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اثر نانو لوله‌های کربنی عامل‌دار شده بر تراوایی 
غشاهای نانوکامپوزیت پلی وینیلیدن فلوراید

چكيده

در ایــن تحقیــق عملکــرد و خــواص ضد‌گرفتگــی و شــار غشــای نانوکامپوزیــت پلــی وینیلیــدن فلورایــد )PVDF( بــا غلظــت 15% وزن�ـی 
کــه بــا نانــو لوله‌هــای کربنــی چنــد دیــواره عامــل‌دار شــده بــا گروه‌هــای اســیدی، بــازی و آمیــن مخلــوط شــده و بــا روش وارونگــی 
فــازی و حــال نرمــال متیــل پیرولیــدون ســاخته شــده، مــورد بررســی و مقایســه قــرار گرفتــه اســت. بــرای اولیــن بــار آب دوســتی 
ســطح غشــاهای نانوکامپوزیــت مختلــف به‌صــورت تدریجــی تغییــر نمــود کــه ایــن تغییــرات تدریجــی، رفتــار و عملکــرد غشــا را بیــان 
می‌کنــد. آنالیــز ســطح میکروســکوپ الکترونــی روبشــی تفــاوت قابــل ملاحظــه‌ای در انــدازه حفــرات نشــان داد )چنــد دهــم میکــرون( 
ولــی آنالیــز ســطح مقطــع نشــان داد کــه تمــام غشــاهای ســاخته شــده دارای ســاختار نامتقــارن شــامل یــک لایــه بالایــی فشــرده و 
یــک لایــه پایینــی بــا کانال‌هــای وســیع و حفــرات درشــت هســتند. تمــام غشــاهای اصــاح شــده بــا ویژگــی آب دوســتی بهتــر نســبت بــه 
غشــای اصــاح نشــده )°87( هســتند. نتایــج شــار آب مقطــر نیــز نتایــج بهبــود آب‌دوســتی مشــاهده شــده در زاویــه تمــاس را تأییــد کــرد 
 )146 L/m2h( کــه بــا نتایــج تخلخــل همخوانــی دارد. شــار غشــاهای اصــاح شــده در مقادیــر بهینــه بیــش از 2 برابــر غشــای اصــاح نشــده
افزایــش یافــت. آنالیــز میکروســکوپ نیــروی اتمــی نشــان داد کــه غشــاهای نانوکامپوزیــت دارای زبــری کمتــری نســبت بــه غشــای 
خالــص دارنــد. )Sa=270 nm( نتایــج تســت مکانیکــی نشــان‌دهنده عــدم تأثیــر منفــی نانولوله‌هــای کربنــی عامــل‌دار شــده بــر مقاومــت 

مکانیکــی غشــاها می‌باشــد.
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مقدمه

به‌عنــوان  اخیــر  ســال‌های  در  غشــایی  فرآیندهــای 
روش‌هایــی کارآمــد بــرای جداســازی، خالص‌ســازی و 
تصفیــه مطــرح شــده‌اند. اغلــب غشــاهای تجــاری بــه 

روش وارونگــی فــاز ســاخته می‌شــوند. درایــن ســال‌ها، 
توجــه ویــژه‌ای بــر‌روی اصــاح خــواص مختلــف غشــاها 
صــورت گرفتــه اســت. دو انگیــزه اصلــی بــرای اصــاح 
غشــاها کاهــش گرفتگــی غشــا و بهبــود عملکــرد غشــا از 
طریــق قابلیــت انتخاب‌پذیــری بیشــتر، افزایــش تراوایــی 

و بهبــود پس‌زنــی )دفــع( می‌باشــد.
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1. Hollow Fiber

از آنجایی‌کــه غشــاهای آب‌دوســت مقاومــت بــه گرفتگــی 
بالاتــری نســبت بــه مــواد کامــاً آب‌گریــز دارنــد، افزایــش 
آب‌‌دوســتی غشــاهای پلیمــری یکــی از راه‌کارهای اساســی 
بــرای اصــاح غشــاها می‌‌باشــد. روش‌هــای مختلفــی بــرای 
افزایــش آب دوســتی غشــاهای پلیمــری گــزارش شــده 
اســت. از میــان روش‌هــای اصــاح غشــاهای پلیمــری، 
اســتفاده از نانوســاختارهای معدنی ]1[ در ســاختار غشــاها 
به‌دلیــل کارآیــی بــالا و ســهولت تطبیــق آن بــا روش‌هــای 
متــداول ســاخت غشــاء مــورد توجــه قــرار گرفته‌انــد. مــواد 
کربنــی از قبیــل نانــو لوله‌هــای کربنــی، گرافیــت، گرافــن 
و اکســید گرافــن از بهتریــن گزینه‌هــا بــرای ایــن منظــور 
می‌باشــند. نانــو لوله‌هــای کربنــی به‌دلیــل ویژگی‌هــای 
مطلوبــی از قبیــل چگالــی جــرم کــم، انعطاف‌پذیــری زیــاد 
و برهم‌کنــش مؤثــر بیــن پیوندهــای نانولوله‌هــای کربنــی 
و گــروه هــای عاملــی دارای ویژگی‌هــای مناســب بــرای 
بهبــود عملکــرد غشــاهای پلیمــری بــوده و مــورد توجــه 
بســیاری از محققــان قــرار گرفتــه‌ اســت ]2 و 3[. امــا بــا 
وجــود ویژگی‌هــای جداســازی، الکتریکــی و مکانیکــی 
مناســب نانولوله‌هــای کربنــی، عــدم توزیــع مناســب ایــن 
مــاده در حلال‌هــای آلــی و نیــز برهم‌کنــش ســطحی 
ضعیــف بیــن نانولوله‌هــای کربنــی و ماتریــس پلیمــر از 
مشــکلات آن مــی باشــد. بهتریــن راه‌حــل بــرای حــل ایــن 
مشــکل،ایجاد گروه‌هــای عاملــی در ســطح نانولوله‌هــای 
کربنــی اســت ]4 و 5[. نانولوله‌هــای کربنی عامــل‌دار دارای 
خــواص پخــش شــوندگی و عملکــردی بهتــری هســتند ]6 
و 7[. در یکــی از جدیدتریــن مطالعــات، ژانــگ و همکارانش 
کربوکســیله  کربنــی  نانولوله‌هــای  از   2016 ســال  در 
بــرای اصــاح غشــاهای الیــاف توخالــیPVDF 1 اســتفاده 
کرده‌انــد. نتایــج حاصــل بهبــود آب‌دوســتی غشــاهای 
اصــاح شــده را نشــان داده اســت. تمامــی غشــاهای 
ســاخته شــده دارای خــواص جداســازی مناســب بــوده و 
بیــش از 96% پروتئیــن بویــن ســرم آلبومیــن )BSA( را 
دفــع کرده‌انــد ]8[. پژوهشــگران در ســال 2011 بــا وارد 
کــردن نانولوله‌هــای کربنــی عامــل‌دار شــده در حفــرات 
غشــای میکروفیلتراســیون PVDF، جداســازی یون‌هــای 
نیــکل از آب را بررســی کرده‌انــد. نتایــج حاصــل نشــان 

داده اســت کــه بــا اســتفاده از غشــای اصــاح شــده و بــا 
تنظیــم شــرایطی از قبیــل pH و نیــروی یونــی محلــول، 
می‌تــوان بــه درصــد بالایــی از جداســازی یــون نیــکل 
دســت یافــت ]9[. محققــان قبلــی در ســال 2012 نیــز 
از نانولوله‌هــای کربنــی عامــل‌دار شــده بــا گروه‌هــای 
هیدروکســیل ومخلــوط شــده بــا پلی‌آکریلونیتریــل بــرای 
ســاخت غشــاهای اولترافیلتراســیون اســتفاده کرده‌انــد. 
نتایــج نشــان داده کــه شــار آب مقطــر در غشــاهای 
حــاوی 0/5% وزنــی از نانولولــه نســبت بــه غشــاهای 
پلی‌آکریلونیتریــل خالــص بــه میــزان 63% افزایــش یافتــه 
و اندازه‌گیــری زاویــه تمــاس آب نیــز افزایــش آب‌دوســتی 
غشــاهای اصــاح شــده را تأییــد کــرده اســت.مقاومت 
نانولوله‌هــای  از  کششــی غشــاهای حــاوی 2% وزنــی 
کربنــی نســبت بــه غشــا خالــص بــه میــزان 97% بهبــود 
یافتــه اســت ]10[. پژوهشــگران دیگــر در ســال 2013 
نیــز بهبــود آب‌دوســتی، عبوردهــی، خــواص ضــد گرفتگــی 
و مکانیکــی غشــاهای اولترافیلتراســیون پلیمــر PVDF را 
بــا افــزودن نانولوله‌هــای کربنــی کربوکســیله و اکســید 
گرافــن بررســی کرده‌انــد. آنالیزهــای میکروســکوپی نشــان 
داد کــه غشــاهای کامپوزیتــی دارای میانگیــن انــدازه 
حفــرات بزرگ‌تــر و زبــری بیشــتر نســبت بــه غشــاهای 
پلیمــر PVDF خالــص هســتند. زاویــه تمــاس غشــاهای 
حاصــل کاهــش و شــار آب مقطــر، پس‌دهــی پروتئیــن 
و مقاومــت کششــی غشــاها افزایــش یافتــه اســت ]11[. 
در کار حاضــر نانولولــه کربنــی چنددیــواره کربوکســیله بــا 
مــاده تــری اتیلــن تتــرا آمیــن عاملــدار شــده و ســپس 
عملکــرد غشــای اولترافیلتراســیون نانوکامپوزیــت %15 
PVDF بــا نانولولــه کربنــی عامل‌دارشــده مــورد بررســی 

قــرار گرفتــه اســت. علــت اســتفاده از تــری اتیلــن تتــرا آمین 
بــرای اصــاح کــردن نانــو لولــه، آب‌گریــزی کمتــر ایــن 
نانو‌لولــه نســبت بــه نانولولــه کربوکســیله بــوده کــه به‌دلیــل 
حضــور چهــار اتــم نیتــروژن در ســاختار تــری اتیلــن تتــرا 
آمیــن، تشــکیل گروه‌هــای امینــی درجــه اول و دوم در 
نانولولــه اصــاح شــده و قطبیــت بیشــتر می‌باشــد کــه بــا 
آب می‌تواننــد پیونــد هیدروژنــی قوی‌تــری برقــرار نماینــد.
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تاثیــر غلظــت ایــن نانــو لولــه آمیــن در عملکــرد غشــا 
بررســی شــد. همچنیــن غشــاهای حــاوی نانولولــه کربنــی 
کربوکســیله و دارای گــروه هیدروکســیل بــا درصدهــای 
مشــابه نانو‌لوله‌هــا تهیــه شــدند و ویژگی‌هــای غشــاهای 
حــاوی نانولوله‌هــای عامــل‌دار شــده و غشــای بــدون 

نانولولــه مقایســه شــدند. 

مواد مورد استفاده و فرآیند ساخت غشاء

مــواد و معرف‌هــا: نانولولــه کربنــی چنــد دیــواره عامــل‌دار 
شــده بــا گروه‌هــای کربوکســیلیک اســید و هیدروکســیل 
به‌ترتیــب بــا قطرهــای 5 و nm 15 و خلــوص 95% از 
پلیمــر   ،US Research اNanomaterials,Incا  کمپانــی 
پلــی وینیلیدیــن فلورایــد بــا خلــوص 99% وزنــی و جــرم 
مولکولــی 125000 دالتــون از کمپانــی Alfa Aesar، گریــد 
                                                                                    ،1/5 g/cc آنالیــزی فســفرتری کلریــد بــا جــرم مولکولــی
حــال گریــد انالیــزی n- متیــل پیرولیــدون بــا خلــوص 
99/9% وزنــی و جــرم مولکولــی kg/L 1/028، عامــل 
تخلخــل زای پلــی وینیــل پیرولیــدون بــا خلــوص %99/9 
وزنــی و جــرم مولکولــی 29000 دالتــون و ترکیــب تــری 
اتیلــن تتــرا امیــن بــا خلــوص 99% وزنــی از کمپانــی 

Merck تهیــه گردیدنــد. 

تهیــه نانولوله‌هــای کربنــی دارای عامــل آمینــی: بــرای 
ســنتز ایــن مــاده طبــق روشــی کــه در مرجــع 12 ارائــه 
شــده اســت ]g ،]12 1 کربــن نانوتیــوب چنــد دیــواره 
عاملــدار شــده بــا گروه‌هــای کربوکســیلیک اســید بــه 
فســفر تــری کلریــد اضافــه می‌شــود و پــس از جداکــردن 
فســفر تــری کلریــد اضافــی بــا اســتفاده از سیســتم 
تقطیــر در خــا، مقــداری تــری اتیلــن تتــرا امیــن بــه 
بالــن حــاوی کربــن نانــو تیــوب هــای کلــردار شــده اضافــه 
می‌شــود. پــس از همــزدن مکانیکــی محلــول بــه مــدت 
hr 72 در دمــای C° 120، نانولولــه کربنــی آمینــه شــده 

تولیــد مــی شــود کــه پــس از عبــور محلــول از صافــی و 
شستشــوی متعــدد بــا اتانــول و خشــک کــردن آن در آون 

نانولولــه آمینــی به‌دســت می‌آیــد.

تهیــه غشــاء نانــو کامپوزیــت: بــرای ســاخت غشــاهای 
اولترافیلتراســیون بــه روش وارونگــی فــاز، مقدار مشــخصی 

تجربیــات  براســاس  نانولوله‌هــای کربنــی مختلــف  از 
و مطالعــات قبلــی )0/05، 0/1، 0/2، 0/3، 0/5% وزنــی 
نســبت بــه پلیمــر( ]13و 14[ بــه مــدت نیــم ســاعت در 
حــال نرمــال متیــل پیرولیــدون بــا اســتفاده از حمــام 
اولتراســونیک توزیــع و ســپس پلیمــر پلــی وینیلیــدن 
فلورایــد بــا 15% وزنــی در محلــول حــل می‌گــردد. ســپس 
عامــل حفــره‌زای پلــی وینیــل پیرولیــدون بــه مقــدار 
1% وزنــی )نســبت بــه وزن پلیمــر( بــه محلــول اضافــه 
                                                                                          24 hr می‌گــردد. پــس از همــزدن محلــول به‌مــدت
و ایجــاد محلــول همگــن، محلــول حاصــل به‌مــدت                                        
hr 6 درخشــک کــن در دمــای C° 55 قــرار می‌گیــرد تــا 

حباب‌زدایــی می‌شــود. پــس از عبــور محلــول از بســتر 
شیشــه‌ای صــاف و رســیدن بــه دمــای محیــط، لایــه غشــا 
توســط فیلــم کــش بــا ضخامــت 150 و بــا ســرعت ثابــت 
بــر‌روی بســتر کشــیده شــده و بلافاصلــه در حمــام انعقــاد 
آب غوطــه ور می‌گــردد. بعــد از حــدود min 10، غشــا از 
حمــام آب در آورده شــده و در ظــرف حــاوی آب مقطــر 

نگهــداری می‌شــود. 

مشخصه‌یابی و شناسایی غشاها

بــرای بررســی مورفولــوژی غشــاها از آنالیــز میکروســکوپی  
SEM مــدل VEGA-Tescan اســتفاده شــد کــه ابتــدا 

نمونه‌هــا بــه مــدت min 2 در نیتــروژن مایــع غوطــه‌ور 
شــده ســپس ســطح آن‌هــا بــا لایــه نازکــی از طــا 
پوشــش‌دهی شــد. اندازه‌گیــری زاویــه تمــاس بــا دســتگاه 
Kruss ســاخت کشــور آلمــان انجــام گرفــت. تخلخــل 

کلــی غشــاهای ســاخته شــده بــه روش وزن‌ســنجی 
محاســبه شــد.برای ارزیابــی تراوایــی غشــاها از ســل تــه- 
بســته اســتفاده شــد کــه غشــاها بــه قطــر موثــر cm 5 در 
ســل قــرار گرفتنــد. ابتــدا مرحلــه پیــش فشرده‌ســازی بــا 
آب خالــص بــه مــدت min 30 انجــام شــده و ســپس شــار 
آب مقطــر بــه مــدت min 90 ثبــت شــد. شــار عبــوری بــا 

اســتفاده از رابطــه 1 محاســبه می‌شــود:
J=M/At                                                             )1(

کــه M مقــدار مایــع عبــوری از غشــا، A مســاحت موثــر 
غشــا و t زمــان اندازه‌گیــری شــار می‌باشــد.
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ارزیابــی گرفتگــی غشــاها نیــز بــا ســل مذکــور صــورت 
گرفــت کــه پــس از ثبــت شــار آب مقطــر کــه در بــالا 
توضیــح داده شــد، مخــزن خــوراک بــا mg/L 500 محلــول 
بویــن ســرم آلبومیــن )BSA( بــا جــرم مولکولــی 67000 
دالتــون پــر می‌شــود و شــار عبــوری از غشــا بــه مــدت  
min 90 ثبــت می‌شــود. ســپس غشــا از ســل خــارج 

شــده و جهــت شستشــوی ســاده مخــازن و ســل‌ها 
بــه مــدت min 20 درون آب مجــدداً بــا آب مقطــر پــر 
 90 min می‌شــود. شــار آب مقطــر عبــوری به‌مــدت
ثبــت می‌شــود. مقایســه شــار آب مقطــر قبــل و بعــد 
از تســت پروتئیــن معیــاری از گرفتگــی غشــا می‌باشــد. 
بــرای گرفتگــی غشــا از نســبت بازیابــی شــار به‌صــورت 

رابطــه 2 اســتفاده می‌شــود:
FRR=ا J2/J1                                                      )2(

J2 شــار آب مقطــر پــس از شستشــو و J1 شــار آب مقطــر 

اولیــه می‌باشــد. 

بــرای اندازه‌گیــری میــزان پس‌دهــی غشــا، از دســتگاه 
اســپکتروفتومتر UV-Vis مــدل Hach DR 2000 اســتفاده 
گردیــد کــه بــرای اندازه‌گیــری میــزان پروتئیــن عبــوری 
از غشــا، پــس از مــدت زمــان minا60 از اندازه‌گیــری 
شــار محلــول BSA،اccا10 نمونــه مایــع عبــوری از غشــا 
جمــع‌آوری شــده و جــذب آن در طــول موج‌هــای 260 
و nmا280 اندازه‌گیــری شــد و بــا توجــه بــه جذب‌هــای 
به‌دســت آمــده، میــزان دفــع پروتئیــن از هــر غشــا بــا 

اســتفاده از رابطــه 3 محاســبه می‌شــود:
 %R=(1-C/C0)100                                            )3(
کــه در ایــن رابطــه R درصــد عــدم عبــور یــا دفــع 
پروتئیــن، C و C0 غلظــت پروتئیــن به‌ترتیــب در محلــول 

عبــوری و خــوراک می‌باشــد. 

بــرای اندازه‌گیــری زبــری ســطح از آنالیــز AFM اســتفاده 
شــد کــه پارامترهــای زبــری ســطح غشــاها بر‌اســاس 
تصاویــر AFM و بــا اســتفاده از نرم‌افــزار مربوطــه محاســبه 
می‌گــردد. بــرای اثبــات حضــور نانــوذرات مختلــف در 
ATR- ســاختار غشــاهای کامپوزیتــی از دســتگاه آنالیــز

FTIR مــدل Vertex 80, Bruker )آلمــان( اســتفاده گردید. 

مقاومــت مکانیکــی غشــاها در قالــب مقاومــت کششــی و 
مــدول الاســتیک بــا اســتفاده از دســتگاه اندازه‌گیــری 
اســتحکام مکانیکــی مــدل SANTAM STM-20 انجــام 
می‌شــود کــه نیــروی اعمالــی 60 نیوتــن و ســرعت 

اعمــال نیــرو mm/min 2 می‌باشــد.

نتایج و بحث
الف- مورفولوژی

شــکل 1 )الــف تــا د( تصاویــر SEM ســطح غشــاهای 
ســاخته شــده را بــرای درصدهــای بهینــه از غشــاها 
نشــان می‌دهــد. همان‌طــور کــه مشــاهده می‌شــود، 
تمامــی غشــاها دارای ســطحی صــاف و انــدازه حفــرات 
چنــد دهــم میکــرون می‌باشــند. افــزودن نانولوله‌هــای 
کربنــی باعــث ایجــاد تــرک در ســطح غشــاها نشــده اســت 
کــه نشــان می‌دهــد غشــاها بــا افــزودن ایــن مــاده حالــت 
شــکننده پیــدا نکــرده و همچنــان اســتحکام مــورد نیــاز 
را دارنــد. همچنیــن در هیــچ قســمتی از ســطح غشــاهای 
بررســی شــده تــوده یــا جــرم مربــوط بــه افزودنی‌هــا 
مشــاهده نشــد کــه تأیید‌کننــده توزیــع مناســب ایــن 
مــواد در زمینــه پلیمــر و عــدم تــوده‌ای شــدن آنهــا در 
ســاختار غشــا می‌باشــد. تصاویــر SEM ســطح مقطــع 
)بــرش عرضــی( غشــاهای ســاخته شــده در شــکل 2 
)الــف تــا د( نشــان داده شــده اســت. تمامــی غشــاها 
دارای ســاختار متخلخــل نامتقــارن شــامل یــک لایــه 
بالایــی نســبتاً فشــرده بــا حفــرات کوچک‌تــر و متراکــم و 
                                                                  60 µm یــک لایــه پایینــی بــا حفــرات در محــدوده 5 تــا
می‌باشــند. لایــه بالایــی به‌عنــوان لایــه انتخاب‌گــر در 
فرآینــد فیلتراســیون عمــل می‌کنــد. ایــن ســاختار بــا 
افــزودن نانو‌لوله‌هــا به‌طــور جزئــی تغییــر یافتــه اســت. 
بــه نظــر می‌رســد کانال‌هــا در غشــای اصــاح شــده 
بــا نمونــه بــازی )شــکل 1- ب( پهن‌تــر از کانال‌هــای 
غشــای اصــاح نشــده می‌باشــند. در نانولولــه آمینــی 
)شــکل 1- د( نیــز ســاختار نامتقــارن در تمــام نمونه‌هــا 
حفــظ شــده امــا تغییــرات مهمــی در انــدازه حفــرات و 
کانال‌هــای داخلــی غشــاهای اصــاح شــده بــه چشــم 

نمی‌خــورد.



63اثر نانو لوله‌های کربنی...

شکل 1 تصاویر SEM سطح غشاهای PVDF اصلاح شده با مقادیر متفاوت نانولوله‌های کربنی مختلف. )الف- غشای خالص، ب- غشای 
نانوکامپوزیت بازی، ج- غشای نانوکامپوزیت اسیدی و د- غشای نانوکامپوزیت آمینی(

ج- غشای نانوکامپوزیت اسیدی )0/2% وزنی(ب- غشای نانوکامپوزیت بازی )0/1% وزنی(الف- غشای خالص پلی وینیلیدن فلوراید       

د- غشای نانوکامپوزیت آمینی )0/2 % وزنی(

شکل 2 تصاویر SEM برش عرضی غشاهای PVDF اصلاح شده با مقادیر متفاوت نانولوله‌های کربنی مختلف. )الف- غشای خالص، ب- 
غشای نانوکامپوزیت بازی، ج- غشای نانوکامپوزیت اسیدی و د- غشای نانوکامپوزیت آمینی(

الف- غشای خالص پلی‌وینیلیدن فلوراید
ج- غشای نانوکامپوزیت اسیدی )0/2% وزنی( ب- غشای نانوکامپوزیت بازی )0/1% وزنی(                         

د- غشای نانوکامپوزیت آمینی )0/2% وزنی(
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به‌طــور کلــی بــا افزایــش نانولولــه کربنــی عاملــدار 
به‌عنــوان یــک عامــل آبدوســت،برخی از دیواره‌هــای 
بیــن کانال‌هــای داخلــی غشــا از بیــن رفتــه و حفــرات 
بــه هــم پیوســته بــزرگ به‌دلیــل افزایــش ســرعت جابــه 
جایــی حــال و ضــد حــال در طــول فرآینــد وارونگــی فاز 
تشــکیل می‌شــود. ایــن حفــرات بهــم پیوســته می‌توانــد 
موجــب افزایــش تخلخــل و شــار آب غشــاهای مربوطــه 
شــود کــه در بخــش بعــد بررســی خواهــد شــد. ایــن رفتار 
در کارهــای تحقیقاتــی پژوهشــگران دیگــر نیــز مشــاهده 
شــده اســت ]15 و 16[. لازم بــه ذکــر اســت بــا توجــه 
بــه اینکــه درصــد نانولوله‌هــای کربنــی مــورد اســتفاده 
در ســاختار غشــا بســیار کــم )0/05 تــا 0/5% وزنــی( 
می‌باشــد، از اینــرو مطابــق انتظــار احتمــال مشــاهده ایــن 
بزرگ‌نمایی‌هــای گرفتــه  بــا   SEM مــواد در تصاویــر 
شــده غشــا بســیار انــدک اســت. همچنیــن بــا توجــه بــه 
اینکــه در روش ســاخت غشــا ابتــدا نانولوله‌هــای کربنــی 
به‌همــراه حــال در حمــام التراســونیک قــرار گرفتــه و 
پــس از پخــش کامــل نانولوله‌هــا، پلیمــر PVDF بــه آن 

افــزوده شــده، لــذا به‌دلیــل پخــش مناســب نانولوله‌هــا 
در  نانولوله‌هــا  مشــاهده  انتظــار  پلیمــر  ماتریــس  در 
تصاویــر SEM غشــاها بــا بزرگ‌نمایی‌هــای گرفتــه شــده 

وجــود نــدارد.
ب- آب‌دوســتی، تخلخــل، پــس زنــی و تراوایــی غشــاهای 

ســاخته شده

تراوایــی یــک غشــای متخلخــل بــه مورفولــوژی و خــواص 
ســطحی آن به‌ویــژه آب‌دوســتی ســطح ارتبــاط دارد. 
 ،SEM بــرای بررســی ایــن دو عامــل علاوه‌بــر تصاویــر
تخلخــل کلــی و نیــز زاویــه تمــاس ســطح غشــاها 
مــورد آنالیــز قــرار گرفــت. همان‌طــور کــه از جــداول 
نانولوله‌هــای  افــزودن  می‌شــود،  مشــاهده  و3   2  ،1
کربنــی عامــل‌دار مختلــف بــه غشــاهای PVDF موجــب 
کاهــش آب‌گریــزی آنهــا شــده کــه زاویــه تمــاس تمــام 
غشــاهای عامــل‌دار شــده کمتــر از زاویــه تمــاس غشــای 
بــدون افزودنــی )°87( می‌باشــد یــا بــه عبارتــی غشــای 
خالص،آب‌گریزتریــن ســطح به‌دلیــل ماهیــت پلیمــر 

PVDF اســت.

جدول 1 زاویه تماس، تخلخل و پس‌زنی میزان پروتئین )BSA( غشاهای عاملدار شده با نمونه بازی.

پس‌زنی میزان پروتئین )%(تخلخل کلی )%(زاویه تماس )º(غشا
PVDF87 ± 863 ± 294 بدون افزودنی

0/05 wt.% MWCNT-OH84 ± 467 ± 681
0/1 wt.% MWCNT-OH80 ± 472 ± 388
0/2 wt.% MWCNT-OH82 ± 473 ± 590
0/3 wt.% MWCNT-OH75 ± 470 ± 686
0/5 wt.% MWCNT-OH72 ± 169 ± 380

جدول 2 زاویه تماس، تخلخل و پس‌زنی میزان پروتئین )BSA( غشاهای عاملدار شده با نمونه اسیدی.

پس‌زنی میزان پروتئین )%(تخلخل کلی )%(زاویه تماس )º(غشا
PVDF87 ± 863 ± 294 بدون افزودنی

0/05 wt.% MWCNT-COOH84 ± 472 ± 485
0/1 wt.% MWCNT-COOH74 ± 175 ± 499
0/2 wt.% MWCNT-COOH75 ± 380 ± 499
0/3 wt.% MWCNT-COOH73 ± 181 ± 399
0/5 wt.% MWCNT-COOH73 ± 276 ± 399
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جدول 3 زاویه تماس، تخلخل و پس‌زنی میزان پروتئین )BSA( غشاهای عاملدار شده با نمونه آمینی.

پس‌زنی میزان پروتئین )%(تخلخل کلی )%(زاویه تماس )º(غشا
PVDF87 ± 863 ± 294 بدون افزودنی

)0/05 %wt.( MWCNT-NH280 ± 173 ± 487
)0/1 wt.%( MWCNT-NH279 ± 174 ± 587
)0/2 wt.%( MWCNT-NH278 ± 379 ± 393
)0/3 wt.%( MWCNT-NH275 ± 880 ± 491
)0/5 wt.%( MWCNT-NH272 ± 175 ± 488

کاهــش آب گریــزی غشــاهای عاملــدار را میتــوان بــه 
حضــور گروه‌هــای عاملــی هیدروکسیل،کربوکســیلیک 
وآمیــن آب‌دوســت در ســطح نانولولــه هــای کربنــی 
نســبت داد کــه ایــن رفتــار توســط محققــان بــرای 
غشــاهای حــاوی نانولولــه هــای کربنــی عامــل‌دار بــا گــروه 
اکســیژن‌دار مشــاهده شــده اســت ]17[. در طــول فرآینــد 
وارونگــی فــاز، عوامــل کمتــر آب گریــز ماننــد نانولوله‌هــای 
کربنــی عامــل‌دار تمایــل بــه مهاجــرت بــه ســطح غشــا )بــه 
طــرف آب( داشــته و باعــث القــای خصلــت آب‌دوســتی بــه 
ســطح غشــا می‌شــوند ]18[. تخلخــل کلــی غشــاها در 
جــداول 1، 2 و 3 آورده شــده اســت. همان‌طــور کــه 
مشــاهده می‌شــود، تخلخــل غشــاهای عامــل‌دار شــده بــه 
دلیــل افزایــش ســرعت جابه‌جایــی حــال/ ضدحــال در 
فرآینــد وارونگــی فــاز کــه باعــث افزایــش انــدازه حفــرات 
داخلــی و عریض‌تــر شــدن کانال‌هــای داخلــی غشــا 
بالاتــر  درصدهــای  در  و  می‌یابــد  افزایــش  می‌شــود، 
نانولولــه کربنــی عاملــدار به‌دلیــل انســداد حفــرات غشــا و 
افزایــش ویســکوزیته محلــول کاهــش می‌یابــد کــه میــزان 
تخلخــل غشــاهای عاملــدار شــده بــا گروه‌هــای بــازی )در 
0/2% وزنــی(، اســیدی )در 0/3% وزن��ی( و آمینــی )در 
0/3% وزن��ی( به‌ترتیــب بیــش از 16، 29% و 27% بیشــتر 
از غشــای خالــص افزایــش یافتــه اســت کــه در توضیــح 
تصاویــر SEM بــرش عرضــی غشــاها بــدان اشــاره شــد 
)شــکل2(. ایــن رونــد نزدیــک بــه رونــد شــار آب مقطــر 
مشــاهده شــده بــرای غشاهاســت کــه در ادامــه بررســی 
خواهــد شــد.برای اندازه‌گیــری میــزان پروتئیــن غشــا، 
از روش اسپکتروســکوپی در ناحیــه مرئــی و فرابنفــش 
اســتفاده شــد.در اینجــا ذکــر ایــن نکتــه ضــروری اســت 

کــه از آن‌جایی‌کــه بــرای اندازه‌گیــری غلظــت پروتئیــن 
از روش سریع،آســان و مقــرون بــه صرفــه اسپکتروســکوپی 
اســتفاده شــده اســت،اختلاف پــس زنــی در حــدود 10-

5% می‌توانــد ناشــی از خطــای روش اندازه‌گیــری بــوده 
و نمی‌تــوان آن را بــا قاطعیــت بــه عملکــرد غشــاهای 
مربوطــه ربــط داد. امــا آن چــه مشــخص اســت ایــن 
اســت کــه میــزان پس‌زنــی پروتئیــن تمامــی غشــاهای 
ســاخته شــده بــرای نمونه‌هــای بــازی، اســیدی و آمینــی 
بــه ترتیــب بیــش از80، 87% و 85% می‌باشــند کــه 
نشــان می‌دهــد شــار بــالای غشــاها به‌دلیــل پارگــی یــا 
حفــرات غیرعــادی در ســطح غشــا نبــوده و غشــا قــادر 
اســت عملکــرد فیلتراســیون مــورد نظــر بــرای جداســازی 
پروتئیــن را داشــته باشــد. بــا ایــن حــال، دفــع بالاتــر 
توســط غشــای اصــاح نشــده را می‌تــوان بــه حفــرات 
ســطحی کوچک‌تــر و تخلخــل کمتــر ایــن نمونــه ارتبــاط 
داد. پــس زنــی بیشــتر BSA درغشــاهای عاملــدار شــده 
اســیدی نســبت بــه غشــاهای عاملــدار شــده بــازی 
بزرگ‌تــر  عاملــی  گــروه  حضــور  به‌دلیــل  احتمــالا 
)COOH-( در ســطح نانولوله‌هــای کربنــی وامــکان دفــع 

بیشــتر پروتئیــن از ســطح غشــا اســت. نتایــج حاصــل از 
تســت شــار آب مقطــر ) شــکل 3( غشــاها نشــان می‌دهــد، 
رونــد تغییــرات شــار آب مطابــق بــا رونــد آب‌دوســتی 
بــا  می‌باشــد.  مربوطــه  غشــاهای  تخلخــل  و  ســطح 
افــزودن نانولولــه بــازی بــه انــدازه 0/1% وزنی،شــار آب 
بــه بیشــترین مقــدار خــود می‌رســد کــه در حــدود 2 
                                                                             )146 L/m2.h( برابــر بیــش از شــار غشــای اصــاح نشــده

اســت.
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شکل 3 شار آب مقطر غشاهای عاملدار شده با نانولوله‌های کربنی بعد از min 90 در فشار عملیاتی یک بار.

بــا افــزودن نانولولــه اســیدی بــه انــدازه 0/3% وزن��ی، 
شــار آب بــه L/m2.h 355 می‌رســد کــه در حــدود 
2/5 برابــر بیــش از شــار غشــای بــدون افزودنــی اســت.با 
افــزودن نانولولــه آمینــی بــه انــدازه 0/2%، شــار آب بــه                                          
L/m2.h 384 می‌رســد کــه بیــش از 2/5 برابــر شــار 

غلظت‌هــای  بالاتــر  مقادیــر  اســت.  خالــص  غشــای 
مذکــوردر همــه نانولولــه هــا منجــر بــه کاهــش جزئــی 
انســداد  به‌دلیــل  شــار آب می‌گــردد کــه می‌توانــد 
حفــرات غشــا توســط غلظت‌هــای مــازاد ایــن مــاده و 
همچنیــن افزایــش ویســکوزیته محلــول باشــد ]19[. 
همچنیــن کاهــش تخلخــل غشــاهای حــاوی درصدهــای 
بالاتــر نانولوله‌هــا نیــز می‌توانــد گواهــی بــر ایــن ادعــا 
باشــد )جــداول 1، 2 و3(. بــا ایــن حــال تمامــی غشــاهای 
عامــل‌دار شــده به‌دلیــل ماهیــت آب‌دوســت نانولوله‌هــای 
عامــل‌دار کــه موجــب افزایــش جابه‌جایــی حــال و ضــد 
حــال در طــول فرآینــد وارونگــی فــاز وهمچنیــن ایجــاد 
غشــایی بــا ســطح متخلخــل تــر مــی شــود، دارای شــار 
بــه مراتــب بیشــتر از غشــای بــدون افزودنــی هســتند 
]20[. افزایــش تراوایــی غشــاهای اصــاح شــده ارتبــاط 
مســتقیم بــا آب‌دوســتی ســطح و تخلخــل ایــن غشــاها 
دارد. غشــای اصــاح شــده کــه دارای بیشــترین تخلخــل 

می‌باشــد، دارای بیشــترین شــار نیــز می‌باشــد. )شــکل 
3 و جــداول 1، 2 و 3(. نتایــج مشــابهی بــرای تراوایــی 
و تخلخــل بــرای غشــاهای عامــل‌دار شــده بــا اکســید 

گرافــن گــزارش شــده اســت ]16و 19[.
پ- گرفتگی

اولیــن نشــانه بــروز پدیــده گرفتگــی در یــک غشــا، 
افــت شــار آن بــه مــرور زمــان می‌باشــد.گرفتگی غشــا 
پدیــده پیچیــده‌ای اســت کــه عوامــل مختلفــی از قبیــل 
نیروهــای الکترواســتاتیک، پیونــد هیدروژنــی و نیروهــای 
ایــن  در   .]21[ هســتند  دخیــل  آن  در  واندروالــس 
تحقیــق، گرفتگــی غشــاهای اولترافیلتراســیون ســاخته 
شــده در طــول یــک چرخــه min 270 بــا فیلتراســیون 
متنــاوب آب خالــص و محلــول پروتئینــی BSA بررســی 
شــد. نســبت بازیابــی شــار )FRR( بیشــتر نشــان‌دهنده 
ویژگــی ضد‌گرفتگــی بهتــر غشــا مــی باشــد. همان‌طــور 
کــه از شــکل 4 مشــاهده می‌شــود، مقادیــر FRR بــرای 
همــه غشــاهای عاملــدار شــده بیشــتر از غشــای بــدون 
افزودنــی اســت. غشــای عاملــدار نشــده تنها 39% از شــار 
اولیــه خــود را پــس از تســت پروتئیــن بازیابــی می‌کنــد 
کــه نشــان‌دهنده گرفتگــی نســبتاً شــدید ایــن غشــا 

می‌باشــد.
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شکل 4 نسبت بازیابی شار )FRR %( تمام غشاهای عاملدار شده با نانولوله‌های کربنی مختلف )میانگین bar 4 تست گزارش شده است(.

در مقابــل غشــای اصــاح شــده بــا 0/05 و 0/1% نانولولــه 
بــازی به‌ترتیــب بیــش از 74 و 70% از شــار اولیــه خــود را 
حفــظ می‌کنــد کــه تایید‌کننــده خصلــت ضــد گرفتگــی 
بــالای ایــن غشــاها می‌باشــد. بــرای نمونــه اســیدی ایــن 
پارامتــر بــرای تمــام غشــاهای عامــل‌دار شــده بیــش از 
40% می‌باشــد. بــرای نمونــه آمینــی مقــدار FRR در 
غشــای عامــل‌دار شــده بــا 0/2% وزن��ی نانولولــه آمینــی به 
58% افزایــش یافتــه کــه نشــان‌دهنده کاهــش محســوس 
گرفتگــی ایــن غشاســت.کاهش جزئــی در FRR در مقادیــر 
بــالای نانولوله‌هــا احتمــالا به‌دلیــل افزایــش ناهمــواری 
ســطح غشــاها در اثــر غلظت‌هــای مــازاد نانولوله‌هــای 
کربنــی اســت. دلیــل گرفتگــی کمتــر غشــاهای عامــل‌دار 
شــده را می‌تــوان بــه آب‌دوســتی بیشــتر و زبــری کمتــر 
ســطح ایــن غشــاها ارتبــاط داد. چنیــن رفتــار ضد‌گرفتگی 
بیشــتر توســط پژوهشــگران دیگــر بــرای غشــای اصــاح 
شــده بــا نانولولــه کربنــی عامــل‌دار شــده اســیدی نیــز 
مشــاهده شــده اســت ]11[. افزایــش آب‌دوســتی ســطح 
غشــا بــا تغییــر دادن خــواص جــذب ســطحی غشــا موجب 
کاهــش گرفتگــی آن می‌شــود. آب‌دوســتی بیشــتر ســطح 
غشــاهای عامــل‌دار کــه بــا آنالیــز زاویــه تمــاس تأییــد 
شــد، موجــب کاهــش چســبندگی عوامــل گرفتگــی )کــه 

اغلــب دارای ماهیــت آب‌‎گریــز هســتند( بــه ســطح شــده 
و گرفتگــی غشــا را کاهــش می‌دهــد ]22[. همچنیــن 
عوامــل ایجــاد گرفتگــی دارای بار ســطحی منفی هســتند، 
بنابرایــن افزایــش دانســیته بــار منفــی ســطح غشــا )در اثر 
اصــاح بــا نانولوله‌هــای کربنــی عامــل‌دار( اتصــال عوامــل 
آلاینــده و گرفتگــی غشــا را کاهــش می‌دهــد ]23 و 24[ 
.رونــد مشــاهده شــده بــرای گرفتگــی غشــاها مطابقــت 
خوبــی بــا نتایــج آنالیــز AFM و پارامترهــای زبــری ســطح 
غشــاها دارد کــه در بخــش بعــدی بــدان پرداختــه خواهــد 
شــد. درصــد بهینــه نانولوله‌هــای کربنــی بــا هــدف 
بیشــترین شــار و کم‌تریــن گرفتگــی در غشــاهای حــاوی 
عامل‌هــای بــازی، اســیدی و آمینــی به‌ترتیــب برابــر 

0/1، 0/2 و 0/2% وزنــی می‌باشــند.
ت- زبری

همان‌گونــه کــه در جــدول 4 مشــاهده می‌‌شــود، غشــای 
PVDF خالــص دارای بیشــترین زبــری و ناهمــواری ســطح 

می‌باشــد و بــا افزایــش نانولوله‌هــای کربنــی عامــل‌دار، 
زبــری ســطح رویــی )toplayer( غشــا کاهــش می‌یابــد 
کــه مقــدار زبــری متوســط بــرای غشــاهای عامــل‌دار 
شــده بــازی، اســیدی، آمینــی و خالــص به‌ترتیــب برابــر 

232، 199، 153 و nm 270 می‌باشــند.
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تمایــل بــه گرفتگــی ســطح غشــا بــا افزایــش ناهمــواری 
ســطح افزایــش می‌یابــد چــرا کــه امــکان تــوده عوامــل 
گرفتگــی ماننــد پروتئیــن در ســطح دارای پســتی بلنــدی 
بیشــتر اســت. به‌طــور کلــی، کاهــش ناهمــواری ســطح 
یــک غشــای آب‌دوســت موجــب کاهــش نفــوذ و تجمــع 
مــواد آلاینــده در ســطح و متعاقبــاً کاهــش گرفتگــی غشــا 
می‌شــود ]24[. بــر خــاف نتایــج ایــن تحقیــق کــه بــا 
افزایــش نانومــواد آب‌دوســت موجــب کاهــش زبــری ســطح 
غشــاها شــده اســت، افزایــش زبــری ســطح غشــاهای 
نانوکامپوزیــت عامــل‌دار شــده اســیدی توســط پژوهشــگران 
تاییــد شــده اســت ]11[. دلایــل کاهــش زبــری ســطح 
داد:  توضیــح  می‌تــوان  بدین‌ترتیــب  را  غشــاها  رویــی 
بــه نظــر می‌رســد گروه‌هــای عاملــی فعــال موجــود در 
ســطح نانولوله‌هــای کربنــی باعــث تغییــر خــواص ســطحی 
غشــاهای عامــل‌دار می‌شــود. نیروهــای الکترواســتاتیک بین 
زنجیرهــای پلیمــری، چین‌خوردگــی زنجیرهــا، خمیدگــی، 
تراکــم یــا تغییــرات ســطح تمــاس برخــی از دلایــل تغییــر 
ویژگی‌هــای ســطحی غشــا بــوده کــه مهم‌تریــن عامــل 
ایــن تغییــرات ســطحی و بــه دنبــال آن کاهش زبری ســطح 
غشــاها و مهاجــرت نانولوله‌هــای کربنــی بــه ســطح غشــا در 
طــول فرآینــد وارونگــی فــاز می‌باشــند ]17[. جــدول 4 
نشــان می‌دهــد کــه غشــای حــاوی نمونــه آمینــی دارای 
کم‌تریــن مقادیــر پارامترهــای زبــری و صاف‌تریــن ســطح 
می‌باشــد کــه می‌توانــد دلیــل دیگــری بــرای شــار بیشــتر 
ایــن غشــا باشــد. در مجمــوع می‌تــوان گفــت گرفتگــی 
غشــاهای پلیمــری پدیــده پیچیــده‌ای اســت کــه بایــد بــا 
در نظــر گرفتــن تمامــی عوامــل مؤثــر از قبیــل آب‌دوســتی 
ســطح، بــار ســطحی، زبــری ســطح و نیــز اثــرات متقابــل 

ایــن عوامــل بررســی شــود. آنچــه مســلم اســت،کاهش 
گرفتگــی غشــاهای کامپوزیــت شــده بــا نانولوله‌هــای 
کربنــی عامــل‌دار در اثــر بهبــود آب‌دوســتی و کاهــش زبری 

ســطح ایــن غشــاها اســت.

خواص مکانیکی غشاهای اصلاح شده

در انتهــا بــرای اطمینــان از عــدم تأثیــر منفــی نانولوله‌هــای 
کربنــی افــزوده شــده بــه غشــاهای پلیمــری، مقاومــت 
مکانیکــی ایــن غشــاها در قالــب مقاومــت کششــی و مــدول 
الاســتیک بررســی شــده اســت. همان‌گونــه کــه از جــدول 
5 مشــاهده می‌شــود، میــزان مــدول الاســتیک در غشــای 
حــاوی نمونــه بــازی کاهــش اندکــی داشــته و در بقیــه 
نانولولــه هــا تقریبــا ثابــت می‌باشــد )MPa 26(. ولــی مقادیر 
مقاومــت کششــی در نقطــه پارگــی در درصــد بهینــه در 
همــه غشــاهای عامــل‌دار شــده )بــه غیــر از نانولولــه آمینی( 
افزایــش یافتــه اســت کــه بــرای غشــاهای بــازی و اســیدی 
به‌ترتیــب برابــر MPa 0/88 و MPa 0/79 می‌باشــد کــه 
به‌ترتیــب حــدود 17/3% و 5/3% نســبت بــه غشــای بــدون 
افزودنــی افزایــش نشــان می‌دهــد کــه نشــان‌دهنده پیونــد 
قــوی بیــن ماتریــس پلیمــر و نانولولــه کربنــی عامــل‌دار 
می‌باشــد. علــت افزایــش اســتحکام پارگــی بــا افــزودن 
نانولوله‌هــای کربنــی عامــل‌دار را می‌تــوان بــه تشــکیل 
نانوکامپوزیــت بیــن نانولوله‌هــای کربنــی و پلیمــر بــا 
خــواص مکانیکــی بهتــر نســبت بــه پلیمــر خالــص و 
همچنیــن افزایــش ســرعت جدایــش فــاز و تخلخــل در 
اثــر افــزودن نانومــواد آب‌دوســت بــه محلــول پلیمــری 

دانســت ]25[. 

.) 5 µاm × 5 µاm جدول 4 پارامترهای زبری سطح غشاهای اصلاح شده با مقادیر بهینه نانولوله‌های کربنی )سطح اسکن

پارامترهای زبری سطح غشا
Sy (nm( Sq (nm( Sa (nm(

1850 336 270  PVDF بدون افزودنی

1630 295 232 )0/1 wt.%( MWCNT-OH/PVDF

1370 237 199 )0/2 wt.%( MWCNT-COOH/PVDF

1180 199 153 )0/2 wt.%( MWCNT-NH2/PVDF
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جدول 5 خواص مکانیکی غشاهای اصلاح شده با مقادیر بهینه نانولوله‌های کربنی مختلف.

خواص مکانیکی غشا
)MPa( مدول کششی )MPa( مقاومت کششی

26/67 ± 5/77 0/75 ± 0/25  PVDF اصلاح نشده
23/33 ± 5/77 0/88 ± 0/14 )0/1 wt.%( MWCNT-OH/PVDF

26/67 ± 5/77 0/79 ± 0/03 )0/2 wt.%( MWCNT-COOH/PVDF

26/67 ± 5/77 0/68 ± 0/07 )0/2 wt.%( MWCNT-NH2/PVDF

ــا  ــده ب ــدار ش ــاهای PVDF 15% عامل ــه غش مقایس
نانولوله‌هــای کربنــی مختلــف

 FTIR طیف‌هــای  چــپ  ســمت  شــکل   5 شــکل  در 
چهــار نــوع نانولولــه کربنــی خریــداری شــده و شــکل 
ســمت راســت طیــف نانولولــه کربنــی اصــاح شــده در 
آزمایشــگاه )MWCNT-NH 2( را نشــان می‌دهــد. در طیــف 
                                                                                1618  cm−1 حوالــی  در  موجــود  پیک‌هــای   MWCNT

آروماتیــک   C=C پیونــد  بــه  مربــوط   1637  cm−1 و
موجــود در ســاختار ایــن مــاده می‌باشــد. پیک‌هــای 
و   1680  cm−1  ،1520  cm−1 در  شــده  ایجــاد  جدیــد 
کربنــی  نانولوله‌هــای  طیــف  در   3300-3600  cm−1

 C=C، C=O عامــل‌دار به‌ترتیــب مربــوط بــه پیوندهــای
و O-H می‌باشــند. همان‌طــور کــه مشــاهده می‌شــود، 
شــدت پیــک ناحیــه cm−1 3600-3300 در نمونه‌هــای 
حــاوی گــروه هیدروکســیل و کربوکســیلیک اســید 
نانولوله‌هــای   ATR-FTIR طیــف  در  اســت.  شــدیدتر 
کربنــی آمیــن‌دار شــده، پیــک پهــن بــا شــدت نســبتاً 
                 3500-3400 cm-1 پاییــن ایجــاد شــده در محــدوده
 N-H مربــوط بــه ارتعاشــات کششــی آمیــد نــوع دوم
اســت. ارتعاشــات کششــی آمیــن آروماتیــک نــوع اول 
3400 ظاهــر شــده و در   cm−1 N-H نیــز در حوالــی 

اغلــب مــوارد بــا ارتعاشــات کششــی آمیــد در منطقــه 
ناحیــه  پیک‌هــای   .]7[ دارد  همپوشــانی   3400  cm−1

1000 تــا cm−1 1350 مربــوط بــه کشــش C-N و جــذب 

 N-H 1670 مربــوط بــه خمــش cm−1 قــوی در ناحیــه
 cm−1 و   2870  cm-1 ناحیه‌هــای  پیک‌هــای  می‌باشــد. 
2921 نیــز مربــوط بــه کشــش N-H می‌باشــد ]23[. 
حضــور ایــن گروه‌هــای عاملــی نشــان می‌دهــد کــه 
گروه‌هــای دی آمیــن آروماتیــک از انتهــا بــه ســطح 
نانولوله‌هــای کربنــی متصــل شــده و از ســمت دیگــر 
بنابرایــن  هســتند.  آزاد  آمیــن  گروه‌هــای  به‌صــورت 
اصــاح نانولوله‌هــای کربنــی جهــت ایجــاد گــروه آمیــن 
ATR- بــه درســتی انجــام شــده اســت. شــکل 6 طیــف

FTIR غشــاهای ســاخته شــده را نشــان می‌دهــد. در 

طیــف غشــای اصــاح نشــده PVDF، پیک‌هــای ظاهــر 
                          1177 cm−1 1401 و cm−1 ،2978 cm−1 شده در نزدیکی
را می‌تــوان بــه ترتیــب بــه ارتعاشــات کششــی و تغییــر 
شــکل CH2 و ارتعــاش کششــی CF 2 نســبت داد ]26[. 
  1667  cm−1 در  موجــود  کوچــک  پیــک  همچنیــن 
متعلــق بــه پیونــد C=C می‌باشــد. ایــن پیک‌هــا بــا 
اندکــی جابه‌جایــی در طیــف غشــاهای اصــاح شــده 
نیــز دیــده می‌شــوند. پیک‌هــای ضعیــف ظاهــر شــده 
در حوالــی cm-1 1618 و cm-1 1637 در طیــف غشــاهای 
 C=C اصــاح شــده به‌دلیــل ارتعاشــات کششــی پیونــد
موجــود در ســاختار نانولوله‌هــای کربنــی می‌باشــد کــه 
به‌دلیــل غلظــت بســیار کــم ایــن مــواد در غشــاهای 
مربوطــه )0/05 تــا 0/5% وزنــی(، پیــک مربوطــه نیــز 

بســیار ضعیــف اســت.
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شکل 5 طیف مادون قرمز )FTIR( نانولوله‌های کربنی مختلف.

شکل 6 طیف مادون قرمز )FTIR( غشاهای 15 % ساخته شده.

نتیجه‌گیری

در ایــن مقالــه، غشــاهای اولترافیلتراســیون PVDF بــا 
غلظــت 15% وزن��ی بــه‌روش وارونگــی فــاز و بــا اســتفاده 
از حــال NMP ســاخته شــد. در ادامــه بــرای بهبــود 
خــواص آب‌دوســتی و کاهــش گرفتگــی ایــن غشــاها از 
نانولوله‌هــای کربنــی چنــد دیــواره بــا گروه‌هــای عاملــی 
بــازی، اســیدی وآمیــن اســتفاده شــد. درصدهــای وزنــی 
بهینــه در نمونــه غشــاهای بــازی، اســیدی و آمیــن بــه 

ترتیــب برابــر 0/1، 0/2 و 0/2 می‌باشــند. 

نتایــج حاصــل از میکروســکوپ الکترونــی نشــان داد کــه 
تمــام غشــاها دارای ســاختار نامتقــارن و انــدازه حفــرات 
در رنــج 5 تــا µm 60 هســتند. اندازه‌گیــری تخلخــل 

کلــی نشــان داد کــه غشــای بــدون افزودنــی دارای 
کم‌تریــن میــزان تخلخــل 63% بــوده و در درصدهــای 
بهینــه در نمونه‌هــای عامــل‌دار شــده بــازی، اســیدی و 
آمینــی به‌ترتیــب 14%، 27% و 25% تخلخــل افزایــش 
یافــت و بیشــترین مربــوط بــه نمونــه اســیدی می‌باشــد. 
در  عامل‌دارشــده  غشــاهای  در  تمــاس  زاویــه  آنالیــز 
درصدهــای بهینــه بــا گروه‌هــای عاملــی بــازی، اســیدی 
وآمینــی به‌ترتیــب 8%، 14% و 10% کاهــش یافــت کــه 
همگــی دارای ســطح آب‌دوســت‌تری نســبت بــه غشــای 
بــدون افزودنــی هســتند. نتایــج شــار آب مقطــر غشــاها 
نیــز نتایــج بهبــود آب‌دوســتی مشــاهده شــده در زاویــه 

تمــاس را تأییــد کــرد.
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غشــای اصلاح نشــده دارای شــار آب L/m2h 146 در فشــار 
bar 1 بــود در حالی‌کــه ایــن مقــدار در غشــاهای عاملــدار 

شــده بــا مقادیــر بهینــه هــر کــدام از نانولوله‌هــای کربنــی 
عاملــدار بیــش از 2 برابــر افزایــش نشــان داد. غشــای 
‌عاملــدار شــده بــا نمونــه آمینــی بیشــترین شــار آب را 
نشــان داد )L/m2h 384(. غشــاهای عاملــدار شــده بــازی 
بهتریــن عملکــرد ضــد گرفتگــی )FRR <%60( را نشــان 
داد. آنالیــز AFM نشــان داد کــه غشــای بــدون افزودنــی 
 )Sa=270 nm( دارای بیشــترین زبــری وناهمــواری ســطح
بــوده و زبــری ســطح غشــاها در درصــد بهینــه بــرای 

نمونــه غشــاهای بــازی، اســیدی و آمینــی بــه ترتیــب 
14%، 26% و 43% کاهــش یافــت کــه غشــای دارای گــروه 
عاملــی آمینــی دارای کم‌تریــن زبــری می‌باشــد. مقادیــر 
مقاومــت کششــی در نقطــه پارگــی در نمونــه غشــاهای 
بــازی واســیدی به‌ترتیــب 17% و 5% نســبت بــه غشــای 
خالــص افزایــش یافــت و در نمونــه غشــای دارای گــروه 
آمیــن مقاومــت کششــی کاهــش یافــت و بیشــترین 
مقاومــت کششــی مربــوط بــه غشــای عامــل‌دار شــده بــا 

گــروه هیدروکســیل می‌باشــد. 
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