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چکيده 
در این تحقیق به بررسی اثر غلظت یون کلرید بر میزان راندمان حفاظت از خوردگی پوشش سیلانی متشکل از دو ترکیب تترا اتیل اورتو سیلیکات 
)TEOS( و تری مرکاپتوپروپیل )تری متوکسی سیلان( )MPTMS( بر زیرلایه مسی پرداخته شد. محلول سیلان با حل کردن عامل های سیلانی در 
مخلوط الکل و آب مقطر آماده و پوشش به روش غوطه وری بر روی زیرلایه های مسی اعمال شد. آزمون طیف سنج مادون قرمز تبدیل فوریه نشان 
داد که این پوشش به خوبی با سطح مس پیوند برقرار کرده و پوشش تشکیل شده است. خصوصیت های حفاظتی نمونه های مس بدون پوشش و 
پوشش دار با استفاده از آزمون های پلاریزاسیون تافل و طیف سنجی امپدانس الکتروشیمیایی بررسی شد. پوشش سیلانی اثر بازدارندگی عالی بر 
خوردگی و پایداری مس در آب حاوی غلظت های مختلف یون کلرید )−Cl( نشان داد. به علاوه، مطالعه ریزساختار سطح به وسیله میکروسکوپ 

الکترونی روبشی نشان داد که ذرات ورقه ای سیلیکا بر روی مس توزیع شده و اندازه ذرات مابین nmن250-75 است.

کلمات کليدي: خوردگی، مس، ترکیب های سیلانی، یون کلرید، آزمون های الکتروشیمیایی.
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Abstract
In this research, the effect of chloride ion concentration on the rate of corrosion protection efficiency of silane 
coating composition consisting of tetraethoxysilane (TEOS) and (3-mercaptopropyl) trimethoxysilane (MPTMS) 
were studied on a copper substrate. The silane solution was prepared by dissolving silane agents in a mixture 
of distilled water and ethanol and the coating on the copper substrates was applied by a simple dip-coating 
method. Fourier-transform infrared spectroscopy test showed that this coating has bonded well with the copper 
surface, and the coating has been formed. The protective properties of covered and uncovered copper specimens 
was investigated by potentiodynamic polarization curves and electrochemical impedance spectroscopy (EIS). 
The Alkoxysilanes Coatings presented excellent inhibition effect to the copper corrosion and stability in water 
containing Cl−. Furthermore, the surface morphological study by scanning electron microscopy (SEM) showed 
that the ball like silica particles have been distributed on the copper substrate with particle sizes ranging from 75 
to 250nm.

Keywords:Corrosion, Copper, Alkoxysilanes, Chloride ion, Electrochemical tests.
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1- مقدمه
مس و آلیاژهای آن در صنایع امروز به دلیل داشتن خصوصیت هایی 
واکنش پذیری شیمیایی  عالی،  الکتریکی  و  مانند هدایت حرارتی 
زیادی  کاربرد  جوی،  خوردگی  مقابل  در  مقاومت  و  پایین 
یون های  حضور  در  که  است  این  مس  بزرگ  مشکل   .]1[ دارند 
به همین   .]2[ یون کلرید در محیط، خورده می شود  مانند  مهاجم 
حفاظت  و  کنترل  برای  اخیر  سال های  در  زیادی  روش های  دلیل 
خوردگی مس و آلیاژهای آن بیان شده است ]3, 4[. در این میان 
استفاده از پوشش های متشکل از ترکیب های سیلانی برای افزایش 
مقاومت زیرلایه در برابر یون های مهاجم، بسیار مورد توجه است. 
در این خصوص می توان به نتایج مثبت استفاده از این پوشش ها در 

ارتباط با فلزات منیزیم ]5[ و آلومینیوم ]6[ اشاره کرد.
اعتقاد بر این است که در هنگام هیدرولیز، گروه های سیلانول از 
باعث می شود که مولکول های  به وجود می آید. هیدرولیز  سیلان 
چگالش  هنگام  در  و  نشسته  زیرلایه  سطح  روی  بر  سیلان 
برقرار کنند. همچنین  فلز  با سطح   Si–O–M به شکل  پیوندهایی 
می آید  وجود  به   Si–O–Si شکل  به  دیگر  عرضی  پیوندهایی 
مس  سطح  با  به خوبی  نمی توانند  سیلانول  گروه ای  اما   .]7[
سیلانی  ترکیب های  از  برخی  مقابل  در   .]8[ کنند  برقرار  پیوند 
گروه های  با  را  آن ها  که  می کنند  برقرار  پیوند  مس  سطح  با 
).]9  ,8[ می کنند  مشخص    )Mercapto group( مرکاپتو 
)Triethoxysilane( سیلان(  )تری متوکسی   تری مرکاپتوپروپیل 

)MPTMS( ترکیب های سیلانی هستند که دارای گروه مرکاپتو 
می باشند که پیوند کووالانسی با سطح برخی از فلزات مانند مس 

برقرار می کند ]10[.
آن  آلیاژهای  و  مس  خوردگی  از  حفاظت  برای   MPTMS از 
و   )Tremont( تری مونت  است.  شده  استفاده  محیط ها  دیگر  در 
رفتار  بر   MPTMS بازدارندگی  اثر  بررسی  به   ]11[ همکارانش 
پرداختند. آن ها گزارش  پتاسیم  خوردگی مس در محلول کلرید 
کردند که با افزایش غلظت MPTMS، دانسیته جریان خوردگی 
کاهش و راندمان بازدارندگی خوردگی افزایش یافته است. دلیل 
 آن حضور MPTMS بر روی سطح مس و برقرار کردن پیوند های

 Si-O-Si و Si-O-C  است. در تحقیقی دیگر لی )Li(  و همکارانش 
اتان سیلیل  متوکسی  بیس تری   و   MPTMS از  پوششی   ]12[ 

                                                      )BTMSE( بـر روی مس 
اعمال و بر رفتار خوردگی آن در محلول کلرید سدیم  0/15 مولار 

پوشش  نمونه های  تمامی  داد که  نشان  نتایج آن ها  تمرکز کردند. 
داده شده نسبت به مس بدون پوشش، دارای جریان کاتدی کمتر، 
کمتری  جریان خوردگی  دانسیته  درنهایت  و  مشابه  آندی  جریان 
هستند. زوکی  و همکارانش ]13[ به مطالعه در مورد تأثیر اندازه 
سدیم  کلرید  محلول  در  غوطه وری  زمان  و  پوشش  محلول   pH
از  شده  تشکیل  فیلم  خوردگی  از  حفاظت  میزان  بر  مولار   0/6
بر زیرلایه مس پرداختند. میزان   )MPTMS( تری مرکاپتوپروپیل
دقیقه   2 زمان  و    pH=4 حالت  در  پوشش  محلول   pH بهینه 
غوطه وری در محلول برای رسیدن به حفاظت از خوردگی کافی 

گزارش شد.
مس  روی  بر  سیلانی  ترکیب های  از  پوششی  حاضر،  تحقیق  در 
ایجاد و اثر آن بر رفتار خوردگی مس در محلول کلرید سدیم با 
غلظت های متفاوت، بررسی شد. از تترا اتیل اورتو سیلیکات برای 
از تری مرکاپتوپروپیل  Si–O–Si و  پیوند عرضی  به وجود آمدن 
)تری متوکسی سیلان( برای برقرار کردن پیوند کووالانسی با مس 
پوشش  این  حفاظتی  خواص  شد.  استفاده  مرکاپتو  گروه  به وسیله 
با استفاده از آزمون های الکتروشیمیایی ارزیابی شد. مشخصه یابی 
فوریه  تبدیل  مادون قرمز  طیف سنج  آزمون  کمک  با  پوشش 

)FTIR( و میکروسکوپ الکترونی روبشی  )SEM( انجام شد.

2- مواد و روش تحقيق
 ،Si(OC2H5)4 شیمیایی  فرمول  با  سیلیکات،  اورتو  اتیل  تترا 
شیمیایی  فرمول  با  سیلان(،  )تری متوکسی  تری مرکاپتوپروپیل 
از  همگی   C2H5OH شیمیایی  فرمول  با  اتانول  و   C6H16O3SSi
در  بدون هیچ گونه خالص سازی  و  شرکت مرك خریداري شده 
با  سدیم  کلرید  محلول  از  گرفتند.  قرار  استفاده  مورد  تحقیق  این 
محلول  به عنوان   ،5 و   3/5  ،2/5  ،1/5 متفاوت  وزنی  درصدهای 

آزمایش استفاده شد.
از یک ورق مسی با درجه خلوص 99/99 به عنوان زیر لایه استفاده 
 cm2/0cm×2cm×2 شد. این ورق به قطعه های کوچک تر با ابعاد
یکنواخت،  زبری  با  صاف  سطوح  حصول  به منظور  شد.  تبدیل 
)با شماره 80  از کاغذهاي ساینده  با استفاده  ابتدا  نمونه هاي مسی 
تا 1200(، ساییده شدند. بعد از آن نمونه هاي مسی را با آب مقطر 
شست وشو داده و به وسیله هوای گرم خشک شدند. همچنین قبل 
استون  توسط  نمونه ها  این  پوشش، سطح  در محلول  از غوطه وری 

چربی زدایی شد.
و  سیلیکات  اورتو  اتیل  تترا  از   3mL پوشش  محلول  تهیه  برای 

Bis ( trimethoxysilyl ) ethane

2cm×2cm×0.2cm
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و  مقطر  7mL آب  در  )تری متوکسی سیلان(  تری مرکاپتوپروپیل 
 3 مدت  به  محلول  کامل،  انحلال  برای  شد.  اتانول حل    90mL
ساعت هم زده شد. بعد از آماده شدن محلول پوشش، نمونه هاي 
مسی به مدت 24 ساعت در آن غوطه ور شدند. پس از آن نمونه ها از 
محلول خارج شده و با هوای گرم خشک شدند. در آخر نمونه هاي 
مسی به داخل کوره انتقال داده شده و به مدت 1 ساعت در دماي 

200 درجه سانتی گراد تحت عملیات حرارتی قرار گرفتند.
از سیستم سه الکترودی برای انجام آزمون های الکتروشیمیایی در 
 Ag/AgCl محلول کلرید سدیم )محلول آزمایش(، استفاده شد. از
به عنوان الکترود مرجع و جنس الکترود کمکی از پلاتین انتخاب 
شد. نمونه های پوشش دار و بدون پوشش مس، نقش الکترود کاری 
 -250mV را ایفا کردند. در آزمون پلاریزاسیون تافل، پتانسیل از
باز                         مدار  پتانسیل  به  نسبت   ،1mV/s روبش  نرخ  با   300mV  تا 
از  سطحی  شد.  روبش   )OCP(ر)Open circuit potential(
0/64cm2 بود.  با  با محلول قرار داشت، برابر  نمونه که در تماس 
بعد از 0/5 ساعت غوطه وری نمونه شروع شد.  همچنین آزمایش 
امپدانس  اعمالی در آزمون طیف سنجی  فرکانس  و  پتانسیل  دامنه 
100000-0/01Hz و   10mV ترتیب  به   ،)EIS( الکتروشیمیایی 
 4000-600cm-1 در محدوده )FTIR( بود. دامنه روبش آزمون

انجام شد.

3- نتایج و بحث
داده  پوشش  مس  به  مربوط   FTIR طیف سنج  نمودار   1 شکل 
شده با TEOS و MPTMS را نشان می دهد. در این طیف سنجی، 
 1450cm-1 :ترکیب های مختلف با پیوند های متفاوت مشخص شد

 800cm-1 ،Si–O–C 945 پیوندcm-1 ،CH3 2931 مربوط به پیوندcm-1 و
پیوند   1085cm-1  ،]14[  S-Cu پیوند   2351cm-1 ،Si–C پیونـد 
OH– ]15[. پیوند مس  و 1630 گروه   33401cm-1 Si–O–Si و 

با گوگرد نشان داد که این پوشش بر روی سطح زیر لایه تشکیل 
شده است. همچنین وجود پیوند Si–O–Si، بیانگر وجود پیوندهای 

عرضی در میان اجزای پوشش است.
با  شکل 2 نمودار پلاریزاسیون تافل را برای مس بدون پوشش و 
با  سدیم  کلرید  محلول  در  غوطه وری  ساعت   0/5 از  بعد  پوشش 
در  می دهد.  نشان   ،5 و   3/5  ،2/5  ،1/5 متفاوت  وزنی  درصدهای 
 44mV نمودار مس بدون پوشش، یک کاهش جریان در پتانسیل
پتانسیل جریان کم شده  این  در شاخه آندی مشاهده می شود. در 
با  مشابه  تغییر  این  که  می شود  غیرفعال  شبه  منطقه  وارد  نمودار  و 
نتایج به دست آمده توسط محققان دیگر است ]16, 17[. درواقع 
کاهش جریان در شاخه آندی به دلیل تشکیل فیلم CuCl در سطح 
در  مس  آندی  انحلال  واکنش های  توسط  فیلم  این  است.  مس 
منطقه فعال نمودار، به وجود می آید که این واکنش ها را می توان 

به صورت زیر بیان کرد ]17[:

است. فیلم CuCl که در این حالت به وجود آمده، غیر محلول و با 
رسوب کردن بر سطح مس، سبب افزایش پتانسیل سطح به مقادیر 

مثبت تر می شود ]17[.

.MPTMS + TEOS نمونه مس پوشش داده شده با FTIR شکل 1- طیف

)1(
)2(

)3(

همچنین واکنش کاتدی که در این حالت رخ می دهد:
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از  شده  ایجاد  پوشش  که  می شود  مشاهده  به خوبی   2 شکل  در 
دانسیته جریان خوردگی  غلظت ها،  تمامی  در  سیلانی  ترکیب های 
)icorr( را در شاخه های آندی و کاتدی کاهش داده است. همچنین 
پتانسیل خوردگی )Ecorr(، به غیر از حالت 5%، در تمامی غلظت ها 
به مقادیر مثبت تر انتقال پیدا کرده است. نمودار نشان مي دهد که اثر 
تابع غلظت  میزان کاهش واکنش های آندی و کاتدی،  بر  پوشش 
یون کلرید در محلول نیست. به طوری که با افزایش غلظت از 1/5 به 
5 درصد، محدوده چگالی جریان خوردگي در حدود nAcm-2ن2/6 
مي باشد. می توان گفت که پایداري این پوشش در جلوگیري از نفوذ 
یون های مهاجم مانند یون کلرید، با افزایش غلظت یون کلرید، تغییر 
چشم گیري نداشته است و درنتیجه نرخ تقریباً برابري از واکنش های 
خوردگی در تمامي حالت ها مشاهده مي شود. اثر پوشش بر هر دو 
شاخه آندی و کاتدی در تمامی غلظت ها، بیانگر این موضوع است 
که هر دو گروه واکنش های آندی )انحلال زیرلایه مس در مناطق 
آندی( و کاتدی، توسط پوشش محدود شده اند. این پدیده می تواند به 
خصوصیت های حفاظتی پوشش سیلانی نسبت داده شود. درواقع این 
پوشش از نفوذ یون های مهاجم مانند یون کلرید و مولکول اکسیژن 
و رسیدن آن ها به سطح زیرلایه مس جلوگیری کرده و درنتیجه نرخ 
واکنش های خوردگی کمتر شده است. در جهت دیگر، این پوشش 
به داخل محلول جلوگیری می کند.  نفوذ محصولات خوردگی  از 
همچنین icorr پوشش، با افزایش غلظت یون کلرید تغییری محسوسی 
نداشته است که این موضوع بیانگر پایداری حفاظتی پوشش ایجاد 

شده در غلظت های متفاوت محلول کلرید سدیم است.
مقادیر icorr و Ecorr در نمودار های شکل 2 به کمک روش برون یابی 
مقادیر آن در جدول 1 آورده شده است.  به دست آمد ]11[، که 
همچنین در این جدول شیب شاخه آندی )βa(، شیب شاخه کاتدی 
)βc( و مقاومت پلاریزاسیون )Rp( که با رابطه 4 محاسبه شده است، 

آمده است ]18[.

راندمان حفاظتی فیلم پوشش با رابطه 5 محاسبه شد ]17[

که Icorr و I´corr دانسیته جریان خوردگی در مس بدون پوشش و مس 
با پوشش است.

به طور کلی ویژگی حفاظتی این پوشش، به دلیل برقرار کردن پیوند 
با زیر لایه مس، مشابه با دیگر فلزات است. همچنین وجود داشتن 
 FTIR در فیلم که توسط طیف سنجی Si-O-Si پیوندهای عرضی
حفاظتی  خصوصیت های  افزایش  در  مهمی  عامل  شد،  مشخص 
پوشش است. این اعتقاد وجود دارد که این پیوندهای عرضی باعث 
می شوند که قابلیت نفوذ عوامل مخرب چون یون کلرید و مولکول 
خوردگی  به  مقاومت  درنتیجه  و  شده  کم  فیلم  درون  به  اکسیژن 

افزایش یابد ]19[.
شده  داده  نشان   3-6 شکل های  در   EIS مختلف  نمودارهای 

شکل 2. نمودار پلاریزاسیون تافل مس پس از 5/0 ساعت غوطه وری در محلول کلرید سدیم با درصدهای وزنی متفاوت.
.MPTMS + TEOS نمونه های بدون پوشش و با پوشش 

)4(

)5(
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بدون  مس   )Nyquist( نایکوییست  نمودار   ،3 شکل  در  است. 
سدیم  کلرید  محلول  در  غوطه وری  ساعت   0/5 از  پس  پوشش 
در  نمودار یک حلقه  این  در  مشاهده می شود.  درصد وزنی،   3/5
فرکانس های بالا و یک خط مستقیم صاف در فرکانس های پایین 
است،   )Warburg impedance( واربورگ  امپدانس  بیانگر  که 
بار                                                     انتقال  به مقاومت   وجود دارد. حلقه موجود را می توان وابسته 
                                                      )Rct( و ظرفیــت لایـه دوگـانه 
امپدانس   .]20[ است   Rct مقدار  بیانگر  حلقه  این  قطر  که  دانست 
از  آن  نفوذ  و  مس  آندی  انحلال  دهنده  نشان  واربورگ،  آندی 
امپدانس کاتدی  در حالی که  است  محلول  داخل  به  نمونه  سطح 
واربورگ، نفوذ اکسیژن از محلول به سطح نمونه را نشان می دهد 

.]20[

نایکوییست مس پوشش دار در محلول کلرید  در شکل 4، نمودار 
اثر  این شکل،  در  است.  با درصدهای وزنی مختلف، آمده  سدیم 
است.  مشهود  به خوبی   Rct افزایش  در  سیلانی  ترکیب های  مثبت 
Rct، مشاهده  میزان  با  نیم حلقه  قطر  میان  ارتباط مستقیم  به  با توجه 
می شود که با افزایش غلظت یون کلرید، Rct کاهش می یابد. درواقع 
با افزایش غلظت محلول، حجم بیشتری از یون های مهاجم به پوشش 
اعمالی حمله ور می شوند که در پی آن مقاومت پوشش کاهش و 

انحلال زیر لایه مس در مناطق آندی افزایش می یابد. 

از غلظت   TEOS+MPTMS پوشش  تأثیرپذیری حفاظت  میزان 
یون کلرید در نمودار نایکوئیست، با وضوح بیشتری نسبت به نمودار 
پلاریزاسیون پتانسیل دینامیک قابل مشاهده است. نکته قابل توجه، 

12

جدول 1- مشخصه های خوردگی مس بدون پوشش و مس با پوشش TEOS+MPTMS در محلول کلرید سدیم با درصد های وزنی متفاوت

شکل 3- نمودار نایکوییست مس پس از 0/5 ساعت غوطه وری در محلول کلرید 
سدیم 3/5% وزنی.

شکل 4- نمودار نایکوییست مس با پوشش در محلول کلرید سدیم با درصدهای 
وزنی مختلف.

(Charge transfer resistance) 

(vs.Ag/AgCl)



 فصلنامه علوم و مهندسي خوردگي، شماره 3 )پیاپی 13 ـ سال چهارم(  پاییز 1393
13بررسی اثر غلظت یون کلرید در رفتار خوردگي پوشش سیلانی بر روی زیر لایه مسی

مس  برای  پایین  فرکانس های  در  واربورگ  امپدانس  شدن  ناپدید 
با پوشش بوده که بیانگر عدم نفوذ عواملی چون اکسیژن است. اما 
در عوض یک حلقه بزرگ وجود دارد که از فرکانس های بالا تا 
فرکانس های پایین کشیده شده است. با افزایش غلظت یون کلرید، 
 Rct درنتیجه  و  یافته  افزایش  آندی  مناطق  در  زیرلایه مس  انحلال 

کاهش می یابد.
در شکل 5، نمودار باد Zد)Bode Z(  مربوط به نمونه های مس با 
پوشش و بدون پوشش در محلول کلرید سدیم با درصدهای وزنی 
پارامترهاي  پایش  و  پوشش  محافظتي  رفتار  است.  آمده  مختلف، 
ارزیابي پوشش با بررسي انحراف شیب نمودار باد Z انجام مي گیرد. 
همچنین مقاومت در برابر خوردگی را می توان با قدر مطلق Z بیان 
کرد ]21[. در این تصویر افزایش در میزان قدر مطلق Z نمونه های دارای 
پوشش TEOS+MPTMS نسبت به مس بدون پوشش دیده می شود 
  4-6MΩ cm2 ،در نمونه های دارای پوشش Z به طوری که قدر مطلق
است که نسبت به مس بدون پوشش 470-300 برابر شده است. این 
موضوع بیان گر این است که پوششی یکپارچه بر روی زیر لایه مسی 
تشکیل شده و مس زیرلایه به خوبی توسط پوشش محافظت شده است.

قدر  میزان  دینامیک،  پتانسیل  پلاریزاسیون  نتایج آزمون  با  متناسب 
مطلق Z پوشش تابعیت چندانی از غلظت یون کلرید نداشته است. 
به هرحال با افزایش میزان غلظت از 1/5 به 5 درصد، مقداری کاهش 

در مقاومت به خوردگی پوشش دیده می شود.

که  می دهد  نشان   6 شکل  در   )Bode Phase( فاز  باد  نمودار 
فاز 80-  بالا در درجه  با پوشش در دامنه فرکانس  نمونه های مس 
نسبت به مس بدون پوشش قرار دارند. در این حالت نتیجه می شود 

پوشش دارای مقاومت زیاد و ظرفیت خازنی کم است. همچنین این 
 TEOS+MPTMS تصویر بیان می کند که نمونه های مس با پوشش
در غلظت های متفاوت از کلرید سدیم، رفتار الکتروشیمیایی مشابهی 
داشته که با مدار معادل ارائه شده در شکل 7، قابل تحلیل است. یک 
بیشینه فاز برای مس بدون پوشش دیده می شود درحالی که برای مس 
پوشش داده شده، دو بیشینه فاز که بیان گر دو ثابت زمانی است، بر روی 
هم قرار گرفته اند. بیشینه فاز اضافی نمایان شده در حالتی که پوشش 
وجود دارد، دلیل بر تشکیل پوشش و اثر آن بر رفتار خوردگی زیر لایه 
مسی است. در این تصویر مشاهده می شود که افزایش غلظت کلرید 
درواقع  است.  نداشته  تأثیری  پوشش  الکتروشیمیایی  رفتار  بر  سدیم 
به عنوان یک سد در مقابل  از ترکیب های سیلانی،  پوشش متشکل 
یون های مهاجم عمل کرده و از نفوذ الکترولیت جلوگیری کرده است.

 TEOS+MPTMS داده های حاصل از آزمون های خوردگی پوشش
مقاومت  در  افزایش  سدیم،  کلرید  از  مختلف  غلظت های  در 
را  جریان  چگالی  در  کاهش  و  خوردگی  پتانسیل  و  بار  انتقال 
نسبت به مس بدون پوشش از خود نشان دادند. با کمک نرم افزار 
به  با داده های آزمون امپدانس  ZView، مدارهای معادل متناسب 
 Rs دست آمد که در شکل 7 ارائه شده است. در مدارهای معادل
 مقاومت محلول، Rct مقاومت انتقال بار، W امپدانس واربورگ و

 CPE .عنصر فاز ثابت است CPE                                                             
در حالتی که رفتار خازنی پوشش کامل نباشد، استفاده می شود ]22[.

نتایج متناسب با مدارهاي معادل در جدول 2 آمده است. بیشتر بودن 
Rct در پوشش TEOS+MPTMS، نشان داد که این پوشش داراي 

حفاظت از خوردگي بهتري نسبت به مس است. با توجه به جدول 2 

شکل 5- نمودار باد Z مربوط به هر دو نمونه مس بدون پوشش و با پوشش 
TEOS+MPTMS در محلول کلرید سدیم با درصدهای وزنی مختلف.

شکل 6- نمودار باد فاز مربوط به هر دو نمونه مس بدون پوشش و با پوشش 
TEOS+MPTMS در محلول کلرید سدیم با درصدهای وزنی مختلف.

(constant phase elements)
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کم   TEOS+MPTMS پوشش  با  نمونه های  در   CPEdl میزان 
پوشش  در  نقص ها  شدن  کم  با   CPEdl مقدار  در  کاهش  است. 
اعمالي، رابطه مستقیم دارد ]23[. درنتیجه می توان گفت که پوشش 
از  و حفاظت  نقص کمتر  داراي   TEOS+M PTMS از  متشکل 

خوردگي بیشتري نسبت به نمونه هاي دیگر است.
داده شده  نشان  پوشش دار  نمونه ی مس   SEM تصویر  در شکل 8 
هم  کنار  در  سیلیکا  ذرات  از  مجموعه هایی  شکل  این  در  است. 
این  FTIR( در  )SiO2 در  است. ذرات سیلیکا  به خوبی مشخص 
nmن75-250  از  مختلف  اندازه های  با  و  ورقه ای  به شکل  تصویر 
بر روی زیر لایه مسی توزیع شده اند. وجود این ذرات، بیانگر این 
موضوع است که واکنش های هیدرولیز و تراکم در محلول پوشش 

انجام شده است.

نتيجه گيری
از  پوششی  که  داد  نشان  فوریه  تبدیل  مادون قرمز  طیف سنج  نتایج 
مرکاپتوپروپیل  تری  و   )TEOS( سیلیکات  اورتو  اتیل  تترا  ترکیب 
)تری متوکسی سیلان( )MPTMS( بر روی مس ایجاد شد. داده های 
از  مختلف  غلظت های  در  پوشش  آزمون های خوردگی  از  حاصل 
بار و کاهش در جریان و  انتقال  افزایش در مقاومت  کلرید سدیم، 
پتانسیل خوردگی را نسبت به مس بدون پوشش از خود نشان دادند. 
ایجاد  بهبود رفتار خوردگی توسط پوشش  می توان گفت که دلیل 
شده، ایجاد پیوند های عرضی Si-O-Si می باشد که از نفوذ الکترولیت 
و یون های مهاجم به درون پوشش و رسیدن به زیرلایه مس جلوگیری 
می کند. وجود این پیوندهای Si-O-Si در کنار پیوندهاي Cu-S، مانع 

از نفوذ محلول به درون پوشش و رسیدن به سطح زیر لایه مي شوند.

.TEOS+MPTMS شکل 7- مدار معادل پیشنهادی جهت مدل سازی داده های امپدانس الکتروشیمیایی، الف( مس بدون پوشش، ب( مس با پوشش

شکل 8- تصویر میکروسکوپی الکترونی روبشی از نمونه پوشش TEOS+MPTMS بر روی مس.

TEOS+ MPTMS برای مس بدون پوشش و با پوشش سیلانی EIS جدول  2- مقادیر متناسب با مدارهای معادل آزمون
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چکيده
در این پژوهش، رفتار خوردگی آند خنثی تیتانیوم با پوشش اکسید روتنیوم و بدون پوشش در محیط کلرید کلسیم مذاب و در دمای C˚950 مورد 
مطالعه قرار گرفت. اکسید روتنیوم به روش تجزیه حرارتی بر روی تیتانیوم پوشش داده شد. سپس این آندها در سل الکترولیز تیتانیوم به روش 
FFC به عنوان آند قرار داده شدند و کاتد در پتانسیل 1/6- ولت نسبت به الکترود مرجع گرافیت پلاریزه شده و پس از مدت زمان های مختلف 
آندها از سل خارج شده و رفتار خوردگی آن توسط مطالعات میکروسکوپی مورد بررسی قرار گرفت، به صورتی که مورفولوژی سطح نمونه ها با 
استفاده از میکروسکوپ الکترونی روبشی و آنالیز عناصر نیز با استفاده از شناساگر EDS انجام شد. بررسی ها نشان داد که در اثر اعمال پوشش به 
آند مزبور، ضخامت لایه اکسیدی تشکیل شده بر روی سطح آند نسبت به آند بدون پوشش به شدت کاهش یافته و در اثر قرار گرفتن در معرض 
نمک مذاب کلریدکلسیم دو عملکرد متفاوت از خود نشان می دهد. بخشی از پوشش در اثر واکنش با کلر آزاد شده ناشی از تجزیه نمک مذاب، 
با تشکیل یک ترکیب کلریدی از سطح زیرلایه جدا شده و در مذاب حل شد. قسمتی از پوشش نیز در طول الکترولیز در اثر فرآیند نفوذ، به درون 
تیتانیوم زیرلایه نفوذ کرده و ترکیب بین فلزی تشکیل شده است. بنابراین با افزایش زمان الکترولیز پوشش به درون زیرلایه تیتانیوم نفوذ کرده که 

این امر می تواند در مقاومت به خوردگی آند حاوی پوشش اکسید روتنیوم در محیط نمک مذاب موثر باشد.

کلمات کليدي: خوردگی، روش FFC، آند خنثی، اکسید روتنیوم، نمک مذاب CaCl2، تیتانیوم.
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Abstract
The corrosion behavior of inert titanium anode with ruthenium oxide coating and without coating was studied 
in molten calcium chloride salt at 950˚C. The Titanium was coated with Ruthenium oxide by the thermal 
decomposition method. Then, these anodes was placed in the electrolysis cell via the FFC method and cathode 
was polarized relating to the reference electrode in constant potential value of -1.6v and its corrosion behavior 
by microscopic studies was investigated. The morphological studies were performed by SEM, the distribution 
of elements was studied by EDS method. Studies have shown that the coating on the anode, the thickness of the 
oxide layer formed on the surface of the anode to uncoated anode greatly reduced and the Ti/RuO2 anode made 
showed two different functions due to exposure to calcium chloride molten salt and during the electrolysis. Part 
of the coating because of reacting with the released chlorine of molten salt decomposition, was separated from 
the substrate surface and dissolved in the melt by forming a chloride compound. Also a part of ruthenium during 
electrolysis and because of diffusion, has penetrated into the titanium of substrate and the intermetallic compound 
has been formed. So by the time, the ruthenium oxide coating improves the corrosion resistance of the anode by 
penetrating into the titanium.

Keywords: corrosion, FFC process, inert anode, ruthenium oxide, molten salt CaCl2, titanium.
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1- مقدمه
در سال های اخیر چندین فرآیند احیاء الکتروشیمیایی مستقیم برای تولید 
الکترولیز  فرآیندهای  از  عبارتند  که  یافته اند  توسعه   TiO2 از  تیتانیوم 

الکتریکی-  سرباره معروف به فرآیندهای                                
)ESE(،  فرآیند )Ono-Susuki(وOS و فرآیند

FFC که هر کدام ویژگی های منحصربفردی دارند]3-1[. از میان 
این فرآیندها، فرآیند FFC فرآیند جدیدی است که در سال 1995 
و  عنوان کاتد جامد  به  این روش، دی اکسیدتیتانیوم  ابداع شد. در 
 )950˚C در دمایی بالا )حدود FFC گرافیت به عنوان آند در سل
استفاده شده اند و از کلریدکلسیم مذاب به عنوان الکترولیت استفاده 
الکترولیز، اکسیژن موجود در TiO2 جامد،  شده است. طی فرآیند 
الکترون ها را جذب کرده و به یون های اکسیژن و TiO2 به اکسیدهای 
کم ظرفیت و در نهایت به فلز تیتانیوم تبدیل می شوند. تحت تأثیر ولتاژ 
الکتریکی اعمال شده و دمای بالای مذاب، یون های اکسیژن کاتد را 
ترک کرده و از میان الکترولیت مذاب به سوی آند گرافیت حرکت 
 CO2 و CO می  کنند. این یون ها در آند گرافیت تخلیه می  شوند و
آزاد می  کنند]6-4[. حال اگر یک آند در برابر اثر اکسیژن، خنثی 
باشد، استفاده از آن منجر به رها شدن اکسیژن بر روی آند خواهد 
شد. به طور کلی می توان گفت مهم ترین دلیل گرایش به استفاده از 
آندهای خنثی در فرآیندهای الکتروشیمیایی و جایگزینی آندهای 
گرافیتی با این آندها تولید گازهای گلخانه ای CO و CO2 توسط 
آندهای گرافیتی بوده است]7[. بنابراین امروزه تحقیقات گسترده ای 
برای جایگزینی و استفاده از آندهای خنثی در فرآیند تولید تیتانیوم 
به روش FFC در حال انجام است. استفاده از این آندها باعث تولید 
گاز اکسیژن به جای گازهای گلخانه ای شده و همچنین عدم نیاز به 
جایگزین و استفاده طولانی مدت از آنها از جمله مزیت های این نوع 
آندها نسبت به آندهای گرافیتی است. با توجه به فعالیت های انجام 
مورد  به طور گسترده ای   Al تولید صنعتی  در  آندهای خنثی  شده، 
بررسی و استفاده قرار گرفته اند]8[، ولی در تولید الکترولیزی Ti این 
موضوع در حال تحقیق بوده و تاکنون آندهایی مانند Pt، SnO2 و 
به مرحله صنعتی  قرار گرفته اند ولی هنوز  CaRuO3 مورد مطالعه 

شدن نرسیده اند]9[. براساس مطالعات انجام شده توسط مکگریگور و 
همکارانش]10[، فلز Ru کاندیدای مناسبی برای آند خنثی می باشد. 
زیرا این فلز و اکسید آن در شرایط الکترولیز پایدار است و مقاومت 
به خوردگی خوبی در دمای بالا دارد. از طرفی، اهمیت بالای این 
فلز مانع از آن می شود که بتوان از آن به صورت بالک استفاده نمود. 
بنابراین استفاده از آن به صورت پوشش به عنوان آند خنثی در فرآیند 
احیاء اکسید تیتانیوم به روش FFC، زمینه جدیدی از تحقیقات را 
تحقیق، هدف آن  این  در  لذا  است.  داده  قرار  پیش روی محققین 

است که رفتار خوردگی پوشش فلز Ru روی Ti به عنوان آند خنثی 
مورد بررسی و مطالعه قرار گیرد و با آند تیتانیوم بدون پوشش مورد 

مقایسه قرار گیرد.

2- روش تحقيق
در این پژوهش، از تیتانیوم گرید دو به شکل استوانه به قطر  mm  16و 
طول 10cm به عنوان زیرلایه استفاده شد. به منظور آماده سازی زیرلایه، 
ابتدا عملیات سندبلاست انجام شد. در مرحله بعد جهت چربی زدایی، 
شستشوی التراسونیک با مایع شوینده انجام گرفت و در نهایت عملیات 
اچ شیمیایی با محلول اسیدی حاوی HCl و HNO3 )نسبت حجمی 
کلرید  از  شد.  انجام  سانتیگراد  درجه  دمای 80  در  است(   1:2 آنها 
روتنیوم با غلظت 5 گرم بر لیتر )RuCl3(، به عنوان ماده اولیه تامین 
کننده روتنیوم استفاده شد. با تعیین وزن مولي ماده اولیه و پوشش و 
سطح لازم برای پوشش دهی، مشخص شد که از محلول اولیه حاوی 
0/4 گرم RuCl3 برای پوشش دهی مورد نیاز است. اعمال پوشش به 
وسیله قلم مو انجام گرفت و بلافاصله پوشش توسط دمش هوای گرم، 
خشک گردید. عملیات خشک کردن، در دمای C˚120 و به مدت 
10 دقیقه انجام شد. عملیات کلسیناسیون با هدف دستیابي به ساختار 
اکسیدی در پوشش نیز در دمای C˚480 به مدت 10 دقیقه انجام شد. 
مراحل اعمال پوشش، خشک کردن و کلسیناسیون چند مرتبه تکرار 
شد. در نهایت نمونه ها به مدت یک ساعت در همان دماي کلسیناسیون 

قرار گرفتند. 
پس از ساخت آند، آنها باید برای انجام فرآیند FFC درون راکتور 
قرار گیرند تا آزمایشات مربوط به خوردگی و تغییرات پارامترهای 
پایداری آندهای خنثی مورد بررسی قرار  بر  تاثیر آنها  الکترولیز و 
اکسیدکلسیم  و  کلریدکلسیم  ترکیب  شامل  مذاب  نمک  گیرد. 
)مذابCaCl2-2%wtCaO( است. کاتد از جنس TiO2 است که 
قرص هاي آن پس از زینتر، درون سبدی از جنس فولاد زنگ نزن 
قرار گرفتند.  آزمایش  الکتروشیمیایی فرآیند FFC در داخل راکتور 
آب بندي شده اي به شکل استوانه و از جنس  فولاد زنگ نزن 316 
انجام شد که دارای سیستم آبگرد از جنس مس در غلاف بیرونی 
خود است و به صورت عمودی درون کوره ای که به همین منظور 
طراحی شده بود، قرار گرفت. اکسیژن زدایی از کاتد اکسید تیتانیوم 
در روش FFC تحت پتانسیل کاتدی کنترل شده انجام شد.  در این 
روش از یک الکترود گرافیتی به عنوان الکترود مرجع استفاده شد 
و پتانسیل کاتد نسبت به مرجع به آهستگی منفی تر شد تا در مقدار 
ثابت 1/6- ولت قرار گرفت و الکترولیز در این پتانسیل کاتدی انجام 
شد. براساس مطالعات انجام شده، این پتانسیل، پتانسیل بهینه ای است 
که در آن شرایط بهینه احیاء در کاتد حاصل می شود]11[. آزمون 
خوردگی در محیط کلرید کلسیم مذاب، با استفاده از آندهای خنثی 

)Electrical Slag Electrolysis(

)Fray-Farthing-Chen(
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مورفولوژیکی  بررسی  و  مقایسه  جهت  اکسیدروتنیوم  پوشش  با 
در زمان های 4، 8 و 16 ساعت در دمای C˚950 انجام شد. پس 
میکروسکوپ  از  استفاده  با  آند  سطح  خوردگی  آزمون  انجام  از 
مورد   X-ray Map و   EDS آنالیز  و   )SEM( روبشی  الکترونی 

مطالعه قرار گرفت.   

3- نتایج و بحث
شکل )1( تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی بدست آمده از 
سطح و مقطع نمونه اکسید روتنیوم را نشان می دهد. همانطور که در 
این شکل دیده می شود، پوشش تقریبا به طور کامل سطح زیرلایه را 
پوشانده است. با توجه به شکل )1(، لایه اکسیدی از تراکم مناسبی 

ساختار  در  ترک هایی  و  مسطح  مناطق  شامل  و  است  برخوردار 
می باشد. این ساختار ناپیوسته و غیریکنواخت، که ماهیت این نوع 
می شود]12[.  شناخته  گل ترک دار  ساختار  نام  به  است،  پوشش ها 
اکسیدی  است، ضخامت لایه  نیز مشخص  همانطور که در شکل 
از  پوشش  )1-ب(  شکل  به  توجه  با  است.   5µm میانگین  به طور 
تراکم مناسبی برخوردار است. دلیل تراکم پوشش، حضور اندک 
ترک در ساختار و همچنین لایه لایه بودن پوشش است که حین 
را  یکدیگر  لایه ها  این  حرارتی  عملیات  و  کردن  خشک  مرحله 
می پوشانند. شکل )2( نیز تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی 
از سطح آند را پس از خوردگی به مدت 4 ساعت نشان می دهد. 
میزان عناصر موجود بر روی سطح شکل )2-الف( نیز با توجه به 

آنالیز EDS در جدول )1( برحسب درصد وزنی بیان شده است.

شکل1- تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی از آند با پوشش اکسید روتنیوم، الف( سطح آند، ب( سطح مقطع آند

 .C95˚C شکل2- تصاویر میکروسکوپ الکترونی از سطح الکترود تیتانیوم با پوشش اکسید روتنیوم پس از خوردگی در محیط کلریدکلسیم مذاب به مدت 4 ساعت و در دمای
الف( بزرگنمایی 500 برابر، ب(بزرگنمایی بالاتر از ناحیه )الف(
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براساس نتایج بدست آمده از آنالیز EDS نمونه، سه منطقه مشخص 
شده است. در منطقه )الف(، مقادیر عناصر روتنیوم و اکسیژن نشان 
می دهد که پوشش اکسید روتنیوم بر روی زیرلایه تیتانیوم باقی مانده 
است. در ناحیه )ب( که یک ناحیه روشن  است، مقدار عناصر روتنیوم 
افزایش  )الف(  منطقه  به  نسبت  تیتانیوم  مقدار  و  اکسیژن کاهش  و 
عناصر  منطقه  این  از   EDS آنالیز  به  توجه  با  همچنین  است.  یافته 
Cl، Ca، Fe و C نیز شناسایی شده اند. حضور این عناصر در این 
منطقه می تواند نشان دهنده تشکیل لایه ای از محصولات خوردگی 
بر روی سطح آند باشد. براساس عناصر شناسایی شده حضور Ca و 
Cl می تواند در اثر رسوب نمک مذاب به صورت CaCl2 بر روی 
سطح آند باشد. همچنین حضور آهن نیز می تواند به علت آلودگی 

مذاب کلریدکلسیم باشد.
در منطقه )ج(، میزان عنصر تیتانیوم افزایش یافته و مقدار روتنیوم به 
شدت کاهش یافته است. با توجه به کاهش چشمگیر میزان روتنیوم 
و همچنین عدم شناسایی عنصر کلر در این ناحیه، به نظر می رسد که 
اثر تجزیه نمک مذاب کلرید کلسیم )واکنش1(، بر روی  کلر در 
تشکیل  و  آن  با  واکنش  اثر  در  روتنیوم  و  گرفته  قرار  آند  پوشش 
ترکیب کلرید روتنیوم )واکنش2(، از سطح زیرلایه جدا شده و در 
نمک مذاب حل شده است. همچنین براساس میزان عنصر کلسیم 
شناسایی شده بر روی سطح نمونه در ناحیه )ج(، مشاهده می شود که 
مقدار آن نسبت به ناحیه )ب( افزایش یافته است و با توجه به افزایش 
میزان اکسیژن در این منطقه، می توان گفت کلسیم با اکسیژن واکنش 
داده و اکسید کلسیم بر روی نمونه تشکیل شده است )واکنش3(. با 
توجه به شکل )2-ب( که از ناحیه )الف( می باشد، ملاحظه می شود 
آن،  از  ناشی  گرمای  و  الکترولیز  فرآیند  بالای  دمای  دلیل  به  که 
ساختار پوشش دچار تغییر شده است. براساس نتایج بدست آمده، 
تماس  اثر  در  پوشش  انحلال  و  مذاب  نمک  تجزیه  مکانیزم های 
نمونه با نمک مذاب کلرید کلسیم در حین فرآیند الکترولیز، بوسیله 
واکنش های زیر در فصل مشترک نمک مذاب/ آند رخ می دهد]7[:

در اثر این واکنش ها، کلرید روتنیوم در مذاب حل شده و اکسیژن 
با کلسیم حاصل از تجزیه نمک مذاب  آزاد می شود. این اکسیژن 
واکنش می دهد و اکسیدکلسیم بر روی آند رسوب می کند. شکل 
)3( تصویر میکروسکوپ الکترونی روبشی از سطح نمونه خورده شده 
به مدت 8 ساعت را نشان می دهد و در جدول )2( نیز مقادیر عناصر 

موجود بر روی سطح، حاصل از آنالیز EDS آورده شده است.

به  که  اکسیدروتنیوم  پوشش  اولیه  ساختار   ،)3( شکل  به  توجه  با 
یکنواخت  به صورت  تمام سطح  در  متراکم  پوشش  صورت یک 
قرار داشت تغییر کرده و پوشش در اثر تماس با نمک مذاب کلرید 
کلسیم شکسته شده و یک ساختار متخلخل حاوی خلل و فرج در 
نتایج حاصل از آنالیز EDS که در  تصویر دیده می شود. براساس 
جدول )2( نشان داده شده است، مشاهده می شود که مقدار روتنیوم 

جدول 1- عناصر موجود بر روی سطح آند از نواحی مشخص شده )برحسب درصد وزنی(

شکل3- تصویر میکروسکوپ الکترونی روبشی از سطح الکترود تیتانیوم با پوشش 
اکسیدروتنیوم پس از خوردگی در محیط کلریدکلسیم مذاب به مدت 8 ساعت و 

در دمای C95˚Cدرصد وزنی(

جدول2- آنالیز EDS از سطح نمونه خورده شده به مدت 8 ساعت در محیط 
کلریدکلسیم مذاب )برحسب درصد وزنی(

)1(
)2(
)3(
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بر روی سطح آند به شدت کاهش یافته است. همچنین به علت عدم 
شناسایی کلر در سطح نمونه، می توان گفت که علت کاهش روتنیوم 
این واکنش پوشش در نمک  نتیجه  با کلر است و در  واکنش آن 
مذاب حل شده است. انتظار می رود مکانیزم این انحلال نیز براساس 
واکنش  )2( انجام شود که بر این اساس کلر در اثر واکنش با روتنیوم 
جایگزین اکسیژن شده و به صورت کلرید روتنیوم در الکترولیت 

مذاب حل شود و گاز اکسیژن نیز متصاعد شود.
عناصر کلسیم، تیتانیوم و آهن در سطح نمونه شناسایی شده است. در 
اثر تجزیه نمک مذاب در طول فرآیند الکترولیز و در فصل مشترک 
نمک مذاب/ آند، همانگونه که بیان شد کلر در اثر واکنش با روتنیوم 
در سطح آند باعث انحلال آن می شود و در نتیجه یون های اکسیژن 
در سطح آند آزاد می گردد. این اکسیژن در اثر اکسیداسیون نمونه 
به علت دمای بالای فرآیند با کلسیم واکنش می دهد و طبق واکنش 
)3( بر روی سطح نمونه رسوب می کند. همچنین در اثر حل شدن 
اکسید روتنیوم در نمک مذاب، زیرلایه تیتانیوم در معرض اکسیژن 
قرار می گیرد]13[. در نتیجه در نواحی که پوشش شکسته شده است 
اکسیژن با تیتانیوم واکنش انجام می دهد و اکسید تیتانیوم در سطح 
آند تشکیل می شود. بر همین اساس مکانیزم اکسیداسیون سطح نمونه 

می تواند به وسیله واکنش  زیر رخ دهد:

بنابراین می توان گفت که در این نمونه تشکیل اکسیدهای تیتانیوم و 
کلسیم به عنوان محصول خوردگی بر روی سطح نمونه اجتناب ناپذیر 

است.
شکل )4(، تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی از سطح آند را 
در  همانطور که  می دهد.  نشان  تست خوردگی  از 16 ساعت  پس 

شکل مشاهده می شود، سطح نمونه در اثر تماس با مذاب به شدت 
دچار تخریب شده است و سطح در اثر تماس طولانی مدت نمونه با 
نمک مذاب کلرید کلسیم در دمای C˚950، دارای ساختار شیاردار 
شده است. مقادیر آنالیز EDS از نواحی مشخص شده در شکل )4(، 

در جدول )3( آورده شده است.

با توجه به آنالیز فوق، مشاهده می شود که عنصر روتنیوم بر روی سطح 
نمونه شناسایی نشده است. به نظر می رسد که عدم شناسایی عنصر 
به سبب انحلال آن در نمک مذاب است.  روتنیوم در سطح نمونه 
بیان شده  قبلًا  روتنیوم همانطور که  اکسید  پوشش  انحلال  مکانیزم 
بود، به سبب واکنش آن با کلر حاصل از تجزیه نمک مذاب کلرید 
کلسیم )واکنش2( در طول فرآیند الکترولیز است. در اثر این واکنش 
کلرید روتنیوم تشکیل شده و در نتیجه در نمک مذاب حل شده است. 
براساس شکل  )4(، یک لایه اکسید سطحی بر روی نمونه مشخص 
تیتانیوم و  به آنالیز EDS، اکسید  با توجه  شده است )منطقه الف(. 
اکسید کلسیم به عنوان محصولات خوردگی در این ناحیه تشکیل 
شده اند. این لایه اکسیدی در اثر واکنش اکسیداسیون حین فرآیند، 
در فصل مشترک مذاب/ زیرلایه رخ می دهد که در منطقه )الف( 
قابل مشاهده است. در ناحیه )ب( که روشن تر از دیگر مناطق است، با 

شکل4- تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی از سطح آند با پوشش اکسید روتنیوم پس از 16 ساعت آزمون خوردگی در محیط کلرید کلسیم مذاب و در C˚950. الف( 
بزرگنمایی 1000 برابر، ب( بزرگنمایی بالاتر از ناحیه )ج(

جدول 3- عناصر شناسایی شده توسط آنالیز EDS از سطح آند با پوشش اکسید 
روتنیوم پس از 16 ساعت آزمون خوردگی )برحسب درصد وزنی(

)4(
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شکل 5-  آنالیز X-Ray Map از نمونه آند اکسیدروتنیوم پس از 16 ساعت خوردگی در دمای C95˚Cدر کلریدکلسیم مذاب

توجه به افزایش مقدار آهن نسبت به ناحیه )ب( و همچنین نبود کلسیم 
در این منطقه به نظر می رسد که این منطقه حاوی اکسید آهن است. 
در ناحیه )ج( که در شکل )6-الف( نیز نشان داده شده است، سطح 
زیرلایه دچار خوردگی شدید شده و ساختار شیاردار به وجود آمده 
است. در اثر انحلال پوشش اکسید روتنیوم، سطح زیرلایه عاری از 
پوشش شده و در معرض محیط خورنده قرار می گیرد. در نتیجه یک 
فصل مشترک بین نمک مذاب و زیرلایه تیتانیوم به وجود می آید. در 
طول فرآیند الکترولیز نمک مذاب، کلر با تیتانیوم زیرلایه واکنش 
انجام می دهد و کلرید تیتانیوم تشکیل می شود، که در نمک مذاب 
حل شده و بنابراین مجدداً سطح جدیدی در برابر واکنش کلریزاسیون 
قرار می گیرد. به این ترتیب سطح فلز دچار خوردگی شدید شده و 
شیارهای موجود روی سطح نمونه به وجود می آید. مکانیزم تشکیل 

این شیارها براساس واکنش  کلی زیر می تواند بیان شود]14[:

الکترون تولید شده در واکنش بالا بر روی سطح کاتد قرار گرفته و 
موجب احیاء TiO2 به فلز تیتانیوم می شود. همچنین یون +Ca2 نیز در اثر 
واکنش اکسیداسیون باعث تشکیل CaO بر روی آند می شود. برای 
نشان دادن توزیع عناصر مهم و تاثیرگذار در حین آزمون خوردگی که 
 X-ray Map در بالا به آنها اشاره شد، از لایه خورده شده این نمونه آنالیز

گرفته شد که نتایج آن در شکل )5( نشان داده شده است.
همانطور که در شکل )5( مشاهده می شود، نحوه توزیع روتنیوم در 
نمونه نشان می دهد که این عنصر بر روی سطح نمونه به مقدار بسیار 
کمی وجود دارد و تحت تاثیر فرآیند نفوذ به درون زیرلایه تیتانیوم 
نفوذ کرده است. در نتیجه می توان گفت که در اثر این نفوذ، یک 
ترکیب بین فلزی بین روتنیوم و تیتانیوم تشکیل شده است. تشکیل 
این ترکیب باعث شده است که از میزان اکسیداسیون زیرلایه کاسته 

شده و بنابراین ضخامت لایه تشکیل شده بر روی سطح آند بسیار 
تیتانیوم، خمیری  زیرلایه  درون  به  روتنیوم  نفوذ  علت  باشد.  اندک 
شدن سطح زیرلایه در اثر قرار گرفتن طولانی مدت در دمای بالا و 
در نمک مذاب و همچنین عبور جریان از آند است. همچنین نحوه 
توزیع اکسیژن نشان می دهد که یک لایه اکسیدی بسیار نازک بر 
روی سطح نمونه تشکیل شده است. با توجه به توزیع تیتانیوم و کلسیم 
به نظر می رسد، این لایه اکسیدی حاوی اکسیدکلسیم و اکسید تیتانیوم 
است که مکانیزم تشکیل آنها قبلًا توضیح داده شده است. با توجه به 
شکل فوق، مشاهده می شود که کلر بر روی سطح نمونه توزیع شده و 
نفوذ آن به درون زیرلایه اندک است. می توان گفت، حضور کلر بر 
روی سطح نمونه به دلیل تجزیه نمک مذاب در فصل مشترک مذاب/ 
اثر آن مکانیزم انحلال پوشش اکسیدروتنیوم رخ  آند است که در 
می دهد و در نتیجه سطح عاری از اکسیدروتنیوم می شود. در نتیجه 
زیرلایه تیتانیومی در معرض واکنش با کلر قرار می گیرد، که در اثر 
این واکنش زیرلایه نیز خورده شده و شیارهای روی سطح نمونه به 
انجام شده،  نتایج بدست آمده و مطالعات  براساس  وجود می آیند. 
می توان گفت شروع خوردگی در دمای بالا و در نمک مذاب به دلیل 
گسیختگی پوشش محافظ اکسید روتنیوم بر روی فلز تیتانیوم بوده 
که در اثر آن فلز تیتانیوم زیرلایه در معرض نمک مذاب قرار گرفته 
و در نتیجه نمک مذاب به طور مستقیم به فلز زیرلایه نفوذ می کند. در 
خوردگی دمای بالا، معمولاً محصولات واکنش خوردگی به صورت 
رسوبات اکسیدی بر روی سطح آند رسوب می کنند]14[. براساس 
 RuO2 مطالعات انجام شده، مشخص شده است که مکانیزم انحلال
در محیط کلرید کلسیم مذاب به صورت واکنش های زیر می باشد]7[:

)5(

)6(

)7(
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مذاب  نمک  با  واکنش  انجام  با   RuO2 واکنش ها،  این  براساس 
حل  مذاب  درون  کلریدی  ترکیبات  صورت  به  کلریدکلسیم 
می شود و اکسیژن در مرحله بعد منجر به انجام فرآیند اکسیداسیون 
عنوان  به  نیز  اکسیدکلسیم  همچنین  و  شده  آند  سطح  روی  بر 

محصول خوردگی بر روی آند رسوب می کند]15[. 
شکل )6(، تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی از سطح و مقطع 
نمک  در  ساعت  مدت هشت  به  الکترولیز  از  پس  را  تیتانیوم  آند 
مذاب کلریدکلسیم نشان می دهد. مقادیر عناصر شناسایی شده از 
آورده   )5( و   )4( در جداول  ترتیب  به  نیز  تیتانیوم  مقطع  و  سطح 

شده است.

با توجه به شکل )6-الف(، مشاهده می شود که آند تیتانیوم در اثر 
قرار گرفتن در معرض نمک مذاب کلریدکلسیم، مورد حمله نمک 
خورنده قرار گرفته و سطح آن به صورت پلکانی شکل شده است. با 
توجه به آنالیز EDS از سطح نمونه در ناحیه )الف(، می توان گفت 
محصولات خوردگی  عنوان  به  اکسیدکلسیم  و  اکسیدتیتانیوم  که 
در سطح نمونه تشکیل شده اند. علاوه بر این، همانطور که در این 
تصویر نیز مشخص است در برخی نواحی بر روی سطح آند )ناحیه 
از   EDS آنالیز  به  توجه  با  است.  گرفته  قرار  ناخالصی هایی  ب(، 
حاوی  آند  روی  بر  رسوبی  لایه  که  گفت  می توان  نیز  ناحیه  این 
اکسیدکلسیم و اکسیدتیتانیوم است. به نظر می رسد کلسیم موجود 
در این لایه، در اثر واکنش تجزیه نمک مذاب بر روی آند در فصل 
مشترک مذاب و آند تیتانیوم قرار گرفته است. این لایه اکسیدی 
در اثر مکانیزم اکسیداسیون حین فرآیند، بر طبق واکنش های )3( 
و )4( در فصل مشترک مذاب/ آند تیتانیوم به وجود می آید. شکل 
مقطع  سطح  از  روبشی  الکترونی  میکروسکوپ  تصویر  )6-ب(، 
این شکل فازها و مناطق تشکیل  تیتانیوم را نشان می دهد. در  آند 

شکل6- تصویر میکروسکوپ الکترونی روبشی از آند تیتانیوم پس از هشت ساعت خوردگی در کلریدکلسیم مذاب در دمای C95˚C. الف( سطح آند، ب( سطح مقطع آند

جدول 4- آنالیز EDS از آند تیتانیوم از نقاط مشخص شده در
 شکل 6- الف )برحسب درصد وزنی(

جدول 5- آنالیز EDS از سطح مقطع آند تیتانیوم از نقاط مشخص شده در شکل 6- ب )برحسب درصد وزنی(
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شده ناشی از خوردگی در اثر تماس با نمک مذاب کلریدکلسیم 
مجزا، شامل  دو لایه خوردگی  این شکل  در  است.  مشاهده  قابل 
براساس  است.  شده  مشخص  )ب(  و  )الف(  خوردگی  لایه های 
شکل )6-ب( در لایه خورده شده نمونه تیتانیوم، سه ناحیه بر روی 
نمونه مشخص شده است. در ناحیه )الف( که لایه اکسیدی بالایی 
نمونه بوده و ضخامت آن حدود 20µm است، مشاهده می شود که 
حاوی تیتانیوم، اکسیژن و کلسیم است. بنابراین به نظر می رسد، لایه 

اکسیدی تشکیل شده حاوی اکسیدتیتانیوم و اکسیدکلسیم است.
در ناحیه )ب( که لایه زیرین خوردگی بوده و ضخامت آن حدود 
است.  شده  شناسایی  اکسیژن  و  تیتانیوم  عنصر  دو  است،   60µm

بنابراین برطبق این آنالیز، لایه خوردگی زیرین به دلیل اکسیداسیون 
با  واکنش  اثر  در  و  فرآیند  بالای  دمای  از  ناشی  تیتانیوم  سطح 
اکسیژن، شامل اکسیدتیتانیوم است. براساس شکل )6-ب( در لایه 
)ناحیه  می شود  مشاهده  به شکل جزیره  رنگی  تیره  نواحی  زیرین 
ج(. با توجه به نتایج EDS از این ناحیه ملاحظه می گردد که علاوه 
بر عناصر تیتانیوم، اکسیژن و مقدار کمی کلسیم، آلومینیوم نیز در 
این ناحیه شناسایی شده است. به نظر می رسد که حضور Al در این 
مناطق به سبب آلوده شدن نمک مذاب است. در اثر این آلودگی، 
Al در حین فرآیند الکترولیز بر روی سطح نمونه قرار گرفته و به 

لایه  داخل  به  ترک های سطحی  طریق  از  ناخالصی  یک  صورت 
اکسیدی زیرین نفوذ می کند. آلومینیوم در اثر واکنش با اکسیژن 
در این ناحیه و با تشکیل Al2O3 در لایه خوردگی رسوب کرده و 

در حفرات ایجاد شده محبوس می شود.
با مقایسه لایه اکسیدی تشکیل شده در آند تیتانیوم بدون پوشش 
)شکل 6-ب( و آند اکسیدروتنیوم )شکل5(، مشاهده می شود که 
ضخامت لایه اکسیدی تشکیل شده بر روی آند تیتانیوم به مراتب 
تشکیل  اکسیدی  است. ضخامت لایه  اکسیدروتنیوم  آند  از  بیشتر 
شده بر روی آند تیتانیوم حدود 80µm و ضخامت لایه اکسیدی 
آندهای اکسیدروتنیوم و پلاتین حدود 2µm است. با توجه به این 
بدون  تیتانیوم  آند  خوردگی  که  گفت  می توان  ضخامت  تفاوت 
علت  است.   RuO2 پوشش  حاوی  آندهای  برابر  چندین  پوشش 
اصلی این اختلاف در ضخامت لایه اکسیدی نبود پوشش مناسب 
بر روی آند تیتانیوم است. در اثر نبود پوشش، مکانیزم اکسیداسیون 
بیشتری رخ می دهد،  با سرعت  تیتانیوم در نمک مذاب  انحلال  و 

از  می گیرد.  قرار  شدید  تخریب  معرض  در  تیتانیوم  نتیجه  در  که 
روتنیوم  نفوذ  دلیل  به  شد،  بیان  نیز  قبلًا  که  همانطور  دیگر  سوی 
فلزی، نرخ مکانیزم های  بین  تیتانیوم و تشکیل ترکیب  در زیرلایه 
انحلال و اکسیداسیون سطح در آندهای خنثی کاهش پیدا می کند. 
بنابراین ضخامت لایه اکسیدی تشکیل شده بر روی سطح آندهای 

خنثی بسیار کمتر از آند تیتانیوم بدون پوشش می شود.

نتيجه گيری
اکسید  پوشش  الکترولیز،  زمان  افزایش  با  که  داد  نشان  بررسی ها 
روتنیوم در اثر واکنش با کلر ناشی از تجزیه نمک مذاب، با تشکیل 
در  و  است  شده  حل  مذاب  نمک  درون  روتنیوم  کلرید  ترکیب 
نتیجه سطح آند عاری از پوشش در معرض نمک مذاب قرار گرفته 
و خورده شد. از سوی دیگر به دلیل دمای بالای فرآیند الکترولیز 
بخشی از روتنیوم پوشش، در اثر خمیری شدن سطح و مکانیزم نفوذ 
ترکیب  نفوذ و تشکیل  این  اثر  نفوذ می کند. در  به درون زیرلایه 
بین فلزی بین تیتانیوم و روتنیوم، همچنین تشکیل شدن لایه نازک 
اکسیدی سطحی در اثر اکسیداسیون آند، نرخ انحلال زیرلایه در 
نمک مذاب کاهش پیدا کرده است. از سوی دیگر با مقایسه رفتار 
آند تیتانیوم بدون پوشش با آند حاوی پوشش می توان دریافت که 
ضخامت لایه تشکیل شده بر روی آند تیتانیوم بدون پوشش بسیار 
بیشتر از آند حاوی پوشش اکسید روتنیوم است، که دلیل این امر 
نفوذ روتنیوم به درون زیرلایه تیتانیومی است. با توجه نتایج بدست 
آمده از رفتار آندهای خنثی مورد استفاده در این پژوهش می توان 
دریافت که عملکرد آند خنثی با پوشش اکسیدروتنیوم در مقایسه 
با آند گرافیتی، به دلیل انحلال این پوشش ها در نمک مذاب، در 
مقایسه با آندهای گرافیتی چندان رضایت بخش نیست. بنابراین به 
نظر می رسد، استفاده از پوشش اکسید روتنیوم به تنهایی نمی تواند 
مقاومت به خوردگی مناسبی در برابر نمک مذاب داشته باشد و به 
دلیل هزینه تولید بالای این آندها در مقایسه با آند گرافیتی، قابلیت 

تجاری شدن را ندارد.
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چکيده 
درکار حاضر پوشش های نانوکامپوزیتی Ni-W-PCTFE به روش ترسیب الکتروشیمیایی از یک حمام تارتاراتی در حضور غلظت های مختلفی 
از پلی کلروتری فلوئورواتیلن )PCTFE( بر روی صفحات مس ترسیب داده شدند. اثر غلظت PCTFE بر روی مقاومت به خوردگی بررسی شد. 
 )EDX( و پراش انرژی اشعه ایکس )SEM( مورفولوژی سطح و ترکیب پوشش های نانوکامپوزیتی با استفاده میکروسکوپ الکترونی روبشی
مطالعه شد. مقاومت به خوردگی پوشش های حاصل با استفاده از تکنیک های پتانسیل مدار باز )OCP(، طیف سنجی امپدانس الکتروشیمیایی 
)EIS( و پلاریزاسیون تافل در محلول wt NaCl%3.5 بررسی شد. نتایج این مطالعات نشان دهنده جابجایی قابل ملاحظه پتانسیل خوردگی در 
جهت پتانسیل های نجیب تر، کاهش در دانسیته جریان خوردگی و افزایش در مقاومت انتقال بار با مشارکت PCTFE در زمینه Ni-W است. 
بطوریکه کمترین جریان خوردگی )A cm-2 8-10 × 5( و بیشترین مقاومت انتقال بار ) Ω cm2 19686( برای پوشش نانوکامپوزیتی حاصل از 

حمام حاوی g/L PCTFE 4 بدست آمد. 

کلمات کليدي: پوشش  نانوکامپوزیتی، نیکل- تنگستن- پلی کلرو تری فلوئورو اتیلن، میکروسکوپ الکترونی روبشی، پلاریزاسیون تافلی، 
)EIS(طیف سنجی امپدانس الکتروشیمیایی
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Abstract
In the present work, Ni-W-PCTFE nanocomposite coatings were electrodeposited in the presence of different 
concentrations of polychlorotrifluoroethylene (PCTFE) from the tartrate bath on the plates of copper. The effect 
of the concentration of PCTFE was investigated on the corrosion resistance. Surface morphology and composition 
of the nanocomposite coating were characterized by scanning electron microscopy (SEM) and energy dispersive 
X-ray (EDX) measurements. Corrosion resistance of produced coatings were evaluated using open-circuit 
potential (OCP), electrochemical impedance spectroscopy (EIS) and polarization techniques in 3.5% wt NaCl 
solution. The results of these studies show a significant shift in the corrosion potential toward noble potentials, 
decrease in the corrosion current density and increase in the charge transfer resistance with the incorporating of 
PCTFE particles in the Ni-W matrix. While The lowest corrosion current ( 5 ×10-5A cm-2) and the highest charge 
transfers resistance (19686 Ω cm2) for nanocomposite coatings obtained from the bath containing 4 g/L PCTFE. 

Keywords: nanocomposite coating, nickel- tungsten- polychlorotrifluoroethylene, scanning electron microscopy 
(SEM), electrochemical impedance spectroscopy (EIS), tafel polarization 
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1- مقدمه
در  را  اصلی  نقش  یک  نانوکامپوزیتی  مواد  مواد،  علم  توسعه  با 
خواص  خاطر  به  اصطکاک  کاهش  و  سایشی  مقاومت  بردن  بالا 
مکانیکی  و فیزیکی منحصر به فردشان نسبت به مواد تک فازی، 
بهتر  خواص  بودن  دارا  علت  به  نانوکامپوزیت ها  کنند.  می  بازی 
مغناطیسی، مکانیکی، نوری و فیزیکی نسبت به حالت توده ای همین 
از روش های  یکی  واقع شده اند.  توجه  مورد  به طور وسیعی  مواد، 
تهیه نانوکامپوزیت ها تکنیک پوشش دهی الکتروشیمیایی است که 
از همرسوبی ذرات پخش شده در زمینه فلز، نانوکامپوزیت حاصل 
می شود. خواص مکانیکی و شیمیایی و مقاومت به خوردگی این 
  SiC ، B4C،  پوشش های نانوکامپوزیتی با افزودن ذرات سخت نظیر
Al2O3 و الماس بهبود می یابد. همچنین افزودن مواد روان کننده 

خشک از قبیل PTFE ،PCTFE، MoS2 و گرافیت  خواص ضد 
چسبندگی و روانکاری بالایی به این پوشش ها می بخشد. در این مقاله 
به بررسی تاثیرات غلظت PCTFE بر مقاومت خوردگی پوشش های 
پلی کلروتری فلوئورواتیلن  می پردازیم.   Ni-W آلیاژ  نانوکامپوزیتی 
)PCTFE(؛ فلوئوروپلیمری با ساختار شیمیایی و خواص مکانیکی 
با مولکول  مشابه پلی تترافلوئورواتیلن )PTFE( است و تفاوت آن 
مونومر  هر  در  فلوئور  بجای  کلر  اتم  یک  جایگزینی  در   PTFE
مقاومت  بالا،  حرارتی  مقاومت  خواص  دارای   PCTFE می باشد. 
و  بالا  روانکاری  عالی،  بسیار  اصطکاک  ضریب  بالا،  خوردگی 

مقاومت بالا در مقابل جذب رطوبت می باشد. 
رسوب الکتروشیمیایی کامپوزیتی یک فرایند تقویت سطحی جدید 
است که از بعضی ذرات آلی و معدنی استفاده می شود که می توانند 
با خواص  تا پوشش های کامپوزیتی  آلیاژ همرسوبی کنند  یا  فلز  با 
بالا،  دمای  اکسیداسیون  مقاومت  سایشی،  مقاومت  مانند  ویژه ای 
مقاومت خوردگی و سختی بالا را بوجود آورند ]1-8[.  همرسوبی 
نیکل با تنگستن به خاطر خواص منحصر به فردی نظیر سختی بالا، 
نقطه ذوب بالا، استحکام کششی بالاو ضریب انبساط حرارتی پایین 
 Ni-W توجه زیادی به خود جلب کرده است. نانوکامپوزیت های
نسبت به پوشش های خالص نیکل دارای خواص مکانیکی و شیمیایی 
بهتری می باشند ]1-5, 9-12[. بطور کلی، دانسیته جریان خوردگی 
بطور چشمگیری با افزایش تنگستن به نیکل کاهش می یابد و وجود 
آلیاژها و  این  به خوردگی  مقاومت  آلیاژهای آمورف  تنگستن در 
کامپوزیتی،  پوشش های  این  می دهد.  افزایش  را  مشابه  مواد  دیگر 

به خاطر خواص مطلوب و نداشتن اثرات زیست محیطی جایگزین 
مناسبی برای پوشش های کروم سخت می باشند ]2, 13-15[. طبق 
 Ni-P-PCTFE مطالعات انجام شده بر روی پوشش نانوکامپوزیتی
مشاهده شده که تلفیق ذرات PCTFE به زمینه Ni-P باعث افزایش 
جلای فلزی، کاهش زبری سطح، تغییر ترکیب شیمیایی و کاهش 

نقص های پوشش می شود ]16[. 
 Ni-W-PCTFE در کار حاضر برای اولین بار پوشش های نانوکامپوزیتی 
ترسیب   روش  به   ، PCTFE از  مختلی  غلظت های  حضور  در 
الکتروشیمیایی تهیه و مقاومت به خوردگی آنها با استفاده از روش هــای 
پلاریزاسیون و EIS در محلــول  3.5wt NaCl درصد وزنی مــورد 

بررسی قرار گرفته است.

2- مواد و روش تحقيق
ترسیب  روش  به   Ni-W-PCTFE نانوکامپوزیتی  پوشش های 
الکتروشیمیایی بر روی صفحات مانت شده مسی با خلوص 99/9% و 
با مساحت سطح 1cm2 ترسیب داده شدند. ترکیب و شرایط حمام 
ترسیب الکتروشیمیایی پوشش Ni-W-PCTFE در جدول 1 آورده 
شده است. تمامی مواد شیمیایی مورد استفاده محصول شرکت مرک 
بوده و عبارتند از: سدیم پتاسیم تارتارات )NaKC4H4O6( با درصد 
تنگستات  سدیم  کننده،  کمپلکس  عامل  بعنوان   %99/99 خلوص 
)Na2WO4.2H2O( با درصد خلوص 99/99% بعنوان منبع تنگستن 
و نیکل)II( سولفات)NiSO4,6H2O(  با درصد خلوص %99/99 
یکنواخت  پراکندگی  به  کمک  برای  همچنین  نیکل.  منبع  بعنوان 
ذرات PCTFE )سیگما آلدریچ، nm 200 – 20( در زمینه فلزی از 
سدیم دو دسیل بنزن سولفونات  )C18H29NaO3S(با نام اختصاری 
SDS و با درصد خلوص 99/99% بعنوان سورفکتانت استفاده شد. 
در حین ترسیب الکتروشیمیایی، از یک همزن مغناطیسی با سرعت 
750 دور بر دقیقه برای هم زدن محلول حمام استفاده شد. پیش از 
ترسیب، الکترودها با کاغذ سمباده های 600، 800، 1500 و 3000 
سمباده شدند. سپس در محلول سدیم هیدروکسید 30% به مدت 5 
دقیقه چربی گیری شدند و در آب مقطر شسته شدند. در ادامه نمونه های 
دقیقه  اسید سولفوریک 10% حدود 2  چربی گیری شده در محلول 
اکسیدزدایی )اسید شویی( شده و مجددا در آب مقطر شسته شدند. 
سرانجام نمونه ها با یک ترازوی آزمایشگاهی با حساسیت g 0/01 وزن 
شده و جهت پوشش دهی در حمام تارتاراتی ]15, 17[ قرار داده شدند. 

Ni-W-PCTFE جدول 1- ترکیب شیمیایی و شرایط حمام پوشش دهی الکتروشیمیایی
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 ،)OCP( تست های خوردگی الکتروشیمیایی شامل پتانسیل مدار باز
تافل  پلاریزاسیون   و   )EIS( الکتروشیمیایی  امپدانس  سنجی  طیف 
پتانسیواستات/ دستگاه  یک  توسط   3.5%wt NaCl محلول  در 

گالوانواستات پیشرفته )مدل EG&G PARSTAT  2263(  مجهز 
یک  آزمایشات  این  در  گرفت.  انجام   Powersuite افزار  نرم  به 
کمکی  الکترود  عنوان  به   20cm2 هندسی  سطح  با  پلاتینی  توری 
مرجع کالومل  الکترود  به  نسبت  پتانسیل ها  تمامی  در حالیکه  بوده، 
)SCE( اندازه گیری  شد. پیش از اندازه گیری امپدانس و پلاریزاسیون 
محلول در  باز  مدار  پتانسیل  آوردن  دست  به  جهت  نمونه ها   تافل، 

تافلی  پلاریزاسیون  منحنی های  شدند.  ور  غوطه    3.5%wt NaCl
اسکن  سرعت  با  و   OCP به  نسبت   ±0/2 V پتانسیل  محدوده  در 
mVs 0/2ثبت شدند. اندازه گیری های امپدانس در محدوده ی فرکانس 

mHz-100kHz 2 و در پتانسیلی به بزرگی  EOCP انجام گرفته و 
داده های بدست آمده با استفاده از نرم افزار )Zview(II فیت و آنالیز شدند.

3-  بحث و نتایج 
اثر  و  نانوکامپوزیتی  پوشش های  سطح  مورفولوژی   -1-  3

غلظت PCTFE بر روی سرعت پوشش دهی الکتروشيميایی
موفولوژی سطح پوشش های Ni-W و Ni-W-PCTFE در شکل 1 
نشان داده شده است. همانطور که مشاهده می شود سطح پوشش های 
Ni-W-PCTFE بسیار صاف و یکنواخت بوده و از ذرات بی شکل 
 20-100  nmدامنه در  آنها  اندازه  که  یافته  تشکیل  ریزی  بسیار 
می باشد. در مقابل سطح پوشش هــای  Ni-W زبرو با ابعــاد مختلفـی 
نانومتر  از ذرات تشکیل یافته که قطر آنها از چند میکرون تا چند 
پوشش  در  دانه ها  ابعاد  که  می شود  مشاهده  همچنین  است.  متغیر 

 20g/L )8،   تg/L )4، پg/L )0، بg/L )الف PCTFE در حمام حاوی غلظت های مختلفی از Ni-W-PCTFE پوشش های نانوکامپوزیتی SEM  شکل1- تصاویر
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نانوکامپوزیتی  Ni-W-PCTFE کمتر از پوشش Ni-W است که 
نشان دهنده متراکم بودن پوشش های نانوکامپوزیتی بوده و بیانگر این 
است که پوشش های دارای PCTFE  براق تر، صاف ترو و دارای 
ساختار یکنواخت اند، به دلیل همین خواص پوشش ها امکان گرفتن 
تصاویر SEM با وضوح خیلی بالا امکان پذیر نبود. در بین پوشش های 
دارای PCTFE نیز، با افزایش غلظت PCTFE از مقدار 4 گرم بر 
لیتر در حمام رسوب دهی الکتروشیمیایی از یکنواختی پوشش کاسته 

شده و پوشش های زبرتر و با دانه بندی درشت تر حاصل می شود.
کردن  سوسپانسیون  و  پخش  و  بوده  آبگریز  ماده  یک   PCTFE
این  بر  غلبه  منظور  به  بنابراین  است.  دشوار  آبی  محلول  در  آن 
استفاده  سولفونات  بنزن  دودسیل  سدیم  سورفکتانت  از  مشکل 
قطبی  غیر  و  قطبی  سر  دو  دارای   SDS سورفکتانت  است.  شده 
می باشد که با اتصال سر غیرقطبی آن به مولکول های PCTFE و 
 PCTFE سر قطبی آن به مولکول های آب در سوسپانسیون کردن
اثر  بررسی  از  حاصل  نتایج  دارد.   اساسی  نقش  آبی  محلول  در 
تغییرات  غلظت PCTFE بر روی سرعت ترسیب الکتروشیمیایی 
ثابتی  غلظت  حضور  در   Ni-W-PCTFE نانوکامپوزیتی  پوشش 
این  است.  شده  آورده   2 در شکل   )0/001(g/L( سورفکتانت  از 
نمودار نشان می دهد که تا غلظت g/L PCTFE 4، سرعت ترسیب 
الکتروشیمیایی افزایش شدیدی دارد و بعد از آن به تدریج کاهش 
می یابد. در این غلظت سرعت هسته زایی بیشینه بوده و کریستال ها 
پوشش های  نتیجه  در  و  دارند  رشدکردن  برای  کمتری  فرصت 
در  الکتروشیمیایی  ترسیب  سرعت  براقترند.  و  صاف  حاصل، 
 غلظت g/L PCTFE 4 که با استفاده از رابطه )1( بدست می آید

 mg/h cm 2 20 است. 

رابطه )1( 
  سطح کاتد  × زمان  / وزن پوشش = سرعت ترسیب الکتروشیمیایی

که در این معادله وزن پوشش بر حسب میلی گرم )mg( و زمان بر 
حسب ساعت  )h( و سطح کاتد بر حسب )cm2(می باشد]16[.

سیستم های  مشابه   Ni-W-PCTFE پوشش  ترسیب  مکانیسم 
سه  شامل  مکانیسم  این   .]2  ,1[ است   Ni-P-PCTFE کامپوزیتی 
با نیروی همرفت جابجا می شوند، )2(  ابتدا  مرحله است: )1(ذرات 
ذرات با یون های جذب شده شان می توانند در سطح بستر بطور ضعیف 
یون های جذب شده  از  بعضی  احیای  با  )3( ذرات  و  جذب شوند 
بطور برگشت ناپذیر در داخل شبکه به دام می افتند]18[. درسیستم 
آب،  مولکول های  اکسایش  با   Ni-W-PCTFE نانوکامپوزیتی 

الکترون های مورد نیاز جهت احیای یون های دیگر تامین می شود.

بر  و  کرده  نفوذ  نفوذ،  لایه  طول  در  محلول  در   Ni+2 یون های 
احیای  جهت  جزیی  جریان  می شوند.  داده  ترسیب  سطح  روی 
سورفکتانت ها و یون هایی که از بالک محلول به سمت بستر حرکت 
این  در  کاهش  و  اکسایش  واکنش های  می شود.  مصرف  کرده اند 

محلول به شکل زیر می باشد:

از آنجا که یون های تنگستن به تنهایی قادر به نفوذ نیستند، حضور 
 .]19[ است  الزامی  تنگستن  ترسیب  به  کمک  برای  نیکل  یون های 
که  نتیجه گرفت  توان  می  محیط،  در  موجود  گونه های  به  توجه  با 
 ](Ni(Htart)(HWO4)[ یون های تنگستن از کمپلکس های دو فلزی
ترسیب می شود، در حالی که یون های نیکل علاوه بر این کمپلکس ها 
با  این توجیه  احیا می شود.که  نیز   ](Ni(Htart)[+ از کمپلکس های 
استفاده از درصد عناصر بدست آمده از آنالیزهای EDX نیز اثبات 
در  شده  ترسیب  نیکل  درصد  که  می دهد  نشان   2 جدول  می شود. 
پوشش نسبت به تنگستن موجود بیشتر می باشد.  واکنش های احتمالی 

انجام گرفته در این محلول به شرح زیر می باشد]20[.

PCTFE شکل2. تغییرات سرعت فرآیند ترسیب الکتروشیمیایی بر حسب غلظت
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 ،](Ni(Htart) (HWO4)[ از کمپلکس هــای W کــه یــون هـــای
و   ](Ni(Htart) (HWO4)[ کمپلکس هــای  از  نیکل  یون های 
+]Ni(Htart))[ ترسیب می شوند ]9, 18, 21 ,22[. شکل 3، نتایج 

آنالیز عنصری EDX پوشش های Ni-W و Ni-W-PCTFE که 
از محلولی با غلظت 4g/L از PCTFE ترسیب داده شده است را  
عناصر  به  مربوط  پیک های  حضور  می دهد.  نشان  کیفی  بصورت 
کرین، کلر و فلوئور نشان می دهد که ذرات PCTFE با موفقیت 

در شبکه کریستالی Ni-W مشارکت کرده اند.
3-2- اندازه گيری پتانسيل مدار باز با زمان

پوشش های  برای  را  زمان  با  باز  مدار  پتانسیل  تغییرات  شکل4 
 3.5%wt NaCl محلول  در   Ni-W-PCTFE نانوکامپوزیتی 
 PCTFE، EOCP افزایش  با  که  می شود  مشاهده  می دهد.  نشان 
مثبت تر می شود.که این نشان دهنده افزایش مقاومت به خوردگی 
است.   Ni-W پوشش  با  مقایسه  در  حاصل  نانوکامپوزیت های 
از حمــام شامل  نانوکامپوزیتــی حاصــل  این منحنی پوشش   طبق 
نشان  این  و  دارد  را   EOCP مقدار  ترین  مثبت   8  g/L PCTFE
با  مقایسه  در  پوشش  این  خوردگی  به  مقاومت  افزایش  دهنده 
پوشش های دیگر است. ولی تنها به این روش اکتفا نشده است و 
از روش های الکتروشیمیایی پیشرفته تری نظیر طیف سنجی امپدانس 
الکتروشیمیایی و پلاریزاسیون استفاده شد تا از نتایج حاصل از روش 

پتانسیل مدار باز با زمان اطمینان حاصل شود.
3-3- اندازه گيری امپدانس الکتروشيميایی

پوشش های  بد  و  نایکویست  نمودارهای  معادل،  مدار   5 شکل 
نانوکامپوزیتی Ni-W-PCTFE را در محلول wt NaCl%3.5 نشان 
می دهد. نمودارهای نایکویست از یک لوپ خازنی واز یک ثابت 
زمانی )τ = R.C( تشکیل شده است. این لوپ خازنی نشان دهنده 
مقاومت انتقال بار در سطح مشترک فلز با پوشش است.در شکل 5 
بهترین مدار معادلی که با اطلاعات تجربی انطباق دارد پیشنهاد شده 
الکترود کار و  بین  RS  مقامت محلول  این مدار معادل  است. در 
الکترود مرجع، Rct و CPE1 به ترتیب  مقاومت انتقال بار و عنصر 
فاز ثابت مربوط به سطح مشترک فلز با پوشش است. مقدار امپدانس 
CPE  با دو پارامتر P و T تعریف می شود و مقدار آن با استفاده از 

را بطه زیر محاسبه می شود:

که ω فرکانس زاویه ای، T ظرفیت خازن و P ضریب غیر یکنواختی 
و  خازنی  ظرفیت  دهنده  نشان   CPE-T دهد   می  نشان  را  سطح 

CPE-P نشان دهنده یکنواختی سطح می باشد. به طور کلی هرچه 

شکل 3-  طیف های EDS اجزای Ni،W،C، F  و Cl برای )الف( پوشش Ni-W خالص 
و )ب( پوشش کامپوزیتی Ni-W-PCTFE ترسیب داده شده از محلولی با غلظت 

.PCTFE  4 ازg/L

 شکل 4- نمودار تغییرات پتانسیل مدار باز با زمان پوشش های نانوکامپوزیتی
. 3.5%wt NaCl  در محلول Ni-W-PCTFE 

رابطه )2(
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شکل5- )الف( مدار معادل، نمودارهای نایکویست، )ب( نمودارهای بد- فاز برای پوشش خالص Ni-W و پوشش های نانوکامپوزیتی Ni-W-PCTFE و )پ( نمودار نایکویست 
. Zview)II( با استفاده از نرم افزار Ni-W-PCTFE4 فیت شده پوشش

مقدار CPE-P به یک نزدیکتر باشد میزان زبری سطح کمتر بوده 
]16[. شکل 5  ایده آل عمل می کند  عنوان یک خازن  به   CPE و 
نمودارهای بد- فاز این پوششهای نانوکامپوزیتی را نشان می دهد. 
این  دیده می شود که  تنها یک شکستگی  بد  نمودارهای  در همه 
مکانیسم  بودن  یکسان  و  زمانی  ثابت  یک  دهنده  نشان  شکستگی 

خوردگی در تمام پوششها در محلول  wt NaCl%3.5 می باشد.
در جدول 2 مقادیر عناصر مدار معادل که از فیت کردن نمودارها 
این  داده های  مقایسه  با  است.  شده  داده  نشان  است،  آمده  بدست 
افزودن  با  که  دریافت  می توان  نایکویست  نمودار های  و  جدول 
PCTFE از 0 به 4 گرم بر لیتر، مقاومت انتقال بار افزایش شدیدی 
پیدا می کند و با افزایش بیشتر از این مقدار، به تدریج کاهش می یابد. 
به طور کلی به دلیل صاف بودن پوشش های نانوکامپوزیتی نسبت 
به پوشش Ni-W ، مقادیر مقاومت انتقال بار برای تمام پوشش های 

 Rct می باشد. افزایش مقدار Ni-W نانوکامپوزیتی بیشتر از پوشش
و کاهش مقدارCPE-T نشان دهنده مقاومت بالای پوشش نسبت 
افزایش مقاومت به خوردگی  به خوردگی می باشد. دو دلیل برای 
پوشش  با  مقایسه  در   Ni-W-PCTFE نانوکامپوزیتی  پوشش های 
آلیاژی Ni-W می توان پیشنهاد داد. دلیل اول این است که همرسوبی 
می کند  ایجاد  را  متراکم  و  یکنواخت  پوششی   ،PCTFE ذرات 
بطوریکه خلل و فرج پوشش ها کاهش چشمگیر یافته و الکترولیت 
نمی تواند از پوشش عبور نماید و خوردگی فلز زیر پایه را تسریع 
نماید. دلیل دوم این است که چون PCTFE یک ذره غیرقطبی است 
پس وجود این ذرات در پوشش موجب می شود که سطح فعال فلزی 
کمتری در اختیار محلول خورنده قرار گیرد و در نتیجه مقاومت به 
خوردگی پوشش کامپوزیتی افزایش یابد. احتمالا کاهش مقاومت 
به خوردگی در غلظت های بالاتر از 4 گرم بر لیتر به علت تنش های 
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ایجاد شده در ساختار پوشش در نتیجه افزایش PCTFE در آن است. 
بنابراین غلظت ذرات تقویت کننده در حمام پوشش دهی برای ایجاد 
یک پوشش کامپوزیتی یکنواخت و مقاوم در برابر خوردگی باید 
بهینه شود. در این کار غظت g/L PCTFE 4، غلظت بهینه محلول 
 CPE-P مقدار  بیشترین  زیرا  است  الکتروشیمیایی  پوشش دهی 
)0/897( و بیشترین مقاومت انتقال بار مربوط به پوشش ترسیب شده 

.)19686Ωcm2( در این غلظت است
 CPE-P همانطور که منحنی های نایکویست و اطلاعات زبری سطح
مورفولوژی سطح  و  بافت  در  تغییر  PCTFE سبب  نشان می دهد، 
گردیده است و  در نتیجه منحنی های نایکویست یک نیم دایره کامل 
نبوده و بصورت له شده ظاهر شده است. در ردیف آخر جدول2 
درصد خطا کمتر از 1% است که میزان انطباق بالای داده های تجربی 

با تئوری را نشان می دهد.
3-4- اندازه گيری پلاریزاسيون تافلی

منحنی های پلاریزاسیون تافلی پوشش های نانوکامپوزیتی در محلول 
wt NaCl%3.5 در شکل 6 نشان داده شده است. همانطور که از 
شکل 6 دیده می شود، افزایش غلظت PCTFE باعث کاهش دانسیته 
پتانسیل  جابجایی  و  نانوکامپوزیتی  پوشش های  خوردگی  جریان 
به خوردگی  افزایش مقاومت  مثبت تر و  مقادیر  به سمت  خوردگی 
 )Ecorr (این پوشش ها می شود. در جدول3 مقادیر پتانسیل خوردگی
بازده  و  شده  سنتز  پوشش های   )icorr ( خوردگی  جریان  دانسیته  و 

 Ni-W بازداندگی پوشش های کامپوزیتی نسبت به پوشش آلیاژی
نتیجه  می توان  شکل6  و   3 جدول  از  استفاده  با  است.  شده  لیست 
گرفت که کمترین جریان خوردگی و بیشترین مقاومت خوردگی 
مربوط به پوشش ترسیب شده از محلول حاوی 4g/L پلی کلروتری 
فلوئورواتیلن می باشد. در این غلظت هسته زایی سریع بوده و سرعت 
و  صاف  موجب  خود  این  است.  یافته  کاهش  کریستال ها  رشد 
نسبت  به خوردگی آن  مقاومت  و  پوشش  شده  یکنواخت تر شدن 
به پوشش های دیگر افزایش می یابد. همچنین نتایج اندازه گیری های 

پلاریزاسیون، نتایج مطالعات EIS را تایید می کند.

شکل6- منحنی های پلاریزاسیون تافلی پوشش های Ni-W و Ni-W-PCTFE در 
.0/2 mVs -1 3.5 با سرعت اسکن%wt NaCl محلول

.3.5%wt NaCl در محلول Ni-W-PCTFE جدول2- مقادیر عناصر مدار معادل بعد از فیت کردن داده های امپدانس پوشش های نانوکامپوزیتی

.3.5%wt NaCl در محلول Ni-W-PCTFE پوشش های نانوکامپوزیتی icorr و Ecorr جدول3- مقادیر
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نتيجه گيری
در کار حاضر ترکیب و شرایط حمام پوشش دهی الکتروشیمیایی 
برای ترسیب پوشش های نانوکامپوزیتی Ni-W-PCTFE بهینه شد. 
اثر غلظت PCTFE بر روی سرعت ترسیب الکتروشیمیایی، مقاومت 
نانوکامپوزیتی بررسی شد.  به خوردگی و مورفولوژی پوشش های 
به علت  نانوکامپوزیتی  الکتروشیمیایی پوشش های  ترسیب  سرعت 
و  می باشد،  خالص   Ni-W پوشش های  از  بیشتر  بالا،  هسته زایی 
پوشش دارای 4 گرم بر لیتر از PCTFE بیشترین سرعت ترسیب 
الکتروشیمیایی را دارد )شکل2(. اندازه گیری های پتانسیل مدار باز 
بیانگر این بود که با افزایش PCTFE به حمام ترسیب الکتروشیمیایی  
EOCP به سمت مقادیر مثبت تر جابجا می شود که این نشان دهنده 
به  نسبت  نانوکامپوزیتی  پوشش های  به خوردگی  مقاومت  افزایش 

پوشش های آلیاژی Ni-W خالص می باشد )شکل 4(.
از  نایکویست  نمودارهای  می دهند که  نشان   EIS اندازه گیری های 

یک نیم دایره تشکیل شده اند و مقاومت انتقال بار تمام پوشش های 
پوشش  و  بوده  بیشتر  خالص   Ni-W پوشش  از  نانوکامپوزیتی 
 دارای 4 گرم بر لیتر از PCTFE بیشترین مقاومت انتقال بار را دارد

)Ω cm2 19686(، که این نشان دهنده ی نقش PCTFE در ایجاد 
منحنی های  نتایج  )شکل 5(.  می باشد  براق تر  و  پوشش های صاف تر 
پوشش های  برای  را  خوردگی  جریان  کمترین  نیز  پلاریزاسیون 
 A( 4 پلی کلروتری فلوئورواتیلن نشان دادهg/L نانوکامپوزیتی حاوی
cm-2 8-10 × 5( و بازده بازدارندگی این پوشش ها در مقابل خوردگی 

در محلول wt NaCl%3.5بیشترین بوده )95/83( که نتایج مطالعات
EIS  را تایید می کند. تصاویر SEM نیز نشان دهنده این است که 
سایر  به  نسبت  پلی کلروتری فلورواتیلن   4g/L حاوی  پوشش های 
نانوکامپوزیت های تهیه شده، دارای سطحی یکنواخت تر و صاف  تر 
و  منحنی های پلاریزاسیون  از  نتایج حاصل  تاییدکننده  می باشندکه 

EIS می باشد.
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چکيده
پوشش هاي الکترولس نيکل- فسفر از ديرباز مقبوليت گسترده اي در صنايع گوناگون داشته اند. با گذشت زمان افزودن عنصر آلياژي و توليد 
آلياژهاي سه تايي به منظور بهبود خواص پوشش های مذکور و انتخاب جزء سوم به نقش آن در کيفيت نهايي پوشش وابسته شده است. در اين 
بين عنصر کبالت به دليل ويژگي هايي ازجمله سختي، خواص مغناطيسي، مقاومت به خوردگي و سايش به  عنوان عنصر اضافه شونده به پوششهاي 
الکترولس Ni-P مورد توجه قرار گرفته است. بر همين اساس در اين تحقيق اعمال پوشش الکترولس سه تايي نيکل- کبالت - فسفر بر زيرلايه ی 
فولادي از جنس St37 هدف قرار گرفت. پس از اعمال پوشش ها سيکل عمليات حرارتي در  400oC به مدت يک ساعت انجام شد. به منظور 
 ) EDS( مجهز به آناليز عنصري )SEM( بررسي خواص، مورفولوژي و ترکيب شيميايي اين پوشش ها با استفاده از ميکروسکوپ الکتروني روبشي
تعيين شد. اثر پارامترهاي حمام ازجمله pH، غلظت عامل کاهنده و درصد کبالت بر نرخ نشست پوششها نيز مورد بررسي قرار گرفت. مشاهده شد 
که pH= 9 مناسب ترين مقدار pH بوده و افزايش غلظت عامل احياکننده و کاهش غلظت کبالت منجر به افزايش نرخ نشست مي شود. همچنين 
مقاومت به خوردگي اين پوشش ها توسط آزمون هاي پلاريزاسيون و امپدانس اندازه گيري و اثر عنصر اضافه شونده ي Co در بهبود مقاومت به 

خوردگي پوششهاي Ni-P تاييد شد.

کلمات کليدي: الکترولس نيکل، کبالت، نرخ نشست، خوردگي.
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Abstract
Electroless Ni-P coatings have found a variety of applications due to their unique properties. For improvement 
of the electroless nickel-phosphorous binary coatings qualities, addition of a third element is being developed. 
Meanwhile, Cobalt as an effective element in improving the coatings characteristics such as corrosion and wear 
resistance, hardness, electromagnetic properties, etc., has attracted attentions of many researchers. In this study, 
applying the electroless Ni-Co-P alloy deposit on St37 substrate was considered and the achieved coating was 
heat treated at 400oC for 1 hour. Influence of bath parameters such as pH, concentration of cobalt sulphate and 
reducing agent on plating rate was investigated. Morphology and composition of the coatings were characterized 
by scanning electron microscopy (SEM) equipped with energy dispersive spectroscopy (EDS). Corrosion 
behavior of the binary and ternary alloy deposits were characterized using potentiodynamic polarization tests and 
electrochemical impedance spectroscopy (EIS) confirming the effect of cobalt addition on improvement of the 
coatings corrosion resistance.

Keywords: electroless nickel, cobalt, plating rate, corrosion behavior.
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1- مقدمه:
خواص سطح مانند مقاومت به سايش، مقاومت به رفتگي، سختي 
و مقاومت به خوردگي مي تواند با استفاده از اکسيداسيون داخلي، 
الکتريکي  آبکاري  بخار،  فيزيکي  ترسيب  بخار،  شيميايي  ترسيب 
هاي  پروسه  به  بيشتري  توجه  اخيرا  يابد.  بهبود  ديگر  روش هاي  و 
است.  شده  معطوف  آبي  محلولهاي  از  استفاده  با  فلز  ترسيب 
ترسيب فلز با استفاده از محلولهاي آبي ميتواند به دو دسته ترسيب 
دليل  به  الکترولس  ترسيب  شود.  تقسيم  الکترولس  و  الکتريکي 
سادگي و امکان پذيري بر روش هاي ديگر ارجح است. در پروسه 
تامين  زيرلايه  ماده روي  ترسيب  منظور  به  فلز،  الکترولس  ترسيب 
پروسه  يک  الکترولس  آبکاري  نيست.  نياز  مورد  خارجي  جريان 
خودکاتاليزوري )Autocatalytic(  بوده که زيرلايه زمان غوطه ور 
شدن در محلول الکترولس که حمام ناميده ميشود يک پتانسيل ايجاد 
به  ايجاد شده هر دو يونهاي مثبت و منفي  پتانسيل  به دليل  ميکند. 
سمت سطح زيرلايه جذب ميشوند و از طريق پروسه انتقال بار انرژي 
خود را آزاد ميکنند. دما مکانيزم واکنش را آغاز کرده که پروسه 
را  زيرلايه  به  محلول  از  بار  انتقال  پروسه  و  محلول  در  يونيزاسيون 
کنترل ميکند. علاوه براين زيرلايه پيش از غوطه ور شدن در حمام 
الکترولس فعال شده و به منظور آغاز پروسه انتقال بار حساس شده 
آبي  محلول  يک  از  معمول  طور  به  الکترولس  حمام    .]1[ است 
حاوي يون هاي فلزي، عامل کمپلکس کننده، عامل کاهنده و عامل 
پايدارکننده تشکيل مي شود که در محدوده مشخصي از غلظت يون 

فلزي، دما و pH عمل مي کند ]2[. 
روش الکترولس توليد لايه هاي نازک از فلزات خالص، آلياژها يا 
مي سازد.  ممکن  را  يکنواخت  ترکيب  و  ضخامت  با  کامپوزيت ها 
در 50 سال  الکترولس،  با روش  ترسيب شده  متنوع  فلزات  بين  از 
اخير نيکل اهميت گسترده اي در بسياري از کاربردهاي تجاري يافته 
به عنوان يک دسته کاربردي  نيکل  الکترولس  است ]3[. رسوبات 
را  لايه ها  زير  انواع  سطحي  عملکرد  خواص  عمدتا  که  پوشش ها 
بهبود مي بخشند، طبقه بندي شده اند. پوشش هاي الکترولس نيکل-

به  مقاومت  و  سختي  همچون  ممتازي  ويژگي هاي  دليل  به  فسفر 
سايش و خوردگي بسيار خوب در صنايع گوناگون مانند هوافضا، 
خودروسازي، شيميايي و الکتريکي کاربردهاي گسترده اي يافته اند 
تشکيل  شامل  نيکل  الکترولس  پوشش هاي  عمده  مزاياي   .]6-4[
بر سطوح  پيچيده، ترسيب مستقيم  رسوب يکنواخت روي سطوح 
نارساناي فعال شده و تشکيل رسوبات غيرمغناطيسي با تنش دروني 
اندک مي باشد ]7, 8[. اغلب فيلم هاي الکترولس نيکل که به صورت 
تجاري استفاده  شده اند از محلول هاي فرمول بندي شده با هيپوفسفيت 
به  عنوان عامل کاهنده ترسيب شده اند. نرخ ترسيب، خواص قطعات 
پوشش داده  شده و رفتار ساختاري رسوبات عمدتا به اجزا و شرايط 
دماي   ،pH  ، کاهنده  عامل  غلظت  و  نوع  مانند  پوشش دهي  حمام 

حمام و ... بستگي دارد ]9[. در سال هاي اخير، آبکاري الکترولس 
به دليل کاربردهاي آن در زمينه هاي مهندسي ]10[، علم سطح ]11[، 
تکنولوژي جداسازي و خالص سازي ]12[ و مانند اين ها توجه زيادي 

را به خود معطوف کرده است.
پروسه  و ريدل،  برنر  توسط  الکترولس در 1946  ترسيب  از زمان   
به منظور برآوردن نيازهاي چالش برانگيز انواع کاربردهاي صنعتي، 
آلياژي  رسوبات  توسعه  است.  کرده  تجربه  را  متعددي  اصلاحات 
خواص  اصلاح  براي  روش  موثرترين  نيکل  الکترولس  چندتايي 
نظر گرفته  Ni-P در  آلياژي دوتايي  فيزيکي و شيميايي رسوبات 
با  نيکل-فسفر  الکترولس  پوشش هاي  خواص   .]13[ است  شده 
مي يابد  بهبود  دوتايي  سيستم  به  تنگستن  يا  مس  کبالت،  افزودن 
]14-16[. به همين منظور در اين تحقيق اعمال پوشش الکترولس 
سه تايي Ni-Co-P و بررسي اثر پارامترهاي مختلف بر نرخ نشست 
پوشش در نظر گرفته شد. همچنين بررسي رفتار خوردگي پوشش 
Ni-Co-P و مقايسه آن با پوشش Ni-P هدف قرار گرفته و نقش 

عنصر کبالت در مقاومت خوردگي پوشش تعيين شد.

2- روش تحقيق
قرار  استفاده  مورد   St37 فولاد  جنس  از  زيرلايه  تحقيق  اين  در 
نمونه ها  روي  سطحي  آماده سازي  پوشش  اعمال  از  پيش  گرفت. 
انجام شد. به اين ترتيب که ابتدا نمونه ها توسط سمباده زني تا شماره 
1000 پرداخت شدند. سپس به مدت 5 دقيقه استون شويي در دستگاه 
التراسونيک انجام گرفت. پس از آن نمونه ها به مدت 15 دقيقه در 
دماي 70oC  در محلول تجاري چربي گير قلياشويي شدند. در نهايت 
در محلول 20%  اسيدکلريدريک به مدت 20 ثانيه اسيد شويي شده و 
در حمام پوشش دهي قرار گرفتند. حمام مورد  استفاده در اين تحقيق 
حمام پايه سولفاتي بوده که اجزا آن در جدول 1 آورده شده است. 
در اين حمام سولفات نيکل و کبالت به ترتيب به عنوان منبع يون نيکل 
و کبالت، تري سديم سيترات به عنوان عامل کمپلکس کننده، سديم 
هيپوفسفيت به عنوان احياکننده و آمونيوم کلريد به عنوان بافر کننده 
 80 ±5oC حمام پوشش دهي در مقدار 9 و دما در pH .استفاده شد
الکترولس  پوشش  مقايسه خواص خوردگي،  منظور  به  شد.  تنظيم 
دوتايي نيکل- فسفر نيز اعمال گرديد که اجزا حمام آن در جدول 1 

نشان داده شده است. 
جدول 1- ترکيب شيميايي حمام

Ni-Co-P
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 400oC  پس از بدست آوردن پوشش بهينه، عمليات حرارتي در دماي
انجام گرفت.  الکتريکي تحت خلا  به مدت يک ساعت در کوره 
ميکروسکوپ  توسط  پوشش ها  شيميايي  ترکيب  و  مورفولوژي 
تعيين   )EDS( آناليزعنصري  به  مجهز   )SEM( روبشي  الکتروني 
شد. به منظور بررسي اثر pH، غلظت عنصر کبالت و غلظت عامل 
ساير  گرفتن  نظر  در  ثابت  با  نشست  نرخ  بر  حمام  در  احياکننده 
پارامترها در هر مرحله پنج گام براي هر يک در نظر گرفته شد و 
حمام  غلظت هاي  از   ،pH اثر  بررسي  جهت  گرديد.  محاسبه  نرخ 
جدول 1 استفاده شده و pH در بازه 7 تا 11 تغيير داده شد. تنظيم 
pH حمام با استفاده از اسيدهيدروکلريدريک رقيق و هيدروکسيد 
سديم انجام گرفت. اثر عنصر کبالت با افزودن غلظت هاي 5، 10، 
15، 20 وg/L  25 سولفات کبالت به حمام تحقيق شد. براي بررسي 
غلظت عامل احياکننده بر نرخ نشست پوشش نيز سديم هيپوفسفيت 
با غلظت هاي 5، 10، 15، 20 وg/L  25 به حمام پوشش دهي اضافه 
شد. نتايج بدست آمده در نمودار نرخ نشست بر حسب هر يک از موارد 
آزمون هاي  توسط  پوشش ها  خوردگي  رفتار  بعلاوه  گرديد.  ترسيم 
پلاريزاسيون و طيف سنجي امپدانس الکتروشيميايي )EIS( با استفاده 
از دستگاه پتانسيواستات/گالوانواستات EG&G مدل A 273 پس از 30 
دقيقه غوطه وري در محلول wt.% NaCl 3/5 بررسي شد. آزمايش ها 
در سل خوردگي استاندارد با سيستم سه الکترودي متشکل از الکترود 
پلاتيني به عنوان الکترود کمکي و الکترود مرجع Ag/AgCl انجام 
گرفت. پلاريزاسيون با سرعت اسکن  1mV/S انجام شد. آزمون هاي 
EIS در محدوده فرکانس بين 0/01 تا 100000 هرتز انجام و نتايج 

حاصل توسط نرم افزار Zview2 تحليل شد.

3- نتايج و بحث
1-3 - مورفولوژي و ترکيب پوشش

شکل 1 تصوير SEM از سطح پوشش Ni-Co-P ترسيب شده با 
ترکيبات جدول 1 با غلظت g/L 5 سولفات کبالت و g/L 25 سديم 
هيپوفسفيت پس از 2 ساعت پوشش دهي را نشان مي دهد. همان طور 
است  شامل کولوني هايي  پوشش  مورفولوژي  مي شود  مشاهده  که 
 EDS آناليز  از  نتايج حاصل  توزيع شده اند.  سرتاسر سطح  در  که 
پوشش هاي Ni-P و Ni-Co-P نيز در جدول 2 آورده شده است. با 
توجه به جدول مشاهده مي شود که با افزودن کبالت به حمام درصد 

فسفر پوشش اندکي افزايش يافته است. 
2-3 - اثر پارامترهاي حمام بر نرخ نشست پوشش

 اثر پارامترهــاي حمــام بر  نــرخ نشست پوشش هــاي الکتــرولس
غلظت  پوشش دهي،  حمام   pH از  تابعي  عنوان  به   Ni-Co-P
سولفات کبالت و غلظت سديم هيپوفسفيت به ترتيب در شکل هاي 2 
تا 4 آورده شده است. چنانچه در شکل 2 مشاهده مي شود، با افزايش 

pH حمام نرخ نشست ابتدا افزايش و سپس کاهش مي يابد. 
کاهنده،  عامل  عنوان  به  هيپوفسفيت  سديم  از  استفاده  به  توجه  با 
واکنش اکسيداسيون يون هيپوفسفيت تامين کننده ي الکترون مورد 
نياز براي فرايند کاهش يون هاي فلزي مي باشد. در محيط هاي قليايي 

اين واکنش مانند واکنش 1 رخ مي دهد:

با توجه به واکنش 1، با افزايش pH  نرخ اکسيداسيون هيپوفسفيت 
افزايش مي يابد. اين در  نتيجه نرخ نشست  افزايش پيدا کرده و در 

.1600x  )200   و بx)با دو بزرگنمايي الف Ni-Co-P شکل 1- تصوير ميکروسکوپ الکتروني روبشي از سطح پوشش

Ni-Co-P پوشش EDS جدول2- آناليز

)1(
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حالي است که روند افزايش نرخ پس از رسيدن به يک مقدار بيشينه 
متوقف شده و در مقادير بالاتر pH کاهش مييابد. علت اين امر به 
بالاتر از 11 که  بالاتر، به خصوص  ناپايداري حمام در  pH هاي 
هيدورکسيدهاي نيکل و کبالت تشکيل مي شوند، نسبت داده شده 
است ]17[. در نتيجه pH = 9  بالاترين نرخ نشست را تضمين مي کند. 
اثر غلظت سولفات کبالت در حمام بر نرخ نشست در شکل 3 نشان 
داده شده است. با توجه به شکل، با افزايش غلظت سولفات کبالت در 
حمام و ثابت نگه داشتن غلظت سولفات نيکل، نرخ نشست کاهش 
مي يابد. کاهش نرخ مي تواند به فعاليت بالاتر نيکل نسبت به کبالت 
مرتبط شود. ماتسوبارا )Matsubara( و همکارانش همچنين کاهش 
در نرخ نشست با افزايش مقدار کبالت در حمام را گزارش کرده اند. 
يک  کبالت  که  اند  داده  پيشنهاد  همکارانش  و   )Albert( آلبرت 
اکسيد پايدار با اکسيژن حل شده تشکيل ميدهد که غلظت مؤثر يون 
کبالت را در محلول کاهش ميدهد. آن ها همچنين گزارش کرده اند 
که ترسيب الکترولس کبالت تحت کنترل نفوذ است ]18[. احتمالا 

مجموع اين عوامل نرخ ترسيب پوشش را کاهش ميدهند.

شکل 4 نرخ نشست پوشش بر حسب غلظت سديم هيپوفسفيت را 
نشان مي دهد. همان طور که در شکل مشهود است، با افزايش غلظت 

سديم هيپوفسفيت نرخ افزايش مي يابد.

با توجه به نقش عامل کاهنده در تامين الکترون  هاي مورد نياز براي 
هيپوفسفيت،  سديم  غلظت  افزايش  با  فلزي،  کاتيون هاي  کاهش 
الکترونهاي در دسترس افزايش پيداکرده و نرخ نشست بيشتر ميشود. 
هرچند به دليل محدود شدن نرخ در دسترس بودن کاتيون هاي فلزي 

توسط عامل کمپلکس کننده، اين افزايش به صورت خطي نيست.
3-3- بررسي رفتار خوردگي پوششها به روش پلاريزاسيون و 

طيف سنجي امپدانس الکتروشيميايي
 Ni-Co-P و Ni-P منحني هاي پلاريزاسيون زيرلايه و پوشش هاي
و   )Ecorr( خوردگي  پتانسيل  است.  شده  داده  نشان   5 شکل  در 
منحني  هاي  از  تافل  برون يابي  از  استفاده  با   )icorr( جريان خوردگي 
پلاريزاسيون بدست آمده اند. براي محاسبه ي مقاومت پلاريزاسيون از 

رابطه  1 استفاده شده است.

درصد تخلخل پوشش ها  نيز از رابطه 2 محاسبه شده :

که در آن Rp و Rps به ترتيب نشان دهنده ي مقاومت پلاريزاسيون 
پوشش و زمينه و ΔE تغييرات پتانسيل خوردگي پوشش نسبت به 
زمينه مي باشد ]19[. پارامترهاي خوردگي و مقادير محاسبه  شده ي 
و   Ni-Co-P پوشش  دو  تخلخل  درصد  و  پلاريزاسيون  مقاومت 

Ni-P در جدول 3 آورده شده است.
چنانچه در شکل 5 مشاهده مي شود، Ecorr براي پوشش ها مثبت تر 
کلي  طور  به  است.  يافته  کاهش  نيز    icorr و  بوده   St37 فولاد  از 

شکل2-  نرخ نشست پوشش برحسب pH حمام )ترکيب حمام مطابق با جدول 1 
با 5g/L  سولفات کبالت و 25g/L سديم هيپوفسفيت(. 

شکل 3-  نرخ نشست بر حسب غلظت سولفات کبالت در حمام )ترکيب حمام 
مطابق با جدول 1 با 25g/L  سديم هيپوفسفيت و تنظيم pH در مقدار 9(. 

شکل4- نرخ نشست بر حسب غلظت سديم هيپوفسفيت ) ترکيب حمام مطابق 
با جدول 1 با 5g/L  سولفات کبالت و تنظيم pH در مقدار 9 (.

)1(

)2(

CoSO4
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دارند.  به خوردگي مطلوبي  مقاومت   Ni-P پايه  تمام پوشش هاي 
مربوط  پوشش  ساختار  در  فسفر  اتم هاي  وجود  به  امر  اين  دليل 
مي شود. در واقع با قرار گرفتن پوشش در معرض محيط خورنده 
و انحلال نيکل، سطح غني از اتم هاي فسفر شده که در واکنش با 
مولکول هاي آب يک لايه جذبي از آنيون هاي هيپوفسفيت تشکيل 
از رسيدن  و  عنوان محافظ عمل کرده  به  اين لايه   .]20[ مي دهند 
مولکول هاي آب به سطح پوشش و هيدراته کردن نيکل و انحلال 

بيشتر آن جلوگيري مي کند ]21[.
با توجه به جدول 3 مشاهده مي شود که پوشش Ni-Co-P نسبت 
خوردگي  جريان  و  مثبت تر  خوردگي  پتانسيل   Ni-P پوشش  به 
کم تري داشته و مقاومت پلاريزاسيون آن بالاتر است. نتايج بدست 
 Ni-Co-P آمده بيان کننده ي پايين  تر بودن درصد تخلخل پوشش
به  کبالت  افزودن  با  حقيقت  در  مي باشد.   Ni-P پوشش  به  نسب 
تخلخل  تحقيق،  اين  در  شده  استفاده  محدوده  در   Ni-P پوشش 
پوشش کاهش يافته و طبيعتا مقاومت به خوردگي افزايش مي يابد. 
علاوه براين، همان طور که در جدول 2 مشاهده مي شود، نتايج آناليز 
EDS نشان دهنده ي بيش تر بودن درصد فسفر در پوشش سه تايي 
مي باشد. با در نظر گرفتن نقش فسفر در بهبود مقاومت به خوردگي 
پوشش ها، روند مشاهده شده مي تواند به بالاتر بودن درصد فسفر در 

پوشش Ni-Co-P نسبت به پوشش Ni-P مرتبط شود.
شکل 6 منحني هاي  نايکويست بدست آمده از آزمون طيف سنجي 
 Ni-Co-P و   Ni-P پوشش  دو  براي  را  الکتروشيميايي  امپدانس 
نيم دايره  يک  نمونه  هر  براي  نمودارها  به  توجه  با  ميدهد.  نشان 
مشهود است که نشان دهنده ي وجود يک ثابت زماني مي باشد. قطر 

نيم دايره نيز معياري از مقاومت پلاريزاسيون است.
به منظور شبيه سازي فرآيند خوردگي در اين تست از مدار معادل 
استفاده شده است. در مدار شکل 7،  نشان داده شده در شکل 7 
عنصر   CPE و  پلاريزاسيون  مقاومت   RP محلول،  مقاومت    Rs

نايکويست  نمودار  نيم دايره هاي  اينکه  دليل  به  است.  ثابت  فاز- 
نيم دايره هاي کاملي نيستند، نمي توان رفتار ظرفيتي سيستم را توسط 
خازن توجيه کرد و به اين ترتيب از عنصر فاز- ثابت در مدار معادل 
استفاده مي شود. براي محاسبه ظرفيت واقعي پوشش ها با استفاده از 

پارامترهاي CPE از رابطه 3 استفاده شده است ]22[.

مي باشد.   CPE-P همان   P و   CPE-T همان   T آن  در  که 
امپدانس در جدول  آزمون  از  آمده  بدست  پارامترهاي خوردگي 

4 آورده شده است.

)3(

شکل 5- منحني پلاريزاسيون زيرلايه و دو پوشش Ni-P و Ni-Co-P )پس از 2 ساعت پوشش دهي در حمام الکترولس مطابق جدول 1 با ترکيبات 15g/L  سولفات کبالت، 
.         wt.% NaCl در محيط ) pH = 9 25  سديم هيپوفسفيت وg/L3/5

wt.% NaCl 5/3 در محيط Ni-Co-P و Ni-P 3/5جدول 3- پارامترهاي الکتروشيميايي آزمون پلاريزاسيون پوشش هاي.         wt.% NaCl

Ecorr (mV)  icorr Rp Porosity(%)
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. Ni-Co-Pو Ni-P شکل 7. مدار معادل الکتريکي پوشش هاي

با مقايسه ي مقادير مقاومت پلاريزاسيون )Rct( و ظرفيت پوشش ها 
 Ni-P پوشش  به  نسبت   Ni-Co-P پوشش  که  مي شود  مشاهده 
مقاومت بالاتر و ظرفيت پايين تري دارد. از آنجا که ظرفيت واقعي 
پوشش ها معياري از ميزان تخلخل پوشش است، نتايج بدست آمده 
نشان دهنده ي کاهش تخلخل پوشش در اثر افزودن عنصر کبالت 
مي باشد. بنابراين، مشابه با آنچه از آزمون پلاريزاسيون نتيجه گيري 
را  پوشش  تخلخل   Ni-P پوشش  در  کبالت  عنصر  وجود  شد، 
کاهش داده و مقاومت پلاريزاسيون آن را افزايش مي دهد و سبب 

بهبود مقاومت به خوردگي اين پوشش ها مي شود. 

نتيجه گيري
از آزمون هاي انجام شده موارد زير استنتاج مي شود:

   pH=9  ،Ni-Co-P پوشش  ترسيب  براي   pH مقدار  بهترين   •

ترسيب  بيش تر  مقادير  و  پايين  نشست  نرخ  کم تر  مقادير  مي باشد. 
هيدروکسيدهاي فلزي و ناپايداري حمام را نتيجه مي دهد. 

• با افزايش غلظت عامل احياکننده و کاهش غلظت سولفات کبالت 
نرخ نشست افزايش مي يابد.

و  پلاريزاسيون  آزمون هاي  از  آمده  بدست  نتايج  به  توجه  با   •
به  کبالت  عنصر  افزودن  الکتروشيميايي،  امپدانس  طيف سنجي 
افزايش مقاومت  به کاهش تخلخل پوشش و  Ni-P منجر  پوشش 
پلاريزاسيون شده و به اين ترتيب مقاومت به خوردگي را بيشتر از 

پوشش Ni-P افزايش ميدهد. 
• با توجه به نقش فسفر در بهبود مقاومت به خوردگي پوشش هاي 
پايه نيکل- فسفر، بهتر بودن مقاومت به خوردگي پوشش  سه تايي 

مي تواند به بالاتر بودن درصد فسفر آن مرتبط باشد. 

wt.% NaCl         .3/5شکل 6- منحني هاي نايکويست زيرلايه و پوشش هاي Ni-P و Ni-Co-P در محيط       

wt.% NaCl 5/3 در محيط Ni-Co-P و Ni-P 3/5جدول 4-  پارامترهاي مدار معادل الکتريکي پوشش هاي.         wt.% NaCl
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چکيده
پوشش فسفاته روي يکي از پوشش هاي تبديلي است که به دليل مقاومت به خوردگي مناسب آن، استفاده و کارايي زيادي در صنايع مختلف دارد. 
در اين تحقيق مقاومت به خوردگي پوشش تبديلي فسفاته روي بر روي زمينه فولاد نورد سرد )CRS( با زمان هاي غوطه وري متفاوت )1، 5 و 25 
دقيقه(، دماهاي غوطه وري متفاوت )57-37 درجه سانتيگراد( و pH هاي متفاوت )1/7 ، 2/7، 3/7، 4/7 و5/7( با استفاده از آزمون پلاريزاسيون 
)DC( و آزمون طيف سنجي امپدانس الکتروشيميايي )EIS( ارزيابي گرديد. نتايج آزمون ها نشان داد که بيشترين مقاومت به خوردگي  براي 
نمونه هاي پوشش داده شده در شرايط دمايي 47 درجه سانتيگراد و زمان غوطه وري 25 دقيقه و pH=2/7 حاصل شد. اين مقدار نشان دهنده بهبود 
تقريبا 225 برابري نسبت به نمونه بدون پوشش است. همچنين مورفولوژي نمونه پوشش داده شده در شرايط بهينه توسط دستگاه ميکروسکوپ 
الکتروني روبشي )FE-SEM( بررسي شد. ساختار دانه اي و توزيع اين مناسب کريستال ها بر روي سطح نمونه، دليلي براي توجيه نتايج بدست 

آمده از آزمون هاي الکتروشيمايي براي اين نمونه است.

کلمات کليدي: فسفاته روي، پوشش تبديلي، فولاد نورد سرد، پلاريزاسيون، طيف سنج امپدانس الکتروشيمايي، ميکروسکوپ الکتروني روبشي
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Abstract
Phosphate conversion coating is one of the conversion coatings that have high applications indifferent industries 
due to the good corrosion resistance. In this study, anti-corrosion resistance of the zinc phosphate conversion 
coatings on cold rolled steel (CRS) with different immersion times (1, 5 and 25 min), different solution 
temperatures (37-57 ° C) and different pH values (1.7, 2.7, 3.7, 4.7 and 5.7) was studied, using direct current (DC) 
polarization and electrochemical impedance spectroscopy (EIS). Electrochemical results revealed that the best 
anti-corrosion resistance from zinc phosphate conversion coating was obtained in 47 °C , immersion time of 25 
minutes and pH =2.7.  In this point the polarization resistance (Rp) value is 225 times higher than the bare sample 
polarization resistance (Rp: 0.39 kΩ.cm2). Also the morphology of coated sample in optimum condition by using 
a field emission scanning electron microscope (FE-SEM) was evaluated. The granular structure and uniform 
distribution of crystals on the sample surface is a reason to confirm the obtained results from electrochemical tests 
for optimized sample.

Keywords: Zinc phosphate, Conversion coating, Cold rolled steel, Polarization, Electrochemical impedance 
spectroscopy, Scanning electron microcopy
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1- مقدمه
فولاد به دليل رفتار مقاومت به خوردگي مناسب، قيمت کم و کارايي 
بهتر، کاربرد وسيعي در مهندسي و زمينه هاي پزشکي دارد ]1-3[. 
مي تواند  که  است  گونه اي  به  فولاد  خوردگي  رفتار  وجود  اين  با 
به  آماده سازي  نيازمند  نتيجه  در  بار آورد،  به  زيادي  خسارت هاي 
منظور محافظت در برابر خوردگي است. آماده سازي سطوح فلزات 
قبل از اعمال پوشش هاي تبديلي به منظور چسبندگي بهتر و محافظت 
موثر،  سازي هاي  آماده  از  يکي  مي شود.  انجام  خوردگي  برابر  در 
پوشش  رايج ترين   .]1[ است  شيميايي  تبديلي  پوشش هاي  اعمال 
ايجاد  تبديلي مورد استفاده براي سطوح فلزات آهني و غير آهني 
يک لايه فسفاته است. فسفاته فرايندي است که در طي آن سطح فلز 
با هدف افزايش مقاومت به خوردگي و چسبندگي بهتر پوشش هاي 
آلي، آماده مي شود. نتيجه ي اين فرآيند، پوششي پيوسته، غيرهادي و 
سخت است که شديداً به فلز چسبندگي دارد. پوشش تبديلي فسفاته 
مقاومت به خوردگي نسبتاً خوب از خود نشان مي دهد و به عنوان 
فرايند  از  جلوگيري  براي  رنگ  زيرلايه  در   (barrier( مانع  يک 
خوردگي عمل مي کند]4-2[. پوشش هاي فسفاته به سه دسته فسفاته 
مزيت  مي شوند.  بندي  تقسيم  روي  فسفاته  و  منگنز  فسفاته  آهن، 
پوشش فسفاته روي در مقايسه با فسفاته آهن و کروماته مقاومت به 

خوردگي بهتر اين پوشش تبديلي است.
ژانگ )Zhang) و همکاران ]5[ نشان دادند که با تشکيل پوشش 
فسفاته بر روي فولاد زنگ نزن، مقاومت به خوردگي و چسبندگي 

نسبت به فلز بدون پوشش افزايش مي يابد. 
کومار )Kumar) و همکاران ]6[ با بررسي خواص سطح و ساختار 
پوشش فسفاته روي بر روي زمينه آلياژ فولاد کم کربن در زمان هاي 
غوطه وري از 60 تا 1800 ثانيه نشان دادند که ضخامت لايه فسفاته 
با افزايش زمان غوطه وري مي تواند افزايش يابد، اين مقدار مي تواند 
بين 5 تا 35 ميکرون متفاوت باشد.رفتار پلاريزاسيون پتانسيوديناميک 
بيانگر  متفاوت،  وري  غوطه  زمان هاي  در  شده  فسفاته  نمونه هاي 
نجيب تر شدن پتانسيل خوردگي نمونه هايي با زمانغوطه وري 600 
ثانيه و بيشتر است. همچنين سرعت خوردگي اين نمونه ها به طور قابل 

ملاحظه اي کاهش مي يابند.
بر  را  اثر دماي حمام فسفاته آهن  )Popic( و همکاران]7[  پاپيک 
روي ريخت شناسي و پوشانندگي سطح بر روي زمينه فولاد کم کربن 
بررسي کرده اند و با انجام آزمون هاي ميکروسکوپ الکتروني روبشي 
به اين نتيجه دست يافته اند که در حمام فاقد سديم نيتريت افزايش 

دما تا 70 درجه سانتيگراد سبب افزايش پوشانندگي سطح مي شود.

جديک )Jegdic) و همکاران ]8[ اثر غلظت شتابدهنده سديم نيتريت 
در حمام فسفاته آهن بر خواص ضد خوردگي و ريخت شناسي سطح 
پوشش هاي پودري پلي استر اعمال شده روي لايه فسفاته را بررسي 
کردند. پوششهاي پلي استر بر روي فلزات آماده سازي شده در حمام 
فسفاته آهن داراي شتابدهنده نسبت به پوشش هاي پلي استر بر روي 
فلزات آماده سازي شده در حمام فسفاته آهن بدون شتابدهنده، از 
چسبندگي و مقاومت به خوردگي بهتري برخوردار هستند. لازم به 
ذکر است هر دو حمام آماده سازي با شتابدهنده و بدون شتابدهنده 
باعث افزايش مقاومت به خوردگي و چسبندگي پوشش در مقايسه با 

پوشش اعمالي بر روي فلز بدون آماده سازي شده اند.
از روش هاي مختلف  استفاده  فراواني در راستاي  امروزه تحقيقات 
اصلاح سطحي سطوح فلزي جهت کاربردهاي گوناگون در حال 
اينکه فرآيندهاي تشکيل پوشش توسط  به  با توجه  انجام مي باشد. 
مواد اصلاح سطحي و خصوصيات پوشش نهايي به شدت مي تواند 
از فلزي به فلز ديگر تغيير نمايد اصلاح سطحي سطوح فلزي نظير 
آلومينيوم، فولاد و گالوانيزه به عنوان پرکاربردترين سطوح فلزي از 
توجه بيشتري برخوردار بوده است. از طرفي ديگر نکته قابل توجهي 
که مي توان در تحقيقات اخير مشاهده نمود توجه بيشتر محققين به 
استفاده از پوشش هاي تبديلي بر روي سطوح آلومينيوم و گالوانيزه 
مي باشد. در مقابل تحقيقات انجام شده در بخش پوشش هاي اعمال 
شده بر روي زمينه از جنس فولاد نورد سرد بسيار محدودتر گزارش 
پوشش هاي  از  استفاده  توجيه کننده  بتواند  دليل  اين  و شايد  شده 
تحقيق  اين  باشد. در  تحقيق  اين  زمينه فولادي در  بر روي  تبديلي 
رفتار مقاومت به خوردگي پوشش فسفاته روي بر روي زمينه فولاد 
نورد سرد با متغيرهايي همچون pH، زمان غوطه وري و دماي غوطه 
وري با استفاده از آزمون هاي DC و EIS مورد ارزيابي قرار گرفت. 
همچنين از دستگاه ميکروسکوپ الکتروني روبشي به منظور بررسي 

مورفولوژي پوشش ها استفاده شد.

2- روش تحقيق
2-1- آماده سازي مواد و نمونه ها:

ميليمتر ×   30 اندازه هاي  در  سرد  نورد  نوع  از  فولادي  ورقه هاي 
20ميليمتر × 0/7 ميليمتر برش داده شدند. در جدول شماره 1 آناليز 

عنصري نمونه ها گزارش شده است.
و1200  سمباده هاي 800  کاغذ هاي  توسط  ابتدا  فولادي  نمونه هاي 
پوليش داده شدند. سپس نمونه ها در محلول پتاسيم هيدروکسيد 10 

جدول1- آناليز عنصري نمونه فولاد نورد سرد



فصلنامه علوم و مهندسي خوردگي، شماره 3 )پیاپی 13 ـ سال چهارم(  پاییز 1393
بررسي اثر دما، زمان غوطه وري و  pH پوشش تبدیلي فسفاته روي بر روي زمینه فولاد نورد سرد: مطالعه رفتار الکتروشیمیایي و ریخت شناسي 48

درصد وزني به مدت 10 دقيقه چربي زدايي شدند. در نهايت به منظور 
تشکيل پوشش فسفاته نمونه ها پس از آماده سازي در حمام فسفاته 
غوطه ور شدند. در بين تمام مراحل، شستشو با آب ديونيزه نيز انجام 
اين تحقيق در  شده است. ترکيبات حمام فسفاته مورد استفاده در 

جدول شماره 2 آمده است.

2-2- مشخصات آزمون ها
پوشش  فولاد  نمونه هاي  خوردگي  آهنگ  گيري  اندازه  منظور  به 
خوردگي  به  مقاومت  رفتار  دقيق تر  و  تکميلي  ارزيابي  و  شده 
 )DC( پلاريزاسيون  آزمون هاي  از  ترتيب  به  تبديلي،  پوشش هاي 
براي  شد.  استفاده   )EIS( الکتروشيمايي  امپدانس  طيف سنجي  و 
استفاده   AUTOLAB PGSTAT 302N از دستگاه  منظور  اين 
گرديد.آزمون  DC با نرخ اسکن 1 ميلي ولت بر ثانيه در محدوده 
 ،)OCP( باز  مدار  پتانسيل  با  مقايسه  در  ولت  ميلي  پتانسيل ±100 
و همچنين آزمون EIS در محدوده فرکانسي 10 ميلي هرتز تا 10 
کيلوهرتز انجام شد. آزمون هابر روي سطحي به اندازه 1 سانتي متر 
محيط  در  کلوفوني  بيزوکس-  مخلوط  پوشش  از  شده  جدا  مربع 
 DC 3/5 درصد وزني کلريد سديم انجام شدند. در هر دو آزمون
Ag/ از يک سيستم سه الکترودي مشتمل بر الکترود مرجع EIS و

AgCl، الکترود کمکي پلاتين و نيز الکترود کار )نمونه فلزي پوشش 
داده شده( بهره گرفته شد. به منظور تحليل داده هاي بدست آمده از 
از  الکتروشيميايي  امپدانس  و طيف سنجي  پلاريزاسيون  آزمون هاي 
افزار  نرم  اين  از  با استفاده  بهره گرفته شد.   NOVA 1.8 افزار  نرم 
و تکنيک برون يابي تافل )Tafel Extrapolation(  براي آزمون 
DC در محدوده 50 ± ميلي ولت، مقدار جريان خوردگي نمونه ها 
محاسبه گرديد. در شکل 1 الف و ب به ترتيب نمونه اي از تکنيک 
برون يابي تافل و نمودار برازش شده توسط مدار معادل )نشان داده 
شده در شکل 2( در کنار نقاط تجربي بدست آمده )به عنوان مثالي 
از برازش( مشاهده مي شود. همچنين براي هر نمونه 3 آزمون صورت 
گرفت تا از تکرارپذيري اطمينان حاصل شود. همچنين مطالعه ي ريز 
ساختار و مورفولوژي سطح بوسيله ي دستگاه ميکروسکوپ الکتروني 

روبشي)FE-SEM, Tescan( صورت گرفت، به اين منظور سطح 
نمونه ها ابتدا با يک لايه نازک از فلز طلا )Au( توسط روش پاشش 
اسپاتر پوشش داده شدند و سپس ميکروساختار آن ها به کمک يک 

ميکروسکوپ الکتروني روبشي مشاهده گرديد.

3- نتايج و بحث
pH 3-1- اثر

شکل 3 الف و ب به ترتيب نمودارهاي پلاريزاسيون و طيف سنجي 
امپدانس الکتروشيمايي براي نمونه هاي پوشش داده شده در pH هاي 

جدول2- ترکيبات حمام فسفاته مورد استفاده در اين تحقيق

شکل 1- الف( نمونه اي از تکنيک برون يابي تافل ب( نمودار برازش شده توسط 
مدار معادل در کنار نقاط تجربي بدست آمده.

 شکل 2- مدار معادل مورد استفاده در برازش داده هاي مربوط به آزمون
 طيف سنج امپدانس الکتروشيميايي
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، 2/7، 3/7، 4/7 و5/7 در دماي محيط، زمان غوطه وري 15   1/7
دانسيته  مي دهد.  نشان  را  ليتر  بر  گرم   1 شتابدهنده  غلظت  و  دقيقه 
جريان خوردگي )icorr( نمونه هاي فولاد پوشش شده توسط محلول 
پلاريزاسيون  مقاومت  و  پلاريزاسيون  آزمون  توسط  روي  فسفاته 
الکتروشيميايي  امپدانس  آزمون طيف سنجي  توسط   )Rp( پوشش 

مورد ارزيابي قرار گرفت.

با توجه به شکل 3-ب پنج منحني با رفتار يکسان مشاهده مي شود که 
همگي فقط شامل يک قوس مي باشند. با توجه به قطر منحني ها در 

شکل 3-ب مشاهده مي شود که نمونه ي پوشش داده شده در محلول 
با pH برابر با 2/7 بزرگ ترين قطر را دارد و در مراتب بعدي pH هاي 
ديگر قرار مي گيرند. از آنجايي که قطر اين نيم دايره ها مي تواند معياري 
منحني  قطر  چه  هر  و  شود  گرفته  نظر  در  پلاريزاسيون  مقاومت  از 
بزرگ تر باشد مقاومت پلاريزاسيون بزرگ تر و رفتار حفاظتي بهتري 
بيشترين   pH=2/7 مشاهده مي شود ]9[، نمونه پوشش داده شده در
مقاومت و بهترين رفتار حفاظتي را  در مقابل خوردگي نشان مي دهد.

اطلاعات حاصل از نمودارهاي شکل 3 در جدول شماره 3 ارائه شده 
است که با توجه به جدول مشاهده مي شود با افزايش pH محلول، 
مقدار مقاومت پلاريزاسيون در ابتدا افزايش و سپس کاهش مي يابد. 
بيشترين مقدار مقاومت برابر با 32430 اهم.سانتي متر مربع مي باشد که 
متعلق به نمونه ي پوشش داده شده در pH=2/7 است. براي pH هاي 
ديگر مقاومت در حدود 2000 الي 3000 اهم.سانتي متر مربع است که 
با توجه به اين مقادير در تمامي نمونه ها افزايش قابل توجهي نسبت به 
مقاومت فلز بدون پوشش )390 اهم.سانتي متر مربع( بدست آمده است.

همانطور که در جدول 3 و از نتايج حاصله از آزمون الکتروشيميايي 
پلاريزاسيون مشخص است، کمترين مقدار دانسيته جريان خوردگي 
ميگردد  مشاهده   pH=2/7محلول در  داده شده  پوشش  نمونه  براي 
)دانسيته جريان =   µA/cm2  0/47 (. از طرف ديگر دانسيته جريان 
 14/53 µA/cm2 خوردگي براي فولاد بدون پوشش تبديلي برابر با
است. با توجه به مقادير پتانسيل خوردگي در جدول 3 مشاهده مي شود 
که پوشش تبديلي تشکيل شده در pH هاي مختلف باعث جابجايي 
پتانسيل خوردگي به مقادير مثبت تر )نوبل تر( براي همه ي نمونه ها 
در اکثر pH  ها مي شود. اين شيفت نشان دهنده ي پايين آمدن احتمال 
که  است  ذکر  به  لازم  است.  ترموديناميکي  نظر  از  واکنش   انجام 
در  شده  اصلاح  نمونه ي  به  مربوط  پتانسيل خوردگي  ترين  مثبت 

کمترين pH است.
در نهايت از هر دو آزمون پلاريزاسيون و امپدانس الکتروشيميايي اين 
نتيجه قابل حصول است که آزمون ها در اين زمينه يکديگر را تاييد 
کرده و pH بهينه حمام فسفات روي در اين تحقيق برابر 2/7 است. 
پايين  هاي   pH در  باشد که  مطلب  اين  مي تواند  موضوع  اين  دليل 
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شکل 3- الف( مقايسه تاثير pH محلول بر رفتار جريانهاي آنديک و کاتديک در منحني 
هاي پلاريزاسيون اين نمونه ها ب( نمودار نايکوييست حاصل از آزمون طيف سنجي 

امپدانس الکتروشيميايي پوشش هاي تبديلي تشکيل شده در pH هاي متفاوت

جدول 3- مقادير دانسيته جريان، پتانسيل خوردگي و مقاومت به خوردگي براي نمونه هاي پوشش شده در pH هاي مختلف

* مقادير داخل پرانتز محدوده تغييرات دانسيته جريان خوردگي در تکرارها مي باشد.
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همچنين  و  بوده  پوشش  تشکيل  از  بالاتر  بسيار  فلز  اکسايش  نرخ 
به لحاظ ترموديناميکي نمي تواند  اسيدي  بسيار  پوشش در شرايط 
در  پوشش  شدن  حل  موارد  اين  بر  علاوه  شود.  تشکيل  خوب 
را  آن  نايکنواختي  و  پوشش  ضخامت  کاهش  نيز  پايين  pH هاي 
بالا شرايط تشکيل پوشش  pH هاي  باعث مي گردد. در مقابل در 
از نقطه نظر ترموديناميکي فراهم شده اما بدليل نرخ پايين اکسايش 
فلز سرعت تشکيل پوشش پايين بوده که اين مسئله مجددا کاهش 
ضخامت پوشش تبديلي در pH  هاي بالا را در بر خواهد داشت. لذا 
ميتوان اينگونه نتيجه گيري نمود که تشکيل مناسب پوشش در يک 

pH خاص امکان پذير مي باشد]10[.
3-2- اثر دماي محلول غوطه وري

شکل 4 الف و ب به ترتيب نشان دهنده نمودارهاي پلاريزاسيون و 
نايکوييست به منظور ارزيابي دانسيته جريان خوردگي )icorr( )پتانسيل 
خوردگي( و همچنين رفتار مقاومت به خوردگي و الکتروشيميايي 
نمونه هاي فولاد پوشش داده شده در دماي 37، 47 و 57 درجه سانتيگراد 

توسط محلول فسفاته روي است.
آندي  قسمت هاي  مي شود  مشاهده  4-الف  شکل  از  که  همانطور 
نمودارها شبيه به هم است و تفاوت در دانسيته جريان خوردگي را 
مي توان به تفاوت در شاخه هاي کاتدي نمودار مربوط دانست به اين 

معني که با تغييرات دما نواحي کاتدی که عمل رسوب پوشش بر 
روی آن ها اتفاق می افتد بيشتر تحت تاثير قرار می گيرند و پوشش 
بيشتری در اين نواحی رسوب می کند. يک فاکتور موثر ديگر اين 
است که افزايش دما تا مقداری می تواند به سرعت تشکيل و رشد 
کريستال ها کمک شايانی کند از طرف ديگر دماهای بالاتر نيز می 
توانند باعث حل شدن کريستال ها در محيط اسيدی شوند که اين 
امر می تواند توجيهی بر دانسيته جريان خوردگی بالاتر دمای 57 

درجه سانتی گراد در مقايسه با دمای ºC 47 باشد.
جدول شماره 4 مقادير دانسيته جريان خوردگي، پتانسيل خوردگي 
و  پلاريزاسيون  نمودارهاي  از  حاصل  خوردگي  به  مقاومت  و 
نايکوييست براي نمونه هاي پوشش داده شده در دماهاي 37، 47 و 
57 درجه سانتيگراد بازمان غوطه وري و pH ثابت رانشان مي دهد.

دانسيته  مقدار  کمترين  است،  مشخص   4 جدول  در  که  همانطور 
جريان خوردگي براي نمونه استيل پوشش شده در دماي محلول 
 .)icorr=0.043 µA/cm2( مي گردد  مشاهده  سانتيگراد  درجه   47
دانسيته جريان  از  بسيار کمتر  دانسيته جريان خوردگي  مقدار  اين 

خوردگي فلز بدون پوشش )icorr=14.53 µA/cm2( است.
شکل 4 الف و ب و همچنين جدول شماره 4 بيانگر اين هستند که 
در اين تحقيق با افزايش دما مقدار دانسيته جريان خوردگي کاهش 
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شکل4-  الف( مقايسه تاثير دماهاي مختلف غوطه وري بر رفتار جريانهاي آنديک و کاتديک در منحني هاي پلاريزاسيون اين نمونه ها ب(نمودار نايکوييست حاصل از آزمون طيف 
سنجي امپدانس الکتروشيميايي پوشش هاي تبديلي تشکيل شده در دماهاي غوطه وري متفاوت

جدول 4- مقادير دانسيته جريان، پتانسيل خوردگي و مقاومت به خوردگي براي نمونه هاي پوشش داده شده در دماهاي غوطه وري مختلف
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داراي  افزايش  اين  ولي  مي يابد  افزايش  خوردگي  به  مقاومت  و 
يک نقطه بهينه است به اين معني که در يک دما يا محدوده دمايي 
خاص کمترين مقدار دانسيته جريان خوردگي و بيشترين مقاومت به 
خوردگي به دست مي آيد و پس از آن روند دانسيته جريان خوردگي 
رو به افزايش و مقاومت به خوردگي رو به کاهش است ولي با وجود 
به  مقاومت  در  و کاهش  دانسيته جريان خوردگي  در  افزايش  اين 
از  پايين تر  دماهاي  از  دانسيته جريان خوردگي  همچنان  خوردگي 
دماي بهينه، کمتر و مقدار مقاومت به خوردگي از همين مقدار در 
دماهاي پايين تر از دماي بهينه، بيشتر است. دليل اين موضوع ايجاد 
شدن ميکروترک ها بر روي سطح نمونه در اثر دماي زياد حمام است 
که تاثير منفي بر روي مقاومت به خوردگي مي گذارد همچنين از 
سوي ديگر دماي پايين حمام پوشش تبديلي انرژي اوليه مورد نياز 

براي تشکيل پوشش را تامين نمي کند ]11[.
3-3- اثر زمان غوطه وري

منحني هاي  و  پلاريزاسيون  نمودارهاي  ترتيب  به  الف و ب  شکل 5 
نايکوييست نمونه هاي پوشش شده در زمان هاي 1، 5 و 25 دقيقه در 
محلول 3/5 درصد وزني نمک طعام را نشان مي دهد. با استفاده از اين 
رفتار  و همچنين   )icorr( دانسيته جريان خوردگي  ترتيب  به  نمودارها 
مقاومت به خوردگي نمونه هاي فولادي پوشش شده توسط محلول 

فسفاته روي در زمان هاي غوطه وري متفاوت مورد ارزيابي قرار گرفت.
همانطور که در شکل 5-ب مشاهده مي شود نمونه پوشش داده شده 
با زمان غوطه وري 25 دقيقه بيشترين قطر منحني نايکوييست را دارد 
و همانطور که ديديم به اين معني است که اين نمونه بيشترين مقاومت 

به خوردگي را از خود نشان داده است.
و  خوردگي  پتانسيل  خوردگي،  جريان  دانسيته  مقادير   5 جدول 
مقاومت به خوردگي مستخرج از نمودارها رابراي نمونه هاي پوشش 

شده در زمان هاي مختلف با ثابت بودن بقيه پارامترها نشان مي دهد.
با توجه به اعداد جدول 5 قابل مشاهده است که پتانسيل تمام نمونه ها 
پتانسيل مثيت تر )نوبل تر(  نسبت به حالت بدون پوشش به سمت 
رفته است و همچنين دانسيته جريان خوردگي نمونه ها کاهش يافته 
است. همانطور که در جدول 5 مشاهده مي شود براي نمونه با زمان 
غوطه وري 25 دقيقه بهترين مقاومت به خوردگي از روي نمودارها 
بدست آمده است. اين امر به اين دليل است که مدت زماني که نمونه 
در محلول پوشش تبديلي غوطه ور مي ماند با مقاومت به خوردگي 
پوشش در ارتباط است. زيرا اگر نمونه مدت زمان کمي در محلول 
بماند پوشش بصورت کامل بر روي سطح تشکيل نمي شود و يا اگر 
پوششي تشکيل شود بسيار نازک خواهد بود و نمي تواند سطح فلز را 

به خوبي محافظت کند ]12[.

شکل5- الف( مقايسه تاثير زمان غوطه وري بر رفتار جريانهاي آنديک و کاتديک در منحني هاي پلاريزاسيون نمونه ها ب(نمودار نايکوييست حاصل از آزمون طيف سنجي امپدانس 
الکتروشيميايي پوشش هاي تبديلي تشکيل شده در زمان هاي غوطه وري متفاوت

جدول 5- مقادير دانسيته جريان، پتانسيل خوردگي و مقاومت به خوردگي براي نمونه هاي پوشش داده شده در زمان هاي غوطه وري مختلف
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3-4- بررسي مورفولوژي سطح
طيف شناسايي عنصري و تصاوير ميکروسکوپ الکتروني گرفته شده 
از نمونه بهينه به ترتيب در شکل 6 الف و ب نشان داده شده اند که 
اين نمونه در شرايط دمايي 47 درجه سانتيگراد، با زمان غوطه وري 
25 دقيقه، pH=2/7 و غلظت شتابدهنده يک گرم بر ليتر پوشش دهي 

شده است.
در شکل 6- الف آناليز عنصري از سطح نمونه موجود نشان داده 

شده است که وجود عناصر کريستال هاي فسفاته بر روي سطح را 
تاييد مي کند. همچنين در شکل 6- ب کريستال هاي فسفاته با ساختار 
وجود  هوپيت  فاز  ساختار  مشابه  تقريبا  ساختاري  و  شکل  دانه اي 
نيز در تصاوير به صورت  دارند]5[ و تراکم و توزيع مناسب آن ها 
کامل قابل مشاهده است که اين دليلي بر مقاومت بالاي نمونه ها در 
طيف  و  پلاريزاسيون  آزمون هاي  نتايج  و  است  خاص  شرايط  اين 

سنجي امپدانس الکتروشيمايي را تاييد مي کند.

شکل 6- تصاوير الف( طيف شناسايي عنصري و ب( ميکروسکوپ الکتروني روبشي، از سطح نمونه ي بهينه ج( ميکروسکوپ الکتروني روبشي از سطح نمونه بدون 
پوشش بعد از آماده سازي فيزيکي

نتيجه گيري
در اين تحقيق اثر متغيرهاي فرآيندي )دما و زمان غوطه وري و pH محلول( بر مقاومت به خوردگي پوشش تبديلي فسفاته روي اصلاح شده بر روي 
زمينه ي فولاد مورد بررسي و مطالعه قرار گرفت و به نتايج زير مي توان اشاره نمود: بر اساس منحني هاي پلاريزاسيون، همه ي نمونه هاي پوشش داده 
شده مقاومت به خوردگي بهتري در مقايسه با فولاد بدون پوشش دارند. همچنين مقادير پتانسيل خوردگي براي همه ي نمونه ها به مقادير مثبت تر شيفت 

پيدا کرد و دانسيته جريان خوردگي براي تمام نمونه ها نسبت به دانسيته جريان خوردگي فلز بدون پوشش کاهش يافت.
از سوي ديگر با بررسي متغيرهاي مختلف اين نتيجه حاصل شد که پارامترهاي pH و دماي حمام در يک محدوده داراي بهينه مقدار است و نمودار 
روند تغيير دانسيته جريان خوردگي و مقاومت به خوردگي با افزايش پارامتر مورد نظر به صورت ماکزيمم دار است و به صورت خطي تغيير نمي کند. 

اما روند افزايش در پارامتر زمان غوطه وري به صورت خطي است.
همچنين از اين اطلاعات مي توان فهميد که دماي محلول و زمان غوطه وري شديداً در ارتباط با يکنواختي و در نتيجه مقاومت به خوردگي پوشش 

است و اثر pH محلول بر روي مقاومت به خوردگي پوشش بسيار کمتر از اثر دماي محلول غوطه وري در سطوح بررسي شده است.
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چکيده
در این پژوهش بررسي سطوح خوردگی نواحی جوش فولاد کم آلیاژ  A517-Grade B  شامل )HAZ-Base-Weld( و همچنین کوپل های 
آن نواحی بررسی شده است.برای جوشکاری ورق فولاد A517 از فرایند جوشکاری)SMAW( توسط الکترود )E11018 M( استفاده شد 
.سپس نمونه هایی جهت آزمونهای پلاریزاسیون سیکلی ، تافلی و آزمون غوطه وری تهیه شده و مورد آزمون قرار گرفت . با توجه به اینکه 
این نوع فولاد در ساخت بدنه زیر دریایی کاربرد داشته و بررسی خوردگی مقاطع جوش آن  بویژه در عمقهای بیشتر از 250متر حائز اهمیت 
  E11018-M توسط الکترود A517 میباشد، بررسی نتایج بدست آمده در این تحقیق همگی حاکی از آن می باشد که جوشکاری فولاد
نه تنها منجر به حساس شدن منطقه تحت اثر حرارت  )HAZ( ناشی از جوشکاری نشده بلکه مقاومت خوردگی بسیار ممتازی را در منطقه 

مذکور ایجاد نموده است.

کلمات کليدي:   HAZ ، Base، Weld ، پلاریزاسیون سیکلی ، پلاریزاسیون تافلی ، فولاد کم آلیاژ ، کوئنچ و تمپر.
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Abstract
This study investigated the corrosion of low alloy steel weld areas A517 – grade B contains (HAZ-Base-Weld) 
and the coupling of the areas surveyed. For welding of A517 steel plate welding (SMAW) electrode (E11018 M) 
then samples were used for cyclic polarization tested, TOEFEL and immersion test was developed and tested.
Insomuch this type of steel in the structure of the submarine application and check corrosion levels of welding , 
especially at depths greater than 250 meters is important , the sensitization of the heat affected zone(HAZ) is not 
caused by welding but excellent corrosion resistance in the region has created.

Keywords: HAZ-WELD-BASE
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1- مقدمه 
فولادهای کم آلیاژ آن دسته از آلیاژهایی هستند که مجموع عناصر 
آلیاژی و کربن آن کمتر از 8% باشد. به جز آن دسته فولادهای ساده 
کربنی که با وانادیم , نایوبیوم و یا تیتانیوم, میکرو آلیاژ شده اند، اکثر 
فولادهای کم آلیاژ به عنوان فولادهای کم آلیاژ کوئنچ و تمپر شده 
و عملیات حرارتی شده برای کاربردهای مهندسی مناسب هستند و 
با گریدهای مختلفی مورد استفاده واقع میشوند. مطالعات گوناگونی 
پیرامون ویژگیهای اتصالات جوشکاری شده انجام شده است . سختی 
و خوردگی، این فولادها می تواند به وسیله عملکردهای جوشکاری 
که شامل تغییرات متالورژیکی در HAZ است تحت تاثیرقرار گیرد 
مهمي  مسائل  از  یکي  دریا  در آب  گالوانیکي  ]1،2،3[. خوردگي 
است که به علت هدایت الکتریکي بالاي آب دریا و اتصال آلیاژهای 
مختلف بوجود می آید. شرایط خوردگي مي تواند به علت ترکیبات 
شیمیایي مختلف، غلظت مواد محلول، شرایط تلاطم، دما، خلوص 
فلزات و غیره متفاوت باشد. با توجه به اینکه تقسیم بندي گروه ها بر 
اساس کربن معادل مي باشد و با افزایش کربن معادل، حساسیت به 
ترك در منطقه HAZ افزایش مي یابد، لذا به ترتیب اولویت مي توان 
از گروه هاي A، B، E، F، H، P و Q استفاده کرد. با توجه به 
تحقیقات انجام گرفته، از گروه هاي Q، H، F و B نمي توان در 
کاربردهاي کمتر از 50- فارنهایت و بیشتر از 800 فارنهایت استفاده 
کرد] 12،7[.در محیطهاي دریایي و در عمق 250 متر، گروه B داراي 
مقاومت بهتري در برابر خوردگي مي باشد )محیط دریایي متوسط( 
و در محیطهاي دریایي و در عمق 25 متر، گروه F داراي مقاومت 
بهتري در برابر خوردگي مي باشد )محیط دریایي شدید( ]13[. گروه 
A517 ASTM داراي وضعیت  انواع گروه فولاد  بین  B و F در 
بهتري مي باشند و در اکثر مطالعات انجام شده، تمرکز بر روي دو 
 B بوده است، بنابراین براي کاربردهاي دریایي، گروه F و B گروه

و F توصیه مي شود.
فولاد ASTM A517 یکي از انواع فولادهاي کم آلیاژ کوئنچ و تمپر 
شده با استحکام و چقرمگي بالا و قابلیت جوشکاري مطلوب مي باشد 
که از آن برای ساخت بویلرها و مخازن تحت فشار، تانکرهاي ذخیره 
تجهیزات  و  پتروشیمي  و  پالایشگاهي  تجهیزات  جاده اي،  حمل  و 
مربوط به زیردریایي ها استفاده مي گردد. علاوه بر این مزیت دیگر 
این فولاد، پایین بودن نسبت هزینه به استحکام آن مي باشد. به لحاظ 
کاربرد ویژه این فولاد در شرایط محیطي مختلف، آگاهي و شناخت 
خاصي  اهمیت  از   A517 فولاد  جوشکاري  و  مکانیکي  خواص 

برخوردار است. 

2- روش تحقيق 
 در این تحقیق سعي شده است که کلیات مربوط به ترکیب

  شیمیایي ،  جوشکاري و بویژه بررسی خوردگي نواحی جوش فولاد
هنگام  در  مربوطه  اطلاعات  تا  گردد  ارائه   A517-Grade B 
طراحي ها مورد استفاده قرار گیرد. ابتدا نمونه ها که از ورق فولاد 
و سپس  عملیات حرارتی شده   120oC دمای  در  قبلًا  که   A517
کوئنچ و تمپر گشته ) محیط کوئنچ آب یا روغن و دماي تمپرینگ 
بیش از )550oC-500( و به مدت زمان نیم ساعت مي باشد  تهیه 
و   )SMAW( جوشکاری  تکنیک  توسط  ها  نمونه  سپس  و  شده 
داده  جوش   )  E11018 M( الکترود   کننده  پر  فیلر  نوع  توسط 
شدند و سپس جهت انجام بررسی های خوردگی  این نمونها جهت 
تعیین نواحی مختلف جوش برای تست آماده سازی شد  .)شکل 
آزمونهای   : تحقیق  این  برای  شده  گرفته  نظر  در  آزمونهای   )1
 HAZ( شامل  که  جوش  نواحی  از  تافلی  و  سیکلی  پلاریزاسیون 
Base-Weld-( و همچنین کوپل های آنها که شامل شش ناحیه 
 Base/ HAZ -Base/ HAZ /HAZ -weld/weld/Base-( :
HAZ -Weld( است گرفته شد . آزمون غوطه وری نیز در محلول 
سدیم کلرید 3/5 درصد در بازه شش ماه برای نمونه جوشکاری 
محاسبه  از  بعد  و سپس  انجام شد  بدون جوشکاری  نمونه  و  شده 
مقاطع خورده  کلیه  از  محاسبه  سرعت خوردگی  و  وزن  کاهش 
خوردگی  نوع  درباره  بحث  و  ساختارها  ریز  بررسی  جهت  شده 
توسط میکروسکوپ الکترونی نوری  بررسی هایی صورت گرفت 
این  خوردگی  به  مقاومت  از  حاکی  حاصله  نتیجه  جدول)4(که 
شبیه  محیط  و  دریا  آب  در  نیز  شده  جوشکاری  حالت  در  فولاد 

سازی شده یعنی محلول سدیم کلرید 3/5 درصد می باشد.

ASTM A517-Grade B 3- مشخصات فولاد
با حداقل استحکام  A517-Grade B آلیاژی برن دار  فولادهای 
تسلیم 690 پاسکال بوده که به صورت وسیع درتجهیزات متحرك 
ها  تانک های ذخیره کشتی   ، فشار  ، محفظه های تحت  ها  پل   ،
از  فولادها  این  میشوند.  استفاده  دارای حرکت چرخشی  اجزاء  و 
و سپس درحداقل   با آب سریع سرد شده    890oC دمای حداقل 
620oC تمپر میشوند . لذا دارای ساختاری شامل بینیت تمپر شده و 

مارتنزیت تمپر شده می باشند]4[.
فولادهاي A517 از گروه فولادهاي سازه ای کوئنچ و تمپر شده 
با ترکیبي از خواص مکانیکي مناسب هستند. مهمترین این خواص 
 ،)690-1000  ksi(تسلیم استحکام  )حداقل  بالا  تسلیم  استحکام 
جوش پذیري و تافنس خوب در دماهاي پایین میباشد. استفاده از 
این فولادهاي پر استحکام باعث کاهش هزینه و افزایش راندمان 
براي  اما  است  فولادها خوب  این  پذیري  هرچند جوش  میگردد. 
ایجاد یک اتصال موفق باید به برخي نکات مهم توجه داشت. از 

جمله مهمترین این نکات عملیات پسگرم میباشد.
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ASTM A517 4- ترکيب شيميايي
 ایـــن نـــوع فــــولاد در استانداردهــــاي مختلـــــف معـــــادل بـــا

EN 10028-6 Grade P690Q و شمــاره استانــــدارد هـــــای 
ترکیب شیمیایي  لحاظ  به  و  مي باشد   1.8907/1.8917/1.8937
 )A، B، E، F، H ،P،Q داراي گروه هاي متفاوتي بوده)گروه هاي
که این گروه ها بر اساس ضخامت و ترکیب شیمیایي فولاد بوده و 
از لحاظ خواص مکانیکي داراي خواص مشابهي مي باشند]14[.آنالیز 

شیمیایی فولاد A517-Grade B در جدول)1(  اشاره شده است:

 A517 5- جوشکاري فولاد
فرآیند جوشکـــاری استفاده شــده در ایــن تحقیق، جوشکــاری 
)S.M.A.W( میباشد . برای جوشکاری فولادهای A517 مناسب 
لذا  است.  مهم  خیلی  چقرمگی  و  پذیری  ضربه  استحکام،  بودن 
از مهمترین عوامل موثر بر خواص مکانیکی  الکترود یکی  انتخاب 
 M-E11018  است. درجوشکاری قوسی به روش دستی دو الکترود
E11018-G  مطابق دسته بندی AWS A5/5 که مربوط به جوشکاری 
فولادهای کم آلیاژ با الکترودهای روپوش دار است به عنوان مناسب 
ترین الکترود توصیه شده است.]5 [. پارامترهای جوشکاری و ترکیب 

شیمیایی فلز جوش در جدولهای )2( و )3( نشان داده شده است 

6- آماده سازي نمونه ها 
نمونه ها که از ورق فولاد A517 میباشد،در دمای 120oC عملیات 
حرارتی شده و سپس کوئنچ و تمپر گشته ) محیط کوئنچ آب یا روغن 
و دماي تمپرینگ بیش از  )550oC-500( و به مدت زمان نیم ساعت 
مي باشد ( تهیه شده و سپس نمونه ها توسط تکنیک جوشکاری مورد 
نظر)SMAW( جوشکاری شده و برای انجام بررسی های خوردگی 

، نمونه هایي از فولاد A517 تهیه گردید؛ ابعاد این نمونه ها جهت 
  )1*4*2( cm آزمون پلاریزاسیون برای نمونه های جوشکاری شده
برای  و  نظر گرفته شد  در    )1/1*4*2(cmپایه فلز  برای حالت   و 
ابعاد  با  های  نمونه  از  نیز   SEM آزمون  از  میکروسکوپی  بررسی 
ذکر شده در حالت جوش داده شده ودر حالت فلز پایه  استفاده 
پوشش  اعمال  منظور  به  نمونه ها  اولیه،  برشکاري  از  پس  گردید. 
در مرحله آماده سازي سطح قرار گرفتند. نمونه ها برای آزمایشهای 
مختلف پلاریزاسیون و آنالیز میکروسکوپ الکترونی SEM تهیه 

شدند که تصویر آنها در شکل )1( نشان داده شده است.

7- آماده سازي سطح 
اهداف  و  آزمایش  شرایط  به  توجه  با  نمونه ها  از  هرکدام  سطح 
تحقیق بایستي صاف و صیقلي و عاري از هر گونه خراش و شیاري 
تهیه شود، درنتیجه در آزمایشگاه از روش پولیش دستي توسط کاغذ 
سنباده هاي Sic با شماره هاي 240، 360، 600 و 1000 استفاده شد. 
سپس با استفاده از پولیش 0/03 میکرون و 0/05 میکرون سطح نمونه ها  
صیقلي شدند. پس از انجام پولیش دستي نمونه ها توسط استن و الکل 
چربیگیري شده و توسط خشک کن برقي خشک گردیدند. نمونه هاي 

A517-Grade B جدول 1- آنالیز شیمیایی فولاد

شکل 1-  نمونه های لاک زده شده فولاد A517 جهت انجام آزمون پلاریزاسیون.

) S.M.A.W(جدول 2- پارامترهای جوشکاری

E11018-M جدول 3- ترکیب شیمیایی فلز جوش الکترود
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آماده شده توسط محلول نایتال 2 درصد اسید سولفوریک و الکل اچ 
شده و سپس توسط میکروسکوپ نوري مورد بررسي قرار گرفتند. 

مراحل آماده سازی شامل:
الف( چربي گیري و اسیدشویي جهت آزمایشات پلاریزاسیون

ب( سنباده زني، پولیش و اچ جهت انجام آزمایشات متالوگرافي
آزمایشات  انجام  جهت  پوشش دهي  و  پولیش  چربي گیري،  ج( 

 )SEM( میکروسکوپ الکتروني روبشي

8- تهيه محلول هاي آزمايش
1-8- تهيه محلول هاي پاک کننده و چربی گيری

  جهت چربی گیری برای نمونه های غوطه وری،  قبل از غوطه وری 
از محلول اسید سولفوریک 20 درصد بعلاوه محلول 0/1 مولار تیو 
اوره استفاده شد و برای بعد از غوطه وری و جهت بدست آوردن 

وزن ثانویه از محلول اسید کلریدریک 20 درصد استفاده شد.
2-8- تهيه محلول غوطه وری

جهت غوطه وری نمونه ها چون محیط شبیه سازی دریا در آزمایشگاه 
می باشد، از محلول سدیم کلرید 3/5 درصد استفاده شد ، به نحوی 
که مقدار 3/5 گرم نمک بدون ید، در بشر به حجم 100 میلی لیتر در 

آب دو بار تقطیر حل میگردد.

9- تکنيکهاي ارزيابي
جهت بررسي و ارزیابي خوردگي فولاد A517 در محلول سدیم 
منحني هاي  مانند  الکتروشیمیایي  تکنیکهاي  از  درصد   3/5 کلرید 
کوانتومتری  دستگاه  از  استفاده  با  پتانسیودینامیک  پلاریزاسیون 
که  انگلستان  کشور  ساخت   Arun 2500 مدل   Metal Scan
مطالعات  و  شد  استفاده  آرگون  گاز  محیط  و  تنگستن  الکترود  با 
 Olympus PME3 میکروسکوپي بوسیله میکروسکوپ نوري مدل
 XL30 مدل Philips  از نوع )SE( الکترونی M و میکروسکوپ
SERIES انجام گرفت و برای آزمون غوطه وری به روش کاهش 

وزن کمک گرفته شد.

8- اندازه گيری سرعت خوردگی به روش غوطه وری :
این آزمون در محلول سدیم کلرید 3/5 درصد و در محیط آب دریا 

انجام گرفت این روش مطابق با استاندارد  ASTM G52 انجام شد. 
اولین مرحله بازرسی در آزمایش غوطه وری، بازرسی چشمی می باشد 
نتایج حاصل ثبت می گردد.  انجام میگردد و  که در فواصل معین 
دومین  مرحله شامل خارج کردن  نمونه ها ازمحیط  آزمایش و انجام 
عملیات تمیز کاری  و اسید شویی، چربی گیری و در نهایت توزین 
نمونه ها می باشد. در ادامه اختلاف وزن حاصل را بدست آورده و با 
کمک رابطه زیر]8[، سرعت خوردگی را بر حسب یک هزارم اینچ 

نفوذ در سال )mpy( بدست می آورند.
C.R(mpy) = W534/DAT  
W: کاهش وزن در آزمون غوطه وری بر حسب میلی گرم                  

T: زمان آزمون بر حسب ساعت
D: چگالی نمونه بر حسب گرم بر سانتیمتر مکعب                            
A: سطح نمونه که در تماس با محلول خورنده می باشد و بر حسب 

اینچ مربع
در شکل )2( که نشان دهنده نمونه ها قبل و بعد از خوردگی است ، 
بر روی نمونه بعد از غوطه وری محصولات خوردگی را به راحتی 

می توان دید.
10- بررسي ميکروسکوپي ريز ساختار نمونه های خورده 

شده بعد از غوطه وری
به جهت مطالعه ریزساختار، ملزم به برداشتن محصولات خوردگي و 
رسوبات تشکیل شده بر روي سطح بوده، که بدین منظور نمونه ها را 
ابتدا در محلول اسید کلریدریک 20 درصد به مدت 5 الي 10 ثانیه 
اسید شویي کرده و سپس نمونه ها با آب و برس نرم لاستیکي کاملًا 
شسته و در الکل اسید شویي و سپس با استن و وزش باد گرم خشک 
مي شوند. سپس ساختار تک تک نمونه ها زیر میکروسکوپ نوري 
بررسي و عکس برداري شده تا فازهاي خورده شده و سالم مورد 

مطالعه قرارگیرند. 

11-  بررسي ميکروسکوپي ريز ساختار قبل ازغوطه وری
نتایج نشان می دهد که تشکیل ساختارهای بینیت- مارتنزیت در ناحیه 
تحت تاثیر گرما )HAZ(  ناشی از نرخ سرمایشی بالای ناحیه آستنیت 
شده نزدیک به ناحیه مذاب می باشد  سختی این فولادها می تواند 
به وسیله جوشکاری که شامل تغییرات متالورژیکی در HAZ است 

59

شکل2- نمونه فولاد A517 قبل از غوطه وری سمت راست و بعد از غوطه وری سمت چپ، محصولات خوردگی کاملًا مشهود است

محصولات خوردگی در نمونه بعد از غوطه وری نمونه قبل  از غوطه وری
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تحت تاثیرقرار گیرد]9و10[.
این فولاد دارای ویژگیهای مهمی نظیر، دوام طولانی مدت قبل از 
انتقال آستنیت به پرلیت- فریت در دمای)650oC-550( با بینیت کمتر 
و ساختارهای مارتنزیت، بجای ساختارهای ترکیب شده بینیت پراز 
پرلیت- فریت)که به سادگی حاصل میشود( بوده و دارای چقرمگی 
و یکنواختی خوبی بویژه بعد از گرمایش است. مارتنزیت در درجه 
حرارت نسبتاً بالا)حدود400oC( شروع به تشکیل می کند و بنابراین 
مقاومت خوبی در مقابل شکست از خود نشان می دهد. دیگر آنکه 
فریت آن وابسته به سخت شدن ثانویه حاصل از رسوب کاربیدهای 
وانادیم در درجه حرارت 570oC می باشد. گرمای جوشکاری ناحیه 
ذوب را مذاب نموده و درجه حرارت ناحیه نزدیک به خط ذوب 
را تا درجه حرارت بالا افزایش می دهد. در اینصورت فریت کاملا 
 به آستنیت تبدیل می شود و تغییرات ریزساختاری در HAZ انجام 
و  آستنیت  تشکیل  از  ناشی  های  سینیتیک  به  وابسته  می گردد که 
اندازه دانه آن می باشد. مشاهدات میکروسکوپی تشکیل نواحی زیر 

را آشکار می سازد:
a) ناحیه ذوب، بسرعت منجمد و سرد می شود با ساختاری که شامل 

مارتنزیت سفید ترکیب شده با بینیت تیره می باشد )شکل3(.
b)  ناحیه HAZ ، با حدود0/3 تا 0/8 میلی متر وسعت که در آن 
انتقال کامل  باعث  می شود که  تشکیل  در طی گرمایش  آستنیت 
فریت به آستنیت شده و ایجاد ساختار بینیت- مارتنزیت را میسر می 

سازد )شکل3(.
مارتنزیت-  شده  ترکیب  ساختارهای  تشکیل  دهد  می  نشان  نتایج 
بینیت در اتصال جوشکاری شده، ناشی از نرخ سرمایش بالا در ناحیه 
از حضور  ناشی   ،  HAZ ناحیه  باشد.   ناحیه مذاب می  به  نزدیک 
ساختار مارتنزیت است که باعث افزایش سختی و کاهش چقرمگی 
می شود. در مورد این نوع جوشکاری، عرض HAZ معمولاً زیاد 
است، بعلاوه تنش های باقیمانده عموماً سطح ناحیه جوش را افزایش 
می دهد. در) شکل3(. نیز بخوبی ناحیه Base و HAZ از یکدیگر 

متمایز است. 

60

Fusion Zone/HAZ/Base  از چپ به راست A517 شکل 3- نمایی از نواحی جوش فولاد

جدول 4- نتایج بدست آمده در آزمون غوطه وری در محلول سدیم کلرید 3/5 درصد از نمونه های جوشکاری شده و  بدون جوش فولاد A517 در بازه شش ماهه
 ) سطح نمونه 3/3 اینچ مربع( 1-: نمونه بدون جوش 2-:  نمونه جوشکاری شده
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12- بررسي سرعت خوردگی و بررسی ميکروسکوپي ريز 
 3/5 کلريد  محلول سديم  در  وری  ازغوطه  بعد  ساختار 

درصد
از نتایج بدست آمده از جدول زیر جهت بررسی سرعت خوردگی 
بر اساس کاهش وزن می توان اینطور استنباط نمود که خوردگی به 
صورت موضعی و در سطح نمونه ها ایجاد گردید ولی منجر به ایجاد 
حفره های عمیق در نمونه ها نگردیده است و بر روی کاهش وزن 
نمونه ها اثر بسیار کمی دارد. سرعت خوردگی بعد از یک بازه شش 
ماهه برای نمونه پایه حدود   6/8mpy  و در حا لت جوشکاری شده  
حدود  4/8mpy رسیده است که این حاکی از این می باشد که فیلر 

بکار رفته )E11018-M( در جوشکاری بسیار مطلوب می باشد.
سرعت خوردگی با اینکه سیر صعودی در بازه شش ماهه داشته ولی 
از نظر نرخ خوردگی بسیار پایین بوده است، مشاهده شده که نمودارها 
نمودار به صورت سهمی می باشند و این یک حالت مطلوب را نشان 
می دهد. همچنین ساختار نمونه که قبل از غوطه وری نیز بررسی شده 

تا حدود زیادی حفظ گردیده است.

نواحي  پلاريزاسيون  هاي  منحني  هاي  بررسي   -13
مختلف جوش فولاد A517 در محلول 3/5 درصد سديم 

کلريد:
به  شده  ذکر  قسمتهاي  در   A517 فولاد  پلاریزاسیون  هاي  منحني 
آزمون  در  است.  شده  آورده   )  9( تا   )4  ( هاي  نمودار  در  ترتیب 
پلاریزاسیون نسبت سطح مناطق HAZ ،  Base،  Weld در تستهای 
کوپل در همه مواردA HAZ /A weld =1/1 در نظر گرفته شده 
 HAZ در ناحیه ،A517 است. مطابق منحني هاي پلاریزاسیون فولاد
در  است  هیدروژن  تصاعد  کاتدي  واکنش  غالب  کاتدي  واکنش 
صورتي که در سایر نواحي واکنش کاتدي غالب واکنش تصاعد 
اکسیژن است. در شاخه هاي آندي منحني هاي پلاریزاسیون فولاد 
مورد بررسي در نواحي مختلف بغیر از تغییر شیب آنها، تغییر خاصي 
اکستراپولاسیون  از  حاصل  نتایج  بررسي  و  مقایسه  نشد.  مشاهده 
بررسي در  A517 درنواحي مورد  منحني هاي پلاریزاسیون فولاد 
جدول )2 ( نشان داده شده است. مقایسه پتانسیل خوردگي در شش 
 HAZ, Base,( قسمت نشان داد که در قسمتهاي بدون حالت کوپل
Weld( ناحیه HAZ در مثبت ترین و ناحیه Base در منفي ترین 
نواحي  با   HAZ ناحیه  اند. در کوپل  قرار گرفته  پتانسل خوردگي 
Weld و Base پتانسیل خوردگي کاهش یافته و در کوپل با ناحیه 
ناحیه  سه  کوپل  حالت  در  شد.  مشاهده  بیشتر  کاهش  این   Weld
مذکور نیز پتانسیل خوردگي بین دو حالت کوپل قبلي قرار مي گیرد.

ناحیه  سه  خوردگي  سرعت  و  خوردگي  جریان  دانسیته  بررسي 
HAZ, Base, Weld نشان داد که کمترین دانسیته جریان خوردگي 

و درنتیجه سرعت خوردگي متعلق به ناحیه HAZ بوده و بیشترین 
سرعت خوردگي به ناحیه Base تعلق دارد. در واقع این نتیجه حاصل 
مي شود که میزان خوردگي الکترود مورد استفاده براي جوش کاري 
کمتر از فلز پایه است و همچنین تنش حرارتي که ممکن است در 
حین جوش کاري به ناحیه HAZ وارد شده بدلیل کنترل آن اثرمثبتي 
بر خوردگي فلز پایه داشته است و باعث کاهش سرعت خوردگي 
پتانسیل  آن شده است. کاهش سرعت خوردگی و مثبت تر شدن 
نسبت  جوش  فلز  بودن  کاتد  دهنده  نشان   HAZ ناحیه  خوردگی 
به فلز پایه می باشد .همچنین انتظار می رود که وقتی این دو ناحیه 
آند  پایه  فلز  و  فلز جوش کاتد شود  قرار گیرند  در کنار همدیگر 
گردد. همیشه قسمت آندی در پیلهای گالوانیکی خورده می شود. از 
آنجا که جوشها بیشتر حساس به خوردگی هستند مطلوب است که 
وضعیتی انتخاب گردد که جوشها در حالت کاتدی قرار داشته باشد. 
اگر جوش وضعیت کاتدی داشته باشد پیل گالوانیک تشکیل شده 
در فصل مشترك برای انواع خوردگی ) شیاری- حفره دار شدن یا 
خوردگی بین دانه ای( ناشی از زوج گالوانیکی خطرناك نخواهد 
بود. با توجه به نتایج بدست آمده، شرایط ذکر شده لحاظ گردیده 
ونشانگر آنست که رفتار الکتروشیمیایی فلز جوش نسبت به نمونه 
پایه بهتر بوده و از نظر الکتروشیمیائی اختلاف زیادی بین چگالی 
جریان خوردگی فلز جوش با نواحی دیگر وجود ندارد و علت بهبود 
در رفتار فلز جوش نسبت به فلز پایه را می توان به حل شدن فازهای 
ثانویه و یا ناخالصیهای موجود در فلزپایه در منطقه جوش نسبت داد.

عناصر  نفوذ  از  که  میگردد  باعث  زیاد  سرمایش  سرعت  همچنین 
آلیاژی در طول جوشکاری امتناع شود. نظر به اینکه عناصر آلیاژی در 
فلز جوش به طور یکنواخت توزیع می شوند هر دو فاز فریت و آستنیت 
دارای ترکیبات مشابهی می باشند، بنابراین فریت در میکروساختار برای 
مقاومت خوردگی مضر نخواهد بود. در منحنی های فوق هیچ مدرکی 
از قله یا ماکزیمم موضعی که نشانگربر انتقال از حالت اکتیو به پسیو 
باشد وجود ندارد. دلیل آنهم اینست که احتمالاً حضور فیلم اکسیدی 
و تشکیل آن قبلًا در هوا و روی نمونه های فولادی می باشد که یک 
حالت نسبتاً پسیو روی نمونه ها  تشکیل داده است . به علت سرمایش 

زیاد فلز جوش مقدار فریت بیشتری در فلز جوش باقی مانده است.
 HAZ  و HAZ /Weld مقایسه سرعت خوردگي در نواحي کوپل بین
Base/ نشان میدهد که کوپل دوم سرعت خوردگي کمتري نسبت 
به کوپل اول دارد که در حالت کوپل سه گانه نیز سرعت خوردگي 
در حالت مطلوبي نسبت به حالت Base دارد. این نتایج در گرافهای 
مقایسه ای در قسمتهای بعدی بحث خواهد شد. در واقع با مقایسه سرعت 
خوردگي شش ناحیه مورد بررسي و آزمایش مشاهده شد که همه نواحي 
نسبت به ناحیه Base از سرعت خوردگي کمتري برخوردار هستند که 

این یک حالت مطلوب براي خوردگي نواحي جوش مي باشد.
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14- مقايسه نموداری از نواحی جوش)پلاريزاسيون تافل(
 A517 نتایج حاصل از اکستراپولاسیون منحني هاي پلاریزاسیون فولاد
درنواحي  مختلف مورد بررسي قرار گرفت. در این قسمت توسط 
مهر  شده  داده  نمایش   )13( تا   )10( نمودارهای  در  که  گرافهایی 
تاییدی بر نتایج بدست آمده از نمودارهای پلاریزاسیون خواهد بود. 
مقایسه  جهت   )13( تا   )10( اشکال  نمودارهای  از  که  همانطور 

 نواحی )Base/ HAZ /Weld( دیده می شود، ناحیه HAZ با 7/22 
میلی ولت در بالاترین و مثبت ترین و ناحیه Base با 20/90 -  میلی 
قرار  از جهت خوردگی  پتانسیل  ترین  منفی  و  ترین  پایین  ولت در 
دارد. بنابراین مشکلی از لحاظ خوردگی بخصوص گالوانیکی پیش 
نخواهد آمد. همچنین با مقایسه نمودارها از جهت اندازه گیری سرعت 
 و جریان خوردگی مشاهده میگردد که ناحیه Base با 19/1mpy و

HAZ نمودار 4- ناحیه

Weld نمودار 6- ناحیه

HAZ/WELD نمودار 8- ناحیه

Base نمودار 5- ناحیه

HAZ/Base نمودار 7- ناحیه

Weld HAZ/Base نمودار 9- ناحیه
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 HAZ 41/4( دارای بیشترین سرعت خوردگی و ناحیهµA/cm2(
خوردگی  سرعت  کمترین  دارای   )1/1µA/cm2(و   0/5mpy با  
می باشد که این حالت بیانگر آنست که نمونه بدست آمده از ناحیه 
HAZ رفتار بهتری نسبت به نمونه های دیگر از خود نشان می دهد. 
پتانسیل  اشاره شد،  نیز  قبل  در  آمده  بدست  نتایج  در  همانطور که 
خوردگی نمونه HAZ نسبت به  پتانسیل خوردگی نواحی دیگر با 
همین شرایط و در نواحی Weld و Base افزایش نشان داده و این 
در حالی است که جریان خوردگی که معرف سرعت خوردگی نیز 
است، نسبت به نمونه های Weld و Base. کاهش یافته است که این 
امر بیانگر رفتار بهتر مقاومت به خوردگی این ناحیه است. همچنین 
مشاهده میگردد که منحنی ها به سمت پتانسیل های منفی تر انتقال 
پیدا کرده و جریان خوردگی نیز کاهش یافته است. در واقع الکترود 
استفاده شده برای جوشکاری از میزان خوردگی کمتری نسبت به فلز 

زمینه Base برخوردار بوده که این یک حالت مطلوب است.

در مقایسه نواحی کوپل در نمودار های )11( و )12( و )13( همانطور 
دارد.  قرار  اصلی  نواحی  بین  میانگین  حالت  یک  میشود  دیده  که 
حالتهای  به  نسبت  چون  شده  کوپل  حالت  در  خوردگی  سرعت 
Base و HAZ کمتر شده و یک حالت میانگین پیدا کرده می توان 
اینطور استنباط کرد که پتانسیل  خوردگی فلز قبل از اتصال مثبت 
بوده و باعث گردیده که یک حالت آندی و کاتدی بین دو فلز پیدا 
از  قبل  به  نسبت  فلز  پتانسیلهای و خوردگی دو  فاصله  شود. هرچه 
اتصال بیشتر باشد، بعد از اتصال سرعت خوردگی آند افزایش یافته و 
سرعت خوردگی کاتد کمتر میگردد.  بنابراین پتانسیل خوردگی دو 
فلز باید نزدیک به همدیگر باشد که اثرات گالوانیک آنها به حداقل 
برسد همچنین میزان تغییرات سرعت خوردگی بستگی به نوع فلزات 
متصل شده دارد که در این نوع اتصال هم فلز جوش و هم فلز پایه 
می  برخوردار  هم  به  نزدیک  خوردگی  و  پارامتری  خاصیتهای  از 
باشند. بنابراین از لحاظ پارامترهای خوردگی حالت میانگین نسبت 

به حالتهای غیر کوپل دارند.

) Base- HAZ -Weld/ HAZ -Weld/Base- HAZ ( شکل 10- نواحی

جدول 5-  نتایج بدست آمده از منحنی های پلاریزاسیون جهت فولاد A517 در سدیم کلرید 3/5 درصد

) Base/ HAZ /Weld ( شکل 11 -  نواحی
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15- بررسي سطوح خوردگی توسط ميکروسکوپ 
)SEM( الکترونی روبشی

1-14- بررسی مورفولوژی منطقه Base پس از پلاريزاسيون 
تافل

خوردگی  شود،  می  دیده   )14( شکل  تصاویر  در  که  همانطور 
به طوری که  برخوردار است  بیشتری  از شدت  پایه  فلز  منطقه  در 
از  بیشتر  بسیار  آن  در  خوردگی  محصولات  تجمع  و  رشد  میزان 
فولاد  سطح  است.   HAZ و   Weld نواحی  یعنی  دیگر  ناحیه  دو 
بطور یکنواخت خورده شده است و محصولات سطح را پوشانده 
– اکسیدی داشته که پس  ماهیت هیدروکسیدی  اند. محصولات 
در  که  ای  نکته  اند.  شده  ترك خوردگی  دچار  از خشک شدن 
پایه،  فلز  منطقه  در  خوردگی  محصولات  مورفولوژی  با   رابطه 
ترك  گاز،  شدن  آزاد  آثار  وجود  گیرد  می  قرار  توجه  مورد 
خوردگی محصولات در اکثر مناطق و همچنین رشد نسبتاً متخلخل 
محصولات می باشد. این عوامل به طور کلی می توانند زمینه ادامه 
خوردگی و عدم امکان پسیو شدن نمونه در طی مراحل خوردگی 

را فراهم سازند. که مورد مذکور توسط نتایج تست پلاریزاسیون 
تافل نیز تایید شده است.   

2-14- بررسی مورفولوژی منطقه Weld پس از پلاريزاسيون 
تافل    

توان دید که شدت  به خوبی  می   ) مقایسه تصاویر شکل )15  با 
خوردگی در منطقه جوش کمتر از منطقه فلز پایه است به طوری 
بسیار کمتر  ایجاد شده روی آن  مقدار محصولات خوردگی  که 
بوده است. نکته قابل توجه در تصاویر شکل) 15 ( وجود ترکهایي 
ایجاد  با  است  ممکن  است که  روی سطح محصولات خوردگی 
امکان تماس محیط خورنده با سطح فلز و یا ناشی از حذف آب و 
خشک شدن محصولات است و می تواند جلوی ایجاد لایه پسیو 
روی سطح گرفته و منجر به تداوم خوردگی شود که این موضوع 

توسط تستهای پلاریزاسیون تافلی نیز تایید شده است.  
3-14- بررســی مـورفــولــوژی منطقـه HAZ پس از 

پلاريزاسيون تافل:
همانطور که با مقایسه تصاویر ارایه شده در شکلهای قبل و شکل) 

  ) Base- HAZ -Weld/ HAZ -Weld/Base- HAZ /B/H/W( شکل 12 -  نواحی)Base- HAZ / HAZ -Weld ( شکل 13 -  نواحی

شکل 14- تصاویر )SEM( از فلز پایه پس از تست پلاریزاسیون تافل) الف( توسط آشکارگر SE و )ب( توسط آشکارگر BSE تهیه شده.
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 16( مشخص می گردد، خوردگی در ناحیه HAZ بسیار ناچیز بوده و 
از لحاظ مورفولوژی رشد به صورت فازهای سطحی رشد نموده 
است و به نظر می رسد محصولات خوردگی لایه ای را در روی 
اند که در این صورت امکان پلاریزاسیون  سطح فلز تشکیل داده 
تافل  نتایج تست  این موضوع  در  آندی فولاد را فراهم می کند. 
انجام  بنابر آنچه گفته شد کنترل حرارتی  است.  نیز مشاهده شده 
شده در حین جوشکاری و فلز جوش انتخاب شده  مناسب بوده و 
توانسته شرایط مناسبی را از لحاظ مقاومت به خوردگی در منطقه 
HAZ جوش به وجود آورد، اهمیت این موضوع وقتی مشخص 
می گردد که یاد آور شویم که معمولا در فرایندهای جوشکاری 
آن  در  متالورژیکی  خواص  افت  و    HAZ منطقه  شدن  حساس 

مشکل بزرگی بشمار می رود]11[.
  HAZ /Base منطقــه   مورفــولــوژی  بررســی   -14-4

پس از پلاريزاسيون تافل :
همانطور که در تصاویر شکل )17- الف و ج(که  توسط آشکارگر 
SE  تهیه شده اند دیده می شود  در منطقه HAZ  خوردگی کمتر 
اما در Base رشد، تجمع و تراکم محصولات خوردگی  افزایش 
می یابد. تصاویر شکل )17- ب و د( که با آشکارگر BSE تهیه 
شده اند، مقاومت ناحیه HAZ در برابر خوردگی و خوردگی کمتر 

فلز پایه را تایید می نماید. مساله ای دیگری که با توجه به تصاویر 
تهیه شده می بایست مورد توجه قرار گیرد رفتار رشد محصولات 
تصاویر  به  توجه  با  است.  شده  بررسی  منطقه  دو  در  خوردگی 
مذکور به خوبی دیده می شود که هرچند در هر دو ناحیه شدت 
خوردگی و به طبع آن  میزان محصولات خوردگی کم است اما 
در ناحیه HAZ همان  مقدار محصولات ناچیز به صورت پراکنده 
تر ایجاد شده است. که این موضوع می تواند منجر به شکل گیری 
لایه محافظ و همچنین امکان پسیو شدن نمونه در مراحلی از تست 
از لحاظ رفتار خوردگی در  پلاریزاسیون را متصور می سازد که 

ناحیه HAZ یک نمونه جوشکاری شده مثبت می باشد. 
از  پس   HAZ /Weld منطقه  مورفولوژی  بررسی   -14-5

پلاريزاسيون تافل :
به   HAZ /Weld کوپل  از  شده  تهیه  میکروگرافهای  بررسی  با 
سمت  به   HAZ منطقه   از  حرکت  با  که  شود   می  دیده  خوبی 
نیز  مورفولوژی  لحاظ  از  و  گردد  می  تشدید  خوردگی  جوش 
تغییرات فاحشی ایجاد می گردد و محصولات لایه ای باضخامت 
ایجاد  دلیل  به  که  شود  می  تبدیل  کرده  رشد  های  توده  به  ناچیز 
تداوم  زمینه   ) باشد  گازها  خروج  از  ناشی  تواند  می  که   ( ترك 

خوردگی را فراهم نموده است.

شکل 15-  تصاویر )SEM( از جوش پس از تست پلاریزاسیون تافل ) الف( توسط آشکارگر SE و )ب( توسط آشکارگر BSE تهیه شده. 

شکل 16-  تصاویر )SEM( از منطقه HAZ ) الف( توسط آشکارگر SE و )ب( توسط آشکارگر BSE تهیه شده.
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شکل 17-  تصاویر )SEM( از کوپل HAZ /Base  پس از آزمون پلاریزاسیون . ، )) الف( توسط آشکارگر SE و )ب( توسط آشکارگر BSE تهیه شده: هر دو منطقه  HAZ  (، )) ج( 
) Base  تهیه شده: هر دو منطقه BSE و )د( توسط آشکارگر SE توسط آشکارگر

شکل 18- تصاویر )SEM( از کوپل HAZ /Weld پس از تست پلاریزاسیون تافل، ، )) الف( توسط آشکارگر SE و )ب( توسط آشکارگر BSE تهیه شده:هر دو منطقه  HAZ (، )) ج( 
) weld  تهیه شده: هر دو منطقه BSE و )د( توسط آشکارگر SE توسط آشکارگر
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پلاريزاسيون  از  Base پس  منطقه  مورفولوژی  بررسی   -14-6
سيکلی

همانطور که در تصاویر شکل) 19 ( مشاهده می گردد منطقه فلز پایه 
در اثر خوردگی تا حدی تخریب شده است و آثار ایجاد حفره در آن 

مشاهده می گردد. 

7-14- بررسی مورفولوژی منطقه HAZ پس از پلاريزاسيون 
سيکلی 

با توجه به تصاویر ارائه شده در شکلهای )19و 20 و 21 ( دیده می شود که 

مشابه نتایج تست پلاریزاسیون تافلی خوردگی در منطقه HAZ بسیار 
کمتر از نواحی دیگر است. که این موضوع امتیاز بزرگی برای پروسه 
جوشکاری از لحاظ انتخاب فلز جوش و کنترل حرارتی جوشکاری 

به شمار می رود.
8-14- بررسی مورفولوژی منطقه Weld پس از پلاريزاسيون 

سيکلی 
با مقایسه تصاویر در شکلهای )19و 20 و 21 (  دیده می شود که 
مشابه نتایج تست پلاریزاسیون تافل خوردگی در منطقه جوش نسبت 
به فلز پایه از شدت کمتر و نسبت به منطقه HAZ از شدت بیشتری 

برخوردار می باشد.
از  پس   HAZ /Base منطقه  مورفولوژی  بررسی   -14-9

پلاريزاسيون سيکلی 
  SE همانطور که در تصاویر )-22 الف و ج ( که  توسط آشکارگر
تهیه شده اند دیده می شود  در منطقه HAZ  خوردگی بسیار ناچیز 
بوده است  اما در Base  رشد، تجمع و تراکم محصولات خوردگی  
افزایش می یابد. تصاویر )-22 ب و د ( که با آشکارگر BSE تهیه 
شده اند، مقاومت شدید HAZ  در برابر خوردگی و خوردگی بسیار 

بیشتر  فلز پایه  نسبت به آن را تایید می نماید.

شکل19-  میکروگراف تهیه شده توسط )SEM( از فلز پایه پس از تست پلاریزاسیون 
سیکلی

شکل 21-  تصاویر )SEM( از جوش پس از تست پلاریزاسیون سیکلی. ) الف( توسط آشکارگر SE و )ب( توسط آشکارگر BSE تهیه شده

شکل 20- تصاویر )SEM( از منطقه HAZ پس از پلاریزاسیون سیکلی. ) الف( توسط آشکارگر SE و )ب( توسط آشکارگر BSE تهیه شده
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از  پس   HAZ /Weld منطقه  مورفولوژی  بررسی   -14-10
پلاريزاسيون سيکلی

همانطور که در تصاویر شکل)23( مشاهده می شود شدت خوردگی 
تست  از  پس  شده  بررسی  مناطق  کلیه  از  موردبحث  منطقه  در 
. هر چند که خوردگی مناطق  تر است  پلاریزاسیون سیکلی شدید 

تشکیل دهنده کوپل یعنی جوش و HAZ به طور جداگانه از منطقه 
فلز پایه کمتر بود. با توجه به مورفولوژی محصولات خوردگی در 
منطقه مورد بحث آثار رشد شدید محصولات، وجود حفرات و ترك 

خوردگی محصولات به وضوح قابل مشاهده است. 

نتيجه گيری :
خوردگی مقاطع جوش این نوع فولاد )A517( که در ساخت بدنه زیر 
دریایی کاربرد دارد ، بویژه در عمقهای بیشتر از 250متر حائز اهمیت 
میباشد ، بررسی نتایج بدست آمده در این تحقیق همگی حاکی از آن 

  E11018-M توسط الکترود A517 می باشد که جوشکاری فولاد
نتنها منجر به حساس شدن منطقه تحت اثر حرارت  )HAZ( ناشی از 
جوشکاری نشده بلکه مقاومت خوردگی بسیار ممتازی را در منطقه 

مذکور ایجاد نموده است.

،)  HAZ  تهیه شده:هر دو منطقه BSE ب( توسط آشکارگر( و SE توسط آشکارگر )الف (( ،پس از تست پلاریزاسیون سیکلی  HAZ /Base از کوپل )SEM( شکل 22-  تصاویر
) Base  تهیه شده: هر دو منطقه BSE د( توسط آشکارگر( و SE توسط آشکارگر )ج (( 

شکل 23- تصاویر )SEM( از کوپل HAZ /Weld  . ) الف( توسط آشکارگر SE و )ب( توسط آشکارگر BSE تهیه شده
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چکيده
در تحقیق حاضر، به بررسی تأثیر عوامل متالورژیکی بر رفتار خوردگی آلیاژ Zr-Nb، در محیط سدیم کلرید 3/5% در دمای C˚60 پرداخته شد. برای 
بررسی ریزساختار آلیاژ بعد از فرایندهای مختلف از میکروسکوپ های نوری و الکترونی روبشی استفاده شد. رفتار خوردگی آلیاژ مذکور به کمک 
طیف نگاری امپدانس الکتروشیمیائی )EIS( و پلاریزاسیون پتانسیودینامیک مورد ارزیابی قرار گرفت. نتایج نشان دادند که افزودن عنصر آلیاژ نیوبیم 
منجر به افزایش سختی آلیاژ شد و مقاومت به پلاریزاسیون آن را تقریبا 15 برابر افزایش داد. در حالی که افزایش استحکام در اثر ریز شدن دانه ها به 
کمک فرایندهای شکل دهی تأثیر معکوسی بر رفتار خوردگی آلیاژ گذاشت. بدین گونه که مقاومت به خوردگی آن را 7 برابر کاهش داد. با توجه به 

نتایج می توان بیان کرد که برای دست یابی به آلیاژی با استحکام بالا و مقاومت به خوردگی مناسب باید شرایط بهینه ای را اتخاذ کرد.

کلمات کليدي: آلیاژ Zr-Nb، افزایش استحکام، پلاریزاسیون پتانسیودینامیک.
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Abstract
In this work, the effect of metallurgical factors on corrosion behavior of Zr-1%Nb in %3.5 NaCl media at 60oC 
was investigated. After different processes, the microstructure of the treated alloy was analyzed by optical and 
scanning electron microscopes. Corrosion behavior of the specimens was evaluated by electrochemical impedance 
spectroscopy (EIS) and potensiodynamic polarization. The results showed that addition of Nb as alloying element, 
result in increasing both the hardness and polarization resistance of the alloy. While strengthening by deformation 
process led to refining the grains of the alloy but it had reverse effects on corrosion behavior of the alloy as it 
decreased the polarization resistance, up to 7 times less than untreated sample. This shows that it is necessary to 
optimize the conditions of deformation process to access high strength alloy together good corrosion resistance.

Keywords: Zr-Nb alloy, strengthening, potensiodynamic polarization.
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1- مقدمه
این  می باشد.  حرارت  انتقال  راکتورها،  در  مهم  ازفرایندهای  یکی 
حرارت به وسیله سطوح به آب منتقل می شود که هرچه فرایندانتقال 
حرارت را به خوبی انجام دهند راندمان راکتور افزایش می یابد.ازطرف 
دیگر در طول فرایند،آب باسرعت 10 متر برثانیه با فشار و دمای بالا 
)10 مگا پاسکال و  250 تا C˚310( باعث خوردگی لوله های تحت 
فشار می شوند ]1[. به همین دلیل استفاده از آلیاژهایی با مقاومت به 
خوردگی زیاد و در عین حال دارای استحکام مناسب برای تحمل فشار 

در دماهای بالا و محیط خورنده ضروری می باشد.
روش های مختلفی برای افزایش استحکام آلیاژها بدون توجه به تأثیر 
آنها بر رفتار خوردگی مواد وجود دارد که از این بین ریز دانه شدن 
فلزات که به کمک فرایندهای ترمومکانیکی یا کار سرد حاصل می شود 
منجر به بهبود خواص مکانیکی مثل استحکام، سایش و چقرمگی فلز 
بدون تغییر ترکیب شیمیائی می شود ]2-5[. در مقابل، افزودن عناصر 
آلیاژی روشی دیگر برای افزایش استحکام است که ترکیب شیمیائی 

فلز را تغییر می دهد. 
پائین جهت  نوترون  بخاطر ضریب جذب  اول  درجه  در  زیرکونیم 
و  سنگین  آب  در  فشارغوطه ور  تحت  لوله های  عنوان  به  استفاده 
غلاف درآب سبک بسیار موردتوجه قرارگرفته است.  پایداری لایه 
برابر  در  مقاومت  نیز  و  زیرکونیم  بر روی سطح  تشکیل شده  پسیو 
تردی هیدروژنی و خوردگی از دیگر از دیگر علل استفاده از این فلز 
بعنوان غلاف سوخت است که در درجه دوم قرار می گیرد]6[. نیوبیم 
نیز همانند زیرکونیم در گستره وسیعی از محیط ها با فیلم اکسیدی 
)Nb2O5( پوشیده می شود که آن را از خوردگی محافظت می کند. 
ضمناً افزودن عنصر آلیاژی نیوبیم به ترکیب زیرکونیم منجر به پایداری 
فاز β در این آلیاژ شده و مقاومت به خوردگی آن را در برابر صدمات 

ناشی از تشعشع افزایش می دهد]9-6[.
هدف از کار حاضر، بررسی تأثیر عوامل افزایش استحکام مثل افزایش 
 Zr-Nb عنصر آلیاژی نیوبیم و ریزدانه کردن بر رفتار خوردگی آلیاژ
در محیط سدیم کلرید 3/5% در دمای C˚60 است که به کمک طیف 
 نگاری امپدانس الکتروشیمیائی )EIS( و پلاریزاسیون پتانسیودینامیک 

مورد ارزیابی قرار گرفته است. 

2- روش تحقيق
مطالعه ی تاثیر افزودن عنصر آلیاژی، به وسیله ی تولید دو نمونه آلیاژ 
Zr-Nb با مقادیر ترکیب شیمیایی متفاوت از عنصر M(  %1(Nb( و 
G( %2/5(( اما با مقدار شدت اعمال کار سرد یکسان صورت گرفت. 
برای بررسی تاثیر عملیات شکل دهی، سه نمونه ی دیگر با ترکیب 
شیمیایی یکسان )آلیاژ Zr-%2.5Nb( اما سختی های مختلف تولید 
شدند. تفاوت در سختی ها به وسیله ی تغییر در شدت اعمال کار سرد 

.))I( و زیاد )G( متوسط ،)K( بدست آمدند )کم
با کاغذ کاربید سیلیسیم  نمونه ها برای متالوگرافی برش خورده و 
به  میکرومتر   1 خمیرالماسه  با  سپس  شدند.  ساییده   3000 مش  تا 

محلول  توسط  ها  نمونه  ادامه  در  شدند.  پولیش  دستی  صورت 
قرار  میکروسکوپی  مطالعات  تحت  و  شده  اچ   %95%H2O+%5%HF

گرفتند. 
توسط  مختلف  های  بزرگنمایی  در  نوری  ریزساختاری  تصاویر 
مشاهده  برای  گردید.  تهیه  لایتز  مدل  نوری  میکروسکوپ 
روبشی الکترونی  میکروسکوپ  از  همچنین  ریزساختارنمونه ها 

کمک  به  آلیاژ  خوردگی  شد.خواص  استفاده   PhilipsXL-30
 Autolab, model( اتولب  پتانسیواستات/گالوانواستات  دستگاه 
302N( بررسی شد و به کمک امپدانس الکتروشیمیائی در محلول 
سدیم کلرید 3/5% در دمای C˚60 مورد آزمایش قرار گرفتند. قبل 
از انجام آزمایش جهت ثابت شدن پتانسیل مدار باز، نمونه ها بمدت 
30 دقیقه در محلول خورنده غوطه ور شدند. در این آزمایش از سل 
الکترود  اشباع   Ag/AgCl الکترود  که  شد  استفاده  الکترودی  سه 
مرجع، پلاتین به عنوان الکترود کمکی و نمونه ها به عنوان الکترود 
کار انتخاب شدند. ضمناً سطح در تماس با محلول خورنده نمونه ها 
امپدانس  انجام آزمایش  فرکانس  بود. محدوده   0/36 cm2 با  برابر 
الکتروشیمیائی، 10 میلی هرتز تا 100 کیلو هرتز در پتانسیل مدار باز 

با دامنه انحراف 10 میلی ولت انتخاب شد.

3- نتایج و بحث
1-3 - تأثير افزودن عنصر آلياژی

شکل 1 نتایج حاصل از بررسی های ریزساختاری بر روی آلیاژ در اثر 
تغییر ترکیب شیمیایی )افزودن عنصر آلیاژی Nb( را نشان می دهد. 
تصویر 1 الف از سمت راست به ترتیب تصاویر میکروسکوپ نوری 
و الکترونی را نشان می دهد که مربوط به آلیاژ Zr-%1Nb است که 
متشکل از فازهای α و β است. در این تصویر فازهای α به رنگ روشن 

بوده و فازهای β تیره تر ظاهر شده اند.
آلیاژ تشکیل  و   Nb آلیاژی  عنصر  افزایش  ب،   1 شکل   مطابق 

Zr-%2.5Nb، منجر به ریزتر شدن دانه های آلیاژ مذکور شده است 
و ضمناً مطابق جدول 1 سختی آلیاژ را افزایش داده است. افزایش 
سختی آلیاژ را می توان به افزایش تنش در شبکه کریستالی زیرکونیم 
مکان های  از  بیشتری  تعداد  در  نیوبیم  عناصر  قرار گرفتن  به خاطر 
ریزتر  نیز  و  نیوبیم  آلیاژی  افزایش درصد عنصر  دلیل  به  بین نشینی 

شدن دانه های آلیاژ نسبت داد]10[.
تأثیر افزودن عنصر آلیاژی بر رفتار خوردگی آلیاژ در اشکال 2 و 
3 بترتیب به کمک طیف نگاری امپدانس الکتروشیمیائی )دیاگرام 
نایکوئیست( و دیاگرام پلاریزاسیون پتانسیودینامیک نشان داده شده 
بزرگتر شدن  به  منجر  آلیاژی  افزایش عنصر  مطابق شکل 2  است. 
نیم دایره نایکوئیست شده و مقاومت به خوردگی آلیاژ را افزایش 
از آزمون پلاریزاسیون  داده است. جدول 2 داده های بدست آمده 
برابری   15 افزایش  از  حاکی  که  می دهد  نشان  را  پتانسیودینامیک 
انتقال  و  خوردگی  نرخ  برابری   6 کاهش  پلاریزاسیون،  مقاومت 

پتانسیل خوردگی به مقادیر منفی تر است.
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.G)ب ،M )شکل1- تصویر متالوگرافی حاصل از میکروسکوپ نوری و میکروسکوپ الکترونی از نمونه الف

.G و M جدول 1- مقادیر سختی اندازه گیری شده از نمونه های

شکل 2- دیاگرام نایکوئیست مربوط 
.M و G به دو نمونه

شکل3- نمودارهای پلاریزاسیون پتانسیودینامیک دو نمونه G و M بدست آمده 
.60OCدر محلول سدیم کلرید 3.5 % در دمای
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به نسبت   Zr-%2.5Nb آلیاژ  خوردگی  به  مقاومت   افزایش 
به  توجه  با  بتا  فاز  وزنی  درصد  افزایش  به  می توان  را   Zr-%1Nb
دیاگرام فازی آلیاژ و افزایش ضخامت لایه اکسیدی Nb2O5 نسبت 
حفاظت  کلر  خورنده  و  مهاجم  یون های  برابر  در  آلیاژ  از  که  داد 
به   G نمونه  پتانسیل خوردگی  باانتقال  رابطه  در  و 11[.   7[ می کند 
مقادیر منفی تر نسبت به نمونه M باید گفت که در مراجع ]12و13[

مقاومت  باوجودافزایش  منفی تر  مقادیر  به  پتانسیل خوردگی  انتقال 

ایجاداختلال  به  را  دانسیته جریان خوردگی(  به خوردگی )کاهش 
هیدروژن  احیای  مثل  خوردگی  کاتدی  واکنش های  درانجام 

واکسیژن نسبت داده اند. 
2-3- بررسی تأثير افزایش شدت کار سرد

مطابق شکل4 افزایش کار سرد منجر به ریزتر شدن دانه ها و به تبع آن 
مطابق جدول 3 باعث افزایش سختی نمونه ها شده است. 

جدول 2- داده های بدست آمده از آزمون پلاریزاسیون پتانسیودینامیک.

.I و K، G جدول 3- مقادیر سختی اندازه گیری شده از نمونه های

.I )و ج G)ب ،K )شکل 4- تصویر متالوگرافی حاصل از میکروسکوپ نوری و میکروسکوپ الکترونی از نمونه الف
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باتوجه به اینکه مکانیزم افزایش استحکام دراین حالت ریزتر شدن 
دانه ها و افزایش تنش های پس  ماند در ماده ونیزافزایش مرزدانه ها به 

عنوان موانعی دربرابر حرکت نابجائی هامی باشد]10[. 
و  نایکوئیست  دیاگرام  مطابق  تا  است  منجرشده  پدیده،  این  لذا 
پلاریزاسیون ارائه شده دراشکال 5 و 6 با افزایش سختی ازمقاومت 
آلیاژ   6 مطابق شکل  که  به طوری  کاسته شود.  آلیاژ  به خوردگی 
باشدت اعمال کارسرد کم ازمحدوده پتانسیل پسیو تقریباً 0/5 ولت 
برخورداراست که با افزایش شدت کار سرد لایه پسیو از بین رفته و 
برای نمونه I مقاومت پلاریزاسیون باندازه 7 برابر کاهش یافته است.

کاهش مقاومت به خوردگی آلیاژ در اثر افزایش شدت اعمال کار 
سرد را می توان به افزایش مرز دانه ها در اثر ریز شدن آنها نسبت داد.

زیرا با ورود آلیاژ به محیط خورنده مرز دانه ها عوامل مخرب مثل 
یون های کلر را به خود جذب کرده و منجر به تسریع خوردگی آلیاژ 
می شوند. پدیده افزایش جذب مرزدانه ها را می توان ناشی از سطح 

بالای انرژی آنها دانست ]14[. 
دلیل دیگر برای افزایش نرخ خوردگی آلیاژهایی که شدت اعمال 
شدن  زیادتر  از  ناشی  می تواند  است  بوده  زیاد  آنها  در  سرد  کار 
تنش های  که  است  شده  گزارش  که  چرا  باشد  پس ماند  تنش های 
پس ماند قادرند تا انرژی آزاد مواد را تغییر داده و بر عملکرد سطوح 
در تماس با محیط خورنده اثر گذارند. بطوری که باعث می شوند 
تا در شرایطی که امکان پسیو شدن آلیاژ در آنها وجود ندارد، نرخ 

خوردگی افزایش یابد ]15 و 16[.

نتيجه گيری
 نتایج حاصل از این کار تحقیقاتی نشان داد که افزایش درصد عنصر آلیاژ Nb منجر به افزایش همزمان استحکام و مقاومت به خوردگی آلیاژ

Zr-Nb در محیط سدیم کلرید 3/5% در C˚60 می شود.در حالیکه انجام کار سرد با وجود اینکه به خاطر ریزدانه کردن و افزایش تنش های 
پس ماند در نمونه ها منجر به افزایش سختی نمونه ها می شود اما باعث کاهش مقاومت به خوردگی نمونه ها به سبب افزایش محل های پرانرژی 
می شود. به همین دلیل جهت بالا بردن استحکام و مقاومت به خوردگی آلیاژ Zr-Nb، روش افزایش عنصر آلیاژی پیشنهاد می شود. در صورت 
محدودیت از لحاظ استفاده از عنصر آلیاژی بخاطر هزینه یا موارد دیگر می توان از روش ریزکردن دانه ها استفاده کرد اما بایستی به خاطر مسائل 

ذکر شده حالتی بهینه را اتخاذ کرد.

جدول 4- داده های بدست آمده از آزمون پلاریزاسیون پتانسیودینامیک.

.I و K، G شکل  5- دیاگرام نایکوئیست مربوط به نمونه های

I و K، G شکل 6- نمودارهای پلاریزاسیون پتانسیودینامیک دو نمونه
.60OC بدست آمده در محلول سدیم کلرید 3/5% در دمای



 فصلنامه علوم و مهندسي خوردگي، شماره 3 )پیاپی 13 ـ سال چهارم(  پاییز 1393
77بررسی تأثیر عوامل متالورژیکی بر رفتار خوردگی آلیاژ زیرکونیم ـ نیوبیم

[1]      M.A. Maguire, G.A. McRae, Pro. Conf. NACE Northern Area Eastern, Ottawa, 1999, Pp. 24-27.
[2]     A.Balakrishnan, B.C Lee, T.N. Kim, B.B Panigrahi, Corrosion behavior of ultrafine grained Titanium in simulated  
           body fluid for implant application, Trends Biomater. Artif.Organs, Vol. 22, No. 1, 2008, Pp. 58-64.
[3]      E.Kus, Z. Lee, S. Nutt, F. Mansfeld, A comparison of the corrosion behavior of nanocrystalline and conventional Al  
           5083 samples,  Corrosion, vol. 62, No. 2, 2006, Pp. 152-161.
[4]       M.-K.Chung, Y.-S. Choi, J.-G.Kim, Y.-M.Kim, J.-C, Lee, Effect of number of ECAP pass time on the electrochemical  
           properties of 1050 Al alloy, Mater.Sci. Eng. A, vol. 366, No 2, 2004, Pp. 282-291.
[5]      G.B. Hamu, D. Eliezer, L. Wagner, The relationship between severe plastic deformation microstructure and corrosion  
          behavior of AZ31 magnesium alloy, J.Alloys Comp. Vol. 468, No 1-2, 2009, Pp. 222-229.
[6]   Dan Gabriel Cacuci (Ed.), Handbook of NuclearEngineering, Volume III, section 13.4.1, Springer Science+ 
           BusinessMedia LLC, Spring Street, New York, NY,USA, 2010.
[7]       Allen, T. R., Konings, R. J. M., & Motta, A. T., Corrosion of Zirconium alloy, Comprehensive Nuclear Materials, Vol.  
           5, 2012, Pp. 49-68). 
[8]     Cox, B., Low temperature (<300oC) oxidation of zircaloy-2 in water, Journal of Nuclear Materials Vol. 25, No. 3,  
           1968, Pp. 310-321.
[9]   Cox, B., Rate controlling processes during the pre-transition oxidation of Zirconium alloys, Journal of Nuclear  
           Materials, Vol. 31, No.1, 1969, Pp. 48-66.
[10]    George E. Dieter, Mechanical Metallurgy, McGraw-Hill Book Company (UK) Limited, 4nd Ed., 1988.
[11]     ASM Metals Handbook, Alloy Phase Diagrams, Vol 03, 1992.
[12]    Gang Kong, Lingyan Liu, Jintang Lu, ChunshanChe, Zheng Zhong, Corrosion behavior of lanthanum-based conversion  
           coating modified with citricacid on hot dip galvanized steel in aerated 1 M NaCl solution, Corrosion Science, Vol. 53,  
          No. 4, 2011, Pp. 1621-1626.
[13]   A. de Frutos, M.A. Arenas, Y. Liu, P. Skeldon, G.E. Thompson, J. de Damborenea, A. Conde, Influence of pre- 
         treatments in cerium conversion treatmentof AA2024-T3 and 7075-T6 alloys,Surface & Coatings Technology, Vol.  
           202, No. 16, 2008, Pp. 3797-3807.
[14]    K. D. Ralston, N. Birbilis, Effect of grain size on corrosion: A Review, Corrosion, Vol. 66, No. 7, 2010, Pp 075005- 
           75005-13.
[15]   B. Davepon, J.W. Schultze, U. König, C. Rosenkranz, Crystallographic orientation of single grains of polycrystalline  
          titanium and their influence on electrochemical processes, Surf. Coat. Technol., Vol. 169-170 2003, Pp. 85-90.
[16]   W. Li, D.Y. Li, Variation of work function and corrosion behaviors of deformed copper surfaces, Appl. Surf. Sci., Vol.  
           240, No 1-4, 2005, Pp. 388-395.

مراجع



 فصلنامه علوم و مهندسي خوردگي، شماره 3 )پیاپی 13 ـ سال چهارم(  پاییز 1393
بررسی تأثیر عوامل متالورژیکی بر رفتار خوردگی آلیاژ زیرکونیم ـ نیوبیم 46



فرم اشتراک فصلنامه

فصلنامه علمي  ـ  پژوهشي علوم و مهندسي خوردگي توسط انجمن خوردگي ايران و با هدف انتشار نتايج جديدترين تحقيقات و پژوهشهاي 
انجام شده در زمينه علم و مهندسي خوردگي فلزات منتشر می شود. علاقمندان به اشتراک فصلنامه می توانند مبلغ 400/000 ريال را برای اشتراک 
4 شماره )با پست سفارشی( به حساب جام بانک ملت به شماره  66688734/54 بنام انجمن خوردگی ايران واريز نموده و اصل فيش بانکی را 

به همراه فرم تکميل شده زير به دفتر فصلنامه ارسال نمايند. خواهشمند است هرگونه تغيير در نشانی پستی خود را به دفتر فصلنامه اطلاع دهيد.

نشانی دفترفصلنامه: تهران، خيابان انقلاب، خيابان شهيدعباس موسوي )فرصت(، كوچه بهبهان، پلاک11، واحد3
تلفن: 8-88344287 و88327324                                     نمابر:  88347749

corrosionengineering@ica.ir: پست الکترونيک              www.jcse.ica.ir :پايگاه اينترنتي                    



فصلنامه علمی پژوهشی علوم و مهندسی خوردگی
دستور العمل نگارش و ارسال مقالات

فصلنامه علمي  ـ  پژوهشي علوم و مهندسي خوردگي توسط انجمن خوردگي ايران و با هدف انتشار نتايج جديدترين تحقيقات و 
پژوهشهاي انجام شده در كليه زيرشاخه هاي علم و مهندسي خوردگي فلزات منتشر شده و در همين راستا، از كليه انديشمندان، 
از  منظور،  به همين  مي آورد.  به عمل  دعوت  خود  مطالعات  نتايج  ارسال  براي  گرامي  دانشجويان  و  پژوهشگران  صاحبنظران، 

نويسندگان محترم تقاضا دارد در تهيه و ارسال مقالات خود نکات زير را مدنظر قرار دهند:

1- مقالات قابل پذيرش
● مقالات پژوهشی: حاوی نتايج بدست آمده از مطالعات و پژوهشهای علمی و كاربردی

مقالات مروری: شامل گردآوری نتايج غالب مطالعات قبلی در موضوعی مشخص كه نويسنده بواسطه تخصص ويژه خود، گردآوری   ●
كاملی انجام داده ودرخصوص موضوعات اظهارنظر می كند. در اين نوع مقالات كه توسط صاحبنظران نگاشــته می شود، حداقل30 مرجع 

مورد استفاده قرار می گيرد كه حداقل10% آنها متعلق به خود نويسنده است.
● مقالات كوتاه: شامل يادداشتهای فنی، گزارشهای مختصر فنی و مقالات نقدكننده است كه معمولا در قالب 3-2 صفحه و با رعايت كليه 

اصول مقاله نويسی، نگاشته می شود.

2- قوانين چاپ
● مقاله ارسالی به اين فصلنامه نبايد قبلا در نشريه ای چاپ شده و يا در حال بررسی برای چاپ باشد. البته، مقالاتی كه بصورت چکيده در 

همايشهای ديگر پذيرفته شده باشند، در اين فصلنامه قابل ارزيابی و چاپ هستند.
● تنها مقالات فارسی در اين فصلنامه قابل چاپ هستند؛ هرچند، چکيده مقاله به زبان انگليسی نيز بايد ارائه شود.

●  مسئوليت صحت مطالب چاپ شده به عهده نويسندگان بوده و لزوما بيانگر نظرات هيئت تحريريه فصلنامه نيست.
● در متن مقاله بايد تا حد امکان از بکارگيری لغات بيگانه احتراز شده و به رعايت دستورزبان فارسي توجه كافی شود.

● ويراستاران فصلنامه در ويرايش ادبی مقالات دارای اختيار كامل بوده و لذا كسب مجوز از نويسندگان الزام نخواهد بود.
● صدورتاييديه چاپ مقاله در فصلنامه وارسال آن براي نويسنده به منزله چاپ آن درفصلنامه بوده ونويسنده حق باز پس گيري مقاله خودرا 

نخواهد داشت.
● پس از چاپ هر يک از مقالات ارسالی، به هر يک از نويسندگان، يک  نسخه از اصل فصلنامه اعطا خواهد شد.

● استفاده ازمندرجات فصلنامه با ذكر ماخذ مجاز است.

3- آماده سازی مقاله
برای  شود.  تايپ  ستونی  تک  به شکل  سانتيمترو  فاصله خطوط 1  با   Microsoft Word 2003-2010 نرم افزار  محيط  در  بايد  مقاله  متن   ●
 ،)B Yagut, Bold, 12( ازقلم  فارسی  به  آنها  ومشخصات  نويسندگان  عناوين  برای   ،)B Yagut, Bold, 25( قلم  از  مقاله  فارسی  عنوان 
 ،)B Zar, Bold, 12( تيترهاازقلم  )B Zar, Regular, 12(، برای  از قلم  )B Zar, Bold, 12(، برای متن مقاله  از قلم  برای چکيده فارسی 
 Times New Roman, Regular,( قلم  می شوداز  ظاهر  مقاله  متن  در  كه  انگليسی  لغت  هر  و  انگليسی  چکيده  انگليسی،  مراجع  برای 
ازقلم انگليسی  به  آنها  ومشخصات  نويسندگان  عناوين  وبرای   )Times New Roman, Bold, 26( قلم  از  انگليسی  عنوان  برای   ،)10 

)Times New Roman, Bold, 12( استفاده شده و فاصله متن از لبه صفحه بر روی 2.5 سانتيمتر تنظيم شود. متن كامل مقاله به همراه چکيده های 
انگليسی و فارسی نبايد از 15 صفحه تجاوز نمايد.



بحث،  و  نتايج  تحقيق،  مقدمه، روش  انگليسي،  و  فارسي  به  مقاله  انگليسي، چکيده  و  فارسي  به  مقاله  عنوان  دارای  بايد  ارسالی  مقالات   ●
نتيجه گيري ومراجع باشد. قراردادن بخشهای تقدير و ضمايم به اختيار نويسنده است. 

● عنوان مقاله بايد گويا، دقيق و رسا بوده و دربرگيرنده محتوي اصلي تحقيق باشد. نام و نام خــانوادگي نويسنده/نويسندگان، رتبه علمي و 
عنوان دانشگاهي، محل تحقيق، تاريخ ارسال و نشاني دقيق به همراه شماره تلفن، نمابرو پست الکترونيک بايد در زير عنوان مقاله ذكر شود. 
لازم است يکی از نويسندگان به عنوان نويسنده مسئول با علامت )*( مشخص شود تا مابقی مکاتبات موردنياز با وی انجام شود. خلاصه مقاله بايد 
حاوي 250-150 كلمه بوده وشامل بخشهاي مقدمه وهدف، روش كار، نتايج و نتيجه گيري باشد. در پايان چکيده مقاله بايد 8-3 واژه كليدي ذكر 
شود. شکلها، جداول و نمودارها بايد در محل مناسب خود در داخل متن تنظيم شده و داراي عنوان كامل باشند. عکسها و شکلهاي ارسالي 

بايد اصل، سياه و سفيد و با كيفيت بوده و برای مشخص كردن بخشهای مختلف يک شکل حتما از حروف فارسی استفاده شود. 
● برای بيان مراجع در انتهای مقاله از اين الگوها استفاده شود. برای ساير موارد حسب مورد اطلاعات كافی داده شود:

 Paper: L. Smith, Control of corrosion in oil and gas production tubing, British Corrosion Journal, Vol. 34,
.No. 4, 1996, Pp. 247-253
.Book: S. Kou, Welding metallurgy, John wiley & sons, 2nd Ed., 2003
.Proceeding: A. Klein, Proc. Conf. Corrosion 83, NACE, California, 1983, Pp. 257-266

4- فايلهای مورد نياز برای ارسال
الف( فايل Word مقاله بطور كامل و بصورتی كه عکس های مقاله دارای وضوح مناسب باشد ب( فايل PDF مقاله بدون نام و مشخصات نويسندگان

5- ارسال مقالات
  corrosion.journal@gmail.com و يا  corrosionengineering@ica.ir بايستی موارد مندرج در بند 4 بطور كامل و دقيق به نشانی

ارسال شود.

6- فرايند ارزيابي 
مقالات ارسالی توسط هيئت تحريريه وباهمکاري كميته داوران بررسي وپس ازتاييد نهايي، طبق ضوابط فصلنامه كه به ارزش علمي مقاله و 

ياشخصيت نويسندگان بستگي ندارد، به نوبت چاپ خواهند شد. 

7- اطلاعات تماس
نشانی دفترفصلنامه: تهران،خيابان انقلاب، خيابان شهيدعباس موسوي )فرصت(، كوچه بهبهان، پلاک11، واحد3
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