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  :چکیده

دودسیل بنزن  با استفاده از آنیلین به عنوان مونومر، و آنیلین در یک فرآیند پلیمریزاسیون امولسیونی نانوذرات پلی
و تارتاریک  کنندهبه عنوان اکسید )BPO(بنزوئیل پراکسید به عنوان فعال سطحی، )DBSA(سولفونیک اسید

و خواص  کمی و کیفی سنتز کاراییولیه و افزودنی ها در مواد ا غلظتاثر . سنتز شد شونده اسید به عنوان دوپ
محلول  .آنیلین به دست آید سنتز نانوذرات پلی شرایط بهینهتا  مورد بررسی قرار گرفت ی حاصلپلیمرذرات 

 تشکیل موجب در شرایط هم زدن شدید، BPOو محلول آلیDBSA امولسیونی حاصل از امتزاج محلول آبی
 آنیلین نانوذرات پلی ای و آرام محلول آبی آنیلین و تارتاریک اسید، د تا با افزودن قطرهشو های مناسبی می مایسل

آنیلین بزرگ را  تولید شوند و این درحالی است که افزودن یک باره و سریع، تشکیل ذرات پلی ها درون مایسل
ها را نیافته و در فاز  ایسلزمان کافی برای ورود به درون مشود به علاوه این که مونومرهای آنیلین  موجب می
‐TGA(و آنالیز حرارتی )FTIR( قرمز سنجی مادون طیفآنیلین به وسیله  پلی یساختارخواص  .مانند آبی باقی می

DSC(شیپویمیکروسکوپ الکترونی  تصاویر .بررسی شد)SEM (آنیلین حاصل در شرایط بهینه ذرات پلی، 
تعیین علاوه بر  )XRD(سنجی پراش اشعه ایکس با استفاده از طیف .مورفولوژی نانوکروی است دهنده نشان

با روش خواص ضدخوردگی این نانوذرات  .به دست آمد مترنانو 6- 14ذرات  اندازه ساختار زنجیر پلیمر
کلرید های کربن استیل در سوسپانسیونی از   وری پنل طی زمان غوطه )آزمون تافل(الکتروشیمیایی )dc(مستقیم 
برای سنتز بهترین نانوذرات  ،حاصل نتایج بر اساس .شد بررسی درصد 1آنیلین  و پلی درصد 5/3 سدیم
نسبت بهینه و 75/0و نسبت بهینه اکسیدکننده به مونومر  8/0سطحی به مونومر فعالنسبت بهینه  آنیلین، پلی

دارای  چکترین اندازه،نانوذرات به دست آمده علاوه بر دارا بودن کو. به دست آمد 5/2شونده به مونومر  دوپ
  .استیل می باشندکربن های  جریان خوردگی در آزمایشات الکتروشیمیایی بر روی پنل دانسیته کمترین

  .آنیلین، ضدخوردگی ، نانوذرات پلیپلیمریزاسیون امولسیونی: کلید واژه
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  آنیلین تاریخچه پلی :فصل اول

  :مقدمه

عـادی تـرین پدیـده     و احتمـالاً  اسـت خوردگی عبارت از اثر نابود کننده محیط اطراف بـر روی فلـز   

مثال های متداول خوردگی شـامل زنـگ زدن    .شود الکتروشیمی است که در زندگی روزمره تجربه می

تاول زدن و باد کردن پوشش کروم و رنگ روی بدنه اتومبیل هـا   ،تیره شدن نقره و مس ،آهن و فولاد

خوردگی در صنعت مسـئله مهمـی    .است غیرهو خارج شدن آب حاوی زنگ آهن از شیرهای آب و 

و آلودگی مـواد غـذایی    ه هااز کارافتادگی کارخان ،های فلزی باعث ضعف در سازهتواند  است زیرا می

حمله خـوردگی روی مـواد   . آور است ولی گاهی نیز می تواند مفید باشد زیان لاًی معموخوردگ .شود

ا محصولات خوردگی و آسیب دیدن عملکرد یک سیستم ماننـد ماشـین   بساخته شده، آلودگی محیط 

فرآینـد هـای    امـا  استخوردگی زیان آور بخار که در آن ها هم جسم و هم محیط هر دو نقش دارند،

و واکنش بـین فـولاد و     ازکارافتاده لزی کوچک مانند قوطی های خالی، اتومبیل هایقطعات فتجزیه 

به طـور   .استاسید فسفریک و ایجاد سطح فسفاتی مناسب  برای رنگ آمیزی از خوردگی های مفید 

بـه   .شود یک فرآیند زیان آور است و سبب تخریب زیاد و نیز مشکلاتی در جامعه می خوردگی، ،کلی

  :شود کلات ناشی از خوردگی در سه بخش زیر بررسی میطور کلی مش

  

  :دستگاه ها اعتمادی به عملکرد بی -1

خوردگی وسایل مهم کنتـرل در دسـتگاه هـای     ،یبه طور مثال از رده خارج شدن مخازن آب زیرزمین

و خسارت خـوردگی   کنند، الکترونیکی و نیز در اسکله های نفتی که در شرایط خورنده شدید کار می
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لاً ای که سبب توقف پر خرج آن ها شده و در بعضی مـوارد از نظـر ایمنـی کـام     های هسته یروگاهدر ن

  .اند پذیرشغیرقابل 

  

  :از بین رفتن منابع طبیعی -2

زیرا در جریان تهیه فلز از سنگ های معدنی انـرژی   شود، خوردگی سرانجام منجر به اتلاف انرژی می

به شکل معدنی آن است بعلاوه محصولات خـوردگی   بازگشت فلز ،فرایند خوردگی .شود مصرف می

  .شود ها غیر ممکن می ممکن است به وسیله آب دریا و باد در سطح وسیع پراکنده شوند و بازیافت آن

  

  :آسیب محیط زیست-ج

نشت مواد موجود در مخازن زیر زمینی به واسطه سوراخ شدن ناشی از خوردگی تهدیـدی بـرای آب   

  .شود یهای زیر زمینی محسوب م

های خـوردگی در جوامـع بـه عمـل آمـده کـه شـامل هزینـه          های زیادی جهت ارزیابی هزینه کوشش

جایگزین کردن قطعات صـدمه دیـده از خـوردگی،     اقدامات انجام شده جهت پیشگیری از خوردگی،

  .خوردگی نظیر توقف تولید یا حادثه منجر به خسارت به صاحبان تأسیسات استویا آثار ناشی از 

% 4سال در کشـور هـای صـنعتی مبلغـی حـدود       یکدهد که هزینه خوردگی کل در یابیها نشان میارز

قسمتی از آن اجتنـاب ناپـذیر اسـت زیـرا از نظـر اقتصـادی امکـان پـیش          .درآمد ناخالص ملی است

روز های لازم جهت حذف کامل خسارت خوردگی وجود ندارد ولـی بـا بهـره گیـری از دانـش       بینی

   .]1[هزینه خوردگی از این نوع است% 15حدود . م کردک ها ن خسارتتوان از میزا می
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  :اصول اولیه خوردگی

شـوند و در   فلزات به طور معمولی در طبیعت به صورت سنگ معدن اکسیدی و سولفیدی یافـت مـی  

اسـتخراج فلـز از سـنگ معـدن شـامل      . آنها نسبت به فلز آزاد بیشتر اسـت  ایشاین حالت درجه اکس

تمایـل بـه   . شـود  اکسید شده به فلز آزاد است که باعث افزایش انـرژی آزاد داخلـی مـی   شکل  کاهش

در تمـام فلـزات    ˝نیروی محرکه لازم برای انجام عمل خوردگی است و تقریبـا  همان نیز فلز شیااکس

مجموعه این فرآیند در رابطه زیـر خلاصـه    .به جز فلزات بسیار نجیب مانند طلا و پلاتین وجود دارد

  : استشده 

  )کاهش(استخراج                                )شیااکس(خوردگی                               
  سنگ معدن   ------------------- →فلز   -----------------→محصول خوردگی  

 )پایدار(              گرفتن الکترون                   )نیمه پایدار(           از دست دادن الکترون                  )پایدار(       
 
 

و در محیط های خورنده به راحتی تخریب  استبه دلیل این که اکثر سازه های فلزی از جنس آهن 

لذا آزمایشات الکتروشیمیایی برای بررسی رفتار خوردگی وهمچنین بررسی رفتار ضد شود  می

برای بررسی رفتار خوردگی از . انجام شده استآنیلین، بر روی پنل های کربن استیل  خوردگی پلی

این اندازه گیری نشان . شود استفاده مییا همان آزمون تافل  پتانسیودینامیک  قطبشاندازه گیری 

ثبت  آزمونلذا با انجام  .است) 1روئین شدن/ فعال(دهنده تمایل فلز کربن استیل به پذیرش رفتار

آید که با  به دست می 1-1منحنی مشابه شکل  لوانواستاتگا/جریان خوردگی با سیستم پتانسیواستات

                                                 
1 Active/Passive 
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خط افقی با  و تقاطع آن شود رسم خط مماس بر منحنی غیر فعالسازی  که شیب تافل خوانده می

  . آید رسم شده ازنقطه نشان دهنده  پتانسیل خوردگی، میزان جریان خوردگی به دست می

 
 

  به وسیله منحنی تافل)Ecorr(خوردگی و پتانسیل)icorr(تعیین جریان خوردگی-1-1شکل

  

   آنیلین ذرات ضدخوردگی پلی -1-1

ای مقاوم در برابر خوردگی فلـزات از سـه دهـه پـیش      استفاده از بعضی پلیمرهای هادی به عنوان ماده

اثر حفاظتی پلیمرهای هادی در برابر خوردگی اولین بار در  .]2[باشد تاکنون مورد مطالعه و تحقیق می

از میـان پلیمرهـای هـادی     .پیشـنهاد شـد   ]5[مـک دیارمیـد  و  ]4[دبری ،]3[منگلیتوسط  1985سال 

ذرات پلی آنیلین به طور گسترده  به عنـوان   پلی استیلن، پلی تیوفن و پلی پیرول، همچون پلی آنیلین،

 کـم ، سـادگی و هزینـه   زیادپایداری محیطی  ،از دلایل مهم این انتخاب. شود می ضدخوردگی استفاده
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هـای هـادی نـازک بـا      و ایجاد فـیلم ] 7[منحصر به فرد آن   1کاهش/، خواص اکسایش]2،6[تز آن سن

نـوری  ، خـواص الکتریکـی   در مجمـوع و   ]9، 8[ چسبندگی بسیار خوب بر روی مواد پایه مختلـف 

استفاده از ذراتی چون پلیمرهای هادی در پوشش های سطح به عنوان مـاده   .استوالکتروشیمیایی آن 

هـایی از جـنس فلـزات سـنگین و کاسـتن از       ده و به عنوان جایگزین مناسب بـرای پوشـش  ضدخورن

فرآینـد پـذیری   این پلیمر های هادی ضعف اصلی   .آن ها متداول شده است خطرات زیست محیطی

 .باشـد  استحکام زنجیره اصلی مـی در مراحل ذوب و فرآوری محلول است که آن هم به دلیل  ضعیف

بـر روی حلقـه   هـای اسـتخلافی زنجیـر آلکیـل      هایی چون واکنش روش ،کارآمدیبرای غلبه بر این نا

با دیگر  موادمرکبیتهیه ترکیبات یا  آروماتیک یا اتم نیتروژن، کوپلیمریزاسیون با مونومرهای آلیفاتیک،

 . ]10[ پلیمرهای معمول و تهیه ذرات کلوئیدی پراکنده انجام شده است

 

  ینآنیل ساختارهای مختلف پلی -1-2

تواند از آنیلین به روش  آنیلین یک عبارت کلی برای بعضی انواع پلیمر است که به طور کلی می پلی

های  ها شامل بخش ترین حالت پلیمر های حاصل از این سنتز ها در ساده. های مختلف سنتز شود

لین شود او مشاهده می 2-1همان گونه که در شکل  .استهای مختلف  به نسبت و کاهیده هاکسید

وحالت   3لکوامرالدینآن  کاهیدهحالت  .آنیلین است پلی اکسیدی نیمهاست که حالت  2امرالدین ،حالت

                                                 
1 Redox 
2 Emeraldine 
3 Leucoemeraldine 
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ولی نوع دوپ شده آن  استبه تنهایی غیر هادی EB(2(باز امرالدین  .است 1گرانیلین اکسیدی آن پرنی

 .هادی می شود

  

  
  .]11[آنیلین گونه های مختلف پلی-2- 1شکل 

  

در روش شیمیایی به وسیله اسید و باز لوئیس و یا به روش الکتروشیمیایی  حامل بار ،در فرآیند دوپ

دار معدنی و آلی به عنوان  به طور معمول اسیدهای پروتون شود به درون مولکول های پلیمر وارد می

 پروتون دار شدن در همه گروه های ایمین انجام شده و کاتیون رادیکال .شوند شونده استفاده می دوپ

کاتیون رادیکال مسئول هدایت الکتریکی بوده و بار آن به وسیله  .پایدار به دست می آید اًهای نسبت

پروتون  اسیدهای. به دست آید ES (3(یک نمک امرالدین اًشود تا نهایت آنیون های مربوطه جبران می

                                                 
1 Pernigraniline 
2 Emeraldine Base 
3 Emeraldine Salt 



 

  

 

٨ 

 

 .هستندپلیمری  زمینهبوده و دارای انطباق پذیری و پایداری در  ESدار به عنوان تعیین کننده هدایت 

پلیمری  زمینهانطباق با  دوپ شونده های آلی به هدایت های الکتریکی کمتر منتهی شده ولی قابلیت

. به صورت نمادین مراحل تشکیل پلیمر های هادی ارائه شده است 3-1در شکل  .دبخشن را بهبود می

شود در حالی که افزودن  می آنیلین غیرهادی در این شکل پلیمریزاسیون آنیلین موجب تشکیل پلی

 .آنیلین هادی، که یک پلیمر هادی شناخته شده است، می شود دوپ شونده سبب ساخت پلی

 
 

 .]12[مراحل فرآیند پلیمریزاسیون شیمیایی-3- 1شکل 

 

راه را برای تولید تجاری حالت های قابل  ،دوپ شدن چنانچه به طور کافی و مناسب انجام شود

حالت های مختلف  4-1در شکل  .]11[ کند می و کاربردهای صنعتی آن هموار آنیلین استفاده پلی

دوپ  موادامرالدین دوپ شده دارای بارهای الکتریکی مستقر و غیر مستقر و همچنین تعدادی از 

  .شوند شونده شناخته شده مشاهده می

  

  

  



 

  

 

٩ 

 

  
  .]11[آنیلین با اسیدهای پروتون دار دوپ شدن پلی-4-1شکل

  

 آنیلین م حفاظت از خوردگی پلیمکانیس - 1-3

 1سطح مشترک خازن الکتریکییک  ،تئوری خوردگی فلز، بین سطح فلز و محلول الکترولیت براساس

ها به همراه بعضی  این مقدار ظرفیت الکتریکی دارای قابلیت انجام بعضی واکنش .آید بوجود می

یک  2روئیناکسید -ر لایه آهند .استهمانند حالت سطح فلز واجزاء تشکیل دهنده محلول  عوامل

خازن ایجاد ظرفیت . کند الکتریکی جدید عمل می خازنوجود داردکه به عنوان یک  3لایه بار فضایی

در . الکتریکی جدید بین فلز و الکترولیت سبب شروع تشکیل یک لایه اکسید آهن غیر فعال می شود

فیت الکتریکی جدید بعلاوه ظرفیت متشکل از ظر مرز جداییالکتریکی  خازن ظرفیت این زمان این

با توجه به اینکه لایه بار فضایی، ظرفیت الکتریکی بسیار کمتری است  4مضاعفالکتریکی لایه خازن 

                                                 
1 Electrical Capacitance  Interface 
2 Passive 
3 Space charge layer 
4  Double layer capacitance  



 

  

 

١٠ 

 

 یابد به شدت کاهش می مرز جداییدهد لذا ظرفیت الکتریکی  نشان می مضاعف الکتریکیاز لایه 

]13[.  

  

 
 .]12[ترولیتالک-فلز مرز جداییمکانیسم خوردگی در -5-1شکل

 

حفاظت کاتدی ایجادکرده و به عنوان یک سد فیزیکی در برابر عوامل مهاجم  ،پلیمرهای هادی

آنیلین یک نمک کاتیونی پلی رادیکال است که با مولکول های بسیار قطبی  پلی .کنند محیطی عمل می

حالت )(LE(نمختلف چون لکوامرالدی شیااین پلیمر هادی دارای حالت های اکس .اند مزدوج شده

حالت (گرانیلین و پرنی) حالت نمک( )ES( ، امرالدین پروتونه شده)حالت بازی(، امرالدین)بازی

به دلیل  .استهادی  اًذات) حالت نمک(  )ES( که از این میان تنها امرالدین پروتونه شده است) بازی

لایه های اکسیدهای  ین،آنیل پلی کاهش/شیااکسی ستمکانیسم غیرفعال سازی فلز ناشی از اثر کاتالی

پلی  شیاقدرت اکس. کند تشکیل شده و حفاظت در برابر خوردگی را فراهم می Fe2O3 روئینفلزی 

سطح فلز، مسئول  نکردروئین در نتیجه . ]12[ شود دوپ شونده مشخص می موادآنیلین با نوع 

نیمه (یا  )لکوامرالدین ↔ امرالدین(نقش مهم تبدیل برگشت پذیر  .باشد آنیلین می فعالیت حفاظتی پلی

ایده دیگر برای توضیح فعالیت  .فلزات مورد توجه است روئین شدنبه واسطه  )احیایی↔اکسیدی

مقاومت  .انتخابی این پلیمر است نفوذ پذیری و آنیلین بر مبنای خواص سدی حفاظت خوردگی پلی



 

  

 

١١ 

 

به عنوان مسئول حفاظت امرالدین دوپ نشده  درزیاد نسبت به نفوذ یون های خورنده، به ویژه 

  .]11[ اند مس ونقره توصیف شده خوردگی استیل،

 

  آنیلین روش های سنتز ذرات ضد خوردگی پلی -1-4 

واکنش شیمیایی  2-1شکل . آنیلین به روش های شیمیایی و الکتروشیمیایی قابل سنتز است پلی

ش از نوع نیمه اکسیدی امرالدین محصول واکن .آنیلین را از مونومر آنیلین ارائه می نماید تشکیل پلی

  .می باشد

  
  آنیلین از مونومر آنیلین واکنش شیمیایی تشکیل پلی-6-1شکل

  

های مختلفی تهیه شده است که عبارتند از  آنیلین به وسیله روش ذرات کلوئیدی پراکنده پلی

که به  ]18[ 3سو میکروامولسیون معکو ]16،17[2امولسیون ،]14،15[ 1پلیمریزاسیون آنیلین در مایسل

ذرات کلوئیدی پراکنده  روش موفق دیگر برای تهیه .شوند روش پلیمریزاسیون نامیده میعنوان 

علاوه بر روش های  .استآنیلین استفاده از پایدار کننده پلیمری به عنوان حد واسط واکنش  پلی

روی سطوح فلزی تهیه  توان به روش انباشت الکتریکی بر آنیلین را می شیمیایی ذکر شده در بالا پلی

                                                 
1 Micelle 
2 Emulsion 
3 Reversed Microemulsion 



 

  

 

١٢ 

 

  آنیلین را در حفاظت ضد خوردگی فلزات ثابت کرد که این موضوع کاربرد ذرات کلوئیدی پلی

 .]19[کند می

    

  آنیلین وش های پلیمریزاسیون ذرات پلیر -1-5

  پلیمریزاسیون رسوبی-1-5-1

و پلیمریزاسیون در  بودهمیکرون  20الی  1ی سنتز شده با روش پلیمریزاسیون رسوبیابعاد ذرات پلیمر

کند جداسازی فاز به واسطه  که زنجیر پلیمر رشد می همچنان .شود فاز محلول همگن شروع می

به این ترتیب شروع واکنش پلیمریزاسیون در حالت همگن بوده و  .پیوندد رسوب پلیمر به وقوع می

ن در فازهای محلول پلیمریزاسیو محلول،یا لذا در توده  .شود سپس به حالت غیر همگن تبدیل می

انتخابی  حلال ،مونومر: شاملاجزاء شرکت کننده در این نوع پلیمریزاسیون  .شود انجام میوجامد 

   .]20[ اند واکنش اولیه قابل حل در حد واسط 1آغازگرو

  

  پلیمریزاسیون سوسپانسیونی -2 -1-5 

بوده و قطرات  میکرون 10الی  5/0ی سنتز شده طی پلیمریزاسیون سوسپانسیونیابعاد ذرات پلیمر

از به هم پیوستن قطرات به  .شوند ای معلق شده و سپس پلیمریزه می مونومر و آغازگر در فاز پیوسته

  :شود واسطه روش های زیر جلوگیری می

  )استتعیین کننده اندازه نیز  روش هم زدن( هم زدن -

                                                 
1 Initiator 



 

  

 

١٣ 

 

  )شود نیز نامیده می 3سیفایرو اغلب امول 2پراکنده ساز ،1فعال سطحی(استفاده از یک پایدار کننده -

، )آب ˝معمولا(فاز پیوسته، )فاز غیر پیوسته(مونومر ،اجزاء شرکت کننده در این نوع پلیمریزاسیون

 )وزنی بدون امولسیون مایسلیدرصد 1/0اغلب کمتر از (4پایدارکنندهو  )قابل حل در مونومر(آغازگر

  .است

  لیمریزاسیون امولسیونیپ  -1-5-3 

بوده   میکرون 10الی  01/0ی سنتز شده به روش پلیمریزاسیون امولسیونیلیمرابعاد ذرات پ 

، فعال سطحی یا که ساختمان های پایداری از پایدار کننده یابد وپلیمریزاسیون در مایسل ها انتشار می

اجزاء . حضور دارنددر یک فاز پیوسته آبی ˝و معمولا کنند هستندکه مونومر را احاطه می امولسیفایر

 قابل حل درآب گرآغاز ،)آب ˝معمولا( فاز پیوسته، کت کننده در این نوع پلیمریزاسیون مونومرشر

در واقع کلید اصلی امولسیون  .]20[ هستند )وزنی -وزنی% 1- 5اغلب (فعال سطحیو )فاز پیوسته(

ت نشان داده شده است، ذرا 7-1گونه که در شکل همان .هستندوپلیمریزاسیون امولسیونی مایسل ها 

  .]20[ شوند نانومتر تشکیل می 1000الی  50پلیمری درون ذرات مایسلی به ابعاد 

    
  .]20[نمایش پلیمریزاسیون امولسیونی-7- 1 شکل

                                                 
1 Surfactant 
2 Dispersant 
3 Emulsifier 
4 Stabilizer 


