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از  منحصربه‌فرد،  خاصیت  این  دلیل  به  است.  آب  قطرات  دفع  برای  تمایل سطح  آب‌گریزی،  فوق 
سطوح فوق آب‌گریز می‌توان در بسیاری از حوزه‌ها مانند سطوح ضدآب، سطوح ضدمه، سطوح ضدیخ 
و سطوح ضدخوردگی استفاده کرد. در مطالعه حاضر، سطح فوق آب‌گریز با استفاده از روش اسپری 
پایرولیز تولید شد. پیش ماده فرآیند لایه نشانی، نانو ذرات آلومینا اصلاح‌شده با استئاریک اسید بود که 
در الکل پراکنده شد. افزایش دمای لایه نشانی به‌خصوص از دمای oC 250 به بعد سبب کاهش زبری 
و آب‌گریزی نمونه‌ها شد. بررسی زمان لایه نشانی نشان داد که زمان بهینه‌ای برای لایه نشانی وجود دارد. علاوه 
بر بررسی‌های تجربی، خواص الکترونیکی و مکانیسم جذب استئاریک اسید بر سطح آلومینا با شبیه‌سازی‌های 
اتمی نظریه تابعی چگالی  و دینامیک مولکولی بررسی شد. سطح فوق آب‌گریز روی زیرلایه فولاد زنگ نزن با 
استفاده از سوسپانسیون آلومینای اصلاح‌شده توسط استئاریک اسید در الکل 2-پروپانول در دما oC 100 و زمان 

s 90 لایه نشانی با زاویه تماس با آب حدود 160 درجه به دست آمد. 

فوق آب‌گریز، استئاریک اسید، دمای لایه نشانی، اسپری پایرولیز، 

شبیه‌سازی اتمی، فولاد زنگ نزن
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Investigation of the effect of deposition temperature of pyrolysis spray method 
on superhydrophobic coatings of stearic acid modified alumina nanoparticles 
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Superhydrophobicity is the tendency of the surface to repel water droplets. Due to 
this unique property, superhydrophobic surfaces can be used in many areas such 

as waterproof surfaces, anti-corrosion surfaces, antifreeze surfaces, and anti-corrosion surfaces. In 
the present study, the superhydrophobic surface was generated using the spray pyrolysis method. 
The precursor to the coating process was stearic acid-modified alumina nanoparticles dispersed in 
alcohol. Increasing the deposition temperature, especially after 250 oC, reduced the roughness and 
hydrophobicity of the samples. Examination of deposition time showed that there is an optimal 
time for coating. In addition to experimental studies, the electronic properties and the mechanism 
of stearic acid adsorption on alumina surfaces were investigated with density functional theory and 
molecular dynamics simulations. The superhydrophobic surface on the stainless steel substrate was 
obtained using a stearic acid-modified alumina suspension in 2-propanol alcohol at a temperature 
of 100 oC and 90 s deposition time with a water contact angle of about 160 °.

Superhydrophobicity, Sstearic acid, Deposition temperature, 
Spray pyrolysis, Atomic simulation, Stainless steel.
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بررسی تأثیر دمای لایه نشانی روش اسپری پایرولیز روی پوشش‌های فوق آب‌گریزی نانو ذرات آلومینا اصلاح‌شده ...

1- مقدمه
ساخت سطوح فوق آب‌گریز به سبب استفاده متنوع در صنعت ازجمله 
در خود تمیز کردن ]1،2[، جداسازی روغن / آب ]3[، ضد یخ زدن 
]4[، ضد خوردگی ]5[، کاهش کشش ]6[ و غیره در سال‌های اخیر 
به‌طور گسترده موردمطالعه قرارگرفته است. این سطوح دارای پتانسیل 
بسیار خوبی برای استفاده در بسیاری از حوزه‌ها به‌منظور صرفه‌جویی 

در انرژی را دارند.
سطوح فوق آب‌گریز خاصیت منحصربه‌فردی برای دفع آب با زاویه 
تماس آب  بزرگ‌تر از 150 درجه دارند ]10-7[. یکی از سطح فوق 
آب‌گریز شناخته‌شده در طبیعت، برگ نیلوفر آبی است که قطره آب 
به‌راحتی می‌تواند بر روی سطح آن حرکت کرده و حتی سطح آن را 
تمیز کند ]8[. مشاهده‌شده است که خاصیت دفع آب در این گیاه 
روی  بر  مومی  یک‌لایه  وجود  و  مراتبی  سلسله  زبر  ساختار  توسط 
برگ ایجاد می‌شود؛ بنابراین، زبری زیاد و انرژی آزاد سطحی پایین، 
پارامترهای اساسی برای تقلید و ساخت یک سطح فوق آب‌گریز است 
]9،10[. با الهام از سطوح فوق آب‌گریز موجود در طبیعت، چندین روش 
مانند لایه نشانی بخار شیمیایی )CVD( ]11[، لایه نشانی الکتریکی 
نشانی حمام شیمیایی ]14[، سل ژل ]15[ و روش  ]12،13[، لایه 
اسپری پایرولیز [18-16] برای تهیه سطوح آب‌گریز استفاده‌شده‌اند. 
در میان این روش‌ها، اسپری پایرولیز، روش لایه نشانی ساده و ارزان 
قیمت است که می‌تواند در مقیاس وسیع از لایه‌های مختلف اعمال 

شود.
آلومینا ماده‌ای سرامیکی است که به دلیل خواص عالی مانند پایداری 
شیمیایی، درجه سختی بالا و ارزان بودن در کاربردهای گسترده‌ای در 
صنعت دارد. این خصوصیات عالی باعث می‌شود آلومینا ماده مطلوبی 
برای ساخت لایه‌های فوق آب‌گریز باشد. به دلیل آب‌دوست بودن 
آن در کاربردهای صنعتی  از  استفاده  آلومینا،  بالای  انرژی سطح  و 
که ذکر شد چالش‌برانگیز است. اسیدهای چرب مانند استئاریک اسید 
)استئاریک اسید( در لایه مومی روی برگ‌ها وجود دارد؛ بنابراین، برای 
کاهش انرژی سطح اکسیدهای فلز، از سطح اصلاح‌کننده اکسیدهای 
فلز با اسیدهای چرب استفاده‌شده است ]27-18[. اسیدهای چرب، 
مواد با انرژی سطح پایین و سازگار با محیط‌زیست هستند. مقالاتی 
در مورد سطح آلومینا فوق آب‌گریز وجود دارد. فنگ  و همکارانش 
با پیوند استئاریک اسید بر روی لایه آلومینیوم، سطح آلومینای فوق 
و  تاداناگا    .]21[ ساختند  را  درجه   154.2 تماس  زاویه  با  آب‌گریز 
همکارش لایه‌های ژل آلومینا را روی زیرلایه پلی )اتیلن ترفتالات( از              
Al (O-sec-C4H9) 3 تهیه کردند که با اتیل استواستات اصلاح‌شده 
است ]22[. ریچارد  و همکارانش یک سطح آلومینای اصلاح‌شده فوق 
آب‌گریز ساخته‌شده توسط سطح استئاریک اسید با زاویه تماس 156 
درجه تهیه کردند ]23[. تقوایی  و همکارانش با استفاده از استئاریک 
اسید با زاویه تماس 158 درجه بر روی ورق‌های آلومینیوم، میکرو و 

نانوذره لایه دوتایی را اسپری کردند [24].

شکل 2: شماتیک فرآیند ساخت سطح فوق آب‌گریز با پاشش آلومینای اصلاح‌شده با اسید چرب

شکل 1: شماتیک واکنش استئاریک اسید با نانوذره آلومینا



)1
40

0(
 3

8 
ین

نو
ی 

ها
ش‌

وش
و پ

ته 
رف

یش
د پ

موا
ی 

هش
ژو

ی پ
علم

یه 
شر

ن

2795

دانشمند و همکاران

روش‌های  مولکولی  دینامیک  شبیه‌سازی  و  چگالی   تابعی  نظریه 
الکترونیکی مولکول‌های آلی  قدرتمندی برای محاسبه خصوصیات 
و همچنین مطالعه مکانیسم جذب این مولکول‌ها بر روی فلزات و 
بیشتر  مطالعه  برای  بنابراین،  ]30-28[؛  هستند  آن‌ها  اکسیدهای 
خواص الکترونیکی و جذب اسیدهای چرب بر روی سطح پودر آلومینا، 

از شبیه‌سازی‌ دینامیک مولکولی استفاده شد.
با توجه به مطالعات صورت گرفته، تاکنون تأثیر پارامترهای مهم ساخت 
سطوح فوق آب‌گریز با روش اسپری پایرولیز مانند دمای لایه نشانی 
و زمان لایه نشانی مورد بررسی قرار نگرفته است. در این کار، روش 
تولید اسپری پایرولیز برای ساخت سطوح فوق آب‌گریز با زاویه تماس 
در حدود 160 درجه و پسماند زاویه تماس  کمتر از 7 درجه استفاده 
شد که کمترین مقدار زاویه تماس را در مقایسه با منابع اشاره شده دارد. 
بدین منظور در مرحله اول، پودر آلومینا با استئاریک اسید اصلاح شد. 
سپس، این ذرات اصلاح‌شده در الکل پراکنده‌شده و روی زیرلایه داغ 
پاشیده شدند. بعلاوه، پارامترهای مهم ساخت ازجمله دما و زمان لایه 
نشانی مورد بررسی قرار گرفت. از روش شبیه‌سازی دینامیک مولکولی 
به‌منظور بررسی مکانیسم جذب اسید چرب بر رو آلومینا استفاده شد. 
روش به‌دست‌آمده در این مطالعه قابلیت لایه نشانی بر روی سطح 

فولاد زنگ نزن به‌منظور ساخت سطوح فوق آب‌گریز را دارند. 

2- مواد و روش‌ها
2-1- مواد

و سطح              50  nm  < متوسط  ذرات  اندازه  با   99/9% آلومینا  نانوذره 

m2/g 40 )%99/9(، متانول )%99/9(، اتانول )%99/9( و 2-پروپانول 
)%99/9( از مرک  و استئاریک اسید %99 کارل ابرا  خریداری شد.

2-2- اصلاح سطح آلومینا با استئاریک اسید
برای تهیه آلومینای اصلاح‌شده با استئاریک اسید، g 0/1 پودر آلومینا 
در محلول اتانول wt.% 1 استئاریک اسید پراکنده شد. محلول هم 
زده و به مدت h 5 در دمای oC 70 به‌طور مداوم تحت ریفلاکس شد. 
سپس محلول سانتریفیوژ شده و با اتانول شسته شد تا استئاریک اسید 
باقیمانده در حلال که جذب سطح آلومینا نشده است، از نانو ذرات 
آلومینا اصلاح‌شده جدا شود. در شکل 1 شماتیک واکنش شیمیایی 
میان نانو ذرات آلومینا با استئاریک اسید نشان داده‌شده است. آلومینا 
داری گروه‌های هیدروکسیل بر روی سطح خود است و همین‌طور 
سبب  به  که  است  کربوکسیل  عاملی  گروه  دارای  اسید  استئاریک 
از سر  اسید  استئاریک  یکسانی گروه‌های عاملی سبب می‌شود که 
کربوکسیل قطبی خود )OH-C=O( با سطح آلومینا واکنش دهد  [8]. 
به علت وجود گروه آلکیلی در سر غیر قطبی استئاریک اسید، نانوذره 
آلومینا اصلاح‌شده خاصیت آب‌گریزی پیدا می‌کند و انرژی سطحی‌اش 

کاهش می‌یابد.

2-3- روش لایه نشانی
با  اصلاح‌شده  آلومینای  ذرات  نانو  پخش  با  اسپری  سوسپانسیون 
استئاریک اسید در mL 20 الکل تهیه شد ]23،24[. به‌منظور لایه 
نشانی با روش اسپری پایرولیز )Airbrush، تایوان، HD-15(، فشار 

شکل A( :3( استئاریک اسید بهینه‌سازی شده با شبیه‌سازی نظریه تابعی چگالی. )B( سل آلومینا بهینه‌سازی شده با شبیه‌سازی دینامیک مولکولی. )C( فرآیند شبیه‌سازی مکانیسم جذب 
استئاریک اسید بر روی سطح )020( آلومینا
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هوا psi 25 در نظر گرفته شد. فاصله نازل اسپری از زیرلایه و قطر 
نازل به ترتیب cm 15 و mm 0/3 بود. اسلاید شیشه‌ای میکروسکوپ 
به ترتیب به طول mm 25 و عرض mm 10 برش داده‌شده و به 
به‌صورت  مقطر  آب  و  اتانول  استون،  در   10 min مدت  به  ترتیب 
اولتراسونیک شسته شده است. روند شماتیک ساخت یک سطح با 
پاشش سوسپانسیون آلومینا اصلاح‌شده با استئاریک اسید در شکل 2 

نشان داده‌شده است.

2-4- روش‌های مشخصه یابی
فوریه  تبدیل  طیف‌سنجی  آنالیز  توسط  نمونه‌ها  شیمیایی  ساختار 
 Bruker Equinox 55،و  Tensor 27،و  )FT-IR(، مدل  مادون‌قرمز 
تعیین محتوای  برای   )TGA( آنالیز گرماسنجی  است.  به‌دست‌آمده 
سنجی  گرما  آنالیز  از  استفاده  با  آلومینا  سطح  در  اسید  استئاریک 
اتمسفر  در   1 min در  20 oC با سرعت گرمایش   PerkinElmer
ساختار  مطالعه  برای  شد.  استفاده   600  oC تا   100 از  نیتروژن 
 MPD Philips X’pert (XRD( پرتوایکس  پراش  از  بلوری 
روبشی                                                  الکترونی  میکروسکوپ  با  لایه‌ها  مورفولوژی  شد.  استفاده 

SEM) HITACHI S-4160( موردمطالعه قرار گرفت. طیف‌سنجی 
لایه  ترکیبات  اندازه‌گیری  برای   )EDS( پرتوایکس  انرژی  پراش 
و                                                                                        S4800 (I( ترتیب  به  آن  آشکارساز  نوع  و  مدل  شد.  استفاده 
برای   )DLS( دینامیکی  نور  پراکندگی  از  بود.   ME-17/7747
اندازه‌گیری ذرات سوسپانسیون آلومینا اصلاح‌شده با استئاریک اسید 
توسط مدل SZ-100 ساخت شرکت HORIBA Scientific استفاده 
شد. اندازه‌گیری زبری با استفاده از پروفیلومتر سطح انجام شد. برای 
مطالعه زاویه تماس نمونه‌های پوشش داده‌شده، از روش قطره ساکن 
با استفاده از انداختن قطره آب مقطر μm 5 در سه مکان مختلف نمونه 
آب روی سطح  و مکش  تزریق  اندازه‌گیری  اندازه‌گیری شد. روش 
برای اندازه‌گیری پسماند زاویه تماس )CAH( نمونه‌ها انجام شد. زاویه 
تماس و CAH توسط نرم‌افزار ImageJ تعیین شدند. مقاومت در برابر 
سایش سطوح فوق آب‌گریز با سایش کاغذ سنباده ارزیابی شد. پوشش 
های با مالیدن نمونه بر روی کاغذ سنباده 2000 # مورد بررسی قرار 

گرفت در حالیکه وزن 600 گرمی بر روی نمونه قرار گرفته بود.

شکل 5: چگالی الکترونی اوربیتال‌ها )PDOS( استئاریک اسید با استفاده از نظریه تابعی چگالی  محاسبه‌شده است.

شکل 4: ساختار بهینه‌شده، پتانسیل الکترواستاتیک، هومو و لومو اسید استئاریک با استفاده از نظریه تابعی چگالی  محاسبه‌شده است.
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.)90 s 100 و زمان لایه نشانی oC لایه‌های آلومینا و آلومینا اصلاح‌شده با استئاریک اسید. )دمای لایه نشانی FT-IR شکل 7: طیف

2-5- روش‌های محاسباتی
برای بررسی برهمکنش آلومینا با استئاریک اسید، ما مطالعه سوگانوما  
و  چگالی   تابعی  نظریه  شبیه‌سازی‌های  برای  را   ]30[ همکاران  و 
دینامیک مولکولی دنبال کردیم. شبیه‌سازی‌ها توسط نرم‌افزار متریال 

استریو  انجام‌شده است.

2-5-1- نظریه تابعی چگالی 
شبیه‌سازی نظریه تابعی چگالی  با استفاده از ماژول DMol3 و توابع 
انجام  اسید  استئاریک  بهینه‌سازی ساختار  برای   DNP و  B3LYP
شد. علاوه بر این، خواص الکترونیکی استئاریک اسید شامل بالاترین 
اوربیتال مولکولی اشغال‌شده هومو، پایین‌ترین اوربیتال مولکولی اشغال 
نشده لومو و چگالی الکترونی اوربیتال‌ها )PDOS( محاسبه شد. شکل 

A 3 ساختار بهینه‌شده به‌دست‌آمده از شبیه‌سازی نظریه تابعی چگالی  
است.

2-5-2- شبیه‌سازی دینامیک مولکولی 
امتداد  در  آلومینا  تکراری  واحدهای  آلومینا،  سطح  ساخت  برای 
ساخته   92/2 ×  28/5 ×  38/9 Å3 ابعاد  با  در سلی   )020( صفحه 
شدند )شکل B 3(. سطح آلومینا با استفاده از روش گرادیان مزدوج 
بهینه‌سازی و میدان نیرو کامپس )II (COMPASSII برای محاسبه 
 20 Å برهمکنش‌های واندروالسی و الکترواستاتیکی در شعاع قطع
اتم بیس  استفاده شد. گروه هنگردی NVT و ترموستات آندرسن  
در دمای oC 70 با گام fs 1 ثانیه برای ps 200 زمان شبیه‌سازی 
استفاده شد. در طول شبیه‌سازی‌ها، اتم‌های سطح آلومینا ثابت بودند 

.)90 s 100 و زمان لایه نشانی oC لایه‌های آلومینا و آلومینا اصلاح‌شده با استئاریک اسید. )دمای لایه نشانی XRD شکل 6: آنالیز
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بررسی تأثیر دمای لایه نشانی روش اسپری پایرولیز روی پوشش‌های فوق آب‌گریزی نانو ذرات آلومینا اصلاح‌شده ...

تا زمان محاسبه در فرآیند شبیه‌سازی کاهش یابد. شکل C 3 فرآیند 
نشان  را  آلومینا  سطح  بر  اسید  استئاریک  برهمکنش  شبیه‌سازی 
می‌دهد. شکل شبیه‌سازی دینامیک مولکولی برهمکنش استئاریک 
اسید بر سطح آلومینا را نشان می‌دهد که استئاریک اسید بهینه‌سازی 
شده با نظریه تابعی چگالی  بر روی سطح آلومینا قرار داده‌شده و سپس 

فرایند شبیه‌سازی صورت گرفته است.

3- نتایج و بحث
3-1- اصلاح سطح نانو ذرات آلومینا با استئاریک اسید

شکل A 4 ساختار بهینه‌شده استئاریک با شبیه‌سازی نظریه تابعی 

چگالی  است. همان‌طور که بیان شد، استئاریک اسید دارای دو سر 
 B 4 قطبی کربوکسیل و غیرقطبی آلکیل است. این مطلب در شکل
در پتانسیل الکترواستاتیک استئاریک اسید مشاهده می‌شود که قسمت 
اوربیتال‌های  است.  کربوکسیل  قطبی  سر  روی  بر  پتانسیل  قطبی 
مولکولی هومو و لومو مهم‌ترین اوربیتال‌های یک مولکول هستند. 
همان‌طور که در شکل C 4 و D مشخص است، اوربیتال‌های هومو 
و لومو کاملًا در سمت سر قطبی استئاریک اسید متمرکز شده‌اند که 
نشان می‌دهند که قسمت فعال استئاریک اسید که قابلیت جذب و 
واکنش )انتقال، اهدا و یا اشتراک الکترون( بیشتر می‌تواند داشته باشد 

سر کربوکسیل استئاریک اسید است.

شکل TGA :9 آلومینا و آلومینا اصلاح‌شده با استئاریک اسید.

شکل 8: عکس‌هایی از برهمکنش اسید استئاریک با سطح آلومینا )020( با استفاده از دینامیک مولکولی به‌دست‌آمده است
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تفاوت بین انرژی هومو و لومو، نوار ممنوعه مولکول است. انرژی بالای 
بالاتری  ترمودینامیکی و جنبشی  پایداری  نوار ممنوعه نشان‌دهنده 
است، درحالی‌که در نوار ممنوعه کوچک انتقال الکترونیکی راحت‌تری 
را نشان می‌دهد؛ بنابراین، انرژی بالای نوار ممنوعه به معنای پایداری 
و همین‌طور تمایل به واکنش شیمیایی پایین‌تر است ]27[. در شکل 
5، از نمودار PDOS می‌توان به دست آورد که انرژی‌های هومو و لومو 
استئاریک اسید به ترتیب eV 62 /7- و eV 18/ 0 است. درنتیجه، نوار 
ممنوعه استئاریک اسید eV 7/08 به دست آمد. با توجه به آنکه آلومینا 
ماده‌ای نارسانا و دارای نوار ممنوعه‌ای بین eV 9-7 است و بیشتر 
به‌عنوان عایق استفاده می‌شود، می‌توان نتیجه گرفت استئاریک اسید 
ماده مناسبی برای اصلاح سطح آلومینا است. علت این امر به سبب 
نزدیک بودن نوار ممنوعه استئاریک به آلومینا است که سبب می‌شود 
خواص نارسانایی آلومینا حفظ شود و علاوه بر آن به سبب آنکه سطح 
آلومینا با ماده استئاریک اسید اصلاح‌شده است خاصیت آب‌گریزی 
نیز پودر آلومینا پیدا کند. علاوه بر آن، نوار ممنوعه بالای استئاریک 
اسید نشان می‌دهد که این ماده دارای پایداری ترمودینامیکی خوبی بر 

سطح آلومینا است اما به‌سختی واکنش می‌دهد که برای واکنش کافی 
استفاده از انرژی اضافی مثل گرما )برای مثال روش اصلاح سطح 

استفاده‌شده در این پژوهش( ضروری است.
آلومینای  با  داده‌شده  پوشش  و  آلومینا  لایه‌های   XRD  6 شکل 
الگوی  آلومینا،  برای  است.  اسید  استئاریک  با  شده  سطح  اصلاح 
پراش ساختار ارتورومبیک  را نشان می‌دهد )کارت JCPDS شماره 
2254-901-96(. علاوه بر این، برای لایه آلومینای اصلاح‌شده با 
آلومینا، سه پیک در 14/49، 28/18  استئاریک اسید، مشابه لایه 
و 49/21 درجه مشاهده می‌شود که نشان‌دهنده ساختار کریستالی 
آلومینا  نانوذره  از   XRD الگوهای  مقایسه  با  است.  ارتورومبیک 
می‌توان  اسید،  استئاریک  با  شده  سطح  اصلاح  آلومینای  لایه  و 
آلومینا  در سطح  اسید  استئاریک  احتمالی  وجود  که  گرفت  نتیجه 
تعدادی  اسید، سبب حذف  استئاریک  آمورف  و همین‌طور ساختار 
از پیک‌های اصلی نانوذره آلومینا شده است. این نتیجه بیشتر در 
نتایج  از   .]33[ است  مشاهده‌شده  همکاران  و  اجراوی   مطالعات 

 oCو )C( ،100 oC و)B( :لایه آلومینا و آلومینا اصلاح‌شده با استئاریک اسید دمای حرارتی متفاوت )A( .نمونه‌های آلومینا و آلومینا اصلاح‌شده با استئاریک اسید EDS و SEM :10 شکل
.)90 s زمان لایه نشانی( .400 oCو )D( 300 و
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بررسی تأثیر دمای لایه نشانی روش اسپری پایرولیز روی پوشش‌های فوق آب‌گریزی نانو ذرات آلومینا اصلاح‌شده ...

XRD می‌توان نتیجه گرفت استئاریک اسید بر روی سطح آلومینا 

یا  و  فیزیکی  )جذب  برهمکنش  ماهیت  بااین‌وجود  دارد  وجود 
 XRD شیمیایی( بین آلومینا و استئاریک اسید را نمی‌توان از آنالیز

به دست آورد. ازاین‌رو آنالیز FT-IR نمونه‌ها گرفته شد.
اصلاح‌شده  آلومینا  و  آلومینا  لایه‌های   FT-IR طیف   7 شکل 
آلومینا  برای  که  همان‌طور  می‌دهد.  نشان  را  اسید  استئاریک  با 
 Al-OH گروه   3200-3500  cm−1 در  پیک‌ها  می‌شود،  مشاهده 
و پیک در cm−1 1072 پیوندهای Al-O را نشان می‌دهد ]31[. 
 1583 cm−1 برای آلومینا اصلاح‌شده با استئاریک اسید، پیک‌های
و 1463 به کشش‌های متقارن و غیرمتقارن کربوکسیلات مربوط 
 2850  cm−1 و   )CH3(  2918  cm−1 پیک‌های   .]21،25[ است 
)CH2( نشان‌دهنده وجود گروه‌های آلیفاتیک با زنجیره بلند است 
]32[. با مقایسه طیف‌های FT-IR آلومینا و آلومینا اصلاح‌شده با 
در  چرب  اسیدهای  کربونیل  کشش  وجود  عدم  اسید،  استئاریک 
حدود cm−1 1702 و ظاهر شدن دو پیک در cm−1 1583 و 1463، 
وجود پیوند شیمیایی بین آلومینا و استئاریک اسید را تأیید می‌کند 
]32[. درنتیجه جذب استئاریک اسید بر روی سطح آلومینا به‌صورت 

شیمیایی صورت گرفته است.
به‌طورکلی در این بخش مشخص شد که وجود استئاریک اسید بر 
آلومینا  نانوذره  تغییر ساختار کریستالی  آلومینا سبب  نانوذره  سطح 
پایرولیز برای هر  یافته درروش اسپری  نمی‌شود و لایه‌های رشد 
دولایه آلومینا و آلومینا اصلاح سطح شده با استئاریک اسید دارای 
کریستالی  ساختار  عدم‌تغییر  بودند.  ارتورومبیک  کریستالی  ساختار 
بر روی سطح  که  باشد  اسید چربی  مربوط درصد  بیشتر  می‌تواند 
آلومینا جذب‌شده است. درصد به نسبت کم استئاریک اسید بر روی 
آلومینا  لایه  بر  آلومینا  پیک‌های  که  می‌شود  سبب  آلومینا  سطح 
وزنی  درصد  آید.  دست  به  اسید  استئاریک  با  شده  سطح  اصلاح 
 TGA آنالیز  با  ادامه  در  آلومینا  نانوذره  روی  بر  اسید  استئاریک 
جذب  که  داد  نشان   FT-IR آنالیز  طرفی  از  است.  بررسی‌شده 

نبود  است.  گرفته  اسید صورت  استئاریک  و  آلومینا  بین  شیمیایی 
چرب  اسید  کربوکسیل  سر  به  مربوط  که  کربونیل  گروه  پیک 
با استئاریک اسید  آلومینا اصلاح‌شده  FT-IR لایه  است در طیف 
نشان می‌دهد که پیوند شیمیایی از سمت سر قطبی و با شکستن 
پیوندهای گروه گربونیل صورت گرفته است که در تطابق با نتایج 

شبیه‌سازی دینامیک مولکولی در بخش قبل است.
طبق نتایج XRD، برای شبیه‌سازی دینامیک مولکولی، فقط سطح 
آلومینا )020( موردبررسی قرار گرفت که بیشترین شدت را برای 
همان‌طور  داشت.  اسید  استئاریک  با  اصلاح‌شده  آلومینای  لایه 
استئاریک  در شروع جذب،  است،  داده‌شده  نشان   8 در شکل  که 
گروه  وجود  دلیل  به  این  می‌شوند.  جذب  عمودی  به‌صورت  اسید 
کربوکسیل و زنجیره آلکیل استئاریک اسید است ]28[. در ابتدای 
فرآیند جذب، به دلیل آب‌دوستی و قطبی بودن سطح آلومینا، گروه 
آب‌گریزی  دلیل  به  دراین‌بین،  می‌شود.  جذب  کاملًا  کربوکسیل 
سطح  سمت  به  اسید  استئاریک  آلکیل،  زنجیره  انعطاف‌پذیری  و 
خم می‌شود. سرانجام در پایان ps 200، استئاریک اسید در حالت 
و  به سطح خم می‌شود  فقط  و  گفته  قرار  آلومینا  با سطح  تعادلی 
اساس  بر  می‌توان  را  پدیده‌ها  این  نمی‌شود.  جذب  کامل  به‌طور 
طول زنجیره‌ای استئاریک اسید توضیح داد. افزایش طول زنجیره 
آلکیل منجر به افزایش بیشتر آب‌گریزی استئاریک اسید می‌شود. 
درنتیجه، آب‌گریزی زیاد استئاریک اسید باعث می‌شود که این اسید 

چرب به‌طور کامل جذب سطح نمی‌شود.

3-2- بررسی تأثیرات پارامترهای لایه نشانی
 3-2-1- دمای لایه نشانی

است.  داغ  لایه  زیر  روی  بر  نشانی  لایه  پایرولیز،  اسپری  روش 
درنتیجه دمای زیر لایه در حین لایه نشانی پارامتر اصلی در این 
لایه  رشد  و  تشکیل  در  اصلی  عامل  لایه،  زیر  دما  است.  روش 
لایه  زبری  و  مورفولوژی  و  زیرلایه  با  چسبندگی  همین‌طور  و 

.)90 s زمان لایه نشانی( .)Rrms( و زبری جذر متوسط مربع )WCA( تأثیر دماهای مختلف لایه نشانی بر روی زاویه تماس آب )شکل 11: )الف
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تشکیل‌شده است. در شکل TGA 9 آلومینا و آلومینای اصلاح‌شده 
با استئاریک اسید نشان داده‌شده است. با توجه به آنکه آلومینا در 
محدوده دمایی oC 600-100 کاهش وزن ندارد، تمام کاهش وزن 
در این محدوده دمایی در TGA آلومینای اصلاح‌شده با استئاریک 
اسید مربوط به استئاریک اسید است. دمای تبخیر استئاریک اسید 
است،  مشخص   TGA نمودار  در  که  همان‌طور  است.   383  oC

 oC 300 شروع و در oC تبخیر استئاریک اسید از سطح آلومینا در
400 به بعد به‌طور کامل از سطح آلومینا تبخیر می‌شود. از طرفی 
اسید  استئاریک  با  اصلاح‌شده  آلومینا  و  آلومینا   TGA مقایسه  با 
می‌توان نتیجه گرفت که کاهش 20% وزنی برای TGA آلومینا 
اسید  استئاریک  مقدار  به  مربوط  اسید  استئاریک  با  اصلاح‌شده 
استئاریک  کم‌وزنی  درصد  است.  بوده  آلومینا  سطح  بر  جذب‌شده 
است  نمونه‌ها   XRD نتایج  با  مطابق  آلومینا  روی سطح  بر  اسید 
برای هر دو لایه  داد که  نشان   XRD نتایج  بود.  بررسی‌شده  که 
کریستالی  ساختار  اسید  استئاریک  با  اصلاح‌شده  آلومینا  و  آلومینا 
ارتورومبیک به دست آمد که احتمالًا به سبب مقدار کم استئاریک 
اسید جذب‌شده بر روی نانوذره آلومینا است. در شبیه‌سازی نظریه 

تابعی چگالی  استئاریک اسید نشان داد که این اسد چرب به‌سختی 
واکنش می‌دهد و همین‌طور شبیه‌سازی دینامیک مولکولی نشان 
داد که استئاریک اسید به سبب آب‌گریزی بالای به‌طور کامل جذب 
سطح آلومینا نمی‌شود. درنتیجه جذب کم استئاریک اسید بر روی 
سطح آلومینا مشخص‌شده با آنالیزهای TGA و EDS در تطابق با 

نتایج شبیه‌سازی اتمی است.
و  آلومینا  توسط  ساخته‌شده  نمونه   EDS و   SEM  ،10 شکل  در 
با استئاریک  آلومینا اصلاح‌شده  با  همچنین نمونه‌های ساخته‌شده 
oC 100، 300 و 400 نشان داده‌شده  اسید در دمای لایه نشانی 
که  گرفت  نتیجه  می‌توان   ،SEM تصاویر  به  توجه  با  است. 
مورفولوژی سطح با افزایش دما تغییر کرده است. از طرف دیگر، 
درصد  کاهش  باعث  دما  افزایش  که  می‌دهد  نشان   EDS نتایج 
کربن روی لایه شده است که نشان‌دهنده حضور استئاریک است. 
نمونه ساخته‌شده در دمای 100، درصد کربن 10/6 است. در  در 
دمای لایه نشانی 300 مقدار کربن به 6/8 کاهش‌یافته است. در 
اسید  استئاریک  با  اصلاح‌شده  آلومینا  نمونه  برای   400  oC دمای 
مانند نمونه ساخته‌شده با آلومینا، هیچ مقدار کربنی در ترکیبات لایه 

.)100 oC ( و ضخامت لایه نمونه‌ها. )دمای لایه نشانیCAH( پسماند زاویه تماس ،)WCA( شکل 12: تأثیر زمان لایه نشانی مختلف بر زاویه تماس آب

.)90 s 100 و زمان لایه نشانی oC شکل 13 سطح فوق آب‌گریز فولاد زنگ نزن. )دمای لایه نشانی
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باقی نمانده است. نتایج EDS تطبیق مناسبی با نتایج TGA دارد. 
تبخیر استئاریک اسید و تغییر مورفولوژی لایه می‌تواند تأثیر بسیار 
زیای بر روی خاصیت ترشوندگی نمونه‌ها داشته باشد. ازاین‌رو زاویه 

تماس و زبری نمونه‌ها موردمطالعه قرار گرفتند.
 oC با توجه به شکل 11، می‌توان نتیجه گرفت که افزایش دما تا
200 تأثیر زیادی بر روی زاویه تماس و زبری نمونه نداشته است. 
است.  oC 250 شروع‌شده  از دمای  تماس،  زاویه  و  زبری  کاهش 
 oC مشاهده‌شده بود. در دمای SEM این امر بیشتر در عکس‌های
 300 oC 400 نمونه کاملًا آب‌دوست است. به نظر می‌رسد از دمای
تبخیر استئاریک تأثیر اصلی روی زاویه تماس داشته است. نتایج 
ترکیبات لایه  در  کربنی   ،400 oC دمای  در  که  داد  نشان   EDS

وجود ندارد که با مشاهده نتایج ترشوندگی می‌توان نتیجه گرفت 
که تبخیر کامل استئاریک اسید سبب شده لایه کاملًا آب‌دوست 
شود. درنتیجه دمای لایه نشانی oC 100، دمای بهینه در ساخت 

نمونه‌ها فوق آب‌گریز به روش اسپری پایرولیز بود.

3-2-2- زمان لایه نشانی
شکل 12 اثر زمان لایه نشانی بر زاویه تماس، CAH و ضخامت 
می‌رود،  انتظار  که  همان‌طور  می‌دهد.  نشان  را  نمونه‌ها  لایه 
در  افزایش می‌یابد.  نشانی  زمان لایه  افزایش  با  ضخامت لایه‌ها 
نمونه‌های ما، از 5 به 90 ثانیه، زاویه تماس از 97 درجه به 160 
تماس  زاویه  ثانیه،   150 به   90 از  پس‌ازآن  و  افزایش‌یافته  درجه 
و  بودند  آب‌گریز  فوق  نمونه‌ها  ثانیه   60 از  پس  بود.  ثابت  تقریباً 
90 ثانیه زمان لایه نشانی کافی با CAH 7 درجه و ضخامت 12 

میکرومتر بود.

3-3- سطح مختلف فوق آب‌گریز فولاد زنگ نزن
این روش اسپری بر روی لایه فولاد زنگ نزن استفاده ‌شد )شکل 

دیدن  )برای  آب  قطره‌های  می‌شود،  مشاهده  که  همان‌طور   .)13
آب‌گریز  فوق  حالت  در  است(  شده  آبی  رنگ  زیرلایه  روی  بهتر 
شکل  در  که  همانطور  هستند.  نزن  زنگ  فولاد  پوشش  روی  بر 
عالی  مکانیکی  خواص  دارای  نمونه   ، است  شده  داده  نشان   14
اصطکاک،  دفعات  تعداد  افزایش  با  که  شود  می  مشاهده  هستند. 
دلیل وجود چسبندگی  به  یابد.  ها کاهش می  نمونه  تماس  زاویه 
مناسب میان لایه و زیرلایه، نمونه ها عملکرد ضد اصطکاک قوی 
مرتبه   600 به  اصطکاک  دفعات  که  هنگامی  دهند.  می  نشان  را 
می‌رسد ، نمونه‌ها هنوز فوق آب گریز هستند و حتی پس از  1000 
مرتبه اصطکاک ، می توان مشاهده کرد که پوشش هنوز در حالت 
آب‌گریز  است که نشان می‌دهد که این روش می‌تواند برای ساخت 
سطح فوق آب‌گریز فولاد زنگ نزن با مقاومت مناسب به سایش 

استفاده شود.

4- نتیجه‌گیری
اسپری  روش  از  استفاده  با  آب‌گریز  فوق  سطوح  مطالعه،  این  در 
پایرولیز توسط سوسپانسیون آلومینا اصلاح‌شده با استئاریک اسید 

در 2-پروپانول تولید شد. نتایج به شرح زیر است:
شد.  سنتز  آلومینا  سطح  در  اسید  استئاریک  اول،  مرحله  در   )1(
آنالیز FT-IR نشان داد که واکنش شیمیایی بین اسیدهای  نتایج 
چرب و آلومینا اتفاق افتاده است. نتایج آنالیز TGA نشان داد که 
جذب‌شده  آلومینا  سطح  روی  بر   20% مقدار  به  اسید  استئاریک 
است. با استفاده از شبیه‌سازی‌های نظریه تابعی چگالی  و دینامیک 
مولکولی، ساختار اوربیتال‌ها و نحوه جذب اسید چرب بروی پودر 

آلومینا شرح داده شد.
)2( در مرحله دوم، لایه آلومینا پوشش داده‌شده با استئاریک اسید 
نتایج  گرفت.  قرار  بررسی  مورد   EDS و   XRD با  آب‌گریز  فوق 
نشان داد که ساختار لایه‌ها ارتورومبیک است و وجود کربن در لایه 

نشان‌دهنده وجود استئاریک اسید در سطح آلومینا است.
)3( افزایش دمای لایه نشانی سبب تغییر زیادی بر روی زبری و 
که  است  مهم  بسیار  نکته  بدین  توجه  البته  نمی‌شود.  ترشوندگی 
چرب،  اسید  تبخیر  دمای  از  بالاتر  به‌خصوص  بالا  دمای  افزایش 

سبب تجزیه اسید چرب و آب‌دوستی سطح شد.
)4( سطح فوق آب‌گریز بر روی سطح فولاد زنگ نزن با استفاده از 
سوسپانسیون آلومینای اصلاح‌شده توسط استئاریک اسید در الکل 
ثانیه لایه   90 زمان  و  سانتی‌گراد  درجه   100 دما  در  2-پروپانول 
نشانی با زاویه تماس با آب حدود 160 درجه با مقاومت به سایش 

به دست آمد.

شکل 14: آزمایش دفعات سایش سطح فوق آبگریز فولادزنگ نزن بر اساس زاویه تماس 
.)CAH( و پسماند زاویه تماس )WCA( آب
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