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چكيده
و فعاليت ضدخوردگي رزين اپوكسي با گرمايي، پخت، تخريب پژوهشها، در اين زانتونهاي بسيار مناسب پليباتوجه به ويژگي

بررسي )m-Fe3O4( شده با ملاميندارعاملآهن  هايهها با نانوذرتركيب آن ،عنوان عامل پخت و همچنينبه (PXAO)آميد) - (زانتونپلي
هاي سينتيكيعاملبه طريقه ديناميك بررسي شد. ) DSC( شي تفاضليروبگرماسنجي روش ها با سامانهسينتيك پخت اين  شد.

وال محاسبه شد. رفتار كاهش -فلين - هاي كيسينجر و ازاوااستفاده از روش با )K( ثابت سرعتو  )Ea( سازيفعالمانند انرژي 
،هانتيجهشد.  مشخص )TGAگرمايي ( سنجيوزن تجزيهبا روش  گرمايي) و پايداري Eaجرم (شامل دماهاي كاهش جرم و 

در هاهاي با نانوذرهسامانهدر اتمسفر نيتروژن براي  C°750) در %43تا  35مانده تخريب بالاتر را (از سازي و باقيانرژي فعال
پتانسيوديناميك براي ارزيابي عملكرد بسپارش هايآزمايش يهايجهنتدار نشان داد. عامل هاي بدون نانوذرهسامانهمقايسه با 

ومت خوردگي رزين اپوكسي را افزايشآميد مقا زانتونشده با رزين اپوكسي، نشان داد كه پليدادهنزن پوششخوردگي فولاد زنگ
دليل افزايش مسير نفوذ آب و اكسيژن فعاليتشده به مخلوط پخت، بهدارآهن عامل هايهافزايش نانوذر ،دهد. همچنينمي
بخشد.توجهي بهبود ميميزان قابلخوردگي رزين اپوكسي را به پاد

گرماييخوردگي، سينتيك پخت، تخريب پادار، فعاليت دعامل هايهرزين اپوكسي، نانوذر كليدي: هايهواژ

مقدمه
توجه بسياري به پژوهشگرانهاي اخير در سال

تغيير و يا بااند و داشته HPPs1)با كارايي بالا ( بسپارهاي
را درمناسب هاي ويژگيها يك سري اصلاح ساختار آن

1. High performance polymers

سيهاي اپوكرزين ].4تا  1[ اندكرده ها ايجاد يا تقويتآن
هاي با كاراييبسپارترين عنوان يكي از مهمشده (بهپخت
طور گستردههكه دارند ب بي همتايي ويژگيخاطر هبالا) ب

در كاربردهاي ساختماني استفاده ،عنوان پوشش و همچنينبه
پايداريبسپارها هاي اپوكسي مانند بيشتر رزين .ندشومي
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ويژه درجديد بهكافي براي بسياري از كاربردهاي  گرمايي
بالايي لازم است را ندارند، گرماييمواردي كه پايداري 

براي بالا بردن كارايي و گرماييهاي از پايداركننده ،بنابراين
شود.استفاده مي هاعمر مفيد اين رزين

ها در هنگام ساخت و يا در زمانبسپارتخريب 
ست كهترين پديده ايشده بارزساخته هايهدهي قطعسرويس

مكانيكي، فيزيكي و شيميايي) شامل(ويژگي منجر به تغيير 
بسپارو درنتيجه موجب عدم كارايي  تفاوتهاي مبسپار
. تخريب عبارتست از هر گونه تغيير ناخواسته درشودمي

مكانيكي، شيميايي و فيزيكي هايويژگي مانند بسپار ويژگي
ر شرايطد بسپارپس از قرار گرفتن  طور معمولبهكه 

دهد. از طرف ديگر بايستي توجه داشت كهكاربردي رخ مي
].7تا  5ها دارد [ارتباط مستقيم با ساختار آن بسپارهاتخريب 

بستگي به نوع رزين، شدتبهسرعت تخريب رزين اپوكسي 
دارد. اكسايش و كاهشيعامل پخت، افزودني و شرايط 

تعيين يبرا، گرمايياز تخريب  دست آمدهبه هاييجهنت
كه هاي فرايندي و شرايط كاري در كاربردهاي صنعتيعامل

. بهگيردمورد استفاده قرار ميبايد از تخريب ماده جلوگيري شود، 
دليلي بر بازدهي گرماييتوانايي در مقابل تخريب  ،عبارت ديگر

هاي ترموستسينتيكي رزين هايويژگي است. بسپارخوب 
بين ساختار،اي فهم بهتر ارتباط ي براپايهيكي از مسائل 

عنوانها به، براي توليد و استفاده آنپذيريو فرايند هاويژگي
استفاده از ].9و  8[ هستندهاي با عملكرد بالا چندسازه
جلوگيري از برايهاي رايج  هاي آلي يكي از روش پوشش

].12تا  10[ هاي فلزي است خوردگي سازه
هاي آليترين پوششردكاربپوشش اپوكسي يكي از پر

كه براي محافظت از سطح فولاد در برابر خوردگي است
اي شدن و چسبندگي بالاي شود. دانسيته شبكهاستفاده مي

ها در مقابلاپوكسي، دليل مقاومت بالاي اين پوشش
هاي آلي به دليل جلوگيري از نفوذپوشش .خوردگي است

نند نقشتوا الكتروليت به سطح مشترك فلز و پوشش مي

هاهشده از نانوذرهاي ساخته خوردگي داشته باشند. پوششپاد
هايي با بهتري را نسبت به پوششويژگي  طورمعمولبه

دهند.ضخامت يا ساختار ميكرومتري از خود نشان مي
را ايچندسازههاي نانومقاومت به خوردگي براي پوشش

ر ازتوان به افزايش مسير نفوذ آب و اكسيژن براي عبو مي
].14و  13نسبت داد [ هاپوشش و رسيدن به سطح فلز

كمدستهاي با كارايي بالايي هستند كه بسپارها، زانتونپلي
يك حلقه زانتون در هر واحد تكرارشونده خود داشته باشند.

پرتوها، مواد شيميايي و  ها در برابر حمله بيشتر حلال زانتون پلي
فيزيكي و الكتريكي خوبي درويژگي و  هستندفرابنفش مقاوم 

،همچنين ].17تا  15دهند [ دماي بالا از خود نشان مي
خوردگيپاد ويژگيعنوان عامل پخت زانتون به هايمشتق

در اين مطالعهبه همين دليل، ]. 14[د نكن مناسبي ايجاد مي
خوردگي مناسب كهپادبراي دستيابي به پوششي با قابليت فعاليت 

شده بالايي نيز داشته باشد، رزين اپوكسي پختبا گرماييپايداري 
هايهدر حضور و عدم حضور نانوذر) PXAO1(زانتون آميد پلي

شد. براي اين منظور، ابتدا بررسيدارشده با ملامين آهن عامل
آمينوزانتون بادي- 2،7تراكمي بسپارش آميد با  زانتونپلي

- هزانتون آميد و نانوذرعامل پخت پلي تأثيرو  تهيهاكتانوئيك اسيد 
و گرماييدارشده با ملامين بر پايداري مغناطيسي عامل هاي

شده مورد ارزيابي قرار گرفت.خوردگي رزين پختپادفعاليت 

بخش تجربي
 هامواد و دستگاه

گليسيديلدي پژوهششده در اين رزين اپوكسي استفاده
شركت ساخت 208 تا 196 والان وزنيبا اكي Aفنل اتر بيس

مرك . ساير مواد شيميايي از شركتبودپتروشيمي خوزستان 
سازي اضافيو بدون خالصبا خلوص آزمايشگاهي خريداري 

.شدنداستفاده 

1. Poly(xanthone-amide) (PXAO)
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هاي الكتروشيميايي و خوردگي با يك آزمايش همه
ساخت µAutolab3ستات/گالوانواستات ادستگاه پتانسيو

NOVA1/5با نرم افزار  PGSTAT30كشور هلند مجهز به 

شد، انجام شد. از يك مي واپايشيك كامپيوتر شخصي  باكه 
سل الكتروشيميايي سه الكترودي، شامل يك الكترود كالومل

ميله پلاتيني و تيغه فلزي از جنس كورتن SCE1اشباع ( ،(B 
عنوان الكترود مرجع، الكترود كمكي و الكترود كارترتيب بهبه

DSCاز دستگاه  گرماييهاي يبراي انجام ارزياب د.شاستفاده 

-TGAسوئيس و دستگاه  Mettler Toledoساخت شركت 

تا 25 ساخت شركت شيماتسو ژاپن در گستره دمايي 50
C°750  .سنجطيفدر محيط نيتروژن استفاده شد FTIR

براي TENSOR 27آلمان مدل  BRUKERساخت شركت 
.شد هگرفتكاربه هايهشناسايي ساختار عامل پخت و نانوذر

 عامل پختتهيه 
] از18ما [ پيشينشده مقاله چاپ برپايهآميد  زانتونپلي
تهيه آمينوزانتون و اكتانوئيك اسيددي-2،7تراكمي  بسپارش

.شدعنوان عامل پخت استفاده و به
Fe3O4دار عاملمغناطيسي  هايهنانوذر تهيه

دارشده با ملامينمغناطيسي آهن عامل هايهنانوذر تهيه
با اندكي تغييراست شده  ارائهروشي كه به تازگي  پايهبر

ليتري دو دهانه مجهز بهميلي 50 در يك بالن]. 19انجام شد [
مول) ازميلي 74/0گرم ( 2/0مبرد و همزن مغناطيسي، 

FeCl3.H2O  10مول) سديم سيترات در ميلي 7/1گرم ( 5/0و
ملامين به گرم از 0/6ليتر اتيلن گليكول حل شد. سپس ميلي

مخلوط واكنش به مدت شد. فزودهخوردن امحلول در حال هم
شدنشد. پس از كاملداشته نگه C° 220ساعت در دماي  6

مغناطيسي جدا و چند بار با صافي اجامد بفراورده واكنش، 
نهايي درفراورده . ه شدو اتانول خالص شست زدودهيونآب 

عت خشك شد.سا 6به مدت  C° 100در دماي  آون خلأ

1. Saturated calomel electrode

و نانوذره زانتون  محافظ اپوكسي بر پايه پلي شتهيه پوش
 دار ملامين

پلياپوكسي و عامل پخت  رزين ،در اين پژوهش
زدن قوي به مدت كافي (درهم با آميد) پودرشده-(زانتون
صورت يك مخلوط همگنشده تا بهدقيقه) مخلوط 15حدود 

يني تيغهئپا بخششده بر هچسبناك در آيد. نمونه آماد
قرار قرار گرفت و تيغه در آون براي پخت ،شدهفولادي آماده

داده شد.
گرم رزين، 1/0مقدار  ايچندسازهبراي تهيه پوشش نانو

آميد) پودر شده و مقدار-(زانتون پليگرم عامل پخت   109/0
DGEBA% وزن كل 10دار ( گرم نانو ذره آهن ملامين 02/0

زدن زياد به مدتهم بادر دماي اتاق آميد)) -(زانتون پليو 
دقيقه) با هم مخلوط شد تا به يك 15كافي (در حدود 

بررا شده نمونه آماده مخلوط همگن چسبناك تبديل شود.
نزن قرار داده و در آون قرارپاييني تيغه فولاد زنگبخش 

شود. هگرفت تا پخت

ها و بحثنتيجه
  Fe3O4دار مغناطيسي عامل هايهشناسايي نانوذر

اب تهيهپس از Fe3O4دار مغناطيسي عامل هايهنانوذر
)XRDو پراش پرتو ايكس ( FTIRسنجي هاي طيفروش

شاخص دو نواراين تركيب  FTIR. طيف ندشناسايي شد
مربوط به ارتعاش كششي متقارن و cm-13400اي در شاخه

cm-1 1600 تا 1500ي در شاخص نوارآميني و  NH2نامتقارن 
اين XRD الگوي). 1دهد (شكل ، را نشان ميC=Nمربوط به 

را نشان هاهمربوط به وجود نانوذر بلوري ساختارنيز تركيب 
).2دهد (شكل مي
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  Fe3O4دارمغناطيسي عامل هايهنانوذر FTIRطيف  1شكل 

Fe3O4داريسي عاملمغناط هايهنانوذر XRD الگوي 2شكل 

 عامل پختشده با ظاهري رزين اپوكسي پخت ويژگي
ها، ابتدا رزين اپوكسي با عاملبسپاربراي تهيه اين 
به صورت همگن در آمد.طوركامل بهپخت مخلوط شد و 

سامانهبر  m-Fe3O4افزايش تأثيربراي بررسي 
DGEBA/PXAO وزني از  %10، غلظتFe3O4 به غلظتي

شد و با افزوده ،و عامل پخت كه موردنياز استاز رزين 
زدن، در رزين اپوكسي مخلوط شد. سپس نمونه درونهم

آون در شرايط پخت آهسته قرار گرفت تا فرايند پخت صورت
چندسازه) ساختار نانوميله براي نانو3شكل ( SEM تصوير گيرد.

را نشانبسپاري  بستردر ها آنتوزيع يكنواخت  ،و همچنين
.دهد يم

DGEBA/PXAO/Fe3O4از  SEM تصوير 3شكل 

 بحث كلي پيرامون پخت رزين اپوكسي
رزين) DSC1گرماسنجي روبشي تفاضلي (نمودارهاي 
هاي گرمادهيدر سرعت PXAOشده با اپوكسي پخت

نشان داده شده است. 4در شكل متفاوت 

PXAOشده با براي رزين اپوكسي پخت DSCنمودار  4شكل 

تفاوتسرعت گرمادهي م در

دماي پخت از روي نمودارهاي گرمايي،اين  در مورد
دستگاه معين وسيلهبهشده هاي رسممياني دماغه پيك بخش
. با بررسي دماهاي پخت، مشخص شد كه با افزايششد

يابد. درسرعت گرمادهي، دماي پخت افزايش مي
در هاي گرمادهي بالا نمونه فرصت پخت كاملسرعت

كند، بنابراين پخت، بيشتر دردماهاي پايين را پيدا نمي

1. Differential scanning calorimetry
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-mبراي بررسي تأثير حضور  دماهاي بالا اتفاق مي افتد.

Fe3O4 وزني از آن به نمونه10سينتيك پخت، مقدار  بر %
،10، 5هاي گرمادهي با سرعت و نمودارهاي گرمايي فزودها

نرزي DSCنمودارهاي . دست آمدبه C/min° 20و  15
5در شكل  Fe3O4در حضور  PXAOشده با اپوكسي پخت

نشان داده شده است.

در PXAOشده با براي رزين اپوكسي پخت DSCنمودار  5شكل 
Fe3O4 تفاوتگرمادهي م هايدر سرعت

، به مخلوطm-Fe3O4با افزايش تركيب شدمشاهده 
DGEBA/PXAO رود. در حضور پخت بالاتر مي دمايm-

Fe3O4ون ، چm-Fe3O4واكنش هايهاز يك طرف بين ذر
افزايش مؤثركننده فاصله ايجاد كرده و تعداد برخوردهاي 

تر پخت را شروعيابد و از طرف ديگر در دماهاي پائينمي
كننده راهاي واكنشكند و ساختار ايجاد شده برخورد گروهمي

اي دماي پختافزايش چند درجه موجب ،كندكند مي
در PXAOشده با رزين پخت DSCنمودارهاي ود. شمي

دهد،نشان مي گرمادهدو پيك  m-Fe3O4وزني  %10حضور 
تر مربوط به واكنش پخت رزين اپوكسيپيك در دماي پايين

اپوكسي باو پيك بزرگتر به واكنش پخت رزين  m-Fe3O4با 
] (با توجه به20شود [نسبت داده مي PXAOعامل پخت 

را حدود PXAO باپخت رزين اپوكسي  كه دماي 4شكل 
تجزيه و آمده ازدستبه هايدادهدهد). درجه نشان مي 250

تفاوتم گرمايش هايسرعت در DSCهاي تحليل نمودار
به m-Fe3O4وزني  %10حضور  تأثير و PXAO پخت با

داده شده است. مقايسه اين دو 2و  1هاي ترتيب در جدول
رزين اپوكسي در حضور دهد دماي پختجدول نشان مي

Fe3O4 يابد.دارشده افزايش ميعامل

براي رزين اپوكسي  DSCنمودارهاي شده از استخراج هايداده 1جدول 
تفاوتم )( هاي گرمادهيسرعت در PXAO شده باپخت


(°C/min) 

Tp

(K)
(1/Tp)×103

(K-1)  ln β -ln (β/Tp
2)

5 525 90/1 61/1  91/10  
10  535  87/1  30/2 26/10
15 544 84/1  70/2 89/9
20  554 80/1 99/2 63/9

براي رزين اپوكسي DSCنمودارهاي شده از استخراج هايداده 2جدول 
دردارشده آهن ملامين هايهحضور نانو ذردر  PXAO شده باپخت

تفاوتم )(هاي گرمادهيسرعت


(°C/min) 
Tp

(K)
(1/Tp)×103

(K-1)
ln β -ln 

(β/Tp
2)  

5 568 76/1  61/1  07/11  
10  581  72/1 30/2 42/10
15 586 70/1 70/2 03/10
20  593  68/1 99/2 77/9

 برخورد و ثابت سرعت ، فركانسسازيفعال محاسبه انرژي
سازيمقدار انرژي فعال مانند هاي سينتيكي پختعامل

پخت و بيشينهدماهاي  كارگيريبهو عامل فركانس با 
ندمحاسبه شد) 2و  1هاي (معادلهكيسينجر و ازاوا  هايهمعادل

.]22و  21[

 )1(   ln(β/Tp
2) = ln(AR/Ea)−Ea/RT

 )2(   ln(β) = Const.− 1.052Ea/RTp
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دماي پخت، Tpسرعت گرمادهي،  β ها،معادله در اين
Ea سازي و انرژي فعالA با رسم. است فركانس عامل

ln(β/Tp -نمودار
به سازيفعالانرژي  ،TP/1000بر حسب  (2

نمودار كيسينجر 6شكل روش كيسينجر محاسبه شد. 
بر حسب lnβدهد. نمودار شده را نشان ميهاي پختسامانه

/TP1000 7در شكل رسم شد كه  ،هاي موردمطالعهبراي سامانه
از روش سازيدر نتيجه مقدار انرژي فعال .نشان داده شده است

افزايش موجب m-Fe3O4كيب . حضور ترشدازاوا محاسبه 
شده است. سازيانرژي فعال

-l
n(
/
T

p2 )
 

1000/Tp    

شده بدون   سامانه پختنمودار كيسينجر براي  6 شكل
  )2دارشده (هاي آهن عامل) و در حضور نانوذره1ها (نانوذره

  
) و در 1ها (بدون نانوذره شدهپخت سامانهنمودار ازاوا براي  7 شكل

  )2دارشده (هاي آهن عاملوذرهحضور نان

دستتوان با معادله آرنيوس مقدار ثابت سرعت را نيز بهمي
آمده 3در جدول  يادشدههاي سامانهمربوط به  هايدادهآورد. 

 DGEBA/PXAOدر فرايند پخت  m-Fe3O4است. حضور
موجب افزايش فركانس برخورد و كاهش سرعت واكنش پخت

هايهرذدر حضور نانو شود.سازي ميلو افزايش انرژي فعا
دارشدهعامل هايهدليل اينكه گروه آميني نانوذررشده، بهادلعام

كنند و اين واكنشواكنش پخت را در دماي كمتري شروع مي
شود، درهاي بزرگتر با تحرك كمتر ميموجب تشكيل مولكول

سازي و كاهش سرعت واكنشنتيجه موجب افزايش انرژي فعال
شود.مي

DSC هاييجهاز نتآمده دستبه هاي سينتيكيعامل دارمق 3جدول 

شدهبراي رزين اپوكسي پخت
K***  
(s-1)

A  
(s-1)

Ea
**  

(kJ/mol)
Ea

*  
(kJ/mol)

شدههاي پختنمونه
758/0 109 × 05/74 1/105 5/108 DGEBA/PXAO  
099/0 1011 × 1/108 7/147  6/149 DGEBA/ PXAO/Fe3O4 

كيسينجر روش *
روش ازاوا **

C° 550ثابت سرعت آرنيوس در  ***

 آمدهدستهاي ترموست بهبسپار گرماييپايداري 
در داخل PXAOپخت رزين اپوكسي با عامل پخت 

يك آون با برنامه دمايي مشخص انجام شد. پس از
،آنگرم از ميلي 5/11دماي اتاق، در حدود  نمونه تاسردكردن 

، درC°750 تا 30 از دماي C/min°10 با سرعت گرمادهي
مقدار افزودنقرار گرفت. سپس با بررسي مورد TGAدستگاه 

عامل پخت،دار بهآهن عامل هايهوزني از تركيب نانوذر 10%
نمونه با روشگرفت و ، پخت صورت بالابا شرايط دمايي 

TGA نمودار  8شد. شكل  بررسيTGA شدهاز نمونه پخت
دهد.را نشان مي هاهو عدم حضور نانوذردر حضور  PXAOبا 

موجب هاهنانوذر افزودن ،آمدهدستبا توجه به نمودار به
و دماي تخريبشده ترموست  بسپارافزايش مقاومت گرمايي 

نبوددر مقايسه با  هاهذرنانومانده كربني، در حضور و باقي
، افزايش يافته است.هاحضور آن
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بدون  PXAOشده با پختنمونه  TGAنمودار  8 شكل

  )2( دارشدهآهن عامل هايهدر حضور نانوذر ) و1ها (هنانوذر

 شدههاي اپوكسي پخترزينگرمايي بررسي تخريب 
بسپار فناوريزمينه بسيار مهم در علم و  بسپارتخريب 

اي موردتوجهطور فزايندههاست، كه از دو دهه گذشته ب
هايسازوكارق پيرامون دقي هايدادهقرارگرفته است. كسب 

كند تا شرايط مناسبكمك مي بسپارهادرگير در تخريب 
شود.برداري از اين مواد تعيين دهي و بهرهبراي توليد، شكل

هاييد تا راهنكندر اين زمينه كمك مي هاداده برآن،افزون
مواد همهها پيدا شود. بسپارتركردن عمر مفيد براي طولاني
طبيعي بدون استفاده از مواد افزودني و شدهبسپاري تهيه

و درهستند كننده و پركننده غيرقابل استفاده پايدار
شوندعوامل مخرب محيطي تخريب مي باهاي طبيعي محيط

و عمر كوتاهي در حالت كاربردي و فرايندي دارند و در مدت
و دهندميوكارايي وكيفيت خود را از دست  هاويژگيكوتاهي 
كنند.ديگري پيدا مي ويژگي

 شدهتهيه نمودارهاي گرمايي بحث پيرامون
شـده بـاهاي اپوكسي پختنسبي رزين گرماييپايداري 

تخريـب بيشـينه ، دمـاي  IDTتوجه به دماي شروع تخريـب  
)Tmaxهـاي دادهشـود.  مانده مقايسه مـي ) و درصد كربن باقي

آورده شـده  4جـدول   در TGA نمودارهـاي شـده از  استخراج
است.

TGAنمودارهاي استخراج شده از  هايداده 4 جدول

وزن درصد
بسپارمانده باقي

C 750°در دماي 

Tmax
***

(°C)
 

T10
**

(°C)
IDT* 
(°C)

شدههاي پختسامانه

35  378 347 310 DGEBA/PXAO 

43  390  352 317 DGEBA/ PXAO/Fe3O4

.شوددمايي كه درآن كاهش وزن آغاز مي *
.دهدكاهش وزن رخ مي %10كه در آن  دمايي **

دماي بالاترين سرعت تخريب ***

اي دارنـد. دمـايهر دو سامانه، كاهش جرم يك مرحله
مانده كربني براي هر دو سامانه بالاستشروع تخريب و باقي

در حضـور عامـل گرمـايي كه نشان دهنده افزايش پايـداري  
يـب و درصـد. دمـاي شـروع تخر  استآميد  زانتونپخت پلي
از سـامانه بـدون m-Fe3O4بـا مانده براي سامانه كربن باقي
m-Fe3O4 به بيان ديگـر،  .بالاتر است m-Fe3O4 در سـامانه

شـده را افـزايش دادهرزيـن اپوكسـي پخـت    گرماييپايداري 
است.

 هاي سينتيكيمحاسبه و دستيابي به عامل چگونگي
-رويتزهاي هابا روش TGAهاي سينتيكي داده تحليل

اينكارگيري در به ، به اين دليل كهمتزگر و برويدو انجام شد
لازمهـا  واكنش سازوكاراوليه در مورد  داشتن دانش ،هاروش
نمودارهـاي. با اسـتفاده از دماهـاي اسـتخراج شـده از     نيست
TGA 24و برويــدو [ ]23متزگــر [-هــارويتز هــايهو معادلــ[

هـا محاسـبه شـد.نهسـاما همه سازي براي مقدار انرژي فعال
شده ازرزين اپوكسي پخت گرماييسازي تخريب انرژي فعال

.شدمحاسبه  3معادله  پايهمتزگر بر-روش هارويتز

 )3(    
2

max

11lnln
RT

E
a a 
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تفاوت θ ،كاهش جرم بيشينهدماي  Tmax، 3در معادله 
همچنين،است.  آلثابت گاز ايده  Rو  Tmaxو  Tبين 

fWW

WW
a





0

است كه در آن، 0

W0 ،W  وWf به ترتيب وزن نمونه پيش از تخريب، در
نمودار است.نهايي پس از تخريب  وزنو  tزمان 

 1)1ln(ln a برحسب θ شده بابراي رزين اپوكسي پخت
PXAO شيب اين نمودار برابر با .داده شده است 9شكل  در

Ea/RT2
max  و از شيب خط استEa شود.مي همحاسب

ln
[l

n
(1

-
)-1

]

  
براي رزين اپوكسي θ برحسبln[ln(1-ɑ([1- نمودار 9 شكل
هايهو در حضور نانوذر) 1( هاهبدون نانوذر PXAOشده با پخت

)2( دارشده با ملامينآهن عامل

معادلـه ،سازي از روش برويـدو براي محاسبه انرژي فعال
.شدكارگرفتهبه 4

)4(    
RT

E
a a 11lnln

 نمودار  a 11lnln  برحسبT/1 براي رزين اپوكسي
داده شده است.نشان  10در شكل  PXAOشده با پخت

5 سازي براي دو سامانه محاسبه و در جدوللانرژي فعا
،دارشدهآهن عامل هايهنانوذر بابراي سامانه  داده شده است.

گرماييسازي تخريب مانده و انرژي فعالدرصد كربن باقي
است. هوش بيشتر از سامانه بدون نانوذرشده از هر دو رمحاسبه

از فرايندهاي تخريب جلوگيريدر  هنانوذر تأثيربه  نتيجهاين 
هايهحضور نانوذرديگر، بيانبهشود. مينسبت داده  گرمايي

رزين گرماييدارشده به نحو موثري پايداري آهن عامل
دهد.شده را افزايش مياپوكسي پخت

ln
[l

n
(1

-
)-1

]

  
PXAOشده با نمودار برويدو براي رزين اپوكسي پخت 10 شكل

)2( آهن هايهو در حضور نانوذر) 1( هاهبدون نانوذر
 

هايسازي تخريب براي سامانهانرژي فعال 5جدول 
 شدهرزين اپوكسي پخت

عامل پخت Ea
* 

(KJ/mol) 
Ea

**  
(KJ/mol) 

PXAO 6/103 2/82 

PXAO/Fe3O4 11/115 9/93 

  متزگر-ش هاروويتزرو*
روش برويدو **

اسيديمحيط در نزن  زنگارزيابي خوردگي فولاد 
هاي پوشش ،يند خوردگياطور گسترده براي كنترل فربه
هاي محافظ براي حفاظت شود. پوشش ميكارگرفتهبهمحافظ 

طورطولاني در برابر محيط خورنده قراراز موادي كه به
عملكرد اصلي يك پوشش محافظ،   شود. گيرند استفاده مي مي

و محيط انجام هاهايي است كه بين فلز كاهش انجام واكنش
گيرد. پوشش بايد يك سد محافظ براي بستر فلزي فراهم مي

تواند نقطه ايجاد براي تخريب كند و هر ايرادي در پوشش مي
فولاد خوردگي نمونهرفتار بررسي  رايب و خوردگي فلز شود.

باو تيغه فلزي  هاي فلزي،، نمونهمولاريك  HClدر محيط 
نانوذره آهن و آميد)-زانتون( پليهاي اپوكسي برپايه  پوشش
HClها در محلول  آن بسپارش منحنيآماده و  دار ملامين

.ثبت شدمولار يك 
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(فولاد كربني BCS بسپارشمقاومت  منحني 11شكل 
بدون پوشش محافظ اپوكسي) در محلول اسيد يك مولار

ي يك ناحيه خطي در اطراف پتانسيل خوردگي را نشانبرا
)Ecorrنمودار تافل پتانسيل خوردگي ( كارگيريبهدهد. با مي

هاي تافل، و شيب-v479/0مولار برابر يك  HClفلز در
.آمددست هب 02/0و  03/0آندي و كاتدي به ترتيب برابر 

×x5 -10 -479/0 خط راستي با معادله 11منحني  ،همچنين
9 y = دهد. را نشان مي

يك HClدر  BCSخطي بسپارش منحني مقاومت  11شكل 
مولار

بر مقاومت انتقال بار تحت افزونخوردگي  هرگاه پديده
تأثير فرايندهاي ديگري هم باشد، بهتر است مقاومت فلز

)Rp( بسپارش نسبت به خوردگي يا به عبارت ديگر مقاومت
منحنياز شيب  بسپارشت ]. مقاوم25محاسبه شود [

 E كه در اينجا شود. محاسبه مي) 5معادله (  تافل بسپارش
.است) Iapp( تغيير ولتاژ براي يك جريان اعمال شده

݌ܴ	  )5(  ൌ ൬
ܧ∆
∆݅
൰
0→ܧ∆

يا به بسپارشمنحني  Rpدست آوردن هدر عمل براي ب
ليپتانسيل نسبت به چگا هايعبارت ديگر منحني تغيير
خوردگي خطي اطراف پتانسيل جريان براي يك گستره

)Ecorrدست آيد كه شيب آنهشود تا خط راستي ب) رسم مي
و عرض از مبدأ آن نيز Ω.cm2با واحد بسپارش مقاومت

معادلهتواند با استفاده از  نيز مي Rp. استپتانسيل خوردگي 

) Icorrبه چگالي جريان خوردگي () 6(معادله  1گري-استرن
].25تبديل شود [

)6  (
ݎݎ݋ܿܫ ൌ

ܽߚ ܿߚ	
2.3ሺܽߚ ൅ ݌ሻܴܿߚ

 

هاي آندي و كاتديبه ترتيب شيب βcو  βa آن،در كه 

. نسبتهستندنمودار تافل 
ܿߚ	ܽߚ

2.3ሺܽߚ ൅ به ثابت ݌ሻܴܿߚ
توان سرعت مي 7با معادله  .ه استگري شناخته شد -استرن

راC.R(خوردگي  ) 2mpy(بر حسب واحد ميل در سال )
.]26[ محاسبه كرد

.ܥ) 7( ܴ ൌ 0.0129	 ൈ
ܯ
݊
ൈ
1
ߩ
ൈ ݎݎ݋ܿ݅

 

چگالي فولاد ρن اتمي فلز است، وز M آن،كه در 
ظرفيت فلز در هنگامnو  g.cm-3 86/7نزن كه برابرزنگ

خط 11 است. شكل 2خوردگي است كه براي آهن برابر با 
دهد كه نشان ميرا  = x5 -10× 9 y -479/0راستي با معادله 
توان مي. است Ω.cm2 5-10× 9ر باو برابRpشيب اين خط 

مقدار چگالي، 7و  6 هايمعادلهدر مربوط  هايدارمق جايگزينيبا 
هايدادهجريان خوردگي و سرعت خوردگي را حساب كرد يا 

نمودارهاي تافل 12  شكل .مورد نياز را از روي دستگاه خواند
آميد و زانتون برپايه پليهاي اپوكسي  پوشش بافولادي  نمونه

نشان را مولاريك  HCl دار در محلول نانوذره آهن ملامين
.دهندمي

پتانسيوديناميك، مقادير بسپارشهاي داده 6جدول 
ها نشانسرعت خوردگي و بازده حفاظت را براي اين آزمايش

خطي بسپارش ين جدول با رسم منحنيهاي ادهد. داده مي
محاسبه 8) با معادله %PEFحفاظت (  بازده اند.دست آمدههب

.شد

1. Stern-Geary equation 2. Mills per year
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و پوشش محافظ اپوكسي BCSنمودارهاي تافل  12شكل 
در دارنانوذره ملامين و (PXAO)آميد  زانتونشده با پليپخت
HCl مولار يك

%ܨܧܲ)8(  ൌ ቆ
ܫܿ 0ݎݎ݋ െ ܫܿ ݎݎ݋

ܫܿ ݎݎ݋
0 ቇ ൈ 100 

ܫܿ در اين معادله 0ݎݎ݋ ܫܿ و  هايترتيب چگالي به ݎݎ݋
هستندخوردگي الكترود برهنه و الكترود با پوشش  جريان

هر شرايط ها دريجهپذيري نت اطمينان از تكرار راي]. ب26[
اند. ها دست كم سه بار تكرار شدهگيريزمايشي، اندازهآ

، درصد حفاظتدهد نشان مي 6طور كه جدول همان
دار ملامين ذره آهن  براي پوشش محافظ اپوكسي داراي نانو

زانتون و فولاد پوشش محافظ اپوكسي برپايه پليبيشتر از 
طور كارآمدي خوردگي فولادمحافظ به هر دو پوشش. است
ولي ،اندكاهش داده مولار يك HClنزن را در محيط زنگ

حفاظتي بيشتر از ،دار ينذره آهن ملام نانو باپوشش اپوكسي 
.كندفراهم مي هاهذروبدون حضور نانپوشش محافظ اپوكسي 

در دار آهن ملامين نانوذره وآميد  زانتونو پوشش محافظ اپوكسي برپايه پليخوردگي فولاد  هايهمحاسب هاييجهنت 6جدول 
مولار يك HClمحيط 

Ecorr نمونه

(V vs, SCE)
βa

(v.dec-1) 
βc

(v.dec-1)
Rp

)Ω.cm2(
Icorr

μA cm-2)( 
Jcorr  

(µA cm-2)
%PEF سرعت خوردگي

(mpy)

Stainless steel  479/0028/0024/00001/000/41320‐72/14
DGEBA/ PXAO 438/0-025/0022/0  008/023/4336/8951/1

DGEBA/ PXAO/Fe3O4451/0-040/0030/0015/097/1160/9572/0

شود كه منحني مربوط مي شاهدهم 12با توجه به شكل 
به نسبت Fe3O4 دار ذره مغناطيسي عامل نانو بابه نمونه 

)Ecorr(پتانسيل خوردگي  با نمونه بدون حضور نانوذره
هر دو نمونه از پتانسيل تري است و پتانسيل خوردگي مثبت
.تر است مثبت(فولاد)  بدون پوشش گونه

گيرينتيجه
در اين پژوهش، براي تهيه رزين اپوكسي با كارايي بالا،

- زانتونو مقاومت خوردگي مناسب، از پلي گرماييبا پايداري 

شده بادارآهن عامل هايعنوان عامل پخت و نانوذرهآميد به
پخت. زودني واكنش پذير استفاده شدعنوان افملامين به

افزايش تأثير ،و همچنين PXAOگرمايي رزين اپوكسي با 
هاي پخت گرمايي اينعاملشده بر دارعامل Fe3O4افزودني 
C/min° 20 و 15، 10، 5هاي گرمادهي ها در سرعتسامانه

اين بررسي نشان داد هاييجهبررسي شد. نت DSCبا روش 
يك پيكرزين اپوكسي با عامل پخت،  DSCهاي نموداركه 

رزين اپوكسي با DSCهاي نموداركه ، در حالينددار بيشينه
پيك دو m-Fe3O4 وزني از %10 عامل پخت در حضور

كند كه عاملدهد. اين موضوع ثابت ميگرماده نشان مي
كنند، و افزودنيبه طور مستقل عمل مي m-Fe3O4پخت و 

پذير عملنوان افزودني واكنشعدار بهنانوذره آهن عامل
شده از هر دوسازي و فركانس محاسبهفعال انرژي. كندمي

m-Fe3O4افزودني  با سامانهروش كيسينجر و ازاوا براي 
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. پايداريدست آمدبه m-Fe3O4بدون  سامانهبالاتر از 
شدهرزين اپوكسي پخت گرماييو سينتيك تخريب  گرمايي

هاييجهنت. شد بررسيگرمايي سنجي وزن تجزيهبا نيز 
نشان داد كه رزين، TGAنمودارهاي از  دست آمدهبه

بالايي گرماييزانتون آميد پايداري شده با پليپخت   اپوكسي
چندنشان داد كه نانو گرماييسينتيك تخريب  بررسي. دارد
مانده تخريبباقيبا ملامين شده دارعامل Fe3O4 حاوي هاسازه

تريسازي تخريب بالاانرژي فعال) و %43به  35بالاتر (از 
ارزيابي فعاليت ،همچنين .دارد بدون نانوذره سامانهنسبت به 

آميد، زانتونشده با پليخوردگي رزين اپوكسي پختپاد
با توجه بهشده را نشان داد. پايداري بسيار مناسب رزين پخت

پوشش، زنگ نزن هاي تافل مربوط به خوردگي فولاد  منحني

آهن نانوذره  وزانتون آميد  پايه پليمحافظ اپوكسي بر
مخلوط بدون به نسبتمولار، يك  HCl در محيط دار ملامين
تري است و مثبت) Ecorr(داراي پتانسيل خوردگي  نانوذره

بدون پوشش پتانسيل خوردگي هر دو نمونه از پتانسيل گونه
مد پوششت كارآظمحاف هايجهاين نت .تر است مثبت(فولاد) 

آميد) براي فولاد را نشان-اپوكسي پخت شده با پلي (زانتون
و گرمايياز بررسي رفتار  دست آمدهبه هاينتيجه .دهد مي

رزين اپوكسيهاي پخت شده كارايي مناسب سامانهخوردگي 
هاي با كارايي بالا دربسپارترين عنوان يكي از مهمرا به

ي نياز است را نشانبالاي گرماييمواردي كه به پايداري 
دهد.مي
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Abstract: Due to the desirable properties of poly xanthones, the present research 
investigates curing, thermal degradation and anticorrosion behavior of epoxy resin with 
poly(xanthone-amide) (PXAO) as curing agent, with melamine-functionalized Fe3O4 
(m-Fe3O4) nanoparticles. Curing kinetics of the systems were dynamically studied using 
differential scanning calorimetry (DSC). Kinetic parameters including activation energy 
(Ea) and rate constant (K) were calculated using Kissinger’s method and Ozawa-Flynn-
Wall equation. Mass reduction behavior (including mass reduction temperatures and Ea) 
and thermal stability were characterized using thermogravimetric analysis (TGA). The 
results indicated higher activation energy and residual degradation (from 35% to 43%) 
at 750 °C in nitrogen atmosphere in the systems containing nanoparticles, as compared 
to the systems without the m-Fe3O4 nanoparticles. Results of potentiodynamic 
polarization tests used to evaluate corrosion performance of the resin epoxy-coated 
stainless steel, showed that the PXAO had improved the anticorrosion activity of epoxy 
resin. Moreover, introduction of the m-Fe3O4 nanoparticles to the curing mixture 
significantly increased anticorrosion behavior of the epoxy resin by enhancing the paths 
through which water and oxygen could diffuse. 
  
Keywords: epoxy resin, functionalized nanoparticles, anticorrosion activity, curing 
kinetics, thermal stability. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

* Corresponding author Email: g.rahpaima@iaulamerd.ac.ir 




