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Hypothesis: Metal corrosion, an inevitable and detrimental phenomenon, 
poses significant economic, environmental, and engineering challenges 
across various industries. Polyurethane coatings, renowned for their excellent 

adhesion to metal surfaces, mechanical strength and chemical resistance, have emerged 
as a cost-effective and efficient solution to mitigate corrosion. Recent research 
has focused on advancing these coatings to eliminate volatile organic compounds 
(VOCs), incorporate natural materials, and enhance their corrosion resistance through 
the integration of nanoparticles.
Methods: In this study, waterborne polyurethanes (WPUs) were initially synthesized 
using renewable and biocompatible castor oil as a polyol. To enhance the corrosion 
resistance of the prepared coatings, two waterborne samples containing pristine 
graphene oxide (GO) nanoparticles and graphene oxide (GO) nanoparticles modified 
with p-tert-butylcalix[4]arene (BC4A) were prepared via in-situ polymerization. The 
structural properties of the nanocomposites were characterized using ATR-FTIR, 
XRD, contact angle measurements, SEM, and TGA. Subsequently, the corrosion 
resistance of these coatings was investigated using EIS and PDS techniques.
Findings: DLS analysis confirmed the stability of the dispersions. SEM images 
revealed that C4A-GO nanosheets exhibited superior dispersion within the polymer 
matrix compared to unmodified GO nanosheets. To assess the corrosion resistance 
of the coatings, EIS and PDS tests were conducted. The corrosion current density 
(Icorr) and charge transfer resistance (Rct) values for the WPU/C4A-GO sample were 
 8 × 10-9 A/cm² and 629610 Ω.cm², respectively, indicating its potential as a corrosion-
inhibiting filler. Overall, the in-situ synthesis of polyurethane with nanoparticles 
significantly enhanced the corrosion resistance of the coatings. This improvement is 
attributed to the incorporation of nanoparticles into the polymer matrix, the formation 
of cross-links within the polyurethane structure, and increased surface hydrophobicity.
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 فرضیه: خوردگی فلزات به‌عنوان پدیده‌ای اجتناب‌‌ناپذیر و مخرب، چالش‌های اقتصادی، زیست‌محیطی و 
مهندسی شايان‌توجهی را در صنایع مختلف به‌وجود می‌آورد. پوشش‌دهی فلزات با پلی‌‌یورتان‌ها 
 به‌دلیل خواصی نظیر چسبندگی مناسب به سطح فلزات، مقاومت شیمیایی به‌عنوان راه‌حلی کارآمد و 
مقرون‌به‌صرفه، نقشی کلیدی در پیشگیری از خوردگی ایفا ميك‌ند. توسعه این پوشش‌ها در راستای 
حذف مواد آلی فرار)VOCs( و استفاده از مواد اولیه طبیعی و بهبود کارایی ضدخوردگی آن‌ها با 

استفاده از نانوصفحه‌ها بسیار مورد توجه پژوهشگران قرار گرفته است. 
و  تجدید‌پذیر  زیست  پلی‌ال  داراي   )WPU( آب‌پایه  پلی‌‌یورتان‌های  ابتدا  پژوهش  این  در  روش‌ها: 
زیست‌سازگار روغن کرچک تهیه شد. به‌منظور بهبود مقاومت خوردگی پوشش‌های تهیه‌شده، دو 
نمونه پراکنه آب‌پایه داراي نانوصفحه‌هاي گرافن اکسید )GO( خالص و نانوصفحه‌های گرافن اکسید 
)GO( اصلاح‌شده با پاراترشیوبوتیل کلیکس]4[آرن )BC4A( به روش پلیمرشدن درجا )in situ( تهیه 
شد. ویژگی‌های ساختاری نانوکامپوزیت‌ها با استفاده از طیف‌سنجی زیرقرمز تبدیل فوریه بازتاب 
میکروسکوپی  تماس،  زوایه  اندازه‌گیری‌   ،)XRD( X پرتو  پراش   ،)ATR-FTIR( تضعیف‌شده  کلی 
الکترونی پویشی )SEM( و گرماوزن‌سنجی )TGA( بررسی شد. در ادامه با استفاده از روش‌های 

EIS و PDS خاصیت ضدخوردگی این پوشش‌ها بررسی شد. 
یافته‌ها: آزمون پراکندگی نور دینامیکی )DLS( پایداری پراکنه‌ها را تأیید كرد. براساس تصاویر 
SEM، نانوصفحه‌هاي C4A-GO در مقایسه با نانوصفحه‌هاي GO اصلاح‌نشده، پراکندگی بهتری 
آزمون‌های  پوشش‌ها  ضدخوردگی  خواص  بررسی  به‌منظور  داد.  نشان  پلیمری  ماتریس  در  را 
برای   )Rct( بار  انتقال  مقاومت  مقادیر  و   )Icorr( خوردگی  جریان  چگالی  شد.  انجام   PDS و   EIS
قابليت  نشان‌دهنده  که  بود   629610  Ω.cm2 و   8×10-9  A.cm-2 به‌ترتیب   WPU/C4A-GO نمونه 
بالقوه آن به‌عنوان پوشش ضدخوردگی است. به‌طور کلی تهیه درجای پلی‌‌یورتان با نانوصفحه‌ها 
خواص ضدخوردگی پوشش‌ها را به‌طور شايان توجهی بهبود می‌دهد که این موضوع به قرارگرفتن 
افزایش  و  پلی‌‌یورتان  ساختار  در  عرضی  پیوندهای  ایجاد  و  پلیمری  ساختار  در  نانوصفحه‌ها 

آب‌گریزی سطح نسبت داده می‌شود. 

پلی‌یورتان آب‌پایه، 

روغن کرچک، 

گرافن اکسید، 

تهیه درجا، 

پوشش ضدخوردگی
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مقدمه	
واکنش  اثر  در  غیرفلزی(  یا  )فلزی  مواد  تخریب  به‌معنای  خوردگی 
تمایل  ترمودینامیک، مواد  براساس اصول  اطراف است که  با محیط 
نتیجه،  در  دارند.  پایدارتر  و  کمتر  انرژی  با  حالت  به  رسیدن  به 
تبدیل شوند  شیمیایی  ترکیبی  به حالت  دارند،  تمایل  فلزی  اتم‌های 
که خوردگی را تشدید می‌کند. سرعت خوردگی فلزات بسیار زياد 
است و به توجه ویژه‌ای نیاز دارد ]1،2[. این پدیده افزون بر اثرهاي 
فنی، هزینه اقتصادی زیادی را متوجه صنایع کرده است. به‌عنوان مثال، 
هزینه مستقیم جهانی خوردگی سالانه حدود ۳۰۰ میلیارد دلار برآورد 
غیرمستقیم  اثرهاي  مستقیم،  هزینه‌های  بر  افزون   .]3،4[ است  شده 
و  انرژی  مصرف  افزایش  زیرساخت‌ها،  فرسایش  مانند  گسترده‌ای 

تهدیدات ایمنی عمومی نیز به این بار اقتصادی افزوده می‌شود. 
استفاده از پوشش‌های محافظ یکی از روش‌های مؤثر برای کاهش 
خوردگی به‌شمار مي‌آيد. پوشش‌های آلی پلیمری با ایجاد سد فیزیکی 
پوشش‌ها  این  می‌دهند.  کاهش  را  عوامل خورنده  نفوذ  فلز،  در سطح 
تهیه  فرایند  کرومات‌ها،  مانند  سمی  ترکیبات  از  استفاده‌نکردن  به‌دلیل 
ساده و چسبندگی زياد به سطوح فلزی، به‌طور گسترده در کاربردهای 
ضدخوردگی استفاده مي‌شوند ]5،6[. از میان پلیمرها، پلی‌یورتان‌ها به‌دليل 
مقاومت زياد در برابر آب، اسید، باز و حلال‌ها و نیز چسبندگی و سختی 
مکانیکی مطلوب، گزینه مناسبی برای پوشش‌های ضدخوردگی هستند. 
این ویژگی‌ها موجب شده است تا پلی‌یورتان‌ها به‌عنوان گزینه‌ای جامع و 
کارآمد در فرمول‌بندي پوشش‌های ضدخوردگی نوين مطرح شوند ]7-9[.
پلی‌یورتان‌های آب‌پایه )waterborne polyurethane, WPU( به‌دلیل 
مزایایی مانند کاهش یا حذف حلال‌های آلی، سرعت خشک‌شدن زياد، 
انعطاف‌پذیری خوب، مقاومت سایشی و شیمیایی زياد و چسبندگی 
عالی به زیرلایه‌های فلزی، در پوشش‌های ضدخوردگی جایگاه ویژه‌ای 
انتشار  آب‌پایه‌بودن،  به‌دلیل  پوشش‌ها  نوع  این   .]10-14[ یافته‌اند 
ترکیبات آلی فرار )VOC( را به‌طور شايان توجهی کاهش می‌دهند که 
از دیدگاه زیست‌محیطی برتري شايان توجهی به‌شمار مي‌آيد. استفاده 
فرمو‌ل‌بندي پوشش‌ها،  مانند روغن کرچک در  پلی‌ال‌های زیستی  از 
ضمن افزایش سازگاری با محیط‌زیست، خواص مکانیکی و گرمايي 
به‌دلیل  کرچک  روغن   .]15-18[ می‌بخشد  بهبود  را  نهایی  محصول 
ساختار منحصربه‌فرد خود، خاصیت آب‌گریزی ذاتی دارد که مقاومت 
پوشش را در برابر نفوذ آب افزایش می‌دهد. افزون بر این، پلی‌ال‌های 
مشتق از روغن کرچک می‌توانند چگالی شبکه پلی‌یورتان را افزایش 
دهند و خواص مکانیکی و گرمايي پوشش را بهبود بخشند ]19،20[. 

براي  هیدروژن‌دار  کرچک  روغن  چرب  اسید  از  پژوهشی  در 
اصلاح گرافن اكسيد )GO( استفاده شده و نانوپركننده گرافن اكسيد 

استفاده  برای   )HMGO( هيدروژن‌دار  كرچك  روغن  با  اصلاح‌شده 
 HMGO ترکیب  شد.  تهیه  آب‌پایه  یورتان  پلی  در  پركننده  به‌عنوان 
در پوشش‌های WPU ویژگی‌های جریان‌پذیری و مقاومت خوردگی 
پوشش نهایی را بهبود داد ]21[. در مطالعه دیگری با عنوان پوشش 
پلی‌یورتان آب‌پایه  زیستی، برگرفته از روغن کرچک، با استفاده از 
پلی‌دی‌متیل‌سیلوکسان  پوشش جدیدی گزارش شد که ضمن بهبود 
 .]22[ كرد  ایجاد  زيادي  آب‌گريز  سطح  انعطاف‌پذیری،  و   شفافیت 
پژوهش‌هاي زيادي نشان داده‌اند، به‌کارگیری نانومواد کربنی و فلزی در 
 ماتریس‌های پلیمری نیز می‌تواند نفوذ عوامل خوردگی را کاهش دهد و 
خواص حفاظتی پوشش‌ها را تقویت کند. به‌ویژه، گرافن و مشتقات آن 
نقش مهمی در بهبود عملکرد پوشش‌های ضدخوردگی ایفا می‌کنند. 
گرافن اكسيد )GO( به‌دليل داشتن سطح ویژه زیاد، رسانایی گرمايي 
زياد و گروه‌های عاملی قطبی فراوان، استحکام چسبندگی، پایداری 
 گرمایی و خاصیت سدکنندگی پوشش را افزایش می‌دهد ]23-25[. 
نیز  و  اکسیژن  و  آب  نفوذ  برابر  در  فیزیکی  سد  ایجاد  با   GO

می‌کند.  تقویت  را  پوشش  محافظتی  اثر  سطح،  چسبندگی   افزایش 
آن  کم  مقادیر  که حتی  است  به‌گونه‌ای   GO ساختار  این،  بر  افزون 
را در  اثرهای ضدخوردگی چشمگیری  زیاد،  به‌دلیل سطح ویژه  نیز 
پوشش ایجاد می‌کند. به‌عنوان مثال، ساختار لایه‌ای GO مسیر نفوذ 
یون‌ها و مولکول‌های خورنده را طولانی‌تر و پیچیده‌تر کرده و نقش 
سد مکانیکی مؤثری را در پوشش ایجاد می‌کند ]26-24[. با وجود 
برهم‌کنش‌های  و  زیاد  سطحی  انرژی  به‌دلیل   GO صفحه‌های  این، 
قوی بین‌لایه‌ای تمایل به تجمع دارند که پراکندگی یکنواخت آن را 
دشوار می‌سازد ]27[. برای غلبه بر این مشکل، اصلاح سطح GO با 
مواد مناسب به‌منظور افزایش برهم‌کنش با ماتریس پلیمری پیشنهاد 
داده‌اند،  نشان  مروری  مطالعات  این،  بر  افزون   .]28،29[ است  شده 
و   GO یکنواخت‌تر  پراکندگی  می‌تواند  پوشش  آب‌گریزی  افزایش 
آرن‌‌ها  کلیکس   .]29[ باشد  داشته  به‌همراه  را  حفاظتی  بهبود خواص 
و  زياد  گرمايي  پایداری  با  درشت‌حلقه‌اي  ترکیبات  از   خانواده‌ای 
خوردگی  بازدارنده‌های  به‌عنوان  که  هستند  اصلاح  قابل  ساختار 
امیدوارکننده معرفی شده‌اند ]15[. این مولکول‌ها با تشکیل فیلم‌های 
یون‌های  با  پایدار  کمپلکس‌های  ایجاد  و  فلز  سطح  روی  محافظ 
فلزی، می‌توانند فرایند خوردگی را کند کنند ]7[. این ویژگی جذب 
یون‌های فلزی، با افزایش ظرفیت محافظتی ماده پوشش همراه است. 
 با وجود این، حل‌پذيري كم کلیکس‌آرن‌‌ها در محیط‌های آبی ]16[ 
است.  کرده  محدود  آب‌پایه  پوشش‌های  در  را  آن‌ها  مستقیم  کاربرد 
بهبود  ضمن  می‌تواند  کلیکس‌آرن‌‌ها  با  اصلاح‌شده   GO ترکیب 
پراکندگی نانوپركننده‌ها در پوشش‌های آبی، اثربخشی هم‌افزایی آن‌ها 
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ضدخوردگی  خواص   .]7،30[ کند  تقویت  خوردگی  کاهش  در  را 
اثر  به   GO و  کلیکس‌آرن‌   ،PU ماتریس  داراي  نانوکامپوزیت‌های 
بستری  ایجاد  با   PU ماتریس  می‌شود.  داده  نسبت  اجزا  این  متقابل 
آب‌گزيز، نفوذ عوامل خورنده را کند می‌کند؛ کلیکس‌آرن‌‌ها با تشکیل 
کمپلکس‌های پایدار با یون‌های فلزی، واکنش‌های خوردگی را کاهش 
خورنده،  عوامل  برای  نفوذ  پیچیده  مسیر  ایجاد  با   GO و  می‌دهند 
خاصیت سدکنندگی پوشش را بهبود می‌بخشد. این اثر هم‌افزایی به 

افزایش دوام و عملکرد بلند‌مدت پوشش منجر می‌شود.
پاراترشیوبوتیل  از   GO سطح  اصلاح  برای  پژوهش،  این  در 
  GO است.  شده  استفاده   )PTB-calix]4[arene( کلیکس]4[‌آرن 
گروه‌های  به‌دلیل  و  می‌شود  حاصل  گرافن  لایه‌های  اکسايش  از  که 
عاملی اکسیژنی فراوان، در بسیاری از حلال‌ها و ماتریس‌های پلیمری 
پراکندگی خوبی دارد. این ترکیب به‌دلیل داشتن ساختار منحصربه‌فرد، 
افزون بر بهبود پراکندگی GO  در ماتریس WPU، موجب افزایش 
 GO خاصیت آب‌گريزي پوشش نیز می‌شود. همچنین، نانوصفحه‌هاي
به‌صورت درجا )in-situ( در فرایند پلیمرشدن WPU افزوده شده‌اند 
تا پراکندگی یکنواخت‌تری حاصل شود و درصد پیوندهای عرضی 
 GO شبکه در پوشش افزایش یابد. مطالعات پیشین نشان داد، اصلاح
با ایزوسیانات و روش تهیه درجا، پراکندگی یکنواخت نانوصفحه‌هاي 
GO و بهبود چشمگیر مقاومت پوشش در برابر خوردگی را به‌همراه 

دارد ]31[. همچنین، پژوهش‌های پیشین همین گروه نشان می‌دهد، 
)CGO/WPU( اصلاح‌شده با کلیکس‌آرن‌‌ GO نانوکامپوزیت‌های داراي 
به‌طور شايان توجهی  برابر خوردگی را  می‌توانند مقاومت فولاد در 
افزایش دهند ]7[. پلی‌یورتان آب‌پایه به‌دست‌آمده در این مطالعه که از 
روغن کرچک طبیعی تهیه شده است، دارای چگالی زياد اتصال‌هاي 
عرضی و خاصیت آب‌گريزي زيادي است. افزودن GO اصلاح‌شده 
نانوصفحه‌ها،  پراکندگی  یکنواختی  افزایش  بر  افزون  به‌صورت درجا 
آزمایش‌های  نتایج  پوشش می‌شود.  تقویت خواص حفاظتی  موجب 
طیف‌سنجی  و  پتانسیودینامیک  آزمون‌های  جمله  از  الکتروشیمیایی، 
نسبت  خوردگی  برابر  در  پوشش  مقاومت  می‌دهد،  نشان  امپدانس 
است.  یافته  بهبود  به‌طور چشمگیری  نانوپوشش  بدون  نمونه‌های  به 
افزایش  نشان‌دهنده  پتانسیودینامیک قطبش  آزمون‌های  این،  بر  افزون 
در  چشمگیر  کاهش  و   )Ecorr( خوردگی  پتانسیل  در  ملاحظه  قابل 
نمونه  به  نسبت  نانوکامپوزیت  پوشش  برای   )Icorr( خوردگی  جریان 
مرجع است که حاکی از بهبود عملکرد حفاظتی پوشش است. به‌طور 
نیم‌دایره  دارای  نانوکامپوزیت  پوشش  نایکوئیست  نمودار  خاص، 
بزرگ‌تری است و زاویه فاز بزرگ‌تري در بازه بسامد وسیع‌تر حفظ 
پوشش  سدکنندگی  خاصیت  چشمگیر  بهبود  نشان‌دهنده  که  می‌کند 

است. نتایج کلی الکتروشیمیایی نشان‌دهنده برتری شايان توجه خواص 
مرجع  نمونه‌های  با  مقایسه  در  نانوکامپوزیت  پوشش  ضدخوردگی 
پاراترشیوبوتیل کلیکس]4[‌آرن  منحصر‌به‌فرد  ترکیب  بنابراین،  است. 
 با GO اصلاح‌شده و روش تهیه درجا، به‌عنوان رویکردی نوآورانه و 
مطرح  زياد  عملکرد  با  ضدخوردگی  پوشش‌های  توسعه  برای  مؤثر 
 می‌شود. افزون بر اين، استفاده از مواد تجدیدپذیر )روغن کرچک( و 
فرایند درجا، این راهکار را از نظر زیست‌محیطی و اقتصادی نیز پایدار 
و  سختی  پلیمری،  ساختار  در  گسترده  عرضی  اتصال‌هاي  می‌سازد. 
پایداری مکانیکی زيادي به پوشش می‌بخشد و موجب ایجاد پوششی 
بسیار مقاوم و بادوام می‌شود. این بهبود عملکرد نسبت به پوشش‌های 
مرجع، نشان‌دهنده کارایی زياد این نانوکامپوزیت در کاربردهای صنعتی 
است. همچنین، پوشش‌های حاصل در برابر تنش‌های مکانیکی و شرایط 
محیطی سخت، پایداری بسیار خوبی نشان می‌دهند. در نهایت، استفاده از 
 این پوشش‌ها می‌تواند عمر سرویس‌دهی سازه‌های فلزی را افزایش دهد.

تجربی

مواد
برای تهیه پراکنه‌های پلی‌یورتان آب‌پایه )WPU(، روغن کرچک )وزن 
پلی)تترامتیلن  سانیار(،  سپهر  نوین  )شرکت   )998  g/mol مولکولی 
ایزوفورون   ،)2000  g/mol مولکولی  وزن   ،PTMO( اکسید( 
از   )DMPA( اسید  پروپیونیک  دی‌متیلول  و   )IPDI( دی‌ایزوسیانات 
 ،)BDO( تهیه شد. افزون بر این، از 4،1- بوتان‌دی‌ال Merck شرکت
وزنی   37%( فرمالدهید  محلول  و   )HMDA( هگزامتیلن‌دی‌آمین 
N-متیل  و   )TEA( آمین  تری‌اتیل  و   Aldrich محصول   )H2O در 
استات  اتیل  و  هیدروکسید  اتر، سدیم  دی‌فنیل   ،)NMP( پیرولیدون 
 محصول Merck استفاده شد. برای تهیه گرافن اكسيد اصلاح‌شده و 
 ،)DAEJUNG مش،   200( گرافیت  پودر  از   ،)GOs( اصلاح‌نشده 
و  وزنی(   99%( پرمنگنات  پتاسیم  وزنی(،   30%( پراکسید  هیدروژن 
ارتوفسفریک اسید )%85 وزنی( محصول Merck و سولفوریک اسید 
)%98 وزنی، CARLO ERBA(، استفاده شد. در تهیه پاراترشیوبوتیل 
کلیکس]4[ آرن، از پاراترشیوبوتیل فنول )ACROS Organics(، استفاده 

شد. تمام این معرف‌ها بدون خالص‌سازی بیشتر به کار گرفته شدند. 

دستگاه‌ها و روش‌ها 
)p-BC4A( تهیه پاراترشیوبوتیل کلیکس]۴[ آرن

 BC4A براساس روش ارائه‌شده توسط Gutsche و همکارن تهیه شد ]28[. 
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طبق این روش در بالن mL ۲۵۰ مجهز به چگالنده بازرواني، همزن 
فنول،  پاراترشیوبوتیل   10  g نیتروژن،  گاز  عبور  سامانه  و   مکانیکی 
mL 12/۵ فرمالدهید و g 0/15 سدیم هیدروکسید )NaOH( به‌کمک 

دمای  ادامه،  در  مخلوط شدند.  ملایم  گرمادهي  با  مغناطیسی  همزن 
واکنش طی h 1 به C° 120 رسید و به‌مدت h 2 در همین دما باقی 
ماند. با خروج بخار آب از محیط واکنش، رنگ مخلوط واکنش به زرد 
تیره تغییر یافت. سپس، مخلوط سرد شده و mL 50 دی‌فنیل اتر به 
آن اضافه شد و به‌مدت h 2 مخلوط حاصل در دمای C° 120 هم‌زده 
 4 h 260 رسانده و اجازه داده شد، واکنش °C شد. سپس، دما را به 
دیگر تحت بازرواني و دمش N2 ادامه یابد. در نهایت، با اضافه‌کردن 
mL 50 اتیل‌استات رنگ مخلوط به قهوه‌ای تیره تغییر یافت و سپس 

به‌مدت min 30 صبر کرده و اجازه داده شد تا رسوب تشکیل شود. 
صاف‌کردن،  از  پس  شد.  صاف  سیلیسی  صافي  با  حاصل  رسوب 
محصول با اتیل استات، استون، آب و استیک اسید شسته تا رسوب 
h 2 در خلًا در  به‌مدت  سفیدرنگ حاصل شود. رسوب سفید‌رنگ 
دمای C° ۱۰۰ خشک شد. در نهایت محصول سفیدرنگ با بازده 48% 

به‌دست آمد ]32-35[. 

)GO( تهیه گرافن اكسيد
 گرافن اكسيد )GO( با موفقیت از روش بهبودیافته Hummers تولید 
شد ]36[. به‌طور خلاصه ابتدا، گرافیت و پرمنگنات پتاسیم در اسیدهای 
و  گرم شد   50  °C دمای  تا  با هم‌زدن  مخلوط  و  ترکیب شد   غلیظ 
 0 °C 24 ادامه یافت. پس از سردشدن، مخلوط با آب h واکنش به‌مدت 
با اضافه‌کردن هیدروژن  نهایی اکسایش گرافیت  رقیق شد و مرحله 
مركزگريزي جدا شد. رسوب  با روش  انجام شد. رسوب  پراکسید 
نهایت،  در  شد.  کامل شسته  به‌طور  اتانول  و  اسید  آب،  با  جدا‌شده 

گرافن اكسيد حاصل درون آون خلأ خشک شد ]7[. 

)C4A-GO( تهیه گرافن اكسيد اصلاح‌شده با کلیکس]4[آرن
گرافن اكسيد اصلاح‌شده با کلیکس]4[آرن )C4As-GOs( با استفاده 
از روش مستندشده در پژوهش پیشین این گروه تهیه شد ]7[. این 
به   )BC4A( کلیکس]4[آرن  پاراترشیوبوتیل  اتصال  شامل  فرایند 
سطح GO بهك‌مك واکنش بازشدن حلقه است که در آن گروه‌های 
اپوکسید موجود در صفحه  با گروه‌های   BC4A فنولی  هیدروکسیل 

GO برهمکنش کرده و نانوصفحه‌ها C4As-GO تولید می‌شود. 

اكسيد  گرافن   200  mg اولیه  مقدار   ،C4As-GO تهیه  روش  در 
)GO( در mL  20 تتراهیدروفوران )THF( از راه حمام همگن‌ساز 
)حمام فراصوت( به‌مدت h 2 پراکنده شد تا پراکندگی همگنی حاصل 

 شود. پس از آن، mg 400 از BC4A به‌تدریج به پراکنه اضافه شد و 
سپس،  شد.  هم‌زده   25  °C دمای  در   72  h به‌مدت  حاصل  محلول 
مخلوط با روش مركزگريزي جداسازي شده و با آب مقطر و اتانول 

شسته شد و در نهایت در شرایط خلأ خشک شد. 
	

تهیه امولسیون WPU و WPU-نانوکامپوزیتی
با   )WPU( آب‌‌پایه  پلی‌یورتان  نانوکامپوزیت‌های  پژوهش،  این  در 
تقویت‌کننده‌های نانوصفحه‌های گرافن اكسيد )GO( و نانوصفحه‌هاي 
نسبت‌های  با   ،WPU/C4AGOو  WPU/GO به‌ترتیب   ،C4As-GO

مشخص‌شده در جدول 1 تهیه شد. فرایند تهیه به‌صورت طرح‌وار در 
شکل 1 نشان داده شده است. ابتدا، پیش‌پلیمری با انتهای ایزوسیانات 
)NCO( از واکنش تراکمی بین PTMO، روغن کرچک، ایزوفورون 
 )DMPA( اسید  پروپیونیک  دی‌متیلول  و   )IPDI( دی‌ایزوسیانات 
 BDO افزودن  با  آن،  از  پس  شد.  تهیه   NMP حلال  در  حل‌شده 
زنجیرهای پلی‌یورتان گسترش یافتند و سپس TEA برای خنثی‌سازی 
و  يون‌زدوده  آب  افزودن  با  نهایی،  مرحله  در  شد.  افزوده   DMPA

HMDA، پلی‌یورتان آب‌پایه با مقدار جامد %30 به‌دست آمد. برای 

وزنی   1% داراي   WPU-C4AGO و   WPU-GO پراکنه‌های  تهیه 
 C4A-GO و GO نانوصفحه‌ها، مقادیر مشخص‌شده نانوصفحه‌هاي 
در مخلوطی از روغن کرچک و PTMO به‌مدت h 24 هم زده شد 
و  پلی‌ال‌ها  از  مخلوط  این  سپس،  شود.  حاصل  کامل  پراکندگی  تا 
نانوصفحه‌ها به بالن واکنش منتقل شده و واکنش با روشی مشابه با 
پراکنه‌های WPU انجام شد. انتخاب غلظت %۱ وزنی نانوصفحه‌ها 
شده،  انجام  علمی  منابع  در  موجود  پیشین  مطالعات  پایه‌  بر 
مقدار   به‌عنوان  مقدار  این  پژوهش‌ها،  از  بسیاری  در  به‌طوری‌که 
گزارش  پایه‌پلیمری  نانوکامپوزیتی  سامانه‌های  در  مؤثر  و  بهینه 
این غلظت،  داده‌اند، در  نشان  این مطالعات  شده است ]37-39[. 
نانوصفحه‌ها به‌خوبی درون ماتریس پراکنده می‌شوند و برهمکنش 

جدول 1- کد و فرمول‌بندی پراکنه‌های تهیه‌شده.
Table 1. Code designation and formulation of the prepared 

dispersions.

Sample Nanosheets Molar ratio*

WPU - 1:1:5:1.5:0.5:0.5

WPU/GO GO 1:1:5:1.5:0.5:0.5

WPU/C4AGO C4A-GO 1:1:5:1.5:0.5:0.5

 *CO:PTMO:IPDI:DMPA:BDO:HMDA
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از  بیش‌  تجمع  موجب  آنکه  بدون  می‌کنند،  ایجاد  مناسبی  سطحی 
 حد یا مشکلات رئولوژیکی جدی در سامانه شوند. بر این اساس و 
به‌منظور تطابق با یافته‌های معتبر پیشین و امکان مقایسه نتایج، در 

مطالعه حاضر نیز از مقدار %1 وزنی استفاده شده است. 

تهیه فیلم‌های نانوکامپوزیت
تترافلوئورواتیلن  قالب‌های  روی  آب‌پایه  پلی‌یورتان  امولسیون‌های 
ریخته شده و به‌مدت h 48 در دمای محیط نگه‌داری شد تا فرایند 
سپس،  یابد.  پایان  نانوکامپوزیتی  فیلم‌های  تشکیل  و  حلال  تبخیر 
 80 °C 24 در دمای h قالب‌ها به‌همراه فیلم‌های تشکیل‌شده به‌مدت
حلال‌های  تمام  که  شود  حاصل  اطمینان  تا  گرفت  قرار  آون  درون 

باقی‌مانده به‌طور کامل از فیلم‌ها خارج شده‌ است. در نهایت، فیلم‌ها 
از قالب جدا و درون خشكانه نگه‌داری شد. 

شناسایی پراکنه پلی‌یورتان آب‌پایه-نانوصفحه‌ها و فیلم‌های آن‌ها
 AZ8665 pHسنج  با   25  °C دمای  در  پلی‌یورتان‌  پراکنه‌های   pH

گران روي‌سنج  با  نیز  پراکنه‌‌ها  این  گران روی  شد.   تعیین 
Brookfield DV-II + Pro در دمای C° 25 اندازه‌گیری شد. ساختار 

زیرقرمز  طیف‌سنجی  به‌کمک  آب‌پایه  پلی‌یورتان‌  فیلم‌های  شیمیایی 
 )ATR( تضعیف‌‌شده  کلی  بازتاب  روش  و   )FTIR( فوریه  تبدیل 
به‌کمک طيف‌نورسنج JASCO FTIR-4600  بررسی شد. طیف‌های 
FTIR-ATR در محدوده عدد موجي cm-1 400 تا cm-1 4000 ثبت شد. 

شکل 1- طرح‌واره تهیه پلی‌یورتان‌های آب‌پایه. 
Fig. 1 .The synthesis schematic of the waterborne polyurethanes.
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  Bruker D8 Advance با دستگاه )XRD(  X آزمون‌های پراش پرتو
انجام شد. بررسی‌های شكل‌شناسی سطح نمونه‌ها با شکستن درون 
نیتروژن مایع و سپس پوشش‌دادن با طلا با استفاده از میکروسکوپي 
الکترونی پويشي )Hitachi S-4800 )FE-SEM  تصویربرداری شد. 
دستگاه  به‌کمک  ساکن  قطره  روش  با  تر‌شوندگی  خواص  بررسی 
Krüss G10 در دمای اتاق انجام شد. برای تعیین زاویه تماس، سه 

متوسط  مقداري  تا  شد  انجام  نمونه  هر  برای  جداگانه  اندازه‌گیری 
به‌دست آید. 

وزنی  مشتق‌گیری  و   )TGA( گرماوزن‌سنجي  با  گرمايي  پایداری 
)DTG( با گرماوزن‌سنج Rigaku Thermo plus EVO2 ارزیابی شد. 
و   10  °C/min گرمایش  سرعت  با  نیتروژن  جو  در  آزمایش‌ها  این 
در محدوده دمای معمولي تا C° 700 انجام شد. در نهایت، پتانسیل 
 Malvern Ins truments Ltd دستگاه  با  کامپوزیتی  پراکنه‌های   زتای 
در شرایط دمای معمولي و pH برابر 7 اندازه‌گیری شد. شايان ذکر 
است، شناسایی کلیکس]4[آرن‌ها مطابق پژوهش محمدی و همکاران 

انجام شده است ]7[.

رفتار ضدخوردگی پوشش WPU- نانوصفحه‌ها روی فولاد نرم
دمای  در  نرم  فولادي  زیرلایه‌های  روی  الکتروشیمیایی  خوردگی 
 معمولي انجام شد. پوشش‌‌ها با طیف‌سنجی امپدانس الکتروشیمیایی و 
نمونه‌های  منظور،  بدین  شد.  بررسی  پتانسیودینامیک  قطبش  روش 
فولاد نرم پوشش‌یافته با پلی‌یورتان‌های آب‌پایه به‌عنوان الکترودهای 
سپس  و  شد  اعمال  غوطه‌وری  روش  با  پوشش‌ها  شد.  آماده  کار 
فولادی  نمونه‌های  C° 25 پخت شد.  ثابت  دمای  در   72 h به‌مدت 
پوشش  آب‌پایه  پلی‌یورتان‌های  با  و  شد  تهیه   40×20  mm ابعاد  با 
یافت. سپس، مساحتی با اندازه cm2 1 از قسمت مرکزی هر نمونه، 
براي تماس با الکترولیت انتخاب شد و بقيه سطح نمونه با استفاده از 
موم عایق‌بندی شد. پیش از انجام آزمون‌های خوردگی، الکترودهای 
آماده‌شده به‌مدت h 24 در محلول آبی داراي %3/5 وزنی سدیم کلرید 

به‌عنوان محیط خورنده قرار گرفت. 
الکتروشيميايي  امپدانس  طيف‌سنجي  آزمون‌هاي  انجام  به‌منظور 
پتانسيواستات/ پتانسيودينامکيي )PDS(، از دستگاه  )EIS( و قطبش 
گالوانواستات Autolab مدل PGSTAT 30 و يک سلول الکتروشيميايي 
سه‌الکترودي استاندارد استفاده شد. در اين سامانه، از الکترود کالومل 
اشباع )SCE( به‌عنوان الکترود مرجع، الکترود پلاتيني به‌عنوان الکترود 
کمکي و نمونه‌هاي فولاد زنگ‌نزن پوششي‌افته به‌عنوان الکترود کار 
استفاده شد. الکتروليت استفاده‌شده در اين آزمون‌ها، محلول آبي داراي 
 %3/5 وزني سديم کلريد بود. آزمون EIS در پتانسيل مدار باز )OCP( و 

در محدوده بسامدي kHz 0/01 تا kHz 100 انجام شد. افزون بر اين، 
منحني‌هاي قطبش مربوط به الکترودها در شرايط پتانسيودينامکيي و 
در بازه پتانسيل V 1- تا V 1+ نسبت به پتانسيل مدار باز، با سرعت 

روبش mV/s 10 به‌دست آمد ]40[.

نتایج و بحث

مشخصه‌یابی نانوصفحه‌هاي گرافن اكسيد 
 FTIR ،TGA شناسایی جامع و دقیق نانوساختارهای گرافن با روش‌هاي
 XRD ،FE-SEM، رامان، طیف‌‌سنجی فوتوالکترون پرتو XPS) X( و 

میکروسکوپ الکترونیکی عبوری با وضوح زیاد )HRTEM( انجام 
 شد که به‌طور کامل در پژوهش‌هاي پيشين توضیح داده شده است ]7[. 
گرافن  و   )GO( اكسيد  گرافن  جامع  آزمون  شامل  خلاصه،  به‌طور 
از روش‌های  ترکیبی  از  استفاده  با   )C4A-GO( اكسيد عامل‌دارشده 
طیفی‌سنجی و میکروسکوپی است. طیف‌سنجی زیرقرمز تبدیل فوریه 
نشان‌دهنده  که  می‌دهد  نشان  را  مشخصی  جذبی  نوارهای   )FTIR(
گروه‌های عاملی مختلف در نانوصفحه‌های GO و C4A-GO است.
در FTIR نانوصفحه‌هاي C4A-GO مشاهده نوارهای جذبی مربوط 
نشان‌دهنده   GO اپوکسی  نوار  و حذف   BC4A به درشت‌حلقه‌های 
اصلاح موفقیت‌آمیز درشت‌حلقه‌های BC4A روی سطح GO است. 
 C4A-GO بيشتر  گرمايي  پایداری   )TGA( گرماوزن‌سنجی  آزمون 
با  گرمايي  ناپایدار  گروه‌های  جایگزینی  به‌دلیل  که  می‌دهد  نشان  را 
 )XRD( X درشت‌حلقه‌های کلیکس]4[آرن است. آزمون پراش پرتو
افزایش فاصله بین‌لایه‌ای در C4A-GO را نشان می‌دهد که نشان‌دهنده 
قرارگرفتن موفقیت‌آمیز مولکول‌های C4A بین صفحه‌هاي گرافن اکسید 
 C4A-GO در  ساختاری  بی‌نظمی  افزایش  رامان  طیف‌سنجی   است. 
را نشان می‌دهد که به‌دلیل اصلاح با درشت‌حلقه‌های BC4A است. 
 تصاویر میکروسکوپ الکترونی عبوری با وضوح زياد )HRTEM( و 
شواهد   )FE-SEM( میدانی  گسیل  پويشي  الکترونی  میکروسکوپ 
ارائه   C4A-GO نانوکامپوزیت  در  موفق سطح  اصلاح  برای  بصری 
را   C4A با   GO مؤثر  به‌طور جمعی اصلاح سطح  یافته‌ها  این  کرد. 

تأیید می‌کند. 

پلیمرشدن درجاي پلی‌یورتان‌های آب‌پایه و شناسایی آن
نانوکامپوزیت‌های پلی‌یورتان آب‌پایه )WPU( با ترکیب گرافن اكسيد 
با پاراترشیو‌بوتیل  )GO( و نانوصفحه‌هاي گرافن اكسيد اصلاح‌‌شده 
کلیکس]4[آرن )C4A-GO( تهیه شد. روش آماده‌سازی شامل افزودن 
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GO یا C4A-GO به جزء پلی‌ال استفاده‌شده در تهیه پیش‌پلیمر است. 

نسبت مواد اولیه استفاده‌شده و طرح‌واره کلی تهیه این مواد به‌ترتیب 
 در جدول 1 و شکل 1 نشان داده شده است. طي پلیمرشدن، GO و
را   )IPDI( ایزوفورون  دی‌ایزوسیانات  با  واکنش  قابليت    C4A-GO

منجر  پلیمری  نانوصفحه‌ها در زنجیر‌های  این  قرارگرفتن  به  که  دارد 
و  نانوصفحه‌ها  بین  بهتر  سازگاری  باعث  سازوكار  این   می‌شود. 
در  نانوصفحه‌ها  وجود  از  ناشی  اثرهاي  می‌شود.  پلیمری  ماتریس 
فیلم‌های WPU با درنظرگرفتن جنبه‌هایی مانند شكل‌شناسی، ساختار، 
است.  مشاهده  قابل  گسترده  به‌طور  گرمايي  پایداری  و  ترَشوندگی 
روی   WPU/C4A-GO و WPU ،WPU/GO نانوکامپوزیت فیلم‌های 
زیرلایه فولاد اعمال شده و عملکرد ضدخوردگی آن‌ها ارزیابی شد ]7[. 

WPU/C4A-GO و WPU ،WPU/GO شناسایی پراکنه‌های
در این مطالعه، اثر گرافن اكسيد )GO( و گرافن اكسيد اصلاح‌شده 
با پاراترشیوبوتیل کلیکس]4[آرن )C4A-GO( بر خواص پراکنه‌‌های 
پلی‌یورتان آب‌پایه )WPU( بررسی شد. پارامترهای بررسی‌شده شامل 
اندازه صفحه‌ها، پایداری و pH بود. WPU اصلاح‌‌نشده دارای اندازه 
صفحه‌هاي متوسط nm 79/5 است. افزودن GO، اندازه صفحه‌هاي 
متوسط نانوکامپوزیت WPU/GO را به nm 152/4 افزایش می‌دهد. در 
مقابل، افزایش نانوصفحه‌هاي C4A-GO به افزایش چشمگیر اندازه 
صفحه‌هاي WPU منجر نشد و در نتیجه پراکنه WPU/C4A-GO با 
اندازه صفحه‌هاي متوسط nm 81/5 حاصل شد. شايان توجه است، 
WPU/C4A-GO دارای اندازه صفحه‌هاي بسیار کوچک‌تر نسبت به 

WPU/GO بوده که حاكي از سازگاری C4A-GO و برهمکنش‌های 

 WPU/GO قوی آن در ماتریس پلیمری است. افزایش اندازه صفحه‌هاي 
را می‌توان تا حدودی به برهمکنش‌های بین گروه‌های اپوکسی موجود 
در GO اصلاح‌‌نشده در واکنش با زنجیر پلی‌یورتانی نسبت داد که به 

افزایش اندازه صفحه‌هاي پراکنه WPU/GO منجر می‌شود. 
 .))a(  2 )شکل  انجام شد  ماه   6 مانایی طي  پایداری  ارزیابی‌های 
نتایج نشان داد، فرایند پلیمرشدن درجا باعث پایداری کامل پراکنه‌های 
و WPU/C4A-GO شده است و به‌طور مؤثر مشکلات   WPU/GO

مرتبط با لخته‌شدن و ته‌نشینی را رفع می‌کند.  
زتا  پتانسیل  اندازه‌گیری  با  نام‌برده  نمونه‌های  امولسیون  پایداری 
 تأیید شد که تمام نمونه‌ها دارای مقادیر کمتر از mV 30- بودند و 
 ،pH اندازه‌گیری‌های  با  است.  پایدار  کلوئیدی  سامانه  نشان‌دهنده 
مشاهده شد، افزودن GO و C4A-GO به کاهش مقدار pH در پراکنه 
منجر می‌شود که می‌تواند به ماهیت اسیدی گروه‌های کربوکسیلیک 
موجود در لبه‌های نانوصفحه‌ها نسبت داده شود. مقادیر نسبی بيشتر 

pH مشاهده‌شده در پراکنه WPU/C4A-GO به غلظت کمتر گروه‌های 

کربوکسیلیک روی نانوصفحه‌ها C4A-GO نسبت داده می‌شود. برخی 
از خواص نانوکامپوزیت‌های WPU و WPU/GO به‌طور خلاصه در 

جدول 2 آ مده است. 

WPU/C4A-GO و WPU ،WPU/GO مشخصه‌یابی فیلم‌های
آزمون طیف‌سنجی زیرقرمز تبدیل فوریه )FT-IR( برای بررسی ساختار 
و   )WPU( خالص  آب‌پایه  پلی‌یورتان  در  برهم‌کنش‌ها  و   شیمیایی 
شد  انجام   WPU/C4A-GO و   WPU/GO آن،  نانوکامپوزیت‌های 
کششی  ارتعاش  به   2935  cm-1 و   2855 پی‌كهاي   .))b(  2 )شکل 
داده  نسبت   - CH2 و   - CH3 گروه‌های  در   -CH نامتقارن  و  متقارن 
می‌شود. جذب در cm-1 3327 به پیوند NH- گروه یورتانی مربوط 
کربونیل  گروه  به  مربوط  کششی  ارتعاش‌هاي  این،  بر  افزون  است. 
به گروه  به‌ترتیب  یورتانی در 1701 و cm-1 1710 مشاهده شد که 
 1640 cm-1 کربونیل دارای پیوند هیدروژنی و آزاد مربوط است. ناحیه
ارتعاش‌هاي همپوشانی  به‌دلیل  پهن  پیوندهای  داراي   1670 cm-1 تا 
 DMPA اوره آزاد و درگیر پیوند هیدروژنی و گروه‌های کربونیل اسید
است. افزون بر این، پكي در cm-1 1535 به ارتعاش خمشی خارج 
از صفحه N-H مرتبط است. پیک در 1463 و cm-1 1307 به‌ترتیب 
که  حالی  در  شد،  داده  نسبت   CH2 پیچشی  و  خمشی  ارتعاش  به 
جذب در cm-1 1365 به ارتعاش کششی C-N مربوط است. پ‌كيها 
در 1101 و cm-1 1201به‌ترتیب نشان‌دهنده ارتعاش کششی متقارن و 
نامتقارن C-O-C است که به بخش‌های اتری در پلی)تترامتیلن اکسید( 
نانوصفحه‌هاي  کم  وزنی  درصد  به‌دلیل  است.  مربوط   )PTMO(
نانوکامپوزیت‌های آزمون  نتایج   ،WPU پراکنه‌های  به   واردشده 
WPU/GO و WPU/C4A-GO با ماتریس WPU یکسان است ]7[. 

برای ارزيابي ساختاری فیلم‌های حاصل از پراکنه‌ها، الگوهای پراش 
)XRD( پلی‌یورتان آب‌پایه )WPU(، گرافن اكسيد-پلی‌یورتان   X پرتو
پاراترشيوتیل  با  اصلاح‌شده  اكسيد  گرافن  و   )WPU/GO( آب‌پایه 
شد  بررسی   )WPU/C4A-GO( آب‌پایه  کلیکس]4[آرن-پلی‌یورتان 
و   WPU/GO با  مشابه  پراش  پیک‌های   WPU در   .))c(  )شکل2 
WPU/C4A-GO مشاهده شد، الگوهای پراش تمام نمونه‌ها پیک پهن 

با شدت‌های مختلف در °19/9 نشان می‌دهد. شدت‌های مختلف اثر 
نوع نانوصفحه‌ها بر بلورینگی را در بستر پلی‌یورتان‌ها نشان می‌دهد. 
مشاهده پیک‌های پهن برای همه نمونه‌ها بدین معنی است که آن‌ها 
 به‌دليل درجه كمي از جدایی فاز، دارای ساختار نیمه‌بلوری هستند ]38[. 
طبق مطالعات در منابع، الگوی پراش XRD پلی‌ال PTMO پیک در 
 WPU/C4A-GO 19/9 نشان می‌دهد ]39[. با وجود این، پیک‌های پراش° 
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در مقایسه با WPU و WPU/GO شدید‌تر است. شدت بیشتر پیک‌ها 
این  در  بيشتر  ساختاری  برهم‌کنش  از  حاکی   WPU/C4A-GO در 
کامپوزیت با بخش‌های نرم پلی‌یورتان است. این پدیده را می‌توان به 

ماهیت آب‌گریز نانوصفحه‌هاي C4A/GO نسبت داد که موجب بهبود 
برهم‌کنش‌ها با ماتریس WPU در نمونه WPU/C4A-GO می‌شود. در 
نتیجه، درجه كمتري از قابلیت اختلاط بین نانوصفحه‌هاي C4A/GO و 

WPU/GO و c( ،WPU/C4A-GO( الگوهای پراش  ،WPU فیلم‌های FTIR شکل a( -2( پایداری پراکنه های آبی پس از 6 ماه، )b( طیف‌های 
.WPU/C4A-GOs و WPU/GO ،WPU زاویه تماس فیلم‌های )d( و WPU/C4A-GO و WPU/GO ،WPU فیلم‌های  XRD

Fig. 2 (a) Stability of aqueous dispersions after 6 months, (b) FTIR spectra of WPU, WPU/GO, and WPU/C4A-GO films, (c) XRD 

diffraction patterns of WPU, WPU/GO, and WPU/C4A-GO films, and (d) contact angle of WPU, WPU/GO, and WPU/C4A-GO 

films.

.WPU/GOs و WPU جدول 2- برخی از خواص نانوکامپوزیت‌های
Table 2. Some properties of WPU and WPU/GOs nanocomposites.

                                                   (a)                                                                                              (b)

                                                       (c)                                                                                                (d)

Storage stability apHZeta potential (mv)Particle size (nm)Samples

Stable

Stable

Stable

7.30

5.50

7.00

-71

-55

-63

79.5

152.4

81.5

WPU

WPU/GO

WPU/C4A-GO
a Storage stability during six months storage at room temperature.
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بخش‌های سخت پلی‌یورتان دیده می‌شود. 
،WPU فیلم‌های  تماس  زاویه  سطحی،  آب‌گریزی  ارزیابی  براي 

داد،  نشان  نتایج  شد.  اندازه‌گیری   WPU/C4A-GO و   WPU/GO

تماس  زاویه   ،C4A-GO نانوصفحه‌هاي  افزودن  با   ،GO برخلاف 
آب‌گریز  ذاتی  ماهیت  به  می‌توان  را  رفتار  این  می‌یابد.  افزایش 
نانوصفحه‌هاي C4A-GO نسبت داد که آن‌ها را به موانع مؤثری در 
برابر نفوذ عوامل خورنده تبدیل کرده و از جذب آب در فیلم‌های 

نانوکامپوزیتی جلوگیری می‌کند.
کاهش  به  آب‌پایه  پراکنه  به   GO نانوصفحه‌هاي  افزودن  مقابل،  در 
مقاومت در برابر آب منجر می‌شود که این پدیده می‌تواند به دو عامل 
ماهیت ذاتی آب‌دوست GO و احتمال تجمع این نانوصفحه‌ها درون 
تماس  زاویه   )d(  2 شکل  شود.  داده  نسبت  نانوکامپوزیت  ساختار 

اندازه‌گیری‌شده فیلم‌های نانوکامپوزیتی را نشان می‌دهد ]7[.
در این پژوهش، در مقایسه با مطالعه پیشین )محمدی و همکاران(، 
و  خالص   WPU فیلم‌های  تماس  زاویه  در  شايان ‌توجهی  افزایش 
نانوکامپوزیت‌های آن مشاهده شد. به‌طور مشخص، زاویه تماس نمونه 
WPU از °62 به °65، در نمونه WPU/GO از °51 به °59 و در نمونه 

WPU/C4A-GO از °71 به °80 افزایش یافت. این بهبود را می‌توان به 

 دو عامل آب‌گریزی روغن کرچک به‌کاررفته در فرمول‌بندي WPU و
درجا  سنتز  از روش  استفاده  به‌واسطه  نانوصفحه‌ها  پراکندگی  بهبود 

نسبت داد ]7[.
با  آب‌پایه  پلی‌یورتان  نانوکامپوزیت  شكل‌شناسی  ویژگی‌های 
همان‌طور  شد،  بررسی   )SEM( پويشي  الکترونی  میکروسکوپ 
بررسی  امکان   SEM تصاویر  است.  داده شده  نشان   3 که در شکل 
را   WPU نانوکامپوزیت  فیلم‌های  در  نانوصفحه‌ها  پراکندگی  کیفیت 
 )GO( تجمع گرافن اكسيد SEM فراهم می‌کند. با توجه به تصاویر
 WPU/GO فیلم‌های در   .)a( WPU مشاهده شد )شکل 3  فیلم   در 
صفحه‌هاي  از  زيادي  درجه   WPU/C4A-GO فیلم‌  با  مقایسه  در 
 WPU/GO تجمع‌یافته قابل مشاهده است. مقدار تجمع صفحه‌ها در 
به  نتیجه  در  که  داد  نسبت  صفحه‌ها  اندازه  افزایش  به  می‌توان  را 
کاهش پایداری ذرات پلی‌یورتان منجر می‌شود و با تشكيل پیوندهای 
 GO هیدروژنی بین گروه‌های یورتان و گروه‌های قطبی روی سطح

اصلاح‌‌نشده ایجاد می‌شود. 
در فیلم‌های WPU/C4A-GO شكل‌شناسی همگن‌تری قابل مشاهده 
است )شکل ‌b( ۳(( که خواص سدکنندگی مواد را افزایش می‌دهد. 
 WPU/C4A-GO فیلم‌های  در  مشاهده‌شده  بهبودیافته   پراکندگی 
به‌دلیل ساختار بسیار لایه‌ای C4A-GO در مقایسه با GO است و نيز 
کاهش گروه‌های قطبی روی سطح GO اصلاح‌شده، که به تنش سطحی 

کمتر و سازگاری بهتر با ماتریس WPU کمک می‌کند ]7[. 
 پایداری گرمايي پوشش ‌ WPU و نانوکامپوزیت‌های WPU/GOو 
مشتق‌گیری  و   )TGA( گرماوزن‌سنجی  آزمون  با   WPU/C4A-GO

منحنی‌های  در  آزمون‌ها  نتایج  ارزیابی شد.   )DTG( گرماوزن‌سنجی 
است.  آمده   3 جدول  نيز  و   ))b( و   )a(  4 )شکل   DTG و   TGA

پایداری  تا رفتار كاهش وزن و  انجام شد  نیتروژن  آزمون‌ها در جو 
گرمايي این مواد بررسی شود. 

نتایج، پایداری گرمايي پلی‌یورتان‌ها به‌شدت به پایداری  براساس 
گرمايي قطعه‌های سخت بستگی دارد، زيرا این بخش‌ها در مقایسه با 
قطعه‌های نرم، بیشتر مستعد تخریب گرمايي هستند. دمای كاهش وزن 
T10%( 10%( که نشان‌دهنده شروع واپلیمرشدن اتصال هاي یورتانی 

فیلم‌های   )b( و   WPU/GO فیلم‌هاي   )a(  :SEM تصاویر  شکل 3- 
.WPU/C4A-GO

Fig. 3. SEM images of: (a) WPU/GO films and (b) WPU/

C4A-GO films.

و   WPU فیلم   DTG و   TGA آزمون‌های  نتایج   -3 جدول 
نانوکامپوزیت‌های آن

Table 3. TGA and DTG test results of WPU and nano- 

composites.
Tmax,2 
 (ºC)

Tmax,1  
(ºC)

T50%  
(ºC)

T10% 
(ºC)

Samples

385

393

391

342

344

343

361

362

359

293

285

287

WPU

WPU/GO

WPU/C4A-GO

(a)

(b)
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است و معیاری برای ارزیابی پایداری گرمايي به‌شمار می‌رود، برای 
افزودن  این،  وجود  با  شد.  گزارش   293  ºC خالص   WPU نمونه 
شد  منجر   T10% کاهش  به   WPU ماتریس  به   GO نانوصفحه‌های 
که می‌تواند به کاهش برهم کنش‌های پیوند هیدروژنی در بخش‌های 
سخت به‌دلیل وجود نانوصفحه‌هاي GO با پایداری گرمايي كم نسبت 
داده شود. در مقابل، نمونه‌های WPU/C4A-GO دمای T10% بيشتری 
نسبت به WPU/GO نشان دادند که این موضوع به‌دلیل مقدار بیشتر 

جدایی میکروفاز در این نمونه‌ها شايان توجه است.
آب جذب‌شده  حذف  به   150  ºC دمای  تا  نمونه‌ها  وزن  کاهش 
 ،WPU/GO به‌وسيله پوشش‌ها مربوط است. این کاهش وزن در نمونه 
 ،)GO( اكسيد  ‌گرافن  آب‌دوست  نانوصفحه‌هاي  وجود  به‌دلیل 
نمونه  در  این،  وجود  با  می‌شود.  مشاهده  نمونه‌ها  سایر  از  بیشتر 
 GO به  نسبت  آب  جذب  مقدار   ،C4A-GO نانوصفحه‌هاي  داراي 
کاهش یافته است که دليل آن به افزایش آب‌گریزی با اصلاح سطح 
فرایند تخریب  ادامه،  اكسيد مربوط است. در  نانوصفحه‌هاي گرافن 
گرمايي پلی‌یورتان‌ها طی دو مرحله اصلی رخ می‌دهد. مرحله اول، در 
بازه دمایی ºC 200 تا ºC 350، به تخریب بخش‌های سخت اختصاص 
 C4A-GO و   GO نانوصفحه‌هاي  افزودن  داد،  نشان  نتایج   دارد. 
بیشترین سرعت  Tmax,1 )دمایی که  افزایش  باعث   WPU به ماتریس 
افزایش  این  شد.  می‌دهد(  رخ  آن  در  سخت  بخش‌های  تخریب 
انتقال  که  شود  داده  نسبت  نانوصفحه‌ها  سدکنندگی  اثر  به  می‌تواند 

گرما را کنترل کرده و یکپارچگی گرمايي نمونه را بهبود می‌بخشد.
رخ   500  ºC تا   350  ºC دمایی  بازه  در  که  تخریب  دوم  مرحله 
  DTG داده‌های  است.  مربوط  نرم  بخش‌های  تخریب  به  می‌دهد، 
تخریب  و  دارند  مشابهی  تخریب  الگوهای  نمونه‌ها  تمام  داد،  نشان 

 در هر دو مرحله قابل مشاهده است ]7[. با وجود این، نانوکامپوزیت 
ساختار  از  ناشی  تقویت‌کننده  اثرهاي  به‌دلیل   WPU/C4A-GO

به  نسبت  بهتری  گرمايي  پایداری  از   ،C4A-GO آب‌گریز ورق‌های 
WPU/GO برخوردار بود؛ به‌طوری‌که وجود این ورق‌ها نه تنها باعث 

تضعیف خواص گرمايي نشد، بلکه با کاهش اختلاط آن‌ها با قطعه‌های 
سخت قطبی، به حفظ یکپارچگی گرمايی کلی کامپوزیت کمک کرد. 
به   C4A-GO و   GO نانوصفحه‌هاي  افزودن  داد،  نشان  کلی  نتایج 
 پوشش‌های پلی‌یورتانی می‌تواند تا حدودی به بهبود پایداری گرمايي و 
نانوصفحه‌هاي  که  زمانی  به‌ویژه  کند،  کمک  آن ها  تخریب  رفتار 

اصلاح‌شده C4A-GO به‌کار گرفته می‌شوند. 

و   WPU/GO ،WPU پوشش‌های  خوردگی  به  مقاومت  تحلیل 
WPU/C4A-GO

قطبش  منحنی‌های  و   )EIS( الکتروشیمیایی  امپدانس  طیف‌سنجی 
پتانسیودینامیک روش‌های شناخته‌شده‌ای هستند که در مشخصه‌یابی 
رفتار خوردگی استفاده می‌شوند. در این مطالعه، عملکرد محافظت در 
 WPU/C4A-GO و  WPU ،WPU/GO پوشش‌های   برابر خوردگی 
بررسی ‌شد. منحنی‌های قطبش پتانسیودینامیک، که در محلول 3/5% 
وزنی NaCl به‌دست آمده است )شکل a( 5((، همراه با نتایج منحنی 
 تافل برای تعیین پارامترهای ضروری مانند پتانسیل خوردگی )Ecorr( و 
چگالی جریان خوردگی )Icorr( استفاده می‌شود که در جدول 4 آمده 
است. ارزیابی این پارامترها نشان می‌دهد، پوشش‌های نانوکامپوزیتی 
 WPU و   WPU/GO پوشش‌های  با  مقایسه  در   WPU/C4A-GO

بيشتري  خوردگی  به  مقاومت  پوشش،  بدون  فولاد  نيز  و  خالص 
با مقادیر نسبی Ecorr ،Icorr نشان داده‌ شد. پوشش  افزایش  این   دارد. 

 DTG )b( و TGA ه)a(  :WPU/C4A-GO و WPU ،WPU/GO شکل 4- گرمانگاشت‌های فیلم‌های
Fig. 4. Thermograms curves of WPU, WPU/GO, and WPU/C4A-GO films: (a) TGA and (b) DTG.

                                                  (a)                                                                                                    (b)
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است  كمتر   Icorr و  بيشتر   Ecorr مقادیر  دارای   WPU/C4A-GO

پوشش‌های  بهبودیافته  ضدخوردگی  خواص  نشان‌دهنده  که 
به‌طور   WPUs فیلم‌های  است.   WPU/C4A-GO نانوکامپوزیتی 
این  مقاومت خوردگی  بازده  می‌کنند.  جلوگیری  از خوردگی  مؤثر 
از  استفاده  با  که  شد  محاسبه   )IE( بازدارندگی  بازده  با  پوشش‌ها 
برای  شده  مشاهده  بيشتر   IE مقادیر  می‌شود.  تعیین   )1( معادله 
در  محافظت  قابلیت‌   WPU/C4A-GO نانوکامپوزیتی  پوشش‌های 

برابر خوردگی بهبودیافته آن را تأیید می‌کند.

corr (0) corr (i)

corr (0)

I  - I
% IE =  × 100

I                                 )1( 
 

 )Icorr)0 نشان‌دهنده مقادیر چگالی جریان خوردگی فولاد بدون پوشش و 

پوشش‌های  خوردگی  جریان  چگالی  مقادیر  نشان‌دهنده   Icorr)i(

عملکرد  است.  آمده   4 جدول  در   %IE مقادیر  است.  نانوکامپوزیتی 
یک پوشش از نظر محافظت در برابر خوردگی معمولاً در صورتی که 
دارای مقادیر Icorr كم )چگالی جریان خوردگی( و Ecorr زياد )پتانسیل 
خوردگی( باشد،  بهتر درنظر گرفته می‌شود ]40[. در مقایسه با فولاد 
بدون پوشش، منحنی‌های تافل پتانسیودینامیک پوشش‌های محافظ به 
سمت مثبت جابه‌جا می‌شوند که نشان می‌دهد این پوشش‌ها به‌عنوان 
عمل  فولاد  زیرلایه‌های  روی  خوردگی  فرایند  برابر  در  مؤثر  موانع 
می‌کنند. شايان توجه است، مقدار Icorr برای WPU/C4A-GO کمترین 
مقدار در بین پوشش‌های آزمایش‌شده است و Ecorr در V 0/450 - ثبت 
شده است که مثبت‌ترین پتانسیل در مقایسه با سایر نمونه‌هاست. درصد 
بازده بازدارندگی )IE%( همبستگی قوی با روندهای مشاهده‌شده در

بدُ فولادهای نرم بدون پوشش و  فاز  بدُ و )d( نمودارهای  نایکویست، )c( نمودارهای مدول  تافل، )b( نمودارهای  شکل a( -5( نمودارهای 
  .NaCl پوشش‌دار در محلول %3/5 وزنی

Fig. 5. (a) Tafel plots, (b) Nyquis t plots, (c) Bode modulus plots, and (d) Bode phase plots of bare and coated mild steels in 3.5 

wt% NaCl solution.

                                                  (a)                                                                                                    (b)

                                                  (c)                                                                                                    (d)
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Icorr دارد، نتایج در جدول 4 نشان داده شده است.

پوشش WPU/C4A-GO بيشترين مقدار IE% را نشان می‌دهد که 
گرافن  با  مقایسه  در  است.  سدکنندگی  خواص  بهترین  نشان‌دهنده 
اصلاح‌شده  اکسید  گرافن  نانوصفحه‌هاي   ،)GO( اصلاح‌‌نشده  اكسيد 
به‌عنوان  عمل  در  مؤثرتری  عملکرد   )C4A-GO( کلیکس]4[آرن  با 
سدهای فیزیکی دارند.C4A-GO  از ورود الکترولیت‌های خورنده در 
بین پوشش-فلز جلوگیری می‌کند و در نتیجه کارایی محافظت در برابر 
خوردگی پوشش‌های اعمال‌شده روی سطوح فولاد را به‌طور شايان 
گروه‌های  وجود  به  می‌توان  را  بهبود  این  می‌دهد.  افزایش  توجهی 
نانوصفحه‌هاي  پراکندگی  و  سازگاری  که  داد  نسبت  کلیکس]4[آرن 
GO در ماتریس WPU را افزایش می‌دهد و در نتیجه ساختار پوشش 

همگن‌تری ایجاد می‌کند. اثر هم‌افزایی ماتریس WPU به‌دلیل اتصال‌هاي 
 عرضی پوشش و نانوصفحه‌ها C4A-GO با ایجاد خواص سدکنندگی و 
پوشش‌های  در  بيشتر  خوردگی  مقاومت  به  مناسب  پراکندگی 

نانوکامپوزیتی WPU/C4A-GO کمک می‌کند.
طیف‌سنجی امپدانس الکتروشیمیایی )EIS( به‌عنوان روش پركاربرد 
برای ارزیابی رفتار خوردگی مطرح است ]41[. نمودارهای نایکویست، 
 3/5% حلال  در  روز  هفت  به‌مدت  که  نمونه‌ها  بدُ  فاز  و  بدُ  مدول 
شده  داده  نشان   )d( و   )c) ،(b(  5 شکل  در  گرفته‌اند.  قرار   NaCl

است. در منحنی نایکویست، محور X و Y به‌ترتیب بخش حقیقی و 
موهومی امپدانس را نشان می دهند. هر نقطه از این منحنی به بسامد 
خاصی مربوط است. اندازه گیری از بسامد زياد )سمت چپ نمودار( 
زياد  بسامدهاي  در  می یابد.  ادامه  كم  بسامدهاي  تا  و  می شود  شروع 
اما  است،  موهومی صفر  بخش  در  نيز  و  حقیقی  بخش  در  امپدانس 
 در بسامدهاي كم مدار بیشتر تحت تأثیر بخش حقیقی امپدانس قرار 
می گیرد. هر دو بخش امپدانس در محدوده بسامدهاي متوسط وجود 
دارد. اگر بردار از مبدأ منحنی نایکوئیست به هر نقطه‌ای از نمودار گرفته 
شود، هر بردار نشان دهنده امپدانس و تصویر آن در محور X و Y بخش 

حقیقی و موهومی را نشان می دهد. علت به‌وجودآمدن نیم‌دایره در این 
نمودار به‌دليل وجود خازن در مدار الکتریکی است ]42[.  

 Y محور  و  بسامد  لگاریتم  نشان دهنده   X محور  بدُ  منحنی   در 
نشان دهنده لگاریتم امپدانس کل است. در این نوع نمودار، برخلاف 
منحنی نایکوئیست، مقادیر بسامد آشکار است ]43[. در منحنی فاز 
فاز  زاویه  بیانگر   Y بسامد کل و محور  لگاریتم  بیانگر   X بدُ محور 
است و از این منحنی هنگامی که زاویه فازی صفر می شود، می توان 
مقادیر مقاومت ها را تعیین کرد ]44[. برای تعیین سازوكار‌های حاکم 
بر فرایندهای خوردگی، مدارهای الکتریکی معادل )EECs( طراحی 
شده است. همان‌طور که در شکل‌های a( 6( و 6 )b( قابل مشاهده 

 Rc و مقاومت پوشش با Rs است، در این مدارها، مقاومت محلول با
نشان داده می‌شود. این پارامتر ها به‌عنوان شاخص حیاتی برای ارزیابی 
خواص سدکنندگی پوشش، به‌ویژه از نظر ظرفیت آن برای جلوگیری 
از نفوذ عوامل خورنده عمل می‌کند. مقدار بيشتر Rc معمولاً با کاهش 
مقاومت  نشان‌دهنده  که  است  همراه  تخریب  مقدار‌های  و  تخلخل 
زياد در برابر محیط‌های خوردگی است ]47-45[. مقاومت انتقال بار 
)RCT( به مقاومت در بین پوشش نانوکامپوزیتی و الکترولیت مربوط 
است. این پارامتر به‌طور مستقیم با واکنش الکتروشیمیایی بین پوشش 
نانوکامپوزیتی و الکترولیت مرتبط است و رابطه‌ای معکوس با سرعت 

خوردگی دارد.
 در زمینه طیف‌سنجی امپدانس الکتروشیمیایی، ظرفیت خازنی پوشش و 
ظرفیت خازنی لایه دوگانه الکتریکی به‌ترتیب با Qc و Qdl نشان داده 
می‌شوند. هنگامی که ظرفیت خازنی كم باشد، نشان‌دهنده‌ این است 
و  یون‌ها  نفوذ  از  جلوگیری  قابليت  و  است  سالم  هنوز  پوشش   که 
الکترولیت به سطح فلز را دارد. با گذشت زمان و آسیب به پوشش، 
نقص‌هایی  و  ترک‌ها  است،  ممکن  و  می‌یابد  کاهش  مؤثر  ضخامت 
چون  یابد،  افزایش  خازنی  ظرفیت  می‌شود،  باعث  این  شود.  ایجاد 
قابليت  الکترولیت به سطح فلز کوتاه‌تر مي‌شود و پوشش  راه عبور 
برای  به‌دست‌آمده  پارامترهای   .]48[ می‌دهد  دست  از  را  عایق‌بودن 
 WPU/C4A-GO پوشش‌های  و   WPU ،WPU/GO نرم،   فولادهای 
)EEC( در موادی   A در جدول 5 آمده است. مدار الکتریکی معادل
استفاده شد که الکترولیت به زیرلایه فلزی نفوذ نکرده بود، در حالی 
بین  تماس  به سطح  استفاده شد که خوردگی  زمانی   )EEC(  B که 

پوشش-فلز رسیده بود.
مقادیر Rc و RCT برای WPU/C4A-GO به‌طور شايان توجهی بيشتر 
 WPU/C4A-GO ،از سایر پوشش‌های بررسی‌شده است. افزون بر این 
کمترین مقادیر Qc و Qdl را نشان می‌دهد. مقادیر زياد Rc و مقادیر 
خواص  دارای   WPU/C4A-GO پوشش‌های می‌دهد،  نشان   Qc کم 

جدول 4- داده های حاصل از قطبش پتانسیودینامیکی.
Table 4. Data from potentiodynamic polarization.

IE (%)E (V)Icorr (A cm-2 )Samples

-

49.1

92.4

99.97

-0.606

-0.529

-0.561

-0.04

5.43‌×‌10-6

2.76‌×‌10-6

4.09‌×‌10-7

8.0‌×‌10-9

Mild steel

WPU

WPU/GO

WPU/C4A-GO
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سدکنندگی عالی در برابر نفوذ الکترولیت هستند. این مشاهدات با نتایج 
حاصل از آزمایش‌های پویش پتانسیودینامیک )PDS( سازگار است. 
 WPU/C4A-GO آب‌گریزی پوشش‌های )GO( اصلاح گرافن اكسيد 
و  می‌دهد  کاهش  را  آب  جذب  نتیجه  در  می‌دهد،  افزایش  را 
بهبود  را  زیرلایه  به  الکترولیت  نفوذ  برابر  در  سدکنندگی  خواص 
می‌بخشد. استفاده از روغن کرچک در ماتریس پلی‌یورتان و افزودن 
پوشش  آب‌گریزی  افزایش  به   C4A-GO آب‌گریز  نانوصفحه‌هاي 
افزایش  این عوامل نقش مهمی در  WPU/C4A-GO کمک می‌کند. 

مقاومت پوشش در برابر نفوذ آب و خوردگی دارند.
امپدانس  با استفاده از طیف‌سنجی  الکتروشیمیایی پوشش‌ها  رفتار 
الکتروشیمیایی )EIS( ارزیابی شد. همان‌طور که در شکل 5 )b( نشان 
 WPU/C4A-GO پوشش برای  نایکویست  نمودار  است،  شده   داده 
نیم‌دایره‌ای بسیار بزرگ‌تر نسبت به سایر پوشش‌ها نشان می‌دهد که 
نشان‌دهنده مقاومت خوردگی بيشتر است. در شکلc( 5( مقادير مدول 
امپدانس نيز که در بسامدهای كم نشان‌دهنده ظرفیت پوشش‌‌ها در ممانعت 
 WPU/C4A-GO از عبور جریان بین آند و کاتد است، برای پوشش 
نایکویست  نمودارهای  نتایج  با  که  می‌دهد  نشان  را  مقدار  بيشترين 
 همخوانی دارد. در مقابل، زاویه فاز برای پوشش‌های کامپوزیتی WPU و 
WPU/GO در بسامد‌های زياد به‌شدت کاهش می‌یابد که نشان‌دهنده 

تخریب سریع‌تر پوشش و خواص سدکنندگی آن است. این رفتار را 
 )GO( می‌توان به ماهیت آب‌دوست و رسانایی الکتریکی گرافن اكسيد
نسبت داد. افزون بر این، تجمع GO در داخل پوشش می‌تواند مسیر 
الکتروشیمیایی ایجاد کند که فرایندهای خوردگی را روی سطح زیرلایه 
 ،)d( 5 بدُ، نشان داده‌شده در شکل  تسریع می کند ]49[. نمودار فاز 
وجود ثابت زمانی مشخص در مجاورت الکترولیت را برای پوشش 
WPU/C4A-GO نشان می‌دهد. همچنین زاویه فازی نزدیک °90 در 

WPU/ بسامدهای زياد نشان‌دهنده ظرفیت پوشش‌هاست که در نمونه
C4A-GO بيشتر از سایر نمونه‌هاست. 

در  که  نيز  امپدانس  مدول  مقادير  می‌دهد،  نشان   5 شکل  تحلیل 
عبور  از  ممانعت  در  پوشش‌ها  ظرفیت  نشان‌دهنده‌  كم  بسامدهای 
جریان بین آند و کاتد است، برای پوشش WPU/C4A-GO افزایش 
یافته است که با افزایش شايان توجه شعاع منحنی نایکوئیست و زاویه 
افزایش زاویه  بنابراين،  فاز بيشتر در بسامدهای زياد متناسب است. 
فاز در بسامدهای زياد، افزایش ضریب امپدانس در بسامدهای كم و 
افزایش شعاع منحنی نایکوئیست، همگی بهبود خواص ضدخوردگی 
تأیید می‌کند که نشان‌دهنده وجود  WPU/C4A-GO را  پوشش‌های 
کارآمد نانوصفحه‌هاي C4A-GO در جلوگیری از نفوذ محیط خورنده 

به سطح فولاد است. 
قابل   )log Z( امپدانس  بر  غوطه‌وری  زمان  اثر   )c(  6 شکل  در 
 مشاهده است. مقادیر امپدانس برای پوشش‌های WPU ،WPU/GO و
این  می‌یابد.  کاهش  غوطه‌وری  زمان  افزایش  با   WPU/C4A-GO

پوشش  در  به‌تدریج  خورنده  الکترولیت  می‌کند،  تأیید  مشاهده 
بازدهی  در  کاهش  کمترین  با   WPU/C4A-GO نمونه  می‌کند.  نفوذ 
نشان  را  عملکرد  بهترین  غوطه‌وری  هفته  سه  از  پس  ضدخوردگی 
می‌دهد. کاهش کمتر در بازدهی ضد‌خوردگی پوشش نانوکامپوزیتی 
WPU/C4A-GO پس از سه هفته غوطه‌وری را می‌توان به ساختار 

آب‌گریز صفحه‌هاي C4A-GO نسبت داد که به‌طور شايان توجهی از 
نفوذ الکترولیت خورنده جلوگیری می‌کند. 

 WPU/C4A-GO و PU ،WPU/GO استحکام چسبندگی پوشش‌های 
روی زیرلایه فولاد پس از دوره غوطه‌وری كي و سه‌هفته‌ای بهك‌مك 
 )d(  6 شکل  در  نتایج  و  شد  ارزیابی   )pull off( چسبندگي   آزمون 
انواع  تأثیر  تحت  پوشش‌ها  چسبندگی  استحکام  است.  آمده 
نانوصفحه‌ها قرار گرفته است. پس از كي هفته غوطه‌وری، استحکام 
 WPU/C4A-GO و WPU ،WPU/GO چسبندگی کششی پوشش‌های 
هفته  سه  از  پس  است.   5/25  MPa و   3/82  ،4/89 به‌ترتیب 
نانوکامپوزیتی پوشش  برای  چسبندگی  کاهش  كمترين   غوطه‌وری، 

جدول 5- نتایج آزمون طیف‌سنجی امپدانس الکتروشیمیایی.
Table 5. Results from electrochemical impedance spectroscopy testing.

Qct (F cm-2 )Qc (F cm-2 )Rct (Ω cm2 )Rc (Ω cm2)Rs (Ω cm2)Samples

17.32‌×‌10-5

2.83×‌10-9

40.74×‌10-6

0.133×‌10-9

-

2.542×‌10-6

1.991×‌10-6

75.51×‌10-12

4975

6287

85904

629610

-

528148

4091

9.256E6

171.8

773.2

1903.0

9584.0

Mild steel

WPU

WPU/GO

WPU/C4A-GO
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ساختار  به  می‌توان  را  مشاهده  اين  شد.  مشاهده   WPU/C4A-GO

آب‌گریز نانوصفحه‌های C4A-GO نسبت داد که به‌طور شايان توجهی 
از نفوذ الکترولیت‌های خورنده جلوگیری می‌کند ]50[.

این پژوهش در مقایسه با مطالعه پيشين این گروه ]7[، با بهره‌گیری 
از روغن کرچک تجدیدپذیر به‌عنوان پلی‌ال در فرایند سنتز درجا، 
روشی زیست‌سازگار و عاری از VOC براي تهیه WPU ارائه می‌دهد 
 که افزون بر کاهش اثرهاي زیست‌محیطی، پیوستگی ماتریس پلیمری و 
می‌کند.  تضمین  را   C4A GO نانوصفحه‌هاي  یکنواخت  پراکندگی 
اتصال  افزایش  و  افزایش آب‌گریزی  به‌دلیل  تولیدشده  پوشش‌های 
عرضی در پوشش‌ها، عملکرد بهتری دارند. افزایش اتصال عرضی 
و   2/7 عاملیت  با  کرچک  روغن  پلی‌ال  از  استفاده  به  می‌توان  را 
داد.  نسبت  نانوصفحه‌ها  مجاورت  در  پلی‌یورتان  در‌جاي  تهیه  نيز 

افزون بر این، شیوه درجا با افزایش پیوندهای عرضی و آب‌گریزی 
که  می‌کند  ایجاد  الکترولیت‌ها  نفوذ  برابر  در  مؤثري  سد  سطحی 
تصاویر  همچنين  میك‌ند.  تقویت  را  پوشش  عملکرد ضدخوردگی 
SEM پراکندگی همگن‌تر نانوصفحه‌هاي C4A GO را در ماتریس 

اخیر  پژوهش‌های   6 جدول  در  می‌دهد.  نشان  به‌وضوح   WPU

مقایسه  گروه  این  توسط  انجام شده  پژوهش  دو  با  زمینه  این   در 
شده است. به‌طور کلی در پژوهش انجام‌شده در مقایسه با پژوهش 
ضریب  افزایش  زياد،  بسامدهای  در  فاز  زاویه  افزایش  پيشين 
و  نایکوئیست  منحنی  شعاع  افزایش  كم،  بسامدهای  در   امپدانس 
 9/256  ×106  Ω•cm² به   2/576  ×106  Ω•cm² از   Rc  افزایش 
پوشش  بهبود عملکرد ضدخوردگی  بیانگر  مشاهده شد که همگی 

حاصل است. 

امپدانس )log Z( در بسامد  بر مقدار  اثر زمان غوطه‌وری   )c( ،نرم پوشش‌دار برای )a( فولاد و )b( فولادهای  پیشنهادی   شکل 6- مدل مدار 
Hz 0/1 و )d( استحکام چسبندگی پوشش‌های اعمال شده روی سطح فولاد نرم.

Fig. 6. Proposed circuit model for (a) steel and (b) coated mild steels, (c) effect of immersion time on impedance (log Z) at a  

frequency of 0.1 Hz, (d) adhesion strength of the coatings applied on the surface of mild steel.

                                                  (a)                                                                                                    (b)

                                                  (c)                                                                                                    (d)
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نتیجه‌گیری

روش  به  موفقیت  با   WPU/C4A-GO کامپوزیت  پژوهش  این  در 
در‌جا تهیه  شد که گروه‌های آب‌گریز روغن کرچک را در ساختار 
 )SEM( خود قرار داده است. آزمون میکروسکوپي الکترونی پويشي
با  گسترده‌  ویژه  سطح  دارای  تهیه‌‌شده   C4A-GO می‌دهد،  نشان 
فاصله بیشتر بین صفحه‌هاي گرافن اكسيد )GO( است. این ویژگی 
کامپوزیت  شیمیایی  و  چسبندگی  خواص  بر  مثبتی  اثر  به‌وضوح 
نفوذ  از  ممانعت  و  آب‌گريزي  بيشتر،  سدکنندگی  )خاصيت  دارد 
کرچک  روغن  ادغام  فلز(.  سطح  به  خورنده  مواد  و  الكتروليت 
نانوصفحه‌ها  پراکندگی  بهبود  به  پلیمر،  ماتریس  در  پلی‌ال  به‌عنوان 
به‌شکل معناداری  کمک می‌کند که خواص ضدخوردگی پوشش را 
افزایش می‌دهد. این ویژگی نه تنها کیفیت پوشش را ارتقا می‌بخشد، 
فراهم  مهندسی  و  صنعتی  کاربردهای  در  را  جدیدی  قابليت  بلکه 
امپدانس  طیف‌سنجی  از  استفاده  با  بیشتر  پژوهش‌هاي  می‌کند. 
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