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I  n recent years, thin and ultrathin polymer films coated on solid surfaces have been 

widely used in various industries such as coatings, adhesives, membranes, sensors, etc. 

However, as the film becomes thinner, the effect of the interfaces increases, so that in 

thicknesses below 100 nm, the structure and properties of ultrathin films, including surface 

properties such as surface free energy, undergo significant changes relative to the bulk of 

the same polymer. Considering the importance of surface free energy as a controlling factor 

in many industrial and theoretical phenomena such as adsorption, wettability, lubrication, 

etc. in polymers, this article aims to review the changes in surface free energy of ultrathin 

polymer films with changing their thicknesses. Two main factors have been identified in 

the literatures for surface free energy changes with changing films thicknesses in ultrathin 

polymer films. First, the long-range forces acting on the chains from the substrate as 

well as on the droplet placed on the film surface in order to measure the contact angle, 

and second, the finite size effect that in thicknesses comparable to the gyration radius of 

polymer chains, along with the intra- and intermolecular entanglements, can strongly affect 

the conformation of polymer segments as well as the chain mobility in ultrathin films which 

are slightly screening out with increasing the film thickness.
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در سالیان اخیر، فیلم های پلیمری پوشش یافته روی سطوح جامد در صنایع مختلف از جمله پوشش ها، 
چسب ها، غشاها، حسگرها و غیره کاربرد گسترده ای یافته اند. از آنجا که با نازک ترشدن فیلم تأثیر 
سطوح مشترک افزایش می  یابد، بنابراین مشاهده شده است، ساختار و خواص فیلم ها با ضخامت های 
حدود زیر nm 100، از جمله خواص سطحی مانند انرژی آزاد سطح، نسبت به توده  پلیمر دست خوش 
تغییرهای درخور توجهی می شوند. با توجه به اینکه انرژی ‌آزاد ‌سطح ‌از عوامل‌ کنترل کننده‌ و‌ اثرگذار 
 ‌بر‌ بسیاری ‌از ‌فرایندهای ‌صنعتی ‌و‌ پدیده های علمی ‌نظیر‌ جذب ‌سطحی، ترشوندگی، روان سازی ‌و‌ 
غیره در پلیمرها به شمار‌ می رود، بنابراین در مقاله حاضر، عوامل مؤثر بر تغییر انرژی آزاد سطح 
مطالعه  پژوهش های  با  است.‌  شده  بررسی  فیلم  ضخامت  تغییر  با  پلیمری  بسیارنازک  فیلم های 
انجام شده در حوزه  تغییر انرژی آزاد سطح فیلم های بسیارنازک با ضخامت، می توان به دو عامل مهم 
اشاره کرد. نخست، نیروهای بلنددامنه ای که از سوی زیرلایه بر زنجیرها و نیز قطره  قرارگرفته روی 
سطح فیلم به منظور اندازه گیری زاویه تماس، اثر می گذارند. دوم، افزایش اتصا ل های فیزیکی زنجیرها 
با زیرلایه که در ضخامت های حدود دو تا سه برابر شعاع ژیراسیون زنجیرها محدودیت هایی را برای 
تحرک آن ها به وجود می آورد. اثر اندازه محدود و افزایش نقاط اتصال زنجیرها با زیرلایه، در کنار 
درهم تنیدگی های درون و بین مولکولی می توانند به شدت بر صورت بندی قطعه های پلیمر در فیلم های 

نازک اثر بگذارند که با افزایش ضخامت به تدریج تأثیر این اتصال ها غربال می شود.
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مقدمه
سطوح  روی  پوشش‌یافته  پلیمری  فیلم‌های  اخیر،  دهه‌‌  چند  در 
در  میکرومتر،  تا  نانومتر  در محدوده‌ چند  با ضخامت‌هایی  جامد، 
صنایع مختلف از جمله، پوشش‌ها ]1[، چسب‌ها ]2[، غشاها ]3[، 
لیتوگرافی  )masking layer( در  پوشاننده  حسگرها ]4[، لایه‌های 
]5[ و غیره کاربرد گسترده‌ای یافته‌اند. در تمام کاربردهای یادشده، 
پایداری و یکنواختی فیلم، نقش کلیدی ایفا می‌کند. از آنجا که با 
کاهش ضخامت فیلم تأثیر سطوح مشترک افزایش می‌یابد، بنابراین 
مطالعه رفتار چنین فیلم‌هایی بسیار حائز اهمیت بوده و توجه زیادی 

را جلب کرده است.
به‌دلیل آنکه با کاهش ضخامت و نزدیک‌شدن آن به ابعاد مولکولی 
یا کمی بیش از آن، سیال به لحاظ ترمودینامیکی ناهمگن می‌شود، 
بنابراین احتمال وقوع چنین تغییراتی در خواص فیلم نسبت به توده‌ 
ماده وجود دارد. افزون بر این، برهم‌کنش‌های وان‌دروالس زنجیرها 
با زیرلایه باعث تغییر آرایش فضایی آن‌ها در فیلم نسبت به توده‌ 
ماده می‌شود. همین تغییرات نحوه قرارگیری زنجیرها در سطح و 
توده‌ ماده نیز به نوبه خود به تغییر خواص ترمودینامیکی در فیلم 
نه  نیروهای وان‌دروالسی  به ذکر است،  منجر می‌شود ]6،7[. لازم 
تنها میان اتم‌ها یا مولکول‌های تنها، بلکه بین ذرات یا دو سطح از 

دو ماده‌ مختلف هم وجود دارند.
 برای نخستین بار در سال Hamaker ،1937 نظریه London را 
به‌منظور تعیین معادلات نیروهای وان‌در‌والس میان ذرات گسترش 
انرژی  و  وان‌در‌والس  نیروی  توانست  دیدگاه  این  به‌کمک  او  داد. 
برهم‌کنش ناشی از برهم‌کنش ذرات با سطوح را برای هندسه‌های 
با  درشت‌مولکول  یا  کره  دو  صاف،  سطح  دو  جمله  از  مختلف 
شعاع‌های متفاوت، یک ذره‌ کروی در نزدیکی سطح صاف و غیره 
به‌دست آورد ]8[. به‌عنوان مثال، برای برهم‌کنش یک ذره‌ کروی با 
 شعاع R که در نزدیکی یک سطح صاف قرار گرفته است، انرژی و 

نیروی برهم‌کنش به‌ترتیب به‌صورت زیر است:

     W= -AR/6D                                                       )1(

                                                                                                     F= -AR/6D2                                                        )2(

ثابت Hamaker و D فاصله ذره از سطح   A ،این معادلات که در 
است.

ثابت Hamaker برای هر ماده نیز از رابطه زیر به‌دست می‌آید ]9[:

                                                                            )3(

 ʋ اتم یا مولکول و الکترونی  که h ثابت پلانک، α0 قطبش‌پذیری 
بسامد یونش است.

کشش‌ سطحی ‌یا‌ به‌‌عبارت‌ صحیح‌تر ‌انرژی ‌آزاد ‌سطح، ‌از عوامل‌ 
کنترل‌کننده‌ و‌ اثرگذار ‌بر‌ بسیاری ‌از ‌فرایندهای ‌صنعتی ‌و‌ پدیده‌های 
علمی ‌نظیر ‌چسبندگی،‌ برجذب، ترشوندگی، روان‌کنندگی و‌ سایر 
خواص سطحی در پلیمرها به‌‌شمار‌ می‌رود‌ که‌ اثر درخور توجهی ‌بر 
‌پایداری ‌و‌ سرعت ‌واترشدگی ‌)dewetting( فیلم‌ها در ضخامت‌های 
درباره  بسیاری  پژوهش‌های  اخیر،  سالیان  در   .]10[ دارد  یادشده 
تغییرات انرژی آزاد سطح با ضخامت در فیلم‌های بسیارنازک انجام 

گرفته است که در مقاله حاضر مرور می‌شوند.

انرژی آزاد سطح مواد جامد
Sperling، سازمان‌یابی ‌ناهمگن ‌اتم‌ها ‌در ‌سطح‌ یک  تعریف  طبق‌ 
‌فاز ‌متراکم ‌باعث ‌بروز‌ پدیده‌ای‌ به نام کشش سطحی، γ، می‌شود. 
با ‌این ‌حال ‌می‌توان‌ به‌‌عنوان ‌تعریفی ‌کامل‌تر، یکسان ‌نبودن‌ نیروهای 
‌وارد ‌بر ‌اتم‌ها ‌یا‌ مولکول‌های‌ سطح ‌نسبت‌ به ‌اتم‌ها‌ یا ‌مولکول‌های‌ 
موجود در توده ماده را عامل‌ پیدایش ‌این‌ پدیده‌ معرفی ‌کرد.‌ از ‌آنجا‌ 
که‌ حدود ‌نیمی از ‌برهم‌کنش‌های ‌هم‌چسبی ‌یک ‌اتم ‌یا مولکول‌ در 
سطح از دست می‌رود، کشش‌ سطحی ‌را‌ می‌توان ‌برآورد ‌مستقیمی 
‌از ‌این کسر ‌انرژی به ‌ازای‌ مساحت‌ سطح ‌واحد دانست ]11،12[. 
ویژه  انرژی  نام‌های  با  آن  از  که  سطحی  کشش  دقیق‌تر،  بیان  به 
سطح، انرژی ذاتی سطح یا انرژی سطح حقیقی نیز یاد می‌شود، کار 
‌برگشت‌پذیر ‌مورد‌ نیاز ‌برای ‌ایجاد‌ واحد ‌سطح ‌در ‌یک‌ ماده ‌است. با 
توجه به تعریف کار هم‌چسبی که عبارت از تغییرات انرژی آزاد یا 
کار برگشت‌پذیر انجام‌شده برای جداکردن واحد سطح دو سطح یا 
دو محیط یکسان در تماس با هم در خلأ )W11( است‌ می‌توان آن 

را به‌‌صورت معادله )4( تعریف کرد ]9[:

                                                                                                    )4(

که در آن، W11 کار هم‌چسبی و γ‌1 کشش سطحی است که در مواد 
به‌ازای مساحت  انرژی  γs نشان داده می‌شود و واحد آن  با  جامد 

واحد سطح، mJ.m-2 یا erg.cm-2 است.
اندازه‌گیری انرژی آزاد سطح مواد جامد به‌طور مستقیم در عمل 
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منظور  بدین  از روش‌های غیرمستقیم  معمولا  نیست و  امکان‌پذیر 
استفاده می‌شود. چنین روش‌هایی شامل برون‌یابی از حالت مایع با 
 استفاده از وابستگی کشش سطحی به دما یا وزن مولکولی ]13[ و 
سطح  روی  مختلف  مایعات  قطره‌  تماس  زاویه  اندازه‌گیری  نیز 
جامد پلیمری مدنظر است. از این میان، دسته‌ دوم متداول‌تر بوده و 
بسته به نظریه‌ها و معادله‌های به‌کاررفته دارای انواع مختلف است. 
میانگین   ،Zisman روش‌های  به  می‌توان  آن‌ها  مهم‌ترین  جمله  از 
 Lifshitz-van der Waals اسید-باز  و  هندسی  میانگین   موزون، 

اشاره کرد.

عوامل مؤثر بر اندازه‌گیری زاویه تماس و محاسبه کشش سطحی
اندازه‌گیری  انرژی آزاد سطح مواد جامد  تعیین  از آنجا که اساس 
جز  به  بنابراین  است،  ماده  سطح  روی  آزمون  قطره  تماس  زاویه 
دقت ابزار اندازه‌گیری که از اهمیت زیادی برخوردار است، عوامل 
متعدد دیگری از جمله زبری یا ناهمواری سطح ]14[، مدت زمان 
 ،]15[ تماس  زاویه  اندازه‌گیری  تا  سطح  روی  قطره  قرارگیری 
اندازه‌ مولکول‌های مایع استفاده‌شده )هر چه مولکول‌ها کوچک‌تر 
باشند، امکان نفوذ آن‌ها در سطح و متورم‌شدن آن ها وجود دارد( 
]16[ و وزن مولکولی ماده‌ پلیمری و توزیع آن ]17[ وجود دارند 
از  حاصل  مقادیر  درنتیجه  و  اثرگذارند  قطره  تماس  زاویه  بر  که 
متفاوت  قطبیت  طرفی،  از  می‌سازند.  اعتمادناپذیر  را  اندازه‌گیری 
به  نیز  تماس  زاویه  اندازه‌گیری  برای  استفاده‌شده  آزمون  مایعات 
رو  این  از  می‌شود.  منجر  سطح  با  متفاوت  برهم‌کنش‌های  ایجاد 
مشاهده شده است، اعداد کشش سطحی به نوع مایعات استفاده‌شده 

نیز وابسته‌اند ]18[. 
بسیار  نیز  سطحی  کشش  محاسبه‌  روش  موارد،  این  بر  افزون 
موزون  میانگین  روش‌های  مثال،  به‌عنوان  است.  اهمیت  حائز 
)HM( و میانگین هندسی )GM( براساس این فرض استوارند که 
برهم‌کنش‌های بین‌مولکولی بین دو جسم، تنها دارای دو جزء اصلی 
از  حاصل  را  سطح  آزاد  انرژی  درنتیجه  هستند،  قطبی  و  پراکنش 
،London مشارکت این برهم‌کنش‌ها دانسته‌اند. بنابراین، تنها نیروهای 
 Keesom و  القایی(  دائمی-دوقطبی  دوقطبی  )برهم‌کنش   Debye 

)برهم‌کنش بین دوقطبی های دائمی( را درنظر می‌گیرند )در برخی 
 O-H منابع پیوند هیدروژنی، نیروی بین مولکول‌های دارای پیوند
دسته‌بندی  قطبی  برهم‌کنش‌های  انواع  جزء  نیز   N-H یا   ،H-F

نیز  و  پلیمری  زنجیر  یک  در  که  است  حالی  در  این  می‌شوند(. 
استفاده  تماس  زاویه  اندازه‌گیری  در  معمول  به‌طور  که  مایعاتی 
برهم‌کنش‌های  و  متفاوت  قطبیت  با  گروه‌های  معمولا  می‌شوند، 

فیزیکی دیگری نیز وجود دارند که در این دو روش به آن‌ها اشاره 
نشده است ]19[.

تغییر انرژی آزاد سطح با تغییر ضخامت در فیلم‌های بسیارنازک 
پلیمری

با وجود تلاش‌ برای شناسایی و معرفی عوامل مؤثر بر اندازه‌گیری 
 زاویه تماس و محاسبه انرژی آزاد سطح در مواد جامد، در فیلم های 
نازک پلیمری، وجود برهم‌کنش‌های بین‌سطحی و افزایش اهمیت 
تغییر تحرک بخش‌های مختلف زنجیر )در پی  نیز  سطوح آزاد و 
با کاهش ضخامت فیلم،  با زیرلایه(  افزایش نقاط اتصال زنجیرها 
باعث می‌شوند تا زاویه‌های تماس قطره با وجود کنترل دقیق این 
عوامل در بخش قبل، دچار تغییرات معنادار و انحراف از حالت توده 
 شوند. به‌طوری که این تغییرات تابعی از ضخامت فیلم هستند و 
این عوامل به‌تدریج کاهش می‌یابد  تأثیر  فیلم  افزایش ضخامت  با 

تا غربال ‌شوند.
نیروهای  دریافتند،   ]20[  2008 سال  در  همکاران  و   Tadmor

کشش سطحی در اصل همان نیروهایی هستند که مولکول‌ها را در 
جامدات و مایعات کنار هم نگه می‌دارند و در هر دو مورد ناشی 
عمل   100  nm از  کمتر  فواصل  در  که  هستند  بر‌هم‌کنش‌هایی  از 
می‌کنند. آن‌ها معادله‌ای برای کشش سطحی فیلم نازک کشیده‌شده 

بر یک زیرلایه جامد به‌صورت تابعی از ضخامت آن ارائه دادند:

                                             )5(

 AAB و    B ،A سطح  دو  بین  بین سطحی  کشش    γ AB آن،  در  که 
فاصله   dAB و  فیلم  h ،B ضخامت  و   A فاز  دو   Hamaker ثابت 

بین‌مولکولی مولکول‌های فاز‌های A و B است. 
 0/5 nm در سال 1993 فیلم‌های تهیه‌شده با ضخامت Extrand

متاکریلات(  پلی)متیل   ،)PS( پلی‌استیرن  پلیمر  از سه   100 nm تا 
)PMMA( و لاستیک طبیعی )NR( را با روش پوشانش چرخشی 
ضخامت  وی  کرد.  تهیه  سیلیکون  جنس  از  زیرلایه‌هایی  روی 
بحرانی را به‌عنوان حداقل ضخامت لازم برای پوشش کامل زیرلایه 
معرفی و بیان کرد که تغییر زاویه تماس با تغییر ضخامت تنها در 
از  فیلم روی می‌دهد.  بحرانی هر  از ضخامت  ضخامت‌های کمتر 
طرفی، مقدار این ضخامت بسته به نوع پلیمر و نیز روش آماده‌سازی 
زیرلایه پیش از پوشانش متفاوت بود. به‌طوری‌ که برای فیلم‌های 
بحرانی  ضخامت  گرمادیده،  سیلیکونی  زیرلایه‌  روی  کشیده‌شده 
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nm 9 و ضخامت‌های بحرانی  از جنس لاستیک طبیعی  فیلم‌های 
nm 2 گزارش شدند. در حالی‌‌  از  PMMA کمتر  PS و  فیلم‌های 
 30 nm که برای زیرلایه‌های آزمون‌شده با ازون، ضخامت بحرانی 
برای فیلم‌های لاستیک طبیعی به‌دست آمد. نتایج این مطالعه حاکی 
حفره‌ها  ایجاد  و  فیلم  در سطح  رخ‌داده  واترشدگی  که  بود  آن  از 
باعث ایجاد سطحی ناهمگن و قرارگیری بخشی از قطره )در آزمون 
فیلم  سطح  به جای  زیرلایه  سطح  روی  تماس(  زاویه  اندازه‌گیری 
شد. با افزایش ضخامت و عبور آن از ضخامت بحرانی، تغییرات 
به‌تدریج  نیز  آزمون  قطره‌های  تماس  زاویه‌های  در  مشاهده‌شده 

حذف شدند ]21[.
همان‌طور که پیش‌تر در مقدمه نیز گفته شد، در فیلم‌های نازک 
به‌شدت  بین‌سطحی  خواص  حجم،  به  سطح  زیاد  نسبت  به‌دلیل 
اهمیت می‌یابند، به‌ویژه در ضخامت‌های نزدیک به ابعاد مولکولی 
که خواص سامانه به‌شدت تحت تأثیر نیروهای بین‌مولکولی قرار 
می‌گیرد. به بیان دقیق‌تر، درحقیقت انرژی بین‌سطحی یک سطح در 
حالت توده، همان کشش بین‌سطحی آن است، در حالی که به‌دلیل 
دارای  محدود  ضخامت  با  ناحیه  بین‌مولکولی،  نیروهای  وجود 
پدیده‌ واترشدگی  بنابراین، حتی  نیز هست.  اضافه  انرژی  مقداری 
فیلم‌های  در  سطح  آزاد  انرژی  تغییرات   Extrand را  آن  علت  که 
نازک عنوان کرده ]21[، تحت تأثیر شدید نیروهای بین‌مولکولی در 
ضخامت های زیر nm 100 است. اثر برهم‌کنش‌های ناشی از این 
نیروها بسته به نوع و ماهیت آن‌ها در ضخامت‌های مشخص غربال 
می‌شوند. در این راستا برخی بر این باورند، انرژی سطح لایه‌ نازکی 
که روی زیرلایه جامد جذب شده است، نه تنها برآمده از نیروهای 
درونی آن لایه است، بلکه از برهم‌کنش‌های بین مولکول‌های لایه و 
زیرلایه‌ نیز ناشی می‌شود. درخور توجه‌ترین انواع این برهم‌کنش‌ها، 
قطبی  برهم‌کنش‌های  وان‌دروالس،  غیرقطبی  برهم‌کنش‌های  شامل 
اسید-باز، برهم‌کنش‌های الکتروستاتیک لایه دوگانه )برای سطوح 
باردار در محلول‌های یونی( و برهم‌کنش‌های با منشأ آنتروپیک، از 
جمله دافعه‌ آب‌پوشی )repulsive hydration interaction( و جاذبه‌ 
برای  )به‌ترتیب   )attractive hydrophobic interaction( آب‌گریز 
 .]22،23[ آبی روی سطوح آب‌دوست و آب‌گریز( هستند  محیط 
در این راستا، Mate و Wu در سال 1998 با اندازه‌گیری زاویه‌های 
دارای  لوح‌های فشرده  آلکان‌ها روی  از  تماس آب و مجموعه‌ای 
لایه  حاوی  که  سیلیکونی  زیرلایه‌های  و  کربنی  پوشش  لایه  چند 
نازکی پرفلوئوروپلی‌اتر بودند و با استفاده از مفهوم کار چسبندگی، 

برهم‌کنش  بررسی  به   ) )
 

Young-Dupre معادله 
پژوهشگران  این  پرداختند.  یادشده  زیرلایه‌های  و  آزمون  قطره‌های 

برای آلکان‌ها، برهم‌کنش قطره با سطح را به دو بخش تقسیم کردند. 
بخش اول مربوط به برهم‌کنش قطره با سطح فیلم پرفلوئوروپلی‌اتر 
)تماس مستقیم( بوده و بخش دوم بیانگر برهم‌کنش قطره با سطح 
زیرلایه است. سپس، با فرض ثابت‌بودن بخش اول و با توجه به 
کاهش نمایی مشاهده‌شده در کار چسبندگی با افزایش ضخامت فیلم، 
معادله‌ای را به‌شکل زیر برای این دو برهم‌کنش ارائه دادند. در این 
 معادله، L ضخامت فیلم، L0 طول غربال برهم‌کنش با زیرلایه و a0  و 
برهم‌کنش‌ها  این  قدرت  توصیف  برای  پارامترهایی  به‌ترتیب   b0

هستند:

                                                )6(

 10 Å 2 تا Å طول غربال برهم‌کنش قطره‌های آلکان با زیرلایه حدود 
به‌دست آمد که این طول با قطر زنجیرهای پرفلوئوروپلی‌اتر )حدود 
Å 6( قابل‌مقایسه است. همچنین آن‌ها درباره قطره‌های آب دریافتند، 
با افزایش ضخامت، سطح فیلم آب‌گریزتر شده و کسینوس زاویه 
تماس قطره با افزایش ضخامت به‌طور یکنواخت کاهش یافته است. 
 از طرفی، طول غربال برهم‌کنش‌های زیرلایه با آب بیش از آلکان‌ها و 
در حدود Å 20 تا Å 47 گزارش شد. بدین معنی که آب همچنان 
با وجود یک لایه به‌نسبت ضخیم فیلم با زیرلایه برهم‌کنش داشت 
که دلیل آن گشتاور دوقطبی بزرگ مولکول‌های آب و تمایل قوی 

آن‌ها برای تشکیل پیوند هیدروژنی ذکر شده است ]24[.
عباسیان و همکاران در سال 2004، اثر ضخامت فیلم‌های نازک 
زیرلایه  بر  پوشش‌یافته  پخت‌نشده  اپوکسی   )75  nm تا   5  nm(
سیلیکونی را روی زاویه‌های تماس آب، دی‌یدومتان و گلیسیرین 
بررسی کردند. آن‌ها نشان دادند در ضخامت‌های زیر nm 18 زاویه 
تماس با تغییر ضخامت تغییر می‌کند. بدین صورت که زاویه تماس 
مایعات قطبی با افزایش ضخامت افزایش و برای مایعات غیرقطبی 
با  که  است  معنی  بدان  این  می‌یابد.  کاهش  ضخامت  افزایش  با 
 افزایش ضخامت، سطح آب‌گریزتر شده است )شکل های 1 و 2(. 
 Wu Mate و  نتایج گزارش‌شده توسط  بنابراین، پژوهش عباسیان 
و  آب‌گریز  به  آب‌دوست  از  فیلم‌ها  سطح  ماهیت  تغییر  بر  مبنی 
برعکس را با تغییر ضخامت تأیید کرد. همچنین، آن‌ها با دنبال‌‌کردن 
فیلم‌های ضخیم‌تر،  با زمان نشان دادند در  تغییر زاویه‌های تماس 
می‌دهد.  رخ  بیشتری  سرعت  با  فیلم‌ها  سطح  صورت‌بندی  تغییر 
عباسیان تغییر زاویه تماس مایعات آزمون با تغییر ضخامت فیلم را 
بر اثر سطح پرانرژی زیرلایه سیلیکونی دانست. وی نشان داد، این 
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تأثیر با افزایش ضخامت فیلم تا nm 10 به تدریج غربال می‌شود تا 
اینکه بین nm 10 تا nm 18 دیگر مشاهده نمی شود ]25[.

در برخی گزارش‌ها، چنین تأثیری از سوی زیرلایه به برهم‌کنش‌های 
بلنددامنه‌ ماکروسکوپی میان مواد آب‌گریز )از انواع برهم‌کنش‌های 
 .]25-27[ است  شده  داده  ربط  برده‌شده(  نام   بین‌مولکولی 
تعداد  یا  دو  میان  جاذبه  نیروهای  به  آب‌گریز  برهم‌کنش‌های 
به  توجه  با  می‌شود.  اطلاق  آب  در  غیرقطبی  حل‌شونده‌  بیشتری 
وجود  سامانه‌ها،  این  در  موجود  زیاد  بین‌سطحی  آزاد  انرژی‌های 
این برهم‌کنش‌های جذبی بین مواد و سطوح آب‌گریز بدیهی است، 
اما دامنه‌ تأثیر آن‌ها همچنان به‌صورت یک معما باقیست. به‌عنوان 
مثال، Hato ]26[ نشان داد، برهم‌کنش‌های بلنددامنه )جاذبه‌ای( که 
بین سطوح آب‌گریز ماکروسکوپی در آب عمل می‌کنند، حداقل از 

 )D<15-20  nm( دورتر  فاصله‌های  در  شده‌اند.  تشکیل  جزء  دو 
و  برهم‌کنش  جاذبه  مقدار  و  اثر  محدوده‌  میان  مستقیمی  ارتباط 
با آب،  انرژی‌های آزاد بین‌سطحی  آب‌گریزی سطح که به‌صورت 
γSL، یا زاویه‌های تماس آب تعریف می‌شوند، وجود ندارد. بنابراین، 

در  جاذبه  کرده‌اند،  بیان  نیز   ]27[ همکاران  و   Tsao که  همان‌طور 
به‌طور  را  آن  نمی‌توان  و  دارد  الکتروستاتیک  منشأ  فاصله‌ها  این 
بلنددامنه‌ آب‌گریز نسبت داد. از طرفی،  مستقیم به برهم‌کنش‌های 
در فاصله‌های نزدیک‌تر )D>5-20 nm( جاذبه به‌سرعت فزاینده اي 
وان‌دروالس  نیروی  تنها  نمی‌توان  را  آن  منشأ  که  تجربه می‌کند  را 
دانست. انرژی برهم‌کنش در این ناحیه عمدتا به‌دلیل مقادیر بسیار 
بر  شاهدی  و  است  سطوح  بین‌سطحی  آزاد  انرژی  زیاد  و  مثبت 
منعکس‌کننده  کوتاه‌تر،  فاصله‌های  در  جاذبه  که  مدعاست  این 
به  توجه  با  وی  درنتیجه،  است.  آب‌گریز  بلنددامنه‌  ‌برهم‌کنش‌های 
بین  بلنددامنه  آب‌گریز  برهم‌کنش‌های  محدوده‌  به‌دست‌آمده،  نتایج 
سطوح آب‌گریز ماکروسکوپی را حداکثر nm 15 تا nm 20 دانست. 
این در حالی است که در پژوهش Woodward و همکاران درباره 
تک‌لایه‌های اکتادسیل‌فسفونیک اسید )OPA( سوارشده بر میکا که 
تماس  زاویه  بر  سطح  شیمیایی  ناهمگونی  تأثیر  بررسی  به  آن  در 
پرداخته‌اند، این طول nm 5 عنوان شده است ]28[. در سال 2012، 
Faghihnejad و همکاران نیز با اندازه‌گیری این برهم‌کنش‌ها میان دو 

سطح پلی‌استیرنی قرارگرفته در محلول‌های مختلف الکترولیت، دامنه 
آن‌ها را nm 10 تا nm 20 اعلام کردند. در این مقالات، ساختاریابی و 
بازآرایی مولکول‌های آب در نزدیکی سطوح آب‌گریز به‌عنوان نتیجه‌ 

چنین برهم‌کنش‌هایی ذکر شده است ]29[.
در سال Li ،2007 و همکاران ]30[ با اندازه‌گیری زاویه تماس 
در  ضخامت‌هایی  با  پلی‌استیرن  نازک  فیلم‌های  روی  آب  قطره 
محدوده nm 20 تا nm 700 که روی زیرلایه‌هایی از جنس سیلیکون 
اکسید پوشش ‌یافته بودند، ضمن بررسی اثر نوع جو بر زاویه‌ تماس 
تحت دو اتمسفر هوا و کربن دی‌اکسید، اثر ضخامت فیلم را نیز 
با  داد،  نشان  ها  آن  مشاهده‌های  کردند.  آزمایش  تماس  زاویه  بر 
افزایش ضخامت، زاویه تماس نیز افزایش می‌یابد که این افزایش 
برابر شعاع ژیراسیون  nm 48 )حدود 10  برای ضخامت‌های زیر 
ذکرشده برای پلی‌استیرن( کاملا مشهود و غیرقابل‌چشم‌پوشی بود 
این  توجیه  در  عامل  دو  پژوهش،  این  در  کلی  به‌طور   .)3 )شکل 

رخداد ذکر شده است:
1- با نازک‌ترشدن فیلم، برهم‌کنش‌های بلنددامنه وان‌دروالس با 
بر  بنابراین  و  می‌یابد  وابستگی  فیلم  به ضخامت  به شدت  زیرلایه 

زاویه تماس مشاهده‌شده اثر می‌گذارد.
شکل 2- وابستگی زاویه‌های دی‌یدومتان به ضخامت در فیلم‌های 

اپوکسی ]25[.

شکل 1- وابستگی زاویه‌های تماس آب به ضخامت در فیلم‌های 
نازک اپوکسی ]25[.
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2- زمانی که ضخامت فیلم قابل‌مقایسه با شعاع ژیراسیون زنجیر 
باشد، اثر اندازه‌ محدود می‌تواند به‌شدت بر صورت‌بندی قطعه‌های 
پلیمر و تحرک زنجیر در فیلم‌های نازک اثر بگذارد. درنتیجه، انرژی 

سطح پلی‌استیرن می‌تواند تابعی قوی از ضخامت فیلم باشد.
همچنین، آن‌ها نوعی مدل میکروسکوپی را برای تعیین عامل غالب 
در تغییر زاویه تماس پیشنهاد دادند. کشش‌های سطحی محاسبه‌شده 
از طریق این مدل نشان داد، نیروهای بلنددامنه وان‌دروالس تنها در 

ضخامت‌های زیر nm 10 اثرگذارند. 

نتیجه‌گیری

سطوح  روی  پوشش‌یافته  پلیمري  فیلم‌های  اخیر،  دهه‌  چند  در 
در  میکرومتر  تا  نانومتر  چند  محدوده‌  در  ضخامت‌هایی  با  جامد 

پایداری و  کاربردها،  این  تمام  در  یافته‌اند.  کاربرد   صنایع مختلف 
کاهش  با  که  آنجا  از  می‌کند.  ایفا  کلیدی  نقش  فیلم،  یکنواختی 
ضخامت اثر سطوح مشترک افزایش می‌یابد، بنابراین مطالعه‌ رفتار 
چنین فیلم‌هایی بسیار حائز اهمیت است. مطالعه‌های بسیاری نشان 
داده‌اند، ساختار فیلم و خواص توده‌ پلیمر در فیلم‌های بسیارنازک 
با ضخامت کمتر از nm 100 متفاوت‌اند. در فیلم‌های نازک به‌دلیل 
اهمیت  به‌شدت  بین‌سطحی  خواص  حجم،  به  سطح  زیاد  نسبت 
می‌یابد و به‌ویژه در ضخامت‌های نزدیک به ابعاد مولکولی، خواص 
این  در  است.  بین‌مولکولی  نیروهای  تأثیر  تحت  به‌شدت  سامانه 
نازکی که  انرژی سطح لایه‌  راستا مطالعات بسیاری نشان داده‌اند، 
روی یک زیرلایه‌ جامد جذب شده است، نه تنها برآمده از نیروهای 
 درونی آن لایه است، بلکه از برهم‌کنش‌های بین مولکول‌های لایه و 
زیرلایه نیز ناشی می شود. به‌طور کلی، دو عامل را می‌توان در توجیه 
تغییر انرژی آزاد فیلم‌های نازک با ضخامت بیان کرد. اول آنکه، با 
نازک‌ترشدن فیلم برهم‌کنش‌های بلنددامنه از جمله برهم‌کنش‌های 
 وان‌دروالس با زیرلایه به‌شدت به ضخامت فیلم وابستگی می‌یابد و 
که  زمانی  دوم،  اثرگذارند.  مشاهده‌شده  تماس  زاویه  بر  بنابراین 
ضخامت فیلم قابل‌مقایسه با شعاع ژیراسیون زنجیر باشد )حدود دو 
تا سه برابر شعاع ژیراسیون( زنجیرها به حالت کشیده درمی‌آیند و 
نقاط اتصال آن‌ها با سطح زیرلایه افزایش می‌یابد که همین اتصالات 
می‌آورند.  به‌وجود  زنجیر‌ها  تحرک  برای  را  محدودیت‌هایی 
در  زیرلایه  با  زنجیرها  اتصال  نقاط  افزایش  و  محدود  اندازه‌،  اثر 
بر  به‌شدت  می‌تواند  بین‌مولکولی  و  درون  درهم‌تنیدگی‌های  کنار 
صورت‌بندی بخش‌هایی از پلیمر در فیلم‌های نازک اثرگذار باشند. 
تماس  زاویه  و  غربال  به‌تدریج  ضخامت  افزایش  با  اتصال‌ها  این 
قطره روی سطح فیلم در ضخامت‌های مختلف یکسان شده و برابر 

با زاویه تماس توده‌ ماده می‌شود.
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