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 چكیده

 هایسبتن اُل و هاردنر ایزوسیانات بارزین آکریلیک پلی با استفاده از ورتانییپلدر این تحقیق پوشش ضدخوردگی دوجزئی از جنس 

با ( EISی امپدانس الکتروشیمیایی )سنجیف طها با استفاده از روش ساخته شد. عملکرد ضدخوردگی این پوشش NCO/OH مختلف

بر عملکرد ضدخوردگی پوشش  NCO/OHبرای مقایسه کمی تأثیر نسبت بررسی شد.  مولار سید سولفوریک یکزمان در محیط ا

ایش افز ابتدا مقاومت به خوردگی پوشش مقدار هاردنر،نتایج نشان داد که با افزایش استفاده شد. های مدار معادل مدلاز  ورتانییپل

 است. 2/1برابر با  NCO/OHنسبت یابد و بهترین عملکرد ضدخوردگی مربوط به پوشش دارای میو سپس کاهش 

 

 الکتروشیمیاییطیف سنجی امپدانس ایزوسیانات، ، پلی آکریلیک، ورتانییپل: های کلیدیواژه

 

 مقدمه ـ1

و  شمنجر به کاه رایاست ز یو فن یطیمح ستیز ،یاقتصاد یامدهایبا پ یعیطب یندیفرآ ،مشکل مهم کی عنوانبهفلزات  یخوردگ

استفاده از  ،یجو یو آلودگ یمحافظت از فلزات در برابر خوردگ یها براراه نیدتریاز مف یکی. [1] شودیم یعیمنابع طب از بین رفتن

 کی جادیهستند و با ا یخوب سدکنندگی تیخاص یدارا یسطوح فلز یاعمال شده بر رو آلی یهاپوشش .[2] است یآل یهاپوشش

 کنند.یمحافظت م فلزاتاز  یمانع در برابر خوردگ

در مورد انجام شده است تحقیقات بسیاری  ومواد در جهان است  نیو پرکاربردتر نیترجیاز را یکیدر حال حاضر  ورتانییپلپوشش 

انعطاف  ،ییایمی، مقاومت ششیسا ، مقاومت در برابردر برابر ضربه مقاومت ای ماننددارای خصوصیات برجسته ورتانییپلپوشش . [3]

مختلف  عیدر صناای کاربردهای گستردهو به همین دلیل  [5-4] باشدمیبنفش  ءمقاومت در برابر اشعه ماورا و نییپا یدر دما یریپذ

 .[4] دارد منسوجات و افی، الهالاستیکها، مانند ساخت پوشش

عنوان عامل پخت بهای ایزوسیانات هاردنر گروه و اُلرزین پلی لیدروکسیه یهاگروه نیواکنش ب قیاز طر ورتانییپل یهاپوشش

 حیها ترجستمیس رینسبت به سا ونیدر فرمولاس یریانعطاف پذ لیبه دل ورتانییپل یپوشش دو جزئ یهاستمیس و [6]شود ساخته می

ایزوسیانات به هیدروکسیل های عاملی گروه به نوع رزین، نوع هاردنر و نسبت ورتانییپلکارایی و خواص پوشش  .شوندیداده م

(NCO/OH ) .در خصوص اثر نسبت وابسته استNCO/OH  مطالعات مختلفی صورت گرفته  ورتانییپلبر خواص ضدخوردگی پوشش

داد که ها نشان بررسی کردند. نتایج آن ورتانییپلرا بر خواص پوشش  NCO/OH، اثر افزایش نسبت [7] نگیم و همکاراناست: 

گزارش کردند  [8]میشرا و همکاران  شود.می ورتانییپل، سبب افزایش سختی و مقاومت کششی پوشش NCO/OHافزایش نسبت 

هاردنر  مختلفهای غلظتاثر  [9]همکاران پاپاج و  شود.میپوشش موجب افزایش پایداری حرارتی  NCO/OHکه افزایش نسبت 



 

 

های مونبر اساس نتایج آزها . آنبررسی کردندتهیه شده از رزین آکریلیک  یورتانرا بر خواص محافظتی پوشش پلیآلیفاتیک 

 بیشترین مقدار هاردنرپوشش با که بیشترین مقدار امپدانس مربوط به گزارش کردند  (EIS)1الکتروشیمیاییسنجی امپدانس طیف

(NCO/OH =1.5 )تر شدن پوشش در نسبت های تشکیل شده و در  نتیجه سختها دلیل این رفتار را افزایش تعداد شبکهست. آنا

 تهیه شده از  ورتانییپلوشش برای پ 2/1نیز افزایش این نسبت را تا  [11]اُلیوریا و همکاران  عنوان کردند. 5/1برابر با 

کردند و به درصد سدیم کلرید بررسی  5/3پلی تترا متیلن گلایکول و هاردنر آروماتیک متیلن دی فنیل دی ایزوسیانات را در محلول 

 اند.بیان کرده NCO/OHآبگریزی پوشش با افزایش نسبت  علت را افزایش زاویه تماس وو نتایج مشابهی رسیدند 

برابر(، زمان خشک شدن پوشش  5/1انجام شده، با افزایش مقدار ایزوسیانات تا بیشتر از مقدار استوکیومتری )تا حدود  طبق تحقیقات

یابد و زاویه تماس، پایداری حرارتی پوشش و برخی از خواص مکانیکی مانند مقاومت کششی، سختی و چسبندگی افزایش کاهش می

 های یورتان تشکیل شده و. محققین علت را به این صورت بیان کردند که با افزایش مقدار ایزوسیانات، تعداد پیوند[11, 8] یابدمی

یابد، مقاومت  افزایش معینی از حدبیشتر نکته نیز اشاره کرد که، اگر مقدار هاردنر یابند. البته، باید به این تدریج افزایش میمقاومت ب

شدت ب رضیی عهایابد زیرا با افزایش مقدار ایزوسیانات، تعداد پیوندهای یورتان و شبکهکاهش می ورتانییپلدر برابر ضربه در پوشش 

 .[12]شود و کاهش مقاومت در برابر ضربه می یابند و منجر به مقاومت پوشش در برابر تغییر شکلافزایش می

در محیط  EISهای توسط آزمون ورتانییپلخوردگی پوشش عملکرد ضدبر  NCO/OHدهد که اثر نسبت بررسی منابع علمی نشان می

هاردنر و  اُلپلی کریلیکرزین آ اساسبر  ورتانییپلنوع پوشش  چهارپژوهش، در این اسیدی تاکنون بخوبی بررسی نشده است. 

ها و شد. سپس رفتار ضدخوردگی آن اعمال st37روی سطح فولاد ( 3/1و  1 ،1/1 ،2/1) NCO/OHهای مختلف با نسبت ایزوسیانات

 روز بررسی شد. 7تا  EISهای تغییرات پارامترهای پوشش نسبت به زمان با استفاده از آزمون

 

 تحقیق روش و مواد ـ2

با  Desmodur N75ایزوسیانات  هاردنر و 5/4 برابر بابا درصد گروه عاملی هیدروکسیل شرکت تاک رزین  اُلیپلآکریلیک  رزیناز 

با  برابر NCO/OHبا نسبت رزین و هاردنر استفاده شد.  عنوان سخت کنندهتولید شرکت بایر آلمان، ب 5/16درصد گروه عاملی برابر با 

 با استفاده از سنبادهتهیه شدند و متر سانتی 77با ابعاد  st37های فولاد ورقه. ندترکیب شدتفاده از همزن با اس 3/1و  2/1، 1/1، 1

اعمال پوشش به روش پاششی با استفاده از و و سپس با استون و آب مقطر شستشو داده شدند.  پولیش 1211تا  121با شماره 

قرار ساعت در دمای محیط  24به مدت  ابتداهای پوشش داده شده نمونه انجام شد.های فولادی سطح نمونه بر رویبادی پیستوله 

سپس ضخامت  پخت قرار داده شدند. درجه سانتی گراد بمنظور تکمیل فرایند 61ساعت در آون با دمای  24و سپس به مدت گرفتند 

های رای انجام آزمونمیکرون ب 71حدود ضخامت های با و نمونهشد  انجامگاه ضخامت سنج با استفاده از دستها سنجی پوشش

 الکتروشیمیایی انتخاب شدند.

 مدل Autolabگالوانواستات شرکت -با استفاده از دستگاه پتانسیواستات الکتروشیمیاییطیف سنجی امپدانس  هایآزمون 

 PGSTAT-302N ها در این آزمون انجام شد.لیتر اسید سولفوریک یک مولار میلی 65ای محتوی حدود و سل الکتروشیمیایی شیشه

های استفاده شد. قبل از انجام آزمونمرجع و کمکی عنوان الکترودهای به ترتیب ب( SCE) 2کالومل اشباع و گرافیتاز الکترودهای 

EIS3، مقدار پتانسیل مدار باز (OCPاندازه ) گیری شد. آزمونEIS در محدوده  کیلوهرتز 111هرتز تا  11/1 در محدوده فرکانس

 وری انجام شد.روز غوطه 7برای مدت  ولتمیلی  11 پتانسیل برابر دامنهتغییرات 

 

 بحث و ـ نتایج3

                                                      
1 Electrochemical impedance spectroscopy 
2 Saturated calomel electrode 
3 Open circuit potential 



 

 

 صورتهای حاصل بداده استفاده شد. EISاز تکنیک  ورتانییپلبر خواص ضدخوردگی پوشش  NCO/OHنسبت منظور بررسی اثر ب

 ورتانییپلپوشش در ( 3/1و  2/1، 1/1، 1مختلف ) NCO/OHهای نسبتهای دارای برای پوشش 5و بد مقداری 4نایکوئیست نمودار

 7شود در طول همانطور که مشاهده می نمایش داده شده است. 1شکل در وری در محلول اسید سولفوریک یک مولار روز غوطه 7تا 

مقدار هاردنر بر خواص فیزیکی دهد که و نشان می ها بدست آمده استتی برای پوششوری، نمودارهای نایکوئیست متفاوروز غوطه

 هایشود که نمودار نایکوئیست برای پوششمشاهده می 1شکل مطابق با ردگی آن تأثیر گذار است. مکانیکی پوشش و خواص ضدخو

که  وری از یک نیم دایره تشکیل شده استساعت غوطه 6پس از  3/1و  2/1، 1برابر با  NCO/OHبا نسبت  تهیه شده ورتانییپل

در محلول وری روز غوطه 1ها پس از نمودار نایکوئیسیت تمام پوشش اند.دهد عوامل خورنده موفق به نفوذ در پوشش نشدهنشان می

های کولت. در این حالت مولنیم دایره بزرگ به صورت ترکیبی از دو نیم دایره کوچک تشکیل شده اس دواز اسید سولفوریک یک مولار 

ها مرتبط ها نیز به خواص حفاظتی پوششتغییرات در قطر نیم دایره .انداند و به سطح فلز رسیدهمحلول موفق به نفوذ در پوشش شده

مشاهده و( ، )ه  1شکل همانطور که در  های مربوط به پارامترهای امپدانس بحث شده است.است و این موضوع به طور کامل در بخش

، بیشتر از سایر 2/1برابر با  NCO/OHمربوط به پوشش تهیه شده با نسبت بُد  نمودار مقدار مقاومت در نمودار نایکوئیست وشود می

 ها است.پوشش

های حاصل از ( استفاده شد. دادهECM) 6فرایند خوردگی از شبیه سازی سیستم توسط مدل های مدار معادلبرای بررسی کمی 

منظور مورد تجزیه و تحلیل قرار گرفت. بدین  Zviewدر نرم افزار  2شکل های نشان داده شده در  ECMتوسط  EISهای آزمون

دیگر متصل ای به یکو خازن با استفاده از فیزیک سیستم خوردگی و شکل نمودارهای نایکوئیست به گونه های الکتریکی مقاومتالمان

مربوط به پوشش  دارای یک ثابت زمانی ECMگیری شده و مدل سازی بوجود آید. شده است که انطباق مناسبی بین نتایج اندازه

)الف((. مدار معادل الکتریکی دارای دو ثابت زمانی مربوط به  2شکل باشد )سالم و نمودارهای نایکوئیست دارای یک نیم دایره می

)ب((. حلقه بیرونی در مدار معادل دو حلقه، نشان  2شکل ت دارای دو نیم دایره است )پوشش آسیب دیده و نمودارهای نایکوئیس

مشترک فلز و پوشش دهنده خصوصیات پوشش اعمال شده است و حلقه داخلی نشان دهنده خصوصیات لایه دوگانه موجود در فصل 

لایه تشکیل شده بین  7به ترتیب نشان دهنده مقاومت محلول، مقاومت پوشش و مقاومت انتقال بار ctRو  sR ،cRاست. در این مدارها 

پوشش و عنصر فاز ثابت لایه دوگانه  8نیز به ترتیب نشان دهنده عنصر فاز ثابت dlCPEو  cCPEباشند. پارامترهای پوشش و فلز می

 باشند.می

 

                                                      
4 Nyquist 
5 Bode plot 
6 Equivalent circuit models 
7 Charge transfer resistance 
8 Constant phase element 



 

 

 

د(  ،و )ج  NCO/OH = 1ب(  ،)الف : NCO/OHهای مختلف با نسبت ساخته شده ورتانییپل هایبُد پوششو  نمودارهای نایكوئیست . 1شكل 

NCO/OH = 1.1 و(  ،، )هNCO/OH = 1.2  ح(  ،و )زNCO/OH = 1.3 های مختلف و محلول اسید سولفوریک یک مولار در زمانور شده در غوطه

 محیط. دمای در



 

 

 
 )الف( مدار تک حلقه و )ب( مدار دو حلقه. .EISهای مدارهای معادل مورد استفاده در شبیه سازی نتایج آزمون. 2شكل 

 

 شود:می بیان زیررابطه طبق  CPEامپدانس 

   

 (1)رابطه             

عدد مبهم و برابر  jثابت توانی و  nای، فرکانس زاویه ωضریب ادمیتانس )معادل هدایت الکتریکی(، نشان دهنده  Yدر این معادله  

 شود:از رابطه زیر محاسبه مینیز  Cخالص  باشد. ظرفیت خازنیمعیاری از ناهمگنی و تخلخل می CPEاست. پارامتر  1−√با 

  

 (2)رابطه             

روز  7در طول  NCO/OH های مختلفنسبتبا  ورتانییپلبرای پوشش  cnو  cR ،cCشامل پوشش تغییرات پارامترهای امپدانس 

 شده است. نشان داده 3شکل وری در اسید سولفوریک یک مولار در غوطه

دست و نمودارهای متفاوتی بهای تهیه شده با گذشت زمان کاهش یافته مربوط به تمام پوشش cRمقدار )الف(،  3شکل مطابق با 

یب حالت سالم به آسهای ابتدایی بیشتر بوده است که مربوط به تغییر وضعیت پوشش از سرعت کاهش در زمانآمده است. همچنین 

ها بیشتر وری از سایر پوششدر ابتدای غوطه 3/1برابر با  NCO/OHبا نسبت  ورتانییپلهمچنین مقاومت برای پوشش  دیده است.

 cmΩ 611.2به سرعت کاهش یافته است و تقریباً به کمترین مقدار مقاومت قابل قبول برای یک پوشش یعنی  است اما با گذشت زمان

تواند به دلیل وجود نقص و تخلخل در پوشش و افزایش نفوذ عوامل خورنده باشد. زیرا افزایش رسیده است. این کاهش شدید می

احتمال دارد با افزایش تعداد اتصالات عرضی و . [12]تواند منجر به کاهش مقاومت و افزایش سختی پوشش شود اتصالات عرضی می

کمترین کاهش مقاومت با گذشت زمان نیز مربوط به ش زمان خشک شدن پوشش، چسبندگی پوشش به سطح فلز کاهش یابد. کاه

 باشد.می 2/1برابر با  NCO/OHپوشش تهیه شده با نسبت 

 همانطور کهدهد. نشان می ساخته شده ورتانییپلهای )ب( تغییرات پارامتر ظرفیت خازنی پوشش با زمان را برای پوشش 3شکل 

توان به افزایش جذب پدید ه را میاین  که رو به افزایش استوری غوطهبا گذشت زمان ها برای تمام پوشش cCمقدار شود مشاهده می

نتیجه مقدار  و در زیرا با افزایش مقدار ثابت دی الکتریک پوشش به علت افزایش نفوذ آب، مقدار ثابت دی الکتریک. آب مرتبط دانست

cC با افزایش نسبت  توان گفتدست آمده میتوجه به نتایج ببا یابد. افزایش میNCO/OH  مقدارcC  ابتدا افزایش و سپس کاهش

. در ابتدا با افزایش مقدار هاردنر و تعداد اتصالات [7] باشدواص آبگریزی پوشش نیز تواند معیاری از خمینتایج امپدانس یافته است. 

n -1

CPE  ( ( jω) )Z Y

-1 1/= ( / )n nC Y R



 

 

 دبهبوخواص آبگریزی پوشش  در نتیجه شود ویابد و مانع از نفوذ عوامل خورنده به درون پوشش میعرضی ایجاد شده افزایش می

پوشش به ترتیب افزایش و کاهش پخت سختی و زمان  ،داد اتصالات عرضی بیش از حد معینبد. اما با افزایش مقدار هاردنر و تعیامی

خوبی با ب و است cRرعکس روند تغییرات ب cCروند تغییرات  .[12 ,11] شودد و در نتیجه چسبندگی آن به سطح فلز کمتر مییابمی

 مقدار آب را جذب کرده است، دارای کمترین مقدار مقاومت است. که بیشترین وششیپ دهدمیهم مطابقت دارند. نتایج نشان 

)ج( نمایش داده شده است.  3شکل های مختلف در وری برای پوشش( با گذشت زمان غوطهcnتغییرات ضریب یکنواختی پوشش )

و از مقدار واحد که مربوط به مشخصات پوشش ایده  یافته است کاهشتقریباً  با گذشت زمان cnمقدار شود مشاهده میکه همانطور 

و  کنندمیبا گذشت زمان عوامل خورنده نفوذ وری بیشتر است زیرا مقدار کاهش در ابتدای غوطه .باشد، فاصله گرفته استآل می

  ، کاهش یافته است.NCO/OHبا افزایش مقدار نسبت  cnهمچنین مقدار کند. تغییر میاز حالت سالم به آسیب دیده پوشش 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 
های مختلف های تهیه شده با نسبتپوشش برای cnو )ج(  cC، )ب( cR)الف( پوشش: پارامترهای امپدانس بررسی تغییرات .  3شكل 

NCO/OH در اسید سولفوریک یک مولارور شده غوطه.  

 

. هست قابل پیش بینی ایجاد لایه دوگانه در فصل مشترک فلز و پوشششود، دو نیم دایره مشاهده می ی کهدر نمودارهای نایکوئیست

 )ب( استفاده شده است. 2شکل الکتریکی ارائه شده در معادل در شبیه سازی نمودارهای نایکوئیسیت دارای دو نیم دایره از مدار 

که ناشی از نفوذ آب و عوامل خورنده به درون پوشش  یافته استبا گذشت زمان کاهش  ctRمقدار بطور کلی  )الف( 4شکل مطابق با  

بیشتر  3/1و  1برابر با  NCO/OHهای تهیه شده با نسبت شیب کاهش مقاومت برای پوشش شودور که مشاهده میباشد. همانطمی

 است. 2/1برابر با  NCO/OHبا نسبت  مربوط به پوششبیشترین مقدار مقاومت است و 

 است و در لایه دوگانه های الکترولیتمعیاری از حضور مولکول dlCنشان داده شده است. پارامتر )ب(  4شکل در  dlCروند تغییرات 

ذ آب و عوامل خورنده تدریجی نفو افته است که نشان دهنده افزایشبا گذشت زمان افزایش ی dlCشود مقدار همانطور که مشاهده می

ی پوششمتعلق به  ctRکمترین مقدار دهد کند و نشان میرا بخوبی تأیید می ctRنتایج حاصل از  dlCروند تغییرات درون پوشش است. 

به پوشش تهیه شده با نسبت  قمتعل dlCبا توجه به اینکه بیشترین مقادیر  اند.است که عوامل خورنده بیشتر در آن نفوذ کرده



 

 

NCO/OH  و افزایش سختی پوششبه علت د معین توان گفت احتمالاً افزایش تعداد اتصالات عرضی بیش از حاست، می 3/1برابر با 

  .[12] شودمیدر زیرلایه  هتسهیل ورود عوامل خورندو به سطح فلز  پوششچسبندگی کاهش پخت منجر به کاهش زمان 

وری مقدار محصولات با افزایش زمان غوطه. در واقع یابدکاهش میگذشت زمان  با dln مقدارتوان دریافت که ، می)ج( 4شکل بر اساس 

کاملاً روند تغییرات   dlnیابد. روند تغییرات ، کاهش میباشدیاری از تجمع محصولات خوردگی میمعکه   dlnخوردگی افزایش یافته و 

dlC  وctR دهد کمترین مقدار و نشان می کندتأیید می راdln  عوامل خورنده موفق به نفوذ مربوط به پوششی است که بیشترین مقدار

  کمترین مقاومت را دارد.اند و در آن شده

( متعلق به پوششی ctR( و مقاومت لایه دوگانه )cRبخوبی نشان داد که بیشترین مقدار مقاومت پوشش )امپدانس های آزموننتایج 

 آن رخ داده است.( در CCو  dlCاست که کمترین مقدار جذب آب و عوامل خورنده ) یعنی کمترین مقدار 
 

 
  

 NCO/OHهای مختلف تهیه شده با نسبتبرای پوشش  dlnو )ج(  dlC، )ب( ctR)الف( مربوط به لایه دو گانه: پارامترهای امپدانس .  4شكل 

 .ور شده در اسید سولفوریک یک مولارغوطه

 



 

 

 گیرینتیجه

اُل و هاردنر تهیه شده از رزین آکریلیک پلی ورتانییپلهای های طیف سنجی امپدانس الکتروشیمیایی برای پوششنتایج آزمون

 مختلف در محیط اسیدسولفوریک یک مولار نشان داد: NCO/OHهای ایزوسیانات با نسبت

  نسبت با افزایشNCO/OH   زایش بیشتر این نسبت، کاهش می یابد. ابتدا مقاومت پوشش افزایش و سپس با اف 2/1تا 

  با توجه به اینکه بیشترین مقادیرdlC  متعلق به پوشش تهیه شده با نسبتNCO/OH  توان گفت است، می 3/1برابر با

احتمالاً افزایش تعداد اتصالات عرضی بیش از حد معین منجر به افزایش سختی پوشش، کاهش زمان خشک شدن و در 

 شود.نتیجه کاهش چسبندگی آن به سطح فلز و تسهیل ورود عوامل خورنده می

  ،تهیه شده با نسبت  ورتانییپلپوشش بنابراینNCO/OH  و  استدارای بیشترین مقاومت ، در محیط اسیدی 2/1برابر با

  ها در نظر گرفته شد.بهینه برای ساخت پوشش نسبتعنوان ب مقدار این

 

 تشكر و قدردانی

همچنین از شرکت تاک رزین، بازرگانی برای حمایت مالی این تحقیق سپاسگزاری می شود.  برق منطقه ای خراسان رضویاز شرکت 

 .شودروشان فام نیز به جهت همکاری در تهیه مواد اولیه تشکر میمکرر و رنگ سازی 
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Abstract  

In this research, a two-component anti-corrosion coating based on polyurethane was made using polyacrylic resin 

and isocyanate hardener with different NCO/OH ratios. The anti-corrosion performance of these coatings was 

investigated using electrochemical impedance spectroscopy (EIS) with time in 1 M sulfuric acid. Equivalent circuit 

models were used to quantitatively compare the effect of the NCO/OH ratio on the anti-corrosion performance of 

polyurethane coatings. The results showed that with increasing the amount of hardener, the corrosion resistance of 

the coating first increases and then decreases and hence the best anti-corrosion performance of the coating was 

obtained at NCO/OH ratio of 1.2. 
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