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An electroactive polyurethane coating was prepared through ring opening 
reaction of epoxy-terminated castor oil-based polyurethane prepolymers 
with an appropriate amount of an amine-terminated aniline trimer oligomer 

(AT). A non-electroactive polyurethane coating was prepared by replacing AT with 
1,6-hexamethylene diamine (HDA) as a curing agent. The chemical structure of 
prepared coatings was fully characterized by a conventional spectroscopic method 
and their physicochemical properties including chemical resistance, hardness and 
adhesion strength were also evaluated. The electroactivity behavior of the prepared 
coatings was confirmed by cyclic voltammetry technique. The corrosion protection 
properties of electroactive and non-electroactive coatings (MS) were both measured 
by Tafel polarization technique and electrochemical impedance spectroscopy (EIS). 
According to the Tafel result, a considerable reduction in corrosion current (Icorr) and 
a more positive shift in corrosion potential (Ecorr) were detected for electroactive 
polyurethane-coated MS in comparison to those for bare and as well as non-electroactive 
polyurethane-coated MS. The EIS result indicated higher pore resistance (Rp) and 
consequently higher corrosion protection for electroactive coating in comparison to 
non-electroactive polyurethane-coated MS. The higher chemical resistance, hardness, 
and adhesion strength were recorded for electroactive polyurethane coating. Based on 
recorded data, it was revealed that the prepared electroactive polyurethane coatings 
not only could prevent the intrusion of corrosion spices onto the metal surface like a 
hydrophobic polymer coating, but also could enhance corrosion protection efficiency 
through redox reactions of their oligoaniline moieties with the metal surface.
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حلقه گشاي  افزايشي  پليمرشدن  واکنش  از  الکتروفعال  پلی يورتانی  پوشش  حاضر،  مطالعه  در 
پيش پليمر يورتانی با گروه هاي انتهاي اپوکسی برپايه روغن کرچک با  آنيلين تريمر )AT( تهيه شد. 
همچنين، نوع غيرالکتروفعال اين پوشش نيز از واکنش مشابه و با جايگزينی AT  با 6،1-هگزان 
شناسايی  طيف سنجي،  روش هاي  با  شده  تهيه  پوشش های  ساختار  شد.  سنتز   )HDA( دی آمين 
آن ها  چسبندگی  مقدار  و  شيميايی  مقاومت  سختی،  مقدار  شامل  فيزيکی  خواص  همچنين،  شد. 
مقاومت  شد.  مطالعه  چرخه ای  ولت سنجي  روش  با  پوشش ها  الکتروفعالی  خواص  شد.  بررسی 
خوردگي ورقه های فولاد نرم پوشش يافته با پوشش های پلي يورتاني الکتروفعال و غيرالکتروفعال 
با استفاده از روش های قطبش تافل و طيف سنجی امپدانس الکتروشيميايی ارزيابي شد. براساس 
)Ecorr( بسيار بيشتري برای  )Icorr( کمتر و پتانسيل خوردگي  نتايج آزمون تافل، جريان خوردگی 
فولاد پوشش يافته با پلی يورتان الکتروفعال نسبت به پوشش های غيرالکتروفعال و فولاد بی پوشش 
)Rp( بسيار بيشتری را برای پوشش  الکتروشيميايی، مقاومت حفره  امپدانس  نتايج  مشاهده شد. 
تأييدکننده مقاومت خوردگی بيشتر  با نمونه غيرالکتروفعال نشان داد که  الکتروفعال در مقايسه 
پوشش الکتروفعال است. مقدار استحکام چسبندگی و مقاومت شيميايی به مراتب بيشتري برای 
پوشش های الکتروفعال نسبت به نمونه غيرالکتروفعال مشاهده شد. براساس نتايج و مشاهدات ثبت 
شده، مشخص شد، پوشش هاي پلي يورتاني الکتروفعال تهيه شده، نه تنها همانند پوشش پليمري 
آب گريز از رسيدن عوامل خورنده به سطح فلز تا حد مناسبي ممانعت کردند، بلکه به واسطه وجود 
گونه هاي الکتروفعال آنيليني و با مداخله در فرايند الکتروشيميايي، باعث مقاومت افزايش يافته در 

برابر خوردگي سطح فلز شده است.
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آنیلین تریمر



تهیه و بررسي خواص ضدخوردگی پوشش های پلی یورتانی الکتروفعال برپایه روغن کرچک 

مجله علمی ـ پژوهشی، علوم و تکنولوژی پلیمر، سال سی ام، شماره 4، مهر - آبان  1396

رضا قریبی، حمید یگانه

339

مقدمه
از بزرگ ترین و در عین حال قدیمي ترین مشکلاتي كه امروزه صنایع با 
آن مواجه است، پدیده خوردگي فلزات است كه سالانه خسارت هاي 
راهکارهای  مي كند.  تحمیل  جامعه  بر  را  فراواني  جاني  و   مالي 
متفاوت و متنوعي براي كنترل و جلوگیری از خوردگی فلزات وجود 
دارد. از میان روش هاي مختلف براي كنترل خوردگی فلزات، استفاده 
از پوشش های محافظ برپایه پلیمرهاي آلی مؤثرتر و مقرون به صرفه تر 
است كه امکان اعمال آن  ها به شکل یک یا چندلایه وجود دارد ]1،2[. 
در واقع، این پوشش ها سرعت واكنش خوردگی را با كاهش سرعت 
 دسترسي عناصر اصلی لازم براي شروع فرایند خوردگي، مانند آب، 
اكسیژن و یون هیدروژن به سطح مشترک فلز و پوشش كاهش داده و 
در عین حال باعث افزایش مقاومت در برابر حركت یون در سطح 
مشترک فلز و پوشش مي شوند. از انواع مختلف پوشش های پلیمری 
برپایه پلی یورتان، رزین های اپوكسی، رزین هاي آلکیدي و پلی ایمیدي 

بدین منظور استفاده مي شود ]3،4[. 
پوشش های  كه  است  این  مزبور  محافظتي  روش  ضعف  نقاط  از 
پلیمری در واقع كاملًا نفوذناپذیر نیستند. بنابراین پس از مدتي، عوامل 
خورنده چون آب و اكسیژن از پوشش های پلیمری عبور و با تماس 
برای   .]5[ می شوند  خوردگی  واكنش های  شروع  باعث  فلز  سطح  با 
انواع  حل این مشکل، استفاده از روش های تركیبی مانند اضافه كردن 
رنگ دانه ها و افزودنی های ضدخوردگی در بستر پلیمرها مورد توجه 
قابلیت  افزایش  با  صرفاً  مي توانند  افزودني ها  این  است.  گرفته  قرار 
سدگری، مسیر دسترسي عوامل شیمیایي دخیل در پدیده خوردگي را 
دشوار سازند یا از راه واكنش های شیمیایی با سطح فلز و ایجاد لایه 
 .]6[ دهند  را كاهش  فلزي  زیرآیند  اكسیدی سرعت خوردگی  پایدار 
بدین منظور، در دهه هاي گذشته از پوشش های داراي مشتقات فلزهاي 
واسطه مثل كروم )VI( به طور گسترده استفاده شده است. اما، با توجه 
به خطرهاي زیست محیطی و سمیت زیاد این تركیبات، استفاده از آن ها 
تا  انجام شده  زیادی  بوده و تلاش های  موانعی همراه  و  با مشکلات 
پلیمرهای  از  استفاده   .]7[ شود  معرفي  آن  ها  برای  مناسبی  جایگزین 
رساناي الکتریکي آلي به عنوان نسل جدیدی از تركیبات ممانعت كننده 
خوردگی به طور گسترده مورد توجه قرار گرفته است كه قابلیت انجام 
واكنش های الکتروشیمیایی با سطح فلز و ایجاد لایه اكسیدی پایدار را 
در سطح مشترک بین پوشش پلیمری و سطح فلز دارند ]8،9[. متأسفانه، 
با توجه به عدم امکان فراورش ساده این دسته از پلیمرها كه به دلیل 
انحلال پذیري كم در حلال های متداول و قابل ذوب   نبودن آن  هاست، 
مشکلات عدیده اي در استفاده از این تركیبات مؤثر در پوشش هاي آلي 
پلیمرهای  كوپلیمرهاي  و  كامپوزیت ها  آمیزه ها،  ساخت  دارد.   وجود 

رسانا و الکتروفعال با پلیمرهای فراورش پذیر مرسوم، از جمله روش هاي 
موفق براي رفع این معضل بوده است ]12-10[. گفتني است، انتخاب 
ماهیت و نوع اجزاي این سامانه هاي چندجزئي باید به گونه اي باشد كه 
پوشش نهایي افزون بر حفظ خواص الکتروفعال بودن، خواص فیزیکی 
مکانیکی قابل قبولي نیز داشته باشد. از میان پلیمرهاي رسانا به عنوان 
برابر اكسیژن،  پایداری خوب در  الکتروفعال، پلی آنیلین به دلیل  جزء 
داشتن رسانایی الکتریکی زیاد، ارزان بودن و روش سنتز آسان، توجه 
معمول  پلیمرهاي  میان  از   .]13[ است  كرده  جلب  به خود  را  زیادي 
ویژگی های  براساس  پلي یورتان  از  نیز،  فلزات  سطح  محاقظت  براي 
ساختاری منحصر به فردي مانند انعطاف پذیري ایده آل، مقاومت سایشي 
زیاد، مقاومت خوب در برابر حلال ها و آب، مقاومت جوي مناسب و 
قابلیت چسبندگي بسیار خوب به سطح فلزات، به طور گسترده به عنوان 

پوشش هاي ضدخوردگي استفاده شده است ]14[.
خواص  از  بهره برداری  براي  پیش گفته،  موضوع  دو  به  توجه  با 
انحلال ناپذیري و  برطرف كردن مشکلات  پلی آنیلین و  ضدخوردگی 
تریمر  آنیلین  آنیلیني  اولیگومر  از  استفاده  آن،  ضعیف  فرایندپذیری 
و  پلی آنیلین  به  شبیه  الکتروفعالیتي  دارای  كه  گرفت  قرار  مدنظر 
همچنین،  است.  آلي  مرسوم  حلال هاي  در  مناسب  انحلال پذیري 
از  استفاده  امکان  به  توجه  و  زیست محیطي  نگرانی های  به  توجه  با 
منابع تجدیدپذیر به عنوان مواد اولیه براي ساخت پلیمرها امکان تهیه 
گرفت.  قرار  كار  دستور  در  كرچک  روغن  از  استفاده  با  پلی یورتان 
با  ابتدا پیش پلیمرهای یورتانی  براي دست یابي به اهداف بیان شده، 
گروه انتهایي اپوكسی برپایه روغن كرچک )EPUC( سنتز شد. سپس، 
اولیگومر آنیلیني با گروه انتهایي آمیني یعني آنیلین تریمر )AT( تهیه 
 AT شد. در ادامه، با انجام واكنش حلقه گشای گروه های آمینی آزاد
با گروه های اپوكسی EPUC، پوشش های پلیمری شبکه ای شده در 
سطح فولاد نرم تهیه شد. تمام محصولات سنتز شده در این مطالعه 
با روش های متداول طیف سنجی شناسایی شدند و آزمون های لازم 
و  شده  تهیه  پوشش های  مکانیکی  و  فیزیکی  خواص  بررسی  براي 
قابلیت ضدخوردگی آن ها انجام شد. در نهایت، رفتار ضدخوردگي 
 AT گروه هاي  فاقد  كه  مشابه  غیرالکتروفعال  انواع  با  پوشش ها  این 
بود، مقایسه شد تا اهمیت وجود گروه هاي الکتروفعال نمایان تر شود.

تجربی

مواد
روغن كرچک با عدد هیدروكسي mgKOH/g 157/4، پیش از استفاده 
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تا  گرفت  قرار   70°C دماي  در  خلأ  گرم خانه  درون   24  h به مدت 
خلأ  در  تقطیر  با   )IPDI( ایزوفورون دي ایزوسیانات  شود.  آبگیري 
آنیلین،  )گلیسیدول(،  اپوكسی1-پروپانول   -3،2 شد.  خالص سازي 
آمونیوم  و   )HDA( دی آمین  هگزامتیلن   -6،1 دي آمینوبنزن،   -4،1
 Merck شركت  از  آزمایشگاهی،  خلوص  درجه  با  همه  پرسولفات 
با  تتراهیدروفوران  حلال  شدند.  استفاده  تغییر  بدون  و  خریداری 
تقطیر تحت فلز سدیم عاری از رطوبت شد. براي حصول اطمینان 
از خشک بودن گاز نیتروژن، پیش از ورود آن به محیط واكنش، این 
Å  4 و سیلیکاژل عبور  الک مولکولي  U شکل داراي  لوله  از دو  گاز 
داده شد. ورق فولاد نرم و سایر مواد به كار گرفته شده در بخش های 

مختلف این پژوهش بدون خالص سازی ویژه ای استفاده شدند.

دستگاههاوروشها
Bruker- مدل  از طیف سنج  نمونه ها   FTIR بررسي طیف های  براي 
شد.  استفاده   400-4000  cm-1 محدوده  در  آلمان  ساخت   IFS48

روش نمونه سازي بدین ترتیب بود، مقدار كمي از نمونه رزین ساخته 
شده كه به حالت مایع گرانرو بود روي قرص KBr پخش شد. سپس، 
قرص داخل دستگاه قرار گرفته و طیف آن ثبت مي شود. در فیلم هاي 
پلیمري با استفاده از روش آسیاب كردن تکه های بسیار ریز از نمونه 
با پودر  از مخلوط كردن آن  تهیه و  نیتروژن مایع  فیلم سنتزی درون 

KBr قرص نمونه تهیه شد.

فیلم های  الکتروفعال بودن  و  الکتروشیمیایی  فعالیت  بررسی  برای 
دستگاه  از  استفاده  با  چرخه ای  ولت سنجي  روش  از   AT داراي 
سویس  ساخت   PGSTAT30 مدل  پتانسیوستات-گالوانوستات 
استفاده شد. برای انجام آزمون ولت سنجي چرخه ای، ابتدا فیلم های 
الکترود پلاتینی  نازكی از نمونه های مدنظر برای آزمون روی سطح 
به عنوان الکترود كار تهیه شد. سپس، با استفاده از سامانه سه الکترودی 
شامل الکترود پلاتینی پوشش یافته با نمونه فیلم به عنوان الکترود كار 
به مساحت cm2 1، الکترود پلاتین به عنوان الکترود كمکی و الکترود 
ولت سنجي  روش  مرجع،  الکترود  وبه عنوان   Ag/AgClو  (KCl (نمک 
چرخه ای با اعمال پتانسیل بین V 0 تا V 1 نسبت به Ag/AgCl و با 
سرعت روبش mV/s 50 در مجاورت الکترولیت حامل كلریدریک 
پارامترهای  اندازه گیری  برای  شد.  انجام  مولار   0/1 غلظت  با  اسید 
مربوط به مقاومت خوردگی پوشش های الکتروفعال تهیه شده روی 
مدل  پتانسیوستات-گالوانوستات  دستگاه  از  نرم،  فولاد  نمونه های 
الکتروفعال  پوشش های  خوردگی  رفتار  شد.  استفاده   PGSTAT30

استفاده  با   )mild steel, MS( نرم  فولاد  نمونه های  روی  شده  تهیه 
الکتروشیمیایی  امپدانس  طیف سنجی  و  تافل  قطبش  نمودارهای  از 

 )EIS( بررسی شد. نمودارهای تافل با استفاده از روبش پتانسیل از 
mV 250 كمتر تا mV 250 بیش از پتانسیل خوردگی با سرعت روبش 

mV/min 5 انجام شد. جریان خوردگی با برون یابی نمودارهای تافل 

آمد.  به دست  پتانسیل خوردگی  آندی حول  و  كاتدی  بخش های  از 
اندازه گیری امپدانس الکتروشیمیایی در گستره بسامد Hz 100000 تا 

Hz 0/01 با استفاده از ولتاژ متناوب در پتانسیل مدار باز انجام شد. 

 
اندازهگیریپارامترهایفیزیکیپوششهایتهیهشده

اندازهگیريمحتوايژل
شبکه اي شدن  كارایي  از  معیاري  كه  ژل  محتواي  اندازه گیري  براي 
ترتیب  بدین  شد،  استفاده  ایران  ساخت  سوكسله  سامانه  از  است، 
به مدت  و  توزین   1×1  cm ابعاد  با  شده  بریده  نمونه هاي  ابتدا  كه 
گرفتند.  قرار  سوكسله  فرایند  تحت  تتراهیدروفوران  با حلال   16  h
سپس، نمونه ها كاملًا خشک و دوباره توزین شدند و طبق معادله )1( 

محتواي ژل هر نمونه محاسبه شد:

 








 −
−=





m
mm

1Gel % t         )1(

در این معادله، mo جرم اولیه نمونه و mt جرم نهایي نمونه است.
تهیه  یورتاني  پیش پلیمرهای  ایزوسیانات  درصد  اندازه گیري  براي 
استاندارد  در  شده  بیان  روش  از  واكنش  اول  مرحله  پایان  در  شده 
ASTM D 2572 استفاده شد. اكي والان اپوكسي عبارت از وزن رزین 

برحسب گرم است كه داراي یک اكي والان گرم اپوكسي باشد. براي 
پتاسیم  مجاورت  در  تیتركردن  روش  از  اپوكسي،  اكي والان  سنجش 

یدید استفاده شد ]15[.
 ،Elcometer از دستگاه سختی سنج پاندولی مدل 3034 ساخت شركت
انگلستان برای اندازه گیری مقدار سختی سطح پوشش های پلی یورتانی 
ساخته شده، استفاده شد. دستگاه چسبندگی مدل 525 ساخت شركت 
استحکام  اندازه  گیری  برای  آمریکا،   Erichsen Testing Equipment

چسبندگی پوشش های ساخته شده به سطوح فولاد نرم به كار گرفته 
شد. آزمون طبق استاندارد ASTM D 4541 انجام شد. برای هر نمونه، 
 چهار مرتبه اندازه  گیری و میانگین آن  ها گزارش شد. آزمون مقاومت 
 ASTM D 5402-93 حلالی پوشش  های تهیه شده براساس استاندارد
از  شده  تهیه  پوشش های  حلالی  مقاومت  بررسی  برای  شد.  انجام 
زیرآیندی استفاده شد كه حداقل به اندازه mm 15 از سطح آن پوشش   
یافته بود. مقدار مقاومت در برابر حلال معادل تعداد دفعات رفت و 
برگشتی با كشیدن پنبه آغشته شده با حلال MEK روی فلز پوشش 
مشخص شد. این آزمون برای هر نمونه سه مرتبه انجام و میانگین 
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آن  ها به عنوان مقاومت حلالی پوشش گزارش شد. در بررسی مقاومت 
پنبه  با  برگشتی  و  رفت  دفعات  تعداد  شده،  تهیه  پوشش  شیمیایی 
آغشته به حلال MEK تا زمانی شمارش شد كه پوشش در اثر تماس 

با حلال دچار ترک خوردگی، خراش یا كنده شدن از سطح شود.
 

(EPUC(تهیهپیشپلیمرهاییورتانیباانتهایاپوکسیبرپایهروغنکرچک
برای تهیه پیش پلیمرهای یورتانی، در راكتور شیشه اي mL 250 مجهز 
به همزن مکانیکي، ورودي و خروجي گاز نیتروژن، قیف چکاننده، 
چگالنده و حمام روغن، g 18/7 از IPDI و mL 30 تتراهیدروفوران 
با  سپس  و  شده  رسانده   50°C به  راكتور  دماي  اضافه  شد.  خشک 
گروه های  به  ایزوسیانات  گروه های  برابر  سه  نسبت  درنظرگرفتن 
هیدروكسیل، g 20 روغن كرچک به كمک قیف چکاننده به آرامي طي 

min 30 به راكتور اضافه شد. 

حین همزدن، دما به آرامي به C°70 رسیده و واكنش تا رسیدن به 
مقدار نظري درصد ایزوسیانات ادامه یافت كه از روش تیتركردن با 
مخلوط  مرحله،  این  در  شد.  اندازه گیري  آمین  دي بوتیل  از  استفاده 
راكتور كه حاوی پیش پلیمر یورتاني مختوم به گروه هاي ایزوسیانات 
 6/15 g 40 سرد شد. سپس، با قیف چکاننده، مقدار°C بود، تا دماي
گلیسیدول قطره قطره طي min 30 به راكتور اضافه شد و دوباره دما 
به مدت  ثابت شد. واكنش   75°C یافت و در دمای  افزایش  به آرامي 
h 12 در این شرایط ادامه یافت. در نهایت، mL 1 اتانول خالص به 
راكتور اضافه و پس از min 15، از مخلوط واكنش طیف FTIR گرفته 
شد. نبود پیک گروه ایزوسیانات در ناحیه cm-1 2250 به معني اتمام 
واكنش بود. رزین به دست آمده به ظرف مناسبی انتقال داده شده و در 

یخچال نگه داری شد.

تهیهآنیلینتریمر
تهیه  همکاران  و   Wie روش  براساس   )AT( تریمر  آنیلین   اولیگومر 
 -4،1 اكسایشی  جفت شدن  از   AT خلاصه  به طور   .]16[ شد 
پرسولفات  آمونیوم  از  استفاده  با  آنیلین  اكی والان   2 با  دي آمینوبنزن 

به عنوان اكسنده سنتز شد.

سطح بر غیرالکتروفعال و الکتروفعال پلییورتانی پوششهای تهیه
ورقهایفولادنرم

پیش پلیمر  واكنش  از   (EAPU( الکتروفعال  پلی یورتانی  پوشش های 
 AT و اولیگومر الکتروفعال )EPUC( یورتانی با گروه انتهایي اپوكسی
با   AT EPUC و  از  مقادیر مشخصی  ابتدا  بدین منظور،  تهیه شدند. 
رعایت نسبت اپوكسی به NH برابر 1 به 1/3 در تتراهیدروفوران حل 

شدند و درصد جامد محلول در مقدار %50 وزني تنظیم شد. مرحله 
حباب گیری محلول با اعمال خلأ روی آن انجام شد. سپس، محلول 
فرایند  انجام  برای  اعمال شد.  فیلم كش  با  فولاد  حاصل روي سطح 
پخت، ابتدا نمونهها به مدت h 8 درون گرم خانه با دمای C°80 قرار 
داده شد. سپس، با افزایش دما تا C°120 به مدت h 4 مرحله پس پخت 
تحت  پوشش دهی  از  پیش   MS ورقههای  است،  گفتني  شد.  انجام 
غوطه وری  چربی زدایی،  براي  استون  با  شست وشو  شامل  فرایندی 
در محلول سدیم هیدروكسید N 0/1 به مدت h 2 برای حذف لایه 
 0/01 N آلومینیم اكسید و شست وشو با محلول هیدروكلریک اسید

براي خنثی سازی اصلاح شد.
خواص  بررسی  و  سختی  چسبندگی،  استحکام  بررسی  برای 
ضدخوردگی نمونه ها شامل روش قطبش تافل و EIS، پوشش آن ها با 
ضخامت حدود μm 60 روی سطوح فولاد نرم تهیه شد. بدین منظور، 
روی   200  μm ضخامت  با  فیلم كش  از  استفاده  با  واكنش  محلول 
سطوح مدنظر پخش شد. نمونه پوشش های پلی یورتان غیرالکتروفعال 
 )HDA( و 6،1-هگزامتیلن دی آمین EPUC نیز از واكنش )NEPU(
براساس مقادیر درج شده در جدول 1 و طي روش مشابه بیان شده 

تهیه شد.

نتایجوبحث

سنتزوشناساییپیشپلیمرهایپلییورتانیباگروههایانتهاییاپوکسی
)EPUC(برپایهروغنکرچک

از ساختارهاي  استفاده  مؤثر،  پوشش های ضدخوردگی  داشتن  برای 
قرار  مدنظر  اولیگومرآنیلیني  و  پلی یورتان ها  از  متشکل  دوجزئي 
خواص  ایجاد  مسئول  پلی یورتانی  جزء  سامانه  این  در  گرفت. 
بود. جزء  عوامل خورنده  نفوذ  برابر  در  اثر سدگری  و  پوشش دهی 
با سطح  اكسایش-كاهش  واكنش های  انجام  قابلیت   AT الکتروفعال 
فلز و ایجاد لایه اكسید فلزی پایدار را در سطح مشترک پوشش و فلز 
دارد. براي ساخت چنین سامانه دوگانه اي، استفاده از اولیگومر آنیلیني 

جدول 1- انواع فرمول بندي های به كار رفته برای پوشش های تهیه شده.

EPUCنمونه ها

(g)

 AT

(g)

 HDA

(g)

محتوای ژل 
)%(

EAPU

NEPU
5
5

0/60
-

-
0/25

98/2±1/2
98/5±0/8



تهیه و بررسي خواص ضدخوردگی پوشش های پلی یورتانی الکتروفعال برپایه روغن کرچک 

مجله علمی ـ پژوهشی، علوم و تکنولوژی پلیمر، سال سی ام، شماره 4، مهر - آبان 1396

رضا قریبی، حمید یگانه

342

گروه هاي  با  مشتق  و  تریمر  آنیلین  یعني  آمیني  انتهایي  گروه هاي  با 
مشتق  این  گرفته شد.  درنظر  یورتاني  پیش پلیمر  از  اپوكسي  انتهایي 
ویژه از پیش پلیمر یورتاني نه تنها قابلیت القاي ویژگي هاي پلي یورتاني 
به سامانه نهایي را داشته، بلکه سهولت پخت رزین هاي اپوكسي را نیز 
 دارد. وجود هم زمان گروه های اپوكسی و یورتان و مزایای بهره گیری 
از ویژگی این سامانه پخت براي تهیه پوشش در كارهای پیشین یگانه و 
همکاران بیان شده است ]17،18[. درضمن، براي ایجاد آب گریزي 
شرایط  در  خوردگي  بهبود  روي  كه  پلي یورتاني  سامانه  در  بیشتر 
محیطي مؤثر است، از روغن كرچک به عنوان ماده طبیعي تجدیدپذیر 
براساس طرح   .]19[ استفاده شد  یورتاني  اپوكسي  در ساخت جزء 
 CO از  اكي والان   1 واكنش  از   ،1 در شکل  شده  ارائه  واكنش  كلي 
یورتاني  پیش پلیمر   )IPDI( ایزوفرون دی ایزوسیانات  اكي والان   3 با 
با گروه هاي انتهایی NCO تهیه شد. این واكنش با سنجش محتواي 
NCO محصول كنترل شده و زمانی كه مقدار NCO به مقدار نظري 

حدود %12 رسید، 3 اكي والان گلیسیدول به مخلوط واكنش اضافه 
 شد. واكنش تا مصرف كامل گروه هاي NCO ادامه یافت كه همراه با 
حذف پیک این گروه )cm-1 2250( در طیف FTIR بود. در جدول 2 
مقادیر استفاده شده از مواد اولیه مصرف شده براي سنتز پیش پلیمر 

یورتانی آمده است. 
براي شناسایی EPUC تهیه شده از روش طیف سنجي FTIR استفاده 
گروه های  با  یورتانی  پیش پلیمرهای   FTIR طیف   1 شکل  در  شد. 
به  مربوط  پیک  كامل  است. حذف  داده شده  نشان  اپوكسي  انتهایی 
گلیسیدول  واكنش  دلیل  به   2270  cm-1 ناحیه  در  ایزوسیاناتی  گروه 
با پیش پلیمر یورتانی با گروه های انتهایی ایزوسیاناتی و نیز مشاهده 
پیک های مربوط به گروه اپوكسی نشان دهنده تبدیل كامل پیش پلیمر 
با  یورتانی  پیش پلیمر  به  ایزوسیاناتی  انتهایی  گروه های  با   یورتانی 
گروه های انتهایی اپوكسی است. همان طور كه در طیف FTIR در شکل 1 
ارتعاش  به  مربوط   3335  cm-1 در  پهن  پیک  است،  داده شده  نشان 
كششي پیوند N-H است كه اكثراً پیوندهاي هیدروژني دارند. تركیب 
 )CO-O-( و گروه كربونیل استري )-NH-CO-O( كربونیل یورتاني

كه اكثراً پیوندهاي هیدروژني دارند، پیک قوي در cm-1 1707 نشان 
1532 مربوط به ارتعاش كششي   cm-1 مي دهند. پیک ظاهر شده در
 N-H ارتعاش خمشي خارج صفحه اي گروه  با  C-N است كه  گروه 
استري   C-O ارتعاش كششي  است. همچنین،  تركیب شده  یورتاني 
پیکي را در cm-1 1239 نشان مي دهد. پیک های دو قلو مربوط به گروه 
اپوكسی در نواحی cm-1 858 و cm-1 910 ظاهر شده است. همچنین، 
ارزیابی كمی تشکیل پیش پلیمر یورتانی با گروه های انتهایی اپوكسی 
با اندازه گیری مقدار گروه اپوكسی این پیش پلیمرها انجام شد. مقایسه 
نظري  اپوكسی  مقدار  با  اپوكسی  مقدار  اندازه گیری  از  نتایج حاصل 
سنتز  براي  پیش پلیمرها  در  اپوكسی  مقدار  قبول بودن  قابل  از  حاكي 

پوشش های پلی یورتانی است. 
خواص  از  استفاده  و  الکتروفعال بودن  ویژگی  واردكردن  برای 
گروه  با  تریمر  آنیلین  اولیگومرهای  تهیه  پلی آنیلین،  ضدخوردگی 
عاملی انتهایی آمینی در دستور كار قرار گرفت. اولیگومرهای محلول، 
رسانا و الکتروفعال AT براساس واكنش هاي طرح 1 تهیه شدند. بدین 
منظور، AT از واكنش جفت شدن اكسایشی 4،1-فنیلن دی آمین با 2 
براساس  پرسولفات  آمونیوم  كاتالیزور  در مجاورت  آنیلین  اكی والان 

روش Wie و همکاران تهیه و شناسایی شد ]16[. 
ترتیب  به  غیرالکتروفعال  و  الکتروفعال  پوشش های ضدخوردگی 
 HDA آلیفاتیک  دی آمینی  پخت  عامل  یا   AT با   EPUC واكنش  از 
تهیه شد )طرح 2(. براي بررسی مقدار پخت پوششهای تهیه شده، 
محتوای ژل آن ها اندازه گیری شد كه نتایج در جدول 1 آمده است. 
و  پوششها  این  مناسب  پخت  از  حاكی   95% از  بیش  ژل  محتوای 

تشکیل شبکه پلیمری است. 
بررسی   FITR طیف سنجی  از  استفاده  با  شده  پخت   پوششهای 
شدند. شکل 2 طیف FITR مربوط به پوشش پلی یورتانی NEPU و 
و   3385  cm-1 ناحیه  در  پیک  پهن شدگی  می دهد.  نشان  را   EAPU 

جدول 2- مقادیر استفاده شده از مواد اولیه براي سنتز پیش پلیمرهای 
یورتانی با گروه های انتهایی اپوكسی.

عدد اپوكسی 
  )mol/kg( گلیسیدول 

)g(
 IPDI

(g)

روغن 
كرچک 

)g(
پیش پلیمر

تجربی نظری

1/3 2 6/2 18/7 20 EPUC

.EPUC پیش پلیمر یورتانی با گروه های انتهایی اپوكسی FTIR شکل 1- طیف
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افزایش شدت آن بر اثر انجام واكنش پخت و بازشدن حلقه اپوكسی و 
تشکیل گروه های هیدروكسیل است. همچنین، حذف پیک های دوقلو 
تأییدكننده   910  cm-1 و   858 نواحی  در  اپوكسی  گروه  به  مربوط 
انجام واكنش پخت است. همچنین، برای نمونه الکتروفعال پیک های 
در   AT اولیگومر  بنزوئیدی  حلقه های  به  مربوط  كششي   ارتعاش 
cm-1 1470 و ارتعاش كینوئیدی به دلیل هم پوشانی با ارتعاش كششي 

گروه C-N و ارتعاش خمشي خارج صفحه اي گروه N-H یورتاني به 
شکل پیک پهن در حدود cm-1 1515 در طیف FTIR مربوط ظاهر 
شدند. تغییرات مشاهده شده در پیک های FTIR و نیز مقدار محتوای 
غیرالکتروفعال  و  الکتروفعال  نمونه  دو  هر  برای   97% حدود  ژل 
اولیگومرهای  واردشدن  و  مناسب  پخت  واكنش  انجام  تأییدكننده 

الکتروفعال AT به درون ساختار شبکه پلیمری تهیه شده است.

بررسيخواصفیزیکيپوششهايتهیهشده
روش  با  فلز  سطح  روی  شده  تهیه  پوشش  های  سختی  مقدار 
سختی سنجی پاندولی مطابق با استاندارد ISO 1522 و مقدار مقاومت 
شد  ارزیابی   ASTM D  4752 استاندارد  مطابق  پوشش  ها  حلالی 
تهیه شده،  )جدول 3(. مقدار سختی و مقاومت حلالی پوشش های 
قابل مقایسه با انواع پوشش های پلی یورتانی تهیه شده كه در مراجع 
پخت  عامل  با  تهیه شده  پوششهای   .]20،21[ است  گزارش شده، 
AT و(EAPU) سختی بیشتري نسبت به پوشش های برپایه عامل پخت 

دی  آمینی آلیفاتیک HDA داشتند. در پوشش های الکتروفعال تهیه شده 

.)EPUC( طرح 2- مسیر سنتز پیش پلیمرهاي یورتاني با انتهاي اپوكسي

طرح 1- تهیه پوشش های پلی یورتانی الکتروفعال و غیرالکتروفعال.

شکل 2- طیف FTIR پوشش: )الف( غیرالکتروفعال NEPU و )ب( 
.EAPU الکتروفعال
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در كار حاضر به واسطه استفاده از اولیگومرهای آروماتیک آنیلین تریمر 
قابلیت تشکیل پیوندهای ثانویه از نوع به صف شدن π–π در بین این 
نواحی آروماتیک وجود دارد، كه این موضوع می تواند باعث افزایش 
برهم كنش بین زنجیرهای پلیمری مجاور و در نتیجه سختی بیشتر این 
پوشش ها باشد. از طرف دیگر، به واسطه وجود ساختارهای كینوئیدی 
)C=N( در پیکره آنیلین تریمر، امکان ایجاد برهم كنش های دوقطبی-
گروه های  نیز  و  كرچک  روغن  پیکره  استری  گروه های  با  دوقطبی 
یورتانی پیش پلیمر سنتز شده در پوشش های الکتروفعال وجود دارد. 
در نتیجه این برهم كنش های ثانویه، پوشش های الکتروفعال تهیه شده 
غیرالکتروفعال  نمونه  به  نسبت  بیشتري  شیمیایی  مقاومت  و  سختی 

دارند ]21،22[. 
شبکه ای شدن  مقدار  به  پوشش   MEK حلال  برابر  در  مقاومت 
پوشش )چگالي اتصالات عرضی( و ماهیت ساختار شیمیایی پوشش 
مرتبط است. مقادیر مقاومت حلالی ثبت شده برای پوشش ها، نشان 
از واكنش مطلوب اجزاي با یکدیگر و تشکیل كامل شبکه   پلیمری 
داشت. با توجه به نتایج حاصل از جدول 3، پوشش EAPU مقاومت 
حلالی بیشتري نسبت به پوشش NEPU دارد. مقاومت حلالی بیشتر   
ساختار  در   AT آروماتیک  اولیگومرهای  وجود  به   EAPU پوشش 
شبکه پلیمری كه ماهیت آب گریزتری دارد و نیز وجود برهم كنش های 
بین مولکولی قوی تر در بین زنجیرهای پلیمری این پوشش ها مرتبط 
است. با وجود اینکه پوشش EAPU دارای چگالي شبکه ای كمتري 
نسبت به پوشش NEPU است )به دلیل طول زنجیر طولانی تر عامل 
ساختار  نیز  و  آب گریز  ماهیت  واسطه  به  اما  الکتروفعال(،  پخت 

آروماتیک اولیگومرهای AT سختی و مقاومت حلالی بیشتری دارد.
مقدار چسبندگی پوشش های پلیمری به سطح فلز اهمیت بسیاري 
و  فلز  سطح  مناسب  آماده سازی  به  وابسته  كمیت  این  مقدار  دارد. 
ماهیت شیمیایی پوشش و نحوه برهم كنش گروه  های عاملی موجود در 
ساختار پوشش پلیمری با بستر فلزی است. به دلیل وجود گروه های 
چسبندگی  شده  تهیه  پوشش های  مي  رفت،  انتظار  یورتانی  قطبی 
مناسبی به سطح فلز داشته باشند ]23[. براي تعیین این كمیت، آزمون 
چسبندگی طبق استاندارد ASTM D 4541 انجام شد. مقدار استحکام 

ثبت   1/2-1/6  MPa محدوده  در  شده  تهیه  پوشش  های   چسبندگی 
عامل  نوع  از  جدا  پوشش  دو  هر  مناسب  چسبندگی  مؤید  كه  شد 
چسبندگی  مقدار  است.  بوده  فلز  سطح  روی  شده  استفاده  پخت 
مناسب پوشش های تهیه شده می تواند به واسطه امکان تشکیل پیوند 
هیدروژنی بین گروه های یورتانی موجود در بدنه اصلی پوشش و نیز 
گروه های هیدروكسیل ناشی از واكنش افزایشي حلقه گشاي اپوكسی 
حین فرایند پخت، با گروه های هیدروكسیل سطح فلز مرتبط باشد. 
همچنین، استحکام چسبندگی بیشتر نمونه پوشش EAPU نسبت به 
از  ناشی  آمینی  گروه های  وجود  واسطه  به  می تواند   NEPU نمونه 
پیوندهای  تشکیل  امکان  فراهم كردن  با  كه  باشد   AT اولیگومرهای 
هیدروژنی بیشتر با گروه های هیدروكسیل موجود روی سطح باعث 

افزایش مقدار چسبندگی در این پوشش ها شوند.

بررسیرفتارالکتروشیمیاییپوششهایتهیهشده
فیلم های  الکتروشیمیایی  بررسی  برای  چرخه ای  ولت سنجي  روش 
نمودار  شد.  برده  به كار  پلاتین  كار  الکترود  روی  الکتروفعال 
ولتاموگرام نمونه EAPU و NEPU در شکل 3 نشان داده شده است. 
همان طور كه در این شکل قابل مشاهده است، نمونه EAPU دو پیک 
پتانسیل های 0/55 و V 0/95 در نمودار ولتاموگرام  مشخص را در 
شکل  تبدیل  به  مربوط   0/55  V در  اكسایشی  پیک  می دهد.  نشان 
ساختار  در  موجود  تریمر  آنیلین   (leucoemeraldine( لکوامرالدین 
فیلم به شکل امرالدین )emeraldine, EM) آن هاست. پیک دوم نیز 
كه حدود ولتاژ V 0/95دیده می شود، مربوط به تغییر حالت از شکل 
EM این اولیگومرها به حالت پرینگرآنیلین )pernigraniline( است. 

همان طور كه در نمودار ولتاموگرام مشخص است، نمونه پوشش تهیه 
شده با عامل پخت آمینی آلیفاتیکی )بدون اولیگومر AT( هیچ فعالیت 

و  شیمیایی  مقاومت  سختی سنجی،  آزمونهای  نتایج   -3 جدول 
چسبندگی برای پوششهای تهیه شده.

نمونه
سختی 

)s(
مقاومت حلالی 

)مرتبه(
مقدار استحکام 

)MPa) چسبندگی
NEPU

EAPU

145±3
230±4

250±3
280±2

1/25±0/1
1/62±0/1

شکل 3- نمودار ولتاموگرام فیلم EAPU و NEPU با سرعت روبش 
.50 mV/s
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رفتار  و  نمی دهد  نشان  را  اكسایش-كاهش(  )پیک  الکتروشیمیایی 
ولتاموگرام  نمودار  از  آمده  به دست  نتایج  دارد.  غیرالکتروفعال  كاملًا 
فیلم های EAPU تأییدكننده ویژگی الکتروفعالی اولیگومرهای AT در 
شبکه پلیمری تهیه شده و حفظ قابلیت این اولیگومرهای موجود در 
انجام واكنش های اكسایش-كاهش بوده  EAPU در  ساختار پوشش 

كه عامل اصلی فعالیت ضدخوردگی این تركیبات است. 
 

بررسیفعالیتضدخوردگیپوششهایتهیهشده
بررسینمودارهایقطبشتافل

با  پوشش یافته  زنگ نزن  فولاد های  خوردگی  مقاومت  خواص 
در   )NEPU( غیرالکتروفعال  و   )EAPU( الکتروفعال  پوشش های 
 EIS اندازه گیری با روش قطبش تافل و   NaCl محلول %3/5 وزنی
بررسی شد. همچنین، اندازه گیری های یکسانی برای فولاد زنگ نزن 
بدون پوشش )bare MS( برای مقایسه انجام شد. براساس نمودارهای 
تافل )شکل 4( فولاد زنگ نزن پوشش یافته با NEPU خالص، پتانسیل 
به  نسبت  و  می دهد  نشان  را   -0/607  V حدود   )Ecorr( خوردگی 
مثبت حدود  V 0/865- جابه جایی  با  بدون پوشش  فولاد زنگ نزن 
از  حاكي  موضوع  این  می دهد.  نشان  خوردگی  پتانسیل   0/250  V
است.  شده  اعمال  پوشش  به وسیله   MS خوردگي  مقاومت  افزایش 
عوامل  رسیدن  از  )ممانعت  حفاظتی  اثر  به  مي توان  را  پدیده  این 
خورنده به سطح فلز( پوشش پلی یورتانی اعمال شده بر سطح MS به 
واسطه چسبندگی زیاد مربوط به ساختار یورتانی پوشش NEPU و 
نیز ماهیت آب گریز روغن كرچک استفاده شده به عنوان پلی ال برای 
ساخت پوشش مرتبط دانست. با واردشدن اولیگومرهای الکتروفعال 
 EAPU برای نمونه Ecorr به درون ساختار شبکه پلیمری مقدار AT

به طور قابل ملاحظه ای به مقادیر مثبت تر جابه جا شد )V 0/425(. در 
برای پوشش   Ecorr V 450/ در مقدار  مثبتی حدود  واقع، جابه جایی 
مقاومت خوردگی  قابل توجه  بهبود  نشان دهنده   EAPU الکتروفعال 
این پوشش نسبت به نمونه NEPU است. همچنین، مقدار Icorr نیز در 
پوشش های داراي اولیگومر AT به طور قابل توجهی نسبت به نمونه 
پوشش غیرالکتروفعال و نمونه فولاد زنگ نزن بدون پوشش كاهش 
پیدا می كند كه این موضوع تأیید دیگری بر بهبود مقاومت خوردگی 
 AT پوشش های پلی یورتانی الکتروفعال است. واردكردن اولیگومرهای
به درون پوشش های پلیمری مانند پلی ایمیدها و رزین های اپوكسی 
نتایج  مقایسه   .]24،25[ بررسی شد  Ming و همکاران  مطالعات  در 
حاصل از بررسی آزمون تافل پلی ایمیدهای داراي AT و رزین های 
اپوكسی پخت شده با اولیگومرهای AT در مطالعه Ming و همکاران 
با نتایج به دست آمده برای پوشش های EAPU تهیه شده در كار حاضر 
بهبود  و   Ecorr مقدار  در  مثبت  جابه جایی  مقدار  افزایش  نشان دهنده 
شده  بیان  سازوكار  پوشش هاست.  این  خوردگی  مقاومت  مقدار  در 
برای فعالیت ضدخوردگی اولیگومرهای AT به قابلیت آن در انجام 
واكنش های اكسایش-كاهش با سطح فلز و تشکیل لایه اكسید فلزی 
پایدار )عموماً )Fe2O3 در سطح مشترک پوشش و فلز است ]24،25[. 
برای پوشش های الکتروفعال EAPU تهیه شده در كار حاضر، تلفیق 
فعالیت الکتروشیمیایی اولیگومرهای AT با قابلیت بخش پلی یورتانی 
در ایجاد چسبندگی مناسب و جلوگیری از نفوذ عوامل خورنده به 
سطح فلز باعث بهبود مؤثرتر در مقاومت خوردگی می  شود. به طور 
پوشش  چسبندگی  استحکام  نیز  و  خوردگی  مقاومت  مقدار  كلی 
بیشتر  بسیار   NEPU خالص  پلی یورتانی  پوشش  به  نسبت   EAPU

بخش  با  پلی یورتانی  بخش  تلفیق  واسطه  به  موضوع  این  كه  است 
الکتروفعال AT است.

زنگ نزن  فولاد های  نمونه های   )OCP( باز  مدار  پتانسیل  مقدار 
غیرالکتروفعال   ،)EAPU( الکتروفعال  پوشش های  با  پوشش یافته 
وزنی   3/5% محلول  در  پوشش  بدون  زنگ نزن  فولاد  و   )NEPU(
NaCl در بازه زمانی 1 تا 60 روز اندازه گیری شد. همان طور كه در 

نمونه  دو  اندازه گیری هر  اول  روز  در  است،  قابل مشاهده   5 شکل 
EAPU و NEPU پتانسیل بیشتري را نسبت به نمونه فولاد زنگ نزن 

با  پوشش یافته  زنگ نزن  فولاد  نمونه  می  دهند.  نشان  پوشش  بدون 
پوشش الکتروفعال EAPU نسبت به پوشش NEPU مقدار پتانسیل 
واسطه  به  می تواند  موضوع  این  می دهد.  نشان  را  بیشتري  باز  مدار 
عملکرد حفاظتی بیشتر این پوشش ها به دلیل قابلیت آن ها در ایجاد 
لایه اكسید فلزی پایدار در سطح مشترک پوشش و فلز در اثر فعالیت 
با سطح  پوشش ها  این  در  AT موجود  اولیگومرهای  الکتروشیمیایی 

شکل 4- نمودار قطبش تافل مربوط به فولاد زنگ نزن بدون پوشش، 
.EAPU و پوشش یافته با EPU پوشش یافته با
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محافظت  برای  پوشش ها  این  قابلیت  نشان دهنده  كه  می دهد  نشان 
پدیده  این  است.  عوامل خورنده  نفوذ  از  جلوگیری  و  از خوردگی 
سطح  بر  شده  تهیه  پلی یورتانی  پوشش  زیاد  چسبندگی  واسطه  به 
برای  شده  استفاده  كرچک  روغن  آب گریز  ماهیت  نیز  و  نرم  فولاد 
تهیه پیش پلیمر یورتانی مربوط است كه باعث ممانعت بیشتر از نفوذ 
 عوامل خورنده به سطح فلز و پوشش می شود. پس از گذشت یک 
هفته از زمان غوطه  وری، مقاومت پوشش كاهش بسیار كمی داشته و 
از گذشت سه  است. پس  مانده  باقی    اولیه  مقدار  در حد  آن   مقدار 
هفته از زمان غوطه  وری پوشش در آب نمک، مقاومت پوشش تغییر و 
كاهش چندانی نداشته و همچنان پوشش NEPU مقاومت زیادي را 
در برابر محیط خورنده نشان داده است. اما پس از گذشت یک ماه 
از زمان غوطه  وری پوشش در محلول سدیم كلرید %3/5، مقاومت 
 پوشش به طور چشمگیری كاهش داشته كه این موضوع نشان دهنده 
عبور عناصر خورنده و آغاز فرایند خوردگی در سطح مشترک پوشش و 

فلز است.
زمان  های  در   EAPU پوشش  به  مربوط  نایکوئیست  منحنی های 
پوشش  است.  شده  داده    نشان   7 شکل  در  غوطه  وری  مختلف 
الکتروفعال EAPU در زمان  های غوطه  وری min 30 دارای Rp بسیار 
 بزرگ تري )حدود W 109 × 1/5( نسبت به پوشش NEPU )حدود 
W 109 × 0/8( است. همان  طور كه انتظار مي رود، پوشش های اپوكسی 
یورتان تهیه شده با اولیگومرهای الکتروفعال AT به عنوان عامل پخت، 
مقدار RP بزرگ تري نسبت به پوشش پلی یورتانی خالص دارند، كه به 
معنی مقاومت بیشتر پوشش  های الکتروفعال EAPU نسبت به پوشش 
پلی یورتانی خالص )NEPU( در برابر خوردگی است. گفتني است، 

فلز مربوط باشد. قابل توجه است كه مقدار OCP برای نمونه پوشش 
EAPU تا بازه زمانی 30 روز تقریباً ثابت باقی مانده و فقط كاهش 

با   NEPU نمونه  برای  اما،  می دهد.  نشان  را  ماه   2 بازه  در  جزئي 
گذشت زمان مقدار OCP كاهش چشمگیری داشته و در بازه زمانی 
دو ماه با مقدار OCP فولاد بدون پوشش تقریباً برابر است. این پدیده 
می تواند ناشی از نفوذ عوامل خورنده به درون پوشش و شروع فرایند 
خوردگی در زیر سطح پوشش پلیمری باشد. این نتایج نشان می دهد، 
پوشش های الکتروفعال EAPU تا بازه زمانی دو ماه قابلیت محافظت 

در برابر محیط خورنده را دارد. 
براي بررسی بیشتر مقاومت خوردگی پوشش  های تهیه شده روی 
كلرید  سدیم  محلول  در  پوشش یافته  قطعه  های  نرم،  فولاد  سطح 
امپدانس  آزمون طیف  سنجی  در  نمونه  ها  داده شدند.  قرار   3/5  %wt

الکتروشیمیایی )EIS( قرار گرفتند و مقاومت خوردگی آن  ها در برابر 
مطالعه  بد  نایکوئیست  منحنی  های  به كمک  خورنده  یون  های  و  آب 
شد. در منحنی  های نایکوئیست قطر نیم دایره به عنوان مقاومت حفره 
گرفته  درنظر  الکترولیت  نفوذ  برابر  در  پوشش  مقاومت  یا   )Rp(
مقاومت  مقایسه  برای  مناسب  معیارهای  از   RP ارزیابی  می  شود. 
خوردگی پوشش های مختلف است. مقادیر به دست آمده برای مقدار 
RP در مطالعه حاضر از تطبیق نمودارهای نایکوئیست با مدار معادل 

Randles به دست آمده است. هر اندازه RP بیشتر باشد، نشان دهنده   

مقدار كمتر نفوذ اجزاي الکترولیت و حاكي از خاصیت پوشش دهی 
نمودار   6 شکل  در  است.  شده  تهیه  پوشش  مناسب تر  و  قوی تر 
نایکوئیست MS و فولاد زنگ نزن پوشش یافته با پوشش NEPU نشان 
پلی یورتانی  داده شده است. همان طور كه مشاهده می  شود، پوشش 
نفوذ عوامل خورنده  برابر  در  زیادي  نسبتاً  مقاومت   NEPU خالص 

شکل 5- نمودار پتانسیل مدار باز در زمان های غوطه وری تا 60 روز 
مربوط به فولاد زنگ نزن: )الف( بدون پوشش، )ب( پوشش یافته با 

.EAPU و )ج( پوشش یافته با NEPU

زمان  های  در   NEPU نمونه  )الف(  نایکوئیست:  نمودار   -6 شکل 
گذشت  از  پس  پوشش  بدون   MS فلز  )ب(  و  غوطه  وری   مختلف 

min 30 غوطه  وری در محلول سدیم كلرید 3/5%.
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این   Rp مقدار  ماه،  زمان یک  تا   30 min زمانی غوطه وری  بازه    در 
پوشش   حدود W 109 × 1/5 باقی مانده است و تغییر و كاهش چندانی 
این پوشش ها در محیط خوردگی و  زیاد  از دوام  نداشته كه حاكي 
حفظ خاصیت خود برای مدت زمان طولانی تر است. حتی با افزایش 
زمان غوطه  وری به مدت دو ماه، مقاومت پوشش همچنان حدود مقدار 
اولیه باقی مانده و كاهش بسیار كمی را نشان داده است. شایان ذكر 
از  الکتروفعال  پلی یورتانی  پوشش های  تهیه  همکاران  و   Yu است، 
واكنش پیش پلیمر با گروه هاي انتهایي ایزوسیانات را با اولیگومرهای 
نایکوئیست  منحنی های  از  حاصل  نتایج   .]26[ كردند  بررسي   AT

تأییدكننده مقاومت بیشتر پوشش های الکتروفعال یورتانی EAPU كار 
حاضر در مقایسه با مطالعه Yu و همکاران است. این بهبود قابل توجه 
پوشش  تهیه  به  یک طرف  از  می تواند  مقاومت خوردگی  مقدار  در 
یکنواخت تر و مناسب تر به علت سهولت پخت رزین هاي اپوكسي در 
تهیه پوشش پلي یورتانی در كار حاضر )حذف ایزوسیانات و مشکلات 
ناشی از آن در تهیه پوشش یکنواخت( و از طرف دیگر استفاده از 
پوشش ها  تهیه  در  زیاد  بسیار  آب گریزی  قدرت  با  كرچک  روغن 
الکتروفعال  پوشش های  بیشتر  خوردگی  مقاومت  دانست.  مرتبط 
هم افزایی  اثر  به  مربوط  می تواند  طولانی تر  زمان های  در   EAPU

جلوگیری  در  محافظتی  اثر  )سازوكار  پلی یورتان  محافظتی  خواص 
و  الکتروفعال بودن  خواص  و  سطح(  به  خورنده  عوامل  رسیدن   از 
 قابلیت انجام واكنش های اكسایش-كاهش اولیگومرهای AT با سطح و 
فلز  و  پوشش  مشترک  سطح  در  پایدار  فلزی  اكسید  لایه  تشکیل 
فلزی  اكسید  این لایه  كه  دانست  مرتبط  آندی(  )سازوكار محافظت 
عمل  عوامل خورنده  برابر  در  ثانویه  عامل  و  لایه  به عنوان  می تواند 
كند. در واقع، در پوشش های داراي اولیگومرهای AT حتی با وجود 

رسیدن و نفوذ عوامل خورنده به سطح، به واسطه قراردادن فلز در 
فرایند  و  كرده  جلوگیری  خوردگی  فرایند  شروع  از  غیرفعال  ناحیه 

خوردگی را به تأخیر می اندازد. 
برابر  در  مقاومت  ایجاد  در  پوشش   ها  قابلیت  بیشتر  بررسی  براي 
محیط خورنده، نمودار  های بد نیز ثبت شد كه شامل لگارتیم امپدانس 
به  نسبت  بد  نمودار  های  است.  اعمال شده  بسامد  لگاریتم  برحسب 
نمودار  های نایکوئیست نویز و پراكندگی نقاط كمتری دارند. بنابراین، 
روش ساده و مناسب برای بررسی مقاومت پوشش  ها در برابر محیط 
پوشش  ها  بد  نمودار  های  از  آمده  به دست  امپدانس  مقایسه  خورنده، 
در بسامد mHz 10 است ]27،28[. در شکل 8 نمودار  های بد برای 
پوشش EAPU و NEPU در زمان  های مختلف غوطه  وری و فولاد 
داده   شده  نشان  30 غوطه وری   min از  پس  پوشش  بدون  زنگ نزن 
مختلف  غوطه  وری  زمان  های  در  پوشش  شکل،  به  توجه  با  است. 
مقاومت زیادي دارد. در بازه   زمانی min 30 تا 30 روز، مقدار امپدانس 

زمان  های  در   EAPU نمونه  )الف(  نایکوئیست:  نمودار   -7 شکل 
 30 min بدون پوشش پس از گذشت MS مختلف غوطه  وری و )ب( فلز

غوطه  وری در محلول سدیم كلرید 3/5%.

شکل 8- نمودار بد: )الف( پوشش های NEPU و )ب(  پوشش های 
EAPU در زمان  های مختلف غوطه  وری و فلز Bare پس از گذشت 

min 30 غوطه  وری در محلول سدیم كلرید 3/5%.

)الف(

)ب(
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با مقادیر بزرگ تر از W 109 × 1/5 نشان از مقاومت  این پوشش  ها 
خوب پوشش بوده   است. با افزایش زمان غوطه  وری به مدت دو ماه، 
مقاومت پوشش به W 109 × 1/3 كاهش یافت. اما، همچنان این مقدار 
برای حفظ مقاومت در برابر عناصر خورنده مناسب بود. برای نمونه 
پوشش NEPU مقدار مقاومت پوشش در بازه زمانی 30 روز كاهش 
چشمگیری داشته و از مقدار W 106 × 794 در min 30 غوطه وری 
به حدود W 106 × 231 می رسد كه مؤید كاهش حدود %70 مقاومت 
زیاد  بسیار  مقاومت  می  رفت،  انتظار  كه  همان  طور  است.  پوشش 
پوشش الکتروفعال EAPU می تواند به واسطه تلفیق آب گریزی ذاتی 
روغن كرچک استفاده شده در ساخت پوشش پلی یورتانی و نیز اثر 
محافظت آندی به واسطه تشکیل لایه اكسید فلزی پایدار در زیر سطح 

پوشش مرتبط دانست.

نتیجهگیری

براي تهیه پوشش های ضدخوردگی با خواص فیزیکی و چسبندگی 
 مناسب و از طرفی بهره گیری از تلفیق سازوكار محافظت آندی به كمک 
پلیمرهای الکتروفعال با سازوكار چسبندگی مناسب پوشش به سطح و 
ایجاد لایه محافظتی قوی به سطح فلز، ابتدا پیش پلیمرهای یورتانی 
داراي گروه های انتهایی اپوكسی برپایه روغن كرچک و اولیگومرهای 
ضدخوردگی  پوشش های  سپس،  شدند.  تهیه   AT الکتروفعال 
الکتروفعال و غیرالکتروفعال به ترتیب از واكنش پخت پیش پلیمر تهیه 

شده با استفاده از عامل پخت AT و دی آمینی )6،1-هگزادی آمین( بر 
سطح ورقه های MS تهیه شدند. مقدار چسبندگی، سختی و مقاومت 
شیمیایی پوشش های تهیه شده ارزیابی شد. با استفاده از روش هاي 
قطبش تافل و اندازه گیری EIS رفتار مقامت در برابر خوردگي پوشش 
 MS و نمونه )NEPU( و پوشش غیرالکتروفعال )EAPU( الکتروفعال
بدون پوشش اندازه گیری و با یکدیگر مقایسه شدند. فولاد زنگ نزن 
 MS پوشش یافته با پوشش پلی یورتانی غیرالکتروفعال نسبت به نمونه
 Icorr و كاهش مقدار Ecorr 0/25 در مقدار V جابه جایی مثبتی حدود 
اثر  و  زیاد  به چسبندگی   NEPU نمونه  برای  آثار  این  نشان مي  دهد. 
محافظتي مؤثر ساختار پوشش پلی یورتانی تهیه شده در ممانعت از 
رسیدن عوامل خورنده به سطح فلز مربوط است. فولاد پوشش یافته 
مثبت  جابه جایی  با   )EAPU( الکتروفعال  پلی یورتانی  پوشش  با 
مقدار  در  قابل ملاحظه ای  كاهش  و   Ecorr مقدار  در   0/45 V حدود 
Icorr نسب به نمونه پوشش NEPU و MS بهبود قابل توجه مقاومت 

داراي  الکتروفعال  پوشش های  می  دهد. همچنین،  نشان  را   خوردگی 
اولیگومرهای الکتروفعال AT به عنوان عامل پخت مقدار RP بیشتري و 
زمان های  در   )NEPU( غیرالکتروفعال  پوشش  به  نسبت  پایاتری 
پوشش های  بیشتر  مقاومت  معنی  به  كه  دارند  مختلف  غوطه وری 
اثر  این  است.  برابر خوردگی  در   NEPU پوشش  به  نسبت   EAPU

مربوط به تلفیق شدن سازوكار محافظت آندی به واسطه قابلیت AT در 
انجام واكنش های اكسایش-كاهش با سطح و سازوكار اثر سدكنندگی 
ناشی از چسبندگی زیاد و اثر پوششی مناسب جزء یورتانی در برابر 

نفوذ عوامل خورنده است.
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