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ارزیابی اثر ضدخوردگی نانوپیگمنت های پایه رُسی اصلاح شده با ترکیبات آلی آزولی  
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بازدارنده های  توسط   )Na+- MMT( سدیم  موریلونیت  مونت  رُس  نانوذرات  تحقیق  این  در 
خوردگی آزولی نظیر 2ـ مرکاپتو بنزوتی آزول )MBT( و 2ـ مرکاپتوبنزایمیدازول )MBI( از 
طریق واکنش تبادل یونی اصلاح سطحی گردید و به عنوان نانوپیگمنت های ضدخوردگی 
 )SAXS( داخل رزین اپوکسی به کار گرفته شد. از آزمون های انکسار اشعه ایکس زاویه کوچک
نانوپیگمنت های هیبریدی  ارزیابی پراکنش  )TEM( برای  الکترونی عبوری  و میکروسکوپ 
میکروسکوپ  آزمــون  توسط  ترکیبات  مورفولوژی ساختاری  و  استفاده شد  پوشش  ماتریس  داخل  در 
الکترونی روبشی )SEM( بررسی شد. از آزمــون های طیف سنجی امپدانس الکتروشیمیایی )EIS( و 
مه نمکی نیز برای بررسی رفتار خوردگی نانو پوشش ها در محیط خورنده محلول %3/5 کلرید سدیم 
استفاده گردید و همچنین آزمون سنجش زاویه تماس برای ارزیابی میزان آبدوستی و آبگریزی سطوح 
فولادی پوشش شده با و بدون ترکیبات رُسی بهینه شده با ترکیبات آزولی استفاده شد. نتایج حاکی از آن 
بوده که پوشش اپوکسی حاوی 3 درصد وزنی از نانوپیگمنت MMT+MBT در مقایسه پوشش اپوکسی 
حاوی 3 درصد وزنی از نانوپیگمنت MMT+MBI و پوشش اپوکسی خالص پس از 60  روز غوطه وری 
موجب  نانوپیگمنت،  این  حضور  و  بود  بالاتری  عملکرد ضدخوردگی  دارای  مذکور  خورندة  محیط  در 

افزایش آبگریزی سطح مربوطه گردید.

لایه های سیلیکات، آزول، نانوپیگمنت ضدخوردگی، پوشش 
نانوکامپوزیت.

واژگان کلیدی

چکیده
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ارزیابی اثر ضدخوردگی نانوپیگمنت های پایه رُسی اصلاح شده با ترکیبات آلی آزولی 

1( مقدمه
یکی از متداولترین روش های مقابله با خوردگی سازه های فلزی، 
پلیمری  پوشش های  می باشد.  محافظ  و  آلی  پوشش های  اعمال 
می توانند یک سد در برابر محلول های خورنده ایجاد نموده و سبب 
تخریب  وجود،  این  با   .]1[ گردند  فلزی  سطح  غیرفعال  حفاظت 
پوشش در گذر زمان در نتیجه تاثیرات دمایی، مکانیکی، تشعشعی 
و شیمیایی می تواند سبب تشدید خوردگی گردد ]4-2 و1[. این امر 
می تواند سبب باز شدن حفرات و انتشار ترک به درون پوشش شده 
که در نتیجه آب و نمک های خورنده با نفوذ به سطح فلز می توانند 
افزودن یک سیستم حفاظتی  بنابراین  تخریب سازه گردند.  سبب 
فعال برای افزایش طول عمر سازه فلزی ضروری به نظر می رسد. 
یک راه برای رسیدن به این نوع حفاظت، افزودن ذرات فعال نظیر 
)Cr )VI برای جلوگیری از خوردگی می باشد. با وجود مقاومت به 
خوردگی عالی این سیستم، کرومات ها سرطان زا بوده و با تراوش 
سریع به محیط سبب ایجاد مشکلات زیست محیطی می گردند و 
در این راستا تلاش زیادی برای جایگزین کردن این ترکیبات در 

دنیا صورت گرفته است ]5و1[.
یک جنبه ی دیگر استفاده مستقیم از ذرات بازدارنده در پوشش ها 
اندرکنش زمینه پلیمری و ذرات بازدارنده است که می تواند منجر 
همچنین  گردد.  بازدارنده  شدن  غیرفعال  یا  و  پوشش  تخریب  به 
کاربرد بازدارنده های خوردگی چالش دیگری مانند میزان استفاده 
از بازدارنده در سیستم های مورد استفاده را به همراه دارد ]7و6و1[.

و معدنی ]8-10[،  الی  )رنگدانه های  متفاوت  میان روش های  از 
معضلات،  این  برای حل  غیره(  و  ]12و11[  فلزی  کمپلکس های 
خود  به  خوردگی  محققان  بین  در  را  زیادی  توجه  که  روش  یک 
جلب نموده است، محبوس نمودن بازدارنده خوردگی در یک ساختار 
میزبان است. می توان بازدارنده را درون یک ساختار میزبان خنثی 
با ابعاد نانو یا میکرومتری محبوس نمود که فقط درحین تغییرات 
ساختار میزبان بازدارنده آزاد می شود و سبب جلوگیری از خوردگی 
یا مخازن،  این میزبان ها  از  بیشتر شود. مزیت استفاده  و صدمات 
می تواند  که  است  پوشش  و  بازدارنده  مخرب  واکنش های  عدم 
سبب افزایش کارایی بازدارنده و جلوگیری از تخریب پوشش شود 

]13و1[.
برای ساکن نمودن بازدارنده در پوشش ها از مخازنی نظیر نانولوله ها 
]16-14[، ذرات مبادله گر یونی ]19-17[، پلی الکترولیت های لایه 
به لایه ]22-20[، مواد متخلخل ]25-23[ و مواد هادی ]26[ نام 

برد.

صورت  به  را   MBT بازدارندة   ،  ]27[ همکارانش  و  مونتمر  
هیدروکسید  و   )CeMo( مولیبدات  سریم  حامل های  در  جداگانه 
لایه مضاعف )LDH( وارد نموده، سپس آن را به عنوان افزودنی 
ضدخوردگی در پرایمر اپوکسی دیسپرس و بر روی استیل گالوانیزه 
شده جهت فعالیت خود ترمیم شوندگی به کار بردند. نتایج نشان 
 LDH+MBT نسبت به CeMo+MBT داد افزودنی ضدخوردگی
در  شده  کنترل  رهایش  دلیل  به  مناسب تری  بازدارندگی  عملکرد 
مدت زمان طولانی از خود نشان می دهد و همچنین به این نتیجه 
دست یافتند که با اضافه کردن همزمان این دو افزودنی به ماتریس 
پوشش، در اثر ایجاد خراش، ضربه یا تغییرات pH محیط، بازدارندة 
شوندگی  ترمیم  خود  خواص  و  شد  خارج  کریر  داخل  از   MBT

پوشش را بهبود می بخشد. 
قاضی و همکاران ]28[، بازدارنده های بنزایمیدآزول )BI( و روی 
مونت موریلونیت  نانورُس  لایه  درون  فضای  داخل  در  را   )Zn(
سدیم )Na+-MMT( وارد، سپس آن را به عنوان نانوپیگمنت های 
ضدخوردگی در ماتریس پلیمری از نوع رزین اپوکسی استر دیسپرس 
نموده و در نهایت رفتار ضدخوردگی پوشش های مذکور را پس از 
با استفاده  25 روز غوطه وری در محلول 3/5 درصد کلریدسدیم 
از آزمون EIS بررسی کردند. نمودار باد آزمون EIS نشان داد که 
پوشش های اپوکسی استر حاوی نانوپیگمنت های )MMT+BI( و 
)MMT+Zn( نسبت به پوشش اپوکسی فاقد نانوپیگمنت مقاومت 
در برابر خوردگی بالاتری به چندین دلیل از خود نشان دادند. اولین 
 MMT دلیل افزایش مقاومت پوشش، ساختار ورقه ای شکل ذرات
درون  فضای  از   Zn و   BI بازدارنده های  رهایش  ثانیاً  می باشد 
با   BI با مکانیزم عملکرد جداگانه ای صورت می پذیرد.  لایه رُس 
مسدود کردن مناطق آندی و کاتدی سطح فلز و ایجاد لایه آبگریز 
باعث بهبود خواص ضدخوردگی گردید و از سوی دیگر بازدارنده 
کاتدی )Zn( در نیم واکنش کاتدی شرکت کرده و لایه ای محافظ 
از هیدروکسید روی در مناطق کاتدی تشکیل داد که این مقادیر 

بالای امپدانس در فرکانس های پایین مشهود بوده است ]28[.  
در مطالعه حاضر، نانو پیگمنت های هیبریدی بر پایه رُس معدنی 
اپوکسی  پلیمری  ماتریس  در  و  سنتز  آزولی  آلی  بازدارنده های  و 
به عنوان افزودنی ضدخوردگی استفاده گردیدند. مطالعه ریخت و 
   SAXS ترکیب شناسی  نانوپیگمنت های مذکور توسط آزمون های
رفتار  ارزیابی  برای  همچنین  و  پذیرفت  صورت   SEM و   TEM

زمان های  مدت  در  اپوکسی  نانوکامپوزیت  پوشش  ضدخوردگی 
کلریدسدیم   3/5% محلول  در  روز   60 و   30  ،15  ،1 غوطه وری 
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ادراکی و زارعی

از آزمون های EIS و مه نمکی  استفاده گردید. و در نهایت برای 
داده شده  پوشش  فولادی  آبگریزی سطوح  یا  و  آبدوستی  بررسی 
با نانوپوشش های اپوکسی از آزمون زاویه تماس  استفاده گردید. 
تاکنون گزارشی مبنی بر استفاده از نانوذرات رُس مونت موریلونیت 
سدیم به عنوان حامل بازدارنده های خوردگی آلی آزولی 2-مرکاپتو 
فاز  و  محلول  فاز  در  چه  2-مرکاپتوبنزایمیدآزول  و  آزول  بنزوتی 
که  نشده  ارائه  خارجی  و  داخلی  پتنت های  و  در مجلات  پوشش 

جنبه نوآوری این تحقیق به شمار می رود.

2( مواد و روش ها
2(1( مواد

پوشش های  و  نانوپیگمنت ها  سنتز  در  استفاده  مورد  اولیه  مواد 
نانوکامپوزیت به شرح زیر می باشد:

بازدارنده های آلی آزولی MBT ،MBI و همچنین حلال اتیل الکل 
مونت  نانورُس  شد.  خریداری  آلمان  مرک  از شرکت  مقطر  آب  و 

موریلونیت سدیم نیز از شرکت راک وود امریکا تهیه گردید.
رزین و هاردنر مورد استفاده در این تحقیق عبارت است از: رزین 
و  پوشش  پلیمری  بستر  به عنوان  که   )828 کوت  )اپی  اپوکسی 
گردید.  استفاده  پخت   عامل  به عنوان   )F205( پلی آمین  هاردنر 
AFCO- پلیمری  پخش کننده  عامل  شامل  افزودنی ها  )دیگر 

 )AFCONA-3031( کننده سطح  هم تراز  عامل  و   )NA-4047

و در نهایت از حلال متیل اتیل کتون )MEK( و زایلن نیز استفاده 
گردید. همه موارد فوق الذکراز شرکت کالا رنگ پویا تهیه گردید. 
مشخصات کامل رزین اپوکسی، هاردنر پلی آمین و نانوذرات رُس 
مونت موریلونیت سدیم به ترتیب در جداول 1، 2 و 3 آورده شده 
است. زیرآیندهای مورد استفاده در این پژوهش از نوع فولاد نرم به 
ابعاد 1/5×100×200 میلی متر بوده که ابتدا با کاغذ سمباده شماره 
چربی  زایلن  و  استُن  با  ادامه  در  و  داده شده  800 صیقل  تا   600
این  با آب مقطر شسته و در هوا خشک شد  زدایی گردید سپس 
زیرآیندها از شرکت فولاد مبارکه اصفهان )ایران( تهیه شد و عناصر 

موجود در نمونه های فولادی به شرح جدول 4 می باشد.
 

2(2( روش سنتز نانوپیگمنت هیبریدی 
Na+- گرم   5 )رُسی(،  سیلیکاتی  پایه  نانوپیگمنت  سنتز  منظور  به 

MMT در 350 میلی لیتر اتیل الکل دیسپرس شده و با یک همزن 

به  منجر  فرآیند  این  شد.  همزده  ساعت  یک  بمدت  مغناطیسی 
تورم صفحات رس گردید ]30 و 29[. در یک ظرف دیگر، 2 گرم 

MBT و MBI به شیوه اختلاط دستی در 100 میلی لیتر اتیل الکل 

حل شده و سپس محلول حاصله به ظرف اول منتقل گردید. این 
محلول با یک همزن مغناطیسی بمدت 24 ساعت در دمای اتاق 
همزده شد تا مولکول های MBT و MBI در فضای بین لایه ذرات 
رس وارد شوند. سپس، اجازه داده شد تا محلول به مدت 48 ساعت 
در حالت سکون باقی بماند تا ته نشین شود. برای ترسیب ترکیبات 
سانتریفیوژ  دستگاه  از  آزولی  بازدارنده های  با  اصلاح شده  رسی 
)مدل EBA21، شرکت Hettich( با 6000 دور در دقیقه به مدت 
15 دقیقه استفاده شد. در مرحله آخر، رسوبات با آب مقطر شسته 
شده و به مدت 24 ساعت در یک آون )کوره( خلا نگهداری شد و 
در نتیجه توسط فرآیند خردایش دستی با هاون یک پودر خشک و 

سبک تولید گردید ]30 و 29[.

2(3( ساخت پوشش نانوکامپوزیت
اپوکسی   معادل  وزن  با   828 اپی کوت  اپوکسی  رزین  ابتدا،  در 
ریخته شد  ظرف  درون  ویسکوز  مایع  صورت  به   )EEW:190(
سپس  گرفت.  قرار   3000  rpm دور  با  مکانیکی  همزن  تحت  و 
 MMT+MBT و MMT+MBI نانوپیگمنت های هیبریدی سنتزی
به میزان 3 درصد وزنی به رزین فوق اضافه شد و در ادامه مخلوط 
حلالی شامل زایلن و متیل اتیل کتون )MEK( به نسبت 1:1 جهت 
کاهش ویسکوزیته و توزیع یکنواخت تر نانوپیگمنت های فوق الذکر 
به رزین اضافه شد. در آخر افزودنی های هم ترازکننده سیلیکونی و 
پخش کننده های پلیمری به مخلوط اضافه گردید. مکانیزم پخش 
کننده های پلیمری به صورت پایدارسازی از نوع استریک می باشد 
و عامل پخش کننده دارای ساختار دو جزئی متشکل از یک گروه 
لنگر زننده و یک زنجیر پلیمری می باشد به این صورت که گروه 
لنگرزننده بر روی سطح نانوپیگمنت ها لنگر زده و کل سطح آن را 
می پوشاند و از سوی دیگر زنجیر پلیمری مانع از چسبیدن ذرات به 
هم شده و بر نیروی واندروالسی غلبه کرده به این صورت مقاومت 

در برابر تجمع پیگمنت را افزایش می دهد. 
کشش  کاهش  برای  سیلیکونی  ترازکننده  هم  از  استفاده  علت 
سطحی رزین مذکور بود تا تر شدن سطح تسهیل گردد. پس از 45 
دقیقه اختلاط در دور rpm  3000 زمان لازم برای خروج حباب و 
Epi-  سرد شدن به مخلوط داده شد. شرایط پخت توسط هاردنر

cure F205 از نوع سیکلوآلیفاتیک آمین با محاسبه استوکیومتری 
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ارزیابی اثر ضدخوردگی نانوپیگمنت های پایه رُسی اصلاح شده با ترکیبات آلی آزولی 

به نسبت 1 قسمت هاردنر به 2 قسمت وزنی رزین اپوکسی 828 
مورد استفاده قرار گرفت و پس از 3 دقیقه اختلاط مجدد، پوشش 
مذکور بر روی سطوح آماده سازی شده فلزی توسط یک فیلم کش 
با ضخامت تر 120 میکرون اعمال گردید. نمونه های پوشش دهی 
شده در دمای محیط و در معرض هوا به مدت 1 هفته خشک شده 
و سپس به منظور پخت حرارتی به مدت 1 ساعت در دمای 80 
درجه سانتیگراد در داخل کوره قرار گرفتند. انجام واکنش اگزوترم و 
سخت شدن پوشش در دمای اتاق و رسیدن به سختی و استحکام 
اعمال  فیلم های  بود. ضخامت های خشک  مبین کیورینگ رزین 

شده توسط ضمانت سنج محاسبه شد که ضخامت نمونه های مورد 
استفاده برای ارزیابی الکتروشیمیایی و آزمون مه نمکی به ترتیب 

5±45 و 5±100 میکرون بودند. 

2(4( آزمون ها
روش دستیابی به عناصر موجود در نمونه های فولاد نرم در جدول 
 Foundry Master UV از دستگاه کوانتومتر مدل  استفاده  با   4
محصول شرکت Oxford instrument از کشور انگلستان صورت 

پذیرفت. 

جدول 1( مشخصات رزین اپوکسی اپی کوت 828

F205 جدول 2( مشخصات عامل پخت پلی آمین

جدول 3( مشخصات مربوط به نانورُس مونت موریلونیت سدیم

جدول 4( عناصر موجود در نمونه های فولادی نرم مورد استفاده در آزمونهای خوردگی
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Na+- و  هیبریدی  نانوپیگمنت های  مورفولوژی  بررسی  منظور  به 
 )Sigma Vp-500( از میکروسکوپ الکترونی روبشی مدل MMT

ساخت کمپانی زایس آلمان با بزرگ نمایی kx 50.00 استفاده شد. 
پیش از انجام آزمون یک لایه نازک از طلا به روش کندوپاش بر 

روی نمونه های مذکور اعمال شد. 
مطالعات انکسار اشعه ایکس بر روی نانورُس مونت موریلونیت سدیم 
و   MMT+MBT هیبریدی  نانوپیگمنت های  و   )Na+-MMT(
MMT+MBI و همچنین پوشش اپوکسی خالص و نانوپوشش ها 

کوچک  زاویه  با  ایکس  اشعه  دهنده  انکسار  یک  از  استفاده  با 
در  افشانی   پرتو  با   ،)Bruker SAXSD8(
ولتاژ شتاب KV 40 و جریان mA 35 انجام شد. فضای درون لایه 
)d001( در محدوده زاویه انکسار )θ( 2 ، 2 تا 20 درجه با استفاده از 

قانون براگ  محاسبه گردید. 
شرکت  ساخت   S83-V300 مدل  دستگاه  در  مه نمکی  آزمون 
  ASTM B117 پارس هرم به مدت 400 ساعت براساس استاندارد
هیبریدی  پیگمنت های  نانو  حاوی  اپوکسی  پوشش های  روی  بر 
انجام  خراش  با  نانوپیگمنت(،  )فاقد  خالص  اپوکسی  پوشش  و 
گردید. برای جلوگیری از زنگ زدگی، پشت و لبه های زیر آیندها با 
مخلوطی از مذاب موم بیزوکس و رزین کلوفونی به نسبت وزنی 
مذکور  پوشش های  خوردگی  به  مقاومت  شد.  پوشانده   1 به   2/5
قطر  بیشترین  نظر  از  ساعت   400 و   200  ،48 زمانی  فواصل  در 
استفاده  با  زنگ زدگی   ،)ASTM D714-02( از  استفاده  با  تاول 
هر  از  آب  عرضی  نفوذ  میزان  همچنین  و   )ASTM B895( از 
طرف خراش مورد بررسی قرار گرفت. کلیه خراش ها با استفاده از 
با ضخامت  انگلستان  Elcometer 1538 ساخت کشور  خراشنده 
 ASTM براساس  ایجاد شد.  نانو پوشش ها  بر روی  میلیمتر   0/5
سطح  در  وسعت  میزان  نظر  از  دسته  چهار  به  تاول   ،D714-02

تقسیم بندی گردید از جمله 1- تاول با مقدار کم )F(، 2- تاول با 
مقدار متوسط )M(، 3- تاول با تراکم متوسط )MD( و 4- تاول با 
 ASTM از طرفی میزان زنگ زدگی نیز براساس  )D( تراکم زیاد
تقسیم بندی شده در کلاس   D تا   A از  به چهار کلاس   ،B895

A، هیچ اثری از زنگ زدگی مشاهده نشده )صفر درصد(، در مورد 
از 1 درصد در سطح زنگ زدگی مشاهده شد، و  B، کمتر  کلاس 
در  زنگ زدگی  درصد   25 تا   1 بین   C کلاس  مورد  در  همچنین 
سطح مشاهده شد و در نهایت در مورد کلاس D بالای 25 درصد 

زنگ زدگی رویت گردید. 
برای بررسی رفتار مقاومت به خوردگی پوشش های نانوکامپوزیت 

این  شد.  استفاده  الکتروشیمیایی  امپدانس  طیف سنجی  آزمون  از 
Au-  آزمون با استفاده از دستگاه پتانسیواستات/گالوانوستات مدل

tolab PGSTAT  302N با دامنه سینوسی mV 10 و در محدوده 

فرکانسی 0/01 تا 10000 هرتز صورت گرفت. این آزمون در یک 
سل سه الکترودی که الکترود کار، الکترود مرجع و الکترود کمکی 
و  نقره/کلرید نقره  الکترود  شده،  داده  پوشش  زیرآیند  ترتیب  به 
الکترود پلاتین بودند انجام شد. برای این آزمون cm2 1 از سطح 
فولاد پوشش داده شده در معرض الکترولیت )محلول %3/5 کلرید 
رزین  و  بیزوکس  با مخلوط  و سایر قسمت ها  قرار گرفت  سدیم( 
کلوفونی پوشانده شد. این آزمون در بررسی هر پارامتر برای یک 
بار در دمای محیط صورت گرفت و در نهایت برای ارزیابی تحلیل 

داده ای EIS از نرم افزار NOVA استفاده شد.
برای ارزیابی نحوه پراکنش نانوپیگمنت های هیبریدی در ماتریس 
عبوری  الکترونی  میکروسکوپ  دستگاه  از  اپوکسی،  پلیمری 
نحوه  شد.  استفاده  آلمان  کشور  ساخت   )Zeiss EM 900( مدل 
آماده سازی برای آزمون TEM به این صورت بود که ابتدا پوشش 
)چربی  شده  تمیز  پیش  از  شیشه ای  پلیت  روی  بر  نانوکامپوزیت 
گیری شده توسط متانول( با ضخامت فیلم تر 120 میکرون اعمال 
کاملًا  تا  شد  داده  وقت  هفته  یک  موردنظر  پوشش  به  و  گردید 
پلیت شیشه ای  فیلم  نازک  برای جدایش لایه  خشک شود سپس 
در داخل ظرف آب به مدت 24 ساعت قرار گرفت و در نهایت لایه 
نازک پوشش از ضخامت با روش اولترامیکروتومی برش داده شد و 

آماده برای آزمون TEM گردید.
برای مطالعه میزان آبدوستی و یا آبگیری سطوح فولادی پوشش 
داده شده با نانوپوشش های اپوکسی و پوشش اپوکسی خالص پس 
از 60 روز غوطه وری در محلول %3/5 کلرید سدیم با استفاده از 
شرکت  محصول   OCA 15 plus تماس  زاویه  سنجش  دستگاه 
Kruss از کشور آلمان و دردمای اتاق اندازه گیری شد. این تست 

در تکرارهای 3 تایی انجام گردید و نتایج به صورت مقادیر میانگین 
گزارش شده اند.

3( بحث و نتیجه گیری
3(1( مطالعه ریخت و ترکیب شناسی

با توجه به آزمون انکسار اشعه ایکس که در شکل )1 الف( نشان 
 ) θ2 داده شده است و بر اساس قوانین براگ میزان زاویه انکسار )
 MMT نانوپیگمنت های هیبریدی ،Na+ - MMT برای ترکیبات
 ،4/9o ، 6/37o به ترتیب برابر با مقادیر MMT + MBI و + MBT
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ارزیابی اثر ضدخوردگی نانوپیگمنت های پایه رُسی اصلاح شده با ترکیبات آلی آزولی 

4/5o می باشد که مبیّن فواصل بین لایه ها به میزان 11/37، 18 

موجب  آزولی  ترکیبات  حضور  که  بوده است  آنگستروم   19/26 و 
افزایش این فواصل از طریق نفوذ بین لایه ای شده بود ]30و29[. 
در هر حال اختلاط نانوپیگمنت های مذکور داخل رزین اپوکسی و 
گروه های  ورود  بالتبع  و  نانوکامپوزیت  ساختار  در  آن  گرفتن  قرار 
مجدد  افزایش  موجب  نیز  اصلاح شده  رُس  داخل لایه های  رزین 
در شکل  خالص  اپوکسی  پوشش  است.  شده  لایه ها  بین  فواصل 
از ذات  منتج  نداده است که  نشان  از خود  پیکی  )1 ب( هیچ گونه 
)1 ب(  در شکل  ]32و31[. همانطورکه  ماده می باشد  این  آمورف 
اپوکسی حاوی  برای پوشش   ) θ2 ( انکسار  زاویه  مشاهده می شود 
نانوپیگمنت های MMT + MBI و MMT + MBT به ترتیب به 
سمت مقادیر پایین تر 3/36o و 2/74o شیفت پیدا کرده و فواصل 
 33/15 و   26/93 با  برابر  ترتیب  به  و  افزایش  آن  لایه ای  میان 
آنگستروم گردیده است. نتیجه ای که از شکل)1 ب( می توان گرفت 

این است که نانوپیگمنت های هیبریدی حتی بعد از اختلاط در رزین 
هم ساختار میان لایه ای خود را حفظ کردند چون در حالت ورقه ای  

فضای درون لایه به بالای 100 آنگستروم می رسد ]30[. 
تصاویر میکروسکوپ الکترونی عبوری )TEM( برای پوشش های 
 MBI + MMT و MBT + MMT اپوکسی حاوی نانوپیگمنت
شده است.  داده  نشان   2 شکل  در   80  X و   50  X بزرگنمایی  با 
همانگونه که در شکل 2 مشاهده می شود نواحی سیاه نشان دهندة 
لایه های سیلیکاتی در ساختار نانوپیگمنت و نواحی خاکستری مؤید 
ماتریس پلیمری می باشند و همچنین حــالت ریخت و تــرکیب 
ایجاد شده برای ذرات نانوپیگمنت در ماتریس اپوکسی به صورت 
جایدهی می باشد که فاصله بین پشته ها در حدود 25 تا 50 نانومتر 
است که در برخی موارد چسبیدن این پشته های رُس به یکدیگر 
اگلومره نظیر اشکال )2ج، 2د( گردیده است و بعضاً  ایجاد  موجب 
موجب وجود خلل و فرج و منافذ در سیستم شده و همین منافذ در 

شکل 1( تصاویر انکسار اشعه ایکس مربوط به الف( Na+-MMT ،MMT+MBI ،MMT+MBT و ب( پوشش اپوکسی خالص، پوشش اپوکسی حاوی نانوپیگمنت 

MMT+MBT و پوشش اپوکسی حاوی نانوپیگمنت MMT+MBI
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ساختار موجب کاهش مقاومت خوردگی نسبت به حالت پراکنش 
نیز   EIS در بخش  آن  نتایج  و  است  ذرات گردیده  نانو  یکنواخت 
 XRD آزمون های  با  تطابق  در   TEM نتایج  شده است.  اشاره 

می باشد.
مربوطه   )SEM( روبشی  الکترونی  میکروسکوپ  تصاویر   3 شکل 
2ـ   ،  )Na+ - MMT( سدیم  موریلونیت  مونت  های  نمونه  به 
 )MBT( آزول  مرکاپتوبنزوتی  ، 2ـ   )MBI( ایمیدازول  مرکاپتوینز 
 MBT + و   MBI + MMT هیبریدی  نانوپیگمنت های  و 
مشاهده  الف   3 در شکل  همانطورکه   . می دهد  نشان  را   MMT

ساختار  صورت  به   Na+-MMT ترکیب  مورفولوژی  می شود، 
صفحه ای متراکم می باشد و برای نمونه های MBI )شکل 3ب( 
تنیده مشاهده شد و  MBT )شکل 3ج( ساختار رشته ای درهم  و 
نانو پیگمنت های MMT + MBI )شکل 3د( و  در نهایت برای 
MMT+MBT )شکل 3هـ( تلفیق ساختار رشته ای و صفحه ای با 

ابعاد نانومتری رویت گردید که موید برهم کنش فی مابین دو فاز 
آلی و معدنی بود.

2( بررسی عملکرد ضدخوردگی پوشش اپوکسی  )3
حاوی نانوپیگمنت های هیبریدی

3(2(1( نتایج آزمون طیف سنجی امپدانس الکتروشیمیایی
با توجه به نمودارهای نایکوئیست در شکل 4 و ارزیابی قطر نیم 

 85 x )50، ب x )با بزرگنمایی الف  MMT+MBT شکل2( تصاویر میکروسکوپ الکترونی عبوری مربوط به پوشش اپوکسی حاوی نانوپیگمنت

85 x )50، د x )با بزرگنمایی ج MMT+MBI و پوشش اپوکسی حاوی نانوپیگمنت

دایره های ایجاد شده پس از ترسیم و استخراج نتایج از نرم افزار 
، در روز اول  این پوشش ها هر3  NOVA مشخص می گردد که 

از خود نشان دادند و روند  را  بالاترین میزان مقاومت  غوطه وری 
کاهش مقاومت تا حصول زمان غوطه وری 60 روز در هر 3 مورد 

به صورت کاهشی بوده است.
نمونه   مقاومت  روز،   60 از  پس  که  است  آن  توجه  درخور  نکتة 
 9/59 به   54/4  MΩ.cm2 از  نانوپیگمنت  فاقد  خالص  اپوکسی 
پوشش  برای  رقم  این  حالیکه  در  یافته است  کاهش   MΩ.cm2

 144  MΩ.cm2 از   MMT+MBI نانوپیگمنت  حاوی  اپوکسی 
نانوپیگمنت  اپوکسی حاوی  به MΩ.cm2 16/98 و برای پوشش 
MMT+MBT از MΩ.cm2 263 به MΩ.cm2 50 می باشد که 

باز  سیستم ها  این  عملکرد  مکانیزم  به  مقاومت  در  تغییرات  این 
می گردد. در این خصوص رزین اپوکسی خالص به عنوان یک لایة 
محافظ بر روی فولاد کربنی عمل نموده و مکانیزم غالب در آن بر 
پایه ممانعتی  می باشد که با گذشت زمان و پر شدن حفرات و منافذ 
و رسیدن یون کلر و آب به داخل بدنه پوشش و سطح فلز میزان 
مقاومت افت نموده است. با توجه به اضافه کردن نانوپیگمنت های 
هیبریدی ) نانو رُس ـ ترکیبات آزولی( به سیستم اپوکسی بخشی از 
این حفرات و منافذ توسط ذرات رُس پر شده است و بنابراین مسیر 
نفوذ یون های خورنده طولانی گشته و میزان نفوذ کاهش یافته و 
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ارزیابی اثر ضدخوردگی نانوپیگمنت های پایه رُسی اصلاح شده با ترکیبات آلی آزولی 

MMT+MBT )و هـ MMT+MBI )د ،MBT )ج ،MBI )ب ،Na+-MMT )شکل3( تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی مربوط به:  الف

مقاومت در مراتب بالاتری نسبت به نمونه رزین اپوکسی خالص 
بازدارنده های  تأثیر  از  برخاسته  می تواند  آن  علت  که  می باشد 
 .]28[ باشد  رُس  شکل  صفحه ای  ساختار  و  آزولی  آلی  شده  رها 
محصولات حاصل از عملکرد بازدارنده  های آزاد شده نیز می تواند 
حفره های موجود در فیلم پلیمری را پرکنند و یا از طریق تشکیل 
یک لایه محافظ فصل مشترک پوشش / زیرلایه را تقویت کنند 
الکتروشیمیایی می شود  انجام واکنش های  تاخیر در  به  که منجر 
 MMT + نانوپیگمنت  اپوکسی حاوی  از طرفی در پوشش   .]28[
 MBT با توجه به ماهیت غیرفعال سازی )پسیواسیون( بهتر MBT

به دلایلی از جمله قدرت جذب سطحی  و بازدارندگی بالا، میزان 
پوشانندگی سطح بهتر نسبت به MBI و قابلیت رهایش بیشتر از 
بهتر  فضای درون لایه رُس در محلول نمکی، مقاومت خوردگی 
باد  منحنی  صورت  به   EIS آزمون  نتایج   .]33-35[ بود  خواهد 
)تابعیت مدول امپدانس از فرکانس ( در طی 60 روز غوطه وری در 
محلول %3/5 کلرید سدیم در شکل 5 آورده شده است که برای هر 
3 نوع پوشش در اثر گذشت زمان افول مقاومت مشهود می باشد 
که در این راستا مقاومت پوشش اپوکسی خالص در مراحل اولیه 
غوطه وری تقریباً مشابه با نمونه های دیگر است ولی در اثر گذشت 

زمان و نفوذ عوامل خورنده به داخل ماتریس پوشش این مقادیر به 
 MΩ.cm2 از   5 شکل  اساس  بر  که  طوری  به  نموده  افت  شدت 
250 به حدود MΩ.cm2 10 پس از 60 روز رسیده از سوی دیگر 
MMT+MBI مقاومت  نانوپیگمنت  اپوکسی حاوی  برای پوشش 
از حدود MΩ.cm2 150 به حدود MΩ.cm2 12 کاهش یافته که 
اپوکسی  پوشش  به  نسبت  ماده  این  عملکرد  در  تفاوت مشهودی 
امر می تواند حضور  این  از دلایل  یکی  نمی شود  خالص مشاهده 
و  افت خواص  اگلومره ها موجب  این  باشد.  در ساختار  اگلومره ها 
رفتاری مشابه با نمونه اپوکسی خالص در انتهای زمان غوطه وری 
پوشش  می باشد.  مشهود  2د(  )2ج،  در شکل  آن  نمونه  که  دارند 
اپوکسی حاوی نانوپیگمنت MMT + MBT در مراحل اولیه میزان 
به نمایش گذاشت  از خود  اپوکسی خالص  مقاومتی شبیه پوشش 
و با گذشت زمان تا حدود 60 روز موجب افت مقاومت گردید که 
مقدار آن حداقل 5 برابر مقاومت نمونه اپوکسی خالص می باشد که 
دلیل آن اثر هم افزایی گروه های MBT و MMT می باشد که البته 
می توان به پراکنش بهتر ذرات داخل ماتریس و عدم ایجاد اگلومره 
داخل   MBT عملکرد  مکانیزم  و  نوع  خصوص  در  نمود.  اشاره 
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الف( پوشش  با  داده شده  فلزی پوشش  به سطوح  نایکوئیست مربوط  نمودار  شکل4( 
  MMT+MBI اپوکسی خالص )فاقد نانوپیگمنت( ب( پوشش اپوکسی حاوی نانوپیگمنت
و   ج( پوشش اپوکسی حاوی نانوپیگمنت MMT+MBT درمدت زمان های مختلف 

غوطه وری در محلول %3/5 کلریدسدیم 

با الف( پوشش اپوکسی  شکل5( نمودار باد مربوط به سطوح فلزی پوشش داده شده 
فاقد نانوپیگمنت،  ب( پوشش اپوکسی حاوی نانوپیگمنت MMT + MBI و ج( پوشش 
اپوکسی حاوی نانوپیگمنت MMT + MBT در مدت زمان های مختلف غوطه وری در 

محلول %3/5 کلریدسدیم .

 MBT بازدارندة  گفت  می  توان  آن  رهایش  نرخ  و  نمکی  محلول 
الکترون  جفت  با  هترواتم هایی  دارای  خود  مولکولی  درساختمان 
آروماتیکی  حلقة  یا  و  هستند  گوگرد  و  نیتروژن  مانند  غیرپیوندی 
دارند که می توانند در انتقال الکترون با فلزات واسطه شرکت کنند 
و فرآیند جذب را آسان نمایند و همچنین دانسیتة الکترونی روی 
این هترواتم ها به جذب شیمیایی بازدارندة MBT روی سطح فلز 
کمک می کند ]40-36[. این ترکیب بر روی سطح فلز تجمع کرده 
محافظ  لایه ای  و  می کنند  مسدود  را  کاتدی  و  آندی  مناطق  و 
و  می آورند  بوجود  را  شده  سطحی  جذب  مولکول های  از  آبگریز 
از طرفی مانعی بر انحلال فلز در الکترولیت می شود که در نتیجه 
خواص سدگری پوشش و همچنین فعالیت بازدارندگی نظیر پسیو 
کننده های آندی و عملکرد ضدخوردگی پوشش را تقویت می کند 

.]35-40[
همان طور که در شکل 6 مشخص است تمامی نمودارها  شامل یک 
تک حلقه ظرفیتی می باشد و با افزودن نانوپیگمنت های هیبریدی 

شکل6( مدار معادل مورد استفاده جهت فیت نمودن نتایج امپدانس

به پوشش اپوکسی شکل ظاهری نمودارها تغییر نکرده است. مدار 
رندلز  سل  نمودار  نتایج،  نمودن  فیت  جهت  استفاده  مورد  معادل 
می باشد که در آن جهت افزایش دقت فیت نمودن، به جای خازن 

از عنصر ثابت فازی CPE استفاده شده است.
در این مدار معادل Rs بیانگر مقاومت محلول، Rct بیانگر مقاومت 
ثابت  عنصر   CPE و  پلاریزاسیون  مقاومت  همان  یا  و  بار  انتقال 
فازی که جهت افزایش انطباق نتایج حاصل از فیت کردن با نتایج 
آزمون EIS مورد استفاده قرار می گیرد. ظرفیت خازنی پوشش به 
صورت رابطه )1( تعریف می گردد که در آن Y مؤید ادمیتانس و 

n پارامتری است که مربوط به ناهمگونی سطح نمونه می باشد.
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n
1

n1
p ))(Y(RC −=                                                    )1(

در بررسی خوردگی، از آنجا که مقاومت پلاریزاسیون رابطه عکس 
دارد،  میزان خوردگی  میزان شدت جریان خوردگی و همچنین  با 
مقدار و نحوه تغییرات مقاومت پلاریزاسیون اهمیت پیدا می کند، 
به این صورت که با افزایش مقاومت پلاریزاسیون میزان مقاومت 
فیت  به  مربوط  نتایج  می کند.  پیدا  افزایش  نمونه  در  به خوردگی 
 5 در جدول   6 معادل شکل  مدار  با  امپدانس  آزمون  نتایج  کردن 
 0/001 حدود  در  اسکوار  چای  با  فیتینگ  دقت  شده است.  آورده 

صورت پذیرفت.
با توجه به جدول 5، مقادیر ظرفیت خازنی پوشش در تمامی مدت 
نانوپیگمنت  حاوی  اپوکسی  پوشش  برای  غوطه وری  زمان های 
MMT+MBT پایین تر از پوشش های اپوکسی حاوی نانوپیگمنت 

MMT+MBI و پوشش اپوکسی خالص می باشد که مؤید مقاومت 

در برابر خوردگی بهتر این پوشش است.

3(2(2( نتایج آزمون مه نمکی
به منظور بررسی اثر حضور نانو پیگمنت های MMT + MBT و 
MMT + MBI بر خواص ضد خوردگی پوشش اپوکسی خراش 

آزمون  از  پیگمنت  نانو  بدون  اپوکسی  پوشش  با  مقایسه  در  یافته 
مه نمکی استفاده شد. آزمون بررسی پوشش های حاوی 3 درصد 
نانو  بدون  پوشش  و  مذکور  هیبریدی  پیگمنت های  نانو  از  وزنی 
پیگمنت پس از 48 ، 200 و 400 ساعت حضور نمونه ها در کابین 

جدول 5( نتایج مربوط به فیت نمودن نتایج امپدانس با مدار معادل شکل 6

مواردی  نمونه ها،  بصری  ارزیابی  از  پس  گرفت.  انجام  مه نمکی 
تشکیل   و  آن  اطراف  و  خراش  محل  در  زنگ زدگی  تاول،  مانند: 
مورد  پوشش  نقاط  سایر  و  خراش  محل  در  خوردگی  محصولات 

بررسی قرار گرفت. نتایج این آزمون در شکل 7 آورده شده است.
محلول  در  غوطه وری  ساعت   48 از  پس  شکل7،  به  توجه  با 
نانو پیگمنت  حاوی  اپوکسی  پوشش  برای  الکترولیت، 
MMT+MBT هیچگونه تاول، زنگ زدگی و محصولات خوردگی 

در کل سطح و اطراف خراش دیده نشد که  ناشی از اثر هم افزایی 
برای  حالی که  در  می باشد.   MBT آلی  بازدارندة  و  معدنی  رُس 
پوشش  و   MMT+MBI پیگمنت  نانو  حاوی  اپوکسی  پوشش 
جزئی  صورت  به  زدگی  زنگ  خراش  اطراف  در  خالص  اپوکسی 
آب  عرضی  نفوذ  از  ناشی  که  شد  مشاهده  درصد(   1 از  )کوچکتر 
البته  زیر پوشش می باشد.  به  از محل خراش  و یون خورنده کلر 
برای پوشش اپوکسی خالص در همان مدت زمان غوطه وری )48 
ساعت( علاوه بر زنگ زدگی در محل خراش، تاول هم به صورت 
نوک سوزنی در بعضی از نقاط پوشش قابل مشاهده بود و همچنین 
ضعیف ترین مقاومت در برابر خوردگی را از خود نشان داد. همانطور 
که در شکل 7 مشاهده می شود پس از 200 ساعت غوطه وری در 
محلول خورندة %3/5 کلرید سدیم، زنگ زدگی برای هر سه نمونه 
درمحل خراش مشهود بود در حالیکه برای پوشش های حاوی نانو 
جزء  افزودن  دلیل  به   MMT+MBI و   MMT+MBT پیگمنت 
معدنی خاک رس به رزین اپوکسی جذب آب آن به دلیل کاهش 
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 MMT+MBI و ج( پوشش اپوکسی حاوی نانو پیگمنت MMT + MBT شکل 7( تصاویر مربوط به  الف( پوشش اپوکسی خالص ب( پوشش اپوکسی حاوی نانو پیگمنت
بعد از 400 ساعت آزمون مه نمکی .

شکل 8( نتایج آزمون زاویه تماس از سطوح فولادی پوشش داده شده با الف( 
 MMT + MBI پوشش اپوکسی خالص، ب( پوشش اپوکسی حاوی نانو پیگمنت
و ج( پوشش اپوکسی حاوی نانو پیگمنت MMT + MBT، پس از 60 روز غوطه 

وری در محلول %3/5 کلرید سدیم.

حجم تراوایی پوشش کاهش یافته است و میزان نفوذ عرضی آب 
ازاطراف خراش هم   بدلیل رهایش بازدارنده های MBI و MBT از 
داخل فضای درون لایه رُس معدنی و پرکردن خراش، کم شد و 
میزان آبگریزی سطح افزایش پیدا کرد. اما برای پوشش اپوکسی 
میزان  و  گرفت  فرا  را  سطح  کل  متوسط  تراکم  با  تاول  خالص، 
زنگ زدگی هم در اطراف خراش نسبت به سایر نمونه ها افزایش 
پیدا کرد )حدود 25 درصد(. در نهایت پوشش اپوکسی خالص پس 
از 400 ساعت غوطه وری در محلول الکترولیت با بیشترین میزان 
تاول زدگی  و  درصد(   25 از  )بیشتر  خراش  اطراف  در  زنگ زدگی 
)به  کلیة سطح و همچنین محصولات خوردگی  در  زیاد  تراکم  با 
اپوکسی حاوی  پوشش  و  در جایگاه سوم  قرمز(  لکه های  صورت 
نانو پیگمنت MMT+MBT با کمترین میزان زنگ زدگی از محل 
خراش )بین 1 تا 25 درصد( و تاول زدگی )به صورت مقدار ناچیز( 
در جایگاه اول قرار گرفت. در کل با کاهش تمایل آب به سطح فلز، 
بهبود سبب  این  که  می یابد  افزایش  به سطح  پوشش  چسبندگی 
کاهش نفوذ عوامل خورندة در آزمون مه نمکی به فصل مشترک 
فولاد و پوشش و بهبود خواص بازدارندگی می شود. این نتایج، با 

نتایج آزمون EIS تطابق دارد. 

3(3( آزمون سنجش زاویه تماس
با توجه به اشکال 8 الف الی ج مشخص است که حضور نانو ذرات 
زاویه  افزایش  موجب   MBI و   MBT بازدارنده های  حاوی  رُس 
تماس گردیده است. افزایش زاویه تماس ناشی از افزایش آبگریزی 
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ارزیابی  به  راستا  این  در  )هیدروفوبیسیته( سطح پوشش می باشد. 
ذات نانوپیگمنت های به کار برده شده پرداخته می شود. 

این نانوپیگمنت حاوی ذرات پایه رسی می باشد. با توجه به آنکه 
 Closite Na+ نوع  از  ما  آزمون های  در  برده شده  کار  به  رُس 
بوده است و این نوع رُس با رطوبت سازگار بوده و موجب تورم آن 
درمحیط مرطوب می گردد. علی هذا با توجه به اشغال سایت های 
آلی  مولکول های  توسط   Ca2+ و   Na+ نظیر  قلیایی  یون های 
MBT و MBI و با توجه به نتایج آزمون های انکسار اشعه ایکس، 

است  مشخص  مه نمکی  و  الکتروشیمیایی  امپدانس  طیف سنجی 
آبگریز بوده است  از نوع  نانو رُس به کار برده شده  که ذات ذرات 
افزایش آبگریزی و  و حضور این ذرات در ساختار پوشش موجب 
یا به عبارتی افزایش زاویه تماس قطره آب از 37 درجه )شکل 8 
الف( به 55 درجه )شکل 8ب( و 66 درجه )شکل 8 ج( شده است. 
رُس  نوع  دو  پوشش های حاوی  تماس  زاویه  تفاوت  در خصوص 
اصلاح شده با MBT و MBI نیز می توان به ماهیت این دو ماده 
در   0 /1

100
g

mL
آب  در   MBT انحلال پذیری  میزان  که  نمود  اشاره 

0 می باشد که این  /1
100

g
mL

 MBI دمای محیط و میزان انحلال پذیری
 MBT میزان اختلاف در انحلال پذیری موجب افزایش آبگریزی

نسبت به MBI گردیده است.

4( نتیجه گیری 
1ـ نتایج   آزمون SAXS به وضوح نشان داد درمرحله اول پس از 
درج مولکول های بازدارنده  های MBI و MBT در داخل صفحات 
برابربا  افزایش پیدا کرده و به ترتیب  رُس، فضای درون لایه آن 
از  پس  هم  دوم  مرحله  در  و  شد  آنگستروم   18 و   19/26 مقادیر 
پراکنش نانوپیگمنت ها در ماتریس پلیمری اپوکسی باز هم افزایش 
در  رزین  پلیمری  زنجیره های  ورود  به دلیل  لایه ها  بین  فواصل 
داخـل صفحات رُس اصلاح شـده رویـت گـردیـد و ایـن مقادیـر 
برای MMT+MBI و MMT+MBT به ترتیب برابر با 26/93 
 )intercalate( و 32/15 آنگستروم گردید و ساختار درون لایه  ای

خود را در هر دو مرحله حفظ کرد.
 MMT + نانوپیگمنت نتایج TEM نشان داد میزان پراکنش  2ـ 
 MMT + در داخل پوشش اپوکسی نسبت به نانوپیگمنت MBT

MBI بهتر بود و هیچ اگلومره  ای تشکیل نگردید.

 MBI نشان داد پس از درج مولکول های بازدارنده SEM 3ـ نتایج
و MBT در داخل صفحات رُس و برهمکنش فی مابین گروه های 
آلی و معدنی ، ساختار هیبریدی )صفحه ای ـ رشته ای( پدیدار شد. 
4ـ نتایج آزمون EIS حاکی از آن بود که پوشش اپوکسی حاوی 

سایر  به  نسبت   MMT + MBT نانوپیگمنت  از  وزنی  درصد   3
درصد   3/5 محلول  در  غوطه وری  روز   60 از  پس  پوشش ها 
بهترین   50  MΩ.cm2 بار  انتقال  مقاومت  میزان  با  کلریدسدیم 

مقاومت در برابر خوردگی را از خود نشان داد. 
5ـ نتایج آزمون مه نمکی حاکی از آن بود پوشش اپوکسی حاوی 
3 درصد وزنی از نانوپیگمنت MMT + MBT در مقایسه با سایر 
اطراف  از  آب  عرضی  نفوذ  میزان  کمترین  با  مذکور  پوشش های 
خراش، کم ترین میزان تاول درسطوح و همچنین محصولات بسیار 
برابرخوردگی  در  مقاومت  بهترین  خراش  اطراف  در  کم خوردگی 
پس از 400 ساعت قرارگیری در کابین مه نمکی از خود نشان داد. 
6ـ نتایج آزمون سنجش زاویه تماس نشان داد سطح فولادی پوشش 
یافته با پوشش اپوکسی حاوی نانوپیگمنت MMT + MBT، به 
دلیل ماهیت آبگریزی ترکیب MBT و میزان انحلال پذیری بسیار 
ضعیف در آب و همچنین افزایش زاویه تماس آن به 66o، نسبت به 

سایر پوشش های مذکور آبگریزتر شد.

تشکر و قدردانی
نویسندگان این مقاله لازم می دانند از دکتر علی اصغر سرابی، دکتر 
در  برای مساعدت  امیر بخش آذر  مهندس  آقای  و  بابایی  محسن 

انجام این پژوهش صمیمانه تشکر و قدردانی نمایند.
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