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چکيده: 
در این پژوهش سطح نانوذرات اکسيدآهن توسط عامل سيلاني )3- آمينو پروپيل تری متوکسی سيلان( در نسبت هاي مختلف عامل سيلاني به 
پيگمنت اصلاح گردید. طيف سنجی مادون قرمز )FTIR(، به منظور بررسی چگونگی اصلاح سطحی نانوذرات مورد استفاده قرار گرفت. در 
ادامه نانوکامپوزیت های پلی یورتانی در درصد وزنی 2% از نانوذرات اکسيدآهن اصلاح نشده و اصلاح شده تهيه گردیدند. خواص ضدخوردگی 
پوشش های حاوی نانوذرات و بدون نانوذرات توسط استفاده از آزمون مه نمكی و اسپكتروسكوپي امپدانس الكتروشيميایي )EIS( بررسی شد. 
همچنين چسبندگی نمونه ها توسط آزمون Pull off مورد بررسی قرار گرفت. نتایج آزمون FTIR نشان داد که اصلاح سطح نانوذرات به طور 
موفقيت آميزی صورت گرفته است و با افزایش نسبت عامل سيلاني به نانوذرات ميزان اصلاح سطحي کاهش مي یابد. با افزایش اصلاح سطحی 

نانوذرات بهبود خواص ضدخوردگی در مقایسه با پوشش های حاوی نانوذرات اصلاح نشده و بدون نانوذره مشاهده شد. 

کلمات کليدي: نانوذرات اکسيدآهن، آمينوسيلان، اصلاح سطحی، خواص ضدخوردگی.
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Abstract:
The surface modification of  nano-Fe2O3 was conducted with different weight ratio of 3-amino propyl trimethoxy 
silane (APTMS) to pigment. Fourier transform infrared (FTIR) were utilized in order to estimate APTMS grafting 
on the surface of the nanoparticles. Nanocomposites were prepared by addition of 2 wt. % of modified and 
unmodified Fe2O3 nanoparticles to the polyurethane. The anticorrosion properties of the nanocomposites were 
evaluated using salt spray and electrochemical impedance spectroscopy (EIS) tests. The adhesion strength of the 
samples was determined by a pull-off adhesion tester. The results obtained from FTIR test showed that the APTMS 
successfully grafted on the surface of the nanoparticles. The results showed that the extend of grafting decreases 
with increase of weight ratio of 3-amino propyl trimethoxy silane (APTMS) to pigment. The corrosion protection 
properties of the coating were enhanced by increasing the extent of surface treatment of the nanoparticles by 
silane compared to the coatings without nanoparticle and the one containing untreated nanoparticles. 

Keywords: Fe2O3 nanoparticles, Amino silane, Surface modification, Anticorrosion properties.
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1- مقدمه:
در سال های اخير توجه زیادی به نانوکامپوزیت های پایه پليمری به 
علت خواص بی نظيری مانند مقاومت در برابر خوردگی، مقاومت 
مغناطيسی،  خواص  مكانيكی،  خواص  خراش،  سایش/  برابر  در 
حرارتی و الكتریكی شده است ]5-1[. پوشش های آلی با توجه به 
خواص سدکنندگی شان، نفوذ عوامل خورنده به سطح فلز را کاهش 
محيط های خورنده،  در  پوشش  زمان غوطه وری  در طی  می دهند. 
مقاومت در برابر خوردگی پوشش کاهش می یابد. مقاومت در برابر 
خوردگی پوشش می تواند به طور قابل توجهی با افزودن نانوذرات 
بهبود یابد. خواص ضد خوردگی بالای پوشش های حاوی نانوذرات 
می تواند به خواص سدکنندگی شان نسبت داده شود، زیرا نانوذرات 
می توانند مسير عبور آب و اجزاء خورنده را از سطح پوشش به سطح 
برابر  در  حفاظت  طولانی تری  مدت  برای  و  نموده  طولانی تر  فلز 
خوردگی سازه های فلزی را تضمين نمایند. همچنين این نانوذرات 
را کاهش دهند که  آلی  می توانند تخلخل های موجود در پوشش 
کاهش تخلخل مسير نفوذ آب و سایر عوامل خورنده را کاهش داده 

و مقاومت در برابر خوردگی سيستم را افزایش می دهد ]6-8[.  
نانوذرات با توجه به بالا بودن انرژی سطحی تمایل بالایی به سمت 
تجمع دارند. بنابراین سطح نانوذرات می بایست به لحاظ شيميایی 
را  ذرات  سطح  انرژی  نانوذرات  سطحی  اصلاح  گردند.  اصلاح 
کاهش داده و منجر به افزایش برهم کنش بين نانوذرات و ماتریس 
سطحی  اصلاح  برای  موجود  روش های  بين  در  می شود.  پليمری 
نانوذرات، اصلاح با مواد پيوند دهنده ی سيلانی به طور قابل توجهی 
ماتریس  نوع  با  مطابق  سيلان  نوع  است.  گرفته  قرار  استفاده  مورد 
پليمری انتخاب می شود. مواد پيوند دهنده ی سيلانی، مواد شيميایی 
و  آلی  پذیری  واکنش  نوع  دو  شامل  که  هستند  سيليكون  پایه  بر 
گروه  یک  معدنی،  بخش  است.  یكسان  مولكول  یک  در  معدنی 
قابل آبكافت مانند متوکسی، اتوکسی، استوکسی و بخش آلی مانند 
آمينو و اپوکسی مسئول برهم کنش با ماتریس پليمری است. سيلان ها 
ممكن است دارای گروه های عاملی آلی باشند که در این صورت 
قابليت اتصال به ماتریس پليمری را دارند، اما در صورتيكه سيلان 
توسط  پليمر  با  سيلان  چسبندگي  نباشد  فعال  عاملی  گروه  دارای 

پيوندهاي هيدروژني صورت مي گيرد ]9-15[. 
پيوند سيلان به زیرآیند معدنی شامل دو مكانيزم آبكافت و متراکم 
طی  سيلان  آلكوکسی  گروه  آبكافت،  مرحله  در  می باشد.  شدن 
فرآیند سل ژل آبكافت می شود و در این مرحله گروه های سيلانول 
 تشكيل می شود. معمولا این مرحله در حضور آب و الكل صورت 
به هم  پيوند هيدروژني  اثر  بر  می گيرد. گروه هاي سيلانول در سيلان 

نزدیک شده و در شرایط قليایي و با خارج شدن آب متراکم مي شود. 
گروه هاي سيلانول در سيلان مي تواند در مجاورت پرکننده حاوي 
گروه هاي هيدروکسيد در اثر پيوند هيدروژني نزدیک شده و در اثر 

خارج شدن آب )متراکم شدن( به سطح نانوذرات متصل شود  ] 16[.
گزارشات متعددی در زمينه ی بهبود خواص ضد خوردگی پوشش 
با استفاده از نانوذرات وجود دارد. مانند سيليكا ]18-17[، اکسيدروی 
 .  ... و   ]25[ اکسيدزیرکونيوم   ،]21-24[ اکسيدتيتانيوم   ،]19-20[
خواص  آهن  اکسيد  نانوذرات  که  است  داده  نشان  اخير  مطالعات 
ميكروذرات  از  تری  مناسب  و حرارتی  مكانيكی  فيزیكی،  مناسب 
می توانند ایجاد نمایند. نانوذرات اکسيد آهن به دليل توانایی جذب 
ذاتی نور ماوراء بنفش و نيز حفظ شفافيت پوشش ها در صنایع شيشه 
سازی و خودروسازی مورد استفاده فراوان قرار گرفته اند. در یک 
مطالعه اخير اثر نانوذرات اکسيد آهن بر خواص نوری، مكانيكی و 
ضدخوردگی پوشش پایه آب الكيدی مورد بررسی قرار گرفته است. 
نتایج نشان داده است که افزودن مقادیر کم از نانوذرات اکسيد آهن 
می تواند مقاومت به خوردگی، مقاومت به نور ماوراء بنفش، خراش 
و سایش پوشش را افزایش قابل توجه دهد. اما با این وجود نانوذرات 
اکسيد آهن با بسياری از پوشش های آلی حلالی ناسازگاری دارد. 
بنابراین اصلاح سطحی این نانوذرات توسط عوامل سيلانی در دستور 

کار قرار گرفت ]26-28[. 
حضور  در  پلی یورتان  پوشش  حفاظتی  عملكرد  مطالعه  این  در 
سطحی  اصلاح  تاثير  همچنين  شد.  بررسی  اکسيدآهن  نانوذرات 
بر عملكرد  نانوذرات توسط 3- آمينوپروپيل تری متوکسی سيلان 
گرفت  قرار  ارزیابی  مورد  پليمری  ماتریس  خوردگی  از  حفاظت 
که پيش از این مطالعه اي در خصوص اثر اصلاح سطحي با سيلانها 
نانوذرات  حفاظتي  عملكرد  بر  پيگمنت  به  سيلاني  عامل  نسبت  و 
اکسيدآهن انجام نشده است. آزمون های FTIR، مه نمكی، EIS و 
چسبندگی به ترتيب برای بررسی اصلاح سطحی و خواص حفاظتی 

پوشش های پلی یورتان استفاده گردید.

2- بخش تجربی
2-1- مواد

نانومتر  ذرات 20-40  اندازه  با   )alpha-Fe2O3( اکسيدآهن  نانوذرات 
پروپيل تری  آمينو   -3 و  مكعب  سانتی متر  بر  گرم   1.2 دانسيته  و 
متــوکسـی سيـلان بــا جــرم مولـكــولی 221.37 گـرم بــر مــول 
کمپانی از  ترتيب  به  مكعب  متر  سانتی  بر  گرم   0.951 دانسيته   و 

خریداری  مرک  شرکت  و    US Research Nanomaterials
شدند. در این تحقيق، از پوشش دوجزئی پلی یورتان استفاده گردید. 
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 1780 M( اختلاط دو جزء به صورت نسبت استوکيومتری پلی ال
تهيه شده از DSM( و سخت کننده )دزمودور N75 تهيه شده از 
اسيد   ،)NaOH( استفاده گردید. هيدروکسيد سدیم  بایر(  شرکت 

هيدروکلریدریک )HCl( و اتانول از مرک آلمان تهيه شد.
2-2- اصلاح سطحی نانوذرات اکسيدآهن 

همچنين  و  پليمری  ماتریس  در  نانوذرات  پراکنش  افزایش  جهت 
نانوذرات  پلی یورتان، سطح  با رزین  نانوذرات  افزایش برهم کنش 
توسط 3- آمينو پروپيل تری متوکسی سيلان اصلاح گردید. اصلاح 
سطحی نانوذرات توسط مقادیر مختلف سيلان انجام شد. از معادله 
)1( برای محاسبه حداقل مقدار سيلان مورد نياز برای پوشاندن کامل 

سطح 5 گرم نانوذرات اکسيد آهن استفاده شده است:

که در آن، M ميزان سيلان به گرم، Mp مقدار نانوذرات به گرم، 
MSC کمينه ی پوشيدگی سطح  نانوذرات و  Ss مساحت سطحی 
برای آمينو پروپيل تری  می باشند. مقدار کمينه ی پوشيدگی سطح 
با m2/g 436 است. لذا حداقل مقدار سيلان  برابر  متوکسی سيلان 
گرم   0.68 مقدار  لایه  تک  صورت  به  ذرات  پوشاندن  برای  لازم 
نيز مورد  بدست آمد. مقادیر بالاتر سيلان یعنی 3 و 5 گرم سيلان 
استفاده قرار گرفت تا اثر غلظت سيلان بر ميزان اصلاح سطحی مورد 
بررسی قرار گيرد. ابتدا 5 گرم از نانوذرات اکسيدآهن، اتانول، آب 
سيستم  به  مجهز  دهانه  سه  راکتور  درون  را  اسيد  هيدروکلریک  و 
طور  به  سيلان  مقادیر  سپس  و  داده  قرار  روغن  در حمام  برگشتی 
جداگانه به مخلوط اضافه شدند. مقدار pH در طی فرآیند آبكافت 
و تراکم به ترتيب در محدوده ی 3-1/5 و 10-8 تنظيم شد. جهت 
دور  با  ساز  همگن  از  واکنش  حين  در  مواد  مناسب  پخش   ایجاد 
rpm 2000 به مدت 1 ساعت برای مرحله آبكافت و 2 ساعت برای 
مرحله تراکم استفاده شد. برای تنظيم pH در محدوده 10-9 از سدیم 
هيدروکسيد استفاده شد. بعد از واکنش، مخلوط 6 مرتبه توسط آب 
و اتانول شستشو داده شده و با سانتریفوژ رسوب داده شد. در انتها از 

خشک کن پاششی جهت تهيه نانوذرات استفاده شد.
نانوذرات  از   )%3 و   2  ،1( مختلفی  وزنی  درصدهای  ادامه  در 
اکسيد آهن اصلاح نشده و اصلاح شده )0/68، 3 و 5 گرم سيلان 
/ 5 گرم رنگدانه( به طور جداگانه در ماتریس پلی ال پخش شدند. 
پراکنش نانوذرات در رزین توسط پرل ميل و سپس همزن با دور 
توسط  شده  تهيه  پلی یورتان  فيلم های  سپس  گرفت.  انجام  بالا 
فيلم کش بر روی سطوح فلزی اعمال شدند و در دمای 70 درجه 

سانتی گراد به مدت 4 ساعت پخت شدند. ضخامت فيلم خشک 40 
تا 50 ميكرون بوده است.

2-4- آزمون ها 
جهت بررسی شيمی سطح نانوذرات اکسيدآهن اصلاح سطح شده و 
اصلاح نشده از طيف سنجی مادون قرمز )Perkin-Elmer( استفاده 

شد. 
برابر خوردگي پوشش پلی یورتان )نمونه بدون  مقاومت نسبي در 
نانوذرات و نمونه های حاوی نانوذرات اصلاح نشده و اصلاح شده(، 
انجام   ASTM B117 استاندارد  توسط آزمون مه نمكي و مطابق 
گرفت. بعد از اتمام آزمون از نمونه ها عكس برداری شد و به صورت 

بصری مقایسه انجام شد. 
از ميكروسكوپ نوری مدل Leica DMR جهت ارزیابی مورفولوژی 

سطح نمونه ها قبل و پس از آزمون مه نمكی استفاده شد.
به منظور مقاومت در  الكتروشيميایی  امپدانس  آزمون طيف سنجی 
برابر خوردگي نمونه های پوشش داده شده در محلول  3/5% کلرید 
سدیم با pH  10 جهت تسریع فرایند تخریب پوشش انجام گرفت. 
این آزمون به کمک دستگاه ایویوم  )Iviumstat(  انجام گرفت. 
این آزمون در محدوده فرکانسی 10 کيلو هرتز تا 10 ميلی هرتز و 
با دامنه اغتشاش 10 ميلي ولت و با کمک یک سيستم سه الكترودي 
الكترود مرجع   ، داده شده(  )نمونه هاي پوشش  الكترود کار  شامل 
کلومل )جيوه- کلرید جيوه( براي کنترل پتانسيل اعمالي و الكترود 
کمكی گرافيت براي برقراري جریان انجام گرفت. داده های حاصل 
با استفاده از نرم افزار ایویوم سافت تجزیه و تحليل شد. برای بررسی 
 )Pull-off( چسبندگی پوشش های پلی یورتان از آزمون پول-آف
 )Posi-test, Defelsko( دستگاه  با  آزمون  این  گردید.  استفاده 
مخصوص این آزمون انجام گرفت. چسبندگی در حالت خشک 
بعد از پخت پوشش انجام شد ولی در حالت تر بعد از قرار گرفتن 
ساعت،   624 مدت  به  نمكي  مه  دستگاه  در  خورنده  محيط  در 
روز   3 مدت  به  اتاق  دمای  در  و  شسته  مقطر  آب  توسط  پوشش 

خشک شد، سپس آزمون چسبندگی انجام شد. 

3- نتایج و بحث
3-1- شناسایي )طيف سنجی مادون قرمز تبدیل فوریه(

اصلاح  و  نشده  اصلاح  اکسيدآهن  نانوذرات  برای   FTIR طيف 
در شكل   نانوذرات  از  گرم   5 ازای  به  سيلان  گرم   3 توسط  شده 
نانوذرات  برای  جذبی  پيک های  شدت  است.  شده  داده  نشان   1
Fe-O در طول موجcm-1ج530  پيک مرجع  به  نسبت  اکسيدآهن 

در جدول 1 آورده شده است.        

)1(
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cm-1ج530،  محدوده  در   Fe-O  جذبی نوار  یک  شكل  مطابق 
 Fe-OH OH– درcm-1ج1624 و پيک پهن جذبی  حالت خمشی 
نشده  اصلاح  اکسيدآهن  نانوذرات  برای  cm-1ج3391  محدوده  در 
مشاهده می گردد. برای نانوذرات اکسيدآهن اصلاح شده با هر سه 
غلظت، نوار جذبی Si-O-Si در محدوده cm-1ج1114 قابل مشاهده 
است که بيانگر حضور سيلان بر روی سطح نانوذرات اکسيدآهن 
است. پيک های جذبی در محدوده های cm-1جcm-1 ،1260ج1630، 
 ،C-N ج2920 به ترتيب به حالت های کششیcm-1 ج2850 وcm-1

ارتعاش خمشی N-H و ارتعاشات کششی گروه CH2– نسبت داده 
می شوند. به علاوه پيک پهن در محدوده 3420 می تواند به نوار جذبی 
Si-OH با پيوند هيدروژنی نسبت داده شود که با ارتعاش کششی 
N-H و پيوند Fe-OH همپوشانی دارد ]29[. نتایج بيانگر این مطلب 
می باشد که اصلاح سطح نانوذرات اکسيدآهن توسط آمينوپروپيل 
تری متوکسی سيلان به طور موفقيت آميزی انجام شده است. همچنين 
بيشترین و کمترین ميزان عاملدار شدن نانوذرات به ترتيب در حالت 
استفاده از 3 و 5 گرم سيلان به ازای 5 گرم رنگدانه بود. مطابق شكل 
1 کاهش شدت نوار جذبی Si-OH ، -CH2 و Si-O-Si در غلظت 
5 گرم سيلان در مقایسه با 3 گرم سيلان مشاهده می گردد که بيانگر 
این مطلب می باشد که در غلظت بالاتر سيلان مقدار کمتری از سيلان 
بر روی سطح نانوذرات نشسته است. همچنين اگرچه نوار جذبی های 

Fe-O-Si و Fe-O بر روی یكدیگر افتاده اما از روی افزایش پهنای 
پيک می توان پی برد که پيوند Fe-O-Si مابين نانوذرات و سيلان 
به صورت اتصال شيميایی شكل گرفته است. افزایش پهنای این نوار 
جذبی در غلظت 3 گرم سيلان بالاتر از 5 گرم می باشد که خود دليل 
دیگری بر کاهش مقدار سيلان نشسته شده روی نانوذرات در غلظت 
5 گرم در مقایسه با 3 گرم می باشد. این موضوع مي تواند به تشدید 
واکنش های تراکمی بين گروه هاي سيلاني در مقایسه با واکنش هاي 
تراکمي گروه هاي سيلاني با هيدروکسيد سطح مربوط باشد که در 
اکسيد  با ذرات  اتصال عامل سيلاني  ميزان  به کاهش  منجر  نهایت 

آهن مي گردد.
3-2- بررسی چگونگی پخش نانوذرات در پوشش پلی یورتان

)FE-SEM( جهت  ميدانی  الكترونی گسيل  ميكروسكوپ  آزمون 
ارزیابی چگونگی پخش نانوذرات اصلاح شده و نشده در ماتریس 
پوشش پلی یورتان استفاده گردید. نتایج در شكل 2 نشان داده شده 
است. نتایج نشان می دهد که نانوذرات اصلاح نشده در پوشش دارای 
تجمعات ذرات با اندازه های بزرگتر از 200 نانومتر می باشد اما در 
مورد نانوذرات اصلاح شده با سيلان پخش مناسب ذرات با کمترین 
تجمعات و اندازه ذرات کمتر از 100 نانومتر مشاهده می گردد. به نظر 
می رسد که اصلاح سطحی نانوذرات با تغيير شيمی سطحی ذرات 
پایداری و سازگاز آنها در پوشش پلی یورتان را افزایش داده است. 

شکل 1- طیف FTIR برای نانوذرات اکسیدآهن اصلاح نشده و اصلاح شده با 0/68، 3 و 5 گرم سیلان بر 5 گرم رنگدانه
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)EIS 3-2- آزمون هاي خوردگي )پاشش مه نمك و
روي  بر  پلی یورتانی  پوشش های  خوردگي  برابر  در  مقاومت 
زمان 624  مدت  در  و  نمكی  مه  آزمون  توسط  فولادی  نمونه هاي 
ظاهر  از  آمده  بدست  تصاویر  از  قرار گرفت.  مطالعه  مورد  ساعت 
استفاده  پوشش ها  ضدخوردگی  عملكرد  ارزیابی  برای  نمونه ها 
پوشش های  در  اکسيدآهن  نانوذرات  سطح  آزمایش  تاثير  گردید. 

داده شده  نشان  و 4  در شكل های  3  نانوذرات  از  حاوی 2% وزنی 
از فصل  فيلم  تاول زدگی، جدایش  است. مطابق شكل های 3 و 4 
خوردگی  محصولات  تشكيل  همچنين  و  پوشش  فلز-  مشترک 
نانوذرات  پوشش های حاوی  برای  پوشش  فلز-  مشترک  فصل  در 
قابل  راحتی  به  نمكی  مه  آزمون  از  پس  نشده  اصلاح  اکسيدآهن 
سطح  تخریب  نيز  نوری  ميكروسكوپ  تصاویر  می باشد.  مشاهده 

 Fe-O جدول 1- مشخصات پیک های جذبی بدست آمده از طیف سنجی مادون قرمز برای نانوذرات اکسیدآهن اصلاح شده و اصلاح نشده نسبت به پیک مرجع
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 شکل 2-  تصاویر میکروسکوپی الکترونی FE-SEM در بزرگنمایی 100 هزار برابر از قطع عرضی پوشش های حاوی2% وزنی نانوذرات اکسید آهن )الف( اصلاح نشده و 
)ب( اصلاح شده با غلظت 3 گرم سیلان بر 5 گرم رنگدانه.

تشكيل  و  پوشش  درون  به  عوامل خورنده  نفوذ  واسطه  به  پوشش 
حفرات در سطح را نشان می دهد. در سطح پوشش مناطق مختلفی 
با دانسيته اتصالات عرضی متفاوت وجود دارد که عوامل خورنده از 
مناطق ضعيف تر نفوذ کرده و با تخریب اتصالات پوشش حفراتی 
در سطح ایجاد می کنند که منافذ نفوذ الكتروليت خورنده به درون 
صورت  به  شده  تخریب  مناطق  این  گردند.  می  محسوب  پوشش 
ميكروسكوپ  تصاویر  روی  بر  پوشش  سطح  در  رنگ  تيره  نقاط 
نوری مشاهده می گردند. نتایج تشكيل حفرات در سطح پوشش به 
تعداد زیاد برای نمونه های حاوی نانوذرات اصلاح نشده در مقایسه 
با ذرات اصلاح شده را نشان می دهد. این نتایج تخریب کمتر پوشش 
حاوی نانوذرات اصلاح شده و در نتيجه عملكرد حفاظت در برابر 
خوردگی بالاتر پوشش های حاوی نانوذرات اکسيدآهن اصلاح شده 
در مقایسه با پوشش های حاوی نانوذرات اکسيدآهن اصلاح نشده 
را نشان می دهد. مشاهده کمتر نقاط زنگ زده در فصل مشترک 
نيز مناطق تخریب  پوشش/فلز، تاول کمتر در سطح این نمونه ها و 
شده کمتر در سطح پوشش تاثير حضور سيلان در پراکنش بهتر و 
تجمع کم نانوذرات در ماتریس پليمری و به تبع آن نفوذ کمتر عوامل 
خورنده به درون پوشش را نشان می دهد. نتایج همچنين نشان می دهد 
که برای پوشش های حاوی نانوذرات اکسيدآهن، بهترین عملكرد 
حفاظت در برابر خوردگی به هنگام اصلاح سطحی ذرات توسط 
0/68 و 3 گرم سيلان به ازای 5 گرم رنگدانه در مقایسه با 5 گرم 
سيلان مشاهده گردید. به نظر می رسد که حضور سيلان در سطح 
ذرات باعث ایجاد برهم کنشی مناسب مابين ذرات و ماتریس پليمری 
الكتروليت به درون ساختار پوشش را  نتيجه ی آن نفوذ  شده و در 
کاهش داده است. پایين ترین عملكرد حفاظت از خوردگی)در ميان 
پوشش های حاوی نانوذرات اصلاح شده( برای پوشش های حاوی 
ازای 5 گرم  به  با 5 گرم سيلان  نانوذرات اکسيدآهن اصلاح شده 

رنگدانه می باشد که می تواند به دليل حضور کمتر سيلان در سطح 
ماتریس  در  ذرات  نامناسب  پراکنش  به  منجر  که  باشد  نانوذرات 
پليمری شده و برهم کنش ضعيف ترذرات با ماتریس پليمری را در 
برداشته و باعث نفوذ الكتروليت به درون پوشش و ضعيف تر شدن 

عملكرد حفاظت در برابر خوردگی  گردد.
روی  بر  الكتروشيميایی  امپدانس  سنجی  طيف  آزمون  همچنين 
ذرات  نانو  حاوی  و  ذرات  نانو  فاقد  پلی یورتان  پوشش  نمونه های 
اصلاح نشده و اصلاح شده  انجام گرفت. شكل 5- نمودارهای باد 
نمونه های پوشش پلی یورتان فاقد نانوذرات و حاوی 2% وزنی از 
نانوذرات اکسيدآهن اصلاح نشده و اصلاح شده را پس از 1، 30 

و 70 روز غوطه وری در محلول سدیم کلرید 3.5% نشان می دهد.
عنوان  به  وفور  به  پایين  فرکانس  در  الكترود/الكتروليت  امپدانس 
استفاده  مورد  پوششي  سامانه  خوردگي  مقاومت  ارزیابي  شاخص 
قرار گرفته است. در این تحقيق با توجه به پيچيده بودن مدار معادل 
مناسب برای برازش نتایج EIS جهت کاهش خطای ناشی از برازش 
نامناسب  از پارامتر امپدانس در فرکانس پایين )mHz 10( به عنوان 
در  امپدانس  نتایج  است.  شده  استفاده  مقاومت خوردگي  شاخص 

کمترین فرکانس در جدول 1 ارائه شده است.
مطابق شكل 5   و جدول 2  بعد از مدت زمان یک روز غوطه وری 
مطلب  این  می گردد.  مشاهده  نمونه ها  تمام  برای  بالایی  مقاومت 
نشان دهنده ی این است که در زمان های اوليه غوطه وری نمونه های 
پوششی مقاومت بسيار بالایی در برابر نفوذ آب و عوامل خورنده از 
خود نشان می دهند. اما بعد از سپری شدن 70 روز غوطه وری مقاومت 
پوشش فاقد نانوذره و پوشش حاوی نانوذرات اصلاح نشده به طور 
قابل توجهی کاهش پيدا کرده است. این مورد نشان دهنده آن است 
که پس از گذشت 70 روز از زمان غوطه وری عوامل ایجاد کننده 
نانوذرات  نانوذرات و حاوی  به درون پوشش های بدون  خوردگی 
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اصلاح نشده نفوذ کرده و باعث افت مقاومت این پوشش ها شده 
اکسيدآهن  نانوذرات  افزودن  مشاهده می گردد که  است. همچنين 
اصلاح شده به پوشش پلی یورتان افزایش مقاومت پوشش در برابر 
حاوی  پوشش های  برای  است.  گردیده  باعث  را  خورنده  محيط 
غوطه وری  روز  یک  از  بعد  شده  اصلاح  اکسيدآهن  نانوذرات 
روز   70 زمان  مدت  از  پس  همچنين  شد.  مشاهده  بالایی  مقاومت 
غوطه وری نمونه ها، پوشش های حاوی نانوذرات اکسيدآهن اصلاح 
شده با 0.68 گرم سيلان/ 5 گرم رنگدانه و 3 گرم سيلان/ 5 گرم 
برخوردار می باشند. زیرا حضور سيلان  بالایی  مقاومت  از  رنگدانه 
بر روی سطح نانوذرات برهم کنش مناسبی بين نانوذرات و ماتریس 

پوششی ایجاد شده و مانع نفوذ یون های خورنده به فصل مشترک 
پوشش- فلز می گردد. در حاليكه برای پوشش های پلی یورتان حاوی 
نانوذرات اصلاح شده با 5 گرم سيلان/ 5 گرم رنگدانه بعد از 70 روز 
غوطه وری افت مقاومت مشاهده شد که می  تواند به دليل اتصال پایين 
سيلان روی سطح نانوذرات باشد که منجر به نفوذ عوامل خورنده به 

پوشش شده و نتيجتا مقاومت پوشش کاهش می یابد.
3-3- آزمون چسبندگی

چسبندگی نمونه ها در حالت قبل و بعد از آزمون مه نمكی توسط 
آزمون pull off اندازه گيری و مقادیر افت چسبندگی مطابق فرمول 

)2( محاسبه گردید ]30[.

شکل3- تصاویر دیجیتالی مربوط به آزمون مه نمکی برای پوشش پلی یورتان حاوی 2% وزنی از نانوذرات اکسیدآهن شامل )الف( اصلاح نشده، )ب( اصلاح شده با غلظت 0/68 
گرم سیلان بر 5 گرم رنگدانه، )پ( اکسید آهن اصلاح شده با غلظت 3گرم سیلان بر 5 گرم رنگدانه، )ت( اصلاح شده با غلظت 5 گرم سیلان بر 5 گرم رنگدانه

)2(
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شکل 4- تصاویر میکروسکوپ نوری مربوط به آزمون مه نمکی برای پوشش پلی یورتان حاوی 2% وزنی از نانوذرات اکسیدآهن شامل )الف( اصلاح نشده، )ب( اصلاح شده با 
غلظت 0/68 گرم سیلان بر 5 گرم رنگدانه، )پ( اکسید آهن اصلاح شده با غلظت 3گرم سیلان بر 5 گرم رنگدانه، )ت( اصلاح شده با غلظت 5 گرم سیلان بر 5 گرم رنگدانه

چسبندگي  افت  و  خشک  حالت  در   pull-off چسبندگی  مقادیر 
پوشش های  برای  نمک  مه  پاشش  معرض  در  قرارگيري  از  پس 
اصلاح  و  نشده  اصلاح  اکسيدآهن  نانوذرات  حاوی  پلی یورتان 
شده در جدول 2 آمده است. همانطور که مشاهده می شود افزودن 
نانوذرات اصلاح شده و اصلاح نشده به پوشش پلی یورتان تاثير قابل 
حال  این  با  است.  نداشته  پوشش ها  خشک  چسبندگی  بر  توجهی 
نتایج نشان می دهد که افت چسبندگی پوشش های بدون نانوذره و 
نيز پوشش های حاوی نانوذرات اکسيدآهن اصلاح نشده قابل توجه تر 

از نمونه های حاوی نانوذرات اصلاح شده می باشد.
حاوی  پلی یورتانی  پوشش های  برای  چسبندگی  افت  بالاترین 
نانوذرات اکسيدآهن اصلاح نشده مشاهده گردید. یک علت برای 
این افزایش می تواند تجمع نانوذرات باشد. تجمع نانوذرات، کاهش 
خواص سدکنندگی و ایجاد منافذ، نفوذ آب و یون های خورنده به 

درون پوشش را باعث شده و محصولات خوردگی در فصل مشترک 
فلز- پوشش تشكيل خواهد گردید. در نتيجه افت چسبندگی پوشش 
رخ می دهد. افت چسبندگی پوشش به طور قابل توجهی در حضور 
نانوذرات اصلاح شده کاهش یافته که علت این کاهش می تواند به 
دو علت باشد. در درجه ی اول پراکنش مناسب نانوذرات در ماتریس 
و  نفوذ آب  کاهش  و  بهبود خواص سدگنندگی  به  منجر  پوشش 
یون های خورنده به فصل مشترک فلز- پوشش می گردد. حضور 
عامل سيلانی بر روی سطح ذرات باعث بهبود برهم کنش مناسب بين 
نانوذرات و ماتریس پوشش شده و این برهم کنش مناسب مانع نفوذ 
یون های خورنده به فصل مشترک پوشش- فلز می گردد. در نتيجه 
نرخ واکنش های اکسایش و کاهش در فصل مشترک پوشش- فلز 
کاهش یافته و -OH کمتری در فصل مشترک پوشش- فلز ایجاد 
باعث  را   pH افزایش  هيدروکسيد  یون های  که  آنجا  از  می گردد. 
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شکل 5- نمودار باد شامل تغییرات امپدانس کلی )Z( و زاویه فازی )-phase angle( برای )الف( بعد از 1 روز غوطه وری، )ب(  بعد از 30 روز و )پ( بعد از 70 روز غوطه وری در 
محلول سدیم کلرید 3/5 % با pH=10  برای )♦( پوشش بدون نانوذره، )×( پوشش پلی یورتان حاوی 2% وزنی از  نانوذرات اکسیدآهن  اصلاح نشده، )▲(پوشش پلی یورتان حاوی 

 2% وزنی از  نانوذرات اکسیدآهن  اصلاح شده با 0/68 گرم سیلان/ 5 گرم رنگدانه، )●(پوشش پلی یورتان حاوی 2% وزنی از  نانوذرات اکسیدآهن  اصلاح شده با 3 گرم
 سیلان/ 5 گرم رنگدانه و )■(پوشش پلی یورتان حاوی 2% وزنی از  نانوذرات اکسیدآهن  اصلاح شده با 5 گرم سیلان/ 5 گرم رنگدانه

جدول 2- مقادیر امپدانس در فرکانس 10 میلی هرتز برای نمونه های مختلف در زمان های مختلف غوطه وری
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تشدید  را  فلز  پوشش-  بين  ما  اتصالات  فرآیند شكستن  و  گردید 
می کنند، کاهش توليد آن افت چسبندگی پایين تر پوشش را باعث 
می گردد. همچنين نانوذرات اکسيد آهن به دليل حلاليت جزئی در 
این کاتيون ها می توانند در  نموده که   Fe+3 توليد کاتيون های  آب 
با کاهش  و  داده  واکنش  آزاد شده  با -OH های  مناطق کاتدیک 
برای پوشش های  باعث می شوند.  را  افت چسبندگی  pH کاهش 
پلی یورتانی حاوی نانوذرات اکسيدآهن، کمترین افت چسبندگی در 
حالت آمایش سطح ذرات با غلظت 0/68 گرم سيلان به ازای 5 گرم 
رنگدانه مشاهده گردید. افت چسبندگی در غلظت 5 گرم سيلان در 
مقایسه با دو غلظت دیگر )0/68 و 3 گرم سيلان/ 5 گرم رنگدانه( 
بالاتر بوده که این مسئله می تواند به دليل نشستن سيلان کمتر روی 

سطح نانوذرات باشد.

نتيجه گيری
آمينوپروپيل  با  اکسيدآهن  نانوذرات  سطح  اصلاح  مطالعه  این  در 
تری متوکسی سيلان انجام گردید. تاثير اصلاح سطحی بر خواص 

نتایج  گرفت.  قرار  بررسی  مورد  پلی یورتان  پوشش  ضدخوردگی 
بدست آمده شامل موارد زیر است:

سطح  که  داد  نشان   FTIR آزمون   از  آمده  بدست  نتایج  الف- 
با آمينو پروپيل تری متوکسی سيلان اصلاح  نانوذرات اکسيدآهن 
شد. نتایج همچنين نشان داد که بالاترین و کمترین مقدار سيلان در 

حالت اصلاح با 3 و 5 گرم سيلان/ 5 گرم رنگدانه بود.
ب- نتایج آزمون های مه نمكی و چسبندگی نشان داد که پوشش های 
از  حفاظت  عملكرد  شده  اصلاح  اکسيدآهن  نانوذرات  حاوی 
خوردگی بالاتری را در مقایسه با پوشش های بدون نانوذره و حاوی 
عملكرد  بهترین  همچنين  می باشند.  دارا  نشده  اصلاح  نانوذرات 
حفاظت از خوردگی برای پوشش های حاوی نانوذرات اکسيدآهن 

اصلاح شده با 0/68 گرم سيلان / 5 گرم رنگدانه مشاهده شد.

تشکر و قدردانی
از شرکت ملی گاز ایران  بخاطر حمایت های صورت گرفته تشكر و 

قدردانی می گردد.
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جدول3- مقادیر چسبندگی پوشش های پلی یورتان در حالت خشک و درصد افت چسبندگي بعد از 624 ساعت پاشش مه نمک
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