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Hypothesis: The porosity and pore size of polystyrene (PS) porous films prepared 
by immersion precipitation can be adjusted by varying the composition of 
the ingredients. The effect of composition variations on the characteristics of 

porous films can be elucidated by thermodynamic parameters.
Methods: A PS/chloroform solution with additives (polystyrene-block-poly(acrylic 
acid), polyethylene glycol (PEG), and glycerol) and/or non-solvent (2-propanol) 
was prepared. Then, the solution was cast and immersed in a 2-propanol/chloroform 
coagulation bath. The resultant porous film was imaged by scanning electron 
microscopy (SEM) and investigated by image analysis. The phase diagram of 
system was plotted through experimental measurements (cloud point) and theoretical 
method. The thermodynamic properties of the solution and coagulation bath were 
evaluated using non-solvent osmotic pressure difference (ΔΠNS) and solvent osmotic 
pressure difference (ΔΠNS) between the solution and coagulation bath. Moreover, the 
approaching ratio of solution (ARSolution) and bath (ARBath) to the binodal curve was 
also obtained.
Findings: The porosity and pore size of the films increased with decreasing the 
polymer concentration and adding the additives to the casting solution. By decreasing 
polymer concentration from 17 wt% to 12 wt%, the film structure changed from dense 
to porous (35% porosity and average pore diameter 2.8 μm). Addition of small amounts  
of PEG 400 and glycerol to the solution (20% by weight relative to PS) significantly 
increased the porosity of the films from 35% to 54% and 66%, respectively. The 
porosity and pore size decreased first and then increased with adding non-solvent 
to the solution. Adding solvent to the bath helps increase porosity. Addition of non-
solvent to the solution and addition of solvent to the bath were accompanied by 
decreasing solvent quality (ARSolution increase) and decreasing precipitation power of 
coagulant (ARBath increase) for the polymer, respectively. The increase in porosity and 
pore size was mainly associated with increasing ΔΠNS and decreasing ΔΠS.
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فرضیه : تخلخل و اندازه منفذ فیلم های متخلخل پلي استیرنی )PS( تهیه شده به كمك روش رسوب دهي 
 با غوطه وری با تغییر تركیب اجزا تنظیم پذير است. اثر تغییر تركیب اجزا بر خواص فیلم های متخلخل 

با مشخصه های ترمودينامیکی قابل تبیین است.
)پلي استیرن-پلی)آكريلیك  قطعه اي  )كوپلیمر  افزودنی ها  به همراه  PS-كلروفرم  محلول   روش ها: 
اسید(، پلی) اتیلن گلیکول( و گلیسیرين( يا ضدحلال )2-پروپانول( تهیه شد. سپس، محلول ريخته گری 
شده و در حمام انعقاد 2-پروپانول-كلروفرم غوطه ور شد. فیلم متخلخل حاصل با میکروسکوپي 
 الکترونی پويشي )SEM( تصويربرداری و با آزمون تصويری ارزيابی شد. نمودار فازی سامانه 
با اندازه گیری های تجربی )نقطه ابری شدن( و روش نظری رسم شد. خواص ترمودينامیکی محلول و 
حمام انعقاد با اختلاف فشار اسمزی ضدحلال )ΔΠNS( و اختلاف فشار اسمزی حلال )ΔΠS( بین 
 )ARBath( و حمام )ARSolution( محلول و حمام انعقاد ارزيابی شد. افزون بر اين، نسبت نزديکی محلول

به منحنی دوگره اي )باينودال( نیز به دست آمد.
یافته ها: تخلخل و اندازه منفذ فیلم ها با كاهش غلظت پلیمر محلول و اضافه كردن افزودنی ها به محلول 
ريخته گری افزايش يافت. با كاهش غلظت پلیمر از %wt 17 به %wt 12 ساختار فیلم از چگال )متراكم( 
از  نسبتاً كمي  مقادير  افزودن  تغییر كرد.   )2/8 μm منفذ  قطر  %35 و متوسط  )تخلخل  متخلخل   به 
PEG 400 و گلیسیرين به محلول ريخته گری )%20 وزنی نسبت به PS( موجب افزايش شايان توجه 

تخلخل فیلم ها از %35 به ترتیب به 54 و %66 شد. با افزودن ضدحلال به محلول، تخلخل و اندازه منفذ 
 ابتدا كاهش و سپس افزايش يافت. افزودن حلال به حمام انعقاد به افزايش تخلخل فیلم ها كمك كرد. 
افزودن ضدحلال به محلول و حلال به حمام انعقاد به ترتیب با كاهش كیفیت حلال )افزايش ARSolution( و 
كاهش قدرت رسوب دهی منعقدكننده )افزايش ARBath( برای پلیمر همراه بودند. افزايش در تخلخل و 

اندازه منفذ فیلم به طور عمده با افزايش ΔΠNS و كاهش ΔΠS همراه بود.

فیلم غشايي متخلخل، 

پلي استیرن، 

رسوب  دهي با غوطه وری، 

فشار اسمزی، 

پیش بینی
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مقدمه
با  غوطه وری(  )رسوب دهي  ضدحلال  با  القایي  فاز  جدایی   روش 
)non-solvent induced phase separation, NIPS( از جمله مهم ترین و 
کاربردی ترین روش های ساخت فیلم های متخلخل غشایي است ]1[. 
در این روش، محلول پس از شکل دهی به حمام انعقاد منتقل مي شود و 
در اثر تبادل جرم حلال-ضدحلال فیلم غشایي به دست مي آید. به محض 
غوطه وری محلول ریخته گری شده در حمام انعقاد، پوسته غنی از پلیمر 
در فصل مشترک محلول-منعقدکننده به وجود می آید ]2[. زیر پوسته 
تشکیل شده، هسته های رقیق از پلیمر ممکن است، به وجود آیند و رشد 
کنند. توسعه ساختار غشا به سرعت تبادل حلال-ضدحلال و عوامل 
تثبیت کننده شکل شناسي )گرانروی زیاد و انتقال هاي فازی جامد-مایع 

همچون ژل  شدن، شیشه ای شدن و بلوری شدن( وابسته است ]3،4[. 
ساختار غشا نیز به نوبه خود بر عملکرد تراوایی و جداسازی غشاي 
نهایی اثرگذار خواهد بود ]5،6[. مشخصه های مختلفی بر ساختار غشا 
اصلاح   ،]7-9[ پلیمر  غلظت  به  می توان  آن ها  جمله  از  که   مؤثرند  
 ،]12[ محلول  در  ضدحلال  و   ]9،11[ افزودنی  وجود   ،]10[ پلیمر 
استفاده از مخلوط حلالی ]11[، وجود پرکننده ]8[، دمای محلول ]12[، 
 نوع منعقدکننده ]7[، وجود حلال در حمام انعقاد ]13[، دمای حمام 
اولیه  ضخامت   ،]7[ تبخیر  زمان   ،]9[ محیط  رطوبت   ،]7،13[ انعقاد 

محلول ریخته گری ]8،9[ و آب کافت مستقیم غشا ]14[ اشاره کرد.
 با پیش بینی ساختار و در نتیجه عملکرد غشایي می توان با صرف 
این رو،  از  یافت.  دست  دلخواه  غشاهای  به  کمتر  زمان  و  هزینه 
میان  ارتباط  برقراری  و  پیش بینی  برای  مختلفی  پژوهشگران 
مشخصه های موادی و فرایندی با ساختار غشا تلاش کرده اند. برخی 
یکدیگر  در  اجزا  نفوذ  درنظرگرفتن  و  بقای جرم  معادله هاي  با حل 
حمام  در  ریخته گری شده  محلول  غلظت  تغییر  مسیر  کردند،   سعی 
انعقاد را مشخص کنند ]17-15[. با توجه به نمودار غلظت پلیمر و 
نحوه ورود به )قطع( بخش دوفازی، نمودار فازی ساختار غشاي نهایی 
 قابل پیش بینی بود. در ادامه، مدل سازی فرایند نفوذ بهبود داده شد و 
برای پیش بینی ساختار سامانه های غشایي مختلف به کار رفت ]18-21[. 
برای پیش بینی بهتر و دقیق تر ساختار غشا، فرایند جدایی فاز سامانه در 
بخش دوفازی و نحوه تشکیل منفذها به کمك شبیه سازی با روش های 
مونت کارلو ]22،23[، شبکه بولتزمن ]24[، میدان فازی مبتنی بر معادلات 
Cahn-Hilliard ]27-25[ و دینامیك ذره ای اتلافی ]28[ نیز دنبال شده 

است. با وجود این، حل معادله هاي لازم در این مدل سازی ها پیچیده و 
نیازمند داده های اولیه فراوان است. 

پدیده شناسانه  نگاه  با  کردند،  سعی  پژوهشگران  دیگر  دسته 
ارتباط ساختار غشا با مشخصه های موادی-فرایندی را برقرار کنند. 

تشکیل  به  به ترتیب  انعقاد  در حمام  محلول  تأخیری  و  آنی  رسوب 
ساختارهای انگشت  مانند و اسفنجی مرتبط شد ]29[. از این رو، مقدار 
ضریب   ،]30[ فازی  نمودار  دوفازی  بخش  اندازه  به  پلیمر  رسوب 
)حلال(– محلول  اختلاط  گرمای   ،]31-34[ ضدحلال-حلال  نفوذ 
ضدحلال ]34،35[، نسبت نزدیکی محلول به بخش دوفازی ]36[، 
مشخصه برهم کنش اجزا ]34،37[ و گرانروی محلول ]38[ مرتبط شد. 
مقدار رشد هسته های فرضی در زیر پوسته تازه شکل گرفته در محلول 
غوطه ورشده به ورود ضدحلال و گرانروی محلول )η( اطراف هسته 
وابسته بوده که با نسبت ΔΠNS/η قابل بیان است ]ΔΠNS .]3 اختلاف 
فشار اسمزی میان محلول ریخته گری و حمام انعقاد است که بیانگر 
مقدار تمایل ضدحلال برای ورود به محلول است. با افزایش نسبت 
مقایسه  این نسبت  افزایش می یابد.  منفذ ها  احتمال تشکیل   ΔΠNS/η

نیروی محرکه برای رشد هسته ها با نیروی سرکوب کننده رشد )عامل 
ساختاری  تحول  ارزیابی  برای  که  است  شکل شناسي(  تثبیت کننده 
پدیده شناسانه  مدل  اخیراً   .]2،36،39،40[ است  شده  استفاده  غشاها 
نسبت کشش لیف به گرانروی محلول )DDR/η( برای ارزیابی تحول 
ساختاری و در نتیجه عملکرد جداسازی گازی الیاف توخالی غشایي 

به کار گرفته شده است ]41[. 
پلیمرهای بر پایه استیرن از جمله پلیمرهای متداول با حجم تولید 
زیاد در جهان هستند. از طرف دیگر، مونومر استیرن انعطاف پذیری 
بسیار زیادي برای پلیمرشدن با روش های مختلف نشان داده است. 
اما، ماهیت آب گریز پلي استیرن )PS( موجب شده است که به ندرت 
غوطه وری  با  رسوب دهي  روش  به  غشایي  فیلم های  ساخت  برای 
به کار رود ]42،43[. برای بهبود ساختار منفذ ای در غشاهای تهیه شده 
اکسید(- پلی) اتیلن  قطعه اي  کوپلیمر  افزودنی های  از  پلي استیرن  از 
و   ]42[  )F127 )پلورونیك  اکسید(  اکسید(- پلی) اتیلن  پلی) پروپیلن 
ریزبلورهای سدیم کلرید ]43[ استفاده شد که مقدار ورود منعقدکننده 
نیز عمل  منفذ زا  عامل  به عنوان  و  دادند  افزایش  را  به محلول  )آب( 
کردند. اما، در نبود برهم کنش های ویژه میان محلول و ضدحلال ایجاد 
ساختار متخلخل غشایی با دشواری همراه خواهد بود. به عنوان مثال، 
با استفاده از ضدحلال متانول به عنوان منعقدکننده و تولوئن به عنوان 
 .]44[ شد  حاصل  اندک  منفذ ها  با  متراکم  نسبتاً   PS غشاي  حلال، 
راهکار دیگری که در دهه اخیر بسیار مورد توجه قرار گرفته است، بر 
اساس کوپلیمرهای قطعه ای بر پایه PS است ]48-45[. وجود قطعه 
پلي استیرنی و جدایي  نیز ضدحلال دوست در کنار قطعه   قطبی تر و 
 میکروفازی کوپلیمر قطعه ای به تشکیل پوسته داراي منفذ هاي هم اندازه و 
فرایند  به  است.  کرده  کمك  به فرد  منحصر  غشایي  ساختار   ایجاد 
 SNIPS به اختصار  قطعه ای  کوپلیمرهای  از  غشاهایی  چنین  تولید 
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 )self-assembly-NIPS( )خودگردایش و جدایی فاز القایي با ضدحلال(
گفته می شود. 

مدل های پیش بینی تحول ساختاری غشا به طور عمده برای سامانه هایی 
به کار رفته است که داراي برهم کنش ویژه )هیدروژنی یا قطبی قوی( 
بوده اند. از این رو، در پژوهش حاضر برای اولین بار سامانه پلي استیرن-
کلروفرم-2-پروپانول به عنوان مدل مطالعاتی انتخاب شد. این سامانه 
بی نظم  پلیمري  نیز   PS و  بوده  اجزا  میان  ویژه  برهم کنش های  بدون 
است. در نتیجه، تحلیل نتایج حاصل و ارزیابی مدل های پدیده شناسانه 
کمتری  پیچیدگی های  با  موادی  ساختار-مشخصه های  ارتباط  برای 
مدل  به عنوان  می تواند  سامانه  این  بهتر،  به عبارت  بود.  همراه خواهد 
از  رود.  به کار  غشا  پیش بینی ساختار  مدل های  ارزیابی  برای  ساده اي 
طرف دیگر، در نبود برهم کنش های ویژه، راهکار افزایش تخلخل با 
تغییر مشخصه های موادی در این سامانه دنبال شد. همچنین، با توجه به 
اینکه داده های تجربی اندکی درباره رسوب دهي با  غوطه وری PS وجود 
دارد، نتایج حاصل می تواند به ساخت غشاها از کوپلیمرهای قطعه ای بر 

پایه PS با روش SNIPS نیز کمك کند.

تجربی

مواد 
و  کلروفرم  تبریز،  پتروشیمی  از   GPPS1160 نوع   )PS(  پلي استیرن 
 )PEG 400( 400 )2-پروپانول از شرکت قطران شیمی، پلی )اتیلن گلیکول 
از شرکت Merck و گلیسیرین از شرکت داروسازی حنان تهیه و به همان 

پلی  استیرن-پلی )آکریلیك  قطعه ای  کوپلیمر  شدند.  استفاده  شکل 
کنترل شده  رادیکالی  پلیمرشدن  روش  با   PS785-b-PAA155  اسید( 
 انتقال زنجیر جدایشی-افزایشی برگشت پذیر )RAFT( سنتز ]45[ و 
اعداد  شد.  گرفته  به کار  متخلخل  فیلم های  تهیه  در  افزودنی  به عنوان 

پایین نویس بیانگر درجه پلیمرشدن هر قطعه پلیمری هستند. 

دستگاهها
شکل شناسي و ساختار سطح مقطع فیلم های تهیه شده با میکروسکوپ 
الکترونی پویشي )SEM( مدل Prox ساخت شرکت Phenom هلند 

بررسي شد. 

روشها
تهیهمحلولپلیمریوساختفیلممتخلخل

برای تهیه محلول ابتدا PS درون ظرف درب بسته اي در کلروفرم حل 
شد و سپس ضدحلال و سایر افزودنی ها به آن اضافه شد. در ادامه، 
 محلول به مدت یك شبانه روز با کمك همزن مغناطیسی هم زده شد. 
 ،2 h محلول های به دست آمده پس از استراحت و حباب زدایی به مدت
با ضخامت mm 10±240 روی شیشه ریخته گری شده و سپس درون 
حمام انعقاد غوطه ور شدند. فیلم های حاصل پس از گذشت یك روز 
 از حمام خارج و در هوای آزاد خشك شدند. ترکیب درصد وزنی 
اجزاي محلول های به کار رفته در ساخت فیلم های متخلخل در جدول 1 

آمده است. 
نام اختصاری، درصد وزنی پلیمر، حلال و  با  در نام گذاری نمونه ها 
برای  به کاررفته  اختصاری  نام  است.  آمده  به ترتیب  ضدحلال ها 

جدول 1- ترکیب بندي هاي محلول )درصد وزني( به کاررفته در ساخت فیلم متخلخل.
Table 1. Solution compositions, in weight percent, used for the fabrication of porous film.

Solution code * PS Chloroform 2-Propanol PEG 400 Glycerol PS-b-PAA

P12C88

P17C83

P12C82Pr6

P12C74Pr14

P12C85.6PEG2.4

P12C85.6G2.4

P12C85.6B2.4

P12C79.6Pr6B2.4

12

17

12

12

12

12

12

12

88

83

82

74

85.6

85.6

85.6

79.6

-

-

6

14

-

-

-

6

-

-

-

-

2.4

-

-

-

-

-

-

-

-

2.4

-

-

-

-

-

-

-

-

2.4

2.4
* P: PS, C: Chloroform, Pr: 2-Propanol, PEG: PEG 400, G: Glycerol, B: Block copolymer of PS-b-PAA. 
The subscript numbers are the weight percentage of components. 
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پلي استیرن، کلروفرم، 2-پروپانول، PEG 400، گلیسیرین و کوپلیمر 
قطعه ای PS-b-PAA به ترتیب P، وC، وPr، وPEG، وG و B بود. به عنوان 
پلي استیرن- وزنی  درصد  12:و79/6:و6:و2/4  داراي  محلول  مثال، 
 P12C79.6Pr6B2.4 به شکل  قطعه ای  کلروفرم-2-پروپانول/کوپلیمر 

نا م گذاری شد.

ساختارفیلممتخلخل
برای بررسي ساختار فیلم ها، ابتدا نمونه درون نیتروژن مایع شکسته 
با  نازکی از طلا، سطح مقطع آن  با لایه  از پوشش دهی  شده و پس 
دستگاه SEM تصویربرداری شد. درصد تخلخل و متوسط قطر منفذ 
فیلم ها با آزمون تصویری تعیین شد ]36[. درصد تخلخل با برنامه اي 
بر پایه نرم افزار Matlab و روش شمارش پیکسلی مشخص شد. از 
تعیین  برای  نیز  آسیا  نهامین پردازان  ریزساختار  اندازه گیری  نرم افزار 

قطر منفذهاي فیلم استفاده شد.

تعییننقاطابریشدن
ابتدا پلیمر با غلظت مشخصی در  برای رسم نمودار فازی سامانه ها 
که  حالی  در  سپس  شد.  حل  بسته  درب  ویال  یك  داخل  و   حلال 
محلول به کمك همزن مغناطیسی هم زده مي شد، ضدحلال با سرنگ و 
اینکه  تا  شد  اضافه  اولیه  محلول  به  کم  بسیار  سرعت  با  قطره قطره 
حالت محلول از شفاف به کدر تغییر یابد. سرعت افزودن ضدحلال 
به محلول به نحوی تنظیم می شد که محلول پس از افزودن هر قطره 
به صورت همگن و شفاف درآید و سپس قطره بعدی اضافه می شد. 
محلول کدرشده به مدت چند ساعت همزده شد تا این اطمینان حاصل 
محلول  درصد  ترکیب  سپس،  است.  داده  رخ  فاز  جدایي  که  شود 

کدرشده با وزن سنجی تعیین و به عنوان نقطه کدری ثبت شد.

نتایجوبحث

برهمکنشاجزاونمودارفازی
برهم کنش اجزا نقش اساسي در تعیین ساختار نهایی فیلم غشایي ایفا 
می کند. برایند این برهم کنش ها را می توان در نمودار فازی تجمیع کرد. 
نمودار فازی سامانه های پلي استیرن-کلروفرم-2-پروپانول و پلي استیرن-
با روش کدری سنجی  پلی) اتیلن  گلیکول( 400-کلروفرم-2-پروپانول 
محلول های  درصد  ترکیب  این،  بر  افزون   .)1 )شکل  شد   تعیین 
در  متخلخل  فیلم های  برای ساخت  استفاده شده  و حمام های  پلیمری 
نمودارهای فازی مشخص شده اند. برای رسم نظری منحنی های فازی 

از حل مشتقات اول و دوم انرژی آزاد گیبس ]49[ استفاده شد. مشخصه 
برهم کنش اجزا نیز با مدل )FH( وFlory–Huggins وو نیز و با استفاده از 

مشخصه های Hansen به دست آمد:

TR
()

 

 

2
21

HF
δ−δυ

=χ             )1(

]() 52.0() 52.0()[
TR

2
d2d1

2
d2d1

2
d2d1Hansen       

                 

 

δ−δ+δ−δ+δ−δ
υ

α=χ

 )2(

ν حجم مولی مخلوط، R ثابت جهانی گازها و T دمای مطلق است. 
به ترتیب مشخصه های   δih و   δipو  ،δid و  کلی  δi مشخصه حل پذیري 

 .)2 )جدول  هستند  مواد  هیدروژنی  و  قطبی  پراکنشی،   حل پذیري 
ضریب تصحیح α مقدار ثابتي بین 0 تا 1 است که Hansen مقدار 1 
با  پیش بینی شده  فازی  منحنی های   .]50-52[ است  داده  پیشنهاد  را 
مشخصه Hansen با α=1 در مقایسه با مشخصه Flory–Huggins به 
نقاط تجربی نزدیك تر بودند. برای سامانه PS-کلروفرم-2-پروپانول، 
برای  داد.  را  کدری  نقاط  به  پیش بینی  نزدیك ترین   α= 0/7 ضریب 
سامانه PEG 400-PS-کلروفرم-2-پروپانول ضریب تصحیح α بین 
0/6 تا 0/66 نزدیك ترین منحنی به داده های تجربی را داد. یکی از 
دلایل اصلی برای نبود انطباق کامل منحنی های نظری با نتایج تجربی 
به کاررفته  برهم کنش  غلظتی مشخصه های  وابستگی  نبود  می توان  را 
مرتبط دانست. منحنی های فازی نظری سامانه پلي استیرن-گلیسیرین-
کلروفرم-2-پروپانول نیز با مشخصه های برهم کنش مختلف به همراه 

ترکیب درصد محلول و حمام به کاررفته در شکل 1 آمده است.
پتانسیل شیمیایی ضدحلال )2-پروپانول، جزء 1( و حلال )کلروفرم، 

جزء 2( در سامانه های سه جزئی با معادله هاي )3( و )4( به دست آمد:

323 2133 122 1321
Solution
1  s(1)(1)r - s() log       φφ−φ−φ+φ++φφ−φ=m∆ χχχ

)3(

جدول 2- پارامترهاي حل پذیري اجزاي محلول.
Table 2. Solubility parameters of solution components.

Componet
δ 

(MPa½)

δd 

(MPa½)

δp 

(MPa½)

δh 

(MPa½)
PS

Chloroform

2-Propanol

PEG400

Glycerol

19.26

19

23.5

21.6

36.2

18.6

17.8

15.8

16.6

17.4

4.5

3.1

6.1

3.7

12.1

2.9

5.7

16.4

13.3

29.3
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313 1233 212 1312
Solution
2  (1)( ss)r -() log ss       φφ−φ−φ+φ++φφ−φ=m∆ χχχ

 )4(

چهارجزئی  سامانه  در   )2( و حلال   )1( شیمیایی ضدحلال  پتانسیل 
PEG400-PS-کلروفرم-2-پروپانول نیز با معادله هاي زیر محاسبه شد:

434 3424 2323 21

44 133 122 14321
Solution
1

 s s s(1)
(1)t r - s() log

    

  

φφ−φφ−φφ−φ−
φ+φ+φ++φ−φφ−φ=m∆ 

χχχ
χχχ

 )5(

434 3414 1313 12

44 233 212 14312
Solution
2

r  (1)
(sss)t r - () slogs

    

  

φφ−φφ−φφ−φ−
φ+φ+φ++φ−φφ−φ=m∆ 

χχχ
χχχ

 )6(

با  انعقاد  حمام  در   )2( حلال  و   )1( ضدحلال  شیمیایی  پتانسیل 
معادله هاي زیر به دست آمد:

(1)(1) s() log 122 121
Batch
1       φ−φ++φ−φ=m∆ χ     )7(

(1)( s) () log s s 212 112
Batch
2       φ−φ++φ−φ=m∆ χ   )8(

حمام  و  محلول  بین  اسمزی ضدحلال  فشار  اختلاف  ترتیب  بدین 
بین محلول و حمام  اسمزی حلال  اختلاف فشار  )ΔΠNS( و  انعقاد 

انعقاد )ΔΠS( به شکل زیر محاسبه شد:

شکل 1- نمودارهای فازی تجربی و نظری سه تایی و شبه سه تایی سامانه های پلي استیرنی برحسب درصد حجمی اجزا به همراه ترکیب درصد 
محلول های ریخته گری و حمام انعقاد و مرز شیشه ای شدن. نسبت وزنی PEG 400-PS و PS-گلیسیرین ثابت و برابر 5 است. منحنی های نظری 

با مشخصه برهم کنش )FH( وFlory-Huggins و مشخصه Hansen با مقادیر مختلف ضریب تصحیح )α( رسم شده است.
Fig. 1. Experimental and theoretical ternary and pseudo-ternary phase diagrams of the polystyrene systems in volume percentage, 

including the composition of solutions, coagulation bath, and vitrification boundary. The weight ratios of PS/PEG 400 and PS/ 

glycerol are constant and equal to 5. The theoretical curves have been plotted using the Flory-Huggins (FH) interaction parameter 

and the Hansen parameter with different values of the correction constant (α).
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1

Batch
1

Solution
1

SN

TR 01   

 υ

m∆−m∆
=Π∆

  

                )9(

2

Batch
2

Solution
2

S

TR 01   

υ

m∆−m∆
=Π∆

  

          )10(

در این معادله ها، s=ν1/ν2، وr=ν1/ν3، وt=ν1/ν4 و νi و ϕi به ترتیب حجم 
اسمزی  فشار  اختلاف  هستند.  سامانه  اجزاي  کسر حجمی  و  مولی 
با ضریب  و   )2( معادله   Hansen مشخصه  با   )bar(و  ΔΠS و   ΔΠNS 

تصحیح )α( 0/7، 0/63 و 0/7 به ترتیب برای سامانه های PS-کلروفرم-
2-پروپانول، PEG 400-PS کلروفرم-2-پروپانول- و PS-گلیسیرین-

 کلروفرم-2-پروپانول محاسبه شد، )جدول 3( در محاسبات، غلظت 
ضدحلال )2-پروپانول( در محلول های بدون ضدحلال برابر 0/001 و 
 0/001 با  برابر   )Pr100( حلال  بدون  انعقاد  حمام  در  حلال  غلظت 
فرض شد. ΔΠNS تمایل ضدحلال حمام انعقاد برای ورود به محلول 
فیلم  تخلخل  و  منفذ  رشد  با  می رود،  انتظار  که  می دهد  نشان  را 
به  محلول  از  حلال  خروج  تمایل   ΔΠS باشد.  داشته  مستقیم  رابطه 
آن  بزرگ تر  مقادیر  می رود،  انتظار  که  مي دهد  نشان  را  انعقاد   حمام 

به تشکیل فیلم متراکم تر با منفذهاي کمتر کمك کند. افزون بر این ها، 
کیفیت حلال و حمام انعقاد را به ترتیب می توان با نسبت نزدیکی محلول 
 ]36[ زد  تخمین  دوگره اي  منحنی  به   )ARBath( حمام  و   )ARSolution( 

)شکل 1 و جدول 3(. 

BinodalSSN

SolutionSSN
Solution (/)

(/)RA
 

 

 

 

φφ
φφ

=                    )11(

BinodalSNS

SolutionSNS
Bath (/)

(/)RA
 

 

 

 

φφ
φφ

=                    )12(

ϕNS و ϕS به ترتیب کسر حجمی ضدحلال و حلال در محلول، نقطه 

دوگره اي متناظر و حمام انعقاد هستند. نقطه دوگره اي متناظر، ترکیب 
درصد متناظر با محلول با غلظت پلیمر یکسان روی منحنی دوگره اي 
 است. با افزایش AR از 0 به 1 از کیفیت حلال و منعقد کننده کاسته 
 می شود. از طرف دیگر، ARSolution و ARBath به ترتیب با عکس ΔΠNS و 
ترمودینامیکی  پارامترهاي  از  ادامه،  در  هستند.  متناسب   ΔΠS

ساختار  بر  مختلف  موادی  مشخصه های  اثر  تبیین  برای  معرفی شده 
فیلم های متخلخل تهیه شده استفاده شد.

جدول 3- خواص ترمودینامیکی محلول ها و حمام هاي انعقاد و مشخصه هاي فیلم های متخلخل.
Table 3. Thermodynamic properties of solutions and coagulation baths and characteristics of porous films.

Solution * Bath * D # (μm) Porosity (%) ΔΠNS )bar( ΔΠS )bar( ARSolution ARBath

P12C88 Pr100 2.8 ± 0.5 35 1936 1935 0 0
P12C88 Pr85C15 3.2 ± 0.7 38 1910   576 0 0.055
P12C88 Pr75C25 1.8 ± 0.8 27 1891   426 0 0.104
P17C83 Pr100 - - 1906 1931 0 0
P17C83 Pr75C25 1.4 ± 0.4   4 1861   422 0 0.112

P12C82Pr6 Pr100 0.6 ± 0.4 31   465 1894 0.234 0
P12C74Pr14 Pr100 2.8 ± 1.1 ♀ 72   267 1845 0.605 0
P12C74Pr14 Pr75C25 3.8 ± 1.6 † 75   221   336 0.605 0.104

P12C85.6PEG2.4 Pr100 3.6 ± 0.8 54 1963 1955 0 0
P12C85.6PEG2.4 Pr85C15 2.9 ± 0.8 62 1937   592 0 0.061

P12C85.6G2.4 Pr100 16.0 ± 23.5 ♥ 66 1962 1921 0 0
P12C85.6B2.4 Pr100 0.4 ± 0.3 ♣ 12 - - - -

P12C79.6Pr6B2.4 Pr100 0.9 ± 0.8 ♠ 33 - - - -
*
 P: PS, C: Chloroform, Pr: 2-Propanol, PEG: PEG 400, G: Glycerol, B: Block copolymer of PS-b-PAA. The subscript numbers are the weight percentage of 
components.
# The average pore diameter of membrane.
♀ The pores in the membrane cross-section can be divided into two parts, the near of membrane skin layer (bath/solution interface) with a diameter of 1.2 ± 
0.5 μm and the underneath of top layer with a diameter of 3.2 ± 0.7 μm.
† The pores in the membrane cross-section can be divided into two parts, the near of membrane skin layer (bath/solution interface) with a diameter of 1.4 ± 0.6 μm 
and the underneath of top layer with a diameter of 4.6 ± 0.9 μm.
♥ It contains macrovoids with a diameter of 49.1 ± 13.4 μm and microvoids with a diameter of 2.1 ± 0.5 μm.
♣ It contains sponge-like pores that comprise large and small voids with a diameter of 1.2 ± 0.4 μm and 0.3 ± 0.1 μm, respectively.
♠ It contains large and small pores with a diameter of 2.1 ± 0.9 μm and 0.5 ± 0.2 μm, respectively.



فیلم های متخلخل پلی استیرني تهیه شده با فرايند جدايی فاز القايي با ضدحلال: ارتباط ساختار ...

مجله علمی، علوم و تکنولوژی پلیمر،سال سی وچهارم، شماره 4، مهر-آبان 1400

سید مرتضي قاسمي، امیر خلقي

410

اثرغلظتپلیمرمحلول
وزنی   12% داراي  محلول  از  تهیه شده  فیلم  مقطع  سطح  ساختار 
به روش رسوب دهي  با غوطه وری در   )PS12C88 پلي استیرن )محلول 
قطر  تصویری  آزمون  با  است.  آمده   2 شکل  در  2-پروپانول  حمام 
متوسط منفذها و تخلخل فیلم به ترتیب  μm 2/8 و %35 به دست آمد 
)جدول 2(. با افزایش غلظت پلیمر به %17 وزنی )PS17C83( فیلمی 

چگال و بدون منفذ تشکیل شد )شکل 2(.
افزایش غلظت محلول از PS12C88 به PS17C83 موجب کاهش ΔΠNS و 
ΔΠS به ترتیب به مقدار30 و  bar 4 شده است )جدول 3(. به  عبارت 

در  را  محلول  به  ورود ضدحلال  تمایل  پلیمر  غلظت  افزایش  بهتر، 
مقایسه با خروج حلال از آن بیشتر کاهش داده است. غلظت بیشتر  
وابستگی  مي شود.  نیز  محلول  گرانروی  افزایش  موجب   PS17C83

تا   ]53[  3/12 توان  با  پلیمر  غلظت  به  نیمه غلیظ  محلول  گرانروی 
 PS17C83 این رو، گرانروی محلول  از  4/8 ]54[ گزارش شده است. 
در حدود 3 تا 5 برابر گرانروی PS12C88 خواهد بود. بنابراین، کاهش 
هسته های  رشد  قابلیت  کاهش  موجب  گرانروی  افزایش  و   ΔΠNS

احتمالی به دلیل کاهش نسبت ΔΠNS/η در محلول PS17C83 و ایجاد 
ساختار بدون منفذ و چگال در فیلم نهایی شده است ) شکل 2(. در 
غلظت  افزایش  با  غشا  تخلخل  کاهش  نیز  دیگر  پژوهشی  کارهای 

محلول گزارش شده است که این رخداد به افزایش گرانروی محلول 
نسبت داده شده بود ]2،4،35[.

اثرغلظتضدحلالدرمحلول
ساختار  بر  ریخته گری  محلول  به  2-پروپانول  افزودن ضدحلال  اثر 
غوطه وری  رسوب دهي  با  به روش  تشکیل شده  متخلخل  فیلم های 
وزنی   6% افزودن  است.  آمده   2 شکل  در  2-پروپانول  حمام  در 
2-پروپانول موجب کاهش ابعاد منفذها و اسفنجی شدن ساختار فیلم 
شد. افزون بر این، فیلم متخلخل ساختاری غیرمتقارن دارد، به طوری 
یافته  افزایش  آن،  زیرین  بخش  به  فیلم  پوسته  از  منفذ ها  ابعاد  که 
تخلخل  وزنی،   14% به  2-پروپانول  غلظت  بیشتر  افزایش  با  است. 
از   .)3 )جدول  رسید   72% به حدود  و  یافت  افزایش  به شدت  فیلم 
از  تهیه شده  فیلم  منفذ هاي  قطر  متوسط  اینکه  با وجود  دیگر،  سوي 
بوده  برابر  2-پروپانول  حمام  در   PS12C88 با   PS12C74Pr14 محلول 
افزودن %14 وزنی  پهن تر شده است.  منفذ هاي آن  اندازه  توزیع  اما 
و  پوسته  کاهش ضخامت  موجب   ،PS12C88 محلول  به  2-پروپانول 
زیرپوسته شده  در   1/2 μm متوسط  قطر  با  منفذ هاي کوچك  ایجاد 
 است. همچنین، در بخش زیری این لایه، بخشی با چگالي منفذهاي 
بسیار زیاد تشکیل شده است )شکل 2(. افزایش ]55[ و کاهش ]56[ 
محلول  به  ضدحلال  افزودن  با  غشا  درشت منفذهاي  جمعیت 

ریخته گری نیز گزارش شده است.
 ARSolution کاهش و ΔΠNS ،با افزایش مقدار ضدحلال در محلول اولیه
افزایش یافته است )جدول 3( که به ترتیب نشان دهنده کاهش تمایل 
ضدحلال برای ورود به محلول و کاهش کیفیت مخلوط حلالی برای 
پلیمر است. انتظار اولیه این بود که با کاهش ΔΠNS تخلخل فیلم ها 
از  موضوع  این  اگرچه  شود.  کوچك تر  منفذها  ابعاد  و  یابد  کاهش 
PS12C88 به PS12C82Pr6 صادق بوده اما در PS12C74Pr14 با ایراد همراه 

است. چرایی این تناقض را این گونه می توان توجیه کرد که افزودن 
ضدحلال 2-پروپانول به محلول موجب نزدیك ترشدن ترکیب درصد 
محلول به بخش دوفازی نمودار فازی )افزایش ARSolution( و در نتیجه 
غوطه وري  با  بنابراین  است.  شده  پلیمر  برای  حلال  کیفیت  کاهش 
سرعت  با  پلیمر  2-پروپانول،  حمام  در  ریخته گری شده  محلول 
 بیشتری در فصل مشترک محلول-منعقد کننده رسوب کرده و پوسته 
را تشکیل داده است. با توجه به وجود ضدحلال در محلول اولیه و 
امکان   )1 )شکل  دوفازی  بخش  به  محلول  درصد  ترکیب  نزدیکی 
تشکیل و رشد هسته های اولیه )نوسان هاي غلظتی( در لایه های زیری 
پوسته فراهم شده است. این موضوع را می توان به عنوان عامل کاهش 
ضخامت پوسته در فیلم متخلخل PS12C74Pr14 معرفی کرد. به عبارت 

شکل 2- اثر غلظت پلیمر و افزودن ضدحلال )2-پروپانول، Pr( و 
فیلم های  مقطع  ساختار سطح  بر   )B(و  PS-b-PAA قطعه ای  کوپلیمر 
حمام  در  غوطه وری  رسوب دهي  با  به روش  تهیه شده  متخلخل 

2-پروپانول.
Fig. 2. Effects of polymer concentration and addition of non-

solvent (2-propanol, Pr) and PS-b-PAA block copolymer 

(B) on cross-sectional structure of porous films prepared by  

immersion precipitation in a 2-propanol bath.
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بهتر، وجود ضدحلال در محلول، مسئول اصلی ایجاد و رشد منفذها 
بوده است و در نتیجه کاهش مقدار ورود ضدحلال از حمام )کاهش 
ΔΠNS( نقش کمتري در ایجاد ساختار نمونه PS12C74Pr14 ایفا کرده 

برای   ΔΠNS/η مدل  شود،  گرفته  درنظر  باید  نیز  نکته  این   است. 
 ]3[ است  یافته  توسعه  به وجودآمده  احتمالی  هسته های  رشد  مرحله 
مرحله  درنظرگرفتن  آن  پیش بینی  بهبود  برای  می رسد،  به نظر  که 

هسته گذاری اجتناب ناپذیر باشد.

اثروجودافزودنیدرمحلول
 PS-b-PAA دومحیط دوست  قطعه ای  کوپلیمر  وزنی   2/4% افزودن 
موجب   PS12C88 محلول  به   )PS به  نسبت  وزنی   20% )معادل 
)نمونه  شد  متخلخل  فیلم  مقطع  سطح  ساختار  توجه  شایان  تغییر 
اسفنجی  منفذ هاي  فیلم  مقطع  در سطح   .)3 در شکل   PS12C85.6B2.4

داراي منفذ هاي بزرگ و کوچك قابل مشاهده است که در کل سطح 
مقطع از پوسته تا بخش زیری فیلم پراکنده شده اند. برخلاف نمونه 
PS12C88، در PS12C85.6B2.4 پوسته ضخیم و مشخصی قابل تشخیص 

داراي  بخش های  به  بتوان  شاید  را  منفذ ها  تشکیل  محل  و  نیست 
کوپلیمر و به ویژه قطعه PAA نسبت داد. تخلخل و اندازه منفذ هاي 
کاهش  است.  یافته  کاهش   PS12C88 با  مقایسه  در   PS12C85.6B2.4

تخلخل و اندازه منفذها با افزودن کوپلیمر قطعه ای را شاید بتوان به 
افزایش گرانروی محلول به دلیل افزایش غلظت کلی پلیمرها نسبت 
دیگر،  طرف  از  است.  شده  هسته ها  رشد  سرکوب  موجب  که  داد 
افزودن %2/4 وزنی کوپلیمر قطعه ای به محلول PS12C82Pr6 موجب 
فیلم  اندک تخلخل  افزایش  منفذ ها و  اندازه  توزیع  اندازه و  افزایش 
شد )نمونه PS12C79.6Pr6B2.4 در شکل 2(. فیلم PS12C79.6Pr6B2.4 نیز 
پراکنده است که شاید  البته  داراي برخی منفذ هاي نسبتاً بزرگ تر و 
بتوان آن ها را به وجود کوپلیمر قطعه ای نسبت داد. قطعه PAA تمایلي 
نسبت به بخش های PS ندارد و در حلال کلروفرم حل پذیر نیست. 
افزودن  می رود،  انتظار  بنابراین  است.  سازگار  2-پروپانول  با  اما، 
کوپلیمر قطعه ای دومحیط دوست PS-b-PAA تشکیل هسته های اولیه 
در محلول ریخته گری را آسان کرده و در نتیجه زمان بیشتری برای 
رشد این هسته ها فراهم شده است که به منفذ هاي بزرگ پراکنده در 

سطح مقطع فیلم انجامیده است.
موجب   PS12C88 محلول  به   PEG 400 وزنی   2/4% تنها  افزودن 
ابعاد  افزایش  و   54% به   35% از  فیلم  تخلخل  توجه  شایان  افزایش 
منفذ ها شد )نمونه PS12C85.6PEG2.4 در شکل 3 و جدول 3(. افزودن 
PEG 400 به محلول PS12C88 موجب افزایش ΔΠNS و ΔΠS به ترتیب 

 به مقدار 27 و bar 20 شده است )جدول 3(. به عبارت بهتر، وجود 

PEG 400 تمایل ورود ضدحلال به محلول را در مقایسه با خروج 

 PEG 400 ،حلال از آن تا حدودی بیشتر افزایش داده است. از طرف دیگر
افزایش  به  می تواند  محلول  در  آن  وجود  و  است  ناسازگار   PS با 
نوسان هاي غلظتی محلول و در نتیجه شتاب دهي فرایند هسته گذاری 
کمك کند. PEG 400 گرانروی بیشتري )در حدود 50 برابر( نسبت 
به 2-پروپانول دارد که در نتیجه خروج )نفوذ( آهسته تری از محلول 
با   PEG 400 بنابراین،   .]34[ داشت  خواهد  حمام  در  غوطه ورشده 
بیشتری  فرصت  ورود ضدحلال  افزایش  و  هسته گذاری  شتاب دهي 

برای رشد منفذ ها فراهم کرده است.
افزایش  به  نیز   PS12C88 به محلول  گلیسیرین  افزودن %2/4 وزنی 
شایان توجه تخلخل فیلم از %35 به %66 و تشکیل منفذ هاي بسیار 
در   PS12C85.6G2.4 )نمونه  کرد  کمك   49  μm متوسط  قطر  با  بزرگ 
شکل 3 و جدول 3(. افزودن گلیسیرین به محلول PS12C88 موجب 
است  شده   ΔΠS واحدی   14 کاهش  و   ΔΠNS واحدی   26 افزایش 
)جدول 3(. به عبارت بهتر، وجود گلیسیرین تمایل ورود ضدحلال به 
محلول را تا حدودی افزایش داده است، در حالی که از تمایل خروج 
حلال از محلول کاسته است. از سوي دیگر، گلیسیرین در مقایسه با 
PEG 400 و 2-پروپانول گرانروی بسیار بیشتري دارد )حدود 460 

برابر 2-پروپانول( و تمایل بسیار کم با PS دارد. بنابراین، گلیسیرین 
با شتاب دهي هسته گذاری و افزایش ورود ضدحلال به ایجاد فازهای 
رقیق از پلیمر بزرگ تر و در نتیجه تشکیل منفذ هاي بسیار بزرگ در 

مقطع فیلم کمك کرده است. 

اثرحمامانعقاد
با افزودن کلروفرم به 2-پروپانول، قدرت رسوب دهی حمام انعقاد کم 

گلیسیرین   ،)B(و  PS-b-PAA قطعه ای  کوپلیمر  افزودن  اثر   -3 شکل 
)G( و PEG 400 و )PEG( بر ساختار سطح مقطع فیلم های متخلخل 

تهیه شده از رسوب دهي  با غوطه وری در حمام 2-پروپانول.
Fig. 3. Effects of adding PS-b-PAA block copolymer 

(B), glycerol (G), and PEG 400 (PEG) on cross-sectional  

structure of porous films prepared by immersion precipitation 

in a 2-propanol bath.
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شد. اثر حمام داراي 15 و %25 وزنی کلروفرم بر ساختار فیلم های 
نمونه  منفذ هاي  اندازه  و  تخلخل  است.  آمده   4 شکل  در  تهیه شده 
PS12C88 با افزودن %15 وزني کلروفرم به حمام انعقاد افزایش و با 

افزودن %25 وزني کلروفرم کاهش یافت )جدول 3(. در نمونه های 
PS12C85.6PEG2.4، وPS12C74Pr14 و PS17C83 نیز استفاده از حمام داراي 

قطر  متوسط  اما،  فیلم ها شد.  تخلخل  افزایش  باعث  کلروفرم  حلال 
منفذ ها در نمونه اول کاهش و در سایر نمونه ها افزایش یافت. افزودن 
کلروفرم به حمام انعقاد موجب کاهش تمایل خروج حلال از محلول 
)کاهش ΔΠS( و کاهش توان انعقاد حمام )افزایش ARBath( می شود 
 )جدول 3(. به طور کلی انتظار می رود، به دلیل خروج آهسته تر حلال 
از محلول غوطه ورشده فرصت بیشتری برای رشد منفذ ها فراهم شود و 
در نتیجه اندازه منفذ ها و تخلخل افزایش یابد. از طرف دیگر، وجود 

حلال در حمام انعقاد از تمایل ورود ضدحلال به محلول نیز اندکی 
کاسته است )کاهش ΔΠNS( که این موضوع می تواند به کاهش اندازه 
منفذ ها منجر شود. اثر دوگانه افزودن حلال به حمام انعقاد بر ساختار 
با  مقایسه  در   ΔΠS کاهش   .]57[ بود  شده  تشریح  نیز  پیش تر  غشا 
ΔΠNS چشمگیرتر بوده است. نکته شایان توجه این است که در تمام 

منفذ ها در  تعداد  افزایش  انعقاد موجب  توان حمام  نمونه ها، کاهش 
افزایش تخلخل فیلم  واحد سطح مقطع شده و در اکثر آن ها باعث 
نیز شده است. اما، کاهش اندازه و تعداد درشت منفذ هاي غشا و در 
نهایت ایجاد ساختار اسفنجی با افزودن مقادیر شایان توجه از حلال 

به حمام انعقاد توسط پژوهشگران گزارش شده است ]13،58[.

نتیجهگیري

افزودنی های  و  کلروفرم  حلال  با  پلي استیرنی  متخلخل  فیلم های 
داراي  انعقاد  حمام  در  غوطه وری  با  رسوب  دهي  روش  به  مختلف 
نسبت های مختلف 2-پروپانول-کلروفرم تهیه شدند. اثر مشخصه های 
به  ضدحلال  ورود  تمایل  با  متخلخل  فیلم های  ساختار  بر  موادی 
خروج  تمایل  و   )ΔΠNS ضدحلال،  اسمزی  فشار  )اختلاف  محلول 
شد.  بحث   )ΔΠS حلال،  اسمزی  فشار  )اختلاف  محلول  از  حلال 
افزایش تخلخل و اندازه منفذ هاي فیلم با تغییر مشخصه های موادی 
به  حلال  افزودن  و  افزودنی،  وجود  محلول،  پلیمر  غلظت  )کاهش 
همراه   ΔΠS کاهش  و   ΔΠNS افزایش  با  عمده  به طور  انعقاد(  حمام 
بود. افزون بر این، به  کمك افزودنی با گرانروی بیشتر )گلیسیرین < 
PEG 400 < 2-پروپانول( فیلم با تخلخل بیشتر و منفذ هاي بزرگ تر 

به وجود آمد که به خروج آهسته تر افزودنی از محلول و افزایش تمایل 
در  حلال  وجود  شد.  داده  نسبت  محلول  به  ورود  برای  ضدحلال 
حمام انعقاد با کاهش قدرت رسوب دهی منعقدکننده )افزایش نسبت 

نزدیکی حمام ARBath( به افزایش تخلخل فیلم کمك کرد. 

بر  انعقاد 2-پروپانول  حمام  به  کلروفرم  افزودن حلال  اثر  شکل 4- 
ساختار سطح مقطع فیلم های متخلخل تهیه شده از محلول های مختلف.
Fig. 4. Effects of adding chloroform solvent to 2-propanol 

bath on cross-sectional structure of porous films prepared 

from different solutions.
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