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 استفاده از پوشش خود ترمیم موثر بر روی فلز مس

 2*،مهدی محمودیان، 1احسان نوزاد
 گروه شیمی آلی، شیمیدانشکده  ،ارومیهدانشگاه  ،ارومیه 1

 مرکز تحقیقات نانوفناوری ، دانشگاه ارومیه ،ارومیه2

 67/43/37ش: تاریخ پذیر           67/43/31تاریخ تصحيح:              61/40/31تاریخ دریافت: 

 چکيده

نانوکپسولهای بارگذاری شده با روغن بزرک و پتاسیم اتیل زانتات و  دی اپوکسی و پلی یورتانی حاویی هیبریعملکرد پوششهای خودترمیم شونده

از تکنیکهایی مانند ویژگی های نانوکپسولهای سنتز شده با استفاده بدین ترتیب که بنزوتری آزول بر روی فیلمهای مسی مورد بررسی قرار گرفت. 

FTIR  وSEM (مطالعه شدبه ترتیب برای بررسی ساختار شیمایی و مورفولوژی نا )خاصیت ضد خوردگی پوششهای تهیه شده با استفاده از نوکپسولها .

ش تعداد جهت کاه مورد بررسی قرار گرفت. FESEMها و فرآیند خود ترمیمی توسط سطح نمونه مورد بررسی قرار گرفت. EISتکنیکهای 

 آزمایشهای طراحی شده و همچنین بررسی  عملکرد پوششها از روش تاگوچی بهره برده شد.

 .نانوکپسول، خودترمیمی، پوشش ضد خوردگی، تاگوچی :کلیدی کلمات

 مقدمه-1

د. تخریب گیرنمس و آلیاژهای آن به طور گسترده در ساختمان ها، مواد، مهندسی الکترونیک و معماری مورد استفاده قرار می

-و از بین رفتن این ساختارها و مواد موجب وارد شدن ضرر اقتصادی فراوانی خواهد شد. خوردگی یکی از مهمترین مسائل می

 .]1[شود باشد که باعث تخریب ساختارهای فلزی شده و موجب ضرر و زیان اقتصادی و جانی فراوان برای کشورها می

خود ترمیم شونده با الهام گرفتن از سیستمهای بیولوژیکی و محیط اطراف برای  پوششهای 1891برای حل این مشکل از سال 

افزایش کارایی پوشش و جلوگیری از خوردگی مورد استفاده قرار گرفته اند. این پوششها قابلیت ترمیم ترک ها و خراشهای 

منظور، روشهای مختلفی  دهند. برای اینبسیار ریز در حد میکرو را داشته و طول عمر و امنیت اجزای پلیمری را افزایش می

میکرو/نانو بارگذاری شده با مواد  اندازهگیرند. یکی از این روشها، استفاده از کپسولهایی در وجود دارند و مورد استفاده قرار می

ده و محل مختلف در داخل رنگهای صنعتی است. این مواد بارگذاری شده معمولا موادی هستند که با اجزاء دیگر واکنش دا

 کنند. خراش را پر و ترمیم می
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شود و ممکن رمیم باعث ایجاد نقص در فرآیند ترمیم میای دیگر به عنوان کاتالیست برای تکمیل فرآیند تدرکل وجود ماده

شوند که نیازی است به صورت کامل انجام نپذیرد. اما، برخی روغن های طبیعی هوا خشک به عنوان مواد خود ترمیم استاده می

ا چند جزئی را مکانیسم های مختلف خشک می شوند و نقص های سیستم های دو و یبا به کاتالیست نداشته و در حضور هوا و 

 .]7،7،2[ندارند 

توانند مورد استفاده قرار بگیرند. از این رو اخیرا برخی اما برای افزایش کارایی پوشش ها، برخی عوامل ضد خوردگی نیز می

ی ی ضد خوردگی دیگرعوامل ضد خوردگی هتروسیکلی مانند بنزوتری آزول برای فلز مس مورد استفاده قرار گرفته است. ماده

-با سمیت پایینتر در مقایسه با ترکیبات هتروسیکلی برای فلز مس مورد استفاده قرار گرفته است، پتاسیم اتیل زانتات می که

 .]5[باشد 

و  Silva اند.برای تهیه پوششهای چند منظوره با قابلیت ترمیم و ضد خوردگی بالا، پوششهای هیبریدی طراحی و ساخته شده

ارگذاری شده با روغن بزرک و مرکاپتوبنزوتیازول برای ایجاد پوششهای هیبریدی با دو عامل فعال همکارانش از نانوکپسولهای ب

 .]6[انداستفاده کرده

فرمالدهیدی با استفاده از روش پلیمریزاسیون درجا سنتز شد و با روغن بزرک بارگذاری  –در این تحقیق، نانوکپسولهای اوره 

 زول به عنوان عوامل ضد خوردگی در پوششهای اپوکسی و پلی یورتانی مورد استفاده قرارشد. پتاسیم اتیل زانتات و بنزوتری آ

گرفتند. طراحی آزمایش جهت ساخت پوششهای هیبریدی و همچنین ارزیابی عملکرد پوششهای طراحی شده با استفاده از 

اد آزمایش های طراحی شده ش تعدروش تاگوچی انجام شد. تاگوچی روشی آماری است که در زمینه های مختلف و برای کاه

 .]2[گیرد ها مورد استفاده قرار میبرای صرفه جویی در زمان و کاهش هزینه و در نتیجه

 بخش تجربی-2

 هاي مورد استفادهمواد شيميایي و معرف-2-6

د، بنزوتری آزول و اوره، فرمالدهید، آمونیوم کلرید، رزورسینول، سدیم دودسیل سولفات، زایلن، اکتانول، هیدروکلریک اسی

آمونیوم کلرید با خلوص بالا از شرکت مرک خریداری شدند. برای سنتز پتاسیم اتیل زانتات، اتانول، کربن دی سولفید و پتاسیم 

ی آنها از شرکت هیدروکسید با خلوص بالا از شرکت مرک خریداری شدند. رنگ اپوکسی و پلی یورتان به همراه سخت کننده

 . نمونه صنعتی از روغن بزرک مورد استفاده قرار گرفت.باژاک خریداری شد

 هاي مورد استفادهدستگاه-2-2

 Auto Lab (PGSTATها با استفاده از دستگاه امپدانس الکتروشیمیایی جهت بررسی خوردگی نمونهکلیه مطالعات 

302N) و بررسی سطح  کسته شدههای شهمچنین کپسولهای سنتز شده، انجام شد. جهت بررسی مورفولوژی نانوکپسول

بهره برده شد. سنتز  HITACHI S-4160و دستگاه  FESEMاز تکنیک  های خراش داده شده و فرآیند خودترمیمینمونه
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و  FTIRها با جداسازی پوسته و هسته توسط استخراج با سوکسوله و بررسی ساختار شیمیایی با تکنیک موفق نانوکپسول

-برای مطالعه میزان چسبندگی پوشش pull-offریکا مورد بررسی قرار گرفت. تکنیک ساخت کشور آم Nexus-670دستگاه 

 های مسی مورد استفاده قرار گرفت.های تهیه شده بر روی نمونه

 فرآیند کپسوله کردن -2-9

شرایط  شد. تحت هم زدهمیلی لیتر آب مقطر در دمای اتاق  171وزنی سدیم دو دسیل سولفات در  %5میلی لیتر از محلول  5

گرم رزورسینول به  1.75گرم آمونیوم کلرید و  1.75گرم اوره،  7.5دور بر دقیق،  211هم زدن توسط همزن مکانیکی با سرعت 

 درمولار هیدروکلریک اسید  1محلول با محلول  pHمحلول بالا اضافه شد و تا به دست آمدن محلول شفاف هم زده شد. سپس 

بزرک به آرامی تحت هم زدن اضافه شد تا امولوسیون پایدار تشکیل شود. قبل از اضافه  میلی لیتر روغن 71تنظیم شد و  7

ثانیه و در بازه  171شدن مونومر دوم جهت شروع پلیمریزاسیون، برای به دست آوردن کپسولهایی با اندازه کوچکتر، به مدت 

ت کوچکتر استفاده شد. سپس دور همزن ثانیه از پروب اولتراسونیک جهت شکستن قطرات روغن به ذرا 71های زمانی 

 55فرمالدهید به آرامی اضافه شد. دمای واکنش به  %72میلی لیتر محلول  6دور بر دقیقه افزایش یافت و  611مکانیکی به 

ساعت ادامه یافت. محصول حاصل با سانتریفیوژ از محلول جدا شد و  5درجه سیلیسوس افزایش یافت و واکنش به مدت 

با آب مقطر شستشو داده شد. در نهایت محصول حاصل چندین بار  با زایلن شستشو داده شد تا روغن بزرک چندین بار 

آون روز در  7درجه سیلیسیوس به مدت  21محبوس نشده حذف شود. نانوکپسولهای حاصل تحت شرایط خلاء و در دمای 

 .]2[خشک شد خلاء 

 سنتز پتاسيم اتيل زانتات -2-0

میلی لیتر کربن دی  11میلی لیتر اتانول حل شد تا محلول شفاف به دست آید، سپس  71دروکسید در گرم پتاسیم هی 7.5

ساعت واکنش داده شد. محصول زرد رنگ با دی اتیل  17سولفید تحت هم زدن به محلول اضافه شد و در دمای اتاق به مدت 

 .]9[روز خشک شد  1درجه سیلیسیوس به مدت  21اتر شسته شد و در دمای 

 FTIRاستخراج با سوکسوله و اسپکتروسکوپي  -2-5

گرم از نانوکپسولها با استفاده از  1.5ی نانوکپسولهای سنتز شده با سوکسوله انجام شد. جداسازی و شناسایی پوسته و هسته

عنوان حلال  هاون خرد شد و در داخل یک انگشتانه با وزن مشخص قرار گرفت. استخراج روغن بزرک با استفاده از زایلن به

درجه  21درجه سیلیسوس، انگشتانه از سوکسوله خارج شد و در دمای  125ساعت استخراج در دمای  7انجام گرفت. پس از 

ی مقدار روغن ¬استفاده شد. برای محاسبه IRساعت خشک شد. برای شناسایی پوسته و هسته از  72سیلیسیوس به مدت 

 استفاده شد. 1ی کپسوله شده از رابطه
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 هامحاسبه مقدار روغن محبوس در نانوکپسول -1رابطه 

 طراحي آزمایش با استفاده از تاگوچي -2-1

سطحه از  7-2برای طراحی آزمایشهای مختلف و همچنین ارزیابی کارایی پوششهای هیبریدی تهیه شده، طراحی ترکیبی 

فاکتورهای مورد مطالعه افزار پیشنهاد داده شد. برای طراحی توسط نرم L16الگوی کلی تاگوچی مورد استفاده قرار گرفت. 

ی ضد خوردگی و رنگ مورد استفاده. شکل نوع ماده ی ضد خوردگی،عبارتند از: درصد وزنی نانوکپسول، درصد وزنی ماده

 اند.نشان داده شده 1 نهایی آزمایش طراحی شده در جدول

 یآزمایش های طراحی شده با استفاده از روش ناگوچ -1جدول 

Factors and their levels 

Sample %wt 

capsule 

%wt anti-

corrosion 

agent 

Paint type Anti-

corrosion 

agent type 

Cu1 0 0 Epoxy KXE 

Cu 2 0 3 Epoxy KXE 

Cu 3 0 5 Polyurethane BTA 

Cu 4 0 10 Polyurethane BTA 

Cu 5 3 0 Epoxy BTA 

Cu 6 3 3 Epoxy BTA 

Cu 7 3 5 Polyurethane KXE 

Cu 8 3 10 Polyurethane KXE 

Cu 9 5 0 Polyurethane KXE  

Cu 10 5 3 Polyurethane KXE 

Cu 11 5 5 Epoxy BTA 

Cu 12 5 10 Epoxy BTA 

Cu 13 10 0 Polyurethane BTA 

Cu 14 10 3 Polyurethane BTA 

Cu 15 10 5 Epoxy KXE 

Cu 16 10 10 Epoxy KXE 
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 ه سازي نمونه هاآماد-2-7

مخلوط شده و از  1:2ی آن با نسبت ¬و رنگ پلی یورتانی وسخت کننده 1:7ی آن با نسبت ¬رنگ اپوکسی و سخت کننده

گوشه آن  2به شکل مربع تهیه شد و یک طرف فیلمها و  1×1قطعه مسی با اندازه  16زایلن به عنوان رقیق کننده استفاده شد. 

داده شد تا عایق شده و بتوان خوردگی یکنواخت را مورد مطالعه قرار داد. فیلمها بر اساس  با استفاده از پلی استر پوشش

صورت که افزودنی ها پس از پراکندگی کامل توسط پروب اولتراسونیک به  آزمایش طراحی شده تاگوچی تهیه شدند. بدین

 رنگ اضافه شده و با قلمو بر روی فیلمها اعمال شد.

میکرومتر بر روی نمونه ها جهت شکسته شدن کپسولها و  71شکل با ضخامت تقریبی  Xخراشی پس از خشک شدن کامل، 

درصد وزنی نمک غوطه ور شدند تا بررسی های خوردگی  7.5شروع ترمیم احتمالی ایجاد شد. سپس تمام نمونه ها در محلول 

روزه مورد بررسی  2اری شده و در بازه های زمانی روز در این محیط خورنده نگهد 71نمونه ها به مدت  بر روی آنها انجام شود.

 نتایج ارائه شده به عنوان مقاومت خوردگی در این مقاله مربوط به روز سی ام می باشد. قرار گرفتند.

 تست خوردگي -2-8

اده شد. در برای اندازه گیری مقدار مقاومت نمونه ها در برابر خوردگی از روش اسپکتروسکوپی امپدانس الکتروشیمیایی استف

به  Ag/AgClدرجه سیلیسیوس، با استفاده از الکترود  75وزنی آب نمک و در دمای  %7.5این روش نمونه ها در محلول 

تا  1ی فرکانسی بین عنوان الکترود مرجع، الکترود پلاتینی به عنوان کمکی و فیلم مورد مطالعه به عنوان الکترود کار در بازه

 میلی ولت اعمال شده مورد مطالعه قرار گرفتند. 11وسی هرتز با ولتاژ سین 111111

 گیریبحث و نتیجه -3

 کپسوله کردن -9-6

کامل اجزای همخوانی  حاکی از 1نشان داده شده در شکل  FTIRکپسوله شدن روغن بزرک با موفقیت انجام شد. نتایج 

در  .]2[دهد شکیل پوسته و هسته را نشان میداشته و تبوطه تشکیل دهنده پوسته و هسته با طیف این مواد در مراجع مر

ی پلیمریزاسیون موفق اوره فرمالدهید نشان دهنده N–H, C=O, C–H, C–N ,O–Hپوسته جدا شده کپسولها، پیک های 

مربوط به هسته نیز متعلق به روغن بزرک بوده و کپسوله شدن موفق را اثبات  C=C, C=O, C–H ,O–Hاست. پیک های 

 می کند.
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 های سنتز شدهپوسته و هسته نانوکپسول FTIRطیف  -1 شکل

 مقدار روغن کپسوله شده -9-2

 باشد.می %58.57، پس از استخراج با سوکسوله 1مقدار روغن بزرک کپسوله شده محاسبه شده با رابطه 

 هاي سنتز شدهمورفولوژي نانوکپسول -9-9

ی سخت شده است. نانوکپسولها دارای شکل کروی و پوستهنشان داده  7تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی در شکل 

اتصال کافی کپسول به ماتریس رنگ است. چسبندگی در  سطح تماس مناسب و یهستند. شکل کروی کپسولها تایید کننده

ها ما بین شود که به دلیل باقی ماندن مقداری روغن بزرک بر روی کپسولها است. اندازه تقریبی کپسولبین کپسولها مشاهده می

اند. شکل کروی کپسولها از بین نشان داده شده 7باشد. تصویر نانوکپسولهای شکسته شده نیز در شکل نانومتر می 811تا  211

 اند.رفته و کاملا تخریب شده

 

 نانوکپسول خرد شده SEMالف( تصویر نانوکپسول ب( تصویر  -2شکل 
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 اسپکتروسکوپي امپدانس الکتروشيميایي -9-0

نشان داده شده است. بر این اساس مشاهده شد که  7در شکل  17و  1،5،2،8ارهای رسم شده امپدانس برای نمونه های نمود

برای مقادیر افزودنی وجود دارد  ایت نمونه بسیار موثر است. مقدار بهینهمی ضد خوردگی بر روی مقاومقدار نانوکپسول و ماده

کاهش چسبندگی  در پوشش های حاوی مقادیر بالایی از کپسول ها،. سب می شودکه در برخی از پوشش ها باعث عملکرد منا

بهترین پوشش هیبریدی تهیه شده است. با  2. بر اساس نتایج به دست آمده، نمونه کارایی را کاهش می دهدرنگ به سطح، 

نه یبریدی تهیه شده نسبت به نموتوان دریافت که پوشش همیهرتز  1در فرکانس  1با نمونه  5مقایسه مقدار امپدانس نمونه 

 مقدارافزایش  ،دهد کهنشان می 17و  8 هاینمونه نمودارهای امپدانس رسم شده برای مقایسهشاهد مقاومت بالاتری دارد. 

پوشش شده است. دلیل این پدیده احتمالا باعث کاهش شدید مقاومت  وزنی %11به  5افزوده شده به پوشش از  نانوکپسول

ی این ( نیز تایید کننده5نتایج تست چسبندگی )شکل  که باشدی پوشش به سطح مس و افزایش خوردگی میکاهش چسبندگ

ی ضد خوردگی، مقاومت بالاتری نمونه های دارای پتاسیم اتیل زانتات به عنوان ماده به دست آمده، . بر اساس نتایجباشدامر می

 دهند.از خود نشان می

 

 رسم شده نمودارهای امپدانس -3شکل 

 تجزیه و تحليل نتایج  -9-5

هرتز و با انتخاب حالت سیگنال به نویز بیشتر بهتر انجام شد و نتایج  1آنالیز نتایج امپدانس با مقادیر به دست آمده در فرکانس 

گ پلی ی ضد خوردگی، رنوزنی ماده %5وزنی نانو کپسول،  %7نشان داده شده است. بر این اساس مقدار  2در شکل  71روز 

همانطور که از نمودارها نیز مشخص  باشند.یورتان و پتاسیم اتیل زانتات بهینه ترین حالات برای تهیه پوشش هیبریدی می

کرده است، بلکه باعث کاهش مقاومت در برابر ی نانوکپسول نه تنها به عملکرد پوشش کمکی ناست، افزایش بیش از اندازه

ترین سطح رسیده است. در مورد مقدار وزنی از نانوکپسول، نمودار مربوطه به پایین %11نیز شده است که در مقدار  خوردگی
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وزنی نتوانسته است تاثیر خود را در  %5ی ضد خوردگی نیز بر اساس نتایج به دست آمده مشهود است که مقادیر کمتر از ماده

وزنی نیز احتمالا به دلیل کاهش بیش از حد  %5بهبود خاصیت ضد خوردگی پوشش نشان دهد، همینطور در مقادیر بالاتر از 

 ها شده است.چسبندگی پوشش به سطح، باعث تضعیف عملکرد پوشش

 

 33آنالیز تاگوچی انجام شده از نتایج امپدانس در روز  -4شکل 

 تست چسبندگي -9-1

 آنواد افزودنی به رنگ، چسبندگی نشان داده شده است. واضح است که با افزایش مقدار م 5نتایج آزمایش انجام شده در شکل 

 به سطح فیلم کاهش یافته است و نتایج به دست آمده از امپدانس را تایید می کنند.

 

 های تهیه شده( پوششpull-offتست چسبندگی ) -5شکل 
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 هامحل خراش نمونه FESEMتصاویر  -9-7

نشان داده شده است. همانطور که از تصاویر  6ل ها از محل خراش ایجاد شده در شکمربوط به سطح نمونه FESEMتصاویر 

که در آن از نانوکپسول استفاده نشده است، محل خراش دچار باز شدگی  1نیز مشخص است، در تصویر الف، مربوط به نمونه 

ر ب که کند و باعث ایجاد خوردگی خواهد شد. اما در تصویی موجود در محیط باز میهای خورندهاست که مسیر را برای گونه

باشد، محل خراش به دلیل آزاد شدن و خشک شدن روغن بزرک در محیط، بر اساس آنالیز تاگوچی می  2ی مربوط به نمونه

های خورنده را کاملا مسدود کرده است. در این دو کاملا پوشیده شده است و طبیعتا خلل و فرج ایجاد شده در مسیر نفوذ گونه

 های حاوی روغن بزرک و تکمیل فرآیند خودترمیمی کاملا مشخص است.پسولی منتخب، نقش وجود نانوکنمونه

 

 7و ب( نمونه  1مربوط به الف( نمونه  FESEMتصاویر  -6شکل 

 نتیجه گیری -4

فرمالدهیدی بارگزاری شده با روغن و -های اورههای خود ترمیم هیبریدی با استفاده از نانوکپسولدر پژوهش حاضر، پوشش

ل ضد خوردگی و با استفاده از روش طراحی آزمایش تاگوچی طراحی و ساخته شد. بدین منظور از دو نوع پوشش بزرک و عوام

آزول به عنوان عوامل ضد خوردگی استفاده تریزانتات و بنزواتیلصنعتی اپوکسی و پلی یورتانی به عنوان ماتریکس و پتاسیم

ل افزوده شده، مقدار عوامل ضد خوردگی، نوع پوشش و نوع عامل ضد شد. تاثیر فاکتورهای مختلف مانند مقدار نانوکپسو

های های سنتز شده با استفاده از تکنیکهای تهیه شده مورد بررسی قرار گرفتند. نانوکپسولخوردگی بر روی عملکرد پوشش

FTIR  وFESEM یز توسط استخراج با ها نمورد بررسی قرار گرفتند. مقدار روغن بزرک کپسوله شده در داخل نانوکپسول

ها در برابر خوردگی و بررسی فرآیند خودترمیمی به ترتیب با استفاده از عملکرد پوشش گیری شد.سوکسوله و حلال اندازه

های مسی ها تهیه شده بر روی فیلممورد مطالعه قرار گرفتند. علاوه بر این، چسبندگی پوشش FESEMو  EISهای تکنیک

با استفاده از روش تاگوچی انجام  EISبررسی شد. تجزیه و تحلیل نتایج به دست آمده از  pull-offون نیز با استفاده از آزم
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وزنی عامل ضد خوردگی، پتاسیم اتیل زانتات به عنوان عامل  %5وزنی نانوکپسول،  %7شد. در نهایت پوشش تهیه شده با مقدار 

 انتخاب شد. هیبریدی ین پوشش( به عنوان بهتر2ضد خوردگی و پوشش پلی یورتانی )نمونه 
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