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چکيده 
در تحقیق حاضر ابتدا تاثیر غلظت ممانعت‌کنندۀ 2 ـ مرکاپتوبنزوتیازول بر رفتار خوردگی مس در محلول سدیم‌کلرید 3 % وزنی در دمای 25 
درجۀ سانتی‌گراد با آزمون‌های طیف‌نگاری امپدانس الکتروشیمیایی و کاهش وزن بررسی گردید. در غلظت 90ppm راندمان بازدارندگی 
99/34 و 93 % به ترتیب برای آزمون‌های طیف‌سنجی امپدانس الکتروشیمیایی و کاهش وزن بدست آمد و این غلظت به عنوان غلظت بهینه 
مشخص گردید. همچنین آنالیز سطحی به وسیله‌ی میکروسکوپ الکترونی روبشی نتایج آزمون‌های خوردگی را تایید نمود. پس از آن به 
منظور بررسی تاثیر دما بر خوردگی مس و عملکرد ممانعت‌کنندۀ 2 ـ مرکاپتوبنزوتیازول بر ممانعت از خوردگی مس در محلول سدیم‌کلرید 
3 % وزنی، آزمون طیف‌سنجی امپدانس الکتروشیمیایی در غلظت بهینه و عدم حضور ممانعت‌کننده در دماهای 40، 55 و 70 درجۀ سانتی‌گراد 
صورت گرفت. نتایج افزایش تقریبا 10 برابری سرعت خوردگی مس در دمای 70 نسبت به دمای 25 درجۀ سانتی‌گراد را نشان داد. در انتها نیز 
مشخص گردید که ممانعت‌کنندۀ 2 ـ مرکاپتوبنزوتیازول در دماهای بالا نیز عملکرد بسیار خوبی در ممانعت از خوردگی مس نشان می‌دهد. 

کلمات کليدي: ممانعت کننده خوردگی، مس، دما، 2 ـ مرکاپتوبنزوتیازول؛
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Abstract
In the present study, at first the effect of 2-mercaptobenzothiazole concentration on the corrosion behavior 
of copper at 25°C in 3wt%. NaCl solution was investigated via electrochemical impedance spectroscopy 
(EIS) and weight loss tests. The highest inhibition efficiency of 99.34% and 93% was obtained according to 
electrochemical impedance spectroscopy and weight loss tests, respectively at the concentration of 90ppm. 
Scanning electron microscopy micrographs of the corroded surfaces confirmed the results of corrosion results. 
The effect of temperature on the corrosion performance of 2-mercaptobenzothiazole in 3wt%. NaCl solution 
was also investigated by EIS test at temperatures of 40, 55 and 70° C. Results showed that the temperature 
increament can increase the corrosion rate of copper more than 10 trimes compare to room temperature. 
Finally, it was found that 2-mercaptobenzothiazole can acts as an effective inhibitor for copper corrosion at 
high temperatures.

Keywords: Corrosion Inhibitor, Copper, Temperature, 2-Mercaptobenzothiazole;



 فصلنامه علوم و مهندسي خوردگي، شماره 18 )پیاپی 28 ـ سال هشتم(  تابستان 1397
41تاثیر غلظت و دما بر رفتار ممانعت از خوردگی مس توسط 2 ـ مرکاپتوبنزوتیازول 

1 ـ مقدمه
مس و آلیاژهای آن از مهم‌ترین فلزات غیر آهنی هستند که به دلیل 
داشتن مشخصاتی از قبیل هدایت الکتریکی و حرارتی بالا، خواص 
مکانیکی مناسب، سهولت ساخت و اتصال، در محدوده‌ی وسیعی 
از صنایع از جمله صنایع الکترونیکی و ارتباطات، به عنوان هادی در 
خطوط انتقال انرژی الکتریکی، خطوط لوله، تاسیسات آب صنعتی 
مانند آب دریا، سیستم‌های خنک‌کننده و مبدل‌های حرارتی مورد 
آن  آلیاژهای  و  استفادۀ مس  بدلیل   .]1-3[ می‌گیرند  قرار  استفاده 
یون‌های  کلر،  اکسیژن،  حاوی  مختلف  محیط‌های  و  شرایط  در 
آلیاژهای  و  فلز  این  امکان خوردگی  نیترات،  یون‌های  و  سولفات‌ 
آن وجود داشته و لذا خوردگی آن‌ها در محیط‌های مختلف، مورد 
توجه بسیاری از پژوهشگران قرار گرفته است. یکی از روش‌های 
مهم حفاظت از مس و آلیاژهای آن، استفاده از ممانعت‌کننده‌های 
اکسیژن، سولفور،  آلی که حاوی  ترکیبات  از  بسیاری  است.  آلی 
نیتروژن و پیوندهای چندگانه می‌باشند، ممانعت‌کنندگی خوبی را 
برای مس و آلیاژهای آن فراهم می‌کنند. آزول‌ها که خود شامل 
از   .]4 و   3[ هستند  ترکیبات  نوع  این  از  می‌باشند  فراوانی  مشقات 
جمله مشتقات مهم آزول‌ها ترکیبات مرکاپتو ـ آزول هستند که در 
سال‌های اخیر به عنوان ممانعت‌کننده‌های بسیار کارآمد برای مس 
گروه  حاوی  ممانعت‌کننده‌های  شده‌اند.  شناخته  آن  آلیاژهای  و 
مرکاپتو )SH̶  ( قادرند از طریق پیوند تیول، کمپلکس‌های پایداری 
اساس  بر  ممانعت‌کنندگی  مکانیزم  دهند.  تشکیل  مس  یون‌های  با 
ایجاد کمپلکس‌های بین ممانعت‌کننده و یون‌های مس، روی سطح 
ـ آزولی می‌توان  از مهم‌ترین ترکیبات مرکاپتو  مس می‌باشد ]5[. 
به مرکاپتو‌بنزوآزول )MBO1(، مرکاپتو‌بنزیمیدازول )MBI2( و 2 
 ]6[ همکاران  و  یان4   کرد.  اشاره   )MBT3( مرکاپتوبنزوتیازول  ـ 
در  مس  خوردگی  از  بازدارندگی  در  را   MBO مناسب  عملکرد 
محلول 3 % وزنی سدیم‌کلرید با راندمان ممانعت‌کنندگی 99/5 % 
گزارش کرده‌اند. در تحقیق انجام شده توسط ژانگ5 و همکاران 
نقش ممانعت‌کنندگی سه ترکیب MBO ،MBI و  BTA6 بر روی 
مورد  هیدروکلریک  اسید  مولار   0/5 محلول  در  مس  خوردگی 
 MBI MBO و   بهتر دو ترکیب  بررسی قرار گرفت و عملکرد  
ترکیبات،  این  در  مرکاپتو  گروه  وجود  دلیل  به   BTA به  نسبت 
روی  بر  را   MBT تاثیر  همکاران  و  رمجی7   .]7[ گردید  مشخص 
راندمان  و  نموده  بررسی  سدیم‌کلرید  محلول  در  برنج  خوردگی 
بدست   MBT برای  بهینه  غلظت  در  را   %  79 ممانعت‌کنندگی 
آوردند ]8[. سابرامانین8 و همکاران در بررسی تاثیر جذب برخی 
نشان  قلیایی  محیط  در  مس  خوردگی  روی  بر  آزولی  ترکیبات 

جعفری   .]9[ دارد  را  اثربخشی  بهترین   MBT ترکیب  که  دادند 
و همکاران نیز در تحقیق خود، راندمان ممانعت‌کنندگی 86 % را 
به عنوان ممانعت‌کنندۀ فولاد در محیط اسیدی نشان   MBT برای 
ـ  آزول تحقیقات محدودی  ترکیبات مرکاپتو  میان  از   .]4[ دادند 
بر روی خوردگی مس در   MBT بر روی نقش ممانعت‌کنندگی 
از خوردگی مس  ممانعت  نحوه‌ی  دقیق  بیان  و  کلر  محیط حاوی 

توسط این ممانعتکننده وجود دارد.
مورد  ممانعت‌کننده‌های  تبع  به  و  آن  آلیاژهای  و  مس  اینکه  با 
استفاده برای کاهش خوردگی آن‌ها، در بسیاری از کاربردها نظیر 
هسته‌ای  صنایع  در  حرارتی  مبدل‌های  و  خنک‌کننده  سیستم‌های 
قرار  محیط  دمای  از  بالاتر  دماهای  تحت  گاز،  و  نفت  پالایش  و 
بر  شده  انجام  مطالعات  بیش‌تر  که  می‌شود  مشاهده  می‌گیرند، 
آن،  آلیاژهای  و  مس  خوردگی  ممانعت‌کننده‌های  عملکرد  روی 
انجام  بررسی‌های  همچنین  است.  گرفته  صورت  محیط  دمای  در 
شده بر روی تاثیر دما بر راندمان ممانعت‌کننده‌های خوردگی مس 
راندمان  دما،  افزایش  با  بطوریکه  می‌دهد؛  نشان  را  متفاوتی  نتایج 
و  کاهش  بعضی  برای  افزایش،  ممانعت‌کننده‌ها  از  بعضی  برای 
برای برخی نیز بی‌تاثیر گزارش شده است ]2، 3 و13-10[. با توجه 
نظیر  ممانعت‌کننده‌هایی  عملکرد  بررسی  شده،  گفته  مطالب  به 
امری  بالا قرار می‌گیرند،  ممانعت‌کننده‌های مس، که تحت دمای 
ضروری تلقی می‌شود. هدف از این تحقیق بررسی رفتار ممانعت 
از خوردگی مس در حضور غلظت‌های مختلف MBT در محلول 
خوردگی  بر  دما  تاثیر  بررسی  همچنین  و  وزنی   %  3 سدیم‌کلرید 
حاضر  تحقیق  در  می‌باشد.  ممانعت‌کننده  این  عملکرد  و  مس 
و   )EIS9( الکتروشیمیایی  امپدانس  طیف‌نگاری  آزمون‌های  از 
آزمون کاهش وزن برای بررسی رفتار خوردگی و میکروسکوپ 
جهت   11EDS آنالیزگـر  به  مجهز   )SEM10( روبشی  الکترونی 

بررسی مشخصات سطوح تحت خوردگی استفاده شده است. 

2 ـ مواد و روش تحقیق
ابعـاد با   )%  99/99( از ورق مس خـالـص  تحـقیــق حــاضــر   در 

و  خوردگی  معرض  در  فلز  عنوان  به   1  cm  ×1  cm  ×  0/2  cm
ممانعت‌کنندۀ  عنوان  به  مرک  شرکت  ساخت   MBT ترکیب 
بازدارنده‌  این  شیمیایی  ساختار   1 شکل  شد.  استفاده  خوردگی 
یک  به    EIS‌ آزمون نمونه‌های  از  هرکدام  می‌دهد.  نشان  را 
که سطح  نحوی  به  شدند؛  مانت  سپس  و  لحیم  مفتولی  مسی  سیم 
1cm2 از نمونه‌ها در معرض محلول خورنده قرار بگیرد. همچنین 

 ×  2cm ابعاد  با  سطحی  آنالیز  و  وزن  کاهش  آزمون  نمونه‌های 
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1cm و ضخامت cm 0/2 تهیه شدند. محلول سدیم‌کلرید 3 % وزنی 
سدیم‌کلرید  و  شده  یون‌زدائی  آب  از  خورنده،  محلول  عنوان  به 
از دستگاه  استفاده  با   EIS تهیه شد. آزمون‌   % با خلوص 99  جامد 
مشخصات  بررسی  برای  شد.  انجام   PGSTAT302N مدل  اتولب 
 سطوح نمونه‌ها نیز از میکروسکوپ الکترونی روبشی )SEM( مدل
VEGA\\TESCAN-LMU مجهز به آنالیزگر EDS استفاده گردید.

سنباده‌های  توسط  شده  مانت  نمونه‌های   ،EIS آزمون‌  انجام  از  قبل 
شماره 800 الی 1500 سنباده‌زنی شده و پس از شستشو با آب مقطر و 
چربی زدایی با استون، مجددا با آب مقطر شسته و در نهایت با دمش 
هوا خشک شدند. هر نمونه به محض آماده‌سازی در یک بشر حاوی 
200 میلی‌لیتر محلول سدیم‌کلرید 3 % وزنی با غلظت‌های 0، 40، 60، 
80 و ppm 90 از ممانعت‌کننده MBT قرار گرفته و پس از 24 ساعت 
غوطه‌وری، آزمون انجام گرفت. غلظت ppm 90 تقریبا برابر با حد 
به  و  می‌باشد  وزنی   %  3 سدیم‌کلرید  محلول  در   MBT حلالیت 
آزمون  گردید.  انتخاب  غلظت  مقدار  آخرین  عنوان  به  دلیل  این 
و  کیلوهرتز   100 تا  میلی‌هرتز   5 فرکانس  محدوده‌ی  در  نیز   EIS
دامنه‌ی نوسان 10 میلی‌ولت انجام گرفت. در این آزمون‌ از سیستم 
و  کمکی  الکترود  عنوان  به  پلاتین  الکترود  شامل  الکترودی  سه 
مرجع  الکترود  عنوان  به   )Ag⁄AgCl( نقره  نقره/کلرید  الکترود 
در  آزمون‌ها  شد.  استفاده  کاری  الکترود  عنوان  به  مسی  نمونۀ  و 
و   80  ،60  ،40  ،0 غلظت‌های  برای  سانتی‌گراد  درجه   25 دمای 
تاثیر  بررسی  برای  گرفت.  صورت   MBT بازدارنده  از   90ppm
سانتی‌گراد  درجۀ   70 و   55  ،40 دماهای  مس،  خوردگی  بر  دما 
نیز  دماها  این  در  شاهد  نمونۀ  برای   EIS آزمون  و  شدند  انتخاب 
صورت گرفت. همچنین پس از آن، به منظور بررسی تاثیر دما بر 
روی عملکرد ممانعت‌کنندگی MBT بر روی خوردگی مس، در 
ممانعت‌کنندۀ  از   90ppm حضور  با  و  مذکور  دماهای  از  هریک 
تعیین  انجام گرفت. جهت   EIS آزمون  نیز  بهینه(  )غلظت   MBT
نرم‌افزار  از   EIS آزمون  نتایج  تطبیق  و  الکتریکی  معادل  مدار 

zview 2 استفاده گردید.

نمونه‌ها  ابتدا  با روش غوطه‌وری  انجام آزمون کاهش وزن  جهت 
از  پس  و  شده  سنباده‌زنی   1500 الی   800 شماره  سنباده‌های  با 
شستشو با آب مقطر به منظور چربی‌زدایی با استون نیز شسته شدند. 
با دمش  بلافاصله  و  مقطر شسته  با آب  نمونه‌ها  از آن مجددا  پس 
اعشار  رقم   4 دقت  با  نمونه‌ها  از  هوا خشک شدند. سپس هریک 
توزین و هر نمونه در محلول سدیم‌کلرید 3 % وزنی به حجم 400 
 ،0(  MBT ممانعت‌کنندۀ  از  مختلف  غلظت‌های  حاوی  میلی‌لیتر 
90ppm( در دمای 25 درجۀ سانتی‌گراد غوطه‌ور  و   80 ،60 ،40
گردید. پس از 30 روز غوطه‌وری، نمونه‌ها از محلول خارج شده 
مجددا  سطح،  روی  از  خوردگی  محصولات  حذف  از  پس  و 
خوردگی،  محصولات  حذف  برای  گرفت.  انجام  نمونه‌ها  توزین 
هوازدایی  هیدروکلریک  اسید  مولار   0/1 محلول  در  نمونه‌ها 
حسب بر   )v( خوردگی  نرخ  درنهایت  شدند.  آلتراسونیک   شده، 

IE( در دمای 25  mg cm -2 day -1 و راندمان بازدارندگی )% 

برای   2 و   1 معادلات  از  استفاده  با  ترتیب  به  سانتی‌گراد  درجۀ 
MBT محاسبه شد. غلظت‌های مختلف ممانعت‌کننده 

غوطه‌وری زمان   ،t (cm2( نمونه  کل  سطح   S روابط،  این   در 
)w (day،  و w0    به ترتیب وزن هر نمونه بعد و قبل از غوطه‌وری 
در محیط خورنده )mg( و v و v0 نیز به ترتیب نرخ خوردگی هر 

نمونه در حضور و عدم حضور ممانعت‌کننده است.
با  نمونه‌ها  ابتدا  نمونه‌ها،  شده‌ی  خورده  سطوح  بررسی  جهت 
سنباده‌های شماره 800 الی 1500 سنباده‌زنی شده و پس از شستشو 
نیز شسته شدند. پس  استون  با  منظور چربی‌زدایی  به  مقطر  با آب 
هوا  دمش  با  بلافاصله  و  مقطر شسته  با آب  نمونه‌ها  مجددا  آن  از 
خشک شدند. یک نمونه در محلول سدیم‌کلرید 3 % وزنی بدون 
ممانعت‌کننده و دیگری با حضور 90ppm ممانعت‌کننده در دمای 
غوطه‌وری،  روز   10 از  پس  گرفتند.  قرار  سانتی‌گراد  درجۀ   25
با آب مقطر شسته شده  نمونه‌ها  از محلول خارج و سطح  نمونه‌ها 
و سپس تصاویر SEM و آنالیز EDS از سطح نمونه‌ها گرفته شد. 
سطحی  آنالیز  این   ،SEM تصاویر  بهتر  مقایسه  منظور  به  همچنین 
بر روی یک نمونۀ خام که فقط سطح آن آماده‌سازی شده بود نیز 

انجام گرفت.
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شکل 1 ـ ساختار شیمیایی ترکیب 2 ـ مرکاپتوبنزوتیازول

)1(

)2(
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3 ـ نتایج و بحث
3 ـ 1 ـ تاثیر غلظت ممانعت کننده

منحنی‌های نایکوئیست حاصل از آزمون EIS برای نمونه‌های مسی 
در حضور غلظت‌های مختلف MBT در محلول سدیم‌کلرید 3 % 
شده‌  داده  نشان   2 شکل  در  سانتی‌گراد  درجه   25 دمای  در  وزنی 
 ،MBT است. با توجه به شکل مشاهده می‌شود که با افزایش غلظت
پیدا کرده‌اند  قابل توجهی  افزایش  نایکوئیست  اندازه‌ی منحنی‌های 
که بیانگر عملکرد ممانعت‌کنندگی بسیار خوب  MBT در ممانعت 
از خوردگی مس در محلول سدیم‌کلرید 3 % وزنی می‌باشد. شکل 
منحنی‌های نایکوئیست بدست آمده به صورت نیم‌دایره‌های ایده‌آل 
نیستند. این نیمدایره‌های غیر ایده‌آل را نیمدایره‌های فرورفته می‌نامند 
این پدیده  قرار می‌گیرد.  امپدانس  که مرکزشان زیر محور حقیقی 
می‌توانند  رفته  فرو  نیمدایره‌های  است.  معروف   1 پراکندگی  اثر  به 
ناشی از ناهمگنی سطح ]14[، و یا نشان‌دهنده‌ی کنترل فرآیندهای 

خوردگی توسط انتقال بار باشند ]3[. مدار الکتریکی معادل استفاده 
قرارگیری  نحوه‌ی  همراه  به  امپدانس  داده‌های  انطباق  برای  شده 
داده  نشان   3 شکل  در  الکترولیت   / فلز  مشترک  فصل  در  المان‌ها 
 :Rs شده است. المان‌های مدار الکتریکی معادل استفاده شده شامل
بر روی  فیلم تشکیل شده  به  Rf: مقاومت مربوط  مقاومت محلول، 
سطح نمونه، Rct: مقاومت انتقال بار مربوط به لایه دوگانه الکتریکی  
فلز و CPEf و CPEct به ترتیب المان‌های فاز ثابت مربوط به فیلم 
فیلم  میباشند.  فلز  الکتریکی  دوگانه  لایه  و  نمونه  سطح  روی  بر 
شامل  ممانعت‌کننده‌،  غیاب  در  نمونه  سطح  روی  بر  شده  تشکیل 
محصولات خوردگی و در حضور ممانعت‌کننده شامل مولکو‌ل‌های 
پارامترهای  است.  فلز  سطح  روی  بر  ممانعت‌کننده  شده‌ی  جذب 
الکتروشیمیایی بدست آمده از انطباق داده‌های آزمون EIS با مدار 
آورده   1 در جدول   ،3 در شکل  شده  داده  نشان  معادل  الکتریکی 

شده است.

1---dispersive effect

شکل 2 ـ منحنی‌های نایکوئیست نمونه‌های مس در محلول سدیم‌کلرید 3 % وزنی در غیاب و حضور غلظت‌های مختلف بازدارندۀ MBT در دمای 25
 درجۀ سانتی‌گراد
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امپدانس المان فاز ثابت )CPE( توسط معادلۀ 3 محاسبه می‌گردد 
 :]15[

در این معادله، Q و n دو جزء توصیف‌کنندۀ CPE ،ω، فرکانس 
زاویه‌ای )ω = 2πf( و j، عدد موهومی       است. همانگونه که 
غلظت  افزایش  با   Qct و   Qf مقادیر  می‌شود  مشاهده   1 در جدول 
MBT کاهش می‌یابند. بر اساس معادلۀ 3، امپدانس CPE با مقدار 
مقدار  افزایش  با   Q مقدار  کاهش  لذا  و  داشته  عکس  رابطۀ   Q
افزایش  با  که  گفت  می‌توان  نتیجه  در  است.  متناسب  امپدانس 
امپدانس  افزایش  به  منجر  و  کاهش   Q مقدار  بازدارنده،  غلظت 
CPE می‌شود که در نهایت مقاومت به خوردگی بالاتری را منجر 
می‌شود. این کاهش برای مقدار Q را می‌توان ناشی از کاهش ثابت 
دی‌الکتریک موضعی و یا افزایش ضخامت لایۀ دوگانه الکتریکی 

دانست ]16[، که نشان‌دهنده‌ی جذب مولکو‌ل‌های MBT در فصل 
مشترک مس ـ محلول و مهار خوردگی مس می‌باشد.

زمانی که n ≠ 1، رفتار سیستم به ناهمگنی سطح و یا کنترل فرآیندهای 
صورتیکه در  و  می‌شود  داده  نسبت  بار  انتقال  توسط   خوردگی 

 .]18 و  ایده‌آل را توصیف می‌کند ]17  یCPE یک خازن   ،n  = 1
مشاهده می‌شود که با افزایش غلظت بازدارنده مقدار nf به سمت 1 
میل می‌کند و CPEf متناظر با یک خازن ایده‌آل می‌گردد. در واقع 
با افزایش غلظت بازدارنده، جذب مولکو‌ل‌های بازدارنده بر روی 
محافظ  تشکیل یک لایۀ  به  منجر  یافته که  افزایش  الکترود  سطح 
کاملا پیوسته و همگن بر روی سطح الکترود شده است. هرچه این 
که  شده  ایجاد  همگن‌تری  باشد، سطح  پیوسته‌تر  و  متراکم‌تر  لایه 
خازن متناظر با آن رفتار ایده‌آل‌تری از خود نشان می‌دهد. با توجه به 
مقدار nf = 0/96 در غلظت 90ppm اینگونه می‌توان بیان نمود که 
در این غلظت، یک لایۀ کاملا متراکم و پیوسته از بازدارنده بر روی 
سطح ایجاد شده که خازن متناظر با آن رفتار ایده‌آلی را نشان می‌دهد. 
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شکل 3 ـ مدار معادل الکتریکی استفاده شده برای انطباق داده‌های امپدانس

جدول 1 ـ پارامترهای الکتروشیمیایی بدست آمده از انطباق داده‌های EIS با مدار معادل الکتریکی شکل 3 برای نمونه‌های مس در محلول سدیم‌کلرید 3 % وزنی 
MBT در حضور غلظت‌های مختلف

)3(
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مقادیر 0n ~ /5 نفوذ گونه‌های یونی را نشان می‌دهد. این گونه‌های 
مس  خوردگی  سبب  به  که  هستند  مس  کاتیون‌های  اغلب  یونی 
تشکیل و از سطح فلز به سمت توده‌ی محلول خورنده نفوذ می‌کنند. 
انحراف از مقدار تئوری 0n ~ /5، نفوذ بیش‌تر گونه‌های یونی را 
نشان می‌دهد ]15[. با توجه به مقادیر nct در جدول 1 که مقادیری 
نزدیک به مقدار 0/5 می‌باشند، می‌توان گفت که در لایۀ دوگانه‌ی 
الکتریکی، نفوذ گونه‌های یونی را خواهیم داشت. همان‌طور که گفته 
شد انحراف از مقدار 0n ~ /5 نفوذ بیش‌تر گونه‌های یونی را نشان 
می‌دهد. با توجه به مقادیر nct که مقدار آن برای نمونۀ شاهد )نمونۀ 
بدون ممانعت‌کننده( 0/65 بوده و به مقدار 0/53 برای نمونۀ حاوی 
نتیجه گرفت که  است، می‌توان  یافته  MBT، کاهش  از   90ppm
افزایش غلظت MBT، نفوذ گونه‌های یونی را کاهش می‌دهد. این 
مطلب همچنین نشان می‌دهد که نتیجه‌گیری قبلی، مبنی بر متراکم 
و پیوسته‌تر شدن لایۀ ممانعت‌کننده تشکیل شده بر روی سطح مس 
با افزایش غلظت ممانعت‌کننده، کاملا صحیح است. در نهایت این 
لایۀ  ممانعت‌کننده،  غلظت  افزایش  با  که  نمود  بیان  می‌توان  گونه 
محافظ تشکیل شده بر روی سطح مس پیوسته و متراکم‌تر شده که 
نفوذ گونه‌های یونی را محدود و موجب کاهش سرعت خوردگی 

می‌گردد. 
با توجه به جدول 1 مشاهده می‌شود که در حضور ممانعت‌کننده 
با  افزایش  این  و  یافته  افزایش  شاهد  نمونۀ  به  نسبت   Rf مقادیر 
جذب  که  گفت  می‌توان  است.  متناسب  ممانعت‌کننده  غلظت 

مقاومت  با  محافظ  فیلم  یک  مس،  سطح  روی  بر  ممانعت‌کننده 
افزایش  با  محافظ  فیلم  این  مقاومت  که  نموده  ایجاد  بالا  بسیار 
مولکو‌ل‌های  جذب  افزایش  سبب  به  ممانعت‌کننده،  غلظت 
 Rct مقادیر  بررسی  می‌یابد.  افزایش  بر روی سطح،  ممانعت‌کننده 
این  مقدار  ممانعت‌کننده،  غلظت  افزایش  با  که  می‌دهد  نشان  نیز 
پارامتر به علت جذب ممانعت‌کننده بر روی سطح مس و در نتیجه 
تغییر ماهیت لایۀ دوگانه الکتریکی، افزایش می‌یابد. مقدار مقاومت 
پلاریزاسیون )Rp( برابر با مجموع مقادیر همه‌ی مقاومت‌های بدست 
می‌باشد معادل  الکتریکی  مدار  با   EIS های  داده  انطباق  از   آمده 

مختلف  غلظت‌های  بازدارندگی  راندمان   .)Rp = Rf + Rct(
 4 معادلۀ  طریق  از   Rp مقادیر  از  استفاده  با   MBT ممانعت‌کنندۀ 
مقاومت   Rp بازدارندگی،  راندمان   IE رابطه‌  این  در  آمد.  بدست 
 Rpo و  بازدارنده  مختلف  غلظت‌های  حضور  در  پلاریزاسیون 
مقاومت پلاریزاسیون نمونۀ شاهد می‌باشد. مقادیر IE بدست آمده 
نشان   4 درشکل   MBT ممانعت‌کنندۀ  مختلف  غلظت‌های  برای 
غلظت  افزایش  با  می‌شود  مشاهده  که  همان‌طور  است.  شده  داده 
ممانعت‌کننده‌، راندمان بازدارندگی افزایش یافته و به مقدار 99/34 
% در غلظت 90ppm می‌رسد که ممانعت از خوردگی خیلی خوب 
 %  3 برای خوردگی مس در محلول سدیم‌کلرید   MBT ترکیب 

وزنی را نشان می‌دهد. 
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 شکل 7 ـ منحنی‌‌های پلاریزاسیون واکنش‌های مختلف اعمال شده بر روی آلومینیوم 2024، در محلول خورنده 3/5NaCl  % ، پس از الف( 1 ساعت، و ب( 96 
ساعت غوطه‌‌وری
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MBT شکل 5 ـ نرخ خوردگی و راندمان بازدارندگی پس از 30 روز غوطه وری نمونه‌های مس در محلول سدیم‌کلرید 3 % وزنی حاوی غلظت‌های مختلف

نمودار تغییرات نرخ خوردگی )v( و راندمان بازدارندگی )IE( در 
نتایج  اساس  بر  ممانعت‌کننده‌  غیاب و حضور غلظت‌های مختلف 
آزمون کاهش وزن پس از 30 روز غوطه‌وری نمونه ها در محلول 
سدیم‌کلرید 3 % وزنی حاوی غلظت‌های مختلف MBT در شکل 
5 نشان داده شده است. مشاهده می‌شود که نتایج بدست آمده تطبیق 
با نتایج آزمون EIS داشته بطوری که راندمان بازدارندگی  خوبی 
با افزایش غلظت ممانعت‌کننده افزایش یافته و به 93 % در غلظت 
راندمان  افزایش  و  خوردگی  نرخ  کاهش  است.  رسیده   90ppm
افزایش  به  افزایش غلظت ممانعت‌کننده را می‌توان  با  بازدارندگی 
جذب ممانعت‌کننده بر روی سطح مس و افزایش سطح پوشانیده 

شده توسط ممانعت‌کننده مربوط دانست.
در شکل 6 تصاویر SEM و EDS سطح نمونه‌های مس در شرایط 
مشاهده   SEM تصاویر  به  توجه  با  است.  شده  داده  نشان  مختلف 
مشابه  و  صاف  سطحی  ممانعت‌کننده،  حاوی  نمونۀ  که  می‌شود 
نمونۀ شاهد )نمونه‌ای که فقط آماده‌سازی سطحی شده( داشته که 
بیانگر محافظت سطح مس توسط ممانعت‌کنندۀ MBT در مقابل 
خوردگی می‌باشد. در صورتی که نمونۀ بدون ممانعت‌کننده دارای 
یک سطح خشن بوده که نشان‌دهنده‌ی خورده شدن سطح می‌باشد. 
با توجه به مقایسه نتایج آنالیز EDS  برای نمونه‌های مسی در شرایط 
 مختلف میبینیم که عنصر سولفور  فقط بر روی سطح نمونۀ حاوی

90ppm         )تصویر 6 ـ ب( وجود دارد. مس وابستگی بسیار 
 )C = S( زیادی به سولفور دارد. اتم‌های سولفور گروه تیوکربونیل
که یونیزه می‌شوند، می‌توانند برای تشکیل یک فیلم پلیمری با مس 
طیف‌نگاری  مطالعات  با  اوهساوا   توسط  نتایج  این  دهند.  واکنش 
فوتوالکترونی اشعه ایکس و اشعه مادون قرمز بر روی سیستم‌های 

بر  این عنصر  با حضور  MBT_Cu بدست آمده است ]19[. پس 
روی  بر   MBT توسط  تشکیل شده  فیلم  روی سطح مس، وجود 
سطح مس را می‌توان تایید کرد به طوری که نقش اصلی ایجاد پیوند 
بین مس و ممانعت‌کنندۀ MBT نیز به عهده‌ی اتم‌های سولفور است.

3 ـ 2 ـ بررسی تاثیر دما 
در شکل 7 منحنی‌های نایکوئیست حاصل از انطباق داده‌های آزمون 
برای   ،3 شکل  در  شده  داده  نشان  معادل  الکتریکی  مدار  با   EIS
 90ppm نمونه‌های مس در محلول سدیم‌کلرید 3 % وزنی در حضور
ممانعت‌کننده MBT و عدم حضور آن، در دماهای مختلف نشان 
افزایش  که  می‌شود  مشاهده   ،7 به شکل  توجه  با  است.  داده شده‌ 
برای  نایکوئیست  اندازۀ منحنی‌های  قابل توجه  دما موجب کاهش 
قابل  افزایش  نشان‌دهندۀ  که  شده،  ممانعت‌کننده  بدون  نمونه‌های 
 توجه سرعت خوردگی مس با افزایش دما در محلول سدیم‌کلرید

 90ppm حاوی  نمونه‌های  مورد  در  همچنین  می‌باشد.   %  3
نایکوئیست کاهش  اندازۀ منحنی‌های  افزایش دما،  با  ممانعت‌کننده 
یافته اما همچنان نسبت به نمونه‌های شاهد بزرگ‌تر بوده که نشان‌دهندۀ 

نقش ممانعت از خوردگی موثر MBT در دماهای بالا است. 
نرخ خوردگی مس در محلول  بر  دما  تاثیر  دقیق‌  منظور درک  به 
نمونه‌ها  پلاریزاسیون  مقاومت  مقادیر  وزنی،   %  3 سدیم‌کلرید 
می‌شود  مشاهده  که  همانگونه  است.  شده  آورده   2 جدول  در 
سانتی‌گراد،  درجۀ   70 به   25 از  دما  افزایش  با  شاهد،  نمونهی  در 
مقاومت پلاریزاسیون بیش از 10 برابر کاهش می‌یابد یا به عبارت 
دیگر سرعت خوردگی بیش از 10 برابر افزایش یافته است. افزایش 
سرعت خوردگی با افزایش دما را می‌توان به افزایش سرعت نفوذ 

1---Ohsawa

 MBT
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اکسیژن حل شده، افزایش نقاط موضعی فعال بر روی سطح مس 
و افزایش نرخ نفوذ گونه‌های یونی مس مرتبط دانست ]2 و 12[.

انحلال  مکانیزم خوردگی مس در یک محلول کلریدی، شامل 
نواحی  در  اکسیژن  احیای  و  موضعی  آندی  مکان‌های  در  مس 
سدیم‌کلرید  محلول  در  مس  کاتدی  واکنش  است.   کاتدی 
 5 رابطه‌ی  صورت  به  اکسیژن  احیای  واکنش  شامل  وزنی   %  3

می‌باشد:

واکنش‌های آندی شامل انحلال مس در محلول حاوی کلر را نیز 
می‌توان بر اساس واکنش‌های 6، 7 و 8 در نظر گرفت:

47

 90ppm گرفته شده، )الف(، نمونۀ شاهد که فقط آماده‌سازی سطحی شده، )ب( و )ج(  به ترتیب نمونه‌های حاوی EDS و آنالیز SEM شکل 6 ـ  تصاویر
ممانعت‌کننده MBT و بدون ممانعت‌کننده پس از 10 روز غوطه‌وری در محلول سدیم‌کلرید 3 % وزنی

)5(

)6(

)7(

)8(
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شکل 7 ـ منحنی‌های نایکوئیست حاصل از آزمون EIS برای نمونه‌های مس در حضور 90ppm             و عدم حضور آن در سدیم‌کلرید 3 % وزنی

نفوذ نرخ  با  متناسب  آندی  انحلال  نرخ   ،8 واکنش‌  اساس   بر 
CuCl2 به داخل محلول و یونیزه شدن آن است ]20 و 21[. پس 

-

اینطور می‌توان گفت که افزایش دما موجب افزایش نفوذ اکسیژن 
واکنش  افزایش سرعت  به  منجر  نهایت  در  می‌شود که  حل شده 
افزایش  تاثیر دیگر  کاتدی خوردگی مس )واکنش 5( می‌گردد. 
گونه‌های  نفوذ  نرخ  افزایش  و  فعال  موضعی  نقاط  افزایش  بر  دما 
آندی  واکنش‌های  سرعت  افزایش  باعث  که  است  مس  یونی 

انحلال مس )واکنش‌های 6 تا 8( می‌شوند.

راندمان بازدارندگی در غلظت 90ppm ممانعت‌کننده MBT برای 
نمونه‌های مس در محلول سدیم‌کلرید 3 % وزنی در دماهای مختلف 
در جدول 2 نشان داده شده است. نتایج نشان می‌دهد که با افزایش 
نگرفته  قرار  تاثیر  تحت  آنچنان   MBT بازدارندگی  راندمان  دما، 
راندمان  سانتی‌گراد،  درجهی   55 دمای  یعنی  حالت  بدترین  در  و 
بازدارندگی 95/52 % بدست آمده است. این کاهش راندمان اندک 
را می‌توان ناشی از افزایش سرعت نفوذ گونه‌های یونی با افزایش دما 
مربوط دانست. کاهش نرخ انحلال آندی در حضور ممانعت‌کننده‌ 

MBT
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جدول 2 ـ مقادیر مقاومت پلاریزاسیون و راندمان بازدارندگی 90ppm ممانعت‌کننده  MBT برای نمونه‌های مس در محلول سدیم‌کلرید 3 % وزنی در دماهای مختلف

را می‌توان به مسدود شدن مکان‌های فعال برای انجام واکنش آندی، 
فلز  سطح  روی  بر  ممانعت‌کننده‌  مولکو‌ل‌های  جذب  واسطه‌ی  به 
بر  ممانعت‌کننده  مولکو‌ل‌های  از  پیوسته  لایۀ  دانست. یک  مربوط 
CuCl2 ناشی از 

روی سطح مس جذب و با جلوگیری از تشکیل -
انحلال مس، خوردگی مس را کاهش می‌دهد. لذا می‌توان گفت در 

حضور مولکو‌ل‌های MBT، کمپلکس‌های پایدار Cu_MBT بر 
روی سطح مس به صورت یک لایۀ پیوسته شکل می‌گیرد که نقش 
حفاظتی را ایجاد می‌کند که با افزایش دما همچنان پایدار بوده و به 
خوبی توانسته است که نقش سدکنندگی خود را در برابر انحلال 

مس و نفوذ گونه‌های یونی ایفا کند.
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