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Hypothesis: Waterproof breathable membranes are used in different fields such 
as protective clothing, hospital textiles and sport wears. Breathability is an 
important factor in clothing comfort.

Methods: The influence of fiber diameter on breathability, waterproof and windproof 
properties of poly(vinylidene fluoride) membrane was investigated in this study. 
Hence, membranes composed of fiber with diameters of 133, 203, 551 and 1018 nm 
were produced through electrospinning process. It was attempted to use dimethyl 
sulfoxide as a green solvent in this process. Porosity, pore size, water contact 
angle, air permeability and hydrostatic pressure of the membranes were assessed. 
Thermogravimetric analysis (TGA) was employed to measure the water vapor 
permeability of the membranes. 
Findings: The hydrostatic pressure of the membranes increased from 10 kPa to  
100 kPa by reducing the fibers' diameter (from 1018 nm to 133 nm) and subsequently 
the pores size of the membranes. The air permeability of the samples decreased 
from 9 mL/s.cm2 to 1.4 mL/s.cm2 (at pressure drop of 500 Pa) with decreasing fiber 
diameter. The results showed that the membranes composed of finer fibers have better 
waterproof and windproof properties. This is while the reduction in fiber diameter and 
subsequently reduction in the pore size have not led to reduction in the breathability, 
and the amount of water vapor permeability remained approximately 12.7 kg/m2.day. 
Hence, it seems that the ordinary diffusion (molecular diffusion) is the dominant 
mechanism of water vapor diffusion in pore size ranging from 761 nm to 3860 nm 
and it is independent of the fiber diameter in the membranes
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فرضیه: غشاهای ضدآب تنفسی در بسیاری از زمینه‌ها از جمله منسوجات محافظ و بیمارستانی و 
پوشاک ورزشی کاربرد دارند. تنفس‌پذیری، عامل مهمی در راحتی پوشاک است. 

غشاي  ضدباد  و  ضدآب  خواص  و  تنفس‌پذيري  بر  الياف  قطر  اثر  پژوهش،  این  در  روش‌ها: 
 ،203  ،123 قطرهاي  با  الياف  شامل  غشاهاي  رو،  اين  از  شد.  بررسي  فلوئوريد(  پلي‌‌)وینیلیدن 
551 و nm 1018 بهك‌مك فرايند الكتروريسي توليد شدند. تلاش شد تا از دي‌متيل سولفوكسيد به 
عنوان حلال سبز در اين فرايند استفاده شود. درصد تخلخل، اندازه منفذها، زاویه تماس قطره آب، 
نفوذپذیری هوا و فشار هیدروستاتیک نمونه‌ها اندازه‌گیری و ارزیابی شد. تراوایی بخار آب نمونه‌ها 

با روش گرماوزن‌سنجی بررسی شد.
یافته‌ها: فشار هیدروستاتیک نمونه‌ها با کاهش قطر الیاف )از nm 1018 به nm 133( و در نتیجه 
هوای  نفوذپذیری  یافت.  افزایش   100  kPa به   10  kPa از  به‌ترتیب  غشا،  منافذ  اندازه  کاهش  آن 
نمونه‌ها نیز با کاهش قطرالیاف، از mL/s.cm2 9 تا mL/s.cm2 1/4 در افت فشار kPa 500، كم شد. 
الیاف ظریف‌تر خواص ضدآب و ضدباد بهتری  با  این است که غشاهای تولیدشده  بیانگر  نتایج 
را نشان می‌دهند. درحالی‌ که کاهش قطر الیاف و در نتیجه آن کاهش اندازه منفذهاي موجود در 
غشا به کاهش تنفس‌پذیری لایه منجر نشده و مقدار تراوایی بخار آب حدود kg/m2.day 12/7 باقی 
 مانده ‌است. بنابراین به‌نظر می‌رسد، سازوکار غالب نفوذ بخار آب در این محدوده از اندازه منفذ 

)nm 761 تا nm 3860(، نفوذ مولکولی و مستقل از اندازه قطر الیاف در غشاست.

پوشاک محافظ، 

ضدآب، 

ضدباد، 

تنفسی، 

غشاي الکتروریسی‌شده

مقاله پژوهشي



اثر قطر الیاف بر تراوایی بخار آب و خواص ضدآب و ضدباد غشاي الکتروریسی‌شده پلی)‌وینیلیدن...

مجله علمی، علوم و تکنولوژی پلیمر،سال سی‌و دوم، شماره 6، بهمن-اسفند 1398

گلچهر اميني و همكاران

487

مقد‌‌‌‌مه
غشاهای آب‌‌گریز تنفسی در بسیاری از حوزه‌ها از جمله منسوجات 
پزشکی، غشاهای تقطیر و به‌ويژه در منسوجات محافظ کاربرد دارند. 
این دسته از غشاها طوري طراحی می‌شوند تا در برابر قطره‌هاي آب 
 .]1-3[ باشند  داشته  را  آب  بخار  عبور  قابلیت  اما  بوده  نفوذناپذیر 
هستند  شخصی  حفاظت  تجهیزات  از  مهمی  بخش  محافظ  پوشاک 
که براي محافظت در برابر یک یا چند عامل مضر سلامتی و ایمنی، 
به‌گار گرفته می‌شوند. مسئله مهم و شايان توجه در طراحی این دسته 
از منسوجات، درنظرگرفتن راحتی مصرف‌کننده است. طبق گزارش 
منسوجات،  مصرف‌کنندگان  از   81%  ،Silverman توسط  ارائه‌شده 
تعاریف  پژوهشگران  مي‌دانند.  پوشاک  شاخص  مهم‌ترين  را  راحتي 

متفاوتی را برای راحتی بیان كرده‌اند. 
Slater ]4[ راحتي را حالت خوشايندي از هماهنگي فيزيولوژيکي، 

کرده ‌است.  تعريف  محيط  و  انسان  ميان  فيزيکي،  و  روانشناختي 
راحتي  زندگي،  ادامه  براي  انسان  بدن  توانايي  فيزيولوژيکي،  راحتي 
و  آن  رضايت‌بخش  عملکرد  ادامه  براي  ذهن  توانايي  روانشناختي 
راحتي فيزيکي اثر محيط خارجي بر بدن است. از جمله عوامل مؤثر 
بر ایجاد راحتی، انتقال مناسب گرما و رطوبت از منسوج براي حفظ 

دمای طبیعی بدن است ]5،6[. 
عرق‌کردن از مهم‌ترین روش‌های انتقال گرماي اضافی بدن به‌شمار 
آزاد  گرما  به‌شكل  را  زيادي  انرژي  فعاليت  انسان حين  بدن  می‌آید. 
مي‌کند و براي اينکه دماي بدن حدود C°37 باقي بماند، لازم است، 
روش‌هاي  به  بدن  از  گرما  انتقال  شود.  منتقل  محيط  به  گرما  اين 
در  مي‌شود.  انجام  تبخير  مهم‌تر  همه  از  و  تابش  همرفت،  رسانش، 
فعاليت‌هاي سنگين نقش اصلي را تبخير برعهده دارد. بدين منظور، 
پوشاک باید طوري طراحی شوند تا قابلیت عبور عرق بدن به محیط 

بیرون را داشته و به اصطلاح تنفس‌پذیر )تنفسی( باشند ]7-9[.
و  تنفسي  غشاهای  تولید  برای  را  مختلفی  روش‌های  پژوهشگران 
روش‌های  از  الکتروریسی  میان،  این  از  گرفته‌اند.  بهك‌ار  آب‌گریز 
رایج تولید غشاهای انعطاف‌پذیر با ساختار متخلخل است. محدوده 
و  ریسید  روش  این  از  استفاده  با  می‌توان  را  پلیمرها  از  گسترده‌ای 
غشای متخلخل تولید كرد. انعطاف‌پذیری، سبکي و ساختار متخلخل 
از جمله ویژگی‌هایی است که به استفاده روزافزون این روش تولید 
غشاهای متخلخل منجر شده ‌است ]12-10[. پلی‏یورتان از پلیمرهایی 
بوده که به‌طور گسترده برای تولید غشاهای آب‌‌گریز تنفسي استفاده 
و  تنفس‌پذيري   ]15[ همکاران  و  گرجی   .]13،14[ است  شده 
كردند.  بررسی  را  پلی‌یورتان  از  تولیدشده  نانولیفی  لایه  آب‌گریزی 
ساير پلیمرها از جمله پلی‌‌آکریلونیتریل ]16[ و پلی‌پروپیلن ]17[ نیز 

این  تمام  در  مي‌شوند.  گرفته  بهك‌ار  غشاها  از  دسته  این  تولید  برای 
تراوایی  از غشا و  نفوذ آب  برای  نمونه‌ها فشار هیدروستاتیک لازم 

بخار آب نمونه‌ها مقدار چشمگیری نبود ]18-20[. 
گفتني است، منظور از فشار هیدروستاتیک فشاری بوده که برای 
رانده‌شدن آب مایع به درون حفره‌هاي غشا نیاز است. این فشار از 
راه وزن ستون آب مایع یا در اثر اعمال فشار عوامل بیرونی حاصل 
می‏شود. روش‌های مختلفی براي بهبود خواص ضدآب و تنفس‌پذيري 
با مواد آب‌دوست به‌منظور  این لایه‌ها، از جمله هیبریدکردن لایه‌ها 
ترکیبات  جمله  از  آب‌گریز  مواد  استفاده  یا  تنفس‌پذيري،  بهبود 
گرفته ‌شده  به‌کار  آب‌‌گریزی،  بهبود  منظور  به  سطح  در  فلوئوردار 
‌‌است ]23-21[. در این روش‌ها نیاز است، از فرایند و مواد اضافی 
 دیگری در تولید غشا استفاده شود. Yang و همکاران ]18[ استفاده 
از پلی)‌وینیلیدن ‌فلوئوريد( را بدين منظور پیشنهاد دادند. آن‌ها با روش 
الکتروریسی، غشایی را با تراوایی بخار آب kg/m2.day 11/5 و فشار 

هیدروستاتیک kPa 110 توليد كردند. 
لایه  به‌کارگیری  زمینه  در  انجام‌شده  پژوهش‌های  بررسی  با 
آب‌گریز  غشاي  به‌عنوان  فلوئوريد(  پلي)وینیلیدن  الکتروریسی‌شده 
تنفسی، به‌نظر می‌رسد، بررسی اثر قطر الیاف بر خواص نهایی غشا 
نیاز  اهمیت زيادي دارد و  تراوایی بخار آب  از جمله آب‌گریزی و 
تعیین  اين،  بر  افزون  می‌شود.  احساس  بخش  این  در  پژوهش  به 
منظور  به  کمتر  سمیت  با  حلالی  با  پلیمر  این  الکتروریسی  شرایط 

جایگزین‌شدن با حلال‌های رایج نیز حائز اهمیت است. 
بخار آب،  تراوایی  بر  الیاف  قطر  اثر  بررسی  با هدف  پژوهش  این 
پلي)وینیلیدن  الکتروریسی‌شده  لایه  آب‌‌گریزی  و  هوا  نفوذپذیری 
الکتروریسی  شرایط  منظور،  بدين  است.  شده  انجام  فلوئوريد( 
به‌گونه‌ای تنظیم شد تا الیاف با قطرهاي متفاوت )از حدود nm 133 تا 
nm 1018( تولید شود. پلي)وینیلیدن فلوئوريد( به‌واسطه آب‌‌گریزی، 

زیست‌سازگاری، استحکام قابل قبول و مقاومت خوب در برابر عوامل 
تولید غشاهای  زمینه  در  را  پژوهشگران  از  بسیاری  توجه  شیمیایی، 
تقطیر و منسوجات محافظ جلب كرده است ]24[. در اکثر مقالات از 
حلال‌های دی‌متیل فرمامید و دی‌متیل استامید برای الکتروریسی این 
پلیمر استفاده شده است. این در حالی است که استفاده از جایگزینی 
مناسب‌تر )با سمیت کمتر( برای این دو حلال در تولید غشا، چالشی 
برای پژوهشگران است. در این پژوهش تلاش شد تا از حلال دی‌متیل 
سولفوکسید در فرایند الکتروریسی، به‌عنوان حلال جایگزین مناسب با 
سمیت کمتر استفاده شود. دی‌متیل سولفوکسید حلالی با سمیت نسبتاً 
 کم، شفاف و قطبی است. این ماده به‌عنوان حلال در داروسازی کاربرد 

دارد ]25،26[. 
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تجربی 

مواد 
 )PVDF, kynar 720 فلوئوريد(،  پلي)وینیلیدن  از  پژوهش،  اين   در 
)DMSO, و حلال‌هاي دي‌متيل سولفوكسيد Arkema, Mw=265و kDa ( 

)Merck، دي‌متيل فرماميد )DMF, Merck(، استون )AC, Merck( و 

نمك ليتيم كلريد )LiCl, Merck( براي توليد محلول‌های الکتروریسی 
استفاده شد. حلال ایزوپروپیل الکل )Merck( در آزمون تعیین اندازه 

تخلخل‌ها بهك‌ار گرفته شد.

دستگاه‌ها و روش‌ها
الکتروریسی

نمونه‌ها در شرايط متفاوت الكتروريسي و الیاف با قطرهای متفاوت 
و  الكتروريسي  براي  استفاده‌شده  محلول‌هاي  غلظت  شدند.  تولید 
شرايط الكتروريسي نمونه‌ها در جدول ١ آمده است. پلیمر و حلال 
با نسبت بيان‌شده در جدول 1 به‌مدت h 4 روي همزن مغناطیسی در 
دمای C°50 قرار داده شدند تا محلولی شفاف حاصل شود. محلول 
پليمري به‌وسيله پمپ سرنگ با سرعت تغذيه mL/h 0/5 از سوزن 
با قطر داخلی mm 0/6 )سنجه 20( تغذيه شد. الکترود مثبت دستگاه 
تأمین‌کننده ولتاژ زياد )Gamma, ES50P( به سوزن و الکترود منفی 
متصل   ،12  rpm با سرعت  الیاف  متحرک جمع‌کننده  استوانه  به  آن 
شد. فاصله سر نازل تا استوانه جمع‌کننده cm 22 تنظیم شد. فرایند 
 55±5 μm الکتروریسی تا زمان دستيابی به لایه نانولیفی با ضخامت
ضخامت‌سنج  با  الکتروریسی‌شده  لایه‌های  ضخامت  یافت.   ادامه 

Mitotoyo ساخت ژاپن اندازه‌گیری شد. 

میکروسکوپي الکترونی پويشي
براي بررسی اثر شرایط الکتروریسی بر شكل‌شناسي لایه‌های نانولیفی و 
پويشي  الکترونی  میکروسکوپ  تصاویر  الیاف،  قطر  اندازه‌گیری 
)XL30, Philips( بررسی شد. قطر 50 قسمت از الیاف موجود در هر 

 )microstructure measurement( تصویر با نرم‌افزار پردازش تصویر
اندازه‌گیری و میانگین نتایج گزارش شد.

اندازه‌گیری قطر منفذها و درصد تخلخل نمونه‌ها
دستگاه  گاز-مایع  جابه‌جایی  روش  با  منافذ،  قطر  اندازه‌گیری  براي 
دست‌ساز بهك‌ار گرفته شد. بدین منظور، ابتدا نمونه‌ها به‌شکل دایره 
)به‌عنوان  الکل  ایزوپروپیل  در حلال  و  شده  بریده   28  mm قطر  با 
حلال ترکننده( غوطه‌ور شدند تا حلال در ميان حفره‌هاي آن نفوذ 
کند. گفتني است، نمونه‌ها در ایزوپروپیل الکل متورم نمی‌شدند. پس 
از قراردادن نمونه در فک دستگاه، هوا با فشار مشخص از یک سمت 
افزایش داده‌ شد  نمونه وارد فک شد. فشار هوای ورودی به‌تدریج 
نمونه خارج شود. شار هوای خروجی  منافذ  از  تا حدی که حلال 
برحسب فشار هوای ورودی ثبت شد. در نهایت، اندازه منافذ نمونه 

از معادله Young–Laplace به‌‌دست آمد ]27[:

p
cos4dp

θγ
=   					    )1(

در اين معادله، dp قطر منافذ، γ و θ به‌ترتیب کشش سطحی و زاویه 
تماس مایع ترکننده است. P فشاری است که در آن حلال موجود در 
حفره‌هاي نمونه، به‌وسيله هوا بیرون رانده می‌شود ]28،29[. با توجه به 
اینکه ایزوپروپیل الکل نمونه‌ها را تر می‌کند، زاویه θ صفر درنظر گرفته 
می‌شود و کشش سطحی ایزوپروپیل الکل نیز  mJ/m 21/27 درنظر 
گرفته ‌شد ]30[. میانگین سه اندازه‌گیری برای هر نمونه گزارش شد. 

درصد تخلخل نمونه‌ها با استفاده از معادله )3( تعیین شد:

100-(%)porosity 
0

10 ×
ρ
ρρ

=           			  )2(

چگالی   ρ1 و  پلی‌)وینیلیدن ‌فلوئوريد(  چگالی   ρ0 معادله،  اين  در 
لایه‌ها  چگالی  است.  پلی‌)وینیلیدن ‌فلوئوريد(  الکتروریسی‌شده  لایه 
مشخص  ضخامت  و  عرض  طول،  با  نمونه‌ای  وزن  اندازه‌گیری  با 

محاسبه شد. میانگین پنج اندازه‌گیری برای هر نمونه گزارش شد.

جدول 1- شرایط الکتروریسی نمونه‌های مختلف. 
Table 1. Electrospinning condition of the different samples.

Voltage (kV)LiCl content (wt%)solventPolymer concentration (wt%)Sample code
22

22

14

14

0.04

0.04

-

-

DMF: AC (4:1)

DMSO: AC (4:1)

DMSO: AC (3:2)

DMSO: AC (3:2)

24

21

23

27

L100

L200

L500

L1000
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اندازه‌گیری زاویه تماس قطره آب
براي اندازه‌گیری زاویه تماس ایستاي قطره آب از دستگاه دست‌ساز 
)به  قطره‌ای  منظور  بدین  استفاده شد.   Dino-Lite دوربین  به  مجهز 
حجم μL 5( روی نمونه چکانده شد و تصویر قطره پس از گذشت 
s 60 ذخیره و با نرم‌افزار Image J پردازش شد. میانگین زاویه تماس 

پنج قطره برای هر نمونه گزارش شد. 

اندازه‌گیری فشار هیدروستاتیک
غشا  از  آب  نفوذ  برای  لازم  هیدروستاتیک  فشار  آزمون  این  در 
اندازه‌گیری می‌شود. هرچقدر فشار لازم براي نفوذ آب از غشا بیشتر 
باشد، نمونه خاصیت ضدآب بهتری دارد. طرح‌واره دستگاه دست‌ساز 
است.  شده  داده‌  نشان   1 در شکل  هیدروستاتیک  فشار  اندازه‌گیری 
mm 40 درون فک دستگاه  با قطر  این آزمون، نمونه‌ها  انجام  برای 
قرار می‌گیرند. سپس، به بخش بالایی فک، لوله انعطاف‌پذیری متصل 
می‌شود. از بخش آزاد لوله انعطاف‌پذير آب مقطر وارد فک دستگاه 
می‌شود تا بخش بالایی فک و نیمی از لوله را پر کند. پس از اتصال 
سر آزاد لوله انعطاف‌پذير به کمپرسور هوا، هوای فشرده ضمن عبور 
هوای  فشار  می‌شود.  انعطاف‌پذير  لوله  وارد  فشار  تنظیم  سنجه  از 
خروجی از کمپرسور با سرعت kPa/min 6 افزایش می‌یابد. اعمال 
سه  که  ميي‌ابد  ادامه  جایی  تا  لوله  در  موجود  آب  سطح  بر  فشار 
قطره آب بر سطح خارجی نمونه ديده شود. این فشار به‌عنوان فشار 
هیدروستاتیک نمونه گزارش می‌شود. در اين پژوهش، میانگین پنج 

اندازه‌گیری برای هر نمونه گزارش شد.

اندازه‌گیری نفوذپذیری هوا
از دستگاه اندازه‌گیری نفوذپذیری هوا، مدل MO215 ساخت شرکت 
Shirley برای اندازه‌گیری مقدار عبور هوا از نمونه‌ها در افت فشارهای 

مختلف )100، 200، 300، 400 و Pa 500( استفاده شد. سطحی با 
اندازه cm2 5 از هر نمونه‌ درون فک دستگاه مورد آزمون قرار گرفت. 

پنج بخش مختلف از هر نمونه آزمون و میانگین نتایج گزارش شد.

تراوایی بخار آب
ويژه  پلاتینی  ظرف  همراه  به   )TGA( گرما‌وزن‌سنجی  دستگاه  از 
دستگاه برای اندازه‌گیری مقدار تراوایی بخار آب نمونه‌ها استفاده شد. 
از آنجا که این دستگاه مجهز به ترازویی بسیار حساس است و قابلیت 
کنترل دمای محفظه را دارد. بنابراين، می‌تواند جایگزین مناسبی برای 
روش‌های متداول اندازه‌گیری تراوایی بخار آب یا حلال‌های مختلف 
با قطر mm2 7×7 روی دهانه  از نمونه‌ها باشد. بدین منظور، نمونه 
ظرف پلاتینی محتوی mg 40 آب مقطر قرار گرفت. اطراف نمونه 
با دقت بهك‌مك چسب مسی درزگيري شد. کاهش وزن آب موجود 
در ظرف پلاتینی در هر لحظه با ترازوي حساس اندازه‌گیری و ثبت 
شد و میانگین سه اندازه‌گیری برای هر نمونه گزارش شد. طرحواره 
گفتني  است.  شده  داده  نشان   2 در شکل  آب  بخار  تراوایی  آزمون 
است، در این آزمون یک سمت غشا در تماس با هوای خشک )هوای 
رطوبت گیری شده( قرار گرفته و سمت داخلی غشا نیز در معرض 

بخار آب اشباع‌شده )داخل ظرف محتوی آب مقطر( قرار مي‌گيرد.

نتایج و بحث

تصاویر میکروسکوپي الکترونی نمونه‌ها به همراه نمودار توزیع قطری 
در شکل 3 نشان داده ‌شده است. همان‌طور که ديده می‌شود، با ازدياد 
غلظت پلیمر، کاهش ولتاژ و افزایش نسبت استون موجود در محلول، 
قطر الیاف افزایش می‌یابد. ازدياد غلظت پلیمر به افزایش گرانروي محلول 
الیاف ضخیم‌تر مي‌شود ]31[.  نهایت موجب تولید   منجر شده که در 
سلولوز  الیاف  قطر  افزایش  نیز   ]32[ كريمي  و  جویباری  فتاحی 

شکل 1- طرح‌واره آزمون اندازه‌گیری فشار هیدروستاتیک.
Fig. 1. Schematic of the hydrostatic pressure measuring test.

شکل 2- طرح‌واره تجهیزات اندازه‌گیری تراوایی بخار آب.
Fig. 2. Schematic of water vapor permeability measurement 

setup.
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استات را با افزایش غلظت محلول الکتروریسی گزارش كردند. افزایش 
الیاف  نسبت استون موجود در محلول پلیمری موجب افزایش قطر 
الکتروریسی‌‌شده شده ‌است که این مسئله را می‌توان به تبخیر سریع‌تر 
 حلال و کمتر کشیده‌شدن جت پلیمری نسبت داد. در واقع، در این 
پژوهش با استفاده از افزایش غلظت محلول و افزایش نسبت استون 
 .)L1000 و L500 موجود در محلول، قطر الیاف زياد شده است )نمونه‌های
لیتیم کلرید استفاده شد.  الیاف با قطر ظریف‌تر از نمک  براي تولید 
افزودن نمک به محلول پلیمری موجب افزایش رسانندگي الکتریکی 
محلول پلیمری شده و در نتیجه می‌‌تواند به کاهش قطر الیاف و تعداد 
دانه تسبیحی )بید( منجر شود. Liao و همکاران ]33[ اثر افزودن نمک 
الکتروریسی‌شده پلی)وینیلیدن  الیاف  لیتیم کلرید را بر شكل‌شناسي 
محلول  به  نمک  افزودن  داد،  نشان  نتايج  كردند.  بررسی  فلوئوريد( 
پلیمری به کاهش تعداد دانه تسبیحی‌ها و قطر الیاف الکتروریسی‌شده 
لیتیم  نمک  افزودن %0/04 وزنی  با  پژوهش،  این  در  منجر می‌شود. 
کلرید و افزایش ولتاژ تا kV 22، الیافی ظریف‌تر با متوسط قطر 133 و 
nm 203 تولید شد )به‌ترتیب نمونه‌های L100 و L200(. تخلخل نمونه‌ها 

در  نتایج  شد.  محاسبه   )2( معادله  از  غشاها  چگالی  اندازه‌گیری   با 
شکل 4 نشان داده‌ شده است. همان‌طور که ديده می‌شود، افزایش قطر 
الیاف اثر چشم‌گیری بر افزایش درصد تخلخل غشاها نداشته است. 
افزایش  با  می‌رفت،  انتظار  که  همان‌طور  غشاها  منافذ  اندازه  بیشینه 

قطر الیاف افزایش یافت که نتایج در شکل 4 نشان داده شده است. 
کمترین بیشینه قطر تخلخل nm 760 و مربوط به نمونه L100 با قطر 
الیاف nm 133 بود. بيشترين قطر تخلخل‌ها مربوط به نمونه L1000 با 

قطر nm 3860 بود.
نشان   5 در شکل  نمونه‌ها  ايستاي  تماس  زاویه  اندازه‌گیری  نتایج 
داده ‌شده ‌است. همان‌طور که ديده می‌شود، با افزایش قطر الیاف زاویه 

.L1000 و)d( و L500 و)c(و ،L200 و)b(و ،L100 و)a( :و نمودار توزیع قطری الیاف نمونه‌های SEM شکل 3- تصاویر
Fig. 3. SEM images and fiber diameter distribution of samples: (a) L100, (b) L200, (c) L500, and (d) L1000.

شکل 4- تخلخل و بیشینه اندازه منفذ غشاها برحسب قطر الیاف.
Fig. 4. The porosity and the maximum pore size of the mem-

branes versus fiber diameter.

			             (a) 							       (b) 

			             (c) 							       (d) 
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تماس قطره آب افزایش یافته‌ است که این مسئله را می‌توان به افزایش 
ناهمواری‌های سطحی غشا بر اثر افزایش قطر نسبت داد. در تصاویر 
میکروسکوپ الکترونی نمونه‌های L500 و L1000 ناهمواری‌های سطحی 
بیشتر و بزرگ‌تری در سطح الیاف قابل ديدن است. بیشتربودن نسبت 
استون موجود در محلول پلیمری به سریع‌تر جامدشدن سطح الیاف 
منجر می‌شود، در حالی‌که هنوز داخل الیاف حلال وجود دارد. با ادامه 
این روند و تبخیر حلال موجود در لایه‌های داخلی، روی سطح الیاف 
چین و چروک ایجاد می‌شود و به‌نظر می‌رسد، وجود این ناهمواری‌ها 
در سطح الیاف نیز بر افزایش زاویه تماس آب اثرگذار بوده است. این 

نتایج با یافته‌های Zhou و همکاران ]34[ مطابقت دارد. 
نتایج فشار هیدروستاتیک نمونه‌ها در شکل 5 نشان داده‌ شده است. 
خاصیت  منسوج  باشد،  بيشتر  نمونه  هیدروستاتیک  فشار  چقدر  هر 
ضدآب‌ بيشتري دارد. گفتني است، از مفاهيم مختلفي در زمينه ايجاد 
از  عبارت  مفاهيم  اين  استفاده مي‌شود.  برابر آب  در  نمونه  مقاومت 
مقاومت  به  قابليت دفع آب،  قابلیت دفع آب و ضدآب‌بودن است. 
منسوج در برابر خيس‌شدن گفته مي‌شود. اين نوع منسوجات در برابر 
آب  قطره‌هاي  و  مي‌کنند  جلوگيري  آب  نفوذ  از  معمولي  باران‌هاي 
روي آن‌ها سرمي‌خورد. اما در شرايط باراني شديد و با افزايش فشار 
به  با سطح منسوج، آب  افزایش زمان تماس آب  یا  هيدروستاتيک، 
داخل آن‌ها نفوذ مي‌کند. اما منسوجات ضدآب، در فشارهاي زياد نیز 
در برابر نفوذ آب مقاومت می‌کنند و براي استفاده در شرايط باراني 
شديد مناسب هستند ]35[. بنابراین، براي تولید منسوج ضدآب بايد 
افزون بر توجه به آب‌گریزی و زيادبودن زاویه تماس آب در سطح، به 

زيادبودن فشار هیدروستاتیک نیز توجه كرد. همان‌طور که در معادله 
و  مایع  تماس  زاویه  می‌شود،  ديده   ))1( )معادله   Young–Laplace

 اندازه منفذ‌های ماده دو عامل اثرگذار بر نفوذ مایع در تخلخل‌هاست. 
و  بيشتر  منسوج  در سطح  مایع  تماس  زاویه  اساس هرچقدر  این   بر 
است  لازم  که  فشاری  باشد،  کوچک‌تر  نيز  نمونه  منفذ‌های  اندازه 
منسوج  نتیجه  در  بيشتر مي‌شود و  کند،  نفوذ  مایع درون حفره‌ها  تا 
 5 شکل  در  موضوع  این  مي‌دهد.  نشان  را  بهتری  خاصیت ضدآب 
ديده مي‌شود. اگرچه با افزایش قطر الیاف زاویه تماس قطره آب در 
اثر  می‌شود،  ديده  که  همان‌طور  اما  می‌یابد،  افزایش  تا حدی  سطح 
غالب  نمونه‌ها،  هیدروستاتیک  فشار  افزایش  در  منافذ  اندازه  کاهش 
است. برای تولید منسوج ضدباد بايد تلاش کرد تا نفوذپذیری هوا از 
 0/1 mm نمونه کاهش یابد. انتقال گاز از ماده‌ متخلخل با اندازه منافذ
تا mm 10 زمانی‌که فشار کلی دو طرف غشا برابر نیست، از قانون 

Poiseuille پيروي می‌کند که به شكل معادله )3( بیان می‌شود:

δητ
∆ε

=
TR8

PPMrJ
  

 

2

 					    )3(

در این معادله، J شار گاز و r، وԐ و τ به‌ترتیب شعاع منفذ‌‌ها، درصد 
تخلخل و پيچش )tortuosity( تخلخل در غشاست. ΔP افت فشار 
گرانروی   η غشاست.  داخل  در  فشار  متوسط   P و  غشا  عرض  در 
وزن   M و  مطلق  دمای   T گازها،  ثابت   R غشا،  δ ضخامت  سیال، 
مولکولی گاز است ]36،37[. طبق قانون Poiseuille با کاهش شعاع 
پس  داد.  کاهش  را  غشا  داخل  به  گاز  نفوذپذیری  می‌توان  حفره‌ها 
منسوج ضدباد  تولید  برای  اندازه حفره‌هاي کوچک‌تر  با  تولید غشا 
ضروری است. نتایج آزمون نفوذپذیری هوا در شکل 6 نشان داده‌ شده 
‌است. همان‌طور که ديده می‌شود، با کاهش شعاع منفذها، نفوذپذیری 
نیز به کاهش  هوا در نمونه‌ها کاهش می‌یابد. Gu ]38[ و همکاران 
الکتروریسی‌شده  الیاف  در  منافذ  اندازه  کاهش  با  هوا  نفوذپذیری 
فشارهای  افت  در  هوا  نفوذپذیری  مقدار  كردند.  اشاره  پلی‌یورتان 
100، 200، 300، 400 و Pa 500 اندازه‌گیری و گزارش شده‌ است. 
با افزایش افت فشار هوای نفوذ‏کننده در غشا، مقدار نفوذپذیری غشا 
افزایش می‌یابد که این مقدار افزایش با کاهش اندازه منافذ غشا کم 
طراحی  در  ضروری  موضوع  منسوج  راحتی  درنظرگرفتن  می‌شود. 
منسوجات محافظ، بیمارستانی و ورزشی است. براي بررسی راحتی 
بخار آب  تراوایی  الکتروریسی‌شده،  فلوئوريد(  غشاي ‌پلي)وینیلیدن 
نمونه‌ها ارزیابی شد. نتایج تراوایی بخار آب در h 24 از سطح یک 
متر مربع از هر نمونه در شکل 7 نشان داده شده است. تراوایی بخار 
نشان  را  معناداری  تفاوت  مختلف،  منفذ‌های  اندازه  با  نمونه‌ها  آب 

نمونه‌ها  هیدروستاتیک  فشار  و  آب  قطره  تماس  زاویه   -5 شکل 
برحسب قطر الیاف.

Fig. 5. The water contact angle and the hydrostatic pressure 

of the samples versus fiber diameter.
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نمی‌دهد. براي بررسی دليل این موضوع لازم است تا سازوكار‌های 
انتقال بخار آب از غشا متخلخل را بررسي كرد. انتقال بخار آب از 
منافذ ماده متخلخل می‌تواند از راه جریان Knudsen، نفوذ معمولی 
)یا نفوذ مولکولی(، جریان گرانرو و جذب سطحی مولکول‌های گاز 
اتفاق بیفتد ]40-38[. عدد Knudsen و)Kn( که به شكل نسبت مسیر 
پویش آزاد )mean free path( مولکول‌های گاز )بخار آب( به قطر 
تخلخل‌ها تعریف می‌شود، در تعیین نوع سازوكار انتقال جرم اثرگذار 
است. هنگامی‌که مسیر پویش آزاد مولکول‌های گاز بسیار بزرگ‌تر از 
قطر منفذها باشد )Kn˃1( و نیروی محرک برای انتقال جرم )اختلاف 
غلظت ماده نفوذ کننده و اختلاف دما( نیز وجود داشته باشد، در این 
حالت برخورد مولکول‌ها با دیواره تخلخل‌ها از برخورد مولکول‌ها با 
یکدیگر پیشی می‌گیرد و انتقال جرم را می‌توان با معادله )4( )جریان 

Knudsen( توضیح داد ]38-40[:
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وr و Ԑ به‌ترتیب شار گاز، شعاع منفذ‌‌ها و درصد   ،Jk ،در اين معادله
 Mv T دمای مطلق،  ثابت گازها،   R δ ضخامت غشا،  ماده،  تخلخل 
جرم مولکولی گاز و τ پيچش تخلخل غشاست. Dk در اين معادله 
ضریب نفوذ Knudsen است. همان‌طور که ديده می‌شود، شار ناشی 
از نفوذ Knudsen با افزایش درصد تخلخل و اندازه منفذ‌ها افزایش 

می‌یابد. در واقع، شار ناشی از نفوذ Knudsen تابع قطر منفذ‌هاست.

هنگامی‌که قطر منافذ بسیار بزرگ‌تر از مسیر پویش آزاد مولکول‌های 
بخار باشد و نیروی محرک برای انتقال جرم نیز وجود داشته ‌باشد، 
به  مربوط  شار  می‌پیوندد.  به‌وقوع  مولکولی  نفوذ  راه  از  جرم  انتقال 
نفوذ مولکولی را می‌توان به‌شكل معادله )5( نوشت )معادله با توجه 

به شرایط آزمایش انجام‌شده در این مقاله نوشته شده است(: 
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 Δpv ضریب نفوذ و DM با نفوذ مولکولی است.  انتقال گاز  JM شار 

اختلاف فشار بخار در دو طرف غشاست. همان‌طور که ديده می‌شود، 
درصد تخلخل ماده عامل اثرگذار بر انتقال جرم از راه نفوذ مولکولی 

است ]38-40[.
جریان گرانرو زمانی اتفاق می‌افتد که قطر منافذ بزرگ‌تر از مسیر 
دو  میان  کلی  فشار  اختلاف  و  باشد  بخار  مولکول‌های  آزاد  پویش 
به جریان گرانرو  معادله شار مربوط  باشد.  داشته  طرف غشا وجود 
مطابق با معادله )3( بوده که در بالا توضیح داده ‌شده است. از آنجا که 
در آزمون‌ انجام‌شده در این پژوهش فشار کلی در دو طرف غشا برابر 
است، بنابراین جریان گرانرو را می‌توان نادیده گرفت. سازوكار دیگر 
سطحی  جذب  است.  سطحی  جذب  متخلخل  ماده  در  جرم  انتقال 
زمانی اتفاق می‌افتد که مولکول‌های بخار یا گاز جذب سطح داخلی 
تخلخل‌ها شوند و از این راه داخل منافذ مهاجرت کنند ]41[. با توجه 
به شرایط آزمون و جذب كم آب به‌وسيله پلیمر استفاده‌شده، می‌توان 

شکل 6- نفوذپذیری هوای نمونه‌ها با قطر الیاف متفاوت در فشارهای 
مختلف.

Fig. 6. Air permeability of the samples with different fibers 

diameter in different pressures.

شکل 7- تراوایی بخار آب نمونه‌ها برحسب اندازه منفذ.
Fig. 7. Water vapor permeability of the samples versus pore 

size.
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از اثر جذب سطحی در انتقال بخار آب صرف‌نظر کرد.
مطابق معادله‌ها با تغییر قطر منفذ‌ها، شار ناشی از نفوذ نادسن افزایش 
می‌یابد، در حالی‌که چنین روندی در شار ناشی از نفوذ مولکولی ديده 
برای  جرم  انتقال  مقالات،  در  بیان‌شده  مطالب  به  توجه  با  نمی‌شود. 
 عدد Knudsen بین 0/01 تا 1 ترکیبی از دو سازوكار نفوذ مولکولی و 

Knudsen است ]42[. اعداد Knudsen مربوط به غشاهای L100، وL200، و

به‌ترتیب 0/13، 0/084، 0/042 و 0/026 محاسبه شده   L1000 L500 و 

‌است. نتایج حاصل از آزمایش‌های تجربی )شکل 7( بیانگر آن است که 
در این محدوده از اندازه منفذ )nm 761 تا nm 3860(، نفوذ مولکولی، 
سازوكار غالب انتقال جرم است. زیرا، مقدار تراوایی بخار آب با تغییر 
قطر منافذ تغییر چندانی نکرده ‌است. همچنين، اعداد Knudsen همه 
غشا‌ها نیز بسیار کوچک‌تر از 1 است. بنابراین می‌توان نتیجه گرفت، 
کاهش قطر الیاف در این محدوده نه تنها باعث کاهش انتقال بخار آب 
از منسوج و راحتی آن نشده ‌است، بلکه به بهبود خواص ضدآب و 

ضدباد لایه تولید شده نیز منجر شده ‌است.

نتيجه‌گيري

الیاف ‌پلي)وینیلیدن  قطر  اندازه  اثر  بررسی  هدف  با  پژوهش  این 
لایه‌های  ضدبادبودن  و  ضدآب  تنفس‌پذيري،  بر  فلوئوريد( 
الیاف  منظور،  بدين  ‌است.  شده  انجام  الکتروریسی‌شده، 
تنظیم  nm 1018با  و  قطرهاي 133، 202، 551  با  الکتروریسی‌شده 
ولتاژ، غلظت محلول و افزودن نمک لیتیم کلرید تولید شدند. نتایج 
 حاصل از الکتروریسی بیانگر این است که افزودن نمک لیتیم کلرید 
تا  شد  تلاش  پژوهش  این  در  می‌شود.  منجر  الیاف  قطر  کاهش  به 

به‌جای  سالم‌تر  جایگزینی  به‌عنوان  سولفوکسید  دی‌متیل  حلال  از 
حلال‌های رایج در الکتروریسی این پلیمر استفاده شود. نتایج حاصل 
از اندازه‌گیری قطر منفذ لایه‌ها با روش جابه‌جایی گاز-مایع نشان داد 
 ،)3860 nm 761 تا nm که اندازه منافذ غشاها با ازدياد قطر الیاف )از
قطره  تماس  زاویه  افزایش  به  الیاف  قطر  ازدياد  می‌یابد.  افزایش 
نتیجه  که  است  شده  منجر   133° تا   129° از  غشا  روی سطح  آب 
است.  الیاف ضخیم‌تر  با  نمونه‌ها  در  ناهمواری‌های سطحی   افزایش 
نتایج آزمون فشار هیدروستاتیک نمونه‌ها نشان داد، کاهش قطر الیاف و 
افزایش  موجب  غشا  در  موجود  منافذ  اندازه  کاهش  آن  نتیجه  در 
فشار هیدرواستاتیک تا kPa 100 می‌شود. خواص ضدباد نمونه‌ها با 
اندازه‌گیری مقدار نفوذپذیری هوای نمونه‌ها ارزیابی شد. نتایج نشان 
داد، با کاهش قطر الیاف خاصیت ضدباد غشا بهبود می‌یابد )کاهش 
نفوذپذیری هوا تا mL/s.cm2 1/4 در افت فشار Pa 500(. این مسئله 
را می‌توان طبق قانون Poiseuille به کاهش اندازه منافذ غشا نسبت 
داد. تراوایی بخار آب با تغییر قطر الیاف تغییر قابل ملاحظه‌ای را نشان 
بود   12/7 kg/m2.day تقریباً  نمونه‌ها  بخار آب  تراوایی  مقدار  نداد. 
که مقدار قابل ملاحظه‌ای در مقايسه با سایر پژوهش‌های انجام‌شده 
با  غشاها  آب  بخار  تراوایی  مقدار  آنجا ‌که  از  است.  زمینه  این  در 
اندازه تخلخل متفاوت تقریباً یکسان است، می‌توان نتیجه گرفت، در 
نفوذ معمولی   ،)3860 nm تا  761 nm( اندازه منفذ از  این محدوده 
نتایج  کلی  به‌طور  نمونه‌هاست.  از  آب  بخار  انتقال  غالب  سازوكار 
گزینه  فلوئوريد(  الکتروریسی‌شده ‌پلي)وینیلیدن  غشاي  داد،  نشان 
مناسبی براي تولید غشاهای ضدآب، ضدباد و تنفسي است. هرچقدر 
قطر الیاف غشاهای تولیدشده ظریف‌تر باشد، غشا خواص ضدآب و 
ضدباد بهتری را نشان می‌دهد، در حالی که از تنفس‌پذيري مطلوبی 

نیز برخوردار است. 
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