
Arc
hi

ve
 o

f S
ID

* Corresponding author: bahrami@icrc.ac.ir 

available online @ www.jcst.icrc.ac.ir  
   57 ـ 65 ،)1386 (1/  علوم و فناوري رنگنشريه

    
  
  

به عنوان (آنيلين  پلي / پيرول زيت پليكامپو مطالعه خواص ضدخوردگي
  هاي الكتروشيميايي با استفاده از روش) پليمر هادي

  

  پناه نيلوفر بهرامي
 16765-654: ، صندوق پستيژوهشكده صنايع رنگ، تهران، ايرانپ، هاي سطح و خوردگي پوششپژوهشي گروه 

  20/12/1386: در دسترس به صورت الكترونيكي از  16/10/1386: تاريخ پذيرش   1/3/1386: تاريخ دريافت  

  
    

  

الكتروشـيميايي  هـاي   با اسـتفاده از روش ) به عنوان پليمر هادي   (آنيلين    پلي / پيرول   خواص ضدخوردگي كامپوزيت پلي    ،در اين تحقيق  
  در محـيط خورنـده    ) هـاي پلاريزاسـيون آنـدي      هـاي پتانـسيل خـوردگي و آزمـون         گيري   اندازه ،سنجي الكتروشيميايي امپدانس    طيف(

بر روي پنل كـربن     ) كرنوآمپرومتري(روش پتانسيواستاتيك   ه  آنيلين ب   پلي / پيرول  كامپوزيت پلي .  بررسي شده است   كلريد سديم % 3,5
 ـ   ها نـسبت بـه زمـان غوطـه         غييرات مقادير ظرفيت خازن الكتريكي و مقاومت فيلم       ت. استيل سنتز شد   پـذيري     بررسـي نفـوذ    رايوري ب

تـر داراي     هـاي طـولاني    آنيلـين در طـي زمـان        پلـي  / پيـرول   كامپوزيـت پلـي   .  قرار گرفتند  مطالعههاي پوشرنگ در برابر آب مورد        فيلم
 نشان دادند ايـن كامپوزيـت داراي رفتـار          نتايج .استبي براي روئين كردن كربن استيل        و رفتار كاتاليستي خو      پايين پذيري نسبتاً   نفوذ

  .باشد مي) آنيلين پيرول و پلي پلي (پليمرهاي همگونضدخوردگي بهتري نسب به هر كدام از 
  

  .گون، پليمرهاي همآنيلين پلي / پيرول  كامپوزيت پلي، پليمر هادي،امپدانس  خواص ضدخوردگي،: كليديهاي واژه
  
  

Study of the Anticorrosive Properties of Polypyrrole / Polyaniline 
Composite (as a Conductive Polymer) via Electrochemical 

Techniques 
 

N. Bahrami Panah 
  

  
 

In this work, protective properties of polypyrrole/polyaniline composite (as a conductive polymer) have been 
investigated in 3.5% sodium chloride solution via electrochemical techniques (electrochemical impedance 
spectroscopy, corrosion potential measurements and anodic polarization tests). Polypyrrole / polyaniline composite was 
deposited on carbon steel substrate by potentiostatic method. The electric capacitance and resistance of the films were 
monitored with the immersion time to investigate the water permeability of the paint films. Polypyrrole/polyaniline 
composite had a relatively low permeability and good catalytic behavior on passivation of carbon steel in longer 
periods. The results showed that the composite had better anticorrosive behavior compared to homopolymers 
(polypyrrole and polyaniline). J. Color Sci. Tech. 1(2008), 57-65. © Institute for Colorants, Paint and Coatings. 
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  مقدمهـ 1
هـاي    و در محـيط    كاربرد زيـادي دارد   استيل فلزي است كه در صنعت       

، بنـابراين لازم اسـت تـا بـا اعمـال            شـود   ميخورنده به راحتي تخريب     
را افـزايش    هاي مناسب بر روي اين بستر فلزي، طـول عمـر آن            پوشش

 اثر  .فتدابه تعويق بي  يند خوردگي   آ فر فراهم نمود تا  داد و مانعي مناسب     
 1985تي پليمرهاي هادي در برابر خوردگي اولـين بـار در سـال          حفاظ

تحقيقـات زيـادي در زمينـه      .]1[  پيـشنهاد شـد    1توسط مك ديارميـد   
انجـام  هاي محـافظ خـوردگي       پليمرهاي هادي به عنوان پوشش    كاربرد  

 بليـت هـا قا   انـد كـه ايـن نـوع پوشـش            مطالعات نـشان داده    .شده است 
 ـ   پليمر. دارندحفاظتي بسيار خوبي     روش شـيميايي و    ه  هاي هادي هم ب

  بيــشتر پليمرهــاي هــادي. هــم الكتروشــيميايي قابــل تهيــه هــستند 
. ]2[ انـد    شـده    الكتروشـيميايي بـا اكـسيداسيون آنـدي تهيـه          روشه  ب

آنيلـين در برابـر خـوردگي         نقش حفاظتي پلـي     زمينه در نيز   تحقيقاتي
يلـين  آن  انـد كـه پلـي       ايـن نتـايج نـشان داده      . ]4،3[انجام شـده اسـت      

 مثل اسيدهاي قوي،     الكتروسنتز شده بر روي استيل در محيط خورنده       
هايي از فلز برهنه كـه     قسمت. كند  ميمحافظت  در برابر خوردگي    فلز را   

اند كه دليل افزايش حفاظت        نشان داده  معرض محيط خورنده است،   در  
 .]5[ باشـد    از اكسيد آهن مـي     روئينيك لايه   در برابر خوردگي تشكيل     

 در  رد مكانيسم حفـاظتي پليمرهـاي هـادي        در مو  هاي متعددي   هفرضي
  :باشند برابر خوردگي پيشنهاد شده است كه شامل موارد زير مي

نقـش   در تشكيل ميدان الكتريكي در سطوح فلزي         پليمرهاي هادي  -1
جلـوگيري  كننده    ها از فلز به عامل اكسيد      از جريان الكترون  دارند و   

 .كنند مي
 چـسبندگي    و لم متراكم بـا تخلخـل پـايين       يك في پليمرهاي هادي    -2

  .ندده  مي بر روي سطح فلز تشكيلهاي سدگر قوي مشابه پوشش
هاي محافظ از اكسيد فلـزي بـر          تشكيل لايه پليمرهاي هادي سبب     -3

  .]6[ شوند ميروي سطح فلز 
ايـن  براي اهـداف حفـاظتي      هاي پليمر هادي     پوششكاربرد  مزيت  

از هاي بـسيار ريـز را        سوراخوجود  معايبي مانند   ها   است كه اين پوشش   
 كه  دادندبه علاوه، مطالعات نشان     . كنند   مي  كردن برطرف  روئينطريق  

پليمرهــاي هــادي وقتــي خــارج از محلــول قــرار گيرنــد آب از دســت 
 در تماس با محلول قرار گيرند بدون         دوباره دهند و بعد از مدتي كه       مي

ست بدهند دوباره بـه     اينكه مشخصات الكتريكي و مكانيكي خود را از د        
كه پليمرهاي  تحقيقات نشان دادند    . ]7[گردند    حالت اصلي خود باز مي    

هادي موجب پايداري پتانسيل فلز در منطقه روئـين فلـز شـده و لايـه               
 ـ. كننـد   اكسيد محافظتي روي فلز ايجاد مـي       دليـل طبيعـت هـادي      ه  ب

كـه   دهد، در حالي    پوشش، واكنش احياي اكسيژن روي پوشش رخ مي       
هاي آهن و تبديل آنها بـه اكـسيد آهـن روي سـطح               سيداسيون يون اك

هـاي بـسيار     آهني كه در معرض محيط خورنده است در نواحي سوراخ         

                                                                 
1- MacDiarmid 

  .دهد ريز و در زير فيلم در محيط خنثي رخ مي
بـه عنـوان    (آنيلـين     پلـي  / پيـرول    كامپوزيتي از پلي   ،در اين تحقيق  

 ـ) پليمر هـادي    ـ  ه  ب نـل كـربن اسـتيل    روي پر روش پتانـسيواستاتيك ب
هـاي    شد و سپس خواص ضـدخوردگي آن بـا اسـتفاده از روش             تثبيت

 الكتروشـيميايي   (dc)هاي مستقيم     امپدانس و روش   acالكتروشيميايي  
  . قرار گرفتبررسيمورد  كلريد سديم% 3,5 در محيط خورنده

  

  ـ بخش تجربي2
   شيمياييـ مواد1ـ2

لفات پتاسـيم، اسـيد     آنيلين، پيـرول، سـو    (كليه مواد شيميايي مصرفي     
از شـركت مـرك     ) اگزاليك و بيكربنات سديم به استثناي كلريد سديم       

  .سازي مورد استفاده قرار گرفته است تهيه شده و بدون عمليات خالص
  
  ـ روش كار2ـ2

 معمــول ســه  الكتروشــيمياييمطالعــات الكتروشــيميايي در يــك ســل
پاشي شـده بـه      هاي فلزي كربن استيل شن     از پنل . الكترودي انجام شد  

  شـد  كربن استيل به اين دليل انتخـاب      . دعنوان الكترود كار استفاده ش    
گيـرد و لازم اسـت        ها مورد استفاده قرار مي      طور متداول در سازه   ه  كه ب 

بـه همـين منظـور      . هـاي خورنـده حفاظـت شـود        كه در برابـر محـيط     
بـر  ) لايـه   صـورت دو  ه  ب(آنيلين    پيرول و پلي    هاي پلي   كامپوزيتي از فيلم  

. گرديـد روش الكتروشيميايي پتانسيواستات تهيه     ه  روي كربن استيل ب   
پتانـسيل  ايـن   (باشـد      مـي  +mV900 ها برابر  پتانسيل تشكيل اين فيلم   

منجر به روئين شدن جزئـي فلـز و كـاهش سـرعت انحـلال آن بـدون                  
پيـرول در     فيلم پلي . )گردد  ميجلوگيري از الكتروپليمريزاسيون مونومر     

)  مـولار  0,1(و اسيد اگزاليـك     )  مولار 0,1(نومر پيرول   محلول حاوي مو  
.  افـزايش يافـت    8يكربنات سـديم بـه       آن با افزودن ب    pHسنتز شد كه    

سولفات و  )  مولار 0,1(آنيلين در محلول حاوي مونومر آنيلين         فيلم پلي 
هـا پـس از      فـيلم . پيـرول نـشانده شـد        مولار بـر روي پلـي      0,5 پتاسيم

 فاقـد مونـومر و       سولفات پتاسـيم   كتروليتشستشوي كامل با محلول ال    
 تحـت   ،آب مقطر و همچنين بعد از خشك شدن در معرض اتمسفر هوا           

 قرار داده شـدند     كلريد سديم % 3,5شرايط پتانسيل مدار باز در محلول       
هـاي الكتروشـيميايي     و خواص ضـدخوردگي آنهـا بـا اسـتفاده از روش           

. گرديـد زمان بررسي    / هاي پتانسيل   نمودارامپدانس، تافل و روش ثبت      
 از مساحت   2كلوفوني / ها با بيزوكس    هاي پنل   با عايق كردن پشت و لبه     

هـا بـراي انجـام آزمايـشات الكتروشـيميايي            اين پنـل   cm2 1×1سطح  
ــيلم. داســتفاده شــ ــا اســتفاده از   ضــخامت متوســط ف هــاي خــشك ب

 سـاخت  Phynix Surfix version:FN2.2  مـدل 3 الكـومتر سنج ضخامت
پيـرول و   گيري شده لايـه پلـي       ضخامت اندازه . گرديدگيري    ازهآلمان اند 

تصاوير . باشد   مي mμ 2,9  و 1  برابر با  ترتيبه  بآنيلين در كامپوزيت      پلي
                                                                 
2- Beeswax/colophony 
3- Elcometer 
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 الكتـرون پويـشي   ميكروسكوپي با استفاده از يك دستگاه ميكروسكوپ        
(SEM)1مدل   LEO 1455VPثبت گرديدند .  

 و الكتـرود مرجـع      )cm2 1,5×1,5(الكترود كمكي، صفحه پلاتيني     
شده بـا محلـول كلريـد پتاسـيم اشـباع             كالومل پر  ،ها در كليه آزمايش  

)(SCE2 هاي پلاريزاسيون     نمودار.  بود)(EfI  يك سـاعت بعـد از       =
 پـويش  بـا سـرعت     كلريـد سـديم   % 3,5 هـا در محلـول      فرو بردن نمونه  

1mV s−2   كيفـي  اي پلاريزاسـيون اطلاعـات    ه ـ  نمـودار از   .شدند ثبت  
در طـي    فلـز پوشـرنگدار       پتانسيل و سرعت خوردگي    ،جريانمربوط به   

قابل حصول   كلريد سديم % 3,5 وري در محلول    هاي مختلف غوطه   زمان
 mHz30-10اي امپدانس در محدوده فركـانس  ه نموداركليه  . باشد  مي

 ـ) پتانسيل مـدار بـاز    (گي  در پتانسيل خورد   صـورت تـابعي از زمـان       ه  ب
گــر   بــا اســتفاده از تحليــلكلريــد ســديم% 3,5 وري در محلــول غوطــه

 ACMگالوانواســتات  / پاســخگوي فركــانس و دســتگاه پتانــسيواستات
كليـه  . باشد  ميmV 10  اعمالي ac ژدامنه موج ولتا  . صورت گرفته است  

 3افـزار بوكمـپ     با استفاده از نرم   سازي    هاي امپدانس با برنامه شبيه      داده
هـا در دمـاي اتـاق و حـداقل دو بـار انجـام                آزمايش. ]8[ تحليل شدند 

  .نددش
  

  ـ نتايج و بحث3
 آنيلين پلي / پيرول  سنتز الكتروشيميايي كامپوزيت پليـ1ـ3

اكـسيد مثـل آهـن        پيرول روي فلزات قابـل      نشاندن الكتروشيميايي پلي  
اينكـه بـه پتانـسيل الكتروپليمريزاسـيون        آسان نيست، زيرا فلز قبل از       

پتانسيل اكسيداسيون فلـز    . برسد تمايل به انحلال دارد    ) پيرول(مونومر  
 انحـلال  بنـابراين، . تر از پتانسيل اكسيداسيون پيرول اسـت        بسيار منفي 
دهـد و پتانـسيل الكتـرود را در يـك مقـدار منفـي پايـدار                   فلز رخ مـي   

بنابراين، براي نشاندن   . گردد  ومر مي سازد و مانع از اكسيداسيون مون       مي
زم اسـت تـا شـرايط       پيرول روي آهن يا ساير فلزات قابل اكسيد، لا          پلي

 كه منجر به روئين شـدن جزئـي          مشخص شود   الكتروشيمياييمناسب  
فلز و كاهش سرعت انحلال آن بدون جلوگيري از الكتروپليمريزاسـيون           

 الكتروليـت كمكـي     رتيـب بـه ت  آنيلـين     پيرول و پلي     در مورد پلي   .گردد  
تا از انحـلال آنـدي      ه شد    در نظر گرفت    سولفات پتاسيم   و اسيد اگزاليك 

پذير  بستر فلزي جلوگيري شود و در ضمن تشكيل فيلم پليمري امكان          
پيرول سنتز شده بر روي اسـتيل در          ثابت شده است كه فيلم پلي     . باشد

 و همگن با     فشرده ، قليايي بسيار چسبنده   pHمحلول اسيد اگزاليك در     
اي مربـوط بـه       بدين ترتيب ولتاموگرام چرخـه    . ]9[ باشد   كم مي  معايب

1mV 4 پـويش  الكترود كربن اسـتيل در سـرعت       s−2=ν    در محلـول 
 مولار به منظور تعيـين     0,5  سولفات پتاسيم   مولار و  0,1 اسيد اگزاليك 

                                                                 
1- Scanning electron microscope 
2- Saturated calomel electrode 
3- Boukamp 
4- Scan rate 

لكترود در حالت روئين است بـه ثبـت         اينكه در كدام منطقه پتانسيل، ا     
شود تا شـرايط       پايين در نظر گرفته مي     پويشسرعت  ). 1شكل  (رسيد  

 اسـت   اي  حـدوده  آندي پتانسيل بيانگر م    پويش. دست آيد ه  حالت پايا ب  
گـردد، سـپس بـا        كه در آن الكترود در حالت فعـال اسـت و حـل مـي              

در . آيـد  مـي    تشكيل اكسيدهاي آهن، سطح فلـز بـه حالـت روئـين در            
ولت از بين    ميلي+ 900 عكس، لايه روئين با رسيدن پتانسيل به         پويش

ميلي ولـت قـرار     + 900پنجره روئين شدن در محدوده صفر تا        . رود  مي
  . و الكتروپليمريزاسيون در اين محدوده مجاز استدارد

اخيراً پليمرهاي هادي به عنوان آستر ضدخوردگي مورد توجه قرار          
  سازي سطح بـا فـسفاته كـردن         جاي آماده ه  ن راستا ب  در همي . اند  گرفته

كننــد، از  مــي ايجــاد محيطــي  زيــستآلــودگيدار كــردن كــه  يــا كــرم
 ـ    سـازي سـطح بـا نـشاندن يـك لايـه فـيلم پلـي                 آماده روش ه پيـرول ب

سـازي    اين آماده . شدبر روي سطح كربن استيل استفاده        پتانسيواستات
يميايي در زمـان بـسيار      هـاي ش ـ   سـازي     الكتروشيميايي نسبت به آماده   

گيرند و اثـر زيـادي روي خـواص الكتروشـيميايي             تري صورت مي   كوتاه
  .دنگذار بستر مي

پيرول و    پلي (پليمرهاي همگون ابتدا اثر ضخامت بهينه هر كدام از        
هـاي   پيـرول طـي زمـان       فـيلم پلـي   . شـد بررسي  به تنهايي   ) آنيلين  پلي

لـي ولـت در محلـول       مي+ 900نسيل ثابت   ادر پت ) s 800-50(مختلف  
 pH بـا    ) مـولار  0,1( و اسيد اگزاليـك      ) مولار 0,1(حاوي مونومر پيرول    

اي   در حين اعمال پتانسيل، لايه     .د بر روي كربن استيل سنتز ش      8برابر  
 بر روي سطح الكترود كـربن اسـتيل         (II)هاي اگزالات آهن     از كريستال 

 شــدن ســطح بــا ايــن لايــه،     روئــينبعــد از . ]10[نــشيند  مــي
سـپس رونـد تغييـرات جريـان        . گـردد   لكتروپليمريزاسيون شـروع مـي    ا

هـاي   هـاي تهيـه شـده در ضـخامت         خوردگي و پتانسيل مدار باز فـيلم      
   ).2شكل ( بررسي شد كلريد سديم% 3,5 مختلف در محلول

  

  
  

 اسـيد   )الـف (اي كـربن اسـتيل در محلـول            ولتـاموگرم چرخـه    :1شكل  
 مولار  0,5 لفات پتاسيم  سو )ب( ،=pH 8 مولار با    0,1 اگزاليك

  .=mVs-12 ν پويشدر سرعت 
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  پيـرول  پلـي  پتانسيل مـدار بـاز  ) ب(جريان خوردگي و    ) الف (نمودار :2شكل  

 كربن استيل در به صورت تابعي از زمان نشاندن پليمر بر روي بستر         
  .ديمسكلريد % 3,5ر محلولوري د لحظه اوليه غوطه

  

شـود بـا افـزايش زمـان سـنتز فـيلم              كـه ملاحظـه مـي      طور همان
   ميـزان جريـان خـوردگي كـاهش يافتـه و پـس از گذشـت                ،پيرول  پلي

s 600    از طرفي مقدار پتانسيل مـدار بـاز ايـن          . رسد   به مقدار ثابتي مي
تـر   سيستم پوششي با افزايش زمان سنتز فيلم به سمت مقـادير مثبـت            

    پيرول سـنتز    دهند كه فيلم پلي     اين مشاهدات نشان مي   . شود  بجا مي جا
تر داراي  هاي پايين  نسبت به اين فيلم با ضخامت s 600شده طي زمان    

جابجـايي پتانـسيل بـه سـمت        . رفتار حفاظتي و پايداري بهتري اسـت      
هـاي   تر بدليل ذخيـره شـدن مقـدار بـار بيـشتر در فـيلم                مقادير مثبت 

 ثابت نگه داشتن پتانسيل كربن استيل در        د كه موجب  باش  تر مي   ضخيم
طور كه بيـان شـد بخـشي از كـارايي            همان. گردد  تر مي   محدوده مثبت 

 وجود  دليل  ه پيوندهاي دوگانه مزدوج و بخش ديگر ب        به حضور  ،پيرول  پلي
 ـ اين دو عامـل   . باشد   در زنجير پيرول مي    −NHگروه قطبي  صـورت  ه  ب

تركيبـاتي   اعتقاد بر اين است كه    . كنند  هاي خوردگي عمل مي     ندهدار  باز
كـه دليـل آن     شوند     بهتر روي سطح فلز جذب مي      ،با پيوندهاي مزدوج  

پيـرول،  در   به علاوه، هدايت بار   . ]7[ باشد   مي ي بيشتر ها تعداد الكترون 
 گـردد تـا     مـي  عدم استقرار بار را آسان ساخته است كه اين امر موجب          

 سـطح   ،بنابراين.  آندي يا كاتدي مستقر به تعويق بيفتد       تشكيل مناطق 
شود و از واكـنش خـوردگي كـه نيازمنـد اسـتقرار بـار اسـت            پايدار مي 

  .]11[ گردد ممانعت مي
و  پيـرول نـازك      فـيلم پلـي     ميكروسكوپ الكتـرون پويـشي     تصاوير

 كـم هـاي   ضخيم بيانگر اين است كه سطح بستر كربن استيل در زمـان  
)s50 در اسـت    پوشانيده نـشده      سنتز فيلم پليمري كاملاً    ) ب ـ3، شكل

اي شـكل   فيلمي دانه)  جـ3، شكل  s600 (يشترهاي ب  كه در زمان   حالي
  ).3شكل (گردد  حاصل مي

در ) s 500 و  100(هـاي مختلـف      آنيلين نيـز طـي زمـان        فيلم پلي 
 مولار بر   0,5 مولار و سولفات پتاسيم      0,1محلول حاوي مونومر آنيلين     

  آنيلـين طـي     در حـين سـنتز فـيلم پلـي        . د استيل سنتز ش ـ   روي كربن 
s 500 ،  گردنـد كـه بـا     وي سـطح آن تـشكيل مـي    ر ذرات زنگ آهن بر

فـيلم   ميكروسـكوپي  تـصاوير . هـستند مـشاهده   قابـل   مسلح    چشم غير 
بيـانگر   بـه ترتيـب    s 500 و   100هـاي    آنيلين تهيه شده طي زمان      پلي

 ـ   فشرده با سـطح ناصـاف و حـضور محـصو          ساختاري   ه لات خـوردگي ب
 مقـدار جريـان خـوردگي و    ).4شـكل  (صورت نقـاط درخـشنده اسـت       

 در s 100 آنيلـين تهيـه شـده طـي زمـان       پتانسيل مدار باز فـيلم پلـي      
2mA- برابـر بـا    بـه ترتيـب    د سـديم  ي ـكلر% 3,5 محلول cm 0,059 و  

mV 710- باشد مي.  
ــيلم،در مرحلـــه تهيـــه كامپوزيـــت ــه روش   پلـــي فـ پيـــرول بـ

ولـت    ميلـي + 900 در پتانسيل ثابت     )كرنوآمپرومتري (پتانسيواستاتيك
 با ) مولار0,1(  اگزاليك و اسيد) مولار0,1 (در محلول حاوي مونومر پيرول  

pH 5شكل  (د بر روي كربن استيل سنتز ش8 برابر.(  
 تـشكيل شـده پـس از شستـشو در محلـول اسـيد               پيرول  پليفيلم  

اي   يهسپس بر روي آن لا    ليك و آب مقطر در مجاورت هوا خشك و          اگزا
 در +)mV900در پتانسيل   (روش پتانسيواستات   ه  آنيلين ب   از فيلم پلي  

پيرول   آنيلين به سادگي روي بستر پلي       پلي. د الكتروسنتز ش  s100 مدت
 ـ فيلم كامپوزيت تهيـه شـده        SEM تصوير   6شكل  . گردد  تشكيل مي  ه ب

صـاف شـبيه بـه    ناباشد كه سـاختاري فـشرده بـا سـطح          روش فوق مي  
  .دهد آنيلين را نشان مي پلي

لايـه مختلـف از پليمرهـاي هـادي           هاي شـامل دو     در مورد سيستم  
هـاي   مثـل واكـنش   (هـاي الكتروشـيميايي      ثابت شده است كه واكـنش     

 ـ)  خوردگيفرآيندالكتروشيميايي مربوط به      كـه در مـرز   جـاي ايـن  ه ب
  پليمـر  / پليمر صورت گيرد در مرز جدايي محلـول        / ي بستر فلزي  جداي

 كـه بخـشي از خـواص ضـدخوردگي          شـود   مـشخص مـي   . دهـد   رخ مي 
  پليمرهــاي هــادي بخــاطر ايــن اســت كــه چنــين مــوادي وقتــي در  

  هــادي خــود هــستند ممكــن اسـت قــادر بــه جابجــا كــردن مــرز حالـت  
 فلـز  / جدايي الكتروفعال از جاي معمول خود يعنـي مـرز جـدايي محلـول             

  . ]12 [باشند
  

 آنيلين  پلي / پيرول  بررسي رفتار ضدخوردگي كامپوزيت پلي     ـ2ـ3
  كلريد سديم% 3,5 در محلول

 خـشك    را پس از شستـشو بـا آب مقطـر و           فيلم كامپوزيت تشكيل شده   
 كلريد سديم % 3,5  در محلول  ، روز 7 به مدت    كردن آن در مجاورت هوا    

در چنين محيطـي بـا اسـتفاده از     ،آن ضدخوردگي تا رفتار   شد قرار داده 
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 پتانـسيل مـدار     نمودار 7شكل  .  بررسي گردد  هاي الكتروشيميايي  روش
وري در محـيط خورنـده را         باز سيستم پوششي نسبت به زمـان غوطـه        

يـك  در بخـش اول     : باشـد    كه شامل سه بخش مجزا مـي       دهد  نشان مي 

 ـ كـه شود  مشاهده ميپتانسيل اوليه پايين   در بخـش دوم  دنبـال آن  ه ب
سـپس در بخـش      يافته است و    روز بتدريج افزايش   21مقدار پتانسيل تا    

  .شود سوم يك تنزل نهايي در آن مشاهده مي
  

        
  

  
  

  
  

 پيرول سنتز  فيلم پلي، كربن استيل برهنه)الف (ها  نمونهSEMتصاوير  :3شكل 
   و s 50 )ب (بـه ترتيـب   هـاي      طـي زمـان     روي كـربن اسـتيل     شده  
  .s 600 )ج(

  

 
  

  
  

روي كـربن اسـتيل در      شـده     آنيلـين سـنتز     فـيلم پلـي    SEMتـصاوير    :4شكل  
  .s 500 )ب ( وs 100 )الف(هاي  زمان

  

  
بن اسـتيل در پتانـسيل      پيرول بـر روي كـر       كرنوآمپروگرام ساخت پلي   :5شكل  

 مـولار و اسـيد      0,1ميلي ولت در محلول حـاوي پيـرول         + 900ثابت  
  .=pH 8 مولار با 0,1اگزاليك 

  

 )الف( )الف

 )ب(

 )ج(

 )ب(
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  . فيلم كامپوزيت روي كربن استيلSEMتصوير  :6شكل 

   تا پتانسيل بـه حـداكثر مقـدار خـود برسـد را             كشد  زماني كه طول مي   
نهـايي  كاهش  . گيرند   مي در نظر  1پوشرنگ)  روز 21(به عنوان عمر مفيد     

 روز همراه با ظهور زنگ بر روي سطح فيلم          28پتانسيل مدار باز بعد از      
  .گيرد صورت مي

 مـشاهده   حفاظت كاتـدي   هادي هيچ  كامپوزيت پليمر  اين مورد در

  ،وري  اوليـه غوطـه    شود زيرا پتانسيل مـدار بـاز سيـستم در لحظـه             نمي
mV 745-سبت بــهولــت نــ  ميلــيSCE، از پتانــسيل مــدار بــاز آنــد 
شـاخص طـول عمـر حفاظـت         .تر اسـت    مثبتهاي موضعي استيل     پيل

mV كاتدي بستر استيل،   vs SCE860- بـه عبـارت    . ]13[ باشـد    مي
 گذشت زمـان    با. كنند  ها مانند يك مانع عمل مي      گونه پوشش  ديگر اين 

ايـن نـوع    هـاي تافـل       نمـودار يان خوردگي كـه از       ميزان جر  ،وري  غوطه
 ـ 1mV s−2=ν پـويش پوشش در سرعت     صـورت تـابعي از زمـان       ه  ب

 28ماند و بعـد از حـدود     ثابت ميدست آمده است تقريباً   ه   ب وري  غوطه
  ).8شكل  (يابد مي افزايش ،روز

آنيلـين    پلي / پيرول  يت پلي  مربوط به كامپوز   نايكوئيست نمودارهاي
هاي  دايره در فركانس    هاي بالا و يك نيم     دايره در فركانس    شامل يك نيم  

مربوط بـه مقاومـت     ) فركانس بالا (دايره اول     نيم). 9شكل  (پايين است   
)(كامپوزيتهاي پوشش  درون حفرهبه در برابر نفوذ الكتروليت    poreR و 

)(ظرفيت خازن پوشش     coatingC  فركـانس   (دايـره دوم  باشـد و نـيم      مـي
)(فلز   / پوشش جدايي مرز در بار انتقال فرآيند برابر در مقاومت به )پايين ctR 

)(و ظرفيت خازن لايه دوگانه الكتريكي    dlC مدار .]14[ شود مربوط مي 
آوردن پارامترها در امپـدانس مـدل       دست  ه  معادل مورد استفاده براي ب    

  .]15[باشد   مي2منسفلد
هـاي امپـدانس بـا       دسـت آوردن اطلاعـات بيـشتر، طيـف        ه  براي ب 

 شـامل   1جـدول   .  شـدند  تحليـل سازي بوكمپ     استفاده از برنامه شبيه   
صورت تـابعي از    ه   مختلف مدار معادل ب    يمقادير تعيين شده براي اجزا    

 ارائـه   زكه در پرانت ـ  باشد    ميبوطه  وري با خطاهاي نسبي مر      زمان غوطه 
                                                                 
1- Paint 
2- Mansfeld 

  .شده است
انتقـال  شود مقادير مقاومت       ملاحظه مي  1طور كه در جدول      همان

باشـد و بـا    كننده سرعت خوردگي بستر زيـر پوشـش مـي        كه تعيين  بار
ا وري ت ـ سرعت خوردگي نسبت عكس دارد در طي گذشت زمان غوطـه    

شكيل محـصول   يابد و سپس بـا ت ـ       وري كاهش مي     روز بعد از غوطه    35
كنـد    صورت پوشش بازدارنده خوردگي عمـل مـي       ه  خوردگي كه خود ب   

 ـ      . شود  مقدار اين مقاومت زياد مي     دليـل  ه  در مورد مقاومت حفره نيـز ب
  وري، هاي پوشش با گذشت زمـان غوطـه      حفره  نفوذ الكتروليت به ميكرو   

  

  
ز كـربن اسـتيل داراي پوشـش     تغييـرات پتانـسيل مـدار بـا      نمـودار  :7شكل  

وري  صورت تابعي از زمان غوطهه آنيلين ب پلي / پيرول كامپوزيت پلي
  .ديمسكلريد % 3,5 در محلول

  

  
 جريان خوردگي بستر كربن استيل پوشيده شده با كامپوزيت  نمودار:8شكل 

% 3,5 وري در   طـه صورت تابعي از زمان غو    ه  آنيلين ب   پلي / پيرول  پلي
  .ديمسكلريد 

  

  
 نايكوئيست كـربن اسـتيل پوشـيده شـده بـا كامپوزيـت              نمودارهاي :9شكل  

آنيلــين ثبــت شــده در پتانــسيل خــوردگي طــي  پلــي / پيــرول پلــي
  .ديمسكلريد % 3,5 وري مختلف در محلول هاي غوطه زمان
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.

  

  
  آنيلين  پلي / پيرول  مقاومت حفره كامپوزيت پلينمودار )ب (، انتقال بار مقاومتنمودار )الف( :10كل ش

  .ديمسكلريد % 3,5 وري در صورت تابعي از زمان غوطهه ب

  
آنيلين نشانده شده بر روي كربن استيل  پلي / پيرول هاي امپدانس مربوط به كامپوزيت پلي  كردن دادهبرازشدست آمده با ه  مدار معادل ب مقادير اجزاي:1جدول 

  .نتزا خطاهاي نسبي مربوطه در داخل پر وكلريد سديم% 3,5 پاشي شده در محلول شن

   روز56   روز49   روز42   روز35   روز21   روز7   روز2   ساعت1  وري زمان غوطه

coatingC
 (µF) 

1,80  
)12,61(%  

7,59  
)13,46(%  

8,22  
)14,33(%  

8,05  
)14,01(%  

6,59  
)14,27(%  

6,83  
)15,88(%  

10,33  
)12,45(%  

8,05 
)15,51(%  

poreR
 (ohm) 

351,29  
)2,44(%  

226,62  
)3,37(%  

225,71  
)1,55(%  

211,49  
)1,53(%  

207,39  
)1,04(%  

192,02  
)1,69(%  

150,72  
)2,28(%  

169,37  
)1,71(%  

ctR
 (ohm) 

2934  
)5,89(%  

2357  
)3,37(%  

1548  
)8,81(%  

1396  
)5,90(%  

882  
)3,81(%  

1300  
)3,17(%  

2372  
)7,21(%  

1792  
)4,22(%  

  
دار در  كـه فلـز پوشـش    زماني). 10شكل (يابد   مقاومت حفره كاهش مي   

احيـا   /  فرآيند اكسيد،شود ور مي  غوطه كلريد سديم % 3,5 محيط خورنده 
 تبـادل يـون     ،در اين مرحلـه   . دهد  و محلول رخ مي   بين پوشش پليمري    

 شونده فـيلم    هاي دوپ  هاي كلريد موجود در الكتروليت و يون       بين آنيون 

 پذيرد و مقاومت انتقـال بـار        صورت مي ) هاي سولفات و اگزالات     يون(پليمر  
هاي كلريد در سطح كربن استيل  در طي اين زمان، غلظت يون     . شود  كم مي 

 مقاومـت  در اين حالـت مقـادير  . دهد گردد و خوردگي رخ مي    بسيار زياد مي  

مـوقتي بـا     صـورت  رخداد فرآيند خوردگي به    از و يابد  انتقال بار افزايش مي   
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فلـز   / جدايي پليمـر   تشكيل كمپلكسي از اگزالات آهن نامحلول در مرز       
دليل افزايش سرعت   ه  ب  مقاومت انتقال بار   ،در نهايت . شود  جلوگيري مي 

  .]16[ يابد خوردگي آهن كاهش مي
 تغييـرات كـسر     ]17[ )1معادلـه   ( 1كينگزبري- براشر معادلهق  مطاب

هاي پوشش با گذشت زمـان         در داخل حفره   (X)شده    حجمي آب جذب  
  ).11شكل (وري به دست آمد  غوطه

)1 (  
80log

)/log( 0CC
X t=  

 ظرفيـت   به ترتيب  Ct و   C0 تغييرات كسر حجمي آب جذب شده،        Xكه  
 لگــاريتم ثابــت log80 و t هــر لحظــهخــازن پوشــش در زمــان صــفر و 

  . آب استC 25° در دماي الكتريك دي
 مــشاهده X روز يــك افــزايش اوليــه در مقــدار 2در طــي گذشــت 

شود كه به دنبال آن مقدار الكتروليت وارد شـده بـه پوشـش تقريبـاً                 مي
 خوبي با تغييرات ايجاد شده در مقدار         همخواني اين نتايج . ماند  ثابت مي 

طور كه    همان). 12 شكل ( دارند وري  مان غوطه ظرفيت خازن پوشش با ز    
 منطقه در .سه منطقه قابل تشخيص است شود  ملاحظه مي 12در شكل   

 روز اول   2ظرفيـت خـازن پوشـش در طـي           يك افزايش در مقـدار    اول  
پوشش  در   شود كه منطبق با افزايش اوليه مقدار الكتروليت         مشاهده مي 

شـود و مقـدار       شـباع مـي   سپس در منطقه دوم، پوشش با آب ا       . باشد  مي
ــازن پوشــش در طــي   ــت خ ــدتظرفي ــولانيم ــاني ط ــت  زم ــري ثاب   ت

  
  

  
 / پيـرول   پليهاي كامپوزيت     شده در داخل حفره     كسر حجمي آب جذب    :11شكل  

  .ديمسكلريد % 3,5 وري در آنيلين در طي گذشت زمان غوطه پلي

  
وري    وابستگي زماني ظرفيت خازن پوشش كامپوزيت در طي غوطـه          :12شكل  

  .ديمسكلريد % 3,5 در محلول

  
ماند كه منطبق با ثابت بودن مقدار الكتروليت وارد شده بـه پوشـش                مي

در نهايت يك كاهش در مقـدار ظرفيـت خـازن در منطقـه سـوم                . است
ر فلـزي و    فرآيندهاي خوردگي در بست    انجام   شود كه در نتيجه     ايجاد مي 

پوشـش  هاي    مسدود شدن حفره  (نقص پوشش   ايجاد زنگ در نقاط داراي      
  .باشد مي) با محصول خوردگي

  
  گيري  نتيجهـ4

پيــرول و   پلــي همگــون الكتروســنتز پليمرهــايايــن تحقيــق، ابتــدادر 
 آنيلين و كامپوزيتي از ايـن دو پليمـر بـر روي بـستر كـربن اسـتيل                 ليپ

 ليمر هـادي بـا روش الكتروشـيميايي       هاي پ  سنتز پوشش . بررسي گرديد 
 بـه نحـوي كـه در حـين     ،باشـد  بسيار ساده و با قابليت كنترل بـالا مـي       

ساخت فيلم با تشكيل يك لايه محافظ از اكسيد فلز بـين بـستر فلـز و                 
 از سطح فلـز برهنـه در حـين قـرار گـرفتن در محـيط خورنـده                   ،پليمر

ي كـربن    رفتـار ضـدخوردگ    ،در بخـش بعـدي    پس  س .گردد  محافظت مي 
كلريـد  % 3,5 استيل پوشانيده شده با فيلم كامپوزيت در محيط خورنده        

 نشان دادند كه خواص ضدخوردگي كامپوزيـت      نتايج  .  بررسي شد  سديم
كند    يك بازدارنده خوردگي عمل مي     به عنوان آنيلين كه     پلي / پيرول  پلي

تنهـايي    بـه  پليمرهـاي همگـون   كدام از     هر ضدخوردگيبهتر از خواص    
  .شدبا مي

                                                                 
1- Brasher-Kingsbury 
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