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چکيده: 
رفتارخوردگی آلیاژ برنز آلومینیم نیکل دار )NAB( در محلول آبی NaCl%3/5 در غیاب و در حضور آنیون سولفید با استفاده از تکنیک نویز 
الکتروشیمیایی و به کمک چیدمان رایج آزمون های نویز بررسی شد. داده های نویز الکتروشیمیایی دردمای محیط و به مدت7 روز ثبت و 
 در دو حوزه زمان و فرکانس تحلیل شدند. همچنین، شاخص موضعی و مقاومت نویز به صورت تابعی از زمان در محلول حاوی ppm 50 و

ppm 100 یون سولفید رسم شدند. مورفولوژی تخریب سطح نیز با استفاده از میکروسکوپ الکترونی روبشی مجهز به طیف نگاری تفرق انرژی 

)SEM-EDS( مطالعه شد. شاخص موضعی بعد از حذف شیب مقدار ثابت یک شد بنابراین نمی تواند پارامتر دقیقی برای تعیین نوع خوردگی 
باشد. افزایش و کاهش شیب منحنی های دانسیته توان طیفی پتانسیل نشان دهنده شکست و ترمیم فیلم پسیو روی سطح آلیاژ می باشد. در اثر اضافه 
کردن ppm 50 یون سولفید شیب منحنی های دانسیته توان طیفی به طور منظم افزایش یافته و به مقدار خوردگی حفره ای نزدیک شد.افزایش کم 
مقاومت نویز و هم چنین مقدار شیب منحنی های دانسیته توان طیفی در غلظت ppm 100 پس از 7 روز غوطه وری، بیانگر تشکیل فیلم متخلخل 
سولفیدی می باشد. مشاهدات نشان داد آلیاژ مذکور در محلول حاوی ppm 50 یون سولفید دچار پارگی های سطحی در فیلم محافظ می شود و 

در غلظت ppm 100 یون سولفید، فیلم سولفیدی متخلخل تشکیل می شود.

کلمات کليدي: برنز آلومینیم نیکل دار، نویز الکتروشیمیایی، شاخص موضعی، دانسیته توان طیفی.
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Abstract:
Corrosion behavior of Nickel-Aluminum bronze alloy was studied in 3.5%NaCl aqueous solution in the absence 
and presence of sulfide anion using a common experiment setup of electrochemical noise. Data were recorded 
during 7 days at ambient temperature and were transferred into time and frequency domains. Also, localization 
index and noise resistance were investigatedas a function of time in the solutions containing 50 and 100ppm sulfide 
anion. Morphology of the surface destruction was studied using scanning electron microscope equipped with energy 
dispersive X-ray spectroscopy. Localization index was constant value of 1 in all cases that confirmed it cannot be 
used as a reliable parameter for determining of corrosion category. Increasing and decreasing of Roll-Off slope could 
be attributed respectively to the breakdown and repair of the passive film. In the presence of 50ppm sulfide ions, Roll-
Off Slope of the potential power spectral density plots of the potential noise was increased and approached pitting 
corrosion. Small increase resistance noise and Roll-off power spectrum densities curves in 100ppm concentration 
of sulfide ions after 7days immersion might be attributed to the formation of a porous film. Increasing of power 
spectrum densities curves showed increasing of tendency to corrosion. Surface analysis of nickel-aluminum bronze 
in 50ppm concentration showed surface tears and some corrosion in film passive and in the presence of 100ppm 
sulfide ions;a porous sulfide film was formed.
Keywords: Nickel-Aluminum bronze, electrochemical noise, localization index, power spectral density.
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1- مقدمه
مهم صنعتی  آلیاژهای  جمله  از  دار  نیکل  برنزآلومینیم   آلیاژهای 

می‌باشند که به دلیل خواص مکانیکی مناسب و مقاومت به خوردگی 
و  پمپ‌ها  کشتی‌ها،  پروانه  در  ویژه  به  وسیعی  کاربردهای  عالی 
سازه‌های دریایی دارند. علاوه بر مس که عنصر اصلی سازنده این 
آلیاژاست عناصر دیگری مانند آلومینیم، نیکل و آهن نیز در ساخت 
این آلیاژ به کار می‌رود. افزایش آلومینیم تا مقدار 11 درصد وزنی 
باعث  آن  بیشتر  مقدار  ولی  شود  می‌  آلیاژ  استحکام  افزایش  سبب 
تشکیل فاز مخرب γ2 شده و استحکام را کاهش می‌دهد. به همین 
دلیل به کمک عملیات حرارتی یا آلیاژسازی با عناصر آهن و نیکل 

از تشکیل این فاز جلوگیری می‌شود]1و2[.
آلیاژهای پایه مس دارای مقاومت بسیار خوبی در محیط‌های حاوی 
سولفید  یون  به  محیط‌ها  این  آلودگی  اما  باشند.  می  کلرید  یون 
سرعت خوردگی این آلیاژها را افزایش می دهد.آلودگی آب دریا 
به یون سولفید بیشتر در نواحی ساحلی و ناشی از دفع پس‌آب‌های 
و  دریایی  )خزه  باکتری‌لوژیکی  و  بیولوژیکی  فرآیندهای  صنعتی، 
میکروارگانیزمها( اتفاق می‌افتد]3[. حضور یون سولفید سبب سست 
از خوردگی در سطح  ناشی  فیلم سطحی تشکیل شده  پیوند  شدن 

آلیاژهای مس می‌شود]4 و 5[.
خوردگی  بررسي  روش‌هاي  از  یکی  نويزالكتروشيميايي  روش 
مانند  هزینه  پر  با روش‌های  مقایسه  در  می‌باشد که  الكتروشيميايي 
امپدانس الکتروشیمیایی نیازمند تجهیزات بسیار ارزان‌تری می باشد.

الکتروشیمیایی  نویز  از روش  نیز محققان زیادی  اخیر  در سال‌های 
به منظور مطالعه فرآیندهای خوردگی و نوع خوردگی روی سطح 
تحلیل  و  تجزیه  روش،  این  در  نموده‌اند]6-9[.  استفاده  الکترود 
انجام  فرکانس  و  زمان  حوزه  دردو  الکتروشیمیایی  نویز  داده‌های 
 localization( می‌شود. پارامترهای مقاومت نویز و شاخص موضعی
index( نیز با استفاده از روش آماری از حوزه زمان استخراج می‌‌شوند. 

مقاومت نویز از تقسیم انحراف استاندارد پتانسیل به انحراف استاندارد 
جریان مطابق رابطه زیر به دست می‌آید]10و11[:

                   )1(
ادن )Eden( و همکارانش ]12[شاخص موضعی را به صورت زیر 
مجذور  به  جریان  استاندارد  انحراف  تقسیم  از  که  کردند  تعریف 

مربعات میانگین جریان به دست می‌آید:
 )2(

بنابراین آنالیز آماری حاصل از حوزه زمان می‌تواند اطلاعاتی در مورد 
مکانیزم و سرعت واکنش خوردگی بیان کند]12و13[.

در روش طیفی، اطلاعات نویز به صورت طیف نمایش داده می‌شوند 
بطوریکه داده‌های نویز الکتروشیمیایی از حوزه زمان به حوزه فرکانس 
تبدیل می‌شوند و به صورت تابعی از فرکانس رسم می‌شوند. با اعمال 
)Fast Fourier Transformation method( تبدیل ســری فوریــه

نویز   )Power spectral density( طیفی  توان  دانسیته  منحنی‌های 
 .]14-16[ می‌آیند  دست  به   )Roll-Off slope( جریان  و  پتانسیل 
مهم  پارامترهای  جمله  از   PSD های  منحنی  میانی  ناحیه  شیب 
فرآیند  مورد  در  مهمی  اطلاعات  که  می‌باشد  فرکانس  حوزه  در 
خوردگی فراهم می آورد]17[. در تحقیقی که گیریجا )Girija( و 
تند  برای خوردگی عمومی شیب‌های  انجام دادند  همکارانش]18[ 
4- و برای حفره‌دار شدن شیب‌های 2- و کمتر را گزارش کرده‌اند. 
برنز  آلیاژ  ای  حفره  خوردگی  بررسی   پژوهش،  این  انجام  هدفاز 
آلومینیم نیکل‌دار به کمک نوسانات )نویز( پتانسیل و جریان حاصل 
از واکنش‌های الکتروشیمیایی این آلیاژدر محلول‌  NaCl٪3/5 در 

غیاب و در حضور یون سولفید می باشد.

2- مواد و روش تحقیق
نیکل‌دار  آلومینیم  برنز  جنس  از  کاری  الکترودهای  ابتدا 
 1×1×0/5 ابعاد  به   1 جدول  در  مندرج  شیمیایی  ترکیب  دارای 
تا  سنباده  کاغذ  با  نمونه‌ها  سطح  سپس  شد.  تهیه  سانتی‌مترمکعب 
نهایت  در  و  چربی‌زدایی  استون  با  و  سازی  آماده   1200 شماره 
در  نمونه‌ها  اولیه،  آماده‌سازی  از  پس  شدند.  شسته  مقطر  آب  با 
و  3/5٪NaCl، 3/5٪NaCl + 50ppm Na2S آبی    محلول‌های 

NaCl + 100ppm Na2S٪3/5 به مدت 7 روز و در دمای محیط 

غوطه‌ور شدند. آزمون غوطه‌وری طبق استاندارد ASTM G-31 و ثبت 
داده‌ها در زمان‌های 2، 24، 72 و 168 ساعت در حجم محلول 500 میلی لیتر 
حاوی یون‌های کلراید و سولفید انجام شد به گونه ‌‌ای که برای هر سانتی متر 
مربع سطح نمونه، حداقل 50 میلی لیتر محلول فراهم شود. پس از طی مدت 
زمان مشخص، نمونه‌ها از محلول خارج و سطح آن‌ها با آب مقطر شسته 
و با دمش هوا خشک شدند.  به منظور آنالیز محصولات خوردگـــی  
 SEM, CAM Scan( روبشــی  الکتـــرونــی  میکــروسکـــوپ  از 
ایکس  اشعه  انرژی  پراکندگی  نگار  طیف  به  مجهز   )2300MV 

 )Energy Dispersive X-ray Spectrometer, EDS(  استفاده شد.
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جدول1: ترکیب شیمیایی آلیاژ برنز آلومینیم نیکل‌دار
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آزمایشات نویز الکتروشیمیایی با استفاده از دو الکترود کاری مشابه 
و الکترود کالومل اشباع به عنوان الکترود مرجع مطابق شکل 1 انجام 
شدند. برای ثبت پتانسیل و جریان به طور هم‌زمان از دو مولتی‌متر 
دیجیتال با دقت 1µV و 1µA استفاده شد. زمان نمونه‌برداری 1024 
انتخاب شد. محدوده تغییرات فرکانس  ثانیه و فرکانس آن 2 هرتز 
متناظر با این حالت نمونه برداری بین mHz - 1 Hz 1 بود که فرکانس 

Max و Min به کمک روابط                             و               

محاسبه شد که در این روابط،N تعداد داده‌ها و Δt نرخ نمونه‌برداری 
 MATLAB می‌باشد و در نهایت نتایج نویز الکتروشیمیایی با نرم‌افزار

تحلیل شدند.

3- نتایج و بحث
محیط‌های   در   NAB آلیاژ  جریان  و  پتانسیل  نوسانات   2 شکل 
NaCl٪3/5  حاوی 50ppm و 100ppm یون سولفید را بر حسب 

زمان پس از حذف شیب نشان می دهد. دامنه نوسانات پتانسیل نمونه 
در محلول نمکی فاقد یون سولفید، نسبتاً کوچک می باشدو پس از 
7 روز غوطه وری در محلول، دامنه نوسانات تقریباً صفر شده است 
)شکل 2- ب(که این مطلب می تواند نشان‌دهنده پسیو شدن سطح 

آلیاژ در محلول نمکی در غیاب یون سولفید می باشد.

شکل 1- طرحواره ی چیدمان آزمایش جهت ثبت نویز الکتروشیمیایی.
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شکل 2: تغییرات پتانسیل و جریان بر حسب زمان بعد از حذف شیب برای آلیاژ NAB در محیط های  NaCl٪3/5 حاوی 50ppm و 100ppm یون سولفید )الف(، )ج(، 
)ه(پس از 2 ساعت غوطه‌وری، )ب(، )د(، )و(پس از 7 روز غوطه‌وری
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شکل 2 - ج نشان می‌دهد که نوسان شدیدی در پتانسیل بعد از 2 
ساعت غوطه‌وری )صفر روز( نمونه‌ها در محلول حاوی 50ppm یون 
سولفید اتفاق نمی‌افتد اما پس از  7 روز غوطه‌وری نمونه در این محیط، 
همانگونه که در شکل 2- د نشان داده شده است نوسانات پتانسیل 
تشکیل  فرآیند  گفت  می‌توان  شود.  می  مشاهده   ±1mV دامنه  با 
حفرات ناپایدار و نیمه پایدار روی فیلم محافظ در حال رخ دادن است 
و دامنه نوسانات پتانسیل می تواند مربوط به جذب یون‌های سولفید 
روی فیلم محافظ و مکانیزم شکست و ترمیم فیلم سطحی باشد. افت 
خوردگی  اول  مرحله  عنوان  )به  حفره  آغازش  به  مربوط  پتانسیل 
حفره ای( و حداقل نوسان پتانسیل نشان دهنده‌ی پسیو شدن مجدد 
سطح آلیاژ است ]18[. با اضافه کردن 100ppm به محلول مشاهده 
می‌شود که پس از 2 ساعت غوطه‌وری، پتانسیل نمونه در محدوده 
4mV± نوسان می‌کند )شکل 2-ه( اما پس از گذشت 7 روز، دامنه 
تغییرات پتانسیل به 8mV± کاهش می‌یابد که می‌تواند بیانگر تشکیل 
فیلم روی سطح نمونه‌ها باشد. در این شکل، نوسانات جریان نیز نشان 
داده شده است. هنگامی‌که حفره تشکیل می شود جریان افزایش پیدا 
می‌کند و هنگام از بین رفتن حفره و پسیو شدن سطح آلیاژ، پتانسیل 
افزایش و جریان کاهش می یابد ]11[. این اتفاقات تا حدودی در 
نیز  از زمان‌ها  البته در بعضی  منحنی‌های شکل 2 مشاهده  می‌شود 
این رفتار صادق نیست. بنابراین از روی منحنی‌های پتانسیل و جریان 
بر حسب زمان نمی‌توان به نتایج مطلوبی رسید. از این رو از روش 
 ،)‌Skewness( آماری برای به دست آوردن پارامترهایی نظیر چولگی
استفاده  نویز  مقاومت  و  موضعی  شاخص   ،‌)Kurtosis( کشیدگی 
می‌ شود که این پارامترها در جدول 2 آورده شده است. مهم‌ترین 
پارامترهای به دست آمده از روش آماری، مقاومت نویز و شاخص 
موضعی می باشند. همان‌طورکه مشاهده می‌شود در محیط کلریدی، 
شاخص موضعی پس از 1 روز افزایش می‌یابد اما با گذشت زمان، 
کاهش و در 7 روز به مقدار 0/09 می رسد. همچنین مقاومت نویز 
پس از 1 روز افت شدیدی می‌یابد ولی بعد از آن با سرعت کمتری 
کاهش می‌یابد که می تواند کاهش سرعت خوردگی و ترمیم فیلم 
یون   50ppm افزودن  با  نشان ‌دهد.  را  آلیاژ  روی سطح  بر  محافظ 
سولفید به محلول در طول این زمان شاخص موضعی از 0/48 به 0/98 
گزارش  موضعی  برای خوردگی  محدوده  این  که  می‌یابد  افزایش 
محلول  در  موضعی  شاخص  تغییرات  بنابراین  است]12و13[.  شده 

خوردگی پدیده  که  می‌دهد  نشان  سولفید  یون   50ppm  حاوی 
در  نیز  نویز  مقاومت  می‌دهد.  رخ  محافظ  فیلم  در سطح  ای  حفره 
طول این زمان کاهش می‌یابد که بیانگر افزایش سرعت خوردگی 
می‌باشد. در غلظت 100ppm مشاهده می‌شود که شاخص موضعی 
مقاومت  هم‌زمان  طور  به  و  می‌یابد  کاهش  سپس  و  افزایش  ابتدا 
نویز ابتدا کاهش و سپس افزایش کمی یافته است. بنابراین سرعت 
بیشتر  و جذب  زمان  با گذشت  ولی  است  زیاد  ابتدا  در  خوردگی 
خواص  با  سولفیدی  متخلخل  فیلم  سطح،  روی  سولفید  یون‌های 

حفاظتی کم تشکیل می‌شود ]5[. 
همان‌طور که بیان شد داده‌های حاصل از نویز الکتروشیمیایی شامل 
پارامترهای  باید حذف شود. جدول 3  انحرافات DC می‌باشند که 
محاسبه شده به روش آماری  را پس از حذف شیب نشان می‌دهد. 
پس از حذف شیب مقادیر چولگی و کشیدگی همچنان نشان‌دهنده 
خوردگی عمومی و خوردگی حفره‌ای هستند و از همه مهم‌تر مقدار 
شاخص موضعی ثابت و برابر یک می‌شود که نشان‌دهنده خوردگی 
همواره  پارامترها  این  از  نمی‌توان  بنابراین  ]13و20[  است  حفره‌ای 
برای تعیین نوع خوردگی استفاده کرد. مقادیر مقاومت نویز نسبت 
اندکی می‌کنند ولی روند کاهشی  تغییرات  به قبل از حذف شیب 
  3/5٪NaCl + 50ppm Na2S 3/5 و٪NaCl خود را در محیط‌های
حفظ کرده و در غلظت 100ppm پس از 7 روز غوطه‌وری افزایش 
می‌یابد. بنابراین در حوزه زمان، مقاومت نویز پارامتر دقیق‌تری نسبت 

به سایر پارامترها می‌باشد.
در مجموع، مقاومت نویز در محلول‌های حاوی سولفیدسدیم کاهش 
شدیدتری نشان می دهد که می‌توان گفت تهاجم یون‌های سولفید به 
سطح الکترود باعث تخریب سطح فیلم محافظ و حتی تشکیل نشدن 
فیلم محافظ شده است. همچنین، شاخص موضعی تا قبل از حذف 
شیب می‌تواند پارامتر خوبی برای تعیین نوع خوردگی باشد ولی پس 
از حذف شیب نمی‌توان از آن برای تعیین نوع خوردگی استفاده کرد.

شکل 3 مقاومت نویز و شاخص موضعی را به صورت تابعی از زمان 
در محیط آلوده به یون سولفید نشان می‌دهد.

شکل 4 منحنی‌های PSD پتانسیل و جریان را پس از حذف شیب 
بعد از 0 و 7 روز غوطه وری در محیط‌های مختلف نشان می‌دهد. 
شیب منحنی‌های PSD پتانسیل نویز الکتروشیمیایی در فرکانس‌های 
است  الکترود  سطح  در  خوردگی  فعالیت  و  نوع  نشان‌دهنده  بالا 
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شکل3- مقاومت نویز و شاخص موضعی به صورت تابعی از زمان در محیط‌ NaCl٪3/5 حاوی الف(50ppm و ب(100ppm یون سولفید.
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]18[ که این مقادیر در محدوده فرکانس 1-0/05 هرتز در جدول 
 3/5%NaCl 4 آورده شده است. افزایش وکاهش شیب در محلول
حاوی  محلول  در  دهد.  می  نشان  را  پسیو  فیلم  ترمیم  و  شکست 

50ppm یون سولفید مشاهده می‌شود که مقدار شیب از  0/74- به 
1/12- کاهش می‌یابد در نتیجه شیب افزایش پیدا کرده و سرعت 
خوردگی نیز افزایش می‌یابد. در غلظت 100ppm مقدار شیب پس 
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شکل 4 منحنی‌های PSD داده‌های نویز الکتروشیمیایی پتانسیل )اشکال سمت چپ( و جریان )اشکال سمت راست( پس از حذف شیب در زمان‌های اولیه و بعد از 
.pp m Na2S100 3/5حاوی٪NaCl)ج(  ،ppm Na2S50 3/5حاوی٪NaCl)ب( ،3/5٪NaCl)7100 روز غوطه‌وری در محیط‌های )الفppm Na2S 50ppm Na2S
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از 1 روز غوطه‌وری کاهش یافته ولی بعد از آن مقدارش افزایش 
می‌یابد که این نشان دهنده کاهش سرعت خوردگی و تشکیل فیلم 
با خواص حفاظتی کم روی سطح آلیاژ می‌باشد. زیرا پس از اضافه 
کردن 100ppm یون سولفید مقدار شیب به شدت کاهش یافته و این 
تخریب سریع سطح آلیاژ و تشکیل نشدن فیلم محافظ را نشان می‌دهد. 
همچنین در غلظت 50ppm مقدار شیب به طور منظم کم شده است که 
به پدیده خوردگی حفره ای نزدیک می‌شود ]18و19[.تغییرات شیب 
PSD جریان مانند تغییرات شیب PSD پتانسیل است که در غلظت 
50ppm با افزایش زمان غوطه وری این مقدار افزایش پیدا میکند و 
به خوردگی حفره‌ای نزدیک می‌شود و در غلظت 100ppm در اوایل 
غوطه وری شیب افزایش پیدا کرده ولی پس از 7 روز شیب کمی 
کاهش پیدا می‌کند. Rsn رفتار مشابهی مانند مقاومت نویز دارد که تطابق 

خوب دو روش آماری و طیفی را نشان می‌دهد.

تصویر میکروسکوپ الکترونی SEM و آنالیز EDS مربوط به سطح 
خورده شده آلیاژ برنز آلومینیوم نیکل‌دار در شکل 5 ارائه شده است. 
همان‌طور که مشاهده می‌شود عنصر مخرب گوگرد در طیف آنالیز 
سطح خورده شده آلیاژ حضور دارد و با بالا رفتن غلظت یون سولفید 
شدت پیک افزایش می‌یابد.از سوی دیگر، در حضور 50ppm یون 
سولفید، عنصر آلومینیوم در سطح مشاهده می‌شود ولی در حضور 
100ppm یون سولفید، شدت این پیک کاهش یافته است بنابراین 
می‌توان گفت که فیلم محافظی که احتمالاً Al2O3 بوده است در این 
غلظت تشکیل نمی‌شود. با توجه به تصاویر SEM نیز می‌توان گفت 
که در حضور 50ppm مورفولوژی تخریب سطح آلیاژ به صورت 
 100ppm پارگی های سطحی در فیلم محافظ می باشد و در غلظت

یون سولفید فیلم متخلخل سولفیدی تشکیل می‌شود.

15

R0  پس از حذف شیب در محیط‌های NaCl٪3/5 و NaCl٪3/5 حاوی یون سولفید طی 7 روز غوطه‌وری.
SN  نویز الکتروشیمیایی و PSD جدول4 : مقادیر شیب منحنی‌های

شکل5:تصویر SEM و طیف EDS مربوط به سطح خورده شده آلیاژ NAB در محیط های حاوی )الف(50ppm و )ب(100ppm یون سولفید.
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تیجه‌گیری
در این تحقیق، رفتار خوردگی آلیاژهای برنز آلومینیم نیکل دار در 
100ppm 50 وppm 3/5 حاوی٪NaCl  3/5 و٪NaCl  محلول‌های

یون سولفید توسط نویز الکتروشیمیایی ارزیابی شد و نتایج زیر به 
دست آمد: 

فرکانس،  و  زمان  حوزه  دو  در  شده  محاسبه  پارامترهای    .1
پتانسیل‌زمان  منحنی‌های  تحلیل  به  نسبت  مطمئن‌تری  پارامترهای 
نویز الکتروشیمیایی می‌باشند زیرا می توانند اطلاعاتی در مورد نوع 

خوردگی و فیلم سطحی به دست دهند.
2. شاخص موضعی در محلول حاوی 50ppm یون سولفید با گذشت 
زمان به مقدار یک نزدیک می‌شود که می تواندنشان‌دهنده خوردگی 

حفره‌ای باشد.

3. افزایش شیب منحنی‌های دانسیته توان طیفی پتانسیل در محلول 
حاوی 50ppm یون سولفید با گذشت زمان می تواند مشخصه ی 
افزایش سرعت خوردگی ‌و رسیدن مقدار شیب به 1/13- می تواند 

بیان‌کننده خوردگی حفره‌ای باشد.
منحنی‌های  شیب  مقدار  هم‌چنین  و  نویز  مقاومت  کم  افزایش   .4
دانسیته توان طیفی در غلظت 100ppm یون سولفید پس از 7 روز 

غوطه‌وری، می تواند بیانگر تشکیل فیلم متخلخل سولفیدی باشد.
  50ppm 5. بررسی‌های میکروسکوپی آلیاژ نشان داد که در غلظت
یون سولفید فیلم محافظ دچار پارگی‌های سطحی شده و در غلظت 

100ppm فیلم متخلخل سولفیدی تشکیل شده است.
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چکيده: 
در این تحقیق، پوشش های نانوکامپوزیتی کروم- دی اکسید تیتانیم )Cr-TiO2 nanocomposite coatings( با میزان متغیری از نانوذرات دی 
اکسید تیتانیم توسط روش آبکاری الکتریکی بر روی زیر لایه ی فولادی کم کربن از جنس ورق St.37 ایجاد گردید. پوشش نانوکامپوزیتی 
کروم - دی اکسیدتیتانیم از طریق رسوب همزمان نانوذرات دی اکسید تیتانیم با اندازه میانگین ذرات nm 21 محصول شرکت Evonik با درجه 
خلوص 99/5 درصد و ساختار کریستالی آناتاس )Anatase( در زمینه کروم پوشش در طی مدت زمان فرایند آبکاری بدست آمد. میانگین اندازه 
ضخامت پوشش نانوکامپوزیتی بر روی زیر لایه ی فولادی کم کربن از جنس ورق μm 0،St.37 30 بدست آمد. تاثیر غلظت نانوذرات دی اکسید 
تیتانیم در حمام آبکاری، چگالی جریان و سرعت همزدن بر روی ترکیب شیمیایی پوشش های نانوکامپوزیتی کروم-دی اکسید تیتانیم مورد 
   )SEM (Scanning electron microscopy((بررسی قرار گرفت. مورفولوژی سطح و ترکیب پوشش ها توسط میکروسکوپ الکترونی روبشی
مجهز به دستگاه آنالیز ))EDX (Energy dispersive X-ray system( مورد مطالعه قرار گرفت. رفتار سایشی پوشش نانوکامپوزیتی کروم- دی 
اکسید تیتانیم و کروم خالص توسط دستگاه سایش سنج پین بر دیسک و سطح سائیده شده پوشش ها، با استفاده از میکروسکوپ الکترونی روبشی 
 HNO3 و 1 مولار  NaOH  1 مولار ،NaCl مورد بررسی قرار گرفت. رفتار الکتروشیمیایی پوشش ها در محلول های خورنده مشتمل بر  0/5 مولار
در دمای C˚1± 25 توسط روش پلاریزاسیون پتانسیودینامیک )Potentiodynamic  Polarization  Test( مورد مطالعه قرار گرفت. نتایج نشان 
 داد که مورفولوژی سطح پوشش نانوکامپوزیتی کروم-دی اکسید تیتانیم در مقایسه با پوشش کروم خالص، هموارتر، یکنواخت تر و متراکم تر
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می باشد و نانو ذرات دی اکسید تیتانیم همزمان رسوب داده شده، به صورت یکنواخت در زمینه کروم توزیع شده اند. میزان ریزسختی و مقاومت 
به سایش پوشش های نانوکامپوزیتی با افزایش میزان نانوذرات دی اکسید تیتانیم در پوشش افزایش می یابد. مورفولوژی سطح ساییده شده پوشش ها 
نشان داد که پوشش نانوکامپوزیتی کروم-دی اکسید تیتانیم در مقایسه با پوشش کروم خالص، پهنا و عمق سایش کمتر و تمایل کمتری به تغییر 
شکل پلاستیک از خود نشان می دهد. نتایج آزمون پلاریزاسیون پتانسیودینامیک نشان داد که با افزایش میزان نانوذرات دی اکسید تیتانیم در 
پوشش، چگالی جریان خوردگی پوشش نانوکامپوزیتی کروم- دی اکسید تیتانیم  در محلول های 0/5 مولار  NaCl و  1 مولار  NaOH به صورت 
قابل توجهی کاهش یافته و پتانسیل خوردگی به مقادیر با پتانسیل مثبت تر میل می کند. مقاومت پلاریزاسیون نیز با افزایش میزان نانوذرات در 
پوشش، به مقدار زیادی افزایش می یابد، به نحوی که مقاومت پلاریزاسیـون پوشش                                   در محلــول 0/5 مولار NaCl، به مقدار 
MΩ.cm2  3/954 و در محلول NaOH، به مقدار MΩ.cm2 5/2631 می رسد. از نتایج بدست آمده می توان نتیجه گرفت که رسوب نانوذرات 

 در پوشش، باعث افزایش مقاومت به خوردگی و کاهش نرخ خوردگی پوشش کروم در محلول های نمکی و قلیایی می شود. در ناحیه آندی
منحنی های پلاریزاسیون پوشش های نانوکامپوزیتی Cr-TiO2 و پوشش کروم خالص بدست آمده در محلول یک مولار HNO3، تشکیل لایه رویین 
مشاهده شد. چگالی جریان لایه رویین پوشش های نانوکامپوزیتی )حدود A/cm2(0/02( کمتر از پوشش کروم خالص)حدود A/cm2 0/03( است. از 
 طرف دیگر، پتانسیل تشکیل لایه رویین پوشش های نانوکامپوزیتی کروم- دی اکسید تیتانیم)حدود mv 288( در مقایسه با پوشش کروم خالص)حدود

mv  478( منفی تر است. از اینرو، حضور نانو ذرات دی اکسید تیتانیم در پوشش با زمینه کروم، تشکیل لایه رویین را تسریع می دهد. چگالی 

جریان رویین پوشش های نانوکامپوزیتی) حدود A/cm2 4-10( بیشتر از پوشش کروم خالص ) حدود A/cm2 5-10( است. بنابراین نرخ خوردگی 
لایه رویین پوشش های نانوکامپوزیتی در محلول یک مولار HNO3 بیشتر از پوشش کروم خالص است زیرا حضور نانوذرات در پوشش کروم، 
پیوستگی لایه رویین پوشش نانوکامپوزیتی را مختل می کند و تخریب لایه رویین آن را تسریع می دهد و منجر به افزایش نرخ خوردگی در 

پوشش می شود. از اینرو، پوشش های نانوکامپوزیتی کروم- دی اکسید تیتانیم، در محلول HNO3 مناسب نیستند.

کلمات کليدي: پوشش نانوکامپوزیتی، کروم، دی اکسید تیتانیم، سایش ، خوردگی ، ریزسختی.
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Abstract:
In this paper, Cr-TiO2  nanocomposite coatings with various contents of TiO2 nanoparticles were prepared by 
electroplating method on low carbon steel substrate from St.37 plate substance. The nanocomposite coatings were 
obtained by codeposition of TiO2 nanoparticles with the average particle size of 21 nm, 99.5% purity degree  and 
anatase crystal structure prepared from Evonik Company with Chromium during  plating process. The coating 
thickness average was 30 µm on low carbon steel substrate from St.37  plate substance. The influences of the TiO2 
nanoparticles  concentration in the plating bath,the current density and the stirring rate on the chemical composition 
of Cr-TiO2 nanocomposite coatings were investigated .The surface morphology and composition of coatings was 
investigated by scanning electron microscope (SEM) with energy dispersive analyzer system (EDX). The wear 
behavior of the pure Chromium and Cr-TiO2 nanocomposite coatings were evaluated by a pin-on-disc tribometer 
and The worn surface of coatings was observed using a scanning electron microscope (SEM). The electrochemical  
behavior of the coatings in the corrosive solutions such as 0.5M NaCl, 1M NaOH and 1M HNO3 was investigated 
by potentiodynamic polarization method at 25±1 °C temperature. It was found that The Cr-TiO2 nanocomposite 



فصلنامه علوم و مهندسي خوردگي، سال سوم، شماره 10 زمستان 1392
بررسی عملکرد سایشی و رفتار خوردگی پوشش های نانوکامپوزیتی کروم ـ دی اکسیدتیتانیم 22

coating surface morphology is smoother, more uniform and compact surface in appearance compare to that of pure 
Chromium coating and The codeposited TiO2 nanoparticles were uniformly distributed in the Chromium matrix. The 
microhardness and wear resistance of the nanocomposite coatings increase with increasing of TiO2 nanoparticles 
content in the coating. The worn surface morphologies show that the Cr-TiO2  nanocomposite coatings exhibit less 
abrasive width and depth and less tendency for plastic deformation when compare to that of pure Chromium coating. 
It is obvious that with increasing of TiO2 nanoparticles content in coating, the corrosion current density decreased 
and the corrosion potential of the coatings shifted to more positive potential values in 0.5M NaCl and 1M NaOH 
solutions. Also, The Polarization resistance (Rp) increased with increasing of TiO2 nanoparticles content in coating. 
As Cr-8.3wt.%TiO2 nanocomposite coating polarization resistance in 0.5M NaCl and 1M NaOH solutions reached 
to 3.954 and 5.631 MΩ.cm2 respectively. It can be concluded that the codeposited TiO2 nanoparticles in Chromium 
matrix of coating increase the corrosion resistance and decrease the corrosion rate in salty and alkaline solutions. In 
anodic region of polarization curves of pure Chromium coating and Cr-TiO2 nanocomposite coatings in 1M HNO3 
solution, Passive layer formation is observed. Passive layer formation current density of Cr-TiO2 nanocomposite 
coatings (about 0.02A/cm2) is less than that of pure Chromium coating (about 0.03A/cm2). On the other hand, 
passive layer formation potential of Cr-TiO2 nanocomposite coatings (about 288mv) is more negative compare to 
that of pure Chromium coating (about 478mv). It can be concluded that presence of  TiO2  nanoparticles in Chromium 
matrix of coating aids to formation of passive layer. The passive current density of Cr-TiO2 nanocomposite coatings 
(about 10-4A/cm2) is more than that of pure Chromium coating (about 10-5 A/cm2). It means that passive layer 
corrosion rate of Cr-TiO2 nanocomposite coatings is more than pure Chromium coating because of The presence 
of TiO2 nanoparticles in the coating surface disturbs the continuity of nanocomposite coating passive layer and 
accelerates the destruction of passive layer which causes to increasing of corrosion rate. It can be concluded that  
Cr-TiO2 nanocomposite coatings is not a proper coating in HNO3 solution. 

 Keywords:  nanocomposite coating, Chromium, TiO2, Wear, corrosion, microhardness
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1- مقدمه
مهندسی سطح در بسیاری از صنایع تولید مانند صنایع ماشین سازی، 
هوافضا، صنایع شیمیایی، صنایع اپتیکی و الکترونیکی نقش مهمی 
در عملکرد مناسب محصول و افزایش عمر قطعه دارد]1[. رسوبدهی 
الکتریکی ذرات به همراه فلزات از دهه 1970 میلادی مورد تحقیق 
قرار گرفته است]2[. رسوب یکنواخت و همزمان ذرات فلزی، غیر 
فلزی یا پلیمری در پوشش باعث بهبود خواصی از قبیل مقاومت به 
و  روانکاری  اکسیداسیون،  ضد  تریبولوژیکی،  سختی،  خوردگی، 
عملکرد سایشی پوشش می گردد]3-5[. پیشرفت تکنولوژی و جهت 
گیری آن به سمت فناوری نانو در سال 1990 میلادی، سبب رویکرد 
محققین به سمت رسوب همزمان ذرات با اندازه نانو در زمینه فلزی 
شده است]6[. در چند دهه گذشته، پوشش های کامپوزیتی تقویت 
شده با نانوذرات سرامیکی به سبب سختی بالا، مقاومت به سایش و 
خوردگی عالی آنها در مقایسه با پوشش های آلیاژی یا فلزی خالص 
توسعه و گسترش یافته اند]7[. از میان روش های تولید نانوکامپوزیت 
ها و نانوکریستال ها، آبکاری الکتریکی به خاطر انجام آن در دمای 
محیط و فشار معمولی، هزینه کم، نرخ رسوبدهی بالا، مقاومت به سایش 
زیاد، میزان ریزسختی بالا، ایجاد سطح صاف و هموار و پیوستگی 
خوب بین زمینه فلزی و ذرات سرامیکی یکی از مهمترین روش ها 
محسوب می شود. با داشتن نمایی از ساختار و خواص کامپوزیت ها 
این امر عملی و مفید به نظر می رسد که نانو ذرات غیر آلی کاربید 
سیلیسیم و دی اکسید تیتانیم را به وسیله روش آبکاری الکتریکی 
غیرآلی  نانوذرات  این  زیرا  وارد کنیم  فلزی  زمینه  در پوشش های 
خواصی از قبیل پایداری شیمیایی بالا، مقاومت به خوردگی عالی و 
سختی بالا دارند]5-9[. در این روش، ذرات سرامیکی معلق در حمام 
آبکاری الکتریکی در طی مدت زمان فرایند آبکاری در پوشش قرار 
می گیرند. خواص پوشش های نانوکامپوزیتی عمدتا وابسته به فاز 
زمینه و ماهیت و میزان پراکندگی ذرات همزمان رسوب داده شده در 
پوشش است]10[. مشاهده شده است که حضور نانوذرات در زمینه 
پوشش، باعث افزایش سختی و مقاومت به سایش پوشش می شود. 
خواص پوشش تحت تاثیر شرایط آبکاری الکتریکی از قبیل ترکیب 
باشد]9و11[.  می  همزدن  و سرعت  آبکاری، چگالی جریان  حمام 
نانوذرات به سبب انرژی سطحی بالا، به آسانی در حمام آبکاری، 
کلوخه ای می شوند که افزایش میزان کلوخه ای شدن نانوذرات در 
پوشش های نانوکامپوزیتی منجر به از بین رفتن خواص منحصر به 
فرد آنها می شود. از اینرو، پراکندگی ذرات در حمام آبکاری یک 
عامل مهم است که تحت تاثیر غلظت نانوذرات در حمام آبکاری و 
سرعت همزدن حمام آبکاری می باشد]9و12[. دی اکسید تیتانیم، 

ماده ای با مقاومت به خوردگی عالی به سبب قابلیت رسانایی پایین، 
است]13[. دی  آن  عالی  شیمیایی  پایداری  و  بالا  حرارتی  مقاومت 
اکسید تیتانیم همچنین به عنوان یک نیمه هادی از نوع n برای کاتالیزور 
نوری و یک عامل آبدوست حساس به نور ماوراء بنفش شناخته می 
شود]14[. نانو ذرات سرامیکی دی اکسید تیتانیم که از دسته ذرات 
اکسیدی هستند دارای خواص فتوکالیستی و خود تمیزکنندگی می 
دهند]15[.  می  نشان  از خود  را   1100 Hv متوسط سختی  و  باشند 
روش های پلاریزاسیون پتانسیودینامیک، پتانسیو پلکانی و ولتامتری 
چرخه ای اغلب برای آزمون خوردگی تجربی بکاربرده می شوند. 
این روش ها، اطلاعات مفیدی درخصوص مکانیزم های خوردگی، 
نرخ خوردگی و قابلیت مواد در برابر خوردگی در محیط های در 
نظر گرفته شده را فراهم می سازند. روش های پلاریزاسیون در بر 
گیرنده تغییر پتانسیل الکترود کار و بازبینی جریان است که به عنوان 
این تحقیق، روش  ارائه می شود]16[. در  پتانسیل  یا  از زمان  تابعی 
نانوکامپوزیتی کروم- دی  الکتریکی جهت تولید پوشش  آبکاری 
اکسیدتیتانیم مورد استفاده قرار گرفته است. تاثیر غلظت نانوذرات 
دی اکسیدتیتانیم در حمام، چگالی جریان و سرعت همزدن بر روی 
و  ریزسختی  مورفولوژی،  تغییرات  نانوکامپوزیتی،  پوشش  ترکیب 
دی  کروم-  نانوکامپوزیتی  های  پوشش  و خوردگی  سایشی  رفتار 

اکسید تیتانیم و کروم خالص مورد بررسی قرار گرفته است. 

2- روش تحقیق
پوشش نانوکامپوزیتی Cr-TiO2 و کروم خالص توسط روش آبکاری 
الکتریکی جریان مستقیم بر روی زیرلایه فولاد کم کربنی از جنس 
ورق St.37 با شکل کروی با قطر  mm 20 و  ضخامت   mm 5 به 

عنوان کاتد ایجاد گردید که در شکل1 نشان داده شده است. 

ترکیب شیمیایی حمام آبکاری و شرایط رسوب دهی مورد استفاده 
برای ترسیب پوشش نانوکامپوزیتی کروم- دی اکسیدتیتانیم و کروم 
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    شکل1- کاتدهای مانت سرد شده مورد استفاده به عنوان زیرلایه پوشش.
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خالص به ترتیب در جداول 1 و 2 ارائه شده است. در این تحقیق، جهت 
  ) Merck Company( ایجاد محلول آبکاری، از مواد ساخت شرکت مرک
استفاده شده است. پودر نانومتری دی اکسید تیتانیم با اندازه میانگین ذرات 
و  با درجه خلوص 99/5 درصد   Evonik شرکت  محصول   21 nm
ساختار کریستالی آناتاس )Anatase(  به منظور رسوب همزمان در 
زمینه کروم پوشش جهت ایجاد پوشش نانوکامپوزیتی کروم - دی 
نیز جهت    )Distilled Water( اکسیدتیتانیم و همچنین آب مقطر

ساخت محلول آبکاری مورد استفاده قرار گرفت.

در طی فرایند رسوبدهی، حمام آبکاری توسط همزن مغناطیسی به 
منظور جلوگیری از ته نشینی نانوذرات و حفظ پراکندگی آنها در 
 pH محلول آبکاری همزده شد و دمای حمام در30 درجه سانتیگراد و
 Metrohm متر دیجیتالی ساخت شرکت pH حمام توسط دستگاه
کاتدها  سطح  تمیزکاری  از  پس  شد.  داشته  نگه  ثابت   pH=2 در 
در دستگاه تمیزکننده آلتراسونیک حاوی استن به مدت 10 دقیقه، 
کاتدها مانت سرد شدند. سپس، سطح آنها به ترتیب با کاغذ سمباده 
1000، 1200، 1500، 2000، ،240،400،600،800 سمباده زده شد. 

پس از آن، با استفاده از پارچه پولیش و خمیر الماسه، سطح کاتد 
ها صیقل کاری شد. با استفاده از دستگاه تمیزکننده آلتراسونیک، 
کاتدها در استن به مدت 15 دقیقه چربی زدایی اولیه شدند، سپس در 
اسید سولفوریک یک مولار چربی زدایی و با آب  مقطر شسته شدند 
و برای فعال سازی سطح، کاتدها در اسید هیدروکلریک با نسبت 
حجمی 1:1 برای مدت 3 دقیقه غوطه ور گردیدند و درنهایت قبل از 
فرایند آبکاری الکتریکی با آب مقطر شسته شدند. آلياژ سرب حاوي 
%95 سرب و %5 آنتيموان با ابعاد mm 20 ×20 به عنوان آند برای 

آبکاری الکتریکی پوشش کروم و پوشش نانوکامپوزیتی کروم- دی اکسید 
تیتانیم مورد استفاده قرار گرفت.  کاتد و آند با فاصله cm 3 از یکدیگر در 
بشر با حجم ml 250 حاوی محلول آبکاری قرار داده شدند. پس 
دمای  تا  آن  کردن  گرم  و  مغناطیسی  همزن  با  محلول  همزدن  از 
حدود C˚30 در pH=2، تاثیر غلظت نانوذرات در حمام آبکاری، 
بررسی  پوشش  بر روی خواص  چگالی جریان و سرعت همزدن  
میکروسکوپ  توسط  ها  پوشش  ترکیب  و  مورفولوژی سطح  شد. 
الکترونی روبشی مدل VEGA-TESCAN  مجهز به دستگاه آنالیز 
EDX مورد مطالعه قرار گرفت. کسر وزنی دی اکسید تیتانیم توسط 

فرمول شیمیایی تعیین گردید. بر روی کلیه نمونه ها دارای پوشش 
آزمون  خالص،  کروم  و  اکسیدتیتانیم  دی  کروم-  نانوکامپوزیتی 
ریزسختی ویکرز با نیروی gr 30 و مدت زمان فرورفتگی s 10 انجام 
گرفت. میانگین مقادیر بدست آمده در 10 آزمون ریزسختی ویکرز 
بر روی هر نمونه، به عنوان مقدار نهایی ریز سختی ویکرز برای آن 
نمونه گزارش داده شده است. آزمون سایش چسبان، توسط دستگاه 
سایش سنج پین بر دیسک با سرعت چرخش ثابت rpm 75 با شعاع 
 25±1˚C 50 در دمای N 1 و نیروی عمودی برابر با cm تماسی ثابت
بدون  شرایط  تحت  چسبان  سایش  های  آزمون  گردید.  انجام 
روانکاری با فاصله کل لغزش m 60 انجام شدند. نیروی اصطکاک 
در هر زمان بطور خودکار توسط یک وزن نما متصل به رایانه،  در 
مدت زمان آزمون اندازه گیری شد. در آزمون سایش چسبان، پین 
 AISI(American Iron and Steel( فولاد 52100  از جنس  
Institute  با شعاع mm  2/5 ، شعاع هوایی نوک پین mm 10 و 
سختی برابر با )Rc(Rockwell C 64 و دیسک، فولاد کم کربن از 
جنس ورق St.37 پوشش دهی شده با پوشش نانوکامپوزیتی کروم- 
دی اکسید تیتانیم و کروم خالص مورد استفاده قرار گرفت. پس از 
آزمون سایش، نمونه ها توسط استن در تمیزکننده آلتراسونیک به 
به سطح نمونه ها،  منظور حذف کامل ذرات سائیده شده چسبیده 
تمیزکاری شدند. اتلاف وزن نمونه ها با دقت mg 0/1 اندازه گیری 
شد و میانگین مقادیر بدست آمده در سه آزمون، به منظور به حداقل 
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جدول1- ترکیب حمام مورد استفاده جهت ایجاد پوشش نانوکامپوزیتی 
کروم- دی اکسید تیتانیم و کروم خالص

جدول2- شرایط رسوب دهی جهت ایجاد پوشش نانوکامپوزیتی کروم- دی 
اکسید تیتانیم و کروم خالص 
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نمونه  هر  برای  نهایی  مقدار  عنوان  به  داده‌ها،  پراکندگی  رساندن 
گزارش داده شده است. بعد از هر آزمون سایش، سطح ساییده شده 
پوشش با استفاده از میکروسکوپ الکترونی روبشی جهت بررسی 
مکانیزم سایش پوشش‌ها مورد بررسی قرار گرفت. آزمون سایش بر 
روی پوشش نانوکامپوزیتی کروم- دی اکسید تیتانیم و کروم خالص 
انجام گرفت. اتلاف وزن، ضریب اصطکاک و سطح ساییده شده 

پوشش‌ها با یکدیگر مقایسه شدند.
 250  ml حاوی  پیل  در  پتانسیودینامیک  پلاریزاسیون  آزمون‌های 
 از محلول‌های خورنده مشتمل بر  0/5 مولار  NaCl، 1 مولار  NaOH و

̊ 1± 25 انجام شدند. برای اندازه گیری‌های  C در دمای HNO3 1 مولار
نمونه‌های  بر  مشتمل  الکترود  سه  از  الکتروشیمیایی،  خوردگی 
پوشش داده شده  به‌عنوان الکترود کار، الکترود پلاتین و الکترود 
مرجع  الکترود  و  شمارنده  الکترود  به‌عنوان  ترتیب  به   Ag/AgCl

توسط دستگاه پلاریزاسیون  منحنی‌های  قرار گرفت.  استفاده   مورد 
می‌شد،  کنترل  رایانه  یک  توسط  که   Autolab PGSTAT 302N

نتایج  ارزیابی  برای   Autolab  GPES افزار  نرم  آمدند.  بدست 
آزمایش  شروع  از  قبل  گرفت.  قرار  استفاده  مورد  آمده  بدست 
پلاریزاسیون، پتانسیل مدار باز هر یک از نمونه‌ها به مدت 60 دقیقه 
 مانیتور گردید تا واکنش سطح نمونه‌ها با محلول به حالت پایدار برسد. 
 0/5  mV.s-1 اندازه‌گیری‌‌های پتانسیودینامیک‌ در نرخ روبش پتانسیل
 )icorr(و چگالی جریان خوردگی )Ecorr(انجام شدند. پتانسیل خوردگی
روش  از  استفاده  با  کاتدی  و  آندی  تافل  منحنی‌های  تلاقی  از 
از  استفاده  با  پوشش  نرخ خوردگی  محاسبه شدند.  تافل   برون‌یابی 
رابطه‌گری- استرن به شرح ذیل توسط اندازه گیری مقادیر مقاومت 

پلاریزاسیون تعیین شد]17و18[.

مقــاومت   Rp خــوردگـی،  جـریــان  icorr چگالــی  رابطه،  این  در 
تافل آندی و کاتدی  βc شیب‌های منحنی‌های  βa و  پلاریزاسیون،  
هستند. مقاومت پلاریزاسیون )Rp( توسط منحنی‌های پلاریزاسیون در 
محدوده  mV 15± از پتانسیل مدار باز تعیین گردید. نرخ خوردگی 
M برحسب میلیمتر بر سال توسط رابطه 2 محاسبه شد. در این رابطه 

،  n  و  d به ترتیب برابر با جرم مولی، مقدار بار الکتریکی و دانسیته 
فلز مورد آزمون می باشند]19[.

نتایج
1- مورفولوژی سطح پوشش 

شکل2، تصاویر SEM پوشش های نانوکامپوزیتی Cr-TiO2 و کروم 
خالص را نشان می‌دهد. پوشش نانوکامپوزیتی در مقایسه با پوشش 
کروم خالص، دارای سطح یکنواخت تر و متراکم تر با ریزترک‌های 
کمتری است که بیانگر این است که نانو ذرات به طور یکنواخت 
در زمینه کروم پوشش نانوکامپوزیتی توزیع شده اند. به منظور ایجاد 
توزیع همگن نانوذرات در پوشش، پراکندگی مناسب نانو ذرات در 
الکترولیت ضروری است. هنگامی که نانو ذرات بطور یکنواخت در 
پوشش توزیع شده باشند، پوشش نانوکامپوزیتی خواص مکانیکی 
ریز  دهد]20[.  می  نشان  خود  از  بالایی  سایش  به  مقاومت  و  عالی 
ساختار اثر مهمی بر مقاومت به سایش دارد. در پوشش‌های آندایز 
مواد برای  ندارد.  سختی  با  مستقیمی  رابطه  سایش  نرخ  نیز   شده 

به سایش  مقاومت  نشان دهنده  بیشتر،  نیز همواره سختی  چند‌بلوری 
نانوکامپوزیتی  پوشش  تشکیل  مکانیزم  به  توجه  با  نیست]21[.   بیشتر 
به عنوان جوانه زا عمل می‌کند و در  تیتانیم  ، دی اکسید   Cr-TiO2

اندازه  کاهش  با  می‌شود.  کوچکتر  پوشش  در  ذرات  اندازه  نتیجه 
به  منجر  و  می‌یابد  افزایش  ذرات  بین  سطح  پوشش،  در  ذرات 
ذرات  شکل  انرژی،  کاهش  برای  می‌شود.  سطحی  انرژی  افزایش 
به طرف کروی‌شدن پیش می‌رود. شکل‌های مربوط به مورفولوژی 
افزایش  با  که  می‌دهد  نشان   Cr-TiO2 نانوکامپوزیتی  پوشش‌های 
درصد وزنی نانوذرات در پوشش، ذرات پوشش کوچکتر می‌شود اما 
 طبق نتایج بدست آمده، افزایش زیادتر غلظت نانوذرات می‌تواند سبب
 توده‌ای شدن ذرات شود. کوچکتر شدن ذرات باعث افزایش سختی و

بر  بنابراین علاوه  توده‌ای شدن آنها سبب کاهش سختی می شود. 
درصد وزنی نانوذرات، اندازه ذرات در پوشش و یکنواختی توزیع 
آنها بر سختی اثر می‌گذارد. حضور نانوذرات TiO2 در زمینه کروم 
به‌عنوان مانعی در برابر تغییر فرم پلاستیکی زمینه تحت بار و حرکت 
نابجایی‌ها عمل می‌کند. اگر ذرات کوچک باشند، نابجایی‌ها، ذرات 
را دور می‌زنند و سختی کاهش می‌یابد]22و23[. حضور نانو ذرات 
در  و  دانه‌ها  رشد  کاهش  هسته‌گذاری،  افزایش  سبب  پوشش  در 
نتیجه کوچک شدن دانه‌های کروم می‌شود. از اینرو، سختی پوشش 

نانوکامپوزیتی بیشتر از سختی پوشش کروم خالص است. 

2- پارامتر‌های آبکاری الکتریکی موثر بر ترکیب پوشش
ترکیب شیمیایی پوشش‌های نانوکامپوزیتی کروم- دی اکسید تیتانیم 
توسط دستگاه آنالیز EDX مورد بررسی قرار گرفت. نتایج بدست 
تغییرات  شدند.  نرماله  پوشش  ترکیب  برای   EDX آنالیز  از  آمده 
نانو  غلظت  با  پوشش  در  دی‌اکسید‌تیتانیم  ذرات  نانو  وزنی  درصد 
ذرات دی اکسید تیتانیم در حمام در چگالـی جریان  A/dm2 8 و 
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سرعت همزدن rpm 180 در شکل 3 نشان داده شده است. نتایج 
در  تیتانیم  اکسید  دی  ذرات  نانو  وزنی  درصد  که  دهد  می  نشان 
پوشش، به غلظت نانوذرات دی اکسید تیتانیم در حمام بستگی دارد. 
درصد وزنی نانو ذرات دی اکسید تیتانیم در پوشش با افزایش غلظت 
نانو ذرات  دی اکسید تیتانیم در الکترولیت تا میزان gr/l 30 افزایش 
می یابد اما بیشتر از این مقدار، درصد وزنی نانو ذرات دی اکسید 
تیتانیم در پوشش با افزایش غلظت نانوذرات دی اکسید تیتانیم در 

الکترولیت کاهش می یابد.

افزایش درصد وزنی نانوذرات دی اکسید تیتانیم در پوشش کروم 
در مرحله نخست می تواند توسط مدل جذب دو مرحله گاگلیمی 

توضیح داده شود]24و25[. در این مدل، یون های فلزی در اطراف 
ذرات جذب شده بر سطح کاتد رسوب می کنند که نتیجه آن ذرات 
در زمینه فلزی به دام می افتند. با افزایش غلظت نانوذرات دی اکسید 
تیتانیم در حمام، غلظت دی اکسید تیتانیم در سطح کاتد افزایش می 
یابد و در نتیجه رسوب همزمان دی اکسید تیتانیم بر روی سطح کاتد 
افزایش می یابد]26[. تلاطم الکترولیت یک نقش مهم در رسوب 
الکتریکی  آبکاری  در  تیتانیم  اکسید  دی  خنثی  نانوذرات  همزمان 
دیگر،  عبارت  به  دارد]27و28[.  یونی  جذب  اندازه  همان  به  فلزی 
اکسید  دی  نانوذرات  سطح  روی  بر  کروم  های  یون  جذب  میزان 
تیتانیم با افزایش مقدار پودر دی اکسید تیتانیم در حمام افزایش می 
تیتانیم به طرف  نانوذرات دی اکسید  یابد. تحت میدان الکتریکی، 
سطح کاتد حرکت می کنند. سپس نانوذرات دی اکسید تیتانیم با 
یون های کروم تخلیه الکتریکی شده، به شکل کپسول بر روی سطح 
کاتد ته نشین می شوند. به عبارت دیگر، غلظت بالاتر نانوذرات دی 
اکسید تیتانیم در الکترولیت، سرعت جذب سطحی را افزایش می 
نانو ذرات دی اکسید  افزایش درصد وزنی  به  بنابراین، منجر  دهد. 
تیتانیم همزمان رسوب داده شده در پوشش می شود. کاهش درصد 
به  دوم،  مرحله  در  پوشش  در  تیتانیم  اکسید  دی  ذرات  نانو  وزنی 
کلوخه ای شدن نانوذرات  دی اکسید تیتانیم در الکترولیت به سبب 
شکل4،  شود]5[.  می  داده  نسبت  آنها  ضعیف  ترکنندگی  قابلیت 
ارتباط بین چگالی جریان و میزان درصد وزنی نانوذرات دی اکسید 
تیتانیم همزمان رسوب داده شده در پوشش را نشان می دهد. افزایش 
یافته در پوشش  تیتانیم رسوب  نانو ذرات دی اکسید  درصد وزنی 
در چگالی جریان های کمتر از  A/dm2 8، به سبب افزایش تمایل 
توسط جذب  فرایند  است.  کاتد  سطح  به  رسیدن  جهت  نانوذرات 
سطحی نانوذرات کنترل می شود و رسوب نانوذرات غالب و حکمفرما 
است. این پدیده را می توان به انتقال یون ها به سطح کاتد همانگونه که 

بنآ شرح داده است، مرتبط دانست]29[.

شکل2- تصاویر SEM مورفولوژی سطح پوششa (کروم خالص، 
 ،Cr -4/4wt.%TiO2 (b ،Cr -6/3wt.%TiO2 (c Cr -8/7wt.%TiO2 (d

شکل3- تاثیرغلظت نانوذرات TiO2 در حمام آبکاری بر روی درصد وزنی 
نانوذرات TiO2 در پوشش

شکل4- تاثیر چگالی بر روی درصد وزنی نانوذرات TiO2 در پوشش

)A/dm2(چگالی جریان 

(T
iO

2)
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در حمام رسوب دهنده، دو نوع یون وجود دارد. اولین گروه یون های 
آزاد و دومین گروه یون های جذب شده بر سطح نانوذرات دی اکسید 
 ،8 A/dm2  تیتانیم می باشند. در محدوده چگالی جریان های کمتر از
یون های جذب شده بر سطح نانوذرات دی اکسید تیتانیم نسبت به 
یون های آزاد در حمام سریعتر حرکت می کنند، در نتیجه با افزایش 
تیتانیم رسوب  اکسید  نانو ذرات دی  چگالی جریان، درصد وزنی 
از بالاتر  یابد. در چگالی جریان های  افزایش می   یافته در پوشش 

A/dm2 8، سرعت حرکت یون های آزاد نسبت به یون های جذب 

شده بر نانوذرات دی اکسید تیتانیم بیشتر است و از سوی دیگر، احیاء 
سریعتر  یون های فلزی به شکل اتم های زمینه فلزی بر روی سطح 
تیتانیم  اکسید  دی  ذرات  نانو  وزنی  درصد  شود  می  موجب  کاتد 
رسوب یافته در پوشش کاهش یابد. از اینرو،  میزان نانو ذرات دی 
 ،8 A/dm2  اکسید تیتانیم در پوشش در چگالی جریان های بالاتر از
کاهش می یابد. شکل5، ارتباط بین سرعت همزدن و میزان درصد 
نانو ذرات همزمان رسوب داده شده در پوشش را نشان می  وزنی 
دهد. درصد وزنی نانو ذرات دی اکسید تیتانیم در پوشش به شدت 
تحت تاثیر سرعت همزدن است زیرا  نانو ذرات  دی اکسید تیتانیم 
انتقال  به طرف سطح کاتد  باید جهت رسوب همزمان در پوشش 
داده شوند. با افزایش سرعت همزدن الکترولیت تا rpm 180، مقدار 
درصد وزنی نانو ذرات دی اکسید تیتانیم در پوشش افزایش می یابد. 
در سرعت های همزدن بالاتر از rpm 180، میزان درصد وزنی نانو 
ذرات دی اکسید تیتانیم در پوشش کاهش می یابد. در سرعت های 
همزدن کمتر از rpm 180، جریان سیال قادر به انتقال کلیه نانوذرات 
به سطح کاتد نیست و رسوب همزمان نانو ذرات دی اکسید تیتانیم 
انتقال نانوذره کنترل می شود. هنگامی که سرعت هم زدن  توسط 
بسیار زیاد است، روند کاهش درصد وزنی نانو ذرات، اساسا ناشی از 

عامل برخورد و تصادم است]30[.

دلیل دیگر، این است که افزایش سرعت جریان الکترولیت موجب 
می شود که نانوذرات دی اکسید تیتانیم جذب شده بر روی سطح 
کاتد راحت تر جدا شوند و فرصت کافی برای اینکه در بین یون 
های کروم در حال رسوب قرار بگیرند، کمتر می گردد. از اینرو، 
سرعت حذف نانوذرات از سطح کاتد بیشتر از جذب آنها است. 
نانو ذرات دی اکسید تیتانیم در پوشش در  بنابراین، درصد وزنی 

سرعت های همزدن بالاتر از rpm 180 کاهش می یابد.

3- ریزسختی پوشش 
کروم- نانوکامپوزیتی  های  پوشش  ریزسختی  گیری  اندازه  نتایج 

دی اکسید تیتانیم و کروم خالص تحت شرایط یکسان در شکل 6 
نشان داده شده است. 

نتایج نشان می دهد که مقادیر ریزسختی پوشش های نانوکامپوزیتی 
مقدار  افزایش  با  و  است  خالص  کروم  پوشش  از  بالاتر   Cr-TiO2

مقدار  پوشش،  در  تیتانیم  اکسید  دی  ذرات  نانو  وزنی  درصد 
 ریزسختی پوشش نانوکامپوزیتی افزایش می یابد، همانطوری که در 
پوشش های کامپوزیتی Ni-Si3N4 ]31[ و Ni-WC ]32[ گزارش شده 
است. مکانیزم استحکام دهی پوشش ها، استحکام دهی از طریق ریز 
کردن دانه ها و استحکام دهی پخشی است]33و34[. افزودن نانوذرات 
دی اکسید تیتانیم، پتانسیل اضافی رسوب را افزایش می دهد و تعداد 
بیشتر مکان های جوانه زنی در حضور نانو ذرات دی اکسید تیتانیم در 
پوشش، رشد زمینه کروم را مختل می کند که منجر به تشکیل دانه های 
با اندازه ریزتر می شود. استحکام دهی از طریق ریز کردن دانه ها، از 

رابطه هال- پچ می تواند به صورت زیر محاسبه شود:

شکل5- تاثیر سرعت همزدن بر روی درصد وزنی نانوذرات  TiO2 در پوشش 

     شکل6- تاثیر درصد وزنی نانوذرات  TiO2 بر روی ریزسختی پوشش
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یا مقاومت  σi تنش اصطکاکی  σy استحکام تسلیم،  این روابط،  در 
کلی شبکه به حرکت نابه جایی، D اندازه قطر دانه، Hv مقدار سختی 
ویکرز، k عامل بازدارندگی است که سهم نسبی مرزدانه ها را در 
سخت شدن تعیین می کند. مکانیزم پیشنهادی برای استحکام دهی 

پخشی در شکل 7 نشان داده شده است.

با تنش برشی موردنیاز جهت خم شدن یک خط  استحکام تسلیم 
نابجایی بین دو نانو ذره مجزا با فاصله λ از یکدیگر تعیین می شود. 
در شکل6، مرحله 1، یک خط نابجایی عمودی نزدیک به دو نانو 
ذره را نشان می دهد. در مرحله 2، خط نابجایی شروع به خم شدن 
می کند و در مرحله 3، به میزان انحناء بحرانی خود می رسد. پس 
از آن، نابه جایی بدون کاهش شعاع انحناء، به طرف جلو حرکت 
می کند. بخش هایی از نابجایی که بر طرف دیگر ذره برخورد می 
کنند، دارای علامت مخالف هستند و آنها می توانند بخش اضافی 
نابجایی  ببرند. مرحله 4، ترک حلقه  بین  از  را  یکدیگر طول خود 
پیرامون هر ذره است. در مرحله 5، نابجایی اولیه جهت حرکت آزاد 
است]34[. تنش برشی موردنیاز جهت عبور نابجایی از بین موانع از 

رابطه 5 بدست می آید:

و استحکام تسلیم از رابطه 6 بدست می آید:

در این روابط، G مدول برشی فلز زمینه و b بردار برگرز نابجایی 
نانو ذرات  افزایش میزان  با  است]35[. این مکانیزم استحکام دهی 
یابد.  می  تسریع  کامپوزیتی  های  پوشش  در  اکسیدتیتانیم  دی 
بنابراین، ریزسختی پوشش نانوکامپوزیتی کروم-دی اکسیدتیتانیم 

با افزایش میزان نانوذرات دی اکسید تیتانیم افزایش می یابد.

4- رفتار سایشی پوشش
شکل 8، ضریب اصطکاک پوشش کروم خالص و پوشش های 
تیتانیم حاوی 6/3 و 8/7 درصد  اکسید  نانوکامپوزیتی کروم-دی 
وزنی از نانو ذرات دی اکسید تیتانیم  تحت شرایط آزمون سایش 

چسبان یکسان را نشان می دهد.

ضرایب اصطکاک کلیه پوشش ها تقریبا در m 10 نخست یکسان 
چشمگیری  بطور  خالص  کروم  پوشش  اصطکاک  ضریب  هستند. 
به مقدار بیش از یک می رسد و سپس در یک سطح ثابت باقی می 
ماند. در صورتی که تغییر ناچیزی در ضرایب اصطکاک پوشش های 
نانوکامپوزیتی کروم-دی اکسید تیتانیم مشاهده می شود و در طی آزمون 
تقریبا در یک سطح ثابت باقی می مانند. تقویت کننده های سخت با ابعاد 
نانو در پوشش های نانوکامپوزیتی، تماس مستقیم بین زمینه فلزی و سطح 
ساینده را کاهش می دهند. از سوی دیگر، در طی آزمون نانو ذرات 
دی اکسید تیتانیم به تدریج از زمینه فلزی خارج می شوند و از اینرو، در 
دماهای بالا، میزان تغییرشکل پلاستیک و سایش ناشی از حرارت تولید 
شده در اثر لغزش را کاهش می دهند. نانو ذراتی که از زمینه به سبب 
سایش جدا می شوند، به عنوان روان کننده جامد بین دو سطح سایش 
عمل می کنند. از اینرو، ضریب اصطکاک پوشش های نانوکامپوزیتی 
بسیار پایدارتر و بسیار کمتر از  ضریب اصطکاک پوشش کروم خالص 
است. شکل 9،  اتلاف سایشی پوشش کروم خالص و پوشش های 
نانوکامپوزیتی کروم-دی اکسید تیتانیم با مقادیر مختلفی از نانو ذرات 

دی اکسید تیتانیم را نشان می دهد.
رابطه اصلی بین عملکرد سایشی و سختی پوشش اغلب توسط قانون 
آرچارد تحلیل می گردد، که اثبات می کند حجم حذف شده به علت 
سایش با سختی پوشش نسبت عکس دارد]36[. همانطور که مشاهده می 
شود مقاومت به سایش پوشش های نانوکامپوزیتی بیشتر از پوشش کروم 
خالص است. مقاومت به سایش پوشش های نانوکامپوزیتی با افزایش 
میزان نانوذرات دی اکسید تیتانیم در پوشش افزایش می یابد که می 
تواند به اثر استحکام دهی و کاهش ضریب اصطکاک نسبت داده شود. 
سختی و ضریب اصطکاک دو عاملی هستند که بر مقاومت به سایش 
با افزایش  پوشش ها تاثیر می گذارند. مقاومت به سایش پوشش ها 
یابد]37[.  می  افزایش  اصطکاک  ضریب  کاهش  و  سختی  همزمان 

شکل7-  تصویر شماتیک مراحل عبور نابجایی از بین نانو ذرات جداگانه بر 
مبنای مکانیزم سخت گردانی انتشاری اوروان]34[.

شکل8- منحنی های ضریب اصطکاک پوشش a ( کروم خالص، 
 ،Cr -6/3wt.%TiO2 (b ،Cr -8/7wt.%TiO2 (c
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مورفولوژی سطح ساییده شده پوشش ها توسط دستگاه میکروسکوپ 
 10)b( الکترونی روبشی مورد بررسی قرار گرفت. همانطور که در شکل
و )c(10 مشـاهـده می شـود، پـوشـش نانوکامپوزیتی کروم-دی اکسید 
تیتانیم، عمق و پهنای سایش کمتری در مقایسه با پوشش کروم خالص 
از خود نشان می دهد. سطح ساییده شده پوشـش های نانوکامپوزیتی 
کروم-دی اکسید تیتانیم، سایش چسبان ناچیز نسبتا هموار و صاف با 
تعدادی شیارهای کم عرض و کم عمق را نشان می دهد ولی سطح 
ساییده شده پوشش کروم خالص همانطور که در شکل )a(10 مشاهده 

می شود، سایش چسبان وسیع تر همراه با تغییر شکل پلاستیک شدیدتر 
را  با تعدادی شیارهای بزرگ از خود نشان می دهد. این بیانگر این است 
که تمایل به تغییر شکل پلاستیک در پوشش نانوکامپوزیتی کروم-دی 
اکسید تیتانیم کمتر از پوشش کروم خالص است. نتایج نشان می دهد که 
مقاومت به سایش پوشش، با افزودن نانوذرات دی اکسید تیتانیم به درون 
پوشش بهبود می یابد. نانوذرات دی اکسید تیتانیم در پوشش می توانند 
تا میزان زیادی عملکرد و کارایی سطحی پوشش های نانوکامپوزیتی 

کروم- دی اکسید تیتانیم را بهبود دهند.

     شکل9- تاثیر درصد وزنی نانوذرات  TiO2 بر اتلاف سایشی پوشش ها

Cr-8/7 wt.%TiO2 (C , Cr-6/3wt. %TiO2 (b     شکل10- سطح ساییده شده پوشش a( کروم خالص، 
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5-آزمون پلاریزاسیون پتانسیودینامیک پوشش ها 
منحنی های پلاریزاسیون پتانسیودینامیک پوشش کروم خالص و پوشش های 
نانوکامپوزیتی Cr-TiO2 با مقادیر مختلفی از نانوذرات دی اکسید تیتانیم 
در محلول های خورنده  0/5 مولار NaCl، یک مولار NaOH  و یک 
مولار HNO3 به ترتیب در شکل های 11، 12 و 13 نشان داده شده 
است. پتانسیل خوردگی)Ecorr(،  با استفاده از روش برون یابی تافل در 
نقطه برخورد منحنی های تافل آندی و کاتدی تافل و نرخ خوردگی با 
استفاده از معادله گری-استرن )معادله 1( محاسبه شد]17و18[.                                                                                  
در این رابطه، icorr چگالی جریان خوردگی، Rp مقاومت پلاریزاسیون،  
βa و βc به ترتیب شیب های منحنی های تافل آندی و کاتدی هستند. 

در  پلاریزاسیون  های  منحنی  توسط   )Rp( پلاریزاسیون  مقاومت 
محدوده  mv 15±  از پتانسیل مدار باز محاسبه می شود. جداول 3، 
4 و 5 نتایج بدست آمده از آزمون های پلاریزاسیون در محلول های 
 HNO3 و یک مولار  NaOH یک مولار ،NaCl خورنده  0/5 مولار

را نشان می دهد.

همانطور که در شکل های 11 و 12 مشاهده می شود با افزایش میزان 
خوردگی  جریان  چگالی  پوشش،  در  تیتانیم  اکسید  دی  نانوذرات 
کاهش  توجهی  قابل  صورت  به   Cr-TiO2 نانوکامپوزیتی  پوشش 
یافته و پتانسیل خوردگی به مقادیر با پتانسیل مثبت تر میل می کند. 
بنابراین، رسوب همزمان نانوذرات TiO2 در پوشش کروم باعث بهبود 
مقاومت به خوردگی پوشش در محلول های 0/5 مولار NaCl و یک 
مولار  NaOH  می شود. مقاومت پلاریزاسیون نیز با افزایش میزان 
نانوذرات TiO2 در پوشش، به مقدار زیادی افزایش می یابد، به نحوی 
که مقاومت پلاریزاسیون پوشش Cr -8/7wt.%TiO2  در محلول 0/5 
مولار NaCl، به مقدار MΩ .cm2  3/954 و در محلول یک مولار 
بدست  نتایج  از  رسد.  می    5/631  MΩ .cm2 مقدار   به   ،NaOH
آمده می توان نتیجه گرفت که رسوب نانوذرات TiO2 در پوشش، 
باعث افزایش مقاومت به خوردگی و کاهش نرخ خوردگی پوشش 
با   TiO2 نانوذرات  می شود.  قلیایی  و  نمکی  های  محلول  در  کروم 
اصلاح ریزساختار پوشش کروم، به صورت موانع فیزیکی خنثی در 
برابر پیشرفت و گسترش خوردگی در ناپیوستگی ها عمل می کنند 
ثانیا،  بهبود می بخشند.  به خوردگی پوشش را  اینرو، مقاومت  از  و 
ایجاد  باعث  کروم  لایه  در  تیتانیم  اکسید  دی  نانوذرات  پراکندگی 
 TiO2 نانوذرات  آنها،  در  که  شود  می  خوردگی  پیل  ریز  تعدادی 
زیرا  کند  می  عمل  آند  عنوان  به  کروم  زمینه  و  کاتد  عنوان  به 
پتانسیل استاندارد دی اکسید تیتانیم )0/502-( مثبت تر از کروم 
پلاریزاسیون  خوردگی،  های  پیل  ریز  قبیل  این  است.   )-0/744(
از   ،TiO2 نانوذرات  در حضور  بنابراین،  دهند.  می  تسهیل  را  آندی 
خوردگی موضعی جلوگیری می شود و عمدتا خوردگی یکنواخت 

رخ می دهد]38و39[. 
نانوکامپوزیتی  پوشش  خوردگی  به  مقاومت  افزایش  کلی  طور  به 
کروم-دی اکسید تیتانیم نسبت به پوشش کروم خالص می تواند به 
دلایل زیر باشد: 1( ذرات سرامیکی از قبیلWC ، SiC ،Al2O3 و غیره، 
مقاومت به خوردگی بالایی دارند و حضور این ذرات سرامیکی در 
پوشش سبب افزایش مقاومت به خوردگی می شود. هنگامی که این 
ذرات وارد پوشش می شوند و در سطح پراکنده می شوند، سطحی 
با محیط خورنده قرار می گیرد، کاهش می  از قطعه که در تماس 
یابد. لذا هم رسوبی و افزایش مقدار ذرات در پوشش، سبب بهبود 
مقاومت به خوردگی می شود]40[. 2( ذرات پراکنده TiO2 در زمینه 
پوشش، همانند مانعی بر سر راه مسیر خوردگی عمل می کنند و سبب 
تغییر خوردگی و حتی سبب عدم توسعه مسیر خوردگی می شوند. در 
نتیجه مقاومت به خوردگی افزایش می یابد. 3( هم رسوبی نانو ذرات 
در پوشش، منجر به تغییر ساختار دانه بندی پوشش از ستونی به هم 
محور می شود. در ساختار ستونی، مسیر های مستقیم وجود داردکه 
خوردگی به راحتی می تواند در طول آن توسعه یابد و با سرعت بالایی 
پیش رود. ولی هنگامی ک ساختار ستونی جای خود را به ساختار هم 

شکل11- منحنی های پلاریزاسیون پتانسیودینامیک برای پوشش های 
NaCl  و پوشش کروم خالص در محلول 0/5 مولار Cr-TiO2 نانوکامپوزیتی

شکل12- منحنی های پلاریزاسیون پتانسیودینامیک برای پوشش های 
NaOH  و پوشش کروم خالص در محلول یک مولار Cr-TiO2 نانوکامپوزیتی
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پیچ جایگزین مسیر های  پیچ در  محور می دهد، مسیرهای کوتاه  
مستقیم و طولانی می شوند که این امر سبب کاهش سرعت خوردگی 
می شود. از آنجائیکه پروسه خوردگی در مرزدانه ها اتفاق می افتد، 
وقتی ذرات  TiO2 در زمینه کروم پوشش رسوب داده می شوند، مسیر 
پروسه خوردگی بسته می شود و پروسه خوردگی به طور ترجیحی 
در مرز بین کروم و ذرات  TiO2 انجام می شود. پس از اینکه محلول 
خورنده در اطراف ذره قرار گرفت، خوردگی در مسیر مرزدانه ها 
ادامه می یابد. سپس با رسیدن محلول خورنده به مرز بین پوشش و 
فلز زمینه ، خورده شدن زمینه فلزی به طور ترجیحی آغاز می شود. 
ذرات TiO2 باعث تغییر ریزساختار کروم نیز می شوندکه دانه های 
ستونی کروم را به دانه های ریز و هم محور تبدیل می کند. بنابراین 
مستقیمی  چندان  مسیر  فلزی  زمینه  به  رسیدن  برای  محلول خورنده 
بهتر  به خوردگی  مقاومت  باعث  این ریز ساختار  نمی کند.  را طی 
پوشش نانوکامپوزیتی می شود. تفاوت رفتار پوشش نانوکامپوزیتی 
در محیط نمکی و محیط قلیائی در منحنی های پلاریزاسیون ناشی از 
نفوذ یون های محیط خورنده از طریق مرز بین نانو ذرات و کروم به 
داخل پوشش است. بنابراین به دلیل نفوذ سخت تر محلول خورنده به 
پوشش، نرخ خوردگی کاهش می یابد]41[. نرخ خوردگی پوشش 
به مقدار دی اکسید تیتانیم در آن بستگی   Cr-TiO2  نانوکامپوزیتی
 ،TiO2 یا کاهش اندازه نانو ذرات TiO2 دارد. با افزایش درصد وزنی
مقاومت به خوردگی پوشش افزایش می یابد. با افزایش درصد وزنی 
شود،  می  ساکن  خوردگی  های  محل  در  که  ذراتی  تعداد   ،TiO2

افزایش می یابد. بنابراین به دلیل نفوذ سخت تر محلول خورنده به 
پوشش، نرخ خوردگی کاهش می یابد. دلیل اینکه ذرات نانومتری 
نسبت به ذرات میکرومتری، خوردگی کمتری دارند این است که 
وقتی غلظت ذرات در هر دو برابر باشد، تعداد ذرات کوچکتر، بیشتر 
است. پس ذرات کوچکتر، به طور یکنواخت تر در مرزدانه ها قرار 
می گیرند. بنابراین تعداد موانع برای تغییر فرم پلاستیک و خوردگی 
بیشتر می شود]22[. شکل13، منحنی های پلاریزاسیون پوشش های 
نانوکامپوزیتی  Cr-TiO2 و پوشش کروم خالص در محلول یک مولار 
HNO3 را نشان می دهد که در ناحیه آندی منحنی های پلاریزاسیون، 

تشکیل لایه رویین مشاهده می شود. 
 چـگالــی جـــریــان لایه روییــن پوشش هــــای نانـــوکامپوزیتــــی 
 )حـــدود0/02A/cm2( کـــمتــر از پـــوشش کـــروم خـــالــــص

لایه  تشکیل  پتانسیل  دیگر،  طرف  از  است.   )0/03A/cm2حدود(
رویین پوشش های نانوکامپوزیتی  Cr-TiO2 )حدود mv 288( در 
مقایسه با پوشش کروم خالص)حدود mv  478(  منفی تر است.    از 
اینرو، حضور نانو ذرات TiO2، تشکیل لایه رویین را تسریع می دهد. 
چگالی جریان رویین پوشش های نانوکامپوزیتی Cr-TiO2 )حدود 
 )10-5 A/cm2 از پوشش کروم خالص )حدود  بیشتر   )10-4 A/cm2

است. بنابراین، نرخ خوردگی لایه رویین پوشش های نانوکامپوزیتی 

در   TiO2 نانوذرات  حضور  است.  خالص  کروم  پوشش  از  بیشتر 
پوشش، پیوستگی لایه رویین پوشش نانوکامپوزیتی را مختل می کند 
و تخریب لایه رویین آن را تسریع می دهد و منجر به افزایش نرخ 
خوردگی در پوشش می شود. از اینرو، پوشش های نانوکامپوزیتی 

Cr-TiO2 ، در محلول HNO3 مناسب نیستند.

شکل13- منحنی های پلاریزاسیون پتانسیودینامیک برای پوشش کروم 
HNO3 در محلول یک مولار Cr-TiO2 خالص و پوشش های نانوکامپوزیتی

جدول3- مشخصه های خوردگی بدست آمده از اندازه گیری پلاریزاسیون 
 Cr-TiO2  پتانسیودینامیک پوشش کروم خالص و پوشش های نانوکامپوزیتی

  NaCl در محلول 0/5 مولار

جدول4- مشخصه های خوردگی بدست آمده از اندازه گیری پلاریزاسیون 
 Cr-TiO2  پتانسیودینامیک پوشش کروم خالص و پوشش های نانوکامپوزیتی

 NaOH  در محلول یک مولار

جدول5- مشخصه های خوردگی بدست آمده از اندازه گیری پلاریزاسیون 
 Cr-TiO2  پتانسیودینامیک پوشش کروم خالص و پوشش های نانوکامپوزیتی

NaOH3   در محلول  یک مولار
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نتيجه‌گيری و جمع‌بندي
پوشش نانوکامپوزیتی کروم- دی اکسید تیتانیم توسط روش آبکاری 
الکتریکی جریان مستقیم رسوب داده شد. میزان نانوذرات دی اکسید 
تیتانیم در پوشش تحت تاثیر غلظت نانوذرات دی اکسید تیتانیم در 
حمام آبکاری، چگالی جریان و سرعت همزدن می باشد. حداکثر 
مقدار در  پوشش،  در  تیتانیم  اکسید  دی  نانوذرات  وزنی   درصد 
A/جریان چگالی  آبکاری،  حمام  در   TiO2 نانوذرات  از   30  g/l

dm2 8 و سرعت همزدن rpm 180 بدست آمد. مورفولوژی سطح 

پوشش نانوکامپوزیتی کروم- دی اکسید تیتانیم در مقایسه با پوشش 
تر  متراکم  و  تر  یکنواخت  تر،  دارای سطحی صاف  کروم خالص، 
است. توزیع یکنواخت نانوذرات دی اکسید تیتانیم در درون زمینه 
کروم پوشش، خواص مکانیکی وسایشی پوشش را بهبود می دهد. 
ریزسختی پوشش نانوکامپوزیتی کروم- دی اکسید تیتانیم با افزایش 
درصد وزنی نانوذرات دی اکسید تیتانیم در پوشش بهبود می یابد. 
پوشش نانوکامپوزیتی کروم- دی اکسید تیتانیم در مقایسه با پوشش 
کروم خالص، دارای ضریب اصطکاک کمتر، تمایل به تغییر شکل 
پلاستیک کمتر و مقاومت به سایش بالاتری از خود نشان می دهد. 
در منحنی های پلاریزاسیون بدست آمده از محلول های 0/5 مولار  
NaCl و یک مولار  NaOH نشان داد که با افزایش میزان نانوذرات 
پوشش  خوردگی  جریان  چگالی  پوشش،  در  تیتانیم  اکسید  دی 
و  یافته  کاهش  توجهی  قابل  صورت  به   Cr-TiO2 نانوکامپوزیتی 

پتانسیل خوردگی به مقادیر با پتانسیل مثبت تر میل می کند. بنابراین، 
رسوب همزمان نانوذرات TiO2 در پوشش کروم باعث بهبود مقاومت 
به خوردگی پوشش می شود. مقاومت پلاریزاسیون نیز با افزایش میزان 
نانوذرات TiO2 در پوشش، به مقدار زیادی افزایش می یابد، به نحوی 
که مقاومت پلاریزاسیون پوشش  Cr -8/7wt.%TiO2  در محلول 
یک  محلول  در  3/954 و    MΩ .cm2 مقدار  به   ،NaCl مولار   0/5
مولار NaOH، به مقدار  MΩ .cm2  5/631 می رسد. از نتایج بدست 
آمده می توان نتیجه گرفت که رسوب نانوذرات  TiO2 در پوشش، 
باعث افزایش مقاومت به خوردگی و کاهش نرخ خوردگی پوشش 
کروم در محلول های نمکی و قلیایی می شود. در ناحیه آندی منحنی 
 های پلاریزاسیون پوشش کروم خالص و پوشش های نانوکامپوزیتی

رویین  لایه  تشکیل   ،HNO3 مولار  یک  محلول  در   Cr-TiO2

نانوکامپوزیتی های  پوشش  رویین  جریان  چگالی  شد.   مشاهده 
خالص  کروم  پوشش  از  بیشتر   )10-4  A/cm2 حدود   (  Cr-TiO2

رویین  لایه  خوردگی  نرخ  بنابراین،  است.   )10-5  A/cm2 )حدود 
پوشش های نانوکامپوزیتی Cr-TiO2  بیشتر از پوشش کروم خالص 
رویین  لایه  پیوستگی  پوشش،  در   TiO2 نانوذرات  حضور  است. 
پوشش نانوکامپوزیتی را مختل می کند و تخریب لایه رویین آن را 
تسریع می دهد و منجر به افزایش نرخ خوردگی در پوشش می شود. 
 HNO3 در محلول ، Cr-TiO2 از اینرو، پوشش های نانوکامپوزیتی

مناسب نیستند.
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چکيده: 
در این پژوهش شبیه سازی آزمایشگاهی تداخل جریان های سرگردان DC با سیستم های حفاظت کاتدی مورد بررسی قرار گرفته است. برای این 
منظور مدلی آزمایشگاهی ساخته شد که قابلیت تولید جریان های سرگردان مستقیم دینامیک را دارا بوده و امکان بررسی تاثیرات آن بر نمونه ی 
تحت حفاظت کاتدی وجود دارد. در این راستا با ایجاد تغییرات نوسانی در پتانسیل نمونه تحت حفاظت، که تحت تاثیر جریان سرگردان دینامیک 
اتفاق می افتد، نقاط ورود جریان سرگردان به نمونه و خروج آن شبیه سازی شد. روش های مقابله با تاثیرات جریان های سرگردان بر روی سازه 
ی مدفون در خاک، همچون استفاده از آندهای فداشونده به عنوان نقاط خروج ترجیحی و همچنین روش حفاظت کاتدی کنترل شونده با پتانسیل 
)تحت عنوان کنترل حفاظت کاتدی توام با پتانسیل های نوسانی( نیز مورد آزمایش قرارگرفتند. از کوپنهای خوردگی جهت انجام آزمون های 
کاهش وزن استفاده شد و سطح خورده شده ی آن ها با استفاده از میکروسکوپ نوری مورد بررسی قرار گرفت. نتایج نشان داد که استفاده از 

روش کنترل حفاظت کاتدی توام با پتانسیل های نوسانی تا حد بسیار زیادی از اثرات ناشی از تداخل جریان های سرگردان DC می کاهد. 

کلمات کليدي:  شبیه سازی، جريان هاي سرگردان DC، پتانسیل های نوسانی، حفاظت کاتدي، آند فداشونده.

35



فصلنامه علوم و مهندسي خوردگي، سال سوم، شماره 10 زمستان 1392
شبیه سازی آزمایشگاهی تداخل جریان های سرگردان  DC  با  سیستم های حفاظت کاتدی و بررسی روش های مقابله با آن

Simulation of DC stray current interference 
on a cathodically protected pipeline and 
application of mitigation methods

M. Derakhshani1, S. R. Allahkaram2*, M. Isakhani-Zakaria3, M. Samadian4, H. Sharifi Rasaey5, 
A. Razmjoo6

1 MSc Student, School of Metallurgy and Materials Engineering, University College of Engineering, University of Tehran.
2 Professor, School of Metallurgy and Materials Engineering, University College of Engineering, University of Tehran.
3 Master of Science, School of Metallurgy and Materials Engineering, University College of Engineering, University of Tehran
4 Head of Research & Technology Affairs, Tehran Province Gas Company
5 Senior Design Engineer of Cathodic Protection System, Tehran Province Gas Company
6 Research &Technology Affairs, Tehran Province Gas Company
* Corresponding Author: akaram@ut.ac.ir

Submission: 2013/07/27        Acceptance: 2014/05/10201

36

Abstract:
Laboratory (lab) simulation is a suitable method to apply theoretical principles in order to identify effective parameters 
in stray direct current (DC) influenced corrosion. Simulation techniques can be utilized for various mitigation methods 
applied in a small scales for selection of the most efficient method with regards to field applications. In this research, 
laboratory simulation of potential fluctuations caused by DC stray currents on a cathodically protected pipeline was 
investigated. A lab model capable of generating DC static and dynamic stray currents and simulating its effects on 
cathodically protected samples were developed. Stray current pick-up and discharge areas on an influenced structure 
were simulated by inducing fluctuations in the coupon stationary potential (cathodic protection (CP) potential), which 
normally happens as a dynamic stray current interference. An equivalent electrical circuit was also developed for the lab 
model. Mitigation methods for DC stray current interference on buried structures such as application of both sacrificial 
anodes as preferred discharge point for DC stray current and potential controlled cathodic protection system (namely 
intelligently controlled CP for structures with induced DC dynamic potentials) were investigated. Results showed that 
the latter technique could decrease interference more effectively and to a larger degree than that of the former one.

Keywords: Simulation, DC Stray Current, Fluctuating Potentials, Cathodic Protection, Sacrificial Anode.  
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1- مقدمه 
جریان هایی که از مسیر اصلی خود منحرف شده اند به جریان های 
سرگردان موسوم اند. در صورتیکه این جریان وارد سازه فلزی مدفون 
در خاک )بطور مثال خطوط انتقال گاز( شود، در محل ورود باعث 
حفاظت سازه از خوردگی شده و در بازگشت به مسیر اصلی خود، 
در محل خروج از سازه منجر به انحلال الکتروشیمیایی فلز و در نتیجه 

خوردگی آن می شود ]1 و 2[. 
این جريان‌هاي بسته به منبع خود مي توانند AC يا DC باشند. جريان‌‌‌هاي 
سرگردان DC به دو دسته اصلی تقسیم می‌شوند. جریان‌های سرگردان 
استاتيک که در طول زمان مقدار و جهت ثابتي در هر نقطه دارد و 
جریان‌های سرگردان دینامیک که در هر نقطه از سطح سازه در هر 
لحظه مقدار و جهت مشخصي نداشته و ممکن است در هر لحظه از 

زمان تغيير کند ]3،4 و 5[.
تا به امروز كيي بزرگترين منابع غير طبيعي جريان سرگردان دینامیک، 
خطوط حمل و نقل ریلی برقی شناخته شده اند. طبیعت دینامیکی جریان 
سرگردان ناشی از مترو مربوط به تغییرات مداوم پتانسیل ریل نسبت به زمین 
)Track to Earth Potential( در خط آهن است. این نوسانات تحت تاثیر 
شتاب گیری و ترمزگیری قطارها، تعداد و محل قطارها در سیستم و عوامل 
دیگر است. در نتیجه ی این نوسانات، نواحی آندی و کاتدی روی خطوط 
لوله تحت تاثیر نیز تغییر می کند. در یک نقطه از سازه واکنش های آندی و 

کاتدی ممکن است بطور متناوب اتفاق بیافتند ]6 و 7[. 
پتانسیل یک سازه در خاک نسبت به الکترود مرجع، در غیاب جریان 
های سرگردان یک مقدار ثابتی است. در حضور جریان های سرگردان 
این پتانسیل به شدت متغیر می شود. این تغییرات ممکن است نسبت به 
پتانسیل ثابت سازه در جهت مثبت یا منفی باشد. به این ترتیب بر اساس 
اندازه گیری های میدانی پتانسیل سازه و ثبت مقادیر آن می توان جریان های 

سرگردان را شناسایی کرد]8[.
به  را  سرگردان  های  جريان  تداخل  مدرن  کنترل  كلي،  حالت  در 
 می توان به دو دسته طبقه بندي كرد: 1. اصلاحات در منبع جریان و 
2. اصلاحات در سازه تحت تاثیر. یکی از روش های ایجاد اصلاحات 
این  در  که  است  کاهنده  تجهیرات  نصب  تاثیر،  تحت  ی  سازه  در 
پژوهش مورد توجه قرار می گیرد. این تجهیزات با هدف کاهش یا 
حذف شار جریان های سرگردان از سازه تحت تاثیر به محیط اطراف 

انجام می شود. این امر از طرق زیر قابل دستیابی است:
- بازگرداندن جریان سرگردان از طریق اتصال فلزی )معروف به تخلیه 

)Drainage( ( از سازه تحت تاثیر به منبع تولید آن
- بازگرداندن جریان سرگردان از طریق زمین و با استفاده از آندهای 

گالوانیکی از سازه تحت تاثیر به زمین و متعاقبا منبع تولید آن

 )Impressed Current( استفاده از حفاظت کاتدی با جریان تاثیرگذار -
- بکارگیری حفاظت کاتدی کنترل شونده با پتانسیل ]9،10 و 11[. 

در بحث شبيه سازي جریان های سرگردان، تمامي مطالعاتي که تاکنون 
در دنيا انجام شده معطوف به شبيه سازي عددي و نرم افزاری بوده 
و ساخت مدل فیزیکی آزمايشگاهي جريان هاي تداخلي و تاثیر آن 
بر سازه ی ثانویه، تنها در بحث تاثير جريان هاي القايي متناوب ناشي 
انتقال صورت  از خطوط برق فشار قوي بر روي خوردگي خطوط 
گرفته است و این کار تاکنون در رابطه با تداخل جریان های سرگردان 

دینامیکی ناشی از خطوط ریلی DC انجام نشده است ]15-12[. 
در این پژوهش، تداخل جریان های سرگردان مستقیم دینامیکی با سازه ی 
تحت حفاظت کاتدی در مدل فیزیکی آزمایشگاهی )بصورت تاثیرات 
در پتانسیل سازه( شبیه سازی شده و مهمترین روش های مقابله با آن نیز 
از نقطه نظرکنترل پتانسیل و سرعت خوردگی مورد آزمایش قرارگرفتند.

2- روش تحقیق
در این پژوهش جهت انجام بررسی های آزمایشگاهی، از یک مولد 
جریان پالسی DC به عنوان منبع تولید جریان سرگردان دینامیکی و از 
یک مولد جریان مستقیم به عنوان رکتیفایر حفاظت کاتدی استفاده 
  30× 60×50 cm3 شد. مدل ساخته شده از یک محفظه ی اصلی با ابعاد
تشکیل شده است که محتوی الکترولیت است. یک محفظه ی جانبی 
نیز در کنار محفظه  اصلی قرار دارد که محل قرارگیری آند حفاظت 
کاتدی )از جنس گرافیت( بوده که از طریق لوله هایی با محفظه ی 
مرجع الکترود  و  نمونه  قراردادن  منظور  به  است.  ارتباط  در   اصلی 

ثابت  و   )Saturated Calomel Electrode (SCE( اشباع  )کالومل 
ماندن محل آن ها در آزمایش ها، یک پایه  نگهدارنده نیز طراحی و 
ساخته شد و در داخل محفظه ی اصلی مدل قرارگرفت تا آزمایش 
ها تکرارپذیر و قابل مقایسه باشند. آند فداشونده نیز از جنس روی 

انتخاب شد. جزئیات مدل در شکل 1 قابل مشاهده است. 

 شکل1:  مدل آزمایشگاهی جهت شبیه سازی تداخل جریان های سرگردان با
 سیستم های حفاظت کاتدی.
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 در اين مدل، به جاي خاک از محلول شبيه سازي خاک  با ترکيب 

به عنوان الکترولیت استفاده شد. براي ساخت محلول از آب مقطر )با 
مقاومت MΩ.cm 18( استفاده شد که مقاومت ویژه محلول حاصل در 
حدود Ω.cm 50 بدست آمد. اين محلول در واقع نماينده خاک هاي 
حاوي يون هاي مخرب با حداقل مقاومت بوده است. به منظور عبور 
جريان از الکترولیت و تولید جریان سرگردان DC، از الکترودهايي 
به عنوان آند و کاتد جریان سرگردن در محيط رسانا استفاده شد.  
الکترودهاي مورد استفاده جهت عبور جريان از محلول به منظور سهولت 
انجام واکنش هاي الکتروشيميايي، از جنس گرافيت انتخاب شدند. 
به منظور نزديک شدن به شرايط واقعي و توزیع هرچه بهتر جریان در 
الکترولیت، الکترودهای گرافیتی مطابق شکل 2 بر روي صفحاتي نصب 
شدند که این صفحات در واقع الکترودهای توزیع جریان سرگردان در 

سیستم هستند و در دو طرف محفظه اصلی قرار می گیرند]16[.

نمونه های مورد آزمایش از جنس فولاد خط لوله )API X65( با 
ضخامت 3 میلی متر انتخاب شد که در ابعاد cm2 5×5  برش داده 
شدند. به منظور شبیه سازی نقص پوشش خط لوله، نمونه های آماده 
شده با پوشش قیر ذغال سنگی )Coal Tar(  )مشابه پوشش خطوط 
لوله گازرسانی( پوشش داده شد و نقص هایی با اندازه یک سانتی متر 
مربع بر روی آن های ایجاد گردید. جهت انجام اندازه گیری های 
RM- مدل Ziegler( پتانسیل از یک ولت متر با مقاومت داخلی بالا

13( و به منظور ثبت داده های اندازه گیری شده از یک ثبت کننده 

 )RM-232 مدل Ziegler( )                                        ( داده دیجیتال
متصل به ولت متر استفاده شد.

ها  آزمایش  انجام  آزمایشگاهی ساخته شده، جهت  مدل  اساس  بر 
در خاک و اجرای آزمون های کاهش وزن، مدلی با ابعاد بزرگتر 
از  آزمایش،  این  در  گرفت.  قرار  خاک  داخل  در  و  شد  ساخته 

استفاده   APIX65 از جنس  قبل  با آزمایش های  کوپن های مشابه 
شد. برای تولید جریان سرگردان از رکتیفایر پالسی مورد استفاده در 
مدل آزمایشگاهی با شرایط قبلی، در این آزمایش  نیز استفاده شد. برای 
اعمال حفاظت کاتدی از رکتیفایر جریان مستقیم و آند حفاظتی از جنس 
فولاد کربنی استفاده شد. حفاظت کاتدی با آند فدا شونده نیز با استفاده 
 )Backfill( پا از آندهای منیزیمی قرار گرفته در کیسه ی حاوی پی 
)مخصوص آند های فداشونده( اعمال شد. پس از خروج کوپن های 
مدفون، تمیزکاری محصولات خوردگی و اندازه گیری مقدار کاهش 
وزن، سرعت خوردگی برای کوپن ها بر اساس استانداردها صورت 

گرفت ]17 و18[.

3- نتایج و بحث

3-1- اصول طراحی و کار مدل آزمایشگاهی
در اين پژوهش، به منظور شبيه سازي جريان های سرگردان و بررسی 
اساس  بر  با سازه ی تحت حفاظت کاتدی،  آن  از  تداخل حاصل 
تئوري هاي علمي و با در نظر گرفتن پارامترها و متغيرهاي ميداني، 
مدل فيزيکي در مقياس آزمايشگاهي طراحي و ساخته شد. در طراحي 
مدل آزمايشگاهي، استراتژي اصلي در نظرگرفتن منابع تولید جریان 
سرگردان )بطور مثال خطوط ريلي برقي( بصورت بسته اي است که در 
عملکرد خود، جريان هاي ناخواسته اي را وارد محيط رسانا )خاک( 
مي کند که در نهايت با ايجاد تداخل با جريان هاي حفاظتي سازه های 
همسایه، تاثيرات نامطلوبي را بر فرآيند حفاظت از خوردگی آن ها 
مي گذارد. این تاثیرات عموماً بصورت نوساناتی در پتانسیل حفاظتی 
ساکن نمونه ظاهر می شود. اصول مدل طراحي شده بر پايه توليد جريان 
سرگردان و تاثير مستقيم آن بر ویژگی های الکتروشیمیایی نمونه استوار 
است. براي توليد جريان سرگردان، جريان الکتريکي توليد شده توسط 
رکتيفاير مي بايست از محيط رسانايي )خاک( که نمونه )از جنس خط 
لوله( در آن قرار دارد، عبور داده شود. این روش بر اساس پلاریزاسیون 
بدون تماس )Contact-Less Polarization( )یا پلاریزاسیون ناشی از 
 ))Stray Current Induced Polarization( القای جریان سرگردان

که توسط  C. Andrade ارائه شده است، استوار است ]19[.

3-2- شبیه سازی جریان های سرگردان دینامیکی و تداخل 
آن با سیستم حفاظت کاتدی

تاثير جريان هاي سرگردان ديناميکی بصورت نوساناتي با فرکانس 
مشخص بر روي پتانسيل خط لوله نمود پيدا مي کند. نمونه ای از 
این تاثیرات که حاصل از اندازه گیری میدانی پتانسیل خطوط لوله 

شکل2: الکترودهای تولید جریان سرگردان در مدل آزمایشگاهی.

 (5/510  g/L NaHCO3  ، 1/170 g/L MgSO4.7H2O، 8/933 g/L KCl)

Digital Data Logger
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انتقال گاز تحت حفاظت کاتدی در محدوده ی تاثیرگذاری جریان های 
سرگردان ناشی از خطوط مترو است، در شکل 3 آمده است. این اندازه 
گیری توسط نگارندگان در محدوده ی ایستگاه متروی تجریش در شهر 

تهران انجام شد. 

با بررسی این نمودار حاصل از اندازه گیری های میدانی مشخص شد 
که فرکانس این تغییرات به طور متوسط در حدود یک هرتز است. 
بنابراين با هدف ايجاد پاسخي مشابه بر روي پتانسيل نمونه در مقياس 
آزمايشگاهي، از يک مولد جريان پالسي به عنوان منبع توليد جريان 
سرگردان استفاده شد. هر پالس تولید شده توسط منبع،  مطابق شکل 
4 از یک زمان روشن )TON( که طی آن پتانسیل یا جریان اعمال می 
شود، و یک زمان خاموش )TOFF( که طی آن پتانسیل یا جریان صفر 

اعمال می شود، تشکیل  شده  است ]20[.

بر این اساس دو پارامتر اصلی برای جریان پالسی در نظر گرفته می 
شود. یکی چرخه کاری که درصد کل زمان یک چرخه است و 

بصورت زیر نشان داده می شود:

و دیگری فرکانس که بصورت عکس زمان چرخه است:

جهت تولید جریان سرگردان دینامیکی، مولد جریان پالسی با چرخه 
کاری 50% و فرکانس یک هرتز مورد استفاده قرار گرفت. منحني 
تغييرات ولتاژ آن نسبت به زمان به صورت شکل 5 است. همانطور 
که ملاحظه مي شود، ولتاژ دو سر مدار توليد جريان سرگردان بين 
دو مقدار صفر تا 25 ولت در حال نوسان است. لازم به ذکر است 
که ميزان جريان تبادلي در مدار توليد جريان سرگردان ديناميکی 

حدود 9 آمپر اندازه گیری شد.

همچنين در مدل حاضر این امکان وجود دارد که نمونه با استفاده 
از يک آند گرافيتي که مطابق شکل 1 در محفظه ی جانبی مدل 
قرار می گیرد، و يک رکتيفاير جريان مستقيم تحت حفاظت کاتدي 
به  نسبت   -850  mV کاتدی  حفاظت  معیار  به  توجه  با  قرارگيرد. 
الکترود مرجع مس/ سولفات مس و با در نظر گرفتن تبدیلات مربوط 
به الکترودهای مرجع، معیار حفاظتی mV 790- نسبت به الکترود 
مرجع کالومل بدست می آید که جهت سهولت در انجام آزمایش 

ها، پتانسیل حفاظتی نمونه ها روی mV 800- تنظیم شد ]21[.
جريان  تاثير  تحت  را  شده  حفاظت  نمونه  پتانسيل   6 شکل  نمودار 
سرگردان ديناميکی نمايش مي دهد که در فواصل زمانی 0/05 ثانیه 
پتانسيل حفاظتي در  اند. همانطور که ملاحظه مي شود،  ثبت شده 
800- ميلي ولت نسبت به الکترود مرجع کالومل ثابت نگه داشته مي 
شود. به محض اعمال جريان سرگردان ديناميکی )با استفاده از جريان 
پالس توليدي( پتانسيل نمونه شروع به نوسان مي کند. همانطور که 
ذکر شد، با توجه به نتايج حاصل از اندازه گیری های ميداني، پاسخ 
حالت  مشابه  آزمايشگاهي،  مقياس  در  نمونه  روي  بر  شده  حاصل 
میدانی، بصورت نوسان در مقدار پتانسيل نمونه تحت حفاظت است.

به این ترتیب با در نظرگرفتن یک منبع جریان پالسی به عنوان منشا 
جریان سرگردان دینامیکی، تداخل حاصل از این جریان ها با سیستم 
حفاظت کاتدی در آزمایشگاه شبیه سازی شد. تداخل مشاهده شده 
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شکل 3: نمودار تغییرات پتانسیل خط لوله گاز در نزدیکی ایستگاه تجریش 
در خط متروی تهران.

شکل 4:  شکل موج عمومی جریان پالسی ]17[.

شکل 5: نمودار تغییرات ولتاژ مولد جریان پالسی.

Duty cycle =TON/(TON+TOFF)=TON.f

Frequency =1/(TON+TOFF)=1/T
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در مدل آزمایشگاهی مشابه تداخل بدست آمده از اندازه گیری های 
میدانی است. مدار معادلی نیز برای مدل ساخته شده در نظر گرفته شد 

که مطابق شکل 7 است.

در مدل حاضر، اجزای مدار به صورت زیر تعریف می شوند:
R1= مقاومت پلاریزاسیون آند تولید جریان سرگردان.

R2= مقاومت محلول از آند تولید جریان سرگردان تا نمونه.

R3= مقاومت پلاریزاسیون ورود جریان به نمونه.

R4= مقاومت نمونه.

R5= مقاومت پلاریزاسیون خروج جریان از نمونه.

R6= مقاومت محلول بین نمونه و آند حفاظتی.

R7= مقاومت پلاریزاسیون ورود جریان به آند حفاظتی.

R8= مقاومت آند حفاظتی.

R9= مقاومت پلاریزاسیون خروج جریان از آند حفاظتی.

R10= مقاومت محلول بین آند حفاظتی و کاتد تولید جریان سرگردان.

R11= مقاومت پلاریزاسیون کاتد تولید جریان سرگردان.

R12= مقاومت محلول مسیر موازی عبور جریان در حالتی که جریان 

از آند حفاظتی عبور نمی کند.
R13= مقاومت محلول مسیر موازی عبور جریان سرگردان در حالتی 

که جریان از نمونه عبور نمی کند.

)بطور  وارد محلول می شود  آند جریان سرگردان  از  جریانی که 
کند(،  می  پیدا  نشت  ریل  از  جریان  این  میدانی  حالت  در  نمونه 
مقادیر  تغییر  به  توجه  با  که  دارد  رو  پیش  در  مختلفی  مسیرهای 
مقاومت های مختلف، در بین این مسیرها توزیع می شود و مسیر 
این  بیشترین جریان عبوری را خواهد داشت.  با کمترین مقاومت 
لوله(  )خط  نمونه  از  عبور  بدون  است  ممکن  عمده  بطور  جریان 
برگردد  کاتد جریان سرگردان  به  و  عبور کرده  محلول  داخل  از 
باسبار منفی  )در حالت میدانی این جریان به مسیر اصلی و عمدتاً 
بازمی گردد( ) مسیر R13 و R12(. در صورتیکه جریان بخواهد وارد 
نمونه شود، بایستی وارد محلول شده و با عبور از مقاومت محلول 
)R2( وارد نمونه شود. این جریان با توجه به موضع قرارگیری آند 
حفاظتی، ممکن است مستقیماً از نمونه خارج شده و با عبور از مسیر 
رکتیفایر  تاثیر  تحت  یا  و  برگردد،  سرگردان  جریان  کاتد  به   R12

حفاظت کاتدی، از آند تخلیه شده و از مسیر R10 به کاتد جریان 
 R6 سرگردان برسد. جریان حفاظتی نیز در داخل محلول از مسیر 

عبور میکند.
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شکل 6: نمودار تغییرات پتانسیل نمونه حفاظت شده در معرض جریان 
.DC سرگردان دینامیکی

.DC شکل7: مدار الکتریکی معادل مدل تولید جریان سرگردان و تداخل با سیستم حفاظت کاتدی.سرگردان دینامیکی
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3-3- شبیه سازی محل ورود و خروج جریان سرگردان 
در محل نقص پوشش سازه ی تحت تاثیر

همانطور که بحث شد، ورود جریان سرگردان به سازه ی تحت تاثیر 
ناحیه ای کاتدی ایجاد می کند. تخلیه ی این جریان از سازه است که 
با ایجاد ناحیه ی آندی منجر به خوردگی می شود. مکان هایی که در 
آنجا پتانسیل سازه در حین دوره های فعالیت جریان سرگردان مثبت تر 
می شود، تخلیه جریان را نشان می دهد. شکل 8 نمایشی از نتایجی است 
که احتمال دارد در منطقه تخلیه جریان سرگردان بر روی خط لوله ای که 

در نزدیکی یک سیستم حمل و نقل واقع شده است، به دست آید]21[.
بر این اساس، محل ورود و خروج جریان سرگردان بر روی سازه ی 
تحت تاثیر و نحوه ی تغییرات پتانسیل آن در مدل آزمایشگاهی شبیه 
سازی شد. در حالت ورود، جریان سرگردان تولید شده توسط مولد 
جریان پالسی وارد محلول شبیه سازی خاک شده و نمونه در وضعیتی 
قرار می گیرد که نقص پوشش در مقابل آند تولید جریان خارجی باشد 
و در وضعیت ورود جریان قرار بگیرد. نمودار شکل 9 مربوط به حالتی 
است که نمونه در معرض جریان سرگردان بوده و حفاظت کاتدی نمی 
شود. همانطور که ملاحظه می شود، پس از ایجاد نوسان در پتانسیل 
در  دینامیکی،  سرگردان  جریان  عبور  اثر  در  نمونه  ساکن  حفاظتی 
محل ورود جریان، نمونه کاتدی تر شده و به مقدار  بیشتری حفاظت 
می شود. پس از اعمال حفاظت کاتدی با جریان تحمیلی )از طریق 
رکتیفایر و آند گرافیتی واقع در محفظه جانبی در مدل( مطابق نمودار 
شکل 10، به مقدار بسیار کمی دامنه نوسانات کاهش یافته است. به این 
ترتیب مشخص می شود که حفاظت کاتدی با جریان تحمیلی به تنهایی 
قادر به حذف تداخل ایجاد شده ناشی از جریان های سرگردان نیست.

در حالت خروج جریان، تمام شرایط همانند آزمون قبلی است، با 
این تفاوت که نقص پوشش در مقابل کاتد جریان سرگردان قرار 
می گیرد. نمودار شکل 11 مربوط به حالتی است که نمونه در معرض 
که  همانطور  شود.  نمی  کاتدی  حفاظت  و  بوده  سرگردان  جریان 

ملاحظه می شود، پس از ایجاد نوسان در پتانسیل حفاظتی ساکن نمونه 
در اثر عبور جریان سرگردان دینامیکی، در محل خروج جریان، نمونه 
آندی تر شده و در معرض خوردگی قرار می گیرد. در مقایسه با محل 
ورود جریان، دامنه نوسانات مشابه بوده و تنها قطبیت آن تغییر کرده 
است. پس از اعمال حفاظت کاتدی جریان تحمیلی، همانند آزمون  

قبلی، تنها دامنه نوسانات کاهش ناچیزی پیدا می کند )شکل12(.
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شکل9: نمودار تغییرات پتانسیل نمونه در مسیر جریان سرگردان )محل ورود(.

 شکل 10: نمودار تغییرات پتانسیل نمونه در مسیر جریان سرگردان 
)محل ورود( تحت حفاظت کاتدی.

شکل8: نمودار تغییرات پتانسیل خط لوله در مناطق تخلیه جریان سرگردان]19[. 
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با  کاتدی  از حفاظت  استفاده  که  شود  می  مشخص  ترتیب  این  به 
اعمال جریان مستقیم به عنوان روش مقابله با تداخل جریان سرگردان 

دینامیکی، تاثیرگذاری قابل توجهی ندارد.

فداشونده آند  طریق  از  کاتدی  حفاظت  بررسی   -4-3 
 به عنوان روش مقابله

برخی از مراجع استفاده از آندهای فداشونده موضعی را به عنوان یکی 
از راهکارهای مقابله با جریان سرگردان شناخته اند. بطوری در مناطقی 
از خط لوله که در معرض جریان سرگردان قرار می گیرد بکار رفته و 
تا حدودی به عنوان نقطه تخلیه اجباری جریان عمل می کند. به منظور 
بررسی بیشتر این روش مقابله، نمونه تحت آزمایش با استفاده از آند 

فداشونده از جنس روی تحت حفاظت کاتدی قرار گرفت.
در  فداشونده  آند  از  استفاده  به  مربوط  و 14  نمودارهای شکل 13 

نمودارها  در  همانطور که  است.  و خروج جریان  های ورود  محل 
بدون  حالت  به  نسبت  پتانسیل  نوسانات  قطبیت  شود،  می  مشاهده 
حفاظت و حفاظت با استفاده از اعمال جریان مستقیم، تغییر کرده و 
دامنه نوسانات نیز افزایش یافته است. این امر بدین معنی است که در 
صورت استفاده از آند فدا شونده در محل ورود جریان سرگردان به 
سازه، آند حفاظتی نقطه ورود جریان به مدار حفاظتی شده و نقص 
به وقوع خوردگی  منجر  پوشش محل خروج جریان می شود که 
است )شکل 13(. در محل خروج جریان از سازه نیز استفاده از آند 
باعث  و  بوده  مفید  نوسانات،  دامنه ی  افزایش  وجود  با  فداشونده، 

حفاظت این نقاط از خوردگی می شود )شکل 14(. 

بنابراین استفاده از آند فداشونده به عنوان روش مقابله با جریان سرگردان 
باید با بررسی های دقیق نقاط ورود و خروج جریان سرگردان از خط 

لوله و در کنار روش های مقابله دیگر مورد استفاده قرار گیرد.

شکل11:نمودار تغییرات پتانسیل نمونه در مسیر جریان سرگردان )محل خروج(.

شکل13: نمودار تغییرات پتانسیل نمونه در مسیر جریان سرگردان )محل 
ورود( متصل به آند روی.

شکل14: نمودار تغییرات پتانسیل نمونه در مسیر جریان سرگردان )محل 
خروج( متصل به آند روی.

شکل12: نمودار تغییرات پتانسیل نمونه در مسیر جریان سرگردان )محل 
خروج( تحت حفاظت کاتدی.
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3-5- بررسی حفاظت کاتدی کنترل شونده با پتانسیل به عنوان 
روش مقابله

استفاده از سیستم حفاظت کاتدی کنترل شونده با پتانسیل نیز یکی 
از روش های کاهش تاثیرات جریان سرگردان بر روی تجهیزات 
مدفون است. این روش در تمام مدت سطح قابل قبولی از حفاظت 
کاتدی را برای خط لوله فراهم خواهد ساخت. یکی از سیستم های 
حفاظت  کنترل  روش  پتانسیل،  با  شونده  کنترل  کاتدی  حفاظت 
کاتدی توام با پتانسیل های نوسانی است که بصورت یک روش 
واقع شده  پژوهشی  این گروه  بررسی  مورد  پروژه  این  در  ابداعی 
است. در این روش پايش پتانسیل خطوط لوله به صورت پيوسته و 
آنلاين صورت می گيرد تا حضور جريان هاي سرگردان، عملکرد 
حفاظت کاتدي را با مشکل رو به رو نسازد. برای این منظور الگوريتم 
و ساختار جديدي جهت اصلاح حفاظت کاتدي لوله هاي گازي در 
معرض جريان هاي سرگردان ناشي از مترو به کار گرفته می شود. اين 
الگوريتم کنترلي می تواند نوسانات سریع ولتاژ خطوط لوله را تثبيت 
و از تغييرات آن جلوگيري نمايد. به علاوه می تواند تغييرات ناشي از 
شرايط کاري مانند تغيير ولتاژ مرجع حفاظت کاتدي، تغييرات پيش 
بيني نشده در شرايط محيطي مانند تغييرات فصلي و تغيير در موقعيت 
مکاني قطارهاي مترو را به خوبي جبران نمايد. سیستم کنترل حفاظت 
کاتدی توام با پتانسیل های نوسانی جهت مقابله با تداخل ناشی از 
جریان های سرگردان، در مدل آزمایشگاهی ساخته شده بکار گرفته 

شد که نتایج حاصل در ادامه ارائه می شود.
همانطور که درشکل 15 مشاهده می شود، استفاده از روش  کنترل 
حفاظت کاتدی توام با پتانسیل های نوسانی در محل ورود جریان، 
دامنه نوسانات را کاهش می دهد. با توجه به نمودار دامنه  نوسانات 

از حدود mV 250 به کمتر از mV 50 کاهش یافته است.

در محل خروج جریان نیز، طبق شکل 16، روش کنترل حفاظت کاتدی 
توام با پتانسیل های نوسانی دامنه ی نوسانات را کاهش می دهد که مقدار 

.)50 mV کاهش دامنه نوسانات مشابه حالت ورود جریان است )حدود

بنابراین استفاده از این روش چه در محل ورود جریان و چه در محل 
خروج جریان، یک روش مناسب مقابله با جریان سرگردان DC بوده 
و در تمامی شرایط قابل استفاده است. از آنجاییکه با افزایش دامنه 
نوسانات حاصل از جریان سرگردان، بایستی توان دستگاه به تناسب 
افزایش یابد، به منظور استفاده در شرایط میدانی بایستی این سیستم 

بهبود و ارتقا یابد.

3-6- نتایج حاصل از مدل سازی انجام شده در محیط خاکی
های  آزمایش  انجام  جهت  شده،  ساخته  آزمایشگاهی  مدل  مشابه 
کمی در خاک )اجرای آزمون های کاهش وزن(، مدلی در مقیاس 
بزرگتر ساخته شد و در داخل خاک قرار گرفت. در این آزمایش از 
کوپن های مشابه با آزمایش های قبل استفاده شد. این آزمایش برای 
مدت سه ماه ادامه یافت و پس از گذشت این زمان، کوپنها از خاک 

خارج شده و مورد بررسی قرارگرفتند.
به منظور اندازه گیری کمّی خوردگی در مدل سازی انجام شده، پس از 
شستشوی محصولات خوردگی، تغییرات وزن کوپن های مدفون اندازه 
گیری شد و در محاسبه ی سرعت خوردگی مورد استفاده قرار گرفتند. 

آزمایش های انجام شده مطابق جدول 1 نام گذاری شدند.
سرعت خوردگی آزاد کوپن در خاک )بدون تاثیر جریان سرگردان 
وحفاظت( مورد آزمایش در حدود mpy 3/3 اندازه گیری شد. تاثیر عدم 
حفاظت و دیگر روش های حفاظتی و مقابله ای مختلف با جریان سرگردان 

بر سرعت خوردگی کوپن ها در نمودار شکل 17 آمده است. 

شکل 16: نمودار تغییرات پتانسیل نمونه در مسیر جریان سرگردان )محل خروج( 
حفاظت شده با روش کنترل حفاظت کاتدی توام با پتانسیل های نوسانی.

شکل 15:  نمودار تغییرات پتانسیل نمونه در مسیر جریان سرگردان )محل ورود( 
حفاظت شده با روش کنترل حفاظت کاتدی توام با پتانسیل های نوسانی.
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زمانیکه کوپن در معرض جریان سرگردان قرار می گیرد )در غیاب 
با  رسد.  می   17  mpy به حدود  نرخ خوردگی  هرگونه حفاظت( 
اعمال حفاظت کاتدی و تحت جریان سرگردان نرخ خوردگی به 
حدودmpy   4 کاهش می یابد که کمی بیشتر از سرعت خوردگی 
آزاد کوپن است. در این نمودار نیز کاملًا مشخص است که استفاده از 
آند فداشونده می تواند هم منجر به کاهش نرخ خوردگی و همچنین 
افزایش آن شود. این امر بستگی به محل قرارگیری آند منیزیمی دارد. 
سرگردان  جریان  ورود  ناحیه  نزدیکی  در  فداشونده  آند  قرارگیری 
موجب تسهیل ورود جریان و تشدید خوردگی می شود، به نحوی که 
نسبت به نمونه بدون حفاظت، نرخ خوردگی حدود پنج برابر می شود. 

اما استفاده از آند فداشونده در نزدیکی ناحیه خروج یا تخلیه جریان از 
سازه نرخ خوردگی را به کمتر از mpy  0/3 می رساند. با استفاده از 
حفاظت کاتدی کنترل شونده با پتانسیل نیز نرخ خوردگی به حدود 

mpy  0/2 می رسد.

نتایج بدست آمده در این آزمایش ها نشان می دهد که بکارگیری 
آند های فداشونده بطور موضعی و کارگذاری آنها در مکان های 
مناسب می تواند تاثیر بسزایی در کاهش اثرات ناشی از جریان های 
سرگردان بر روی خوردگی و یا اعمال حفاظت اضافی برای خطوط 
لوله ایجاد نماید. اما روش ابداعی حفاظت کاتدی کنترل شونده با 
پتانسیل در این آزمایش ها به عنوان روشی مناسبتر شناخته شده است.

جدول 1: نامگذاری کوپن ها در مدل خاکی  

شکل 17: نمودار مقایسه سرعت خوردگی در شرایط مختلف حفاظتی در مدل خاکی.
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نتیجه گیری
1- شبیه سازي آزمايشگاهي راه مناسبي براي بکارگيري اصول تئوريک 
و شناخت پارامترهاي موثر در خوردگی ناشی از جریان های سرگردان 
است و از اين طريق مي توان راهکارهاي موجود در جلوگيري و کاهش 
اثرات جريان هاي سرگردان را در مقياس کوچکتر بکار گرفت و موثرترين 

و کاربردي ترين آن ها را انتخاب و در شرایط میدانی اعمال کرد.
2- با در نظرگرفتن یک منبع تولید جریان پالسی به عنوان منشاء جریان 
سرگردان DC دینامیکی، تداخل حاصل از این جریان ها با پتانسیل 

حفاظت کاتدی در شرایط آزمایشگاهی قابل شبیه سازی است.
3- حفاظت کاتدی با استفاده از اعمال جریان مستقیم تاثیر چندانی در 

کاهش اثرات تداخل ناشی از جریان های سرگردان دینامیکی ندارد.
4- استفاده از آندهای فداشونده موضعی بطور همزمان با اعمال جریان 
مستقیم برای کاهش تداخل ناشی از جریان های سرگردان DC بایستی 
با اطلاع کامل از محل ورود و خروج جریان سرگردان از سازه ی تحت 

تاثیر صورت گیرد.
5- محاسبه سرعت خوردگی کوپنهای قرارگرفته در مدل آزمایشگاهی 
نشان داد که آندهای فداشونده در نزدیکی ناحیه ورود جریان سرگردان 
موجب تسهیل ورود این جریان و تشدید خوردگی می شود، به نحوی 

که نسبت به نمونه بدون حفاظت )در غیاب اعمال جریان مستقیم(، نرخ 
خوردگی حدود پنج برابر می شود. اما استفاده توام از آندهای فداشونده 
در نزدیکی ناحیه خروج یا تخلیه جریان از سازه در معرض تداخل، نرخ 

خوردگی را به کمتر از mpy  0/3 می رساند.
های  از جریان  ناشی  تداخل  اثرات  با  مقابله  ترین روش  مناسب   -6
کنترل  کاتدی  حفاظت  های  روش  از  استفاده  دینامیکی،  سرگردان 
شونده با پتانسیل است. روش کنترل حفاظت توام با پتانسیل های نوسانی 
به دلیل سازگاری با نوسانات دائم پتانسیل تحت تاثیر جریان سرگردان 

دینامیکی، در کاهش اثرات تداخل بسیار موثر است. 
7- استفاده از حفاظت کاتدی کنترل شونده با پتانسیل نیز نرخ خوردگی 
را به حدود mpy  0/2 می رساند که در غیاب جریان های سرگردان 
DC از سرعت خوردگی آزاد کوپن در خاک و همچنین کوپن تحت 

حفاظت کاندی نیز کمتر است.

تشکر و قدردانی
خصوص  در  تهران  استان  گاز  شرکت  پژوهش  امور  از  بدینوسیله 
فوق صمیمانه  تحقیق  به  نسبت  ایشان  مالی  و  معنوی  های  حمایت 

تشکر و قدردانی می گردد.

شکل 18: تصاویر سطح خورده شده در محل نقص پوشش در شرایط مختلف حفاظتی در مدل خاک، الف( بدون حفاظت، ب( حفاظت از طریق آند فداشونده 
در سمت ورود جریان سرگردان، ج( حفاظت کاتدی از طریق اعمال مستقیم جریان، د( حفاظت کاتدی به وسیله دستگاه کنترل شونده با پتانسیل، ه( حفاظت از 

طریق آند فداشونده در سمت خروج جریان سرگردان.
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چکيده: 
در فرایند الکترولیز شدت و شکل جریان اعمالی تاثیر زیادی بر فرایند و محصول آن دارد. از این رو استفاده از جریان های پالسی به عنوان 
روشی جالب در فرایند الکترولیز در سالیان اخیر مورد توجه زیادی قرار گرفته است. در الکترولیز با جریان پالسی پدیده های انتقال جرم و 
الکتروکریستالیزاسیون تحت تاثیر قرار گرفته و این تاثیر معمولا در جهت اصلاح خواص محصول الکترولیز است. در این مقاله ضمن معرفی 
الکترولیز همانند آبکاری تک جزئی فلزی،  با آن، مروری بر استفاده از این نوع جریان در فرایند های  جریان پالسی و پدیده های مرتبط 
آبکاری آلیاژی، آندایزینگ، سنتز الکتروشیمیایی اکسید فلزات و کامپوزیت ها ارائه شده است. در این میان به نحوه تاثیرات جریان پالسی بر 

توزیع دانیسته جریان، ترکیب، ساختار و خواص محصول حاصل از الکترولیز اشاره شده است.

کلمات کليدي: الکترولیز، جریان پالسی، پوشش
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Abstract:

In recent years, the pulse current has been received much attention in electrolysiss process such as electroplating, 
electrodeposition, anodziing and electrosynthesis of metal oxide and composites. The mechanical, chemical 
and other properties of the electrolsiys products can be improved by using Pulse current. In electrolysis, mass 
transfer and electrocrystalization phenomena are affected by the pulse current. This paper reviews the effects 
of pulse current on the electrolysis and related phenomena such as current distribution, composition, structure 
and properties of the products of electrolysis.

Keywords: Electrolysis, Pulse Current, Coating
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1- مقدمه 
جريان به عنوان يک پارامتر بسيار مهم در فرآيندهای الکتروشیمیایی 
)همانند الکتروليز(، با تاثير بر ترموديناميک و سينتيک واکنش هاي 
الکتروشيميايي، مشخصات و خواص فرآورده فرآيند را به شدت تحت 
تاثير قرار مي‌دهد. اگر چه معمولا در فرآيند الکتروليز از جريان مستقيم 
پيوسته(  شکل  به  و  زماني  انقطاع  )بدون   )Direct Current, DC(
استفاده مي‌شود، اما جریان پالسي )Pulse Current, PC( )با انقطاع 
زمانی و به شکل ناپیوسته( به عنوان یک جایگزین مناسب مطرح است. 
اولين گزارش استفاده از این نوع جريان در فرآيند الکتروليز به اوايل 
قرن بيستم باز مي‌گردد. اما مطالعات جدی در اين زمينه از سال 1970 
آغاز شده و تئوري هاي شارژ و دشارژ لایه دوگانه، انتقال جرم و 
الکتروکریستالیزاسیون براي الکتروليز با جريان پالسي ارائه شده است. 
اين تئوري ها با توجيه و تفسير نتايج الکتروليز پالسي، از هماهنگي 

مناسبی با نتايج تجربي بر خوردار هستند ]1-2[ .
مقالات متعددي که در زمینه استفاده از جريان پالسي در فرآيند هاي 
سنتز  و  آندايزينگ  آلياژي،  آبکاري  آبکاري،  همانند  الکتروليز 
الكتروشيميايي اکسيد فلزات، ترکیبات نیمه هادی و مواد کامپوزیتی 
پالسي  الکتروليز  این نکته دارند که در حالت  بر  منتشر شده تاکید 
ساختار و خواص فرآورده نسبت به حالت استفاده از جريان مستقيم 
تغيير نموده و اين تغييرات معمولاً در جهت اصلاح خواص و ساختار 
فرآورده است  ]11-2[ . در این مقاله ضمن معرفی جریان پالسی و 
تئوری های الکترولیز با جریان پالسی، به مزایای استفاده از این نوع 

جریان در فرایندهای الکترولیز اشاره شده است.

2- مشخصات جريان پالسي
مي‌نامند.  جريان  موج  شكل  را  زمان  به  نسبت  جريان  تغيير  نحوه 
شكل موج هاي مربعي، سينوسي و مثلثي شكل در الكتروليز پالسي 
مورد استفاده قرار مي گيرد. جريان هاي پالسي با شکل موج مربعي 
بيشتري  كاربرد  از  الکتروليز  در  نامتقارن(  و  متقارن  صورت  )به 
رایج   )Unipolar pulse( پالسي كيسويه  برخوردارند. جريان هاي 
ترين شكل موج جريان پالسي مورد استفاده در الکتروليز است )شكل 
1-الف(. در اين شكل موج، جريان عبوري در زمان برقراري جريان 

صرفا كاتدي يا آندي )برحسب نوع الکتروليز مورد نظر( است.
در شکل )1( دو شکل موج جریان های پالسی و پارامترهاي مرتبط 
از  عبارتند  )1-الف(  شکل  پارامترهای  است.  آمده  در  نمايش  به 
شدت جريان حداكثر )ip(، شدت جريان متوسط )ia(، زمان برقراری 
 )ip( 1[. شدت جريان حداكثر[ )toff( و زمان قطع جريان )ton( جريان
نشان دهنده جريان عبوري در زمان برقراري جريان )ton( است. در 

 زمان قطع جريان )toff( جريان عبوري برابر صفر است. چرخه كاري
)Duty Cycle, Ө( در محدوده 100-1% تغيير نموده و بر اساس رابطه 
)1( محاسبه مي‌شود. ديگر پارامتر جريان پالسي، فركانس پالس ) f( است 
که بر اساس رابطه )2( محاسبه مي‌شود. شدت جريان متوسط )ia( عبارت 
است از جريان عبوري در زمان كل الکتروليز )ton+ toff( و همانند شدت 
جريان در الکتروليز با جريان مستقيم است. ارتباط جریان متوسط )ia( و 

جریان حداکثر )ip( بر اساس رابطه )3( تعریف می شود.

در بين پارامترهاي فوق سه پارامتر شدت جريان حداكثر )ip(، زمان قطع 
جريان )toff( و زمان برقراري جريان )ton( به صورت مستقل قابل تغيير 
هستند. وجود اين سه پارامتر مستقل، امكان به وجود آوردن وضعيت هاي 
متعدد را در شرايط الکتروليز فراهم ميك‌ند. اين مزيت جريان هاي پالسي 

باعث ايجاد زمينه هاي متنوع و جديد در الکتروليز پالسی شده است.
بر  علاوه   ، برگشتي  پالس  هاي  جريان  در  1-ب،  شکل  اساس  بر 
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toff(، در برخي مقاطع زماني، قطبیت  انقطاع جريان )در زمان هاي 
بالعکس(. به کاتد و  الکترودها تغيير ميك‌ند )تبديل آند  )پلاريته( 

در حالت تغيير قطبیت )پلاريته( الکترودها، واکنش هاي الکتروليز 
نيز تغيير ميك‌ند.

 )Double layer( 3- شارژ و دشارژ لايه دوگانه الكتريكي
در الکتروليز پالسي

فصل  در  الكتركيي  گانه  دو  لايه  الکتروشیمیایی  سیستم  یک  در 
مشترك الكترود–الكتروليت به وجود مي‌آيد. بر اساس مدل هلمولتز 
)Helmholtz model( لایه دوگانه شامل دو صفحه فرضي مي‌باشد: 
صفحه داخلي هلمولتز در نزدكيي سطح الكترود و صفحه خارجي 
هلمولتز كه به طرف الكتروليت قرار گرفته است ]1 ، 12[. با توجه 
)با  خازن  كي  همانند  لايه  اين  الكتركيي،  دوگانه  لايه  ساختار  به 
ظرفيت معين( عمل نموده و شارژ آن در ابتدای برقراری جریان و 
دشارژ آن در انتهای برقراری جریان الكتروليز اتفاق مي‌افتد. شارژ 
 )tC( با   برابر  ترتیب  به  زمانی  مستلزم صرف  و دشارژ لايه دوگانه 
و)td(  است. در الکتروليز با جريان مستقيم شارژ و دشارژ لايه دوگانه 
الكتركيي به ترتيب در ابتدا و انتهاي الکتروليز صورت مي‌گيرد. اما 
در الکتروليز پالسي با توجه به انقطاع زماني موجود، شارژ و دشارژ 
لايه دوگانه الكتركيي در ابتدا و انتهاي هر پالس، به صورت متناوب 
و در فواصل معين زماني )بر حسب مقادير ton و toff( انجام مي‌شود. 
در   toff به  زمان دشارژ  نسبت  و   ton به  زمان شارژ  نسبت  رو  این  از 
الکتروليز پالسي اهميت فراوان دارد. تئوری های الکترولیز پالسی تاکید 
می کند که زمان برقراري جريان بايد به قدري طولاني باشد كه لايه 
 .)ton>>tc( دوگانه الكتركيي فرصت كافي براي شارژ را داشته باشد
همچنين زمان قطع جريان بايد آنقدر طولاني باشد كه لايه دوگانه 
الكتركيي كاملا دشارژ شود )toff>>td(. به عبارت ديگر فقط بخشي 
از ton و toff صرف شارژ و دشارژ لايه دو گانه الكتركيي شود. در 

الکتروليز پالسي شرايط ايده آل عبارتست از ]1[:

toff>>td و ton>>tc

اين دو شرط، تعيين كننده حدود پارامترهاي جريان پالسي )فركانس 
از مربعي،  پالس  جريان  با  الکتروليز  در  است.  كاري(  سكيل   و 

استفاده   10  KHz الي    10  Hz فركانسي  محدوده  در  هايي  پالس 
مي‌شود  ]1 ،14-13[. اگر فركانس و يا سكيل كاري جريان پالسي 
به گونه انتخاب شود كه زمان برقراري جريان كوچكتر از زمان شارژ 
 )toff<td( دشارژ  زمان  از  كوچكتر  جريان  قطع  زمان  يا  و   )ton<tc(
باشد، لايه دوگانه الكتركيي به طور كامل شارژ و دشارژ نمي‌شود. 

در چنين شرايطي فقط افت وخيزي از جريان مشاهده مي‌شود. در 
اين حال شرايط به الکتروليز با جريان مستقيم شباهت بيشتري داشته و 

مزایای الکترولیز با جریان پالسی مشاهده نخواهد شد.

4- انتقال جرم )Mass transfer(  در الکتروليز پالسي
است  لازم  الکترود،  سطح  در  الكتروشيميايي  واکنش  انجام  براي 
که گونه هاي واکنش دهنده از توده محلول به سطح الکترود منتقل 
شوند. هم چنين در مواردي بايستي که فرآورده هاي واکنش از سطح 
الکترود به توده محلول منتقل شوند. انتقال گونه هاي واكنش دهنده 
از توده محلول به سطح الكترود و بالعکس را انتقال جرم مي‌نامند. در 
فرآيند الکتروليز، انتقال جرم اثر مهمي بر جریان حدی و در نتیجه 

سرعت رسوب دهي و خواص رسوب دارد ]15[. 
در نظريه لايه نفوذ نرنست )Nernst diffusion layer( ، تغييرات غلظت 
در محدوده نزدیک به سطح الکترود خطي فرض شده و )δ( به عنوان 
حال  این  در  مي‌شود.  گرفته  نظر  در  نرنست  پخش  لايه  ضخامت 
حداكثر دانسيته جريان قابل اعمال به دانسيته جريان حدي )il( موسوم 
است )رابطه 4( و بيانگر ارتباط بين حداكثر سرعت الکترولیز و انتقال 
 :Da توده محلول،  Cab: غلظت گونه a در  رابطه  این  جرم است. در 
ضريب نفوذ يوني، n: تعداد الكترون مبادله شده و F ثابت فارادي است.

در یک غلظت ثابت، مهم ترین تفاوت الکترولیز با جریان پالسی و جریان 
مستقیم از نظر انتقال جرم، تفاوت در ضخامت لایه پخش )δ( و در نتیجه 
میزان جریان حدی است. تئوری Ibl  نشان می دهد که ضخامت لایه 
پخش جریان پالسی )δp( بسیار کوچکتر از ضخامت لایه پخش جریان 
مستقیم  )δDC( است )δp<< δDC(. بنابراین می توان نتیجه گرفت که 
دانسيته جريان حدي پالسي )ip)l(( بسیار بزرگتر از دانسیته جريان مستقیم  
)idc)l(( است )ip)l >> (idc)l((. به عبارت ديگر در حالت جريان پالسي 
الکتروليز در محدوده وسيعتري از دانسيته جريان وجود دارد.  امكان 

مطالعات نشان می دهد که این نسبت می تواند تا 5 برابر باشد ]1[.

5- الکتروکریستالیزاسیون در الکترولیز پالسی
الکتروكريستاليزاسيون )Electrocrystalization( عبارتست از مرحله 
اي كه اتم هاي فرآورده واکنش هاي الکتروليز با قرار گرفتن در كنار 
كيديگر، شبكه اي دو يا سه بعدي را ايجاد و ساختار فرآورده الکتروليز 
از  الکتروكريستاليزاسيون  الکتروليز،  فرآيند  در  مي‌دهند.  تشکيل 
اهميت زيادي برخوردار بوده و ساختار و خواص پوشش را تحت 

تاثير قرار مي‌دهد ]1[.
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الكتروكريستاليزاسيون تحت تاثير همزمان دو پديده جوانه زايي و 
انتخاب شرايط  ايجاد و  با  اين است که  بر  رشد جوانه است. سعي 
مناسب، تعادلي بين جوانه زائي و رشد جوانه ها برقرار شود. به طوري 
با  ها  کليه جوانه  الکترود،  در سطح  زائي همگن  از جوانه  بعد  كه 
سرعت يکسان رشد نمايند، تا در نهايت فرآورده هايي يکدست و 
يکنواخت تر به دست آيد.عواملي همچون دانسيته جريان اعمالي، 
غلظت گونه هاي شرکت کننده در واکنش هاي الکترودي و حضور 
مواد افزودني بر ارجحيت هر يک از اين دو پديده اثر دارند. به عنوان 
مثال در صورت الكتروليز با دانسيته جريان نزديک به جريان حدي، 
رشد جوانه ها در ارجحيت قرار گرفته و پوششي غير يکنواخت و 
ناهمگون به دست مي‌آيد. در این حال استفاده از مواد فعال سطحي 
)به عنوان مواد افزودني که غالبا مواد آلی هستند( باعث توقف رشد 
بیش از حد جوانه ها، ایجاد تعادل بین جوانه زائی و رشد جوانه ها 
و در نتیجه ایجاد پوششی یکنواختر می شود. ایراد استفاده از مواد 
فرایند  امکان تجزیه آن در  با زمان و  تغییرات غلظت آن  سطحی، 
جایگزین  یک  عنوان  به  پالسی  جریان  از  استفاده  است.  الکترولیز 
مناسب استفاده از مواد افزودنی در ایجاد پوششی یکنواخت مطرح 
است. همان طور که قبلًا اشاره شد در الکتروليز پالسي در صورت 
انتخاب مناسب پارامترهاي پالس )ton و toff( الکتروليز تحت شرايط 
انتقال بار انجام مي‌شود. اين شرايط به ايجاد فرآورده اي يکنواخت 
و يکدست منجر مي‌شود. هم چنين ساير خواص پوشش )به عنوان 

فرآورده الکتروليز( نيز تحت تاثير پالسي شدن جريان قرار مي‌گيرد.

6- آبکاری یک جزئی
استفاده از جریان پالسی در آبکاری فلزات یک جزئی )همانند مس، نیکل، 
کروم و ...( بسیار معمول است و نتیجه آن ایجاد پوششی با مورفولوژی و 
خواص منحصر فرد است ]3 و 17-16[.تصاوير AFM مربوط به آبکاری 
مس با جريان مستقيم و پالسي در شکل 2 به نمایش در آمده است. بر این 
اساس ريشه مجذور متوسط )Root Mean Square, RMS(  زبري سطح 
براي نمونه جريان مستقيم nm 10 ± 98 و براي نمونه جريان پالسي 
پالسي  ، است. مشاهده می شود که در نمونه جريان   26 ±  5 nm

ميزان زبري سطح به ميزان قابل توجهي کم شده است. در الکتروليز 
با جريان پالسي، شرايط جوانه زایی بیشتر مساعدتر است، در نتیجه 
الکترولیز پالسی محصولی با دانه بندي ريزتر و سطحي يکنواخت تر 
را ایجاد می کند. هم چنین توزيع دانسيته جريان بهتر موجب افزايش 

يکنواختي پوشش و ايجاد سطحي صاف تر مي‌شود]17[.
همان طور كه قبلا اشاره شد در فرآيند الکتروليز، تناسب در سرعت 
فرآورده  مورفولوژي  بر  زيادي  تاثير  ها،  زايي و رشد جوانه  جوانه 

الكتروليز دارد. در صورت مناسب بودن شرايط )از نظر شكل هندسي 
و  الكتروليت  همزدن  شرايط  الكتروليت،  دماي  و  تريكب  الكترود، 
دانسيته جريان اعمالي( تعادلي بين سرعت جوانه زايي و رشد جوانه 
الكترود،  نقاط  كليه  در  تعادل  اين  برقراري  با  مي‌آيد.  به وجود  ها 
رسوبي كينواخت و كي دست در سطح الکترود حاصل مي‌شود. 
در اين حال گفته مي‌شود كه دانسيته توزيع جريان مناسبي در فرآيند 
الكتروليز وجود دارد]1[. معمولاً در نقاط تيز و برجسته دانسيته جريان 
بيشتر بوده و عدم توزيع جريان در اين نقاط بيشتر به وجود مي‌آيد. 
فرآيند  در  مشكل  كي  عنوان  به  همواره  نامناسب  جريان  توزيع 
الكتروليز مطرح و سعي بر اين است كه در فرآيند الكتروليز توزيع 
فيزكيي/ خواص  با  اي  فرآورده  تا  نمود  اصلاح  را  جريان  دانسيته 

نتایج تحقیقات نشان می دهد که  به دست آورد.  شيميايي مناسب 
استفاده از جریان پالسی كي راهكار مناسب در بهبود توزيع جريان و 

در نتيجه پوششي با سطحي كينواخت در پايان الكتروليز است.

نیز  پوشش  مورفولوژی، خواص  بر  نشان می دهد که علاوه  نتایج 
تحت تاثیر جریان پالسی قرار می گیرد. در جدول )1( تاثير زمان قطع 
جريان بر اندازه ذرات و سختي نانو بلور هاي مس تهيه شده الکترولیز 
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شكل 2: تصاوير AFM پوشش مس تهيه شده با )a( جريان مستقيم و 
)b( جريان پالسي ]17[

الف

ب
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پالسی ارائه شده است. بر اساس جدول )1( در مقادير کوچک جريان 
پيک )ip=0/2 m A.dm-2 ( با افزايش زمان قطع جریان )toff(، ذرات 
بزرگ تر شده و به علت افزايش اندازه ذرات ميزان نانو سختي نيز 
 ) ip=1 m A.dm-2(کاهش پيدا ميك‌ند. با افزايش جريان پيک به مقدار
این روند تغيير کرده و افزايش زمان قطع موجب کاهش اندازه ذرات 
و در نتيجه افزايش نانو سختي نانو بلورهاي مس مي‌شود. اين نتيجه 
بهينه )toff( دو نکته  انتخاب زمان قطع جريان  تايكد ميك‌ند که در 
بايد لحاظ شود. اولا زمان قطع جريان بايد آنقدر طولاني باشد که 
امکان انتقال گونه هاي يوني مس از توده محلول به سطح الکترود و 
جبران مناسب غلظت وجود داشته باشد. اين امر به ويژه در شرايطي 
که سرعت جوانه زائي زياد است، از اهميت بيشتري پيدا ميك‌ند. در 
غير اين صورت ضخامت لايه پخش )δ( نزديک به الکترود، افزايش 
يافته و در نتيجه دانسيته جريان حدي کاهش ميي‌ابد. ثانیا در بررسي 
تعيين ميزان زمان قطع جريان بايستي که به مقدار جريان پيک توجه 
داشت. در حالت جريان پيک بالا، جوانه زائي بيشتر است، در نتيجه 
زمان هاي طولاني تر قطع جريان براي تشکيل ذرات ريز مناسب است.

7- آبکاری چند جزئی
از كي  فلزی  غیر  یا  فلزی  يا چند جزء  دو  زمان  هم  دهي  رسوب 
محلول ، طی فرایند الکترولیز را اصطلاحا« آبكاري آلياژي مي نامند. 
آبكاري آلياژي كي شاخه مهم و بسيار جالب در روشهاي پوشش 
دهي است که محصول آن داراي خواص منحصر بفرد و گاه متفاوت 
از هر جز به تنهائي مي باشد. در آبكاري آلياژي، دانسيته جريان داراي 
نقش مهمي است به طوركيه تغيير در آن باعث حصول پوششهائي 
با تريكب و خواص متنوع مي شود ] 4، 23-18 [.در صورت استفاده 
از جريان پالسي در آبكاري آلياژي اين تنوع خواص پوشش بيشتر 
مي شود.از طرفي تعدد پارامترهاي مستقل در آبكاري پالسي، موجب 
افزايش قابليت در كنترل آبكاري آلياژي مي گردد. كنترل تريكب 
كنترل  اصطلاحا«  را  پالس  پارامترهاي  بوسيله  پوشش  خواص  و 
الكترونكيي آبكاري مي نامند. در سالیان گذشته اغلب محققين كه 
اند، به بررسي تاثير پارامترهاي  در زمينه آبكاري پالسي كار كرده 

پالس در آبكاري آلياژي دو جزئي و يا سه جزئي پرداخته اند. در 
و  ، خواص  ترکیب  بر  پالس  پارامترهای  تاثیر  تحقیقاتی  کار  یک 
گرفته  قرار  مطالعه  مورد   Fe-Ni-Cr پوشش  خوردگی  مقاومت 
 است]19[ . در شکل 3 اثر فرکانس و چرخه کاری بر ترکیب آلیاژی

Fe-Ni-Cr در دانسیته جریان های مختلف به نمایش در آمده است. 

نتایج نشان می دهد که در حالت كلي آبكاري پالسي، سبب افزايش 
مقدار نكيل و كاهش مقدار كروم در پوشش نسبت به حالت جریان 
مستقیم مي شود. این تغییرات بر اساس غلظت نیکل در الکترولیت 
 ،Ni2+ و مکانیسم احیای کروم قابل توجیه است. با توجه به غلظت
احياء نكيل تحت كنترل مكانيسم نفوذ است. پالسی شدن جریان و 
 Ni2+ با حذف كنترل نفوذ بر احياي ،)toff( حضور زمان قطع جریان
همراه است. در نتیجه با پالسی شدن جریان مقدار نكيل در پوشش 
نسبت به جریان مستقیم افزايش مي يابد. احياء كروم طي دو مرحله 
+Cr3+→Cr2 و Cr2+→Cr انجام می شود که مرحله دوم از سرعت 

 Cr2+ گونه هاي ،)toff( كمتري برخوردار است. در زمان قطع جریان
از سطح كاتد دور شده، در نتيجه کاهش كروم در جریان پالسي 
كاري  سكيل  پالسي)در  آبكاري  در  چنین  هم  شود.  می  مشاهده 
ميزان  افزايش  و  كروم  ميزان  كاهش  با  فركانس  افزايش  ثابت(، 
نكيل در پوشش همراه است.در اين حال ميزان آهن تغيير چنداني 
را از خود نشان نمي دهد )شکل 3(. در آبكاري پالسي)در فركانس 
ميزان  افزایش  موجب   )toff )افزایش  كاري  سكيل  کاهش  ثابت(، 

نكيل و کاهش كروم در پوشش مي شود.
در ساختار پوشش آلياژي Fe-Ni-Cr ترك هايي مشاهده مي شود.

تشيكل هيدريدهاي كروم در طول آبكاري و تجزيه آنها علت اصلي 
ايجاد ترك در پوشش است. تعداد ترك ها با افزايش ميزان كروم 
پالسي،  جريان  با  آبكاري  حالت  يابد.در  مي  افزايش  پوشش  در 
مشاهده مي شود، كه  ها  تعداد ترك  در  اي  قابل ملاحظه  كاهش 
نشان از مشاركت كمتر هيدروژن در پوشش دارد. در پوشش آلياژي 
آهن-نكيل-كروم، افزايش ميزان كروم سبب افزايش سختي پوشش 
مي شود. از سوي ديگر با اعمال جريان پالسي و در پوشش هاي با 
 مقدار كروم برابر، در سختي  پوشش افزايش قابل توجه اي مشاهده
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جدول 1: تاثير زمان قطع جريان بر اندازه دانه ها و سختي پوشش مس ]17[
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كلريدي،  محيط  در  مطالعه،  مورد  هاي  پوشش  تمامي  شود.  مي 
رفتار روئين شدن از خود نشان مي دهند)شکل 4(. علاوه براين ، در 
پوششهاي كه تحت شرايط پالسي بدست آمده اند، سرعت خوردگي 
به ميزان قابل توجه اي كاهش نشان مي دهد. نمونه ای جریان مستقیم 
سرعت  و   HV  439 سختی  دارای   71Fe-15Ni-14Cr ترکیب  با 
خوردگی mpy 35.71  است. در حالی که نمونه ای جریان پالسی 
70Fe-16Ni- ترکیب  و  کاری %50  چرخه  و  هرتز   50 فرکانس  با 

14Cr دارای سختی HV 686 و سرعت خوردگی mpy 0.13  است. 

ضخامت نمونه ای پالسی و جریان مستقیم به ترتیب برابر با 6.3 و 5.9 
میکرومتر گزارش شده است.

مواد كامپوزيتي به عنوان یکی دیگری از ترکیبات جند جزئی هستند که 
بروش الکترولیز پالسی تهیه شده اند ]28-24 [ . مطالعات در زمينه تهيه 
کامپوزيت نيکل-آلومينا )Ni-Al2O3(، با مقاومت سايشي و سختي بالا، 
به روش الکتروليز با جريان پالسي نشان مي‌دهد که ترکيب، مورفولوژي 

و خواص اين ترکيب شديداً متاثر از جريان پالسي و پارامترهاي پالسي 
است. در شكل )5( تاثير فركانس و سكيل كاري جريان پالسي بر ميزان 
آلوميناي مشاركت كننده این کامپوزیت به نمايش در آمده است. همان 
طور كه مشاهده مي‌شود، تغييرات فركانس در محدوده 10 تا 100 هرتز 
تغييري 10 درصدي بر تريكب پوشش كامپوزيتي دارد. در حالي كه تغيير 
سكيل كاري باعث تغييراتي بيشتر )50 درصدي( در ميزان حضور آلومينا 
در پوشش مي‌شود. چنين اثري از سكيل كاري بر سختي پوشش را نيز 

مي‌توان مشاهده نمود ]27-28 [ .
نتايج مشابهي در زمينه تاثير بيشتر سكيل كاري نسبت به فركانس جريان 
پالسي، بر تريكب و خواص كامپوزيت Cu-ZrB2، وجود دارد. نتايج 
تاثير فركانس و سكيل كاري بر ميزان ZrB2 موجود در پوشش در 
شكل )6( به نمايش درآمده است. مشاهده مي‌شود كه در محدوده 
وسيعي از فركانس )2000-200 هرتز( تغييرات تريكب كم است، ولي 

اثرات سكيل كاري بيشتر است ] 26[.
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شکل4:  منحنی پلایزاسیون پوشش های Fe-Ni-Cr با ترکیب یکسان تهیه شده   
  NaCl 3.5% در محلول )PC( و جریان پالسی )DC( به روش جریان مستقیم  

شکل 3:  اثرات )الف( فرکانس در شرایط )Ө= 50%(، و )ب( چرخه کاری در شرایط )f=100 Hz( بر ترکیب آلیاژی Fe-Ni-Cr در دانسیته جریان های مختلف ]19 [

شکل 5:  تاثير چرخه کاري و فرکانس پالس بر ترکيب پوشش كامپوزيتي 
]27[   Ni-Al2O3 ]19[
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8- آندایزینگ آلومینیم با جریان پالسی
آندایزینگ یک روش الکتروشیمیایی مفید برای ایجاد لایه اکسیدی با 
ساختار شش وجهی در سطح آلومینیوم و آلیاژهای آن و بهبود خواص 
سطحی است. در آندایزینگ، همانند سایر فرایندهای الکتروشیمیایی، 
تاثیر  تحت  اکسیدی  لایه  سایر خصوصیات  نتیجه  در  و  مورفولوژی 
نوع جریان )جریان مستقیم و پالسی( اعمالی می باشد ]6-5[. تصاویر 
میکروسکوپ الکترونی روبشی از سطح نمونه های آندایز شده با جریان 
مستقیم و جریان پالسی در فرکانس 200 هرتز و چرخه کاری 50 درصد 
به ترتیب در شکل 7a و 7b نشان داده شده است ]6[. این تصاویر نشان مي 
دهد که آندایزینگ با جریان پالسی موجب بهبود مورفولوژی سطح می 
شود. لایه اکسیدی متشکل سلول های شش وجهی در نمونه ای آندایز با 
جریان پالسی حالت های منظم تری را نسبت به نمونه های آندایز شده با 
جریان مستقیم نشان می دهند. برای توجیه این تفاوت باید به نقش زمان 
خاموشی جریان )toff( در الکترولیز پالسی اشاره نمود. در فرایند آندایزینگ 
هم زمان با ایجاد اکسید، انحلال آن نیز اتفاق می افتد، اما به دلیل انتخاب 
پایان فرایند لایه  بیشتر بوده و در  بهینه، سرعت ایجاد  دانسیته جریان 

اکسیدی با ضخامت مناسب بدست می آید. در طول فرآیند آندایزینگ 
با جریان پالسی، فرآیند انحلال لایه های اکسیدی در زمان های خاموشی 
نیز تشدید می شود. این انحلال بیشتر در سایت های پرانرژی و ناپایدارتر 
از لایه اکسیدی اتفاق می افتد. در نتیجه ساختاری که در نهایت بدست 
می آید از ساختار یکنواخت و منظم تری برخوردار خواهد بود. به بیان 
دیگر احتمال حصول پوششی با ساختار منظم و یکدست تر در حالت 

استفاده از جریان پالسی افزایش پیدا می کند.
در فرایند آندایزینگ، نقش toff از دیدگاه کاهش احتمالی تشکیل لایه 
اکسیدی نیز قابل بررسی است. وجود زمان خاموشی جریان در جریان 
O2 )که در سطح الکترود تولید می 

پالسی، احتمال دور شدن گونه ای -
شود( از سطح الکترود و در نتیجه کاهش احتمال ترکیب آن با +Al3  و 
حصول اکسید آلومینیم نیز را بدنبال دارد. بنابراین انحلال و کاهش احتمال 
تشکیل لایه اکسیدی در toff ، پوششی با ضخامت کمتر را نسبت به نمونه 
جریان مستقیم بدنبال خواهد داشت. به عنوان مثال در نمونه های شکل 7 ، 
ضخامت نمونه جریان پالسی )f=200Hz,Ө=50%( و مستقیم به ترتیب 6 
و 25 میکرومتر گزارش شده است. اما علی رغم این کاهش شدید ضخامت 
در نمونه جریان پالسی )به دلایل انحلال و عدم تشکیل اکسید آلومینیم(، 
جریان خوردگی افزایش چشمگیری را نشان نمی دهد، به طوری که  
 سرعت خوردگی در این دو نمونه در محلول M 0/5 کلرید سدیم به ترتیب

 μA/cm2 1/25 و μA/cm2 0/64 است. این مقایسه نشان می دهد که علی 
رغم کم شدن ضخامت لایه ای اکسیدی به دلیل استفاده از جریان پالسی، به 
دلیل نظم و استحکام ساختاری-کریستالی بیشتر در نمونه ای جریان پالسی 
نسبت به نمونه جریان مستقیم )شکل 7(، مقاومت خوردگی این دو نمونه 
چندان تفاوت ندارد. این نشان می دهد که بخشی از انحلال اکسید آلومینیم در 
زمان خاموشی جریان، مربوط به مکان های پر انرژی است که حذف آن ها 
موجب ادامه رشد و تشکیل لایه اکسیدی با ساختار کریستالی بهتر شده است.

9- طراحي ساختارهاي نانومتري با استفاده از جريان پالسي
همان طور که قبلا گفته شد در الكتروليز با جريان پالسي قابليت کنترل 

شکل 7: تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی از سطح نمونه های آندایز شده با )a( جریان مستقیم و )b( جریان پالسی در شرایط                                  ]6[ .

شكل 6: تاثير فركانس و سيكل كاري بر ميزان ZrB2 موجود در پوشش 
 Cu-ZrB2 26[كامپوزيتي[

f=200Hz,Ө=50%
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بر شرايط الکترولیز و در نتيجه ساختار، مورفولوژي و خواص محصول 
الکترولیز افزايش مي يابد. در حالي كه در الکترولیز با جريان مستقيم 
تنها پارامتر مستقل دانسيته جريان مي باشد و درنتيجه ايجاد وضعيتهاي 
مختلف با محدوديت روبرو است. اين مزيت باعث ايجاد زمينه هاي 
متنوع وجديد در الکترولیز شده است. در اين ميان طراحي ساختارهاي 
نانومتري از كي نوع الكتروليت، صرفا با تغيير در پارامتر هاي پالس، در 
سالهاي اخير مورد توجه زيادي قرار گرفته است ]21-20، 30-29[. در 
یک کار تحقیقاتی تاثير جريان پالسي بر مورفولوژي و سطح ویژه ای 
دی اکسید منگنز الکترولیتی )EMD( حاصل از فرایند الکترولیز مورد 
مطالعه قرار گرفته و نتایج آن در شکل 8 و جدول 2 ارائه شده است. 
در حالت کلي مشاهده مي‌شود که تغيير پارامترهاي جريان پالسي، تاثير 
شديدي بر مورفولوژي و ساختار فرآورده الکتروليز در ابعاد نانو دارد. 
به طوري كه ساختارهاي نانو- صليبي )EMD1(، نانوميله )EMD2( و 
نانوکره )EMD3( را مي‌توان از يک الکتروليت بر حسب پارامترهای 
پالس به دست آورد. اين رفتار به دليل تاثير جريان پالسي بر فرآيند 
الکتروکريستاليزاسون )سرعت  انتقال جرم و فرآيند  بار،  انتقال  هاي 
الکترولیز  هسته زائي و رشد هسته ها( قابل توجیه است. این مزیت 
پالسی تحت عنوان کنترل الکترونیکی الکترولیز شناخته می شود. در 
الکتروليز MnO2 با جريان پالسي اين قابليت وجود دارد که بر اساس 
تنظيم پارامترهاي پالس، ساختارهاي مختلف در ابعاد نانو )نانوميله، 
کنترل  يک  ديگر  عبارت  به  آورد.  دست  به  نانوکره(  و  نانوستاره 

الکترونيکي براي طراحي ساختارهاي مختلف نانومتري انجام داد. بر 
اساس شکل8، الكتروليز با جريان مستقيم، فرآورده هاي با ساختاري 
سست، غير كينواخت، پرز مانند و يا سوزني شكل را توليد نموده است 

.)DCEMD(
علاوه بر مورفولوژی سطح ويژه و مشخصات سطحی نمونه حاصل از 
الکترولیز نیز تحت تاثیر جریان پالسی و پارامترهای مرتبط با آن است. 
در جدول )2( سطح ويژه نمونه های شکل 8 بر اساس آنالیز ايزوترم 
BET ارائه شده است. مشاهده می شود با تغییر در شرایط الکترولیز 
پالسی، سطح ویژه ای نمونه و در نتیجه خواص آن شدیدا دستخوش 

تغییر خواهد شد.

10- جمع بندی
با توجه به ایجاد محصولی با خواص ویژه بواسطه استفاده از جريان پالسي 
در الکترولیز و امکان کنترل الکترونیکی این خواص با انتخاب پارامتر های 
پالس ، از اين روش در فرآيندهاي همانند آبکاری تک جزئی فلزی، 
آبکاری آلیاژی، آندایزینگ، سنتز الکتروشیمیایی اکسید فلزات، نیمه 
هادی ها و کامپوزیت ها، شکل دهی )Electoforming( و ماشین کاری 
الکتروشیمیایی )Electromachining( استفاده می شود ]32-31 [. بهبود 
توزيع دانسيته جريان و افزايش كينواختي ساختاری و كاهش تعداد حفره 
، نياز كمتر به استفاده از مواد افزودني و افزايش مقاومت خوردگی از 

جمله مزاياي محصولات الکتروليز با جريان پالسي است.

شکل 8: تصاویر نمونه های دی اکسید منگنز الکترولیتی )EMD( تهیه شده طی فرایند الکترولیز تحت شرایط جدول 2 ]29[

جدول 2: سطح ويژه و اندازه حفره ها در نمونه هاي مختلف دي اکسيد منگنزالكتروليتي ]30[
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چکيده: 
در اين تحقيق پوشش خود ترميم کننده پايه آلومينايي حاوي درصدهاي مختلف عامل خود ترميم کننده بنزوتريازول همانند 1/8 درصد، 3/6 
درصد و 5/4 درصد بوسيله فرايند سل ژل و روش غوطه‌وري بر روي زير لايه آلومينيوم 2024 اعمال شده، سپس خواص فازي، ساختاري 
 ،GIXRD، FESEM نانو مکانيکي پوشش، به ترتيب بوسيله و مورفولوژي، رفتار خوردگي پوشش در محلول 3/5 درصد NaCl و خواص 
روش‌هاي الکتروشيميايي همانند پلاريزاسيون تافلي مطابق استاندارد  ASTM G59 و امپدانس الکتروشيميايي و همچنين آزمايشهاي نانو دندانه 
گذاري و نانو خراش ارزيابي شده است. نتايج نشان دهنده همگني، يکنواختي پوشش و بهبود مقاومت به خوردگي آلومينيوم بوسيله خروج 
ممانعت کننده‌هاي بنزو تريازول از نانو مخازن‌ها و سپس جلوگيري از ايجاد و رشد ترک و همچنين ايجاد ترکيبي با سختي و انعطاف پذيري 

مناسب، در غلظت بهينه 3/6 درصد بنزوتريازول است.
کلمات کليدي: پوشش خود ترميم کننده، آلومينا، سل- ژل، بنزوتريازول، رفتار خوردگي، خواص نانومکانيکي.
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Abstract:

In this paper, alumina hybrid nanostructured coating involving different amount of nano encapsulated organic 
inhibitor, Benzotriazole, such as, 1.8, 3.6 and 5.4 % has been applied by sol-gel method through a dip-coating 
process on Aluminium alloy 2024 as a substrate. Phase structural, morphological properties, Corrosion behavior 
and nano-mechanical properties have been evaluated by using GIXRD, SEM and FESEM, tafle polarization 
according to ASTM G59 standard and electrochemical impedance spectroscopy in 3.5% NaCl solution, nano 
indentation and nanoscratch analyses, respectively. The results showed the homogeneity and uniformity of the 
coating and increasing in the resistance corrosion of Aluminium 2024 by preventing nucleation and growth of 
cracks through a migration of Benzotriazole inhibitors from the nano-containers, and also improving hardness 
and ductility, especially at optimum amount 3.6%  of Benzotriazole.

Keywords: Self-healing coating, Alumina, Sol-gel method, Benzotriazole, Corrosion behavior, Nano-mechanical 

properties.
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1- مقدمه 
هزينه‌هاي اقتصادي بالاي ناشي از خوردگي سازه‌هاي فلزي، يک 
از پوشش‌هاي  استفاده  تاسر جهان است.  بسيارمهم در سر  موضوع 
مقاوم در برابر خوردگي، روشي رايج و با هزينه مناسب براي بهبود 
معرض  در  فلزي  سازه‌هاي  دوام  نتيجه  در  و  به خوردگي  مقاومت 
حمله خوردگي همانند پل‌ها، خطوط لوله، تانکرهاي ذخيره سازي، 
واقع  در  است.  دريايي  تاسيسات  و  کشتي‌ها  هواپيماها،  اتومبيل‌ها، 
متراکم  ايجاد سدي  در حفاظت خوردگي،  پوشش‌ها  اصلي  نقش 
در مقابل عامل خورنده است، اما با ايجاد کوچک‌ترين عيب ناشي 
از جوانه‌زني و رشد ترک‌هاي ريز، ديگر قادر به محافظت از سطح 
نمونه نخواهد بود]1[. برخي از پوشش‌ها همانند پوشش‌هاي کروماته 
به دليل مقاومت به خوردگي بالاي ناشي از ايجاد لايه اکسيد و يا 
هيدروکسيد ايجاد شده بر روي سطح فلز داراي قابليت خود ترميم 
کنندگي ترکهاي بسيار ريز، حفره ها و ... هستند، اما امروزه استفاده 
از پوشش‌هاي کروماته محدود شده و در حال جايگزين کردن آنها با 
مواد جديد همانند پوشش‌هاي هيبريدي، پليمري و سراميکي با قابليت 
خود ترميم کنندگي مي‌باشند]2-3[. در ميان روشهاي ايجاد خاصيت 
خود ترميم کنندگي، کپسوله کردن بازدارنده‌هاي خوردگي يکي از 
فرايندهاي ايجاد پوشش‌هاي خود ترميم کننده  مقاوم به خوردگي در 
محيطهاي خورنده است. بطوريکه در محيطهاي خورنده، کپسول به 
آهستگي بازدارنده را آزاد کرده و موجب ايجاد حفاظت خوردگي 
طولاني مدت مي‌گردد، اما نکته قابل توجه اين است که آزاد سازي 
آن)کپسول(  که  است  ممکن  هنگامي  فقط  کپسول  از  بازدارنده‌ها 
تمام  سرعت  به  ديده  صدمه  کپسول  ببيند.  صدمه  مکانيکي  بطور 
عامل فعال را بصورت غير قابل کنترل آزاد مي سازد، که حال اکثر 
تحقيقات و پيشرفتهاي انجام شده در زمينه فرايندهاي کپسوله کردن 
و پوششهاي خود ترميم شونده بر پايه ميکروکپسوله‌ها، کنترل سرعت 
نشر  قابليت  و  بازدارنده‌ها  همانند  کننده  ترميم  عوامل خود  خروج 

طولاني مدت آنها است]7-4[. 
به  آلومينا  ساختار  نانو  پوشش  سراميکي  پايه  پوشش‌هاي  ميان  در 
دليل مقاومت به خوردگي بالا ]8[ و مقاومت سايشي عالي]9[ داراي 
مختلفي  روشهاي  همچنين  است.  صنعت  در  وسيعي  بسيار  کاربرد 
روش  ميان  اين  در  دارد،  وجود  سراميک  پوششهاي  اعمال  جهت 
سل- ژل به دليل کنترل ترکيب شيميايي در سطح مولکولي و دماي 
اعمالي پايين نسبت به روش هاي ديگر برتري داشته، علاوه بر آن 
ميکروساختار فيلم مذبور همانند اندازه حفره‌ها و حجم آنها بوسيله 

تغيير پارامترهاي سل- ژل قابل کنترل مي باشد]14-10[.
بنابراين در اين تحقيق پوشش نانوساختار آلومينا حاوي درصدهاي 

رفتار  بهبود  منظور  به  بنزوتريازول،  آلي،  کننده  ممانعت  مختلف 
سپس  و  شده  اعمال   2024 آلومينيوم  زيرلايه  روي  بر  خوردگي 
ترتيب  به  آن  مکانيکي  نانو  و  ساختاري، خوردگي  فازي،  خواص 
 AFM و  الکتروشيميايي  روشهاي   ،GIXRD، FESEM توسط 

ارزيابي شده است.

2- مواد و روش تحقيق
2-1- سنتز محلول پوشش‌دهي

پيش  عنوان  به  بوتيلات %97  تري سک  آلومينيوم  تحقيق  اين  در 
متوکسي  تري  پروپيل  پروپوکسي  آلومينيوم،  آلکوکسيدي  ماده 
به   %99 بنزوتريازول  کننده،  کپسوله  عامل  عنوان  به   %97 سيلان 
استو  اتيل  کننده،  ترميم  عامل  و  خوردگي  کننده  ممانعت  عنوان 
استات 98% به عنوان عامل کيليت ساز، پلي اتيلن گليکول به عنوان 
استفاده  مورد  بعنوان حلال   %99 اتانول  و  پوشش  کننده  متخلخل 
قرار گرفته‌اند، که تمامي آنها از شرکت Merck تهيه گرديده‌اند. 
ترميم کنندگي چهار  قابليت خود  با  مناسب  اعمال پوشش  جهت 

محلول سنتز شد، که عبارتند از:
محلول شماره 1 )سل آلومينا(: اين محلول حاوي اتانول، اتيل استو 
استات، آلومينيوم تري سک بوتيلات، آب دييونيزه و اسيد نيتريک 
با نسبت مناسب است، که بصورت خلاصه در جدول 1 آورده شده 
و در نهايت بوسيله پيرسازي محلول به مدت 48 ساعت، يک سل 

پايدار و مناسب پوشش دهي آلومينا تهيه شده است.
محلول شماره 2 )سل آلومينا حاوي پلي اتيلن گليکول(: روش سنتز 
محلول شماره 1 را تا قسمت اضافه کردن اسيد نيتريک ادامه داده، 
اضافه شده،  محلول  به  گليکول  اتيلن  پلي  سپس درصد مشخصي 
که بصورت خلاصه در جدول 1 آورده شده و در نهايت بوسيله 
متخلخل  پوشش  ايجاد  جهت  پايدار  سل  يک  محلول،  پيرسازي 

آلومينا تهيه شده است.
آلي  کننده  ممانعت  کننده(:  ممانعت  )محلول   3 شماره  محلول 
بنزوتريازول و اتانول با نسبت مناسبي با هم مخلوط شده و يک سل 

شفاف به دست آمده است.
محلول شماره 4 )سل حاوي ممانعت کننده و عامل کپسوله کننده(: 
ماده  پيش  کردن  اضافه  مرحله  تا   1 شماره  محلول  سنتز  روش 
آلومينيومي ادامه داده شده و سپس عامل کپسوله کننده پروپوکسي 
پروپيل تري متوکسي سيلان و ممانعت کننده آلي بنزوتريازول در 
درصدهاي مختلف 1/8، 3/6 و 5/4 درصد به محلول اضافه شده، 
بدين ترتيب محلول مناسب جهت اعمال پوشش هيبريدي حاوي 

ممانعت کننده تهيه شده است.
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اعمال پوشش بر روي زيرلايه آلومينيوم 2024
در اين تحقيق آلومينيوم 2024 بعنوان زير لايه انتخاب شده است که 

مشخصات آن بصورت خلاصه در جدول 2 ذکر شده است. 

بعد از آماده سازي سطحي نمونه هاي آلومينيوم 2024  )سمباده زني، 
پوليش کاري و تميز کاري در الکل و استون(، پوشش در 5 مرحله 
بوسيله روش غوطه وري با زاويه عمود بر سطح محلول و با سرعت 140 

ميلي متر بر دقيقه بر روي آنها اعمال شد، که عبارتند از:
مرحله1: ابتدا نمونه ها بوسيله فرايند غوطه وري در محلول شماره1 پوشش 
داده شده و تحت سيکل عمليات حرارتي مناسب قرار گرفته اند، که نمونه 
ها با سرعت 1 درجه سانتيگراد بر دقيقه تا دماي 120 درجه سانتيگراد 
حرارت ديده و به مدت 30 دقيقه در اين دما نگهداري شده، سپس تا 
دماي 300 درجه سانتيگراد حرارت ديده و به مدت 60 دقيقه در اين دما 

نگهداري شده و در نهايت بطور آهسته تا دماي محيط سرد شده اند.
مرحله 2: در اين مرحله نمونه هاي تهيه شده در مرحله اول، بوسيله 
فرايند غوطه وري در محلول شماره 2 پوشش داده شده، و سپس تحت 

سيکل عمليات حرارتي مناسب قرار گرفته اند.
مرحله3: در اين مرحله نمونه ها در محلول شماره 3 غوطه ور شده، 

سپس نمونه ها در هوا خشک شده است.
مرحله4: در اين مرحله نمونه ها بوسيله فرايند غوطه وري در محلول 
شماره4 پوشش داده شده، سپس نمونه ها در هوا خشک گرديده و 

دوباره همين عمل تکرار شده است.
مرحله5: در اين مرحله دوباره نمونه ها بوسيله محلول شماره 1 پوشش 
داده و تحت سيکل عمليات حرارتي مناسب، حرارت دهي تا دماي 

120 درجه سانتيگراد با سرعت 1 درجه سانتيگراد بر دقيقه و نگهداري 
به مدت 60 دقيقه در اين دما و سپس سرد کردن نمونه ها تا دماي 

محيط، قرار گرفته اند.

3- روشهاي ارزيابي پوشش
خواص فازي و ساختاري پوشش هيبريدي نانوساختار آلومينا- ممانعت 
 )Cu Kα radiation=1.54 ºA(اشعه با   GIXRD بوسيله  کننده 
سرعت با  درجه   5 تابش  زوايه  تحت  و  درجه   60 تا   10 زاويه   از 

با   FESEM تصوير  و   Philips دستگاه  توسط   0.1  Degree/S
S-4160 ساخت شرکت   ولتاژ 20 کيلو ولت توسط دستگاه مدل 
ارزيابي شده است. همچنين رفتار خوردگي آلومينيوم   HITACHI
 ASTM G59 2024 بدون پوشش و پوشش داده شده مطابق استاندارد
توسط منحني‌هاي پلاريزاسيون در سل شامل سه الکترود کاري با 
الکترود کمکي  الکترود مرجع کالومل،  مساحت 1 سانتيمتر مربع، 
پلاتين و حاوي 250 ميلي ليتر محلول 3/5 درصد NaCl با استفاده 
و   EG&G Instruments Inc, model 273 استات  پتانسيو  از 
امپدانس  نگاري  طيف  و روش   SoftCorr III آناليزگر  افزار  نرم 
الکتروشيميايي در زمانهاي مختلف 1 ، 72 و 96 ساعت غوطه‌وري در 
  100 kHz 10 تا mHz در محدوده فرکانسي NaCl محلول 3/5 درصد
بوسيله نرم افزار Power suit بررسي شده است. همچنين خواص نانو 
مکانيکي پوشش توسط آزمونهاي نانو دندانه‌گذاري و نانو خراش 

بوسيله AFM و نرم افزار Nanoscope III ارزيابي شده است.

4- نتايج و بحث
 در شکل1 منحني GIXRD پوشش خود ترميم کننده پايه آلومينيومي 
حاوي بنزو تريازول نشان داده شده، که پهن شدگي منحني بيانگر نانو 
ساختار بودن پوشش است. در اين منحني عامل آلومينيومي به همراه 

جدول 1: ترکيب شيميايي و درصد حجمي مواد مورد استفاده در تهيه محلول‌هاي پوشش‌دهي.

جدول 2: عناصر موجود در آلومينيوم 2024. 
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تري متوکسي سيلان جهت کپسوله کردن عامل ترميم کننده مورد 
آلومينيومي و  بين عامل  ما  نتيجه واکنش  قرار گرفته و در  استفاده 
تري متوکسي سيلان با عامل ترميم کننده بنزو تريازول، به ترتيب 
Si3Al6O12N2 حاصل شده است. در  Al2Si2O5(OH)4 و  فازهاي 
اين حالت ممانعت کننده بنزوتريازول با ترکيب آلکوکسيدي وارد 
واکنش شده و در حلقه هاي آن محبوس مي‌شود و سپس در ادامه 
بوسيله گروه هيدروکسي سيليسيم در محلول کاملًا احاطه گرديده 
و از محيط اطراف جدا مي گردد، حضور ترکيبات نشان داده شده 
در اين نمودارها بيانگر انجام کامل واکنش هيدروليز و کندانسيون 
ايجاد  اينکه حلقه‌هاي  به دليل  فرايند سل- ژل است، همچنين  در 
با حلقه‌هاي اطراف خود مي باشند،  ارتباط زنجيره‌اي  شده داراي 
در نتيجه به طور يکنواخت و همگن در محلول و همچنين پوشش 

اعمالي پخش شده‌اند]15[.
در شکل 2 تصوير FESEM پوشش آلومينا و پوشش خود ترميم 
کننده پايه آلومينايي حاوي درصدهاي مختلف بنزوتريازول 1/8، 
3/6 و 5/4 درصد نشان داده شده، که اندازه ذرّات مشاهده شده در 

محدوده 5 تا 10 نانومتر، بيانگر نانوساختار بودن پوشش ها است.
و همگني  بنزوتريازول  درصد   3/6 و   1/8 حاوي   پوشش‌هاي 

 5/4 حاوي  پوشش  با  مقايسه  در  بيشتري  مورفولوژي  يکنواختي 

بطوريکه  هستند،  دارا  ممانعت  از  عاري  و  بنزوتريازول  درصد 
افزايش درصد ممانعت کننده و در نتيجه آن افزايش درصد کربن، 
درصد  افزايش  به  منجر  پوشش  در  اکسيژن  و  نيتروژن  هيدروژن، 
نهايت  فرّار و گازي در حين عمليات حرارتي پوشش و در  مواد 

افزايش درصد ترکها و نواقص سطحي مي گردد.

4-2- ارزيابي قابليت خود ترميمي
در شکل 3 تصوير  SEM و FESEM پوشش پايه آلومينيومي حاوي 
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شکل 2: تصاوير FESEM پوشش هاي عمليات حرارتي شده با درصد هاي مختلف بنزوتريازول، الف( بدون عامل ترميم کننده، ب( 1/8 %، ج( 3/6 % و د( 5/4 %.

شکل1: نمودار GIXRD پوشش سراميکي پايه آلومينيومي حاوي درصدهاي مختلف 
ممانعت کننده بنزو تريازول، الف( 1/8 درصد، ب( 3/6 و ج( 5/4 درصد.
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درصدهاي مختلف بنزوتريازول نشان داده شده است. مطابق شکل 
3، ممانعت کننده بنزوتريازول به طور کاملا همگن و يکنواخت در 
ساختار پوشش آلومينيومي قرار گرفته و به محض حضور ترک ها و 
نواقص مختلف در مقياس‌هاي کوچک، ممانعت کننده بنزوتريازول 
به  و شروع  آن خارج شده  ميکروحلقه‌هاي  و  پوشش  ترکيبات  از 
ترميم آنها، اتصال لبه‌هاي ترک و پر کردن فضاهاي خالي نواقص مي 
نمايد، البته قابل ذکر است که در بررسي رفتار خود ترميم کنندگي 
يا عکس  فعال شدن و  به دو عامل ضروري است، 1- زمان  توجه 
العمل نشان دادن عامل خود ترميم کننده در مواجه شدن با نواقص و 
يا ترکهاي سطحي، 2- مقدار عامل خود ترميم کننده]16[. همانطور 
که در شکل 3 مشاهده شده، با افزايش درصد ممانعت کننده از 1/8 

درصد تا 5/4 درصد، شدت خود ترميم کنندگي بهبود يافته است.

پايه آلومينيومي  در شکل 4 منحني پلاريزاسيون پوشش سراميکي 
حاوي درصدهاي مختلف بنزوتريازول همانند 1/8، 3/6 و 5/4 درصد 
بعد از 96 ساعت غوطه وري در محلول 3/5 درصد NaCl نشان داده 

شده و نتايج آن بصورت خلاصه در جدول 3 بيان شده است.
همانطور که در جدول 3 نشان داده شده پوشش حاوي 3/6 درصد 
بيشترين  خوردگي،  جريان  شدت  کمترين  داراي  بنزوتريازول 
به سمت  پتانسيل خوردگي  تغيير  به خوردگي و همچنين  مقاومت 
مقادير مثبت‌تر در مقايسه با ديگر پوششها و آلومينيوم2024  است، 
که بيانگر بهبود واکنش احياي اکسيژن و در نتيجه آن بهبود رفتار 
غلظت  در  کنندگي  خودترميم  واکنشهاي  بهتر  انجام  و  خوردگي 
3/6 درصد بنزوتريازول است. در محيط 3/5 درصد حاوي يون کلر 

برخي از واکنشهاي آندي عبارتند از ]18-17[:
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شکل3: تصاوير  FESEM و SEM پوشش هيبريدي نانوساختار پايه آلومينيومي حاوي درصدهاي مختلف بنزوتريازول، الف( 1/8 درصد، ب( 3/6 درصد و 5/4 درصد.

شکل4: منحني پلاريزاسيون زير لايه آلومينيومي، الف( بدون پوشش و ب( داراي پوشش خود ترميم کننده پايه آلومينيومي حاوي درصد هاي مختلف بنزوتريازول 
. NaCl اعمال شده 1/8، 3/6 و 5/4 درصد در محلول 3.5 درصد

جدول 3:  فاکتورهاي موثر بدست آمده از منحني هاي پلاريزاسيون در رفتار خوردگي پوشش‌هاي خود ترميم کننده حاوي درصد مختلف بنزو تريازول.
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علاوه بر واکنشهاي ذکر شده، واکنشهاي آندي ديگر نيز متناسب 
نقاط سطحي نمونه و همچنين غلظت يون کلر در محلول مي‌توانند 
ساختار  در  فلزي  بين  ترکيبات  حضور  کلي  بطور  شوند.  انجام 
و  کاتدي گرديده  و  آندي  نقاط  تشکيل  به  منجر  آلومينيوم 2024 
شدت خوردگي موضعي را افزايش مي‌دهد و همچنين يون کلر با 
تخريب لايه سطحي و ايجاد نوقص در پوشش باعث افزايش شدت 
تشکيل  با  بنزوتريازول  کننده  ممانعت  حال  مي‌گردد،  خوردگي 
لايه‌اي محافظ بر روي سطح نمونه و بخصوص در نقاط آندی از 
بهبود  را  خوردگی  به  مقاومت  و  نموده  جلوگيري  کلر  يون  نفوذ 

می‌بخشد]18-17[.
متعدد در شاخه آندي  پسيو  بيانگر تشکيل لايه هاي  شکل 4- ب 
منحني پلاريزاسيون بوسيله خروج بنزوتريازول از پوشش در محل 
نواقص و انجام واکنشهاي خود ترميم کنندگي در سطح پوشش‌هاي 
همانطور  مي‌باشد]18-17[.  بنزوتريازول  درصد   5/4 و   3/6 حاوي 
که در منحني‌هاي نمونه‌هاي حاوي 3/6 و 5/4 درصد بنزوتريازول 

انجام  شدت  ولت،  ميلي   -46 خاص  پتانسيل  در  شده،  مشاهده 
شده  تشکيل  افقي  خط  يافته،  افزايش  سريعا  خوردگي  واکنشهاي 
در منحني، سپس در ادامه تحت تاثير انجام واکنشهاي خود ترميم 
تشکيل يک لايه سطحي  و  بنزوتريازول  از خروج  ناشي  کنندگي 
در  که  آنجاييکه  تا  شده  تشکيل  کوچکي  پسيو  لايه‌هاي  نازک، 
پتانسيل بالاتري حدود 62 ميلي ولت لايه پسيو شکسته شده و دوباره 

سرعت خوردگي افزايش يافته است. 
بنزوتريازول  درصد   5/4 پلاريزاسيون  منحني  براي  نيز  رفتار  همين 
افزايش  به  منجر  که  پتانسيل‌هايي  که  تفاوت  اين  با  شده،  مشاهده 
سرعت خوردگي و شروع تشکيل لايه پسيو و همچنين شکست لايه 
پسيو شده‌اند به ترتيب عبارتند از 180- ميلي ولت و 60- ميلي ولت. 
اما نکته قابل توجه رفتار منحني پلاريزاسيون 1/8 درصد بنزوتريازول 
است که احتمالا عدم کافي بودن مقدار بنزوتريازول از تشکيل لايه 
نازک و پسيو جلوگيري نموده است. تشکيل لايه‌هاي پسيو منقطع 
انجام  نرخ  بودن  برابر  بيانگر  نيز  ولتاژي کوچک  دامنه  با  متوالي  و 
واکنشهاي خود ترميم کنندگي و ترميم نواقص ناشي از نفوذ يون 

کلر و ايجاد نواقص و ترک در پوشش خود ترميم کننده است. 
بنابراين مطابق نتايج ارائه شده يک عامل مهم در نرخ خود ترميم 
کنندگي پوشش، مقدار بهينه بنزوتريازول، بعنوان بازدارنده آندي 

است]16[.
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شکل5: منحني امپدانس در زمانهاي مختلف 1، 72 و 96 ساعت غوطه وري در محلول 3/5 درصد NaCl، براي زير لايه آلومينيوم 2024 بدون پوشش و داراي پوشش 
خود ترميم کننده پايه آلومينيومي حاوي درصد هاي مختلف بنزو تريازول، الف( 1/8 درصد، ب( 3/6 درصد و ج ( 5/4 درصد.

)1(

)2(
)3(

)4(
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حاوي  کننده  ترميم  خود  پوشش  امپدانس  منحني   5 شکل  در 
درصدهاي مختلف، 1/8، 3/6 و 5/4 درصد بنزوتريازول در زمانهاي 
مختلف غوطه‌وري همانند 1 ، 72 و 96 ساعت در محلول 3/5 درصد 
ترميم  خود  رفتار  بررسي  هنگام  در  است.  شده  داده  نشان   NaCl
کنندگي پوشش دو نکته مدنظر است: الف- انجام واکنشهاي خود 
ترميم شوندگي و ايجاد محصولات فشرده و همگن در محل نواقص، 
به خروج  وابسته  که  شوندگي  ترميم  واکنشهاي خود  ب( سرعت 
رفتار   5 مطابق شکل  است.  بنزوتريازول  کننده  ترميم  خود  عوامل 
خود ترميم کنندگي براي هر سه درصد مختلف بنزوتريازول، بعد 
 NaCl از گذشت 72 ساعت غوطه‌وري در الکتروليت 3/5 درصد
بهبود  مقدار  و  سرعت  يکديگر  با  آنها  تفاوت  اما  و  شده  مشاهده 
بنزوتريازول  افزايش درصد  با  رفتار خود ترميم کنندگي است که 
افزايش يافته است. در شکل 5- الف، مشاهده دو نيم دايره، بيانگر 
بوسيله  از گذشت 1 ساعت غوطه‌وري  رفتار خوردگي پس  بهبود 
تشکيل لايه‌هاي بسيار نازک و رويين کننده بر روي سطح پوشش 
است که با گذشت 72 ساعت اين لايه‌ها شکسته شوده و يا نواقصي 
در آنها بوجود آمده است، اما منحني نايکويست 96 ساعت بيانگر 
انجام واکنشهايي خود ترميم شوندگي در نواقص پوشش است که 
در نهايت منجر به بهبود مقاومت به خوردگي پوشش گرديده است. 
اما در شکلهاي 5-ب و ج، حضور بنزوتريازول در لايه هاي سطحي 
منجر به انجام واکنشهاي خود ترميم شوندگي در محل نواقص و بهبود 
رفتار خوردگي پوشش گرديده، که در ادامه اين لايه توسط يونهاي 
مهاجم همانند کلر تخريب شده و سپس دوباره در زمان 96 ساعت 
مکانهاي صدمه ديده توسط واکنشهاي خود ترميم شوندگي، ترميم 
شده و باعث بهبود مقاومت به خوردگي پوشش گرديده‌اند]20-19[. 
جهت ارزيابي مکانيزم بهبود مقاومت به خوردگي و انجام واکنشهاي 
خود ترميم کننده با توجه مقالات و منحني‌هاي امپدانس ] 26-21[

مدار معادل آنها در شکل6 نشان داده شده است.
پوشش  با سطح  تماس  در  الکتروليت  مقاومت   Rsol مدار  اين  در 
خود ترميم کننده، Rcoat و CPE coat به ترتيب مقاومت و ظرفيت 
خازني پوشش خود ترميم کننده، Roxide و CPE oxide به ترتيب 
مقاومت و ظرفيت خازني محصولات ناشي از انجام واکنشهاي خود 

ترميم کنندگي در محل نواقص و ترکهاي موجود در سطح پوشش 
و همچنين pol R و Cdl به ترتيب مقاومت لايه دوگانه و ظرفيت لايه 
دوگانه ناشي از انجام واکنشهاي خوردگي هستند. در شکل 6 ابتدا يک 
لايه همگن و يکنواخت، مطابق مدار معادل نشان داده شده بعد از 1 
 Roxide ،ايجاد شده NaCl ساعت غوطه‌وري در محلول 3/5 درصد
و CPE oxide بوسيله انجام واکنشهاي خود ترميم کنندگي ظاهر 
گشته اما با گذشت زمان تا 72 ساعت و شروع واکنشهاي خوردگي 
در اثر نفوذ يونهاي کلر موجود در محلول، شدت واکنشهاي خوردگي 
افزايش يافته که منجر به ايجاد Rdl و CPE dl در مدار معادل گرديده، 
سپس در ادامه با گذشت زمان تا 96 ساعت و افزايش سرعت انجام 
نيز  کننده  ترميم  خود  واکنشهاي  انجام  نرخ  خوردگي،  واکنشهاي 
افزايش يافته و منجر به ايجاد يک لايه همگن و يکنواخت در محل 

نواقص ناشي از نفوذ يونهاي کلر در پوشش گرديده است.

4-3- ارزيابي خواص نانومکانيکي
 3000  ،2000 بارگذاري  تحت  پوشش  گذاري  دندانه  روش  در 
منحني  رسم  بوسيله  سپس  گرفته،  قرار  نيوتن  ميکرو   1200000 و 
نيروي اعمالي بر حسب جاجايي، نشان داده شده در شکل7، سختي 
و مدول الاستيک نمونه آلومينيومي بدون پوشش و حاوي پوشش 
خود ترميم کننده در درصدهاي مختلف ممانعت کنننده بنزوتريازول 
همانند 1/8، 3/6 و 5/4 درصد تعيين شده، که بصورت خلاصه در 
جدول 4 آورده شده است. همانطور که در شکل 7-ب مشاهده مي 
شود، پوشش خود ترميم کننده حاوي 1/8 درصد بنزوتريازول داراي 
بيشترين سختي و استحکام )مدول الاستيک( در مقايسه با پوششهاي 
حاوي 3/6 و 5/4 درصد بنزوتريازول است، دليل اين پديده احتمالا 
مي‌تواند ناشي از کم بودن درصد بنزوتريازول در حالت 1/8 درصد 
باشد، زيرا بنزوتريازول بعنوان يک ترکيب آلي مي تواند منجر به 

بهبود خاصيت انعطاف پذيري پوشش گردد. 
بنابراين با افزايش درصد ممانعت کننده، عمق نفوذ فرورنده افزايش 
درصد   5/4 حاوي  پوشش  الاستيک  مدول  و  پوشش  سختي  و 
يافته است. همانطور  به 3/6 درصد کاهش  بنزوتريازول در مقايسه 
که در مقالات ذکر شده، يکي از سيستم هاي خود ترميم کنندگي 

.NaCl شکل 6: مدار معادل پوشش خود ترميم کننده در زمانهاي مختلف غوطه وري در محلول 3/5 درصد
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قدرت  و  اعمالي  پليمري  پوشش  پذيري  انعطاف  ميزان  اساس  بر 
پوششهاي  و  رنگها  اکثر  بطوريکه  است،  آن  بودن  پذير  برگشت 
مورد استفاده در صنعت اتومبيل هاي داراي پوششهاي خود ترميم 
ترميم  خود  مکانيزم  بر  علاوه  بنابراين  است.  اساس  اين  بر  کننده 
کنندگي بر اساس حضور کپسولهاي )نانو مخازن( حاوي مواد خود 
توزيع  پوشش  در  يکنواخت  و  همگن  بصورت  که  کننده،  ترميم 
شده باشند، قابليت انعطاف پذيري پوشش اعمالي عامل مهمي در بهبود 

و تقويت خاصيت خود ترميم کنندگي پوشش مي‌باشد]5-7 و27[.
هاي  منحني  در  افقي  کاملا  منطقه  يک  دهنده  نشان  7-ب  شکل 
دندانه گذاري پوشش خود ترميم کننده حاوي درصدهاي مختلف 
بنزوتريازول است، اما نکته قابل توجه طول اين منطقه است که در 
بنزوتريازول  درصد   1/8 حاوي  کننده  ترميم  پوشش خود  منحني 
مقادير 20 و  به  تريازول  بنزو  افزايش درصد  با  و  نانومتر  حدود 8 
به  بارگذاري  مرحله  براي  واقع  در  است.  يافته  افزايش  نانومتر   25
ايجاد دندانه در سطح آزادسازي عوامل  و  نيرو  افزايش  با  تدريج 
خود ترميم کننده شروع شده، بطوريکه در  بيشترين نيرو اين فرايند 
منجر  و  پذيرفته  بنزوتريازول صورت  توسط  کنندگي  ترميم  خود 
به ايجاد يک فاز نرم و همچنين افزايش عمق نفوذ در يک نيروي 

ثابت گرديده است ]28-30[. با افزايش درصد بنزوتريازول، مقدار 
تحريک پذيري و زمان شروع انجام واکنش خود ترميم کننده تحت 
نيروي کمتر حدود 2000 ميکرو نيوتن صورت پذيرفته و همچنين 
فاز  مقدار  بيانگر  تواند  مي  که  ثابت  نيروي  تحت  جابجايي  ميزان 
نتايج بخوي در منحني دندانه  افزايش يافته است و اين  نرم باشد، 
گذاري پوشش خود ترميم کننده حاوي 5/4 درصد بنزوتريازول 

نشان داده شده است. 
ترميم  خود  پوشش  اصطکاک  ضريب  رفتار  الف،   -8 شکل  در 
کننده و در شکل 8-ب، تغييرات نيروي مماسي حاصل از آزمايش 
نانو خراش نشان داده شده، که رفتار ضريب اصطکاک پوششهاي 
خود ترميم کننده حاوي 3/6 و 5/4 درصد بنزوتريازول با يکديگر 
خودترميم  پوشش  اصطکاک  ضريب  رفتار  با  متفاوت  و  مشابه 

کننده حاوي 1/8 درصد بنزوتريازول است. 
ضريب  نمودار  پوشش  اصطکاک  ضريب  رفتار  بررسي  جهت 
اصطکاک را به دو بخش تقسيم نموده، که عبارتند از:الف- رفتار 
ضريب اصطکاک در 20 ثانيه اول، ب- رفتار ضريب اصطکاک 

در محدوده 20 تا 50 ثانيه.
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شکل7: منحني نانو دندانه گذاري، الف( آلومينيوم بدون پوشش و ب(پوشش خود ترميم کننده حاوي درصدهاي مختلف بنزوتريازول.

جدول 4: خواص نانو مکانيکي پوشش خود ترميم کننده.
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مرحله الف
1/8درصد  حاوي  پوشش  8-الف،  شکل  مطابق  مرحله،  اين  در 
بنزوتريازول در ابتدا داراي کمترين ضريب اصطکاک در حد صفر 
است که بخوبي بوسيله صفر بودن نيروي مماسي در شکل 8-ب 
قابل توجيح است، اما در پوششهاي خود ترميم کننده حاوي 3/6 و 
5/4 درصد بنزوتريازول، ضريب اصطکاک و نيروي مماسي متناظر 

با افزايش مقدار بنزوتريازول افزايش يافته است. 

مرحله ب 
در اين مرحله که پوشش دچار خراش شده و ضريب اصطکاک 
شديدا افزايش يافته، پوشش خود ترميم کننده حاوي 1/8 درصد 
و   0/3 حدود  اصطکاک  ضريب  کمترين  داراي  بنزوتريازول 
همچنين مقدار نيروي مماسي 580- ميکرونيوتن است و مقدار هر 
دوي آنها تا زمان 50 ثانيه ثابت مانده است، که اين نوع رفتار بيانگر 
درصد  افزايش  با  اما  است.  پوشش  بالاي  سختي  و  بالا  استحکام 
عامل خود ترميم کننده  به مقادير 3/6 و 5/4 درصد مقدار ضريب 
اصطکاک و نيروي مماسي به ترتيب به 3/4 و 3/8 و همچنين 645- 

و 730- ميکرونيوتن افزايش يافته است.
بررسي نيروي مماسي سطح و ضريب اصطکاک در هنگام تست 
خراش، تعيين خواص سايشي پوشش خود ترميم کننده در مقياس 
نانو متري است. بطور کلي بر اساس مکانيزمهاي ارائه شده و شکلهاي 
8- الف و 8-ب، مکانيزم غالب سايشي پديده سايش خراشان به همراه 
پديده مکانيزم برشي مي‌باشد ]27 و 31-32[. همچنين احتمال وقوع 
تماس  محل  در  پلاستيکي  تحولات  به  نسبت  الاستيکي  تحولات 
سطوح پوشش خود ترميم کننده حاوي 1/8 درصد بنزوتريازول در 
مقايسه با ديگر پوششها بخصوص پوشش خود ترميم کننده حاوي 

5/4 درصد بنزوتريازول، بسيار زياد است. 

نتيجه گيري
پوشش  سيليسيم   هيدروکسي   - آلومينيوم  ترکيبات  حضور 
و  آلومينيوم  ترکيبات  همچنين حضور  و    )Al2Si2O5(OH)4(در
هيدروکسي سيليسيم و بنزوتريازول )Si3Al6O12N2( بيانگر انجام 
کامل واکنش هيروليز و کندانسيون در فرايند سل- ژل و در نتيجه 
همگني و يکنواختي مواد آلي بنزوتريازول در محلول پوشش دهي 
و در نهايت پوشش سراميکي است، گستردگي و پهن شدن منحني 
GIXRD دلالت بر نانوساختار بودن، همگني و يکنواختي ساختار 
پوشش در مقياس نانومتري مي باشد. پوشش حاوي بنزوتريازول در 
حين تماس با نواقص سطحي همانند ترک، حفره ها، از حلقه هاي 
زنجيره اي خارج شده و شروع به انجام واکنش با اکسيژن محيط و 
کاهش درصد نواقص نموده، درنتيجه از انجام واکنش هاي مابين 
محلول و زمينه آلومينيومي جلوگيري مي نمايد. تشکيل لايه-هاي 
پسيو منقطع و متوالي با دامنه ولتاژي کوچک در مقدار بهينه 3.6 
درصد بنزوتريازول، بيانگر انجام واکنشهاي خود ترميم کنندگي و 
از نفوذ يون کلر است. همچنين پوشش خود  ترميم نواقص ناشي 
ترميم کننده بايستي داراي نسبت  مناسبي ما بين سختي و انعطاف 
پذيري باشد و هرگونه انحراف از 3/6 درصد ممانعت کننده منجر 
کننده  ترميم  خود  پوشش  پذيري  انعطاف  يا  و  سختي  کاهش  به 
گرديده، که در نهايت بازده خودترميم کنندگي پوشش را کاهش 

مي‌دهد.

 

شکل8:   الف( ضريب اصطکاک پوشش خود ترميم کننده در درصدهاي مختلف بنزوتريازول، ب(منحني تغييرات نيروي مماس سطح بر حسب زمان پوشش خود ترميم کننده.
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چکيده: 
در این تحقیق، میزان جریان مورد نیاز جهت حفاظت کاتدی فولاد کم کربن پوشش داده شده توسط کلتار اپوکسی پلی آمید تحت اثر تجمعی 
فاکتورهای محیطی از قبیل دما، سرعت، شوری و pH  که از جمله مهمترین  فاکتورهای اثر گذار بر جریان مورد نیاز جهت حفاظت کاتدی سازه ها 
در محیط های دریایی می باشند مورد مطالعه قرار گرفت. در این بررسی، درصد مشارکت هر یک از پارامترها به نحو انفرادی و تجمعی در تغییر 
میزان جریان حفاظتی توسط آنالیز کمی به روش آنالیز واریانس دو مرحله ای انجام گردید. علاوه بر آن، نحوه و پیش بینی مسیر تغییرات جریان 
مورد نیاز جهت حفاظت کاتدی توسط آنالیز کیفی سنجدیده شد. مجموع نتایج حاصل شده از بررسی اثر هر یک از پارامترها به صورت انفرادی 
و تجمعی، نشان دهنده تاثیر بسیار مهم و متفاوت همراهی پارامترها نسبت به اعمال انفرادی آنها، بر میزان جریان حفاظت کاتدی می باشد. نتایج 
بررسی گویای این واقعیت است که در میان فاکتورهای اعمال شده، دما از عمده ترین پارامترهای اثرگذار بر میزان جریان مورد نیاز جهت حفاظت 

کاتدی است و کلتار اپوکسی پلی آمید مقاومت مناسبی از خود در مقابل تغییرات pH نشان میدهد.

کلمات کليدي: حفاظت کاتدی، کلتار اپوکسی پلی آمید، فاکتورهای محیطی، آنالیز کمی، آنالیز کیفی.

71



فصلنامه علوم و مهندسي خوردگي، سال سوم، شماره 10 زمستان 1392
بررسی آنالیز کمی و کیفی اثر تجمعی فاکتورهای محیطی بر میزان جریان مورد نیاز حفاظت کاتدی پوشش کلتار اپوکسی پلی 

آمید در آب دریای مصنوعی

An Investigation of quantitative and 
qualitative analysis of synergistic 
environmental effects on current 
requirement for cathodic protection of coal 
tar polyamide coating in artificial seawater

H. Jamshidnia *1 , M. Pakshir 2, M. J. Hadianfard3 
1 M.Sc. Student, Department of Materials Science and Engineering, Shiraz University
2 Assistant professor, Department of Materials Science and Engineering, Shiraz University
3 Professor, Department of Materials Science and Engineering, Shiraz University

* Corresponding Author: h.jamshidnia@yahoo.com

Submission: 2014/02/22        Acceptance: 2014/06/02

72

Abstract:
In this paper, current requirement for cathodic protection of low carbon steel that coated by coal tar polyamide 
coating under synergistic effect of environmental parameter has been studied. This project is mainly focused 
on the effect of temperature, velocity, salinity and pH, which are the most important factors, that can affect 
on protective current from corrosion. Assess the percentage of cumulative and individual effect of factors on 
protective current was computed by the analysis of variance (ANOVA) via full two-level factorial experiment. 
Moreover, qualitative analysis has been studied to predict the path variation of current required for cathodic 
protection under individual and cumulative parameters. The overall results, that get from these two analysis 
of individual and cumulative effect of parameters on protective current, was shown that cumulative effect of 
parameters are more important and effective than individual effect of parameters on current requirement for 
cathodic protection in seawater. Considerable, according to the results, among the factors, temperature is the 
most affecting factors on protective current for cathodic protection and coal tar polyamide coating has shown 
good resistance against pH variations. 

Keywords: cathodic protection, coal tar polyamide, environmental parameters, quantitative analysis, qualitative analysis.
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1- مقدمه 
ارزیابی محیط دریا به عنوان محیطی بسیار خورنده در دهه های اخیر 
بسیار مورد توجه قرار گرفته است. به دلیل توسعه صنعت نفت و گاز، 
اهمیت مطالعه محیط دریایی به شدت افزایش یافته است. امروزه از 
آب دریا به عنوان یکی از منابع عمده تامین آب شیرین استفاده می 
شود.اما خوردگی در محیط های دریایی، از معضلات اصلی به شمار 
یا کم  لوله های فولادی کربنی  باعث کاهش ضخامت  می آید و 
آلیاژ به کار رفته در سازه های دریایی می شود]1[. لوله های فولاد 
کربنی به صورت گسترده برای سازه های دریایی کاملًا غوطه ور 
قرار می گیرند و فولاد کربنی کم  استفاده  نیمه غوطه ور مورد  یا 
از  دریا  در آب  مقابل خوردگی  در  را  بالایی  بسیار  مقاومت  آلیاژ 
خود نشان می دهد. از جمله فاکتورهای اثرگذار بر تسریع خوردگی 
فولاد در آب دریا می توان به میزان اکسیژن محلول، سرعت سیال، 
دما، pH و شوری )Salinity( اشاره کرد ]2 و 3[. تمام لوله های 
دریایی به روش یکسان از خوردگی در آب دریا محافظت می شوند. 
برای حفاظت کامل معمولا اعمال پوشش و حفاظت کاتدی به طور 
مقدار جریان حفاظتی  پوشش  اعمال  زیرا  انجام می شود،  همزمان 
از  ناشی  موضعی  از خوردگی  کاتدی  حفاظت  و  داده  را کاهش 
پوشش  در  موجود  مایکروسکوپی  و  میکروسکوپی  های  تخلخل 
جلوگیری می کند]4 و 5[.  پوششهای آلی به همراه حفاظت کاتدی 
دو فاکتور موثر برای غلبه بر خوردگی سازه های فولادی غوطه ور در 
 آب دریا بشمار می آیند. هرچند حفاظت کاتدی در سطح مشترک

فلز/ پوشش محیط را قلیایی کرده و همین امر باعث تخریب پوشش 
 می شود، ایجاد روشی مناسب میان پوشش های آلی و حفاظت کاتدی

می تواند سازه های دریایی را تا حد بسیار زیادی در محیط خورنده ایی 
همچون آب دریا محافظت کند ]6[. امروزه برای حفاظت سازه های 
دریایی به صورت گسترده از پوشش های حفاظتی بر پایه اپوکسی 
ها استفاده می شود.کلتاراپوکسیهای بهبود یافته مخلوطی کلوئیدی از 
رزین اپوکسی و کلتار هستند و معمولاً عامل های سخت کننده برای 
این پوشش پلی آمین یا پلی آمید می باشد.کلتاراپوکسی مقاومت 
بسیار بالایی در آب دریا و آب شیرین از خود نشان می دهد و در 
مقابل جدایش کاتدی بسیار مقاوم است]7[. متداول ترین روشهای 
لوله غوطه ور شامل  حفاظت کاتدی سازه های دریایی و خطوط 
اعمال جریان، استفاده از آندهای فداشونده یا ترکیبی از هر دو می 
باشند. انتخاب روش حفاظت کاتدی و میزان جریان حفاظتی از میان 
روشهای ذکر شده به پارامترهای متعددی بستگی دارد، که می توان 
به برخی از آنها از جمله دمای آب، میزان اکسیژن، سرعت، ترکیب 
پتانسیل  کرد.  اشاره  رسانایی  و   pH بیولوژیکی،  فعالیت  شیمیایی، 

حفاظتی برای فولادهای کربنی کم آلیاژ که در سازه های دریایی 
مورد استفاده قرار می گیرند با توجه به الکترود مرجع نقره- کلرور 
خوردگی،  بر  محیطی  فاکتورهای  اثر  باشد]8[.  می  ولت  نقره 0/8- 
پوشش و حفاظت کاتدی در محیط دریایی و دیگر محیط ها در اکثر 
است گرفته  قرار  بررسی  مورد  انفرادی  صورت  به  پیشین   تحقیقات 

که  گردیده  مشخص  شده  انجام  تحقیقات  به  توجه  با   .]17-9[
فاکتورهای محیطی تاثیر بسیار مهمی بر شدت خوردگی سازه های 
نیاز  میزان جریان مورد  بر  بسیاری زیادی  تاثیر  نتیجه  فولادی و در 
این مطالعات،  حفاظت کاتدی سازه های دریایی دارند. علی رغم 
نیاز  اثر تجمعی پارامترها به طور کامل بر روی میزان جریان مورد 
نگرفته  قرار  توجه  مورد  شده  داده  پوشش  نمونه  کاتدی  حفاظت 
است. لذا در این تحقیق برای اولین بار، میزان جربان مورد نیاز جهت 
پلی  اپوکسی  کلتار  پوشش  با  فولادی  های  نمونه  کاتدی  حفاظت 
آمیدی تحت اثر تجمعی فاکتورهای محیطی با توجه به آنالیز کمی 
و کیفی مورد مطالعه قرار گرفته است. هدف این تحقیق، بررسی تاثیر 
همزمانی فاکتورهای محیطی بر میزان جریان حفاظتی می باشد، از این 
روی نتایج حاصل از محاسبه درصد اثر پارامترها، در حالت انفرادی 
و تجمعی بر جریان مورد نیاز جهت حفاظت کاتدی با توجه به آنالیز 
کمی و پیش بینی مسیر تغییرات پارامترها در حالت انفرادی و تجمعی 
بر جریان حفاظتی با  استناد به آنالیز کیفی در تحقیق آورده شده است.

2- مواد و روش تحقیق
2-1- نحوه تهیه محلول آزمایش

با  ASTM D1141 استاندارد  اساس  بر  مصنوعی  دریای   آب 
تنظیم محلول در  نگه داشتن و  ثابت  برای  تهیه گردید و   7/5 pH
pH مورد نظر از محلول 0/1 نرمال هیدروکسید سدیم  با توجه به 
استاندارد استفاده گردیده است]18[. پارامتر شوری به صورت وزن کل 
نمک های محلول در 1000 گرم آب تعریف می شود. از آنجاییکه 
میزان  است،  سدیم  کلرید  دریا  آب  در  موجود  جزء  ترین  عمده 
شوری مورد نیاز از طریق افزایش کلرید سدیم در حد مورد نیاز و 
با ثابت نگاه داشتن مقدار سایر اجزاء ،حاصل گردید. پارامتر شوری 
رابطه ی مستقیمی با میزان کلرینیته  آب دارد، بنابراین میزان کلرور سدیم 
مورد نیاز برای حصول شوری در درجات مختلف می تواند مطابق با 

رابطه )1( محاسبه گردد ]22-19[.

در این رابطه شوری مقدار کل نمک های محلول بر حسب گرم در 
یک کیلوگرم آب و کلرینیته )chlorinity( مقدار کل یون کلر بر 

حسب گرم در یک کیلوگرم محلول است.
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Salinity= 1.805 chlorinity + 0.03  )1(
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2-2 -آماده سازی نمونه ها
2-2-1- آماده سازی سطح

سوئدی استاندارد  به  توجه  با  نمونه  سطح  سازی،  آماده   جهت 
SIS-055900 تا سطح Sa2 1/2 به روش ماسه پاشی مورد آماده 
سازی قرار گرفته اند. نمونه های تحت آزمون از نوع تجاری فولاد 
کم کربن تهیه شده اند و درصد وزنی عناصر موجود در آلیاژ نمونه 

در جدول 1 آورده شده است. 

2-2-2 اعمال پوشش
پوشش مورد بررسی در این تحقیق کلتار اپوکسی پلی آمید است. 
اعمال پوشش بر روی نمونه ها توسط پیستوله تحت فشار صورت 
 )PSI( 100 گرفت. فشار تنظیم شده جهت پاشش رنگ بین 50 تا
و فاصله سر پیستوله تا سطح نمونه ها حدود 20 تا 30 سانتیمتر تنظیم 
شد. پوشش مطابق با استاندارد IPS اعمال گردید و ضخامت پوشش 
 200 ، IPS-m-tp 190 کلتار اپوکسی پلی آمیدی براساس استاندارد

میکرون تهیه شد.

2-3- روش انجام آزمون های الکتروشیمیایی
الکترودی  سه  پیل  از  الکتروشیمیایی  های  آزمون  انجام  برای 
به  نقره  نقره-کلرور  مرجع  الکترود  از  آن  در  که  شد  استفاده 
عنوان مرجع و از پلاتین به عنوان الکترود کمکی استفاده گردید 
با  محلول  در  آزمون  آغاز  از  پیش  ساعت   24 مدت  به  ها  نمونه 
پیل  در  دقیقه   60 مدت  به  سپس  و  گرفته  قرار  نظر  مورد  شرایط 
جریان  میزان  به  مربوط  نمودار  و  گرفته  قرار  الکتروشیمیایی 
است.  گردیده  رسم  آنها  کاتدی  حفاظت  جهت  نیاز  مورد 
مدل پتانسیواستات-گالوانواستات  دستگاه  توسط  ها   آزمون 

  μ Autolab type lll/FRA2 electrochemical interface potentiostat – galvanostats
به  نسبت  ولت   -0/8 شده  اعمال  حفاظتی  پتانسیل  گرفت،  انجام 
الکترود مرجع نقره – کلرور نقره اعمال گردید و تغییرات جریان بر 
حسب زمان در حالیکه پتانسیل حفاظتی اعمال شده، توسط دستگاه 
گزارش گردیده است. از نرم افزار GPES version 4.9 جهت 
تحلیل آزمایش های مرتبط استفاده شده و نتایج بر حسب میکرو 

آمپر بر سانتی مترمربع  ارائه گردیده است.

2-4- روش آنالیز
بر اساس تحقیقات پیشین، به منظور بررسی اثر انفردی و تجمعی هر 
از آنالیز کمی و کیفی  بر میزان جریان حفاظتی،  پارامترها  از  یک 
استفاده گردید]24,23[. در این روش هر یک از پارامترهای مورد 
مورد  پارامترهای  لحاظ می گردند،  پایین  و  بالا  دو حالت  در  نظر 
بررسی عبارتند از دما در درجات  50 و 30 درجه سانتیگراد، سرعت 
سیال که توسط قرص مغناطیسی در دو حالت صفر و 150 دور بر 
دقیقه دستگاه همزن ، شوری در مقادیر 40 و30  و pH که در دو 
مقادیر  این  انتخاب  اند.  گرفته  قرار  ارزیابی  مورد   9 و   7/5 حالت 
طبیعی  دریایی  در آب  محیطی  فاکتورهای  تغییرات  دامنه  براساس 
صورت گرفت و به منظور اعمال دقت کافی در حصول نتایج، هر 
آزمون 2 مرتبه تکرار گردید. از آنجاییکه پارامترهای مورد بررسی 
در  این مقاله شامل 4 عامل دما، سرعت، شوری و pH  می باشند، 
چنانچه هر یک از این عوامل در دو حالت ارزیابی شوند تعداد کل 
شرایط موجود که تمامی برهمکنش های ممکن بین عوامل را نشان 

دهد برابر16=24  می باشد. 

3-  نتایج و بحث
1-3- نتایج حاصل از میزان جریان حفاظتی

مقادیر مربوط به جریان  مورد نیاز برای حفاظت کاتدی نمونه ها در 
شرایط مختلف بر حسب میکرو آمپر بر سانتی متر مربع در  جدول 

شماره 2 گردآوری شده است.

جدول1- درصد وزنی عناصر موجود در آلیاژ نمونه آماده سازی شده

جدول2: شرایط آزمونها و جریان مورد نیاز حفاظتی
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3-2 -آنالیز کمی
تجمعی  و  انفرادی   اثر  درصد  بررسی  و  محاسبات  انجام  جهت 
واریانس   آنالیز  از روش  میزان جریان حفاظتی،   تغییر  بر  فاکتورها 
 ))Analysis of variance (ANOVA( دو مــرحــــلــــــــه ای

اثر  ابتدا،  در  است.  شده  استفاده   )Full two-level factorial(
میانگین پارامترها در هریک از درجات بالا و پاپین محاسبه گردید، 
به عنوان مثال روش محاسبات درجات پایین و بالا برای شوری ، به 

ترتیب در رابطه )2( و )3(  آورده شده است.
il/h,n نشان دهنده ی اثر میانگین جریان حفاظتی پارامتر n در شرایط 

پایین و بالا می باشد و هر یک از 4 پارامتر مورد مطالعه می توانند 
i1,i2,i3,….i16 ، جریان حفاظتی در  n قرار گیرند. مقادیر  به جای 
مراحل 16 ،...،1،2 بوده که در جدول 2 آورده شده است. در این 
و  دما، سرعت، شوری  نماد  ترتیب  به   P و   T ، V ، S محاسبات 
pH می باشند. به عنوان مثال در محاسبه پارامتر ils ، میانگین جریان 
حفاظتی در فرایندهایی که در آنها فاکتور شوری در سطح پایین خود 
اعمال گردیده، محاسبه شده است و ihs، میانگین جریان حفاظتی در 
فرایندی که در آنها شوری  در بالاترین سطح خود است. به همین 
ترتیب درجات بالا  و پایین دیگر پارامترها نیز محاسبه و در جدول 3 

آورده شده است.

مرحله ی بعد در آنالیز واریانس، محاسبه ی مجموع مربعات است. 
کلیه  نیز  و  پارامترها  تمامی  برای  بایستی  مربعات  مجموع  فاکتور 
برهمکنش های ممکن محاسبه شود. مجموع مربعات برای هر فاکتور 
و برآیند آنها در جدول 4 آورده شده است. به عنوان مثال، جهت 

از رابطه )4(  به فاکتور شوری  محاسبه ی مجموع مربعات مربوط 
تبعیت می گردد.	

 16 در  حفاظتی  میانگین جریان  برابر    ig مقدار  محاسبات  این  در 
مرحله آورده شده در جدول 2 بوده  و برابر 3/042 است.

جریان  تغییر  در  پارامترها  از  یک  هر  مشارکت  درصد  محاسبه 
 )5( رابطه  اساس  بر  است  تجمعی  و  انفرادی  صورت  به  حفاظتی 

صورت گرفت.
K: پارامتری که درصد فاکتورهای دما، سرعت، شوری و pH به 
تنهایی یا به صورت همزمان را نشان می دهد. به عنوان مثال )%( 
VTSدرصد اثر همزمان سرعت، دما و شوری است. نتایج حاصل 

شده در جدول 5 نشان داده شده است.
ارزیابی  به  توان  می   5 در جدول  آمده  به دست  نتایج  به  توجه  با 
میان  در  پرداخت.  پارامترها  اثرترین  کم  و  مهمترین  تجمعی،  اثر 
اثرات انفرادی ارائه شده، دما )T( و سرعت )V( بالاترین درصد 
مشارکت را داشته و همچنین می توان اشاره کرد که در میان اثرات 
VT که نشان دهنده  پارامترها، فاکتور  از عملکرد دوگانه  حاصل 
دارا  را  درصد  اثرگذارترین  باشد،  می  سرعت  و  دما  عملکرد  اثر 
بوده است. این مطلب بیانگر درصد اثر و اهمیت بالاتر پارامترهای 
سرعت و دما در مقایسه با شوری و pH بر اعمال تغییرات در میزان 
در  باشد.  می  آمیدی  پلی  اپوکسی  کلتار  پوشش  حفاظتی  جریان 
دهند،  می  ارائه  را  گانه  سه  عملکرد  اثرات  که  پارامترهایی   بین 
همزمان  اثر   (  VPT  ،) دما، شوری  همزمان سرعت،  اثر   (  SVT
به   ،)  pH اثر همزمان دما، شوری،   (  PST ( و   pH سرعت، دما، 
ترتیب بیشترین میزان درصد اثر بر تغییرات جریان حفاظتی را دارند. 
قابل توجه است که در تمامی موارد اثر پارامترهای دما و سرعت 
دارد.  بیشتری  تاثیر  و  اهمیت  پارامترها  دیگر  با  مقیاسه  در  سیال 
بالاترین درصد مشارکت مربوط به پارامتر VPST می باشد، این 
مطلب نشان دهنده تاثیر همراهی پارامترها بر میزان جریان حفاظتی 
نسبت به حالت انفرادی آنها است، که به واقعیت نزدیکتر می باشد. 
این نتایج همچنین بیان میدارد پوشش کلتار اپوکسی پلی آمیدی در 
مقابل تغییرات pH مقاوم تر بوده است و pH تغییر چندانی بر روی 
خصوصیات پوشش اعمال نکرده است، در صورتیکه این پوشش 
نسبت به دما حساس بوده، بنابراین در مناطقی که تغییرات دما شدید 

است، پوشش مناسبی نمی باشد.
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جدول3: اثر متوسط جریان حفاظتی  برای هر پارامتر در درجات بالا و پایین

ils = (1/8) (i1 +i2 + i3 + i4 +i9 + i10 + i11 + i12)                                                                                    

ihs = (1/8) (i5 + i6 + i7 + i8 + i13 + i14 + i15 + i16)                                                                                 

)2(
)3(

SSs = 2(ils - ig)
2 + 2(ihs - ig)

2 )4(
K(%)=SSk/(SST+SSV+SSS+SSP+SSVS+SSVP+SSPS+SSST+SSPT+SSVT+SSSVT+SSVPT+SSPST+SSVSP+SSVPST)×100% )5( 
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3-3-  آنالیز کیفی
آنالیز کیفی، پیش بینی مسیر تغییرات جریان مورد نیاز حفاظت کاتدی 
را  ضمن اعمال  انفرادی و یا تجمعی پارامترها میسر می سازد، بدین 
معنا که اثر فاکتورها به تنهایی یا با همراهی یکدیگر سبب افزایش 
چندانی تاثیر  یا  و  بوده  نیاز حفاظت  مورد  جریان  میزان  کاهش   یا 

 ایجاد نکرده است، همچنین قیاس کیفی اثر فاکتورها از این روش 
امکان پذیر می باشد.

جهت انجام این بررسی یک ماتریس 16 × 16 طراحی گردید، که 
در آن تمامی اثرات ممکن بین پارامترها تعریف میشود، و در جدول 
6 آورده شده است. به منظور طراحی این ماتریس جریان حفاظتی 
محاسبه شده در شرایط 1 که مشخصات آن در جدول 2 آورده شده 
است، به عنوان حالت مرجع در نظر گرفته شده است و برای محاسبه 
آرایه سطر اول ماتریس جریان حفاظتی در سایر شرایط با این جریان 
مقایسه گردید. از آنجا که تمام فاکتورهای مورد نظر در سطح پایین 

خود اعمال گشته اند، این مقایسه امکان سنجش نحوه اثر پارامترهای 
مورد نظر را به نحوه انفرادی و یا تجمعی فراهم می آورد. به عنوان 
مثال در محاسبه آرایه A2,1 ، جریان حفاظتی در شرایط 1و2 مورد 
مقایسه قرار گردیده اند. از آنجا که این دو حالت، تنها در پارامتر دما 
متفاوت می باشند، مقایسه جریان حفاظتی در این دو حالت مبین اثر 
دما بر میزان جریان مورد نیاز برای حفاظت کاتدی است. بنابراین، 
اگر جریان حفاظتی در شرایط 2 بیشتر از جریان در شرایط 1 باشد، اثر 
افزایش دما بر جریان حفاظتی افزاینده و اگر جریان حفاظتی کمتر از 
شرایط مرجع باشد، اثر افزایش دما بر جریان حفاظتی کاهنده می باشد. 
به نحوه قراردادی، اثر افزایش دهنده ی پارامترها بر جریان حفاظتی به 
صورت “<0” و اثر کاهنده پارامترها به صورت “>0” تعریف شده 
است. سایر آرایه های ستون اول این جدول نیز مطابق روش آورده 
شده در تعریف آرایه A2,1 ،محاسبه شده اند. به منظور ادامه روند و 
محاسبه سایر آرایه های ماتریس تعریف شده در این نوع آنالیز کیفی، 
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جدول4: مجموع مربعات برای تمام پارامترها

جدول5: درصد اثر پارامترها



فصلنامه علوم و مهندسي خوردگي، سال سوم، شماره 10 زمستان 1392
بررسی آنالیز کمی و کیفی اثر تجمعی فاکتورهای محیطی بر میزان جریان مورد نیاز حفاظت کاتدی پوشش کلتار اپوکسی 
پلی آمید در آب دریای مصنوعی

 مقادیر │ix - i1│  و │iy - i1│محاسبه و مورد بررسی قرار گرفته اند. 
x ، y و 1  میزان جریان حفاظتی در شرایط  ترتیب  به   i1 و ix ، iy

آرایه  در  قیاس،  این  از  نتایج حاصل  باشند.  می   2 براساس جدول 
 Ax,y آورده شده اند. به عنوان مثال در محاسبه آرایه A4,2 ، مقادیر

│i2 - i1│  و │i4 - i1│ محاسبه و مورد مقایسه قرار گرفته اند. نتیجه 
آنالیز مقدار  │i2 - i1│  همانگونه که پیش از این توضیح داده شد، 
در آرایه A2,1 آورده شده که اثر پارامتر دما بر میزان جریان حفاظتی 
 A4,1 نیز بیانگر آرایه │i4 - i1│ را نشان میدهد. به همین ترتیب مقدار
بوده و اثر پارامترهای سرعت و دما را بر میزان جریان حفاظتی نشان 
میدهد. چنانچه│i4 - i1│>│i2 - i1│باشد، نتیجه TV > T بدست 
می آید که افزون بودن اثر دما و سرعت نسبت به اثر دما را بر میزان 
جریان حفاظتی بیان میدارد و برعکس.  سایر آرایه ها نیز با توجه به 
روند گفته شده آنالیز میشوند. با توجه به نتایج بدست آمده در ستون اول 
جدول A2,1 , A3,1 , A5,1 , A9,1( 6(، تمام فاکتورهای انفرادی لحاظ 
شده اثر افزاینده بر میزان جریان حفاظتی داشته داشته اند. اکنون با 
توجه به آنالیز کمی )جدول 5( ، میتوان عنوان نمود، دما بالاترین 
تاثیر را بر روی افزایش جریان حفاظتی دارد و پس از آن به ترتیب 

سرعت، شوری و pH اثر گذار هستند.
افزایش دما به علت تفاوت میان ضريب انبساط حرارتي زيرلايه و 
پوشش، سبب وارد شدن تنش به پوشش مي شود. به عنوان مثال ضريب 

انبســاط حــرارتــي پوشش اپـــوكســي بـــرابــر                       
 می باشد در حالیـکــه ضریب انبســاط حرارتـــی فـــولاد بـــرابــر

                          می باشـد. بنابراين در اثر تغييرات دمايــي بروز 
تنش اجتناب ناپذير خواهد بود. البته تغييرات دما علاوه بر وارد كردن 
بروي خواص  نيز  پوشش  الاستكيي  بر خواص  اثر  طريق  از  تنش، 
مجدد  آرايش  علت  به  اوليه  مراحل  در  هستند.  گذار  اثر  پوشش 
ملكولها اثر تنش حذف مي شود ولكين به مرور زمان در اثر تغييرات 
دما، مقاومت پوشش به علت آسيب هاي مكانكيي و شيميايي پوشش 
كاهش مي يابد. تخريب هاي مكانكيي سبب ايجاد تركهاي مكيروني 
شده و با ايجاد ترك جدايش نيز در اطراف اين عيوب آغاز خواهد 
شد. بنابراين خواص محافظتي پوشش كه مربوط به قدرت ممانعت 
كنندگي و چسبندگي پوشش ها ميباشد، كاهش مي يابد. از سوی 
دیگر فاکتور دما سبب افزایش سرعت واکنشهای شیمیایی و افزایش 
حرکت یونها در درون سیال میگردد که کاهش مقاومت محلول را 
به همراه دارد. با توجه به کاهش چسبندگی پوشش و افزایش هدایت 
الکترولیت نرخ خوردگی بالا رفته و در نتیجه به میزان جریان بیشتری 

جهت حفاظت احتیاج می باشد.
افزایش  اثر گذار سبب  فاکتور  عنوان دومین  به  نیز  پارامتر سرعت 

شده،  انجام  تحقیقات  به  توجه  با  میگردد.  حفاظتی  جریان  میزان 
ایجاد  پوشش  سطح  روی  بر  را  تغییراتی  تواند  می  سیال  سرعت 
نماید]14[. در حقیقت حرکت سیال به واسطه اعمال سرعت سبب 
ایجاد خراش و ساییدگی میکرونی بر روی سطح پوشش گردیده 
که همین امر با گذشت زمان کاهش ضخامت پوشش را به همراه 
دارد. در نتیجه خصوصیات حفاظتی پوشش با اعمال سرعت کاهش 
می یابد و با توجه به عیوب اجتناب ناپذیر در پوشش، زمینه برای 
نفوذ محلول فراهم میگردد. این امر کاهش چسبندگی میان پوشش و 
زیر لایه را به همراه دارد. از سوی دیگر افزایش سرعت سیال باعث 
افزایش نرخ اکسیژن رسانی به سطح کاتد میگردد و سرعت کلی 
فرایند را شدت می بخشد که این به معنای اعمال جریان بیشتر جهت 

حفاظت کامل می باشد.
فاکتور شوری سبب افزایش رسانایی الکترولیت میگردد و یون کلر 
را فعال تر میگرداند. با افزایش شوری میزان کلر الکترولیت افزایش 

می یابد و واکنش های زیر رخ میدهد.

یون کلرید و هیپوکلرید تولید شده مطابق واکنش )8( می تواند سبب 
تخریب و کاهش خصوصیات حفاظتی پوشش گردد. از سوی دیگر 
نفوذ یون کلر و هیپوکلراید از میان عیوب ذاتی و تخلخل های مو جود 
در پوشش به زیرلایه، سبب افزایش نرخ خوردگی می شود و از این 

روی جهت حفاظت کاتدی به میزان جریان بیشتری احتیاج است.
به عنوان آخرین فاکتور می توان به pH اشاره نمود که این فاکتور 
همراه  به  را  حفاظتی  جریان  افزایش  فاکتورها  دیگر  همچون  نیز 
احیاء  غالب،  کاتدی  واکنش  اعمالی  پتانسیل  به  توجه  با  دارد. 
اکسیژن می باشد )واکنش 6(. با افزایش pH، قلیاییت الکترولیت 
به   oH¯ یون  افزایش  علت  به  زیرلایه  پوشش/  مشترک  فصل  در 
شدت افزایش می یابد و با ایجاد خاصیت صابونی سبب تسهیل جدا 
شدن پوشش میگردد. در حقیقت افزایش pH زمینه را برای جدایش 
کاتدی فراهم میکند. سایر آرایه های این ستون، اثر همزمانی پارامتر ها 
بر جریان حفاظتی را نشان میدهند که همراهی تمام پارامترها اثر افزاینده 

ای بر جریان حفاظتی داشته است.
در ادامه به بررسی آنالیز سایر آرایه های تعریف شده و اثر همزمانی 
پارامترها بر میزان جریان حفاظتی می پردازد. به عنوان مثال می توان 
آرایه A4,2 را عنوان نمود، این آرایه نیز مطابق با آنچه در قبل آورده 
شد محاسبه گردیده است و اثر همزمان پارامترهای دما و سرعت 
محاسبه  نتیجه  میدهد.  نشان  را  تنهایی   به  دما  پارامتر  با  قیاس  در 
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و  اثر همزمانی دما  میدارد  بیان  و  میدهد  نتیجه  را   T<TV عبارت 
سرعت میزان جریان بیشتری در قیاس با پارامتر دما برای حفاظت 
کاتدی نیاز دارد. به این معنا که  همزمانی پارامترها در این حالت 
اثر افزاینده بر میزان جریان حفاظتی دارد. آرایه های که به این دسته 

تعلق دارند در جدول )6( در درون کادر قرار گرفته اند.

نتیجه گیری:
با توجه به آنالیز کیفی تمامی فاکتورهای اعمال شده در این تحقیق 
اثر افزاینده بر میزان جریان حفاظتی داشته اند و  با استناد به نتایج 
مربوط به آنالیز کمی )جدول 5( ، می توان اظهار نمود که درصد 
شوری   ،)V%(سرعت فاکتورهای  از  بالاتر   )T%( دما  فاکتور  اثر 
)%S( و p%) pH( می باشد. این نتایج گویای این نکته می باشد 
که پوشش کلتار اپوکسی پلی آمید نسبت به دما بسیار حساس بوده 
از  فراهم کند.  را  پوشش  تخریب  زمینه  تواند  می  سیال  و سرعت 

سوی دیگر با توجه به نتایج، pH کمترین تاثیر را بر افزایش جریان 
حفاظتی دارا بوده است. بنابراین پوشش کلتار اپوکسی پلی آمیدی 
می تواند خصوصیات حفاظت کنندگی خود را در مقابل تغییرات 

pH حفظ نماید.
 ،)5 )جدول  کمی  آنالیز  به  توجه  با  اثرگذاری  درصد  بالاترین   
مربوط به اثر همزمان تمامی پارامترها می باشد. همچنین با توجه به 
آنالیز کیفی، آرایه هایی که مربوط به اثر همراهی تمامی پارامترها 
هستند) سطر 16 مربوط به جدول 6(، نشان دهندهی اثر افزاینده ی 
فوق  نتایج  باشند.  می  حفاظتی  جریان  میزان  بر  پارامترها  همراهی 
نشان دهنده ی این مطلب می باشد که فاکتورهای موثر برجریان 
حفاظتی در محیط های دریایی به شدت به هم وابسته بوده و برای 
حین  در  پارامترها  همزمانی  اثر  است  لازم  کامل،  حفاظتی  ارایه 
محاسبات برای تعیین میزان جریان مورد نیاز جهت حفاظت کاتدی 

سازه، مد نظر قرار گرفته شود.

 جدول6:  ماتریس نتایج آنالیز کیفی
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چکيده: 
در مقاله حاضر فرایند تشکیل پوشش فوق سخت الماس‌گونه )DLC( به روش الکتروشیمیایی بر روی فولاد ساده کربنی از محلول آبی اسید 
استیک تشریح شد و مشخصات ساختاری و خواص مکانیکی پوشش تشکیل‌شده مورد بررسی قرار گرفت. فرایند رسوب‌نشانی پوشش در دمای 
محیط ، در ولتاژهای پایین )V 20- تا 8-( و با استفاده از مواد دوستدار محیط زیست انجام گرفت. فرایند رشد پوشش با اندازه گیری جریان -زمان  
در حین پوشش دهی بررسی شد. محاسبات کمی و کیفی انواع هیبریداسیون C بوسیله طیف‌سنجی رامان صورت گرفت. سختی و چسبندگی 
پوشش‌های رسوب‌گذاری‌شده بوسیله آزمون‌های میکرو دندانه‌گذار و میکرو خراش انجام شد. تمام پوشش‌های تولید شده تحت شرایط ذکر‌شده 
مکانیسم شکست چقرمه نشان دادند. مقاومت به خوردگی فولاد پوشش‌دهی شده با DLC بوسیله طیف‌سنجی امپدانس الکتروشیمیایی درون 
محلول کلراید خنثی انجام شد. شرایط رسوب‌نشانی بهینه جهت تشکیل پوشش DLC با کیفیت بالا و ضخامت تقریبی nm 250 و با میزان مطلوب 

سختی و چسبندگی، تعیین شد. پوشش تشکیل‌شده تحت این شرایط بهینه محافظت خوردگی قابل توجهی از زیرلایه فولاد نشان داد.

کلمات کليدي: پوشش کربنی الماس‌گونه، رسوب‌نشانی، سختی، چسبندگی، مقاومت به خوردگی.
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Abstract:
In this paper, the electrodeposition of  DLC films on carbon steel from aqueous acetic acid solutions is investigated. 
The process is performed at room temperature at relatively low cell voltages with entirely green chemicals. 
Electrodeposition has been followed by current transient measurements, yielding mechanistic information on the 
time-dependence of the growth process. Qualitative and quantitative evaluation of C hybridisation type has been 
performed by Raman spectroscopy. Microhardness and adhesion of the supported electrodeposited films have 
been measured by micro-indentation and scratch-testing. Notably, ductile failure was found in correspondence 
of a wide range of film growth conditions. The corrosion resistance of DLC-coated steel has been assessed 
by electrochemical impedance spectrometry in neutral chloride solution. Optimal electrodeposition conditions 
were identified for the formation of high-quality DLC films ca. 250 nm thick with a high content of diamond-
coordinated carbon and an ideal combination of hardness and adhesion; films formed under these conditions also 
confer some degree of corrosion protection to the carbon steel substrate. 

Keywords: Diamond-Like Carbon Film, Electrodeposition, Hardness, Adhesion, Corrosion resistance.
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1- مقدمه 
می‌تواند  مختلف  سطوح  روی  بر  سخت  پوشش‌های  از  استفاده 
کاربردهای  برای  را  سطوح  تخریب  و  سایش  برابر  در  مقاومت 
مکانیکی و تریبولوژیک بهبود بخشد. در سالهای اخیر پوشش‌های 
کربنی الماس‌گونه )DLC( در حوزه مهندسی مکانیک توجه بسیاری 
را به‌خود جلب کرده‌است، که دلیل آن را می‌توان خواص منحصر 
به‌فرد و ویژگی‌های عالی این پوشش‌ها از قبیل: سختی بالا، هدایت 
بالا  خوردگی  برابر  در  مقاومت  و  شیمیایی  مقاومت  بالا،  حرارتی 
از  زیادی  تعداد  بوسیله   DLC پوشش‌های  رسوب‌گذاری  دانست. 
بیشتر  این میان روش‌هایی که  انجام‌شده که در  روش‌های مختلف 
شیمیایی  بخار  رسوب‌گذاری  شامل:  گرفته  قرار  استفاده  مورد 
)CVD(، رسوب‌گذاری بخار فیزیکی )PVD( و پردازش لیزر باریکه 
یونی می‌باشد ]10-1[. در سال 1992 نامبا )Namba(  ]11[ برای اولین 
فیلم‌های  رسوب‌گذاری  به  الکتروشیمیایی  روش  از  استفاده  با  بار 
DLC بر روی بسترهای سیلیکونی پرداخت. پس از آن روش‌های 
رسوب‌گذاری  جهت  موفقیت‌آمیز  به‌صورت  الکتروشیمیایی 
پوشش‌های DLC با استفاده از حلال‌های مختلف آلی مانند: متانول، 
اتانول، اسیداستیک و DMF بکار گرفته‌شد ]18-12[. در مقایسه با 
روش‌های CVD و PVD، روش الکتروشیمیایی برخی از مزیت‌های 
آشکار همچون شرایط آماده‌سازی )Setup(  ساده، درجه حرارت 

پایین و همچنین هزینه کم را دارا می‌باشد.
با وجود مقالات بسیار زیاد در مورد DLC، تحقیقات بسیار اندکی بر 
روی تشکیل پوشش DLC به روش آبکاری انجام شده است. بیشتر 
تحقیقات انجام شده در مورد آبکاری پوشش های الماس گونه در 
پتانسیل های بالا بوده و تعداد اندکی تحقیقات در مورد آبکاری پوشش 
های  الماس گونه در پتانسیل پایین وجود دارد که  همگی آنها در دمای 
بالا و برای کاربردهای الکتریکی و اپتیکی می باشد. در مقاله حاضر، 
پوشش DLC بر روی فولاد ساده کربنی برای اولین بار با استفاده از 
فرآیند الکتروشیمیایی در درجه حرارت پایین )دمای محیط( و ولتاژ کم 
تولید شد. به‌علاوه، به‌منظور مشخص‌کردن خواص مکانیکی پوشش 
و   )Micro- Indentation( میکرو‌دندانه‌گذار  آزمون‌های  حاضر 

میکرو‌خراش )Micro- Scratch(  نیز انجام گرفت.

2- نحوه آزمایش
اسید  ترکیب  از  استفاده  با  الکتروشیمیایی  روش  به   DLC پوشش 
استیک )CH3COOH( و آب دیونیزه به‌عنوان الکترولیت بر روی 

پایه  بر  حمام  شده،  گزارش  مقالات  اساس  بر  شد.  تشکیل  فولاد 
جمله:  از  دارد.  بسیاری  مزیت‌های  آلی  اسیدهای  آب/  ترکیب 
پایین، هزینه کم و  الکتروشیمیایی در ولتاژ و دمای  انجام واکنش 
استیک محلول در  اسید  مقاله حاضر، مقدار  آماده‌سازی ساده. در 

آب بین 10-1% حجمی متغیر بود.
براساس گزارش روی )Roy( و همکاران]15[، اسید استیک در آب 
یونیزه می‌شود و براساس واکنش )1( درون محلول الکترولیت تحت 

جریان الکتریکی بالا، انتقال داده می‌شود.
کاتد  روی  بر   )2( واکنش  اساس  بر  مثبت  بار  با  متیل  گروه‌های 

بصورت پوشش کربنی الماس‌گونه )DLC( جذب می‌شود.
بار منفی گروه هیدروکسیل، به‌جای حرکت به سمت آند، دستخوش 

واکنش )3( می‌شود ]19[.
صفحه فولاد کم کربن A284 به ضخامت mm 1 به‌عنوان زیرلایه 
و صفحه گرافیتی با درصد خلوص بالا به ضخامت mm 5 به‌عنوان 
آند انتخاب شد. فرایند الکتروشیمیایی یا رسوب‌نشانی در وضعیت 
 0/4 cm دو الکترود موازی صورت گرفت. آند گرافیت در فاصله
از صفحه فولادی قرار داده‌شد، به‌جهت اینکه فاصله دو الکترود به 
کاتد  از  بزرگتر  برابر   10 آند حدود  مساحت سطح  برسد.  حداقل 
به‌صورت همگن  اینکه توزیع چگالی جریان  به‌ دلیل  انتخاب شد، 
با این روش گرمای زیادی  و یکنواخت صورت پذیرد و همچنین 
در مجاورت کاتد تولید گردید ]20[. این گرمای تولید شده هم به 
دلیل سینتیکی )آرنیوسی( و هم به دلیل دینامیک سیالات )کاهش 

گرانروی( مطلوب است]19[.
قبل از انجام فرایند الکتروشیمیایی، زیرلایه به‌صورت مکانیکی توسط 
کاغذ سمباده، سمباده‌زنی شد و سطح زیر‌لایه صیقل داده‌شد و سپس 

بطور پی‌درپی مراحل زیر انجام شد:
ابتدا به مدت 5 دقیقه درون استون قرار داده‌شد، سپس با آب مقطر 
 %10 )HCl( شستشو داده‌شد، به مدت 10 ثانیه در اسید کلریدریک
حجمی قرار گرفت، مجددا با آب مقطر شستشو داده‌ و در نهایت 
 Set-up شماتیک  شد.  غوطه‌ور  آبکاری  حمام  درون  به‌سرعت 
فرآیند پوشش دهی در شکل 1 نشان داده شده‌است. این آزمایش 
به روش پتانسیواستاتیک )Potentiostatic( انجام گرفت. به‌گونه‌ای 
که ولتاژ محفظه در محدوده V 20- تا 8- تنظیم شد. فرایند در درجه 
حرارت C˚ 25 صورت گرفت. بعد از فرایند الکتروشیمیایی، زیرلایه 
خارج از محفظه قرار داده‌شد و با آب دیونیزه شسته شد. پارامترهای 

تجربی هرکدام از نمونه‌ها در جدول 1 آورده شده‌است.
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CH3COOH+H2O → CH3
+ + (COOH)- + H+ +(OH)- → CH3

++ CO2+ (OH)- + 2H+        	   )1(

2 CH3
+ + 2e- → 2C+ 3H2  )2(

2OH- → O2+ H2O + 4e-  )3(
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وزن به  نیرو  کردن  وارد  توسط  پوشش   Vickers سختی   میزان 
نمونه‌های کربن‌دار  اندازه‌گیری شد.   DLC پوشش  بر روی   25 gr
آنالیز  رامان  طیف‌سنجی  توسط  شده  الکتروشیمیایی  پوشش‌های 
سیستم  از  استفاده  با  رامان  اندازه‌گیری‌های  ]22و21و12و10[.  شدند 
میکروکاوش LabRam Jobin-Yvon مجهز شده با میکروسکوپ 
هم‌کانونی و شناساگر CCD انجام گرفت. آزمون خراش نیز جهت 
ارزیابی چسبندگی پوشش به‌عنوان تابعی از ولتاژ، زمان رسوب‌نشانی 
انجام   ASTM C1624 استاندارد  براساس  استیک  اسید  غلظت  و 
آزمایش  مورد  نمونه‌های  روی  بر  آزمون  این  انجام  جهت  شد. 
ایجاد  خراش   MCT/SN50-0223 مدل   CSM دستگاه  توسط 
شد، تحت شرایطی که میزان اعمال بار اولیه N 1، سرعت اعمال بار 
درحین  بود.   30  N شده  اعمال  نیروی  حداکثر  و   12/5  N.min-1

انجام آزمون میزان نیروهای نرمال و برشی اعمال شده به پوشش نیز 
SEM توسط  پوشش  روی  بر  شده  ایجاد  خراش‌های  شد.   گزارش 

مدل Jeol JSM 6480-LV مورد مطالعه قرار گرفت تا میزان نیروی 
بحرانی جهت ایجاد ترک بر روی نمونه و همچنین میزان تنش‌های 
برشی اعمال شده بر روی پوشش تعیین شود. ضخامت پوشش نیز توسط 
لیزر Profilometer مدل Rodenstock RM600 اندازه‌گیری شد. 
طیف‌سنجی امپدانس الکتروشیمیایی )EIS( توسط Amel 5000  و 
  ±10 mV انجام گرفت. میزان ولتاژ اعمالی  Solartron SI 1250
نسبت به پتانسیل مدار باز و میزان فرکانس بین  kHz-10mHz ب65 بود.

3- نتایج و بحث
3-1- فرایند رسوب‌نشانی الکتروشیمیایی

فرایند  حین  در  را  زمان  حسب  بر  جریان  چگالی  منحنی   2 شکل 
رسوب‌نشانی الکتروشیمیایی برای نمونه‌های تهیه شده درون حمام 
غوطه‌وری در غلظت‌های مختلف اسید استیک نشان می‌دهد. با توجه 
به منحنی‌ها، مشاهده می‌گردد که در ابتدای رسوب‌گذاری پوشش، 
چگالی جریان کاهش یافته، سپس به مقدار ثابتی می‌رسد. همچنین 
مشاهده می‌شود که بالاترین چگالی جریان زمانی به‌دست می‌آید که 
غلظت اسید‌استیک در داخل الکترولیت از 1 به 10% حجمی افزایش 
یابد. کاهش چگالی جریان در ابتدای فرایند احتمالاً به‌دلیل حضور 
حباب‌های گاز بوده که سطح الکترود را پوشانده و درنهایت مانع 
از درمعرض قرار گرفتن الکترود با محلول می گردد. منحنی روند 
کلی تغییرات چگالی جریان در فرایند درحین رسوب‌نشانی بر حسب 
زمان در ولتاژهای مختلف )8-، 15- وV 20-( در شکل 3 نشان داده 
شده‌است. با توجه به نمودار می‌توان تشخیص داد که چگالی جریان 
داده‌اند.  نشان  از خود  زمان  برابر  در  را  یکسانی  رفتار  ولتاژها  همه 
همچنین مشاهده می گردد که با افزایش پتانسیل، میزان کلی چگالی 
جریان نیز افزایش پیدا می کند که به احتمال زیاد به سبب انجام بیشتر 
واکنشهای الکتروشیمیایی بر روی سطح الکترود می باشد. همان‌طور 
که انتظار می‌رفت، میزان چگالی جریان نسبی به‌شدت به کنترل اهمی 
افزایش پیدا  فرایند  ابتدایی  وابسته است. جریان گذرا در 40 دقیقه 
می‌کند و سپس به مقدار ثابتی می‌رسد،  این وایستگی به زمان در سایر 
تحقیقات نیز مشاهده شده‌است]19[. این برخاستن اولیه جریان و متعاقب 
آن کاهش پیدا کردن به‌دلیل افزایش درجه حرارت الکترولیت است 
که بوسیله افزایش در مقاومت فصل مشترک در حین رشد پوشش 
DLC اتفاق می‌افتد. درنهایت اثرات متقابل با یکدیگر متوازن شده و 

سطح چگالی جریان را به مقدار ثابتی می‌رسانند.

 DLC شکل 4 منحنی جریان- زمان برای فرایندهای الکتروشیمیایی
اهمیتی که  از مدت 1 و 5 ساعت نشان می‌دهد. نکته حائز  بعد  را 

DLC دستگاه جهت رسوب‌گذاری پوشش‌های Set-up شکل1: دیاگرام

DLC جدول 1: پارامترهای تجربی مورد استفاده جهت رسوب‌نشانی پوشش‌های

شکل2: منحنی‌های کرونوامپرومتری پوشش رسوب‌گذاری‌شده DLC در 
ولتاژ V 8- در حمام آبی با غلظت‌های مشخص شده اسید استیک
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وجود دارد این است که اگر زمان رسوب‌نشانی از 1 ساعت تجاوز
کند و بیشتر شود، یک شکست یا افت در چگالی جریان مشاهده 
تفکیک شدن پوشش  و  تجزیه  به  را می‌توان  این کاهش  می‌شود. 
 )2 )واکنش   CH3

+ گروههای  واکنش  واقع  در  داد.  نسبت   DLC
واکنش  سرعت  همه  بنابراین  و  نمی‌افتد]16[  اتفاق  فولاد  روی  بر 

به‌یکباره کاهش می‌یابد.

3-2- مشخصه‌یابی مورفولوژیکی و ساختاری
پوشش‌های  شیمیایی  ماهیت  تشخیص  جهت  رامان  طیف‌سنجی 
چندین  نمونه  هر  برای  شد.  استفاده  شده  رسوب‌گذاری  کربنی 
طیف رامان اندازه‌گیری و از دیدگاه آنالیز ساختاری کمی، با مدل 
 DLC رامان پوشش  انتخاب طیف   .]23[ داده‌شد  تطبیق  گوسین  
رسوب‌گذاری شده بر روی فولاد در شکل 5 نشان داده شده‌است. 
موج طول  در   G پیک  و   1363cm-1 موج  طول  در   D  پیک 

در طول   G پیک  می‌باشد.   DLC پوشش  به  مربوط   1558cm-1

موج 1558cm-1 به لایه‌های شبه‌گرافیت Sp2  نسبت داده می‌شود 
مربوط   1363cm-1 در   D پیک  درحالیکه  ]24و16-18-22[ 
که  می‌باشد  بی‌نظم   Sp2 شبه‌گرافیت  لایه‌های  پیوندی  زاویه  به 
مربوط به اتمهای کربن و اندازه کریستال‌های Sp2 است. به‌علاوه 
غیر  شکل  تغیر  به  مربوط   1489cm-1 موج  طول  در  میانی  پیک 
است]18-  C-C پیوندهای   Sp2 هیبدریداسیون  با   C-CH متقارن 

16[. نسبت شدت پیک‌های D و ID/IG) G( پارامتر بسیار مهمی 
برای تعیین ساختار پوشش DLC است همچنین این پارامتر برای 
مفید می‌باشد.  بسیار  نیز   )DLC( الماس‌گونه  مواد کربنی  ارزیابی 
در بسیاری از مقالات، مقدار سطح زیر پیک پیک‌های D و G به 
فضای اطراف پیوند اشاره دارد. بنابراین با توجه به مقالات، می‌توان 
نتیجه گرفت که افزایش میزان ID/IG در ارتباط مستقیم با افزایش 
Sp3 در پوشش‌های کربنی است]25-28[.  اتمی  مقدار واحد‌های 
مقالات  در  شده  گزارش   DLC پوشش‌های   ID/IG پارامتر  مقدار 
در  آمد  بدست  مختلف  شرایط  تحت  و  مختلف  با روش‌های  که 
محدوده بین 5-0/3 بود که در جدول 2 این مقادیر گزارش شده 
هر  در   ID/IG مقادیر  همچنین  شده‌است.  آورده  جزئیات  با  همراه 
 3 در جدول  میانگین  و  محاسبه  اندازه‌گیری،  مورد  نمونه  از  نقطه 

آورده شده‌است.
پوشش‌های  برای   3/03 از   ID/IG مقدار  که  می‌دهد  نشان  نتایج 
تهیه شده در ولتاژ V 8- به مقدار 2/83 در ولتاژ 15- ولت کاهش 
می‌یابد و حاکی از این نکته است که کاهش در کیفیت پوشش در 
ولتاژهای بالا اتفاق می‌افتد، به‌عبارت دیگر با افزایش ولتاژ اعمالی 

کیفیت پوشش افت نشان می‌دهد. 
به‌علاوه مشاهده می‌شود که غلظت بالاتر اسید استیک سبب افزایش 
نتایج  از  که  ارزشمندی  با  نکته  درنهایت  می‌شود.   ID/IG مقادیر 
بدست آمد این بود که بر روی سطح صاف رسوب‌گذاری شده با 
مورفولوژی زیر لایه ، گاهی اوقات ذرات پراکنده شده دیده شد 
میکروگراف‌های  توسط   7 و  6-الف  شکل‌های  در  ترتیب  به  که 
نوری و SEM همراه با EDS گزارش شده‌است. این ذرات مشاهده 
شده در تصویر، ذرات DLC کلوئیدی هستند که به عنوان نواحی 
داغ )Hot-Spots( در سطح طیف‌سنجی رامان عمل می‌کنند. و 
پیکهای بسیار واضح تری نسبت به سایر قسمتهای پوشش از خود 
نشان می دهد. همانگونه که در طیف رامان در شکل 6-ب مشاهده 
می گردد میزان سیگنال مربوط به پیکهای DLC نسبت به  مقدار 
نویز بسیار قابل توجه می باشد. میکروآنالیزهای EDS از این نقاط 
نقاط کربن  این  تولید شده در  نشان می دهد که پوشش‌های  داغ 

خالص هستند.
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شکل3: منحنی‌های کرونوامپرومتری پوشش رسوب‌گذاری‌شده DLC در 
غلظت 1% اسید استیک درون حمام ابی با ولتاژهای مشخص شده

شکل4- منحنی‌های کرونوامپرومتری پوشش رسوب‌گذاری‌شده DLC در حمام 
آبی با غلظت اسید استیک 5% در ولتاژ v 15- در زمان‌های رسوب‌گذاری مختلف
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شکل5: طیف رامان پوشش‌های DLC تهیه شده به‌وسیله فرایند رسوب‌گذاری: )a( ولتاژ V 8- به مدت 1 ساعت در حمام آبی با غلظت 1% اسید استیک. 
)b( ولتاژ V 8- به مدت 1 ساعت در حمام آبی با غلظت 5% اسید استیک. )c( ولتاژ V 15- به مدت 1 ساعت در حمام آبی با غلظت 1% اسید استیک

جدول2: مقادیر نسبت گرافیت به الماس )ID/IG( در طیف‌های رامان گزارش شده در مراجع برای پوشش‌های DLC تهیه شده به‌وسیله روش‌های مختلف
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جدول3: پارامترهای رسوب‌نشانی پوشش DLC و نسبت گرافیت به الماس )ID/IG( که بوسیله طیف‌سنجی رامان بدست آمد

شکل7: تصاویر SEM و الگوهای EDS عناصر کربن )C(، آهن )Fe( و اکسیژن )O( تشکیل‌دهنده پوشش DLC رسوب‌گذاری‌شده در ولتاژ v 8- به‌مدت 1 ساعت 
در محلول آبی با غلظت 1% اسید استیک

شکل6: الف- تصاویر نوری از قسمت های مختلف پوشش DLC رسوب‌گذاری‌شده در ولتاژ V 8- به مدت 1 ساعت در محلول آبی با غلظت 1% اسید استیک. 
)ب( طیف رامان ذرات مشخص شده در اشکال )الف(
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3-3- خواص مکانیکی
شکل 8 سختی پوشش‌های DLC به‌عنوان تابعی از پتانسیل، زمان 
و غلظت اسید استیک را نشان می‌دهد. بر اساس این شکل، سختی 
نسبت  به  کاهش  این  می‌یابد.  کاهش  پتانسیل  افزایش  با  پوشش 
است  مرتبط   DLC پوشش  به گرافیت موجود در ساختار  الماس 
بخش  در  آن  جزئیات  و  شد  تعیین  رامان  طیف‌سنجی  بوسیله  که 
سختی  که  شد  مشاهده  اینکه،  دیگر  مهم  نکته  شد.  آورده   2-3
پیک‌های  شدت  نسبت  با  مستقیم  ارتباط  در   DLC پوشش‌های 
رامان یا ID/IG است ]22[. همچنین دیده شد که با گسترش زمان 
رسوب‌نشانی، کاهش در سختی پوشش اتفاق می‌افتد. این کاهش 
ممکن است بدلیل تمایل رسوب به جدا شدن بعد از 1 ساعت از 
به‌علاوه   .)4 )شکل  باشد  شده  رسوب‌گذاری  پوشش  روی سطح 
غلظت  به  سختی  ارتباط  منحنی  که  می‌شود  مشاهده   8 شکل  در 
اسید استیک یک بیشینه )max( نشان می‌دهد. بنابراین از مجموع 
پارامترهای  در  پوشش  سختی  که  گرفت  تیجه  می‌توان  منحنی‌ها 
فرایندی که در ادامه بیان می‌شود، دارای میزان بهینه است: پتانسیل 

8 - ولت، غلظت اسید استیک 5% و زمان رسوب‌نشانی 1 ساعت.
چسبندگی پوشش‌های DLC بوسیله آزمون خراش در همه شرایط 

مکانیزم  نمونه‌ها  همه  تعیین شد.   ،1 در جدول  بیان شده  آزمایش 
شکست چقرمه )Ductile( نشان دادند که توسط میکرو‌ترک‌های 
پیروی  به  از تمایل پوشش  نتایج  دایره‌ای مشخصه‌یابی شد،  تقریباً 
شده‌است،  داده  نشان  نیز   9 شکل  در  که  شیاری  الگوی  از  کردن 
 ASTM C 1624 حکایت دارد. میکرو ترک‌ها بر اساس استاندارد
شکل  تغییر  همنوایند  ترک‌های  سمت  به  شده  کشیده  حالت  از 
دادند  نشان  چقرمه  شکست  مکانیسم  نمونه‌ها  همه  اگرچه  دادند. 
ولی چسبندگی پوشش‌های DLC وابستگی بسیار زیادی به میزان 
نشان  استیک  اسید  غلظت  و  رسوب‌نشانی  زمان  اعمالی،  پتانسیل 
تنش‌های  و  بحرانی  خراش  نیروی  میزان  تاثیر   10 شکل  می‌دهد. 
در شکل  با دقت  می‌دهد.  نشان  را  پوشش  بر روی  اعمالی  برشی 
با افزایش مقدار پتانسیل اعمالی  10 می‌توان مشاهده کرد که اولاً 
و  بحرانی  خراش  نیروی  میزان  رسوب‌نشانی،  زمان  همچنین  و 
غلظـت  افــزایش  با  ثانیاً  می‌یابـد.  کـاهش  برشـی  تنش‌هـای 
اسیـداستیک تا 5%، میزان این پارامتر افزایش و پس از آن یعنی در 
غلظت‌های بیشتر از 5%، میزان نیروی خراش بحرانی و تنش برشی 
اهمیت  دارای  پوشش  چسبندگی  که  آنجایی  از  می‌یابد.  کاهش 
است،  پارامترهای بهینه جهت چسبندگــی مناسب دقیقــاً مشابه بـا 

شکل8: تاثیر پتانسیل، زمان و غلظت اسید استیک بر روی سختی پوشش‌های DLC رسوب‌نشانی‌شده بر روی فولاد



فصلنامه علوم و مهندسي خوردگي، سال سوم، شماره 10 زمستان 1392
تشکیل پوشش فوق‌سخت الماس‌گونه )DLC( به‌روش الکتروشیمایی بر روی فولاد ساده کربنی و بررسی خواص مکانیکی و خوردگی

 پارامترهای بهینه‌ای بود که برای بهینه‌کردن میزان سختی به‌دست 
زمان  و   %5 استیک  اسید  غلظت  ولت،   -8 پتانسیل  یعنی:  آمد 
رسوب‌گذاری   DLC پوشش  ضخامت  ساعت.   1 رسوب‌نشانی 

شده تحت شرایط بهینه حدود 37nm±272  بود.

3-4- بررسی رفتار خوردگی پوشش های الماس گونه
با  متناسب  عمدتاً   DLC پوشش‌های  مقالات]12-18[  به  توجه  با 

توانایشان جهت حفاظت از خوردگی و همچنین مقاومت به سایشی 
که دارند تا کنون مطرح نشده‌اند. با این وجود مطالعات کمی جهت

 بهبود مقاومت به خوردگی فولاد ضد زنگ با پوشش DLC صورت 
گرفته‌است. تعداد اندکی از مقالات]13[ نیز با آلیاژهای بر پایه تیتانیوم 
تحقیقات  همچنین  و   DLC پوشش‌های  با  شده  محافظت   )Ti(
محدودی بر روی آلیاژ فولاد با مقدار کم کربن صورت گرفته‌است. 
مطالعات دیگری بر روی خواص محافطتی پوشش‌های DLC بر روی 

89

شکل9: تصاویر SEM نمونه‌های تهیه شده تحت شرایط فرایندی بهینه )پتانسیل: V 8-، غلظت اسید استیک: 5%، زمان رسوب‌نشانی: 1 ساعت(

شکل10: تاثیر پتانسیل، زمان و غلطت اسید استیک بر روی چسبندگی پوشش‌های DLC رسوب‌گذاری‌شده بر روی فولاد
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فولاد صورت گرفته که از این میان بخشی از آزمون‌ها انجام گرفته 
صرفاً در محدوده پارامترهای محیطی بوده ]30و29[ ، بخشی مربوط به 
اندازه‌گیری مشخصات پتانسیودینامیک بوده ]31-33[ و بخشی دیگر نیز 

مربوط به امپدانس الکتروشیمیایی )EIS( می‌باشد ]33[.
به  مقاومت  بررسی  جهت  حاضر،  مقاله  در  شده  انجام  مطالعات  در 
استفاده   270nm به ضخامت    DLC پوشش  از  پوشش،  خوردگی 
شد که تحت شرایط بهینه‌ای که در بخش قبل توضیح داده شده بود، 
تشکیل شد که شامل: ولتاژ 8- ولت، غلظت اسید استیک 5% و زمان 
بوسیله آزمون  رسوب‌نشانی 1 ساعت می‌باشد. تست‌های خوردگی 
امپدانس لکتروشیمایی در ولتاژ مدار باز درون محلول خنثی 0/8 مولار 
NaCl انجام گرفت. تنها شرایط مدار باز بررسی شد،. در شکل 11، 
طیف EIS فولاد بدون پوشش و فولاد پوشش داده شده مقایسه شد. 
حلقه خازنی کلاسیک برای هر دو ترکیب مشاهده شد. طیف مربوط به 
فولاد بدون پوشش، مقاومت القائی حدود 350Ω cm2 را نشان می‌دهد 
و این مقدار برای نمونه پوشش داده شده تقریباً 1/5 برابر افزایش یافت. 
به این معنی که مقدار قابل اندازه‌گیری از محافظت از خوردگی با اعمال 
پوشش بدست آمد. به‌علاوه، افت شدید در مقاومت موهومی در شکل 
پایین برای نمونه بدون  نایکوئیست در فرکانس‌های  دایره‌ای منحنی 
پوشش مشاهده شد که به پیشروی فرایندهای خوردگی نسبت داده 
می‌شود ]34[ و این شکستگی در نمونه‌های پوشش داده شده مشاهده 
نشد که می‌توان به بهبود پایداری محیطی بعد از اعمال پوشش نسبت داد.

 نتیجه‌گیری
تشکیل  جهت  الکتروشیمیایی  رسوب‌نشانی  فرایند  انجام  چگونگی 
پوشش فوق سخت الماس‌گونه )DLC( بر روی فولاد ساده کربنی 
در محلول آبی استات در این مقاله توضیح داده‌شد. ولتاژ اعمالی در 
محدوده بین 8- تا 20V- میان فولاد به‌عنوان کاتد و صفحه گرافیتی 

به‌عنوان آند در محلول آبی که شامل %1-10 حجمی اسید استیک 
در  حرارت  درجه  مازاد  کنترل  به  نیاز  که  به‌گونه‌ای  شد  اعمال  بود 
مدت زمان 1-5 ساعت نبود. پوشش‌های DLC با نسبت‌های مختلف 
کئوردیناسیون الماس به کربن توسط طیف‌سنجی رامان ارزیابی شدند. 
بر اساس نتایج مشاهده شد که در پتانسیل پایین سختی بیشتری بدست 
آمده که به کیفیت شیمیایی پوشش بر می گردد. همچنین مشاهده 
گردید که با افزایش غلظت اسید استیک میزان سختی پوشش در ابتدا 
افزایش پیدا می کند ولی با افزایش بیشتر غلظت اسید استیک به سبب 
افزایش هدایت الکتریکی محلول و در نتیجه آن کاهش دمای موضعی 
در سطح بسیار نزدیک الکترود، میزان الماس پوشش کاهش پیدا کرده 

که منجر به کاهش سختی در غلظت های بالا می گردد.
با آنچه در مقالات گزارش شده، سختی پوشش‌ها ارتباط   متناسب 
مستقیمی با مقدار کئوردیناسیون Sp3 دارد. به‌طور قابل ملاحظه‌ای همه 
نمونه‌هایی که در این تحقیق مورد مطالعه قرار گرفتند- صرف نظر از 
کیفیت پوشش DLC- مکانیسم شکست چقرمه را در آزمون‌های 
خراش از خود نشان دادند. چسبندگی پوشش به‌شدت وابسته به شرایط 
فرایندی است، به‌گونه‌ای که: رابطه معکوس با پتانسیل اعمالی و زمان 
رسوب‌نشانی دارد و بیشترین چسبندگی را در غلظت اسید استیک 5% 
حجمی نشان می‌دهد سختی و چسبندگی بهینه نیز در ارتباط با شرایط 
فرایندی است به نحوی که در شرایط زیر مقدار این پارامترها بهینه 
 است: ولتاژ 8V-، غلظت اسید استیک 5% حجمی و زمان رسوب‌نشانی

1 ساعت، که منجر به تشکیل پوششی با ضخامت 250nm می‌شود. 
اندازه‌گیری امپدانس الکتروشیمیایی تحت ولتاژ مدار باز در محلول‌های 
NaCl 0/8 مولار نشان داد که پوشش‌های تشکیل شده تحت شرایط 
بهینه نسبت به نمونه بدون پوشش، با افزایش مقاومت پلاریزاسیون، 
خاصیت محافظتی و مقاومت به خوردگی حدود 1/5 برابر بالاتری 

را دارا می‌باشد.

شکل11: طیف امپدانس الکتروشیمیایی برای نمونه‌های بر پایه فولاد: )A( بدون پوشش، )B( پوشیده شده با DLC. شرایط پوشش‌دهی شامل ولتاژ: V 8-، غلظت 
65 kHz -10 mHz 10، فرکانس mv شرایط آزمون: پتانسیل مدار باز با دامنه ،NaCl 0/8 M اسید استیک: 5%، مدت زمان: 1 ساعت، محلول آزمایش: محلول آبی
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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
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