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پوشش های خودتمیز شونده بر پایه ی دی اکسید تیتانیوم جهت استفاده در بناهای تاریخی

پونه کاردر

استادیار، موسسه ی پژوهشی علوم و فناوری رنگ و پوشش

ابداع و کاربرد پوشش های خود تمیزشونده باعث ایجاد یک سامانه ی حفاظتی برای سطوح 
دلیل  به  فرایندهای تجزیه ی خارجی  آغاز  آلودگی ها، گرد و خاک  تاریخی، کاهش رسوب 
پدیده ی گرد و غبار می شود. در این پروژهش، پوششی بر پایه ی دی اکسید تیتانیوم تهیه 
شد و سپس روی سطوح سنگ تراورتن اعمال و مورد مطالعه قرار گرفت. نتایج مشاهدات 
و آزمون های مختلف، ماهیت پوشش را تعیین و تشکیل بلورهای آناتاز را تایید کردند. رفتار 
آبدوست روی سطح در اثر اعمال پوشش های بر پایه ی دی اکسید تیتانیوم مشاهده گردید. همچنین اثر 

خودتمیزشوندگی فوتوکاتالیزری با استفاده از ماده ی رنگزای آلی ردآمین B ارزیابی شد.

بناهای  تیتانیوم،  دی اکسید  شونده،  تمیز  خود  پوشش های 
تاریخی

واژگان کلیدی

چکیده
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پوشش های خودتمیز شونده بر پایه ی دی اکسید تیتانیوم جهت استفاده در بناهای تاریخی

1( مقدمه
در میان فناوری های جدید، نانو فناوری روشی نوید بخش،موثر و 
کاربردی در تبدیل مواد ساده به مواد هوشمند محسوب می شود. 
برای تحقق پوشش های شفاف خودتمیزشونده روی انواع مختلف 
سطوح، با هدف کاهش عملیات تمیز کردن و نگهداری و بنابراین 
کاهش هزینه های آنها و بهبود کیفیت سطوح آماده سازی شده، 
.]3-1[ استفاده شوند  می تواند  تیتانیوم  دی اکسید  نانوذرات 

قابلیت خودتمیزشوندگی دی اکسید تیتانیم به دلیل اثر هم افزایی 
خواص القایی نوری آن می باشد که با نور خورشید فعال می شود: 
ابرآبدوستی و کاتالیزری نوری ]4-7[. تحت تابش ماوراء بنفش، 
آب  فیلم  بنابراین یک  ابرآبدوست می شود،  تیتانیوم  دی اکسید 
یکنواخت روی سطوح آماده سازی شده تشکیل می گردد که از 
می کند،  جلوگیری  زیرآیند  خود  و  خارجی  آلودگی  بین  تماس 
به این ترتیب از بین بردن عوامل گرد و خاک را آسان تر می کند. 
کاتالیزری  خاصیت  می تواند  بنفش  ماوراء  نور  تابش  هم چنین 
نوری )فتوکاتالیزری( دی اکسید تیتانیوم را فعال کند. این ویژگی 
امکان تجزیه نوری مواد آلوده کننده آلی و غیرآلی جذب شده یا 
رسوب کرده روی پوشش های دی اکسید تیتانیوم را با واکنش 
القا شده با نور خورشید فراهم می کند. دی اکسید تیتانیوم به دلیل 
داشتن بازده خوب، قیمت ارزان و سازگاری با بسیاری از زیرآیندها، 
یکی از پرکاربردترین مواد فوتوکاتالیزری به شمار می آید. تشکیل 
فیلم آب روی سطوح حفاظت شده به همراه تجزیه ی آلودگی ها 
داشته باشد. همراه  به  را  خودتمیزشوندگی  واقعی  اثر  می تواند 

توجه  طبیعت،  از  الهام  با  ساختمان  صنعت  اخیرا  راه،  این  در 
نشان داده است  به سطوح آسان تمیزشونده و ضدآلودگی  زیادی 
که به راحتی بااستفاده از نانوفناوری می توانند تمیز شوند. برخی 
موجود  طبیعت  در  درواقع  خود تمیزشونده،  سطوح  مدل های 
بال ها  و  گیاهان  از  برخی  برگ های  سطوح  مانند  هستند، 
شوندگی  تمیز  خود  اثرات  این  انتقال  حشرات.  برخی  بدن  و 
نانو  خواص  و  مواد  نانو  از  استفاده  با  سطح  به  آلودگی  ضد  و 
رسد. می  نظر  به  ممکن  بشر  دست  به  آنها  مورفولوژی 

دی اکسید تیتانیوم  کاربرد  امکان سنجي  پروژه،  این  هدف 
اثرات  وجود  عدم  و  آن  بازده  ارزیابی  آثارباستانی،  زمینه ی  در 
است. شده  حفاظت  تاریخی  سنگی  سطوح  روی  معکوس 

2( بخش تجربی
2(1( نحوه ی سنتز و تهیه ی پوشش

دی اکسیدتیتانیوم،  پایه ی  بر  پوشش  آوردن  دست  به  برای 
یک روش پرکاربرد و بررسی شده، روش سل ـ ژل است ]8[.

پوشش تهیه شده در دمای اتاق با روش سل ـ ژل معمولًا آمورف 
است. از آنجایی که ذرات دی اکسیدتیتانیوم آمورف دارای فعالیت 
فوتوکاتالیزری )و هم چنین فعالیت خودتمیزشوندگی و ضد آلودگی(  
ناچیز می باشند، انجام فرایند کریستالیزاسیون برای به دست آوردن 
دی اکسید تیتانیوم فوتوکاتالیست ضروری است ]9-10[. با استفاده 
آلدریچ  سیگما  از  تهیه شده   )TPOT( ارتوتیتانیت  تتراپروپیل  از 
آبی  محلول  یک  ژل  ـ  سل  روش  به  تیتانیا،  پیش ساز  عنوان  به 
دی اکسید تیتانیوم تهیه شده است. جهت تهیه محلول حاوی یک 
درصد وزنی دی اکسیدتیتانیوم، TPOT  به صورت قطره ای به 
اسید اکزالیک محلول در آب دی یونیزه اضافه شد. اگرچه نانو ذرات 
آناتاز با استفاده از فرایند هیدروترمال از تیتانیای آمورف به دست 
می آیند، برای آماده سازی سطح سنگ تراورتن، فرایندهای حرارتی 
اعمال نمی شود، چراکه در اغلب موارد برای سنگ مضر می باشد. 
در خمیر  حرارتی  به صورت  مستقیماً  نتیجه دی اکسیدتیتانیوم  در 
مایع برای رسیدن به فرآیند کریستالیزاسیون لازم، آماده سازی شد. 
تراورتن،  سنگ  روی  بر  دی اکسیدتیتانیوم  پوشش  اعمال  از  قبل 
ثابت  وزن  یک  به  رسیدن  تا  و  شده  شسته  آب  با  سنگ  ابتدا 
روی  بر  پوشش  اعمال  برای  مختلفی  روشهای  شد.  خشک 
شد.  استفاده  پاشش  روش  از  کار  این  در  که  دارد  وجود  سنگ 
آماده  یک  عنوان  به  شده  اعمال  دی اکسیدتیتانیوم  مطالعه ی 
ترکیبات  آنالیز  و  محصولات  ایجاد  به  نمی تواند  سطح  سازی 
بر  سازی های  آماده  کیفیت  و  ویژگی ها  شود.  محدود  آنها 
ماهیت  و  اعمال  حالت  به  شدت  به  دی اکسیدتیتانیوم  پایه ی 
ماکروسکوپی،  ویژگی های  می باشد.  وابسته  انتخابی  زیرآیند 
عنوان  به  دی اکسیدتیتانیوم  پوشش  عملکرد  و  ریزساختار  نانو 
.]11[ گرفت  قرار  مطالعه  مورد  تراورتن  روی  رسوب  نتیجه ی 

2(2( بررسی پوشش
از مشاهدات و آزمون های  بااستفاده  ماهیت پوشش به دست آمده 
در  ایکس  اشعه ی  پراکنش  با  سل  ترکیب  شد.  تعیین  مختلفی 
آزمون ها  شد.  بررسی   CuKD تابش  از  استفاده  با  اتاق  دمای 
از  بعد  سل  از  به دست آمده  دی اکسیدتیتانیوم  پودر  روی  معمولا 
اندازه ی  انجام شد.  سانتی گراد  درجه ی   60 دمای  در  آب  تبخیر 
برای    Sherrer معادله ی  براساس   XRD نتایج  از  بلورها 
میانگین  علاوه  به   .]12[ محاسبه شد  نانو  مقیاس  در  ذرات 
روبشی  میکروسکوپ  با  مستقیماً  دی اکسیدتیتانیوم  ذرات  اندازه 
شد. زده  تخمین   )DLS( دینامیک  نور  تابش  با  و  الکترونی 
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کاردر

مشاهده  روبشی  الکترونی  میکروسکوپ  از  بااستفاده  نمونه ها، 
ایکس  اشعه ی  انرژی  پراکنش  طیف سنجی  با  و  شده 
شدند. بررسی  طلا  نازک  لایه ی  یک  رسوب  از  بعد   )EDS(

2(3( آزمون زاویه تماس آب استاتیک
استاندارد  اساس  بر  نیز  استاتیک  تماس  زاویه ی  آزمون 
از  استفاده  با   UNI EN 15802: 2010 ایتالیایی 
شد.  انجام   Force tensiometer-K100 دستگاه 
یک  و  شده  پوشش داده  نمونه ی  یک  روی  اندازه گیری ها 
 5 حجم  به  آب  قطرات  از  استفاده  با  پوشش  بدون  نمونه ی 
انجام شد.  نمونه  هر  برای  اندازه گیری  بار   15 انجام  و  میکرولیتر 
برای  استاتیک  تماس  زاویه ی  آزمون  که  است  ذکر  به  لازم 
مناسب  معمولی  و  مسطح  سطوح  روی  قطرات  اندازه گیری 
می باشد. سطح زیرآیند تراورتن دارای خلل و فرج و زبری زیادی 
است و بی نظمی های زیادی در سطح آن وجود دارد. به همین دلیل 
زاویه تماس استاتیک روی تراورتن به شدت تحت تأثیر بی نظمی 
بررسی شود.  نظر  در  دقت  به  باید  نتایج  و  می گیرد  قرار  سطح 

2(4( بازده خود تمیزشوندگی
از بین بردن گرد و خاک و آلودگی با دی اکسیدتیتانیوم تحت تابش 
نور ماوراء بنفش با کالریمتری ارزیابی مي شود ]13-14[. آزمون 
استفاده  هیدرولیک  برای محمل های   B ردآمین  نوری  تجزیه ی 
مي شود )UNI 11259: 2010(. روش آزمون ردآمین B یک 
آزمون رنگ بری بر پایه ی اندازه گیری های رنگی می باشد؛ اگرچه 
از بین بردن ردآمین B با دی اکسیدتیتانیوم یک تجزیه ی شیمیایی 
واقعی است و فرآیند رنگ بری محسوب نمی شود. ردآمین B یک 
ماده ی رنگزای آلی می باشد که اغلب به عنوان یک ماده ی رنگزای 
ردیاب در کاربردهای بیوتکنولوژیکی کاربرد دارد. این ماده ی رنگزا 
به عنوان عنصر مرجع لکه به دلیل پایداری بالا در مقابل نور آفتاب 
بالاتری  مقاومت  و  ماوراء بنفش(  اشعه های  )شامل  شد  انتخاب 
ماده ی  دیگر  متیلن آبی،  با  مقایسه  در  نوری  تجزیه ی  مقابل  در 
نشان داد. خودتمیزشوندگی،  آزمون های  در  مورداستفاده  رنگزای 

به دلیل رنگ قرمز ردآمین B، فقط مختصات رنگی *a برای بررسی 
قانون  در  که  همانطور  استفاده شد.  لکه،  فوتوکاتالیزری  رنگ بری 
استاندارد UNI ذکر شد، بازده فوتوکاتالیزری به صورت Rt بیان شد:

 
 a* مقادیر اندازه گیری شده ی a* (t( و a* (0( که در این رابطه
قبل از تماس با نور ماوراء بنفش به ترتیب در انتهای فاز خشک 
اندازه گیری مي شود. t ساعت تابش ماوراء بنفش  از  بعد  شدن و 

گرفتن  نظر  در  با  نمونه  هر  ازای  به   Rt میانگین  مقدار 
میانگین شش اندازه گیری برای هر نمونه بدست آمد. سپس 
شده  استخراج  خاص  آماده سازی  یک  به  مربوط   Rt مقدار 
نمونه  هر  ازای  به  نتایج  تمام  عددی  میانگین  از  بااستفاده 
 %20>R*4 اگر  استاندارد،  قانون  براساس  بدست آمد. 
و R*26<50% به عنوان فوتوکاتالیزور در نظر گرفته مي شود.

گرفتن  درنظر  با  شوندگی،  خودتمیز  اثر  بهتر  ارزیابی  برای 
اندازه  نمونه،  هر  بین  رنگ  تفاوت  و  زیرآیند  اصلی  ظاهر 
رسوب  از  قبل  تراورتن  اولیه  شرایط  به  کروماتیک  گیری 
شود: مي  نرمالیزه  زیر  معادله  اساس  بر   B ردآمین 

 
که در این معادله )a* (0 میانگین اصلی رنگ قرمز *a بدست 
آمده  با آزمون رنگی قبل از شروع آزمون خودتمیزشوندگی می باشد 
و )a* (rB مقدار میانگین آن بعد از اعمال و خشک شدن ردآمین، 
)a* (t مقدار میانگین کئوردینانس *a بعد از t ساعت تماس با 
نور UVA می باشد. مقادیر میانگین Dt مشابه Rt بدست آمدند.

3( نتایج و بحث
بعد از آماده سازی و رسوب، پوشش ها برای ارزیابی ویژگی هایشان 
آلودگی  ضد  و  شوندگی  تمیز  خود  قابلیت های  شدند.  آزمون 
تضمین  برای  به علاوه،  شدند.  آزمایش  تیتانیوم  اکسید  دی 
و  زیبایی  تغییرات  آهک،  سنگ  با  دی اکسیدتیتانیوم  سازگاری 
قرار  مطالعه  مورد  شده  آماده  آیندهای  زیر  قابلیت ترشوندگی 
شبیه سازی  برای  واقعی  مطالعه  یک  در  نهایت،  در  گرفتند. 
برای  مخصوصاً  سنگی،  سطوح  برروی  تیتانیوم  کاربرد 
شدند. اعمال  انتخاب شده  سازی های  آماده  حفاظتی،  اهداف 
3( 1( ماهیت پوشش: خواص ماده و میکرو ساختار آن

ساختار  میکرو  تهیه شده،  پوشش  ماکروسکوپی  خواص  علاوه بر 
محصولات نیز قبل و بعد از رسوب بر روی زیرآیند سنگ مورد بررسی 
ابعاد ذرات تیتانیای به دست آمده برای تعیین  قرار گرفتند. نوع و 
بازده فوتوکاتالیزوری پوشش ها بسیار اهمیت دارند، چرا که ذرات نانو 
دی اکسیدتیتانیوم به شکل آناتاز فعالیت نوری خوبی، نشان می دهند.

آنالیز پراکنش اشعه X روی پوشش تهیه شده بعد از خشک شدن در 
دمای60 درجه ی سانتی گراد انجام شد. الگوی XRD گزارش شده 
در شکل 1، تشکیل بلورهای کوچک آناتاز را تأیید می کند. میانگین 
اندازه ذرات دی اکسیدتیتانیوم همان طور که از پیک XRD )شکل 
نانومتر می باشد. 1( توسط فرمول شرر تخمین زده شد، حدود 4 
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XRD شکل 1( میانگین اندازه ی ذرات دی اکسید تیتانیم با استفاده از

DLS شکل 2( میانگین اندازه ی بلور به دست آمده با
قرار  توجه  مورد  نیز  آناتاز  نانومتری  بلورهای  جزئی  تجمعات 
میانگین  شد.  تأیید   DLS آنالیز  با  جزئی  تجمعات  این  گرفتند. 
ذره ی  اندازه  توزیع   ،DLS با  آمده  دست  به  بلور  اندازه ی 
نشان دهد.   2 شکل  در  را  متر  نانو   40  –  50 حدود  در  باریکی 
 EDS طیف سنجی  انجام  برای   SEM-EDX دستگاه  
کرد.  تاًیید  را  سنگ  سطح  روی  تیتانیا  حضور  و  شد  استفاده 
.)3 )شکل  تاًیید شد  شده  آماده  زیرآیندهای  روی  تیتانیوم  حضور 

SEM- شکل 3( آنالیز عنصری و حضور ذرات دی اکسید تیتانیوم با استفاده از
EDX

3(2( زاویه تماس استاتیک
تغییرات فیزیکی محتمل ایجاد شده در زیرآیند سنگ با استفاده از 
پوشش بر پایه دی اکسید تیتانیوم  به تغییرات ریزساختاری و ظاهر 
زیبا محدود نمی شود. از آنجایی که تابش نورماوراء بنفش خورشید، 
رفتار  آنالیز  می کند،  فعال  را  دی اکسیدتیتانیوم  آبدوستی  فوق  اثر 
سنگ های آماده سازی شده با آب اهمیت دارد. قابلیت ترشوندگی 
زیرآیند  زیرا  است.  مضر  سنگی  برای سطوح  بالقوه  به طور  بالاتر 
خیلی زیاد در معرض نفوذ آب قرار می گیرد و بنابراین چرخه های 
یخ زدگی را طی می کند و به راحتی می تواند عناصر مختلف حمل 
عوامل  اسیدی/بازی،  ترکیبات  محلول،  )نمک های  آب  با  شده 
با  آب  نفوذ  کند.  جذب  خارجی  محیط  از  را  غیره(  و  بیولوژیک 
بررسی شدند. استاتیک مختلف  تماس  زاویه ی  آزمون  از  استفاده 

ابر  فعال سازی  تضمین  برای  استاتیک  تماس  زاویه ی  آنالیز 
خورشید  فرابنفش  تابش نور  تحت  دی اکسیدتیتانیوم  آبدوستی 
شوندگی  تمیز  خود  فرآیند  از  بخشی  آبدوستی  ابر  اثر  شد.  انجام 
با  ترکیب  در  لکه  موثر  تجزیه  برای  آن  بنابراین حضور  می باشد. 
معمولًا  تماس  زاویه ی  اندازه گیری  است.  ضروری  فوتوکالیزر 
روی سطح یکنواخت و صیقلی انجام می شود، بنابراین تعیین زاویه 
مانند سنگ، همیشه  )ناهموار(  زبر  و  برای سطوح متخلخل  تماس 
گرفته شود. درنظر  به دقت  باید  نتایج  بنابراین  و  نیست  امکان پذیر 
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پوشش تک لایه مقدار زاویه ی تماس را در مقایسه با مورد بدون 
پوشش تقریباً 31% افزایش می دهد. بنابراین مقادیر زاویه ی تماس 
سنگ  شیمیایی  فیزیکی–  خواص  و  زبری  ریزساختاری،  به  اغلب 
بستگی دارد، همان طور که برای این نوع سطوح پیش بینی می شد. 
ناهمگنی در سطوح سنگی و درون نمونه های جداگانه باعث مقادیر 
به نظر می رسد که  بالا می شود؛ به هر حال،  انحراف معیار بسیار 
منظم می کند  را  آب  قطرات  پوشش های دی اکسیدتیتانیوم شکل 
)حتی اگر انحراف معیار همچنان بالا بماند(. شکل نامنظم قطرات 
آب نیز می تواند به تخلخل سطح و زبری سنگ آهک مربوط شود.

نتایج نشان داد که پوشش های بر پایه دی اکسید تیتانیوم یک رفتار 
یک  حالت  این  اما  می کنند.  القاء  شده  آماده  سطح  روی  آبدوست 
تحت  که  است  مشهود  خوبی  به  نیست.  واقعی  ابرآبدوستی  حالت 
تابش نور ماوراء بنفش، ویژگی ابر آبدوستی دی اکسیدتیتانیوم تاثیر 
به  نسبت  آنها(  )و شکل  آب  قطرات  تنش سطح  روی  بر  بیشتری 
ریزساختاری سطح در زیرآیند و پوشش حاوی دی اکسیدتیتانیوم دارد.

3(3( بازده خود تمیز شوندگی 
هر دو پارامتر فوتوکاتالیزوری *R و *D، مخصوصاً در انتهای آزمون 
قسمت  اما  می باشند،  بالا  بسیار  فرابنفش  تابش  ساعت  از 26  بعد 
اتفاق می افتد.  از تجزیه ی لکه در چند ساعت اول آزمون  اعظمی 
براساس قوانین استاندارد UNI، ماده می تواند به عنوان فوتوکاتالیزر 
تعریف شود. پارامتر *B با اعتبار بیشتری نسبت به *R می تواند در 
نظر گرفته شود؛ چرا که حتی رنگ اصلی سطوح را در نظر می گیرد. 
تجزیه در ابتدای آزمون بسیار سریع می باشد. سپس سرعت آن کندتر 
فرآیند  بنابراین وظیفه ی اصلی دی اکسیدتیتانیوم، تسریع  می شود. 
تجزیه ی ردآمین B تحت اشعه ی فرابنفش و از بین بردن لکه می باشد. 

4( نتیجه گیری
در این پروژه، پوششی بر پایه ی دی اکسیدتیتانیوم به روش سل-ژل 
تهیه و سپس روی سطوح سنگ تراورتن اعمال شد و خواص آن 
مورد مطالعه قرار گرفت. ماهیت پوشش به دست آمده با استفاده از 
 XRD، DLS مشاهدات و آنالیزهای مختلفی تعیین شد و نتایج
رفتار  کردند.  تأیید  را  آناتاز  کوچک  بلورهای  تشکیل   ،SEM و 
آبدوست روی سطح در اثر پوشش های بر پایه ی دی اکسیدتیتانیوم 
فوتوکاتالیزری  شوندگی  تمیز  خود  اثر  همچنین  گردید.  مشاهده 
گردید. اثبات   )B )ردآمین  آلی  رنگزای  ماده ی  از  استفاده  با 
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