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Hypothesis: Poly(dimethylsiloxane) block copolymers membranes are a 
good choice for gas separation application. The mechanical strength and gas 
separation properties of these polymers can be improved by the preparation of 

layered membranes. In layered membranes, the coating layer generally controls the 
flow and selectivity of gas, while the porous substrate plays the role of mechanical 
strength supplier. The dense layer, at the interface of the substrate and selective 
layer, can also affect the efficiency of the layered membranes gas separation, and 
its performance depends on the morphology of the substrate and the gas permeation 
properties of the substrate and the coating layer. The goal of this research is to 
prepare and investigate the effect of substrate morphology on the performance of 
poly(dimethylsiloxane) block copolymers/polyurethane layered membranes.
Methods: Polyurethane substrates were prepared through the non-solvent-induced 
phase separation (NIPS) method. Different substrates with sponge-like and finger-like 
morphology structures were prepared with the help of changing the concentration of 
dope solution concentration (10, 20, 25, 30% by weight of polymer) and coagulation 
bath (molar ratio of water/methanol=100/0, 80/20, 70/30 and 50/50), and used for 
the preparation of poly(dimethylsiloxane) block copolymer/polyurethane layered 
membranes.
Findings: The polyurethane substrates revealed a finger-like morphology structure 
when a water coagulation bath was used due to the high exchange rate of solvent/
non-solvent. Meanwhile, by adding methanol to the coagulation bath, the morphology 
of the substrate changed to a sponge-like one. In an overview, the gas separation 
properties of poly(dimethylsiloxane) block copolymers were improved by using a 
polyurethane substrate. The results revealed that by changing the morphology of the 
substrate from finger-like to sponge-like, the CO2 permeability of the membranes 
improved from 1.58 GPU to 4.53 GPU. While the permselectivity of the layered 
membranes (CO2/N2) decreased from 21.94 to 12.57.
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فرضیه: غشاهای کوپلیمرهای قطعه ای پلی)دی متیل سیلوکسان( گزینه مناسبي در کاربرد جداسازی 
لایه ای  غشاهای  ساخت  با  پلیمرها  این  مکانیکی  استحکام  و  گاز  جداسازی  خواص  هستند.  گاز 
بهبودپذیر است. در غشاهای لایه ای، لایه پوششی معمولًا کنترل کننده جریان و گزینش پذیری گاز در 
غشاي کامپوزیتی است، در حالی که زیرآیند متخلخل به عنوان تأمین کننده استحکام مکانیکی غشاي 
 لایه ای نقش ایفا می کند. لایه متراکم )چگال(، در سطح مشترك زیرآیند و لایه گزینشي، می تواند بر 
بازده جداسازی گاز غشاهای لایه ای اثرگذار باشد و عملکرد آن به شکل شناسي و تراوایي زیرآیند و 
خواص تراوایي لایه پوششی وابسته است. هدف این پژوهش، ساخت و بررسی اثر شکل شناسي 
زیرآیند، بر عملکرد غشاهای لایه ای کوپلیمرهای قطعه ای پلی)دی متیل سیلوکسان(/پلی یورتان است.

شدند.  تهیه   )NIPS( ضدحلال  با  القایی  فاز  جدایی  روش  با  پلی یورتان  زیرآیند های  روش ها: 
زیرآیند های مختلف با تغییر ترکیب درصد محلول ریخته گری )10، 20، 25، %30 وزنی پلیمر( و 
شکل شناسي  دو  با   )50/50  ،70/30  ،20/80 آب/متانول=0/100،  مولی  )نسبت  رسوب دهي  حمام 
اسفنجی )اسفنج گونه( و انگشتی )انگشت مانند( تهیه شدند و در ساخت غشاهای لایه  ای کوپلیمرهای 

قطعه ای پلی)دی متیل سیلوکسان(/پلی یورتان استفاده شدند.
يافته ها: زیرآیند  های پلي یورتان در حالتی که از حمام انعقاد آب در ساخت غشاها استفاده شد، 
به دلیل سرعت تبادل زیاد حلال-ضدحلال، شکل شناسي انگشتي نشان دادند. در حالی که با افزودن 
متانول به حمام انعقاد، شکل شناسي زیرآیند به حالت اسفنجي تغییر کرد. به طور کلی، استفاده از 
زیرآیند پلي یورتان، خواص جداسازی گاز غشاهای کوپلیمرهای قطعه ای پلی)دی متیل سیلوکسان( 
را بهبود بخشید. نتایج نشان داد، با تغییر شکل شناسي زیرلایه از حالت انگشتي به اسفنجي، مقدار 
گازتراوایی CO2 از غشاهای تهیه شده از مقدار GPU 1/58 به GPU 4/53 افزایش می یابد. حال آنکه 

مقدار گزینش پذیری غشاهای لایه ای )CO2/N2( از 21/94 به 12/57 کاهش یافته است.

پلي يورتان، 

جدايی فاز القايی با ضدحلال، 

غشاي لايه ای، 

کوپلیمر قطعه ای، 

پلی)دی متیل سیلوکسان( 
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مقد‌‌‌‌مه
از  ناشی  محیط زیستی  تغییرات  امروز،  جهان  دغدغه های  از  یکی 
فعالیت های بشر روی کره  زمین است که به سرعت به یکی از مشکلات 
کنترل کننده دمای  قوانین  نبود  تبدیل شده است. در صورت  جهانی 
 1/4°C کره  زمین انتظار می رود، تا سال 2100، دمای کره  زمین حدود
تا C°5/8 افزایش یابد. افزایش دمای کره  زمین، می تواند آثار مخربی 
مانند بالاآمدن سطح آب دریا، تغییرات بوم سازگان )ecosystem(، از 
بین رفتن گونه های زیستی و کاهش بازده فراورده هاي کشاورزی را 
به دنبال داشته باشد. از این رو، به کمک روش هایی مانند بهبود بازده 
مدیریت  بهبود  غیرفسیلی،  منابع سوختی  از  استفاده  افزایش  انرژی، 
گازهای  تولیدکننده  منابع  اکثر  از   CO2 گاز  جداسازی  نیز  و  خاک 
گازهای گلخانه ای جلوگیری کرد ]1-3[.  انتشار  از  باید  گلخانه ای، 
مثبتی در  CO2، گام های  پلیمری در جداسازی گاز  کاربرد غشاهای 
اولین  برای   1980 سال  حدود  از  غشاها  می شود.  تلقی  راستا  این 
غشاهای  شدند.  استفاده   CO2 و حذف  گاز  جداسازی  به منظور  بار 
فرایندهای جداسازی  اکثر  فرایند ساخت، در  آساني  به  دلیل  پلیمری 
گاز کاربرد پیدا کرده اند. به عنوان مثال تا سال 2002، فقط 9 پلیمر، 
%90 بازار کلی غشاهای جداسازی گاز را تشکیل داده  بودند ]1،4[. 
غشاهای  ساخت  در  اصلی  چالش  کرد،  عنوان  می توان  کلی  به طور 
تراوایي  با  غشاهایی  به  دستیابی  جداسازی  گاز،  به منظور  پلیمری 
راستا،  این  در  است.  مناسب  پایداری  و  گزینش پذیری  نیز  و  زیاد 
پژوهشگران از دو رویکرد: 1- استفاده از مواد پلیمری جدید برای 
ساخت غشا و 2- استفاده از فن های جدید برای آماده سازی غشا بهره 
از غشاهای  استفاده  مانند  راهکارهایی  از  اول  در رویکرد  جسته اند. 
ترکیبي و غشاهای  ماتریس  پلیمرها، کوپلیمرها، غشاهای  آمیخته اي 
کربنی استفاده شده است. در رویکرد دوم، ساخت غشاهای نامتقارن 
ساخت  گرفته  است.  قرار  توجه  مورد  متعدد  فن های  از  استفاده  با 
یا  یک  پوشش دهی  به وسیله  معمولاً  )لایه ای(  کامپوزیتی  غشاهای 
چند لایه پلیمری روی پایه )support( متخلخل آلی یا غیرآلی است. 
به طور ایده آل، لایه پوششی کنترل کننده جریان و گزینش پذیری گاز 
غشاي کامپوزیتی است، حال آنکه پایه متخلخل به عنوان تأمین کننده 
استحکام مکانیکی غشاي لایه ای عمل می کند )شکل 1( ]5[. با وجود 
این، زیرآیند با اثرگذاری بر لایه متراکم )چگال(، می تواند نقش فعالی 
این  از  استفاده  ایفا کند.  در خواص جداسازی گاز غشاهای لایه ای 

غشاها از دو لحاظ مورد توجه است:
استحکام  و  گزینش پذیری  تراوایی،  با  غشاهایی  ساخت  امکان   -

مناسب به کمک طراحی صحیح ساختار غشا و
از  استفاده  امکان  به دلیل   - صرفه جویی در هزینه های ساخت غشا 

لایه نازکی از پلیمرها به عنوان لایه رویین و در عین حال دستیابی 
به غشایی با خواص مطلوب. 

به عبارتی  یا  لایه ای  غشاهای  ساخت  برای  مختلفی  روش های  از 
به عنوان  است،  شده  استفاده  زیرآیند  روی  پوششي  لایه  قراردادن 
بین سطحي،  پلیمر شدن  پلاسما،  پلیمر شدن  روش هاي  به  مثال 
هم اکسترودکردن، روش  محلول،  ریخته گری   پوشش دهی چرخشي، 
کرد  اشاره  می توان  غرقه  اي  پوشش دهی  و   Longmuir-Bludgett

)جدول 1(. از این میان، روش هایی که در آن از محلول پلیمر برای 
پوشش دهی استفاده می شود، نسبت به سایر روش ها بیشتر مورد توجه 
است، زیرا اکثر پلیمرها را می توان به کمک این روش طی فرایند پیوسته 
روی زیرآیند قرار داد ]6[. از میان پلیمرهایی که در ساخت غشاهای 
پوشش  نقش لایه  در  به صورت شبکه ای شده  گاز  لایه ای جداسازی 
 استفاده شده اند، پلی)دی متیل سیلوکسان( )PDMS(، پلی )وینیل  الکل( و 
پلی)دی متیل آمینواتیل متاکریلات( را می توان نام برد. اگر لایه رویین 
برای  نیازي  باشد،  برخوردار  زیرآیند  روی  مناسب  استحکام   از 
شبکه ای شدن آن وجود ندارد. همان طور که مطرح شد، شکل شناسي و 
می گذارد.  اثر  کامپوزیتی  غشاهای  عملکرد  بر  نیز  زیرآیند  ساختار 
از روش های وارونگی فاز  نامتقارن، می توانند  زیرآیند های متخلخل 
خشک و تر مانند تبخیر حلال، رسوب دهي از فاز بخار، رسوب دهي 
گرمایي، رسوب دهي با تبخیر کنترل شده و رسوب دهي غرقه اي تهیه 
امکان  غرقه اي  رسوب دهي  یادشده،  روش های  تمام  میان  از  شوند. 
تهیه غشاهایی با شکل شناسي های متعدد را فراهم می سازد. از این رو، 
 .]7[ است  متخلخل  غشاهای  شکل دهی  برای  روش  متداول ترین 
اثر  نامتقارن  غشاهای  شکل شناسي  بر  رسوب دهي  فرایند  سرعت 
می  گذارد. بنابراین توجه به شکل شناسي زیرآیند در ساخت غشاهای 

راست  سمت  )در  لایه ای  غشاهای  ساختار  از  نمایی   -  1 شکل 
گازتراوایی غشا لایه ای در تشابه با مدل مقاومت در مدار الکتریکی 

نشان داده شده است(.
Fig. 1. A view of layered membranes structure (on the right 

side, the gas permeability of a layered membrane is shown in 

an analogy with the resistance model in the electric circuit).
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لایه ای اهمیت دارد.
در چند سال اخیر با تمرکز بر سنتز، کنترل شکل شناسي و ساخت غشاهای 
کوپلیمرهای قطعه ای پلی)دی متیل سیلوکسان( برای کاربرد در جداسازی 
گاز، در این گروه پژوهش هایي انجام شده است ]20-16[. کوپلیمرها 
 از سال ها پیش به منظور کاربرد غشاهای جداسازی گاز )طرح 1( مطالعه 
 شده اند ]21[. این روند با مطالعات گسترده درباره پلي یورتان ها )PU( و 
پلی اوره ها شروع شده و با کوپلیمرهای قطعه ای پلی ایمیدها، پلی آمیدها و 
 ،PDMS قطعه ای  کوپلیمرهای  مانند  گوناگون  قطعه ای  کوپلیمرهای 
پلیمرهایی  با   PDMS ترکیب کردن خواص   .]2،22[ است  یافته  ادامه 
با قابلیت فیلم پذیری، دمای گذار شیشه ای و خواص شیمیایی و مکانیکی 
مناسب و سنتز کوپلیمرهای قطعه ای PDMS، امکان دستیابی به موادی 
را فراهم می سازد که از مزایای هر دو گروه برخوردار باشند ]23،24[. 
از  دسته ای   )PA( پلی)آلکیل)مت(آکریلات(ها  دیگر،  سوي  از 
به شرایط  مقاومت  مانند  به دلیل خواص مطلوبی  پلیمرها هستند که 
محیطی و پیرشدگی، فیلم پذیری و مقاومت به نرم کننده، شناخته شده 
هستند و برای کاربرد غشاي جداسازی گاز استفاده می شوند ]17،19[. 
کوپلیمرهای  سنتز  و  طراحی  گروه،  این  پژوهش هاي  در  این رو،  از 
مورد  )مت(اکریلات(  پلی)دی متیل سیلوکسان(-پلی)آلکیل  قطعه ای 
توجه قرار گرفته است. در پژوهش هاي انجام شده به طور کلي رفتار 
غشاهای جداسازی گاز کوپلیمرهای قطعه ای پلی)دی متیل سیلوکسان( 
به عنوان غشاهای تک لایه بررسی شدند. در این پژوهش با رویکردي 
گزینش پذیر  لایه  از  متشکل  لایه ای  غشاهای  جدید،  و  متفاوت 

کوپلیمرهای قطعه ای PDMS و زیرآیند PU تهیه و اثر روش ساخت 
تهیه شده  غشاهای  عملکرد  بر   PU زیرآیند  شکل شناسي  و  غشا 
بررسی شده است. کوپلیمرهای قطعه ای PDMS از روش پلیمرشدن 
با   PU زیرآیند  ادامه،  در  سنتز شدند.   )ATRP( اتم  انتقال  رادیکالی 
با  القایي  فاز  جدایی  روش  با  انگشتي  و  اسفنجي  شکل شناسي   دو 
ضدحلال )NIPS( تهیه و در ساخت غشاهای لایه ای مطالعه شده است. 

تجربی‌

مواد
محصول  آب  فاقد  تولوئن  و   )DCM( دی کلرومتان  حلال های  از 
دی متیل فرمامید  اسید،  استیک  اتانول،  )مجللی(،  متانول   ،Merck 

پلی)دی متیل سیلوکسان(  از  شد.  استفاده  مقطر  آب  و   )Oxford( 
 ،)HO-PDMS-OH( )( با گروه انتهایی بیس )هیدروکسی آلکیلPDMS(
شد.  استفاده   Aldrich محصول   5600  g/mol مولکولی  وزن  با 
هر   )EMA( متاکریلات  اتیل  و   )MA( متیل  آکریلات  مونومرهای 
به منظور  استفاده  از  پیش   ،Merck محصول   99% خلوص  با  دو 
برمید  2-برمو-2-متیل پروپیونیل  شدند.  تقطیر  ناخالصی ها  حذف 
محصول   )TEA( تری اتیل آمین   ،Aldrich محصول  خلوص  98%  با 
Sigma-Aldrich، سدیم بی کربنات با خلوص %99 محصول Fluka و 

سنتز  به منظور   ،Aldrich محصول  خلوص  99%  با  سولفات  منیزیم 

جدول 1- خلاصه ای از پژوهش هاي انجام شده در ساخت غشاهای لایه ای.
Table1. A summary of the researches done on the construction of layered membranes.

Ref.
Method for preparation of 

composite membranes

Method for preparation 

of substrate 
Substrate Selective layer

8-10
Solution casting and dip-coating

selective layer cross-linked
Phase inversionPolyethersulfone (PES) PDMS

11
Dip-coating

selective layer cross-linked
Phase inversion Polyetherimide (PEI)PDMS

12
Solution casting

selective layer cross-linked
Phase inversion

PES/Polyethylene glycol 

(PEG)
PDMS

13Dip-coating-Polyacrylonitrile (PAN)PEBAX/PEG

14Dip-coatingPhase inversionPES/PluronicPEBAX

15Dip-coatingPhase inversion
Poly(1,4-phenylene 

sulfide)/PAN
Matrimid 5218

5Solution casting-PESPoly(p-phenylene oxide)
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طرح 1- نمایی از اصول طراحی قطعه سخت و نرم در سنتز کوپلیمرهای قطعه ای به منظور ساخت غشاهای جداسازی گاز.
Scheme 1. An overview of the principles of designing hard and soft segments in the synthesis of block copolymers to make gas 

separation membranes.

 ،)CuCl( استفاده شدند. کاتالیزگر مس کلرید PDMS درشت آغازگر
مدنظر  مقدار  ابتدا  منظور،  بدین  شد.  خالص سازی  استفاده  از  پیش 
هم زدن  به کمک  سه مرتبه  و  شده  ریخته  بشر  درون  به  کاتالیزگر  از 
اسید شست وشو داده شد. در  استیک  با   ،)30 min به مدت  بار  )هر 
ادامه، مراحل مشابه شست وشو با حلال های اتانول و دی اتیل اتر نیز 
انجام شد. پس از خالص سازی، کاتالیزگر درون آون خلأ قرار داده 
 (Desmopan 3485)و  PU شوند.  باقی مانده حذف  تا حلال های  شد 

)گرمانرم( از شرکت Bayer خریداری شد. 

دستگاه‌ها‌و‌روش‌ها
سنتز‌کوپلیمرهای‌قطعه‌ای‌پلی)دی‌متیل‌سیلوکسان(‌

سنتز کوپلیمر قطعه ای PDMS در دو مرحله انجام شد. مرحله اول، 
 .)Br-PDMS-Br( طی واکنش تراکمی برم دار شد HO-PDMS-OH

وارد  آکریلاتی  مونومرهای  )مخلوط(  با  درشت مولکول  ادامه،  در 
واکنش ATRP شده و کوپلیمرهای قطعه ای PDMS سنتز شدند. 

نمایی از مراحل سنتز کوپلیمرهای قطعه ای در طرح 2 آمده است. 
در این سنتز، ابتدا HO-PDMS-OH به همراه تولوئن و TEA درون 
بالن سه دهانه ریخته شد و تحت هم زدن در دمای C°0 قرار گرفت. 
در ادامه، 2-برمو2-متیل پروپیونیل برمید قطره  قطره به محیط واکنش 
اضافه شد و هم زمان با افزودن این ماده، محلول کدر شد. فلاسک به 
دمای محیط منتقل شد و h 24 تحت هم زدن قرار گرفت. پس از انجام 
واکنش )رنگ محلول متمایل به زرد شد(، نمک تری اتیل آمونیوم برمید 

به عنوان محصول جانبی این واکنش تراکمی تشکیل می شود. به منظور 
از صافی سرامیکی عبور  ابتدا محلول  خالص سازی درشت مولکول، 
داده شد. پس از جداسازی حلال، محصول )درشت مولکول( در خلأ 
قرار داده شد. در ادامه، درشت مولکول در حلال دی کلرومتان حل و 
با محلول اشباع سدیم بی کربنات شست وشو داده شد. لایه آلی با قیف 
از  منیزیم سولفات خشک شد. پس  به کمک  جداکننده جداسازی و 
جداسازی حلال، درشت مولکول تحت خلأ قرار داده شد و در ادامه 

ساختار آن شناسایي شد.
CuCl،و کاتالیزگر  ابتدا   ،PDMS قطعه ای  کوپلیمرهای  سنتز  به منظور 
ثابت   مولی  نسبت  با   MA و   EMA مونومر)های(  و   Br-PDMS-Br

 (]Monomer(s)]/[PMDETA]/[CuCl]/[Br-PDMS-Br]=200:4:2:1) 

گاز  و  اضافه  درزبندی شده  آزمایش  لوله های  به  مگنت  به همراه 
زمان  min 20(. طي  )به مدت  تزریق شد  واکنش  محیط  به  نیتروژن 
تزریق گاز نیتروژن به محیط، بهتر است، لوله های آزمایش در دمای 
C°0 نگهداری شوند )بشر داراي محلول آب و یخ(. در ادامه، لیگاند 

PMDETA با سرنگ به محیط واکنش تزریق شد و لوله های آزمایش 

درون حمام روغن از پیش گرم شده )دمای C°80( در زمان لازم )تا 
آزمایش  لوله های  گرفتند.  قرار  شود(  غلیظ  پلیمر  محلول  که  زمانی 
در زمان های معین از حمام روغن خارج و واکنش پلیمر شدن پایان 
یافت. مخلوط واکنش در حلال DCM حل و سپس اجازه داده شد 
تا در دمای محیط حلال آن خارج شود. نمونه ها پس از رسیدن به 
وزن ثابت، به مدت h 8 در دماي C°600 تحت خلأ قرار گرفتند تا 
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اندازه گیری  پلیمر شدن  بازده  و سپس  تبخیر شود  کاملًا  آن ها  حلال 
آلومینا  ستون  از  و  شده  حل   DCM حلال  در  دوباره  نمونه ها  شد. 
از مخلوط واکنش  باقی  مانده  لیگاند  کاتالیزگر و  تا  داده شدند  عبور 
جدا شود. در جدول 2 اطلاعات مربوط به سنتز کوپلیمرهای قطعه  ای 
آمده است. جزئیات بیشتر درباره نحوه سنتز و شناسایي کوپلیمرهای 

قطعه ای PDMS در کارهای پیشین این گروه شرح داده شده است.

ساخت‌غشا‌
ساخت‌غشاهای‌تک‌لایه

سنتزشده،  کوپلیمرهای  )چگال(  متراکم  غشای  آماده سازی  برای 
دمای  در   DCM حلال  و  مدنظر  کوپلیمر  وزنی   8% شامل  محلول 
C°35 به مدت min 90 تحت هم زدن گرفتند. سپس، محلول تهیه شده 

در ظرف پتری شیشه ای ریخته شد. پس از سه روز، ظرف هاي درون 
کامل  و  به تدریج  حلال  تا  گرفتند  قرار   60°C دمای  در  خلأ  آون 
تبخیر شود. پس از خشک شدن، غشاهای تهیه شده به راحتی از ظرف 
 DMF نیز به روش مشابهی با حلال PU پتری جدا شدند. غشاهای
 60°C دمای  در   PU از  وزنی   8% مقدار  منظور،  بدین  شدند.  تهیه 
با  سپس،  گرفت.  قرار  هم زدن  تحت   4  h به مدت   DMF در حلال 
روش ریخته گری محلول، غشاهای متراکم PU تهیه شدند. ضخامت 

غشاهای تهیه شده، به کمک میکروسنج اندازه گیری شد. بدین منظور، 
آن ها  میانگین  و  شد  اندازه گیری  غشا  از  مختلف  نقطه   5 ضخامت 
لحاظ شد. میانگین ضخامت  غشاهای متراکم تهیه شده، در محدوده 

µm 250-200 اندازه گیری شد.

ساخت‌غشاهای‌متخلخل‌پلی‌یورتان
با ضدحلال  القایی  فاز  به روش جدایی   ،PU متخلخل  زیرآیند های 

شکل 2- نمایي از دستگاه آزمون تراوایی غشا.
Fig. 2. A view of the membrane permeability analysis set-up

طرح 2- مراحل سنتز کوپلیمرهای قطعه ای.
Scheme 2. Steps of block copolymers synthesis.
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پلی استر  محافظ  زیرآیند  از  استفاده  با  و  غرقه اي(  )رسوب دهی 
بافته نشده تهیه شدند. براي تهیه محلول های PU با غلظت های متفاوت 
)10، 20، 25 و %30 وزنی( مقدار مشخصی از PU به مدت h 4 در 
دمای C°60 در حلال DMF حل شد. پس از یکنواخت شدن، محلول 
به مدت h 24 در دمای محیط نگهداری شد تا حباب های تشکیل شده 
 از محلول خارج شوند. مقدار مشخصی از محلول PU روی شیشه 
تمیز و فاقد هر نوع گرد و خاک )یا زیرآیند پلی استر نبافته( ریخته شده و 
یکنواخت  به طور  ایران  ساخت  چهارلبه،  فیلم کش  دستگاه  به کمک 
)ضدحلال(  آب  حمام  در  بلافاصله  تهیه شده،  زیرآیند  شد.  پخش 
وارونگی  فرایند  تا  شد  نگهداری   48  h به مدت  و  شده  برده   فرو 
 فاز کامل شود. سپس، زیرآیند های تهیه شده از حمام ضدحلال خارج و 
دوباره با آب شست وشو داده شده، در دمای محیط خشک و پیش از 

استفاده در خشکانه نگهداری شدند.

ساخت‌غشاهای‌لایه‌ای
غشاهای لایه ای با روش ریخته گری محلول تهیه شدند. بدین منظور، 
زیرآیند PU ابتدا روی شیشه تثبیت شد و لایه دوم )محلول کوپلیمر 
ارزیابی حلال های  از  داده شد. پس  زیرآیند پوشش  قطعه ای( روی 
مختلف )توضیحات بیشتر در بخش نتایج(، از تولوئن به عنوان حلال 
و  شد  استفاده   PDMS کوپلیمرهای  گزینش پذیر  لایه  تهیه  برای 

محلول های پلیمری با غلظت %20 وزنی تهیه شدند. 

روش‌های‌شناسایی
موجي  عدد  محدوده  در   FTIR آزمون  نمونه ها،  شناسایی   برای 
cm-1 4000-400 با استفاده از طیف سنج Perkin Elmer انجام شد. 

در صورت نیاز، برای انجام آزمون FTIR، محلول کوپلیمرها در حلال 
DCM تهیه و یک قطره از آن روی قرص KBr ریخته شده و پس 

 PU انجام آزمون استفاده شدند. رفتار گرمایي  از خشک کردن برای 
گرمایی  رفتار  شد.  بررسی   )DSC( تفاضلی  پویشي  گرماسنجی  با 
گرما دهی  با سرعت   ،NETZSCH DSC گرماسنج  به کمک  نمونه ها 
زاویه  شد.  مطالعه   ،-100-110°C دماي  محدوده  در   10°C/min

تماس ایستاي حلال های مختلف روی سطح فیلم های کوپلیمرهای 
به کمک   )sessile drop( بر سطح  قطره چسبیده  با روش  سنتزشده، 
 دستگاه ساخت ایران اندازه گیری شد. فیلم های نازکی از محلول های 
رقیق کوپلیمرهای PDMS با روش ریخته گری محلول تهیه شدند و 
فیلم های  سطح  روی  1-برمونفتالن  و  آب  حلال های  تماس  زاویه 
تماس های  زاویه  اندازه گیری شد.   PDMS کوپلیمرهای  از  تهیه شده 
 گزارش شده برای هر نمونه، شامل میانگین چند بار اندازه گیری های 
انرژی سطحی و  نهایت،  متفاوت در دمای محیط )C°25( است. در 
 Owens-Wendt و Wu اجزای پراکنشی و قطبی نمونه ها با دو مدل
با   PU زیرآیند های  با  آب  حلال  تماس  زاویه  شدند.  اندازه گیری 
با  تهیه شده،  غشاهای  شکل شناسي  شد.  اندازه گیری  مشابهی   روش 
 FEI NANOSEM  450 و مدل(SEM) میکروسکوپ الکترونی پویشي
غشاهای  عرضی  مقطع  شکل شناسي  مشاهده  برای  شد.  ارزیابی 
با  ابتدا نمونه ها درون نیتروژن مایع شکسته شده و سپس  تهیه شده، 
دارای لایه  نمونه های  در  است،  گفتني  بررسی شدند.   SEM آزمون 
سپس  شده،  جدا  محافظ  زیرآیند  ابتدا  بافته نشده،  پلی استر  محافظ 
بررسي  براي  تأخیر  زمان  روش  از  شد.  بررسی  آن ها  شکل شناسي 
تراوایي گازهاي خالص استفاده شد. روش زمان تأخیر، معمول ترین 
این  در  است.  پلیمري  غشاهاي  در  گازتراوایي  آزمون  براي  روش 
روش، نفوذ گاز در پلیمر از زمان صفر تا هنگامي  که سرعت تراوایي 
پلیمر به عدد ثابتي برسد، اندازه گیري و بررسي مي شود. برای بررسی 
مقدار گاز عبوری از غشا، از روش فشار ثابت استفاده شد. در روش 
فشار ثابت، فشار پایین دست فشار محیط است و تغییرات حجم گاز 

.PDMS جدول 2- خلاصه ای از اطلاعات مربوط به سنتز کوپلیمرهای
Table 2. A summary of the information related to the synthesis of PDMS copolymers.

Molar ratio of reaction ingredientsf0*
Method of 

Polymerization
Sample code

[MA]:[PMDETA]:[CuCl]:[Br-PDMS-Br]=200:4:2:1

[EMA]:[PMDETA]:[CuCl]:[Br-PDMS-Br]=200:4:2:1

[EMA+MA]:[PMDETA]:[CuCl]:[Br-PDMS-Br]=200:4:2:1

[EMA+MA]:[PMDETA]:[CuCl]:[Br-PDMS-Br]=200:4:2:1

1

1

0.25

0.5

Bulk

Solution**

Solution

Solution

SM

SE

SEM1

SEM2
*The molar ratio of organic monomers used for the synthesis of PDMS copolymers (for example, for SEM2 copolymer, it is defined as f0=f0

EMA=[EMA]/
([EMA]+[MA])).
**Toluene solvent has been used for the synthesis of copolymers..
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از دستگاه آزمون غشا  نمایي  ثبت می شود. شکل 2  از غشا  عبوري 
ساخت ایران را نشان مي دهد. 

در این روش، نفوذ در حالت ناپایا و پایا مطالعه شد. با اندازه گیري 
مقدار گاز عبوري از غشا نسبت به زمان، ضریب تراوایي پلیمر را می توان 
نسبت به گاز مطالعه شده اندازه گرفت. آزمون تراوایي برای هر نمونه 
غشا نسبت به هریک از گازهای مطالعه شده، سه مرتبه انجام شد. مقدار 
تراوایي با متوسط گیری نتایج گزارش شد. در آزمون های انجام شده در این 
پژوهش، مقدار تغییرات حجم )cm3( گاز عبوري از غشا نسبت به زمان 
)s( رسم شد. در روش فشار ثابت، با اتصال فضاي پایین دست به ستون 
آب و با اندازه گیري تغییرات ستون آب نسبت به زمان، سرعت جریان گاز 
عبورکرده از غشا به دست مي آید. واحد رایج برای اندازه گیری گاز تراوایی 
Barrer است، اما برای بیان خواص تراوایي غشاهای لایه ای، معمولاً از 

واحد GPU و(وcm2.S.cmHg)/1GPU= 10-6 cm3(STP)) استفاده می شود 

    
نتایج‌و‌بحث

سنتز‌و‌شناسایي‌کوپلیمرهای‌قطعه‌ای
انجام   2 با طرح  مطابق  و  مرحله  دو  در   PDMS کوپلیمرهای  سنتز 
در  برم(.  )گروه  شد  عامل دار  درشت آغازگر  اول،  مرحله  در  شد. 
واکنش  وارد  عامل دارشده  درشت آغازگر  دوم  مرحله  در  ادامه، 
)مت( پلی)آلکیل  قطعه ای  کوپلیمرهای  و  شده  کوپلیمر شدن 
آکریلات(-پلی)دی متیل سیلوکسان( سنتز شدند. از مونومرهای MA،و
EMA و مخلوط آن ها در سنتز کوپلیمرهای قطعه ای PDMS استفاده 

پلیمری  واحدهای  از  یک  هر  شیمیایی  و  فیزیکی  مشخصات  شد. 
آمده   3 جدول  در  قطعه ای،  کوپلیمرهای  طراحی  در  استفاده شده 
انتخاب شده،  )مت(آکریلاتی  آلکیل  مونومرهای  شد،  سعی  است. 

آلکیل  گروه  جزو   MA مونومر  باشند.  خواص  از  گستره اي  دارای 
آکریلات هاست، پلیمر تهیه شده از این مونومر انعطاف پذیری زنجیر 
اصلی بیشتري در مقایسه با پلی)آلکیل  متاکریلات( ها دارد. حال آنکه، 
مونومرهای EMA جزو گروه آلکیل متاکریلات ها بوده و گروه جانبی 
متصل به آن  آلیفاتیک است. ساختار شیمیایی درشت آغازگر PDMS با 
آزمون FTIR بررسی شد. در شکل 3، پیک هاي ظاهرشده در محدوده 
مربوط   799 cm-1

و در  پیک   ،-Si-O-Si گروه  به  مربوط   1020 cm-1

 ،1260 cm-1
 به گروه C-Si-C-، ارتعاش خمشی گروه Si-CH3و- در و

cm-1 600  مربوط به ارتعاش هاي کششی پیوند C-Br، پیک در حدود 
 پیک و

و(CH3و-)،   C-H گروه  متقارن  خمشی  ارتعاش هاي  به  مربوط   1380 cm-1

انتقال های  پیک  و   1742  cm-1 در  کربونیل  گروه  کششی  ارتعاش 
اورتون این گروه در حدود cm-1 3600، تأییدکننده ساختار شیمیایی 

جدول 3- خلاصه ای از خواص فیزیکی و شیمیایی پلیمرهای استفاده شده در طراحی کوپلیمرهای قطعه ای این پژوهش ]25،26[.
Table 3. A summary of the physical and chemical properties of the polymers used in the design of block copolymers in this  

research [25,26].

 شکل 3- طیف های FTIR درشت آغازگرBr-وBr-PDMS، کوپلیمرهای 
P(EMA-co-MA)-b- و   PEMA-b-PDMS-b-PEMA  قطعه ای 

 .PDMS-b-P(EMA-co-MA)

Fig. 3. FTIR spectra of Br-PDMS-Br, block copolymers of 

PEMA-b-PDMS-b-PEMA and P(EMA-co-MA)-b-PDMS-b-

P(EMA-co-MA).

Solubility 

parameter

(MPa ½)

Surface 

energy

(mJ.m -2) 

Glass transition 

temperature 

(0C)

Van der Waals 

volume

(cm3/mol)

Density

(g/mL)

Molecular weight 

of repeating units

 (g/mol)

Polar Hansen 

solubility parameter

(MPa ½)

Polymer

22.65

19.22

15.55

37.92

40.85

28.84

6

63

-120

45.9

66.3

47.7

1.22

1.12

0.76

86.09

114.14

74.15

6.94

4.80

0.00

PMA

PEMA

PDMS
*The details of the method of calculating the parameters mentioned in this table are presented in the previous works of this research group [16-19].
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 سطحی تجربی کوپلیمرهای سنتزشده با روش قطره چسبیده به سطح 
حلال های  برای  اندازه گیری شده  تماس  زاویه هاي  شد.  اندازه گیری 
از کوپلیمرهای  تهیه شده  فیلم های  با  تماس  آب و 1-برمونفتالن در 

PDMS در شکل4 نشان داده شده است.

انرژی  سطحی کوپلیمرها با توجه به اندازه گیری های زاویه تماس 
کوپلیمرها و با دو مدل Wu و Owens-Wendt محاسبه شد. جزئیات 
و  روش  دو  این  با  قطعه ای  کوپلیمرهای  سطحی  انرژی   محاسبات 
تحلیل نتایج، در کارهای پیشین به طور کامل شرح داده شده است ]19[. 
از  تعدادی  با  سنتزشده،  کوپلیمرهای  انرژی  سطحی  مقادیر   مقایسه 
 پلیمرهای شناخته شده در شکل 5 نشان داده شده است. همان طور که 
مشاهده می شود، با تغییر جزء آلی در ساختار کوپلیمرهای PDMS و 
طراحی ساختار شیمیایی آن ها، می توان به محدوده ای از انرژی  سطحی 
برای پلیمرها دست یافت. همان طور که اشاره شد، انرژی سطحی این 

شکل 4- زاویه تماس: کوپلیمر PMA-b-PDMS-b-PMA با )a-1( آب )میانگین زاویه تماس 110/386°(، (a-2) 1-برمونفتالن )میانگین زاویه 
تماس °124/908(، کوپلیمر وPEMA-b-PDMS-b-PEMA با (b-1) آب )میانگین زاویه تماس b-2( ،)80/306°( 1-برمونفتالن )میانگین زاویه 
 )c-2( و   )91/717° تماس  زاویه  )میانگین  آب   )c-1( وببا   P(EMA-co-MA)-b-PDMS-b-P(EMA-co-MA) کوپلیمر  و   )135/489° تماس 

1-برمونفتالن )میانگین زاویه تماس 126/567°(.
Fig. 4. Contact angle of: PMA-b-PDMS-PMA with (a-1) water (average contact angle 110.386°), (a-2) 1-bromonaphtahlene 

(average contact angle 124.908°), PEMA-b-PDMS-b-PEMA with (b-1) water (average contact angle 80.306°), (b-2) 1-bromo- 

naphtahlene (average contact angle 135.489°), and P(EMA-co-MA)-b-PDMS-b-P(EMA-co-MA) with (c-1) water (average contact 

angle 91.717°), and (c-2) 1-bromonaphtahlene (average contact angle 126.567°).

   (a-1)                  (b-1)     (c-1)

   (a-2)                  (b-2)     (c-2)

درشت آغازگر PDMS هستند )طرح 2(. در طیف FTIR مربوط به 
پیک  و   1734  cm-1 در  کربونیل  گروه  پیک های  قطعه ای،  کوپلیمر 
گروه -C-O- در محدوده cm-1 1204، مشخصه گروه استری ساختار 

پلی آکریلات ها هستند. 
کوپلیمرهای PDMS انرژی سطحی بسیار کمي دارند، این موضوع 
زیست سازگاری،  بهبود  آب،  دفع  آب گریزی،  مانند  خواصی  بر 
 ،PDMS کوپلیمرهای  ضریب  اصطکاک  کاهش  و  رسوب گیری 
 ،PDMS کوپلیمرهای  کم  سطحی  انرژی   .]27،28[ می گذارد  اثر 
به عنوان برتري برای این گروه از پلیمرها به شمار مي آید. این عامل 
پوشش دهی سطوح،  قابلیت  و  تعیین کننده خواص  سطحی  می تواند 
مطالعه  این رو،  از  باشد.  کوپلیمرها  این  شکل شناسي  و  فیلم پذیری 
در  آن ها  کارایی  ارزیابی  برای   ،PDMS کوپلیمرهای  انرژی  سطحی 
ساخت غشا، اهمیت دارد که در این بخش بررسي شده است. انرژی 
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کوپلیمرها می تواند بر فرایند پوشش دهی سطوح و زیرآیند ها به وسیله 
این کوپلیمرها اثرگذار باشد.

 
ساخت‌زیرآیند‌متخلخل‌پلي‌یورتان

به منظور  متداول  به صورت  که  هستند  کوپلیمرها  از  دسته ای   PUها، 

قطعه ای  شده اند.   PUهاي  استفاده  گاز  جداسازی  غشاهای  ساخت 
شامل قطعات نرم و سختی  هستند که با پیوند  کووالانسی به یکدیگر 
مقاومت  شیمیایی  مانند  مطلوب  خواص  به  توجه  با  و  شده   متصل 
سایشي،  مقاومت  زیاد،  استحکام  کششی  گرمایی،  پایداری   زیاد، 
به صورت  معمولاً  مطلوب،  تراوایي  انعطاف پذیری خوب و خواص 
غشاي متراکم برای کاربردهای جداسازی گاز استفاده مي شوند ]29[. 
آن ها  خواص  بهبود  و   PU کوپلیمرهای  درباره  زیادي  پژوهش های 
انجام  شده است. در واقع   به منظور ساخت غشاهای جداسازی گاز 
می توان عنوان کرد، پژوهشگران در این زمینه، با تغییردادن جزء سخت و 
غشاهای  ساختار  آمیخته سازی،  و  نانوذرات  افزودن  زنجیرافزا،  نرم، 
استفاده  گاز  جداسازی  در  غشا  کاربرد  به منظور  و  طراحی  را   PU

شده،  انجام  کوپلیمر  این  درباره  که  پژوهش هایي  تمام  در  کرده اند. 
استفاده  گاز  جداسازی  به منظور  متراکم  ساختار  با   PU غشاهای  از 
شده و نقش این کوپلیمر با ساختار نامتقارن یا غشاي کامپوزیتی در 
جداسازی گاز بررسی نشده است. با توجه به معیارهای مدنظر برای 
انتخاب مواد در ساخت زیرآیند، انتظار می رود، کوپلیمرهای PU از 
این قابلیت برخوردار باشند که به عنوان زیرآیند در ساخت غشاهای 

لایه ای استفاده شوند.
در  استفاده شده   PU ساختار  شناسایي  به منظور  پژوهش،  این  در 
پیک های   .)6 )شکل  شد  بررسی  آن   FTIR طیف  زیرآیند،  ساخت 
ظاهرشده در محدوده C=O( 1200( و cm-1 1726 به جزء نرم استری 

PU و پیک ظاهرشده در محدود cm-1 1710 به گروه کربونیل متصل 

پیک  مرتبط هستند ]30[.  پلیمر  این  تکرارشونده  N-H در واحد  به 
ظاهرشده در محدوده cm-1 2922 به گروه C-H و پیک پهن ظاهرشده 
در محدوده cm-1 3337 با توجه به نتایج DSC به وجود گروه های 
 N-H آروماتیک در ساختار ایزوسیانات استفاده شده و نیز اتصال هاي

در ساختار PU نسبت داده شده است. 
نیز  پلیمر  این   DSC آزمون  تهیه شده،   PU ساختار  بررسی  برای 
می توان  را   44°C و   -42 محدوده  در  پیک   .)7 )شکل  شد  بررسی 
به ترتیب به دمای گذار شیشه ای و ذوب جزء نرم استری پلي یورتان 
نسبت داد که با توجه به محدوده ظاهرشده می تواند به پلی)تترامتیلن 
آدیپات( در کنار 4،4-متیلن دی فنیل دی ایزوسیانات )MDI( مربوط 
دمای  به  می توان  را   92°C محدوده  در  ظاهرشده  پیک   .]31[ باشد 
گذار شیشه ای قطعه  سخت پلي یورتان نسبت داد که با توجه محدوده 

ظاهرشده می تواند به MDI در کنار بوتان دی ال مرتبط باشد ]32[. 
عملکرد  بر  می تواند  پلي یورتان،  زیرآیند  ساختار  و  شکل شناسي 

شکل 6- طیف FTIR پلي یورتان.
Fig. 6. FTIR spectrum of polyurethane.

 ،)PTrFE( پلی تری فلوئورواتیلن ،)PP( با تعدادی از پلیمرهای متداول )پلی پروپیلن PDMS شکل 5- مقایسه مقادیر انرژی  سطحی کوپلیمرهای قطعه اي
.))PBzMA( )( و پلی)بنزیل متاکریلاتPVC( )(، پلی)وینیل کلریدPEEK( پلی اتر اتر کتون ،)PE( پلی اتیلن ،)PTFE( پلی تترافلوئورواتیلن

Fig. 5. The Comparison of PDMS block copolymer's surface energy with the number of common polymers (polypropylene (PP), 

polytrifluoroethylene (PTrFE), polytetrafluoroethylene (PTFE), polyethylene (PE), poly ether ether ketone (PEEK), poly(vinyl 

chloride) (PVC), and poly(benzyl methacrylate) (PBzMA).
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بررسی  بنابراین،   .]5[ باشد  اثرگذار  تهیه شده  نهایی غشاهای لایه ای 
دقیق ساخت زیرآیند متخلخل PU و عوامل اثرگذار بر شکل شناسي 

 PU آن، از نکات بااهمیت در این مطالعه است. زیرآیند های متخلخل
با رسوب دهي غرقه اي )وارونگی  فاز( تهیه شدند. این روش، امکان 
فراهم  را  متنوع  شکل شناسي های  با  متخلخل  غشاهای  آماده سازی 
در  استفاده شده  روش های  متداول ترین  از  یکی  این رو،  از  می سازد. 
ساخت غشاهای متخلخل به شمار مي آید ]7،33[. عواملی مانند نوع 
و  درصد ضدحلال  ترکیب  و  نوع  آن،  غلظت  و  پلیمر  نوع   حلال، 
افزودنی های محلول پلیمری، می توانند بر سرعت فرایند رسوب دهي و 
در نتیجه شکل شناسي غشاي تهیه شده از این روش، اثرگذار باشند. 
فاز،  وارونگی  روش  در  حلال-ضدحلال  سامانه  انتخاب  بنابراین، 
مکانیکی،  غشا، خواص  بر شکل شناسي  توجهی  شایان  اثر  می تواند 
پلیمر  باشد.  بین سطحی آن داشته  قابلیت جداسازی و مشخصه های 
استفاده  شده در این فرایند، باید به راحتی در حلال مصرفي حل پذیر 
یا پراکنش پذیر باشد. معمولاً هرچقدر سازگاری یا حل پذیري ذاتی 
سریع تر  فاز  وارونگی  فرایند  باشد،  بیشتر  حلال-ضدحلال  سامانه 
بیشتر شکل  منفذهاي  تعداد  با  غشاهایی  نتیجه  در  و  مي شود  انجام 
حلال-ضدحلال  سامانه  سازگاری  مقدار  که  حالتی  در  می گیرد. 

شکل 7- گرمانگاشت DSC پلي یورتان تهیه شده )سرعت گرما دهی 
.)10°C/min

Fig. 7. DSC thermogram of prepared polyurethane (heating 

rate of 10°C/min).

.PU برای حلال های متداول و )relative energy density, RED( جدول4- محاسبه چگالی انرژی نسبی
Table 4. Calculation of relative energy density (RED) for conventional solvents and PU.

Material R0 (MPa1/2) δd (MPa1/2) δp (MPa1/2) δh (MPa1/2)
PU [38] 8.2 17.9 9.6 5.9

Ra (MPa1/2) RED δd  (MPa1/2) δp (MPa1/2) δh (MPa1/2)
Acetonitrile

Benzene 

n-Butanol

Dichloromethane

N,N-Dimethylacetamide

Dimethyl formamide

Dimethyl sulfoxide

Ethanol

Ethyl acetate

Diisopropyl ether

Tetrahydrofuran

Toluene 

Trichloroethylene

Water

Xylene 

Methanol

9.8

9.2

11.3

3.9

5.2

6.8

8.0

14.2

6.1

9.7

3.2

9.1

6.5

37.3

9.1

19.3

1.2

1.1

1.4

0.5

0.6

0.8

1.0

1.7

0.7

1.2

0.4

1.1

0.8

4.5

1.1

2.4

15.3

18.4

15.9

18.2

16.8

17.4

18.4

15.8

15.8

14.1

19.0

18.0

18.0

15.5

17.6

12.2

17.9

1.0

5.7

6.3

11.5

13.7

16.3

8.8

5.3

2.9

10.2

1.4

3.1

16.0

1.0

22.2

6.1

2.9

15.7

7.8

10.2

11.2

10.2

19.4

7.2

5.1

3.7

2.0

5.3

42.3

3.1

15.1
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متراکم شکل خواهد  نامتخلخل  بالایي  با لایه  باشد، غشاهایی   کمتر 
پلیمر و حلال  انحلال پذیري  پارامتر  اختلاف  گرفت ]8،10،34-38[. 
پارامترهای  اساس  بر  آن ها  سازگاری  مقدار  از  معیاری   ،)Ra(

انحلال پذیري Hansen است ]7[:

2
2d2d

2
2d2d

2
2d2d )()()(4aR

      
  δ−δ+δ−δ+δ−δ=       )1(

 Hansen به ترتیب پارامترهای انحلال پذیري δh و δpو ،δd ،در این معادله
هیدروژنی  پیوند  انرژی  و  قطبی  پراکنشی،  نیرو های  به   (MPa1/2)و 

 )relative rnergy difference, RED( مربوط هستند. اختلاف انرژی نسبی
حلالیت  پارامتر  کره  برهم کنش  شعاع   R0 که  بوده   Ra/R0 با  معادل 
 RED است. به منظور حل شدن پلیمر در حلال، باید مقدار Hansen

به  مقدار  این  نزدیک شدن  با  پلیمر  حل پذیري  و  نباشد   1 از  بیش 
عنوان شده،  عامل های  به  توجه  بنابراین،  می یابد.  افزایش  صفر  عدد 
ابزاری به منظور کنترل شکل شناسي و در نتیجه خواص زیرآیند های 
متخلخل تهیه شده از روش وارونگی  فاز و در نهایت خواص غشاهای 
کامپوزیتی است. فاصله پارامتر انحلال پذیري )MPa1/2( پلیمر و حلال 
)Ra( را می توان معیاری از مقدار سازگاری آن ها بر اساس پارامترهای 
حلالیت Hansen در نظر گرفت. از این رو، در پژوهش حاضر، هدف 
استفاده از رسوب دهي غرقه اي برای تهیه زیرآیند های PU بود. مقدار 
RED برای PU محاسبه و نتایج در جدول 4 آمده است. بنابراین، با 

تهیه  برای  استفاده  قابل  حلال های  می توان   ،RED مقادیر  به  توجه 
غشاهای PU را انتخاب کرد. با توجه به محاسبات انجام شده، در این 
پژوهش، از حلال DMF و مخلوط ضدحلال های متانول-آب برای 
تهیه غشاهای PU استفاده شد و اثر غلظت محلول پلیمری و ترکیب 

حمام انعقاد بر شکل شناسي زیرآیند های PU بررسی شد.

PUبررسی‌اثر‌غلظت‌محلول‌پلیمری‌بر‌شكل‌شناسي‌زیرآیند‌
 ،PU برای بررسی اثر غلظت محلول پلیمری بر شکل شناسي زیرآیند
غشاهایی از محلول ها با ترکیب درصدهای 10، 20، 25 و %30 وزنی 
بر  پلیمری  محلول  غلظت  اثر  شدند.  تهیه   DMF حلال  در   PU از 
شکل شناسي غشاهای PU، در شکل 8 نشان داده شده است. همان طور 
مشاهده  قابل  تهیه شده  غشاهای  عرضی  مقطع  شکل شناسي  در  که 
است، صرف نظر از غلظت محلول پلیمر، در حالتی که از ضدحلال 
انگشتي  است، درشت حفره هاي  استفاده شده  تهیه غشاها  برای  آب 
 PU در زیر سطح پوسته متراکم در مقطع عرضی غشاهای نامتقارن
ظاهر شده اند. ساختار شکل شناسي غشاهای تهیه شده، بیان کننده این 
 نکته است که فرایند رسوب دهي غالباً با فرایند جدایی فاز آنی انجام 
 شده است ]7،39[. اگرچه با افزایش غلظت محلول پلیمری، تعداد و 
یافته  کاهش  تهیه شده  غشاهای  سطح  در  ظاهرشده  منفذ هاي  ابعاد 
است. این موضوع ممکن است، به گران روکشساني بیشتر محلول های 
فاز  از فرایند جدایی   باشد که  افزایش غلظت مرتبط  اثر  پلیمری در 

شکل 8- ریزنگارهای SEM غشاهای PU )دماي حمام ضدحلال آب C°25 بود(: )a( %10 وزنی PU، و)b( %20 وزنی PU، و )c( %25 وزنی PU،و 
)d( %30 وزنی PU )تصاویر بالا و پایین به ترتیب از سطح و مقطع عرضي هستند(.

Fig. 8. SEM micrographs of PU membranes (the temperature of the non-solvent bath was 25°C): (a) 10% wt PU, (b) 20% wt PU, 

(c) 25% wt PU, and (d) 30% wt PU (the top and bottom images are of the surface and cross-setion, respectively).

       (a)         (b)             (c)           (d)
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شکل 9- ریزنگارهای SEM غشاهای PU: و(a) %20 وزنی PU )حمام انعقاد دارای آب(، )b( %20 وزنی PU )حمام انعقاد دارای مخلوط 80/20  
متانول/آب(، )c( %20 وزنی PU )حمام انعقاد دارای مخلوط 70/30 متانول/آب(، )d( %20 وزنی PU )حمام انعقاد دارای مخلوط 50/50 متانول/

آب(، )e( %25 وزنی PU )حمام انعقاد دارای مخلوط 50/50 متانول/آب( و )f( %30 وزنی PU )حمام انعقاد دارای مخلوط 50/50 متانول/آب( 
)C°25( )تصاویر بالا و پایین به ترتیب از سطح و مقطع عرضي هستند(.

Fig. 9. SEM micrographs of PU membranes: (a) 20% wt of PU (water coagulation bath), (b) 20% wt of PU (the coagulation bath 

contained a mixture of methanol/water 20/80), (c) 20% wt of PU (the coagulation bath contained a mixture of methanol/water 

30/70), (d) 20% wt of PU (the coagulation bath contained a mixture of methanol/water 50/50), (e) 25% wt of PU (the coagulation 

bath contained a mixture of methanol/water 50/50), and (f) 30% wt of PU (the coagulation bath contained a mixture of methanol/

water 50/50) (25°C), (the top and bottom images are of the surface and cross-section, respectively).

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

     (e)                  (f) 
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فرایند  در  درشت منفذها  شکل گیری  و   ]39[ کند  جلوگیری  آنی 
رسوب دهي در اثر ضدحلال را به تأخیر اندازد ]10،37،40[. با توجه 
به مراجع، افزایش غلظت محلول متشکل از پلی اترسولفون نیز موجب 
کاهش تعداد و ابعاد منفذهاي ظاهرشده در سطح غشاهای نامتقارن 
پلی اتر سولفون-دی متیل سولفواکسید- از محلول سه جزئی  تهیه شده 

آب شده است ]37[. 

PUبررسی‌اثر‌ترکیب‌حمام‌انعقاد‌بر‌شكل‌شناسي‌زیرآیند‌
انتخاب ضدحلال، از جمله عواملی است که بر سرعت رسوب دهي و 
پلیمر  از  نازکی  فیلم  که  زمانی  می گذارد.  اثر  غشاها  شکل شناسي 
ریخته گري شده و در حمام ضدحلال فروبرده می شود، انحلال پذیري 
ساختار  بر  می تواند  ضدحلال-پلیمر،  سازگاری  و  حلال-ضدحلال 
به عنوان  معمولاً  آب  باشد.  اثرگذار  تهیه شده  غشاي  شکل شناسي 
ضدحلال استفاده می شود، اما ضدحلال های دیگری مانند الکل ها نیز 
 می توانند به عنوان انعقادکننده خارجی استفاده شوند. در این مطالعه، از 
مخلوطی از ضدحلال های آب-متانول برای تهیه غشاهای PU استفاده 
شد و اثر ضدحلال بر شکل شناسي غشاهای PU بررسی شده است.

اثر ترکیب درصد حمام تعلیق بر شکل شناسي غشاهای PU در شکل 9 
از محلول  که  است. ساختار شکل شناسي غشاهایی  داده شده  نشان 
%20 وزنی PU و با استفاده از مخلوط آب-متانول با نسبت های 0، 
30 و %50 مولی متانول تهیه  شده، در شکل  a( 9( و )d( نشان داده 
شده است. ساختار شکل شناسي مقطع  عرضی غشاهای PU در حالتی 
که از ضدحلال آب استفاده شده، غالباً از درشت حفره هاي انگشتي 
تشکیل شده است )شکل a( 9((. زمانی که از مخلوطی از ضدحلال ها 
به عنوان منعقد کننده استفاده شد، ساختار غشاها غالباً از شکل شناسي 
اسفنجي برخوردار بوده و بخش کوچکی از شکل شناسي انگشتي در 

 سطح بالایي غشاها قابل مشاهده است )شکل b( 9( و )d(( از سوی 
 دیگر، همان طور که در شکل  a( 9( و )d( قابل مشاهده است، اندازه و 
افزایش  با  تهیه شده  غشاهای  سطح  در  ظاهرشده  منفذهاي  ابعاد 
غلظت متانول افزایش می یابد. تغییرات مشاهده شده در شکل شناسي 
تبادل  به کاهش سرعت  تهیه شده را می توان  مقطع  عرضی غشاهای 
برای  متانول مرتبط دانست.  افزایش غلظت  اثر  حلال-ضدحلال در 
مخلوط  انحلال پذیري  پارامترهای  به وجود آمده،  تغییرات  توصیف 
سه جزئی پلیمر-حلال/ضدحلال در نظر گرفته شده است. پارامترهای 
پژوهش،  این  در  استفاده شده  ضدحلال های  و  حلال  انحلال پذیري 
به طور خلاصه در جدول 5 آمده است. پارامتر انحلال پذیري مخلوط 
دوجزئی ضدحلال ها با استفاده از معادله )2( محاسبه شده است ]9[:

h,p ,di ,
VXVX
VXVX

  

2211

i,222i,111
mix,i 

=
+

δ+δ
=δ             )2(

در این معادله، X جزء مولی، V حجم مولی و زیرنویس های 1 و 2 
به ترتیب متعلق به حلال و ضدحلال هستند. تفاوت بین پارامترهای 
 > )پلی یورتان-آب(  به صورت  ضدحلال ها  و   PU انحلال پذیري 
انحلال پذیري  پارامترهای  بیشتر  تفاوت  است.  )پلی یورتان-متانول( 
پلیمر-ضدحلال، می تواند موجب افزایش سرعت فرایند رسوب دهي 
شود. با افزایش غلظت متانول )کاهش پارامتر انحلال پذیري مخلوط 
مخلوط  و  پلیمر  بین  انحلال پذیري  پارامتر  اختلاف  ضدحلال ها(، 
می تواند  نتیجه  در  که  می یابد  کاهش  انعقاد  حمام  در  ضدحلال ها 
ساختار  افزایش  و  حلال-ضدحلال  تبادل  سرعت  کاهش  موجب 
تبادلی  نفوذ  فرایند  به  می توان  را  رسوب دهي  فرایند  شود.  اسفنجي 
حلال-ضدحلال نیز مرتبط کرد ]39[. معمولاً نفوذ سریع تر ضدحلال 
در حلال، موجب فرایند رسوب دهي سریع تر می شود. ضرایب نفوذ 
دوتایي سامانه های حلال-ضدحلال با روش ارائه شده توسط Reid و 

همکاران محاسبه شده است ]39،41،42[:

Minhas)(Hayduk
)/()/T()V/ V(0155.1D
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در  کم  غلظت  با   A حل شونده  نفوذ  ضریب   D0
AB معادله،  این  در 

 B و حلال A حجم مولی حل شونده VB و VAو .،(cm2/s( وB حلال
حلال  گران روي   ηBو  ،)K( دما   Tو  ،.(cm2/s) نرمال  جوش  دماي   در 
 B و حلال Aو (mN/m) انرژی سطحی حل شونده σB و σAو و (cP)و B 

معادله  از  استفاده  با   DMF حلال  در  آب  نفوذ  ضریب   هستند. 
Hayduk-Minhas محاسبه و در جدول 6 آمده است. 

همان طور که دیده می شود، ضرایب نفوذ ضدحلال ها )آب و متانول( 

جدول 5 -پارامترهای انحلال پذیری مخلوط آب-متانول. 
Table 5. Solubility parameters of water/methanol mixture. 

Chemicals
δt 

(MPa1/2)

δd 

(MPa1/2)

δp 

(MPa1/2)

δh 

(MPa1/2)
H2O

MeOH

DMF

H2O:MeOH, 80:20

H2O:MeOH, 70:30

H2O:MeOH, 50:50

PU

47.8

29.5

24.8

40.9

38.6

34.9

21.2

15.5

15.1

17.4

15.4

15.3

15.2

17.9

16.0

12.2

13.7

14.6

14.1

13.4

9.6

42.3

22.2

11.2

35.1

32.4

28.4

5.9
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مطالعه  نتایج  با  که  است  متانول   > آب  به ترتیب   DMF حلال  در 
شکل شناسي غشاها سازگار است. تعدادی از پژوهشگران، اثر الکل ها 
را به عنوان منعقدکننده خارجی بر شکل شناسي غشاهای پلی)وینیلیدن 
انعقاد،  حمام  به  الکل ها  افزودن   .]39[ کرده اند  بررسی  فلوئورید( 
موجب به تعلیق افتادن فرایند جدایی  فاز شده و در نتیجه شکل شناسي 
حالت  به   )interconnected( به هم متصل  سلول های  حالت  از  غشاها 
گلبول های به هم متصل تغییر یافته است. مشاهدات مشابهی نیز توسط 
سایر پژوهشگران گزارش شده است ]43[. اثر غلظت محلول پلیمری 
نیز بر شکل شناسي غشاهای تهیه شده از مخلوط ضدحلال ها بررسی 
پلیمری  محلول های  از  تهیه شده  غشاهای  شکل شناسي  ساختار  شد. 
آب- مخلوط ضدحلال های  با  وزنی   30% و   25  ،20 غلظت های  با 

متانول با ترکیب 50/50 در شکل  d( 9( و )e( نشان داده شده است. 
اندازه و تعداد منفذهاي ظاهرشده در سطح غشاها، با افزایش غلظت 
 محلول پلیمری کاهش یافته است. در حالی که ترکیبی از شکل شناسي 

اسفنجي و انگشتي در مقطع  عرضی غشاها ظاهر شده است.
 بنابراین، از دیدگاه ترمودینامیکی و نیز با توجه به محاسبات ضرایب 
نفوذ، می توان نتیجه گرفت، استفاده از آب به عنوان ضدحلال نسبت به 
متانول، موجب افزایش سرعت فرایند رسوب دهي می شود. در حالی 
نتیجه موجب  اثر عکس به دلیل وجود متانول دیده می شود و در  که 
شکل گیری شکل شناسي اسفنجي در ساختار غشاها می شود. افزایش 
فرایند  می تواند  که  است  دیگری  عامل  نیز  پلیمری  محلول  غلظت 
رسوب دهي را به تأخیر انداخته و در نتیجه بر شکل شناسي زیرآیند های 
PU اثر بگذارد. این عامل بیشتر بر شکل شناسي سطح غشاهای تهیه شده 

را  بر سطح غشاها  منفذهاي ظاهرشده  ابعاد  تعداد و  اثر می گذارد و 
کاهش می دهد. مقایسه ابعاد منفذهاي ظاهرشده در سطح غشاها در 

حالت های مختلف در جدول 7 و شکل 10 آمده است.
و  انرژی  سطحی  عامل  دو  به  توجه  لایه ای،  غشاهای  در ساخت 
انرژی  دارد.  اهمیت  لایه  پوششي،  و  زیرآیند  انحلال پذیري  پارامتر 
نقش   ،PU زیرآیند  و   PDMS کوپلیمرهای  آب گریزی  و   سطحی 
PDMS و  به وسیله کوپلیمرهای   PU زیرآیند  مهمی در پوشش دهی 
زیرآیند،  پوشش دهی  بهبود  برای  می کند.  ایفا  لایه ای  غشاهای  تهیه 
 مقدار انرژی  سطحی لایه پوششي )کوپلیمرهای PDMS( باید کمتر 
از زیرآیند باشد ]44[. پلیمرهای تشکیل شده از پیکره سیلوکسانی و 
شکل گیری  اجازه  متیل،  گروه  مانند  هیدروکربنی،  آویز  گروه های 
سطوح کاملًا فشرده هیدروکربنی را فراهم می آورند. گروه های آویز 
امکان آزادی چرخش  انعطاف پذیری زیاد زنجیر سیلوکسان،  به دلیل 
زیادي را فراهم می کنند ]44،45[. انرژی  سطحی و زاویه تماس قطره 

متانول(  و  )آب  ضدحلال های  و  حلال ها  خواص   -6 جدول 
.PU استفاده شده در تهیه زیرآیند

Table 6. The properties of solvents and non-solvents (water 

and methanol) used for the preparation of PU substrate.

 .)25°C(و PU جدول 7- مقایسه میانگین اندازه منفذهاي ظاهرشده در سطح غشاهای
Table 7. A comparison of average size of pores appeared at the surface of PU membranes (25°C).

Pore size (mm)Polymer dope concentration (wt%)Non-solventSubstrate

4.31

1.67

Without pore

Without pore

1.92

2.23

3.42

3.03

2.63

 10

 20

 25

 30

 20

 20

 20

 25

 30

Water

Water

Water

Water

Methanol:water 20:80

Methanol:water 30:80

Methanol:water 50:50

Methanol:water 50:50

Methanol:water 50:50

M1

M2

M3

M4

M5

M6

M7

M8

M9

Properties Water Methanol DMF
Molecular volume (Å3)

Boiling point (oC)

Vapor pressure 

(mmHg at 20oC) 

Specific density

Viscosity (10-3 Pa.s)

D0
NS in DMF  (10-6 cm2/s)

30.00

100.00

17.50

1.00

1.00

25.00

67.00

64.50

96.00

0.79

0.60

20.12

128.00

153.00

2.70

0.94

0.92

-
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آب گریزی  مقدار  به خوبی   ،PDMS کوپلیمرهای  سطوح  روی  آب 
آن ها را مشخص می کند. در حالی که مقدار آب گریزی سطوح این 
پلی آکریلاتی( )قطعه  تغییر قطعه سخت )قطعه  به واسطه  کوپلیمرها، 
شکل دهنده ساختار کوپلیمر( تغییر می کند )شکل 5(. مقایسه انرژی 
از  پیشین حاکی  در بخش های   PU با   PDMS کوپلیمرهای   سطحی 
PDMS است  به وسیله کوپلیمرهای   PU زیرآیند  امکان پوشش دهی 
تغییر شکل شناسي  با  نتایج نشان می دهد،  این،  بر  افزون  )شکل 5(. 

اسفنجي(،  شکل شناسي  به  انگشتي  شکل شناسي  )از   PU غشاهای 
 77° از  تماس  )زاویه  ندارد  چندانی  تغییر  آب گریزی سطوح  مقدار 
به °72 تغییر یافته است( )شکل 11(. گروهی از پژوهشگران تغییر 
را  تغییر شکل شناسي  اثر  در  پلی پروپیلن  غشای  تماس سطح  زاویه 
مقدار  که  بود  آن  از  حاکی  نیز  گروه  این  مطالعه  کرده اند.  بررسی 
یافته  تغییر   5° حدود  شکل شناسي  تغییر  اثر  در  سطوح  آب گریزی 
 PU است ]46[. بنابراین انتظار می رود، با تغییر شکل شناسي زیرآیند

.)M8( اسفنجی )b( و )M3( انگشتی )a( با دو شکل شناسي PU شکل 11- زاویه تماس قطره آب با زیرآیند
Fig. 11. The contact angle of water with PU substrate with two morphology (a) finger-like (M3) and (b) sponge-like (M8).

 )b( و )25°C ( تغییر غلظت متانول )غلظت محلول پلیمری %20 وزنی، دمایa( در اثر PU شکل10- نحوه تغییرات اندازه منفذ سطح غشاهای
)25°C تغییر غلظت محلول پلیمری )مخلوط 50/50 از ضدحلال های آب/متانول، دمای

Fig. 10. Evolution of surface pore sizes of PU membranes by the effect of (a) changing the concentration of methanol (polymer  

solution concentration of 20% wt, 25°C) and (b) changing the concentration of polymer solution (the 50/50 mixture of methanol/

water, 25°C).

      (a)                   (b)

      (a)                   (b)
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امکان  تغییری در  اسفنجي،  به شکل شناسي  انگشتي  از شکل شناسي 
پوشش دهی این زیرآیند به وسیله کوپلیمرهای PDMS ایجاد نشود. 

و   )5 )جدول   PU زیرآیند  انحلال پذیري  پارامتر  به  توجه  با 
در  انجام شده  مطالعات  و   )δ=22-25 وMPa1/2)و  PDMS کوپلیمرهای 
بخش های پیشین، محلول کوپلیمرهای PDMS با حلال تولوئن برای 
اثر  نیز  پژوهشگران  آماده سازی شدند. سایر  ساخت غشاهای لایه ای 
آماده سازی غشاهای لایه ای و  بر  را  برای لایه پوششي  حلال خوب 
کاهش مقدار نفوذ لایه پوششي به درون زیرآیند تأکید کرده اند ]5،47[. 
کوپلیمرهای  انحلال پذیري  و  انرژی  سطحی  به  توجه  با   بنابراین، 
 SEM غشاهای لایه ای آماده سازی شدند، تصاویر ،PU و زیرآیند PDMS

مقطع  عرضی غشاهای تهیه شده در شکل 12 نشان داده شده است. 
 

PUزیرآیند‌/PDMSبررسی‌خواص‌تراوایي‌غشاهای‌لایه‌ای‌کوپلیمرهای‌
گازتراوایي غشاهای پلیمری، با سازوکار حل پذیري-نفوذ و بر اساس 
حل پذیري گاز به ویژه در غشا و نفوذ آن در ماتریس متراکم غشاهای 
 Knudsen پلیمری )سازوکار های دیگری مانند غربالگری مولکولی و نفوذ
نیز وجود دارد( انجام شده و به کمک معادله )4( بیان می شود ]2،22،48[: 

P = DS                     )4(

 Dو ،(cm3(STP).cm.cm-2.s-1.cmHg-1) ضریب تراوایي P ،در این معادله
ضریب نفوذ و S ضریب حل پذیري گاز هستند. گازتراوایي معمولاً با 

معادله )5( بیان می شود:

pA
Q

l
P

∆
=                  )5(

وQ سرعت عبور جریان   ،(cm) ضخامت مؤثر غشا l ،در این معادله
اختلاف   Δp و   )cm2( غشا  مقطع  سطح   Aو  ،(cm3/s) غشا  از   گاز 
 A در دو سطح غشاست. گزینش پذیری ایده آل گاز ،)cmHg( فشار

نسبت به گاز B با معادله )6( بیان می شود:

















==α

B

A

B

A

B

A
BA S

S
D
D

P
P

 
                    )6(

گزینش پذیری ایده آل، معمولاً به صورت نسبت تراوایي خالص گازها 
شده  بیان   )3( معادله  در  که  همان طور  می شود.  گزارش  و  تعریف 
است، گزینش پذیری ضریب نفوذ )DA/DB( و حل پذیري )SA/SB( دو 
گاز بر گزینش پذیری کلی پلیمر اثر می گذارد. گزینش پذیری غشاهای 
از  تابع کاهشی  به صورت  Robson و همکاران ]49،50[  را  پلیمری 

گازتراوایي و مطابق با معادله )7( تعریف کرده اند:

n
BAA  

kP α=             )7(

به منظور تحلیل نتایج خواص تراوایي غشاهای لایه ای، فهم سازوکار 
عبوردهی گاز آن ها اهمیت دارد. مقاومت کلی غشای کامپوزیتی در 

شکل 12- ریزنگارهای SEM از مقطع عرضي غشاهای لایه ای کوپلیمرهای PDMS تهیه شده با استفاده از زیرآیند PU با شکل شناسي )a( انگشتی  )M3( و 
.)M8( اسفنجی )b(

Fig. 12. Cross-sectional SEM micrographs of PDMS copolymers layered membranes prepared using PU substrate with (a) finger-

like and (b) sponge-like morphology structures. 

      (a)                   (b)
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زیرآیند  و  متراکم  لایه  پوششي،  لایه  به  می توان  را  گاز  عبور  برابر 
متخلخل نسبت داد. این در حالی است که، لایه متراکم نقش مؤثری 
در تعیین بازده جداسازی ایفا می کند ]51،52[. گازتراوایي از غشای 
کامپوزیتی چندلایه ای را می توان مشابه با مدارهای الکتریکی در نظر 
 )P/l( تراوایي   .]51-53[ کرد  بیان  مقاومت  مدل  به کمک  و  گرفت 
و  دارد  عکس  رابطه  آن   )Rm( کلی  مقاومت  با  کامپوزیتی،  غشاي 

به کمک معادله )8( بیان می شود:

∑==
∆

= im R
A)l/P(

1
Q
pR

     

               )8(

 ،)1 )شکل  لایه ای  غشاي  کلی  ساختار  درنظرگرفتن  با  بنابراین، 
 :)Ri( مقاومت کلی این غشا را می توان به پنج قسمت تقسیم بندی کرد
)1( مقاومت لایه پوششی )R1(، )2( مقاومت بخش هایی از منفذهاي 
لایه متراکم که با لایه پوشش پر شده است )R'2(، )3( مقاومت لایه 
متراکم به تنهایي )R''2(، )4( مقاومت منفذها در لایه متخلخل )R'3( و 
)5( مقاومت پلیمر در لایه متخلخل )R''3(. اجزاي نام برده را می توان 

به صورت زیر بیان کرد:

AP
lR
1

1
1 =                     )9(

ε
=¢

AP
lR

1

2
2                )10(

)ε
=¢¢

   -1(AP
lR

2

2
2                     )11(

در این روابط، l1 و l2 به ترتیب ضخامت لایه پوششی و لایه متراکم 
هستند. با توجه به اینکه:

22

22
2tot RR

RRR
¢¢+¢
¢¢¢

=                        )12(

با ترکیب کردن معادله هاي پیشین، معادله )13( به دست می آید:

)ε+ε
=

   -1(APAP
lR

21

2
2tot                       )13(

 در این معادله، ε مقدار منفذهاي سطح لایه متراکم زیرآیند )ε ≤1( و 
در  هستند.  زیرآیند  و  پوشش  لایه  ذاتی  تراوایي  به ترتیب   P2 و   P1و

محاسبات می توان از مقاومت لایه متخلخل در برابر عبور جریان گاز 
صرف نظر کرد ]51-53[:

0
RR

RR
33

33 =
¢¢+¢
¢¢¢

        )14(

لایه  پوشش،  لایه  ساختار  و  شکل شناسي  می رود،  انتظار  بنابراین 
گاز  جداسازی  قابلیت  و  عملکرد  تعیین کننده  زیرآیند،  و  متراکم 
به واسطه روش  کلی  به طور  عامل ها  این  کامپوزیتی  باشند.  غشاهای 
ساخت غشاهای کامپوزیتی و زیرآیند تعیین می شوند. افزون بر این، 
انتظار می رود، ساختار شیمیایی و خواص ذاتی مواد استفاده شده در 
زیرآیند و لایه پوششی نیز بر عملکرد نهایی غشاي کامپوزیتی اثرگذار 
این مطالعه،  تهیه شده در  باشد. خواص  تراوایي غشاهای کامپوزیتی 
لایه ای  غشاهای  تراوایي  خواص  مقایسه  است.  آمده   8 جدول  در 
تهیه شده از زیرآیند PU با دو شکل شناسي انگشتي )M3( و اسفنجي 
)M8(، نشان می دهد که با تغییر شکل شناسي زیرآیند از شکل شناسي 
تهیه شده  غشاهای  از   CO2 گازتراوایي  مقدار  اسفنجي،  به  انگشتي 
افزایش یافته است )از مقدار GPU 1/58 به GPU 4/53(. حال آنکه 
)از 21/94  یافته است  مقدار گزینش پذیری غشاهای لایه ای کاهش 
شکل شناسي  تغییر  به  می توان  را  مشاهده شده  تغییرات   .)12/57 به 
مقطع  عرضی زیرآیند و مقدار منفذ هاي سطح زیرآیند )ε( مرتبط کرد 
افزایش تعداد منفذ ها در سطح زیرآیند،  با   )شکل های 8، 9 و 12(. 
مقدار نفوذ لایه پوششي به درون لایه متراکم افزایش می یابد )شکل 1، 
افزایش  به  می تواند  نهایت  در  موضوع  این   .))8-14( معادله هاي 
تراوایي از غشاهای لایه ای منجر شود. در حالتی که از زیرآیند PU با 
شکل شناسي انگشتي استفاده شد، به دلیل مقدار منفذهاي ناچیز لایه 
متراکم )شکل 8(، می توان گفت، لایه متراکم فقط از PU تشکیل شده 
 است )α (CO2/N2( = 49/22و ,GPUو P CO2 = 0/044). این در حالی 
است که وقتی زیرآیند با شکل شناسي اسفنجي استفاده شود، لایه متراکم از 
 لایه های کوپلیمر PDMS )وα (CO2/N2( = 4/1و ,GPUو P CO2 = 4/54) و 
PU (و 49/22 = )α (CO2/N2و ,GPUو P CO2 = 0/044) تشکیل  شده است 

که به طور موازی نسبت به یکدیگر قرار دارند )شکل Zhu .)1 و همکاران 
نیز نتایج مشابهی را درباره اثر منفذهاي سطح زیرآیند پلی کربنات بر 
فلوئوردار-پلی کربنات  پلیمر  کامپوزیتی  غشاهای  گاز  گزینش پذیری 
نیز  پژوهشگران  سایر  توسط  مشابهی  نتایج   .]54[ کرده اند  گزارش 
درباره اثر منفذهاي سطح زیرآیند بر خواص تراوایی غشاهای لایه ای 

گزارش شده است ]51 [. 
 گازتراوایي غشاهای پلیمری نامتخلخل به عنوان تابعی از حل پذیري و 
ضریب نفوذ بیان می شود )P = SD( ]2،18،55[. حل پذیري )S( گاز در 
پلیمر، با تغییرات انرژی آزاد فرایند جذب تعیین می شود که مجموعی 
از فرایند متراکم شدن )c( و انحلال )s( گاز در پلیمر است. این در 
حالی است که فرایند متراکم شدن نقش مهم تری ایفا می کند ]2،56[. 
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از آنجا که دمای بحرانی گاز کربن دی اکسید )K 304/2( بیشتر از گاز 
نیتروژن )K 126/2( است، کوپلیمرهای سنتزشده قابلیت خوبي برای 
جداسازی گازهای CO2/N2 نشان مي دهند. افزون بر این، موضع های 
است  ممکن   ،CO2 ساختار  در  بازی  و  لوئیس  اسید  و  چهارقطبی 
مختلف  پلیمرهای  با  گاز  این  درون مولکولی  برهم کنش های  موجب 
شود ]57[. بنابراین، تمایل زیاد قطعات PDMS و پلی)آلکیل )مت(
آکریلات( ها به گاز کربن دی اکسید، می تواند موجب آساني جذب و 
گازتراوایي کربن دی اکسید از غشاهای کوپلیمرهای قطعه ای تهیه شده 

در این مطالعه شود. قطر سینتیکی گازها پارامتر دیگری است که بر 
بنابراین  است،  اثرگذار  پلیمری  از غشاهای  آن ها  عبورپذیری  مقدار 
مقدار کمتر قطر سینتیکی گاز کربن دی اکسید )Å 3/3( در مقایسه با 
گاز نیتروژن )Å 3/6(، ضریب نفوذ و در نتیجه تراوایي غشاها برای 

این گاز را آسان مي کند ]58[. 
در مقایسه خواص تراوایي غشاهای لایه ای )جدول 8( با غشاهای 
 تک لایه کوپلیمرهای PDMS، می توان گفت، غشاهای لایه ای عملکرد 
 PMA-b-PDMS-b-PMA بهتری نشان داده اند. غشاي تک لایه کوپلیمر

جدول 8- خواص تراوایی غشاهای لایه ای کوپلیمرهای قطعه ای پلی)دی متیل سیلوکسان(/پلي یورتان.
Table 8. Gas permeation properties of poly(dimethylsiloxane) block copolymer/polyurethane layered membranes.

Tg,hard (
0C)(FFV)hard

*P (CO2) (GPU)α (CO2/N2)Hard segment Membrane

130.20311.5800±0.237021.9400±5
OO

n

PMA-b-PDMS-b-PMA/PUw

130.20314.5300±0.070012.5700±3
OO

n

PMA-b-PDMS-b-PMA/

PUw/m

560.19940.2300±0.040016.4600±2
OO

m

PEMA-b-PDMS-b-PEMA/

PUw

270.21220.9300±0.12006.7600±0.7000
OO OO

p q

P(EMA-co-MA)-b-PDMS-b-

P(EMA-co-MA)/PUw

f0
EMA=0.25

130.20314.5400±0.45004.0000±2
OO

n

PMA-b-PDMS-b-PMA

560.19440.0360±0.030014.4900±2
OO

m

PEMA-b-PDMS-b-PEMA

270.19080.1300±0.010016.1000±4
OO OO

p q

P(EMA-co-MA)-b-PDMS-b-

P(EMA-co-MA) f0
EMA=0.5

--0.0400±0.00549.2200±7-PU dense membrane

* More details about how to calculate the partial free volume of poly(dimethylsiloxane) block copolymers are described in the previous works of this research 
group [16-19].
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است  حالی  در  این  داده،  نشان   4 حدود   CO2/N2 گزینش پذیری 
است.   22 کوپلیمر  همین  لایه ای  غشاي  برای  پارامتر  این  مقدار  که 
لایه  بین  حدفاصل  در  متراکم  لایه  مؤثر  اثر  بیان کننده  موضوع،  این 
است.  لایه ای  غشاهای  عملکرد  بر   ،PU زیرآیند  و  گزینش پذیر 
تک لایه  غشاي  گاز  جداسازی  عملکرد   ،]5[ همکاران  و   Hamad

زیرآیند  و  پلیمر  این  از  لایه ای  غشاي  و   )PPO(  پلی فنیلن  اکسید 
 CO2/CH4 متخلخل پلی)اتر سولفون( را بررسی کردند. گزینش پذیری
 PPO حدود 37 برای غشاي لایه ای و مقدار 17 برای غشاي تک لایه
غشاي  تراوایي  خواص  در  مشاهده شده  بهبود  است.  شده  گزارش 
لایه ای، به اثر لایه متراکم ارتباط داده شده است. سایر پژوهشگران 
از  متشکل  لایه ای  غشاهای   O2/N2 جداسازی  عامل  افزایش  نیز 
زیرآیند  و   )PTMSP()پلی)1-)تری متیل سیلیل(-1-پروپین لایه نازک 
 .]59[ داده اند  گزارش  لایه ای  غشاي  ساخت  اثر  در  را  پلی سولفون 
تک لایه  غشاي  با  مقایسه  در  لایه ای  غشاي  گزینش پذیری  افزایش 
و  گزینش پذیر  لایه  حدفاصل  در  متراکم  لایه  وجود  به   ،PTMSP 

غشاهای  در   CO2 گازتراوایي  مقدار  است.  شده  داده  نسبت   زیرآیند 
 P(EMA-co-MA)-b-PDMS-b-P(EMA-co-MA) (f 

0
EMA= 5/0 ,1) کوپلیمرهای 

یافته  افزایش   PU زیرآیند  از  استفاده  و  لایه ای  غشاهای  ساخت  با 
در   CO2/N2 گازهای  گزینش پذیری  که  است  حالی  در  این  است، 
مقایسه با غشاهای تک لایه تقریباً بدون تغییر مانده است. این موضوع 

را می توان به کاهش ضخامت لایه گزیشن پذیر نسبت داد.

نتیجه‌گیری

عملکرد  بر  پلي یورتان  زیرآیند  شکل شناسي  اثر  و  ساخت  روش 
پلی)دی متیل سیلوکسان(/ قطعه ای  کوپلیمرهای  لایه ای  غشاهای 
و  قطعه ای  کوپلیمرهای  شیمیایي  ساختار  شد.  بررسی   پلي یورتان 

زیرآیند پلي یورتان با آزمون های مختلف تأیید شد. زیرآیند پلي یورتان 
با روش جدایی فاز القایي تهیه و اثر ترکیب حمام انعقاد و غلظت محلول 
نتایج  شد.  بررسی  پلي یورتان  زیرآیند  شکل شناسي  بر  ریخته گری، 
انعقاد داراي ضدحلال  الکل )متانول( به حمام  افزودن  با  نشان داد، 
شکل شناسي  ریخته گری،  محلول  از  ثابت  درصد  ترکیب  در  آب، 
می یابد.  تغییر  اسفنجي  به  انگشتي  حالت  از  پلي یورتان  زیرآیند 
حلال  در  متانول  و  آب  ضدحلال های  نفوذ  ضریب  محاسبات 
دی متیل فرمامید- حل  پذیري  پارامتر  اختلاف  نیز  و  دی متیل فرمامید 
آب- بیشتر  سینتیکی  و  ترمودینامیکی  تمایل  از  حاکی  ضدحلال، 
دی متیل فرمامید نسبت به متانول-دی متیل فرمامید بود و با مشاهدات 
افزایش  با  بود.  همسو  پلي یورتان  غشاهای  شکل شناسي  تغییرات 
سطح  در  ظاهرشده  منفذهاي  تعداد  انعقاد،  حمام  در  متانول  مقدار 
غشاي پلي یورتان افزایش یافت. در ترکیب ثابتي از حمام انعقاد، با 
افزایش غلظت محلول ریخته گری، شکل شناسي مقطع عرضی غشاها 
ثابت باقی ماند، در حالی که تعداد منفذهاي ظاهرشده در سطح غشاها 
پلي یورتان در ساخت غشاهای  از غشاهای  ادامه،  در  یافت.  کاهش 
زیرآیند  شکل شناسي  تغییر  با  داد،  نشان  نتایج  شد.  استفاده  لایه ای 
غشاهای  از   CO2 گازتراوایي  مقدار  اسفنجي،  به  انگشتي  حالت  از 
تهیه شده افزایش می یابد )از مقدار GPU 1/58 به GPU 4/53(. حال 
یافته  کاهش   )CO2/N2( لایه ای  غشاهای  گزینش پذیری  مقدار   آنکه 
است )از 21/94 به 12/57(. با تغییر شکل شناسي زیرآیند پلي یورتان و 
نتیجه تغییر در ساختار لایه متراکم غشاي لایه ای، مقاومت کلی  در 
در غشاهای لایه ای تحت تاثیر قرار خواهد گرفت. به عبارت  دیگر، 
با افزایش تخلخل سطح زیرآیند پلي یورتان، امکان نفوذ لایه پوششي 
داراي کوپلیمرهای قطعه ای پلی)دی متیل سیلوکسان( به درون زیرآیند 
افزایش و گزینش  پذیری  نتیجه تراوایي غشاي لایه ای  افزایش و در 

آن کاهش می یابد.
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