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  چکیده

پژوهش حاضر در  اند. شده لیتبد مهم یقاتیموضوع تحق کی به ریاخ يها در سال ،گسترده یعمل يو کاربردها یخواص عال لیدلبه گریزفوق آب يها پوشش

و  استفاده از ماده با انرژي سطحی کم (اسید استئاریک) اصلاح سطح شد ب)و  زبريافزایش الف)  :هاي کربنی، به دو روشنانولوله - پوشش کامپوزیتی نیکل

ترتیب توسط میکروسکوپ الکترونی خوردگی پوشش تهیه شده به، زاویه ترشوندگی و مقاومت مورفولوژي تاثیر دو روش بر خواص پوشش با یکدیگر مقایسه شد.

 4تماس قطره آب  هیزاوتماس و دستگاه پتانسیواستات ارزیابی شد. نتایج حاصل نشان داد که  گیري زاویهاندازه وسیله)، FE-SEMروبشی نشر میدانی (

گریزي پوشش است و در همین راستا،  خاصیت فوق آب   دهنده که نشان دیدرجه رس 157به  ،اسید استئاریککامپوزیتی اصلاح شده با  پوشش يرو يتریکرولیم

. با توجه به نتایج به درصد کاهش را نسبت به پوشش کامپوزیتی اصلاح شده با افزایش رافنس نشان داد 97چگالی جریان و نرخ خوردگی پوشش فوق، بیش از 

سطح بستر عمل کرده و به خورنده  يهاونینفوذ  در برابرمانع  کیعنوان تواند به یمگریز  فوق آبپوشش  توان گفت حضور اسید استئاریک در دست آمده می

  نرخ خوردگی را کاهش دهد. 

 مقاومت خوردگی، پلاریزاسیون. استئارات نیکل، هاي کربنی، گریزي،  نانولولهدهی الکتریکی، فوق آبرسوب :کلیدي هاي واژه

 

 
Production of superhydrophobic nickel-carbon nanotubes composite coating:   

Comparing the effect of hydrophobicity enhancement process on coating propertiesits  
  

Department of Materials & Manufacturing Engineering, University of Mohaghegh Ardabili, Ardabil, Iran H. A. Rasouli
   

Department of Mechanical Engineering (Manufacturing), University of Mohaghegh Ardabili, Ardabil, Iran A. Esmaeili
 

 
Abstract  
In  the recent years, superhydrophobic coatings have attracted considerable  research atention due to their excellent properties and 
wide practical applications. In the present study, the surface of nickel-carbon nanotube composite coating was modified by two 
methods: A) Increasing the roughness, and B) Modification with low-surface-energy material(Stearic Acid = SA). The morphology, 
wetting angle and corrosion resistance of the prepared coatings were examined by field emission scanning electron microscop (FE-
SEM), contact angle measuring instrument and potentiostat, respectively. The results showed that the contact angle of the 4 
microliter water drop on the composite coating modified with SA reached 157 degrees, which indicates the superhydrophobicity of 
the coating. The current density and corrosion rate of the SA modified coating showed a reduction of more than 97% compared to 
the highly roughness coating. It was concluded that, the presence of the SA in super hydrophobic coating can act as a barrier against 
the penetration of corrosive ions through the coating  and consequently can reduce the corrosion rate.   

Keywords: Electrodeposition, Superhydrophobicity, Carbon nanotubes, Nickel Stearate, Corrosion resistance, Polarization.  
 
 

   مقدمه - 1

، همواره مورد توجه محققین بوده افزایش عمر قطعات مهندسی

چندان  ، اهمیت این توجه را دو  است. افزایش روزافزون قیمت مواد اولیه

هاي مقاوم به خورگی و سایش بخش مهمی از  کرده است. ایجاد پوشش

هاي متنوعی براي تولید این  دهد و روش این تحقیقات را تشکیل می

 هر. ]1[ اند ده و توسعه پیدا کردهفظ معرفی شهاي محا نوع پوشش

به بهبود بخشی از خواص فیزیکی، دهی، منجر هاي پوشش کدام از روش

شوند. از طرف دیگر پارامترهاي  شیمیایی و یا مکانیکی قطعه می

گذارند. یکی از  مختلفی، روي کیفیت عملکرد پوشش تاثیر می

میزان ترشوندگی آن پارامترهاي موثر بر رفتار خوردگی یک پوشش، 

گریز مقاومت هاي آباست. مطالعات نشان داده است که پوشش

-دوست از خود نشان میهاي آبخوردگی بالاتري نسبت به پوشش

گریزي و کاهش سطح تماس  ها، با ایجاد خاصیت آب دهند. این پوشش

پوشش با محیط، به میزان قابل توجهی، سرعت خوردگی را کاهش 

اي در صنایع و علوم گریز کاربردهاي گستردهوح آبسط. ]2[ دهند می

مرتبط با مهندسی مکانیک، نظیر کاهش نیروي پسا، تولید سطوح خود 

-یک سطح آب .]3[زدگی در بدنه هواپیما دارد تمیز شونده و ضد یخ

اصلاح سطح توسط موادي «و » سطح زبريافزایش «گریز به دو روش 

- بر آب ياثر زبر .]4[ یابی است قابل دست» با انرژي سطحی پایین

شده  فیتوص 2باکستر- کسی و مدل 1ونزل توسط مدل ي سطوحزیگر

گیرد، است. زمانی که یک قطره مایع روي یک سطح جامد زبر قرار می

یکنواخت ایجاد کند و یا یک  ممکن است یک فصل مشترك همگن و

اگر فصل مشترك . فصل مشترك ناهمگن و غیر یکنواخت تشکیل دهد

                                                             
1 Wenzel 
2 Cassie – Baxter 
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گیرد و هیچگونه مایع کاملاً در تماس با سطح قرار می مگن باشد،ه

فصل  عبارت دیگر یکبه. شودحباب هوایی بین دو فاز تشکیل نمی

هاي هوا بین دو فاز جامد و مایع مشترك ناهمگن زمانی است که حباب

در مورد یک . ]5[ قرارگیرندیکدیگر به دام بیفتد و سه فاز در تماس با 

همگن، ونزل پیشنهاد کرد که زاویه تماس مایع با یک  فصل مشترك

از این رو . با یک سطح صاف متفاوت است زبر با زاویه تماس آن سطح

زبري سطح  اثر وي معادله زاویه تماس یانگ را جهت اضافه کردن

  : آورده شده است )2(و  )1(معادله اصلاح کرد که در 

)1(  Cos θw = r Cos θo 

)2(  r = ASL / AF  

زاویه تماس  θoبراي یک سطح زبر،  زاویه تماس θWدر این معادله، 

فاکتور زبري برابر با نسبت  rو  )زاویه تماس یانگ(براي یک سطح صاف 

به مساحت ) ASL( مایع - مساحت سطح واقعی فصل مشترك جامد

مدل ارائه  الف -1شکل . ست) اAF( سطح صاف سطح آن روي یک

سطح  کرد که در مورد شنهادیدهد. او پ یرا نشان م ونزلشده توسط 

دهد یمدل نشان م نیشوند. ایم سیخ عیتوسط ما زیها نناهموار، حفره

سطح  يزبر شی)، افزاθ <90 ،r>1(سطح آب دوست  کی يکه برا

-که در مورد سطح آب یشود در حالیم یآب دوست شیمنجر به افزا

. ]6[ ابدییم شیافزا يزیگر)، آبθ > 90 ،r > 1( يزبر شیبا افزا زیگر

نفوذ  يکند قطرات به جایکه فرض م ندارائه کرد یمدل باکستر-کسی

. آنها استدلال رندیگیناهموار قرار م ينوك ساختارها يبه آنها، رو

جامد و بخار  فصل مشتركسطح،  يپخش شده رو عیما کیکردند که 

بخار رخ  - عیو ما عیما - جامد  فصل مشترك لیتشک و بردیم نیرا از ب

 ب-1شکل  درتوان  یرا م باکستر- کسیقطره در مدل  کی دهد.یم

  مشاهده کرد.

  

  
هاي مختلف مدل ترشوندگی، الف) مدل ونزل و ب) مدل حالت -1شکل 

  باکستر-کسی

  

سطح ناهمگن را  کی يرو يتماس ظاهر هیمدل، زاو نیبر اساس ا

  :دست آوردب 4و 3توسط معادله توان یم

)3(  COSθCB = fSCOSθC + fGCOSθG 

)4(  COSθCB = -1 + fS(1+ COSθC) , fS + fG = 1  

 fGدر تماس با سطح جامد و  عیکسر مساحت قطره ما fSکه در آن 

ها محبوس شده در حفره يدر تماس با هوا عیسطح قطره ما يکسر

سطح  يتماس قطرات رو يایزوا بیبه ترت θGو  θC ن،یاست. علاوه بر ا

نشان  باکستر-کسی و ونزلهر دو مدل  صاف جامد و در هوا هستند.

سطح  يزیگرآب جهیتماس قطرات و در نت هیزاو ي،دهند که زبر یم

تماس  هیحال، انتخاب مدل به زاو نیدهد. با ایم شیرا افزا زیگرآب

 يعنوان مثال، برادارد. به یبستگ يسطح صاف و مقدار زبر يقطرات رو

سطح صاف،  کی يرو θcتماس  هیو زاو r يزبر بیضر ادیز اریمقدار بس

                به ونزلمدل 
◦

θW = 180 شود که عملاً امکان می منجر

 یداشته باشد در حال یکیزیبا سطح تماس ف دیقطره با رایز ستین ریپذ

مقدار به دست آمده به حالت خشک شدن کامل سطح اشاره  نیکه ا

ارائه  یسطح نیاز چن يبهتر شینما باکستر-کسیمدل  ن،یبنابرا. دارد

سطح  يتماس رو هیکه زاو زیگرسطوح آب يبرا گر،ید يدهد. از سویم

 عیما - هوا فصل مشتركحضور  دیدرجه دارند، نبا 90 يبالا یصاف کم

خواهد بود. اگر  يبهتر شینما ونزلرو مدل  نیرا در نظر گرفت و از ا

تماس سطح  هیمقدار زاو، θw = θCB           فرض شود که یطیشرا

  برابر است با:  صاف 

 یبحران هیزاو تیاهم شود. یشناخته م یتماس بحران هیعنوان زاوبهکه 

- کسیمدل  ،یبحران هیتماس بالاتر از زاو هیزاو ياست که برا نیا

که  یشدن باشد در حال سیرفتار خ حیتوض يبرا یمدل دیبا باکستر

در . ]7[ بهره برد ونزلمدل  باید از یکمتر از مقدار بحران ریمقادبراي 

بالا ایجاد شود؛ سپس با  زبريتواند ابتدا پوششی با بسیاري از موارد می

ح کنش سطح پوشش با هوا، ترکیب شیمیایی سط گذشت زمان و برهم

گریزي از  دهی شده تغییر نماید و سطح اصلاح شده، خواص آبرسوب

  خود نشان دهد.

اي را  هاي فلزي، آبکاري نیکل کاربرد گسترده  در میان انواع پوشش

 یماده مهندس کیعنوان به کل،ینفلز  به خود اختصاص داده است. زیرا

 تاس یو خوردگ شیبالا، مقاومت در برابر سا یخواص سخت يدارا ،مهم

هاي  هاي نیکل نیز استفاده از پوشش . براي بهبود عملکرد پوشش]8[

اند  توسعه یافته است. تحقیقات نشان داده کامپوزیتی و نانوکامپوزیتی

هاي  هاي زمینه نیکلی از خواص بهتري نسبت به پوشش که کامپوزیت

ترین  رایج ،یکیالکتر دهیوش رسوبر .]9[ نیکل خالص برخوردارند

هاي دیگر ي نیکلی است که نسبت به روش هاي پایه جاد پوششای  روش

با این روش  .]11و  10[ تر است تر و کنترل آن راحتو ساده ترارزان

 ییکه رساناي بسترهاو  فلزاتاز  ياریسطوح بس يرا رو نیکلتوان یم

دهی . با کنترل متغیرهاي رسوبباشند رسوب دادی داشته کیالکتر

- و نیز استفاده از افزودنی pHمانند ولتاژ، جریان الکتریکی، دما، زمان، 

و  12[ فولوژي و خواص پوشش را تغییر دادتوان مورهاي مختلف می

 مراتبپوشش نیکل با ساختار سلسله  ]14[و همکارانش  1هنگ .]13

 هاي مختلف در حمام ها و مدت زمان نانو را در چگالی جریان - میکرو

هاي  کلریدي تهیه کردند و به این نتیجه رسیدند که در چگالی جریان

گریز  هاي آباي از نانومخروط دهی بالا، آرایهو زمان رسوب پایین

و  کلینانوذرات نتوانستند  ]15[و همکارانش نیز  2شود. ژو تشکیل می

 کربن شبه الماسیي ها لمیف هبار ب نیاول يبرا را یکربن يها نانولوله

)DLC(3  فوق آب تینانوکامپوز لمیف یک موفق به تولیدو اضافه کنند-

از  یو مقاوم به خوردگ )درجه با قطره آب 8/158زاویه تماس ( زیگر

 يتحت فشار اتمسفر و دما يا مرحله کی ییایمیرسوب الکتروش قیطر

در  مراتبساختار سلسله گریزي پوشش را به  ها آب شوند. آن نییپا

ذرات تقویت . در مطالعات دیگري تاثیر نانو نسبت دادند -مقیاس میکرو

، سولفیدها ]17[، نیتریدها ]16[مختلفی مانند اکسیدها  ي کننده

                                                             
1 Hang 
2 Zhou 
3 Diamond-Like Carbon  

)5(  Cos θC = -1 + fS/r - fS 
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، نانو ذرات الماس و ]19[هاي پلیمري  افزودنی ،]18[، کاربیدها ]15[

بر مورفولوژي پوشش زمینه نیکلی و  ]21[نانولوله کربنی ، ]20[گرافن 

  اند. گریزي و خوردگی پوشش را ارزیابی کرده خواص آب

-گریز نیکل هاي آب دهد که تولید پوشش مروري بر منابع نشان می

کمتر مورد توجه قرار  MWCNT(1هاي کربنی چندجداره ( نانولوله

ها  ي تحقیقات صورت گرفته در مورد این پوشش گرفته است و عمده

ه همین جهت در این ب. ]9[ استها بوده  معطوف به خواص مکانیکی آن

توسط اصلاح سطح با  Ni-MWCNTکامپوزیتی پژوهش پوشش 

اد با انرژي سطحی کم تولید افزایش زبري و نیز اصلاح با استفاده از مو

هاي ایجاد شده بررسی شده گریزي پوششخواص خوردگی و آبشد و 

  است.

  

  مواد و روش آزمایش -2

  دهی الکتروشیمیایی پوشش رسوب -1- 2

هاي مسی  ، ورقNi-MWCNTدهی الکتروشیمیایی  براي رسوب

عنوان آند استفاده  %) به99/99و ورق نیکل (با خلوص  عنوان زیرلایهبه 

هاي مسی به روش پولیش دهی، زیرلایهشدند. قبل از عملیات رسوب

 2000و  1000، 800هاي مکانیکی به ترتیب توسط سنباده با شماره

ها بعد از پولیش توسط آب مقطر دو بار تقطیر ونهزنی شدند. نمسنباده

ها شسته شده و در معرض دمش هواي گرم خشک شدند. سپس نمونه

-Cleaner Ultrasonic (مدل فراصوتیدقیقه تحت عملیات  5به مدت 

60 Wزدایی شدند و پس از شستشو با آب مقطر، ) در استون چربی

درصد وزنی اسید  10ثانیه در محلول  30ها به مدت سطح نمونه

هیدروکلریدریک فعالسازي و پس از شستشو با آب مقطر، وارد حمام 

   دهی الکتروشیمیایی شدند. رسوب

مورد استفاده، محصول شرکت  هاي کربنی چندجداره نانولوله

) جهت آب COOHکربوکسیل ( داراي گروه عاملیباشد که  می 2نوترینو

 کروسکوپیم ریتصو .باشد میدهی  دوست شدن در حمام رسوب

میکرومتر و  30 - 10کربنی با طول  ) نانولولهSEMروبشی ( یالکترون

 سایر نشان داده شده است. 2 شکلنانومتر در  10 –  20قطر خارجی 

و از شرکت  مواد شیمیایی استفاده شده داراي خلوص آزمایشگاهی بوده

خریداري شدند. در حمام فوق از کلرید نیکل شش آبه براي  3مرك

حمام و از  pHین یون نیکل، اسید بوریک جهت ثابت نگه داشتن تأم

 عنوان اصلاح کننده کریستال و از ترکیب سدیمکلرید بهآمونیوم 

جهت پراکندگی و جلوگیري از آگلومره  SDS(4دودسیل سولفات (

دهی، جهت  قبل از آغاز رسوب. هاي کربنی استفاده شدشدن نانولوله

ها  هاي کربنی در محلول، سوسپانسیون حاوي این نانولولهپخش نانولوله

دقیقه توسط دستگاه اولتراسونیک ساخت شرکت  20به مدت 

Topsonics  مدل)Ultrasonic Homogenizer-400W-20KHz( 

ی، دهوات قرار گرفت. در طول رسوب 200با توان  فراصوتیتحت امواج 

گري شد و برابر با زهمحلول اندا pH دماي حمام ثابت نگه داشته شد.

در  استفاده و هیدروکسید آمونیوماز  pHبود که جهت افزایش  8/2

                                                             
1 Multiwalled Carbon Nanotubes 
2 Neutrino 
3 Merck 
4 Sodium Dodecyl Sulfate 

متر  pHمحلول با استفاده از  pHمقادیر  ثابت نگه داشته شد. 4مقدار 

 شد.  گیرياندازه TAT-PVT515ساخت شرکت طیف آزما طب مدل 

انجام شد.  اي پتانسیلاعمال پلهبه روش رسوب الکتروشیمیایی 

 – دهی پوشش کامپوزیتی نیکل و شرایط رسوب حمام مشخصات

MWCNT  پوشش کامپوزیتی  آورده شده است. 1در جدول  

  

  
 .MWCNTتصویر میکروسکوپ الکترونی روبشی از  -2شکل 

  

  مشخصات حمام و پارامترهاي ایجاد پوشش -1 جدول

  واحد  مقدار  مشخصه  

NiCl2.6H2O   1  mol/lit  

H3BO3   5/0 mol/lit  

NH4Cl  5/1  mol/lit  

  MWCNT(  3  g/lit(نانولوله کربنی 

   03/0  g/lit   (SDS) سدیم دودسیل سولفات

pH  4   - 

 °C  60  دما 

چگالی جریان 

  اعمالی 

-Niپوشش کامپوزیتی 

MWCNT  طی یک مرحله

  دهیرسوب

6  

A/dm2  

-Ni پوشش کامپوزیتی

MWCNT  طی دو مرحله

 دهیرسوب

5  

A/dm2  

  

Ni-MWCNT  :2افزایش زبري و  -1به دو طریق اصلاح سطح شد- 

دهی ، ابتدا رسوبزبري. جهت افزایش استئاریک اسیداصلاح سطح با 

دقیقه  20به مدت )  V9/0(متر مربع آمپر بر دسی 6در چگالی جریان 

-آمپر بر دسی 5دقیقه در چگالی جریان  1و سپس بلافاصله به مدت 

گرم بر لیتر نانولوله  3)  بر روي بستر مسی با غلظت V85/0متر مربع (

  کربنی اعمال شد. 

براي اصلاح سطح با اسید استئاریک، پوشش کامپوزیتی تهیه شده  

شد  SA مولار 06/0 و +Ni2 مولار 01/0 وارد محلول اتانولی حاوي

الکترود کاتد بوده و از در این فرآیند، الکترود اصلاح شونده، . )3(شکل 

ثابت در طوب  DCولتاژ عنوان الکترود آند استفاده شد. ورق نیکل به

  دهی به نمونه اعمال شد. فرایند رسوب
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 . SAدهی با اصلاح سطح توسط فرآیند رسوبشمایی تصویر  -3شکل 

  

  بررسی پوشش -2- 2

ساخت  FE-SEMمیکروسکوپ مورفولوژي پوشش با استفاده از 

 ذکر شدهبررسی شد. میکروسکوپ  MIRA3مدل  TESCANشرکت 

ي آن  ي ایکس است که قطر اشعه سنج انرژي تفرق اشعه مجهز به طیف 

بررسی باشد. براي  کیلوولت می 15نانومتر و ولتاژ کاري آن  100

ها از روش آزمون پلاریزاسیون پتانسیودینامیک مقاومت خوردگی نمونه

استفاده شد. براي انجام  EIS(1امپدانس الکتروشیمیایی (سنجی  و طیف

آزمون خوردگی نیز از دستگاه پتانسیواستات ساخت شرکت کیان 

سل سه الکترودي بدین  شد.) استفاده Radstat 1Aشاردانش (مدل 

به  KClاشباع از منظور تهیه شد که در آن الکترود نقره/کلرید نقره 

، تمام الکترود کار. براي تهیه استفاده شد عنوان الکترود مرجع

با استفاده از لاك  cm2 1×1غیر از سطحی به ابعاد هاي نمونه به قسمت

عنوان محیط  درصد وزنی کلرید سدیم به 5/3از محلول  پوشانده شد.

نیز به عنوان  304فولاد زنگ نزن خورنده استفاده شد. از یک ورق 

دقیقه جهت  20مدت زمان هر نمونه  براي. الکترود کمکی استفاده شد

تا  -mV 250 روبش پتانسیل از مقدار پایداري پتانسیل انتخاب شده و

mV 500نرخ روبش با  + نسبت به پتانسیل مدار بازmV/s 1  براي

زاویه شد. دریافت نمودارهاي پلاریزاسیون پتانسیودینامیک تنظیم 

 4نیز با چکاندن قطره آب   هاي تولید شده با آبتماس پوشش

برداري توسط میکروسکوپ دیجیتال میکرولیتر در دماي اتاق و عکس

انجام  Digimizerو استفاده از نرم افزار  Euroscopeساخت شرکت 

  گرفت. 

   

  نتایج و بحث - 3

  تولید شده  کامپوزیتی پوشش ضخامت -1- 3

کامپوزیتی تولید  تصاویر میکروسکوپ نوري از سطح مقطع پوشش

نشان داده شده است. با توجه به قوانین فارادي                   4در شکل  شده

)d = ItM/ρAFz ضخامت پوشش رابطه مستقیمی با زمان و شدت ،(

                                                             
1  Electrochemical Impedance Spectroscopy 

طوریکه افزایش زمان آبکاري باعث افزایش میزان جریان آبکاري دارد به

فلز رسوب شده بر روي زیرلایه و به تبع آن افزایش ضخامت پوشش 

ایجاد شده با جریان مستقیم براي پوشش  ضخامت پوشش شود.می

 Digimizer ،30، با کمک نرم افزار MWCNT-کامپوزیتی نیکل

    تخمین زده شد.میکرومتر 

  
از سطح مقطع پوشش کامپوزیتی  نوريتصویر میکروسکوپ  -4شکل 

Ni-MWCNT   .تولید شده  

  

   زبري شده توسط افزایش اصلاح پوشش -2- 3

-Niهاي کامپوزیتی  اي از پوشش نمونه FE-SEMتصویر  5شکل  

MWCNT مورفولوژي  الف -5شکل . دهدتولید شده را نشان می

-رسوب  طی یک مرحله را پس از  Ni-MWCNTپوشش کامپوزینی 

مورفولوژي  توان گفت کهدهد. با توجه به شکل مینشان می دهی را

ا ذرات کروي طور یکنواخت بکربنی بههاي  پوشش در حضور نانولوله

 (مقیاس  شکل به دست آمده است که در تصویر با بزرگنمایی بیشتر

nm200( شود و بهوضوح دیده میها در ماتریس نیکل بهنفوذ نانولوله -

اي از نیکل هاي کربنی توسط لایهتوان گفت که نانولولهعبارتی می

دهی ارائه داد به این براي رسوبتوان مکانیزمی که میاند. پوشیده شده

ه نیکل قرار گرفته و ر زمینهاي کربنی ابتدا دصورت است که نانولوله

دهی هم هاي کربنی، فرآیند رسوبدلیل رسانایی بالاي نانولولهسپس به

 افتدمیهاي به دام افتاده در پوشش اتفاق بر زیرلایه و هم بر نانولوله

بر  نیکل يها ونی ،یکیالکتر دهی رسوب یدر ط، دیگر عبارتیبه .]22[

در  يفلز يهیبه کاتد به لا کینزد هاينانولولهو  شوند یم احیاکاتد  يرو

که یک فعالساز سطحی با بار   SDSو حضور  شوند یحال رشد وارد م

هاي  نیز باعث جذب فیزیکی یون MWCNTمنفی است در سطح 

ي اعمال ولتاژ مناسب،  شود و درنتیجه ها می روي آن +Ni2مثبت 

 شماییشوند.  می(کاتد) یعنی بستر پوشش ها جذب قطب منفی  نانولوله

  . نشان داده شده است 6از این مکانیزم پیشنهادي در شکل 
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،  Ni-MWCNTاز پوشش کامپوزیتی  FE-SEMتصاویر  -5شکل 

دهی، ب) ساختار اعمال یک مرحله رسوبالف) ساختار کروي با 

  .دهیطی دو مرحله رسوب مخروطی مراتبسلسله

  

  
 دهی الکتریکی پیشنهادي براي رسوب طرحواره سازوکار -6شکل 

  .MWCNT-همزمان نیکل

سطح پوشش  زبريگریزي نیاز به افزایش براي بهبود خواص آب

به  Ni-MWCNTهاي کامپوزیتی  باشد. براي این منظور پوشش می

دو پله پتانسیل) نیز تولید شدند.  ابتدا اي (اعمال  صورت دو مرحله

دقیقه اعمال شد و  20متر مربع به مدت آمپر بر دسی 6چگالی جریان 

متر مربع آمپر بر دسی 5سپس بلافاصله پله دوم یعنی چگالی جریان 

-Niب پوشش کامپوزیتی  -5به مدت یک دقیقه اعمال شد. شکل 

MWCNT طور که د. هماندهایجاد شده طی دو مرحله را نشان می

 شود پوشش ایجاد شده طی دو مرحله از زبري بیشتريملاحظه می

به وضوح دیده ) nm500مقیاس ( برخوردار است. با بزرگنمایی بیشتر 

روطی مخ مراتبشود که پوشش ایجاد شده داراي ساختار سلسله می

نانومتر تخمین زده  100 -  150ها در حدود است که ارتفاع مخروط

  اند. هاي کربنی در ماتریس نیکل نیز نفوذ کردهولولهشد و نان

مشابهی  مخروطی مراتبهاي سلسله  منابع مطالعاتی وجود ساختار

گریز و همچنین اند که باعت ایجاد سطح فوق آب را گزارش کرده

رود شود که انتظار میمقاومت به خوردگی بیشتر در سطح پوشش می

  هاي کربنی بهبود یابد.ها با حضور نانولولهاین ویژگی

نیکل آنالیز  سیماتر هاي کربنی در جهت بررسی توزیع نانولوله

تهیه شد.  Ni-MWCNT) از پوشش کامپوزیتی mapنقشه عنصري (

شود که توزیع ) مشاهده می7با توجه به تصاویر به دست آمده (شکل 

خت در ماتریس نیکل موفقیت آمیز بوده طور یکنواهاي کربنی بهنانولوله

است که میزان درصد عناصر موجود در پوشش کامپوزیتی و آنالیز 

EDX  درصد  نیانگیکه م شدمشاهده آورده شده است.  8آنها در شکل

و کربن در پوشش کامپوزیتی به ترتیب برابر با  کلیصر ناعن وزنی

  درصد است.  63/10و  14/88

  

  

  

  

  

  

  

  
  .Ni-MWCNTبراي پوشش کامپوزیتی  نقشه عنصريتصاویر حاصل از آنالیز  -7شکل 
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-Niپوشش کامپوزیتی  EDXهاي حاصل از آنالیز طیف -8شکل 

MWCNT.  

  

   SAپوشش  اصلاح شده توسط  -3- 3

 محلول اتانولی حاوي، وارد تولید شده Ni-MWCNTهاي پوشش

  . سپس،شدند) SA( اسید استئاریک مولار 06/0 و +Ni2  مولار 01/0

م ز. مکانیاعمال شددقیقه  5 به مدت زمانولت  6 ثابت کاتدي ولتاژ

، اعمال شده DCتحت ولتاژ  تشکیل رسوب به این صورت است که

کنند و به سرعت یحرکت م يبه سمت الکترود کاتد +Ni2 يهاونی

از  ياریبس ن،یبر ا. علاوهرسوب نیکل حاصل شودتا  رندیگیالکترون م

 دیاسوجود داشت که با  يدر اطراف الکترود کاتد +Ni2يها ونی

کند. هسته  دیرا تول کلین استئاراتتا  دهد یواکنش نشان م استئاریک

کمک  کلین استئارات هايستالیشده به رشد کر لیتازه تشک کلین

 روابطتوان با یکاتد را م هاي انجام شده در سطح واکنش.]23[ کندمی

  : داد حیتوض 8و  7،  6

)6(  Ni2+ + 2e- → Ni 

)7(  Ni2+ + 2CH3(CH2)16COOH → Ni[CH3(CH2)16COO]2 
+ 2H+  

)8(  2H+ + 2e- → H2(g) 

  

 که دهد می  نشان 9در شکل  SAاصلاح شده با  مورفولوژي پوشش

دهی تاثیر قابل توجهی بر روي حمام پوشش در افزودنیاین  استفاده از

از واکنش  یناش کلیناستئارات  تولید داشته است. مورفولوژي پوشش

منجر به حضور  ،DCتحت اعمال ولتاژ  استئاریک دیاسو  کلین يها ونی

 ي) رو-CH2و  CH3-و  COO-( نییسطح پا يبا انرژ یعامل يها گروه

 تصاعد همزمانحال،  نیدر هم .شود یم شده تهیه زیگرسطح فوق آب

 .شود پوشش میدر سطح  متخلخل يبه مورفولوژمنجر هیدروژن، گاز

 يرور ب )کلمگل هیشب( کوچک يها خوشه ایجاد که شود یمشاهده م

 ادیز يها یبا برجستگ کنواختیسطح مرتب و  کیبه منجرپوشش 

- به رد،یگیقرار م یسطح نیچن يبر رو عیکه قطره مایهنگام .شود یم

 ریهوا در ز يهااز حفره ياریمنحصر به فرد، بس یساختار سطح لیدل

نشان  زیگرعملکرد فوق آب جهیو در نت ]12[شوندیقطره محبوس م

  .دهند می

  

  
از پوشش کامپوزیتی اصلاح شده در حمام  SEMتصویر  -9شکل 

  .  Ni2+/SAاتانولی حاوي 

  
  ها  گریزي پوششبررسی آب - 4- 3

 4هاي تولید شده با چکاندن قطره آب گریزي پوششخاصیت آب

زاویه تماس انجام شد.  10میکرولیتري بر سطح پوشش مطابق با شکل 

 10 شکلگیري شد و نتایج آن در آب با سطح هر دو پوشش اندازه

اصلاح  Ni-MWCNTنشان داده شده است. مشاهده شد که پوشش 

درجه است که  134داراي زاویه تماس ده با افزایش زبري سطح ش

محققین دلیل افزایش زاویه تماس گریز بودن پوشش دارد.  نشان ازآب

گریز و گروهی هم به  را به اکسید شدن سطح و تشکیل اکسید آب

توان گفت مورفولوژي  اند. بنابراین میجذب مواد آلی محیط نسبت داده

سطح شده و  زبرينانو مخروطی باعث افرایش قابل توجه  مراتب هلسلس

سطح تماس بین سطح نمونه و آب را به میزان قابل توجهی کاهش 

داده است. بنابراین قطرات مایع معلق به سختی به سطح ایجاد شده 

با  .]18و 17[دهدگریز را نشان می کنند و سطح خاصیت آبنفوذ می

هی و افزایش قطر ذرات، این امکان د این حال، با افزایش زمان رسوب

وجود دارد که با کاهش تخلخل سطحی پوشش، مقدار کمتري از هواي 

تواند گریزي می محیط، در آن محبوس شود و در نتیجه، خاصیت آب

دهی از اهمیت بالایی  افت کند. بنابراین کنترل دقیق زمان رسوب

پوشش  برخوردار است. اما بررسی زاویه تماس قطره آب با سطح

، ن داد که این زاویه مطابق با شکلنشا  SAکامپوزیتی اصلاح شده با 

درجه است. بنابراین پوشش کامپوزیتی اصلاح  157داراي زاویه تماس 

 گریز از خود نشان داد.  خاصیت فوق آب SAشده با 

  

  
میکرولیتري با سطح  4ره آب تصاویر زاویه تماس قط  - 10شکل 

 هاي کامپوزیتی اصلاح شده. پوشش
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   خواص خوردگی پوشش -5- 3

تولید  Ni-MWCNTکامپوزیتی پوشش مقاومت به خوردگی  

شده با استفاده از آزمون پلاریزاسیون توسط دستگاه پتانسیواستات 

به دست آمده در پلاریزاسیون پتانسیودینامیک هاي  منحنی .بررسی شد

نشان داده شده است. براي به دست آوردن جریان خوردگی  11شکل 

)icorrهاي تافل ( ) و نیز شیبβa  وβcها از تقریب تافل  ین منحنی) ا

- نیز به Ag/AgClاستفاده شد و پتانسیل مدار باز نسبت به الکترود 

مقادیر  2در جدول  در نظر گرفته شد.) Ecorrعنوان پتانسیل خوردگی (

Ecorr  وicorr آورده  11هاي پلاریزاسیون شکل  استخراج شده از منحنی

    شده است.

-گریزي و خوردگی، مشاهده شد که ایجاد پوشش آبطبق نتایج آب

 134به افزایش زاویه تماس تا هاي کربنی منجرگریز با حضور نانولوله

درجه شد که این امر باعث کاهش سطح تماس محلول و زیرلایه مسی 

هاي هواي به دام افتاده در تماس ناشی از بسته شود. این کاهشمی

هاي هوا مانع از هاي پوشش ایجاد شده است که این بستهتخلخل

توان نتیجه گرفت که شود. میتماس مستقیم بین محلول و زیرلایه می

گریز، به هاي آباز مهمترین دلایل بهبود مقاومت به خوردگی پوشش

هاي ش و درنتیجه عدم نفوذ یونهاي پوشدام افتادن هوا در تخلخل

- هاي هواي به دام افتاده را بهتوان بستهباشد. میکلرید به زیرلایه می

هاي عنوان یک لایه غیر رسانا در نظر گرفت که مانع از نفوذ یون

  شود. خورنده به زیرلایه مسی می

توان گفت که اصلاح سطح با اسید می 2با توجه به نتایج جدول

طوریکه به خوردگی پوشش تاثیر گذار است ب مقاومت استئاریک، بر

چگالی جریان خوردگی پوشش کامپوزیتی اصلاح شده با اسید اسئاریک 

درصد کاهش را گزارش  97نسبت به نمونه اصلاح شده با افزایش زبري 

 اسید اسئاریکتوان نتیجه گرفت که با اصلاح سطح توسط دهد. میمی

ته و موجب تماس کمتر مایع با انرژي سطحی سطح پوشش کاهش یاف

- شود که در واقع باعث بهبود مقاومت به خوردگی پوشش میسطح می

   .گردد

 

 
 5/3هاي پلاریزاسیون پتانسیودینامیک در % منحنی -11شکل 

  هاي کامپوزیتی اصلاح شده.کلرید سدیم براي  پوشش

  

  

  

  مید سدیکلر 5/3% پارامترهاي خوردگی استخراج شده از آزمون پلاریزاسیون پتانسیودینامیک در محلول -2 جدول

  βc  نمونه

(mV/decade)  
βa  

(mV/decade)  
icorr  

(μA/cm2)  
Ecorr  

(mV vs. Ag/AgCl)  

C.Rate 

)mm/y( 

 Ni-MWCNT کامپوزیتی پوشش

  زبرياصلاح شده با افزایش 
45  50  71/1  5/142 -  01986/0  

 Ni-MWCNTپوشش کامپوزیتی 

   SAاصلاح شده با 
45  40  0262/0  4/168 -  000379/0  

  

 
ها در محلول تر رفتار الکتروشیمیایی پوششبررسی دقیق جهت

در درصد وزنی کلرید سدیم از روش امپدانس الکتروشیمیایی  5/3

هاي و تطابق قابل قبولی در مقایسه با منحنیدماي محیط استفاده شد 

آزمون طیف سنجی امپدانس الکتروشیمیایی پلاریزاسیون را نشان داد. 

به صورت موج سینوسی  mHz 10-KHz 100در محدوده فرکانس 

در پتانسیل مدار باز و بعد از غوطه وري  mV 10متناوب با دامنه 

دقیقه در محلول انجام شد. نتایج آزمون براي  20ها به مدت نمونه

دارهاي نایکوئیست توسط نمو 12شکل هاي ایجاد شده مطابق با پوشش

  ارائه شد.  و مدار معادل 
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آزمون طیف سنجی امپدانس الکتروشیمیایی در محلول  -12شکل 

-Niکلرید سدیم، الف) نمودار نایکوئیست پوشش کامپوزیتی  %5/3

MWCNT  توسط  سطحاصلاح و نیز اصلاح شده با افزایش زبريSA. 

پیشنهادي براي نمودار نایکویست حاصل از  هاي ) مدار معادلو ج ب

     آزمون.

  

براي پوشش ، دست آمدهبههاي نایکوئیست با توجه به منحنی

هاي شود. یک ثابت زمانی در فرکانسدو ثابت زمانی دیده میاستئاراتی 

پسیو حاصل از خوردگی است و وط به لایه شود و مرببالاتر تشکیل می

مدار  درتر است. هاي کمدیگري مربوط به پدیده خوردگی در فرکانس

مقاومت محلول است که مقاومت  1R ،ب -12معادل مطابق با شکل 

دهد و یک الکترولیت بین الکترود کاري و الکترود مرجع را نشان می

مقاومت فیلم تشکیل شده از  2Rباشد. ناپذیر میمقاومت جبران

، 2Cو  1Cگر مقاومت انتقال بار است و نشان 3Rمحصولات خوردگی و 

لایه دوگانه  دهنده ظرفیتعناصر فاز ثابت هستند که به ترتیب نشان

اما براي پوشش بدون  باشد.و فیلم محصولات خوردگی می 1الکتریکی

استئارات تنها یک عنصر فاز ثابت (شبه خازن) به دست آمد که نشان 

دهد مکانیزم خوردگی این پوشش با پوشش حاوي استائارات  می

مورد  ZSimها توسط نرم افزار نتایج حاصل از منحنی متفاوت است.

                                                             
1
  Electrical Double Layer (EDL) 

قرار گرفت و پارامترهاي الکتروشیمیایی مربوطه تعیین و در ارزیابی 

-الف مشاهده می 12نشان داده شده است. با توجه به شکل  3جدول 

از آنجایی که در نمودارهاي  .شود که شکل نمودارهاي نایکوئیست

دایره با مقاومت پلاریزاسیون الکترود کاري برابر نایکوئیست قطر نیم

پلاریزاسیون نمونه اصلاح شده  کرد که مقاومتتوان مشاهده است، می

گریز) در مقایسه با نمونه اصلاح شده (پوشش فوق آب اسیداستئاریک با

گریز) به شدت افزایش یافته است. توسط افزایش زبري (پوشش آب

گریز شدن پوشش ،  با فوق آب3همچنین با توجه به نتایج جدول 

)، 1Cفیت لایه دوگانه (، با کاهش همزمان ظراسیداستئاریکتوسط 

هاي کربنی افزایش یافته ) در حضور نانولوله3Rمقاومت انتقال بار (

توان در اثر پر شدن و است. کاهش مقدار ظرفیت لایه دوگانه را می

ها نسبت داد. کاهش دانسیته حفرات و عیوب پوشش توسط نانولوله

فیت خازنی مقاومت پلاریزاسیون نمونه و نیز کاهش همزمان ظرافزایش 

دهنده این است انتقال بار در سطح بستر لایه دوگانه الکتریکی نشان

- نیز کاهش یافته است و همچنین فوق آب فعالمسدود شده و مناطق 

 جلوگیري از خوردگی دارد. گریز شدن پوشش تاثیر قابل توجهی در

توان در استفاده از یک ماده با انرژي سطحی کم دانست علت آن را می

Clهاي سطح تماس محلول خورنده و یونکه  
با زیرلایه را به مقدار  -

هاي خورنده به زیرلایه دهد و مسیر عبور یونگیري کاهش می چشم

   .شودمسی سخت می
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  ي کامپوزیتیهاپوششنایکوئیست نتایج حاصل از پردازش منحنی  -3 جدول

  R1  نمونه

)Ω.cm2(  

R2  

)Ω.cm2(  

R3  

)Ω.cm2(  

C1  

)F.cm-2(  

C2  

)F.cm-2(  

پوشش کامپوزیتی اصلاح شده 

  SAبا 

5126  5 +10  ×776/1  5 +10  ×09/3    7- 10  ×469/8  6 - 10  ×135/4  

پوشش کامپوزیتی اصلاح شده 

  افزایش زبريبا 

4978  4 +10  ×820/2   -  5- 10  ×781/2   -  

  گیرينتیجه - 4

 Ni-MWCNTاین پژوهش به نحوه تولید پوشش کامپوزیتی در 

اسید  استفاده از - 2و  زبريافزایش  - 1توسط اصلاح سطح به دو روش: 

دهی الکتریکی  پرداخته شد و مورفولوژي، به روش رسوب استئاریک

هاي تهیه شده خاصیت ترشوندگی و مقاومت به خوردگی پوشش

  ارزیابی و نتایج حاصل به این صورت بدست آمد:

 مراتبساختار سلسله  دارايشده  تولید کامپوزیتی پوشش - 

 خاصیتوجود این ساختار باعث ایجاد نانو بود که  - میکرو

 . شد ي سطح پوششگریزآب

هاي تهیه شده مورد بررسی قرار خاصیت ترشوندگی پوشش - 

گرفت و مشاهده شد که زاویه تماس قطره آب با سطح 

بیشترین زاویه و ،  اسید استئاریکپوشش اصلاح شده با 

گریزي گر خاصیت فوق آب درجه را نشان داد که بیان 157

 است. 

چگالی جریان و نرخ نتایج آزمون خوردگی نشان داد که  - 

کمتر از درصد  SA ،97خوردگی پوشش اصلاح شده با 

آزمون پوشش اصلاح شده توسط افزایش زبري است و 

طیف سنجی امپدانس الکتروشیمیایی تایید کننده این امر 

 بود. 
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