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Hypothesis: Today, the lack of access to fresh water has become a serious 
problem for people around the world. Finding an appropriate method to solve 
this problem has attracted the attention of many researchers. In recent years, 

the well-known electrospinning technique has been used as a conventional method to 
prepare nanofibrous membranes.
Methods: A hydrophobic and oleophobic (omniphobic) nanofibrous membrane 
made of poly(vinylidene fluoride) (PVDF) was prepared by electrospinning. The 
surface of the nanofibrous membrane was modified using low-pressure plasma 
polymerization. First, the membrane surface was activated using argon gas plasma to 
generate free radicals on the polymer chain. Then, perfluorodecyl acrylate monomer 
was polymerized on the surface of nanofibers in a low-pressure plasma medium. 
The long-term performance of the prepared omniphobic nanofibrous membrane was 
evaluated in an air gap membrane distillation (AGMD) module. For this purpose, a 
saline solution (3.5% by wt) containing 0.2 mM of sodium dodecyl sulfate was used 
as the feed solution.
Findings: To prove the membrane omniphobic characteristic, the contact angle for 
isopropanol, engine oil, kerosene and water droplets was measured as 120°, 126°, 
127°, 140°, respectively. In the AGMD module, the unmodified membrane became 
wet and unusable after 25 min, whereas the modified membrane maintained a flux 
of 4.2 L/m2.h and salt rejection of 98% for a time period as long as 300 min. To be 
more precise, in comparison to the unmodified membrane, the long-term performance 
and wetting resistance of the modified membrane enhanced more than 12 times. In 
this research, an efficient and relatively simple technique was provided to modify 
the surface of electrospun PVDF fibers by low-pressure plasma polymerization of 
perfluorodecyl acrylate monomer. The modified membrane can be considered for 
water desalination using AGMD technique.
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فرضیه: امروزه دسترسی نداشتن به آب شیرین به مشكل جدی برای مردم دنیا تبدیل شده است. 
در  است.  کرده  جلب  را  بسیاری  پژوهشگران  توجه  مشكل،  این  حل  برای  مناسبي  روش  یافتن 
سال های اخیر، الكتروریسی به عنوان روش متداول برای تهیه غشاهای نانولیفی به کار گرفته شده 

است. 
روش ها: غشای نانولیفی آب گریز-روغن گریز ساخته شده از پلی )وینیلیدن فلوئورید( )PVDF( با 
روش الكتروریسی تهیه شد. سطح غشای نانولیفی با پلیمرشدن پلاسمای کم فشار اصلاح شد. ابتدا، 
سطح غشا با استفاده از پلاسمای گاز آرگون به منظور ایجاد رادیكال های آزاد روی زنجیرهای 
پلیمری فعال شد. سپس، مونومر پرفلوئورودسیل آکریلات روی سطح نانوالیاف در محیط پلاسمای 
کم فشار پلیمر شد. عملكرد بلندمدت غشای نانولیفی آب گریز-روغن گریز تهیه شده، در ماژول تقطیر 
غشایی داراي فاصله هوا )AGMD( ارزیابی شد. بدین منظور، از محلول آب نمک )%wt 3/5( داراي 

mM 0/2 سدیم دودسیل سولفات به عنوان محلول خوراک استفاده شد.
یافته ها: با اندازه گیری زاویه تماس قطره هاي ایزوپروپانول، روغن موتور، نفت سفید و آب به ترتیب 
120، 126، 127 و °140، ویژگی آب گریزي-روغن گریزي غشا تأیید شد. در ماژول تقطیر غشایي 
داراي فاصله هوا، غشای اصلاح نشده پس از گذشت min 25 تر و غیرقابل استفاده شد. در حالي 
 98% وm2.hو/L 4/2 و پس زنی نمک  min 300 مقدار شار  که در غشای اصلاح شده پس از گذشت 
حفظ شد. به بیان دقیق تر، در مقایسه با غشای اصلاح نشده، عملكرد بلندمدت غشای اصلاح شده و 
مقاومت آن در برابر ترشدن 12 برابر بهبود یافت. در این پژوهش، روشی کارآمد و نسبتاً ساده 
برای اصلاح سطح الیاف الكتروریسی شده PVDF با استفاده از پلیمرشدن مونومر پرفلوئورودسیل 
آکریلات تحت پلاسمای کم فشار ارائه شد. غشای اصلاح شده می تواند به منظور شیرین سازی آب با 

استفاده از روش تقطیر غشایي داراي فاصله هوا مورد توجه قرار گیرد. 
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آب گریز-روغن گریز، 

پرفلوئورودسیل آکریلات، 
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مقدمه
کمبود آب در سراسر جهان به مشکل اساسی برای مردم تبديل شده 
توزيع  منابع آب در دسترس و  آلوده شدن  ]1[. رشد جمعیت،  است 
ناعادلانه منابع آب در مناطق مختلف جهان، بر اين بحران دامن زده 
نامتعارف )آب های شور، پساب های  منابع آب  از  استفاده  است ]2[. 
صنعتی و شهری( يکی از راه حل های مؤثر برای مواجهه با اين مشکل 
به کمک  شور  آب های  شیرين سازی  و  پساب  ها  تصفیه   .]3[ است 
امیدوارکننده ترين روش های  و  مهم ترين  از جمله  فرايندهای غشايی 
غشايی  سامانه های  از  تاکنون   .]4[ مي آيند  به شمار  آب  شیرين سازی 
تقطیر  از  عبارت    که  شده  بهره برداری  آب  تصفیه  به منظور   متعددی 
 )microfiltration( میکروصافش ،)membrane distillation, MD( غشايی
فراصافش )ultrafiltration, UF( نانوصافش )nanofiltration, NF( و 

اسمز معکوس )reverse osmosis, RO( هستند ]5[. 
آن  در  که  ناهم دماست  غشايی  فرايند   )MD( غشايی  تقطیر 
مولکول های آب در نتیجه تبخیر محلول خوراک )آب نمک( از غشا 
عبور کرده و در سمت تراويده غشا جمع آوری می شود. نیروي محرک 
طرف  دو  در  جزئی  بخار  فشار  اختلاف  غشايی  تقطیر  سامانه های 
غشاست ]6[. ازجمله مزايای سامانه های تقطیر غشايی نسبت به ساير 
روش های شیرين سازی آب می توان به پس زنی اجزاي غیرفرار، فشار 
کمتر  عملیاتی  دمای  و  معکوس  اسمز  به  نسبت  کم  بسیار  عملیاتی 

نسبت به فرايندهای تقطیر گرمايي اشاره کرد ]7[. 
با توجه به مواد مصرفي، از روش های مختلفی مانند کشش، سنتز 
الگو )template synthesis(، جدايی فاز، تفَت جوشی و الکتروريسی 
روش های  میان  از  است.  شده  استفاده   MD غشاهای  ساخت   برای 
در  مناسب  معماری  و  فرايند  سادگی  به دلیل  الکتروريسی  بیان شده، 
 ساخت نانوالیاف با پلیمر های متفاوت، مورد توجه قرار گرفته است ]8[. 
به  فردی  منحصر  و  توجه  جالب  خواص  نانومتر  ابعاد  در  نانوالیاف 
نشان می دهند. از جمله اين ويژگی ها می توان به تخلخل زياد، نسبت 
طول به قطر زياد، انعطاف پذيری زياد در فرايند اصلاح سطح، قابلیت 
واپايش شکل شناسي سطحی نانوالیاف، استحکام زياد، اندازه منفذ هاي 
فرايند   .]9[ اشاره کرد  زياد  بسیار  به حجم  نسبت سطح  و   بزرگ تر 
 Cooley و Morton بار  الکتروريسی به شکل امروزي را برای نخستین 
تولید  برای  نويني  نسبتاً  روش  الکتروريسی   .]10[ گرفتند  به کار 
می آيد.  به شمار  مختلف  پلیمرهای  از  متخلخل  نانولیفی  غشاهای 
عوامل متعددی قابلیت تغییر در ساختار غشاهای نانولیفی تولید شده 
به  می توان  آن ها  مهم ترين  جمله  از  دارند  را  الکتروريسی  روش  به 

موارد زير اشاره کرد ]11[: 
- پارامترهای الکتروريسی )ولتاژ، سرعت تغذيه، سرعت جمع کننده، 

نوع جمع کننده و فاصله ريسندگی(؛ 
- شرايط محیطی )رطوبت، دما، بخار حلال و جريان هوا در محیط 

الکتروريسی( و
 - ويژگی های محلول پلیمری )نوع حلال، خاصیت کشساني سیال، 
غلظت، وزن مولکولی پلیمر، رسانندگي الکتريکی، کشش سطحی و 

در هم رفتگي زنجیر(.
انجام  پلیمری  مذاب  و  محلول  با  می توان  را  الکتروريسی  فرايند 
کرده  جلب  را  بیشتری  توجه  پلیمری  محلول  الکتروريسی  اما،  داد. 
نخستین  برای   2008 سال  در   ]13[ همکاران  و   Feng  .]12[ است 
 )PVDF( فلوئوريد(  پلی ) وينیلیدن  الکتروريسی شده  نانوالیاف  از  بار 
هوايی،  فاصله  غشايی  تقطیر  سامانه  در  نانولیفی  غشای  به عنوان 
عواملي  پژوهش،  اين  در  کردند.  استفاده  آب  شیرين سازي   به منظور 
 همچون ولتاژ، سرعت جمع کننده، غلظت نمک در محلول خوراک و 
بر  مؤثر  عوامل  و  متغیر  به عنوان  گرم  و  سرد  سمت  دمای  اختلاف 
شار آب بررسی شده است. وجود برخی مواد با کشش سطحی کم 
مانند روغن ها و سطح فعال ها در منابع آبی می تواند باعث ترَشدگی و 
 گرفتگی غشا شود. اين موضوع کاهش تراوايی و عملکرد بلندمدت 
غشا در فرايندهای تقطیر غشايی را به دنبال خواهد داشت. بنابراين نقش 
غشای پلیمری در بازده فرايند تقطیر غشايی بسیار پررنگ است ]14[. 
غشايی که با هدف شیرين سازی آب در سامانه  تقطیر غشايی استفاده 
 می شود، بايد ساختار متخلخل و آب گريز داشته باشد. در حال حاضر 
و   )PTFE( پلی ) تترافلوئورواتیلن(   ،PVDF مانند  پلیمری  غشاهای  از 
استفاده  غشايی  تقطیر  زمینه  در  گسترده  به طور   )PP( پلی پروپیلن 
مواردی  به  می توان  پلیمری  اين غشاهای  نواقص  از جمله  می شود. 

همانند شار کم و تر شدگی اشاره کرد ]6[. 
کنترل  و  سطح  شیمی  ابرَآب گريز،  سطحي  ايجاد  به منظور 
مطالعات  اخیر،  سال های  در  دارد.  زيادي  اهمیت  سطحی  ساختار 
سامانه  در  به کاربرده شده  غشاهای  ابرَآب گريزي  به منظور   گسترده ای 
 ]8[ راستا Deka و همکاران  انجام شده است. در همین  تقطیر غشايی 
الکتروريسی/الکتروافشانش  روش  از  بهره گیری  با  توانستند 
نانوالیاف  نخست  پژوهش،  اين  در  کنند.  تهیه  ابرَآب گريز  نمونه 
فلوئوريد-co-هگزافلوئوروپروپیلن(  پلی)وينیلیدن  الکتروريسی شده 
 ZnO نانوذرات  سپس  و  شده  تهیه  بستر  به عنوان   )PVDF-HFP(
پلیمری  محلول  درون  سیلان  تری اتوکسی  پرفلوئورودسیل  به همراه 
PVDF-HFP/DMF روی ماتريس نانولیفی اولیه الکتروافشانش شده 

است. بیشترين زاويه تماس برای نمونه بهینه در اين پژوهش 161° 
غشای  ضدترشوندگی  و  ضدگرفتگی  خاصیت  است.  شده  گزارش 
نانولیفی در محلول آب نمک با وجود هیومیک اسید و ترکیبات آلی 
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محلول در آب، تأيید شده است. امینی و همکاران ]15[ اثر تغییرات 
ضدآب،  خواص  بر  را   PVDF الکتروريسی شده  نانوالیاف  قطر 
تنفس پذيری و ضدباد غشاي نانولیفی ارزيابی کردند. نتايج بیانگر آن 
نانوالیاف باعث بهبود خواص ضدآب و ضدباد  بود که کاهش قطر 
بر  منفی  اثر  تغییرات  اين  که  حالي  در  است،  شده  نانولیفی  غشای 
تنفس پذيری غشا نداشته است. Yan و همکاران ]16[ با استفاده از 
 روش الکتروريسی و جادادن نانولوله های کربن )CNT( درون الیاف، 
افزايش شار آب و  نانوکامپوزيتی PVDF/CNT تولید کردند که  غشای 
است.  شده  گزارش  غشا،  از  زيادي  آب گريزی  خاصیت  هم زمان 
پلی )تترا  از  هیبريدی دولايه  تولید غشای  با   ]17[ Hou و همکاران 

روش  به کمک   )PTFE/PVA-Si( الکل(  فلوئورواتیلن(-پلی)وينیل 
تقطیر غشايی  را در سامانه  مقدار گرفتگی سطح غشا  الکتروريسی، 
دادند.  بهبود  توجهی  شايان  به مقدار  نفتی  پساب  تصفیه  به منظور 
نمونه تهیه شده دارای خاصیت روغن گريزی و آب دوستی بود. An و 
همکاران ]18[ با پوشش دهی پرفلوئورودسیل تری اتوکسی سیلان بر 
سطح نانوالیاف الکتروريسی شده از پلی)وينیلیدن فلوئوريد-co- هگزا 
 فلوئوروپروپیلن( )PVDF-HFP( غشای آب گريز و روغن گريز تولید 
کردند. نمونه تهیه شده در اين پژوهش با حفظ پس زنی نمک و شار آب 
 زياد، عملکرد بلندمدت مناسبی را نشان داد. Zhang و همکاران ]19[ 
اکسید-نانولوله  تیتانیم  نانوذرات  داراي  محلول  الکتروافشانش  با 
 PVDF کربن-پرفلوئورودسیل تری اتوکسی سیلان روی فیلم پلیمری
افزايش  کنند.  تولید  ابرآب گريز  مراتبی  سلسله  ساختار   توانستند 
%167 برای کمترين فشار تراوش پذيری مايع )LEPw( و زاويه تماس 
◦1/8± 172 برای قطره آب گزارش شد. حاجی و همکاران ]20[ خاصت 

اصلاح شده  پشم-پلی استر  الیاف  نمونه  تنفس پذيری  و  آب گريزی 
مرسوم  روش  با  را  اصلاح شده  نمونه  و  کم فشار  پلاسمای  با  سطح 
پوشش دهي-خشک کردن-پخت ارزيابی کردند. بررسی ها نشان داد، 
استفاده از روش پلاسمای کم فشار ثبات شست وشويی، يکنواختی و 
تنفس پذيری زيادتری را نسبت به روش پوشش دهي-خشک کردن-

پخت ايجاد کرده است.
و  مقیاس پذير  روشي  پلاسما  سطح،  اصلاح  روش های  بین  در 
به طور خاص،   .]21[ است  ابرآب گريز  ايجاد سطوح  برای  کاربردی 
 )CF4( اصلاح سطح در فرايند پلاسما با استفاده از تترافلوئورومتان 
و  مي شود  غشا  سطح  در  آب گريز  عاملی  گروهای  جايگزينی  باعث 
مطالعات   .]22[ دارد  به همراه  را  آب گريزی  خواص  افزايش 
ايجاد  قابلیت   CF4 گاز  با  سطح  پلاسمای  است،  داده  نشان  پیشین 
کاهش  موجب  که  دارد  را  فلوئور  گروه های  داراي  پلیمری  سطح 
ويژگی  موضوع  اين  مي شود.  سطحی  انرژی  و  اصطکاک  ضريب 

 آب گريزی غشا را تقويت مي کند و در نهايت به افزايش کارايی غشا 
منجر می شود ]23[. 

غشای  سطح   CF4 گاز  از  استفاده  با   ]24[ همکاران  و   Wei

دارای  تهیه شده  نمونه  کردند.  اصلاح  را   PVDF الکتروريسی شده 
ويژگی آب گريز و روغن گريز بود. مقدار عملکرد بلندمدت و فشار 
تراوش پذيری مايع به مقدار شايان توجهی افزايش يافته است. اخیراً 
برخی از پژوهشگران اثر اصلاح سطح پلاسما با گاز CF4 بر عملکرد 
غشاهای تجاری تهیه شده را با روش جدايی فاز بررسی کردند ]25[. 
نتايج حاکی از آن است که اصلاح سطح پلاسما خواص و عملکرد 
غشا را بهبود بخشیده است. با وجود اين ، مطالعات اندکی در زمینه 
اصلاح سطح الیاف و غشاهای نانولیفی با روش پلاسما انجام شده 
است. نانوالیاف تولید شده با روش الکتروريسی از سطح ويژه مناسبی 
برخوردارند. اگر پلیمر استفاده شده در اين روش خاصیت آب گريزی 
داشته باشد، الکتروريسی آن باعث افزايش خاصیت آب گريزی نمونه 
نهايی می شود. اصلاح سطح آب گريز نانوالیاف به کمک پلاسما کاهش 
 انرژی سطحی را به همراه دارد ]26[. تهیه غشای نانولیفی با عملکرد 
بلندمدت برای استفاده در سامانه های تقطیر غشايی گامي ارزشمند برای 

شیرين سازی آب و خروج از بحران عظیم کم آبی در جهان است.
پلاسما  روش  با  سطحی  پلیمرشدن  گفت،  می توان  کلی  به طور 
روی  نازک  پلیمری  لايه های  نشاندن  برای  کارآمدي  روش  به عنوان 
اين  ويژگی  مهم ترين  جمله  از  است.  شده  شناخته  مختلف  سطوح 
روش قابلیت زياد آن در تغییر خاصیت ترشوندگی سطوح گزارش 
 ،]28[ زمینه  اين  در  انجام شده  مطالعات  وجود  با   .]27[ است  شده 
وجود  روش  اين  توسعه  به منظور  متعددی  چالش های  همچنان 
 PVDF نانولیفی  غشا ی  سطح  اصلاح  پژوهش،  اين  در   دارد. 
تهیه شده با الکتروريسی به روش پلیمرشدن پلاسمای کم فشار )با شیوه 
 )omniphobic( به منظور ايجاد سطحي آب گريز و روغن گريز )پالسی
پلاسمای  با  نانوالیاف  سطح  فعال سازی  فرايند  ابتدا  شد.  بررسی 
سپس  شد.  انجام  پیوسته(  حالت  )در  بهینه  شرايط  در  آرگون 
پلیمرشدن پرفلوئورودسیل آکريلات در محیط پلاسمای کم فشار در 
مناسب  پلیمرشدن  انجام  برای  لازم  پارامترهای  که  شد  انجام  حالی 
پلاسمای  روش  با  سطح شده  اصلاح  غشای  نهايی  عملکرد  بود. 
هوا  فاصله  با  غشايی  تقطیر  ماژول  به کمک  اولیه  غشای  و   کم فشار 
اثر  شد.  ارزيابی   )air gap membrane distillation, AGMD(
اصلاح سطح بر اساس پلاسمای کم فشار روی شکل شناسي سطحی 
تر شوندگی غشا، عملکرد  نانوالیاف، خاصیت  قطر  توزيع  نانوالیاف، 
بلندمدت، ساختار شیمیايی غشا و فشار تراوش پذيری مايع نسبت به 

غشای اولیه ارزيابی و مقايسه شد.
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تجربي

مواد
 )PVDF, Kynar 761, Mw =450/000 Da( )پلی )وينیلیدن فلوئوريد
دی متیل استامید  استون،  شد.  تهیه   Arkema فرانسوی  شرکت  از 
)DMAc(، سديم دودسیل سولفات (SDS) و مونومر پرفلوئورودسیل 
مواد  تمام  شد.  خريداری   Sigma-Aldrich شرکت  از  آکريلات 
ساختار   1 شکل  در  شدند.  استفاده  خالص سازی  بدون  دريافتی 

شیمیايی مونومر پرفلوئورودسیل آکريلات نشان داده شده است.

دستگاههاوروشها
تهیهغشایالکتروریسیشده

پلیمری  تهیه محلول  الکتروريسی شده،  تهیه غشای  در  اولین مرحله 
 PVDF از  يکنواخت  پلیمری  محلول  منظور،  بدين  است.  همگن 
از مخلوط  تهیه شده  از حلال  استفاده  با  پلیمر %12 وزنی  با غلظت 
منظور،  بدين  شد.  تهیه  وزنی/وزنی(   4:2( دی متیل استامید  و  استون 
و  مخلوط  شد  حلال  از  معینی  حجم  با  پلیمر  از  مشخصی  وزن 
هم زدن  تحت  مغناطیسی،  همزن  با   50°C دمای  در   24  h  به مدت 
 5 mL قرار گرفت. محلول پلیمری تهیه شده درون سرنگ با ظرفیت
فرايند  در  شد.  ريسیده   1  mL/h تغذيه  سرعت  با  و  شده  بارگیری 
تا جمع کننده  نوک سوزن  بین  فاصله  و   16 kV ولتاژ  الکتروريسی، 
cm 15 انتخاب شد. نانوالیاف روی جمع کننده ای از جنس آلومینیم 

و   23±4°C دماي  محیطی  شرايط  در  الکتروريسی  شد.  جمع آوری 
رطوبت %5±25، برای تمام نمونه ها انجام شد. پس از الکتروريسی 
به منظور حذف حلال های باقی مانده درون ساختار غشاهای نانولیفی، 
نمونه ها به مدت h 8 درون گرم خانه خلأ در دمای C°50 قرار گرفتند. 
پس  از آن به منظور بهبود خواص مکانیکی غشای نانولیفی عملیات 
پرس گرمايي در دمای C°120 و فشار bar 1 روی آن ها انجام شد. 

اصلاحسطحغشایتهیهشدهباپلیمرشدنپلاسمایکمفشار
کم فشار  پلاسمای  سامانه  با  الکتروريسی شده  غشای  سطح  اصلاح 

راديويی بسامد  مولد  با  جفت شده  بسافن(،  ايرانی  شرکت  )ساخت 
MHz 13/56 انجام شد. بدين منظور، غشای الکتروريسی شده درون 

گرفت.  قرار   65°C دمای  در  خلأ،  تحت  پلاسما  دستگاه   محفظه 
عملیات فعال سازی و تمیزکاری سطح غشای نانولیفی با گاز آرگون و 
سرعت تزريق mL/min 50، توان W 100، زمان min 5 و به  شیوه 
با  پلاسما  محفظه  در  سطحی  پلیمرشدن  سپس،  شد.  انجام  پیوسته 
تزريق  سرعت  با  آکريلات  پرفلوئورودسیل  مايع  مونومر  از  استفاده 
غشای  اصلاح سطح  طرح واره  شد.  انجام  پالسی  شیوه  به   3  mL/h

اصلاح  شرايط  است.  شده  داده  نشان   2 شکل  در   PVDF  نانولیفی 
سطح الیاف با پلاسما و کدهای تخصیص يافته به هر نمونه در جدول 1 

آمده است.

بررسیمشخصاتساختاریغشاهایتهیهشده
شکل شناسي سطحی غشای الکتروريسی شده PVDF با میکروسکوپ 
 FESEM Tescan mira3 مدل )FE-SEM( الکترونی پويشی گسیل میدانی 
منظور،  بدين  بررسي شد.  از جمهوری چک   Tescan ساخت شرکت
 20 nm عملیات پوشش دهي سطح به کمک نانوذرات طلا با ضخامت 

انجام شد.
 )liquid entry pressure, LEPw( مايع  تراوش پذيري  فشار 
نشان دهنده مقاومت غشا در برابر نشت مايع است. پس از قراردادن 
ماژول  درون  آب   50  mL انتهابسته،  ماژول  درون  نانولیفی  غشای 
با  به آرامی  آب  به  اعمال شده  نیتروژن  گاز  فشار  سپس،  شد.  ريخته 
فاصله bar 0/1 افزايش داده شده و در هر فشار به مدت min 15 زمان 
با مشاهده نخستین قطره هاي آب، فشار ثبت شده به عنوان  داده شد. 

LEPw غشا گزارش شد.

 SDS افزودن  از  پس  و  پیش  خوراک،  محلول  سطحی  کشش 

شکل 1- ساختار شیمیايی مونومر پرفلوئورودسیل آکريلات.
Fig. 1. Chemical structure of the perfluorodecyl acrylate 

monomer.

شکل 2- طرح واره اصلاح سطح غشای نانولیفی PVDF و تهیه غشای 
آب گريز-روغن گريز با فرايند پلیمرشدن پلاسمای کم فشار. 

Fig. 2. Schematic of PVDF nanofibrous membrane surface 

modification and preparation of an omniphobic membrane 

using low-pressure plasma polymerization process.
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 به کمک دستگاه Dataphysics مدل DCAT 11 ساخت آلمان با دقت 
به کمک  محلول  دمای  اين روش،  در  اندازه گیری شد.   0/01 mN/m

سامانه گردش آب خودکار ثابت نگه داشته می شود. سپس، تیغه فلزی 
وارد محلول شده و با سرعت مشخصي از نمونه خارج می شود. مقدار 
نیروی واردشده بر تیغه فلزی به کمک ترازوی با دقت  پنج رقم اعشار 

اندازه گیری شد. 
غشای  ترشدگی  و  آب گريزی  خاصیت  بررسی  به منظور 
روی  غشا  شد.  استفاده  تماس  زاويه  آزمون  از  الکتروريسی شده 
 8  µL با حجم  قطره هايي  دقت،  با  و  شد  داده  قرار  هموار  سطحي 
از آب، ايزوپروپانول، نفت و روغن روی سطح غشا قرار داده شد. 
 سپس، از قطره هاي قرارگرفته روی سطح غشا، با استفاده از دوربین 
 Image J ديجیتال تصويربرداری شد. زاويه تماس نمونه ها با نرم افزار

محاسبه شد.
ساختار  در  موجود  عاملی  گروه های  کیفی  شناسايی  به منظور 
طیف نمايی  از  سطح،  اصلاح  از  پس  و  پیش  تولیدشده   غشاهای 
 )ATR-FTIR( زيرقرمز تبديل فوريه با روش بازتاب کلی تضعیف شده
 Bomem Hartmann & Braun MR Series100 دستگاه  به کمک 
ساخت کانادا بهره گرفته شد. همچنین، گروه های عاملی موجود در 

ساختار مونومر نیز با آزمون FTIR شناسايی شدند.

آزمونتقطیرغشایی
 از سامانه تقطیر غشايی داراي فاصله هوا )AGMD( برای بررسی عملکرد 
 6× 4/8 cm غشاهای تهیه شده استفاده شد. بدين منظور، غشا با ابعاد مؤثر 
 4 mm درون ماژول تقطیر غشايی دست ساز داراي فاصله هوايی با عمق
 قرار داده شد. سرعت گردش محلول در سمت خوراک و در سمت 
سرد L/h 35 در نظر گرفته شد. دمای جريان خوراک داراي نمک و 
داشته  نگه  ثابت  آزمون،  طول  تمام  در  و  بود   50±5°C فعال  سطح 
شد. در واقع، به منظور بررسی اثر اصلاح سطح بر عملکرد بلندمدت 
در   0/2  mM غلظت  با   SDS از   PVDF الکتروريسی شده  غشای 
محلول خوراک استفاده  شد. شار غشا از معادله )1( محاسبه شد ]26[:

t.A
g)h.m/L(J

  

        

2 ∆
=                )1(

سطح   ،)h( عملیات  زمان  به ترتیب   J و   ∆gو  ،Aو  ،t معادله،  اين  در 
 مؤثر غشا )m2(، وزن آب شیرين جمع آوری شده )kg( و شار تراويده 
نمک  پس زنی  درصد  محاسبه  برای   )2( معادله  از  است.   )L/m2.h(
شیرين  آب  و  خوراک  محلول  الکتريکی  رسانندگي  شد.  استفاده 

جمع آوری شده، با رسانش سنج اندازه گیری شد ]26[:

100
C

CC)%( R
F

Pf
   ×

−
=                   )2(

آب  الکتريکی  رسانندگي  به ترتیب   R و   CF CP،و  معادله،  اين  در 
مقدار  و  خوراک  سمت  در  الکتريکی  رسانندگي  جمع آوری شده، 
سامانه  طرح واره   3 شکل  در  غشاست.  به وسیله   )%( نمک  پس زنی 
تقطیر غشايی داراي فاصله هواي به کارگرفته شده در اين پژوهش، 

نشان داده شده است.

نتایجوبحث

شکلشناسيغشاهایتولیدشدهپیشوپسازاصلاحسطحالیاف
 FE-SEM ريزنگارهاي  به ترتیب   ،)b(  4 و   )a(  4 شکل های  در 
 )M_1( و اصلاح شده )M_0( گرفته شده از سطح غشاهای اصلاح نشده 
 )a( 4 با بزرگ نمايی های مختلف نشان داده است. همان طور که در شکل 
بیرونی  سطح  با  و  دانه  بدون   PVDF نانوالیاف  می شود،  ديده 
)خارجی( کاملًا صاف روی هم قرار گرفته اند. در حالي که ساختار 
سطحی الیاف پس از پلیمرشدن پلاسمای کم فشار همان طور که در 
شکل b( 4( نشان داده شده، به طور شايان توجهی تغییر کرده است. 
همان طور که پیش تر عنوان شد، اصلاح سطح اولیه غشای نانولیفی 
مولد  توان   ،50  mL/mim سرعت  با  و  آرگون  گاز  تزريق  با   همراه 
 W 100 و زمان min 5 انجام شد. پلاسمای آرگون افزون بر تمیزکاری و 

جدول 1- شرايط اصلاح سطح الیاف با استفاده از پلاسما به همراه کدهای تخصیص  يافته به غشاها.
Table 1. Conditions of fiber surface modification using plasma along with codes assigned to the membranes.

Argon plasmaHydrophobic plasma
Membrane code Power 

(W)

Ar flow 

(mL/min)

Time 

(min)
Plasma mood

Ton 

(µs)

Toff 

(µs)

Power 

(W)
Plasma mood

-

100

-

50

-

5

-

Continuous

-

30

-

20000

-

50

-

Pulse

M_0

M_1
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 فعال سازی سطح، توان ايجاد حکاکي روی سطح الیاف را نیز دارد ]29[. 
سطح  روی  فعال  موقعیت  هاي  ايجاد  از  پس  نهايی،  مرحله  در 
نانوالیاف، مونومر پرفلوئورودسیل آکريلات به محفظه پلاسما تزريق 
شد. وجود مونومر در دمای C°65 و محیط پلاسما، شرايط مناسبی را 
برای پلیمرشدن مونومر فراهم می سازد. در واقع، وجود راديکال های 
 آزاد در محیط پلاسما و نیز روی سطح الیاف فعال سازی شده با گاز 

آرگون، امکان پلیمرشدن مونومر روی سطح الیاف را فراهم می آورد ]30[. 
همان طور که در پژوهش هاي پیشین نیز اشاره شده است ]31[، اتصال 
مونومر به موقعیت  های فعال ايجادشده روی سطح الیاف و پلیمرشدن 
آن باعث ايجاد ناهمواری های روی سطح الیاف و نیز اتصال الیاف در 
برخی نقاط به يکديگر می شود. ريزنگارهاي FE-SEM مشاهده شده، 
قطر  توزيع  نمودار   .]32[ دارد  مطابقت  نیز  پیشین  پژوهش های  با 
از اصلاح سطح در شکل 5 نشان داده شده  نانوالیاف پپیش و پس 
پلیمرشدن  که  است  اين  از  حاکی  نانوالیاف  قطر  اندازه گیری  است. 
مونومر روی سطح الیاف، افزايش میانگین قطر نانوالیاف را به همراه 
داشته است ]33[. به طور کلی می توان گفت، اصلاح سطح نانوالیاف 
با استفاده از فرايند پلیمرشدن پلاسمای کم فشار در مجاورت مونومر 
ايجاد  نانوالیاف،  قطر  افزايش  می تواند  آکريلات  پرفلوئورودسیل 
ناهمواری ها روی سطح الیاف و اتصال الیاف به يکديگر را به دنبال 

داشته باشد.

عملکردغشاهایتولیدشدهپیشوپسازاصلاحسطحالیاف
در جدول 2 مقادير فشار تراوش پذيري مايع )LEPw( اندازه گیری شده 
برای غشاهای تولیدي گزارش شده است. همان طور که ديده می شود، 
LEPw برای غشای اصلاح شده در مقايسه با غشای اصلاح نشده، 25% 

افزايش يافته است. يکی از مهم ترين ويژگی های غشای استفاده شده 
آزمون  در  ترشدن  برابر  در  غشا  پايداری  غشايی،  تقطیر  سامانه   در 
را   LEPw می شود.  ارزيابی   LEPw با  ويژگی  اين  است.  بلندمدت 

.)AGMD( شکل 3- طرح واره سامانه تقطیر غشايی داراي فاصله هوا
Fig. 3. Schematic of air gap membrane distillation (AGMD) 

system.

شکل 4- ريزنگارهاي FE-SEM با بزرگ نمايی های مختلف از )a1(، و)a2(، و )a3(، و )a4( غشای اصلاح نشده M_0 و )b1(، و )b2(، و )b3(،و )b4( غشاي 
.M_1 اصلاح شده

Fig. 4. FE-SEM micrographs with various magnifications: (a1), (a2), (a3), (a4) unmodified membrane M_0 and (b1) , (b2), (b3), (b4) 

modified membrane M_1.

(a) 

(b)
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به درون  مايع )آب(  نفوذ  برای  به عنوان کمترين فشار لازم  می توان 
تقطیر  فرايند  در  کرد.  تعريف  آن  ترشدن  نهايت  در  و  غشا  حفره 
غشا  ترشدن  احتمال  باشد،  بیشتر   LEPw مقدار  چقدر  هر  غشايی 
گرمايي  پرس  از  پیش  خام،  نمونه  برای   LEPw مقدار  است.  کمتر 
bar 0/8 اندازه گیری شد، در حالي که پس از عملیات پرس گرمايي 

يافته  افزايش   1  bar به  مقدار  اين   1  bar فشار  و   120°C دمای  در 
بنابراين  است.  مشاهده  قابل   34 مرجع  در  نیز  مشابهی  نتايج  است. 
می توان عنوان کرد، افزايش LEPw به دو عامل اصلاح سطح غشای 
باعث  نیز پرس گرمايي بستگی دارد. عامل اول  الکتروريسی شده و 
دفع مولکول های آب شده و عامل دوم افزايش تراکم ساختار غشا و 

کاهش اندازه منفذها را به همراه داشته است. 
مختلف  مايع های  برای  تماس  زاويه  آزمون  از  حاصل  نتايج 
با  آب  و  نفت  خوراکی،  روغن  موتور،  روغن  ايزوپروپانول،  شامل 
برای   72  mN/m  ،50،  35  ،30،  23 به  ترتیب  سطحی  کشش هاي 

که  است. همان طور  داده شده  نشان   6 در شکل  غشای اصلاح شده 
قطره  تماس  زاويه  مايع،  سطحی  کشش  افزايش  با  می شود،  ديده 
قابلیت  از  حاکی  که  می يابد  افزايش  نیز  غشا  سطح  روی  مربوط 
است.  مزبور  مايع  با  ترشدگی  برابر  در  مقاومت  برای  غشا  بیشتر 
نانولیفی اصلاح شده به خوبی توانسته  همچنین ديده می  شود، غشای 
زاويه تماس  با  را  ايزوپروپانول  از جمله  با کشش سطحی کم  مواد 
غشای  گفت،  می توان  بنابراين  دارد.  نگه  خود  روی   120° از  بیش 
اصلاح شده دارای ويژگی آب گريز و روغن گريز است. اصلاح سطح 

.M_1 اصلاح شده )b( و M_0 اصلاح نشده )a( شکل 5- توزيع قطر نانوالیاف در غشاهای
Fig. 5. Nanofibrous diameter distribution in (a) unmodified membrane M_0 and (b) modified membrane M_1.

شکل 6- زاويه تماس مايع هايی با کشش هاي سطحی متفاوت روی 
.M_1 سطح غشای اصلاح شده

Fig. 6. The contact angle of liquids with different surface  

tensions on the surface of the modified membrane (M_1).

.M_1 و M_0 برای غشاهای )LEPw( جدول 2- فشار تراوش پذيري مايع
Table 2. Liquid entry pressure (LEPw) for M_0 and M_1 

membranes.

LEPw (bar)
Hot press 

temperature (°C)

Membrane 

code
0.8

1

1

1.25

Not pressed

120

Not pressed

120

M_0

M_0

M_1

M_1

   (a)         (b)
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پلیمرشدن  باعث  کم فشار  پلاسمای  پلیمرشدن  با  نانولیفی  غشای 
 PVDF نانوالیاف  سطح  روی  آکريلات  پرفلوئورودسیل  مونومر 
است،  به دست  آمده  ديجیتال  دوربین  با  که   7 در شکل  است.  شده 
 مشاهده می شود، غشای نانولیفی اصلاح نشده قطره هاي نفت، روغن 
غشای  که  حالي  در  می کند.  به راحتی جذب  را  ايزوپروپانول  و  موتور 
اصلاح شده تمام قطره ها را به شکل کروی روی سطح خود نگه داشته است.
اصلاح  از  و پس  پیش  تهیه شده  ATR-FTIR غشاهای  طیف های 
است.  شده  داده  نشان   8 شکل  در  مونومر   FTIR طیف  به همراه 
ساختار  در  موجود  مختلف  عاملی  گروه های  به  مربوط  پیک های 
شیمیايی مونومر پرفلوئورودسیل آکريلات در جدول 3 فهرست شده 
 ATR-FTIR است. همان طور که در شکل 8 مشاهده می شود، طیف
نمونه اصلاح شده )M_1( نسبت به نمونه اصلاح نشده )M_0(، تفاوت  
آشکاری را در عدد های موجی مشخصی، نشان می دهد. وجود پیک 
 مربوط به گروه عاملی C=O در عدد موجی cm-1 1734 مؤيد وجود 
پلیمر پلی)پرفلوئورودسیل آکريلات( روی سطح غشای اصلاح شده و 
در نتیجه موفقیت فرايند پلیمرشدن پلاسماست. اين در حالی است 
که در طیف مربوط به غشای اصلاح نشده )M_0( در اين محدوده از 
عدد موجی، پیکی مشاهده نمی شود. بررسی طیف های FTIR نشان 
حکاکي  باعث   PVDF نانوالیاف  روی  پلاسما  عملیات  است،  داده 
 سطح الیاف و کنده شدن اتم هايی از زنجیر اصلی می شود ]35[. ايجاد 
راديکال  آزاد روی مونومر پرفلوئورودسیل آکريلات در محیط پلاسما و 
نیز موقعیت ايجادشده روی زنجیر پلیمری الیاف، شرايط مناسبی را 
برای پیوند مونومر با زنجیر اصلی پلیمر فراهم می کند ]32[. تقويت 

کششی  ارتعاش  به  مربوط   1203  cm-1 موجی  عدد  در  پیک  شديد 
متقارن گروه عاملی CF2، گواه مناسبی برای پیوند بین مونومر و زنجیر 

پلیمری نانوالیاف PVDF است.
در  پلاسما  پلیمرشدن  فرايند  موفقیت  از  اطمینان  از حصول  پس 
اصلاح سطح غشای الکتروريسی شده PVDF، در اين مرحله، قابلیت 
 AGMD غشای اصلاح شده در استفاده بلندمدت از آن درون ماژول 

شکل 7- تصاوير گرفته شده با دوربین ديجیتال از مايع هايی با کشش هاي سطحی مختلف روی سطح: )a( غشای اصلاح نشده و )b( غشای اصلاح شده.
Fig. 7. Images taken by a digital camera from liquids with different surface tensions on the surface of: (a) the unmodified membrane 

and (b) the modified membrane.

   (a)         (b)

شکل 8- طیف های ATR-FTIR غشای اصلاح نشده )M_0( و غشای 
پرفلوئورودسیل  مونومر   FTIR طیف  به همراه   )M_1( اصلاح شده 

آکريلات.
Fig. 8. ATR-FTIR spectra of unmodified (M_0) and modified 

(M_1) membranes along with FTIR spectrum of perfluoro-

decyl acrylate monomer.
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 M_0 و M_1 بررسی شد. در نخستین گام عملکرد بلندمدت دو نمونه
با استفاده از محلول آب نمک با غلظت wt% 3/5 به عنوان خوراک، با 
سامانه AGMD ارزيابی شد. دما و سرعت حجمی در سمت خوراک 
به ترتیب C°50 و L/h 35 تنظیم شد. دما و سرعت حجمی در سمت 
آزمون های  تمام  برای   35  L/h و   10°C به ترتیب  نیز  ماژول  سرد 
 AGMD در نظر گرفته شد. با گذشت min 120 از عملکرد سامانه 

 4/2 L.M.H مقدار پس زنی نمک %98 و شار تراوايي 3/8 و ،AGMD

به ترتیب برای غشاهای M_0 و M_1 ثبت شد. در شکل 9 عملکرد 
بلندمدت غشاهای تولیدشده پیش از اصلاح سطح )M_0( و پس از 
 آن )M_1( و نیز مقدار پس زنی نمک نشان داده شده است. هنگامی 
 )3/5 wt% به محلول خوراک )آب نمک با غلظت SDS 0/2 از mM که
 32/12 mN/m 72 به mN/m اضافه شد، کشش سطحی محلول از
ديده می شود، وجود سطح  که در شکل 9  يافت. همان طور  کاهش 
سطحی  کشش  کاهش  نتیجه  در  و  خوراک  محلول  داخل  در  فعال 
محلول خوراک باعث شده است، غشای M_0 عملکرد خود را پس 
تماس  از  پس  ديگر،  بیان  به  بدهد.  دست  از   20  min گذشت  از 
شار  و  مي شوند  ترَ  به آرامی  غشا  منفذ هاي  غشا  با  خوراک  محلول 
بخار آب عبوری از غشا به صفر کاهش می  يابد. از سوی ديگر، ايجاد 

گروه هايی با انرژی سطحی کم روی سطح غشای نانولیفی و در نتیجه 
کاهش انرژی سطحی غشای اصلاح شده با فرايند پلیمرشدن پلاسمای 
کم فشار باعث شده است، مقاومت غشای اصلاح شده M_1 در برابر 
غشای   ،300  min حدود  گذشت  از  پس  و  يابد  افزايش  ترشدگی 

اصلاح شده همچنان عملکرد بسیار خوبی را نشان مي دهد. 

نتیجهگیري

روش  از  بهره گیری  با   PVDF نانولیفی  غشای  حاضر  پژوهش  در 
با مونومر پرفلوئورودسیل  الکتروريسی تهیه  شده و سپس سطح آن 
آکريلات به کمک فرايند پلیمرشدن پلاسمای کم فشار اصلاح شد تا به 
سطح آب گريز-روغن گريز تبديل شود. پلیمرشدن مونومر مزبور روي 
سطح الیاف با پلاسمای کم فشار افزايش قطر نانوالیاف و ناهمواری 
سطح نانوالیاف را به همراه داشت. موفقیت فرايند اصلاح سطح غشا 
از  قطره هايي  تماس  زاويه  اندازه گیری  نیز  و   ATR-FTIR آزمون  با 
مايعات با کشش سطحی های مختلف بررسی و تأيید شد. زاويه تماس 
قطره هاي ايزوپروپانول، روغن و نفت روی سطح غشای اصلاح شده 
به بیش از °120 افزايش يافت. در حالي که اين مقادير برای نمونه 
 25% افزايش  اين،  بر  افزون  شد.  گزارش  درجه  صفر  اصلاح نشده 
با  مقايسه  در  اصلاح شده  نمونه  برای   )LEPw( مايع  تراوايي  فشار 

مونومر   FTIR طیف  در  مشاهده شده  پیک های   -3 جدول 
پرفلوئورودسیل آکريلات ]36[. 

Table 3. Investigation of peaks observed in FTIR spectrum of 

perfluorodecyl acrylate monomer [36].

Peak position 

(cm-1)

Functional 

group
Modes of vibration

530

652

699

842

986

1083

1145

1195

1240

1412

1638

1736

CF2

CF2

C-H

C=C

CF3

CF

CF2

C-O

C-F

C-H

C=C

C=O

Bending (wagging)

Bending (rocking)

Bending (rocking)

Bending

-

-

Symmetric stretching

Stretching

C-F Stretching in CF2-CF3 groups 

C-H wagging in CH2 group

Bending

Stretching

Stretching

تولیدشده  غشاهای  برای  اندازه گیری شده  تراوايي  شار   -9 شکل 
پیش )M_0( و پس )M_1( از اصلاح سطح برای بررسی عملکرد 

بلندمدت آن ها.
Fig. 9. Permeate flux measure for the produced membranes 

before (M_0) and after (M_1) surface modification to evalu-
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نمونه اصلاح نشده مشاهده شد. عملکرد غشاهای تهیه شده در سامانه 
تقطیرغشايی داراي فاصله هوا )AGMD( نیز ارزيابی شد. نتايج نشان 
چشمگیری  به مقدار  غشا  سطح  آب گريز-روغن گريز  اصلاح  داد، 
عملکرد بلندمدت غشای الکتروريسی شده PVDF را در شیرين سازی 
 آب با روش تقطیر غشايی بهبود بخشیده است. به طور کلی می توان 
 گفت، پوشش سطح نانوالیاف با روش پلیمرشدن پلاسمای کم فشار و 
ايجاد لايه اي با انرژی سطحی کم روی سطح الیاف روش کاربردی و نسبتاً 

به منظور  است.  ايجاد سطوح آب گريز-روغن گريز  برای  ارزان قیمت 
تقطیر  روش  از  می توان  جهان،  سرتاسر  در  کم آبی  چالش  از  عبور 
غشايی به عنوان روش کمکی مناسب استفاده کرد. با توجه به عملکرد 
 بلندمدت غشای M_1 و بهبود خواص ترشوندگی آن پس از اصلاح 
گزينه  به عنوان  را   M_1 غشای  ويژگی های  با  غشايی  می توان  سطح، 
مناسبی برای فرايند شیرين سازی آب در سامانه تقطیر غشايی معرفی کرد. 
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