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Due to the mechanical strength and their significant chemical stability, fluoropolymers 

have been vastly utilized in designing and preparing separation membranes over the last 

decades. The most important uses include in membranous processes such as microfiltration, 

ultrafiltration, and membranous distillation which each one involves different mechanisms. 

The properties of the membranes and morphology have close relationship with flux rate, 

membranes' hydrophilicity or hydrophobicity, thermal and mechanical resistance, chemical 

stability as well as membranes' anti-fouling property. Today, by employing various methods 

in preparation and surface modification of the membranes, altering membrane properties 

and morphology is made possible to an acceptable extent. In this study, in addition to 

introducing fluoropolymers used in membrane fabrication, we discuss the main properties 

and structure of fluoropolymer membranes and recent advancements in the preparation and 

surface modification of membranes in general.

mtavakoli@yazd.ac.ir



* مسئول مکاتبات، پیام نگار:

...................................................................................................................................................

ت
الا

مق
ی

لم
ع

چکیده

واژگان کلیدی

mtavakoli@yazd.ac.ir

فلوئوروپلیمر،
غشا،
فرایندهای غشایی،
آماده سازی،
اصلاح سطحی

بسپارش
فصلنامه علمي- ترويجي
سال چهارم، شماره 4،
صفحه 4-21، 1393
ISSN: 2252-0449

غشاهای فلوئوروپلیمر: بررسی رويکردهای نوين در تهیه و 
اصلاح سطحی

محمد شاهين، ميترا توكلی*
يزد، دانشگاه يزد، دانشكده فنی و مهندسی، گروه مهندسی شيمی و پليمر، صندوق پستی 89195-741

دريافت: 1392/12/26، پذيرش: 1393/6/16

در چند دهه اخیر، فلوئوروپلیمرها به دلیل دارا بودن استحکام مکانیکی و پایداری شیمیایی بسیار ممتاز 
به طور گسترده در طراحی و آماده سازی غشاهای جداسازی استفاده شده اند. از برجسته ترین این 
کاربردها می توان به فرایندهای غشایی میکروصاف کردن، فراصاف کردن و تقطیر غشایی اشاره کرد 
که هر یک دارای سازوکارهای متفاوتی هستند. خواص و شکل شناسی غشا، رابطه تنگاتنگی با مقدار 
پایداری شیمیایی و همچنین  آبگریزی غشا، مقاومت گرمایی و مکانیکی،  یا  آبدوستی  شار عبوری، 
خواص ضدرسوبی آن دارد. امروزه به کارگیری روش های مختلف در زمینه آماده سازی و اصلاح 
سطحی غشا، ایجاد تغییر در خواص و شکل شناسی آن را تا حد قابل قبولی امکان پذیر ساخته است. 
در این پژوهش، ضمن معرفی فلوئوروپلیمرهای استفاده شده در ساخت غشا، خواص و ساختار آنها، 
غشاهای فلوئوروپلیمر و نیز پیشرفت های اخیر در زمینه آماده سازی و اصلاح سطحی این غشاها 

بررسی می شود.

محمد شاهين

ميترا توكلي
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مقدمه
ما در دورانی زندگی می كنيم كه كمبود منابع آبی و بيابان زايی همراه با 
افزايش جمعيت و توسعه اقتصاد، در حال افزايش است. اين در حالی 
است كه جمعيت جهان فقط از يك درصد منبع آب شيرين در كره 
زمين استفاده می كنند و برای %99 ديگر عملًا امكان استفاده وجود 
ندارد. چنانچه برای اين معضل راه حلی انديشه نشود، وضع موجود 
 Thomas Graham وخامت بيشتری خواهد يافت ]1[. پس از آنكه
پدر علم غشا، در دهه دوم سال 1800 ميلادی با انجام آزمايش هايی 
مبنی بر انتقال گازها و بخارها، اولين غشای سنتزی را ثبت كرد، توجه 
بسياری از پژوهشگران برای تحقيق در اين زمينه معطوف شد. ادامه 
اين تحقيقات باعث شد تا اولين غشای تجاری در سال 1960 ميلادی، 
از كاربردهای صنعتی استفاده شود ]2[. امروزه،  در گستره وسيعی 
كردن  ميكروصاف  همچون،  غشايی  فرايندهای  روزافزون  توسعه 
،)ultrafilteration, UF( كردن  فراصاف   ،)microfilteration, MF( 

پنجره  غيره،  و   )membrane distillation, MD( غشايی  تقطير 
زيستی  كاربردهای  و  انرژی  با  مرتبط  فناوری های  بر  را  جديدی 
گشوده است. از جمله اين موارد با رويكردی گسترده، می توان به 
تصفيه آب ها، فاضلاب ها، پساب های صنعتی، زباله های راديواكتيو 
كرد  اشاره  موارد  ساير  و  دارو  رهايش  كنترل  هسته ای،   صنعت 
غشاهايی  تا  می كند  ايجاب  صنعتی  فرايندهای  گسترش   .]3-5[
با اين فرايندها طراحی و آماده سازی شود. بدين ترتيب،  متناسب 
از  پايداری مكانيكی، گرمايی و شيميايی غشا، مقدار شار عبوری 

موارد  از  آن،  آبدوستی  يا  آبگريزی  نيز  و  غشا  گزينش پذيری  آن، 
مورد بحث در طراحی و آماده سازی غشاست. بنابراين،پژوهشگران 
برجسته  خواص  با  پليمرهايی  به  غشاها،  نوع  اين  ساخت  برای 
غشايی  فرايندهای  از  تعدادی  به   1 جدول   .]2[ آوردند  روی 

فلوئوروپليمرها، همراه سازوكار اصلی آنها اشاره دارد.

خواص غشاهای فلوئوروپلیمر
توجه  قابل  خواص  با  فردی  به  منحصر  تركيبات  فلوئوروپليمرها 
هستند كه در طول چند دهه گذشته توجه بسياری از پژوهشگران را 
به خود جلب كرده اند. به طور كلی، اين نوع پليمرها دارای پايداری 
قوی  شيميايی  پيوند  هستند.  زيادی  مكانيكی  و  شيميايی  گرمايی، 
ميان اتم كربن و فلوئور در شكل گيری اين خواص نقش مؤثری را 
ايفا می كند. همچنين، وجود اتم فلوئور در فلوئوروپليمرها كاهش 
قطبيت، كاهش كشش سطحی و در برابر آن افزايش الكترونگاتيوی 
تا  شد  باعث  ويژگی ها  اين   .]6،7[ داشت  خواهد  ارمغان  به  را 
فلوئوروپليمرها و كوپليمرهای آنها در طيف وسيعی از طراحی و 
آماده سازی غشاها استفاده شوند. جدول 2 انواع فلوئوروپليمرها و 

كوپليمرهای آنها را به همراه فرايندهای غشايی نشان می دهد.

آماده سازی و اصلاح غشاهای فلوئوروپلیمر
كار  به  فلوئوروپليمر  غشاهای  آماده سازی  در  متعددی  روش های 
به روش جدايی  اين روش ها می توان  از جمله  گرفته شده است. 

جدول 1- فرايندهای غشايی معمول در غشاهای فلوئوروپليمر به همراه سازوكار كلی آنها ]8[.
سازوكار كلياختصارفرايند غشايي

نيروي محركه فشار باعث عبور مايع از ميان تخلخل هاي غشا مي شود.MFميكروصاف كردن
نيروي محركه فشار باعث عبور مايع از ميان تخلخل هاي غشا مي شود.UFفراصاف كردن

نيروي محركه گرما باعث عبور بخارآب از ميان تخلخل هاي غشا مي شود.MDتقطيرغشايی
نيروي محركه گرما باعث عبور بخارآب از ميان تخلخل هاي غشا مي شود.Mcrتبلورغشايی

ــاز MEامولسيون سازی غشايی ــان غشــا و پراكنــش در ف ــاز از مي ــور يــك ف ــروي محركــه فشــار باعــث عب ني
ــود. ــر مي ش ديگ

نيروي محركه غلظت باعث عبور بخار از ميان تخلخل هاي غشا مي شود.PVتبخيرتراوشی
حامل هــاي بــار يونــي منتقــل و از تمــاس الكتريكــي ميــان الكترودهــاي آنــد و كاتــد -جداسازی در باترهای يونی ليتيمي

ــود. ــري مي ش جلوگي
نيروي محركه فشار باعث عبور گاز از ميان تخلخل هاي غشا مي شود.-جداسازی گاز

ــا MGAجاذب گاز ــاي غش ــان تخلخل ه ــور گاز از مي ــث عب ــت باع ــان غلظ ــه گرادي ــروي محرك ني
مي شــود.

پروتون در غشا منتقل مي شود.PEMتبادل پروتون
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غيره  و  الكتروريسی  اثر،  گرمايی، حك  فاز، كشش، سخت شدن 
به روش جدايی  اولين غشای تجاری  اشاره كرد. در سال 1960، 
فاز ساخته شد. به دليل انعطاف پذيری در توليد و روند نسبتاً ساده 

با  فلوئوروپليمر  تجاری  غشاهای  اكثر  نيز  امروزه  غشا،  حصول 
به   1980 سال های  از  می شوند.  آماده سازی  روش  اين  از  استفاده 
بعد، توليد غشاهای فلوئوروپليمر با استفاده از روش های جدايی فاز 

فرايندهای غشايی پليمر

MF, UF, MD, MCr, ME, PV  )PVDF( هوموپليمر پلی وينيليدن فلوئوريد

MF,UF, MD

باتری های يونی ليتيمی، پيل سوختی،
 MD،UF ،MF ،V 

 MD ،NF ،UF ،MF ،PV ،پيل سوختی
پيل سوختی

باتری های يونی ليتيمی

 P)VDF-co-TFE( ،)پلی)وينيليدن فلوئوريد-كو-تترا فلوئورواتيلن
P)VDF-co-HFP( ،)پلی)وينيليدن فلوئوريد-كو-هگزافلوئوروپرِوپن

پلی)وينيليدن فلوئوريد-كو-كلروتری فلوئورواتيلن(،
 P)VDF-co-CTFE(

پلی)وينيليدن فلوئوريد( پيوند شده با پلی استيرن سولفونيك اسيد، 
PVDF-g-PSSA

P)VDF-TrFE) ،)پلی)وينيليدن فلوئوريد-تری فلوئورواتيلن

كوپليمر 
PVDF

 MGA ،MD ،PV PTFE ،پلی تترافلوئورواتيلن هوموپليمر

پيل سوختی، باتری های يونی ليتيمی
پيل سوختی

MD ،پيل سوختی
پيل سوختی

 PFSA ،پرِفلوئوروسولفونيك اسيد
 PFA ،)پلی)تترا فلوئورواتيلن-كو-پرِفلوئوروپروپيل وينيل اتِر

FEP ،)پلی)تترافلوئورواتيلن-كو-هگزافلوئوروپروپيلن
 ETFE ،پلی اتيلن تترافلوئورواتيلن

كوپليمر 
PTFE

MD ،UF ،MF ،PV ECTFE ،پلی اتيلن كلروتری فلوئورواتيلن كوپليمر

جدول 2- فرايندهای غشايی معمول در انواع فلوئوروپليمرها و كوپليمرهای آنها ]8[.

جدول 3- روش های آماده سازی غشاهای فلوئوروپليمر ]8[.
سازوكارروش آماده سازی

ــلال  ــای ضدح ــا الق ــازی ب ــش ف جداي
)NIPS(

)VIPS( جدايش فازی با القای بخار
)TIPS( جدايش فازی با القای گرما

ريخته گری محلول

ريخته گری انجمادی

)ES( الكتروريسی

تف جوشی
كشش

حكاكی اثر

جدايــش فــازی بــه وســيله برهم كنــش حــلال در محلــول پليمــری بــا 
ضدحــلال در ســامانه القــا می شــود.

جدايش فازی با نفوذ بخار ضدحلال در محلول القا می شود.
جدايش فازی با تغييرات دمايی در سامانه القا می شود.

ــك  ــظ و خش ــر، تغلي ــا تبخي ــده و ب ــه ش ــب ريخت ــری در قال ــول پليم محل
می شــود.

ــاد  ــای انجم ــر از دم ــی كمت ــده و در دماي ــری ش ــری قالب گي ــول پليم محل
حــلال، منجمــد می شــود.

ــار  ــا فش ــانك ب ــان افش ــاف از مي ــازی نانوالي ــرای آماده س ــری ب ــول پليم محل
ــود. ــق می ش ــده تزري ــع كنن ــا جم ــرود ي روی الكت

مولكول های پليمری در دمای زياد در يكديگر نفوذ می كنند.
مذاب پليمری در معرض جهت گيری قرار می گيرد.

فيلم پليمری چگال برای ايجاد حفره در معرض تابش قرار می گيرد.



8

مقالات علمی

13
93

ن 
ستا

زم
 ،4

ره 
ما

 ش
م،

هار
 چ

ل
سا

ي، 
يج

رو
-ت

ي
لم

ه ع
نام

صل
ف

... 
در

ن 
وی

ی ن
ها

رد
یک

رو
ی 

س
رر

: ب
مر

پلی
رو

ئو
لو

ی ف
ها

شا
غ

)thermally induced phase separation, TIPS( و القای گرما   با 
گسترده  توسعه  به  منجر   )electrospinning, ES( الكتروريسی 
توليد  همچنين  و  كردن  فراصاف  كردن،  ميكروصاف  غشاهای 
 غشاهای نانوصاف كردن )nanofilteration, NF( شد ]7،8[. جدول 3
سازوكار  و  فلوئوروپليمر  غشاهای  آماده سازی  عمده  روش های 

اصلی آنها را نشان می دهد.
محيط  به  توجه  با  شده  آماده سازی  فلوئوروپليمر  غشاهای 

جداسازی عمدتاً با مشكلات اساسی زير مواجه هستند:
1- رسوب آلودگی های محلول باعث افت شار غشا در طول دوره 

عملياتی می شود.
افزايش  موجب  گرفته،  شكل  تخلخل های  پراكنده  توزيع   -2

ناخالصی در عمليات جداسازی می شود.
3- آبگريز بودن غشاهای فلوئوروپليمر به دليل ماهيت ذاتی آنها.

4- گزينش پذيری ضعيف غشا در برخی عمليات جداسازی، به ويژه 
در تقابل با ذرات يونی.

5- نقص يا كمبود برخی خواص فيزيكی و شيميايی لازم در مواجه 
با محيط های متفاوت.

پژوهشگران با ابداع روش های اصلاح سطحی غشا توانستند تا حد 
آبگريزی  خاصيت  به ويژه  فلوئوروپليمر،  غشاهای  خواص  زيادی 
 را، اصلاح كنند. كليه فرايندهای اصلاح پس از آماده سازی غشا و
جداسازی  محيط  با  غشا  تقابل  برای  لازم  پارامترهای  به  توجه  با 
خاص انجام می شود ]10-7[. جدول 4 مهم ترين روش های اصلاح 

غشاهای فلوئوروپليمر و سازوكار اصلی آنها را نشان می دهد.

)PVDF( خواص و ساختار پلی وينیلیدن فلوئوريد
پايداری  زياد،  مكانيكی  استحكام  همچون  برجسته ای  خواص 
فرايندپذيری خوب،  و  زياد  آبگريزی  شيميايی،  مقاومت  گرمايی، 
زمينه ای شد تا پلی وينيليدين فلوئوريد در ساخت غشاهای كارآمد 

به كار گرفته شود ]6،8[.

از طرفی، هوموپليمر PVDF دارای ساختاری نيمه بلوری با 59/4% 
وزنی فلوئور و %3 وزنی هيدروژن است. مقدار تبلور اين پليمرها 
متناسب با شرايط آماده سازی و تاريخچه گرمايی از %70-35 متغير 
است. مشاهده شد كه اين پليمر در درصد زياد تبلور دارای تنش تسليم 
زياد، چقرمگی خوب و مقاومت زياد در برابر خزش است. پلی وينيليدن 
فلوئوريد در روغن ها، اسيدها و برخی حلال ها انحلال ناپذير است و 
 در برابر مايعات و گازها نفوذپذيری كمی دارد. دمای انتقال شيشه ای و
ذوب اين پليمر به ترتيب C°40- 30 و C°192-155 است. به طور 
كلی وزن مولكولی و توزيع آن، مقدار نظم يا بی نظمی در طول زنجير، 
 PVDF درصد بلورها و شكل آنها از عوامل اصلی اثرگذار بر خواص
است ]6،11[. فاز بلوری PVDF دارای سه نوع پيكربندی مولكولی 
'TTTGTTTG' ،TTT ،TGTG و همچنين پنج چندشكلی δ ،γ ،β ،a و 
ε است كه در ميان آنها احتمال وجود فازهای β ،a و γ محتمل تر 
 است. فاز α دارای پيكربندی 'TGTG، فاز β دارای پيكربندی TTT و
1 ]7،12،13[. شكل  است   TTTGTTTG' پيكربندی  دارای   γ  فاز 

سازوكارروش اصلاح

پوشش دهی سطح
پيوندزنی سطح
آميخته سازی 
پركردن منافذ
بيرون اندازی 

يك لايه با ويژگی های خاص بر سطح غشای فلوئوروپليمر پوشش داده می شود.
زنجيری با ويژگی های خاص بر سطح غشا پيوند زده می شود.

در طول آماده سازی محلول، پليمرها يا ذرات معدنی با فلوئوروپليمر آميخته می شوند.
منافذ غشای فلوئوروپليمر با يك مايع يا ذرات معدنی پر می شود.

پليمر يا ذرات معدنی بر سطح غشای فلوئوروپليمر پراكنده می شوند.

جدول 4- روش های اصلاح غشاهای فلوئوروپليمر ]8[.

.]12[ PVDF شكل 1- چندشكلی های اصلی
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ساختار بلوری β ،a و γ را نشان می دهد. شكل α به لحاظ سينتيكی 
مطلوب تر و شكل β به لحاظ ترموديناميكی پايدارتر است. از اين 
و  فروالكتريك  پيزوالكتريك،  خاصيت های  به دليل   β شكل  ميان، 
مطلوب تر  و  برتر  خواصی  دارای  و  محتمل تر  بسيار  پيروالكتريك 
است. به همين دليل، فنون تجربی بسياری برای القای شكل β در 
ساختار PVDF رواج يافته است. برای مثال، دو پژوهشگر به نام های 
Matsushige و Takemura مشاهده كردند، در حالت تبلور از مذاب 

تحت فشار MPa 350 شكل β در ساختار PVDF شكل می گيرد 
]13،14[. در روش های ديگر همچون تغيير شكل كششی، استفاده از 
ميدان الكتريكی قوی، تغييرشكل فشاری تك جهتی از فاز α، به ويژه 
 قالب گيری از محلول، فاز β به شكل كنترل شده در PVDF القا شده و

به تناسب هر روش پليمر خواصی متفاوت می يابد ]7[.

غشای پلی وينیلیدن فلوئوريد

غشای PVDF به جهت خواص برجسته ای چون مقاومت شيميايی 
عالی، پايداری گرمايی و خواص مكانيكی بسيار خوب، افزون بر 
استفاده در فرايندهای تبخير تراوشی )pervaporation, PV( و تقطير 
غشايی، به يكی از محبوب ترين غشاها برای استفاده در فرايندهای 
ميكروصاف كردن، فراصاف كردن و نانوصاف كردن مبدل شده است 
پيل های سوختی،  به  PVDF می توان  كاربردهای غشای  از   .]7،8[
باتری های ليتيمي، پوشش های حفاظتی در صنعت نساجی و ساير 
اشاره كرد ]17-15[. شكل 2، آماری از نشريات و وبگاه های علمی 

در 10 سال گذشته درباره غشای PVDF و كوپليمرهای آن ارائه 
شده كه گويای افزايش روند استفاده و همچنين انجام پژوهش های 

فعال در زمينه اين دسته از غشاهاست.

آماده سازی غشای پلی وينیلیدن فلوئوريد
آماده سازی  فاز  جدايش  روش های  با  اغلب   PVDF غشای 
القای ضدحلال با  اين روش به سه دسته جدايش فازی   می شود. 
جدايش   ،)non-solvent induced phase separation, NIPS(

 فازی با القای بخار )vapor induced phase separation,VIPS( و
NIPS و  تقسيم می شوند. روش های  القای گرما  با  فازی  جدايش 
PVDF كاربرد بيشتری  TIPS در استفاده برای آماده سازی غشای 

غشاهای  توليد  در   VIPS روش  از  استفاده  حال،  عين  در  دارند. 
PVDF برای كنترل بهتر فرايند آماده سازی مطالعه و بررسی شده 

 است. اين روش ها معمولاً برای توليد غشاهای ميكروصاف كردن و
روش  از  استفاده  تازگی  به   .]8[ می شوند  استفاده  كردن  فراصاف 
الكتروريسی در توليد غشای نانوالياف PVDF از راه فرايند تقطير 
غشايی توجه بسياری از پژوهشگران را به خود جلب كرده است. 
برخلاف فرايندهای غشايی MF و UF، در فرايند MD، غشا دارای 
خاصيت آبگريزی است. از موارد كاربردی MD می توان به عمليات 

نمك زدايی در تصفيه آب اشاره كرد ]18[. 

جدايش فازی با القای بخار

در اين روش، محلول پليمری پس از آماده سازی، قالب گيری شده يا 
به اشكال مختلف ريسيده می شود و در معرض بخار ضدحلال قرار 
می گيرد. با نفوذ بخار ضدحلال به درون محلول و تبادل با حلال، 
 PVDF نهايت غشای  در  و  اعمال شده  در سامانه  فازی  جدايش 
با   PVDF تهيه غشای  برای  اين روش،  متخلخل حاصل می شود. 
تخلخل زياد بسيار مناسب است. شكل شناسی و خواص غشا در 
اين روش بسته به نوع حلال، دمای انحلال PVDF، غلظت پليمر و 

شرايط فرايندی می تواند متغير باشد ]19،20[.

جدايش فاز با القای ضدحلال

در اين روش، PVDF در حلالی مخصوص، حل شده تا محلولی 
نگه دارنده  يك  روی  پليمری  محلول  سپس،  شود.  حاصل  همگن 
تبادل  ريخته شده و در حمام حاوی ضدحلال غوطه ور می شود. 
حلال و ضدحلال سبب القای جدايش فازی در سامانه سه جزئی 
شده و غشای PVDF با تخلخلی در حد ميكرون حاصل می شود. در 
 اين روش، شكل شناسی و خواص غشا به شدت تحت تأثير نوع و

 شكل 2- شمار مطالب علمی منتشر شده درباره غشای PVDF و
 2012 سال  دسامبر   13 تا  علمی  وبگاه های  در  آن  كوپليمرهای 

ميلادی ]7[.
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غلظت ضدحلال است ]21[.

)TIPS( جدايش فاز با القای گرما

توليد غشای PVDF با استفاده از روش TIPS از اواخر سال 1980 به 
 رسميت شناخته شد. در آن سال، مقدار غشاهای ميكروصاف كردن و
فراصاف كردن بسيار افزايش يافت. در اين روش، پليمر درون يك 
حلال يا رقيق كننده با دمای جوش زياد و وزن مولكولی كم در دمای 
محلول  شود. سپس،  همگن حاصل  محلولی  تا  شده  مخلوط  زياد 
به  محيط(  دمای  )معمولاً  محلول  دمای  از  كمتر  دمايی  در  همگن 
شكل مورد نظر قالب گيری شده و هم زمان با كاهش دمای محلول، 
جدايش فاز در سامانه القا می شود. در نهايت پس از حذف حلال، 
غشای متخلخل PVDF به دست می آيد ]8،22[. پژوهشگران با تلفيق 
سازوكار روش های NIPS و TIPS، روشی جديد را برای آماده سازی 
 PVDF-مطرح كردند. آنها از سامانه ضدحلال-حلال PVDF غشای
 PVDF بهره گرفتند. براين اساس، حلال و ضدحلال در دمای زياد با
مخلوط شده و با كاهش دما ضدحلال باعث القای جدايی فاز در 
 PVDF-سامانه می شود ]23[. اين روش، با سامانه حلال-رقيق كننده
نيز آزمايش شده و خواص قابل توجهی به نمايش گذاشته است. 
از جمله محدوديت های روش تلفيقی NIPS و TIPS، محدوديت 

وجود حلال، ضدحلال يا رقيق كننده مناسب است ]24-26[.

انجماد

روش انجماد، حالت خاصی از روش TIPS است كه در آن جدايش 
فاز با سازوكار سرمايشی القا می شود. در اين روش، ابتدا چند درصد 
از پودر PVDF در يك حلال ويژه حل شده و سپس محلول، روی 
يك قالب شيشه ای ريخته می شود. قالب درون دستگاه منجمد كننده 
قرار داده شده و محلول تا بيش ازدمای انجماد حلال، منجمد می شود. 
آنگاه، محلول منجمد در ضدحلال، كه معمولاً آب است، غوطه ور 
می شود. در اين حالت، برهم كنش های آب با حلال باعث جدايش 
فازی در سامانه شده و غشای متخلخل PVDF حاصل می شود. از 
مزايای اين روش، می توان به مقدار زياد شار عبوری از غشا، تشكيل 
منافذی در حد ميكرون، عدم نياز به گرما و صرف انرژی و خواص 
مكانيكی عالی اشاره كرد ]22[. شكل 3 ريزنگار SEM غشای حاصل 

از روش انجماد با درصدهای متفاوت از PVDF را نشان می دهد.

PVDF الكتروريسی برای آماده سازی نانوالیاف

نانوالياف  توليد  برای  الكتروريسی  بار در سال 1930 روش  اولين 
گسترش  با   1980 سال  در  روش  اين  شد.  گرفته  كار  به  پليمری 

سه  از  الكتروريسی  دستگاه های  كرد.  پيدا  توسعه  نانو،  فناوری 
و  مويين  قطر  با  رشته ساز  زياد،  ولتاژ  با  قدرت  منبع  اصلی  جزء 
 PVDF صفحه جمع كننده تشكيل می شوند. در اين روش، محلول
با ولتاژ  منبع  به يك  درون رشته ساز قرار می گيرد. نوک رشته ساز 
درون  محلول  كه  هنگامی  راستا،  همين  در  است.  متصل  زياد 
رشته ساز روبه  پايين به شكل جت خارج می شود، نيروهای دافعه 
غلبه  محلول  نيروهای كشش سطحی  بر  در سطح  الكتروستاتيكی 
می كنند. در نهايت، رشته هايی با قطر نانو روی صفحه جمع كننده 
می نشيند. هم زمان با خروج محلول از رشته ساز، ولتاژ زياد اعمال 
شده، باعث ايجاد گرما و در ادامه تبخير حلال می شود. به همين 
در محفظه های شيشه ای ويژه  الكتروريسی را معمولاً  دليل، روش 

انجام می دهند ]18،27[.

اصلاح غشای پلی وينیلیدن فلوئوريد 

اصلاح غشای PVDF معمولاً به دو روش پوشش سطحی و پيوندزنی 
سطحی انجام می گيرد. هدف از اين كار، افزايش مقاومت غشا در 
برابر گرفتگی و بهبود خواص، آبگريزی يا آبدوستی غشاست. در 

ادامه به نحوه انجام اين فرايندها اشاره می شود ]8،28[.

پوشش سطحی
آبدوستی  بهبود  برای  از ساده ترين روش ها  روش پوشش سطحی 
رسوب  برابر  در  آن  مقاومت  افزايش  و   PVDF غشای  سطحی 
كردن  ته نشين  يا  پوشش دهی  راه  از  روش  اين  در  اصلاح  است. 
يك لايه عاملی نازک انجام می شود. اتصالات ميان لايه پوششی و 
غشای PVDF می تواند از راه جذب فيزيكی، پيوندهای عرضی يا 
سولفون دار كردن انجام شود. با وجود مزايای اشاره شده، اين روش 

غالباً دارای دو شكل عمده است ]29،28[:
فيزيكی  نيروهای ضعيف  دليل  به  يافته  پوشش  لايه  بی ثباتی   -1
پوششی  لايه  است.  برقرار  غشا  سطح  و  پوششی  لايه  بين  كه 
دست  از  را  خود  اثر  پی درپی  عمليات شست وشوی  در  معمولاً 

می دهد.
2- كاهش شار عبوری از غشا به دليل تجمع اجتناب ناپذير لايه های 

پوشش يافته بر سطح تخلخل ها.

پیوندزنی سطحی
از  پيوندزنی  رويكرد  دو  با  معمولاً  اين روش  در  اصلاح  عمليات 
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انجام می شود. در   )grafting to( به  پيوندزنی  )grafting from( و 

پيوندی  پيوندزنی، طول و ساختار شاخه های  اول، درجه  رويكرد 
افزودنی و ساير  مواد  دما، حلال،  مونومر،  پارامترهايی همچون  با 
اين  در  غشا  اصلاح  همچنين،  است.  كنترل  قابل  واكنش  شرايط 
مخلوطی  با  پيوند  يا  با يك تك مونومر  پيوند  از  می تواند  رويكرد 
با  انجام شود. واسطه واكنش در روش های  يا چند مونومر  از دو 
رويكرد اول معمولاً حلال است. در رويكرد دوم، عمليات اصلاح 
كه  می شود  انجام  غشا  بر سطح  كننده  عامل های جفت  با  معمولاً 
شاخه های پليمری می توانند مستقيماً بر سطح غشا تجمع كنند. با 
باعث  موارد،  اكثر  در  كننده ها  جفت  كم  واكنش پذيری  حال،  اين 
روش های  در  غشا  اصلاح  است.  شده  روش  اين  محدوديت 

پركاربردتر  و  مفيد  ساده،  دوم،  رويكرد  به  نسبت  اول  رويكرد  با 
پلی وينيليدين  از جمله زيرگروه های اصلاح غشای  است ]8،31[. 
فلوئوريد به روش پيوندزنی سطحی می توان به اصلاح سطحی اين 
پلاسما،  كنترل شده،  زنده  پليمر شدن  با  پيوندزنی  وسيله  به  غشا 
 )electron beam( الكترون  باريكه  تابش  و   )UV( فرابنفش  تابش 
 اشاره كرد كه از روش های با رويكرد اول بوده و در ادامه بررسی و

شرح داده می شوند.

پیوندزنی با پلیمر شدن زنده کنترل شده

 پليمرشدن زنده كنترل شده تركيبی از پليمرشدن های راديكال آزاد و
پليمرشدن  دشوار  شرايط  خلاف  بر  حال  اين  با  است.  يونی 

 PVDF الف(، )د( و )ز( سطح افقی، )ب(، )ه( و )ح( مقطع عرضی و )ج(، )و( و )ط( سطح زيرين غشای( :SEM شكل 3- تصوير
تهيه شده به روش انجمادی ]22[.
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و  مونومر  انتخاب  در  محدوديت  آب،  وجود  عدم  مانند  يونی، 
با  زنده  پليمرشدن  راديكالی،  پليمرشدن  محدوديت های  همچنين 
 بهره گيری از دو روش اشاره شده، با كاهش محدوديت ها در انجام 

عمليات پيوندزنی، نقش بسيار مؤثری را ايفا مي كند ]30،32[. 
از انواع مختلف پليمرشدن زنده می توان به پليمرشدن انتقال اتم 
پليمرشدن  و   )atom transfer radical polymerization, ATRP(

)reversible addition- انتقال زنجير افزايشی-جدايشی بازگشت پذير 
)fragmentation chain transfer, RAFT اشاره كرد كه در محدوده 

استفاده می شوند.   PVDF بر سطح غشای  پيوندزنی  از  گسترده ای 
تغييرات در ساختار و  ايجاد  با  ياد شده  اين، روش های  بر  افزون 
طول زنجيرهای پيوندی موجب ايجاد هماهنگی در اندازه و توزيع 
تخلخل ها شده و از گرفتگی غشا تا حد زيادی جلوگيری می كنند 

.]30،32[
انتقال  پليمرشدن  روش  در  غشا  سطح  بر  پيوندزنی  عمليات 
در   .]30[ می شود  انجام  فلزی  كمپلكس های  به وسيله  معمولاً  اتم 
يكی از گزارش های ارائه شده از پيوندزنی سطحی غشا به روش 
 ATRP، ابتدا غشای PVDF به وسيله ازن )O3( عمل آوری شده و

می شود.  حاصل   PVDF-OH مقطر،  آب  در  غوطه وری  از  پس 
2-برمو  محلول  از  استفاده  با  كردن  برم دار  فرايند  بعد،  مرحله  در 
ايزوبوتيل برميد )BIBB( انجام می شود تا PVDF-Br تشكيل شود. 

حاوی  محلولی  در   ATRP سطحی  پيوندزنی  عمليات  نهايت،  در 
مونومر پلی اتيلن گليكول مونومتاكريلات )PEGMA(، با كمپلكس 
PVDF-g- شده  اصلاح  غشای  تا  می شود  انجام   Cu)Ι)Br فلزی 
ساختار  اين  همچنين،  شود.  حاصل  برسی  ساختار  با   PEGMA

می تواند طی عمليات گرمايی پس از فعال سازی سطح غشا با ازن، 
شكل گيرد. اما، غشای اصلاح شده در هر روش دارای ويژگی های 

متمايزی خواهد بود )شكل4 الف و ب( ]33[.
مشكلاتی همچون سمی   ،ATRP بسيار روش  مزايای  با وجود 
بودن گونه های هاليدی استفاده شده و اكسايش سريع كمپلكس های 
تا روش  داشت  آن  بر  را  پژوهشگران  هوا،  اكسيژن  با  ايجاد شده 
)reversible atom transfer اتم  انتقال  بازگشت پذير   پليمرشدن 
نقص های  بر  غلبه  برای  را   radical polymerization, RATRP(

روش ATRP، مطرح كنند. عمليات شروع پيوندزنی در اين روش، 
می شود  انجام   )BPO( پراكسيد  بنزوئيل  راديكالی  آغازگرهای  با 

.]32[
بازگشت پذير  افزايشی-جدايشی  زنجير  انتقال  پليمرشدن  روش 
)RAFT( از ديگر روش های مفيد در پيوندزنی غشای PVDF است. 
اين روش در سال 1998 ميلادی كشف و به سرعت زمينه تحقيقات 
به  غالباً  شروع  عمليات   RAFT در  شد.  پژوهشگران  از  بسياری 
كاهشی  اكسايشی-  يا  پرتوافكنی  گرمايی،  شيميايی،  روش های 

شكل 4- نمايی از مراحل اصلاح غشای PVDF با كوپليمر شدن پيوندی راديكال های آغازگر بر سطح غشا: )الف( فعال سازی با ازُن و به دنبال 
آن پليمرشدن راديكال ها با اعمال گرما، )ب( عمل آوری با ازُن، برم دار كردن و به دنبال آن شروع ATRP در سطح و )ج( عمل آوری غشا با 

پلاسما در فشار كم و به دنبال آن پليمرشدن پيوندی راديكال ها در سطح ]33[.
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از  معمولاً  سطح  بر  پيوندزنی  عمليات  انجام  برای  می شود.  انجام 
عامل RAFT يا انتقال زنجير استفاده می كنند. عامل RAFT معمولاً 
و  دی تيوكربامات ها  دی تيواسترها،  مانند:  تيوكربونيل  تركيبات 
 RAFT عامل  از  استفاده  مزايای  از  هستند.  و...  تری تيوكربنات ها 
افزايش  و  شاخه های سطحی  كم   )PDI( توزيع  درجه  به  می توان 

عملكرد غشا اشاره كرد ]34[.

استفاده از پلاسما

عمليات  در  كاربردی  روش های  از  يكی  عنوان  به  پلاسما  امروزه 
تخليه  وسيله  به  پلاسما  محيط  می شود.  استفاده  سطح  اصلاح 
دو  بين  فركانسی  امواج  يا  متناوب  يا  مستقيم  جريان  الكتريكی 
زيادی  تعداد  شامل  محيط  اين  می آيد.  به وجود  رسانا  صفحه 
برای  است.  آزاد  راديكال های  و  منفی  و  مثبت  يون های  الكترون، 
انجام عمليات پيوندزنی بر سطح غشای PVDF، ابتدا گاز در محيط 
پلاسما تفكيك شده و به دليل انرژی زياد، محيط را يونی می كند. 
در اين ميان، پيوندهای ضعيف C-H به مواضع فعال مستعد فرايند 
انجام  نقطه  از همين  بر سطح غشا  پيوندزنی  و  مبدل شده  شروع 

می گيرد ]33،35[.
در  پيوندزنی  عمليات  برای  شده  ارائه  گزارش های  از  يكی  در 
سطح غشا به روش پلاسما، ابتدا غشای PVDF در محلول حاوی 
%5 وزنی پلی اتيلن گليكول مونومتاكريلات )PEGMA( قرار داده 

مي شود تا پوششی از مونومرهای PEGMA بر سطح غشا حاصل 
در  می گيرد.  قرار  جريان  پلاسمای  معرض  در  غشا  سپس،  شود. 
نهايت، PEGMA بر سطح غشای پيوند يافته و غشای اصلاح شده 

PVDF-g-PEGMA حاصل شد )شكل 4- ج( ]33[.

تابش پرتوهای فرابنفش

محدوده  )در   UV پرتوهای  برابر  در  خوبی  مقاومت  ذاتاً   PVDF

فرايند  برای آغاز  اين روش،  nm 400-100( دارد. در  طول موج 
شروع از تركيباتی همچون بنزوفنون استفاده می شود. بدين ترتيب 
كه ابتدا غشا در محلول حاوی بنزوفنون غوطه ور می شود و سپس 
در معرض پرتوهای UV قرار می گيرد. اين محلول می تواند حاوی 
مونومری باشد كه قرار است در سطح غشا پيوند داده شود. در اثر 
و شده  بنزوفنون شكسته  پيوندهای ضعيف   ،UV پرتوهای   تابش 
ايجاد  راديكال های  حمله  با  می شود.  تجزيه  راديكالی  آغازگر  به 
مراحل  در  شده،  عامل دار  غشا  سطح  هيدروژن،  عنصر  به  شده 
بعد تركيبات مورد نظر برای عمليات پيوندزنی با سطح غشا وارد 

واكنش می شوند ]8،36[.

تابش باريكه الكترون 

در مقايسه با روش های پلاسما و تابش UV، پرتوافكنی با انرژی زياد 
و  كارآمد  روش های  ديگر  از  الكترون(  باريكه  يا  گاما  تابش   )مانند 
فرايند كوپليمرشدن  فعال كردن غشای PVDF و شروع  برای  مؤثر 
پيوندی مونومرها بر سطح غشاست ]8[. در اين روش، ابتدا غشا در 
معرض تابش قرار می گيرد و فعال می شود. در مرحله بعد، غشا در 
پيوندی  پليمرشدن  ادامه  در  مونومر غوطه ور شده و  محلول حاوی 
مونومرها بر سطح غشا انجام می شود. برای مثال، اگر برای اصلاح 
سطح از مونومر پلی اتيلن گليكول مونومتاكريلات )PEGMA( در يك 
محيط آبی استفاده شود، آبدوستی غشا با درصد قابل توجهی افزايش 
می يابد. در اين روش، راديكال ها به طور عمده ميان دو ناحيه بلوری و 
 PVDF بی شكل شكل می گيرد. بدين جهت، اندازه خلل و فرج غشای

بهبود يافته و مقدار شار عبوری از غشا افزايش می يابد ]8،37[.

)PTFE( پلی تترافلوئورواتیلن

طور  به   Plukett Roy توسط  ميلادی   1938 سال  در   PTFE

يكی  عنوان  به  تفلون  نام  با  آزمايشگاهی كشف و در سال 1950 
در  كرد.  پيدا  تجاری  توسعه  فلوئوروپليمر،  تركيبات  مهم ترين  از 
حال حاضر، اين پليمر مصرف %60 از فلوئوروپليمرهای جهان را 
به خود اختصاص داده است. به طور نمونه، در سال 2008 سرانه 
امروزه،   .]7[ است  بوده   181/5×103  ton جهان  در  تفلون  توليد 
تفلون به دليل خواص برجسته ای همچون، مقاومت گرمايی زياد، 
پايدار شيميايی خوب، آبگريزی زياد و اصطكاک سطحی كم به ماده 

پركاربردی در فرايندهای غشايی مبدل شده است.

ساختار و خواص پلی تترافلوئورواتیلن 
PTFE دارای شاخه های بلند و غيرمنشعب با درصد زيادی از تبلور 

 327°C تقريبا  پليمر  اين  %98( است. دمای ذوب  تا   92% )حدود 
كربنی،  زنجير  در  فلوئور  اتم  از  ناشی  ممانعت  همچنين،  است. 
پيكربندی زيگزاگ را به اين پليمر القا می كند. با توجه به خواص 
با  آن  انحلال پذيری  عدم   ،PTFE معايب  مهم ترين  از  اشاره شده، 
حلال های رايج در دمای معمولی و جريان پذيری ضعيف آن حتی 

در بيش از دمای ذوب است ]7،20[.

غشای پلی تترا فلوئورواتیلن 
شيميايی  و  گرمايی  پايداری  آبگريزی،  دارای   PTFE كه  آنجا  از 
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غشای  غشايی،  تقطير  فرايندهای  در  استفاده  برای  است،  زيادی 
تبخير   ،)membrane of emulsification, ME( امولسيون سازی 
)membrane of gas absorption, MGA( تراوشی و غشای جاذب گاز 
برای  بخار  يا  گاز  عمدتاً  فرايندها  اين  در  است.  مناسب  بسيار 

عبور  غشا  تخلخل های  ميان  از  خالص سازی  يا  تصفيه  عمليات 
و  نساجی  PTFE صنايع  كاربردهای غشای  ديگر  از   .]7[ می كنند 
نام  با   PTFE غشاهای  به  می توان  نمونه  برای  است.  پوشش دهی 
تجاری Goretex اشاره كرد. Goretex پارچه ای ضدآب با قابليت 

 شكل 5- تصاوير SEM از غشای متخلخل PTFE حاصل از تف جوشی فيلم كامپوزيتی PTFE/PVA با نسبت های: )الف( و )ب( 1 به 1،  )ج( و
)د( 2 به 1 و )ه( و )و( 4 به 1 با بزرگ نمايی های مختلف ]41[.

)ه(             )و(    

)ج(             )د(    

)الف(             )ب(    
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پارچه  اين  تنفسی و تخلخل هايی در حد ميكرون است. عملكرد 
 Goretex غشايی تا حدی مشابه پوست بدن انسان است. پارچه های
از 9 ميليون حفره ريز در هر اينچ ساخته شده اند. اين حفره ها 20 
هزار بار كوچك تر از يك قطره آبّ و 700 واحد بزرگ تر از يك 
مولكول بخار هستند. بدين ترتيب، حفره ها به سادگی اجازه عبور 

هوا و بخارهای تعريق بدن را به خارج از لباس می دهند ]17[.

آماده سازی غشای پلی تترافلوئورواتیلن 
همان طور كه اشاره شد، PTFE در دمای معمولی با هيچ حلالی 
انحلال پذير نيست. افزون بر آن، جريان پذيری اين پليمر حتی در 
فرايندپذيری  بنابراين،  است.  كم  بسيار  خود  ذوب  دمای  از  بيش 
اطلاعات   ،PVDF با  مقايسه  در  است.  سخت  بسيار  پليمر  اين 
اين  با  دارد.  PTFE وجود  آماده سازی غشای  از روش های  اندكی 
و  كشش  روش  دو  به  عمدتا  پليمر  اين  غشای  آماده سازی  حال، 
از  خروج  هنگام  فيلم  اول،  روش  در  می شود.  انجام  تف جوشی 
كمتر   150-100°C )معمولا  مناسب  دمای  در  دای صفحه ای  يك 
از دمای ذوب PTFE(، برای تشكيل غشای متخلخل، تحت كشش 
يك محوری و دومحوری قرار می گيرد. در اين روش، گرمای اعمال 
شده به هنگام خروج فيلم از دای و سرعت كشش از اهميت زيادی 
معمولاً  كشش  روش  از  حاصل  غشای   .]38،39[ است  برخوردار 

دارای تخلخل هايی در حد ميكرون است ]7،38[.
در جديدترين روش توليد غشای PTFE، از مخلوط اين پليمر با 
پلی وينيل الكل )PVA( و سپس تف جوشی آنها استفاده می شود. در 
 PVA به عنوان فاز پراكنده و محلول PTFE اين روش، امولسيون
به عنوان فاز پيوسته با يكديگر مخلوط و عمليات همگن سازی با 
يك همزن سرعت ثابت انجام می گيرد. سپس، محلول به شكل فيلم 
روی يك صفحه شيشه ای قرار می گيرد. پس از غوطه وری صفحه 
در اتانول، فيلم كامپوزيتی PTFE/PVA شكل می گيرد. در نهايت، 
 PVA ،360 انجام شد. در اين دما°C عمليات تف جوشی با دمای
 .]40،41[ می شود  حاصل   PTFE متخلخل  غشای  و  شده  تجزيه 
شكل شناسی و خواص غشا در اين روش بسيار تحت تأثير نسبت 
PTFE به PVA است. برای نمونه به تناسب بالا رفتن نسبت وزنی 

PTFE به PVA، خواص مكانيكی و آبگريزی غشا افزايش می يابد 

]39[. شكل 5 تصوير SEM غشای PTFE با نسبت های متفاوت از 
PTFE/PVA را به تصوير می كشد.

اصلاح غشای پلی تترافلوئورواتیلن 
اين  از  استفاده  برای  مانعی  همواره   PTFE غشای  زياد  آبگريزی 

غشا در فرايندهای ميكروصاف كردن و فراصاف كردن بوده است. 
و  آبدوستی  بهبود  هدف  با  غشا  اصلاح  عمليات  جهت،  اين  از 
افزايش خواص غشای PTFE انجام می گيرد. به طور كلی، عمليات 
 اصلاح سطح غشای PTFE در دو مرحله، فعال سازی سطح غشا و 
C-F در  پيوندزنی روی آن، انجام می شود. از آنجا كه پيوندهای 
فعال سازی  عمليات  هستند،  زيادی  انرژی  دارای   PTFE غشای 
 سطح غشا غالباً با روش هايی چون پلاسما، ازن )O3(، تابش UV و
پيوندزنی  عمليات  همچنين،  می شود.  انجام  الكترون  باريكه های 
در سطح غشا معمولاً با دو روش ATRP و RAFT انجام می شود 

.]7،42[
در روش پلاسما، برای ايجاد يك برُس كوپليمر شانه ای بر سطح 
می گيرد.  قرار  آرگون  گاز  معرض  در  غشا  ابتدا   ،PTFE غشای 
حاوی  محلول  در   RAFT سطحی  پليمرشدن  انجام  برای  سپس، 
يك انتقال دهنده زنجير به همراه مونومر گليسيديل متاكريلات قرار 
می گيرد. پس از پليمرشدن، پلی گليسيديل متاكريلات )PGMA( بر 
سطح غشا، پيوند زده می شود )PTFE-g-PGMA(. در مرحله بعد، 
برای برم دار كردن گروه های اپوكسی شكل گرفته، غشا در محلول 
تا می گيرد  قرار   )BMPA( اسيد  پروپانوئيك   2-برمو-2-متيل 
 PTFE-g-PGMA-Br حاصل شود. در نهايت، غشای اصلاح شده

 ,PTFE-g-PGMA-cb-PNaSS )sodium 4-syrenesulfonated 

فلزی  كمپلكس های  برقراری  راه  از  شانه ای  ساختار  با   PNass(

سولفونيك  استيرن   -4 سديم  حاوی  محلول  در   CuBr2 و   CuBr

اسيد )NaSS(، حاصل می شود ]43[. شكل 6 نمايی از اين مراحل 
را به تصوير می كشد.

ديگر روش های اصلاح سطحی  از   )O3( ازن  با  عمل آوری غشا 
پلاسمای  با  غشا  سطح  ابتدا  روش،  اين  در  است.   PTFE غشای 
هيدروژن )H2( عمل آوری می شود. پلاسمای هيدروژن انرژی زيادی 
دارد كه می تواند تعدادی از پيوندهای C-F را شكسته و پيوندهای 
گاز  در معرض  كند. سپس، غشا  بر سطح غشا جايگزين  را   C-H

پراكسيد  فعال  پيوندهای  حالت،  اين  در  می گيرد.  قرار   )O3( ازن 
جايگزين پيوندهای C-H شكل گرفته در عمليات پلاسمای هيدروژن 
 10% از مرحله قبل، در محلول حاوی  می شوند. غشای فعال شده 
 )PBIEA( )مونومر پلی)2-)2-برموايزوبوتيريلوكسی( اتيل آكريلات
قرار داده می شود تا غشای PTFE-g-PBIEA شكل گيرد. در مرحله 
بعد، PTFE-g-PBIEA-ar-PNaSS با ساختار درختی از راه برقراری 
كمپلكس فلزی CuCl2 و CuCl در محلول حاوی سديم 4- استيرن 
محلول  در  نمونه  عمل آوری  از  پس  می شود.  ايجاد  سولفونات، 
HCl، گروه های سديم سولفونات با گروه های هيدروژن سولفونات 
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PTFE-g-PBIEA- جايگزين می شوند. در نهايت، غشای آبدوست
ar-PSSA با ساختار درختی حاصل می شود ]42[. شكل 7، نمايی از 

اين مراحل را نشان می دهد.

پلی اتیلن کلروتری فلوئورواتیلن 

پلی اتيلن كلروتری فلوئورواتيلن )ECTFE( با نام تجاری Halar به 
طور عمده توسط شركت Solvay عرضه می شود. اين فلوئوروپليمر 

كابلی، صنايع  در صنايع خودروسازی، سازه های  به طور گسترده 
صافی های  نيمه رسانا،  توليدات  كاغذ،  و  خمير  صنايع  شيميايی، 
برابر مواد شيميايی و صنايع ذخيره سازی مواد شيميايی  مقاوم در 
خورنده استفاده می شود. ويژگی های برجسته ECTFE زمينه ای شد 

تا در فرايندهای جداسازی غشايی از آن استفاده شود ]7[.

خواص و ساختار پلی اتیلن کلروتری فلوئورواتیلن
با  فلوئورواتيلن  كلروتری  و  اتيلن  از  متناوب  كوپليمری   ECTFE

مقاومت شيميايی عالی، مقاومت در برابر سايش و پايداری مكانيكی 

.]43[ PTFE شكل 6- نمای كلی از اصلاح غشای

.]42[ PTFE شكل 7- نمای كلی از اصلاح غشای
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زياد است. اين كوپليمر دارای دمای ذوبی در محدوده C°100 تا 
C°200 وابسته به وزن مولكولی است. همچنين، مقاومت زياد اين 

پليمر در برابر تابش پرتوهای گاما، موجب شد تا پتانسيل خوبی در 
كاربردهای زيستی داشته باشد ]44[. فرايندپذيری بهتر ECTFE در 
مقايسه با PTFE، توجه بسياری از پژوهشگران را برای به كارگيری 

آن در فرايندهای غشايی جلب كرده است ]45[.

غشای پلی اتیلن کلروتری فلوئورواتیلن 
غشاهای به كار رفته در تصفيه آب عمدتاً از پليمرهای PVDF و 
پليمرها  اين  می شوند.  تشكيل  پلی سولفون  خانواده  از  پليمرهايی 
دارای مزايای عمومی از جمله مقاومت در برابر اكسايش و پايداری 
بلندمدت هستند. با اين حال، ثبات شيميايی اين پليمرها در برخی 
فرايندها كافی نيست. به عنوان مثال، اين پليمرها نسبت به ازُن دارای 
مقاومت نسبی كمی هستند. افزون بر اين، PVDF نسبت به حمله 
محلول های سوزآور و بازها، مانند آمين ها بسيار حساس است. از 
سوی ديگر، در كاربردهايی مانند تقطير غشايی، تنها آبگريزی غشا 
مسائلی  جمله  از  غشا  مكانيكی  و  شيميايی  خواص  نيست.  كافی 

است كه بايد در آن دقت داشت ]46[. 
غشاهای ECTFE، دارای تخلخل هايی در حد ميكرون با خواص 
مكانيكی خوب، پايداری شيميايی عالی و فرايندپذيری زياد، گزينه 
 ECTFE .مناسبی برای استفاده در فرايندهای تقطير غشايی است 
كمی  مقدار  با   100°C از  بيش  دمای  در  تا  دارد  را  آن  قابليت 
 ECTFE در  شده  استفاده  حلال های  همچنين،  شود.  حل  حلال، 
استفاده در كاربردهای  برای  بدين جهت  بوده و  غيرسمی  معمولاً 

زيست محيطی بسيار مناسب است ]46[.

آماده سازی غشای پلی اتیلن کلروتری فلوئورواتیلن
 ECTFE گزارش های ارائه شده برای آماده سازی و اصلاح غشای
 ECTFE بسيار اندک هستند. با اين حال، غشای PTFE همچون غشای 
آماده سازی   )TIPS( گرما  القای  با  فازی  جدايی  روش  از  عمدتاً 
می شود. ECTFE در دمای معمولی در هيچ حلال شناخته شده ای 
از   بيش  دماهای  در  حلال ها  از  برخی  در  اما  نيست.  انحلال پذير 
C°100 انحلال پذير می شود. روش TIPS برای آماده سازی غشای 

ECTFE شامل 5 مرحله است ]44،46[:

بايد  رقيق كننده  يا  )حلال  زياد  دمای  در  محلول  همگن سازی   -1
دارای وزن مولكولی كم و دمايی نزديك به دمای ذوب پليمر باشد(،

2- قالب گيری محلول پليمری به شكل دلخواه،
3- القای جدايش فازی همراه با سرد كردن محلول،

4- استخراج حلال با حلالی با فراريت بيشتر و
5- خشك كردن غشای حاصل تا رسيدن به وزن ثابت.

سامانه ای كه برای آماده سازی غشای ECTFE به كار گرفته می شود، 
ECT- 8 نشان داده شده است. برای آماده سازی غشا ابتدا  در شكل
و  قرار می گيرد  راكتور  در   )DBP( فتالات  FE و حلال دی بوتيل 

درب راكتور به منظور جلوگيری از اكسايش، محكم بسته می شود. 
گاز  با  مكرر  طور  به  راكتور  محيط  آميزه،  به  گرمادهی  از  پيش 
نيتروژن تخليه و پاک سازی شد. سپس، عمليات همگن سازی آميزه 
در دمای زياد به وسيله يك همزن انجام شد. پس از همگن سازی و 
استراحت دادن به آميزه برای حذف حباب ها، محلول همگن با فشار 
گاز نيتروژن از يك دای مسطح با شكافی در ابعاد مشخص خارج 
می شود و روی غلتك ها قرار می گيرد. همزمان با خروج آميزه از 
دای، خنك سازی با سرعتی مشخص انجام می شود. همچنين، برای 
بهبود و افزايش تخلخل ها در سطح غشا، عمليات كشش با تنظيم 
سرعت غلتك فوقانی نسبت به غلتك زيرين انجام می شود. حلال 
به وسيله محلول 2-پروپانول )IPA( از فيلم جامد جداسازی شده و 
در نهايت پس از عمليات خشك كردن در دمای معمولی تا رسيدن 

به وزن ثابت، غشای ECTFE حاصل می شود ]44[.
به   TIPS روش  با  شده  توليد  غشای  شكل شناسی  و  خواص 
شكل پيش گفته، بسيار تحت تأثير پارامترهايی چون سرعت كشش، 

شكل 8- نمايی از دستگاه ريخته گری به روش TIPS برای توليد 
.]44[ ECTFE غشای
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سرعت خنك سازی و غلظت ECTFE در محلول قرار دارد ]44[. 
شكل 9، تصوير SEM غشای ECTFE در سرعت های خنك سازی 

متفاوت را نمايش می دهد.
 ECTFE گزارش های ارائه شده در زمينه اصلاح سطحی غشای

شكل 9- تصاوير SEM غشای ECTFE آماده سازی شده با %30 وزنی از محلول ECTFE: از مقاطع عرضی قسمت خنك كاری شده از دمای 
.]42[ 160°C )و( 110 و°C )ه( ،25°C )د( 160 و از سطوح ريخته گری شده بر غلتك ها°C )ج( ، 110°C )ب( ، 25°C )230 تا )الف°C

)ه(             )و(    

)ج(             )د(    

)الف(             )ب(    
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