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چکيده 
تخریب ناشی از خوردگی به‌عنوان یکی از مهمترین عوامل در اضمحلال گسترده سازه‏های بتنی نصب شده در مناطق جنوبی ایران محسوب 
می‌شود و این مسئله در سال‌های اخیر توجه محققین بسیاری را به خود جلب نموده است. با توجه به متفاوت بودن نتایج آزمون‏های تسریع 
شده و یا محیط‏های شبیه‌سازی شده با آزمون‌های میدانی در ارزیابی فرآیند خوردگی لزوم تحقیق جهت دستیابی به داده‏های دقیق میدانی در 
این خصوص وجود دارد. در این مقاله نتایج مربوط به انجام آزمون‏های طیف‌نگاری امپدانس الکتروشیمیایی بر روی نمونه‏های بتنی شاهد، 
دارای میکرو سیلیس و دارای ممانعت‌کننده خوردگی پس از »هشت« سال قرارگیری در یک پایگاه تحقیقات خوردگی در حاشیه شمالی 
خلیج‌فارس ارائه شده است. آنالیز طیف‏های به دست آمده نشان داد با استفاده از مدار معادل رندلز اصلاح شده می‏توان تحلیل مناسبی از 
توسعه وضعیت خوردگی در نمونه‏های تحت بررسی به دست آورد. هم‌چنین نمونه‏های دارای میکروسیلیس در مقایسه با نمونه‏های دارای 

ممانعت‌کننده خوردگی و نمونه‏های شاهد به ترتیب از 1/8 و 13/4 برابر مقاومت انتقال بار بالاتری برخوردار بودند.

کلمات کليدي: ارزیابی میدانی، خوردگی بتن، امپدانس، ممانعت‌کننده، میکروسیلیس؛
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Abstract
Corrosion of reinforced concrete structures is one of the major factors in creating intensive damages in concrete 
structures installed in south region of Iran. This phenomenon has been in the focus of many studies recently. 
Since during corrosion assessment stage there is a difference between results of accelerated and field tests, 
it is necessary to conduct field evaluation survey in this regard. In the current article corrosion behaviour of 
reinforced concrete cylinders, containing micro silica, corrosion inhibitors and without any additive were studied 
using Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS). The samples were exposed to corrosive environment in 
Northern margin of Persian Gulf in a corrosion research center for 8 years. Analysis of observed spectra in terms 
of modified Randles circuit appeared to be a reasonable approximation. In addition micro silica added samples 
have 1.8 and 13.4 times better charge transfer resistance comparing to the corrosion inhibitor added and without 
any additive samples, respectively.

Keywords: Field Evaluation, Concrete Corrosion, Impedance, Corrosion Inhibitor, Micro Silica;
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1ـ مقدمه 
دوام و پایداری سازه‌هاي بتني مسلح، مانند عرشه‌ي پل‌ها، اسکله‌ها و 
فونداسيون‌هاي نصب شده در محيط‌هاي دريايي از نظر اقتصادي از 
اهميت بسیار بالایي بر خوردار است ]1[. مهم‌ترين مکانيزم تخريب 
اين نوع سازه‌ها خوردگي آرماتور فولادي در بتن مي‌باشد ]2[. در 
محيط قليايي بتن )pH بين 12/5 تا 13/5(، یک لايه رويين بر روي 
مي‌نمايد.  حفاظت  را  آرماتور  و  مي‌گردد  تشکيل  آرماتور  سطح 
و  مي‏رود  بين  از  رويين  لايه  کربن  اکسيد  دي  و  کلر  يون  نفوذ  با 
افزایش حجم ناشی از تشکیل و انباشت محصولات خوردگي باعث 
انهدام بتن مي‏گردد ]3-1[. افزايش حجم بيش از 6 برابري لايه‌هاي 
اکسيدي آهن )محصولات خوردگي( باعث ایجاد تنشی حدود 450 
مگاپاسکال به بتن مي‏گردد، که اين تنش تابعي از ترکیب بتن، ترکيب 
محصولات خوردگي و درجه هيدراتاسيون و شرايط قرار‌گيري سازه 
مي‏باشد ]5-4[. تخريب در سازه‌هاي بتني واقع در محيط خليج‌فارس 
بيشتر از ديگر مناطق ساحلي دنيا تخمين زده مي‏شود. در اين مقايسه، 
رطوبت زياد محيط، جزر و مد، پاشش و گستره‏ي وسیع تغييرات 
دمايي از جمله عوامل تشديد‌کننده خوردگي بتن مسلح در این منطقه 

از جنوب کشور به شمار مي‏آيد ]6[.
به دست آوردن اطلاعات دقیق عملکردی از بتن‌های گوناگون در 
محیط‌های خورنده به طراحان کمک می‏کند تا بتوانند طراحی خود 
را از نقطه نظر دوام مورد بازبینی قرار داده و طول عمر مورد انتظار 
از سازه را لحاظ نمایند. داشتن اطلاعات مبتنی بر داده‌های میدانی 
به  پرداختن  لزوم  و  نماید  به  زمینه  این  در  شایانی  می‌تواند کمک 
دارد.  زمینه کاملًا وجود  این  میدانی طولانی مدت در  آزمون‌های 
از  فارس  خلیج  شمالی  حاشیه‌های  نظیر  محیط‌هایی  اینکه  ویژه  به 
خورنده‏ترین مکان‌های موجود در این کره خاکی محسوب شده و 
تاکنون ارزیابی عملکرد طولانی مدت نمونه‌های بتنی مسلح دارای 
روش‌های مختلف حفاظتی شامل افزودن ممانعت‌کننده خوردگی و 
میکروسیلیس با آزمون امپدانس در حاشیه شمالی خلیج فارس انجام 

نشده است.

استفاده از آزمون طیف‌نگاری امپدانس الکتروشیمیایی در نمونه‌های 
بتنی مسلح می‌تواند اطلاعات مفیدی در خصوص مقاومت الکتریکی 
و  خوردگی  سرعت  بتنی،  پوشش  دی‌الکتریک  خصوصیات  بتن، 
مکانیزم‌های در حال رخداد در فصل مشترک بتن و فولاد را فراهم 
آورد. در هنگام استفاده از آزمون امپدانس در نمونه‌های بتنی مسلح 
ممکن است مشاهداتی نظیرایجاد بیش از یک نیم‌دایره در نمودارهای 
نایکوئیست، ایجاد دنباله در فرکانس‌های پایین و بروز اعوجاج در 
نیم دایره‌های به دست آمده رخ دهند. این عوامل بایستی با اضافه 
کردن  اجزای سری مقاومت و خازن، به کارگیری جزء واربرگ 
شبیه‌سازی  معادل  مدار  در  زمانی  ثابت  با  و جایگزینی جزء خازن 
شود ]9-7[ و با تحلیل مقادیر وضعیت خوردگی در نمونه‌ها ارزیابی 

گردد که این کار نیز در این مقاله انجام شده است. 

2ـ مواد و روش تحقيق
و  خوردگی  ممانعت‌کننده  با  همراه  شاهد،  صورت  به  نمونه‌ها 
ميکروسيليس‌دار تهيه شدند. براي تهيه نمونه‌هاي مكيروسيليس‌دار 
كه داراي مقدار 10 درصد مكيروسيليس هستند، به میزان 10 درصد 
از وزن سيمان كم شده و به جاي آن مكيروسيليس اضافه شد. در 
تمام موارد مقدار روانك‌ننده مورد استفاده 0/4 % وزن مواد سيماني 
مورد  ماسة  و  و وزن شن  و سيمان  مقدار آب   )1( بود. در جدول 
تهية  براي  شده  استفاده  مكيروسيليس  مقدار  هم‌چنين  و  استفاده 
نمونه‌هاي مكيروسيليس‌دار آورده شده است. بتن تهيه شده به مدت 
3 دقيقه در همزن بتن اختلاط يافته و سپس 30 ثانيه متوقف شده و 

مجدداً 2 دقيقه اختلاط ادامه يافته است. 
آب مورد استفاده براي تهيه بتن مطابق ترکیب ارائه شده در جدول 
بليني تهران  )2( و سيمان مورد استفاده در تمام موارد سيمان تيپ 
  Tricozal جدول )3(( بود. روان‌ساز مورد استفاده ساخت شركت(
و مدل VZO21 بوده است. هم‌چنين پایه بازدارنده مورد استفاده در 
این تحقیق آمینوالکل می‌باشد. براي تهية آرماتور از ميل‌گرد آجدار 

شمارة 10 نوع A2 استفاده شده است.
جدول 1ـ وزن مصالح مختلف در حالات مختلف نمونه
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با  استوانه‌اي  شكل  به  آزمايش‌ها  اين‌  در  استفاده  مورد  نمونه‌هاي 
بر روي  به قطر 8 سانتی متر بوده است كه  ارتفاع 15 سانتی متر و 
محور تقارن آن كي ميل‌گرد عاجدار به قطر 10 میلی‌متر به طول 
15 سانتی‌متر قرار گرفته است، به‌طوريك‏ه فاصلة انتهاي ميل‌گرد از 
قاعدة استوانه 4 سانتی متر بوده است و 5 سانتی‌متر فوقاني ميل‌گرد 
از  سانتی‌متر   10 تنها  و  بوده  پلاستكيي  عايق  پوشش  كي  داراي 

آرماتور در تماس با بتن بوده است.
نمونه‌هاي ريخته شده به مدت 24 ساعت نگهداشته شدند تا خودگيري 
كامل شود و بعد از آن تمام نمونه‌ها درآب غوطه‌ور شده و عمل‌آوري 
شده‌‌اند. مدت زمان عمل‌آوري 28 روز بود. شرايط نصب نمونه‌ها به 
اين صورت بود كه ابتدا تمام نمونه‌ها به محل نصب منتقل شده سپس از 
محل خارج شدن آرماتور از بتن با چسب سيلكيا آب‌بندي شدند. اين 
عمل به اين علت انجام شد كه از ايجاد خوردگي شياري در اين مناطق 
جلوگيري شود. سپس نمونه‌هاي مربوط به هر حالت خاص در كي 
جعبة پلاستكيي بصورت عمودي قرار داده شدند )بطوري كه آرماتور 
بيرون آمده از بتن در بالاي نمونه قرار گرفته باشد( و در عمق نيم‌متري 

در فاصلة 30 متري از ساحل قرار داده شدند، )شکل )۱((.

محل نصب نمونه‌های بتني در بندرعباس ـ منطقه پايگاه تحقيقاتي 
در  مذكور  منطقه  كه  مي‎باشد  بوستانو  روستاي  مجاورت  در  واقع 
›56º 22›E قرار  ›27º 13›N و طول جغرافيائي  عرض جغرافيائي 
دارد. درجه حرارت محيط مورد بررسي به دليل نزدكيي به خط استوا 
بسيار زياد بوده و به‌طور متوسط بين 30 الی 40 درجه سانتي‌گراد 
متغير مي‌باشد. تغييرات درجه حرارت در شبانه‌روز و در طول سال 
نيز داراي افت و خيزهاي بالايي است به گونه اي که تغييرات دمايي 
در طول سال به بيش از 45 درجه سانتي‌گراد مي‌رسد. جزر و مد در 
اين منطقه بيش از 2/5 متر مي‌باشد و خصوصيات جغرافيايي منطقه 
به عنوان ناحيه گرمسيري احتمال وقوع انواع خوردگي را بالا می‏برد. 
از  مسلح،  بتنی  نمونه‌های  در  خوردگی  وضعیت  بررسی  جهت 
انتقال نمونه‏ها  آزمون طیف‌سنجی امپدانس الکتروشیمیایی پس از 
به آزمایشگاه استفاده شد. الکترود کاری در تمامی نمونه‌‌ها فولاد 
ساده کربنی نوع A2 می‏باشد. شایان ذکر است در محیط آزمایشگاه 
و پیش از آغاز آزمون نمونه‌ها جهت پایداری به مدت 4 ساعت در 
محلول 3/5 درصد وزنی کلرید سدیم قرار گرفتند و سپس آزمون 

مطابق با شرایط مندرج در جدول )4( بر روی آنها انجام شد.

جدول 2ـ مشخصات آب مصرفي جهت ساخت نمونه‌ها

جدول 3ـ تركيب شيميايي سيمان مورد استفاده )سيمان بليني تهران(

شکل 1ـ تصاویری از نمونه های قرارداده شده در محیط و محل نصب.

''
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3ـ نتايج و بحث
در نمونه‌های بتنی مسلح به دلیل پیچیدگی سیستم مدل‏های مختلفی 
قرار  مطالعه  مورد  واکنش  پارامترهای  ارزیابی  و  تعیین  جهت 
گرفته‌اند ]11-10[. در میان این مدل‌ها، مدار معادل رندلز اصلاح 
باشد  می  شده  گرفته  کار  به  مدارهای  مناسب‌ترین  از  یکی  شده 
)شکل )2((. در این مدل R1 جزء مقاومت الکتریکی الکترولیت 
می‏باشد که با توجه به استفاده از محلول کلرید سدیم 3/5 درصد 
وزنی، این مقاومت عددی کوچک و قابل صرف‌نظر کردن خواهد 
بود. به دلیل ناهمواری‌های موجود در سطح آرماتور )به سبب زبری 
سطح و همچنین توسعه محصولات خوردگی( و همین‌طور طبیعت 
ناهمگن بتن، خازن ایده آل موجود در مدار رندلز )C1( با جزء فاز 
ثابت )CPE1( جایگزین می‏گردد که عملکرد لایه دوگانه ایجاد 
شده در سطح آرماتور را نشان می‏دهد. مقاومت این جزء از رابطه 

)1( قابل اندازه‌گیری می‌باشد:

خروج  میزان  خصوص  در  اطلاعاتی   n مقدار  رابطه  این  در  که 
 از حالت ایده آلی در خازن را نشان می دهد. Y0 ادمیتانس پایه،

j  برابر با جذر منفی یک و ω فرکانس زاویه ای می باشد. اجزای 

R2 و W به ترتیب مقاومت‌های مربوط به انتقال بار و پدیده نفوذ 
می‌باشند که نقش تعیین کننده‌ای در سرعت خوردگی آرماتور در 

بتن دارند.
اندازه‏گیری  به  مربوط  نمودارهای   )5( الی   )3( شکل‏های  در 
نمایش  نایکوئیست  و  بد  نمودارهای  به‌صورت  نمونه‏ها  امپدانس 
بین  می‏باشد  مشخص  نمودارها  از  که  همان‌طور  است.  شده  داده 
داده‌های آزمایشگاهی و نمودار رسم شده با استفاده از مدار معادل 
امپدانس  مقدار  دارد.  قبولی وجود  قابل  تطابق  به کار گرفته شده 
حاوی  نمونه‏های  و  خوردگی  ممانعت‌کننده  دارای  نمونه‌های  در 
شاهد  نمونه‏های  به  نسبت  توجهی  قابل  میزان  به  میکروسیلیس 
افزایش داشته است که همین امر تاثیر مثبت افزودن ممانعت‌کننده 
خوردگی و میکروسیلیس در افزایش مقاومت به خوردگی نمونه‌ها 
را  خلیج‌فارس  شمالی  حاشیه  در  قرارگیری  سال  هشت  از  پس 
با مقایسه نمودارهای نایکوئیست در شکل‏های )3(  نشان می‏دهد. 
به خوردگی  و )4( مشخص می‌شود که برخلاف تصور مقاومت 
نمونه‏های حاوی میکروسیلیس از نمونه‏های دارای ممانعت کننده 
نیز بیشتر است. قرائت امپدانس‏های پایین در نمونه شاهد )نمودار 
این  در  پدیده خوردگی  بیانگر شروع   ))5( در شکل  نایکوئیست 

نمونه‏ها می‌باشد.
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شکل 2ـ اجزای مدار معادل رندلز اصلاح شده جهت ارزیابی عملکرد نمونه‏های بتنی مسلح

جدول 4ـ شرايط انجام آزمون طیف‌سنجی امپدانس الکتروشیمیایی

ZCPE= 1 / Y0 (j . ω)nرابطه )1(



 فصلنامه علوم و مهندسي خوردگي، شماره 9 )پیاپی 19 ـ سال ششم(  بهار 1395
ارزیابی عملکرد میدانی نمونه‏های بتنی مسلح با آزمون طیف‌نگاری امپدانس الکتروشیمیایی 12

شکل 3ـ  نمودارهای بد و نایکوئیست مربوط به نمونه‌های دارای ممانعت کننده خوردگی.

شکل 4ـ  نمودارهای بد و نایکوئیست مربوط به نمونه های دارای میکروسیلیس.

شکل 5ـ  نمودارهای بد و نایکوئیست مربوط به نمونه‌های شاهد.
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موضوع مهم دیگر در نمودارهای نایکوئیست مربوط به نمونه‌های بتنی 
مسلح بررسی شده، ظهور پدیده واربرگ در محدوده فرکانس پایین 
در کلیه نمونه‌ها است. با توجه به اینکه در این نمونه‌ها فرکانس‌های 
بالا مربوط به عملکرد فصل مشترک الکترود – بتن می‌باشد ]13-

این محدوده مکانیزم غالب در  این است که در  نشان‌دهنده   ،]12
پدیده خوردگی فرآیند نفوذ بوده و احتمالاً نفوذ اکسیژن و احیای 
 .]15 و   14  ،11  ،9[ می‌باشد  خوردگی  واکنش  کنترل‌کننده  آن 
براساس اطلاعات موجود در نمودارهای بد، در فرکانس‌های بالا 
)بیش از 10 کیلوهرتز( نمونه‏ها در نمودار مدول امپدانس بر حسب 
فرکانس شیبی نزدیک به 1- )زاویه 45- درجه( از خود نشان داده 
 – آرماتور  مشترک  فصل  در  خازنی  رفتار  حضور  بیانگر  که  اند 
لزوم  بیانگر  از 45- درجه  متفاوت  فازهایی  زاویه  و  بتن می‌باشد  
معادل  مدار  در  آل  ایده  خازن  جای  به  ثابت  فاز  جزء  از  استفاده 
انتخاب شده می‌باشد. در فرکانس‏های پایین‏تر که شیب به سمت 
فرآیند  برابر  در  مقاومت  که  است  این  بیانگر  می‌کند،  میل  صفر 
انتقال بار به‌عنوان مکانیزم غالب و کنترل‌کننده ظاهر گشته است. 
توسط  کنترل  فاز،  زاویه  تغییر  با  هرتز  زیر یک  های  فرکانس  در 
مکانیزم نفوذ قابل مشاهده می‏باشد. مقادیر مربوط به معادل سازی 
نمودارهای ترسیمی با مدار معادل مورد استفاده در شکل )2( در 

اطلاعات مندرج در جدول )5( قابل ملاحظه می باشد. 
در اعداد مندرج در جدول )5( اختلاف زیادی بین مقاومت انتقال 
مشهود  نمونه‏ها  سایر  با  میکروسیلیس  حاوی  نمونه‌های  در  بار 
می‏باشد و با توجه به اینکه این مقاومت با سرعت خوردگی نسبت 
این  در  خوردگی  کمتر  پیشرفت  دهنده  نشان  لذا  دارد،  معکوس 
نمونه‏ها می‌باشد. اگر چه نمونه‏های دارای ممانعت‌کننده از مقاومت 
میکروسیلیس  دارای  نمونه‏های  به  نسبت  کمتری  پلاریزاسیون 
برخوردار هستند ولیکن به مراتب این مقاومت از مقاومت انتقال بار 
نتایج نشان می‏دهند  بیشتر است.  در نمونه‌های بدون اضافه شونده 
دارای  نمونه‏های  با  مقایسه  در  میکروسیلیس  دارای  نمونه‏های 

ممانعت‌کننده خوردگی و نمونه‏های شاهد به ترتیب از 1/8 و 13/4 
برابر مقاومت انتقال بار بالاتری برخوردار بودند. از سوی دیگر نتایج 
موجود در ستون ظرفیت خازنی و ضریب تصحیح در جدول )5( 
نشان می‏دهند انتخاب جزء فاز ثابت در مدار معادل درست می‌باشد 
و داده‌های مربوط به ظرفیت خازنی و مقاومت در نمونه‌های دارای 
این عامل  نمونه‌ها می‌باشد.  از سایر  بیش  ممانعت‌کننده خوردگی 
ممکن است به دلیل عملکرد ممانعت‌کننده در افزایش تجمع بار در 
لایه دوگانه ایجاد شده در فصل مشترک فولاد – بتن باشد. ظرفیت 
خازنی در نمونه‏های دارای میکروسیلیس و نمونه‏های بدون اضافه 

شونده تقریباً در یک محدوده می‌باشند. 

نتیجه‏گیری
مسلح  بتنی  نمونه‌های  بر روی  امپدانس  از آزمون  ■ نتایج حاصل 
از  پس  که  داد  نشان  فارس  خلیج  شمالی  حاشیه  در  شده  نصب 
میکروسیلیس  دارای  نمونه‌های  محیط،  در  قرارگیری  سال  هشت 
دارای  نمونه‌های  از  بیش  )حتی  خوردگی  به  مقاومت  بیشترین 

ممانعت کننده خوردگی( را دارا بودند. 
امپدانس اسپکتروسکپی، اطلاعات مفیدی را  از آزمون  ■ استفاده 
از  استفاده  با  و  داد  نشان  نمونه‌ها  میدانی  عملکرد  خصوص  در 
نمودارهای بد و نایکوئیست حاصل می‌توان در خصوص مکانیزم 
های حاکم بر فرآیند خوردگی در محدوده‌های فرکانسی مختلف 

اظهار نظر نمود.
و  سطح  مورفولوژی  پیچیدگی  دلیل  به  مسلح  بتنی  نمونه‌های   ■
خازنی  رفتار  بالا  فرکانس‌های  در  الکترولیت،  بودن  ناهمگون 
ایده‌آل از خود نشان نداده و لازم است از جزء فاز ثابت به جای 

خازن در مدار معادل استفاده شود.
نمونه‌ها  – فولاد در تمامی  بتن  بررسی رفتار فصل مشترک  ■ در 
کنترل  مکانیزم  و  بار  انتقال  توسط  کنترل  مکانیزم  خازنی،  رفتار 

توسط نفوذ دیده شد.
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جدول 5ـ پارامترهای مربوط به مدار معادل منتج از نتایج آزمون
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تشکر و قدرداني
مهندس  آقای  ارزشمند  همكاري‌هاي  و  زحمات  از   بدین‌وسیله 
برق  شركت  از  سایانی  احمد  مهندس  آقای  و  صحرا‌گرد  جلیل 
پایگاه  امکانات  دادن  قرار  اختیار  در  بابت  هرمزگان،  منطقه‌ای 

تحقیقاتی و هم‌چنین مشارکت  آقایان مهندسان مهرگان عباسی و 
محمد حافظی و آقای دکتر یداله یعقوبی نژاد جهت همکاری در 
نمونه‌های  تهیه  بابت  بتن  پايه  انجام آزمون‌ها و همین‌طور شرکت 

اولیه تشكر و قدرداني مي‌گردد.
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چکيده 
پوشش‌های سه‌تایی شامل RuO2-TiO2-IrO2 و RuO2-TiO2-Ta2O5 در روی بستر تیتانیومی طی دو مرحله ابتدا به صورت سل- ژل و سپس 
تجزیه‌ی حرارتی در دمای 450oC سنتز شدند. فعالیت الکتروکاتالیستی این پوشش‌ها در فرایند آزادسازی گاز اکسیژن با استفاده از روش‌های 
الکتروشیمیایی شامل ولتامتری چرخه‌ای، طیف‌سنجی امپدانس الکتروشیمیایی در محیط سولفات سدیم 1mol.L-1 مورد ارزیابی قرار گرفتند 
تا قابلیت استفاده از آنها به عنوان آند در سیستم‌های حفاظت کاتدی مشخص شود. تعیین مساحت سطح فعال در روی این پوشش‌ها با روش 
ولتامتری  نشان داد که پوشش حاوی اکسید ایریدیوم سطح فعال برابر 1/97cm2 و پوشش حاوی اکسید تانتالیوم 0/71cm2 دارد. در مورد 
پوشش حاوی اکسید تانتالیوم، افزودن این اکسید باعث کاهش تعداد سایت‌های فعال اکسید روتنیوم به‌عنوان اصلی‌ترین ماده‌ی الکتروکاتالیستی 
در این پوشش‌ها می‌شود. تصاویر میکروسکوپ الکترونی و آنالیز پراش اشعه‌ی ایکس به منظور بررسی موروفولوژی سطح نمونه‌ها تهیه شدند. 
در پوشش حاوی IrO2 بیشتر در شکاف‌های بین ساختارهای جزیره‌ای و شیارهای پوشش ترسیب می‌شود که با ایجاد سایت‌های مازاد منجر به 
افزایش فعالیت می‌شود. هم‌چنین به خاطر افزایش یکنواختی ایجاد شده در اثر اشغال شکاف‌های سطح و نیز افزایش تعداد سایت‌های فعال طول 

عمر پوشش افزایش می‌یابد. 

کلمات کليدي: حفاظت کاتدی، آند، سل- ژل، پوشش‌های اکسیدی، تست پایداری؛
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Abstract
Ternary coatings of RuO2-TiO2-IrO2 and RuO2-TiO2-Ta2O5 were synthesized in two steps; first by sol-gel procedure 
and then thermal decomposition at 450oC on Ti substrate. Electrocatalytic activity of the coatings toward oxygen 
evolution reaction was investigated by electrochemical methodes including cyclic voltammertry, electrochemical 
impedance spectroscopy in a 1mol.L-1 Na2SO4 solution in order to evaluation of their application as anode in 
cathodic protection systems. Electrochemically determined active surface area values revealed 1.97cm2 active 
surface for the coating containing IrO2 and 0.71cm2 for the coating containing Ta2O5. In the case of the coating 
containing Ta2O5, addition of Ta2O5 has led to decreasing the active sites of RuO2 as the main electrocatalyst for 
oxygen evolution. Morphological analysis of the coatings was conducted by providing the scanning electron 
microscope images and energy dispersive x-ray spectrums of coatings. The images clearly confirmed that IrO2 
aggregates at the cracks and spaces between the island like structures of ternary coating of RuO2-TiO2-IrO2 and 
creates extra active sites. Enhancement of uniformity as a result of occupation of cracks improves the stability 
of the coating containing IrO2.

Keywords: Cathodic protection, Anode, Sol-gel, Oxide coatings, Stability test;
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1ـ مقدمه
برای  روش‌ها  موثرترین  از  پوشش‌دهی   به‌همراه  کاتدی  حفاظت 
حفاظت از سازه‌های فلزی در محیط‌های خورنده مانند آب دریا، 
انجام  برای  روش  دو  می‌باشد.  معمولی  آب  و  خاک  نمک،  آب 
حفاظت کاتدی در سیستم های مختلف وجود دارد: الف( استفاده 
از آندهای فدا شونده )Sacrificial anodes(  ب(حفاظت کاتدی 
 .)Impressed  current cathodic protection( با اعمال جریان
در روش اول فلزات فعالی هم‌چون روی یا منیزیم که پتانسیل احیای 
بسیار پایینی )منفی( دارند به‌صورت قطعه‌ی فیزیکی متصل یا به‌عنوان 
یک پوشش در سطح فلز بستر یا سازه )معمولا فولاد( قرار می‌گیرند. 
این فلزات در محیط مورد نظر اکسید می‌شوند و الکترون‌های حاصل 
از اکسیداسیون آنها صرف حفاظت از فلز بستر می‌گردد. در روش 
دوم الکترون‌های مورد نیاز برای حفاظت سازه از طریق یک منبع مولد 
الکتریسته از خارج از سیستم به سازه اعمال می‌گردد. در این حالت 
محیط خورنده در نقش الکترولیت، سازه‌ی مورد نظر در نقش کاتد 
 و نیز یک آند بی‌اثر که در سطح آن واکنش آزادسازی گاز اکسیژن     
                  )Oxygen evolution reaction( اتفاق می‌افتد تشکیل 
اکسیداسیون آب  می‌دهند]1[. سرعت  را  الکتروشیمیایی  یک سل 
کیفیت  در  که  بی‌اثر  آندهای  این  در سطح  اکسیژن  آزاد‌سازی  یا 
به  وابسته  اساسی دارد  نقش  انرژی مصرفی حفاظت سازه  میزان  و 
نوع مواد موجود در ساختار این آندها است. بنابراین جنس آندهای 
مورد استفاده یکی از چالش‌های اساسی در زمینه‌ی حفاظت کاتدی 
مرتبط  تکنولوژی‌های  دیگر  در  اکسیژن  گاز  آزادسازی  است]2[. 
الکترولیزآب،  مانند  مختلف  صنایع  در  بخصوص  الکتروشیمی  با 
باتری‌ها، پیل‌های سوختی، تصفیه‌ی الکتروشیمیایی، استخراج فلزات 
مانند مس، گالوانیزه کردن فولاد نیزدیده می‌شود]3[. این فرایند در 
بازه‌ی وسیعی از pH قابل انجام است بنابراین مطالعات فراوانی در 
روی این فرایند در محیط‌های اسیدی، محیط خنثی و نیز محیط‌های 
مراحل  طریق  از  فرایند  این  مکانیسم  است.  گرفته  صورت  قلیایی 
پیش  مختلف  گونه‌های  واجذب  و  جذب  با  همراه  واسط،  حد 
می‌رود]4, 5[. تحقیقات نشان داده‌اند که فلزات نجیب مانند پلاتین، 
ایریدوم و روتنیوم  به دلیل سینتیک بالای این فرایند در سطح آنها 
هستند  اکسیژن  گاز  آزادسازی  برای  مناسبی  کاتالیستی  بسترهای 
این فلزات از مسیر تشکیل  ]6[. آزاد‌سازی گاز اکسیژن در سطح 
به‌عبارت  می‌گردد.  انجام  آنها  سطح  در  فلزات  این  اکسیدهای 
 دیگر این فلزات برای آزاد‌سازی گاز اکسیژن بایستی اکسید شوند. 

به‌هرحال قیمت بالای این فلزات و نیز اکسیداسیون آنها در فرایند 
پیدا کنند که  این شد که تحقیقات در جهتی سوق  باعث   OER
جایگزین گردد.  آنها  فلزات  اکسید  با  نجیب  کاتالیستی  بسترهای 
در مورد کاتالیست‌های اکسیدی فلزات واسطه، واکنش از طریق 
ساختار  درون  در  موجود  مرکزی  فلز  اتم  اکسایش  تغییرعدد 
اکسیدی تحت تاثیر پتانسیل اعمال شده و نیز با کمک مولکول‌های 
جذب  مرحله‌ی  یک  ابتدا  که  گونه‌ای  به  می‌گیرد  صورت  آب 
کئوردیناسیونی  عدد  آن  نتیجه‌ی  در  و  می‌گیرد  صورت  آب 
واسط  حد  مرحله‌ی  چند  طی  ادامه  در  و  می‌شود  تغییر  دچار  فلز 
در  می‌گردد.  تولید  اکسیژن  گاز  نهایتا  فلز  اکسایش  عدد  وتغییر 
قرار  بررسی  مورد  مختلف  واسطه‌ی  فلزات  اکسیدهای  راستا  این 
گرفته‌اند و نهایتا مشخص شده است که اکسیدهای فلزات نجیب 
از خود  فرایند  این  در  بسیار خوبی  عملکرد  بالا  اکسایش  عدد  با 
اکسیدها  OER در سطح  نشان می‌دهند]7[. حالت کلی مکانیسم 
در فرایندهای )1(تا)4( به‌صورت مرحله به مرحله ارائه شده است. 
این  از  مرحله  سه  شامل  اصل  در  مکانیسم  که  است  ذکر  به  لازم 
هم  مشابه  و)3(   )2( مراحل  و  می‌باشد  شده  ارائه  مرحله‌ی  چهار 
هستند. سینتیک این فرایند وابسته به ثابت‌های سرعت هر یک از 
این مراحل بوده و اضافه پتانسیل مصرفی برای این واکنش را تعیین 
پتانسیل  اضافه   )Volcano( ولکانو  به  موسوم  منحنی‌هایی  می‌کند. 
مصرفی برای انجام فرایند را براساس آنتالپی پیوند جذبی در سطح 
اکسیدهای فلزات واسطه‌ی مختلف نشان می‌دهند]8[. که در شکل 1 
ارائه شده است. همان‌طور که  شکل 1 نشان می‌دهد اکسید روتنیوم 
 OER فرایند  انجام  برای  را  پتانسیل  اضافه  کمترین  اینکه  به‌علت 
نیاز دارد بهترین گزینه برای کاتالیز این فرایند است و اکسیدهای 
ایراد  دارند.  قرار  بعدی  رده‌های  در  پلاتین  و  کبالت  ایریدیوم، 
عمده‌ای که اکسید روتنیوم علی‌‌رغم فعالیت بالای الکتروشیمیایی 
خود دارد تخریب سریعتر ان نسبت به سایر اکسیدها می‌باشد. هدف 
اصلی از کار پژوهشی حاضر افزودن برخی اکسیدهای فلزات واسطه 
به اکسید روتنیوم به‌منظور افزایش طول عمر آن برای استفاده به‌عنوان 

آند در سیستم‌های حفاظت کاتدی می‌باشد.

)1(
)2(

)3(

)4(

(OER)
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2ـ روش تحقیق
2ـ1ـ تهیه‌ی پوشش‌های مخلوط اکسیدی 

در  ابتدا  سانتی‌مترمربع   1 درابعاد  شده  داده  برش  تیتانیومی  مش 
استون روغن‌زدائی و سپس در محلول اگزالیک اسید 180g.L-1 اچ 
RuO2-TiO2- و     RuO2-TiO2-IrO2 شد. پوشش‌های سه‌تایی 

Ta2O5

روی بسترهای آماده‌سازی شده‌ی تیتانیومی به روش سل- ژل و با 
قلم مو زدن سنتز گردیده و این پوشش‌ها در دمای 450 درجه‌ی 
اول  پوشش  برای  گرفتند.  قرار  تجزیه‌ی حرارتی  تحت  سلسیوس 
نمک‌های روتنیوم کلرید، تانتالیوم کلرید وتیتانیوم تترا بوتوکسید 
برای  و   Ru:Ti:Ta برای  ترتیب  به   )20:60:20( مولی  نسبت  با 
تیتانیوم  ایریدیوم کلرید و  پوشش دوم نمک‌های روتنیوم کلرید، 
 Ru:Ti:Ir تترا بوتوکسید با نسبت مولی )20:60:20( به ترتیب برای
در سه ظرف مجزا هر کدام حاوی10 میلی‌لیتر حلال بوتانول نرمال 
به حالت محلول درآمد. محلول‌های تهیه شده با روش قلم‌مو زدن 
و  شده  نشانده  تیتانیومی  بستر  روی  مداوم  طور  به    )Brushing(
 450oC در هر مرحله از لایه نشانی پوشش‌های تهیه شده در دمای
پیدا  ادامه  زمانی  تا  کار  این  گرفتند.  قرار  حرارتی  عملیات  تحت 
کرد که وزن پوشش نشانده شده روی بستر در مورد هر یک از دو 
الکترود به مقدار یکسان و برابر 0/5 گرم برهرسانتی متر مربع باشد.

2ـ2ـ بررسی مورفولوژی سطح
است   EDX آنالیز  و   SEM تصاویر  تهیه ی  شامل  بررسی‌ها  این 
مدل  )FE-SEM( دستگاه  از  استفاده  با  دستگاه  توسط   که 

تهیه  چک  جمهوری  کشور  ساخت   MIRA3-FEG-SEM
گردید. قدرت تفکیک این دستگاه تا 1nm، بزرگ‌نمایی آن تا 1 

میلیون برابر و مجهز به سیستم آنالیز EDX می‌باشد. 
2ـ3ـ بررسی‌های الکتروشیمیایی اولیه

امپدانس  طیف  مطالعه‌ی  شامل  اولیه  الکتروشیمیایی  مطالعات 
در  واقعی  مساحت  تعیین  ونیز  پوشش‌ها  این  الکتروشیمیایی 
دستگاه از  با  الکتروشیمیایی  مطالعات  تمامی  بود.  آنها   دسترس 

 Power Suite نرم‌افزار  به  مجهز   EG&G PARSTAT 2263
تهیه  کار)الکترود  الکترود  شامل  الکترودی  سه  سل  یک  در  و 
ورقه‌ی  کمکی  الکترود  و  اشباع  کالومل  رفرنس  الکترود  شده(، 
پلاتین انجام شد. برای مطالعه‌ی امپدانس پوشش‌ها در محیط سدیم 
مرجع  به  نسبت   1/3V پتانسیل  اتاق  دمای  و   1mol.L-1 سولفات 
کالومل به سیستم اعمال گردیده و دیاگرام نایکوئیست پوشش‌ها 
در این پتانسیل بدست آمد. برازش نتایج امپدانس الکتروشیمیایی 
با مدار معادل الکتریکی مناسب و استخراج پارامترهای آن توسط 
نرم‌افزار Zview صورت گرفت. مساحت سطح واقعی پوشش‌های 
در  پوشش‌ها  این  سینتیک  در  مهم  عوامل  از  یکی  نیز  شده  تهیه 
فرایند آزادسازی گاز اکسیژن می‌باشد. برای تعیین مساحت واقعی 
ردوکس  زوج  برای  چرخه‌ای  ولتامتری  تکنیک  از  پوشش‌ها 
زوج  این  ولتاموگرام‌های  شد.  استفاده   Fe(CN)3-

6/Fe(CN(4-

برگشت‌پذیر در محلولی حاوی 10mmol.L-1 فری سیانید پتاسیم 
در  کلرید،  پتاسیم  نمک   1mol.L-1  ، الکتروفعال  ماده‌ی  به‌عنوان 
 200mV.s-1 25 و در سرعت روبش‌های 50، 100، 150 وoC دمای

بر روی تمامی پوشش‌های تهیه شده بدست آمد.
2ـ4ـ تست پایداری تسریع شده 

برپایه‌ی استاندارد NACE و به‌منظور بررسی طول عمر و پایداری 
الکترودها  این  حاضر،  پژوهشی  کار  در  شده  تهیه  الکترودهای 

شکل 1ـ منحنی ولکانو مربوط به اضافه پانسیل OER بر حسب آنتالپی تبدیل عدد اکسایشی پایین تر به بالاتر.
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سولفات  سدیم  الکترولیت  حاوی  سل  یک  در  آند  به‌عنوان 
  1A/cm2 1، کاتد ورق پلاتینی، با اعمال دانسیته جریانmol.L-1

 Accelerated( تسریع شده  پایداری  تست  30oC تحت  دمای  و 
stability test( قرارگرفتند]9[. در طول این تست و در زمان‌های 
مختلف پتانسیل الکترود کار نسبت به مرجع کالومل اندازه‌گیری 
شد تا روند تخریب و زمان آن به‌طور دقیق تعیین گردد. هم‌چنین 
به‌منظور بررسی مکانیسم تخریب الکترودها تست کرونوآمپرومتری 
نیز ولتامتری چرخه ای  1/5V نسبت به مرجع کالومل و  در ولتاژ 
از   1mol.L-1 در زمانهای مختلف، در یک محیط حاوی محلول 
سدیم سولفات و در دمای اتاق برای هر یک از پوشش‌های تهیه 

شده بدست آمد.

3ـ نتایج و بحث
3ـ1ـ نتایج بررسی‌های موروفولوژی سطح

مورفولوژی سطح پوشش‌های تهیه شده با روش سل ژل و تجزیه 
قرار  بررسی  مورد   SEM تکنیک  توسط   450oC دمای  در  شده 
شده‌اند.  داده  نشان   2 شکل  در  پوشش‌ها   SEM تصاویر  گرفت. 
این پوشش‌ها به دلیل اینک در دمای بالا تحت تجزیه‌ی حرارتی قرار 
گرفته‌اند ساختاری ترک خورده )Mud crack structure( داشته 

و اندازه‌ی این ترک‌ها و شکاف‌ها در هر پوشش متفاوت است.
کلرید ایریدیوم در دمای 450oC تشکیل اکسید ایریدیوم را می‌‌دهد، 

بخشی از این اکسید با اکسید روتنیوم و تیتانیوم تشکیل محلولهای 
جامد )Solid solution( )اکسیدای مختلط غیر استوکیومتریک( 
شکاف‌ها  در  ایریدیوم  اکسید  باقیمانده‌ی  مقدار  و   می‌دهند 
اگلومریزه شده و بخش وسیعی از شکاف‌ها در این پوشش ناپدید 
به  IrO2 نسبت  می‌شوند که باعث می‌شود پوشش سه‌تایی حاوی 
گردد]10[.  یکنواخت‌تر   RuO2-TiO2-Ta2O5 سه‌تایی  پوشش 
 IrO2 تصاویر )پ( و)د( که به ترتیب مربوط به پوشش‌های حاوی
اگلومریزه  نشان می‌دهند.  به‌خوبی  را  این مطلب  Ta2O5 هستند  و 
نیز  شکاف‌ها  بین  مانند  جزیره  ساختارهای  سطح  در   IrO2 شدن 
فرایند  کاتالیست  خود  ایریدیوم  اکسید  چون  اما  می‌افتد  اتفاق 
برای  فعال  سایت‌های  کاهش  به  منجر  می‌گردد  محسوب   OER
انجام فرایند OER نمی‌گردد. در پوشش حاوی Ta2O5 نیز فرایند 
مشابهی اتفاق می‌افتد اما ترسیب این اکسید در شکاف‌ها به اندازه‌ی 
آن  از  توجهی  قابل  بخش  که  گونه‌ای  به  نیست  ایریدیوم  اکسید 
صرف تشکیل محلول جامد با اکسید روتنیوم و تیتانیوم می‌گردد و 
مقدار کمتری از آن به‌صورت اکسید واکنش نداده در شکاف‌ها 
رسوب می‌کند. در این پوشش شکاف‌ها به وضوح دیده می‌شوند 
تانتالیوم  اکسید  توسط  آنها  تر  از بخش‌های درونی  اندکی  تنها  و 
 OER فرایند  کاتالیست  تانتالیوم  اکسید  چون  است.  شده  اشغال 
نیست افزوده شدن آن باعث بهبود سینتیک فرایند نمی‌شود هرچند 
ممکن است در طول عمر پوشش تاثیر داشته باشد. به هر حال تاثیر 
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 شکل 2ـ تصاویر SEM مربوط به پوشش‌های تهیه شده به روش سل-ژل و تجزیه شده به صورت حرارتی در دمای 450oC. )الف،ب،پ( مربوط به پوشش
.RuO2-TiO2-Ta2O5 و )ت،ج،د( مربوط به پوشش RuO2-TiO2-IrO2 
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Ta2O5 در فعالیت الکتروشیمیایی این پوشش بایستی با استفاده از 

روش‌های الکتروشیمیایی بررسی گردد.
آنالیز EDX برای هر یک از پوشش در شکل 3 ارائه گردیده است. 
در  روتنیوم  تیتانیوم،  ایریدیوم،  عناصر  حضور  بیانگر  طیف‌ها  این 
پوشش سه‌تایی RuO2-TiO2-IrO2 و نیز نشانگر حضور تانتالیوم، 
تیتانیوم وروتنیوم در پوشش سه‌تایی RuO2-TiO2-Ta2O5 است. 
علت اختلاف شدید در پهنا و شدت پیک‌های ایریدیوم و تانتالیوم 
برای  آمده  بدست   EDX آنالیز  است  این  در  طیف‌ها  این  در 
از  آنالیز گرفته شده  با  مانند در یک پوشش  مناطق صاف جزیره 
شکاف‌های بین این ساختارهای جزیره مانند متفاوت خواهد بود. 
زیرا یک عنصر در شکاف‌ها تجمع بیشتری دارد در حالیکه عنصر 

دیگر در مناطق صاف جزیره مانند بیشتر است. 
3ـ2ـ نتایج بررسی‌های الکتروشیمیایی اولیه

امپدانس  طیف  مقایسه  شامل  اولیه  الکتروشیمیایی  بررسی‌های 
و   1mol.L-1 سولفات  سدیم  محیط  در  پوشش‌ها  الکتروشیمیایی 

10mmol.L-1یون  محیطی حاوی  در  آنها  ولتامتری چرخه‌ای  نیز 
فروسیانید و1mol.L-1 نمک پتاسیم کلرید به منظور تعیین مساحت 
سطح این الکترودها است. این مطالعات مقدماتی بدین منظور انجام 
شده  تهیه  های  پوشش  از  یک  کدام  گردد،  مشخص  که  گرفت 
فعالیت بیشتری در آزاد سازی گاز اکسیژن از خود نشان می دهند. 
RuO2-TiO2- شکل 4 دیاگرام نایکوئیست را برای پوشش های

IrO2 و RuO2-TiO2-Ta2O5 در دو پتانسیل 1/2و 1/25V نسبت 

به مرجع کالومل اشباع نشان می‌دهد. مدار معادلی که برای برازش 
داده‌های هر چهار دیاگرام استفاده شد در شکل 5 نمایش داده شده 
Rs در این مدار معادل الکتریکی مربوط به مقاومت  است. عنصر 
 RfCPEf زوج  مدار،  درون  فیزیکی  اتصالات  تمامی  و  محلول 
مربوط به مقاومت و عنصر فازی ثابت فیلم اکسیدی )فصل مشترک 
مقاومت  به  مربوط   RctCPEdl و  تیتانیومی(  بستر  اکسیدی/  فیلم 
)فصل  الکتریکی  دوگانه‌ی  لایه‌ی  ثابت  فازی  عنصر  و  بار  انتقال 

مشترک الکترولیت/ فیلم اکسیدی( است.
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،RuO2-TiO2-IrO2 0/25 برای  پوشش‌های )الف( پوششV 1/2 وV 1 از سدیم سولفات در دو پتانسیلmol.L-1 شکل 4 ـ طیف‌امپدانس الکتروشیمیایی در محلول 
.RuO2-TiO2-Ta2O5 ب( پوشش( 

.450oC مربوط به پوشش های تهیه شده به روش سل-ژل و تجزیه شده به صورت حرارتی در دمای EDX شکل 3 ـ آنالیز
.RuO2-TiO2-Ta2O5 ب( پوشش( و RuO2-TiO2-IrO2 پوشش )الف(
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برای  الکتروشیمیایی  امپدانس  های  داده  برازش  از  حاصل  نتایج 
دو  در   RuO2-TiO2-Ta2O5 و   RuO2-TiO2-IrO2 پوشش  دو 
توجه  با  است.  شده  ارائه   1 جدول  در   1/25V و   1/2V پتانسیل 
پوشش‌ها  الکتریکی  مقاومت  جدول  این  در  شده  ارائه  مقادیر  به 
RuO2-TiO2- چندان اختلافی نشان نمی دهد و حتی برای پوشش

ایریدیوم  اکسید  اینکه  وجود  با  می‌باشد.  کمتر  اندکی   Ta2O5

رسانایی  اینکه  علت  اما  دارد  تانتالیوم  اکسید  از  بیشتری  رسانایی 
ذاتی این دو پوشش اختلاف کمی نشان می‌دهند ناشی از بلورینگی 
پوشش در  تانتالیوم  اکسید  بیشترگونه‌ی   )Crystallinity( 

حاوی  پوشش  بیشتر  بلورینگی  است]11[.   RuO2-TiO2-Ta2O5

SEM به‌خوبی دیده می‌شود. پوششی  تانتالیوم در تصاویر  اکسید 
رسانایی  باشد  داشته  بیشتری  کریستالی  حالت  آن  ساختار  که 
الکتریکی بهتری خواهد داشت زیرا ساختار حالت صلب داشته و 

انتقال الکترون تسهیل می‌گردد.

تقریبا  پوشش‌ها  الکتریکی  مقاومت  مقدار   1 نتایج جدول  طبق  بر 
نشان  آنچنانی  تغییر  پتانسیل  تغییر  با  و  است  پتانسیل  از  مستقل 
برای  پتانسیل  افزایش  با   )Rct( بار  انتقال  مقاومت  مقادیر  نمی‌دهد. 
هر دو پوشش کاهش می یابد. افزایش 50mV در پتانسیل اعمالی 
به سیستم مقاومت انتقال بار را برای پوشش حاوی اکسید ایریدیوم 
حدود سه برابر و برای پوشش حاوی Ta2O5 حدود پنج برابر کاهش 
می‌دهد. در پتانسیل 1/2V مقدار مقاومت انتقال بار پوشش حاوی 
Ta2O5 نزدیک هشت برابر بیشتر از پوشش حاوی IrO2 می باشد. 

ایریدیوم برای  این مطلب نشان می دهد که پوشش حاوی اکسید 
کاتالیز فرایند آزاد سازی گاز اکسیژن مستعد تر از پوشش حاوی 
Ta2O5 است. این مشاهده را با دو دلیل می‌توان توجیه کرد: دلیل 

اول در ارتباط با توانایی این دو پوشش در جذب مولکول آب و 
این  در  تانتالیوم  اکسید  می‌باشدکه  ناپایدار  واسط‌های  تشکیل حد 
هم‌چنین  می‌کند]12[.  عمل  ایریدیوم  اکسید  از  ضعیف‌تر  مورد 
فعال  سایت‌های  از  بخشی  سطح  در  ترسیب  با  تانتالیوم  اکسید 
با ترسیب  ایریدیوم  بلوکه می‌کند در حالیکه اکسید  نیز  RuO2 را 

فرایند آزادسازی گاز  در  الکترواکتیو  عامل  به‌عنوان  در شکاف‌ها 
اکسیژن تعداد سایت‌های فعال درگیر در فرایند را افزایش می‌دهد. 
لایه‌ی  ظرفیت  طریق  از  می‌توان  را  فعال  سایت‌های  تعداد  افزایش 
لایه‌ی  ظرفیت  مقادیر  داد،  نشان  پوشش‌ها  الکتریکی  دوگانه‌ی 
دوگانه‌ی الکتریکی پوشش‌ها با توجه به مقادیر جدول 1 و با استفاده 

از رابطه‌ی )5( تعیین و در جدول 2 ارائه گردیده است.
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شکل 5 ـ مدار معادل الکتریکی مورد استفاده برای برازش داده‌های 
امپدانس الکتروشیمیایی.)الف( پوشش RuO2-TiO2-IrO2 و 

. RuO2-TiO2-Ta2O5 ب( پوشش(

جدول 2ـ ظرفیت خازنی لایه‌ی دوگانه‌ی الکتریکی برای پوشش‌ها در دو پتانسیل 1/2V  و 1/25V براساس
نتایج حاص از طیف‌سنجی امپدانس الکتروشیمیایی

جدول 1ـ نتایج حاصل از برازش داده‌های امپدانس طیف امپدانس الکتروشیمیایی در محلول 1mol.L-1 از سدیم سولفات در دو پتانسیل 1/2V  و 1/25V برای 
450oC پوشش‌های تهیه شده به روش سل-ژل و تجزیه شده به‌صورت حرارتی در دمای
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سیستم  به  شده  اعمال  پتانسیل  افزایش  با   2 جدول  نتایج  براساس 
این کاهش در  اما  ظرفیت خازنی در هر دو پوشش کاش می‌یابد 
خازنی  ظرفیت  است.  بیشتر  تانتالیوم  اکسید  حاوی  پوشش  مورد 
مشاهده شده متناسب با تعداد سایت‌های فعال در فرایند آزادسازی 
باشد. ظرفت خازنی  می  نظر  مورد  پوشش  در سطح  اکسیژن  گاز 
اکسید  حاوی  پوشش  برای   )Cdl( الکتریکی  دوگانه‌ی  لایه‌ی 

ایریدیوم بیشتر از پوشش حاوی اکسید تانتالیوم می‌باشد]13, 14[. 

از  یک  هر  واقعی  مساحت  سطح  اثر  دقیق‌تر  مطالعه‌ی  به‌منظور 
الکترودها با استفاده از روش ولتامتری چرخه ای برای زوج ردوکس 
این  از  استفاده  شد.  استفاده         		 برگشت‌پذیر   
استفاده شده  آن  از  مختلف  کارهای  در  و  بوده  رایج  بسیار  روش 
این  برگشت‌پذیر  واکنش  چرخه‌ای  ولتامتری  منحنی‌های  است.  
زوج ردوکس در محلولی حاوی 10mmol.L-1 فری سیانید پتاسیم 
پتاسیم کلرید، در  نمک   1mol.L-1  ، الکتروفعال  ماده‌ی  عنوان  به 
 200mV.s-1 25 و در سرعت روبش‌های 50، 100، 150 وoC دمای
 RuO2-TiO2-Ta2O5 و RuO2-TiO2-IrO2 بر روی پوشش‌های
در  آمده  بدست  چرخه‌ای  ولتاموگرام‌های   6 شکل  آمد.  بدست 
سطح پوشش‌ها را نشان می‌دهد. براساس معادله‌ی رندلز- سویک 
مقدار مساحت  منحنی‌‌ها  این  از  استفاده  با  و   )Randles-sevick(

سطح واقعی هر یک از این پوشش‌ها تعیین گردید]15[.
معادله‌ی رندلز- سویک در رابطه‌ی)6( نشان داده شده است. براساس 
ولتامتری منحنی  در  پیک  جریان  دانسیته  میانگین  بین  معادله   این 

الکترود رابطه‌ی خطی  پتانسیل  چرخه‌ای و مجذور سرعت روبش 
برقرار است که در این رابطه شیب منحنی حاوی پارامترهای مختلفی 
سطح  مساحت  نیز  و  دما  نفوذ،  ضریب  محلول،  غلظت  جمله  از 

الکترود می‌باشد. 

 ip اگر رابطه‌ی )6( به صورت معادله ی خط در آید به گونه ای که
مقدار تابع و      ν متغییر این معادله ی خطی باشند شیب این معادله 

به صورت رابطه ی )7( خواهد بود.

گونه‌ی  نفوذ  ضریب   D  =  7/62×10-6  cm2.s1 رابطه)7(  در 
فروسیانید‌، n=1 تعداد الکترون وC=10mmol.L-1 که با استفاده از 

مقادیر آنها می‌توان مساحت سطح را بدست آورد. 

)5(

)6(

)7(

		      در سرعت روبش‌های  شکل 6ـ ولتاموگرام‌های چرخه‌ای 
مختلف شامل 200mV.s-1 ،100 ،50،150، در محلولی حاوی

10mmol.L-1 فری سیانید پتاسیم و 1mol.L-1 نمک پتاسیم کلرید درسطح 

پوشش‌های تهیه شده الف( RuO2-TiO2-IrO2 و 
.RuO2-TiO2-Ta2O5 )ب

شکل 7ـ  منحنی دانسیته جریان پیک زوج ردوکس                                        نسبت 
به سرعت روبش پتانسیل در محلولی حاوی10mmol.L-1 فری سیانید پتاسیم و 

1mol.L-1 نمک پتاسیم کلرید درسطح پوشش‌های تهیه شده

.RuO2-TiO2-Ta2O5 و RuO2-TiO2-IrO2 

6 6Fe(CN)3-
6/Fe(CN(4-

)1/2(

-1

6 6Fe(CN)3-
6/Fe(CN(4-

6 6Fe(CN)3-
6/Fe(CN(4-
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شکل 7 منحنی‌های وابستگی دانسیته جریان پیک به مجذور سرعت 
با توجه به این منحنی ارتباط خطی خوبی با  اسکن را نشان می‌دهد. 
انحراف استاندارد نسبتا پایین برای هر دو الکترود مشاهده می‌شود. شیب 
این منحنی برای پوشش حاوی اکسید ایریدیوم تقریبا سه برابر بیشتر از 
پوشش حاوی تانتالیوم است که نشان می‌دهد مساحت سطح پوشش 

حاوی ایریدیوم سه برابر پوشش حاوی اکسید تانتالیوم خواهد بود. 
برای هر یک  از شیب خطوط بدست آمده در شکل 7  استفاده  با 
از پوشش‌ها و بر طبق را بطه‌ی)7( مساحت سطح فعال برای پوشش 

 RuO2-TiO2-Ta2O5  1/96 و برای پوششcm2 برابر RuO2-TiO2-IrO2

برابر 0/71cm2 می‌باشد. این مقادیر نشان می‌دهد که مساحت سطح 
فعال برای پوشش حاوی اکسید ایردیوم دو برابر مساحت هندسی 
آن )1cm2( است در حالیکه برای پوشش حاوی اکسید تانتالیوم، 
نتیجه  در  و  فعال  سایت‌های  تعداد  کاهش  باعث  ماده  این  وجود 
مساحت درگیر در فرایند به مقادیر حتی پایین‌تر از مساحت هندسی 

آن شده است. 
3ـ3 ـ نتایج تست پایداری

بر پایه‌ی استاندارد NACE و به منظور تعیین طول عمر پوشش‌های 
RuO2-TiO2-IrO2 و RuO2-TiO2-Ta2O5، الکترودهای تهیه شده 

سولفات  سدیم  الکترولیت  از  متشکل  سل  یک  در  آند  به‌عنوان 
قرار   10cm2 تقریبی  مساحت  با  پلاتینی  ورق  کاتد   ،1mol.L-1

در   1  A/cm2 جریان  دانسیته  اعمال  با  الکرودها  این  گرفتند. 
دمای 30oC و در محیط مورد نظرتحت تست پایداری تسریع شده 

قرارگرفتند. 

در طول تست و در زمان‌های مختلف مقدار پتانسیل الکترود کار)آند( 
نسبت به مرجع کالومل اشباع اندازه گیری شده و منحنی پتانسیل- 
زمان برای ان ترسیم گردید این منحنی در شکل 8 نشان داده شده 
است. با توجه به شکل 8 فعالیت پوشش حاوی اکسید ایریدیوم بهتر 
ایریدیوم  پتانسیل پوشش حاوی اکسید  از پوشش دیگر است زیرا 
 )0/1-0/2(Vدر ابتدا و نیز در اکثر زمان‌های تست پایداری حدود
از پوشش حاوی تانتالیوم اکسید کمتر است. در شکل 8 سه منطقه 
قابل مشاهده است. منطقه‌ی اول 5 ساعت نخست می‌باشد که پتانسیل 
-0/4(V حدود  در  کاهشی  زمانی  ی  بازه  این  در  الکترود  دو  هر 

0/3( نشان می‌دهد. در این بازه‌ی زمانی نفوذ الکترولیت به لایه‌های 
درونی‌تر پوشش سایت‌های فعال درون ساختار را نیز در انجام فرایند 
دوم  منطقه‌ی  در   .]17 ,16[ می‌کند  سهیم  اکسیژن  گاز  آزادسازی 
پتانسل تقریبا حالت یکنواخت دارد. در این بازه سایت‌های فعال به 
بازه‌ی  این  از طرف دیگر در  )Release( می‌شوند.  تدریج زدوده 
زمانی و در فصل مشترک فیلم اکسیدی با بستر تیتانیومی نیز لایه‌ای 
اکسیدی غیر‌فعال در حال رشد است. این لایه که تحت عنوان لایه‌ی 
مشترک  فصل  این  در  ابتدا  از  می‌شود  شناخته   )Passive( عایق 
وجود دارد زیرا پوشش‌ها در دمای بالا تحت تجزیه‌ی حرارتی تولید 
می‌شوند و انتظار می رود که بخشی از بستر فلزی تیتانیومی در فصل 
مشترک پوشش/ بستر تیتانیومی اکسید گردد. ضخامت این فیلم در 
ابتدا بسیار کم است این موضوع را می‌توان از مقادیر Rf ارائه شده در 
جدول 1 برای پوشش‌ها نتیجه‌گیری کرد. در منطقه‌ی سوم )انتهای 

تست( پتانسیل با شیب تند افزایش می‌یابد.

شکل 8 ـ منحنی پتانسیل- زمان تهیه شده برای پوشش های RuO2-TiO2-IrO2 و RuO2-TiO2-Ta2O5در طول تست پایداری تسریع شده.
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به منظور درک بهتر از روند تخریب، مقاومت فیلم نسبت به زمان در طول 
تست پایداری برای هر دو پوشش بدست آمد که در شکل 9 نشان داده 
شده است. با توجه به منحنی‌های شکل 9، قرار گرفتن الکترودهای 
تهیه شده در معرض پتانسیل‌های مثبت )آندی( در طول تست پایداری 
باعث افزایش ضخامت لایه‌ی اکسیدی فصل مشترک پوشش/ بستر 
تیتانیومی می‌شود و به‌علت اینکه این اکسید هدایت الکتریکی پایینی 
دارد مقدار مقاومت فیلم در طول تست پایداری افزایش می‌یابد]17[. 
با توجه به شکل 9 در ساعات اولیه‌‌ی تست پایداری شیب افزایش 
مقاومت فیلم برای پوشش RuO2-TiO2-IrO2 شدید‌تر است اما در 
ساعات پایانی تست وضعیت معکوس می‌گردد. علت این امر این 
است که به هرحال فیلم پسیو تشکیل شده در فصل مشترک پوشش/ 
نمی‌گردد  تشکیل  تیتانیوم  اکسید  از  خالص  به‌طور  تیتانیومی  بستر 
پوشش مورد  در  تانتالیوم  و  روتنیوم  اکسیدهای  مقداری   بلکه 

RuO2-TiO2-Ta2O5  و اکسیدهای روتنیوم و ایریدیوم در مورد 

بستر  پوشش/  مشترک  فصل  در   RuO2-TiO2-IrO2 پوشش 
تیتانیومی یافت می‌شود. حضور اکسید ایریدیوم در مورد حالت دوم 

باعث بهبود هدایت در پوشش RuO2-TiO2-IrO2 می‌شود.
پنجره‌ی پتانسیل- جریان نیز یکی از اصلی‌ترین ویژه‌گی‌های یک 
الکترود برای سنجش میزان فعالیت آن است. تغییرات شدت جریان 
و نیز جابه‌جایی پتانسیل تعادلی مربوط به پیک‌ها می تواند معیاری 
برای بررسی کارائی یک الکترود بخصوص در یک فرایند باشد. 
منحنی‌های چرخه‌ای پوشش‌های مورد مطالعه در این کار پژوهشی 
در زمان‌های مختلف در طول تست پایداری برای بررسی تغییر در 
میزان  فعالیت پوشش‌ها مورد استفاده قرار گرفتند. نتایج این بررسی 
در  و  اتاق  دمای  در   ،‌1mol.L-1 سولفات  سدیم  محلول  در  که 
سرعت روبش پتانسیل 50mV.s-1 بدست آمده، در شکل 10 ارائه 

شکل 9ـ منحنی مقاومت فیلم برای پوشش‌های RuO2-TiO2-IrO2 و RuO2-TiO2-Ta2O5 در طول تست پایداری نسبت به زمان.

شکل 10ـ منحنی‌های ولتامتری چرخه ای پوشش‌های الف( RuO2-TiO2-IrO2   و ب( RuO2-TiO2-Ta2O5 در زمانهای مختلف تست پایداری.
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RuO2-TiO2-Ta2O5 و  RuO2-TiO2-IrO2 برای الکترودهای )q*( جدول 3ـ مقدار بار مبادله شده ی سطحی
در طول تست پایداری

گردیده است. همان‌طور که شکل 10 نشان می‌دهد در مورد هر دو 
الکترود کاهش مساحت زیر منحنی ولتامتری چرخه‌ای به وضوح 
کاهش  دلیل  به  منحنی  زیر  مساحت  کاهش  این  می‌شود.  دیده 
اکسیژن  گاز  آزاد‌سازی  واکنش  می‌باشد.  فعال  سایت‌های  تعداد 
در سایت‌های فعال سطح الکترود‌های تهیه شده انجام می‌شود. این 
سایت‌ها با گذر زمان و در طول تست پایداری بنا به عوامل مختلف 
مانند تبدیل شدن به گونه‌های محلول، کنده شدن مکانیکی از سطح 
به خاطر خوردگی سایشی و تولید حباب اکسیژن و نیز پسیو شدن 
فصل مشترک پوشش/ بستر تیتانیومی غیر‌فعال شده و قابلیت آنها برای 
انجام واکنش از بین می‌رود. کاهش تعداد سایتهای فعال را می‌توان با 
استفاده از مساحت زیر محنی ولتامتری چرخه‌ای تعقیب کرد. انتگرال 
به  مربوط   )0-1(V پتاتسیلی  بازه‌‌ی  در  چرخه‌ای  ولتامتری  منحنی 
تمامی فعل و انفعالات گونه‌های فعال در سطح الکترود می‌باشد. با 
مبادله شده،  بار  بر اساس مقدار  ناحیه می‌توان  این  از  انتگرال‌گیری 
به‌صورت نسبی تعداد سایت‌های فعال در سطح هر دو الکترود را در 
با هم مقایسه کرد ]18[. جدول 3  زمان‌های مختلف تست پایداری 
مقدار بار سطحی )*q( را در زمان‌های مختلف تست پایداری نشان 
می‌دهد. مقدار بار در ابتدا درمورد هر دو پوشش بسیار پایین است. 
فعال‌شدن پوشش‌ها در 5 ساعت اولیه باعث افزایش شدید مقدار بار 
تعداد  افزایش  بر  دلیل  فعال می شود که  مبادله شده در سایت‌های 
سایت‌ها می‌باشد. در بازه‌ی زمانی 5-10 ساعت تعداد سایت‌های فعال 

با سرعت کمتری کاهش می‌یابد و نهایتا در چند ساعت آخر تست 
تعداد سایت‌ها مجددا با شیب تندتری کاهش می‌یابد.  در این منحنی‌ها 
ایریدیوم در  بار سطحی برای پوشش حاوی اکسید  می‌شود. مقدار 
اینکه  است. ضمن  بیشتر  دیگر  نمونه‌ی  از  تست  زمانی  بازه‌ی  تمام 
مقدار بار در انتهای تست با ابتدای تست تفاوت چندان زیادی ندارد 
اما به هرحال پوشش‌ها پتانسیل آزاد‌سازی گاز اکسیژن بسیار بالایی 
نشان می‌دهند. این عامل خود دلیل محکمی بر این فرض است که 
تخریب الکترودها تنها با کاهش تعداد سایت‌های فعال نمی‌باشد بلکه 
عوامل دیگری هم‌چون پسیو‌شدن بستر تیتانیومی و کنده‌شدن پوشش 

در بخش‌هایی از سطح عوامل دیگر تخریب می‌باشند.
یکی دیگر از پارامترهای قابل بررسی در منحنی‌های شکل 10 روند 
)1-1/5(V تغییر شیب منحنی ولتامتری چرخه‌ای در منطقه پتانسیلی

می‌باشد. شیب منحنی در این ناحیه معیاری از میزان فعالیت پوشش 
مورد نظر در آزادسازی گاز اکسیژن در طول تست پایداری است. 
پتانسیلی مذکور در  منطقه‌ی  منحنی در  به شکل 10 شیب  توجه  با 
پایین  فعالیت  منزله‌ی  به  ک  می‌باشد  پایین  پایداری  تست  ابتدای 
افزایش  به شدت  منحنی  شیب  اولیه  ساعت   5 در  است.  الکترودها 
می‌یابد که مربوط به فعال‌شدن الکترودها در نتیجه‌ی نفوذ الکترولیت 
است. در ادامه مجددا شیب منحنی‌ها شروع به کاهش می‌نمایند که 
نشانگر زدایش تدریجی سایت‌های فعال و کاهش فعالیت الکترودها 

می‌باشد.   

نتیجه‌گیری
1- پوشش سه‌تایی RuO2-TiO2-IrO2 در مقایسه با RuO2-TiO2-Ta2O5 توانایی بیشتری برای کاتالیز آزاد‌سازی گاز اکسیژن دارد.

2- به ازای نسبت‌های مولی یکسان از دو پوشش مساحت سطح فعال پوشش حاوی اکسید ایریدیوم بیشتر از پوشش حاوی اکسی تانتالیوم است. 
 3- مقاومت انتقال بار به‌عنوان اصلی ترین پارامتر سینتیکی فرایند آزادسازی گاز اکسیژن در سطح پوشش حاوی اکسید ایریدیوم کمتر از پوشش 

     حاوی اکسید تانتالیوم است.
 4- بر اساس منحنی ولتاژ- زمان طول عمر پوشش حاوی اکسید ایریدیوم نسبت به پوشش حاوی اکسید تاتالیوم بیشتر و اضافه پتانسیل موردنیاز 

      برای انجام فرایند در سطح آن حدود mV )200-100(کمتر از پوشش دوم است.  
 5- مقاومت فیلم عایق اکسید تیتانیوم در فصل مشترک پوشش/ بستر تیتانیومی در انتهای تست پایداری برای پوشش حاوی اکسید ایریدیوم کمتر 

     از پوشش دوم افزایش می‌یابد که ناشی از حضور اکسید ایریدیوم در ساختار این فیلم عایق است. 
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چکيده 
پوشش نیکل- فسفر بصورت الکترولس بر روی آلیاژ منیزیم AZ31 پس از غوطه‌وری در محلول اشباع NaHCO3 و تشکیل زیرلایه تبدیلی 
کربناتی ترسیب شد. تاثیر زمان غوطه‌وری در محلول NaHCO3 بر مورفولوژی، ترکیب شیمیایی و ساختار فازی پوشش تبدیلی و پوشش 
نیکل-فسفر با استفاده از میکروسکوپ الکترونی روبشی )SEM( مجهز به طیف‌نگار توزیع انرژی پرتوی ایکس )EDS( و دستگاه پراش‌سنج 
پرتو ایکس )XRD( بررسی شد. سختی و مقاومت به خوردگی پوشش‌‌های آلیاژی نیکل- فسفر مورد مطالعه قرار گرفت. میکروسختی پوشش‌ها 
به‌وسیله دستگاه میکروسختی ویکرز و مقاومت به خوردگی پوشش‌ها به‌وسیله آزمایش پلاریزاسیون تافل و امپدانس در محلول كلريد سديم 3/5 
درصد وزني مورد بررسی قرار گرفت. نتایج نشان‌دهنده تاثیر زیاد عملیات آماده‌سازی بر مورفولوژی و در نتیجه بر مقاومت به خوردگی پوشش 
بود. با افزایش زمان آماده‌سازی تا زمان بهینه، پوشش Ni-P بصورت یکنواخت‌تر و متراکم‌تر تشکیل شد. پتانسیل خوردگی نسبت به زیرلایه 
منیزیمی نجیب‌تر شد و مقاومت به خوردگی آن نیز بهبود یافت. علاوه بر آن پوشش‌دهی نیکل- فسفر باعث افزایش سختی نمونه آلیاژ منیزیم 
به میزان قابل توجهی شد. افزایش زمان تشکیل فیلم تبدیلی تا زمان بهینه‌ )یک ساعت( باعث بهبود و تراکم مورفولوژی و تخلخل کم‌تر پوشش 
الکترولس نیکل- فسفر و درنتیجه بهبود مقاومت به خوردگی شد اما افزایش بیشتر زمان آماده‌سازی و تشکیل پوشش تبدیلی باعث کاهش 

مقاومت به خوردگی پوشش شد.

کلمات کليدي: نیکل فسفر، پوشش تبدیلی، الکترولس، پوشش آلیاژی منیزیم، خوردگی؛
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Abstract
Electroless deposition of Ni-P coating on AZ31 magnesium alloy was carried out after forming conversion 
coating on the samples by immersing in saturated NaHCO3 solution. Effect of changing immersion time in 
NaHCO3 solution on surface morphology, chemical composition and phase structure of coatings were studied by 
SEM/EDS and XRD analyses. Hardness and corrosion resistance of the coatings were studied by microhardness 
test and polarization test in 3.5 wt.% NaCl solution. The results indicated significant effect of pre-treatment 
process on morphology and therefore corrosion resistance of Ni-P coated samples. By increasing conversion film 
formation time to optimum time, smooth and compact Ni-P morphology was obtained. Corrosion potential was 
nobler for Ni-P coatings in comparison with Magnesium alloy substrates and electroless Ni-P coating improved 
corrosion resistance of the substrate. In addition the microhardness of the Ni-P alloy coatings was examined and 
Ni-P coatings enhanced hardness, significantly. Increasing the conversion film formation time to a certain amount 
resulted in a better morphology of the Ni-P films with less porosity and thus better corrosion resistance. Any 
increase in conversion film formation time more than the optimum amount led to a lower corrosion resistance.

Keywords: Ni-P, Conversion Coating, Electroless, Magnesium Alloys coating, Corrosion;
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1- مقدمه
استحکام  داشتن  دلیل  به  آن  آلیاژهای  و  منیزیم  اخیر  سال‌های  در 
ویژه زیاد، خواص شکل‌پذیری خوب و هدایت حرارتی مناسب در 
صنعت مورد توجه قرار گرفته‌اند ]1[. ولی توسعه آلیاژهای منیزیم 
در صنعت دارای محدودیت‌هایی است. فعالیت بالای شیمیایی این 
پیل گالوانیکی تشکیل  فلزات  اکثر  برابر  باعث می‌شود که در  فلز 
به  بنابراین لازم است مقاومت  به صورت آند خورده ‌شود،  داده و 
خوردگی آن‌ها بهبود بخشیده شود. معمولا از خوردگی آلیاژهای 
منیزیم به وسیله پوشش‌دهی سطحی جلوگیری می‌شود ]2[, ]3[ . هر 
پوشش بر آلیاژهای منیزیم باید دارای خواص عالی مانند یکنواختی، 
چسبندگی و عاری از تخلخل باشد. پوشش الکترولس نیکل یکی 
آلیاژهای  خوردگی  به  مقاومت  افزایش  در  روش‌ها  موثرترین  از 
منیزیم است ]4[. یکی از فواید ترسیب پوشش به روش الکترولس 
تیز و یک  یکنواختی پوشش حتی در گوشه‌ها است. یک گوشه 

حفره بسته دارای پوشندگی یکنواخت و همسان می‌باشند ]5[.
با این حال منیزیم و آلیاژهای آن بخاطر فعالیت شیمیایی بالا، به 
سخت پوشش داده شدن معروف هستند ]6[. چالش‌های فراوانی 
دارد.  وجود  منیزیم  آلیاژ  روی  بر  الکترولس  پوشش‌دهی  در 
فرمولاسیون  و  ترکیبات  نیازمند  آن  آلیاژهای  و  منیزیم  بنابراین 
آماده‌‌سازی  عملیات  همچنین  و  آبکاری  حمام  برای  خاصی 
زیرآیند برای پوشش‌دهی هستند تا زیرآیند در حین پوشش‌دهی 
دچار خوردگی نشود ]7[, ]8[. نقش فرایند آماده‌سازی زیرآیند، 
تشکیل یک لایه میانی بین فلز زیرآیند و محلول حمام است که 
حین  در  زیرآیند  خوردگی  از  و  داده  کاهش  را  سطح  فعالیت 

پوشش‌دهی جلوگیری می‌کند.
و  منیزیم  سطح  بر  شده  تشکیل  خوردگی  محصولات  بررسی  با 
محصولات  تشکیل  و  زمان  با گذشت  که  دریافتند  آن،  آلیاژهای 
تشکیل   .]9[ می‌یابد  کاهش  نمونه  خوردگی  نرخ  خوردگی، 
 AZ61 به  نسبت   AZ31 آلیاژ  در  کربناتی  محصولات خوردگی 
بیشتر است ]10[. وانگ )Wang( و همکاران ]11[ گزارش کرده‌اند 
که تشکیل محصولات کربناتی بر روی سطح منیزیم و آلیاژهای آن 
باعث پسیو شدن سطح شده و شدت خوردگی را کاهش می‌دهد. 
آن  در  نمونه  غوطه‌وری  و   NaHCO3 اشباع  محلول  از  استفاده  با 
قبل از پوشش‌دهی الکترولس، یک لایه پوشش تبدیلی کربناتی بر 

روی زیرآیند تشکیل می‌شود که قادر است از خوردگی و حل شدن 
منیزیم در حین آبکاری الکترولس نیکل- فسفر جلوگیری کند. این 
پوشش تبدیلی عمدتا از کربنات منیزیم و آلومینیوم و اکسیدها و 
هیدروکسیدهای آلومینیوم و منیزیم تشکیل شده است ]12[. ایجاد 
این پوشش تبدیلی بسیار ساده است و برخلاف حمام‌های کروماتی 
محیط‌زیست  با  سازگار  و  غیر‌سمی  تبدیلی  پوشش‌های  دیگر  و 
در  بی‌کربناتی  یون‌های  مثبت  تاثیر  دیگر  تحقیقی  در  می‌باشد. 
افزایش مقاومت به خوردگی آلیاژ AZ31 در محلول سالین بررسی 
شد ]13[. فلیو )Feliu(  و همکاران ]12[ دریافتند که تشکیل پوشش 
تبدیلی کربناتی بر روی آلیاژ منیزیم AZ61 توسط محلول اشباع 
NaHCO3 مقاومت به خوردگی این آلیاژ را افزایش می‌دهد. با 

این حال این گروه نتایج مناسبی برای تشکیل لایه تبدیلی کربناتی بر 
روی آلیاژ AZ31 گزارش نکردند. در این پژوهش سعی شد با تغییر 
شرایط اعمال پوشش تبدیلی یک پوشش بهینه بر روی سطح آلیاژ 
AZ31 تهیه شود و سپس  با توجه به اینکه تاکنون پوشش الکترولس 
منیزیم  آلیاژهای  روی  بر  آماده‌سازی  روش  این  کمک  به   Ni-P
ترسیب داده نشده است تاثیر این روش بر خواص نهایی خوردگی و 

سختی پوشش Ni-P بر روی آلیاژ AZ31 مورد بررسی قرار گیرد.

2ـ مواد و روش تحقیق
در این تحقیق، ورق‌هایی از جنس آلیاژ منیزیم AZ31 با ابعاد 4×3 
سانتیمتر مربع و مساحت موثر 1×1 سانتیمتر مربع استفاده شد. ترکیب 
آنالیز کوانتومتری در  آلیاژ توسط  این  شیمیایی عناصر موجود در 
جدول 1 آورده شده است. از آنجا که آماده‌سازی نمونه‌ها بر کیفیت 
پوشش بسیار موثر است، وجود هرگونه چربی، ترکیب اکسیدی و 
انواع آلودگی‌ها بر روی سطح نمونه باعث ایجاد اختلال در فرایند 
ترسیب پوشش بر زیرآیند می‌شود و بر خواص پوشش تاثیر خواهد 
داشت، به‌طوری که حتی امکان عدم پوشش‌دهی در محل آلودگی 

وجود دارد. لذا این مرحله از اهمیت بالایی برخوردار است.
از شماره 60  نمونه‌ها توسط ورقه‌های کاربید سیلیکون  سنباده‌زنی 
ترسیب  فلوچارت  شد.  انجام  آماده‌سازی  مراحل  از  قبل   1200 تا 
پوشش الکترولس Ni-P بر آلیاژ منیزیم AZ31 با استفاده از پوشش 
تبدیلی کربناتی در شکل 1 نشان داده شده است. نمونه‌ها پس از هر 
مرحله تحت شستشو توسط آب مقطر قرار گرفتند. در این پژوهش 

جدول 1ـ ترکیب شیمیایی عناصر آلیاژ AZ31 )درصد وزنی(
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زمان آماده‌سازی و تشکیل لایه کربناتی متغیر و دامنه‌ی این تغییرات 
الکترولس در این کار  بین 10 تا 120 دقیقه است. فرایند آبکاری 
شامل چهار مرحله است )شکل 1(. به منظور تشکیل ترکیبات اکسید 
و هیدروکسید آلومینیوم در سطح، یون آلومینیوم به محلول اشباع 
دقیقه   10 مدت  به  که  صورت  بدین  گردید.  اضافه   NaHCO3

آلومینیوم خالص  از  و  قرار گرفته  عنوان کاتد در سیستم  به  نمونه 
به عنوان آند استفاده می‌شود. محلول الکترولیت نیز همان محلول 
اشباع  NaHCO3  است. میزان جریان 30 میلی‌آمپر بر سانتیمتر مربع 
در نظر گرفته شد. این عمل برای حل شدن آندی آلومینیوم و وارد 
کردن یون آلومینیوم به محلول آماده‌سازی است تا کمبود آلومینیوم 
موجود در آلیاژ منیزیم AZ31 جبران شود. پس از 10 دقیقه جریان 
را قطع کرده و نمونه به حالت غوطه‌ور در محلول قرار میگیرد. برای 
جلوگیری از تشکیل حباب بر روی سطح نمونه و ایجاد تخلخل در 
پوشش تبدیلی از یک مگنت به منظور هم زدن محلول استفاده شد. 
پس از عملیات آماده‌سازی، نمونه‌ها در محلول الکترولس نیکل-

فسفر با دمای 70 درجه سانتیگراد به مدت 90 دقیقه قرار می‌گیرند. 
حمام  متداول‌ترین  تحقیق،  این  در  شده  استفاده  الکترولس  حمام 
مورد استفاده برای پوشش‌دهی الکترولس آلیاژهای منیزیم است که 
ترکیب شیمیایی آن در شکل 1 ذکر شده است و واکنش‌های کلی 

صورت گرفته در آن توسط دو معادله 1 و 2 بیان می‌شوند.
 )HR-SEM( از میکروسکوپ الکترونی روبشی با حد تفکیک بالا
بررسی  برای   )EDS( ایکس  انرژی  توزیع  طیف‌نگار  به  مجهز 
مورفولوژی سطح نمونه‌ها استفاده شد. از دستگاه پراش‌سنج پرتوی 
ایکس )XRD( مدل Philips Xpert با استفاده از پرتو Kα آند 
مسی با طول موج تابش 1.540A  برای تعیین ساختار و نوع فازهای 
از  پوشش‌ها  تعیین سختی  به‌منظور  شد.  استفاده  پوشش  در  موجود 
وارده  نیروی  آن  در  که  شد،  استفاده  ویکرز  میکروسختی  دستگاه 
به میزان 100 گرم به مدت 15 ثانیه اعمال شد. جهت افزایش دقت 
آزمون، هر آزمون پنج مرتبه تکرار و میانگین داده‌ها گزارش داده شده 
است. میزان خطا در مقدار گزارش شده 3± ویکرز می باشد. به منظور 
بررسی رفتار خوردگی پوشش‌ها، آزمایشات پلاریزاسیون با استفاده 
،EG&G Potentiostat/Galvanostat Model 273A از دستگاه 

در سل خوردگی استاندارد با سیستم سه الکترودی متشکل از الکترود 
الکترود  به‌عنوان  پلاتینی  الکترود  مرجع،  الکترود  عنوان  به  کالومل 
کمکی و نمونه به عنوان الکترود کاری، پس از 60 دقیقه غوطه‌وری 
در محلول 3/5 درصد وزني كلريد سديم و اندازه‌گیری پتانسیل مدار 

باز در دمای محیط انجام شد. آزمایش‌های پلاریزاسیون تحت نرخ 
میلی‌ولت  تا 1550  پتانسیل 350-  محدوده  در  و   1  mV/s روبش 
نسبت به پتانسیل مدار باز صورت گرفت. از نمونه‌های پوشش داده 
شده  به همراه نمونه بدون پوشش آزمون EIS برای تعیین مقاومت 
 5mv 10 و دامنه mHz 100 تا kHz پوشش در محدوده فرکانس

به عمل آمد‌. تمامی داده های امپدانس الکتروشیمیایی با نرم افزار 
ZSimpWin تحلیل شدند.در تمام آزمایشات خوردگی، سطحی 
به اندازه كي سانتیمتر مربع به عنوان سطح تماس با محلول در نظر 

گرفته شد و بقیه سطح توسط لاک پوشانده شد.

 شکل 1 ـ فلوچارت مراحل پوشش دهی الکترولس Ni-P  بر آلیاژ منیزیم 
.AZ31

)1(

)2(

+-

º
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3ـ نتایج و بحث
1ـ3ـ تشکیل لایه تبدیلی

پوشش تبدیلی کربناتی طبق روشی که قبلا ذکر شد، بر روی سطح 
آلیاژ منیزیم AZ31 در زمان های 10، 30، 60 و 120 دقیقه تشکیل 
پوشش  تشکیل  برای  نمونه  انجام شده در سطح  شد. واکنش‌های 

کربناتی در معادله‌های 3، 4 و 5 آورده شده است ]14[.
فعالیت  دارای  منیزیم  به  نسبت  سطح  در  شده  تشکیل  ترکیبات 
شیمیایی کمتری هستند و در pH=6/8 و دمای 70 درجه سانتیگراد 
دچار خوردگی شدید نمی شوند و پوشش نیکل- فسفر بصورت 
الکترولس قادر به ترسیب است. در شکل 2 مورفولوژی و به دنبال 
آن ترکیبات پوشش حاصل از آنالیز EDS در زمان‌های مختلف 
غوطه‌وری در محلول اشباع NaHCO3 آورده شده است. همان‌طور 
دارای  بر روی سطح  که دیده می‌شود لایه کربناتی تشکیل شده 
ترک است )شکل 2(. این ترک‌ها ممکن است به دلیل آزاد شدن 
گاز هیدروژن در طی واکنش‌های شیمیایی تشکیل پوشش کربناتی 
آماده‌سازی  عملیات  از  پس  شدن سطح  دی‌هیدراته  دلیل  به  یا  و 
ایجاد شوند ]15[–]17[. پوشش تبدیلی از دو لایه داخلی و خارجی 
بین لایه  تیره و داخلی  فیلمی  تشکیل شده است. واضح است که 
ضخیم خارجی و زیرآیند منیزیم در مراحل اولیه تشکیل می‌شود 
)شکل2(. با مقایسه شکل‌های 2-الف تا 2-د می‌بینیم که با افزایش 
تبدیلی که  زمان غوطه‌وری سهم لایه ضخیم خارجی در پوشش 
سطح را پوشانده است، افزایش می‌یابد. نتایج حاصل از EDS لایه 
2 آورده شده  زمان‌های مختلف در جدول  در  و خارجی  داخلی 
و  آلومینیوم  و  اکسیژن  توجه  قابل  دقیقه کاهش   30 از  بعد  است. 
)جدول  می‌شود  مشاهده  دیگر  زمان‌های  به  نسبت  کربن  افزایش 
نشان  دقیقه   60 از  پس  تبدیلی  پوشش  سطح  از   EDS آنالیز   .)2
با  مانده‌اند.  پایدار  بر لایه خارجی  آلومینیوم  منیزیم و  می‌دهد که 
با  داخلی  لایه  به  خارجی  لایه  نسبت   SEM عکس‌های  به  توجه 
گذشت زمان کاهش می‌یابد، اما ترکیب شیمیایی پس از 10 دقیقه 
که تقریبا بصورت کامل از لایه خارجی تشکیل شده است مشابه 
120 دقیقه است که از لایه داخلی تشکیل شده است. در زمان 120 

دقیقه ترک‌های بزرگ‌تری در سطح لایه داخلی دیده می‌شود.
به  مقاومت  در  بسزایی  تاثیر  سطح  بر  شده  تشکیل  فیلم  ماهیت 
و  آلومینیوم  ترکیبات  افزایش  دارد.  زیرآیند  آلیاژ  خوردگی 

به  است  ممکن  شد،  مشاهده   EDS و   XRD توسط  که  کربنات 
دلیل تغییرات pH در نزدیکی سطح نمونه در حین غوطه‌وری در 
که  سطح  در  آلومینیوم  درصد  میزان  باشد.    ‌NaHCO3 محلول 
موجود  آلومینیوم  از  بیشتر  بسیار  شد  اندازه‌گیری   EDS توسط  
در آلیاژ AZ31 بود. غنی شدن سطح از آلومینیوم می‌تواند به این 
دلیل باشد که هیدروکسید آلومینیوم نسبت به هیدروکسید منیزیم 
pH نزدیک به خنثی پایدارتر است ]18[–]20[. وجود اکسید  در 
به 60  مربوط   XRD نتایج  در  آلومینیوم در سطح  هیدروکسید  و 
و  اکسید  است.  مشهود   NaHCO3 محلول  در  غوطه وری  دقیقه 
نسبت  بیشتری  پایداری  برابر خوردگی  در  آلومینیوم  هیدروکسید 
زیرآیند  خوردگی  از  و  دارند  منیزیم  هیدروکسید  و  اکسید  به 
ترکیبات  افزایش  دقیقه،  از 30  جلوگیری می‌کنند )شکل3(. پس 
با 9  کربناتی و کاهش مقدار آلومینیوم دیده می‌شود. در محلولی 
=pH هیدروکسید آلومینیوم پایدار نیست ولی کربنات منیزیم پایدار 
است. پس از 60 دقیقه غوطه‌وری میزان حل شدن منیزیم کاهش یافته 
 pH حاصل از واکنش کاتدی نیز کاهش می‌یابند و OH- و یون‌های
کم شده و امکان تشکیل فیلم هیدروکسید آلومینیوم بر سطح مهیا 
می‌شود ]11[ که باعث کاهش نسبت Mg/Al در پوشش می‌شود و 
در نتیجه می‌توان حضور ترکیب دیگر  MgAl2 (OH)8.xH2O را 
CO3 زیادی در محلول وجود 

در فیلم فهمید. علاوه بر این یون‌های -2
دارند. در نتیجه منیزیم کربنات Mg5(CO3)4(OH)2.5H2O موجود 

در پوشش تشکیل می‌شود ]14[.
هیدروژن  گاز  مقداری  محلول  در  نمونه  قرارگیری  ابتدای  در 
CO3 موجود 

متصاعد می‌شود. سپس +Al‌3 می‌تواند با +Mg2 و -2
در محلول تشکیل پیوند داده و بر روی سطح فیلم تشکیل دهد. در 
pH=8/5-9 یون‌های آلومینیوم با یون‌های منیزیم با استوکیومتری 
دو یون +Mg2 برای یک یون +Al‌3 ترسیب می‌شوند ]18[. با توجه 
داده  تشخیص   Mg2Al(OH)7 ترکیب  )شکل3(   XRD نتایج  به 

شد ]14[.
بررسی مورفولوژی پوشش Ni-P بر روی لایه تبدیلی کربناتی

پس از تشکیل پوشش تبدیلی کربناتی بر روی سطح آلیاژ منیزیم 
شکل‌های  می‌شود.   Ni-P الکترولس  حمام  وارد  نمونه   AZ31
3-الف الی 3-ج مورفولوژی پوشش ترسیب شده را برای زمان‌های 
30 دقیقه، 60 دقیقه و 120 دقیقه آماده‌سازی نشان می‌دهد. پوشش 
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.NaHCO3 شکل 2ـ مورفولوژی پوشش تبدیلی تشکیل شده در الف(10 دقیقه ب( 30 دقیقه ج( 60 دقیقه و  د( 120 دقیقه غوطه‌وری در محلول اشباع

جدول 2 ـ ترکیب شیمیایی عناصر موجود در پوشش تبدیلی
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شکل 3 - الگوی XRD پوشش تبدیلی پس از 60 دقیقه.

دارای  و  پراکنده  بسیار  دقیقه   10 از  پس  کربناتی  شده  تشکیل 
الکترولس  نمونه در حمام  این  ترک‌های بزرگ است. زمانی که 
Ni-P قرار داده شد، دچار خوردگی شدید شد و پوشش Ni-P بر 

روی آن ترسیب نشد.
آماده‌سازی  دقیقه   60 از  پس  پوشش  می‌شود  دیده  که  همان‌طور 
ظاهری یکنواخت و بدون ترک و گل‌کلمی دارد که این می‌تواند 
به دلیل قابلیت حفاظت خوب پوشش تبدیلی در حمام الکترولس 
باشد. پس از 30 دقیقه آماده‌سازی، پوشش الکترولس نیکل-فسفر 
به  محلول  نفوذ  که  بود  سطح  در  ترک‌هایی  دارای  شده  ترسیب 
مقاومت  تبدیلی  پوشش  هرچه  می‌کند.  تسهیل  را  زیرآیند  سطح 
از  اولا  باشد  داشته  الکترولس  محلول  در  بیشتری  خوردگی  به 
خوردگی زیرآیند در محلول الکترولس جلوگیری می‌کند و ثانیا 
تصاویر  می‌شود.  ایجاد  یکنواخت  نیز  آن  بر  شده  ترسیب  پوشش 
نیکل- پوشش  مقطع  سطح  از  روبشی  الکترونی  میکروسکوپ 

فسفر بر روی پوشش تبدیلی در شکل 4-د نشان داده شده است. 
به  مقطع  می‌باشد، سطح  مذکور مشخص  تصویر  در  که  همانطور 
دو ناحیه پوشش تبدیلی و پوشش نیکل-فسفر قابل تفکیک است. 
ضخامت پوشش الکترولس نیکل-فسفر 13 میکرومتر و ضخامت 
پوشش تبدیلی در زیر آن در حدود 9 میکرون اندازه گرفته شد. 
مشاهده می‌شود که پوشش الکترولس کاملا سطح پوشش تبدیلی 

را پوشانده است.
 EDS آناليز  توسط  الكترولس  فرآيند  از  حاصل  پوشش‌  تريكب 
تعيين و میزان فسفر این پوشش 9/71 درصد وزنی مشخص گرديد. 
تغییر زمان آماده‌سازی باعث ناپیوسته تشکیل شدن پوشش می‌شود 

و در نتیجه در نتایج حاصل از EDS حضور کربن و دیگر عناصر 
موجود در لایه میانی کربناتی دیده می‌شود. 

را  تبدیلی  پوشش  روی  بر   Ni-P پوشش   XRD الگوی   5 شکل 
 2θ=62º تا   2θ=48º از زاویه  نشان می‌دهد. مشاهده می‌شود که 
 Ni-P پوشش  ترسیب  از  نشان  که  است  شده  ایجاد  پهنی  پیک 
دارد. این نوع الگوی XRD که عرض آن نیز بیشتر از 10 درجه 
است نشان‌دهندة حضور ساختار آمورف در پوشش‌ است، که این 
در گزارشات  فسفر  بالای  با درصد  نیکل  پوشش‌های  برای  نتیجه 
سایر محققین نیز آورده شده است ]21[–]23[. تغییر زمان تشکیل 
لایه کربناتی تاثیری بر ساختار پوشش نداشته است زیرا تغییری در 

میزان فسفر موجود در پوشش ایجاد نمی‌شود.
2ـ3ـ بررسی رفتار سختی

محلول  توسط  منیزیم  آلیاژ  آماده‌سازی  زمان  اثر   3 جدول  در 
اشباع NaHCO3 و پوشش‌دهی الکترولس نیکل-فسفر بر سختی 
مشاهده  است.  شده  آورده   AZ31 منیزیم  آلیاژی  نمونه‌های 
می‌شود که سختی آلیاژ AZ31 پس از پوشش‌دهی به مقدار قابل 
ملاحظه‌ای افزایش می‌یابد. آلیاژ پایه دارای سختی 92 ویکرز است 
در حالی که آلیاژ پوشش داده شده دارای سختی 552 ویکرز است. 
با افزایش میزان فسفر پوشش می‌توان سختی را نیز افزایش داد ]14[ 
اما با افزایش زمان غوطه‌وری در محلول اشباع NaHCO3 تغییری 
پوشش  آلیاژی  ترکیبات  زیرا  نمی‌شود،  ایجاد  سختی  میزان  در 
بدون  آماده‌سازی  زمان  تغییرات  طی  شده  ترسیب  نیکل-فسفر 
تغییر است.  به‌طور کلی دستیابی به سختی بالا بدون انجام عملیات 
حرارتی برای محصولاتی مانند پلاستیک‌ها، آلومینیوم و مدارهای 
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شکل 4 ـ تصاویر SEM از مورفولوژی پوشش نیکل فسفر بر روی نمونه آماده¬سازی شده به مدت  الف( 30 دقیقه، ب( 60 دقیقه و ج( 120 دقیقه در محلول 
اشباع NaHCO3 و د( سطح مقطع از پوشش نیکل - فسفر به همراه پوشش تبدیلی مربوط به 60 دقیقه آماده‌سازی.

شکل 5 ـ الگوی XRD پوشش الکترولسNi-P  بر روی زیرپایه آماده‌سازی شده به مدت 60 دقیقه.
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پرینت شده که نمی‌توانند تحت عملیات حرارتی قرار گیرند بسیار 
حایز اهمیت است.

4ـ بررسی رفتار خوردگی پوشش‌ها
1ـ4ـ آزمون پلاریزاسیون

آلیاژی  پوشش‌های  پلاریزاسیون  آزمایش  از  حاصل  نمودارهای 
نیکل- فسفر در محلول  NaHCO3 و دمای اتاق در شکل 6 ارایه 
شده است. همان‌طور که گفته شد پوشش تبدیلی پس از 10 دقیقه 
توانایی جلوگیری از خوردگی زیرآیند در حین فرایند الکترولس 
نتایج قابل گزارش  را نداشت، پوششی بر روی آن ترسیب نشد و 
کاتدی  شاخه  در  شده  انجام  واکنش  که  شود  ذکر  باید  نبودند. 
در  بیشتری  اطلاعات  آندی  شاخه  و  است  هیدروژن  گاز  تصاعد 
می‌دهد   قرار  ما  اختیار  در  منیزیم  آلیاژ  خوردگی  رفتار  با  رابطه 
]24[. چگالی جریان خوردگی و پتانسیل‌های خوردگی حاصل از 

منحنی‌های پلاریزاسیون از روش برون‌یابی تافل خطی، و مقاومت 
جدول  در  و  گردید  محاسبه  زیر  فرمول  از  نیز   )Rp( پلاریزاسیون 
خوردگی جریان  دانسیته   Icorr آن  در  که  است  شده  گزارش   4 

 Rp به ترتیب شیب تافل آندی و کاتدی و βc و βaو،)μA/cm2(
مقاومت پلاریزاسیون )Ω.Cm-2( است.

شکل 6 و جدول 4 نشان می‌دهند که پوشش Ni-P بر روی زیرآیند 
 NaHCO3 اشباع  محلول  در  دقیقه   60 مدت  به  شده  آماده‌سازی 
دارای کمترین چگالی جریان خوردگی به مقدار 9 میکروآمپر در 
مقایسه با دیگر پوشش‌ها است. به نوعی دیگر 60 دقیقه آماده‌سازی 
را  خوردگی  جریان  چگالی   NaHCO3 اشباع  محلول  توسط 
برای  آمده  بدست  نتایج  می‌دهد.  کاهش  توجهی  قابل  مقدار  به 
همانطور  می‌کند.  تایید  را  موضوع  این  نیز  پلاریزاسیون  مقاومت 
که در عکس 4-ب میبینیم مورفولوژی بدون ترک است و انتظار 
زمان  بیشتر  افزایش  می‌‌‌رود.  نیز  خوردگی  به  مقاومت  افزایش 
آماده‌سازی باعث کاهش مقاومت به خوردگی پوشش خواهد شد. 
 NaHCO3 این تاثیر منفی افزایش زمان غوطه‌وری در محلول اشباع
پوشش  توسط  زیرآیند  پوشش‌دهی کامل سطح  دلیل  به  می‌تواند 
را کاهش   Ni-P اولیه پوشش  باشد که مناطق جوانه‌زنی  کربناتی 
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شکل 6 ـ منحنی پلاریزاسیون پوشش‌های نیکل فسفر الکترولس  بر نمونه‌های زیرآیند، 30 دقیقه، 60 دقیقه و 120 دقیقه آماده‌سازی شده در محلول NaHCO3 ،در 
.            NaCl محلول

جدول 3 ـ نتایج حاصل از سختی سنجی زیرآیند و پوشش‌ها
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داده و پوشش Ni-P متخلخل و پراکنده تشکیل می‌شود. که این 
رویت  قابل  نیز  پوشش  مورفولوژی  به  مربوط  تصاویر  در  نتایج 
ایجاد  باعث  نپوشاند  را  سطح  کامل  به‌طور  پوشش  اگر  است. 
که  همان‌طور  شد.  خواهد  زیرلایه  سطح  در  موضعی  خوردگی 
است  کاتدی  پوشش  از  نمونه‌ای  فسفر  نیکل-  پوشش  شد  گفته 
نتایج  می‌کند.  محافظت  زیرلایه  خوردگی  از  سدی  بصورت  و 
مربوط به محاسبه مقاومت پلاریزاسیون از فرمول 6 نشان می‌دهد، 
دقیقه   60 از پوشش  غیر  به  پوشش‌ها  یا حفره در  و  وجود ترک 
آماده‌سازی شده، باعث نفوذ الکترولیت به سطح شده و به دلیل 
شدید  خوردگی  پوشش،  و  منیزیمی  زیرآیند  پتانسیل  اختلاف 

زیرلایه می‌شود.
آزمون امپدانس

 
2ـ4ـ

امپدانس  آزمون  از  پوشش‌ها  خوردگی  رفتار  بهتر  درک  جهت 
نمونه  به  مربوط  نایکوئیست  منحنی‌های   7 شکل  شد.  استفاده 

بدون پوشش AZ31 و نمونه های پوشش داده شده را پس از 60 
می  نشان  کلراید  سدیم  درصد   3/5 محلول  در  غوطه‌وری  دقیقه 

دهد. همانطور که مشاهده می شود، منحنی مربوط به 60 دقیقه آماده 
سازی دارای یک حلقه و منحنی‌‌‌های مربوط به 30 دقیقه و 120 
دقیقه دارای دو حلقه هستند که حلقه اول مربوط به وجود حفره 
کمک  به  نمودارها  برای  مناسب  معادل  مدار  است.  پوشش  در 
نرم افزار ZSimpsWin مطابق شکل 8 رسم شده است. در این 
 Rct ،مقاومت پلاریزاسیون RP ،بیانگر مقاومت محلول RS شکل
 CPE ظرفیت القاگر و L ،مقاومت القایی RL ،مقاومت انتقال بار
دهنده ی لایه‌ی  نشان  ثابت  فاز  عنصر  باشند.  می  ثابت  فاز  عنصر 
مشاهده  دارد.  فاصله  ایده‌آل  خازن  از  که  می‌باشد  دوگانه‌ای 
درصد   3/5 محلول  در  غوطه‌وری  دقیقه   60 از  پس  که  می‌شود 
منیزیم  شدن  حل  دلیل  به  پوشش،  بدون  نمونه  کلراید  سدیم 
دارای حلقه القایی است. نمونه 60 دقیقه آماده‌سازی شده به دلیل 
و  داده  افزایش  را  خوردگی  به  مقاومت  سطح  کامل  پوشندگی 

جدول 4ـ پارامترهای محاسبه شده از نمودارهای پلاریزاسیون نمونه‌های آلیاژ بدون پوشش و پوشش داده شده در زمان‌های مختلف آماده‌سازی

شکل  7ـ منحنی نایکوییست مربوط به آلیاژ منیزیم AZ31 بدون پوشش و همراه با پوشش نیکل- فسفر.
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مقاومت پوشش به مقدار 12343 اهم رسید. در دو نمونه دیگر 
دو  دارای  نایکوییست  نمودار  پوشش  در  حفره  وجود  دلیل  به 
نشان‌دهنده  بالا  فرکانس‌های  در  اول  حلقه  که  است  حلقه 
پوشش  مقاومت  و  است  زیرآیند  خوردگی  و  حفره  حضور 
بزرگنمایی  است.  شده  آماده‌سازی  دقیقه   60 پوشش  از  کمتر 
نمودار برای نشان دادن حلقه اول در گوشه سمت راست بالای 
نتایج  تایید  نتایج در  این  نایکوییست آورده شده است.  نمودار 
اگر  پوشش  که  می‌دهند  نشان  پلاریزاسیون  آزمون  از  حاصل 

دچار  منیزیمی  زیرلایه  ندهد،  پوشش  را  سطح  کامل  به‌طور 
می‌شود. شدید  خوردگی 

تشکیل   Mg(OH)2 از  لایه‌ای  پوشش  بدون  نمونه‌ی  سطح  بر 
نمی‌شود  پسیو  لایه  این  توسط  منیزیمی  زیرلایه‌ی  می‌شود، 
رفتن  بین  از  تا  انحلال  و  برسد  زیرلایه  به  می‌تواند  محلول  و 
با  سطحی  فیلم  تشکیل  بنابراین  می‌کند.  پیدا  ادامه  نمونه  کامل 
تا  را  فلز  انحلال  نمونه می‌تواند  بر روی  درجه محفاظت خوب 

زیادی کاهش دهد. حد 

نتیجه‌گیری
 1( ایجاد پوشش الکترولس نیکل- فسفر بر روی آلیاژ منیزیم AZ31 به‌صورت مستقیم امکان‌پذیر نیست. دلیل این امر فعالیت شیمیایی بالای 
      منیزیم و عدم امکان پوشش‌هی در شرایط مذکور بود. با ایجاد پوشش تبدیلی بر روی آلیاژ قبل از پوشش‌دهی الکترولس، پوشش آلیاژی 

     نیکل- فسفر مطلوبی بر زیرآیند تشکیل شد.
2( پوشش تبدیلی کربناتی با تغییر شرایط و اضافه کردن یون‌های آلومینیوم به محلول اشباع NaHCO3، بر روی آلیاژ منیزیم AZ31 تشکیل شد.

 3( همان‌طور که گفته شد، تغییرات اساسی در پوشش تبدیلی و در نتیجه نقش حفاظتی آن وابسته به 1( ترک‌های موجود در لایه داخلی پوشش 
     تبدیلی، 2( افزایش غلظت هیدروکسید و اکسید آلومینیوم در سطح پوشش تبدیلی و 3( افزایش غلظت ترکیبات کربناتی سطح است.

 4( با اعمال پوشش‌هاي الكترولس نیکل-فسفر بر روي آلیاژ منیزیم AZ31 پايه، جريان خوردگي از مقدار 1/32 میلی‌آمپر برای آلیاژ منیزیم 
       زیرآیند به مقدار 9 میکروآمپر كاهش يافته و پتانسيل خوردگي از مقدار 1/5- ولت به 0/32- ولت افزايش داشته است. اين موارد نشان مي‌دهد 

     كه اين پوشش‌ها در افزايش مقاومت به خوردگي موفق عمل كرده‌اند.
5( ایجاد پوشش آلیاژی نیکل-فسفر سختی زیرآیند منیزیمی )92HV( را به میزان قابل توجه 552HV افزایش می‌دهد.
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شکل 8ـ مدار معادل الف( نمونه منیزیم AZ31 دارای حلقه القایی در فرکانس های پایین و ب( نمونه‌های پوشش داده شده بدون حلقه القایی در فرکانس‌های 
پایین و ج( نمونه همراه با پوشش غیریکنواخت و در حال خوردگی
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چکيده 
در این تحقیق، بررسی رفتار خوردگی  اتصال انفجاری ورق‌های فولاد زنگ‌نزن 304- فولاد کربنی CK45 صورت گرفته است. جوشکاری 
انفجاری با بار انفجاری ثابت و در دو فاصله توقف 4 و 5 میلی متر انجام شده است. نتایج نمایانگر موجی – گردابه‌ای شدن فصل مشترک 
و تشکیل ترکیبات ذوب موضعی در اثر افزایش میزان فاصله توقف بوده است. نتایج نشان داده با نزدیک‌شدن به فصل مشترک اتصال در 
اثر سخت‌شدن شوکی ناشی از امواج انفجار سختی در هر دو نمونه افزایش یافته که این میزان در نمونه با فاصله توقف 5 میلی‌متر بیشتر بوده 
است. نتایج آزمون‌های پلاریزاسیون و امپدانس نشان داده، بیشترین سرعت خوردگی مربوط به نمونه با فاصله توقف بیشتر  بوده است. تشکیل 
مناطق ذوب موضعی منجمد شده و افزایش انرژی جنبشی برخورد در نمونه با فاصله توقف بیشتر باعث افزایش سرعت خوردگی شده است.

کلمات کليدي: جوشکاری انفجاری، فاصله توقف، مناطق ذوب موضعی، انرژی جنبشی ناشی از برخورد؛
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Abstract:
In this research, corrosion behavior of explosively bonded 304 stainless steel-Ck45 carbon steel plates was 
investigated. Explosive welding carried out in constant explosive ratio with 4 and 5 mm standoff distances. The 
results showed that by standoff distance increasing, the shape of interface transited to the wavy vortex type, 
and locally melted zones formed. Due to shock hardening, the hardness increased in near of the interfaces, and 
maximum hardness was related to the sample with 5 mm standoff distance. Polarization and impedance tests 
results showed that maximum corrosion rate was related to the sample with maximum standoff distance.  Due 
to the formation of locally melted zones and increasing in impact kinetic energy in the sample with maximum 
standoff distance, corrosion rate was increased.

Keywords: Explosive welding, standoff distance, locally melted zone, Impact Kinetic Energy;
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1ـ مقدمه 
جوشکاری انفجاری روشی است که در آن از انرژی کنترل شده 
یک ماده منفجره استفاده می‌شود تا سطوح جوش شونده که نسبت 
به  بالایی  سرعت  با  گرفته‌اند  قرار  معینی  توقف  فاصله  در  هم  به 
یکدیگر نزدیک شده و به هم بر خورد کنند. در اثر بر خورد دو 
مشترک  در فصل  میدان خمیری موضعی  یکدیگر، یک  به  سطح 
با  باند  الکترونها یک  با اشتراک گذاری  ایجاد می‌شود که  اتصال 
پیوند متالورژیکی بین اجزا جوش شونده ایجاد می‌شود. در اثر فشار 
بر خوردی بالا یک جت با سرعت بالا از دو سطح اتصال تشکیل 
تمیز در فصل مشترک  اتصالی  ایجاد سطوح  می‌شود، که موجب 
این  تشکیل  می‌شود.  سطحی  آلودگی‌های  حذف  و  جوشکاری 
جت از شرایط اساسی ایجاد پیوند مناسب در جوشکاری انفجاری 
بوده و   اهمیت غیر‌ذوبی  با  فرآیند جوشکاری  این  و 2[.    1[ است 
روکش‌دهی  و  اتصال‌دهی  به  توان  می  آن  صنعتی  ازکاربردهای 
فلزات هم‌جنس و غیر‌جنس متنوع به صورت دو یا چند لایه اشاره 
نمود. به دلیل عدم حرارت‌دهی در طول این فرایند، جوش‌های انجام 
شده با این روش بسیاری از خصوصیات منفی قطعات اتصال یافته با 
فرایندهای جوشکاری ذوبی، نورد گرم یا آهنگری گرم شده را دارا 

نمی باشند.
انفجاری  اتصالات  خوردگی  زمینه  در  محدودی  بسیار  تحقیقات 

انجام شده که به برخی از آنها اشاره می‌شود:
بر رفتار خوردگی  بین فلزی  تأثیر ترکیبات  کتگکالا و تارلپ ]3[ 
را  نظامی  صنایع  در  /فولاد  آلومینیوم  انفجاری  لایه  سه  اتصالات 
بین  ترکیبات  تشکیل  داده  نشان  نتایج  داده‌اند.  قرار  بررسی  مورد 
فلزی Al3Fe، Al5Fe2، در فصل مشترک اتصال باعث ایجاد حالت 
کاتدی نسبت به آلومینیوم و حالت آندی نسبت به فولاد شده است. 
و  آلومینیوم  مرز  نزدیک  در  ترجیحی  خوردگی  حمله  نتیجه  در 
ترکیبات بین فلزی رخ داده است. مودالی و همکاران ]4[، خوردگی 
ه‌اند. نمود  بررسی  را  تیتانیم، فولاد زنگ‌نزن 304  انفجاری  اتصال 

اسید  محیط  در  اتصال  خمشی  استجکام  که  داده  نشان  آنها  نتایج 
فصل  در  بیشتر  خوردگی  حمله  و  بوده  استاندارد  درحد  نیتریک 
اتصال  خوردگی   ]5[ اکاریر  است.  بوده  متمرکز  اتصال  مشترک 
انفجاری آلومینیوم به مس را بررسی نموده است. نتایج نشان داده 
آلومینیومی  سمت  و  داده  رخ  اتصال  در  گالوانیک  خوردگی  که 
اتصال حالت آندی بیشتری براساس الکترونگاتیو بالا داشته و نسبت 

به سمت مسی بیشتر خورده شده است.
کهرمان و همکاران ]6[، خوردگی اتصال انفجاری تیتانیم به فولاد 
زنگ نزن را بررسی نموده‌اند نتایج نشان داده در محیط خورنده با 
افزایش مقدار بار انفجاری، جرم صفحات اتصال یافته بدلیل تغییر 
سطح  روی  بر  اکسیدی  لایه  تشکیل  و  شدیدتر  پلاستیکی  شکل 
انفجاری  اتصال  خوردگی   ،]7[ هم‌چنین  است.آنها  یافته  افزایش 

داده‌اند.  قرار  بررسی  مورد  را  آلومینیوم  و   Ti-6Al-4V صفحات
نتایج آزمون خوردگی نشان داده نرخ کاهش وزن مواد در ابتدای 
آزمون‌های خوردگی بالا بوده و سپس کاهش یافته است. همچنین 
افزایش میزان تغییر شکل پلاستیک در اثر افزایش میزان بار انفجاری، 
باعث افزایش کاهش وزن نمونه ها در آزمون خوردگی شده است. 
کزازی وهمکاران رفتار خوردگی اتصال انفجاری سه لایه ورق‌های 
اسید  محیط  در  را   304 نزن  زنگ  فولاد   Al 5083-Al1050-
ممانعت  حضور  بدون  و  کننده  ممانعت  حضور  در  غلیظ  نیتریک 
نشان داده تخریب شدید آلومینیوم و  نتایج  نمودند.  بررسی  کننده 
کننده  ممانعت  حضور  بدون  مشترک  فصل  فلزی  بین  ترکیبات 
صورت گرفته و با افزودن ممانعت کننده از شدت تخریب کاسته 
شده است]8[. زارعی و همکاران ]9[ مقایسه رفتار خوردگی اتصال 
ذوبی و انفجاری اینکونل 625 و فولاد ساده کربنی را بررسی نمودند. 
خوردگی  به  مقاومت  ذوبی  جوشکاری  در  داده  نشان  آنها  نتایج 
اتصال غیر یکنواخت‌تر بوده که علت آن ناهمگونی‌های شیمیایی 
ناشی از ریز جدایش و ایجاد فازهای مخرب ثانویه و تجمع آ نها در 
اتصال ذوبی بوده که باعث جلوگیری از شکل گیری یک لایه پسیو 
پایدار شده است. اتصالات غیر همجنس بین فولادهای زنگ نزن 
آستینتی و فولادهای کربنی به شکل گسترده‌ای در سیستم‌های انتقال 
انرژی با دمای بالا مورد استفاده قرار می‌گیرد. علاوه براین، اتصالات 
و صنایع  راکتورهای هسته‌ای  بخار،  لوله  غیر همجنس در خطوط 
پتروشیمی به شکل وسیعی کاربرد دارند. در این مطالعه اتصال غیر 
همجنس بین فولاد کربنی CK45 و فولاد زنگ نزن آستنیتی 304 
به روش جوشکاری انفجاری با تغییر میزان فاصله توقف انجام گرفته 
و ریز ساختار، تغییرات سختی در فصل مشترک مورد بررسی قرار 

گرفته است. خواص خوردگی، در ناحیه اتصال در محلول
NaCl %3/5 مورد بررسی قرار گرفته و ارتباط مابین ریز ساختار و 
با خواص خوردگی مورد تحلیل واقع شده  سختی فصل مشترک 

است.

2ـ روش آزمون
باابعاد 260×260  در این تحقیق از ورق‌های فولاد زنگ نزن 304 
میلیمتر، ضخامت 5 میلیمتر و فولاد CK45 با ابعاد 230×230 میلیمتر 
وضخامت 7 میلیمتر استفاده شده است، ترکیب شیمیایی آلیاژها به 
روش اسپکترومتری نشری توسط دستگاه WAS آنالیز شده است. 

در جدول 1 و 2 ترکیب شیمیایی آنها نشان داده شده است.
دراین مطالعه اتصال غیر همجنس بین فولاد کربنی CK45 و فولاد 
زنگ نزن آستنیتی 304 به روش جوشکاری انفجاری انجام گرفته 
است. شکل 1 نحوه تنظیم اولیه صفحات جهت انجام جوشکاری 
انفجاری را نشان داده است. صفحات پرنده و پایه به ترتیب در ابعاد 
260×260 میلیمتر و 230×230 میلیمتر طراحی شده و ماده منفجره از 
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نوع آماتول 10-90 با ترکیب تری نیترو تولوئن 10 درصد و نیترات 
بوده است. چگالی  ثانیه  بر  متر  با سرعت 2504  آمونیم 90 درصد 
مواد مورد استفاده 0/85 گرم بر سانتی متر مکعب با دانه بندی 200 
میکرون بوده که در داخل یک جعبه چوبی با ابعاد مناسب در بالای 
ورق پرنده مستقر گردیدند. قبل از انجام جوشکاری نیز سطوح کلیه 

ورقها با محلول استون مورد تمیز کاری قرار گرفتند.
در فرایند جوشکاری دو فاصله توقف مختلف در نظر گرفته شده که 
این فواصل به ترتیب 4 و 5 میلی متر بوده است. دو ورق به صورت 
کاملًا موازی و هم محور نسبت به یکدیگر تحت فواصل توقف قرار 
داده شده‌اند، ورق فولاد 304 بالا به عنوان صفحه پرنده و ورق فولاد 
CK45 به عنوان صفحه پایه و فاصله توقف مابین ورق‌ها نیز به کمک 

فاصله دهنده‌های مسی با ابعاد مناسب ایجاد شده است. سرعت مواد 
انفجاری توسط سرعت سنج با سیستم فیبر نوری اندازه گیری شده 
است. کلیه آزمونها در محیطی باز و خارج از منطقه مسکونی و در 
در  با حضور کارشناسان مجرب  و  انهدام مخصوص  میدان  داخل 
زمینه مواد منفجره و آشنا با نحوه چاشنی گذاری و کارشناسان ایمنی 
انجام شده است. کل مجموعه جهت انجام آزمون انفجاری بر روی 
انفجاری  به عنوان سندان قرار گرفت. تحریک  نرم  از شن  بستری 

توسط چاشنی مناسب صورت پذیرفت.
ابعاد ورق پرنده در مقایسه با ورق پایه در حدود mm 30 بزرگ‌تر 
در نظر گرفته شده تا حین جوشکاری انفجار به حالت پایدار خود 
رسیده تا لبه‌های پایین و بالایی ورق‌ها به یکدیگر کاملًا اتصال یابند.

جدول 1 ـ ترکیب شیمیایی فولاد کربنی CK 45 )بر حسب درصد وزنی(

جدول 2ـ ترکیب شیمیایی فولاد زنگ نزن AISI SS 304L )بر حسب درصد وزنی(

شکل 1ـ نحوی تنظیم اولیه صفحات جهت انجام جوشکاری انفجاری.
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جدول 3 نمایانگر خصوصیات آزمون‌ها است. در این تحقیق نسبت 
بار انفجاری ثابت و فاصله توقف به عنوان متغیر اصلی در نظر گرفته 
شده است. در طراحی آزمونها فاصله توقف متناسب با نیم تا یک 
هم چنین سرعت  است.  انتخاب شده  پرنده  برابر ضخامت صفحه 
انتشار صوت در فلزات مورد اتصال  ماده منفجره کمتر از سرعت 
انتخاب شده است. میزان بار انفجاری و ضخامت ماده منفجره در 
حدی که انرژی لازم برای تغییر شکل پلاستیک حین برخورد تأمین 

شود طراحی شده است.
شدند.  میلیمترتهیه   10  ×10 ابعاد  با  نمونه‌هایی  جوشکاری  از  پس 
بریده  وایر کات  با دستگاه  مانت  نمونه‌ها کوچک جهت  ابتدا  در 
شدند. نمونه‌ها در جهت عمود بر محور اتصال و سطح جوشکاری 
شده بریده و سپس مانت سرد شدند. به منظور آماده سازی نمونه‌ها 
برای متالوگرافی ابتدا سطح نمونه‌ها توسط کاغذ سنباده شماره 60 
تا 2500 سنباده زنی شده است. پس از رفع خطوط و ناهمواریهای 
سطحی، بوسیله دستگاه و توسط نمد و با استفاده از محلول اکسید 
با الکل  از پولیش سطح نمونه‌ها  آلومینیوم پولیش زده شدند. پس 
محلول  توسط  بعد  و  محلول  توسط  بعد  و  شدند  خشک  و  شسته 
اسید کلریدریک( حکاکی  نیتریک+  اسید  گلیسیرژیا )گلیسرین+ 
فلزی  بین  ترکیبات  و  مشترک  فصل  ساختار  ریز  شدند.  شیمیایی 
بزرگنمایی‌های  در   Olympus مدل  نوری  میکروسکوپ  توسط 
تحقیق  این  در  است.  گرفته  قرار  تحلیل  و  بررسی  مورد  مختلف 
 koopa مدل  دستگاه  توسط  ویکرز  حسب  بر  سختی  ریز  آزمون 
اعمال  ثانیه  در مدت 20   200gr اعمالی  نیروی  است  انجام گرفته 
شده است، برای هر نمونه 9 اثر ریزسختی از مناطق مختلف جوش 
با فاصله  این آزمون برای نمونه‌های  انتخاب شده است.  پایه  فلز  و 
دمای  در   ASTM E384-11 مرجع  استاندارد  با  مختلف  توقف 

آزمایشگاهی صورت پذیرفت.
منحنی‌های  رسم  با  مطالعه  این  در  الکتروشیمیایی  آزمون‌های 
کلیه  است.  پذیرفته  صورت   EIS آزمون  از  حاصل  نایکوئیست 
 AUTOLAB-AUT8 مدل  پتانسواستات  دستگاه  با  آزمون‌ها 
پایا  حالت  به  نمونه‌ها  رسیدن  از  پس  آزمون‌ها  است.  شده  انجام 
 NaCl دقیقه( در محلول%3/5  mv 5 در هر 5  از  )تغییرات کمتر 
انجام شده است. برای انجام آزمایش از سل سه الکترودی استفاده 
شده که از الکترود اشباع کالومل SCE به عنوان الکترود مرجع و 
از الکترود پلاتین هم به عنوان الکترود کمکی استفاده شده است. 
جهت انجام آزمون طیف نگاری امپدانس الکتروشیمیایی محدوده 
انتخاب شده است. جدول 4   10 mHz تا   100 KHz از  فرکانس 

مساحت سطوح را نشان داده شده است.
پتانسیو  پلاریزاسیون  آزمون  وسیله  به  خوردگی  رفتار  چنین   هم 
دینامیک مورد مطالعه قرار گرفته است. این آزمون توسط دستگاه 

پتانسیو استات AUTOLAB-AUT8 انجام شده است. آزمون 

پلاریزاسیون پتانسیو دینامیک به منظور ارزیابی رفتار الکتروشیمیایی 
 بر روی نمونه‌های انجام شده است. نمونه‌ها بعد از 1000 ساعت غوطه

اشباع  کالومل  مرجع  الکترود  با   NaCl گرم   35 غلظت  در  وری 
در محلول 1000 میلی لیتر آب مقطر با 35 گرم NaCl،pH برابر 
نسبت   1 تا   -1 ولتاژ  محدوده  در  آزمون  است.  گرفته  انجام   6/8
تمام  روی  اتاق  دمای  در  و   mv/s  1 اسکن  سرعت  با   ocp به 
محلول  در  دقیقه   30 مدت  به  نمونه‌ها  است.  گرفته  انجام  نمونه‌ها 
از  اين تحقيق  پایداری حاصل شود. در  تا مقادیر  غوطه ور شدند. 
 مكيروسكوپ الكتروني روبشي و مجهز به سيستم آناليز EDS مدل

فصل  تريكبات  بررسي  جهت   VEGA\\TESCAN-LMU
مشترك اتصال با بزرگنمایی‌های مختلف، مورد بررسي قرار گرفت.

3ـ نتایج و بحث
1ـ3ـ بررسی ریز ساختار نمونه‌ها

AS2 و AS1 1ـ1ـ3ـ بررسی نمونه‌های
 2 در شکل  اتصال  راستای طولی  در  ایجاد شده  موجهای  تصاویر 
نشان داده شده است. همانطور که مشاهده می‌شود فصل مشترک 
اتصال در نمونه AS1 به صورت موجی کوتاه است. فصل مشترک 

اتصال در نمونه AS2 به صورت موجی گردابه ای است.
با افزایش فاصله توقف سرعت صفحه پرنده بیشتر شده و تغییر شکل 
پلاستیک بیشتری در فصل مشترک اتصال اتفاق افتاده است همچنین 
 AS2 انرژی جنبشی نیز افزایش یافته و شکل فصل مشترک نمونه
نسبت به نمونه AS1 با فاصله توقف چهار میلیمتر، موجی‌تر شده 
است. قسمتی از انرژی جنبشی مصرفی در فصل مشترک به انرژی 
پتانسیل تبدیل شده و باعث شده که ورقها در طول سطح برخورد 
شکل  تغییر  مصرفی،  جنبشی  انرژی  افزایش  با  داده،  شکل  تغییر 
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جدول 4 ـ مساحت سطوح نمونه‌ها.
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افزایش،  با این  پلاستیکی بیشتری در فصل مشترک ایجاد شده و 
رفتار ماده به سیالیت بیشتری میل نموده که در نهایت منجر به ایجاد 

موج‌هایی با طول موج و دامنه بیشتر در فصل مشترک شده است.
تشکیل  نمونه‌ها  روبشي  الكتروني  مكيروسكوپ  تصاوير   3 شكل 
همانطور  است.  داده  نشان  را  مشترك  درفصل  موضعی  لايه ذوب 
كه در شكل 4-6-الف براي نمونه بافاصله توقف 4 میلی متر نشان 
داده شده، هیچ گونه حفره ومنطقه ذوبی درفصل مشترک بوجود 
نیامده است. همچنین درنمونه با فاصله توقف 5 میلی متر شکل 3- ب 
فاصله توقف، یک لایه مذاب در فصل مشترک  افزایش  به دلیل 

مذاب موضعی تحت سرعت سرد  این لایه  است.  آمده  به وجود 
شدن بسیار بالا درحد 105- 107 درجه کلوین بر ثانیه قرار گرفته 
است. در شكل 4 نيز آناليز عنصري با پرتو اكيس تريكبات موجود 
در منطقه ذوب موضعی ایجاد شده، نشان داده شده است. ترکیب 
شیمیایی لایه مذاب شامل 91/44 درصد اتمی آهن، 4/45 درصد 
اتمی کروم و 2/49 درصد اتمی نیکل بوده که علت به وجود آمدن 
فلزی، ترکیب شدن  بین  ترکیبات  منطقه ذوب موضعی و تشکیل 
صفحات پایه و پرنده در اثر چرخش جت جهنده محبوس شده در 

فصل مشترک است ]10[.

شکل 2ـ فصل مشترک اتصال نمونه‌های جوشکاری با فاصله توقف الف( 4 میلی متر و ب( 5 میلی متر.

شکل 3ـ تصاوير مكيروسكوپ الكتروني روبشي از فصل مشترك نمونه‌های جوشکاری الف( نمونه با فاصله توقف 4 میلی متر ب( نمونه با فاصله توقف 5 میلی متر.

شکل 4 ـ آنالیز ازلایه ذوب موضعی به وجود آمده در نمونه با فاصله توقف 5 میلی مترنشان داده شده در شکل 3.
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.AS2 نمودار بالا نمونه ، AS1  شکل 5ـ مقایسه پروفیل ریز سختی فصل مشترکهای اتصال نمونه ها، نمودار پایین نمونه

1ـ3ـ نتایج آزمون ریز سختی سنجی
در جوشکاری انفجاری، صفحه پرنده و صفحه پایه در معرض موج 
امواج تنشی  این  انفجار ماده منفجره است.  از  تنشی شدید حاصل 
به  نهایت منجر  متالورژیکی می‌شوند و در  تغییرات  شدید موجب 
انفجار و  بار  از  تابعی  افزایش در ریز سختی می‌شوند. ریز سختی 

فاصله توقف است ]15-11[.
پایه  ناحیه جوش در فلزات  ریز‌سختی سنجی از محل و دو طرف 
فولاد  ویکرز،   177  304 فولاد   اولیه  سختی  است.  پذیرفته  انجام 
کربنی CK220 ویکرز بوده است. شکل 5 نمایانگر تغییرات سختی 
در اتصالات است. نتایج نشان داده به دلیل سخت شدن شوکی ناشی 
از انفجار با نزدیک شدن به فصل مشترک سختی افزایش یافته است. 
این افزایش سختی در نمونه با فاصله توقف بزرگتر به دلیل افزایش 
بالاتر،  خوردی  بر  جنبشی  انرژی  و  پرنده  صفحه  حرکت  سرعت 
با فاصله توقف 4 میلیمتر  بیشینه سختی در نمونه  بیشتر بوده است. 
9/ 270 ویکرز و در نمونه با فاصله 5 میلیمتر 279 ویکرز بوده است. 
پرنده  باعث می‌شود سرعت حرکت صفحه  توقف  فاصله  افزایش 
انرژی جنبشی  نتیجه  یافته و در  افزایش  و زاویه دینامیکی برخورد 
برخوردی نیز افزایش یافته و تغییر شکل پلاستیکی شدیدی در فصل 
ایجاد  انفجار  امواج  از  ناشی  ایجاد و سخت شدن  اتصال  مشترک 
فاصله  افزایش  با  اتصال  مشترک  فصل  سختی  ریز  افزایش  شود. 

توقف توسط محققان دیگر نیز گزارش شده است]15-11[.

4ـ آزمون خوردگی الکتروشیمیایی
1ـ4ـ پلاریزاسیون تافل

فولاد   –  CK45 فولاد  اتصال  الکتروشیمیایی  پلاریزاسیون  رفتار 
نشان  دریا در شکل 6  پایه در محلول آب  فلزات  و  زنگ‌نزن 304 
داده شده است. مقادیر پتانسیل خوردگی )Ecorr( که از روی نمودار 
و چگالی جریان خوردگی )icorr( که با استفاده از روش برون یابی 

تافل محاسبه شده است. نتایج جدول 5 نشان داده ، که با افزایش فاصله 
توقف پتانسیل خوردگی از  0/415- به 0/725- کاهش یافته و چگالی 
جریان خوردگی از 114 به 193 میکروآمپر بر سانتی متر مربع افزایش 
یافته است. در بررسی‌های انجام گرفته توسط منحنی‌های پلاریزاسیون 
مربوط  خوردگی  سرعت  کمترین  شده،  جوش  نمونه‌های  در  تافل 
به نمونه AS1 با mpy 1/67 و بیشترین سرعت خوردگی مربوط به 
نمونه AS2 با mpy 1/98 است. سرعت حرکت صفحه پرنده و زاویه 
دینامیکی برخورد با افزایش فاصله توقف افزایش یافته و در نتیجه انرژی 
جنبشی برخوردی نیز افزایش یافته است. افزایش سختی نمونه با فاصله 
توقف بیشتر نمایانگر افزایش میزان انرژی جنبشی برخوردی انتقال یافته 
به فصل مشترک است.  افزایش انرژی این نمونه باعث افزایش سرعت 
خوردگی شده است. هم چنین در محلول یک کوپل گالوانیکی ایجاد 
می‌شود، در نمونه AS2 فولاد زنگ نزن علی رغم آنکه در محیط‌های 
حاوی یون کلراید به خوردگی حفره‌ای حساس است، به عنوان کاتد 
عمل نموده و مناطق ذوب موضعی منجمد شده به صورت ترکیبات بین 
فلزی در مجاورت امواج مطابق شکل 3-ب به عنوان آند عمل می‌نمایند. 
فولاد زنگ نزن باعث افزایش نسبت سطح کاتد به آند شده و باعث 

افزایش تمرکز خوردگی در فصل مشترک اتصال این نمونه شده است.

2ـ4ـ نتایج آزمون طیف نگاری امپدانس
الکتروشیمیایی  امپدانس  آزمون  از  نتایج حاصل   9 تا   7 شکل‌های 
 NaCl محلول  در  وری  غوطه  از  پس  یافته  اتصال  نمونه‌های 
معادل  مدار  انطباق  از  داده‌های حاصل   6 است، جدول  داده  نشان 
)))R(Q(R(QR با نتایج EIS نشان داده است. در این مدار معادل، 
 Rf،در فیلم سطحی )CPE( عنصر فاز ثابت Qf ،مقاومت محلول RS

مقاومت فیلم سطحی، Qdl عنصر فاز ثابت در لایه دو گانه )d1( و 
Rct مقاومت انتقال بار را نشان داده است. شکل 10 نیز مدار معادل 

نمونه‌های اتصال یافته را نشان می‌دهد.
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NaCl% 5/3 در محلول EIS جدول 8ـ نتایج حاصل از مدار معادل منطبق بر داده‌های آزمون

شکل 6ـ مقایسه نمودارپلاریزاسیون تافل نمونه‌های اتصال و فلزات پایه.

جدول 5 ـ نتایج حاصل از پلاریزاسیون تافل نمونه‌ها و فلزات پایه

هر چه عدد ndl بزرگ‌تر باشد، به معنی پیوستگی و یکنواختی بیشتر 
این صورت جریان خوردگی  در فصل مشترک جوش است. در 
کمتر است. زیرا جریان خوردگی متناسب با سطح تماس محلول 
با فلز است. هر چه عیوب و ناپیوستگی‌ها بیشتر باشد، سطح تماس 
مؤثر محلول و فلز بیشتر شده و در نتیجه جریان خوردگی افزایش 
ترکیب  هیچ   3 و   2 شکلهای  به  توجه  با   AS1 نمونه  در  می‌یابد. 
بین فلزی ناشی از تشکیل مناطق ذوب موضعی  که نمایانگر غیر 

برای  نتیجه  در  است.  نشده  ایجاد  بوده،  مشترک  فصل  یکنواختی 
نتیجه  در  است.   AS2 نمونه  از  بزرگ‌تر   ndl عدد   AS1 نمونه 
جریان خوردگی آن کمتر است. هم چنین مقاومت انتقال بار نمونه 
AS2 کمتر از نمونه AS1 بوده که نشانگر خوردگی بیشتری آن 
با  انتقال یافته در نمونه  انرژی جنبشی برخوردی  افزایش  می‌باشد. 
نیز بر افزایش میزان خوردگی این نمونه موثر  بیشتر  فاصله توقف 

بوده است.
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شکل 8ـ نمودار نایکوئیست نمونه AS1 و فلزات پایه.

شکل 7ـ مقایسه نمودار فازی اتصالات و فلزات پایه.

شکل 9ـ مدار معادل نمونه‌های اتصال یافته.
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نتیجه‌گیری
در این پژوهش بررسی رفتار خوردگی وتغییرات ریز ساختاری دو لایه ورق‌های فولاد 304- فولاد کربنی CK45 با فرآیند جوشکاری انفجاری 

با فاصله توقف مختلف انجام و نتایج زیر حاصل شد:
1( نتایج نشان داده در فاصله توقف 4 میلی متر فصل مشترک به صورت موجی کوتاه بوده که با افزایش فاصله توقف به 5 میلی متر فصل مشترک 

     موجی گردابه ای با تشکیل مناطق ذوب موضعی منجمد شده، شده است.
 2( نتایج سختی سنجی نشان داده با نزدیک شدن به فصل مشترک اتصال به دلیل سخت شدن شوکی ناشی از بر خورد سختی نسبت به سختی پایه 
     فلزات افزایش یافته است. این سختی در نمونه با فاصله توقف بزرگتر بیشتر بوده است. این حد برای نمونه با فاصله توقف 4 میلی متر 270 

     و یکرز و در نمونه با فاصله توقف 5 میلی متر 277 ویکرز بوده است.
 3( در بررسی‌های انجام گرفته توسط منحنی‌های پلاریزاسیون تافل در نمونه‌های جوش شده، کمترین سرعت خوردگی مربوط به نمونه با فاصله 
      توقف 4 میلی متر در حد mpy 1/67 و بیشترین سرعت خوردگی مربوط به نمونه با فاصله توقف 5 میلی متر در حد mpy 1/98 است، دلیل 
      این امر آنست که در نمونه با فاصله توقف 5 میلیمتر، با افزایش فاصله توقف در نتیجه انرژی جنبشی برخوردی نیز افزایش یافته و تغییر شکل 
      پلاستیکی شدیدی در فصل مشترک اتصال ایجاد شده است. این موضوع باعث شده که مقاومت خوردگی نمونه با فاصله توقف بیشتر، کمتر 

     باشد.
 4( تشکیل ترکیبات بین فلزی و مناطق ذوب موضعی منجمد شده در فصل مشترک اتصال نمونه با فاصله توقف 5 میلی متر باعث ایجاد منطقه 
     آندی در فصل مشترک شده و فولاد زنگ نزن با افزایش نسبت سطح کاتد به آند، باعث افزایش تمرکز خوردگی در فصل مشترک اتصال 

     این نمونه شده است.
 5( نتایج آزمون امپدانس نشان داده که بدلیل عدم تشکیل مناطق ذوب موضعی در نمونه با فاصله توقف کمتر، عدد ndl آن بزرگتر از نمونه 

     اتصال یافته با فاصله توقف بیشتر بوده است. هم چنین مقاومت انتقال بار نمونه با فاصله توقف بیشتر کمتر بوده است.
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چکيده 
پرکلرات سدیم به روش الکتروشیمیایی از کلرات سدیم تهیه می‌شود. در این فرآیند از فلز نیوبیوم با پوشش پلاتین به دلیل طول عمر و پتانسیل 
بالای تصاعد اکسیژن به عنوان آند استفاده می‌شود. در این سل ترکیباتی همچون کلرات سدیم، کلرید سدیم و دی‌کرومات سدیم حضور 
دارند. در این تحقیق، اثر تغییر غلظت دی‌کرومات سدیم بر روی رفتار خوردگی آند پلاتین مورد ارزیابی قرار گرفته است. بدین منظور برای 
تهیه آند، ابتدا پوشش پلاتین از طریق فرآیند ترسیب الکتروشیمیایی روی زیرلایه نیوبیوم رسوب داده شد. سپس غلظت ترکیب دی‌کرومات 
سدیم در سل تولید پرکلرات سدیم برای انجام آزمون تعیین عمر تشدید شده با دانسیته جریان 1/2آمپر بر سانتیمتر مربع با مقادیر صفر، 1 و 
3 گرم در لیتر تغییر داده شده و این آزمون در فواصل زمانی 3، 10، 40 و 70 ساعت انجام شد. پس از هر مرحله از آزمون پایداری به منظور 
بررسی رفتار الکتروشیمیایی پوشش پلاتین، بر روی آن آزمون ولتامتری چرخه‌ای و آزمون امپدانس الکتروشیمیایی صورت گرفت. سطح 
نمونه‌ها در نهایت با میکروسکوپ الکترون روبشی مورد مطالعه قرار گرفت. نتایج به دست آمده نشان داد که مکانیزم اصلی در غیر فعال شدن 
آند پلاتین، تشکیل و رشد لایه پسیو و عایق Nb2O5 در فصل مشترک زیرلایه و پوشش است. همچنین علی‌رغم اینکه دی‌کرومات سدیم یک 
ممانعت‌کننده کاتدی است، بر روی آند نیز به شدت تأثیرگذار است. سرانجام مشخص شد که با حضور 3 گرم در لیتر دی‌کرومات سدیم در 

سل آزمون پایداری، پوشش پلاتین رفتار خوردگی بهتری از خود نشان داده است.

کلمات کليدي: پلاتین، پرکلرات سدیم، دی‌کرومات سدیم، خوردگی، ولتامتری چرخه‌ای، امپدانس الکتروشیمیایی؛
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Abstract:
Sodium perchlorate is produced electrochemically using Pt/Nb anode due to their high service life and high oxygen 
evolution overpotential. Sodium chlorate, sodium chloride and sodium dichromate are the main components of 
the electrochemical cell for perchlorate production. In this research the effect of sodium dichromate concentration 
has been investigated on corrosion behavior of Pt/Nb anode. Platinum was electroplated on niobium substrate. 
The obtained samples were then exposed to accelerated life test in perchlorate production cell with 0, 1 and 3 
gr/lit sodium dichromate for 3, 10, 40 and 70 hour at constant current density of 5.9 A/cm2. Cyclic voltammetry 
and electrochemical impedance spectroscopy tests was done on the samples at each time extension. The samples 
finally were characterized using SEM. The result showed that passivation of niobium substrate which tends 
Nb2O5 to form on it, is the main mechanism by which the sample is deactivated. In addition presence of sodium 
dichromate has a significant effect on corrosion of the anode, although it is known as a cathodic inhibitor. Finally 
it was observed that 3 gr/lit is the optimum concentration for sodium dichromate in which the anode has the 
highest corrosion resistance in sodium perchlorate production cell.

Keywords: Platinum, Sodium Perchlorate, Sodium Dichromate, Corrosion, Cyclic Voltammetry, Electrochemical 
Impedance Spectroscopy;
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1ـ مقدمه
توليد کلر، کلرات سديم و پرکلرات سديم با استفاده از فرآيندهاي 
صنعت  را  آن  کلي  به‌طور  که  مي‌گيرد  صورت  الکتروشيميايي 
کلر– قليا مي‌نامند. پرکلرات سديم نيز يکي از مواد شيميايي است 
فراواني در  استفاده  توليد مي‌شود و  الکتروليز  فرآيند  به وسيله  که 
پرکلرات،  توليد  رايج‌ترين روش صنعتي  دارد]1[.  شيميايي  صنايع 
اکسيداسيون الکتروشيميايي محلول‌هاي آبي حاوي کلرات مي‌باشد. 
مواد مورد استفاده براي آند جهت دستيابي به بازده جريان بالا براي 
تشکيل پرکلرات بسيار مهم و حياتي هستند. تنها دو ماده، پلاتين و 
دي‌اکسيد سرب به طور صنعتي استفاده مي‌شوند. در اين بين بازده 
جريان براي تشکيل پرکلرات در آند پلاتين به وضوح بالاتر از دي 
اکسيد سرب است]2[. براي توليد پرکلرات سديم الکتروليت عموماً 
کلريد  سديم،  کرومات  سديم،  پرکلرات  سديم،  کلرات  حاوي 
سديم و گاهي سولفات سديم، کلريد کلسيم و کلريد منيزيم است. 
دارد.  بستگي  سل  در  عمليات  شرايط  به  الکتروليت  دقيق  ترکيب 
در سل‌های صنعتی تولید پرکلرات سدیم، غلظت کلرات سدیم به 
مقدار 500 گرم در لیتر، دی‌کرومات سدیم 2 تا 5 گرم در لیتر و 
به کار رفته  ]3[. آندهاي  لیترحضور دارد  کلرید سدیم 2 گرم در 
در سل‌هاي الکتروشيميايي از مواد فلزي، غير فلزي و يا نيمه‌هادي 
آندها  اين  براي  بالا  اکسیژن  تصاعد  پتانسيل   .]4[ شده‌اند  ساخته 
ضروري است و اگر به اندازه کافي بالا نباشد به جاي اکسيد شدن 
کلرات به پرکلرات، اکسيژن متصاعد خواهد شد و آند به سرعت 
مورد هجوم قرار خواهد گرفت]5-7[. امروزه موادي مانند فولادهاي 
زنگ‌نزن و فولادهاي کربني بيشترين استفاده را به عنوان کاتد در 
سل توليد کلرات و پرکلرات سديم دارند]1[. کلرات طبق واکنش 

کلي زير به پرکلرات تبديل مي‌شود:

واکنش¬هايي که درطرف آند انجام مي‌شود شامل آزاد شدن گاز 
کلر و اکسيژن طبق واکنش‌هاي زير است]1[:

واکنش کاتدي اوليه، توليد گاز هيدروژن  طبق واکنش زير است:

لحاظ  از  الکتروليت  داخل  واکنش‌هاي  حال  عين  در  ولي 
و   )ClO3

-( کلرات  يون‌هاي  احياي  سمت  به  ترموديناميکي 

هيپوکلريت )-  ClO( طبق واکنش‌هاي زير نيز مي‌رود:

به منظور متوقف کردن اين دو واکنش، به الکتروليت دي‌کرومات‌ 
اکسیداسیون  بازدهي  سدیم  دي‌کرومات  مي‌شود]1[.  اضافه  سديم 
کلرات را از طريق تشکيل فيلم‌هاي محافظ روي کاتد و جلوگيري 
از احياي کلرات و هيپوکلريت به کلريد در کاتد افزايش مي‌دهد]3[. 
از  نازکي  بسيار  فيلم  الکتروليت،  به  سدیم  دي‌کرومات  افزودن  با 
روي  بر  مولکولي  لايه  دو  يا  يک  ضخامت  با   Cr(OH)3.xH2O
احياي  واکنش  از  لايه،  اين  تشکيل  از  پس  مي‌شود.  تشکيل  کاتد 
اين  زیرا  مي‌شود.  جلوگيري  کامل  طور  به  کلرات  و  هيپوکلريت 
فيلم از انتقال الکترون در احياي آنها ممانعت به عمل مي‌آورد]8[. 
زیرلایه  از یک  پلاتینی که  آندهای  در  است  داده  نشان  بررسی‌ها 
تیتانیوم یا نیوبیوم تشکیل شده‌اند، علت اصلی تجزیه پوشش پلاتین، 
خوردگی پلاتین و تشکیل لایه پسیو TiO2 در زیرلایه تیتانیومی و 
Nb2O5 در زیرلایه نیوبیومی است]9[. در آندهای پلاتین، ضخامت 

لایه پسیو روی زیرلایه افزایش می‌یابد تا زمانی که افزایش ضخامت 
پتانسیل شده و در نهایت در مقدار مشخصی از  به بالا رفتن  منجر 
پتانسیل، شکست لایه پسیو و خوردگی حفره‌ای رخ می‌دهد و منجر 
به از بین رفتن پوشش می‌شود]9[. در این بین، نقش ترکیبات موجود 
پسیواسیون  تسریع  یا  تأخیر  در  ویژه‌ای  اهمیت  از  الکترولیت  در 
زیرلایه و با انحلال پوشش پلاتین برخوردار است که تاکنون هیچ 

گزارشی در خصوص تأثیر این عوامل منتشر نشده است.
در تحقیقی که توسط یانگ )Yang(  انجام شده، رفتار خوردگی 
 10 پتانسیل  در  الکتروشیمیایی  امپدانس  روش  با   Pt/Ti آندهای 
محیط  در   10  mHz تا   100  kHz فرکانس  محدوده  و  میلی‌ولت 
NaCl با غلظت 3/5% بررسی شده و مشخص شده است که مکانیزم 
عنوان  به  اغلب  و  است  نفوذ  کنترل  تحت  آندها  این  خوردگی 
ایجاد  پوشش  حالت  این  در  می‌شود.  شناخته  واربورگ  امپدانس 
الکتریکی را خواهد داشت]10[. در تحقیق  بیشترین مقاومت  شده 
دیگری که توسط آقای نوری در دانشگاه صنعتی مالک اشتر انجام 
آندهای  رفتار خوردگی  بر  پوشش‌دهی  پارامترهای  اثر  است  شده 
Pt/Nb با روش امپدانس الکتروشیمیایی بررسی شده است و بیان 
شده که غیرفعال شدن و از بین رفتن این آند به دلیل کم شدن و از 
بین رفتن پوشش پلاتین و پسیو شدن زیرلایه و رشد لایه پسیو است 
اما نقش اصلی در این امر، رشد لایه پسیو Nb2O5 در فصل مشترک 

زیرلایه و پوشش است]11[.
اثر غلظت  بررسی‌ها نشان داده است که تاکنون تحقیقی در مورد 

)1(

)2(

)5(

)3(

)6(

)4(

2
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خوردگی  رفتار  بر  سدیم  پرکلرات  تولید  سل  در  موجود  عوامل 
آندهای Pt/Nb انجام نشده است. در این پژوهش، اثر تغییر غلظت 
بررسی  مورد   Pt/Nb آند  خوردگی  رفتار  بر  سدیم  دی‌کرومات 

قرار گرفته است.

2- روش تحقیق
در ابتدا ورق‌های نیوبیوم تحت عملیات زبرسازی مکانیکی با روش 
روش  به  نمونه‌ها  چربی‌گیری  ادامه  در  و  گرفته  قرار  شات‌بلاست 
آلتراسونیک با فرکانس kHz 20 به مدت 30 دقیقه در محلول مایع 
ظرف‌شویی انجام شد. در ادامه از عملیات حک الکتروشیمیایی به 
منظور ایجاد زبری بیشتر در نمونه‌ها استفاده شد. سپس برای دستیابی 
به ضخامت 10 میکرون از پوشش پلاتین، از محلول Pt-5Q با فرمول 
شیمیایی )Pt(NH3)4(HPO4، مدت زمان 50 دقیقه، دمای 93 درجه 
سانتیگراد و pH بین 10/6-10/2 استفاده شد. سپس نمونه‌ها برای 
تعیین عمر تشدید شده در سل حاوی کلرات سدیم  انجام آزمون 
و  لیتر  در  گرم   0/67 سدیم  کلرید  لیتر،  در  گرم   500 مقدار  به 
دی‌کرومات سدیم با سه غلظت مختلف صفر، 1 و 3 گرم در لیتر 
قرار داده شدند. pH محلول برابر با 6/8، دانسیته جریان اعمالی 1/2 
آمپر بر سانتی‌متر مربع و دمای سل بر روی 35 درجه سانتیگراد تنظیم 
گردید. در سل ارزیابی عمر آند از فولاد زنگ‌نزن به عنوان کاتد و 
از نمونه‌های پلاتین آبکاری شده به عنوان آند با فاصله 1 سانتی‌متر 

از یکدیگر استفاده شد. این آزمون در فواصل زمانی 3، 10، 40 و 
پوشش  نمونه  از  آن،  از  مرحله  هر  از  پس  و  انجام شد  70 ساعت 
پلاتین در محلول 0/5 مولار اسید سولفوریک آزمون‌های ولتامتری 
تا  صفر  پتانسیل  در  ثانیه  بر  میلی‌ولت   50 روبش  نرخ  با  چرخه‌ای 
تحریک پتانسیل  در  الکتروشیمیایی  امپدانس  آزمون  و  ولت   1/4 

mv 10±، محدوده فرکانس kHz 100 تا mHz 10 با استفاده از 
دستگاه پتانسيواستات BioLogic مدل VSP 300 در پتانسیل مدار 
باز انجام شد. بار ولتامتری به وسيله اندازه‌گيري مساحت زير منحني 
 EC-Lab دانسيته جريان بر حسب اختلاف پتانسيل توسط نرم‌افزار
محاسبه گرديد. از الکترود کالومل اشباع به عنوان الکترود مرجع، 
به  پلاتین  پوشش  نمونه  و  شمارنده  الکترود  عنوان  به  پلاتین  سیم 
عنوان الکترود کار استفاده شد. برای مدلسازی رفتار خوردگی نیز 
از  نیز  ساعت   70 پایان  از  پس  شد.  استفاده   Zview2 نرم‌افزار  از 
میکروسکوپ الکترونی روبشی مدل TESCAN VEGA3 برای 

ارزیابی تغییرات مورفولوژی سطح نمونه‌ها استفاده گردید.

3- نتایج و بحث
1-3- بررسی‌های میکروسکوپی

غلظت  با  نمونه‌های  برای  روبشی  الکترونی  میکروسکوپی  تصاویر 
دی‌کرومات سدیم صفر، 1 و 3 گرم در لیتر پس از پایان 70 ساعت 

از آزمون تعیین عمر تشدید شده در شکل 1 نشان داده شده است.

شکل 1ـ تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی براي نمونه‌هاي با غلظت دي‌کرومات سدیم: الف( gr/lit 3، ب( gr/lit 1 و ج( صفر با گذشت 70 ساعت از آزمون پايداري.
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الکتروني روبشي مشخص است  به تصاوير ميکروسکوپ  با توجه 
که با کاهش غلظت دي‌کرومات سديم، حفره‌ها بيشتر مي‌شود و در 
صورت عدم حضور دي‌کرومات سدیم در محلول الکتروليز سطح 
نکته  این  به  محققین  مي‌شود.  موضعي  خوردگي  دچار  شدت  به 
اشاره کرده‌اند که دي‌کرومات سديم به عنوان يک ممانعت کننده 
کاتدي مي‌باشد و با تشکيل فيلم نازکي از Cr(OH)3 بر روي کاتد 
از احياي يون هاي هيپوکلريت و کلرات در سطح کاتد ممانعت به 
عمل مي‌آورد]2, 8[. اما در اينجا به وضوح مشخص است که حضور 
و يا عدم حضور اين ترکيب بر روي سطح آند نيز اثر گذار است. 
در صورت عدم حضور دي‌کرومات سدیم در محلول دو واکنش 
)5( و )6( به وقوع مي‌پيوندد که محصولات آن شامل يون‌هاي کلر 
يون‌هاي  افزايش  است.   )OH-( هيدروکسيل  يون‌هاي  و   )Cl  -(
توليد  افزايش  سبب   )10( تا   )7( روابط  به  توجه  با  هيدروکسيل 
به سمت  اکسيژن  نفوذ  افزايش  اکسيژن مي‌شود]2[ که خود عامل 
افزايش غلظت  افتادگي آند است.  از کار  و  پسيو شدن  زيرلايه و 
يون‌هاي کلر نيز با توجه به واکنش )2( سبب افزایش تصاعد کلر 
و ايجاد و تشديد خوردگي حفره‌اي در پوشش مي‌شود. بنابراين با 
توجه به اين موارد تأثير حضور ترکيب دي‌کرومات سديم بر روي 

آند نيز به وضوح مشخص مي‌شود.

ترکيب   صورت  به  پلاتين  آند  کلر،  يون  حاوي  محلول‌هاي  در 
PtClO6 حل مي‌شود]12[ که اين خوردگي در دانسيته جريان‌هاي 

2-

افزايش  دما،  افزايش  که  است  شده  مشخص  است.  اندک  پايين 
غلظت يون‌هاي کلر و کلرات، اسيديته بالا و جريان متناوب اضافي 
)a.c. superimposed( باعث افزايش اين نوع حمله خوردگي 
سطح  روي  بر  نيز  رنگي  زرد  فيلم  يک  مي‌شود.  پلاتين  آند  در 
پلاتين  خازني  ظرفيت  در  افزايش  باعث  که  مي‌شود  تشکيل  آند 
از  به  مربوط  پوشش  سطح  روي  حفره‌اي  خوردگي  مي‌شود]13[. 
بين رفتن بخش متخلخل پوشش تحت تصاعد شديد گاز کلر و يا 
نفوذ يون‌هاي مهاجم کلر و کلرات است]14[. اين موضوع در کنار 
رفتن  بين  از  باعث  پوشش  بر روي   ))3( )واکنش  اکسيژن  تصاعد 

سطح پوشش مي‌شود]15[.
2-3- آزمون ولتامتری چرخه‌ای

1-2-3- آزمون ولتامتري چرخه‌اي براي نمونه با غلظت دي‌کرومات 
سدیم 3 گرم در ليتر

غلظت  با  نمونه  چرخه‌اي  ولتامتري  منحني‌هاي   2 شکل  در 
و 70   40 ،10 ،3 زمان‌هاي  در  لیتر  در  دی‌کرومات سدیم 3 گرم 

ساعت نشان داده است.
در شاخه آندي در محدوده پتانسيل 0/55 تا 1/2 ولت پيک مربوط به 
اکسايش پلاتين به وقوع مي‌پيوندد]16[. مشخص است که با افزايش 
زمان آزمون پايداري، اين پيک در پتانسيل‌هاي پايين‌تر اتفاق مي‌افتد 
که دليل آن مي‌تواند انحلال پوشش پلاتين و کاهش آن در سطح 
این  از  حاصل   )q*( بار ولتامتري به  باشد. جدول 1 مقادير مربوط 

نمونه نشان مي‌دهد.
آزمون  زمان  افزایش  با  است  مشخص   1 جدول  از  که  همانطور 

55

شکل -2 منحني‌هاي ولتامتري چرخه‌اي نمونه با غلظت دی‌کرومات سدیم 3 گرم در ليتر در محلول 5/0 مولار اسيد سولفوريک با نرخ روبش 50 ميلي‌ولت.

)7(

)9(

)8(
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فعال  سطح  نتیجه  در  و  داشته  کاهش  ولتامتری  بار  پایداری، 
الکتروکاتالیستی کم شده است.

غلظت  با  نمونه  براي  چرخه‌اي  ولتامتري  آزمون   -3-2-2
دي‌کرومات سدیم 1 گرم در ليتر

شکل 3 منحني‌هاي آزمون ولتامتري چرخه‌اي براي نمونه با غلظت 
اسيد  مولار   0/5 محلول  در  را  ليتر  در  1 گرم  دي‌کرومات سدیم 

سولفوريک با نرخ روبش 50 ميلي‌ولت بر ثانيه نشان مي‌دهد.
آزمون  زمان  افزايش  با  که  مي‌شود  مشاهده   3 شکل  به  توجه  با 
تعيين عمر تشديد شده اتفاق خاصي در منحني‌ها به وقوع نپيوسته 
است. جدول 2 مقادير بار ولتامتري حاصل از منحني‌هاي ولتامتري 
چرخه‌اي در شکل 2 را براي نمونه با غلظت دي‌کرومات سدیم 1 

گرم در ليتر نشان مي‌دهد.
بار  پایداری،  افزایش زمان آزمون  با  نیز مشاهده می‌شود  اینجا  در 
از این دارد پوشش پلاتین  ولتامتری کاهش داشته است که نشان 

دچار خوردگی شده و از مقدار آن کاسته شده است.
غلظت  با  نمونه  براي  چرخه‌اي  ولتامتري  آزمون   -3-2-3

دي‌کرومات سدیم صفر
در شکل 4 نتايج به دست آمده از آزمون ولتامتري چرخه‌اي براي 

نمونه با غلظت دي‌کرومات سدیم صفر در محلول 0/5 مولار اسيد 
سولفوريک با نرخ روبش 50 ميلي‌ولت نشان داده شده است.

مقادير به دست آمده از محاسبه بار ولتامتري براي این نمونه نیز در 
جدول 3 آورده شده است.

طي  که  مي‌دهد  نشان   3 جدول  در  ولتامتري  بار  مقادير  به  توجه 
مداوم  طور  به  نيز  ولتامتري  بار  پايداري،  آزمون  زمان  گذشت 
ولتامتري  بار  مقادير  هرچند  که  نمونه  اين  در  است.  يافته  افزايش 
تصاویر  به  توجه  با  اما  بيشتر شده  زمان  در طي گذشت  آن  براي 
میکروسکوپ الکترونی روبشی در شکل 1، خوردگي حفره‌اي به 

طور گسترده در آن به وقوع پيوسته و اين يک ضعف است.
با  نمونه  از سه  ولتامتري چرخه‌اي حاصل  مقايسه آزمون   -3-3-4

غلظت دي‌کرومات سدیم 3، 1 و صفر گرم در ليتر
رفتار  بر  سديم  دي‌کرومات  غلظت  تغيير  تأثير  مقايسه  منظور  به 
سطح پوشش پلاتين، منحني‌هاي به دست آمده از آزمون ولتامتري 
چرخه‌اي براي اين سه نمونه پس از گذشت 70 ساعت از آزمون 
تعيين عمر تشديد شده در محلول 0/5 مولار اسيد سولفوريک با 

نرخ روبش 50 ميلي‌ولت بر ثانيه در شکل 5 نشان داده شده است.
سديم دي‌کرومات  غلظت  که  نمونه‌اي  مي‌شود  ديده   5 شکل   از 

جدول 2ـ مقادير ولتامتري نمونه با غلظت دي‌کرومات سدیم 1 گرم در ليتر

جدول 1ـ مقادير بار ولتامتري نمونه با غلظت دی‌کرومات سدیم 3 گرم در ليتر

شکل 3ـ منحني‌هاي آزمون ولتامتري چرخه‌اي براي نمونه با غلظت دي‌کرومات سدیم 1 گرم در ليتر در زمان‌هاي مختلف آزمون تعيين عمر تشديد شده.
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جدول 3 ـ  مقادير بار ولتامتري نمونه با غلظت دي‌کرومات سدیم صفر

شکل 4ـ منحني‌هاي آزمون ولتامتري چرخه‌اي براي نمونه با غلظت دي‌کرومات سدیم صفر در زمان‌هاي مختلف آزمون تعيين عمر تشديد شده.

شکل 5 ـ منحني‌هاي آزمون ولتامتري چرخه‌اي براي نمونه‌هاي با غلظت دي‌کرومات سدیم 3، 1 و صفر گرم در ليتر در محلول 5/0 مولار اسيد سولفوريک با نرخ 
روبش 50 ميلي‌ولت بر ثانيه پس از 70 ساعت از آزمون پايداري.

در آن صفر است بيشترين مساحت را دارا است. در بخش 2-3-
گسترده  طور  به  حفره‌اي  خوردگي  نمونه  اين  در  که  شد  بیان   3
منحني  ديگر،  غلظت  دو  با  مقايسه  در  رو  اين  از  است؛  داده  رخ 
ولتامتري چرخه‌اي آن بيشترين مساحت را دارد. با توجه به مقادير 
بار ولتامتري براي دو نمونه با غلظت دي‌کرومات سدیم 3 و 1 گرم 
در ليتر در جدول‌هاي 1 و 2 پس از گذشت 70 ساعت از آزمون 
با غلظت دي‌کرومات  نمونه  پايداري، مشخص مي‌شود که سطح 
غلظت  با  نمونه  به  نسبت  بيشتري  زبري  ليتر  در  گرم   3 سدیم 
دي‌کرومات سدیم 1 گرم در ليتر دارد چون بار ولتامتري آن بيشتر 

است. اين شواهد حاکي از آن است که فقدان دي‌کرومات سدیم 
در محلول الکتروليت باعث شده سطح فعال الکتروشيميايي بالاتري 

در پوشش وجود داشته باشد که دليل آن در بخش 3-1 بيان شد.
3-3- آزمون امپدانس الکتروشیمیایی

غلظت  با  نمونه  الکتروشيميايي  امپدانس  آزمون  نتايج   -3-3-1
دی‌کرومات سدیم 3 گرم در ليتر

با  نمونه  الکتروشيميايي  امپدانس  آزمون  از  آمده  دست  به  نتايج 
مختلف  زمان‌های  در  ليتر  در  گرم   3 سدیم  دی‌کرومات  غلظت 
آزمون تعيين عمر تشديد شده به صورت منحني‌هاي نايکوييست و 
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بد در شکل 6 نشان داده شده است.
در  نمونه  اين  براي  نايکوييست  نمودارهاي   ،6 شکل  به  توجه  با 
زمان‌هاي مختلف آزمون پايداري به شکل نيم‌دايره دچار لهيدگي 
احتمال  اول  مي‌دهد:  رخ  منحني  در  دليل  دو  به  اتفاق  اين  هستند؛ 
وجود دو يا چند ثابت زماني در محدوده فرکانس‌ اعمال شده که 
با يکديگر تداخل دارند؛ دوم، وجود رفتار شبه‌خازني )CPE( در 
سيستم که اين مورد در صورت وجود ناهواري‌ها در سطح پوشش 
بايد  رفتار خوردگي  دقيق‌تر  بررسي  براي  رو،  اين  از  مي‌دهد.  رخ 
منحني‌هاي بد و زاويه فاز نسبت به فرکانس نيز مورد دقت نظر قرار 
گيرند]17[. با توجه به شبيه‌سازي صورت گرفته مشخص مي‌شود که 
در فصل مشترک پوشش الکتروليت رفتار شبه خازني وجود دارد؛ 
با توجه به منحني بد در شکل 6-ب مشخص است که پس از 70 
سيستم  امپدانس  مقدار  شده،  تشديد  عمر  تعيين  آزمون  از  ساعت 
)|Z|( که نشان‌دهنده مقاومت الکتريکي نمونه در محلول الکتروليت 

است افزايش يافته است. با توجه به اينکه در تصاوير ميکروسکوپ 
وجود  نمونه  سطح  در  پلاتين  پوشش  هنوز   1 شکل  در  الکتروني 
 Nb2O5 دارد، لذا عامل افزايش امپدانس مي‌تواند تشکيل لايه پسيو
روي زيرلايه باشد. در اينجا با توجه به واکنش‌هايي که روي سطح 
پوشش پلاتين روي مي‌دهد و باعث خوردگي سطح پوشش مي‌شود 
و از طرفي نفوذ يون‌هاي اکسيژن به درون پوشش و تشکيل و رشد 
لايه پسيو و عايق Nb2O5 و توجه به منحني‌هاي نايکوييست و بدُِ به 
دست آمده از آزمون امپدانس الکتروشيميايي، براي به دست آوردن 
منحني‌هاي شبيه‌سازي شده بايد از مدار معادلي استفاده کرد که شامل 
سه ثابت زماني باشد. اين موضوع در شکل 6 براي يکي از زمان‌هاي 
آزمون پايداري به عنوان نمونه آورده شده است. با بررسي مدارهاي 
بين  حداکثري  انطباق  آن  از  استفاده  با  که  مداري  تنها  مختلف، 
منحني‌هاي تجربي و شبيه‌سازي شده آزمون امپدانس الکتروشيميايي 

برقرار گشت مداري است که در شکل 7  نشان داده شده است.

شکل 6ـ  منحني‌هاي به دست آمده از آزمون امپدانس الکتروشيميايي براي نمونه با غلظت دی‌کرومات  سدیم3 گرم در ليتر در محلول 5/0 مولار اسيد 
سولفوريک در زمان‌هاي مختلف آزمون پايداري، الف( نايکوييست، ب( بد.

شکل 7ـ مدار معادل فيت شده بر منحني‌هاي حاصل از آزمون امپدانس الکتروشيميايي براي نمونه با غلظت دی‌کرومات سدیم 3 گرم در ليتر در زمان‌هاي مختلف 
آزمون پايداري.
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پوشش  الکتريکي  معادل  مدار  اجزاي  قرارگيري  تصوير شماتيک 
انجام آزمون  از قرارگيري در سل ارزيابي عمر آند و  پلاتين پس 

تعيين عمر تشديد شده در شکل 8 نشان داده شده است.
در اين مدار Rs نشان‌دهنده مقاومت جبران نشده بين الکترود کار 
و الکترود مرجع، CPEdl ظرفيت شبه خازني لايه دوگانه در فصل 
دوگانه  لايه  بار  انتقال  مقاومت   Rct پوشش-الکتروليت،  مشترک 
در فصل مشترک پوشش-الکتروليت، CPEPt ظرفيت شبه خازني 
شبه  ظرفيت   CPEf پلاتين،  پوشش  مقاومت   RPt پلاتين،  پوشش 
خازني لايه اکسيد نيوبيوم روي بستر و Rf مقاومت اين لايه است. براي 
مقايسه پارامترهاي به دست آمده از آزمون امپدانس الکتروشيميايي، 
مقادير حاصل از انطباق نمودارهاي تئوري امپدانس الکتروشيميايي 
مدار معادل روي نمودارهاي تجربي براي نمونه پوشش پلاتين خام 
و نمونه با غلظت دی‌کرومات سدیم 3 گرم در ليتر در جدول 4 نشان 

داده شده است.

پوشش  ويژه  سطح  با  زير  رابطه  طبق  دوگانه  لايه  خازني  ظرفيت 
نسبت مستقيم و با ضخامت پوشش نسبت عکس دارد.

در اين رابطـه        ضـريب گــذردهــي خــلاء )10-12 × 8/89(،    
صفحات  مساحت   A خازن،  صفحه  دو  بين  دي‌الکتريک  ضريب 
خازن که نمايانگر سطح ويژه پوشش است و d فاصله بين صفحات 
خازن است. سطح ويژه پوشش رابطه مستقيم با سطح فعال کاتاليستي 
به ظرفیت شبه خازنی لایه دوگانه و مقادیر  با توجه  پوشش دارد. 
در  نمونه  گرفتن  قرار  ابتدايي  زمان‌هاي  در  که  است  مشخص   n
که  داده  رخ  سطح  در  موضعي  خوردگي  آند،  عمر  ارزيابي  سل 
باعث افزايش سطح ويژه پوشش و به تبع آن افزايش ظرفيت شبه 
خازني لايه دوگانه شده است.پارامتر Rct بيانگر مقاومت انتقال بار 
مقاومت  است.  پوشش-الکتروليت  مشترک  فصل  در  دوگانه  لايه 

59

شکل 8ـ تصوير شماتيک قرارگيري اجزاي مدار معادل الکتريکي پوشش پلاتين پس از قرارگيري در سل آزمون پايداري.

جدول 4 ـ مقادير حاصل از انطباق نمودارهاي تئوري امپدانس الکتروشيميايي مدار معادل روي نمودارهاي تجربي براي نمونه پوشش پلاتين قبل از آزمون 
پايداري و نمونه با غلظت دی‌کرومات سدیم 3 گرم در ليتر در زمان‌هاي مختلف آزمون پايداري

)11(
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پوشش  الکتروکاتاليستي  فعاليت  نمايان‌گر  دوگانه  لايه  بار  انتقال 
فعاليت  باشد  بيشتر  پارامتر  اين  مقدار  هرچه  که  معني  بدين  است 
کاتاليستي پوشش کمتر است. ملاحظه مي‌شود که با گذشت زمان 
دليل  می‌یابد؛  افزایش  آن  مقدار  شده،  تشدید  عمر  تعیین  آزمون 
اين امر اين است که با گذشت زمان، بخشي از پوشش پلاتين به 
لايه‌ای  بنابراين  و   ]13 يافته]12,  انحلال   PtCl6 ترکیب  صورت 
که روی سطح شکل گرفته قابليت هدايت الکترون بسيار کمتري 
دارد؛ در نتيجه فعاليت الکتروکاتاليستي پوشش کم مي‌شود. تصوير 
ميکروسکوپ الکتروني روبشي اين نمونه ) شکل 1-الف( پس از 
گذشت 70 ساعت از آزمون تعيين عمر تشديد شده اين موضوع 

را تأييد مي‌کند.
با توجه به مقادير ظرفيت خازني براي پوشش پلاتين در جدول 4 
مشخص است که با گذشت زمان آزمون تعيين عمر تشديد شده، به 
دليل رخداد خوردگي ضخامت پوشش کاهش ميي‌ابد؛ به علاوه، 
ظرفيت   )11( رابطه  طبق  بنابراين  ميي‌ابد.  افزايش  آن  ويژه  سطح 
خازني پوشش افزايش ميي‌ابد؛ در ادامه به دليل افزايش حفره در 
سطح آند و زبرتر شدن آن، ظرفيت خازن تبديل به المان فاز ثابت 
مي‌شود. پلاتين داراي هدايت الکتريکي بالا و مقاومت الکتريکي 
بسيار پايين )حدود Ω.m 7-10( است. بنابراين مقادير پايين مقاومت 
پوشش در جدول 4 کاملًا طبيعي است. اما هرچه از زمان آزمون 
پايداري مي‌گذرد به دليل انحلال پوشش پلاتين، ضخامت کمتري 
ميزان  باعث کاهش  باقي مي‌ماند که همين عامل  از آن در سطح 

مقاومت آن در مدار مي‌شود.
وجود ظرفيت شبه خازني مربوط به لايه اکسيدي در نمونه پوشش 
اين واقعيت است که نمونه پوشش پلاتين قبل  پلاتين نشان‌دهنده 
اين  پوشيده شده است.  نيوبيوم  اکسيد  با لايه  از عمليات آبکاري 
اکسيد عايق بوده و مقاومت بالايي دارد. از اينجا مي‌توان به اهميت 
برد.  پي  آبکاري  عمليات  از  قبل  نيوبيوم  بستر  سطح  آماده‌سازي 
روند مقادیر ظرفیت شبه خازنی لایه پسیو نشان مي‌دهد در همان 
زيرلايه  به  را  خود  ترک‌ها  طريق  از  اکسيژن  ابتدايي،  زمان‌هاي 
اين  نموده است. رشد  فراهم  را  اين لايه  رسانده و موجبات رشد 
 11 رابطه  طبق  و  شده  لايه  افزايش ضخامت  باعث  اکسيدي  لايه 
ظرفيت خازني آن )Cf( کاهش ميي‌ابد.کاهش ظرفيت خازني پس 

از 70 ساعت از آزمون تعيين عمر تشديد ادامه مي يابد.
در اينجا دو اتفاق به طور همزمان براي لايه پسيو مي‌تواند رخ دهد. 
رشد لايه و انحلال آن. با توجه به مکانيزم‌هاي تشکيل پرکلرات]2, 
اسيدي  آند،  سطح  در   H+ يون  افزايش غلظت  دليل  به   ،]19 ,18
شدن حفرات ايجاد شده بر روي سطح اتفاق مي‌افتد؛ اما از آنجا 
که پس از گذشت 70 ساعت از آزمون پايداري، سطح بيشتري از 

زيرلايه در معرض جريان اعمالي قرار مي‌گيرد بنابراين فرآيند رشد 
لايه پسيو بر انحلال آند غلبه مي‌کند و از اين رو، مقدار مقاومت 

آن بيشتر مي‌شود.
غلظت  با  نمونه  الکتروشيميايي  امپدانس  آزمون  نتايج   -3-3-2

دي‌کرومات سدیم 1 گرم در ليتر
با  نمونه  الکتروشيميايي  امپدانس  آزمون  از  آمده  دست  به  نتايج 
مختلف  زمان‌های  در  ليتر  در  گرم   1 سدیم  دي‌کرومات  غلظت 
آزمون تعيين عمر تشديد شده به صورت منحني‌هاي نايکوييست و 
بد در شکل 9 نشان داده شده است. مشابه بخش3-3-1 ساده‌ترين 
و  تجربی  منحنی‌های  بین  حداکثری  انطباق  برای  پيشنهادي  مدار 
در  آن  شماتيک  و   7 در شکل  که  است  مداري  همان  فیت‌شده، 
شکل 8 نشان داده شده است. مقادير حاصل از انطباق نمودارهاي 
نمودارهاي  روي  بر  معادل  مدار  الکتروشيميايي  امپدانس  تئوري 
عمر  تعيين  آزمون  مختلف  زمان‌هاي  در  نمونه  این  براي  تجربي 

تشديد شده در جدول 5 نشان داده شده است.
رابطه زیر برای مقاومت یک المان در مدارهای الکتریکی وجود دارد:

است.  مساحت   A و  آن  l طول  پوشش،  ρ چگالي  رابطه  اين  در 
به صورت کاهشی  الکتریکی  تغییرات مقاومت لایه دوگانه  روند 
است؛ در انتهای آزمون تعیین عمر نیز CPEdl کاهش و مقاومت 
انتقال بار افزایش می‌یابد؛ دليل اين امر نيز به علت کاهش فعاليت 
الکتروکاتاليستي پوشش و نيز انحلال بخش قابل توجهي از آن )به 
دليل افزايش مقاومت ( )با توجه به تصاوير ميکروسکوپ الکتروني 

روبشي در شکل 1( و گسترش لايه پسيو روشن است.
افزايشي  روند  يک   ،5 جدول  در  پوشش  خازن  ظرفيت  مقادير 
بدین معنی است که سطح  این  نشان مي‌دهد.  پارامتر  اين  براي  را 
زبرتر شده و طبق رابطه )11( ظرفيت خازن زياد مي‌شود. مقادير 
n پوشش پلاتین نیز این امر را نشان می‌دهد. پس از 70 ساعت از 
آزمون تعيين عمر تشديد شده، به دليل کاهش قابل توجه در سطح 
خازني  شبه  ظرفيت  مقدار   ،)Rct افزايش  دليل  )به  پلاتين  پوشش 
افزايش  است.  يافته  افزايش  پوشش  مقاومت  نيز  و  يافته  کاهش 
مقدار مقاومت پوشش پلاتين در زمان‌هاي مختلف آزمون پايداري 
نشان مي‌دهد که در هر مرحله از آزمون، سطح پوشش کم و کمتر 

مي‌شود و از اين رو طبق رابطه 12مقدار آن افزايش ميي‌ابد.
مقادير ظرفيت شبه خازني و مقاومت لايه پسيو در جدول 5 نيز تأييد 
کننده موارد مطرح شده در بالا مبني بر وقوع خوردگي حفره‌اي و 
از بين رفتن پوشش و رشد لايه پسيو به دليل نفوذ يون‌هاي کلر و 

کلرات و نيز اکسيژن از طريق اين حفرات است.

)12(
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غلظت  با  نمونه  الکتروشيميايي  امپدانس  آزمون  نتايج   -3-3-3
دي‌کرومات سدیم صفر

در شکل10 نتايج به دست آمده از آزمون امپدانس الکتروشيميايي 
نمونه با غلظت دي‌کرومات سدیم صفر در زمان‌های مختلف آزمون 
تعيين عمر تشديد شده به صورت منحني‌هاي نايکوييست و بد نشان 
داده شده است. در اینجا نیز با توجه به بخش 3-3-1 مدار معادل 
الکتریکی شامل سه ثابت زمانی است که در شکل 7 و شماتیک آن 
در شکل 8 نشان داده شده است. مقادير حاصل از انطباق منحني‌هاي 
منحني‌هاي  روي  بر  معادل  مدار  الکتروشيميايي  امپدانس  تئوري 
عمر  تعيين  آزمون  مختلف  زمان‌هاي  در  نمونه  این  براي  تجربي 

تشديد شده در جدول 6 نشان داده شده است.
ديده   6 در جدول  خازني  شبه  ظرفيت  مقادير  تغييرات  به  توجه  با 
مي‌شود که اين مقادير تا 40 ساعت از آزمون پايداري رو به افزايش 
 40 مدت  تا  پوشش  سطح  که  مي‌دهد  نشان  موضوع  اين  است. 
ساعت به شدت زبر و خشن شده است که مقادار n  اين امر را تأييد 
ميزان ظرفيت  متعاقباً  و  يافته  افزايش  ويژه  بنابراين سطح  مي‌نمايد. 
در  ولتامتري  بار  مقادير  در  دقت  شد.  زياد خواهد  نيز  خازني  شبه 
اين زبري  اما دليلي که باعث  اتفاق است.  اين  بيانگر  نيز  جدول 3 
مي‌شود مي‌توان به اين امر نسبت داد که حضور دي‌کرومات سدیم 
در سل توليد پرکلرات باعث ممانعت از احياي کلرات و هيپوکلرات 
در کاتد مطابق واکنش‌هاي 5 و 6 مي‌شود. حال در اين الکتروليت 
اين واکنش‌ها رخ داده و  به دليل عدم وجود دي‌کرومات سدیم، 
احياي کلرات و هيپو کلرات رخ خواهد داد. محصول توليد شده 
 )OH-( هيدروکسيل  و   )Cl-( بر اثر اين واکنش‌ها، يون‌هاي کلر
خوردگی  محصول  و  داده  واکنش  پلاتين  با  کلر  يون‌هاي  است؛ 
به داخل محلول حل  نيز  اين ترکيب  PtCl6 را تشکيل مي‌دهند و 

مي‌شود و نرخ خوردگي پلاتين را به صورت خورگي موضعي و 
با هم  نيز  افزايش مي‌دهد. همچنين يون‌هاي هيدروکسيل  حفره‌اي 
ترکيب شده و اکسيژن توليد مي‌کنند. سرانجام سطح ويژه پوشش 
افزايش يافته و در نتيجه سطح به مقدار بيشتري تخريب مي‌گردد. 
پس از 70 ساعت به دليل کاهش در ميزان پوشش، سطح ويژه کم 
شده و از اين رو ظرفيت شبه خازني کاهش ميي‌ابد. مقدار مقاومت 
افزايش ميزان تخريب  تا پايان 70 ساعت، به دليل  نیز  لایه دوگانه 
پوشش و از بين رفتن بخش‌هايي از آن، مقدار مقاومت نيز افزايش 
يافته است که علت آن، کاهش در مساحت پوشش و ارتباط بین 

مساحت و مقاومت با توجه به رابطه12 است.
افزايش سطح ويژه پوشش و در کنار آن کاهش ضخامت پلاتين در 
اثر انحلال و از بين رفتن بخش‌هاي متخلخل آن، سبب افزايش در 
مقدار ظرفيت شبه خازني پوشش پلاتين تا زمان 40 ساعت از آزمون 
اين  نيز  به پوشش در جدول 6  n مربوط  پایداری مي‌شود. مقادير 
مسأله را نشان مي‌دهد. پس از 70 ساعت نيز مقدار اين پارامتر کاهش 

داشته است؛ خوردگي موضعي پوشش پلاتين تحت تأثير يون‌هاي 
کلر باعث از بين رفتن پوشش، قرار گرفتن زيرلايه نيوبيوم در معرض 
محلول و کاهش مساحت فعال پوشش و متعاقباً کاهش در ظرفيت 

شبه خازني آن مي‌شود.
پارامتر ظرفيت  برعکس  نيز  پلاتين  مقاومت پوشش  تغييرات  روند 
پوشش  مقاومت  مقادير  مقايسه  است.  پلاتين  پوشش  خازني  شبه 
پلاتين در اين نمونه و نمونه با غلظت دي‌کرومات سدیم 1 گرم در 
ليتر )جدول 5( نيز جالب توجه است. مقادير اين پارامتر براي نمونه 
فاقد دي‌کرومات سدیم بالاتر از نمونه با دي‌کرومات سدیم 1 گرم 
در ليتر است. اين واقعيت حاکي از آن است که در اين نمونه بخش 

بيشتري از پوشش پلاتين انحلال يافته است.
پايداري در  از آزمون  تا 40 ساعت  پسيو  ظرفيت شبه خازني لايه 
حال افزايش است. علت اين پديده مي‌تواند به افزايش سطح اکسيد 
تشکيل شده بر زيرلايه و وقوع خوردگي حفره‌اي توسط يون‌هاي 
کلر و دسترسي آسانتر اکسيژن و کلر به زيرلايه ارتباط داده شود. 
بدین‌ترتیب سطح اکسید نیوبیوم به دلیل حفره‌های زیاد روی پوشش 
و دسترسی اکسیژن از این طریق به زیرلایه زبرتر خواهد شد. پس از 
آن مقدار اين پارامتر کاهش ميي‌ابد که علت آن افزايش ضخامت 
لايه پسيو تشکيل شده است. مقادير n مربوط به لايه پسيو نيز زبر و 
ناهموار بودن آن را نشان مي‌دهد. مقادیر مقاومت لایه پسیو نیز همین 

روند را نشان می‌دهد.
مشاهده مي‌شود که پس از 70 ساعت مقدار مقاومت لايه پسيو شديداً 
افزايش می‌یابد که علت آن افزایش ضخامت این لایه است. مقايسه 
با غلظت دي‌کرومات سدیم 1  نمونه  نمونه و  اين  براي   Rf مقادير 
گرم در ليتر نشان مي‌دهد که براي اين نمونه مقاومت لايه پسيو کمتر 
است که علت آن را مي‌توان فقدان ممانعت کننده و خورده شدن 

لايه پسيو در حضور يون‌هاي کلر دانست.
امپدانس  آزمون  از  آمده  دست  به  نتايج  مقايسه   -3-3-4
الکتروشيميايي براي نمونه‌هاي با غلظت دي‌کرومات سدیم 3، 1 و 
صفر گرم در ليتر در محلول 0/5 مولار اسيد سولفوريک پس از 70 

ساعت از آزمون تعيين عمر تشديد شده
در جدول 7 مقادیر مربوط به هر المان مدار معادل الکتریکی برای 
هر سه نمونه به منظور مقایسه در کنار یکدیگر پس از 70 ساعت از 

آزمون پایداری نشان داده شده است.

4ـ بررسی ثابت زمانی مربوط به لایه دوگانه الکتریکی
براي  دوگانه  لایه  خازني  شبه  ظرفيت  مقادير   7 به جدول  توجه  با 
ليتر نزديک  دو نمونه با غلظت دي‌کرومات سدیم 3 و 1 گرم در 
به هم است ولي براي نمونه بدون دي‌کرومات سدیم بالاتر است. 
بيان شد  پارامتر در بخش 3-3-3  اين  توضيحات  همانطور که در 
بر روي آند و  بيشتر گازهاي اکسيژن و کلر  امر تصاعد  اين  دليل 
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شکل 10ـ منحني‌هاي به دست آمده از آزمون امپدانس الکتروشيميايي براي نمونه با غلظت دي‌کرومات سدیم صفر در محلول 5/0 مولار اسيد سولفوريک در 
زمان‌هاي مختلف آزمون پايداري، الف( نايکوييست، ب( بد.

جدول 6ـ مقادير حاصل از انطباق نمودارهاي تئوري امپدانس الکتروشيميايي مدار معادل روي نمودارهاي تجربي براي نمونه پوشش پلاتين خام و نمونه با غلظت 
دي‌کرومات سدیم صفر در زمان‌هاي مختلف آزمون پايداري
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جدول 7ـ مقادير المان‌های مدار معادل الکتریکی براي نمونه‌هاي با غلظت دي‌کرومات سدیم 3، 1 و صفر گرم در ليتر در پايان زمان 70 ساعت از آزمون پايداري

از عدم حضور دي‌کرومات سدیم و  ناشي  عدم ممانعت کنندگي 
نمونه  اين  در  شديدتر  طور  به  حفره‌اي  خوردگي  وقوع  نتيجه  در 
است. اين امر در تصاوير ميکروسکوپ الکتروني روبشي در شکل 
1 کاملًا مشهود است. وقوع خوردگي حفره‌اي سبب زبر شدن سطح 
و افزايش سطح ويژه مي‌شود و اين امر ظرفيت شبه خازني را بالا 
مي‌برد. مقايسه مقادير n نيز تأييد کننده اين مورد است و با کاهش 

غلظت دی‌کرومات سدیم، سطح زبرتر می‌شود.
بين دو نمونه با غلظت دي‌کرومات سدیم 3 و 1 گرم در ليتر، نمونه 
اولي داراي مقدار کمتري مقاومت انتقال بار لايه دوگانه است. اين 
امر نشان مي‌دهد که پس از گذشت 70 ساعت از آزمون تعيين عمر 
تشديد شده، هنوز اين نمونه قابليت فعاليت الکتروکاتاليستي خود را 
از دست نداده است و واکنش‌ها مي‌تواند بر روي آن انجام گردد. اما 
براي نمونه بدون دي‌کرومات سدیم مقدار اين پارامتر از همه کمتر 
است. دليل اين امر نيز روشن است. زبرتر شدن پوشش با توجه به 
مقادیر n، سبب افزایش سطح ویژه پوشش شده و افزایش مساحت 

با توجه به رابطه 12، کاهش در مقاومت را در پي دارد.
بررسی ثابت زمانی مربوط به پوشش پلاتین

نمونه با غلظت دي‌کرومات سدیم 3 گرم در ليتر کمترين ظرفیت شبه 

خازنی را دارا است. اين بدين معني است که در اين نمونه خوردگي 
به طور يکنواخت‌تري رخ داده و سطح به طور يکنواخت از ظرفيت 
الکتروکاتاليستي خود بهره برده است. اما دو نمونه ديگر پوشش پس 
از 70 ساعت رفتار خشن‌تري از خود نشان داده است. مقادير n نيز 
بنابراين وقوع خوردگي حفره‌اي در دو  اثبات مي‌کند.  را  امر  اين 
نمونه ديگر دليل بر افزايش ظرفيت شبه خازني پوشش اين دو شده 
است. تصاوير ميکروسکوپ الکتروني براي اين سه نمونه در شکل 

1 نیز گوياي اين مطلب است.
سدیم  دي‌کرومات  غلظت  با  نمونه  براي  پلاتين  پوشش  مقاومت 
مدعا  اين  بر  دليل  نيز  خود  اين  که  است  کمترين  ليتر  در  گرم   3
فعاليت  داراي  ساعت   70 پايان  از  پس  نمونه  اين  هنوز  که  است 
پوشش  مقاومت  شديد  افزايش  است.  مطلوبي  الکتروکاتاليستي 
پلاتين براي نمونه با غلظت دي‌کرومات سدیم 1 گرم در ليتر نگران 
کننده است. اين امر می‌تواند به علت تشکيل محصولاتي بر روي 
سطح پوشش همانند PtCl6، اکسيد پلاتين يا )Pt(OH)4( باشد که 
مقاومت آن را به شدت افزايش داده است]2, 12[. براي نمونه بدون 
دي‌کرومات سدیم نيز تخريب پوشش و کاهش مساحت آن سبب 

افزايش مقاومت آن شده است.

نتیجه گیری
با توجه به بررسي‌هاي انجام شده در خصوص اثر تغيير غلظت دي‌کرومات سديم در الکتروليت بر روي آند مشخص شد که علارغم اينکه 
دي‌کرومات سديم يک ممانعت کننده کاتدي است و از احياء يون‌هاي کلرات و هيپوکلريت در کاتد جلوگيري به عمل مي‌آورد، حضور يا 
عدم حضور آن بر روي آند نيز بسيار تأثيرگذار است و ويژگي‌هاي سطحي پوشش پلاتين را به شدت تحت تأثير قرار مي‌دهد. همچنين در مقايسه 
نتايج آزمون ولتامتري چرخه‌اي از هر سه نمونه، افزايش شديد در بار ولتامتري در نمونه فاقد دي‌کرومات سدیم نسبت به دو نمونه ديگر، بيانگر 
وقوع گسترده‌تر خوردگي حفره‌اي در سطح آند است. نتايج آزمون امپدانس الکتروشيميايي از هر سه نمونه نيز تأييد ديگري بر اين موضوع 
است. همانطور که اشاره شد اثر آن نيز به صورت افزايش غلظت يون‌هاي کلر و هيدروکسيل در اثر احياء يون‌هاي کلرات و هيپوکلريت است. 
افزايش يون کلر از يک طرف سبب انحلال پوشش پلاتين شده و از طرف ديگر با ترکيب شدن يون‌هاي کلر و تصاعد گاز کلر، خوردگي 
نيز تصاعد اکسيژن را زياد مي‌کند که اين امر ميزان رشد لايه پسيو را افزايش خواهد داد.   OH- حفره‌اي تشديد مي‌شود. افزايش يون‌هاي
سرانجام در بين اين سه غلظت، نمونه با غلظت دي‌کرومات سدیم 3 گرم در ليتر به دليل خوردگي يکنواخت‌تر نسبت به دو نمونه ديگر، رفتار 

خوردگي بهتري از خود نشان داد.
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چکيده 
در این مقاله ایفای نقش تالک بعنوان یک حامل بازدارنده خوردگی و توانایی آن در جذب و انتشار این مواد مورد بررسی قرار گرفته‌ است. 
در این راستا، کارایی مواد بازدارنده منتشرشده بوسیله آنالیزهای الکتروشیمیایی نظیر طیف‌سنجی امپدانس الکتروشیمیایی و پلاریزاسیون و 
هم‌چنین آنالیزهای سطحی نظیر میکروسکوپ روبشی و پراش انرژی پرتو ایکس بررسی شدند. نتایج این بررسی‌ها نشان داد که تالک علاوه 
بر جذب بازدارنده آلی بنزوتیازول )BTH(                                ،توانایی انتشار آن در محلول خورنده کلرید سدیم را داراست. بر این اساس 
با توجه به اندازه و روند تغییرات پارامترهای امپدانس در فرکانس‌های پایین، مقاومت پلاریزاسیون و دانسیته جریان خوردگی مشاهده گردید 
که افزودن تالک حاوی بازدارنده نقش موثری در کنترل خوردگی فولاد نرم در محلول کلرید سدیم دارد. هم‌چنین تصاویر بدست‌آمده از 
میکروسکوپ روبشی مشخص نمود که تشکیل فیلم متراکم از محصولات خوردگی در حضور BTH منتشرشده از تالک، موجب افزایش 

مقاومت به خوردگی شده است. 

کلمات کليدي: فولاد نرم، تالک، بازدارنده خوردگی، طیف سنجی امپدانس الکتروشیمیایی، آنالیز سطح؛
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Abstract:
This paper evaluates the function of talc as a reservoir and its ability to absorb and release corrosion inhibitors. 
In this sense, the performance of released corrosion inhibitors is studied by using electrochemical analysis such 
as electrochemical impedance spectroscopy as well as surface analysis such as scanning electron microscopy 
and Energy-dispersive X-ray spectroscopy. Results indicated that talc can adsorb benzothiazole (BTH) as an 
organic inhibitor and release it in a sodium chloride solution. The trend and magnitude of some parameters 
including low frequency impedance modulus, polarization resistance and current density revealed the effective 
role of inhibitor-doped talc in controlling the corrosion of mild steel in sodium chloride solution. The scanning 
electron microscopy results showed that in the presence of benzothiazole, formation of a compact film on the 
substrate surface, increasing the corrosion resistance.

Keywords: Mild steel; Talc; Corrosion inhibitor; electrochemical impedance spectroscopy; Surface analysis.;
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1ـ مقدمه
روش‌های متعددی جهت کنترل خوردگی سازه‌های فلزی تاکنون 
سهم  پوشش‌ها  میان  آن  از  که  است  گرفته  قرار  استفاده  مورد 
اقتصادی  و  فنی  لحاظ  از  داده‌اند.  اختصاص  خود  به  را  عمده‌ای 
می‌باشد  پوشش‌ها  پرمصرف‌ترین  از  یکی  پلیمری  پوشش‌های 
توسط  خوردگی  از  فولادی  سازه‌های  محافظت  بطوری‌که 
است شده  بدل  معمول  و  کاربردی  امری  به  آلی   پوشش‌های 

]4-1[. عملکرد پوشش‌ها توسط راهکارهای مختلفی قابلیت بهبود 
دارد؛ از جمله این راهکارها می‌توان به اصلاح فرمولاسیون، بهبود 
شرایط پخت، انتخاب اجزای مناسب و سایر موارد اشاره نمود]5[. 
نقش عمده حفاظتی پوشش‌ها در برابر محیط خورنده، سدکنندگی 
جهت  پیشنهادی  روش‌های  از  یکی  آنکه  حال  می‌باشد.  فیزیکی 
حفاظت  ایجاد  خورنده،  محیط  برابر  در  پوشش  عملکرد  ارتقای 
فعال در آن می‌باشد]9-6[. پوششی با حفاظت فعال علاوه بر نقش 
موجب  که  پیداکرده  ترمیمی  خود  خواص  فیزیکی،  سدکنندگی 
از آسیب‌های جزئی  طولانی‌تر شدن نقش حفاظتی آن حتی پس 
گسیختگی‌ها  اولین  از  پس  پوشش  تخریب  فرآیند  می‌شود]10[. 
بنابراین ایجاد حفاظت فعال جهت  و به سرعت صورت می‌گیرد. 
دستیابی به اثری بلند مدت، امری ضروری می‌باشد که به صورت 
خوردگی  بازدارنده  و  خوردگی  ضد  پیگمنت‌های  نمودن  اضافه 
بصورت مستقیم و غیرمستقیم میسر است ]11[. با توجه به مشکلات 
بوجود آمده در شرایط پخت و هم‌چنین عدم کنترل بر انتشار مواد 
بازدارنده خوردگی ناشی از افزودن مستقیم این مواد، این روش در 
برخی موارد مطلوب نیست]5[. راه حل این مشکلات بوجود آمده 
قراردادن بازدارنده خوردگی روی یک حامل می‌باشد]12 و 13[. با 
بکارگیری این روش می‌توان علاوه بر رفع مشکلات ایجاد شده در 
حین پخت، بر انتشار عوامل بازدارنده خوردگی نیزکنترل مناسبی 
اکسید  سریم،  مولیبدات  به  می‌توان  حامل‌ها  این  جمله  از  داشت. 
تیتانیوم، ذرات رس و زئولیت اشاره نمود. حامل‌ها بایستی علاوه بر 
توانایی در جذب مواد بازدارنده خوردگی، قابلیت قرارگیری در 

پوشش را نیز داشته باشند ]11-13[.	
استفاده از برخی ترکیبات معدنی جهت بهبود خواص سدکنندگی 
پوشش‌ها مورد توجه بسیاری از محققان در زمینه پوشش قرارگرفته 
بعنوان  اتمی خود،  آرایش  و  ساختار  به  توجه  با  نیز  تالک  است. 
نقش  در  معدنی  ماده  این   .]14-16[ می‌شود  استفاده  پرکننده 
پلیمری  یک پرکننده، باعث تقویت خواص سدکنندگی پوشش 
می‌گردد ]19-17[. همانطور که در شکل 1 دیده می‌شود، تالک 
 Si4Mg3O10(OH)2 ترکیب  با  منیزیم  سیلیکات  یک  طبیعی، 

می‌باشد. تالک دارای ساختاری لایه‌لایه بوده که از انباشته شدن 
از  لایه‌ها  از  هرکدام  می‌شود.  تشکیل  یکدیگر  برروی  صفحاتی 
یک لایه منیزیم- اکسیژن/هیدروکسیل اکتاهدرال  ساندویچ‌ شده 
بین دو لایه  از سیلیکون- اکسیژن تتراهدرال تشکیل شده است. 
این ساختار لایه‌لایه، به تالک خواص سدکنندگی فوق العاده‌ای 
بخشیده است]22-20[. با اینحال با انجام  برخی عملیات سطحی 
پژوهشی  در  نمود.  نیز  دیگری  استفاده‌های  تالک  از  می‌توان 
روی   metoprolol جذب  به  اقدام  همکارانش  و   Zhaoui Li
به  پژوهش،  این  از  ارائه‌ شده  طبق گزارش  نمودند.  تالک  سطح 
دلیل ساختار لایه‌ای شکل تالک، جذب چند لایه‌ای رخ می‌دهد 
هیدروفوبیک  واکنش‌های  و  هیدروژنی  پیوند  مشخصه  بیشتر  که 

می‌باشد]23[.

یا  گوگرد  نیتروژن،  اتم‌های  حاوی  هتروسیکلیک  آلی  ترکیبات 
استفاده  مورد  از خوردگی  فلزات  اغلب جهت حفاظت  اکسیژن 
با  ترکیبات  این  که  این‌است  بر  اعتقاد   .]26 و  می‌گیرند]25  قرار 
تشکیل فیلم محافظ  بر سطح فلز، مناطق فعال سطحی را مسدود 

می‌کنند ]26-28[.
طی پژوهش حاضر سعی‌شده‌است برای اولین بار با انجام عملیات 
بر روی  تیازول  بنزو  بازدارنده آلی خوردگی  قراردادن  سطحی و 
فاز  در  خوردگی  بازدارنده  حامل  یک  بعنوان  آن  نقش  تالک، 
محلول با استفاده از پلاریزاسیون و تکنیک طیف سنجی امپدانس 
الکتروشیمیایی )EIS( و روش‌های آنالیز سطح نظیرمیکروسکوپ 
الکترونی روبشی FESEM) Field Emission(  وآنالیز پراش 

انرژی پرتو ایکس)EDX( مورد بررسی و مطالعه قرار گیرد.

شکل 1 ـ ساختار مولکولی تالک ]20[.
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2- بخش تجربی
1-2- مواد 

شکل 2 نشان دهنده ساختار مولکولی بنزو تیازول )BTH( محصول 
 Merck شرکت  از  نیز  سدیم  کلرید  می‌باشد.   Merck شرکت 
استفاده  مورد  اضافی  سازی  خالص  هرگونه  بدون  و  شده  تهیه 
تامین  پودرسازان  از شرکت  همچنین  تالک  پودر  قرارگرفته‌است. 
شده است. به عنوان زیرآیند فلزی، ورق¬هایی از جنس فولاد نرم 

تهیه‌ شده ‌است.

جهت آماده‌سازی ورق‌های فولادی، عملیات سمباده‌زنی از سمباده 
استن  توسط  آن  از  پس  و  گرفته  صورت   1200 تا   80 درجه  با 
چربی‌زدایی انجام شد. همچنین جهت پوشاندن لبه‌ها و پشت ورق 
فولادی از ترکیب بیزواکس و رزین کولوفونی استفاده شد درحالیکه 

ناحیه‌ای به مساحت یک سانتیمتر مربع بدون پوشش گذاشته شد.
در ابتدا محلول‌هایی از بازدارنده مذکور با غلظت یک میلی مولار 
محلول‌ها  به  تالک  لیتر  بر  گرم   1 میزان  به  سپس  گردید.  آماده 
به مدت 24 ساعت، در دمای 25 درجه سانتیگراد  و  اضافه شده 
و با سرعت 800rpm روی همزن مغناطیسی قرار گرفت. پس از 
مدت مذکور تالک بوسیله کاغذ صافی از محلول جدا و بخوبی 
از آن در دمای محیط  توسط آب مقطر شستشو داده شد و پس 
3/5% کلرید  به محلول  تالک خشک‌شده  خشک گردید. سپس 
سدیم افزوده شد و به مدت 24 ساعت با سرعت rpm 800 روی 
از  صافی  کاغذ  توسط  مجددا  تالک  سپس  قرارگرفت.  هم‌زن 
مورد  آزمون‌ها  انجام  جهت  حاصل  محلول  و  جداشده  محلول 

استفاده قرارگرفت.
2-2- آزمون‌ها

فولادی در محلول‌های  نمونه های  رفتار خوردگی  ارزیابی  جهت 
مختلف از آزمون طیف سنجی امپدانس الکتروشیمیایی و پلاریزاسیون 
 IviumCompactstat دستگاه   از  منظور  این  برای  شد.  استفاده 
فرکانسی محدوده  در  و   )OCP( باز  مدار  پتانسیل   در 

استفاده گردید. پس   10mV نوسانات  دامنه  با   10mHz-10kHz
تا   -250mV از  و   1  mV/s نرخ  با  پلاریزاسیون  آزمون  آن  از 
الکترود  سه  توسط  آزمون  انجام شد.   OCP به  نسبت   +250mV
شامل الکترودشمارنده)گرافیت(، الکترود مرجع)نقره-کلرید نقره( 
و الکترود کاری  صورت گرفت. هم‌چنین جهت اطمینان از نتایج 

بدست آمده، آزمون سه بار تکرار شده است.
آزمون پتانسیل مدار باز  نیز توسط الکترود کالومل  بعنوان الکترود 
مدل  SANWA دستگاهی  مشخصات  با  متر  مولتی  و   مرجع 

Cd 800 a انجام شده است.
معرض  در  گرفتن  قرار  از  پس  فولادی  نمونه  سطحی  شرایط 
روبشی الکترونی  میکروسکوپ  توسط  مختلف   محلول‌های 

همچنین  است.  شده  قرارگرفته  مطالعه  مورد   Field Emission
پراش  آنالیز  توسط  نمونه‌‌ها  روی  شده  تشکیل  سطحی  فیلم  آنالیز 
انرژی پرتو ایکس)EDX( صورت گرفته است. این دو آنالیز توسط 

دستگاه MIRA/TESCAN انجام شده است.
جهت بررسی میزان بازدارنده موجود در محلول نیز  از روش تعیین 
 TOC-L با مشخصات دستگاهی )TOC( مقدار کل کربن آلی

استفاده شده است. 

3- نتایج و بحث
1-3- نتایج حاصل از آنالیز ترکیب شیمیایی زیرآیند فولادی

این  در  شده  استفاده  فولادی  زیرآیند  شیمیایی  ترکیب   1 جدول 
مطالعه را نشان می‌دهد.

TOC 2-3- نتایج بدست آمده از آنالیز
همانطور که در قسمت قبل گفته شد، پودر تالک در معرض محلول 
0/001 مولار BTH قرار گرفته و پس از آن جهت بررسی برداشت 
و انتشار یازدارنده، تالک در معرض محلول NaCl 3/5% قرار داده 
را   TOC روش  توسط  بررسی  این  از  حاصل  نتایج   2 جدول  شد. 

نشان می‌دهد.

جدول 1ـ ترکیب شیمیایی ورق‌های فولادی

TOC جدول 2 ـ نتایج آنالیز

.BTH شکل 2 ـ  ساختار



 فصلنامه علوم و مهندسي خوردگي، شماره 9 )پیاپی 19 ـ سال ششم(  بهار 1395
اثر تالک حامل بنزوتیازول بر خوردگی فولاد نرم در محلول سدیم کلراید 

همان‌طور که از نتایج بدست آمده مشخص است، تالک علاوه بر 
به دلیل وجود گرادیان غلظتی  اولیه،  از محلول  بازدارنده  برداشت 
BTH  بین خود و محلول NaCl 3/5%، اقدام به انتشار BTH در 
محلول می‌کند. این امر احتمالا موجب تشکیل فیلم و یا تقویت فیلم 
تشکیل شده روی سطح نمونه می‌گردد که در نهایت باعث افزایش 

مقاومت به خوردگی می‌گردد.
EDX 3-3- نتایج حاصل از

نتایج حاصل از آنالیز EDX )جدول3( در نمونه های فولادی که 
در معرض محلول های مختلف قرار گرفته اند نشان‌ دهنده حضور 
N و S در فیلم سطحی نمونه در معرض محلول حاوی BTH منتشر 
  BTHشده از تالک می‌باشد که حاکی از سهم بازدارنده خوردگی
در تشکیل فیلم سطحی می‌باشد. حال آنکه در نمونه دیگر  که در 
معرض محلول NaCl 3/5% قرار داده شد، هیچگونه N و S برروی 
سطح شناسایی نگردید. همچنین میزان اکسیژن موجود در نمونه در 
معرض محلول حاوی BTH، به صورت قابل توجهی نسبت به نمونه 
دیگر کمتر است که احتمالا به تشکیل کمتر محصولات خوردگی 

ارتباط دارد.

EIS 4-3- نتایج حاصل از
شکل 3 نشان دهنده نمودار نایکوییست بدست آمده پس از 1  و 
می‌باشد.  فلزی در محلول‌های مختلف  نمونه  4 ساعت غوطه‌وری 
موجب  غوطه‌وری  زمان  افزایش  می‌شود،  دیده  که  همان‌طور 
افزایش قطر نیم‌دایره یا به عبارت دیگر، موجب افزایش مقاومت به 
خوردگی در تمامی نمونه‌ها  شده است که احتمالا به دلیل تشکیل 
مورد  در  اما  می‌باشد.  روی سطح  محصولات خوردگی  از  فیلمی 
مقاومت  افزایش  این  تالک،  از  شده  منتشر   BTH حاوی  محلول 
 BTH بطور چشمگیری بیشتر می‌باشد که می‌توان آن را به عملکرد
روی سطح و کمک به تشکیل فیلم متراکم روی آن مربوط ساخت. 
همچنین می‌توان به دپرس شدن نیم‌دایره های نایکوییست اشاره نمود 
که برخی محققان دلیل آن را در ناهمگن بودن سطح نمونه جستجو 
می‌کنند. با این دیدگاه، می‌توان قسمت‌های مختلف از سطح را با 
ثابت‌های زمانی مختلف مشخص نمود. همانطور که در نمودارهای 
حاصل از EIS مشاهده می‌شود، برای هرکدام از اندازه‌گیری‌ها، تنها 

یک حلقه ظرفیتی ظاهر شده است.
ساعت   4 از  پس  آمده  بدست  بد  نمودار  دهنده  نشان‌   4 شکل 

71

EDX جدول 3ـ ترکیب شیمیایی سطح نمونه فولادی، بدست آمده از آنالیز

شکل 3ـ نمودار نایکویست فلز غوطه ور در محلول های مختلف  برای مدت زمان )الف( 1 ساعت و )ب(4 ساعت غوطه‌وری.
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مقدار  باشد.  می  مختلف  های  محلول  در  فلزی  نمونه  غوطه‌وری 
پلاریزاسیون  مقاومت  نشان‌دهنده  پایین  فرکانس‌های  در  امپدانس 
جریان مستقیم می‌باشد همانطور که مشخص است  میزان امپدانس 
مطلق و همچنین قطر نیم‌دایره نمودار نایکوییست در فرکانس‌های 
از  منتشر‌شده   BTH حاوی  محلول  معرض  در  نمونه  برای  پایین 
به  مقاومت  از  حاکی  که  می‌دهد  نشان  را  بیشتری  مقادیر  تالک، 
خوردگی بالاتر در این نمونه بوده و احتمالا ناشی از تشکیل فیلم 

متراکم روی سطح، در حضور BTH می‌باشد.
غوطه‌وری  اثر  در  آمده  بدست  بار  انتقال  مقاومت‌های    5 شکل 
با یکدیگر  نمونه‌ها در محلول‌های متفاوت و زمان‌های مختلف را 
مقایسه می‌نماید. همانطور که دیده می‌شود مقاومت انتقال بار برای 
بیشتر از دو نمونه دیگر  از تالک  محلول حاوی BTH منتشرشده 
می‌باشد و از آنجا که مقاومت انتقال بار با دانسیته جریان خوردگی 
رابطه عکس دارد نتایج حاصله حاکی از مقاومت به خوردگی بالاتر 

در این مورد است.
 BTH این افزایش مقاومت در برابر انتقال بار را می‌توان به انتشار

از تالک و عملکرد این بازدارنده خوردگی روی سطح نسبت داد 
که موجب تشکیل فیلمی با مقاومت بالاتر و احتمالا تراکم بیشتر 

روی سطح نمونه فولادی گردیده است.
5ـ3ـ نتایج حاصل از پلاریزاسیون

در  ور  غوطه  فلز  به  مربوط  پلاریزاسیون  منحنی‌های   6 شکل 
جدول  می‌دهد.  نشان  ساعت   4 از  پس  را  مختلف  های  محلول 
4 مقادیر جریان، سرعت خوردگی و سایر پارامترهای مستخرج 
و جدول  از شکل  که  همانطور  می‌دهد.  نشان  را  نمودار  این  از 
بازدارنده  عنوان  به   BTH حضور  در  می‌شود  دیده  مذکور 
از تالک در محلول، میزان جریان خوردگی در حدود  رهاشده 
این  که  است  یافته  کاهش   Blank نمونه  به  نسبت  برابر   5
 BTH در حضور  روی سطح  فیلم  تشکیل  به  می‌توان  را  مسئله 
با  کامل  توافق  در  نتایج  این  اینکه  توجه  قابل  نکته  داد.   نسبت 
داده‌های حاصل از آزمون طیف سنجی امپدانس الکتروشیمیایی 

می‌باشد. 

شکل 4ـ نمودار بد نمونه های فلزی غوطه ور در محلول های مختلف  برای مدت زمان 4 ساعت.

شکل 5ـ مقایسه مقاومت‌های انتقال بار بدست آمده در محلول‌های متفاوت پس از 1 و 4 ساعت غوطه وری.
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6ـ3ـ نتایج حاصل از پتانسیل مدار باز
پتانسیل‌های گرفته شده از ورق‌های فولادی آماده‌سازی‌شده که تنها 
نشده و در معرض محلول حاوی  پوشانده  آنها  از   1cm2 مساحت 
در  بود،  قرارگرفته   Blank محلول  و  تالک  از  منتشرشده   BTH
شکل 7 نشان داده شده است. در ساعتهای ابتدایی غوطه‌وری )10 
از آن  قابل مشاهده است و پس  پتانسیل  ساعت( افت شدیدی در 
شیب این تغییرات بسیار کاهش می یابد که احتمالا بدلیل پوشانده 
دیده  که  همانطور  باشد.  می  خوردگی  محصولات  با  سطح  شدن 
می‌شود BTH باعث انتقال پتانسیل مدار باز به مقادیر مثبت‌ترشده 
سطح  برروی  محافظ  فیلم  تشکیل  نشان‌دهنده  احتمالا  امر  این  و 
سنجی  طیف  آزمون  از  حاصل  نتایج  با  توافق  در  که  می‌باشد 

امپدانس الکتروشیمیایی می باشد.
نمونه‌ها در معرض محلول  از سطح  8  تصاویر گرفته شده  شکل 
زمان‌های  برای   Blank محلول  و  خوردگی  بازدارنده  حاوی 
دیده  که  همان‌طور  می‌گذارد.  نمایش  به  را  غوطه‌وری  مختلف 
می‌شود، نمونه فولادی در معرض محلول حاوی BTH منتشر شده 

از تالک، محصولاتی متراکم و چسبنده روی سطح تشکیل داده و 
خوردگی تقریبا بصورت یکنواخت رو سطح صورت گرفته است؛ 
در حالیکه محصولات خوردگی تشکیل شده روی سطح در نمونه 
تغییر  زمان  طی  محلول  رنگ  و  نداشته  چندانی  چسبندگی  دیگر، 

می‌نماید. 

‌
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شکل  6ـ  منحنی‌های پلاریزاسیون برای محلول‌های مختلف پس از زمان 4 ساعت.

شکل 7ـ نمودار پتانسیل مدار باز مربوط به ورق فولادی غوطه ور در 
محلول های کلرید سدیم فاقد و حاوی بازدارنده در زمان‌های مختلف.

جدول 4ـ نتایج آنالیز منحنی¬های پلاریزاسیون برای محلول‌های مختلف پس از 4 ساعت
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این یافته با نتایج آزمون های مهدویان و اشهری قابل توجیه است 
که بازدارنده های بر پایه آزول در محلول کلرید سدیم قادرند تا در 
ساختار کریستالی محصولات خوردگی و به تبع آن در مشخصات 

حفاظتی آن اثرگذار باشند ]28[. 
 FESEM 7ـ3ـ نتایج حاصل از

تصاویر بدست آمده از آنالیز FESEM نشان می‌دهند که لایه سطحی 
تشکیل شده روی نمونه در حضور BTH )شکل  9 ب(، در مقایسه با 
نمونه در معرض محلول فاقد آن)شکل 9 الف(، دارای تراکم بیشتری 
افزایش  موجب  امر  همین  و  است  پوشانده  را  بخوبی سطح  و  بوده 
مقاومت به خوردگی در این نمونه گشته است. حال آنکه در نمونه 

دیگر محصولات خوردگی به وضوح قابل مشاهده می باشند.

 

شکل 9ـ- تصاویر FESEM  بدست آمده از نمونه های در معرض محلول )الف( Blank و )ب( حاوی BTH منتشر شده از تالک، به مدت 24 ساعت.

 Blank شکل  8 ـ  تصاویر ورق‌های فولادی با ابعاد برابر در معرض محلول
24 ساعت و در معرض محلول   )c(،س12 ساعت )b(،س2 ساعت )a( به مدت
حاوی BTH منتشرشده از تالک به مدت)d(  2 ساعت،)e(  12ساعت و

 )f(   24 ساعت.

نتیجه گیری
 1(       نتایج حاصل از TOC و EDX نشان‌دهنده توانایی تالک در جذب و در پی آن، انتشار مواد بازدارنده در محیط خورنده می‌باشد. به عبارت 

          دیگر می‌توان تالک را بعنوان یک حامل بازدارنده در پوشش معرفی نمود.
 2(      نتایج EIS مخصوصا بعد از 4 ساعت نشان دهنده افزایش مقاومت انتقال بار در حضور BTH منتشرشده از تالک بوده که مؤید نقش 

           بازدارندگی از خوردگی این ترکیب آزولی می‌باشد.
 3(       نتایج حاصل از پلاریزاسیون نیز در تایید نتایج EIS نشان می‌دهد در حضور BTH منتشرشده از تالک، جریان خوردگی و به تبع آن  نرخ 

             خوردگی کاهش محسوسی یافته‌اند. دانسیته جریان خوردگی در حضور بازدارنده کاهش 5 برابری نسبت به محلول Blank نشان می‌دهد
 4(         تصاویر بدست‌آمده از FESEM نشان‌دهنده تشکیل فیلم متراکم از محصولات خوردگی در حضور BTH منتشرشده از تالک می‌باشند 
           که موجب افزایش مقاومت به خوردگی در این نمونه شده‌‌است. در صورتی که در غیاب این بازدارنده خوردگی، محصولات خوردگی 

           بصورت غیرمتراکم در سطح نمونه توزیع شده‌اند.
 5(        نتایج بدست‌آمده از EDX همچنین نشان‌دهنده مقادیر قابل توجهی S و N و همچنین مقادیر بیشتری از C در سطح نمونه در معرض محلول 
           حاوی BTH  منتشرشده از تالک می‌باشند که با توجه به ترکیب شیمیایی BTH، می‌توان این نتایج را به نقش این بازدارنده خوردگی 
            در تشکیل فیلم محافظ نسبت داد. حال آنکه مقدار O به مراتب کمتر نمونه در معرض BTH منتشرشده از تالک، مؤید دیگری بر ایفای 

           نقش بازدارندگی از خوردگی این ترکیب  می‌باشد.

)ب()الف(
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چکيده 
در تحقیق حاضر اثر  پیش عملیات ساچمه زنی شدید برروی تغییر خواص پوشش حاصل از فرآیند پوشش‌دهی اکسیداسیون ریز جرقه آلیاژ 
MgAZ31B بررسی شده است. همچنین بمیزان 5 گرم بر لیتر نانوذرات تیتانیا در الکترولیت استفاده شد تا اثر پیش فرایند ساچمه زنی برروی 
برروی جذب این نانوذرات و نتیجتا خواص پوشش ارزیابی شود. استفاده از سایش ساچمه زنی شدید  با افزایش انرژی سطح و واکنش پذیری 
زیرلایه، انرژی جرقه زنی را کاهش و تعداد جرقه ها را افزایش می دهد.   ساچمه زنی جذب نانوذرات را در زمان ها کم تا حدود 20% افزایش 
می دهد اما در زمان های زیاد نصف کاهش می‌یابد. استفاده از پیش عملیات ساچمه زنی بطور کلی می تواند سطح حفرات را در زمان های 
زیاد تا %15 نسبت به زمان کوتاه کاهش دهد. همچنین زاویه تر شوندگی از 48 به 29 درجه کاهش یافت. مقاومت خوردگی لایه اکسیدی 
اصولا تحت تاثیر سایز و دانسیته حفرات و همچنین ضخامت لایه اکسیدی می باشد. با توجه به اینکه پیش فرایند ساچمه زنی می تواند باعث 
کاهش سطح حفرات شود و مقاومت خوردگی را بهبود دهد استفاده از نانوذرات اگرچه قطر حفرات را کاهش می دهد اما بدلیل کاهش 
ضخامت و نرخ رشد مقاومت به خوردگی را کاهش می دهد. پسیو ترین پتانسیل خوردگی، بمیزان V 1/45- مربوط به نمونه ساچمه زنی شده 

در الکترولیت عاری از نانوذرات می باشد. 

کلمات کليدي: اکسیداسیون ریز جرقه، ساچمه زنی شدید، نانوبلوری  سازی سطح، نانوکامپوزیت، AZ31B؛

77



 فصلنامه علوم و مهندسي خوردگي، شماره 9 )پیاپی 19 ـ سال ششم(  بهار 1395
AZ31B بررسی اثر نانوبلوری سازی بر تغییر خواص پوشش اکسیداسیون پلاسمایی الکترولیتی آلیاژ

Study of surface nano-crystallization on 
properties of AZ31B alloy coated by plasma 
electrolytic oxidation”

H.R. Bagheri 1, M. Aliofkhazraei 2*, H. Fakhr Nabavi 3, M. Gheytani 1, H.R. Masiha1, A.R. 
Sabour Rouhaghdam 4

1  M.Sc., Department of Materials Engineering, Faculty of Engineering, Tarbiat Modares University.
2  Assistant Professor, Department of Materials Engineering, Faculty of Engineering, Tarbiat Modares   
   University
3 PhD candidate, Department of Materials Engineering, Faculty of Engineering, Tarbiat Modares  
   University
4 Associate Professor, Department of Materials Engineering, Faculty of Engineering, Tarbiat Modares  
   University

* Corresponding Author: khazraei@modares.ac.ir, maliofkh@gmail.com 

Submission: 2016, 02, 08        Acceptance: 2016, 08, 27

Abstract:
In current study effect of severe shot peening pretreatment on plasma electrolytic oxidation coating of MgAZ31B 
is investigated. It was revealed that shot peening increases surface energy and discharge sites enhances finally 
energy of discharges reduces. In short term, absorption of nanoparticles is improved by more than 20% while it 
reduces to 50% of non-pretreated sample. Changes in surface roughness and porosity volume lead to reduction 
of wetting angle from 48 to 29 degrees for non-pre-treated and pre-treated sample, respectively. Although shot 
peening reduces porosity level, application of titania nanoparticles reduces thickness of coating and therefore 
their simultaneous application reduces corrosion resistance. Most passive corrosion potential, -1.45V, is 
ascribed to pretreated sample that were coated in nanoparticle-free electrolyte.

Keywords: Plasma electrolytic oxidation; severe shot peening, surface nano-crystallization, nano-composite, 
AZ31B;
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1- مقدمه
منیزیم فلزی بسیار سبک می باشد که نسبت به فلزات دیگر همچون 
و  بالاست  نسبی  وزن  به  استحکام  نسبت  دارای  فولاد  و  آلومینیم 
صنایع  در  آلیاژهایش،  و  منیزیم  از  مناسب  ویژگی  همین  دلیل  به 
هوافضا، اتومبیل‌سازی و ... استفاده میشود ]1[. ضعف اساسی منیزیم 
به خوردگی ضعیف  مقاومت  و  سایش  به  مقاومت  آلیاژهایش   و 
می‌باشد که باعث محدودیت کاربرد این فلز در بسیاری از صنایع 
شده است]2, 3[. از روش‌های پوشش‌دهی متنوعی همچون آبکاری 
الکتروشیمیایی، فرآیند رسوب فاز گازی، آندایزینگ پوشش‌های 
منیزیم و  بهبود خواص خوردگی  برای  تبدیلی و پوشش‌های آلی 
استفاده می‌کنند]4-6[. فرآیند اکسیداسیون ریز جرقه،  آلیاژهایش 
یکی از روش‌های پوشش‌دهی فلزات سبک می‌باشد که در سال‌های 
اخیر گسترش یافته است]7, 8[. این تکنیک براساس پلاریزاسیون 
نوع  به  بسته  که  می‌باشد.  آبی  الکترولیت  در  آلیاژ  یا  فلز  آندی 
الکترولیت خواص مناسبی از جمله سختی، استحکام و مقاومت به 
خوردگی را به آلیاژ می‌دهد. استفاده از نانوذرات ، از جمله نانوذرات 
تیتانیا ، در پوشش دهی اکسیداسیون پلاسیمایی الکترولیتی می تواند 
اینکه  بر  علاوه  تیتانیا  نانوذرات  شود.  پوشش  بهبود خواص  باعث 
دارای خواص مختلفی از قبیل فتوکاتالیستی می باشند می توانند در 
فرایند اکسیداسیون ریز جرقه برای بهبود مقاومت خوردگی استفاده 
کرد ]9-11[. همچنین می توان از آنها برای بهبود خواص آبدوستی 

و ریز سختی نیز استفاده نمود]10[.
از طرفی دیگر آماده‌‌سازی سطحی آلیاژ یا فلز تاثیر به سزایی را در   
 ، ایفا می‌کند. فرآیند سایش شدید  فرآیند اکسیداسیون ریز جرقه 
است که  پلاستیک شدید سطحی  تغییر شکل  از جمله روش‌های 
باعث  آلیاژ  یا  فلز  سطح  به  شدید  پلاستیک  کرنش  اعمال  اثر  در 

ابعاد  مانند  فرآیند  پارامترهای  می‌شود.  آن  سطح  شدن  نانوبلوری 
و جنس ساچمه و زمان ساچمه‌زنی می‌تواند اثرت زیادی بر سطح 
باعث  آلیاژ  نانوبلوری شدن سطح  به طور کلی  باشد.  داشته  نهایی 
بهبود خواص مکانیکی مانند استحکام، سختی، خستگی و مقاومت 

به سایش می‌شود]12[. 
زیرلایه  ریزساختار  به  جرقه  ریز  اکسیداسیون  فرآیند  آنجائیکه  از 
بستگی زیادی دارد، ادغام آن با پیش فرایند ساچمه زنی شدید باعث 
برای  لازم  انرژی  کاهش  مجموع  در  و  زنی  جرقه  فرآیند  تسهیل 
فرآیند پوشش‌دهی و همچنین افزایش مقاومت به خوردگی بیشتر 
پوشش‌های  مقایسه  پژوهش  این  انجام  از  می شود. هدف  پوشش 
بدست آمده بروی آلیاژ دانه درشت و دانه ریز می‌باشد یا بعبارتی 
دیگر تاثیر نانوبلوری بودن ریزساختار آلیاژ منیزیم بر روی فرآیند 

اکسیداسیون ریز جرقه بررسی می‌شود. 

2- شرح آزمایش
قرار گرفته است  بررسی  این تحقیق مورد  MgAZ31B در  آلیاژ 
که ترکیب آن توسط روش کوانتومتری برررسی و تصدیق گردید 
نتایج در جدول 1 آورده شده است. قبل از نانوبلوری کردن سطح 
دیونیزه  آب  با  سپس  و  شده  چربی‌گیری  استون  توسط  نمونه‌ها 
شستشو شدند. فرآیند نانوبلوری کردن سطح توسط عملیات ساچمه 
انجام شد. ساخت دستگاه توسط محققان این پروژه و  زنی شدید 
براساس شماتیک رسم شده در شکل 1 انجام شده است. این دستگاه 
نزن 316 و یک  فولاد زنگ  از جنس  استوانه چرخان  شامل یک 
موتور با قابلیت چرخش در سرعت ثابت و مشخص می باشد. در دو 
طرف استوانه درپوش هایی تعبیه شده که نمونه ها در آن جای می 
گیرند. با چرخش استوانه گلوله های بحرکت در آمده و بصورت 

شکل  1ـ  تصویر شماتیک دستگاه  نانوبلوری سازی.
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کرنش  و  برخورد  اثر  در  کنند  می  برخورد  نمونه  سطح  با  مداوم 
پلاستیک حاصله، نابجایی هایی تولید می شود ]13[ و نهایتا منجر 
به نانوبلوری شدن سطح می گردد. در این تحقیق سرعت 30 دور بر 
 دقیقه انتخاب شده وه ساچمه‌هایی از جنس فولاد زنگ نزن با قطر  
نانوبلوری  عملیات  است.   گرفته  قرار  استفاده  مورد   4/6  mm
کردن  به مدت 3 ساعت انجام شد. شکل 2 تصویر دانه‌های آلیاژ 
که توسط میکروسکوپ الکترونی عبوری گرفته شده است را نشان 
می¬دهد  همانطور که در شکل مشاهده می‌شود اندازه دانه حدود 

30  نانومتر می‌باشد. 

از پراش پرتو  با استفاده  نانوبلوری  اندازه تقریبی دانه لایه سطحی 
اندازه گیری شده است. به منظور اجتناب از نفوذ بیش از  ایکس 
گرفته  نظر  در  درجه(   0/5( کم  زاویه  با  تابش  ایکس،  پرتو  حد 
داده  نشان   3 درشکل  ایکس  پرتو  پراش  طیف  نمودارهای  شد. 
مربوط     1  -1141 شماره  کارت  با  ها  پیک  موقعیت  است.  شده 
به  α-Mg و 1148-73-1 مربوط به β-Mg17Al12 مطابقت دارد. 
پهن شدگی پراش پرتو ایکس نمونه نمونه نانوبلوری شده نشانگر 
کاهش اندازه دانه در لایه سطحی می باشد. همپنین کمی جابجایی 
در پیک های نمونه نانوبلوری در مقایسه با نمونه ردشت دانه دیده 
این  باشد.  به وجود تنش پسماند در ماده می  می شود که مربوط 
تنش های پسماند ناشی از فرایند سایش مکانیکی تدریجی سطحی 
است که موقعیت پیک های پراش اشعه ایکس را در جهت زاویه 
براگ بیشتر جابجا می کند. اندازه نمونه با استفاده از روش ویلسون 
این  توسط  آمده  بدست  دانه  اندازه  میانگین  که  امد  بدست  هال 

روش 7 نانومتر می باشد.
بعد از انجام فرآیند نانوبلوری کردن، نمونه‌ها از دستگاه خارج و 
سپس  شدند.  چربی‌گیری  حجمی  درصد   5 استیک  اسید  توسط 
به طور   50µg با دقت   AND-GR نمونه‌ها توسط ترازوی 202 

دقیق اندازه‌گیری شد.
تحت  دقیقه  و3   2،  1 زمان‌های  مدت  در  پوشش‌دهی  فرآیند   
با ترکیب mA/cm2 55 و در حمام فسفاتی  ثابت   دانسیته جریان 

شکل  2ـ تصویر میکروسکوپ الکترونی عبوری از لايه نانوبلوري شده سطح  4 گرم بر لیتر Na3PO4.12H2O و  نیم گرم بر لیتر  NaOH و آب 
آلیاژ منیزیم.

شکل  3ـ  پراش پرتو ایکس نمونه های نانوبلوری شده و درشت دانه.
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دیونیزه انجام گردید. مطابق جدول 2 و در بعضی از الکترولیت‌ها 
استفاده  نانومتر   22 متوسط  اندازه  با   )5g/l(  TiO2 نانوذرات  از 
شکل  در  نانوذرات  عبوری  الکترونی  میکروسکوپ  تصویر  شد. 
نمونه‌ها  پوشش‌دهی  فرآیند  اتمام  از  بعد  می‌شود.  مشاهده   2
ترازو  توسط  مجدداً  و  و خشک شدند  شسته  دیونیزه  توسط آب 

اندازه‌گیری شدند. 
مدل   روبشی  الکترونی  میکروسکوپ  توسط  پوشش  مورفولوژی 
Phillips – XL30  بررسی شد و میانگین قطر حفرات روی سطح 
منظور  به  همچنین  و  شد  اندازه‌گیری   ImageJنرم‌افزار توسط 
توسط  نمونه¬ها  مقطع  پوشش سطح  داخل  عناصر  توزیع  بررسی 
خوردگی  رفتار  شد.   بررسی  روبشی  الکترونی  میکروسکوپ 
پتانسیودینامیک  پلاریزاسیون  تست  توسط  مختلف  نمونه‌‌های 
رینگر  محلول  در  تست غوطه‌وری  و   )A273-EG&G )دستگاه 
کلرید  دی  لیتر  بر  گرم   0/33 ترکیب   با  بدن  شده  شبیه‌سازی 
کلرید  لیتر  بر  گرم   0.3 و  سدیم  کلرید  لیتر  بر  گرم   8/6 کلسیم، 
پتاسیم در آب دیونیزه و دمای 1 ± 37 درجه سانتی‌گراد انجام شد. 
الکترود  عنوان  به  کالومل  پتانسیودینامیک  پلاریزاسیون  تست  در 
داده  پوشش  نمونه‌های  و  کانتر  الکترود  عنوان  به  پلاتین  مرجع، 
الکترود  این سه  نظر گرفته شدند.  در  الکترود کار  عنوان  به  شده 

 در داخل یک سل قرار داده شدند و سطح دایره‌ای شکل به شعاع
الکترولیت  با  از نمونه در تماس   )0/1963 cm2 )معادل   0/5  cm
در  پتانسیودینامیک  پلاریزاسیون  اندازه‌گیری‌های  گرفت.  قرار 
دامنه پتانسیل‌های  200mV- نسبت به پتانسیل مدار باز در جهت 
کاتدی و 500mV+ در جهت آندی نسبت به پتانسیل مدار باز با 
نرخ اسکن mV/s 1 انجام شد. پتانسیل خوردگی و دانسیته جریان 

خوردگی توسط روش تافل تعیین شدند. 
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MgAZ31B جدول 1 ـ ترکیب آلیاژ

جدول 2 ـ شرایط اعمال پوشش و نام گذاری نمونه ها

شکل  4 ـ  تصویر میکروسکوپ الکترونی عبوری نانوذرات تیتانیا.
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تغییرات  بررسی  برای  و  ساعت   55 مدت  به  نیز  غوطه‌وری  تست 
پتانسیل مدار باز نمونه‌های مختلف و مقایسه

آن‌ها با یکدیگر در دمای1 ± 37 درجه سانتی‌گراد در حمام دما 
ثابت بن ماری انجام شد. انتخاب زمان 55 ساعت بر مبنای رسیدن 
پتانسیل  است.  بوده  حداقلی  تغیرات  با  و  ثابت  پتانسیل  یک  به 
مدل  متر  ولت  توسط  و  کالومل  اشباع  الکترود  به  نسبت   نمونه‌ها 
APPA 503  در زمان‌های مختلف اندازه‌گیری شد. زاویه تماس 
توسط تست ترشوندگی محاسبه شد برای انجام این تست از آب 
یک  از   ،AMA13T5 مدل   Dinolite میکروسکوپ  دیونیزه، 
سرنگ  از  وهمچنین   backlighting برای  معمولی  نوری  منبع 
روی  بر  قطره  انداختن  برای  میکرولیتر   10 حجم  به  همیلتون  
پوشش استفاده شد. به منظور بالابردن دقت نتایج این تست برای 
هر نمونه 6 بار تکرار شد و میانگین نتایج گزارش شد. تست زبری 
نیز  قبل و بعد از فرآیند پوشش‌دهی توسط زبری سنج  مدل 25 

Taylor  Hobson Sartronic انجام شد.

3 ـ نتایج و بحث
1-3- بررسی موفولوژی و توزیع عناصر در داخل پوشش

را  مختلف  شرایط  در  نمونه‌ها  از  تعدادی  مورفولوژی    5 شکل 
نشان می‌دهد همچنین جدول3 میانگین قطر حفرات سطح رانشان 
می‌دهد. نتایج مربوط به تغییرات درصد تخلخل و قطر حفرات در 
اند. مشخص است  داده شده  نمایش  نیز  شکل 6 بصورت گراف 
بتنهایی می توانند در  نانوذرات هر یک  از ساچمه زنی و  استفاده 
ساچمه  فرآیند  شوند.  حفرات  سطح  کاهش  باعث  زمان،  طول 
زنی در زمان‌های کوتاه )یک دقیقه( پوشش‌دهی منجر به افزایش  
بودن  ثابت  درنتیجه علی رغم  و  زنی می شود  تعداد جرقه  شدید 
سایز جرقه‌ها مساحت حفرات افزایش می‌یابد اما با گذشت زمان 
بدلیل تشکیل لایه اکسیدی و پوشانیده شدن لایه نانوبلوری شده، 

اثر آن بشدت کاسته شده و تداد جرقه ها کاهش می یابد در نهایت 
علاوه  شدید  زنی  یابد.ساچمه  می  کاهش  نیز  حفرات  مساحت 
براینکه برروی سطح حفرات موثر است برروی اندازه آنها نیز موثر 
بوده و باعث کاهش اندازه متوسط آنها می شود. لی این اثر را به 
اینکه  به  توجه  با  داده  است]14[.  نسبت  دانه سطح  اندازه  کاهش 
عیوب بیشتری روی سطح ایجاد می شود، جرقه زنی تسهیل شده 
و تعداد کانال های جرقه زنی افزایش می یابد و بطور کلی سطح 

حفرات ناشی از کانال های جرقه زنی کاهش می یابد]15[. 
استفاده  از نانوذرات بطور کلی در ابتدای جرقه زنی باعث افزایش 
میدان  نیروی  اثر  در  نانوذرات  می‌شود.  حفرات  وسطح  اندازه 
الکترولیت بدرون کانال های  یا تلاطم جریان درون  الکتریکی و 
با زمینه یک پوشش  تخلیه کشیده می شوند و در اثر ذوب شدن 
کامپوزیتی را تشکیل می‌دهند و با گذشت زمان باعث کاهش تعداد 
حفرات می شوند، همچنین مابقی نانوذرات در اطراف دهانه کانال 
تخلیه می نشینند که باعث می شوند یک سطح هموار در اطراف 
این محل بدست آید.  استفاده از نانوذرات در الکترولیت در زمان 
یک دقیقه منجر به افزایش سطح و میانگین قطر حفرات می‌شود در 
حالی که این روند با افزایش زمان پوشش دهی نانوذرات بیشتری 
جذب شده و به همین علت اثر نانوذرات بر روی مساحت و میانگین 
قطر حفرات بیشتر دیده می‌شود. نانوذرات منجر به پرشدن حفرات، 
کاهش اندازه متوسط آنها و کاهش درصد مساحت آن‌ها می‌شوند. 
نمونه‌ها  مقطع  پوشش سطح  داخل  در  عناصر  توزیع  بررسی  برای 
گرفت  قرار  مطالعه  مورد  روبشی  الکترونی  میکروسکوپ  توسط 
جدول 4 درصد وزنی عناصر تمام پوشش‌ها را نشان می‌دهد. نتایج 
جدول 4 نشان می‌دهد که در زمان یک دقیقه پوشش‌دهی میزان 
بر  زنی شدید  فرآیند ساچمه  پیش  که  نمونه‌ای  در  نانوذره  جذب 
روی آن انجام شده است از 1/4% به 1/6% نبست به نمونه درشت 
دانه افزایش یافته است و در زمان بالای پوشش‌دهی درصد جذب 

جدول 3 ـ درصد مساحت حفرات سطح پوشش و میانگین قطر )میکرومتر( نمونه‌های مختلف
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به میزان 50% نسبت به نمونه درشت دانه کاهش می یابد. به عبارت 
دیگر پیش فرآیند نانوبلوری سازی سطح در زمان بالای پوشش‌دهی 
باعث کمتر شدن میزان جذب نانوذره شده است همزمانی استفاده از 
ساچمه زنی شدید، بدلیل کاهش میزان سطح حفرات در زمان های 
بالا، و نانوذرات، بدلیل پر کردن سطح حفرات و جذب زمینه شدن، 
باعث شده تا درصد حفرات نسبت به دقیقه اول تا حدود 13% افت 
کند که این میزان در مقایسه با تغییرات 6% نمونه های ساچمه زنی 

نشده چشم گیر می باشد.
در نتایج EDAX  نمونه‌های نانوبلوری شده حدود 5 تا 10%  منیزیم 
بیشتری نسبت به نمونه های درشت دانه ظاهر می شود که بنظر می 
رسد دلیل این امر افزایش عیوب و افزایش مکان های جرقه زنی، 
در نمونه های نانوبلوری شده باشد. با افزایش تعداد جرقه ها مقدار 
بیشتری از زیرلایه ذوب شده و پس از انجماد لایه اکسیدی را تشکیل 
می دهد. با گذشت زمان از آنجائیکه سطح حفرات در حالت ساچمه 
زنی شده کاهش سریع تری دارد، لذا میزان منیزیم خارج شده از 
زیرلایه و تشکیل دهنده لایه اکسیدی سریعا کاهش پیدا می کند. 
در کل می توان گفت جدا از تاثیر گذاری عواملی از قبیل ساچمه 
تر  با ضخیم  زیرلایه،  از  منیزیم  بر خروج  نانوذرات  یا جذب  زنی 
شدن لایه اکسیدی میزان فوران منیزیم از کانال های تخلیه کاهش 
پیدا کرده و درصد این عنصر در پوشش کاهش می یابد.  پوشش 
تشکیل شده برروی زیرلایه منیزیمی معمولا شامل Mg3(PO4)2 و 
MgO می باشد لذا عنصر فسفر از الکترولیت به پوشش وارد می 
شود و بنابراین میزان آن به عنوان معیاری از واکنش الکترولیت در 
حین فرآیند اکسیداسیون ریز جرقه با اکسید مذاب فوران کرده در 
درون هر جرقه است]16[.  میزان جذب فسفر به داخل پوشش در 
نمونه هایی که ساچمه زنی شدید بر روی آن انجام نشده حدود 5%  
بنظر می  امر  این  از نمونه های ساچمه زنی شده است. دلیل  بیشتر 
رسد به شدت جرقه زنی ارتباط داشته باشد. در نمونه های ساچمه 
زنی نشده، ولتاژ جرقه زنی بالاتر است و از سوی دیگر دانسیته جرقه 
ها کمتر می باشد بنابراین جرقه های دارای انرژی بیشتری میباشند و 
لذا در واکنش با الکترولیت جذب بیشتری از عناصر موجود در آن 
انجام می شود. با گذشت زمان و افزایش ضخامت لایه اکسیدی، با 
توجه به اینکه منیزیم کمتری از زیرلایه خارج می شود، مقدار فسفر 

وارد شده از الکترولیت افزایش می یابد.
میزان فسفر پوشش درحالیکه در نمونه های نانوکامپوزیتی نانوبلوری 
شده،  ابتدا پائین تر است سپس مقدار آن بیشتر می شود. علت آن اثر 
همزمان پیش فرایند نانوبلوری کردن سطح و جذب نانوذرات است 
که با گذشت زمان و افزایش جذب نانوذرات، باعث می شود کاهش 
برای  انرژی لازم  درنتیجه  و  ایجاد شود  ها   شدیدی در سایز جرقه 
واکنش الکترولیت کمتر تامین شده نتیجتا میزان فسفر لایه اکسیدی 
کمتر می شود با افزایش زمان جرقه زنی، بدلیل جذب کمتر نانوذرات، 

واکنش با الکترولیت بیشتر شده و مقدار فسفر لایه اکسیدی در این 
نمونه ها نسبت به نمونه ساچمه زنی نشده افزایش می یابد. 

میزان تیتانیم مشاهده شده در طیف انرژی سنجی پرتو ایکس نشان 
دهنده میزان جذب نانوذرات تیتانیا می باشد. در هر دو نمونه ساچمه 
زنی شده و نشده با گذشت زمان، بدلیل افزایش شدت جرقه زنی، 
میزان جذب نانوذرات افزایش می یابد . علت این امر جذب نانوذرات 
بدلیل حرکت ذرات تحت نیروی میدان الکتریکی می باشد که در 
اثر قوس الکتریکی در محل ذوب شده و زینتر می شوند. با گذشت 
زمان که انرژی قوس ها افزایش می یابد مقدار ذرات رسوب کرده 
افزایش می یابد]17[.  جذب در نمونه های ساچمه زنی شده حدود 
با گذشت زمان  اما  بیشتر از نمونه های درشت دانه می باشد   20%
علی غم اینکه جذب افزایش می یابد مقدار آن %50 از نمونه های 

درشت دانه کمتر است.
2-3- مطالعات الکتروشیمیایی

شکل 7 نمودار پلاریزاسیون پتانسیودینامیک و جدول 5 داده¬های 
مقاومت  نشان می¬دهد. عواملی که  را  این تست  از  بدست آمده 
تعیین می  را  اکسیداسیون ریز جرقه  خوردگی پوشش های روش 
کنند شامل ساختار و ترکیب اکسید می باشد]18, 19[. بطور کلی 
از  هیدروژن  تولید  دهنده  نشان  کاتدی  پلاریزاسیون  نمودارهای 
طریق احیاء آب بوده و شاخه آندی نمودار پلاریزاسیون نیز نشان 

دهنده حل شدن منیزیم می باشند ]20, 21[. 
بدلیل رشد  با گذشت زمان اگرچه ضخامت زیاد می شود  اصولا 
این  کند.  می  افت  مقاومت خوردگی  آنها،  و سطح  سایز حفرات 
گذشت  با  و  بوده  برعکس  شده  فرایند  پیش  های  نمونه  در  روند 
زمان ابتدا مقاومت بمقدار جزیی افت می کند و سپس افزایش می 
یابد. جذب نانوذرات نیز برروی مقاومت خوردگی تاثیر گذار است 
بدین صورت که بطور کلی جذب نانوذرات مقاومت خوردگی را 
افزایش می دهد. با گذشت زمان جذب نانوذرات افزایش می یابد 
ولی از سوی دیگر سطح حفرات افزایش می یابد. در نمونه ساچمه 
زنی نشده  در یک نقطه بهینه که برایند دو پارامتر تاثیر گذار می 

باشد، مقاومت خوردگی حد اکثر می شود. 
همانگونه که از مقادیر مقاومت خوردگی انتظار می رفت، کمترین 
جریان خوردگی، محاسبه شده از فسمت تافلی نمودار، مربوط به 
می  نانوذرات  حاوی  های  الکترولیت  در  نشده  فرایند  پیش  نمونه 
باشد. بطور کلی اعمال پیش فرایند  باعث کاهش جریان خوردگی 
می شود که علت آن به کاهش سایز و مساحت حفرات مربوط می 
الکترولیت  از  زمانیکه  نشده  فرایند  پیش  های  نمونه  در  البته  باشد 
حاوی نانوذرات استفاده شده باشد بدلیل جذب بیشتر آنها، جریان 

خوردگی با گذشت زمان کمتر می باشد. 
در خصوص نمودارهای پلاریزاسیون، در زمان 1 دقیقه، پسیو‌ترین 
به نمونه‌های ساچمه‌زنی شده در  Ecorr، مربوط  پتانسیل خوردگی، 
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شکل 5 ـ مورفولوژی نمونه¬های پوشش داده شده با شماره های:

-1NP-nPT)1- رNP-nPT)1- ذNP-nPT)3- دnPT)2- خnPT)1- حnPT)3- چPT-NP )2- جPT-NP )1- ثPT-NP )3- تNP )پ NP -2 )ب NP -1 )الف
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الکترولیت عاری از نانوذرات می باشد. البته در این نمونه با افزایش 
پتانسیل جریان سریعا رو به افزایش می باشد و مانند سایر نمونه ها 
در پتانسیل های بیشتر از 1.2- به سمت مقادیر حدی می رود.  در 
نمونه‌های پیش ساچمه زنی نشده و  ساچمه زنی شده با الکترولیت 
پتانسیل  تا  خوردگی  پتانسیل  از  روبش  حین  در  نانوذرات،  دارای 
 ،-1.4 پتانسیل  در  باشد.  می  افزایش  حال  در  جریان   -1.4 حدود 
جریان شدیدا افزایش یافته و در پتانسیل 1.2- بسمت مقادیر حدی 
جریان خوردگی نزدیک می شود. جریان نهایی خوردگی در نمونه 

پیش فرایند شده از بقیه نمونه ها کمتر می باشد. 
پتانسیل  ترین  پسیو  اولیه،  زمان  مشابه  دقیقه،   3 نهایی  زمان  در 
خوردگی مربوط به نمونه ساچمه زنی شده در الکترولیت عاری از 
نانوذرات می باشد. از ولتاژ 1/45- تا 1/4- جریان بصورت خطی 
افزایش می یابد در این ولتاژ یک افزایش جریان ناگهانی وجود دارد 
و سپس تا ولتاژ 1/3-، افزایش جریان کند می شود. در این مرحله با 

افزایش سریع جریان بسمت مقادیر حدی نزدیک می شود. جریان 
نهایی خوردگی این نمونه از سایر نمونه ها کمتر می باشد. در نمونه 
ساچمه زنی نشده با الکترولیت عاری از نانوذرات، منطقه پسیو بسیار 
کوچک  می باشد و با افزایش مقدار جزیی ولتاژ، جریان خوردگی 
شدیدا افزایش پیدا می کند. در سایر نمونه ها ولتاژ خوردگی قدری 
فعال تر است اما روند تغییر جریان با زمان مشابه نمونه ساچمه زنی 

شده است.
در  شده  زنی  ساچمه  نمونه  را  خوردگی  رفتار  بهترین  کلی  بطور 
نمونه  را  رفتار  ترین  نانوذرات دارد و ضعیف  از  الکترولیت عاری 
ساچمه زنی نشده با الکترولیت حاوی نانوذرات دارا می باشد. بنظر 
پوششی  شود  می  باعث  شدید  زنی  ساچمه  فرایند  پیش  رسد  می 
چگال ایجاد شود که دارای تخلخل کمتر است این پوشش بدلیل 
زمانیکه  باشد.  می  بهتری  مقاومت خوردگی  دارای  کمتر  تخلخل 
از نانوذرات استفاده میشود بدلیل کاهش نرخ رشد، ضخامت لایه 
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شکل 6 ـ روند تغییرات الف ( اندازه متوسط حفرات ب( درصد حفرات، در طول زمان.

جدول 4 ـ درصد وزنی عناصر در ضخامت پوشش
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اکسیدی بشدت کاهش می یابد و اگرچه پوشش چگال می شود 
در   .]23 رود]22,  می  بالا  را  خوردگی  نرخ  آن  کم  ضخامت  اما 
نتیجه نمونه های ساچمه زنی نشده که در الکترولیت های حاوی 
نانوذرات پوشش دهی شده باشند جریان خوردگی بیشتر و منطقه 

پسیو کوچکی دارند.
پتانسیل مدار باز یک پارامتر مناسب برای ارزیابی تمایل به خوردگی 
ماده در یک محیط خاص می باشد و هرقدر منفی تر باشد تمایل به 
خوردگی بیشتر است. بنابراین از ارزیابی پتانسیل مدار باز برای پیش 
بینی تمایل به خوردگی پوشش استفاده می‌شود. شکل 8 در واقع 
نشان دهنده تمایل نمونه‌ها به خوردگی هستند و مشاهده می‌شود 
که با گذشت زمان نوساناتی در پتانسیل مدار باز مشاهده می‌شود. 
نمونه‌هایی که پتانسیل مدار باز آن‌ها مقادیر نجیب‌تری دارد تمایل 
با گذشت زمان تغییرات  به خوردگی کمتری دارند اکثر نمونه‌ها 
در  هرچند  نمی‌دهند  نشان  از خود  باز  مدار  پتانسیل  در  پیوسته‌ای 
بعضی از آن‌ها نوسانات شدیدی در برخی مناطق دیده می‌شود که 
این نوسانات با توجه به مکانیزم خوردگی لایه اکسیدی در محلول 
پسیو  ترمیم لایه   و  یا شکست  پیتینگ  به  مربوط  احتمالاً  خورنده 

می‌باشد]24[.  با گذشت زمان، محلول از طریق عیوب پوشش به 
سطح پوشش/ زیرلایه نفوذ می کند و خوردگی زیرلایه آغاز می 
شود با گذشت زمان، محل های خوردگی با محصولات خوردگی 
پوشانیده می شوند و باعث می شوند فرایند خوردگی متوقف شود 
بنابراین نوسانات نمودار را می توان با تشکیل حفره و پر شدن آن 

با محصولات خوردگی مرتبط دانست.
 در نمونه‌های پوشش داده شده در زمان یک دقیقه نمونه‌ ساچمه 
بدون  نشده  زنی  ساچمه  نمونه‌ی  و  نانوذرات  حاوی  شده  زنی 
نانوذرات رفتار بهتری را نسبت به دو نمونه‌ی دیگر نشان می‌دهد 
که این اثر حاکی از از تاثیر دوگانه پیش‌فرآیند ساچمه زنی شدید و 
نانوذرات در داخل الکترولیت است. در زمان 3 دقیقه پوشش‌دهی 
مشابه  غوطه‌وری  ابتدایی  زمان‌های  در  نمونه‌ها  تمام  رفتار  تقریباً 
است هرچند نمونه شماره PT-NP پس از گذشت 2000 دقیقه 
این  از خود نشان می‌دهد که  پتانسیل  افزایش شدیدی در  ناگهان 
اثر احتمالاً به دلیل کوچک بودن میانگین قطر حفرات آن و بسته 
شدن سریعتر آن‌‌ها در اثر حضور محصولات خوردگی در داخل 
شماره  نمونه  در  شده  مشاهده  نوسان  می‌باشد.  خوردگی  حفرات 

شکل 7 ـ نمودار پلاریزاسیون پتانسیودینامیک انجام شده در محلول رینگر در   پوشش دهی بمدت الف( 1 دقیقه ، ب(2 دقیقه و پ( 3 دقیقه.
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شکل  8 ـ نمودار ولتاژ برحسب زمان نمونه های غوطه¬ور شده در محلول رینگر به مدت 55 ساعت الف(1 دقیقه پوشش‌دهی و ب( 2 دقیقه پوشش‌دهی 
پ( 3 دقیقه پوشش‌دهی.

نمونه‌ها علاوه  این  اثر همین علت است.  احتمالاً در  نیز   nPT-3
بر اینکه میانگین قطر حفرات کمتری دارند دارای درصد مساحت 

حفرات کمتری نیز هستند.
3-3- تست ترشوندگی

زمینه  با  نمونه‌های  پوشش  سطح  روی  بر  ترشوندگی  آزمون   
آزمون  نمونه  هر  روی  بر  شد.  انجام  درشت‌دانه  و  شده  نانوبلوری 
ترشوندگی 6 مرتبه تکرار شد و میانگین زاویه تماس در جدول 6 
گزارش شد. کلیه نمونه ها دارای زاویه تر شوندگی بین 35 تا 50 
درجه می باشند و بطور کلی حالت آبدوستی دارند. بغیر از نمونه 
زمان  با گذشت  ها  نمونه  مابقی  نانوپودر،  بدون  نشده  زنی  ساچمه 
افزایش زاویه تر شوندگی دارند. میزان زاویه تر شوندگی در زمان 
1 دقیقه برای نمونه ساچمه زنی نشده، حدود 47 درجه است که از 
بقیه نمونه ها در این زمان بیشتر می باشد. علت این امر، بنظر می رسد 
مربوط به مقدار سطح کم حفرات و سایز پایین این نمونه در قیاس 
با بقیه نمونه ها باشد]25[.در این نمونه  با گذشت زمان قطر حفرات 
و سطح آنها در نمونه مذکور افزایش پیدا می کندکه بالطبع زاویه 

تماس می بایست کاهش پیدا کند اما مشاهده می شود زاویه تماس 
آنرا  توان  می  به 46 درجه می رسد که  نهایتا  و  است  ثابت  تقریبا 
به کاهش زبری سطحی نمونه نسبت داد ]26[.  زاویه تر شوندگی 
سایر نمونه ها با افزایش زمان پوشش دهی تا %20 افزایش می یابد. 
زبری  افزایش  رغم  علی  ها،  نمونه  تر شوندگی  زاویه  افزایش  این 
آنها، ناشی از کاهش سطح کلی حفرات است ]25[. بعبارتی دیگر 
کاهش سطح کلی حفرات می تواند باعث کاهش سطح تر شوندگی 
شود. میزان تغییرات زبری جزیی بوده و بعبارتی عامل کنترل کننده 
تغییرات ترشوندگی سطح پوشش نمی باشد.  پارامتر قطر متوسط 
کانال های تخلیه نیز می تواند برروی زاویه تر شوندگی تاثیر گذار 
باشد.  با افزایش قطر حفرات، قطره آب قدرت پخش شدن خود را 
تا حدودی از دست می دهد و در نتیجه زاویه تر شوندگی افزایش 
می یابد بنظر می رسد تغییرات اندازه حفرات در اثر جذب نانوذرات 
جزیی بوده لذا در این بررسی اثر خاصی برای آن نمی توان قائل 
بود. البته لازم بذکر زاویه ترشوندگی صرفاً به میزان جذب نانوذرات 
نیز  آن‌ها  توزیع  از  ناشی  زبری  و  آن‌ها  توزیع  به  و  نیست  وابسته 
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می تواند تاثیر گذار باشد ]27, 28[. زاویه تر شوندگی در زمان 3 
نمونه  باشد بجز  تا 48 درجه می  نمونه‌ها حدود 46  دقیقه در کلیه 
درجه  زاویه حدود 35  این  که  نانوذرات  زنی شده حاوی  ساچمه 
می باشد. بنظر می رسد این تغییر مربوط به سایز کوچک متوسط 

حفرات در این نوع پوشش باشد و ارتباطی با جذب نانوذرات ندارد 
افزایش زاویه  نانوذرات همجنان  نمونه درشت دانه حاوی  زیرا در 

ترشوندگی وجود دارد.

جدول 5 ـ نتایج تست ترشوندگی بر روی نمونه های پوشش داده شده در زمان های یک و سه دقیقه

نتیجه‌گیری
1(      فرآیند ساچمه‌زنی باعث نانوبلوری شدن سطح آلیاژ منیزیم گردید. اندازه دانه اندازه گیری شده 7 نانومتر می باشد.

 2(     بررسی مورفولوژی سطح نشان داد که فرآیند ساچمه زنی شدید با تاثیر گذاری برروی انرژی تخلیه و تعداد جرقه ها، ابتدا بساکن منجر 
فرآیند  پیش  اثر  دهی،  پوشش  زمان  افزایش  با  اما   )10% )بمیزان  شود  می   nPT نمونه‌های  با  قیاس  در  حفرات  مساحت  افزایش  به         

         ساچمه‌زنی به صورت کاهش مساحت حفرات دیده می‌‌شود. 
 3(      نتایج آنالیز عنصری نشان داد که در زمان یک دقیقه پوشش‌دهی میزان جذب نانوذره در نمونه‌ای که پیش فرآیند بر روی آن انجام شده 
           است حدود %1/6 در قیاس با %1/2 نمونه های درشت دانه می باشد و در زمان بالای پوشش‌دهی )3دقیقه( روند برعکسی را مشاهده می‌کنیم 

         و میزان جذب برای نمونه های ساچمه زنی شده و نشده بترتیب %4/5 و %7/7 می باشد.
 4(     واکنش مذاب ناشی از جرقه زنی و واکنش با الکترولیت و ورود عناصر الکترولیت به لایه اکسیدی با میزان جدب نانوذرات بستگی دارد. 

         هرقدر جذب نانوذرات بیشتر شود ورود عناصر الکترولیت بدرون پوشش کمتر می شود.
 5(      نتایج تست پلاریزاسیون پتانسیودینامیک نشان داد  که استفاده از نانوبلوری سازی بدلیل کاهش قطر متوسط و سطحی کلی حفرات باعث 

         کاهش نفوذ الکترولیت به سطح زیرلایه شده و نرخ خوردگی را کاهش می دهد.
 6(     استفاده از نانوذرات اگرچه تاثیر  مثبتی برروی کاهش اندازه متوسط حفرات دارد اما بدلیل کاهش نرخ رشد، مقاومت کمتری در برابر 

         خوردگی ایجاد می کندپتانسیل خوردگی این نمونه 1.45- می باشد.
با افزایش زمان پوشش‌دهی قطر تخلخل‌های سطحی بزرگتر شده که منجر به افزایش بیشتری زبری نیز می‌شود. در نمونه‌هایی که از      )7 
          الکترولیت حاوی نانوذرات استفاده شده، جذب نانوذرات باعث افزایش زبری می شود. این افزایش ناشی از افزایش انرژی تخلیه و زینتر 

         شدن نانوذرات روی سطح اکسید می باشد.
 8(    تمامی نمونه‌ها از لحاظ تر شوندگی دارای حالت آبدوست می باشند. اعمال ساچمه زنی باعث می شود در 1 دقیقه پوشش دهی زاویه‌ 
         تر‌‌‌شوندگی از 46 به 29 درجه کاهش یابد. در زمان زیاد تغییری در زاویه تر شوندگی نمونه درشت دانه ایجاد نمی شود اما در نمونه 

         نانوکریستالین زاویه از 29 به 46 می رسد. در نمونه های حاوی نانوپودر با افزایش زمان پوشش دهی زاویه تر شوندگی افزایش می یابد. 
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فصلنامه علمی پژوهشی علوم و مهندسی خوردگی
دستور‌العمل نگارش و ارسال مقالات

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

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

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

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

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

اصول مقاله‌نويسی، نگاشته می‌شود.

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

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

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

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

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

● استفاده ازمندرجات فصلنامه با ذكر ماخذ مجاز است.

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

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



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

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

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

,Paper: L. Smith, Control of corrosion in oil and gas production tubing, British Corrosion Journal 
.Vol. 34, No. 4, 1996, Pp. 247-253 
.Book: S. Kou, Welding metallurgy, John wiley & sons, 2nd Ed., 2003
.Proceeding: A. Klein, Proc. Conf. Corrosion 83, NACE, California, 1983, Pp. 257-266

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

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

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

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

ياشخصيت نويسندگان بستگي ندارد، به نوبت چاپ خواهند شد. 

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