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TiO2/Ag تهيه رنگ خود رفع آلودگي کننده بر پايه ترکيب فتوکاتاليستي

اسماعيل معتمدي فرد 1* بزرگمهر مداح2

1 کارشناس ارشد، دانشکده علوم پايه، گروه شيمي، دانشگاه جامع امام حسين)ع(، تهران، ایران

2 دانشيار، دانشکده علوم پايه، گروه شيمي، دانشگاه جامع امام حسين)ع(، تهران، ایران

تهيه  به  زيست‌محيطي  آلودگي‌هاي  از  ناشي  مشکلات  حل  جهت  اخير  تحقيقات 
پوشش‌هاي خود رفع آلوده‌کننده متمايل شده است. مهم‌ترين و کاربردي‌ترين مکانيسم، 
 TiO2/Ag استفاده از فرايند فتوکاتاليستي است. در اين پژوهش، نانوکامپوزيت رنگدانه‌اي
توسط روش اشباع مايع از دو ساختار رايج تيتانيوم دي‌اکسيد )آناتاز و روتيل( با نسبت‌ 
1و2 درصد نيترات نقره سنتز شد. با استفاده از SEM-EDX و UV-VIS، مشخصات کامپوزيت 
بررسي شد. براي صحت توانايي کامپوزيت در تخريب آلاينده mg/L 1 رودامين B درون محلول 
 60 پذيري  تخريب  آن  نتيجه  گرديد.  استفاده  وات  هالوژن100  از لامپ  مرئي،  ناحيه  در  آبي 
درصدي Rh.B  در مدت‌زمان  min 240 بود. پراکندگي نانو کامپوزيت TiO2/Ag در پوشش رنگ 
تجاري آکريليکي نيمه براق به وسيله SEM انجام شد. نتايج نشان ‌داد که آلاينده Rh.B با غلظت 
100mg/L که بر روي سطح رنگ حاوي کامپوزيت TiO2/Ag قرار دارد در مدت‌زمان 6 ساعت 

تحت تأثير تابش لامپ هالوژن 100 وات 40 درصد تخريب شد.

پوشش خود تميز شونده، تيتانيوم دي‌اکسيد، رزين آکريليکي، 
رنگ تجاري خود رفع آلودگي کننده

واژگان کلیدی

چکیده
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TiO2/Ag تهيه رنگ خود رفع آلودگي‌کننده بر پايه ترکيب فتوکاتاليستي

1( مقدمه
تمدن بشری،آلودگی‌های زیست‌محیطی  پیدایش  ابتدای  از همان 
با انسان همراه بوده است و همزمان با رشد جوامع شهری و تغییر 
افزایش  تغییر  آلاینده ضمن  مواد  و  آلودگی‌ها  نوع  زندگی‌،  سبک 
منابع  یارفع  کاهش  برای  مداوم  تلاش  از  صرف‌نظر  است.  یافته 
مشکلات  حل  جهت  مناسبی  راه‌حل-های  دنبال  ایجادآلودگی،به 
راه‌حل‌های  از  یکی  هستند  زيست‌محيطي،  آلودگي‌هاي  از  ناشي 
فناوري  است.  تمیز‌شونده  خود  های  پوشش  از  شده،استفاده  ارائه 
پوشش‌هاي خود تميز‌شونده در دهة اخير رشد قابل‌توجهي داشته واز 
پتانسيل بالايي براي تجاري شدن برخوردار خواهد بود بنابراين بازار 
جهاني ايده الي را رقم خواهد زد ]1[. نانو ذرات تيتانيوم دي‌اکسيد 
به علت فعالیت فتوکاتالیستی زیاد،پایداری شیمیایی بالا،در دسترس 
ذرات  نانو  پرکاربردترين  از  يکي  بودن  سمي  غير  و  ارزان  بودن، 
در تهيه پوشش‌هاي خود رفع آلوده‌کننده است ]2[. مکانيسم خود 
تميز شوندگي پوشش‌ها بر اساس دو عمل آب‌دوستي همراه با اثر 
فتوکاتاليستي و آبگريزي همراه با اثر لوتوس  بر روي محيط اطراف 
خود تأثير مي‌گذارند. در هر دو دسته سطح پوشش توسط آب تميز 
مي‌شود. با اين تفاوت که در انواع آب‌گريز، غلتيدن قطرات آب و 
در انواع آب‌دوست، لايه‌اي از آب منجر به زدودن آلاينده‌ها به‌طور 
شيميايي تحت تأثير نور از سطح مي‌گردد ]3[. تیتانیوم دی‌اکسید 
عمدتاً دارای سه ساختار بلوری به نام‌های روتیل، آناتاز و بروکیت 
می‌باشد.ساختار روتیل پایدارترین و فراوانترین گونه بلوری تیتتانیوم 
دی‌اکسید است که به علت ضریب شکست بالا به‌عنوان رنگدانه 
وسیعی  کاربرد  کاغذ  و  پوشش  پلاستیک‌،  رنگ،  صنایع  در  سفید 
دارد. گونه بلوری آناتاز به‌علت برخورداری از خاصیت فتوکاتالیستی 
بالا و پتانسیل احیای بالاتر برای تولید الکترون در فرایند تخریب 
فتوکاتالیستی آلاینده‌ها بسیار مورد توجه است. ساختار آناتاز برای 
نانومتر  موج 380  با طول  نور  تابش  معرض   در  باید  فعال شدن 
خورشید  نور  درصد   5 از  کمتر  فرابنفش  محدوده  این  گیرد.  قرار 
فلزات  با  اختلاط   هدف  این  به  رسیدن  راه‌های  از  یکی  است. 
نجیب است.این اختلاط با کاهش فاصله نوار تیتانیوم دی‌ اکسید و 
افزایش ویژگی‌های سطحی‌، باعث انتقال الکترون از نوار ظرفیت 
به نوار رسانش می‌شود. يکي از مشکلاتي که استفاده از تيتانيوم 
که  است  اين  مي‌کند،  چالش  دچار  سطوح،  براي  را  دي‌اکسيد 
پيوندهاي ايجاد شده عمدتاً فيزيکي بوده و پايداري مناسبي روي 
سطوح مختلف ندارند. در همين راستا استفاده از تيتانيوم دي اکسيد 
مشکل  اين  رفع  براي  مناسبي  را‌ه ‌‌حل  پليمري،  پوشش‌هاي  در 

را  روي سطوح  آسان  نسبتاً  روشي  با  پليمري   پوشش‌هاي  است. 
نيز مقرون ‌به  اقتصادي  نظر  از  پايداري،  بر  مي‌پوشانند که علاوه 
‌صرفه است. يکي از مواردي که به‌عنوان يک پوشش‌ پليمري زياد 
حلال‌پایه  رنگ های  هستند.  رنگ‌ها  مي‌گيرد،  قرار  استفاده  مورد 
به علت افزایش مواد آلی فرار و اثرات زیست‌محیطی جای خود را 
به رنگ‌های پایه‌آب داده‌اند.استفاده از رنگ‌های اکریلیک به علت 
مقاومت بالا در برابر آب واشعه UV، چسبندگی به سطوح مختلف 
با  بنابراين  است.  افزایش  به  رو  به سرعت  سریع  و خشک شدن 
استفاده از رنگدانه فتوکاتاليستي تيتانيوم دي اکسيد مخلوط شده با 
نقره درون يک رنگ تجاري اکريليک پايه آب نيمه براق و رزين 
اکريليک )پايه اصلي رنگ‌هاي تجاري اکريليک( خصوصيات خود 

رفع‌آلودگي‌کنندگي پوشش ها مورد بررسي قرار خواهد گرفت.
 100 دي‌اکسيد  تيتانيوم  نانوذره  نوع  سه   ]4[ همکاران  و  خطايي 
 STA-100 ،()80وnm( KA-100 با نام های آناتاز تجاري  درصد 
از شرکت صنايع شيميايي ساکايي   )9nm( SSP-25 و   )10nm(
ژاپن با نسبت‌های 2و، 3/5 و6 درصد درون رنگ تجاري آکريليک 
در  و  مخلوط  بحرين  رنگ  شرکت  به  متعلق‌  براق  نيمه  آب  پایه 
نهایت با قلم مو بر روی صفحات سرامیکی پخش کرده، سپس از 
آلاينده مدل قرمز46 با غلظت500 ميلي‌گرم بر ليتر بر روي سطح 
رنگ تحت تاثیر تابش نور خورشید به مدت 16 ساعت جهت خود 
تمیز‌شوندگی و به مدت دو هفته جهت پایداری رنگ، مورد مطالعه 
قرار گرفت. نتايج نشان داد آناتاز 6 درصد بالاترين ميزان تخريب 
آلاینده مدل توسط واکنش فتوکاتاليستي و اکسيداسيون دارد. ولی 
باعث از هم‌گسیختگی و گچی‌شدن )آزمون دستگش سیاه( رنگ 
 )10nm( STA-100 می‌شود. بهترين  عملکرد مربوط را نانو ذره
با نسبت 3/5 درصد در هر دو حالت خود تمیز-شوندگی و پایداری 

رنگ از خود نشان می‌دهد. 
کلونا و همکاران ]5[ از مخلوط کردن 2 درصد P25 )نانو تیتانیوم 
درصد   15 و  خالص  آناتاز  درصد   85 حاوی  تجاری  دی اکسید 
روتیل( درون يک رزين کوپليمر پايه آب اورتان آکريليکي به اثرات 
زنون  فلورسنت  لامپ  يک  تاثیر  تحت  پوشش  اين  باکتري  ضد 
 E. coli, P پرداخته‌اند. نتايج نشان از تخريب 80 درصدي  باکتري
aeruginosa and S. aureus  در مدت زمان 24 ساعت است. در 

شکل 1 درصد زنده ماندن باکتری‌ها نشان داده‌شده است.
آلن و همکاران ]6[ تأثير استفاده از نانو ذرات تيتانيوم را در مقياس 
نانو و در شکل پيگمنت بر تخريب رنگ‌هاي الکيدي و اکريليکي 
ذرات  نانو  بيشتر  تأثير  از  حاکي  نتايج  داده‌اند.  قرار  بررسي  مورد 
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معتمدی‌فرد و مداح

و  روتیل  )مخلوط  پيگمنت  با  مقايسه  در  آلي  ماتريس  تخريب  بر 
آناتاز( بود. در تحقيقي ديگر آلن و همکاران ]7[ با استناد به نتايج 
سيليکونه  پلي‌استر  و  فلوئوره  آکريليک  رزين  از  پيشين  تحقيقات 
استفاده و نقش نانو ذرات مختلف را در تخريب فتوکاتاليستي گاز 
به  روتيل  فرم  که  داد  نشان  نتايج  قرارداده‌اند.  موردبررسي   NOX

فتوکاتاليستي  و  پوششي  خاصيت  دو  هر  هم‌زمان  داشتن  علت 
ضعيف‌تر محافظ خوبي براي فرابنفش است و قابليت محافظت از 
ماتريس پليمري را دارد. همچنين  آلن تحقيقات خود را معطوف 
و  تميز شونده  در رنگ‌هاي خود  تيتانيوم  ذرات  نانو  از  استفاده  به 
آلاينده‌هاي  قابليت تخريب  اين پوشش‌ها  در  آلودگي کردند.  ضد 
محيطي مانند NOX و خاصيت آنتي‌باکتريال نانو ذرات مورد بررسي 
قرار گرفت ]8[.                                                                              

هاچيمانوا و همکاران ]9[ پوشش آکريليکي آب پايه  بر پايه روتيل 
تيتانيوم و مواد افزودني خاصي از نانو ذرات تيتانيوم دي‌اکسيد و نانو 
اکسيد روي مخلوط کرده‌اند. از ماده رنگزاي نارنجي 2 تحت تابش 
استفاده  ميکروبي  ضد  و  فتوکاتاليستي  اثر  بررسي  براي   UV نور 
در  مواد  نانو  اين  ميکروبي  ضد  بالاي  اثرات  از  نشان  نتايج،  شد. 

فرمولاسيون رنگ داخلي است.

تريبا و همکاران ]10[ با استفاده از چهار رنگ تجاري پایه‌آب حاوی 
 DR و   FA )اکریلیک(،   IN نام‌های  به  تيتانيوم  ساختارهاي  نانو 
)سیلیکاتی( و LX )لاتکس( متعلق به شرکت‌ pigment لهستان به 
تخريب هورمون بنزو پيرين تحت نور فرابنفش و مرئي پرداخته‌اند. 
 INو LX همان طور که در شکل 2 مشاهده می‌شود رنگ های
تخريبي بيش از 60 درصدي را داراست. بررسی ها نشان از حضور 
بیشتر عناصری از قبيل Mg،و             Al، وO، وC و Ti دراین‌رنگ‌ها است.

آلن و همکارانشان هم به اين نتايج  مشترک دست يافتند که بازده 
فتوکاتاليستي براي مواد متخلخلی مثل اکسيد آلومینیوم و اکسيد 
تيتانيوم بيشتر است و عمدتاً در تهيه رنگ‌هاي بيرون از ساختمان 

مورد استفاده قرار مي‌گيرد ]11[.
لينگ يانگ و همکاران ]12[ با استفاده از پليمر PMMA و نانوذره 
تيتانيوم، پوشش نانو کامپوزيتي آب‌پايه  تهيه کردند. آن‌ها خاصيت 
رفع آلوده‌کنندگي آن را هم براثر فوق آب‌دوستي و فتوکاتاليستي 
قرار  بررسي  مورد  بلو  متيل  آلاينده  حضور  در  فرابنفش،  نور  زير 
رفع  خود  جهت  در  پليمر  بالاي  عملکرد  از  نشان  نتايج  داده‌اند 

آلوده‌کنندگي است.

شکل 1: نمودار درصد زنده ماندن باکتری‌ها، نمونه کنترل شده بدون نانو ذره و نمونه فعال حاوی 2% نانو ذره

شکل 2: نمودار درصد تخریب‌پذیری بنزوپیرین الف( رنگ‌های بدون تیتانیوم و حاوی تیتانیوم ب( رنگ-های حاوی تیتانیوم
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TiO2/Ag تهيه رنگ خود رفع آلودگي‌کننده بر پايه ترکيب فتوکاتاليستي

2( بخش تجربي
2(1( مواد

پودر روتيل با اندازه  µm 0/46از شرکت Chemours و نانو پودر 
آناتاز با اندازه nm 20 از شرکت Sigma aldrich و نيترات نقره 
از شرکت Merck بااندازه µm 25 هر سه با خلوص 99/8 درصد 
تقطير محصول شرکت قطران شيمي جهت  بار  به همراه آب دو 
سنتز ماده استفاده شد. براي تهيه پوشش از رزين آکريليک خالص 
و رزين آکريليک استايرن‌دار با نام تجاري R83 و R4410 مربوط 
به شرکت سيماب رزين استفاده شد. ساير مواد مصرفي عبارت‌اند از 
 Sigma  سديم دودسيل سولفات و تگزانول  که به ترتيب از شرکت
aldrich و Eastman  خريداري گرديد. در پايان از مجتمع صنايع 

رنگ نيلگون  يک رنگ تجاري پايه آب با نام توتال خريداري شد. 
با مشخصات ذکر شده در جدول 1 به   Rh.B از  اين پژوهش  در 

عنوان آلاينده مدل استفاده گرديد. 

2(2( روش کار
2(2(1( سنتز نانو کامپوزيت 

0/75 گرم از فرم روتيل تيتانيوم به ۲۰ ميلي‌ليتر آب مقطر اضافه 
با همزن مغناطيسي هم‌زده ‌شد. سپس  شده و به مدت 2 ساعت 
0/75 گرم از فرم آناتاز به همراه ۲ درصد وزني نيترات نقره )0/057 
در  اما  ساعت   ۶ مدت  به  زدن  هم  شد،  اضافه  مخلوط  به  گرم( 
محيط تاريک ادامه يافت. پس از آن به مدت ۲۴ ساعت در حالت 
سکون و تاريک قرار گرفت. بعد از گذشت اين زمان، مخلوط به 
مدت 12 ساعت درون آون با دماي ‌100 درجه سانتیگراد قرار داده 
شد. رسوب تهيه‌شده، به درون بوته چيني انتقال يافت و به ‌منظور 
کلسينه شدن به مدت ۴ ساعت در دماي400درجه سانتیگراد درون 
با  يوني  به صورت  مايع  اشباع  روش  با  نقره  داده ‌شد.  قرار  کوره 

ساختار‌هاي تيتانيوم دي‌اکسيد جفت مي‌شود ]14[.

2(2(2( تهيه پوشش با اکريليک استايرن دار و نانوکامپوزيت
 SDS محلول  ميلي‌ليتر   ۳ در   TiO2/Ag کامپوزيت  0/۰۲۵گرم 
آنیونی جهت  کننده  فعال  عنوان یک  به  که  ليتر(  بر  )0/003گرم 
نانو ذرات ]15[ اضافه ‌شد. مخلوط کامپوزيت  از تجمع  جلوگیری 
فرايند  تحت  دقيقه   ۱۵ مدت  به  التراسونيک  حمام  از  استفاده  با 
فراصوت قرار گرفت. با استفاده از دستگاه سيرکولاتور آب سرد و 
گرم، دماي ۳۰ درجه سانتیگراد بر روي راکتور تنظيم شد. در همين 
حين، مقدار ۵۰ گرم  رزين آکريليک استايرن‌دار درون راکتور ريخته 
‌شد. ۰/۲۵گرم فرم روتيل تيتانيوم جهت داشتن پوششي سفيدرنگ 
به رزين با دور ۴۰۰rpm مخلوط شد. حدود ۴۰ دقيقه طول کشيد 
تا پراکندگی مناسبي بين گروه روتيل و رزين برقرار شود. بعد از اين 
نانوکامپوزيت، به رزين اضافه ‌‌شد. براي پراکنده  مرحله ديسپرس 
شدن کامپوزيت درون رزين هم زدن به مدت 30 دقيقه انجام شد. 
رزين(  جامد  به  نسبت  وزني  درصد   ۷( تگزانول  ۰/۱۵گرم  سپس 
جهت پوشش‌دهي بهتر به رزين اضافه ‌شد ]16[. بعد از ۱۵ دقيقه، 
بررسي  بر روي صفحات شيشه‌اي جهت  و  راکتور خارج  از  رزين 

خاصيت خود رفع آلوده‌کنندگي قرار داده شد. 

2(2(3( تهيه پوشش با اکريليک خالص و نانو کامپوزيت
 SDS محلول  ميلي‌ليتر   2 در   TiO2/Ag کامپوزيت  0/023گرم 
التراسونيک،  از حمام  استفاده  با  ليتر( مخلوط ‌شد.  بر  )0/003گرم 
قرار  فراصوت  فرايند  تحت  دقيقه  به مدت ۱۵  کامپوزيت  مخلوط 
گرفت. با استفاده از دستگاه سيرکولاتور آب سرد و گرم،  دماي 60 
درجه سانتیگراد بر روي راکتور تنظيم شد. در همين حين، مقدار ۵۰ 
گرم  رزين آکريليک خالص درون راکتور ريخته ‌شد. ۰/۲۵گرم فرم 
روتيل تيتانيوم با دور ‌‌300rpm با رزين جهت داشتن پوشش سفید 
رنگ مخلوط شد. حدود 3۰ دقيقه طول کشيد تا پراکندگی مناسبي 
بين گروه روتيل و رزين برقرار شود. بعد از اين مرحله، ديسپرس 
کامپوزيت به رزين اضافه ‌‌شد. براي پراکنده شدن کامپوزيت، درون 
۰/۱۶گرم  سپس  شد.  انجام  دقيقه   20 مدت  به  زدن  هم  رزين 
تگزانول )۷ درصد وزني نسبت به جامد رزين( به رزين اضافه شد. 
بعد از ۱۵ دقيقه، رزين از راکتور خارج و بر روي صفحات شيشه‌اي 

جهت بررسي خاصيت خود رفع آلوده‌کنندگي قرار داده ‌شد.

2(2(4( تهيه پوشش رنگ تجاري و نانو کامپوزيت
براي تهيه رنگ حاوي نانو ذره، ۵۰ گرم رنگ آکريليک نيمه براق 
به   220rpm مکانيکي  همزن  به‌وسيله  مقطر  آب  ميلي‌ليتر   ۱۰ با 

]13[  Rh.B جدول 1: مشخصات آلاينده مدل
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مدت ۱۰ دقيقه رقيق شد. در همين حين، ۰/۰۲۵گرم نانو ذره درون 
ليتر( ريخته شد. سپس  بر  SDS )0/003گرم  5 ميلي‌ليتر محلول 
درون حمام التراسونيک تحت فرايند فراصوت به مدت ۱۵ دقيقه 
قرارگرفت. براي پخش شدن نانو ذرات درون رنگ اختلاط به مدت 
2۰ دقيقه با دور rpm 300  انجام ‌شد براي تهيه رنگ بدون نانو 
ذره فقط از ۱۵ ميلي‌ليتر آب مقطر در حضور ۵۰ گرم رنگ با همان 

شيوه بالا استفاده شد ]4 - 5[.

2(3( آنالیز‌های مورداستفاده جهت مشخصهی‌ابی
UV-VIS 2(3(1( آنالیز

با  نور  همکنش  بر  واقع  در  سنجی  طیف  یا  اسپکترومتر  دستگاه 
مرئی   - ماوراءبنفش  می‌دهد.دستگاه‌های  قرار  بررسی  مورد  ماده 
به عنوان پر مصرف ترین دستگاه‌های اسپکتروفتومتر در آزمایشگاه 
بوده که با آن با توجه به میزان عبور و جذب، غلظت مواد در یک 
UV-  نمونه تعیین می گردد. در این تحقیق از دو مدل طیف سنج

VIS  یکی تک پرتوی مدل Spectronic 20D محصول شرکت 

محصول   Lambda45 مدل  پرتویی  دو  و  برزیل   Milton roy

Perkin Elmer آمریکا استفاده شد.

  EDX 2(3(2( آنالیز
است  تحلیلی  روش  یک  پرتوایکس  انرژی  پراش  سنجی  طیف 
شیمیایی یک  یا خصوصیات  ساختاری  تحلیل  و  تجزیه  برای  که 
بر  کلی  به طور  روش  این  توصیفی  قابلیت  می‌رود.  کار‌  به  نمونه 
اساس این اصل استوار است که هر عنصر دارای یک ساختار اتمی 
ظاهر  پرتو‌ایکس  پیک  در  قله  صورت  به  که  است  منحصر‌به‌فرد 

می‌شود.

SEM 2(3(3( آنالیز
امروزه روش‌های مختلفی جهت شناسایی وآنالیز وجود دارد. یکی 
از معروفترین آن‌ها، روش‌های میکروسکوپی است. میکروسکوپ 

قابلیت  که  است  الکترونی  میکروسکوپ  نوعی  روبشی  الکترونی 
با  برابر   500000 تا   10 نمایی  بزرگ  با  سطوح  از  عکسبرداری 
عملکرد  مبنای  دارد.  را  نانومتر   20 تا   1 از  کمتر  تفکیکی  قدرت 
این میکروسکوپ، برهمکنش پرتو الکترونی با ماده است؛ پرتوهای 
ساطع شده از این برهمکنش می تواند جهت بررسی‌ها مورد استفاده 
 XL30  مدل EDX-SEM قرار گیرد. در این تحقیق ازدستگاه

ESEM شرکت هلندي Philips استفاده شد.

3( نتايج و بحث
 UV-VIS3(1( آناليز

براي بررسي عملکرد نقره و روتيل در افزايش شدت جذب در ناحيه 
مرئي از طيف UV-VIS نانو کامپوزيت، نسبت به  ماده‌هاي اوليه 
اين نانو کامپوزيت استفاده‌ شده است. نتايج در شکل 3 نمايش داده 

‌شده است.
همان‌طور که در شکل 3-‌الف مشاهده مي‌گردد، تيتانيوم دي‌اکسيد 
با فرم روتيل نسبت به آناتاز در محدوده مرئي  600 – 400  نانومتر 
آناتاز  به  نسبت  روتیل  از صفحات  دلیل خروج سریعترالکترون  به 
بنابراين همراه بودن اين ماده در طي  کمي جذب نشان مي‌دهد. 
حضور  مي‌شود.  طول ‌موج  جابجايي  باعث  کامپوزيت  نانو  سنتز 
شده  مرئي  نور  ناحيه  در  جذب  شدت  افزايش  باعث  نقره  عنصر 
است. وجود روتيل و حضور نقره، باعث افزايش عملکرد اين دو ماده 
زير نور مرئي و کاهش باند انرژي و نرخ نوترکيبي الکترون – حفره 
مي‌شود ]17[. علاوه بر اين آوازو و همکاران ]18[ پديده‌اي به نام 
تيتانيوم  مبنا که  اين  بر  معرفي کردند،  را  فتوکاتاليستي  پلاسمون 
نقره يک جذب قوي در محدوده 400  با  اختلاط شده  دي‌اکسيد 
تا500 نانومتر از خود نشان مي‌دهد که ناشي از پلاسمون رزونانسي 
است. برخی از نانو ذرات فلزی به دلیل فقدان اوربیتال مولکولی در 
ساختار خود، دریایی از الکترون‌های غیر مستقر بر سطح خودایجاد 
الکترون های  این  نوسان  تشدید  به  منجر  نور  جذب  که  می‌کنند 

سطحی می‌شود.

شکل 3: الف( جذب روتيل خالص با غلظت g/L 0/01 در محلول آبي ب( جذب آناتاز خالص با غلظت g/L  0/01 در محلول آبي 
ج( جذب TiO2/Ag 2% با غلظت g/L 0/01 در محلول آبي
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TiO2/Ag تهيه رنگ خود رفع آلودگي‌کننده بر پايه ترکيب فتوکاتاليستي

SEM - EDX 3(2( آناليز
همان طورکه در شکل 4 نشان داده شده است. هر يک از پيک‌هاي 
موجود در EDX نشانگر يک عنصر مي‌باشند. دو پيک با شدت بالا 
مربوط به حضور تيتانيوم است. و پيک نشان داده شده در نزديکي 
نقره متصل شده روي سطح  به طلا است. همچنين  نقره مربوط 
نتيجه  در  است.  توزيع ‌شده  ترکيب  در  يکنواخت  به‌گونه‌اي  تيتانا 
ترکيبي  مایع(،  وری  )غوطه  مايع  اشباع  روش  که  گفت  مي‌توان 
در  مي‌دهد.  نقره  با  شده  متصل  ذرات  نانو  از  همگن  و  يکنواخت 
شکل 5 مورفولوژي نمونه نشان دهنده روتيل ميکرو و آناتاز نانو در 
تصويرSEM است همچنين کروي شکل و مناسب جهت استفاده 

در پديده فتوکاتاليستي است.
در  تجاري  رنگ  ماتريس  درون  ذرات  پخش ‌نانو   SEM تصاوير 
نانو ذرات  توزيع  يکنواختي  داده شده است. هرچه  نشان  شکل 6 
بيشتر  تميزکنندگي  خود  توانايي  نسبت  همان  به  باشد  بيشتر 
پذيري  يکنواخت  شد  مشاهده  که  طور  همان  مي‌کند.  خودنمايي 
انجام‌ شده است. به  نانو کامپوزيت در پوشش رنگ  نسبي توسط 
علت ناپايداري و به هم چسبيده شدن نانو کامپوزيت درون ماتريس 

پليمري، خاصيت فوتوکاتاليتيکي رنگ کاهش پيدا خواهد کرد.

3(3( بررسي خصوصيات فتوکاتاليستي درون محلول آبي
تابش  تحت  آبي  محلول  در  فتوکاتاليستي  خاصيت  بررسي  براي 
 50 ml ۰/۰۲ از نانو کامپوزيت تهيه‌ شده درون g نور مرئي، مقدار
آب مقطر  به مدت  min ۱۵ درون حمام التراسونيک  ديسپرس 
 1 mg/L با غلظت ،Rh.B شد. مخلوط ديسپرس شده به محلول
نانو  عملکرد  جهت  راکتور  درون  به  مقطر  آب   ۴۵۰  ml حجم  و 
مدت  در  داده ‌شد.  انتقال  آلاينده   پذيري  تخريب  در  کامپوزيت 
240 دقيقه در فواصل 20 دقيقه‌اي از راکتور يک نمونه گرفته ‌شد. 
سپس با استفاده از دستگاه سانتريفوژ  فتوکاتاليست از محلول جدا 
شده  داده  نمايش   7 در شکل  آبي  محيط  به  مربوط  تصاوير  شد. 
است. جذب محلول‌هاي عاري از نانوذره توسط دستگاه طيف‌سنج 
‌UV-VIS تک پرتويي قرائت شد. نتايج آن در شکل 8 مشخص‌ 

شده است.
در اين آزمايش از سه محلول رودامين با غلظتmg/L 1 استفاده 
مقادير   -2 تنها  رودامين  محلول   -1 از:  عبارت‌اند  مخلوط‌ها  شد. 
يکسان تيتانيوم دي‌اکسيد )روتيل و آناتاز( 3- کامپوزيت سنتز شده 
تيتانيوم با نقره است. همان‌طور که در شکل 8 ملاحظه مي‌شود، 
محلول  کامپوزيت،  نانو  وسيله  به    ،Rh.Bتخريب‌پذيري درصد‌ 

 %2 TiO2/Ag نانوذره  EDX شکل 4: آنالیز تصوير

شکل 5: تصاوير ميکروسکوپ الکتروني روبشي TiO2/Ag 2% الف(بزرگ نمایی500 با قدرت تفکیک 50 میکرومتر  ب( بزرگ‌نمايي 5000 باقدرت تفکيک 
5ميکرومتر ج( بزرگ‌نمايي10000 باقدرت تفکيک 2 ميکرومتر با مشخص شدن اندازه ذرات
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به  دقيقه  زمان240  درمدت  آناتاز  و  روتيل  مخلوط  و  رودامين 
ترتيب90، 38 و30 درصد است. کامپوزيت تحت نور مرئي فعاليت‌ 
بيشتري دارد و مشخص مي‌کند که نانوذره به‌طور تخصصي به نور 
مرئي پاسخگو است. يعني حضور نقره و فرم روتيل بهترين جواب 
را مي‌دهد. علت کمتر بودن درصد تخريب‌پذيري مخلوط روتيل و 
آناتاز نسبت به رودامين تنها اين است که روتيل جذب قابل‌توجهي 
در نور مرئي دارد، اما خاصيت فتوکاتاليستي ضعيفي نسبت به آناتاز 
دارد. همچنين افزايش کدري در فاز مايع، مانع از جذب پرتوهاي 

نور مرئي به سطح رودامين مي‌شود.

3(4( بررسي خاصيت فوتوکاتاليستي روي سطح رنگ 
نازک  لايه‌اي  به‌صورت  ذره  بدون  و  ذره  نانو  حاوي  رنگ  ابتدا 
اين صفحات  شد.  سپس  دهي  پوشش  شيشه‌اي،  روي صفحات 
شيشه‌اي، به مدت ۲۴ ساعت در جاي تاريک قرار گرفت تا کاملًا 
 ۱۰۰ mg /L با غلظت Rh.B 0/2 محلول ml  خشک شود. سپس
بر روي سطح رنگ ريخته شد. همين مقدار، بر روي تمام صفحات 
در  گيري  قرار  با  شدن  خشک  عمل  گرفت.  انجام  خورده،  رنگ 

شدن،  آماده  از  پس  شد.  کامل  ساعت   12 مدت  به  تاريک  جاي 
انجام  به سه طريق  آلوده‌کنندگي رنگ  رفع  بررسي خاصيت خود 
مي‌شود. 1- قرار دادن پوشش حاوي نانوذره درون محيط تاريک 
مرئي  نور  مقابل  در  نانوذره  حاوي  پوشش  دادن  قرار   -۲ )شاهد( 
)اثرفتوکاتاليستي( ۳-  قرارگيري پوشش بدون نانوذره در مقابل نور 
مرئي )اثر فوتوني( تاثير تابش نور مرئي لامپ هالوژن 100 وات 
بر روي پوشش‌هاي تهيه ‌شده طي زمان ۸ ساعت در فاصله ۱۵ 
سانتي‌متري از پوشش مورد بررسي قرار گرفت. نتايج آن در شکل 
ريختن  با  و  برداشته  نمونه  يک  ساعت  دو  هر  است  مشخص   9
۱۰ ميلي‌ليتر آب مقطر بر روي آن، رنگ از سطح شيشه جدا شد. 
سپس به درون لوله‌ آزمايش انتقال )شکل 10 ( و به مدت چهار 
روز در محيط تاريک قرار داده ‌شد. ميزان جذب رودامين با استفاده  
از دستگاه UV-VIS مشخص ‌شد. نتايج آن در شکل 11 نشان 

داده شده است.
در  ذرات  نانو  حضور  عدم  و  ذرات  نانو  حضور  تأثير   11 شکل 
درصد  مي‌دهد.  نشان  نمودار  صورت  به  روشن  و  تاريک  محيط 
تخريب‌پذيري حاوي 2 و 1 درصد نقره  به ترتيب برابر 53 و 40 

شکل 6: تصاوير ميکروسکوپ الکتروني روبشي TiO2/Ag 2% درون ماتریس رنگ الف( بزرگ‌نمايي 5000 باقدرت تفکيک 5 ميکرومتر با مشخص شدن 
اندازه ذرات ب( بزرگ‌نمايي2000 باقدرت تفکيک 10 ميکرومتر

 mg/L Rh.Bمخلوطي از آناتاز و روتيل ج( محلول ،Rh.B۱ شاهد ب( محلول mg/L Rh.B‏شکل 7: تصاوير گرفته‌شده از محلول‌هاي مورد آزمايش الف (محلول 

1 بعد از قرارگيري در معرض نور د( محلول Rh.B ,%2  TiO2/Ag کل شرايط تحت نور مرئي 100وات هالوژن با حجم 500mL آب مقطر 
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TiO2/Ag تهيه رنگ خود رفع آلودگي‌کننده بر پايه ترکيب فتوکاتاليستي

تخریب  در  هالوژن  وات  نور 100  مستقیم  تاثیر  برای  شد.  درصد 
آلاینده مدل Rh.B  از درصد تخریب پذیری عدم حضور نانو ذره 
در محيط مرئی و حضور نانو ذره درون بافت رنگ در محیط تاریک 
استفاده شد.درصد تخریب پذیری در محیط مرئی 32% ودر محیط 
قرار گرفتن رودامين  از  ناشي  اين مقدار %18  تاریک 18% شد، 
درون بافت پوشش رنگ است. بنابراین می‌توان نتیجه گرفت اثر 
درصد   14  Rh.B مدل  آلاینده  تخریب  در  مرئی  نور  تابش‌دهي 
است. بنابراين درصد مفید تخريب‌پذيري فتوکاتاليستي آلاینده مدل

Rh.B حاوي 2 و 1 درصد نقره در حضور نورمرئی به ترتیب %39 

و 26% شد.

3(5( بررسي فتوکاتاليستي رزين‌های حاوی نانو کامپوزيت
براي بررسي خاصيت خود تميز کنندگي رزين تمام مراحل مربوط 
به آماده سازي رنگ، بر روي رزين هم انجام گرفت که در شکل 

12 و13 به صورت شماتيک نمايش داده شده است. 
رنگ  بين  مقايسه‌اي  مشخص ‌شده،   12 شکل  در  که  همان‌طور 
نمونه با نمونه استاندارد صورت گرفته است. همان‌طور که در تهیه 
این رزین اشاره شد،به علت شفاف بودن رزين آکريليک خالص از 
تا  استفاده شد  به‌عنوان رنگ دهنده سفيد  تيتانيوم  رنگدانه روتيل 
با چشم تغييرات اين رزين به خوبي مشخص باشد. در مدت زمان 
مرور  به  ولي  ميي‌ابد.  کاهش  رزين  روي  رنگ  ميزان  ساعت   5
زمان ترک‌هايي در سطح رزين ايجاد مي‌‌شود. به عبارت ديگر در 
درازمدت، باعث از هم گسيختگي رزين مي‌شود. TiO2 موجود در 
 - O2 رنگ آکریلیک با جذب نور در حضور هوا، عوامل اکسنده مانند
و OH-  بوجود می‌آورند که این ترکیبات فعال به پیوند رزین حمله 
و باعث شکسته شدن اتصالات اصلی پلیمر و در نتیجه باعث ترک 
خوردن شود. همان‌طور که ملاحضه می‌شود، اثر خود تمیز‌شوندگی 

در رزین اکریلیک خالص بیشتر است.

شکل 8: نمودار عملکرد TiO2/Ag 2% و مخلوط اوليه آناتاز و روتيل در زير نور مرئي100 وات هالوژن با غلظت 1mg/L Rh.B  در 500mL آب مقطر الف( نمودار 
جذب-زمان ب( ميزان  میزان حذف ج( سينتيک حذف د( درصد تخريب 

وات   100 مرئي  نور  زير  در   %2  TiO2/Ag نانوذره  حاوي  رنگ  تصوير   :9 شکل 
هالوژن با غلظت mg/L Rh.B 100 روي سطح رنگ الف( قبل از قرارگیری در معرض 
نور ب( مدت 2 ساعت در معرض نور ج( مدت 4 ساعت در معرض نور د( مدت 6 ساعت 

در معرض نور ه( مدت 8 ساعت در معرض نور

لوله‌  درون  رنگي  پوشش‌هاي  قرارگيري  از  تصاويرگرفته‌شده   :10  ‏شکل 
آزمايش قبل از جذب گرفتن
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شکل 11:  نمودارهاي مربوط به خاصيت فتوکاتاليستي TiO2/Ag ،1% TiO2/Ag 2%، عدم حضور نانوذره درون رنگ و TiO2/Ag در محيط تاريک تحت نور مرئي 
100 وات هالوژن با غلظت mg/L Rh.B ۱۰۰ الف( نمودار جذب‌زمان ب( ميزان حذف ج( سينتيک حذف 

د( درصد تخريب

 mg/L )زير نور مرئي 100 وات هالوژني در فاصله 15سانتي‌متري الف( بدون آلاينده ب R83 شکل ‏12: تصاوير گرفته‌شده از قرارگيري  رزين‌هاي آکريليک خالص

Rh.B 100 بدون تأثير نور و در بقيه ساعت‌هاي قرارگيري در معرض نور

شکل 13: تصاوير گرفته‌شده از قرارگيري رزين‌هاي آکريليک استايرن‌دار R4410 زير نور مرئي100 وات هالوژني در فاصله 15 سانتي‌متري الف( بدون آلاينده ب( 
mg/L Rh.B 100 بدون تأثير نور و بقيه ساعت‌هاي قرارگيري در معرض نور
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TiO2/Ag تهيه رنگ خود رفع آلودگي‌کننده بر پايه ترکيب فتوکاتاليستي

همان‌طور که در شکل 13 مشخص‌ است. تنها تفاوت قابل توجه 
اثرپذيري  و  نور  برابر  در  رزين  کمتر  ترک‌خوردگي  مورد،  اين  در 
نسبتاً کمتر در برابر خاصيت فتوکاتاليستي است. دلیل ترک‌خوردگی 
کمتر رزین اکریلیک استایرن‌دار نسبت به رزین اکریلیک‌خالص به 
دلیل وجود حلقه بنزنی موجود در استایرن است که عوامل اکسنده 
به حلقه حمله کرده و موجب اکسید‌ان شده معمولًا )حلقه ها در 
اسکلت بندی پلیمر نقش کمتری دارند( و در نتیجه پیوندهای اصلی 
پلیمر در آسیب کمتر قرار می گیرند. در هر دو رزين به علت فيلر 

پذبري مناسبي که دارند مي توان کيفيت کار را بهبود بخشيد.
است.  رزين مشخص  فوتوکاتاليستي  تخريب  ميزان  در شکل 14 
ديسپرس  کامپوزيت  نانو  توانايي  از  معياري  پيک‌ها  کاهش شدت 
 B‌ شده درون ماتريس پليمري براي تخريب فتوکاتاليستي رودامين
طي زمان تابش دهي است. اين تغيير پيک جذب حداکثر به سمت 
توليد مواد واسطه در واکنش تخريب  به علت  پايين‌تر  طول موج 
نوري رودامين ‌B ايجاد مي‌گردد. يعني تغيير در طول موج ماکسيمم 

به علت کاهش غلظت رودامين است.

5( نتيجه‌گيري
روتیل   %50 و  الکترون(  سریع  )تولید  آناتاز  بهینه%50  اختلاط 
به  الکترون-حفره(  نوترکیبی  عدم  و  الکترون  سریع  )انتقال 
تخریب  باعث  مرئی(  نور  به سمت  موج  )انتقال طول  نقره  همراه 
 240 مدت  در   1  mg/L غلظت  با   Rh.B  %60 فتوکاتالیستی 
به همراه داشت. همچنین تخریب %40    آبی  را در محیط  دقیقه 
تاثیر مثبت  در مدت زمان 6 ساعت   100mg/L با غلظت   Rh.B
پراکندگی نانو کامپوزیت درون یک رنگ تجاری را به همراه دارد. 
بنابراین با استفاده از نانو کامپوزیت TiO2/Ag زمینه برای خود رفع 

آلودگی‌کنندگی درون رنگ و محیط آبی هموار می‌شود.

شکل 14: نمودارهاي مربوط به خاصيت فتوکاتاليستي الف( آکريليک استايرن دار ب( آکريليک خالص
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