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   يديبريه ساختارنانو پوشش با) CuPhسولفونه شده (ن مس يانيفتالوس مجتمعه نازك خوديلا همزمانحفاظت از خوردگي عملكرد در اين مقاله     دهيچك
 ليپروپ كريلوكسيا متا -3از طريق هيدروليز و تراكم اسيد كاتاليست گرفت. سل هيبريدي مورد بررسي قرار بر فولاد ساده كربني در محلول اسيدي  يمعدن -يآل
تركيب فولاد ساده كربني با پوشش هيبريدي و لايه مورفولوژي و سنتز شد.  1:1) در نسبت مولي TEOS) و تترا اتوكسي سيلان (TMSM( لانيس يمتوكس يتر

مولار هوادهي شده  5/0لول در محهاي هيبريدي عملكرد حفاظت در برابر خوردگي پوشش. گرديدررسي ب FTIRو  SEM ،EDXتوسط  CuPhنازك خودمجتمع 
در زير  CuPhهاي خودمجتمع فيلم) تحقيق شد. EIS(سنجي امپدانس الكتروشيميايي طيفپلاريزاسيون پتانسيودايناميك و  هاياسيد كلريدريك توسط آزمون

نشان داد.  -ور شودغوطه CuPhمولار ميلي 1ساعت در محلول  24وقتي نمونه -مقاومت به خوردگي پوشش هيبيريدي  پوشش هيبريدي تاثير قوي بر روي
تحقيق حاضر  مولار اسيد كلريدريك بهبود بخشيد. نيمدر محلول  %94خوردگي، محافظت از فولاد ساده كربني را تا حفاظت از بازدارنده به سيستم اضافه كردن 

 تواند در محيط خورنده استفاده شود.  كه اين سيستم حفاظتي ضد خوردگي ميدهد نشان مي
  

   .فولاد ساده كربني ،ژل، خوردگي -خودمجتمع، فتالوسيانين مس، پوشش هيبريدي سلنازك لايه  فيلم :يديكلمات كل
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Abstract    In this study, performance corrosion protection of simultaneous self assembled thin layer copper 
phthalocyanine sulfonated together with nanostructured hybrid inorganic- organic coatings on carbon steel in acidic 
solution was investigated. Hybrid sol was synthesized via acid catalyzed hydrolysis and condensation of 
methacryloxypropyl trimethoxysilane (TMSM) and tetraethoxysilane (TEOS) at the molar ratio of 1:1. The morphology 
and composition of carbon steel coated with hybrid coating and self assembled CuPh was examined by SEM, EDX and 
FTIR. The performance corrosion protection of the hybrid coatings was investigated with polarization scans and 
electrochemical impedance spectroscopy (EIS) in aerated 0.5 mol L-1 HCl solution. Self assembled CuPh films coated 
under the hybrid coating showed a strong influence on its corrosion resistance, mainly when the samples have 24h 
immersion time and 1 mM  concentration. Addition of inhibitor to anti corrosion system, improved the protection of 
carbon steel in HCl 0.5M solution up to 94%. The present investigation shows that  anticorrosive protection system can 
be used in corrosive environment. 
Keywords: Self assembled thin film, Copper phthalocyanine, Hybrid Sol-Gel coating , Corrosion, Carbon steel. 
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  مقدمه -1
پركاربردترين فلزات  يكي ازعنوان ه بفولاد ساده كربني 

، گاز و مهندسي در صنايع مختلف از جمله صنعت نفت
هاي اسيدي به خوردگي در محيط يحساسيت زياد ،پتروشيمي

ها و روند رو به رشد توليد و استفاده از انواع اسيددارد. 
اسيد كلريدريك در صنعت، لزوم انجام مطالعات و  خصوصهب

ها در اين شرايط فولاد ه ويژهبها در زمينه خوردگي مواد بررسي
خوردگي اسيدي فولاد ساده كربني در  كند.را تقويت مي

صنعت و به خصوص در مرحله اسيد شويي از جمله مشكلات 
هاي شناخته شده ]. يكي از بهترين روش1و2[ صنعتي است

ها براي حفاظت از خوردگي استفاده از پوشش و بازدارنده
ها از قديم به عنوان دو ها و پوششندهباشد. استفاده از بازدارمي

در  آيد.ميشمار ه روش مفيد و مجزا براي حفاظت خوردگي ب
 خصوصهباين ميان در دهه اخير استفاده از تكنولوژي نانو و 

اي را ها براي كنترل خوردگي  توجه ويژهاستفاده از نانو پوشش
 يتينانوكامپوز يديبريه يهاپوششبه خود جلب كرده است. 

 .شوديجاد ميژل ا- ند سل ي) با استفاده از فرآيمعدن-ي(آل
خطر با قابليت بيو  ژل روشي كم هزينه، ساده-فرايند سل

 ].3و4[ باشدكنترل تركيب شيميايي و ميكروساختار پوشش مي
شده با اين روش داراي پايداري شيميايي تهيه هاي پوشش

باشند و از بسيار خوب و قابليت اكسيداسيون كنترل شده مي
هاي فلزي رو منجر به افزايش مقاومت به خوردگي زير لايهاين
 متا - 3 ژل،-هاي فرآيند سلمادهدر بين پيش گردند.مي
يك انتخاب ) TMSM( لانيس يمتوكس يتر ليپروپ كريلوكسيا

ساير مواد نسبت به هاي هيبريدي براي تهيه پوششمناسب 
سيلان و گروه  -پروپيللات اين ماده داراي اتصازيرا  باشد،مي

كربن و  -هاي كربنكه براي تشكيل پيونداست متوكسي 
وسيله پليمريزاسيون، هيدروليز و ه هاي سيلوكساني بزنجيره

  تراكم بسيار مناسب است.
ها اعمال هاي هيبريدي كه بر روي زيرلايهاگرچه پوشش

شود، به عنوان يك عمليات مفيد و اميد بخش براي مي
هاي دراز مدت فلزات مختلف عليه خوردگي توسعه حفاظت

هنگام بروز پوشش  عملكرد حفاظت خوردگيولي  انديافته
گردد. براي بهبود خواص حفاظت به نواقص محدود مي

گردد، ها هنگامي كه پوشش دچار نقص ميخوردگي پوشش

هاي فعال خوردگي در سيستم حفاظتي مورد مشاركت بازدارنده
با كه  هاي مفيدي هستندهاي آلي گزينهرندهنياز است. بازدا
پارچه و نازك بر روي سازي، يك فيلم يكتمعقابليت خود مج

دهند و به سادگي با پوشش هيبريدي ارتباط لايه تشكيل ميزير
هاي مختلفي از تركيبات آلي از گونه ].5و6كنند [برقرار مي

زدارنده به منظور جلوگيري از ها به عنوان باجمله ماكروسيكل
هاي اسيدي گزارش شده خوردگي فولاد ساده كربني در محيط

هايي هستند ها از جمله ماكروسيكل.  فتالوسيانين]7و 8[ است
هايي با پيوند دوگانه دليل جرم مولكولي بالا، حضور گروه به كه

   و جفت  πهاي ، وجود پيوند(C=N)كربن و نيتروژن 
، بازده بازدارندگي خوبي در Nهاي آزاد روي اتم الكترون
به عنوان يك  اخيراًها اسيدي دارند. فتالوسيانين هايمحيط

در همين و  اندعامل بازدارنده خوردگي مورد توجه قرار گرفته
براي  كم كارايي بالاي خود را خصوصاً تحقيقات نسبتاً

 ندادهي نشان دااسيدهاي در محيطفولادهاي ساده كربني 
 كنند.عمل مي. اين مواد عموماّ با جذب به سطح فلز ]9و10[

مورد استفاده در اين ) CuPh(فتالوسيانين مس سولفونه شده 
به دليل  ،تحقيق علاوه بر جذب شيميايي قوي روي سطح فولاد

ها و قطبيت بالاي اين هاي سولفونه روي حلقهحضورگروه
جاذبه فيزيكي قوي با سطح ها اثر الكترواستاتيكي قوي و گروه

هاي اين بازدارنده به كند. همچنين مولكولفولاد برقرار مي
تا سطح بزرگي از فلز زيرلايه را بوده اندازه كافي حجيم 

از فيلم نازك  ،مطلوبخواص بپوشاند. با توجه به اين 
بر پايه معدني  –زير پوشش هيبريدي آليدر  CuPhمجتمع خود

TMSM ه استعنوان بازدارنده استفاده شد به.  
  

  
  

  .ساختار فتالوسيانين مس سولفونه شده . 1 شكل
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  روش تحقيق -2
  الكترود -2-1

 با اياستوانه شكل بهاز يك نمونه فولاد ساده كربني 

تركيب  .متر استفاده شدميلي 4متر، ضخامت ميلي 12طر ق
وسيله آناليز شيميايي هشيميايي فولاد ساده كربني مورد استفاده ب

گيري اندازه )1(مطابق جدول توسط دستگاه نورسنج نشري 
هاي آزمون پلاريزاسيون و امپدانس الكتروشيميايي نمونه. گرديد
 13/1متر و سطح مقطع ميلي 12اي شكل با قطر استوانه
كه با رزين اپوكسي مانت  مترميلي 4مربع و ضخامت مترسانتي
ها ا فقط يك طرف آن در معرض محلول قرار گيرد. نمونهشد ت

ها با . سطح نمونهگرديدبا چسب نقره به سيم مسي متصل 
 2000و  1000، 800، 600، 360، 240 هاي به ترتيبسمباده
مكانيكي و با ها توسط پوليش سپس سطح نمونه وسازي آماده

و پرداخت اي ماس تا رسيدن به سطح آينهالاستفاده از خمير 
هاي فولاد ساده كربني براي با آب مقطر شستشو داده شد. نمونه

ثانيه در محلول اسيد  10مجتمع به مدت تشكيل فيلم خود
سپس توسط آب مقطر دوبار تقطير  و نيتريك يك مولار اچ شد

  .گرديدشسته و در نهايت در اتانول خالص شستشو 
  

  .اده كربنيفولاد ستركيب شيميايي  .1جدول 
 Fe Si  Mn P S C عناصر
درصد
  وزني

98  262/0  686/0  0067/0  040/0  474/0  

  
  CuPhتهيه فيلم لايه نازك خودمجتمع  -2-2

در  CuPhمولار از ميلي 1و  1/0، 01/0هاي، محلول
هاي فولاد ساده ونهنممتانول به آب تهيه شد.  80/20مخلوط 

حلول ساعت در اين م 24و 16، 8 ،2كربني در فواصل زماني 
بازدارنده بر روي سطح مجتمع تا فيلم خودگرديدور غوطه
ها به آرامي از محلول خارج لايه فولادي تشكيل شود. نمونهزير

 37ساعت در دماي  24و براي خشك شدن كامل به مدت 
  ر گرفت. گراد قرادرجه سانتي

  
  
  
  

  تهيه نانو پوشش هيبريدي و شرايط اعمال پوشش -2-3
 پايهبر و ژل-سل روشه ب معدني -آلي هيبريدي پوشش
 كريلوكسيا متا - 3 مادهپيش تراكم و هيدروليز پليمريزاسيون،

  آلمان) تهيه شد.-(مرك) TMSM( لانيس يمتوكسيتر ليپروپ
  سل تهيه - 2-3-1

 بنزوئيل پراكسايد وزني %1 با TMSM مادهپيش گرم 6/1

 BPO با نسبت  و مخلوط كننده، شروع به عنوان آلمان)‐ (مرك
ورتوسيليكات ا تترااتيل گرم) 1محلول ( ينا به 1:1مولي 
TEOS 5متانول و ليتر ميلي 5در يك بشر حاوي  آلمان)‐(مرك 
 مدت به واضافه مولار  01/0محلول اسيدكلريدريك ليتر ميلي

 درجه 23 دماي در و مغناطيسي همزن توسط ساعت كي

   .]11[ شد همزده گرادسانتي
  تهيه پوشش هيبريدي -2-3-2

بر  وريغوطه دهيپوشش روشوسيله ه ب شده تهيه سل
     تهيه در محلولفيلم لايه نازك خودمجتمع هاي روي نمونه

به منظور بهبود عملكرد لايه نازك  CuPhمولار ميلي 1
دولايه  مجدداً پوشش داده شد و در نهايت پوشش خودمجتمع

ساعت در دماي  24حاصل براي خشك شدن كامل به مدت 
  گراد قرار گرفت.  درجه سانتي 37
  گيري كاهش وزناندازه - 2-4

فولادي با پوشش لايه نازك خود مجتمع هاي نمونه
CuPh  ساعت و در چهار براي آزمون كاهش وزن به مدت

 مولاركلريدريك  نيمليتر محلول اسيدميلي 50 دردماي محيط 
ها قبل و بعد از شد. در هر بار آزمون وزن نمونهور غوطه
. هر آزمون گرديدگيري گرم اندازه 0001/0ي با دقت ورغوطه

براي  .براي سه مرتبه تكرار و ميانگين اعداد حاصل محاسبه شد
و پوشانندگي  WIEهر غلظت بازدارنده، راندمان بازدارندگي 

  ] .11دست آمد [هطبق روابط زير ب θسطحي 

0                         )1معادله (
W

(W W)
IE (%) *100

W


  

0(w w)

w



  معادله (2)                                            
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ها در اسيد به ترتيب كاهش وزن نمونه Wو  0Wكه 
نرخ خوردگي  .باشديمحضور بازدارنده  در زدارنده وبدون با

  ] .12آيد [دست ميهزير ب معادلهطبق 

mm)                           3معادله ( W
C.R( ) 87.6*( )

yr DAT
  

دانسيته  Dگرم، حسب ميليكاهش وزن بر W كه در آن
 حسبسطح نمونه بر Aمكعب، مترحسب گرم بر سانتيبر

  باشد. يمحسب ساعت ي برورغوطهزمان  Tمربع و مترسانتي

mm)                     4معادله ( W
1mpy .0254 534

yr DAT
  

  باشد.حسب اينچ مربع ميسطح نمونه بر Aكه در آن 
  
  هاي الكتروشيمياييگيرياندازه - 2-5

 سه سيستم اساسبر پتانسيودايناميك پلاريزاسيون آزمون

  Parstat 2273 A مدل استات تگاه پتانسيودس با الكترودي
 ، (SCE) اشباع كالومل نوع از مرجع لكترودا شد. انجام

 با فولاد ساده كربني كاري الكترود و گرافيتكمكي  الكترود

تمام . گرديد استفاده مربعمترسانتي 13/1معرض  در سطح
 ارزيابي كالومل مرجع الكترود با نتايج، و شده ارائه هايپتانسيل

 نسبت ولتميلي 700 تا 0-250 انتخابي پتانسيل محدوده شد.

رجه د آزمايش دماي ،mV/s 1 روبش نرخ ، اشباع كالومل به
 به رسيدن براي نمونه وريزمان غوطهو همچنين  اتاقحرارت 

هاي حاصل از داده .شدنظرگرفته ساعت در 1 تعادل حالت
ريزاسيون پتانسيودايناميك جهت بررسي ميزان آزمون پلا

خوردگي، تغييرات دانسيته جريان، پتانسيل خوردگي، ارزيابي 
بازده بازدارنده يا پوشش و يا به طور كلي سيستم حفاظتي 

 امپدانس سنجيطيف هايآزمونمورد استفاده قرار گرفت. 

فركانس  محدوده در و دستگاه همين الكتروشيميايي نيز توسط
kHz 100  تاmHz 10  به صورت پيك به پيك با جريانAC ،
mV 10 افزار انجام شد. از نرمviewcorr جهت استخراج aß ،

cß ،corE  وcorI  مقادير گرديداستفاده .pR  وdlC  نيز توسط برنامه
Zview هر آزمون به منظور كاهش خطا سه بار  و دست آمدهب

و پوشانندگي سطح از  PIE (%)تكرار شد. راندمان بازدارندگي
  : گرديدمحاسبه ت زير معادلا

0        )5( معادله  P
P

0

(I I) (R R )
IE (%) *100 *100

I R

 
         

0                                               )6( معادله

0

(I I)

I



  

 به ترتيب چگالي جريان خوردگي در دو Iو  0Iدر آن كه 
ياب و حضور سيستم حفاظتي در مقابل محيط غوضعيت 

به ترتيب مقاومت پلاريزاسيون در   pR و Rو د باشخورنده مي
هاي در آزمون فاقد پوششحالت وجود سيستم حفاظتي و فلز 

 پلاريزاسيونهاي دادهاز  ].13[ باشديمامپدانس الكتروشيميايي 

 7معادله ق طبد و يآميدست هايزوترم مربوطه ب پتانسيودايناميك
  ].14[ شدابت جذب ايزوترم لانگموير محاسبه ث

                                            )7(معادله 
ads

C 1
C

K
   

adsK                                         )8( معادله (1 )
C

    
درجه  θو  بازدارندهغلظت  Cثابت جذب،  adsKكه در آن 

باشد. سپس انرژي آزاد استاندارد از يمپوشانندگي سطحي 
  ].14آيد [يمدست هب 9 معادله
0                        )  9( معادله

ads adsG RTLn(55.5K )     
adsكه در آن 

0ΔG  ،انرژي آزاد جذبR  برابر ثابت گازها
J.K/mol 314/8  وT  آزمايشبرابر دماي  كلوين حسببردما، 

adsكه بوده 
0ΔG  بيانگر ماهيت جذب فيزيكي و شيميايي

  ].14[ باشديمبازدارنده بر روي سطح فلز 
  
  بررسي مورفولوژي سطحي - 2-6
  فروسرخ سنجي تبديل فوريهآزمون طيف - 2-6-1

عبوري از فتالوسيانين مس سولفونه شده و  FTIR طيف
فولاد ساده  فاقد پوششهاي ز نمونهبازتابي ا FTIR هايطيف

مجتمع كربني و فولاد ساده كربني پوشش داده شده با فيلم خود
CuPh .قرمزمادون  سنجيطيف دستگاه از گرفته شد Bomem  
 جهت نانومتر 4000-400 موج طول محدوده در  Mbمدل

  . گرديد استفاده در سطح شده هاي تشكيلپيوند نوع تشخيص
  

  ير ميكروسكوپ الكتروني و آناليز سطح تصاو - 2-6-2
هاي فاقد پوشش و نمونهفولاد  نمونهاز  SEMتصاوير 

فيلم لايه  حضور و عدم حضور رهيبريدي دپوشش  بافولاد 
آزمون در دو حالت قبل و بعد از  CuPhمجتمع نازك خود

مولار پلاريزاسيون پتانسيودايناميك در محلول نيم
  شد.گرفته كلريدريك اسيد
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  ايج و بحثتن -3
آزمون پلاريزاسيون فولاد ساده كربني در حضور  -3-1

CuPh  محلول درHCl مولارنيم  
 فولاد پتانسيودايناميك پلاريزاسيون نمودار )2( شكل

، 0هاي غلظت حاوي كلريدريكاسيد محلول در كربني ساده
 پارامترهاي. دهدمي نشان را CuPhمولار ميلي 1و  1/0، 01/0

 آمده )2ل (جدو در نيز پلاريزاسيون هايمنحني الكتروشيميايي
 كه با افزايش غلظت شودمشاهده مياين نتايج در  .است

هاي پلاريزاسيون به سمت چپ يا كاهش منحنيبازدارنده، 
. اين امر نداچگالي جريان خوردگي تغيير مكان نموده

ناشي است كه  CuPhردگي فزايش بازدارندگي خودهنده انشان
بازدارنده با افزايش غلظت درجه پوشانندگي سطح از افزايش 
 با افزايش غلظت بازدارنده در واقع اشد. بميبازدارنده 

فولادي  هاي بيشتري از بازدارنده جذب سطح نمونهمولكول
وسيله لايه جذبي از فتالوسيانين مس در هبشده و سطح نمونه 

دهد هاي پلاريزاسيون نشان مي. منحنيودشمياسيد محافظت 
 مختلط كه فتالوسيانين مس سولفونه شده يك بازدارنده

 واكنش و انحلال فلز آندي واكنش دو هر روي يعني باشد،مي

 بر تأثير وجود با اين گذاردمي اثر هيدروژن احياي كاتدي

 مقدار ديگر عبارت. به است مشخص بيشتر كاتدي واكنش

 احياي انرژي افزايش مقدار از آندي انحلال انرژي شافزاي

 با خوردگي پتانسيل اين بر . علاوهباشدمي كمتر هيدروژن

 مكانيزم مختلط بودن كه حاكم كندمي تغيير كمي غلظت افزايش

  .دهدمي نشان را

  
 كربني ساده فولاد براي پتانسيودايناميك پلاريزاسيون هايمنحني  .2شكل

مولار در حضور و عدم حضور بازدارنده با كلريدريك نيممحيط اسيد در
  مولار.ميلي 1و  1/0، 01/0 هايغلظت

ساده  فولاد براي پتانسيودايناميك پلاريزاسيون هاينتايج آزمون  .2جدول 
مولار در حضور و عدم حضور كلريدريك نيممحيط اسيد در كربني

  .مولار ميلي 1و  1/0، 01/0 هايدارنده با غلظتباز
  غلظت 

  (ميلي مولار)
-Ecorr  
(mV) 

icorr 
(µA cm-1) 

βa 
mV  

-βc 
mV  θ IE%  

0 519 392 215  253  -  -  

01/0   511  97  148  215  75/0  1/75  

1/0  504  80  183  194  79/0  6/79  

1  486  67  185  201  82/0  9/82  

 
هاي از آزموندست آمده با توجه به نتايج به

پلاريزاسيون مشخص شد كه با افزايش غلظت فتالوسيانين مس 
يابد. بر همين سولفونه شده، راندمان بازدارندگي نيز افزايش مي

بازدارنده كه بيشترين راندمان را مولار ميلي 1 اساس غلظت
   گرديد.حل بعد تحقيق انتخاب امردر  دارد،

  

    ايزوترم جذب - 3-1-1
با  فلز سطح و توده بين بازدارنده غلظت توزيع نحوه

) 3( شود. در شكلمي تعيين جذب ايهايزوترم از استفاده
  رسم شده است.  Cحسب بر C/θ تغييراتنمودار 

  
  .فولاد ساده كربنيروي سطح  CuPhايزوترم لانگموير براي جذب  .3 شكل

  

ر روي زيرلايه ب CuPhب جذ )3( با توجه به نمودار
با . كندميفولاد ساده كربني از ايزوترم لانگ موير پيروي 

ثابت جذب و انرژي  8و  7معادلات و  استفاده از اين نمودار
 . نتايج در جدولگرديدآزاد جذب براي اين بازدارنده محاسبه 

  آورده شده است. )3(
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  .CuPhثابت جذب و انرژي آزاد استاندارد جذب   .3 جدول

جذب تعادل ثابت   بازدارنده
)1-(mol  

انرژي آزاد استاندارد
 (KJ/mol)جذب

CuPh  105×1  5/38-  

  
با توجه به تبعيت كردن جذب بازدارنده از ايزوترم 

شود كه جذب بازدارنده فتالوسيانين به لانگ موير مشخص مي
بوده و خوردگي به صورت يكنواخت صورت جذب تك لايه 

باشد، اين مچنين انرژي آزاد جذب منفي ميرخ داده است. ه
دهد فرآيند جذب به صورت خود به خودي مطلب نشان مي
  لايه رخ داده است. بر روي سطح زير

  
  گيري كاهش وزن اندازه - 3-2

هاي پلاريزاسيون هرچند غلظت بهينه بازدارنده از آزمون
مبناي تشكيل فيلم مشخص شد اما چون اساس كار بر

باشد براي از فتالوسيانين مس سولفونه شده مي مجتمعخود
لايه مجتمع در برابر خوردگي زيراطمينان از پايداري فيلم خود

نتايج آزمون  )4ل (در جدو آزمون كاهش وزن انجام شد.
كاهش وزن نمونه فولاد ساده كربني در حضور فيلم 

در  CuPhمولار ميلي 1محلول در تهيه مجتمع بازدارنده خود
آورده شده است. ساعته  24و  16، 8، 2 وريهاي غوطهمانز

مان بازدارندگي در حضور فيلم دهد رانديمنتايج نشان 
با  مولارميلي 1 غلظتبا محلول بازدارنده كه در مجتمع خود

در دماي محيط به عدد ، ساعت تهيه شده 24وري زمان غوطه
  . رسدمي % 4/82

  
مجتمع بازدارنده و بدون فيلم خود هش وزن نمونهكاآزمون  يجنتا .4 لجدو

  .مولار يدريك نيمكلريداسمحلول در مجتمع در حضور فيلم خود
غلظت 

 %IEW  وري (ساعت)زمان غوطه  مولار)(ميلي

0 - - 
1 2 2/80 
1 8 8/81 
1 16 1/82 
1 24 4/82 

  
  
  

آزمون پلاريزاسيون فولاد ساده كربني با پوشش  -3-3
  ريديهيب

منحني پلاريزاسيون پتانسيودايناميك براي  )4(شكل
بدون پوشش را پوشش هيبريدي و نمونه فولاد ساده كربني با 

مولار در دماي اتاق نشان ر محلول اسيد كلريدريك نيمد
در  4 كليه پارامترهاي الكتروشيميايي حاصل از شكل دهد.مي

شود فولاد ده ميطور كه مشاهاست. همان شدهآورده  5 جدول
ساده كربني با پوشش چگالي جريان خوردگي كمتري دارد و 

جابجا  ترپتانسيل خوردگي آنها نيز اندكي به سمت مقادير مثبت
ساختار توان نتيجه گرفت كه فيلم نانواست. بنابراين مي شده

هيبريدي مورد استفاده از عملكرد سد كنندگي مناسبي 
دار به خوردگي نيز براي نمونه پوشش باشد. نرخبرخوردار مي

  بدون پوشش رسيده است. مقدار كمتري نسبت به نمونه

 
ساده كربني  فولاد براي پتانسيودايناميك پلاريزاسيون هايمنحني. 4ل شك

  .مولاراسيد كلريدريك نيممحلول درهيبريدي پوشش با و بدون 
  

 فولاد ساده براي پتانسيودايناميك پلاريزاسيون هايوننتايج آزم .5جدول 
اسيد محلول  درهيبريدي  بدون پوششهيبريدي و كربني با پوشش 

  .مولاركلريدريك نيم
 Ecorr-  نمونه

(mV) 

icorr

(µA cm-

1) 
aβ  

mV  
cβ-  

mV  IE%  

بدون پوشش 
  هيبريدي

519  392  215  253  -  

  5/69  123  154  122  473  پوشش هيبريديبا
  
آزمون پلاريزاسيون فولاد ساده كربني با پوشش فيلم  -3-4

  /پوشش هيبريديCuPhلايه نازك 
پلاريزاسيون پتانسيودايناميك را نمودارهاي  )5( شكل
بدون پوشش و با پوشش هاي فولاد ساده كربني براي نمونه
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/پوشش هيبريدي تهيه شده CuPhهيبريدي و فيلم لايه نازك 
وري متفاوت غوطههاي در زمان CuPh لارومميلي 1با غلظت 

هاي پلاريزاسيون مشاهده دهد. با توجه به منحنيرا نشان مي
ها در محلول وري نمونهشود كه با افزايش زمان غوطهمي

ها به سمت چپ يا كاهش چگالي جريان بازدارنده، منحني
دهنده افزايش است. اين امر نشان ير مكان دادهيخوردگي تغ

. نتايج حاصل از باشدميرندگي خوردگي سيستم حفاظتي بازدا
هاي خوردگي آن آزمون پلاريزاسيون پتانسيو دايناميك و پارامتر

  آورده شده است. )6(در جدول 

  
كربني بدون ساده  فولاد پتانسيودايناميك پلاريزاسيون هايمنحني. 5شكل 

وشش هيبريدي تهيه /پCuPhپوشش و با پوشش هيبريدي و فيلم لايه نازك 
  وري.هاي متفاوت غوطهدر زمان CuPhمولار ميلي 1شده با غلظت 

 

   مطالعات امپدانس الكتروشيميايي -3-5
بدون پوشش و با پوشش هاي فولاد ساده كربني نمونه

/پوشش هيبريدي تهيه شده CuPhهيبريدي و فيلم لايه نازك 
وري فاوت غوطههاي متدر زمان CuPhمولار ميلي 1با غلظت 

هاي تحت آزمون امپدانس الكتروشيميايي قرار گرفت. طيف
نشان  )8( تا )6( هايزاويه در شكل - نايكوئيست، بد و فاز

هاي شود براي نمونهطور كه مشاهده ميهمان داده شده است.
شدگي ، از ميزان لهپوشش داده شده در حضور بازدارنده

ها را شدگياين لهتوان و مي دههاي نايكوئيست كاسته شطيف
هاي ميكروي سطحي بر روي الكترود جامد به ميزان ناهمواري

يا همان نمونه فولاد ساده كربني مرتبط دانست. در نتيجه 
هاي پوشش داده شده در شدگي براي نمونهكاهش ميزان له
را با جذب يرسد، زها منطقي به نظر ميحضور بازدارنده

ها بر روي سطح زيرلايه و تشكيل فيلم بازدارنده بر بازدارنده
هاي روي زيرلايه، از فعاليت سطح كاسته شده و از فرايند

خوردگي جلوگيري شده است. مقدار يا مقاومت انتقال بار با 
با سرعت و هاي نايكوئيست رابطه مستقيم شعاع منحني

بارت ديگر با افزايش شعاع خوردگي رابطه عكس دارد، به ع
شبه دواير منحني نايكوئيست، سرعت و نرخ خوردگي كاهش 

هاي همچنين يك حلقه كوچك القايي در فركانس يابد.مي
به خود الكترود آن را توان ميكه  شودخيلي بالا مشاهده مي

  نسبت داد.
  

ساده  فولاد براي دايناميك يوپتانس پلاريزاسيون هاينتايج آزمون  .6جدول 
/پوشش CuPhكربني بدون پوشش و با پوشش هيبريدي و فيلم لايه نازك 

هاي متفاوت در زمان CuPhمولار ميلي 1هيبريدي تهيه شده با غلظت 
  وري.غوطه

 Ecorr-  نمونه
(mV) 

icorr 
(µAcm-1) 

βa 
(mV)  

-βc 
(mV)  

IE%  

  -  253  215  392 519 بدون پوشش

5/69  123  154  122  473  ديهيبريپوشش   
 /هيبريديپوشش
CuPh  دو ساعت

  وريغوطه
464  99  143  166  9/74  

 /هيبريديپوشش
CuPh  هشت

ساعت 
 وريغوطه

441  69  125  137  3/82  

 /هيبريديپوشش
CuPh  شانزده

ساعت 
 وريغوطه

454  41  145  135  7/89  

 /بريديهيپوشش
CuPh  بيست و

چهار ساعت 
 وريغوطه

429  20  87  101  4/94  

  
بدون پوشش و با  ساده كربني فولاد براي نايكوئيست هاي منحني .6شكل 

/پوشش هيبريدي تهيه شده با CuPhپوشش هيبريدي و فيلم لايه نازك 
  وري.هاي متفاوت غوطهدر زمان CuPhمولار ميلي 1غلظت 
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كه شود مشاهده ميوئيست هاي نايكبا توجه به منحني 
هاي پوشش داده شده در حضور شعاع شبه دواير براي نمونه

توان به افزايش باشد. اين مطلب را ميبازدارنده بيشتر مي
هاي داراي بازدارنده دانست. بازدارندگي خوردگي براي نمونه

هاي پوشش داده شده در مقدار امپدانس براي نمونههمچنين 
و  فاقد پوشش بازدارنده مقدار بيشتري نسبت به نمونه حضور

ها در است. در اكثر طيف پوشش داده شده در غياب بازدارنده
تمايل به صفر شدن به همراه مقدار زاويه  lZl ،هاي بالافركانس

يابد. فازي دارد كه رسيدن به مقدار صفر به سرعت كاهش مي
با مقاومت به خوردگي اين رفتار پاسخ طبيعي مقاومتي بوده و 

ساعت در محلول  24اي كه باشد. براي نمونهميدر ارتباط 
هاي متوسط يك در نواحي با فركانس ،هور بودبازدارنده غوطه

و  -1با شيبي نزديك به  log f برحسب │Z│رفتار خطي ميان 
. اين شودمشاهده مي ،درجه دارد - 70زاويه فازي كه تمايل به 

دهد سيستم محافظتي رفتار رفتار خازني بوده و نشان مي پاسخ
از مشخصات يك پاسخ خازني . بروز داده استخازني از خود 

باشد. از طرف درجه مي -90و زاويه فازي  - 1آل شيب ايده
هاي پوشش داده هاي نمودار بد براي تمامي نمونهديگر طيف

هاي در زمان بازدارنده مجنمعشده در حضور فيلم نازك خود
وري، سطح امپدانس بالاتري دارند كه خود دليلي مختلف غوطه

   ها در برابر خوردگي ديگر براي مقاومت بالاي اين نمونه
شود كه در ميزاويه مشاهده  -باشد.  با بررسي منحني فازمي

ضخامت ناحيه ظرفيتي به بيشترين حد خود ساعت  24نمونه 
كه  ر نتيجه ظرفيت لايه دوگانه كاهش يافتهرسيده است د

وري، ضخامت محدوده توان گفت با افزايش زمان غوطهمي
  يابد.فركانس ظرفيتي افزايش مي

دانيم يك سيستم الكتروشيميايي به صورت خوب مي
هاي پائين در ناحيه فركانس و كندآل عمل نميايده

│Z│ وابستگي خود را بهlog f با اين حال  ،دهدت مياز دس
مدارهاي معادل استفاده شده در اين تحقيق توسط تحليل 

دست آمده است. هب %4با خطايي كمتر از  Zviewافزاري نرم
 و نمونه فاقد پوشش مدارهاي معادل براي نمونه )9( شكل

  دهد.پوشش داده شده را نشان مي

  
بدون پوشش و با پوشش ربني ساده ك فولاد براي بد هايمنحني .7شكل 

 1/پوشش هيبريدي تهيه شده با غلظت CuPhهيبريدي و فيلم لايه نازك 
  وري.هاي متفاوت غوطهدر زمان CuPhمولار ميلي

  

  
بدون پوشش و با ساده كربني  فولاد برايزاويه  -هاي فازمنحني .8شكل

ده با /پوشش هيبريدي تهيه شCuPhنازك پوشش هيبريدي و فيلم لايه
  وري.هاي متفاوت غوطهدر زمان CuPhمولار ميلي 1غلظت 

  

  

  
براي ) ب( فاقد پوشش الف) مدار معادل استفاده شده براي نمونه .9شكل 

  .هاي پوشش داده شده به همراه بازدارندهنمونه
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ساده  فولاداز آزمون امپدانس الكتروشيميايي براي حاصل نتايج  .8جدول 
پوشش  /CuPhنازك شش و با پوشش هيبريدي و فيلم لايهبدون پوكربني 

هاي متفاوت در زمان CuPhمولار ميلي 1هيبريدي تهيه شده با غلظت 
  وري.غوطه

 %Rp(ΩCm2) Cdl(µF)  IE  نمونه

1/69 بدون پوشش  365  --- 

9/191  ريديپوشش هيب  131 5/63  

 CuPh /ريديهيبپوشش
  وريغوطه دو ساعت

215/8 611  8/67  

 CuPh /ديهيبريپوشش
وريهشت ساعت غوطه

276/4 91 1/75  

 CuPh /ريديپوشش هيب
شانزده ساعت 

 وريغوطه

8/575  44 3/88  

 CuPh /ريديپوشش هيب
بيست و چهار ساعت 

 وريغوطه

1/732  34 5/90  

  
ه با افزايش شود كميمشاهده  )8(با توجه به جدول 

يافته و باعث پوشانندگي سطح افزايش وري، ميزان زمان غوطه
الكتريك ثابت ديو كاهش  افزايش ضخامت فيلم بازدارنده

رفيت لايه دوگانه الكتريكي كاهش ظدر نتيجه و موضعي 
وري رفت با افزايش زمان غوطهمي طور كه انتظارهمانشود. مي
كاهش ظرفيت لايه دوگانه الكتريكي و در نهايت افزايش و 

يزاسيون، ميزان بازده بازدارندگي افزايش يافت. مقاومت پلار
ساعت  24و  16مقدار بازده بازدارندگي براي دو زمان 

وري نمونه فولادي در محلول فتالوسيانين مس سولفونه غوطه
توان گفت از يك زمان كه مياست هم بسيار نزديك بهشده 

 شود.متوقف ميمشخص به بعد رشد فيلم نازك خودمجتمع 
هاي پوشش داده نمونهبيشينه وري در زمان غوطهال رحه به

  دهد.ميشده عملكرد بهتري از خود نشان 
  

 يابي سطح مشخصه  -3-6

از فتالوسيانين مس انعكاسي  FTIR طيف )10( شكل
نشان آن را و لايه نازك خودمجتمع جامد شده سولفونه 

 هايفتالوسيانين مس حاوي پيوند دهد. تركيب ماكروسيكلمي
باشد كه پيك يا همان ايمين مي )N=C(نيتروژن  - كربندو گانه 

مشخص شده  cm 1500 -1400-1 در هاطيفاين مربوطه در 
فتالوسيانين مس سولفونه است. از مقايسه بين طيف انعكاسي 
وان به وجود پيك تميآن شده جامد و لايه نازك خودمجتمع 

ايمين در ناحيه مشخص شده از نمونه پوشش داده شده با 
مجتمع از فتالوسيانين پي برد كه اين امر تشكيل فيلم خود

  كند.بازدارنده را بر روي سطح فولاد اثبات مي
رنگ است. سل هيبريدي تهيه شده كاملاً شفاف و بي

پوشش هيبريدي پس از اعمال بر روي سطح فلز پوششي 
شفاف، هموژن و بدون نقص و مايل به زرد رنگ تشكيل 

) پوشش هموژن، صاف و SEM )a11دهد. طبق تصوير مي
با ) پوشش هيبريدي SEM)b11  باشد. تصويربدون ترك مي

با  پوشش ساختاربودننانو دهنده كه نشانبوده بزرگنمايي بالاتر 
يكسان  تقريباً ذرات زهاندا با يكنواخت عيب،بي ظاهري كاملاً

 معدني-آلي هيبريدي پوشش هايمشخصه از باشد كه اينمي

است. در  ژل -سل روش شده به سيلاني تهيه هايگروه حاوي
يكنواخت و  ) سطح نمونه صاف و تقريباSEM )c11ًتصوير 

مجتمع دهد حضور فيلم خودعاري از تخلل است كه نشان مي
CuPh ريدي وارد نكرده است.آسيبي به كيفيت پوشش هيب  

  

  

عكاسي از فتالوسيانين مس سولفونه شده جامد و نا FTIRطيف .  10شكل 
  لايه نازك خودمجتمع فتالوسيانين مس سولفونه شده.
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) b هيبريديپوشش  ) باaنمونه فولاد ساده كربني  SEMتصاوير  . 11شكل 
هيبريدي/فيلم  ششپوبا ) cو   KX50 نماييپوشش هيبريدي با بزرگ
  .CuPhنازك خودمجتمع لايه

 

  

  

  
  

  
  
  
  

عد از آزمون پلاريزاسيون پتانسيودايناميك در ب SEMتصوير  .12شكل 
از ) b بدون پوششاز سطح نمونه ) a مولار اسيد كلريدريكنيممحلول 

/فيلم بريديهيپوشش با از سطح نمونه ) cو  پوشش هيبريديبا سطح نمونه 
  .CuPhلايه نازك خودمجتمع 
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هيبريدي پس از آزمون  هايپوشش يابيمشخصه - 3-7
  پلاريزاسيون

) و a12نمونه فاقد پوشش ( SEMاز مقايسه تصاوير 
توان دريافت كه نمونه ) ميb12نمونه با پوشش هيبريدي (

بدون پوشش در مقايسه با نمونه فولادي با پوشش هيبريدي در 
اثر آزمون پلاريزاسيون دچار خوردگي شديدتري شده است. 
همچنين تخريب سطح فلز بيشتر بوده و سطح بدون محافظ 

لاً پوسته پوسته شده است. محصولات كروي خوردگي كه كام
شامل عناصر كلر، اكسيژن و آهن است نشان دهنده توليد 

باشد. محصولات خوردگي هيدرات آهن با اسيد كلريدريك مي
نمونه با پوشش هيبريدي به مقدار قابل توجهي كاهش يافته و 

د تري نسبت به نمونه خام وجومورفولوژي نسبتاً يك پارچه
نمونه با پوشش هيبريدي/فيلم  SEM) تصوير c12دارد. شكل (

اين تصوير به  دهد.را نشان مي CuPhلايه نازك خودمجتمع 
خوبي بيانگر آن است كه در اثر آزمون پلاريزاسيون فاز 
اكسيدي به حداقل رسيده و نمونه عاري از هرگونه خوردگي 

شده  بوده و از سطح فولاد ساده كربني به خوبي محافظت
 است.

  

 نتيجه گيري  - 4

بازدارنده فتالوسيانين مس يك بازدارنده موثر براي فولاد  -1
باشد مولار ميساده كربني در محيط اسيد كلريدريك نيم

كه راندمان بازدارندگي آن، با افزايش غلظت بازدارنده به 
 دليل افزايش پوشانندگي سطحي افزايش يافته است.

روي سطح فلز از ايزوترم  فرآيند جذب بازدارنده بر  -2
 كند.لانگموير تبعيت مي

adsمقادير منفي انرژي آزاد جذب  -3
0ΔG دهد كه نشان مي

  فرآيند جذب خود به خودي عمدتاً از نوع شيميايي است. 
و پوشش  TMSMپوشش نانوساختار هيبريدي برپايه  -4

 CuPhنازك خودمجتمع نانوساختار هيبيريدي/فيلم لايه
ژل تهيه  - و بدون نقص به روش سل صورت يكنواختبه

  شد. 
وري نمونه فولادي در محلول بازدارنده افزايش زمان غوطه -5

ساعت باعث  16نازك خودمجتمع تا براي تهيه فيلم لايه
افزايش چگالي و رشد فيلم بازدارنده بر روي سطح 
زيرلايه و افزايش بازده بازدارندگي سيستم حفاظتي 

 گرديد. 

ندگي بازدارنده از نوع مختلط با تأثير بيشتر بر مكانيزم بازدار -6
 كاتدي تشخيص داده شد. روي شاخه

فيلم نازك  استفاده همزمان از خواص بازدارندگي بازدارنده -7
مجتمع فتالوسيانين مس و سدكنندگي پوشش خود
ساختار هيبريدي در يك سيستم حفاظتي واحد، نانو

ستم در مقابله با هاي استفاده تنها از هر دو سيمحدوديت
 رساند.اسيدي را به حداقل ميخوردگي در محيط 

 
 تشكر و قدرداني -5

هاي اين پژوهش با كمك مالي معاونت پژوهشي دانشگاه هزينه
  آزاد اسلامي نجف آباد انجام شده است.
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