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بررسی مقاومت به خوردگی پوشش پلی آنیلین بر روی تیتانیوم گرید 2 اعمال شده به روش  

الکتروپلیمریزاسیون

شیدا داودی1، احسان صائب‌نوری2*، سید علی حسن‌زاده تبریزی3

1  دانشجوی کارشناسی ارشد، مرکز تحقیقات مواد پیشرفته، دانشکده مهندسی مواد، واحد نجف آباد، دانشگاه آزاد اسلامی، نجف آباد، ایران

2 استادیار، مرکز تحقیقات مواد پیشرفته، دانشکده مهندسی مواد، واحد نجف آباد، دانشگاه آزاد اسلامی، نجف آباد، ایران

3  دانشیار، مرکز تحقیقات مواد پیشرفته، دانشکده مهندسی مواد، واحد نجف آباد، دانشگاه آزاد اسلامی، نجف آباد، ایران

الکتریکی و شیمیایی  دلیل سهولت در سنتز و خواص  به  پلیمرهادی  از جنس  پوشش‌های 
روش  به  پلی‌‌آنیلین  پوشش  پژوهش  این  در  گرفته‌اند.  قرار  محققین  توجه  مورد  خود 
الکتروپلیمریزاسیون با دانسیته جریان‌‌های 10، 20، 30 و mA/cm2 40 طی مدت 60 دقیقه 
از  ارزیابی مورفولوژی و ساختار سطحی  تیتانیوم تجاری سنتز گردید. جهت  بر روی سطح 
انعکاسی  طیف‌‌سنجی   ،)SEM( روبشی  الکترونی  میکروسکوپ  و  استریوگرام  میکروسکوپ 
)FTIR( برای بررسی پیوندهای شیمیایی ایجاد شده و آزمون‌‌های خوردگی پلاریزاسیون پتانسیودینامیکی 
و طیف‌‌سنجی امپدانس الکتروشیمیایی )EIS( نیز برای بررسی رفتار خوردگی پوشش‌‌های ایجاد شده 
استفاده گردید. نتایج آزمون‌‌های به عمل آمده نشان داد که مورفولوژی پوشش‌‌ها دارای ساختار گل‌‌کلمی 
با اندازه ذرات حدود 1 میکرون می‌‌باشد و یک پوشش یکنواخت بر روی سطح ایجاد می‌‌شود. آزمایش 
FTIR از نمونه پوشش داده شده با دانسیته جریان mA/cm2 30 مشخص کرد که آنیلین به پلی آنیلین 

تبدیل گردیده است. نتایج پلاریزاسیون و طیف‌‌سنجی امپدانس الکتروشیمیایی نیز نشان داد که رفتار 
خوردگی تیتانیوم در حضور پوشش پلی‌آنیلین نسبت به حالت بدون پوشش بهبود داشته است به طوری 
که در نمونه پوشش داده شده با دانسیته جریان mA/cm2 30، دانسیته جریان خوردگی 217 برابر نسبت 

به حالت بدون پوشش در محلول خورنده %3/5 کلرید سدیم کاهش داشته است. 

پوشش‌دهی، پلی‌آنیلین، تیتانیوم، الکتروپلیمریزاسیون، خوردگی.
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بررسی مقاومت به خوردگی پوشش پلی آنیلین بر روی تیتانیوم گرید 2 اعمال شده به روش  الکتروپلیمریزاسیون

1- مقدمه
یکی از روش‌های رایج و شناخته شده جهت دستیابی به ویژگی‌های 
گوناگون، پوشش دهی فلزات می‌باشد که کاربرد بسیاری در صنایع 
پلیمرها،  از  گروه جدیدی  رسانا  ذاتاً  پلیمرهای  ]2و1[.  دارد  مختلف 
در  پلیمرها  این  از  استفاده  می‌باشند.  متنوع  و  وسیع  کاربردهای  با 
کاربردهای حفاظت از خوردگی به حدود دو دهه قبل برمی‌‌گردد ]3[. 
در اکثر کشورهای پیشرفته، سازمان‌های حفاظت از محیط زیست و 
بهداشت به دلیل اثرات نامطلوب پوشش‌های حاوی فلزات سنگین نظیر 
پوشش‌های کروماته و پوشش‌های حاوی فلز روی بر محیط زیست 
و سلامت انسان، قوانین محدودکننده‌ای در تولید و استفاده از این 
پوشش‌ها اتخاذ کرده‌اند ]4[، همین موضوع سبب شده تا پژوهشگران 
علوم و مهندسی سطح به دنبال جایگزینی برای پوشش‌های مذکور 
باشند که در این راستا، پلیمرهای ذاتاً رسانا یکی از بهترین گزینه‌های 
پیشنهادی مطرح می‌شد. پلیمرهای هادی از ساختار باز برخوردار بوده 
و قادرند با محیط اطراف خود به تبادل یون بپردازند ]3[. پلی‌‌آنیلین به 
علت خواص ویژه مانند خواص شیمیایی پایدار و هدایت الکتریکی 
مناسب در سال های اخیر بسیار مورد توجه قرار گرفته است ]5[. پس 
از کشف پلیمرهای هادی ]6[ استفاده از این پلیمرها و به خصوص 
قرار  برابر خوردگی مورد مطالعه  فلزات در  برای حفاظت  پلی‌‌آنیلین 
در  آنیلین  مونومر  بسپارش  از  پلیمری حاصل  ]7[. محصول  گرفت 
شرایط اسیدی پلی‌‌آنیلین می باشد که دارای خاصیت رسانایی، سنتز 
آسان و هزینه پایین می‌‌باشد ]8[. از پلی‌‌آنیلین هم به عنوان بازدارنده 
خوردگی و هم به صورت پوشش‌های محافظ می‌‌توان استفاده کرد. 
در صورت استفاده به صورت بازدارنده پیوند C=N پلی‌‌آنیلین جذب 
سطح فلز شده و از خوردگی جلوگیری می‌کند ]9[. یکی از مدل‌هایی 
که مطالعات زیادی روی آن انجام گرفت مکانیزم محافظت کنندگی 
است. این مدل بر اساس این فرضیه است که پلیمر به عنوان یک 
اکسید کننده عمل می‌کند و فلز را در منطقه پسیو نگه می‌‌دارد. مکانیزم 
دیگر این است که الکترون‌های تولید شده در حین فرآیند خوردگی 
احیای  رفته و محل  پلیمر  به داخل شبکه  فلز در عیوب، می‌توانند 
اکسیژن را از فصل مشترک پلیمر/فلز جابجا کنند. خاصیت سدکنندگی 
پلیمر و همچنین پوشش‌های خود ترمیم شونده دیگر مکانیزم‌های 
پیشنهادی برای محافظت از خوردگی توسط پلیمرهای هادی هستند. 
بر خاصیت سدکنندگی که همه  پلیمری هادی علاوه  پوشش‌های 
انواع پوشش‌ها آن را دارا هستند، پتانسیل فلز را در منطقه رویین نگه 
می‌دارند ]10[. فرایندهای پوشش‌دهی طیف وسیعی از روش‌ها را در 
بر می‌‌گیرند به طوری که می‌توان بر اساس نیازها و امکانات موجود، 
بهترین روش را انتخاب نمود. پلیمرهای ذاتاً رسانا با دو روش شیمیایی 
و الکتروشیمیایی قابل سنتز بوده که مورد اخیر به دلیل ایجاد شرایط 
مناسب فرآیند سنتز و تهیه پوشش طی یک مرحله، بیشتر مورد توجه 
قرار گرفته است ]11[. روش الکتروشیمیایی یکی از ساده‌ترین و در 
عین حال بهترین روش‌های موجود جهت پوشش‌دهی می‌باشد و از 

آن جهت پوشش‌دهی نانو کامپوزیت‌های دارای خاصیت رسانایی بر 
روی سطوح فلزی استفاده می‌شود. در این روش علاوه بر سادگی 
فرایند، زمان مورد نیاز اندک و هزینه پایین، فرایند پوشش‌دهی به 
خوبی انجام می‌گیرد. روش‌های اعمال جریان ثابت، پتانسیل ثابت و 
روبش پتانسیل )اعمال پله پتانسیل(، سه روش الکتروشیمیایی مورد 
استفاده برای تهیه پلیمرهای ذاتاً رسانا محسوب می‌شود. در بین سه 
روش مذکور، روش‌های اعمال جریان ثابت و پله پتانسیل )ولتامتری 
چرخه‌‌ای( به ترتیب متداول ترین روش‌های صنعتی و آزمایشگاهی 
تولید این پلیمرهاست ]2و11و12[. پوشش‌دهی فولاد به روش جریان 
مقادیر  از  پتانسیل  تغییرات  داده شده است.  نشان  ثابت در شکل 1 
منفی شروع شده و با گذشت مدت زمانی خاص به صورت ناگهانی به 
مقادیر مثبت تغییر می‌یابد و دوباره با یک انتقال جزیی در جهت مقادیر 
منفی، وارد یک منطقه هموار مثبت شده و بدون تغییر باقی می‌ماند. 
محققین در توضیح نمودار، منطقه اول را به اکسیداسیون فلز کار، 
منطقه دوم )انتقال ناگهانی( را به تشکیل لایه محافظ و منطقه هموار 

را به الکتروپلیمریزاسیون مونومر نسبت می‌دهند ]13[. 
خوب،‌  بسیار  مکانیکی  خواص  علت  به  آن  آلیاژهای  و  تیتانیوم 
بودن، کاربرد  به خوردگی، زیست سازگاری و غیر سمی  مقاومت 
وسیعی در ارتوپدی و دندانپزشکی دارند ]14و15[. مزایای پلیمرهای 
بیوپزشکی  کاربردهای  برای  پلی‌آنیلین  و  پلی‌پیرول  نظیر  هادی 
رهایش  و  انداختن  تله  به  برای  توانایی  سازگاری،  زیست  شامل 
برای  توانایی  پذیر(،  برگشت  )دوپه شدن  بیولوژیکی  مولکول‌های 
انتقال بار از واکنش‌‌های بیوشیمی و تغییر آسان خواص الکتریکی، 
شیمیایی و فیزیکی باعث بکارگیری آن‌ها در بسیاری از کاربردهای 
بیوپزشکی مانند حسگرهای زیستی، داربست‌های مهندسی بافت، 
کاوشگرهای عصبی، ابزارهای رهایش دارو و محرک‌های زیستی 

شده است ]16[.
فولادی  لایه‌های  زیر  روی  بر  پلی‌‌آنیلین  پوشش  تاکنون  اگرچه 
بر  زیادی  تحقیقات  تاکنون  اما  شده است  اعمال  ]17و18[ 
صورت  تیتانیوم  لایه  زیر  روی  بر  پلی‌آنیلین  پوشش‌دهی  روی 
نگرفته است. به طور مثال در تحقیقی این پوشش بر روی تیتانیم 

روش  از  استفاده  با  کربنی   ساده  فولاد  روی  بر  آنیلین  الکتروپلیمریزاسیون  شکل1: 
جریان ثابت ]13[.
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1901

صائب نوری و همکاران

به روش الکتروپلیمریزاسیون و به صورت ولتامتری چرخه ای ایجاد 
شده است ]19[. با این حال گزارشی در مورد ساخت این پوشش به 
روش گالوانواستاتیک وجود ندارد. روش گالوانواستاتیک نسبت به 
روش ولتامتری چرخه ای از نظر مکانیزم تشکیل پوشش و ساختار 

پوشش متفاوت می باشد.
روی  بر  پلی‌آنیلین  پوشش  اعمال  تحقیق  این  از  هدف  بنابراین 
زیرلایه تیتانیوم تجاری به روش الکتروپلیمریزاسیون و به صورت 
گالوانواستاتیک می باشد و سپس خواص و رفتار خوردگی نمونه ها 

مورد بررسی قرار خواهد گرفت.

2- مواد و روش تحقیق
اسید  شامل  آزمایشگاهی  خلوص  با  مواد  از  آزمایش  محلول‌های 
MER�( 99%، اسید سولفوریک 98%، از شرکت مرک  اگزالیک 

 )UNI-CHEM( آلمان تهیه گردید. آنیلین از شرکت یونیکم )CK

با خلوص 99/5% تهیه شده و مورد استفاده قرار گرفتند. 

2-1- آماده سازی نمونه‌های فلزی
با   )2 )گرید  تجاری  تیتانیوم خالص  نمونه‌های  از  تحقیق،  این  در 
 1 جدول  مطابق  کوانتومتری(  نتایج  اساس  )بر  شیمیایی  ترکیب 

استفاده شد.
ابعاد 1×1 سانتی‌‌متر برش داده شدند سپس با استفاده  نمونه‌ها به 
از جوش نقطه‌ای با سیم رابط مسی به نمونه‌ها اتصال داده شدند 
پوشانده  از چسب  استفاده  با  نمونه‌ها  کنار  و  پشت  قسمت‌های  و 
با شماره‌های 800، 1000، 1200،  به وسیله کاغذ سمباده  شدند. 
2000 و 2500 به ترتیب پرداخت شدند. سپس نمونه‌ها توسط آب 
مقطر و استون شستشو گردیدند و برای پوشش‌دهی و آزمایش‌های 
عنوان  به  از خشک کردن  بعد  نیز  پایان  در  آماده شدند  خوردگی 

الکترود کار مورد استفاده قرار گرفتند.

2-2- تهیه حمام پوشش‌دهی
   برای تهيه محلول‌‌های الکتروپليمريزاسيون، ابتدا اسيد اگزاليک 
0/3 مولار با ترازوی ديجيتال )با دقت 0/0001( به مقدار مشخص 
منظور  به  آن  از  پس  می‌‌شود.  افزوده  مقطر  آب  به  و  توزين 
حل نمودن اسيد اگزاليک، محلول هم زده می‌‌شود. پس از انحلال 
و  شده  افزوده  جديد  محلول  به  مولار   0/1 آنيلين  اگزاليک،  اسيد 
موجود حل شوند. سپس  مونومرهای  تا  را هم زده  محلول  دوباره 

فرایند  شده است.  اضافه  محلول  به  مولار   0/5 سولفوریک  اسید 
mA/ پوشش‌دهی با استفاده از اعمال جریان‌های 10، 20، 30 و

cm2 40 و به مدت زمان 60 دقیقه در دمای محیط برای هر نمونه 

سرعت  پوشش‌دهی  زمان  مدت  تمام  در  همچنین  گردید.  انجام 
پروسه  اتمام  از  پس  بود.  دقیقه  بر  دور   1000 مغناطیسی  همزن 
در  و  شده  خارج  محلول  از  داده شده  پوشش  فلز  نمونه  هر  برای 

دمای محیط خشک گردید.

2-3- آنالیز پوشش ایجاد شده
دستگاه  از  پوشش‌‌ها  سطح  یکنواختی  نمودن  مشخص  منظور  به 
میکروسکوپ استریو Olympus مدل 8ZX18 ساخت کشور ژاپن 
استفاده گردید، این دستگاه دارای بزرگنمایی 10 تا 0/5 میلی‌‌متر 
می‌‌باشد. همچنین از دستگاه مكيروسكوپ الكتروني روبشي مدل 
در  عكسبرداري  و  مورفولوژی  بررسي  جهت   LEO 435VP

بزرگنمايي‌‌هاي بالاتر استفاده گرديد. آناليز FTIR بر روی پوشش 
به دست آمده با استفاده از دستگاه طيف سنجی انعکاسی شیمادزو 
مدل 6300 ساخت کشور ژاپن، به منظور شناسايی پيوندهای ايجاد 
خوردگی  رفتار  ارزیابی  گرفته است.  صورت  سطح  روی  بر  شده 
بوسیله  محیط  دمای  در   %3/5 سدیم  کلرید  محلول  در  نمونه‌‌ها 
 PARSTAT مدل   EG&G پتانسیواستات/گالوانواستات  دستگاه 
الکترود کمکی  الکترود مرجع کالومل اشباع،  از  انجام شد.   2273

الکتروشیمیایی  سل  مجموعه  عنوان  به  کاری  الکترود  و  گرافیت 
استفاده گردید. میزان سرعت روبش 1 میلی ولت بر ثانیه بود، شاخه 
کاتدی تقریبا از 250 میلی‌‌ولت منفی‌‌تر از پتانسیل مدار باز نمونه 
تا حدود 1000 میلی‌‌ولت به سمت مقادیر نجیب در  شروع شد و 
شاخه آندی ادامه یافت. آزمون طیف‌‌سنجی امپدانس الکتروشیمیایی 
در 30 نقطه در محدوده mHz 10 تا kHz 100 در پتانسیل مدار باز 
و با دامنه پتانسیل mV 10+ در تحریک سینوسی پتانسیل، انجام 
و نتایج حاصل از آن به وسیله نرم افزار ®ZView تحلیل گردید. 
تعدادی از نمونه‌‌ها به صورت تصادفی به منظور اطمینان از نتایج 

رفتار خوردگی، مجدداً مورد بررسی قرار گرفتند.  

3- نتایج و بحث
انجام  ثابت  جریان  دانسیته  اعمال  با  الکتروپلیمریزاسیون  فرآیند 
فرآیند  زمان  شد.  ثبت  زمان  بر حسب  پتانسیل  تغییرات  و  گرفت 
این  بکارگیری  در  فاکتورها  مهم‌‌ترین  اعمالی  جریان  دانسیته  و 
روش است. شکل2 نمودار ولتاژ- زمان را برای نمونه‌‌های پوشش 
دانسیته جریان‌‌های مختلف نشان می‌دهد. در منطقه  با  داده شده 
با  خطی  صورت  به  ولتاژ  نمونه،   4 هر  برای   V-t نمودار  از  یک 

.)%wt( 2جدول1: ترکیب شیمیایی تیتانیوم گرید
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بررسی مقاومت به خوردگی پوشش پلی آنیلین بر روی تیتانیوم گرید 2 اعمال شده به روش  الکتروپلیمریزاسیون

نرخ و شیب زیاد در حال افزایش است و فیلم اکسیدی بر سطح 
تیتانیم شروع به تشکیل شدن می‌‌نماید. با گذشت 10 ثانیه از شروع 
 10 از  بعد  ولی  می‌گیرد  قرار  ولت   25 تا   24 بازه  در  ولتاژ  فرایند 
فرآیند  ابتدا  منطقه  این  در  ولتاژ کم می‌‌شود.  تغییرات  دامنه  ثانیه 
محافظ  دی‌‌الکتریک  لایه  یک  تشکیل  با  همراه  معمولی  آندایز 
از  قبل  که  طوری  به  می‌‌گردد  ایجاد  سطح  روی  بالا  مقاومت  با 
تشکیل پوشش پلی‌‌آنیلین، از سطح تیتانیوم مقداری حباب اکسیژن 
از طیف رنگ   20 s از  تیتانیوم در طی کمتر  آزاد می‌‌شود؛ سطح 
طلایی به آبی تبدیل می‌‌شود که نشان دهنده آندایز رنگی تیتانیوم 
با افزایش ولتاژ است. با مقایسه نتایج بدست آمده بر روی تیتانیوم 
با فولاد )شکل 1( ملاحظه می‌‌شود که تغییرات اولیه پتانسیل به 
این  از  پس  که  گفت  می‌‌توان  عبارتی  به  داده،  رخ  سریع  صورت 
گرفته است.  قرار  ثابتی  نسبتاً  محدوده  در  پتانسیل  ناگهانی،  تغییر 
محدوه تغییرات پتانسیل برای نمونه فولادی حدود 2 ولت و برای 
را می‌توان  تفاوت  این  بوده است؛  تیتانیومی حدود 25 ولت  نمونه 
به مکانیزم پلیمریزاسیون نسبت داد. در ابتدا بر روی سطح فولاد 
خوردگی رخ داده که پس از رسوب قسمتی از محصولات خوردگی، 
پلیمر بر روی این محصولات تشکیل می‌گردد در نتیجه می‌‌توان 
گفت تغییرات جریان نیز به همین سبب است. در حالی که برای 
تیتانیوم در ابتدا عمل آندایز رخ می‌دهد و پتانسیل از ابتدا در مقادیر 

بالایی قرار می‌‌گیرد )و یا اینکه اکسید تیتانیوم از قبل بر روی فلز 
انتقال  اکسیدی  لایه  بالای  مقاومت  دلیل  به  گرفته است(.  شکل 
)در  جریان  حفظ  برای  لذا  است  همراه  زیادی  مقاومت  با  جریان 
حالت جریان ثابت( لازم است تا پتانسیل افزایش یابد. مشاهدات 
یکنواخت  صورت  به  پوشش  تشکیل  روند  که  می‌دهد  نشان  نیز 
صورت می‌گیرد. محققين در توضيح نمودارهای زیر منطقه اول را 
به اکسيداسيون فلز کار و تشکيل لايه محافظ و منطقه هموار )2( 

را به الکتروپليمريزاسيون مونومر نسبت می‌‌دهند ]13[.
دانسیته  در  پوشش‌دهی  از  پس  و  قبل  وزن  نمودار  شکل3 
جریان‌های مختلف 10، 20، 30 و mA/cm2 40 را نشان می‌دهد. 
با توجه به اینکه حین پوشش‌‌دهی از یک طرف انحلال زیر لایه 
رخ می‌‌دهد وزن کاهش می‌‌یابد و از طرف دیگر پوشش بر روی 
زیر لایه می‌‌نشیند وزن افزایش می‌‌یابد. به عبارت دیگر با شروع 
فرآیند پوشش‌‌دهی در ابتدا با اعمال جریان فلز پایه در الکترولیت 
شروع به انحلال می‌‌نماید و با گذشت زمان و رسوب پلیمر بر روی 
سطح نمونه، فرآیند پلیمریزاسیون صورت می‌‌پذیرد. برآیند این دو 
فرآیند پوشش‌‌دهی، وزن  از  بعد  و  از عملیات  قبل  از  وزن حاصل 
نهایی را مشخص می‌‌نماید. بنابراین برای این نمونه‌‌ها باید گفت 
که وزن پوشش تشکیل شده در مقایسه با زیر لایه حل شده بیشتر 
که  همانطور  کرده است.  پیدا  افزایش  نمونه‌‌ها  وزن  زیرا  می‌‌باشد، 

.30 mA/cm2 شکل 2: نمودار ولتاژ-زمان در دانسیته جریان
شکل 3: نمودار تغییر وزن برحسب جریان.

شکل 4: منحنی آنالیز FTIR به دست آمده از پوشش پلی آنیلین تشکیل شده روی 
سطح تیتانیوم.
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  mA/cm2 ملاحظه می‌‌شود کمترین تغییرات وزن مربوط به نمونه
10می‌باشد و با افزایش جریان تا مقدار mA/cm2 30 تغییرات وزن 
به صورت افزایشی بوده و نمونه‌ها افزایش وزن داشته‌اند و بیشترین 
افزایش  دلیل  است.   30 mA/cm2 نمونه  به  مربوط  وزن  افزایش 
وزن را می‌توان به آندایز شدن نمونه و پس از آن تشکیل پوشش 
mA/ پلیمری نسبت داد. با مشاهده نمودار در می‌یابیم که نمونه

cm2 30 پوشش بیشتری نسبت بقیه نمونه‌ها تشکیل شده است. در 

پلیمریزاسیون  )mA/cm2 40( شرایط  بالاتر  دانسیته جریان های 
ار حالت بهینه فاصله می گیرد و بخشی از پوشش به صورت غیر 
چسبنده ایجاد می شود. بنابراین می توان mA/cm2 30 را جریان 

بهینه برای سنتز پوشش در این شرایط دانست.
به  نانوکامپوزیتی  FTIR پوشش  آنالیز  از   شکل4 منحنی حاصل 
به دست  نتایج  نشان می‌دهد. مطابق  را  تیتانیوم  آمده روی  دست 
 3287  cm-1 درمحدوده   N-H پیوند  کششی،  ارتعاشات  از  آمده 
مربوط   C-H پیوند  کششی  ارتعاشات  همچنین  می‌شود.  مشاهده 
و    2663  cm-1 و   3014  cm-1 در محدوده  پارا  آروماتیک  حلقه  به 
 C=C پیوند  کششی  ارتعاشات  می‌‌باشد.   776  cm-1 و   870  cm-1

 1751 cm-1 مربوط به حلقه‌های بنزوئیدی و کینوئیدی در نواحی
کششی  ارتعاشات  همچنین  است   1538  cm-1 و   1540  cm-1 و 
 cm-1 و   1228  cm-1 و   1281  cm-1 محدوده  در   C-N پیوندهای 

1012 مشاهده می‌شود. پیک‌‌های کمتر از cm-1 700 هم مربوط 
به زیر لایه می‌باشند ]20و21[. همانطور که ملاحظه می‌‌شود وجود 
پیوندهای کربن- هیدروژن و نیتروژن- هیدروژن نشان از تشکیل 

پوشش آلی پلی‌‌آنیلین بروی زیر لایه تیتانیومی می‌‌باشد.
شکل 5 تصویر میکروسکوپ نوری نمونه پوشش داده شده را نشان 
نمونه  سطح  می‌‌شود  مشاهده  شکل  در  که  همان‌‌گونه  می دهد. 
تیتانیومی به رنگ سبز تیره درآمده که نشان دهنده تشکیل پوشش 
پلی‌‌آنیلین بر روی زیر لایه می‌باشد. پوشش دارای پستی و بلندی 
ایجاد شده مشاهده  در پوشش  می‌باشد و همچنین وجود حفرات 

می‌‌شود.
بدون  نمونه  از  روبشی  الکترونی  میکروسکوپ  تصاویر   6 شکل 
mA/ پوشش و پوشش داده شده با پلی‌آنیلین در دانسیته جریان

cm2 30 را نشان می‌دهد. همانطور که مشخص است نمونه بدون 

فرایند  اثر  در  ناهموار می‌باشد که  و  دارای سطحی صاف  پوشش 
پوشش‌دهی سطح  از  است. پس  ایجاد شده  پولیش  و  سنباده‌‌زنی 
نمونه زبر شده که نشان دهنده تشکیل پوشش ‌آنیلین بر روی سطح 
تیتانیوم است. ذرات ایجاد شده دارای مورفولوژی نا‌‌منظم با ساختار 
گل‌‌کلمی بوده که متوسط اندازه ذرات تجمع یافته شده آن حدود 
1 میکرومتر می‌باشد. تشکیل خوشه‌‌های تجمع یافته، در تحقیقات 
دیگری که پلی‌‌آنیلین به روش الکتروشیمیایی تشکیل شده گزارش 

.30 mA/cm2 شکل 5: تصویر میکروسکوپ استریو از سطح پوشش پلی‌‌آنیلین ایجاد شده در دانسیته جریان

.30 mA/cm2 شکل 6: تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی از نمونه‌‌های: )الف( نمونه بدون پوشش و )ب( پوشش داده شده با پلی‌آنیلین در دانسیته جریان
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بررسی مقاومت به خوردگی پوشش پلی آنیلین بر روی تیتانیوم گرید 2 اعمال شده به روش  الکتروپلیمریزاسیون

شده است ]24-22[.
خوردگی  به  مربوط  خواص  بررسی  جهت  خوردگی  آزمایش‌های 
پلاریزاسیون  روش  دو  به  پلی‌‌آنیلین،  نانوکامپوزیتی  پوشش 
پتانسیودینامیکی و طیف‌‌سنجی امپدانس الکتروشیمیایی در محلول 
%3/5 کلرید سدیم انجام شده است. شکل7 و جدول 2 به ترتیب 

نمودارهای مربوط به آزمایشات پلاریزاسیون و داده‌‌های آن ها را 
آندی  داده‌‌های جدول 2 شیب شاخه  به  توجه  با  نمایش می‌دهد. 
بیشتری  تغییرات  کاتدی  شاخه  به  نسبت  نمودار  در  پوشش‌‌ها 
داشته است و می‌‌توان نتیجه گرفت که احتمالًا پوشش با اثرگذاری 
از  کاتدی،  واکنش‌‌های  به  نسبت  آندی  واکنش‌‌های  بر  بیشتر 
خوردگی زیر لایه جلوگیری نموده است. Ecorr نشان دهنده )تمایل 
ترمودینامیکی( و icorr نشان دهنده )تمایل سینتیکی( واکنش‌‌های 
به  نسبت  داده شده  پوشش  نمونه‌‌های  پتانسیل  هستند.  خوردگی 
نمونه بدون پوشش مثبت شده است. این افزایش پتانسیل نسبت به 
حالت بدون پوشش به معنای پایداری شیمیایی بیشتر و تمایل به 

خوردگی کمتر می‌‌باشد. کاهش چگالی جریان خوردگی نیز می‌تواند 
به دلیل کاهش تماس الکترولیت با سطح تیتانیوم در حضور پوشش 
باشد که این موضوع باعث کاهش جریان ورودی به واحد سطح 
تیتانیوم می‌گردد. نمونه‌ای که پوشش‌دهی آن با استفاده از دانسیته 
جریان  دانسیته  دارای  گرفته است  انجام   30  mA/cm2 جریان 
خوردگی کمتری نسبت به سایر نمونه‌‌ها می‌‌باشد. دانسیته جریان 
خوردگی 217 برابر نسبت به حالت بدون پوشش در محلول خورنده 
%3/5 کلرید سدیم کاهش داشته است. دانسیته جریان ناحیه پسیو 

به کمک مماس بر شاخه آندی منحنی در ناحیه‌‌ای که با افزایش 
اندازه‌‌گیری شد و  پتانسیل جریان خوردگی تغییر محسوسی ندارد 
مشخص گردید که نمونه A3و )mA/cm2 30( دارای دانسیته پسیو 
به  مقاومت  بیشترین  است.  بوده  نمونه ها  سایر  به  نسبت  کمتری 
مشاهده   30  mA/cm2 جریان  دانستیه  با   A3 نمونه  در  خوردگی 

می‌شود که به عنوان نمونه بهینه انتخاب شد.
شکل 8 )الف( و )ب( نمودارهای نایکوئیست و بد فاز به دست آمده 

شکل 7: نمودارهای پلاریزاسیون الکتروشیمیایی مربوط به نمونه‌ها.

جدول 2: نتایج استخراج شده از نمودارهای پلاریزاسیون نمونه‌ها.

شکل 8: منحنی‌های نايکوئيست و بد فاز به دست آمده برای نمونه‌های پوشش داده شده.
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آزمایش‌های  طریق  از  که  شده  داده  پوشش  نمونه‌های  برای 
را  گرفته است  انجام   )EIS( الکتروشیمیایی  امپدانس  طیف‌‌سنجی 
نشان می‌دهد. این طیف‌‌ها دارای دو ثابت زمانی هستند، که این 
دیاگرام  در  )الف(  است. شکل  دو لایه  پوشش  وجود  بیانگر  رفتار 
نایکوئیست مربوط به تیتانیوم با پوشش پلی‌‌آنیلین، می‌‌توان بخش 
خطی را به امپدانس واربرگ نسبت داد. بخش خطی این ایده را 
تقویت می‌‌کند که پوشش به صورت یک مانع عمل می‌‌کند. دیاگرام 
می‌‌دهد  نشان  که  است  دایره  نیم  دو  شامل  حاصل  نایکوئیست 
بار  انتقال  و  نفوذی  مانع  صورت  به  زمینه  حفاظت  برای  پوشش 
عمل می‌‌کند. در شکل )ب( هر چقدر که نقطه ماکزیمم این نمودار 
به سمت راست میل پیدا کند بیانگر بالاتر بودن خواص حفاظتی 
پوشش در برابر خوردگی است. بنابراین می‌‌توان نتیجه گرفت نمونه 
است.  نمونه‌‌ها  بقیه  به  نسبت  بهتری  دارای خواص حفاظتی   A3

پهن‌‌تر بودن قله‌‌ این منحنی بیانگر جذب مطلوب‌‌تر پوشش بر زیر 
لایه است. نمونه A3 مقاومت به خوردگی بیشتری نسبت به بقیه 
نمونه‌‌ها دارد. دلیل این امر تشکیل لایه محافظ )پسیو( روی سطح 
تیتانیوم است که از ورود یون‌‌های خورنده به سطح Ti جلوگیری 
می کند. جهت ارزیابی و تفسیر داده‌های امپدانس الکتروشیمیایی از 
مدار معادل الکتریکی استفاده می‌شود. مدار انتخاب شده می‌بایست 
بیانگر  امپدانس،  منحنی‌های  با  انطباق  قابلیت  بودن  دارا  ضمن 
خواص  فیلم،  )یکنواختی  الکترود  سطح  فیزیکی  خصوصیت‌های 

لایه دوگانه الکتریکی، لایه‌های مختلف فیلم و...( نیز باشد ]24[.
)))Rs(CPEf(Rf(CPEdlRt استفاده  از مدار معادل  این تحقیق  در 
رفتار  توجیه  برای  متعدد  تحقیقات  در  معادل  مدار  این  شده است. 
الکتروشیمیایی نمونه‌های پوشش‌دار مورد استفاده قرار گرفته است 

دیده می‌‌شود،  فاز )شکل 8-ب(  بد  نمودار  در  ]25[. همانطور که 
امپدانس به صورت دو  وجود لایه محافظ سطحی در نمودارهای 
ثابت زمانی بروز می‌یابد. ثابت زمانی اول که معمولا در فرکانس‌های 
ثابت زمانی دوم  باشد و  نماینده فیلم سطحی  بالا است، می‌تواند 
نشانگر انتقال بار در فصل مشترک یا همان لایه دوگانه الکتریکی 
است. لازم به ذکر است که این حالت یعنی دو ثابت زمانی در حالتی 
بروز می‌یابد که فیلم محافظ دارای ضخامت قابل توجهی بوده و 
آنجا  از  نتیجه به صورت یک لوپ مستقل مشخص می‌گردد.  در 
که در فرآیند پوشش‌دهی تیتانیوم توسط پلی آنیلین، اکسید تیتانیم 
تشکیل می‌گردد، مقاومت مشاهده شده در نمودارهای امپدانس به 

این لایه تعلق دارد. 
برای توجیه فیزیکی مدار پیشنهادی، مکانیزم ارائه شده در شکل 9 
پیشنهاد شده است. در مدار معادل این شکل، Rs نماينده مقاومت 
الکتریکی  مقاومت  نشان دهنده   Rpore محلول،  ناپذير  جبران 
حفرات و Rct مقاومت انتقال بار و خوردگی مي‌باشد. همانطور که 
در نمودارهای نایکوئیست مشاهده گردید این نمودارها دارای یک 
له شدگی می‌باشند به گونه‌ای که نشانگر یک لوپ خازنی ایده‌آل 
نظر  از  خازن‌ها  کليه  شده،  ارائه  معادل  مدار  در  نتیجه  در  نیستند 
رياضي با استفاده از المان فازي ثابت )CPE( شبيه سازي شده‌اند. 

مقادير CPE با استفاده از رابطه )1( محاسبه گرديد:
CPE = Y0 (ω)n-1                                                  )1(

که در آن Yo ثابت CPE،و ω فرکانس زاويه‌اي در شرايط حداکثر 
نمودارهای  انطباق  مي‌باشد.   CPE توان   n و  موهومي  امپدانس 
 ZView® امپدانس در مدار معادل شکل 8 با استفاده از نرم افزار
انجام گرفت. نتایج داده‌های امپدانس بدست آمده از انطباق با مدار 

شکل 9: مدار معادل پیشنهادی و توجیه فیزیکی بر اساس خوردگی پوشش دارای تخلخل

.)EIS( جدول 3: نتایج حاصل از تطابق منحنی‌های نایکوئیست آزمایشات طیف‌‌سنجی امپدانس الکتروشیمیایی
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بررسی مقاومت به خوردگی پوشش پلی آنیلین بر روی تیتانیوم گرید 2 اعمال شده به روش  الکتروپلیمریزاسیون

معادل پیشنهادی در جدول 3 ارائه شده است.
همان طور که در جدول 3 ملاحظه می‌شود، میزان مقاومت انتقال 
بار که نماینده میزان مقاومت به خوردگی می‌باشد از نمونه بدون 
پوشش با ایجاد پوشش افزایش می‌یابد. افزایش مقاومت با افزایش 
به  رسیدن  از  پس  و  می‌یابد  افزایش  پوشش‌دهی  جریان  دانسیته 
mA/ با دانسیته جریان ،A4 در نمونه ،A3 مقدار بیشینه در نمونه

نمودارهای  با  نتایج در تطابق کامل  این  cm2 40کاهش می‌یابد. 

پوشش‌دهی  از  ناشی  وزن  افزایش  نیز  و   )7 )شکل  پلاریزاسیون 
کرد  استدلال  اینگونه  می‌توان  اساس  این  بر  می‌باشد.   )3 )شکل 
که در اثر اعمال جریان آندی به نمونه های تیتانیومی در ابتدا لایه 
پلی‌‌آنیلین  پلیمرهای  آن  روی  بر  و  شده  تشکیل  تیتانیوم  اکسید 
شکل می‌گیرند. عملا به دلیل رسانا بودن ماده پوشش، بیشترین 
سهم از مقاومت نمونه‌های پوشش داده شده از لایه اکسیدی است 
و تفاوت در میزان مقاومت را نیز می‌توان به تخلخل‌ها و منافذ نفوذ 
الکترولیت در لایه پلیمری و اکسیدی نسبت داد. نتایج حاصل در 
اینجا تا حدودی نزدیک به پوشش پلی‌آنیلین بر روی فولاد زنگ‌‌نزن 
پوشش  اعمال  با  زیرلایه  خوردگی  به  مقاومت  که  می‌‌باشد  نیز 
سیکل‌ها  تعداد  افزایش  با  چرخه‌ای  ولتامتری  روش  به  پلی‌آنیلین 
و افزایش ضخامت پوشش‌ها افزایش یافته و عنوان شده است که 
به علت تخلخل کمتر پوشش عملکرد بهتری دیده می‌شود ]18[. 
باید در نظر داشت که باری که در طول احیای پلیمر آزاد می‌‌شود 
میزان توانایی پوشش در محافظت در برابر خوردگی است. علاوه بر 
این باید به این نکته توجه داشت که فقط آن قسمتی از پلیمر که 
در کوپل گالوانیک با حفره است در فرآیند پسیو کردن نقش دارد. 
بنابراین مقدار باری که برای پسیو کردن در دسترس است، محدود 
می‌‌باشد. این بدین معنی است که ممکن است در مواردی که این 
حفره‌‌ها بزرگ هستند بار آزاد شده برای پسیو کردن کافی نباشد. 
حفره‌‌های  مورد  در  مکانیزم  این  که  است  این  بر  عقیده  بنابراین 

کوچک نسبت به حفره‌‌های بزرگ عملکرد بهتری دارد ]18[.

4- نتیجه‌‌گیری
روش  به  تیتانیوم  سطح  بر  پلی‌‌آنیلین  پوشش  پژوهش  این  در 
mA/ و   30  ،20 جریان‌های10،  دانسیته  در  الکتروپلیمریزاسیون 

cm2 40 اعمال شد. بر اساس تصاویر میکروسکوپ الکترونی ساختار 

 FTIR آزمایش  نتایج  همچنین  می‌‌باشد  گل‌‌کلم  مشابه  پوشش 
پلاریزاسیون  نتایج  اساس  بر  می‌‌نماید.  تایید  پلی‌‌آنیلین  تشکیل 
رفتار  که  شد  مشاهده  الکتروشیمیایی  امپدانس  طیف‌‌سنجی  و 
نمونه  و  است  بهتر  پلی‌آنیلین  پوشش  درحضور  تیتانیوم  خوردگی 
پوشش داده شده با دانسیته جریان mA/cm2 30، مقاومت بیشتری 

نتیجه گیری شد که  %3/5 کلرید سدیم دارد.  در محلول خورنده 
اولین  مونومر  اکسیداسیون  آنیلین،  الکتروپلیمریزاسیون  فرآیند  در 
مرحله انجام فرآیند بوده و برای رشد پلیمر ضروریست. همچنین 
پوشش پلی‌آنیلین به عنوان یک اکسید کننده عمل می‌کند و فلز 
خوردگی  کاهش سرعت  باعث  و  می‌دارد  نگه  پسیو  منطقه  در  را 

می‌شود.
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