
Keywords:

A B S T R A C T                     

Available in: http://jips.ippi.ac.ir

 Iran. J. Polym. Sci. Technol.
  (Persian),

Vol. 37, No. 1, 61-72
April- May 2024
ISSN: 1016-3255

Online ISSN: 2008-0883
DOI: 10.22063/JIPST.2024.3592.2304

polysulfone, 

thin-film composite 

membrance, 

water flux, 

salt rejection,  

support layer

Hypothesis: Among different membrane processes, reverse osmosis is widely 
used in desalination, water treatment, and the preparation of ultra-pure water. 
Reverse osmosis membranes usually consist of three layers: a non-woven 

polyester, a porous polysulfone as a support layer, and a thin polyamide layer. The 
support layer of thin film composite membrane is an interface where interfacial 
polymerization occurs, therefore, the surface thickness and the porosity of the support 
layer have a significant effect on the formation of an integral and defect-free polyamide 
layer. Tiny pore size can lead to the formation of a defective polyamide layer, because 
of inadequate m-phenylenediamine monomers impregnated within the pores. On the 
other hand, the pore size cannot be very large, because when the polyamide layer goes 
down deeply into the pores, it could lead to an unstable and non-uniform selective 
layer that will eventually affect the performance of the thin film composite membrane.
Methods: First, polysulfone was synthesized from bis(4-chlorophenylsulfone) 
aromatic nucleophilic substitution condensation polymerization reaction with 
bisphenol A. To prepare a flat porous membrane, phase inversion method was used, 
and synthetic polysulfone was dissolved in dimethylacetamide solvent with different 
concentrations. The relationship between the concentration of polysulfone solution and 
the morphology of the porous layer was investigated. The interfacial polymerization 
of m-phenylenediamine and trimesoyl chloride was performed to form the polyamide 
layer on the polysulfone support layer.
Findings: The structure of polysulfone was confirmed by FTIR and 1H-NMR 
spectroscopy. The molecular weight of PSF was determined. The morphology of the 
porous membrane prepared from polysulfone solution with different concentrations 
was examined by SEM, and finally, the performance of the thin film composite 
membrane, including water flux and salt rejection was measured.
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فرضیه: در بین فرایندهای غشایی مختلف، فرایند اسمز معکوس کاربرد گسترده‌ای در نمک‌زدایی، 
تشکیل  لایه  سه  از  معمولًا  معکوس  اسمز  غشاهای  دارد.  خالص  بسیار  آب  تهیه  و  آب  تصفیه 
می‌شوند. سه لایه تشکیل‌دهنده غشاي اسمز معکوس عبارت از یک لایه کاغذ پلی‌استر بافته‌نشده، 
یک لایه نگه‌دارنده از جنس پلی‌سولفون و یک لایه نازک از جنس پلی‌آمید است. لایه نگه‌دارنده در 
غشاهای کامپوزیتی لایه نازک، سطح مشترکی است که پلیمرشدن بین‌سطحی در آن رخ می دهد، 
 بنابراين ضخامت لایه سطحی و اندازه تخلخل‌های لایه نگه‌دارنده اثر بسزایی بر تشکیل یکپارچه و 
به تشکیل یک  اندازه حفره‌هاي بسیار کوچک می‌تواند  پلی‌آمیدی دارد.  بدون نقص لایه گزینشی 
وارد  منافذ  در  کافی  به‌اندازه  متافنیلن‌دی‌آمین  زیرا مونومرهای  منجر شود،  ناقص  لایه گزینشی 
پلی‌آمیدی  لایه  آن صورت  در  زیرا  باشند،  بزرگ  خیلی  نباید  حفره‌ها  دیگر،  از طرف  نمی‌شوند. 
به‌طور عمیق در حفره‌ها فرو رفته و به یک لایه گزینشی ناپایدار و غیریکنواخت منجر می‌شود که 

در نهایت عملکرد غشای کامپوزیتی لایه نازک را تحت تأثير قرار خواهد داد.
روش‌ها: ابتدا از واکنش پليمرشدن تراکمی جانشینی هسته‌دوستي آروماتیکی بیس‌فنول‌ و بیس)٤-

کلروفنیل سولفون(، پلی‌سولفون سنتز شد. براي تهیه غشای متخلخل تخت از روش وارونگی فاز 
استفاده شد و پلی سولفون سنتزی درحلال دی‌متیل‌استامید با غلظت‌های مختلف ‌‌حل شد. رابطه غلظت 
محلول پلی‌سولفونی با شكل‌شناسي لایه متخلخل بررسی شد. برای تشکیل لایه پلی‌آمیدی روی لایه 

نگه‌دارنده پلی‌سولفونی از پليمرشدن بین‌سطحی متا‌فنیلن‌دی‌آمین و تری‌مزوئیل کلرید استفاده شد. 
یافته‌ها: ساختار پلی‌سولفون سنتزی با طیف‌سنجی FT-IR و 1H-NMR تأیید شد. جرم مولکولی 
با  از محلول پلی‌سولفونی  پلی‌سولفون سنتزی تعیین شد. شكل‌شناسي غشاي متخلخل تهیه‌شده 
غلظت‌های مختلف با SEM بررسی شد و در نهایت عملکرد غشاي کامپوزیتی لایه نازک شامل شار 

آب و پس‌زني نمک اندازه‌گیری شد.
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مقدمه
فرایندهای جداسازی غشایی در صنایع مختلفی نظیر صنایع شیمیایی، 
پتروشیمی، گاز، غذایی، دارویی و پزشکی کاربردهای زیادی دارند. 
نظیر  معمول  جداسازی  روش‌های  با  مقایسه  در  غشایی  فرایندهای 
تقطیر، تبخیر، جداسازی جزء‌به‌جزء و استخراج در بسیاری از موارد 
سریع‌تر، کارآمدتر و مقرون به‌صرفه‌تر هستند ]1،2[. در بین فرایندهای 
 غشایی مختلف، اسمز معکوس نقش مهمی در نمک‌زدایی، تصفیه آب و 
اسمز  غشایی  جداسازی  فرایند  در  دارد.  خالص  بسیار  آب  تهیه 
معکوس، غشای کامپوزیتی لایه نازک نقش مهمی را ایفا می‌کند. از 
زمان معرفی اولین غشای کامپوزیتی لایه نازک در دهه 1980 ميلادي، 
عملکرد غشاهای کامپوزیتی لایه نازک بسیار مطلوب‌تر شده است و 
کارایی  با  اسمز معکوس  پیشرفته‌ترین غشاهای  از  این غشاها هنوز 
100 برابر بهتر از اولین نسل این غشاها هستند. غشاهای تجاری اسمز 
از سه لایه تشکیل می‌شوند. سه لایه تشکیل‌دهنده  معکوس معمولاً 
غشاي اسمز معکوس عبارت از یک لایه پلی‌استر بافته‌نشده، یک لایه 
میانی از جنس پلی‌سولفون یا پلی-اترسولفون و یک لایه گزینش پذیر 

نازک از جنس پلی‌آمید است ]3-6[. 
از جنس  معکوس  اسمز  کاربردی  اولین غشای  ميلادي  در 1962 
سلولوز استات را Loeb و Sourirajan ساختند ]7،8[. این غشا به‌دلیل 
بود.  زياد  نمک  پس‌زني  و  آب  عبوری  شار  دارای  نامتقارن  ساختار 
از  نازک مؤثر را  اولین غشای کامپوزیتی لایه   Petersen Cadotte و 

واکنش ميان فنیلن دی‌آمین و تری‌مزوئیل کلريد تهیه کردند. ساخت این 
 غشا نقطه عطفی برای تهیه غشاهای اسمز معکوس در مقیاس زياد و 
غشاهای  پیشرفته‌ترین  جز  هنوز  که  شد  به‌صرفه  اقتصادی  لحاظ  از 
صفحه‌هاي  به‌صورت  معکوس  اسمز  غشاهای  هستند.  نمک‌زدایی 
مسطح تولید می‌شوند و عملکرد این غشاها با کنترل دستوركارهای 
به‌کاررفته همچنان  یا پوشش‌های  نگه‌دارنده، لایه گزینشی  تهیه لایه 
 در حال بهبود است. در غشاهای اسمز معکوس لایه گزینش‌پذیر و 
نگه‌دارنده، جداگانه تهیه می‌شوند. این روش تهیه، امکان انتخاب مواد 
و  خواص  تنظیم  بهبود،  در  را  متفاوت  شكل‌شناسي‌های  و  مختلف 
ساختار غشاي کامپوزیتی لایه نازک فراهم می‌سازد و امکان بهینه‌سازی 
لایه  دارد.  وجود  آن‌ها  عملکرد  با  متناسب  مستقل  به‌طور  لایه  هر 
 گزینش‌پذیر بالایی نازک باید به‌اندازه کافی متراکم باشد تا شار آب و 
کافی  به‌اندازه  نگه‌دارنده  لایه  و  آید  به‌دست  زياد  نمک  پس‌زني 
و  باشد  داشته  نفوذ  برابر  در  کمی  مقاومت  تا  باشد  متخلخل   باید 
فشارهای  برابر  در  نازک  گزینشی  لایه  در  را  مکانیکی  استحکام  نيز 
هیدرولیکی زياد ایجاد ‌کند. نتایج تجربی و مدل‌سازی نشان می‌دهد، 
ایجاد یک لایه نگه‌دارنده با شكل‌شناسي مناسب به‌عنوان سطح مشترکی 

که در آن پليمرشدن بین‌سطحی رخ می‌دهد، بر عملکرد شار نفوذی و 
پس‌زني نمک غشاي کامپوزیتی لایه نازک اثر بسزایی دارد ]9-12[. 

لایه نگه‌دارنده متخلخل غشایی از پلیمرهای مختلفی مانند پلی‌سولفون، 
 ،]15[ پلی‌کربنات   ،]14[ پلی‌فنیلن‌اکسید   ،]13[  پلی‌اترسولفون 
پلی‌)فتالازینون اتر سولفون کتون(، پلی‌آکریلونیتریل، پلی‌پروپیلن ]16[ و 
 پلی‌اتریمید با استفاده از روش‌های وارونگی فاز تهیه می‌شود ]17-21[. 
با  سازگاری  دسترس‌بودن،  در  كمتر،  قیمت  به‌دلیل  پلی‌سولفون‌ها 
پليمرشدن بین‌سطحی و مجموعه‌اي از خواص مطلوب نظير پايداري 
مكانكيي،  استحكام  ابعادي،  پايداري  باکتریایی،  و  شيميايي  گرمايي، 
مقاوم بودن در محدوده گسترده از pH و بسياري از خواص مطلوب 
ديگر مقبوليت گسترده‌اي را به‌عنوان پليمر پايه در صنعت غشا به‌ويژه 

غشاهای کامپوزیتی لایه نازک دارند ]22-25[.
شار  پایداری  بر  را  پلیمر  غلظت  اثر   ]26[ همکاران  و   Ariono

غشای فراصافشي پلی‌سولفونی بررسی کردند. غشاهای پلی-سولفونی 
از غلظت‌های مختلف پلیمر )%٢4-١4 وزنی( در مجاورت %25 وزنی 
پلی)‌اتیلن‌ گلیکول( و %4 وزنی استون تهیه شدند. شار آب خالص با 
 7 L/m2.h 1230 به L/m2.h افزایش غلظت از  %14 به %24 وزنی از مقدار
به‌شدت کاهش یافت. Hamzah و همکاران ]27[ غشاهای فراصافشي 
تجاری  پلی‌سولفون  محلول‌های  از  تریپسین،  جداسازی  برای  را 
پلیمر  غلظت  افزایش  با  کردند.  تهیه  وزنی   15-19% غلظت‌های  با 
محلول  از  تهیه‌شده  غشای  یافت.  کاهش  غشا  نفوذپذیری  ضریب 
%19 اندازه حفره‌هاي کوچک‌تری را نشان داد و شكل‌شناسي حفره‌ها 
و   Ismail داشتند.  انگشت‌مانند  ساختار  تهیه‌شده،  غشاهای  تمام   در 
تجاری  پلیمر  از  را  پلی‌سولفون  نامتقارن  غشای   ]28[  همکاران 
Udel P-3500 با غلظت‌های %30-20 تهیه کرده و اثر غلظت را بر 

خواص مکانیکی و شكل‌شناسي غشا بررسی کردند.
غشاي  عملکرد  و  نگه‌دارنده  لایه  ویژگی‌های  بر  مؤثر  عوامل 
کامپوزیتی لایه نازک عبارت از غلظت پلیمر، دما، رطوبت هوا و انواع 
حلال‌ها و مواد افزودنی طي فرایند ساخت غشاست. افزون بر ساختار 
حفره و شكل‌شناسي لایه نگه‌دارنده، ویژگی شیمیایی آن نیز اثر زیادی 
بر تشکیل لایه گزینشی پلی‌آمیدی دارد و ممکن است باعث تغییراتی 
در نفوذپذیری غشا و پس‌زني شود و بر تمایل غشا به گرفتگی نیز 
اثرگذار است. لایه نگه‌دارنده بسیار آب‌گریز و متخلخل باعث تشکیل 
نگه‌دارنده  لایه  که  حالی  در  می‌شود،  نفوذپذیرتر  و  زبرتر  غشای 
نفوذپذیری کم  با  نازک‌تر  باعث تشکیل غشای صاف و  آب‌دوست 
نگه‌دارنده وارونگی  تهیه لایه  متداول‌ترین روش  می‌‌شود ]29-31[. 
فاز است و عواملي مانند ترکیب محلول پلیمر )مانند نوع و غلظت 
پلیمر/افزودنی( و حمام انعقاد بر خواص لایه نگه‌دارنده حاصل اثر 
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 می‌گذارد. اثر تخلخل لایه نگه‌دارنده بر عملکرد غشا نیز مطالعه شد و 
با  نگه‌دارنده  لایه  روی  تشکیل‌شده  گزینشی  لایه  داد،  نشان  نتایج 
اتصال‌هاي  کمتر،  کم، ضخامت  سطحی  تخلخل  دارای  کم  تخلخل 
عرضی کمتر و پیوند ضعیف با لایه نگه‌دارنده است. در صورتی که، 
لایه‌های نگه‌دارنده بسیار متخلخل، لایه‌های گزینشی دارای اتصال‌هاي 
عرضی زياد، ضخامت بیشتر و پیوند قوی با لایه نگه‌دارنده تشکیل 
می‌دهند و مشخص شد، لایه نگه‌دارنده با غلظت زياد پلی‌سولفون، 

نفوذپذیری آب و زاویه تماس بيشتري را نشان می‌دهد.
در  مهم  پارامترهای  از  یکی  به‌عنوان  پلیمر  غلظت  كه  آنجا  از 
پژوهشي  کار  در  بنابراين،  است،  شده  شناخته  غشا  خواص  تنظیم 
حاضر اثر غلظت پلی سولفون بر قابليت تشکیل فیلم بدون نقص و 
ساختار شكل‌شناسي لایه نگه‌دارنده و اثر نهایی آن بر عملکرد غشاي 

کامپوزیتی لایه نازک حاصل بررسی شد.

تجربی

مواد 
 Aldrich و   Merck شرکت‌های  از  استفاده‌شده  شیمیایی  مواد 
خریداری شدند. بیس‌)٤-کلروفنیل سولفون( و بیس‌فنول A با تولوئن 
 120°C خالص‌سازی شدند. پتاسیم کربنات درون آون خلأ در دمای
به‌مدت h ٢٤ خشک شد. حلال دی‌متیل استامید )DMAC( و تولوئن 
در مجاورت کلسیم هیدرید در خلأ تقطیر شدند و در مجاورت غربال 

مولکولی A 4 نگه‌داری شدند. 

دستگاه‌ها و روش‌ها 
از طيف‌سنج زيرقرمز تبديل فوريه )FT‌IR( مدل IFS48 برای شناسایی 
گروه‌های عاملی موجود در ساختار شیمیایی پلی‌سولفون سنتزي استفاده 
قدرت  با   Bruker Avance DPX مدل    1H-NMR طيف‌سنج  شد. 
MHz 500 و حلال دی‌متیل‌سولفوکسید )DMSO-d6( نیز برای تأیید 

ساختار پلی‌سولفون به‌کارگرفته شد. براي تعيين جرم مولكولي پلیمر از 
سوانگار ژل تراوشي مدل  Agilent 2100 در حلال تتراهيدروفوران و 
با استاندارد پلي‌استيرن استفاده شد. به‌‌منظور بررسي شكل‌شناسي سطح 
مقطع لایه نگه‌دارنده از مكيروسكوپ الكتروني پويشي گسيل ميداني 

مدل VEGA\\ ساخت شركت TESCAN استفاده شد. 
استحکام  تهیه‌شده،  پلی‌سولفون  مکانیکی  خواص  مطالعه  براي 
 Universal Testing دستگاه  با  پلیمر  از  تهیه‌شده  فیلم‌های  کششی 
شد.  بررسی   SANTAM شرکت  ساخت   STM-20 مدل   Machine

 ٣٠×١٠ mm2 فیلم‌های تهیه‌شده به روش قالب‌گیری محلولی با ابعاد
برش داده شدند. ضخامت نمونه‌ها، پيش از قرارگیری ميان فک‌های 
سرعت با  آزمون  شد.  اندازه‌گیری  میکروسنج  با  دستگاه   کششی 
mm/min 5 در دماي محيط و در شرايط یکسان انجام شد. داده‌های 

بيشينه‌  و  شدند  رسم  تنش-کرنش  نمودار  به‌صورت  به‌دست‌آمده 
استحکام کششی و ازدیاد طول در نقطه شکست به‌دست آمد. عملکرد 
 )cross-flow( متقاطع  جریان  سامانه  یک  در  معکوس  اسمز   غشاي 
فعال  سطح  با  زنگ نزن  استیل  جنس  از  مسطح  غشایی  مدول   با 
از غشا،  اندازه‌گیری شار عبوری آب  برای  ارزیابی شد.   4×210 m
غشای تخت با ابعاد cm2 4×10 تهیه شد و در سلول جریان متقاطع  
قرار گرفت. با اندازه‌گیری حجمی تراوه و تقسیم آن بر حاصل‌ضرب 
سطح غشا در مدت زمان نفوذ، شار عبوری آب طبق معادله )1( در 

زمان و فشارهای متفاوت محاسبه شد:

J=V/(A.∆t(                                                           )1(

J، شار آب عبوری ) L/m2.h(؛V، حجم آب نفوذکرده )L(؛ A، سطح 
ویژه غشا )m2( و Δt زمان نفوذ )h( است.

برای اندازه‌گیری پس‌زني نمک از غشا، محلول ‌NaCl  با غلظت 
ppm 2000 ساخته شده و به‌عنوان خوراک در سامانه استفاده شد. با 

استفاده از سامانه‌هاي رسانش‌سنج، رسانايي محلول اولیه خوراک و 
محلول نفوذکرده اندازه‌گیری شد و با به‌کارگیری منحنی کالیبرهك‌ردن، 
مقدار  و  آمد  به‌دست  نفوذکرده  محلول  و  در خوراک  نمک  غلظت 

پس‌زني نمک از معادله )2( محاسبه شد:

100
C

C1(%) R feed
NaCl

permeat
NaCl ×








−=                                                )2(

، غلظت نمک  permeat
NaClC در اين معادله، R، مقدار پس‌زني نمک )%(؛ 

، غلظت نمک در خوراک است. feed
NaClC در جریان تراوش‌یافته و 

 )PSF( فرایند سنتز پلی‌سولفون
تله  نیتروژن،  گاز  ورودی  به  مجهز   100  mL دهانه  دو  بالن  در 
و  روغن  حمام  مغناطیسی،  همزن  چگالنده،   ،)Dean-stark( تقطیر 
 دماسنج، مقدار استوکیومتری از مونومرها و پتاسیم کربنات در دما و 
جرم  با  پلیمری  به  دستیابی  براي  شدند.  واکنش  وارد  معین  زمان 
پارامترهای متفاوتی از جمله مونومر، دما و زمان  مولکولی مناسب، 
واکنش به‌عنوان ملاک‌های اصلی درنظر گرفته شدند. از مونومرهای 
بیس)٤-فلوئوروفنیل سولفون( و بیس)٤-کلروفنیل سولفون( به‌عنوان 
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مونومرهای دی‌هالیدی و دمای واکنش از C° ١٢٠ تا  C° ١٩٠ در 
با جرم  پلیمری  به  دستیابی  برای  متفاوت  زمان های  با  و  مرحله  دو 
مونومر  از  استفاده  شد،  مشخص  شد.  استفاده  مطلوب  مولکولی 
بیس)٤-فلوئوروفنیل سولفون( در شرایط یکسان به پلیمری با جرم 
مولکولی بيشتر در مقایسه با مونومر بیس)٤-کلروفنیل سولفون( منجر 
می‌شود. اما، از آنجا که مونومر بیس)٤-فلوئوروفنیل سولفون( نسبت به 
مونومر بیس)٤-کلروفنیل سولفون( در حدود ٢/٥ برابر قیمت بیشتری 
دارد. بنابراين ترجیح داده شد، از مونومر بیس)٤-کلروفنیل سولفون( 
استفاده شده و تمام شرایط برای دستیابی به پلیمری با جرم مولکولی 
واکنش  تکمیل  و  انجام  به‌منظور  شود.  بهینه  مونومر  این  برای  زياد 
 ١٢٠ °C پليمرشدن، دما طی دو مرحله تنظیم شد، به همین دلیل از دمای 
تا C° ١٩٠ در دو مرحله و با زمان‌های متفاوت پلیمر تهیه شد. در نهایت، 
دمای بهینه انجام واکنش C° ١٤٠ به‌مدت h ٤ و دمای بهینه تکمیل 
 3/7656 g ،48 تعیین شد. بدین ترتیب h ١٦٥ به‌مدت °C واکنش
 2/5688  g سولفون(،  بیس)٤-کلروفنیل   4/6884  g ،A  بیس فنول 
 13/6 mL خشک و DMAc 34 حلال mL ،نمک بازی پتاسیم کربنات 
تولوئن خشک وارد محیط واکنش شدند. طي برنامه گرما‌دهی، آب 
حاصل از واکنش از طریق رابط تله تقطیر به‌کمک تولوئن و با شیوه 
تقطیر همجوش، از مخلوط واکنش خارج شد. پس از h 48 محلول 
تا دمای معمولي سرد شد و محتویات بالن در ضدحلال آب رسوب 
به‌صورت  که  رسوبات  شست‌وشو،  مرتبه  چند  از  پس  شد.  داده 
دمای در  و  شده  منتقل  خلأ  آون  به  بودند،  سفید رنگ  و   رشته‌ای 

C° 110 به‌مدت h ٢٤ خشک شدند.

تهیه لایه نگه‌دارنده پلی سولفونی
براي تهیه غشای متخلخل تخت از روش وارونگی فاز استفاده شد. 
برای به‌دست‌آوردن ضخامت )µm ٦0-٥0( و شكل‌شناسي مناسب 
لایه پلی‌سولفون، درصدهای وزنی مختلف پلیمر در حلال دی‌متیل 
 200  µm و   150  ،50 مختلف  با ضخامت‌های  و  شد  حل  استامید 
که روی شیشه  نبافته  پلی‌استر  کاغذ  Doctor Blade روی  فیلم‌کش 
خروج  براي  سپس،  شد.  کشیده  بود،  شده  چسبانده  تمیز  و  تخت 
حلال از پليمر و تشکيل فيلم متخلخل، بلافاصله درون حمام انعقاد 
آب مقطر در دمای C° 1±27 غوطه‌ور شد. غشاهای به‌دست‌آمده تا 

پيش از انجام آزمون‌ها درون حمام آب نگه‌داری شدند.

تهیه لایه گزینش پذیر پلی آمیدی
متا- بین‌سطحی  پليمرشدن  روش  از  پلی‌آمیدی  لایه  تشکیل  برای 
فنیلن دی‌آمین و تری‌مزوئیل کلرید استفاده شد. غلظت مشخصی از 

برای مدت زمان معلومی روی غشای  دی‌آمین در آب حل شده و 
دی‌آمین  محلول  اضافه  گرفت. سپس،  قرار  تهیه‌شده  متخلخل   PSF

از سطح غشا جمع‌آوری شد و بقيه محلول با غلتك حذف شد. در 
مرحله بعدی محلول تری‌مزوئیل کلرید در هگزان با غلظت مشخص 
زمان مشخص،  از مدت  تهیه و روی سطح غشا ریخته شد و پس 
اضافه آن از روی سطح غشا حذف و با هگزان سطح غشا شسته شد. 

غشای نهایی درون حمام آب مقطر تا پيش از آزمون نگه‌داری شد.
 

نتایج و بحث

تهیه و شناسایی پلی سولفون
جانشینی  تراکمی  پليمرشدن  واکنش  طبق  پلی‌سولفون  سنتز 
با  دی‌هالیدی  مونومر  و  دی الُی  مونومر  بین  آروماتیک  هسته‌دوستی 
نسبت مولی برابر در مجاورت نمک بازی ضعیف پتاسیم کربنات و 
حلال دی‌متیل استامید با روش تقطیر همجوش در مجاورت حلال 
است.  شده  داده  نشان   1 شکل  در  که  شد  انجام  تولوئن  همجوش 
واکنش  شرایط  نيز  و  واکنشگر  مواد  دقیق  استوکیومتری  و  خلوص 
پليمرشدن )دما و زمان( تعیین کننده رشد جرم مولکولی و در نتیجه 
با  سنتزشده  پلی‌سولفون  ساختار  بود.  خواهند  نهایی  پلیمر  خواص 

طیف‌سنجی‌های FT IR و 1H-NMR تأیید و شناسایی شد.
FT IR (KBr), (cm-1): C-H aliphatic 2965, S=O symmetric 

1146, S=O asymmetric 1293, -O- aryl 1233 cm-1. 
1H-NMR (DMSO-d6, δ), 7.8  (4H, aromatic), 7.2 (4H, aromatic), 

 6.9 (8H, aromatic), 1.6 (4H, aliphatic).

بررسی خواص پلی‌سولفون سنتزی
جرم مولکولی PSF در حلال THF با روش GPC تعیین شد. متوسط 

بیس)٤-کلروفنیل  و   A بیس فنول  از  پلی سولفون  سنتز   -1 شكل 
.)165 °C 15 در دمای h 140 و °C 4 در دمای h( )سولفون

Fig. 1. Synthesis of polysulfone from bisphenol A and bis(4-

chlorophenyl sulfone) (4 hours at 140°C, and 15 hours at 165°C).
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جرم  عددی  متوسط   ،٧٨٢٣٠  g/mol  )Mw( مولکولی  جرم  وزنی 
آمد.  به‌دست  Mw/Mn  مقدار ١/٧  g/mol ٤٥٨٩٧ و   )Mn( مولکولی
همان‌طور که از داده‌ها مشخص است، پلی‌سولفون سنتزی با کنترل 
 شرایط واکنش پليمرشدن )دما و زمان( از جرم مولکولی مناسب‌تر و 
 Ultrason S تجاری  پلی‌سولفون  از  باریک‌تر  بسیار   چندپراكندگي 
و  Mw=٦٠٠٠٠  g/mol  ،BASF شرکت  توسط   )ارائه‌شده 
 ٤/٣ = Mw/Mn( برخوردار است. گران‌روي ذاتي PSF با گران‌روي‌سنج 
Ubbelohde اندازه‌گیری شد. اطلاعات مربوط به گران‌روي به‌عنوان 

ذاتي  گران‌روي  است.  مولکولی  وزن  ارزیابی  برای  مناسبی  ملاک 
 اندازه‌گیری‌شده برای PSF سنتزی در حلال dL/g ،NMP ٠/٨٧٩ و 
توجه  با  آمد.  به‌دست   ٠/٥٥٥  dL/g مقدار   Ultrason S برای 
زيادي  مولکولی  جرم  از  سنتزی  پلیمر  ذاتي،  گران‌روي  داده  به 
 ١/٢٤  g/cm3 مقدار   PSF از  تهیه‌شده  فیلم‌  است. چگالي  برخوردار 
برای  BASF شرکت  توسط  گزارش‌شده  )چگالي  شد   اندازه‌گیری 
 PSF 1/23 است(. مقدار جذب آب فیلم پلیمری g/cm3 ،Ultrason S

پس از h 24 مقدار %1/18 به‌دست آمد، در حالي که مقدار جذب آب 
گزارش‌شده توسط شرکت BASF برای نمونه تجاری %0/8 است.

بررسی و تعیین غلظت مناسب محلول پلی‌سولفونی
براي تهیه لایه متخلخل پلی‌سولفونی، محلول با غلظت‌های مختلف 
تهیه  استامید  دی‌متیل  حلال  در  پلیمر  وزنی/حجمی(   ٢٥-٨%(

است.  شده  داده  نشان   ٢ شکل  در  تهیه‌شده  غشاهای  تصاویر  شد. 
غشاهای تهیه‌شده به صورت PSF-X-Y نام‌گذاری شدند که در آن 
و  درصد  برحسب  تهیه‌شده  پلیمری  محلول  غلظت  نشان‌دهنده   X
 PSF-8-150 است. غشای  میکرومتر  برحسب  فیلم‌کش  ضخامت   Y

گران‌روي،  حد  از  بیش  كم‌بودن  دلیل  به   ٨% محلول  از  تهیه‌شده 
نامناسب و دارای عیوب ساختاری بود )شکل ٢ )a((. غشای تهیه‌شده 
ساختاری  عیوب  تصاویر  طبق   ٢٠-١٥% غلظت‌های  با  محلول  از 
با افزایش بیشتر غلظت  ظاهری نداشتند )شکل‌های d)–(f( 2((، اما 
امکان  بود و  یافته  افزایش  اندازه  از  بیش  )%٢٥(، گران‌روي محلول 

کشیدن غشا با دستگاه فیلم‌کش نبود. 

بررسی استحکام مکانیکی غشاهای تهیه‌شده
استحكام مكانكيي غشاهای تهیه‌شده با روش وارونگي فاز، هنگامی 
روي دوام آن‌ها ‌ اثرگذار است که در سامانه جریان متقاطع زير ‌فشار 
تهیه‌شده  غشاهاي  تنش-كرنش  منحنی‌های  بنابراين  می‌گیرند.  قرار 
غشاي می‌دهد،  نشان  نتايج  است.  شده  داده  نشان   ٣ شکل   در 
PSF-20-200 بیشترین استحکام را دارد. غشاهای تهیه‌شده براساس 

غلظت %١٢ و ضخامت µm ٢٠٠ فیلم‌کش )PSF-12-200( در بیشتر 
به‌سختی  نبودند و  از نقص ظاهری  )c( عاری  موارد، طبق شكل ٢ 
توجه  با  شد.  تهیه  مکانیکی  خواص  آزمون  انجام  برای  نمونه‌هایی 
شکننده  که  شدند  حاصل  انعطاف‌پذیری  فیلم‌های  اینکه  و  نتایج  به 

شکل٢- تصاویر غشاهای تهیه شده با غلظت ها و ضخامت فیلم کش متفاوت. 
Fig. 2. Images of the prepared membranes with different concentrations and film thicknesses.

                   (a)                                                             (b)                                                                         (c)

                                                     (d)                                                                                            (f)   
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نبودند، می‌توان نتیجه‌گیری كرد، خواص مکانیکی غشاهای تهیه‌شده 
در محدوده قابل‌قبول هستند. 

لایه  به‌عنوان  پلی‌سولفونی  متخلخل  غشاي  شكل‌شناسي  بررسی 
نگه‌دارنده غشاي اسمز معکوس

با استفاده از تصاوير SEM مطالعه روي شكل‌شناسي غشاهاي ساخته‌شده 
انجام شد. در شکل‌های ٤ ))a( تا )e(( تصاویر SEM غشاهای متخلخل 
آورده  مختلف  غلظت‌های  با  پلی‌سولفونی  محلول‌های  از  تهیه‌شده 
 ))c( تا )a( شده است. تصاوير از مقطع عرضي غشاها )شکل‌های ٤ 
حفره‌هاي انگشت‌مانند و به شکل کانال را برای غشاهای تهیه‌شده از 
محلول پلی‌سولفونی با غلظت‌های %١٨-١٢ نشان می‌دهد. تصویر از 
سطح غشا نیز )شکل٤ )f((، سطحی یکنواخت و بدون نقص را نشان 
داد. همان‌طور که ملاحظه می‌شود، با افزایش غلظت محلول پلیمری 
ضخامت لایه متراکم و نيز اندازه حفره‌هاي کانالی افزایش یافته است. 

شکل 3- منحنی‌های تنش-کرنش غشاهای تهیه‌شده با روش وارونگي فاز.
Fig. 3. Stress-strain curves of the prepared membranes by 

phase inversion method.  

،PSF-20-200  )d(  ،PSF-18-200  )c(  ،PSF-15-200 )b(  ،PSF-12-200  )a( سولفونی:  پلی  متخلخل  غشا  مقطع  سطح  شكل‌شناسي   -٤  شکل 
.PSF-15-200 سطح غشای )f( و PSF-22-200 )e(

Fig. 4. Cross-section morphology of polysulfone porous membrane: (a) PSF-12-200, (b) PSF-15-200, (c) PSF-18-200, (d) PSF-20-200,  

(e) PSF-22-200, and (f) surface of membrane PSF-15-200.

                                  (d)                                                               (e)                                                              (f)     

                               (a)                                                             (b)                                                                   (c)
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 ٢٢-٢٠% غلظت‌های  با  محلول ‌پلی‌سولفونی  از  تهیه‌شده  غشاهای 
و  داشتند  را  مجزایی  و  بسته  )e(( حفره‌هاي  و ٤   )d(  )شکل‌های ٤ 
 در این غشاها نیز با افزایش غلظت محلول پلیمری، اندازه حفره‌ها و 
می‌رسد،  به‌نظر  اینکه  ضمن  یافت،  افزایش  چگال  لایه  ضخامت 

شكل‌شناسي حاصل، شكل‌شناسي مناسبی برای لایه متخلخل نباشد. 

	PSF (A( تهیه و شناسایی غشاي کامپوزیتی لایه نازک
برای تشکیل لایه پلی‌آمیدی از روش پليمرشدن بین‌سطحی استفاده 
بین‌سطحی،  پليمرشدن  انجام  بهینه،  شرایط  به‌دست‌آوردن  براي  شد. 

مشخص‌شدن غلظت متا-فنیلن دی‌آمین و تری‌مزوئیل کلرید و زمان 
غوطه‌وری غشا آزمایش‌های مختلفی طراحی شد. در نهایت، غلظت 
%١/٥ از محلول دی‌آمین و %٠/٠٨ از محلول اسیدی به‌عنوان غلظت 
به‌عنوان  محلول  دو  هر  در   ٢٠  min ماند  زمان  و  شد  انتخاب  بهینه 
بهترین زمان مشخص شد. برای ساخت غشاي کامپوزیتی لایه نازک، 
انتخاب  نگه‌دارنده  لایه  به‌عنوان   PSF-15-200 پلی‌سولفونی  غشاي 
 ٦٠-٥٠  µm محدوده  در  تقریباً  پلی‌سولفونی  لایه  ضخامت  و   شد 
غشاي  ساخت  برای  مناسب  ضخامت  واقع  در  که  شد  اندازه‌گیری 
کامپوزیتی لایه نازک PSF(A)-15-200 است. تشکیل لایه پلی‌آمیدی 
روی بستر متخلخل PSF-15-200 با طیف‌سنجی‌ FT IR تأييد شد. در 
شکل ٥، طیف FT IR غشاي کامپوزیتی نازک PSF(A)-15-200 نشان 
داده‌ شده است. همان‌طور که مشاهده می‌شود، پیک‌های مشخص‌شده 
در طیف FT IR در عددهای موجي cm-1  ١٦٥٣ مربوط به گروه کربونیل 
آمیدی و cm-1 ١٥١٦ مربوط به N-H خمشی و cm-1 ٣٣٠٧ مربوط به 

N-H کششی تشکیل لایه پلی‌آمیدی را تأييد می‌کند ]23،32[.

بررسی شكل‌شناسي غشاي کامپوزیتی لایه نازک
نازک  لایه  کامپوزیتی  غشای   FE-SEM تصاویر   ٦ شکل‌  در 
غشا                سطح  از  تصویر  است.  شده  داده  نشان   PSF(A)-15-200

غشا  عرضي  مقطع  از  تصاوير  و  یکنواخت  )c((، سطحی   6 )شکل 
)شکل‌های a( 6( و )b((، لایه متراکم پلی‌آمید، شكل‌شناسي مناسب 
لایه متخلخل پلی‌سولفون و نيز کاغذ پلی‌استر نبافته را نشان داد ]٣٣[. 

بررسی عملکرد غشاهای تهیه‌شده
براي بررسی عملکرد غشاهای تهیه‌شده، غشاي کامپوزیتی لایه نازک  

نازک  لایه  کامپوزیتی  غشاي   FT IR طیف‌های   –٥  شکل 
.PSF و PSF(A)- 15-200

Fig. 5. FT-IR spectra of thin-film composite PSF(A)-15-200 

and PSF.

)c( سطح غشا. شکل ٦- تصاویر  b) ،(a( FE-SEM( سطح مقطع غشای کامپوزیتی لایه نازک  PSF(A)-15-200 و 
Fig. 6. FE-SEM images (a), (b) cross-section of thin-film composite PSF(A)-15-200 and (c) membrane surface.

                               (a)                                                             (b)                                                                   (c)
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PSF(A)-15-200 به‌عنوان نمونه بهینه انتخاب شد. برای بررسی اثر 

شكل‌شناسي لایه نگه‌دارنده بر عملکرد نهایی غشای حاصل، غشاي 
 کامپوزیتی لایه نازک  PSF(A)-20-200   نیز مطالعه شد.   در شکل‌های ٧ و ٨، 
فشارهای  در  زمان  به  نسبت  خالص  آب  شار  تغییرات  نمودارهای 
مختلف و مقدار پس‌زني نمک در غشاي کامپوزیتی لایه نازک رسم 
شده است. با توجه به نمودارهای شار آب خالص مشاهده شد، در 
ابتدای انجام آزمون عملکردی شار بیشتر است و با افزایش زمان شار 
آب کاهش می‌یابد که این کاهش نشان‌دهنده متراکم‌شدن غشاي تحت 

 1 h فشار واردشده روی سطح آن است. پس از گذشت زمان حدود
شار آب تقریباً ثابت می‌شود که نمایانگر پایداری شار نسبت به زمان 
 ،١٥ bar ٥ به bar است. شار آب اندازه‌گیری‌شده با افزایش فشار از 
غشاي  در  نمک  پس‌زني  و  خالص  آب  شار  داد.  نشان  افزایش 
کامپوزیتی لایه نازک PSF(A)-20-200 )شکل٨( به‌دلیل نامناسب‌بودن 
اثر  نشان‌دهنده  که  است  یافته  کاهش  به‌شدت  لایه،  شكل‌شناسي 
غلظت محلول پلیمری روی شكل‌شناسي لایه نگه‌دارنده و در نهایت 
لایه  کامپوزیتی  غشاهای  عملکرد   ١ جدول  در  غشاست.  عمکرد 

                                                       (a)                                                                                                 (b)                       

.PSF(A)-15-200 شکل ٧- تغییرات شار آب و پس‌زني نمک در غشای
Fig. 7. Changes in water flux and salt rejection of PSF(A)-15-200 membrane.

.PSF(A)-20-200 شکل ٨- تغییرات شار آب و پس‌زني نمک غشا
Fig. 8. Changes in water flux and salt rejection of PSF(A)-20-200 membrane.

                                                       (a)                                                                                                 (b)                       
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نازک PSF(A)-15-200 و PSF(A)-20-200 که شامل لایه نگه‌دارنده 
پلی‌سولفونی و لایه پلی‌آمیدی است،  با غشاهای تهیه‌شده در کارهای 
پژوهشي مشابه مقایسه شده است. جدول مقایسه‌ای نشان می‌دهد، 
در  می‌تواند  پلی‌سولفونی  محلول  تهیه  برای  مناسب  غلظت  انتخاب 
لایه  کامپوزیتی  و  فراصافشي  به‌صورت  تهیه‌شده  غشاهای  عملکرد 
نازک اثر بسزایی داشته باشد، زیرا تخلخل و شكل‌شناسي مناسب لایه 
نگه‌دارنده به‌عنوان سطح مشترکی که در آن پليمرشدن بین‌سطحی رخ 

می‌دهد، متأثر از غلظت محلول پلی‌سولفونی است.

نتیجه‌گیری

آروماتیکی  هسته‌دوستي  جانشینی  تراکمی  پليمرشدن  واکنش  از 
جرم  با  پلی‌سولفون  سولفون(،  بیس)٤-کلروفنیل  و   Aبیس‌فنول
از  باریک‌تر  بسیار  چندپراكندگي  و   ٧٨٢٣٠  g/mol مولکولی 
 پلی‌سولفون تجاری Ultrason S تهیه شد. چگالي فیلم تهیه‌شده از پلیمر
g/cm3 ١/٢٤ و جذب آب آن پس از h 24، %1/18 اندازه‌گیری شد. 

لایه  وزنی(   ٢٥-٨%( مختلف  غلظت های  با  پلی‌سولفون  محلول  از 
نگه‌دارنده پلی‌سولفونی آماده شد و اثر غلظت های مختلف بر نحوه 

بررسی شد. غلظت  نگه‌دارنده  نیز شكل‌شناسي لایه  و  فیلم  تشکیل 
محلول پلی‌سولفون افزون بر اینکه بر اندازه و شكل‌شناسي تخلخل‌های 
لایه  مناسب  و  یکپارچه  تشکیل  بر  است،  اثرگذار  نگه‌دارنده  لایه 
گزینشی پلی‌آمیدی نیز اثر دارد و در نهایت عملکرد غشاي کامپوزیتی 
حاصل را در داشتن شار آب کافی و جداسازی نمک تحت تأثير قرار 
می‌دهد. محلول پلی‌سولفونی با غلظت‌های %٢٠-١٥ از قابلیت مناسبی 
برای تشکیل فیلم برخوردار بودند و غشاهای تهیه‌شده از آن‌ها عیوب 
و  مکانیکی  استحکام  نتایج  به  توجه  با  نداشتند.  ظاهری   ساختاری 
نبودند،  شکننده  که  شدند  حاصل  انعطاف‌پذیری  فیلم‌های  اینکه 
محدوده  در  تهیه‌شده  غشاهای  مکانیکی  خواص  شد،  نتیجه‌گیری 
قابل‌قبول هستند. از بین غلظت‌های %١٥ تا %٢٠، با توجه به تصاویر 
SEM غلظت %١٥ از محلول پلی‌سولفون به‌دلیل شكل‌شناسي مناسب 

و  شد  انتخاب  نگه‌دارنده  لایه  تشکیل  برای  بهینه  غلظت   به‌عنوان 
پلی‌آمیدی  گزینش‌پذیر  لایه  تشکیل  برای  بین‌سطحی  پليمرشدن  از 
روی لایه نگه‌دارنده پلی‌سولفونی استفاده شد. شار آب خالص غشاي 
)5-15 bar( ٦٧-٢٥ در فشارهای مختلف L/m.h کامپوزیتی لایه نازک 
اندازه‌گیری شد و غشاي حاصل عملکرد مناسبی را در پس‌رني نمک 

)%٩٩/06-98/٠٢( نشان داد. 

جدول ١- مقایسه عملکرد )شار آب خالص( غشاهای تهیه‌شده در کار حاضر با پژوهش‌هاي مشابه.
Table 1. A comparison of the performance (pure water flux) of the prepared membranes in the present work with similar research 

studies.

Sample  Concentration of
polysulfone solution (%) Membrane type Pure water flux 

(L.m-1.h-1)
Applied 

pressure (bar) Reference

PSf-6

PSf-1

PSf 15

PSf 19

PSf-17

PSf-19

24

14

15

19

17

19

Ultrafiltration

Ultrafiltration

Ultrafiltration

Ultrafiltration

Thin film composite

Thin film composite

7

1230

400

10

15 

7.5 

1

1

5

5

1

1

[26]

[26]

[27]

[27]

[34]

[34]

PSF(A)-15-200 15 Thin film composite

25

52

67

5

10

15

-

PSF(A)-20-200 20 Thin film composite

1.5

2.75

4

5

10

15

-
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