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  دهيچك
  اتانــل) نــويآم ليــات نــويآم 2و  N)2-[ سيكبالــت بنــام بــ -بــاز فيكمــپلكس ش ـ يبازدارنــدگ يو نظــر يتجربــ يمقالــه بــه بررســ ني ـا

مـولار   5/0 كيدريكلر دياس طيفولاد نرم در مح يخوردگ يبر رو) CS( ديكلر) III(كبالت ] ديبنزالده يمتوكس -5 يدروكسيه -2
بازدارنـده   كي ـ CSنشان داد كه  يتجرب جينتا. استفاده شد يخوردگ يبازده بازدارندگ يابيارز يبرا ونيزاسياز روش پلار. پردازد يم

  ppm 400 غلظـت را در %  84 يحداكثر بازده بازدارندگ كيمولار بوده و  5/0 كيدريكلر ديفولاد نرم در اس يخوردگ يخوب برا
بـر   هـا  وني ـ يـي روزايهـم ن  رينوع جذب بازدارنده و تاث يبه منظور بررس)  FTIR (قرمز  رياز طيف سنجي تبديل فوريه ز. دهد ينشان م

 ينرم ـ يمحاسـبات كوانتـوم  . بازدارنـده را نشـان داد   ياثر شاخص بازدارندگ يالكترون كروسكوپيم ريتصاو. فولاد استفاده شد يرو
  .است يبه تنهايمتناظر مپلكس نسبت به ليگاند بيشتر ك يآن اثر بازدارندگ جهيكه نت هدد ميمتناظر نشان  گانديبه ل بترا نس CSبيشتر 

  
   :يديكلهاي واژه

  ، اسيد كلريدريكيكوانتومشيمي محاسبات  كمپلكس فلزي،، بازدارندهخوردگي، فولاد نرم، 
  

  مقدمه -1
 يحفاظت از خوردگ يشناخته شده برا يها روش نياز بهتر يكي

 ييايميا مـواد ش ـ ه بازدارنده. باشد يها م استفاده از بازدارندهفلزات 
 اركه سـطح در معـرض آن قـر    يطيمح ايكه با سطح فلز  باشد يم

 نـد يدو فرا قي ـهـا از طر  بازدارنـده . دهـد  يم ـ برهمكنش نشاندارد 
كـه   شود، يبه سطح فلز متصل م ييايميو جذب ش يكيزيجذب ف
   آورد ياز سـطح بـه عمـل م ـ    تي ـحما يمشخص ـ زاني ـم تيدر نها

  
ندارد، بلكه  يو بار فلز بستگ عتيجذب فقط به طب نديفرآ]. 1-4[

غلب با اها  بازدارنده. دارد يبستگ زيبازدارنده ن ييايميبه ساختار ش
از فلــز در برابــر حمــلات  لم،يفــ ليجــذب بــر ســطح فلــز و تشــك

 يهـا  بازدارنـده  نيمـوثرتر . كنـد  يخورنده محافظت م ـ يها گروه
گـوگرد و   تـروژن، ين ژن،يماننـد اكس ـ  ييهـا  هتـرو اتـم   يحاو يآل
هـا  آن قي ـهسـتند كـه از طر   شانيها چندگانه در ملكول يوندهايپ
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مشـاهده شـده اسـت كـه جـذب      . شوند يسطح فلز جذب م يرو
بازدارنده ماننـد   يها گروه نيمع ييايميشي كيزياساساً به خواص ف

در اتــم دهنــده، مشخصــه  يالكترونــ تهيدانســ ،يعــامل يهــا گــروه
  ]. 5[ه است ملكول وابست يو ساختار الكترون π تالياورب
ــرا ــده حيانتخــاب صــح يب ــهــا، تكن بازدارن و  ييايميشــ يهــا كي

 يبـرا  توانـد  يسـطح م ـ  زيآنال يها كيهمراه با تكن ييايميالكتروش
روش  كي ـبـه   ازيها استفاده شود، هرچند ن بازدارنده يابي مشخصه

ــ يابيــ مشخصــه يبــرا كيســتماتيس  يهــا ملكــول نيبــرهمكنش ب
 يهـا  بازدارنـده  افتني ـمنظـور  بـه   يو سـطوح فلـز   يبازدارنده آل ـ

ــجد يخــوردگ ــوثر وجــود دارد دي ــه. و م ــا گون ــ يه از  يمختلف
بازها به عنـوان بازدارنـده بـه منظـور      فياز جمله ش يآل باتيترك

 يدياس ـ يهـا  طيدر مح يفولاد ساده كربن ياز خوردگ يريجلوگ
بـالا،   يجـرم مولكـول   لي ـبازهـا بـه دل   فيش ـ. گزارش شده اسـت 

، )C=N( تــروژنيو ن كــربندوگانــه  ونــديبــا پ ييهــا حضــورگروه
، Nاتـم   يآزاد بـر رو  يهـا  و جفـت الكتـرون   π يوندهايوجود پ

علاوه ]. 7-6[ دارد يدياس يها طيدر مح يخوب يبازده بازدارندگ
 فيش ـ يفلـز  يهـا  كمـپلكس  يبازها رفتار ضد خـوردگ  فيبر ش

]. 9-8[قـرار گرفتـه اسـت     قي ـبطـور محـدود مـورد تحق    زيبازها ن
نـوع   كي ـ يخواص بازدارندگ يبررس بهو همكارانش  عبدالقادر

 يو كمـپلكس آن بـا فلـز كبالـت در خـوردگ      يبـاز سـالپر   فيش
هـا  آن. ]8[ نـد ا هپرداخت ـ كيسـولفور  دياس ـ طيفولاد نـرم در مح ـ 

 كي ـاز  شيب ـ توانـد  يكمـپلكس م ـ  ميكـول حج ـ لكه مو افتنديدر
 يبازدارنـدگ  جهيسطح فلز بپوشاند، در نت يفعال را بر رو تيموقع

  . بود شتريب ييسالپر به تنها گانديل يكمپلكس از بازدارندگ
 يهـا  زميمطالعـه مكـان   يبه طور گسـترده بـرا   يكوانتوم محاسبات
حـل ابهامـات    نيچن ـو هـم  يشگاهيآزما جينتا ريها و تفس واكنش

 يهـا  سـم يمكان يبـه بررس ـ  ديروش مف نيدر ا. رود يبكار م يميش
 شـود  يپرداختـه م ـ  يكيرونالكت يواكنش در مولكول و پارامترها
 يميش يوتريكامپ يها شو با رو يكه با استفاده از محاسبات نظر

نشـان   ينظـر  يمطالعات خـوردگ  يارزياب. رديگ يكوانتوم انجام م
مطالعه بنيادين و  يبرا يابزار توانمند يكوانتوم يكه شيم دهد يم

 يوابسـته بـه ممانعـت از خـوردگ     يفراينـدها  يدر سطح مولكـول 

 يدر مطالعـات ممانعـت از خـوردگ    يكوانتوم يش شيمنق. است
 يهــا يخواهــد بــود و بــه ســمت بررســ افــزايشدر آينــده رو بــه 

سـوق   ،ياين فراينـد در سـطح مولكـول    يسازوكار پيچيده شيمياي
فلـزات   يممانعت از خـوردگ  يبررس يبرا]. 10[پيدا خواهد كرد 
ناسب يك ليگاند م يطراح ،يبا تركيبات آل يدر برابر محلول آب

 يعـامل  يهـا  شـدن بـا گـروه    ري ـكه جـذب سـطح شـده و بـا درگ    
مـورد نظـر را از آسـيب حفـظ      يكننده، سطح فلز حمله تتركيبا

 يمولكول آل يبنابراين، كيفيت جذب سطح. است يكند، ضرور
تركيب مورد نظر در حضور و  يمورد نظر با سطح و ميزان پايدار

فقيت ممانعـت از  اهميت دارد و بر ميزان مو يغياب عوامل محيط
هندسه مولكـول بازدارنـده در حالـت    . تأثيرگذار است يخوردگ

 تـال يتـرين اورب  ، پـايين  آن يمولكول يها تالياورب تيآن و ماه هيپا
 يمولكـول  تـال يو بـالاترين اورب ) LUMO(اشغال نشـده   يمولكول

 ري ـهـا درگ  بازدارنـده  تي ـدر خـواص فعال ) HOMO(اشغال شـده  
 ياغلــب بــا انــرژ بيــترك كيــ يدگخــواص بازدارنــ. باشــد يمــ

HOMO ،LUMO  ــتلاف ــاط  در HOMO-LUMOو اخــ ارتبــ
بـا   يبهرحال اساساً بهتر است كه رابطه خـواص بازدارنـدگ  . است
ــرژ ــوار ) EA( ي، الكترونخــواه)IP( ونيزاســيوني يان و شــكاف ن
خـواص   ني ـمحاسـبه ا  نيبنـابرا . مشخص شود) ΔEMBG( يملكول

  . سودمند است يبطور نظر
ــدف ــااز  ه ــتحق ني ــ قي ــواص    يبررس ــذب و خ ــات ج مشخص

 گانـد يفلـز كبالـت و ل   هي ـبـر پا  يكمپلكس فلـز  كي يبازدارندگ
  يدروكســيه -2اتانــل ) نــويآم ليــات نــويآم 2و  N)2-[بــاز  فيشــ
 دياس ـ طيفولاد كم كربن در مح ـ يبر رو ]ديبنزالده يمتوكس -5

و  ونيزاسيكاهش وزن، پلار يها با استفاده از آزمون كيدريكلر
ــســبات مكانمحا ــ كي ــ. باشــد يكــوانتم م ــاختار ش ــا ييايميس  ني

 يكمـپلكس دارا  ني ـا. آمده است )1(كمپلكس در شكل شماره 
آزاد  ليدروكس ـيدو گـروه ه  يبـوده و دارا  يادي ـز يها هترو اتم

با سطح فلـز بـرهمكنش نشـان دهـد، ضـمن       تواند يكه م باشد يم
الكترون  هدهندپارا گروه  تيحلقه بنزن آن در موقع يبر رو نكهيا

 قي ـاز طر يقرار دارد و امكان ارتقاء خواص بازدارنـدگ  يمتوكس
بـه   CS ن،ي ـعـلاوه بـر ا  . وجـود دارد  يدهنـده متوكس ـ  يها گروه
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از فلـز را مسـدود    يتـا سـطح بزرگ ـ   باشـد  يم ـ ميحج ياندازه كاف
 قي ـتحق يمـاده بـرا   ني ـمطلـوب ا  يهـا  جنبـه  نيبا توجه به ا. دينما

  .حاضر سنتز شد

  

  
   شكل فضائي كمپلكس شيف بيس كبالت كلريد ):1( شكل

  
 ها ساختار شيميائي و نام ):1( جدول

  ساختار شيميائي نام

  
 يمتوكس -5 يدروكسيه -2اتانل ) نويآم ليات نويآم 2و  N)2-[ سيب

   ديكلر) III(كبالت ] ديبنزالده
  

[Co(C12H18N2O3)2]Cl 
  

 
  ديبنزالده يمتوكس -5 يدروكسيه -2اتانل ) نويآم ليات نويآم 2و  2(

OH

N N
H

OHMeO

 
  مواد و روش تحقيق -2
 سنتز بازدارنده -2-1

 دي ـبنزالده يمتوكس -5 يدروكسيه-2مول  يليم 5/1 بياز ترك
 تـر يل يل ـيم 10اتانل در ) نويآم ليات نويآم -2(-2مول  يليم 5/1با 

 يليم 16/0سپس . شود يباز مورد نظر سنتز م فياتانل خالص، ش
. باز حاصل اضافه شد  فيبه محصول ش) III( ديل كبالت كلرمو

 يهـا  سـتال يتـا كر  شـد سـاعت رهـا    48محلول حاصل به مـدت  
مـواد   هيكل. شود كبالت سنتز  -باز  فيرنگ كمپلكس ش يا قهوه

 .قرار گرفته استاستفاده  با خلوص آزمايشگاهي مورد ييايميش
اظر در جـدول  نام و ساختار شيميائي كمـپلكس و بازدارنـده متن ـ  

  .آورده شده است )1(شماره 
  
  الكترود -2-2

ي نمونـه فـولاد كـم كـربن بكـار گرفتـه شـده در        يتركيب شيميا
هـاي آزمـون پلاريزاسـيون     نمونـه . آمده است )2(جدول شماره 

متـر   سـانتي  1سـطح مقطـع   (متـر ميلـي  11اي شكل با قطـر   استوانه

www.sid.ir


www.SID.ir

Arc
hive

 of
 S

ID

   1392 تابستان / دوم شماره/  هفتمسال / مهندسي مواد هاي نوين در فرآيندفصلنامه علمي پژوهشي                                                                                                70
 

 

ي مانـت شـد   متر بود كه با رزين اپوكس ميلي 5و ضخامت ) مربع
. تا فقـط يـك طـرف سـطح آن در معـرض محلـول قـرار گيـرد        

 . ها با لحيم به سيم مسي متصل شده است نمونه
 

از فولاد بكار رفته به عنوان ) درصد وزني(تركيب شيمايي ): 2(ل جدو
  .الكترود

تركيب
  شيميايي

تركيب    عناصر
  شيميايي

 عناصر

131/0 Cr  -  97/98  Fe 

0406/0 Mo  -  099/0  C  
185/0 Cu  -  166/0 SI  

0132/0 Al  -  346/0 Mn  
0065/0 V  -  008/0> P  
0062/0 Ti  -  0071/0 S  
    -  025/0> Ni  

  
  ييايميالكتروشگيري  اندازه -2-3

ــدازه ــري انــ ــتگاه   گيــ ــيله دســ ــيميايي بوســ ــاي الكتروشــ   هــ
Princeton Applied Research  نوعParstat 2273  انجام شـد .
باشـد كـه در آن    يم ـلكتـرودي  روش كار به روش مرسوم سـه ا 

و الكترود  Ag/AgClالكترود شمارنده پلاتينيوم، الكترود مرجع 
ي ور غوطـه مـدت زمـان   . كاري نمونه فولاد مورد آزمون اسـت 
دقيقه به منظور رسيدن  25الكترود كاري قبل از شروع آزمايش 

مطالعـات پلاريزاسـيون بـا نـرخ     . به حالت پايا در نظر گرفته شـد 
بـه نسـبت    -250يل از پتانس ـلي ولت بر ثانيـه و دامنـه   مي 1روبش 
OCP  به نسبت + 1250تاOCP هر آزمون به منظور كاهش . بود

از رابطـه    (%)IEPرانـدمان بازدارنـدگي  . خطا سه بار تكرار شـد 
  : زير محاسبه شد

از (%)IEP  براي هر غلظـت از بازدارنـده، رانـدمان بازدارنـدگي    
  .آيد يمبدست ) 1(رابطه 

)1( 
 

دانسـيته جريـان خـوردگي بـدون و بـا اضـافه كـردن         I0 و I كه
پلاريزاسـيون    هـا قبـل از آزمـون    نمونـه . ]11[ باشـد  يمبازدارنده 

و  800و  400، 240، 120، 60زني بـه ترتيـب    تحت عمل سمباده

زدايـي بـا اتانـل خـالص و در      شستشو با آب مقطر و سپس چربي
محلول مـورد   .خشك قرار گرفتنهايت خشك كردن با هواي 

  .باشدمي مولار 5/0 كيدريكلر دياسآزمايش 
  محاسبات كوانتومي-2-4

ــد    ــق و ليگان ــورد تحقي ــراي كمــپلكس م محاســبات كــوانتمي ب
، بـــا اســـتفاده از B3LYPو  AM1  ،PM3مربوطـــه در ســـطوح 

و  **311G-6و  31G  ،6-311G-6اسـتاندارد   هاي مجموعه پايه
6-311++G** ــدون تحم ــا اســتفاده از ب ــارن، ب ــل تق ــزار  ي ــرم اف ن

بهينـه   Intel® Core™ i7 گوسـين و كـامپيوتري بـا پردازشـگر    
هــاي محاســبات  هــا از پركــاربردترين روش ايــن روش. گرديــد

. ]10[كوانتومي براي بررسي اثرات ممانعت از خـوردگي اسـت   
ساختار بهينه اين تركيبات، براي ارزيابي  به دست آوردنپس از 
پـذيري در برابـر    ها و در نتيجـه ميـزان آسـيب   تروني آنرفتار الك

هاي مختلفـي نظيـر    هاي عاملي و اسيدي، شاخص حملات گروه
ــرژي   ــاف ان ــا  HLG(گ ــذ ، و )ΔEي ــبش پ ــي ريقط ي الكتريك

  .كليه محاسبات در فاز گازي انجام شد. ها محاسبه شد مولكول
 FTIR اندازه گيري طيف -2-5

ــف ــاي  طي  ــ  FTIRه ــتگاه طي ــيله دس ــنج  فبوس ــدل FTIRس   م
Tensor 27  ساخت شركتBruker هاي فـولاد   نمونه. انجام شد

ــراي مــدت   ــرم ب ــول اســيد   ميلــي 100ســاعت در  24ن ــر محل ليت
ــدريك  ــادير   5/0كلريـ ــاوي مقـ ــولار حـ  ppm 50و  ppm 2مـ

بـه منظـور جلـوگيري از آسـيب بـه لايـه       . ور شد غوطهبازدارنده 
اسـتفاده   FTIRي محافظ روي سطوح فولاد نرم از طيف انعكاس

 FTIRچنين از نمونه كريستال كمـپكس طيـف عبـوري    هم. شد
 . گرفته شد

  الكتروني كروسكوپيمتصاوير  -2-6
هـاي فـولاد نـرم بـا اسـتفاده از       يابي ميكرو ساختار نمونه مشخصه
ساخت كشور انگلسـتان انجـام    Leo 435vpمدل   SEMدستگاه

بطور مكانيكي  SEMهاي مورد استفاده در مشاهدات  نمونه. شد
 12 مولار به مدت5/0پوليش شد و در محلول اسيد كلريدريك 

بازدارنـده  بازدارنده و بدون حضور  ppm 400ساعت در حضور 
 .مورد بررسي قرار گرفت
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  و بحث جينتا-3
  زمان - ليپتانس-3-1

زمان براي تعيين مدت زمان لازم براي رسـيدن   -آزمون پتانسيل
نمودار  )2(شماره  شكل .شد انجام ول در محلنمونه به حالت پايا 

 ونيزاس ـيپلار  كه قبـل از آزمـون   باشد يبر حسب زمان م ليپتانس
 23كه پس از زمان  دهد ينمودار نشان م نيا. بدست آمده است

زمـان   ني ـپـس از ا  تـوان  يثابـت شـده اسـت و م ـ    ليپتانس قه،يدق
  .را انجام داد ونيزاسيپلار يها آزمون

  ونيزاسيپلار-3-2
فـولاد نـرم در    يبـرا  ونيزاس ـيپلار يهـا   يمنحن )3(شماره  شكل

مختلــف  يهــا و حضــور غلظــت  ابيــدر غ HClمــولار  5/0
ــده را نشــان مــ  يپارامترهــا 3در جــدول شــماره . دهــد يبازدارن

 يهـا  بيش ـ ،يخـوردگ  ليماننـد پتانس ـ  يخوردگ ييايميالكتروش
 يابي ـبـرون   بـا روش  يخوردگ انيجر تهيو دانس يو كاتد يآند

 انيــجر تهيدانســ .محاســبه شــده اســت 3نمــودار شــكل از  تافــل
ــوردگ ــرون يخـ ــ از بـ ــودار پلار يابيـ ــينمـ ــدمان  ونيزاسـ و رانـ
 بيشــ .بدســت آمــده اســت) 1(از معادلــه شــماره  يبازدارنــدگ

 βcتافـل   يو كاتـد  βa يآنـد  يهـا  بيخطـوط تافـل معـرف ش ـ   
خـوردگي   اني ـجر تهيغلظت بازدارنده، دانس ـ شيبا افزا. باشد يم

ر مثبت يبه سمت مقاد يبه آرام يخوردگ ليو پتانس فتهايكاهش 
 يهـا  بيدر ش ـ ريي ـتغ. اسـت  افتـه ي شيكرده و راندمان افـزا  ليم

كه بازدارنده فـوق از نـوع    دهد ينشان م يو كاتد يآند خطوط
  .باشد يم مختلط

  

  
  منحني پتانسيل بر حسب زمان): 2( شكل

 
 يان خوردگيجر يتهدانسهاي آندي و كاتدي و  يبشنند پتانسيل خوردگي، پارامترهاي الكتروشيميايي خوردگي ما): 3( جدول

IE(%) Icorr  
(mA cm-2) 

βa  
(mV decade-1) 

-βc  
(mV decade-1) 

Ecorrvs-Ag/AgCl  
(mV) 

 غلظت بازدارنده
)PPM( 

- 4-E6/9 97 128 539 0 

8/69 4-E9/2 93 117 533 10 

5/81 4-E7/1 103 112 511 100 

8/82 4-E6/1 97 115 510 200 

1/84 4-E5/1 95 121 502 400 
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 ،ppm 10: ب، ppm 0: الف :يها در غلظتمولار در غياب و حضور بازدارنده  5/0ي و كاتدي در اسيد كلريدريك آند يزاسيونپلارمنحني ): 3( شكل

   ppm400 : ، هppm200 : ، دppm  100:ج  
  

  سطح يابي مشخصه-3-3
 يهـا  في ـو طكبالـت   -كمپلكس شيف بـاز  يعبور FTIR فيط

FTIR ــدون غوطــه   يانعكاســ ــولاد ب ــه ف ــه نمون ــوط ب در  يور مرب
ــ ــول اسـ ــكلر ديمحلـ ــه كيدريـ ــ يور و پـــس از غوطـ  ديدر اسـ

در شكل شـماره  بازدارنده از  ppm  50 غلظت يحاو كيدريكلر
  .نشان داده شده است )4(

در  ور غوطه يها نمونه FTIR فيط شود يطور كه مشاهده مهمان
 يانـدك  ريي ـتغ خام با نمونه فولاد سهيبازدارنده در مقا يحاو دياس

 ني ـا ياياست كه گو امدهيبه دست ن يشاخص كيكرده است و پ
وانـدروالس جـذب    فيضـع  يوندهاياست كه بازدارنده فوق با پ

بازدارنـده   يكيزيجذب ف ديها مو داده نيا. فلز شده است يسطح
  .سطح فلز است يبر رو

ــه   ــا توجــه ب ــورد تحق  يونيكــاتب ــودن كمــپلكس م ــب جــذب  ،قي
رخ  دي ـكلر وني ـ يـي روزاياثرات هم ن قياز طر تواند يكمپلكس م

  ].12[ باشـد  يم ـ نيمحقق ريسا قاتيتحق جيكه در توافق با نتا دهد

  
بازدارنـده   يها ، مولكولبه محيط واكنش بازدارندهاضافه شدن با 

 يك ـيزيجـذب ف  لهيبه وس ـ ،يخنث يها مولكول يا با جذب صفحه
حلقـه   π يهـا  و الكتـرون  Oو  Nآزاد اتم  يها جفت الكترون نيب

ــآرومات  ــ كي ــذب م ــود يج ــابرا .]13[ ش  ــيبن ــه وس ــطح ب  لهين س
 ريتصـاو  .شـود  يبازدارنده به طور كامـل پوشـانده م ـ   يها مولكول

SEM ســاعت  24پــس از  يفــولاد يهــا حاصــل از ســطح نمونــه
زدارنـده و در  مولار بـدون با  5/0 كيدريكلر ديدر اس يور غوطه

نشان داده شده  )ج -5(و  )ب -5( يها حضور بازدارنده در شكل
نمونه فولاد نرم را قبـل   SEMالف تصور  -5شكل شماره  . است

كـه سـطح    دهـد  يم ننشا ريتصاو نيا. دهد ينشان م يور از غوطه
 زانيــاســت و م دهيــد بيبازدارنــده آســ ابيــدر غ داًينمونــه شــد

در  )ب -5(با شـكل شـماره    سهيابه سطح در مق يخسارت كمتر
  .بازدارنده وارد شده است ابيغ
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  .ppm 50: و ب ppm 2: وري در محلول حاوي بازدارنده الف ها پس از غوطهاز نمونه FTIRطيف ): 4( شكل

  

 

 
) ساعت بدون بازدارنده، ج 24مولار به مدت  5/0وري در اسيد كلريدريك  فولاد پس از غوطه )فولاد لخت، ب )الف :تصاوير ميكروسكوپ الكتروني ):5(شكل 

  .ساعت در حضور بازدارنده 24مولار به مدت  5/0وري در اسيد كلريدريك  فولاد پس از غوطه
  

  ييايميمحاسبات الكتروش-3-4
سـطح فـولاد، بـه     يتوجه به اينكه كمـپلكس مـورد نظـر بـر رو     با

اثـر سـاختار    يبررس ـ يجـذب شـده اسـت، بـرا     يصورت فيزيك ـ

 تـوان  يم ـ يو راندمان بازدارندگ يبازدارندگ سميكول بر مكانمول
فراينـد   يمراجعه نمود، زيرا ط يكوانتوم يميبه نتايج محاسبات ش

و  كنـد  ينم ـ يوجهساختار مولكول تغييـر قابـل ت ـ   ،يجذب فيزيك
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و رانــدمان  يبازدارنــدگ زميمكــان ســهيمقا يبــرا. شــود يحفــظ مــ
 يبــــرا LUMOو  HOMO ريبازدارنــــده مقــــاد يبازدارنــــدگ

ــكمــپلكس مــورد تحق ــديو ل قي ــا آن بدســت آمــد  گان ــاظر ب . متن
 )4(بدســت آمــده در جــدول شــماره  LUMOو  HOMOريمقــاد

  .آمده است
 ني ـا انگري ـب) HSAB(و بـاز سـخت و نـرم     دياصل اس يكل قانون
نـرم بـه    ديسخت به باز سخت و اس ـ دياس لياست كه تما قتيحق

به عنـوان   يفلز يها اتم گريبه عبارت د]. 15-14[ باشد يباز نرم م
فاصـله   يسـخت دارا  يهـا  و مولكـول  شـوند  ينرم شناخته م دياس

HOMO  وLUMO فاصــله   يرانــرم دا  يهــا و مولكــول  اديــز
HOMO  وLUMO يمحاسبات كوانتوم جيبنابر نتا. باشند يكم م 

 LUMOو  HOMO ي، تفاوت انـرژ )4(مندرج در جدول شماره 
كمـپلكس   جـه يتناظر است، در نتم گانديكمپلكس كمتر از ل يبرا

مولكـول كمـپلكس    نيبنابرا. باشد يم گاندينسبت به ل يتر باز نرم
بـه  ) شـتر يب يبازدارنـدگ  ازدهجذب و ب( يبالاتر يونديپ لاتيتما

دارد كـه منجـر    گانـد يآهن نسـبت بـه مولكـول ل    يطرف اتم فلز
  .شود سطح آهن جذب  يبر رو گانديبهتر از ل شود يم

بـر اسـاس    )∆N( افتـه يانتقـال   يهـا  الكتـرون  زاني ـم ني ـبر ا علاوه
  ].16[ ديآ يبدست م محاسبات كوانتومي

  

)2( 
 

  
آهـن و   تـه يويمقـدار مطلـق الكترونگات   inhχو  Feχ نجايا در

مطلق آهـن   يسخت inhηو  Feηو  باشد يمولكول بازدارنده م
 ــ ــان مـ ــده را نشـ ــول بازدارنـ ــد يو مولكـ ــا. دهـ ــاد نيـ ــه  ريمقـ بـ

  .دارد يبستگ )I( ونيزاسيوني ليو پتانس) A( يالكترونخواه
  
)3( χ=(I+A)/2  ;  η=(I-A)/2 

  
  ].14[وابسته است  ELUMOو  EHOMOبه  بيبه ترت EAو  IP كه

  
)4( I= -EHOMO  ;  A= -ELUMO 

ي شيمي كوانتومي محاسبه شده براي كمپلكس و ليگاند برخي پارامترها): 4( جدول
  .متناظر آن

Method Parameters Values 
Complex :   

B3LYP/6-31g HF-energy 09438/81246- 

 EHOMO (eV) 71360148/7- 

 ELUMO (eV) 50175388/4- 

 ∆E (eV) 21535536/12 

 µ (D) 8315/2 

   
B3LYP/6-311g HF-energy 65948/81259- 

 EHOMO (eV) 90234172/7- 

 ELUMO (eV) 68532688/4- 

 ∆E (eV) 5876686/12 

 µ (D) 8984/2 

   
B3LYP/6-311g** HF-energy 63463/81272- 

 EHOMO (eV) 83489564/7- 

 ELUMO (eV) 60455476/4- 

 ∆E (eV) 4394504/12 

 µ (D) 7641/2 

   
B3LYP/6-
311++g** HF-energy 61515/81273- 

 EHOMO (eV) 94694316/7- 

 ELUMO (eV) 70871544/4- 

 ∆E (eV) 6556586/12 

 µ (D) 5767/2 

 --------------- ------------------------- 
Ligand :   

B3LYP/6-311++g HF-energy 2586911788/21838- 

 
EHOMO (eV) 

(α)  3839798/9- 

(β) 37799668/9- 

 
ELUMO (eV) 

(α)  36359204/6- 

(β)  85502068/7- 

 
∆E (eV) 

(α)  47646776/2 

(β)  522976/1 

 µ (D) 7371/4 

 --------------- ------------------------- 
Fe : EHOMO (eV) 20182/0- 

 ELUMO (eV) 12376/0- 
 

Ligand Complex  

2602198/9 (α): 82318316/7 LUMOFe - 
HOMObase 25423668/9 (β): 
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ــرا ــاد  يب ــم آهــن مق ــور ريات ــر χ يتئ ــر           ηو  eVmol7 -1 براب براب
1-eVmol 0 )تـا بتـوان تعـداد    ]17[ رود يبكار م ـ) الكترون ولت ،

آهـن را   يهـا  از بازدارنده بـه اتـم  ) ∆N( افتهيانتقال  يها الكترون
به شـدت وابسـته بـه     افته،يانتقال  يها تعداد الكترون .محاسبه كرد

ــوم ــه شــده دا  يروش محاســبات كوانت ــابر ا. ردبكــار گرفت ــبن  ني
 ييتوانـا " يبـه معن ـ  "منتقـل شـده   يهـا  تعداد الكتـرون "اصطلاح 

كـه   ييهـا  تعـداد الكتـرون   يو بـه معن ـ  باشـد  يم ـ "الكترون ياهدا
الكتـرون   رنـده يالكترون دهنده را ترك كرده و وارد مولكـول گ 

اهـدا   ييتوانـا  ريقـاد م) 2(اسـتفاده از معادلـه    بـا  .سـت ين شـود،  يم
آورده شـده   )5(محاسبه شده و در جدول شـماره  ) ∆N(الكترون 

 ريمقـاد  شيبـا افـزا   يباشد، بازده بازدارندگ N∆>6/3اگر . است

N∆ كـه اگـر    يدر حـال  ابد،ي يم شيافزاN∆<6/3     باشـد، بـازده
ــدگ ــ يبازدارن ــدي يكــاهش م ــ ملكــول نجــايدر ا]. 18,16[ اب  ياه

 رنـده يآهـن گ  يسطح يها هستند و اتمكمپلكس دهنده الكترون 
 )4(جـدول شـماره    يهـا  همـانطور كـه از داده  . باشند يالكترون م

 ييتوانا رياز مقاد ،متناظر خود گانديمشخص است، كمپلكس از ل
 يشــتريب يرانــدمان بازدارنــدگ جــهياهــدا الكتــرون بــالاتر و در نت

 دييــتا يتجربــ يهــا دهتوســط دا جينتــا نيــبرخــوردار اســت كــه ا
در واقع كمـپلكس بـه سـطح فـولاد نـرم متصـل شـده و        . شود يم

فصـل   يدر مقابـل خـوردگ   يبازدارنـده جـذب   هي ـلا كي ـ نيبنابرا
 .شود يم ليفولاد تشك/ كيدريكلر ديمشترك محلول اس

  
  

  .مولكولي محاسبه شده براي اجزا كمپلكس برخي پارامترهاي): 5( جدول
N∆  η  χ  EA IP      

425176303/0  3278293/6 61911386/1 70871544/4- 94694316/7+   Complex  
348612864/0  87378592/7 51019388/1 36359204/6- 3839798/9+  (α) 

Ligand  362009268/0  61650868/8 761488/0 85502068/7- 37799668/9+ (β) 

-  0  7  -  -   Iron  

  

  
  يريگ جهينت -4
 يحسـط  يغلظت بازدارنـده، رانـدمان و پوشـانندگ    شيبا افزا-1

  .استبازدارنده از نوع مختلط چنين اين هم .ابدي يم شيافزا
 ني ـا ياي ـانجام شده از هـر دو روش گو  يمحاسبات كوانتوم -2

رانـدمان   ،متناظر بـا خـود   گانديباز از ل فياست كه كمپلكس ش
  .دارد يخوردگ ياز لحاظ بازدارندگ يبالاتر

ــا داده -3 ــط يه ــگو FTIR في ــا ياي ــتيحق ني ــه   ق ــت ك اس
فلــز  يجــذب ســطح يــيافزا بازدارنــده بــا اثــر هــم يهــا نويكــات
  .شوند يم
 يبـر رانـدمان بـالا    يديي ـتأ يالكترون ـ كروسكوپيم ريتصاو -4

  .باشد يكبالت م -باز فيبازدارنده در حضور كمپلكس ش
  
 

  
 تشكر و قدرداني -5

هاي اين پژوهش با كمك مالي معاونت پژوهشي دانشـگاه   هزينه
  .ام شده استآزاد اسلامي نجف آباد انج
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