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سنتز و هویت شناسی رزین پلی استر پایه آبی قابل پخت با رزین ملامین و مقایسه خواص ضد خوردگی 

آن با یک رزین تجاری وارداتی
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در این پژوهش با ترکیبی از منومرهای خطی و حلقوی رزین پلی استر سنتز شد. در گام بعدی 
رزین سنتز شده پس از خنثی سازی توسط آمین با آب رقیق شد و در نهایت یک رزین تقلیل 
پذیر در آب  بدست آمد. تمامی محصولات در درصد جامد حدود 45 که، نزدیک به درصد 
جامد رزین تجاری بود تنظیم شدند و سپس مورد ارزیابی قرار گرفتند. با استفاده از آزمون های 
FTIR، GPC، DSC هویت شناسی رزین انجام شد و برای تحلیل تخریب حرارتی رزین از 

آزمون TGA استفاده گردید. بیشترین پایداری در pH برابر 7 حاصل شد. رزین های سنتز شده با نسبت 
دقیقتر  بررسی  برای  بار دیگر  و  ورقه ی فولادی  بر روی  و  رزین ملامین مخلوط شدند  با  وزنی 1:4 
عملکردشان در یک سامانه ی پوششی بکار رفتند. برای ارزیابی خواص ضد خوردگی از آزمون مه نمکی 
استفاده شد و از رزین پلی استر تجاری مورد استفاده در صنعت به عنوان شاهد استفاده گردید. نتایج 
آزمون مه نمکی نشان داد که علی رغم ماهیت آبدوستی رزین سنتز شده، در سامانه ی پوششی مقاومت 

آبی مناسبی را از خود نشان داد. 

رزین پلی استر، تقلیل پذیر در آب، خوردگی، مه نمکی واژگان کلیدی
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Synthesis and identification of water-reducible polyester resin curable with 
melamine resin and study of its anti-corrosive properties in compare with an 

imported commercial resin
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In this study, polyester resin has been synthesized using linear and cyclic mono-
mers. In the next step, the synthesized resin was neutralized with amine and 
diluted with water to reach the water reducibility. All products were adjusted to 

a solid percentage of about 45, which was close to the solid percentage of common commercial 
resins, and then evaluated. Resin identification was performed using Fourier transform infrared 
(FTIR), Gel permeation chromatography (GPC) and Differential scanning calorimetry (DSC) 
tests. By the way, the Thermal gravimetric analysis (TGA) test was used to analyze the thermal 
degradation of the resin. The highest stability was obtained at pH=7. The synthesized resins 
were mixed with melamine resin in a weight ratio of 1:4 respectively then applied to the steel 
sheet for further detailed study of their performance in a coating system. To evaluate the anti-
corrosion properties, a salt spray test was done while a commercial polyester resin was used as 
a reference. The results of the salt spray test showed that despite the hydrophilic nature of the 
synthesized resin, it shows good water resistance in the coating system.

Polyester resin, water reducible, corrosion, salt spray
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سنتز و هویت شناسی رزین پلی استر پایه آبی قابل پخت با رزین ملامین و مقایسه خواص ضد خوردگی آن با یک رزین تجاری وارداتی

1- مقدمه
از سال 1930رزین های پلی استر به دلیل خواص مکانیکی برجسته، 
مقاومت شیمیایی و گرانروی کم، به طور گسترده ای برای کاربردهای 
صنعتی استفاده می شوند ]4-1[ به این علت این نوع از رزین ها به 
سامانه های ترموست  مهمی تبدیل شدند ]5[. از دهه ی هفتاد میلادی 
استفاده  آبی  پایه  سامانه های  تولید  در جهت  پلی استر  رزین های  از 
گردید. برای دستیابی به پایداری پراکندگی  خوب در آب، رزین سنتز 
شده باید حاوی غلظت نسبتا بالایی از گروه های کربوکسلیک باشد، 
برای یونیزاسیون کامل گروه های کربوکسیلیک می بایست از آمین های 

قوی فرار مانند تری اتیل آمین استفاده شود ]6[. 
سامانه های حلالی در طول زمان خشک شدن و یا پخت، حلال هایی 
که بعنوان ترکیبات آلی فرار  محسوب می شوند موجب آلودگی محیط 
می شوند. خطرات زیست محیطی مرتبط با VOC موجب شده است 
که مقررات دولتی محدودیت هایی در مورد استفاده این مواد ایجاد کند 
]7 و 8[. از جمله گزینه های موجود برای کاهش VOC ها می توان 
پوشش های پودری، پوشش های پایه آبی، پوشش های پخت شونده با 
UV   و پوشش های با محتوای جامد بالا را نام برد. تحقیقات برای 
کاهش میزان ترکیبات آلی فرار موجود در پوشش های متداول حلالی 
همچنان ادامه دارد ]14-9[. استفاده از آب به عنوان حلال یا رقیق 
کننده نگرشی جدید در زمینه ی پوشش های آلی است و رنگ های 
پایه آبی بسیاری به منظور اهداف تزئینی و کاربردی تولید شده است 
 VOC 15 و 16[. با این حال، نیاز بسیاری به تولید رنگ های فاقد[
وجود دارد که به عنوان کاربردهای پوشش صنعتی برای ایجاد مقاومت 

شیمیایی و خواص ضد خوردگی استفاده شوند.
پایه  استرهای  پلی  به سنتز  دای  و همکاران ]17[ در سال 2014 
زیستی رقیق شونده در آب پرداختند. مواد اولیه ی مربوط به این سنتز 
ایتاکونیک اسید ودی الٌ )اتیلن گلایکول، بوتان دی ال و هگزان دی ال( 
بود. نتایج نشان داد که با افزایش زنجیرهای کربنی در الکل های مورد 
استفاده مقدار عدد هیدروکسیل، چسبندگی به زمینه، مقاومت در برابر 

حلال، انعطاف پذیری و سختی مدادی کاهش یافت.
باو  و همکاران ]18[ در سال 2008 با استفاده از انیدرید سوکسینیک و 
یک الکل تجاری پرشاخه به نام Bultrun h20 پلی استر پرشاخه پایه 
آبی سنتز کردند که دارای گروه های کربوکسیل بود در ادامه نسبت 
گروه های اپوکسی کاردورا E10 به کربوکسیل را برای بدست آوردن 
گروه های انتهایی کربوکسیل پلی استر، کنترل کردند. در آن پژوهش 
هرچه نسبت گروه های استری به هیدروکسیل زیادتر شد چسبندگی 
برابر ضربه کاهش  افزایش و مقاومت در  به زمینه و سختی رزین 
یافت و هرچه این نسبت کاهش یابد میزان حلالیت در آب افزایش 
می یابد. بعد از اصلاحات انجام شده کاهش Tg پلی استر سنتز شده 
قابلیت رقیق شدن در آب پیدا کرد و در نهایت به عنوان پوشش پایه 

آبی شفاف سطوح  و همچنین ارزان قیمت از رزین نهایی بکار رفت.
در این پژوهش ابتدا رزین پلی استر پایه آبی با استفاده از منومرهای 

صنعتی سنتز شد و سپس برای ارزیابی و صحت خواص محصول تولید 
شده آن را با نمونه ی مشابه ای از رزین پلی استر با کاربرد خودرویی، به 
نام Daotan VTW 1225 مورد استفاده در لایه ی آستری مقایسه 
شد. برای مشخصه یابی و هویت شناسی و بررسی خواص حرارتی 
 GPC و،DSC و،FTIR رزین های پلی استری سنتز شده از آزمون های
و TGA استفاده گردید. در ادامه برای بررسی خواص چسبندگی و 
تجاری  نمونه ی  و  سنتز شده  رزین های  خوردگی  برابر  در  مقاومت 
علاوه بر اینکه بر روی ورقه ی فولادی اعمال شدند، برای بررسی 
دقیقتر، نمونه ها بر روی ورقه های ED شرکت سایپا نیزاعمال گردیدند. 
در لایه بعدی از رزین پلی یورتان شرکت مزبور برای ایجاد سامانه ی 
پوششی استفاده شد و در انتها نمونه ها با استفاده از آزمون مه نمکی 

مورد ارزیابی قرار گرفتند. 
هدف اصلی این پژوهش سنتز رزینی است که بتوان به جای نمونه ی 
تجاری از آن استفاده کرد، برای کاربردی شدن این رزین از منومرهای 
رایج و کم قیمت موجود در صنعت استفاده شد و به همین علت ارزیابی 
بر روی خواص ضد خوردگی و چسبندگی با لایه های فوقانی و زیرین 

صورت گرفت.

2- روش تحقیق
2-1- روش سنتز و اعمال رزین

منومرهای مصرفی در رزین های سنتز شده در جدول 1 نشان داده 
پروپان،  متیلول  تری  منومرهای   PS1 رزین  برای  ابتدا  است.  شده 
انیدرید سوکسینیک و کاردورا و برای رزین PS2 تری متیلول پروپان، 
ادیپیک اسید و کاردورا E10 درون بالن ته گرد چهار دهانه انتقال 
یافت، سپس همزن مکانیکی، مبرد حبابی بازروانی و دما سنج جیوه ای 
درون دهانه های بالن قرار داده شدند. با استفاده از گرمکن، مواد به 
مدت سه ساعت به وسیله ی همزن مکانیکی با دور rpm 200 در 
دمای 210 درجه  سانتی گراد قرار داده شدند که در پایان این مرحله 
رنگ مواد زرد شفاف شد. در مرحله ی بعد پس از اضافه کردن انیدرید 
تری ملیتیک، به مدت 3 ساعت و 30 دقیقه دیگر فرایند ادامه یافت و 

در انتها محتویات راکتور به رنگ قهوه ای روشن درآمد. 
انیدرید و  بازشدن گروه  پلیمر سبب  با  انیدرید تری ملیتیک   واکنش 
باقی  نهایت دو گروه کربوکسیلیک  واکنش دادن آن می شود و در 
می ماند پس کل کربوکسیلیک های موجود )COOH∑( برای PS1 و 

PS2 به ترتیب برابر با 1/48 و 1/19 می باشد.
برای خنثی سازی رزین های سنتز شده از تری اتیل آمین )101/19 
یک  سازی  خنثی  برای  که  آنجا  از  شد،  استفاده  مرک(  مول/گرم، 
مول کربوکسیلیک یک مول آمین نیاز است پس با توجه به رابطه ی 
زیر مقدار آمین مورد نیاز برای خنثی سازی یک گرم رزین محاسبه 

می شود.
                                            )1(

ازای هر  به  منومرهای مصرفی  بالا، مجموع  رابطه ی  به  توجه  با   
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خراسانی و همکاران

جدول 1: مقادیر و مشخصات منومرهای مصرفی برای سنتز دو رزین پلی استر پایه آبی انتخابی

10گرم رزین سنتزی PS1 و PS2 به ترتیب 5/19 و 4/82 گرم آمین 
بر اساس نسبت استوکیومتری محاسبه و داخل بالن حجمی در حرارت 
40 درجه سلسیوس با استفاده از مگنت اختلاط شد تا به یک رزین 
یکنواخت برسیم. در ادامه به ازای هر 10 گرم از رزین 12/43 گرم 
 pH=7/1 آب مقطر اضافه شد و اختلاط صورت گرفت تا در انتها به
رسیدیم. برای پخت از رزین ملامین پایه آبی با نسبت وزنی 1 به 4 

استفاده شد. افزودنی های موجود در جدول 2 برای رفع عیوب سطحی 
پلی استر  رزین  خارجی  نمونه  دو  مشخصات  همچنین  شد  استفاده 

پایه آبی و ملامین رزین در جدول 3 آمده است.
فولادی  ورقه های  سطح  ابتدا  شده،  سنتز  رزین های  اعمال  برای 
)st37( با کاغذهای SiC شماره 400 و 800  سنباده زده شد، سپس 
با استفاده از محلول 10 درصد وزنی پتاسیم هیدروکساید به مدت 

جدول 2: مشخصات افزودنی های مورد استفاده برای رفع عیوب سطحی پوشش.

جدول 3: مشخصات دو رزین تجاری مورد استفاده
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سنتز و هویت شناسی رزین پلی استر پایه آبی قابل پخت با رزین ملامین و مقایسه خواص ضد خوردگی آن با یک رزین تجاری وارداتی

10 دقیقه در دمای 60 درجه ی سانتی گراد چربی زدایی صورت 
استفاده  شستشو  برای  یون  بدون  آب  از  مراحل  تمام  در  گرفت. 
از  استفاده  با  برابر خوردگی  در  مقاومت  ارزیابی  منظور  به  گردید. 
فیلم کش، فیلم هایی به ضخامت 120 میکرومتر به صورت لاک 
شفاف بر روی ورقه ی فولادی )st37( اعمال شدند. آنها به مدت 

20 دقیقه در دمای 140 درجه سلسیوس قرار گرفتند. 
پوششی،  در سامانه ی  رزین های سنتز شده  بررسی عملکرد  برای 
 120 ضخامت  با  فیلم هایی  مجددا  کش  فیلم  از  استفاده  با  ابتدا 
میکرومتر بر روی ورقه های ED تهیه شده از شرکت سایپا اعمال 
شدند و به مدت 20 دقیقه در دمای 140 درجه سانتی گراد در آون 
قرار گرفتند. در مرحله ی بعد رزین پلی استر )شاهد( با ضخامت 90 
میکرومتر با استفاده از فیلم کش اعمال شد و به مدت 20 دقیقه در 
دمای 150 درجه سانتی گراد در آون قرار گرفت. در انتها ضخامت 

کل پوشش در حالت خشک 5±100 میکرون شد.

2-2- آزمون تعیین درصد جامد
صورت   2369-10ASTM D استاندارد  اساس  بر  آزمون  این 

پذیرفت.

2-3- آزمون تعیین عدد اسیدی و هیدروکسیلی
ترتیب  به  هیدروکسیلی  عدد  تعیین  و  اسیدی  عدد  تعیین  آزمون 
  C-4274ASTM D 1639-90 وASTM D بر اساس استاندارد

صورت گرفت.

2-4- آزمون های هویت شناسی رزین
رزین سنتز شده با استفاده از آزمون طیف سنجی تبدیل فوریه مادون 
قرمز )FTIR( که روشی جهت شناسایی گروه های عاملی موجود در 
 55Equinox مواد است انجام شد. این آزمون با استفاده از مدل
ساخت کمپانی BRUKER آلمان انجام شد که این دستگاه برای 
بود   4 cm-1 انجام داده و تفکیک پذیری آن  نمونه 20 اسکن  هر 
-400 cm-1 که محدوده ی انجام این آزمون محدوده ی عدد موجی

4000 برای این دستگاه بوده است. در ادامه از آزمون گراماسنجی 

روبشی تفاضلی )DSC( انجام شد. در این روش، جرمی از نمونه 
گرم و سپس سرد شد و تغییرات در ظرفیت حرارتی آن به عنوان 
تغییر در جریان گرما مورد ارزیابی قرار گرفت. با این روش امکان 
و  فازی  تغییرات  ذوب،  دمای   ، شیشه ای  انتقال  دمای  شناسایی 
DSC1 مدل  از دستگاه  استفاده  با  آزمون  این  آمد.  فراهم  پخت 
Mettler Toledo ساخت سوئیس با نرخ 10 درجه سانتی گراد بر 

از دمای 300-0 درجه سانتی گراد صورت گرفت که رفتار  دقیقه 
حرارتی نمونه ها را نشان داد.

آزمون  از  پلیمر  عملکرد  پیش بینی  و  درک  برای  بعد  مرحله  در 
با  آزمون  این  استفاده گردید.   )GPC( تراوایی  کروماتوگرافی ژل 
آلمان  ساخت   1100Agilent مدل   ،)THF/آلی(  GPC دستگاه 
انجام گرفت. حلال مورد استفاده برای این آزمون تتراهیدروفوران  
و برای اندازه گیری از ستون PL gel mixed C-10µm، شناساگر 
بر  میلی لیتر   1 جریان  شدت   ،Refractometer index (RI(

درجه   30 دمای  و  پلی استایرن  استفاده  مورد  مرجع  ماده  دقیقه، 
سانتی گراد استفاده شد.

برای تحلیل نحوه ی تخریب حرارتی رزین از آزمون توزین حرارتی 
اثر  در  نمونه  وزن  تغییرات  بررسی  با  گردید.  استفاده   )TGA(
افزایش دما، در مورد نحوه ی تخریب یا خروج مواد فرار از نمونه ی 
مشتق  آزمون،  این  کنار  در  که  آمد.  دست  به  اطلاعاتی  پلیمری 
نمودار توزین حرارتی )DTGA( نیز استفاده شد، به خصوص در 
مواقعی که دمای دو رویداد حرارتی آنقدر به هم نزدیک باشد که 
رویداد  پایان یک  و  دمای شروع  تعیین  یا  و  نباشد  تفکیک  قابل 
حرارتی آسان نباشد این آزمون می تواند اطلاعات مفیدی را ایجاد 
کند. این آزمون با دستگاه Mettler Toledo مدل 1DSC ساخت 

جدول 5: مقدار عدد هیدروکسیلی و اسیدی نمونه های سنتزی و شاهد

جدول 4: درصد جامد نمونه های سنتزی و شاهد
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سوئیس با نرخ 10 درجه سانتی گراد بر دقیقه صورت گرفت.

2-5- آزمون بررسی خوردگی
علی رغم آنکه لایه ی ED باعث کند کردن روند خوردگی در فلزات 
می شود ولی لایه ی پرایمر بخاطر چسبندگی بالا به سطح ED و 
دارا بودن حدی از چگالی شبکه ای شدن در سامانه ی پوششی، قادر 
است افزایش قابل توجهی در بهبود مقاومت خوردگی زیرایند ایجاد 

نماید ]19[.
نمونه های سنتز شده به همراه نمونه ی تجاری در دو حالت سامانه ی 
پوششی و هنگامی که به تنهایی بر روی ورقه ی فولادی اعمال 
آزمون مه نمکی  117ASTM B در کابین  استاندارد  شدند طبق 
مورد بررسی قرار گرفتند. غلظت نمک سدیم کلراید در این آزمون 
5 درصد وزنی می باشد. دمای آزمون در محدوده 35 درجه سانتی 
گراد کنترل شد. قبل و بعد از قرارگیری نمونه ها در معرض آزمون 

به مدت 504 ساعت، از سطح نمونه ها توسط دوربین دیجیتال 
تصویر گرفته شد.

3- نتایج و بحث
3-1- درصد جامد

از نمونه های سنتز شده بعد از خنثی سازی با آمین و رقیق سازی 
درصد جامد گرفته شد که جدول 4 درصد جامد را برای نمونه های 
نشان   )Daotan VTW 1225( تجاری  نمونه ی  و  شده  سنتز 
با این مقدار  می دهد. آزمون های صورت گرفته بر روی نمونه ها 

درصد جامد انجام پذیرفت.
نزدیک بودن درصد جامد نمونه های سنتز شده امکان جایگزینی 
مستقیم نمونه های سنتز شده را در فرمولاسیون رنگ اعمال شده 
شرکت  رنگ  فرمولاسیون  به  دسترسی  اگرچه  می نماید.  ایجاد 

سایپا به دلایل امنیتی برای ما برقرار نشد.

شکل 1: طیف جذبی FTIR نمونه های سنتز شده و نمونه ی تجاری

شکل 2: توزیع وزن مولکولی نمونه های سنتز شده و نمونه ی تجاری

GPC جدول 6: نتایج حاصل از آزمون
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3-2-مقدار عدد هیدروکسیلی و اسیدی
مرحله ی  هیدروکسیلی  )عدد  هیدروکسیلی  عدد  مقدار   5 جدول 
اول قبل از اضافه کردن انیدرید تری ملیتیک و عدد هیدروکسیلی 
می باشد(  ملیتیک  تری  انیدرید  شدن  اضافه  از  بعد  دوم  مرحله ی 
نشان  تجاری  نمونه ی  و  سنتز شده  نمونه های  برای  را  اسیدی  و 
به  نزدیک  هیدروکسیلی  مقدارعدد   PS2 نمونه ی  که  می دهد 

نمونه ی تجاری دارد.

3-3- هویت شناسی رزین پلی استر
به  می باشد  استریفیکاسیون  واکنش  انجام  از  حاکی   FTIR طیف 
 cm-1 و عدد موجی cm-1 1728 در رزین cm-1 ویژه در عدد موجی
نشان دهنده ی گروه کربونیل می باشد.  PS2 که  رزین  در   1729
اعداد موجی cm-1 1625 و cm-1 1615 که به ترتیب مربوط به 
نهایی  در ساختار  آلکن  پیوند  PS2 می باشد حضور  و   PS1 رزین 
پلیمر را نشان می دهد. پیک های حلقه گشایی گروه اپوکساید در 
کاردوراE10 در عدد موجی cm-1 908 به خوبی مشهود است. عدم 

بین  از  دهنده ی  نشان  که   1755  cm-1 موج  عدد  در  پیک  وجود 
رفتن گروه های انیدریدی می باشد ]20[. همچنین در رزین PS1 و 
 cm-1 3423 و عدد موجی cm-1 3444 و cm-1 اعداد موجی PS2

3640 که در دو رزین مشاهده می شود نشان دهنده ی حضور گروه 
الکی  منومرهای  حضور  به  مربوط  این  بر  علاوه  و  هیدروکسیل 
واکنش نداده در ساختار رزین می باشد. با توجه به پیک های موجود 
نمونه های  نمونه ی تجاری )شکل 1(،  نمونه های سنتز شده و  در 
سنتز شده دارای پیک اصلی مشابه با نمونه ی تجاری هستند که 

این امر یکی از دلایل تایید سنتز پلی استر را نشان می دهد.
 ،)Mn( مولکولی  وزن  عددی  متوسط   GPC آزمون  از  استفاده  با 
  )PDI( و توزیع وزن مولکولی )Mw( متوسط وزنی وزن مولکولی
بدست آمد. نمونه ی تجاری به همراه دو نمونه ی سنتز شده برای 
تعیین وزن مولکولی و توزیع وزن مولکولی با آزمون GPC بررسی 

شدند. نتایج حاصل از این آزمون در جدول 6 آمده است.
هرچه اختلاف بین Mw و Mn بیشتر باشد نشان دهنده ی پهن 
بودن  کم  طرفی  از  و  است  مواد  این  مولکولی  وزن  توزیع  بودن 
این اختلاف به معنای باریک بودن توزیع وزن مولکولی می باشد 
ملکولی  وزن  توزیع   6 در جدول  موجود  مقادیر  به  توجه  با   .]21[
نمونه های تجاری و PS2 به صورت پهن تر از نمونه های سنتزی 

شکل 4: نمودار مشتق توزین حرارتی TGA برای نمونه های سنتز شده و نمونه ی تجاری

شکل 3: نمودار DSC برای نمونه های سنتز شده و نمونه ی تجاری

جدول 7: مقدار عددی Tg نمونه های سنتز شده و نمونه ی تجاری
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دیگر می باشند. از بین نمونه های سنتز شده نمونه ی PS2 بیشترین 
Mw را دارد. نمونه های سنتز شده وزن مولکولی پایین تری نسبت 

نمونه ها  تمامی  برای   PDI طرفی  از  دارند  تجاری  نمونه ی  به 
نسبتا  مولکولی  وزن  توزیع  معنای  به  که  می باشد  یک  نزدیک 
 GPC نمودار  که   2 به شکل   توجه  با  است.  نمونه ها  این  باریک 
را برای نمونه های سنتز شده و نمونه ی تجاری نشان می دهد، در 
از زنجیرها که جرم مولکولی  زیادی  نمونه های سنتز شده بخش 
کمتر از 1000 )مول/گرم( در نمونه های سنتز شده دارند این امر 
می تواند به علت اختلاط نامناسب یا عدم حرارت دهی یکنواخت در 
راکتور باشد. کم بودن وزن مولکولی نمونه های سنتز شده نسبت به 
نمونه ی تجاری می تواند قابل تعمق باشد. کم بودن جرم مولکولی 
نسبت  از  عاملیت ها  بودن  دور  به  می توان  را  سنتزی  نمونه های 

استوکیومتری و البته کم بودن زمان واکنش نسبت داد.
نمونه ی  و  شده  سنتز  نمونه های  برای  را   DSC نمودار   3 شکل 
تجاری نشان می دهد که در این نمودار شاهد پیک  گرماگیر )دمای 
که  گرماگیر  فیزیکی  تغییرات  گرمادهی  شروع  با  هستیم،  ذوب( 

حاکی از ذوب شدن رزین است، در نمونه ها انجام می گیرد.
جدول 7 مقدار Tg نمونه های سنتز شده و نمونه ی شاهد را نشان 
می دهد که حاکی از نزدیک بودن مقادیر نمونه ی سنتزی با نمونه ی 
از  استفاده  Tg نشان می دهد  شاهد می باشد. همانطور که مقادیر 
اسید آدیپیک در PS2 که دارای ساختار خطی است به جای اسید 
سوکسینیک با طول زنجیر کوتاه تر منجر به تحرک پذیری بیشتر 
زنجیرها و در نتیجه کاهش Tg شده است. وجود یک پیک اضافی 

الیگومری  حضور  به  مربوط  تواند  می  اصلی  پیک  کنار  در  بلندتر 
بسیار کوتاه باشد که در نمودار GPC هم پیک آن دیده می شود و 
موید وجود این الیگومراست. در نمودار TGA هم در ادامه خواهد 

آمد وجود این الیگومر به طور محسوس مشاهده می شود.
با  شده  سنتز  پلی استرهای  حرارتی  رفتار  بهتر  مقایسه  منظور  به 
آزمون  این  در  گردید.  استفاده   TGA آزمون  از  تجاری  نمونه ی 
دمای آغاز و پایان فرآیند کاهش وزن تا حدودی به عواملی چون 
سرعت افزایش دما، اتمسفر کوره، جنس کوره و ... بستگی دارد. هر 
پلیمر بنا به سازوکار تخریب و پایداری حرارتی آن دمای تخریب 
و الگوی تخریب متفاوتی دارد. از جمله اطلاعاتی که این آزمون 
به روش دینامیکی بیان می کند می توان به اندازه گیری منومرهای 
باقی مانده، میزان ماده ی فرار و تحمل حرارتی اشاره کرد ]22[. در 
کنار این آزمون، نمودار مشتق توزین حرارتی، زمانی که دمای دو 
رویداد حرارتی به هم نزدیک باشد و یا تعیین دمای شروع و پایان 
یک رویداد حرارتی آسان نباشد استفاده می شود. متناظر با پله های 
تغییر وزن قله هایی در DTGA دیده می شود که دمای تغییر وزن 
را نشان می دهد. علاوه  بر آن از این آزمون  می توان برای بررسی 
به صورت  نمونه ها  تمامی  کرد.  استفاده  نمونه ها  حرارتی  پایداری 
مشتق  نمودار  درنهایت  که  گرفتند  قرار  ارزیابی  مورد  مایع  رزین 
توزین حرارتی برای نمونه ی تجاری و دو نوع پلی استر سنتز شده 

در شکل  4 آمده است.
دمای شروع از دست دادن جرم می تواند معیاری از ثبات حرارتی 
نمونه ها باشد، با توجه به شکل 4 در محدوده ی 100 درجه شاهد 

جدول 8: مقایسه ی تصاویر دیجیتالی از سطح نمونه های سنتز شده و نمونه ی تجاری 

اعمالی بر روی ورقه ی فولادی بعد از 1 ماه در آزمون مه نمکی

جدول 9: مقایسه ی تصاویر دیجیتالی از سطح نمونه های سنتز شده و نمونه ی تجاری 

اعمالی بر روی ورقه ی ED بعد از 1 ماه قرار گیری در معرض آزمون مه نمکی
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برای  از سیستم  نشان می دهد آب  نمودار هستیم که  در  دره هایی 
بودن  نزدیک  رغم  علی  ادامه  در  است  خارج شده  نمونه ها  تمامی 
وجود  تجاری،  نمونه ی  با  شده  سنتز  نمونه های  حرارتی  رفتار 
دارد  امر  این  از  نشان  تجاری  نمونه ی  در  متفاوت دیگر  پیک های 
نمونه ی  با  متفاوتی  منومرهای  دارای  شده  سنتز  نمونه های  که 
تجاری می باشند. در محدوده ی دمایی 250-300 درجه سانتی گراد 
مشاهده می شود که منومرهای اولیه تخریب شده اند. در محدوده ی 
دمایی 390 درجه سانتی گراد انیدرید  تری ملیتیک که دارای نقطه ی 
جوش بیشتری نسبت به منومرهای دیگر است از سیستم خارج شده 
است. با توجه به آنکه منومرهای خطی و حلقوی مورد استفاده در 
به هم هستند  نزدیک  نقطه ی جوش  دارای  نمونه های سنتز شده 
معیار  نمی شود.  مشاهده  نمونه ها  حرارتی  تخریب  رفتار  در  تفاوتی 
مقدار  با  اثر سوختن  در  باقی مانده  کربن  مقدار  یا  باقی مانده  زغال 
از  دارد.  مستقیم  رابطه ی  ماده  شیمیایی  ساختار  در  موجود  کربن 
وجود  است،  کربن  از  غنی  آروماتیک  حلقه های  ساختار  که  آنجا 
کربن  مقدار  افزایش  موجب  پلیمری  زنجیره ی  در  ساختارها  این 
باقی مانده می شود]23[. آنچه که ثبات حرارتی یک ماده ی آلی را 
زیاد می کند وجود حلقه های آروماتیک، کریستالی بودن و زیاد بودن 
غلظت کربن نوع چهار می باشد. همچنین حضور مواد معدنی به ویژه 
در مقیاس نانو که حرارت را جذب می نماید در این زمینه بسیار موثر 
است. در نمونه های سنتز شده این کاهش وزن در محدوده ی 380-

به علت دی پلیمریزاسیون  که  است  بوده  درجه ی سانتی گراد   100
می باشد. در نمونه سنتزی PS1  یک پیک یک قله ی اضافی دیده 
می شود که میتواند حاکی از ایجاد یک الیگومر بسیار کوتاه باشد. به 

وجود این الیگومر در پیک های GPC و DSC اشاره شد.

3-4-  مه نمکی
نمونه ی  و  شده  سنتز  نمونه های  اعمال  از  پس  نمکی  مه  آزمون 
گرفت.  انجام  جداگانه  بطور   ED و  فولادی  ورقه ی  روی  تجاری 
جدول 8 تصاویر دیجیتالی از سطح نمونه های مختلف اعمال شده 
بر روی سطح فلزی را بعد 1 ماه و جدول 9 تصاویر دیجیتالی از 
سطح نمونه های مختلف اعمال شده بر روی ED را بعد از 1 ماه 
به  توجه  با  نشان می دهند.  بودند  نمکی  مه  آزمون  معرض  در  که 
اینکه نمونه های اعمال شده به عنوان آستری کاربرد دارند و احتمالا 
نمونه ها  تمامی  در  خوردگی  انتظار  دارند  زیادی  آبدوستی  ماهیت 
با  قوی  پیوند  برقراری  به علت  تجاری  نمونه ی  در  دارد که  وجود 
سطح نسبت به دیگر نمونه ها خوردگی کمتری مشاهده می شود. با 
به تصاویر موجود در جدول 8 مشاهده می شود که نمونه ی  توجه 
PS1 نسبت به نمونه ی دیگر آسیب بیشتری دیده است که منجر 

به بلند شدن پوشش شده است که این امر در نمونه ی PS2 کمتر 
محسوس است. با توجه به تصاویر جدول 9 همانطور که مشاهده 
می شود تمامی نمونه ها بعد از یک ماه قرارگیری در آزمون مه نمکی 
از خود نشان دادند و رشد خوردگی  مقاومت به خوردگی خوبی را 
در اطراف خراش نیز خیلی شدت زیادی ندارد. علاوه بر این بلند 
شدن پوشش نیز رخ نداده که این مسائل می تواند بیان کننده این 
عملکرد  پوششی  سامانه ی  در  شده  سنتز  نمونه های  که  باشد  امر 
مناسبی از خود نشان داده است که از یک طرف چسبندگی خوبی به 
سطح ED دارند و از از طرف دیگر چسبندگی به لایه ی بعدی که از 
جنس پلی یورتان می باشد نیز به صورت کامل رخ داده است که در 
این بین مقدار محصولات خوردگی در نمونه ی PS2 نسبت به دیگر 
نمونه ها کمتر بوده است که این امری بر عملکرد بهتر این نمونه در 
سامانه ی پوششی است. علت این امر می تواند جرم مولکولی بالاتر 
نمونه ی PS2 در مقایسه با نمونه ی PS1 باشد که با بالا رفتن جرم 
مولکولی ویسکوزیته ی نهایی نیز افزایش می یابد که امکان ساخت 
میسر  آن  پراکنه سازی  و  بالاتر  مولکولی  با جرم  نمونه ی دیگری 
نبود. همچنین استفاده از منومر اسید ادیپیک که با دارا بودن طول 
زنجیر هیدروکربنی بلندتر نسبت به اسید سوکسینیک باعث نرمتر 
شدن پلیمر، علاوه بر این یکنواختی توزیع وزن مولکولی نیز سبب 

بهبود چسبندگی آن شده است.
علت مشاهده رفتار ضد خوردگی متناقض برای نمونه ی تجاری در 
حالت اعمال شده بر روی ورقه ی فولادی و ED این امر می باشد 
به  زیرآیند،  به  پوشش ها  چسبندگی  بر  علاوه  خوردگی  رفتار  که 
ماهیت زیرآیند نیز بستگی دارد. همچنین شایان ذکر است که در 
اعمال  فولاد  روی سطح  بر  تنهایی  به  تجاری  نمونه ی  که  حالتی 
شده است طبیعتا مباحث مربوط به برهم کنش با سطح آماده سازی 
شده و لایه ی پوشش آلی که بر روی آن اعمال می شود را ندارد، 
به عبارتی رفتار در یک سامانه ی پوششی می تواند کاملا متفاوت با 

سیستم تک لایه باشد.

4- نتیجه گیری
یکسان  جامد  درصد  با  پایه آبی  پلی استر  رزین  دو  پژوهش  این  در 
گشایی  حلقه  واکنش   FTIR آزمون   شدند،  سنتز   %45 حدود 
کربونیل،  استری،  پیوندهای  ایجاد  و   E10 کاردورا  در  پراکساید 
 GPC و DSC هیدروکسیل را نشان داد. در ادامه نتایج آزمون های
آزمون  و  میرفت  انتظار  بودند. همانطور که  امر  این  کننده ی  تایید 
اسید  به  نسبت  آدیپیک  اسید  از  استفاده  که  داد  نشان  هم   DSC

 GPC کمتری می شود. با توجه به آزمون Tg سوکسینیک منجر به
پهنی  پیک های  دارای  سنتزی  رزین های  در  مولکولی  زنجیرهای 



)1
40

0(
 3

7 
ین

نو
ی 

ها
ش 

وش
و پ

ته 
رف

یش
د پ

موا
ی 

هش
ژو

ی پ
علم

یه 
شر

ن

2715

خراسانی و همکاران

هستند که این امر می تواند به علت عدم یکنواختی حرارت دهی در 
داخل راکتور استفاده شده باشد.

رزین های  برابر خوردگی  در  مقاومت  ارزیابی  برای  بعدی  گام  در 
بر روی ورقه های فولادی  ابتدا رزین های سنتز شده  سنتز شده، 
نمونه ی  که  داد  نشان  نمکی  مه  آزمون  نتایج  که  شدند  اعمال 
به نمونه های  را نسبت  بیشتر و چسبندگی بهتری  PS2 مقاومت 

آبدوست  ماهیت  به  توجه  با  که  است  داده  نشان  خود  از  دیگر 
 PS1 بودن رزین های سنتزی، بلند شدن پوشش اعمالی نمونه ی
امری بدیهی بود. برای بررسی دقیقتر عملکر مقاومت به خوردگی 
به عنوان لایه ی  آن که  به کاربرد  توجه  با  رزین های سنتز شده 
آستری استفاده می شوند، سامانه ی پوششی برای ارزیابی استفاده 
شد که بعد از اعمال بر روی ورقه های ED، رزین پلی یورتان روی 
که  هنگامی  نمکی،  مه  آزمون  نتایج  به  توجه  با  شد.  اعمال  آنها 
نمونه  های سنتز شده  اعمال شدند  پوششی  در سامانه ی  نمونه ها 
دادند  نشان  از خود  را  بهتری  تجاری عملکرد  نمونه ی  به  نسبت 
که در بین نمونه های سنتز شده PS2 مقاومت به خوردگی بهتری 
را از خود نشان داد. بلند نشدن لبه ی پوشش اعمالی و کم بودن 

محصولات خوردگی تاییدی بر این امر بود. 
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