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چکيده 
پوشش‌های نانوکامپوزیتی تیتانیا ـ نانولوله‌های هالویزیت )HNTs( با استفاده از روش رسوب نشانی الکتروفورتیک )EPD( روی فولاد زنگ 
 )HNTs : 10 و نسبت‌های مختلف تیتانیاg/l غلظت کل ذرات( HNTs 316 رسوب داده شدند. از سوسپانسیون‌های دوجزئی ذرات تیتانیا وL نزن
در اتانول حاوی 0/5‌g/l پلی اتیلن ایمین )PEI( به عنوان پخش کننده برای EPD استفاده شد.  EPD در 60V و زمان‌های 10 و 60s با استفاده 
از سل دو الکترودی اجرا شد. پوشش‌ها در کوره خلأ و در دمای C˚700 به مدت 1 ساعت سینتر شدند. آنالیزهای ریزساختاری، نقشه برداری 
عنصری و EDX بر روی نمونه‌ها با استفاده از SEM انجام شد. مشاهده شد که HNTs باعث تقویت ریزساختار پوشش و جلوگیری از ترک 
خوردن پوشش‌های رسوب داده شده از سوسپانسیون‌های حاوی %HNTs<25 wt می‌شوند. مقاومت به خوردگی زیرلایه‌های پوشش داده شده 
در 10 و 60s از سوسپانسیون‌های با نسبت‌های وزنی تیتانیا: HNTs مختلف با استفاده از روش پلاریزاسیون الکتروشیمیایی در محلول رینگر و 
دمای C˚37 اندازه‌گیری شد. در پوشش‌های رسوب داده شده در 60s با افزایش درصد وزنی HNTs در سوسپانسیون دانسیته جریان خوردگی 
به علت جلوگیری از ترک خوردن پوشش کاهش یافت )از حدود 12μA/cm2 تا حدود 5μA/cm2(. ولی در نمونه‌های پوشش داده شده در 
10s با افزایش درصد وزنی HNTs در سوسپانسیون، دانسیته جریان خوردگی به علت کاهش دانسیته فشردگی و ضخامت پوشش افزایش یافت 

.)6μA/cm2 2 تا حدودμA/cm2 از حدود(
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Abstract
Titania-halloysite nanotubes (HNTs) nanocomposite coatings were electrophoretically deposited on the 316L 
stainless steel substrate. Two-component suspensions of titania and HNTs particles (different ratios of titania 
: HNTs wt% and constant particles concentration of 10g/l) in ethanol with 0.5g/l of polyethyleneimine (PEI) 
as the dispersant were used for electrophoretic deposition (EPD) experiments. EPD was performed at 60V 
for 10 and 60s using a two-electrode cell. Coatings were sintered in vacuum furnace and at 700˚C for 1h. 
Microstructural, element mapping and EDX analysis were performed on the coatings using a SEM. It was 
found that HNTs reinforce the microstructure of coatings and prevent from the cracking of coatings deposited 
from the suspensions with HNTs>25wt%. The corrosion rate of substrate coated at 10 and 60s using the 
suspensions with different ratios of titania: HNTs was measured by electrochemical polarization technique in 
Ringer solution and at 37˚C. The corrosion rate of substrates coated for 60s decreased as the HNTs content 
increased in the suspension due to the crack-free microstructure of prepared coatings. However, the corrosion 
rate of substrates coated at 10s increased as the HNTs content increased in the suspensions due to the less 
packing density and thickness of prepared coatings.     

Keywords: Corrosion; Coating; Titania-halloysite nanotubes (HNTs) nanocomposite; Electrophoretic 
deposition (EPD); 316L stainless steel;
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1 ـ مقدمه
لایه‌های نانوساختار تیتانیا به طور گسترده‌ای به عنوان پوشش‌های 
خود تمیز شوندگی ]1 و 2[، ضد باکتری ]5-3[ و ضد قارچ ]6[، 
و هوا  تصفیه آب  ]10و11[،  ]9-7[، زیست سازگار  فتوکاتالیست 
]14-12[ و غیره مورد استفاده قرار گرفته‌اند. تیتانیا دارای خاصیت 
برخوردار می‌باشد  بالایی  از زیست سازگاری  بوده و  ضدباکتری 
بطوریکه می‌توان از آن در پوشش‌دهی کاشتنی‌های فلزی استفاده 
می‌باشند  پایینی  فعالیت  زیست  دارای  کل  در  فلزی  کرد. سطوح 
قابل  افزایش  باعث  فعال  با مواد زیست  بنابراین پوشش دهی آنها 
سوی  از  می‌شود.  فلزی  کاشتنی‌های  زیستی  فعالیت  ملاحظه‌ی 
به خوردگی  با مقاومت  با پوشش‌های  دیگر، پوشش دهی فلزات 
بالا می‌تواند از خوردگی آنها در محلول بیولوژیک بدن جلوگیری 
کند ]15[. خوردگی کاشتنی‌های فلزی منجر به آزاد شدن یون‌های 
فلزی به داخل بدن می‌شود که می‌تواند باعث عفونت گردد ]16[. 
همچنین عفونت باکتریایی نیز می‌تواند منجر به پس زدن کاشتنی 
در مراحل اولیه کاشت آن در بدن شود که با توجه به خاصیت ضد 
تا حدودی  آن  با  پوشش‌دهی کاشتنی  با  می‌توان  تیتانیا  باکتریایی 
مختلفی  روش‌های   .]17[ کرد  جلوگیری  باکتریایی  عفونت  از 
برای پوشش‌دهی تیتانیا روی زیرلایه‌های فلزی مورد استفاده قرار 
گرفته است مانند سل ـ ژل ]18 و 19[، پاشش حرارتی و پلاسمایی 
الکترولیت پلاسمایی ]24[، رسوب نشانی  ]23-20[، اکسیداسیون 
و   ]27[ نواری  ریخته‌گری  بخار،   ]26[ شیمیایی  و   ]25[ فیزیکی 
غیره. رسوب‌نشانی الکتروفورتیک )EPD( روش دیگری است که 
بطور گسترده‌ای برای پوشش دادن زیرلایه‌های فلزی با سرامیک‌ها 
EPD یک   .]28[ قرار گرفته است  استفاده  تیتانیا مورد  بخصوص 
باردار  ذرات  اول  مرحله  در  است:  مرحله‌ای  دو  کلوئیدی  فرایند 
الکتریکی  میدان  تأثیر  تحت  مناسب  حلال  یک  در  شده  پخش 
اعمالی به سمت الکترود با بار مخالف حرکت می‌کنند؛ در مرحله 
دوم، ذرات روی الکترود رسوب کرده و لایه به نسبت متراکمی 
از جمله  زیادی  مزایای  دارای   EPD می‌کنند.  ایجاد  آن  روی  را 
سادگی، نیاز به تجهیزات ارزان، سرعت بالا، قابلیت ایجاد پوشش 
یکنواخت روی زیرلایه‌های با اشکال پیچیده و مهمتر از همه قابلیت 
فرایند  پارامترهای  کنترل  با  پوشش  ریزساختار  و  کنترل ضخامت 
 )HNTs( مانند ولتاژ و زمان می‌باشد ]28[. نانولوله‌های هالویزیت
شیمیایی  فرمول  و  لوله‌ای  مورفولوژی  با  طبیعی  نانورس‌های 
n برای حالت آبدار برابر 2 و برای  Al2Si2O5(OH)4.nH2O )که 
 HNTs  .]29-31[ می‌باشند  می‌باشد(  برابر صفر  بدون آب  حالت 
بطوریکه  می‌باشند  بالایی  استحکام  دارای  و  بوده  سازگار  زیست 
می‌توان از آنها به عنوان فاز تقویت کننده برای افزایش استحکام 

استفاده نمود ]32-37[. 
 در این تحقیق پوشش‌هــــای تک جـــزئــی و نـانــوکــامپوزیتـــی 

فولاد  زیرلایه  روی   EPD روش  از  استفاده  با   HNTs ـ  تیتانیا 
پوشش‌های  ترکیب  و  ریزساختار  شدند.  ایجاد   316L زنگ‌نزن 
ایجاد شده از سوسپانسیون‌های با نسبت‌های وزنی مختلف تیتانیا : 
HNTs با استفاده از SEM بررسی شدند. در نهایت اثر پوشش‌ها بر 
37˚C روی مقاومت به خوردگی زیرلایه در محلول رینگر و دمای

 مورد بررسی قرار گرفت. 

2 ـ روش تحقیق
 )Notrino( تیتــانیــا  جــزئـی  تک   )10g/l( سـوسپـانسیون‌هــای 
شرکت  از  شده  خریداری   ،HNTs( هالویزیت  نانولوله‌های  و 
Sigma-Aldrich( در اتانول حاوی غلظت‌های مختلف پلی اتیلن 
با وزن   Across Organic از شرکت  ایمین )PEI، خریداری شده 
 PEI ابتدا مولکولی 60000 )تهیه شدند. برای تهیه سوسپانسیون‌ها 
با همزدن  اتانول  در   1g/l و  در غلظت‌های 0/1، 0/25، 0/5، 0/75 
10g/l با غلظت   HNTs تیتانیا و مغناطیسی حل شده و سپس پودر 

 PEI اتانول برحسب غلظت  الکتریکی  به آنها افزوده شد. هدایت 
بدون و با 10g/l ذرات تیتانیا و HNTs با هدایت‌سنج اندازه‌گیری 
آنالیز  و   )FTIR( فوریه  تبدیل  قرمز  مادون  طیف‌سنجی  از  شد. 
بصورت   PEI جذب  بررسی  برای  ترتیب  به   TG/DTA حرارتی 
کیفی و کمی روی ذرات در سوسپانسیون استفاده شد. برای تهیه 
نمونه پودری برای آنالیزهای FTIR و TG/DTA سوسپانسیون‌های 
دور  در  سانتریفیوژ  از  استفاده  با   PEI1بg/l حاوی   HNTs و  تیتانیا 
سپس  گرفتند.  قرار  عملیات  تحت  دقیقه   5 مدت  به   6000rpm
مقطر  آب  با  مرتبه   3 فالکون‌ها،  کف  در  شده  ته‌نشین  پودرهای 
ساعت   24 مدت  به   80˚C دمای  در  نهایت  در  و  شده  شسته 
اتانول  در   HNTs و  تیتانیا  ذرات  زتای  پتانسیل  شدند.  خشک 
پتانسیل  اندازه‌گیری  برای  شد.  اندازه‌گیری   PEI غلظت  برحسب 
رقیق   0/1  g/l از  کمتر  غلظت‌های  تا  باید  سوسپانسیون‌ها  زتا، 
به منظور رقیق‌سازی، سوسپانسیون‌ها سانتریفیوژ شده )دور  شوند. 
6000RPM و مدت زمان 10 دقیقه( و سپس بخش‌های زلال ایجاد 
شده جدا شده و چند قطره از سوسپانسیون‌های غلیظ اولیه بدان‌ها 
اضافه شد. نتایج نشان داد که غلظت بهینه PEI در سوسپانسیون‌های 
g/l 0/5 می‌باشد  برابر  اتانول  HNTs در  تیتانیا و   10g/l تک جزئی 
از همین غلظت  نیز  تهیه سوسپانسیون‌های دو جزئی  برای  بنابراین 
استفاده شد. سوسپانسیون‌های دوجزئی با غلظت کل ذرات 10g/l و 
درصدهای وزنی مختلف تیتانیا )25، 50 و 75% وزنی( تهیه شدند. 
سوسپانسیون‌های تهیه شده به مدت 24 ساعت با همزن مغناطیسی 
همزده شده و پس از آن به مدت 10 دقیقه با امواج فراصوتی همگن 
از یک سل دو   )EPD( الکتروفورتیک برای رسوب‌نشانی  شدند. 
 316L الکترودی استفاده شد. زیرلایه‌هایی از جنس فولاد زنگ‌نزن
استفاده   EPD در سل  )زیرلایه(  و کاری  مقابل  الکترود  عنوان  به 
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تنها  که  بود   20mm×10mm×1mm الکترودها  ابعاد  شدند. 
گرفت  قرار  پوشش‌دهی  معرض  در  آنها  از   10mm×10mm
پوشش‌دهی  شد.  عایق‌سازی  پلیمری  با چسب  آنها  بقیه سطح  و 
انجام شد. پوشش‌ها در   60V ثانیه و در   60 10 و  در زمان‌های 
به مدت 24 ساعت خشک شده و سپس در  هوا و دمای محیط 
C˚700 به مدت 1  330mTorr( و در دمای  کوره‌ی خلأ )فشار 
ساعت سینتر شدند. آنالیز ریزساختاری، نقشه‌برداری عنصری و 
الکترونی روبشی  با استفاده از میکروسکوپ  EDX از پوشش‌ها 
کامپوزیتی  و  تک‌جزئی  پوشش‌های  اثر  شد.  انجام   )SEM(
خوردگی  نرخ  کاهش  در  مختلف  ترکیب‌های  با   HNTs/تیتانیا
دمای  و  رینگر  محلول  در   316L زنگ‌نزن  فولاد  زیرلایه 
الکتــروشیمیایــی پلاریزاسیــون  روش  از  استفاده  با   37˚C 

 3 سل  یک  از  شد.  اندازه‌گیری   )Autolab, 84367 302N(
الکترودی برای آزمون پلاریزاسیون استفاده شد. زیرلایه پوشش 
به‌عنوان  کالومل  الکترود  کاری،  الکترود  عنوان  به  شده  داده 
مورد  کمکی  الکترود  عنوان  به  پلاتین  توری  و  مرجع  الکترود 
آزمون‌های  تمامی  در  پتانسیل  روبش  نرخ  قرار گرفتند.  استفاده 
به  نسبت   ±250mV اسکن  محدوده  و   1mV/s برابر  خوردگی 

پتانسیل مدار باز )OCP( بود. 

3 ـ نتایج و بحث
شکل 1 تصاویر SEM پودرهای تیتانیا و HNTs استفاده شده در این 
تیتانیا  پودر  می‌شود  مشاهده  همانطوریکه  می‌دهند.  نشان  را  تحقیق 
متشکل از ذرات نانومتری با ابعاد در محدوده 30nm-10 می‌باشد که 
به یکدیگر چسبیده و اگلومره‌های درشتی را تشکیل داده‌اند. از سوی 
دیگر ذرات HNT، دارای قطر 70nm-30 و طول  μm  3- 1 می‌باشند 

که در توافق با اطلاعات ارائه شده توسط شرکت سازنده می‌باشد.
نتایج حاصل از اندازه‌‌گیری هدایت الکتریکی اتانول برحسب غلظت 
PEI بدون و با 10g/l ذرات تیتانیا و HNTs )سوسپانسیون‌‌های تک 
مشاهده  همانطوریکه  است.  شده  داده  نشان   2 شکل  در  جزئی( 
 PEI افزایش  با  و سوسپانسیون‌‌ها  اتانول  الکتریکی  می‌‌شود هدایت 
 ،PEI به آن بطور پیوسته افزایش می‌‌یابد. همچنین در غلظت ثابت
اتانول  به   HNTs یا  تیتانیا  پودر   10g/l افزایش  با  الکتریکی  هدایت 
کاهش می‌یابد. PEI با ترکیب شیمیایی C2H5N)n( به علت جفت 
می‌‌باشد  قلیایی  خاصیت  دارای  نیتروژن  اتم‌‌های  تنهای  الکترون 
بنابراین با افزودن PEI به اتانول واکنش زیر بین مولکول‌‌های اتانول 

)ROH( و PEI رخ می‌‌دهد:

38

HNTs ذرات تیتانیا و g/l بدون و با PEI شکل 2 ـ هدایت الکتریکی اتانول برحسب غلظت

           )b( تیتانیا و )a( از پودر SEM شکل 1 ـ تصاویر

(C2H5N)n + mROH = (C2H5NH+)m(C2H5N)n-m + mRO- )1(

HNTs
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 PEI تعداد اتم‌‌های نیتروژن در یک مولکول m که در این واکنش
در  بگیرند.  پروتون  اتانول  مولکول‌‌های  از  توانسته‌‌اند  که  می‌‌باشد 
 )C2H5NH+)m(C2H5N( و      RO- یون‌‌های  واکنش  این  نتیجۀ 
و  اتانول  الکتریکـی  افـزایش هدایت  به  منجـر  ایجاد می‌‌شوند که 
 PEI غلظت  افزایش  با   HNTs و  تیتانیا  اتانولی  سوسپانسیون‌‌های 
در آنها می‌‌گردد. با افزایش پودر تیتانیا و HNTs به اتانول حاوی 
PEI، یون‌‌های                                                    که در اثر واکنش 1 
بوجود آمده‌‌اند در سطح ذرات جذب می‌‌شوند )همانطوریکه نتایج 
کاهش  به  منجر  که  می‌‌دهند(  نشان   TG/DTA و   FTIR آنالیز 
هدایت الکتریکی می‌‌شود چون قابلیت حرکت )موبیلیته( یون‌‌های 
آزاد                                         بیشتر از ذراتی می‌‌باشد که این 

یون‌‌ها در سطح آنها جذب شده‌‌اند.
از  شـده  جـدا   HNTs و  تیتانیـا  پـودر  از   FTIR آزمـون  نتایج 
 1PEI g/l 10( در اتانول و حاویg/l( سوسپانسیون‌‌های تک جزئی آنها

در شکل 3 نشان داده شده است.
پیونـدهای مربــوط به هر پیک نیز در طیف‌‌هــا مشخص شده‌‌انـد. 

همانطوریکه مشاهده می‌‌شود در طیف مربوط به پودر تیتانیا سه پیک 
به  که  دارند  وجود   11570cm-1 و   1470  ،1320 موقعیت‌‌های  در 
ترتیب مربوط به پیوندهای C-H، CH2 و NH مولکول‌‌های PEI یا 
یون‌‌های                                                می‌‌باشند و جذب آنها را در 
سطح ذرات تیتانیا ثابت می‌‌کند. از سوی دیگر، پیک‌‌های موجود 
در عدد موج 1380cm-1 مربوط به پیوند C-H مولکول‌‌های PEI یا 
یون‌‌های                                           بوده و جذب آنها در سطح 

ذرات هالویزیت را ثابت می‌‌کند ]38[. 
از  شده  استخراج  پودرهای  برای   TG/DTA آنالیز  از  حاصل  نتایج 

PEI1بg/l 10( حاویg/l( HNTs سوسپانسیون‌‌های تک جزئی تیتانیا و
در شکل 4 نشان داده شده است. کاهش وزن و پیک گرمازای موجود 
در منحنی‌‌های به ترتیب TG و DTA پودرهای تیتانیا و هالویزیت در 
محدوده دمایی C˚350-250 مربوط به سوختن PEI جذب شده در 
سطح ذرات می‌‌باشد. نتایج TG نشان می‌‌دهد که مقدار PEI جذب 
حاوی سوسپانسیون‌‌های  در   HNTs و  تیتانیا  ذرات  سطح  در   شده 

1g/lبPEI به ترتیب برابر 1/5 و 0/6 درصد وزنی می‌‌باشد. 

PEI1بg/l جدا شده از سوسپانسیون اتانولی حاوی HNTsج)b( تیتانیا و )a( برای پودرهای TG/DTA شکل 4 ـ نمودار

PEI1بg/l جدا شده از سوسپانسیون اتانولی حاوی HNTsج)b( تیتانیا و )a( از پودرهای FTIR شکل 3 ـ طیف‌‌های

n-m

)C2H5NH+)m(C2H5N(
n-m

)C2H5NH+)m(C2H5N(
n-m

)C2H5NH+)m(C2H5N(
n-m

)C2H5NH+)m(C2H5N(
n-m
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تیتانیا و  پتانسیل زتای ذرات  اندازه‌‌گیری  از  نتایج حاصل  شکل 5 
HNTs در اتانول حاوی غلظت‌‌های مختلف PEI را نشان می‌‌دهد. 
 PEI همانطوریکه مشاهده می‌‌شود پتانسیل زتای ذرات با افزایش
افزایش  بیشینه  مقدار  یک  به   0/5 g/l غلظت  تا  سوسپانسیون‌‌ها  به 
یافته و سپس با افزایش بیشتر PEI کاهش می‌‌یابد. زمانیکه PEI به 
سوسپانسیون‌‌ها افزوده می‌‌شود یون‌‌های                                             

که در اثر واکنش 1 ایجاد شده‌‌اند در سطح ذرات جذب شده و 
آنها  زتای  پتانسیل  نتیجه  در  و  مثبت سطحی  بار  افزایش  به  منجر 
ذرات  سطح   PEI  0/5 g/l غلظت  در  که  گفت  می‌‌توان  می‌‌شود. 
از یون‌‌های                                  اشباع می‌‌گردد بطوریکه 
افزایش بیشتر PEI صرفاً منجر به افزایش غلظت یونی سوسپانسیون 
ذرات  زتای  پتانسیل  و  دوگانه  لایه  ضخامت  کاهش  نتیجه  در  و 
 می‌‌گرد. بنابراین غلظت بهینه PEI در سوسپانسیون‌‌های تک جزئی

)10g/l( تیتانیـا و HNTs بـرابـر 0/5‌g/l می‌‌باشـد. در نتیجـه بــرای 
 )HNTs + 10 ذرات )تیتانیاg/l سوسپانسیون‌‌های دو جزئی حاوی
نیز از همین غلظت استفاده شد. علاوه بر مکانیزم الکترواستاتیک، 
PEI به علت وزن مولکولی بالا و در نتیجه زنجیره مولکولی طویل 
از طریق مکانیسم ممانعت فضایی )استریک( نیز پایداری کلوئیدی 

ذرات را در سوسپانسیون افزایش می‌‌دهد.
حاوی اتانولی  سوسپانسیون  در   HNTs هم  و  تیتانیا  ذرات   هم 

0/5‌g/lبPEI دارای بار مثبت شدند در نتیجه رسوب الکتروفورتیک 
از نوع کاتدی بود و زیرلایه در سل EPD به قطب منفی )کاتد( 
در  که  را  شده  سینتر  پوشش‌‌های  ریزساختار   6 شکل  شد.  متصل 
نسبت  مختلف  مقادیر  با  سوسپانسیون‌‌های  از   60s زمان  و   60V
تیتانیا به HNTs رسوب داده شده‌‌اند را نشان می‌‌دهد. همانطوریکه 
مشاهده می‌‌شود پوشش‌های رسوب داده شده از سوسپانسیون‌‌های 

40

 HNTs 60 از سوسپانسیون‌‌های                                                                                درصد وزنیs 60  و زمانV از پوشش‌‌های سینتر شده که در SEM شکل 6 ـ تصاویر
‌‌رسوب داده شده‌‌اند

PEI 10( برحسب غلظتg/l( در سوسپانسیون اتانولی آنها HNTsد)b( تیتانیا و )a( شکل 5 ـ پتانسیل زتای ذرات

)C2H5NH+)m(C2H5N(
n-m

)C2H5NH+)m(C2H5N(
n-m

100 )e( 75 و )d( ،50 )c( ،25 )b( ،0 )a( حاوی
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ترک  دارای   HNTs وزنی   %25 و  تیتانیا(  جرئی  )تک   0 حاوی 
شده  داده  رسوب  پوشش‌‌های  در  ترکی  هیچگونه  ولی  می‌‌باشند. 
از سوسپانسیون‌‌های حاوی 50، 75 و 100% وزنی HNTs مشاهده 
که  پوشش‌‌ها  شدن  خشک  طول  در  می‌‌توانند  ترک‌‌ها  نمی‌‌شود. 
همراه با کاهش حجم و انقباض آنها است رخ دهد. هنگام سینتر 
پوشش‌‌ها در دمای بالا نیز خارج شدن PEI جذب شده در سطح 
ذرات می‌‌تواند منجر به انقباض و ترک خوردن آنها شود. با افزایش 
درصد وزنی HNTs در سوسپانسیون مقدار آن در پوشش رسوب 
افزایش  با  که  گفت  می‌‌توان  پس  می‌‌یابد؛  افزایش  نیز  شده  داده 
درصد وزنی HNTs در پوشش مقاومت آن در برابر ترک خوردن 
و  ای  لوله  مورفولوژی  با   HNT ذرات  واقع  در  می‌‌یابد.  افزایش 
نسبت طول به قطر بالا )100 - 30 برابر( باعث تقویت ریزساختار 
بیشتر  پوشش  در  ذرات  این  مقدار  هرچه  که  می‌‌شوند  پوشش‌‌ها 
 HNTs باشد میزان تقویت حاصل شده نیز بیشتر خواهد بود. ذرات
دهند  پل‌‌زنی کاهش  مکانیسم  با  را  ترک  رشد  و  ایجاد  می‌‌توانند 
پل‌‌زنی  نشان دادن مکانیسم  برای  از آن جلوگیری کنند.  بکلی  یا 
 HNTs 10g/l ذرات  از سوسپانسیون   HNTs پوشش تک جزئی 
و حاوی 0/5‌g/lبPEI در 60V و زمان 6 دقیقه رسوب داده شد. با 
افزایش زمان پوشش‌‌دهی ضخامت پوشش حاصله افزایش می‌‌یابد.. 
باید توجه کرد که ضخامت بالاتر پوشش منجر به انقباض بیشتر آن 
در هنگام خشک شدن می‌‌شود زیرا حجم بیشتری از الکل از آن 
تبخیر می‌‌شود. در نتیجه تنش‌‌های مکانیکی بالاتری به پوشش‌‌های 
ترک  به  منجر  که  می‌‌شود  وارد  شدن  خشک  حین  در  ضخیم‌‌تر 
خوردن بیشتر آنها می‌‌شود.  پس پوشش تک جزئی HNTs که در 

زمان رسوب‌‌نشانی 60s فاقد هرگونه ترکی بود در 6 دقیقه ترکدار 
شد. در شکل 7 جزئیات ترک ریزی که در این پوشش ایجاد شده 
 HNTs نشان داده شده است. همانطوریکه مشاهده می‌‌شود ذرات
به خوبی در هم تنیده شده اند که منجر به تقویت ساختار پوشش 
 HNTs از ذرات  تعدادی  می‌‌گردد. همچنین مشاهده می‌‌شود که 
مشکل‌‌تر  را  آن  گسترش  و  ایجاد  که  زده‌‌اند  پل  ترک  امتداد  در 
می‌‌سازد. در پژوهش‌‌های مختلفی تقویت ریزساختار و جلوگیری 
 HNTs توسط  پل‌‌زنی  مکانیسم  از  استفاده  با  خوردن  ترک  از 

گزارش شده است ]39-41[. 
زمان  و   60V در  که   شده  سینتر  پوشش‌‌های  ریزساختار   8 شکل 
0/5 g/l 10 از سوسپانسیون‌‌های با درصدهای وزنی مختلف تیتانیا وs

رسوب داده شده‌‌اند را نشان می‌‌دهد. ده است ]39-41[.

41

شکل 8 ـ تصاویر SEM پوشش‌‌های سینتر شده که در 60V و 10s از سوسپانسیون‌‌های                                                                           درصد وزنی HNTs رسوب داده 
شده‌‌اند

شکل 7 ـ تصویر SEM از ترک ایجاد شده در پوشش سینتر شده که در 
60V و زمان 6 دقیقه از سوسپانسیون حاوی 100% وزنی HNTs )تک جزئی، 

10g/l( و 0/5‌g/lبPEI رسوب داده شده است

100 )e( 75 و )d( ،50 )c( ،25 )b( ،0 )a( حاوی
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10s 60 و مدت زمانV شکل 10 ـ درصد وزنی تیتانیا در پوشش برحسب درصد وزنی آن در سوسپانسیون برای پوشش‌‌های رسوب داده شده در

      )b ،a( 10 از سوسپانسیون‌‌های حاویs 60 وV برای پوشش‌‌های سینتر شده که در )f و b، d(           و )e و c ،a( شکل 9 ـ تصاویر نقشه برداری عنصری
50 و              75 درصد وزنی HNTs رسوب داده شده‌اند

کمتر،  ضخامت  نتیجه  در  و  کمتر  نشانی  رسوب  زمان  علت  به 
سوسپانسیون‌‌ها،  تمامی  از   10s در  شده  داده  رسوب  پوشش‌‌های 
دارای ساختار عاری از ترک بودند. همانطوری که مشاهده می‌‌شود 
ذرات  تعداد  سوسپانسیون،  در   HNTs وزنی  درصد  افزایش  با 
افزایش  نیز  پوشش  ریزساختار  ای در  لوله  مورفولوژی  با   HNTs
HNTs بصورت یکنواخت در ریزساختار  می‌‌یابد. ذرات تیتانیا و 

پوشش‌‌های کامپوزیتی پخش شده‌‌اند.
 )O و اکسیژن Ti شکل 9 توزیع عناصر موجود در تیتانیا )تیتانیوم
طیف  و   )O اکسیژن  و   Si سیلیسیوم   ،Al )آلومینیوم   HNTs و 
 60V در  شده  داده  رسوب  کامپوزیتی  پوشش‌‌های  در  را   EDX
  HNTs مختلف  وزنی  درصدهای  با  سوسپانسیون‌‌های  از   10s و 
درصد  افزایش  با  می‌‌شود  مشاهده  همانطوریکه  می‌‌دهد.  نشان  را 
Si در پوشش  و   Al میزان عناصر  HNTs در سوسپانسیون  وزنی 

افزایش و Ti کاهش می‌یابد که نشان دهنده افزایش درصد وزنی 
HNTs در پوشش می‌‌باشد. شکل 10 میزان درصد وزنی تیتانیا در 
پوشش )بدست آمده از نتایج آنالیز  EDX ارائه شده در شکل 9( 
همانطوریکه  می‌‌دهد.  ارائه  در سوسپانسیون  آن  میزان  برحسب  را 
در   )HNTs )یا  تیتانیا  وزنی  درصد  افزایش  با  می‌‌شود  مشاهده 
سوسپانسیون میزان تیتانیا )یا HNTs( در پوشش رسوب داده شده 

از آن نیز افزایش می‌‌یابد.
در شکل 11 تصاویر SEM از سطح مقطع پوشش‌‌های رسوب داده 
شده در 60V و زمان 10s از سوسپانسیون‌‌های مختلف نشان داده 
وزنی  درصد  افزایش  با  می‌‌شود  مشاهده  همانطوریکه  است.  شده 
می‌‌یابد  کاهش  نیز  پوشش  ضخامت  سوسپانسیون،  در   HNTs
نتایج  همانطوریکه  است.  رسوب‌‌نشانی  سرعت  کاهش  بیانگر  که 
پتانسیل زتا نیز نشان می‌‌دهد )شکل 5(، پتانسیل زتای ذرات تیتانیا 

EDX ،25)d ،c( 
)f ،e( 
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شکل 12 ـ منحنی‌‌های پلاریزاسیون برای )1( زیرلایه بدون پوشش و زیرلایه‌‌های پوشش داده شده در 60V و زمان‌‌های                                  از سوسپانسیون‌‌های حاوی
37˚C در محلول رینگر و دمای HNTs 2( 0، )3( 25، )4( 50، )5( 75 و )6( 100 درصد وزنی( 

HNTs 10 از سوسپانسیون‌‌های                                          درصد وزنیs 60 و زمانV از سطح مقطع پوشش‌‌های رسوب داده شده در SEM شکل 11 ـ تصاویر

بیشتر از ذرات HNTs می‌‌باشد که منجر به تحرک الکتروفورتیکی 
)تحرک  می‌‌شود   HNTs ذرات  با  مقایسه  در  تیتانیا  ذرات  بالاتر 
ذرات با پتانسیل زتای آنها نسبت مستقیم دارد( بطوریکه با افزایش 
درصد وزنی ذرات HNTs در سوسپانسیون سرعت فرایند کاهش 

می‌‌یابد.
زیرلایه‌‌های  و  پوشش  بدون  زیرلایه  پلاریزاسیون  منحنی‌‌های 
با نسبت‌‌های وزنی مختلف  از سوسپانسیون‌‌های  پوشش داده شده 
رینگر  محلول  در   60s و   10 زمان‌‌های  و   60V در   HNTs تیتانیا: 
حاصل  نتایج  است.  شده  داده  نشان   12 شکل  در   37˚C دمای  و 

برای پتانسیل خوردگی )Ecorr( و دانسیته جریان خوردگی )icorr( با 
استفاده از آنالیز تافل در جدول 1 گزارش شده‌اند. شکل 13 نتایج 
از  بدست آمده برای جریان‌‌های خوردگی نمونه‌‌های مختلف که 
دانسیته جریان  نشان می‌‌دهد.  را  تافل بدست آمده‌‌اند  آنالیز  روش 
 37˚C بدون پوشش در محلول رینگر و دمای  خوردگی زیرلایه 
برابر 43μA/cm2 بود. با توجه به نتایج گزارش شده در شکل 13 
مشاهده می‌‌شود که پوشش دهی زیرلایه با پوشش‌‌های تک جزئی 
و کامپوزیتی HNTs/تیتانیا منجر به کاهش قابل ملاحظه‌‌ی جریان 

خوردگی و در نتیجه نرخ خوردگی می‌‌شود.

)الف(

)ب(

100 )c( 25 و )b( ،0 )a(

)a(       )b(       و  10s60s



 فصلنامه علوم و مهندسي خوردگي، شماره 17 )پیاپی 27 ـ سال هشتم(  بهار 1397
اثر پوشش‌های نانوکامپوزیتی تیتانیا ـ نانولوله‌های هالویزیت بر رفتار خوردگی زیرلایه فولاد زنگ نزن 316L  در محلول رینگر 44

جدول 1 ـ نتایج بدست آمده برای پتانسیل و دانسیته جریان خوردگی با استفاده از آنالیز تافل روی منحنی‌‌های پلاریزاسیون شکل 12

شکل 13 ـ دانسیته جریان‌‌های خوردگی برای زیرلایه‌‌های پوشش داده شده در 60V و زمان‌‌های 10 و 60s از سوسپانسیون‌‌های حاوی درصدهای مختلف HNTs در 
37˚C  محلول رینگر و دمای

در  که  است  این  می‌‌شود  مشاهده   13 شکل  در  که  جالبی  روند 
خوردگی  جریان  دانسیته   s10 در  شده  داده  پوشش  نمونه‌‌های 
در سوسپانسیون   HNTs وزنی  افزایش درصد  با  )نرخ خوردگی( 
افزایش یافته و در درصدهای وزنی بالای HNTs )50≥( به یک 
داده  پوشش  نمونه‌‌های  در  آنکه  حال  می‌‌رسد.  ثابت  تقریباً  مقدار 
وزنی  درصد  افزایش  با  و  است  برعکس  وضعیت   60s در  شده 
HNTs در سوسپانسیون دانسیته جریان خوردگی کاهش یافته و در 
ثابت  تقریباً  به یک مقدار   )≤50( HNTs بالای  درصدهای وزنی 
نیز اشاره شد، پوشش‌‌های رسوب داده  قبلًا  می‌‌رسد. همانطوریکه 
شده درمدت زمان 60s از سوسپانسیون‌‌های حاوی 0 و 25 درصد 
وزنی HNTs دارای ترک‌‌هایی در ریزساختار خود می‌‌باشند )شکل 
این ترک‌‌ها در پوشش تهیه شده از  اندازه و تعداد  6( هرچند که 
محلول  می‌‌باشد.  کمتر   HNTs وزنی   %25 حاوی  سوسپانسیون 
خورنده می‌‌تواند از میان این ترک‌‌ها عبور کرده و به سطح فلزی 
بدون روکش زیرلایه رسیده و منجر به خوردگی آن شود که باعث 

افزایش دانسیته جریان خوردگی برای آنها می‌‌شود. از سوی دیگر 
و  می‌‌باشد  حساس  موضعی  خوردگی  به   316L زنگ‌نزن  فولاد 
شکاف ایجاد شده توسط ترک‌‌ها مکان مناسبی برای ایجاد شرایط 
ساکن )مرده( می‌‌باشند که لازمه‌‌ی خوردگی موضعی است. بنابراین 
خوردگی موضعی شدیدی در داخل ترک‌‌ها رخ می‌‌دهد که باعث 
بالا بودن دانسیته جریان خوردگی برای نمونه‌های با پوشش ترکدار 
از سوسپانسیون‌‌های حاوی  می‌‌شود. پوشش‌‌های رسوب داده شده 
HNTs≤50 به علت مقدار بالای HNTs در ریزساختار و در نتیجه 
تقویت و استحکام بخشی حاصله متحمل ترک خوردن نمی‌‌شوند. 
بنابراین این پوشش‌‌ها با وجود ضخامت کمتر نسبت به پوشش‌‌های 
و  پوشش  ایجاد  سرعت  شد  گفته  نیز  قبلًا  )همانطوریکه  ترکدار 
سوسپانسیون  در   HNTs غلظت  افزایش  با  آن  نتیجه ضخامت  در 
محلول  رسیدن  مقابل  در  محکمی  سد  بصورت  می‌‌یابد(  کاهش 
خورنده به سطح زیرلایه عمل کرده و باعث کاهش دانسیته جریان 
خوردگی می‌‌شوند. مقادیر تقریباً یکسان دانسیته جریان خوردگی 



 فصلنامه علوم و مهندسي خوردگي، شماره 17 )پیاپی 27 ـ سال هشتم(  بهار 1397
45اثر پوشش‌های نانوکامپوزیتی تیتانیا ـ نانولوله‌های هالویزیت بر رفتار خوردگی زیرلایه فولاد زنگ نزن 316L  در محلول رینگر

با پوشش‌‌های بدون ترک که از سوسپانسیون‌‌های  برای نمونه‌‌های 
نشان  شده‌‌اند  داده  پوشش   HNTs وزنی   %100 و   75  ،50 حاوی 
می‌‌دهد که تمامی این پوشش‌‌ها دارای عملکرد تقریباً یکسانی در 
جلوگیری از رسیدن محلول خورنده به سطح زیرلایه می‌‌باشند که 
نشان دهنده سرعت نفوذ پایین محلول خورنده از میان آنها است. 
نمونه‌‌های   ،10s زمان  در  شده  تهیه  نمونه‌‌های  بین  در  برعکس، 
 HNTs پوشش داده شده از سوسپانسیون‌‌های حاوی 0 و 25% وزنی
دارای بیشترین بازدهی در کاهش سرعت خوردگی می‌‌باشند. یعنی 
در صورت بدون ترک بودن پوشش، با افزایش درصد وزنی تیتانیا 
در ریزساختار پوشش قابلیت آن در عمل کردن به عنوان یک سد 
برای جلوگیری از نفوذ و رسیدن محلول خورنده به سطح زیرلایه 
لوله‌‌ای  مورفولوژی  با   HNTs ذرات  به  نسبت  می‌‌یابد.  افزایش 
راحت‌‌تر  تیتانیا  شکل  کروی  ذرات  قطر،  به  طول  بالای  نسبت  و 

می‌‌توانند روی هم چیده شوند و فضاهای خالی را پر کنند که منجر 
به ایجاد پوشش‌‌های با دانسیته فشردگی بالاتر در مورد پوشش‌‌های 
با درصد وزنی بالاتر تیتانیا می‌‌شود. زمانیکه درصد وزنی HNTs در 
سوسپانسیون و در نتیجه در پوشش حاصله بیشتر است، این ذرات در 
یکدیگر تنیده شده و فضاهای خالی زیادی در پوشش وجود خواهد 
داشت که محلول خورنده می‌‌تواند از میان این فضاها نفوذ کرده و 
نتیجه  در  به خوردگی آن گردد.  منجر  و  رسیده  زیرلایه  به سطح 
در پوشش‌‌های بدون ترک، عامل غالب دانسیته فشردگی پوشش 
کاهش  پوشش  در   HNTs افزایش  با  فشردگی  دانسیته  می‌‌باشد. 
می‌‌گردد.  خوردگی  جریان  دانسیته  افزایش  به  منجر  که  می‌‌یابد 
نیز  سوسپانسیون  در   HNTs میزان  افزایش  با  ضخامت  کاهش 
 HNTs می‌‌تواند در افزایش دانسیته جریان با افزایش درصد وزنی

در سوسپانسیون موثر باشد. 
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