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بنـزن سـولفونيك اسـيد در محـيط       آمينـو -3 از طريـق واكـنش كوپليمريزاسـيون منـومر آنيلـين و      رس-آنيلين نانو كامپوزيت سلف دوپ پلي

آنيلين نيز  سلف دوپ پلي. سيدكربن فوق بحراني سنتز شداك  و در محيط ديCloisite 30B رس اكسيدكربن فوق بحراني در حضور ذرات نانو دي

 به صورت جداگانه به پوشش اپوكـسي و اپوكـسي           رس-آنيلين  آنيلين و نانو كامپوزيت سلف دوپ پلي        سلف دوپ پلي  . در شرايط مشابه سنتز شد    

هاي الكتروشيميايي شامل تعيين پتانسيل  رزيابيها از طريق تعيين ميزان عبور بخار آب و ا غني از روي افزوده شدند و خواص ضدخوردگي نمونه

ها نـشان داد كـه بهتـرين خـواص ضـدخوردگي بـا                نتايج بررسي . تعيين شد ) EIS( و اسپكتروسكوپي امپدانس الكتروشيميايي   ) .Ecorr(خوردگي  

  .شود  حاصل ميرس-آنيلين استفاده از نانوكامپوزيت سلف دوپ پلي
 

  .يلين، نانوكامپوزيت، محيط فوق بحراني، اپوكسي غني از رويآن سلف دوپ پلي :ي كليديها  واژه

  

  

Synthesis of Self Doped Polyaniline-Clay Nanocomposites in ScCO2 for 
Application in a Zinc Rich Epoxy Coating 

 

E. Akbarinezhad*1, M. Ebrahimi2, F. Sharif2, M. M. Attar2 
1 Coating Research Center, Research Institute of Petroleum Industry (RIPI), P.O. Box: 14665-1998, Tehran, Iran 

2 Polymer Engineering and Color Technology Department, Amirkabir University of Technology, P.O. Box: 15875-4413, Tehran, Iran 

 Received: 18-09-2013 Accepted: 29-05-2013 Available online: 11-03-2014 

 

 

 
 

Self doped polyaniline-clay nanocomposite was synthesized via copolymerization of aniline and 3-amino benzene sulfonic acid 

with ammonium peroxydisulfate in ScCO2 in the presence of Cloisite 30B nano-clay. Self doped polyaniline was sunthesized in 

the same procedure. The synthesized self doped polyaniline and self doped polyaniline-clay nanocomposite were added into the 

epoxy and zinc rich epoxy coatings, separately. Corrosion protective properties of synthesized products were analyzed via 

determination of water vapor transmission and determining free corrosion potential (Ecorr.) and electrochemical impedance 

spectroscopy. Results revealed that the best protective performances were achieved by using self doped polyaniline-clay 

nanocomposite. J. Color Sci. Tech. 7(2014), 275-280©. Institute for Color Science and Technology. 
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  ـ مقدمه1

ايـداري  آنيلـين بـه علـت پ        در بين انواع مختلف پليمرهاي هادي، پلـي       

شيميايي بالا، هدايت الكتريكي مناسب، مواد اوليه در دسترس و روش           

 گرهـا  هاي مختلفـي از قبيـل حـس    سنتز ارزان و نسبتا ساده در كاربرد   

 ]4[ هاي قابل شارژ ، باتري]3[ هاي الكتروكروم ، شيشه]2[ ها ، خازن]1[

هاي  علاوه بر اين در سال. ]5[ و غشاهاي جداكننده مورد استفاده است

آنيلـين بـه عنـوان        اخير مطالعات زيادي پيرامون امكان استفاده از پلي       

نتـايج  . ]6-10[ هاي ضدخوردگي انجام شـده اسـت        رنگدانه در پوشش  

هـاي    حاصله حاكي از آن است كه اين پليمر قادر است با انجام واكنش            

كاهش و تغيير آرايش مولكـولي سـبب تـشكيل          -پذير اكسايش  برگشت

توانـد   حافظ و پايدار در سطح فولاد شود و بنابراين مـي        لايه اكسيدي م  

ــد   ــي ضــ ــاده افزودنــ ــوان مــ ــه عنــ ــد بــ ــل كنــ   خوردگي عمــ

با توجه به اين قابليت، در صورت استفاده از ايـن پليمـر بـه    . ]11 ، 12[

عنوان رنگدانه در فرمولاسيون ماده پوششي، پوشش حاوي اين پليمـر           

محافظ و پايدار، خوردگي قادر خواهد بود از طريق ايجاد فيلم اكسيدي 

  . زيرآيند فولادي را كاهش دهد

آنيلـين   ي كاربرد پلـي  هاي اساسي در زمينه     از نقاط ضعف و چالش    

 محـيط، پـراكنش    pHتوان به وابستگي شديد هدايت الكتريكي بـه           مي

هاي زياد    ها و پليمرهاي متداول، وجود حفره       ضعيف آن در اغلب حلال    

ري حرارتي و شيميايي ضـعيف بـه دليـل          در فيلم حاصل از آن و پايدا      

برخـي از   . ]13[ هاي غير اشباع در زنجيره اصلي اشاره كرد         وجود گروه 

توان از طريـق اسـتفاده از مـشتقات سـلف دوپ              اين نقاط ضعف را مي    

 ها برطرف نمود    آنيلين و اصلاح آن با مواد معدني و تهيه كامپوزيت           پلي

ها داراي حلاليت بـالايي در    ينآنيل  به عنوان مثال سلف دوپ پلي     . ]14[

هـاي خنثـي و قليـايي داراي فعاليـت            هاي آبي بوده، در محـيط       محيط

هاي بـالاتر    pHالكتروشيميايي بالايي هستند و هدايت الكتريكي آن در     

 به   رس د بر اين است كه استفاده از نانو       اعتقا. ]15[ كند   تغيير نمي  4از  

تواند باعـث    مي رس-آنيلين يت پليآنيلين و تهيه نانو كامپوز    همراه پلي 

بهبود خواص مكانيكي، پايداري حرارتي، كاهش تخلخل پوشش حاصله 

و در نتيجه كاهش ميزان نفوذپذيري گاز و مايع در فيلم حاصل از نـانو      

و همكـاران   ياه   .]16 ، 17[ كامپوزيت و بهبود خواص ضدخوردگي شود     

 جهـت    رس -آنيلين  پلي از نانوكامپوزيت    2001براي اولين بار در سال      

 درصـد وزنـي كلريـد       5حفاظت از خوردگي كربن اسـتيل در محلـول          

انـد كـه خـواص ضـدخوردگي      سديم در آب استفاده كرده و نشان داده       

 400آنيلين بوده بـه ميـزان          بهتر از پلي    رس -آنيلين  نانوكامپوزيت پلي 

  .]17[ آنيلين بهبود يافته است درصد نسبت به پلي

 -3قاتي با انجام واكنش كوپليمريزاسيون آنيلين و در اين كار تحقي

اكـسيدكربن فـوق بحرانـي،        آمينو بنزن سولفونيك اسيد در محيط دي      

-آنيلين آنيلين و نانوكامپوزيت سلف دوپ پلي هاي سلف دوپ پلي     نمونه

بـه منظـور اثبـات كـارآيي محـيط          .  اكسفوليت شـده سـنتز شـد       رس

 شـده،   پخـش انوكامپوزيـت   بحراني جهت سـنتر ن      فوق    اكسيدكربن    دي

هاي سنتز شده در فرمولاسيون يك نمونـه لاك اپوكـسي و يـك              نمونه

اســتفاده شــده، عملكــرد ) ZRP(نمونــه پرايمــر اپوكــسي غنــي از روي

  .هاي نهايي مورد بررسي و مقايسه قرار گرفت سدكنندگي پوشش

  

  ـ بخش تجربي2

  ـ مواد1ـ2

هيـدروكلريك اسـيد    در اين پژوهش از آنيلـين، آمـونيم پرسـولفات و            

ــركســاخت  ــزن ســولفونيك اســيد ســاخت  -3، شــركت م ــو بن آمين

 Southernشـركت   ساخت Cloisite 30B نوع رس و نانو  Flukaشركت

رزين اپوكسي و پوشش اپوكسي غني از روي تجاري نيـز           . استفاده شد 

  . در اختيار قرار گرفت رنگين زرهسازي توسط شركت رنگ

 دسـتگاه  هـوا و بـا اسـتفاده از          باپاششي  ها به روش      اعمال پوشش 

از دسـتگاه ضـخامت سـنج فـيلم         .  انجـام شـد    1ساخت شركت بينكس  

.  جهت تعيين ضخامت نمونه استفاده شد Minitest 2000خشك مدل 

 جهت تعيين 2كاپ تعيين ميزان عبور بخار آب ساخت شركت اريچسن        

كمك هاي الكتروشيميايي نيز با       آزمون. ميزان عبور آب استفاده گرديد    

  . انجام شد273A مدل  EG&Gدستگاه 

  

  ـ روش كار2ـ2

   سنتز در محيط دي اكسيدكربن فوق بحرانيـ1ـ2ـ2

كوپليمريزاسيون به روش اكسيداسيون شـيميايي بـا اسـتفاده از آمـونيم             

اكسيد كربن فوق     پرسولفات به عنوان عامل اكسيدكننده و در محيط دي        

 هيدروكلرايـد، سـلف دوپ   آنيلـين   شـرايط سـنتز پلـي     . بحراني انجام شد  

  قـبلا در مرجـع      رس -آنيلـين   نيلين و نانوكامپوزيت سلف دوپ پلـي        آ  پلي

هـاي مختلـف     سـنجي  شناسي و  طيف    نتايج هويت . ارائه شده است   ]18[

تاييد كردند كه نمونه نانوكامپوزيت سنتز شده از نوع ورقـه ورقـه بـوده و      

  .]18[ اند ده به طور كامل در بستر پليمر پخش ش رسصفحات نانو

  

  هاي پوششي و بررسي خواص  تهيه نمونهـ2ـ2ـ2

هاي سنتز شده به صورت جداگانه و به ميزان يك درصد وزني به               نمونه

لاك اپوكسي و آستري اپوكـسي غنـي از روي اضـافه شـدند تـا مـواد                  

جهت تعيين خاصـيت سـدكنندگي،      . پوششي اصلاح شده حاصل شود    

 هوا و بـا ضـخامت فـيلم    پاششاز مواد پوششي حاصل شده با استفاده  

ها به    ورقه. اتيلن اعمال شدند    هاي پلي    ميكرون بر روي ورقه    70خشك  

.  ساعت در محيط آزمايشگاه قـرار گرفتنـد تـا خـشك شـوند        24مدت  

اتيلن جدا شد تـا فـيلم         هاي پلي   سپس فيلم خشك شده از سطح ورقه      

 در شرايط    روز 7هاي فيلم آزاد به مدت        نمونه. آزاد پوشش حاصل شود   

آزمايشگاهي نگهداري شده، سپس جهت انجام آزمايش تعيـين ميـزان      

                                                                 
1- Binks 

2- Erichsen 
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ــتاندارد  ــق روش اس ــور بخــار آب طب ــورد ) ASTM D1653-03( عب م

خـوردگي مـواد     بـه منظـور تعيـين خـواص ضـد         . استفاده قرار گرفتند  

هاي   هوا بر روي ورقهپاششها با استفاده از       پوششي اصلاح شده، نمونه   

 30 تـا  20 و زبـري  Sa3 شـده تـا درجـه تميـزي        يسـاز   آمادهفولادي  

هـا   ضخامت فيلم خشك شده نمونـه . اعمال شدند ) قله به قله  (ميكرون  

 روز در   7هـاي پوشـش شـده بـه مـدت             ورقـه .  ميكرون تعيين شد   70

محيط آزمايشگاه قرار گرفتند تا كـاملا خـشك شـوند و سـپس مـورد                

ي الكتروشـيميايي   هـا   بررسي. هاي الكتروشيميايي قرار گرفتند     آزمايش

دار بـه    اي سه الكترودي شامل نمونه فولادي پوشش        در يك سل شيشه   

اي به عنوان الكترود كمكي و الكتـرود          عنوان الكترود كار، گرافيت ميله    

سنجي امپدانس    طيف. كالومل اشباع به عنوان الكترود مرجع انجام شد       

لـي ولـت در      مي 10  الكتروشيميايي با اعمال پتانسيل متناوب با دامنـه       

 10 كيلـو هرتـز تـا        10 بـين    بـسامد  پتانسيل خـوردگي و در        محدوده

  . هرتز انجام گرفت ميلي

  

  ـ نتايج و بحث3

 به طور كامـل در بـستر پليمـر پخـش      رسبا توجه به اينكه صفحات نانو    

بيني اوليه اين بود كه نانوكامپوزيت سنتز شـده در شـرايط              اند پيش   شده

جهـت بررسـي    . كنندگي مناسـبي باشـد    فوق بحراني داراي خواص سـد     

خاصيت سدكنندگي، از روش تعيين ميزان عبور بخار آب از فيلم خشك            

هـاي     ميزان عبور بخار آب از فيلم      1در شكل   . ها استفاده شد    حاوي نمونه 

  آنيلـين و نانوكامپوزيـت      هاي مختلف حاوي سـلف دوپ پلـي         آزاد پوشش 

پوكسي خـالص و پوشـش       در قياس با رزين ا      رس -آنيلين  سلف دوپ پلي  

همانگونـه كـه از قبـل نيـز      .اپوكسي غني از روي نشان داده شـده اسـت      

شد ميزان عبور بخار آب ار فـيلم پوشـش غنـي از روي در                 بيني مي   پيش

  ). برابر3حدود ( باشد مقايسه با لاك اپوكسي بسيار بالا مي

 افزايش ميزان عبور بخار آب در فيلم پوشش غني از روي نسبت بـه لاك            

  توان به درصد بـالاي پـودر روي موجـود در ايـن پوشـش                اپوكسي را مي  
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  .هاي پوششي مختلف ميزان عبور بخار آب از فيلم: 1شكل 

با افـزايش   . شود  باعث ايجاد منافذ ريز در فيلم پوششي مي       نسبت داد كه    

اهش يافتـه   محصولات سنتز شده به اين پوشش ميزان عبور بخار آب ك ـ          

ميزان كاهش عبور بخار آب در مورد نمونه حاوي نانوكامپوزيـت از            . است

آنيلين بيشتر است كه دليل آن نيز به علت     ي حاوي سلف دوپ پلي      نمونه

باشـد كـه بـه         اكسفوليت شده در نانوكامپوزيت مي     رسحضور ذرات نانو    

  . كنند عنوان سدي در برابر نفوذ آب عمل مي

هاي سنتز شـده و تعيـين          ضد خوردگي نمونه   جهت بررسي عملكرد  

هاي اصلاح شده، تغييرات پتانسيل مدار باز         ميزان عملكرد كاتدي پوشش   

هاي فولادي پوشش شده با مواد پوششي مختلـف طـي يـك سـال                 ورقه

چنانكه در  . گيري شد   درصد اندازه  3,5وري در محلول كلريد سديم        غوطه

، )يـك سـاعت اول  ( وري   طهشود در لحظه شروع غو       مشاهده مي  2شكل  

هـاي اصـلاح شـده از پوشـش مرجـع             مقادير پتانسيل مدار بـاز پوشـش      

ور در  تر و خارج از محدوده پتانسيل ايمن براي نمونه فولادي غوطه          مثبت

 ولت نسبت به الكترود  -0,86تر از     منفي( درصد   3,5محلول كلريد سديم    

ايـن اسـت كـه در       دليـل ايـن امـر       . ]19[ باشد  مي) مرجع كالومل اشباع  

هاي اوليه، پودر روي موجود در فيلم خشك فعال بوده و در صـورت           زمان

هاي الكتروشيميايي شـروع      مل خورنده به داخل پوشش، واكنش     انفوذ عو 

در نمونـه   . يابـد   شده و پتانسيل تا رسيدن به محدوده ايمن كـاهش مـي           

پوشش اصلاح نشده به علت وجـود منافـذ ريـز در پوشـش، بـه محـض                  

ورسازي، آب به داخل پوشـش نفـوذ كـرده باعـث شـروع واكـنش                  غوطه

  .شود خوردگي پودر روي و درنتيجه كاهش پتانسيل مدار باز مي

هاي اصلاح شده، به دليل كـاهش سـرعت نفـوذ             اما در مورد نمونه   

افتـد و پتانـسيل       تاخير مي   ل پودر روي به     عوامل خورنده، فرآيند انحلا   

ماند و افزايش پتانسيل در مورد نمونه اصـلاح   در مقادير مثبت باقي مي 

  .ها بيشتر است  از ساير نمونهرس-آنيلين شده با سلف دوپ پلي

ها و    اما با گذشت زمان و نفوذ اكسيژن و آب به داخل فيلم پوشش            

  ادير منفي تغيير كرده و در     فعال شدن پودر روي، پتانسيل به سمت مق       
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وري  هاي مختلف غوطه ها در زمان تغييرات پتانسيل مدار باز پوشش: 2شكل 

  . درصد3,5در محلول كلريد سديم 
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با توجه به اينكه محصول خـوردگي پـودر         . گيرد  محدوده ايمن قرار مي   

. يابـد   ها افزايش مي    روي غيرهادي است با گذشت زمان پتانسيل نمونه       

شود پتانـسيل نمونـه مرجـع زودتـر از             مشاهده مي  2چنانكه در شكل    

، در ) روز 100بعد از حدود    (ساير نمونه ها از محدوده ايمن خارج شده         

 روز پتانسيل از محدوده     180هاي اصلاح شده، بعد از        حاليكه در نمونه  

ي مختلف ها پوشش 1 بادهاي منحني 3در شكل . ايمن خارج شده است

 درصد 3,5وري در محلول كلريد سديم  در فاصله زماني يك سال غوطه

   .در مقايسه با يكديگر نشان داده شده است

                                                                 
1- Bode 
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    .ادامه: 3شكل 

  

تـوان گفـت در مـورد          مـي  3 در شـكل     با توجه به نتايج ارائه شده     

وري عوامـل خورنـده بـه         پوشش اصلاح نشده، بعد از يك ساعت غوطه       

داخل فيلم پوششي نفوذ كرده و دو ثابت زمـاني در منحنـي مـشاهده               

گيري ميزان عبـور بخـار      شود كه اين نتيجه با نتايج حاصل از اندازه          مي

امـا در مـورد   . آب و تعيين پتانـسيل مـدار بـاز كـاملا همخـوان اسـت             

آنيلـين و نانوكامپوزيـت سـلف     هاي اصلاح شده با سلف دوپ پلي        نمونه

 نفوذ عوامل خورنده در فيلم پوششي به ترتيب به          رس-آنيلين  دوپ پلي 

 رفتار تفسير جهت .به تاخير افتاده است  ساعت168 ساعت و 24مدت 

لس هاي داراي يك ثابت زماني از مدار معادل رند          الكتروشيميايي نمونه 

و خـازن    شود كه شامل مقاومت محلول، مقاومـت پوشـش         استفاده مي 

 از مـدار    با دو ثابت زمـاني    هاي     مورد منحني  در. ]20[ باشد پوشش مي 

 تغييـرات  4شـكل  در . ]21[ دشو استفاده ميهاي متخلخل   فيلممعادل  

نتـايج  . وري ارائه شده است     طول يك سال غوطه   در  ها    مقاومت پوشش 

وري،   روز اول غوطـه 14دهـد كـه در        نـشان مـي    4 ارائه شده در شكل   

 10مقاومت پوشش اصلاح شده با نانوكامپوزيـت سـنتز شـده حـداقل              

 4نكته قابل توجه ديگر در شكل       . باشد  برابر بيشتر از پوشش مرجع مي     

وري و با توجه به نفوذ عوامـل        اين است كه با افزايش مدت زمان غوطه       

ها   ل روي فلزي، مقاومت پوشش    خورنده به داخل فيلم پوششي و انحلا      

در مورد نمونه پوشش اصلاح نشده، بعد از گذشـت          . كاهش يافته است  

شدن  تواند باعث بسته     ساعت و به دليل تشكيل اكسيد روي كه مي         72

امـا در   . منافذ پوشش شود مقاومت پوشش مجددا افزايش يافته اسـت         

ش مقاومت آنيين شروع افزاي مورد پوشش اصلاح شده با سلف دوپ پلي

 روز اتفاق افتاده و در مورد پوشـش اصـلاح شـده بـا      21پوشش بعد از    

وري همچنـان      روز بعد از غوطـه     120نانوكامپوزيت، مقاومت پوشش تا     

روند كاهشي داشـته اسـت و در مرحلـه افـزايش مقاومـت نيـز شـيب                

تاخير در زمان شروع   . تر است   تغييرات به مراتب از پوشش مرجع منفي      

توان به خاصيت سدكنندگي بالاي ايـن پوشـش           مت را مي  افزايش مقاو 

نسبت داد كه باعث كاهش سرعت مصرف پودر روي و تشكيل اكـسيد             

  . روي كمتر و در نتيجه افزايش طول عمر پوشش خواهد شد
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وري در  هاي مختلف غوطه ها در زمان تغييرات مقاومت پوشش: 4شكل 

  . درصد وزني3,5 يممحلول كلريد سد

 

  گيري ـ نتيجه4

ــي  ــلف دوپ پل ــتفاده از س ــلف دوپ    اس ــت س ــانو كامپوزي ــين و ن آنيل

 در ماده پوششي اپوكسي و اپوكسي غني از روي سبب           رس-آنيلين  پلي

كاهش ميزان عبور بخار آب از فـيلم پوشـشي و افـزايش مقاومـت بـه                 

ن كـاهش ميـزا  . ور شده در محيط نمكي گرديد       خوردگي پوشش غوطه  

عبور دهي بخار آب را مي توان به كاهش ميزان تخلخل فيلم و افزايش              

طول مسيرهاي نفوذ مربوط دانـست كـه در نهايـت منجـر بـه بهبـود                 

گيري تغييـرات   نتايج اندازه. شود  خاصيت سدكنندگي فيلم پوششي مي    

ها نيز تاييد كننده خـواص سـدكنندگي بهتـر       پتانسيل مدار باز پوشش   

ده بود و بهترين خواص سدكنندگي پوشش هنگام        هاي اصلاح ش    نمونه

  . حاصل شدرس-آنيلين استفاده از نانوكامپوزيت سلف دوپ پلي
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