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چکيده 
با توجه به اين که خوردگي فلز سالانه در جهان در صنايعي مانند استخراج و فرآوري نفت و گاز، غذايي و دارويي خسارت هاي زيادي در رابطه 
با تعمير و تعويض قطعات ايجاد مي کند، يافتن روشي براي پيش گيري و يا کاهش خوردگي مي تواند نقش موثري در کاهش هزينه هاي ناشي از 
آن داشته باشد. در سال هاي اخير باز هاي شيف به عنوان بازدارنده هاي خوردگي مورد توجه پژوهشگران قرار گرفته اند. سهولت تهيه و اقتصادي 
بودن از بزرگ ترين مزيت هاي استفاده از آن هاست. به منظور بهينه کردن پارامترهاي موثر بر کارايي بازدارنده، از روش طراحي آزمايش استفاده 
شد. نتايج حاصل نشان داد که باز شيف مورد استفاده اثر بازدارندگي خوبي روي سطح فولاد 310 داشته است و با توجه به نمودارهاي منحني‌هاي 
سطح و کانتور، غلظت M 3-10×2/5، زمان غوطه وري 12 ساعت و دماي 65 درجه سانتي گراد به عنوان شرايط بهينه بازدارندگي به دست آمد. 
انجام آزمايش کاهش وزن در شرايط بهينه به دست آمده از طراحي آزمايش درصد بازدارندگي ۹۱/۱۷٪ را به دست داد. به منظور بررسي اثر 
 B3LYP با استفاده از تقريب DFT ساختار مولکولي روي مکانيسم بازداري و اثر بازدارندگي ترکيب مورد مطالعه محاسبات کوانتومي به روش
و مجموعـه پايه‌‌ي    )  +d,p)6    -311 و روش‌‌هــاي نيمه تجـربي AM1 و PM6 انجام گرديد. استفاده از روش هـايي مانند SEM و محاسبات 

کوانتومي، گامي در جهت تاييد نتيجه هاي حاصل از روش کاهش وزن مي باشد و صحت و اطمينان پژوهش را بهبود بخشيد.

کلمات کليدي: بازدارنده خوردگي، فولاد 310، باز شيف، روش کاهش وزن، طراحي آزمايش، محاسبات کوانتومي؛

6-311 + G (d, p)
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Abstract
Due to the fact that metal corrosion annually in the world in industries such as extraction and processing of 
oil and gas, food and pharmaceutical creates much damage in connection with the repair and replacement parts, 
finding a method for preventing or reducing corrosion can play an important role in reduce the cost of it. In recent 
years, Schiff bases have been considered by researchers as corrosion inhibitors. Ease of preparation and being 
economical are the biggest advantages of using them. Experimental design was used to optimize the effective 
parameters on inhibitory performance. The results showed that the Schiff base had a good inhibitory effect on 
the 310 steel surface and according to the curves of surface and contour, concentrations of 2.5×10-3 M, 12-hour 
immersion time and 65 °C were obtained as optimal conditions of inhibition. Performing a weight loss test in 
optimum conditions obtained from the experimental design, the inhibition efficiency of 91.17% was acheived. 
In order to investigate the effect of molecular structure on the inhibition mechanism and the inhibitory effect 
of the compound, the quantum computation by DFT method was performed using the approximation of B3LYP 
and the base set (d, p) 6-311+G and the quasi-experimental methods AM1 and PM6. Using methods such as 
SEM and quantum computing is a step in confirming the results of the weight loss method and improving the 
reliability of the research.

Keywords: Corrosion inhibitor, Steel 310, Schiff base, Weight loss method, Experimental design, Quantum 
computing;
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۱ ـ مقدمه
برخلاف حفاظت کاتدي، حفاظت آندي يک روش نسبتا جديد 
است و اولين بار در سال 1954 پيشنهاد شده‌‌است. به‌‌طور خلاصه، 
فلزات  روي  محافظ  پوسته  يک  تشکيل  اساس  بر  آندي  حفاظت 
با اعمال جريان‌‌هاي آندي مي‌‌باشد. ممکن است اين گونه به نظر 
فلز  انحلال  سرعت  فلز،  يک  به  آندي  جريان  اعمال  با  که  برسد 
افزايش پيدا کند. در واقع اگر به دقت، جريان آندي به اين فلز‌‌ها 
اعمال شود، با تشکيل يک لايه‌‌ي بي‌‌اثر روي سطح فلز، فلز غير‌‌فعال 

شده و سرعت انحلال آن به شدت کاهش مي‌‌يابد. 
صنايع  در  جهان  در  سالانه  ها  فلز  خوردگي  که  اين  به  توجه  با 
در  نيز  و  گاز  و  نفت  فرآوري  و  استخراج  صنايع  مانند  مختلف 
صنايع غذايي و دارويي خسارت هاي زيادي در رابطه با تعمير و 
پيش گيري و  براي  يافتن روشي  ايجاد مي کند،  قطعات  تعويض 
يا کاهش خوردگي مي تواند نقش موثري در کاهش هزينه هاي 
ناشي از آن داشته باشد. اين در حالي است که در برخي صنايع و 
حتي در زندگي روزمره از پديده ي خوردگي جهت رفع برخي 
از مشکل ها استفاده مي‌شود ]1[. براي مثال شستشوي واحد هاي 
صنعتي با استفاده از محلول‌هاي شيميايي خورنده براي زدودن لايه 
ها، رسوب ها و اکسيد ها که به اصطلاح به آن اسيد شويي گفته 
مي شود. اسيد شويي چاه هاي نفت و پوسته زدايي با اسيد از موارد 
کاربرد مواد خورنده در صنعت مي باشد که در آن فلز ها و آلياژ 
تماس  گيرند.  مي  قرار  اسيدي  خوردگي  معرض  در  ها  آن  هاي 
اسيد با لوازم کار و دستگاه ها مي‌تواند بسيار خطرناک باشد. اما در 
بسياري از موارد ممانعت کننده‌هاي خوردگي به منظور جلوگيري 
يا کاهش نرخ خوردگي مواد فلزي در محيط‌هاي اسيدي، به طور 

گسترده‌اي در صنعت مورد استفاده قرار مي‌گيرند ]2[.
به يک محيط  مقادير کم  به  موادي هستند که وقتي  ها  بازدارنده 
دهند.  کاهش  را  خوردگي  سرعت  شوند،  مي  اضافه   خورنده 
باشند.  مي  موجود  مختلف  هاي  ترکيب  با  زيادي  هاي  بازدارنده 
اکثر اين مواد با آزمايش هاي تجربي پيدا شده و اصلاح يافته اند 
با نام هاي تجاري عرضه مي‌گردند و ترکيب  و بسياري از آن ها 
فرآيند  دليل  همين  به  شود  مي  داشته  نگه  مخفي  ها  آن  شيميايي 
 .]3[ نيست  روشن  و  مشخص  کامل  طور  به  روش  اين  حفاظت 
همچون  مختلف  فلزات  از خوردگي  جلوگيري  مواد  اين  کاربرد 
فولاد نرم، فولاد زنگ نزن، مس و آلومينيوم مي باشد. مشکل اصلي 
اين فلز ها خوردگي آن ها در محلول هاي اسيدي و محيط هاي 

خورنده مي باشد. يکي از محيط هاي خورنده هيدروکلريک اسيد 
اسيد،  ترين  عنوان کارآمد  به  است که در غلظت هاي گوناگون 
جهت شستشوي لوله ها، ظرف ها و در فرآوري محصول هاي نفتي 
مورد استفاده قرار مي گيرد ]4[. باز هاي شيف گروهي از ترکيبات 
باز  ترکيبات  باشند.   C=N-R عاملي  داراي گروه  آلي هستند که 
به  کنون  يا  آلدهيد  يک  با  آمين  يک  تراکمي  واکنش  از  شيف 
دست مي‌آيند. حضور گروه هاي ايميني و حلقه هاي آروماتيک 
در اين ترکيبات دليل مفيد بودن آن ها مي باشد. در سال هاي اخير 
اين ترکيبات به عنوان بازدارنده هاي خوردگي مورد توجه پژوهش 
گران قرار گرفته اند. سهولت تهيه و اقتصادي بودن باز هاي شيف 

از بزرگ ترين مزيت هاي استفاده از آن هاست.
متغير هاي دستگاهي، يکي  يا  بهينه سازي شرايط آزمايشگاهي و 
از نيازهاي امروزه صنايع بوده که مي توان از برنامه هاي کاربردي 
تقويت  به  منجر  که  کرد  منظوراستفاده  اين  براي  کمومتريکس 
بهينه سازي  کارايي يک سيستم مي شود ]8-5[. در گذشته براي 
از روش تک متغيره يا بررسي تاثير تنها يک عامل در يک زمان 
بر روي پاسخ آزمايشگاهي استفاده مي شد. به عبارت ديگر، تمام 
پارامترهاي موثر بر اندازه گيري، ثابت نگه داشته شده و تنها يک 
عامل تغيير يافته و اثر آن بر پاسخ آزمايشگاهي بررسي مي‌گرديد. 
مجزا،  صورت  به  متغيرها  سازي  بهينه  گونه  اين  عيب  ترين  مهم 
در  باشد.  مي  يکديگر  روي  پارامترها  متقابل  تاثير  گرفتن  ناديده 
نمي  نشان  را  پاسخ  بر روي  پارامترها  تاثير کامل  اين روش  نتيجه 
در  و  ها  آزمايش  تعداد  افزايش  سبب  روش  اين  چنين  هم  دهد. 

نتيجه افزايش هزينه، زمان و مصرف مواد شيميايي مي گردد ]9[.
اطلاعات  ترين  بيش  کسب  به  منجر  آزمايش  طراحي  از  استفاده 
باشد.  مي  شيميايي  سيستم  يک  از  ها  آزمايش  تعداد  حداقل  با 
غربال  امکان  حد  تا  پاسخ  بر  موثر  فاکتورهاي  روش  اين   در 
شده  گزينش  فاکتورهاي  سطح  کردن  پيدا  بعدي  نکتۀ  مي‌شوند. 
است که بهترين پاسخ را به وجود مي آورند. کم کردن زمان از 
به کمک روش‌هاي طراحي  برخوردار است که  اي  اهميت ويژه 
سازي  بهينه  منظور  به  يافت.  مهم دست  اين  به  توان  مي  آزمايش 
تجزيه‌اي از روش هاي آماري چند متغيره استفاده مي شود. مناسب 
ترين روش چند متغيره استفاده شده روش سطح پاسخ مي باشد. اما 
قبل از استفاده از اين روش، به منظور دستيابي به تمامي متغيرهاي 
موثر بر پاسخ آزمايشگاهي و سپس بررسي تاثير هم‌زمان متغيرهاي 
مناسب  آزمايش  يا چند روش طراحي  است که يک  موثر، لازم 
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انتخاب شود. روش هاي طراحي آزمايش مختلفي به منظور بهينه 
از  اند.  گرديده  معرفي  آزمايشگاهي  پارامترهاي  زمان  هم  سازي 
طراحي  بورمن،  پلاکت  طراحي  به  توان  مي  ها  روش  اين  جمله 
 )CCD( مرکزي  مرکب  طراحي   ، فاکتوريال  طراحي  داهلرت، 
اشاره نمود ]10[. در اين پژوهش از روش طراحي مرکب مرکزي 

استفاده شده است.
بررسي  براي  کوانتومي  شيمي  محاسبات  اخير،  هاي  سال  طي  در 
نحوه ي عملکرد بازدارنده ها متداول شده است. اطلاعات فراواني 
کيفي  هاي  ويژگي  ي  درباره  کوانتومي  مطالعات  از  توان  مي  را 
به  متصل  هاي  استخلاف  ها،  گروه  نوع  آورد.  دست  به  مولکول 
و  مولکول  در  پيوند  برقراري  چگونگي  مولکول،  شکل  ها،  آن 
از  پذيري  واکنش  و  الکتروني،  ساختمان  استخلافي،  گروه‌هاي 
جمله اطلاعاتي هستند که مي توان از مطالعات کوانتومي به دست 
آورد. يکي از اطلاعاتي که از اين روش مي توان به دست آورد، 
در مورد بالاترين اربيتال مولکولي اشغال شده و پايين ترين اربيتال 
حاوي  هاي  اربيتال  ترين  بيروني  باشد.  مي  نشده  اشغال  مولکولي 
اربيتال هاي  الکترون دهنده عمل کنند،  به  الکترون که مي توانند 
HOMO ناميده مي شوند. اربيتال هاي HOMO بالاترين انرژي 
با  مستقيم  طور  به   HOMO (EHOMO( انرژي  و  هستند  دارا  را 
پتانسيل يوني شدن در ارتباط است ]11[. داخلي ترين اربيتال بدون 
الکترون که مي تواند به صورت پذيرنده الکترون عمل کند، اربيتال 
LUMO ناميده مي شود. اربيتال هاي LUMO پايين ترين انرژي 
را دارا هستند و انرژي )LUMO (EHOMO به طور مستقيم با الکترون 
اربيتال‌هاي  بين  انرژي  اختلاف  روي  از  است.  ارتباط  در  خواهي 
HOMO و LUMO مي‌توان به ميزان پايداري مولکول پي برد. 
پايداري  ي  دهنده  نشان  اربيتال،  دو  اين  انرژي  بين  زياد  اختلاف 
زياد مولکول در واکنش هاي شيميايي است. کميت ديگري که 
در اين روش بررسي مي شود، کميت ممان دوقطبي )µ( مي باشد. 
پيوند کوالانسي قطبي را  ممان دوقطبي ميزان قطبش پذيري يک 
بردار  برداري  از جمع  مولکول  ممان دوقطبي کل  نشان مي دهد. 

هاي ممان دوقطبي پيوند هاي جداگانه حاصل مي گردد ]12[.
يا  )قطبــي(  الکتروستاتيک  به صـورت  برهم کنش هاي شيميايي 
اربيتالي )کوالانسي( هستند. بارهاي الکتريکي در مولکول موجب 
دانسيته  شوند.  مي  مولکول  در  الکتروستاتيک  هاي  کنش  برهم 
الکتروني منطقه اي يا بار ها، در برهم کنش شيميايي و ويژگي‌هاي 
بر  پارامترهايي که  بنابراين  مهم هستند.  ها  ترکيب  فيزيکي  شيمي 

اساس بار هستند به عنوان شاخص هاي واکنش پذيري شيميايي يا 
پيش‌بيني برهم کنش هاي بين مولکولي ضعيف به کار مي روند. 
اتم  اتم و  بين يک  به روش مورد استفاده براي تعيين حدود  بسته 
ديگر چندين روش براي تخمين بارهاي جزئي وجود دارد. تحليل 
جمعيتي موليکن، اغلب براي محاسبه توزيع بار در مولکول استفاده 
مي شود. اين کميت هاي عددي به راحتي به دست آمده و درک 
رابطه ي بين ساختار و واکنش پذيري مولکول را فراهم مي سازد. 
تعيين بارهاي اتمي براي توصيف قطبيت مولکولي مولکول ها مفيد 

مي باشند ]11[.
در اين پژوهش از نظريه ي تابعيت چگالي و روش هاي نيمه تجربي 
PM6 و AM1 براي انجام محاسبات کوانتومي استفاده شده است. 

DFT يکي از روش هاي از اساس مي باشد. روش‌هاي از اساس 
و  اوليه  اصول  اساس  بر  کوانتومي  محاسبات  که  دهند  مي  نشان 
اساسي انجام شده و هيچ گونه داده تجربي در محاسبات استفاده 
ديگر  مولکولي  تمام خواص  و  انرژي  نظريه،  اين  در  است.  نشده 
الکترون  احتمال  به وسيله ي چگالي  پايه  يک مولکول در حالت 

تعيين مي شود ]13[.
هدف از انجام اين پژوهش بررسي بازدارنده هاي موثر در فرآيند 
ـ   2  [ بيس   -N',N بازشيف  از  منظور  بدين  باشد.  مي  خوردگي 
)فنيل تيو( بنزيليدن [ 1 ـ ، 4 ـ  فنيلن دي آمين به دليل داشتن زوج 
الکترون گوگرد و نيتروژن قادر به ايجاد پيوند با سطح فولاد بوده 
که برقراري اين پيوند سبب ممانعت از خوردگي فلز مي باشد. با 
استفاده از قابليت هاي کمومتريکس مي توان برخي از متغيرهاي 
محدود  آزمايش  تعداد  با  همزمان  طور  به  را  خوردگي  بر  موثر 
بررسي کرد و بهترين بازده عمل آن ها را به‌دست آورد. با استفاده 

 EHOMO نظير  پارامتر‌‌هايي  مي‌توان  نيز  کوانتومي  محاسبات  از 
بار موليکن را به دست  به  ELUMO ،ΔE ،µ، و پارامترهاي مربوط 
الکتروني  ميکروسکوپ  برداري  تصوير  روش  از  پايان  در  آورد. 
تاييد  بررسي سطح و  اتمي جهت  نيروي  روبشي و ميکروسکوپ 

عملکرد مناسب بازدارنده ها استفاده شد.

۲ ـ مواد و روش تحقيق
1 ـ 2 ـ مشخصات آلياژ استفاده شده

از دسته آلياژهاي آستنيتي است و ترکيب  فولاد زنگ نزن 310 
شده  ذکر   1 جدول  در  آلياژ  اين  در  موجود  عنصرهاي  درصد 

است.
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2 ـ 2 ـ مشخصات باز شيف مورد استفاده
ساختار مولکول باز شيف N',N- بيس ] 2 ـ )فنيل تيو( بنزيليدن [ 1 
ـ ، 4 ـ  فنيلن دي آمين با فرمول کلي C32H24N2S2 و جرم مولکولي 

gr/mol 500 در شکل ۱ نشان داده شده است.

3 ـ 2 ـ روش انجام آزمايش کاهش وزن
 0/01 دقت  با  تجزيـه‌‌اي  تـرازوي  با  شده  آماده  فلزي  نمونه‌‌هاي 
ميلي‌گرم وزن شد. نمونــه توسط سيم‌‌هاي پلاستيکي مقاوم در برابر 
مولار   6 اسید  هیدروکلریک  میلی‌لیتر   10 در  خورنده  محيط‌هاي 
)شاهــد( و محلول‌‌هــاي حاوي غلظت‌‌هــاي متفـاوت بازدارنـده و 
غلظــت ثابت اسيــد منتقل و غوطه‌‌ور نگه داشته شد. تمــام مـراحل 
براي همه‌‌ي نمونه‌‌ها يکســان بود و هر آزمايش حداقــل ســه بــار 
تکـرار شد. اين آزمايش‌‌ها در زمان‌‌هاي مختلف غوطه‌‌وري انجام 
شد. نمونه‌‌ها پس از شستشو و خشک شدن، دوباره توزين شده و 
اختلاف وزن نمونه قبل و بعد از غوطه‌‌وري در محلول ثبت گرديد. 
با  مي‌‌باشد.  نمونه  شدن  خورده  ميزان  با  معادل  وزن  اختلاف  اين 
بازدارندگي  درصد  و  خوردگي  سرعت   ۲ ۱و  روابط  از  استفاده 

)%IE( محاسبه شد. 

وزن   m2 )mg(ي،  خوردگی  از  قبل  قطعه  وزن   m1 روابط  اين  در 
t زمان  S سطح کل قطعه )cm2(ه،  قطعه پس از خوردگی )mg(ي، 
Vo و Vcorr به ترتيب سرعت‌‌هاي خوردگي 

corr ،ثانیه )s(  غوطه‌‌وري
قطعات فلزي در غياب و حضور بازدارنده است.

4 ـ 2 ـ بهينه‌‌سازي متغيرهاي موثر بر پاسخ بازدارنده با استفاده 
از روش طراحي آزمايش

مورد  بازدارنده  الکتروشيميايي  رفتار  مناسب  ارزيابي  منظور  به 
شامل  بازشيف  بازدارندگي  بر  موثر  فاکتورهاي  تاثير  مطالعه، 
غلظت، زمان غوطه‌‌وري و دما که گستره‌‌ي انتخابي براي هر يک 
،2/5×10-3  -  5×5-10  M با  برابر  ترتيب  به  فوق  پارامترهاي   از 

h 12 - 0/5 و oC 65 - 25 انتخاب شد، مورد بررسي قرار گرفت. در 
اين بررسي، از طراحي آزمايش و روش RCCD براي بهينه‌‌سازي 
هم‌‌زمان عوامل مختلف استفاده گرديد. طراحي آزمايش با استفاده 
از  هر يک  بهينه  مقدار  و سپس  انجام شد   Minitab افزار  نرم  از 
به  افزار  نرم  اين  از  استفاده  با  و  گرافيکي  آناليز  توسط  پارامترها 

صورت منحني سطح و کانتور استخراج گرديد.

5 ـ 2 ـ مطالعات کوانتومي
به منظور بررسي اثر ساختار مولکولي روي مکانيسم بازداري واثر 
انجام  کوانتومي  محاسبات  مطالعه  مورد  ترکيبات  بازدارندگي 
DFT با استفاده از تقريب  گرديد. محاسبات کوانتومي به روش 
 B3LYP و مجموعه پايه‌‌ي        )                                 و روش‌‌هاي نيمه

تجربي AM1 و PM6 انجام شد. شکل مولکول‌‌هاي مورد بررسي 
محاسبات  تمام  شد.  رسم   Gauss view افزار  نرم  از  استفاده  با 
برنامه‌‌ي  از  استفاده  با  تحقيق  اين  در  شده  انجام  کوانتومي 
قبيل  از  کوانتومي  پارامترهاي  گرديد.  انجام   Gaussian 2003
انرژي   ،EHOMO شده  اشغال  مولکولي  اربيتال  بالاترين  انرژي 
پايين ترين اربيتال مولکولي اشغال نشده ELUMO و ممان دوقطبي 
بازدارنده‌‌ها و پارامترهاي مربوط به بار موليکن از نتايج محاسبات 

استخراج شد.
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شکل 1 ـ ساختار مولکولي بازدارنده

)1(

)2(

جدول 1 ـ ترکيب درصد عنصرهاي موجود در فولاد زنگ نزن 310

بقیه19/00-19/12

6-311 + G (d, p)
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RCCD جدول 2 ـ سطوح انتخابي پارامترهاي موثر بر پاسخ بازدارنده با استفاده از روش طراحي

۳ ـ نتايج و بحث 
1 ـ 3 ـ بهينه‌‌سازي متغيرهاي موثر بر پاسخ بازدارنده با استفاده 

از روش طراحي آزمايش
به منظور بررسي تاثير عوامل مختلف موثر بر پاسخ بازدارنده )درصد 
بازدارندگي محاسبه شده از نتايج کاهش وزن( از طراحي آزمايش 
بازدارندگي  بر  موثر  فاکتورهاي  شد.  استفاده   RCCD روش  و 
بازشيف شامل غلظت بازدارنده )F1(، زمان غوطه‌‌وري )F2( و دما 
)F3( مي‌‌باشد. گستره‌‌ي انتخابي براي هر يک از پارامترهاي فوق به 

ترتيب برابر با          
نظر گرفتن  با در  و  بوده  برابر 3  فاکتورها  تعداد  بنابر‌‌اين  مي‌‌باشد. 
3 نقطه تکراري و با استفاده از رابطه N=2f + 2f + r، تعداد کل 
آزمايش‌‌هاي طراحي شده برابر 17 خواهد بود )با توجه به انحلال 
استفاده   2/5×10-3  M از  بالاتر  غلظت‌‌هاي  از  بازشيف  ناپذيري 
نشد(. سطوح انتخاب شده هر يک از فاکتورها به‌‌صورت کدبندي 

و واقعي در جدول 2 نشان داده شده است. 
 ‌Minitab افزار  نرم  از  استفاده  با  آزمايش  طراحي  ترتيب  اين  به 
افزار  نرم  از  استفاده  با  پارامتر‌‌ها  از  يک  هر  بهينه  مقادير  و  انجام 
آمد.  به‌‌دست  کانتور  و  سطح  نمودارهاي  به‌‌صورت   Minitab
جدول طراحي شده توسط روش RCCD براي سه فاکتور غلظت، 

زمان غوطه وري و دما را در جدول 3  نشان داده شده است.
سطح  منحني  نمودارهاي  آزمايش،  طراحي  بهتر  بررسي  منظور  به 
بهينه  مقادير  مي‌‌شوند.  ترسيم   ‌Minitab نرم‌‌افزار  توسط  کانتور  و 
تخمين زده شده توسط منحني پاسخ و نمودار کانتور به دست آمده 
از مدل طراحي شده توسط CCD به ترتيب در شکل ۲ - الف و 
ب نشان داده شده است. اطلاعات استخراج شده از اين نمودارها 
نشان مي‌‌دهد زماني که هر سه فاکتور در بالاترين مقدار مورد نظر 
از  بازدارندگي حاصل گرديده است.  بيش‌ترين درصد  قرار دارند 

آن‌‌جايي‌‌که شرايط عملي براي افزايش بيشتر پارامترهاي فوق امکان 
پذير نبود به حدود مقادير فوق کفايت داده شد.

نواحي  پررنگ‌‌تر شدن  با  مي‌‌شود  ديده   ۲ در شکل  که  همان‌‌طور 
را  پاسخ  سطح  بهترين  فاکتورها  از  هريک  آن  در  که  مناطقي  به 
مي‌‌دهند نزديک مي‌‌شويم. در شکل‌‌هاي کانتور به‌‌دست آمده با در 
نظر گرفتن هر يک از عوامل به صورت کددار شده با اتصال نقاط 
مرکزي هر يک از پررنگ‌‌ترين نواحي به محور مربوط به هر فاکتور 
مي‌‌توان به سطوح کددار بهينه مربوط به هر فاکتور دست يافت. پس 
از دست‌يابي به مقادير کددار بهينه، مقادير واقعي با استفاده از جدول 
سطوح  نمودار  از  آمده  به‌‌دست  نتايج  طبق  بر  مي‌‌آيد.  به‌‌دست   ۱
مقادير بهينه هر يک از فاکتورها در جدول 4 خلاصه گرديده‌‌است.

با بدست آوردن شرايط بهينه براي سه فاکتور غلظت، زمان غوطه 
مقدار  بهينه،  شرايط  در  وزن  آزمايش کاهش  انجام  با  دما  و  وري 
درصد بازدارندگي ۹۱/۱۷ ٪ به دست آمدکه بيشترين مقدار ممکن 

مي باشد.

2 ـ 3 ـ بررسي نتايج حاصل از مطالعات کوانتومي
در  موثر  و  مهم در کاهش سرعت خوردگي  پارامترهاي  از  يکي 
نوع  بازدارنده،  مولکول‌‌هاي  ساختار  بازدارنده‌‌ها،  بازدارندگي 
گروه‌‌ها و استخلاف‌‌هاي متصل به آن‌‌ها و شکل فضايي بازدارنده‌‌ها 
بــراي بررســي ساختار  مي‌‌باشد. يکي از روش‌‌هــاي کوانتومــي 
بازدارنده‌‌ها و بررسي انرژي پايين‌‌ترين اربيتال مولکولي اشغال نشده 
نرم‌‌افزار  از  استفاده  بازدارنده‌‌ها  در  شده  اشغال  اربيتال  بالاترين  و 
 B3LYP و با استفاده از تقريب DFT به روش Gaussian 2003
و مجموعه پايه‌‌ي **G++311-6 مي‌‌باشد. پارامتر‌‌هاي کوانتومي 
اشغال شده  اربيتال مولکولي  بالاترين  انرژي  قبيل  از  محاسبه شده 
 )ELUMO( نشده  اشغال  مولکولي  اربيتال  پايين‌‌ترين  و   )EHOMO(
آورده   5 جدول  در  استفاده  مورد  شيف  باز  قطبي  دو  ممان   و 

شده است.

25 - 65 oC 12 - 0/5 و h ،2/5×10-3 - 5×5-10 M
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جدول 3 ـ جدول طراحي شده توسط روش RCCD براي سه فاکتور غلظت، زمان غوطه وري و دما

شکل 2 ـ نمودارهاي منحني سطح )الف( و منحني کانتور )ب( پارامترهاي موثر بر بازدارندگي بازدارنده
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جدول 4 ـ مقادير بهينه شده پارامترهاي موثر بر ميزان بازدارندگي بازدارنده

PM6, B3LYP/6-311+G (d,p) AM1جدول 5 ـ پارامترهاي کوانتومي محاسبه شده حاصل از روش‌‌هاي                                                    و                                                                                                                                         

و  است  الکترون  دهندگي  توانايي  دهنده‌‌ي  نشان  اغلب   EHOMO

مي‌‌يابد.  افزايش   EHOMO مقدار  افزايش  با  بازدارندگي  درصد 
تمايل  مولکول  که  است  آن  دهنده‌‌ي  نشان   EHOMO زياد  مقادير 
اربيتال‌‌هاي  با  مناسب  پذيرنده‌‌ي  مولکول‌‌هاي  به  الکترون  دادن  به 
 EHOMO مقادير  در  افزايش  دارد.  کم  انرژي  با  خالي  مولکولي 
خالي  اربيتال‌‌هاي  به  بازدارنده  از  الکترون  انتقال  مي‌‌شود  باعث 
الکترون که  فاقد  اربيتال  بگيرد. داخلي‌‌ترين  فلز راحت‌‌تر صورت 
 LUMO اربيتال  کند  الکترون عمل  پذيرنده  به صورت  مي‌‌تواند 
هستند  دارا  را  انرژي  پايين‌ترين   LUMO اربيتال  مي‌‌شود.  ناميده 
و انرژي EHOMO) LUMO( به‌‌طور مستقيم با الکترون خواهي در 
ارتباط است. از روي اختلاف انرژي بين اربيتال‌‌هاي HOMO و 
LUMO مي‌‌توان به ميزان پايداري مولکول پي برد. اختلاف زياد 
پايداري زياد مولکول در  نشان‌‌دهنده‌‌ي  اربيتال  اين دو  انرژي  بين 
EHOMO و  بين  انرژي  بنابراين فاصله‌‌ي  واکنش‌‌هاي شيميايي است 
پارامتر ديگري است        )= ELUMO EHOMO - ELUMO

مولکول  بازدارندگي  اثر  در  افزايش  موجب  آن  کم  مقادير  که 
 ΔE مي‌‌شود. همان‌‌طور که در جدول مشخص است، مقادير کم 

نشان مي‌‌دهد که بازدارنده اثر بازدارندگي خوبي نشان مي‌‌دهد.
 )µ( کميت ديگري که در اين روش بررسي مي‌‌شود ممان دوقطبي
مي‌‌باشد. ممان دو قطبي ميزان قطبش پذيري يک پيوند کوالانسي 
قطبي را نشان مي‌‌دهد. ممان دوقطبي کل مولکول از جمع برداري 

مي‌‌شود.  حاصل  جداگانه  پيوندهاي  قطبي  دو  ممان  بردارهاي 
مقدار ممان دوقطبي محاسبه شده از سه روش فوق براي بازدارنده 
به دليل ساختار متقارن مولکول باز  بسيار کم مي‌‌باشد که احتمالاً 
شيف است. بردارهاي ممان دوقطبي ايجاد شده بر روي مولکول 
که  کل  دوقطبي  ممان  مقدار  بنابراين  کرده،  خنثي  را  يکديگر 
برآيند بردارهاي ممان دوقطبي بر روي مولکول مي‌‌باشد کوچک 
مي‌‌شود. قطبش پذيري مولکول بازشيف مي‌‌تواند مربوط به حضور 
حلقه‌‌هاي بنزن و اتم‌‌هاي الکترون دهنده در ساختار باز شيف باشد.

نيمه تجربي  اينکه دو روش AM1 و PM6 روش هاي  به  با توجه 
هستند نتايج به دست آمده از آنها با همديگر مطابقت خوبي دارند 
به  و  بوده  B3LYP يک روش کاملا کوانتومي  ولي چون روش 
طور معمول نتايج حاصل از آن اعتبار بالاتري نسبت به روش هاي 
نيمه تجربي دارد، داده هاي به دست آمده در اين تحقيق از روش 
B3LYP مناسب بودن ملکول باز شيف را براي مقاصد خوردگي 

تاييد مي کند.
و   3 شکل  در  مطالعه  مورد  بازشيف  مولکول  شده  بهينه  ساختار 
 ۴ شکل  در  مولکول   LUMO و    HOMO اربيتال‌‌هاي  ساختار 

نشان داده شده است.
درجدول 6 پارامترهاي بار موليکن نشان داده شده است. پارامتر‌‌هاي                                        
                                               بـه‌‌ترتيب مقـدار بــار موليکن اتم 
i، در حالت خنثي، کاتيون و آنيون مي‌‌باشد. پارامتر ) (ƒ، محل‌‌هاي 

(ΔE = EHOMO - ELUMO)

r
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شکل 4 ـ ساختار اربيتال‌‌هاي )الف( HOMO و )ب( LUMO مربوط به مولکول بازشيف

که  مولکول  در  مناطقي  مي‌‌دهـد.  نشان  را  مولکول  يک  در  فعال 
و  نوکلئوفيلي  حمله‌‌ي  مکان  باشند،  دارا  را  بالايي  مقــدار        
مناطقي که مقـدار             بالا باشد مکان حمله الکتروفيلي مي‌‌باشند 

]16-14[. پارامترهاي فوق از روابط زير حاصل مي‌‌شوند:
همان‌‌طور که در جدول ۵ مشاهده مي‌‌شود اتم‌‌هاي کربن متصل 
را دارا مي‌‌باشند  بالاترين مقدار           )C27 )C24 و  به گوگرد 
هم‌‌چنين  هستند.  نوکلئوفيلي  حمله  براي  مکان  بهترين  بنابراين 
 C24( آن‌‌ها  به  متصل  کربن‌‌هاي  و   )S59 و   S52( گوگرد  اتم‌‌هاي 
بهترين مکان  بالاترين مقدار         مي‌‌باشند که  C27( داراي  و 
نتيجه جذب  براي حمله الکتروفيلي محسوب مي‌‌شوند، پس در 
مولکول روي سطح فلز از طريق اين قسمت از مولکول صورت 

مي‌‌گيرد.

B3LYP/6-311+G (d,p)شکل 3 ـ ساختار بهينه شده مولکول باز شيف به روش 

)3(

)4(

)5(

rƒ)  (+

rƒ)  (-

rƒ)  (+
rƒ)  (-
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3 ـ 3 ـ بررسي نتايج حاصل از آناليز سطح فلز
بازدارنده  عملکرد  بررسي  براي  شدن  آماده  از  پس  نمونه‌‌ها 
شکل  در  شده  ارائه   SEM تصاوير  مي‌‌شوند.  تصوير‌‌برداري 
داده  پوليش  )الف(   310 زنگ‌نزن  فولاد  الکترود  به  مربوط   ۵
مولار   2 اسيد  هيدروکلريک  در محلول  قرار گرفته  شده، )ب( 
به مدت زمان يک ساعت، )ج( قرار گرفته در محلول بازدارنده 
ساعت  يک  زمان  مدت  به  اسيد  هيدروکلريک  خورنده‌‌ي  و 

مي‌‌باشد. اين تصاوير نشان مي‌‌دهند سطح فلز در محلول شاهد به 
شدت آسيب ديده‌‌است و حفره‌‌هاي زيادي به‌‌وضوح روي سطح 
است،  بازدارنده  حاوي  که  محلول‌‌هايي  در  اما  مي‌‌شوند  ديده 
سطح فلز‌‌ها محافظت شده و وجود حفره‌‌هاي ناشي از خوردگي 
که  مي‌‌دهد  نشان  مطلب  اين  يافته‌‌است.  کاهش  شدت  به  فلز 
مولکول‌‌هاي بازدارنده به خوبي روي سطح فلز جذب شده‌‌اند و 
سطح فلز را تا حد زيادي نسبت به خوردگي محافظت کرده‌‌اند. 

جدول 6 ـ پارامترهاي بار موليکن

r
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ادامه جدول 6 ـ  پارامترهاي بار موليکن
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نتيجه‌گيري 
به منظور بهينه‌کردن پارامترهاي موثر بر کارايي بازدارنده، از روش طراحي آزمايش استفاده شد که ضمن بررسي بر‌‌هم‌‌کنش بين پارامترها، 
بازدارندگي  اثر  استفاده  مورد  شيف  باز  که  داد  نشان  حاصل  نتايج  گرديد.  بهينه  هم‌‌زمان  به‌‌صورت  اندازه‌‌گيري  بر  موثر  عوامل  تمامي 
M 3-10×2/5، زمان  خوبي روي سطح فولاد زنگ نزن 310 داشته است و با توجه به نمودارهاي منحني سطح و منحني کانتور غلظت 
در  وزن  کاهش  آزمايش  انجام  آمد.  به‌‌دست  بازدارندگي  بهينه  شرايط  عنوان  به  سانتي‌‌گراد  درجه   65 دماي  و  ساعت   12 غوطه‌‌وري 
شرايط بهينه به دست آمده از طراحي آزمايش آماري نتيجه قابل قبول ۹۱/۱۷٪ براي درصد بازدارندگي شيف باز مورد استفاده را به 
بازدارندگي ترکيبات مورد مطالعه محاسبات کوانتومي  اثر  بازداري و  اثر ساختار مولکولي روي مکانيسم  بررسي  به منظور  دست داد. 
SEM و محاسبات کوانتومي، گامي در جهت تاييد نتيجه‌‌هاي حاصل از روش کاهش وزن  انجام گرديد.  استفاده از روش‌‌هايي مانند 

مي‌‌باشد و صحت و اطمينان پژوهش را بهبود بخشيده است.

شکل 5 ـ تصويرهاي ميکروسکوپ الکتروني روبشي الکترود فولاد زنگ نزن 310 )الف( پوليش داده شده )ب( در غياب بازدارنده )ج( در حضور بازدارنده
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