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  چكيده
  

های امپدانس الکتروشيميايی و آناليز سـطح مبتنـی           طيف, های پلاريزاسيون پتانسيوپويش    با استفاده از روش   

عملکـرد  , سنجی مادون قرمز انعکاسی و فوتوالکترون پرتو ايکـس     طيف, بر ميکروسکوپ الکترونی روبشی   

هـای کلريـدی خنثـی و اسـيدی        يطبازدارندگی برخی ترکيبات ارگانو فسفر بر روی خوردگی آهن در مح ـ          

 ـا-١-نيپـراز پـای متيلفـسفونو -٤(ها بيانگر آن بـود ترکيـب          بررسی. مورد بازنگری قرار گرفت     -)متيـل لي

 سه NaCl طي مح در )PPA(د  يک اس ي فسفون -متيلليا-١-نيديپرپایمقايسه با    در   )PPPA(د  يک اس يفسفون

هـای مثبـت تـر       در پتانسيل  ای شدن کلريدی   ت حفره شود حملا  زدارنده مؤثری بوده که باعث می      با ،درصد

2Znدر حضور , PPAبرای مورد   . رخ دهد ) آندی( اثر تزايـدی مـشاهده گرديـد کـه در اثـر آن بواسـطه                +

)بازدارنده و رسوب    -تشکيل کمپلکس فلز   )2
Zn OH     و  بر روی سطح آهن از انجام هر دو فراينـد آنـدی 

بوتيــل -t[همچنــين بــرای سيــستم ســه تــايی     . آيــد عمــل مــی کاتــدی خــوردگی ممانعــت بــه   

2Zn/فسفونات در مـورد   . مکانيسم مشابهی پيشنهاد گرديـد    ) ٦٠ ppm(در محيط کلريدی رقيق     ] سيترات/+

بی از نـوع مخـتلط   هـای خـو   معلوم شد ترکيبـات فـسفونيمی بازدارنـده   )  مولار٦(محلول کلريدريک اسيد    

هـا بـا    اين يافته. باشند از عملکرد ضعيفی برخوردار می  )  مولار ١(هستند وليکن در غلظتهای پايين از کلريد        

) بـه صـورت شـيميايی     (های الکترواستاتيکی بين کاتيونهای آلی و آنيونهای کلريدی جذب شده            کنش برهم

نرم و محاسبات   -باز سخت - بر اساس اصل اسيد    .گردند مرتبط بوده و از مطالعات خازن سنجی استنتاج می        

کـنش نمـوده    اربيتال مولکولی اين امکان نيز وجود دارد که کاتيون بازدارنده بطور مستقيم با سطح فلز برهم              

و در آن مولکول بازدارنده به عنوان گيرنده الکترونی عمل کرده و آنيونهای جذب شده بر روی سـطح فلـز         

در پايان رفتار بازدارندگی برخی ترکيبات فـسفات و فـسفونات سـنتزی             . ندشو کنش می  باعث تقويت برهم  

بصورت پتانسيوپويش مورد ارزيابی قرار گرفت که در آن عملکـرد قابـل تـوجهی بـرای ايـن ترکيبـات در        

   .محيط کلريدريک اسيد نيم مولار حاصل نگرديد

  

هاي خورنـده کلريـدی؛ اثـر         ري؛ محيط  ترکيبات ارگانوفسف  ;آهنخوردگي  های    بازدارنده :هاي كليدي   هژوا

2Znتزايدی   های آناليز سطح و الکتروشيمی  ؛ تکنيک+



 ٤

  

 
  
  
  



 ٥

  فهرست
  

  شماره صفحه  عناوين

    فصل اول

  ١  هاي خوردگيتاريخچه خوردگی و بازدارنده

  ١   مقدمه١. ١

  ٢  هاي خوردگي واكنش٢. ١
  ٢   خوردگیدر بروز پديده عوامل مؤثر ١. ٢. ١

  ٤  های کنترل خوردگی روش٣. ١
  ٤   حفاظت كاتدي١. ٣. ١
  ٤  حفاظت آندي ٢. ٣. ١
  ٤  ها پوشش٣. ٣. ١
  ٥  كننده تركيبات ممانعت٤. ٣. ١

  ٥  های خوردگی بازدارنده٤. ١
  ٦  ها طبقه بندی بازدارنده١. ٤. ١
  ٦  های محيطی بازدارنده١. ١. ٤. ١
  ٦   بين فازیهای بازدارنده١.٢. ٤. ١
  ٧  بازدارنده فاز مايع ١. ٢. ١. ٤. ١
  ٧   بازدارنده فاز بخار٢. ٢. ١. ٤. ١

  ٧  های مختلف در محيطگي بازدارندمطالعات ٥. ١
  ٧  های اسيدی بازدارندگی در محلول١. ٥. ١
  ٨  های خنثی بازدارندگی در محلول٢. ٥. ١
  ٨  های قليايی بازدارندگی در محلول٣. ٥. ١

  ٨  حاوي فسفر بازدارندگي تركيبات ٦. ١
  ٩   فسفر١. ٦. ١
  ٩   تركيبات معدني فسفردار٢. ٦. ١
  ٩  ها فسفات١. ٢. ٦. ١



 ٦

  ١١  هافسفات پلی٢. ٢. ٦. ١
  ١٢   ترکيبات آلی فسفردار٣. ٦. ١
  ١٢   و فسفونيك اسيدهاها فسفونات١. ٣. ٦. ١
  ١٣  ها فسفونيم٢. ٣. ٦. ١
  ١٤   هاات آمينوفسفون٣. ٣. ٦. ١
 ١٤ استرهای فسفات ٤. ٣. ٦. ١

 ١٥   سنتز تركيبات ارگانوفسفر٤. ٦. ١

 ١٥  ها آمينوفسفونات١. ٤. ٦. ١

 ١٥  ها فسفروتيوات٢. ٤. ٦. ١

    

   فصل دوم

 ١٦  ابزارهاي مطالعاتي

 ١٦   روش کاهش وزن١. ٢

 ١٧  های الکتروشيمی روش٢. ٢

 ١٨   مقاومت پلاريزاسيون خطی١. ٢. ٢

 ١٩   پلاريزاسيون تافلی٢. ٢. ٢

 ١٩  سنجي امپدانس الكتروشيمياييطيف ٣. ٢. ٢

 ٢٠   مطالعات ميکروسکوپی و آناليز سطح٣. ٢

  ٢١  سنجي مادون قرمز انعكاسي طيف١. ٣. ٢
 ٢١  بازتاب كلي تضعيف شده ٢. ٣. ٢

 ٢٢  X  پرتونگاري فوتوالکتروني طيف٣. ٣. ٢

 ٢٣  روبشی ميکروسکوپ الکترونی ٤. ٣. ٢

٥. ٣. ٢(EDX) EDS       ٢٥  
    

   فصل سوم

 ٢٦  مطالعات موردي

 ٢٦  بررسي بازدارندگي از خوردگي دو تركيب فسفونيك اسيدي در محيط خنثي ١. ٣

 ٢٦   مقدمه١. ١. ٣

 ٢٧   بخش تجربی٢. ١. ٣



 ٧

 ٢٧   سل الکتروشيميايی١. ٢. ١. ٣

 ٢٧  هاي آزمايشات خوردگی کاهش وزن نمونه٢. ٢. ١. ٣

 ٢٨  هاي پلاريزاسيون منحني٣. ٢. ١. ٣

 ٢٨  )EIS(های امپدانس الکتروشيمی  بررسی٤. ٢. ١. ٣

 ٢٨  سطح  مورفولوژی٥. ٢. ١. ٣

 ٢٨   نتايج و بحث٣. ١. ٣

 ٢٨   آزمايشات کاهش وزن١. ٣. ١. ٣

 ٣٠  های پلاريزاسيونمنحنی ٢. ٣. ١. ٣

 ٣٠   اثر غلظت محيط خورنده ١. ٢. ٣. ١. ٣

 ٣٢   بازدارنده اثر غلظت٢. ٢. ٣. ١. ٣

 ٣٦   اثر دما٣. ٢. ٣. ١. ٣

 ٣٩  )EIS( امپدانس الکتروشيميايي سنجيهای طيف  بررسی٣. ٣. ١. ٣

 ٤٢ (SEM)  ميکروسکوپ الکترونی روبشی٤. ٣. ١. ٣

 ٤٤    +Zn٢و ) PPA(بررسی اثر تزايد در بازدارندگی از خوردگی آهن در حضور  ٤. ١. ٣

 ٤٤  های پلاريزاسيون منحنی١. ٤. ١. ٣

 ٤٥   روش کاهش وزن٢. ٤. ١. ٣

 ٤٦  )FTIR ( طيف مادون قرمز٣. ٤. ١. ٣

 ٥٠  EDS بررسی سطح با روش ٤. ٤. ١. ٣

 ٥١    مکانيسم بازدارندگی از خوردگی٥. ٤. ١. ٣

 اثر برخی از ترکيبات ارگانوفسفر بر خوردگی آهن در محيط اسيدكلريدريك ٢. ٣

  شش مولار

٥٢ 

 ٥٢   مقدمه١. ٢. ٣

 ٥٣   بخش تجربي ٢. ٢. ٣

 ٥٣   آزمايشات الكتروشيمي١. ٢. ٢. ٣

 ٥٤   محاسبات پلاريزاسيون١. ١. ٢. ٢. ٣

 ٥٦   بررسي ظرفيت خازن لايه دوگانه٢. ١. ٢. ٢. ٣

 ٥٧   محاسبات اربيتال مولکولی٢. ٢. ٢. ٣

هاي روی  يون،سفوناتفبازدارندگي تزايدی فولاد کربن توسط ترشياری بوتيل ٣. ٣

  و سيترات

٦٠  



 ٨

  ٦٠   مقدمه١. ٣. ٣
  ٦١   تهيه نمونه٢. ٣. ٣
  ٦١   روش کاهش وزن٣. ٣. ٣
  ٦٢   مطالعات پلاريزاسيون پتانسيوديناميكي٤. ٣. ٣
  ٦٣   مطالعات امپدانس٥. ٣. ٣
  ٦٣  )FTIR(هاي مادون قرمز تبديل فوريه  طيف٦. ٣. ٣
  ٦٥  )XPS(رتوهاي ايكس سنجي فوتوالكتروني پ طيف٧. ٣. ٣
  ٦٦   مكانسيم بازدارندگي٨. ٣. ٣

 بررسي بازدارندگي خوردگي آهن توسط برخي از تركيبات فسفونيم كلريد در ٤. ٣

  محيط اسيدي

٦٦  

  ٦٦   مقدمه١. ٤. ٣
  ٦٦   بخش تجربي٢. ٤. ٣
  ٦٧   نتايج آزمايشات تجربي٣. ٤. ٣
  تيوفسفوريك : شتقات تيوفسفاتي بررسي خواص بازدارندگي خوردگي آهن توسط م٥. ٣

-استر] متيل ايل-٢-پيريدين-)متيلسولفانيلفسفوريل-اتوكسيدي(-٦[-Sاسيد

O´,Oاسيدو تيوفسفوريك  استر اتيل دي-O´,Oاستراتيلدي S-استر متيل  ايل-٤-پيريدين 

-٤([  و اتيل استر فسفونيك اسيد دي-)متيل-آمينوفنيل-فنيل: (و مشتقات آمينوفسفوناتي

 ٥/٠ HClدر محيط اتيل استر فسفونيك اسيد دي-]متيل-توليل-پارا-)آمينوفنيل-متوكسي
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  ٨٨  مراجع

  

  هافهرست شكل

    
  ١١  هافسفاتساختار شيميايي پلي: ١-١شكل 
   معرف هيدروژن، آلكيل يا آريلR:هاساختار شيميايي فسفونات: ٢-١شكل 

  .شوداست؛ با جايگزيني اتيل توسط هيدروژن، فسفونيك اسيد حاصل مي
١٢  

  ١٤  هاساختار شيميايي آمينوفسفونات: ٣-١شكل 
  ١٤  هاساختار شيميايي فسفرو دي تيوات: ٤-١شكل 
  ١٧  تصويري از سل سه الكترودي به همراه متعلقات آن: ١-٢شكل 

  ١٨  منحني مقاومت پلاريزاسيون خطي: ٢-٢شكل 

  ١٩  منحني پلاريزاسيون تافلي: ٣-٢شكل 
  ٢٢   درون عنصر بازتاب درونيIRمسير پرتو : ٤-٢شكل 
  ٢٢  Xسنجي فوتوالكتروني پرتواصول طيف: ٥-٢شكل 

 پـس از دو روز قرارگيـري درمحلـول          Zn مربوط به سطح     XPSايي از طيف    نمونه: ٦-٢شكل  

  روي،٢/٠ ppmكلـسيم،  ٣/٠ ppmشـامل   (Actiroxهـاي  دانـه  اشباع از رنگ، اسيديباران

ppmفسفر و ٩/٦  ppmموليبدات٦/٠  ( وShieldex)  شـامل ppm كلـسيم و ٤/١٨  ppm٢ /

  )روي

٢٣  

  ٢٤  اصول كار دستگاه ميكروسكوپ الكتروني روبشي: ٧-٢شكل 

  ٢٦  اسيدهاي مورد نظرفرمول شيميايي فسفونيك: ١-٣شكل 
 و  )PPA) aهـا   حـاوي بازدارنـد   % ٣ NaClايزوترم جذبي لانگمـوير در محلـول        : ٢-٣شكل  

PPPA )b(  
٣٠  

  هاي  منحنيNaClهاي مختلف از محلول هاي پتانسيوپويش آهن در غلظت،منحني: ٣-٣شكل 

   درصد است ٦ تا ١هاي ترتيب معرف غلظتبه ٦ تا ١ 
٣١  

  ٣٢  NaClنوان تابعي از غلظت عاي بهپتانسيل خوردگي حفره: ٤-٣شكل 
  در غياب و حضور % ٣ NaCl پلاريزاسيون كاتدي و آندي آهن در محلول هايمنحني: ٥-٣شكل 

 ١٠ -d( ،M٣(١٠ ٣- M ، )c(٥×١٠-٤ M ،)b(١٠-M٤، )a( شاهد:PPAهاي مختلفي از غلظت

*٥)e(  

٣٣  

  در غياب و در حضور% NaCl٣منحني پلاريزاسيون كاتدي و آندي آهن در محلول : ٦-٣شكل 

  )e( ٥ *١٠ -M٣، )d (١٠ -M٣ ، )c(٥×١٠-٤، )b(١٠-M٤، )a(شاهد :PPPAهاي مختلفي از غلظت
٣٣  



 ١٠

و  )b (PPAمولار از  ميلي٥ در حضور ،)a% (NaCl٣ منحني پتانسيوپويش در محلول: ٧-٣شكل 

PPA)c(  
٣٥  

  ٣٦  PPAصورت تابعي از غلظت  بهEpitt: ٨-٣شكل 
  ٣٦  PPPAصورت تابعي از غلظت  بهEpitt: ٩-٣شكل 

 b (PPA،cشاهد ) a: ارتباط بين سرعت خوردگي با دماي محلول خورنده: ١٠-٣شكل 

(PPPA هامولار از بازدارنده ميلي٥ به غلظت  
٣٨  

  ٣٩  %٣ NaCl مربوط به خوردگي آهن درمحلول) b(وُ بد ) a(هاي نايكوئيست منحني: ١١-٣شكل 

هاي شامل غلظت% ٣ هاي نايكوئيست مربوط به خوردگي آهن در محلولمنحني: ١٢-٣شكل 

  PPAمختلف از بازدارنده 
٤٠  

  شامل % ٣ NaClهاي نايكوئيست مربوط به خوردگي آهن در محلول منحني: ١٣-٣شكل 

  PPPAمختلف از بازدارنده  هايغلظت
٤٠  

  ٤٠  EISسازي طيف مدار معادل آهن پوشش يافته جهت مدل، ١٤-٣شكل 
  قبل از) a(تصاوير ميكروسكوپ الكتروني روبشي آهن صيقل شده : ١٥-٣شكل 

  كلريد فاقدوري در محلول سديمپس از دو روز غوطه) b( قرار گيري در محلول خورنده، 

  d (PPPA( و PPA) c(مولار از ميلي٥ بازدارنده، حاوي بازدارند به غلظت 

٤٣  

2Znتاثيريون: ١٦-٣شكل    : NaCl در خوردگي آهن در محيطPPA بر عملكرد بازدارندگي +

  ، ٥*٣١٠- moll-١به غلظت +Zn٢ ) ٣، ٥*٣١٠- moll-١ به غلظت PPA) ٢شاهد، ) ١

٤(Zn٢٠  +٢ +%PPA ١- moll -٥، ٥*٣١٠(Zn٥٠ +٢ +%PPA ١-moll -٥*٣١٠،   

  ٦(Zn٨٠ +٢ +%PPA ١ -moll -٥،٧*٣١٠(Zn١٠٠  +٢ +%PPA ١- moll  -٥*٣١٠  

٤٤  

  ٤٦  PPA عبوري تركيب IRطيف : ١٧-٣شكل 

 بر روي سطح آهن، پس از قرارگيري نمونه به مدت PPAانعكاسي فيلم IR طيف : ١٨-٣شكل 

  مولار بازدارنده  ميلي٥حاوي % ٣ NaClچهار روز داخل محلول 
٤٧  

حاوي % ٣ NaClآهن در محلول  انعكاسي فيلم بازدارنده بر روي سطح IR طيف : ١٩-٣شكل 

  كاتيون روي% ٢٠ به همراه PPAمولار  ميلي٥
٤٩  

  ٥٠  %)٣كلريد سديم( انعكاسي از سطح آهن در محلول شاهد IRطيف : ٢٠-٣شكل 

ور ، پس از غوطه)a(قبل از قرارگيري داخل محلول خورنده:  آهن EDS آناليز :٢١-٣شكل 

، حاوي مخلوط PPA (c) حاوي بازدارنده ،)b(سازي به مدت دو روز در محلول شاهد

  .بود% ٣كلريد مولار و غلظت سديم  ميلي٥، غلظت بازدارنده )2Zn)d+ درصد ٢٠بازدارنده و 

٥١  

،  (TPC)كلرايدفسفونيم، تترافنيل(TPP)فسفين فنيلساختار شيميايي تري: ٢٢-٣شكل 

  (CTPC)كلرايد فسفونيمفنيلتريلرومتيل، ك(BPC)كلرايد فسفينفنيل تري بنزيل
٥٣  

  ٥٤  فسفينفنيلهاي مختلف از تري در غلظتHClمنحني پلاريزاسيون آهن در محلول : ٢٣-٣شكل 
  ٥٦ دوگانه و پتانسيل اعمال شده براي خوردگي آهن در محلول رابطه بين خازن لايه: ٢٤-٣شكل 



 ١١

HClفسفينفنيلهاي مختلفي از تركيب تري شش مولار در غلظت  

  ٥٧  ) مولار ميلي٥: غلظت بازدارنده(دوگانه و پتانسيل اعمالي ارتباط بين خازن لايه: ٢٥-٣شكل 

  ٦٠  فسفاتبوتيلساختار شيميايي ترشياري: ٢٦-٣شكل 
  ساختار شيميايي سيترات : ٢٧-٣شكل 

  

  

٦٠  

  هاي  در محيطي كربن فولادهای پلاريزاسيون منحني: ٢٨-٣شکل 

ppm ٦٠)a(,Zn٢+  ppm ٥٠ / ppm Cl- ٦٠)b(,  

TBP  ppm ١٥٠/ ppm Cl- ٦٠)c(,  

ppm TBP  ٧٥/Zn٢+  ppm ٥٠/Cl- ppm ٦٠)d(،  

  )e(Cl ppm٦٠ /ppm٥٠   +Zn٢/٧٥ TBP  ppm/١٥٠ ppm سيترات

٦٢  

  ٦٤  فسفونيك اسيد خالصبوتيل- t FTIRطيف: ٢٩-٣شكل 
٦٠ -Cl/ ٥٠ ppm  +Zn٢/٧٥ TBP ppm/ ١٥٠ ppmسيترات (فيلم محافظ FTIR طيف: ٣٠-٣شكل 

ppm روي سطح فلز   
٦٤  

  ٦٥   سطح فولاد كربنيروي فيلم تشكيل شده بر XPSطيف : ٣١-٣شكل 
  ٦٦  اكسيد  فسفينفنيلساختار شيميايي تركيب تري: ٣٢-٣شكل 
   ١٠-٤ مولار در غياب و حضور ١خطوط تافل کاتدی و آندی آهن در اسيد كلريدريك: ٣٣-٣شكل 

   TPP ، )b(blank  ،)c (CTPC،)d( TPC،) e(TPO  ،)f( BPC (a): نيمور از ترکيبات فسفمولا
٦٨  

   مولار در غياب و حضور١خطوط تافل کاتدی و آندی آهن در اسيد كلريدريك : ٣٤-٣شكل 

  ،TPP ، )b(blank ،)c (CTPC،)d( TPC (a): مينو مولار از ترکيبات فسف٣*١٠-٤ 

) e(TPO  ،)f( BPC  

٦٨  

   مولار در غياب و حضور١خطوط تافل کاتدی و آندی آهن در اسيد كلريدريك : ٣٥-٣كل ش

   ،TPP ، )b(blank) c (CTPC،)d( TPC (a): نيمو مولار از ترکيبات فسف٥*١٠-٤ 

)e(TPO  ،)f (BPC  

٦٩  

   ١٠-٣ مولار در غياب و حضور ١خطوط تافل کاتدی و آندی آهن در اسيد كلريدريك : ٣٦-٣شكل 

  TPP ، )b(blank  ،)c (CTPC،)d( TPC،) e(TPO  ،)f(BPC (a): نيمور از ترکيبات فسفمولا
٦٩  

  ١٠-٤ مولار در غياب و حضور ١منحني نايكوئيست آهن در محلول اسيد كلريدريك : ٣٧-٣شكل 

   مولار از تركيبات فسفونيم
٧١  

   ٣ ×١٠-٤غياب و حضور  مولار در ١منحني نايكوئيست آهن در محلول اسيد كلريدريك : ٣٨-٣شكل 

  مولار از تركيبات فسفونيم
٧١  

   ٥ ×١٠-٤ مولار در غياب و حضور١منحني نايكوئيست آهن در محلول اسيد كلريدريك : ٣٩-٣شكل 

  مولار از تركيبات فسفونيم 
٧٢  

  ١٠-٣ مولار در غياب و حضور١منحني نايكوئيست آهن در محلول اسيد كلريدريك : ٤٠-٣شكل 

  يبات فسفونيممولار از ترك
٧٢  



 ١٢

   مولار در پتانسيل خوردگي، ١منحني نايكوئيست خوردگي آهن در اسيدكلريدريك ) a: (٤١-٣شكل 

)b (دمولار در پتانسيل خوردگي ١فاز خوردگي آهن در اسيدكلريدريك / منحني ب   
٧٣  

   ٣*١٠-٤ مولار در حضور ١منحني نايكوئيست خوردگي آهن در اسيدكلريدريك) a: (٤٢-٣شكل 

   مولار در١فاز خوردگي آهن در اسيدكلريدريك / منحني بد )b(در پتانسيل خوردگي،TPC مولار از

  در پتانسيل خوردگيTPC مولار از ٣*١٠-٤ حضور

٧٤  

  

  

  
  ٣*١٠-٤ مولار در حضور ١منحني نايكوئيست خوردگي آهن در اسيدكلريدريك ) a: (٤٣-٣شكل 

   مولار١فاز خوردگي آهن در اسيدكلريدريك / ني بدمنح )b(در پتانسيل خوردگي TPO مولار از

   در پتانسيل خوردگيTPO مولار از٣*١٠-٤ در حضور 

٧٥  

  

  
  ٧٦  الكتروليت/ مدار معادل فيلم از بين رفته در مرز فلز: ٤٤-٣شكل 
  ٧٦  مدار معادل فيلم تشكيل شده: ٤٥-٣شكل 
  :مولار٥/٠حيط کلريدريک اسيد  در م خوردگي آهنهاي پلاريزاسيون تافلیمنحني: ٤٦-٣شكل 

a ( ،در غياب بازدارندهb ( مولار٠١/٠حاوي  TPhSP و c ( مولار ٠١/٠حاوي TPhOP 

٨٢  

  ،)a(شاهد :  مولار٥/٠های پلاريزاسيون تافلی خوردگي آهن در محيط کلريدريک اسيدمنحنی: ٤٧-٣شكل 

  )b( يك مدت بهMPhAPhيب مولار از ترك ميلی٢/٠ور سازي نمونه آهن در محلول پس از غوطه

  ساعت )d(و پانزده ) c(چهار 

٨٣  

   : مولار٥/٠های پلاريزاسيون تافلی خوردگي آهن در محيط کلريدريک اسيدمنحنی: ٤٨-٣شكل 

  ،)a( مدت يكبه PhPhAPhمولار از تركيب  ميلی٢/٠ور سازي نمونه آهن در محلول پس از غوطه

  ساعت )c(و پانزده ) b(چهار 

٨٣  
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  فهرست جداول
    

  هاي مختلف ازدر غلظتNaCl  %٣ راندمان بازدارندگي آهن در محلول: ١-٣جدول 

   بدست آمده از روش كاهش وزن و جذب اتمي PPPA وPPAبازدارنده
٢٩  

پارامترهاي الكتروشيمي بدست آمده از مطالعات پلاريزاسيوني خوردگي آهـن در           : ٢-٣جدول  

  NaClهاي مختلف غلظت
٣٢  

در غيـاب و    % ٣ NaClپارامترهاي الكتروشيمي پلاريزاسـيون آهـن در محلـول          : ٣-٣جدول  

  PPPA و PPAهاي مختلفي از حضور غلظت
٣٤  

در غياب و حـضور  % NaCl٣ پارامترهاي الكتروشيمي خوردگي آهن در محلول : ٤-٣جدول 

  PPPA و PPAمولار از  ميلي٥
٣٧  

   بر روي سطح آهنPPPA و PPA جذب Sads∆ و ∆Ea ،Gads∆ ،Hads مقادير: ٥-٣جدول 

  )مولار ميلي٥: غلظت بازدارنده  (
٣٩  

هـاي مختلـف از    در غلظـت  % ٣ NaClپارامترهـاي امپـدانس آهـن در محلـول          : ٦-٣جدول  

  هابازدارنده
٤١  

 PPAحـاوي   % ٣ NaClپارامترهاي الكتروشيمي براي خوردگي آهن در محلول : ٧-٣جدول 

  Zn+2و 
٤٥  

PPA−+2شامل % ٣ NaClراندمان بازدارندگي آهن در محلول : ٨-٣جدول  Zn؛ بدست آمده از  

  سنجي و جذب اتميهاي وزنگيرياندازه

٤٦  

  ٤٧  PPAهاي ارتعاشي فركانس: ٩-٣جدول 
  ٤٨  بر روي سطح آهن PPA ه ازهاي ارتعاشي مربوط به فيلم تشكيل شدفركانس: ١٠-٣جدول 
  ٥٥  هاارتباط پتانسيل خوردگي به غلظت بازدارنده: ١١-٣جدول 
  ٥٥  هاي مختلفدرصد راندمان بازدارندگي در غلظت: ١٢-٣جدول 

 برای آهن و كاتيونهاي بازدارنده بـه همـراه          LUMO و   HOMOهای  انرژی : ١٣-٣جدول  

  دانسيته بار الكتروني بر روي اتم فسفر
٥٨  

  ٥٩   کاتيون بازدارنده-کنش آهن در برهمLUMO – HOMOاختلاف  : ١٤-٣جدول 
  ٦١   كلريدي در حضور٦٠ ppmراندمان بازدارندگی خوردگی فولاد كربني در محلول : ١٥-٣جدول 



 ١٤

  سيترات/ Zn /TBP+2 تاييهاي متفاوتي از مخلوط سه غلظت

  فولاد كربني، بدست آمده از روش پلاريزاسيون در حضور وپارامترهاي خوردگي : ١٦-٣جدول 

  ها بازدارنده غياب
٦٢  

  پارامترهاي خوردگي فولاد كربني بدست آمده از روش امپدانس در حضور: ١٧-٣جدول 

  سيترات/ Zn /TBP+2تايي هاي متفاوت از مخلوط سه غلظت

٦٣  

  ٦٥  )٣١-٣شكل  (XPSتفسير طيف دست آمده از نتايج به: ١٨-٣جدول 
   مولار در غياب و حضور١پارامترهاي الكتروشيمي آهن در اسيدكلريدريك : ١٩-٣جدول 

  هاهاي مختلف بازدارندهغلظت 
٧٠  

   مولار در غياب و حضور ١پارامترهاي امپدانس الكتروشيمي آهن در اسيدكلريدريك : ٢٠-٣جدول 

  هاهاي مختلف از بازدارندهغلظت
٧٧  

  ٨١  نامه به همراه فرمول شيميايي آنهاكار رفته در اين پايانتركيبات به: ٢١-٣جدول 
   پارامترهای الکتروشيميايی به دست آمده از مطالعات پلاريزاسيون تافلی برای ٢٢ -٣جدول

   مولار از دو ترکيب٠١/٠ مولار در حضور غلظت ٥/٠خوردگی آهن در محيط کلريدريک اسيد 

 TPhSPو TPhOP 

٨٤  

  پارامترهای الکتروشيميايی به دست آمده از پلاريزاسيون تافلی برای خوردگی آهن در : ٢٣-٣جدول

  MPhAPh وPhPhAPhمولار از ترکيب  ميلی٢/٠ مولار در حضور ٥/٠محيط اسيدکلريدريک 

  وري متفاوتهای غوطه در زمان

٨٥  
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  فصل اول

  هاي خوردگيتاريخچه خوردگی و بازدارنده
  

   مقدمه ١. ١
 در  .رود  تـدريج اكـسيد شـده و از بـين مـي              در اثر آن فلز به     مخرب كه   فرآيندي است  ١خوردگي

توان   طور كلي مي  به. گرددهای آبی، خوردگی به صورت يک فرايند الکتروشيميايی تعريف می          سيستم

 باعـث   خـوردگي  .تعريف نمود اطراف   شيميايي بين فلز و محيط       كنش فيزيكي برهمخوردگي را يك    

صدمه  ،باشدهايي كه فلز بخشي از آن مي       شده و اغلب به عملكرد سيستم      يتغيير در خصوصيات فلز   

هـای مـذاب، گازهـای      اکسيد کربن، سيالات آلـی، نمـک      تواند آب، هوا، دی    محيط می  .سازدوارد مي 

  . باشد٢هاي خورندههاي حاوي گونهسيستمي يا ساير گوگرد

 فلـزات،   نظيـر دارنـد    فـراوان    توان گفت تمامی موادی کـه در مهندسـی کـاربرد          میطور كلي   به 

بتون، چوب و    همچونهايی  ، توده ٣ يونی و کوالانسی، سيالات فوق سرد      جامداتپلاستيک، لاستيک،   

 درصـد   ٥ تـا    ١،  آمـار منتـشره   ردگي، طبق    بهاي خو  .، در معرض خوردگی قرار دارند     يمواد کامپوزيت 

هـاي صـنعت   ي شاخهاثرات خوردگي بر روي همه .دهد  را تشكيل مي   يك كشور     ملي توليد ناخالص 

 درصـد بهـاي نگهـداري سـكوهاي        ٦۰ ،١٩٩٣براي نمونه در سـال       .شود مي ي كشورها ديده  در همه 

  ].٢-١[رآورد گرديد  بشي از خوردگيناطور مستقيم يا غير مستقيم، ، به٤ درياي جنوب درتوليد نفت

                                                 
1 Corrosion  
2 Corrosive agents 
3 Super cooling fluid  
4 South sea 



 ١٦

  

  هاي خوردگيواكنش ٢. ١

هستند، ) كاتدي(و كاهشي ) آندي(هاي اكسايشي هاي خوردگي، در حقيقت شامل واكنشواكنش

  . گرددهاي اكسايشي، فلز خورده شده و حل ميدر واكنش

)١- ١                             ( nMetal Metal ne+ −→ +  

هاي هاي كاهشي، در غياب اكسيژن، گاز هيدروژن و در حضور اكسيژن، مولكول    كه در واكنش  حال آن 

  .شودآب توليد مي

)٢- ١(                                                22 2H e H+ −+ →  

)٣- ١(                                       2 24 4 2O H e H O+ −+ + →  

   خوردگيبروز پديده عوامل موثر در١. ٢. ١

  درجه حرارت. ١

  .شود خوردگي ميمعمولاً موجب تسريع و تشديدافزايش درجه حرارت 

 اختلاف پتانسيل. ٢

در علت اخـتلاف   به به يكديگر متصل باشند فلزات غير همجنس در محيط مشتركيصورتيكهدر  

خورده ( آند بوده ي قرار دارد، بالاتررديف  در  ، فلزي كه در جدول سري گالوانيكي        يپتانسيل الكترود 

  .شودمحافظت مي فلز ديگر  آن،در نتيجهكه  )شودمي

  شرايط سطحي. ٣

 در سطوح صـيقلي و تميـز نـسبت بـه سـطوح زبـر و خـشن يـا                 و پيشرفت آن   خوردگي شروع

  .كندشدت تغيير مي، به هستند٥سطوحي كه داراي فيلم سطحي

  سائيدگيسرعت . ٤

ي، اغلب نقش لايه محافظ را بر روي سـطح فلـز ايفـا نمـوده و از پيـشرفت                    وردگمحصولات خ 

اين لايه در اثر سايش مكانيكي تخريب شده كه در نتيجه سطح          . آورندعمل مي خوردگي جلوگيري به  

از اينـرو در  . گـردد هـاي بعـدي را موجـب مـي     عريان و فعال فلز در محيط قرار گرفتـه و خـوردگي           

  .بايستي توجه نمودبه عامل سرعت سائيدگي مي) هاي مهندسيژه در طراحيويبه(مطالعات خوردگي 

                                                 
1 Surface film  



 ١٧

  

 تشعشع. ۵

 فلـزات، آزمايـشاتي      خـوردگي   اتمي بر روي    پرتوهاي هاي حاوي درباره صدمات ناشي از محيط    

 ميزان و شدت خوردگي تا حدودي افزايش هاييمحيط كه در چنين  است شدهمشخصانجام گرفته و

  ].٣ [يابدمي

 هاي محيط الصيناخ. ٦

از ديگر عوامل مهم و تعيين        خورنده يا فلز خورده شونده     هاي مختلف در محيط   وجود ناخالصي 

ها ممكن است باعث تشديد خوردگي يا بالعكس نقش ناخالصي. كننده در بروز پديده خوردگي است

  .بازدارندگي داشته باشند

 زمان. ۷

ر نبوده بلكه با گذشت زمـان ممكـن اسـت           خوردگي فلزات اغلب از سرعت يكنواختي برخوردا      

 يا تشكيل لايه ٦هاي خودكاتاليزوريمشاهده چنين رفتارهايي از طريق پديده . افزايشي يا كاهشي باشد   

  ].٤[محافظ از محصولات خوردگي بر روي سطح فلز قابل توجيه است 

 ٧تنش. ٨

هـاي خورنـده    يط بوده و در معرض مح ـ     ٨هاي كششي  مواد و قطعات در شرايطي كه تحت تنش       

 از حـد    تـر هـا بـيش    تـنش   ايـن  خصوص زماني كه   به ؛روندتر از بين مي   گيرند، شديدتر و سريع   قرار  

  .ارتجاعي آنها باشد

  فشار. ٩

هـا  دانيم عامل فشار بر روي فوگاسيته و فعاليت گونه        فيزيكي مي هاي شيمي  از بحث  همانطوريكه

ويـژه مـواردي كـه در فـشارهاي غيـر           اي خـوردگي بـه    هاز اينرو در مطالعه سيستم    . تأثير گذار است  

ويـژه  كنند، توجه به عامل فشار به     كار مي ) ها و بويلرهاي تحت فشار    عنوان مثال، توربين  به(اتمسفري  

 .هاي مهندسي و انتخاب آلياژهاي مناسب ضروري استدر طراحي

 خواص فلزي. ١٠

سـاختمان  .  برخـوردار اسـت    ايژهوي از اهميت     فلزات  توجه به خواص و مشخصات متالوژيكي     

گـري، عمليـات حرارتـي وتركيـب        هـاي ريختـه   ، روش فلـزات ، خواص مكـانيكي     ٩هابلوري مرزدانه 

                                                 
1 Autocatalysis 
2 Stress  
3 Tensile stress  
4 Intergranular 



 ١٨

 مـدنظر قـرار   بايـستي  در انتخاب فلز و آلياژ مناسـب مـي  شيميايي، از عوامل مهم و مؤثري هستند كه   

  .گيرند 

  هاي كنترل خوردگي روش٣. ١
  :هاي كنترل خوردگي عبارتند ازترين روشترين و معموليمهم

   حفاظت كاتدي١. ٣. ١

 و يا اتصال  مستقيمعبارت است از كاهش يا متوقف كردن خوردگي با اعمال يك جريان خارجي

صورت كاتد درآمده و محافظـت       مورد نظر به    آن فلز   در طوري كه  به ١٠فداشوندهآند  فلز مورد نظر به     

 .شودمي

  حفاظت آندي٢. ٣. ١

 مـورد نظـر     شـود، پتانـسيل فلـز      كـه بـه فلـز اعمـال مـي          ش، توسط جريان مستقيمي    در اين رو  

  .شودمنتقل مي ١١روئينو به ناحيه الكتروپوزيتيو شده 

  ها پوشش٣. ٣. ١

هاي خورنده به سـطح فلـز يـا    كه با ايجاد مانع فيزيكي از رسيدن گونه طور كلي موادي هستند     به

ها بـسته   نقش محافظتي پوشش  . عمل آورند يري به خروج محصولات خوردگي به درون محيط جلوگ      

  :شودبندي ميبه مكانيسم آن در چهار گروه زير طبقه

هـاي نيكلـي حاصـل از فراينـد         نظير پوشـش  (  اطراف طي مح فلز با  از تماس     كامل ریيجلوگ •

  )آبكاري

هـاي  هـاي اپوكـسي در سـل      نظير پوشش ( خورنده   طي مح فلز با ن  يت تماس ب  يمحدودايجاد   •

  )يز و خطوط انتقال نفتالكترول

  )ها يا ضدزنگآسترهای کروماتهنظير (هاي خوردگي كنندهممانعتانتشار  •

 )هاي گالوانيزهنظير ورقه(حفاظت گالوانيكي  •

  :شوندبا توجه به جنس آنها به سه دسته تقسيم مي همچنين ها پوشش

 هاي فلزيپوشش •

 هاي آليپوشش •

  هاي معدنيپوشش •

                                                 
1 Sacrificial anode 
2 Passive  



 ١٩

 ـ  و پوشش  )کاتدی (بيهای نج پوشش: شوندم می يو دسته تقس  های فلزی خود به د    پوشش ن يهای ازب

  .)آندی(رونده 

, هـا هـا و لعـاب  رنـگ , هـا لاکتـوان بـه    از ايـن طبقـه مـي   ادی دارند کهيز انواع ز  يهای آلی ن  پوشش

  .اشاره نمود... ری وي مواد ق،هاکيپلاست, ها کيلاست

ی يايميل ش ـ يهای تبد مانی و پوشش  يس, ایشهي ش هایتوان پوشش می, های معدنی مهم  ان پوشش ياز م 

  .]٥ [را ذکر کرد

  كنندهتركيبات ممانعت ٤. ٣. ١

هاي مبارزه بـا خـوردگي، اسـتفاده از تركيبـاتي موسـوم بـه               ترين و مؤثرترين روش   يكي از ساده  

 قادر اسـت سـرعت      هاست كه حضورشان به ميزان كم در محيط خورنده        يا بازدارنده  هاكنندهممانعت

به دليل اهميت اين تركيبات كه موضوع اصـلي         ]. ٧-٦[مقدار قابل توجهي كاهش دهد      خوردگي را به  

هـاي  بازدارنـده "اي تحت عنوان    طور مفصل در بخش جداگانه    باشد، توضيحات آن به   اين پژوهش مي  

  .گرددارائه مي" خوردگي

  های خوردگی  بازدارنده٤. ١
 بازدارندگی از خوردگی محسوب     ا با اختلال همراه سازد     شيميايي كه انجام خوردگي ر     هر فرايند 

 اکـسايش فلـز بـا افـزودن يـک            سـرعت  به طور کلّی بازدارندگی خوردگی به معنای کاهش       . شودمی

ی خـوردگی ممکـن     اههبازدارند. باشد فلز مي  ست که در تماس با     به محيط خورنده ا    ترکيب شيميايی 

بازدارندگی از خوردگی در گذشته يک هنر اجرايی        . دباش شكلاست به صورت مايع، بخار يا هر دو         

تبـديل شـده    علمـی  موضـوع  و به يک    حال آنكه امروزه به اندازه كافي رشد نموده        .شدمحسوب می 

  .است

هاي بازدارنده بر روي سـطح فلـز اسـت كـه     واسطه جذب مولكولاساس عملكرد بازدارندگي به   

و يـا   ) ٣-١ تـا    ١-١هـاي   واكـنش ( آندي يا كاتـدي      موجب افزايش اضافه ولتاژ مربوط به فرايندهاي      

واسـطه  هـا ممكـن اسـت بـه       جذب بازدارنـده  . شودالكتروليت مي -افزايش در مقاومت اهمي بين فلز     

هـاي شـيميايي    كـنش هاي الكتروستاتيكي بين بازدارنده و سطح با بار اضافه يا از طريـق بـرهم              جاذبه

  ].١[بازدارنده با سطح فلز انجام شود 

هـای   سيـستم   به استفاده در   توانجمله مي باشند؛ از آن  ها دارای موارد استعمال بسيار می     رندهبازدا

 هـاي سيـستم ي، اي، انتقال مواد توسط خطوط لوله، عمليات اسيدشويي و رسوب زد   ١٢آب خنک کننده  

                                                 
1 Cooling water system 



 ٢٠

ها نهای نفتي، روغ  های عملياتي و پالايشگاها و ديگر صنايع شيميايي، سوخت        نظير دستگاه (غير آبی   

  ].٥[و غيره اشاره نمود ) 

 براي محافظـت    بوده كه هاي دهنده جفت الكترون     شامل هترواتم  اغلب تركيباتي آلي   ها بازدارنده

هايی از قبيل نيتروژن، اکـسيژن،       هترواتم يقها از طر   جذب بازدارنده  .هستنداز خوردگي فلزات، مفيد     

 رانـدمان بازدارنـدگی   ]. ٩-٨[ ردي ـگهای آروماتيکی صورت می    و حلقه  π پيوندهای  يا فسفر، سولفور 

گـزارش   به ترتيب زيـر  كار رفته در آن متفاوت بوده و اغلب ي به هاهترواتمبسته به نوع     يك مولكول 

  ]:١١-١٠[است شده 

)٤- ١                                      (O<N<S<P  

هاي آن، ماهيت فلز و ميزان بـار   نحوه توزيع بار بر روي اتمساختار شيميايي مولكول بازدارنده و 

هاي خورنده موجود در آن، از جمله عوامل مهمـي          اضافه موجود بر روي سطح، جنس محيط و گونه        

 ].١٢،  ٦،  ٤ [هـا تـأثير گـذار اسـت       هستند كه بر روي جذب و درنهايت عملكرد بازدارندگي مولكول         

  ]:١٤، ١٣[ است از سه جهت مورد توجه بودههای خوردگیمطالعه روی بازدارنده

  يافتن بازدارنده مناسب از بين ترکيبات موجود .١

 طور تئوری نيز قابل بررسی باشدسنتز ترکيبات جديد در جهتی که به .٢

   توسعه دامنه كاربردي آنهامنظور يافتن اثر تزايد بين ترکيبات گوناگون به .٣

  . بر روی سطح فلز بستگی دارد آنوانايي جذبدرحقيقت راندمان يک بازدارنده به قدرت و ت

 ]١٥[ها  طبقه بندی بازدارنده١. ٤. ١

  های محيطی بازدارنده١ .١. ٤. ١ 

طـور  به. کنندهای خورنده در محيط کنترل می     ها، خوردگی را با حذف گونه     گونه از بازدارنده  اين

 احيای اکسيژن است؛ در چنـين       ردگي خو واکنش کاتدی   خنثی يا قليايي،   های تقريباً نمونه، در محلول  

  .شودهايي با حذف اکسيژن توسط ترکيبي مثل هيدرازين خوردگی کنترل ميمحلول

  های بين فازی بازدارنده٢. ١. ٤. ١

 خـوردگی  شـود  باعـث مـي  محـيط،  -های بين فازی با تشکيل يک فيلم در مرز بين فلز        بازدارنده

  .شوند تقسيم مي١٤ربخا  و فاز١٣و دسته فاز مايعها به داين نوع از بازدارنده .شودکنترل 

  

  

                                                 
1 Liquid-phase inhibitor  
2 Vapor-phase inhibitor 


