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چکيده: 
در اين تحقيق پوشش خود ترميم کننده پايه آلومينايي حاوي درصدهاي مختلف عامل خود ترميم کننده بنزوتريازول همانند 1/8 درصد، 3/6 
درصد و 5/4 درصد بوسيله فرايند سل ژل و روش غوطه وري بر روي زير لايه آلومينيوم 2024 اعمال شده، سپس خواص فازي، ساختاري 
 ،GIXRD، FESEM نانو مکانيکي پوشش، به ترتيب بوسيله و مورفولوژي، رفتار خوردگي پوشش در محلول 3/5 درصد NaCl و خواص 
روش هاي الکتروشيميايي همانند پلاريزاسيون تافلي مطابق استاندارد  ASTM G59 و امپدانس الکتروشيميايي و همچنين آزمايشهاي نانو دندانه 
گذاري و نانو خراش ارزيابي شده است. نتايج نشان دهنده همگني، يکنواختي پوشش و بهبود مقاومت به خوردگي آلومينيوم بوسيله خروج 
ممانعت کننده هاي بنزو تريازول از نانو مخازن ها و سپس جلوگيري از ايجاد و رشد ترک و همچنين ايجاد ترکيبي با سختي و انعطاف پذيري 

مناسب، در غلظت بهينه 3/6 درصد بنزوتريازول است.
کلمات کليدي: پوشش خود ترميم کننده، آلومينا، سل- ژل، بنزوتريازول، رفتار خوردگي، خواص نانومکانيکي.
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Abstract:

In this paper, alumina hybrid nanostructured coating involving different amount of nano encapsulated organic 
inhibitor, Benzotriazole, such as, 1.8, 3.6 and 5.4 % has been applied by sol-gel method through a dip-coating 
process on Aluminium alloy 2024 as a substrate. Phase structural, morphological properties, Corrosion behavior 
and nano-mechanical properties have been evaluated by using GIXRD, SEM and FESEM, tafle polarization 
according to ASTM G59 standard and electrochemical impedance spectroscopy in 3.5% NaCl solution, nano 
indentation and nanoscratch analyses, respectively. The results showed the homogeneity and uniformity of the 
coating and increasing in the resistance corrosion of Aluminium 2024 by preventing nucleation and growth of 
cracks through a migration of Benzotriazole inhibitors from the nano-containers, and also improving hardness 
and ductility, especially at optimum amount 3.6%  of Benzotriazole.

Keywords: Self-healing coating, Alumina, Sol-gel method, Benzotriazole, Corrosion behavior, Nano-mechanical 

properties.
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1- مقدمه 
هزينه هاي اقتصادي بالاي ناشي از خوردگي سازه هاي فلزي، يک 
از پوشش هاي  استفاده  تاسر جهان است.  بسيارمهم در سر  موضوع 
مقاوم در برابر خوردگي، روشي رايج و با هزينه مناسب براي بهبود 
معرض  در  فلزي  سازه هاي  دوام  نتيجه  در  و  به خوردگي  مقاومت 
حمله خوردگي همانند پل ها، خطوط لوله، تانکرهاي ذخيره سازي، 
واقع  در  است.  دريايي  تاسيسات  و  کشتي ها  هواپيماها،  اتومبيل ها، 
متراکم  ايجاد سدي  در حفاظت خوردگي،  پوشش ها  اصلي  نقش 
در مقابل عامل خورنده است، اما با ايجاد کوچک ترين عيب ناشي 
از جوانه زني و رشد ترک هاي ريز، ديگر قادر به محافظت از سطح 
نمونه نخواهد بود]1[. برخي از پوشش ها همانند پوشش هاي کروماته 
به دليل مقاومت به خوردگي بالاي ناشي از ايجاد لايه اکسيد و يا 
هيدروکسيد ايجاد شده بر روي سطح فلز داراي قابليت خود ترميم 
کنندگي ترکهاي بسيار ريز، حفره ها و ... هستند، اما امروزه استفاده 
از پوشش هاي کروماته محدود شده و در حال جايگزين کردن آنها با 
مواد جديد همانند پوشش هاي هيبريدي، پليمري و سراميکي با قابليت 
خود ترميم کنندگي مي باشند]2-3[. در ميان روشهاي ايجاد خاصيت 
خود ترميم کنندگي، کپسوله کردن بازدارنده هاي خوردگي يکي از 
فرايندهاي ايجاد پوشش هاي خود ترميم کننده  مقاوم به خوردگي در 
محيطهاي خورنده است. بطوريکه در محيطهاي خورنده، کپسول به 
آهستگي بازدارنده را آزاد کرده و موجب ايجاد حفاظت خوردگي 
طولاني مدت مي گردد، اما نکته قابل توجه اين است که آزاد سازي 
آن)کپسول(  که  است  ممکن  هنگامي  فقط  کپسول  از  بازدارنده ها 
تمام  سرعت  به  ديده  صدمه  کپسول  ببيند.  صدمه  مکانيکي  بطور 
عامل فعال را بصورت غير قابل کنترل آزاد مي سازد، که حال اکثر 
تحقيقات و پيشرفتهاي انجام شده در زمينه فرايندهاي کپسوله کردن 
و پوششهاي خود ترميم شونده بر پايه ميکروکپسوله ها، کنترل سرعت 
نشر  قابليت  و  بازدارنده ها  همانند  کننده  ترميم  عوامل خود  خروج 

طولاني مدت آنها است]7-4[. 
به  آلومينا  ساختار  نانو  پوشش  سراميکي  پايه  پوشش هاي  ميان  در 
دليل مقاومت به خوردگي بالا ]8[ و مقاومت سايشي عالي]9[ داراي 
مختلفي  روشهاي  همچنين  است.  صنعت  در  وسيعي  بسيار  کاربرد 
روش  ميان  اين  در  دارد،  وجود  سراميک  پوششهاي  اعمال  جهت 
سل- ژل به دليل کنترل ترکيب شيميايي در سطح مولکولي و دماي 
اعمالي پايين نسبت به روش هاي ديگر برتري داشته، علاوه بر آن 
ميکروساختار فيلم مذبور همانند اندازه حفره ها و حجم آنها بوسيله 

تغيير پارامترهاي سل- ژل قابل کنترل مي باشد]14-10[.
بنابراين در اين تحقيق پوشش نانوساختار آلومينا حاوي درصدهاي 

رفتار  بهبود  منظور  به  بنزوتريازول،  آلي،  کننده  ممانعت  مختلف 
سپس  و  شده  اعمال   2024 آلومينيوم  زيرلايه  روي  بر  خوردگي 
ترتيب  به  آن  مکانيکي  نانو  و  ساختاري، خوردگي  فازي،  خواص 
 AFM و  الکتروشيميايي  روشهاي   ،GIXRD، FESEM توسط 

ارزيابي شده است.

2- مواد و روش تحقيق
2-1- سنتز محلول پوشش دهي

پيش  عنوان  به  بوتيلات %97  تري سک  آلومينيوم  تحقيق  اين  در 
متوکسي  تري  پروپيل  پروپوکسي  آلومينيوم،  آلکوکسيدي  ماده 
به   %99 بنزوتريازول  کننده،  کپسوله  عامل  عنوان  به   %97 سيلان 
استو  اتيل  کننده،  ترميم  عامل  و  خوردگي  کننده  ممانعت  عنوان 
استات 98% به عنوان عامل کيليت ساز، پلي اتيلن گليکول به عنوان 
استفاده  مورد  بعنوان حلال   %99 اتانول  و  پوشش  کننده  متخلخل 
قرار گرفته اند، که تمامي آنها از شرکت Merck تهيه گرديده اند. 
ترميم کنندگي چهار  قابليت خود  با  مناسب  اعمال پوشش  جهت 

محلول سنتز شد، که عبارتند از:
محلول شماره 1 )سل آلومينا(: اين محلول حاوي اتانول، اتيل استو 
استات، آلومينيوم تري سک بوتيلات، آب دييونيزه و اسيد نيتريک 
با نسبت مناسب است، که بصورت خلاصه در جدول 1 آورده شده 
و در نهايت بوسيله پيرسازي محلول به مدت 48 ساعت، يک سل 

پايدار و مناسب پوشش دهي آلومينا تهيه شده است.
محلول شماره 2 )سل آلومينا حاوي پلي اتيلن گليکول(: روش سنتز 
محلول شماره 1 را تا قسمت اضافه کردن اسيد نيتريک ادامه داده، 
اضافه شده،  محلول  به  گليکول  اتيلن  پلي  سپس درصد مشخصي 
که بصورت خلاصه در جدول 1 آورده شده و در نهايت بوسيله 
متخلخل  پوشش  ايجاد  جهت  پايدار  سل  يک  محلول،  پيرسازي 

آلومينا تهيه شده است.
آلي  کننده  ممانعت  کننده(:  ممانعت  )محلول   3 شماره  محلول 
بنزوتريازول و اتانول با نسبت مناسبي با هم مخلوط شده و يک سل 

شفاف به دست آمده است.
محلول شماره 4 )سل حاوي ممانعت کننده و عامل کپسوله کننده(: 
ماده  پيش  کردن  اضافه  مرحله  تا   1 شماره  محلول  سنتز  روش 
آلومينيومي ادامه داده شده و سپس عامل کپسوله کننده پروپوکسي 
پروپيل تري متوکسي سيلان و ممانعت کننده آلي بنزوتريازول در 
درصدهاي مختلف 1/8، 3/6 و 5/4 درصد به محلول اضافه شده، 
بدين ترتيب محلول مناسب جهت اعمال پوشش هيبريدي حاوي 

ممانعت کننده تهيه شده است.
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اعمال پوشش بر روي زيرلايه آلومينيوم 2024
در اين تحقيق آلومينيوم 2024 بعنوان زير لايه انتخاب شده است که 

مشخصات آن بصورت خلاصه در جدول 2 ذکر شده است. 

بعد از آماده سازي سطحي نمونه هاي آلومينيوم 2024  )سمباده زني، 
پوليش کاري و تميز کاري در الکل و استون(، پوشش در 5 مرحله 
بوسيله روش غوطه وري با زاويه عمود بر سطح محلول و با سرعت 140 

ميلي متر بر دقيقه بر روي آنها اعمال شد، که عبارتند از:
مرحله1: ابتدا نمونه ها بوسيله فرايند غوطه وري در محلول شماره1 پوشش 
داده شده و تحت سيکل عمليات حرارتي مناسب قرار گرفته اند، که نمونه 
ها با سرعت 1 درجه سانتيگراد بر دقيقه تا دماي 120 درجه سانتيگراد 
حرارت ديده و به مدت 30 دقيقه در اين دما نگهداري شده، سپس تا 
دماي 300 درجه سانتيگراد حرارت ديده و به مدت 60 دقيقه در اين دما 

نگهداري شده و در نهايت بطور آهسته تا دماي محيط سرد شده اند.
مرحله 2: در اين مرحله نمونه هاي تهيه شده در مرحله اول، بوسيله 
فرايند غوطه وري در محلول شماره 2 پوشش داده شده، و سپس تحت 

سيکل عمليات حرارتي مناسب قرار گرفته اند.
مرحله3: در اين مرحله نمونه ها در محلول شماره 3 غوطه ور شده، 

سپس نمونه ها در هوا خشک شده است.
مرحله4: در اين مرحله نمونه ها بوسيله فرايند غوطه وري در محلول 
شماره4 پوشش داده شده، سپس نمونه ها در هوا خشک گرديده و 

دوباره همين عمل تکرار شده است.
مرحله5: در اين مرحله دوباره نمونه ها بوسيله محلول شماره 1 پوشش 
داده و تحت سيکل عمليات حرارتي مناسب، حرارت دهي تا دماي 

120 درجه سانتيگراد با سرعت 1 درجه سانتيگراد بر دقيقه و نگهداري 
به مدت 60 دقيقه در اين دما و سپس سرد کردن نمونه ها تا دماي 

محيط، قرار گرفته اند.

3- روشهاي ارزيابي پوشش
خواص فازي و ساختاري پوشش هيبريدي نانوساختار آلومينا- ممانعت 
 )Cu Kα radiation=1.54 ºA(اشعه با   GIXRD بوسيله  کننده 
سرعت با  درجه   5 تابش  زوايه  تحت  و  درجه   60 تا   10 زاويه   از 

با   FESEM تصوير  و   Philips دستگاه  توسط   0.1  Degree/S
S-4160 ساخت شرکت   ولتاژ 20 کيلو ولت توسط دستگاه مدل 
ارزيابي شده است. همچنين رفتار خوردگي آلومينيوم   HITACHI
 ASTM G59 2024 بدون پوشش و پوشش داده شده مطابق استاندارد
توسط منحني هاي پلاريزاسيون در سل شامل سه الکترود کاري با 
الکترود کمکي  الکترود مرجع کالومل،  مساحت 1 سانتيمتر مربع، 
پلاتين و حاوي 250 ميلي ليتر محلول 3/5 درصد NaCl با استفاده 
و   EG&G Instruments Inc, model 273 استات  پتانسيو  از 
امپدانس  نگاري  طيف  و روش   SoftCorr III آناليزگر  افزار  نرم 
الکتروشيميايي در زمانهاي مختلف 1 ، 72 و 96 ساعت غوطه وري در 
  100 kHz 10 تا mHz در محدوده فرکانسي NaCl محلول 3/5 درصد
بوسيله نرم افزار Power suit بررسي شده است. همچنين خواص نانو 
مکانيکي پوشش توسط آزمونهاي نانو دندانه گذاري و نانو خراش 

بوسيله AFM و نرم افزار Nanoscope III ارزيابي شده است.

4- نتايج و بحث
 در شکل1 منحني GIXRD پوشش خود ترميم کننده پايه آلومينيومي 
حاوي بنزو تريازول نشان داده شده، که پهن شدگي منحني بيانگر نانو 
ساختار بودن پوشش است. در اين منحني عامل آلومينيومي به همراه 

جدول1:ترکيبشيمياييودرصدحجميموادمورداستفادهدرتهيهمحلولهايپوششدهي.

جدول2:عناصرموجوددرآلومينيوم2024.
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تري متوکسي سيلان جهت کپسوله کردن عامل ترميم کننده مورد 
آلومينيومي و  بين عامل  ما  نتيجه واکنش  قرار گرفته و در  استفاده 
تري متوکسي سيلان با عامل ترميم کننده بنزو تريازول، به ترتيب 
Si3Al6O12N2 حاصل شده است. در  Al2Si2O5(OH)4 و  فازهاي 
اين حالت ممانعت کننده بنزوتريازول با ترکيب آلکوکسيدي وارد 
واکنش شده و در حلقه هاي آن محبوس مي شود و سپس در ادامه 
بوسيله گروه هيدروکسي سيليسيم در محلول کاملًا احاطه گرديده 
و از محيط اطراف جدا مي گردد، حضور ترکيبات نشان داده شده 
در اين نمودارها بيانگر انجام کامل واکنش هيدروليز و کندانسيون 
ايجاد  اينکه حلقه هاي  به دليل  فرايند سل- ژل است، همچنين  در 
با حلقه هاي اطراف خود مي باشند،  ارتباط زنجيره اي  شده داراي 
در نتيجه به طور يکنواخت و همگن در محلول و همچنين پوشش 

اعمالي پخش شده اند]15[.
در شکل 2 تصوير FESEM پوشش آلومينا و پوشش خود ترميم 
کننده پايه آلومينايي حاوي درصدهاي مختلف بنزوتريازول 1/8، 
3/6 و 5/4 درصد نشان داده شده، که اندازه ذرّات مشاهده شده در 

محدوده 5 تا 10 نانومتر، بيانگر نانوساختار بودن پوشش ها است.
و همگني  بنزوتريازول  درصد   3/6 و   1/8 حاوي   پوشش هاي 

 5/4 حاوي  پوشش  با  مقايسه  در  بيشتري  مورفولوژي  يکنواختي 

بطوريکه  هستند،  دارا  ممانعت  از  عاري  و  بنزوتريازول  درصد 
افزايش درصد ممانعت کننده و در نتيجه آن افزايش درصد کربن، 
درصد  افزايش  به  منجر  پوشش  در  اکسيژن  و  نيتروژن  هيدروژن، 
نهايت  فرّار و گازي در حين عمليات حرارتي پوشش و در  مواد 

افزايش درصد ترکها و نواقص سطحي مي گردد.

4-2- ارزيابي قابليت خود ترميمي
در شکل 3 تصوير  SEM و FESEM پوشش پايه آلومينيومي حاوي 
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شکل2:تصاويرFESEMپوششهايعملياتحرارتيشدهبادرصدهايمختلفبنزوتريازول،الف(بدونعاملترميمکننده،ب(1/8%،ج(3/6%ود(%5/4.

شکل1:نمودارGIXRDپوششسراميکيپايهآلومينيوميحاويدرصدهايمختلف
ممانعتکنندهبنزوتريازول،الف(1/8درصد،ب(3/6وج(5/4درصد.
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درصدهاي مختلف بنزوتريازول نشان داده شده است. مطابق شکل 
3، ممانعت کننده بنزوتريازول به طور کاملا همگن و يکنواخت در 
ساختار پوشش آلومينيومي قرار گرفته و به محض حضور ترک ها و 
نواقص مختلف در مقياس هاي کوچک، ممانعت کننده بنزوتريازول 
به  و شروع  آن خارج شده  ميکروحلقه هاي  و  پوشش  ترکيبات  از 
ترميم آنها، اتصال لبه هاي ترک و پر کردن فضاهاي خالي نواقص مي 
نمايد، البته قابل ذکر است که در بررسي رفتار خود ترميم کنندگي 
يا عکس  فعال شدن و  به دو عامل ضروري است، 1- زمان  توجه 
العمل نشان دادن عامل خود ترميم کننده در مواجه شدن با نواقص و 
يا ترکهاي سطحي، 2- مقدار عامل خود ترميم کننده]16[. همانطور 
که در شکل 3 مشاهده شده، با افزايش درصد ممانعت کننده از 1/8 

درصد تا 5/4 درصد، شدت خود ترميم کنندگي بهبود يافته است.

پايه آلومينيومي  در شکل 4 منحني پلاريزاسيون پوشش سراميکي 
حاوي درصدهاي مختلف بنزوتريازول همانند 1/8، 3/6 و 5/4 درصد 
بعد از 96 ساعت غوطه وري در محلول 3/5 درصد NaCl نشان داده 

شده و نتايج آن بصورت خلاصه در جدول 3 بيان شده است.
همانطور که در جدول 3 نشان داده شده پوشش حاوي 3/6 درصد 
بيشترين  خوردگي،  جريان  شدت  کمترين  داراي  بنزوتريازول 
به سمت  پتانسيل خوردگي  تغيير  به خوردگي و همچنين  مقاومت 
مقادير مثبت تر در مقايسه با ديگر پوششها و آلومينيوم2024  است، 
که بيانگر بهبود واکنش احياي اکسيژن و در نتيجه آن بهبود رفتار 
غلظت  در  کنندگي  خودترميم  واکنشهاي  بهتر  انجام  و  خوردگي 
3/6 درصد بنزوتريازول است. در محيط 3/5 درصد حاوي يون کلر 

برخي از واکنشهاي آندي عبارتند از ]18-17[:
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شکل3:تصاويرFESEMوSEMپوششهيبريدينانوساختارپايهآلومينيوميحاويدرصدهايمختلفبنزوتريازول،الف(1/8درصد،ب(3/6درصدو5/4درصد.

شکل4:منحنيپلاريزاسيونزيرلايهآلومينيومي،الف(بدونپوششوب(دارايپوششخودترميمکنندهپايهآلومينيوميحاويدرصدهايمختلفبنزوتريازول
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علاوه بر واکنشهاي ذکر شده، واکنشهاي آندي ديگر نيز متناسب 
نقاط سطحي نمونه و همچنين غلظت يون کلر در محلول مي توانند 
ساختار  در  فلزي  بين  ترکيبات  حضور  کلي  بطور  شوند.  انجام 
آلومينيوم 2024 منجر به تشکيل نقاط آندي و کاتدي گرديده و 
شدت خوردگي موضعي را افزايش مي دهد و همچنين يون کلر 
افزايش  باعث  نوقص در پوشش  ايجاد  و  با تخريب لايه سطحي 
با  بنزوتريازول  کننده  ممانعت  حال  مي گردد،  خوردگي  شدت 
تشکيل لايه اي محافظ بر روي سطح نمونه و بخصوص در نقاط 
آندی از نفوذ يون کلر جلوگيري نموده و مقاومت به خوردگی 

را بهبود می بخشد]18-17[.
شاخه  در  متعدد  پسيو  هاي  لايه  تشکيل  بيانگر  ب   -4 شکل 
از  بنزوتريازول  خروج  بوسيله  پلاريزاسيون  منحني  آندي 
پوشش در محل نواقص و انجام واکنشهاي خود ترميم کنندگي 
بنزوتريازول  درصد   5/4 و   3/6 حاوي  پوشش هاي  سطح  در 
حاوي  نمونه هاي  منحني هاي  در  که  همانطور  مي باشد]18-17[. 
پتانسيل خاص  در  مشاهده شده،  بنزوتريازول  درصد   5/4 و   3/6

46- ميلي ولت، شدت انجام واکنشهاي خوردگي سريعا افزايش 
تحت  ادامه  در  سپس  منحني،  در  شده  تشکيل  افقي  خط  يافته، 
خروج  از  ناشي  کنندگي  ترميم  خود  واکنشهاي  انجام  تاثير 
پسيو  لايه هاي  نازک،  سطحي  لايه  يک  تشکيل  و  بنزوتريازول 
کوچکي تشکيل شده تا آنجاييکه که در پتانسيل بالاتري حدود 
62 ميلي ولت لايه پسيو شکسته شده و دوباره سرعت خوردگي 

افزايش يافته است. 
همين رفتار نيز براي منحني پلاريزاسيون 5/4 درصد بنزوتريازول 
با اين تفاوت که پتانسيل هايي که منجر به افزايش  مشاهده شده، 
سرعت خوردگي و شروع تشکيل لايه پسيو و همچنين شکست 
 -60 و  ولت  ميلي   -180 از  عبارتند  ترتيب  به  شده اند  پسيو  لايه 
 1/8 پلاريزاسيون  منحني  رفتار  توجه  قابل  نکته  اما  ولت.  ميلي 
مقدار  بودن  کافي  عدم  احتمالا  که  است  بنزوتريازول  درصد 
بنزوتريازول از تشکيل لايه نازک و پسيو جلوگيري نموده است. 
کوچک  ولتاژي  دامنه  با  متوالي  و  منقطع  پسيو  لايه هاي  تشکيل 
نيز بيانگر برابر بودن نرخ انجام واکنشهاي خود ترميم کنندگي و 
ترميم نواقص ناشي از نفوذ يون کلر و ايجاد نواقص و ترک در 

پوشش خود ترميم کننده است. 
بنابراين مطابق نتايج ارائه شده يک عامل مهم در نرخ خود ترميم 
بازدارنده  بعنوان  بنزوتريازول،  بهينه  مقدار  پوشش،  کنندگي 

آندي است]16[.
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شکل5:منحنيامپدانسدرزمانهايمختلف72،1و96ساعتغوطهوريدرمحلول3/5درصدNaCl،برايزيرلايهآلومينيوم2024بدونپوششودارايپوشش
خودترميمکنندهپايهآلومينيوميحاويدرصدهايمختلفبنزوتريازول،الف(1/8درصد،ب(3/6درصدوج(5/4درصد.
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حاوي  کننده  ترميم  خود  پوشش  امپدانس  منحني   5 شکل  در 
درصدهاي مختلف، 1/8، 3/6 و 5/4 درصد بنزوتريازول در زمانهاي 
مختلف غوطه وري همانند 1 ، 72 و 96 ساعت در محلول 3/5 درصد 
ترميم  خود  رفتار  بررسي  هنگام  در  است.  شده  داده  نشان   NaCl
کنندگي پوشش دو نکته مدنظر است: الف- انجام واکنشهاي خود 
ترميم شوندگي و ايجاد محصولات فشرده و همگن در محل نواقص، 
به خروج  وابسته  که  شوندگي  ترميم  واکنشهاي خود  ب( سرعت 
رفتار   5 مطابق شکل  است.  بنزوتريازول  کننده  ترميم  خود  عوامل 
خود ترميم کنندگي براي هر سه درصد مختلف بنزوتريازول، بعد 
 NaCl از گذشت 72 ساعت غوطه وري در الکتروليت 3/5 درصد
بهبود  مقدار  و  سرعت  يکديگر  با  آنها  تفاوت  اما  و  شده  مشاهده 
بنزوتريازول  افزايش درصد  با  رفتار خود ترميم کنندگي است که 
افزايش يافته است. در شکل 5- الف، مشاهده دو نيم دايره، بيانگر 
بوسيله  از گذشت 1 ساعت غوطه وري  رفتار خوردگي پس  بهبود 
تشکيل لايه هاي بسيار نازک و رويين کننده بر روي سطح پوشش 
است که با گذشت 72 ساعت اين لايه ها شکسته شوده و يا نواقصي 
در آنها بوجود آمده است، اما منحني نايکويست 96 ساعت بيانگر 
انجام واکنشهايي خود ترميم شوندگي در نواقص پوشش است که 
در نهايت منجر به بهبود مقاومت به خوردگي پوشش گرديده است. 
اما در شکلهاي 5-ب و ج، حضور بنزوتريازول در لايه هاي سطحي 
منجر به انجام واکنشهاي خود ترميم شوندگي در محل نواقص و بهبود 
رفتار خوردگي پوشش گرديده، که در ادامه اين لايه توسط يونهاي 
مهاجم همانند کلر تخريب شده و سپس دوباره در زمان 96 ساعت 
مکانهاي صدمه ديده توسط واکنشهاي خود ترميم شوندگي، ترميم 
شده و باعث بهبود مقاومت به خوردگي پوشش گرديده اند]20-19[. 
جهت ارزيابي مکانيزم بهبود مقاومت به خوردگي و انجام واکنشهاي 
خود ترميم کننده با توجه مقالات و منحني هاي امپدانس ] 26-21[

مدار معادل آنها در شکل6 نشان داده شده است.
پوشش  با سطح  تماس  در  الکتروليت  مقاومت   Rsol مدار  اين  در 
خود ترميم کننده، Rcoat و CPE coat به ترتيب مقاومت و ظرفيت 
خازني پوشش خود ترميم کننده، Roxide و CPE oxide به ترتيب 
مقاومت و ظرفيت خازني محصولات ناشي از انجام واکنشهاي خود 

ترميم کنندگي در محل نواقص و ترکهاي موجود در سطح پوشش 
و همچنين pol R و Cdl به ترتيب مقاومت لايه دوگانه و ظرفيت لايه 
دوگانه ناشي از انجام واکنشهاي خوردگي هستند. در شکل 6 ابتدا يک 
لايه همگن و يکنواخت، مطابق مدار معادل نشان داده شده بعد از 1 
 Roxide ،ايجاد شده NaCl ساعت غوطه وري در محلول 3/5 درصد
و CPE oxide بوسيله انجام واکنشهاي خود ترميم کنندگي ظاهر 
گشته اما با گذشت زمان تا 72 ساعت و شروع واکنشهاي خوردگي 
در اثر نفوذ يونهاي کلر موجود در محلول، شدت واکنشهاي خوردگي 
افزايش يافته که منجر به ايجاد Rdl و CPE dl در مدار معادل گرديده، 
سپس در ادامه با گذشت زمان تا 96 ساعت و افزايش سرعت انجام 
نيز  کننده  ترميم  خود  واکنشهاي  انجام  نرخ  خوردگي،  واکنشهاي 
افزايش يافته و منجر به ايجاد يک لايه همگن و يکنواخت در محل 

نواقص ناشي از نفوذ يونهاي کلر در پوشش گرديده است.

4-3- ارزيابي خواص نانومکانيکي
 3000  ،2000 بارگذاري  تحت  پوشش  گذاري  دندانه  روش  در 
منحني  رسم  بوسيله  سپس  گرفته،  قرار  نيوتن  ميکرو   1200000 و 
نيروي اعمالي بر حسب جاجايي، نشان داده شده در شکل7، سختي 
و مدول الاستيک نمونه آلومينيومي بدون پوشش و حاوي پوشش 
خود ترميم کننده در درصدهاي مختلف ممانعت کنننده بنزوتريازول 
همانند 1/8، 3/6 و 5/4 درصد تعيين شده، که بصورت خلاصه در 
جدول 4 آورده شده است. همانطور که در شکل 7-ب مشاهده مي 
شود، پوشش خود ترميم کننده حاوي 1/8 درصد بنزوتريازول داراي 
بيشترين سختي و استحکام )مدول الاستيک( در مقايسه با پوششهاي 
حاوي 3/6 و 5/4 درصد بنزوتريازول است، دليل اين پديده احتمالا 
مي تواند ناشي از کم بودن درصد بنزوتريازول در حالت 1/8 درصد 
باشد، زيرا بنزوتريازول بعنوان يک ترکيب آلي مي تواند منجر به 

بهبود خاصيت انعطاف پذيري پوشش گردد. 
بنابراين با افزايش درصد ممانعت کننده، عمق نفوذ فرورنده افزايش 
درصد   5/4 حاوي  پوشش  الاستيک  مدول  و  پوشش  سختي  و 
يافته است. همانطور  به 3/6 درصد کاهش  بنزوتريازول در مقايسه 
که در مقالات ذکر شده، يکي از سيستم هاي خود ترميم کنندگي 

.NaClشکل6:مدارمعادلپوششخودترميمکنندهدرزمانهايمختلفغوطهوريدرمحلول5/3درصد
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قدرت  و  اعمالي  پليمري  پوشش  پذيري  انعطاف  ميزان  اساس  بر 
پوششهاي  و  رنگها  اکثر  بطوريکه  است،  آن  بودن  پذير  برگشت 
مورد استفاده در صنعت اتومبيل هاي داراي پوششهاي خود ترميم 
ترميم  خود  مکانيزم  بر  علاوه  بنابراين  است.  اساس  اين  بر  کننده 
کنندگي بر اساس حضور کپسولهاي )نانو مخازن( حاوي مواد خود 
توزيع  پوشش  در  يکنواخت  و  همگن  بصورت  که  کننده،  ترميم 
شده باشند، قابليت انعطاف پذيري پوشش اعمالي عامل مهمي در بهبود 

و تقويت خاصيت خود ترميم کنندگي پوشش مي باشد]5-7 و27[.
هاي  منحني  در  افقي  کاملا  منطقه  يک  دهنده  نشان  7-ب  شکل 
دندانه گذاري پوشش خود ترميم کننده حاوي درصدهاي مختلف 
بنزوتريازول است، اما نکته قابل توجه طول اين منطقه است که در 
بنزوتريازول  درصد   1/8 حاوي  کننده  ترميم  پوشش خود  منحني 
مقادير 20 و  به  تريازول  بنزو  افزايش درصد  با  و  نانومتر  حدود 8 
به  بارگذاري  مرحله  براي  واقع  در  است.  يافته  افزايش  نانومتر   25
ايجاد دندانه در سطح آزادسازي عوامل  و  نيرو  افزايش  با  تدريج 
خود ترميم کننده شروع شده، بطوريکه در  بيشترين نيرو اين فرايند 
منجر  و  پذيرفته  بنزوتريازول صورت  توسط  کنندگي  ترميم  خود 
به ايجاد يک فاز نرم و همچنين افزايش عمق نفوذ در يک نيروي 

ثابت گرديده است ]28-30[. با افزايش درصد بنزوتريازول، مقدار 
تحريک پذيري و زمان شروع انجام واکنش خود ترميم کننده تحت 
نيروي کمتر حدود 2000 ميکرو نيوتن صورت پذيرفته و همچنين 
فاز  مقدار  بيانگر  تواند  مي  که  ثابت  نيروي  تحت  جابجايي  ميزان 
نتايج بخوي در منحني دندانه  افزايش يافته است و اين  نرم باشد، 
گذاري پوشش خود ترميم کننده حاوي 5/4 درصد بنزوتريازول 

نشان داده شده است. 
ترميم  خود  پوشش  اصطکاک  ضريب  رفتار  الف،   -8 شکل  در 
کننده و در شکل 8-ب، تغييرات نيروي مماسي حاصل از آزمايش 
نانو خراش نشان داده شده، که رفتار ضريب اصطکاک پوششهاي 
خود ترميم کننده حاوي 3/6 و 5/4 درصد بنزوتريازول با يکديگر 
خودترميم  پوشش  اصطکاک  ضريب  رفتار  با  متفاوت  و  مشابه 

کننده حاوي 1/8 درصد بنزوتريازول است. 
ضريب  نمودار  پوشش  اصطکاک  ضريب  رفتار  بررسي  جهت 
اصطکاک را به دو بخش تقسيم نموده، که عبارتند از:الف- رفتار 
ضريب اصطکاک در 20 ثانيه اول، ب- رفتار ضريب اصطکاک 

در محدوده 20 تا 50 ثانيه.
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شکل7:منحنينانودندانهگذاري،الف(آلومينيومبدونپوششوب(پوششخودترميمکنندهحاويدرصدهايمختلفبنزوتريازول.

جدول4:خواصنانومکانيکيپوششخودترميمکننده.
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مرحله الف
1/8درصد  حاوي  پوشش  8-الف،  شکل  مطابق  مرحله،  اين  در 
بنزوتريازول در ابتدا داراي کمترين ضريب اصطکاک در حد صفر 
است که بخوبي بوسيله صفر بودن نيروي مماسي در شکل 8-ب 
قابل توجيح است، اما در پوششهاي خود ترميم کننده حاوي 3/6 و 
5/4 درصد بنزوتريازول، ضريب اصطکاک و نيروي مماسي متناظر 

با افزايش مقدار بنزوتريازول افزايش يافته است. 

مرحله ب 
در اين مرحله که پوشش دچار خراش شده و ضريب اصطکاک 
شديدا افزايش يافته، پوشش خود ترميم کننده حاوي 1/8 درصد 
و   0/3 حدود  اصطکاک  ضريب  کمترين  داراي  بنزوتريازول 
همچنين مقدار نيروي مماسي 580- ميکرونيوتن است و مقدار هر 
دوي آنها تا زمان 50 ثانيه ثابت مانده است، که اين نوع رفتار بيانگر 
درصد  افزايش  با  اما  است.  پوشش  بالاي  سختي  و  بالا  استحکام 
عامل خود ترميم کننده  به مقادير 3/6 و 5/4 درصد مقدار ضريب 
اصطکاک و نيروي مماسي به ترتيب به 3/4 و 3/8 و همچنين 645- 

و 730- ميکرونيوتن افزايش يافته است.
بررسي نيروي مماسي سطح و ضريب اصطکاک در هنگام تست 
خراش، تعيين خواص سايشي پوشش خود ترميم کننده در مقياس 
نانو متري است. بطور کلي بر اساس مکانيزمهاي ارائه شده و شکلهاي 
8- الف و 8-ب، مکانيزم غالب سايشي پديده سايش خراشان به همراه 
پديده مکانيزم برشي مي باشد ]27 و 31-32[. همچنين احتمال وقوع 
تماس  محل  در  پلاستيکي  تحولات  به  نسبت  الاستيکي  تحولات 
سطوح پوشش خود ترميم کننده حاوي 1/8 درصد بنزوتريازول در 
مقايسه با ديگر پوششها بخصوص پوشش خود ترميم کننده حاوي 

5/4 درصد بنزوتريازول، بسيار زياد است. 

نتيجه گيري
پوشش  سيليسيم   هيدروکسي   - آلومينيوم  ترکيبات  حضور 
و  آلومينيوم  ترکيبات  همچنين حضور  و    (Al2Si2O5(OH)4)در
هيدروکسي سيليسيم و بنزوتريازول (Si3Al6O12N2) بيانگر انجام 
کامل واکنش هيروليز و کندانسيون در فرايند سل- ژل و در نتيجه 
همگني و يکنواختي مواد آلي بنزوتريازول در محلول پوشش دهي 
و در نهايت پوشش سراميکي است، گستردگي و پهن شدن منحني 
GIXRD دلالت بر نانوساختار بودن، همگني و يکنواختي ساختار 
پوشش در مقياس نانومتري مي باشد. پوشش حاوي بنزوتريازول در 
حين تماس با نواقص سطحي همانند ترک، حفره ها، از حلقه هاي 
زنجيره اي خارج شده و شروع به انجام واکنش با اکسيژن محيط و 
کاهش درصد نواقص نموده، درنتيجه از انجام واکنش هاي مابين 
محلول و زمينه آلومينيومي جلوگيري مي نمايد. تشکيل لايه-هاي 
پسيو منقطع و متوالي با دامنه ولتاژي کوچک در مقدار بهينه 3.6 
درصد بنزوتريازول، بيانگر انجام واکنشهاي خود ترميم کنندگي و 
از نفوذ يون کلر است. همچنين پوشش خود  ترميم نواقص ناشي 
ترميم کننده بايستي داراي نسبت  مناسبي ما بين سختي و انعطاف 
پذيري باشد و هرگونه انحراف از 3/6 درصد ممانعت کننده منجر 
کننده  ترميم  خود  پوشش  پذيري  انعطاف  يا  و  سختي  کاهش  به 
گرديده، که در نهايت بازده خودترميم کنندگي پوشش را کاهش 

مي دهد.

 

شکل8:الف(ضريباصطکاکپوششخودترميمکنندهدردرصدهايمختلفبنزوتريازول،ب(منحنيتغييراتنيرويمماسسطحبرحسبزمانپوششخودترميمکننده.
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