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چكيده
متغير از هيدرازين هيدرات وارد واكنش قدارسپس با م وتهيه  )انيدريد مالئيك-متاكريلات متيل( بسپارهمدر اين پژوهش ابتدا 

و شدند شناسايي )NMR(مغناطيسي هسته  تشديدو  )FTIR( فوريه تبديل فروسرخ جيسن طيفبا  هافراورده اوليه و بسپارهمشد. 
متاكريلات با شدن متيلبسپارهمكه  نشان داد هانتيجه .آن تعيين شد )Tg(اي  شيشه شكستدماي  ،)TGA-DSC( گرماييبا تجزيه 
بهبود پايداريافزايش هيدرازين نيز منجر به و  متاكريلات) يلمت ( يپلنسبت به  گرمايي بسپارانيدريد منجر به بالا رفتن پايداري  مالئيك
تعيين شد و) CHNSعنصري ( تجزيهمتفاوت از هيدرازين با  با مقدار بسپارهمدرصد عناصر در واكنش  .شودمي بسپارهم گرمايي

عبور كاهش شفافيت ودن منجر به شبسپارهماگرچه داد كه  فرابنفش نشان-با طيف عبور نور در ناحيه مرئي ها شفافيت آن قدارم
متاكريلات) متيل ( يپلنسبت به  فراوردهبلكه  د،شوميه حل ئلافزايش هيدرازين نه تنها اين مس ولي با شود،مينور در ناحيه مرئي 

هابسپاردگي عملكرد بازدارن تهيه و ppm 200 تا 50هاي  محلولي با غلظت هافراوردهاز برخي  ،همچنين يت بيشتري نيز دارد.شفاف
سنجي تفكيك انرژيطيفپتانسيوديناميك، با قطبش  )HCl( اسيد مولار كلريدريك 5/0محلول كربنه در بر خوردگي فولاد كم

)EDS (را در محيط اسيديبسپار همقدرت بازدارندگي خوردگي افزايش  دست آمدههب هايبررسي شد. نتيجه وزن كاهش روش و
.درك  دييتأ

.قطبش پتانسيوديناميك ،خوردگي بازدارنده ،هيدرازين هيدرات ،انيدريد) مالئيك-متاكريلات (متيل بسپارهم: يكليد هايواژه

 مقدمه

اكريلاتي استرنگ  بيبسپار يك  متاكريلات) متيل ( يپل
بسپار . اينشود مي تهيه متاكريلات متيل شدنبسپاركه از 

مانندهايي  ويژگي كهاست ترموپلاستيك شفاف  يك
كم، نسبتبهسميت  بودن،استحكام دربرابر ضربه، سبك

مقاوم در برابر شكستگي، مقاومت در برابرقيمت پايين، 
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يپل. ]2, 1[ دارد خراش و مقاومت در برابر آب و هوا
بودن دماي انتقال شيشهپايين مانندمعايبي  متاكريلات) متيل (

مقاومت كم در برابر كم، گرماييمقاومت  درجه)، 104(حدود 
فرابنفشپرتو نكردن فيلتر ،و همچنين فرابنفش پرتوحلال و 

. برايشود شدن كاربردهاي آن ميموجب محدودكه  است
پايداريمانند  اييه منظور تغيير ويژگيبه وله ئمس رفع اين
، سختي و نرمي، مقاومت شيميايي، رساناييشفافيت ،گرمايي
يا هر دوو ها  ها يا افزايندهتكپاربا  پژوهشگران پذيريو شكل

كنند تا براي هدف تغيير ايجاد مي بسپار هاي روش در ويژگي
.]7تا  3 و1[ شودمورد مطالعه مناسب 

رفتن دماي انتقالو بالا گرماييبراي افزايش پايداري 
حاويتكپارهاي همها استفاده از  شيشه يكي از روش

را شبسپارهاي  زنجيره كنش بين تا برهماست اتم ناجور
هاستتكپارهماين  از مالئيك انيدريد .]11تا  8[ افزايش دهد

هاي در ويژگيبراي تغيير داده  صورت مستقيم و واكنشبه كه
اتم نيتروژن از .]14تا 12[. استفاده شده است بسپار
يافت شدهدههاي استفاتكپارهمكه در  ستا ييها اتمناجور
دليل پيوند بهاي  شيشه شكستافزايش دماي  ،شود مي

رخ ،شود ايجاد مي بسپاريهاي  ن زنجيرههيدروژني كه بي
ئيك انيدريدمال 2016در سال  شاتابكي و همكاران .دهد مي

آن را با فراوردهو  نيلين واكنش دادندنيترو آ-4-متيل-2را با 
كه منجر به افزايش دمايكردند  بسپارهممتاكريلات  متيل

.]17تا 15[ شد انتقال شيشه 
هاي فراواني استفاده متاكريلات متيل بسپارهايهماز 
به خاطر شفافيت و عبور نور مرئي و سبك و ضد ،شده است

مثل هاي معدني عنوان جايگزين شيشهبهخش بودن 
برايعينك،  و اتوموبيل، زيردريايي ،هاي هواپيما شيشه

ط شيميايي دهانمقاومت در برابر ضربه و خراش در شراي
غير ه دليلبو  و روكش سازي هاي دندانچندسازهعنوان به

كمينه، هزينه كمتر، سازگاري با بدن و سمي بودن

سيمان استخوانعنوان آن به از هاهاي التهابي با بافت واكنش
.]23تا  18 و 2[ ...وشود  استفاده مي

كارگيريبه ،متاكريلات) متيل ( يپلي كاربردها ديگر از
نفت صنعت دركه  ستفلزهاخوردگي   عنوان بازدارندهبهآن 
هاي هبازدارند و 1ضدخوردگي هاي پوشش صورت دو به

علت به يبسپار هاي هزنجير ،رود كار ميبه يخوردگ
بيشتر 2جذب نقاط و كمتر للاانح قابليت داشتن بودن،بزرگ
بازدارندگي و پايداري سطحي، جذب شان،تكپار به نسبت

دسترس، در ارزان، همچنين .نددار بالاتري خوردگي
در مقايسهو  هستند نيز غيرسمي و زيست محيط با سازگارتر
رويگرانو  پذيرترند آلي كوچك انعطاف هايببا تركي

پوشانند و مينيز تري از فلز را  سطح وسيع .بالاتري دارند
.]25و  24[ مانند يك روكش عمل كنند

شيميايي ساختار به فلزي سطوح بر بازدارنده جذب
و فلز سطحي بار لكتروليت،ا شيميايي تركيب خوردگي، بازدارنده
هايي مانند  اتمناجورحاوي هاي د. تركيبدار بستگي جذب الگوي
به سطح بسپارفزايش جذب ا موجب ،اكسيژن و گوگرد ،نيتروژن
عنوان يك تركيببهها  هيدرازين .]30تا 26 [شوند  فلز مي

در ،شود گرفته ميكاربهها  ن در تركيب بازدارندهژحاوي نيترو
تشكيل يتكپارشد تا  افزودهبه تيازول  هيدازين 2020سال 

از آن بازدارندگي خوبي از آمدهدستبه بسپارهايشود كه 
در اين بسپارها  محدوديت از .]31 و 16[دهند  خود نشان 

آنرفع  براياصلي  كه رويكرد استحلاليت كم زمينه 
نكردشبسپارهمو  شبسپاربه زنجيره افزودن گروه عاملي 

هدف اين پژوهش اصلاح ساختار .]35تا  32[ هاست آن
آن گرماييافزايش پايداري منظور به متاكريلات) متيل پلي(
با بسپارهم ،انيدريد با مالئيك شبسپار برافزون كه است

بر اين اصلاح ريتأثدر ادامه  ه شد.واكنش دادنيز هيدرازين 
رسنجيده و اث متاكريلات) متيل پلي( نسبت به بسپار شفافيت

1. Anti-corrosion coatings 2. Adsorption 
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بررسينيز  بسپارهم گيدبازدارنگي خورافزايش هيدرازين بر 
.شد

تجربي بخش
 مورد استفاده مواد

مالئيك ،)MMAمتاكريلات ( متيل شيميايي ادمو
هيدرازين هيدرات ،)DMF( فرماميد متيل دي ،)MA( انيدريد

)HH(، اسيد كلريدريك )HCl(، استات اتيل )EtOAc( و

با خلوص آزمايشگاهي مرك شركت از )MeOH( متانول
كه بود نرم فولاد نوع از استفادهدمور فلز. شدند استفاده و تهيه
ضخامت بامتر)  ميلي 20×10( ابعاد در هايي طعهق صورت به
،800 ،400 سمباده كاغذهاي با سپس و برش متر ميلي 1

برش هاي قطعه آن از پسد. شدن داده صيقل 2400 و 1200
درصد. دشدن هشست تقطيرشده دوبار آب و اتانول با شدهداده

شده آورده 1 جدول در شدههاستفاد فولاد در موجود عناصر
.است

شدهفولاد استفاده در موجود عناصر وزني درصد 1 جدول
  Fe V  Nb  Cu  AlNi  Si  P  Mn  Cr  S  C  عنصر

002/0003/0011/0054/0027/0013/0010/0192/0006/0006/0053/0 ماندهباقيدرصد وزني

 هاي مورد استفاده دستگاه
سنجي شده طيفهاي آلي تهيه براي شناسايي تركيب

ههست يمغناطيس تشديد ،)FTIRخ تبديل فوريه (فروسر
)NMR(، يرتجزيه عنص (CHNS) سنجي و تجزيه وزن

با FTIR هاي شد. طيف كارگرفته به )TGA( گرمايي
تا 400موج  عددها در گستره  از نمونه KBr هاي قرص

1-cm 4000 دستگاه باPekin-Elmer spectrometer 

ها در ابتدا نمونه NMRگرفتن طيف  براي .دست آمد به
با دستگاه ،سپس .حل شد )1DMSOسولفوكسيد (متيلدي

Bruker-400MHz دست آمد كه باهطيف خام آن ب آلمان
با CHNSهاي  داده ها پردازش شد. داده MestReCافراز  نرم

شركت Vario EL Ш عنصري مدل تجزيهدستگاه 
Elementar ي درسنجي گرماي تجزيه وزن مد.آدست هب

با دستگاه دقيقهدرجه در  20با سرعت  C° 700تا  25ه گستر
SDT Q600  .براي گرفتن طيف عبور نور در ناحيهانجام شد

استات اتيل ليتر ميلي 10را در  بسپارگرم از هر  05/0 ،مرئي
 Photonixمدل  UV-Vis نورسنجطيف حل و دستگاه

1. Dimethyl sulfoxide

Ar2015 800 تا 200شد كه طيفي در گستره  كارگرفتهبه
د پس ازلاشناسي سطح فواي ريختبر دست آمد.هنانومتر ب
با و بدون بازدارنده از ميكروسكوپ يوري در محيطغوطه

 MIRAمدل )FESEM( شي گسيل ميدانيبورالكتروني 

TESCAN مجهز به سامانه EDS كه تصاويري داستفاده ش
است.دست آمده ميكرومتر از سطح فولاد به 10 ييبزرگنمابا 
پايه سامانه سه و رهبندي بر تافل اي قطبشه زمونآ

وان الكترودعن ل بهالكترودي انجام و از الكترود اشباع كالوم
عنوان الكترود كمكي استفاده مرجع و از الكترود گرافيت به

هاي الكتروشيميايي با گيرياندازه .است هشد
صورت PARSTAT 2273 ات مدلات/گالوانواستپتانسيواست
لكترود كار پيش از انجام آزمايش براي رسيدن بهگرفت. ا

دقيقه در محلول قرار گرفت. براي آزمون 20حالت پايدار 
ولت از ناحيه كاتدي ميلي) -250(پتانسيل در گستره  قطبش
ولت در ناحيه ميلي )+250(ولت بر ثانيه، تا  ميلي 1با نرخ 

پويش شد. همه) OCP(آندي حول مقدار پتانسيل مدار باز 
حمام آب انجام ها در دماي ثابت از راه كنترل دما با آزمايش

شد. مقاومت قطبش با شيب نمودار پتانسيل بر حسب لگاريتم
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جريان محاسبه شد. آزمون رهبندي الكتروشيميايي در گستره
كيلوهرتز با پتانسيل متناوب 100هرتز تا  ميلي 10فركانسي 

م شد. از نرم افزارولت حول پتانسيل مدار باز انجا ميلي 10
ZsimpWin هاي آزمايشگاهي بر مدار ازش دادهپردبراي

.معادل الكتروشيميايي استفاده شد

 بحث و ها نتيجه
 انيدريد) مالئيك-متاكريلات (متيل بسپارهمتهيه 

روش پايهبرانيدريد)  مالئيك-متاكريلات (متيل بسپارهم
ابتدا ،به اين منظور .]24[ شد تهيه هامقاله در شدهگزارش

حل اتيل استات ليتر ميلي 20 در يك انيدريدئمال زامول  1/0
و افزوده شدبه آرامي به آن  MMA تريل ليمي 10 سپس .دش
يد به مخلوط واكنش% وزني) بنزوئيل پروكس1(گرم   1/0

ا متانول. سپس بشد بازروانيساعت  12افزوده و به مدت 
شسته و در آون آمدهدسترسوب بهانجام شد.  گيري رسوب

ساختار درجه خشك شد. C° 50ساعت در دماي  24به مدت 
و )FTIR( فوريه تبديل فروسرخ سنجي طيف بابا  بسپارهم

تشديد طيف د.ش تأييد (NMR)مغناطيسي هسته  تشديد
.است شده آورده 1 شكل در تركيب اينمغناطيسي هسته 

هاي مشخص است هيدروژن الف -1 طور كه در شكل مانه

ي مالئيميد با يك گروه كشنده در كنار خود يك پيك حلقه
هاي مربوطدهد. پيك مي 69/3در  2با انتگرال زير پيك  تيز

متاكريلات) متيل ( يپلهاي  به متيل متاكريلات هم با پيك
.]15[ دارد همخوانيآمده است  هاكه در مقاله
يك انيدريد) با ئمال-متاكريلات (متيل بسپارهمواكنش 

 هيدرازين هيدرات
2با تغيير دما و زمان و حلال واكنش كه در جدول 

مناسب براي انجام واكنشآورده شده است زمان و دماي 
- N و Nدر حلال  رويگرانو بازده كه بهترين  تعيين شد

بود. از اينفرماميد، دماي اتاق و زمان چهار ساعت  متيل دي
گرفته شد كه در نيز TGAنمودار  و NMR طيف فراورده
آورده شده است. 2و  1 هاي شكل

NMR هايتفسير طيف

شدنجدا ،و همچنين aهاي جديد با توجه به ظهور پيك
واكنش داده با بسپارهم NMRدر طيف  dو  cهاي پيك

بسپارهم NMRب) نسبت به طيف -1هيدرازين (شكل 
لف) وجود گروه هيدروكسي و هيدرازين اثباتا-1 شكل(

شود.مي

الف

(ب) با هيدرازين بسپارهم مالئيك انيدريد) (الف) و فراورده واكنش-متاكريلات بسپار (متيلهم NMR هايطيف 1 لكش
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ب

(ب) با هيدرازين بسپارهم يك انيدريد) (الف) و فراورده واكنشئمال-متاكريلات بسپار (متيلهم NMR هايطيف 1 لكشادامه 

 بسپارهمو  بسپارهم گرمايي سنجيوزن تجزيه بررسي
 داده با هيدرازينواكنش
كه در شكل گرمايي سنجي وزن تجزيه نمودار به توجه با

مالئيك-متاكريلات (متيل بسپارهمبراي  ،آورده شده است 2
و 266 تا C° 109 ستره دماييدو پيك تخريبي در گانيدريد) 

نخستين كاهش وزن با ،شود يم مشاهده C° 410 تا 310
دادن حلال، رطوبت،از دست مربوط به C 127°بيشينه

كه درتخريب ثانويه بدين شكل است  است. ...و اليگومرها
شروع به شبسپارهاي  زنجيره C° 345 الي 308دماي 

كل مجموعه C° 430 تا 410در دماي  .دنكن تخريب مي
شكست دماي DSC هاي با توجه به داده .استشده  يبتخر
كه افزايش آن نسبت به است C 122° ،آن )Tg(اي  يشهش
تكپاروجود  دليلبه، )C 104°( خالص متاكريلات) متيل ( يپل

را شبسپارهاي مالئيك انيدريد بوده كه تحرك زنجيره
گرمايي سنجي وزن تجزيه نمودار به توجه با كاهش داده است.

پيك تخريبي در گستره آورده شده است دو 2كه در شكل 
بسپارهمبراي  C 457°تا  C 264°و  C190° تا C 94° دمايي

P(MMA-MA)-HH شود، نخستين رويداد شامل مشاهده مي
. تخريباست ...و دادن حلال، رطوبت، اليگومرهادست    از 

C 350°الي  C 310°ثانويه بدين شرح است كه در دماي 

در دماي ،كند شروع به تخريب مي شبسپار هاي زنجيره
°C 420  الي°C 430  شده و در دماي يبتخركل مجموعه
°C 470 هاي  دادهبا توجه به  يابد.تخريب پايان ميDSC دماي

كه افزايش آن نسبت است C° 136 آن، )Tgاي ( يشهشانتقال 
كهاست  شدن گروه نيتروژندهافزوپايه به علت  بسپارهمبه 

و درنتيجه شبسپاركنش بين زنجيره  افزايش برهم موجب
هايبا توجه به نتيجه .ها شده است كاهش تحرك زنجيره

بسپارهمو  بسپارهم گرماييهاي تجزيهاز  آمده دست به
بسپارگرمايي همبهبود پايداري  توان يم، داده با هيدرازينواكنش

داده باواكنش بسپارهمو  متاكريلات)متيل( يپلرا نسبت به 
گزارش كرد. بسپارهمهيدرازين را نسبت به 

W
ei

gh
t 

lo
ss

 (
%

)
  

Temperature (°C)

بسپار باو فراورده واكنش هم بسپارهم TGAنمودار  2شكل 
هيدرازين
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 هابسپار رويگران تعيين
با و شد تهيه g/dl 8/0 ظتغل با محلولي  نمونه هر از
آن نسبي  رويگران يا رويگران قدارم استوالد سنجرويگران
آب حمام دررا  سنجرويگران صورت كه اين به .شد تعيين

شد. ريخته آن داخل به محلول داده و قرار محيط دماي در

 رويگران، حلال زمان عبور به عبور محلول زمان تقسيم از
دستهب رويگرانو  بازدهبا توجه به د. شو مي تعيين نسبي
حلال، دما و زمان مناسب براي انجام اين واكنش ،آمده
ساعت بهترين بازده و 4در دماي اتاق و طي  .شد تعيين
.)2(جدول  آمددست هب رويگران

اوتدر شرايط متف *انيدريد) با هيدرازين هيدرات مالئيك- متاكريلات بسپار (متيلواكنش هم 2 جدول

حلالشماره نمونه
زمان واكنش

 )h(  
واكنش دماي
)C°(

نسبي رويگران
)C° 25(

بازدهدرصد 

1  Ac2O  4  25  15/1  50  
2  DMAc  4  25  22/1  60  
3 (CH3)2CO 4 25 - 0  
4  DMF  2  25  36/1  40  
5  DMF  4  25  72/1  90  
6  DMF  8  25  12/1  70  
7  DMF  12  25  34/1  80  
8  DMF  16  25  20/1  71  
9  DMF  24  25  18/1  72  
10  DMF  4  90  06/1  85  
11  DMF4  0  22/1  25  

* 

*
Me

O

OMe

*

O
O O

H2N-NH2

Me

O

OMe

*

HO

O O

NH

NH2

*
Me

O

OMe
O

O Osolvent
temperatur
time

 كردنبا تيتر بسپارتعيين محتواي 
باشده انيدريد باز حلقه مالئيك قدارم تعيين رايب

دادهواكنش بسپارهايهم از هركدام از گرم 3/0 هيدرازين،
فرماميد متيل دي- Nو  Nليتر  ميلي 12جداگانه به  طور به
)DMFمحلول .اتاق حل شد دماي در كامل طور به و فزوده) ا

6تا  5در اتانول و با استفاده از  مولار 05/0 سود با شدهتهيه
رنگ تغييرد. شتيتر شناساگر، عنوان به آبي تيمول قطره

مقدار .بود شدنتيتر پاياني نقطه نشانه سبز به زرد از محلول

ه است. مصرفورده شدآ 3در جدول  و ثبت شده مصرف سود
با شدهمالئيك اندريد بازبيشتر حلقه   دهندهبيشتر سود نشان

شود كه در جدول مشاهده ميطورهمان .استهيدرازين 
،افزايش حجم سود مصرفي موجبافزايش هيدرازين ابتدا 

به دتوان يابد كه مي هيدرازين كاهش ميشدن ولي با سه برابر
ه شود.داد نسبتقه حلواكنش گروه اسيدي ناشي از بازشدن 

كند. نيز اين ادعا را ثابت مي رويگران كاهش
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متفاوت هاي و هيدرازين در شرايط مشخص با نسبت بسپارهمواكنش هاي فراورده 3 جدول

واكنش دماي MA:HH نسبت موليكد نمونه
 )C°(  

زمان واكنش
)h(  

نسبي رويگران
 )C° 25(  

كردنحجم سود در تيتر
 )ml(

5  1:1  25  4  72/1  2/0± 6/8
12  2:1  25  4  --  
13  4:1  25  4  --  
14  1:325419/1  2/0± 5/7
16  1:2  25  4  22/1  2/0± 1/9

 فراورده FTIR طيف
3 در شكلها فراوردهو بسپار هم FTIR هايطيف

انيدريدي COكه مربوط به  cm-1 1864 كيپ اند.ورده شدهآ
واكنش حذف پس از هافراوردههاي مربوط به در طيف است
-cm و 1664هاي شدن پيكپديدار ،همچنين است. شده

به معني استآميدي  NH و COكه مربوط به  13435
اليك انيدريد است كه منجر بهواكنش هيدرازين با حلقه م

هايپيكشدن پهناز طرفي  .شودشدن حلقه انيدريد ميباز
OH و COكه به ترتيب مربوط به  cm-1 2953 و 1725

.استاين نظر گواه  ،استاسيدي 

T
ra

n
sm

it
ta

n
ce

Wavenumber (cm-1)

هاسپار و فراوردهبهم FTIR هايطيف 3شكل 

CHNSهاي سي دادهربر

واكنشبسپار همعنصري  تجزيههاي مربوط به  داده
4هاي متفاوت هيدرازين در جدول داده با هيدرازين با نسبت

به تي هيدرازينوق ،هاي جدول داده هبرپايورده شده است. آ
نصف نسبت استوكيومتري مالئيك انيدريد افزوده مقدار
بيني پيش قداربا م مقايسه مقدار تجربي اكسيژن در ،دشومي

تمام نيتروژن ناشي ازتقريب به كهحالي. دراستكمتر شده 
و مخلوط واكنش هيدرازين مصرفي وارد تركيب شده است

پيوند عرضيوجود دليلي بر  كه گيرد ميحالت ژل به خود 
.است

برابر با نسبتبه مقدار هيدرازين  زماني كه
نيتروژن قدارم ،شوداستوكيومتري مالئيك انيدريد افزوده مي

همه . به بيان ديگر،بيني شده است كمتر از مقدار پيش
همه ،همچنين .شودنمي تركيب هيدرازين استفاده شده وارد

نيستند و گاهي حلقه با نيتروژن هيدازين ها اسيدي گروه
دو برابربه مقدار هيدرازين  هنگامي كه .بسته شده است

همه نيز شودنسبت استوكيومتري مالئيك انيدريد افزوده مي
.شودهيدرازين استفاده شده وارد نمي
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با هيدرازين با داده واكنش بسپارهم عنصري تجزيه 4 جدول
متفاوت هاينسبت

ونهنم
N 

(wt. %)
H  

 (wt. %)
C 

(wt. %)

- پيش

 بيني
- پيشتجربي

 بيني
- پيشتجربي

 بيني
تجربي

P(MMA-MA)-
HH (2:1)  84/5  53/5 10/6  95/5 35/51 99/53

P(MMA-MA)-
HH (1:1)  95/10 23/7 50/6  76/5 14/48 57/54

P(MMA-MA)-
HH (1:2)  99/15 16/12 71/6  06/6 85/46 29/47

 فرابنفش-عبور نور مرئيسي دادهاي ربر
آورده 4 در شكل هافراوردهو  بسپارهم UV-Visطيف 

375از پس  PMMAنسبت به  بسپارهم آن برپايهشده كه 
عبور نور كمتري دارد كه با توجه به (ناحيه مرئي) نانومتر

رنگي بودن آن قابل توجيه است اما زماني كه با هيدرازين به
عبور نور آن به قدري افزايشدهد  واكنش مي 1به  1نسبت 

.سد رمي %96و به  دوشمي نيز بيشتر  PMMAيابد كه از  مي
بيشتر افزايش ،شود طور كه در شكل مشاهده مي همين

كاهشهيدرازين منجر به كاهش دوباره عبور نور و درنتيجه 
شود. ميفراورده شفافيت 

T
ra

n
sm

it
ta

n
ce

 (
%

)

Wavelength (nm)  
بسپاربسپار و همو هم PMMAاز  UV-Visبور طيف ع 4شكل 

واكنش داده با هيدرازين

 يخوردگ هاي آزمون
گيرياندازه از آن سرعت و خوردگي گيرياندازه براي

اين. شد استفاده پتانسيوديناميك قطبش روبش  با قطبش
يك كه شود مي شناخته نيز تافل منحني عنوانبه  روبش

در كاتدي و آندي هاي واكنش  ندهدهنشان و جاري پتانسيل
الكترود سه الكتروشيميايي سلول .است الكتروشيميايي سلول
پلاتين يا و گرافيت از كار الكترودهاي فلز جنس كه دارد
Ag/AgCl يا و شدهسير كالومل الكترود ديگر الكترود و است

خوردگي جريان كار الكترودهاي است. مرجع الكترود عنوانبه
واپايش يا گيري واندازه مرجع الكترود و كندمي گيرياندازه را

ها الكترون اكسيد و فلز آندي واكنش در .دارد عهده بر را ولتاژ
ها آن به و كنند حركت مي كاتد سمت به وشوند ميآزاد 
كاهش هيدروژن هاي يون و اكسيژن كاتد دررسند.  مي
سود مصرفي رقدام كاتدي ثبت و آندي جريان ادامه در .يابند مي
مشخص خوردگي پتانسيل ،همچنين و خوردگي جريان و

از جريان منحني دنده مي رخ زمانهم ها واكنش چون .شود مي
هايمنحني .]37و  36[ شود مي داده نمايش تافل منحني روي

هانشده از آاستخراج يهايجهو نت نداآورده شده 5تافل در شكل 
.نداخلاصه شده 8تا  5 هايدر جدول

يها شاخهترتيب شيب  به βcو  βa 8تا  5هاي در جدول
،ها نمونه  پتانسيل خوردگي پس Ecorr SCE آندي و كاتدي،

Icorr جريان خوردگي،  چگاليRp و شدنهمقاومت پلاريز
%IE آيد.مي دستبه 1 بازده بازدارندگي است كه از معادله

 )1( %IE =100 × θ

2معادله و از  استپوشانندگي   درجه θمعادله كه در اين 
شود. يممحاسبه 

)2(  θ = (I0
corr – Icorr) / I

0
corr 

I0 ،2در معادله 
corr جريان خوردگي بدون بازدارنده و چگالي

Icorr كار پيشين رد جريان خوردگي حاوي بازدارنده است. چگالي
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متاكريلات و متفاوت از متيلهاي بسپارهايي با نسبتهم
ها نشان داد انيدريد تهيه شد و اثر بازدارندگي خوردگي آن مالئيك

كه افزايش غلظت بازدارنده منجر به افزايش بازده بازدارندگي
اينجا .]24[ درصد بود 74تا  38و بازده بازدارندگي بين  شودمي

بسپار وافزايش غلظت بازدارنده در همشود كه با  يمنيز مشاهده 
هيدرازين، بازده بازدارندگي 1به  1بسپار واكنش داده با نسبت هم

اين به معني كه يابدو مقاومت نسبت به خوردگي افزايش مي
ايجاد پوششي از بازدارنده بر سطح فلز و جلوگيري از تماس

. دريت/ فلز استمستقيم الكتروليت با سطح مشترك الكترول
صورتي كه در نمونه با درصد هيدرازين بالاتر با افزايش غلظت،

يابد.خوردگي كاهش ميبه بازده بازدارندگي و مقاومت نسبت 
با P(MMA-MA)-HH (1:1)  نمونهبراي  درصد 9/97بازدهي 
-P(MMA نمونهدرصد براي  6/96و  4/99و  ppm200 غلظت

MA)-HH (1:2)و  50هاي  با غلظتppm 100 بازدارندگي
دهد كه افزايش هيدرازين همچنين، نشان مي ي است.توجه قابل

شود. دركارديگري كه در منجر به افزايش قدرت بازدارندگي مي
صورت گرفت، متيل 1توسط بيوكساجيس 2019سال 

بسپار شد كه در آنجامتاكريلات با تكپارهاي ديگر اكريلاتي هم
.]35و  34[ بود %92تا  51آب مقطر بين  نيز بازده بازدارندگي در

بسپارتوان گفت فراورده افزودن هيدرازين به هم رو، ميازاين
انيدريد) بازدارنده خوبي است كه در مالئيك- متاكريلات (متيل

رسد. مي %99محيط اسيدي نيز بازدارندگي به 
در شده گزارشين، مقادير و همچن 5 شكل برپايه

ي آندي و كاتديها شاخه، تغييرها در 8تا  5هاي جدول
توان يمرا سامانه است و بنابراين، بازدارندگي اين  توجه قابل
حال با افزايش غلظت ينا با .نظر گرفت در مجموع صورت به

به سمت شاخه ها نمونهو رفتن پتانسيل خوردگي  ها بازدارنده
كاتدي نسبت به شاخه آندي ي شيب شاخهكاتدي (تغييرها

ها نمونهتوان بازدارندگي كاتدي را در اين  يم ،بيشتر است)
براي يافتن در نظر گرفت. سازوكار بازدارندگي غالب عنوان به

1. Büyüksağiş

ي آنديها شاخهي خطي ها قسمتجريان خوردگي، با امتداد 
.شوديمتافل، محل تقاطع اين دو را پيدا منحني و كاتدي 

فال

ب

پ

بسپار (الف)،ي همها نمونهشدن نمودار پلاريزه 5شكل 
) (ج)2:1هيدرازين ( -بسپار) (ب) و هم1:1هيدرازين (-بسپارهم

معياري از سرعت خوردگي ي جريان خوردگيطوركل به
استفاده 3براي محاسبه سرعت خوردگي از معادله  فلزهاست.

.شود يم
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 )3( CR=0.0032×Icorr × (M.W)/n×d

mmy(، Icorr( يسرعت خوردگ CRمعادله  كه در اين

جرم مولكولي μA/cm2 ،(M.Wجريان خوردگي ( گاليچ
شده در حين تعداد بار منتقل g/mole،( nشده (ماده خورده

.است) g/cm3( شدهفلز خورده چگالي d و يند خوردگيافر
-16 و 200ppm-5ي ها نمونهبيانگر آن است كه  هانتيجه

50ppm يكي ديگر از د.را دارنردگي كمترين سرعت خو
هاي تافل مقاومتمنحنياز  راجاستخ قابلهاي عامل

و آيدمي دستبه 4 معادلهاز  كهاست ) RP( شدنهپلاريز
.استدر برابر خوردگي  سامانهبيانگر مقاومت 

)4(RP=βa βc / 2.3031 Icorr (βa βc)

شدن نمونه بدون بازدارندههاي فراورده از آزمون پلاريزهيجهنت 5 جدول
aنمونه

(v.dec-1)
-βc

(v.dec-1)
Ecorr SCE

(V)
Rp

(kOhm.cm2)
Icorr

(μA/cm2)
CR

(mmy)

Ref  059/0  068/0  47/0-073/0  73/23  64/1  

(MMA-MA)بسپار ي همها نمونهشدن دست آمده از آزمون پلاريزههاي بهيجهنت 6 جدول

aها نمونه

(v.dec-1) 
-βc

(v.dec-1)
Ecorr SCE

(V)  
Rp

(kOhm.cm2)
Icorr

(μA/cm2)
%IE  CR 

(mmy)

A-50ppm 062/0  101/0  44/0-125/0  58/22  23/38 256/0 
A-100ppm064/0  132/0  45/0-302/0  13/12  82/66 138/0 
A-200ppm122/0  172/0  47/0-952/0  57/9  82/73 109/0 

بسپاري همها نمونهشدن دست آمده از آزمون پلاريزههاي بهيجهنت 7ل جدو
 P(MMA-MA)-HH (1:1)

aها نمونه

(v.dec-1)
-βc

(v.dec-1)
Ecorr SCE

(V)  
Rp

(kOhm.cm2)
Icorr  

(μA/cm2)
%IE  CR  

 (mmy)

5-50ppm 0182/0 0228/0 47/0-0037/0  66/44  2/22  5059/0  

5-100ppm0182/0 0228/0 47/0-0037/0  98/48  9/33  5548/0  

5-200ppm0386/0 0411/0 47/0-8875/0  7762/0  9/97  0088/0  

بسپاري همها نمونهشدن دست آمده از آزمون پلاريزههاي بهيجهنت 8 جدول
 P(MMA-MA)-HH (1:2)

aها نمونه

(v.dec-1)
-βc

(v.dec-1)
Ecorr SCE

(V)  
Rp

(kOhm.cm2)
Icorr

(μA/cm2)
%IE  CR  

(mmy)

16-50ppm 0304/0 0326/0 44/0 -83/1  235/0  4/99  0027/0
16-100ppm0282/0 0309/0 44/0 -303/0  257/1  6/96  0142/0
16-200ppm0376/0 0332/0 44/0 -032/0  98/16  6/53  1923/0
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 كاهش وزن آزمون
شده در ميزانتهيه بسپارشهاي  بازدارنده ريتأثبراي تعيين 

،اسيد مولار كلريدريك 5/0كاهش وزن فولاد در محلول 
مربع تهيه و سپس بامتر سانتي 2 × 1هاي فلزي در ورق نمونه

سنباده زده و با استون شسته و پس از ،2000كاغذ سنباده 
مقدار و M 5/0 HClدر محلول  ،سپسو وزن  ،شدنخشك

هاي فلزي ساعت ورقه 24پس از  .دبازدارنده انداخته شمتفاوت 
باره وزنشدن دوو پس از شستشو و خشكاز محلول خارج 

است،نمايش داده شده  9طور كه در جدول همان .شدند
بازدارندگي خوبي در محيط اسيدي از خود نشان دادندبسپارها هم
پس از يك شبانه روز شدندكاهش وزن  قدارتقليل م موجبو 

مربوط به ،كمترين كاهش وزنو عملكرد بازدارندگي بهترينكه 
و ppm50در غلظت  P(MMA-MA)-HH (1:2) بسپارهم
ppm200در غلظت  P(MMA-MA)-HH (1:1) بسپارهم
،بسپارها به علت افزايش درصد نيتروژن در . در اين نمونهبود

در سطح فلز افزايش يافته و مانند يك پوشش خوب بسپارجذب 
كند.عمل مي

درصد كاهش وزن فولادكم كربنه در محلول 9 جدول
ها نيم مولار هيدروكلريدريك در حضور و عدم حضور بازدارنده

هاي متفاوت در غلظت
بازدارنده

)غلظت (

وزن اوليه
(گرم)

وزن نهايي
(گرم)

درصد
كاهش وزن

-1118/1  0017/1  2/0± 9/9
A (50ppm)  2241/1  1756/1  2/0± 96/3
A (100ppm)  7552/1  1397/1  1/0± 1/3
A (200ppm)  0967/1  0634/1  1/0± 0/3
5 (50ppm)  0493/1  0043/1  1/0± 3/4
5 (100ppm)  1960/1  1433/1  2/0± 4/4
5 (200ppm)  2968/1  2628/1  1/0± 6/2

16 (50ppm)  0868/1  0725/1  1/0± 5/1
16 (100ppm)  2162/1  1832/1  1/0± 7/2
16 (200ppm)  1945/1  1574/1  1/0± 1/3

سطح شناسيريخت
محلول  در  ور غوطه ي فولاديها نمونه سطح

ميكروسكوپ ها، با بازدارنده فاقد و حاوي اسيد هيدروكلريك
،همچنين و (FESEM) ميدان گسيل الكتروني شيبور

و ها نمونه خوردگي خسارات قدارم و بررسي EDS آزمون
در). 6 شكل( شد تعيين يكيف صورت به ها مهاركننده بازدهي
محيط در ورغوطه فولاد كه شودمي مشاهده الف-6 شكل
خورنده عوامل موردحمله شدت به بازدارنده فاقد اسيدي
كامل طور به سطحي و گرفته قرار الكتروليت در موجود

در ها اتم ناجور نبود .است هكرد ايجاد زبر و غيريكنواخت
هاي فراورده نبود و )ب-6 شكل در EDS طيف(زدارنده با

اين در بازدارندگي نبود بيانگر فولاد، سطح بر بازدارنده جذب
محلول به بازدارندهعنوان به بسپارهم افزودن بااست.  نمونه

كاهش سطح يكنواختينا كه شود مي مشاهده) الف-7 شكل(
معناي به اين. شده است ترصاف نسبت به فولاد سطح و يافته

دليلبه فولاد سطح به خورنده ملعوا حمله شدت كاهش
بر استفاده مورد بازدارنده برپايه ها فراورده از اي لايه ايجاد
اكسيژن صرعنپيك مربوط به  وجود است. الكترود سطح
مويد )ب-7 شكل( EDS طيف در بر آهن و كربن افزون
به شدهتشكيل لايه است. فولاد سطح بر بسپار تركيب جذب
 حمله از را حدي فلز بازدارنده تا كم بسيار ضخامت دليل
حضور در .است كرده محافظت خورنده هايعامل

-P(MMA-MA)و  P(MMA-MA)-HH (1:1) هاي بازدارنده

HH (1:2) و شدهدايجا لايه ضخامت افزايش به توجه با
بازده فولاد، سطح بر متراكم نسبت به فيلمي تشكيل

ريتأث ج- 7و  پ-7 شكل دراست.  يافته افزايش بازدارندگي
عنصر وجوداست.  مشاهده قابلفلز  برسطحها  فيلماين 

ها نمونه اكسيژن در و كربن آهن، عناصر بر افزون نيتروژن
قطبي عناصر ميزان افزايش ،همچنينو  )د- 7و  ت-7(شكل 
فيزيكي صورت به فلز سطح بر محافظ پوشش تشكيلبيانگر 

است. شيميايي و
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بالف

شاهد (ب) نمونه EDSطيف  و(الف)  FESEM ريتصو 6شكل 

بالف

تپ

ج
د

حاوي بازدارنده محلول ب)، و (الف P(MMA-MA)بازدارنده  حاوي محلول EDSهاي طيف و SEMميكروسكوپي  تصاوير 7 شكل
(1:1) P(MMA-MA)-HH حاوي بازدارنده (پ و ت) و محلول P(MMA-MA)-HH (1:2) (ج و د)
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  گيري نتيجه
     گرمايي يپايدار بهبود از نشان آمده دست به هاينتيجه 
 يپل به نسبت انيدريد) مالئيك- متاكريلات متيل( بسپارهم

 به نسبت هيدرازين با داده واكنش بسپارهم ومتاكريلات)  متيل (
 و شفافيت كاهش به منجر بسپارهم بودن رنگي .دارد بسپارهم
 يپل به نسبت مرئي ناحيه در نور عبور شكاه آن نتيجه در
 در درازينهي با واكنش اثر در كه است شدهمتاكريلات)  متيل (

 يپل از حتي فراورده بسپارهم و هيدرازين 1 به 1 نسبت
 عبور مرئي ناحيه در و شود مي تر شفاف هم ريلات)متاك متيل (

 از بازدارندگي خصوص در .رسد مي درصد 96 به آن نور
 بسپارهم كه شد متذكر بايد اسيدي محيط در فولاد خوردگي

       وقتي و گرفته قرار فولاد سطح در مناسبي پوشش مانند
 از بازدارنگي ويژگي ،است داده واكنش هيدرازين با بسپارهم

  است. يافته بهبود نيز خوردگي
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Abstract: In this study, first copolymer (methyl methacrylate-maleic anhydride) was 
synthesized and then it reacted with different amount of hydrazine hydrate. Primary 
copolymers and products were detected by Fourier transform infrared spectroscopy 
(FTIR) and nuclear magnetic resonance (NMR). The glass refractive temperatures (Tg) 
were determined by thermal decomposition (TGA-DSC). The results showed that 
copolymerization of methyl methacrylate with maleic anhydride increased the thermal 
stability of the polymer compared to poly(methyl methacrylate) also addition of 
hydrazine improved the thermal stability of the copolymer. The percentage of elements 
in the copolymer reacted with hydrazine was determined using elemental analysis 
(CHNS) and their transparency with the spectrum of light transmission in the visible-
ultraviolet region showed that although copolymerization reduced the transparency and 
light transmission in the visible region but by increasing hydrazine not only this 
problem is removed but also makes the product more transparent than poly PMMA. 
Also Solutions with concentrations of 50 to 200 ppm of primary copolymer and two of 
the products were prepared and theirs inhibitory performance on corrosion of low 
carbon steel in 0.5 M hydrochloric acid (HCl) solution was investigated using 
potentiodynamic polarization, energy dispersive spectroscopy (EDS), and weight loss 
methods. The results confirm the increased corrosion inhibitory power of the copolymer 
in acidic environment.  
 
Keywords: Poly (methyl methacrylate-co-maleic anhydride), Hydrazine hydrate, 
Corrosion inhibitor, Potentiodynamic polarization.  
 
 
 
 

& f.atabaki@gmail.com 

* Corresponding author E-mail: atabaki@mut_es.ac.ir 




