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Hypothesis: Today, nanofibrous membranes equipped with self-cleaning surfaces 
inspired by the leaves of the water lily have drawn considerable attention due 
to their ability to repel water and contaminants. Various methods can create 

self-cleaning surfaces, with electrospinning attracting considerable attention.
Methods: Employing various strategies in electrospinning, including (1) 
electrospinning of poly(vinylidene fluoride) (PVDF) (15% w/w), (2) electrospinning 
of PVDF with 1H, 1H, 2H, 2H-perfluorooctyltriethoxysilane (FAS-13) (2% v/v), (3) 
electrospinning of PVDF and then electrospraying of silicon dioxide (SiO2) nanoparticles 
(25% w/w with respect to the polymer weight), and (4) electrospinning of PVDF and 
then electrospraying of SiO2 nanoparticles with FAS-13, nanofibrous membranes were 
prepared. FESEM and EDX spectroscopy analyses were employed to observe the 
nanofibers surface morphology and investigate nanoparticles distribution on their 
surfaces, respectively. Additionally, ATR-FTIR spectroscopy (number of scans: 16) 
was considered to analyze the chemical structure of the samples. The contact angle 
measurement and release of water droplet on the membrane surface were also used to 
demonstrate the wetting and self-cleaning properties of the surfaces.
Findings: Initially, the presence of desired elements in the produced membrane 
structure was verified using EDX and FTIR tests. The water contact angle on the 
surface of pristine membrane was measured as 123.4 ± 1.4○, which increased to 133.8 
± 1.4○ after the addition of FAS-13 to the polymer solution due to the fluorine chains 
in the FAS-13 structure. Furthermore, after electrospraying of SiO2 nanoparticles on 
the membrane surface, the water contact angle increased to 141.6 ± 1.9○. Finally, the 
addition of FAS-13 to the dispersion of SiO2 nanoparticles and its electrospray on the 
membrane surface resulted in a super-hydrophobic surface with water contact angle of 
151.8 ± 3○. The results indicated that the simultaneous coating of SiO2 nanoparticles 
and FAS-13 on the nanofibrous membrane surface led to significantly enhanced 
hydrophobicity compared to the pristine sample. Moreover, this surface exhibited 
excellent self-cleaning properties.
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فرضیه: امروزه غشاهای نانولیفی مجهز به سطوح خودتمیزشونده الهام گرفته از برگ های نیلوفر 
آبی، به دلیل برخورداری از قابلیت دفع آب و آلودگی ها، مورد توجه بسیاري قرارگرفته اند. روش های 
مختلفی براي ایجاد سطوح خودتمیزشونده وجود دارد که در میان آن ها، روش الکتروریسی توجه 

پژوهشگران بسیاری را جلب کرده است.
پلی)وینیلیدن  الکتروریسی   )1( الکتروریسی شامل  در  مختلف  راهبرد های  به کارگیری  با  روش ها: 
 -2H  ،2H  ،1H  ،1H با  همراه   PVDF الکتروریسی   )2( وزنی-وزنی(،   15%(  )PVDF( فلوئورید( 
پرفلوئورواکتیل تری اتوکسی سیلان (FAS-13( )%2 حجمی-حجمی(، )3( الکتروریسی PVDF همراه 
با الکتروافشانش نانوذرات سیلیکون دی اکسید )SiO2( )%25 وزنی-وزنی نسبت به وزن پلیمر( و )4( 
الکتروریسی PVDF همراه با الکتروافشانش نانوذرات SiO2 و FAS-13، غشاهای نانولیفی تهیه شدند. 
آزمون های FE-SEM و طیف سنجی EDX به ترتیب براي مشاهده شکل شناسی سطحی نانوالیاف و 
 ATR-FTIR بررسی توزیع نانوذرات روی سطح آن ها، به کار گرفته شدند. همچنین، از طیف سنجی 
اندازه گیری  آزمون های  شد.  استفاده  نمونه ها  شیمیایی  ساختار  بررسی  برای   )16 پویش  )تعداد 
و  ترشوندگی  خواص  ارزیابی  براي  نیز  غشا  سطح  روی  آب  قطره  رهاسازی  و  تماس   زاویه 

خودتمیزشوندگی سطوح به کار گرفته شدند.
 FTIR و   EDX آزمون های  با  تولیدی  غشاهای  ساختار  در  مدنظر  عناصر  وجود  ابتدا  یافته ها: 
تأیید شد. زاویه تماس آب روی سطح غشای اولیه، 1/4 ± ○123/4 به دست آمد که پس از افزودن 
FAS-13 به محلول پلیمری با توجه به زنجیر فلوئوری در ساختار آن به 1/4 ± ○133/8 افزایش 
یافت. پس از الکتروافشانش نانوذرات SiO2 نیز زاویه تماس آب به 1/9 ± ○141/6 رسید. زمانی 
 که از FAS-13 و نانوذرات SiO2 نیز به طور هم زمان استفاده شد، سطح ابَرآب گریز با زاویه تماس 
SiO2 و  ± ○151/8 به دست آمد. به طور کلی نتایج نشان داد، با پوشش دهی هم زمان نانوذرات   3
FAS-13 روی سطح غشای نانولیفی، خاصیت آب گریزی غشا نسبت به نمونه اولیه، به شدت افزایش 

یافته است و عملکرد خودتمیزشوندگی عالی ارائه شد. 
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الکتروریسی، 

سطح خودتمیزشونده، 

پرفلوئورواکتیل تری اتوکسی 
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مقدمه
سطوح  ايجاد  محیطی،  و  زيباشناختی  اقتصادی،  عوامل  به  توجه  با 
خودتمیزشونده اهمیت ويژه ای در دنیای امروز پیدا کرده است. بدين 
سطوح  ايجاد  برای  سطح  مهندسی   )1( شامل  راهبرد  دو  از  منظور 
در  آب گريز  سطوح  ايجاد  برای  سطح  مهندسی   )2( و  آب دوست 
آب دوست  سطوح  می شود.  استفاده  خودتمیزشونده  سطوح  تولید 
برخلاف سطوح آب گريز که فقط به کمک غلتیدن قطره هاي آب روی 
سطح، تمیز می شوند، می توانند با آب و تجزيه آلاينده ها در برابر نور 
خورشید سطح را تمیز کنند. تجزيه آلاينده ها در برابر نور خورشید 
در سطوح آب دوست خاصیت نورکاتالیزگري نام دارد. نیمه رسانا های 
از   )TiO2( دی اکسید  تیتانیم  و   )ZnO( اکسید  روی  همانند  مرسوم 
جمله مواد نورکاتالیزگری هستند که جذب نور به وسیله آن ها موجب 
تشکیل الکترون-حفره مي شود که قابلیت اکسايش زيرلايه ها را دارند. 
ابرآب دوست،  سطح  ايجاد  مبنای  بر  خودتمیزشوندگی  روش  در 
معمولاً ترشوندگی کامل سطح با ترکیب مواد شیمیايی نورکاتالیزگری 
به دست می آيد که عملکرد دوگانه دارند. تحت تابش پرتو فرابنفش، 
اين مواد شیمیايی نورکاتالیزگر زاويه تماس بسیار کمی با آب نشان 
می دهند )> 1( و در همان لحظه اکسیژن فعال تولید می کنند که باعث 

تجزيه مواد آلی روی سطح می شوند ]1،2[. 
ابرآب گريز  سطوح  ايجاد  مبنای  بر  خودتمیزشوندگی  دوم  روش 
به دست می آيد. اين سطوح با الهام از طبیعت و برگ های نیلوفر آبی 
ثبت  لوتوس  اثر  به عنوان  از آن در 1998 میلادي  ابداع شده و پس 
شده است ]1[. در اين روش از ناهمواری های سطح برای جلوگیری 
از چسبندگی آلودگی ها و مايعات بهره گرفته می شود. در اين سطوح 
با ايجاد پوشش های نانومتری که دارای خاصیت آب گريزی هستند، 
زاويه تماس قطره هاي آب با سطح افزايش پیدا کرده و با حرکت روی 
سطح، آلودگی موجود در مسیر حرکت خود را پاک می کنند. استفاده از 
اين فناوری در صنايع مختلف، از جمله تصفیه آب، ساختمان و نساجی 
 می تواند به کاهش هزينه های نگه داری و تمیزکاری کمک شايانی کند و 
نیز محیط زيست را از مواد شیمیايی مضر موجود در شوينده ها حفظ 
کند. اين سطوح نويدبخش آينده ای است که در آن تمیزی و بهداشت 
با کمترين هزينه حاصل می شود. به عنوان مثال، در صنعت تصفیه و 
پارامترهای  از  تقطیر غشايی، يکی  براساس روش  شیرين سازی آب 
پژوهشگران  بنابراين،  است.  برابر خیس شدن  در  غشا  مقاومت  مهم 
غشا  مقاومت  بهبود  راه  از  غشا  عمر  طول  طولانی ترکردن  درصدد 
با زاويه تماس  ارتباط تنگاتنگی  در برابر ترَشدگی هستند. اين مهم 
خودتمیزشوندگی  ويژگی  نیز  و  غشا  سطح  روی  مختلف  مايعات 
ساختار غشا دارد. Formhals در 1934 میلادي فرايند الکتروريسی را 

به  ثبت رساند. با وجود اين، فرايند مزبور تا اوايل دهه 1990 میلادي 
الکتروريسی   ،Reneker گروه  پژوهش  با  نگرفت.  قرار  توجه  مورد 
به سرعت به عنوان روشی ساده و قابل اعتماد برای تهیه نانوالیاف با 
شکل شناسی قابل کنترل شناخته شد. با توجه به تنوع در ريسندگی 
طیف گسترده ای از پلیمرها و قابلیت تولید پیوسته الیاف در محدوده 
کمتر از میکرون، فرايند الکتروريسی توجه زيادی را به خود جلب 
الیافی با قطر کمتر از µm 1 نانوالیاف گفته می شود.  کرده است. به 
به  نسبت سطح  زياد،  تخلخل  به  توجه  با  نانوالیاف  از  متشکل  لايه 
کاربردهای گسترده اي در  زياد،  انعطاف پذيری  قابلیت  و  زياد  حجم 
در  فعال  شرکت های  از  برخی  است.  کرده  پیدا  مختلف  حوزه های 
 حوزه الکتروريسی شامل eSpin Technologies ،NanoTechnics و 
KATO Tech  هستند. در فرايند الکتروريسی برای تولید لايه الیافی 

يک  هر  که  می شود  استفاده  پلیمری  مذاب  يا  پلیمری  محلول  از 
ويژگی های خاص خود را دارد ]3-6[. 

لايه  ويژگی های  همه  که  الکتروريسی شده  لیف  شکل شناسی 
نانولیفی به آن وابسته است، به عوامل زيادی بستگی دارد. اين عوامل 
)غلظت،  پلیمری  محلول  به  مربوط  پارامترهای  شامل  گروه  سه  به 
پارامترهای  رسانايی(،  و  سطحی  کشش  گران روی،  مولکولی،  وزن 
دستگاهی )ولتاژ اعمال شده،  سرعت تغذيه، نوع جمع کننده و فاصله 
افشانک تا جمع کننده( و پارامترهای محیطی )دما و رطوبت( تقسیم 
مؤثر  کنترل  و  الکتروريسی  روش  با  نانوالیاف  تولید   .]5[ می شوند 
 ناهمواری آن روش مطلوبی برای ايجاد سطوح ابرآب گريز است ]1،7[.
گفتني است، منظور از سطوح آب دوست و آب گريز سطوحی است 
و  کمتر  تماس  زاويه  دارای  به ترتیب  آن سطوح  قطره آب روی   که 
بیشتر از ○90 باشد. همچنین در سطحی ابرآب گريز، زاويه تماس آب 

بیش از ○150 است. 
راهبرد های مختلفی برای ايجاد سطح با خاصیت آب گريزی ارائه 
شده و اين روش ها براساس تغییرات فیزيکی و شیمیايی شکل شناسی 
 .]1،8-10[ است  بنا شده  الکتروريسی شده  لايه  ريزساختار  و  سطح 
با روش سل-ژل ]13-11[، عملیات  به عنوان نمونه در متون علمی 
پلاسما ]14،15[ بخارنشاني شیمیايی ]16[ يا استفاده از نانوذرات و 
 ترکیباتی با انرژی سطحی کم ]7،17،18[ و روش گرمايي با حلال ]19[ 

سطوح ابرآب گريز ايجاد شده اند. 
در مطالعه ای Khan و همکاران ]7[ خودتمیزشوندگی نورکاتالیزی 
خاصیت  به دست آوردن  برای  کردند.  بررسی  را  پلی  استر  نانوالیاف 
مخلوط  مختلف  غلظت  پنج  در   ZnO نانوذرات  خودتمیزشوندگی، 
کارآمدتر  خودتمیزشوندگی  داد،  نشان  نورکاتالیزي  فعالیت  شدند. 
در  رخ می دهد.   ZnO نانوذرات   9% غلظت  و   3  h تابش  مدت  در 
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 پژوهش ديگري نانوالیاف پلی)وينیل الکل( )PVA( همراه با ZnO و 
خواص  مطالعه  براي  نانوذرات  اين  از  مختلف  غلظت  سه  با   TiO2

نشان  نتايج  شدند.  تولید  الکتروريسی  روش  با  خودتمیزشوندگی 
خاصیت خودتمیزشوندگی   PVA/TiO2 PVA/ZnO و  نانوالیاف  داد، 
خوبی داشته و نانوالیاف PVA/ZnO خواص خودتمیزشوندگی بهتری 
پلی سولفون  نانوالیاف   .]3[ دارند   PVA/TiO2 نانوالیاف  به  نسبت 
ترکیب شده با نانوذرات TiO2 ،ZnO و SiO2 نیز تهیه شد که هم زمان 
اين نانوالیاف خواص ابرآب گريزی، خودتمیزشوندگی و ضدباکتری 
داشتند. نانوذرات TiO2 و ZnO دارای خواص نورکاتالیزگري هستند. 
آلی  ترکیبات  و  آلودگی  رطوبت،  و  نور  معرض  در  نانوذرات  اين 
بر  افزون  می شوند.  سطوح  کثیف شدن  مانع  و  مي کنند  تخريب  را 
آن  سطح  اصلاح  با   SiO2 نانوذرات  و  است  ضدباکتری   ZnO اين، 
با زنجیرهای آلی، می تواند سطح بسیار آب گريز ايجاد کند. ترکیبی 
از اين سه نانوذره در يک بستر توانست خواص خودتمیزشوندگی، 

ضدباکتريايی و ابرآب گريزی برای آن به دست  دهد ]4[. 
در مطالعه ای سطوح خودتمیزشونده بر پايه مواد بازيافتی پلی استیرن 
تولید شد. عملیات گرمايي و ترکیب نانوذرات SiO2 به طور شايان 
 توجهی بر قابلیت خودتمیزشوندگی میکروالیاف ساخته شده اثرگذار 
 بود. اين بسترها همچنین دارای خاصیت ضدباکتری بودند ]Woo .]10 و 
همکاران ]14[ با الکتروريسی پلی)وينیلیدن فلوئوريد( )PVDF( و 
 ،)CF4( اصلاح سطح آن با پلیمرشدن پلاسمای مونومر کربن تترافلوئوريد 
پلاسما  اثر  آن ها  کردند.  تهیه  آب  تصفیه  براي  نانولیفی  غشای 
تصفیه  عملیات  آن  از  استفاده  با  و  کردند  بررسی  را  نانوالیاف  بر 
تشکیل  از  حاکی  پلاسما  عملیات  نتايج  دادند.  انجام  را  آب 
انرژی  که  بود  پلاسما  از  پس   CF3 و   CF2-CF2 جديد  پیوندهای 
نانولیفی را کاهش داده و خاصیت همه چیزگريزی  سطحی غشای 
 )omniphobic( و ابرآب گريزی ايجاد می کرد. Chen و همکاران ]18[ 
نانوذرات ZnO را با روش رسوب گذاری حمام شیمیايی برای ايجاد 
سپس  و  کردند  تهیه  شیشه   الیاف  روی  مراتبی  سلسله  ساختارهای 
دادند.  کاهش  را  الیاف  سطحی  انرژی  پلیمری  پوشش  افزودن  با 
آب  قطره  برای  ○152/8را   ±  1/1 تماس  زاويه  تهیه شده  ساختار 
ترفتالات(  پلی)اتیلن  پارچه های   ]17[ همکاران  و   Guo داد.  نشان 
به کمک  سنتزشده  سیلیس  ذرات  پوشش دهی  با  را  ابرآب گريز 
کردند.  تهیه  تری متوکسی سیلان  دودسیل  و  تترااتیل ارتوسیلیکات 
پرفلوئورودسیل تری کلروسیلان  با  ابرآب گريز  پارچه های  سپس، 
آب  قطره  تماس  زاويه  ايجاد  باعث  که  شدند  اصلاح   )PFDTS(
ترکیبات  PFDTS و ساير  ○150 شد. گفتني است، ترکیب  از  بیش 
خاصیت  به  فلوئور  اتم  از  سرشار  زنجیري  داشتن  با  سیلانی 

 ابرآب گريزی کمک شايان توجهی می کنند. Qing و همکاران ]19[ 
روی  مراتبی  سلسله  ساختار  حلال،  يک  و  گرمايي  روش  به کمک 
نانوالیاف PVDF الکتروريسی شده ايجاد کرده و برای کاهش انرژی 
داد،  نشان  پژوهش  اين  نتايج  کردند.  استفاده  دوپامین  از  سطحی 
 )150○  > تماس  )زاويه  زياد  بسیار  دافعه  دارای  تولیدی   ساختار 
 ]20[ همکاران  و   Liu مطالعه ای  در  بود.  متنوع  مايعات  به   نسبت 
از  استفاده  با  نانولیفی  غشای  ساخت  برای  الکتروريسی  فرايند  از 
نانوذرات تیتانیم دی اکسید و سیلیسیم اکسید بهره بردند. اين پژوهش 
همراه  توجهی  شايان  خودتمیزشوندگی  و  آب گريزی  خاصیت 
و   He داد.  نشان  روغن  و  آب  مخلوط  برای  مطلوب  جداسازی  با 
همکاران ]21[ غشای نانوالیاف کامپوزيتی سیلیکون-پلی کاپرولاکتون 
کردند، غشاهای  تولید  فلوئوردار  ترکیبات  و  ناهموارهای سطحی  با 
نام برده عملکرد خودتمیزشوندگی و زاويه تماس مطلوبی نشان دادند. 
هدف از اين پژوهش مطالعه اثر وجود نانوذرات سیلیکون دی اکسید 
 )FAS-13) سیلان  پرفلوئورواکتیل تری اتوکسی  مونومر  و   )SiO2( 
غشای  خودتمیزشوندگی  ويژگی های  بر  هم زمان  و  مجزا  به صورت 
 نانولیفی است. بدين منظور نمونه های مدنظر با روش های الکتروريسی و 
الکتروافشانش تولید شدند و آزمايش هاي مختلف براي مشخصه يابی 
کلی  بازتاب  با  فوريه  تبديل  زيرقرمز  طیف سنجی  شد.  انجام  آن ها 
تضعیف شده )ATR-FTIR( برای تعیین ترکیب شیمیايی ساختارهای 
گسیل  پويشي  الکترونی  میکروسکوپ  از  شد.  گرفته  به کار  تولیدی 
(EDX) نیز   X و طیف سنجی پاشنده انرژی پرتو )FESEM( میداني
به ترتیب برای مشاهده شکل شناسی سطح و تجزيه عنصری نمونه ها 
و خودتمیزشوندگی  ترشوندگی  اين خواص  بر  افزون  شد.  استفاده 

نمونه ها نیز ارزيابی شد. 

تجربی

مواد
مولکولی  وزن  با   PVDF (Kynar 761) از  پژوهش،  اين   در 
g/mol 495000، محصول شرکت Arkema استفاده شد. حلال های 

کمتر  آب  مقدار  و   99% از  بیش  )خلوص   )DMF( دی متیل فرمامید 
 Sigma-Aldrich شرکت  از   FAS-13 مونومر  و  استون  و   )0/5% از 
خريداری   )97% از  بیش  خلوص  و   510  g/mol مولکولی  وزن  )با 
 شد. همچنین، نانوذرات SiO2 با خلوص %99، رنگ سفید با اندازه 
nm 30-20 از شرکت US Nano و نانوذرات دوده با قطر میانگین 

nm 150 از شرکت دوده پارس تهیه شدند.
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دستگاههاوروشها
تهیهغشاینانولیفیباروشالکتروریسیوالکتروافشانش

کدهای  با  متفاوت  نانولیفی  غشای  نمونه  چهار  پژوهش،  اين  در 
محلول  ابتدا   P نمونه  تولید  برای  شدند.  تولید   PSiF و   P ،PF،PSi

از  ترکیبی  به کمک  وزنی-وزنی   15% غلظت  با   PVDF پلیمری 
سپس  و  شده  تهیه  وزنی-وزنی(   1:1(  DMF و  استون  حلال های 
 ،PF فرايند الکتروريسی با شرايط بهینه انجام شد. برای تولید نمونه
پس از تهیه محلول پلیمری همگن در مرحله قبل، به محلول پلیمری، 
اضافه شد.  )%2 حجمی-حجمی(  پرفلوئورواکتیل تری اتوکسی سیلان 
تغذيه با سرعت  و  شده  بارگیری  داخل سرنگ  محلول  اين  سپس، 
mL/h 0/9 ريسیده شد. پس از الکتروريسی، به منظور حذف حلال 

باقی مانده، نمونه ها به مدت h 8 در دمای C○ 50 درون آون خلأ قرار 
داده شدند و پس از آن تحت عملیات پرس گرمايي در دمای C○ 85 و 
فشار bar 1 قرار گرفتند. براي تولید نمونه PSi، ابتدا محلول پلیمری 
مراحل  در  بیان شده  شرايط  با  وزنی-وزنی   15% غلظت  با   PVDF

 25%( SiO2 نانوذرات  از  معینی  مقدار  الکتروريسی شد. سپس،  قبل 
 DMF وزنی-وزنی نسبت به وزن پلیمر( به حجم مشخصی از حلال
 10  min به مدت  نانوذرات  پخش شوندگی  به منظور  و  شده  اضافه 
فراصوت دهي انجام شد. در مرحله بعد، g 0/15 پلیمر PVDF به آن 
افزوده شده و به مدت h 12 در دمای C○ 50 روی همزن مغناطیسی قرار 
گرفت. سپس، اين محلول روی غشای نانولیفی PVDF تولید شده در 

 PSi نیز مشابه نمونه PSiF مرحله قبل، الکتروافشانش شد. تهیه نمونه
 FAS-13 ،بود با اين تفاوت که در مرحله آخر و پیش از الکتروافشانش 
نیز به محلول پلیمری اضافه شد. در  با غلظت %2 حجمی-حجمی 
و  الکتروريسی  شرايط  و  نمونه ها  به  اختصاص يافته  کد   1  جدول 

الکتروافشانش آمده است.

مشخصهیابیغشاهایالکتروریسیشده
همچنین  الکتروافشانش شده  و  الکتروريسی شده  غشاهای  ريزساختار 
توزيع عنصری نمونه های PF ،PSi و PSiF با میکروسکوپ الکترون 
ساخت   Quanta 450 FEG مدل   )FE-SEM( میدانی  گسیل  پويشی 
شرکت FEI آمريکا ارزيابی شد. برای اين کار، ابتدا نمونه ها با استفاده از 
نانوذرات طلا به مدت s 280 پوشش دهی شدند. میانگین قطر نانوالیاف 
 Digimizer و نرم افزار FE-SEM الکتروريسی شده با استفاده از تصاوير
اندازه گیری شد. برای به دست آوردن میانگین قطر الیاف، 100 لیف در 
 تصوير FE-SEM به طور تصادفی انتخاب شده و قطر آن ها اندازه گیری شد.
   به منظور بررسی خاصیت آب گريزی و ترشوندگی غشاهای تولیدی 
از دستگاه اندازه گیری زاويه تماس مدل CA-500A ساخت شرکت 
ايرانی شريف سولار استفاده شد. در اين آزمون، قطره هايی از آب با 
حجم µL 5 روی سطح هموار غشای الکتروريسی قرار داده شد و 
زاويه بین قطره آب و سطح غشا ثبت شد. برای هر نمونه، آزمون سه 

مرتبه تکرار و مقدار میانگین گزارش شد.

Electrospray conditions
Electrospray 

solution
Electrospinning conditions

Electrospinning 
solution

Sample 
code

--
Working distance, 15cm; voltage, 16 kV;  
feed rate, 0.9 mL/h; relative humidity, 

30±5%; and temperature, 22±4 °C

PVDF/DMF: 
Acetone (1:1)

P

--
Working distance, 15cm; voltage, 16 kV; 

feed rate, 0.9 mL/h; relative humidity, 
30±5%; and temperature, 22±4 °C

PVDF/FAS-13/ 
DMF: Acetone 

(1:1)
PF

Working distance, 11cm;  
voltage, 12kV; feed rate,0.5 mL/h;   

relative humidity, 30±5%;  and 
temperature,  22±4°C 

PVDF/SiO2/
DMF: Acetone

Similar to code P
PVDF/DMF: 
Acetone (1:1)

PSi

Working distance, 11cm; voltage, 12kV; 
feed rate, 0.5 mL/h; relative humidity, 

30±5%; and temperature,  22±4°C

PVDF/FAS-

 13/SiO2/DMF:

Acetone

Similar to code P
PVDF/DMF: 

Acetone (1:1)
PSiF

جدول 1- کدهای اختصاص يافته به نمونه ها و شرايط تهیه آن ها.
Table 1. Codes assigned to the samples along with their preparation conditions. 
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تولیدشده،  نمونه های  خودتمیزشوندگی  قابلیت  ارزيابی  برای 
شدند.  پخش  نانولیفی  غشاهای  سطح  روی  دوده  نانوذرات 
و  رها شده  روی سطح  از سرنگي  استفاده  با  آب  قطره هاي  سپس، 
بررسی  به منظور  شد.  ارزيابی  نمونه ها  سطوح  خودتمیزشوندگی 
پايداری خاصیت خودتمیزشوندگی غشاهای نانولیفی نیز ابتدا غشاها 
به مدت فراصوت دهي حمامی  عملیات  و  داده شده  قرار  آب  داخل 
آزمون  نمونه ها  روی  دوباره  سپس،  شد.  انجام  آن  روی   30  min

عاملی  گروه های  شناسايی  به منظور  شد.  انجام  خودتمیزشوندگی 
موجود در غشاهای الکتروريسی و اصلاح شده از طیف سنج زيرقرمز 
 MB-series 100 Hartman and مدل   )ATR-FTIR( فوريه  تبديل 
Braun ساخت کانادا استفاده شد. گروهای عاملی موجود در ساختار 

مونومر FAS-13 نیز با آزمون ATR-FTIR شناسايی شد. بدين منظور، 
قدرت تفکیک و تعداد پويش ها به ترتیب cm-1 8 و 16 انتخاب شدند.

نتایجوبحث

ریزساختارغشاهاینانولیفیتولیدی
تصاوير FE-SEM تهیه شده از سطح غشاهای نانولیفی در بزرگ نمايی های 
مختلف در شکل 1 آمده است. با توجه به شکل b ،a( 1 و c( نانوالیاف 
PVDF خالص بدون دانه تسبیحی با سطح صاف و آرايشی تصادفی کنار 

هم قرار گرفته اند. پس از افزودن FAS-13 به محلول پلیمری با توجه به 

شکل 1- تصاوير FE-SEM با بزرگ نمايی های مختلف از سطح غشاهای نانولیفی PVDF تهیه شده: )c( ،)b( ،)a( غشای اولیه، )f( ،)e( ،)d( غشا 
همراه با i( ،)h( ،)g( ،FAS-13) غشا پس از الکتروافشانش نانوذرات SiO2 روی سطح آن و )l( ،)k( ،)j( غشا پس از الکتروافشانش نانوذرات 

SiO2 و FAS-13 روی سطح آن.

Fig. 1. FE-SEM images at different magnifications captured from the surface of the prepared PVDF nanofibrous membrane: (a), 

(b), (c) the pristine membrane, (d), (e), (f) membrane electrospun with FAS-13 (g), (h), (i) membrane after electrospraying of SiO2 

nanoparticles on its surface, and (j), (k), (l) membrane after electrospraying of SiO2 nanoparticles and FAS-13 on its surface.
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شکل e ،d( 1 و f( نانوالیاف در برخی نقاط به يکديگر متصل شده و 
بعضی از حفره هاي سطحی غشای نانولیفی مسدود شده است. همچنین 
همان طور که در شکل h ،g( 1 و i( ديده می شود، الکتروافشانش نانوذرات 
SiO2 روی سطح نانوالیاف PVDF موجب شده است، پوششي سرتاسری 

 SiO2 روی سطح نانوالیاف ايجاد شود. پس از الکتروافشانش نانوذرات
 FAS-13 نیز پوششی سرتاسری از نانوذرات به همراه FAS-13 همراه با

.))l و k ،j( 1 روی سطح غشای نانولیفی مشاهده شد )شکل
متوسط قطر نانوالیاف در غشاهای الکتروريسی شده P و PF به ترتیب 
121±420 و nm 157±491 به دست آمد. مشاهده می شود، با افزودن 
ترکیب سیلانی )FAS-13( به محلول الکتروريسی، متوسط قطر نانوالیاف 
 افزايش يافته است. همچنین براساس نمودار توزيع قطر نانوالیاف در شکل 2، 

توزيع قطر يکنواخت تری در نمونه عاری از FAS-13 ديده می شود. 
روی سطح نانوالیاف الکتروريسی شده نانوذرات SiO2 با شکل شناسی 
کروی نسبتاً يکنواختی قرار گرفته است. پس از افزودن ترکیب سیلانی 
 )l و k ،j( 1 به محلول و الکتروافشانش آن روی سطح با توجه به شکل 
را   SiO2 نانوذرات   FAS-13 و   PVDF از  نازک  پلیمری  لايه های 
به صورت متراکم و به هم پیوسته احاطه کرده  و ساختاری سلسله مراتبی 

در مقیاس میکرو-نانو  تشکیل شده است.
روی  نانوذرات  الکتروافشانش  با  کرد،  بیان  می توان  کلی  به طور 
سطح نانوالیاف پوشش سرتاسری روی سطح نانوالیاف ايجاد شده و 
نانوذرات بر شکل شناسی سطحی نانوالیاف اثر بسزايی داشته است که 
 Cassie-Baxter ،عمل می کند. گفتني است Cassie-Baxter به حالت
به حالتی خاص اشاره دارد که در آن آب به شکل کروی روی سطوح 
قرار گرفته و به داخل زبری ها نفوذ نکرده است و به راحتی می تواند 

روی سطح بغلتد ]22[. 
الگوی EDX سطوح نانوالیاف و نانوالیاف پوشش يافته با نانوذرات 
SiO2 و FAS-13 در شکل 3 نشان داده شده است. اين نمودار بیانگر 

عناصر موجود در پلیمر و FAS-13 و نانوذرات SiO2 است. پیک های 
مربوط به عناصر F،C ،O و Si به وضوح تأيیدکننده وجود ترکیبات 
استفاده شده در سطح نانوالیاف هستند. همچنین، در شکل 4 چگونگی 
)نقاط زرد(،  اکسیژن  )نقاط قرمز(،  پراکندگی عناصر کربن  توزيع و 
است  شده  داده  نشان  آبی(  )نقاط  سیلیکون  و  سبز(  )نقاط  فلوئور 
که تأيیدکننده وجود ترکیبات در سطح نانوالیاف و توزيع مناسب و 

يکنواخت عناصر است. توزيع جرمی نیز در جدول 2 آمده است.

بررسیساختارشیمیایی
با   PSiF و   P ،PF ،PSi نانولیفی  غشاهای  شیمیايی  ساختار  بررسي 
طیف های  ATR-FTIR، در شکل 5 نشان داده شده است. پیک های 
ارتعاش هاي  به   1100   cm-1 و   700-800 موجی  اعداد  در  موجود 
کششی گروه های Si-O وپیک های موجود در اعداد موجی 1235 و 
cm-1  1430 به ارتعاش هاي کششی پیوند CF در گروه های CF2 و 

 CF3 نسبت داده می شوند. با توجه به هم پوشانی پیک های CF3 ،CF2 و 

 1300 cm-1 تا   1000   cm-1 بین  به صورت جداگانه   Si-O-Si با   SiC

ترکیب  و   SiO2 نانوذرات  اما، وجود  است.  نگرفته  تفکیک صورت 
FAS-13 در اين ساختارها تأيید می شود ]12،23-26[. 

اندازهگیریزاویهتماسآب
 خواص ترشوندگی غشاهای نانولیفی الکتروريسی شده P ،PF ،PSi و 

.(PF)  FAS-13 غشای الکتروريسی شده همراه با )b( و )P( غشای اولیه )a( :الکتروريسی شده PVDF شکل 2- توزيع قطر نانوالیاف در غشاهای نانولیفی
Fig. 2. Nanofibers diameter distribution in the PVDF nanofibrous electrospun membranes: (a) the pristine membrane, P, and (b) 

membrane electrospun with FAS-13, PF.

                                                           (a)                                                                                                (b)
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PSiF با اندازه گیری زاويه تماس قطره آب روی سطح غشاها مطالعه 

شد. نتايج حاصل در شکل 6 قابل مشاهده است. همان طور که ملاحظه 
می شود، خواص آب گريزی همه نمونه ها نسبت به نمونه اولیه بهبود 
 123/4○  ±  1/4 ،P برای نمونه  يافته است. زاويه تماس قطره آب 
 PVDF FAS-13 به محلول پلیمری  از افزودن  به دست آمد و پس 
يافت و  افزايش   10○ مقدار  به  تماس قطره آب  زاويه   )PF  )نمونه 
به 1/4 ± ○133/8 رسید. پس از پوشش دهی با روش الکتروافشانش 
در  آب  قطره  تماس  زاويه   ،PVDF نانولیفی  غشای  سطح  روی 
 151/8○  ±  3 و   141/6  ○±  1/9 به  به ترتیب   PSiF و   PSi نمونه 
زاويه  معناداری  بررسی  برای  آماری  تحلیل  آزمون  يافت.  افزايش 
 )P-value  ˂0/05( آماری  تحلیل  نتايج  شد.  انجام  نمونه ها   تماس 
با  داد،  نشان  نتايج  کلی  به طور  داد.  نشان  را  نمونه ها  معناداری 

زاويه   FAS-13 فلوئوردار  ترکیب  و   SiO2 نانوذرات  هم افزايی 
نسبت   25% )افزايش  يافت  چشمگیری  افزايش  آب  قطره  تماس 
تشکیل  و  بیشتر  ناهمواری  ايجاد  آن  دلیل  که  اولیه(  نمونه  به 
نانوالیاف  سطح  در  فلوئوردار  ترکیب  پايه  بر  شیمیايی  ساختار 
تولیدی است. همچنین درصد انحراف معیار به میانگین برای تمام 
نتايج  اعتمادبودن  قابل  نشان دهنده  که  بوده  ناچیز  بسیار  نمونه ها 
از عنصر فلوئور و  بلند و سرشار  با زنجیر   FAS-13  است. ترکیب 
نانوذرات SiO2  با افزايش ناهمواری سطح و با ايجاد پاکت هوا زير 
قطره هاي آب خواص آب گريزی غشاهای تولیدی را افزايش چشمگیری 
مطالعات  و  حاضر  پژوهش  تماس  زاويه  نتايج  بررسی  با  می دهد. 
تماس های زاويه  مقدار  کرد،  بیان  می توان   ]15،20،27،28[  پیشین 

به دست آمده در محدوده عددی مشابه است.

از  )c( غشا پس   ،FAS-13 با  الکتروريسی شده همراه  )b( غشای  اولیه،  )a( غشاي  تهیه شده:   PVDF نانولیفی  EDX غشاهای  شکل 3- طیف 
الکتروافشانش نانوذرات SiO2 روی سطح آن و )d( غشا پس از الکتروافشانش نانوذرات SiO2 و FAS-13 روی سطح آن. 

Fig. 3. EDX spectra of the prepared PVDF nanofibrous membranes: (a) pristine membrane, (b) membrane electrospun with 

FAS-13, (c) membrane after electrospraying of SiO2 nanoparticles on its surface, and (d) membrane after electrospraying of SiO2 

nanoparticles and FAS-13 on its surface. 

                                                           (a)                                                                                                (b)

                                                           (c)                                                                                                (d)



توسعه غشاهای نانولیفی مجهز به سطح خودتمیزشونده با استفاده از نانوذرات  ...

مجله علمی، علوم و تکنولوژی پلیمر، سال سی و  هفتم، شماره 3، مرداد-شهريور 1403

علی قدسی و حسین فشندی 

233

شکل 4- نقشه توزيع عنصری کربن )نقاط قرمز(، اکسیژن )نقاط زرد(، فلوئور )نقاط سبز( و سیلیکون )نقاط آبی( روی سطح غشاهای نانولیفی 
)b( غشا پس از الکتروافشانش نانوذرات SiO2 روی سطح آن و )c( غشا پس از   ،FAS-13 غشا همراه با (a) :الکتروريسی شده تولیدی PVDF

الکتروافشانش نانوذرات SiO2 و FAS-13 روی سطح آن.
Fig. 4. Elemental mapping of carbon (red dots), oxygen (yellow dots), fluorine (green dots) and silicon (blue dots) elements on the 

surface of prepared PVDF nanofibrous membrane electrospun: (a) membrane with FAS-13, (b) membrane after electrospraying  

of SiO2 nanoparticles on its surface, and (c) membrane after electrospraying of SiO2 nanoparticles and FAS-13 on its surface.

بررسيخودتمیزشوندگی
سطوح  منحصربه فرد  ويژگی های  از  يکی  خودتمیزشوندگی  قابلیت 
سطح  روی  رهاشدن  از  پس  آب  قطره هاي  است.  ابرآب گريز 

 EDX طیف سنجی  از  به دست آمده  عناصر  جرمی  درصد   -2 جدول 
روی سطح غشاهای نانولیفی PVDF تهیه شده: PF )الکتروريسی شده 
نانوذرات  الکتروافشانش  از  با FAS-13(، PSi )الکتروريسی شده پس 
 SiO2  روی سطح آن( و PSiF )پس از الکتروافشانش نانوذرات SiO2 و 

FAS-13 روی سطح آن(. 

Table 2. Weight percentage of elements obtained from EDX 

spectroscopy on the surface of the prepared PVDF nanofibrous 

membrane: PF (electrospun with FAS-13), PSi (after electro-

spraying of SiO2 nanoparticles on its surface) and PSiF (after 

electrospraying of SiO2 nanoparticles and FAS-13 on its surface).

Member C O F Si

PF

PSi

PSiF

37.71

44.8

51.13

0.5

7.88

0.22

58.64

36.14

44.68

3.15

11.19

5.16

خودتمیزشونده، آلاينده ها را جذب کرده و از سطوح پاک می کنند. 
ابتدا  اينجا به منظور ارزيابی عملکرد خودتمیزشوندگی نمونه ها،  در 
افق  به  نسبت  کمی  زاويه  با  که  تولیدی  سطوح  روی  دوده  پودر 
قرار داشتند، ريخته شده و سپس قطره هاي آب مقطر با استفاده از 
سرنگ روی سطوح رها شدند. پس از رهاسازی قطره هاي آب روی 
سطوح، تصويربرداری انجام شد. تصاوير حاصل در شکل 7 نشان 
داده شده است. همان طور که مشاهده می شود، رهاسازی قطره هاي 
آلودگی  ذرات  پاکسازی  و  رفع  به   P نمونه  سطح  روی  مقطر  آب 
روی  آب  قطره  کمتر  تماس  زاويه  به  توجه  با  است.  نشده  منجر 
ضعیف  عملکرد  است،  شده  داده  نشان   6 شکل  در  که  نمونه  اين 
اين  کمتر  تماس  زاويه  به  می توان  را  نمونه  اين  خودتمیزشوندگی 
و   PF نمونه های  در  داد.  نسبت  نمونه ها  ساير  با  مقايسه  در   نمونه 
نانوذرات  و   FAS-13 فلوئوردار  ترکیب  افزودن  با  به ترتیب   PSi

SiO2، قطره هاي آب عملکرد بهتری در تمیزکردن آلاينده ها از روی 

اين  سطوح  روی  موجود  آلودگی  اکثر  که  به طوری  داشتند.  سطح 
 .))f و   i(  7 )شکل  شدند  زدوده  آب  قطره هاي  به کمک  نمونه  دو 
بهترين عملکرد خودتمیزشوندگی زمانی به دست آمد که از ترکیب 
سطح  ايجاد  برای  هم زمان   SiO2 نانوذرات  و   FAS-13 فلوئوردار 
 )l( 7 آب گريز و خودتمیزشونده استفاده شد. همان طور که در شکل

a

b

c
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 PSiF مشاهده می شود، پس از رهاسازی قطره هاي آب، سطح نمونه
به طور کامل از آلودگی پاک شده و هیچ ذره ای روی سطح اين نمونه 
 PSiF بر جای نمانده است. در اين راستا می توان گفت، در نمونه
قطره هاي   ،)~152○( آب  با  سطح  اين  زياد  تماس  زاويه  به دلیل 
آب توانستند به راحتی تمام ذرات دوده را در مسیر جريان با خود 
خودتمیزشوندگی  عملکرد  که  کنند  پاک  سطح  از  و  کرده  همراه 
بررسی  به منظور   .]29،30[ می دهد  نشان  را  ابرآب گريز  سطح 
نانولیفی،  غشاهای  خودتمیزشوندگی  خاصیت  پايداری  و  عملکرد 
قرار داده شده و عملیات فراصوت دهي حمامی  غشاها داخل آب 
آزمون  نمونه ها  انجام شد. سپس، روی  آن  30 روی   min به مدت 

خودتمیزشوندگی  خاصیت  نتايج  شد.  انجام  خودتمیزشوندگی 
عملیات  از  پیش  نمونه های  با  و  شده  حفظ  به خوبی  نمونه ها 
فراصوت دهي تفاوتی نداشت. با توجه به نتايج می توان اذعان کرد، 
 روش تولیدی )الکتروريسی و الکتروافشانش( پايداری خوبی دارد و 

خواص نمونه با توجه به شرايط محیطی حفظ می شود.
در  آب گريزی  خاصیت  ايجاد  چگونگی  طرح واره   8 شکل  در 
نمونه ها نشان داده شده است. ساختارهای سلسله مراتبی ايجادشده 
نمونه  اين  در  آب گريزی  خاصیت  ايجاد  به   PSi نمونه  سطح  روی 
 FAS-13 منجر شده است. افزون بر اين، با افزودن ترکیب فلوئوردار 
محبوس  هوای   ،SiO2 نانوذرات  داراي  الکتروافشانش  محلول  به 
ايجاد خاصیت  باعث  نانولیفی  نانوذرات کروی و سطح غشای  بین 
 FAS-13 ابرآب گريزی شده است. همچنین با توجه به ساختار سیلانی 
از   )Cassie-Baxter )حالت  است  فلوئور  عنصر  از  سرشار  که 
ابرآب گريزی  خاصیت  نتیجه  در  و  کرده  ممانعت  سطح  خیس شدن 

نشان داده است. 

 PVDF نانولیفی  غشاهای  سطح  روی  آب  تماس  زاويه   -6 شکل 
با  همراه  الکتروريسی شده  غشای   )b( اولیه،  غشاي   )a( تهیه شده: 
)c( غشا پس از الکتروافشانش نانوذرات SiO2 روی سطح   ،FAS-13

آن و )d( غشا پس از الکتروافشانش نانوذرات SiO2 و FAS-13 روی 
سطح آن.

Fig. 6. Water contact angle on the surface of the prepared 

PVDF nanofibrous membranes: (a) pristine membrane, (b) 

membrane electrospun with FAS-13, (c) membrane after 

electrospraying of SiO2 nanoparticles on its surface, and (d) 

membrane after electrospraying of SiO2 nanoparticles and 

FAS-13 on its surface. 

 )a( :تهیه شده PVDFغشاهای نانولیفی ATR-FTIR شکل 5- طیف های
غشاي اولیه، )b( غشای الکتروريسی شده همراه با FAS-13، )c( غشا پس از 
الکتروافشانش نانوذرات SiO2 روی سطح آن و )d( غشا پس از الکتروافشانش 

.FAS-13 طیف )e( روی سطح آن و FAS-13 و SiO2 نانوذرات
Fig. 5. ATR-FTIR spectra of the prepared PVDF nanofibrous 

membranes: (a) pristine membrane, (b) membrane electro- 

spun with FAS-13, (c) membrane after electrospraying of 

SiO2 nanoparticles on its surface, (d) membrane after electro- 

 spraying of SiO2 nanoparticles and FAS-13 on its surface, 

and (e) ATR-FTIR spectrum of FSA-13.

a b
c

d

 )a(

 )e(

 )b(

 )c(

 )d(
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شکل 7- خاصیت خودتمیزشوندگی سطح غشاهای نانولیفی PVDF تهیه شده: )c( ،)b( ،)a( غشای اولیه، )f( ،)e( ،)d( غشای الکتروريسی شده 
همراه با h( ،)g( ،)i( ،FAS-13( غشا پس از الکتروافشانش نانوذرات SiO2 روی سطح آن و )k( ،)j( ،)l( غشا پس از الکتروافشانش نانوذرات 

SiO2 و FAS-13 روی سطح آن.

Fig. 7. Self-cleaning property of the surface of the prepared PVDF nanofibrous membranes: (a), (b), (c) the pristine membrane, 

(d), (e), (f) membrane electrospun with FAS-13, (g), (h), (i) membrane after electrospraying of SiO2 nanoparticles on its surface, 

and (j), (k), (l) membrane after electrospraying of SiO2 nanoparticles and FAS-13 on its surface.

شکل 8- طرح واره حالت Cassie-Baxter ايجادشده در سطح غشای 
نانولیفی PVDF الکتروريسی شده: )a( پس از الکتروافشانش نانوذرات 
SiO2 روي سطح آن و )b( پس از الکتروافشانش نانوذرات SiO2 و 

FAS-13 روی سطح آن.

Fig. 8. Schematic representation of Cassie-Baxter state created on 

the surface of electrospun PVDF nanofibrous membrane: (a) after 

electrospraying of SiO2 nanoparticles on its surface, and (b) after 

electrospraying of SiO2 nanoparticles and FAS-13 on its surface.

نتیجهگیری

و  الکتروافشانش  سپس  و  الکتروريسی  روش  با  پژوهش،  اين   در 
سیلانی  ترکیب  و   SiO2 نانوذرات  از  هم زمان  استفاده 
و  آب گريز  سطوح   ،)FAS-13( پرفلوئورواکتیل تری اتوکسی سیلان 
لايه  روی   SiO2 نانوذرات  الکتروافشانش  با  شد.  تهیه  ابرآب گريز 
الکتروريسی شده، ناهمواری هايی پديد آمد. فرايند اصلاح سطح غشاهای 
الکتروريسی شده با طیف های ATR-FTIR و EDX و اندازه گیری زاويه 
تماس آب روی آن ها بررسی و تأيید شد. زاويه تماس قطره آب روی 
سطح غشای الکتروريسی شده PVDF پس از پوشش دهی با نانوذرات 
 PVDF با روش الکتروافشانش، نسبت به غشای الکتروريسی شده SiO2

اولیه، به مقدار ○30 افزايش يافت. همچنین، خاصیت خودتمیزشوندگی 
غشاهای نانولیفی تولیدی بررسی شد. بهترين عملکرد خودتمیزشوندگی 
به نمونه ای مربوط بود که سطح آن به طور هم زمان با نانوذرات SiO2 و 
ترکیب سیلانی FAS-13 الکتروافشانش شده بود. دلیل اين موضوع را 
می توان به شکل گیری ساختار سلسله مراتبی روی سطح غشا نسبت داد. 

(a)

(b)
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