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The effects of N-methylpyrrolidone (NMP) concentration in bore fluid and 
coagulation bath temperature were studied with respect to the structure as 
well as the performance of the polysulfone hollow fiber membranes. In order 

to determine the structural characteristics of prepared membranes, a set of analyses 
including scanning electron microscopy (SEM), mechanical strength test, pure 
water permeability and mean pore radius of surface pores were used and separation 
of 1 g/L solution of collagen protein was studied to determine the performance of 
the membranes. The obtained results from SEM analysis showed that at constant 
coagulation bath temperature, the increase in NMP concentration in bore fluid 
increased the number of pores in the inner surface of membranes, decreased the 
formation of finger-like voids and increased the mean pore radius of the pores and also 
sponge-like pores near the inner radius of hollow fiber membranes. Moreover, pure 
water permeability and mechanical strength of the prepared membranes increased 
about 160% and 44%, respectively with increases in the content of NMP in bore fluid. 
In addition, at constant NMP content of 40% in bore fluid, pure water permeability 
increased by above 92% as the coagulation bath temperature increased from 30°C to 
50°C, whereas the mechanical strength decreased by 32%. Finally, it was revealed 
that the rejection of the prepared membranes in the separation of collagen protein 
solution decreased by increasing NMP content in the bore fluid at constant coagulation 
bath temperature and also deacreased by increasing coagulation bath temperature at 
constant NMP content in the bore fluid.
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در پژوهش حاضر، اثر غلظت نرمال متیل پیرولیدون )NMP( بر سیال نافذ و دمای حمام انعقاد در 
ساختار و عملکرد غشاهای الیاف توخالی پلی سولفون )PSf( بررسی شد. برای تعیین مشخصات 
غشاهای تهیه شده از روش های گوناگون از جمله میکروسکوپی الکترونی پویشی و آزمون های 
استحکام مکانیکی، تراوایی آب خالص و تعیین شعاع متوسط حفره ها استفاده شد. برای مطالعه 
عملکرد غشاها، جداسازی محلول پروتئین کلاژن با غلظت g/L 1 بررسی شد. نتایج به دست آمده 
نشان داد، در دمای ثابت حمام انعقاد با افزایش غلظت NMP در سیال نافذ، تراکم حفره های انگشتی 
در ناحیه نزدیک به دیواره داخلی غشا کاهش و منطقه متخلخل و اسفنجی در شعاع بیشتری از 
سطح مقطع غشا پیشروی کرده است. همچنین، بر تعداد حفره های سطحی در سطح درونی غشا 
افزوده شده و شعاع متوسط حفره ها افزایش یافته است. افزون بر این مشخص شد، در شرایط گفته 
شده مقدار تراوایی آب خالص و استحکام مکانیکی غشاها به ترتیب بیش از 160 و %44 افزایش 
یافت. همچنین، در ترکیب %40 وزنی NMP در سیال نافذ، با افزایش دمای حمام انعقاد از C°30 تا 
C°50، تراوایی آب خالص بیش از %92 افزایش یافته، ولی در مقابل استحکام مکانیکی به مقدار 32% 

کاهش یافت. در نهایت مشخص شد، مقدار پس زنی پروتئین کلاژن با افزایش مقدار حلال NMP در 
 NMP سیال نافذ و دمای ثابت حمام انعقاد و همچنین با افزایش دمای حمام انعقاد در مقدار ثابت

در سیال نافذ کاهش می یابد.

پلی سولفون، 

غشای الیاف توخالی، 

جدایی فاز با القای ضدحلال، 

میکروفیلترکردن، 

کلاژن 
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مقدمه
همچون  مختلف  صنایع  در  گسترده  به طور  غشایی  فناوری   امروزه 
تصفیه آب و فاضلاب، غذایی و لبنی، داروسازی و پزشکی و گاز و 
میکروفیلترکردن،  فرایند های  است.  کرده  پیدا  کاربرد  پتروشیمی 
ابرفیلترکردن، نانوفیلترکردن و اسمز معکوس جزء مهم ترین فرایندهای 
غشایی توسعه یافته دسته بندی می شوند ]4-1[. فرایند های مبتنی بر 
از غشاها در جداسازی و خالص سازی محلول های زیستی  استفاده 
به عنوان فناوری قابل اعتماد مورد توجه و قبول قرار گرفته است ]5[.
سادگی  دلیل  به  پلیمری  غشاهای  از  استفاده  اخیر،  سال های  در 
غشاهای  با  مقایسه  در  آن ها  فرایندپذیری  و  ارزان بودن  ساخت، 
معدنی گسترش روزافزونی پیدا کرده اند. روش های گوناگونی برای 
به  از جمله آن ها می توان  دارند که  پلیمری وجود  ساخت غشاهای 
ردگذاری-حکاکی (track-etching(، کشش و جدایی فاز اشاره کرد. 
و  است  پلیمری  غشاهای  تولید  روش  مهم ترین  فاز  جدایی  روش 
میکروفیلترکردن،  در  استفاده شده  از غشاهای  زیادی  امروزه درصد 
این  از  استفاده  با  گازها  جداسازی  و  معکوس  اسمز  ابرفیلترکردن، 
 روش تهیه می شوند ]6،7[. ساخت غشا به روش جدایی فاز شامل 
سه مرحله اساسی است. در مرحله اول محلول همگنی از پلیمر و یک 
القا می شود  فاز  مرحله دوم جدایی  در  تهیه می شود.  مناسب  حلال 
پلیمر  از  غنی  فاز  می شود،  منجر  امتزاج ناپذیر  فاز  دو  تشکیل  به  که 
که  پلیمر  از  رقیق  فاز  و  می دهد  تشکیل  را  غشا  اصلی  ماتریس  که 
حفره های آن را به وجود می آورد. در نهایت، در مرحله سوم حلال 
پلیمری استخراج و خشک می شود ]6[.  باقی مانده در غشای جامد 
جدایی  روش  از  استفاده  با  پلیمری  غشاهای  ساخت  مرسوم  روش 
فاز با القای ضد  حلال )NIPS( است که در آن ضد حلال با محلول 
پلیمری تماس پیدا کرده و در نتیجه آن توان انحلال پذیری پلیمر در 
حلال کاهش و جدایی فاز اتفاق می افتد. این پدیده ناشی از رسوخ 

ضدحلال به داخل محلول پلیمری در اثر فرایند نفوذ است.
مناسب،  مکانیکی  و  شیمیایی  گرمایی،  مقاومت  داشتن  دلیل  به 
پلی سولفون از جمله پلیمرهای سنتزی است که برای تهیه غشاهای 
معمولاً  پلی سولفون  از  شده  تهیه  غشاهای  می رود.  به کار  پلیمری 
نامتقارن هستند، ولی در شرایط خاص و کنترل شده از عوامل مؤثر 
در فرایند ساخت می توان غشاهای متقارن نیز تهیه کرد ]8[. ویژگی 
 دیگر پلی سولفون خاصیت آبدوستی ذاتی آن است که باعث افزایش 
مقاومت گرفتگی غشای پلی سولفون در فرایندهای میکروفیلترکردن و 
مانند  زیستی  مواد  معمولاً  فرایندها  این  در  می شود.  ابرفیلترکردن 
زیرا  می شوند،  غشا  گرفتگی  باعث  میکروارگانیسم ها  و  پروتئین ها 
مقاومت  گرفتگی  برابر  در  آبدوست  غشاهای  که  است  شده  ثابت 

بیشتری نشان می دهند ]9[.
به طور کلی، پارامترهای مختلف از جمله غلظت پلیمر در محلول 
اولیه و  افزودنی در محلول  نبود  یا  انعقاد، وجود   اولیه، دمای حمام 
غلظت آن، نوع حلال و ترکیب درصد آن و در نهایت نوع ضدحلال و 
 NIPS ترکیب درصد آن روی ساختار غشاهای پلیمری که با روش
 تولید می شوند، اثرگذار هستند. اگر هندسه غشا به شکل الیاف نازک 
توخالی باشد، به عوامل گفته شده باید سرعت ریسیدن، فاصله هوایی و 

سرعت تزریق سیال نافذ )bore fluid( را نیز اضافه کرد ]10[.
ساخت  برای   NIPS روش  از  پلی سولفونی  غشاهای  در  معمولاً 
غشا استفاده می شود. با توجه به مقاومت شیمیایی ذاتی پلی سولفون، 
استامید  دی متیل  به  محدود  عملی،  اهداف  برای  حلال  انتخاب 
)DMAc( یا نرمال متیل پرولیدون )NMP( می شود ]6[. بررسی های 
 سینتیکی نشان می دهد، افزودنی و کاهش دمای حمام انعقاد، افزایش 
و  حلال  تبادل  سرعت  کاهش  نتیجه  در  و  پلیمری  محلول  گرانروی 
برای  این رو،  از  می شوند.  موجب  را  فاز  جدایی  حین  ضدحلال 
دستیابی به ساختار اسفنجی و شکل یکنواخت تر از توزیع تخلخل و 
حفره ها، کاهش حفره های انگشتی و نیز افزایش مقدار تخلخل کلي، 
 افزودنی های پلیمری مانند PVP و PEG استفاده می شود ]11-18[. 
 PEG از جمله مهم ترین افزودنی های غشاهای پلی سولفون می توان به
اشاره کرد. این ماده افزودنی پلیمری خنثی و غیرسمی است. ویژگی 
آب دوستی PEG و وجود آن در ساختار مولکولی غشا در صورتی که 
از غشا خارج نشود، می تواند از جذب سطحی پروتئین و تسریع فرایند 

گرفتگی غشا جلوگیری کرده و عملکرد آن را بهبود بخشد ]16،19[. 
شرایط سیال نافذ نیز از پارامترهای مهمی است که ساختار نهایی 
غشاهای الیاف توخالی را تحت تأثیر قرار می دهد. Feng و همکاران، 
بر ساختار غشاهای  را  نافذ  سیال  در   NMP تغییر غلظت حلال  اثر 
افزایش  با  دریافتند،  و  کرده  بررسی   PVDF از جنس  توخالی  الیاف 
سطح داخلی غشا  نهایی  شکل شناسی  نافذ،  سیال  در   NMP غلظت 
الیاف نازک توخالی، از ساختار سطح غیرمتخلخل و لایه ای فشرده به 
سطح متخلخل سوق پیدا می کند که این پدیده موجب افزایش مقدار 
 .]20[ می شود  جرم  انتقال  مقاومت  کاهش  و  خالص  آب  گذردهی 
یکی دیگر از پارامترهای مؤثر در کنترل شکل گیری درشت حفره ها، 
دمای حمام انعقاد است. اهمیت کنترل این درشت حفره ها در ممانعت 
فرایندهای فشار  استحکام مکانیکی و شکست غشاها در  از کاهش 
زیاد است. در واقع مقدار دمای حمام انعقاد، شدت جدایی فاز و در 

نتیجه شکل شناسی غشا را کنترل می کند ]21،22[.
در پژوهش حاضر، اثر دمای حمام انعقاد، ترکیب درصد سیال نافذ و 
نیز وجود PEG در محلول اولیه روی ساختار غشاهای الیاف نازک 
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توخالی پلی سولفون بررسی شد. برای اولین بار، در بررسی عملکرد 
فیلترکردن محلول کلاژن مدنظر قرار گرفت.  غشاهای ساخته شده، 
از آنجا که کلاژن در ماتریس بیرونی سلول جانوران وجود دارد و 
به عنوان یکی از پروتئین های باارزش در تولید پروتئین های سنتزی و 
استخراجی به کار می رود، خالص سازی، تغلیظ و جداسازی آن حائز 
اهمیت است. در این کار، تهیه غشای الیاف نازک توخالی پلی سولفون 
و بررسی ساختاری و عمکردی آن بدین منظور انجام شد. از مهم ترین 
کاربردهای کلاژن، استفاده از آن به عنوان داربست در مهندسی بافت 
غضروف است. از جمله پروتکل های رایج استخراج و تغلیظ کلاژن، 

فرایندهای غشایی است. 

تجربي

مواد
از پلی سولفون )Udel P-1700, Solvay(، به عنوان پلیمر پایه در تهیه 
 Merck محلول پلیمری و پلی اتیلن گلیکول خریداری شده از شرکت
با وزن مولکولی Da 20000 به عنوان افزودنی ضدحلال در محلول 
از  شده  خریداری  متیل-2-پیرولیدون  نرمال  شد.  استفاده  پلیمری 
شرکت Daejung با وزن مولکولی Da 99/13 به عنوان حلال و آب 
یون زدوده به عنوان ضدحلال در حمام انعقاد برای تهیه غشاهای الیاف 
توخالی به کار گرفته شد. پروتئین کلاژن تولید شده در مرکز تحقیقات 
 Da متوسط  مولکولی  وزن  با  سهند  دانشگاه صنعتی  بافت  مهندسی 

150000 در آزمون عملکردی جداسازی مورد کاربرد واقع شد.

دستگاه ها و روش ها
ساخت غشاهای الیاف توخالی

فاز  جدایی  روش  با  پلی سولفون،  جنس  از  توخالی  الیاف  غشاهای 
مطابق طرح ارائه شده در شکل 1 تهیه شدند. پلیمر، حلال و افزودنی 
با   12  h به مدت   50°C دمای  در  اختلاط  از  پس  مواد  و  وزن شده 
همزن های مغناطیسی همزده شده و محلول پلیمری تهیه شد. سپس، 
الیاف  غشای  ساخت  دستگاه  مخزن  در  شده  تهیه  همگن  محلول 
توخالی، به مدت h 24 به منظور حذف حباب های هوا، بدون همزدن 
در دمای محیط نگه داری شد. در نهایت در شرایط معین، شامل دمای 
با  برابر  ریسیدن  سرعت  نافذ،  سیال  و  پلیمری  محلول  برای   37°C 

m/min 20 و فاصله هوایی cm 4، غشاهای الیاف توخالی پس از عبور 

از رشته ساز با قطر داخلی mm 0/6 و قطر خارجی mm 0/8 با فشار 
گاز نیتروژن برابر با bar 2 و تزریق سیال نافذ، در حمام ضدحلال 

معلق شدند. در این حالت، جدایی فاز رخ داد و غشای الیاف توخالی 
شکل دهی شد. حین فرایند تشکیل غشا، مقداری از حلال آن خارج 
می شود. برای خارج شدن حلال باقی مانده، غشاهای تهیه شده به مدت 
چهار شبانه روز در حمام آب قرار گرفتند و هر روز آب آن ها عوض 
شد. غشاهای آماده شده در دمای محیط خشک و برای ارزیابی های 
الیاف نازک  مربوط آماده سازی شدند. شرایط کلی ساخت غشاهای 

توخالی پلی سولفون در این پژوهش در جدول 1 آمده است. 

میکروسکوپی الکترونی پویشی 
از  شده،  تهیه  غشاهای  میکروسکوپی  ساختار  ارزیابی  برای 

جدول1- شرایط ساخت غشاهای الیاف توخالی در حمام انعقاد آب 
یون زدوده.

مقدار شرایط

الف )75%، 10%، 15%( 
و ب )85%، 0%، 15%( 

0، 40 و 80
30، 40 و 50

37
2
20
4

0/6 ،0/8

ترکیب محلول پلیمری 
(%wt) (PSf, PEG, NMP)

)%wt( غلظت حلال در سیال نافذ
)˚C( دمای حمام انعقاد

)˚C( دمای محلول پلیمری و سیال نافذ
)bar( فشار اکسترود شدن محلول پلیمری

)m/min( سرعت ریسیدن
)cm( فاصله هوایی

)mm( قطر داخلی و خارجی رشته ساز

شکل1- نمای کلی از دستگاه ساخت غشای الیاف نازک توخالی با 
روش NIPS: )1( مخزن محلول پلیمری، )2( کمپرسور، )3( شیر، )4( 
رشته ساز، )5( تصویر مقطعی از خروجی رشته ساز، )6( حمام انعقاد، 
)7( جمع کننده، )8( دستگاه تزریق سیال نافذ و )9( غشای الیاف نازک.
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ساخت   Leo 440-I مدل   )SEM( پویشی  الکترونی  میکروسکوپ 
شرکت LEO انگلستان با ولتاژ kV 15 استفاده شد. بدین منظور، ابتدا 
سطح نمونه ها با لایه  نازکی از طلا پوشش یافت و تصاویر SEM از 
نواحی مختلف سطح بیرونی، سطح داخلی و سطح مقطع غشاهای 
گرفتن  برای  شد.  تهیه  مختلف  نمایی های  بزرگ  با  توخالی  الیاف 
تصویر سطح مقطع، ابتدا نمونه ها داخل نیتروژن مایع شکسته شدند. 

آزمون استحکام مکانیکی
برای تعیین مقدار استحکام مکانیکی غشاهای الیاف توخالی، دستگاه 
از هر  به کار گرفته شد.  ایران  STM-5 ساخت شرکت سنتام  کشش 
مشخصات  تکمیل  برای  گرفته  شد.  درنظر   5  cm مؤثر  طول  غشا 
مربوط به هر نمونه در بخش نرم افزار دستگاه، قطر آن ها با ریزسنج 
به دست  آمد. سرعت کشیده شدن در همه موارد mm/s 50 بود. در هر 
یک از نمونه ها، برای به حداقل رساندن خطای آزمون، آزمون تعیین 

استحکام مکانیکی سه مرتبه تکرار  شد.
 

آزمون تخلخل
برای محاسبه مقدار تخلخل کلی غشاهای الیاف توخالی سه قطعه از 
هریک از نمونه ها در اندازه مشخص و یکسان بریده و درون گرم خانه 
با دمای C°100 به مدت h 1 خشک شد. سپس، وزن آن ها با استفاده 
از ترازوی رقمی اندازه گیری شد. تخلخل کلی براساس معادله )1( و با 
استفاده از روش ارائه شده در مرجع 23 با انجام سه تکرار محاسبه شد: 

p2
w

21

w21

d/w
d

ww
d/)ww(

 

   

+
−

−
=e        )1(

 ε تخلخل کلی، w1 وزن غشای تر، w2 وزن غشای خشک، dw چگالی 
آب و dp چگالی پلیمر است. 

)PWP( آزمون تراوایی آب خالص
آزمون تراوایی آب خالص غشاها طی فرایند نا پیوسته به وسیله سامانه 
آب  حاوی  مخزن  به  متصل  انتهابسته  مدول  شامل   آزمایشگاهی 
خالص انجام شد. طرح این دستگاه و مدول های به کار رفته در شکل 2 
آورده شده است. ابتدا غشای مدنظر به مدت min 5 در اتانول خیس 
فراهم شود. آب  از غشا  برای عبور آب  نیروی محرکه لازم  تا  شد 
مقطر زیر فشار عملیاتی نسبی bar 2 به ورودی الیاف توخالی تزریق 
پارامتر  اثر  و حذف  پایدار  شرایط  به  رسیدن  از  اطمینان  برای  شد. 
فشردگی غشا برای هر نمونه، مقدار تراوایی آب خالص h 1 پس از 
بازکردن شیر ورودی و رسیدن به شیب داده    ای پایا درنظر گرفته شد. 

مقدار آب عبوری از هر نمونه غشا در زمان min 10 با ترازوی رقمی 
تکرار  سه  میانگین  آمده،  به دست  گذردهی  مقدار  شد.  اندازه گیری 
انجام شده با نمونه های مختلف از یک غشاست. مقدار گذردهی آب 

خالص به کمک معادله )2( به دست آمده است ]2[:

P.A
QJ
 

w D
=         )2(

 Aو  ،(L/h( زمان  واحد  در  کرده  عبور  آب  Q حجم  معادله،  این  در 
مساحت جانبی غشای الیاف توخالی )m2( و P∆ فشار اعمال شده به 

ورودی غشاست.

تعیین شعاع متوسط حفره ها
براساس آزمون تراوایی آب خالص، شعاع متوسط حفره های سطحی 
غشاها محاسبه شد. بدین منظور، ابتدا حجم آب خالص عبوری از 
Guerout-Elford- غشاها اندازه گیری و سپس براساس معادله پیشنهادی 
محاسبه  حفره ها  متوسط  شعاع   )3( معادله  مطابق   (GEF) Ferryو 

می شود ]9،10[:

PA
)1.75-2.9(Qd8     

m De
eh

=g              )3(

 d ،گرانروی آب خالص h ،شعاع متوسط حفره ها gm ،در این معادله

شکل2- طرح کلی دستگاه تراوایی آب خالص و جداسازی پروتئین: 
)1( کپسول نیتروژن، )2(، )5( و )6( شیر، )3( مخزن آب خالص یا 
)8( همزن  مدول غشا،   )7( فشارسنج،   )4( پروتئین کلاژن،  محلول 
 )10( شده،  فیلتر  محلول  جمع آوری  ظرف   )9( پروتئین،  محلول 
تصویر برش طولی از مدول غشا، )11( تصویر دید از بالای مدول 

غشا و )12( غشای داخل مدول.
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ضخامت غشا، Q حجم آب خالص عبوری از غشا، ε تخلخل کلی، 
A سطح جانبی غشا و ΔP فشار اعمال شده روی غشاست.

اندازه گیری غلظت و مقدار پس زنی و تراوایی پروتئین کلاژن
آب،  تصفیه  فرایند  در  شده  ساخته  غشاهای  عملکرد  بررسی  برای 
همان  در  فیلترکردن  فرایند  شد.  مطالعه  کلاژن  محلول  جداسازی 
با این  انجام شد  سامانه استفاده شده در فرایند تراوایی آب خالص 
تفاوت که در مخزن به جای آب، محلول g/L 1 کلاژن قرار گرفت. 
برای جلوگیری از ته نشین شدن پروتئین کلاژن، محلول داخل مخزن 
کمی  غلظت  اندازه گیری  برای  شد.  همزده   100  rpm سرعت  با 
پروتئین، از دستگاه طیف سنج BIO QUEST CE2501 استفاده شد. 
با  واکنش  در  از روش رسوب دهی کلاژن  استفاده  با  غلظت کلاژن 
رنگ Siruis Red، تعیین شد. بدین منظور، کلاژن در محلول استیک 
اسید 0/5 مولار به مدت h 24 حل شده و سپس مقدار µL 100 از 
با mL 1 محلول 50 میکرومولار Siruis Red مخلوط شد. پس  آن 
رسوب   ،2200  rpm با سرعت  مرکزگریز  دستگاه  در  قرارگرفتن   از 
باقی مانده با mL 1 محلول پتاسیم هیدروکسید 0/1 نرمال حل شده و 
مقادیر جذب در دستگاه طیف نورسنج در طول موج nm 440 ثبت شد. 
به منظور حصول دقت، اندازه گیری نمونه ها سه مرتبه تکرار شد. مقدار 
حذف )rejection( پروتئین به کمک غشا، از معادله )4( محاسبه می شود:

100
C

C
1)%(R

feed

permeate
   ×−=                )4(

در این معادله، Cpermeate و Cfeed به ترتیب غلظت کلاژن در فاز عبوری 
از غشاها و خوراک است.

نتایج و بحث 

میکروسکوپی الکترونی پویشی 
شکل 3، نشانگر مقطع دایره ای غشای الیاف نازک توخالی است که از 
محلول پلیمری پلی سولفون حاوی افزودنی PEG، سیال نافذ متشکل 
شده  تهیه   40°C انعقاد  حمام  دمای  و   NMP حلال  وزنی   80% از 
است. در این تصویر تقارن و یکنواختی ضخامت غشا مشهود است. 
شکل های 4 و 5 به ترتیب نشان دهنده اثر ترکیب درصد سیال نافذ و 
دمای حمام انعقاد روی ساختار میکروسکوپی غشاهای ساخته شده 
هستند. با این تفاوت که در نتایج نشان داده شده در شکل 4، دمای 
 حمام در C°40 ثابت بوده و اثر افزودن حلال NMP بر سیال نافذ 

بررسی شده است. در حالی که در نتایج نشان داده شده در شکل 5، 
انعقاد  حمام  دمای  تغییر  اثر  و  بوده  ثابت  نافذ  سیال  درصد  ترکیب 

بررسی شده است.
شکل 4، تصاویر SEM  از سطح مقطع و سطح داخلی )به ترتیب الف و ب( 
غشاهای الیاف توخالی تهیه شده از محلول با ترکیب درصد الف طبق 
جدول 1 در دمای حمام انعقاد C°40 و ترکیب درصدهای مختلف 
NMP در سیال نافذ را نشان می دهد. همان طور که در شکل 4-الف 

محتوی  نافذ  سیال  با  شده  ساخته  غشاهای  در  است،  مشاهده  قابل 
%80 وزنی حلال، تراکم حفره های انگشتی در ناحیه نزدیک به دیواره 
 داخلی غشا کاهش یافته است، به طوری که بخش متخلخل و اسفنجی 
 در شعاع بیشتری از سطح مقطع غشا پیشروی کرده است. این پدیده 
 در نتایج کار راهبری سی سخت و همکاران نیز مشاهده شده است ]20[. 
در توجیه این تفاوت ساختاری می توان چنین اذعان داشت که وجود 
به محض  تا  می شود  موجب  توخالی  الیاف  غشاهای  در  نافذ  سیال 
خارج شدن محلول پلیمری از داخل رشته ساز، جدایی فاز از سمت 
داخلی آن آغاز شود. بنابراین، به کار بردن سیالی که سازگاری بیشتری 
با محلول پلیمری دارد، شدت جدایی را کاهش داده و زمان جدایی 
باعث کاهش حفره های  نوبه خود  به  این پدیده  افزایش می دهد.  را 
انگشتی و افزایش حفره های سطحی، در سطح داخلی غشا می شود. 
با توجه به اینکه عامل اصلی ایجاد ساختار اسفنجی در سطح داخلی 
در   NMP حلال  وجود  با  است،  نافذ  سیال  در  حلال  وجود  غشا 
 این سیال، اختلاف غلظت میان سیال نافذ و محلول پلیمری کاهش 

شکل 3- تصویر SEM  از سطح مقطع دایره ای غشای الیاف نازک 
نافذ  سیال  و   PEG حاوی  پلیمری  محلول  از  شده  ساخته  توخالی 

متشکل از %80 حلال NMP در دمای C°40 از حمام انعقاد.
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محلول  داخل  به  ضد حلال  نفوذ  سرعت  کاهش  موجب  و  می یابد 
پلیمری و کندشدن جدایی فاز می شود ]24،25[. با مشاهده تصاویر 
4-ب مربوط به سطح داخلی الیاف توخالی مشخص می شود که با 
سطحی  تخلخل  مقدار  نافذ،  سیال  در   NMP غلظت حلال  افزایش 

غشاها افزایش یافته است. 
در شکل 5، تصاویر SEM از سطح مقطع )الف( و سطح بیرونی 
ترکیب درصد  با  از محلول  تهیه شده  توخالی  الیاف  )ب( غشاهای 
)الف( طبق جدول 1 به روش جدایی فاز با القای ضدحلال در غلظت 
ثابت %40 وزنی حلال NMP در سیال نافذ و دماهای مختلف حمام 
انعقاد ارائه شده است. تصاویر نشان داده شده حاکی از کاهش اندازه 
درشت حفره ها در توده غشا و افزایش محدوده ساختار اسفنجی در 
 50°C 30 به°C سطح خارجی غشا با افزایش دمای حمام انعقاد از
است. با دقت در تصاویر 5-الف، واضح است که با وجود افزایش 
تعداد حفره های انگشتی، اندازه حفره ها با افزایش دمای حمام انعقاد، 
5-ب  تصاویر  به  توجه  با  همچنین  شده اند.  کوچک تر  نسبت  به 
 مشاهده می شود، تخلخل سطح خارجی الیاف توخالی نیز با افزایش 
 دمای حمام انعقاد، افزایش یافته است. گفتنی است، نتایج کار Loh و 
این  به منظور توجیه  این پژوهش است ]22[.  نتایج  همکاران مؤید 

شد.  گرفته  بهره  ترمودینامیکی  و  سینتیکی  دیدگاه  دو  از  ملاحظات 
دمای  افزایش  با  داشت،  اذعان  می توان  چنین  سینتیکی،  دیدگاه  از 
و  می یابد  کاهش  به سرعت  پلیمری  محلول  گرانروی  انعقاد،  حمام 
مولکول های پلیمر آزادانه حرکت می کنند که موجب کاهش مقاومت 
در تعویض حلال و ضدحلال می شود. بنابراین، افزایش دمای حمام 
برابر  در  مقاومت  کاهش  با  و  کرده  تسهیل  را  فاز  جدایی  انعقاد، 
و  یافته  افزایش  دو  آن  تعویض  و ضدحلال، شدت  تعویض حلال 

موجب افزایش تعداد حفره های انگشتی می شود ]24،25[. 
 ΔGm=ΔHm-TΔSm از دیدگاه ترمودینامیکی، افزایش دما با توجه به معادله 
باعث کاهش انرژی گیبس اختلاط محلول و در نتیجه پایدارترشدن 
آن می شود. بنابراین، جدایی فاز تأخیری را القا می کند و این موضوع 
افزایش  نیز  و  کوتاه تر  و  کوچک تر  درشت حفره های  شکل گیری  به 
سامانه،  پایداری  دیگر  عبارت  به  می شود.  منجر  سطحی  تخلخل 
فرصت کافی برای تبادل آهسته حلال و ضدحلال را فراهم می کند 
است. همچنین،  این موضوع خود عامل تشکیل ساختار سلولی  که 
افزایش  حلال  با  پلیمر  امتزاج پذیری  انعقاد،  حمام  دمای  افزایش  با 
می یابد. به عبارت دیگر، مقدار ضدحلال مورد نیاز برای جدایی محلول 
 پلیمری افزایش یافته و از این  رو جدایی مولکول های پلی سولفون با 

)ب(          )ج(       )د(    )الف(    

)ب(          )ج(       )د(    )الف(    

شکل 4- تصاویر SEM از غشاهای ساخته شده در ترکیب درصدهای مختلف سیال نافذ و دمای حمام انعقاد ثابت در C°40: سطح مقطع غشا با 
.80% NMP د( محتوی( و NMP بدون )ج( 80 و سطح داخلی غشا با سیال نافذ% NMP محتوی )ب( و NMP بدون )سیال نافذ )الف

شکل 5- تصاویر SEM از غشاهای ساخته شده در دماهای مختلف از حمام انعقاد و ترکیب درصد ثابت %40 وزنی NMP در سیال نافذ: سطح 
.50°C )د( 30 و°C )ج( 50 و سطح بیرونی غشا°C )ب( 30 و°C )مقطع غشا )الف
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نیروی محرکه کمتر که مترادف با حرکت کندتر است، انجام می گیرد و 
مقدار تخلخل سطحی افزایش می  یابد.

بر مقدار تخلخل، موارد بحث شده  انعقاد  اثر دمای حمام  درباره 
می توان  اما  است.  صادق  آن  بدون  و   PEG محتوی  غشاهای  برای 
بیشتر، سریع تر و راحت تر حل  با دمای   گفت، چون PEG، در آب 
به C°50، مقدار و   30°C از افزایش دمای حمام  با  بنابراین  می شود، 
سرعت خروج PEG از ساختار غشا افزایش یافته و به موجب این 
افزوده  نیز  عمقی  تخلخل  بر  سطحی،  تخلخل  بر  افزون   موضوع، 
می شود. همان طور که در تصاویر SEM نشان داده شده در شکل 6 

مشخص است، با افزایش غلظت افزودنی PEG، از 0 به %10 وزنی، 
انگشتی مشاهده  تعداد حفره های  افزایش تخلخل سطحی و کاهش 
نفوذ  کم شدن سرعت  با  پلیمری  محلول  زیاد  گرانروی  در  می شود. 
زمان  نتیجه  در  و  می افتد  تأخیر  به  فاز  جدایی  سرعت  ضدحلال، 
بیشتری برای رشد فاز رقیق از پلیمر فراهم می شود. به عبارت دیگر، 
آن  پایان  و  فاز  فاصله شروع جدایی  در  ایجاد شده  زمانی  اختلاف 
موجب می شود که فاز رقیق از پلیمر به رشد کافی برسد. با زیادشدن 
رویی  سطح  در  موجود  حفره های  پلیمر  از  رقیق  فاز  رشد  زمان 
می توانند بزرگ تر شوند، زیرا در این ناحیه از غشا، هسته زایی و رشد 
 PEG فاز رقیق از پلیمر رخ می دهد. بدین ترتیب، با افزایش غلظت
سطحی  حفره های  اندازه  گرانروی،  افزایش  نتیجه  در  و  محلول  در 
بزرگ تر شده و این موضوع در افزایش مقدار تخلخل کلی مؤثر است. 
همچنین، با توجه به تصاویر سطح بیرونی غشاها در شکل 6، می توان 
متوجه شد که با افزایش غلظت افزودنی در محلول پلیمری از 0 تا 

%10 وزنی، تخلخل سطحی افزایش می یابد.

تراوایی آب خالص و شعاع متوسط حفره ها
شکل 7، تغییرات مقدار تراوایی آب خالص برحسب غلظت حلال 
پلیمری  محلول  برای  را  انعقاد  حمام  دمای  و  نافذ  سیال  در   NMP

نشان می دهد. مشاهده می شود، تراوایی آب خالص الیاف توخالی با 
افزایش غلظت حلال NMP در سیال نافذ و دمای حمام انعقاد بهبود 
و سطح  داخلی  تخلخل سطح  افزایش  اثر  در  ترتیب  به  که  می یابد 

خارجی است.
با توجه به اینکه در معادله تراوایی آب خالص )معادله 2(، زمان و 
در  اندازه آب  بنابراین هر  دارند،  قرار  اختلاف فشار در مخرج کسر 
از غشا عبور کند، مقدار شار  با اعمال فشار کمتری  زمان کوتاه تر و 
آب خالص )L/m2.bar.h( بیشتر می شود. بدین ترتیب، افزایش تعداد 
حفره های سطحی نقش مهمی در افزایش تراوایی آب دارد، زیرا عبور 
از سطحی با تخلخل زیاد، به اعمال فشار کمتری نیاز دارد. بدین ترتیب 
دارند،  زیادی  مقدار تخلخل سطحی  که  انتظار می رود، در غشاهایی 
مقدار تراوایی نیز بیشتر باشد که نتایج حاصل از شکل 7 این مطلب را 
تأیید می کند. نتایج به دست آمده از سایر مراجع نیز مؤید نتایج پیشین 

به دست آمده درباره غشاهای تخت پلی سولفونی هستند ]24،25[. 
در سیال نافذ متشکل از ترکیب آب-حلال، وجود حلال NMP در 
 سیال، مانع از خروج سریع حلال از داخل محلول پلیمری می شود. 
بنابراین، غلظت فاز رقیق از پلیمر روی سطح داخلی افزایش می یابد و 
این  رو،  از  می شود.  بیشتر  داخلی  سطح  تخلخل  مقدار  ترتیب  بدین 
مقدار شار آب خالص با افزایش غلظت NMP در سیال نافذ، روند 

)الف(

)ب(
با  ساخته شده  غشاهای  بیرونی  از سطح   SEM تصاویر    -6 شکل 
PEG: )الف( %0 و )ب( %10 در دمای  پلیمری حاوی  محلول های 
حمام ثابت C°40 و ترکیب ثابت %40  وزنی از NMP در سیال نافذ. 



اثر ترکیب سیال نافذ و دمای حمام انعقاد بر ساختار و عملکرد غشاهای الیاف توخالی ...

مجله علمی ـ پژوهشی، علوم و تکنولوژی پلیمر،سال بیست و نهم، شماره 6، بهمن - اسفند 1395

نسرین عطاری و همکاران

569

افزایشی دارد. با افزایش دمای حمام انعقاد، به موجب افزایش تخلخل 
افزایش  سطحی، مقدار تراوایی آب خالص بهبود می یابد که توجیه 
تخلخل سطحی، در بخش آزمون میکروسکوپی ارائه شده است. در 
با  و  است  کم  بسیار  تراوایی  مقدار   ،PEG افزودنی  بدون  غشاهای 
افزایش مقدار PEG، افزایش چشمگیری در مقدار تراوایی آب خالص 
مشاهده می شود. از آنجا که انتظار می رود، در غشاهای با مقدار زیاد 
غلظت  افزایش  با  باشد،  بیشتر  نیز  تراوایی  مقدار  سطحی،  تخلخل 
PEG مقدار تخلخل سطحی افزایش می یابد که این افزایش به بهبود 

مقدار تراوایی منجر شده است. همچنین، اثر دیگر افزودنی PEG در 
فرایند ساخت غشای الیاف توخالی باقی ماندن آن در ساختار غشای 
دارد،  آبدوستی  خاصیت   PEG افزودنی  که  آنجا  از  است.  پلیمری 
بهبود آب  اثر بسزایی در  پلی سولفون می افزاید و  آبدوستی ذاتی  بر 
خالص دارد. نتایج پژوهش سلجوقی و همکاران مطابق نتایج آزمون 

پژوهشی حاضر  کار  نازک در  الیاف  گذردهی آب خالص غشاهای 
است ]26[. 

نتایج اندازه گیری شعاع متوسط حفره ها در شکل 8 نیز مؤید نتایج 
تراوایی آب خالص است. همان طور که مشاهده می شود، افزایش ترکیب 
درصد حلال NMP در سیال نافذ باعث افزایش شعاع متوسط حفره های 
سطحی و در نتیجه بهبود مقدار تراوایی آب خالص غشاها می شود. از 
طرف دیگر، با افزایش دمای حمام انعقاد اندازه درشت حفره ها کاهش 
می یابد.  بهبود  تخلخل سطحی  و  اسفنجی  ساختار  ناحیه  ولی  یافته، 
مقایسه نتایج نشان داده شده در شکل 9 حاکی از این است که افزایش 
در   PEG افزودنی  افزایش  اثر  در  سطحی  حفره های  متوسط  شعاع 
محلول پلیمری است که مؤید اثر متقابل پارامترهای مزبور نیز است. 
بدین ترتیب، اثر دمای حمام انعقاد در غشای خالص و فاقد افزودنی 
PEG کمتر بوده و با افزودن %10 وزنی PEG به محلول پلیمری، اثر دما 

روی شعاع متوسط حفره ها افزایش یافته است.

استحکام مکانیکی
حلال  غلظت  برحسب  را  مکانیکی  استحکام  تغییرات   ،10 شکل 
مشاهده  می دهد.  نشان  انعقاد  حمام  دمای  و  نافذ  سیال  در   NMP

حلال  غلظت  افزایش  با  توخالی  الیاف  مکانیکی  استحکام  می شود، 
NMP در سیال نافذ بهبود می یابد، در حالی که با افزایش دمای حمام 

استحکام  افزایش  توجیه  می یابد.  کاهش  مکانیکی  استحکام  انعقاد، 
را  نافذ  سیال  در  حلال  غلظت  افزایش  با  توخالی  الیاف  مکانیکی 
می توان به رابطه عکس میان تخلخل و استحکام مکانیکی نسبت داد. 
ترتیب  بدین  می یابد.  کاهش  غشا  مقاومت  تخلخل،  افزایش  با  زیرا 
وجود ساختار اسفنجی، نبود حفره های انگشتی و نیز کم بودن تعداد 
حفره های سطحی نقش مهمی در بهبود استحکام مکانیکی غشا دارد. 
در این مورد نیز زیاد بودن استحکام مکانیکی را می توان به کاهش 

شکل 7-  شار آب خالص برحسب ترکیب درصد NMP در سیال 
نافذ در دماهای مختلف از حمام انعقاد برای غشاهای ساخته شده با 
محلول پلیمری حاوی %15 درصد وزنی PSf، %75 وزنی NMP و 

.PEG 10 وزنی%

بر شعاع  نافذ  در سیال   NMP دمای حمام و غلظت  اثر  شکل 8-  
متوسط حفره های غشاها.

شکل 9- اثر دمای حمام و غلظت PEG در محلول پلیمری بر شعاع 
متوسط حفره های غشاها.
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حفره های انگشتی و افزایش محدوده ساختار اسفنجی سطح داخلی 
غشا، نسبت داد.

افزایش  انعقاد، تخلخل کلی غشا  افزایش دمای حمام  با  همچنین 
 می یابد. این موضوع در اثر افزایش تعداد حفره های انگشتی و افزایش 
 محدوده ساختار اسفنجی سطح خارجی غشاست. استحکام مکانیکی و 
استحکام  این رو،  از  دارند.  عکس  نسبت  هم  با  معمولاً  تخلخل 
مکانیکی با افزایش دمای حمام انعقاد، کاهش می یابد. زیرا، با اینکه 
اندازه درشت حفره ها کاهش می یابد، ولی افزایش تعداد این حفره ها 

موجب افت مقاومت غشا در برابر پارگی می شود.
به طور کلی در توده  انگشتی که  انواع تخلخل ها، تخلخل  بین   در 
 غشا مشاهده می شود، باعث کاهش شدید استحکام مکانیکی می شود. 
تخلخل عمق غشا  به طور عمده  تخلخل  اندازه گیری  در  که  آنجا  از 
اندازه گیری می شود، بنابراین کاهش تخلخل به طور عمومی با کاهش 
افزایش  این مسئله موجب  انگشتی همراه است که  تعداد حفره های 
اندازه حفره های   ،PEG با ازدیاد غلظت استحکام مکانیکی می شود. 
استحکام  این رو،  از  می یابد.  افزایش  عمقی  تخلخل  نیز  و  انگشتی 
با  مکانیکی  استحکام  کاهش  اصلی  علت  می یابد.  کاهش  مکانیکی 

حفره های  اندازه   افزایش  پلیمری،  محلول  در   PEG غلظت  افزایش 
الیاف توخالی است. نکته جالب اینکه  انگشتی در ساختار غشاهای 
غشای  تعیین  و  غشاها  تقسیم بندی  در  بسزایی  نقش  تخلخل  نوع 
بهینه دارد به طوری که تخلخل توده ای عامل تعیین کننده در استحکام 
مکانیکی غشاست. در حالی که تخلخل سطحی، نقش عمده ای در 
تراوایی آب خالص دارد و کمتر در تعیین مقاومت غشا دخیل است.

عملکرد غشاها
برای اندازه گیری کمی مقدار کلاژن جداسازی شده از محلول اولیه، 
 نسبت غلظت کلاژن در محلول عبوری به محلول اولیه در زمان های 
مختلف با استفاده از طیف نورسنج اندازه گیری شد. با توجه به جدول 2، 
افزایش  با  شده  ساخته  غشاهای  پس زنی  مقدار  می شود،  مشاهده 
غلظت NMP در سیال نافذ و نیز با افزایش دمای حمام انعقاد کاهش 
باعث  انعقاد  حمام  دمای  افزایش  شد،  گفته  که  همان طور  می یابد. 
این موضوع می تواند  افزایش تراوایی آب خالص غشاها می شود و 
ناشی از افزایش شعاع متوسط حفره ها باشد. در نتیجه، مقدار عبور 
مولکول های کلاژن نیز افزایش و بازده جداسازی یا مقدار پس زنی 
کاهش می یابد. دلیل مشابهی را نیز می توان برای کاهش پس زنی با 

افزایش مقدار NMP در سال نافذ متصور شد.

نتیجه گیري

راه  از  فاز  جدایی  روش  به  پلی سولفون  جنس  از  پلیمری  غشاهای 
تبادل حلال-ضدحلال ساخته شد و اثر سه پارامتر دمای حمام انعقاد، 
ترکیب درصد سیال نافذ و غلظت افزودنی PEG در محلول پلیمری 
متوسط  شعاع  خالص،  آب  تراوایی  مقدار  مکانیکی،  استحکام  بر 
حفره ها، نوع و مقدار تخلخل و بازده جداسازی کلاژن بررسی شد. 
انعقاد   نتایج تجربی و تصاویر SEM نشان داد، افزایش دمای حمام 
موجب افزایش تخلخل عمقی و سطحی شده، شعاع متوسط حفره ها و 
مقدار  بهبود  موجب  مقابل  در  و  داده  کاهش  را  مکانیکی  استحکام 
غلظت  افزایش  نتیجه  در  است. همچنین،  تراوایی آب خالص شده 
NMP در سیال نافذ به طور هم زمان استحکام مکانیکی، شعاع متوسط 

حفره ها و مقدار تراوایی آب خالص بهبود یافت. این موضوع به دلیل 
افزایش تخلخل سطحی داخلی و ساختار اسفنجی غشاست. همچنین، 
افزایش غلظت PEG در محلول پلیمری به %10 وزنی موجب افزایش 
افزایش شعاع متوسط  تخلخل سطحی، کاهش حفره های انگشتی و 
محلول  فیلترکردن  در  شده  ساخته  غشاهای  شد.  غشا  ساختار  در 

جدول 2- مقدار پس زنی کلاژن در غشاهای ساخته شده. 

مقدار NMP در سیال نافذ
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شکل 10-  استحکام کششی برحسب ترکیب درصد NMP در سیال 
برای غشاهای ساخته شده  انعقاد  از حمام  نافذ در دماهای مختلف 
با محلول پلیمری حاوی %15 وزنی PSf، %75  وزنی NMP و 10% 

.PEG وزنی
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