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The adjustment of material composition in fabrication of modified polymeric 
membrane has been considered the most efficient and easiest method. For this 
purpose blended membranes of high density polyethylene (HDPE)–ethylene 

vinyl acetate (EVA) were prepared by thermally induced phase separation method. The 
impact of EVA in the presence of diluent on the crystalization temperature was assessed 
using differential scanning calorimetry (DSC). The obtained results showed that EVA 
has no significant effect on the crystalization temperature of HDPE. The absorption 
frequencies at 1248 and 1749 cm-1, respectively, due to C-O and C=O streching vibrations 
of EVA functional groups, confirmed the existence of EVA in HDPE membrane. The 
pure water permeability of HDPE/EVA blend was measured and compared with that of 
neat HDPE membrane. The results showed that an EVA content  up to 2.5 wt% raised 
water permeability considerably and the leafy structure of the membranes contracted 
and the pure water permeation dropped with higher EVA content. The results of porosity 
measurement and scanning electronic microscopic (SEM) analysis also confirmed these 
findings. Contact angel measurements and atomic force microscopy (AFM) examinations 
and static absorption of collagen protein on the membrane surfaces revealed that EVA 
content up to 5 wt% lowered the hydrophobicity of the membrane. By EVA content above 
10 wt%, due to the structural alteration on the membrane surface, the contact angel and 
the collagen absorption on the surface of membrane increased. The measurement of 
tensile strength showed that with increasing EVA content the mechanical properties of the 
membranes improved due to interactions of polar groups in EVA.
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با توجه به اینکه بهترین و ساده ترین روش برای بهبود غشاهای پلیمری، اصلاح ترکیب آنهاست، 
در پژوهش حاضر، غشاهای ترکیبی پلی اتیلن با چگالی زیاد )HDPE( به همراه اتیلن  وینیل  استات 
 HDPE بر دمای بلوری شدن EVA به روش جدایی فاز با القای گرمایی تهیه شدند. اثر وجود )EVA(
در مجاورت رقیق کننده، به کمک گرماسنجی پویشی تفاضلی )DSC( شناسایی شد. براساس نتایج 
طیف سنجی  آزمون  است.  نداشته   HDPE بلوری شدن  دمای  بر  چندانی  اثر   EVA وجود   ،DSC

 زیرقرمز تبدیل فوریه )FTIR( نشان داد، غشاهای دارای EVA در محدوده اعداد موجی 1248 و 
 C=O و C-O 1749 نیز دارای پیک اند که به ترتیب نشان دهنده ارتعاش های کششی پیوندهای cm-1

 HDPE/EVA را تأیید می کند. تراوایی آب غشاهای ترکیبی EVA است. درنتیجه، این طیف وجود
اندازه گیری و با غشاهای HDPE خالص مقایسه شد. نتایج نشان داد، وجود EVA تا %2/5 وزنی 
موجب افزایش قابل توجه تراوایی آب شده و با افزایش مقدار EVA، ساختار ورقی غشاها متراکم تر 
می شود. این موضوع کاهش تراوایی آب را در پی داشته است. نتایج به دست آمده به کمک آزمون 
آب،  تماس  زاویه  اندازه گیری  نتایج  تأیید شد.  پویشی  الکترونی  میکروسکوپ  تصاویر  و  تخلخل 
داد،  نشان  غشاها  روی سطح  کلاژن  پروتئین  ایستای  مقدار جذب  و  اتمی  نیروی  میکروسکوپی 
وجود EVA تا %5 وزنی موجب کاهش آبگریزی غشاهای ترکیبی شده است. با افزایش EVA تا 
%10 وزنی به دلیل تغییرات ایجاد شده در شکل شناسی سطح، زاویه تماس آب و مقدار جذب کلاژن 
روی سطوح غشا افزایش یافته است. استحکام کششی غشاها نیز نشان داد، با افزایش نسبت وزنی 

EVA، استحکام غشاها به علت برهم کنش بین گروه های قطبی EVA بهبود می یابد.

پلی اتیلن با چگالی زیاد، 

اتیلن وینیل استات، 

غشای ورقی تخت، 

جدایی فاز با القای گرمایی، 

تراوایی آب
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مقدمه
کاهش مصرف  مزایایی چون  داشتن  با  فرایندهای غشایی  و  غشاها 
در  جداسازی  عملیات  انجام  امکان  فاز،  تغییر  عدم  علت  به  انرژی 
دمای محیط، سهولت دستیابی به تمام فازهای جداسازی شده، انجام 
عملیات جداسازی با تجهیزاتی با وزن و حجم کم و نصب و عملیات 

ساده، از سایر روش های جداسازی متمایز شده اند ]1،2[.
 در سال های اخیر، استفاده از غشاهای پلیمری به دلیل تولید کم هزینه و 
کارایی اقتصادی و معقول در صنایع مختلف گسترش یافته است ]3[. 
استحکام  جمله  از  بسیار،  مطلوب  داشتن خواص  دلیل  به   پلی اتیلن 
مکانیکی زیاد، پایداری گرمایی، پایداری شیمیایی و نیر هزینه کم در 
مقایسه با سایر مواد پلیمری تجاری، برای ساخت غشاهای پلیمری 
مورد توجه قرار گرفته است. پلی اتیلن را می توان به سادگی با استفاده 
از روش هایی چون ذوب-کشش، تف جوشی گرمایی و جدایی فاز با 
القای گرمایی )TIPS( به شکل غشاهای تخت یا الیاف توخالی تبدیل 
دارای   TIPS روش  به  شده  ساخته  پلی اتیلنی  غشاهای   .]4،5[ کرد 
تخلخل قابل کنترل، ساختار متنوع حفره ها و خواص مکانیکی عالی 

هستند و از این رو بسیار مورد توجه قرار گرفته اند ]6،7[. 
غشاهای پلی اتیلنی در زمینه های بسیاری از جمله جداسازی آب- 
روغن ]8[، جداسازی گاز ]9[، تقطیر غشایی ]10[، خالص سازی آب 
آشامیدنی و تصفیه پساب ]11[ و صنعت برق ]12[ استفاده می شوند. 
دلیل عدم وجود گروه های عاملی قطبی در زنجیر های مولکولی  به 
پلی اتیلن، غشاهای پلی اتیلنی زیست سازگاری و قابلیت ترشدن کمی 
دارند که کاربرد آنها را در جداسازی محلول های آبی محدود کرده 
روش  به  شده  ساخته  پلی اتیلنی  غشاهای  به کارگیری  هنگام  است. 
کلوئیدی  و  درشت مولکول  مواد  فاضلاب،  و  آب  تصفیه  در   TIPS

که اغلب دارای ماهیت پروتئینی و چربی هستند، روی سطح غشا و 
دیواره حفره ها ته نشین شده و موجب گرفتگی غشا می شوند. با توجه 
به ماهیت آبگریزبودن رسوبات ته نشین شده روی سطح غشا، کاهش 
و  افزایش دهد  را  برابر گرفتگی  در  استحکام  آن می تواند  آبگریزی 

درنتیجه موجب بهبود عملکرد غشا شود ]13[.
از جمله روش های استفاده شده برای افزایش آبدوستی غشاهای 
پوشش  از  استفاده  با  غشا  سطح  اصلاح  به  می توان   پلیمری 
 سطحی ]14،15[ و پیوند سطح غشا با مونومرهای آبدوست ]16-18[ 
است  ممکن  و  بوده  ناپایداری  روش  سطحی  پوشش  کرد.  اشاره 
حین استفاده از غشا، حذف شود. پیوند سطحی در مقایسه با روش 
پوشش سطحی پایداری شیمیایی بیشتری دارد. اما ممکن است، منجر 
را کاهش  تراوایی آب  و  اندازه حفره ها شده  توزیع  در  تغییراتی  به 
و  فرایندهای دومرحله ای  آنجا که هر دو روش گفته شده  از  دهد. 

گاهی پیچیده در آماده سازی غشاهای آبدوست به شمار می آیند، برای 
به کارگیری در مقیاس تولید صنعتی مناسب نیستند.

در  که  است  روشی  پرکاربردترین  غشا،  سازنده  ترکیب  اصلاح 
مقیاس صنعتی استفاده  می شود. با این روش، غشای آبدوست به همراه 
ویژگی های مطلوب دیگر، همزمان با فرایند آماده سازی غشا در یك 
مرحله، قابل دستیابی خواهد بود. تاکنون پژوهش های گسترده ای درباره 
 ،]19[ )PVP( استفاده از پلیمرهای آبدوست نظیر پلی وینیل پیرولیدون 
اسید  پرفلوئوروسولفونیك   ،]20[  )PMMA( متاکریلات  پلی متیل 
ترکیب  در   ]22،23[  )PEG( گلیکول  پلی اتیلن  و   ]21[  )PESA(
افزودنی ها  این  می دهد،  نشان  نتایج  است.  شده  انجام  غشا  سازنده 
و  ترمودینامیك  تنظیم  با  آبدوستی  مقدار  بهبود  بر  افزون  می توانند 
سینتیك در محلول تشکیل دهنده  غشا، شکل شناسی، اندازه حفره و 

توزیع اندازه حفره را نیز کنترل کنند ]24[.
کوپلیمر آبدوست اتیلن وینیل استات )EVA( از پلیمرشدن اتیلن 
اتیلن وینیل استات های موجود  با وینیل استات )VA( تولید می شود. 
یکدیگر  با  متوسط،  مولکولی  وزن  و  وینیل استات  مقدار  نظر  از 
دلیل  به  افزایش نسبت کومونومر قطبی وینیل استات،  با  متفاوت اند. 
کاهش بخش بلوری، پلی اتیلن اصلاح شده به محصول شبه کشسانی 
کم،  دمای  در  انعطاف پذیری  نظیر  مشخصه هایی  می شود.  تبدیل 
فرایندپذیری خوب  و  زیاد  شیمیایی  استحکام  و  استحکام ضربه ای 
EVA، پژوهشگران را بر آن داشت تا اثر این کوپلیمر را در ترکیب 

پلیمری PE/EVA مطالعه کنند ]25[. در این راستا، Ray و همکاران 
 LDPE/EVA شکل شناسی و خواص دینامیکی و الکتریکی آلیاژهای
را بررسی کردند ]John .]26 و همکاران خواص دینامیکی و مکانیکی 
آلیاژهای HDPE/EVA را ارزیابی کردند ]Faker .]27 و همکاران نیز 
شکل شناسی و خواص مکانیکی LDPE/EVA را بررسی کردند ]28[. 
نتایج پژوهش های انجام شده نشان داد، استحکام مکانیکی و کششی 
ترکیب پلیمری PE/EVA در مقایسه با PE خالص افزایش یافته است.

همان طور که اشاره شد، از بین روش های بهبود خواص غشاهای 
پلیمری، روش تك مرحله ای ترکیب پلیمرها مناسب تر است. به همین 
منظور و با توجه به مزایای روش TIPS در ساخت غشاهای پلی اتیلنی، 
در این پژوهش غشاهای میکرومتخلخل از ترکیب پلی اتیلن خطی با 
چگالی زیاد-اتیلن وینیل استات )HDPE/EVA( به روش جدایی فاز 
با القای گرمایی تهیه شد. آثار ویژه افزودنی EVA بر دمای بلوری شدن 
سامانه HDPE و رقیق کننده و شکل شناسی غشا بررسی شد. همچنین، 
مقدار  جمله  از  عملیاتی  نظر  از   HDPE/EVA ترکیبی  غشاهای 
و  پروتئین  مقدار جذب سطحی  تماس،  زاویه   تراوایی آب خالص، 

استحکام کششی با غشاهای پلی اتیلنی خالص مقایسه شدند.
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تجربی

مواد 
پتروشیمی  از شرکت  زیاد  با چگالی  پلی اتیلن  آزمون ها،  انجام  برای 
از  استات،  وینیل  وزنی   18% حاوی  استات  وینیل  اتیلن  و  تبریز 
 شرکت Hyundai کره تهیه شدند. روغن معدنی به عنوان رقیق کننده و 
خریداری   Merck شرکت  از  استخراج کننده  به عنوان  n-هگزان 

 شدند. همچنین، پروتئین کلاژن تهیه شده در مرکز تحقیقات بافت و
سلول های بنیادی دانشگاه صنعتی سهند تبریز برای ارزیابی غشا استفاده 

شد. مشخصات تکمیلی مواد استفاده شده در جدول 1 آمده است.

دستگاه ها و روش ها
ساخت غشا

برای تهیه  محلول همگن، مقدار مشخصی از HDPE و EVA به همراه 
 1 h  175 با استفاده از همزن مکانیکی به مدت°C روغن معدنی در دمای 
،HDPE 50 همزده شد. در جدول 2 درصدهای وزنی rpm با سرعت 

EVA و روغن معدنی برای تهیه مخلوط های پلیمری اولیه آمده است. 

شد.  داشته  نگه   ثابت    20% در  نمونه ها  همه   در  پلیمر  کل  غلظت 
پس از خارج شدن حباب ها، مقدار مشخصی از محلول پلیمری روی 
صفحه صاف شیشه ای و داغ ریخته شده و با استفاده از تیغه راهنما 
با ضخامت  µm 250 روی صفحه کشیده شد. صفحه های شیشه ای 
همراه با فیلم پلیمری به سرعت داخل حمام آب )دمای C°30( قرار 
از  استفاده  دلیل  ماندند.  باقی  آب  درون   30 min به مدت  و  گرفتند 
حمام آب C°30 این است که طبق پژوهش های انجام شده، غشا در 
این دما هم تخلخل بیشتر و هم استحکام مناسبی دارد. در این مرحله، 
 بر اثر سردشدن ناگهانی فیلم پلیمری، جدایی فاز رخ می دهد ]29[. 
نمونه ها  شیشه ای،  صفحه های  سطح  از  فیلم ها  جداکردن  از  پس 
به مدت h 24 داخل n-هگزان قرار داده شدند تا رقیق کننده استخراج 
شود. درنهایت، نمونه های استخراج شده، به مدت h 24 روی کاغذ 
نهایی  صافی قرار گرفتند و در معرض هوا خشك شدند. غشاهای 

HDPE/EVA که شامل 0، 2/5، 5، 10 و %20 وزنی از EVA بودند، 

به ترتیب M-10 ،M-5 ،M-2.5 ،M-0 و M-20 نام گذاری شدند که 
،S-5 ،S-2.5 ،S-0 به شکل HDPE/EVA/mineral oil معادل با ترکیب 

S-10 و S-20 است.

گرماسنجی پویشی تفاضلی
مجاورت  در   HDPE/EVE ترکیب  بلوری شدن  دمای  تعیین  برای 
200E3- مدل   )DSC( تفاضلی  پویشی  گرماسنج  از  معدنی،  روغن 
NETZSCH-Maia استفاده شد. بدین منظور، مقداری از ترکیب های 

در  که  درصدهایی  ترکیب  با   HDPE/EVE/mineral oil شده  آماده 
جدول 2 آمده است به سرعت در دمای محیط سرد شده تا مخلوط 
جامدی تهیه شود. مقدار اندکی از این نمونه های جامد درون قالب 
نمونه ها  گرم شدند.   200°C دمای  تا  و  موم شده  و  مهر  آلومینیمی 
حدود min 3 در این دما نگه  داشته شدند تا تاریخچه  گرمایی آنها 
سپری شود. سپس، تا دمای C°25 با سرعت C/min° 10 سرد شدند. 
پیك منحنی در فرایند بلوری شدن، دمای بلوری شدن را نشان می دهد.

 
میکروسکوپی الکترونی پویشی

کمك  به  شده  تهیه  تصاویر  با  غشاها  مقطع  سطح  شکل شناسی 
 ،MV2300CAM SCAN مدل )SEM( میکروسکوپ الکترونی پویشی 
درون  نمونه ها  منظور،  بدین  شد.  بررسی  چك  جمهوری  ساخت 
با  آنها  تصاویر  پوشش دهی  از  پس  و  شده  شکسته  مایع  نیتروژن 

میکروسکوپ به دست آمد.

اندازه گیری زاویه تماس و آزمون میکروسکوپی نیروی اتمی
 PGX با زاویه سنج HDPE/EVA زاویه تماس ایستای آب غشاهای
در دمای محیط اندازه گیری شد. این زاویه سنج مجهز به میکروسکوپ 
2 μL ،ساخت ایتالیاست. برای اندازه گیری زاویه تماس ،TZM-2 مدل 

جدول1- مشخصات پلیمرهای استفاده شده در ساخت غشا.

ماده
شاخص جریان 
 MFI ،مذاب
)g/10min(

دمای ذوب 
)°C(

چگالی 
 )g/cm3(

پلی اتیلن با چگالی زیاد
اتیلن وینیل استات*

0/35
0/22

130
96

0/95
0/932

)*( 18% وزنی استات.

جدول 2- ترکیب درصدهای وزنی  HDPE و EVA و روغن معدنی 
در  مخلوط اولیه سازنده غشا.

 HDPE/EVA/mineral oilکد نمونه های اولیه

(%wt)

S-0

S-2.5

S-5

S-10

S-20

20/0/80
19/5/0/5/80

19/1/80
18/2/80
16/4/80
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قطره های آب روی  از  آب روی سطح غشای خشك چکانده شد. 
سطح غشا عکس گرفته شده و با نرم افزار زاویه تماس آب محاسبه 
شد. مقادیر گزارش شده، متوسط پنج مرتبه اندازه گیری از بخش های 
اندازه گیری ناهمواری و زبری سطح  مختلف هر نمونه است. برای 
 Nanosurf Mobile S مدل   )AFM( اتمی  نیروی  میکروسکوپ  از 
استفاده شد. برای این کار، نمونه ها با ابعاد mm2 5 برش داده شدند.

طیف سنجی زیرقرمز تبدیل فوریه
طیف سنج  غشا،  سطح  در  موجود  عاملی  گروه های  تعیین  برای 
زیرقرمز تبدیل فوریه )FTIR( مدل BRUKER-TENSOR 27 به کار 

گرفته شد.
 

استحکام مکانیکی
مقدار استحکام کششی غشاها با دستگاه آزمون کشش مکانیکی مدل 
STM-5 SANTAM اندازه گیری شد. بدین منظور، نمونه ها با طول 

با  cm 1 در فك های دستگاه قرار گرفته و  cm 5 و عرض  یکسان 
کششی  استحکام  شدند.  کشیده  پارگی  زمان  تا   50  mm/s سرعت 
براساس تقسیم نیروی مورد نیاز برای پاره کردن غشا بر سطح مقطع 
تعیین  آزمون  نمونه ها،  از  یك  هر  برای  می شود.  محاسبه  غشاها 

استحکام کششی سه مرتبه تکرار و متوسط نتایج گزارش شد.

آزمون تخلخل 
برای محاسبه درصد تخلخل کل غشاها از معادله )1( استفاده شده که 

براساس اندازه گیری چگالی است ]30[:

membrane

polymer

(1 ) 100ρ
ε = − ×

ρ
   )1(

در این معادله، ρmembrane و ρpolymer به ترتیب چگالی غشا و پودر پلیمر 
را نشان می دهند. وزن ابعاد معینی از نمونه های غشایی با استفاده از 
 ترازوی رقمی اندازه گیری شد. برای محاسبه حجم، طول و عرض و 
ضخامت نمونه ها اندازه گیری شد که بر این اساس ρmembrane قابل محاسبه 
متوسط  و  محاسبه  کل  تخلخل  مرتبه  سه  نمونه  هر  برای  می شود. 
حاوی  که  نمونه هایی  در  است،  گفتنی  شد.  گزارش  نتیجه  به عنوان 
اتیلن وینیل استات هستند، چگالی متوسط پلی اتیلن و اتیلن وینیل استات 

با توجه به ترکیب درصد هر یك از آنها، استفاده شد.
 

تراوایی آب
مقدار تراوایی آب طی فرایند ناپیوسته در یك سامانه گذردهی آب 

با انتهای مسدود انجام شد. ابتدا فشار غشا روی bar 1/5 تنظیم شد. 
پس از گذشت مدت زمان min 30، که مقدار عبور آب از سطح مقطع 
غشاها به روندی منظم و پایدار رسید، فشار روی bar 1 تنظیم شد و 
برای دستیابی به شرایط پایدار، min 5 در همین حالت نگه داشته شد. 
سپس، مقدار آب عبوری از غشاها در مدت زمان معین اندازه گیری 
شد. درنهایت، مقدار تراوایی آب با استفاده از معادله )2( محاسبه شد:

W

Q
J P.A

=
∆

  )2(

 در این معادله، Q حجم نفوذ آب در واحد زمان، P∆ فشار تراغشایی و 
 4/91 cm2 مساحت مؤثر سطح غشا را نشان می دهد که در این سامانه A 
بوده است. این آزمون برای هر نمونه سه مرتبه تکرار و متوسط نتایج 

گزارش شد.

گرفتگی غشا
کلاژن  پروتئین،  برابر  در  غشا  ضدگرفتگی  خاصیت  ارزیابی  برای 
به عنوان نمونه پروتئینی استفاده شد. محلول کلاژن با انحلال کلاژن 
در استیك اسید M 0/5 تهیه شد. محلول حاصل دارای pH برابر 6/9 
 ،15 cm2 خنثی( بوده است. نمونه های غشا با مساحت سطح بیرونی(
درون لوله آزمایش حاوی mL 12 محلول کلاژن در سه بازه زمانی 
 متفاوت غوطه ور شدند. غلظت کلاژن موجود در لوله آزمایش پیش و 
 Bio Quest GE2501 با طیف نورسنج مدل  قرارگرفتن غشا  از  پس 
اندازه گیری شد. مقدار جذب ایستای کلاژن در سطح غشا از اختلاف 
غلظت محلول، پیش و پس از قرارگرفتن غشا و با استفاده از منحنی 
کالیبره کردن محلول کلاژن، محاسبه شد. غلظت اولیه محلول کلاژن 

برای همه نمونه ها ppm 2000 بوده است.

نتایج و بحث

نمودار فازی
دمای بلوری شدن مخلوط پلیمری HDPE/EVA/mineral oil که حاوی 
ترکیب درصدهای متفاوتی از EVA است، در شکل 1 نشان داده شده 
است. با توجه به اینکه روغن معدنی و HDPE هر دو غیرقطبی هستند، 
سامانه امتزاج پذیر تشکیل شده و درنتیجه در نمودار فازی این سامانه 
ابری شدن مشاهده نمی شود ]31[. همان طور که شکل 1 نشان  نقطه 
می دهد، با وجود ترکیب درصدهای مختلف EVA، دمای بلوری شدن 
در مقایسه با نمونه فاقد EVA تغییر چندانی نداشته است. منحنی های 
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گرمازای DSC برای ترکیبات HDPE/EVA/mineral oil در شکل 2 
 S-20 و S-10 نشان داده شده است. وجود دو پیك مجزا در نمونه های
که حاوی ترکیب درصدهای وزنی بیشتر EVA هستند، نمایانگر فازهای 
متفاوت بلوری EVA و HDPE است که در دو دمای متفاوت بلوری 
 EVA و HDPE شده اند. بنابراین می توان نتیجه گرفت، فازهای بلوری
با یکدیگر امتزاج نا پذیرند. Faker و همکاران نیز در پژوهشی که درباره 

آلیاژهای PE/EVA انجام دادند، این موضوع را گزارش کردند ]28[.
 

طیف سنجی زیرقرمز تبدیل فوریه
آزمون FTIR مربوط به نمونه های غشای دارای EVA با غشای فاقد 
محدوده  است.  شده  داده  نشان   3 شکل  در  نتایج  و  مقایسه   EVA

 عدد موجی cm-1 1750-1720 نشانگر پیوندهای C=O )آلدهید( و 
 .]32[ است   C-O پیوندهای  نمایانگر   1000-1300  cm-1 محدوده 
 ،EVA دارای  نمونه های  در  می شود،  مشاهده  نمودارها  مقایسه  با 
پیك های مربوط به پیوندهای C=O و C-O وجود دارند که حاکی از 
وجود گروه های وینیل استات در غشاهای ترکیبی ساخته شده است.

اندازه گیری تخلخل و مقدار تراوایی آب خالص
 HDPE غشای  آب  تراوایی  مقدار  اندازه گیری  از  حاصل  نتایج 
داده  نشان   4 شکل  در   HDPE/EVA ترکیبی  غشاهای  و  خالص 
شده است. مشاهده می شود، با افزودن مقدار EVA تا %5 /2 وزنی، 
مقدار تراوایی افزایش یافته، در حالی که افزایش نسبت EVA تا 5% 
وزنی منجر به کاهش قابل توجهی در مقدار تراوایی شده است. این 
روند کاهشی مقدار تراوایی در نسبت های بیشتر EVA ادامه یافته تا 
EVA، مقدار تراوایی بسیار  جایی که در نمونه های حاوی %20 از 

اندک است.
برای بررسی بیشتر، درصد تخلخل غشاها نیز اندازه گیری شده که 
نتایج در شکل 5 نشان داده شده است. همان طور که انتظار می رفت، 
روند تغییرات تخلخل تقریباً مشابه با تراوایی آب از غشاها بوده است، 
به طوری که بیشترین تخلخل در %5 /2 وزنی EVA، حاصل شده و پس 
از آن روند نزولی در مقدار تخلخل غشاها دیده می شود. در توضیح 
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به   HDPE/EVA/mineral oil ترکیبات   DSC دمانگاشت   -2 شکل 
.EVA ازای مقادیر مختلف از ترکیب درصد وزنی
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شکل3- طیف FTIR نمونه های غشای HDPE/EVA به ازای مقادیر 
.EVA مختلف ترکیب درصد وزنی
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تراوایی  مقدار  نیز  و  تخلخل  مقدار  در  مشاهده شده  کاهشی  روند 
 آب با افزایش ترکیب درصد EVA، می توان گفت که دمای ذوب و 
درنتیجه   ،]28[ است  بیشتر   EVA به  نسبت   PE پلیمر  بلوری شدن 
بلوری   EVA از  سریع تر   PE پلیمری،  محلول  سردکردن  هنگام 
 ،EVA و HDPE می شود. از طرفی، با توجه پارامترهای انحلال پذیری 
که به ترتیب برابر با 16/2 و MPa 0/5 18/8 است ]33[، می توان 
 دریافت، HDPE و EVA سازگاری کمی با یکدیگر دارند. HDPE و 
بنابراین، ساختار  ناحیه بی شکل سازگارند.  به طور جزئی در   EVA

ورقی HDPE به سختی تشکیل شده و برای بلوری شدن، مولکول های 

)%wt( EVA مقدار
50 2015 2510
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ازای  به   HDPE/EVA تغییرات تخلخل نمونه های غشای  شکل 5- 
.EVA مقادیر مختلف از

شکل 6- تصاویر SEM نمونه های غشای HDPE/EVA به ازای مقادیر مختلف از ترکیب درصد وزنی EVA: )الف( پلی اتیلن خالص)M-0( و 
.)M-20( 20 وزنی% )( و )دM-10( 10 وزنی% )ج( ،)M-2.5( 2/5 وزنی% )ب( ،EVA پلی اتیلن دارای

)ب()الف(

)د()ج(



آماده سازی و شناسایی غشاهای HDPE/EVA ورقی تخت به روش جدایی فاز با القای گرمایی

مجله علمی ـ پژوهشی، علوم و تکنولوژی پلیمر، سال بیست و هشتم، شماره 2، خرداد ـ تیر 1394

زهرا شعیب و همکاران

156

EVA به ناچار به بیرون رانده می شوند. درنتیجه، تخلخل توده غشا 

کاهش می یابد که درنهایت کاهش تراوایی آب را به دنبال دارد.

میکروسکوپی الکترونی پویشی
تصاویر SEM تهیه شده از سطح مقطع غشاها که در شکل 6 نشان 

با غشای  مقایسه  در   ،M-2.5 می کند، غشای  تأیید  است،  داده شده 
غشا  ساختار   ،EVA افزایش  با  دارد.  بزرگ تری  تخلخل های   ،M-0

متراکم تر می شود که درنتیجه آن مقدار تراوایی آب حتی در مقایسه با 
غشاهای پلی اتیلنی خالص کاهش می یابد.

زاویه تماس و میکروسکوپی نیروی اتمی
 HDPE/EVA در شکل7 زاویه های تماس آب روی سطح غشاهای ترکیبی 
به شکل نمودار رسم شده است. نتایج نشان می دهد، با افزودن نسبت 
کوپلیمر EVA تا %5 وزنی، زاویه تماس آب کاهش یافته است. در 
ادامه، با وجود افزایش مقدار EVA تا %10 وزنی، زاویه تماس آب 
دوباره افزایش یافته است. در بررسی روند تغییر زاویه تماس قطره 
آب روی سطح به طور عمده به دو عامل تغییر آبدوستی و ناهمواری 
سطح می توان اشاره کرد. این دو عامل همواره با هم در رقابت اند و 
بر مقدار تغییر زاویه تماس اثر می گذارند. بدیهی است، مخلوط کردن 
پلیمر آبگریز پلی اتیلن با پلیمر آبدوست اتیلن وینیل استات منجر به 

 شکل 8- تصاویر AFM تهیه شده از سطح رویی نمونه های غشای HDPE/EVA به ازای مقادیر مختلف از EVA: )الف( پلی اتیلن خالص )M-0( و 
.)M-20( 20 وزنی% )( و )دM-10( 10 وزنی% )ج( ،)M-5( 5 وزنی% )ب( ،EVA پلی اتیلن دارای

Ra = 26/94 nm)الف(

Ra = 54/37 nm

Ra = 33/48 nm)ب(

Ra = 33/48 nm )د()ج(
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افزایش آبدوستی غشا و کاهش زاویه تماس می شود، به شرط اینکه 
ناهمواری سطح تغییر چندانی نداشته باشد. بدین منظور برای تأیید 
 این ادعا، تصاویر AFM در شکل 8 برای ترکیب درصدهای 5، 10 و
مشاهده  که  همان طور  است.  شده  داده  نشان   EVA از  وزنی   20%
با  مقایسه  EVA، زبری سطح در  از  می شود، در ترکیب %10 وزنی 
در  که  آنجا  از  است.  بیشتر   20% و   5 حاوی  غشاهای  زبری سطح 
افزایش  زبری موجب  افزایش   ،90° از  بیش  تماس  زاویه  با  سطوح 
زاویه تماس می شود، مقدار ترکیب %10 وزنی از EVA بیشترین زاویه 

تماس را دارد ]34[. 

بررسی جذب پروتئین 
مقدار جذب سطحی  برابر گرفتگی،  در  مقاومت غشا  ارزیابی  برای 
شد،  اشاره  مقدمه  در  که  همان طور  شد.  بررسی  کلاژن  پروتئین 
جداسازی  غشایی  میکروفیلترکردن های  در  که  کلوئیدی  مواد  اکثر 
پلی اتیلن  طرفی،  از  آبگریزند.  و  داشته  پروتئینی  ماهیت  می شوند، 
با  دارد.  آبگریز  ماهیت  قطبی،  عاملی  گروه های  فقدان  دلیل  به  نیز 
توجه به تمایل جذب دو ماده همسان به یکدیگر، در حالت استفاده 

از غشاهای پلی اتیلنی در جداسازی آبی، مواد کلوئیدی حتی بدون 
فیلترکردن روی سطح غشا جذب شده و تجمع  هیچ گونه عملیات 
می یابند. بنابراین، هر قدر بتوان مقدار جذب را کاهش داد، می توان 
مقدار  تغییرات  شکل9،   .]22[ کرد  جلوگیری  نیز  غشا  گرفتگی  از 
کلاژن جذب شده بر واحد سطح غشاهای ترکیبی HDPE/EVA را 
به عنوان تابعی از درصد وزنی EVA در سه بازه زمانی متفاوت نشان 
می دهد. مشاهده می شود، روند جذب کلاژن به وسیله غشاها مشابه 
با تغییرات زاویه تماس این نمونه هاست، به طوری که با افزایش زاویه 
با  و  شده  بیشتر  شده  کلاژن جذب  مقدار  غشا،  سطح  روی  تماس 
کاهش زاویه تماس، کلاژن کمتری به وسیله غشاها جذب شده است. 
از طرفی همان طور که انتظار می رفت، مقدار جذب از روزهای اول 
تا سوم افزایش یافته است، چرا که پروتئین های کلاژن زمان بیشتری 

برای جذب روی سطح غشا داشته اند. 
وجود کوپلیمر آبدوست EVA در ترکیب غشا به دلیل ماهیت آبدوستی 
که دارد، مقدار جذب پروتئین کلاژن را کاهش می دهد. پژوهش های 
بسیاری نشان داده است، وجود ناهمواری و زبری های سطح غشا، 
 .]35،36[ کند  جمع  غشا  سطح  روی  را  کلوئیدی  ذرات   می تواند 
بنابراین، با مقایسه نتایج حاصل از اندازه گیری زاویه تماس و جذب 
 ،EVA از   10% ترکیب  در  گرفت،  نتیجه  می توان  پروتئین  ایستای 
افزایش  موجب  هم  غشا  سطح  روی  شده  ایجاد  ناهمواری های 
آبگریزی سطح شده و هم افزایش جذب پروتئین روی آن را درپی 
داشته است. کاملًا مشابه روند تغییرات زاویه تماس آب روی سطح 
مقدار جذب  هم  باز  وزنی،  تا 20%   EVA محتوای  افزایش  با  غشا، 

کلاژن کاهش می یابد. 

بررسی استحکام کششی غشا
شکل10 استحکام کششی غشاهای HDPE/EVA را برحسب درصد 
وزنی EVA نشان می دهد. مشاهده می شود، استحکام کششی غشاها 
بین گروه های  برهم کنش  است.  یافته  افزایش   EVA مقدار  ازدیاد  با 
قطبی EVA موجود در ترکیب HDPE/EVA، موجب ایجاد پل هایی 
بین زنجیر های پلیمری شده و افزایش استحکام را در پی دارد ]28[. 
 HDPE بین لایه های EVA ساختار به هم پیوسته غشاها بر اثر وجود

را نیز می توان عامل دیگری برای افزایش استحکام به شمار آورد.

نتیجه گیری

غشای ترکیبی HDPE/EVA با موفقیت به روش جدایی فاز با القای 

شکل9- تغییر مقدار جذب کلاژن بر واحد سطح نمونه های غشای 
HDPE/EVA به ازای مقادیر مختلف از EVA در روز.
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گرمایی تهیه شد. نتایج نشان می دهد، مقدار کم EVA )تا %2/5 وزنی( 
افزایش  تراوایی آب  درنتیجه  بهبود تخلخل غشا می شود و  موجب 
اندک  دلیل سازگاری  به  تا %5 وزنی،   EVA افزایش  با  اما،  می یابد. 
پلیمرهای HDPE و EVA، ساختار غشاها متراکم تر شده و درنتیجه 
 EVA تراوایی آب کاهش می یابد. مونومرهای قطبی وینیل استات در
موجب می شود تا افزودن این کوپلیمر تا %5 وزنی آبگریزی غشاهای 
افزونی می تواند ناهمواری سطح  ترکیبی را کاهش دهد. وجود این 
غشا را تغییر داده درنتیجه در درصدهای بیشتر EVA برای مثال در 
%10 وزنی مقدار آبگریزی دوباره افزایش می یابد. روند جذب ایستای 
پروتئین کلاژن روی سطح غشاها کاملًا مشابه با روند تعییرات زاویه 

در   EVA افزایش  با  نیز  استحکام کششی غشاها  است.  بوده   تماس 
غشاها، به مقدار قابل توجهی افزایش یافته است.

درنهایت با توجه به نتایج به دست آمده می توان نتیجه گرفت، به 
دلیل سازگاری اندکی که EVA با HDPE در ترکیب غشا نشان داد، 
استفاده از این کوپلیمر فقط در ترکیب درصدهای کم مناسب است تا 
هم بتوان مقدار تراوایی آب را بهبود بخشید و هم مقدار گرفتگی غشا 
را کاهش داد و استحکام غشا نیز بهبود می یابد. برای استفاده بهینه تر 
از EVA، وجود سازگارکننده در ترکیب غشا ضروری به نظر می رسد 

که در پژوهش های بعدی مدنظر قرار گرفته است.
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