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چکیده
گري محلولی بر روي شیشه تولید به روش ریختهبا نانوذرات اکسید روي)MFI 6(پروپیلن گرید ن پژوهش، پوشش ابرآبگریزي از پلیدر ای

باشد که براي تولید پوشش ابرآبگریز اسـتفاده  به عنوان روشی ساده و کم هزینه میگري محلولیریخته. شد و شرایط بهینه معرفی گردید
. هـاي ابرآبگریـز بررسـی گردیـد    شد و تاثیر دو پارامتر غلظت نانوذرات اکسید روي و دماي خشک شدن بر خواص نهایی و عملکرد پوشش

گـذارد و طبـق   ن داد که رفتار ابرآبگریزي از خود به نمایش مـی نشا)CA(ها بر مبناي آزمون زاویه تماس مطالعه بر روي آبگریزي پوشش
پوششی با سطحی زبر و آبگریز بدست آمد بطوریکه سطح هـر چـه زبرتـر باشـد     )SEM(مشاهدات دستگاه میکروسکوپ الکترونی روبشی 

افزایش غلظت نانوذرات اکسید روي . شدبرسد سطح ابرآبگریز خواهددرجه180تا 150شود اگر این مقدار به زاویه تماس بالاتر ایجاد می
زبري بوجود آمده در سطح داراي مقیاس نانو و میکرو بود که با افزایش بیش از اندازه . پروپیلن باعث ایجاد زبري بیشتر در سطح شدبه پلی

.نانوذرات اکسید روي استنانوذرات اکسید روي از زبري پوشش کاسته شد و آبگریزي آن کاهش پیدا کرد که دلیل آن انباشتگی 

.هاي ابرآبگریزمحلولی، پوششگري پروپیلن، ریختهپلیاکسید روي،: هاي کلیدياژهو

مقدمه-1

هـا در حـوزه نـانومواد بـا پشـتوانه      امروزه پیشرفت فعالیـت 
ها به دنبـال  مالی ادامه دارد و شرکتافزونروزهاي سرمایه

،پیشرفت در روش تولیـد . هاي جدید هستندشناخت روش
بخشد و باعـث ایجـاد   کیفیت بازدهی محصول را بهبود می
عمـومی شـدن   .گرددافقی روشن در زمینه تولید انبوه می

بحث فناوري نـانو و سـوددهی بـالاي آن موجـب شـده تـا       
محققان بیشتر در زمینه گسترش کاربردهاي فنـاوري نـانو   

هـا  نیرو محرکه همـه ایـن فعالیـت   . کار خود ادامه دهندبه
هـاي  گسترش مداوم نانومواد بعلاوه خصوصـیات و قابلیـت  

همچنین براي افـزایش  . جدیدي است که کشف شده است
شـود تـا   هایی انجـام مـی  تعداد تقاضا براي نانومواد، نوآوري

در . عملکرد آنهـا اصـلاح یافتـه و سـوددهی افـزایش یابـد      
ها مانند خـودرو و سـاختمان کـه صـنایع در     وزهبسیاري ح

استفاده از نانومواد در واقـع  ،]1[اند آنها به حد رشد رسیده
به عبارت دیگر اسـتفاده از  .تلاش براي بهبود زندگی است

هـا و صـنایع دیگـر بـه عنـوان روش      نانومواد در این صنایع
هاي نانوپوشش. کسب در بازار دائما در حال گسترش است

از جملـه  ،)Self Cleaning(شـونده خـودتمیز بگریـز و آابر
گیري از فناوري نانو در عرصـه  همهمترین دستاوردهاي بهر

بـر  کـه عـلاوه   رونـد مـی ها به شمارساخت و تولید پوشش
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کارکردهاي گونـاگون و چنـد منظـوره، انتظـارات مصـرف      
انـرژي بـرآورده  جویی در هزینه وصرفهنه کننده را در زمی

هــاي هوشــمندمــواد نانوســاختار در پوشــش.ســازندمــی
هـاي  ضدخوردگی، ضدرادار، تصـفیه کننـده هـوا، پوشـش    

ایـن مـواد بـا    . روندبکار میو خود تمیزشوندهزیست فعال 
گیري از برخی عوامل محیطی از جمله نور، گرما و یـا  بهره

با حساسیت به برخی تغییـرات شـیمیایی همچـون وقـوع     
مناسب و کارکردهاي مـورد  العمل واکنش خوردگی، عکس
.]2[انتظار را بروز می دهند

موجب مخفی شـدن تجهیـزات   توانندها میپوششاین نانو
از دید رادارها شده، مقـدار خـوردگی در تجهیـزات    نظامی

ــایی را کــاهش دهــد و از تشــکیل خــزه و جلبــک در   دری
. تجهیزات متحرك و یـا سـاکن دریـایی جلـوگیري نمایـد     

ــش ــم نانوپوش ــاي هوش ــونده ه ــود تمیزش ــی از ند خ یک
در ایـن قسـمت   .باشـند ها میپوششنانوپرکاربردترین این 

 ـ  سعی مـی  از برخـی وبررسـی نحـوه عملکـرد   هشـود تـا ب
خــود تمیزشــوندههــاي هوشــمندکاربردهــاي نانوپوشــش

ســازي و تمیـز کـردن نمــاي   ینـد پاک آعمومـا فر .بپـردازیم 
داخلـی بـا   ها و برخی دیگـر از اجـزاي   ها، شیشهساختمان

صــرف هزینــه و وقــت زیــادي همــراه اســت و اســتفاده از  
خودي سـطوح  هاي تمیز شدن خودبهایی که زمینهپوشش

همچنـین ایـن   . شـود را فراهم آورند، بسیار مفید واقع مـی 
مه کـردن و  هاي تمیز شونده با اهداف ضددسته از پوشش

هـا و بدنـه   سازي، قابل استفاده بر روي سـطوح شیشـه  پاک
ــزي.]3-5[هــا هســتندلاتومبیــ ــر آبگری در ســاخت از اث
خاصـیت  . گـردد شونده اسـتفاده مـی  تمیزهاي خودپوشش

ایجاد سطوح زبر نانوساختار و یاتکیه برآبگریزي سطوح با
امـا خاصـیت آبدوسـتی    . شـود مـی نانوساختار ایجاد/میکرو

آبدوستی نانوذرات نیمه هـادي ایجـاد   نوربراساس خاصیت
توانند داشـته  ها کاربرد فراوانی میاینگونه پوشش. گرددمی

جاد خاصیت دیگـري بـه   چرا که ابرآبگریزي باعث ای. باشند
شوندگی نیز شده که در کاربردهاي مختلفـی  نام خود تمیز

ها همچنین بـه  این پوشش. این خصوصیت مورد نیاز است
تواننـد  مـی غبار و ضدگرد نیـز  ،هاي ضدبرفعنوان پوشش

ــت  ــاربرد داش ــد ک ــش. ]6[ه باش ــز آب  در پوش ــاي آبگری ه
دلیل همـین آب اسـت   تواند به سطح بچسبد در واقع بنمی

به معناي Hydro. شودکه به این ویژگی آبگریزي گفته می

در واقـع  . باشـد بـه معنـاي تـرس مـی    Phobiaآب است و 
ترس رفتار آب را از چیزي به نـام  Hydrophobicاصطلاح 

حالت آب به شکل قطرات و این در . کندسطح توصیف می
نـد کـه از   کاکم و به دنبال این رفتار سعی میهاي متردانه

هـا بـه ایـن    عمل تمیزکنندگی این پوشش. سطح فرار کند
هـا نیـز قـادر بـه     ت است که نه تنهـا آب بلکـه آلـودگی   عل

چسبیدن به سـطح نیسـتند کـه اگـر بـر روي سـطح، آب       
. شـود مـی ریخته شود یا بعدها باران ببـارد سـطح شسـته   

آبگریزي، باعـث  هايکارگیري نانوذرات در ساخت پوششب
ابتـدا بـا در   آبگریـزي ].7[شـود  بهبود خواص آبگریزي می

نیروهـاي  .خواهـد شـد  نظر گرفتن سطح یـک مـایع آغـاز   
بیـان شـده در حالیکـه    )R(کشش سطحی بر حسب طول

شـود کـه آن   نیروهاي جاذبه بر حسب جرم قطره بیان مـی 
. و همچنین چگـالی بسـتگی دارد  ) R3(مکعب نیز به طول 

نسبت نیروهاي جاذبه به کشش سطحی بـراي یـک قطـره    
:عبارتست از

)1                                                         (
Rγ

ρgR

LV

3

خواهـد  این نسبت مقدار بزرگیپس اگر طول بزرگ باشد،
یابـد آن نیز کاهش مـی بود اما با کوچک شدن طول مقدار

وجود یک سطح مشترك بـین  ب)LVγ(کشش سطحی .]8[
یـک قطـره آب روي   کههنگامی.مایع و بخار مرتبط است

گیرد، دو سـطح مشـترك دیگـر، جامـد    یک جامد قرار می
شـرط لازم بـراي   .شـود مـی بخار نیـز آشـکار   مایع و جامد

سـت کـه ایـن    اتشکیل فیلم روي سطح صاف و هموار این
:انرژي کاهش یابد یا به عبارتی دیگر

)2                        (0γγγS SVLVSL 

Sتوان پخش)Spreading Power(انـدازه قطـره   . نام دارد
رژي جاذبه تا چـه مقـدار یـک عامـل     ـکند که انتعیین می

قطـره روي  هنگـامی  .گـردد وب مـی ـکنترل کننـده محس ـ 
باشد، یک کنندگی جزئی قرار داشته خیسسطح در حالت

قطره وجـود دارد کـه زاویـه   در لبهθeتماس تعادلیزاویه
بخار در خـط تمـاس سـه فـاز     مایعمماسی سطح مشترك
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زاویه تماس مستقل از اندازه قطره بـوده و توسـط   . باشدمی
Young(یانگرابطه Equation(گرددمیبیان:

)3                                  (
LV

SLSV

γ
γγθcos 



آبدوست سطحی است کـه روي آن فـیلم   یک سطح کاملا
و که معادله توان نشر معتبر بـوده شود به طوریتشکیل می

برابـر بـا   θeیانگ مقدار آستانه، معادلهبرابر با صفرSبراي
. ]9[دهدرا نشان میصفر 

به لحـاظ  آبگریز سطحی است که براي آنکاملایک سطح 
گونه تماسـی بـا سـطح نـامطلوب اسـت      انرژي، داشتن هر

)180θe=(]10[ . تمام قطراتی که داراي زوایاي تماس بین
. کننده هسـتند دو مقدار هستند، به طور جزئی خیساین 
بـوده و  درجـه  90اززاویه تمـاس کمتـر   ،SLγ<SVγاگر 

ــد    ــد ش ــی خواه ــت تلق ــطح آبدوس ــر . س ــه اگ در حالیک
SLγ>SVγبوده و سطح درجه 90ازتماس بزرگتر، زاویه

SLγکـه درجـه  90در زاویـه  .آبگریز خواهـد بـود   = SVγ ،
انرژي در اثـر خـیس شـدن سـطح وجـود      هیچ تغییري در 

].11[ندارد
هنگامی که یک قطـره آب روي یـک سـطح زبـر و آبگریـز      

یک احتمال . شود دو حالت ممکن است رخ دهدمیلاعما
تماس خود را با تمام سطح زبر تواند ست که قطره میااین
بنـابراین مسـاحت تمـاس بـین     ) Wenzelحالت(دارد نگه

.یابدسطحی افزایش می

)4                         (ew θrcosθcos 

در ایـن معادلـه،   . معـروف اسـت  Wenzelبـه 4که رابطـه 
eθcosدر راستاي تقویت اثر شیمی سطح rزبري ضریب

است، تاثیر افزایش زبـري eθ>90وقتی که .کندمیعمل
rکاهش بیشتر زاویه تماسWenzelصفر درجـه سمت ه ب

، تـاثیر افـزایش زبـري در    eθ<90کـه  است، اما هنگـامی 
. اســتدرجــه180افــزایش بیشــتر زاویــه تمــاس بســوي 

تمایل ذاتی یک سطح را به سمت Wenzelبنابراین، زبري 
.  ]12[دهدن افزایش میآشوندگی کامل یا برعکس خیس

بین دو پیک زبري تواند فاصلهیگر این که قطره میمورد د

هـاي مـایع  نظر کرده و مخلوطی از سطح مشتركرا صرف
).Cassieحالت(ماندجا میبخار زیر آن ببخار و جامد

)5   ()f(1
γ

)γ(γf
cosθ s

LV

SLSVs
CB 




)6()f(1θcosfcosθ sesCB 

خلاف بر. ستامعروفCassie-Baxterبه معادلهبالا رابطه 
ه تغییـرات  نجر ب ـمeθ، تغییرات اندك درWenzelحالت 

بزرگتر CBθچه مقدار مطلقاگرشدهCBθکوچکتري در
سـطح بـه لحـاظ توپـوگرافی     که در حالی. باشدمیeθاز

توان گفت که سـطح زبـري اسـت   داراي ساختار بوده و می
را رفتار یک قطره آب روي یک سـطح زبـر  ،1شکل]. 13[

.دهدنشان می

)b      ()a(
مایع به درون ) a،رفتار یک قطره آب روي یک سطح زبر:1شکل 

مایع روي ) bو )Wenzelحالت (کند ها نفوذ میفرورفتگی
.)Cassie-Baxterحالت (ماند ها معلق میفرورفتگی

یک قطره روي یک سطح جامد، سطح را تا حـدي خـیس   
توان با زاویه تمـاس  شدگی را میخیساین میزان. کندمی

سطوحی را توصـیف  بزرگ،یک زاویه تماس . توصیف نمود
قطره آب شکلی کروي را تشکیل آنها یککند که رويمی
شونده، تماس بنابراین در مقایسه با سطوح خیس.دهدمی

باشـد مـی واقعی بین قطره چسبنده و سطح بسیار کوچک
پسماند زاویه تماس دلیل اصلی چسبندگی مایعـات  .]14[

روي سطح بوده و عبارت است از اخـتلاف زوایـاي پیشـرو   
)Advancing (و پسرو)Receding (  رهمربوط بـه یـک قط ـ

CAH(آب در حـال حرکـت   = CAadv - CArec .(   اگـر یـک
زاویـه تمـاس در   قطره روي سطح جامـدي حرکـت کنـد،   

بزرگتر از زاویه تمـاس در پشـت   )پیشروCA(جلوي قطره 
اگر قطـره بـا مقاومـت    چندهر. باشدمی)پسروCA(قطره
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]. 15[کمی بغلتد، پسماند زاویه تماس انـدك خواهـد بـود   
غلتیـدن  روي سطوح آبگریز، یک قطره شروع به حرکـت و 

ایـن زاویـه   که سطح کمی شـیبدار شـود  هنگامی.کندمی
شیب یک سـطح  عبارت است از زاویه) Tilt Angle(شیب

زاویـه  . کنـد که روي آن یک قطره آب شروع به حرکت می
و خـود اي براي سطوح ابرآبگریزمشخصه) 10<(شیب کم 

.]16[شدباشونده میتمیز
خیس شوندگی سطح جامد یک خصوصیت مهم بـه شـمار   

شـوندگی سـطح در بسـیاري    رود زیـرا کنتـرل خـیس   می
سـطوح بـا زاویـه    . باشـد میکاربردهاي عملی امري حیاتی

سطوح ابرآبگریـز نـام   معمولا)150>(تماس آب بسیار بالا
Cassie-Baxterو Wenzelدو نظریـــههـــر]. 17[دارنـــد

اند که وجود یـک سـطح زبـر بـراي بهبـود      مشخص نموده
هـاي ایجـاد   در عمل، روش. آبگریزي و آبدوستی لازم است

بنـدي  توان به دو جهت کلی تقسـیم میسطوح ابرآبگریز را
.]18[هــاي بــالا بــه پــایین و پــایین بــه بــالا روش:نمــود
لیتوگرافی پایههاي برهاي بالا به پایین شامل تکنیکروش

]. 20،19[باشــندلاســمایی ســطوح مــیو اصــلاح پالگــوو
یابی هاي پایین به بالا شامل خودچینش و خودآرایشروش

نشـینی  تـه : ازها عبارتنـد هایی از این روشمثال. باشندمی
نشــینی لایــه بــه لایــه، پیونــد هیــدروژنی و شــیمیایی، تــه

]. 21-24[هاي کلوئیديچینش
شـکل  ترکیبـی از ایـن دو دسـته   هایی نیـز بـر پایـه   روش
گیري محلول پلیمري و جدایی فازي واند نظیر قالبگرفته
از جملـه  ].Casting Solution (]25(گري محلـولی  ریخته

و بـراي  بـالاي اهمیـت برخوردارنـد   ز درجـه  که اذراتینانو
ت نــانوذراشــوندهــاي آبگریــز اســتفاده مــیتهیــه پوشــش

، ســیلیکا )ZnO(فلــزي همچــون اکســید روياکسـیدهاي 
)SiO2(،  ــانیوم ــید تیت ــا ،)TiO2(اکس ــا ) Al2O3(آلومین ی

که داراي کاربردهاي زیـاد و متنـوعی   )Fe2O3(اکسیدآهن 
ها با اندازه نـانومتري،  ها و سیملوله. ]26[باشند نام بردمی

طیف وسیعی از خصوصیات الکتریکی و نوري را به نمایش 
اکسید روي یک نیمه رسانا با پهنـا بانـد وسـیع   . گذارندمی

)eV4/3 (داراي ساختار پایدار ورتزیت و پارامترهاي شبکه
nm325/0a= وnm521/0c=است.

فرد خــود بــا باکســید روي بــا توجــه بــه تــاثیرات منحصــر
اي را در هاي مختلف کاربردهـاي وسـیع بـالقوه   مورفولوژي

الکتریکـی، حسـگرهاي گـازي، سـرامیک و     سیم مقاومـت 
نانوذرات اکسید . ددارا هستنهاي نوري و الکتریکی دستگاه

هـا و  کوچکی کریسـتال . و فعال هستندی روي ذراتی غیرآل
ها باعث شده که نانوذرات اکسیدخاصیت غیرچسبندگی آن

رنگ کـروي و متخلخـل باشـند   سفیدروي به صورت پودر
]27.[

ــانوذرات در  ــن ن ــتفاده از ای ــشاس ــز و  پوش ــاي ابرآبگری ه
و بـازدهی  هـا هش هزینهپایداري، کاشونده باعث تمیزخود
بالاي نانوذرات اثرات سطحی و فعالیت. شودمیپوشش بالا

.سـطح مـوثر بسـیار زیـاد آن اسـت     اکسـید روي ناشـی از  
همچنین نانوذرات اکسید روي به لحـاظ فوتوکاتالیسـتی و   
پایداري خوبی که دارند از اهمیت زیادي برخوردار هسـتند  

ــتیک    ــنعت لاس ــادي در ص ــاي زی ــه کاربرده ــنعت ک ، ص
پلاستیک، صـنعت سـرامیک، صـنعت داروسـازي، وسـایل      

هـاي سـوختی و   هـا، پیـل  آرایشی، فیلترهاي سیگار، باتري
. ها داردفوتوسل

اهمیت زیادي برخـوردار  هاي آبگریز بلورینگی ازدر پوشش
که ماده هر چه بلورینگی بیشتري داشته باشـد  است بطوری

موادي است که بـا  پروپیلن یکی ازآبگریزتر خواهد بود پلی
سـطحی کـه دارد در   توجه به بلورینگی خوب و لغزنـدگی  

الیـاف رود بین پلیمرها یـک پلیمـر آبگریـز بـه شـمار مـی      
طریــق پلیمریزاســیون پــروپیلن  زپــروپیلن کــه ا پلــی

)Polypropylene ( ــک ــه صــورت ی ــه ب پلیمــر خطــی تهی
پیـدا  ازشـوند بعـد  مـی نامیـده PPگردند و به اختصارمی

ایــن کاتالیســت تولیــدکاتالیســت زیگلرناتــا تولیــدشــدن
باشد را پروپیلن ایزوتاکتیک که قادر به متبلور شدن میپلی

روي اتـیلن  با متیل جانشـین شـده بـر   . پذیر ساختامکان
پـروپیلن خـواص مکـانیکی   پلیعنوان منومر،ه ب) پروپیلن(

اتـیلن بهبـود   اي در مقایسه با پلیطور قابل ملاحظهه بآن
پــایین، یابــد، در حقیقــت ایــن پلیمــر داراي دانســیتهمــی

تر بوده و داراي استحکام بیشتري نسـبت محکمتر وسخت
اتـیلن در  به انواع دیگر است علاوه بر ایـن نسـبت بـه پلـی    

مقاومـت  . گیـرد دماهاي بـالاتري مـورد اسـتفاده قـرار مـی     
هـاي  شیمیایی آن بالاتر بوده و تنها توسط اکسـید کننـده  

گیرد اگر در انتخاب رزین انتخابی مورد حمله قرار میقوي 
ساز تواند مشکلپروپیلن میدقت نشود شکست فشاري پلی

خواص مکانیکی بهتر این ماده در اشکال بزرگتر، بـه  ،باشد
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سـاخت  در داخل مخازن، به عنوان پوشـش،  ايشکل ورقه
.]27[شودهاي قالب تزریق استفاده میقسمت

بیهاي تجرفعالیت- 2
ــژوهش  ــن پ ــش  ،در ای ــه پوش ــور تهی ــه منظ ــز از ب آبگری

از زایلین به عنوان حـلال  ،پروپیلن به عنوان ماده اولیهپلی
وي جهت تـاثیر بـر رفتـار بلـورینگی     و از نانوذرات اکسید ر

ها به لحاظ آبگریزي استفاده پلیمر و عملکرد نهایی پوشش
گردیده است که مشخصـات مـواد اسـتفاده شـده و درجـه      

.گزارش شده است1در جدول خلوص آنها

.مشخصات مواد اولیه در تهیه پوشش آبگریز: 1جدول
درصد شرکت سازنده دانسیته

خلوص
ماده

g/cm388/0Marun
Petrochemical99%پروپیلنپلی

g/cc6/5Nano-neutrino9/99% نانوذرات
اکسید روي

g/cm3862/0
Merck8/99%زایلین

سـازي پوشـش اسـتفاده    گري محلولی جهت آمادهریختهاز 
 ـ)PP(پـروپیلن گرم پلـی 6/0که مقدار شده است بطوری ه ب

حـل  C120°لیتر زایلین در دمايمیلی30طور کامل در 
ــانوذرات اکســید روي در غلظــت  ــد و ســپس ن ــاي گردی ه

به محلول افزوده شدند و سپس محلـول  ) گرم2/0و1/0(
تـا  . همـزده شـد  rpm800سـرعت  بـا دقیقـه 60به مدت 

سـپس بـه   . خوبی پراکنـده شـوند  ه نانوذرات اکسید روي ب
سپس . دقیقه در حمام التراسونیک قرار داده شد45مدت 
. ها توسط آب مقطر شستشو داده شدشیشه

15بعد از شستشو در محلول آب و مواد شوینده به مـدت  
داده ن شستشووسپس توسط است. شوددقیقه جوشانده می

دقیقــه جوشــانده 15شــود و در آب مقطــر بــه مــدت مــی
ــی ــد تمیز م ــن فرآین ــا شــود ای ــراي ارتق ــاري شیشــه ب ءک

چسبندگی لایه ها و نیز جلوگیري از نفوذ آلودگی به سطح 

در نهایت .شیشه که از اهمیت زیادي برخوردارند انجام شد
روي ) S.C.S.86(محلول توسط دستگاه اسـپینکوتر مـدل   

C50°ل تمیز شـده ریختـه شـد و در دمـاي     شیشه از قب
.خشک گردید

ــري ســطحبررســی  ــا  زب ــز ب ــوژي پوشــش آبگری و مورفول
، )EM3200(مـدل  ) SEM(میکروسکوپ الکترونی روبشـی  

گیري زاویه تمـاس  آلمان و اندازه) KYKY(ساخت شرکت 
ــدازه  ــتگاه ان ــا دس ــش ب ــدل  پوش ــاس م ــه تم ــري زاوی گی

)Kruss G10 (  مـورد مطالعــه قــرار  آلمــانســاخت کشـور
آورده شـده  2فلوچـارت کارهـاي عملـی در شـکل     .گرفت
.است

.فلوچارت مرحله تهیه پوشش:2شکل
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نتایج و بحث- 3
آنالیز نتایج زاویه تماس-3-1

ــه     ــوندگی نمون ــیس ش ــت خ ــی قابلی ــت بررس ــاي جه ه
هـاي آن تسـت زاویـه    پروپیلن خـالص و نانوکامپوزیـت  پلی

همـانطور کـه   . ها گرفته شداز نمونه)CA(تماس استاتیک 
150ها زاویه تماسـی حـدود   شود تمامی نمونهمشاهده می

این طبـق تعریـف سـطوح    درجه از خـود نشـان داده بنـابر   
پـروپیلن  نکته جالب اینکـه پلـی  . روندابرآبگریز به شمار می

100خالص زاویـه تمـاس بـالایی را نشـان داده و افـزودن      
زاویـه  درجـه 6روي باعث افزایش گرم نانوذره اکسیدمیلی

. دهـد پـروپیلن خـالص را نشـان مـی    تماس نسبت به پلـی 
گـرم، زاویـه   میلـی 200همچنین افزودن بیشتر نانوذره به 

در ایـن پـژوهش   . دهـد درجه کاهش می3تماس را حدود 
همچنین سعی بر آن بود که تاثیر مقـادیر بـالاتر نـانوذرات    

 ـاکسید روي نیز بررسی شود اما در ه مقادیر بالاتر پوشش ب
شد که به دلیل غلظت بیش از حد راحتی از سطح جدا می

اکنــدگی یکنواخــت آنهــا در محلــول مــواد نــانو و عــدم پر
پـذیر  لذا بررسی تـاثیر مقـادیر بـالاتر نـانو امکـان     . باشدمی

شود که بـدون ضـدحلال نیـز زاویـه     مشاهده می. باشدنمی
رسیده کـه دلیـل   درجه150تماس پلیمر خالص به بالاي 

پـروپیلن دانسـت   توان بلورینگی پلیاصلی این پدیده را می
که بلورینگی پلیمر باعث القاي زبري سطحی دوتـایی  بطوری
نانو روي سطح شده که دلیل اصلی رفتار ابرآبگریزي /میکرو

،          2با توجه به مقادیر گزارش شـده در جـدول  . باشدنیز می
، افزودن نـانوذرات  PPراي پلیمر توان نتیجه گرفت که بمی

تواند نقش ناچیزي بر زاویه تمـاس داشـته   میاکسید روي 
که در غلظـت  طوریتی باعث کاهش آن نیز شود بباشد و ح

گرم از ماده نانو، زاویه تماس کاهش نشـان داده  میلی200
ت در توان آن را بـه عـدم پـراکنش مناسـب نـانوذرا     که می

ی از نانوذرات با قطر در حد محلول پلیمري و تشکیل انبوه
مقـادیر زاویـه   2جـدول  . چندین میکرون مـرتبط دانسـت  

.دهدها را نشان میتماس براي نمونه

.مقادیر زاویه تماس: 2جدول 
PP, ZnO 200PP, ZnO 100PPمقدار ماده)mg(

زاویه تماس149157151

ــد شــده   ــزي پوشــش تولی ــین آبگری گــرم 6/0جهــت تعی
پروپیلن خالص زاویه تماس بین قطره و سطح پوشـش  پلی

زاویه تماس قطره آب با سطح پوشش بدست . سنجیده شد
اسـت کـه حـاکی از ابرآبگریـزي     درجـه 150آمده بـالاي  

تـوان میـزان   همچنـین مـی  . باشـد پوشش بدست آمده می
ه تماس بدست آمده توصیف نمود خیس شوندگی را با زاوی

سطوحی را توصـیف  درجه150یک زاویه تماس بالاي که 
کند که روي آنها یک قطره آب شکل کروي را تشـکیل  می
دهد، بنابراین تماس واقعی بین قطره چسبنده و سـطح  می

در مقایســه بــا ســطوح خــیس (باشــد بســیار کوچــک مــی
باشـد،  که سـطح پوشـش آن زبـر مـی    3در شکل ). شونده

زاویه چپ و راست قطره قرار گرفته روي سطح پوشش بـه  
باشد و نیز پروفایـل قطـره   میدرجه 9/150و 151رتیب ت

آب روي سطح نمونه حاوي پلیمر خالص به هنگـام تسـت   
شـود کـه   مشاهده می. زاویه تماس به نمایش درآمده است

. باشدنمیشکل قطره نسبتا کروي بوده و همچنین متقارن

پروفایل یک قطره آب روي سطح : 3شکل 
.پروپیلن خالصپلیگرم6/0پوشش 

6/0جهت تعیین آبگریـزي پوشـش تولیـد شـده،    ، 4شکل 
رم نـانوذرات اکسـید روي   گ1/0پروپیلن با غلظت گرم پلی

. دهـد را نشـان مـی  زاویه تماس بین قطره و سطح پوشش،
دهد که رطوبـت مطلـق مناسـب و    نتایج آزمایش نشان می

ه دی ـآبگریـزي گرد تواند منجر به تولید پوشـش ابر اولیه می
که سـطح پوشـش داده شـده زاویـه     بطوری).4شکل(است 

کـه زاویـه   . باشـد دارا مـی رادرجـه  157در حدود تماسی
4/157و5/157تماس چپ و راسـت پوشـش بـه ترتیـب    

ي شده داراي زبرعلاوه بر این پوشش ایجاد. باشدمیدرجه 
باشـد کـه   میپروپیلنبالاتري نسبت به پوشش خالص پلی

شـد  باتماس قطره به وضوح قابل رویت مـی در تفاوت زاویه 
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ــروي)6رابطــه (Cassie-Baxterاز رابطــهو ــیپی ــدم .کن
CBθه تغییرات کـوچکتري در نجر بمeθتغییرات اندك در

در . باشـد مـی eθبزرگتـر از CBθچه مقدار مطلقاگرشده،
بوده و زبرحالیکه سطح به لحاظ توپوگرافی داراي ساختار

باشدمناسبی برخوردار میزبريازسطحتوان گفت که می
نرژي سـطحی  و مطابق با اصل حداقل انرژي، هر چه ااست

توجـه بـه شـکل زیـر     . تر اسـت کمتر باشد پوشـش پایـدار  
پروپیلن سبب ایجـاد زاویـه تمـاس    افزودن نانوذرات به پلی

شود تا جایی که نانوذرات به مقدار بهینـه خـود   بالاتري می
انـرژي سـطحی آن باعـث ایجـاد     کـاهش  کهبطوری. برسند

تواند هواي بیشـتري را بـه دام   کند و میزبري بیشتري می
در .ن را تا حـد امکـان بهبـود بخشـد    بیاندازد و آبگریزي آ

، پروفایل قطره آب روي سطح نمونه حـاوي پلیمـر   4شکل 
را نشـان  ینـه با نانوذرات به هنگام تسـت زاویـه تمـاس به   

قطره نسبتا کروي بـوده  شود که شکل مشاهده می. دهدمی
.باشدو همچنین متقارن می

گرم6/0پروفایل یک قطره آب روي سطح پوشش : 4شکل 
.گرم نانوذرات اکسید روي1/0با غلظتپروپیلنپلی

پروپیلن با غلظتگرم پلی6/0پوشش تولید شده، ،5شکل
گرم نانوذرات اکسید روي زاویـه تمـاس بـین قطـره و     2/0

بـا سـطح   زاویه تماس قطره . دهدمینشانراسطح پوشش
ذرات کـاهش یافتـه و زاویـه    پوشش با افزایش غلظـت نـانو  

رسیده است که در مقایسه بـا  درجه 150تماس آن به زیر 
زاویه تمـاس  . باشدپروپیلن خالص هم کمتر میپوشش پلی

باشـد کـه زاویـه    مـی درجـه 149گیري شده حـدود  اندازه
طح پوشـش بـه ترتیـب    تماس چپ و راسـت قطـره بـا س ـ   

نتایج بدست آمده حـاکی  . باشدمیدرجه1/148و 1/149
باشد که طبق رابطـه  از نشستن بیشتر قطره روي سطح می

Cassie-Baxter   بحـث  . انرژي سطحی آن بـالا رفتـه اسـت
انرژي سطحی متکی است بر خط تماس که بتواند آزادانـه  

در تغییر کلـی حرکت کند و تعادل موضعی را ضمانت کند
ــطحی  ــرژي آزاد س ــرFΔان ــر پیش ــاس  ويدر اث ــط تم خ

:عبارتست از

)7(cosθγ)ΔΔγ-(γΔF LVSVSL 

جایی که تعادل موضعی به کمینه انـرژي آزاد سـطحی   از آن
مرتبط است، تغییر در انرژي آزاد براي جابجایی اندك خط 

،Wenzelرابطهو طبقبرابر با صفر خواهد بودتماس لزوما
تغییـرات  کاهش پیدا کرده اسـت  rزبري ضریب) 4رابطه (

انرژي سطحی زیاد شده است و از زبـري آن کاسـته شـده    
. است که باعـث کـاهش آبگریـزي پوشـش گردیـده اسـت      

شـود کـه شـکل قطـره نسـبتا کـروي بـوده و        مشاهده می
.باشدهمچنین متقارن می

گرم6/0پروفایل یک قطره آب روي سطح پوشش : 5شکل 
.گرم نانوذرات اکسید روي2/0با غلظتپروپیلن پلی

بررسی نتایج میکروسکوپ الکترونی روبشی -3-2
گرم6/0از سطح پوشش نمونه ،SEMتصاویر بدست آمده

کـه  . اسـت شـده  نشان داده 6پروپیلن خالص در شکل پلی
و یک ساختار متخلخـل را  باشد سطح پوشش کاملا زبر می

همچنـین از  .تـوان در آن شناسـایی نمـود   مـی به راحتـی  
تـوان دریافـت کـه سـطح پوشـش      تصویر گرفته شـده مـی  

متخلخل از بسیاري از میکروکرات بوده و این میکروکـرات  
بطور متراکمی به هم فشرده نشـده کـه بسـیاري از منافـذ     

این، هـوا  شـوند بنـابر  توسط این میکروکـرات تشـکیل مـی   
فتد و سبب بهبود آبگریزي اتواند در این منافذ به دام بیمی



موادنانو1392بهار، 13، شماره سال پنجم52

از سـطح پوشـش   SEM، تصاویر گرفته شده 7شکل .شود
گـرم نـانوذرات   1/0بـا غلظـت  پروپیلنپلیگرم6/0نمونه 

.دهدنشان میاکسید روي

)a(

)b(
الکترونی روبشی سطح پوشش ویر میکروسکوپتصا: 6شکل 

،C50°پروپیلن خالص در دمايپلیگرم6/0نمونه 
a ( و 5000بزرگنماییb ( 15000بزرگنمایی.

پروپیلن تشکیل شـده  ساختارهاي ریزي روي سطح پلینانو
از یک شبکه بهم پیوسـته است از تصویر مشخص است که

هـاي نـانویی   کرات روي سطح شکل گرفته که زبريمیکرو
نانوسـاختارهاي روي  چـون انـدازه   . نیز روي آنها قـرار دارد 

پـروپیلن  سطح کامپوزیت کوچکتر از اندازه مربوط بـه پلـی  
هـا بـه شـدت بـالاتر     خالص است، زبري سطحی کامپوزیت

هر چه سطح زبرتر باشد منجر به افزایش خواص وباشدمی
پس نانوذرات اکسید روي دلیل اصـلی  . شودابرآبگریزي می

همچنین در .پروپیلن هستندافزایش خاصیت آبگریزي پلی
شود پراکندگی نانوذرات کاملا یکنواخت تصویر مشاهده می

ه مزایاي ذکر شده ب. باشداست و مورفولوژي آنها کروي می
. کنـد طور قوي به موفقیت و ابرآبگریزي پوشش اشاره مـی 

طی فرآیند خشک شدن پوشش و تبخیر حلال یک نیروي 
د شـده  پروپیلن ایجاچسبندگی شدید بین ذرات نانو و پلی

توان ساختار دوتایی میکرو و نانو را مشاهده کرد است و می
بطوریکـه  . باشـد که براي پایدارسازي ابرآبگریزي مهـم مـی  

در نمونه حاوي . اندپروپیلن گرفتار شدهپلینانوذرات توسط 
ــانوذرات اکســید روي تشــکیل همزمــان  1/0تنهــا  گــرم ن

بـل  هـا و میکروکـرات روي پوشـش بـه وضـوح قا     نانوزبري
هاي موجود در این زمینه، تنهـا  طبق نظریه. مشاهده است

توانـد  تشکیل همزمان زبري نانویی و میکرونی است که می
همچنـین  .بگریزي روي سطح نمونـه ایجـاد کنـد   رفتار ابرآ

باشـند  نانومتر و می100توان اندازه نانوذرات را که زیرمی
.راحتی مشاهده کرده و زبري را ب

)a(

)b(
الکترونی روبشی سطح پوشش نمونه ویر میکروسکوپتصا: 7شکل 

اکسید روي در گرم نانوذرات1/0غلظتباپروپیلنپلیگرم6/0
.15000بزرگنمایی ) bو 5000بزرگنمایی ) C50 ،a°دماي

از سطح پوشـش نمونـه   SEM، تصاویر گرفته شده 8شکل 
گـرم نـانوذرات اکسـید    2/0با غلظتپروپیلنپلیگرم6/0
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،اگر غلظـت نـانوذرات افـزایش یابـد    . دهدنشان میرا روي
ساختار سطح تنها یابد کنترل میکروها افزایش میقطر کره

ــی  ــق نســبت پل ــروپیلن از طری ــانوذرات اکســید روي پ و ن
سـاختار سـطحی و   تغییـر در میکرو . باشـد مـی پـذیر امکان

هستند زیسهیسترها دلیل اصلی افزایش افزایش قطر کره
هـا  شـود کـه قطـر کـره    به وضوح دیده مـی 8شکل که در

افزایش پیدا کرده است کـه بـا افـزایش غلظـت نـانوذرات،      
در . کنـد چسبندگی پوشش نانوکامپوزیت کاهش پیـدا مـی  

این نمونه تشـکیل میکروکـرات پلیمـري بـه وضـوح قابـل       
. مشاهده است

)a(

)b(
الکترونی روبشی سطح پوشش نمونه اویر میکروسکوپتص: 8شکل 

در اکسید روي نانوذراتگرم2/0غلظتباپروپیلنپلیگرم6/0
.15000بزرگنمایی ) bو 5000بزرگنمایی ) C50 ،a°دماي 

شـدن نـانوذرات در   دهـد کـه انبـوه   دقت بیشتر نشان مـی 
برخی نقاط پوشش مـانع از انجـام کامـل فرآینـد جـدایش      

طور کامل و همگـن  ه فازي شده و از تشکیل میکروکرات ب

اما در نمونه پلیمر خالص . روي سطح جلوگیري شده است
به دلیل عدم حضور چنین مانعی، فرآینـد جـدایش فـازي    

تـر  حلال از پلیمر براحتی صورت گرفته و پوشـش همگـن  
ه تواند یکـی از دلایـل کـاهش زاوی ـ   این پدیده می. باشدمی

تـوان  همچنـین مـی  . باشـد تماس در اثر افزودن نـانوذرات  
باشند و زبـري را  نانومتر می100اندازه نانوذرات را که زیر 

.راحتی مشاهده کرده ب

گیرينتیجه-4
پروپیلن با حضور در این پژوهش، پوشش ابرآبگریزي از پلی

هـا بـا   زاویـه تمـاس نمونـه   . اکسید روي تهیه شدنانوذرات 
افزایش درصد نانوذرات اکسـید روي بـه ترتیـب افـزایش و     

حـاکی از آن اسـت   ) CA(نتایج زاویه تمـاس  . کاهش یافت
که با افزایش درصـد نـانوذرات اکسـید روي زاویـه تمـاس      

کنـد بـا افـزودن بـیش از انـدازه نـانوذرات       افزایش پیدا می
بـه شـدت   ه تماس و آبگریـزي پوشـش   ي از زاویاکسید رو

هـاي  یکـی از پارامتر دماي خشـک کـردن   . شودکاسته می
هنگـامی کـه   باشد بنـابراین  هاي آبگریز میموثر در پوشش
رود از بلـورینگی  مـی ) C100°(شـدن بـالا   دماي خشـک 

شود همچنین آبگریزي پوشش کاسته و پوشش ناپایدار می
C50°نـه، دمـاي خشـک کـردن بهی   .آن کاهش پیدا کرد

نتایج میکروسـکوپ الکترونـی روبشـی نشـان دهنـده      . بود
باشـد  مورفولوژي کروي شکل و زبر بودن سطح پوشش می

که از زبري دوتایی میکرو و نـانو تشـکیل شـده اسـت کـه      
شـود و بـا افـزایش بـیش از حـد      سبب بهبود آبگریزي می

کند به دلیل نانوذرات اکسید روي زبري آن کاهش پیدا می
ــانوذرات اکســید رويانباشــ ــد  ،تگی ن ــد چن ــی در ح کرات

. شـود آید که باعث کاهش آبگریزي مـی میکرون بوجود می
 ـ دلیـل بلـورینگی پلیمـر    ه بنابراین، این پوشش ابرآبگریز ب

.باشدخواصی شامل زبري و زاویه تماس بالا را دارا می
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