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اثر نانو لوله های کربنی عامل دار شده بر تراوایی 
غشاهای نانوکامپوزیت پلی وینیلیدن فلوراید

چكیده

در ای��ن تحقی��ق عملک��رد و خ��واص ضد گرفتگ��ی و ش��ار غش��ای نانوکامپوزی��ت پل��ی وینیلی��دن فلورای��د )PVDF( ب��ا غلظ��ت 15% وزن��ی 
ک��ه ب��ا نان��و لوله ه��ای کربن��ی چن��د دی��واره عام��ل دار ش��ده ب��ا گروه ه��ای اس��یدی، ب��ازی و آمی��ن مخل��وط ش��ده و ب��ا روش وارونگ��ی 
ف��ازی و ح��ال نرم��ال متی��ل پیرولی��دون س��اخته ش��ده، م��ورد بررس��ی و مقایس��ه ق��رار گرفت��ه اس��ت. ب��رای اولی��ن ب��ار آب دوس��تی 
س��طح غش��اهای نانوکامپوزی��ت مختل��ف به ص��ورت تدریج��ی تغیی��ر نم��ود ک��ه ای��ن تغیی��رات تدریج��ی، رفت��ار و عملک��رد غش��ا را بی��ان 
می کن��د. آنالی��ز س��طح میکروس��کوپ الکترون��ی روبش��ی تف��اوت قاب��ل ماحظ��ه ای در ان��دازه حف��رات نش��ان داد )چن��د ده��م میک��رون( 
ول��ی آنالی��ز س��طح مقط��ع نش��ان داد ک��ه تم��ام غش��اهای س��اخته ش��ده دارای س��اختار نامتق��ارن ش��امل ی��ک لای��ه بالای��ی فش��رده و 
ی��ک لای��ه پایین��ی ب��ا کانال ه��ای وس��یع و حف��رات درش��ت هس��تند. تم��ام غش��اهای اص��اح ش��ده ب��ا ویژگ��ی آب دوس��تی بهت��ر نس��بت ب��ه 
غش��ای اص��اح نش��ده )°87( هس��تند. نتای��ج ش��ار آب مقط��ر نی��ز نتای��ج بهب��ود آب دوس��تی مش��اهده ش��ده در زاوی��ه تم��اس را تأیی��د ک��رد 
 )146 L/m2h( ک��ه ب��ا نتای��ج تخلخ��ل همخوان��ی دارد. ش��ار غش��اهای اص��اح ش��ده در مقادی��ر بهین��ه بی��ش از 2 براب��ر غش��ای اص��اح نش��ده
افزای��ش یاف��ت. آنالی��ز میکروس��کوپ نی��روی اتم��ی نش��ان داد ک��ه غش��اهای نانوکامپوزی��ت دارای زب��ری کمت��ری نس��بت ب��ه غش��ای 
خال��ص دارن��د. )Sa=270 nm( نتای��ج تس��ت مکانیک��ی نش��ان دهنده ع��دم تأثی��ر منف��ی نانولوله ه��ای کربن��ی عام��ل دار ش��ده ب��ر مقاوم��ت 

مکانیک��ی غش��اها می باش��د.
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مقدمه

به عن��وان  اخی��ر  س��ال های  در  غش��ایی  فرآینده��ای 
روش های��ی کارآم��د ب��رای جداس��ازی، خالص س��ازی و 
تصفی��ه مط��رح ش��ده اند. اغل��ب غش��اهای تج��اری ب��ه 

روش وارونگ��ی ف��از س��اخته می ش��وند. درای��ن س��ال ها، 
توج��ه وی��ژه ای ب��ر روی اص��اح خ��واص مختل��ف غش��اها 
ص��ورت گرفت��ه اس��ت. دو انگی��زه اصل��ی ب��رای اص��اح 
غش��اها کاه��ش گرفتگ��ی غش��ا و بهب��ود عملک��رد غش��ا از 
طری��ق قابلی��ت انتخاب پذی��ری بیش��تر، افزای��ش تراوای��ی 

و بهب��ود پس زن��ی )دف��ع( می باش��د.
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1. Hollow Fiber

از آنجایی ک��ه غش��اهای آب دوس��ت مقاوم��ت ب��ه گرفتگ��ی 
بالات��ری نس��بت ب��ه م��واد کام��اً آب گری��ز دارن��د، افزای��ش 
آب  دوس��تی غش��اهای پلیم��ری یک��ی از راه کارهای اساس��ی 
ب��رای اص��اح غش��اها می  باش��د. روش ه��ای مختلف��ی ب��رای 
افزای��ش آب دوس��تی غش��اهای پلیم��ری گ��زارش ش��ده 
اس��ت. از می��ان روش ه��ای اص��اح غش��اهای پلیم��ری، 
اس��تفاده از نانوس��اختارهای معدنی ]1[ در س��اختار غش��اها 
به دلی��ل کارآی��ی ب��الا و س��هولت تطبی��ق آن ب��ا روش ه��ای 
مت��داول س��اخت غش��اء م��ورد توج��ه ق��رار گرفته ان��د. م��واد 
کربن��ی از قبی��ل نان��و لوله ه��ای کربن��ی، گرافی��ت، گراف��ن 
و اکس��ید گراف��ن از بهتری��ن گزینه ه��ا ب��رای ای��ن منظ��ور 
می باش��ند. نان��و لوله ه��ای کربن��ی به دلی��ل ویژگی ه��ای 
مطلوب��ی از قبی��ل چگال��ی ج��رم ک��م، انعطاف پذی��ری زی��اد 
و برهم کن��ش مؤث��ر بی��ن پیونده��ای نانولوله ه��ای کربن��ی 
و گ��روه ه��ای عامل��ی دارای ویژگی ه��ای مناس��ب ب��رای 
بهب��ود عملک��رد غش��اهای پلیم��ری ب��وده و م��ورد توج��ه 
بس��یاری از محقق��ان ق��رار گرفت��ه  اس��ت ]2 و 3[. ام��ا ب��ا 
وج��ود ویژگی ه��ای جداس��ازی، الکتریک��ی و مکانیک��ی 
مناس��ب نانولوله ه��ای کربن��ی، ع��دم توزی��ع مناس��ب ای��ن 
م��اده در حال ه��ای آل��ی و نی��ز برهم کن��ش س��طحی 
ضعی��ف بی��ن نانولوله ه��ای کربن��ی و ماتری��س پلیم��ر از 
مش��کات آن م��ی باش��د. بهتری��ن راه ح��ل ب��رای ح��ل ای��ن 
مش��کل،ایجاد گروه ه��ای عامل��ی در س��طح نانولوله ه��ای 
کربن��ی اس��ت ]4 و 5[. نانولوله ه��ای کربنی عام��ل دار دارای 
خ��واص پخ��ش ش��وندگی و عملک��ردی بهت��ری هس��تند ]6 
و 7[. در یک��ی از جدیدتری��ن مطالع��ات، ژان��گ و همکارانش 
کربوکس��یله  کربن��ی  نانولوله ه��ای  از   2016 س��ال  در 
ب��رای اص��اح غش��اهای الی��اف توخال��یPVDF 1 اس��تفاده 
کرده ان��د. نتای��ج حاص��ل بهب��ود آب دوس��تی غش��اهای 
اص��اح ش��ده را نش��ان داده اس��ت. تمام��ی غش��اهای 
س��اخته ش��ده دارای خ��واص جداس��ازی مناس��ب ب��وده و 
بی��ش از 96% پروتئی��ن بوی��ن س��رم آلبومی��ن )BSA( را 
دف��ع کرده ان��د ]8[. پژوهش��گران در س��ال 2011 ب��ا وارد 
ک��ردن نانولوله ه��ای کربن��ی عام��ل دار ش��ده در حف��رات 
غش��ای میکروفیلتراس��یون PVDF، جداس��ازی یون ه��ای 
نی��کل از آب را بررس��ی کرده ان��د. نتای��ج حاص��ل نش��ان 

داده اس��ت ک��ه ب��ا اس��تفاده از غش��ای اص��اح ش��ده و ب��ا 
تنظی��م ش��رایطی از قبی��ل pH و نی��روی یون��ی محل��ول، 
می ت��وان ب��ه درص��د بالای��ی از جداس��ازی ی��ون نی��کل 
دس��ت یاف��ت ]9[. محقق��ان قبل��ی در س��ال 2012 نی��ز 
از نانولوله ه��ای کربن��ی عام��ل دار ش��ده ب��ا گروه ه��ای 
هیدروکس��یل ومخل��وط ش��ده ب��ا پلی آکریلونیتری��ل ب��رای 
س��اخت غش��اهای اولترافیلتراس��یون اس��تفاده کرده ان��د. 
نتای��ج نش��ان داده ک��ه ش��ار آب مقط��ر در غش��اهای 
ح��اوی 0/5% وزن��ی از نانولول��ه نس��بت ب��ه غش��اهای 
پلی آکریلونیتری��ل خال��ص ب��ه می��زان 63% افزای��ش یافت��ه 
و اندازه گی��ری زاوی��ه تم��اس آب نی��ز افزای��ش آب دوس��تی 
غش��اهای اص��اح ش��ده را تأیی��د ک��رده اس��ت.مقاومت 
نانولوله ه��ای  از  کشش��ی غش��اهای ح��اوی 2% وزن��ی 
کربن��ی نس��بت ب��ه غش��ا خال��ص ب��ه می��زان 97% بهب��ود 
یافت��ه اس��ت ]10[. پژوهش��گران دیگ��ر در س��ال 2013 
نی��ز بهب��ود آب دوس��تی، عبورده��ی، خ��واص ض��د گرفتگ��ی 
و مکانیک��ی غش��اهای اولترافیلتراس��یون پلیم��ر PVDF را 
ب��ا اف��زودن نانولوله ه��ای کربن��ی کربوکس��یله و اکس��ید 
گراف��ن بررس��ی کرده ان��د. آنالیزه��ای میکروس��کوپی نش��ان 
داد ک��ه غش��اهای کامپوزیت��ی دارای میانگی��ن ان��دازه 
حف��رات بزرگ ت��ر و زب��ری بیش��تر نس��بت ب��ه غش��اهای 
پلیم��ر PVDF خال��ص هس��تند. زاوی��ه تم��اس غش��اهای 
حاص��ل کاه��ش و ش��ار آب مقط��ر، پس ده��ی پروتئی��ن 
و مقاوم��ت کشش��ی غش��اها افزای��ش یافت��ه اس��ت ]11[. 
در کار حاض��ر نانولول��ه کربن��ی چنددی��واره کربوکس��یله ب��ا 
م��اده ت��ری اتیل��ن تت��را آمی��ن عامل��دار ش��ده و س��پس 
عملک��رد غش��ای اولترافیلتراس��یون نانوکامپوزی��ت %15 
PVDF ب��ا نانولول��ه کربن��ی عامل دارش��ده م��ورد بررس��ی 

ق��رار گرفت��ه اس��ت. عل��ت اس��تفاده از ت��ری اتیل��ن تت��را آمین 
ب��رای اص��اح ک��ردن نان��و لول��ه، آب گری��زی کمت��ر ای��ن 
نانو لول��ه نس��بت ب��ه نانولول��ه کربوکس��یله ب��وده ک��ه به دلی��ل 
حض��ور چه��ار ات��م نیت��روژن در س��اختار ت��ری اتیل��ن تت��را 
آمی��ن، تش��کیل گروه ه��ای امین��ی درج��ه اول و دوم در 
نانولول��ه اص��اح ش��ده و قطبی��ت بیش��تر می باش��د ک��ه ب��ا 
آب می توانن��د پیون��د هیدروژن��ی قوی ت��ری برق��رار نماین��د.
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تاثی��ر غلظ��ت ای��ن نان��و لول��ه آمی��ن در عملک��رد غش��ا 
بررس��ی ش��د. همچنی��ن غش��اهای ح��اوی نانولول��ه کربن��ی 
کربوکس��یله و دارای گ��روه هیدروکس��یل ب��ا درصده��ای 
مش��ابه نانو لوله ه��ا تهی��ه ش��دند و ویژگی ه��ای غش��اهای 
ح��اوی نانولوله ه��ای عام��ل دار ش��ده و غش��ای ب��دون 

نانولول��ه مقایس��ه ش��دند. 

مواد مورد استفاده و فرآیند ساخت غشاء

م��واد و معرف ه��ا: نانولول��ه کربن��ی چن��د دی��واره عام��ل دار 
ش��ده ب��ا گروه ه��ای کربوکس��یلیک اس��ید و هیدروکس��یل 
به ترتی��ب ب��ا قطره��ای 5 و nm 15 و خل��وص 95% از 
پلیم��ر   ،US Research اNanomaterials,Incا  کمپان��ی 
پل��ی وینیلیدی��ن فلورای��د ب��ا خل��وص 99% وزن��ی و ج��رم 
مولکول��ی 125000 دالت��ون از کمپان��ی Alfa Aesar، گری��د 
                                                                                    ،1/5 g/cc آنالی��زی فس��فرتری کلری��د ب��ا ج��رم مولکول��ی
ح��ال گری��د انالی��زی n- متی��ل پیرولی��دون ب��ا خل��وص 
99/9% وزن��ی و ج��رم مولکول��ی kg/L 1/028، عام��ل 
تخلخ��ل زای پل��ی وینی��ل پیرولی��دون ب��ا خل��وص %99/9 
وزن��ی و ج��رم مولکول��ی 29000 دالت��ون و ترکی��ب ت��ری 
اتیل��ن تت��را امی��ن ب��ا خل��وص 99% وزن��ی از کمپان��ی 

Merck تهی��ه گردیدن��د. 

تهی��ه نانولوله ه��ای کربن��ی دارای عام��ل آمین��ی: ب��رای 
س��نتز ای��ن م��اده طب��ق روش��ی ک��ه در مرج��ع 12 ارائ��ه 
ش��ده اس��ت ]g ،]12 1 کرب��ن نانوتی��وب چن��د دی��واره 
عامل��دار ش��ده ب��ا گروه ه��ای کربوکس��یلیک اس��ید ب��ه 
فس��فر ت��ری کلری��د اضاف��ه می ش��ود و پ��س از جداک��ردن 
فس��فر ت��ری کلری��د اضاف��ی ب��ا اس��تفاده از سیس��تم 
تقطی��ر در خ��ا، مق��داری ت��ری اتیل��ن تت��را امی��ن ب��ه 
بال��ن ح��اوی کرب��ن نان��و تی��وب ه��ای کل��ردار ش��ده اضاف��ه 
می ش��ود. پ��س از هم��زدن مکانیک��ی محل��ول ب��ه م��دت 
hr 72 در دم��ای C° 120، نانولول��ه کربن��ی آمین��ه ش��ده 

تولی��د م��ی ش��ود ک��ه پ��س از عب��ور محل��ول از صاف��ی و 
شستش��وی متع��دد ب��ا اتان��ول و خش��ک ک��ردن آن در آون 

نانولول��ه آمین��ی به دس��ت می آی��د.

تهی��ه غش��اء نان��و کامپوزی��ت: ب��رای س��اخت غش��اهای 
اولترافیلتراس��یون ب��ه روش وارونگ��ی ف��از، مقدار مش��خصی 

تجربی��ات  براس��اس  نانولوله ه��ای کربن��ی مختل��ف  از 
و مطالع��ات قبل��ی )0/05، 0/1، 0/2، 0/3، 0/5% وزن��ی 
نس��بت ب��ه پلیم��ر( ]13و 14[ ب��ه م��دت نی��م س��اعت در 
ح��ال نرم��ال متی��ل پیرولی��دون ب��ا اس��تفاده از حم��ام 
اولتراس��ونیک توزی��ع و س��پس پلیم��ر پل��ی وینیلی��دن 
فلورای��د ب��ا 15% وزن��ی در محل��ول ح��ل می گ��ردد. س��پس 
عام��ل حف��ره زای پل��ی وینی��ل پیرولی��دون ب��ه مق��دار 
1% وزن��ی )نس��بت ب��ه وزن پلیم��ر( ب��ه محل��ول اضاف��ه 
                                                                                          24 hr می گ��ردد. پ��س از هم��زدن محل��ول به م��دت
و ایج��اد محل��ول همگ��ن، محل��ول حاص��ل به م��دت                                        
hr 6 درخش��ک ک��ن در دم��ای C° 55 ق��رار می گی��رد ت��ا 

حباب زدای��ی می ش��ود. پ��س از عب��ور محل��ول از بس��تر 
شیش��ه ای ص��اف و رس��یدن ب��ه دم��ای محی��ط، لای��ه غش��ا 
توس��ط فیل��م ک��ش ب��ا ضخام��ت 150 و ب��ا س��رعت ثاب��ت 
ب��ر روی بس��تر کش��یده ش��ده و بافاصل��ه در حم��ام انعق��اد 
آب غوط��ه ور می گ��ردد. بع��د از ح��دود min 10، غش��ا از 
حم��ام آب در آورده ش��ده و در ظ��رف ح��اوی آب مقط��ر 

نگه��داری می ش��ود. 

مشخصه یابی و شناسایی غشاها

ب��رای بررس��ی مورفول��وژی غش��اها از آنالی��ز میکروس��کوپی  
SEM م��دل VEGA-Tescan اس��تفاده ش��د ک��ه ابت��دا 

نمونه ه��ا ب��ه م��دت min 2 در نیت��روژن مای��ع غوط��ه ور 
ش��ده س��پس س��طح آن ه��ا ب��ا لای��ه نازک��ی از ط��ا 
پوش��ش دهی ش��د. اندازه گی��ری زاوی��ه تم��اس ب��ا دس��تگاه 
Kruss س��اخت کش��ور آلم��ان انج��ام گرف��ت. تخلخ��ل 

کل��ی غش��اهای س��اخته ش��ده ب��ه روش وزن س��نجی 
محاس��به ش��د.برای ارزیاب��ی تراوای��ی غش��اها از س��ل ت��ه- 
بس��ته اس��تفاده ش��د ک��ه غش��اها ب��ه قط��ر موث��ر cm 5 در 
س��ل ق��رار گرفتن��د. ابت��دا مرحل��ه پی��ش فشرده س��ازی ب��ا 
آب خال��ص ب��ه م��دت min 30 انج��ام ش��ده و س��پس ش��ار 
آب مقط��ر ب��ه م��دت min 90 ثب��ت ش��د. ش��ار عب��وری ب��ا 

اس��تفاده از رابط��ه 1 محاس��به می ش��ود:
J=M/At                                                             )1(

ک��ه M مق��دار مای��ع عب��وری از غش��ا، A مس��احت موث��ر 
غش��ا و t زم��ان اندازه گی��ری ش��ار می باش��د.
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ارزیاب��ی گرفتگ��ی غش��اها نی��ز ب��ا س��ل مذک��ور ص��ورت 
گرف��ت ک��ه پ��س از ثب��ت ش��ار آب مقط��ر ک��ه در ب��الا 
توضی��ح داده ش��د، مخ��زن خ��وراک ب��ا mg/L 500 محل��ول 
بوی��ن س��رم آلبومی��ن )BSA( ب��ا ج��رم مولکول��ی 67000 
دالت��ون پ��ر می ش��ود و ش��ار عب��وری از غش��ا ب��ه م��دت  
min 90 ثب��ت می ش��ود. س��پس غش��ا از س��ل خ��ارج 

ش��ده و جه��ت شستش��وی س��اده مخ��ازن و س��ل ها 
ب��ه م��دت min 20 درون آب مج��دداً ب��ا آب مقط��ر پ��ر 
 90 min می ش��ود. ش��ار آب مقط��ر عب��وری به م��دت
ثب��ت می ش��ود. مقایس��ه ش��ار آب مقط��ر قب��ل و بع��د 
از تس��ت پروتئی��ن معی��اری از گرفتگ��ی غش��ا می باش��د. 
ب��رای گرفتگ��ی غش��ا از نس��بت بازیاب��ی ش��ار به ص��ورت 

رابط��ه 2 اس��تفاده می ش��ود:
FRR=ا J2/J1                                                      )2(

J2 ش��ار آب مقط��ر پ��س از شستش��و و J1 ش��ار آب مقط��ر 

اولی��ه می باش��د. 

ب��رای اندازه گی��ری می��زان پس ده��ی غش��ا، از دس��تگاه 
اس��پکتروفتومتر UV-Vis م��دل Hach DR 2000 اس��تفاده 
گردی��د ک��ه ب��رای اندازه گی��ری می��زان پروتئی��ن عب��وری 
از غش��ا، پ��س از م��دت زم��ان minا60 از اندازه گی��ری 
ش��ار محل��ول BSA،اccا10 نمون��ه مای��ع عب��وری از غش��ا 
جم��ع آوری ش��ده و ج��ذب آن در ط��ول موج ه��ای 260 
و nmا280 اندازه گی��ری ش��د و ب��ا توج��ه ب��ه جذب ه��ای 
به دس��ت آم��ده، می��زان دف��ع پروتئی��ن از ه��ر غش��ا ب��ا 

اس��تفاده از رابط��ه 3 محاس��به می ش��ود:
 %R=)1-C/C0(100                                            )3(
ک��ه در ای��ن رابط��ه R درص��د ع��دم عب��ور ی��ا دف��ع 
پروتئی��ن، C و C0 غلظ��ت پروتئی��ن به ترتی��ب در محل��ول 

عب��وری و خ��وراک می باش��د. 

ب��رای اندازه گی��ری زب��ری س��طح از آنالی��ز AFM اس��تفاده 
ش��د ک��ه پارامتره��ای زب��ری س��طح غش��اها بر اس��اس 
تصاوی��ر AFM و ب��ا اس��تفاده از نرم اف��زار مربوط��ه محاس��به 
می گ��ردد. ب��رای اثب��ات حض��ور نان��وذرات مختل��ف در 
ATR- س��اختار غش��اهای کامپوزیت��ی از دس��تگاه آنالی��ز

FTIR م��دل Vertex 80, Bruker )آلم��ان( اس��تفاده گردید. 

مقاوم��ت مکانیک��ی غش��اها در قال��ب مقاوم��ت کشش��ی و 
م��دول الاس��تیک ب��ا اس��تفاده از دس��تگاه اندازه گی��ری 
اس��تحکام مکانیک��ی م��دل SANTAM STM-20 انج��ام 
می ش��ود ک��ه نی��روی اعمال��ی 60 نیوت��ن و س��رعت 

اعم��ال نی��رو mm/min 2 می باش��د.

نتایج و بحث
الف- مورفولوژی

ش��کل 1 )ال��ف ت��ا د( تصاوی��ر SEM س��طح غش��اهای 
س��اخته ش��ده را ب��رای درصده��ای بهین��ه از غش��اها 
نش��ان می ده��د. همان ط��ور ک��ه مش��اهده می ش��ود، 
تمام��ی غش��اها دارای س��طحی ص��اف و ان��دازه حف��رات 
چن��د ده��م میک��رون می باش��ند. اف��زودن نانولوله ه��ای 
کربن��ی باع��ث ایج��اد ت��رک در س��طح غش��اها نش��ده اس��ت 
ک��ه نش��ان می ده��د غش��اها ب��ا اف��زودن ای��ن م��اده حال��ت 
ش��کننده پی��دا نک��رده و همچن��ان اس��تحکام م��ورد نی��از 
را دارن��د. همچنی��ن در هی��چ قس��متی از س��طح غش��اهای 
بررس��ی ش��ده ت��وده ی��ا ج��رم مرب��وط ب��ه افزودنی ه��ا 
مش��اهده نش��د ک��ه تأیید کنن��ده توزی��ع مناس��ب ای��ن 
م��واد در زمین��ه پلیم��ر و ع��دم ت��وده ای ش��دن آنه��ا در 
س��اختار غش��ا می باش��د. تصاوی��ر SEM س��طح مقط��ع 
)ب��رش عرض��ی( غش��اهای س��اخته ش��ده در ش��کل 2 
)ال��ف ت��ا د( نش��ان داده ش��ده اس��ت. تمام��ی غش��اها 
دارای س��اختار متخلخ��ل نامتق��ارن ش��امل ی��ک لای��ه 
بالای��ی نس��بتاً فش��رده ب��ا حف��رات کوچک ت��ر و متراک��م و 
                                                                  60 µm ی��ک لای��ه پایین��ی ب��ا حف��رات در مح��دوده 5 ت��ا
می باش��ند. لای��ه بالای��ی به عن��وان لای��ه انتخاب گ��ر در 
فرآین��د فیلتراس��یون عم��ل می کن��د. ای��ن س��اختار ب��ا 
اف��زودن نانو لوله ه��ا به ط��ور جزئ��ی تغیی��ر یافت��ه اس��ت. 
ب��ه نظ��ر می رس��د کانال ه��ا در غش��ای اص��اح ش��ده 
ب��ا نمون��ه ب��ازی )ش��کل 1- ب( پهن ت��ر از کانال ه��ای 
غش��ای اص��اح نش��ده می باش��ند. در نانولول��ه آمین��ی 
)ش��کل 1- د( نی��ز س��اختار نامتق��ارن در تم��ام نمونه ه��ا 
حف��ظ ش��ده ام��ا تغیی��رات مهم��ی در ان��دازه حف��رات و 
کانال ه��ای داخل��ی غش��اهای اص��اح ش��ده ب��ه چش��م 

نمی خ��ورد.
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شكل 1 تصاویر SEM سطح غشاهای PVDF اصاح شده با مقادیر متفاوت نانولوله های 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(

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

الف- غشای خالص پلی وینیلیدن 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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به ط��ور کل��ی ب��ا افزای��ش نانولول��ه کربن��ی عامل��دار 
به عن��وان ی��ک عام��ل آبدوس��ت،برخی از دیواره ه��ای 
بی��ن کانال ه��ای داخل��ی غش��ا از بی��ن رفت��ه و حف��رات 
ب��ه ه��م پیوس��ته ب��زرگ به دلی��ل افزای��ش س��رعت جاب��ه 
جای��ی ح��ال و ض��د ح��ال در ط��ول فرآین��د وارونگ��ی فاز 
تش��کیل می ش��ود. ای��ن حف��رات به��م پیوس��ته می توان��د 
موج��ب افزای��ش تخلخ��ل و ش��ار آب غش��اهای مربوط��ه 
ش��ود ک��ه در بخ��ش بع��د بررس��ی خواه��د ش��د. ای��ن رفتار 
در کاره��ای تحقیقات��ی پژوهش��گران دیگ��ر نی��ز مش��اهده 
ش��ده اس��ت ]15 و 16[. لازم ب��ه ذک��ر اس��ت ب��ا توج��ه 
ب��ه اینک��ه درص��د نانولوله ه��ای کربن��ی م��ورد اس��تفاده 
در س��اختار غش��ا بس��یار ک��م )0/05 ت��ا 0/5% وزن��ی( 
می باش��د، از این��رو مطاب��ق انتظ��ار احتم��ال مش��اهده ای��ن 
بزرگ نمایی ه��ای گرفت��ه  ب��ا   SEM م��واد در تصاوی��ر 
ش��ده غش��ا بس��یار ان��دک اس��ت. همچنی��ن ب��ا توج��ه ب��ه 
اینک��ه در روش س��اخت غش��ا ابت��دا نانولوله ه��ای کربن��ی 
به هم��راه ح��ال در حم��ام التراس��ونیک ق��رار گرفت��ه و 
پ��س از پخ��ش کام��ل نانولوله ه��ا، پلیم��ر PVDF ب��ه آن 

اف��زوده ش��ده، ل��ذا به دلی��ل پخ��ش مناس��ب نانولوله ه��ا 
در  نانولوله ه��ا  مش��اهده  انتظ��ار  پلیم��ر  ماتری��س  در 
تصاوی��ر SEM غش��اها ب��ا بزرگ نمایی ه��ای گرفت��ه ش��ده 

وج��ود ن��دارد.
ب- آب دوســتی، تخلخــل، پــس زنــی و تراوایــی غشــاهای 

ســاخته شده

تراوای��ی ی��ک غش��ای متخلخ��ل ب��ه مورفول��وژی و خ��واص 
س��طحی آن به وی��ژه آب دوس��تی س��طح ارتب��اط دارد. 
 ،SEM ب��رای بررس��ی ای��ن دو عام��ل عاوه ب��ر تصاوی��ر
تخلخ��ل کل��ی و نی��ز زاوی��ه تم��اس س��طح غش��اها 
م��ورد آنالی��ز ق��رار گرف��ت. همان ط��ور ک��ه از ج��داول 
نانولوله ه��ای  اف��زودن  می ش��ود،  مش��اهده  و3   2  ،1
کربن��ی عام��ل دار مختل��ف ب��ه غش��اهای PVDF موج��ب 
کاه��ش آب گری��زی آنه��ا ش��ده ک��ه زاوی��ه تم��اس تم��ام 
غش��اهای عام��ل دار ش��ده کمت��ر از زاوی��ه تم��اس غش��ای 
ب��دون افزودن��ی )°87( می باش��د ی��ا ب��ه عبارت��ی غش��ای 
خالص،آب گریزتری��ن س��طح به دلی��ل ماهی��ت پلیم��ر 

PVDF اس��ت.

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

پس زنی 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 پس زنی میزان پروتئین )BSA( غشاهای عاملدار شده با نمونه اسیدی.

پس زنی 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 پس زنی میزان پروتئین )BSA( غشاهای عاملدار شده با نمونه آمینی.

پس زنی 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

کاه��ش آب گری��زی غش��اهای عامل��دار را میت��وان ب��ه 
حض��ور گروه ه��ای عامل��ی هیدروکسیل،کربوکس��یلیک 
وآمی��ن آب دوس��ت در س��طح نانولول��ه ه��ای کربن��ی 
نس��بت داد ک��ه ای��ن رفت��ار توس��ط محقق��ان ب��رای 
غش��اهای ح��اوی نانولول��ه ه��ای کربن��ی عام��ل دار ب��ا گ��روه 
اکس��یژن دار مش��اهده ش��ده اس��ت ]17[. در ط��ول فرآین��د 
وارونگ��ی ف��از، عوام��ل کمت��ر آب گری��ز مانن��د نانولوله ه��ای 
کربن��ی عام��ل دار تمای��ل ب��ه مهاج��رت ب��ه س��طح غش��ا )ب��ه 
ط��رف آب( داش��ته و باع��ث الق��ای خصل��ت آب دوس��تی ب��ه 
س��طح غش��ا می ش��وند ]18[. تخلخ��ل کل��ی غش��اها در 
ج��داول 1، 2 و 3 آورده ش��ده اس��ت. همان ط��ور ک��ه 
مش��اهده می ش��ود، تخلخ��ل غش��اهای عام��ل دار ش��ده ب��ه 
دلی��ل افزای��ش س��رعت جابه جای��ی ح��ال/ ضدح��ال در 
فرآین��د وارونگ��ی ف��از ک��ه باع��ث افزای��ش ان��دازه حف��رات 
داخل��ی و عریض ت��ر ش��دن کانال ه��ای داخل��ی غش��ا 
بالات��ر  درصده��ای  در  و  می یاب��د  افزای��ش  می ش��ود، 
نانولول��ه کربن��ی عامل��دار به دلی��ل انس��داد حف��رات غش��ا و 
افزای��ش ویس��کوزیته محل��ول کاه��ش می یاب��د ک��ه می��زان 
تخلخ��ل غش��اهای عامل��دار ش��ده ب��ا گروه ه��ای ب��ازی )در 
0/2% وزن��ی(، اس��یدی )در 0/3% وزن��ی( و آمین��ی )در 
0/3% وزن��ی( به ترتی��ب بی��ش از 16، 29% و 27% بیش��تر 
از غش��ای خال��ص افزای��ش یافت��ه اس��ت ک��ه در توضی��ح 
تصاوی��ر SEM ب��رش عرض��ی غش��اها ب��دان اش��اره ش��د 
)ش��کل2(. ای��ن رون��د نزدی��ک ب��ه رون��د ش��ار آب مقط��ر 
مش��اهده ش��ده ب��رای غشاهاس��ت ک��ه در ادام��ه بررس��ی 
خواه��د ش��د.برای اندازه گی��ری می��زان پروتئی��ن غش��ا، 
از روش اسپکتروس��کوپی در ناحی��ه مرئ��ی و فرابنف��ش 
اس��تفاده ش��د.در اینج��ا ذک��ر ای��ن نکت��ه ض��روری اس��ت 

ک��ه از آن جایی ک��ه ب��رای اندازه گی��ری غلظ��ت پروتئی��ن 
از روش سریع،آس��ان و مق��رون ب��ه صرف��ه اسپکتروس��کوپی 
اس��تفاده ش��ده اس��ت،اختاف پ��س زن��ی در ح��دود 10-

5% می توان��د ناش��ی از خط��ای روش اندازه گی��ری ب��وده 
و نمی ت��وان آن را ب��ا قاطعی��ت ب��ه عملک��رد غش��اهای 
مربوط��ه رب��ط داد. ام��ا آن چ��ه مش��خص اس��ت ای��ن 
اس��ت ک��ه می��زان پس زن��ی پروتئی��ن تمام��ی غش��اهای 
س��اخته ش��ده ب��رای نمونه ه��ای ب��ازی، اس��یدی و آمین��ی 
ب��ه ترتی��ب بی��ش از80، 87% و 85% می باش��ند ک��ه 
نش��ان می ده��د ش��ار ب��الای غش��اها به دلی��ل پارگ��ی ی��ا 
حف��رات غیرع��ادی در س��طح غش��ا نب��وده و غش��ا ق��ادر 
اس��ت عملک��رد فیلتراس��یون م��ورد نظ��ر ب��رای جداس��ازی 
پروتئی��ن را داش��ته باش��د. ب��ا ای��ن ح��ال، دف��ع بالات��ر 
توس��ط غش��ای اص��اح نش��ده را می ت��وان ب��ه حف��رات 
س��طحی کوچک ت��ر و تخلخ��ل کمت��ر ای��ن نمون��ه ارتب��اط 
داد. پ��س زن��ی بیش��تر BSA درغش��اهای عامل��دار ش��ده 
اس��یدی نس��بت ب��ه غش��اهای عامل��دار ش��ده ب��ازی 
بزرگ ت��ر  عامل��ی  گ��روه  حض��ور  به دلی��ل  احتم��الا 
)COOH-( در س��طح نانولوله ه��ای کربن��ی وام��کان دف��ع 

بیش��تر پروتئی��ن از س��طح غش��ا اس��ت. نتای��ج حاص��ل از 
تس��ت ش��ار آب مقط��ر ) ش��کل 3( غش��اها نش��ان می ده��د، 
رون��د تغیی��رات ش��ار آب مطاب��ق ب��ا رون��د آب دوس��تی 
ب��ا  می باش��د.  مربوط��ه  غش��اهای  تخلخ��ل  و  س��طح 
اف��زودن نانولول��ه ب��ازی ب��ه ان��دازه 0/1% وزنی،ش��ار آب 
ب��ه بیش��ترین مق��دار خ��ود می رس��د ک��ه در ح��دود 2 
                                                                             )146 L/m2.h( براب��ر بی��ش از ش��ار غش��ای اص��اح نش��ده

اس��ت.
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شكل 3 شار آب مقطر غشاهای عاملدار شده با نانولوله های کربنی بعد از min 90 در فشار عملیاتی یک بار.

ب��ا اف��زودن نانولول��ه اس��یدی ب��ه ان��دازه 0/3% وزن��ی، 
ش��ار آب ب��ه L/m2.h 355 می رس��د ک��ه در ح��دود 
2/5 براب��ر بی��ش از ش��ار غش��ای ب��دون افزودن��ی اس��ت.با 
اف��زودن نانولول��ه آمین��ی ب��ه ان��دازه 0/2%، ش��ار آب ب��ه                                          
L/m2.h 384 می رس��د ک��ه بی��ش از 2/5 براب��ر ش��ار 

غلظت ه��ای  بالات��ر  مقادی��ر  اس��ت.  خال��ص  غش��ای 
مذک��وردر هم��ه نانولول��ه ه��ا منج��ر ب��ه کاه��ش جزئ��ی 
انس��داد  به دلی��ل  ش��ار آب می گ��ردد ک��ه می توان��د 
حف��رات غش��ا توس��ط غلظت ه��ای م��ازاد ای��ن م��اده و 
همچنی��ن افزای��ش ویس��کوزیته محل��ول باش��د ]19[. 
همچنی��ن کاه��ش تخلخ��ل غش��اهای ح��اوی درصده��ای 
بالات��ر نانولوله ه��ا نی��ز می توان��د گواه��ی ب��ر ای��ن ادع��ا 
باش��د )ج��داول 1، 2 و3(. ب��ا ای��ن ح��ال تمام��ی غش��اهای 
عام��ل دار ش��ده به دلی��ل ماهی��ت آب دوس��ت نانولوله ه��ای 
عام��ل دار ک��ه موج��ب افزای��ش جابه جای��ی ح��ال و ض��د 
ح��ال در ط��ول فرآین��د وارونگ��ی ف��از وهمچنی��ن ایج��اد 
غش��ایی ب��ا س��طح متخلخ��ل ت��ر م��ی ش��ود، دارای ش��ار 
ب��ه مرات��ب بیش��تر از غش��ای ب��دون افزودن��ی هس��تند 
]20[. افزای��ش تراوای��ی غش��اهای اص��اح ش��ده ارتب��اط 
مس��تقیم ب��ا آب دوس��تی س��طح و تخلخ��ل ای��ن غش��اها 
دارد. غش��ای اص��اح ش��ده ک��ه دارای بیش��ترین تخلخ��ل 

می باش��د، دارای بیش��ترین ش��ار نی��ز می باش��د. )ش��کل 
3 و ج��داول 1، 2 و 3(. نتای��ج مش��ابهی ب��رای تراوای��ی 
و تخلخ��ل ب��رای غش��اهای عام��ل دار ش��ده ب��ا اکس��ید 

گراف��ن گ��زارش ش��ده اس��ت ]16و 19[.
پ- گرفتگی

اولی��ن نش��انه ب��روز پدی��ده گرفتگ��ی در ی��ک غش��ا، 
اف��ت ش��ار آن ب��ه م��رور زم��ان می باش��د.گرفتگی غش��ا 
پدی��ده پیچی��ده ای اس��ت ک��ه عوام��ل مختلف��ی از قبی��ل 
نیروه��ای الکترواس��تاتیک، پیون��د هیدروژن��ی و نیروه��ای 
ای��ن  در   .]21[ هس��تند  دخی��ل  آن  در  واندروال��س 
تحقی��ق، گرفتگ��ی غش��اهای اولترافیلتراس��یون س��اخته 
ش��ده در ط��ول ی��ک چرخ��ه min 270 ب��ا فیلتراس��یون 
متن��اوب آب خال��ص و محل��ول پروتئین��ی BSA بررس��ی 
ش��د. نس��بت بازیاب��ی ش��ار )FRR( بیش��تر نش��ان دهنده 
ویژگ��ی ضد گرفتگ��ی بهت��ر غش��ا م��ی باش��د. همان ط��ور 
ک��ه از ش��کل 4 مش��اهده می ش��ود، مقادی��ر FRR ب��رای 
هم��ه غش��اهای عامل��دار ش��ده بیش��تر از غش��ای ب��دون 
افزودن��ی اس��ت. غش��ای عامل��دار نش��ده تنها 39% از ش��ار 
اولی��ه خ��ود را پ��س از تس��ت پروتئی��ن بازیاب��ی می کن��د 
ک��ه نش��ان دهنده گرفتگ��ی نس��بتاً ش��دید ای��ن غش��ا 

می باش��د.

350

0 0/05 0/1 0/2 0/3 0/5
درصد وزنی نانولوله بازی

300
250
200
150
100
50
0 0 0/05 0/1 0/2 0/3 0/5

درصد وزنی نانولوله اسیدی

350
300
250
200
150
100
50
0

400
450

)L
/m

2 h
ص )

خال
ب 

ر آ
شا

)L
/m

2 h
ص )

خال
ب 

ر آ
شا

0 0/05 0/1 0/2 0/3 0/5
درصد وزنی نانولوله آمینی

350
300
250
200
150
100
50
0

400
450

)L
/m

2 h
ص )

خال
ب 

ر آ
شا

232281
217

264

146

257
304

355343237
253

146

341368384365
270

146



67اثر نانو لوله های کربنی...

شكل 4 نسبت بازیابی شار )FRR %( تمام غشاهای عاملدار شده با نانولوله های کربنی مختلف )میانگین bar 4 تست گزارش شده است(.

در مقاب��ل غش��ای اص��اح ش��ده ب��ا 0/05 و 0/1% نانولول��ه 
ب��ازی به ترتی��ب بی��ش از 74 و 70% از ش��ار اولی��ه خ��ود را 
حف��ظ می کن��د ک��ه تایید کنن��ده خصل��ت ض��د گرفتگ��ی 
ب��الای ای��ن غش��اها می باش��د. ب��رای نمون��ه اس��یدی ای��ن 
پارامت��ر ب��رای تم��ام غش��اهای عام��ل دار ش��ده بی��ش از 
40% می باش��د. ب��رای نمون��ه آمین��ی مق��دار FRR در 
غش��ای عام��ل دار ش��ده ب��ا 0/2% وزن��ی نانولول��ه آمین��ی به 
58% افزای��ش یافت��ه ک��ه نش��ان دهنده کاه��ش محس��وس 
گرفتگ��ی ای��ن غشاس��ت.کاهش جزئ��ی در FRR در مقادی��ر 
ب��الای نانولوله ه��ا احتم��الا به دلی��ل افزای��ش ناهم��واری 
س��طح غش��اها در اث��ر غلظت ه��ای م��ازاد نانولوله ه��ای 
کربن��ی اس��ت. دلی��ل گرفتگ��ی کمت��ر غش��اهای عام��ل دار 
ش��ده را می ت��وان ب��ه آب دوس��تی بیش��تر و زب��ری کمت��ر 
س��طح ای��ن غش��اها ارتب��اط داد. چنی��ن رفت��ار ضد گرفتگی 
بیش��تر توس��ط پژوهش��گران دیگ��ر ب��رای غش��ای اص��اح 
ش��ده ب��ا نانولول��ه کربن��ی عام��ل دار ش��ده اس��یدی نی��ز 
مش��اهده ش��ده اس��ت ]11[. افزای��ش آب دوس��تی س��طح 
غش��ا ب��ا تغیی��ر دادن خ��واص ج��ذب س��طحی غش��ا موجب 
کاه��ش گرفتگ��ی آن می ش��ود. آب دوس��تی بیش��تر س��طح 
غش��اهای عام��ل دار ک��ه ب��ا آنالی��ز زاوی��ه تم��اس تأیی��د 
ش��د، موج��ب کاه��ش چس��بندگی عوام��ل گرفتگ��ی )ک��ه 

اغل��ب دارای ماهی��ت آب  گری��ز هس��تند( ب��ه س��طح ش��ده 
و گرفتگ��ی غش��ا را کاه��ش می ده��د ]22[. همچنی��ن 
عوام��ل ایج��اد گرفتگ��ی دارای بار س��طحی منفی هس��تند، 
بنابرای��ن افزای��ش دانس��یته ب��ار منف��ی س��طح غش��ا )در اثر 
اص��اح ب��ا نانولوله ه��ای کربن��ی عام��ل دار( اتص��ال عوام��ل 
آلاین��ده و گرفتگ��ی غش��ا را کاه��ش می ده��د ]23 و 24[ 
.رون��د مش��اهده ش��ده ب��رای گرفتگ��ی غش��اها مطابق��ت 
خوب��ی ب��ا نتای��ج آنالی��ز AFM و پارامتره��ای زب��ری س��طح 
غش��اها دارد ک��ه در بخ��ش بع��دی ب��دان پرداخت��ه خواه��د 
ش��د. درص��د بهین��ه نانولوله ه��ای کربن��ی ب��ا ه��دف 
بیش��ترین ش��ار و کم تری��ن گرفتگ��ی در غش��اهای ح��اوی 
عامل ه��ای ب��ازی، اس��یدی و آمین��ی به ترتی��ب براب��ر 

0/1، 0/2 و 0/2% وزن��ی می باش��ند.
ت- زبری

همان گون��ه ک��ه در ج��دول 4 مش��اهده می  ش��ود، غش��ای 
PVDF خال��ص دارای بیش��ترین زب��ری و ناهم��واری س��طح 

می باش��د و ب��ا افزای��ش نانولوله ه��ای کربن��ی عام��ل دار، 
زب��ری س��طح روی��ی )toplayer( غش��ا کاه��ش می یاب��د 
ک��ه مق��دار زب��ری متوس��ط ب��رای غش��اهای عام��ل دار 
ش��ده ب��ازی، اس��یدی، آمین��ی و خال��ص به ترتی��ب براب��ر 

232، 199، 153 و nm 270 می باش��ند.
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تمای��ل ب��ه گرفتگ��ی س��طح غش��ا ب��ا افزای��ش ناهم��واری 
س��طح افزای��ش می یاب��د چ��را ک��ه ام��کان ت��وده عوام��ل 
گرفتگ��ی مانن��د پروتئی��ن در س��طح دارای پس��تی بلن��دی 
بیش��تر اس��ت. به ط��ور کل��ی، کاه��ش ناهم��واری س��طح 
ی��ک غش��ای آب دوس��ت موج��ب کاه��ش نف��وذ و تجم��ع 
م��واد آلاین��ده در س��طح و متعاقب��اً کاه��ش گرفتگ��ی غش��ا 
می ش��ود ]24[. ب��ر خ��اف نتای��ج ای��ن تحقی��ق ک��ه ب��ا 
افزای��ش نانوم��واد آب دوس��ت موج��ب کاه��ش زب��ری س��طح 
غش��اها ش��ده اس��ت، افزای��ش زب��ری س��طح غش��اهای 
نانوکامپوزی��ت عام��ل دار ش��ده اس��یدی توس��ط پژوهش��گران 
تایی��د ش��ده اس��ت ]11[. دلای��ل کاه��ش زب��ری س��طح 
داد:  توضی��ح  می ت��وان  بدین ترتی��ب  را  غش��اها  روی��ی 
ب��ه نظ��ر می رس��د گروه ه��ای عامل��ی فع��ال موج��ود در 
س��طح نانولوله ه��ای کربن��ی باع��ث تغیی��ر خ��واص س��طحی 
غش��اهای عام��ل دار می ش��ود. نیروه��ای الکترواس��تاتیک بین 
زنجیره��ای پلیم��ری، چین خوردگ��ی زنجیره��ا، خمیدگ��ی، 
تراک��م ی��ا تغیی��رات س��طح تم��اس برخ��ی از دلای��ل تغیی��ر 
ویژگی ه��ای س��طحی غش��ا ب��وده ک��ه مهم تری��ن عام��ل 
ای��ن تغیی��رات س��طحی و ب��ه دنب��ال آن کاهش زبری س��طح 
غش��اها و مهاج��رت نانولوله ه��ای کربن��ی ب��ه س��طح غش��ا در 
ط��ول فرآین��د وارونگ��ی ف��از می باش��ند ]17[. ج��دول 4 
نش��ان می ده��د ک��ه غش��ای ح��اوی نمون��ه آمین��ی دارای 
کم تری��ن مقادی��ر پارامتره��ای زب��ری و صاف تری��ن س��طح 
می باش��د ک��ه می توان��د دلی��ل دیگ��ری ب��رای ش��ار بیش��تر 
ای��ن غش��ا باش��د. در مجم��وع می ت��وان گف��ت گرفتگ��ی 
غش��اهای پلیم��ری پدی��ده پیچی��ده ای اس��ت ک��ه بای��د ب��ا 
در نظ��ر گرفت��ن تمام��ی عوام��ل مؤث��ر از قبی��ل آب دوس��تی 
س��طح، ب��ار س��طحی، زب��ری س��طح و نی��ز اث��رات متقاب��ل 

ای��ن عوام��ل بررس��ی ش��ود. آنچ��ه مس��لم اس��ت،کاهش 
گرفتگ��ی غش��اهای کامپوزی��ت ش��ده ب��ا نانولوله ه��ای 
کربن��ی عام��ل دار در اث��ر بهب��ود آب دوس��تی و کاه��ش زبری 

س��طح ای��ن غش��اها اس��ت.

خواص مکانیکی غشاهای اصلاح شده

در انته��ا ب��رای اطمین��ان از ع��دم تأثی��ر منف��ی نانولوله ه��ای 
کربن��ی اف��زوده ش��ده ب��ه غش��اهای پلیم��ری، مقاوم��ت 
مکانیک��ی ای��ن غش��اها در قال��ب مقاوم��ت کشش��ی و م��دول 
الاس��تیک بررس��ی ش��ده اس��ت. همان گون��ه ک��ه از ج��دول 
5 مش��اهده می ش��ود، می��زان م��دول الاس��تیک در غش��ای 
ح��اوی نمون��ه ب��ازی کاه��ش اندک��ی داش��ته و در بقی��ه 
نانولول��ه ه��ا تقریب��ا ثاب��ت می باش��د )MPa 26(. ول��ی مقادیر 
مقاوم��ت کشش��ی در نقط��ه پارگ��ی در درص��د بهین��ه در 
هم��ه غش��اهای عام��ل دار ش��ده )ب��ه غی��ر از نانولول��ه آمینی( 
افزای��ش یافت��ه اس��ت ک��ه ب��رای غش��اهای ب��ازی و اس��یدی 
به ترتی��ب براب��ر MPa 0/88 و MPa 0/79 می باش��د ک��ه 
به ترتی��ب ح��دود 17/3% و 5/3% نس��بت ب��ه غش��ای ب��دون 
افزودن��ی افزای��ش نش��ان می ده��د ک��ه نش��ان دهنده پیون��د 
ق��وی بی��ن ماتری��س پلیم��ر و نانولول��ه کربن��ی عام��ل دار 
می باش��د. عل��ت افزای��ش اس��تحکام پارگ��ی ب��ا اف��زودن 
نانولوله ه��ای کربن��ی عام��ل دار را می ت��وان ب��ه تش��کیل 
نانوکامپوزی��ت بی��ن نانولوله ه��ای کربن��ی و پلیم��ر ب��ا 
خ��واص مکانیک��ی بهت��ر نس��بت ب��ه پلیم��ر خال��ص و 
همچنی��ن افزای��ش س��رعت جدای��ش ف��از و تخلخ��ل در 
اث��ر اف��زودن نانوم��واد آب دوس��ت ب��ه محل��ول پلیم��ری 

دانس��ت ]25[. 

.) 5 µاm × 5 µاm جدول 4 پارامترهای زبری سطح غشاهای اصاح شده با مقادیر بهینه نانولوله های 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 اصاح شده با مقادیر بهینه نانولوله های کربنی مختلف.

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

26/67 ± 5/77 0/75 ± 0/25  PVDF اصاح 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
نانولوله هــای کربنــی مختلــف

 FTIR طیف ه��ای  چ��پ  س��مت  ش��کل   5 ش��کل  در 
چه��ار ن��وع نانولول��ه کربن��ی خری��داری ش��ده و ش��کل 
س��مت راس��ت طی��ف نانولول��ه کربن��ی اص��اح ش��ده در 
آزمایش��گاه )MWCNT-NH 2( را نش��ان می ده��د. در طی��ف 
                                                                                1618  cm−1 حوال��ی  در  موج��ود  پیک ه��ای   MWCNT

آروماتی��ک   C=C پیون��د  ب��ه  مرب��وط   1637  cm−1 و
موج��ود در س��اختار ای��ن م��اده می باش��د. پیک ه��ای 
و   1680  cm−1  ،1520  cm−1 در  ش��ده  ایج��اد  جدی��د 
کربن��ی  نانولوله ه��ای  طی��ف  در   3300-3600  cm−1

 C=C، C=O عام��ل دار به ترتی��ب مرب��وط ب��ه پیونده��ای
و O-H می باش��ند. همان ط��ور ک��ه مش��اهده می ش��ود، 
ش��دت پی��ک ناحی��ه cm−1 3600-3300 در نمونه ه��ای 
ح��اوی گ��روه هیدروکس��یل و کربوکس��یلیک اس��ید 
نانولوله ه��ای   ATR-FTIR طی��ف  در  اس��ت.  ش��دیدتر 
کربن��ی آمی��ن دار ش��ده، پی��ک په��ن ب��ا ش��دت نس��بتاً 
                 3500-3400 cm-1 پایی��ن ایج��اد ش��ده در مح��دوده
 N-H مرب��وط ب��ه ارتعاش��ات کشش��ی آمی��د ن��وع دوم
اس��ت. ارتعاش��ات کشش��ی آمی��ن آروماتی��ک ن��وع اول 
3400 ظاه��ر ش��ده و در   cm−1 N-H نی��ز در حوال��ی 

اغل��ب م��وارد ب��ا ارتعاش��ات کشش��ی آمی��د در منطق��ه 
ناحی��ه  پیک ه��ای   .]7[ دارد  همپوش��انی   3400  cm−1

1000 ت��ا cm−1 1350 مرب��وط ب��ه کش��ش C-N و ج��ذب 

 N-H 1670 مرب��وط ب��ه خم��ش cm−1 ق��وی در ناحی��ه
 cm−1 و   2870  cm-1 ناحیه ه��ای  پیک ه��ای  می باش��د. 
2921 نی��ز مرب��وط ب��ه کش��ش N-H می باش��د ]23[. 
حض��ور ای��ن گروه ه��ای عامل��ی نش��ان می ده��د ک��ه 
گروه ه��ای دی آمی��ن آروماتی��ک از انته��ا ب��ه س��طح 
نانولوله ه��ای کربن��ی متص��ل ش��ده و از س��مت دیگ��ر 
بنابرای��ن  هس��تند.  آزاد  آمی��ن  گروه ه��ای  به ص��ورت 
اص��اح نانولوله ه��ای کربن��ی جه��ت ایج��اد گ��روه آمی��ن 
ATR- ب��ه درس��تی انج��ام ش��ده اس��ت. ش��کل 6 طی��ف

FTIR غش��اهای س��اخته ش��ده را نش��ان می ده��د. در 

طی��ف غش��ای اص��اح نش��ده PVDF، پیک ه��ای ظاه��ر 
                          1177 cm−1 1401 و cm−1 ،2978 cm−1 شده در نزدیکی
را می ت��وان ب��ه ترتی��ب ب��ه ارتعاش��ات کشش��ی و تغیی��ر 
ش��کل CH2 و ارتع��اش کشش��ی CF 2 نس��بت داد ]26[. 
  1667  cm−1 در  موج��ود  کوچ��ک  پی��ک  همچنی��ن 
متعل��ق ب��ه پیون��د C=C می باش��د. ای��ن پیک ه��ا ب��ا 
اندک��ی جابه جای��ی در طی��ف غش��اهای اص��اح ش��ده 
نی��ز دی��ده می ش��وند. پیک ه��ای ضعی��ف ظاه��ر ش��ده 
در حوال��ی cm-1 1618 و cm-1 1637 در طی��ف غش��اهای 
 C=C اص��اح ش��ده به دلی��ل ارتعاش��ات کشش��ی پیون��د
موج��ود در س��اختار نانولوله ه��ای کربن��ی می باش��د ک��ه 
به دلی��ل غلظ��ت بس��یار ک��م ای��ن م��واد در غش��اهای 
مربوط��ه )0/05 ت��ا 0/5% وزن��ی(، پی��ک مربوط��ه نی��ز 

بس��یار ضعی��ف اس��ت.
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شكل 5 طیف مادون قرمز )FTIR( نانولوله های کربنی مختلف.

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

نتیجه گیری

در ای��ن مقال��ه، غش��اهای اولترافیلتراس��یون PVDF ب��ا 
غلظ��ت 15% وزن��ی ب��ه روش وارونگ��ی ف��از و ب��ا اس��تفاده 
از ح��ال NMP س��اخته ش��د. در ادام��ه ب��رای بهب��ود 
خ��واص آب دوس��تی و کاه��ش گرفتگ��ی ای��ن غش��اها از 
نانولوله ه��ای کربن��ی چن��د دی��واره ب��ا گروه ه��ای عامل��ی 
ب��ازی، اس��یدی وآمی��ن اس��تفاده ش��د. درصده��ای وزن��ی 
بهین��ه در نمون��ه غش��اهای ب��ازی، اس��یدی و آمی��ن ب��ه 

ترتی��ب براب��ر 0/1، 0/2 و 0/2 می باش��ند. 

نتای��ج حاص��ل از میکروس��کوپ الکترون��ی نش��ان داد ک��ه 
تم��ام غش��اها دارای س��اختار نامتق��ارن و ان��دازه حف��رات 
در رن��ج 5 ت��ا µm 60 هس��تند. اندازه گی��ری تخلخ��ل 

کل��ی نش��ان داد ک��ه غش��ای ب��دون افزودن��ی دارای 
کم تری��ن می��زان تخلخ��ل 63% ب��وده و در درصده��ای 
بهین��ه در نمونه ه��ای عام��ل دار ش��ده ب��ازی، اس��یدی و 
آمین��ی به ترتی��ب 14%، 27% و 25% تخلخ��ل افزای��ش 
یاف��ت و بیش��ترین مرب��وط ب��ه نمون��ه اس��یدی می باش��د. 
در  عامل دارش��ده  غش��اهای  در  تم��اس  زاوی��ه  آنالی��ز 
درصده��ای بهین��ه ب��ا گروه ه��ای عامل��ی ب��ازی، اس��یدی 
وآمین��ی به ترتی��ب 8%، 14% و 10% کاه��ش یاف��ت ک��ه 
همگ��ی دارای س��طح آب دوس��ت تری نس��بت ب��ه غش��ای 
ب��دون افزودن��ی هس��تند. نتای��ج ش��ار آب مقط��ر غش��اها 
نی��ز نتای��ج بهب��ود آب دوس��تی مش��اهده ش��ده در زاوی��ه 

تم��اس را تأیی��د ک��رد.
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غش��ای اصاح نش��ده دارای ش��ار آب L/m2h 146 در فش��ار 
bar 1 ب��ود در حالی ک��ه ای��ن مق��دار در غش��اهای عامل��دار 

ش��ده ب��ا مقادی��ر بهین��ه ه��ر ک��دام از نانولوله ه��ای کربن��ی 
عامل��دار بی��ش از 2 براب��ر افزای��ش نش��ان داد. غش��ای 
 عامل��دار ش��ده ب��ا نمون��ه آمین��ی بیش��ترین ش��ار آب را 
نش��ان داد )L/m2h 384(. غش��اهای عامل��دار ش��ده ب��ازی 
بهتری��ن عملک��رد ض��د گرفتگ��ی )FRR <%60( را نش��ان 
داد. آنالی��ز AFM نش��ان داد ک��ه غش��ای ب��دون افزودن��ی 
 )Sa=270 nm( دارای بیش��ترین زب��ری وناهم��واری س��طح
ب��وده و زب��ری س��طح غش��اها در درص��د بهین��ه ب��رای 

نمون��ه غش��اهای ب��ازی، اس��یدی و آمین��ی ب��ه ترتی��ب 
14%، 26% و 43% کاه��ش یاف��ت ک��ه غش��ای دارای گ��روه 
عامل��ی آمین��ی دارای کم تری��ن زب��ری می باش��د. مقادی��ر 
مقاوم��ت کشش��ی در نقط��ه پارگ��ی در نمون��ه غش��اهای 
ب��ازی واس��یدی به ترتی��ب 17% و 5% نس��بت ب��ه غش��ای 
خال��ص افزای��ش یاف��ت و در نمون��ه غش��ای دارای گ��روه 
آمی��ن مقاوم��ت کشش��ی کاه��ش یاف��ت و بیش��ترین 
مقاوم��ت کشش��ی مرب��وط ب��ه غش��ای عام��ل دار ش��ده ب��ا 

گ��روه هیدروکس��یل می باش��د. 
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