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وم لیسـی یاکسـید س زیسـت بـر پایـه دي    سازگار با محیط آلی -معدنی پوشش نانوکامپوزیت هیبریديیک نوع  ،در این پژوهش -یدهچک

هـاي نمـا در ابنیـه تـاریخی تهیـه و      کـاري حفاظت از کاشـی  براياکسید سیلیسیم، اکسید تیتانیوم/ ديمحتوي نانوذرات هسته/ پوسته دي

و  سیلانتترااتوکسی تقطیر بازگشتی، از و دهی ژل، با استفاده از دو شیوه فراصوت -روش سلیابی شد. در تهیه زمینه کامپوزیت بهمشخصه

. شـد گریـزي اسـتفاده   سیلیسیم و خلق ویژگـی آب  اکسیداي از ديترتیب براي ایجاد زمینهبه هیدروکسی به منتهی سیلوکسانمتیل دي پلی

کـار رفتنـد.   فـرابنفش بـه   يعنوان جاذب پرتـو به اکسید سیلیسیمدي/ اکسید تیتانیومديهسته/پوسته صورت بهتیتانیوم  اکسیدنانوذرات دي

ي حاصـل بـا   هـا و کاشی پوشش داده شد. خواص نانوذرات و پوشـش میکروسکوپ روي لام وري روش غوطههیه شده بهتنانوکامپوزیت 

عبـوري   الکترونـی  ، میکروسـکوپ )FTIR( فوریـه تبـدیل   مادون قرمـز سنجی ، طیف(XRD)پرتوي ایکس  هاي پراشگیري از آزمونبهره

)TEMاکسـید سیلیسـیم  دي/ اکسـید تیتـانیوم  ديهسته/پوسـته  سـاختار  نشان دادند که تشـکیل   نتایجگریزي بررسی شدند. ) و آزمون آب 

گریزي پوشش نشان داد که مقدار بهینه ایـن  بر شفافیت، پیوستگی و آب سیلوکسانمتیل دي پلیتأثیر مقدار بررسی آمیز بوده است. موفقیت

تقویت شـده بـا نـانوذرات     اکسید سیلیسیمديهاي هیبریدي بر پایه پوزیت. بنا بر نتایج، نانوکاماست وزنیدرصد  20سیلوکسان در حدود 

  حفاظت کاشی و شیشه ایجاد کنند. برايگریز هاي شفاف و آبتوانند پوششمی اکسید سیلیسیمدي/ اکسید تیتانیومديهسته/پوسته 
  

  

اکسـید  دي/ اکسـید تیتـانیوم  ديپوسـته   نانوذرات هسته/ م،یسیلیس دیاکسيد هیبر پا یآل -یمعدن يدیبریه تینانوکامپوز :يدیکل يهاواژه

  .یکاش ز،یگرآب يهاپوشش ،سیلیسیم

  

  مقدمه -1

 حفاظت از میراث فرهنگی و تـاریخی یـک حـوزه علمـی بـین     

سـاز اسـتفاده از علـوم مختلـف پایـه و      اي است که زمینـه رشته

است. در میان این علـوم  مهندسی در عرصه هنر و فرهنگ شده 

عنوان یک فناوري سودمند نـام بـرد   ان از مهندسی سطح بهتومی

بـا   .شودفعالیت بیشتر عوامل مخرب از سطح مواد آغاز میزیرا 

هـاي محـافظ   گیري از علم و مهندسی سطح و ایجاد پوششبهره

توان سـرعت تخریـب   بر سطح اشیاء، بناها و مصالح تاریخی می

بـا توجـه بـه نقـش     . ]2 و 1آنها را تا حدود زیادي کاهش داد [

بسـیاري از   پرتوي فرابنفش نور خورشید در تخریبآب و مؤثر 
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گریزي و توانایی در نظیر آب هاییمصالح، داشتن ویژگیمواد و 

نظـر  هایی ضروري بـه براي چنین پوشش پرتوي فرابنفشجذب 

کار حفاظت از میراث فرهنگی به رايبرسد. براي پوششی که می

رود شــفافیت، دوام و ســازگاري بــا زیرلایــه نیــز از جملــه مــی

  ].4و 3رود [شمار میهاي اساسی بهویژگی

اي بـــه اســـتفاده از هـــاي اخیـــر توجـــه ویـــژهدر ســـال

هاي زمینه پلیمري در امر حفاظت و مرمـت شـده   نانوکامپوزیت

نـانوذرات   محتـوي هـاي  تکامپوزی ـاست. کارآمدترین این مواد 

]. یکی از 5اند [بوده پلیمرهاي سیلیکونیاي از زمینهاکسیدي در 

ا دارد ه ـکامپوزیـت تهیـه ایـن   در اي گسترده ترکیباتی که کاربرد

 ژل محصـولی  -اسـت کـه طـی فراینـد سـل      سیلانتترااتوکسی 

سیلیسـیم   اکسـید از جنس دي ترك ایجاد ترد و مستعد اما پایدار

اي مقابلـه بـا ایـن تـردي افـزودن مـاده       نـد. یـک راه  کایجاد می

بـه   سیلوکسـان  متیـل ديپلـی   نامسیلیکونی داراي زنجیره آلی به

آلی هیبریـدي اسـت. ایـن     -و تشکیل نوعی ماده معدنی سیستم

اختصـار  ، یـا بـه  1هاي اصلاح شده با ترکیبات آلیمواد سیلیکات

عـلاوه بـر    یلوکسـان س متیلديپلی  شوند.اورموسیل، نامیده می

گریـز شـدن آن نیـز    بهبود خواص مکانیکی اورموسیل سبب آب

  از نـوع  ییونـدها یبـا داشـتن پ   لوکسانیساین   ].7 و 6د [شومی

Si-O-Si بـه اسـکلت شـبکه     يادی ـشباهت ز ،یدر اسکلت اصل

دارد  سـیلان تترااتوکسـی  و تراکم  زیدرولیحاصل از ه یکاتیلیس

 ـ مریپل نیا يسازگار تواندیم يمشخصه ساختار نی]. ا8[ را  یآل

متیـل  دي پلـی  یکیلاسـت  تیدهد. ماه شیافزا یکاتیلیبا شبکه س

در محصـول   يریپـذ انعطاف شیموجب افزا تواندیم سیلوکسان

 نیتـرك را ح ـ  لیژل شـده و احتمـال تشـک    -سـل  يهاواکنش

 ـ    اکسـید خشک شـدن ژل دي   نیسیلیسـیم کـاهش دهـد. همچن

 ـدلبـه کـه   ،آن زی ـگرآب تیماه جـانبی و   يهـا وجـود گـروه   لی

ها و عدم شرکت آنها در واکنش یاسکلت اصلدر  لیمتغیرقطبی 

کـه   ،سیلیسـیم  اکسـید دي کـردن  زی ـگربـه آب  توانـد یم ـاست، 

تترااتوکسـی  و تـراکم   زیدرولی ـدوست حاصـل از ه محصول آب

واسطه به لوکسانیس يمرهایعلاوه، پل. بهکمک کنداست،  سیلان

برابــر پرتـوي فـرابنفش و نیــز   در سیلوکسـان   ایجـاد پیونـدهاي  

 ـمقاومـت ا  تواندیامر م نیو ا هستند داریبالا نسبتاً پا يدماها  نی

متیل دي پلیدهد. انتخاب  شیافزا دیمواد را در برابر نور خورش

 ،يزی ـگرآب ری ـلازم نظ يهایژگیاز و یبرخ تواندیم سیلوکسان

 هیرلایبا ز يازگاراز ترك خوردن و س يریجلوگ ،يریپذانعطاف

. ]7-12[ کنـد فـراهم  پوشش مطلوب  کیبه  یابیدست يرا برا

عنـوان  به کامپوزیت از نانوذرات مختلفنانوهاي در تهیه پوشش

تواننـد  نانوذرات با افزایش زبـري مـی   شود.استفاده می افزودنی

عـلاوه بـا کـاهش    گریـزي پوشـش شـوند و بـه    سبب بهبود آب

لیسیم حـین خشـک شـدن از تـرك     سی اکسیدانقباض شبکه دي

]. از جملـه پرکـاربردترین   6خوردن پوشـش جلـوگیري کننـد [   

تیتانیوم اشاره کرد  اکسیدتوان به نانوذرات ديذرات افزودنی می

که علاوه بر خواص یاد شده توانایی زیـادي در جـذب پرتـوي    

]. بـا توجـه بـه نقـش مخـرب      13فرابنفش نور خورشید دارند [

ویـژه مـواد آلـی، تهیـه     فرسـایش مـواد، بـه   پرتوي فـرابنفش در  

گریز بودن بتوانند با جذب پرتـوي  هایی که علاوه بر آبپوشش

اي در حفاظت از مواد اهمیت ویژه فرابنفش مانع عبور آن شوند

اي فوتوکاتالیسـت  عنـوان مـاده  تیتانیوم به اکسید]. اما دي3دارد [

ب پرتـوي  دنبـال جـذ  شود. مـواد فوتوکاتالیسـت بـه   شناخته می

کننـد. ایـن جفـت بـا     حفره ایجاد می -فرابنفش، جفت الکترون

هاي فعال در سطح از یک طرف هاي آزاد و یونتشکیل رادیکال

هـاي  هاي محیطی، نابودي بـاکتري توانند سبب تجزیه آلایندهمی

موجود روي سطوح فلزي، ایجـاد ویژگـی خودتمیزشـوندگی و    

]، از 12ات شـوند [ حتی افزایش مقاومت بـه خـوردگی در فلـز   

توانند تجزیه مواد آلـی مجـاور خـود را تسـریع     طرف دیگر می

]. اثر فوتوکاتالیستی 14و  13ده و موجب تخریب آنها شوند [کر

 رواز ایند. شوشدت تشدید مینانومتر به 100مواد در ابعاد زیر 

 اکسـید هاي مطلـوب نـانوذرات دي  مندي از ویژگیمنظور بهرهبه

آلـی و در   -هاي نانوکامپوزیت با زمینه معدنیپوششتیتانیوم در 

ــی   ــی، م ــه آل ــه زمین ــوگیري از تجزی ــمن جل ــت ض ــوان فعالی ت

فوتوکاتالیستی نانوذرات را با اعمال پوششی مناسـب بـر سـطح    

پوســته نامیــده  آنهــا محــدود کــرد. چنــین ســاختارهایی هســته/

ترین مواد بـراي ایجـاد پوسـته در ایـن     شوند. یکی از مناسبمی
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سیلیسـیم اسـت و    اکسـید اختارها، اکسید خنثی و شـفاف دي س

 اکســیدبنــابراین بهتــرین روش بــراي اســتفاده از نــانوذرات دي

آلـی، اسـتفاده از ایـن    -تیتانیوم در کـامپوزیتی بـا زمینـه معـدنی    

 اکسـید تیتـانیوم/ دي  اکسیدپوسته دي صورت هسته/نانوذرات به

  ].  14-17 و 13سیلیسیم است [

هــا و ختلفــی در راســتاي تهیــه اورموســیلهــاي مپــژوهش

اسـت  سیلیسیم صورت گرفتـه   اکسیدهاي پایه دينانوکامپوزیت

که هدف بیشتر آنها یـافتن ترکیبـاتی مناسـب بـراي حفاظـت از      

ــوده  ــال، ماســکوئرا و همکــاران [ ســنگ ب ــراي مث ] 18اســت. ب

پلـی  سـیلان،   آلی تهیه شده بـا تترااتوکسـی   -هیبریدهاي معدنی

 لامین را بـراي مرمـت و اسـتحکام   اکتیو ان سیلوکسان لمتیدي

اند کـه توانـایی ایجـاد پوششـی     بخشیدن به سنگ پیشنهاد کرده

گریز و عاري از ترك بر سـطح سـنگ را داشـته و بـدون     ابرآب

ملاحظه در رنگ و نفوذپذیري نسـبت بـه بخـار آب     تغییر قابل

] نیز از ترکیب 6ن [لی و همکارااند. را افزایش داده استحکام آن

ــی ــیلان،  تترااتوکس ــی س ــلديپل ــان متی ــانوذرات  سیلوکس و ن

سیلیســیم نانوکــامپوزیتی هیبریــدي بــراي اســتحکام  اکســیددي

رنـگ  گریز، شـفاف و بـی  اند که آببخشیدن به سنگ تهیه کرده

 اکسـید و نـانوذرات دي  سیلوکسـان  متیـل ديپلی بوده و حضور 

 مقاومـت محصـول در برابـر تـرك     سیلیسیم در آن بـه افـزایش  

خوردن انجامیده است. در پژوهشی دیگر کاپریداکی و همکاران 

 اکسـید ] یک پوشـش هیبریـدي نانوکـامپوزیتی بـر پایـه دي     19[

سـیلان،   تیتانیوم با اسـتفاده از تترااتوکسـی   اکسیدسیلیسیم و دي

 بـراي تیتانیوم نانوکریستالی  اکسیدو دي سیلوکسانمتیل دي پلی

اند و مـدعی ابـداع   حفاظت بنا و مصالح ساختمانی طراحی کرده

شونده و نفوذپذیر نسبت بـه   گریز، خودتمیزپوششی شفاف، آب

اند. هـدف از ایـن پـژوهش تهیـه و ارزیـابی یـک       بخارآب شده

سیلیسـیم بـا    اکسـید پوشش نانوکامپوزیت هیبریدي بر پایـه دي 

و  سیلوکســانیــل متدي پلــیو  ســیلانتترااتوکســی اســتفاده از 

سیلیسـیم   اکسـید تیتـانیوم/ دي  اکسیدپوسته دي نانوذرات هسته/

کاري موجود در نماي بیرونی بناهاي براي حفاظت از آثار کاشی

است. مطالعات در زمینه حفاظت از سطوح با فرهنگی  -تاریخی

آلی، بیشتر با هدف حفاظـت از   - از هیبریدهاي معدنیاستفاده 

هایی با ترکیب یاد استفاده از نانوکامپوزیتو  سنگ انجام شده

اسـت. بـا توجـه بـه     شده در حفاظت از کاشی گزارش نشـده  

اي از لعاب پوشیده شده که جنس آن اینکه سطح کاشی با لایه

سیلیسـیم   اکسـید بـا زمینـه دي   از شیشه است کامپوزیتی بیشتر

د. انتخاب شد تا بتواند سازگاري پوشش را با زیرلایه فراهم کن

سازگاري پوشش با محیط زیسـت تـا حـد    علاوه بر این براي 

هاي مشابه با موادي با کار رفته در پژوهشی بهامکان مواد سمّ

د. در ایــن پــژوهش ابتــدا زمینــه شــت کمتــر جــایگزین ســمیّ

ــه  ــت ب ــلکامپوزی ــتفاده از روش  - روش س ــا اس ــاي ژل و ب ه

پلـی   دهی و تقطیر بازگشتی تهیه شد و تـأثیر مقـدار  فراصوت

بــر شــفافیت و کیفیــت پوشــش حاصــل  سیلوکســان متیــلدي

تیتانیوم/  اکسیدپوسته دي د. در ادامه نانوذرات هسته/شبررسی 

ژل تهیه شدند و خواص آنها  - سیلیسیم با روش سل اکسیددي

نیز بررسـی شـد. در پایـان پوشـش نانوکامپوزیـت حاصـل از       

عمال شد و ترکیب دو ماده فوق بر لام میکروسکوپ و کاشی ا

گریزي که در این پژوهش اهمیـت  ویژگی اصلی آن، یعنی آب

  .شدویژه داشت، بررسی 

  

  مواد و روش تحقیق -2

  مواد اولیه -2-1

 سیلانتترااتوکسی مواد اولیه استفاده شده در این پژوهش شامل 

ــاري  ــوص  (TEOS)تج ــا خل ــرکت   95ب ــول ش ــد محص درص

هــاي گــروه بــه منتهــی سیلوکســان متیــلديپلــی ، 2چــونســام

گـرم بـر مـول     550با وزن مولکولی  (PDMS-OH)هیدروکسی 

 (HCl)، اسـید هیـدروکلریک   3آلـدریچ  -محصول شرکت سیگما

 5H2(C(OHدرصد، اتانول  HNO 65)3(درصد، اسید نیتریک  37

ــل ــتات و اتی ــرك  2O8H4(C(اس ــرکت م ــول ش ــی محص ، 4همگ

از محصــول در فــاز آناتــ TiO)2(تیتــانیوم  اکســیدنــانوذرات دي

نـانومتر و آب دو بـار    10-25با قطر متوسط  5نانواسشرکت یو

  تقطیر بود.
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  1400 بهار، 1 ه، شمار40مواد پیشرفته در مهندسی، سال   4

 نسبت مواد اولیه براي تهیه زمینه کامپوزیت با روش سونوشیمیایی -1 جدول

  هانام نمونه
  TEOSنسبت مولی مواد به  PDMS TEOS :  نسبت وزنی

TEOS  PDMS-OH  اسید  اتانول آب 

U80-20  80  20  4  4  005/0 

U75-25  75  25  3/3  4  005/0 

U70-30  70  30  3/3  4  005/0 

U60-40  60  40  85/3  4  005/0 

  (فراصوت) است. Ultrasonicنشانه  Uحرف                 

  

 روش انجام آزمایش -2-2

 نانوکامپوزیـت بـراي تهیـه    ژل -سـل در این پـژوهش از روش  

زمینــه شــامل تهیــه  نانوکامپوزیــتاســتفاده شــد. مراحــل تهیــه 

تیتـانیوم/   اکسـید پوسـته دي  ساخت نانوذرات هسـته/ هیبریدي، 

ــیددي ــن دو    اکس ــتلاط ای ــپس اخ ــیم و س ــرايسیلیس ــه  ب تهی

  اند.نانوکامپوزیت بود. این مراحل در ادامه توضیح داده شده

  

  تهیه زمینه هیبریدي -2-2-1

زمینه هیبریدي بـا اسـتفاده از دو روش سونوشـیمیایی و تقطیـر     

یـه شـد کـه در ادامـه جزئیـات ایـن دو روش بیـان        بازگشتی ته

  شود.می

  

  روش سونوشیمیایی   -الف

تترااتوکســی در ایـن روش ابتــدا دو مـاده ســیلیکونی شـامل    

هیدروکسـی بـا    بـه  منتهـی  سیلوکسانمتیل دي پلیو  سیلان

وات بـر   12 دار، بـا تـوان  استفاده از دستگاه فراصوت پروب

دقیقه، با یکدیگر مخلوط و  3- 10 مدتبهو متر مکعب سانتی

دهی شدند. در ادامه مخلوط آب دوبار تقطیر، اسید فراصوت

 دوبـاره هیدروکلریک و اتانول به مخلوط اول اضافه شـده و  

و متر مکعب وات بر سانتی 10دهی با توان عملیات فراصوت

نسبت مواد اولیـه   )1(دقیقه انجام شد. جدول  8- 10 مدتبه

دهد. پـس  تهیه زمینه هیبریدي را نشان می براياستفاده شده 

وري روي دهی با استفاده از روش غوطهاز آن فرایند پوشش

هاي پوشـش داده شـده پـس از    لام و کاشی انجام شد. نمونه

کـن بـا   دقیقـه در خشـک   30 مدتبهخشک شدن در محیط، 

قرار داده شـدند. ایـن کـار هـم     گراد درجه سانتی 130دماي 

هـا  و هم براي کمک به تکمیـل واکـنش   منظور خروج آببه

  صورت گرفت. 

  

   روش تقطیر بازگشتی -ب

هاي اولیـه دو مـاده سـیلیکونی    در این روش براي تهیه محلول

هـر یـک    سیلوکسـان  متیـل ديپلی و  سیلانتترااتوکسی یعنی 

هاي خود کـه  طور جداگانه و به نسبت حجمی برابر با حلالبه

استات بودند کاملاً مخلوط شده و یلترتیب شامل اتانول و اتبه

 10مـدت  سپس به یکدیگر اضافه شدند. مخلـوط حاصـل بـه   

دهـی شـده و سـپس بـه محلـول آب و اسـید       دقیقه فراصـوت 

هـم  هیدروکلریک کـه توسـط همـزن مغناطیسـی در حـال بـه      

دقیقـه در   20 مـدت بـه خوردن بود اضافه شد. مخلوط نهـایی  

ر بازگشتی و اختلاط بـا  تحت تقطیگراد درجه سانتی 80دماي 

  سرعت زیاد قرار گرفت. 

هاي پوشش، مقداري از محلول شـفاف  بررسی ویژگی براي

دهی شد. وري روي چند لام پوششروش غوطهدست آمده بهبه

سـاعت قرارگیـري در دمـاي محـیط،      72هـا پـس از   این نمونه

خشک شـدند.  گراد درجه سانتی 150دقیقه در دماي  15مدت به

   دهد.نسبت مواد اولیه براي تهیه سل را نشان می )2(جدول 
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  5  1400بهار ، 1 ه، شمار40مواد پیشرفته در مهندسی، سال 

 ها در روش تقطیر بازگشتینسبت مواد اولیه براي تهیه سل -2 جدول

  هانام نمونه
  لیتر)حلال (میلی  TEOSنسبت مولی ماده به  PDMS TEOS :  نسبت وزنی

TEOS PDMS  استاتاتیل  اتانول اسید آب  

1R 80  20  4  045/0 1/4  1  

2R 70  30  4  045/0 6/3  6/1  

3R 60  40  4  045/0 1/3  1/2  

  (تقطیر بازگشتی) است. Refluxنشانه  Rحرف          

  

 نانوکامپوزیت هیبریديشده در تهیه زمینه  نسبت مواد استفاده -3ل جدو

  نام نمونه
  به اتانول TEOSنسبت حجمی   در مخلوط سیلیکونی TEOS : PDMSنسبت وزنی 

TEOS  PDMS-OH    

  I   80 20  1کامپوزیت نانو

  II 70 30  1نانوکامپوزیت 

  

 هسته/پوسته نانوذراتساخت  -2-2-2

هـا و جـدا   قبل از فرایند اعمال پوسته، عملیات شکستن آگلومره

تیتانیوم، بـا اسـتفاده از محلـول اسـید      اکسیدکردن نانوذرات دي

انجام شد. بـدین منظـور ابتـدا نـانوذرات      2/1اچ نیتریک در پی

گرم در لیتر بـه محلـول اسـیدي     دوتیتانیوم با غلظت  سیداکدي

با اسـتفاده  گراد درجه سانتی 50اضافه شدند و مخلوط در دماي 

زده شد. سوسپانسـیون  ساعت هم دو مدتبهاز همزن مغناطیسی 

ساعت در دماي محیط تحت تقطیر بازگشـتی   دومدت حاصل به

قـه در حمـام   دقی 30مـدت  زدن قرار گرفت و در پایان بـه و هم

 داشته شد. نگه فراصوت

تترااتوکسـی  سیلیسیم، مخلـوط   اکسیدایجاد پوسته دي براي

قطـره بـه   صـورت قطـره  به 1:1و اتانول با نسبت حجمی  سیلان

د. سـپس مخلـوط حاصـل    ش ـسوسپانسیون اسیدي فوق اضـافه  

ن مغناطیسـی  زساعت در دماي اتاق با استفاده از هم 45 مدتبه

 80سـاعت در دمـاي    هشـت  مـدت بـه از آن  زده شد و پسهم

تحـت تقطیـر بازگشـتی قـرار گرفـت. ذرات      گـراد  درجه سانتی

سوسپانسیون حاصل با کمک دسـتگاه سـانتریفیوژ جـدا شـده و     

بار با اتانول شسته شـدند. رسـوبات حاصـل    بار با آب و سهیک

 75کن خلأ در دمـاي  پس از یک ساعت خشک شدن در خشک

  یابی شدند. ارزگراد درجه سانتی

 

  تهیه نانوکامپوزیت هیبریدي  -2-2-3

براي تهیه نانوکامپوزیت هیبریدي از محصول فرایند تقطیر بازگشتی 

متیـل  دي پلـی و  سـیلان تترااتوکسـی  استفاده شد. بدین منظور ابتدا 

مـدت  هیدروکسی با کمک حمام فراصـوت بـه   به منتهی سیلوکسان

زودن اتـانول بـه سوسپانسـیون    چند دقیقه مخلوط شدند. پس از اف ـ

، مخلوط به محلول کلوئیدي حـاوي  دوبارهدهی حاصل و فراصوت

د. نسـبت  شگرم در لیتر اضافه  یکپوسته با غلظت  نانوذرات هسته/

  آمده است. )3(مواد در مخلوط سیلیکونی در جدول 

دهی به حمـام  مخلوط همه مواد پس از چند دقیقه فراصوت

درجه  I ،50حمام در تهیه نانوکامپوزیت آبی انتقال یافت. دماي 

یـک سـاعت تحـت     مـدت بـه انتخاب شد و مخلوط گراد سانتی

تقطیـر   IIتقطیر بازگشتی قـرار گرفـت. در تهیـه نانوکامپوزیـت     

دقیقـه   20 مـدت بـه و گـراد  درجه سـانتی  80بازگشتی در دماي 

از پایان تقطیر بازگشتی عملیات  انجام شد. در هر دو آزمون پس

هـا پـس از یـک هفتـه     دهی انجام گرفت. درنهایت نمونهپوشش
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  1400 بهار، 1 ه، شمار40مواد پیشرفته در مهندسی، سال   6

درجـه   150دقیقـه در دمـاي    15 مدتبهماندن در دماي محیط، 

  کن گرما داده شدند.در خشکگراد سانتی

  

  و ارزیابی خواص هاآزمون -2-3

براي شناسایی و مقایسه پیوندهاي موجود و یا ایجاد شـده طـی   

پوسـته و   وذرات هسـته/ فرایندهاي ساخت زمینه کامپوزیت، نـان 

تبـدیل   مـادون قرمـز  سـنجی  کامپوزیت حاصل، از آزمون طیـف 

، اسـتفاده شـد. ایـن    7بروکـر  27، با کمک دستگاه تنسور 6فوریه

گیري طیف جـذبی و عبـوري در محـدوده    دستگاه قابلیت اندازه

  .  دارا است را متربر سانتی 8000تا  370 موجعدد 

تماس ایسـتاي قطـره   یري زاویه گاندازه برايگریزي آزمون آب

هاي پوشش داده شده اجرا شد. بدین منظـور در  آب بر سطح نمونه

سه نقطه از سطح هر نمونه و در هر نقطه یک قطـره آب بـه حجـم    

ــک ــانن از قطــرات    ی ــین ک ــا دورب ــرار داده شــده و ب ــر ق میکرولیت

محاسـبه و   8افـزار تصویربرداري شد. زاویـه تمـاس بـا کمـک نـرم     

  د.  شیه تماس ایستاي قطره آب از سه نقطه گزارش متوسط زاو

اسـتفاده   یماکروسـکوپ  یروشاز  ،لغزش هیزاو نیتخمبراي 

آب مقطـر   ياکه ابتدا بـا کمـک سـرنگ قطـره     بیترت نیشد بد

سطح  يرو یصورت افقهکه ب ،پوشش داده شده لامسطح  يرو

گـاه قـرار دادن   تکیه با سپس .گذاشته شد داشت، قرار زیمصاف 

تـا  د ش ـ بلند یافقاز سطح ه آهستگی ب نمونه ،تر لامکوچک یال

تدریج زاویه سطحی که قطره روي آن قرار داشت نسـبت بـه   به

کـرد   دنی ـکه در آن قطره شروع به غلت ياهی. زاوافق افزایش یابد

و  زده علامـت و نمونه بـود   زیم سطح بر عمود ي کهکاغذ يرو

  شد.  يریگاندازه

پوسـته   تیتانیوم و هسـته/  اکسیددي شناسایی فازي نانوذرات

کمک دسـتگاه پـراش   و به 9ایکس با استفاده از پراش پرتوينیز 

  انجام شد.   AIS2300 SERONمدل

ذرات از نـــانو منظـــور تعیـــین مورفولـــوژي و انـــدازهبـــه

فیلیپس،  S 100 Kw 208، مدل 10میکروسکوپ الکترونی عبوري

تیتانیوم و ضخامت  یداکسدي و میانگین اندازه ذراتد شاستفاده 

سیلیسـیم   اکسـید رفت پوسته ديهاله اطراف آنها، که احتمال می

   .با این روش تخمین زده شدتشکیل شده باشد، 

  

  بحث و نتایج -3

 روشبــهشــده  یــهته یبریــديه هــايینــهزم ارزیــابی -3-1

  سونوشیمیایی

یمی سیلیس ـ اکسیدبا زمینه دي سیلوکسانمتیل دي پلیمنظور تلفیق به

ژل، لازم است زنجیرهاي این ماده بـا شـبکه    - حاصل از فرایند سل

سیلیسیم پیوند برقرار کنند. انجام این پیوند منجر به ایجـاد   اکسیددي

ژل خواهـد شـد. بنـابراین در     - سل شفاف و انجام بهتر فرایند سـل 

هـا، از  این پژوهش براي اختلاط بهتر مواد و کمک به انجام واکـنش 

اسـتفاده  دار استفاده شـد.  و دستگاه فراصوت پروب تامواج فراصو

هیدرولیز و تراکم هاي تواند به تسریع واکنشاز انرژي فراصوت می

کمک کند، بـدون   ژل - هاي آلکوکسید و آب در فرایند سلمخلوط

هاي رایج مانند الکل در سیسـتم باشـد.   حضور حلال که نیازي بهآن

نامنـد و  راصوت را سونوژل مـی هاي حاصل از فرایند مبتنی بر فژل

هـایی کـه در تهیـه آنهـا از     چگـالی بـالاتري نسـبت بـه ژل     معمولاً

امـا نتـایج نشـان داد     ].20و  7فراصوت استفاده نشده است، دارند [

که در صورت عدم استفاده از حلال، زمان ژل شدن بسـیار کـاهش   

سـل حاصـل از واکـنش هیـدرولیز      که ویسکوزیته طوريیابد. بهمی

دهی را دشوار سرعت افزایش یافته و پوششپس از شفاف شدن، به

کـه هـدف تهیـه پوشـش     ویژه زمانیسازد. افزایش ویسکوزیته بهمی

بخش باشـد، زیـرا سـبب افـزایش     تواند زیانبسیار نازك است می

تواند باعث شود. افزایش ضخامت پوشش میضخامت پوشش می

شش شود و به بـروز تـرك   باقیمانده در پوهاي افزایش میزان تنش

هـاي کششـی و یـا    پوشش در اثر وجود یـا اعمـال تـنش    در لایه

 بنابراین]. 21[هاي فشاري منجر شود پوسته شدن در حضور تنش

تـوان از حـلال مناسـب    به تعویق انداختن زمان ژل شدن مـی  براي

تترااتوکسـی  ترتیب حـلال  استفاده کرد. اتانول و تتراهایدروفوران به

هستند و حضـور یکـی از ایـن دو     سیلوکسان متیلديپلی و  سیلان

تـر  یـابی بـه سـلی رقیـق    حلال براي افزایش زمان ژل شدن و دست

ت شـدید تتراهایـدروفوران، اتـانول بـراي     کافیست. با توجه به سمیّ

   سازي انتخاب شد.این رقیق
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  برابر با: لوکسانیسلیمتيدیپلدهی شده با مقدار وزنی هاي فراصوتهاي حاصل از سلپوشش -1 شکل

 (رنگی در نسخه الکترونیکی) درصد 40د)  و درصد 30) ج، درصد 25، ب) درصد 20الف)  

  

عامـل   سـیلان تترااتوکسی به  سیلوکسان متیلديپلی نسبت وزنی 

یابی به یک سل کاملاً شفاف بسیار مهم دیگري است که در دست

متیـل  دي پلـی هـاي مختلـف   نسـبت  )1(مؤثر اسـت. در جـدول   

استفاده شده در تهیـه سـل آمـده     سیلانتترااتوکسی  به سیلوکسان

 سیلوکسـان متیل دي پلیبا افزایش مقدار نتایج نشان داد که  است.

تدریج کـاهش  شفافیت سل به درصد وزنی، 20به مقادیر بیشتر از 

بـه   سیلوکسانمتیل دي پلیتوان نسبت بحرانی یابد. بنابراین مییم

انجـام شـده بـا کمـک امـواج       هايآزمایشدر  سیلانتترااتوکسی 

  تعیین کرد.   80به  20فراصوت را برابر با 

ــراي ــین نســبت مناســب   ب ــیتعی ــل دي پل ــه  سیلوکســانمتی ب

تفاده از دهـی بـا اس ـ  براي پوشش، فرایند پوشـش  سیلانتترااتوکسی 

ها از نظر پیوستگی هاي تهیه شده انجام گرفت و کیفیت پوششسل

در خود پوشش و نیز چسبندگی نسبی آنها به زیرلایه بررسـی شـد.   

هاي حاصل از سل تهیـه شـده بـا    تصاویري از پوشش )1(در شکل 

 سـیلان تترااتوکسـی  بـه   سیلوکسان متیلديپلی درصدهاي مختلف 

طـور کـه در ایـن شـکل مشـخص اسـت،       شود. همـان مشاهده می

ویژه با استفاده از ترکیبات محتـوي بـیش   هاي اعمال شده، بهپوشش

، با ضـعف پیوسـتگی و   سیلوکسان متیلديپلی درصد وزنی  20از 

پلـی  شود که افـزایش مقـدار   اند. مشاهده میچسبندگی مواجه شده

سبب عدم شفافیت و جـدایش محصـول شـده     سیلوکسان متیلدي

 سیلوکسـان  متیـل ديپلی اما پوشش تهیه شده با نسبت وزنی ست. ا

، شـفاف بـوده و علامتـی از    80به  20برابر با  سیلانتترااتوکسی به 

جدایش از سطح یا جدایش در خود پوشش در این نمونه مشـاهده  

  ).الف - 1 شکلشود (نمی

تـوان نتیجـه گرفـت کـه بـراي      می هاهبا توجه به این مشاهد

آلـی بـا    -به یک محصـول شـفاف هیبریـدي معـدنی     یابیدست

 سیلوکسـان متیل دي پلیو  سیلانتترااتوکسی استفاده از مخلوط 

 پلـی در محیط اسیدي با استفاده از امواج فراصوت نسبت وزنی 

بـه   20نباید از نسـبت   سیلانتترااتوکسی به  سیلوکسانمتیل دي

م تلفیـق نشـده و   تجاوز کند. مقدار بیشتر الیگومر بـا سیسـت   80

د. ایـن جـدایش خـود را بـا مـات و      شوسبب وقوع جدایش می

دهد. دلیل ایـن امـر را   سفید شدن سوسپانسیون حاصل نشان می

جستجو کرد. چنانچه  سیلوکسانمتیل دي پلیتوان در ماهیت می

در فراینـد   سـیلان تترااتوکسـی  همراه با  سیلوکسانمتیل دي پلی

هــاي ســیلانول حاصــل از گــروه ژل شــرکت کنــد و بــا -ســل

انجــام دهــد، وارد شــبکه  همزمــانهیــدرولیز ایــن مــاده تــراکم 

]. اما اگـر  8و  7سیلیسیم حاصل از تراکم خواهد شد [ اکسیددي

شـرکت   همزماننتواند در تراکم  سیلوکسانمتیل دي پلیمقداري از 

کند و در سیستم باقی بماند، دو حالت ممکن است اتفاق بیفتـد. در  

توانـد در سـل   واکنش نکرده می سیلوکسان متیلديپلی حالت اول 

باقی مانده و با توجه به چرب بودن این ماده موجـب چـرب شـدن    

محصول شود بدون آنکه شفافیت محصول را از بین ببرد. در حالت 

ــیدیگــر  ــل دي پل ــد   سیلوکســانمتی ــل فراین ممکــن اســت متحم

لیســیم جــدا شــود. سی اکســیدخــودتراکمی شــده و از شــبکه دي

  )الف( )د( )ج( )ب(
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  سیلانتترااتوکسی ژل  -اولیه و ب) محصول نهایی فرایند سل سیلانتترااتوکسی  تبدیل فوریه: الف) مادون قرمزسنجی طیف -2شکل 

  

کـه   سیلوکسـان متیـل  دي پلـی عبارت دیگر بـا افـزایش مقـدار    به

معنـاي افـزایش تعـداد زنجیرهـاي ایـن مـاده و کـاهش مقـدار         به

سیلیسیم است، احتمال برخورد زنجیرها بـا یکـدیگر و    داکسیدي

یابد. با توجه به شرایط انجام واکنش تراکم بین آنها نیز افزایش می

حاکم بر فرایند یعنی حضور کاتالیست اسیدي و نیز اعمال امـواج  

که براي تلفیـق   فراصوت، چنین رخدادي محتمل است. از آنجایی

بـا شـبکه    سیلوکسـان متیـل  دي پلیدو ماده لازم است زنجیرهاي 

سیلیسیم پیوند شیمیایی برقرار کرده و درون شبکه جاي  اکسیددي

توانـد  مـی  سیلوکسـان متیل دي پلیگیرند، خودتراکمی زنجیرهاي 

سیلیسیم را بیش از حد کـاهش دهـد و    اکسیدپیوستگی شبکه دي

  پاشیدگی و جدایش کند.   هم محصول فرایند را دچار از

، سیلوکسـان متیـل  دي پلیشناخت پیوندهاي موجود در براي 

ــی  ــیلانتترااتوکسـ ــل از روش   و سـ ــدي حاصـ ــه هیبریـ زمینـ

فوریـه اسـتفاده   تبـدیل   مادون قرمزسنجی دهی، از طیففراصوت

فوریـه مـواد   تبـدیل   مادون قرمـز  سنجیطیفشد. بررسی الگوي 

ه نتـایج  توانـد در تعیـین خلـوص آنهـا و نیـز بـا مقایس ـ      میاولیه 

هـاي  نها با هیبریدها، در تعیین روند پیشرفت واکنشسنجی آطیف

ــه ــراکم ب ــدرولیز و ت ــد. در شــکلهی ــار آی ــف) الگــوي  - 2( ک ال

 سیلانتترااتوکسی بوط به فوریه مرتبدیل  مادون قرمز سنجیطیف

 پیـک نبـود   )4(شود. مقایسه این الگو با اطلاعات جدول دیده می

دهنده خلوص ایـن مـاده   تواند نشانهد که میداضافی را نشان می

و عدم وجود ناخالصی در آن باشد. الگـوي مربـوط بـه محصـول     

ب) نشـان   - 2( در شکل سیلانتترااتوکسی ژل  - نهایی فرایند سل

در اکسید و هیدروکسـید   Si-Oارتعاشات کششی . استداده شده 

تـر  مبـر سـانتی   1200تـا   800سیلیسیم در اعداد موج واقـع بـین   

بـر   1200تـا   1100هاي واقـع در محـدوده   پیکاند. گزارش شده

حاصل  به اکسید سیلیسیممتر بر سانتی 1053ه و از جملمتر سانتی

بـر   932واقـع در   پیک. شوندمینسبت داده  سیلانتترااتوکسی از 

اکسـید سیلیسـیم موجـود در اسـید     توان به پیونـد  را میمتر سانتی

بـر   790واقـع در   پیـک ، نسبت داد. Si-OHسیلیسیک منومري، یا 

 ].22اسـت [  نسـبت داده شـده   Si-O-Siنیـز بـه پیونـد    متر سانتی

 لی ـمتيد یپل گومریال هیفور لیتبد مادون قرمز یسنجفیط يالگو

الـف) نشـان داده    - 3در شـکل (   یدروکسیه به یمنته لوکسانیس

    شده است.

 (الف)

 (ب)
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  ]21[ سیلانتترااتوکسی ط به پیوندهاي اتانول و مربو مادون قرمزعدد موج طیف  -4جدول 

  متر)موج (بر سانتی عدد
 حالت ارتعاش

یلانستترااتوکسی   اتانول 

  ν(O-H) 

2975 2981 ν(C-H) 

2929 2935 ν(C-H) 

2890 2904 ν(C-H) 

1484 1455 δa (CH3) +δa(CH2) 

1443 - δa´ (CH2) 

- 1419 δ (OH)+ δa (CH3) 

1391 1386 δs (CH3) 

1366 1327 ω(CH2) 

1296 1275 τ(CH2) 

1168 - ρ(CH3) 

1101 1086 ρ´(CH3) 

- 1045 ν(C-O)/(C-O)+(C-C) 

1073 878 ν(C-C)/(C-O) 

960 - ρ(CH3) 

785 - ν(Si-O) 

  

این ماده با نتایج گزارش شده در  مادون قرمزسنجی نتیجه طیف

 پیـک ب) مقایسـه شـده اسـت.     -3] (شکل 23منابع مطالعاتی [

در ماده مصرفی به ارتعاشات کششی متر بر سانتی 2905واقع در 

-1420هـاي واقـع در محـدوده    پیـک و  –3CHدر  H-Cمتقارن 

ــانتی 1450 ــر س ــب ــد  ر مت ــه ارتعاشــات خمشــی پیون   در C-Hب

 3CH–  2وCH- واقع در محل  پیکاند. همچنین نسبت داده شده

پلـی  در  Si-Cرا بـه پیونـد کششـی متقـارن     متـر  بر سـانتی  696

  ]. 19اند [نسبت داده سیلوکسان متیلدي

زمینـه   فوریـه  تبـدیل  مادون قرمزسنجی ) الگوي طیف4شکل (

را نشـان   سیلوکسـان  متیـل ديپلـی  نـی  درصـد وز  20هیبریدي بـا  

بـر   3750تا 3000دهد. در این طیف یک باند وسیع در محدوده می

ناشـی از آب   O-Hشود که به ارتعاشات کششـی  دیده می متریسانت

تترااتوکسـی  جذب شده و الکل مربوط اسـت. هیـدرولیز و تـراکم    

سـت  وجـود آورده ا ها بـه پیکتغییراتی در موقعیت و شدت  سیلان

ــالاً ورود    ــول و احتم ــکیل محص ــی از تش ــه ناش ــی ک ــلديپل  متی

عنوان مثـال،  . بهاستسیلیسیم حاصل  اکسیدبه شبکه دي سیلوکسان

ناپدیـد  متـر  بر سانتی 2976و  2890 ،2929در اعداد موج  پیکسه 

در  H-Cبه پیوند کششی متر بر سانتی 2962واقع در  پیکاند و شده

3CH–  یپیک ـمربـوط اسـت.    سیلوکسـان متیـل  دي پلـی موجود در  

شـود مربـوط بـه ارتعـاش     دیده مـی متر بر سانتی 1263که در محل 

 متیــلديپلــی موجــود در  –3CHدر  H-Cخمشــی متقــارن پیونــد 

بـه   1285هـا از  بوده و محـل آن بـا شـرکت در واکـنش     سیلوکسان

 پیـک اسـت کـه    است. ایـن درحـالی  تغییر کرده متر بر سانتی 1263

متـر  بـر سـانتی   1261این ماده در برخی منابع در عدد موج  شاخص

سیلوکسـان   متیلدياین پیک در الگوي پلی  ].19شده است [عنوان 

کـار رفتـه در ایـن پـژوهش دیـده نشـد.      هیدروکسـی بـه  به منتهی 
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   :هیدروکسی به منتهی سیلوکسانمتیل دي پلیبا تبدیل فوریه  مادون قرمز طیف -3شکل 

  ]23ب) محصول آلدریچ [ و ) ماده مصرفی در پژوهشالف

  
  متیل سیلوکسانپلی دي درصد وزنی 20دهی شده محتوي بر نمونه فراصوت با تبدیل فوریه مادون قرمز طیف -4شکل 

  

در متـر  بـر سـانتی   960نسبت تیزي که در عدد مـوج  به پیک

شـود در الگـوي   خالص دیـده مـی   سیلانتترااتوکسی الگوي 

صورت یک شانه ول با شدت کمتر در همان نزدیکی بهمحص

وجود دارد که احتمالاً نشانه انجام و پیشرفت واکنش اسـت.  

 1391و  1296 ،1168 ،1100هاي پیکهمچنین ناپدید شدن 

ژل  - هـاي سـل  تـوان بـه کمیـل واکـنش    را مـی متر بر سانتی

بـر   1024واقـع در   پیک]. 22نسبت داد [ سیلانتترااتوکسی 

متـر  بر سانتی 1020واقع در  پیکتوان همان را میمتر یسانت

جـا  دانست که مقداري جابه Si-O-Siمربوط به پیوند کششی 

 پیکی وجود دارد کـه  مترسانتی بر 845اما در محل  است.شده 



  همکارانو  برهانی  ...يدیبریه تیپوشش نانوکامپوز یابیساخت و مشخصه

 

  11  1400بهار ، 1 ه، شمار40مواد پیشرفته در مهندسی، سال 

  
  بدون پوشش، و ج) لام پوشش داده شده،الف) لام بدون پوشش، ب) کاشی : زاویه تماس ایستاي قطره آب روي -5شکل 

  لوکسانیس متیليد یپل درصد وزنی 20دهی شده حاوي د) کاشی پوشش داده شده هر دو با محصول فراصوت 

  

هـا وجـود   در الگوي دو ماده سـیلیکونی قبـل از انجـام واکـنش    

 اکسـید دي همزمـان تواند از پلیمري شـدن  می پیکنداشت. این 

حاصل شـده باشـد و شـاید     سیلوکسان یلمتديپلی سیلیسیم و 

 پیکدر تأیید انجام واکنش بین این دو ماده باشد.  پیکترین مهم

-Si نیز به ارتعاشات متقارنمتر بر سانتی 797واقع در عدد موج 

O  ] محـدوده  در  پیـک ]، اگرچـه ایـن   24نسبت داده شده اسـت

اقـع  نیـز و  C-Siو  3CHاعداد موج مربوط به پیوندهاي موجـود در  

 است.

 -هاي سلبررسی فرایند تشکیل زمینه هیبریدي واکنش براي

 هـاي یـاد  ژل در سیستم آلکوکسید سیلیسیم بررسی شد. واکنش

  صورت زیر نشان داد:اختصار بهتوان بهشده را می

            ) هیدرولیز1(   Si OR H O Si OH ROH  24 4
4 4  

                               ) تراکم 2( Si OH SiO H O 2 24
2 

  طور خلاصه:و یا به

)3(                             Si OR H O SiO ROH  2 24
2 4 

عنـوان کاتالیسـت   هـا از اسـید یـا بـاز بـه     معمولاً در این واکنش

هــاي هیــدرولیز و تــراکم، ابتــدا شــود. در واکــنشاســتفاده مــی

دهـد تـا   با آب واکنش مـی  سیلانتترااتوکسی دي مانند آلکوکسی

، تولیــد شــوند. ایــن Si-O-Hهــاي عــاملی ســیلانول، یــا گــروه

 Si-O-Siپیونـدهاي   11هـاي خـودتراکمی  ها با انجام واکنشسیلانول

دلیـل عاملیـت بـالاي آلکوکسـید     نهایـت بـه  درکننـد.  ایجاد مـی 

کل خواهد ش بعديسه ) یک ساختار شبکه 4سیلیسیم (عاملیت 

ــدهاي  ــا بررســی  Si-O-Siگرفــت. تشــکیل پیون ــز ب الگــوي نی

زمینه هیبریدي قابل اثبـات   فوریه تبدیل مادون قرمزسنجی طیف

 اکسـید بـا زمینـه دي   سیلوکسـان  متیلديپلی براي تلفیق است. 

ژل لازم اسـت زنجیرهـاي ایـن     -سیلیسیم حاصل از فرایند سل

پیوند برقرار کننـد. ایـن امـر بـا     سیلیسیم  اکسیدماده با شبکه دي

متیـل  دي پلیهاي هیدروکسی در انتهاي زنجیرهاي حضور گروه

  ].7[پذیر است امکان سیلوکسان

گریزي زیرلایه و وجود یـا عـدم   بررسی تأثیر پوشش بر آب براي

گیـري زاویـه تمـاس    با انـدازه گریزي ، آزمون آبوجود فیلم بر سطح

زاویه تماس مقایسه،  برايش انجام شد. ایستاي قطره آب بر سطح پوش

نتـایج   گیري شـد. آب روي سطح لام و کاشی بدون پوشش نیز اندازه

اند. اختلاف در زاویه تماس نشان داده شده )5(ها در شکل این آزمون

قطره آب روي سطح بدون پوشش لام و کاشی با لام و کاشی پوشش 

توان دهد. بنابراین میداده شده، اختلاف ماهیت این سطوح را نشان می

د) پوششـی   - 5ج و  - 5( هـاي نتیجه گرفت که روي سطوح شـکل 

 که با توجه به عدم تغییر رنگ زیرلایـه، کـه در   گریز وجود داردآب

ج و  - 5( تصاویر کاشی درج شده در گوشه سمت چـپ دو شـکل  

  رنگ نیز هست.قابل مشاهده است، شفاف و بی د) - 5
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آلی، از  - هیبریدهاي معدنیتهیه ماسکوئرا و همکاران که در 

تترااتوکسی اختلاط و انجام واکنش بین  برايامواج فراصوت 

استفاده کرده بودند گزارش  سیلوکسانمتیل دي پلیو  سیلان

لامـین سیسـتم   اکتـی کردند که در صورت عدم اسـتفاده از ان 

ــیلیکونی     ــاده س ــد و دو م ــد ش ــزا خواه ــاز مج ــامل دو ف ش

لامین که یک مـاده  اکتیگر تلفیق شوند. انتوانند با یکدینمی

ی است نقـش کاتالیسـت   فعال در سطح غیریونی و بسیار سمّ

کند. زاویه تماس ایستاي قطره آب روي را در فرایند ایفا می

 140پوشش حاصل از این محصول بر سـطح شیشـه حـدود    

که حداکثر زاویه تماس  دست آمده است. از آنجاییدرجه به

آب روي سطحی صاف که با فرایندي شیمیایی ایستاي قطره 

درجـه باشـد، ایـن زاویـه      120تواند گریز شده است میآب

هـاي اتوکسـی   تماس بالا به زبري سـطح و یـا وجـود گـروه    

. با توجه به صافی ]17[هیدرولیز نشده نسبت داده شده است 

کار رفته و عدم وجود عاملی ماننـد نـانوذرات   سطح شیشه به

واند به افزایش زبـري کمـک کنـد و نیـز بـا      در پوشش که بت

ــدازه ــه ان ــس از  توجــه ب ــه تمــاس یــک ســال پ ــري زاوی گی

توانـد قابـل   دهی هیچ یک از دو دلیل ارائه شده نمـی پوشش

تـر بـراي توجیـه    رسـد فرضـیه درسـت   نظر میقبول باشد. به

 سیلوکسـان  متیلديپلی گریزي بالاي پوشش فوق وجود آب

اشـد کـه روي سـطح بـاقی مانـده      تلفیق نشده در محصول ب

گریزي پوشش ساخته شـده توسـط گـروه    علاوه آباست. به

 TV100گریـز تجـاري بـه نـام     ماسکوئرا با یک محصول آب

مقایسه شده است. زاویه تماس ایستاي قطره آب روي سطح 

درجـه   96که با این ماده پوشش داده شـده حـدود    ايشیشه

بوده است. این زاویه به زاویه تماس آب روي پوشـش تهیـه   

شده در پژوهش حاضر بسیار نزدیـک اسـت. یـادآوري ایـن     

نکته لازم است که در تهیه پوشش در این پژوهش از موادي 

  لامین استفاده نشده است. اکتیت بالا نظیر انبا سمیّ

هاي ت بودن نسبی نتایج حاصل از انجام واکنشبا وجود مثب

گیري از امواج فراصوت، استفاده از ایـن امـواج   ژل با بهره -سل

]. این امر 20 و 7د [شوشدن محصول فرایند می منجر به سخت

چنـد   ممکن اسـت باعـث تـرك خـوردن محصـول شـود، هـر       

اي هاي تـوده که موجب ایجاد ترك در نمونه بعديسه هاي تنش

صـورت  هـاي نـازك بـه   هـا و پوشـش  در فـیلم  اغلـب شوند می

اثر هستند. با و یا بی اثرکمآمده و بنابراین  هاي دو بعدي درتنش

ــن ــهای ــن مشــکل،  حــال ب ــروز ای در منظــور کــاهش احتمــال ب

هاي بعدي از فراینـد تقطیـر بازگشـتی اسـتفاده شـده و      آزمایش

گیـري  با بهره سیلوکسان متیلديپلی امکان افزایش درصد وزنی 

  تقطیر بازگشتی بررسی شد. از 

  

  بازگشتی تقطیر با شده تهیه هیبریدي هايزمینه ارزیابی -3-2

ژل با افزایش  -هاي سلهاي هیدرولیز در واکنشسرعت واکنش

گیـري زمـان ژل شـدن در    که اندازه یابد درحالیدما افزایش می

ایش دمـا  دماهاي مختلف نشان داده است که ایـن زمـان بـا افـز    

رسد کـه بـراي   نظر مییابد. بنابراین منطقی بهشدت کاهش میبه

ها دمـاي فراینـد بـالاتر از دمـاي محـیط      افزایش سرعت واکنش

تواند همگنی سیستم را نیز ]. این کار می26و  25 انتخاب شود [

افزایش دهد. البته افزایش دما باید تحت تقطیر بازگشتی اعمـال  

هـا و یـا حتـی خـود     صورت تبخیر حـلال شود، زیرا در غیر این

در د. شـو هـا  تواند مانع از تکمیل واکـنش می سیلانتترااتوکسی 

اسـتات و اتـانول   این روش براي تهیـه زمینـه هیبریـدي از اتیـل    

تترااتوکسـی  و  سیلوکسـان متیـل  دي پلیعنوان حلال ترتیب بهبه

 استفاده شد.  سیلان

دو ماده سیلیکونی ابتدا ت، براي تهیه زمینه هیبریدي کامپوزی

ترتیب به یکـدیگر و  با حلال خود کاملاً مخلوط شده و سپس به

به محلول آب و اسید اضـافه شـدند. محصـول حاصـل از ایـن      

پـس  ، اي حاصـل هاي تودهنمونه روش کاملاً شفاف بود. اگرچه

هـاي  شدن رنگی متمایل به سفید داشتند، امـا پوشـش   از خشک

هـاي حاصـل از ایـن شـیوه روي لام از     اعمال شـده از محلـول  

هاي قبولی برخوردار بودند. علاوه بر ایجاد پوشش شفافیت قابل

استفاده از تقطیر بازگشـتی توانسـت بـه بهبـود     نسبت شفاف، به

کیفیـت پوشـش، کـه در اینجـا منظـور پیوسـتگی در پوشـش و        

  چسبندگی ظاهري آن به زیرلایه است، کمک کند. 
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  :  متیل سیلوکسانپلی دي درصد وزنی 40هاي حاصل از تقطیر بازگشتی محتوي پوشش -6شکل 

  دقیقه، 105مدت به گراددرجه سانتی 80ب) گرما دیده در دماي  الف) گرما ندیده،

  دقیقه 15 دتمبهگراد درجه سانتی 150دقیقه و سپس  105 مدتبهگراد درجه سانتی 80ج) گرما دیده در دماي  

  

هاي حاصل از روش تقطیـر بازگشـتی   ویر پوششاتص )6(شکل 

ها و بهبود کیفیت پوشـش،  دهد. براي تکمیل واکنشرا نشان می

دهی و خشک شدن در هوا، حرارت داده ها بعد از پوششنمونه

الف) پوشـش بـدون عملیـات حرارتـی و      -6( شد. نمونه شکل

هاي حرارت دیـده در  ج) پوشش -6ب و  -6( هاي شکلنمونه

هاي گرمـا دیـده در   خراشیدن نمونهدهند. کن را نشان میخشک

کن با جسم خراشنده نتوانست باعث جدا شـدن پوشـش   خشک

سـادگی  کـن بـه  گرم نشده در خشک . اما نمونهشوداز سطح لام 

  خراش خورد و پوشش از سطح آن جدا شد. 

از جملـه آب  ها توان به خروج حلالبهبود کیفیت پوشش را می

هاي تراکم نسبت داد. این دو رخداد سبب افـزایش  و تکمیل واکنش

اي پیوسـته  تواند به ایجاد شبکهشوند که میپیوستگی در پوشش می

اي د. چنــین شــبکهشــواز پیونـدها بــین پوشــش و زیرلایــه منتهـی   

چسبندگی بیشتري نسبت به یک شبکه ناپیوسته با زیرلایـه دارد. در  

از چسبندگی پوشش به زیرلایه قبـل و   نمادینري ویاتص )7(شکل 

اسـت کـه در ایـن     گفتنیبعد از حرارت دادن نشان داده شده است. 

 سیلوکسـان  متیـل ديپلی مربوط به  هاي آلیتصویر ساده شده گروه

پیوندهایی تصـویر   فقطاند و آلی نشان داده نشده - در هیبرید معدنی

 طـور کـه در شـکل   د. همـان کننها شرکت میاند که در واکنششده

ــی - 7( ــده م ــف) دی ــوز  ال ــل از گــرم کــردن پوشــش، هن شــود قب

حضور پیونـدهاي  اند و هاي تراکم درون پوشش کامل نشدهواکنش

Si-OH تشکیل  و کاهشتواند منجر به ناپیوستگی در پوشش می

نقاط مستعد  پیوندهاي کووالانسی بین پوشش و زیرلایه در تمام

ب) نشان  -7( طور که در شکلاما همانپیوند روي سطح شود. 

هـاي تـراکم و   گرم کـردن نمونـه بـه تکمیـل واکـنش      داده شده

سیلیسـیم (بـا تبـدیل     اکسـید اي پیوسـته از دي گیري شبکهشکل

عـلاوه  کنـد. بـه  کمک می )Si-Oپیوندهاي به  Si-OHپیوندهاي 

شـود.  امکان برقراري پیوند بـین پوشـش و زیرلایـه بیشـتر مـی     

توانـد بـه   توان نتیجه گرفـت کـه حـرارت دادن مـی    ن میبنابرای

تر شدن پوشش کمک کـرده و چسـبندگی آن   ارچهپو یک متراکم

  به زیرلایه را نیز بهبود بخشد. 

از  دسـت آمـده  هـاي بـه  گریزي پوشـش منظور بررسی آببه

، زاویه تماس ایستاي قطره آب روي یکی روش تقطیر بازگشتی

درصد  40لام و داراي مقدار نسبی هاي اعمال شده بر پوششاز 

نتیجه این آزمون، گیري شد. اندازه سیلوکسان متیلديپلی  وزنی

گریز بودن پوشش است، بر آبنشان داده شده  )8(که در شکل 

هـا قبـل از گـرم شـدن در     دلالت دارد. زاویـه لغـزش در نمونـه   

درجه و نشانه چسبندگی آب به سطح بـود   45کن حدود خشک

درجـه نسـبت    15کن به حدود گرفتن در خشک از قرارکه پس 

 پلـی به افق کاهش یافت. لازم به ذکر است که بیشـترین مقـدار   

در روش تقطیـر بازگشـتی   توانسـت  که مـی  سیلوکسانمتیل دي

نسبت بـه  درصد وزنی  40منجر به تشکیل پوششی شفاف شود 

روش کـه ایـن مقـدار در     اولیه بود. درحـالی  سیلانتترااتوکسی 

 متیـل ديپلـی  بود. افزایش میزان درصد وزنی  20سونوشیمیایی 

کـرد  ها در هر دو روش تا جایی ادامه پیدا در مخلوط سیلوکسان

  که پوشش نهایی حاصل از فرایندها شفاف بماند. 

 )ج( )ب( )الف(
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 کنن در خشکشد شدن و ب) پس از گرم از پیوستگی و چسبندگی پوشش: الف) قبل از گرم نمادینویري اتص -7شکل 

  

نسـبت مشـابهی بـراي تهیـه     ] از روش به27کومار و همکاران [

تترااتوکسی پوشش خودتمیز شونده و مقاوم به سایش از ترکیب 

سیلوکسـان و مقـادیر مختلـف نـانوذرات      متیـل ديسیلان، پلی 

عنوان پرکننده استفاده و محصول فراینـد را  اکسید سیلیسیم بهدي

روسکوپ اعمال کردند. ترکیبی با نسـبت  با پاشش روي لام میک

 70سیلوکسان برابـر بـا    متیلديسیلان به پلی وزنی تترااتوکسی 

عنــوان بهتــرین ترکیــب و بــدون نــانوذرات پرکننــده بــه 30بــه 

معرفی شده که زاویه تماس ایسـتاي قطـره آب    خودتمیز شونده

درجه و زاویه لغزش قطره حدود هشت درجـه بـود.    112بر آن 

ها از تتراهایدروفوران و ایزوپروپـانول  ن در تهیه این پوششلیک

ویـژه  ها و بهعنوان حلال استفاده شده است. اگرچه این حلالبه

هـا  تتراهایدروفوران تأثیر بسیار مثبتـی بـر بهبـود انجـام واکـنش     

هاي پـژوهش حاضـر کنـار    دلیل سمیّت بالا از آزمایشدارند، به

  گذاشته شدند.

 (ب)

 (الف)
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  ویه تماس ایستاي قطره آب روي پوشش حاصل از تقطیر بازگشتی زا -8شکل 

  کنگرمادیده در خشک لوکسانیس لیمتيدی پل درصد وزنی 40محتوي 

  

هـاي  مقایسه زاویه تماس ایستاي قطـره آب روي سـطح نمونـه   

پوشش داده شـده بـا محصـولات ایـن دو روش نشـان داد کـه       

پلـی  وزنـی  درصـد   20دهی، حاوي پوشش حاصل از فراصوت

گریزي بیشتري نسبت به محصول تقطیر آب ،سیلوکسان متیلدي

بازگشتی دارد. زاویه تماس ایستاي قطـره آب روي لام پوشـش   

درجـه و روي لام   97دهی حدود داده شده با محصول فراصوت

درجـه   93پوشش داده شده با محصول تقطیر بازگشـتی حـدود   

یلوکسان در مخلوط اولیه س متیلديکه مقدار پلی است، درحالی

درصد کمتـر از مقـدار آن در    50دهی شده حدود مواد فراصوت

روش تقطیر بازگشتی بوده است و شـاید همـین امـر بـه ایجـاد      

تر نسبت به پوشش حاصل از تقطیـر  رنگتر و بیپوششی شفاف

تر بودن زاویه تمـاس در  بازگشتی انجامیده است. اما دلیل بزرگ

 نکـردن   شده را شاید بتـوان بـه شـرکت   دهی محصول فراصوت

هـاي تـراکم و   طور کامـل در واکـنش  به سیلوکسان متیلديپلی 

سیلیسیم در پوشش  اکسیدعدم تلفیق کامل این ماده با شبکه دي

متیـل  دي پلـی نسبت داد. چنـین رویـدادي باعـث بـاقی مانـدن      

شود. وجود مقـداري از ایـن مـاده    آزاد در سیستم می سیلوکسان

مانـد  گریز در پوشش که روي سطح باقی میغنی شکل و آبرو

گریزي را افـزایش دهـد. بـا توجـه بـه نتـایج کلـی        تواند آبمی

تـرین نتـایج در   قبـول رسد قابـل  نظر میدست آمده تاکنون، بهبه

گریـزي از ترکیبـات   بـودن، کیفیـت و نیـز آب    رابطه بـا شـفاف  

همین دلیل آید. بهدست میهیبریدي حاصل از تقطیر بازگشتی به

از ایـن مـواد هیبریـدي     هـاي نانوکامپوزیـت  براي تهیـه پوشـش  

عنوان زمینه کامپوزیت استفاده شد. در روش تقطیـر بازگشـتی   به

 پلـی درصـد وزنـی    20هاي داراي مقادیر بـیش از  نیز براي سل

اي کـاملاً شـفاف   یـابی بـه مـاده   عدم دسـت  سیلوکسانمتیل دي

نده جدایش فازي در ابعـاد طـول مـوج    دهمشاهده شد که نشان

است. این پدیده احتمالاً ناشی از پدیـده خـودتراکمی   نور مرئی 

هـاي انجـام شـده تحـت تقطیـر      له در آزمـایش ئاست. این مس ـ

دست آمده با نتایج بازگشتی اهمیت بیشتري داشت زیرا نتایج به

عنـوان  هایی که در آنها از تتراهایدروفوران بـه حاصل از پژوهش

استفاده شده بود مغایرت داشـت.   سیلوکسان متیلديپلی لال ح

ثابـت  انـد کـه بـا    هوانگ و همکـاران اشـاره کـرده   این با وجود 

اي درصد فاز شیشه 60داشتن مقدار اسید، نمونه محتوي نگه

تـري نسـبت بـه نمونـه     سیلیسیم ساختار یکنواخت اکسیددي

پلی هش مقدار اي دارد. زیرا با کادرصد فاز شیشه 48داراي 

هاي سیلوکسان در نمونه نخست، مولکول سیلوکسان متیلدي

زمان کمتري براي انجام خودتراکمی و تشکیل نواحی مجـزا  

گذشته از تغییر نوع حلال، یک دلیل  .]8 و 7[خواهند داشت 

 همزمـان توانـد افـزودن   دادن این جدایش می دیگر براي رخ

بـه بـالن گـرم     سـیلان کسـی  تترااتوو  سیلوکسـان  متیـل ديپلی 

 پلـی است که  گزارش شدهباشد.  هاحلالمحتوي آب اسیدي و 

نسبت فعـال  بهاي ماده هیدروکسی، به منتهی سیلوکسانمتیل دي

است و اگر از کاتالیست و انرژي گرمایی در سیستم محتوي این 

]. 28[د شوتواند متحمل پدیده خودتراکمی ماده استفاده شود می

 حاضر نیز مطـرح اسـت.   دادن این پدیده در سیستم رخ امکان

93 °  ~ 
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  :لوکسانیس لیمتيد یپلتصویر کلی از خودتراکمی زنجیرهاي  -9شکل 

 ]7ج) حلقه شدن زنجیرها [ و ، ب) دراز شدن زنجیرهاهیدروکسیبهسیلوکسان منتهیمتیلديپلیالف) الیگومر  

  

هـاي  باً تمام گروهژل تقری -در واقع در مراحل اولیه واکنش سل

ــی   ــه پل ــق ب ــی متعل ــلديهیدروکس ــتند و  متی ــان هس سیلوکس

تواننــد بــا یکــدیگر در هیدروکســی مــیبــه زنجیرهــاي منتهــی 

تواند دو احتمـال  هاي تراکم شرکت کنند. این رخداد میواکنش

 متیـل ديدر پی داشته باشد، اول اینکـه طـول زنجیرهـاي پلـی     

ــزایش   ــان اف ــد [سیلوکس ــه    ].8یاب ــت ک ــن اس ــال دوم ای احتم

در شـکل حلقـه درآمـده و    به سیلوکسانمتیل دي پلیزنجیرهاي 

بـا سـایر    همزمـان هـاي تـراکم   امکان شـرکت در واکـنش   عمل

ها را از دست بدهند. در هر دو صورت، تعداد زنجیرهـاي  گروه

هـاي تـراکم بـا    براي شرکت در واکـنش  سیلوکسان متیلديپلی 

تترااتوکسـی  که در ادامه فرایند از هیـدرولیز  هاي سیلانولی گروه

یابد. بـا دراز شـدن طـول    وجود خواهند آمد کاهش میبه سیلان

ی در انتهـا، هنـوز   هـاي هیدروکس ـ دلیل وجود گـروه زنجیرها، به

وجود خواهد داشـت، امـا    همزمانها در تراکم احتمال شرکت آن

 متیــلدي پلــیهــاي چنانچــه احتمــال دوم محقــق شــود، حلقــه

ــان ــی  سیلوکس ــدا م ــتم ج ــده  از سیس ــه پدی ــوند و در نتیج ش

 سـیلان تترااتوکسی هاي حاصل از خودتراکمی در مورد سیلانول

دهد. این امـر منجـر بـه تشـکیل یـک فـاز مجـزا از        نیز رخ می

و  سیلوکسـان  متیـل ديپلـی  سیلیسیم بدون تلفیـق بـا    اکسیددي

کلـی از   تصـویري  )9(د. شـکل  شوجدایش دو فاز می نهایتدر

  دهد.نشان می نمادینصورتی هاي فوق را بهمکانیزم

بنابر آنچـه گفتـه شـد، فراینـد هیبریـد شـدن در هـر دو روش        

تواند انجـام شـود و   استفاده از امواج فراصوت و تقطیر بازگشتی می

سیلیسـیم   اکسـید بـه شـبکه دي   سیلوکسان متیلديپلی امکان ورود 

هـا بـه   کروسـکوپی در سیسـتم  وجود دارد بدون اینکـه جـدایش ما  

توان هر دو روش را براي تهیـه  ناهمگنی آنها منجر شود. بنابراین می

عـلاوه نتـایج حاصـل    کـار بـرد. بـه   زمینه هیبریدي نانوکامپوزیت به

سازگارتر بودن هر دو روش را با محیط زیست نسـبت بـه   تواند می

آلـی   - ساخت هیبریدهاي معدنی برايهاي انجام شده سایر پژوهش

کـار  بـه  هـا آزمـایش با استفاده از مواد سیلیکونی، مشابه آنچه در این 

] از 26 و 18، 8پیشـین [  هـاي عـه رفته است، تأیید کند زیرا در مطال

ــلال ــت ح ــا، کاتالیس ــال   ه ــواد فع ــا م ــا و ی ــطحیدر ه ــد  س مانن

امـین اسـتفاده    اکتیللاریت و یا اندي تینبوتیلتتراهایدروفوران، دي

کننـد  ها شرکت میها در واکنشها و کاتالیستست. این حلالاشده 

تــا آنهــا را تســریع کننــد امــا در ســاختار محصــولات نهــایی بــاقی 

ماننـد و بـا تبخیـر یـا دور ریختـه شـدن وارد محـیط پیرامـون         نمی

ت شدید این مواد، اسـتفاده از آنهـا عـلاوه بـر     دلیل سمیّشوند. بهمی

هـاي  ، در صورت ورود به اکوسیستمخطر انداختن سلامتی انسانبه

  آورد.وارد می زیست محیطناپذیري به هاي جبرانآبی آسیب

فـوق،   هـاي دسـت آمـده از آزمـایش   هاي بـه اگرچه پوشش

گریزي را گریز هستند، این ویژگی در آنها ضعیف است. آبآب

بهبـود داد. امـا    سیلوکسانمتیل دي پلیتوان با افزایش مقدار می

توانـد باعـث افـزایش ناگهـانی     مقدار این سیلوکسان میافزایش 

]. 21ویسکوزیته و درنتیجه مانع ایجاد یک پوشش نازك شـود [ 
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 سیلیسیم اکسیدقبل و ب) پس از تشکیل پوسته ديالف) : اکسید تیتانیومديایکس نانوذرات  پرتوي شالگوي پرا -10شکل 

  

مقدار الیگومر تلفیقی ها نشان دادند که افزایش به علاوه آزمایش

درصد وزنی، احتمـال رخ دادن جـدایش و کـدر     40به بیش از 

دهد. بنابراین براي افزایش زبـري و  شدن محصول را افزایش می

گریزي و نیز کـاهش احتمـال تـرك خـوردن     درنتیجه بهبود آب

زمینه و کمک به حفاظت زیرلایـه در برابـر امـواج فـرابنفش از     

اکسـید سیلیسـیم   اکسید تیتـانیوم/ دي ينانوذرات هسته/ پوسته د

  کننده در کامپوزیت استفاده شد. عنوان تقویتبه

  

تیتـانیوم/   اکسـید پوسـته دي  ارزیابی نانوذرات هسته/ -3-3

 سیلیسیم اکسیددي

تیتانیوم  اکسیدشناسایی فازي و بررسی ریزساختار نانوذرات دي

سـیم توسـط   سیلی اکسـید تیتـانیوم/ دي  اکسیدپوسته دي و هسته/

 مـادون قرمـز  سـنجی  پراش پرتوي ایکس، طیف تجزیه و تحلیل

  تبدیل فوریه و میکروسکوپ الکترونی عبوري انجام گرفت.

  

  ارزیابی با پراش پرتوي ایکس -3-3-1

تیتـانیوم قبـل و    اکسیدالگوي پراش پرتوي ایکس نانوذرات دي

نشـان داده شـده    )10(بعد از فراینـد تشـکیل پوسـته در شـکل     

بـا   ت. فاز بلورین آناتاز در این الگـو قابـل شناسـایی اسـت.    اس

سیلیسـیم را   اکسیدتوان حضور ديمقایسه دو الگوي پراش نمی

بنابراین چنانچـه فـرض شـود فراینـد ایجـاد      در الگو تأیید کرد. 

آمیز بـوده، ایـن پوسـته یـا از     سیلیسیم موفقیت اکسیدپوسته دي

بر موقعیت و ارتفـاع   کهشکل است سیلیسیم بی اکسیدجنس دي

کـه بـه انـدازه     هاي آناتاز تأثیر چندانی ندارد و درصـورتی پیک

کافی ضخامت داشته باشد شـاید بتوانـد بـه ظهـور یـک ناحیـه       

مقدار آن کمتر از مقدار لازم شکل در الگو منجر شود و یا هلالی

پراش پرتوي ایکس بـوده اسـت. نکتـه    شناسایی با آزمون  براي

تیتـانیوم آناتـاز    اکسیدهاي مربوط به ديپیکور قابل انتظار حض

تیتانیوم از ابتـدا در فـاز آناتـاز     اکسیداست. با توجه به اینکه دي

  هــا اســت، دمــاي پــایین فراینــدهاي جداســازي آگلــومره بــوده

) گـراد درجه سـانتی  80) و اعمال پوسته (گراددرجه سانتی 50(

علاوه حضور یاورد. بهوجود باست تغییر فازي در آن به نتوانسته

ماهیت ذرات ایجاد کند و یا با اسید نیتریک نتوانسته تغییري در 

ها واکنش دهد. با توجه به اینکه نـانوذرات نسـبت سـطح بـه     آن

هاي مختلف در سـطح  حجم بالایی دارند، امکان شرکت در واکنش

آنها بسیار بیشتر است و عدم تغییر در ماهیت ذرات نشـانه پایـداري   

  ناتاز حتی در مقیاس نانومتري در حضور اسید است.فاز آ
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  تبدیل فوریه:  مادون قرمز طیف -11شکل 

  اکسید تیتانیوم اولیهاکسید سیلیسیم و ب) دياکسید تیتانیوم/ ديالف) نانوذرات هسته/ پوسته دي

  

 تبدیل فوریهسنجی مادون قرمز ارزیابی توسط طیف - 3-3-2

سنجی مادون قرمز تبدیل فوریـه نـانوذرات هسـته/    الگوي طیف

منظـور  الـف) نشـان داده شـده اسـت. بـه      -11پوسته در شکل (

اکسید تیتانیوم اولیه نیز در شـکل  سنجی ديمقایسه، الگوي طیف

ب) آورده شده است. با بررسـی الگـوي حاصـل از ایـن      -11(

اکسـید  تشکیل پوسـته دي  توان از تشکیل یا عدمسنجی میطیف

اکسید تیتانیوم اطمینان حاصل کـرد.  سیلیسیم بر سطح ذرات دي

در الگوهــاي نشــان داده شــده در ایــن شــکل حضــور ارتعــاش 

متـر و ارتعـاش   بـر سـانتی   1632در عدد مـوج   H-O-Hخمشی 

متر مربـوط  بر سانتی 3400-3600کششی قوي در محدوده بین 

هـاي هیدروکسـی دلالـت    هبر وجـود آب و گـرو   O-Hبه پیوند 

ب)  -11تیتانیوم (شـکل   اکسیددر الگوي مربوط به ديکنند. می

و متـر  بر سـانتی  700قوي واقع در محدوده عدد موج زیر  پیک

-Ti-Oو  Ti-Oبه پیونـدهاي  متر بر سانتی 400-800 یا محدوده

Ti 29 و 16، 13شود [نسبت داده می.[  

 اکســیدانیوم/ ديتیتــ اکســیدامــا در الگــوي مربــوط بــه دي

را متـر  بر سـانتی  1385واقع در  پیکالف)  -11سیلیسیم (شکل 

نسـبت داد کـه هـم در     3CHتوان به ارتعاش خمشی متقارن می

واقـع در   پیـک سـیلان وجـود دارد.    اتانول و هم در تترااتوکسی

بـا انحرافـی جزئـی بـه ارتعاشـات کششـی       متـر  بر سانتی 1083

و نیز ارتعاشات کششی  Si-O-Siمتقارن در ساختارهاي حلقوي 

امـا شـاید   ]. 30نسبت داده شده اسـت [  C-Oنامتقارن در پیوند 

متـر  بر سانتی 8/952واقع در  پیکدر این نمودار  پیکترین مهم

مربوط  پیکنسبت داد.  Ti-O-Si را به پیوند توان آنباشد که می

و ] 19[ 950]، 15[ 960]، 13[ 965به این پیوند در اعداد مـوج  

واقـع   پیـک است، هر چند ] گزارش شده 17[متر بر سانتی 930

نیـز نسـبت    Si-OHبه پیونـد  متر بر سانتی 930و  952-953در 

گـاهی بـا    Ti-O-Siهمچنین گفته شده کـه پیونـد   شود. داده می

] کـه  17همـراه اسـت [  متر بر سانتی 1530ی واقع در حوالی پیک

  در این نمونه دیده نشد.

تـوان  مـی  فوریهتبدیل  مادون قرمز سنجییج طیفبا توجه به نتا

سیلیسیم تشکیل شـده و هـم بـین     اکسیدکرد که هم فاز دي ادعا

تیتـانیوم پیونـد شـیمیایی     اکسـید سیلیسیم و سطح دي اکسیددي

است. اما بـراي حصـول اطمینـان بیشـتر نسـبت بـه       برقرار شده 

یتـانیوم  ت اکسـید سیلیسـیم بـر ذرات دي   اکسیدتشکیل پوسته دي

  رسید.نظر میهاي شناسایی ضروري بهاستفاده از سایر روش

465 

557 

800 

953 
1083 

1385 

1632 

3200-3600 

1632 

~ 500-700 449 

3200-3600 

)ب(  

  )الف(
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   اکسید تیتانیومدي: الف) نانوذرات  میکروسکوپی الکترونی عبوريتصاویر  -12شکل 

  اکسید سیلیسیماکسید تیتانیوم/ ديب) و ج) نانوذرات هسته/ پوسته دي

  

                           
  ، لوکسانیس لیمتيد یپل درصد وزنی 20با  Iپوشش اعمال شده روي لام با استفاده از : الف) نانوکامپوزیت  -13شکل 

  لوکسانیس لیمتيد یپل درصد وزنی 30با  IIب) نانوکامپوزیت 

  

الکترونـی  بررسی میکروساختار بـا میکروسـکوپ    -3-3-3

  عبوري 

اکسـید  نـانوذرات دي  عبـوري الکترونـی  میکروسـکوپی  تصاویر 

اکسـید  اکسید تیتـانیوم/ دي تیتانیوم و نانوذرات هسته/ پوسته دي

شـوند. اولـین نکتـه جالـب     ) مشاهده می12سیلیسیم در شکل (

اکسید تیتانیوم اولیه و توجه در تصاویر، آگلومره بودن ذرات دي

و عـدم مشـاهده ذرات    جدا بودن ذرات هسـته/ پوسـته از هـم   

تـوان نتیجـه   است. با توجه بـه ایـن مشـاهده مـی     شدهآگلومره 

ها با استفاده از اسید نیتریک گرفت که فرایند جداسازي آگلومره

ج) وجـود   -12ب و  -12آمیز بـوده اسـت. در شـکل (   موفقیت

اي بسیار نازك به رنگی روشن اطراف ذرات قابـل مشـاهده   هاله

نانومتر است و بـا توجـه بـه     سهاین هاله ضخامت تقریبی است.

گیري ذرات در تصویر که به قطر اولیه نانوذرات قطر قابل اندازه

اي توان ادعا کرد پوستهتیتانیوم بسیار نزدیک است، می اکسیددي

است. با توجه بـه  تیتانیوم تشکیل شده  اکسیدبر سطح ذرات دي

توانـد از  مـی  ترکیبات موجود در سیستم جنس این پوسـته تنهـا  

  سیلیسیم باشد. اکسیددي

  هاي هیبریدي  ارزیابی نانوکامپوزیت -3-4

بـا دو نسـبت    IIو  Iهـاي  در این مرحله خواص نانوکامپوزیـت 

هیدروکسی و  به منتهی سیلوکسانمتیل دي پلیوزنی مختلف از 

پوســته  و بــا اســتفاده از نــانوذرات هســته/ ســیلانتترااتوکســی 

سیلیسیم بررسی شد. نانوکامپوزیت  اکسیدیوم/ ديتیتان اکسیددي

I  پس از پایان تقطیـر  سیلوکسان متیلديپلی درصد وزنی  20با 

دست آمـده از آن نیـز   نسبت شفاف ماند و پوشش بهبهبازگشتی 

 پلـی درصد وزنی  30با  IIشفاف بود. اما نانوکامپوزیت  نسبتبه

ن کـاملاً مـات   هـاي حاصـل از آ  و پوشـش  سیلوکسـان متیل دي

دهـد.  ها را نشان مـی تصاویري از این پوشش) 13( شدند. شکل

 سیلوکسـان متیـل  دي پلـی رسد که مقدار بهینه نظر میبنابراین به

براي تشـکیل یـک نانوکامپوزیـت هیبریـدي شـفاف بـا درصـد        

درصد وزنـی   20ژل، برابر با  -یکسان نانوذرات طی فرایند سل

ــکل   ــت. در شـ ــایج آز )14(اسـ ــون آبنتـ ــزي روي مـ گریـ

شـود  نانوکامپوزیت تهیه شده نشان داده شده است. مشاهده مـی 

درجه  97که زاویه تماس ایستاي قطره آب روي پوشش برابر با 

گریزي در پوشش حاصل است. دهنده ویژگی آباست که نشان

 )ب( )الف(

 (ج) (ب) (الف)

nm  3 ~ 
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 ت هسته/ پوستهزاویه تماس ایستاي قطره آب بر پوشش نانوکامپوزیت هیبریدي محتوي نانوذرا -14شکل 

  

روش مقایسه این نتیجه با پوشش فاقد نـانوذرات تهیـه شـده بـه    

دهـد کـه افـزودن نـانوذرات     ) نشان می8تقطیر بازگشتی (شکل 

گریزي پوشش کمک کند. بر توانسته است به بهبود خاصیت آب

گریـزي را  هاي ترشوندگی افزایش زبـري سـطح آب  اساس مدل

یک سطح کند که دل ونزل بیان میعنوان مثال مدهد. بهتغییر می

 90یعنی زاویه تماس آب بالاتر از  جامد با تمایل براي دفع آب

کند کـه سـطحی زبـر داشـته     بیشتر دفع میآب را زمانی درجه، 

درصد نسبی  40که پوشش فاقد نانوذره با از آنجایی  .]28[ باشد

سیلوکسـان در ترکیـب اولیـه داراي     متیـل ديگریز پلی جزء آب

 شـد، گریز محسوب مـی درجه بود؛ بنابراین آب 93زاویه تماس 

چهـار درجـه    زانیتماس به م هیزاو شیبر اساس مدل ونزل افزا

ــ یدرصــد نســب 20 يحــاو یآن هــم در پوششــ ــمتيد یپل  لی

سـطح در   يزبر شیبه افزا توانیرا م هیاول بیدر ترک لوکسانیس

  اثر حضور نانوذرات نسبت داد. 

  

 گیري نتیجه -4

  نتایج حاصل از این پژوهش عبارتند از:

گریـز طـی   تهیه یک ماده هیبریدي شفاف، فاقد رنـگ و آب  -1

 متیـل ديپلـی  و  سیلانتترااتوکسی ژل با استفاده از  -فرایند سل

کارگیري امواج فراصـوت و تقطیـر بازگشـتی،    و با به سیلوکسان

رایـج   یهـاي بسـیار سـمّ   ها و حـلال بدون استفاده از کاتالیست

بیشـتر ایـن    يسـازگار بـه   تواندیخود م پذیر است و اینامکان

  .کمک کند با محیط زیست ندایفر

 ،سیلوکسـان  متیـل ديپلـی   زی ـگربفـاز آ  مقـدار  شیبا افـزا  -2

یابـد. بهتـرین مقـدار ایـن     کاهش مـی  یت و کیفیت پوشششفاف

 بـراي در مخلـوط اولیـه    سـیلان تترااتوکسـی  الیگومر نسبت بـه  

 20ابی به پوششـی کـاملاً شـفاف بـا پیوسـتگی مناسـب       یدست

  دست آمد. بهدرصد وزنی 

 الکترونی عبوري گرفته شده از هسته/ یتصاویر میکروسکوپ -3

سیلیســیم ســاخته شــده،  اکسـید تیتــانیوم/ دي اکســیدپوسـته دي 

نـانومتر اطـراف ذرات    سـه اي بـا ضـخامت حـدود    تشکیل لایه

  ند. تیتانیوم را تأیید کرد اکسیددي

هیبریدي تقویـت شـده    پوشش اعمال شده از نانوکامپوزیت -4

سیلیسـیم   اکسیدتیتانیوم/ دي اکسیدپوسته دي با نانوذرات هسته/

گریـز و شـفاف بـوده و افـزودن     بر سـطح شیشـه و کاشـی، آب   

گریزي پوسته به زمینه هیبریدي سبب بهبود آب نانوذرات هسته/

  د.شپوشش نانوکامپوزیت 

  

  اسگزاريسپ و تشکر

بدین وسیله نویسندگان مقاله از دانشگاه صنعتی اصـفهان بابـت   

  کنند.از این پژوهش صمیمانه قدردانی می حمایت

  

  نامهواژه

1. Organically Modified Silicate (ORMOSIL) 2. Samchun 

97 ° ~ 
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3. Sigma-Aldrich 
4. Merck 
5. US-Nano 
6. fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR) 
7. Tensor 27 BRUKER 

8. ImageJ software 
9. X-ray diffraction (XRD) 
10. transmission electron microscopy (TEM) 
11. self-condensation 
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ABSTRACT 
In this research, a kind of environmentally-friendly inorganic-organic hybrid nanocomposite coating based on silica 
containing titania/silica core/shell nanoparticles was synthesized and characterized for conservation of facade tiles in 
historical buildings. The matrix of the composite was prepared by sol-gel process via two methods of ultrasonic and 
reflux stirring. Tetraethyl orthosilicate (TEOS) and poly-dimethyl siloxane hydroxy-terminated (PDMS-OH) were used 
for the formation of silica network and creation of flexibility and hydrophobicity, respectively. Titania nanoparticles 
were used in the form of titania/silica core/shell as ultraviolet absorber. The synthesized nanocomposite was applied on 
the microscope slides and tiles by dip coating technique. The properties of nanoparticles and coatings were 
characterized by Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR), Transmission electron microscopy (TEM) and water 
contact angle measurement. The results revealed that formation of titania/silica core/shell structure was successful. The 
investigation of PDMS content effect on transparency, cohesion and hydrophobicity of the coating confirmed that the 
optimum content of this siloxane was around 20 wt.%. In general, the results showed that the silica-based hybrid 
nanocomposite reinforced with TiO2/SiO2 core/shell nanoparticles could produce a transparent and hydrophobic coating 
for tile and glass protection. 
 
Keywords: Silica-based inorganic-organic hybrid nanocomposite, Titania/silica core/shell nanoparticles, Hydrophobic 

coating, Tile. 
 

1. INTRUDUCTION 
Conservation of cultural heritage is an interdisciplinary 
field of science which has paved the way for the use of 
various basic sciences and engineering in the field of art 
and culture. Surface engineering is one of the most useful 
sciences in conservation since damage mostly starts from 
the surface of the materials. Therefore, creating protective 
coatings on the surface of historical buildings and objects 
can slow down the rate of their decay [1,2]. Due to the 
effective role of water and UV radiation in the 
deterioration of buildings, hydrophobicity and UV 
absorption seem to be essential features for such coatings.  
 In recent decades, using polymer-based 
nanocomposites has received special attention in the field 
of conservation and restoration. Amongst the most 
efficient nanocomposites are those ones containing oxide 
nanoparticles in a silicone polymer matrix, mostly created 
by tetraethyl orthosilicate (TEOS). During the sol-gel 
process, this silane converts to a silica network which is 
brittle and prone to cracking during drying of the gel. One 
way to overcome this brittleness is the addition of a  
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silicone-based oligomer, such as polydimethylsiloxane 
(PDMS), to the system, and the creation of a hybrid 
inorganic-organic material called organically-modified 
silicates or “ORMOSIL”. In addition to improving the 
mechanical properties, PDMS makes the ormosil 
hydrophobic [3,4,5]. The problem of cracking can also be 
prevented by adding nanoparticles. Amongst the best-
known used nanoparticles are titania (TiO2) nanoparticles 
which are photocatalyst, and thus UV absorbent, too. By 
absorbing UV light, titania nanoparticles can accelerate 
the decomposition of adjacent organic matter in 
nanocomposite matrix, causing the composite to collapse. 
One way to control the photocatalytic activity of titania 
nanoparticles is coating with an appropriate material such 
as stable oxides. These structures are called core-shells, 
and can create a barrier between the photocatalyst 
particles and materials sensitive to degradation [6]. 

The purpose of this study was to prepare and 
evaluate a UV adsorbent hydrophobic coating for the 
protection of tiled facade of cultural-historical 
buildings. For environmental protection, using toxic 
materials was avoided as far as possible. Since the 
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ceramic body of tiles is covered with glaze, mainly 
composed of silica, a silicone-based nanocomposite 
was chosen as coating. The silicone matrix of the 
composite was created by incorporation of PDMS-OH 
into silica network obtained from hydrolysis and 
condensation of TEOS. Titania/silica core/shell 
nanoparticles were prepared and analyzed to be used as 
reinforcement part. The nanocomposite coatings were 
prepared by mixing two above materials, then applied 
on substrates and their hydrophobicity was evaluated.   

 

2. MATERIALS AND METHODS 
The materials used to prepare nanocomposites were 
tetraethyl orthosilicate (TEOS, Samchun, 95%), 
Hydroxy-terminated (polydimethyl siloxane) (PDMS-
OH, Mn~550, Aldrich), Hydrochloric acid (HCl, 37%), 
Nitric acid (HNO3, 65%), Ethanol and Ethyl acetate 
(Merck), Anatase nanoparticles (TiO2, US nano with 
Avg size of 10-25 nm) and distilled water. 
 

2.1. Preparation of Hybrid Inorganic-Organic 
Matrix 
First, the matrix of composite was synthesized via sol-gel 
process using two different methods of ultrasonic and 
reflux.  

In the first method, PDMS-OH and TEOS (20-40 
wt.% of PDMS to TEOS), HCl, H2O and EtOH (0.005, 4, 
4 molar rartio to TEOS) were agitated using a probe 
sonicator with 12 W/cm3 power for less than 10 min. 
Microscope slides and pieces of tile were dip coated into 
the resulting sol. After drying in laboratory conditions, the 
coated specimens were dried at 130°C for 30 min.  

In the second method, PDMS-OH and TEOS (20-40 
wt.% of PDMS to TEOS) were mixed with their solvents, 
Ethanol and Ethyl acetate, respectively, in volume ratio of 
1:1. The two solutions were added to the HCl/distilled 
water solution (0.045 and 4 molar ratio to TEOS), then 
vigorously stirred for 20 min under reflux at 80°C. 
Coating process was similar to the previous method, but 
the specimens were dried at 150°C for 15 min.  
 

2.2. Preparation of Titania-Silica Core-Shell 
Nanoparticles 
The peptization of agglomerated titania nanoparticles took 
place in aqueous HNO3 solution (pH=1.2). Silica coated 
Titania nanoparticles were prepared via sol-gel process. A 
solution of TEOS in EtOH (volume ratio of 1:1) was 
added dropwise to the titania suspension whilst it was 
being magnetically stirred. The stirring continued for 45 h 
at room temperature and 8 h at 80°C under reflux. The 
suspension was centrifuged and washed with water and 
ethanol, then dried at 75°C for 1 h. 
 

2.3. Preparation of Hybrid Nanocomposite 
Coatings 
The nanocomposite was synthesized by adding 

colloidal solution of TiO2/SiO2 core/shell nanoparticles 
(1 g/L) to the sol with 20:80 weight ratio of PDMS-
OH:TEOS(prepared based on second method in 2.1 
section), and stirred under reflux at 50°C for 1 h.  

Nanocomposite coatings were applied on Microscopic 
slides by dip-coating technique. Properties of prepared 
coatings were characterized and evaluated by FT-IR, 
TEM, and water contact angle measurements. 
 

3. RESULTS AND DISCUSSION 
FT-IR spectra of hybrid gels (or ormosil), presented in 
Figure 1, exhibited Si-O-Si bond corresponding to silica 
gels and an important peak recorded at 845 cm-1 attributed 
to co-condensation between PDMS-OH chains and silanol 
groups derived from hydrolyzed TEOS. This shows 
PDMS is covalently bonded to silica network.  

FT-IR spectra of TiO2/SiO2 core/shell 
nanoparticles, showed in Figure 2, confirmed the 
presence of a peak at 950 cm-1 which is assigned to Ti-
O-Si bond, meaning the formation of covalent bonds. 

TEM images of TiO2/SiO2 core/shell nanoparticles in 
Figure 3 illustrated the formation of continuous silica 
shells with about 3 nm thickness around titania cores.  

Water contact angle measurements in Figure 4 
showed that the presence of nanoparticles in 
nanocomposites improves the hydrophobicity of the 
coating and increases water contact angle from 93° for 
the ormosil coating to 97° for the composite coating. 

   

 
Figure 1. FT-IR spectra of ormosil with 20 wt% PDMS 
 

 
Figure 2. FT-IT spectra of TiO2/SiO2 Core/Shells 
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Figure 3. TEM images of TiO2/SiO2 core/shell  

Figure 4. Water contact angle on the composite coating 

4. CONCLUSION 
Inorganic-Organic Hybrid nanocomposites composed 
of ormosil matrix and titania/silica core/shell 
nanoparticles were successfully synthesized without 
using highly toxic solvents and catalysts. The best 
composition to achieve a transparent and hydrophobic 
nanocomposite coating contained PDMS-OH and 
TEOS with 20:80 weight ratio. Addition of titania-
silica core-shell nanoparticles could improve the 
hydrophobicity of the coating without decreasing its 
transparency. 
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