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1.����

 

��� ��� ���� ��� �� ��� ���� ���(colloi-

dal silica, CS)� 3 �� 4�� ��� ���� �-� ���� �

��� ��� ��� �� ����� ��� ����. �� ��

���	 ���� ��, ���, �� ���, ��� �� 
��� 

���� �� �� � ���� ��� �� ��� ��� ���

� ��. 

�-� ��� �� ��� ���� ��, ����� ��, ��

��, ���� �� ���, ������� ���� ����.1,2  

���� ���� ��� ���� ����� �� ���� 

�� silsesquioxane� ��	�� ���� ��� ��� ��� 

���� ����� ���� ���� �� 3�� MTMS� ��

�� 
� 4�� tetramethoxysilane(TMOS)� ���� �� � ��

� ������ ��� ��� ��.3 ���� �� ���� �

���� ��� ��� �	��� ���� ����� �� �

���� ���� ��� �� ��� � �	�� ��� ��� 

��� ��. ��� �� ��� � ��� ���� �� �

���� ��� ��� �� ��� ���� ��� ��� 
�

��.  

� ����� CS �� � CS/TMOS� �� MTMS� ���, �

� ���� � ��� �� �� ���� ��� ���� �

�� ����.  

 

2. ��  
 

2.1 �����������

CS� (�)����� Ludox HSA(����30%, particle size�12 

nm, pH�4.2)� ���� Nalco 1034A(����34%, particle size�20 

���������������������������������
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��� ���� ��� ��, ���� ���/��� ���, ���� �� ����� �� � ��� ���� 

���/�� � ����. ��� 	 ���� �-� ��� ���� ��� ��� �� ����. � �

� 1034A ���� ������� �	� �-� ���� 
��� �����	 HSA� �-� ���� ��� 
��

�. ��� 1034A ���� ������� �	� �-� ���	 550 ��� ���
� ���� methyltrimeth-

oxysilane(MTMS) ��� ����� ���� ��� ��� ��. 1034A ���� ���� �-� ���� ��� 

MTMS� �� ��� �� ����� HSA�� � �� �� ���. ������ MTMS �� ��� ��	 

����� ���� �� ��. 

�

Abstract:�Two kinds of colloidal silica(CS)/silane sol solutions were prepared in variation with synthesizing parameters 
such as kinds of CS, ratio of CS to silane and reaction time. Such sol solutions were obtained from 1034A CS/methyl-
trimethoxysilane(MTMS) and HSA CS/MTMS solutions. In the case of 1034A CS/MTMS CS/silane sol, coating film had 
high contact angle and more enhanced flat surface than those in the case of HSA CS/MTMS sol. In the case of thermal 
stability, thermal dissociation of 1034A CS/MTMS sol did not occur up to 550 �. The thickness of coating film obtained 
from 1034A CS/MTMS sol increased with increasing the amount of MTMS. The hardness of coating films obtained from 
1034A CS/MTMS sol decreased with increasing the amount of MTMS. Surface free energy of CS/silane sol-gel coating 
film decreased with increasing amount of MTMS. 
 

Keywords: sol-gel, colloidal silica, tetramethoxysilane, methyltrimethoxysilane, coating film. 
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nm, pH�2.8)� ����. ���� MTMS� TMOS� Toshiba� 

TSL 8113� TSL 8114� ����. ���� ���(EtOH, Samchun)

 ����, � ����� ��� ��� ���	� ��	

� ��� ��� ���� ����.  

2.2 ����������������

�� CS�� HSA� 1034A� ��� �� ���� ��

�. � CS 100� ��� 1��� TMOS 30� EtOH 30 ���� 

5�� �� �� �, 2��� MTMS 60, 80, 100, 120 mL� �� �

��� ���� 6, 24, 48, 72�� ���� � ����. ��	 

30 � ������ 300 rpm ��	�� �����. �� 
�	 

dip coater� ���� slide glass� 4 cm/min 	�� �	-�����

� ����. ��� 
�	 60 ��� 1�� �� ����� 

300 ��� 3�� �� �� ����(Scheme 1). �� ����

� �� � 
��� ��� Table 1, 2, 3� �����.  

2.3 ������ 

Dynamic contact angle meter(Surface and Electro-Optics�)� ���� 


�� ����. �� ��� �	�	 �� �	 10 µL���

� 10� �� 
�� ����. MTMS� ���� ����� 

�� ���� �� 
�� ���� � ��
�� ��� �

���.  

2.4 �������  ����

��� �����(Ra)� Alpha-step 500 surface profiler� ���� 

scan length: 2000 µm, vertical range/resolution: 300 µm/25A, scan time: 

10 sec, scan speed: 20 µm/s, sampling rate: 50 Hz� ���� ����

�. Ra 
	 �� � ��� 
 ���� ���.  

2.5 �������

1034 A��� 48�� ���� � ���� ��� ���

� 60 ��� ���� � TGA(Dupont�)� ���� 20 �/min�� 

����� ����. TGA� ��
���� MTMS� ��� 

�� ����� ����� ����.  

2.6 �!��������

1034A CS��� 48�� ���� 	 ����� dip ��� 

��� ���� MTMS ��� �� ����� ��� Hitachi

�� S-2700 ���� ����.  

2.7 �����	��������  ����

 
Scheme 1. Schematic representation of coating films. 

Table 1. The Reaction Condition of Sol-Gel Process 

Kind of CS pH 1 Step reaction 2 Step reaction 
MTMS 60 
MTMS 80 
MTMS 100 

HSA 100 
(12 nm) 

4.2 
TMOS 30 
�EtOH 30 

MTMS 120 
MTMS 60 
MTMS 80 
MTMS 100 

1034A 100 
(20 nm) 

2.8 
TMOS 30 
�EtOH 30 

MTMS 120 

 
Table 2. Sol Species Synthesized from CS HSA and Different MTMS 
Contents 

Species MTMS Time(hr) Formation of coating film 
HSA60-6 60 6 hazy 
HSA60-24 60 24 a little hazy 
HSA60-48 60 48 transparence 
HSA60-72 60 72 transparence 
HSA80-6 80 6 hazy 
HSA80-24 80 24 a little hazy 
HSA80-48 80 48 transparence 
HSA80-72 80 72 transparence 
HSA100-6 100 6 hazy 
HSA100-24 100 24 a little hazy 
HSA100-48 100 48 transparence 
HSA100-72 100 72 transparence 
HSA120-6 120 6 hazy 
HSA120-24 120 24 a little hazy 
HSA120-48 120 48 transparence 
HSA120-72 120 72 transparence 

 
Table 3. Sol Species Synthesized from CS 1034A and Different MTMS 
Contents 

Species MTMS Time(hr) Formation of coating film 
1034A60-6 60 6 hazy 
1034A60-24 60 24 transparence 
1034A60-48 60 48 transparence 
1034A60-72 60 72 transparence 
1034A80-6 80 6 hazy 
1034A80-24 80 24 transparence 
1034A80-48 80 48 transparence 
1034A60-72 80 72 transparence 
1034A100-6 100 6 hazy 
1034A100-24 100 24 transparence 
1034A100-48 100 48 transparence 
1034A100-72 100 72 transparence 
1034A120-6 120 6 hazy 
1034A120-24 120 24 transparence 
1034A120-48 120 48 transparence 
1034A120-72 120 72 transparence 

 

Silane 
(TMOS) 

Colloidal Silica 
(HAS/1034A) 

Silane 
(MTMS) 

Colloidal Silica Sol 

Formation of Coating Film 

addition of EtOH 

reaction(30 �, 5 hrs) 

reaction(6�72 hrs) 

coating(dipping) 

drying(60 �, 1 hr) 

curing(300 �, 3 hrs) 
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HSA/1034A CS��� 24�� ���� � ����� dip ��

�� MTMS ��� �� ����� pendulum hardness 
 Konig 

Pendulum Hardness Tester(Sheen�)� ���� ����.  

2.8 ��"��������  ��� 

HSA/1034A CS��� 24�� ���� � ����� dip ��

�� MTMS ��� �� ����� microhardness 
 H100 XYp 

Microhardness Tester(Fischerscope �)� ���� ����. ��


�	 10 mN� ��� 20� �� loading� unloading ��� plastic 

hardness(HUpl)� elastic portion 
 ����.  

2.9 ������

HSA/1034A CS��� 24�� ���� � ����� dip ��

�� MTMS ��� �� ����� ��� Spectrophotometer SP 

820 λ(Techkon�)� ���� ��� L*(lightness), a* (redness), b*(yellow-

ness)� ���� ���� ��� ��(color difference)� ���

�. � �, slide glass� �� �� �� 
� ���� ��� ��� 

��� � �� 92.42�0.13� L*
, 2.47�0.03� a*
� -9.47�

0.12� b* 
 ��� ��� �� �� ��� ����.  

2.10 ���������� 

24�� ���� � ����� dip ���� MTMS ��� �

� ����� �������� ���� �� water, formamide, 

diiodomethane ���� �	� 
�� 
 Lewis Acid/Base�� 

����. 
�� ����� Phoenix 300(Surface and Electro-Optics

�) ����.  

 

3. �� � ��  
 

3.1 ��� 

���� ��� 
��	 �� ���� ����� �����

� ���� CS ��� ������ ��� �� ��� �

	 ��� �
 �� CS ���� ���� �� ��� ����

� ���� ��� �	��� ������ �� ��� ���. 


��� 90 ° �� � ��� �� �� ��� ��� ��	�

� ���� ����� 
��	 �� �� ��� ��� ��� 

�� �� ��� ��� ��	�� 
��� �� ���� �

�� �	 ��.  

CS� HSA� ��� �� �
, ���� MTMS� �� �

�� TMOS/MTMS� ��� � TMOS� ���� �����

� ���� ����� 
��� ���� � 	�� � ��.4,5  

Table 4� CS HSA/TMOS/MTMS ����� ����� MTMS 

��� �� ���� 
�� ��� ���. ����� 6���

� �	 �
, ��� ���� ��� ����� ��� ���� 

����� �	 ������� ��� �� ���� CS ���

��� ��� �� ����	� ���� �, ��� ���� �

� ��� ���� ����	 ����� ���� ������ 

��� ��	 
��� ���� ��� ���. MTMS� ��� 

60�� 80�� ���� ���� ��� �� ����, ���� 

���� ���� ���� 
��� ����� 80�� 120��

� ��� ��� 
�� ���� ��� ��, �� ��� �

��� 	��	 
��� �� �� ���� ���� ���

� ��� ���. ��� 24��� ���� ���� ����� 

����� ������ �	 ��� �� ����� ��	 �

����� ����� �� ���� ��� ���. ����� 

48� 72���� �� �	��, 
��� ��� ��� ����, 

��� ����� ��	�� 	�� ����� ���� 
��

� ��� ���� ��� ��� ��.  

CS� 1034A� ��� �� �
(Table 5), 
��� 82° ���� 

HSA� ��� �
�� ����� 
��� � � � � ��. 

HSA CS(pH 4.2)� �� 1034A CS(pH 2.8)� ��� �� ���� 

��� ��� ��� pH� � �
, CS� ��� ��� � �

��� �� ���� ����	�� �� ��� ��� �� 

�� ��� ����, ��	�� ������ �� ���� 

��� ��� CS ���� ���� 	� �� �� �	 ��

� ��� ����.  

MTMS �� ��� ��	 ���� ��� 
��� ���� 

��� ���� 
��� ���� �	� �� ��� ��. 

MTMS ��� 100, 120��� ����� 48��� �
, HSA�

�� 1034A� ��� �� 
��� �� ����� ���� 

������ �� �� �� ��. ��� ��� ���� �

��	 �� ���� ��� ������ ��� �� �� �

�� ��� ������ ��� 	��� ���, CS 1034A� �


� �	 ��� ��� ����.  

3.2 �������  �

	������� ������ ��� ���� ���� ��

�� �� �� �� ��� �	 ��. CS ��� ���	 ��

��� �� � ��� �� ���� �� ���� ����� CS

�	 ��� �� ���� ��� ���� �� �� ��� 

���� �� ������ ���	� ���. �� 	� �� �

�� ��� � � ���� ���� 	� ����� ����

� �� �	� CS�� ����� �� 
�� ��� ���.  

HSA ������ ����� Figure 1� �����. MTMS� 

���� 60%� �	 �
, ����� �� ������ ��� 

��� �	 ����� ��� MTMS� �� �	 ���� �� 

��� ��� �� �� ��� ��� ��� ��� 60%�� 

80%� MTMS ��� ��� �, ����� ��� ���� �	 

��� ����� ����� ���� 
���� � ���

�. MTMS ��� 100, 120%� � �� ��� ���� ��� 

Table 4. Contact Angle of CS HSA/TMOS/MTMS Sol-Gel Coating 
Films  
� ����°� 

MTMS contents 
Reaction time 

60% 80% 100% 120% 
6 hr 77.77 81.14 80.06 81.56 
24 hr 68.82 70.09 69.61 70.79 
48 hr 67.30 70.64 60.57 63.20 
72 hr 71.72 71.96 69.83 69.51 

 

Table 5. Contact Angle of CS 1034A/TMOS/MTMS Sol-Gel Coating 
Films 

� ����°� 
MTMS contents 

Reaction time 
60% 80% 100% 120% 

6 hr 85.15 86.39 87.14 88.35 
24 hr 82.13 85.41 87.76 88.65 
48 hr 82.63 84.58 83.41 83.48 
72 hr 85.44 86.66 87.25 88.54 
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�� ���� MTMS ��� 100%� �, 48�� ���� ���

��� �� 
���. 24���� 48�� ���� ����� 

������ ����� 
�� �	 ��� ��� ���� 	

� ��� ����� 
�� ����. MTMS� ��� 120%� 

�	 ������ ����� �	�� ���� ������� 

���� �	� ����� ����� ��� � ����� �

����� ���� �� � ��� ��� �� ���� ��

�� ����� ��� ���� ��� ���. ����� �� 

���� ���� ����� 6���� �	 �
, ���� �

��� 	��	 ������ ��� 
���� MTMS� ��� 

���� �� ����� ��� 
���� 72���� ����

� �	�� CS ���� ������� �	�	 � ��� �

��� �� ���� ���� ��� ����� � �� ��� 

���. �� �	 ��	 HSA� ��� ���� �� ����

� ���� HSA CS� ��� �
� � ����� MTMS ��

� 80�� 100%� ���� ����� 48��� ��� ��� 

���.  

1034A CS���� Figure 2�� ��� ���� ����� MTMS 

��� ��� �� �� �� ������ 
���.  

3.3 ��� 

TGA� ��	�� ����� � ��� ����� �� ��

� ������ ���� 	� ��� ���� ���� ��� 

� ���� 	��� ����.6 TGA �� ��� Figure 3� ��

���. �� � 60 ��� ��� ������ ��� ��� 

��� 300 ���� ����� ��(��)��� �	��� �

��� ��� ��� ��� ��� 550 � ���� ���� �

���� ����� ���� ��� ��� 	 � ��. CS/silane 

���	 550 ��� ��
� � 
�� MTMS� ��� 60%� 

�
, ����� 600 � ��� ��� 	����. MTMS ��� 

����� ��� ��� ����, ������ ����. ��

� ���� �� ������ ���� 800 ��� ���	 

10% ��� ��� ���� ��.  

3.4 ����� 

CS 1034A/TMOS/MTMS �� 48�� ���� � ��� �� 

��� SEM �� Figure 4� �����.  

MTMS ��� 60%� ��� 20 µm�� 100%� ��� 32 µm 

� MTMS �� ��� ��	 �� ��� ����. MTMS �

� ��� �� CS��� MTMS ������ ��� ���� 

�� ��� ���� ��� ���.  

3.5 �����	��������  �

����� pendulum hardness� ���� ��� ����� 	

� 
�� 
��� ���� ��� pendulum ������ �

�� ���� ��� ��� ����.  

Figure 5� CS� HSA� 1034A� ���� TMOS/MTMS�� 24

�� �� ���� � ����� pendulum hardness� �����

� CS� ��� TMOS/MTMS� ��� �� pendulum hardness 

���� �� ��� ��� �� ��� 
� 	�� � ���.  

3.6 ��"��������  �

Microharndess� ���� ������ ��	� Vickers Inden-

ter� Figure 6� �� ���� � ����(loading), indenter� 

���� ��	�(hmax)� ���� � ��� � ��� 


��� �(hcorr) ���� � (1)� (2)� ��� ��� ���� 

plastic hardness(HUpl)� ��� ����� ���� elastic portion 

Figure 1. Roughness of CS HSA/TMOS/MTMS sol-gel coating films. 
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Figure 2. Roughness of CS 1034A/TMOS/MTMS sol-gel coating films. 
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Figure 4. SEM images of CS 1034A/TMOS/MTMS sol-gel coating films. 

Figure 3. TGA thermogram of CS 1034A/TMOS/MTMS sol-gel coating 
films. 
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(ηIT ) ��� ���.7,8  
 

2
corr

max
pl

)(43.26 h

F
HU

×
=                                    (1)  

 

elastplast

elast
IT WW

W

+
=η                                        (2)  

 

Microhardness� pendulum hardness�� � ��� ��� ��� � 

���, ��� ���� �� ��� ��� ��� ��� � ��.  

Figure 7� 8	 CS� HSA� 1034A� ���� TMOS/MTMS�

� 24�� �� ���� �� �� plastic hardness
� elastic por-

tion 
 ���� ��.  

CS� HSA ���� �
, plastic hardness� elastic portion 


 Figure 7� ������ MTMS ��� �� plastic hardness� 

�	� �� ���� ��� ����� �� ���� 
 �

��� ��. �� �� �� ���� �� ���� elastic portion 


 �� �� ���� �� ���	 ��� 	�� � ��. 

��� MTMS� ��� ����� hardness� ���� �� �� 

���� �	 CS� ���� ���� �� ��� ���.  

CS� 1034A� ���� �
, plastic hardness� elastic portion� 


 Figure 8� �����. MTMS� ��� ���� �� plastic hard-

ness� ���� �� ���, pendulum hardness�� �� � �

�� ��. MTMS� soft segment� ��� ��� MTMS� ��

�� �� elastic portion� ���� �� plastic hardness� ����

� � 	�� � ��.  

3.7 ������

CS� HSA� 1034A� ���� TMOS/MTMS�� 24�� �

� ���� � MTMS� ��� �� ����� lightness(L*)
, 

redness(a*)
� yellowness(b*)
� ����� Figure 9� �����.  

MTMS� ��� �� ��� ��� ���� ���, CS� �

�� �� ����� 1034A� CS� HSA��� � �� � �

� � � � ��.  
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Figure 7. Plastic hardness and elastic portion of CS HSA/TMOS/MTMS 
sol-gel coating films. 

Figure 8. Plastic hardness and elastic portion of CS 1034A/TMOS/MTMS 
sol-gel coating films. 
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Figure 9. Lightness, Redness and Yellowness of CS 1034A/HSA/TMOS/ 

MTMS sol-gel coating films. 

Figure 6. Schematics of indentation. 
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Figure 5. Pendulum hardness of CS HSA/1034A/TMOS/MTMS sol-gel 
coating films. 
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 ���� ���� ��� ��� �-� ��� ��� �� 247�

  Polymer(Korea), Vol. 29, No. 3, 2005�

� ��, HSA�� 1034A� 
� ����� ���� �� slide 

glass�� ��� ��� �, Figure 10� �� HSA��� 1034A

�� CS� ��� �� ����. �� HSA�� CS� 1034A�� 

CS� yellowness� �� ��� ����� � � � ��.  

3.8 ��������

HSA � 1034A CS�� TMOS/MTMS� ���� 24�� �� �

��� ���� �	� ����� �������� ��� Figure 

11� �����.  

CS ��� ������ ��� �
� ��� ��� �
 � 


 ��� ���, CS ���� ���� �� ��� ����

� ����� ����� �	�� ������ �� �� � 

���. MTMS� ��� ���� �� ��� �������� 

���� ���, �� ���� ��� �� ��� CS� �� 

����� ���� CS� �����
 ��	 ��� � �

���.9  

��� 
��� CS ����� 
����� ���� ��

� ������ ��� ��� MTMS� ���� 80� �
, � 

�� CS��� ������ �� ��� �� ��. �, 1034A CS

� �
, MTMS ��� 80�� 
���� ������ ���	 

������ ���� ��, HSA CS �
� �
� �� ��� 

���. ��	 ��� �
� ��� �	 ���� ��� ��

� ��� ����� ������� ��� ��� � ��� 

���.  

4. ��  
 
CS� TMOS/MTMS ����� �-� ����� ����� ��

� ��� �� ���� ��� CS ��, CS �� TMOS/MTMS

� ���, ���� � ���� � ����, ���� ��

�� ��� ��� ��� ��� ��. 

1) CS �� MTMS� �� ��� ��	 
��	 ����� 

����� CS� ��, ����, ���� �� �� ���� 


�	 ��� ��� ���. HSA CS�� �
 
��� ��� �

��� ����� ����� �� 
��� ��� �� 2��

�� 
��� ����� � ����� ����. 1034A CS�

� ��� ��� 
��	 80° ���� ���� ����� �

���� �� �� �� ���.  

2) ������ HSA CS�� �
� ����� MTMS ��� 

�� ���� ��� 1034A CS���� ����� MTMS �

�� ��� �� �� �� ������ 
���. 
��� 

������ ���� 	� �, HSA CS/MTMS ������ 

MTMS ��� ����� ��� � ��� ����� ��
�.  

3) 1034A CS�� TMOS/MTMS��� ��� �����	 550 �

��� ��
� ���� ����. MTMS� ��� �	 60%

� �
�� ����� 600 � ��� ��� 	����.  

4) SEM�� ��� �� ��� 1034A CS/TMOS/MTMS� ��

�� MTMS ��� ����� CS ��� ������ ��� �

�� ����� �� �����.  

5) Pendulum hardness� microhardness� �� ��� �� �� 

1034A CS�� MTMS� �� ��� �� ��� ����� 

HSA CS�� � ���� 
��.  

6) HSA� 1034A�� ��� � ��� ���� ���.  

7) ������ MTMS �� ��� ��	 ����� ���

� �� ��.  

�-� ������� CS ��, CS/��� ��� � ��� ��

��� ��	 ��� ��� ��� ��� � � ���.  
 
������� ��	 2004�� ���� 21��� ��� ��

���.  

 

���� 
 

 1. D. Satas and A. Tracton, Coatings Technology Handbook, 2nd Ed., 
Chapman and Hall, 1990.  

 2. S. E. Yoon, H. G. Woo, and D. P. Kim, Polymer(Korea), 24, 389 (2000).  
 3. M. A. Fanovich, S. A. Pellice, P. G. Galliano, and R. J. J. Williams, J. Sol-

Gel Sci. Techn., 23, 45 (2002).  
 4. C. M. F. Soares, O. A. dos Santos, J. E. Olivo, H. F. de Castro, F. F. de 

Moraes, and G. M. Zanin, J. Mol. Catal. B-Enzym., 29, 69 (2004).  
 5. D. P. Kang, H. Y. Park, M. S. Ahn, I. H. Myung, T. H. Lee, and T. J. Lee, 

KIEEME Annual Spring Conference 2004, 154 (2004).  
 6. A. V. Rao, M. M. Kulkarni, D. P. Amalnerkar, and T. Seth, J. Non-Cryst. 

Solids, 330, 187 (2003).  
 7. DIN 50359-1, Testing of Metallic Materials-Universal Hardness Test- Part 

1 : Test Method (1997).  
 8. ISO 14577-1, Metalllic materials-instrumented indentation test for 

hardness and materials parameters- Part 1: Test method (2002).  
 9. C. Perruchot, M. M. Chehimi, M. Delamar, S. F. Lascelles, and S. P. 

Armes, J. Colloid Interf. Sci., 193, 190 (1997). 

��

�

�

�

�

�

C
ol

or
 d

iff
er

en
ce

(E
*)

 

� ��� ��� ���� ����

MTMS Contents(%) 

6 0 8 0 1 0 0 1 2 0
0

2

4

6

8

0

 

 H S A  C S
 1 0 3 4 A  C S

Figure 10. Color difference of CS 1034A/HSA/TMOS/MTMS sol-gel 
coating films. 

Figure 11. Surface free energy of CS 1034A/HSA/TMOS/MTMS sol-gel 
coating films. 
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