین عمر تشدید شده،  افزایش زمان آزمون  با  مشخص است که 
مقادیر مقاومت لایه پسیو )Rf( و مقامت انتقال بار روی سطح پوشش 
پلاتین )Rct( افزایش و  مقادیر ظرفیت خازنی لایه پسیو و لایه دوگانه 

شکل گرفته روی پوشش پلاتین کاهش یافته است.
است  یافته  افزایش  پسیو  لایه  ضخامت  می‌دهد،  نشان  مساله  این 
فعال  ماده  شدن  کم  دلیل  به  پوشش  کاتالیستی  فعالیت  همچنین  و 
پوشش)پلاتین( کاهش یافته است. با افزایش بیشتر زمان الکترولیز 
و در زمانهای نزدیک به انتهای عمر آند، عدم وجود ماده فعال کافی 
این  پسیواسیون زیرلایه مشاهده می‌شود که  در پوشش و همچنین 
مطالب  به  توجه  با  و  کلی  طور  به  است.   Rct افزایش  با  همراه  امر 
رفتن  بین  از  دلیل  پلاتین  پوشش  انحلال  که  شد  مشخص  قبلی 
Nb2O5 در فصــل  پسیــو و عــایق  بلکــه رشد لایه  نیست  آنــد 
رفتن  بین  از  اصلی  دلیل  و  مکانیزم  پوشش،   – زیرلایه  مشتــرک 
آندهای پلاتین در محلول‌های کلرات سدیم است. بنابراین تجزیه و 
از بین رفتن پوشش پلاتین، نقش اصلی را در غیرفعال کردن آندها 
در محیط‌ کلرات سدیم ندارد. با توجه به نتایج به‌دست آمده، آند 
دارای   ،  5   mA.cm  -2 جریان  دانسیته  در  شده  آبکاری  پلاتین 
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چکيده: 
عملیات سایش مکانیکی سطحی ) Surface mechanical attrition treatment (  به عنوان پیش عملیات برای فرآیند پوشش دهی اکسیداسیون 
ریزجرقه ) Micro arc oxidation (  در سوسپانسیون نانوذرات تیتانیا بر روی آلیاژ منیزیم AZ31B انجام شد. تغییر شکل پلاستیک شدید باعث 
تولید ساختار نانوبلوری در سطح آلیاژ زمینه شده و بر روی عملیات اکسیداسیون بعدی تاثیرگذار است. در این مطالعه  وزن، حضور نانوذرات 
و همچنین مورفولوژی پوشش ایجاد شده به منظور مقایسه پوشش تولیدی بر سطح نانوبلوری و سطح درشت دانه مورد بررسی قرار گرفت. 
مورفولوژی سطح پوشش توسط میکروسکوپ الکترونی روبشی مورد ارزیابی قرار گرفت. همچنین مقاومت به خوردگی نمونه های پوشش داده 
شده در محلول شبیه سازی شده بدن )محلول رینگر( ارزیابی شد. نتایج نشان داد که پیش عملیات سایش مکانیکی سطحی باعث تغییر تخلخل  و 

مورفولوژی سطح پوشش شده است همچنین باعث افزایش مقاومت به خوردگی پوشش ایجاد شده به روش اکسیداسیون ریزجرقه شده است.

کلمات کلیدی: خوردگی، اکسیداسیون ریزجرقه، پوشش نانوکامپوزیت، سطح نانوبلوری، منیزیم.
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Effect of Nanocrystalline Layer on 
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Abstract:

Surface mechanical attrition treatment (SMAT) done on MgAZ31B alloy as the pretreatment process for 
subsequent micro arc oxidation (MAO) coating on titania nanoparticle suspension. severe plastic deformation 
creates nanostructured surface that effective on subsequent oxidation. In order to compared nanocrystaline and 
coarse-grained surface, weight, morphology and potentiodynamic polarization test were examined. Surface 
morphology was analyzed by scanning electron microscopy. The corrosion resistance of coated samples in 
a simulated body solution (Ringer's solution) was evaluated. The results showed that the surface mechanical 
attrition treatment not only changed the porosity and surface morphology of coating but also increased corrosion 
resistance of MgAZ31B alloy.

Keywords: SMAT, MAO, Nanocomposite coating, nanocrystalline surface, Mg, corrosion.
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1- مقدمه
منیزیم سبک‌ترین فلز و هشتمین عنصر فراوان است که تقریباً 2/7 درصد 
پوسته زمین را تشکیل می‌دهد ]1[. منیزیم و آلیاژهای آن خصوصیات 
منحصر به فردی نسبت به سایر فلزات دارند. چگالی کم آن‌ها که حدود 
دو سوم چگالی آلومینیم و آلیاژهای آن است، نسبت استحکام به وزن 
)مانند روش‌هایی  مکانیکی  ریخته‌گری  قابلیت  و  بالا  بالا، چقرمگی 
چون دایکاست، اکستروژن و ...( از سایر خصوصیات بارز منیزیم و 
آلیاژهای آن است. علاوه بر این منیزیم عنصری فراوان است که در 
آب دریا به وفور یافت می‌شود و بنابراین فلزی نسبتاً ارزان است ]2[. به 
خاطر خصوصیات قابل توجه آن‌ها، آلیاژهای منیزیم به طور وسیعی در 
انواع اهداف ساختاری مانند اتومبیل‌سازی، تجهیزات هوافضا و نظامی، 
تجهیزات الکتریکی  و الکترونیکی و غیرساختاری مورد استفاده قرار 
می‌گیرند. با وجود تاریخچه چندین ساله آلیاژهای منیزیم، بهبود مقاومت 
به خوردگی آن‌ها هنوز هم به عنوان یک مشکل قابل تامل است. مقاومت 
به خوردگی پایینِ منیزیم و آلیاژهای آن، استفاده از آن‌ها را به شدت 
محدود کرده است، به خصوص وقتی این آلیاژها در محیط‌های حاوی 

عوامل خورنده مانند یون های کلر و سولفات قرار می‌گیرند ]3[. 
امروزه در مهندسی سطح، ایجاد پوشش‌های سرامیکی بر روی زیرلایه‌های 
فلزی و به کارگیری خواص مطلوب این پوشش‌ها شدیداً مورد توجه 
قرار گرفته است. یکی از روش‌های جدیدی که توانایی بالایی در ایجاد 
پوشش‌های سرامیکی بر روی فلزات دارد روش اکسیداسیون ریزجرقه 
پوشش‌دهی  متداول  روش‌های  سایر  مانند  روش  این  در   .]4[ است 
)آندایزینگ(، از اعمال اختلاف پتانسیل متغییر بین آند و کاتد استفاده  
می‌شود اما نکته‌ای که این روش را از سایر روش‌های متداول پوشش‌دهی 
متمایز می‌کند ایجاد کانال تخلیه الکتریکی در مجاورت سطح نمونه است. 
تاکنون توانایی فرآیند اکسیداسیون ریزجرقه در ایجاد پوشش سرامیکی 
بر روی زیرلایه‌های فلزی از جنس آلومینیم و تیتانیم به خوبی مشاهده 
شده است ]5[. منیزیم وآلیاژهای آن نیز )با توجه به فعالیت شیمیایی بالا 
در تشکیل لایه اکسیدی( دسته دیگری از مواد هستند که می توانند تحت 
فرآیند اکسیداسیون ریزجرقه پوشش داده شوند. مطالعات اخیر نشان داده 
است با فرآیند اکسیداسیون ریزجرقه پوشش سرامیکی نسبتاً ضخیم و 
متراکم بر روی زیرلایه آلیاژ منیزیم تشکیل می‌شود و می‌تواند خواص 
خوردگی و سایشی آن را شدیداً بهبود بخشد ]6[. با توجه به مبانی فیزیکی 
و شیمیایی فرآیند پارامترهایی از قبیل اختلاف پتانسیل اعمالی، دانسیته 
جریان، مدت زمان فرآیند و ترکیب الکترولیت بر روی کیفیت و خواص 
پوشش بسیار تاثیرگذار است. آماده سازی سطحی پارامتر دیگری است 

که می‌تواند در تشکیل پوشش تاثیر به سزایی داشته باشد.
از طرفی فرآیند سایش مکانیکی سطحی  از جمله روش‌های تغییر 
شکل پلاستیک شدید سطحی است که در اثر اعمال کرنش پلاستیک 
شدید به سطح فلز یا آلیاژو تجمع نابجایی‌ها بر روی مرزهای دانه و 
آلیاژ  سطح  شدن  نانوبلوری  باعث  متوالی  صورت  به  آن‌ها  تقسیم 
می‌شود. به علاوه پارامترهای فرآیند مانند ابعاد و جنس ساچمه و زمان 
ساچمه‌زنی می‌تواند اثرات زیادی بر سطح نهایی داشته باشد ]7[. به 
طور کلی نانوبلوری شدن سطح آلیاژ باعث بهبود خواص مکانیکی 
مانند استحکام، سختی، خستگی و مقاومت به سایش می شود.همچنین 
عملیات مکانیکی سطح از روش‌های آماده سازی سطح براي اعمال 
پوشش بعدي می‌باشدکه در سال های اخیر کاربرد زیادی یافته است. 
نانو  های  پوشش  بررسي خواص خوردگی  پژوهش،  اين  از  هدف 
ساختار ایجاد شده به روش اکسیداسیون ریز جرقه  بر روی قطعات آلیاژ 
منيزيم که سطوح آن‌ها قبلاً با استفاده از برخورد گلوله هاي سخت، نانو 

بلوری شده و قطعاتی که سطوح آن‌ها نانو بلوری نشده است، می باشد.

2- روش آزمایش
قطعات آلیاژ منیزیمی AZ31B با ترکیب شیمیایی )به درصد وزنی(

  3.5Al, 0.93 Zn, 0.046 Cu, 0.003Fe, 0.2 Mn, 0.022Si 
و بقیه منیزیم می‌باشد به عنوان ماده پایه استفاده شد. نمونه‌ها از سنباده 
شماره 180 تا 2500 به ترتیب سنباده و سپس توسط نمد پولیش زده 
نمونه‌ها توسط استون چربی‌گیری و سپس  )Ra≤0.3µm ( شدند. 
توسط آب مقطر شستشو شدند. فرآیند سایش مکانیکی سطحی آلیاژ 
AZ31B با استفاده از دستگاه نانوبلوری کردن سطح که شمایی از 

آن در شکل 1 نشان داده شده است انجام شد.
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موتور  یک  و  فلزی  استوانه  یک  شامل  دستگاه  این  بدنه 
با مدت  با سرعت‌های مشخص  قابلیت چرخش  که  می‌باشد 
درپوش  توسط  استوانه  طرف  دو  داراست.  را  طولانی  زمان 
بسته شده و در درپوش‌ها مکان‌هایی برای قرار دادن نمونه در 

نظر گرفته شده است. 
ساچمه‌هایی با ابعاد و جنس مشخص در داخل استوانه ریخته 
چرخیدن  اثر  در  و  می‌کند  چرخش  به  شروع  استوانه  و  شد 
بوسیله  نمونه  و سطح  آمده  در  به حرکت  ساچمه‌ها  استوانه، 
ضربه‌های پی در پی توسط ساچمه‌های معلق مورد حمله قرار 
می‌گیرد. فرآیند سایش مکانیکی سطحی توسط ساچمه‌هایی 
با قطر 2/5 و 4/6 میلی‌متر و در مدت زمان‌های 9 ساعت بر 
روی نمونه‌ها اعمال شد که جدول 1 به صورت خلاصه شرایط 

نمونه‌ها را نشان می‌دهد. 
و   دستگاه خارج شدند  از  دقت  به  نمونه‌ها  فرآیند  این  از  پس 
نمونه‌ها  با استفاده از استیک اسید 5 درصدحجمی چربــی‌گیـــری 
شــدند. انـــدازه دانــــه تـــوســط آزمـــون اشــعــه ایــکــس 
λCu=1.54178Å) ،Philips Xpert( اندازه گیری شــد. شکل 2 
الگوی پراش نمونه‌های فرآیند سایش مکانیکی سطحی شده 

نشان  را  نشده  سطحی  مکانیکی  سایش  فرآیند  نمونه‌های  و 
می‌دهد که میانگین اندازه دانه توسط روش ویلیامسون – هال 

در حدود 7 نانومتر محاسبه شد.
فرآیند پوشش‌دهی اکسیداسیون ریزجرقه در حمام فسفاتی با ترکیب  
4g/l Na3PO4.12H2O و  0.52g/l NaOH و آب دیونیزه و در 

بعضی از الکترولیت‌ها از نانوذرات ) TiO2 ( 5g/1 استفاده شد که 
 )Phillips CM120 تصویر میکروسکوپ الکترونی عبوری )مدل
پوشش‌دهی  فرآیند  است.  شده  داده  نشان   3 شکل  در  نانوذرات 
ثابت جریان  دانسیته  تحت  و  دقیقه   4 1و  زمان‌های  مدت   در 
رکتیفایــــر کمک  به  الکتـــرود  دو  توســــط   )~55mA/cm2( 

)یکسو کننده جریان( انجام گرفت. 
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جدول 1: خلاصه شرایط فرآیند سایش مکانیکی سطحی و اکسیداسیون ریزجرقه برای نمونه‌های مختلف 

شکل 2: پراش اشعه ایکس نمونه های نانوبلوری شده و درشت دانه.

شکل 3: تصویرمیکروسکوپ الکترونی عبوری نانوذرات تیتانیا.
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جنس از  کاتد  الکترود  و  شده  وصل  نمونه  به  آند   الکترود 
الکترود کاتد طوری بود که  فولاد زنگ نزن 316 بود و طراحی 
کلیّ  طور  به  کرد.  می  عمل  نیز  آبگرد  سیستم  یک  صورت  به 
تجهیزات اکسیداسیون ریزجرقه شامل کاتد ‌آبگرد از جنس فولاد 
یکنواخت  برای  همزن  یکسوکننده،  )نمونه(،  آند  زنگ‌نزن316، 
داخل  الکترولیت  گرفتن  قرار  برای  محفظه  و یک  محلول  کردن 
آن می‌شد. در شکل 4 یک نمونه از تغییرات پتانسیل الکترود آندی 
)نمونه منیزیمی( آورده شده است. همانطور که در شکل 4 مشاهده 
چنان  از  منیزیم  روی  بر  شده  تشکیل  اکسیدی  پوشش  می‌شود، 
مقاومتی برخوردار بوده که با وجود اعمال ولتاژهای بالا در حدود 
500 ولت، جریان ناچیزی )حدود 1 آمپر( از آند عبور کرده است.

تمام نمونه‌های پوشش داده شده توسط آب مقطر شسته و در دمای 
 AND – GR202 اتاق خشک شدند و وزن آن‌ها توسط ترازوی
اندازه‌گیری شد. مورفولوژی پوشش  50µg به طور دقیق  با دقت 
پوشش  ضخامت  در  عناصر  توزیع  همچنین  و  مختلف  نمونه‌های 
)نقشه آنالیز عنصری( توسط میکروسکوپ الکترونی روبشی مدل 
Phillips – XL30 و ZEISS Inc. - model: SIGMA/VP بررسی 
)در  مختلف  نمونه‌های  سطح  حفرات  قطر  میانگین  همچنین  شد. 
روی سطح آزاد پوشش( توسط نرم‌افزار ImageJ اندازه‌گیری شد.

رفتار خوردگی نمونه‌های پوشش داده شده بر روی سطح نانوبلوری 
و درشت دانه در محلول رینگر شبیه‌سازی شده بدن با ترکیب:

و دمای1±37 درجه سانتی‌گراد انجام شد.
  EG&G – 273A تست پلاریزاسیون پتانسیودینامیک توسط دستگاه
و  کار  الکترود  عنوان  به  شده  داده  پوشش  نمونه‌های  شد.  انجام 

الکترود  ترتیب عنوان  به  الکترود پلاتین  و  الکترود مرجع کالومل 
داخل  در  الکترود  سه  این  شدند.  استفاده  کانتر  الکترود  و  مرجع 
 0.5cm یک سل قرار داده شدند و سطح دایره‌ای شکل به شعاع 
)معادل 0.1963cm2( از نمونه در تماس با الکترولیت قرار گرفت. 
اندازه‌گیری‌های پلاریزاسیون پتانشیودینامیک در دامنه پتانسیل‌های 
200- میلی‌ولت نسبت به پتانسیل مدار باز در شاخه کاتدی و 500+ 
میلی‌ولت در جهت آندی نسبت به پتانسیل مدار باز با نرخ اسکن 
پتانسیل خوردگی و دانسیته جریان خوردگی  انجام شد.   1mV/s
قسمت  از  استفاده  با  مقادیر  این  شدند.  تعیین  تافل  روش  توسط 
که  همانطور  آمدند.  بدست   SoftCorr III نرم‌افزار   RP-Calc
ایجاد  ریزجرقه  اکسیداسیون  روش  به  که  پوشش‌هایی  می‌دانیم 
اتفاق  زمانی  خوردگی  داراست.  را  زیادی  تخلخل‌های  می‌شود 
کند  نفوذ  فلز  سطح  به  حفرات  این  داخل  از  محلول  که  می‌افتد 
بنابراین اندازه‌گیری تخلخل‌های اولیه سطح برای تعیین مقاومت به 
خوردگی لازم است. میزان تخلخل را می‌توان توسط اطلاعاتی که 
پتانشیودینامیک بدست آورده می‌شود  از نمودارهای پلاریزاسیون 
محاسبه کرد. میزان تخلخل پوشش )F( از معادله زیر و توسط نتایج 
بدون  نمونه‌  برای  بار  یک  که  جداگانه  پلاریزاسیون  آزمون‌های 
پوشش و یک بار برای نمونه‌ پوشش داده شده انجام می‌گیرد، قابل 

محاسبه است ]10-8[:	

و  پوشش  بدون  نمونه‌های  پلاریزاسیون  مقاومت   Rp و   Rpm که 
پوشش داده شده می‌باشند، ΔEcorr اختلاف پتانسیل خوردگی بین 
βa شیب  نمونه‌های پوشش داده شده و بدون پوشش می‌باشند، و 
 )Rp( پلاریزاسیون  مقاومت  است.  پوشش  بدون  نمونه  آندی  تافل 

می‌تواند توسط معادله استرن‌گری  محاسبه می‌شود:

βc شیب  و   βa دانسیته جریان خوردگی،    icorr معادله  این  در  که 
 ASTM G-3 تافل کاتدی و آندی می‌باشند. این رابطه از استاندارد
پلاریزاسیون  مقاومت  می‌توان  آن  طبق  که  است  شده  استخراج 
با توجه به شیب خطوط تافل آندی و کاتدی و دانسیته جریان  را 
جریان(  دانسیته  لگاریتم  حسب  بر  پتانسیل  منحنی  )در  خوردگی 
که   ASTM G-15 استاندارد  طبق  طرفی  از  نمود.  محاسبه  نیز 
می‌پردازد، خوردگی  در  استفاده  مورد  کمیت‌های  تعریف   به 

شکل 4: نمودار ولتاژ - زمان نمونه 5 در حین فرآیند پوشش دهی
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 شیب تافلی را ناحیه‌‌ خطی )چه در قسمت کاتدی و چه در قسمت آندی( 
از منحنی پلاریزاسیون معرفی می‌کند که غالباً بیش از 50 میلی‌ولت 
انجام شده  پژوهش  در  واقع  در  دارد.  فاصله  پتانسیل خوردگی  از 
افزاری  نرم  برنامه ی  از  است؛ چرا که  توجه شده  نکته  این  به  نیز 
SoftCorr III که همراه با دستگاه پتانسیواستات EG&G عرضه 
توضیحات  نرم‌افزار  این   Help قسمت  در  شد.  استفاده  بود،  شده 
پلاریزاسیون  مقاومت  و  تافلی  خط  شیب  اندازه‌گیری  جهت  لازم 
انجام  پژوهش  این دستورالعمل‌ها در  تمامی  است که  آورده شده 
شده لحاظ شده‌اند. فرمول F نیز که در بالا آمده است، در واقع پس 
از محاسبه‌ مقاومت پلاریزاسیون برای هر دو نمونه پوشش داده شده 
و بدون پوشش، مورد استفاده قرار می‌گیرد. تست غوطه‌وری نیز به 
مدت 55 ساعت و برای بررسی تغییرات پتانسیل مدار باز نمونه‌های 
سانتی  درجه  دمای37±1  در  یکدیگر  با  آن‌ها  مقایسه  و  مختلف 
گراد در حمام دما ثابت بن ماری انجام شد. پتانسیل نمونه‌ها نسبت 
در  APPA503 مدل  آوومتر  توسط  و  کالومل  مرجع  الکترود   به 

 زمان های مختلف اندازه‌گیری شد.

3- نتایج و بحث
3-1- الف( مورفولوژی

در  ریزجرقه  اکسیداسیون  روش  به  شده  ایجاد  پوشش‌های  در   
اتفاق  نمونه  سطح  روی  بر  جرقه‌زنی  الکتریک  دی  شکست  اثر 
به  الکترولیت  از  مواد  رسوب  باعث  شده  ایجاد  جرقه‌های  می‌افتد 
ایجاد حفرات  باعث  تولید شده  سطح پوشش می‌شوند. جرقه‌های 
زیادی در سطح پوشش تولیدی می‌شوند. حفرات ایجاد شده روی 
سطح را ریز کانال‌های تخلیه می‌نامند. مورفولوژی متفاوت سطح 

پوشش‌ها به ویژگی متفاوت ریزجرقه مانند اندازه و تعداد جرقه‌‌ها 
در حین فرآیند اکسیداسیون ریزجرقه بستگی دارد ]11[. در شکل5 
تصویر سطح نمونه‌های مختلف برای مقایسه اثر پیش‌فرآیند سایش 

مکانیکی سطحی بر روی زمینه آمده است.
مقایسه  می‌دهد.  نشان  را  حفرات  قطر  میانگین  جدول2  همچنین 
نمونه‌هایی که در الکترولیت آن‌ها از نانوذرات تیتانیا استفاده نشده 
سایش  پیش‌فرآیند  نمونه‌ها  تمام  در  تقریباً  که  می‌هد  نشان  است 
قطر  میانگین  کاهش  باعث  ساچمه(  دو  هر  )با  سطحی  مکانیکی 
حفرات و افزایش تعداد حفرات ایجاد شده بر روی سطح پوشش 
شده است که می‌تواند به علت ریزدانه شدن سطح آلیاژ در اثر فرآیند 
سایش مکانیکی سطحی باشد که باعث ایجاد عیوب بیشتری بر روی 
سطح می‌شود و در نتیجه مکان‌های فعال روی سطح را افزایش داده 
و امکان تخلیه جریان را افزایش می‌دهد ]12-14[. ترکیب و نوع فاز 
پوششی که در الکترولیت مورد استفاده در این پژوهش تشکیل می 
شود، قبلًا توسط سایر محققین، با استفاده از آنالیز پراش اشعه ایکس 
شناسایی شده است. در بررسی های انجام گرفته مشخص گردیده 
 Mg(OH)2 یا MgO  که پوشش بدست آمده عمدتاً از دو ترکیب

تشکیل یافته است.
همچنین افزایش زمان پوشش دهی از یک دقیقه به چهار دقیقه باعث 
افزایش میانگین قطر حفرات ایجاد شده بر روی سطح شده است که 
این امر به دلیل بزرگتر شدن جرقه های ایجاد شده روی سطح در حین 
فرآیند پوشش دهی است ]15-17[. در پوشش های بدون نانوذرات 
باعث  پوشش‌دهی  دقیقه  یک  زمان  در  ساچمه  قطر  افزایش  تیتانیا 
کاهش میانگین قطر حفرات )نمونه 3 و 5( شده است که احتمالاً به 
دلیل افزایش عیوب ایجاد شده بر روی سطح در اثر فرآیند سایش 

جدول2: میانگین قطر حفرات نمونه‌های مختلف.
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تیتانیا  نانوذرات  حاوی  پوشش‌های  در  و  است  سطحی  مکانیکی 
افزایش قطر ساچمه باعث افزایش میانگین قطر حفرات شده است و 
در زمان 4 دقیقه پوشش‌دهی افزایش قطر ساچمه تفاوت محسوسی 
را نشان نمی‌دهد. بنابراین به نظر می‌رسد تاثیر نانوبلوری شدن سطح 
با  و  نشان می‌دهد  را  اثر خود  دقیقه(  ابتدایی )یک  زمان  در  آلیاژ 
افزایش زمان پوشش‌دهی اثر پیش فرآیند سایش مکانیکی سطحی 
کم می‌شود که به دلیل مصرف شدن لایه رویی نانوبلوری شده در 

اثر فرآیند پوشش‌دهی اکسیداسیون ریزجرقه است.
ب( وزن پوشش

نتایج جدول 3 نشان می‌دهد که نمونه‌ها بعد از فرآیند اکسیداسیون 

نمونه‌ها  از آنجا که اختلاف وزن  افزایش وزن داشته‌اند  ریزجرقه 
بعد و قبل از فرآیند اکسیداسیون ریزجرقه نشان دهنده وزن پوشش 
بدست آمده منهای وزن زمینه حل شده است )واکنش کرده( است 
بنابراین وزن پوشش بدست آمده بیشتر از زمینه حل شده یا واکنش 

کرده است.
همچنین نتایج بدست آمده نشان می‌دهد که در اثر فرآیند سایش 
نانوپودر  بدون  الکترولیت  در  نمونه‌هایی که  در  مکانیکی سطحی 
پوشش داده شده‌اند در زمان یک دقیقه پوشش‌دهی اکسیداسیون 
نانوبلوری شده  نمونه‌های  ریزجرقه درصد نسبی اختلاف وزن در 
بیشتر است که نمونه 3 که تحت ساچمه‌زنی با قطر 2/5 میلیمتر بوده 

شکل5: مورفولوژی سطح آزاد پوشش‌های مختلف. الف( نمونه 1 ب( نمونه2 ج( نمونه 5 د( نمونه6 و( نمونه 7 ه( نمونه 8  ز( نمونه11 ح( نمونه 12.)تصاویر در 
بزرگنمایی 2500 گرفته شده است(.
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است، بیشترین اختلاف وزن را از خود نشان می‌دهد. ولی در زمان 
چهار دقیقه پوشش‌دهی افزایش کمتری در درصد نسبی اختلاف 
می‌شود  دیده  دانه  درشت  به  نسبت  نانوبلوری  نمونه‌های   وزن 
به طوری که حتی نمونه 11 اختلاف وزن کمتری نسبت به درشت 
حاوی  آنها  الکترولیت  که  نمونه‌هایی  در  می‌دهد.  نشان  را  دانه 
پوشش‌هایی  پوشش‌دهی  دقیقه  یک  زمان  در  می‌باشند  نانوپودر 
را  بیشتری  وزن  افزایش  شده‌اند  اعمال  نانوبلوری  سطح  روی  که 
نسبت به سطح درشت دانه از خود نشان می‌دهند. ولی افزایش وزن 
آن‌ها نسبت به نمونه‌های مشابه فاقد نانوپودر کمتر است. در زمان 
4 دقیقه پوشش‌دهی افزایش وزن محسوسی دیده نمی‌شود و حتی 
میزان افزایش وزن در نمونه 10 که توسط ساچمه با قطر 2/5 میلیمتر 
نانوبلوری شده است از نمونه دانه درشت کمتر است. مجدداً نتایج 
بدست آمده حاکی از آن است که فرآیند سایش مکانیکی سطحی 
ارتباط تنگاتنگی با زمان فرآیند اکسیداسیون ریزجرقه دارد و این 
قضیه که در این خصوص )وزن پوشش و درصد تغییرات آن( به 
انحلال زمینه ربط داده می‌شود موید آن است که لایه سطحی زمینه 
نانوساختار شده در اثر گذشت زمان فرآیند اکسیداسیون ریزجرقه 

واکنش داده و به لایه‌های زیرین بلوری میکرونی می‌رسد که رفتار 
متفاوتی را از خود نشان می‌دهد. به عبارت دیگر این فرضیه که در 
مکانیزم روش اکسیداسیون ریزجرقه قبلًا نیز مطرح شده است، که 
هر جرقه کانالی را در طول پوشش از سمت الکترولیت به زمینه باز 
انتهایی پوشش‌دهی )یعنی  می‌کند و این جریان حتی تا زمان‌های 
جرقه‌های نهایی بر روی پوشش ضخیم تشکیل شده( ادامه می‌یابد 

را تایید می‌کند ]11, 14, 18[.

3-2- مطالعات الکتروشیمیایی
دقیقه   2500 زمان  مدت  در  مختلف  نمونه‌های  پتانسل   6 شکل 
نشان  را  )رینگر(  بدن  شده  شبیه‌سازی  محلول  در  غوطه‌وری 
می‌دهد. تقریباً تمام نمونه‌ها رفتاری مشابه را ازخود نشان می‌دهند. 
مشاهده  نمونه‌ها  پتانسیل  در  زیادی  نوسانات  ابتدایی  دقایق  در 
که  می‌شود  ثابت  نمونه‌ها  پتانسیل  زمانی  ازمدت  بعد  و  می‌شود 
درمحلول  گیری  قرار  از  بعد  نمونه‌ها  شدن  پسیو  علت  به  احتمالاً 
سایش  فرآیند  پیش  تحت  که  نمونه‌هایی  همچنین  است.  رینگر 
از  را  شدیدتري  نوسانات  گرفته‌اند  قرار  سطحی  مکانیکی 
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جدول3: درصد نسبی وزن پوشش و همچنین وزن قبل و بعد از فرآیند پوشش‌دهی.
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فعـــال  نقاط  و  دلیل عیــــوب  به  احتمالا  می‌دهند که  نشان  خود 
مقایسه‌  برای   .]21-19  ,12[ می‌باشد  روی سطح  شـــده  ایجــــاد 
ایجاد شده، آزمون پلاریزاسیون  بهتر رفتار خوردگی پوشش‌های 

پتانشیودینامیک بر روی نمونه‌ها انجام شد.

شکل 7 نمودار پلاریزاسیون پتانشیودینامیک نمونه‌های مختلف را 
پلاریزاسیون  های  داده  نتایج   4 در جدول  نشان می‌دهد. همچنین 

آورده شده است.

شکل6: نمودار تست غوطه وری به مدت 55 ساعت در محلول رینگر. الف( یک دقیقه پوشش دهی و ب( 4 دقیقه پوشش دهی.
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شکل7: نمودار پلاریزسیون پتانشیودینامیک نمونه‌های مختلف در محلول رینگر.
)الف( 1 دقیقه پوشش‌دهی، )ب( 4 دقیقه پوشش‌دهی، )ج( نمونه‌ای از نحوه محاسبه شیب آندی و کاتدی با استفاده از نرم‌افزار )نمونه 5(.

)الف(

)ج(

)ب(
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نتایج حاصل از جدول 4  و شکل 7 نشان می دهد که تمام نمونه‌های 
نانوبلوری و بر روی زمینه درشت  پوشش داده شده بر روی زمینه 
دانه سرعت خوردگی کمتری نسبت به آلیاژ منیزیم AZ31B دارد. 
نتایج نشان می‌دهد که در پوشش‌های فاقد نانوذره سرعت خوردگی 
نمونه‌های پوشش داده شده بر روی سطح نانوبلوری شده از نمونه‌های 
پوشش داده شده بر روی سطح درشت دانه شده کمتر است. بهبود 
مقاومت به خوردگی احتمالاً به تشکیل فیلم پسیو متراکم در ناحیه 
 ,14[ مربوط می‌شود  نانوبلوری شده  با لایه  تماس  آسیب‌دیده در 
22[. زمانیکه قسمت بالای پوشش سرامیکی از مکان‌های ضعیف 
دچار شکست  می‌گیرد  قرار  حمله  مورد  یون‌های خورنده  توسط 
می‌شود و در نتیجه باعث می‌شود یون‌های فعال از محیط خورنده 
قرار  شده  نانوبلوری  لایه  مشترک  فصل  در  و  شده  پوشش  وارد 
گیرد. از آنجایی که لایه نانوبلوری دارای مکان‌های فعال بسیاری 
پسیو  فیلم  تشکیل  به  منجر  دارد  وجود  پسیو  فیلم  جوانه‌زنی  برای 
علاوه   .]25-23[ می‌شود  خوردگی  سرعت  کاهش  باعث  و  شده 
بر این اندازه کوچک دانه‌ها در آلیاژ باعث کاهش مقدار یون کلر 
جذب شده بر روی سطح شده و تشکیل لایه فشرده پسیو را تشویق 
می‌کند،که درنهایت باعث افزایش مقاومت به خوردگی می‌شود. 
در پوششهای حاوی نانوذره تیتانیا در زمان یک دقیقه پوشش‌دهی 
از  نانوبلوری  سطح  روی  بر  شده  داده  پوشش  نمونه‌های  تمام 
نمونه‌های پوشش داده شده بر روی سطح درشت دانه شده سرعت 

خوردگی کمتری ازخود نشان می‌دهند ولی در زمان بالا استفاده 
از نانوذره در نمونه‌های پوشش داده شده بر روی سطح نانوبلوری 
در  کلی  طور  به  است.  شده  خوردگی  به  مقاومت  کاهش  باعث 
نانوذره  حاوی  پوشش‌های  دقیقه(  )چهار  پوشش‌دهی  بالای  زمان 
پوشش‌دهی  پایین  زمان  به  نسبت  نامطلوب‌تري  رفتارخوردگی 
بیشتر دلیل  به  احتمالاً  که  می‌دهد  نشان  خود  از  دقیقه(   )یک 

هم خوردن  لایه اکسیدی )در اثر تعداد جرقه‌های بیشتر و فوران اكسيد 
مذاب از ميان پوشش( است که باعث می‌شود نانوذرات جذب شده 
دردقائق ابتدایی نیز بیشتر هم زده و واکنش ‌دهند و همچنین می‌توانند 

در داخل زمینه اکسیدی حل شده و اثر آن‌ها کمتر شود.
با مشاهده نمودار پلاریزاسیون پتانشیودینامیک در شکل7 مشاهده 
می‌شودکه نمونه‌های 3 و 11 رفتار متفاوتی را از خود نشان می‌دهند 
که برای بررسی بیشتر از سطح  مقطع پوشش تشکیل شده بر روی 
این نمونه‌ها آنالیز نقشه عنصری گرفته شد که در شکل 8 آورده 
الف مشاهده می شود عناصر  از شکل 8  شده است. همانطور که 
کمتری در سطح پوشش نمونه 3 جذب شده‌اند و پوشش‌ تشکیل 
شده بر روی آلیاژ دارای زبری و تخلخل کمتری است ولی توزیع 
تخلخل  دارای  پوشش  سطح  و  است  بیشتر   11 نمونه‌  در   عناصر 
بیشتری است. که محاسبه تخلخل پوشش  بیشتر و همچنین زبری 
با استفاده از منحنی پلاریزاسیون پتانسیودینامیک که در جدول 5 

آمده است این موضوع را تایید می‌کند.
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جدول4: داده‌های بدست آمده از تست پلاریزاسیون در محلول رینگر.
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شکل 8: آنالیز نقشه عنصری الف( نمونه 3
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شکل 8: ، ب( نمونه 11
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نتیجه‌گیری
نتایج نشان داد که استفاده از پیش فرآیند سایش مکانیکی سطحی  قبل از 
پوشش‌دهی باعث کاهش میانگین قطر حفرات و افزایش تعداد حفرات 
ایجاد شده بر روی سطح پوشش شد که می‌تواند به علت ریزدانه شدن 
سطح آلیاژ در اثر فرآیند سایش مکانیکی سطحی باشد که باعث ایجاد 
عیوب بیشتری بر روی سطح می‌شود و در نتیجه مکان‌های فعال روی 
سطح را افزایش داده و امکان تخلیه جریان را افزایش می‌دهد همچنین 
افزایش زمان پوشش‌دهی از یک دقیقه به چهار دقیقه باعث افزایش 

میانگین قطر حفرات ایجاد شده بر روی سطح شده است که این امر 
به دلیل بزرگتر شدن جرقه‌های ایجاد شده روی سطح در حین فرآیند 
پوشش‌دهی است. همچنین نتایج تست خوردگی نشان داد که فرآیند 
باعث کاهش سرعت  پوشش‌دهی  از  قبل  مکانیکی سطحی  سایش 
خوردگی تا حدود 10 برابر می‌شود.در مجموع پیش فرآیند سایش 
مکانیکی سطحی باعث بهبود پوشش اکسیداسیون ریزجرقه تشکیل 

شده بر روی سطح آلیاژ منیزیم می‌شود.
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چکيده: 
در تحقیق حاضر، پوشش‌ کامپوزیتی الکترولس Ni-P/SiO2 از طریق تکنیک اضافه کردن سل حاوی نانوذرات SiO2 بر سطح زیرلایه فولاد 
اعمال شد. این روش با استفاده از محلول سل حاوی نانوذرات SiO2  و محلول الکترولسNi-P در حضور سرفکتانت و پوشش‌دهی الکترولس 
برای تولید پوشش با هدف توزیع عالی از نانوذرات SiO2 بکار گرفته شد. مورفولوژی و آنالیز عنصری پوشش‌ها به وسیله میکروسکوپ الکترونی 
روبشی )SEM( وطیف نگاری تفرق اشعه                     مورد بررسی قرار گرفت. نتایج نگاشت عنصری)X-ray map( از سطح پوشش نشان داد 
که نانوذرات SiO2 وارد شده در زمینه نیکل- فسفر به خوبی و بدون کلوخه ای شدن و تقریباً به مقدار 1/58 درصد وزنی در زمینه توزیع شده‌اند.

همچنین آزمون پلاریزاسیون الکتروشیمیایی و امپدانس نشان داد که وارد شدن نانوذرات SiO2 تهیه شده از سل به داخل زمینه نیکل- فسفر، 
مقاومت به خوردگی را در محلول کلرید سدیم، از Ω 2726 به Ω 6985  افزایش می‌دهد.

کلمات کليدي: پوشش‌های کامپوزیتی الکترولس Ni-P/SiO2، سل، سرفکتانت، خوردگی.
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چکيده: 
پوشش هاي نانوکامپوزيتي Zn-SiC به روش رسوب دهي الکتريکي جريان پالسي از يک حمام پايه سولفاتي تهيه شدند. در اين روش، پارامترهاي 
فرکانس و چرخه کاري مورد بررسي قرار گرفتند. خواص مورفولوژي اين پوشش ها توسط ميکروسکوپ الکتروني روبشي و خواص خوردگي 
آن ها توسط آزمون پلاريزاسيون پتانسيوديناميک در محلول 1M NaCl مورد بررسي قرار گرفت. در بخش بررسي اثر فرکانس، مشاهده شد 
که با افزايش فرکانس از 10 تا 100 هرتز ، درصد حجمي ذرات رسوب کرده در داخل پوشش ابتدا کاهش و سپس افزايش مي يابد.  با افزايش 
چرخه کاري از 10 تا 75% ، ابتدا تا 50% ، درصد ذرات رسوبي افزايش و سپس کاهش پيدا مي کند. همچنين با افزايش دانسيته جريان بیشینه، 
يک مقدار بيشينه از درصد نانوذرات وارد شده به درون پوشش در محدوده مورد بررسي مشاهده مي شود. اين تغييرات تابع شرايط زمان روشني 

و خاموشي در جريان پالس است.

کلمات کليدي: لايه نازک نانوکامپوزيت، رسوب دهي الکتروشيميايي، نانوذرات کاربيد سيليسيم، جريان پالسي.
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Abstract:

Zn-SiC nanocomposite coatings were prepared from a sulfate bath solution by pulse electrochemical deposition. 
In this method, frequency and duty cycle parameters were investigated. Morphological and corrosion properties 
of these coatings were investigated by FE-SEM and potentiodynamic polarization in 1M NaCl solution. In 
case of frequency it was observed that by increasing its value from 10 to 100 Hz, the amount of codeposited 
nanoparticles firstly decreases and then increases in the coatings. By increasing duty cycle from 10 to 75%, 
the amount of codeposited nanoparticles firstly increases until 50% duty cycle and then decreases in the 
coatings. Also by increasing the maximum current density, a maximum amount of incorporated nanoparticles 
is observed. These changes are function of Ton and Toff in pulse current.

Keywords: nanocomposite thin film, electrochemical deposition, SiC nanoparticles, pulse current.
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1- مقدمه
پوشش روي در فولادها به دليل ماهيت فداشوندگي اين فلز نسبت 
لذا  استفاده مي شود.  به خوردگي  افزايش مقاومت  براي  به فولاد، 
براي افزايش عمر سيستم بايستي که از فلز روي مانند فولاد محافظت 
روي-کرم  کروماته  تبديلي  پوشش  از  استفاده  با  خواسته  شود.اين 
برآورده مي‌شود که البته در دماهاي بالاتر از C°70 دچار ناپايداري 
مي‌شود ]1[. روش ديگر براي افزايش عمر مواد پوشش داده شده با 
روي، اصلاح سطح با استفاده از ممانعت کننده‌هاي خوردگي است 
]2،3[. اين مواد يک لايه‌ مانع بين فلز و محيط خورنده ايجاد مي‌کنند. 
تشکيل  و همچنين  اطراف کم مي‌شود  و محيط  فلز  بين  تماس  لذا 
کرم  يون‌هاي  وجود  اين  با  مي‌شود.  کنترل  خوردگي  محصولات 
اطراف  محيط  وارد  خوردگي  حين  در  آلي  ممانعت‌کننده‌هاي  و 
مي‌شوند. اين مواد در طبيعت سمي هستند و موجب آلودگي‌هاي 
محافظ  لايه  خوردگي  فرايند  در  بعلاوه  مي‌شوند.  محيطي  زيست 
خسارت مي بيند. مشکل عمده در اينجا، روش اجرای پسپواسيون کرم 

است که نياز به مهارت خاصي دارد ]4[.
پوشش‌دهي نانوکامپوزيت‌ها، يک روش بسيار مفيد ديگر است که 
در آن ذرات سراميکي با ابعاد نانو از يک الکتروليت، به‌طور همزمان 
نانوکامپوزيت‌ها  از  دسته  این  مي‌شوند.  داده  رسوب  روی  فلز  با 
خواص مطلوبی دارند که از جمله‌ آن‌ها مي‌توان به استحکام ناشي 
از پراکندگي، خود روانکاري، نجيب بودن در دماي بالا، مقاومت 
بيولوژيکي  به خوردگي و سايش مناسب و سازگاري شيميايي و 

نام برد ]5-9[.
 ،pH حمام،  ترکيب  جريان،  پروفايل  مانند  زيادي  پارامترهاي 
غيره  و  افزودني‌ها  حضور  هم‌زدن،  سرعت  دما،  نانوذرات،  غلظت 
تأثير مي گذارند ]10[.  نانوکامپوزيتي  بر روي خواص پوشش‌هاي 
همچون پوشش‌هایی  خواص  روی  بر  عوامل  این  تاثیر   تاکنون  

 ]13[  Ni-Al2O3 و   ]12[  Ni-TiO2  ،]11[  Ni-W-Al2O3

تولید  فرايند  پيچيدگي  علت  به  وجود  این  با  است.  شده  بررسی 
نانوکامپوزیت‌ها به روش آبکاری الکتریکی، هنوز جنبه‌هاي زيادي 
از آن ناشناخته مانده است و آنچه که در منابع درباره تاثیرات این 
عوامل ذکر شده است بعضا با یکدیگر متناقض است. همین مسئله 
اهمیت پژوهش‌های بیشتر بر روی آبکاری پوشش‌های کامپوزیتی 

را مشخص می‌کند.

کلریدی  حمام  در   SiC ذرات  حضور  تاثیر  قبلی  پژوهش‌های  در 
بررسی  مورد  پوشش  مورفولوژی  و  حمام  واکنش‌های  روی  بر 
نانوذرات  حضور  تاثیر  وجود  این  با   .]15 و   14[ است  گرفته  قرار 
اهمیت  نیست.  مشخص  روی  خوردگی  خواص  روی  بر   SiC

کنیم  توجه  که  می‌شود  مشخص  وقتی  خصوص  این  در  پژوهش 
که کاربرد پوشش‌های روی عمدتا در حفاظت از فولاد در مقابل 
خوردگی به روش فداشونده است. همچنین تاکنون حمام سولفاتی 
نگرفته  قرار  استفاده  مورد   Zn-SiC کاموپزیت  پوشش‌دهی  برای 
است و پژوهش‌های قبلی بر رو تولید این نانوکامپوزیت‌ها از حمام 
کلریدی متمرکز شده است. این درحالی است که مزیت‌های حمام 
گسترده  کاربرد  باعث  بالا  پوشش‌دهی  سرعت  همچون  سولفاتی 
مقاله  این  نویسندگان  است.  شده  روی  پوشش‌دهی  در  حمام  این 
تولید  مستقیم  جریان  تحت  را   Zn-SiC نانوکامپوزیت‌های  اخیرا 
نموده‌اند. در اين تحقيق تولید پوشش Zn-SiC تحت جریان پالسی 
فرکانس،  يعني  پالس  پارامترهاي  تاثير  و  گرفته  قرار  بررسی  مورد 
چرخه کاري و دانسيته جريان ماکزيمم بر روي رفتار خوردگي و 

مورفولوژي نانوکامپوزيت Zn-SiC بررسي شده است.

2- مواد و روش تحقيق
پوشش‌هــاي نانــوکامپوزيتــي Zn-SiC از طريق رســـوب دهـــي 
تهيه  سولفاتي  از يک حمام  پالسي  تحت جريان  و  الکتروشيميايي 
خواص  روی  بر  پوشش‌دهی  فرکانس  اثر  بررسی  شدند.جهت 
خوردگی و مورفولوژی پوشش‌‌ها،تعدادی از نمونه‌ها در سه فرکانس 
قرار  10، 50 و 100 هرتز و چرخه کاري 50% تحت پوشش‌دهی 
بر مورفولوژي و  اثرات چرخه‌کاری  بررسي  برای  گرفتند.همچنین 
مقاومت به خوردگي پوشش‌ها تعدادی از نمونه‌ها در  چهار چرخه 
تهيه شدند. تمامی  کاري 10، 25، 50 و 75% و فرکانس 10 هرتز 
 250 rpm نمونه‌ها تحت شرايط تلاطم توسط هم زن مغناطيسي در
و جریان ماکزیمم A/cm2 12 تهیه شدند. زمان پوشش‌دهی برای 

همه نمونه‌ها ثابت و برابر 10 دقیقه است.
اسید   ،200 g/L روی   سولفات  از  عبارتند  سولفاتی  حمام  اجزای 
 0/3      )SDS( g/L 20، سديـم دودسيل سـولفـات  بــوریـک 
 .50 nm5 با اندازه ميانگين ذرات      )β ونانوذرات کاربيد سيليسيم )فاز
سدیم دودسیل سولفات یک فعال‌کننده سطح آنیونی است و باعث 
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پراکندگی و جلوگیری از آگلومره شدن ذرات می‌شود.علت انتخاب 
برای  استفاده گسترده آن در صنعت  و  بالا  حمام سولفاتی سرعت 
آبکاری روی است. غلظت اجزای حمام و پارامترهای پوشش‌دهی 
در محدوده‌های توصیه شده برای حمام سولفاتی در مراجع قرار دارد.  
قبل از انجام آبکاري، نانوذرات کاربيد سيليسيم در الکتروليت معلق 

سازي شدند. 
و   FE-SEM طريق  از  پوشش‌ها  ترکيب  و  سطح  مورفولوژي 
EDX مورد بررسي قرار گرفت. آناليز ترکيب پوشش‌ها از طريق 

آناليز سطحي بوهلر مورد تاييد قرار گرفت. لازم به ذکر است که 
ذرات  سطحی  درصد  بوهلر  ازآنالیزسطحی  آمده  بدست  مقادیر 
درصد  با  معادل  می‌توان  ذرات،  بودن  کروي  بافرض  می‌باشدکه 
آزمون  از  خوردگي  بررسي‌هاي  براي  نظرگرفت.  در  حجمی 
شد.  استفاده   1M NaCl محلول  در  پتانسيوديناميک  پلاريزاسيون 
تست‌هاي خوردگی با استفاده از یک سل 3 الکترودي شامل میله 
 )SCE( گرافیتی به عنوان الکترود کمکی، الکترود کالومل اشباع 
به عنوان الکترود مرجع  و نمونه با مساحت 1 سانتیمترمربع به عنوان 
الکترود کاري صورت پذیرفت.تمامی آزمایش‌ها در دماي محیط، 
درمحلول غیر هوازدایی شده و با سرعت  روبش 1mV/sec انجام 
ازدستگاه  پتانسیودینامیک  پلاریزاسیون  تست  انجام  جهت  گرفت. 

پتانسیواستات/گالوانواستات )Autolab (302 N استفاده گردید.

3- نتايج و بحث
3-1- بررسي اثر فرکانس

در شکل 1 تصاوير FESEM  از پوشش‏هاي نانوکامپوزيتي روي در 
فرکانس‏هاي متفاوت فرايند آبکاري پالسي مشاهده مي‏شود. 

همانطور كه در شكل 1 مشاهده مي‌شود، با ورود ذرات SiC به زمينه 
فلز روي و افزايش فركانس اندازه كريستال هاي روي کاهش میی‌ابد. 
البته در شکل c فاصله میان کریستال ها با نانوذرات SiC پر شده است 

و به همین علت کریستال ‌ها از یکدیگر قابل تشخیص نیستند.
با توجه به شكل 2 و نتايج آناليز حجمي مشخص است كه با افزايش 
فركانس، درصد ذرات درون پوشش ابتدا کاهش و سپس افزايش 
ها  بر روي كوچك شدن كريستال  عامل  اينجا دو  در  است.  يافته 
افزايش ميزان ذرات رسوبي.  افزايش فركانس و   : تأثير مي گذارد 
لذا همانطور كه در شكل 1 مشاهده مي شود، اين دو اثر باعث كوچك شدن 

كريستال‌ها و حتي تغيير مورفولوژي پوشش نانوك‌امپوزيت به حالت 
تيغه‌اي مي شود. توزيع غيريكنواخت ذرات درون پوشش نانوکامپوزیتی 

به دو عامل مهم بستگي دارد: 
1. ‌پایداری سوسپانسيون ذرات و شرایط هم‌زدن حمام.

2.‌ يكنواختی در توزيع عيوبي همچون حفره، شيار و غیره در سطح فلز زمينه.
تأثير اين پارامترها بر روي مقاومت به خوردگي نيز قابل بررسي است 

كه در ادامه ذكر مي شود. 
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شکل 1 :  تصاوير FESEM مربوط به پوشش نانوکامپوزيتي )         Zn-SiC ) 5 در چرخه کاري 
50% و دانسيته جريان ماکزيمم A/cm2            در فرکانس‏هاي                       و              هرتز.

g/L
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در چرخه‌هاي کاري ثابت 50%، با افزايش فرکانس از 10 تا 100 هرتز 
، درصد حجمي ذرات کاربيد سيليسيم که در داخل پوشش رسوب 
کرده اند، ابتدا کاهش و سپس افزايش يافته است. بطور کلی انتظار 
 ،)TON( فرکانس و کوچک شدن زمان روشني  افزایش  با  می‌رود 
کاتد  سطح  به  را  خود  که  دارد  وجود  نانوذرات  برای  کافی  زمان 
برسانند و دوباره سطح کاتد از نانوذرات پر شود، که اين امر موجب 
افزايش درصد حجمي آنها در داخل پوشش مي شود. در عین حال 
در سیکل‌های خاموشی نانوذراتی که به صورت ضعیف جذب سطح 
شده‌اند ممکن است از سطح کنده شوند و به محلول برگردند ]11[. 
نانوذرات در فرکانس 50 هرتز را می‌توان به جذب  کاهش مقدار 
ضعیف ذرات در سیکل کوتاه روشنی و سپس کنده شدن نانوذرات 
در سیکل‌های خاموشی نسبت داد. در عین حال به نظر می‌رسد در 
فرکانس 100 هرتز مدت زمان سیکل‌های روشنی و خاموشی به یک 
حالت بهینه رسیده، بطوری که هم مقدار ذرات در سطح به اندازه 
کافی بوده است و هم اینکه سیکل خاموشی آنقدر کوتاه است که 

ذرات دارای جذب ضعیف کنده نمی‌شوند.
از حمام آبکاري روي  نانوکامپوزيتي  الکتريکي پوشش‌هاي  رسوب 
و نانوذرات معلق کاربيد سيليسيم، شامل انتقال و جذب الکتروشيميايي 
نانوذرات کاربيد سيليسيم و به دام انداختن اين نانوذرات توسط فلز زمينه 
مي باشد. حرکت و جذب اين نانوذرات معلق‌، به صورت مستقيم به زمان 

اعمال جريان )زمان روشني( وابسته است. در حقيقت در يک چرخه‌کاري 
ثابت، زمان کلی که جريان اعمال مي شود در تمامي فرکانس‌ها ثابت 
است و افزايش فرکانس، تنها موجب کوچک شدن زمان هاي روشني و 

خاموشي و افزايش تعداد سيکل‌هاي اعمال جريان مي‌شود.
نتايج منتشر شده از همين محقق ]16[، مشاهده مي‌شود  با توجه به 
ميزان نانوذرات رسوبي در تمام فركانس‌هاي پالس از ميزان نانوذرات 
رسوبي در شرايط مشابه DC بيشتر مي‌باشد که اين مسئله با توجه به 

مباني آبکاري پالسي، امري بديهي است. 
پوشش‌هاي  پتانسوديناميک  پلاريزاسيون  منحني‌هاي   3 شکل 
نانوکامپوزيتي را در محلول 1M کلريد سديم نشان مي‌دهد.  نتايج 

حاصل از اين منحني‌ها در جدول 1 آمده است. 

از 10به 50 هرتز  افزايش فركانس  با  همانطور كه مشاهده مي شود 
يابد. جريان خوردگي در اين  افزايش مي  دانسيته جريان خوردگي 
شرايط تابعي از ميزان ذرات رسوب كرده به درون پوشش است و چون 
نانوذرات رسوب كرده  با افزايش فركانس در اين محدوده، درصد 
کاهش مي يابد، لذا مقاومت به خوردگي در اين محدوده کاهش مي 
يابد. البته همانطور كه در شكل 1 مشاهده مي شود، شكل a-1 داراي 
ساختاري يكنواخت تر و هموارتر نسبت به شكل b -1 مي باشد، كه 
اين مسئله مي تواند تأييد كننده ي مقاومت به خوردگي بيشتر آن باشد.
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شکل 2:  تأثير فرکانس بر روي درصد حجمي نانوذرات SiC رسوب کرده 
درون پوشش نانوکامپوزيتيZn-SiC              در چرخه کاري %50 و دانسيته 

.0.12A/cm2 جريان بیشینه

 شکل 3:  منحني پلاريزاسيون پتانسيوديناميک پوشش نانوکامپوزيتي
  Zn-SiC              در چرخه کاري %50 و دانسيته جريان ماکزيمم 0.12A/cm2 در 

سه فرکانس مختلف، در محلول 1M کلريد سديم بعد از غوطه وري.

جدول 1:  نتايج حاصل از منحني پلاريزاسيون پتانسيوديناميک پوشش‏هاي نانوکامپوزيتيZn-SiC             در چرخه کاري %50 و دانسيته 
.0.12A/cm2 جريان ماکزيمم
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با افزايش فركانس از 50 به 100 هرتز و افزايش همزمان  همچنين 
ميزان نانوذرات رسوبي، مقاومت به خوردگي نيز افزايش ميی‌ابد که 
در اين شرايط نيز بهبود مقاومت به خوردگي تابعي از ميزان نانوذرات 

رسوبي است. 
همچنين از مقايسه مقاومت به خوردگي پوشش‌هاي نانوكامپوزيتي 
در بخش بررسي اثر فركانس با حالت مشابه اين پوشش‌ها در جريان 
مستقيم در نتایج منتشر شده ]16[، مشاهده مي شود در دانسيته جريان 
روش  به  شده  توليد  نانوكامپوزيتي  هاي  پوشش  يكسان،  ماكزيمم 
پالس در تمامي فركانس‌ها داراي دانسيته جريان خوردگي بيشتري نسبت 
 0.12A/cm2 به پوشش نانوكامپوزيتي توليد شده در دانسيته جريان
و تحت شرایط DC مي‌باشد. اين مسئله مي تواند به دليل توزيع غير 
يكنواخت نانوذرات در پوشش، افزايش عيوب كريستالي در سطح، 
كوچكتر بودن زمان خاموشي )TOFF( از زمان شارژ لايه دوگانه و يا 
بيشتر بودن زمان روشني )TON( از زمان دشارژ لايه دوگانه مربوط باشد.

3-2- بررسي اثر چرخه کاري 
به طور کلي با توجه به فرمول Iavg=Ipγ، با افزايش چرخه كاري در 
دانسيته جريان ماكزيمم يكسان، دانسيته جريان متوسط براي نمونه ها 
افزایش مي يابد.در این فرمول Iavg دانسیته جریان متوسط، Ip دانسیته 
جريان  دانسيته  افزايش  است.  چرخه‌کاری   γ و  ماکزیمم  جریان 
متوسط به عنوان نيروي محركه و سرعت احياي يون‌ها در نمونه‌ها 
باعث افزايش سرعت احيا شده و در نتيجه اندازه كريستال‌ها کاهش 
مي يابد. در شکل 4 تصاوير FE-SEM پوشش‏هاي نانوکامپوزيتي 
روي تولید شده در چرخه‌هاي کاري 10، 25 و 75 درصد و تحت 
به  مربوط  مي‏شود)تصویر  مشاهده   0/12 A/cm2 ماکزیمم  جریان 
پوشش تهیه شده در چرخه‌کاری 50 درصد در شکل a1 آمده است(.

هاي  پوشش  در  شود،  مي  مشاهده   4 شكل  در  كه  همانطور 
نانوكامپوزيتي روي، با افزايش چرخهك‌اري به دليل افزايش دانسيته 
جريان ميانگين براي نمونه ها، اندازه‌ كريستال‌هاي روي را از شكل 
به  نسبت  ميزان ذرات رسوبي  )عليرغم کاهش   c-4 به شكل  a-4
حالت 10%(كاهش مي دهد. البته لازم به ذكر است كه ورود نانوذرات 
نيز به ساختار بر روي اندازه‌ي كريستال‌ها و كوچكتر شدن آن ها به 

دليل ايجاد مكان هاي جوانه زني بيشتر، تأثير گذار است.
همچنين در شکل 5، اثر چرخه کاري بر روي آناليز حجمي پوشش 
نانوکامپوزيتي و ميزان نانوذرات SiC رسوب کرده به درون پوشش 

مشاهده مي‏شود.
شکل 5:  تأثير چرخه کاري بر روي درصد حجمي ذرات SiC رسوب کرده 
درون پوشش در دانسيته جريان ماکزيمم                     و فرکانس 10 هرتز.
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                  Zn-SiC مربوط به پوشش نانوکامپوزيتي FESEM شکل 4: تصاوير
           در فرکانس 10 هرتز و دانسيته جريان ماکزيمم                       در

 .%75 )c25 و )b  ،10 )a چرخه هاي کاري 
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نانوذرات  درصد  روي  بر  تأثير چرخهك‌اري  و   5 به شكل  توجه  با 
10تا  از  چرخهك‌اري  افزايش  با  كه  كرد  عنوان  توان  مي  رسوبي، 
در  مي‌يابد.  افزايش  پوشش  درون  رسوبي  نانوذرات  درصد   ،50%
افزايش  اثر  در  متوسط  جريان  دانسيته  افزايش  اثر  محدوده،  اين 
و  بوده   TOFF و كاهش   TON افزايش  پارامتر  از  بيشتر  چرخهك‌اري 
لذا اين مسئله موجب افزايش درصد ذرات رسوبي در اين محدوده 
طولانی  خاموشی  زمان‌های  در  همچنین  است.  شده  كاري  چرخه 
ذراتی که در سطح به صورت ضعیف جذب شده‌اند در اثر نیروهای 

هیدرودینامیک از سطح الکترود کنده می‌شود ]11[.
همچنين با افزايش چرخه كاري از 50 به %75 مشاهده مي شود كه 
درصد نانوذرات رسوبي، کاهش مي يابد. به طور کلي در اثر افزايش 
چرخه‌کاري، زمان روشني )TON( افزايش مي يابد و همچنين زمان 
خاموشي كاهش مي يابد. اين مسئله به این معناست كه دوره زماني 
كه در آن سطح كاتد از يون‌ها فقير مي شود )TON( افزايش یافته و 
 )TOFF(  دوره زماني كه در طي آن كاهش غلظت يون‌ها در اثر رسوب‌دهي
جبران مي‌شود، كاهش مي‌يابد. لذا بديهي است كه درصد نانوذرات رسوبي 
در اين محدوده از چرخهك‌اري كاهش يابد. کاهش درصد نانوذرات 

رسوبی در اثر افزایش چرخه‌کاری قبلا هم مشاهده شده است ]11[.
نانوذرات  با درصد  اين تحقیق  نانوذرات رسوبی در  مقايسه‌ درصد 
نشان  منتشر شده ]16[،  قبلا  نتایج آن  DC که  رسوبي در جريان 
نانوذرات رسوبي،  می دهد كه تنها در چرخه كاري 75%، درصد 
كمتر از درصد نانوذرات در شرايط مشابه با جريان DC مي باشد. اين 
مسئله مي تواند به اين دليل باشد كه زمان خاموشي )TOFF( كوچكتر 
از زمان شارژ لايه دوگانه بوده و يا اينكه زمان روشني )TON( بزرگتر 
از زمان دشارژ لايه اي دوگانه بوده است. اين شرايط موجب كاهش 
درصد ذرات رسوبي در فرآيند پالسي نسبت به حالت جريان مستقيم 

مي شود. 
منحني‌هاي پلاريزاسيون پتانسيوديناميک براي پوشش هاي نانوکامپوزيتي 
در چرخه‌هاي کاري مختلف و فرکانس 10 هرتز در شکل 6 نشان داده 

شده است.نتايج حاصل از اين منحني‌ها در جدول 2 آمده است. 

با افزايش چرخه كاري از10 به %50 دانسيته جريان خوردگي افزايش 
غير  توزيع  دليل  به  احتمالا  بالا  خوردگی  جریان  دانسیته  يابد.  مي 
درون  رسوبي  نانوذرات  درصد  افزايش  عليرغم  ذرات،  يکنواخت 
پوشش می‌باشد. همچنين اين مسئله مي تواند به اين دليل باشد كه با 
افزايش چرخهك‌اري در اين محدوده، به دليل افزايش دانسيته جريان 
افزایش  اندازه‌ كريستال‌ها كوچكتر شده و دانسیته مرزدانه  متوسط 
به  مستعد  نقاط  عنوان  به  ها  مرزدانه  ميزان  افزايش  است.  پیداکرده 

خوردگي باعث كاهش مقاومت به خوردگي مي شود.
در  خوردگي  به  مقاومت   ،75% به   50 از  كاري  چرخه  افزايش  با 
افزايش مي يابد. همانطور که  اثر كاهش دانسيته جريان خوردگي 
ميزان ذرات رسوبي درون پوشش،  مشخص است عليرغم کاهش 
با افزايش چرخه‌کاري، دانسيته جريان موثر افزايش پيدا کرده و با 
ايجاد ساختاري يکنواخت‌تر و فشرده‌تر، باعث کاهش دانسيته جريان 

خوردگي مي شود. 
با مقايسه مقاومت به خوردگي پوشش‌هاي نانوكامپوزيتي در بخش 
جريان  در  پوشش‌ها  اين  مشابه  حالات  با  چرخه‌کاري  اثر  بررسي 
مستقيم ]16[، می‌توان دید که در دانسيته جريان ماكزيمم يكسان، 
تمامي  در  پالس  روش  به  شده  توليد  نانوكامپوزيتي  پوشش‌هاي 
چرخه‌هاي کاري داراي دانسيته جريان خوردگي بيشتري نسبت به 
پوشش نانوكامپوزيتي توليد شده تحت جریان DC است که دلايل 
کاهش ميزان مقاومت به خوردگي در حالت پالسي نسبت به حالت 

مستقيم در قسمت قبلي نيز ذکر شد.

جدول 2: نتايج حاصل از منحني پلاريزاسيون پتانسيوديناميک پوشش‏هاي نانوکامپوزيتي روي در چرخه‌هاي‌کاري متفاوت در فرايند آبکاري پالسي.
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شکل 6: تأثير چرخه کاري بر روي منحني پلاريزاسيون پتانسيوديناميک 
 پوشش هاي نانوکامپوزيتي Zn-SiC             در دانسيته جريان

 ماکزيمم و فرکانس 10 هرتز.
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3-3- بررسي اثر دانسيته جريان ماکزيمم 
در شکل 7 تصاوير FESEM از پوشش‏هاي نانوکامپوزيتي روي در 
دانسيته جريان‌هاي ماکزيمم متفاوت فرايند آبکاري پالسي مشاهده 
جریان دانسیته  در  شده  تهیه  پوشش  به  مربوط  )تصویر   مي‏شود. 

 A/cm2 0/12 و فرکانس 10 هرتز در شکل a1 آمده است(.

همانطور که در شکل 7 مشاهده مي شود، مطابق با نتايج تحقيقات 
منتشر شده قبلي ]16[، در شرايط اعمال جريان پالسي همانند جريان 
مستقيم، با ورود نانوذرات  SiC به درون ساختار فلز روي، مورفولوژي 
روي از ورقه‌هاي هگزاگونال به يک ساختار تيغه‌اي تغيير ميکند. اين 
مساله مي تواند به اين دليل باشد که با ورود نانوذرات به درون ساختار 
فلز روي، با توجه به اينکه اين نانوذرات در درون پوشش مکان‌هاي 
جوانه‌زني جديد محسوب مي شوند، حضور آن ها باعث افزايش ميزان 
جوانه‌زني و در نتيجه آن کاهش اندازه کريستال‌ها مي شود. لذا در اثر 
ورود نانوذرات ، اندازه کريستال‌ها به قدري کاهش مي يابد که ناگزير 
براي اين کاهش اندازه، ساختار از حالت هگزاگونال به تيغه‌اي تغيير 

مي کند. با افزايش دانسيته جريان ماکزيمم، ميزان انرژي اعمالي به 
يون‌ها افزايش يافته و سرعت احياي يون‌ها بيشتر مي‌شود.

همچنين با توجه به نتايج آناليز حجمي مربوط به درصد نانوذرات 
رسوب کرده به درون پوشش در شکل 8 می‌توان گفت که تغيير 
نانوذرات رسوب  اثر تغيير دانسيته جريان، به ميزان  مورفولوژي در 
کرده به درون پوشش هم ارتباط دارد. لذا مي توان گفت که ميزان 
شدن  کوچک  ميزان  روي  بر  هم  پوشش  درون  نانوذرات  حضور 
کريستال‌ها و هم بر روي ميزان هموارتر و يکنواخت تر شدن سطح 
تاثير مي گذارد. با توجه به شکل 8، مشاهده مي شود که با افزايش 
پوشش  درون  رسوبي  نانوذرات  ميزان  ماکزيمم،  جريان  دانسيته 
کاهش مي يابد. لذا افزایش اندازه تيغه‌ها در شکل 7 علیرغم افزايش 
دانسيته جريان ماکزيمم به عنوان نيروي محرکه جوانه‌زنی، مي‌تواند 
مناسب مکان‌های  عنوان  به  نانوذرات  مقدار  که  باشد  دليل  اين   به 

 جوانه زنی در پوشش کاهش یافته است.

با افزايش دانسيته جريان ماکزيمم ، درصد نانوذرات رسوبي کاهش 
مي يابد. اين مساله مي تواند به اين دليل باشد که با افزايش دانسيته 
جـريـــان در محــدوده 0/08 تا ،                   بــه دليـــل حـــرکت 
نتیجه حضور  به ذرات کاربيد سيليسيم و در  سريع‌تر يون‌ها نسبت 
آنها در غلظت بالا در سطح الکترود، درصد حجمي نانوذرات در 
کنترل  جنبه  از  بخواهيم  اگر  همچنين  است.  يافته  کاهش  پوشش 
انتقال بار و جرم بررسي کنيم، در مي‌يابيم که کاهش ميزان ذرات 
اين شرايط پوشش دهي  باشد که در  اين دليل  به  رسوبي مي‌تواند 
مکانيزم رسوب  ماکزيمم،  دانسيته جريان  از  اين محدوده  و  پالسي 
پوشش نانوکامپوزيتي کنترل انتقال جرم مي باشد، که در اين شرايط 
با افزايش دانسيته جريان ماکزيمم، ميزان نانوذرات در داخل پوشش 
کاهش مي يابد. بطور کلی در سایر مراجع هم وقتی جریان از یک 

شکل 7: تصاوير FESEM مربوط به پوشش نانوکامپوزيتيZn-SiC                   در 
.0/1 )b0/08 و )a چرخه کاري %50 و فرکانس 10 هرتز در دانسيته جريان هاي ماکزيمم

 SiC شکل 8:  تأثير تأثير دانسيته جريان ماکزيمم بر روي درصد حجمي نانوذرات
رسوب کرده مربوط به پوشش نانوکامپوزيتي  Zn-SiC                    در چرخه کـاري 

%50 و فرکانس 10 هرتز.
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مقدار مشخص بالاتر بوده است، مقدار نانوذرات رسوبی کاهش پیدا 
کرده است ]12 و 13[.

با توجه به نتايج منتشر شده ]16[، مشاهده مي شود که ميزان نانوذرات 
رسوبي تحت شرایط آبکاري پالسي و در دانسيته جريان‌هاي ماکزيمم 
0/08 و 0/1 و                            ، از ميــزان ذرات رســوبي در شرايط 
پالسي  از مزاياي آبکاري  اين مسئله  باشد که  بيشتر مي   DC مشابه

نسبت به حالت جريان مستقيم مي باشد.
پلاريزاسيون  منحني‌هاي  روي  بر  ماکزيمم  جريان  دانسيته  تاثيرات 
نشان   9 در شکل  نانوکامپوزيتي  پوشش‌هاي  براي  پتانسيوديناميک 

داده شده است.نتايج حاصل از اين منحني در جدول 3 آمده است. 

همانطور که در جدول 3 مشاهده مي شود، با افزايش دانسيته جريان 
ماکزيمم، دانسيته جريان خوردگي افزايش و مقاومت به خوردگي 
کاهش مي ‌‌يابد. با توجه به کاهش ميزان ذرات رسوبي به عنوان يک 
عامل بسيار مهم در تعيين ميزان مقاومت به خوردگي پوشش هاي 
نانوکامپوزيتي، افزايش دانسيته جريان ماکزيمم در حين اعمال جريان 

پالسي، موجب کاهش مقاومت به خوردگي پوشش مي شود. 
همچنين از مقايسه مقاومت به خوردگي پوشش هاي نانوكامپوزيتي در 
بخش بررسي اثر دانسيته جريان ماکزيمم با حالت مشابه اين پوشش‌ها 
مشاهده   ،]16[ شده  منتشر  تحقيقات  نتايج  در  مستقيم  جريان  در 

ماكــزيمم  A/cm2 0/08 پوشش‌هاي  دانسيته جريان  مي‌شود در 
جريان  دانسيته  داراي  پالسي  روش  به  شده  توليد  نانوكامپوزيتي 
خوردگي کمتري نسبت به پوشش نانوكامپوزيتي مشابه توليد شده 
تحت جريان مستقيم مي باشد. همچنين در دانسيته جريان ماکزيمم 
نانوكامپوزيتي  پوشش  که  شود  مي  مشاهده   0/A/cm212 و   0/1
توليد شده به روش پالسي داراي دانسيته جريان خوردگي بيشتري 
نسبت به پوشش كامپوزيتي مشابه توليد شده تحت جريان مستقيم 
مي باشد. روند تغييرات خوردگي در اين شرايط کاملا تابع ميزان 
بسيار مهم در  به عنوان يک عامل  نانوذرات رسوبي درون پوشش 

تعيين ميزان مقاومت به خوردگي می‌باشد.

نتيجه گيري
• در پوشش هاي نانوکامپوزيتي تهيه شده با جريان پالسي، با افزايش 
فرکانس از 10 تا 100 هرتز، درصد حجمي نانوذرات رسوب کرده در 
داخل پوشش ابتدا کاهش و سپس افزايش پيدا مي کند که در محدوده 
افزايشي، اين مساله مي تواند به دليل افزايش تعداد سيکل‌هاي اعمالي 

جريان در اثر کم شدن زمان خاموشي و روشني باشد. 
درصد   ،  %50 تا  ابتدا   ،  %75 تا   10 از  کاري  چرخه  افزايش  با   •
نانوذرات رسوبي افزايش و سپس کاهش پيدا مي کند. اين تغييرات 

تابع شرايط زمان روشني و خاموشي در جريان پالس است.
• با افزايش دانسيته جريان ماکزيمم، درصد نانوذرات درون پوشش 
اين  کاهشي،  بخش  در  که  يابد  مي  کاهش  سپس  و  افزايش  ابتدا 
مساله مي تواند به دليل حرکت سريع‌تر يون‌ها و همينطور مکانيزم 

کنترل انتقال جرم واکنش رسوب‌دهي مربوط باشد.
• در فرايند آبکاري پالسي، بيشترين ميزان نانوذرات رسوبي به ميزان 
10% در دانسيته جريان ماکزيمم                    ، چرخه کاري %50 

و فرکانس 100 هرتز دست يافته شد.
دانسيته  در  شده  توليد   Zn-SiC نانوکامپوزيت  پوشش‌های   •
جريان‌های ماکزيمم 0/08 وA/cm2 0/1، تحت فرکانس 10 هرتز 

شکل 9:     منحني پلاريزاسيون پتانسيوديناميک پوشش‌هاي نانوکامپوزيتي 
 Zn-SiC                   در دانسيته جريان‌هاي ماکزيمم متفاوت در چرخه کاري 50% و 

فرکانس 10 هرتز در محلول 1M کلريد سديم بعد از غوطه‌وري.

جدول 3:  نتايج حاصل از منحني پلاريزاسيون پتانسيوديناميک پوشش نانوکامپوزيتي                          )g/L 5(   در دانسيته جريان هاي ماکزيمم متفاوت در 
فرايند آبکاري پالسي.
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و چرخه کاري 50%، پوشش تولیـدی در دانسيتـه جريـان ماکـزيمم
A/cm2 0/12 ، چرخـه کــاري 10% و فرکانس 10 هرتز و همچنين 
پوشش تولیدی در دانسيته جريان ماکزيمم A/cm2 0/12، چرخه کاري 
75% و فرکانس 10 هرتز داراي مقاومت به خوردگي بهتري نسبت به 

پوشش‌های خالص روی تولید شده تحت شرايط مشابه است.
• در مورد مورفولوژي پوشش‌ها مشاهده شد که در اغلب پوشش‌هاي 

خالص، ساختار به صورت ورقه‌هاي هگزاگونال و در اغلب پوشش‌هاي 
نانوکامپوزيتي ساختار تيغه‌اي است که اين مسأله نشان دهنده‌ تاثير ورود 
اين نانوذرات بر روي مورفولوژي فلز زمينه مي باشد. همچنين از اين 
مساله می‌توان فهمید که در تحت شرایط مختلف، اندازه کريستال‌هاي 
هگزاگونال روي از يک مقدار بحراني بیشترکاهش نمیی‌ابد و کوچک‌تر 

شدن اندازه آن‌ها منجر به ايجاد يک ساختار تيغه‌اي مي شود.
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بررسي خوردگي ميکروبي در شبکه آب آتش‌نشاني 
پتروشيمي فجر

چکيده: 
خوردگي ميکروبي يکي از عوامل مهم بروز شکست در سامانه‌هاي صنعتي مي‌باشد. در اين پژوهش به منظور تشخيص خوردگي ميکروبي در شبکه آب 
‌آتش‌نشاني پتروشيمي فجر از روش‌هاي کشت ميکروبي، پراش پرتوي ايکس، ريخت‌شناسي خوردگي و بازرسي نقاط مختلف شبکه در مطالعات ميداني و 
آزمايشگاهي استفاده شد. انواع باکتري‌هاي درگير در خوردگي در نقاط مختلف سامانه مشاهده شد. تعداد باکتري‌هاي احياکننده سولفات در قسمت‌هايي از 
سامانه همچون خروجي مخزن آب خام و يکي از هايدرانت‌ها به ترتيب هزار و ده‌هزار باکتري در هر ميلي‌ليتر بود. تعداد باکتري‌هاي توليدکننده اسيد در برخي 
نقاط همچون خروجي مخزن آب خام، ده‌هزار باکتري در هر ميلي‌ليتر بود. باکتري‌هاي هتروتروف در تمامي نقاط نمونه‌برداري حضور داشت و تعداد آنها تا 
چهارصدهزار باکتري در هر ميلي‌ليتر از آب يکي از هايدرانت‌ها رسيده بود. همچنين در محصولات خوردگي درون خط لوله نيز انواع باکتري‌ها تشخيص 
داده شد. باکتري‌هاي احياکننده سولفات و هتروتروف به ترتيب تا ده‌هزار و پانصد‌هزار در هر گرم رسوب خوردگي وجود داشتند. در محصولات خوردگي 
باکتري‌هاي آهن نيز مشاهده شد. آناليز رسوبات به کمک پراش پرتوي ايکس بيانگر حضور  FeO (OH)، Fe2O3  و FeS در محصولات خوردگي بود. 
انواع مختلفي از حفره‌ها با شکل‌هاي مختلف از جمله حفره‌هاي گلابي‌شكل در محل‌هاي خورده شده وجود داشت. در بررسي‌هاي ظاهري نقاط مختلف شبکه 
نيز تشکيل رسوبات برآمده و مجزا به ميزان زياد مشاهده شد. نتايج بررسي‌هاي انجام شده بيانگر وجود خوردگي ميکروبي در شبکه آب آتش‌نشاني اين واحد 

صنعتي بود. از اين رو بايستي پايش و تعديل خوردگي ميکروبي در شبکه‌هاي آب آتش‌نشاني را مد نظر قرار داد.

کلمات کليدي: خوردگي ميکروبي، شبکه آب آتش‌نشاني پتروشيمي، باکتري‌هاي شاخص خوردگي
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Abstract:
Microbiologically influenced corrosion is a major cause of industrial system failures. In the present study, for investigation 
of microbiologically influenced corrosion in fire-fighting system of Fajr petrochemical company, a variety of methods, 
including microbial cultivation, X-Ray diffraction, corrosion morphology and inspection of selected points of lines were 
employed. Different groups of corrosion-causing bacteria were observed in fire-fighting system. Sulfate reducing bacterial 
count in different parts of the system such as outlet of raw water tank and one hydrant were 103 and 104 per ml, respectively. 
Also producing bacterial count in some system parts  such as outlet of raw water tank was 104 per ml. Heterotrophic bacteria 
were distributed throughout the system and their count in one hydrant reached 4 × 105 per ml. Furthermore, different groups of 
bacteria were observed in corrosion product deposits. Sulfate reducing and heterotrophic bacterial count were 104 and 5 × 105 
per gram of deposits, respectively. Iron bacteria were also detected in corrosion products. Additionally, analysis of corrosion 
product deposits using XRD technique demonstrated the presence of Fe2O3, FeO(OH) and FeS. In addition, a variety of pit 
structures with different shapes, particularly pear-shaped pit, were observed. Pipelines inspection obviously proved formation 
of discrete deposits, including nodules and tubercles. These results indicated that microbiologically influenced corrosion 
occurred in fire-fighting system of this industrial unit. Thus, monitoring and mitigation of microbiologically influenced 
corrosion in fire-fighting systems must be fully considered.

Keywords: Microbiologically influenced corrosion, Petrochemical fire-fighting system, Corrosion-causing bacteria.
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1 ـ مقدمه
مختلف  صنايع  و  محيط‌ها  در  را  زيادي  بسيار  مشکلات  خوردگي 
به وجود آورده و اغلب با آسيب‌هاي اقتصادي و پيامدهاي ويرانگر 
خوردگي  بروز  موجب  متعددي  عوامل  است.  همراه  گسترده‌اي 
مي‌شوند که يکي از مهمترين آنها ميکروب‌ها هستند. خوردگي ناشي 
را اصطلاحاً خوردگي ميكروبي  فعاليت‌ ميكروب‌ها  يا  و  از حضور 
مي‌نامند ]1 و 2[. ميکروب‌ها نقش‌هاي متعدد و متنوعي را بر روي کره 
زمين ايفا ميك‌نند. آنها در واکنش هاي تجزيه مواد آلي و همچنين 
در چرخه عناصر نقش‌هاي حياتي را دارا هستند. ميکروب‌ها با اتصال 
به سطوح مختلف و تشکيل بايوفيلم بر روي آنها، به طور مستقيم يا 
غير مستقيم به ماده تكيه‌گاه آسيب وارد مي‌کنند ]3 و 4[. در مطالعات 
مختلف سهم خوردگي ميکروبي از کل خوردگي به صورت مقادير 
متفاوتي تخمين زده شده است. به صورت تخميني خوردگي ميکروبي 

عامل حدود 20 درصد از کل خوردگي است ]5[. 
شبكه آب آتش‌نشاني در صنايع پتروشيمي و پالايشگاهي از اهميت 
براي  نياز  مورد  لزوم، آب  مواقع  در  شبکه  اين  برخوردارند.  زيادي 
کنترل آتش‌سوزي را در اختيار واحد آتش‌نشاني قرار مي‌دهد و به 
كمك آن مي‌توان از بروز آسيب‌هاي جاني و مالي جلوگيري بعمل 
آورده و يا آسيب‌هاي وارده را كاهش داد. بروز خوردگي و نشتي 
در شبكه آب آتش‌نشاني، علاوه بر هدر دادن آب موجود در آنها، 
سبب افت فشار آب شده و در مواقع بحراني، اين شبكه از كارايي لازم 
برخوردار نخواهد بود. لذا لازم است با شناسايي علت نشتي‌ها، از بروز 
آنها در شبکه‌هاي آب آتش‌نشاني جلوگيري کرد. يکي از عوامل مهم 
بروز نشتي در سامانه‌هاي آتش‌نشاني خوردگي ميکروبي است ]6[. 
نگراني‌ها در رابطه با خوردگي ميکروبي در سامانه‌هاي آتش‌نشاني 
تقريبا از حدود 2 دهه پيش به دليل چندين گزارش نشتي ناشي از عوامل 
زيستي افزايش يافته است. اغلب اين نشتي‌ها قبل از اتمام عمر مفيد 
سامانه‌هاي درگير و در برخي موارد حتي در کمتر از يکسال پس از 
در سرويس قرار گرفتن سامانه، ايجاد شده‌اند ]7[. خوردگي ميکروبي 
مي‌تواند انواع مختلف سامانه‌هاي آتش‌نشاني با لوله‌هاي در اندازه و 
جنس‌هاي مختلف و در نقاط جغرافيايي مختلف را تحت تاثير قرار 
دهد ]8[.  در سال‌هاي اخير خوردگي ميکروبي به صورت فزاينده‌اي 
در سامانه‌هاي آتش‌نشاني گزارش شده است ]1[ و اين امر موجب شده 
است که انجمن ملي حفاظت حريق آمريکا ، بررسي، تشخيص و تيمار 
 NFPA 25 9[ و[ NFPA 13 خوردگي ميکروبي را در استانداردهاي

]10[ مد نظر قرار دهد. 

فجر،  پتروشيمي  فني  بازرسي  واحد  توسط  آمده  بعمل  بررسي‌هاي 
نشان داد كه در بعضي از نقاط شبكه آب آتش‌نشاني اين مجتمع، پس 
از گذشت هشت سال از در سرويس قرار گرفتن سامانه، نشتي‌هايي 
بوجود آمده است. با توجه به اهميت خوردگي ميکروبي در شبکه‌هاي 
آب آتش‌نشاني، در پژوهش کنوني اين نوع خوردگي در شبکه آب 

آتش‌نشاني پتروشيمي فجر مورد بررسي قرار گرفت. 

2 ـ مواد و روش‌ها
2-1- نقاط نمونه برداري و نحوه نمونه‌گيري

آب استفاده شده در سامانه آتش‌نشاني پتروشيمي فجر از آب کارون 
تامين مي‌شود و پس از انجام تيمارهاي فيزيکي و شيميايي وارد شبکه 
آتش‌نشاني مي‌گردد. با توجه به بررسي‌هاي انجام شده،  از آب خام 
برداري‌هاي  نمونه  و  انتخاب  نقطه  نقاط مصرف، چندين  تا  ورودي 
ميكروبي از اين نقاط انجام گرفت. نقاط نمونه‌برداري که در جدول 1 
نيز آورده شده است عبارت بودند از: آب خام ورودي، خروجي مخزن 
آب خام، آب موجود در زلالك‌ننده )کلاريفاير(، ورودي مخزن آب 
آتش‌نشاني، خروجي مخزن آب آتش نشاني، 4 نمونه در نقاط مصرف 
شبکه آتش‌نشاني )هايدرانت‌هاي شماره 1 تا 4(، و دو محل برش داده 

شده در شبکه )شامل دو نمونه آب و دو نمونه  رسوب خوردگي(
نمونه برداري مطابق با APHA 9060  ]11[ انجام شد.  به اين منظور 
ظروف شيشه‌اي تيره پس از تميز کردن و شستشو با آب مقطر، در 
دماي 121 درجه سانتيگراد به مدت 15 دقيقه استريل شد. به منظور 
 Na2EDTA حذف کلر باقيمانده و فلزات سنگين، تيوسولفات سديم و
به صورت استريل به ظروف نمونه برداري افزوده شد. در اين راستا 
ميزان 0/2 ميلي‌ليتر محلول تيوسولفات سديم سه درصد و 0/6 ميلي‌ليتر 
محلول Na2EDTA  پانزده درصد به ظروف شيشه‌اي 250  ميلي‌ليتري 
اضافه شد. قبل از نمونه‌برداري، در صورت امکان محل مورد نظر با پنبه 
آغشته به الکل 70 درصد تميز و  پس از خروج آب به مدت دو تا سه 
دقيقه نمونه‌برداري انجام شد. پس از نمونه برداري، آزمون‌هاي کشت 

ميکروبي در حداقل زمان ممکن و در محل انجام گرفت. 

2-2 - ميکروب‌هاي مورد بررسي و شرايط کشت
مختلف  گروه‌هاي  به  و  بوده  زيادي  بسيار  تنوع  داراي  ميکروب‌ها 
اهميت گروه‌هاي  به  توجه  با  پژوهش  اين  تقسيم‌بندي مي‌شوند. در 
سولفات  احيا‌کننده  باکتري‌هاي  ميکروبي،  خوردگي  در  مختلف 
توليد‌کننده  باکتري‌هاي   ،)HB( هتروتروف  باکتري‌هاي   ،)SRB(
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باکتري‌هاي  و   )IRB( آهن  احيا‌کننده  باکتري‌هاي   ،)APB( اسيد 
اکسيد کننده آهن )IOB( انتخاب و حضور آنها در  نقاط مختلف 
اسيد  کننده  توليد  باکتري‌هاي  کشت  منظور  به  شد.  بررسي  سامانه 
محيط کشت  از   ]12[   NACE Standard TM 0194 با  مطابق 
داراي ترکيبات زير استفاده شد )g/l(: عصاره گوساله 1، پپتون 10، 
فنل رد 0/018،  سديم کلريد 5 و گلوکزpH .5 محيط کشت با اسيد 
کلريدريک و يا سود 1 نرمال در 0/1 ± 7 تنظيم شد. کشت باکتري‌هاي 
 ]12[   NACE Standard TM 0194 احياکننده سولفات مطابق با
انجام شد. به اين منظور از محيط کشت داراي ترکيبات زير استفاده 
شد )g/l(: عصاره مخمر 1، آسکوربيک اسيد 0/1، فروس آمونيوم 
سولفات 6 آبه 0/2،  سديم کلريد 10، دي‌پتاسيم فسفات 0/01، منيزيوم 
سولفات 7 آبه 0/02، سديم استات 2/5 و سديم لاکتات pH .4 محيط 
کشت با اسيد کلريدريک و يا سود 1 نرمال در 0/1 ± 7/3 تنظيم شد. به 
 ]13[   APHA 9215 منظور کشت باکتري‌هاي هتروتروف مطابق با
از محيط کشت داراي ترکيبات زير استفاده شد )g/l(: عصاره مخمر 
نشاسته  پپتون 0/5،  پروتئوز  اسيد 0/5،   0/5، گلوکز 0/5، کازآمينو 
0/5، سديم پيروات 0/3، دي‌پتاسيم فسفات 0/3، منيزيوم سولفات 7 
آبه 0/05 و آگار pH .15 محيط کشت با اسيد کلريدريک و يا سود 
1 نرمال در 0/1 ± 7/2 تنظيم شد. کشت باکتري‌هاي احياکننده آهن 
اين  به  انجام شد.   ]14[   NACE Standard TM 0106 با مطابق 
منظور از محيط کشت داراي ترکيبات زير استفاده شد )g/l(: عصاره 
مخمر 0/05، سديم بي‌کربنات 2/5، کلسيم کلريد 2 آبه 0/1،  سديم 
کلريد 0/1، پتاسيم کلريد 0/1، آمونيوم کلريد 1/5، منيزيوم سولفات 
7 آبه 0/1، سديم فسفات 1 آبه 0/6، منيزيوم کلريد 6 آبه 0/1، منگنز 
کلريد 4 آبه 0/005، سديم موليبدات 2 آبه 0/001، فريک سيترات 3 
آبه 0/8 و سديم استات pH .0/7 محيط کشت با اسيد کلريدريک و 
يا سود 1 نرمال در 0/1 ± 7/3 تنظيم شد. تشخيص باکتري‌هاي اکسيد 
کننده آهن مطابق با ASTM D932  ]15[ و به کمک ميکروسکوپ 
نوري انجام شد.  شمارش باکتري‌هاي توليد کننده اسيد و باکتري‌هاي 
احياکننده سولفات مطابق با NACE Standard TM 0194  ]12[ به 
 APHA روش رقت سازي  و شمارش باکتري‌هاي هتروتروف مطابق با

‌9215 ]13[ به روش شمارش کلني در بشقاب‌هاي کشت  انجام شد.

2-3- بازرسي ظاهري درون خطوط لوله 
به دليل اهميت بازرسي ظاهري درون سامانه ]16[، دو نقطه از شبکه 
آب آتش‌نشاني پس از خروج از سرويس، برش داده شد. پس از برش 

وضعيت ظاهري درون خطوط لوله بررسي و از رسوبات خوردگي به 
منظور انجام آناليزهاي ميکروبي نمونه برداري شد. در برخي نقاط نيز با 
بازکردن هايدرانت‌ها، درون لوله‌ها مورد بررسي قرار گرفت. همچنين 
قطعات لوله آسيب ديده که قبلا از شبکه خارج شده بود نيز بررسي شد. 

 
2-4- آناليز محصولات خوردگي

به منظور شناسايي محصولات خوردگي پس از برش لوله، از رسوبات 
و محصولات خوردگي درون لوله نمونه‌گيري به عمل آمد و سپس 

آزمايش پراش پرتوي ايکس ‌)XRD( ‌ بر روي آن انجام شد. 

2-5- بررسي ريخت شناسي خوردگي
شبكه  از  لوله جدا شده  قطعات  روي  بر  ميكروسكوپي  بررسي‌هاي 
آتش‌نشاني انجام گرفت. براي اين كار از لوله‌هاي جدا شده از شبكه 
برش‌هاي cm × 1 cm 1 تهيه شد و پس از عمليات مانت و اچ كردن، 
ريخت شناسي خوردگي‌هاي ايجاد شده بوسيله ميكروسكوپ نوري 

مورد بررسي قرار گرفت.

3- نتايج و بحث
تشخيص خوردگي ميکروبي به مجموعه‌اي از آناليزهاي ميکروبي، 
شيميايي و متالوژي نياز دارد و به طور معمول در تحقيقات مرتبط با 
خوردگي ميکروبي بررسي‌هايي شامل: )1( تشخيص ميکروب‌هاي 
آناليز  بررسي ريخت‌شناسي خوردگي و )3(  عامل خوردگي، )2( 
ميکروبي  در خوردگي   .]17[ مي‌شود  انجام  محصولات خوردگي 
شبکه‌هاي آتش‌نشاني علاوه بر موارد فوق شکل ظاهري نقاط خورده 
شده و بازرسي درون خطوط لوله نيز اهميت دارد ]16[. در پژوهش 
حاضر به منظور تشخيص خوردگي ميکروبي به هر چهار موضوع 
فوق توجه شده و در ادامه با در نظر گرفتن بررسي‌هاي انجام شده،  به 
بررسي خوردگي ميکروبي در شبکه آب آتش‌نشاني پتروشيمي فجر 

پرداخته مي‌شود. 

3-1- حضور ميکروب‌هاي عامل خوردگي 
همانگونه که در جدول 1 آورده شده است نتايج حاصل از بررسي‌ها 
نشان داد که باکتري‌هاي شاخص خوردگي در نقاط مختلف شبکه 
آتش‌نشاني حضور داشته و در برخي از نقاط تعداد آنها  قابل ملاحظه 
است.  آب خام ورودي )آب رودخانه کارون( حاوي ميکروب‌هاي 
سولفات،   احياکننده  باکتري‌هاي  بود.  ميکروبي  خوردگي  شاخص 
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هتروتروف و توليدکننده اسيد به ترتيب به ميزان صد،  بيست‌هزار و 
‌هزار عدد در هر ميلي‌ليتر از آب خام ورودي وجود داشتند. 

از آن بود  از مخزن آب خام حاکي  آناليز ميکروبي آب خروجي 
که تعداد باکتري‌ها در اين مخزن افزايش قابل ملاحظه‌اي داشته‌اند. 
به  اسيد  توليدکننده  و  احياکننده سولفات، هتروتروف  باکتري‌هاي 
ترتيب به ميزان هزار، شصت‌هزار و ده‌هزار عدد در هر ميلي‌ليتر از 
تعداد  برابري  ده  افزايش  داشتند.   مخزن آب خام وجود  خروجی 
باکتري‌هاي احياکننده سولفات و توليدکننده اسيد و همچنين افزايش 
خام،  آب  مخزن  خروجي  در  هتروتروف  باکتري‌هاي  برابري  سه 
نسبت به آب خام ورودی نشان‌دهنده ايجاد شرايط مناسب در اين 

مخزن براي رشد و تکثير باکتري‌ها مي باشد.
تعداد باکتري‌ها در زلالك‌ننده به دليل نامناسب بودن شرايط محيطي 
براي رشد آنها از جمله افزايش pH به حدود 10، به طور محسوسي 
احياکننده سولفات و  باکتري‌هاي  تعداد  به طوريکه  کاهش داشت. 
به  هتروتروف  باکتري‌هاي  و  درصد   99 ميزان  به  اسيد  توليدکننده 
تعداد  ادامه مسير  نشان داد. ولي در  ميزان حدود 83 درصد کاهش 
باکتري‌ها دوباره افزايش نشان داد و به عنوان مثال  تعداد باکتري‌هاي 
هتروتروف در مخزن آب آتش‌نشاني به دويست و پنجاه هزار عدد 
تعداد  که  داد  نشان  پژوهش  نتايج  همچنين  رسيد.  ميلي‌ليتر  هر  در 

باکتري‌هاي بررسي شده در نقاط مصرف نسبتا زياد بوده است و به 
طور مثال تعداد باکتري‌هاي احياکننده سولفات و هتروتروف به ترتيب 
تا ده هزار و چهارصد هزار عدد در هر ميلي‌ليتر از آب وجود داشته 
است. در محل‌هايي که به منظور بازرسي درون خطوط لوله برش داده 
شد نيز ميکروب‌هاي شاخص هم در نمونه‌هاي آب و هم در نمونه 
هاي رسوب مشاهده شد و به طور مثال در رسوبات خوردگي تعداد 
باکتري‌هاي احياکننده سولفات و هتروتروف به ترتيب تا ده هزار و 

پانصد هزار عدد در هر گرم وجود داشت.
 همچنين در رسوبات خوردگي باکتري‌هاي اکسيدکننده و احياکننده 
آهن نيز مشاهده شد. نقش فعال باکتري‌هاي اکسيدکننده آهن  در 
بيان  ديگري  مطالعات  در  ميکروبي  خوردگي  و  توبرکل  ايجاد 
شدهاست  ]18[.  حضور و تنوع قابل ملاحظه باکتري‌هاي شاخص 
مساعد  بيانگر  آتش‌نشاني،  آب  شبکه  مختلف  نقاط  در  خوردگي 

بودن شرايط در اين سامانه جهت رشد و تکثير آنها بوده است.
گزارش‌هايي وجود دارد که بيانگر سرعت زياد خوردگي ميکروبي 
در هنگام استفاده از آب رودخانه به عنوان منبع آب شبکه آتش‌نشاني 
است. به عنوان مثال Olszewski خوردگي ميکروبي منجر به بروز 
شبکه  يک  گرفتن  قرار  سرويس  در  از  پس  ماه  چند  تنها  را  نشتي 
آب آتش‌نشاني با منبع آب رودخانه گزارش کرده است ]19[. نتايج 

جدول 1: نتايج آناليز‌هاي ميکروبي نقاط منتخب  )تعداد باکتريها در هر ml از نمونه آب و يا هر گرم از نمونه رسوب آورده شده است(
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)10<(: عدم تشخيص ميکروب در شرايط مورد بررسي؛ )+(: حضور ميکروب در شرايط مورد بررسي ؛ )-(: عدم حضور ميکروب در شرايط مورد بررسي

>
>
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پژوهش کنوني نشان مي‌دهد رودخانه کارون که به عنوان منبع تامين 
آب پتروشيمي فجر مورد استفاده قرار مي‌گيرد حاوي انواع باکتري‌هاي 

شاخص خوردگي است. 

3-2- بررسي ريخت‌شناسي خوردگي
در پژوهش کنوني ريخت‌شناسي حفره‌هاي ايجاد شده در خطوط لوله 
موجود در شبکه نيز بررسي شد. نتايج اين بررسي در شکل 1 نشان داده 
شده است. همانگونه که مشاهده مي‌شود انواع مختلفي از حفره‌ها با 
شکل‌هاي مختلف در محل‌هاي بروز خوردگي ايجاد شده‌اند. يکي از 
انواع حفره‌هاي ايجاد شده که در چند نقطه از فلز قابل مشاهده است، 
حفره‌هاي گلابي شکل با دهانه باريک و فضاي داخلي پهن مي‌باشد 
محققين  ديگر  شده‌اند.  مشخص  پيکان  علامت  با   1 شکل  در  که 
حفره‌هاي مشابه را در فلزات مختلف از جمله سري‌هاي 300 فولاد 
ضد زنگ توصيف کرده‌اند که عامل تشخيص خوردگي ميکروبي 
فرض شده است ]1[. در مجموع اگر چه نمي‌توان مورفولوژي حفره‌ را 
به تنهايي در تشخيص خوردگي ميکروبي بکار برد ولي مي‌توان از آن 
به عنوان ابزار کمکي استفاده کرد زيرا مشاهده چنين ساختار‌هايي در 
بررسي‌هاي ريخت‌شناسي خوردگي به عنوان يكي از شواهد خوردگي 
ميکروبي به شمار مي‌رود ]20[. در پژوهش حاضر نيز به دليل حضور 
قابل ملاحظه باکتري‌هاي شاخص خوردگي در سامانه، به خصوص 
را احياکننده سولفات، حضور حفره‌هاي گلابي شکل   باکتري‌هاي 

مي‌توان با فعاليت آنها مرتبط دانست.

3-3- آناليز محصولات خوردگي  
همانگونه که در جدول 2 مشاهده مي‌شود، آناليز محصولات خوردگي 
 FeO(OH) ،Fe2O3 نشان دهنده حضور XRD خطوط لوله به کمک
خوردگي  محصول   FeS بود.  خوردگي  محصولات  در   FeS و 
اثر  توليد H2S در  نتيجه‌  بوده و در  احياکننده سولفات  باکتري‌هاي 
 FeS متابوليسم اين باکتري‌ها بوجود مي‌آيد ]21[. بنابراين حضور
باکتري‌هاي  فعال  نقش  نشان دهنده  بين محصولات خوردگي  در 
بروز خوردگي، در شبکه آب آتش‌نشاني  احياکننده سولفات در 

پتروشيمي فجر است. 

3-4-  بازرسي ظاهري درون خطوط لوله 
خوردگي ميکروبي در شبکه هاي آتش نشاني تقريبا هميشه با رسوبات 
مجزا ) شامل توبرکل و يا برآمدگي ( همراه است. مطالعات نشان دهنده 
ارتباط اين نوع شکل ظاهري با خوردگي ميکروبي هستند ]16[. در 
مشاهده  در صورت  است  بيان شده  نيز   ]10[  NFPA 25 استاندارد 
داد.   قرار  نظر  مد  را  ميکروبي در سامانه  بايستي خوردگي  توبرکل، 
در بررسي‌هاي ظاهري شبکه آتش‌نشاني پتروشيمي فجر نيز تشکيل 
مختلف  نقاط  در  برآمدگي  يا   توبرکل  صورت  به  مجزا  رسوبات 
شبکه از خطوط لوله آب خام ورودي تا هايدرانت‌ها در نقاط مصرف 
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شکل1: انواع حفره هاي ايجاد شده در برش عرضي لوله هاي شبکه آتش نشاني )تصاوير 100برابر اندازه واقعي(

جدول 2: نتايج آناليز‌ XRD بر روي محصولات خوردگي و رسوبات

Fe2O3-FeO(OH)-FeS
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مشاهده شد )شکل2(. چنين مشخصات ظاهري در نقاط برش خورده از 
شبکه نيز به وضوح مشاهده شد )شکل2(. خوردگي ميکروبي فلز اغلب 
محدود به زير رسوبات بوده و معمولا به شکل ايجاد حفره مي‌باشد. در 
برخي از موارد بخصوص در موارد با رسوبات بزرگتر محل خوردگي 
ميکروبي مي‌تواند بزرگ و کم عمق نيز باشد.  هر چند که بازرسي‌هاي 
دقيقتر معمولا نشان مي‌دهد که اين مناطق از چندين خوردگي حفره‌اي 
تشکيل شده است ]16[. همانگونه که در شکل 3 مشاهده مي‌شود در 
بررسي‌هاي انجام شده نيز اين امر قابل مشاهده بوده و در زير رسوبات 

خوردگي مشهود است.

نتيجه‌گيري
خوردگي ميکروبي مي‌تواند در تمامي نقاط شبکه آب آتش‌نشاني 
رخ دهد و مشکلاتي شامل شکست در اجزاي تشکيل دهنده شبکه، 
گرفتگي و کاهش ظرفيت لوله و حتي انسداد مسير در نقاطي كه قطر 
لوله‌ها كوچكتر است را  به  وجود ‌آورد و موجب کاهش کارايي سامانه 
مي‌گردد. در پژوهش کنوني تلاش گرديد تا روش‌ها و آزمايش‌هاي 

مناسبي در زمينه تشخيص خوردگي ميکروبي بکار گرفته شود. 
نتايج حاصل از بررسي‌ها نشان داد که باکتري‌هاي شاخص خوردگي 
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شکل2:  رسوبات مجزا و برآمده موجود در نقاط مختلف شبکه آتش نشاني. خط لوله آب خام ورودي )الف(، يکي از نقاط برش خورده در شبکه
 )ب(  و دو هايدرانت در نقاط مصرف )ج و د( 

شکل3: خوردگي حفره‌اي در زير رسوبات در نقاط مختلف شبکه آتش‌نشاني
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در نقاط مختلف شبکه آتش‌نشاني حضور داشته و در برخي از نقاط 
تعداد آنها  قابل ملاحظه بوده است. باکتري‌هاي احياکننده سولفات،  
هتروتروف و توليدکننده اسيد به ترتيب تا ميزان ده‌هزار،  چهارصد‌هزار 
و ‌ده‌هزار عدد در هر ميلي‌ليتر از آب موجود در سامانه وجود داشتند. 
ملاحظه  قابل  تعداد  حضور  بيانگر  نيز  خوردگي  رسوبات  بررسي 
و  ده‌هزار  ترتيب  )به  هتروتروف  و  سولفات  احياکننده  باکتري‌هاي 
پانصد هزار باکتري در هر گرم( بود. همچنين باکتري‌هاي احيا‌کننده 
و اکسيد‌کننده آهن نيز در رسوبات خوردگي مشاهده شد. بنابراين 
حضور و تنوع قابل ملاحظه باکتري‌هاي شاخص خوردگي در سامانه 
آتش‌نشاني پتروشيمي فجر را مي‌توان با خوردگي موجود در سامانه 
مرتبط دانست. اين امر نشان دهنده شرايط مناسب سامانه براي رشد 
و تکثير باکتري‌ها بود.  علاوه بر حضور و تنوع باکتري‌هاي شاخص 
خوردگي‌، حضور FeS در محصولات خوردگي، وجود حفره‌هاي 
گلابي شکل و همچنين تشکيل رسوبات مجزا به صورت توبرکل يا 
برآمدگي در نقاط مختلف شبکه،  وجود خوردگي ميکروبي در شبکه 

آب آتش‌نشاني پتروشيمي فجر را تاييد ‌کرد. 
اهميت خوردگي ميکروبي را  تا کنون در کشور مطالعات ديگري 
 در شبکه آتش‌نشاني موجود در نيروگاه‌هاي گرمايي ]22[، نيروگاه

شهيد رجايي ]23[ و پالايشگاه گاز سرخون و قشم ]24[ نشان داده‌اند. 
با توجه به نتايج اين پژوهش‌ها و پژوهش کنوني، خوردگي ميکروبي 
آتش‌نشاني  آب  شبکه‌هاي  در  شکست  بروز  مهم  عوامل  از  يکي 

موجود در صنايع مختلف کشور است. از اين رو بايستي خوردگي 
ميکروبي را به عنوان يک عامل موثر در خوردگي اين سامانه‌ها مد 
نظر قرار داد. اگرچه عاري نگهداشتن سامانه‌هاي پيچيده آتش‌نشاني از 
ميکروب مقدور نيست اما کاهش بار ميکروبي سامانه و در نتيجه تعديل 
ميزان خوردگي با مديريت مناسب امکانپذير است. از اين رو پيشنهاد 
مي‌گردد با توجه به نوع و ميزان باکتري‌هاي آلوده‌کننده سامانه، نوع و 
ميزان مواد شيميايي مورد استفاده در سامانه و ... چند زيست کش موثر 
انتخاب و به طور مرتب در سامانه استفاده گردد. پايش منظم و مديريت 
مناسب خوردگي ميکروبي در شبکه‌هاي آب آتش‌نشاني در هنگام 
ساخت )مثلا هنگام هيدروتست( و بلافاصله پس از در سرويس قرار 
گرفتن سامانه، تا حدود زيادي مي‌تواند مشکلات ناشي از ميکروب‌ها 
را کاهش دهد. در سامانه‌هايي که خوردگي ميکروبي در آنها فعال 
است، حذف فيزيکي و يا شيميايي رسوبات موجود در شبکه، کارايي 

روش هاي تعديل خوردگي  را  افزايش مي‌دهد.

تشکر و قدرداني
بدينوسيله از امور تحقيق و توسعه پتروشيمي فجر و پژوهشگاه صنعت 

نفت بخاطر حمايت‌هاي مالي- اجرايي تشكر و قدرداني مي‌گردد.
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چکيده: 
در تحقیق حاضر، پوشش‌ کامپوزیتی الکترولس Ni-P/SiO2 از طریق تکنیک اضافه کردن سل حاوی نانوذرات SiO2 بر سطح زیرلایه فولاد 
اعمال شد. این روش با استفاده از محلول سل حاوی نانوذرات SiO2  و محلول الکترولسNi-P در حضور سرفکتانت و پوشش‌دهی الکترولس 
برای تولید پوشش با هدف توزیع عالی از نانوذرات SiO2 بکار گرفته شد. مورفولوژی و آنالیز عنصری پوشش‌ها به وسیله میکروسکوپ الکترونی 
روبشی )SEM( وطیف نگاری تفرق اشعه                     مورد بررسی قرار گرفت. نتایج نگاشت عنصری)X-ray map( از سطح پوشش نشان داد 
که نانوذرات SiO2 وارد شده در زمینه نیکل- فسفر به خوبی و بدون کلوخه ای شدن و تقریباً به مقدار 1/58 درصد وزنی در زمینه توزیع شده‌اند.

همچنین آزمون پلاریزاسیون الکتروشیمیایی و امپدانس نشان داد که وارد شدن نانوذرات SiO2 تهیه شده از سل به داخل زمینه نیکل- فسفر، 
مقاومت به خوردگی را در محلول کلرید سدیم، از Ω 2726 به Ω 6985  افزایش می‌دهد.

کلمات کليدي: پوشش‌های کامپوزیتی الکترولس Ni-P/SiO2، سل، سرفکتانت، خوردگی.
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چکيده: 
در این تحقیق درجه حساسیت به خوردگی بین دانه ای به وسیله روش DLEPR  در فولادهای حساس شده 304  و 321  در سرعت های متفاوت 
حرکت محلول، غلظت های متفاوت از NaCl موجود در محلول،pH های مختلف اسیدی ودر محلول اکسیژن دار و محلول بدون اکسیژن 
تعیین شده است. افزایش غلظت نمک طعام در محلول باعث افزایش استعداد به خوردگی بین دانه ای فولادهای 304 و 321 وافزایش در جریان 
آندی و جریان برگشتی می شود. با خارج کردن اکسیژن حل شده در محلول دارای نمک طعام، درجه حساسیت به خوردگی بین دانه ای هر دو 
 فولاد کاهش   می یابد. در نبود اکسیژن جریان های آندی و کاتدی هر دو کاهش می یابند و کاهش جریان آندی در فولاد 304 قابل توجه تر

می باشد. در فولاد  304 با افزایش سرعت حرکت محلول نمک دار، ابتدا در سرعت کم استعداد به خوردگی بین دانه ای کاهش می یابد و با 
افزایش سرعت حرکت، درجه حساسیت به خوردگی بار دیگر افزایش می یابد. در فولاد 321، با افزایش سرعت خوردگی، درجه حساسیت به 
خوردگی بین دانه ای کم می شود. با افزایش غلظت اسید سولفوریک در محلول نمک دار و کاهش pH افزایش جریان های آندی و برگشتی 

مشاهده شده است و مقاومت به خوردگی بین دانه ای برای فولاد 321 کاهش و برای فولاد 304 ابتدا افزایش و سپس کاهش می یابد. 

pH،فولاد ضدزنگ،نمک طعام، سرعت حرکت محلول، اکسیژن حل شده ، EPR ،واژه های کلیدی: خوردگی بین دانه ای
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Abstract:
In this study, the degree of sensitization was examined in AISI 304 and 321 type steels by DLEPR method 
whose experiments have been carried out on steels to examine and determine effect of NaCl, solution motion, 
pH and O2 on intergranular corrosion. It is seen that as NaCl molarity is increased, both activation and 
reactivation currents increase and this cause to increase on susceptibility to intergranular corrosion of both 
steels. In the absence of O2 , the activation and reactivation values and degree of sensitization decrease. In 
addition, low speed of solution motion cause to decrease degree of sensitization of 304 steel. Increasing speed 
of solution motion will increase the degree of sensitization of 304 steel again. Increasing speed of the solution 
motion cause to decrease on degree of sensitization in all of the speeds .The increasing concentration of H2SO4 and 
decreasing pH cause to increase Ia ,Ir and intergranular corrosion resistance of 321 steel. As decrease pH , at first the 
intergranular corrosion resistance of 304 has been increased and afterward decreased.

Keywords: Intergranular Corrosion, EPR Method, stainless steel, NaCl.
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1- مقدمه
خوردگی بین دانه ای باعث خساراتی در فولادهای ضد زنگ به خصوص 
انواع آستنیتی می‌شود. برای این فولاد خوردگی در محیط‌‌‌هایی اتفاق 
می‌افتد که آلیاژ در حالت طبیعی دارای مقاومت عالی در آن محیط 
می‌باشد. حساسیت به این خوردگی در محدوده دمایی 500 تا 800 
می‌دهد  عملیات جوشکاری، رخ  در طی  اکثرا  و  سانتیگراد  درجه 
در  که  می‌شود  بین‌دانه‌ای  خوردگی  برای  آماده  و  مستعد  وآلیاژ 
صورت حضور محیط خوردنده حتی در دمای محیط نیز می‌تواند 
در  دانه‌ای  بین  خوردگی  بروز  شود.‌  دانه‌ای  بین  خوردگی  دچار 
اثر فقیر شدن یا تخلیه شدن نواحی مجاور مرزدانه‌ها نسبت به کرم  
می‌باشد. این در حالی است که خود دانه یا اصلًا خورده نمی‌شود و یا 
کم خورده می‌شود. در فولادهای پایدار شده این نوع خوردگی که 
درست در  کنار خط جوش اتفاق می افتد به نام خوردگی شیار چاقو 

یا لبه چاقومعروف است]1[.
در شرایط محیط آب نمک یا آب دریا، فولادهای ضد زنگ بیشتر 
دچار خوردگی می‌شوند. در صورتی که اگر در این فولادها رسوبات 
کاربیدی ایجاد و انرژی مرزدانه‌ها زیاد شود، خوردگی حفره‌ای به 

تدریج تبدیل به خوردگی بین دانه‌ای می‌شود]2[.
مشکلات  جدی‌ترین  از  یکی  دانه‌ای  بین  خوردگی  که  آنجا  از 
به‌کارگیری فولادهای ضدزنگ می‌باشد، دستورالعمل‌های متعددی 
جهت اندازه‌گیری استعداد این فولادها به این نوع خوردگی وجود 
دارد. این    دستورالعمل‌ها، به صورت آزمایش های استاندارد تحت 
طور  به  و  شده‌اند  شناخته  رسمیت  به   ]3[  ASTM A262 عنوان 
وسیعی جهت بررسی فولادهای ضدزنگ به کار می روند. یکی از 
محدودیت های این آزمایش ها استفاده از محیط های خاص به جای 
محیط های واقعی می باشد. با اینکه ممکن است این فلزات در برابر 
خوردگی های توأم با تنش، حفره ای و یکنواخت در طول آزمایش 
بین  ارتباطی منطقی خوبی  از موارد  بسیاری  نباشند ولی در  مصون 
پاسخ آزمایش‌ها و کارایی فولاد در عمل وجود دارد به طوری که 
می‌توان با استناد به نتیجه به دست آمده از این آزمایش‌ها در مورد 
آنحا  از  نظر کرد.  اظهار  ای  دانه  بین  به خوردگی  فولاد  حساسیت 
نتایح را به صورت کاهش وزن گزارش  که این آزمایش‌ها اکثرا 
به  نسبت  بیشتر  وزن  کاهش  با  فولاد  که  گفت  می‌توان  می‌کنند 

خوردگی بین دانه‌ای مستعد تر است.
به منظور داشتن یک روش آزمایش غیرمخرب، کمی و هم چنین 
ازآزمایش استفاده  به  منجر  که  شد  انجام  زیادی  تحقیقات   سریع، 

‌ری اکتیــــواسیـــــون پتانسیـــوسینتیـــک الکتـــــروشیمیـــایــی 
 )EPR) (Electrochemical Potentiokinetic Reactivation(
شد. اولین بــار آزمـایش EPR تــوسـط کیهـال )Cihal(‌ ‌و استیـفـک 
ارائه شد ]4[. بررسی حساسیت فولادهای ضدزنگ   )R. Stefec(
بوسیله پلاریزاسیون پتانسیوسینتیک برای اچ کردن مرزدانه‌‌ها توسط 
معرفیری  شد.  شروع   1995 سال  در   )Prazak( پرازاک  و  کیهال 
اکتیواسیون از ترانس پسیو یا پسیو با تکنیک EPR بوسیله کیهال و 
 )Wagner( و واگنر )Froment( و فرومنت )Desestret( دستسرت
در سال 1969 ارائه شد. سی سال قبل یک نیاز به اندازه گیری کمی 
حساس شدن در جوش های لوله راکتور هسته‌‌ای احساس شد. کلراک 
 EPR در تست )Single Loop( ابتدا روش تک حلقه )Clarke(
را کشف کرد که به صورت کمی حساس شدن را اندازه گیری می 
کند ]5[. تکنیک دو حلقه ای )Double Loop technique( توسط 
دستسرت )Desestret( ]6[، نیاژوا )Knyazheva( ]7[، چاربونیر به 
چنین  هم  و  کمی  غیرمخرب،  آزمایش  روش  یک  داشتن  منظور 
سریع، تحقیقات زیادی انجام شد که منجر به استفاده ازآزمایش ری 
بار  اولین  )EPR(  شد.  الکتروشیمیایی  پتانسیوسینتیک  اکتیواسیون 
آزمایش EPR توسط کیهال )Cihal( و استیفک )R. Stefec( ارائه 
بررسی حساسیت فولادهای ضدزنگ بوسیله پلاریزاسیون  شد ]4[. 
پرازاک  و  کیهال  توسط  مرزدانه‌ها  اچ کردن  برای  پتانسیوسینتیک 
)Prazak( در سال 1995 شروع شد. معرفی ری اکتیواسیون از ترانس 
 )Desestret( بوسیله کیهال و دستسرت EPR پسیو یا پسیو با تکنیک
و فرومنت )Froment( و واگنر )Wagner( در سال 1969 ارائه شد. 
سی سال قبل یک نیاز به اندازه گیری کمی حساس شدن در جوش های 
لوله راکتور هسته ای احساس شد. کلراک )Clarke( ابتدا روش تک 
حلقه )Single Loop( در تست EPR را کشف کرد که به صورت 
کمی حساس شدن را اندازه گیری می کند ]5[. تکنیک دو حلقه ای 
 ،]6[ )Desestret( توسط دستسرت )Double Loop technique(
]8[، آممورا   )Charbonier( ]7[، چاربونیر   )Knyazheva( نیاژوا 
 ،]10[ )Mignona( و میگنونا )Borella( و برلا ]9[ )Umemura(
بین سال های 1971 تا 1980 مورد جستجو قرار گرفت. این تکنیک 
برای مشاهده حساس شدن فولادهای ضدزنگ به خصوص نوع 304 
توسط مجیدی )Majidi( و استرایکر )Streicher( در سال 1984 

مورد بررسی قرار گرفته است ]11[.
تکنیک های الکتروشیمیایی EPR کمی و غیرمخرب و سریع هستند وبا 
 L 304 توجه به اینکه تنها برای تعیین مقدار حساسیت فولادهای 304 و
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مقدار  می‌تواند  اما  است  شده  استاندارد  تدوین   ASTM توسط 
حساسیت فولادهای ضدزنگ دیگر را نیز مشخص کند]12[. هم چنین 
 )DLEPR) Double Loop Test Method در روش دو حلقه‌ای
ابتدا نمونه به صورت آندی در طول منطقه فعال )Active( پلاریزه 
می شود و سپس ری اکتیواسیون در جهت مخالف اتفاق می‌افتد. وقتی 
پتانسیل  از  آندی  به صورت  اسکن  مشخص  سرعت  یک  با  نمونه 
این  می‌شود،  پلاریزه  پسیو،  ناحیه  در  پتانسیل  یک  تا  خوردگی 
پلاریزاسیون باعث تشکیل لایه پسیو روی تمام سطح نمونه می‌شود. 
زمانی که روبش پتانسیل در جهت مخالف انجام می شود و پتانسیل 
باعث  پتانسیل خوردگی کاهش می‌یابد،  تا  با همان سرعت اسکن 
شکسته شدن فیلم پسیو روی مناطق تخلیه شده از کرم می شود. زیرا 
با توجه به اینکه کرم مقاومت به خوردگی را افزایش می‌دهد، مناطق 
نهایت  در  و  می‌دهند  تشکیل  تر  نامناسب  پسیو  فیلم  کرم  از  خالی 

زودتر تخریب می‌شوند. 
همانطور که در شکل 1 مشاهده می‌شود، دو حلقه تشکیل می شود 
یکی حلقه آندی و دیگر حلقه ری اکتیواسیون ارزیابی این روش 
اکتیواسیون است  یا  فعال شدن  ماکزیمم جریان  نشان می‌دهد که  
و  ماکزیمم جریان ری اکتیواسیون که به درجه حساس شدن نمونه 

بستگی دارد.   
برای نمونه هایی که حساس نشده اند کوچک است در حالی که 
برای نمونه های حساس شده افزایش می یابد. نسبت ماکزیمم جریان 
تولید شده در تست Ir/Ia  دو حلقه ای  به جای مساحت زیر حلقه 
برگشتی در روش تک حلقه ای یا  Qr/Qa )نسبت شارژ برگشتی به 
شارژ فعال سازی( استفاده می شود و معیاری برای تعیین درجه حساس 

شدن فولادها به خوردگی بین دانه ای می باشد]9[.
و  سانتیگراد  درجه  تا 800  دمایی 500  محدوده  در  شدن   حساس 

فولادهای  و  است  انجام شده  آنها  دقیقه روی  تا 120  زمانهای 30 
ها و آزمون  ریز ساختار  بررسی  توسط  بیشترین درجه حساست  با 
DLEPR  مشخص شدند.  نمونه‌ها به صورت میله هایی به قطر 8  

میلی‌متر و اندازه 1 سانتی مترتهیه شده اند.

2-2- آزمایش اسید اگزالیک
تست اچ با اسید اگزالیک )ASTM A 262 , partice A( سریع و 
غیرمخرب است اما مقدار عددی حساسیت به خوردگی را مشخص 
نمی کند. با توجه به استاندارد با انجام این آزمایش می توان با توجه 
به مقدار کاربید تشکیل شده در مرز دانه تنها نسبت به حساس شدن 
و یا عدم حساسیت نمونه اظهار نظر کرد و جهت بررسی بیشتر می 
رد شدن  یا  قبول  و  شود  انجام  دیگری  تکمیلی  آزمایشات  بایست 
نمونه نسبت به خوردگی بین دانه ای تنها با انجام این آزمایش میسر 
نیست. در این آزمایش نمونه به عنوان آند در محلول الکترولیت اسید 
اگزالیک 10% و در دانسیته جریان 1mA.m2 در دمای مشخص قرار 
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]    [  EPR 9شکل 1: شماتیکی از طرز کار روش دو حلقه ای

جدول 1: ترکیب شیمیایی نمونه های فولادهای ضدزنگ 304 و 321 استفاده شده جهت عملیات حرارتی و آزمایش های خوردگی
  )آنالیز توسط SEM انجام شده است(

جدول 2: عملیات حرارتی آنیل و همگن کردن فولادهای ضدزنگ 304 و 321
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می گیردکه در اینجا دمای محیط در نظر گرفته شد. هم چنین جهت 
انجام آزمایش الکترواچ از کاتد فولاد زنگ نزن آستنیتی با سطح 

مقطع یکسان نسبت به آند استفاده  گردید.

DLEPR 2-3- آزمایش
دانه‌ای،  بین  خوردگی  به  حساسیت  درجه  مشخص‌کردن   برای 
پتانسیل به دقت توسط پتانسیواستات Autolab  مدل Micro کنترل 
شده و جریان در طول اسکن بر‌گشتی و اسکن آندی اندازه‌گیری 
شده است. در حالت کلی، ابتدا نمونه به مدت 5 دقیقه در شرایط پتانسیل 
باز )Open Circuit( قرار می‌گیرد تا ‌یا پتانسیل خوردگی به دست آید. 
سپس اسکن آندی از پتانسیل خوردگی تا V vs SCE 0/3 + با سرعت 
اسکن V/h 6 ادامه می یابد و سپس اسکن کاتدی )ری اکتیواسیون( 
منحنی‌های  یابد.  می  ادامه  خوردگی  پتانسیل  تا  می‌شود  شروع 
بدست آمده مورد آنالیز قرار می گیرند تا جریان اکتیواسیون و ری 
استفاده  تازه  ازمحلول  آزمایشات  تمام  در  آید.  بدست  اکتیواسیون 
شده است و هم‌چنین دمای محلول آزمایش به وسیله ترموستات در 
طول آزمایش کنترل شده تا در تمام مدت آزمایش دما ثابت باشد. 
نمونه‌های  مانند  نمونه‌هایی که در موردآن‌ها آزمایش تکرار شد، 
و   1200 و   800 سمباده‌های  با  مجددا   نمونه  سازی  آماده  اولیه 
نمونه‌هایی  تمام کاری شدند.   0/3 تا       آلومینا  پولیش  با  سپس 
از فولاد304 و 321  انتخاب شدند که بیشترین درجه حساسیت را 
از خود نشان دادند )دمای 800 درجه سانتیگراد و زمان 120 دقیقه( و 
مطابق جدول 4 آزمایشاتی جهت تعیین پارامترهای محیطی روی آنها 
انجام شده است. هم چنین دمش اکسیژن و نیتروژن به داخل یک 
ارلن شیشه‌ای حاوی محلول آزمایش که دارای یک ورودی و یک 
نیز   pH منظور کاهش  به  انجام شده است.  خروجی گاز می‌باشد، 

مقدار اسید سولفوریک در محلول اضافه گردید. 

3- نتایج و بحث
قبل از انجام آزمایش DLEPR و بررسی پارامترهای محیطی، آزمایش 
اسید اگزالیک به منظور اطمینان جهت حساس شدن نمونه ها انجام 
اثر  در  ها  نمونه  دهنده حساس شدن  نشان  آن  نتایج  و  است  شده 
عملیات حرارتی می باشد. شکل 2 مقدار تجمع کاربید کرم درمرز 
دانه ها را برای هر یک از فولاد های حساس شده 304 و 321 را 
نشان می دهد. همانگونه که مشاهده می شود در فولاد 304 مقدار 
تشکیل  ها  دانه  مرز  در   321 فولاد  به  نسبت  بیشتری  کرم  کاربید 

کننده  پایدار  عنصر  اینکه  به  توجه  با   321 فولاد  در  است.  شده 
تیتانیوم موجود است مقدار کاربید تجمع یافته کمتر از فولاد 304 
برای انجام تست DLEPR به منظور اندازه گیری درجه  باشد.  می 
حساسیت به خوردگی بین دانه ای برای این نمونه ها دمای آزمایش در 
1± 30  درجه سانتیگراد ثابت نگه داشته شده و پارامترهایpH، سرعت 

حرکت محلول، غلظت NaCl و مقدار اکسیژن متغیر می باشند. 
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شکل 2: ریز ساختار های آشکار شده توسط آزمایش اسید اگزالیک در دمای 800 
. X750  321)درجه سانتیگراد و زمان 120 دقیقه برای فولاد های الف( 304  ب

جدول3:  پارامترهای آزمایش DLEPR برای فولاد ضدزنگ 304 و 321
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آزمایش DLEPR برای کلیه نمونه ها دو مرتبه انجام شده اند که 
نیز تحت  مرتبه  برای سومین  نتایج،  بین  زیاد  اختلاف  در صورت 
آزمایش قرار گرفته اند و از بین نتایج، آنهایی که به هم نزدیکتر بوده 
اند میانگین گرفته شده است. نتایج آزمایش DLEPR درجدول 4 و 
شکل 3  نشان دهنده اثر اضافه کردن نمک طعام  )NaCl( به محلول 
آزمایش می باشد.در این آزمایش غلظت اسید سولفوریک   0.5M و 

غلظت KSCN برابر 0.01M می باشد.
نمک طعام می تواند به وسیله یون   فیلم پسیو تشکیل شده در مرحله 

آندی را بشکند و ورود به مرحله ترانس پسیو زودتر انجام می شود، 
 KSCN بنابراین محدوده پسیو کوچک تر می شود. زمانی که هم
و هم NaCl در محلول موجود باشد، جریان های آندی و کاتدی 
هر دو افزایش می یابد. با توجه به نتایج بدست آمده از این آزمایش 
مشاهده می شود که با افزایش غلظت نمک طعام در نمونه های 304 
و  321 افزایش استعداد به خوردگی بین دانه ای را خواهیم داشت که 

این افزایش در فولاد 304 بیش از فولاد 321 است.
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DLEPR جدول 4: اثر غلظت نمک طعام بر روی خوردگی بین دانه ای فولادهای ضد زنگ 304 و 321 با استفاده از آزمایش

شکل 3: اثر غلظت نمک طعام روی نمونه های فولاد الف( 304 ب( 321 در محلول  آزمایش                                  در غلظتهای  
. 6V/h و بدون نمک طعام و سرعت اسکن                                         

الف(

ب(

0.5M NaCl0.1M NaCl،

0.01M KSCN 0.5M H2SO4 +

I/A

I/A
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همانطور که در جدول5 قابل مشاهده است، با خارج کردن اکسیژن 
بین دانه ای  به خوردگی  موجود در محلول استعداد هر دو فولاد 
کاهش می یابد و جریان های آندی و برگشتی هر دو کاهش می 
باشد  قابل توجه می  یابند که کاهش جریان آندی در فولاد 304 
نوع  دو  هر  در  برگشتی  جریان  از  شده  تشکیل  حلقه  چنین  هم   .
فولاد کوچکتر شده است. با توجه به نتایج بدست آمده از شکل 
ای  دانه  بین  خوردگی  در  را  اکسیژن  اثر  توان  می   5 جدول  و   4
فولادها  استعداد  اکسیژن  شدن  خارج  با  زیرا  دانست،  توجه  قابل 

به خوردگی بین دانه ای کمتر شده است. همانگونه که در نمودار 
نبود اکسیژن تشکیل شده است  دیده می شود لایه پسیو حتی در 
با  پسیو  لایه  نیز  کرم  دارای  نواحی  در  حتی  اینکه  به  توجه  با  اما 
ضخامت و پوشش مناسب تشکیل نمی شود لذا اختلاف ضخامت 
و پیوستگی لایه پسیو در نواحی فاقد کرم و نواحی کرم دار به حد 
اقل می رسد و خوردگی بین دانه ای که یک خوردکی موضعی 
است، کاهش می یابد هر چند که ممکن است خوردگی یکنواخت 
از شکل5 و  نتایج بدست آمده  به  با توجه  باشد.  نیز داشته  افزایش 
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DLEPR جدول 5: اثر اکسیژن حل شده در محلول روی خوردگی بین دانه ای فولادهای ضد زنگ  304  و 321 با استفاده از آزمایش

شکل 4: اثر اکسیژن حل شده در محلول روی نمونه های فولاد الف( 304 ، ب( 321 در محلول آزمایش                                                                          در دو حالت 
.6V/h اکسیژن دار و بدون اکسیژن و سرعت اسکن

0.5M NaCl 0.01M KSCN 0.5M H2SO4 ++
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جدول 6، فولاد 304  در سرعت کم 10 سانتی متر بر ثانیه به دلیل 
رسیدن اکسیژن و دیگر عناصر پسیو کننده به سطح فلز، زودتر پسیو 
شده و درجه حساسیت به خوردگی بین دانه ای کاهش می یابد. اما  
افزایش سرعت حرکت محلول باعث کنده شدن فیلم پسیو از سطح 
شده و حساسیت به خوردگی بین دانه ای بار دیگر افزایش می یابد اما 
این افزایش به مقدار قابل ملاحظه ای نیست.  در فولاد 321 با افزایش 
سرعت حرکت محلول، درجه حساسیت فولاد به خوردگی بین دانه ای 
کمتر می شود و مقاومت به خوردگی بین دانه ای حتی در سرعت های 

بالا از خود نشان می دهد که این به دلیل تشکیل لایه محافظ خوب 
و چسبنده می باشد. بنابراین از آنجا که لایه پسیو تشکیل شده توسط 
فولاد ضدزنگ 304 از لایه پسیو تشکیل شده توسط فولادهای 321 
ضعیف تر می باشد، بنابراین در سرعت های حرکت بالای محلول، 
این لایه مقداری تخریب می شود و باعث کم شدن مقاومت فولاد به 
خوردگی بین دانه ای می گردد . به طورکلی افزایش سرعت حرکت 
محلول به شکست فیلم پسیو برگشتی کمک می کند و با وجود سیلان 
محلول ، شکست فیلم پسیو در جریان های کمتر امکان پذیر خواهد بود.
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شکل 5: اثر سرعت حرکت محلول روی نمونه های الف( 304 ، ب( 321 در محلول 
.6V/h در سرعت های 0، 10، 20 و 30 سانتی متر بر ثانیه و  سرعت اسکن                                                                                      

DLEPR جدول6: اثر سرعت حرکت محلول روی خوردگی بین دانه ای فولادهای  304و 321 با استفاده از آزمایش

I/A

I/A

الف(

ب(

0.5M NaCl 0.01M KSCN 0.5M H2SO4 ++
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  با کاهش pH جریان بحرانی برای رسیدن به منطقه پسیو افزایش می 
یابد و پسیو شدن مشکل می شود. عامل دیگری که روی پسیو شدن 
تأثیر دارد، غلظت KSCN می باشد که با افزایش غلظت KSCN نیز 
جریان برای پسیو شدن افزایش می‌یابد و اثر KSCN روی افزایش 
این جریان بیش از غلظت اسید سولفوریک می باشد. با توجه به اثر 
توأم NaCl و H2SO4 در این آزمایش افزایش در جریان آندی و 
برگشتی مشاهده شده است. با توجه به نتایج بدست آمده از جدول7و 
شکل 6 با کاهش pH ، درجه حساسیت به خوردگی بین دانه ای 
با افزایش  فولاد 304، در حالت pH برابر0/7کاهش یافته و سپس 
غلظت اسیـدســولفـوریک به                         مجــدداً درجـه 
درجه   ،  pH کاهش  با   321 فولاد  در  یابد.  می  افزایش  حساسیت 

حساسیت به خوردگی بین دانه ای افزایش می یابد. با توجه به اینکه 
فولاد زنگ نزن 321 دارای عنصر پایدارکننده می باشد و با توجه به 
شکل2 مقدار کاربید تشکیل شده در این فولاد در شرایط دما و زمان 
 ASTM یکسان بسیار کمتر از فولاد 304 می باشد. لذا طبق استاندارد
A262 آزمایش A ساختار فولاد 321 از نوع Dual و فولاد 304 از نوع 
Ditch می باشد. افزایش غلظت   باعث افزایش هر دوی   و  می شود. 
هم چنین با تبدیل ساختار Dual به Ditch تغییرات زیادی در  مشاهده 
نمی شود اما مقدار کمی افزایش در  قابل رؤیت است. پس به طور کلی 
با کاهش pH خوردگی بین دانه ای و نسبت جریانها در فولاد 304 با 

ساختار Ditch افزایش بیشتری داشته است.

DLEPR روی خوردگی بین دانه ای فولادهای ضد زنگ 304 و 321 با استفاده از آزمایش PH جدول 7: اثر

شکل 6: اثر pH روی نمونه های فولاد  الف( 304 ، ب(316 ، ج( 321 در محلول آزمایش
.6V/h های اسیدی1/05، 0/7 و  0/5 و  سرعت اسکن PH 0.5                                                 درM 0.01M KSCNNaCl +

 (pH=0.5) 1.5 M   
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نتیجه گیری  
به  استعداد  افزایش  باعث  محلول  در  طعام  نمک  غلظت  افزایش 
خوردگی بین دانه ای فولادهای 304 و 321 می شود و از آنجا که 
NaCl شامل یون مهاجم   می باشد پسیو شدن را مشکل می کند و 
باعث افزایش در جریان آندی وجریان برگشتی می شود. با خارج 
دلیل  به  طعام،  نمک  با  همراه  محلول  در  اکسیژن حل شده  کردن 
به خوردگی  کاهش جریان های آندی و کاتدی درجه حساسیت 
بین دانه ای این فولادها نیز کاهش می یابد. همچنین کاهش جریان 
آندی در فولاد 304 قابل توجه تر می باشد. در فولاد 304  با افزایش 
به  ابتدا در سرعت کم استعداد  سرعت حرکت محلول نمک دار، 

خوردگی بین دانه ای کاهش می یابد و با افزایش سرعت حرکت، 
درجه حساسیت به خوردگی بار دیگر افزایش می یابد. در فولاد 321، 
با افزایش سرعت خوردگی، درجه حساسیت به خوردگی بین دانه ای 
کم می شود. پس فولاد 321 مقاومت خوبی در سرعت های بالا نسبت 
به خوردگی بین دانه ای از خود نشان می دهد. با افزایش غلظت اسید 
سولفوریک در محلول نمک دار و کاهش pH افزایش جریان های 
آندی و برگشتی مشاهده شده است. به طور کلی با کاهش pH درجه 
حساسیت به خوردگی بین دانه ای فولاد های 304 و 321 افزایش 

می یابد.
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فرم اشتراک فصلنامه

فصلنامه علمي‌ ـ ‌پژوهشي علوم و مهندسي خوردگي توسط انجمن خوردگي ايران و با هدف انتشار نتايج جديدترين تحقيقات و پژوهشهاي 
انجام‌شده در زمينه علم و مهندسي خوردگي فلزات منتشر می‌شود. علاقمندان به اشتراک فصلنامه می‌توانند مبلغ 400/000 ريال را برای اشتراک 
4 شماره )با پست سفارشی( به حساب جام بانک ملت به شماره  66688734/54 بنام انجمن خوردگی ايران واريز نموده و اصل فيش بانکی را 

به‌همراه فرم تکميل‌شده زير به دفتر فصلنامه ارسال نمايند. خواهشمند است هرگونه تغيير در نشانی پستی خود را به دفتر فصلنامه اطلاع دهيد.
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اعمال پوشش‌های نانوکامپوزیتی الکترولس Ni-P/SiO2 با نانوذرات فراهم شده از طریق سل و بررسی مقاومت به خوردگی آن 

 Ni-P/SiO2 اعمال پوشش‌های نانوکامپوزیتی الکترولس
با نانوذرات فراهم شده از طریق سل و بررسی

مقاومت به خوردگی آن 

قدرت‌اله ایوبی‌کیا1 ، مریم احتشام‌زاده2*، عباس صادق‌زاده عطار3

1 دانشجوی کارشناسی ارشد، بخش مهندسی مواد ومتالورژی، دانشکده فنی، دانشگاه شهید باهنر کرمان

2 دانشیار، بخش مهندسی مواد ومتالورژی، دانشکده فنی، دانشگاه شهید باهنر کرمان

3 استادیار، بخش مهندسی متالورژی و مواد ، دانشگاه کاشان

ehtesham@uk.ac.ir :نویسنده مسئول *

تاريخ دريافت: 1392/09/13    تاريخ پذيرش: 1392/11/13

1

چکيده: 
در تحقیق حاضر، پوشش‌ کامپوزیتی الکترولس Ni-P/SiO2 از طریق تکنیک اضافه کردن سل حاوی نانوذرات SiO2 بر سطح زیرلایه فولاد 
اعمال شد. این روش با استفاده از محلول سل حاوی نانوذرات SiO2  و محلول الکترولسNi-P در حضور سرفکتانت و پوشش‌دهی الکترولس 
برای تولید پوشش با هدف توزیع عالی از نانوذرات SiO2 بکار گرفته شد. مورفولوژی و آنالیز عنصری پوشش‌ها به وسیله میکروسکوپ الکترونی 
روبشی )SEM( وطیف نگاری تفرق اشعه                     مورد بررسی قرار گرفت. نتایج نگاشت عنصری)X-ray map( از سطح پوشش نشان داد 
که نانوذرات SiO2 وارد شده در زمینه نیکل- فسفر به خوبی و بدون کلوخه ای شدن و تقریباً به مقدار 1/58 درصد وزنی در زمینه توزیع شده‌اند.

همچنین آزمون پلاریزاسیون الکتروشیمیایی و امپدانس نشان داد که وارد شدن نانوذرات SiO2 تهیه شده از سل به داخل زمینه نیکل- فسفر، 
مقاومت به خوردگی را در محلول کلرید سدیم، از Ω 2726 به Ω 6985  افزایش می‌دهد.

کلمات کليدي: پوشش‌های کامپوزیتی الکترولس Ni-P/SiO2، سل، سرفکتانت، خوردگی.
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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 تيترها ازقلم )Zar, Bold, 14(، برای مراجع انگليسی، چکيده 
 )Calibri, Bold, 14( برای عنوان انگليسی از قلم ،)Calibri, Regular, 12( انگليسی و هر لغت انگليسی که در متن مقاله ظاهر می‌شود از قلم
و برای عناوين نويسندگان ومشخصات آنها به انگليسی از قلم )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.



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

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

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

Paper: L. Smith, Control of corrosion in oil and gas production tubing, British Corrosion Journal, Vol. 34, No. 4, 1996, Pp. 247-253.

Book: S. Kou, Welding metallurgy, John wiley & sons, 2nd Ed., 2003.

Proceeding: A. Klein, Proc. Conf. Corrosion 83, NACE, California, 1983, Pp. 257-266.

4- فايلهای مورد نياز برای ارسال
 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 الكترونيكي 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 الكترونيك
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اعمال پوشش‌های نانوکامپوزیتی الکترولس Ni-P/SiO2 با نانوذرات فراهم شده از طریق سل و بررسی مقاومت به خوردگی آن 
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1

چکيده: 
در تحقیق حاضر، پوشش‌ کامپوزیتی الکترولس Ni-P/SiO2 از طریق تکنیک اضافه کردن سل حاوی نانوذرات SiO2 بر سطح زیرلایه فولاد 
اعمال شد. این روش با استفاده از محلول سل حاوی نانوذرات SiO2  و محلول الکترولسNi-P در حضور سرفکتانت و پوشش‌دهی الکترولس 
برای تولید پوشش با هدف توزیع عالی از نانوذرات SiO2 بکار گرفته شد. مورفولوژی و آنالیز عنصری پوشش‌ها به وسیله میکروسکوپ الکترونی 
روبشی )SEM( وطیف نگاری تفرق اشعه                     مورد بررسی قرار گرفت. نتایج نگاشت عنصری)X-ray map( از سطح پوشش نشان داد 
که نانوذرات SiO2 وارد شده در زمینه نیکل- فسفر به خوبی و بدون کلوخه ای شدن و تقریباً به مقدار 1/58 درصد وزنی در زمینه توزیع شده‌اند.

همچنین آزمون پلاریزاسیون الکتروشیمیایی و امپدانس نشان داد که وارد شدن نانوذرات SiO2 تهیه شده از سل به داخل زمینه نیکل- فسفر، 
مقاومت به خوردگی را در محلول کلرید سدیم، از Ω 2726 به Ω 6985  افزایش می‌دهد.

کلمات کليدي: پوشش‌های کامپوزیتی الکترولس Ni-P/SiO2، سل، سرفکتانت، خوردگی.
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چکيده: 
در تحقیق حاضر، پوشش‌ کامپوزیتی الکترولس Ni-P/SiO2 از طریق تکنیک اضافه کردن سل حاوی نانوذرات SiO2 بر سطح زیرلایه فولاد 
اعمال شد. این روش با استفاده از محلول سل حاوی نانوذرات SiO2  و محلول الکترولسNi-P در حضور سرفکتانت و پوشش‌دهی الکترولس 
برای تولید پوشش با هدف توزیع عالی از نانوذرات SiO2 بکار گرفته شد. مورفولوژی و آنالیز عنصری پوشش‌ها به وسیله میکروسکوپ الکترونی 
روبشی )SEM( وطیف نگاری تفرق اشعه                     مورد بررسی قرار گرفت. نتایج نگاشت عنصری)X-ray map( از سطح پوشش نشان داد 
که نانوذرات SiO2 وارد شده در زمینه نیکل- فسفر به خوبی و بدون کلوخه ای شدن و تقریباً به مقدار 1/58 درصد وزنی در زمینه توزیع شده‌اند.

همچنین آزمون پلاریزاسیون الکتروشیمیایی و امپدانس نشان داد که وارد شدن نانوذرات SiO2 تهیه شده از سل به داخل زمینه نیکل- فسفر، 
مقاومت به خوردگی را در محلول کلرید سدیم، از Ω 2726 به Ω 6985  افزایش می‌دهد.

کلمات کليدي: پوشش‌های کامپوزیتی الکترولس Ni-P/SiO2، سل، سرفکتانت، خوردگی.
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