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Hypothesis: Polymeric hollow fiber membranes with high area per unit volume 
are proper configurations in membrane technology. Linear low density 
polyethylene (LLDPE) with specific properties is a suitable polymer for 

fabrication of hollow fiber membrane through thermally-induced phase separation 
method. The aim of this study was to evaluate the effect of different extractants, take-
up speed and bore fluid flow rate on the structure and performance of LLDPE hollow 
fiber membranes.
Methods: The LLDPE and mineral oil were heated in order to obtain a homogeneous 
solution and fed to spinneret. The hollow fiber extruded from the spinneret entered 
into a coagulation bath and then extracted by different extractants. The effects of 
ethanol, hexane and acetone with different solubility parameters were studied on 
the structure of membranes. In the following, the effect of take-up speed and bore 
fluid flow rate was studied with respect to the structure as well as performance of 
membranes extracted with acetone.
Findings: Membranes extracted with ethanol showed low porosity and water 
permeability which implied that ethanol cannot extract diluent. Due to similar 
solubility parameter of hexane and LLDPE, hexane swells the amorphous region of 
the polymer and it blocks the pores. Acetone extracted the diluent successfully and the 
SEM images confirmed porous structure of the membranes. The other results showed 
that pure water permeability, surface roughness and tensile strength of the hollow 
fiber membranes increased when the take-up speed was increased. In addition, raising 
the bore fluid flow rate improved the strength of the membrane while it reduced the 
water permeability. Finally, it was revealed that the rejection of membranes in the 
separation of collagen protein solution was increased by increasing bore fluid flow 
rate and also decreased slowly by increasing the take-up speed. 
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فرضیه: غشاهای الیاف توخالی پلیمری با داشتن نسبت سطح به حجم زياد، ساختارهاي مناسبی 
در فناوری غشایی هستند. پلی‌اتیلن كم‌چگالي خطی به‌دلیل خواص ویژه‌ای که دارد، می‌تواند پلیمر 
کار  این  هدف  باشد.  گرماالقايي  فاز  جدایي  با روش  توخالی  الیاف  برای ساخت غشای  مناسبی 
غشای  عملکرد  و  ساختار  بر  سوراخ‌کننده  سیال  و  ریسیدن  سرعت  استخراج‌کننده،  اثر  بررسی 

پلی‌اتیلن كم‌چگالي خطی بود.
تا محلول  روش‌ها: پلی‌اتیلن كم‌چگالي خطی و روغن معدنی به‌عنوان رقیق‌کننده گرمادهي شدند 
از خروج  الیاف توخالی پس  قالب شکل‌دهنده تزریق شدند.  به داخل  همگني حاصل شود، سپس 
از قالب ‌شکل‌دهنده وارد حمام انعقاد شده سپس با استخراج‌کننده‌های مختلف استخراج شدند. اثر 
اتانول، هگزان و استون با پارامترهای حل‌پذيري متفاوت بر ساختار غشاها مطالعه شد. در ادامه، 
اثر سرعت ریسیدن و سرعت جريان سیال سوراخ‌کننده بر ساختار و عملکرد غشای استخراج‌شده 

با استون بررسی شد.
یافته‌ها: غشاهای استخراج‌شده با اتانول تخلخل و تراوايي آب خالص كمي نشان دادند، بدين معني 
که اتانول قابليت استخراج رقیق‌کننده از ساختار غشا را ندارد. هگزان نیز به‌دليل داشتن پارامتر 
حل‌پذيري مشابه با پلی‌اتیلن كم‌چگالي خطی موجب تورم بخش بي‌شكل پلیمر و بسته‌شدن حفره‌هاي 
غشا شد. در حالي كه استون به‌طور مؤثر رقيقك‌ننده را از ساختار غشا خارج كرده است. تصاویر 
SEM نیز ساختار متخلخل غشا را تأیید کردند. ساير نتایج نشان داد، با ازدياد سرعت ریسیدن، 

تراوايي آب خالص، زبری سطح و استحكام کششی غشاهای الیاف توخالی افزایش میی‌ابد. افزایش 
سرعت تزریق سیال سوراخ‌کننده نیز به بهبود استحكام مکانیکی و کاهش تراوايي آب غشاها منجر 
شد. در نهایت مشخص شد، مقدار پس‌زنی پروتئین کلاژن به‌وسيله غشاهای ساخته‌شده با افزایش 
سرعت جريان سیال سوراخ‌کننده افزایش یافته و با افزایش سرعت ریسیدن کاهش ناچیزی بافت.

پلی‌اتیلن كم‌چگالي خطی، 
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استخراجک‌ننده، 
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سرعت جريان سیال 

سوراخک‌ننده 

مقاله پژوهشي



اثر استخراج‌کننده، سرعت ریسیدن و سرعت جريان سیال سوراخ‌کننده بر ساختار و عملکرد غشاهای ...

مجله علمی ـ پژوهشی، علوم و تکنولوژی پلیمر، سال سی‌و دوم، شماره 2، خرداد - تير 1398

الهام شكري و همکاران

159

مقد‌‌‌‌مه
در دهه‌های اخیر، فرایند جداسازی غشایی به یکی از فناوری‌های مهم 
جداسازی تبدیل شده و توسعه چشمگیری يافته است ]3-1[. از ميان 
غشاهای متداول استفاده‌شده در فرایندهای جداسازی، غشاهای الیاف 
توخالی پلیمری به‌دلیل داشتن نسبت سطح به حجم زياد، بیشتر مورد 
توجه صنایع واقع شده‌اند ]6-2[. پلی‌سولفون ]9-7[، پلی‌اتر‌سولفون 
 ،]16،17[ پلی‌وینیلیدن‌فلوئورید   ،]13-15[ استات  سلولوز   ،]10-12[
پلی‌پروپیلن ]20-18[ و پلی‌اتیلن ]24-21[ رایج‌ترین پلیمرها در ساخت 
غشاهای الیاف توخالی پلیمری هستند. از ميان این پلیمرها، ساخت 
غشاهای الیاف توخالی پلی‌اتیلنی به‌دلیل ارزاني و در دسترس‌بودن و 
مقاومت شیمیایی و گرمايي زياد اين پليمر اهمیت ویژه‌ای دارد. هر چند 
از روش متداول جدایي فاز با ضدحلال به‌دلیل نبود حلال مناسب برای 
پلی‌اتیلن نمی‌توان در ساخت این غشا استفاده كرد. Lloyd و همکاران 
غشاهای متخلخل پلیمری از جنس پلی‌اتیلن و پلی‌پروپیلن را که حلال 
مشخصی در دمای معمولي ندارند، برای اولین مرتبه با روش جدایي 
گرماالقايي،  فاز  جدايي  روش  در   .]25-27[ ساختند  گرماالقايي  فاز 
محلول همگن پلیمر و رقیقک‌ننده در دمای بيش از دماي ذوب پلیمر 
تهیه مي‌شود. با كاهش دما، سامانه ناپایدار مي‌شود و جدايي فاز اتفاق 
می‌افتد. برای ایجاد ساختار متخلخل، رقیقک‌ننده بهک‌مک استخراجک‌ننده 
از سامانه خارج می‌شود. در نهایت، استخراجک‌ننده نيز تبخیر شده و 

ساختار متخلخل غشا حاصل می‌شود ]25،28،29[. 
تاکنون کارهای متعددی براي بهبود خواص ساختاری و عملکردی 
در  آن‌ها  بیشترین  که  شده  انجام  پلی‌اتیلنی  توخالی  الیاف  غشاهای 
 زمينه پلی‌اتیلن پرچگالي است. اولین غشای الیاف توخالی از پلی‌اتیلن 
پرچگالي را Sun و همکاران ]21[ با رقیقک‌ننده روغن معدنی ساختند و 
ترمودینامیک جدايي فاز آن را مطالعه كردند. غشاهای ساخته‌شده به 
ساختار  رشد،  و  هسته‌زایی  سازوكار  با  جامد-مایع  فاز  جدايي  دلیل 
گویچه‌ای را نشان دادند. Matsuyama و همکاران ]30[ غشای پلی‌اتیلن 
پرچگالي را با رقیقک‌ننده دی‌ایزودسیل فتالات ساختند و ساختار آن را 
با غشای ساخته‌شده با روغن معدنی مقایسه كردند. در ادامه، اثرهاي 
فاصله هوایی و دمای حمام انعقاد نيز بر ساختار غشاهای ساخته‌شده 
بررسی شدند. نتایج نشان داد، دی‌ایزودسیل فتالات به جدايي فاز مایع-
مایع منجر مي‌شود و این غشاها در مقایسه با غشاهای ساخته‌شده با 
روغن معدنی، تخلخل و تراوايي آب خالص بیشتری دارند. همچنین، 
کاهش فاصله هوایی و افزایش دمای حمام انعقاد باعث ازدياد مقدار 

تراوايي آب خالص غشاهای ساخته‌شده شد.
توخالی  الیاف  غشای  در  دادند،  نشان   ]31[ همکاران  و   Wang

ساخته‌شده با پلی‌اتیلن پرچگالي و مخلوط روغن سویا و دودکانول 

نیز  کار  این  در  نتایج  ساير  می‌افتد.  اتفاق  مایع-مایع  فاز  جدايي 
نشان داد، افزایش دمای قالب شکل‌دهنده و فاصله هوایی به کاهش 
تخلخل سطحی غشاها منجر می‌شود. با توجه به اینکه نوع پلی‌اتیلن 
نیز می‌تواند بر ساختار و عملکرد غشا اثرگذار باشد، در این کار از 
پلی‌اتیلن كم‌چگالي خطی )LLDPE( برای ساخت غشا استفاده شد. 
این پلیمر اولین بار در سال 1970 تولید شد و به‌دلیل داشتن توزیع 
بلند خواص  جانبی  زنجیرهای  نداشتن  نیز  و  باریک  مولکولی  وزن 
مطلوبی دارد. مقدار بلورینگی پلی‌اتیلن كم‌چگالي خطی کمتر از نوع 
امکان  پلیمر  ساختار  در  بلورینگی  کاهش  همین  و  است  پرچگالي 
می‌آورد.  فراهم  را  پرچگالي  پلی‌اتیلن  با  متفاوت  ساختارهای  ایجاد 
و  زمینه ساخت  در  ارائه‌شده  گزارش‌های  انجام‌شده،  مطالعات  طبق 

کاربرد غشاهای پلی‌اتیلن كم‌چگالي خطی اندک است. 
Villaluenga و همکاران ]32،33[، غشای تخت LLDPE را با روش 

جداسازی  برای  تبخیری  تراوش  در  آن  از  و  ساختند  اکسترودکردن 
کربن  و  اکسیژن  نیتروژن،  گازهای  جداسازی  نيز  و  الکل  و  تولوئن 
دی‌اکسید استفاده كردند. برای ساخت غشای LLDPE تخت با روش 
 جدايي فاز گرماالقايي نيز کارهایی انجام شد و اثر پارامترهایی مانند 
دمای حمام انعقاد، ضخامت غشا و غلظت پلیمر بر خواص ساختاری و 
نوع  نام‌برده،  پارامترهای  بر  افزون   .]34[ بررسی شد  عملکردی غشا 
استخراجک‌ننده و مدت زمان استخراج نیز بر ساختار و عملکرد غشاهای 
استخراجک‌ننده  دارند.  زیادی  اهمیت  فاز  با روش جدايي  ساخته‌شده 
باید قابليت خارجک‌ردن کامل رقیقک‌ننده را داشته باشد و به ساختار 
غشا آسیبی نرساند. در نهایت، اين ماده بايد بتواند به‌آرامی از ساختار 
مطالعات  طبق  نشود.  نمونه  موجب جمع‌شدگي  تا  شود  خارج  غشا 
انجام‌شده درباره اثر استخراجک‌ننده، Matsuyama و همکاران ]35[ اثر 
پلی‌اتیلن  مقدار جمع‌شدگي غشای  بر  را  استخراجک‌ننده‌های مختلف 
پرچگالي بررسی کردند. آن‌ها نشان دادند، با افزایش کشش سطحی 
بین غشا و استخراجک‌ننده، مقدار جمع‌شدگي غشاها افزایش یافته و در 
نتیجه تخلخل و تراوايي آب خالص کاهش می‌یابد. نتایج گزارش‌شده 
غشای  ساختار  بر  اثري  استخراجک‌ننده  حل‌پذيري  پارامتر  داد،  نشان 
با  استون  و  هگزان  اتانول،  کار حاضر،  در  ندارد.  پرچگالي  پلی‌اتیلن 
متداول  استخراجک‌ننده  سه  به‌عنوان  متفاوت،  حل‌پذيري  پارامترهای 
در ساخت غشا استفاده شدند و اثر زمان استخراج نیز بر ریزساختار، 
بررسی شد.  تراوايي آب خالص غشا  استحكام مکانیکی و  تخلخل، 
 در ادامه، برای بهبود ساختار غشای الیاف توخالی پلی‌اتیلن كم‌چگالي 
خطی ساخته‌شده با استخراجک‌ننده مناسب، اثر سرعت ریسیدن و سرعت 
جريان سیال سوراخک‌ننده بر ساختار و عملکرد غشا در خالص‌سازی و 

تغلیظ پروتئین کلاژن مطالعه شد.
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تجربي

مواد‌‌‌‌ 
تبریز  پتروشیمی  از  خریداری‌شده  خطی  كم‌چگالي  پلی‌اتیلن  از 
برابر   MFI و   0/921  g/cm3 چگالي   ،LL0209KJ تجاری  نام   با 
شد.  استفاده  غشا  ساخت  براي  پلیمر  به‌عنوان   0/9  g/10  min

به‌عنوان  استون  و  هگزان  اتانول،  رقیقک‌ننده،  به‌عنوان  معدنی  روغن 
شرکت  از  تخلخل  اندازه‌گیری  برای  ایزوبوتانول  و  استخراجک‌ننده 
به‌كار گرفته شدند.  اضافی  بدون خالص‌سازی  و  Merck خریداری 

محلول کلاژن از مرکز تحقیقات بافت دانشگاه صنعتی سهند تهیه و 
در ارزیابی عملکرد غشا استفاده شد.

دستگاه‌ها و روش‌ها
ساخت غشای الیاف توخالی

ناپیوسته ساخته‌شده  از سامانه  الیاف توخالی   برای ساخت غشاهای 
در دانشگاه صنعتی سهند استفاده شد ]36[. مقدار مشخصی از پلیمر و 
گرم  گرمايي  المنت‌های  با  که  اختلاط  مخزن  داخل  به  رقیقک‌ننده 
 200°C 2 در دمای h 30 به‌مدت rpm مي‌شد، ریخته شد و با سرعت
همز‌ده شد. نمونه پس از هواگیری بهک‌مک پمپ با فشار گاز نیتروژن 
به سمت قالب شکل‌دهنده هدایت شد. روغن معدنی به‌عنوان سیال 
سوراخک‌ننده از سمت داخلی قالب شکل‌دهنده تزریق شد تا ساختار 
قالب  از  خروج  از  پس  تولیدشده  الیاف  شود.  ایجاد  توخالی  الیاف 
شکل‌دهنده، داخل حمام آب شدند تا جدايي فاز روي‌ دهد و غشاي 

متخلخل جامد تشکيل شود. 
 الیاف ‌با دستگاه جمعک‌ننده )winder( نخ‌ریسی ‌شده )spinning( و 
از  پيش  تا  گرفتند  قرار  آب  حمام‌های  در  و  شدند  زده  گره  سپس 
از  پس  نشود.  خارج  سوراخک‌ننده  حلال  فاز،  جدايي   کامل‌شدن 
h 24 قرارگرفتن در آب، نمونه‌ها داخل استخراجک‌ننده‌ها قرار گرفتند 
تا حلال خارج شده و در نهایت نمونه‌ها خشک ‌شوند. پارامترهای 

عملیاتی ساخت غشا در جدول 1 آمده است.

میکروسکوپي الکترونی پویشی 
حفره‌ها  رشد  روند  مقایسه  و  غشا  متخلخل  ساختار  مشاهده  برای 
در شرایط متفاوت، از میکروسکوپ الکترونی پویشی )SEM( مدل  
شتاب‌دهی  ولتاژ  با  انگلستان   LEO شرکت  ساخت   LEO440-I 

با  تصاویری  نمونه‌ها  عرضی  برش  از  شد.  استفاده   15  kV

بزرگ‌نمایی‌های مختلف تهیه شد.
 

تعیین مقدار تخلخل 

برای تعیین مقدار تخلخل، غشای ساخته‌شده وزن و سپس به‌مدت 
h 24 درون محلول ایزوبوتانول فرو برده شد. پس از این مدت، غشا 
از خشکک‌ردن محلول روی سطح، دوباره   از محلول خارج و پس 
وزن شد. با توجه به مقدار مایع جذب‌شده، تخلخل غشا از معادله )1( 

محاسبه شد ]34[:

100%
w)(w

)ww(

11221

112

  

  

×
r−r+r
r−

=ε  			  )1(
 

w1، وw2، وr1 و r2 به ترتیب نشانگر وزن اولیه غشا، وزن غشای فرو 

برده‌شده در مایع و چگالی‌هاي پلیمر و محلول هستند.

تعیین مقدار استحكام کششی
کشش  دستگاه  از  غشا  کششی  استحكام  مقدار  اندازه‌گیری   برای 
STM-5, SANTAM استفاده شد. بدین منظور، غشا با طول cm 5 و 

ثابت  سرعت  با  و  گرفت  قرار  دستگاه  فک‌های  در  عمودی  به‌طور 
کشش mm/s 50 کشیده شد تا زمانی که پاره شود. استحكام کششی 
از  كي  هر  براي  شد.  محاسبه  غشا  مقطع  سطح  مساحت  اساس  بر 
متوسط  و  تکرار  مرتبه  سه  کششی  استحكام  تعیین  آزمون  نمونه‌ها، 

نتایج گزارش شد.

تعیین مقدار تراوايي آب خالص
آن  در  که  شد  انجام  انتهامسدودي  ناپیوسته  فرایند  طی  آزمون  این 
غشای الیاف توخالی درون مدول قرار دارد. آب خالص با فشار از 
 داخل غشای الیاف توخالی به خارج آن هدایت ‌شد. به منظور اطمینان 
 30 min از دستي‌ابي به شرایط پایدار برای هر نمونه، زمان نمونه‌گیری 

.LLDPE جدول 1- شرایط تهيه غشای الیاف توخالی
Table1. The conditions of LLDPE hollow fibre membrane 

preparation.
ValueParameter

3 
 2 
2 
30
25 
0.5 
800 
600

Pressure of nitrogen (bar)
Bore fluid flow rate (mm/min)
Take up speed (rpm)
Temperature of bath coagulation (˚C)
Concentration of polymer solution (wt%)
Spinneret gap (cm)
Outer diameter of spinneret (μm)
Inner diameter of spinneret (μm)
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پس از بازکردن شیرها درنظر گرفته شد. مقدار تراوايي آب از معادله )2( 
محاسبه شد:

A.P
QJ

  

w D
=       					    )2(

در این معادله، Q حجم نفوذ آب در واحد زمان، A مساحت سطح 
داخلی غشاهای الیاف توخالی و DP فشار تراغشایی را نشان می‌دهد. 
این آزمون برای هر نمونه سه مرتبه تکرار و متوسط نتایج گزارش شد. 

تعیین مقدار زبری سطح
استفاده  با  غشایی،  نمونه‌های  سطوح  زبری  و  شکل‌شناسی  تصاویر 
 Nanosurf Mobile S مدل   )AFM( اتمی  نیروی  میکروسکوپ  از 

ساخت شرکت Nanosurf مطالعه شد.

ارزیابی عملکرد غشا در تغلیظ کلاژن
برای بررسی عملکرد غشا از محلول g/L 1 کلاژن استفاده شد. این 
برای  و  قرار گرفت  تراوايي آب خالص  داخل سامانه  اولیه  محلول 
محلول  در  کلاژن  غلظت  مقدار  شد.  همزده  ته‌نشیني  از   جلوگیری 
 عبوری از غشاهای ساخته‌شده به روش گفته‌شده در مقاله عطاری و 
اندازه‌گیری   BIO QUEST CE2501 طیف‌سنج  با   ]36[ همکاران 
 )3( معادله  از  ساخته‌شده  غشاهای  پس‌زنی  مقدار  نهایت،  در   شد. 

محاسبه شد:

100
C
C-1)%(R

F

P
   ×=          				   )3(

در این معادله، CP و CF به ترتیب غلظت کلاژن در محلول عبوری از 
غشا و خوراک اولیه هستند.

نتایج و بحث

اثر استخراج‌کننده بر ساختار غشاها
رقیقک‌ننده موجود در داخل ماتریس پلیمری می‌تواند به دلیل اختلاف 

غلظت به داخل استخراجک‌ننده نفوذ کرده یا درون آن حل شود. بدين 
دليل، سه استخراجک‌ننده اتانول، هگزان و استون با پارامتر حل‌پذيري 
متفاوت مطابق مقادیر آمده در جدول 2، برای ساخت غشای پلی‌اتیلن 

كم‌چگالي خطی انتخاب شدند.
شکل 1 اثر استخراجک‌ننده‌ اتانول در زمان‌های مختلف 8، 12، 24 و 
پلی‌اتیلنی  غشاهای  در  را  خالص  آب  تراوايي  و  تخلخل  بر   72  h
می‌دهد،  نشان  نتایج  که  همان‌طور  مي‌دهد.  نشان  خطی   كم‌چگالي 
غشاهای ساخته‌شده با اتانول حتی در زمان‌ استخراج h 72، تخلخل و 
پارامتر حل‌پذيري  اینکه  به  توجه  با  دارند.  كمي  بسیار  آب  تراوايي 
اتانول و روغن معدنی با كيديگر تفاوت زیادی دارد، انتظار می‌رود، 
با  که  ترتیب  بدین  باشد.  جرم  انتقال  اساس  بر  استخراج  سازوكار 
توجه به اختلاف غلظت رقیقک‌ننده در غشا و استخراجک‌ننده، انتقال 
جرم رقیقک‌ننده از غشا به سمت استخراجک‌ننده انجام شود. از آنجا 
دارد،  بي‌شكل  و  تودرتو  زنجیرهای  خطی  كم‌چگالي  پلی‌اتیلن  كه 
آسان  امکان خروج  و  زنجیرها حبس‌شده  این  داخل  در  رقیقک‌ننده 
آن وجود ندارد. همین موضوع مانع از استخراج مناسب رقیقک‌ننده از 
ساختار غشا می‌شود. مقدار استحكام مکانیکی غشاهای استخراج‌شده 
با استحكام مکانیکی غشای پلی‌اتیلن  اتانول در جدول 3 آمده و  با 
پرچگالي و کامپوزیت پلی‌اتیلن كم‌چگالي خطی مقایسه شده است. 
مقدار استحكام غشاهای استخراج‌شده با اتانول از استحكام مکانیکی 

جدول2- پارامتر حل‌پذيري LLDPE، رقیقک‌ننده و استخراجک‌ننده‌ها.
Table 2. The solubility parameter of LLDPE, diluent and extractants.

AcetoneHexaneEthanolMineral oilLLDPEParameter

9.777.2412.927.097.9Solubility parameter (cal1/2/cm3/2)

شکل 1- اثر زمان استخراج بر تخلخل و شار آب خالص غشاهای 
استخراج‌شده با اتانول.  

Fig.1. Effect of extraction time on porosity and pure water 

flux of membranes extracted with ethanol.
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استحكام  حد  در  و  بوده  بیشتر  پرچگالي  پلی‌اتیلن  متخلخل  غشای 
مکانیکی کامپوزیت پلی‌اتیلن كم‌چگالي خطی است. این نتایج نشان 
می‌دهد، رقیقک‌ننده نتوانسته از ماتریس پلیمری خارج شود و ساختار 
متخلخلی را ایجاد کند. همان‌طور که در مقاله‌های مختلف گزارش 
شده است، افزایش تخلخل غشا باعث کاهش استحكام مکانیکی آن 

می‌شود ]37[. 
غشاها  بیشتر  ساخت  در  متداول  استخرا‌جک‌ننده  به‌عنوان  هگزان 
است.  شده  گزارش  مقالات  در  پرچگالي  پلی‌اتیلن  غشای  به‌ویژه 
بنابراین در کار حاضر نیز اثر هگزان در زمان‌های مختلف 2، 4، 8 و 
h 12 بر مقدار تخلخل و تراوايي آب خالص غشاها بررسی شده و 

نتایج در شکل 2 نشان داده شده است. 
نامناسب  ساختار  وجود  نشانگر   2 شکل  در  به‌دست‌آمده  نتایج 
فاز  جدايي  روش  با  ساخته‌شده  پلی‌اتیلنی  غشاهای  است.  غشایی 
بنابراین، تخلخل و  تخلخلي بيش از %50 دارند.  گرماالقايي معمولاً 
تراوايي كم آب خالص در این غشاها نشان می‌دهد، این استخراجک‌ننده 
را  غشایی  مناسب  ساختار  رقیقک‌ننده  استخراج  با  تا  است  نتوانسته 

كم‌چگالي  پلي‌اتيلن  غشاهای  به  مربوط   SEM تصاویر  کند.  ایجاد 
خطی استخراج‌شده با اتانول و هگزان با بزرگ‌نمایی‌های مختلف در 
شکل 3 نشان داده شده است. تصاویر a( 3( و 3 )b( نشانگر ساختار 
نامتخلخل و چگال نمونه استخراج‌شده با اتانول هستند. نبود قابليت 
براي خارجک‌ردن روغن معدنی از ساختار غشا، در این استخراجک‌ننده 
که به‌دلیل اختلاف حل‌پذيري این دو ماده است، به ایجاد این ساختار 
منجر می‌شود. این نمونه‌ها نمی‌توانند عملکرد غشایی مناسب داشته 
تأییدکننده  نیز  این نمونه‌ها  نتایج آزمون تخلخل و تراوايي  باشند و 

این مطلب است.
در  که   2  h‌ زمان در  هگزان  با  استخراج‌شده  نمونه‌های  ساختار 
شکل‌هاي c( 3( و 3 )d( نشان داده شده است، نشانگر تخریب ساختار 

شکل2- اثر زمان استخراج بر  تخلخل و شار آب خالص غشاهای 
استخراج‌شده با هگزان.

Fig. 2. Effect of extraction time on porosity and pure water 

flux of membranes extracted with hexane.

شکل3- تصاویر SEM غشاهای الیاف توخالی LLDPE: و)a( برش عرضی سطح مقطع، )b( بزرگ‌نمایی نزدیک سطح خارجی استخراج‌شده با 
.2 h بزرگ‌نمایی نزدیک سطح خارجی استخراج‌شده با هگزان به‌مدت )d( ،سطح مقطع )c( ،72 h اتانول به‌مدت

Fig. 3. SEM images of the LLDPE hollow fiber membranes: (a) whole cross-section, (b) enlarged cross-section near the outer 

surface extracted with ethanol for 72 h, (c) whole cross-section, and (d) enlarged cross-section near the outer surface extracted 

with hexane for 2 h.

	            (a)			       (b)				    (c)			       (d)

جدول 3- استحكام مکانیکی غشای LLDPE استخراج‌شده با اتانول، 
.LLDPE و کامپوزیت HDPE غشای

Table 3. Mechanical strength of LLDPE membrane extracted 

by ethanol, HDPE membrane and LLDPE composite.

 LLDPE

composite

membrane
Property

HDPELLDPE*

21.5 [38]0.7 [39]17
 Mechanical strength

(MPa)
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غشا و چسبیدن زنجیر‌های پلیمری به‌هم است. چسبیدن زنجیر‌های 
پلیمری به مسدودشدن حفره‌ها و از بین‌رفتن ساختار مناسب غشایی 
پارامتر  نزدیک‌بودن  به  می‌توان  پدیده  این  توجیه  در  می‌شود.  منجر 
حل‌پذيري پلیمر و استخراجک‌ننده اشاره كرد. با توجه به اختلاف کم 
پلی‌اتیلن  بي‌شكل  زنجیرهای  پلی‌اتیلن،  و  پارامتر حل‌پذيري هگزان 
در هگزان متورم‌شده و حفره‌ها از بین رفته‌اند. این مشکل فقط براي 
مطرح  خطی  كم‌چگالي  پلی‌اتیلن  مانند  كم  بلورینگی  با  پلیمرهایی 

است. با توجه به اینکه هگزان شاخه‌های بي‌شكل را متورم میک‌ند، 
برای غشاهای پلی‌اتیلنی پرچگالي که بلورینگی زيادي دارند، تورمی 
سومین  به‌عنوان  استون  از   .]35[ نمی‌شود  ایجاد  غشا  ساختار  در 
h 24 برای استخراج  بازه‌های زمانی 4، 8، 12 و  استخراجک‌ننده در 
استفاده شد و نتایج تراوايي و تخلخل نمونه‌های حاصل در شکل 4 
نشان داده شده است. همان‌طور که ديده می‌شود، تخلخل و تراوايي 
 آب خالص غشاها با افزایش زمان استخراج افزایش یافته و پس از 
h 12 تغییر چندانی نمیک‌ند. بنابراین می‌توان نتیجه گرفت، h 12 زمان 
مناسبی برای استخراج غشا با استون است و افزایش زمان، تخلخل و 

تراوايي آب خالص را بهبود نمی‌بخشد.
با توجه به نتايج جدول 2، مقدارحل‌پذيري استون از اتانول بیشتر 
است و قدرت حلک‌ردن رقيق‌كننده را می‌تواند داشته باشد. از طرف 
تورم  مشکل  پلیمر،  و  استون  حل‌پذيري  اختلاف  به  توجه  با  دیگر 
استون در مدت زمان گفته‌شده می‌تواند  بنابراین،  نيست.  نیز مطرح 
ساختار مناسب و متخلخل غشایی با تراوايي زياد آب را ایجاد کند. 
از   SEM تصاویر   5 در شکل  غشایی،  متخلخل  ساختار  تأیید  برای 
نمونه استخراج‌شده با استون به‌مدت h 12 با بزرگ‌نمایی‌های متفاوت 
نشان داده شده است. ‌با توجه به اين شکل، غشاهای استخراج‌شده با 
استون دارای ساختار متصل به‌هم هستند که ساختار مناسبی برای غشا 
به‌شمار می‌آيد. در حالی که غشاهای ساخته‌شده با پلی‌اتیلن پرچگالي 

بر تخلخل و شار آب خالص غشاهای  استخراج  اثر زمان  شکل4- 
استخراج‌شده با استون. 

Fig. 4. Effect of extraction time on porosity and pure water 

flux of membranes extracted with acetone.

شکل 5- تصاویر SEM غشای الیاف توخالی LLDPE استخراج‌شده با استون به‌مدت a( :12 h( برش عرضی سطح مقطع غشا و )b( بزرگ‌نمایی 
نزدیک سطح خارجی غشا.

Fig. 5. SEM images of the LLDPE hollow fiber membranes extracted with acetone for 12 h: (a) whole cross-section and (b)  

enlarged cross-section near the outer surface.

			      (a)							                (b)
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معمولاً ساختار برگی‌شکل دارند و در نتیجه تراوايي آب کمتری را 
نسبت به پلی‌اتیلن كم‌چگالي خطی نشان می‌دهند ]40[.

تراوايي  مقدار  بيشترين  استخراجک‌ننده،  سه  این  اثر  مقایسه  براي 
آب و استحكام مکانیکی هر كي از غشاهای استخراج‌شده با اتانول، 
نتایج  مقایسه  است.  شده  داده  نشان   6 شکل  در  استون  و  هگزان 
و  اتانول  با  استخراج‌شده  نمونه‌های  می‌دهد،  نشان  استخراجک‌ننده‌ها 
هگزان تراوايي آب بسیار كمي دارند که با توجه به توضیحات پيشين 
به‌دلیل نبود ساختار متخلخل غشایی است. استحكام مکانیکی غشای 
 استخراج‌شده با استون به‌دلیل كم‌بودن مقدار بلورینگی این پلیمر کم 
بوده و زيادبودن استحكام مکانیکی نمونه‌های استخراج‌شده با اتانول و 

هگزان به ترتیب به‌دليل ساختار چگال و تخریب پلیمر است.  

اثر سرعت ریسیدن بر ساختار غشا
غشاهای  مکانیکی  استحكام  و  خالص  آب  تراوايي  مقدار   ،7 شکل 
می‌دهد.  نشان  مختلف  ریسیدن  سرعت‌های  در  را  توخالی  الیاف 
مطابق نتایج اين شكل، ازدياد سرعت ریسیدن، افزایش مقدار تراوايي 
توجیه  در  است.  داشته  به‌همراه  را  مکانیکی غشاها  استحكام  و  آب 
به  می‌توان  ریسیدن  سرعت  افزایش  با  خالص  آب  تراوايي  افزایش 
خروج  محض  به  هوایی  فاصله  در  الیاف  باقی‌ماندن  زمان  کم‌شدن 
فاصله هوایی،  این  در  تبخیر حلال  اشاره کرد.  قالب شکل‌دهنده  از 
موجب افزایش غلظت پلیمر در نزدیکی سطح غشا و در نتیجه کاهش 
استفاده‌شده در  تخلخل سطحی می‌شود ]30[. اگرچه فاصله هوایی 
این پژوهش اندک است، اما نمی‌توان اثر آن را نادیده گرفت. ممانعت 
از تبخیر حلال که از سرعت ریسیدن بيشتر حاصل می‌شود، افزایش 
افزایش  باعث  و  مي‌دهد  کاهش  بیرونی  سطح  در  را  پلیمر  غلظت 

تراوايي آب خالص می‌شود. Qiu و همکاران ]6[ نیز گزارش کردند، 
با روش  که  بوتیرال  پلی‌وینیل  از جنس  توخالی  الیاف  غشاهای  در 
جدايي فاز گرماالقايي ساخته ‌شده‌‌اند، ازدياد سرعت ریسیدن افزایش 
تراوايي را به‌همراه داشته است. درباره افزایش استحكام مکانیکی غشا 
با ازدياد سرعت ریسیدن، می‌توان ادعا کرد، تنش کششی در راستای 
ریسیدن غشاهای الیاف توخالی و به‌دنبال آن جهت‌گیری زنجیرهای 
استحكامی  افزایش مشخصه‌های  بنابراین،  افزایش می‌یابد.  مولکولی 
ممکن است ناشی از افزایش جهت‌گیری و در نتیجه، به‌هم پیوستگی 

بیشتر زنجیر‌های پلیمری در مسیر کشش الیاف باشد. 
سرعت‌های  در  ساخته‌شده  غشاهای  سطح  زبری  بررسی  براي 
ریسیدن مختلف، تصاویر AFM از سطح بیرونی غشاها در شکل 8 
ازدياد سرعت  با  نشان داده شده است. همان‌طور که ديده می‌شود، 
ریسیدن زبری سطح افزایش يافته است. از عواملی که بر زبری سطح 
اثرگذار بوده، تخلخل سطح غشاست. با افزایش سرعت ریسیدن طبق 
توضیحات ارائه‌شده، تخلخل سطحی افزایش و در نتیجه زبری سطح 

نیز زياد مي‌شود.
گفتني است، مشخصه‌های فیزیکی غشای الیاف توخالی از جمله 
استحكام مکانیکی به ساختار زیرلایه بستگی دارد. در حالی که تراوايي 
آب خالص بیشتر به تخلخل سطحی وابسته است. با افزایش سرعت 
می‌یابد.  افزایش  سطحی  تخلخل  و  شده  چگال‌تر  زیرلایه  ریسیدن، 
بنابراین تراوايي آب خالص و استحكام کششی غشا با افزایش سرعت 

ریسیدن بیشتر می‌شود.

اثر سرعت جريان سیال سوراخ‌کننده بر ساختار غشا
اثر سرعت جريان سیال سوراخک‌ننده بر تراوايي آب خالص و استحكام 

استحكام  و  خالص  آب  شار  بر  استخراجک‌ننده  نوع  اثر   -6 شکل 
مکانیکی غشاهای ساخته‌شده.

Fig. 6. Effect of extractant type on pure water flux and me-

chanical strength of prepared membranes.

شکل 7- اثر سرعت ریسیدن بر شار آب خالص و استحكام مکانیکی 
غشاها.

Fig. 7. Effect of take up speed on pure water flux and  

mechanical strength of membranes. 
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 مکانیکی غشا در دو سرعت 2 و mm/min 4 در جدول 4 آمده است. 
در سرعت‌های بيشتر الیاف پاره شدند و امکان ساخت وجود نداشت و در 
فراهم  سیال سوراخک‌ننده  مداوم  تزریق  امکان  نیز  کمتر  سرعت‌های 

جريان  سرعت  در  می‌شود،  ديده  نتایج  در  که  همان‌طور   نمی‌شد. 
بیشتر  مکانیکی  استحكام  و  کمتر  خالص  آب  تراوايي   4  mm/min

از سرعت جريان mm/min 2 است. در توضیح این پدیده می‌توان 
ادعا کرد، افزایش سرعت تزریق به‌دلیل انعطاف‌پذیری و نفوذپذیري 
الیاف در مرحله تزریق سیال سوراخک‌ننده، می‌تواند به جریان شعاعی 
بنابراين، نفوذ سیال  الیاف توخالی منجر شود.  رقیقک‌ننده در دیواره 
سوراخک‌ننده به لایه‌های درونی الیاف توخالی، افزایش تراکم فاز غنی 
از پلیمر را در سمت دیگر غشا موجب مي‌شود. در نتیجه، لایه بیرونی 
متراکم‌تر و مقدار تراوايي آب کاهش می‌یابد. همچنین، لایه پوستی 
غشا  پاره‌شدن  برای  بیشتری  نیروی  به  تا  می‌شود  موجب  متراکم‌تر 
سیال  جريان  سرعت  افزایش  با  غشا  کششی  استحكام  و  باشد  نیاز 
سوراخک‌ننده افزایش ‌یابد. شکل 9 تصاویر برش عرضی غشای الیاف 
توخالی در نزدیکی سطح بیرونی را برای دو سرعت جريان متفاوت 
سیال سوراخک‌ننده نشان می‌دهد. نتایج نشان می‌دهد، با افزایش سرعت 
 جريان سیال سوراخک‌ننده، لایه‌ بیرونی غشا متراکم‌تر شده است و این 
مشاهدات تأییدکننده نتایج تراوايي آب خالص و استحكام مکانیکی غشاست.
سیال  جريان  سرعت  دو  در  ساخته‌شده  غشاهای   AFM تصاویر 
سوراخک‌ننده در شکل 10 نیز تأییدکننده نتایج تصاویر SEM است. با 
افزایش سرعت سیال سوراخک‌ننده در شکل b( 10( سطح چگال در 
سطح بیرونی افزایش یافته و در نتیجه زبری سطح نیز در مقایسه با 

شکلa( 10( به‌طور چشمگیری کاهش یافته است.

اثر سرعت ریسیدن و سرعت جريان سیال سوراخ‌کننده بر عملکرد غشا
محلول  برای  خطی  كم‌چگالي  پلی‌اتیلنی  غشاهای  پس‌زنی  مقدار 
متفاوت سیال  کلاژن در سرعت‌های ریسیدن و سرعت‌هاي جريان 
که  همان‌طور  است.  آمده   5 در جدول  و  شد  محاسبه  سوراخک‌ننده 
نتایج نشان می‌دهد، مقدار پس‌زنی غشاها با افزایش سرعت ریسیدن 
ریسیدن،  سرعت  افزایش  با  اینکه  به  توجه  با  می‌یابد.  کاهش  غشا 

در  ساخته‌شده  غشاهای  بیرونی  سطح   AFM تصاویر   -8 شکل 
.25 rpmو )c( 20 و rpmو )b( ،15 rpmو )a( :سرعت‌های مختلف ریسیدن
Fig. 8. AFM images of the outer surface of the prepared mem-

branes at different take up speeds: (a) 15 rpm,  (b) 20 rpm, 

and (c) 25 rpm.

جدول 4- استحكام مکانیکی و شار آب خالص غشاهای ساخته‌شده 
در دو سرعت جريان مختلف سیال سوراخک‌ننده.

Table 4. Mechanical strength and pure water flux of the  

prepared membranes at two different flow rates of bore fluid. 
 Bore fluid flow rate

(mm/min)Parameter
42

3.8

65

3

118

Mechanical strength (MPa)

Pure water flux )L/m2.bar.h(

(a)

(b)

(c)
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مقدار تخلخل سطحی و تراوايي آب خالص افزایش می‌یابد، غلظت 
کلاژن در جریان عبوری نيز افزایش و در نتیجه مقدار پس‌زنی کاهش 
پس‌زنی  درصد  بین  زیادی  اختلاف  کرد،  توجه  باید  البته  می‌یابد. 
غشاها در سرعت‌های ریسیدن مختلف وجود ندارد. در توجیه این 
مشاهده می‌توان گفت، احتمال حبس پروتئین‌های کلاژن پس از عبور 

از سطح در توده غشا وجود دارد.

سیال  زياد  جريان  سرعت‌هاي  در  غشاها  پس‌زنی  درصد 
سوراخک‌ننده بیشتر از سرعت كم سوراخک‌ننده است. همان‌طور که در 
افزایش سرعت جريان سیال  نتایج ساختاری این غشاها اشاره شد، 
مقدار  و  مي‌شود  منجر  سطحی  چگال  لایه  تشکیل  به  سوراخک‌ننده 

عبور کلاژن در سطح را کاهش می‌دهد.

شکل 9- تصاویر SEM برش عرضی غشاهای الیاف توخالی LLDPE در نزدیکی سطح بیرونی غشا با سرعت ریسیدن rpm 25 در دو سرعت جريان 
.4 mm/min و)b( 2 و mm/minو )a( :متفاوت سیال سوراخک‌ننده

Fig. 9. SEM images of the cross-section of the LLDPE hollow fiber membranes near the outer surface with take up speed of 25 rpm 

at two different flow rates of bore fluid: (a) 2 mm/min and (b) 4 mm/min. 

شکل 10-  تصاویر AFM سطح بیرونی غشاهای ساخته‌شده با سرعت ریسیدن rpm 25 در دو سرعت جريان متفاوت سیال سوراخک‌ننده: )a( و
.4 mm/minو )b( 2 و mm/min

Fig.10. AFM images of the outer surface of the prepared membranes with take up speed of 25 rpm at two different flow rates of 

bore fluid: (a) 2 mm/min and (b) 4 mm/min. 

			      (a)							                (b)

			      (a)							                (b)
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نتیجه‌گیری 

غشاهای  ساختار  بر  استون  و  هگزان  اتانول،  استخراجک‌ننده  سه  اثر 
پلی‌اتیلنی كم‌چگالي خطی ساخته‌شده با روش جدايي فاز گرماالقايي 
بررسی شد. استون به‌عنوان استخراجک‌ننده‌ای انتخاب شد که قابليت 

نمیک‌ند.  تخریب  را  پلیمر  ساختار  و  دارد  را  رقیقک‌ننده  حلک‌ردن 
به‌عنوان  سوراخک‌ننده  سیال  جريان  سرعت  و  ریسیدن  سرعت   اثر 
پارامترهای مهم عملیاتی در ساخت غشاهای الیاف توخالی بر ساختار و 
عملکرد غشا در خالص‌سازی کلاژن بررسی شدند. نتایج تجربی و 
SEM نشان داد، مقدار تراوايي آب خالص، زبری سطح و  تصاویر 
استحكام مکانیکی غشاها با ازدياد سرعت ریسیدن افزایش می‌یابد. 
نيز موجب کاهش تراوايي  ازدياد سرعت جريان سیال سوراخک‌ننده 
آب خالص و افزایش استحكام مکانیکی غشا شد. عملکرد غشاها در 
افزایش  به‌دلیل  ریسیدن  سرعت  ازدياد  داد،  نشان  کلاژن  جداسازی 
افزایش  می‌شود.  کلاژن  پس‌زنی  کاهش  باعث  خالص  آب  تراوايي 
چگال  لایه  افزایش  دلیل  به  نیز  سوراخک‌ننده  سیال  جريان  سرعت 
افزایش پس‌زنی  نتیجه  تراوايي آب خالص و در  به کاهش  سطحی 

کلاژن منجر شد.

جدول 5- مقدار پس‌زنی کلاژن در غشاهای ساخته‌شده.
Table 5. Collagen rejection of the prepared membranes.

 Take up speed )rpm( Bore fluid flow rate

(mm/min) 252015
84

90

85

92

87

93

2

4
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