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  چكيده

 سـيليكات  ارتـو  اتيـل  تتـرا  ها رزين اين نوع ترين مهم. است خاك آنها تهيه اصلي منبع كه هستند سيليكون نصرع پايه بر تركيباتي سيليكوني هاي رزين

 ـ لاتان و كلرايد تترا سيليكون بين واكنش از و شود مي ناميده 40 سيليكات اتيل اختصار به كه است سيليكات وزني% 40 حاوي   اتيـل  .آيـد  مـي  دسـت  هب

 هـاي  پوشـش  از اي عمـده  بخـش  اول انتخـاب  دهنـد  مـي  نـشان  خـود  از كـه  اسـتثنايي  حراراتي مقاومت و عالي خوردگي به مقاومت دليل به سيليكات

 ذكر تفصيل به آن پخت سازوكار و اعمال هاي روش و تهيه طرز نوشتار اين در. هستند روي از غني هاي پوشش و آبي هاي محيط در خصوصاً خوردگي ضد

 ايـن  در. دارد رزيـن  ايـن  شيميايي خصوصيات بر اي ويژه اثر باشد عامل مي  ترين مهم آب ميزان كه آبكافت بر موثر املعو و رزين اين آبكافت. است شده

 رزين نوع اين شيميايي خصوصيات بر pH و آب ميزان تاثير بر خاص طور به سپس و پرداخته رزين اين شيميايي خصوصيات و شناسايي به ابتدا نوشتار

  .شويم مي متمركز

  

   كليديهاي ژهوا

  .قليايي فلز سيليكاتي هاي رزين روي، از غني هاي پوشش آبكافت، ،40 سيليكات اتيل سيليكات، ارتو اتيل تترا
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  مقدمه -1

گـذاري و    چهار هدف تزئيني، حفاظتي، علامت كردن اجسام با   عموماً رنگ 

ها  ترين جزء رنگ ها مهم رزين. شود انجام مي) ها خزهضد(هاي موظف  رنگ

هـا عمـدتاً وابـسته بـه          مكانيكي و شيميايي رنگ    -بوده و خواص فيزيكي   

ردگي در  ها در جلـوگيري از خـو       رنگدانه نقش. هاست  ماهيت رزيني رنگ  

. ا تكميل نمايـد   تواند وظيفه حفاظتي پوشش ر     كنار يك رزين مناسب مي    

 با توجـه    .شوند اي مصرفي از مشتقات نفتي حاصل مي      ه امروزه اكثر رزين  

سراغ به قيمت بالاي نفت و كمبود منابع نفتي دانشمندان سعي كردند به 

هاي مصرفي در صنايع برونـد، بـه همـين           منبع ديگري براي تامين رزين    

خاك  .]1[ منابع زمين يعني خاك رفتند دليل آنها به سراغ يكي ديگر از

كوني به  اي سيلي قدمت توليد پليمره  .  است 1حاوي ذراتي به نام سيليكات    

حصولات الاستومري، چسب و رزين     رسد كه شامل م    بيش از يك قرن مي    

علاوه بر اين خاك ارزان بوده و ميزان زيـادي از آن در طبيعـت               . شود مي

سيليكات به علت مقاومت بالاي خود خواص مكـانيكي و      . باشد وجود مي م

 از يكي. ]2[ كند  را به رزين حاصل از آن منتقل ميشيميايي بسيار خوبي

 رزيـن اتيـل   . هاي سليكوني، مشتق اتيل سـيليكات اسـت        ترين رزين   مهم

گري مورد استفاده قرار گرفت و پـس         سيليكات در ابتدا در صنعت ريخته     

، 40اتيل سـيليكات    .  توسعه يافت  از آن به عنوان رزين در صنعت پوشش       

 ادامـه  در( ترين نوع اين رزين است و مصرف عمومي زيـادي دارد           تجاري

هاي بر پايه اين نوع      پوشش. )شود مي آورده رزين اين مورد در اتتوضيح

دليـل   هالبته اخيراً نوع پايه آبي آنها نيز ب       . رزين اساساً پايه حلالي هستند    

 ـ             دليـل   همزاياي زيست محيطي مورد توجه و توليد قرار گرفته است امـا ب

 نقصان خواص فني تاكنون موفقيت تجاري چنداني كـسب نكـرده اسـت            

]3[.  

  

  هاي سيليكوني مروري بر سير تاريخي رزين -2

 عنصر سيليكون را مـورد توجـه        2 برزيليوس 1824براي اولين بار در سال      

 3 اين بحـث توسـط فريـدل كـرافتس         1860قرار داد و بعد از آن در سال         

 تا  1899اي  ه ها در سال   سيليكونمند روي    بحث جدي و نظام   . دنبال شد 

هـا   ها بود كـه ايـن حـوزه از رزيـن             سال و در اين   انجام شده است     1944

هـا در سـال    سـيليكون اولين محـصول تجـاري از   . ]4[ گسترش پيدا كرد  

استفاده از روش كيپينـگ     .  توليد شد  5و گرينيارد  4 توسط كيپينگ  1899

ال روش   در ايـن س ـ    7 و مـولر   6 ادامه داشت تا اينكـه روشـو       1940تا سال   

بــداع كردنــد و اولــين هــاي ســيليكوني ا جديــدي را بــراي توليــد رزيــن

در ايـن    .محصولات تجاري مهم در ايالات متحده آمريكا به توليد نشست         

روش ابتدا سيليس را با متيل كلرايد در حضور كاتاليزور مس و در دمـاي       

Cº 300-280    نوع ماده اوليه    8در اين حالت    . دهند  مورد واكنش قرار مي

                                                           
1 Silicate 
2 Berzelius 
3 Friedel-Crafts 
4 Kipping 
5 Grignard 
6 Rochow 
7 Muller 

 مـواد  8يد را كه يكي از شود كه در مرحله بعد سيليكون تتراكلرا     تهيه مي 

دهنـد و رزيـن اتيـل         الكل مورد واكنش قرار مي      اتيل اوليه توليدي بود با   

هاي سيليكوني به     رزين 1950از سال   . ]5[ آورند دست مي   سيليكات را به  

سـتفاده  تدريج اهميت پيدا كرده و در بسياري از كاربردهاي ويژه مـورد ا            

قاله به ابعاد مختلف شرايط سـنتز       ايم در اين م    ما سعي كرده  . قرار گرفتند 

 ـ              ه اختـصار اتيـل     و خواص نهايي رزين تترا الكيـل ارتـو سـيليكات كـه ب

 شـامل   يب ـي ترك كونيلي س ـ ني ـ رز كي .شود بپردازيم  سيليكات ناميده مي  

بنـابراين شـكل اساسـي    .  اسـت ي آليها  و گروهژني اكسكون،يليعنصر س 

اي  م و بيش شبكه   هاي ك   ها شامل تركيبات خطي و يا كمپلكس        سيليكون

ها ممكن است    كونيليس. ]6[ باشد صورت متناوب مي    ه ب O و   Siهاي   با اتم 

يـك محـصول پيونـدي بـين مـواد آلـي و             د كه   ن باش چندگانه يمرهايپل

 مشخــصات و خــواص هــر كــدام از    غيرآلــي اســت كــه بخــشي از   

 وني در فرمولاسيكونيلي سيها نيرز .هاي خود را دارا باشند دهنده تشكيل

  .شوند ي در سه نوع استفاده مي سطحيها شپوش

 تـك جزيـي    هـاي  رزيـن  صـورت به  كه  :  خالص يكونيلي س يها نيرز) الف

اي اسـتفاده     هـاي مقـاوم حرارتـي و كـوره           و براي رنـگ    شوند ياستفاده م 

  .شوند مي

 ـ يهـا  ني ـهـا بـا رز     كونيليس ـدر آن   كه   :قابل اختلاط  يها نيرز) ب  ي آل

بـود مقاومـت حرارتـي و خـوردگي       ه ايـن امـر باعـث ب       .انـد  مخلوط شـده  

  .]7[ شود هاي ديگر مي رزين

 بسپارش هم  در آنهاكه: هد دوباره فعال شيا  مرحلهاني ميها كونيليس) ج

 را دارنـد  ي آل ـاتي خصوصباتي ترك ني ا .شده است  انجام   ي آل يها نيبا رز 

 يهـا  يژگيو. چسبد يها م  كانيلي حاضر در س   يها روه به گ  لوكساني س رايز

  ].3[ ديآ ي كربن به وجود ميها  با اتمكونيلي سيدهاپيون از يآل

  

  رزين اتيل سيليكات -3

كـار   هگري ب  تدا به عنوان رزين در صنعت ريخته      رزين اتيل سيليكات در اب    

. تري مورد استفاده قرار گرفت   رفت ولي با گذشت زمان در محدوده وسيع       

كننـده   ن اصـلاح  د به عنوان پوشش، به عنـوا      از جمله اين كاربردها، كاربر    

 .]8[ تـوان اشـاره نمـود     مي را8كننده سطح و كاربرد به عنوان عامل شبكه  

، اتيل سيليكات 28رزين اتيل سيليكات معمولاً در سه نوع اتيل سيليكات 

 وجود دارد كه از بين اين سه نوع اتيل سيليكات      48 و اتيل سيليكات     40

رد و مـصرف عمـومي      گي ـ جاري بيشتر مورد استفاده قرار مـي       از نظر ت   40

باشد بلكـه     گذاري مربوط به شركت خاصي نمي       اين نوع نام  . بيشتري دارد 

. دهنده ميزان وزني سيليكا در تركيب رزين سـيليكوني اسـت           اعداد نشان 

وزنـي  % 40شـود چـون داراي        ناميده مـي   40سيليكات به اين علت     اتيل  

ر واكـنش  ب در حضور يـك كاتـاليزو      با آ  40اتيل سيليكات   . سيليكا است 

 نام تجاري تتـرا     40اتيل سيليكات   .  ايجاد شود  (SiO2)دهد تا سيليكا     مي

 وسيله واكـنش  هاتوكسي سيلان است كه يك مايع شفاف است و معمولاً ب    

ل طـي يكـي از       و اتان ـ  ل، يا فلز سـيليكون    بين سيليكون تترا كلرايد و اتان     

  .]3[ شود هاي زير توليد مي واكنش

                                                           
8 Cross- linking agent 
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SiCl4 + 4C2H5OH → Si(OC2H5)4 + 4HCl 
 

Si + 4C2H5OH → Si(OC2H5)4 + 2H2 
 

  .]3[واكنش هاي توليد اتيل سيليكات  -1فرمول 

  

  : داراي ساختار شيميايي زير است40اتيل سيليكات 

  

  
  

  .]3[ 40 ساختار اتيل سيليكات -1شكل 

  

بـا  وقتي اتيل سيليكات متراكم يا غليظ شود، يك مايع اوليگـومر شـفاف              

  :شود زير تشكيل ميساختار شيميايي 

  

  
  .]2[  ساختار پليمري اتيل سيليكات-2شكل 

  

 آن  باشد در اين حالـت 5طور متوسط   در ساختار شيميايي بالا به  nوقتي  

شـدن بيـشتر از      وقتي عمـل متـراكم    . ]2[ نامند  مي 40را اتيل سيليكات    

 ادامه پيدا كند، يك مايع شفاف يا بـا          40ميزان لازم براي اتيل سيليكات      

ود كـه اتيـل     ش ـ وزنـي سـيليكا توليـد مـي       % 48د حاوي   نگ سفيد و زر   ر

 بيـشتر   48وزن مولكـولي اتيـل سـيليكات        . شود  ناميده مي  48سيليكات  

 آن نيز بالاتر است، ولي باز هـم بـراي اعمـال بـا               گرانروياست در نتيجه    

 ـ   . ]9[ دست مناسب است   اي و   ه دو صـورت پيمانـه     رزين اتيل سيليكات ب

 حـاوي  شـود   كه استفاده مياتانلياگر همچنين  . يد است پيوسته قابل تول  

يفتد در زير توضيح داده شده تواند اتفاق ب كمي آب باشد، واكنشي كه مي     

  :است

  
SiCl4 + (4-n)C2H5OH + n/2 H2O → Si(OC2H5)4-nOn/2 + 4HCl  

 

  .]4[ل سيليكات در صورت وجود آب در اتانواكنش توليد اتيل  -2فرمول 

  

حـاوي   باشد، يك اتيل پلـي سـيليكات         57/1 برابر با    nگر  در اين حالت ا   

ان شـد اتيـل     گونه كـه در بـالا بي ـ       شود، كه همان     توليد مي  SiO2از  % 40

  .]4[ شود  ناميده مي40سيليكات 

  

  هاي سيليكات در صنايع پوشش نحوه استفاده رزين -3-1

 رتوانند ماننـد آنچـه د      هاي سيليكات مي    آلي بر پايه رزين   هاي غير   پوشش

 .]3[ بندي شوند  نشان داده شده است طبقه3شكل 

 

  )پايه آبي(هاي سيليكاتي فلز قليايي  رزين 3-1-1

 پايـه  سيليكات فلز قليايي، سـيليكات بـر         هايي بر پايه    براي توليد پوشش  

هـاي   سـيليكات . اسيم و ليتيم مناسب است    فلزات قليايي مانند سديم، پت    

 ده هـستند كـه بـسته بـه نـسبت          فلز قليايي از نظر شيميايي نـسبتاً سـا        

نسبت سيليكا  . توانند در آب حل شوند     سيليكات به اكسيد فلز قليايي مي     

به اكسيد فلز قليايي، تاثير قابل تـوجهي در خـصوصيات و ويژگـي فـيلم                

خشك دارد، بدين صورت كه اگر نسبت سـيليكا بـه اكـسيد فلـز قليـايي        

شدن فيلم رنـگ   خشكگرانروي، افزايش سرعت بالاتر باشد باعث افزايش   

يليكا به  شود و اگر نسبت س     يش مقاومت شيميايي فيلم پوششي مي     و افزا 

ن مخـصوص محلـول،   تر باشـد باعـث افـزايش وز      اكسيد فلز قليايي پايين   

 محلـول و افـزايش   pHشـدن در آب، افـزايش ميـزان      افزايش قابليت حل  

  .]10[ قدرت پيوستگي پوشش رنگي خواهد شد

 

  

  
  .]3[ هاي سيليكاتي هاي غيرآلي بر پايه رزين دي پوششبن  طبقه-3شكل 
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ها عموماً داراي سه شاخه فرعي پخت شونده با حرارت،      اين نوع از پوشش   

شونده با  هاي پخت پوشش. شونده هستند شونده و خود خشك نيمه خشك

شـدن بـه    اي واكـنش شـبكه  حرارت به گرما نياز دارند تا ضمن انجام يك        

هـا داراي   ايـن پوشـش  .  بدون حـلال تبـديل شـوند     رنگيشكل يك فيلم    

. ر سطوح بيروني مناسب هستندسختي خيلي زيادي بوده و براي اعمال د  

هـاي    پوشـش . اده محـدودي دارنـد    روزه اسـتف  شونده ام  هاي پخت   پوشش

شـوند،   وسيله برخي از اعمال شـيميايي خـشك مـي           هبشونده    خشك نيمه

 ـ شويي بعد از اعمال فيلم،    مانند اسيد  محلـول در  ه حالـت غير  كه فيلم را ب

 سيليكات سـديم كـه      ها بر پايه    اساساً اين نوع پوشش   . كند  آب تبديل مي  

شوند كه تنـوع     ا به اكسيد سديم دارند فرموله مي      نسبت بالاتري از سيليك   

 در. هـا سـبب شـده اسـت     دگي زيادي را در فرمولاسيون پوشـش    و گستر 

سبت سيليكات به اكسيد فلـز      شونده با بالا بردن ن     خشك هاي خود   پوشش

معمـولاً بـراي    . دهد شدن پوشش خود به خود رخ مي       ل خشك قليايي عم 

در كنـار   اين كار از يك سيليكات ارزان قيمت ماننـد سـيليكات پتاسـيم              

شود بـا يـك هزينـه پـايين      شود كه باعث مي سيليكات اصلي استفاده مي  

ه با پخت   ي همرا تري از پوشش سيليكات     بسيار بهتر و عالي    اضافي، خواص 

  .]11 [سريع را به دست بياوريم

  

  )پايه حلالي( رزين الكيل سيليكات -3-1-2

غيـره  هـايي ماننـد اتيـل سـيليكات، متيـل سـيليكات و               الكيل سيليكات 

هاي پايه حلالي استفاده     ه عنوان رزين در فرمولاسيون پوشش     توانند ب  مي

اتيـل  (ات  يليكهـاي تجـاري اتيـل س ـ       وان مثال يكي از شكل    به عن . شوند

يـشترين حجـم   شود امروزه ب هاي آلي حل مي    كه در حلال  ) 40سيليكات  

گونـه   هاي الكيل سيليكات در حالت عـادي هـيچ       رزين. مصرف را داراست  

قابليت پيونددهي ندارند، اما وقتي محلول الكلي آنها با ميـزان مشخـصي             

 توانـايي   شـود، آنهـا     مي 1آب در حضور كاتاليزور اسيدي يا قليايي آبكافت       

 ـ      اساسـاً بـسته بـه نـوع        . آورنـد  دسـت مـي     هكافي براي برقراري پيوند را ب

تـوان    شود آنها را مي     ها استفاده مي     اين رزين  كاتاليزوري كه براي آبكافت   

  .]12[ بندي كرد به صورت زير طبقه

  

   شده با قلياوريهاي كاتاليز  پوشش-3-1-2-1

،  (NH3)اننـد آمونيـاك  براي آبكافـت اتيـل سـيليكات عمومـاً بازهـايي م     

ر به عنوان هاي ديگ هيدروكسيد آمونيم، هيدروكسيد سديم و بعضي آمين    

ترين اشكالي كه در اين سيـستم        يكي از بزرگ  . شود كاتاليزور استفاده مي  

ار كم آب باعـث     وجود دارد اين است كه در شرايط قليايي حتي يك مقد          

 .]10[ شود ژل شدن سيليكات مي

 

  شده با اسيد وريكاتاليز هاي پوشش -3-1-2-2

، اسـيد فـسفريك    )H2SO4(، اسيد سـولفوريك     )HCl(اسيد هيدروكلريك   

)H3PO4(     اسيدهايي هستند كه به عنوان كاتـاليزور        غيره، اسيد فرميك و 

مـشكل مهـم در     . گيرنـد  يل سيليكات مورد استفاده قرار مي     در آبكافت ات  

                                                           
1 Hydrolysis 

ي بـا كاتـاليزور   هاي تك جزئي از اين نوع پوشش اين است كه رو    سيستم

دهد و به همين علـت    در رزين واكنش شيميايي انجام مي    اسيدي موجود 

 شده با اسيد به صورت تك جزيـي وجـود          وريهاي كاتاليز   پوشش معمولاً

  .]13[ ندارند

  

   آبكافت اتيل سيليكات-4

گونـه قابليـت      ذكر شد اتيل سيليكات به تنهـايي هـيچ         طور كه قبلاً   همان

بـه  . اي ايجاد قابليت پيوند بايد آن را آبكافـت نمـاييم       بر. پيونددهي ندارد 

معمولاً آبكافت . همين منظور لازم است آن را با آب مورد عمل قرار دهيم         

اسـيدها يـا   . شـود  اتيل سيليكات تحت شرايط اسيدي يا قليايي انجام مي      

 گيرنـد  ستفاده قرار مـي   بازها به عنوان كاتاليزور در واكنش آبكافت مورد ا        

شـدن سـريع مـساعد       حت شرايط قليايي معمولاً براي ژل     بكافت ت آ. ]14[

كـه اتيـل    فرآيند آبكافت با كاتاليزور قليايي معمولاً بـراي مـواقعي           . است

شود، كاربرد دارد و فرآينـد       سيليكات براي ساخت ماده نسوز استفاده مي      

 .گيـرد   سـتفاده قـرار مـي     آبكافت اسيدي معمولاً براي ساخت رنگ مورد ا       

 تواند مانند شكل زيـر انجـام شـود         لي اتيل سيليكات خالص مي     ك آبكافت

]15[.  

  

  
 

  .]15[ معادله كلي آبكافت اتيل سيليكات- 4شكل 

  

اي صـورت     اي و دو مرحله     تيل سيليكات به دو صورت تك مرحله      آبكافت ا 

افه گيرد، بدين ترتيب كه اگر اتيل سيليكات در ابتدا بـه واكـنش اض ـ              مي

اي و اگر بعد از گذشت مدت زماني مشخصي از           هشود فرآيند را تك مرحل    

نش اضـافه  انجام واكنش و رسيدن به دماي خاصي اتيل سيليكات به واك ـ  

در فرآيند آبكافت و زمـاني كـه از         . نامند اي مي   گردد واكنش را دو مرحله    

كنـيم بايـد خيلـي       نوان كاتاليزور اسيدي استفاده مي    اسيد فسفريك به ع   

 ميزان خيلي كم اسـيد فـسفريك اضـافي          دقت كنيم چون اگر حتي يك     

. ]16[ رود شدن پيش مي  سريع به سمت ژلاستفاده كنيم واكنش آبكافت

كه عبارتنـد   ر عوامل مختلفي قرار دارد      آبكافت الكيل سيليكات تحت تاثي    

  :از

  هاي الكيل ماهيت گروه .1

 شود  يا خصوصيات حلالي كه استفاده ميماهيت .2

 واكنش در محلول يا مخلوط غلظت هر جزء .3

 2نسبت مولي آب به الكوكسيد .4

 .]17[دماي واكنش  .5

 محلول نيز يك عامل مهم است كـه حـاكم           pHعلاوه بر اين عوامل تاثيرگذار،      

در شـرايط   . بر سرعت واكنش آبكافت و تراكم محـصول آبكافـت شـده اسـت             

افتـد و در      دوستي اتفاق مـي    كنش آبكافت توسط جانشيني الكترون    اسيدي، وا 

                                                           
2 Alkoxide 
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تنهـا  . آيـد   دست مـي    ول آبكافت از واكنش هسته دوست به      شرايط بازي محص  

 است  5/2توان در آن واكنش آبكافت را انجام داد           از محلول كه نمي    pHميزان  

ذرات سيليكات بدون بـار و خنثـي هـستند و در واقـع نقطـه                 pHزيرا در اين    

 محلـول   pHسرعت واكنش آبكافـت بـا افـزايش         . ايزوالكتريك اين رزين است   

بالاي  pH ذرات سيليكات بار منفي دارند و در         5/2زير   pH در. يابد افزايش مي 

 سـازوكار ، آبكافت از طريق 5/2تر از    پايين pHدر  .  داراي بار مثبت هستند    5/2

SE2 اتفاق مي افتد و در pH  سـازوكار  و اكـنش آبكافـت از   5/2 بـالاتر از SN2 

 و ذرات   5/2محلـول زيـر      pHواكـنش وقتـي كـه       سـازوكار   . كنـد  پيروي مـي  

  :]18[  آمده است5سيليكات داراي بار منفي هستند در شكل 

  

  
 .]18[  واكنش آبكافت در شرايط اسيديسازوكار -5شكل 

  

در شرايط قليايي و زمـاني كـه ذرات سـيليكات داراي بـار مثبـت هـستند از                   

  .كند پيروي مي 6 ذكر شده در شكل سازوكار

  

  
  

  .]18[ ط قليايي واكنش آبكافت در شرايسازوكار -6شكل 

  

 بـا كـاهش مواجـه    گاه طول گروه هاي الكيل افزايش يابد سـرعت آبكافـت     هر

شـود،    مـي   هگزيل سيليكات بسيار سخت آبكافت     N–به عنوان مثال    . شود مي

عـلاوه بـر مـوارد    . ]19[ شود  ميدر حالي كه متيل سيليكات به آساني آبكافت    

 اتيـل  ذار در آبكافـت  تـرين عامـل تاثيرگ ـ      ميـزان آب مهـم     ذكر شـده در بـالا     

ميزان آب مورد استفاده در آبكافت بايد بـه صـورت دقيـق             . باشد سيليكات مي 

 محاسبه گردد چون كه استفاده از ميزان اضافي آب در فرمولاسـيون آبكافـت             

شدن رزيـن در درون قـوطي گـردد و يـا پـس از اعمـال            تواند منجر به ژل    مي

 ـ  يژگيپوشش با و   شـدن   تـي احتمـال ژل    ح. ي ضـعيف همـراه شـود      هاي خيل

. هاي دوجزئي در تجهيزات اعمال پوشـش نيـز وجـود دارد     سيستم در پوشش  

توانـد يـك فـيلم     مـي  همچنين استفاده از ميزان آب كمتر از ميـزان مطلـوب  

  .]20[ شدن با سختي و استحكام خيلي كم را نتيجه دهد غيرقابل خشك

  

  هاي اتيل سيليكات  خصوصيات شيميايي رزين-5

هـاي سـيلانول و    از آبكافت محتوي بعضي گروه ات آماده شده بعداتيل سيليك

هاي سيلانول مسئوليت برقراري واكنش شـيميايي را در           گروه. الكوكسي است 

هـا در زيـر آورده شـده          بعضي از اين واكنش   . ها بر عهده دارند     اين نوع پوشش  

  .است

  

  شده اسيدييهاي كاتاليزور  واكنش-5-1

شود و يك جزء حد واسطه        هاي سيلانول پروتونه مي     هدر ابتدا اكسيژن در گرو    

  .]13, 21[شود   نشان داده شده است تشكيل مي7اي كه در شكل  به گونه

  

  

  ..]13, 21[شدن اكسيژن و تشكيل يك جزء واسطه   پروتونه-7شكل 

  

دهـد و تـشكيل پيونـد         پس از آن اين جزء حد واسط با سيلانول واكنش مـي           

  . نشان داده شده است8دهد كه در شكل  سيلوكسان را نتيجه مي

  

  
  

  .]21[ واكنش جزء حد واسط با سيلانول و تشكيل سيلوكسان -8شكل 

  

  بر پايداري رزين اتيل سيليكاتpH تاثير -5-2

سيستم كم مي شود، الكيـل سـيليكات آبكافـت شـده يـك زمـان       pH وقتي 

 O+Hهـاي    وه با گـر   –O+Hماندگاري طولاني دارد كه ناشي از دفع گروه هاي          

  .)9شكل ( ]22[ است

  

  
 

  .]22[  بر سيستمpH اثر كاهش -9شكل 
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 سيستم بالا اسـت، سـرعت تـشكيل آب بالاسـت كـه ناشـي از              pHوقتي  

. در اين حالت زمـان مانـدگاري سيـستم كـم اسـت            . آبزدايي سريع است  

  )10شكل (
  

 
  .]22[  بر سيستمpH اثر افزايش -10شكل 

  

   تترا الكيل ارتو سيليكات خصوصيات ضدخوردگي رزين-6

هايي بر پايه رزين اتيل سيليكات آبكافت شده، بايـد            براي فرمولاسيون پوشش  

در انتخاب رنگدانه دقت زيادي در نظر گرفته شود، زيرا با اين سيـستم رزيـن                

پـذير    بازي و خيلـي واكـنش     ايي خنثي، غير  هايي كه از نظر شيمي      تنها رنگدانه 

م، ميكـا،   رو كرومات سرب، كرومـات استرانـسي       يناز ا . نباشند، مناسب هستند  

تواننــد بــراي  هــايي هــستند كــه مــي تالــك و پــودر روي بعــضي از رنگدانــه

علـي  . ]23[هايي بر پايه اتيل سـيليكات مناسـب باشـند             فرمولاسيون پوشش 

توانـد    الخصوص يك حفاظت خيلي خوب در مقابل دماي بالا و خوردگي مـي            

عنوان رنگدانه مورد استفاده قرار گيرد كه در اين     دست آيد اگر پودر روي به         به

از . شـوند   هاي سـيليكاتي غنـي از روي شـناخته مـي            صورت به عنوان پوشش   

هـاي حفـاظتي    آنجايي كه مصرف عمده رزين اتيل سيليكات در توليد پوشش     

باشـد بـراي بررسـي خـصوصيات        غني از روي بر پايه رزين اتيل سيليكات مي        

هاي غنـي      بررسي عملكردهاي ضدخوردگي پوشش    ضدخوردگي اين رزين به   

هنگـامي كـه از رنگدانـه روي        . پردازيم  از روي بر پايه رزين اتيل سيليكات مي       

شود سيليكات موجود در رزيـن اتيـل سـيليكات از طريـق پيونـد            استفاده مي 

دهد و سپس با سطح زيرآيند فلزي نيـز ايـن    كوالانسي با ذرات روي پيوند مي  

تـر در     هاي روي عميق و عميق      در ادامه يون  . كند   را ايجاد مي   پيوند كووالانسي 

هـم چـسبيده    كننـد تـا يـك شـبكه بـه      ساختار رزين اتيل سيليكات نفوذ مي    

سيليكات روي در اطراف هر يك از ذرات روي تـشكيل شـود كـه هـم باعـث             

پوشـش  . ]25[شود  ديگر و هم اتصال با سطح فولاد مي    ها به هم    اتصال پوشش 

 بر پايه رزين اتيل سـيليكات پيونـد كـووالانس اوليـه بـا زيرآينـد       غني از روي  

قـدرت  . كنـد   دهند در حالي كه اپوكسي پيوند كووالانس ثانويه ايجاد مـي            مي

كووالانس اوليه تا شش برابر نسبت به كووالانس ثانويه بيشتر است و ايـن بـه                

 .باشـد  هاي سيليكاتي نـسبت بـه اپوكـسي مـي           معناي چسبندگي بالاي رزين   

را نبايد هرگز روي سـطح رنـگ شـده بـه كـاربرد              روي  هاي سيليكات    پوشش

هاي آلي چسبندگي ندارد و بايد مـستقيماً روي فلـز           چون اين پوشش با رزين    

هاي اكـسيژنه و   ها در مقابل بنزن، حلال    مقاومت اين پوشش   .تميز به كار روند   

 جـزء   هـاي سـيليكاتي غنـي از روي         پوشـش  .]26[ كلردار بسيار خوب اسـت    

ايـن  . باشـند  هاي در دسترس در مقابل خوردگي جوي مـي  ترين پوشش   مقاوم

 يـا فـدا     2، بازدارنـدگي  1 سـدكنندگي  ،ها با كاركردهـاي ضـدخوردگي       پوشش

كننـد كـه در ايـن ميـان نقـش اصـلي كـاركرد                  ايفـاي نقـش مـي      3شوندگي

همان طور كه از نامـشان نيـز پيداسـت          . فداشوندگي را فلز روي بر عهده دارد      

                                                           
1 Barrier effect 
2 Inhibitive effect 
3 Sacrificial effect 

. ها دارا بودن مقدار زيادي رنگدانـه فلـزي روي اسـت    يصه بارز اين پوشش  خص

باشـند بـا      سيليكات آبكافت شده موجـود مـي       هاي سيلانولي كه در اتيل      گروه

هاي سـيلانول تـشكيل    پل رابط ميان گروه دهند و يك ذرات روي واكنش مي

  .]23, 24[ نشان داده شده است 11دهند كه در شكل  مي
  

  
  

هاي  واكنش سيلانول با ذرات روي و تشكيل يك پل رابط بين گروه -11 شكل

 .]23[ سيلانول

  

هاي شيميايي    خوش واكنش   اين پل فلزي روي به علت فعاليت زياد دست        

ه در شود و به فرم يك پليمر سـيليكات روي مطـابق بـا آنچ ـ            بيشتري مي 

  .آيد  نشان داده شده در مي12شكل 

  

  
  

  .]23[ يليكات تشكيل پليمر س-12 شكل

  

ها توسط مقدار كمي رزيـن بـه    هاي سيليكاتي غني از روي، رنگدانه   در پوشش 

 بـالاتر از  4(PVC)در واقع يعني غلظت حجمـي رنگدانـه    اند ديگر چسبيده هم

 هـدف از ايـن كـار    . اسـت 5(CPVC)مقدار بحراني غلظـت حجمـي رنگدانـه         

رات رنگدانـه روي    تسهيل هدايت الكتريكي بـا اسـتفاده از اتـصال مـستقيم ذ            

هـاي سـيليكاتي غنـي از روي          براي انجام عمل فداشوندگي پوشـش     . باشد  مي

 بايست تماس مستقيم بـا زيرآينـد داشـته باشـند بـه همـين دليـل ايـن                    مي

نـسبت  .  كـاربرد دارنـد    6هاي چند لايه به عنـوان پرايمـر        ها در سيستم    پوشش

يـشتر از    ب (PVC/CPVC)غلظت حجمي رنگدانه به غلظـت حجمـي بحرانـي           

هاي سيليكاتي غني از روي ساختاري متخلخل        گردد كه پوشش    يك باعث مي  

هاي ديگر وجود اين منافذ خللـي        پوشش پذير داشته باشند كه برخلاف    و نفوذ 

  .]27[ كند ر عملكرد آنها وارد نميد

                                                           
4 Pigment volume concentration (PVC) 
5 Critical pigment volume concentration (CPVC) 
6 Primer 
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سدكنندگي، : مرحله دوم حفاظت: ، بشدن روي رض عوامل خورنده و مصرفعحفاظت كاتدي، قرار گرفتن پوشش سيليكاتي در م: مرحله اول حفاظت:  الف-13 شكل

  .]28 [ناپذير روي در حفرات و ايجاد يك سد در برابر نفوذ عوامل خورنده گير افتادن محصولات انحلال

  

زيرآينـد  / با نفوذ الكتروليت به منافـذ و رسـيدن بـه سـطح مـشترك پوشـش       

بـا گذشـت    . دهـد  آيند رخ مـي   روي و حفاظت كاتدي زير    واكنش آندي ذرات    

ارند سـطح   زمان تجمع محصولات خوردگي روي كه هدايت الكتريكي كمي د         

ي بـا يكـديگر و بـا        كند و رفته رفته تماس ذرات رو       فعال ذرات روي را كم مي     

اً بـا محـصولات خـوردگي روي    در نهايت حفـرات بعـض  . شود زيرآيند قطع مي  

جـاي خـود   شوند و حفاظت كاتدي    يپذيري كم پر م     ناپذير يا با انحلال     انحلال

 حفرات بـا محـصولات خـوردگي        پر شدن . دهد را به خاصيت سدكنندگي مي    

.  نرخ خوردگي آهن كم كنـد 1:25تواند نرخ آسيب به روي را حتي تا   روي مي 

لازم به ذكر است كه اگر نسبت غلظت حجمي به غلظـت حجمـي بحرانـي از                 

بـراي چـسباندن ذرات بـه هـم         حد مشخصي تجاوز كند رزين به اندازه كافي         

خـوردن   و نهايتاً ترك   1چسبي ارد كه باعث ضعف در چسبندگي و هم       وجود ند 

 75 در هـر لايـه حـداكثر          روي ضـخامت پوشـش سـيليكات     . ]28[ گردد مي

 سه لايه از آن به عنـوان آسـتر، لايـه       توان  مي چنانچه نياز باشد  . ميكرون است 

تواند   مي پوششت كل لايه خشك      ضخام .ميانه و رويه، روي هم اعمال گردند      

در ايـن شـرايط بـراي حفاظـت پوشـش رويـه       .  ميكرون افزايش يابـد    150تا  

 ـعايقسيليكاتي در مقابل شرايط جوي،      ومينيم سـيليكون روي آن پاشـيده    آل

تري اسـتفاده شـده و بـر روي         به عنوان آس  روي  چنانچه از سيليكات    . شود مي

شدن آسـتر    ست كه پس از خشك     ا هاي ديگري اعمال گردد، ضروري     آن رنگ 

ها زده شـده و سـپس         كوپليمر وينيل و يا پلي سيليكون      يك لايه مياني از نوع    

 شكل تغييرات يك پوشـش سـيليكاتي غنـي از           .]29 [رنگ رويه اعمال گردد   

هـاي سـيليكاتي    براي پوشش  . آورده شده است   13روي با طي زمان در شكل       

شود كه در بـالا بـه دو    عنوان مي وكارهاي محافظتي متعددي    غني از روي ساز   

ترين اين عملكردها مي باشـد بـه         د حفاظت كاتدي و سدكنندگي كه مهم      مور

ــد  ــوان ســازوكارهاي حفــاظتي  واقــع مــيدر . صــورت جزيــي اشــاره گردي ت

 عنـوان   زيـر هاي غني از روي بر پايه رزين اتيل سيليكات را به صورت              پوشش

  .كرد

 حفاظت كاتدي خصوصا در مراحل اوليه . 1

حفاظت توسط سازوكار سدكنندگي با انسداد حفرات توسـط محـصولات            . 2

 انحلال ناپذير خوردگي روي مانند هيدروكسيد روي، اكسيد روي و غيره

                                                           
1 Cohesion 

زير پوشش ناشي از محصولات      pHكاهش نرخ خوردگي به وسيله افزايش        . 3

 خوردگي روي

 پذير روي هاي انحلال بازدارندگي توسط نمك . 4

هـاي   توسط تركيبات ديگر ماننـد سـيليكات      ي  كنندگ بازدارندگي با رويين   . 5

 آهن

حفاظت با لايه سطحي سيليكات بر روي زيرآيند كه از احياي اكـسيژن و               .6

  .]30 [كند ي ممانعت ميانجام واكنش آند

هاي سيليكات روي توانايي آنها در ارائه يك          دليل ديگر براي محبوبيت پوشش    

 ظرفيـت پـايين   محافظ ضدخوردگي در ضخامت كم فيلم خـشك و ترازهـاي   

اين سيستم داراي يك فرم چـسبنده منـسجم پوشـش از سـيليكا        . روي است 

بـه علـت خنثـي و نـسوز         . است كه به علت آبكافت رزين اتيل سيليكات است        

حـداقل حجـم مـورد    . بودن سيليكا، اين سيستم پايدار گرمايي و بادوام اسـت      

 روي بر پايـه     هاي غني از    وزني براي پوشش  % 75نياز فلز روي در فيلم خشك       

 سـال   3-5هاي آلي غني از روي       عمر مفيد پوشش  . رزين اتيل سيليكات است   

 بـه جـزء رزيـن       .]31[  سال است  6-10هاي سيليكاتي غني از روي       و پوشش 

هـا و   كننده ها، تقويت   هاي كمكي، رنگدانه    سيليكات و رنگدانه روي برخي رزين     

ولاسـيون اضـافه    هـا بـراي بهبـود خـصوصيات پوشـش بـه فرم              ديگر افزودني 

توانـد بـه عنـوان        افزودن درصد كمكي رزين آلي به فرمولاسيون مي       . شوند  مي

 و افزايش دهنده تركنندگي پوشش ايفـاي نقـش كنـد،            2عامل ضد ته نشيني   

 3حساسيت به رطوبت در هنگام پخت را كاهش دهد و سختي اوليه، چقرمگي            

توان بـه اسـتايرن،       ياز اين دسته تركيبات م    .  به پوشش دهد   4پذيري  و انعطاف 

هـا معمـولاً بـه منظـور          كننده  تقويت. ]32[بوتادين و پلي اكريلات اشاره نمود       

شوند كـه البتـه       كاهش هزينه و بهبود برخي خواص به فرمولاسيون اضافه مي         

هاي سيليكاتي غني از روي بايد با دقت زيادي مورد اسـتفاده قـرار                در پوشش 

گذارند تاثير بـر   ها بر روي آن تاثير مي  ندهكن  يكي از خواصي كه تقويت    . بگيرند

  .رسانايي پوشش است

                                                           
2 Anti-settling 
3 Toughness 
4 Flexibility 



  

64 ................................................................................................................................................ ���� ��	
����� ����� �� ������� �
��	� /��� ����  /!���"���  / #�$%&��'(  

�� ������ ������ ������ �������	 
����	 
����	 
����	 
���
���� � ��
���� � ��
���� � ��
���� �         

 ـ      كننده  تقويت فرمولاسـيون ايـن   راي حـضور در  هـاي رسـاناي مختلفـي ب

م، منيـزيم،  اند مانند كـادميم، آلـوميني   ها مورد آزمايش قرار گرفته     پوشش

آهن و كربن همراه با پودر روي، كه اكثراً رسانايي پوشش را كـم كـرده و     

در اين ميان بهتـرين نتيجـه از        . گذارند كاتدي مي ر منفي بر حفاظت     تاثي

توان بـدون اينكـه    فسفيد آهن را مي. آيد دست مي   ه ب (Fe2P)فسفيد آهن   

ل در فرمولاسـيون اتي ـ   % 25تاثير مخربـي بـر حفاظـت داشـته باشـد تـا              

هاي غني از روي اتيل سيليكات بـا         پوشش. سيليكات جايگزين روي كرد   

ن ماننـد الكترودهـاي متخلخـل پيـدا     كـرد  تمايل بـه عمـل    Fe2Pافزايش

 رسـانا اتـصال      خاطر اينكـه فلـز و ذرات پركننـده         كنند كه احتمالاً به    مي

الكتريكي بين همديگر و با سطح فولاد را بيشتر حفظ كنند و اين عمل را  

هـاي سـيليكاتي را      اين مسئله توانايي بيـشتر پوشـش      . دبيشتر ادامه دهن  

علاوه بـر ايـن     . دهد ح فولاد توضيح مي   ت كاتدي از سط   براي ايجاد حفاظ  

ليكات غني از روي    هاي اتيل سي    توانايي پوشش  Fe2Pحجم تقويت كننده    

قابليت . زند  هم نمي   هاي مانع در مقابل خوردگي به      را براي توسعه پوشش   

. يابـد   بهبـود مـي    Fe2P اسـتفاده از     جوشكاري استرها همچنين به وسيله    

كند و حفاظـت از        موثرتري عمل مي    بطور Fe2P همچنين روي در حضور   

هـا بـه منظـور       همچنين بعـضي افزودنـي    . ]33[ يابد خوردگي افزايش مي  

ر بر مرحله دوم حفاظـت اسـتفاده        كردن محصولات خوردگي و تاثي    پايدار

 .]23[ شوند مانند فسفات روي و كلسيم سيليكات مي

  

ز هاي اتيل سيليكات غني ا خصوصيات و عملكرد پوشش -7

  روي

شـوند بـه دليـل     يي كه بـر پايـه ايـن رزيـن توليـد مـي          ها  پوشش معمولاً

رمولاسيون خود  دهد از روي در ف     كه فلز روي به آنها مي     خصوصيات عالي   

اين . ل سيليكات مشهورندهاي غني از روي بر پايه اتي استفاده و به پوشش

ر ت و فلـز روي د     ها به دليـل دارا بـودن رزيـن اتيـل سـيليكا             نوع پوشش 

 به برخـي  زيردهند كه در  هاي خوبي از خود ارائه مي    ساختار خود ويژگي  

  .شود ره مياز آنها اشا

 .شوند  ميسريع خشك .1

 و قابل اعمال هستند%  95 تا 20ها در رطوبت نسبي بين       اين سيستم  .2

 .]34[ كنند رطوبت اندك در سطح را تحمل مي

اثـر بـاقي    ي بي هاي آل   ارند و در مقابل حلال     خوبي د  مقاومت شيميايي  .3

 .مانند مي

 فـولاد  هاي غنـي از روي معـدني داراي چـسبندگي عـالي بـه             پوشش .4

ح فـولاد واكـنش شـيميايي برقـرار       زيـرين سـط    هستند زيرا رزين با لايه    

 زيرين پوشـش در مقابـل خـوردگي         اين چسبندگي عالي از لايه    . كند  مي

 هـا  در واقـع ايـن پوشـش   . كند   سال محافظت مي   10حتي بعد از گذشت     

  .]35[ هاي مقاوم به خوردگي است كه امروزه وجود دارد بالاترين پوشش

مـدت چنـدين سـاعت      ه ب ـC400° ها در دماي بـالاتر از   اين پوشش .5

 .مقاومند

يـه اتيـل سـيليكات بـه مـوارد زيـر       هاي بر پا هاي پوشش از جمله كاستي 

  :توان اشاره نمود مي

 ج از محـدوده   ط اسيدي يا بـازي خـار      مقاومت ضعيفي در مقابل شراي     .1

pH ،10- 5 36[ دارند[.  

 ـ C 65° در شرايط خيلي مرطوب و دماي بـالاتر از         .2 علـت فرسـايش      ه ب

 .مناسب نيستند شديد روي

 .پذير نيستند ها انعطاف  اين پوشش .3

  .]3[ هاي متداول قيمت بالاتري دارند آنها در مقايسه با پوشش .4

  

  گيري  نتيجه-8

 ميزان كافي اي اتاق و با حضورهاي اتيل سيليكات در دم هاي پوشش يلمف

فـيلم نهـايي خـشك شـده        .  هـستند  شـونده  رطوبت نسبي، خود خـشك    

هاي اتيل سيليكات معمولاً در تركيب خود بيـشتر سـيليكا و اگـر              پوشش

. باشـد  استفاده قرار گيرد غني از روي ميروي به عنوان يك رنگدانه مورد     

 از نظـر    دنيهـاي اتيـل سـيليكات مع ـ       شـده پوشـش    لم خشك بنابراين في 

ايي محتـوي   ه ـ هاي آلي كه همواره فـيلم       محيطي نسبت به پوشش    زيست

فـيلم ايـن نـوع از       . زيـت هـستند   كننـد داراي م    پليمرهاي آلي توليد مي   

 مقـاوم  C 400°ها به علت وجود سيليكا در برابر دماهاي بـالاتر از    پوشش

 هاي آلي در اين دمـا تخريـب          اكثر پوشش  اين در حالي است كه    . هستند

هاي سيليكاتي غنـي از روي اعمـال شـده بـر             ثانياً فيلم پوشش  . شوند مي

ر عالي و موثر نسبت به فيلم       روي سطح فولاد داراي حفاظت كاتدي بسيا      

ترين بخش اين نـوع از        در واقع مهم  . هاي آلي غني از روي هستند       پوشش

ايط ها عمل آبكافت آنها است كه بسيار حـساس اسـت و تحـت شـر           رزين

به عنوان مثال در شرايط قليايي حتي يـك         .  قليايي متغير است   اسيدي يا 

از آبكافـت بـا كاتـاليزور       . شـود  شدن سيليكات مي   ار كم آب باعث ژل    مقد

هيـه مـواد    اسيدي براي تهيه رنگ و از آبكافت با كاتاليزور قليايي بـراي ت            

تـوان گفـت ميـزان آب مـورد          ت مي به جرا . آيد نسوز استفاده به عمل مي    

ترين عامـل تاثيرگـذار در فرمولاسـيون اتيـل سـيليكات بـا            مهم استفاده،

 كاتاليزور اسيدي است و حتماً بايد از ميزان بهينه آن استفاده شود، چون            

ه كـاهش اسـتحكام    شدن رزين و ميزان كم آب ب       ميزان زياد آب باعث ژل    

همچنين غلظت سيليكا در محـصول نهـايي بـه         . شود فيلم رنگ منجر مي   

 ـ   وسيله ميـزان آ    اسـتفاده از  .آيـد  دسـت مـي   هب وارد شـده بـه واكـنش ب

هاي سيليكاتي غني از روي  الخصوص پوشش هاي سيليكاتي و علي    پوشش

اي چنـد لايـه طـي قـرن اخيـر از            ه تنهايي يا به عنوان پرايمر سيستم     به  

هـاي فـولادي در    گيـري از خـوردگي سـازه    هاي كارآمد براي پـيش    شيوه

رقراري پيوند كووالانس با سطح زيرآينـد  ب. اتمسفرهاي خورنده بوده است  

و رنگدانه روي و اسـتفاده از سـازوكارهاي محافظـت خـوردگي حفاظـت               

ها  دگي بسيار بالايي را به اين پوششكاتدي و سدكنندگي توانايي ضدخور

داشتن ساختار معـدني و نزديـك بـه طبيعـت و توانـايي تغييـر                . دهد مي

 كليد يي و حرارتي بسيار بالا    سدي در كنار مقاومت شيميا     -حفاظت فعال 

ها و موجـب گـستردگي روز        دوام و كارايي ضدخوردگي عالي اين پوشش      

  .افزون آنها گرديده است
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