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های  زمان ارزیابی خواص ضدخوردگی پلی آنیلین الکتروسنتزشده بر روی مس در

 غوطه وری مختلف

 ریفیاسر جع و ، فاطمه کریمیان طاهری*مهدی شبانی نوش آبادی
 دانشکده شیمی، دانشگاه کاشان، کاشان ،گروه شیمی تجزیه

 

80/10/94تاریخ پذیرش:            60/10/94یخ تصحيح: تار              32/09/94تاریخ دریافت:    

 چکيده

های مختلف خورنده شده های حفاظت از خوردگی این مواد در محیطبه دلیل کاربردهای فراوان مس و آلیاژهای آن، توجه بسیار زیادی به انواع روش

نیکی مناسبی نیز داشته باشد. نشست باشد بخصوص اگر خواص مکاهای آلی، راه مناسبی برای حفاظت فلز از خوردگی میاست. استفاده از پوشش

در این پژوهش،  باشد.های رسانا بر روی سطح یک الکترود، یک زمینه تحقیقاتی بسیار فعال در الکتروشیمی در طول دو دهه اخیر میالکتریکی پلیمر

طول تشکیل  در ستا بر روی فلز مس تهیه شدند.آنیلین با استفاده از روش کرونوپتانسیومتری تحت شرایط گالوانواهای یکنواخت و چسبنده پلیپوشش

 پوشش های پلی آنیلین سه مرحله ) جذب مونومر و الکترولیت به سطح و شروع تشکیل فیلم غیر فعال، رشد و پس از آن تخریب فیلم غیر فعال و

، میکروسکوپ الکترونی  (FT-IR)فوریه سنجی زیر قرمز تبدیلهای طیفشده با تکنیکهای تهیهپوششتشکیل پوشش های پلیمری( مشاهده شد. 

ساعت  24بعد از  آنیلینپلی اثر حفاظت از خوردگی برای پوشش تعیین ساختار شدند. UV-Vis) ) یئمرـسنجی فرابنفش، طیف(SEM) روبشی

های تافل و ستا مانند منحنیهای الکتروشیمیایی پتانسیوادرصد با استفاده از یک سری آزمایش 5/3وری در محلول خورنده سدیم کلرید غوطه

اثر دانسیته جریان اعمال شده بر روی خواص حفاظتی پوشش های های نایکوییست بر روی فلز مس اثبات شد. های امپدانس مانند منحنیگیریاندازه

 µA  از مقادیر جریان خوردگیت. پلی آنیلین مورد بررسی قرار گرفت و نشان داده شد که بازدهی حفاظت به دانسیته جریان اعمال شده وابسته اس

²˗cm56/43 ² برای فلز مس بدون پوشش به˗cm µA 48 /0 برطبق  آنیلین تحت شرایط یکسان کاهش یافت.برای فلز مس پوشش داده شده با پلی

 بخشد.بود میبه الکترود بدون پوشش در مقابل محیط خورندهاثر حفاظت خوردگی را نسبت به  آنیلینپلی نتایج به دست آمده، پوشش

 مسالکتروسنتز، خوردگی، پلی آنیلین، کلیدی:  واژگان

 مقدمه -1

مس از جمله فلزات اصلی شناخته  می باشد. ppm50مس، یک فلز سنگین غیرآهنی است که تراکم آن در پوسته زمین حدود 

شود که نخستین فلز کشف شده که توسط بشر کشف گردیده و حتی گفته می ترین فلزاتی استفلز یکی از قدیمی شود. اینمی

مغناطیسی، ویژگی آلیاژی مناسب، های مس عبارتند از رسانایی الکتریسیته و غیرطور کلی ویژگیبه توسط بشر بوده است.

 چکش خواری  پذیری،مقاومت در برابر خوردگی، قابلیت بازیافت در بلند مدت، قابلیت انتقال گرما، قابلیت ماشین کاری و شکل

 
 m.shabani@kashanu.ac.ir                                                     استادیار شیمی تجزیه، دانشکده شیمی، دانشگاه کاشان          ل:ویسنده مسئونو.  *
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دهد ولی اکسیژن هوا به تدریج با مس واکنش مس فلزی است که با آب واکنش نمی .می باشد میکروبیو نرم و خاصیت ضد

 شودمیو باعث ایجاد فرایند خوردگی  گرددمشکی مس اکسید بر روی فلز می –ن داده و موجب ایجاد یک لایه قهوه اینشا

[1]. 

خود  به ای از دانشمندان و محققان راسال است توجه عدهاقتصادی که بیشتر از یکصد  و یکی از مباحث بسیار مهم علمی، فنی

 باشد. می "خوردگی فلزات"گیرد موضوع خوردگی بویژه جلب نموده و مطالعات بسیار زیادی بر روی آن انجام گرفته و می

نترل پتانسیل های مختلفی مانند کروشباشد. بهترین تعریف خوردگی، تخریب مواد در اثر واکنش با محیط اطراف میجامع

کاهش سرعت ، گیری حفاظت کاتدی یا آندیطوری که فلز مصونیت پیدا کرده و یا اثرناپذیر شود مانند: به کارالکترودی به

 توان با خوردگی مبارزه کرد.می پلیمریکارگیری پوشش به و های خوردگی به محیطخوردگی به کمک افزودن بازدارنده

ها حافظت از طریق یک ت از خوردگی زیادی مورد استفاده قرار گرفته است که در بین آنهای حافظهای اخیر راهدر سال

های شیمیایی و الکتروشیمیایی سنتز شده باشد بیشتر مورد استفاده قرار گرفته است. پوشش آلی رسانا و پایدار که با روش

ها، ابزارهای الکتریکی نوری های شارژ شونده، خازنبرخی از کاربردهای مفید پلیمرهای رسانا شامل حفاظت از خوردگی، باتری

کاربرده شده به عنوان محافظ خوردگی، پلی . از میان انواع پلیمرهای رسانای به[2و1]باشدهای تابش دهنده نور میو دستگاه

آنیلین به خاطر خواص الکتریکی، الکتروشیمیایی و نوری مناسب اند. اما پلیآنیلین بیشتر مورد استفاده قرار گرفتهپیرول و پلی

های از قبیل خاطر ویژگیای بهآنیلین توجه ویژهچنین پلیهم .[3] بیشترین تحقیقات در دو دهه اخیر روی آن انجام شده است

های آنیلین شامل گروهساختار پلی خود جلب کرده است.سنتز راحت، قیمت پایین، کاربرد وسیع و بازده بالای پلیمریزاسیون به

 . های کینوئیدی ایمین استآمین و گروهده فنیلن دیتکرار شون

رسد که شود به نظر میسمت مقادیر مثبت جابجا میبا توجه به اینکه پتانسیل خوردگی در اثر حضور پوشش پلیمری به

های ونهتواند با تشکیل یک لایه محافظ سدگونه از نفوذ گچنین میآنیلین همشود. پلیآنیلین باعث حفاظت آندی میپلی

  .[4] یابدر سرعت خوردگی فلز کاهش میمهاجم جلوگیری نماید و با این کا

به دلیل ایجاد شرایط مناسب  سنتز الکتروشیمیاییاند که روش دو روش شیمیایی و الکتروشیمیایی قابل تهیهپلیمرهای رسانا به

 پلیمری شدن الکتروشیمیایی به .[6و 5] فرآیند تولید و تهیه پوشش طی یک مرحله، بیشتر مورد توجه قرار گرفته است

دهی پلیمر در یک مرحله و با اعمال پتانسیل یا جریان خارجی ثابت انجام شود که طی آن تولید و پوششفرآیندی گفته می

ترین عوامل موثر بر باشد. مهمگیرد. محلول پلیمری شدن الکتروشیمیایی ترکیبی بهینه از مونومر و یون دوپ شونده می می

رآیند پلیمری شدن الکتروشیمیایی، غلظت مونومر و الکترولیت کمکی، نوع الکترولیت، جریان یا پتانسیل اعمالی، زمان انجام ف

های سنتز الکتروشیمایی، سنتز با اعمال چگالی جریان ن روش. در بی[7] باشدفرآیند، وجود گونه یونی و طبیعت فلز پایه می

شود و تغییرات پتانسیل بر ثابت بیشتر مورد توجه قرار گرفته است. در این روش فرآیند پلیمری شدن الکتروشیمیایی انجام می



 1395 پایيز 40، شماره یازدهمسال                                                      پژوهشي شيمي کاربردي                                             -مجله علمي

35 

درصنعت از  ین روش است.ترین عوامل موثر در اشود. زمان انجام فرآیند و چگالی جریان اعمالی از مهمحسب زمان ثبت می

 .[8] شوداین روش برای انجام فرآیند پلیمری شدن الکتروشیمیایی استفاده می

یلین بر روی فلزاتی مانند انواع نپلی آبه تولید پوشش های ما موفق  [9-11] گزارش شده لیبا توجه به کارهای پژوهشی قب

آلیاژهای آلومینیوم و فولاد زنگ نزن شده بودیم و خواص بازدارندگی از خوردگی آنها مورد بررسی قرار گرفته شد. همانطور که 

د و در ص و رعایت گردشرایط خاص آن فلز مشخد برای تولید پوشش بر روی فلزات مختلف می بایست اشاره ش آن مقالاتدر 

آنیلین بر روی فلز مس با های پلیغیر این صورت پوششی بر سطح فلز تشکیل نخواهد شد. هدف از این پژوهش تولید پوشش

های مختلف تشکیل های مختلف و زمانجهت نیل به این هدف جریان باشد.استفاده از روش الکتروشیمیایی گالوانواستات می

در این مقاله برای اولین مورد بررسی قرار گرفت و سپس منحنی پتانسیل بر حسب زمان رسم گردید.  پلیمر بر روی سطح فلز

پس از تولید بار جزییات مراحل تشکیل پوشش پلی آنیلین بر روی فلز مس با روش الکتروشیمیایی گزارش شده است. 

برای سکوپ الکترونی روبشی و میکرو FT-IR ، UV-Visسنجیهای مختلفی مانند طیفهای مورد نظر از تکنیکپوشش

الکتروشیمیایی  هایها از روششناسایی و تعیین ساختار استفاده شد. در نهایت برای بررسی خواص ضدخوردگی این پوشش

ها با یکدیگر مقایسه گردید و برای اولین ج آنامپدانس الکتروشیمیایی استفاده و نتای بینیمانند مطالعات قطبی شدن و طیف

 زمانهای غوطه وری مختلف بر روی خواص بازدارندگی از خوردگی پوششهای پلیمری گزارش شده است.در این مقاله اثر  بار

 تجربی -2

 مواد -2-1

متیل  -Nاستون، اتانول،  درصد، سدیم هیدروکسید، 99، سدیم اگزالات با درصد خلوص  %5/99آنیلین با درصد خلوص 

 شده برده کاربه شیمیایی مواد همه خریداری شدند. (Merck)ص بالا از شرکت مرک و سدیم کلرید با درصد خلو پیرولیدون

. شد تقطیر دوبار استفاده از پیش بار هر که آنیلین مونومر به جز شدند، مصرف سازیخالص بدون و بوده زیاد دارای خلوص

 شدند. انجام محیط دمای در هاواکنش تمام .شد استفاده هامحلول تهیه برای ایی شدهزد مقطر یون آب همچنین،

 هادستگاه -2-2

ساخت ایران  SAMA 500 آنیلین بر روی الکترود مس با استفاده از دستگاه پتانسیواستا/گالوانواستاهای پلیسنتز پوششالکترو

 هتای ختوردگی بتا استتفاده از دستتگاه     آزمتایش  ( متصتل گردیتده انجتام شتد.    Pentium Vکه به یک دستتگاه رایانته متدل )   

که به یک دستگاه  ECOCHEMIEساخت شرکت  µ3AUTO71174مدل  MICRO AUTOLABپتانسیواستا/گالوانواستا 

-UV سنج نوریهای طیفشده از دستگاههای تهیهبرای شناسایی و تعیین پوشش متصل گردیده انجام شد. Pentium Vمدل 

Vis مدل(Lambda2s    شترکتPerkin Elmer طیتف ،)  ستنجFT-IR   متدل(Nicolet Magan IR 550 )  از  .استتفاده شتد
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هتای متورد نیتاز استتفاده     برای یکنواخت کردن محلولChromTech شرکت   UC-10200BDTدستگاه حمام فراصوت مدل

 ها استفاده شد.ساخت آلمان برای تهیه آب یون زدایی شده جهت تهیه محلول Smart 2 pure- TKAاز دستگاه  گردید.

 هاروش -2-3

 الکترود کار سازي آماده-2-3-1

سازی الکترود کار ابتدا سطح آن با کاغذ سمباده با الکترود کار مورد استفاده شده از جنس فلز مس خالص بوده که برای آماده

را با مواد شوینده و آب دوبار تقطیر شستشو داده و با استون و اتانول )به سپس آن  سایش داده شد. 2000 تا 180های شماره

نکته قابل توجه این است که جهت دستیابی به  زدایی شد.دقیقه چربی 3مدت و قرار دادن در حمام فراصوت به (1:1نسبت 

سازی باید با دقت انجام گردد تا سطح پذیری مناسب در انجام آزمایشات مرحله آمادهپوشش یکنواخت و رسیدن به تکرار

 الکترود به صورت یکنواخت سایش و تمیز گردد.

 آنيلين به روش گالوانواستاتيکلکتروسنتز پليا -2-3-2

الکترود مقابل میله گرافیتی و  ،3M) -Ag/AgCl (Cl های الکتروشیمیایی در سل سه الکترودی با الکترود مرجعواکنش

نیلین با مولار آ 15/0مولار سدیم اگزالات و  2/0های حاوی لیتر از محلولمیلی 20الکترود کار مس انجام شد. برای هر آزمایش 

5/12pH=  .مورد استفاده قرار گرفتpH آنیلین در محدوده خنثی بوده های پلیشده برای الکتروسنتز پوششهای تهیهمحلول

 با افزایش سود افزایش داده شد =5/12pHمحلول تا  pHشود بنابراین خنثی پوششی تشکیل نمی pHو مشخص گردید که در 

 10و  8، 6، 4، 2 بر روی مس از روش کرونوپتانسیومتری با اعمال چگالی جریان آنیلینهمچنین برای تهیه پوشش پلی .[12]

بود  SAMAکه مجهز به نرم افزار توسط دستگاه پتانسیواستا/گالوانواستا  ثانیه 900 در زمان متر مربعآمپر بر سانتیمیلی

 استفاده شد.

 شدههاي تهيهارزیابي مقاومت خوردگي پوشش -2-3-3

که مجهز به یک سل تک قسمتی سه الکترودی با الکترودهای مس  AUTOLABاز یک دستگاه پتانسیواستا/گالوانواستا  

های الکتروشیمیایی گیریبود، برای اندازه 3M) -Ag/AgCl(Clمقابل پلاتین و الکترود مرجع  پوشش داده شده، الکترود

عنوان محیط خورنده حجمی سدیم کلرید به-درصد وزنی 5/3لیتری از محلول میلی 20خوردگی استفاده شد. یک حجم 

زدن محلول انجام شد. برای ارزیابی خوردگی از دو تکنیک ها در شرایط محیط آزمایشگاه و بدون هماستفاده شد. همه آزمایش

انجام شد.  NOVAریزاسیون تافلی و طیف سنجی امپدانس استفاده شد. روش پلاریزاسیون تافلی با استفاده از نرم افزار پلا

ولت + میلی200تا  -200ور شد. پتانسیل از ساعت غوطه 24ابتدا الکترود کار پوشش داده شده در محلول خورنده به مدت 

ولت بر ثانیه روبش گردیده و سپس منحنی پتانسیودینامیکی میلی 5/0بش با سرعت رو( OCP) مدار باز نسبت به پتانسیل

 پلاریزاسیون رسم شد.
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گردد. پس از قرار گرفتن روش امپدانس، الکترود کار مثل روش پلاریزاسیون آماده میهای سرعت خوردگی بهگیریبرای اندازه

کیلوهرتز و با اعمال  100هرتز تا  01/0در محدوده فرکانس  (rcorEها در پتانسیل خوردگی )گیریالکترود در محلول، اندازه

 گیرد. انجام می (OCPولت نسبت به پتانسیل مدار باز )میلی ±10پتانسیل 

 بحث و نتایج -3

 آنيلين بر روي فلز مسهاي پليتهيه پوشش -3-1

و از روش گالوانواستا و با اعمال چگالی  مولار آنیلین 15/0مولار سدیم اگزالات و  2/0اشاره شد از محلول حاوی طور که همان

شده در محدوده خنثی بوده و محلول تهیه .بر روی فلز مس استفاده شد آنیلینهای مختلف برای ایجاد پوشش پلیجریان

با افزایش سود افزایش داده شد.  =5/12pHمحلول تا  pHشود بنابراین خنثی پوششی تشکیل نمی pH مشخص گردید که در

متر مربع در یک آمپر بر سانتیمیلی 10و  8، 6، 4، 2های به نتایج بدست آمده تحت شرایط گالوانواستا، چگالی جریان با توجه

پتانسیواستا /ثانیه ای بین الکترود کار و الکترود مقابل اعمال شد و پتانسیل سیستم توسط دستگاه گالوانواستا 900دوره زمانی 

های آنیلین بر روی مس را در چگالی جریانهای پلیزمان مربوط به تهیه پوشش -نسیلهای پتامنحنی 1ثبت گردید. شکل 

 دهد.مختلف نشان می

ناحیه اول مربوط به انحلال فلز  ،ها وجود داردشود سه ناحیه جداگانه در همه منحنیمشاهده می 1طور که در شکل همان

 و ناحیه سوم مربوط به تشکیل و ضخیم شدن پوشش گزالاتناحیه دوم مربوط به تشکیل لایه محافظ کمپلکس مس ا ،مس

دنبال آن مس شود و بههای مس بیشتری در واحد زمان تولید میهای اعمالی بالاتر، مقدار یونباشد. در چگالی جریانمی

یه غیرفعال مس تواند توسط لاتری میشود. بنابراین سطح الکترود در زمان کوتاهاگزالات بیشتری روی الکترود تولید می

اگزالات پوشش داده شود که این لایه غیرفعال از انحلال بیشتر مس بدون اثرگذاری بر دیگر فرآیندهای الکتروشیمیایی 

اگر آنیلین بخواهد در سطح الکترود اکسید شود امکان اکسید شدن خود فلز مس زیاد است و حتما  .[9] جلوگیری می نماید

آنیلین شکلی سطح فلز مس غیرفعال گردد که با تشکیل لایه کمپکس مس اگزالات سطح الکترود آماده تشکیل پلیباید به

هرچه چگالی جریان اعمالی کمتر باشد زمان . [10] دزمان رسیدن به پتانسیل تشکیل پلیمر زمان انگیزش نام دار خواهد بود.

های اولیه پلیمر یک مرحله اولیه که مربوط به نشست عبارت دیگر قبل از شروع تشکیل فیلمخواهد بود. به ترانگیزش طولانی

 .[13] دهدمیباشد، رخ ک کمپلکس مس اگزالات میهای الکترولیت و انحلال فلز که حاصل آن تشکیل یک لایه نازآنیون
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 های مختلفآنیلین در چگالی جریانهای پلیهیه پوششزمان مربوط به ت-های پتانسیلمنحنی -1شکل 

مقدار زمان لازم برای انحلال فلز و زمان انگیزش  شودشود هرچه چگالی جریان اعمالی بیشتر میطور که مشاهده میهمان

 2شکل رد باشد.آنیلین و ضخیم شدن این پوشش بر روی سطح فلز مس میناحیه سوم مربوط به تشکیل پلی یابد.کاهش می

 .است شده داده نشان آنیلینپلی با شده داده پوشش مس الکترود و پوشش بدون مس الکترود از ای نمونه

 

 (bآنیلین )و الکترود مس پوشش داده شده با پلی (aالکترود مس بدون پوشش) -2شکل 

 نمک. [14] است شدهتهیه روش این توسط آنیلینپلی امرالدین شکل دهدمی نشان که بوده سبز رنگ به شدهتهیه پوشش

 از حالت این و باشد می سبز رنگ به و بوده الکتریکی رسانایی بیشترین دارای آنیلینپلی هایحالت تمام بین از نامرالدی

بنابراین روش کرونوپتانسیومتری به کار رفته در این پژوهش روش باشد. می مناسب خوردگی مقاومت مقاصد برای آنیلینپلی

تحت شرایط گالوانواستا با اعمال چگالی  آنیلین می باشد.و متراکم پلی های چسبنده، یکنواختمناسبی برای تهیه پوشش

آنیلین بر روی فلز مس ای پوشش پلیثانیه 1800و  900، 300های زمانی متر مربع در دورهآمپر بر سانتیمیلی 2جریان ثابت 

 . رار گرفتمورد بحث قوری مختلف و همچنین مدت زمان غوطهها و خواص ضد خوردگی آن تولید شد
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 شدهآنيلين تهيههاي پليشناسایي و تعيين ساختار پوشش -3-2

 سنجي زیر قرمز تبدیل فوریهطيف -3-2-1

تر شده تر ضخیمهای طولانیشده مقداری از پوشش پلیمری که با اعمال زمانآنیلین تهیهپوشش پلی FT-IRبرای تهیه طیف 

شیده و با آب دوبار تقطیر شستشو داده و در دمای اتاق خشک گردید. با تهیه بود را توسط تیغ از سطح الکترود کار مس ترا

 .(3 )شکل آن گرفته شد FT-IRآنیلین طیف از پوشش پلی KBrقرص 

 

 شدهآنیلین تهیهپوشش پلی FT-IRطیف  -3شکل 

مربوط  cm2924-1در  باشد. پیک پدیدار شدهمی H -Nمربوط به ارتعاش کششی  cm 3400 -1 پیک مشاهده شده در حدود

آمین آروماتیک  N-Cمربوط به ارتعاش کششی  cm 1304 -1 پیک در موقعیت باشد.آروماتیک می H-Cبه ارتعاش کششی 

باشد. پیک مشاهده شده در حلقه آروماتیک می H-Cمربوط به ارتعاش خمشی داخل صفحه  cm 1153 -1 است. پیک در

های باشد که نشان دهنده تشکیل پلیمر است. پیکآروماتیک در موقعیت پارا میمربوط به استخلاف حلقه  cm 750 -1 حدود

آنیلین دهد پلیباشند که این نشان میهای بنزنویید و کویینویید میهای حلقهمربوط به واحد cm 1594 -1 و cm 1503 -1در 

لت امرالدین ت و تاًیید کننده تشکیل حاتشکیل شده در شرایط گالوانواستا دارای هر دو جزء بنزنویید و کویینوییدی اس

 .[15-17] باشدآنیلین میپلی

 مریي-سنجي فرابنفشطيف -3-2-2

دهی سطح فلز مس، آن را در حلال شششده بر روی فلز مس پس از پوآنیلین تهیهپوشش پلی UV-Visبرای تهیه طیف 

NMP  حل کرده و پس از صاف کردن از آن طیفUV-Vis  طیف  4گرفته شد. شکلUV-Vis شده را نشان آنیلین تهیهپلی

 دهد. می
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 شدهآنیلین تهیهپلی UV-Visطیف  -4شکل 

نانومتر مربوط  310شود. پیک در ر مینانومتر ظاه 580و  310شود دو پیک پهن در حدود طور که در شکل مشاهده میهمان

های نانومتر مربوط به انتقال درون مولکولی بین واحد 580باشد و پیک در در حلقه بنزنوییدی پلیمر می → *به انتقال 

 .[18و12] باشدبنزنوییدی و کویینوییدی در پلیمر می

 شدههاي پليمري تهيهارزیابي رفتار خوردگي پوشش -3-3

چنین هم ها وهای پلاریزاسیون و امپدانس این پوششآنیلین، منحنیخوردگی پوشش پلیمنظور دستیابی به خواص حفاظت به

درصد ثبت شدند.  5/3وری مختلف در محلول سدیم کلرید های غوطههای مربوط به الکترود بدون پوشش در زمانمنحنی

 وری مختلف در شکلهای غوطهدر زمان نآنیلیو با پوشش پلی های پلاریزاسیون مربوط به الکترود بدون پوشش )شاهد(منحنی

وری، مقدار جریان خوردگی برای شود با گذشت زمان غوطهطور که در شکل مشاهده میهمان آورده شده است.( بو  الف) 5

دهد که سطح فلز مس به شدت تحت تاثیر محلول خورنده قرار میکند و این نشان میالکترود بدون پوشش افزایش پیدا می

 گیرد.
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مختلف وریغوطه هایزمان در ( با پوششپوشش و )ب بدون (مس )الف الکترود برای پلاریزاسیون هایمنحنی -5 شکل  

متر مربع و آمپر بر سانتیمیلی 2آنیلین در چگالی جریانهای پلاریزاسیون مربوط به الکترود پوشش داده شده با پلیمنحنی

شود مقادیر جریان خوردگی برای الکترود پوشش داده ر که در شکل نیز مشاهده میطوهمان باشد.ثانیه می 900زمان اعمالی 

شود و درصد در ابتدا کاهش پیدا کرده و سپس ثابت می 5/3وری در محلول خورنده سدیم کلرید شده با گذشت زمان غوطه

ی بیشتر حفاظت شده و پوشش ورهای غوطهدهد که سطح الکترود مس در برابر محیط خورنده پس از زمانمی این نشان

شود که تغییرات مشاهده می ب-5و  الف-5 چنین با مقایسه شکلهم باشد.تشکیل شده دارای خواص خوردگی مناسبی می

وری برای الکترود بدون پوشش نسبت به الکترود پوشش داده شده با های غوطهمقادیر پتانسیل خوردگی برحسب زمان

های در زمان آنیلینو با پوشش پلی های نایکوییست مربوط به الکترود بدون پوششنین منحنیچهم آنیلین بیشتر است.پلی

طور که همان آورده شده است.( بو  الف) 6 وری در شکلسبت به زمان غوطهمقاومت انتقال بار ن وری مختلف و تغییراتغوطه

های وری کاهش پیدا کرده و نتایج مربوط به منحنیشود مقاومت انتقال بار الکترود شاهد با گذشت زمان غوطهمشاهده می

های گیرد واکنشآنیلین در تماس با محلول خورنده سدیم کلرید قرار میهنگامی که پوشش پلی .کندپلاریزاسیون را تایید می

 :[20و19] دهدمیآندی و کاتدی زیر رخ 
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 واکنش آندی:
 

 واکنش کاتدی:
 

وری در محلول سدیم کلرید آنیلین در طول غوطهآنیلین، مقدار پلیخودی پوشش پلیبهدلیل خاصیت نادوپ شدن خودبه

تشکیل شده   ده از پوشش باعث حفاظت لایه اثرناپذیرهای همراه اگزالات آزاد شچنین یونیابد و همافزایش می

 .[21] یابدمیوری افزایش شوند و بنابراین مقدار مقاومت انتقال بار در طول زمان غوطهقبل از الکتروسنتز می

مختلف وریغوطه هایزمان در آنیلین( با پوشش پلیشاهد و )ب( )الف الکترود به مربوط نایکوییست هایمنحنی -6 شکل  

- درصد، نسبت به 5/3وری در محلول سدیم کلرید ساعت غوطه 48آنیلین بعد از های پلیمقادیر درصد بازدارندگی پوشش

چنین مقادیر سرعت خوردگی وری افزایش پیدا کرده است. همساعت غوطه 24 ها بعد ازمقادیر درصد بازدارندگی این پوشش

آنیلین وری کاهش پیدا کرده است که این نشان دهنده حفاظت بهتر پوشش پلیساعت غوطه 24نیز برای این حالت نسبت به 

و چگالی  ی بررسی اثر عوامل زمانآنیلین براهای پلیسنتز و شناسایی پوششبعد از  .باشدوری بالاتر میهای غوطهدر زمان

های حاصل، الکترود بدون پوشش و های مورد نظر بر روی رفتار خوردگی پوششهای مختلف اعمال شده در تهیه پوششجریان

سپس  ور گردید ودرصد غوطه 5/3ساعت در محلول سدیم کلرید  24گیری به مدت الکترود پوشش داده شده قبل از هر اندازه

 پلاریزاسیون و امپدانس آنها ثبت شد. هایمنحنی
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متر آمپر بر سانتیمیلی 2آنیلین که با اعمال چگالی جریان های پلاریزاسیون برای الکترود مس پوشش داده شده با پلیمنحنی

 5/3 وری در محلول خورنده سدیم کلریدساعت غوطه 24بدست آمده بعد از  ثانیه 1800و  900، 300های زمانی مربع و دوره

  نشان داده شده است. 7 درصد در شکل

ساعت  24های مختلف بعد از شده با اعمال زمانآنیلین تهیههای پلاریزاسیون برای الکترود مس پوشش داده شده با پلیمنحنی -7شکل 

 درصد 5/3وری در محلول سدیم کلرید غوطه

های خوردگی نسبت به الکترود شاهد دارای پتانسیل های بدست آمدهشود تمام منحنیطور که از شکل مشاهده میهمان

آنیلین دهد که سطح فلز مس توسط پوشش پلیباشند. این جابجایی مثبت در مقدار پتانسیل خوردگی نشان میتری میمثبت

د شوطور که از شکل دیده میباشد. هماناز خوردگی در محیط نمکی حفاظت شده است و نوع حفاظت نیز حفاظت آندی می

مس پوشش داده شده کاهش یافته است و این بدین معناست  ای برای الکترودهر دو جریان آندی و کاتدی بطور قابل ملاحظه

یابی برون با استفاده از کند.های کاتدی و آندی را در محیط خورنده نمکی محدود میآنیلین واکنشهای پلیکه پوشش

توان مقادیر پتانسیل و جریان خوردگی را بدست های تافل بدست آمده مینیهای کاتدی و آندی منحهای خطی شاخهقسمت

ها از ها و میزان تخلخل پوششچنین مقادیر مقاومت پلاریزاسیون، سرعت خوردگی، میزان درصد بازدارندگی پوششآورد. هم

ی پوشش داده هاپلاریزاسیون الکترود های حاصل ازباشد. تمام مقادیر مذکور بدست آمده از منحنیقابل محاسبه می زیر روابط

 بندی شده است.جمع 1شده و شاهد در جدول 

  [11] درصد بازدارندگی پوشش -1

 

 می باشد.چگالی جریان خوردگی در حضور پوشش   چگالی جریان خوردگی در غیاب پوشش و 
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  [10] درصد تخلخل -2

 

های های منحنیت آمده از دادههای پلاریزاسیون به دسترتیب مقاومتبه و  میزان تخلخل پوشش،  Pدر این رابطه 

های خوردگی الکترودهای اختلاف مقادیر پتانسیل  تافل برای الکترودهای کار پوشش داده نشده و پوشش داده شده است.

 باشد.مقدار شیب شاخه آندی الکترود بدون پوشش می مذکور و 

 های مختلف )ثانیه(آنیلین در زمانهای پوشش داده شده با پلیپلاریزاسیون الکترود هایهای بدست آمده از منحنی. داده1جدول 

 

ثانیه، مقادیر  900تا  300شود که با افزایش زمان اعمال چگالی جریان از با نگاه دقیق به مقادیر جریان خوردگی مشاهده می

یابد. هرچه زمان اعمال چگالی ی بیشتر مقادیر جریان خوردگی افزایش میهایابد و با اعمال زمانجریان خوردگی کاهش می

باشد. تر به معنای پوشش با حفاظت بیشتر نمیتر می شود. البته همیشه پوشش ضخیمجریان بیشتر شود پوشش حاصل ضخیم

وشش داده نشده است و هر چه آنیلین پثانیه هنوز تمام سطح الکترود به طور کامل توسط پلی 100های کمتر مانند در زمان

دهی کامل سطح الکترود شود. پس از پوششتر شده و بنابراین جریان خوردگی کمتر میگذرد پوشش کاملزمان بیشتر می

شوند و به عبارت دیگر های اولیه تشکیل میهای بعدی پلیمری بر روی لایهتر لایههای طولانیآنیلین با گذشت زمانتوسط پلی

شود که باعث کاهش هایی در پوشش پلیمری ایجاد میها و نقصتر شدن پوشش ترکشود. با ضخیمتر میپوشش ضخیم

 شود.کارایی پوشش و افزایش در مقدار جریان خوردگی می

 10و  8، 6، 4، 2های آنیلین که با اعمال چگالی جریانمس پوشش داده شده با پلی های پلاریزاسیون برای الکترودمنحنی

 نشان داده شده است. 8وری در محلول خورنده در شکل غوطهساعت  24متر مربع بدست آمده بعد از آمپر بر سانتییمیل
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 2ها در جدول ها و میزان تخلخل پوششمقادیر مقاومت پلاریزاسیون، سرعت خوردگی، میزان درصد بازدارندگی پوشش

  بندی شده است.جمع

های مختلف بعد آنیلین در چگالی جریانهای پوشش داده شده با پلیهای پلاریزاسیون الکترودحنیهای بدست آمده از منداده .2جدول 
 متر مربع(آمپر بر سانتی)میلی درصد 5/3وری در محلول سدیم کلرید ساعت غوطه 24از 

 

 :*ab 1با توجه به شیب شاخه آندی منحنی تافل شاهد برابر-Vdec  156/0.در نظرگرفته شد 

های خوردگی دست آمده نسبت به الکترود شاهد دارای پتانسیلهای بهد تمام منحنینشومشاهده می هاطور که از شکلمانه

متر مربع پوشش آمپر بر سانتیمیلی 2باشند. مقدار پتانسیل خوردگی برای الکترود مس که در چگالی جریان تری میمثبت

ولت میلی 18/0باشد که نسبت به الکترود شاهد می ساعت 24وری زمان غوطهبرای  میلی ولت -41/130داده شده است برابر 

-نشان میحفاظت آندی را مثبت در مقدار پتانسیل خوردگی  هایبجا شده است. این جابجاییهای مثبت جابه سمت پتانسیل

ای برای الکترودهای مس پوشش طور قابل ملاحظهشود هر دو جریان آندی و کاتدی بهطور که از شکل دیده میهمان .دهد

 داده شده کاهش یافته است.
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ساعت  24های مختلف بعد از شده با اعمال چگالی جریانآنیلین تهیههای پلاریزاسیون برای الکترود مس پوشش داده شده با پلیمنحنی - 8شکل 

 درصد 5/3وری در محلول سدیم کلرید غوطه

ساعت  24مربع بعد از  مترمیکروآمپر بر سانتی 56/43دگی الکترود شاهد از ان خورشود جریطور که مشاهده میهمان

-دهد که سطح الکترود مس بهرسد و این نشان میمتر مربع میمیکروآمپر بر سانتی 98/78به  در محلول خورنده وریغوطه

های ای برای الکترودقابل ملاحظهشود هر دو جریان آندی و کاتدی بطور طور که از شکل دیده میهمانشدت خورده می شود. 

های کاتدی و آندی را در آنیلین، واکنشهای پلیمس پوشش داده شده کاهش یافته است و این بدین معناست که پوشش

 کند. محیط خورنده نمکی محدود می

 (EISسنجي امپدانس الکتروشيميایي )به روش طيف گيرياندازه -3-4

نیز مورد مطالعه قرار گرفت. برای این کار الکترود مس پوشش داده  EIS آنیلین با روشپلی الکترود مس پوشش داده شده با

 5/3ساعت در محلول خورنده سدیم کلرید  24های مختلف و الکترود شاهد به مدت ثانیه در چگالی جریان 900شده به مدت 

های پوشش داده شده یکوییست مربوط به الکترودهای نامنحنی 9انجام شد. شکل  EISدرصد قرار گرفت و پس از آن آزمایش 

را نشان  ثانیه 1800و  900، 300های زمانی متر مربع و دورهآمپر بر سانتیمیلی 2آنیلین توسط اعمال چگالی جریان با پلی

 دهد.می
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وری در محلول سدیم ساعت غوطه 24ز منحنی نایکوییست مربوط به الکترود شاهد و الکترود پوشش داده شده با پلی آنیلین بعد ا -9شکل 

 درصد 5/3کلرید 

باشد و شود الگوی منحنی نایکوییست برای تمام الکترودهای پوشش داده شده مشابه میطور که از شکل مشاهده میهمان

از روش باشد که نتایج بدست آمده ای بیشتر میثانیه 900برای الکترود پوشش داده شده در دوره زمانی  ʺzو  ʹzمقادیر 

آنیلین خیلی کند. همچنین مقدار امپدانس مربوط به الکترود شاهد نسبت به الکترودهای با پوشش پلیپلاریزاسیون را تایید می

توسط نرم افزار  10منحنی نایکوییست برای الکترود بدون پوشش با مدار معادل نشان داده شده در شکل  کمتر می باشد.

NOVA مدار معادل پیشنهاد شده شامل مقاومت محلول  وانواستای مورد استفاده تطبیق داده شد.دستگاه پتانسیواستا/ گال

(sR( مقاومت انتقال بار ،)ctR( و عنصر فاز ثابت )CPE) است. 

sR باشد و مقدار مقاومت محلول بین الکترود کار و الکترود مرجع میctR  بیانگر میزان انتقال الکترون روی سطح بوده و با

های رود. در منحنیکار میهای واقعی بهست که برای پاسخ به سیستما عنصر مداری CPE ردگی نسبت عکس دارد.سرعت خو

کند های واقعی شکل نیم دایره معمولا تغییر میباشد اما در سیستمآل منحنی به شکل نیم دایره مینایکوییست در حالت ایده

ناهمگنی در بعضی از خصوصیات فیزیکی مثل خشنی سطح، ناهمگنی سرعت  گیرد که علت آن احتمالافاصله می xو از محور 

 باشد. واکنش روی سطح، متفاوت بودن ضخامت یا ترکیب پوشش و توزیع غیریکنواخت جریان می

های مختلف با مدار معادل نشان داده آنیلین در چگالی جریانهای نایکوییست برای الکترود پوشش داده شده با پلیمنحنی

 دستگاه پتانسیواستا /گالوانواستای مورد استفاده تطبیق داده شد. NOVAوسط نرم افزار ت 11ه در شکل شد
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 مدار معادل مورد استفاده جهت انطباق با طیف امپدانس بدست آمده برای الکترود شاهد -10شکل 

 

 

 

 

 آمده برای الکترود پوشش داده شدهدست های امپدانس بهمدار معادل مورد استفاده جهت انطباق با طیف -11شکل 

( Q( و عنصر فازثابت )ctR(، مقاومت انتقال بار )pR(، مقاومت پوشش )sRمدار معادل پیشنهاد شده شامل مقاومت محلول )

 3های مختلف در جدول نیلین در زمانآهای مس بدون پوشش و پوشش داده شده با پلیمقادیر مذکور برای الکترود است.

متر مربع برای کیلواهم سانتی 5/7شود مقدار مقاومت انتقال بار از طور که در جدول مشاهده میهمان شده است.آوری  جمع

ثانیه  900متر مربع برای الکترود پوشش داده شده با اعمال زمان کیلواهم سانتی 1/45الکترود شاهد )بدون پوشش( به 

آنیلین در برابر خوردگی فلز مس دهنده حفاظت خوب پوشش پلینشان )بهترین حالت( افزایش قابل توجهی داشته است و این

 باشد.در محیط نمکی می

 24های مختلف بعد از آنیلین در زمانهای حاصل از روش امپدانس برای الکترود مس پوشش داده شده با پلی. داده3جدول 

 درصد )ثانیه( 5/3وری در محلول سدیم کلرید ساعت غوطه

 

 قابل محاسبه است.  زیررندگی پوشش با استفاده از مقادیر مقاومت انتقال بار بدست آمده از رابطه درصد بازدا

  [11]درصد بازدارندگی پوشش  -3
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مقاومت  مقاومت انتقال بار یا همان  مقاومت انتقال بار یا همان مقاومت خوردگی در حضور پوشش و  در این رابطه،

 .وشش استخوردگی در غیاب پ

شده با افزایش زمان اعمال چگالی جریان های تهیهشود میزان درصد بازدارندگی پوششطور که در جدول مشاهده میهمان

کند. برای یابد که روند بدست آمده از مطالعات پلاریزاسیون را تایید میثانیه، افزایش می 900ثابت برای تهیه پوشش تا 

های تافل نیز مشاهده شد. یابد که این روند در بررسی منحنیدرصد بازدارندگی کاهش می ثانیه 900های بالاتر از زمان

متر مربع برای کیلواهم سانتی 4/48ثانیه به  1800متر مربع برای زمان اعمال کیلواهم سانتی 2/31همچنین مقاومت پوشش از 

های پوشش داده های نایکوییست مربوط به الکترودیمنحن 12شکل  یابد.ثانیه )بهترین حالت( افزایش می 900زمان اعمال 

ثانیه  900متر مربع در یک دوره زمانی آمپر بر سانتیمیلی 10و  8، 6، 4، 2های آنیلین توسط اعمال چگالی جریانشده با پلی

د مقادیر امپدانس طور که مشاهده می شوهمان دهد.درصد را نشان می 5/3وری در محلول سدیم کلرید ساعت غوطه 24بعد از 

های مختلف خیلی بیشتر از مقدار امپدانس مربوط به الکترود آنیلین در چگالی جریانمربوط به الکترود پوشش داده شده با پلی

های مختلف توسط آنیلین در چگالی جریانهای نایکوییست حاصل از الکترودهای پوشش داده شده با پلیمنحنی شاهد است.

 سازی شد ومدل 10تگاه پتانسیواستا / گالوانواستای مورد استفاده با مدار معادل نشان داده شده در شکل دس NOVAنرم افزار 

آنیلین در چگالی های مختلف امپدانس به دست آمد. مقادیر مذکور برای الکترود مس پوشش داده شده با پلیمقادیر داده

 آوری شده است.جمع 4های مختلف در جدول جریان

 

وری ساعت غوطه 24های مختلف بعد از آنیلین در چگالی جریانهای نایکوییست مربوط به الکترود پوشش داده شده با پلیمنحنی -12شکل 

 درصد 5/3در محلول سدیم کلرید 
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 24تلف بعد از های اعمالی مخآنیلین در چگالی جریانهای حاصل از روش امپدانس برای الکترود مس پوشش داده شده با پلی. داده4جدول 

 متر مربع(آمپر بر سانتیدرصد )میلی 5/3وری در محلول سدیم کلرید ساعت غوطه

 

کیلواهم  1/45مربع برای الکترود شاهد به  مترکیلواهم سانتی 5/7شود مقدار مقاومت انتقال بار از طور که مشاهده میهمان

متر مربع افزیش قابل توجهی داشته است آمپر بر سانتیمیلی 2یان متر مربع برای الکترود پوشش داده شده در چگالی جرسانتی

طور که از نتایج باشد. همانآنیلین در برابر خوردگی فلز مس در محیط نمکی میو این نشان دهنده حفاظت خوب پوشش پلی

متر مربع و آمپر بر سانتیمیلی 2شود و جریان های بدست آمده از منحنی پلاریزاسیون تایید میشود دادهجدول مشاهده می

 باشد.ثانیه، شرایط بهینه تهیه پوشش می 900زمان اعمال 

 بدست آمده از سطح الکترود مس SEMتجزیه و تحليل تصاویر  -3-5

سطح الکترود مس را که فقط سایش داده شده  الف-13دهد. شکل چهار تصاویر مربوط به سطوح الکترود را نشان می 13 شکل

 دهد.درصد نشان می 5/3وری در محلول سدیم کلرید سطح الکترود مس را بعد از غوطه ب-13شکل  دهد.میاست را نشان 

-شود حفرات بزرگی در سطح الکترود ایجاد شده است که نشان دهنده خوردگی سطح الکترود میطور که مشاهده میهمان

شود طور که در شکل دیده میدهد هماننشان می راآنیلین سطح الکترود مس پوشش داده شده با پلی ج-13 شکل باشد.

وری ساعت غوطه 24بعد از  لینآنیپلی رود مس پوشش داده شده باسطح الکت د-13شکل  یکنواختی تشکیل شده است.پوشش 

 های ایجادشده در سطح الکترود پس ازشود پوششطور که مشاهده میدر محلول خورنده سدیم کلرید را نشان می دهد. همان

 باشد. وری در محلول خورنده تغییر چندانی نکرده است و نمایانگر مقاومت خوب پوشش در مقابل خوردگی میغوطه
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وری در محلول الکترود مس بعد از غوطه -الکترود ساییده شده، ب -: الفگرفته شده از سطح الکترودهای مختلف SEMتصاویر  -13شکل 

ساعت  24آنیلین بعد از الکترود مس پوشش داده شده با پلی -آنیلین و دپوشش داده شده با پلی الکترود مس -درصد، ج 5/3سدیم کلرید 

 وری در محلول خورنده سدیم کلریدغوطه

 بندی نتایججمع -4

 بندی شده است.نتایج بدست آمده از انجام این پژوهش در زیر به طور خلاصه جمع

آنیلین بر روی فلز مس، روش کرونوپتانسیومتری روش مناسبی های پلیبرای تهیه الکتروشیمیایی مستقیم پوشش -1

 باشد.می

های مورد نظر نشان داد که قبل از تشکیل پلیمر، زمانی برای زمان برای تهیه پوشش-های پتانسیلبررسی منحنی -2

که هر  باشدسازی سطح الکترود در پی انحلال مس و تشکیل فیلم نازکی از کمپلکس مس اگزالات لازم میغیرفعال

 باشد.تر میچه چگالی جریان اعمالی بیشتر شود زمان لازم برای شروع تشکیل پلیمر کوتاه

های بنزنوییدی و پوشش بواسطه حضور ساختار معلوم شد کهآنیلین های پلیپوشش FT-IRبا بررسی طیف  -3

باشد که برای مقاصد ترین حالت میآنیلین در حالت امرالدین قرار دارد که این حالت از پلیمر رساناکویینوییدی، پلی

 باشد. آنیلین نیز میشده نشان دهنده تولید نمک امرالدین پلیهای تهیهتر است. رنگ سبز پوششخوردگی مناسب

 محافظتی عملکرد بالا وریغوطه هایزمان در آنیلینپلی هایپوشش که داد نشان امپدانس و پلاریزاسیون مطالعات -4

 .نددهمی نشان را بهتری
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کنند. آنیلین به عنوان یک لایه محافظ خوردگی عمل میمطالعات پلاریزاسیون و امپدانس نشان داد که پوشش پلی -5

درصد در حدود  5/3وری در محلول سدیم کلرید ساعت غوطه 24آنیلین بعد از سرعت خوردگی با حضور پوشش پلی

 یابد. برابر کاهش می 51

ثانیه مقادیر جریان خوردگی کاهش  900آنیلین تا ان ثابت برای تولید پوشش پلیبا افزایش زمان اعمال چگالی جری -6

-ها و نقصتری که دارای ترکهای ضخیمدلیل تولید پوششثانیه به 900های بیشتر از یابند ولی با اعمال زمانمی

فته و درصد بازدارندگی هایی شده است و از کارایی آن کاسته شده است، مقادیر جریان خوردگی دوباره افزایش یا

 یابد.پوشش کاهش می

 تقدیر و تشکر -5
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