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متاکریلات  متیلپلیروي زیرلایه  لانیسیمتوکسيتر لیپروپییدوکسیسیگليتر -کاتیلیاورتوس لیتترا اتلایه نازك نانوهیبریدي  -چکیده

بازتـاب کلـی    با تکنیک مادون قرمزسنجی تبدیل فوریه طیفسنجی پرتو ایکس، راشهاي پوري اعمال شد. آزمونغوطه ژل -سلروش به

منظـور بررسـی سـاختار، پیونـدهاي     ترتیب بـه و میکروسکوپی نیروي اتمی به یتضعیف شده، میکروسکوپی الکترونی روبشی گسیل میدان

ها انجام شد. گیري طیف عبور نمونهمنظور اندازهبه فرابنفش -سنجی نور مرئیسطحی، مورفولوژي و زبري لایه نازك صورت گرفت. طیف

 ،سـنجی پرتـو ایکـس   هاي نوار و مداد ارزیابی شد. نتایج حاصل از آنالیز پراشترتیب توسط آزمونبه پوششهمچنین چسبندگی و سختی 

دانی مشخص کرد که بـا اضـافه   تصاویر میکروسکوپی الکترونی روبشی گسیل میهمچنین . کردتشکیل پوششی با ساختار آمورف را اثبات 

فرابنفش، اعمال لایه  -سنجی نور مرئیهمچنین بر اساس نتایج طیففیلمی عاري از ترك ایجاد خواهد شد.  TEOSبه سل  GPTMS کردن

آزمون مداد ، در ضمنهمراه خواهد داشت. متاکریلات به متیلپلینسبت به زیرلایه در ناحیه مرئی نازك نانوهیبریدي افزایش میزان عبور را 

یابد. از طرفی آزمـون نـوار چسـبندگی    افزایش می H6به  H3نشان داد که با اعمال لایه نازك نانوهیبریدي روي زیرلایه پلیمري سختی از 

، GPTMS-TEOSمعـدنی   -هیبریدي آلیشفاف پوشش  نتیجهدر د.کرمتیل متاکریلات اثبات بالاي لایه نازك نانوهیبریدي را به زیرلایه پلی

  .استفاده شود متیل متاکریلاتپلیروي زیرلایه پلیمري  خشعنوان پوشش ضدتواند بهمی

  

  .متاکریلات متیلپلی، ژل -سللایه نازك، هیبرید، خواص اپتیکی، سختی،  :يدیکل يهاواژه

 
  

Fabrication and Characterization of an Optical Nano-hybrid Sol-gel 
Derived Thin Film on the PMMA Substrate 
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Department of Materials Engineering, Maleke Ashtar University of Technology, Shahin Shahr, Iran. 

 
Abstract: A TEOS-GPTMS nano-hybrid thin film was deposited on the polymethyl methacrylate (PMMA) substrate by a sol-
gel dip coating method. Morphology, roughness and surface chemical bonding of the thin films were evaluated by X-ray 
diffraction (XRD), field emission scanning electron microscopy(FE-SEM), atomic force microscopy, and Fourier transform 
infrared spectroscopy methods, respectively. UV-vis spectrophotometer was used to measure the transmittance spectra of the 
samples. Also, the adhesion and hardness of the coatings were investigated using pencil hardness the adhesion tape test and the 
test, respectively. XRD results proved that the thin film had an amorphous structure. Also, FE-SEM images indicated that 
addition of GPTMS to the TEOS yielded a crack-free thin film. Based on the UV-vis spectroscopy results, the transmittance of the 
polymer substrate in the visible region was increased by the deposition of the nano-hybrid coating. Moreover, the hardness of the 
PMMA substrate was increased from 3H to 6H by the deposition of the nano-hybrid thin film.  Also, tape test confirmed the  high 
adhesion of the nano-hybrid thin film on the PMMA substrate. Consequently, the transparent organic-inorganic GPTMS-TEOS  
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hybrid coating can be used as a scratch resistant coating on the PMMA substrate. 
 
Keywords: Thin Film, Hybrid, Optical properties, Hardness, Sol-gel, PMMA. 

 

  مقدمه -1

دلیـل خـواص   متیل متاکریلات بـه مواد پلیمري شفاف مانند پلی

نظیري مثل سبکی وزن، شفافیت اپتیکی، خواص الکتریکی و بی

انـد.  مکانیکی و آسانی تولید انبوه بسیار مورد توجه قـرار گرفتـه  

چنین موادي براي جایگزینی با مواد غیرآلی در محدوده وسیعی 

هـاي فشـرده،   شامل: صفحات نمایشـگرها، دیسـک  از کاربردها، 

-3[هاي محافظ مناسـب هسـتند   لنزهاي چشمی سبک و پنجره

دلیل تمایل صنایع موجـود بـراي تولیـد قطعـات     . همچنین به]1

پذیر، اسـتفاده از مـواد پلیمـري    الکترونیکی و فوتونیکی انعطاف

پلیمرهـاي شـفاف    ترینمهم. ]4[مورد بررسی قرار گرفته است 

کربنـات از  متیل متاکریلات هستند. پلـی کربنات و پلیمل پلیشا

مقاومت به ضربه بالا و پایداري بالاي حرارتی برخـوردار اسـت   

و براي بسیاري از کاربردهاي صنعتی از جمله ظروف پلاستیکی 

ــک   ــه دیس ــی) از جمل ــوري (اپتیک ــات ن ــرده، و قطع ــاي فش ه

دیگر پلیمـر   رود.کار میبههاي نشکن، شیشه سبک عینک شیشه

است که میزان شفافیت، مقاومت بـه  متیل متاکریلات پلیشفاف، 

کربنـات  ضربه و مقاومت در برابر حرارت بالاتري نسبت به پلی

اي در قطعــات اپتیکــی از جملــه چــراغ دارد و کـاربرد گســترده 

هر چند ایـن  . ]5اتومبیل ، صفحه نمایشگرها و لنز عینک دارد [

سایش کمی دارند و تخریب محیطـی  مواد مقاومت به خراش و 

. اعمـال  ]7و 6[بالاي آنهـا کاربردشـان را محـدود کـرده اسـت      

دهی اکسید فلـزات روي  خصوص پوششهاي غیرآلی بهپوشش

ها است. اسـتفاده از  هاي غلبه بر این محدودیتپلیمر یکی از راه

منظـور  هاي پلیمري بـه هاي سرامیکی روي زیرلایهچنین پوشش

هاي گذشته توجـه چشـمگیري   مکانیکی، در سال بهبود خواص

امـا مشـکلاتی از جملـه انـرژي      خود جلـب کـرده اسـت.   را به

هاي اتصال مناسـب بـر   سطحی کم و همچنین عدم وجود مکان

هـاي سـرامیکی و   سطح پلیمرها سبب کاهش چسبندگی پوشش

شـود و همچنـین در   هـا مـی  خواص مکانیکی ضـعیف پوشـش  

ساختار ترد و سرامیکی این مواد، ترك دلیل پوشش لایه نازك به

طـرف کـردن ایـن عیـوب و      ] که براي بـر 9و  8شود [ایجاد می

خواصـی جدیـدتر امـروزه تحقیقـات در مـورد       دست آوردنبه

غیرآلی که کاربردهاي فراوانـی دارنـد،    -هاي هیبریدي آلیشبکه

هیبریدي  غیرآلی -آلیهاي لذا اغلب پوشش متمرکز شده است.

طور ح خواص سطحی از جمله مقاومت سایشی و بهبراي اصلا

. ایـن  ]10[گیـرد  پذیري مورد استفاده قـرار مـی  همزمان انعطاف

مواد مزایاي مواد غیرآلی مثـل مقاومـت حرارتـی بـالا، خـواص      

همراه مزایاي پلیمرهـاي آلـی از   مکانیکی و اپتیکی مناسب را به

را دارا پـذیري و آسـانی فراینـد تولیـد     جمله چقرمگی، انعطاف

یرآلـی  غ -هاي هیبریدي آلیتازگی پوششبه. ]12و  11[هستند 

خود جلب کـرده اسـت. ایـن    مواد بهتوجه زیادي را در علم نانو

تواند از طریق ترکیب همزمان پلیمرهاي آلی و غیرآلـی  مواد می

  ]. 13و  10سنتز شود [ ژل -سلبا استفاده از فرایند 

علت مزایاي مهمی که هاي اخیر بهدر سال ژل -سلفناوري 

هاي لایه نازك دارد اهمیت زیادي پیدا کـرده  در ساخت پوشش

توان به پایین بـودن دمـاي   می این مزایا ترینمهماست. از جمله 

ایـن شـرایط تبخیـر و تجزیـه حرارتـی کمتـر       تحت که (یند افر

هـاي  تر بودن این روش نسبت به سایر روشهزینهکم )،شود می

دهـی اشـکال پیچیـده    امکان پوشـش و  نازك تولید لایه ،مرسوم

هـاي نـازك   هاي مایع و تولیـد لایـه  مادهجهت استفاده از پیشبه

و  14[ کاري و ...اشاره کردماشین ،بدون نیاز به عملیات تکمیلی

15[.  

اي کـه در صـنایع   دلیل کاربرد گسـترده ها و پلیمرها بهپلاستیک

ها مطالعات زیـادي روي  ششاند، در زمینه انواع پواپتیکی پیدا کرده

هـاي اپتیکـی مقـاوم بـه     آنها انجام گرفته است. اما در زمینه پوشـش 

خراش تحقیقات کمی صـورت گرفتـه و هنـوز خـواص مکـانیکی      

هـا فـراهم نکـرده اسـت.     اي از زیرلایـه لازم را براي طیف گسـترده 

طـور  هـایی کـه بـه   هـاي جـایگزین پوشـش   بنابراین توسعه پوشش

شد، روي پلاسـتیک و  اي اعمال میهاي شیشه لایهمتداول روي زیر

هـاي  پلیمرها نیـز ضـروري اسـت. در ایـن راسـتا یکـی از دیـدگاه       
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هـاي  جدیـد امـا بسـیار قابـل اعتمـاد، اسـتفاده از پوشـش        نسبتبه

هـایی  تواننـد پوشـش  راحتی میژل است، چرا که به - هیبریدي سل

نــد و عـاري از تـرك و ضــخیم، در مقیـاس میکرومتــر تشـکیل ده    

هـاي اکسـیدي   تـري در مقایسـه بـا لایـه    نیازمند دماي پخت پـایین 

معدنی زمینه آلی مزایاهاي خـودش را   - آلیهاي . در پوششهستند

گـري و ...، دارا اسـت و مـواد     همچون عبوردهندگی نور و هدایت

معدنی خواص مطلوب الکترونیکی، اپتیکی، مغناطیسی و کاتالیستی 

. تـاکنون در ایـن   اندواص مواد آلی خالصرا دارند که کامل کننده خ

 2001در ســال زمینــه تحقیقــات مختلفــی صــورت گرفتــه اســت. 

لایه نازك هیبریدي از ترکیبـات   محققان چینی موفق شدندمیلادي، 

ــل ــیلیکات تترااتی ــی 3 و (TEOS) اورتوس ــل گلیسیدوکس  پروپی

روي زیر را   (ZnO) اکسید روي و (GPTMS) سیلان متوکسیتري

عـلاوه  . این پوشش اعمال کنند متیل متاکریلاتپلیاي از جنس لایه

فـرابنفش در   پرتـو جـذب   تـوان ارتقـاي مقاومـت بـه خـراش،      بر

ــانومتر را از خــود نشــان داد  200- 300محــدوده  در ســال  .]16[ن

موفـق بـه تهیـه لایـه نـازك       ]17[ و همکارانچوو میلادي،  2002

اتوکســی یــل تــريمتاکریلوکســی پروپهیبریــدي شــفاف ســیلیکا و 

در سـال   شـدند.  ژل - سـل روش با چسبندگی مناسـب بـه   1سیلان

موفق به اعمال لایـه نـازك    ]18[ سالدانا و همکارانمیلادي،  2006

در سـال   روي زیر لایه اکریلیکـی شـدند.   PMMA-2SiOهیبریدي 

ترفتـالات   لنیات ـیپل ـاي روي زیرلایـه  محققان کـره میلادي،  2010

اتوکسـی  و متاکریلوکسی پروپیـل تـري   یکاپوششی هیبریدي از سیل

اعمال کردند و پس از بهینـه کـردن مقـادیر، ضـمن اصـلاح       سیلان

 درصـد  90دهی نـور تـا بـالاي    یکروساختار، موفق به ارتقاي عبورم

منظور دستیابی به پوششی بـا خـواص   در این تحقیق به .]19[ شدند

 متیلپلینی معد - شفافیت و سختی بالا، لایه نازك نانوهیبریدي آلی

بـر زیرلایـه    ژل - سلروش به PMMA)-2(SiO سیلیکا- متاکریلات

  متیل متاکریلات اعمال شد.پلی

   

  مواد و روش تحقیق -2

  مواد -2-1

و تترااتیـل   2نسـیلا متوکسـی تري-روپیلیپ يدگلیسیدوکس-تري

عنـوان  بـه  درصـد  99هر دو با خلوص بالاتر از  3اورتوسیلیکات

غیرآلـی پوشـش    دهنده جزء آلـی و شکیلترتیب تماده و بهپیش

 99بـا خلـوص بـالاتر از     4آکار رفت. بـیس فنـل  به نانوهیبریدي

مـورد   5عنـوان عامـل ایجـاد کننـده اتصـالات عرضـی      به درصد

و اسـید   درصـد  99/99بـا خلـوص    6استفاده قرار گرفت. اتانول

عنـوان حـلال و کاتـالیزور    ترتیـب بـه  بـه  درصـد  37کلریدریک 

. تمامی مواد معرفی شده در بالا از کمپـانی مـرك   استفاده شدند

گونــه پــالایش و طــور مســتقیم و بــدون هــیچتهیــه شــده و بــه

  سازي دیگري مورد استفاده قرار گرفت.خالص

  

  غیرآلی -تهیه سل هیبریدي آلی -2-2

 صورت زیر تهیـه شـد: اتـانول   به TEOS-GPTMSسل هیبریدي 

(EtOH) تدریج به بهTEOS  ب دیـونیزه اضـافه   حل شـده درون آ

زدن با همـزن  دقیقه و در دماي محیط تحت هم 10مدت شد و به

دور بر دقیقه قرار گرفت. در مرحله  1000مغناطیسی و با سرعت 

زدن افـزوده شـد.   به مخلوط در حال هـم  GPTMSماده بعد پیش

pH     2- 3سل هیبریدي نهایی با استفاده از اسـید کلریـدریک بـین 

مـدت  یی با درپوشی مناسب پوشـانده و بـه  تنظیم شد. محلول نها

دور بر دقیقه  1000وسیله همزن مغناطیسی با سرعت دقیقه به 90

زده و براي مدت یک روز پیرسازي شد. پس از اتمـام فراینـد   هم

در چنــد مرحلــه و دقیقــاً قبــل از  (BPA)آ پیرســازي، بــیس فنــل

 7هـاي اپوکسـی  عنوان عامل اتصالات عرضی حلقـه دهی بهپوشش

بــه ســل اضــافه شــد. نســبت مــولی       GPTMSموجــود در 

O:BPA2TEOS:GPTMS:EtOH:H  6/0: 4/0: 1: 3: 3/0برابر با 

  مورد استفاده قرار گرفت.

  

  نشانی لایه نازكسازي زیرلایه و لایهآماده -2-3

شکل صفحاتی بـا ابعـاد   به 8متیل متاکریلاتپلیهاي پلیمري نمونه

هـا  هشدند. سپس تمیزسازي نمونبرش داده مربع  مترمیلی 10×10

اسونیک اتانول و آب مقطر صورت رهاي آلتترتیب توسط حمامبه

ها و ارتقـاي چسـبندگی   سازي نمونهآماده برايبعد از آن گرفت. 

سـاعت در   سـه مـدت  هـا بـه  لایه نازك نسبت به زیرلایـه، نمونـه  
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و در دمـاي   1:1با نسبت مولی  TEOS:EtOHمحلولی متشکل از 

هـا  نهایـت نمونـه  در قـرار داده شـدند.   گـراد رجه سانتید 50- 60

منظور حذف محصولات اچ با اتانول و آب شستشـو داده شـده   به

گـراد  درجـه سـانتی   50دقیقه توسط آون بـا دمـاي    30مدت و به

ــانوفیلم . در مرحلــه بعــدي پوشــش]15[خشــک شــدند  دهــی ن

دهـی بـا   وري انجام شـد. فراینـد پوشـش   روش غوطههیبریدي به

سـاعت   48سازي شده در سلی که هاي آمادهور کردن نمونهغوطه

و  متر بر ثانیـه میلی سهپیرسازي شده بود، با سرعت بیرون کشیدن 

]. ســرعت بیــرون 17ثانیــه انجــام گرفــت [ 66وري زمــان غوطــه

هـاي بیـرون کشـیدن    وري با بررسی سرعتکشیدن و زمان غوطه

و خطـا در سـاخت   کمک سـعی  گزارش شده در مقالات و نیز به

هـا ابتـدا در   دهی، نمونهدست آمد. پس از پوششچندین نمونه به

ساعت خشک و سـپس در  مدت یکگراد بهدرجه سانتی 60دماي 

مدت یک سـاعت تحـت عملیـات    گراد بهدرجه سانتی 110دماي 

  پخت قرار داده شد.

  

  یابی پوشش نانوهیبریديروش مشخصه -2-4

 سـنج  شـش نانوهیبریـدي از پـراش   منظور مطالعـه سـاختار پو  به

  ســاخت شــرکت هلنــد بــا  MPDفیلیــپس مــدل  9پرتــو ایکــس

 ، آنگســتروم 788/1مــوج بــا طــول Cu kαشــرایط منبــع تــابش 

 ، زمـان هـر گـام یـک     آمپـر میلـی  30، جریـان  کیلوولت 40ولتاژ

ــام   ــدازه گ ــه و ان ــد.  02/0ثانی ــتفاده ش ــفاس ــدیل طی ــنج تب  س

 10تـاب کلـی تضـعیف شـده    باز بـا تکنیـک   مادون قرمـز فوریه 

)ATR-FTIR; Bruker Germany, Tensor 27ــه ــور ) ب منظ

ــدي    ــازك هیبری ــه ن ــدهاي شــیمیایی ســطح لای  تشــخیص پیون

ــطح لایــه        ــف جــذب س ــت. طی ــرار گرف ــتفاده ق ــورد اس  م

ــوجی    ــدد م ــدوده ع ــدي در مح ــازك هیبری ــر  600-4000ن ب

گیـري شـد. بررسـی    انـدازه متـر  بر سـانتی  16با دقت متر سانتی

 هـا بـا اسـتفاده    رفولوژي سطح و آنالیز کیفی عنصـري نمونـه  مو

ــدانی     ــیل میـ ــی گسـ ــی روبشـ ــکوپ الکترونـ  11از میکروسـ

)FE-SEM, Hitachi S4160, cold field emission, voltage 20 kV( 

ــطح    ــام و سـ ــر خـ ــطح پلیمـ ــري سـ ــت. زبـ ــورت گرفـ   صـ

ــی      ــروي اتم ــکوپ نی ــتفاده از میکروس ــا اس ــازك ب ــه ن    12لای

)AFM; DS95-200 Denmark, AC mode, Frequency 255 KHz( 

وسیله محاسبه شد. طیف عبور پلیمر خام و لایه نازك هیبریدي به

) Shimadzu UV-3100( فرابنفش - مرئی - مادون قرمزسنج طیف

منظور تعیین کیفی چسـبندگی پوشـش   آزمون نوار بهدست آمد. به

ساخت شـرکت شـین    Sheen 750به زیرلایه توسط دستگاه مدل 

و  ]20انجـام شـد [   ASTM D3359نگلستان مطابق با اسـتاندارد  ا

هـاي نـازك اعمـالی بـه کمـک تسـت سـختی مـداد         سختی لایه

)ASTM D3363( ]24[ ارزیابی شد.   

  

  نتایج و بحث -3

پـراش پرتـو ایکـس زیرلایـه خـام و پوشـش       الگوهـاي  ) 1شکل (

هـاي پهـن   . وجود پیکدهدرا نشان میTEOS - GPTMSهیبریدي 

 - TEOSدهــد کــه پوشــش هیبریــدي  ) نشــان مــی1( در شــکل

GPTMS  هـا در  داراي ساختار آمورف هستند. افزایش ارتفاع پیـک

نسبت بـه  درجه  30و 14برابر  θ2طیف پوشش هیبریدي در مقادیر 

تواند به علت تشکیل ذرات کریسـتالی کوچـک در   میپلیمر خالص 

  .]23و  22[ پوشش هیبریدي باشد

با تکنیک بازتاب کلـی   مادون قرمزسنجی تبدیل فوریه طیف

نشـان   )2( مربوط به لایه نازك هیبریدي در شکل تضعیف شده

بـر   3400داده شده است. جذب مشاهده شده در عـدد مـوجی   

و مربوط به  H-Oمختص ارتعاشات خمشی پیوندهاي متر سانتی

]. پیـک جـذبی   24[ آب جذب شده روي سطح لایه نازك است

وجـود  بـه متـر  بـر سـانتی   2700-2928در محدوده عدد موجی 

کنـد. همچنـین   روي سـطح اشـاره مـی    2CHهاي آلی مثل گروه

بـه   متـر بـر سـانتی   1360-1610جذب در محدوده عدد موجی 

شـود. همچنـین   مربـوط مـی   GPTMSحلقه اپوکسی موجود در 

 متـر بر سانتی 1050پیک جذبی ثبت شده در حدود عدد موجی 

ت. این پیوند تشـکیل شـبکه   اس Si-O-Siناشی از وجود پیوند 

  ].42[ دهدنشان می 13تخسیلوکسان را در طول فرایند پ

الکترونـی روبشـی گسـیل     ویر میکروسکوپیا) تص3شکل (
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  الگوي پراش پرتو ایکس پوشش بهینه -1 شکل

  

 

  از پوشش هیبریدي تبدیل فوریه با تکنیک بازتاب کلی تضعیف شدهمادون قرمز با طیف  -2شکل 

  

دهـد.  هاي نازك نانوهیبریـدي نشـان مـی   را از سطح لایه میدانی

سـطحی   TEOS-GPTMSلایه نازك هیبریدي تهیه شده از سل 

 کـه لایـه نـازك    حالیدهد درصاف و عاري از ترك را نشان می

تنها، تشکیل یک سطح پر از تـرك را   TEOSعمال شده از سل 

ن متیل متاکریلات پس از فراینـد خشـک کـرد   روي زیرلایه پلی

یـک پوشـش بـدون     TEOSبه  GPTMSدهد. افزودن نتیجه می

 -3ترك را فراهم کرده که خواص فیزیکی مطلوبی دارد (شـکل  

رفتـاري   ژل -سلروش به TEOSب). لایه نازك حاصل از سل 

توان به تردي فیلم ایجادي سرامیک دارد و لذا ایجاد ترك را می

هـاي  شپـذیري و چقرمگـی مکـانیکی پوش ـ   نسبت داد. انعطاف

و  TEOSبه  GPTMS]. با افزودن 6هیبریدي اثبات شده است [

ــه و   پوشــش ــاهش یافت ــردي ک ــدي، ت ــازك هیبری ــه ن دهــی لای

توان نتیجه گرفت پذیري پوشش بهبود یافت. بنابراین میانعطاف

پذیري مانع از ایجاد ترك در سطح لایه هیبریدي که این انعطاف

سـازي و پخـت شـده    اعمالی روي پلیمر در حین فرایند خشک

  است.

میکروسکوپی الکترونی روبشی گسیل  ویرا) تص4در شکل (

برابر از سطح لایـه   60000برابر و  15000میدانی با بزرگنمایی 
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  ) فیلم تترا اتیل اورتوسیلیکات و ب) فیلم نانوهیبریديالف :میکروسکوپی الکترونی روبشی گسیل میدانی تصاویر -3شکل 

  

      

  و  برابر 15000) الفبا بزرگنمایی: ی الکترونی روبشی گسیل میدانی ویر میکروسکوپاتص -4شکل 

  از فیلم نانوهیبریديبرابر  60000ب) 

  

آمده اسـت. مطـابق شـکل     TEOS-GPTMSنازك نانوهیبریدي 

) نانوذرات تشکیل شـده در لایـه نـازك هیبریـدي مشـخص      4(

 هـاي الکوکسـی و  هسیلوکسـانی از گـرو  است. ساختار شبه پلـی 

 ]25شود [مانده در فیلم ناشی میسیلانولی باقی

ــی   ــالی روي پل ــدي اعم ــازك نانوهیبری ــه ن ــل ســطح لای متی

 14سنجی پراش انرژي پرتو ایکـس طیفاز متاکریلات با استفاده 

) نشـان داده  5مورد آنالیز قرار گرفت. طیف مربوطه در شـکل ( 

موجود در سطح ) نوع و درصد عناصر 1شده است. در جدول (

  لایه نازك نانوهیبریدي آمده است.

ــا اســتفاده از میکروســکوپی نیــروي اتمــی   ــري ســطح ب زب

) تصاویر میکروسکوپی نیروي اتمی از 6گیري شد. شکل (اندازه

متیـل متـاکریلات   متیل متاکریلات بدون پوشش و پلیسطح پلی

دهـد.  دهی شده با لایه نازك نانوهیبریـدي را نشـان مـی   پوشش

متیـل  ) بـراي سـطح پلـی   RMSادیر جذر میـانگین مجـذور (  مق

 5ترتیب برابر بـا  دهی شده بهمتاکریلات بدون پوشش و پوشش

دست آمد. طبق نتایج میکروسکوپی نیروي اتمـی،  نانومتر به 3و 

 همراه دارد.اعمال لایه نانوهیبریدي کاهش زبري سطح را به

متیـل متـاکریلات بـدون پوشـش و     طیف عبور زیرلایه پلـی 

 200-1100داراي پوشش نانوهیبریدي در محدوده طول موجی 

) نشـان داده شـده اسـت.    7دست آمد کـه در شـکل (  نانومتر به

شود، اعمـال لایـه نـازك    ) مشاهده می7طور که در شکل (همان

متیل متاکریلات توانسـته اسـت میـزان    نانوهیبریدي بر سطح پلی

مرئی بهبود دهد. افزایش عبور در اثـر کـاهش    عبور را در ناحیه

) مشاهده شـد) و لـذا کـاهش    6طور که در شکل (زبري (همان

لایه نازك نانوهیبریدي بـر سـطح    نشانیپراکنش است که با لایه

  .]26[متیل متاکریلات حاصل شده است زیرلایه پلی

 هـاي اپتیکـی بایـد از چسـبندگی خـوبی بـه زیرلایـه       پوشش

هـاي د، تا در اثـر عوامـل مختلـف همچـون تـنش     برخوردار باشن

 )الف(

 )ب( )الف(

 )ب(
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  متیل متاکریلات داراي پوشش نانوهیبریديپراش انرژي پرتو ایکس از سطح پلی الگوي -5شکل 

  

  GPTMS/TEOSنوع و درصد عناصر موجود بر روي سطح لایه نازك  -1 جدول

  (درصد وزنی) غلظت  )C/S( شدت  خط  عنصر

C Ka  3/26 69/48 

O Ka  6/32 19/32 

Si Ka  9/187 43/18 

Cl Ka  7/4 69/0 

  

  

       

  متیل متاکریلات بدون پوشش و ب) داراي پوشش نانوهیبریديالف) سطح پلی :ویر میکروسکوپی نیروي اتمی ازاتص -6شکل 

  

بررسـی   منظـور ها از زیرلایه جدا نشوند. لذا بهسطحی و اعوجاج

متیـل  یـه پلـی  پوشـش نانوهیبریـدي روي زیرلا  کیفی چسـبندگی  

 ASTMکات و طبق اسـتاندارد   - نوار کراس آزمونمتاکریلات از 

D 3359-02 بـرش   آزمون،در این  .استفاده شدX    ماننـد در فـیلم

موجود روي زیرلایه ایجاد شده و سـپس چسـب اسـتاندارد روي    

شـود.  ها چسبانده شده و با نهایـت شـتاب جـدا مـی    محل خراش

 )ب( )الف(

0                                                 5                                               10 
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  (رنگی در نسخه الکترونیکی) ل متاکریلات بدون پوشش و داراي پوشش نانوهیبریديمتیطیف عبور از پلی -7شکل 

  

درصد جدا شدن پوشش که قابل بررسی با میکروسـکوپ نـوري   

د. کن ـرا تعریـف مـی   B5 تا B0هاي چسبندگی میان است، کیفیت

(درصـد   B5برابر بـا  پوشش نانوهیبریدي براي کیفیت چسبندگی 

  ) ارزیابی شد.فر درصدصجدا شدن پوشش برابر با 

گذشته نیز نشـان داده کـه اعمـال پوشـش      هایی درپژوهش

متیـل متـاکریلات چسـبندگی    نانوسیلیکا/پلیمر روي زیرلایه پلی

ــا  ــر ب ــین پوشــش هیبریــدي را ایجــاد مــی B5براب کنــد. همچن

2SiO-GPTMS   کربنـات چسـبندگی   اعمالی روي زیرلایـه پلـی

 ].7 و 6را نشان داده است [ B5برابر با 

تواند آلی ترکیب پوشش می يهاي نانوهیبریدي اجزادر فیلم

هـاي پلیمـري را بهبـود    هاي نازك و زیرلایهچسبندگی بین لایه

عملیـات سـطحی (قـرار دادن نمونـه در     در اثر پیش ].5[ بخشد

ــول  ــاي   TEOS-EtOHمحل ــا دم ــانتی  70ب ــه س ــراد)، درج گ

متیل زیرلایه پلی آلکوکسید سیلیکون نفوذ اولیه و نفوذ درونی به

هـاي سـیلیکا در هـم نفـوذي بـه      متاکریلات و لذا تشکیل شبکه

هـاي  آن واکـنش  بـر عـلاوه  گیرد. درون زمینه پلیمر صورت می

را ایجاد کرده و در ادامـه   Si-O-Siتراکم پیوندهاي  -هیدرولیز

پیوندهاي مستحکم پوشـش از طریـق تـراکم سـطحی تشـکیل      

تشـکیل   Si-O-Siهم پیوسته به هايشود. در حالی که شبکهمی

هاي هیدروکسیل سطحی وجود ندارند، دما امکـان  شده و گروه

نفوذ بهتر سیلیکون الکوکسـید را بـه درون زمینـه مـاتریکس را     

کیفیت چسبندگی براي پوشـش حاصـل   ]. 17آورد [وجود میبه

(درصد جدا شـدن پوشـش    B3عملیات برابر با شده بدون پیش

  ) ارزیابی شد.درصد 15الی  تا 5برابر با 

متیـل  منظور ارزیابی سختی زیرلایه پلیسختی مداد به آزمون

دهـی شـده مطـابق بـا روش     متاکریلات بدون پوشش و پوشش

. گرفــتصــورت  ASTM D3363معرفــی شــده در اســتاندارد 

ترتیب براي زیرلایـه خـام   به H6و  H3 ،H4کیفیت سختی برابر 

ي پوشـش نانوهیبریـدي در   متیـل متـاکریلات، زیرلایـه دارا   پلی

آ و زیرلایه داراي پوشش نانوهیبریدي با حضور غیاب بیس فنل

غیرآلـی   ءدسـت آمـد. در فـیلم نانوهیبریـدي جـز     آ بـه بیس فنل

 پایـه ایـن حضـور    برعلاوه . ]5[تواند سختی را افزایش دهد می
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  ]23[ ؛ مراحل هیدرولیز و تراکم)TEOS-GPTMS(غیرآلی  -آلیهاي هیبریدي واره واکنش تشکیل سیستمطرح -8شکل 

  

عنـوان عامـل پخـت و ایجـاد کننـده اتصـالات عرضـی        آ بهفنل

 ، افزایش سـختی را نیـز  GPTMSهاي اپوکسی موجود در گروه

دیگـر   پژوهشگران. مطابق با نتایج تحقیقات ]27[دهد نتیجه می

تواند سـختی و مقاومـت بـه سـایش     اعمال پوشش هیبریدي می

]. انجـام آزمـون   16متیل متاکریلات را افزایش دهد [یزیرلایه پل

متیـل متـاکریلات بـدون پوشـش و نمونـه      مداد روي نمونه پلی

گریـز داراي پوشـش نانوسـیلیکا/پلیمر    متیل متـاکریلات آب پلی

بهبــود بخشــد.  H7تــا  H3توانســته اســت میــزان ســختی را از 

ربنـات  ککربنات خام و پلیهمچنین نتیجه آزمون مداد روي پلی

توانسـته اسـت میـزان     2SiO-GPTMSداراي پوشش هیبریـدي  

  ].7و  6افزایش دهد [ H7به  Hسختی را از مقدار 

ماده در محلـول  دلیل حضور ترکیبات شیمیایی فرار و پیشبه

توانـد از  در مراحل مختلف تشکیل لایه نازك نمی دما، ژل -سل

موجـب   حد معینی افزایش یابد. این محدودیت در افزایش دمـا 

شود. این مشـکل  شبکه می ياجزا تحركکاهش چشمگیري در 

بهینـه   pHطرف شود. محدوده تواند با استفاده از کاتالیزور برمی

دلیل استفاده است. به 5و  3بین  TEOSماده براي هیدرولیز پیش

و نرخ بـالاي هیـدرولیز    ژل -سلاز کاتالیزور اسیدي در فرایند 

هاي تراکم، یک شبکه با ساختار واکنش ها در مقایسه بامادهپیش

واره طـرح  اي ضعیف تشکیل خواهد شد.شبکهمنشعب با پیوند 

-TEOS(غیرآلـی  -آلـی هـاي هیبریـدي   واکنش تشکیل سیسـتم 

GPTMS( ) 28) نشان داده شده است [8در شکل.[  

عنوان یک ماده اصلاح کننـده سـبب ایجـاد اتصـالات     آ بهفنل پایه

پذیرتر را سبب تر و انعطافش مستحکمعرضی شده و ایجاد پوش

دهـد کـه   هاي عاملی را افزایش میشود. این ماده فعالیت گروهمی

اتصـالات عرضـی بیشـتر    چگالی اي صلب با شود شبکهسبب می

هاي آ، تعداد حلقه]. با کاهش میزان بیس فنل29و  28ایجاد شود [

ی یابد که کاهش اتصالات عرض ـافزایش می GPTMSاپوکسی در 

و لـذا منجـر بـه     همـراه دارد آ را بـه فنـل  پایـه بین شبکه سیلیکا و 

نتیجـه تشـکیل تـرك و نیـز کـاهش خـواص       افزایش تردي و در

مکــانیکی، حرارتــی و پایــداري شــیمیایی در پوشــش هیبریــدي  

هـا  حضور یک کاتالیزور اسیدي، هیدروژن به اتم]. در30شود [می

نجر به باز شدن حلقه کند و مهاي اپوکسی حمله میاکسیژن حلقه

. شـود اپوکسی در محیط اسـیدي و تشـکیل سـاختار پلیمـره مـی     

همزمان با بـاز شـدن حلقـه اپوکسـی، عامـل      )، 9( شکل بامطابق 

با حلقه باز شده اپوکسـی   آپایه فنلموجود در دو سر  هیدروکسیل

اي تشـکیل شـبکه  با ایجاد پیوندهاي کووالانسی و  دهدواکنش می

  ].30دهد [میآ را فنلبیس و  GPTMSاز 

  

  گیرينتیجه -4

ــدي   ــق پوشــش نانوهیبری ــن تحقی روي  TEOS-GPTMSدر ای

وري اعمـال  غوطه ژل -سلروش متیل متاکریلات بهزیرلایه پلی
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  ]BPA ]29با  GPTMSهاي اپوکسی واره واکنش حلقهطرح -9شکل 

  

 سنجی پرتو ایکس تشکیل پوشش نانوهیبریـدي آنالیز پراش شد.

TEOS-GPTMS  کنـد. نتـایج   با ساختاري آمورف را اثبات مـی

هاي میکروسکوپی الکترونی روبشـی حـاکی از   حاصل از آزمون

ــش     ــدنی در پوش ــی و مع ــواد آل ــوژن م ــب و هم ــع مناس توزی

بـا توجـه   د. کننانوهیبریدي است که از ایجاد ترك جلوگیري می

سنجی پراش انرژي پرتو ایکس حضور سـیلیکون،  به آنالیز طیف

ربن و اکسیژن در سطح لایه نـازك نانوهیبریـدي اثبـات شـده     ک

است. این نتایج وجود پیوندهاي سیلوکسانی کـه توسـط آنـالیز    

اب کلـی  بـا تکنیـک بازت ـ   مادون قرمزسنجی تبدیل فوریه طیف

بـا توجـه بـه نتـایج     د. کن ـیـد مـی  أیتضعیف شده اثبات شد را ت

متاکریلات با  متیلمیزان عبور زیرلایه پلی سنجی نور مرئیطیف

 550موج در طول TEOS-GPTMSاعمال پوشش نانوهیبریدي 

افـزایش یافـت.    درصد 45/92به مقدار  درصد 15/90نانومتر از 

موجــب  TEOS-GPTMSدهــی پوشــش نانوهیبریــدي پوشــش

 H6بـه   H3متیل متاکریلات از مقدار افزایش سختی زیرلایه پلی

دي بـه زیرلایـه   میزان چسبندگی پوشش نانوهیبریشد. همچنین 

گیـري شـد. مطالعـه    انـدازه  B5متیـل متـاکریلات برابـر بـا     پلـی 

مورفولــوژي ســطح نشــان داد کــه زبــري ســطحی در مقیــاس  

نانومتري بوده که بر مقاومت به سایش موثر اسـت. در مجمـوع   

عنـوان یـک لایـه    تـوان بـه  ها میتوان گفت که از این پوششمی

بـا چسـبندگی بـالا، در    بازتاب، مقاوم بـه خـراش و    اپتیکی ضد

 .اند استفاده کردهاي اپتیکی شدهپلیمرهایی که جایگزین شیشه

  

  نامهواژه

1. nethacryloxypropyl trimethoxysilane 
2. 3-Glycidoxypropyl-trimethoxysilane (GPTMS) 
3. tetraethyl orthocilicate (TEOS) 
4. Bisphenol A (BPA) 
5. cross-linking 
6. ethanol (EtOH) 
7. epoxy ring 
8. poly methyl methacrylate (PMMA) 

9. X-ray diffraction (XRD) 
10. Attenuated Total Reflectance Fourier- Transform 

Infrared Spectrophotometer (ATR-FTIR) 
11. Field Emission Scanning Electron Microscopy (FESEM) 
12. Atomic Force Microscopy (AFM) 
13. curing process 
14. Energy Dispersive x-ray Spectroscopy (EDS) 
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