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مقايسه اثر نانوسيليکا و عامل جفت کننده سيلاني 
بر خواص پوشش اپوکسي

چكيده
ــر خوردگــي پوشــش اپوکســي؛ پوشــش های اپوکسي-نانوســيليکا  ــه منظــور افزایــش چســبندگي و مقاومــت در براب در ایــن پژوهــش ب
و اپوکسي-)3-گلایسيدوکســي پروپيــل( تــري متوکســي ســيلان بــا درصدهــاي وزنــي 0/5، 1، 2، 3، 4 و 5 تهيــه شــده و بــر زیرآینــد 
ــده  ــط خورن ــای چســبندگي و مقاومــت خوردگــي در محي ــراي ســنجش خــواص پوشــش آزمون ه ــد. ب ــي اعمــال گردیدن ــولاد کربن ف
تســریع شــده مــه نمکــي انجــام شــدند؛ وجــود وابســتگي بيــن ميــزان چســبندگي و مقاومــت در برابــر خوردگــي از جملــه نتایــج مهــم 
بــود. مقاومــت حرارتــي پوشــش حــاوي درصدهــاي مختلــف نانوســيليکا بــه وســيله آناليــز وزن ســنجي حرارتــي )TGA( انجــام شــد و 
 TGA دمــاي اوليــه تخریــب و دمــاي حداکثــر تخریــب مــورد ارزیابــي قــرار گرفتنــد و انتقــال آن هــا بــه دماهــاي بالاتــر در نمودارهــاي
ــن  ــوذرات را در بســتر رزی ــع و پراکنــش نان ــي روبشــي )SEM( نحــوه توزی ــر ميکروســکوپ الکترون ــن تصاوی ــد. همچني مشــاهده گردی
ــد.  ــا بالارفتــن درصــد بارگــذاري بودن ــع و پراکنــش یکنواخــت نانوســيليکا ب ــده کاهــش توزی اپوکســي آشــکار ســاختند و نشــان دهن
دمانگاشــت های DSC نشــان دادنــد کــه پوشــش های اپوکسي-ســيليکا در مقایســه بــا اپوکســي خالــص فرآینــد پخــت متفاوتــي داشــته 
و بــا افزایــش درصــد نانوســيليکا ســينتيک، پخــت رزیــن اپوکســي دچــار تغييــر خواهــد شــد و موجــب ممانعــت در واکنــش پخــت شــده 
اســت. دو نــوع پوشــش مذکــور بعــد از انجــام آزمون هــای مختلــف بــا هــم مقایســه گردیــده و مشــخص شــد کــه پوشــش اپوکســي-

ســيليکا عملکــرد بهتــري بــراي افزایــش چســبندگي و محافظــت در برابــر خوردگــي پوشــش اپوکســي اعمــال شــده بــر زیرآینــد فــولاد 
کربنــي دارد.
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مقدمه

خــواص  علــت  بــه  اپوکسي/ســيليکا  کامپوزیت هــاي 
منحصربه فــرد خــود در کنــار هزینــه نســبتا کم و ســهولت 
ســاخت و اعمــال آن بــر ســطوح مختلــف مــورد اســتقبال 
ــورد  ــف هســتند و به صــورت گســترده اي م ــع مختل صنای
مطالعــه قــرار گرفته انــد ]5-1[. رزین هــای اپوکســي یکــي 
ــتند و  ــخت هس ــای گرماس ــواده رزین ه ــن خان از مهمتری
ــي  ــاي فن ــياري از کاربرده ــترده ای در بس ــورت گس به ص
از جملــه چســب ها، پوشــش های محافــظ، درزگيرهــا 
و ماتریس هــای مــواد کامپوزیتــي مــورد اســتفاده در 
ایــن  می شــوند.  اســتفاده  غيــره  و  هوافضــا  صنایــع 
منحصربه فــرد  خــواص  علــت  بــه  گســترده  کاربــرد 
ــت شــيميایي  ــامل مقاوم ــه ش ــن اســت ک ــوع رزی ــن ن ای
ــوب،  ــي خ ــي و حرارت ــواص مکانيک ــالا، خ ــي ب و خوردگ
ــواع زیرآیندهــا، ميــزان کاهــش حجــم  ــه ان چســبندگي ب
کــم در زمــان پخــت و خــواص الکتریکــي خــوب اســت. 
ــم در  ــي ه ــد؛ نواقص ــای مفي ــه ویژگی ه ــم هم ــي رغ عل
ــودن  ــال بالاب ــوان مث ــه عن ــن اپوکســي وجــود دارد ب رزی
ــت  ــکننده، مقاوم ــت، ذات ش ــذب آب و رطوب ــت ج قابلي
ــتند  ــوارد هس ــن م ــزو ای ــم ج ــي ک ــي و سایش اصطکاک
و بــراي رفــع ایــن نقص هــا روش هــاي متعــددي تــا 
کنــون بــه کار گرفتــه شــده اســت. یکــي از متداول تریــن 
ــاف  ــد الي ــي مانن ــای مختلف ــزودن پرکننده ه ــا اف روش ه
ــن، اکســيدتيتانيوم، ســيليکا، آلومينــا و ســایر اســت.  کرب
همچنيــن بــراي تقویــت خــواص رزیــن اپوکســي از عوامل 
و  چســبندگي  افزایــش  بــراي  ســيلاني  جفت کننــده 
مقاومــت در برابــر خوردگي رزین اپوکســي اســتفاده شــده 
ــوند ]7 و  ــاد مي ش ــل-ژل ایج ــزم س ــا مکاني ــه ب ــت ک اس
ــه  ــي در زمين ــات متنوع ــر تحقيق ــاي اخي 6[. در ســال ه
بهبــود خــواص پوششــي رزیــن اپوکســي صــورت گرفتــه 
اســت. بــه عنــوان مثــال قنبــري و همــکاران بــه بررســي 
ــاوي  ــي ح ــي اپوکس ــش نانوکامپوزیت ــي پوش ضدخوردگ
ــيلاني1  ــل س ــا عام ــده ب ــلاح ش ــيليکاي اص ــوذرات س نان
بــراي  نانــوذرات  ایــن اصــلاح  GPTMS پرداختنــد و 

ــد و  ــام ش ــن انج ــتر رزی ــري در بس ــش پراکنش پذی افزای
نتایــج آزمــون طيــف ســنجي امپدانــس الکتروشــيميایي2 

افزایــش خاصيــت ضدخوردگــي پوشــش اپوکســي در اثــر 
افــزودن نانــوذرات ســيليکاي اصــلاح شــده در بارگــذاري 
4 الــی 6 درصــد وزنــي بــه علــت افزایــش خــواص 
ــد ]8[. همچنيــن در پژوهشــي  ــات نمودن ممانعتــي را اثب
دیگــر بخشــنده و همــکاران خــواص ضدخوردگــي پوشــش 
ــن  ــور یافت ــه منظ ــيTEOS 3 را ب ــي اپوکس نانوکامپوزیت
ــون  ــل از آزم ــاي حاص ــوژي و داده ه ــن مورفول ــه بي رابط
طيف ســنجي امپدانــس الکتروشــيميایي بررســی نمودنــد. 
آن هــا بــراي افزایــش تمایــل فــاز آلــي و معدنــي از عامــل 
جفت کننــدهAPTES 4 اســتفاده کردنــد و متوجــه شــدند 
ــه  ــي ب ــد وزن ــزان TEOS از 7/5 درص ــر مي ــا تغيي ــه ب ک
12/5% اســتحکام چســبندگي پوشــش حــدود 30 تــا%40 
ــيلاني  ــل س ــه عوام ــي ک ــد ]9[ .از آنجای ــش می یاب افزای
ــازگاري ســطوح و  ــود س ــش مهمــي در بهب ــد نق مي توانن
ــت  ــار و همــکاران نانوکامپوزی ــد؛ فرهادی ــد پيداکنن زیرآین
ــي اپوکسي/تترامتوکســي ســيلان را  ــدي آلي-معدن هيبری
ــرار  ــه روش ســل-ژل تهيــه کــرده و مــورد شناســایي ق ب
ــان دهنده  ــا نش ــش آنه ــل از پژوه ــج حاص ــد و نتای دادن
مقاومــت  و   )cross-cut( چســبندگي  خــواص  بهبــود 
ــود ]10[ .مطالعــات  ــه نمکــي( ب خوردگــي )در آزمــون م
علمــي اثبــات کرده انــد کــه بين ميــزان مقاومــت خوردگي 
و نفوذناپذیــري پوشــش رابطــه اي مهــم وجــود دارد بــراي 
ــگ و  ــش وان ــه پژوه ــوان ب ــوع مي ت ــن موض ــت ای دریاف
ــان  ــزودن همزم ــر اف همــکاران اشــاره کــرد کــه در آن اث
ــو ســيليکاي مــزو متخلخــل و مونــت موریلونيــت کــه  نان
ــت در  ــش مقاوم ــراي افزای ــه اي دارد را ب ــي صفح ماهيت
برابرخوردگــي پوشــش اپوکســي مــورد بررســي قــرار 
ــه 0/25  ــي ک ــه هنگام ــان داد ک ــون EIS نش ــد. آزم دادن
ــل و 0/25  ــزو متخلخ ــيليکاي م ــو س ــي از نان ــد وزن درص
ــي  ــن اپوکس ــه رزی ــت ب ــت موریلوني ــي مون ــد وزن درص

ــي ــت خوردگ ــزان مقاوم ــوند؛ مي ــه ش اضاف
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به صــورت برجســته اي افزایــش پيــدا مي کنــد و دليــل ایــن 
امــر افزایــش خــواص ممانعتــي پوشــش اســت کــه از نفــوذ 
ــم  ــي رغ ــد ]11[. عل ــري مي کن ــا جلوگي ــت و یون ه رطوب
کثــرت پژوهش هــاي گوناگــون در زمينــه پوشــش هاي 
پوشــش  ســابق  پژوهش هــاي  در  تاکنــون  اپوکســي 
اپوکسي/نانوســيليکا و اپوکســي/GPTMS در شــرایط آزمون 
ــور  ــه منظ ــه ب ــن مقال ــده اند. در ای ــه نش ــان مقایس یکس
افزایــش چســبندگي و مقاومــت در برابــر خوردگي پوشــش 
اپوکســي در مرحله اول ذرات نانوســيليکا به رزین اپوکســي 
ــي،  ــرد خوردگ ــر عملک ــزودن آن ب ــر اف ــده و اث ــزوده ش اف
چســبندگي، توزیــع نانــوذرات و مقاومــت حرارتــي پوشــش 
مــورد بررســي قــرار گرفتــه اســت؛ ســپس در مرحلــه بعــد 
ــي  ــيلاني )3-گلایسيدوکس ــل س ــا عام ــي ب ــن اپوکس رزی
ــد پوشــش  ــل( تري متوکسي ســيلان )GPTMS( مانن پروپي
قبــل مــورد بررســي قــرار گرفتــه اســت و در آخــر دو نــوع 
ــر  ــا روش بهت ــده ت ــه ش ــم مقایس ــا ه ــور ب ــش مذک پوش

انتخــاب گــردد.

تجربي)مواد،دستگاههاوروشها(
مواد

رزیــن اپوکســي بــا نــام تجــاري Epiran01 بــا مشــخصات 
منــدرج در جــدول 1  از پتروشــيمي خوزســتان خریــداري 
ــدر( انتخــاب  ــگ )باین ــي رن ــوان جــز اصل ــه عن شــده و ب
گردیــد. چــون هــدف نهایــي از ایــن تحقيــق دســت یابي 
بــه پوششــي ضدخوردگــي بــا قيمــت مناســب و کيفيــت 
ــي  ــد داخل ــن تولي ــن رزی ــه در ای ــت ک ــول اس ــل قب قاب
ــا  ــي ب ــت آمين ــل پخ ــن عام ــود دارد. همچني ــور وج کش

ــا  ــد 80% ب ــزان جام ــا مي ــاري HA 620 X 80 ب ــام تج ن
مشــخصات درج شــده در جــدول 2 از شــرکت پلي رزیــن 
ــا  ــيليکا ب ــو ذرات س ــت. از نان ــده اس ــداري ش ــران خری ای
 Evonik Degussa از شــرکت Aerosil 200 نــام تجــاري
ــل(  ــي پروپي ــدول 3. )3-گلایسيدوکس ــتفاده گردیدج اس
تري متوکسي ســيلان بــه عنــوان عامــل اصلاح کننــده 
ــيگما-آلدریچ  ــرکت س ــاخت ش ــده س ــطح و جفت کنن س
بــا ســاختار مولکولــی شــکل 1 و ســایر مــواد شــيميایي و 
ــدون   ــوده و ب ــي ب ــاي تحقيقات ــد ه ــوع گری ــا از ن حلال ه
اســتفاده  مــورد  ثانویــه اي  خالص ســازي  هيچ گونــه 

قرارگرفته انــد.
تجهيزات

ــت  ــدل LMP جه ــگاهي م ــن آزمایش ــتگاه مخلوط ک دس
ــرکت  ــاخت ش ــواد س ــودن م ــياب نم ــا آس ــم زدن و ی ه
ماشين ســازي زرگریــان، ميکروســکوپ الکترونــي روبشــي 
                                                                                      SERON Technologeis شــرکت C2100 AIS مدل )SEM(

ــر،  ــي 300000 براب ــدرت بزرگ نمای ــا ق ــي ب ــره جنوب ک
دســتگاه گرماســنجي روبشــي تفاضلــي )DSC( مــدل 
ســوئيس،   Mettler Toledo شــرکت  ســاخت   1DSC

ــر  ــرکت الکومت ــدل 106 ش ــون pull off م ــتگاه آزم دس
 s83_v300 ــي مــدل ــپري کابينت انگلســتان، ســالت اس
ــي  ــران، ضخامــت ســنج دیجيتال ــارس اهــرم ای شــرکت پ
ــز وزن  ــتگاه آنالي ــان، دس ــاخت آلم ــدل 4500Qnix س م
                                                    Perkin Elmer ســاخت شــرکت )TGA( ســنجي حرارتــي
ــال  ــراي اعم ــگ )ب ــتوله رن ــکا، پيس ــده آمری ایالات متح
پوشــش(، همــزن مغناطيســي، تــرازوي دیجيتالــي و ســایر 

ــگاهي. ــه اي آزمایش ــروف شيش ظ

Epiran01 جدول 1 مشخصات رزین اپوکسي

خاصيتواحدمقدار
ظاهر-تکه هاي شفاف زرد رنگ

555-434g/eqاکي والان اپوکسي
0/23-0/18mol/100gمقدار اپوکسي

رنگ)40% دي اکسان(APHAحداکثر100

75-63oCنقطه نرم شدگي

>0/1wt.%ميزان کلر
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HA 620 X 80 جدول 2 مشخصات سخت کننده

مشخصهمقدار، واحد
درصد جامد1±80 )در زایلن(

8 )mg KOH/g(ا Max 1عدد اسيدي
عدد آمينيmg KOH/g( )HA 620 100%(2(ا 200-250  

180 gmol%80 هيدروژن فعال
250 gmol%100 هيدروژن فعال

5000 -10000 mPa.s 25°C ویستکوزیته در
رنگ.Max )گاردنر( 12
0/95± 0/2 g/cm320°C دانسيته در

جدول 3 مشخصات نانو ذره سيليکاي استفاده شده در پژوهش

مشخصه/واحدمقدار
12)nm( قطر

200±25)m2/g( مساحت سطح مخصوص
2.1405)g/cm3( دانسيته ظاهري

تعداد هيدروکسيل6/4

)GPTMS( تري متوکسي سيلان )شكل 1 ساختار مولکولي)3-گلایسيدوکسي پروپيل

ساختپوششاپوکسي-سيليکا

ــن  ــتر رزی ــيليکا در بس ــو ذرات س ــش نان ــور پخ ــه منظ ب
درصدهــاي وزنــي 0/5، 1، 2، 3، 4 و 5 بــه روش حلالــي به 
ــا مقادیــري زایلــن بــه عنــوان حــلال  صــورت مســتقيم ب
ــبت  ــر( نس ــش بهت ــراي پخ ــه گردید)ب ــن اضاف درون رزی
ــان  ــود و از زم ــه 2 ب ــلال 1 ب ــي و ح ــن اپوکس ــن رزی بي
                                                                                        500 rpm همــزدن 40 دقيقــه و ســرعت چرخــش آن
بــود. پلــي آميــن HA 620X 80 بــه عنــوان عامــل پخــت 
مــورد اســتفاده قــرار گرفــت کــه مقادیــر مناســب آن در 
ــدول 4 آورده  ــاص ، در ج ــي خ ــد وزن ــب درص ــر ترکي ه

شــده اســت.
تهيهپوششاپوکسي-سيلان

بــه منظــور پخــش مــاده ســيلاني در بســتر رزیــن 
ــو کامپوزیــت اپوکسي-ســيلان  اپوکســي جهــت تهيــه نان
بــه منظــور مقایســه  بــا نانــو کامپوزیــت اپوکسي-ســيليکا 
از نظــر بهبــود خــواص چســبندگي و ضــد خوردگــي ابتــدا 
ــه 5  ــه نســبت 95 ب ــن و آب مقطــر  ب مخلوطــي از تولوئ

ــد . ــاده گردی آم

1. Acid value
2. Amine value
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جدول 4 فرمولاسيون ساخت پوشش هاي اپوکسي-سيليکا و اپوکسي-سيلان

)phr(Epiran01 رزین اپوکسي)phr( HA 620X 80 درصد وزني سخت کننده
شماره درصد وزني GPTMSنانوسيليکا

نمونه
10037/250-1
10037/250/5-2
10037/251-3
10037/252-4
10037/253-5
10037/254-6
10037/255-7
10037/25-0/58
10037/25-19
10037/25-210
10037/25-311
10037/25-412
10037/25-513

مکانيــزم تشــکيل ایــن نــوع شــبکه هيبریــدي اپوکســي-
ســيلان بــا اپوکسي-ســيليکا متفــاوت اســت و طبــق 

ــردد. ــل-ژل انجــام مي گ فرآینــد س

بحثونتایج

ــراه  ــه هم ــه ب ــام گرفت ــاي انج ــمت آزمون ه ــن قس در ای
ــده اند. ــرح داده ش ــج ش ــتاندارد آن و نتای ــرایط و اس ش

)SEM(ميکروسکوپالکترونيروبشي

ــس  ــوذرات در ماتری ــت بررســي چگونگــي پخــش نان جه
ابعــاد  از  پليمــري و همچنيــن بــه عنــوان معيــاري 
ميکروســکوپ  از  اســتفاده  بــا  شــده  پخــش  ذرات 
روبشــي الکترونــي  SEM تصویربــرداري از نمونه هــاي 
ــو  ــي از نان ــد وزن ــاوي 1، 2، 3، 4 و 5 درص کامپوزیتي،ح
ذرات کــه درون رزیــن پليمــري پخــش گردیده انــد انجــام 
قرص هــاي  مقطــع  از ســطح   SEM تصاویــر  گردیــد. 
شکســته شــده در نيتــروژن مایــع و بعــد از پوشــش دهي 

ــد. ــه ش ــلا تهي ــي از ط ــه نازک ــا لای ــت ب ــطح شکس س
ســطح  از  روبشــي  الکترونــي  ميکروســکوب  تصاویــر 
ــن اپوکســي پخــت  ــاي رزی ــه نمونه ه ــوط ب شکســت مرب

ــيليکا در  ــي نانوس ــد وزن ــاوي 1، 2، 4 و 5 درص ــده ح ش
ــا اســتفاده از ایــن تصاویــر  شــکل های 2 تــا 5 آمده انــد. ب
مي تــوان ميــزان پراکنــش و توزیــع نانــوذرات را )در ابعــاد 
ميکــرو( در بســتر رزیــن مــورد بررســي قــرار داد. در 
نمونــه حــاوي 1 درصــد وزنــي صافــي و یکنواختــي خوبــي 
در ســطح شکســت مشــاهده شــد کــه مي توانــد دليلــي بــر 
برهمکنــش مناســب فــاز آلــي بــا معدنــي در اثــر اصــلاح 
ــد  ــب در فرآین ــلاط مناس ــرایط اخت ــب ذرات و ش مناس

ــلاط مکانيکــي باشــد. اخت

در تصویــر SEM مربــوط بــه نمونــه حــاوي 2 درصــد وزني 
ــوذرات  ــه نان ــع یافت ــاي تجم ــاط کلوخه ه در بعضــي از نق

ســيليکا  مشــاهده شــد.

ــوذرات  در نمونه هــاي حــاوي 4 و  ــا رســيدن ميــزان نان ب
5% وزنــي نایکنواختي هــا و کلوخه هــا بــه شــدت افزایــش 
پيــدا کــرده اســت زیــرا در اثــر افزایــش غلظــت نانــوذرات 
ــت؛  ــه کلوخــه شــدن افزایــش خواهــد یاف ــا ب ــل آنه تمای
به طــوري کــه در تصویــر SEM مربــوط بــه نمونــه حــاوي 

ــوند. ــاهده مي ش ــا مش 4% ميکروکرک ه
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شكل 2 تصویر ميکروسکوب الکتروني روبشي مربوط به نمونه حاوي 1 درصد وزني نانوسيليکا

شكل 3 تصویر ميکروسکوب الکتروني روبشي مربوط به نمونه حاوي 2 درصد وزني نانوسيليکا

شكل 4 تصویر ميکروسکوب الکتروني روبشي مربوط به نمونه حاوي 4 درصد وزني نانوسيليکا
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شكل 5 تصویر ميکروسکوب الکتروني روبشي مربوط به نمونه حاوي 5 درصد وزني نانوسيليکا

ــي ســيليکا   ــه حــاوي 5 درصــد وزن ــر SEM نمون در تصوی
ــي ســطح شکســت بيشــتر از ســایر  ــي و نایکنواخت ناصاف
نمونه هاســت، کلوخه هــاي درشــت ســيليکاي تجمــع 
یافتــه و تــرک هــاي بــزرگ در آن مشــهود اســت و ایــن 
ــه در تشــکيل  ــن نمون ــي ای ــر نشــان دهنده عــدم توانای ام
ــت  ــت محافظ ــبندگي و قابلي ــا چس ــت ب ــم یکنواخ فيل
ــت.  ــي اس ــل خوردگ ــزي در مقاب ــد فل ــي زیرآین خوردگ
عــلاوه بــر تاثيــر اختــلاط و توزیــع ناهمگــن نانــوذرات بــر 
عــدم تشــکيل فيلــم مناســب؛ مي تــوان بــه انجــام ناقــص 
فرآینــد پخــت پوشــش اشــاره کــرد کــه در بخــش نتایــج 

ــه آن اشــاره شــد. ــون DSC ب حاصــل از آزم
TGA آناليزوزنسنجيحرارتي

آناليــز وزن ســنجي حرارتــي جهــت بررســي رفتــار تخریب 
حرارتــي پوشــش هاي هيبریــدي اپوکســي ســيليکا انجــام 
گرفت.نمونه هــا حــاوي )2، 3، 4 و 5( درصــد وزنــي از 
ــي  ــنجي حرارت ــز وزن س ــورد انالي ــيليکا م ــو س ذرات نان
ــون  ــن آزم ــده در ای ــتفاده ش ــرایط اس ــد. ش ــرار گرفتن ق
                                                                                             10 ºC/min ــي ــرارت ده ــرعت ح ــروژن ، س ــفر نيت اتمس

ــوده اســت. ــي ºC - 25 600 ب و محــدوده حــرارت ده

)TGA( نتایجآزمونوزنسنجيحرارتي
ــورد  ــص م ــيليکاي خال ــي س ــداري حرارت ــورد پای در م
ــق  ــه طب ــود ک ــر ش ــد ذک ــش بای ــن پژوه ــتفاده در ای اس
ــه  ــي ب ــد وزن ــي 1/5 درص ــت تقریب ــازنده اف ــزارش س گ
ــاي  ــته و در دم ــت جــذب شــده داش ــت حــذف رطوب عل

C° 1000 بــه مــدت 2 ســاعت بــا اتــلاف وزنــي حداکثــر 

ــاي  ــي نانوکامپوزیت ه ــداري حرارت ــت. پای ــرو اس 1% روب
اپوکسي-ســيليکا  حــاوي درصدهــاي وزنــي 2 و 3 و 4 و 5 

ــت.  ــده اس ــان داده ش ــکل 6 نش در ش
نمودارهــاي ترســيم شــده TGA از اپوکسي-ســيليکا  
ــص هســتند.  ــاي TGA اپوکســي خال ــه نموداره ــبيه ب ش
ــزاء  ــط اج ــه فق ــت ک ــل اس ــن دلي ــه ای ــباهت ب ــن ش ای
ــرکت  ــي ش ــلاف وزن گرمای ــدي در ات ــواد هيبری ــي م آل

.]7 مي کننــد]

ــه تمــام نمونه هــاي اپوکســي موجــب  ــزودن ســيليکا ب اف
ــال  ــر انتق ــاي بالات ــه دماه ــه ITD و Tmax ب ــود ک مي ش
ــده  ــاده باقي مان ــان یکســان درصــد م ــد. در زم ــدا کنن پي
در دمــاي 600ºC؛ بــا افزایــش مقــدار نانوســيليکا در 

ــکل 7(  ــان داد.) ش ــش نش ــيون، افزای فرمولاس

ــي  ــداري حرارت ــه پای ــي ب ــداري حرارت ــش پای ــن افزای ای
ــر در  ــب تاخي ــه موج ــردد ک ــر مي گ ــيليکا ب ــالاي نانوس ب
ــردد  ــت مي گ ــي نانوکامپوزی ــمت آل ــب قس ــرعت تخری س
ــيل  ــرژي پتانس ــل ان ــه دلي ــه ب ــح داد ک ]Hsiue .]7 توضي
ســطحي کــم ســيليکون؛ حتــي در فــرم ســيليکا بــه ســطح 
ــرارت  ــر ح ــع در براب ــک مان ــد ی ــرده و مانن ــرت ک مهاج
ــل ســوختن  ــي در مقاب عمــل مي کنــد و از لایه هــاي داخل
ــب  ــزم تخری ــکل 6 مکاني ــد ]12[. در ش ــت مي کن محافظ
دو مرحلــه اي مشــهود اســت. کاهــش وزن در دمــاي کمتــر 
ــه  ــده ب ــرار باقي مان ــواد ف ــر م ــه تبخي ــوط ب از ºC 200 مرب

ــت. ــيوني اس ــش پلي کندانس ــل واکن ــدم تکمي ــل ع دلي
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)TGA( شكل 7 ميزان جرم باقيمانده در انتهاي آزمون وزن سنجي حرارتي

به طــور کلــي محــدوده دمایــي 600ºC-200 ممکــن 
اســت بــه تخریــب قســمت هاي پليمــري پوشــش مربــوط 
ــت  ــي DGEBA پخ ــب اپوکس ــه تخری ــاي اولي ــد. دم باش
شــده بــا آميــن ســيکلوآليفاتيک حــدود 320ºC گــزارش 
ــي- ــاي اپوکس ــه نمونه ه ــت ]13[، در حالي ک ــده اس ش

ســيليکاي ســاخته شــده در ایــن پژوهــش دمــاي آغازیــن 
تخریبــي در محــدوده 330 تــا 340ºC را نشــان مي دهنــد. 
ــي  ــه شــدن 3 درصــد وزن ــر اضاف ــي دیگــردر اث ــه عبارت ب
نانوســيليکا دمــاي اوليــه تخریــب حــدود 20ºC افزایــش 
ــوي  ــش ق ــي از برهمکن ــد ناش ــه مي توان ــت ک ــه اس یافت
ــوذرات ســيليکا باشــد و  ــاي پليمــري و نان ــن زنجيره ه بي
بــه هميــن منــوال بــا افزایــش درصــد نانوســيليکا  دمــاي 
آغازیــن تخریــب )ITD( و Tmax افزایــش یافته انــد )جــدول 

.)5

)DSC( آزمونگرماسنجيتفاضليروبشي

آزمــون گرماســنجي تفاضلــي روبشــي )DSC( بــه منظــور 
بررســي شــرایط پخــت نمونه هــاي حــاوي )1، 3 و 5( 
درصــد وزنــي از نانــو ذرات ســيليکا و همچنيــن روي رزین 
 250ºC اپوکســي خالــص بــا شــرایط غيرهمدمــا از 30 تــا
ــفر  ــت اتمس ــي 10ºC/min تح ــرارت ده ــرعت ح ــا س ب
 5 mg نيتــروژن انجــام پذیرفــت و وزن هــر نمونــه حــدود
بــود. رفتــار کلــي پخــت رزیــن اپوکســي بــا هارنــر آمينــي 
HA 620 X 80 در منحنــي شــکل 8 نشــان داده شــده 

ــي ســيليکا  ــه اپوکســي حــاوي 1 درصــد وزن اســت. نمون
پيــک گرمــاده در محــدوده 89 تــا 165ºC کــه مربــوط بــه 
ــر  ــک گرماگي ــد. پي ــان مي ده ــت، نش ــت اس ــاي پخ گرم
ــایر  ــن و س ــر زایل ــه تبخي ــوط ب ــد مرب ــل از آن مي توان قب
مــواد فــرار موجــود در مخلــوط اپوکســي- ســيليکا  باشــد.
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جدول 5 دماي حداکثر تخریب )Tmax( نمونه هاي حاوي سيليکا

)Tmax( درصد سيليکای نمونه دماي حداکثر تخریب
425/5272
425/5293
428/8524
430/2085

ــر  ــاحت زی ــيليکا )3%( مس ــد نانوس ــن درص ــالا رفت ــا ب ب
ــان  ــش نش ــت آن کاه ــش پخ ــه واکن ــوط ب ــک مرب پي
ــي و  ــر منف ــده اث ــان دهن ــد نش ــر مي توان ــن ام داده و ای
ــت  ــش پخ ــيليکا در واکن ــوذرات س ــده نان ــت کنن ممانع
ــز  ــه Tarrío-Saavedra و همــکاران ني باشــد همان طــور ک
واکنــش پخــت اپوکســي-فوم ســيليکا مــورد بررســي قــرار 
ــا  ــاي اپوکســي ب ــون DSC از نمونه ه ــج آزم ــد و نتای دادن
ميــزان فــوم ســيليکاي کمتــر از 30 درصــد وزنــي ميــزان 
ــدم  ــي از ع ــرا ناش ــه آن ــان داد ک ــش نش ΔHRXN کاه
تکميــل واکنــش شــبکه اي شــدن دانســتند. در واقــع آنهــا 
ــد  ــه مي دهن ــه ذرات، تشــکيل کلوخ ــد ک پيشــنهاد کردن
ــر را جــذب  ــد بخشــي از هاردن ــا مي توانن ــن کلوخه ه و ای
ــا بهــم ریختگــي اســتوکيومتري؛  ــر آن ب کننــد کــه در اث
ــود ]14[.  ــام مي ش ــص انج ــورت ناق ــت به ص ــش پخ واکن
در نمونــه رزیــن اپوکســي حــاوي 5 درصــد وزنــي ســيليکا 
ــر  ــه بيانگ ــاده اي ک ــک گرم ــت پي ــوان گف ــا مي ت تقریب
انجــام واکنــش پخــت باشــد یافتــه نشــد و منحنــي 

ــان داد. ــه اي نش ــد مرحل ــده و چن ــدي پيچي رون

آزمونعملکردخوردگي)مهنمکي(

بــراي بررســي اثــر نانــوذرات ســيليکا و ســيلان بــر 
ــد  ــر روي زیرآین ــي ب ــش اپوکس ــي پوش ــرد خوردگ عملک
فولادکربنــي، پوشــش هایــي بــا ضخامــت μ 3±30 توســط 
پيســتوله اعمــال گردیدنــد و آزمــون پاشــش مــه نمکــي 
از محلــول  اســتفاده  بــا  و   117ASTM B طبــق روش 
کلرید ســدیم 5 درصــد وزنــي در ºC 3±35 و رطوبــت 

ــد.   ــام ش ــراي hr 400، انج ــبي 95% ب نس

در شــکل 8 ميــزان خوردگــي زیرآینــد پوشــيده شــده بــا 
ــده  ــش آم ــن پژوه ــده در ای ــاخته ش ــش س ــوع پوش دو ن
اســت. هــر دو نــوع پوشــش نســبت بــه پوشــش اپوکســي 
خالــص مقاومــت بــه خوردگــي بيشــتري نشــان داده انــد 
ــوذرات  ــه نان ــود ک ــخص مي ش ــون مش ــن آزم ــا از ای ام
ــه ترکيــب ســيلاني؛ بيشــتر مي تواننــد  ســيليکا نســبت ب
مقاومــت رزیــن اپوکســي را بــراي محافظــت از خوردگــي 
ــيلان  ــاي اپوکسي-س ــد. در نمونه ه ــن کنن ــد تامي زیرآین
بــا افزایــش مقــدار ســيلان از 0/5 بــه 1% بهبــود مقاومــت 
خوردگــي مشــاهده مي گــردد؛ درحالي کــه در درصدهــاي 
ــا  ــر برجســته اي مشــاهده نمي شــود. ام ــر از 1% تغيي بالات
ــش  ــا افزای ــيليکا ب ــوذرات س ــاوي نان ــش هاي ح در پوش
درصــد نانــوذرات ميــزان خوردگــي کاهــش یافتــه و 
مقاومــت در برابــر خوردگــي پوشــش افزایــش پيــدا کــرده 
اســت به طــوري کــه در نمونه هــاي 3% و 4% مي تــوان 

ــود.  ــاهده نمي ش ــي مش ــه خوردگ ــت هيچ گون گف
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امــا در نمونــه حــاوي 5% خوردگــي افزایــش یافتــه اســت؛ 
ــر  ــراي توضيــح علــت بایــد گفــت کــه اولا طبــق تصاوی ب
ــکل  ــيليکا ش ــاوي 5% نانوس ــه ح ــه نمون ــوط ب SEM مرب

ــوده  ــوب ب ــيار نامطل ــت بس ــطح شکس ــي س 9 یکنواخت
ــق  ــا طب ــد. ثاني ــاهده ش ــزرگ در آن مش ــاي ب و ترک ه
ــه 5% به صــورت  ــج آزمــون DSC فرآینــد پخــت نمون نتای
ناقــص انجــام شــده اســت کــه همــه ایــن مــوارد موجــب 
عــدم تشــکيل فيلــم یکنواخــت و عــدم اســتحکام و 
ــن  ــده اند؛ بنابرای ــن ش ــه بعدي رزی ــبکه س ــي ش یکپارچگ
ــف  ــه پوشــش متوق ــا و اکســيژن از لای ــوذ الکتروليت ه نف
ــده  ــولادي ش ــد ف ــي زیرآین ــب خوردگ ــده و موج نگردی

اســت.

Pull OFF آزمون

ــه منظــور محاســبه مقــدار  ــه روش Pull OFF ب آزمــون ب
عــددي از چســبندگي پوشــش مربــوط بــه ســطوح 
مختلــف  انجــام شــد. تمامــي نمونه هــاي تهيــه شــده بــا 
ــي مختلــف ســيليکا و ســيلان همچنيــن  درصدهــاي وزن
رزیــن خالــص پــس از ترکيــب بــا عامــل پخــت بــه ميــزان 
ــط  ــت μ 3±30 توس ــا ضخام ــدول 1 ب ــده در ج ــر ش ذک
ــه تســت  ــک هفت ــس از ی ــد و پ پيســتوله اعمــال گردیدن

چســبندگي از ســطح نمونه هــا توســط دســتگاه الکومتــر 
مــدل 106 گرفتــه شــد.این آزمون طبــق اســتاندارد 4541 

ASTM D انجــام شــد. 

نتایــج حاصــل از آزمون Pull OFF در شــکل 9 آمده اســت. 
ــدوده  ــردد؛ مح ــاهده مي گ ــودار مش ــه در نم ــور ک همانط
ميــزان چســبندگي بيــن 2 تــا mPa 2/4 اســت. در تمامــي 
افزایــش  نمونه هــا بــه جــز نمونه هــای 3%؛ ســيليکا 
ــزان  ــر افزایــش مي ــري ب ــل ملاحظه ت ــر قاب Aerosil200 اث

)3-گلایسيدوکســي پروپيل(  بــه  نســبت  چســبندگي 
بالارفتــن  بــا  و  دارد   )GPTMS( تري متوکسي ســيلان 
افزایــش  چســبندگي  ميــزان  نانوســيليکا  درصــد 
تــا  افزایــش  ایــن  امــا  مي دهــد  نشــان  محسوســي 
ــبندگي  ــت چس ــس از آن اف ــوده )3%( و پ ــه ب ــک نقط ی
مشــاهده مي شــود. همان طــور کــه قبــلا بيــان شــد 
ــر  ــد تاثي ــادي مانن ــل زی ــد عوام ــت مي توان ــن اف ــل ای دلي
افزودني هــا بــر فرآینــد پخــت، کاهــش توزیــع و اختــلاط 
 Ochi مناســب )کاهــش همگنــي سيســتم( همان طورکــه
ــه  ــد ک ــاهده کردن ــود مش ــات خ ــکاران در تحقيق و هم
افــزودن نانوســيليکاي اصــلاح شــده بــا GPTMS تــا مقدار 
مشــخصي مي توانــد چســبندگي را بهبــود بخشــد و علــت 

ــتند ]15[. ــت دانس ــع نایکنواخ آن را توزی
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نتيجهگيري

در ایــن پژوهــش اثــر نانــوذرات ســيليکا و عامــل ســيلاني 
GPTMS بــر خــواص پوشــش اپوکســي از جملــه عملکــرد 

ــم، شــرایط پخــت و  خوردگــي، چســبندگي، کيفيــت فيل
ــد. آزمــون  ــرار گرفتن ــي ق ــورد ارزیاب ــي م مقاومــت حرارت
ــوذرات  ــور نان ــه حض ــل توج ــر قاب ــر اث ــي بيانگ ــه نمک م
ــيلاني  ــل س ــوده و عام ــي ب ــت خوردگ ــيليکا در مقاوم س
ــوذرات ســيليکا  ــه نان ــري نســبت ب ــر ضعيف ت GPTMS اث

داشــت. در مــورد ميــزان چســبندگي نيــز بایــد گفــت کــه 
اثــر نانــو ذرات ســيليکا بيشــتر بــوده اســت امــا محــدوده 
ــود.  ــا حــدود MPa 2 ب ــه نمونه ه ــزان چســبندگي هم مي
دمانگاشــت هاي DSC نشــان دادنــد کــه نانــوذرات ســيليکا 
اثــر قابــل توجهــي بــر مکانيــزم و ســينتيک پخــت دارنــد 
و پيــک گرمــاده مربــوط بــه واکنــش پخــت بــه دماهــاي 
بالاتــر انتقــال پيــدا کــرده اســت و در نمونــه 5% رونــدي 
 TGA ــون ــج آزم ــن نتای ــت. همچني ــته اس ــده داش پيچي
 Tmax و ITD ــال ــده انتق ــان دهن ــي( نش ــت حرارت )مقاوم
بــه دماهــاي بالاتــر بــا افــزودن درصــد نانوســيليکا بودنــد 
کــه نشــان دهنده بهبــود مقاومــت حرارتــي پوشــش 
ــزان  ــيليکا مي ــوذرات س ــد نان ــش درص ــا افزای ــت. ب اس
ــش  ــع کاه ــش و توزی ــل از پوش ــم حاص ــي فيل یکنواخت
ــاي  ــاوي 5% کلوخه ه ــه ح ــه در نمون ــوري ک ــت به ط یاف
 SEM نانوســيليکا و ترک هــاي بــزرگ توســط تصاویــر
ــن  ــي ای ــري کل ــن نتيجه گي ــد. بنابرای ــت بودن ــل روی قاب
تحقيــق کــه بررســي خــواص چســبندگي و ضــد خوردگي 
 GPTMS-اپوکســي و  اپوکسي-ســيليکا  پوشــش هاي 

ــا  ــيليکا ت ــر نانوس ــه اث ــردد ک ــان مي گ ــت بي ــوده اس ب
ــه  ــوارد از جمل ــزان بارگــذاري مشــخص« در همــه م »مي
مقاومــت در برابــر خوردگــي و چســبندگي؛ ســازنده بــوده 
ــذر از  ــا گ ــا ب ــرده اســت ام ــا ک ــدي افزایشــي را الق و رون
ــرد  ــد ک ــت خواه ــش اف ــواص پوش ــور خ ــدوده مذک مح
ــت  ــع غيریکنواخ ــلاط و توزی ــل آن اخت ــه دلای و از جمل
ــص  ــت ناق ــش پخ ــزاء، واکن ــش اج ــا و برهمکن افزودني ه
بــه علــت تاثيــر مــواد افزودنــي بــر ســينتيک واکنــش را 
مي تــوان نــام بــرد و همــه ایــن مــوارد بــه نحــوي موجــب 
عــدم تشــکيل فيلــم یکنواخــت و عــدم اســتحکام و 
یکپارچگــي شــبکه ســه بعدي رزیــن شــده انــد؛ بنابرایــن 
نفــوذ رطوبــت، الکتروليت هــا و اکســيژن از لایــه پوشــش 
ــولادي  ــد ف ــي زیرآین ــب خوردگ ــده و موج ــدود نش مس
 GPTMS شــده اســت و عــدم مشــاهده اثــر ســازنده
ــاد  ــدم ایج ــي از ع ــد ناش ــي مي توان ــش اپوکس ــر پوش ب
ــيلان  ــيل س ــاي هيدروکس ــن گروه ه ــوي بي ــاي ق پيونده
و زیرآینــد فــولادي و یــا ناقــص انجــام شــدن پيوندهــاي 
ــا  ــد.  ب ــيلان باش ــن و س ــن رزی ــي بي ــاي اپوکس گروه ه
ــوذرات امــري وقت گيــر و  ــه ایــن کــه اصــلاح نان توجــه ب
ــراي توليــد در مقياس هــاي صنعتــي اســت؛  ــر ب هزینــه ب
پوشــش اپوکسي-ســيليکا)بدون اصــلاح ســطح( حــاوي 3 
درصــد وزنــي ســاخته شــده در ایــن پژوهــش عــلاوه بــر 
چســبندگي خــوب بــه ســطح، مقاومــت خوردگــي بســيار 
ــاي  ــن یافته ه ــه مهمتری ــه از جمل ــان داد ک ــي نش خوب

ــن پژوهــش اســت. ای
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In order to enhance adhesion and corrosion performance of an epoxy coating, epoxy-Nano silica and 

epoxy-silane coatings were prepared in 0.5,1,2,3,4 and 5 wt.%, then they were applied to carbon steel 

substrate. Adhesion test was performed on the prepared coatings using pull off test, furthermore corrosion 

performance evaluated against salt spray conditions, and it was shown that there is a direct relationship 

between adhesion and corrosion resistance of both types of coatings. Initial temperature of decomposition 

(ITD) and temperature of maximum weight loss (Tmax) which obtained from thermo gravimetric analysis (TGA) 

of epoxy-silica coating showed a right shift to upper temperatures. Dispersion and distribution evaluation 

of Nano-silica in epoxy matrix was carried out using SEM images. It was found that an increase in the Nano-

silica concentration is resulted in poor dispersion and distribution of nanoparticles, and consequently, the 

coating formed a non-uniform film with large cracks. DSC thermo grams of epoxy-silica coatings showed 

that incorporation of Nano-silica in epoxy matrix have several effects on the heat of reaction and kinetic 

of curing, so that this inorganic filler hindered curing reaction. In total, it is proved that epoxy-silica coating 

demonstrated better performance as a protective coating for carbon steel substrate in comparison with the 

epoxy-silane system.
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Introduction
Epoxy / silica composites due to their unique 

properties, along with relatively low cost and ease 

of construction, and its application on different 

levels are welcomed by various industries. This 

widespread application is due to the unique 

properties of this type of resin, including chemical 

resistance and high corrosion, good mechanical 

and thermal properties, and adhesion to various 

types of resin. In spite of all useful features, there 

are also defects in epoxy resin. To enhance the 

properties of epoxy resin, silane coupling agents 

have been used to increase the adhesion and 

corrosion resistance of epoxy resin, which are 

generated by the sol-gel mechanism [1, 2]. In 

recent years, various studies have been done 

to improve the properties of the coating of 

epoxy resin [3-6]. In spite of the large number 

of studies on epoxy coatings, the former studies 

of epoxy / nanosilica and epoxy / GPTMS have 

not been compared in the same test conditions. 

In this paper, in order to increase the adhesion 

and corrosion resistance of epoxy coating, in the 

first stage nanosilica particles were added to the 

epoxy resin and its effect on corrosion, adhesion, 

nanoparticle distribution and thermal resistance 

of the coating was investigated. Then, in the 

next step, the epoxy resin (3-glycidoxy propyl) 

trimethoxysilane (GPTMS) was investigated as 

before, and finally, two types of coating were 

compared to select the appropriate method.

Discussion and Results
In order to diffuse silica nanoparticles in the 

resin bed, weighing 0.5-1.2.3.4.5 by solvent 

method was added directly to the xylene as a 

solvent in the resin (for better spreading), the 

ratio of the epoxy resin and the solvent 2 / 1, 

and since it was 40 minutes, its rotation speed 

was 500 rpm. Polyamine HA 620X 80 was used 

as a cooking agent. It was also used to propagate 

silane material in the epoxy resin bed to prepare 

epoxy-silane nanocomposite to compare with 

epoxy-silica nanocomposite to improve adhesion 

and anti-corrosion properties. A mixture of 

toluene and distilled water was prepared in a 

ratio of 95 to 5. The resulting mixture was then 

mixed with magnetic stirrer for half an hour. 

The resulting mixture was added to 50/50 to 

silane material, and again for subtraction of the 

mentioned materials, they were placed for two 

hours; The resulting composition, like silica, was 

added to the epoxy resin from 0.5% to 5%, and 

after mixing completely, the mixer was applied to 

the desired surface. The formation mechanism of 

this type of epoxy-silane hybrid network differs 

from epoxy-silica and is carried out according to 

the sol-gel process.

Scanning Electron Microscope (SEM)
The specimen containing 1% of the weight of 

the filter and a good uniformity in the fracture 

surface was observed, which could be a reason 

for the proper interaction of the organic phase 

with the mineral by the proper modification of 

the particles and the proper mixing conditions 

in the mechanical mixing process. Samples 

containing 2% by weight of silica nanoparticles 

were observed in some points of the accumulated 

hollows of the silica nanoparticles. As the amount 

of nanoparticles reached, samples containing 

4 and 5% by weight of mono unsatutions and 

hawks increased sharply because of the increase 

in the concentration of nanoparticles, their 

tendency to squishing will increase.

TGA Thermal Weight Measurement Analysis
Adding silica to all epoxies causes ITD and Tmax 
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to be transported at higher temperatures.

This increase in thermal stability results in a 

high thermal stability of the nanosilica, which 

causes a delay in the degradation of the organic 

component of the nanocomposite. 

Scanning Difference Thermometry (DSC)
The general behavior of epoxy resin cooking 

with the HA 620 X 80 is shown in Figure 1. The 

reduction in the percentage of the nanosilica 

below the peak area of the cooking reaction has 

been shown to decrease the negative effect of 

the silica nanoparticles in the baking reaction. 

The corrosion performance test (fog) in Figure 

2 shows the corrosion rate of the undercoat 

covered with two types of coatings made in 

this study. Both types of coatings show a higher 

corrosion resistance than pure epoxy coatings, 

but this test shows that silica nanoparticles can 

provide resistance to the substrate corrosion 

resistance to the silicone composition.

Pull off test
The pull-off test was performed to calculate the 

amount of adhesion of the coating to different 

levels. The adhesion range is between 2 and 2.4 

MPa. 

Figure 1: General behavior of baking epoxy resin with amine hardener.

Figure 2: The results of the test of saline fats for the coatings made. The top row refers to epoxy-silane coatings 
and the lower row for epoxy-silica coatings.
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Figure 3: pull off adhesion test.

Conclusions
In this study, the effect of silica nanoparticles 

and GPTMS silane agent on the properties of 

epoxy coatings including corrosion performance, 

adhesion, film quality, curing conditions and 

thermal resistance were evaluated. The saline 

test showed a significant effect on the presence 

of silica nanoparticles in corrosion resistance, 

and the effect of silicon gTPMS was weaker 

than that of silica nanoparticles. In the case of 

adhesion, the effect of silica nanoparticles was 

higher, but the adhesion range of all specimens 

was about 2 MPa. DSC deviations showed that 

silica nanoparticles had a significant effect on 

the baking mechanism and kinetics, and the 

heat pump peak was transmitted to higher 

temperatures. Transfer of ITD and Tmax to higher 

temperatures by adding nanosilica percent 

indicates improving thermal resistance cover. 

The overall conclusion of this study is that the 

effect of nanosilica up to a “specific loading rate” 

in all cases, including corrosion and adhesion 

resistance, is constructive and induces an 

incremental process, but the properties of the 

coating will decrease with the passage of the 

range. One of the reasons for this is the mixing 

and distribution of non-uniform additives and 

interactions of the components, the incomplete 

baking reaction due to the effect of additives on 

the kinetics of the reaction can be mentioned, 

and all of this leads to the lack of uniform film 

formation and the lack of strength and integrity of 

the three-dimensional resin network; Therefore, 

the influence of moisture, electrolytes and 

oxygen does not block the coating layer and cause 

corrosion of the steel substrate. Considering that 

the repair of nanoparticles is time-consuming and 

costly for production at industrial scale, epoxy-

silica coating (without surface modification) 

containing 3% of its made weight in addition to 

good adhesion to the surface, has showed great 

corrosive resistance which is one of the most 

important findings of this study.
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