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 چکیده

استفاده  AZ31دهی آلیاژ منیزیم برای پوشش  (PEO) پلاسما الکترولیتی اکسیداسیوناز روش در پژوهش حاضر 

باشند. می PO3Na)4(و 3SiO2Na های مورد استفاده جهت اعمال پوشش فسفاتی و سیلیکاتی شاملشد. الکترولیت

ور ها به صورت غوطه، نمونهPEOهای خارجی لایه ها در تخلخل، به جهت اعمال بازدارندهPEOدهی بعد از پوشش

( که قبلا NaAcو استات سدیم ) (l-His)هیستیدین -های الدقیقه در بازدارنده 5در دستگاه التراسونیک به مدت 

ور شدند. سپس برای جلوگیری از هدر رفت ، غوطهداده بودندنشان اثر خوبی بر روی کاهش خوردگی منیزیم 

اعمال شد. در  dip-coatها به روش های آغشته به بازدارندهها یک لایه پوشش پلیمری اپوکسی روی نمونهبازدارنده

سنجی امپدانس های خوردگی شامل طیفهای نام برده شده، از تستنهایت برای بررسی اثرگذاری بازدارنده

میزان مقاومت به  EISنیز استفاده شد. با توجه به نتایج آزمون  EDSو  SEMهای تروشیمیایی و هم چنین تستالک

اهم بر  74.×610به میزان  NaAcساعت در حالت اعمال بازدارنده  48های دارای خراش بعد از خوردگی در نمونه

که دارای راندمان  l-Hisبه حالت اعمال بازدارنده  که نسبت% بوده  96راندمان بازدارندگی مربع و میزان سانتی متر

نمونه میزان محصولات خوردگی کمتری را در اطراف  EDSچنین نتایج حاصل از آنالیز باشد، بیشتر بود. هممی % 77

 بازدارنده تایید کرد. و نقص مصنوعیدارای 
 

 های کلیدیواژه
 دهیبازدارنده،اپوکسی، پوشش ،اکسیداسیون الکترولیتی پلاسمایی ،یخوردگ

 

 مقدمه ـ1

نقل هوایی، قطعات وقطعات حمل هوافضا، خودرو،صنعت؛ زیست و مصرف انرژیبه محیط ملاحظات مربوط

زیست کرده است. برای الکترونیکی و موارد مشابه را متقاعد به تمرکز برای استفاده از مواد سبک و سازگار با محیط

ترین فلز منیزیم سبک [3-1]..های منیزیم جایگزین شده اندهای آن تا حد زیادی با آلیاژآلیاژ این منظور آلومینیوم و

به دلیل خصوصیات فیزیکی و مکانیکی خوب  ودر بین تمام فلزات ساختاری است. نسبت استحکام به وزن بالایی دارد 
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های شخصی، موبایل و فضا، تجهیزات الکتریکی، رایانهاتومبیل، هوابه صورت گسترده در کاربردهای صنعتی اعم از 

سازی سطح )استفاده . آمادهاست ها بودهای در این زمینهپزشکی و ... استفاده شده و موضوع تحقیقات گسترهزیست

ایش استحکام و های منیزیم و افزهای تبدیلی( یک پیشنهاد مناسب برای بهبود خواص محافظتی آلیاژاز انواع پوشش

های تبدیلی کرومات و فسفات به عنوان پیش عملیات آلیاژهای است. پوشش برای این آلیاژ ی روییچسبندگی لایه

زیست و هم برای انسان مضر بوده و این نگرانی ها برای محیطاند. با این حال این روشمنیزیم مورد مطالعه قرار گرفته

 [6-4].سازی های معمول شده استسازی های سبز به جای پیش آمادهآمادهباعث توسعه و جایگزینی پیش

سیلان، و سایر -،سولفورSol-gelسطح مانند زیرکونیا،  مقاوم در برابر خوردگیهای عملیاتبنابراین،بسیاری از پیش

رویی برای بهبود خواص حفاظتی لایه 4ZrF/4TiFو  Mo/Mnهای بر پایه محلول های تبدیلی مانند پوششپوشش

-آماده -های خیلی خورنده کافی نیست و یک پیش.اما این نوع عملیات برای محیط[7]اند مورد بررسی قرار گرفته

سازی سطح جهت به عنوان آماده 1سازی با عملکرد بهتر مورد نیاز است. در برخی مطالعات استفاده از آنودایزینگ

های چند لایه استفاده شده است. استفاده از لایه آنودایزینگ باعث بهبود عملکرد یستمبهبود خواص محافظت س

سازی برای های پیش آمادهترین انواع روشیکی از جدیدترین و رایج 2PEOشود. فرآیند محافظتی لایه رویی می

با ایجاد یک پوشش نسبتا ضخیم و سخت با استحکام چسبندگی بالا،  PEOاگر چه روش . [8]های منیزیم استآلیاژ

ها در ساختار تواند حل کند، اما وجود منافذ و میکروترکهای ارگانیک را میمشکلات چسبندگی ناکافی پوشش

برای  PEOهای مبتنی بر ها می شود. امروزه استفاده از سیستمباعث کاهش مقاومت به خوردگی آن PEO پوشش 

 از دیگر یکی خوردگی بازدارنده [9].استفاده می شود  Mgهیه یک حفاظت از خوردگی مناسب روی آلیاژ ت

 سطح پیچیده روی پسیو لایه تواند یک می که است، فلزات خوردگی برابر در مقاومت افزایش برای مهم هایراه

 خارجی آلی محافظ پوشش به مستقیماًمعمولاً  ماده این .کند جلوگیری هاآن خوردگی از تا کند ایجاد فلزات

 شیمیایی و فیزیکی خصوصیات بر توجهی قابل تأثیر خوردگی بازدارنده افزودنی مقدار که در حالی شود،می اضافه

-تخلخل در شده، PEO فلز سطح به شدناضافه صورت در بازدارنده .آلی دارد هایپوشش خوردگیضد اثرات و

در کند. می محافظت زیرلایه فلز سطح پلیمری از پوشش دیدن صورت آسیب در و کرده نفوذ آن سطحی های

اعمال شد که  PEOهای پوشش متیل سیلیکات جهت اعمال در داخل تخلخل-3بازدارنده  [20]یکی از تحقیقات

درصد  3.5 وری در محلولساعت غوطه 24های آندی بعد از دانسیته جریان ،در اثر عملکرد مناسب این بازدارنده

 sodium salts ofبازدارنده آلی سه   [29]در پژوهش دیگری . کاهش مناسبی پیدا کرد سدیم کلرایدوزنی 

glycolic  ،aminosalicylic  وpyridinedicarboxylic acids  برای آلیاژ AZ91  مورد بررسی قرار

شوند. در مقایسه جای گرفته و در درون پوشش متخلخل ثابت می PEOهای پوشش گرفت که به خوبی در تخلخل

بازدارنده مقاومت به خوردگی بالایی نشان دادند و  /PEOهای کامپوزیتی با پوشش فاقد بازدارنده، تمامی پوشش

                                                 
1Anodizing 
2Plasma Electrolyte oxidation 
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عال ها باعث محافظت فرا فراهم نمودند. آزاد شدن بازدارنده AZ31برای آلیاژ منیزیم محافظت در برابر خوردگی 

از این پژوهش بررسی  هدفشود. می PEOداده شده با در برابر خوردگی و خاصیت خود ترمیمی برای منیزیم پوشش

-پوشش داده AZ31های هیستیدین در کاهش میزان خوردگی آلیاژ-های خوردگی سدیم استات و الاثر بازدارنده

های لایه سرامیکی ایجاد تفاوت در میزان و عمق تخلخلشده با روش اکسیداسیون پلاسمایی الکترولیتی و بررسی اثر 

های قلیایی سیلیکاتی و فسفاتی فرآیند اکسیداسیون پلاسمایی الکترولیتی و تاثیر آن در میزان شده توسط الکترولیت

های خوردگی و آنالیز ها به وسیله تستهیستیدین در داخل این تخلخل-های استات سدیم و الذخیره بازدارنده

 باشد.ها میصویری نمونهت

 

 تحقیق روش و ـ مواد2 

 اولیهمواد  -2-1

ها استفاده بر روی آن PEOبه جهت اعمال پوشش میلی متر   4×20×20با اندازه  AZ31 هاینمونهدر این پژوهش از 

 ،PEOآورده شده است. به جهت تهیه محلول الکترولیت فرآیند   1گردید که آنالیز ترکیب شیمیایی آن در جدول

شد.  شده از شرکت مرک آلمان استفاده تهیه 4PO3Na و 3SiO2Naهای فسفاتی و سیلیکاتی شامل از الکترولیت

ساخت کشور تایوان استفاده گردید. مواد  Epoxy resin NPEL 128برای اعمال پوشش پلیمری اپوکسی از 

های خارجی نیز جهت اعمال به درون تخلخل Sodium acetate (NaAc) و L-Histidine (l-His)بازدارنده 

 تهیه شدند. سیگما آلدریچاز شرکت  PEOلایه 

 AZ31شیمیایی آلیاژ  ترکیب -1دول ج

 Mg Ag Mn Ca Al Fe Zr Zn Cu عنصر

Wt% Base < 0.004 0.3 < 0.002 2.39 0.012 < 0.003 0.76 < 0.003 
 - - - - - Be Cd Si Sr عنصر

Wt% < 0.0001 0.003 0.011 < 0.005 - - - - - 
 

 

 تحقیقروش  -2-2

  :PEO فرآیندالف( 
ها و بدست آمدن سطحی قبل از اعمال پوشش اکسیداسیون پلاسما الکترولیتی، به منظور حذف آلودگیدر این روش 

قرار گرفتند و سپس با آب دیونیزه و اتانول  1200،800،600سمبادهزنی تر با کاغذ ها تحت سنبادهتمیز و صاف، نمونه

برای هر دقیقه  3شدند. برای تمیزکاری سطحی بهتر از محلول استون و حمام التراسونیک به مدت  شست و شو داده

 PEOدهیپوشش فرایند قطعه استفاده شد. در نهایت نمونه ها در معرض جریان هوای گرم فشرده خشک شدند.

صورت  دقیقه 5مدت زمان  به I/+I-=1 کاتدی و آندی پیک های نسبت و ثابت جریان پالسی تغذیه منبع توسط
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پارامترهای  همراه به آنها ترکیب شد که الکترولیت فسفاتی و سیلیکاتی استفاده نوع 2 از پژوهش این گرفت. در

لیتر  2 حجم به شفاف محفظه های از فرایند است. سل مورد استفاده در ارائه شده 2جدول  در دهیمربوط به پوشش

 توسط قرار گرفت. الکترولیت نزن زنگ جنس فولاد از کاتدی صفحات جهت سه از آن داخل که شد تشکیل

 فرایند طول شد. درمی مسی منتقل حرارتی مبدل سیستم به محفظه روی بر شده تعبیه و خروجی ورودی شیر دو

 عایق با روکش نزنزنگ  فولاد جنس هایی ازنگهدارنده کمک به هانمونه، اکسیداسیون پلاسمایی الکترولیتی

 ثابت گرادسانتی درجه 23 روی  حرارتی مبدل سیستم کمک به الکترولیت دمای .ور بودندغوطه الکترولیت درون

 .شدنگه داشته

 PEOدهی محلول الکترولیت مصرفی جهت پوشش مشخصات -2جدول 

 (HZ)فرکانس -2A/cm t+/tچگالی جریان (g/l)الکترولیتترکیب  نام نمونه

 Na(PO3) + 4KOH 2 50/15 1000 10  سیلیکاتی
   Na(SiO3) + 4KOH 2 50/15 1000 10   فسفاتی

 

 

  ها:( اعمال بازدارندهب
جهت اعمال در درون  Sodium Acetate (NaAc)و  L-Histidine (l-His)های خوردگی از بازدارنده

های آمینه هیستیدین یک اسید آمینه است. اسید-اکسیداسیون پلاسما الکترولیتی استفاده شد. ال های پوششتخلخل

ای غیرسمی، ارزان و به آسانی تا خلوص هیستیدین ماده-شوند. الها در بدن استفاده میها و آنزیمبرای ساخت پروتئین

به عنوان  His-l در مقالات قبلی، باشد.می 2O3N9H6Cشود. فرمول شیمیایی آن درصد تولید می 99بالای 

وجود  His-l در 3بازدارنده خوردگی برای فولاد، مس، نیکل و منیزیم استفاده شده است. همچنین، حلقه ایمیدازول

-ال .های خورنده کاهش یابدتواند با اهدای الکترون روی سطح فلز جذب شود تا تماس بین فلز و گونهدارد که می

میلی  0.3از سطح دور کند. در یکی از مقالات مقدار را  NaClتواند آنیون کلر موجود در ین جذب شده میهیستید

سدیم استات،با . [10]مولار از این بازدارنده مقاومت خوبی در برابر خوردگی منیزیم ایجاد کرده است

 .است اسید استیک دیمس نمک اتانات، سدیم و همچنین NaAc اختصاری علامت ، اغلب با2NaO3H2Cفرمول

کند ، در شود که به عنوان یک ماده درزگیر بتن عمل میاز سدیم استات برای کاهش آسیب آب به بتن استفاده می

بندی بتن در برابر نفوذ آب تر از گزینه اپوکسی متداول برای آبخیم و ارزانعین حال از نظر زیست محیطی خوش

ولار از این بازدارنده مقاومت خوبی در برابر خوردگی منیزیم ایجاد کرده م 0.2در یکی از تحقیقات مقدار .است

جهت  NaAcمولار از بازدارنده  0.2و مقدار  l-Hisمولار از بازدارنده میلی 0.3در این تحقیق نیز مقادیر  .[11]است

                                                 
3 Imidazole 
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 مام التراسونیکوری در حاستفاده شد. این اعمال به صورت روش غوطه PEOاعمال در تخلخل های خارجی لایه 

 5به مدت  هاها و تحت ارتعاش برای نفوذ بازدارندهدر دوحالت هوازدایی برای خارج ساختن هوای درون تخلخل

 گرفت.دقیقه صورت 3به مدت  تحت هوای فشرده درجه و سپس خشک کردن 30دقیقه در دمای 

 

  :و نقص مصنوعی ج( اعمال پوشش اپوکسی
ور ایجاد سدی در های پوشش اکسیداسیون پلاسمایی الکترولیتی، به منظدر میکروتخلخلها بعد از اعمال بازدارنده

پوکسی بر روی آنها اگیری در محلول خورنده، یک لایه پوشش پلیمری ها به هنگام قراربرابر خروج یکباره بازدارنده

ساخت کشور  Epoxy resin NPEL 128قرار گرفت. پوشش پلیمری به کار برده شده  dip-coatبه روش 

ی پوشش داده ها. نمونه[12]باشداپوکسی و سخت کننده می 1به  2تایوان می باشد. نسبت اختلاط پوشش به صورت 

یشتر از فرآیند پخت گرفتند و سپس برای اطمینان ببه مدت یک هفته در هوای آزاد و به دور از گرد و غبار قرارشده 

-جهت اندازه دقیقه تحت حرارت قرار گرفتند. 30گراد به مدت سانتی درجه 100بعد از یک هفته در آون در دمای

پوکسی اهای سنج پلیمری استفاده شد. ضخامت تمامی پوشش های پلیمری از دستگاه ضخامتگیری ضخامت پوشش

شی یند پخت، خرابعد از تکمیل شدن فرآمیکرومتر بود. 37تا 32روزه و پخت در آون، در حدود 7بعد از فرآیند پخت 

ی پتانسیل مدار باز و میلی متر به جهت بررسی اثر بازدارنده ها، روی نمونه ها ایجاد شد. آزمون ها 2به طول تقریبی 

EIS  .ژوهش در پهای استفاده شده در این مشخصات کلی نمونه از این نمونه های حاوی عیب گرفته خواهد شد

 آورد شده است. 3جدول 

 
 تهیه شده برای انجام آزمایشاتهای مشخصات نمونه 3-جدول

 نام نمونه 

و  4PO3Na نسبت اختلاط 

3SiO2Na بهKOH  برای حمام

 )گرم بر لیتر( PEOالکترولیت 

 l-Hisبازدارنده 

 )میلی مولار(

 NaAcبازدارنده 

 )مولار(

 - - - Bare/Epoxy تک لایه

 دولایه
PEO/Epoxy 10  4به  - - 

PEO/Epoxy +Inhibitor 10  4به  0.3 - 

PEO/Epoxy + Inhibitor 10  4به  - 0.2 

 

 های الکتروشیمیاییآزموند(

 NaClدر محلول  EISتست . انجام گرفت ،4بازبرای رسیدن به پتانسیل مدار ساعته 2 یورغوطه بعد از EISآزمون 

قطعات منیزیم انجام شد. از  میلی ولت 10و با دامنه الکترود معمولی  3با یک سیستم  [10,29]درصد وزنی 0.5

 کارییک لایه اپوکسی به عنوان الکترود  بازدارنده و داده شده با اکسیداسیون پلاسمایی الکترولیتی به همراهپوشش

                                                 
4 Open circuit potential 
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( و یک الکترود Counterباشد( همراه با یک الکترود شمارنده پلاتینی سیمی)مترمربع میسانتی 1در معرض  )منطقه

های مشخص و در پتانسیل این آزمون در فاصله زمانی ار استفاده شده است.کاشباع شده برای این Ag/AgClمرجع 

ولت نسبت به پتانسیل میلی 10ی موج( هرتز و مقدار اختلال سینوسی )دامنه 10-2تا 510ی فرکانس مدار باز و در بازه

افزار ها از نرمداده آوریانجام گرفت. در نهایت نیز پس از جمع  Solartron SI1260مدار باز و  توسط دستگاه 

Zview های حاصل از این تست، استفاده شد.سازی دادهبرای تحلیل نتایج و معادل 

 

 یابی های مشخصهآزمونه(

مدل  (EDS) سنجی پراش انرژی پرتو ایکسطیف( مجهز به SEMاز یک میکروسکوپ الکترونی روبشی )

Hitachi-s4160  گیری در محلول و ترکیب شیمیایی بعد از قرار و سطح مقطعبرای بررسی مورفولوژی سطح

و با استفاده از تصاویر  Image Jبه کمک نرم افزار است. های دارای نقص مصنوعی استفاده شدهخورنده برای نمونه

 تعیین شد.ها تخلخلو اندازه  5توزیعدرصد میکروسکوپ الکترونی روبشی، 

 

 بحث و ـ نتایج3

 میکروسکوپ الکترونی روبشی:بررسی تصاویر حاصل از 1-3-

اتی نشان های فسفاتی و سیلیکمورفولوژی سطح و آنالیز تصویری و همچنین تصاویر سطح مقطع پوشش 1در شکل 

حی های سطهای سطحی به همراه تخلخلپوشش، میکروترک دو که مشخص است در هراست. همانطورداده شده

رآیند فهای سطحی به علت خارج شدن گاز اکسیژن حاصل از ها و تخلخلقابل مشاهده و تفکیک هستند. حفره

گالی دهی و چاست که مدت زمان فرآیند پوشش. در تحقیقات آمده[17]شوندسردشدن مذاب اکسید تشکیل می

موجود در  های. نتایج حاصل از آنالیز تصویری تخلخل[18]کننده کیفیت پوشش هستندجریان اعمال شده، تعیین

 است.آورده شده 4برای هر دو نمونه فسفاتی و سیلیکاتی در جدول SEM تصاویر 

                                                 
5 Percentage of distribution 
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 پ(و تصویر سطح مقطع نمونه های  سیلیکاتیب( نمونه  فسفاتیمورفولوژی سطح و آنالیز تصویری تخلخل: الف( نمونه 1-شکل 

 فسفاتی و ت(سیلیکاتی

 میزان قطر حفرات و درصد تخلخل برای الکترولیت های مختلف -4جدول 

 ±0.1 (µm)ضخامت پوشش  0.1 ±میزان تخلخل)%(  ±0.1 (µm)میانگین قطر حفرات  نمونه

 17.248 5.9 1.6 فسفاتی

 12.183 4.7 1.5 سیلیکاتی
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های مونهنهای موجود در سطح آید، درصد تخلخل و قطر حفرههمانطور که از نتایج آنالیز تصویری بدست می 

یداری و شکست دهی و چگالی جریان برابری هستند، با افزایش ولتاژ پازمان پوششسیلیکاتی و فسفاتی که دارای 

ی و چگالی جریان دهتر هم بیان شد، مقادیر زمان لازم پوششطور که پیشیابد. هماندهی، افزایش میفرآیند پوشش

ها تقریبا ه ضخامت پوششکبود  اینی فسفاتی و سیلیکاتی مقادیر ثابتی بودند و لذا انتظار بر اعمالی برای هر دو نمونه

تاژ کاری بیشتر در شود. با توجه به ولدهی دچار تغییر مییکسان شود ولی با توجه به نوع الکترولیت، ولتاژ پوشش

یشتری برای لایه بدهی نیز در آن بیشتر بوده و ضخامت الکترولیت فسفاتی نسبت به الکترولیت سیلیکاتی، نرخ پوشش

PEO ت به است. برای محاسبات نرخ رشد پوشش زمان رسیدن به ولتاژ شکسهای فسفاتی بدست آمدهدر پوشش

ی از حاصل از سطح مقطع، حضور تعداد SEMاست. تصاویر عنوان شروع مرحله رشد پوشش در نظر گرفته شده

مچنین برای ههد. دهای درشت در پوشش اکسیداسیون پلاسمایی الکترولیتی را نشان میحفرات بزرگ ناشی از جرقه

-یم( مشاهده PEOنمونه فسفاتی وجود تعدادی حفره در قسمت میانی پوشش)بین بخش داخلی و خارجی پوشش 

خل موجود در لایه شود. در این بخش با توجه به نتایج بدست آمده حاصل از مقادیر میانگین قطر حفرات و میزان تخل

ی بیشتری صلهاند و همچنین میزان ضخامت حاتحلیل شدهImage j افزار که با استفاده از نرم PEOخارجی پوشش 

ی به دلیل وجود های فسفاتکه در پوشش نمونه فسفاتی در مقایسه با نمونه سیلیکاتی بدست آمد، استفاده از نمونه

-بزرگ فرات با قطرنظر گرفت.وجود حها و ادامه مراحل پژوهش درهای بیشتر را مناسب برای اعمال بازدارندهتخلخل

 .[19]هد نمودو بیشتر خوا ترراحت PEOتر و توزیع بیشتر، اعمال بازدارنده در درون حفرات لایه خارجی پوشش 

حاوی و فاقد بازدارنده و  PEO+Epoxyهای پوشش دولایه برای نمونهSEM در بخش دوم، تصاویر حاصل از 

مورد بررسی  NaClدرصد وزنی  0.5ساعت در معرض محلول  48دارای نقص مصنوعی پس قرار گیری به مدت 

فاقد بازدارنده محصولات  PEOاست، در نمونه الف مشخص-2همانطور که در تصاویر شکل  .(2)شکلگرفتقرار

اند که احتمالا پوشش اپوکسی تشکیل شدهو روی  6خوردگی به وضوح در نواحی اطراف نقص مصنوعی

2Mg(OH) در نمونه حاوی بازدارنده ]20[هستند .His-l  ساعت  48شود که بعد از مشاهده می ب-2در شکل

وری مقادیر محصولات خوردگی در نواحی اطراف نقص مصنوعی کاهش یافته و نواحی اطراف نقص تقریبا غوطه

صاف و عاری از حجم بالایی از محصولات خوردگی است. این کاهش در حجم محصولات خوردگی در نمونه 

میزان خوردگی آلیاژ  ها در کاهشباشد که نشان از تاثیر مناسب بازدارندهتر میمشهود NaAcحاوی بازدارنده 

AZ31 .زیر لایه است 
 

                                                 
6 Artificial defects 
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 0.5ساعت قرارگیری در معرض محلول  48از نقص مصنوعی در نمونه های حاوی و فاقد بازدارنده بعد از  SEMتصاویر 2-شکل 

 ،ج( نمونهl_Hisدارای بازدارنده PEO/Epoxy فاقد بازدارنده،ب(نمونه PEO/Epoxy: الف(نمونه  NaClدرصد وزنی 

PEO/Epoxy  حاوی بازدارندهNaAc 
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  طیف سنجی پراش انرژی پرتو ایکسبررسی آنالیز 2-3-

( از نقاط مشخص شده با رنگ قرمز EDS) طیف سنجی پراش انرژی پرتو ایکسنتایج حاصل از آنالیز  3در شکل 

فاقد   PEO+Epoxyاست در نمونه است. همانطور که مشخصدر نواحی اطراف نقص مصنوعی آورده شده

شود. حاصل از محصولات خوردگی اطراف نقص مصنوعی مشاهده می EDSبالاتری در نتایج Mg بازدارنده میزان 

های حاوی بازدارنده کمتر بوده و در نمونه حاوی بازدارنده استات سدیم در مقایسه با نمونه دارای این مقدار در نمونه

را در اطراف نقص 2Mg(OH)    ، حضور  EDSود در آنالیز موج Mgهیستیدین کمتر است. مقادیر -بازدارنده ال

نقش موثری  2Mg(OH)کند که استفاده از بازدارنده خوردگی در کاهش میزان مصنوعی تایید کرده و بیان می

 .[21]است داشته

 
 

دارای بازدارنده PEO/Epoxy فاقد بازدارنده،ب(نمونه PEO/Epoxyحاصل از نمونه الف(نمونه  EDSنتایج  -3شکل 

l_Hisج( نمونه، PEO/Epoxy حاوی بازدارنده NaAc 
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 آزمون پتانسیل مدار باز-3-3

و  l-Hisهای و میکروسکوپ نوری، بازدارنده EDSو  SEMهای های قبل حاصل از تستآمده در قسمتبا توجه به نتایج بدست

NaAC  در ساختار پوششPEO کند. در این بخش ها عمل میجای گرفته و این پوشش به عنوان یک مخزن و نگهدارنده این بازدارنده

و لایه اپوکسی به عنوان  7عملیاتبه عنوان پیش PEOها بر روی مقاومت به خوردگی پوشش دولایه شامل تاثیر افزودن این بازدارنده

سنجی باره آنها توسط آزمون پتانسیل مدار باز و آزمون طیفرفتن به یک ده هدرو جلوگیرن NaACو  l-Hisهای نگهدارنده بازدارنده

های دارای نقص مصنوعی در ساعت برای نمونه 48وری امپدانس الکتروشیمیایی مورد بررسی قرار گرفته است. مدت کل دوره غوطه

آن پیداست پتانسیلی است که هیچ جریانی در آن وجود طور که از نام باز همانباشد. پتانسیل مدارمی NaClدرصد وزنی  0.5محلول 

دارند، پتانسیل مدارباز بالاترین اختلاف پتانسیل ممکن بدون اعمال ندارد، زیرا مدار، باز است. در بین دو فلزی که در یک محلول قرار

دار باز، باید ابتدا تغییرات پتانسیل به یک در پتانسیل م EISهای حاصل از تست . برای بدست آوردن داده[23]باشدپتانسیل از بیرون می

-متر مورد بررسی قرارهای موجود در سل خوردگی به وسیله دستگاه ولت. به این منظور مقادیر پتانسیل نمونه [24]مقدار پایدار برسد

یک لایه اپوکسی در حالت دارای همراه به حاوی و فاقد بازدارنده  و PEOدارای پوشش  هایباز برای نمونهمقادیر پتانسیل مدار گرفت.

ابتدا لازم است که پتانسیل مدار باز به یک  EISهای حاصل از برای بدست آوردن داده است.داده شده 4نقص مصنوعی در شکل نشان 

پیداست، مقادیر مربوط به  4 شکل ساعت این مقادیر تقریبا ثابت شدند.همانطور که از نمودار 2برسد که بعد از حدود مقدار نسبتا پایدار 

باشد. البته ها داراست که نشان دهنده نفوذ بیشتر یون کلر در محل نقص مصنوعی میترین مقادیر را در بین نمونهنمونه فاقد بازدارنده منفی

 [25]باشدی میکنند که احتمالا به علت حجم بالای محصولات خوردگی در محل نقص مصنوعثابتی را طی می نسبتا این مقادیر روند

های نیز تایید گردید. البته در زمان EDS نیز این موضوع به وضوح قابل مشاهده بود و توسط نتایج حاصل از آنالیز SEMکه در تصاویر 

در محل نقص، این پوشش دچار جدایش و نفوذ عوامل خورنده در زیر پوشش اپوکسی  لا به علت خوردگی بالاساعت، احتما 48بعد از 

تری دارای بازدارنده مقادیر نجیبهای مربوط به نمونه هایپتانسیل کند.تر میل پیدا میشده و مقادیر پتانسیل به سمت مقادیر منفی از سطح

، پتانسیل آن به سمت l-Hisبر خلاف نمونه دارای بازدارنده وری ساعت غوطه 12بعد از  NaAcهای حاوی بازدارنده داشته و نمونه

وری ساعت غوطه 12بعد از  NaAcکند که نشان دهنده عملکرد احتمالی بهتر برای نمونه دارای بازدارنده حرکت میتر مقادیر نجیب

 است.

 

                                                 
7 Pre-treatment 
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حاوی و فاقد  PEO/Epoxyوری مربوط به نمونه پوشش دولایه نمودار تغییرات پتانسیل مدار باز بر حسب زمان غوطه-4شکل 

 ساعت 48به مدت  NaClوزنی  درصد 0.5ور شده در محلول نقص و غوطههای دارای بازدارنده خوردگی برای نمونه

 سنجی امپدانس الکتروشیمیاییآزمون طیف4-3-

در هنگام  PEOهای خارجی لایه به درون تخلخل l-Hisو  NaAcهای در این قسمت به جهت بررسی اثر مستقیم افزودن بازدارنده

 به صورتی که این خراش تا سطح بدون پوشش فلز منیزیم برسد،  مترمیلی 2طول تقریبی  گیری در الکترولیت خورنده، یک خراش بهقرار

ور غوطه NaClدرصد وزنی  0.5ها در محلول حاوی و فاقد بازدارنده ایجاد شده و سپس این نمونه PEO+Epoxyهای بر روی نمونه

در دو حالت دارای بازدارنده و فاقد آن  PEO+Epoxyمونه سنجی امپدانس الکتروشیمیایی از سه نهای حاصل از طیفشدند. نمودار

 داده شده است.  نمایش 6و  5 هایشکلدر 

 

 
 

( نمونه پ،l_Hisبازدارنده  یداراPEO/Epoxyفاقد بازدارنده،ب(نمونه  PEO/Epoxyالف(نمونه  یبرانایکوئیست  ینمودارها -5شکل 

PEO/Epoxy بازدارنده  یحاوNaAc 
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 ،ج( نمونهl_Hisدارای بازدارنده PEO/Epoxy فاقد بازدارنده،ب(نمونه PEO/Epoxyالف(نمونه  بُد برای-فاز و بُد-نمودارهای بُد -6شکل

PEO/Epoxy  حاوی بازدارندهNaAc 

 

در PEO+Epoxy برای پوشش به علت وجود خوردگی موضعی چنین یک سلفثابت زمانی و هم 2مدار معادل استفاده شده دارای 

سازی با های بدست آمده از معادلچنین داده. هم[27]استآورده شده 7باشد که تصاویر این مدارها در شکل نمونه فاقد بازدارنده می

مربوط به مقاومت  hCPEو  hRبه نمایش درآمده است. در این مدار  5در جدول  بازدارندهمدار معادل مناسب در دوحالت حاوی و فاقد 

مربوط به مقاومت لایه انتقال بار و عنصر فاز ثابت  dlCPEو  ctRمحصولات خوردگی تشکیل شده در ناحیه خراش و و عنصر فاز ثابت 

  باشد.لایه دوگانه الکتریکی می
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همراه نقص به  حاوی و فاقد بازدارنده PEO/Epoxyهای دارای پوشش دولایه های امپدانس برای نمونهسازی دادهمقادیر حاصل از معادل -5جدول 

 NaClدرصد وزنی  0.5وری در محلول ساعت غوطه 48در مدت  مصنوعی

 نمونه
 زمان

 )ساعت(

hCPE 

hR 

)2cm.Ω( 

dlCPE 
ctR 

)2Ω.cm( 

 

L 

)2H.cm( 

ŋ 

(%) 
0Y 

 2-cm1 -Ω
nS 

n 
0Y 

 2-cm1 -Ω
nS 

n 

P
E

O
 +

 E
p

o
x

y
 +

 

N
a

A
c

 

2 10-10×7.8 0.83 510×1.2 7-10×1.6 0.77 610×1.7 - 48 

12 10-10×1.5 0.77 87322 7-10×1.3 0.85 510×4.2 - 67 

24 8-10×1.3 0.74 9311 8-10×2.1 0.83 610×2.8 - 94 

48 7-10×1.2 0.73 6937 8-10×1.7 0.8 610×4.7 - 96 

P
E

O
 +

 E
p

o
x
y
 +

 

l-
H

is
 

2 9-10×2.3 0.79 57263 7-10×1.6 0.77 610×2.8 - 72 

12 10-10×8.6 0.77 30721 8-10×1.8 0.76 610×3.6 - 96 

24 8-10×1.6 0.74 10657 7-10×2.3 0.77 510×1.5 - 87 

48 9-10×3.4 0.68 5349 6-10×1.8 0.71 510×1.2 - 77 

P
E

O
 +

 E
p

o
x
y

 

2 9-10×11. 0.79 623478 6-10×2.3 0.61 610×1.1 - - 

12 10-10×3.8 0.88 89068 6-10×5.1 0.79 113489 510×1.36 - 

24 8-10×.51 0.83 97325 7-10×73. 0.80 124567 510×62.1 - 

48 8-10×24. 0.80 98568 6-10×.95 0.79 117657 510×91.3 - 
 

 

 
دارای  PEO/Epoxyلایه دور امپدانس:الف( نمونه یداسازی مقشماتیک مدارهای الکتریکی مورد استفاده برای معادل-7شکل 

 NaClدرصد وزنی  0.5وری در محلول ساعت غوطه 48فاقد بازدارنده در طول  PEO/Epoxyبازدارنده،ب(پوشش دولایه 

یابد و در ساعت در نمونه فاقد بازدارنده کاهش می 12وری، مدول امپدانس بعد از با توجه به نمودارهای بُد، با افزایش زمان غوطه

میگردد که احتمالا به علت تشکیل محصولات خوردگی در وری افزایش در مدول امپدانس مشاهده ساعت غوطه 12های بعد از زمان

های ساعت نیز خوردگی موضعی در محل نقص مصنوعی به وسیله نمودار 2محل نقص و پر شدن آن از محصولات خوردگی است. بعد از 

برابر خوردگی در لایه شود که رفتار محافظت در های دارای بازدارنده مشخص می. از طرفی در نمونهنایکوئیست قابل مشاهده است
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امپدانس و  ، مقدار مدولl-Hisهای مربوط به بازدارنده بسیار بهبود پیدا کرده است. با توجه به نمودار PEOمتخلخل خارجی پوشش 

بدُ مربوط -ساعت دچار کاهش شده است. از نمودار بُد 48و 24وری به مقاومت به خوردگی ناحیه خراشیده شده با افزایش زمان غوطه

توان مشاهده کرد، همچنین بیشترین مدول امپدانس برای ساعت را می 24افزایش مدول امپدانس پس از  NaAcبه نمونه حاوی بازدارنده 

حاصل تصاویر  3-1ده اثر مناسب این بازدارنده است.همانطور که در بخش دهنکه نشانوری مشاهده شدساعت غوطه 48این نمونه بعد از 

چنین ، حجم بالایی از محصولات خوردگی برای نمونه فاقد بازدارنده در محل خراش و همنشان داد الکترونی روبشیاز میکروسکوپ 

دهنده مقاومت به خوردگی کم در این نمونه است. با توجه به نتایج های خورنده در زیر پوشش اپوکسی مشاهده شد که نشاننفوذ یون

های جدول مطابق داده ( می باشد.ctRفاقد بازدارنده دارای کمترین مقاومت انتقال بار ) PEO+Epoxy، نمونه 5بدست آمده از جدول 

، محافظت در برابر ctRو  hRها است.به طور کلی با توجه به مقادیر بیشتر از باقی نمونه NaAcبرای نمونه دارای بازدارنده  hRمقدار  5

های دارای بازدارنده در مقدار راندمان برای نمونهدیم می توان در نظر گرفت. خوردگی بهتری را برای نمونه حاوی بازدارنده استات س

 : [10]وری از رابطه زیر مورد محاسبه قرار گرفتطول مدت غوطه

 

ŋ%= 
𝑅𝑐𝑡 (𝑖𝑛ℎ)−𝑅𝑐𝑡

𝑅𝑐𝑡 (𝑖𝑛ℎ)
 × 100 

باشد. همانطور که از مربوط به مقاومت انتقال بار در دو حالت دارای بازدارنده و فاقد آن می به ترتیب مقادیر ctRو  ct(inh)Rکه در آن 

وری بدست آمد ساعت غوطه 48بیشترین مقادیر راندمان بعد از  NaAcنتایج محاسبه راندمان مشخص است، برای نمونه دارای بازدارنده 

 باشد.بیشتر می l-Hisکه از مقادیر مربوط به نمونه دارای بازدارنده 

 

  l-Hisو  NaAcهای مکانیزم عملکرد بازدارنده-3-5

با توجه به کارایی مناسب آن ها در مقالات  میلی مولار 0.3مولار و  0.2به ترتیب به میزان  l-Hisو  NaAcهای خوردگی بازدارنده

شده   PEOها کاهش میزان خوردگی آلیاژ افزوده شدند. هدف از افزودن این بازدارنده PEOهای خارجی لایه به درون تخلخل قبلی

 باشد. می نقص مصنوعیحاوی  هایساعت برای نمونه 48در طول مدت مشخص تست 

ده بر های کلراید خورنهای استات یک اثر جذب رقابتی با یونگیرد، آنیونقرار می NaClدر معرض محلول  NaAcوقتی بازدارنده 

های کلراید را بر روی سطح آلیاژ تضعیف کرده و در دهند. این اتفاق جذب یونروی فصل مشترک فلز/ محلول از خود نمایش می

سنجی امپدانس مولار بر اساس نتایج طیف 0.2در غلظت NaAcکند. در پژوهش مد نظر وجود نهایت نقش حفاظتی برای آن ایفا می

 0.2های بالاتر از شود.در غلظتزن، باعث ایجاد یک افزایش یکنواخت در راندمان بازدارندگی میالکتروشیمیایی و تست کاهش و

است، هنگامی که مقدار این بازدارنده کم  NaAcی کند. دلیل این امر مقدار بازدارندهمولار راندمان بازدارندگی شروع به کاهش می

این اثر حفاظتی ضعیف است. در مقابل، مقدار بازدارنده بیش از حد باعث کاهش است، لایه جذبی تشکیل شده بسیار نازک بوده و بنابر

شود. پس عملکرد بازدارندگی عمدتا به جذب تر میاثر بازدارندگی و حتی تسریع خوردگی به علت نقص موجود در یک لایه ضخیم

 NaAcبا جذب  ستر آلیاژ بستگی دارد، خوردگی ب و تاثیر آن روی کاهش PEOهای خارجی لایه درون تخلخل NaAcهای ملکول

 .]11[شود، نهایتا سطح آلیاژ پوشانده میMg+2های استات و یونهای از طریق فعل و انفعالات بین آنیون

های به تنهایی دارد. درنتیجه، جذب لایه 2Mg(OH)خاصیت حفاظتی بهتری نسبت به  2Mg+Mg(OH)-NaAcتشکیل فیلم ترکیبی 

از خوردگی موضعی و ایجاد سلف در نمودار  NaAcرا کاهش دهد. همچنین حضور  Mgتواند خوردگی آلی روی سطح فلز می

 NaAcمولار از بازدارنده  0.2سنجی امپدانس الکتروشیمیایی در این پژوهش جلوگیری نمود. پس به طور کلی حضور نایکوئیست طیف
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ایجاد نمود.  PEOخوردگی موضعی این آلیاژ به همراه پوشش  شد و تاثیر بسزایی در کاهش AZ31باعث کاهش خوردگی سطح آلیاژ 

 .شودپوشانده می PEOهای تخلخل، نهایتا سطح Mg+2های استات و یونهای از طریق فعل و انفعالات بین آنیون NaAcبا جذب 

 His-lدر  ایمیدازولدهد. حلقه را دفع کرده و خوردگی آنرا کاهش می Cl-با جذب بر روی سطح فلز، آنیون های  His-lبازدارنده 

تواند با اهدای الکترون بر روی سطح فلز جذب گردد و اتصال مابین سطح فلز و عوامل خورنده را کاهش دهد. به طور وجود دارد که می

های قبلی باشد که در پژوهشمی 2Mg(OH)شامل  PEOدارای پوشش  31AZغالب محصولات ناشی از خوردگی روی سطح آلیاژ 

توانند به عنوان سد اولیه در . محصولات ناشی از خوردگی می[10]مورد تائید قرار گرفت XPSو  SEMاساس نتایج حاصل از بر 

باشد. هایی میکاهش خوردگی عمل کنند، اگر چه فیلم تشکیل شده حاصل از محصولات خوردگی کاملا یکنواخت نبوده و دارای حفره

های بلند مدت به درون آنها و در نهایت در زمان Cl-محل مناسبی برای نفوذ عوامل خورنده   PEOهای خارجی لایه همچنین تخلخل

های خارجی لایه و تخلخل 2Mg(OH)های تواند به دورن حفرهمی His-Lبه سطح فلز رسیده و افزایش در میزان خوردگی رخ دهد. 

PEO ها بین سری از فعل و انفعالات و واکنشنفوذ کرده و آنها را پر کند و یک سطح فشرده و یکنواخت را به وجود آورد. یک

شود. این محصولات سطح را پوشانده و گیری محصولات نامحلول میدهد که باعث شکلمحصولات خوردگی و بازدارنده ها رخ می

مکانیزم خوردگی و بازدارندگی برای پوشش حاوی و  8شکل کنند. را پر می 2Mg(OH)لم یا فی PEOهای موجود در لایه یا تخلخل

کنند، به علت مقاومت به های خورنده به زیر لایه نفوذ میدهد. برای پوشش فاقد بازدارنده هنگامی که یونفاقد بازدارنده را نشان می

 SEMدهد. این موضوع به خوبی با توجه تصاویر تشکیل می را 2Mg(OH)به سرعت خورده شده و  31AZخوردگی پایین، آلیاژ 

تواند خواص مقاومت در برابر می[28,20]مکانیزم 2های دارای بازدارنده شود. برای نمونهموجود در بخش شکل و ریزساختار تائید می

توانند کربوکسیل، هیدروکسیل و...( می ها )مانندبازدارندههای عاملی آلی موجود در ( برخی از گروه1خوردگی آنها از توجیه کند: 

ها می ( بازدارنده2یابد. کاهش می Mgسرعت انحلال  بع آنتپس به روی سطح منیزیم جذب شده و منطقه موثر آندی را کاهش دهند 

از بین  Mg ایجاد کنند و فرصت آنها برای رسوب مجدد روی سطح Mgها مضر در آلیاژ پایدار با ناخالصی 8توانند ترکیبات چلاتی

-را با رسوب مجدد بزرگ کنند، بازدارنده Mgهای کاتدی فعال روی سطح توانند مکانهای مضر مثل آهن، میببرند. از آنجا که ناخاصی

به شدت کاهش  Mgتوانند به شدت از رسوب مجدد آهن جلوگیری کرده و بنابراین روند خوردگی های آزاد شده از پوشش دولایه می

 کنیم، نظر صرف اطراف و خورنده محیط در موجود احتمالی Fe میزان از اگر ، AZ31 در موجود آهن کم میزان به توجه با دهند.

های مضر و دفع آنها و یا جذب بنابراین مکانیزم محافظت فعال از پوشش با جلوگیری از رسوب مجدد ناخالصی است. موثرتر اول مکانیزم

 بدست آمد. PEO های های گنجانیده شده در تخلخلبا آنها بوسیله بازدارنده بر روی سطح به وسیله تشکیل ترکیب

                                                 
8 Chelate 
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حاوی و فاقد  PEO/Epoxyنمونه های دارای پوشش تک لایه اپوکسی و دولایه کیلوهرتز برای 10نمودار تغییرات زاویه فاز در فرکانس -8شکل 

 NaClدرصد وزنی  3.5بازدارنده های خوردگی در محلول 

 گیرینتیجه

پوشش داده شده با الکترولیت  AZ31نمونه آلیاژ ،  Image jو استفاده از نرم افزار  SEMهاینتایج بدست آمده حاصل از آنالیزمطابق 

 4.7نسبت به نمونه پوشش داده شده با الکترولیت سیلیکاتی با درصد تخلخل  درصد 5.9فسفاتی دارای درصد تخلخل بیشتری به میزان 

میکرومتر از  17.2فسفاتی با مقدار باشد و همچنین میزان ضخامت پوشش سرامیکی بدست آمده در اثر استفاده از الکترولیتدرصد می

نشان  EDSو  SEM، OMهایها مورد استفاده قرار گرفت. آنالیزنمونه سیلیکاتی بیشتر بوده و لذا نمونه فسفاتی برای اعمال بازدارنده

تواند باعث میمیلی مولار  0.3مولار و  0.2به ترتیب  در مقادیر غلظت l-Hisو NaAcهای خوردگی بازدارندهاستفاده از دادند که 

در اطراف نقص مصنوعی شده و خوردگی این آلیاژ را کاهش دهد. همچنین نتایج  2Mg(OH)کاهش حضور محصولات خوردگی 

 NaAcساعت در حالت اعمال بازدارنده  48ن مقاومت  انتقال بار بعد از حاصل از طیف سنجی امپدانس الکتروشیمیایی نشان داد که میزا

 باشد.بیشتر میاست،  2cmΩ. 610×1.2که دارای مقدار  His-lبوده که نسبت به حالت اعمال بازدارنده  2cmΩ. 610×.74به میزان

وری بدست آمد که از نمونه دارای بازدارنده ساعت غوطه 48درصد بعد از  96میزان راندمان  NaAcهمچنین در اثر استفاده از بازدارنده 

l-His باشد.مقدار بیشتری می 
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Abstract:  

In the present study, electrolytic plasma oxidation (PEO) method was utilized to produce an oxide 

coating on AZ31 magnesium alloy. Electrolytes used during PEO process were Na2SiO3 and 

Na3(PO4). In order to impregnate inhibitors to the external porosity of the PEO layer, the samples 

were immersed in an ultrasonic device containing L-Hisidine (l-His) and sodium acetate (NaAc) 

inhibitors for 5 minutes. To prevent the impregnated inhibitors from leaking out an epoxy polymer 

coating was applied over the samples. Finally, the corrosion polarization tests and electrochemical 

impedance spectroscopy (EIS) together with SEM and EDS analyses were used to evaluate the 

evidence and effectiveness of the utilized inhibitors. According to EIS results, the amount of 

corrosion resistance in the scratched samples after 48 hours in NaAc inhibitor was 4.7 × 106 Ω.cm2 

and its rate of inhibition efficiency was 96% as compared to that of l-His inhibitor, which had an 

efficiency of 77%. The results of EDS elemental analysis also confirmed that less corrosion 

products were produced around the scratched sample. 
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