موضوع: اعمال پوشش نانوکامپوزیتی کرم-کاربید تنگستن بر روی فولاد کربنی و بررسی خواص سایشی آن
رشته
مهندسي مواد-شناسایی و انتخاب مواد مهندسی
بیان مسأله
       پوشش های کامپوزیتی با قرارگیری همزمان ذرات نارسانا و غیر محلول درون زمینه فلزی حاصل می شوند. این پوشش ها دارای خواص مکانیکی مطلوب بوده و در برابر سایش و خوردگی از پوشش های فلزی مقاومتر می باشند. میزان افزایش مقاومت آنها به مورفولوژی ذرات ریز خنثی درون پوشش کامپوزیتی و مقدار آنها بستگی دارد. کاهش اندازه دانه زمینه و همچنین کاهش قطر ذرات استحکام دهنده باعث بهبود خواص پوشش کامپوزیتی می شود. خواص خوب مکانیکی و مقاومت به اکسیداسیون و خواص مغناطیسی خوب این پوشش ها سبب شده در سال های اخیر مورد توجه خاصی قرار گرفته و در صنایع مختلف کاربرد زیادی پیدا کنند. 

      روش رسوب دهي الکتريکي به علت سادگي و ارزاني، دماي پايين فرآيند، سادگي دستيابي به ساختار نانو و همچنين توليد پوشش هايي با دانسيته بالا و عاري از تخلخل يکي از روش هاي مناسب براي اعمال اين پوشش ها بوده و در چند دهه گذشته مورد توجه خاص محققين بوده است.
      ذرات سرامیکی با ابعاد نانو، رسوبدهی پوشش های بسیار نازک را امکانپذیر ساخته اند به  گونه ای که ممکن است در واحدهای ساخت میکرومکانیک اجزای حرکتی و یاتاقانها بسیار مورد توجه و کاربرد باشند. 

      پوشش های کرم تهیه شده به روش لایه نشانی الکتریکی در قطعات مهندسی بسیار مهمند. پوشش کرم به دلیل مقاومت سایشی و مقاومت شیمیایی بالا برای حفاظت از فلز پایه در مقابل سایش، خوردگی در دمای بالا و کاربرد های تزئینی کاربرد فراوانی دارد. پوشش های کامپوزیتی کرم منجر به بهبود ساختار رسوب کرم می شوند مثلا خواص سایشی و روانکاری پوشش بهبود می یابد. در زمینه پوشش های کامپوزیتی کرم کارهای بسیار کمی انجام شده است. ذرات مختلفی برای لایه نشانی همزمان با کرم استفاده شده است اما نکته قابل توجه مقدار بسیار محدود ذرات در پوشش کامپوزیتی است. 

اهمیت و ضرورت مسأله
       پوشش های کامپوزیتی از اوایل قرن نوزدهم مورد توجه قرار گرفته و اولین بار در سال 1928 پوشش کامپوزیتی مس-گرافیت برای اجزای موتور ماشین آزمایش شد ]1[. خواص خوب مکانیکی و مقاومت به اکسیداسیون و خواص مغناطیسی خوب این پوشش ها سبب شده در سال های اخیر مورد توجه خاصی قرار گرفته و در صنایع مختلف کاربرد زیادی پیدا کنند ]2[.
       بهترین روش ایجاد پوشش های کامپوزیتی آبکاری الکتریکی است که از مزایای آن می توان به موارد زیر اشاره نمود:
1- به فشار و دمای بالا نیاز ندارد.

2- غلظت و فاصله بین ذرات رسوب قابل کنترل است.
3- اجزاء تغییر شکل نمی دهند.
4- به تجهیزات گرانقیمت نیاز ندارد.

5- امکان تولید در مقیاس صنعتی وجود دارد ]3و4[.
       برای تهیه کامپوزیتهای زمینه فلزی اگر ذرات سرامیکی در الکترولیت به درستی پراکنده شوند و در طول آبکاری به طور همزمان رسوب کنند، رسوب نشانی الکتریکی یک روش مناسب است ]5[.
اهداف پژوهش
هدف از این پژوهش بررسی اثر اعمال پوشش نانوکامپوزیتی کرم-کاربید تنگستن بر روی فولاد کربنی و بررسی خواص سایشی آن می باشد.
مرور منابع و پیشینه تحقیق:

. مطالعات اخیر نشان داده است که طبیعت شیمی و الکتروشیمی اجزای یون 
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 در محلول های آبی پیچیده بوده و سرعت رسوبدهی کرم بدلیل تشکیل پلیمری حجیم از ترکیبات کرم کاهش می یابد. این عمل توسط حضور ترکیبات 
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 در ناحیه با pH بالا در مجاورت سطح کاتد تسریع  می گردد ]24[. 

. اغلب مطالعات ناتوانی لایه نشانی کرم سه ظرفیتی را به شکل گیری کمپلکس پایدار و خنثی کرم سه ظرفیتی 
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 در محلول آبی نسبت میدهند ]23[.
       تحقیقات زیادی در مورد چگونگی رسوبدهی همزمان ذرات معلق با یون های فلز انجام شده است اما بدلیل وجود عوامل بسیاری که رسوبدهی الکتروشیمیایی کامپوزیتی تحت تاثیر آن ها می باشد تئوری که بتواند ترکیب شیمیایی و ساختار پوشش کامپوزیتی را پیش بینی نماید ارائه نشده است این    سیستم ها دارای متغیرهای متفاوتی می باشند که عبارتند از:

1- جنس، اندازه، شکل و غلظت ذرات موجود در الکترولیت. 

2- چگالی جریان اعمالی و نوع جریان (مستقیم یا پالسی).

3- شرایط انتقال جرم (نوع و نرخ همزدن محلول).

4- درجه حرارت الکترولیت. 

5-pH  الکترولیت.
6- ترکیب شیمیایی الکترولیت (فعال کننده سطح و افزودنی) ]27[.
بررسی های انجام گرفته بر روی نانو پوشش ها نشان میدهد که خواص آن ها در بسیاری موارد نسبت به پوشش های معمولی بهبود چشمگیری دارد. نانو پوشش ها در مقایسه با پوشش های میکرومتری از ضریب انبساط حرارتی، سختی و چقرمگی بالاتر و مقاومت بیشتر در برابر خوردگی، سایش و فرسایش هستند [15و16].
Yadi و همکارانش در سال 1988 به بررسی واکنش برگشت پذیر بین 
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 در حمام کلریدی کرم روی منحنی ولتامتری سیکلی پرداختند آن ها ادعا کردند که این واکنش در مقادیر pH بالا توسط کمپلکس چند هسته ای 
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 می تواند قفل و متوقف شود. اغلب مطالعات ناتوانی لایه نشانی کرم سه ظرفیتی را به شکل گیری کمپلکس پایدار و خنثی کرم سه ظرفیتی 
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 در محلول آبی نسبت میدهند ]23[.
بررسی ها نشان داده اند که بکارگیری جریان پالسی علاوه بر امکان ایجاد بازه ی گسترده تری از ترکیبات کامپوزیتی منجر به حضور بیشتر ذرات نانومتری در پوشش می شود ]18[. آبکاری با جریان پالسی می تواند باعث بهبود سختی، داکتیلیته، زبری سطح و همچنین تخلخل کمتر و مقاومت به سایش بیشتر شود [42]. 
در آبکاری با جریان پالسی به علت اینکه در حین زمان های خاموشی از رشد صفحات کریستالی جلوگیری می شود و از طرفی در شروع جریان روشنایی فرآیند هسته بندی ترغیب می شود ساختار ریزتر و یکنواخت تری نسبت به جریان مستقیم قابل دسترسی است ]43[. 
در بررسی دیگر برروی ذرات آلومینای 32 نانومتری مشخص شده نوع الکترولیت بر حضور ذرات سرامیکی در پوشش تاثیر گذار است به طوری که در الکترولیت کلریدی مقدار حضور بیشتر نانوذرات در دانسیته جریان کم مشاهده شده در حالیکه در الکترولیت سیتراتی در دانسیته جریان های بالا غلظت بالاتری از ذرات در پوشش به دست آمد. این مسئله نشان میدهد که تاثیر دانسیته جریان با تغییر ترکیب الکترولیت تغییر می کند ]18[. 
روش تحقیق:

مواد مورد استفاده

- سولفات كرم 

       سولفات كرم مورد استفاده، ساخت شركت لباشيمي
 هند و با فرمول شيميايي 
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و خلوص %99 و جرم ملكولي 
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 2/500 بود.

- كلريد كرم

       كلريد كرم مورد استفاده، ساخت شركت مرك
 آلمان و با فرمول شيميايي 
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 وخلوص %5/99 و با جرم ملكولي 
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 45/266 بود.

- نانو پودر كاربيد تنگستن

       اين پودر محصول شركت اينفرامت امريكا و خلوص %9/99 بود. اندازه متوسط اين ذرات nm 70 و چگالي 
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 63/15 داشت.

- اسيد بوريك

       اسيد بوريك مورد استفاده، محصول شركت مرك و فرمول شيميايي 
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 و جرم ملكولي 
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 84/61 بود.
- دودسيل سولفات سديم

       از اين ماده كه نام تجاري آن  SDSاست، به عنوان سرفكتانت استفاده گرديد. اين پودر ساخت شركت مرك، ‌و با فرمول شيميايي 
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 و جرم مولي 
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 38/288 و خلوص %95 بود واين ماده جزء گروه سرفكتانت هاي آنیوني و داراي زنجيره اي پليمري است. اين زنجيره پيرامون ذرات سراميكي را احاطه كرده و با همنام كردن سطح اين ذرات، از نزديك شدن نانو ذرات بهم و اگلومراسيون آن ها ممانعت مي كند.
- سديم ساخارين

       از اين نمك با فرمول شيميايي 
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 محصول شركت مرك و با جرم ملكولي 
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 2/241 به عنوان افزودني در حمام آبكاري استفاده شد.

- فرمات سديم

       از اين ماده با فرمول شيميايي 
[image: image20.wmf]NaCOOH

 و جرم ملكولي 
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 01/68 به عنوان كمپلكس ساز استفاده شد.

- كلريد پتاسيم

       از اين ماده با فرمول شيميايي 
[image: image22.wmf]KCl

 و جرم ملكولي 
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 6/74 به عنوان نمك هادي استفاده شد.

- سرب 

       از ورق هاي سربي به ابعاد
[image: image24.wmf]2
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 4×5 و به ضخامت 3 ميليمتر و با تركيب %95 سرب و %5 آنتيموان به عنوان آند استفاده شد.

- فولاد كربني St14 
       از فولاد كربني St14 به ابعاد 
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 5×4 و به ضخامت mm 2 بعنوان زير لايه استفاده شد.
وسايل و تجهيزات مورد استفاده جهت آبكاري

       به منظور انجام آبکاري از تجهيزاتي به شرح زير استفاده شد:
منبع جريان (مستقيم و پالسي) 

آند و کاتد 

محلول الکتروليت 

هيتر- همزن

سیم های رابط

دما سنج

pH متر ديجيتالي
منبع جريان
       برای انجام هر نوع آبکاری از یک منبع جریان به منظور تامین پتانسیل لازم استفاده می شود. در این تحقیق براي تامين جريان پالسي از منبع توليد جريان پالسي با قابليت ايجاد دو موج مربعي و مثلثي استفاده شد. حداکثر شدت جريان قابل توليد توسط اين منبع تغذيه 50 آمپر بود. مقدار جريان مورد نياز را بصورت دو تابع 10 و 50 آمپري مي توان به دستگاه وارد کرد که در صورت استفاده از تابع 10 آمپري، مقدار جريان خروجي را مي تون با دقت 1/0 آمپر و در صورت استفاده از تابع 50 آمپري با دقت 1 آمپر تنظيم کرد. اين دستگاه، قابليت تنظيم فرکانس در محدوده صفر تا 2000 هرتز را نیز دارا بود. 
       داده هاي ورودي دستگاه پالسي مورد استفاده در اين تحقيق شدت جريان و سیکل کاری و فرکانس مي باشد. 

       براي تامين جريان مستقيم از رکتيفاير ارم الکترونيک مدل HD 405 استفاده شد، که شدت جريان را با دقت 01/0 آمپر و ولتاژ را با دقت 1/0 ولت نشان مي دهد.

ساير تجهيزات مورد استفاده در این تحقیق

       از يک بشر با حجم 500 ميلي ليتر و قطر 6 سانتيمتر به عنوان وان آبکاري استفاده شد. دايره اي بودن ظرف کمک مي کرد که جريان چرخش محلول، کل حجم محلول آبکاري را در بر بگيرد و نانو ذرات کاربیدتنگستن ته نشین نشوند و در ضمن سرعت چرخش محلول در تمام سطح کاتد يکنواخت باشد. فاصله بين آند و کاتد 5 سانتيمتر بود از هيتر-همزن مغناطيسي براي ثابت نگهداشتن دمای محلول و چرخش محلول آبکاري استفاده شد. دماي محلول با استفاده از دماسنجي که در آن قرار داشت در هر لحظه کنترل مي شد و از pH متر ديجيتالي براي اندازه گيري pH استفاده مي شد.
آماده سازي الكتروليت و آبكاري نمونه ها

       از عوامل مهم در آبکاري الکتريکي به منظور ايجاد پوشش مناسب، استفاده از الکتروليت مناسب  مي باشد. حمام مورد استفاده در اين بررسي حمام واتس بود که با استفاده از مواد خالص آزمايشگاهي تهيه شد. 
       طريقه آماده سازي حمام آبکاري به اين صورت بود که درون يك بشر به حجم ml 500 و         قطر cm 6 را به ميزان 250 ميلي لیتر آب مقطر ریخته شد و آن،  روي همزن مغناطيسي در حال چرخش گذاشته شد يكي پس از ديگري و مرحله به مرحله به حمام آبكاري اضافه شد و در هر مرحله، يك تركيب اضافه شده و اجازه داده شد تا به مدت نيم ساعت هم بخورد و سپس تركيب بعدي را اضافه مي نمائيم و در پایان اجازه مي دهيم تا تمامی تركيبات موجود در حمام به مدت 2 ساعت هم بخورد. سپس در ظرف ديگري مقدار محاسبه شده اي از فعال ساز سطحي SDS وساخارين در ml 50 آب مقطر حل گرديد تا غلظت مورد نياز از اين افزودني ها در حمام آبكاري بدست آيد. سپس مقدار مورد نياز از پودر نانو كاربيدتنگستن به اين محلول اضافه گرديد و سوسپانسيون به مدت 3 ساعت روی همزن که با سرعت تقريبي rpm 200 در حال چرخش بود قرار گرفت و پس از هم خوردن کامل درون حمام آبكاري ريخته شد و حجم حمام آبكاري به 400 ميلي ليتر رسانیده شد و گذاشته شد تا به مدت 24 ساعت و با سرعت rpm 200 هم بخورد تا با احاطه شدن ذرات توسط فعال ساز سطحي از اگلومره شدن ذرات جلوگيري بعمل آيد. 
       قبل از آبكاري نمونه ها، pH محلول توسط pH متر دیجیتالی اندازه گیری می شد و با اضافه نمودن تركيبي از اسيدسولفوريك و اسيدكلريدريك pH به مقدار 5/2 رسانده می شد.
جهت آبكاري نمونه ها لازم است آن ها را آماده سازي نمود كه آماده سازي نمونه ها بدين صورت بود:

       زير لايه در نظر گرفته شده براي آبكاري پوشش هاي نانوكامپوزيتي، ورق فولاد كربني St14 با ضخامت mm 2 و ابعاد
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5×4 بود كه براي انجام آبكاري مساحت 
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15 از سطح زیرلایه انتخاب شد و بقيه قسمتها بخصوص لبه هاي تيز و پشت آن توسط نوار چسب پوشيده شد تا توزيع جريان در تمامي قسمت هاي نمونه يكسان باشد. نمونه هاي تهيه شده توسط كاغذ سنباده تا شماره 1200 پوليش گرديدند و براي حذف چربي ها و آلودگي ها ي سطحي، نمونه ها به مدت 2 دقيقه در داخل محلول چربي گير صنعتي که در دماي جوش قرار داشت قرار گرفتند. سپس نمونه ها را در آب مقطر شسته و جهت فعال سازي سطح شان، وارد حمام الكتروپوليش شدند
       نمونه ها به مدت 1 دقيقه و در شدت جريان A 5/1 در اين حمام قرار گرفتند. سپس نمونه ها را با آب مقطر شسته و جهت جلوگيري از اكسيدشدن سطح هر چه سريع تر نمونه ها تحت آبكاري قرار گرفتند. فرآيند آبكاري شامل قرار دادن نمونه هاي آماده شده در داخل وان الكتروليت و برقراركردن جريان آبكاري بود. بعد از اتمام آبكاري نمونه ها، از حمام خارج شده و سپس سطح آن ها به خوبي با آب مقطر شسته شده و درمعرض هواي محيط بخوبي خشك می شد.
ارزيابي نمونه ها

       به منظور ارزيابي و مطالعه رفتار پوشش هاي كامپوزيتي، نمونه هاي آبكاري شده توسط آزمون هاي گوناگوني بررسي شدند. جهت بررسي و حضور پودر سراميكي در پوشش كامپوزيتي از ميكروسكوپ الكتروني مجهز به آناليزور EDS استفاده شد. براي اندازه گيري و مقايسه سختي پوشش ها از دستگاه ريزسختي سنج با فرورونده ویکرز استفاده شد و سختی در سطح پوشش با بارهای 10 تا 60 گرم اندازه گیری شد سپس همین تست روی زیر لایه انجام داده شد. سپس تغییرات سختی را بر حسب /D1 برای هر دو حالت سطح زیر لایه و سطح پوشش رسم گردیده و شیب هر دو نمودار را حساب کرده و در رابطه روبرو قرار داده و سختی پوشش محاسبه شد. 
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که در رابطه فوق A عرض از مبدا، t ضخامت پوشش، 
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 شیب نمودار سختی بر حسب /D1 برای سطح پوشش و 
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 شیب نمودار برای زیر لایه است.

       برای انجام آزمایش سایش، از روش پین روی دیسک استفاده شد. در این روش پین با شکل و وزن مشخصی با نیروی W بر روی سطح قرار گرفته و دیسک شروع به چرخش می کند. در این حالت نیروی اصطکاک در خلاف جهت چرخش دیسک اعمال می شود. فولاد بلبرینگ 52100 (AISI) با سختی  HRC55 بعنوان پین ساینده مورد استفاده قرار گرفت.
نحوه بررسي اثر پارامترهاي انتخاب شده بر ریز ساختار و خواص پوشش

       در اين تحقيق، پارامترهاي موثر برآبكاري پوشش كامپوزيتي نانوساختار كرم-كاربيدتنگستن شامل غلظت افزودني ها و دانسيته جريان، سیکل كاري، فركانس، غلظت ذرات كاربيدتنگستن در حمام آبكاري كرم مورد بررسي قرارگرفتند. دراين قسمت به تفكيك شرايط بهينه آبكاري نمونه هاي لازم جهت بررسي اثر هر پارامتر، شرح داده شده و نهايتاً نحوه ارزيابي اثر اين پارامترها نيز به تفصيل بيان خواهد شد.
بررسي اثر غلظت پخش كننده (SDS)
دماي آبكاري برابر C
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27 و 5/2=pH بود.
بررسي اثر افزودني ساخارين
دماي آبكاري برابر C
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27 و 5/2=pH بود.
بررسي اثر دانسيته جريان

براي بررسي اثر دانسيته جريان بر درصد حجمي كاربيدتنگستن رسوب يافته، آبكاري با دانسيته     جريان هاي مختلف 2،6،8،12،15،20 آمپر بر دسيمتر مربع صورت گرفت. دماي آبكاري برابر C
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27 و 5/2=pH بود. 
بررسي اثر فركانس
براي بررسي اثر فركانس بر ميزان كاربيدتنگستن نشست يافته در پوشش، چهار فركانس 1،10،100و1000 هرتز اعمال گرديد و لازم به ذكر است كه دماي آبكاري برابر با C
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27 و     5/2=pH و سیکل کاری در طی این آبکاری ها ثابت و برابر %50 بود. 

بررسي اثر سیکل كاري
تغييرات سیکل كاري به عنوان تابعي از زمآن هاي روشنايي و خاموشي پالسي در ايجاد پوشش Cr-WC مطالعه شده است. براي بررسي اثر سیکل كاري، دماي آبكاري برابر C
[image: image39.wmf]°

2
[image: image40.wmf]±

27 و 5/2=pH بود.
بررسي اثر غلظت كاربيدتنگستن در سوسپانسيون

براي بررسي اثر غلظت كاربيدتنگستن در سوسپانسيون بر ميزان كاربيدتنگستن رسوب يافته از 4 حمام با غلظت هاي مختلف كاربيدتنگستن استفاده گرديد. 
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