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Polyvinylidene fluoride (PVDF) membranes are widely used in microfiltration and 
ultrafiltration processes for their excellent mechanical and chemical resistance and 
thermal stability in comparison with other polymeric membranes. Non-solvent 

induced phase separation (NIPS) is the most important method by which the PVDF 
membranes are prepared. The structure of the membranes prepared by NIPS method 
depends on different parameters including the concentration of the polymer solution, 
polymer molecular weight, the composition and temperature of coagulation bath, type 
of solvent and the presence of additives in the initial solution. In the present work, 
the effects of coagulation bath temperature and LiCl content of the dope solution were 
studied with respect to the structure and performance of PVDF membranes. N-Methyl-
2-pyrrolidone and water were used as solvent and coagulation bath, respectively. A 
set of analytical techniques including: scanning electron microscopy, mechanical test, 
pure water permeability and mean pore radius of pores was used to characterize the 
membranes. Moreover, the separation of humic acid, a main biological contaminant 
in surface water resources, was studied to determine membranes performance. The 
results show that at constant coagulation bath temperature, presence of LiCl in the 
dope solution increased the number as well as the mean pore radius of the pores at the 
surface of membranes and consequently, pure water permeability of the membranes was 
increased, whereas, the mechanical strength and humic acid rejection of the membranes 
were dropped. Moreover, at a constant content of LiCl, increasing the coagulation bath 
temperature decreased the size of macrovoids so that the mechanical strength as well as 
humic acid rejection of the membranes was increased.
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پایداری  و  زیاد  شیمیایی  و  مکانیکی  مقاومت  دلیل  به   )PVDF( فلوئورید  پلی وینیلیدن  غشاهای 
و  میکروفیلترکردن  فرایندهای  در  پلیمری  غشاهای  سایر  با  مقایسه  در  توجه  شایان  گرمایی 
 ،PVDF فرافیلترکردن کاربرد گسترده ا  ی دارند. مهم ترین روش به کار رفته برای ساخت غشاهای
روش جدایی فاز با القای ضدحلال است. ساختار غشاهای پلیمری تهیه شده به این روش وابسته به 
عوامل متعددی از جمله ترکیب درصد پلیمر در محلول اولیه، وزن مولکولی پلیمر، نوع و دمای حمام 
انعقاد، نوع حلال و نیز وجود افزودنی در محلول اولیه است. در پژوهش حاضر، اثر دمای حمام 
انعقاد و افزودنی لیتیم کلرید )LiCl( بر ساختار و عملکرد غشاهای PVDF بررسی شد. از نرمال 
متیل-2-پیرولیدون )NMP( و آب به ترتیب به عنوان حلال و حمام انعقاد استفاده شد. برای تعیین 
مشخصات غشاهای ساخته شده از آزمون های گوناگون از جمله میکروسکوپی الکترونی پویشی، 
تعیین استحکام مکانیکی، تراوایی آب خالص و تعیین شعاع متوسط حفره ها استفاده شد. همچنین، 
برای تعیین عملکرد غشاها، جداسازی محلول هیومیک اسید به عنوان ماده زیستی شاخص آلاینده 
نتایج به دست آمده نشان می دهد، در دمای مشخصی از حمام  در آب های سطحی بررسی شد. 
انعقاد، وجود افزودنی LiCl باعث افزایش تعداد و اندازه متوسط شعاع حفره های سطحی غشاها 
شده و در نتیجه مقدار تراوایی آب خالص افزایش اما استحکام مکانیکی و مقدار پس زنی هیومیک 
اسید کاهش می یابد. افزون بر این مشاهده شد، در هر غلظتی از LiCl، افزایش دمای حمام انعقاد 
 باعث کاهش اندازه درشت حفره ها در ساختار غشاها و در نتیجه افزایش استحکام مکانیکی غشاها و 

مقدار پس زنی هیومیک اسید می شود.

،PVDF غشای

 ،LiCl افزودنی 

میکروفیلترکردن، 

جدایی فاز با القای ضدحلال، 
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مقدمه
و  آب  تصفیه  جمله  از  گوناگون  صنایع  در  امروزه  غشایی  فناوری 
فاضلاب، صنایع غذایی و لبنی، صنایع داروسازی و پزشکی و صنایع 
گاز و پتروشیمی کاربرد گسترده ای پیدا کرده است. استفاده از فناوری 
کاربردهای  مهم ترین  از  می توان  را  آب  تصفیه  صنایع  در  غشایی 
غشاها دانست. از مهم ترین فرایندهای غشایی توسعه یافته در تصفیه 
آب می توان به میکروفیلترکردن، فرافیلترکردن، نانوفیلترکردن و اسمز 

معکوس اشاره کرد ]1-3[.
درصد زیادی از غشاهایی که تاکنون در تصفیه آب استفاده شده اند، 
غشاهای پلیمری هستند. علت گسترش استفاده از این غشاها مربوط 
از میان  آنهاست ]4[.  ارزان بودن و فرایندپذیری  به سادگی ساخت، 
غشاهای پلیمری، غشای پلی وینیلیدن فلوئورید (PVDF) در سال های 
اخیر از رشد چشمگیری برخوردار بوده  است. PVDF به دلیل خواص 
خوب،  گرمایی  پایداری  زیاد،  مکانیکی  استحکام  نظیر  برجسته  
با سایر مواد پلیمری  مقاومت شیمیایی و آبگریزی زیاد، در مقایسه 
از پژوهشگران قرار گرفته است. به عنوان  رایج مورد توجه بسیاری 
پلیمر نیمه بلوری، فاز بلوری PVDF پایداری دمایی و فاز بی شکل آن 
انعطاف پذیری مطلوب غشاها را فراهم می کند ]5[. طول عمر غشاهای 
ساخته شده از PVDF در فرایندهای معمولی حدود 3 تا 5 سال و در 
فرایندهای مرتبط با تصفیه آب 5 تا 10 سال گزارش شده است. این 
و  دارند  فرافیلترکردن  و  میکروفیلترکردن  در  گسترده  کاربرد   غشاها 
غشایی  تماس دهنده های  در  مناسب  انتخابی  به عنوان  نیز  به تازگی 
درباره  زیادی  مطالعات  تاکنون،  از سال 1980   .]4[ استفاده شده اند 
غشای  ساخت  این،  وجود  با  است،  شده  انجام   PVDF غشاهای 
از چالش های مهم  به عنوان یکی  با عملکرد عالی هنوز هم   PVDF

مطرح است.
روش های مختلفی برای ساخت غشاهای PVDF به کار گرفته شده 
 است که از جمله آنها می توان به روش های پخت گرمایی، حک اثر و 
اصلی ترین روش ساخت  فاز  کرد. روش جدایی  اشاره  فاز  جدایی 
فاز  امروزه جدایی  بنابراین،  به شمار می آید ]6،7[.  پلیمری  غشاهای 
عمده ترین روش ساخت غشاهای صنعتی PVDF به شمار می رود. از 
این میان، در بیشتر کارهای انجام یافته از روش جدایی فاز با القای 
ضدحلال (NIPS) برای ساخت غشاهای PVDF استفاده شده است ]5[.
روش NIPS فرایندی است که در آن ضدحلال با محلول پلیمری 
تماس پیدا کرده و در نتیجه آن توان انحلال پذیری پلیمر در حلال 
کاهش و جدایی فاز اتفاق می افتد. این پدیده ناشی از رسوخ ضدحلال 
به داخل محلول پلیمری در اثر سازوکار نفوذ است ]7[. با توجه به 
می شود،  شروع  رسوخ  که  محلی  غشا،  سطح  در  فاز  جدایی  اینکه 

سریع تر و در بخش داخلی غشا، محلی که رسوخ پیش روی می کند، 
نسبتاً به کندی اتفاق می افتد، غشا ساختار نامتقارن پیدا می کند ]7،8[. 
درنتیجه، غشاهای ساخته شده به روش NIPS در سطح بیرونی اندازه 
حفره کوچک تر و در بخش داخلی اندازه حفره بزرگ تر دارند. این 
همان ساختار نامتقارنی است که لوئب-سوریراجان آن را در 1964 

توسعه داده است ]4[.
از  گستره ای  محدوده  در   ،NIPS روش  به  شده  ساخته  غشاهای 
فرایندهای غشایی به کار می روند. از جمله مزایای این روش می توان 
به استحکام مکانیکی و تراوایی زیاد و کنترل آسان اندازه حفره های 
غشا در مرحله ساخت اشاره کرد ]9[. ساختار غشاهایی که به روش 
NIPS تهیه می شوند، به ترمودینامیک و سینتیک سامانه پلیمر-حلال-

نواحی  نشان دهنده  سامانه  ترمودینامیک  است.  وابسته  ضدحلال 
 پایداری و جدایی فاز است و  نقش عمده ای در فرایند تشکیل غشا و 
حلال  تبخیر  سرعت  شامل  سامانه  سینتیک  دارد.  آن  سازوکار  نوع 
غوطه وری  مرحله  در  فاز  و سرعت جدایی  مرحله خشک شدن  در 
 PVDF در حمام ضدحلال است. حلالی که برای ساخت غشاهای
 در روش NIPS به کار برده می شود، نقش مهمی در تعیین ساختار و 
براساس  همکاران  و   Bottino می کند.  ایفا  نهایی  غشای  عملکرد 
بر هم کنش PVDF و چهل و شش حلال مختلف، هشت حلال مناسب 
را برای تهیه غشاهای PVDF انتخاب کردند ]10[. از میان حلال های 
معرفی شده توسط آنها، نرمال متیل-2-پیرولیدون (NMP)، دی متیل 
استامید (DMAc)، دی متیل فرمامید (DMF) و دی متیل  سولفوکسید 
دمای جوش  با  قوی  به عنوان حلال های  گسترده  به طور   (DMSO)

زیاد به کار برده می شوند ]10[. 
حمام انعقاد عامل مهمی در ساخت غشاهای PVDF است. با توجه 
 PVDF غشاهای  تشکیل  است،  نیمه بلوری  غشای   PVDF اینکه  به 
می شود.  کنترل  و جامد-مایع  مایع-مایع  فاز  سازوکار جدایی  دو  با 
نوع حمام انعقاد از مهم ترین عوامل ترتیب رخداد این دو سازوکار 
از  معمولاً  می آید.  به شمار   NIPS روش  به  غشا  تشکیل  فرایند  در 
 NIPS به روش PVDF آب به عنوان ضدحلال در ساخت غشاهای
استفاده می شود و با توجه به اینکه آب قدرت زیادی برای حل کردن 
به  و  افتاده  اتفاق  سریع تر  مایع-مایع  جدایی  سازوکار  دارد،  حلال 
تشکیل ساختار نامتقارن با حفره های انگشتی منجر می شود ]11،12[. 
افزودن مقداری از حلال به حمام انعقاد آب به ایجاد تأخیر در جدایی 
شبه اسفنجی  ساختار  تشکیل  باعث  که  می شود  منجر  مایع-مایع 

می شود ]5،13[.
بهبود  برای  پلیمری، روشی  اولیه  به محلول  اضافه کردن ضدحلال 
می تواند  افزودنی  می آید.  به شمار  غشا  عملکرد  افزایش  و  ساختار 
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به عنوان سازنده حفره، عامل افزایش گرانروی محلول یا عامل تسریع 
فرایند جدایی فاز عمل کند. افزودنی ها به سه گروه عمده افزودنی های 
با وزن مولکولی کم و زیاد و سایر افزودنی ها دسته بندی می شوند ]5[. 
مهم ترین  از   ،(LiCl) کلرید  لیتیم  مانند  معدنی  نمک های 
افزودنی های با وزن مولکولی کم هستند که توجه زیادی را به عنوان 
 سازنده حفره در غشاهای PVDF به خود جلب کرده اند. Bottino و 
اولیه  محلول  در   LiCl مقدار  افزایش  دادند،  نشان   ]14[ همکاران 
پلیمری موجب تشکیل حفره های بزرگ در ساختار غشاهای تخت 
PVDF شده و بنابراین تخلخل غشاها افزایش و استحکام مکانیکی 

آنها کاهش می یابد. زیرا، تمایل زیاد LiCl به حل شدن در آب موجب 
به دست  نتایج  پلیمر می شود.  فاز و رسوب  افزایش سرعت جدایی 
 Bottino و همکاران ]15[ مشابه نتایج Tomaszewska آمده توسط
بوده است. با وجود این، Wang و همکاران نشان دادند، استفاده از 
استحکام  بهبود  باعث  اولیه،  محلول  در   LiCl و  ضدحلال  مخلوط 
توخالی  نازک  الیاف  غشاهای  از  عبوری  شار  افزایش  و  مکانیکی 

PVDF می شود ]16[.

تشکیل  شد،  مشاهده  همکاران  و   Fontananova پژوهش  در 
برای  آنها  PVDF کاهش می یابد.  درشت حفره در ساختار غشاهای 
توجیه این پدیده از رقابت ترمودینامیک و سینتیک در فرایند جدایی 
به  بنا  کم  غلظت های  در   LiCl شدند،  مدعی  و  کرده  استفاده  فاز 
باعث  و  می کند  عمل  شار  افزایش دهنده  به عنوان  ترمودینامیکی  اثر 
از نوع مایع-مایع می شود، در حالی که  افزایش سرعت جدایی فاز 
جدایی  فرایند  موجب  که  سینتیکی  اثر  به  بنا  زیاد،  غلظت های  در 
 .]17[ می سازد  متوقف  را  درشت حفره ها  تشکیل  می شود،  تأخیری 
منصوری زاده و اسماعیل ]18[ اثر LiCl را روی ساختار و نیز عملکرد 
بررسی کرده و   CO2 در جذب   PVDF توخالی  نازک  الیاف  غشای 
نشان دادند، با افزایش مقدار LiCl در محلول اولیه، ساختار غشاهای 

حاصل از شبه انگشتی به اسفنجی تغییر می کند.

 LiCl افزودنی  اثر  درباره  زیادی  کارهای  گفته شد،  که  همان طور 
بر غشاهای PVDF انجام شده است. اما، نتایج متفاوت و در بعضی 
موارد عکس یکدیگر، لزوم بررسی مجدد آثار این افزودنی را برای 
با وجود  این،  بر  افزون  ایجاب می کند.  به جمع بندی جامع  رسیدن 
محلول  رفتار  انعقاد،  حمام  دمای  درباره  شده  انجام  بررسی های 
از دمای محلول،  بیشتر  و  دماهای کمتر  با  انعقاد  PVDF حمام های 

است.  نشده  بررسی  سینتیکی  و  ترمودینامیکی  متقابل  جنبه های  از 
 به همین منظور در پژوهش حاضر، بررسی اثر دمای حمام انعقاد و 
در   PVDF غشاهای  عملکرد  و  ساختار  در   LiCl افزودنی  وجود 
فیلترکردن هیومیک اسید به عنوان یکی از آلاینده های اصلی آب های 

سطحی بررسی شده است. 

تجربی

مواد
 برای ساخت غشاها ازPVDF به عنوان پلیمر، NMP به عنوان حلال و 
LiCl به عنوان افزودنی استفاده شد. ویژگی این مواد به همراه سایر 

مواد استفاده شده در این پژوهش در جدول 1 آمده است.

دستگاه ها و روش ها
ساخت غشا

ابتدا مقادیر لازم از پلیمر، حلال و افزودنی وزن شد و داخل ظرف 
محلول  شد.  همزده   3  h به مدت  و  گرفت  قرار  دربسته  شیشه ای 
به دست آمده حدود h 24 در دمای محیط قرار گرفت تا حباب های 
گاز به طور کامل از آن خارج شود. در ادامه، محلول روی شیشه ای 
صاف با استفاده از تیغه راهنمای خودکار (CoaTest, Taiwan) کشیده 
شیشه  روی  کشیده شدن  سرعت  و   150  μm غشاها  ضخامت  شد. 

جدول 1- مواد استفاده شده در این پژوهش.

شرکت سازندهوزن مولکولی (g/mol)چگالی (g/cm3)عملکردماده
PVDF1/78پلیمر-Arkema- kynar

NMP1/02899/13حلالDaejung

2/06842/39Merckافزودنیلیتیم کلرید

سرم سازی قاضی118حمام انعقاد و آزمون PWPآب یون زدوده
Merck--آلاینده آبهیومیک اسید 
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در  آن، شیشه  از  گرفته شد. پس  درنظر   5  mL/s برای همه غشاها 
حمام ضدحلال قرار داده شد تا جدایی فاز اتفاق بیفتد. حین فرایند 
تشکیل غشا، مقداری از حلال آن خارج می شود. برای خارج شدن 
حلال باقی مانده، غشاهای تهیه شده به مدت چهار شبانه روز در حمام 
آب قرار گرفتند و هر روز آب آنها تعویض شد. غشاهای آماده شده 

در دمای محیط خشک و بسته به نوع ارزیابی، آماده شدند.
 LiCl افزودنی  مقدار  و  انعقاد  حمام  دمای  حاضر،  پژوهش  در 
به عنوان متغیر درنظر گرفته شده و دمای حمام در چهار سطح 15، 
30، 40 و C°50 و مقدار افزودنی در سه سطح 0، 2/5 و %5 وزنی 
برابر  ثابت و  پلیمر در تمام محلول ها  بررسی شدند. ترکیب درصد 

%18 وزنی درنظر گرفته شد.

)SEM( میکروسکوپی الکترونی پویشی
میکروسکوپ  غشاها،  ساختار  از  تصاویر  آوردن  به دست  برای 
نمونه ها  شد.  گرفته  به کار   CamScan, Czech پویشی  الکترونی 
پس از خشک شدن در دمای محیط، با نیتروژن مایع شکسته شدند. 
سطح  به  مربوط  تصاویر  مشاهده  برای  شده  شکسته  نمونه های  از 
مقطع غشاها استفاده شد. نمونه های موجود پس از چسباندن روی 
به کمک  سپس  و  شده  داده  روکش  طلا  با  ویژه،  نگه دارنده های 

میکروسکوپ تصاویر آنها به دست آمد.
 

)FTIR( طیف سنجی زیرقرمز تبدیل فوریه
برای تعیین گروه های عاملی موجود در غشاها از طیف سنج زیرقرمز 

تبدیل فوریه مدل Bruker-TENSOR27 استفاده شد.

آزمون استحکام مکانیکی
 STM-5 کشش  دستگاه  از  غشاها  مکانیکی  استحکام  تعیین   برای 
طول با  نمونه ای  غشا  هر  از  شد.  استفاده  ایران  سنتام   ساخت 
cm 8 و عرض cm 1 بریده شد. طول cm 5 از آنها به عنوان طول 

مؤثر درنظر گرفته شد و از cm 1/5 از هر طرف برای محکم کردن دو 
طرف غشا در فک های دستگاه استفاده شد. سرعت کشیده شدن در 
همه نمونه ها mm/s 50 بود. برای هریک از نمونه ها، آزمون تعیین 

استحکام مکانیکی سه مرتبه تکرار شد.

آزمون تخلخل
براساس  ارائه شده در مرجع ]19[ و  به روش  تخلخل کلی غشاها 

معادله (1) محاسبه شد:

1 2 w

1 2 w 2 p

(w w ) / d
(w w ) / d w / d

−
ε =

− +   (1)

w2 وزن غشای  تر،  w1 وزن غشای  ε تخلخل کلی،  این معادله،  در 
خشک، dw چگالی آب و dp چگالی پلیمر است. حداقل سه نمونه از 
بخش های مختلف هر غشا بریده و از میانگین تخلخل به دست آمده 

در محاسبه شعاع متوسط حفره ها استفاده شد. 

آزمون تراوایی آب خالص
این آزمون طی فرایند ناپیوسته در دستگاهی انجام شد که طرح آن در 
شکل 1 نشان داده شده است. در شروع هر آزمون ابتدا غشای مدنظر 
به مدت min 5 در اتانول خیس شد تا نیروی محرکه لازم برای عبور 
آب از غشا فراهم شود. برای اطمینان از رسیدن به شرایط پایدار برای 
هر نمونه، زمان نمونه گیری h 1 پس از بازکردن شیرها درنظر گرفته 
شد. آب مقطر با فشار bar 4/5 از سطح هر غشا عبور داده شد و در 
شروع زمان نمونه گیری، فشار در bar 2 تنظیم شد. جرم آب عبوری 
از سطح هر غشا به مدت min 10 با ترازو وزن شد. این آزمون برای 
 (2) معادله  از  غشاها  آب  تراوایی  شد.  تکرار  مرتبه  سه  نمونه  هر 

محاسبه شد ]20[:

w
QJ

A. p
=

∆   (2)

در این معادله، Q حجم آب عبوری در واحد زمان )A ،)L/h سطح 
مقطع غشا (cm2) و ΔP اختلاف فشار اعمال شده است. تمام آزمون ها 

در دمای C°27 انجام شد.

شکل 1- طرح کلی دستگاه تراوایی آب خالص: (1) کپسول نیتروژن، 
(6) مدول  فشارسنج،   (4) (3) مخزن آب خالص،  (5) شیر،  (2) و 
غشا، (7) ظرف جمع آوری آب، (8) ترازوی رقمی، (9) تصویر دید 

از بالای مدول غشا و (10) غشای داخل مدول.
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تعیین شعاع متوسط حفره ها
برای تعیین شعاع متوسط حفره های سطحی غشاها از روش ارائه شده 
مبتنی بر تراوایی آب خالص استفاده شد. در این روش، ابتدا حجم 
آب خالص عبوری از غشاها اندازه گیری شده و سپس براساس معادله 
پیشنهادی GEF( Guerout-Elford-Ferry(، معادله (2)، شعاع متوسط 

حفره ها محاسبه شد ]20،21[:

m
8 lQ(2.9 1.75r

A P
η − ε

=
ε ∆

  (3)

 l ،گرانروی آب خالص η ،شعاع متوسط حفره ها rm ،در این معادله
ضخامت غشا، Q حجم آب عبور داده شده از غشا، ε تخلخل کلی، 

A سطح غشا و ΔP فشار اعمال شده روی غشاست.

ارزیابی عملکردی
آب،  تصفیه  فرایند  در  شده  ساخته  غشاهای  عملکرد  تعیین  برای 
جداسازی محلول هیومیک اسید به عنوان یکی از مهم ترین آلاینده های 
آب های سطحی مطالعه شد. این محلول از انحلال g 1 هیومیک اسید 
در L 1 آب مقطر در pH برابر 7/0 تهیه شد. سپس، داخل دستگاه 
جداسازی ریخته شد. برای جلوگیری از ته نشین شدن هیومیک اسید، 
محلول داخل دستگاه با سرعت rpm 100 همزده شد. پس از آزمون 
تراوایی آب خالص، مدول غشا به مخزن حاوی محلول هیومیک اسید 
متصل و عمل فیلترکردن حدود min 60 در فشار bar 4/5 انجام شد. 
بوده و  فرافیلترکردن  نوع  از  اینکه غشاهای ساخته شده  به  با توجه 
محدوده فشار چنین غشاهایی بین bar 1 تا bar 5 بار است، همچنین 
برای   4/5  bar فشار  از  غشاها،  زیاد  مکانیکی  استحکام  به  توجه  با 
 این آزمون استفاده شد. آزمون ها نیز در دستگاهی مشابه با شکل 1 
انجام شد، با این تفاوت که برای همزدن محلول درون آن از همزن 
استفاده شد. غلظت هیومیک اسید در فاز عبوری از غشاها براساس 
روش جذب و با طیف سنج Bio Quest مدل CE2501 اندازه گیری 
و  تهیه  مشخص  غلظت  با  اسید  هیومیک  از  محلول هایی  ابتدا  شد. 
داخل دستگاه جذب قرار داده شد و براساس آن منحنی کالیبره کردن 
براساس  با غشاها  به دست آمد. درنهایت، مقدار دفع هیومیک اسید 

معادله (4) محاسبه شد:

fha pha

fha

C C
R(%) 100

C
− 

= × 
 

  (4)

 در این معادله،Cfha و Cpha غلظت هیومیک اسید به ترتیب در خوراک و 
فاز عبوری از غشاهاست که با استفاده از دستگاه جذب و براساس 

منحنی کالیبره کردن حاصل می شود.

نتایج و بحث

SEM تصاویر
تصاویر SEM سطح مقطع و سطح بالایی غشاهای تخت در غلظتی 
شده  داده  نشان   2 شکل  در  وزنی)   2/5%)  LiCl افزودنی  از  ثابت 
است. تصاویر مربوط به سطح مقطع غشاها نشان می دهد، در غلظت 
مشخص افزودنی، با افزایش دما طول درشت حفره ها کاهش می یابد 
پارامتر دما در  با جنبه ترمودینامیکی  به معنی کنترل شدن سامانه  که 
نتیجه می توان گفت،  این  توضیح  در  است.  آن  برابر جنبه سینتیکی 

شکل 2-  تصاویر SEM غشاهای تخت، PVDF 18% و %2/5 افزودنی 
در  بالایی  سطح  (ب)  و  مقطع  سطح  (الف)   :NMP با حلال   LiCl

 .50°C (4) 40 و°C (3) ،30°C (2) ،15°C (1) حمام آب با دماهای
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به طور کلی دما هم بر سینتیک و هم بر ترمودینامیک فرایند جدایی 
بخشیدن  به سرعت  دما  افزایش  نظر سینتیکی،  از  اثر می گذارد.  فاز 
فرایند جدایی فاز منجر می شود و جدایی آنی، تشکیل درشت حفره را 
القا می کند. اما از دیدگاه ترمودینامیکی، افزایش دما با توجه به معادله 
و  محلول  اختلاط  گیبس  انرژی  کاهش  باعث   ∆Gm=∆Hm-T∆Sm

را  تأخیری  فاز  بنابراین، جدایی  آن می شود.  پایدارترشدن  نتیجه  در 
القا می کند و این موضوع به تشکیل ساختار سلولی منجر می شود. به 
 عبارت دیگر پایداری سامانه، فرصت کافی برای تبادل آهسته حلال و 
فراهم می آورد که زمینه تشکیل ساختار سلولی است.  را  ضدحلال 
ترمودینامیک  یا  سینتیک  غالب بودن  به  بسته  دما  افزایش  بنابراین، 

فرایند می تواند به تشکیل دو نوع ساختار کاملًا متفاوت منجر شود.
حال با توجه به مقدمه بیان شده و با فرض اینکه محیط در دمای 
از  باشد،  برابر دمای محیط  زمانی که دمای حمام  دارد،  قرار   30°C

آنجا که دمای محلول با دمای محیط برابر است، هیچ اختلاف دمایی 
بین حمام و محلول پلیمری وجود ندارد، اما در حمام های 15، 40 و 
C°50 نیم رخ دما در فیلم پلیمری غوطه ور در آب بر دو وجه متمایز 

ایجاد می شود. اگر دمای حمام کمتر از دمای محیط باشد، گرادیان 
دمای افزایشی در طول فیلم و در جهت نفوذ آب وجود دارد. زیرا، 
محلول پلیمری در تماس مستقیم با حمام آبی است که دمای کمتری 
از آن دارد و در نتیجه پایداری ترمودینامیکی محلول کاهش یافته و به 
دنبال آن سرعت انعقاد محلول افزایش می یابد. افزون بر این، انحلال 
حلال NMP در آب فرایندی گرماده است، بنابراین دمای کمتر حمام، 
فرایند انحلال NMP را در آب آسان می کند. بنابر دو دلیل بیان شده 
می توان نتیجه گرفت، برای پلیمر PVDF با حلال NMP و حمام آب، 
در حمام های با دمای کمتر از دمای محیط، نسبت به حالتی که حمام 
 انعقاد در دمای محیط قرار دارد، سرعت انعقاد محلول پلیمری بیشتر و 
درنتیجه تخلخل انگشتی بیشتر است. برعکس در حمام با دمای بیشتر 
از دمای محیط، تماس محلول پلیمری با حمام گرم به افزایش دمای 
یافته،  افزایش  ترمودینامیکی  پایداری  نتیجه،  در  می شود.  منجر  آن 
جدایی فاز به تأخیر می افتد. بنابراین انتظار می رود، نسبت به حمام 
در دمای محیط، غشا ساختاری با حفره های بزرگ، کمتر و در مقابل 

ساختار اسفنجی بیشتری  داشته باشد.
تصاویر SEM از سطح بیرونی غشاهای PVDF با %2/5 افزودنی 
کاهش  غشاها  سطحی  تخلخل  دما  افزایش  با  می دهد،  نشان   LiCl

می یابد. علت این پدیده نیز افزایش پایداری ترمودینامیکی با افزایش 
دماست که باعث به تأخیر افتادن فرایند جدایی فاز و کاهش تشکیل 
حفره های بزرگ سطحی می شود. در نتیجه در دماهای کم، ژل شدن 
و   Wang غشاست.  متخلخل  ساختار  تشکیل  حین  غالب  سازوکار 

 DMAc با حلال PVDF همکاران نیز پدیده مشابهی را برای پلیمر
مشاهده کردند ]22[.

شکل 3 تصاویر SEM از مقطع و سطح بالایی غشاهای تهیه شده 
را در دمای C°15 حمام و غلظت های مختلف افزودنی LiCl نشان 
می دهد. مشاهده می شود، در حالتی که هیچ افزودنی معدنی در محلول 
نباشد، حفره های بسیار بزرگی در ساختار غشا وجود دارد که به دلیل 
نامطلوب  ساختاری  به عنوان  مکانیکی،  استحکام  روی  نامناسب  اثر 
به شمار می آید. برای رفع این مشکل، به طور عمده از افزودنی  های 

معدنی در محلول پلیمری استفاده می شود.
با افزایش غلظت افزودنی LiCl در حالت کلی، اندازه درشت حفره ها 
کاهش یافته است. Fontananova و همکاران ]17[ نیز نشان دادند، 
LiCl در غلظت های کم بنا به اثر ترمودینامیکی باعث افزایش سرعت 

غلظت های  در  که  حالی  در  می شود،  مایع-مایع  نوع  از  فاز  جدایی 
می شود،  تأخیری  فرایند جدایی  که موجب  سینتیکی  اثر  به  بنا  زیاد 
تشکیل درشت حفره ها را متوقف می سازد. درباره حفره های انگشتی 

شکل 3- تصاویر SEM غشاهای ساخته شده در حمام انعقاد با دمای 
افزودنی  با  همراه  بالایی،  سطح  (ب)  و  مقطع  سطح  (الف)   :15°C

LiCl در مقادیر وزنی: (1) 0، (2) %2/5 و (3) 5%.
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نیز مشاهده می شود، در غلظت صفر از افزودنی این حفره ها بسیار 
کوتاه و پهن هستند. با افزایش غلظت LiCl از 0 به %2/5 وزنی طول 
خود  به  را  غشا  عرض  از  سوم  دو  تا  و  یافته  افزایش  حفره ها  این 
با افزایش بیشتر غلظت LiCl طول این حفره ها  اختصاص می دهد. 
مجدداً کاهش یافته است. سه اثر مهمی را که افزودنی معدنی می تواند 

در محلول پلیمری و ساختار غشا ایجاد کند، عبارت اند از:
- نقش حفره ساز، 

- تغییر در سازگاری و پایداری ترمودینامیکی محلول و
- تغییر گرانروی محلول و سرعت فرایند جدایی فاز.

ساختار  و  پلیمری  محلول  در  را  اثر  سه  هر   LiCl معدنی  افزودنی 
غشایی حاصل از پلیمر PVDF دارد. LiCl جاذب آب است و در آب 
استخراج می تواند در حمام آب  نتیجه، در مرحله  حل می شود، در 
حل شده و از شبکه غشا خارج شود و تولید حفره کند. از طرفی، 
 PVDF چون به عنوان ضدحلال به محلول پلیمری اضافه می شود با
ناسازگار است و باعث ناپایداری سامانه شده و جدایی مایع-مایع را 

تسریع و به تشکیل حفره های بزرگ منجر می شود ]17[.
پلیمر  محلول  گرانروی  بر  را   LiCl مقدار  اثر   ]23[  Li و   Kong

با  کردند،  و مشاهده  بررسی   DMAc و   NMP با دو حلال   PVDF

افزایش غلظت LiCl، گرانروی محلول نیز به طور غیرخطی افزایش 
 می یابد. علت این افزایش از یک طرف برهم کنش بین حلال و LiCl و 
 PVDF و گروه الکترون دهنده از Li+ از طرف دیگر برهم کنش بین
این   .]14[ می شود  درشت مولکول  شبکه  تشکیل  باعث  که  است 
افزایش در گرانروی محلول باعث به تأخیرافتادن نفوذ متقابل حلال-
ضدحلال می شود و به عنوان اثر سینتیکی موجب جدایی تأخیری و 
بنابراین، در غلظت های  انگشتی می شود.  از تشکیل حفره های  مانع 
کمتر LiCl، اثر ناپایداری ترمودینامیکی که به جدایی سریع و افزایش 
طول حفره های انگشتی منجر می شود. در رقابت با سینتیک، به عنوان 

سینتیکی  اثر   LiCl زیاد  غلظت های  در  است.  بهتر  و  اثرگذار  عامل 
یعنی افزایش گرانروی محلول و جدایی تأخیری سازوکار غالب است 
که مانع رشد حفره های انگشتی می شود. بنابراین، اندازه حفره ها بار 

دیگر کاهش می یابد.

)FTIR( طیف سنجی زیرقرمز تبدیل فوریه
 PVDF از محلول  تهیه شده  به غشاهای  مربوط   FTIR آزمون  نتایج 
 خالص و حاوی %5 وزنی LiCl در محدوده cm-1 4000-500 در شکل 4 
نشان داده شده است. پیک های مشاهده شده در 976، 855، 766 و 
cm-1 612 مربوط به بلور α پلیمر PVDF است و پیک  مشاهده شده 

در حوالی cm-1 2960 مربوط به گروه C-H و پیک cm-1 1220 مربوط 
کاملی  شباهت  می شود،  مشاهده  که  همان طور  است.   C-F گروه  به 
بین نمودارهای FTIR برای غشاهای تهیه شده از محلول های خالص 
 LiCl وجود دارد که نشان دهنده نبود LiCl و محتوی %5 وزنی PVDF

در غشای تهیه شده از محلول حاوی آن است. برای غشای تهیه شده از 
محلول حاوی %2/5 وزنی از LiCl نتیجه مشابهی حاصل شد.

تراوایی آب خالص و شعاع متوسط حفره ها
اثر دمای حمام انعقاد بر مقادیر مختلف LiCl روی تراوایی آب خالص 
در شکل 5 نشان داده شده است. همان طور که مشاهده می شود، با 
افزایش دما مقدار تراوایی آب خالص کاهش یافته است. این کاهش 
می تواند ناشی از دو دلیل باشد: اول اینکه با افزایش دما تعداد و اندازه 
حفره های سطحی کاهش  یافته و در نتیجه بدیهی است که تراوایی 
آب خالص نیز کاهش می یابد. دوم اینکه مطابق مطالب پیش گفته، با 
افزایش دما کاهش حفره های بزرگ شبه انگشتی در توده غشا اتفاق 
از  نقش مهم تری  تراوایی آب  فرایند  می افتد. حفره های سطحی در 
تخلخل عمقی غشا دارند، بنابراین می توان چنین اذعان داشت، کاهش 
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اثر دمای حمام و غلظت افزودنی بر تراوایی آب خالص  شکل 5- 
غشاها.



PVDF اثر افزودنی لیتیم کلرید و دمای حمام انعقاد بر ساختار و عملکرد غشاهای

مجله علمی ـ پژوهشی، علوم و تکنولوژی پلیمر، سال بیست و هشتم، شماره 4، مهر ـ آبان 1394

مرضیه صداقت و همکاران

309

مقدار تراوایی آب خالص بیشتر در اثر کاهش تخلخل سطحی است. 
 LiCl افزون بر این، روند افزایشی برای تراوایی آب برحسب مقدار
شیب  افزودنی،  از  وزنی   2/5% تا   0 مقدار  در  که  می شود  مشاهده 
تندتری دارد. در مقدار 0 تا %2/5 وزنی از LiCl هر دو عامل تخلخل 
سطحی و توده به طور همسو در جهت افزایش تراوایی آب خالص 
هستند. بنابراین، پیش بینی افزایش تراوایی در این محدوده با نتیجه 
آزمون ها تطابق دارد. اما در محدوده غلظت LiCl %2/5 تا %5 وزنی 
با وجود کاهش حفره های انگشتی، تراوایی آب خالص افزایش یافته 
است. این موضوع حاکی از این است که در مقدار تراوایی آب خالص 
پیش از تخلخل توده مقدار تخلخل سطح اهمیت دارد. بنابراین، مقدار 

تراوایی در این محدوده با شیب کمتری افزایش یافته است.
افزون بر این، نتایج حاصل از اندازه گیری شعاع متوسط حفره ها که 
در شکل 6 نشان داده شده است، مؤید نتایج تراوایی آب خالص است. 
همان طور که مشاهده می شود، افزایش مقدار افزودنی باعث افزایش 
تراوایی  مقدار  افزایش  نتیجه  متوسط حفره های سطحی و در  شعاع 
آب خالص غشاها می شود. از سوی دیگر، افزایش دمای حمام انعقاد 
باعث کاهش اندازه و نیز تعداد حفره های سطحی می شود. همچنین، 
اثر دمای  مقایسه خطوط نشان داده شده در شکل 6 نشان می دهد، 
حمام انعقاد در غشای خالص کمتر است و با افزایش مقدار LiCl اثر 
دما بر متوسط شعاع حفره ها افزایش می یابد. به عنوان مثال، متوسط 
شعاع حفره ها در غشای خالص از nm 131 در دمای C°15 حمام به 
nm 52 در دمای C°50 کاهش می یابد، در حالی که در غشای حاوی 

%5 وزنی LiCl از nm 310 در دمای C°15 حمام به nm 122در دمای 
C°50 می رسد.

استحکام کششی
در شکل 7 اثر اصلی دمای حمام بر مقدار استحکام کششی غشاهای 

مقدار  حمام  دمای  افزایش  با  است.  شده  داده  نشان   PVDF تخت 
استحکام کششی غشا افزایش یافته است. همان طور که پیش تر اشاره 
شد، علت این موضوع را باید در توده و عمق غشا جست وجو کرد. 
تخلخل  دما  افزایش  با  می شود،  مشاهده   SEM تصاویر  به  توجه  با 
انگشتی کاهش می یابد. در نتیجه انتظار می رود، استحکام کششی آن 
افزایش یابد که با نتیجه حاصل از آزمون استحکام کششی مطابقت 
دارد. همچنین، ساختار گلبولی حاصل از حمام با دمای کم استحکام 
کمتری در مقایسه با ساختار اسفنجی تشکیل شده در دمای زیاد دارد.
روند   LiCl افزایش مقدار  با  استحکام کششی غشاها  این،  بر  افزون 
کاهشی دارد. در 0 تا %2/5 وزنی LiCl، حفره های انگشتی به شدت 
رشد داشته که باعث کاهش سریع استحکام کششی در این محدوده 
 است. این نتیجه مشابه نتایج به دست آمده توسط Bottino و همکاران و 
با  دادند،  نشان  آنها  است.   ]14،15[ Tomaszewska و همکاران  نیز 
در  بزرگ  حفره های  پلیمری،  اولیه  محلول  در   LiCl مقدار  افزایش 
غشا  تخلخل  بنابراین  شده،  تشکیل   PVDF تخت  غشاهای  ساختار 
افزایش و استحکام کششی آن کاهش می یابد. اما در غلظت های زیاد 
LiCl با وجود کاهش حفره های انگشتی که انتظار افزایش استحکام 

استحکام  در  بسیار ضعیف  کاهش  باز هم  ایجاد می کند،  را  کششی 
کششی غشا مشاهده می شود که علت آن مشخص نشد.

عملکرد غشاها
با جداسازی محلول  پژوهش  این  در  عملکرد غشاهای ساخته شده 
هیومیک اسید بررسی شد. مواد هیومیک درشت مولکول هایی با وزن 
مولکولی کم تا متوسط هستند که از اجزای آلیفاتیک و آروماتیک با 
گروه های عاملی غالباً کربوکسیلی و فنولی تشکیل یافته اند ]24[. این 
فرایندهای  بسیار مهمی در گرفتگی غشاهای مصرفی در  مواد نقش 
با  مواد  این  یا پس زنی  دفع  مقدار  بررسی  بنابراین  دارند،  فیلترکردن 
غشاهای ساخته شده می تواند معیار مناسبی از عملکرد آنها باشد ]25[.
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شکل 6- اثر دمای حمام و مقدار افزودنی بر شعاع متوسط حفره های 
غشاها.
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نشان  مختلف  غشاهای  با  را  اسید  هیومیک  دفع  مقدار   8 شکل 
 LiCl افزودنی  افزایش مقدار  می دهد. به طور کلی مشاهده می شود، 
باعث کاهش مقدار دفع هیومیک اسید می شود، در حالی که افزایش 
دمای حمام انعقاد موجب افزایش مقدار دفع می شود. همان طور که 
متوسط  شعاع  کاهش  باعث  انعقاد  حمام  دمای  افزایش  شد،  گفته 
حفره ها در سطح غشاها می شود و قابلیت عبور مولکول های هیومیک 
اسید از غشاها کاهش می یابد. در نتیجه مقدار دفع یا به عبارت بهتر، 
بازده جداسازی غشاها با افزایش دمای حمام انعقاد افزایش می یابد. 
متوسط  اندازه  افزایش  باعث   LiCl افزودنی  وجود  دیگر،  سوی  از 

شعاع حفره ها شده و بنابراین تعداد بیشتری از مولکول های هیومیک 
اسید از غشاها عبور می کنند و مقدار دفع افزایش می یابد.

نتیجه گیری

 در پژوهش حاضر، اثر دمای حمام انعقاد و افزودنی LiCl بر ساختار و 
عملکرد غشاهای PVDF بررسی شد. با توجه به اینکه دمای حمام 
انعقاد هم در ترمودینامیک و هم در سینتیک جدایی فاز محلول پلیمری 
اثر دارد، مشاهده شد، افزایش دمای حمام انعقاد باعث افزایش پایداری 
ترمودینامیکی سامانه می شود و در نتیجه اندازه درشت حفره ها کاهش 
استحکام  غشاها،  کلی  تخلخل  کاهش  علت  به  بنابراین،  می یابد. 
مکانیکی غشاها افزایش و مقدار تراوایی آب غشاها کاهش می یابد. در 
نقطه مقابل وجود افزودنی LiCl باعث افزایش تعداد و اندازه متوسط 
شعاع حفره های سطحی غشاها می شود، در نتیجه مقدار تراوایی آب 
خالص افزایش اما استحکام مکانیکی و مقدار پس زنی هیومیک اسید 
کاهش می یابد. به طور کلی، افزایش مقدار LiCl یا کاهش دمای حمام 
انعقاد باعث افزایش شعاع متوسط حفره ها سطحی و در نتیجه کاهش 

مقدار پس زنی هیومیک اسید می شود. 
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