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پايه  بر  هوشمند  پوشش‌هاي  از  دسته‌اي  حاضر،  مطالعه  در 
با هدف کاهش خوردگي در خطوط  نانو کپسول‌ها،  ميکرو/ 
پوسته  است.  گرفته  قرار  بررسي  مورد  گاز  و  نفت  انتقال 
کپسول‎ها از جنس اوره فرمالدهيد و هسته آنها از جنس روغن 
مي‎نمايد.  عمل  کننده  ترميم  عامل  عنوان  به  که  بوده  تانگ 
قبيل  از  پوشش  عملکرد  بر  مؤثر  پارامترهاي  تحقيق  اين  در 
نرخ هم‌زدن در فرآيند کپسول‌سازي، اندازه کپسول و درصد 
بهينه‎سازي  و  بررسي  پوشش  ساختار  در  کپسول  از  استفاده 
توانايي  قبيل  از  پوشش  خواص  ساير  به‎علاوه  است.  شده 
محافظت در برابر خوردگي و چسبندگي پوشش به زير لايه 
و  الکتروشيميايي  امپدانس  اسپکتروسکوپي  توسط  ترتيب  به 
است.  قرارگرفته  بررسي  مورد   )Pull off( چسبندگي  آزمون 
نتايج می‌دهد که با ريزتر شدن کپسول‎ها و به عبارتي استفاده 
و  خوردگي  برابر  در  مقاومت  هم‎زدن،  بالاتر  دورهاي  از 
همچنين چسبندگي پوشش به زير لايه بهبود مي‎يابد. به علاوه 
استفاده از کپسول در ساختار، قابليت محافظت‏کنندگي را به 

ميزان قابل ملاحظه‎اي افزايش می‌دهد که از نتايج آزمون‌هاي 
بهترين  برد.  به آن پي  توان  الکتروشيميايي و جذب آب مي 
درصد استفاده از کپسول برابر با 15% وزني است که منجر به 

افزايش مقاومت پوشش در برابر خوردگي می‎شود.

مقدمه

در سال‌هاي اخير از بين رفتن ساختمان‌ها، پل‎ها، سازه‏هاي 
شدن  فرسوده  به‌ويژه  و  باستاني  آثار  غيرفلزي،  و  فلزي 
خطوط انتقال نفت و گاز، در اثر خوردگي علاوه بر افزايش 
يا  مخازن  انفجار  مواد،  نشت  نظير  مشکلاتی  هزينه‎ها، 
راكتورهاي مواد شيميايي و آلودگي‎هاي محيطي، به‎وجود 
آورده است. پديده خوردگي خطوط لوله و مشکلات ناشي 
از آن، از چالش‌هاي بزرگ صنايع نفت و گاز است که
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محيطي  زيست  و  جاني  مشکلات  اضافي،  هزينه‎هاي 
است.  کرده  تحميل  نفت  صنعت  به  را  اجتناب‌ناپذيري 
ضايعات  از  حاصل  داده‌هاي  تحليل  آماري،  ديدگاه  از 
عامل  دومين  خوردگي  كه  مي‌دهد  نشان  هيدروكربوري 
مواد  ورود  و  نشت  اثر  در  مي‌باشد.  ضايعات  اين  ايجاد 
سمي و خطرناك به محيط زيست و تهديد سلامتي انسان 
و محيط، تخمين ‌زيان‌ها در قالب اعداد و ارقام نمي‌گنجد. 
بر اساس آمار منتشره، خسارت ناشي از خوردگي در دنيا به 
بيش از 1/8 تريليارد دلار مي‌رسد ]1[. از اين ديدگاه، انجام 
مطالعه‌اي بنيادين جهت حفاظت خطوط لوله حاوي مواد 

حياتي در برابر خوردگي ضروري به‌نظر مي‌رسد.

خوردگي  برابر  در  محافظت  به‌منظور  مختلفي  روش‌هاي 
وجود دارد که از اين ميان، استفاده از پوشش‌ها )به‌خصوص 
انواع آلي( رايج‌ترين، آسان‎ترين و در بسياري از موارد کم 
مانعي  ايجاد  انداختن و  تعويق  به  هزينه‌ترين شيوه جهت 
قوي در مقابل عوامل خورنده مي‌باشد. هم اکنون 90% از 
هزينه‎هاي روش‌هاي جلوگيري از خوردگي صرف استفاده 
از پوشش‌ها مي‎گردد ]2[. اما اين پوشش‎ها به مرور زمان 
به دليل شرايط محيطي و آسيب‎هاي مکانيکي و شيميايي، قادر 
به محافظت کامل نبوده و در برخی مواقع سطوح آسيب ديده 

بدتر از يک سطح بدون پوشش عمل می‌کند ]3[.

براي حل اين مشکلات، پوشش‌هاي خود ترميم کننده در 
سال 1980 با الهام‌گيري از سيستم‌هاي بيولوژيکي به عنوان 
ابزاري کارآمد جهت ترميم ميکروتر‌کهاي غير قابل رؤيت 
و افزايش دوره کاري و ايمني اجزاي پليمري پا به عرصه 
ظهور گذاشت ]4[. روش‌هاي زيادي با هدف ايجاد قابليت 

خود ترميم‌کنندگي در پوشش‌ها وجود دارد ]8-5[. 

استفاده  مورد  اخير  سال‌‌های  در  که  روشي  رايج‌ترين 
در  کننده  ترميم  عامل  کردن  کپسوله  است،  گرفته  قرار 
آنها  پراکنده ساختن  و  نانو  تا  ميکرو  ابعاد  با  کپسول‌هايي 
صورت  در  مي‌باشد.  کاتاليست  ذرات  حاوي  پوشش  در 
و  شده  گسيخته  کپسول‌ها  پوسته  پوشش،  در  ترک  ايجاد 
تحت اثر نيروي موئينگي، عامل ترميم‌کننده با ويسکوزيته 
پايين را به درون ترک رها مي‌کند. در نتيجه، عامل ترميم 
ساختار،  در  شده  جاسازي  کاتاليست  مجاورت  در  کننده 

واکنش داده و ترک را ترميم و از انتشار بيشتر آن جلوگيري 
به  براون و همکارانش در سال 2003،  مي‌نمايد ]12-9[. 
عنوان يک روش کاربردي که ساير محققين نيز به نوعی از 
آن استفاده نموده‌اند، عامل ترميم کننده دي‌سيکلوپنتادين را 
در پوسته‌اي از جنس اوره فرمالدهيد جاسازي کردند ]13[.

وجود کاتاليست در ساختار پوشش، بخش قابل ملاحظه‌اي 
از سيستم‌هاي ذکر شده در بالا را تشکيل مي‌داد. اما گاهي 
استفاده از کاتاليست براي پليمريزاسيون عامل ترميم‌کننده 
ناپيوستگي عمده در  به  فاز جداگانه دوم، منجر  به عنوان 
ساختار پوشش می‎شود. در حالی که استفاده از يک عامل 
ندارد،  کاتاليست  به  نيازي  که  شونده  اکسيد  کننده  ترميم 
مي‎تواند اين مشکل را مرتفع نمايد. بدين منظور مي‎توان از 
روغن‎هاي هواخشک ]14 و 15[ و يا در محيط‌هاي آبي از 

مواد پليمريزه شونده در تماس با آب استفاده نمود ]16[.

در مطالعه حاضر، به عنوان روشي جديد در ساخت پوشش‏هاي 
هوشمند خود ترميم شونده، کارايي ميکرو/نانوکپسول‌هاي                                                                                          
در  فيلم  تشکيل  توانايي  دليل  به  تانگ  روغن  حاوي 
موجود  ترک‎هاي  نمودن  ترميم  هدف  با  اتمسفري  محيط 
از  جلوگيري  نتيجه  در  و  اپوکسي  جنس  از  پوششي  در 
انتقال نفت و گاز، بررسي گرديده  لوله  خوردگي خطوط 
اوره  پليمريزاسيون درجای  به روش  اين کپسول‏ها  است. 
روغن  ذرات  اطراف  در  پوسته  تشکيل  براي  فرمالدهيد 
تانگ ساخته مي‎شوند. مشخصات اين کپسول‎ها به وسيله 
مطالعه  مورد   1)SEM( روبشي  الکتروني  ميکروسکوپ 
فرآيند  در  هم‎زدن  سرعت  علاوه  به  است.  گرفته  قرار 
در  استفاده  مورد  کپسول  و همچنين درصد  کپسول‌سازي 
ساختار پوشش متغير در نظر گرفته شد و اثر آن بر روي 
قابليت چسبندگي پوشش به زير لايه و مقاومت در برابر 

خوردگي بررسي و بهينه‎سازي شده است.

مواد و روش‎ها

اوره، فرمالدهيد، آمونيم کلرايد، اکتانول2 و رزورسينول3 با 
پوکسي   ا رزين  خلوص بالا از شرکت مرک تهيه شدند. 

1. Scaning Electron Microscopy (SEM)
2. Octanol
3. Resorcinol
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حلال  و   )EpiqureF205(اپوکسي هاردنر   ،)Epikote828ا(

گرديد.  تهيه  باژاک  رزين  و  رنگ  شرکت  از  کننده  رقيق 
از  صنعتي  درجه  از  سولفات  دودسيل  و  تانگ1  روغن 
بدون  مواد  تمامي  شد.  خريداري  آلدريچ  سيگما  شرکت 

هيچ‌گونه خالص‌سازي مورد استفاده قرار گرفتند.
سنتز آزمايشگاهي ميکرو/نانوکپسول‌ها

کپسول‎ها  سنتز  جهت  زيادي  روش‎هاي  اين‌که  وجود  با 
وجود دارد ]4 و 17[، روش پليمريزاسيون درجا به دليل 
سهولت بيشتر، هزينه پايين‌تر و قابليت کاربرد در دو حالت 
پيوسته و ناپيوسته کاربرد بيشتري دارد و اکثر محققين از اين 
روش استفاده مي‎نمايند. در اين مطالعه برای سنتز کپسول‎ها، 
روش پليمريزاسيون درجا، درون امولسيون روغن در آب مورد 
استفاده قرار گرفت. اين روش با کمي تغييرات، مشابه روش 
مورد استفاده توسط براون ]13[ و سريانارايانا ]14[ است كه 
درون  تانگ  روغن  قراردادن  کپسول‌سازي جهت  فرآيند  از 

کپسول، به عنوان عامل ترميم کننده استفاده شد.

 5 ml 130 آب مقطر و ml ،برای این منظور، در دماي اتاق
محلول 5% وزني دودسيل سولفات به عنوان سورفکتنت در 
يک بشر m 500 با يکديگر مخلوط و سپس تحت هم زدن 
ميزان  به  پوسته  مواد تشکيل دهنده   ،200 rpm با سرعت 
2/5 گرم اوره به عنوان مونومر، 0/25 گرم آمونيم کلرايد 
دهنده  اتصال  عوامل  عنوان  به  رزورسينول  گرم   0/25 و 
عرضي به محلول افزوده گردید و نهایتاً جهت رسیدن به 
شد.در  داده  زمان  محلول  به  دقيقه   10 مدت  به  پایداری، 
مرحله بعد با افزودن محلول 1% وزني هيدروکلريک اسيد 
در آب بدون يون، pH بر روي 3/5 تنظيم گرديد و يک تا 
دو قطره اکتانول به عنوان ضد کف به محلول افزوده شد. 
پس از هم زدن به مدت 10 دقيقه، ml 30 روغن تانگ به 
آرامي، جهت تشکيل امولسيون، اضافه و اجازه داده شد تا 
تحت هم زدن به مدت min 10 به پايداري برسد. پس از 
اين مرحله جهت ساخت کپسول‌هاي در سايز نانو از يک 
با  آنجاکییه،  از  گردید.  استفاده  آلتراسونيک  کننده  همگن 
آلتراسونيک قطرات روغن بزرک شکسته و  انرژي  اعمال 
قطرات ريزتري تشکيل مي‌گردد و  سطح کروي کوچکتري 
ايجاد مي‌شود،  پليمريزاسيون اوره و فرمالدهيد  نیز جهت 
جهت اعمال انرژي آلتراسونيک از يک دستگاه آلتراسونيک 

با توان 1000 وات با دماغه باريک شونده در شدت %30 
انرژي  منظور،  این  برای  گرديد.  استفاده  ورودي  توان 
آلتراسونيک در 6 بازه زماني 30 ثانيه اعمال و فاصله بين هر 
دو بازه زماني 20 ثانيه در نظر گرفته شد. پس از اين مرحله 
6/335 گرم محلول 37% وزني فرمالدهيد  اضافه گردید، 
محلول پوشش دهي و دما و سرعت به آرامي افزايش داده 
شد تا دما به C˚ 55 و سرعت به سرعت مطلوب )در کار 
حاضر دو سرعت متفاوت rpm 700 و 500 مورد استفاده 
قرار گرفت( افزايش يابد.مدت 4 ساعت محلول در شرايط 
ذکر شده قرار داده شد. پس از اين مدت سرعت و دما به 
آرامي کاهش يافت و به محلول زمان داده شد که به دماي 
محيط برسد. کپسول‌ها از محلول، توسط فيلتراسيون تحت 
خلأ بازيابي و با آب و زايلن جهت حذف روغن اضافي 
شستشو داده شدند. سپس کپسول‌ها تحت خلأ خشک شد 
و توسط پمپ خلأ آب اضافي محلول حذف گردید. جهت 
اطمينان بيشتر، محصول در آون در دماي C ˚35 به مدت 

دو روز نگه داشته شد.

بررسي اندازه و مورفولوژي سطحي کپسول‏ها

عدم  يا  و  وجود  مانند  کپسول‎ها  خواص  از  برخي 
توده‌اي  به  تمايل  پوسته،  سطح  بر  فرج  و  خلل  وجود 
توسط  کپسول‌ها  اندازه  و  سطح  زبري  کپسول‌ها،  شدن 
ميکروسکوپ الکتروني روبشي مورد مطالعه قرار گرفت. 
بدين منظور سطح کپسول‌ها با لايه نازکي از طلا-پالاديم 
جهت جلوگيري از ايجاد بار ساکن بر روي سطح در هنگام 
نوار  يک  روي  بر  کپسول‌ها  شد.  پوشيده  الکتروني  تابش 

چسبانده شد و تصاوير SEM از آن‌ها تهيه گرديد.
آماده‎سازي و کاربرد پوشش‎هاي حاوي ميکرو/نانوکپسول‌ها

برای اینکه همواره محتوي جامد مخلوط اپوکسي در 90 
درصد وزني ثابت نگاه داشته شود، رزين اپوکسي با وزن 
با   )180  gr/eq اپوکسي  والان  اکي  )وزن  پائين  مولکولي 
رقيق  حجمي(   4:1( بوتانول  زايلن/  حلال  از  مخلوطي 
در  شده  توليد  ميکرو/نانوکپسول‌هاي  از  سري  دو  شد. 
rpm 700 بصورت جداگانه  سرعت‌هاي هم زدن 500 و 

و در نسبت‌هاي وزني مختلف 5، 10، 15 و 20 درصد
1. Tung-oil



شماره 76 40

وزني در حين هم زدن آرام با سرعت rpm 200 به مخلوط 
 ،15 min رزين اپوکسي افزوده شد. پس از هم زدن به مدت
نمونه مورد نظر جهت پخت رزين اپوکسي با سفت کننده 
اصلاح شده پلي آميني به نسبت استوکيومتري مخلوط و 
به ترکيب حاصله زمان داده شد تا به ويسکوزيته مورد نظر 
جهت اعمال بر روي قطعه برسد. پس از آن با استفاده از 
استيل  کربن  قطعات  طرف  يک  روي  بر  کش،  فيلم  يک 
ترکيب شيميايي  mm× 75 mm 100 و   × mm1 ابعاد به 
داده شده در جدول 1، پوشش‌هاي حاوي کپسول‌هاي سنتز 
شده در دورهاي مختلف و با ترکيب درصدهاي متفاوت 
فيلم  نهايت  در  تا  گردیدند  اعمال   100  μm ضخامت  به 

خشکي با ضخامت تقريبي μm 80 حاصل گردد.

جدول 1- مشخصات شيميايي کربن استيل مورد استفاده
فسفرسولفورمنگنزسيليکونکربنماده

0/240/180/550/030/03درصد

پس از يک هفته نمونه‎ها در شرايط محيطي خشک گرديد 
و به‌وسيله يک تيغ تيز بر روي آنها خراش X شکلي که 
شد.  ايجاد  مي‏باشد،  پوشش  ضخامت  اندازه  به  آن  عمق 
سپس نمونه‎ها به مدت 24 ساعت در دماي محيط جهت 
انجام ترميم احتمالي نگهداري شدند. يک نمونه شاهد فاقد 
کپسول نيز جهت کنترل نمودن آزمايش آماده گرديد. جهت 
تشخيص نمونه‎ها از يکديگر، يک کد به هر کدام اختصاص 
 X-YY داده شد. اين کد شامل دو قسمت بوده و به صورت
نماد سرعت اختلاط   X نمونه‌ها،  داده می‌شود كه  نمايش 
انتخابي و YY نشان‎دهنده درصد افزودن کپسول مي‌باشد. 
معني  به   L  ،500  rpm دور  به  شده  داده  اختصاص  نماد 
به  High مي‎باشد.  به معني   H  ،700 rpm به دور  Low و 

عنوان مثال L-10 نشان دهنده پوشش حاوي کپسول‏هاي 
سنتز شده در دور rpm 500، به ميزان 10 % وزني مي باشد. 
به علاوه نماد اختصاص داده شده به پوشش فاقد کپسول 

N-00 مي‌باشد. 
تست چسبندگي

به  پوشش  بر چسبندگي  کپسول  افزودن  اثر  بررسي  براي 
زير لايه، تست کشش )Pull-off( بر روي نمونه‌ها قبل و 
پس از غوطه‌وري به مدت 50 روز در محلول 3/5 % وزني 

استاندارد  با  مطابق  اين تست  انجام گرديد.  کلرايد  سديم 
ASTM D4541-02 صورت پذيرفت. 

تست‌هاي الکتروشيميايي

سه  سل  يک  از  پوشش‌ها  محيطي  مقاومت  بررسي  براي 
الکترودي استفاده گرديد. برای اين کار درون سل از محلول 
3/5 % وزني NaCl پر شد. سطح فعال تقريبي نمونه‌هاي 
پوشش داده شدهcm 2 7/5 بود. اين سل پس از خراش دادن 
نمونه‌هاي حاوي و فاقد کپسول و قراردادن آن‌ها به مدت 
24 ساعت در دماي محيط، جهت ترميم احتمالي بر روي 

قسمت خراش داده شده نمونه‌ها سوار شد. 

تمام  و  بود   80  μm با  برابر  شده  ايجاد  خراش  عمق 
تست  انجام  جهت  مي‌گرفت.  بر  در  را  پوشش  ضخامت 
الکترود  گرديد.  استفاده   IM6eX مدل   Zahner دستگاه  از 
مرجع از نوع )Ag/AgCl/KCl(Sat و الکترود کمکي مورد 
به  که  بود  مستطيل  شکل  به  و  پلاتين  جنس  از  استفاده 
نمونه‌ها  از  است.  شده  استفاده  جريان  اندازه‌گيري  منظور 
تست‌هاي EIS گرفته شد. محدوده فرکانس اسکن شده از 
تا kHz 100 و دامنه ولتاژ، سينوسي اعمالي به نمونه   10
mV 10 بود. لازم به ذکر است که اندازه‌گيري‌ها در پتانسيل 

مدار باز نمونه‌ها انجام شد. با اعمال اين ولتاژ سيستمي که 
قبلًا در حالت پايدار بود، آشفته می‎گردد. پاسخ سيستم به اين 
آشفتگي جرياني متناوب است که حاوي اطلاعات مي‌باشد. 

تمامي تست‎هاي مذکور در دماي محيط انجام شد.
جذب آب توسط پوشش

آزمايش جذب آب مطابق با استاندارد ASTM D570 انجام 
پذيرفت. نمونه‌هاي بهينه ابتدا در بلوکي از جنس پلي اتيلن 
ارتفاع  به  رسيدن  جهت  و   5  cm قطر  به  دايره  شکل  به 
دماي  در  هفته  دو  مدت  به  و  شده  قالب‌گيري   3/2  mm

محيط خشک گرديدند. پس از آن با قرار دادن قالب‎ها در 
دمايC˚70، نمونه‌ها از قالب جدا شدند. نمونه‌هاي ديسکی 
شکل با استن شستشو داده شده و با دقت gr 0/0001 جهت 
تعيين وزن اوليه )Wi( توزين گرديدند. سپس نمونه‌ها به 
مدت 60 روز در آب مقطر و در دماي C˚ 25 غوطه‌ور شده 
و در بازه‌هاي زماني معين، از آب خارج گرديده و آب‌هاي 

سطحي با يک پارچه تميز زدوده شد. 
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پس از آن نمونه‌ها به سرعت وزن گرديده )Wf( و درصد 
افزايش وزن آنها با استفاده از رابطه زير محاسبه گرديد.

)1(    = درصد وزني مواد تشیکل دهنده هسته

جذب آب توسط پوشش اپوکسي داراي انطباق نزديکي با 
قانون دوم فيک است که به صورت رابطه زير بيان مي‎گردد:

                                                  )2(
در رابطه بالا c ميزان آب نفوذي، t زمان، D ضريب نفوذ 
و x طول مسير نفوذ مي‎باشد. اين رابطه براي مراحل اوليه 
نفوذ مي‎تواند به‎صورت ذيل ساده‎سازي گردد. به عبارتي 

هنگامي که  داريم:
)3(

در رابطه فوق Mt آب نفوذ کرده در پليمر طي مدت زمان 
t و∞M مقدار آب جذب شده در شرايط تعادل مي‌باشد.

نتايج و بحث
کپسول سازي و مکانيسم ترميم ترک

توسط  کپسول‌ها  اندازه  و  شکل  سطحي،  مورفولوژي 
ميکروسکوپ الکتروني روبشي مورد مطالعه قرار گرفت. 
کپسول‌ها به‌صورت کروي و داراي سطح خارجي زبر فاقد 
بودند که در شکل 1 نشان داده شده است.  خلل و فرج 
مانند  پارامترهاي واکنش  به وسيله  سطح خارجي کپسول 
مقدار pH اوليه، درصد ماده پوسته، سورفکتنت و سرعت 
هم زدن تحت تأثير قرار مي‌گيرد. لازم است تمامي پارامترها 
به گونه‌اي تنظيم شود که کپسول داراي سطح خارجي زبر 
مکانيکي خوب  اتصال  باعث  بودن سطح  زبر  زيرا  باشد، 
به ساختار پوشش شده و شکل کروي آن پخش  کپسول 

آسان و يکنواخت کپسول در ساختار را امکان‌پذير مي‌سازد. 
زدن  دور هم  پوسته،  ماده  از  بالاتر  از درصدهاي  استفاده 
پايين‌تر، pH هاي پايين‌تر )در محدوده اسيدي( و انتخاب 
سورفکتنت مناسب، ترسيب نانو ذرات اوره-فرمالدهيد را 
روغن افزايش داده و اين امر  بر روي سطح مياني آب – 
خواهد  ناهموار  و  زبر  خارجي  داشتن سطح  به  درنهايت 
انجاميد ]18[. به‌علاوه استفاده از انرژي اولتراسونيک منجر به 
ريزتر شدن اندازه کپسول‌ها و تغيير اندازه آنها از ميکرو به ابعاد 
ساب ميکرو تا نانو خواهد شد. اندازه کپسول‌هاي سنتز شده 
در دور rpm 500 در محدوده nm 6 تا µm 750 و براي دور 
rpm 450 در محدوده nm 700 تا µm 2 بود. افزايش دور هم 

زدن انرژي مکانيکي بيشتري به قطرات روغن وارد کرده 
و باعث ريزتر شدن آن‌ها مي‌شود و در نهايت کپسول‌هاي 
در  و  کپسول‌ها  شدن  ريزتر  با  داشت.  خواهيم  ريزتري 
نتيجه پخش يکنواخت‌تر در ساختار پوشش، احتمال وجود 
نتيجه خود  يافته و در  افزايش  کپسول در مجاورت ترک 
ترميم‌کنندگي بهبود مي‌يابد. هسته کپسول‌ها حاوي روغن 
هواخشک )روغن‌هايي كه در معرض هوا خشك مي‌شوند( 
آنها  پوسته  کپسول،  به  ترک  که در صورت رسيدن  است 
پاره شده و عامل ترميم‌کننده و يا به عبارتي محتواي هسته 
عامل  مي‌شود.  رها  ترک  درون  به  مويينگي  فرآيند  طبق 
ترميم کننده در مجاورت هوا خشک شده و منجر به بسته 
از  مجموعه‌اي  شدن،  فرآيند خشک  مي‌گردد.  ترک  شدن 
فرآيندهاي اکسيداسيون و پليمريزاسيون مي‌باشد که طي آن 
تري گليسيريدها که ماده اصلي تشکيل دهنده روغن‌هاي 

هواخشک هستند، داراي پيوندهاي عرضي مي‌شوند.

شکل 1- تصاوير SEM به‌دست آمده از کپسول‌هاي سنتز شده
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ساير  و  هيدروپروکسايد  تشکيل  به  منجر  اکسيداسيون 
کننده  اکسيد  پليمريزاسيون  مکانيزم  مي‌شود.  پروکسايدها 
اين  است.  شده  آورده   2 شکل  در  هواخشک  روغن‌هاي 
فرآيند شامل جداسازي هيدروژن از يک گروه متيلن قرار 
گرفته بين دو پيوند دوگانه در زنجيره پلي اسيدهاي چرب 
منجر به در هم آميختن  اکثراً  غير اشباع مي‌باشد. اين امر 
مجدد  ترکيب  )شکل2-الف(.  مي‌شود  هيدروپروکسايدها 
راديکال‌ها باعث ايجاد اتصالات عرضي آلکيلي و پل‌هاي 
حرارت  اثر  در  پروکسي  پل‌هاي  مي‎شود.  اتروپروکسي 

تجزيه شده و به راديکال‌هاي آلکوکسي تبديل مي‌گردند. 
صورت  مکانيزم  دو  توسط  هيدروپروکسايدها  تجزيه 
مي‎گيرد )شکل2-ب(. مکانيزم اول شامل تجزيه هموليتيک 
اکسيداسيون  شامل  دوم  مکانيزم  و  هيدروپروکسايدها 
C˚40 روي  فرآيند اخير عموماً در دماي زير  مي‌باشد که 
مي‌دهد. واکنش اشباع شدن در شکل)2-ج( نشان داده شده 
است که Rox مربوط به اکسيداسيون زنجيره اسيد چرب 
مي‌باشد. در شکل 3 نيز شمايي از ترک ترميم شده نشان 

داده شده است.

شکل 2- مکانيزم ترميم ترک توسط کپسول‌ها ]19[

پوشش بی‌عيبپوشش خراش‎داررهاسازی عامل ترميم‎کننده
شکل 3- شمايي از ترک ترميم شده توسط کپسول‌ها

الف( ب(

ج(
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 آزمون چسبندگي

نتايج حاصل از تست چسبندگي قبل و پس از غوطه‌وري 
به مدت 50 روز در محيط تشديد شده در شکل‌ 4 آورده 
شده است. مطابق اين شكل، افزودن ميکرو/نانوکپسول‌ها 
همچنين  مي‌شود.  لايه  زير  به  کاهش چسبندگي  به  منجر 
براي تمامي نمونه‌ها مقداري کاهش در چسبندگي پس از 
غوطه‌وري مشاهده شد که اين مقدار براي پوشش اپوکسي 
کپسول  حاوي  مشابه  انواع  از  بيشتر   )%30( کپسول  فاقد 
از  دادن چسبندگي پس  از دست  ميزان  کمترين  مي‌باشد. 
مشاهده   )%15(  H-20 پوشش  مورد  دو  براي  غوطه‎وري 
افزايش مسير رسيدن عامل خورنده  به دليل  امر  اين  شد. 
به زير لايه در اثر افزودن کپسول‏ها به ساختار مي‎باشد. به 
افزايش درصد کپسول‎ها در ساختار، چسبندگي  با  علاوه 
پوشش کاهش مي‎يابد. اين مشکل با استفاده از کپسول‎هاي 
هم‎زدن  دورهاي  از  استفاده  ديگر  عبارت  به  يا  و  ريزتر 

بالاتر در مرحله سنتز کپسول کاهش مي‎يابد که با مقايسه 
نتايج حاصل از آزمون Pull-Off بر روي نمونه‌هاي حاوي 
کپسول‌هاي سنتز شده در دور rpm 500 )شکل 4 -ب( و 
 700 rpm نمونه هاي حاوي کپسول‌هاي سنتز شده در دور

)شکل 4 –الف( کاملًا مشهود است.
بررسي مقاومت در برابر خوردگي پوشش‌ها

به  ماهه  يک  زماني  بازه  در   X-YY پوشش‌هاي  مقاومت 
وسيله طيف سنجي امپدانس الکتروشيميايي )EIS( مانيتور 
است.  6 رسم شده  و   5 در شکل‌هاي  نتايج حاصل  شد. 
خوردگي  به  مقاومت  زمان  مرور  به  شکل‌ها،  اين  مطابق 
پوشش‌ها به دليل نفوذ الکتروليت به درون پوشش و ايجاد 
پوشش  مقاومت  افت  می‎يابد.  کاهش  پوشش  در  رخنه 
اپوکسي فاقد کپسول، بيشتر از پوشش‌هاي حاوي کپسول 
بود، به گونه‌اي که تقريباً در روزهاي پاياني انجام تست، 

پوشش به‌صورت کامل تخريب گرديد.
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شکل 4- آزمون چسبندگي قبل و پس از غوطه‌وري به مدت 50 روز در محلول 3/5 % وزني NaCl، الف( براي کپسول‌هاي H-YY و ب( براي 
L-YY کپسول‌هاي
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شکل5- نمودار Bode مربوط به داده‌هاي حاصل از تست EIS، پس از قرار گرفتن در معرض محلول 3/5 % وزنی کلريد سديم براي دور 
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شکل6- نمودار Bode مربوط به داده‎هاي حاصل از تست EIS پس از قرار گرفتن در معرض محلول 3/5 % وزني کلريد سديم براي دور 
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حفظ  در  بيشتري  توانايي  کپسول  حاوي  پوشش‌هاي  اما 
از  آمده  به‌دست  نتايج  دادند.  نشان  از خود  اوليه  مقاومت 
روغن  که  است  مطلب  اين  تأييد‌کننده  فوق،  نمودارهاي 
خارج شده از کپسول‌ها در تماس با هوا پليمرايز شده و 
منجر به بسته شدن ترک می‌گردد. بديهی است که خواص 
مکانيکي قسمت ترميم شده همانند اپوکسي نمي‌باشد، اما 
ايجاد مانعي بين هوا و زير لايه منجر به افزايش طول عمر 
با عوامل محيطي خواهد شد. همچنين  پوشش در تماس 
با مراجعه به نمودارها مي‌توان دريافت که با افزايش دور 
هم‌زدن و ريزتر شدن کپسول‌ها، به دليل پخش يکنواخت‌تر 
کپسول در ساختار، مقاومت پوشش نيز افزايش يافته است. 
جهت مقايسه بهتر، مقاومت پوشش‌ها در Hz 0/01 در جدول 
                        H -15 2 گزارش شده است. از ميان تمامي پوشش‌ها، پوشش
قابليت محافظت‎کنندگي بهتري از خود نشان داد. پايين بودن 
محافظت‌کنندگي پوشش‌هاي X -05 را مي‌توان به کم بودن 
داد.  نسبت  ترک  مناسب  ترميم  عدم  و  کننده  ترميم  عامل 
پوشش‌هايX -20 نيز به دليل بالا بودن ميزان کپسول‌ها، رفتار 
خوردگي پوشش را تغيير داده و قابليت محافظت کنندگي 
تمامي  ميان  از  داده‌اند. همان‌گونه که ذکر گرديد  را کاهش 
پوشش‌هاي ياد شده پوشش‌هاي حاوي 10 و 15% وزني از 
کپسول در هر rpm 500 و rpm 700، بالاترين ميزان قابليت 
محافظت‌کنندگي را با استفاده از تست‏های EIS از خود نشان 
دادند. در حقيقت در درصدهاي ياد شده اخير، حجم مناسبي 
از روغن تانگ به درون ترک آزاد شده و ترميم به صورت 
نسبتاً کامل‌تري صورت گرفته است. نمونه‌هاي بهينه جهت 
مقاومت در برابر خوردگي به اين ترتيب رتبه‎بندي مي‌شوند: 

 H-15>H-10>L-15>L-10

زيادتر بودن مقاومت نمونه‌هاي H-YY نسبت به L-YY را 
مي‌توان به پخش يکنواخت‌تر آنها در ساختار پوشش نسبت 
داشتن  و  بودن  ريزتر  دليل  به   H-YY کپسول‌هاي  زيرا  داد. 
به  رسيدن  جهت   ،L-YY نمونه‌هاي  به  نسبت  کمتر  وزن 
يک ترکيب درصد وزني خاص در پوشش، تعداد بيشتري 
داشته و احتمال حضور آنها در مجاورت با ترک ايجاد شده 
افزايش مي‌يابد. به‌علاوه نمونه‌هاي H-YY چسبندگي بهتري 
نسبت به نمونه‌هاي L-YY داشتند که اين مطلب به قابليت 
نتيجه  مي‌توان  پس  نمود.  کمک  پوشش  محافظت‌کنندگي 
به  حدي  تا  خوردگي  برابر  در  مقاومت  قابليت  که  گرفت 

چسبندگي پوشش به زير لايه وابسته مي‌باشد. 
جذب آب

نمودار مربوط به مقدار آب جذب شده که با اندازه‌گيري 
وزن نمونه‌ها در يک بازه زماني 60 روزه به‎دست آمده، در 
به  نمودار  اين  اوليه  است. شيب  داده شده  نشان  شکل 7 
ثابت نفوذ آب در پليمر مربوط مي‎باشد و قسمت مسطح 
ميزان  با  وري،  غوطه  زمان  دوم  ريشه  از  تابعي  عنوان  به 
آب اشباع در درون پليمر در ارتباط است. نتايج مربوط به 
ضريب نفوذ، ميزان آب جذب شده در شرايط تعادلي و وزن 
نمونه‌ها قبل از غوطه‌وري و پس از رسيدن به حالت تعادل در 
جدول 3 آورده شده است. همان‌طور که از نمودارهاي جذب 
آب نيز مشخص است، شيب نمودار با افزايش دور هم‌زدن 
جهت سنتز کپسول‌ها و به عبارتي استفاده از کپسول‌هاي ريزتر 
در پوشش کاهش مي‌يابد که اين امر نشان‌دهنده ضريب نفوذ 
نمودارهاي  شيب  همچنين  مي‌باشد.  پوشش‌ها  اين  پايين‌تر 
حاوي کپسول از نوع فاقد کپسول کمتر است که اين مطلب 

نتايج به‌دست آمده از آزمون EIS را تائيد مي‌نمايد.

k (Ω.cm2( بر حسب H-YY و L-YY ،N -00 0/01 براي نمونه‌هاي Hz جدول 2- امپدانس در
پس از 30 روز غوطه‎وریپس از 21 روز غوطه‎وریپس از 7 روز غوطه‎ورینمونه
N-008/654/372/4
L-526/314/452/87

L-103258/3755/5922/65
L-1512161/86226/9982/04
L-201288/2520/77/05
H-0577/2721/983/65
H-1013957/251054/14317/39
H-1571121/357311/39494/31
H-202006/3237/6715/25
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غوطه‏وري ز  ا پس  و  قبل  نمونه‎ها  وزن  و  نفوذ  ضريب  تعادلي،  آب  جذب  درصد   -3 جدول
مقادير محاسبه شدهوزن نمونه )gr(نمونه‌ها

ضريب نفوذ )cm2/s(جذب آب تعادلي )%(در حالت تعادلقبل از غوطه‎وری
N-008/24158/32791/0491/44 ×10-9

L-108/29518/36880/8881/35 ×10-9

L-158/47858/55150/8611/30 ×10-9

H-108/34328/40490/7401/27 ×10-9

H-158/59718/65790/7071/20 ×10-9

0
0/2
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0/8
1

1/2

0 3530252015105 40
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)hr0/5(
شکل 7- نمودار جذب آب براي پوشش‌هاي حاوي و فاقد کپسول در بازه‌هاي زماني خاص

نتيجه‎گيري 

 ‎ فرآيند پليمريزاسيون درجا، روشي مناسب جهت قراردادن
روغن تانگ درون کپسول مي‎باشد. اندازه کپسول‎هاي سنتز 
شده در دور rpm 500 در محدوده nm 750 تا µm 6 و 
براي دور 700 در محدوده nm 450 تا µm 2 بود. کپسول‌ها 
داراي سطح زبر و ناهموار بودند که موجب اتصال مناسب 
آنها با ساختار رنگ مي‎شود اين مطلب را مي‎توان از نتايج 
تست‎هاي چسبندگي دريافت. به‌علاوه کپسول‏هاي موجود 
در ساختار رنگ، عامل ترميم‌کننده را طي ايجاد ترک آزاد 
کرده و به صورت مؤثر باعث ترميم ترک می‌شوند که از 
نوع  به  نسبت  پوشش‎ها  اين  بيشتر  خوردگي  به  مقاومت 
 SEM از  آمده  به‎دست  تصوير  همچنين  و  کپسول  فاقد 
کپسول‎ها  شدن  ريزتر  با  همچنين  برد.  پي  آن  به  مي‌توان 
مقاومت  پوشش  هم‌زدن(،  بالاتر  دورهاي  از  )استفاده 
بيشتري در مقابل عوامل خورنده از خود نشان داد. استفاده 
از درصدهاي مختلف کپسول در ساختار بر روي قابليت 
محافظت کنندگي و همچنين چسبندگي پوشش‌ها به زير 
لايه موثر بود و بالاترين ميزان محافظت‌کنندگي در مورد 

پوشش H -15 مشاهده شد. به‌علاوه روغن تانگ موجود 
در کپسول‌ها منجر به ترميم‌کنندگي مناسب پوشش بدون 
هوا  مجاورت  در  روغن  اين  کاتاليست شد. چون  به  نياز 
پليمريزه شده و منجر به بسته شدن ترک می‌گردد. همچنين 
پوشش فاقد کپسول در شرايط قبل از غوطه‌وري در محيط 
تشديد شده، چسبندگي بيشتري را به زير لايه نشان داد، 
اما پس از قرارگيري به مدت 50 روز در محلول آب نمک، 
در چسبندگي  را  کمتري  افت  کپسول  پوشش‌هاي حاوي 
نسبت به نوع فاقد کپسول نشان دادند. اين مطلب را مي‌توان 

به افزايش مسير نفوذ در اثر افزودن کپسول‌ها نسبت داد.

تشکر و قدرداني

و  رنگ  فيزيک،  شيمي،  آزمايشگاه‌هاي  محترم  پرسنل  از 
فراوان  راهنمايي  به خاطر  آبادان  نفت  دانشکده  خوردگي 
تشکر مي‌شود. همچنين از شرکت باژاک جهت تهيه مواد 

مورد نياز تشکر و قدرداني مي‌گردد.
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