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به عنوان بازدارنده خـوردگی،   مولار بنزوتایازولمیلی 1کننده سطح و آب اکسیژنه، به عنوان فعال ppm 111پایداری محلول اسیدشویی حاوی 
بـا    ، پلاریزاسیون، میکروسـکو  الکترونـی روبشـی   (EIS)سنجی امپدانس الکتروشیمیایی های طیفروز انبارداری با استفاده از آزمون 12طی 
مقاومـت بـه   و پلاریزاسـیون نشـان داد میـزان     EISمورد بررسی قرار گرفت. نتـای     (AFM)و میکروسکو  نیروی اتمی (HRSEM)بالا  وضوح

تـر شـدن و   نیـز متـراک    HRSEMروز بسیار کمتر از حالتی است که فاقد آب اکسیژنه است. نتای   12در حضور آب اکسیژنه پس از خوردگی 
بـر روی   EISطی زمان انبـارداری را نشـان داد. نتـای      ،نیز افزایش زبری سطح AFMگی را نمایش داد. نتای  متخلخل شدن محصولات خورد

کنـد. بـا ایـن حـال در     های اسیدی نشان داد مقاومت خوردگی پوشش طی زمان انبارداری افت میسازی شده با محلولپوشش سیلانی آماده
 اومت بیشتر از حالتی است که از آب اکسیژنه استفاده نشده است.حضور آب اکسیژنه در حالت بدون انبارداری، مق
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The stability of acid treatment solution containing 100 ppm hydrogen peroxide, as a surface activating agent and 1 mM 

benzothiazole, as a corrosion inhibitor during 12 days of storage was investigated using electrochemical impedance 

spectroscopy (EIS), polarization test, high resolution scanning electron microscopy (HRSEM) and atomic force microscopy 

(AFM). The results of EIS and polarization showed that in the presence of H2O2, corrosion resistance is much less than the one 

contains no H2O2 after aging. According to the results of HRSEM, corrosion products became denser and more porous. Surface 

roughness increased over aging time and therefore confirmed the previous results. In the following, protective performance of 

silane sol-gel coating applied on mild steels treated in acid solutions in both fresh and stored conditions was examined using 

EIS. It was founded the coating resistance decreased during storage. However, the coating on the surface treated by fresh acid 

solution containing H2O2 had the superior protection compared to the one containing no activating agent. J. Color Sci. Tech. 

12(2018), 159-170©. Institute for Color Science and Technology. 
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 ـ مقدمه1
پذیر هستند و لذا نیاز به های خوردنده بسیار آسیبفولادها در محیط

هـای اصـلی   . یکـی از روش [1، 2] دارنـد  محافظت در برابر خوردگی

هـای خوردنـده، اسـتفاده از    بـرای محافظـت فلـزات در برابـر محـیط     

 های تبدیلیها، پوشش. یکی از انواع پوشش[4، 3] باشدها میپوشش

نظیر کروماته و فسفاته است که به صـورت فیزیکـی یـا شـیمیایی بـا      

کند و از تخریب پوشش جلـوگیری بـه عمـل    زیرلایه پیوند برقرار می

دهد. عدی را نیز افزایش میآورد. علاوه بر این، چسبندگی به لایه بمی

های بر پایه کرومات، محافظت در برابر خوردگی در این میان، پوشش

هستند و آسـیب جـدی   . اما متأسفانه، سمی [6] کنندعالی ایجاد می

ــه  ــی ب ــان وارد م ــدســلامت انس ــی [5] کنن ــه نگران ــه ب ــای . باتوج ه

 هایگزینههای تبدیلی کروماته، یکی از محیطی از بابت پوششزیست

باشـد.  هـا مـی  های هیبریدی بر پایـه سـیلان  ها، پوششجایگزینی آن

. [7]های سیلان بود یکی از اولین محققین در زمینه پوشش 1پلادمن

ژل -هـای سـل  طی چند سال اخیر، آزمایشـات زیـادی روی پوشـش   

سازگار با خواص مقاومت در برابر های زیستسیلانی به عنوان پوشش

خوردگی و چسبندگی مطلوب انجام شده است. در این آزمایشات، در 

مختلفی که بر عملکرد پوشش سیلان اثرگذارند، تحقیـ    عواملمورد 

که بر عملکرد پوشـش   عواملی. یکی از [8-11] صورت پذیرفته است

سـازی سـطحی زیرآینـد و اسـتفاده از     گـذارد، آمـاده  سیلان تأثیر می

 اهمیـت  دادن نشـان  محلول مناسب برای این فرآینـد اسـت. جهـت   

 چسـبندگی  سـازوکار  اسـت  لازم زیرآینـد  طحس ـ سـازی آماده مرحله

3R- سـیلان  عمـومی  فرمول. شود بررسی فلز سطح به سیلان پوشش

Y-n)2(CH-Si آن در که باشدمی R معمـولا  کـه  آبکافـت  قابـل  گروه 

بـا عاملیـت، وینیـل،     آبکافـت  غیرقابل آلی گروه Y و است آلکوکسی

 پوشـش  بـه  چسـبندگی  مسئولیت که باشدمی اپوکسی، آمین و غیره

لازم به ذکر اسـت اسـتفاده از ترکیبـات سـیلانی      .دارد را فوقانی آلی

. یکـی از  [12-13] ها بسیار مرسـوم اسـت  برای اصلاح سطح رنگدانه

 ایـن روش  در ژل اسـت. -های اعمال پوشش سیلان، روش سـل روش

 مولکولی شبکه پیش در تراکمی واکنش یک طی کسیدیا شبکه یک

 مرحلـه  چهـار  در ژل-سـل  تشـکیل  کـل  در .دهدمی رخ مایع محیط

 -4 شـدن  پلیمریـزه  و شـدن  متراک  -2 آبکافت -1: گیرد می صورت

 شبکه تشکیل طری  از پلیمر ساختار شدن ایکلوخه -3 و ذرات رشد

 بـه  منجـر  و بدیا می توسعه آبی محیط داخل در عرضی جهت در که

( 1)واکـنش   2آبکافـت  واکـنش  طـی  .[16-17]شـود  می ژل تشکیل

 ایجاد (Si-OH) سیلانول گروه و دهدمی واکنش آب با سیلان محلول

 آبکافـت  عامـل  عنـوان  به آب مجاورت در وقتی مولکول این .شودمی

 از .[18]شـود  مـی  آلـی  گـروه  جانشـین  آب H+ گیرد،می قرار هکنند

                                                                 
1- Plueddemann 
2- Hydrolysis 

 با) زیرآیند سطح روی بر (Me-OH) هیدروکسیل گروه ایجاد با طرفی

 پوشـش  اعمـال  سـپس  و( سـطح  سـازی آماده هایروش کارگیریه ب

ــیلان ــر س ــی آن، روی ب ــنشو ط ــی اک ــنش  4تراکم ــد (،2)واک  پیون

حـرارت   بـا  کـه  دهدمی رخ سیلان محلول و فلز سطح بین هیدروژنی

 کووالانسـی  قـوی  پیونـد  به تبدیل پیوند این 3پخت فرآیند طی دادن

Si-O-Me بـه  سـیلان  لایـه  چسـبندگی  ،پیونـد  این تشکیل. شودمی 

 .[8، 11] کندمی توجیه را فلزی سطح
 

y-Si-(OR)3 + 3H2O               y-Si-(OH)3 + 3ROH )1( 
 

SiOH (محلول)+ MeOH (سطح فلز)           SiOMe (فصل مشترک) + H2O )2( 
 

باشـد، تـا   برروی سطح ضـروری و مهـ  مـی    OH-بنابراین وجود 

های هیدروژنی شده بتوانند ابتدا با تشکیل پیوند آبکافتهای مولکول

پس از طری  پیوندهای کووالانسی با سطح زیرآیند اتصال برقـرار  سو 

 کنند.

 1 سیلان است. شـکل  محلول pHتأثیرگذار،  عواملیکی دیگر از 

. دهـد می نشان pH به را شدن متراک  و آبکافت هایواکنش وابستگی

 بالاست، واکنش دو هر سرعت اسیدی شرایط در که شودمی مشاهده

 OH- کــه زمــانی. اســت کنــد خنثــی pH نزدیکــی در کــه حــالی در

بـالا   شـدن  ژل و شدن واکنش متراک  سرعت است واکنش کاتالیزور

بـا   آبکافـت  واکنش است واکنش کاتالیزور H+ وقتی سو، آن در. است

 شـدن  متـراک   و هیـدرولیز . است کند شدن بالا و واکنش ژل سرعت

 خـاص  یطشـرا  واسـطه  به هاآن از یکی اینکه مگر افتدمی اتفاق توأم

 .[11، 21]شود  محدود

خـواص محافظـت در برابـر خـوردگی      [21] شاسدی و همکاران

زیست را مورد بررسی قـرار  پوشش هیبریدی سیلان سازگار با محیط

را به دسـت آوردنـد.    غیرهو  pHوری، دادند و مقدار بهینه زمان غوطه

های سیلانی و عوامل موثر بر خواص نشانی پوششهای لایهانواع روش

 . [22] ستمعرفی شده ا شپوشش سیلانی توسط چیذری و همکاران
 

 
 سیلان نمونه یک برای شدن متراک  و آبکافت هایواکنش سرعت :1شکل 

[11]. 

                                                                 
3- Condensation 
4- Curing 
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سازی سـطح  ، شرایط مختلف آماده[24] شو همکاران 1فرانکوئت

را در محیط قلیـایی بررسـی    BTSEآلیاژ آلومینی  با پوشش سیلانی 

هـای  دند کـه بـا افـزایش مقـدار گـروه     کرده و بـه ایـن نتیجـه رسـی    

هـای سـیلان روی سـطح    (، نـرخ جـذب مولکـول   OH-هیدروکسیل )

سازی شده افزایش یافته است. اما تاکنون تحقیقات اندکی روی آماده

سازی سطحی )مخصوصا اسیدی( زیرآیند فولادی و تأثیر آن بـر  آماده

توسط  عملکرد پوشش سیلانی انجام گرفته است. در آخرین تحقیقات

ــاران ــه و همک ــاده[23] شروزم ــأثیر آم ــا، ت  اســید ســازی اســیدی ب

ای فـولاد نـرم بـر عملکـرد     ه ـهای مختلف( نمونه pHسولفوریک )در 

حفاظتی پوشش هیبریدی سـیلان مطالعـه شـده اسـت. در تحقیـ       

 هـای پوشش خوردگی برابر در حفاظت مذکور نشان داده شد عملکرد

برابر قلیاشویی است و لذا اسیدشویی بسـیار مـرثرتر    3حدود  سیلان

 سـازی آمـاده  برای بهینه شرایط ها دریافتند کهباشد. همچنین آنمی

 .باشدمی pH=4 در نرم فولاد سطح دیاسی

در این تحقی  ما بر آن شدی  تا در راستای پروژه پیشین همـین  

 ش( و مطاب  با تحقی  معتمدی و همکـاران شگروه )روزمه و همکاران

که اثر زمان پیرسازی را بر عملکرد محافظت در برابر خـوردگی   [26]

کاتیونی روی فولاد نرم در محلول اسیدسولفامیک را  ماده فعال سطح

 بررسـی کردنــدث اثــر زمــان پیرســازی محلــول اسیدشــویی بــا اســید 

کننـده سـطح   ( حاوی آب اکسیژنه )به عنوان فعالpH=4سولفوریک )

وکسـیل سـطح فلـز( را بـر عملکـرد      های هیدربه منظور افزایش گروه

و بــه تبــع آن عملکــرد حفــاظتی پوشــش  2بازدارنــدگی بنزوتایــازول

ژل مورد بررسی قرار دهی . به ایـن منظـور دو   -هیبریدی سیلان سل

و دیگـری بـدون آب    ppm 111نوع محلول اسیدشویی، یکی حـاوی  

اکسیژنه تهیه شد. سپس بـه منظـور مطالعـه رفتـار الکتروشـیمیایی      

هــا روز از آن 12تــا  4هــای مختلــف از صــفرهــا، طــی زمــانمحلــول

و پلاریزاسـیون گرفتـه شـد. بـرای آنـالیز سـطحی و        EISهای آزمون

 AFMو  HRSEM4هـای  بررسی تغییرات فیزیکی سطح نیز از آزمـون 
های فولادی در چهار حالـت مختلـف   استفاده شد. در انتها نیز نمونه5

سازی اسـیدی  شده و نشده( آماده 6)با و بدون آب اکسیژنه، انبارداری

 آزمونها پوشش سیلان اعمال گردید و با استفاده از شدند و روی آن

EISها بررسی شد.، رفتار الکتروشیمیایی آن 
 

 

 بخش تجربیـ 2

 مواد ـ1ـ2
متـر  سـانتی  4×5ی فولادی به ابعاد هاهای مورد استفاده، ورقهزیرلایه

سـتند. ترکیـب شـیمیایی ایـن     متر همیلی 1مربع و ضخامت تقریبی 

 ذکر شده است.  1ها در جدول ورقه

های سیلانی مورد استفاده در ایـن تحقیـ  عبارتنـد از    سازهپیش

و گلیسیدوکسـی   8، تترا اتوکسـی سـیلان  7متیل تری اتوکسی سیلان

آمریکا تهیه شـده   11که از برند آلدریچ 1پروپیل تری متوکسی سیلان

نمایش داده  2نی استفاده شده در شکل های سیلاساختار مولکولاند. 

اسـتیک  اسـید  ِ محلـول سـیلان از   pHبرای تنظـی    .[25]شده است 

ــی     ــرای تنظ ــگاهی و ب ــ ،pHآزمایش ــید محل ــویی از اس  ول اسیدش

تـر کـردن   آزمایشگاهی و همچنین برای فعـال  % 16-18سولفوریک 

آزمایشگاهی که هر سه از مجتمـع صـنایع    %46سطح از آب اکسیژنه 

یـازول بـه عنـوان    اند، اسـتفاده شـد. بنزوت  تهیه شدهشیمیایی مجللی 

های اسـیدی  سنتزی مرک آلمان( در محلول نوعبازدارنده خوردگی )

 ستفاده قرار گرفت.مورد ا

 

 
، ب( MTESهای سیلانی اعمال شده الف( ساختار مولکول :2شکل 

TEOS  )و جγ-GPS [26]. 
                                                                 
1- Franquet 
2- Benzothiazole 

3- Fresh (without storage) 

4- High resolution Scanning electron microscopy (HRSEM) 

5- Atomic force microscopy (AFM) 

6- Storage 

7- Methyltriethoxysilane (MTES) 

8- Tetraethoxysilane (TEOS) 

9- γ-Glycidoxypropyltrimethoxysilane (γ-GPS) 

10- Aldrich 

 

 .های فولاد نرمی ورقه: ترکیب شیمیای1جدول 

 C Si Mn P S Cr Mo Co Nb Fe نوع عنصر

 ماندهباقی 111381 111321 11118 11125 11116کمتر از  11116کمتر از  1141 11316 1111 درصد وزنی
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 روش کار ـ2ـ2
( بهـره گرفتـه   DIهای اسیدی از آب مقطـر ) سازی محلولبرای آماده

هـای مختلـف   اسیدشویی با غلظـت  هایسازی محلولشد. برای آماده

سـولفوریک   کـردن اسـید  (، بعد از اضافه1و  ppm 111آب اکسیژنه )

مولار بنزوتیـازول بـه   میلی 1( و آب اکسیژنه، pH=4)برای رسیدن به 

آب مقطر اضافه شد تا از شدت حمـلات خـوردگی در سـطح کاسـته     

درصـد وزنـی شـامل     21شود. جهت تهیه محلـول سـیلان، مخلـو     

آن  pHهای ذکر شده در آب مقطـری کـه   های برابر از مولکولنسبت

استیک به صورت قطره قطـره(، حـل   اسید است )با افزودن  4برابر با 

ساعت در دمای اتاق ه  زده شد  23شد. سپس این مخلو  به مدت 

 ـ  آبکافـت که در نهایت محلول شـفا  و   دسـت آمـد. بـرای    ه شـده ب

هـای  ها با استفاده از کاغذ سنبادهها، ابتدا سطح آنسازی نمونهآماده

زدایـی  ن چربـی شد و سپس با است ساییده 1111و  811، 511، 311

وری در ثانیـه غوطـه   11سازی اسـیدی سـطح از طریـ     شدند. فعال

ها بـا اسـتفاده از آب   های اسیدی صورت پذیرفت. سپس ورقهمحلول

شـک  ( خC 26°مقطر به خوبی شستشو داده شده و در دمای اتـاق ) 

دقیقه در محلول سـیلان   2ها به مدت دهی، ورقهشدند. برای پوشش

 C 161°دقیقه در کوره بـا دمـای    41ور شده و سپس به مدت غوطه

انجام گیرد. در نهایـت، بـه   مورد پخت قرار گرفتند تا واکنش تراکمی 

هـای  های فولادی، از آزمونمنظور بررسی رفتار الکتروشیمیایی نمونه

و پلاریزاسیون اسـتفاده   1(EISپدانس الکتروشیمیایی )سنجی امطیف

هـا  سطوح هر نمونه شامل لبهها، تمامی شد. پیش از انجام این آزمون

متر مربع با کمک مخلو  مذاب سانتی 1×1و پشت به جز یک سطح 

، یک سیسـت  سـه   EISشد. در آزمون  4بندیآب 2کلوفونی-بیزوکس

وان الکترود کار، الکترود کمکی از الکترودی شامل نمونه فولادی به عن

( به SCEجنس گرافیت و یک الکترود مرجع از جنس کالومل اشباع )

وری در محلول اسیدی، آزمون دقیقه غوطه 41ر گرفته شد. پس از کا

EIS  ولت ارتعـاش  میلی 11هرتز با  11-2 - 311در محدوده فرکانسی

پس آزمـون  ( انجـام گرفـت. س ـ  OCPدر محدوده پتانسـیل مـدارباز )  

 1پلاریزاسیون با استفاده از همان سیست  سه الکترودی با نرخ اسکن 

ولـت  میلـی  -261+ تـا  261ولت بر ثانیه و در محدوده پتانسیل میلی

 41های الکتروشیمیایی در فاز محلول، پـس از  اعمال شد. این آزمون

 3، 2های اسیدی و در فاز پوشش پس از وری در محلولدقیقه غوطه

انجام گرفت.  3کلریدمولار سدی  111وری در محلول ساعت غوطه 5و 

سطحی، ابتدا  شناسیریختدست آوردن ه برای انجام آنالیز سطح و ب

های ثانیه در معرض محلول 111سازی شده به مدت های آمادهنمونه

اسیدشویی قرار گرفتند و سپس با میکروسکو  الکترونی روبشـی بـا   

                                                                 
1- Electrochemical impedance spectroscopy (EIS) 

2- Beeswax-colophony 

3- Seal 

4- NaCl 

ــالا )  HRSEM, Model Cam Scan MV2300, Czechوضــوح ب

Republic    ارزیابی شدند. توپوگرافی سطحی و زبـری فلـزات بعـد از )

-AFM, DME)اسیدشویی، با استفاده از میکروسکو  نیـروی اتمـی   

SPM equipment, Germany .مورد مطالعه قرار گرفت ) 
 

 ـ نتایج و بحث3
امپدانس سنجی های مربو  به آزمون طیفمنحنی 3و  4های در شکل

 در وریغوطـه  دقیقـه  41 از پـس  فـولادی  هـای الکتروشیمیایی نمونـه 

 2شود. در جدول اکسیژنه مشاهده می آب بدون اسیدشویی با و محلول

 استخراج شده است. آزمون،نیز نتای  حاصل از این 

 

 

 

 
مدول و )ج( نایکوئیست -فاز، )ب( بد-های )الف( بدمنحنی :3شکل 

وری در محلول اسیدشویی بدون دقیقه غوطه 41دی پس از های فولانمونه

 آب اکسیژنه.

 )الف(

 )ب(

 )ج(
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شود، در حالت بـدون آب اکسـیژنه، بـا    طور که مشاهده میهمان

گذشت زمان میزان مقاومت انتقال بار کاهش و میـزان ظرفیـت لایـه    

آب اکسیژنه نیز دقیقاً  ppm 111دوگانه افزایش یافته است. در حالت 

با این تفاوت که مقاومت انتقال بار کمتـر   .است همین اتفاق رخ داده

است. علت این امر ه  آن است که علاوه بر واکنش کاتدی هیدروژن، 

افتد که در آن آب اکسیژنه بـه آب  یک واکنش کاتدی دیگر اتفاق می

شود. بنابراین با افزایش نرخ واکنش کاتـدی، نـرخ واکـنش    تبدیل می

توان گفت که یابد. لذا میافزایش میآندی و متعاقباً نرخ خوردگی نیز 

زمان پیرسازی و همچنین افزودن آب اکسیژنه تـأثیرات منفـی قابـل    

توجهی بـر عملکـرد بنزوتیـازول دارنـد. بـرای بررسـی بیشـتر رفتـار         

های امپدانس الکتروشیمیایی فلزات با اسـتفاده  الکتروشیمیایی، طیف

، solR ،fRهـا  شکل برازش شدند. در این 6از مدارهای الکتریکی شکل 

ctR ،fCPE  وdlCPE    ــول، مقاومــت ــه ترتیــب بیــانگر مقاومــت محل ب

فاز ثابت پوشش و عنصر فـاز ثابـت    پوشش، مقاومت انتقال بار، عنصر

ها مانند یک خـازن  دوگانه هستند. به دلیل اینکه ظرفیت پوشش لایه

در  شود.استفاده می CPEاز  Cکنند به جای آل و کامل رفتار نمیایده

( آن و 0Y( و ادمیتـانس ) nحقیقت ظرفیت مرثر به تـوان امپـدانس )  

توان ظرفیت مـرثر  می 4 رابطههمچنین مقاومت وابسته است. مطاب  

 ـ   Rو  CPE مقادیرلایه دوگانه الکتریکی را از  ه )مقاومت انتقـال بـار( ب

 .[27] دست آورد
 

C = (Y0.R1-n)1/n    )4( 
 

انس مطابقـت زیـادی بـا مـدارهای معـادل      دهای تجربی امپداده

الـف( یـک ثابـت     -3دارند. برای فلز بدون پوشش و بر اساس شکل )

شود که آن ه  مربو  بـه واکـنش انتقـال بـار در     زمانی مشاهده می

 باشد. الکترولیت می –فصل مشترک فلز 

 

          

 

آب  ppm 111وری در محلول اسیدشویی حاوی دقیقه غوطه 41های فولادی پس از مدول و )ج( نایکوئیست نمونه-بد فاز، )ب(-های )الف( بدمنحنی :4شکل

 اکسیژنه.
 

 

 کردن طیف امپدانس دارای یک ثابت زمانی )فاز محلول(.مدار الکتریکی معادل برای مدل: 5شکل 

 )الف(

 )ج(

 )ب(
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 .روز انبارداری 12سولفوریک از صفر تا اسید های وری در محلولوطهدقیقه غ 41الکتروشیمیایی فولاد نرم پس از  اتتغییر :2جدول 

 مقدار آب اکسیژنه

(ppm) 

 زمان انبارداری محلول

 )روز(
ctR )2(Ω. cm 0,dlY )2(µs/Ω.cm n dlC )2(µF/cm 100mHzlog |Z| )

2(Ω. cm 

 4135 1141 1187 16152 2248 صفر صفر

 1 2152 18186 1188 12146 4136 

 2 1155 22134 1186 12184 4141 

 6 1822 42154 1111 26113 4147 

 7 1557 31176 1185 25171 4145 

 12 1116 65132 1182 41124 4125 

 4121 2218 1171 24131 811 صفر 111

 1 731 31113 1181 24111 4117 

 2 58114 62153 1185 28111 4113 

 6 64511 67152 1184 41111 4118 

 7 33517 52141 1184 46181 4117 

 12 251 54 1161 113148 2116 

 

بازدارندگی را  بازدهتوان با توجه به مقادیر مقاومت انتقال بار، می

 :[28، 21] محاسبه نمود زیرمطاب  رابطه 
 

η =1-(Rct,0/Rct,i)    )3( 
 

به ترتیب مقاومت انتقال بار در غیاب  ct,iRو  ct,0R ،3که در رابطه 

بازدارندگی مطـاب  رابطـه    بازدهباشد. و حضور بازدارنده خوردگی می

حاسـبه  فوق برای الکترود فولاد نرم در حضور و غیاب آب اکسـیژنه م 

 نشان داده شده است.  5شد که نتای  آن در شکل 

بازدارنده در غیاب آب اکسیژنه کـاهش   بازده، 5با توجه به شکل 

یابد که این موضوع احتمالاً به دلیل تخریـب شـدن بازدارنـده بـه     می

بازدارنـدگی در   بـازده واسطه وجود اکسیژن محلول در اسـید اسـت.   

ی حین زمـان پیرسـازی کـاهش    حضور آب اکسیژنه به میزان بیشتر

پیدا کرده است که این موضوع به تسریع فرایند تخریب بازدارنـده در  

 شود.اثر اکسیدشدن توسط آب اکسیژنه مربو  می

 

 
 بازدارندگی در حضور و غیاب آب اکسیژنه. بازده: 6شکل 

 مقـادیر عـددی  به ترتیـب منحنـی و برخـی     3و جدول  7شکل 

 41های فولادی را پـس از  ریزاسیون نمونهاستخراج شده از آزمون پلا

دهـد. در اینجـا   های اسیدشویی نشان میوری در محلولدقیقه غوطه

روز انبارداری، میزان جریان خوردگی  12نیز با گذشت زمان و پس از 

 EISافزایش پیدا کرده است که این موضوع تأیید کننده نتای  آزمون 

زان بیشـتری در حضـور آب   است. همچنین، عملکرد بازدارنده به می ـ

 اکسیژنه تحت تأثیر زمان انبارداری قرار گرفته است. 

توان نتیجه گرفت های الکتروشیمیایی میبا توجه به نتای  آزمون

ی پایـداری در محلـول اسـیدی نیسـت و طـی      بنزوتیازول بازدارنـده 

شود. تخریب بنزوتیازول حین انبارداری در انبارداری دچار تخریب می

توانـد بـه واسـطه عملکـرد     تر است کـه مـی  آب اکسیژنه سریعحضور 

 اکسیدکنندگی آب اکسیژنه باشد.

 

 
دقیقه  41های فولادی پس از منحنی پلاریزاسیون نمونه: 7شکل 

 های سولفوریک اسید با و بدون آب اکسیژنه.وری در محلولغوطه
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 .آزمایش هایمحلولوری در دقیقه غوطه 41های فولادی پس از نمونهاسیون های پلاریزاستخراج شده از منحنی مقادیر عددیبرخی  :4جدول 

(V vs SCE)2( پتانسیل خوردگی(µA/cmنام نمونه جریان خوردگی 

1131- 4115 fresh - 2O20 ppm H 

1166- 5115 fresh - 2O2100 ppm H 

1167- 1212 12 days storage – 2O20 ppm H 

1168- 17188 12 days storage – 2O2100 ppm H 

 

 

و پلاریزاسـیون و   EISهـای حاصـل از آزمـون    جهت تأییـد داده 

 111خوردگی سطح زیرآینـد فـولادی، پـس از     ریختبررسی بیشتر 

از سطح  HRSEM آزمونوری در محلول اسیدسولفوریک، ثانیه غوطه

شود، پـس از  طور که مشاهده می(. همان8ها گرفته شد )شکل نمونه

رداری، در حالـت بـدون آب اکسـیژنه بـا گذشـت زمـان،       روز انبا 12

تر و مقدار آن در سطح بیشتر شده اسـت.  محصولات خوردگی متراک 

(، ppm 1آب اکسیژنه نسـبت بـه حالـت قبـل )     ppm 111در حضور 

روز شـاهد   12تر هستند و پس از گذشت محصولات خوردگی متراک 

ولات خــوردگی بســیار شــدید و متخلخــل شــدن قابــل توجــه محصــ

 خوردگی هستی . 

جهـت بررسـی میـزان زبـری سـطح       1در ادامه مطاب  با شـکل  

های اسیدی مختلـف، آزمـون   زیرآیند فولادی پس از تماس با محلول

ــطحی  ــالیز س ــس از   AFMآن ــرم پ ــولاد ن ــه  111روی ســطح ف ثانی

 6وری انجام گرفت. نتای  عددی زبری سـطوح نیـز در جـدول    غوطه

بـه ترتیـب بیـانگر زبـری      Sqو  Saدول آورده شده است. در ایـن ج ـ 

هـای  هستند. با مقایسه داده 2و جذر میانگین مربعات زبری 1میانگین

، به ایـن  HRSEM تجزیه و تحلیلاین جدول با تصاویر گرفته شده از 

سازی شـده پـس از   های فولادی آمادهتوان رسید که نمونهنتیجه می

یشــتری خــورده روز انبــارداری محلــول اسیدشــویی، بــا شــدت ب 12

شـود.  شوند که این امر موجب بیشتر بودن زبری سطح زیرلایه میمی

ــون  ــل از آزم ــای  حاص ــای نت ــای    AFMو  HRSEMه ــد نت در تأیی

مقاومــت بــه هــای الکتروشــیمیایی اســت کــه در آن کــاهش آزمــون

، حـین انبـارداری   بنزوتیازولبه تخریب بازدارنده خوردگی، خوردگی 

تواند بـه حمـلات خـوردگی شـدیدتر )زبـری      ارتبا  داده شد که می

 بیشتر سطح( منجر شود. 

برای بررسی تأثیر زمان پیرسازی محلول اسیدشویی بـر عملکـرد   

پوشش سیلان، مقاومت خوردگی فلز پوشش داده شده توسط آزمون 

گیـری شـد. نمودارهـای    طیف سنجی امپدانس الکتروشیمیایی اندازه

EIS ت. بـرازش نمودارهـای   نمایش داده شده اس ـ 11 در شکلEIS 

، انجام شد کـه  11توسط مدار الکتریکی شامل دو ثابت زمانی، شکل 

 آورده شده است. 14و  12نتای  حاصله در شکل 

                                                                 
1- Average roughness 

2- Route mean square roughness 

 

 

 .روی سطح فولاد نرم آماده سازی شده در محلول های اسیدی AFM آزموندست آمده از ه زبری ب مقادیر: 5جدول 

 نام پارامتر
 تازه 

 (ژنهبدون آب اکسی)

 روز انبارداری  12

 (بدون آب اکسیژنه)

 تازه 

(ppm 111 آب اکسیژنه) 

 روز انبارداری  12

(ppm 111 آب اکسیژنه) 

Sa (nm) 2112 18 2516 138 

Sq (nm) 2618 127 4611 151 
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 12، ب( بدون آب اکسیژنه –تازه سولفوریک حاوی الف(  های اسیدوری در محلولثانیه غوطه 111ای فولادی پس از هاز سطح نمونه HRSEMتصاویر  :8شکل 

 .آب اکسیژنه ppm 111 -روز انبارداری  12د(  و آب اکسیژنه ppm 111 –تازه ، ج( بدون آب اکسیژنه -روز انبارداری 

             

             

، بدون آب اکسیژنه –تازه سولفوریک حاوی الف(  ثانیه غوطه وری در محلول های اسید 51های فولادی پس از روی نمونه AFM آنالیز سطحیتصاویر  :9شکل 

 .آب اکسیژنه ppm 111 -روز انبارداری  12د(  و آب اکسیژنه ppm 111 –تازه ، ج( بدون آب اکسیژنه -روز انبارداری  12ب( 
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مدول و )ج( نایکوئیست  -فاز، )ب( بد-های )الف( بدحنیمن :11 شکل

 111وری در محلول ساعت غوطه 5دار پس از های فولادی پوششنمونه

 .سدی  مولار کلرید

 

های پوشش داده شده دو ثابت الف در نمونه -11مطاب  با شکل 

شود. ثابت زمانی مربو  به فرکانس بالا مربو  بـه  زمانی مشاهده می

لانی و ثابت زمانی مربو  بـه فرکـانس پـایین مربـو  بـه      پوشش سی

 فلز است. -خوردگی یا انتقال بار در سطح مشترک پوشش
 

 
کردن طیف امپدانس شامل دو ثابت زمانی معادل برای مدل مدار: 11شکل 

 دار(.)فلز پوشش

 

، برای محلول تازه مقـدار امپـدانس در فرکـانس    12با توجه به شکل 
دارِ هـای پوشـش  ها )انتقـال بـار و پوشـش( بـرای نمونـه     پایین و مقاومت

آب اکسیژنه  ppm 111سازی شده در محلول اصلاح سطحی دارای آماده
کـه محلـول اصـلاح سـطحی فاقـد آب اکسـیژنه       بیشتر از حـالتی اسـت   

سـازی سـطح توسـط آب    باشد که این موضوع نشان مـی دهـد فعـال   می
سـیلانی دارد. پـس از   وشـش  اکسیژنه اثر مثبت بر مقاومت به خوردگی پ

روز پیرسازی این موضوع کاملاً تغییـر مـی کنـد. بـدین صـورت کـه        12
استفاده از محلول دارای آب اکسیژنه منجـر تضـعیف مقاومـت خـوردگی     
پوشش سیلانی شده است که این موضوع به تخریب بازدارنـده در حضـور   

د توان ـآب اکسیژنه و تخریب سطح به سبب حملات شدید خـوردگی مـی  
مربو  باشد. محصولات خوردگی تشکیل شده به سـبب حمـلات شـدید    

تواند بـه عنـوان نقـا  مـرزی     خوردگی دارای تخلخل فراوان است که می
 ضعیف برای پوشش سیلانی عمل کند.  

نمودار مربو  به ظرفیت لایه دوگانه الکتریکی و پوشـش سـیلانی در   
تـازه کمتـرین    نشان داده شده است. مطاب  این شکل، محلـول  14شکل 

میزان ظرفیت لایه دوگانه الکتریکی و پوشـش سـیلانی را بـرای محلـول     
ایـن موضـوع بیـانگر نفـوذ     دهـد.  آب اکسیژنه نشان می ppm 111دارای 

کمتر آب بـه پوشـش و جـدایش کمتـر پوشـش سـیلانی از زیرآینـد در        
مقایسه با نمونه فاقد آب اکسیژنه است که مرید نتـای  مشـاهده شـده در    

بالاتر رفتن ظرفیت . [41] انتقال بار و مقاومت پوشش است د مقاومتمور
لایه دوگانه الکتریکی و پوشش سیلانی بعد از انبارداری برای هر دو نمونـه  
مشهود است. با این حال نمونه اصلاح شده با محلـول دارای آب اکسـیژنه   

دهد که بنابر آنچه در مورد تغییـرات  افزایش ظرفیت چشمگیری نشان می
ه شـد ایـن موضـوع بـه تخریـب      انتقال بار و مقاومت پوشش گفت مقاومت

شــود. وجــود محصــولات بازدارنــده در حضــور آب اکســیژنه مربــو  مــی
توانـد منجـر بـه    فلـز مـی  -خوردگی متخلخل در سطح مشـترک پوشـش  

کوالانسی بین پوشش و زیرآیند شود کـه بـه سـبب آن     پیوندهایکاهش 
 گردد.  ورود آب به این سطح مشترک تشدید می

 آزمـون یت پوشش سیلان تشـکیل شـده،   در نهایت برای بررسی کیف
HRSEM های سیلان اعمـال شـده روی زیرلایـه    از سطح مقطع پوشش

نشـان   13فولادی اسیدشویی شده انجام پذیرفت که تصاویر آن در شکل 
اند. با توجه به این شکل، زمان پیرسازی و غلظـت آب اکسـیژنه   داده شده

ه و کاملاً پوششـی  تأثیر قابل توجهی روی ضخامت پوشش سیلانی نداشت
یکنواخت و همگن با چسبندگی مناسب تشـکیل شـده اسـت. ضـخامت     

 باشد.می µm 1161ها حدود میانگین پوشش در تمامی نمونه
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هرتز  1111نس در فرکانس ( و ج( مدول امپداfR(، ب( مقاومت پوشش )ctRالف( مقاومت انتقال بار ) عواملتأثیر زمان پیرسازی و حضور آب اکسیژنه بر  :12شکل 

(0.01Hz|Z| پس از )سدی  مولار کلرید 111وری نمونه در محلول ساعت غوطه 5و 3، 2. 

 

 
مولار  1/1وری نمونه در محلول ساعت غوطه 5( پس از dlC( و ظرفیت لایه دوگانه )fCتأثیر زمان پیرسازی و حضور آب اکسیژنه بر ظرفیت پوشش ) :13شکل 

 .سدی  کلرید
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بدون آب  –تازه الف( های اسید سولفوریک حاوی سازی شده در محلولهای آمادههای سیلان روی نمونهاز مقطع عرضی پوشش HRSEMتصاویر  :14شکل 

 .آب اکسیژنه ppm 111 -روز انبارداری  12د(  و آب اکسیژنه ppm 111 –تازه ، ج( بدون آب اکسیژنه -روز انبارداری  12، ب( اکسیژنه

 

 

 یریگنتیجهـ 4
سنجی امپدانس الکتروشیمیایی و پلاریزاسـیون در  نتای  آزمون طیف

روز و همچنــین  12فــاز محلــول نشــان داد کــه زمــان پیرســازی تــا 

کردن آب اکسیژنه به محلول اسیدشویی باعث افت قابـل توجـه   اضافه

با توجه به نتـای    شود.های فولادی میمقاومت انتقال بار نمونهمیزان 

ــوان نتیجــه گرفــت بنزوتیــازول  هــای الکتروشــیمیایی مــیآزمــون ت

ای پایداری در محلول اسیدی نیست و طی انبـارداری دچـار   بازدارنده

شود. تخریب بنزوتیـازول حـین انبـارداری در حضـور آب     تخریب می

تواند به واسطه عملکرد اکسـیدکنندگی  تر است که میاکسیژنه سریع

نشـان داد افـزودن    AFMو  HRSEMهـای  آزمون آب اکسیژنه باشد.

شـود،  آب اکسیژنه منجر به متراک  شـدن محصـولات خـوردگی مـی    

ای درحالی که پیرسازی محلول آماده سازی منجـر بـه تشـکیل لایـه    

هـای  بـر روی نمونـه   EISنتـای  آزمـون    گـردد. بسیار متخلخـل مـی  

سازی دارای سازی سطح توسط محلول آمادهدار نشان داد فعالوششپ

پوشـش سـیلانی دارد.   مقاومت به خوردگی اثر مثبت بر  ،آب اکسیژنه

روز پیرسـازی اسـتفاده از محلـول دارای آب     12با این حال پـس از  

شـود.  اکسیژنه منجر به تضعیف مقاومت خوردگی پوشش سیلانی می

رنـده در حضـور آب اکسـیژنه و تخریـب     این موضوع به تخریـب بازدا 

توانـد مربـو  باشـد کـه     سطح به سبب حملات شدید خوردگی مـی 

 نماید.پوشش سیلانی و فلز را تضعیف می پیوندهای
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