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    چكيده

پزشكي بسيار پركاربرد است. اكسيداسيون حرارتي و پوشش نيتريد تيتانيوم از جمله         هايو استنت  هاآلياژ حافظه دار نايتينول در تهيه ايمپلنت
شي            شگر فنتون رو سيون به كمك واكن سيدا ستند و در مقابل فرايند اك سطح متداول براي اين آلياژ ه صلاح  صلاح عمليات ا سطح   جديد در ا

شود. به منظور بررسي تاثير اين فرايند جديد، آزمايشاتي براي مشخصه يابي و مطالعه       آلياژهاي نايتينول براي كاربردهاي پزشكي محسوب مي  
مورد  نرفتار خوردگي و زيست سازگاري سطوح اكسيدي در محلول شبيه سازي مايعات بدن طراحي گرديد. متغيرهاي دما و زمان اكسيداسيو    

ــون  امطالعه قرار گرفتند و در نهايت بر اساس نتايج بدست آمده شرايط بهينه دمايي و زماني تعيين گرديد. بر اساس اين نتايج، انجام فرايند        كسيداسيــ
ــاد مي   24به مدت  يگرادسانت  درجه 65فنتون در دماي  خوردگي  ت به كه زيست سازگاري مطلوب و مقاوم   كندساعت، سطح عاري از ترك ايجــ

  به بهبود عملكرد آن در محيط بدن كمك كند. تواندو مي كندمي بالايي فراهم
 اكسيداسيون فنتون، محيط مشابه بدن، رفتار خوردگي، زيست سازگاري ،آلياژ حافظه دار نايتينول  هاي كليديواژه

  

 
Effects of Fenton's Reagent on Surface Modification of Nitinol Shape Memory Alloy for 

Biomedical Applications 
 

J. Khalil-Allafi                                       R. Asghari 
 
Abstract 
Nitinol shame memory alloy is very useful in manufacturing of medical implants and stents. Thermal oxidation and TiN 
coating are of common Nitinol surface modification processes and in return Fenton's oxidation using Fenton reagent 
is a new approach in modifying the surface of Nitinol for medical applications. To study the effects of this novel process, 
experimental tests including oxide surface characterization, investigation of corrosion behavior and biocompatibility 
of the created oxide surfaces in simulated body fluids were performed. Parameters such as temperature and duration 
of oxidation process were studied. Based on the results, the optimized conditions considering temperature and process 
duration were determined. Accordingly, Fenton's oxidation process at 65 oC for 24 hours can create an oxide surface 
without any cracks which produces desirable biocompatibility and corrosion resistance and helps to improve its in vivo 
performance. 
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 مقدمه
 آلياژهاي ترينرايج از يكي تيتانيم-نيكل آلياژهاي امروزه
 وانعن تحت كه هستند پزشكي زمينه در استفاده مورد

اند. خواص سوپرالاستيسيته، زيست شده شناخته نايتينول
داري و مقاومت به خوردگي سبب سازگاري، حافظه

برتري اين آلياژها نسبت به ساير مواد كاربردي در پزشكي 
  ]. 1-5شود [مي

يكي از دلايل اصلي زيست سازگاري خوب نايتينول   
 اكسيداسيون سريعتر تيتانيوم نسبت به نيكل در سطح آلياژ

]. اولين واكنش بافت سخت يا نرم بدن در برابر 6است [
مواد زيستي نوعي عدم پذيرش است، چرا كه مواد زيستي 

شناسايي » ي خارجيماده«عنوان از طرف بافت ميزبان به
]. بنابراين اصلاح سطح نايتينول براي بهبود 7[ شوندمي

  رسد.عملكرد امري ضروري به نظر مي
هاي عمليات اصلاح سطحي براي نايتينول در عمق  

شوند متنوعي از چند نانومتر تا چندين ميكرومتر انجام مي
هاي مختلفي از جمله عمليات و براي اين منظور پروسه

عه ارتي، عمليات اشمكانيكي، الكتروپوليش، عمليات حر
توانند يوني، ذوب ليزري، پوشش نيتريد تيتانيوم و ... مي

مورد استفاده قرار گيرند كه هر كدام معايب و مزايايي 
  ].6دارند [

ها، روش آندايزينگ در اسيد در ميان اين روش  
بخشد، اما لايه استيك خواص خوردگي را بهبود مي

نيكل است كه درصد اتمي  1/2سطحي ايجاد شده حاوي 
]. لايه نيتريد 8از منظر زيست سازگاري قابل قبول نيست [

هاي تيتانيوم از نظر زيست سازگاري و تعامل با سلول
اندوتليال ثمربخش بوده و از رهايش يون نيكل جلوگيري 

هاي عنوان يكي از روشكند، ولي اعمال اين پوشش بهمي
 راينددر حال توسعه مشكلاتي از قبيل دماي بالاي ف

دهي كه دماهاي استحاله را به شدت تحت تاثير نيتروژن
نيتريد دهد را به همراه دارد. از طرفي پوشش قرار مي
خورد و ترد بوده و در اثر كرنــش ترك مي تيتانيوم

ي نايتينولي را داري زيرلايهبنابراين خاصيت حافظه
  ].9-11سازد [ناكارآمد مي

رارتي در هوا، اكسيداسيون سطحي با عمليات ح  
هاي اصلاح سطح آرگون و اتمسفر احيايي از ديگر روش

شود و آلياژ نايتينول رفتار متفاوتي نايتينول محسوب مي
در اثر اكسيداسيون حرارتي در هوا، در دماهاي بالا و 

دهد كه هر از خود نشان مي يگرادسانت درجه 500پايين
 500كدام معايب خاص خود را دارد. در دماهاي زير

مقداري نيكل عنصري و نيز اكسيد نيكل درجه سانتيگراد 
ي اكسيد تيتانيوم وجود دارد. در بالاتر از اين دما در لايه

اي غني در زير لايه اكسيد تيتانيوم ناحيه) 1(مطابق شكل 
  ].12است [ Ti3Niگيرد و فاز غالب آن از نيكل شكل مي

همچنين نيكل در لايه اكسيد خارجي بصورت ذرات   
شود. وجود يك لايه غني عنصري يا اكسيدي مشاهده مي

ي ضخيم اكسيد تيتانيوم مشكلاتي از از نيكل در زير لايه
قبيل رهايش زياد نيكل و افت مقاومت به خوردگي را در 

  ].13پي خواهد داشت [
ون تاثير اكسيداسيون فنتبراي اولين بار  2007در سال   

در اصلاح سطح آلياژهاي نايتينول مورد بررسي قرار 
پذير ي پوشش زيست سازگار و انعطافگرفت و با ارائه

عنوان فرايندي دماپايين و مطلوب در عمليات اصلاح به
]، و پس از آن مطالعات 12سطوح نايتينولي مطرح شد [

 چنداني در اين زمينه انجام نشده است. 

  
    

  
  
  
  
  
  
  

  

 
از سطح مقطع  روبشي الكتروني ميكروسكوپتصوير   1شكل 

ساعت در هوا در  1به مدت ون ـنايتينول بعد از اكسيداسي
  ]12[درجه سانتيگراد  600مايد
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واكنشگر فنتون به مخلوطي از هيدروژن پراكسيد و   
شود كه در آن هيدروژن پراكسيد هاي آهن اطلاق مييون

هاي آهن به كاتاليزوري توسط يوني با تجزيه
) كه پتانسيل اكسيداسيون ·OHهاي هيدروكسيل (راديكال

شود بالاتري نسبت به هيدروژن پراكسيد دارند تبديل مي
عنوان عامل هاي هيدروكسيل به]. راديكال14[

ي غيرانتخابي و بسيار فعال مورد استفاده قرار كنندهاكسيد
  ]. 15گيرند [مي

 يدروژنهي كاتاليستي فنتون با تجزيه اكسيداسيون  
اي ههاي هيدروكسيل طبق واكنشبه راديكال يدپراكس

  رود: زير پيش مي
 OH + ▪OH + 3+Fe  2O2H + 2+Fe-   1واكنش 

  H + ▪OOH + +2Fe 3++ Fe 2O2H+   2واكنش 
را آغاز و  يدپراكس هيدروژن يتجزيه Fe+2 يون  

هاي هيدروكسيل راديكالكند كه در نتيجه كاتاليز مي
ها يك الكترون جفت نشده دارند آيند. راديكالبوجود مي

ترين عامل و بعد از عنصر فلوئور قويترين و فعال
  ].12پذيري هستند [اكساينده از نظر واكنش

در اين پژوهش، روش اكسيداسيون فنتون براي ايجاد   
روي آلياژ ي اكسيدي محافظ در برابر خوردگي لايه
تيتانيوم مورد بررسي قرار گرفته و تلاش شده است -نيكل

تري ي مقاومسازي شرايط عمليات، لايهتا با تغيير و بهينه
ايجاد شود. براي اين منظور فاكتورهاي دما و زمان 

عنوان متغير در نظر گرفته شده و از محلول مشابه به
ف براي مختلهاي عنوان محيط آزمونمايعات بدن به

ي ايجاد لايه سازگاريتار خوردگي و زيست سنجش رف
  شده در سطح بهره گرفته شده است.

  
  مواد و روش تحقيق

صورت هاي نايتينولي به روش برش سيمي بهنمونه
بريده ميليمتر  7/12و قطر  ميليمتر 1ديسك با ضخامت 

ها به ي نمونهشدند. تركيب شيميايي و دماهاي استحاله
  قيد شده است.  )2(و  )1( هايترتيب در جدول

  هاي نايتينوليتركيب شيميايي نمونه  1جدول 

  اكسيژن  كربن  متيتانيو  نيكل  نام عنصر
  04/0  05/0  1/49  8/50  درصد اتمي

  
  هاي نايتينوليدماهاي استحاله نمونه  2جدول 
  sM fM  sA  fA  نوع استحاله

دماي استحاله 
  )درجه سانتيگراد(

20-  41-  19-  8  

  

عنوان زمان و دماي فرايند اكسيداسيون بهدو فاكتور   
ها مطابق متغيرهاي آزمايش در نظر گرفته شده و نمونه

هاي مشخصي قرار گرفتند. سه دماي در گروه) 3(جدول 
هاي دمايي عنوان متغيربهدرجه سانتيگراد  70 و 65 ،60

در نظر گرفته شدند و تاثير فاكتور زمان انجام فرايند در 
ساعت مورد بررسي قرار گرفت.  36و  24دو مدت زمان 

در شرايط مختلف تحت اكسيداسيون  1-6هاي نمونه
عنوان شاهد با سطح فنتون قرار گرفتند و گروه هفتم به

   نهايي پوليش شيميايي مورد مقايسه قرار گرفت.
پايداري نايتينول در برابر خوردگي به شدت تحت   

]. پسيواسيون به روش 16-17سازي است [تاثير آماده
ASTM F86  خواص مقاوم به خوردگي و زيست

]، بنابراين 18دهد [سازگاري بهتري را بدست مي
ها طي سه مرحله و با توجه به اين سازي نمونهآماده

ي مش ها از سمبادهاستاندارد انجام گرفت. تمامي نمونه
درجه چرخش در  90تحت جريان آب و با  2500تا  80

ويض سمباده تحت شرايط يكسان آماده شدند. هر بار تع
اسيد  10اسيدشويي در محلول با تركيب %

آب دو بار  50اسيد نيتريك و % 40هيدروفلوئوريك، %
 دقيقه در دماي 5ها به مدت تقطير شده براي تمامي نمونه

انجام گرفت كه بلافاصله با آب مقطر درجه سانتيگراد  25
 ونيكاولتراسوي شسته شده و سپس خشك شدند. شستش

دقيقه انجام  10ها به مدت در استون براي تمامي نمونه
   ها خشك گرديدند.شد و سپس نمونه

ها به غير از نمونه سازي، تمامي نمونهبعد از آماده  
شاهد تحت عمليات اكسيداسيون فنتون قرار گرفتند. 

و  200/1برابر با  Fe2O2H/+2 محلول فنتون با نسبت مولي
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مطابق با جدول  5برابر %هيدروژن پراكسيد ي اوليهغلظت 
هاي آهن عنوان منبع يونتهيه شد. سولفات آهن به) 4(

محلول با  pHمورد استفاده قرار گرفت و در نهايت 
 3افزودن مقادير بسيار كمي اسيد هيدروكلريك به عدد 

ها و محلول واكنش، سازي نمونهرسيد. پس از آماده
فنتون براي هر نمونه در دما و زمان  عمليات اكسيداسيون

مشخص همراه با هم زدن محلول و در عدم حضور نور 
ها  با آب انجام شد. بعد از اتمام فرايند اكسيداسيون نمونه

  مقطر شسته و سپس خشك شدند.
 ناكسيداسيوي نتايج حاصل شده از فرايند جهت مطالعه  

يابي و بررسي فنتون، آزمايشات مختلفي براي مشخصه
مورفولوژي سطح به كمك ميكروسختي سنجي ويكرز و 
ميكروسكوپ الكتروني روبشي انجام گرفت. براي تعيين 
رفتار خوردگي و زيست سازگاري سطوح اكسيدي، 

پلاريزاسيون پتانسيوديناميك و همچنين آزمون 
   سنجي جذب اتمي انجام شد.طيف
شترك ممحيط اثر متقابل مواد فلزي با مايعات بدن در   

ي شده سازيهاي شبيهبا آزمايشات خوردگي در محلول
مايعات بدن مانند محلول فيزيولوژيك هانك، محلول 

مطالعه  9/0با درصد وزني  سديم كلريد رينگر و محلول
]. از اين رو در آزمايشات خوردگي و 19-20گردد [مي

عنوان محيط آزمون زيست سازگاري از محلول رينگر به
ي محلول رينگر در جدول استفاده شد. اجزاي سازنده

  ارائه شده است. ) 5(
  

  هاي تحت فرايند اكسيداسيونبندي نمونهدسته  3جدول 
 C60 C65 C70  زمان/دما

 h24C60 h24C65 h24C70  ساعت 24
 h36C60 h36C65 h36C70  ساعت 36

 
  تركيب محلول واكنشگر فنتون  4جدول 

 هيدروژن  اجزاي محلول
 پراكسيد

  آب 
 مقطر

سولفات 
 آهن

  ml 20  ml 380  ml 3/11  مقدار ماده
  

  تركيب شيميايي محلول رينگر  5جدول 
  مقدار ماده  اجزاي سازنده

NaCl ml100/g 86/0  
KCl ml100/g 03/0  

O2H2 20CaCl  ml100/g 033/0  
+Na mEq/l 147  
+2Ca mEq/l 5/4 

+K  mEq/l 4  
-Cl  mEq/l 156  

  
گرمي  25گيري سختي در مقياس ميكرو با نيروي اندازه

انجام گرفت. تهيه   M-400-G1/G2/G3توسط دستگاه 
تصاوير ميكروسكوپ الكتروني روبشي به كمك دستگاه 

Cam Scan MV2300  انجام شد. دستگاه مورد استفاده
سنجي جذب اتمي ساخت شركت براي آزمون طيف

Analytic Jena  مدلnovAA 400 ي با اتـمايزر كـوره
هاي اين آزمون، هر ي نمونهگرافـيـتي اسـت. جهت تهيه

ي شاهد در هاي اكسيدي و يك نمونهيك از نمونه
هاي متفاوت داخل محلول رينگر همراه با هم زدن ظرف

درجه سانتيگراد  37 روز در دماي 15محلول به مدت 
دارد نقرار گرفتند. آزمون پلاريزاسيون با كمك پيل استا

عنوان الكترود مخالف سه الكترودي با الكترود پلاتين به
عنوان الكترود مرجع و و الكترود كالومل اشباع به

عنوان الكترود كاري انجام شد. در هاي تهيه شده بهنمونه
ها نيز نسبت به اين الكترود اين تحقيق تمامي پتانسيل

ها قبل اند. لازم به ذكر است كه نمونهمرجع گزارش شده
از آزمون جهت رسيدن به حالت پايدار به مدت يك 

   ور شدند.ساعت در اين محلول غوطه
  

  نتايج و بحث
ز اسختي معياري   نتايج آزمون ميكروسختي سنجي

مقاومت ماده در برابر تغيير شكل دائمي بصورت موضعي 
ي قابل توجه در اين خصوص با توجه به است. نكته

گيري سختي پوشش اندازه]، 12ضخامت كم پوشش [
همراه با زمينه است. به اين معني كه عمق فرورونده بيش 
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از ضخامت پوشش اعمالي است و در نتيجه سختي سطح 
در اين روش حاصل سختي پوشش و زيرلايه بطور 

ه از سطح نقط 5ها در مشترك است. هر يك از نمونه
ه سختي سنجي قرار گرفتند كاكسيدي تحت آزمون ميكرو

نگين عدد سختي براي هر نمونه محاسبه شده و در ميا
ي عدد سختي ارائه شده است. مقايسه) 2(نمودار شكل 

در دو زمان مختلف اكسيداسيون حاكي از روند افزايشي 
در هر كدام از آنها با افزايش دما است. در هر دو زمان 

ساعت اكسيداسيون، هرچه دماي اكسيداسيون  36و  24
رود، عدد سختي ويكرز هم بزرگتر يها بالاتر منمونه
شود كه اين افزايش به بالا رفتن ضخامت پوشش با مي

شود. در يك افزايش دماي اكسيداسيون نسبت داده مي
ها دماي ثابت، افزايش زمان اكسيداسيون در تمامي نمونه

گردد. با توجه به نمودارها باعث افزايش سختي مي
ساعت در دماهاي  36 تا 24افزايش زمان اكسيداسيون از 

درصدي در عدد سخـتي  10تا  2ثابت موجب تغيير 
ي پوليش شيميايي عدد سختي شود. در نمونهسطـح مي

ي سختي آيد كه مقايسهبدست مي 8/351ميانگين برابر با 
هاي مختلف، حاكي از افزايش عدد ي شاهد با نمونهنمونه

 سختي در اثر فرايند اكسيداسيون است.

  
 .اوير ميكروسكوپ الكتروني روبشيبررسي تص

نقش مهمي در زيست  محافظي خواص شيميايي لايه
هاي تيتانيومي و بافت مجاورشان ايفا سازگاري ايمپلنت

ي كند. براي كاشت يك ايمپلنت موفق، نبايد لايهمي
ترين مسائل يكي از مهم .]8[ اكسيدي دچار شكست شود

ت سطحي در كاربردهاي پزشكي مواد مهندسي كيفي
است. ايجاد سطحي صاف و عاري از ترك و حفره قدم 
اول در پذيرش يك پوشش براي كاربرد در محيط بدن 

تصاوير ميكروسكوپي از سطح اكسيدي ) 3(است. شكل 
، 60C24h ،60C36h ،65C24h ،65C36hهاي نمونه

70C24h  70وC36h دهد. تصاوير را نشان مي
بازگشتي از سطح هاي ميكروسكوپي حاصل از الكترون

ي هاي اكسيد شده در محلول فنتون نمايش دهندهنمونه
ها محل مساعدي براي سطوح عاري از ترك هستند. ترك

هاي ي اكسيدي هستند و همچنين مكانشكست لايه
ي نفوذ به بيرون و رهايش نيكل در سطوح اكسيدي عمده

تواند از نقطه نظر آيند كه اين مسئله ميشمار ميبه
سازگاري مشكلات و عواقب جدي در تزيس

هاي پزشكي به همراه داشته باشد. برخلاف ايمپلنت
اي كه سطوح ترك هاي اكسيداسيون چند مرحلهروش

هاي اكسيد شده طي كنند، سطح نمونهداري را ايجاد مي
اي خالي از ترك بوده و فرايند اكسيداسيون يك مرحله

  كند. شرايط مساعدي را از اين نظر فراهم مي
شاهده         سيدي م سطح لايه اك نقاط حفره مانندي در 
هاي سطحي هستند كه به اچ   شود كه در واقع تخلخل مي

هاي نايتينولي شوند. در نمونه بيش از حد نسبت داده مي 
سازي سطح پوليش مكانيكي، شستشوي كه عمليات آماده

ــپري كرده ــيميايي را سـ ــونيك و پوليش شـ اند اولتراسـ
شـود كه ناشـي از اچ   مشـابهي مشـاهده مي  هاي تخلخل

ساس     سط عامل پوليش در برخي نقاط ح بيش از حد تو
  ].15هستند [

  
  
  
  
  
  
  

  
 هاي اكسيد شده به روش فنتوناي سختي نمونهنمودار مقايسه  2شكل 
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، ج) نمونه 60C36h، ب) نمونه 60C24hهاي اكسيد شده به روش فنتون، الف) نمونه تصاوير ميكروسكوپ الكتروني روبشي نمونه  3شكل 

65C24h 65، د) نمونهC36h 70، ه) نمونهC24h  70، و) نمونهC36h  
  

بررسي ميزان رهايش نيكل از   بررسي زيست سازگاري
هاي هاي اكسيد شده به روش فنتون در نمونهسطح نمونه

60C24h  60وC36h  65وC24h  65وC36h  70وC24h 
سنجي ي شاهد به كمك طيفو نيز نمونه 70C36hو 

اي نتايج آن در جذب اتمي انجام گرفته و نمودار مقايسه
ارائه شده است. نتايج اين آزمون بيانگر اين امر ) 4(شكل 

هاي اكسيد شده به است كه ميزان رهايش نيكل از نمونه
ي شاهد بسيار ناچيز روش فنتون در مقايسه با نمونه

  بوده  ppb1ليز در حد است. دقت اين آنا
  ها به غير و ميزان نيكل آزاد شده براي تمامي نمونه

  ي شاهد كمتر از اين مقدار است. براي از نمونه
  ي شاهد، ميزان رهايش نيكل در حدودنمونه
ppb  8/280 آيد. جدول بدست ميليتر)  بر (ميكروگرم

هاي ي ميزان رهايش نيكل از روشبه خوبي مقايسه) 6(
اصلاح سطحي مختلف كه از منابع علمي برگرفته شده 

 سبحي فرايند اكسيداسيون فنتون را برهااست، با نمونه
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دهد. با  توجه به نشان ميمربع  يليمترم يتربر ل ميكروگرم
اطلاعات ارائه شده در اين جدول، عمليات سطحي از 

اي و عمليات قليايي سطوحي را قبيل اكسيداسيون جرقه
كنند كه ميزان آزادسازي نيكل از آنها نسبت به ايجاد مي

ساير عمليات سطحي بررسي شده بالاتر است و اين 
عنوان عمليات سطحي نهايي نيازمند بهسازي ها بهروش

ي و بررسي بيشتر هستند. ميزان نيكل آزاد شده از نمونه
پوليش شيميايي در مقايسه با مطالعات قبلي تفاوت 

گزارش  mm1-g.L 685/1.-2 ودچنداني نداشته و در حد
 15هاي اكسيد شده به روش فنتون بعد از شود. نمونهمي

در محلول درجه سانتيگراد  37 وري در دمايروز غوطه
 mm1-g.L.-2 از رينگر، ميزان رهايش نيكل را كمتر

دهند كه اين مقدار نسبت به حد مجاز نشان مي 006/0
قابل توجهي كمتر طور هي نيكل به بدن بورود روزانه

سازگاري، روش ي زيستاست. بنابراين از جنبه
ها اكسيداسيون فنتون برتري خود را نسبت به ساير روش

كند. اين روش سطوح بسيار مناسبي را ايجاد اثبات مي
  كند كه رهايش عنصر نيكل از آنها به عدد صفر ميل مي
   كند.مي

  
  
  
  
  
  
    

  ي شاهدهاي اكسيد شده به روش فنتون و نمونهسنجي جذب اتمي براي نمونهنمودار نتايج حاصل از طيف  4شكل 
  

  هاي اكسيد شده به روش فنتون با نتايج حاصل از چند عمليات سطحي ديگرمقايسه ميزان رهايش نيكل از نمونه  6جدول 

 ميزان رهايش نيكل  شماره منبع
)2-.mm1-g.L( 

  نوع عمليات سطحي  (روز) وريزمان غوطه  وريمحلول غوطه

  اياكسيداسيون جرقه 7 آب فوق خالص 5/11 ]21[
  C200اكسيداسيون حرارتي در  7 آب فوق خالص 11/0  ]21[
  C400اكسيداسيون حرارتي در  7 آب فوق خالص 22/0 ]21[
  C600اكسيداسيون حرارتي در  7 آب فوق خالص 21/0 ]21[
  عمليات قليايي 7 آب فوق خالص 2/6 ]21[
  اي شدناي تا حد آينهسطح سمباده 7 آب فوق خالص 11/0 ]21[
  C60ساعت اكسيداسيون فنتون در  SBF 14 5محلول 092/0 ]12[
  C60ساعت اكسيداسيون فنتون در  SBF 14 24محلول 054/0 ]12[
  پوليش شيميايي شده SBF 14محلول 312/1 ]12[

  پوليش شيميايي شده 15 محلول رينگر 685/1 -
  C60ساعت اكسيداسيون فنتون در  24 15 محلول رينگر >006/0  -
  C60ساعت اكسيداسيون فنتون در  36 15 محلول رينگر >006/0  -
  C65ساعت اكسيداسيون فنتون در  24 15 محلول رينگر >006/0  -
  C65ساعت اكسيداسيون فنتون در  36 15 محلول رينگر >006/0  -
  C70ساعت اكسيداسيون فنتون در  24 15 محلول رينگر >006/0  -
  C70ساعت اكسيداسيون فنتون در  36 15 محلول رينگر >006/0  -
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مقايسه  براي  تاثير زمان اكسيداسيون در رفتار خوردگي
اين آزمون با تجارب و  هايرفتار خوردگي نمونه

آزمايشات سابق، نتايج چندين مطالعه بطور مختصر ارائه 
  گردد.مي

براي تعيين رفتار خوردگي  2010طبق مطالعه سال   
سازي آلياژ حافظه دار نايتينول كه مراحل آماده

زني، پوليش و اچ شيميايي را طي كرده است، در سمباده
 با خـوردگي برابرمحيط محلول رينگر دانسـيته جريــان 

2-mA.cm 5-5/1 شود از آزمون پلاريزاسيون حاصل مي
]. دانسيته جريان خوردگي بدست آمده از آزمون 19[

مختلف در  pHپلاريزاسيون پتانسيوديناميك در سه 
در محلول فيزيولوژيك هنك براي  2012مطالعات سال 

سازي شامل هاي نايتينولي با مراحل آمادهنمونه
زني، پوليش مكانيكي و اچ شيميايي مطابق جدول سمباده

سال  ]. در آزمايش ديگري در16ارائه شده است [) 7(
سازي در نظر محققان دو روند متفاوت براي آماده 2012

زني تا مش ) فقط سمبادهGگرفتند كه براي دسته اول (
) پوليش مكانيكي نيز Pو در ادامه براي دسته دوم ( 4000

ها تحت دو فرايند مختلف عمليات مونهانجام شد. اين ن
به مدت  Bهاي با مشخصه سطحي قرار گرفتند. نمونه

تحت  Tهاي يك ساعت در آب جوشانده شدند و نمونه
اكسيداسيون حرارتي در كوره با اتمسفر هوا در دماهاي 

درجه سانتيگراد قرار گرفتند كه  600و  500، 400، 100
ها نيز در جدول نمونهدانسيته جريان خوردگي براي اين 

]. تمامي 17آورده شده است [جهت مقايسه و بررسي ) 7(

در مقــايسه، با واحـد و  اعداد مربوطه جهت سادگي
   اند.ضريب مشـابه درج شده

ي تاثير زمان فرايند اكسيداسيون با ثابت نگه مطالعه  
پذير است و از اين رو نتايج حاصل داشتن متغير دما امكان

درجه  60 هاي خوردگي در دماهاي ثابتاز آزمون
درجه سانتيگراد  60C36h ،(65و  60C24h(سانتيگراد 

)65C24h  65وC36h 70(درجه سانتيگراد  70) وC24h 
هاي مختلف با يكديگر مقايسه ) براي نمونه70C36hو 

  گرديد. 
نمودارهاي مربوط به نتايج آزمايشات ) 5(شكل   

را نمايش  60C36hو  60C24hهاي خوردگي نمونه
ي نمودارهاي پلاريزاسيون براي اين دو دهد. مقايسهمي

رسد نمونه حاكي از نزديكي دو نمودار بوده و به نظر مي
رفتار خوردگي مشابهي داشته باشند. مقادير پتانسيل و 

هاي اكسيد شده  به كمك جريان خوردگي براي نمونه
ارائه ) 8(گري محاسبه شده و در جدول -ي استرنرابطه

شده است. با توجه به مقادير پتانسيل خوردگي براي دو 
، افزايش درجه سانتيگراد 60 نمونه عمليات شده در دماي
ساعت تاثير قابل  36به  24زمان فرايند اكسيداسيون از 

توجهي در پتانسيل خوردگي ندارد. جريان خوردگي طبق 
با افزايش مدت زمان اكسيــداسـيون كاهـش ) 8(جدول 

و رسيده  mA.cm 5-104/235-2 يافتــه و به مــــقدار
توان نتيجه گرفت كه افزايش مدت زمان اكسيداسيون مي

با اندكي كاهش در جريان درجه سانتيگراد  60در دماي 
   گردد.خوردگي سبب بهبود در عملكرد خوردگي مي

  
  سازي و عمليات سطحيهاي با شرايط مختلف آمادهبراي نمونهمقادير جريان خوردگي   7جدول 

    منبع

]16[  
5/7  5/6  5/4  pH  متغير  

pH  5-1034  5-1016  5-1038  )2-mA.cm(.corri 

  

]17[ 
600G+T  500G+T  400G+T  100G+T  G+B G  نوع عمليات  

  G  5-103/2  5-104/1  5-103/0  5-1014  5-1023  5-1016  )2-mA.cm(.corriگروه 
  

]17[ 
600P+T  500 P +T  400 P +T  100 P +T  P +B P  نوع عمليات  

  P  5-105/0  5-101  5-105/1  5-102/8  5-106/7  5-1086  )2-mA.cm(.corriگروه 
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نمودار نتايج آزمون خوردگي را براي ) 6(شكل   
ي دهد. مقايسهنشان مي 65C36hو  65C24hهاي نمونه

) 8مقادير جريان خوردگي و پتانسيل خوردگي (جدول 
ها مقاومت به خوردگي بالاتري را در براي اين نمونه

دهد. براي اين نمونه اگر چه نشان مي 65C24hي نمونه

تري بوده ولي جريان پتانسيل خوردگي عدد منفي
خوردگي كمتر، مقاومت به خوردگي بيشتري را در نمونه 

65C24h زند و در نتيجه تاثير افزايش مدت زمان رقم مي
، كاهش درجه سانتيگراد 65اكسيداسيون در دماي 

   مقاومت به خوردگي پوشش است.
  
 

 

 

 

 

 

 

 
 

 60C36hو  60C24hهاي نمونه نمودارهاي پلاريزاسيون براي  5شكل 

  
  
  
  
  
  
  
  

  65C36hو  65C24hهاي نمودارهاي پلاريزاسيون براي نمونه  6شكل 
 

 هاي اكسيد شده به روش فنتونمقادير جريان و پتانسيل خوردگي براي نمونه  8جدول 

  

  شماره نمونه
  دماي عمليات

  )درجه سانتيگراد(
  )mV( پتانسيل خوردگي  corri.)mA.cm-2( جريان خوردگي  زمان عمليات

H24C60  
60   

  -10316/5  440-5  ساعت 24
H36C60  36 10-5  ساعت235/4  464-  
H24C65  

65  
  -10102/4  520-5  ساعت 24

H36C65  36 10-5  ساعت457/4  475-  
H24C70  

70  
  -10143/4  476-5  ساعت 24

H36C70  36 10-5  ساعت717/6  464-  
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هاي نمودارهاي پلاريزاسيون را براي نمونه) 7(شكل   
با . دهدنشان ميدرجه سانتيگراد  70اكسيد شده در دماي 
اختلاف  70C36hو  70C24hهاي توجه به نتايج، نمونه

بسيار كمي در نمودار پلاريزاسيون دارند. جريان 
بيشتر ولي پتانسيل  70C36hي خوردگي در نمونه

خوردگي دو نمونه بسيار نزديك به هم است. مشاهده 
ي شود كه مقاومت به خوردگي پوشش در نمونهمي

70C24h   بالاتر است و افزايش مدت اكسيداسيون در
، موجب كاهش مقاومت به درجه سانتيگراد 70دماي 

  خوردگي پوشش ايجاد شده است.
تاثير      در جمع   ــي  حث بررسـ ندي مب مان    ب مدت ز

ــيون در رفتار خوردگي نمونه ــيداسـ ها، روند ثابتي اكسـ
، درجه ســانتيگراد 60شــود. تنها در دماي مشــاهده نمي

سبب      سيون در محلول فنتون  سيدا افزايش مدت زمان اك
 65گردد و در دماهاي   افزايش مقاومت به خوردگي مي   

ــانتيگراد  ــانتيگراد  70و درجه س طولاني شــدن درجه س
اكسيداسيون باعث افت مقاومت به خوردگي زمان فرايند 
ــت. مي توان نتيجه گرفت كه هرچند افزايش زمان       اسـ

سيون در تمام نمونه    سيدا سيدي را  ها حجم لايهاك ي اك
شتر مي  ضخيم بي سيد همواره به    كند، اما  شدن لايه اك تر 

ــت و همانطور كه       معناي بهبود در رفتار خوردگي نيسـ
شاهده مي  تلف تاثير زمان فرايند شود براي دماهاي مخ م

  متفاوت خواهد بود.
در بحث و بررسي نتايج مطالعه حاضر در مقايسه با   
، مشهود است كه )7(هاي ارائه شده در جدول داده

ها بر اساس استـاندارد سازي نمونهانتخاب مراحل آماده
ASTM F86  و سپس انجام اكسيداسيون فنتون منجر به

جريان خوردگي را نزديك به شود كه ايجاد سطوحي مي
مختلف  pHهاي عمليات شده در ده برابر نسبت به نمونه

هايي ، تنهـــا نمونه)7(دهــد. مطـابق جدول كاهش مي
تحت عمليات درجه سانتيگراد  400كه در دماهاي بالاي 

اند، جريان خوردگي كمتري نسبت به قرار گرفته
د كه شامل دهنهاي اكسيداسيون فنتون نشان مينمونه
  باشد. مي P+T400و  G+T400هايي مانند نمونه

ر علاوه ب عمليات اكسيداسيون در چنين دمــاهاي بالايي
تواند در خواص حافظه داري اثر منفي بگذارد، اينكه مي

حرارتي كه در دماهاي  بلكه در فرايندهاي اكسيداسيون
آيد؛ دو حالت بوجود مي گيرد غالبابالاتر انجام مي

دماهاي بالاتر  مقدمه عنوان شد، در همانطور كه در بخش
اي غني از نيكل در زير لايه ناحيهدرجه سانتيگراد  500از 

درجه  500گيرد و در دماهاي زير اكسيد تيتانيوم شكل مي
نيز اكسيدهاي نيكل در لايه  نيكل عنصري وسانتيگراد 

اكسيد تيتانيوم حضور دارند كه هر چند جريان خوردگي 
ها پايينتر است، رهايش نيكل در بلند مدت در اين نمونه

از لايه اكسيدي مشكلات زيست سازگاري را به همراه 
دارد و از اين منظر روشي پذيرفته در اصلاح سطح 
نايتينول براي كاربرد در محيط بدن نيست و رهايش نيكل 

زايي را دربر تواند آثار آلرژي، سمي بودن و يا سرطانمي
  ].9اشد [داشته ب

  
  
  
  
  
  
  
  

  
 70C36h و 70C24hهاي نمونهنمودارهاي پلاريزاسيون براي   7شكل 
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اين  در  سيون در رفتار خوردگيساكسيداتاثير دماي 
گردد تا با بخش از نمودارهاي پلاريزاسيون استـفاده مي

ثابت نگه داشتن زمان فرايند، تاثير دماي فرايند 
اكسيداسيون فنتون بر رفتار خوردگي مورد مطالعه قرار 

، 60C24hهاي نمودار پلاريزاسيون نمونه) 8(گيرد. شكل 
65C24h  70وC24h  24را كه به مدت زمان مساوي 

اند نشان ساعت تحت عمليات اكسيداسيون قرار گرفته
ساعت،  24هاي اكسيد شده به مدت دهد. در بين نمونهمي

درجه سانتيگراد  65ي اكسيد شده در دماي هر چند نمونه
تري دارد، اما كمترين جريان خوردگي پتانسيل منفي

بعد از آن، نمونه دهد. ) را از خود نشان مي8(جدول 
مقاومت به درجه سانتيگراد  70اكسيد شده در دماي 

طور كلي در مدت زمان خوردگي بهتري دارد. به
 60ساعت، دماهاي بالاتر نسبت به دماي  24اكسيداسيون 

تري در برابر خوردگي پوشش مقاومدرجه سانتيگراد 
  كنند.ايجاد مي

با  ساعت 36بررسي خوردگي در زمان اكسيداسيون   
 65C36hو  60C36hهاي ي رفتار خوردگي نمونهمقايسه

) 9(توسط نمودارهاي پلاريزاسيون شكل  70C36hو
شود. مقايسه پتانسيل خوردگي در اين سه نمونه، انجام مي

ي دهد. اما مقايسهاختلاف چنداني را بين آنها نشان نمي
) روند افزايشي جريان 8مقادير جريان خوردگي (جدول 

درجه سانتيگراد  70تا  60خوردگي را با افزايش دما از 
دهد. نمودارهاي پلاريزاسيون حاكي از مقاومت نشان مي

سيون تر در زمان اكسيدابه خوردگي بهتر در دماهاي پايين
اكسيداسيون سرعت ساعت هستند. افزايش دماي  36

برد و احتمال تشكيل سطح را بالا مي اكسيد شدن
شود كه منجر به افت ها و حفرات ريز بيشتر ميتخلخل

گردد كه اين كاهش در دماهاي مقاومت به خوردگي مي
  بالاتر واضح است. 

ــده، دماهاي بالاتر در     ــات انجام ش با توجه به مقايس
تر فرايند اكسيداسيون، و همچنين دماهاي هاي كوتاهزمان
تر فرايند اكسيداسيون فنتون   هاي طولانيتر در زمانپايين

  كنند.مقاومت به خوردگي بهتري را فراهم مي

  
  
  
  
  
  
  
  

  

 ساعت اكسيداسيون 24با  70C24hو  60C24h ،65C24hهاي نمودارهاي پلاريزاسيون براي نمونه  8شكل 
  
 

  
  
  
  
  

  
  ساعت 36با  70C36hو  60C36h ،65C36hنمودارهاي پلاريزاسيون براي نمونه هاي    9شكل 
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  گيرينتيجه
مطابق انتظار حجم لايه اكســـيد ســـطحي با افزايش  -1

   گردد.زمان و دماي اكسيداسيون بيشتر مي
لايه اكسيدي به كمك واكنشگر فنتون با روش   ايجاد  -2

شـــيميايي منجر به ايجاد پوشـــشـــي مقاوم در برابر 
رهايش عنصــر مضــر نيكل در محيط محلول مايعات 

  شود.بدن مي
ــخامت لايه    -3 ــيدي لزوما منجر به    افزايش ضـ ي اكسـ

به خوردگي نمي     مت  قاو توان گردد و نميافزايش م
 كاهش زمان و دماي   تاثير مطلق و ثابتي از افزايش يا    

ي بررســي شــده جهت بهبود اكســيداســيون در بازه
ي اكســـيدي از نظر خوردگي و زيســـت كيفيت لايه

ي دمايي توان حالت بهينهسازگاري ارائه كرد، ولي مي
   و زماني را بدست آورد.

ساس نتايج آزمون بر -4 و  65هاي خوردگي در دماهاي ا

سانتيگراد   70 سيون    هاي كوتاهتر زماندرجه  سيدا اك
ــل كنند، در حالي كه       مي توانند نتايج بهتري را حاصـ

ــتيابي به پوشـــش مقاوم     درجه   60تر در دماي  دسـ
سر      هاي طولانيبا زمانسانتيگراد   سيون مي سيدا تر اك

  شود.مي
در مقايسه با ساير فرايندهاي اصلاح سطحي، فرايند       -5

سيون فنتون از نظر برايند فاكتورهاي مقاومت     سيدا اك
سازگاري (عدم رهايش نيكل    به  ست  خوردگي و زي

  دهد.مضر) نتايج مطلوبتري از خود نشان مي
وري زمان و دماي بهينه براي انجام اين فرايند، غوطه -6

ــگر فنتون در دمــاي  درجــه  65در محلول واكنشـ
ساعت است كه بهترين  24و به مدت زمان سانتيگراد 

ـن  بي نتايج را از نظر خوردگي و زيست سازگاري در
  كند.شـرايط بررسي شده فراهـم مي
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