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چکيده 
سنتز پلي‌آنيلين و نانوكامپوزيت پلي‌آنيلين ـ كلي در محيط دي‌اكسيدكربن فوق بحراني انجام شد. از روش‌هاي تصويربرداري ميکروسکوپ 
الکتروني روبشي )SEM( و ميکروسکوپ الکتروني عبوري )TEM( و طيف سنجي مادون قرمز تبديل فوريه )FTIR( به ترتيب براي بررسي 
مورفولوژي و تعيين ساختار شيميايي نمونه‌هاي سنتز شده استفاده شد. پلي‌آنيلين و نانوكامپوزيت پلي‌آنيلين ـ كلي سنتز شده به عنوان بازدارنده 
اين منظور،  براي  استفاده شد.  به منظورکاهش نرخ خوردگی فولاد ساده‌ي كربني در محیط هیدروکلریک اسید  خوردگی زیست سازگار 
پلي‌آنيلين و نانو كامپوزيت پلي‌آنيلين ـ كلي به صورت جداگانه به محلول آبي نیم مولار هیدروکلریک اسید افزوده شد و خوردگي كربن استيل 
غوطه‌ور در محلول حاصل، به كمك روش‌هاي پلاریزاسیون تافل و اسپکتروسکوپی امپدانس الکتروشیمیایی )EIS(  مورد ارزيابي قرار گرفت. 
نتايج آزمون‌ پلاريزاسيون تافل  نشان داد كه در حضور نانوكامپوزيت پلي‌آنيلين ـ كلي، سرعت خوردگي از حدود 15 ميليمتر در سال به 6 ميلي 
متر در سال كاهش يافته است. طبق نتايج آزمون EIS نيز مقاومت پلاريزاسيون در حضور نانو كامپوزيت از 11 اهم.سانتيمتر مربع به 36 اهم.

سانتيمتر مربع افزايش يافته است كه اين ميزان افزايش در مقاومت پلاريزاسيون نشان دهنده  كاهش نرخ خوردگي فولاد در محيط هیدروکلریک 
اسید به ميزان بيشتر از 60 درصد مي‌باشد. 

امپدانس  اسپكتروسكوپي  سازگار،  زيست  بازدارنده  اسید،  هیدروکلریک  فولاد،  كلي،  ـ  پلي‌آنيلين  كامپوزيت،  نانو  کليدي:  کلمات 
الكتروشيميايي، پلاريزاسيون؛
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Abstract
Polyaniline and polyaniline-clay nanocomposite were synthesized in supercritical carbon dioxide medium. 
Scanning electron microscopy (SEM), transmission electron microscopy (TEM) and Fourier transform infrared 
spectroscopy (FTIR) were used to determine the morphology and chemical structure of the synthesized samples, 
respectively. Synthesized polyaniline and polyaniline-clay nanocomposites were used as biocompatible corrosion 
inhibitor to reduce the corrosion rate of carbon steel in hydrochloric acid solution. For this purpose, polyaniline 
and polyaniline-clay nanocomposite was individually added to a 0.5 M hydrochloric acid solution and corrosion 
of carbon steel immersed in the solution, was evaluated using electrochemical impedance spectroscopy technique 
(EIS) and Tafel polarization. Tafel polarization results confirmed the corrosion rate reduction from 15 mm/
year to 6 mm/year in the presence of polyaniline-clay nanocomposite. Based on EIS Results the polarization 
resistance increased from 11 ohm.cm2 to 36 ohm.cm2 when polyaniline-clay nanocomposite was added to the 
acidic solution, and these results confirmed the reduction of corrosion rate at a rate higher than 60 percent.

Keywords: Nanocomposite, Polyaniline-clay, Steel, Hydrochloric acid, Biocompatible inhibitor, Electrochemical 
impedance spectroscopy (EIS), Polarization;
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1 ـ  مقدمه
امروزه عليرغم در دسترس بودن آلياژهاي فلزي مختلف كه داراي 
مقاومت به خوردگي بسيار بالاتري از فولاد مي‌باشند به دلیل قیمت 
ظروف  اغلب  ساخت  در  آن  از  فولاد  بودن  دسترس  در  و  پایین 
مي‌شود.   استفاده  لوله  خطوط  و  کننده  خنک  برج‌های  واکنش، 
جهت از بین بردن رسوب‌ها و محصولات خوردگي تشكيل شده 
روي فولاد به كار رفته در كاربردهاي فوق از محلول‌های اسیدی و 
به ویژه هيدروکلریک اسید استفاده مي‌شود ]5-1[. خورندگی یون 
اجتناب  قابل  غیر  بازدارنده  فاقد  اسیدی  محیط‌های  در  هیدروژن 
است به گونه‌اي كه یون هیدروژن و اکسیژن محلول، تحت عنوان 
موتورهـای طبیعـی خوردگـی نامیـده می‌شونـد. از بين روش‌هاي 
بازدارنده‌هاي  از  استفاده  خوردگي،  مقابل  در  حفاظت  مختلف 
مناسب  منطقي و كارآيي  دليل كاربرد آسان، هزينه  به  خوردگي 
به ویژه  از خوردگی  از موثرترین روش‌ها جهت جلوگیری  یکی 
در محیط‌های اسیدی است ]8-6[. مواد آلي حاوي هترو اتم‌هاي با 
دانسيته الكترون بالا نظير فسفر، نيتروژن، گوگرد و اكسيژن از جمله 
بازدارنده‌هاي با كارآيي مطلوب مي‌باشند ]11-9[. اين بازدارنده‌ها 
نرخ  كاهش  سبب  سطح  خواص  تغيير  و  سطحي  جذب  طريق  از 
خوردگي مي‌شوند ]12[. عليرغم كاربرد و مزاياي بالاي استفاده از 
بازدارنده‌هاي خوردگي، اين مواد اغلب سمي بوده و استفاده از آنها 
با مشكلات زيست محيطي همراه است ]8 ، 16-12[. در سال‌های 
بازدارنده‌ها  اغلب  کاربرد  محیطی  زیست  قوانین  وضع  با  اخیر 
محدود شده و تلاش‌های گسترده‌ای در خصوص معرفی و توسعه‌ی 
-18  ،14  ،13[ است  گرفته  صورت  سازگار  زیست  بازدارنده‌های 

توسط  شده  گزارش  سازگار  زيست  بازدارنده‌هاي  جمله  از   .]16
محققان مختلف مي‌توان به مواد معدني استخراج شده از آلوئه‌ورا، 
آموكسي‌سيلين  و  آمپي‌سيلين  پني‌سيلين،   ،]15[ پونه  و  حنا  تنباكو، 
سديم  و  اسيد  سولفونيك  پلي‌اپوكسي  پلي‌آسپارتي‌كاسيد،   ،]19[
آن  مشتقات  و  پلي‌آنيلين  از  استفاده  نمود.  اشاره   ]20[ گلوكونات 
نظير پلي‌دي فنيلن آمين، پلي آنترانيليك اسيد و مشتقات اليگو آنيلين 
نيز به عنوان بازدارنده‌هاي خوردگي زيست سازگار در محيط‌هاي 
اسيدي در مقالات مختلف گزارش شده است ]23-21[ . آنيلين و 
مشتقات آن در محيط‌هاي اسيدي از طريق مكانيزم جذب سطحي 
و تشكيل فيلم بر روي سطح كربن استيل قادر به افزايش مقاومت 
به خوردگي هستند ]22 و 24[. مطالعات نشان داده‌اند كه خواص 
حفاظتي پلي‌آنيلين و مشتقات آن در محلول اسيدي ناشي از حضور 
اتم نيتروژن در ساختار و اندازه مولكولي بزرگ آنها است كه سبب 

پوشش دهي سطح خواهد شد ]25 و 26[.

هر چند استفاده از نانو كامپوزيت پلي‌آنيلين ـ كلي كه باعث ايجاد 
همزمان دو مكانيزم ضد خوردگي فعال و سدگري1  در پوشش‌هاي 
ضد خوردگي مي‌شود توسط محققان مختلف گزارش شده است 
كامپوزيت  نانو  اين  كاربرد  بر  مبني  تا كنون گزارش  اما   ]27-31[
به‌عنوان بازدارنده ضد خوردگي در محيط اسيدي ارائه نشده است. 
در این مقاله با بهره‌گيري از مزاياي منحصر به فرد محيط دي‌اكسيد 
كربن فوق بحراني در سنتز نانو ذرات و نانوكامپوزيت‌ها ]32[، نانو 
الياف پلي‌آنيلين و نانوكامپوزيت پلي‌آنيلين ـ كلي ورقه ورقه2 سنتز 
گرديد. ضمن شناسايي نمونه‌هاي سنتزشده از آنها به عنوان بازدارنده 
در محيط هيدروكلريك اسيد استفاده و مورد ارزيابي قرار گرفتند.  
به منظور بررسی كارآيي اين بازدارنده‌ها در كاهش نرخ خوردگي 
هيدروكلريك  مولار  نيم  اسيدي  محيط  در  كربني  ساده  فولاد 
و  تافل  پلاریزاسیون  نظیر  الکتروشیمیایی  تکنیک‌های  از  اسيد 
با  نتايج  و  استفاده   )EIS( الکتروشیمیایی  امپدانس  اسپکتروسکوپی 

يكديگر مقايسه شد. 

2 ـ مواد و روش تحقيق
1 ـ 2 ـ  مواد 

اسيد ساخت کمپاني  هيدروكلريک  و  پرسولفات  آمونيوم  آنيلين، 
 Southern ساخت کمپاني Cloisite 30B و نانو ـ کلي نوع Merck

استفاده شد. 

2 ـ 2 ـ  روش تحقيق
1 ـ 2 ـ 2 ـ سنتز در محيط دي اكسيدكربن فوق بحراني

از  استفاده  با  و  شيميايي  اکسيداسيون  روش  به  پليمريزاسيون 
نسبت  شد.  انجام  اکسيدکننده  عامل  عنوان  به  پرسولفات  آمونيوم 
مقدار  شد.  انتخاب   0/8 برابر  پرسولفات  آمونيوم  به  آنيلين  مولي 
 150 به  كلي  ـ  نانو  گرم   0/2 و  شده  تقطير  آنيلين  مونومر  گرم   2
به كمك جريان دي‌اكسيد كربن  و  اضافه  ديونيزه  ليتر آب  ميلي 
بالا شارژ شد. سپس 150 ميلي  به داخل راكتور فشار  تحت فشار 
ليتر محلول حاوي 6/126 گرم آمونيوم پرسولفات در آب ديونيزه 
نيز به راكتور شارژ شد.  مخلوط حاصل با تزريق دي‌اكسيدكربن 
به مدت 24 ساعت در دماي 35 درجه سانتيگراد و فشار 100 بار 
قرار گرفت تا واكنش كامل شود. بعد از سپري شدن مدت زمان 
ناگهاني كاهش داده شد  به صورت  فشار داخل راكتور  واكنش، 
تا در اثر افت فشار ناگهاني، فرآيند جدايش صفحات نانو ـ كلي 
از يكديگر انجام شده و امكان دست‌يابي به نانوكامپوزيت  ورقه 
ورقه  حاصل گردد. محصول حاصله به 500 ميلي ليتر آب ديونيزه 

1 - Barrier
2 - Exfoliate
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اضافه شد و سپس فيلتر و چندين مرحله با آب ديونيزه شستشو داده 
شد. پودر سنتز شده به مدت 24 ساعت داخل آون خلاء در دماي 
 50 درجه سانتيگراد قرار گرفت تا کاملا خشک شود. طرح واره

است.  شده  داده  نشان   1 شكل  در  پليمريزاسيون  واكنش   Set up

سنتز نانو الياف پلي‌آنيلين نيز با شرايط مشابه و بدون حضور نانو ـ 
كلي انجام شد.

2 ـ 2 ـ 2 ـ شناسايي نمونه‌ها
طيف  تعيين  روش‌  از  نمونه‌ها  شيميايي  ساختار  شناسايي  جهت 
قرمز،  مادون  طيف  تعيين  منظور  به  شد.  استفاده  قرمز  مادون 
آزمايش  شد.  تهيه  پتاسيم  برميد  بستر  در  نمونه‌ها  از  قرص‌هايي 
انتقالي  به روش    FTIR  55 Equinox از دستگاه مدل  با استفاده 
انجام    4000 cm-1 تا   500 cm-1 اعداد موجي  و در محدوده‌ي 
بحراني  فوق  دي‌اكسيدكربن  محيط  تأثير  بررسي  جهت  گرفت. 
پراكنش  نحوه  و  ذرات  اندازه  توزيع  محصول،  موفولوژي  بر 
تصـويــربــرداري  روش  از  نانـوكامپوزيت،  بستر  در  ذرات  نانو 
ميكروسـكـوپ الكتــرونــي روبشـي )SEM( و ميـكـروسكـوپ 

الكتروني عبوري )TEM( استفاده شد.

3 ـ 2 ـ 2 ـ بررسي خواص ضد خوردگي 
ارزيابي خواص ضد خوردگي نانوكامپوزيت سنتز شده، در محلول 
مقدار  منظور  اين  براي  شد.  انجام  اسيد  هيدروكلريك  مولار  نيم 
0/1 درصد از پلي آنيلين و نانو كامپوزيت پلي‌آنيلين ـ كلي به طور 
جداگانه به محلول اسيدي اضافه شد و به مدت 12 ساعت در دماي 
محلول‌ها  اين  از  و  شده  مخلوط  مغناطيس  همزن  وسيله  به  محيط 
در  شد.  استفاده  الكتروشيميايي  آزمون‌هاي  در  جداگانه  طور  به 
الكترودي دو  الكتروشيميايي از يك سل شيشه‌اي سه  بررسي‌هاي 
جداره با حجم 300 ميلي ليتر استفاده شد. در طول مدت زمان انجام 
آزمايش با كمك يك حمام لادا درجه حرارت سل تنظيم گرديد و 
كليه آزمون‌ها در دماي 25 درجه سانتيگراد انجام شد. نمونه فولادي 
به شكل استوانه‌اي با مساحت سطح معادل 4 سانتيمتر مربع و با تركيب 
شيميايي ارائه شده در جدول 1 به عنوان الكترود كار، گرافيت ميله‌اي 
به عنوان الكترود كمكي و الكترود كالومل اشباع )SCE( به عنوان 
الكترود مرجع استفاده شد. آزمون‌هاي الكتروشيميايي با استفاده از 
دستگاه پتانشيو استات گالوانو استات اتولب مدل 302N انجام و نتايج 
حاصله با استفاده از نرم افزار Nova 1.8  تفسير شد. به منظور ارزيابي 
امپدانس  اسپكتروسكوپي  ارزيابي  بازدارنده،  خوردگي  ضد  رفتار 
الكتروشيميايي با اعمال پتانسيل 5 ميلي ولت در محدوده‌ي پتانسيل 
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شكل 1 ـ طرح واره سنتز نانو كامپوزيت پلي‌آنيلين ـ كلي در محيط دي‌اكسيد كربن فوق بحراني )سيلندر دي اكسيد كربن )1(، پمپ )2(، راكتور شارژ مونومر 
و آغازگر واكنش )3(، راكتور اصلي )4(، حمام آب گرم )5(، قيف شارژ آغازگر )6(، ظرف جمع‌آوري محصول )7(، مرحله شستشو ، خالص سازي و خشك كردن 

محصول )8(، محصول نهايي )9((
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جدول 1 ـ تركيب شيميايي فولاد كربني استفاده شده

شكل 2 ـ تصاوير ميكروسكوپي الكتروني روبشي نمونه‌هاي پلي‌آنيلين )الف و ج( و پلي‌آنيلين ـ كلي )ب و د( سنتز شده در محيط دي‌اكسيد كربن فوق بحراني

مدار باز و در  محدوده فركانس بين 100 كيلو هرتز تا 10 ميلي هرتز 
و در فواصل زماني مختلف 15 و  30  و 120 دقيقه انجام گرفت.  بعد 
از گذشت 2 ساعت از غوطه‌وري نمونه‌ها، آزمون پلاريزاسيون تافل 
در محدوده روبش 250± ميلي ولت  نسبت به پتانسيل مدار باز و با 

سرعت اسكن mV.S -1-1 انجام شد. 

3 ـ  نتایج وبحث
1 ـ 3 ـ شناسايي نمونه‌هاي سنتز شده

و  پلي‌آنيلين  روبشي  الكتروني  ميكروسكوپ  تصاوير   2 شكل  در 
نانوكامپوزيت پلي‌آنيلين ـ كلي سنتز شده در محيط دي‌اكسيدكربن 

فوق بحراني در بزرگنمايي 10 هزار و 50 هزار برابر نشان داده شده 
است. چنانكه در شكل 2 ـ الف  و 2 ـ ج  مشاهده مي‌شود پلي‌آنيلين 
ساختار  داراي  بحراني  فوق  دي‌اكسيدكربن  محيط  در  شده  سنتز 
نانومترمي‌باشد.  تا 80   در محدوده‌ي 50  ليف‌ها  قطر  و  بوده  ليفي 
د  ـ   2 و  ـ ب   2 در شكل‌هاي  چنانكه  نيز  نانوكامپوزيت  مورد  در 
مشاهده مي‌شود صفحات نانو ـ كلي از يكديگر جدا شده‌اند و پليمر 
در لابلاي صفحات و روي آنها تشكيل شده است. نكته ديگر اينكه 
در حضور ذرات نانو ـ كلي، پلي‌آنيلين شكل ليفي خود را از دست 
داده و به صورت ذرات با اندازه حدوده 80 تا 125 نانومتر در بين 

صفحات و روي آنها تشكيل شده‌ است.

)الف(

)ج(

)ب(

)د(
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نانو  نمونه  به  مربوط  عبوري  الكتروني  ميكروسكوپ  تصاوير 
كامپوزيت نيز به وضوح، تشكيل نانوكامپوزيت ورقه ورقه شده را 
مي‌شود،  مشاهده  تصاوير  اين  در  چنانكه  )شكل3(.  مي‌دهند  نشان 
ذرات نانو ـ كلي و پلي‌آنيلين به يكديگر متصل بوده و طول الياف 
پلي‌آنيلين در حضور صفحات نانو ـ كلي كاهش يافته اما هيچگونه 

كلوخه و اگلومره‌اي در تصاوير مشاهده نمي‌شود.
نانو  و  پلي‌آنيلين  كلي،  ـ  نانو  نمونه   FTIR طيف‌هاي   4 شكل  در 
كامپوزيت سنتز شده در شرايط فوق بحراني نشان داده شده است. 
با توجه به موارد گزارش شده در مراجع، پي‌كهاي جذبي شاخص 
 3426 cm-1 به ترتيب  در Cloisite 30B مربوط به نمونه نانو ـ كلي
)مربــوط   2853  cm-1 و   2925  ،)OH گروه‌هــاي  به  )مربـوط 
 )Si-O مربوط به گروه‌هاي( 1049 cm-1 و )بــه گروه‌هـاي اتيلن
كاملا  مي‌شود  مشاهده   4 شكل  در  آنچه  با  كه  مي‌شود  مشاهده 

همخوان است ]33[. در مورد نمونه‌ي پلي‌آنيلين و نانوكامپوزيت 
كربن  ـ  كربن  دوگانه  باند‌هاي  به  مربوط  شاخص  پي‌كهاي  نيز 
 1570 cm-1 بنزنوئيدي و كينونوئيدي به ترتيب در حدود 1480 و
گروه C-N آروماتيك در cm-1 1300  و گروه C-H در 1124 و  
cm-1 618 كه در مراجع براي پلي‌آنيلين گزارش شده‌اند مشاهده 

پي‌كهاي  مي‌شود  مشاهده  شكل  اين  در  چنانكه   .]34[ مي‌شوند 
جذبي موجود در محدوده‌ي 1480 و  1570 داراي شدت تقريبا 
پلي‌آنيلين مي‌باشد  امرالدين  نشان‌دهنده حالت  برابر مي‌باشند كه 
]35[. پهن شدن جزئي پي‌‌كهاي مربوط به گروه OH موجود در 
نمونه Cloisite 30B و پلي‌آنيلين )پيك پهن موجود در محدوده 
ايجاد  علت  به  مي‌تواند  نانوكامپوزيت  نمونه‌‌  در   )3440  cm-1

باندهاي هيدروژني بين نانو ـ كلي و پلي‌آنيلين باشد.
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شكل 4 ـ نمودارهاي طيف FTIR  نمونه نانو ـ كلي )الف( 30B، پلي‌آنيلين )ب( و نانو كامپوزيت پلي‌آنيلين-كلي )ج( سنتز شده 

شكل 3 ـ تصاوير ميكروسكوپي الكتروني عبوري  نانوكامپوزيت پلي‌آنيلين ـ كلي  سنتز شده در محيط دي‌اكسيد كربن فوق بحراني

)الف(

)الف(

)ب(

)ج(

)ب( )ج(
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2 ـ 3 ـ  ارزيابي خواص ضد خوردگي
با توجه به اينكه صفحات نانو ـ كلي به طور كامل در بستر پلي‌آنيلين 
نانوكامپوزيت ورقه ورقه شده حاصل شده است  و  پخش شده‌اند 
دارا  دليل  به  شده  سنتز  نانوكامپوزيت  كه  بود  اين  اوليه  پيش‌بيني 
خواص  سدگري،  و  فعال  خوردگي  ضد  خواص  همزمان  بودن 
باشد. بررسي خاصيت ضدخوردگي،  مناسبي داشته  ضدخوردگي 
در محلول نيم مولار هيدروكلريك اسيد و بر روي آلياژ كربن استيل 
انجام شد. در شكل 5 به عنوان نمونه، منحني‌هاي باد1  و نايكوئيست2  
 0/5 اسيد  هيدروكلريك  محيط  در  غوطه‌ور  كربني  ساده‌ي  فولاد 

حاوي  مولار   0/5 اسيد  هيدروكلريك  محيط‌هاي  در  و  مولار 
پلي‌آنيلين و پلي‌آنيلين-كلي بعد از 15 دقيقه و 2 ساعت غوطه‌وري 
ارائه شده است. چنانكه در شكل 5 نشان داده شده است در هر سه 
مشاهده  نايكوئيست  منحني  در  زماني  ثابت  يك  آزمايش،  حالت 
مي‌شود و با افزايش پلي‌آنيلين و پلي‌آنيلين-كلي ، قطر نيم‌دايره در 

منحني نايكوئيست افزايش يافته است. 
وجود يك ثابت زماني در نمودار نايكوئيست حاكي از آن است كه 
خوردگي تحت كنترل انتقال بار است و براي تفسير داده‌ها مي‌توان 

از مدار معادل ارائه شده در شكل 6 استفاده نمود.

49

شكل 5 ـ نتايج منحني‌هاي باد )چپ( و نايكوئيست)راست( نمونه كربن استيل غوطه‌ور در محلول اسيدي فاقد بازدارنده و محلول اسيدي حاوي پلي‌آنيلين و 
پلي‌آنيلين ـ كلي  بعد از 15 دقيقه و دو ساعت غوطه‌وري)نمودار داده‌هاي فيت شده با خط نشان داده شده ا‌ست(

1 - Bode
2 - Nyquist

شكل 6 ت مدار معادل استفاده شده براي آناليز داده‌های EIS ي]36[
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و  پلاريزاسيون  مقاومت   Rp محلول،  مقاومت   Rs مدار  اين   در 
1CPE عنصر فاز ثابت مي‌باشد. استفاده از عنصر فاز ثابت به اين دليل 
است كه حلقه خازني موجود حالت ايده‌ال ندارد. مقدار امپدانس 

عنصر فاز ثابت مطابق رابطه 1 قابل محاسبه است]37[.

       j = √ - 1، ،)                ( بر حسب CPE ثابت Y0 در رابطه فوق
ω فركانس زاويه‌اي و n  عددي است بين صفر و يك تحت عنوان    

.CPE نماي
براي محاسبه Cdl با استفاده از پارامترهاي عنصر فاز ثابت از رابطه 2 

استفاده مي‌شود ]19[.

كه در اين رابطه Y0  و n  مقادير مربوط به عنصر فاز ثابت است 
درصد  مي‌باشد.  موهومي  امپدانس  حداكثر  در  فركانس   fmax و 

بازدارندگي2  نيز مطابق رابطه 3 تعيين شده است ]12[.

Rp به ترتيب عبارت از مقاومت پلاريزاسيون 
inh و   R0

p در رابطه فوق
در غياب و در حضور بازدارنده مي‌باشند. با توجه به اين تعاريف، 
مقادير مربوط به مقاومت پلاريزاسيون، ظرفيت و  n  مربوط به نمونه‌ 
از غوطه‌وري  زمان‌هاي مختلف پس  و  استيل تحت شرايط  كربن 
در جدول 2 ارائه شده است.  چنانكه در جدول 2 مشاهده مي‌شود 
برابر شدن   3 باعث  تقريبا  كلي  ـ  پلي‌آنيلين  نانوكامپوزيت  حضور 
مقاومت پلاريزاسيون شده است. نكته ديگر اينكه با افزايش مدت 
زمان غوطه‌وري مقدار مقاومت پلاريزاسيون در محيط اسيدي فاقد 
بازدارنده كاهش يافته و از 12.59 به 10.98 اهم سانتيمتر مربع رسيده 
نانوكامپوزيت پلي‌آنيلين-كلي باعث  است اما حضور پلي‌آنيلين و 
افزايش مقاومت پلاريزاسيون با گذشت زمان شده است. به عبارت 
خوردگي  محصولات  بازدارنده،  حضور  در  گفت  مي‌توان  ديگر 
خوردگي  سرعت  كاهش  و  سطح  پوشاندن  سبب  و  بوده  پايدار 
ناپايدار  خوردگي  محصولات  بازدارنده،  غياب  در  اما  مي‌شوند 
بوده و با حل شدن لايه اكسيدي و در معرض قرار گرفتن دوباره 
سطح فولاد، خوردگي تشديد مي‌شود. چنانكه در جدول 2 مشاهده 
نرخ  كاهش  باعث  اسيدي  محلول  به  پلي‌آنيلين  افزايش  مي‌شود، 
خوردگي به ميزان حدود 50 درصد شده است اين در حالي است 
نانوكامپوزيت پلي‌آنيلين ـ كلي، نرخ خوردگي در  كه در حضور 
حدود 65 درصد كاهش يافته است. عملكرد بهتر نانوكامپوزيت را 
بهبود  باعث  ـ كلي نسبت داد كه  نانو  به حضور صفحات  مي‌توان 

خواص سدگري فيلم حاصل مي‌شوند.

)2(

)3(

1 - Constant Phase Element (CPE)
2 - Inhibition Efficiency (IE)

EIS جدول 2 ـ مقادير داده‌هاي امپدانس حاصل از تفسير منحني هاي

F.cm-2.Sn-1
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غوطه‌ور  فولادي  نمونه  تافل  پلاريزاسيون  نمودارهاي   7 شكل‌  در 
در محيط اسيدي فاقد بازدارنده و حاوي بازدارنده نشان داده شده 
دانسيته  شامل  نمودارها  اين  از  شده  استخراج  پارامترهاي  است. 
خطوط  شيب   ،)Ecorr( خوردگي  پتانسيل   ،)icorr( خوردگي  جريان 
تافل آندي)βa( و كاتدي )βc( نيز در جدول 3 ارائه شده است.  با 
توجه به مقادير دانسيته جريان خوردگي محاسبه شده و مطابق رابطه 

4 مي‌توان راندمان بازدارندگي )%( IE را تعيين نمود )جدول 4(.

كه در اين رابطه IEDC(%) ، i0 و iinh به ترتيب راندمان بازدارندگي، 
اوليه و شدت جريان خوردگي در حضور  شدت جريان خوردگي 

بازدارنده مي‌باشند.
چنانكه در جدول 3 مشاهده مي‌شود حضور بازدارنده‌هاي پلي‌آنيلين 
و پلي‌آنيلين ـ كلي  باعث افزايش در شيب منحني كاتدي و در نتيجه 
نيز  پتانسيل خوردگي  كاهش سرعت خوردگي شده است و ميزان 
به ميزان جزئي به سمت مقادير مثبت انتقال يافته است. بعلاوه درصد 
حفاظت كنندگي نيز در حضور بازدارنده‌هاي پلي‌آنيلين و پلي‌آنيلين-

كلي  به ترتيب حدود 45 و 62 درصد محاسبه شده است كه با درصد 
حفاظت كنندگي حاصل از روش EIS نيز همخواني دارد.

)4(

جدول 3 ـ مقادير مقاومت پلاريزاسيون و سرعت خوردگي محاسبه شده بر مبناي نتايج آزمون پلاريزاسيون تافلي

شكل 7 ـ نمودارهاي پلاريزاسيون تافلي نمونه كربن استيل غوطه‌ور در محلول اسيدي فاقد بازدارنده )Blank( و محلول اسيدي حاوي بازدارنده‌هاي پلي‌آنيلين 
)PAniC( و پلي‌آنيلين ـ كلي )PAni(
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شرايط  در  استيل  كربن  باز  مدار  پتانسيل  تغييرات   8 شكل  در 
غوطه‌وري مختلف ارائه شده است. نكته قابل توجه در اين شكل 
مقادير  غوطه‌وري،  اوليه‌ي  زمان‌هاي  در  اگرچه  كه  است  اين 
فاقد  نمونه  از  بازدارنده كمتر  نمونه‌هاي حاوي  باز  پتانسيل مدار 
بازدارنده)نمونه مرجع( است اما شيب تغييرات پتانسيل در مورد 
يك  از  كمتر  در  و  بوده  مرجع  نمونه‌ي  از  بيشتر  نمونه‌ها  اين 
نمونه‌هاي  باز  مدار  پتانسيل  مقادير  غوطه‌وري،  از  پس  ساعت 
ديگر  نكته  است.  شده  بيشتر  نمونه ‌مرجع  از  بازدارنده  حاوي 
گذشت  از  بعد  بازدارنده،  فاقد  اسيدي  محلول  مورد  در  اينكه 
20 دقيقه، مقدار پتانسيل مدار باز كاهش يافته و به سمت مقادير 
اما  مي‌كند  حركت  بيشتر  خورگي  سرعت  نتيجه  در  و  منفي‌تر 
پتانسيل  ايجاد روند صعودي در مقادير  باعث  بازدارنده  افزايش 
نتيجه كاهش نرخ خوردگي شده است. شيب تغييرات در  و در 
مورد نمونه حاوي نانوكامپوزيت به دليل حضور نانو ذرات نانو 
پلي‌آنيلين  نمونه‌ حاوي  از  ايجاد خاصيت سدگري آن  و  ـ كلي 

است. بيشتر 
به  پلي‌آنيلين  حضور  در  مثبت  مقادير  سمت  به  پتانسيل  شيفت 
اكسيداسيون  فرآيند  تسهيل  باعث  پلي‌آنيلين  كه  است  دليل  اين 
پايدار  و  پسيو  آهن  اكسيد  فيلم  به  آنها  تبديل  و  آهن  يون‌هاي 
تصاوير   9 در شكل   .]36[ مي‌كند  منافذ رسوب  در  كه  مي‌شود 
ورقه‌هاي  سطح  به  مربوط  روبشي  الكتروني  ميكروسكوپ 
مولار  نيم  محلول  در  غوطه‌وري  ساعت   24 از  بعد  استيل  كربن 
نشان  بازدارنده  غياب  در  و  حضور  در  اسيد  هيدروكلريك 
اسيدي،  محلول  در  غوطه‌ور  نمونه  مورد  در  است.  شده  داده 
محصولات خوردگي به وضوح بر روي سطح مشاهده مي‌شوند. 
ولي در مورد نمونه غوطه‌ور شده در محلول حاوي پلي‌آنيلين و 
سطح  روي  بر  يكنواختي  فيلم  كلي،  ـ  پلي‌آنيلين  نانوكامپوزيت 

است.  تشكيل شده 
ـ  نانو  ساختار  در  منيزيم  و  آلومينيوم  عناصر  حضور  به  توجه  با 
نانو ـ كلي بر روي فيلم، در اولين قدم  كلي براي اثبات حضور 
سطح  از  منيزيم  و  آلومينيوم  عنصر  نقشه  تصوير  تهيه  به  اقدام 
اين  بر روي سطح،  نمونه‌ها  از  هيچ يك  در  نمونه‌ها گرديد كه 
محصولات  اين  ساختار  شناسايي  براي  لذا  نبود.  موجود  عناصر 
تهيه  نمونه‌ها  به  مربوط  كربن   عنصر  نقشه  شده،  تشكيل  فيلم  و 
حضور  ج  ـ   10 و  ب  ـ   10 شكل‌هاي  در   .)10 گرديد)شكل 
در  غوطه‌ور  نمونه‌هاي  روي  بر  موجود  فيلم  در  كربن  عنصر 

بر  تاييدي  پلي‌آنيلين-كلي  و  پلي‌آنيلين  حاوي  اسيدي  محلول 
مي‌باشد  محافظ  فيلم  تشكيل  و  بر روي سطح  پلي‌آنيلين  رسوب 
عنصر  اسيدي،  محلول  در  غوطه‌ور  نمونه  مورد  در  حاليكه  در 

كربن مشاهده نشد) شكل 10 ـ الف(. 
پلي‌آنيلين  حضور  در  نمونه  سطح  روي  بر  شده  تشكيل  فيلم 
در  شده  تشكيل  فيلم  با  مقايسه  در  ج(  ـ   9 )شكل  كلي  ـ  نانو 
نظر مي‌رسد كه  به  متراكم‌تر  ـ ب(   9 پلي‌آنيلين) شكل  حضور  
اين موضوع در شكل‌هاي 10 ـ ب و 10 ـ ج نيز با نفشه حضور 
عنصر كربن روي سطح فيلم به وضوح مشاهده مي‌شود. با توجه 
در  غوطه‌ور  نمونه  روي  بر  شده  تشكيل  فيلم  سطح  در  اينكه  به 
از  اثري  كلي  ـ  پلي‌آنيلين  نانوكامپوزيت  حاوي  اسيدي  محلول 
كه  گرفت  نتيجه  مي‌توان  نشد  ديده  منيزيم  و  آلومينيوم  عناصر  
ايده‌ي  بنابراين  ندارند.  وجود  فيلم  سطح  در  كلي  ـ  نانو  ذرات 
اثبات  براي  فيلم مطرح شد.  ـ كلي در داخل  نانو  حضور ذرات 
بر  ميكروني  خراش  فيلم،  داخل  در  كلي  ـ  نانو  ذرات  حضور 
روي فيلم ايجاد شد و نقشه عناصر آلومينيوم و منيزيم در ناحيه 

خراش تهيه گرديد )شكل 11(.  
شكل  در  خراش  ناحيه  در  آلومينيوم  و  منيزيم  عناصر  حضور 
كرده  رسوب  فيلم  بستر  در  كلي  ـ  نانو  حضور  دهنده  نشان   11
به  كلي  ـ  نانو  صفحات  شدن  كشيده  مي‌باشد.  سطح  روي  بر 
دليل  به  مي‌تواند  سطح  روي  كرده  رسوب  پليمري  فيلم  داخل 
ورقه‌هاي  بين  اتصال  وجود  و  كامپوزيت  نانو  بودن  ورقه  ورقه 
بر  شده  جذب  پلي‌‌آنيلين  الياف  باشد.  پلي‌آنيلين  و  كلي  ـ  نانو 
به همراه دارند.  نيز  را  ـ كلي  نانو  با خود ورقه‌هاي  روي سطح، 
ورقه‌هاي  پلي‌آنيلين،  لايه  ضخات  افزايش  و  زمان  گذشت  با 
فيلم  داخل  سمت  به  آب‌گريزي  خاصيت  دليل  به  كلي  ـ  نانو 
دوست  آب  دليل  به  آنيلين  پلي  الياف  و  نموده  جهت‌گيري 
فيلم  خارجي  لايه  با آب  هيدروژني  باند  تشكيل  امكان  و  بودن 
ظرفيتي  سه  آهن  اكسيد  لايه‌ي  حضور  داد.  خواهند  تشكيل  را 
مطالعات  در  فولاد  وسطح  پلي‌آنيلين  فيلم  بين   )γ-Fe2O3(
 )XPS( ایکس  اشعه  فوتوالکترون  با روش طیف سنجی  مختلف 
ميكروسكوپي  تصاوير  به  توجه  با    .]38-40[ است  شده  اثبات 
در  مراجع  در  آنچه  و   11 تا   9 شكل‌هاي  در  شده  داده  نشان 
شده  ذكر  پلي‌آنيلين  خوردگي  ضد  عملكرد  مكانيزم  خصوص 
است مي‌توان مراحل تشكيل فيلم پليمري و در ادامه آن تشكيل 

لايه اكسيدي پايدار را به صورت شكل 12 ترسيم نمود.
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 شكل 9 ـ  تصاوير ميكروسكوپي الكتروني روبشي گرفته شده از سطح نمونه كربن استيل بعد از 24 ساعت غوطه‌وري در محلول نيم مولار هيدروكلريك اسيد 
) الف( و محلول نيم مولار هيدروكلريك اسيد حاوي پلي آنيلين )ب( و نانوكامپوزيت پلي‌آنيلين ـ كلي )ج(

شكل 8 ـ تغييرات پتانسيل مدار باز نمونه كربن استيل غوطه‌ور در محلول اسيدي فاقد بازدارنده )Blank( و محلول اسيدي حاوي پلي‌آنيلين )PAni( و 
)PAniC( پلي‌آنيلين-كلي
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شكل 10 ـ تصوير نقشه عنصر كربن گرفته شده از سطح نمونه كربن استيل بعد از 24 ساعت غوطه‌وري در محلول نيم مولار هيدروكلريك اسيد )الف( و محلول 
نيم مولار هيدروكلريك اسيد حاوي پلي آنيلين )ب( و نانوكامپوزيت پلي‌آنيلين ـ كلي )ج(

شكل 11 ـ تصاوير ميكروسكوپي الكتروني روبشي گرفته شده از خراش ميكروني ايجاد شده بر روي سطح نمونه كربن استيل بعد از 24 ساعت غوطه‌وري در 
محلول نيم مولار هيدروكلريك اسيد حاوي نانوكامپوزيت پلي‌آنيلين ـ كلي )الف و ب( و نقشه عناصر منيزيم و آلومينيوم گرفته شده در ناحيه خراش )ج و د(
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شكل 12 ـ مكانيزم عملكرد ضد خوردگي پلي‌آنيلين و پلي‌آنيلين ـ كلي در محيط اسيدي
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مكانيزم عملكرد فوق، اولين بار براي توجيه عملكرد ضد خوردگي 
پلي‌آنيلين توسط وسلينگ1  ارائه شد ]41[. طبق اين تئوري پلي‌آنيلين 
در شرايط اسيدي از فرم امرالدين پايه به فرم امرالدين نمكي تبديل 
اكسيداسيون  واكنش  تسهيل  باعث  پلي‌آنيلين  حضور  مي‌شود. 
احيا شده‌ي  فرم  به  +Fe2 شده و خود  به كاتيون  تبديل آن  و  آهن 
حضور  در  باز  مدار  پتانسيل  مي‌شود)كاهش  تبديل  لوکوامرالدين 
دليل  همين  به  نيز  است  داده شده  نشان   8 در شكل  پلي‌آنيلين كه 
 Fe2+ كاتيون‌هاي  اکسيداسيون،  فرآيند  ادامه‌ي  در  سپس  است(. 
تبديل به كاتيون +Fe3 شده و در كنار اين واكنش، احياي اكسيژن 
اكسيژن  حضور  مي‌افتد.  اتفاق  هيدروكسيل  آنيون‌هاي  تشكيل  و 
همچنين سبب اکسيداسيون مجدد فرم لوکوي پلي‌آنيلين و تبديل 
آنيون  حضور  در   Fe3+ كاتيون‌هاي  مي‌شود.  امرالدين  فرم  به  آن 
هيدروكسيل تشكيل محصول خوردگي Fe2O3 مي‌دهند كه پايدار 

بوده و با رسوب بر روي سطح زيرآيند  باعث كاهش نرخ خوردگي 
تشكيل  با  تكرار مي‌باشد.  دائم در حال  فرآيند  اين  و  خواهند شد 
لايه‌ي Fe2O3 بر روي سطح،  پتانسيل مدار باز نيز به سمت مقادير 
بازدارنده  عنوان  به  پلي‌آنيلين  از  فقط  اگر  مي‌كند.  شيفت  مثبت 
استفاده ‌شود، مواد خورنده )اكسيژن، آب و يون +H( به راحتي به 
داخل فيلم تشكيل شده روي سطح زيرآيند، نفوذ كرده و به سطح 
مي‌رسند اما حضور نانو ـ كلي در داخل فيلم تشكيل شده بر روي 
فيلم و  به داخل  نفوذ يون‌هاي خورنده  استيل، فرآيند  سطح كربن 
رسيدن آنها به سطح زيرآيند را به تاخير مي‌اندازد و به همين دليل 
نانو ـ كلي از  است كه مقدار پتانسيل مدار باز در مورد پلي‌آنيلين 
نانو  به دليل حضور  نيز  نمونه پلي‌آنيلين مثبت‌تر است و در نهايت 
ـ كلي و ايجاد خاصيت سدگري، نرخ خوردگي كربن استيل  در 

محيط اسيدي كمتر خواهد شد.

نتيجه‌گيري
انجام شد.  با موفقيت  ـ كلي در محيط دي‌اكسيدكربن فوق بحراني  پلي‌آنيلين  نانو كامپوزيت ورقه ورقه شده  پلي‌آنيلين و  الياف  نانو  سنتز 
كاربرد پلي‌آنيلين و نانو كامپوزيت پلي‌آنيلين ـ كلي به عنوان بازدارنده زيست سازگار در محيط اسيدي اثبات شد. نتايج حاصل از ارزيابي‌هاي 
نرخ خوردگی فولاد در محيط  ـ كلي،  پلي‌آنيلين  نانو كامپوزيت  و  پلي‌آنيلين  الياف  نانو  از آن است كه در حضور  الكتروشيميايي حاكي 
هيدروكلريك اسيد نيم مولار  به ترتيب به  میزان 44 و 62 درصد کاهش یافته است. نتايج حاصل از تكني‌كهاي امپدانس الكتروشيميايي و 
پلاريزاسيون تافل يكديگر را تاييد كردند. بررسی روند تغييرات پتانسيل مدار باز نيز نشان داد در حضور اين بازدارنده‌ها، پتانسیل داراي روند 

صعودي بوده و با گذشت زمان به سمت پتانسيل‌هاي مثبت‌تر و  درنتیجه کاهش نرخ خوردگی حركت مي‌كند.  
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