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

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

کلمات کليدي: تیتانیم، خوردگی، اکسیداسیون پلاسمایی الکترولیتی، نانوکامپوزیت، پنی‌سیلین،
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Abstract
Nanocomposite coating was applied on commercial pure titanium using plasma electrolytic oxidation (PEO) 
process in suspension containing sodium phosphate and alumina nanopowder  with environmentally friendly 
penicillin G benzathine inhibitor. This process was conducted by direct current and at constant current density. 
Effect of penicillin concentration on coating growth, absorption of alumina nanoparticles (suspended in the 
electrolyte), morphology, corrosion behavior of coating by energy dispersive X-ray spectroscopy, scanning 
electron microscopy and cyclic potentiodynamic polarization test was investigated. The results revealed that 
breakdown voltage in the presence of penicillin is increased up to 8%. The percentage of porosity in coating 
surface increased to 40% with increasing concentrations of penicillin. Thickness of coating in electrolytic 
containing penicillin has been halved. Concentration of 1.5 gr/Lit penicillin as an optimum concentration leads 
to improve the corrosion behavior of these samples relative to treated samples with no additives.
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1- مقدمه
 ) Plasma Electrolytic Oxidation(  اکسیداسیون پلاسمایی الکترولیتی
به عنوان یک فرآیند اصلاح سازی سطح نسبتاً جدید منجر به ایجاد 
لایه اکسیدی سرامیکی بر روی سطوح فلزات سبک می‌شود. پوشش 
سرامیکی TiO2 ایجاد شده بر روی تیتانیم در اثر فرآیند PEO دارای 
چسـبندگی  استحکـام  همراه   به  یکنواخت  و  متخلخل  سـاختاری 
خوب با زیرلایه می‌باشد ]1-4[. پارامترهای فرآیند پوشش‌دهی که 
می توان به کمک آنها خواص پوشش را تنظیم نمود عمدتاً شامل 
اثر الکترولیت و پارامترهای الکتریکی فرآیند PEO می‌شوند. از بین 
این پارامترها اثر الکترولیت و افزودنی‌های آن در فرآیند PEO به 
دلیل نقش اجزاء آن در فرآیند جرقه زنی و همچنین وارد کردن 
برخی عناصر به درون پوشش و متأثر ساختن خواص آن از اهمیت 

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

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

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

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

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

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

انجام شد.

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

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

آن در شکل )1( نشان داده شده است. 

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

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

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

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

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

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

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

)SCE( و پلاتین بود.

3- نتایج و بحث
1-3- نمودار ولتاژ-زمان

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

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

شکل1- تصویر TEM نانوذرات آلومینا.

 PEO جدول 1- الکترولیت و پارامترهای فرآیند پوشش‌دهی

)Energy Dispersion X-ray Spectroscopy (

 )Field Emission Scanning Electron Microscope(

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

از افزایش مقاومت پوشش دارد.

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

. JMicroVision

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

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

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

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

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

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

است.
3-3- مقاومت به خوردگی

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

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

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

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

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

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

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

می‌یابد. 
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