
 1400 تابستان 59، شماره شانزدهمسال                                                                            پژوهشي شيمي کاربردي                  -مجله علمي

9 

 هاو کاربرد آناصلاح شده با پالمتیک اسید و استیک اسید  کبالت هایاکسید سنتز

 بعنوان پوشش آبگریز و خودتمیزشونده

 ، حبیب مهری زاده*محمد جواد تقوی راد، سیدعلی حسینی
 دانشگاه ارومیه، دانشکده علوم پایه و شیمی، گروه شیمی ارومیه،

 05/09/99تاريخ پذيرش:           13/08/99تاريخ تصحيح:              15/06/99تاريخ دريافت: 

 چکيده

 ،XRD ،FT-IR ، FESEMمشخصه یابی با تکنیک های .ژل خود احتراقی تهیه شد-نانوذرات کبالت اکسید )کبالتیت( به روش سل در این کار پژوهشی

AFM  آنالیز  فولوژی، خواص سطح و زاویه تماس را نشان دادند.مور، گروه های عاملی مشخصات ساختاری، به ترتیب و زاویه تماس قطرهXRD  نشان

 نانومتر تخمین زده شد. 10-5ساختار اکسید مختلط اسپینلی داشته و با استفاده از  فرمول شیرر میانگین کریستال های آن  سنتزی اکسید کبالت داد که

 FESEMنتایج تصاویر  تایید کرد.  اکسیدکبالت اکسیژن را در ساختار اسپینلی -(IIIو کبالت) اکسیژن -(II)طیف مادون قرمز تشکیل پیوند کبالت

شبه مکعبی تعیین شد. پس از تهیه نانو ذرات کبالت اکسید، از آن جهت ایجاد  نانومنر نشان داد و مورفولوژی ذرات نمونه  20-50میانگین اندازه ذرات را 

ای استفاده گردید. برای این منظور نانوذرات اکسیدکبالت با استفاده از پالمیتیک اسید و استیک  لایه ی ابرآبگریز به عنوان پوشش روی اسلاید شیشه

 اسید و همچنین مخلوط آنها با نسبت های مختلف اصلاح شد و پوشش های حاصله بر روی شیشه های لام با استفاده از یک فیلم کش تهیه شدند. 

بر روی پوشش ها چکانده شد و با استفاده از یک دوربین مخصوص، زاویه تماس نمونه ها مورد بررسی برای بررسی میزان آبگریزی پوشش، قطرات آب 

را بدست آورده بود.  3/158 ° تیک اصلاح گشته بود بهترین زاویه تماس در حدودلمقرار گرفت. نمونه ای که با مخلوط یک به یک اسید استیک و اسید پا

پس از قرار دادن پوشش آبگریز در آب  لاح شده بصورت پوشش فوق آبگریز عمل می کند و مرطوب نمی شود.این زاویه نشان می دهد که پوشش اص

 و عدم مشاهده هرگونه تغییر و آلودگی در سطح پوشش خاصیت خودتمیزشوندگی آن اثبات شد.ساعت  48به مدت  گل آلود

 .یزی، خودتمیز شوندهآبگر ابر: اکسیدکبالت، سل ژل خوداحتراقی، نانوپوشش، کلمات کلیدی

 مقدمه -1

که هم اکنون کاربرد گسترده ی در صنعت پیدا کرده است  از طبیعتشده  گرفته الهامسطوح خودتمیز شونده یکی از موارد 

 ست دارای خاصیت خودتمیز شوندگی می باشد.زگی ابرگ های نیلوفر آبی که در جهان باستان نماد پاکی اند.

راهی جدید برای کاهش هزینه های نگهداری در بسیاری از ابعاد زندگی شهری هستند و از جهتی پوششهای خودتمیز شونده 

    گردند.با حذف شوینده ها و مواد آلی در آلودگی ها باعث حفظ و بقای محیط زیست می

ور آب خاصیت خود تمیز شونده ها به دو دسته ی آب دوست و آب گریز تقسیم بندی می شوند که البته هردو دسته در حض

خودتمیزشوندگی خود را نشان می دهند. اگرچه در پوشش های آبدوست به دلیل استفاده از نیم هادی ها ) اکسید یا سولفید 
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-2گردد ]های فلزی( علاوه بر تمیز شدن سطح در حضور آب و نور خورشید ساختار شیمیایی آلاینده های آلی نیز تخریب می

1].   

چنانچه زاویه تماس و می نامند ابر آبدوست باشد سطح را  نزدیک به صفر درجه قطره آببا سطح ماس طبق تعریف اگر زاویه ت

 ربادرجه را  150درجه را آبگریز و بالای  120بزرگتر از  تماس سطح بازاویه. آبدوست می نامند باشد سطح کمتر از سی درجه

 [.3] آبگریز می نامند

با آنکه  می باشد. یدر لباس ها و ادوات ضد جنگهای شیمیای خود تمیز شونده استفادهپوشش های برد های نوین ریکی از کا

و گرم شدن بیش از  است ولی عیوبی چون وزن زیاد یاستفاده از لباس های معمول سد مناسبی برای بسیاری از عوامل شیمیای

روی سطح آن  یاین لباس ها فقط یک سد فیزیکی بوده و عوامل شیمیای از همه مهمتر .دارندحد به علت عدم انتقال هوا را 

که یک  در صورتی از روی آن بعد از آلوده شدن استفاده کرد. یاییو باید روشی برای حذف و تخریب عوامل شیم می ماند باقی

برای اینکه [. 4] کندخریب میوع کاتالیزور نوری علاوه بر سد فیزیکی عوامل شیمیای را نیز تپوشش خودتمیز شونده ی از ن

و هندسی سطح  یسطحی آبگریز و خودتمیز شونده گردد باید دارای زاویه تماس استاتیک بالا باشد. آبگریزی با اصلاح شیمیای

یر سطح جسم سبب آبگریزی یانجام می پذیرد، ایجاد ناهمواری های در مقیاس میکرو و نانو متری با استفاده از یک پوشش یا تغ

و جدا گردد تا سطح تمیز  خوردهشود آلودگی ها توسط قطره جمع شده و از روی سطح لیز گردد، که باعث میطح میآن س

پوشش  .[6]پذیر است امکان وار از یک ماده با انرژی سطحی کمآبگریز کردن سطح از طریق ایجاد یک سطح ناهم[. 5]باقی بماند

های خود تمیز شونده فوق آب گریز در شیشه خودروها، سلولهای خورشیدی، کفش های ورزشی، کاغذها، اسفنج ها و غیره بکار 

لیو و همکاران از [. 11تاکنون روش های متعددی برای تهیه پوشش های فوق آبگریز استفاده شده است ] .[10-7] می روند

توانستند فیلم شفاف فوق آبگریز ژل -سل تتراهیدرودسیل( تری متوکسی سیلان به روش 2و2و1و1-دکا فلورو دهی هپتافرایند

اگی هارا و همکاران نانو ذرات سیلیکا، آلومینا و تیتانیای اصلاح شده با سیلان را بعنوان [. 12را بر روی شیشه پوشش دهند ]

  . [13]ماده فوق آبگریز بر روی کاغذ پوشش دادند 

خصلت نیمه رسانایی و فوتوکاتالیستی با توجه به  [.14-16کسیدکبالت بعنوان فتوکاتالیست گزارش شده است ]اخیرا استفاده از ا

 خود تمیز شونده اکسیدکبالت ابرآبگریز و پوشش وهشیاین کار پژ، در و همچنین با توجه به اینکه رنگ سیاهی دارد اکسیدکبالت

ژل –اکسید کبالت به روش سل  ابتدا. تهیه شدو ادوات فتوولتائیک پنلهای خورشیدی پوشش مناسب برای استفاده در  بعنوان

 .ندتهیه شدروی شیشه  بر اکسیدکبالت اصلاح شده با پالمتیک اسید و استیک اسید های پوشش خود احتراقی سنتز شد. سپس

میایی پوششها با تکنیکهای . همچنین خواص فیزیکوشیشدبررسی  پوشش مذکورآبگریزی فوق خواص خودتمیزشوندگی و 

AFM, FESEM, FTIR, XRD سطح زاویه تماس و  (CA)  شدند. بررسی  
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 بخش تجربی -2

 .این قسمت به طور کلی به دو بخش تقسیم می شود

در بخش دوم پوشش دهی این مواد به صورت آبدوست سنتز شد. خوداحتراقی  ژل-در بخش اول نانوذرات کبالت به روش سل

 گرفت.و آبگریز روی سطوح پارچه ای و شیشه و اندازه گیری زاویه تماس در حالت پوشش دهی فوق آبگریز مورد بررسی قرار 

 خوداحتراقي ژل –سنتز اکسيد کبالت به روش سل  -1-2

 10سی سی به مدت  100در یک بشر  دیونیزهمیلی لیتر آب  50گرم از نمک نیترات کبالت شش آبه در  91/2ابتدا مقدار 

 70ی محلول به گرم سیترات را به بشر افزوده و دما 21/2پس از آن مقدار  حل گردید. سلسیوس 60دقیقه در دمای 

تا زمانی که محلول به سل صورتی رنگ حرارت دادن محلول د. همزده شا همزن مغناطیسی  رسانده شد و محلول بسلسیوس 

درجه بالا برده شد.  180دما تا  و جهت جلوگیری از ذوب مگنت، آنرا خارج کرده قبل از افزایش دما،ادامه یافت.  تبدیل گردد

از آن خارج می  2NO.با گذشت زمان و تبخیر تمام آب محلول ناگهان سل تبدیل به ژل شده و بخارات قهوه ای رنگ و سمی 

 (.انجام شدهود  سنتز زیر ) برای جلوگیری از مسمویت توسط این بخارات سمی، شود

و سپس  سابیده شدهاون چینی در  بدست آمدهپودر ، ژل در یک لحظه سوخته و به خاکستر تبدیل شد. پس از خشک شدن

بعد از خنک شدن شد.  حرارت دادهرون کوره سلسیوس د  300 و به مدت یک ساعت در دمای به یک کروزه ی چینی منتقل

درجه سلسیوس  600ساعت درون کوره در دمای  4و به مدت  سابیده شددر هاون چینی مجددا کوره، محتویات داخل کروزه 

 [17] کلسینه شد

 هاي ابر آبگريزلايه تهيه -2-2

برای پاک سازی سطح شیشه از استون  استفاده شد. 48×28برای ساخت یک فیلم نازک از یک اسلاید های شیشه ای با ابعاد 

 استفاده گردید و سپس چندبار با آب مقطر شسته شد و در هوای محیط خشک گردید.

بدین  شد.  دانه بندی یکسان تر در تهیه ی سوسپانسیون استفادهنانو ذرات کبالت سنتز شده به دلیل اندازه ذرات کوچکتر و 

دقیقه در دستگاه  20از هرکدام در اتانول تهیه و به مدت  %50و  %20های صورت که دو سوپانسیون با درصد وزنی

 گردید.اولتراسونیک قرار داده و پراکندگی کاملا همگن 

درجه  450 سیون دو اسلاید شیشه ای را پوشش داده و در دمای از هر سوسپان سپس با استفاده از دستگاه فیلم کش،

تا بعد از خنک شدن کوره و خارج کردن اسلایدها از کوره به اسلاید ها ه شد. ساعت در کوره قرار داد 2به مدت سانتیگراد 

روی  و استیک اسیدپالمتیک اسید تاثیر  ووزنی با اسیدهای متفاوت ساخته شد  %1سپس دو محلول  .دمای اتاق خنک شدند

 د.یپوشش های آبگریز بررسی گرد



 تقوي راد و همکاران                                و کاربرد آنها بعنوان ...           اصلاح شده با پالمتيک اسيد و استيک اسيد  کبالت هايدياکسسنتز 

 

% وزنی  1و محلول های  شدهمحلول دوم پالمتیک اسید + استیک اسید که در آب حل  شامل پالمتیک اسید بود،اول محلول 

یل تا سطح آبگریز تشک شدنددقیقه غوطه ور  30اسلاید های شیشه ای در محلول های تهیه شده به مدت  هاتهیه شد.از آن

 گردد. در نهایت به مدت یک روز در دمای محیط خشک شدند و لایه ی سیاه و یکنواخت روی سطح تشکیل گردید.

 هاتجهيزات به کار رفته جهت بررسي نمونه -2-3

بیم گستر تابان شرکت   Philipsمدل  XRDجهت شناسایی فاز های بلور موجود در نانو پودرهای سنتز شده از یک دستگاه 

UW 12207-D,3200 استفاده شد. از دستگاه التراسونیک پروب دار   nm1541/0=λ با طول موج  αCuKتهران با تابش 

Bandelin  ساخت کشور آلمان استفاده شد. طیفFT–IR  مونه های تهیه شده به وسیله دستگاه نBruker, Tensor 27  ساخت

 ,Tescanثبت گردید. از میکروسکوپ الکترونی روبشی مدل  در آزمایشگاه مرکزی دانشکده شیمی دانشگاه تبریز  کشور آلمان

MIRA3 FEG-SEM جهت تصویر برداری از سطح نمونه ها  در آزمایشگاه مرکزی دانشگاه تبریز ساخت کشور جمهوری چک

و جهت آنالیز سطح  شریف استفاده شدصنعتی دانشگاه  CA-500Aی زاویه تماس از دستگاه جهت اندازه گیر استفاده گردید.

استفاده در شرکت بیم گستر تابان تهران ساخت کشور سوئیس  Easy scan 2Nanosurfبه وسیله ی دستگاه  AFMاز تست 

 .گردید

 نتایج و بحث -3

 مشخصه يابي و شناسايي -1-3

شان می دهند که نمونه XRDطیف های  شده اند ن ستفاده  سایی فاز هایی نمونه ا شنا ستالو گرافی و  سی کری ها که جهت برر

 اسپینل می باشد. ( 4O3Co)و ساختار کریستالی نانو ذرات اکسید کبالت همه تک فاز بوده

منطبق می باشیید، هیگ گونه ( JCPDS : 73-1701نمونه اکسیییدکبالت که با اطلاعات کریسییتالوگرافی کارت ) XRDدر طیف 

صی دیده ن شد. ،شدقله ای مربوط به ناخال سید کبالت تک فاز و خاص می با شکیل اک شان دهنده ی ت ضوع ن ثابت  که این مو

های های دانههمچنین با اسییتفاده از معادله ی شییرر اندازه .[17]می باشیید  = 035/8aشییبکه این سییاختار مکعبی آنگسییتروم 

 .شدتخمین زده  nm25کریستالی حدود 



 1400 تابستان 59، شماره شانزدهمسال                                                                            پژوهشي شيمي کاربردي                  -مجله علمي

13 

 

 . الگوی پراش اشعه ایکس مربوط به اکسید کبالت1شکل 

نشان داده شده است. تشکیل کبالت اکسید را تایید  2اکسیدکبالت که در شکل  FT-IRهای جذب مشاهده شده در طیف  قله

در  O– +2Coارتعاش  cm665-1حفره هشیییت وجهی و پیک جذب در 3Co -O+ارتعاش پیوند  cm585-1میکنند. باند جذب در

سپینلی را مشخص می شبکه ا شی  -ها ارتعاش کششی پیوند اکسیژناین پیک  در واقع هر دوی کند.حفره چهار وجهی  فلز نا

ساختار  شکیل  شدت در cm 3226-1را تایید می کند. پیک قوی در 4O3Co شده و ت شی از پیوند  cm 1637-1و پیک کم  O-نا

 H به علت آب موجود در KBr ست. پیک شده در ا شاهده  سان مولکول cm 1057-1م سید کربن می مربوط به نو های دی اک

 [.17] باشد
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 طیف مادون قرمز اکسید کبالت -2شکل 

صاویر  3شکل سل  FESEMت شده به روش  سیدکبالت تولید  ستند.  –مربوط به نمونه اک سطح -3شکل ژل ه الف مربوط به 

صلاح و  شده ذرات به هم  3بدون ا صلاح  شود که در حالت ا ست. ملاحظه می  شده ا صلاح  سید کبالت ا سطح اک ب مربوط به 

لایه تولیدی عامل ایجاد وجود سیییاختارهای میکرو و نانو متری در سیییطح هر دو چسیییبیده تر بوده و حالت نفوذناپذیر دارند. 

در کوره سییاختار نانو که در  C450°در واقع با حرارت دادن لایه ها در  .سییطح و ایجاد خاصیییت آبگریزی می باشیید ناهمواری

تصاویر مشاهده شده بودند رشد کرده و تصاویر نشان می دهند که سطوح تولیدی از ساختارهای سلسله مراتبی میکرو و نانو 

 تشکیل شده است.

 

 

  کسید کبالت اصلاح شده با پالمتیک اسید و استیک اسید و ب:   اکسید کبالت وششالف: پ -FESEM تصاویر -3شکل 
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 بررسي خواص آبگريزي سطح توليدي -2-3

سطوحی با زاویه تماس نزدیک به صفر درجه سطوح ابر آبدوست و سطوحی با زاویه تماس  در مقدمه اشاره شدهمان طور که 

یعنی قبل از قرار  اصلاح نشده 4O3Co با اندازه گیری زاویه تماس سطح می شود.سطوح ابر آبگریز نامیده درجه  180نزدیک به 

سید محلول گرفتن در  سید و محلول پالمتیک ا شد. وپالمتیک ا ست می با سطح آب دو شد که  شخص  سید، م ستیک ا زاویه  ا

شدهحالت  تماس در صلاح ن شد. در واقع طبق بود و به محض اینکه قطره آب روی آن لایه قرار درجه  3کمتر از  ا گرفت پهن 

یک ماده ذاتاً آبدوسییت  4O3Co یابد. در حالت کلی سییطح آب دوسییت، زاویه تماس کاهش می با افزایش ناهمواری ماده ونزل

بدوستی بیشتر میآاست، بنابراین طبق معادله ونزل ناهمواری بیشتر سطح این ماده نسبت به سطوح صاف منجر به خاصیت 

صلاح  شد زاویه تماسشود. بعد از ا سطحی کم می با سید که یک ماده با انرژی  به  سطح سطح و با قرار گرفتن در پالمتیک ا

از طرفی هنگامی که قطره آب روی سطح اصلاح شده قرار  داد.و سطوح خاصیت آب گریزی از خود نشان  یافتشدت افزایش 

که نشاندهنده ابرآبگریز بودن سطح  شدیب بسیار کوچک شتماس افزایش و زاویه د و زاویه یبه سرعت غلت ،با تکان اندک گرفت

اند این زوایا میانگین زاویه تماس و شیب برای . در جدول پایین زاویه تماس و زاویه شیب سطوح آورده شده[ 7-10] .می باشد

س 5 سرنگ روی  ستفاده از یک میکرو  ست که با ا ستند قطره آب دوبار تقطیر ا سطوح ه طوح قرار میقطره روی هر کدام از 

ستفاده از نرم افزار با دقت بالای  سنج با دقت  1/0°گیرد زوایای تماس با ا شیبدار مجهز به زاویه  سطح  ستفاده از  و زوایای با ا

 .اندازه گیری شده اند  1/0°بالای 

صلاح این  سطحی کم برای ا ساختارهای میکرو و نانو و همچنین مواد و انرژی  سطوح ناهموار با  سطوح ابگریز هم  جهت تهیه 

سطح  سید ) سید کبالت با پالمتیک ا شش اک ست. در این کار پو ضروری ا شکل  Aسطوح  سید و 4در  ( و مخلوط پالمتیک ا

اس رطوبت بر روی پوشش های حاصل از آن بررسی شد که نتایج ( مخلوط شد و زاویه تم4در شکل   Bاستیک اسید )سطح 

صل در جدول  سطوح تولیدی  1حا صیت آبگریزی  ست. بنابراین خا شده ا شان داده  ساختارهای  4O3Coن شی از اثر همزمان  نا

 میکرو و نانو متری و نیز اثر پالمتیک اسید به عنوان یک ماده با انرژی سطحی کم است.

 زاویه تماس پوشش های دارای اکسیدکبالت -1جدول 

 1زاویه تماس سطح

 

چسبندگی لایه به سطح  زاویه شیب

 اسلاید
A 7/147 ° 7/6 خوب 
B 2/158 ° 3/2 ضعیف 

این دارا بوده این موضوع  Aزاویه شیب کوچکتر زاویه تماس بزرگتری نسبت به سطح  Bاز جدول بالا دیده می شود که سطح 

را می توان به انرژی سییطحی پایین تررا به مخلوط اسیییدهای پالمتیک اسییید و اسییتیک اسییید نسییبت داد. در مورد سییطح ابر 

شوندگی وجود دارد 4O3Co آبگریز سی برای تر می تواند به  ،هنگامی که قطره در حالت ونزل قرار می گیرد .دو حالت ونزل و کا
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تواند به آسانی بغلتد. اما یابد. بنابراین قطره در این حالت نمیوذ کند و زاویه تماس و زاویه شیب افزایش میشیارهای سطح نف

و هوا به دام افتاده در شیارهاست  4O3Co تواند به شیارها نفوذ کند روی سطح کامپوزیتی که شامل در حالت کاسی قطره نمی

شود. طبق تعاریف بالا سطح تهیه شده در حالت چنین حالتی به افزایش زاویه  .شودمعلق می تماس و کاهش شیب منجر می 

 کاسی قرار می گیرد.

 

تصویر ثبت شده از زاویه قطره با سطح که توسط پالمتیک  Bتصویر ثبت شده از زاویه قطره و سطح که توسط پالمتیک اسید آبگریز گشت.  A -4شکل 
 اسید+اسید استیک آبگریز گشت.

شده و قطره  مختلف بر روی زاویه تماس pHهمچنین تاثیر محلولهای آبی با  صلاح  شش ا شد. دامنه پو سی  ی محلولها pHبرر

نتیجه گرفته شد که زاویه بود که در این محدوده، تغییر چندانی در زاویه تماس مشاهده نشد و  10-5 مطالعه شده در محدوده

 محلول نیست.   pH، تابع تماس پوشش ابرآبگریز

از پالمتیک اسید و استیک اسید نشان  1:1تصاویر میکروسکوپ نیروی اتمی مربوط به پوشش اصلاح شده با نسبت  5در شکل 

همانطور که در این شییکل ملاحظه می شییود پوشییش یکنواخت، همگن، فاقد ترک، بدون تخلخل با تغییرات داده شییده اسییت. 

ها . قابل ذکر است که تغییرات زبری کم در سطح بیانگر این است که ضخامت پوششباشدزبری کم در سطح هر دو پوشش می

 در کل سطح یکنواخت است. 
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 از پالمتیک اسید و استیک اسید 1:1اصلاح شده با نسبت کبالتیت تصاویر میکروسکوپی نیروی اتمی مربوط به پوشش  -5شکل 

آلود قرار داده شد. مدت دو روز در آب گل اصلاح شده، پوششها به همچنین برای بررسی خصلت خودتمیزشوندگی پوشش های

. البته با توجه به دادهیگ گونه آلودگی دیده نشیید که این یک خاصیییت خود تمیز شییوندگی سییطوح را نشییان بعد از این مدت 

به اسلاید شیشه خاصیت آب گریزی است بعد از گذشت دو روز به علت جدا شدن تکه هایی از آن  Aتر لایه چسبندگی ضعیف

 تربود.ضعیف Bنسبت به لایه 

صیت آب  سطوح همچنان خا شد که این  سطوح ابر آبگریز بعد از گذشت یک ماه مشخص  شیب  با اندازه گیری زاویه تماس و 

 گریزی خود را حفظ کردند

 نتیجه گیری  -4

سنتز و  برای سل ژل  شونده با موفقیت به روش  شده بعنوان پوشش آبگریز و خود تمیز  صلاح  سیدکبالت ا اولین بار پوشش اک

سایی قرار گرفت. با توجه به  شنا . بنابراین با با افزودن شتذاتا خصلت آبدوستی دابوده و  اکسیدفلزیاینکه کبالتیت یک مورد 

. نتایج نشان داد که نمونه ای که با مخلوط کردپوشش خصلت آبگریزی پیدا  اسیداسیدهای آلی نظیر پالمتیک اسید و استیک 

صلاح  سید پالمتیک ا ستیک و ا سید ا شت و پوشش  3/158°د بود بهترین زاویه تماس در حدو شدهیک به یک ا  یزرآبگفوق دا

بعلت  اصلاح شده اکسید کبالت. همچنین پوشش خصلت خودتمیز شوندگی خوبی را نشان داد. استفاده از پوشش شدنتیجه 

بعنوان یک پوشش سیاه رنگ می تواند در دارا بودن خصلت فوتوکاتالیستی و نیمه رسانایی در کنار خصلت خودتمیزشوندگی 

 داشته باشد. از جمله در پنلهای خورشیدی و وسایل فتوولتائیک کاربردهای گسترده ای 

 تقدیر و تشکر

نویسندگان مقاله از معاونت پژوهشی دانشگاه ارومیه جهت حمایت از این کار پژوهشی  سپاسگزارند. 
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