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چکیده: این مقاله روشی جدید جهت تهیه نانو پوشش سیلیکا آب گریز بر روی سطوح شیشه ای در دمای اتاق، با استفاده از تترامتوكسی سیلان 
)TMOS( به عنوان پیش ماده و اكتا دسیل تری كلرو سیلان )OTS( به عنوان عامل اصلاح كننده سطح به روش غوطه وری را توصیف می كند. با 
تغییر نسبت مولی OTS/TMOS، ویژگی آب گریزی سطح متناسب با پوشش دهی، تغییر می كند. بهترین عملکرد پوششی با استفاده از واكنشگرهای 
MeOH ،TMOS ،OTS ،NH3 با نسبت مولی به ترتیب 8 : 1/4 : 1 : 14/8 به دست آمد. زاویه تماس آب با سطح شیشه آب گریز شده با استفاده از این 

مواد در حدود  132 درجه تعیین شد. اندازه ذرات نانوپوشش مذكور به روش اندازه گیری DLS در حدود  2 تا 29  نانومتر تخمین زده شد. نتیجه های 
تجربی نشان دادند كه نانوپوشش های سیلیکای آب گریز، ویژگی آب گریزی خود را تا دمای 200  حفظ كرده، اما در دماهای بالاتر از آن به تدریج 
 FT-IR ،UV-Vis این ویژگی را از دست می دهند. افزون بر اندازه گیری زاویه تماس و توزیع اندازه ذرات، نانو پوشش های تهیه شده با دستگاه های
و TEM نیز مورد بررسی و شناسایی قرار گرفتند. به كارگیری TMOS و OTS در كنار یکدیگر برای تهیه نانو پوشش آبگریز و دست یابی به زاویه 

تماس 132 درجه قطره آب با سطح شیشه، نواوری این كار پژوهشی است.

واژه های کلیدی: نانو پوشش، آب گریز، غوطه وری، سل-ژل، سیلیکا

مقدمه
گریز  آب  گوناگونی جهت ساخت سطوح  تازگی روش های  به 
به  می توان  روش ها  این  جمله  از  گرفته اند.  قرار  بررسی  مورد 
فازمیکرو پلیمر در حلال انتخابی ]1[، خود آرایی ]2[، به كارگیری 
نانو لوله های كربنی ]3[، رسوب الکتریکی ]4[ و سل-ژل ]5[ اشاره 
كرد. بسیاری از این روش ها دارای شرایط تهیه دشوار، فرایندهای 
پذیری  امکان  از  امر  این  قیمت هستند كه  مواد گران  و  پیچیده 
كاربرد عملی آن ها می كاهد ]6[. در میان این روش ها سل – ژل 

با  است،  محلول  در  شیمیایی  واكنش های  آن  مبنای  و  پایه  كه 
شکل گیری شبکه های درشت مولکولی، امکان مهندسی سطح را 
برای پژوهشگر فراهم می كند. در سال های اخیر مقالات متعددی 
اعتمادترین  قابل  و  ترین  ساده  از  یکی  عنوان  به  را  روش  این 
روش ها برای به دست آوردن نانو پوشش آب گریز برروی سطح 
از  شده  مشتق  روش  یك  مقاله  این  در   .]7[ است  كرده  معرفی 
سل-ژل برای پوشش دهی بستر شیشه ای به كمك فیلم نازكی از 
سیلیکا ارایه شده است. در این روش، تركیب تترا متوكسی سیلان 
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به عنوان پيش ماده، اكتادسيل ترى كلرو سيلان كه داراى گروه 
آلكيل بزرگى است، به عنوان عامل اصلاح كننده سطح و متانول به 
عنوان حلال استفاده شده است. از ميان روش هاى متفاوت پوشش 
به  ورى  غوطه  فن  چرخشى،  و  افشاندن  غوطه ورى،  مانند  دهى 
جهت عدم نياز به ابزار هاى پيچيده، تكرار پذيرى و قابليت پوشش 
دهى بالا انتخاب شده است [8]. اثر نسبت TMOS/MeOH بر 
مقدار انتقال نور مورد بررسى قرار گرفت. هم چنين زاويه تماس 
آب كه بيانگر مقدار آبگريزى سطح است در نسبت هاى گوناگون 

واكنشگرها و نيز دماهاى تكليس متفاوت اندازه گيرى شد.

بخش تجربى 
مواد و دستگاه ها

كلرو  ترى  اكتادسيل   ،(C4H12O4Si) سيلان  متوكسى  تترا 
سيلان (C18H37Cl3Si)، متانول، آمونياك و استن با درجه خلوص 

99% از شركت مرك (آلمان) خريدارى شدند.
مقدار تر شوندگى نمونه هاى پوشش داده شده با قرار دادن يك 
تماس،  زاويه  گيرى  اندازه  و  اسلايدها  سطح  روى  بر  آب  قطره 
Germany- PLUS/OCA115 با استفاده از دستگاه زاويه سنج
فوريه تبديل  فروسرخ  طيف سنجى  شد.  اندازه گيرى 
Japan- FT-IR- JASCO-410 مدارك و شواهد عامل دار كردن 

شيميايى سطح را ارايه كرد. ساختار پوشش با استفاده از ميكروسكوپ 
الكترونى عبورى TEM مورد تجزيه و تحليل قرار گرفت و چگونگى 
ذرات  اندازه  توزيع  تعيين  دستگاه  با  نمونه،  ذرات  اندازه  توزيع 
شد.  مشخص   (England - DLS Malvern / ZEN3600)

پايدارى گرمايى فيلم ها، با قرار دادن نمونه ها در كوره الكتريكى 
در دماى كنترل شده 250 و 300 به مدت 1 ساعت بررسى شد و 
با اندازه گيرى زاويه تماس آب، رفتار گرمايى نمونه بعد از خنك 
فيلم هاى  نورى  انتقال  مقدار  شد.  تعيين  محيط،  دماى  به  شدن 

شيشه اى، با اسپكتروفتومتر UV-Vis اندازه گيرى شد.

روش كار
چهار  طى  در  سيليكا  نانوپوشش  سنتز  پژوهشى  پروژه  اين  در 

مرحله انجام شد كه عبارتند از: (1) آماده سازى بستر، (2) تهيه 
محلول آلكوسل، (3) فرو بردن بسترها در آلكوسل و (4) باز پخت

آماده سازى بستر
اسلايد هاى شيشه اى با آب يون زدايى شده، استون و متانول 
شست وشو شده و پس از آن در دماى 40 به مدت 1 ساعت خشك 

شدند.

تهيه محلول آلكوسل
منظور،  اين  به  شد.  تهيه  آلكوسل  محلول  مرحله،  اين  در 
مقدارهاى مورد نظر از TMOS و OTS مطابق جدول 2 در حلال 
تا   10,8 از   TMOS/MeOH مولى  نسبت  شدند.  مجاور  متانول 
18,8 و نسبت مولى TMOS/OTS درگستره ى 1 تا 1,8 متغير 
بود. سپس مقدار 8 مول بر ليتر از محلول آمونياك به عنوان حلال 
و هم چنين آب يون زدايى شده جهت آبكافت، همراه با هم زدن 

مداوم محلول، به صورت قطره قطره افزوده شد.

فرو بردن بسترها در آلكوسل
آلكوسلبه  محلول  در  كامل  طور  به  شده  آماده  بسترهاى هاى 
از  اطمينان  منظور  به  سپس  شدند.  ور  غوطه  دقيقه   10 مدت 
شيشه هاى  بستر،  بر  پوشش  نانو  بخش  رضايت  چسبندگى 
خشك  دقيقه   30 مدت  به   27 دماى  در  شده  داده  پوشش 

شدند.

باز پخت
در انتها بسترهاى شيشه اى پوشش داده شده در دماهاى 50، 
150 و 200 به ترتيب به مدت 60، 30 و 15 دقيقه باز پخت نهايى 

شدند.

نتيجه ها و بحث
گريزى  آب  ويژگى  روى  بر  متفاوت  عامل هاى  تأثير  ادامه  در 

فيلم ها مورد بررسى قرار مى گيرد.

سنتز و آماده سازى نانو پوشش هاى آب گريز سيليكا ...
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سازوكار  واكنش
آبكافت  مرحله  دو  شامل  سل-ژل  فرايندهاى  كلى  طور  به 
گيرى  شكل  به  منجر  كه  هستند  تراكمى  چند  واكنش هاى  و 
ساختار هاى شبكه اى در محلول مايع با درجه هاى متفاوت پيوند 
عرضى مى شوند. ماهيت اين ساختارها به عامل هاى گوناگون در 
محيط واكنش بستگى دارد [9]. شايد انتخاب پيش ماده و حلال، 
اركان اصلى هر سامانه سل- ژل باشد كه بر كيفيت و ريخت شناسى 
نانو پوشش ايجاد شده تأثير به سزايى دارد. بدون شك آلكوكسيد ها 
سنتز  براى  استفاده  مورد  ماده هاى  پيش  بهترين  و  شايع ترين 
تركيبات هم خانواده سيليكا با ريخت شناسى هاى متفاوت از طريق 

شيمى سل- ژل است [10].
گروه  چهار  شامل  و  بوده  آلكوكسيد  سيليكون  يك   ،TMOS

متوكسى قابل آبكافت است كه در تماس با آب، تحت آبكافت قرار 
گرفته و منجر به تشكيل سيلانول ها مى شود. در حالت ايده آل آبكافت 
كامل منجر به تشكيل ارتو سيليكا اسيد Si(OH)4 مى شود [11].

مولكولى  درون  تراكم  تحت  آن،  از  پس  سيلانول  گروه هاى 
شبكه هاى متخلخل SiO2 را به وجود مى آورند كه با واكنش هاى 

ساده زير توصيف مى شود:
آبكافت:

Si(OCH3)4 + 4H2O → Si(OH)4 + 4CH3OH

تراكم:
الف) تراكم آبى

nSi(OH)4 → nSiO2 + 2nH2O

ب) تراكم الكلى
nSi(OH)4 + nSi(OCH3)4 →  nSiO2 + nCH3OH

بررسى مقدار انتقال نورى
مراحل  طى  در  مايع-مايع  فاز  جدايش  از  جلوگيرى  براى 
افزوده  واكنش  مخلوط  به  حلال  عنوان  به  الكل  آبكافت،  اوليه 
ماده  پيش  مناسب  پراكندگى  و  رقت  تامين  با  الكل  افزايش  شد. 
پوشش  فرايند  بهتر  كنترل  و  يكنواختى  سبب  سيليكا  فاز هاى  و 
مقدار   ،1 جدول  و   1 شكل  مى شود.  شيشه  سطح  روى  بر  دهى 

مولى نسبت هاى  با  شده  تهيه  نانوپوشش هاى  در  نورى  انتقال 
اين  مى دهد.  نشان  را   18/8 و   14/8  ،10/8  =  MeOH/TMOS

 1 شكل  در  شده  ظاهر  بيشينه  پيك هاى  به  توجه  با  نتيجه ها 
به دست آمده است. همان طور كه از نتيجه هاى جدول 1 مشخص 
نورى  انتقال  ويژگى  بر   MeOH/TMOS مولى  نسبت  است، 
نانوپوشش ها مؤثر بوده است. به طورى كه با افزايش نسبت مولى 
MeOH/TMOS و رقيق شدن محلول حاوى نانوپوشش ها مقدار 

مى دهند  نشان  اخير  گزارش هاى  مى يابد.  افزايش  نورى  انتقال 
كه از لحاظ سينتيكى ساختار شبكه SiO2 در سامانه هاى با رقت 
كم با سرعت بيشترى شكل مى گيرد [12]. پيك هاى ظاهر شده 
مواد  در  فوتولومينسانس  پديده  به  نانومتر  تا 400  ناحيه 300  در 
پژوهشگران  بعضى   .[14 و   13] مى شود  داده  نسبت  سيليكونى 
سطح  بر  متفاوت  آلى  گروه هاى  يا  و   OH گروه هاى  حضور 
ظهور  و  فوتولومينسانس  پديده  مسبب  را  سيليكايى  پوشش هاى 

پيك هاى مذكور مى دانند [15].

جدول 1  مقدار انتقال نورى (%) ازنمونه تهيه شده با نسبت هاى متفاوت 
   MeOH/TMOS

شكل 1  طيف UV-Vis از نمونه تهيه شده با نسبت هاى متفاوت
(18/8 :c 14/8 و :b ،10/8 : a)  MeOH/TMOS    

Optical transparency (%)Molar ratio (MeOH/TMOS)

2210/8

3014/8

5018/8

تركيان و همكاران
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بررسى اندازه زاويه تماس آب
سيليكا،  فيلم هاى  هيدروفوبيكى  ويژگى  بررسى  منظور  به 
مقدار تر شوندگى نمونه هاى پوشش داده شده با قرار دادن يك 
به  گرفت.  قرار  بررسى  مورد  بسترها،  سطح  روى  بر  آب  قطره 
نسبت  كه  شده  تهيه  پوشش  نانو  سه  تماس  زاويه  منظور،  اين 
مولى آن ها در جدول 2 نشان داده شده است، اندازه گيرى شد. 
نتيجه ها نشان داد كه بالاترين زاويه تماس، مربوط به نسبت مولى
MeOH:TMOS:OTS:NH3 برابر با 8 : 1/4 : 1 : 14/8 بوده 

افزايش  با  (شكل 2).  است  درجه  معادل 132  آن  تماس  زاويه  و 
در  ديدگى  آسيب  از  نشانه هايى   ،OTS و   MeOH مقدار  بيشتر 
نانوپوشش ها مشاهده شد و زاويه تماس آب كاهش يافت. اين امر 
محلول  رقت  افزايش  يا  و  اسيدى  آبكافت  جهت  به  است  ممكن 

ايجاد شده باشد [16]. 

تعيين توزيع اندازه ذرات
آن ها،  نانومترى  مقياس  اثبات  و  ذرات  اندازه  تعيين  منظور  به 

نمونه تهيه شده از مواد MeOH،TMOS،OTS،NH3 به ترتيب 
با نسبت مولى 8 : 1/4 : 1 : 14/8 به كمك دستگاه اندازه گيرى 
ذرات (DLS) مورد بررسى قرار گرفت (شكل 3). با توجه به محل 
ظهور و مساحت زير پيك ها در شكل 3 مشخص مى شود كه به 
طور ميانگين 24/3، 24/3 و 51/3 در صد از ذرات نانوپوشش در 

مقياس 2/4، 11/3 و 22/3 نانومتر قرار دارند.

بررسى ريخت شناسى سطح
به  مربوط   (TEM) الكترونى  ميكروسكوپ  تصوير   4 شكل 
با   MeOH،TMOS،OTS،NH3 مواد  با  شده  تهيه  نانوپوشش 
 200 ºC نسبت مولى به ترتيب 8 : 1/4 : 1 : 14/8 كه در دماى
تكليس شده است را نشان مى دهد. با توجه به مقياس موجود در 
تصوير (100 نانومتر) دانه هاى كروى با ابعاد كمتر از 30 نانومتر 

قابل مشاهده هستند.

شكل 2  تصوير قطره ها بر روى فيلم تهيه شده از واكنشگرهاى
 MeOH،TMOS،OTS،NH3  با نسبت مولى به ترتيب 8 : 1/4 : 1 : 14/8 

جدول 2  زاويه تماس قطره آب روى فيلم تهيه شده با نسبت هاى متفاوت از 
 MeOH،TMOS،OTS،NH3 مواد

 
شكل 3  توزيع اندازه ذرات نمونه تهيه شده از واكنشگرهاى 

 MeOH،TMOS،OTS،NH3  با نسبت مولى به ترتيب 8 : 1/4 : 1 : 14/8 

شكل 4  تصوير TEM از نمونه تهيه شده از واكنشگرهاى  
 MeOH،TMOS،OTS،NH3  با نسبت مولى به ترتيب 8 : 1/4 : 1 : 14/8 

MeOH: TMOS: OTS: NH3
(mol/L)

Contact angel
(°cm)

10/8 : 1 : 1 :887

14/8 : 1 : 1/4 :8132

18/8 : 1 : 1/8 :890

سنتز و آماده سازى نانو پوشش هاى آب گريز سيليكا ...
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FT-IR بررسى طيف
مواد از  شده  تهيه  فيلم  از   FT-IR طيف   5 شكل 
مولى نسبت  با  ترتيب  به   MeOH،TMOS،OTS،NH3

8 : 1/4 : 1 : 14/8 و شكل 6 طيف FT-IR نمونه مرجع [8] را 
نشان مى دهد. پيك هاى قوى در ناحيه 2918 و 1467 مربوط به 
ارتعاشات خمشى و كششى پيوندهاى C-H است. پيك هايى كه 
در اطراف 1000 و 790 ديده مى شود، به خمش هاى نا متقارن و 
متقارن SiO2 نسبت داده مى شود. پيك ظاهر شده در ناحيه 903 
مربوط به پيوند هاى Si-C است كه به وضوح نشان دهنده حضور 
 .[17] است  گريز  آب  فيلم هاى  در  شده  اصلاح  شيميايى  سطوح 
طيف هاى  بين  مناسبى  تطابق  مى شود،  ملاحظه  كه  همان طور 

FT-IR مربوط به نمونه سنتزى و مرجع وجود دارد. 

مطالعه پايدارى گرمايى
نمونه هاى  ها،  فيلم  گرمايى  پايدارى  مقدار  بررسى  منظور  به 
كوره  يك  در   200 دماى  در  نهايى  بازپخت  از  پس  شده  آماده 
الكتريكى قرار داده شدند و به مدت يك ساعت در دماهاى 250 
و 300 در اتمسفر هواى معمولى قرار گرفتند. سپس نمونه ها در 
دماى اتاق سرد شدند و زاويه تماس آن ها براى دومين بار اندازه 
پايدار   200 دماى  تا  نانوپوشش ها  كه  شد  مشاهده  شد.  گيرى 
ويژگى  دادن  دست  از  بر  مبنى  نشانه هايى  آن  از  فراتر  اما  بودند 
آب گريزى و كاهش زاويه تماس در آن ها ظاهر شد (جدول 3). 
 Si(CH3)3 به نظر مى رسد در دماى بالاتر از 200 گروه هاى آلى
كه بر روى سطح قرار دارند، اكسيد مى شوند. با از دست دادن اين 
گروه ها تنها گروه هاى قطبى Si-OH باقى مى مانند و لذا سطح 

دوباره به حالت آب دوست باز مى شود [18]. 

نتيجه گيرى
بهترين نانو پوشش نيم شفاف يكنواخت و آب گريز با استفاده 
از مواد MeOH ،TMOS ،OTS،NH3 با نسبت مولى به ترتيب 
8 : 1/4 : 1 : 14/8 به دست آمد. بهترين زاويه تماس آب براى اين 
محلول 132 و اندازه ذرات نمونه كمتر از nm 30 بود. ميكروسكوپ 
الكترونى عبورى TEM، ساختار و ريخت شناسى كروى و همگن 
اين،  بر  افزون  داد.  نشان  خوبى  به  را  سطح  روى  بر  پوشش  نانو 
نانوپوشش ها از لحاظ گرمايى تا دماى 200 پايدار بودند. با توجه به 
سهولت روش سنتز نانو پوشش و لايه نشانى آن بر سطح شيشه و 
كيفيت آبگريزى مناسب و نيز مقاومت گرمايى نانوپوشش تهيه شده 
اين روش به عنوان يك روش قابل به كارگيرى در ابعاد نيم صنعتى 

و صنعتى براى تهيه شيشه هاى آب گريز نيم شفاف مى تواند باشد.

شكل 5  طيف FT-IR نمونه تهيه شده از واكنشگرهاى  
 MeOH،TMOS،OTS،NH3  با نسبت مولى به ترتيب 8 : 1/4 : 1 : 14/8 

شكل6 طيف FT-IR نمونه مرجع 

جدول3 زاويه تماس نمونه تهيه شده از مواد MeOH،TMOS،OTS،NH3 با 
نسبت مولى به ترتيب 8 : 1/4 : 1 : 14/8 پس از گرمادهى در دماهاى متفاوت 

دما
(C°)

Contact angel
(°cm)

200132

25097

3009

(°C)

تركيان و همكاران
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Abstract: In this paper, a new method is described for the preparation of hydrophobic silica 
nano-coating on glass surfaces at room temperature, by applying tetrametoxysilane (TMOS) as 
a precursor and octadecyletrichlorosilane (OTS) as a surface modifier through a dipping method. 
By changing the mole ratio of OTS/TMOS, the efficiency of surface hydrophobicity modifies with 
coating. The best coating performance was obtained for NH3, OTS, TMOS, and MeOH with mole 
ratio of 8: 1.4: 1: 14.8, respectively. The water contact angle by of the hydrophobic glass surface 
reaches to 132 degree. Nano coating particle sizes is estimated to 2-29 nm by the DLS method. 
Experimental results show that hydrophobic silica film retains its hydrophobicity up to 200 °C, 
but at higher temperatures loses this property. Besides determination of contact angle and particle 
size distribution, prepared nanoparticles are characterized by UV-Vis, FT-IR and TEM methods. 
Applying both TMOS and OTS and achieving water contact angle of 132 degree for modified 
glass surfaces are the novelties of this work. 

Keywords: Nano-coating, Hydrophobic, Dipping, Sol-gel, Silica

hmahdavi@khayam.ut.ac.ir


