
 

 

 
 
  
  
  
  
  
  
  

 چکيده

 
    مورفولوژي، جدايش فازيپيروليدون، وينيل پلي ترسولفون،ا، پلي  ءغشا :كلمات كليدي

  
 
 
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

 و به همراه آن توسط فرايند جـدايش   PVPبدوناتر سولفون  اي از پلي در اين تحقيق پس از ساخت غشاء صفحه
 بر روي سطح، سطح مقطـع و  SEM  مطالعات  در حمام غير حلال، محلول پليمريوري غوطه فازي و بااستفاده از 

د ن داراي ساختاري نامتقارن مي باش هاي تهيه شده  غشاء نتايج بدست آمده نشان داد    . انجام پذيرفت غشاء  پشت  
 در PVP  حـضور همچنـين  . در لايه نگهدارنده غشاء مي گرددها ساختار حفره باعث تغيير ،PESافزايش غلظت . 

 باعثافزايش سرعت جابجايي حلال و غيرحلال در حمام انعقاد به علت  % ) ۸/۲(   تا غلظتي خاصمحلول پليمري
   هـا  هـا و كانـال   انـدازه حفـره  كاهش   باعث % ) ۵( و در غلظتهاي بالاتر     ها گرديده     ها و كانال    رهافزايش اندازه حف  

  .گردد مي

 

 نهمين کنگره ملی مهندسی شيمی ايران 
  
  

  دانشگاه علم و صنعت ايران
  ۱۳۸۳ آذر ماه ۳-۵

  بر مورفولوژي و ) ( PVP وينيل پيروليدون اثر پلي

غشاء  ( Support layer ) ساختار لايه نگهدارنده 

   ( PES )   اي پلي اتر سولفون صفحه
  

٢ سيد سياوش مدائني,١*جلال برزين 
   ١حميد ميرزاده   

   ايران وپتروشيمي پژوهشگاه پليمر .١
  اه رازي دانشكده فني مهندسي دانشگ .٢
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  مقدمه
 جهت تصفيه آب به روش اسمز معكوس Sourirajan و Loeb توسط ٦٠ كاربرد غشاء پليمري در دهه اولين
(RO)ب، آاز آن زمان تاكنون غشاءهاي پليمري كاربرد وسيعي در صنايع غذايي، تصفيه .  گزارش گرديد

روشهاي مختلفي جهت تهيه غشاءهاي  ].۱-۵[اند  جداسازي مايعات و گازها و مصارف پيشرفته پزشكي يافته
يكي از متداولترين روشها جهت ساخت غشاءها با . ارائه شده است  پليمري با ساختارهاي متقارن و نامتقارن
محلول  از پليمر، يدر اين روش پس از تهيه محلولي يكنواخت. باشد ساختار نامتقارن روش جدايش فازي مي

 در تماس  شده وسپسدهي شكل دهي مانند كشش فيلم و يا ريسندگي، هاي مختلف شكل توسط روش
دهي شده در  اي، فيلم پليمري شكل در ساخت غشاءهاي صفحه. گيرد ر قرار ميمستقيم با ضدحلال پليم
 و پس از وقوع پديده جدايش فازي، غشاء پليمري به صورت فيلم نازكي هور گرديد حمامي از غيرحلال غوطه

از  جهت ساخت غشاء به صورت الياف توخالي پس از ريسندگي محلول پليمري .تشكيل مي گردددر حمام 
پس ليف ريسيده س. گردد خصوص، مايع ضدحلال از داخل قالب به درون محلول پليمري ارسال ميقالب م

صرف نظر از نحوه   ].۵[گردد  شده مستقيماً و يا پس از طي مدت زماني وارد حمام ضدحلال ديگري مي
اي   با لايه، پس از برخورد محلول پليمري با ضدحلال و وقوع پديده جدايش فازي، عموماً غشاء ساخت غشاء

اي  داشته و لايه گري ذرات را به عهده  كه وظيفه انتخاب(Skin layer)نازك و فشرده به عنوان پوسته 
كه وظيفه ايجاد استحكام مكانيكي براي لايه ( support layer)دار به عنوان لايه نگهدارنده  متخلخل و حفره

با توجه به . گردد اء را برعهده دارد، ايجاد ميپوسته و ارسال مواد گذردهي شده از پوسته به خارج از غش
بررسي ساختار و چگونگي ايجاد تغيير مورفولوژي  ، اهميت وظيفه لايه نگهدارنده در خواص و كارايي غشاء

هاي مختلفي جهت ايجاد تغييرات در ساختار و  روش. گردد اين لايه نيز از اهميت خاصي برخوردار مي
به محلول تاخير  زمان دادنز قبيل تغيير دماي محلول پليمري و يا حمام انعقاد، مورفولوژي لايه نگهدارنده ا

يكي از روشهاي  .پليمري قبل از ورود به حمام انعقاد و تغيير تركيب درصد حمام انعقاد پيشنهاد شده است
. ]۶،۷ [باشد ي ميموثر در تغيير ساختار و مورفولوژي لايه نگهدارنده استفاده از مواد افزودني به محلول پليمر

زا در تغيير ساختار   به عنوان پليمري آب دوست و حفره(PVP)وينيل پيروليدون  در اين مقاله اثر حضور پلي
  .گيرد  مورد بررسي قرار مي(PES)اتر سولفون  اي تهيه شده از پلي غشاءهاي صفحه

  
  تجربي 

  مواد
درصـد  ٩٩ بـاخلوص بـيش از   ( DMAc )   آلمان، دي متيل اسـتاميد  BASFپلي اتر سولفون ساخت شركت 

   Fluka ، پلي وينيل پيرو ليدون ساخت شركت)ضد حلال (، آب مقطر )حلال(ساخت شركت مرك 
    دستگاهها
 صفحات شيشه اي كاملا مسطح به عنوان محل تشكيل ، موقعيتي٤فلزي  )Applicator Film(فيلم كش 

ميكروسكوپ الكتروني ل، دستگاه اي جهت بستر ضدحلا فيلم از محلول پليمري، حمام شيشه
   Cambridge S 360مدل
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  ها روش تهيه نمونه
در و افزودني در حـلال  ادهمحلول يكنواخت، شفاف و بدون حباب پليمري با درصدهاي وزني مختلف پليمر وم           

ت اي يكنواخ ـ سپس توسط فيلم كش ، لايه. گرديد  با استفاده از همزن مكانيكي با دور ثابت تهيه    C º٢٣دماي
 فيلم مذكور به درون حمـام رسـوب دهنـده حـاوي آب مقطـر         ه و كشيده شد اي   از فيلم بر روي صفحه شيشه     

 غشاء مورد نظر به مـدت  ،اي  پس از ايجاد غشاء در حمام مذكور و جدا شدن آن از صفحه شيشه   و يافته انتقال  
مقطع نمونه هـا بـا     جهت بررسي سطح     . ساعت در ظرف آب مقطر ديگري نگهداري وسپس خشك گرديد          ٢٤

ميكروسكوپ الكتروني غشاء ها  در نيتروژن مايع شكسته شده و به همراه ديگر نمونه ها جهت بررسي سطح و     
پشت غشاء ، پوشش دهي طلا بر روي آنها انجام پذيرفته و سپس با ميكروسـكوپ الكترونـي تـصوير بـرداري                       

  .انجام گرفت
  

  بحث و نتايج
با تصويربرداري سطح مقطع غشاءها، . طح مقطع غشاءها صورت پذيرفت پشت و س تصويربرداري از سطح،

اي   و لايه(Skin layer)مي غشاء نامتقارن با سطحي نازك و كاملاً فشرده به عنوان پوسته وساختار عم
   . مشاهده گرديد(Support layer)دار به عنوان لايه نگدارنده   متخلخل و حفره

، سطوحي كاملاً يكنواخت و بدون حفره و يا PVP و PESرصدهاي مختلف تصويربرداري از سطح غشاءها با د
 با بزرگنمايي  PVP بدون  PES   % ۱۲  سطح غشاء SEMتصوير ) الف –۱(ل در شك. اي را نشان داد ضايعه

در  .مشاهده است به عنوان نمونه نشان داده شده است كه عدم حضور حفرات و ضايعات ديگرقابل ۲۰۰۰۰
 . نشان داده شده است۶۰۰۰ با بزرگنمايي  PVPبدون PES   % ۱۲  غشاء پشت SEMتصوير ) ب –۱(ل شك

حفرات مذكور در اصل . باشد حفراتي تقريباً منظم ميداراي شود، سطح پشت غشاء  مشاهده مي كه  همانگونه
در ر حفرات حضوسطح و تصاوير مشابهي از  .امتداد كانالها و حفرات لايه نگهدارنده داخل غشاء مي باشند

 . ، براي سلولز استات گزارش شده است]۸ [ و همكارانwijmansپشت غشاء توسط 
، بدون حضور PES وزني% ۲۲الي  % ۱۲ هاي  سطح مقطع غشاءهاي تهيه شده درغلظتتصاوير ، ۲در شكل 

PVPشود، با افزايش غلظت   همانگونه كه مشاهده مي . نشان داده شده استPESز حالت ها ا ، ساختار حفره
 اين تغيير ساختار  . ميل نموده است(finger like) به سمت حفرات انگشت مانند (channel like)مانند  كانال
ها به علت افزايش غلظت پليمر و در نتيجه كاهش سرعت جابجايي حلال و غيرحلال صورت پذيرفته  حفره
هاي بزرگ،   بيشتر باشد، ايجاد حفرهاصولاً هرچه سرعت جابجايي حلال و غيرحلال در مرحله انعقاد. است
باشد و هرچه سرعت كمتري در جابجايي حلال و غيرحلال در  ها بيشتر مي هاي انگشتي بزرگتر ياكانال حفره

 و يا (tear like)هاي اشكي مانند  هاي كوچكتر حفره سيستم انعقاد حاكم باشد، ساختار غشاء به سمت حفره
نمايد كه به تبع اين تغيير ساختار،   ميل مي(sponge like)گونه  اسفنجدر نهايت ساختارهاي بدون حفره و 

 Dal-Cin،]۱۰ [ و همكاران Tam، ]۹ [  و همكارانBarth. يابد راندمان فلاكس و گذردهي غشاء نيزكاهش مي
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افزايش غلظت پليمر را مشاهده نيز چنين مشاهداتي در تغيير ساختار زير لايه غشاء بر اثر  ،]۱۱ [ و همكاران
 سطح SEM تصاوير ۳در شكل  .سولفون نيز گزارش گرديده است اند كه در گزارشات مختلفي براي پلي نموده
همانگونه كه .  نشان داده شده استPVP% ٨/٢ به همراه PESهاي مختلف   غشاهاي تهيه شده از غلظت مقطع

هائي بزرگتر و يا تعداد بيشتري حفره  ، حفره%٨/٢ه  از صفر بPVPشود، با افزايش غلظت  مشاهده مي
ها به  به عبارتي در اين تغييرات، كانال. گردد مشاهده مي  PES و در مقادير مشابه ۲درمقايسه با تصاوير شكل 

علت عمده اين تغيير . اند هاي بزرگتر و يا كانال تبديل شده هاي انگشت مانند به حفره كانالهاي بزرگتر، حفره
زا در محلول  وينيل پيروليدون به عنوان پليمري آب دوست و حفره پلي حضور . باشد  ميPVPاده از استف

 انتظار افزايش  پليمري باعث افزايش سرعت جابجايي حلال و غيرحلال در حمام انعقاد گرديده كه به تبع آن،
  .ها نيز برآورده گرديده است ها و كانال اندازه حفره

با افزايش غلظت  .دهد  را نشان ميPVP% ٥ حاوي PESاء با درصدهاي مختلف  غشSEM تصاوير ۴شكل 
PVP ١٢به عنوان نمونه ساختار غشاء . گرديدتغيير ساختار غشاء مشاهده % ٥به % ٨/٢ از %PES ٨/٢ حاوي %
PVP از حالت كانالهاي بزرگ، با افزايش PVP وزني تبديل به حفرات انگشت مانند گرديده است% ٥ به .
 نيز كانالهاي بزرگ و حفرات PVP% ٨/٢ حاوي PES% ٢٢الي % ١٥نين در ساختار ديگر غشاءهاي همچ

.  كوچكتر و با تعداد كمتري گرديده است مانندتبديل به حفرات انگشت% ٥ به PVPانگشت مانند با افزايش 
اختار حفرات به نيز تغيير س% ٥ ثابت PVPدر %  ٢٢به % ١٢اتر سولفون از  همچنين با افزايش غلظت پلي

اين تغيير  .باشد حفرات كوچكتر و افزايش ناحيه اسفنجي در غشاءهاي با غلظت بالاتر، كاملاً مشهود مي
 و PVPهاي پليمري به علت افزايش غلظت  ساختار نيز قابل توجيه با افزايش غلظت و ويسكوزيته محلول

PESرسد افزايش  در اين حالت اگرچه به نظر مي .باشد  ميPVP دوستي ماده مذكور، بايد افزايش  به علت آب
 براثر PVPسرعت جابجايي حلال و غيرحلال را به دنبال بياورد، اما افزايش ويسكوزيته ناشي از تغيير غلظت 

بنابراين هم در غلظت ثابت  .يابد  برتري يافته و سرعت جابجايي حلال و غيرحلال كاهش ميآنآب دوستي 
PES و تغيير غلظت PVP اين تغيير ويسكوزيته و كاهش سرعت جابجايي حلال و غيرحلال % ٥به % ٨/٢ از

 از PES و افزايش غلظت PVP% ٥شود و هم در غلظت ثابت  مشاهده شده و كاهش ابعاد حفرات ديده مي
اين تغيير ساختار غشاء به علت كاهش سرعت جابجايي حلال و غيرحلال و درنتيجه كاهش % ٢٢به % ١٢

اين تغيير ساختار و  مشابه .گردد فزايش ساختار اسفنجي در غشاءها به خوبي مشاهده ميابعاد حفرات و ا
در . ،نيز مشاهده شد]۱۰[ و همكارانTam، توسط PVPهاي موجود در غشاء با افزايش  كاهش ابعاد حفره

افت بلكه زايي در ساختار غشاء افزايش ني  از حدي خاص و بحراني نه تنها حفرهPVPتحقيقات وي با افزايش 
به علت افزايش ويسكوزيته محلول و كاهش سرعت جابجايي حلال و غيرحلال، حفرات بزرگ به قطرات 

، عدم حضور حفرات و ساختاري كاملاً اسفنجي را PVPهاي بالاتر  كوچكتر تبديل شده و در نهايت در غلظت
  .مشاهده نمود
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  گيري نتيجه
  و يا بدون آن، به روش جدايش فازي در   PVPراه به هماتر سولفون غشاء هاي تهيه شده از پلي •

 .حمام انعقاد داراي ساختار نامتقارن مي باشد
  حفراتي تقريباً منظم داراي  ها عموما غشاءو پشتكاملاً يكنواخت و بدون حفره غشاء ها  سطوح •

 . باشد مي
 .تبديل مي گردد finger like به channel likeها از حالت   ، ساختار حفرهPESبا افزايش غلظت  •
 تا غلظتي زا در محلول پليمري وينيل پيروليدون به عنوان پليمري آب دوست و حفره حضور پلي •

ها  ها و كانال  افزايش اندازه حفرهباعثافزايش سرعت جابجايي حلال و غيرحلال در حمام انعقاد خاص به علت 
سرعت جابجايي حلال و ليمري و كاهش و در غلظتهاي بالاتر به علت افزايش ويسكوزيته محلول پگرديده 

 .ها گرديد ها و كانال اندازه حفرهكاهش  باعثغيرحلال 
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