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كلماتكلیدي
پلی)وینیلیدن فلوئورید(، 
جدایی فاز جامد- مایع 

)بلورینگی(، 
جدایی فاز مایع- مایع 

الکتروریسی، 
شکل شناسی نانو الیاف

کنترل شکل شناسی نانوالیاف الکتروریسی شده از محلول پلی ) وینیلیدن فلوئورید( در دی متیل فرمامید )PVDF/DMF( با در نظر گرفتن تقدم رخداد 
پدیده های جدایی فاز مایع - مایع و جامد - مایع )بلورینگی( هدف پیش  رو در پژوهش حاضر است. بدین منظور، از ظرف حاوی ضدحلال )آب( 
به عنوان جمع کننده در فاصله های مختلف از نازل الکتروریسی استفاده شد. در چنین حالتی، کاهش فاصله نازل تا جمع کننده زمان جدایی فاز 
مایع - مایع را کاهش داده و تولید الیافی متخلخل را باعث شد. از سوی دیگر، تبخیر حلال و کششی که در میدان الکتریکی بر جت الکتروریسی 
وارد می شود، موجب به وجود آمدن بلور های PVDF در الیاف حاصل شد. مولکول های پلیمر فقط پس از خروج از نازل و پیش از برخورد با مایع 
ضدحلال، فرصت بلورینگی را دارند، بنابراین به محض برخورد با ضدحلال از تحرک مولکول ها کم شده و امکان بلورینگی از آن ها سلب می شود. به 
عبارت دیگر می توان گفت، ساختار الیاف با وقوع جدایی فاز مایع - مایع تثبیت می شود. اما مشاهده شد، تشکیل بلورها نمی تواند از جدایی فاز 
مایع - مایع و شکل گیری حفره ها ممانعت کند . نتایج حاصل از آزمون های میکروسکوپ الکترونی پویشی )SEM(، طیف سنجی زیرقرمز تبدیل 
فوریه، گرماسنجی پویشی تفاضلی و پراش پرتو X نشان داد، با افزایش فاصله الکتروریسی، درصد بلور های β در الیاف حاصل افزایش می یابد و 

می توان انتظار داشت که وب تولید  شده از خاصیت پیزوالکتریک زیادی برخوردار باشد.
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مقدمه
تولید نانوالیاف، زمینه پژوهشی رو به رشد در سرتاسر 
جهان است که در دهه اخیر، اهمیت بسیار زیادي یافته 
اســت. ایده اولیه تهیه نانوالیاف پلیمري با استفاده از 
روش الکترویسی را در سال 1902]1،2[ در قالب ثبت 
 اختراع های ارائه شــده برای ســیالات باید جست وجو 
 ]1[ Formhals 1934 کرد. در این راستا و در ســال
ثبــت  اختراع  تولید الیاف با اســتفاده از اعمال میدان 
الکتریکی را منتشــر کرد. به طــوری که وی به عنوان 
مخترع روش الکتروریســی در مقالات مربوط شناخته 
می شود ]2[. تعاریف مختلفي براي واژه نانو الیاف ارائه 
شده است. پیشوند نانو اغلب براي موادي به كار مي رود 

كه یک بعد )ابعاد( كمتر از nm 100 داشته باشند، اما 
در الیاف، این محدوده بــه 0/5یا حتي mm 1 افزایش 

مي یابد ]3[.  
در مقایســه بــا روش هاي مختلف تولیــد نانوالیاف 
نظیر الکتروریســی، فناوری دمش مذاب، كشــش با 
میكروپیپت، خودگردهمایی )self-assembly( و سنتز 
قالب )template synthesis(، الكتروریســي به عنوان 
روشی در حال توسعه و امیدبخش شناخته شده است 
كه امــكان تولید نانوالیــاف را در مقیاس صنعتي نیز 

فراهم مي آورد. 
الیاف الكتروریسي  شده از سطح ویژه زیاد برخوردارند، 
به طوري كه مقدار m2/g 300  براي آنها گزارش شــده 
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است و علت آن را قطر كوچك الیاف الكتروریسي شده عنوان کرده اند 
كه مي تواند تا چند ده نانومتر باشــد ]4[. ویژگــی قابل توجه الیاف 
الكتروریسي  شده، از تغییر بسیار زیاد خواص مواد با كاهش ابعاد آنها به 
مقیاس نانومتر، نشأت می گیرد. این ابعاد كوچك منجر به بروز خواص 
غیرقابل انتظاري مي شــوند كه با خواص ماده توده متفاوت اســت. از 
این رو، الیاف مزبور مي توانند در محدوده گسترده ای از كاربردهاي فنی 
استفاده شوند]5[. از جدیدترین کاربردهای این نوع الیاف، می توان به 

استفاده از آن ها به عنوان مواد پیزوالکتریک اشاره کرد ]۶[.
در فرایند الکتروریســی محلول پلیمري باردار شــده با ویژگی های 
مشــخص، از افشانک )nozzle( به داخل میدان الکتریکی با ولتاژ زیاد 
تغذیه شــده و پس از غلبه نیروهاي الكتروســتاتیك ناشی از میدان 
الکتریکی بر کشــش سطحی محلول، جتی پیوسته، شكل گرفته و به 
سمت الكترود جمع كننده جذب مي شود. جت حاصل، ناپایداري هاي 
زیادي را متحمل مي شــود كه این ناپایداري هــا همراه با ویژگي هاي 
محلول، شکل شناسی نانوساختارهاي جمع آوری شده روي جمع كننده 

را تحت تأثیر قرار می دهند ]7[.
با مــروری بر مقــالات و متون علمــی، عوامل مؤثر بــر تغییرات 
شکل شناسی در الیاف الکتروریسی شده را می توان در قالب چهار دسته 

کلی زیر ارزیابی کرد:
1- پارامترهای دستگاهی مرتبط با فرایند الکتروریسی شامل ولتاژ 
کاربردی، فاصله افشــانک تا جمع کننده که با عنوان فاصله کاری 

شناخته می شود و نیز سرعت تغذیه محلول ]8،9[،
2- عوامــل مؤثر بر خواص محلول پلیمری شــامل ویژگی های حلال 
]10[، کشسانی سیال ]11[، غلظت پلیمر، وزن مولکولی پلیمر ]12[، 
گره خوردگی زنجیر ]13[، کشش سطحی ]9[ و رسانایی محلول ]9[،
3- شرایط محیطی شــامل دما و رطوبت  نسبی محیط ریسندگی 

]19‐14[ و غلظت بخار حلال در محیط الکتروریسی ]1۶[ و
4- رفتار فازی ســامانه سه تایی ضدحلال- حلال - پلیمر و جدایی 

فاز مایع - مایع ]19- 17[.
دســته بندی گفته شــده، به طور عمده برای پلیمرهای بی شــکل که 
قابلیــت بلورینگی ندارند، از جامعیت بیشــتری برخوردار اســت. در 
ساختار پلیمرهای نیمه بلوری که بلورها را نیز شامل می شوند، موضوع 
پیچیده تر است. از سوی دیگر، اگر پلیمر قابلیت تشکیل چند فاز بلوری 
را داشته باشد، بر پیچیدگی موضوع افزوده می شود. از جمله پلیمرهای 
نیمه بلوری که در ســال های اخیر بسیار مورد توجه پژوهشگران قرار 
 PVDF .را نام برد )PVDF( )گرفتند، می توان پلی)وینیلیدن فلوئورید
پلیمر معروفی اســت که از ویژگی های قیمت مناسب، انعطاف پذیری 
و ثابــت دی الکتریک زیاد، خــواص پیزوالکتریــک، پیروالکتریک و 
فروالکتریک برخوردار است که آن را در گروه پلیمرهای استفاده شده 
در فرایندهای تولید انرژی، کنترل و نمایش و نیز ســاخت حسگرها، 
غشــاها و فیلترهای جداســازی قرار می دهد ]20[. از ســوی دیگر، 
PVDF به عنوان پلیمری نیمه بلوری شناخته شده که شامل پنج فاز 

بلوری مختلف است ]20،21[: 
1- فازهــای غیر قطبی α و δ که صورت بنــدی زنجیرهای پلیمری 

 G' و G بیانگر صورت بندی ترانس و T( اســت TGTG' در آن ها
نشــان دهنده صورت بندی گوش برای پیوندهای درون مولکولی 

است(.
2- فاز قطبی β که زنجیرهــای پلیمری در این فاز از صورت بندی 

تمام  ترانس )TTTT( برخوردارند.
3- فازهــای γ و ε که زنجیرهای پلیمری در این فازها صورت بندی 

'TTTGTTTG را انتخاب می کنند.
در PVDF  هنگامی که زنجیرهای پلیمری در شبکه های بلوری مرتب 
می  شوند، دو قطبی های آن ها یا در یک جهت است و اثر افزایشی روی 
هم دارند، یا چیدمانی تصادفی دارند که اثر یکدیگر را خنثی می کنند. 
حالت اول در بلور هــای β ، γ و ε رخ می دهد، در حالی که در بلور های 
 PVDF در اکثر موارد هنگامی که α حالت دوم برقرار اســت. فاز δ و α
از حالت مذاب خنک می شــود، به وجود می آید، در حالی که فاز β که 
به دلیل خواص پیزوالکتریک، پیروالکتریک و فروالکتریک از محبوبیت 
بیشتری برخوردار است، با استفاده از کشش مکانیکی الیاف یا فیلم های 
تهیه شــده از مذاب در محــدوده دمایی مشــخص ]22،23[، اعمال 
میدان های الکتریکی زیاد روی فاز α ]23[ یا افزودن نانوسیلیکات های 
لایه ای آلی اصلاح شده ]24[ قابل حصول است. بنابراین می توان گفت، 
الیاف الکتروریسی شــده از PVDF فقط در شرایطی که شامل درصد 

زیادی از فازهای بلوری β باشند، می توانند مفید واقع شوند. 
yee و همکاران ]21[ شکل شناســی، رفتار چندشــکلی و آرایش 
مولکولی را در الیاف PVDF الکتروریسی شــده بررســی کردند. آن ها 
فراینــد الکتروریســی PVDF را با اســتفاده از مخلــوط حلال های 
دی متیل فرمامید )DMF( و اســتون با نسبت های وزنی مختلف انجام 
دادند و الیاف را روی سطحی دوار با سرعت تنظیم شدنی، جمع آوری 
کردند. نتایج کار آن ها نشــان داد، از میان نیروهای مختلفی )نیروی 
برشی ناشــی از حرکت محلول درون سوزن، نیروی کولنی حاصل از 
میــدان الکتریکی و نیروی مکانیکی ناشــی از دوران جمع کننده( که 
جت الکتروریسی متحمل می شود، نیروی کولنی نقش معین کننده  را 
در ایجــاد فازهای بلوری β دارد. در ادامه کارهای آنها، yu و همکاران 
]23[ اثر نانوســیلیکات های لایه ای اصلاح شده و اصلاح نشده را روی 
رفتار چندشکلی PVDF بررسی و عنوان کردند، نانوسیلیکات لایه ای 
می تواند فاز β را افزایش دهد و از رشــد فــاز بلوری α ممانعت کند. 
همچنین، اصلاح سطح نانوســیلیکات لایه ای با ترکیبات آلی موجب 

افزایش بیشتر فاز β در الیاف می شود. 
اگرچه پژوهشی روی رفتار چندشکلی PVDF در فرایند الکتروریسی و 
نیز کنترل آن انجام شده است، اما هنوز ابهامات زیادی درباره چگونگی 
شــکل گیری فاز β در الیاف الکتروریسی شــده از PVDF باقی است. 
بنابراین انجام پژوهش برای درک بیشتر این پدیده، اهمیتی دوچندان 
پیدا می کند. همچنین، آگاهی از اینکه چگونه فرایندهای جدایی فاز 
مایــع - مایع و جامد - مایع در الکتروریســی یکدیگر را تحت تأثیر 
قرار می دهند و باعث تغییر در شکل شناسی الیاف می شوند، از اهداف 

دیگر این کار پژوهشی بوده است. 
در کار پژوهشــی حاضر تلاش شده  است، چگونگی تغییرات درصد 



کنترل شکل شناسی نانو الیاف پلی )وینیلیدن فلوئورید( ... حسین فشندی

23 مجله علمي - ترويجي علوم و فناوري نساجي،  سال سوم، شماره 4، زمستان 1392

فازهای بلوری در جت الکتروریســی با دورشــدن آن از افشــانک و 
کنترل تقدم رخداد جدایی فاز مایع - مایع و جدایی فاز جامد - مایع 
)بلورینگی( بررسی شــود. بدین منظور، جت الکتروریسی در ظرفی 
حاوی مایع ضدحــلال )آب( در فاصله های مختلفی از افشــانک در 
آرایش عمودی از دســتگاه الکتروریسی جمع آوری شد. شکل شناسی 
سطحی و داخلی و نیز رفتار چندشکلی الیاف با استفاده از طیف سنجی 
 ،)DSC( گرماسنجی پویشی تفاضلی ،)FTIR( زیرقرمز تبدیل فوریه
 )SEM( و میکروســکوپ الکترونی پویشــی )WAXS( X پراش پرتو

ارزیابی شد.

تجربی

مواد 
PVDF با نام تجاری Kynar 740 از شــرکت آمریکایی Elf Autochem و 
حلال دی متیل فرمامید )DMF( از شرکت Sigma-Aldrich خریداری شد. 
از آب دو بار تقطیر شــده به عنوان ضدحلال بــرای جمع آوری الیاف 
الکتروریسی  شده بهره گرفته شد. تمام مواد به شکل خریداری  شده و 

بدون انجام عملیات خالص سازی استفاده شدند. 

دستگاههاوروشها
تهیهمحلولالکتروریسی

تجربه های پیشــین ]19‐17[ نشــان داد، حلال DMF در بررســی 
شکل شناســی الیاف در فرایند الکتروریسی بسیار مفید است. چرا که 
ســرعت تبخیر آن کم است و امکان ردیابی تغییرات شکل شناسی در 
الیاف را فراهم می آورد. همچنین، ثابت دی الکتریک زیاد این حلال و 
تمایل شــدید آن برای جذب آب و در نتیجه به وجودآمدن جدایی فاز 
مایع - مایع، پارامترهایی هســتند که استفاده از این حلال را به خوبی 
توجیه می کند. برای تهیه محلول الکتروریسی، گرانول های PVDF به 
حلال DMF اضافه شــد و h 24 در دمای C °40 تحت همزدن مداوم 

قرار گرفت تا محلولی شفاف با غلظت %20 )وزنی- وزنی( تهیه شد.

الکتروریسیوتهیهالیاف
در این پژوهش، از دستگاه الکتروریسی با آرایش عمودی استفاده شده 
و الیاف در ظرف حاوی آب جمع آوری شــدند. تصویر کلی دستگاه در 
شکل 1 نشان داده شــده است. سرعت تغذیه محلول به درون میدان 
الکتریکی mL/h 0/2، ولتاژ kV 18 و فاصله افشانک تا جمع کننده، 2، 

5، 10 و cm 20 درنظر گرفته شد.
 

بررسیشکلشناسیوویژگیهایمختلفالیافالکتروریسیشده
برای بررسی شکل شناسی سطح و داخل الیاف و نیز ویژگی های وب تولید 
شده اعم از قطر الیاف و توزیع آن و تشکیل یا عدم تشکیل دانه تسبیح، 
از میکروسکوپ الکترونی پویشی مدل TESCAN VEGA 2007 ساخت 
کشــور چک استفاده شد. پیش از مشاهده الیاف با میکروسکوپ، سطح 

آن ها با لایه ای از طلا به ضخامت nm 10 پوشش داده شد. برای مشاهده 
شکل شناسی داخل الیاف تولید شده، تمام آنها در نیتروژن مایع با دمای 

C° 19۶- شکسته شدند. 
تغییــرات فازهای بلوری مختلف در الیاف تولیدی با طیف ســنجی 
زیرقرمز و پراش پرتو WAXS( X( بررسی شد. برای گرفتن طیف های 
زیرقرمز از دســتگاه Perkin ساخت آلمان بهره گرفته شد. طیف ها در 
محدوده عدد موجی cm-1 4000‐400، با قدرت تفکیک cm-1 4 و پس 
 X از 40 مرتبه پویش جمع آوری شدند. ا لگوهای حاصل از پراش پرتو
با استفاده از دستگاه PANAlytical XRD به دست آمد. ا لگوهای مزبور 
در محــدوده 2θ برابر °40‐5  با گام °0/5 اندازه گیری شــدند. ولتاژ و 

جریان دستگاه به ترتیب kV 40 و mA 20 در نظر گرفته شد. 
خواص گرمایی نمونه ها شــامل ذوب بلور ها با استفاده از گرماسنج 
 TA مدل 2010 ساخت شــرکت آمریکایی )DSC( پویشــی تفاضلی

بررسی شد. 
 )pan( 7‐5 از وب درون ظرف ویــژه آزمون mg ،بدیــن منظــور
قرار داده شــده و درب آن بسته شــد. دمای شروع و پایان آزمون به 
ترتیب 50- و C° 200 انتخاب و ســرعت گرمایش C/min° 10 در  نظر 

گرفته شد.

نتایجوبحث

بــرای مطالعه تغییرات فازهای بلوری در الیــاف PVDF، الیاف تولید 
شده از محلول PVDF/DMF 20% در ظرف حاوی ضدحلال )آب( در 
فاصله های مختلف از افشانک، جمع آوری شدند. تصاویر میکروسکوپ 
الکترونی پویشی به دست آمده از وب های حاصل در شکل 2 نشان داده 
شــده است. همان طور که تصاویر شکل 2 نشــان می دهد، با افزایش 
فاصله جمع کننده از افشــانک )فاصله کاری( در شــرایطی که سایر 

شکل 1- تصویر کلی دستگاه الکتروریسی استفاده شده.

ظرف آب

اعمال ولتاژ زیاد

پمپ تزریق

محلول پلیمری
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متغیرهای الکتروریســی ثابت نگه داشته شده اند، قطر الیاف تولیدی 
کم شــده و افزون بر این توزیع قطر الیاف نیز یکنواخت تر می شــود. 
تغییرات میانگین قطر الیاف تولیدی با افزایش فاصله کاری در شکل 3 

نشان داده شده است.  
در فرایند الکتروریسی، کاهش قطر الیاف متأثر از ناپایداری شلاقی 
)whipping instability( است که از نیروهای وارد بر جت الکتروریسی 
در میدان الکتریکی نشــأت می گیرد. قطر افشانک و اندازه قطره ایجاد 
شــده، در مقیاس میلي متر اســت. اما جتي كه ابتدا تشكیل مي شود، 
قطــري در حدود چند صد میكــرون دارد که با حركت و انتقال جت 
پلیمري در میدان الكتریكــي خارجي، قطر آن كاهش  یافته و الیافي 
بــا قطري در حدود چند ده نانومتر تــا چند میکرون به وجود مي آید. 
در این مســیر، حلال از جت تبخیر مي شــود. اما قطر جت در فرایند 

الكتروریســي، متحمل كاهش شدیدي مي شــود كه نمي توان آن را 
تنها به خروج حلال نســبت داد. بلكه كشش جت به واسطه نیروهاي 
الكتریكي اعمال شــده بر آن در میدان الکتروستاتیک، در این شرایط 
اهمیت بسزایي دارد ]25[. با افتادن جت الکتروریسی روی جمع کننده 
امکان کشــش بیشــتر برای آن فراهم نیست، ولی بسته به نوع حلال 
اســتفاده شده و مقدار فراریت آن، امکان بازآرایی مولکولی درون جت 
فراهم می شــود. به بیان دیگر، در شــرایطی که حــلال فراریت کم و 
دمای جوش زیاد دارد، در فواصل نزدیک تر به افشــانک، امکان وجود 
حلال درون جــت قرار گرفته روی جمع کننده وجــود دارد.، ولی، با 
افزایش فاصله ریســندگی این احتمال کاهش می یابد. حلال استفاده 
شــده در این مقاله )DMF( حلالی غیرفرار به شــمار می آید. بنابراین 
هنگامی که جت الکتروریسی به مایع ضدحلال )در اینجا آب( برخورد 
می کند، حلال از جت خارج شــده و آب وارد آن می شــود. در نتیجه 
کیفیت ترمودینامیکی حلال کاهش می یابد و جدایی فاز مایع - مایع 
به وقوع می پیوندد. در چنین شرایطی جت الکتروریسی به دو فاز غنی 
از پلیمر و فاز غنی از حلال تبدیل می شود. حلال موجود در فاز غنی از 
حلال تبخیر شده و در نهایت منجر به شکل گیری حفره هایی در بستر 

تشکیل  شده به وسیله فاز غنی از پلیمر می شود ]19‐17[.
نکته دیگری که در شــکل 2 می توان مشــاهده کرد، کاهش مقدار 
دانه تســبیح ها با افزایش فاصله ریســندگی است. به طوری که در وب 
حاصل از الیاف الکتروریســی  شــده در فاصله کاری cm 2 شامل دانه 
تسبیح هایی با شــکل های نایکنواخت است. با افزایش فاصله کاری به 
cm 5، دانه تسبیح ها شــکل یکنواخت تری پیدا می کنند و در فواصل 
کاری 10 و cm 20 از بیــن می روند. علت به وجود آمدن دانه تســبیح 
در فرایند الکتروریســی، غلبه کشش ســطحی محلول ریسندگی بر 
نیروهای ناشی از ناپایداری شــلاقی به واسطه میدان الکتریکی است. 
با دورشــدن جمع کننده از افشانک، جت الکتروریسی فرصت بیشتری 
برای کش آمدن به دلیل ناپایداری شلاقی دارد و در نتیجه از مقدار دانه 

تسبیح ها به شدت کاسته می شود. 
تصاویر میکروســکوپ الکترونی پویشی به دست آمده از سطح الیاف 
جمع آوری  شده در آب در فواصل کاری مختلف در شکل 4 نشان داده 
شــده است. همان طور که در این شــکل مشاهده می شود، در فواصل 
کاری 2 و cm 5 حفره ها و ناهمواری هایی روی ســطح الیاف شــکل 
می گیــرد که می توان آن را به جدایی فاز مایع - مایع و به وجودآمدن 
نواحی با غلظت کم پلیمر نســبت داد کــه در نهایت به حفره تبدیل 
می شوند. تصویر گرفته  شده از سطح مقطع الیاف )شکل 5( نیز وقوع 
این نوع از جدایی فاز را در سطح مقطع لیف نشان می دهد. با افزایش 
فاصله کاری به 10 و cm 20 حفره های روی ســطح الیاف مشــاهده 
نمی شــود )شکل 4(، اما ســطح مقطع متخلخل الیاف تولید شده در 
فاصله کاری cm 20 )شــکل 5( حاکی از وقوع جدایی فاز در ساختار 
الیاف در این شــرایط است. تشکیل نشــدن حفره های سطحی روی 
الیــاف در فواصل کاری 10 و cm 20 را می تــوان به تکامل تدریجی 
ساختارهای ناشی از جدایی فاز در فاصله افشانک تا جمع کننده نسبت 
داد. چنین تکاملی منجر به از بین رفتن حفره ها و تشــکیل پوسته ای 

شکل 2- تصاویر SEM گرفته  شده از وب جمع آوری  شده در ظرف حاوی آب در فاصله های 
.20 cm )د( 10 و cm )ج( ،5 cm )ب( ،2 cm )کاری مختلف: )الف

)ج()الف(

)د()ب(

شکل 3- میانگین قطر الیاف جمع آوری شده در آب در فاصله های کاری مختلف.
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متراکم روی ســطح لیف می شود. این پدیده در کار پژوهشی پیشین 
]17[ به تفصیل بررسی شده است.

پس از بررســی وقوع جدایی فاز مایــع - مایع و چگونگی اثر آن بر 
شکل شناســی الیاف حاصل از PVDF در فرایند الکتروریسی، در این 
مرحله، چگونگی اثرپذیری ســاختار الیاف از جدایی فاز مایع - جامد 
بررسی می شود که به واسطه شکل گیری بلور ها در نتیجه تبخیر حلال 
از جت در فاصله افشــانک تا جمع کننده ایجاد می شود. با استفاده از 
نتایج این بخش و بخش پیشــین مشخص می شود، جدایی فاز مایع - 
مایع چگونه تحت تأثیر جدایی فاز جامد - مایع )تشکیل بلورها( قرار 

می گیرد. 
طیف هــای نرمال شــده زیرقرمز مربــوط به الیاف تولید شــده در 
فاصله های کاری مختلف در شکل ۶ آمده است. شایان ذکر است، هر 
یک از طیف های موجود در این شکل با استفاده از شدت پیک مرجع 

)پیک موجود در عدد موجی cm-1 877( نرمال شده اند. فازهای بلوری 
مختلف β ،α و γ و عدد موجی مربوط به هر یک از آن ها روی شــکل 

مشخص شده اند. 
همان طور که در شکل مشاهده می شود، هنگامی که الکتروریسی در 
فاصله کاری cm   2 انجام می شود، فاز بلوری α که پیک مربوط به آن در 
اعداد موجی ۶14، 7۶3 و cm-1 97۶ ظاهر می شود، به مقدار قابل توجهی 
در ســاختار الیاف مشاهده می شود. افزون بر این، پیک های مربوط به فاز 
β که قطبیت قابل توجهی دارند و مسئول ایجاد خواص پیزوالکتریک در 
الیاف هستند، نیز در نمونه مزبور در اعداد موجی 840 و cm-1 1274یافت 
می شــوند. با افزایش فاصله کاری به مقادیر 5، 10 و cm 20 به تدریج از 
شــدت پیک های مربوط به فاز بلوری α کم شــده و بر شدت پیک های 

شــکل 4- تصاویر SEM گرفته  شده از سطح الیاف جمع آوری  شده در ظرف حاوی 
.20cm )د( 10 وcm )ج( ،5 cm )ب( ،2 cm )آب در فاصله های کاری مختلف: )الف

شکل 5- تصاویر SEM گرفته  شده از سطح مقطع الیاف جمع آوری  شده در ظرف حاوی 
.20cm )ب( 5 و cm )آب در فاصله های کاری: )الف

شکل ۶- طیف های زیرقرمز گرفته  شده از الیاف جمع آوری  شده در ظرف حاوی آب در 
فاصله  های کاری مختلف.

شکل 7- دمانگاشت های DSC حاصل از الیاف جمع آوری شده در ظرف حاوی آب در 
فاصله های کاری مختلف.
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مربوط به فاز بلوری β افزوده می شود. افزایش اندکی نیز در شدت پیک های 
 )1232 cm-1 پیک های ظاهرشده در اعداد موجی 811 و( γ مربوط به فاز

با ازدیاد فاصله کاری مشاهده می شود. 
بنابراین می توان نتیجه گرفت، طبق نتایج حاصل از طیف ســنجی 
زیرقرمز با افزایش فاصله ریســندگی که جت کشــش بیشتری را در 
میدان الکتریکی به واســطه نیروهای کولنی متحمل می شود، فازهای 

بلوری α کم و فازهای بلوری β و γ زیاد می شود. 
برای بررسی بیشتر تغییرات چندشکلی در الیاف الکتروریسی  شده 
از PVDF در فاصله هــای کاری مختلــف، دمانگاشــت های حاصل از 
گرماســنجی پویشــی تفاضلی مربوط به الیاف مزبور به همراه گرانول 
اولیه در محدوده ذوب )دمای C°100 تا C°200( اندازه گیری شــده و 
در شــکل 7 نشان داده شده است. همان طور که در این شکل ملاحظه 
می شــود، گرانول اولیه که به طور عمده شامل فاز بلوری α است، فقط 
یک پیک در دمای C°  1۶7 نشان می دهد که نمایانگر فاز بلوری α است. 
در  الیاف تولید شــده در فاصله کاری cm 2 نیز فقط یک پیک در 
دمای C° 1۶7 مشــاهده می شــود که بیانگر این بوده که بخش عمده 
ریز ساختار الیاف تولید شده در این فاصله فاز بلوری α است. با افزایش 
 172 °C 5 یک شــانه روی پیــک ذوب در دمای cm فاصله کاری به

ایجاد می شــود که نمایانگر وجود فاز بلوری β است. با افزایش بیشتر 
فاصله الکتروریسی به مقدار cm 10 به تدریج شانه ظاهر شده در دمای 
 20 cm 172 به یک پیک واضح تبدیل می شود که در فاصله کاری °C
شدت پیک موجود در دمای C° 172 از شدت پیک ظاهر شده در دمای 

C°  1۶7 )نشان دهنده فاز بلوری α( بیشتر می شود. 
به طورکلی می توان گفت، طبق نتایج گرماســنجی پویشی تفاضلی، 
با افزایش فاصله کاری مقدار فازهای α در نانوالیاف کم شــده و مقدار 
فازهای بلوری β زیاد می شود. از این رو مشاهده می شود، نتایج حاصل 
از روش گرماسنجی پویشی تفاضلی تطابق بسیار خوبی با نتایج به دست 
 آمده از طیف سنجی زیرقرمز ارائه می دهد که صحت نتیجه گیری مزبور 
را تأیید می کند. شــکل 8 شــامل الگو های پــراش پرتو  X حاصل از 
نانوالیاف تولید شــده در فاصله های کاری مختلف اســت. با توجه به 
این شکل، الگوی مربوط به الیاف تولیدی در فاصله کاری cm 2 پیک 
ضعیفی را در 2θ برابر °20/۶ دارد که نشــان دهنده فاز بلوری β است. 
با ازدیاد فاصله کاری به مقادیر 5، 10 و 20cm به تدریج بر شدت پیک 
ظاهر شــده در این موقعیت افزوده می شــود که حاکی از افزایش فاز 

بلوری β در نانوالیاف تولیدی با ازدیاد فاصله کاری است.   
 

نتیجهگیری

اثرپذیری شکل شناســی نانو الیــاف PVDF از فرایندهای جدایی فاز 
PVDF/ مایع - مایع و جامد - مایع )بلورینگی( با الکتروریسی محلول

DMF با غلظت %20 وزنی- وزنی بررسی شد. بدین منظور، از ظرف 
حاوی ضدحلال )آب( به عنوان جمع کننده اســتفاده شــد. توصیف 
شکل شناســی الیاف با استفاده از میکروســکوپی الکترونی پویشی، 
 X طیف ســنجی زیرقرمز، گرماسنجی پویشــی تفاضلی و پراش پرتو
انجام شــد. طبق نمودارهای نرمال شده حاصل از طیف سنجی زیرقرمز، 
با افزایش فاصله کاری، شدت پیک های ظاهر شده در اعداد موجی ۶14، 
7۶3 و cm-1 97۶ که مربوط به فاز بلوری α اســت، کم شــده و بر شدت 
پیک های مربوط به فاز بلوری β )840 و cm-1 1274( افزوده می شــود. 
تغییرات مشابهی در دمانگاشت های حاصل از گرماسنجی پویشی تفاضلی 
در پیک هــای مربوط به فاز α )دمای C° 1۶7( و فاز β )دمای C° 172( و 
نیز پراش پرتو X در پیک  مشاهده  شده در 2θ برابر °20/۶ )مربوط به فاز 

بلوری β( ملاحظه شد. 
به طورکلــی، نتایج حاصل از آزمون های مزبور تطابق بســیار خوبی با 
یکدیگر دارد و همگی مؤید این نتیجه است که با افزایش فاصله کاری 
در فرایند الکتروریســی مقدار فازهای بلوری α در نمونه کم شــده و 

فازهای بلوری β  زیاد می شود. 
بنابراین، افزایش فاصله افشــانک تا جمع کننده لازمه دســتیابی به 
درصد زیاد فاز بلوری β در نانوالیاف PVDF اســت. همچنین مشاهده 
شد، شکل گیری بلورها نمی تواند جدایی فاز مایع - مایع را تحت تأثیر 
قرار دهد، چرا که الیاف جمع آوری  شده در فاصله کاری cm 20 سطح 

مقطعی متخلخل دارند. 
شکل 8-  الگوهای حاصل از پراش پرتو X گرفته  شده از الیاف جمع آوری شده در ظرف 

حاوی آب در فاصله های کاری مختلف.
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10 20 30
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Abstract
The morphology of poly(vinylidene fluoride) (PVDF) nanofibers, electrospun from dimethylformamide 
(DMF), was tuned considering the priority in liquid-liquid (L-L) and solid-liquid (S-L) (crystallization) phase 
separation events. To this end, electrospun fibers were collected on a vessel containing water as non-solvent 
bath. To change the timing in L-L phase separation, the distance of vessel from the nozzle (known as work-
ing distance) was varied. Further, travelling of jet in electrical field was followed by solvent evaporation as 
well as crystallization. The morphology of the produced nanofibers was characterized using SEM, FTIR, 
DSC and XRD analyses. The results showed that since crystals were formed prior to structure freezing, the 
S-L phase separation could account for morphology evolution before L-L phase de-mixing. However, S-L 
phase de-mixing could not impede L-L phase separation during electrospinning. In addition, the polar b phase 
crystals were formed in nanofibers and their fraction increased with increasing working distance. Hence, the 
produced web at high working distance was considered as an appropriate candidate for high-tech applications 
such as devices with piezoelectric capabilities.
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