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Hypothesis: In this study, modification of poly(vinyl chloride)(PVC) 
ultrafiltration membrane was done and the modified membrane was used in 
the ultrafiltration process for oil-in-water separation.

Methods: at first, PVC was dehydrochlorinated by sodium hydroxide. Then, the 
resulting dehydrochlorinated poly(vinyl chloride) (DHPVC) was grafted by styrene 
monomer and in the final step the grafted styrene was sulfonated by sulfuric acid. 
Ultrafiltration membranes were fabricated from PVC, DHPVC, styrene-grafted 
dehydrochlorinated polyvinyl chloride and sulfonated polymer by phase separation 
method and were evaluated, using Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), 
scanning electron microscopy (SEM) and pure water permeation flux, determination 
of mean pore size, porosity and water contact angle tests.
Findings: The presence of grafted functional groups was confirmed by FTIR spectra. 
SEM images showed that all the membranes had fingerlike pores and the difference 
in shape of the pores was due to the thermodynamic instability and viscosity of the 
polymer solutions. Due to the higher hydrophilicity of the polymer, the sulfonated 
membrane showed significant increase in pore size and pure water flux, compared to 
other membranes. The DHPVC membrane showed the lowest contact angle because 
of the detachment of chlorine as a hydrophobic agent, but for the other membranes 
there was little difference in their contact angles which could be related to the surface 
roughness. Subsequently, the oil/water separation experiments were performed by the 
membranes. The modified membranes showed good performance in the separation 
of oil and water and had less fouling than the PVC membrane. The rejection of oil 
particles was 100% for all membranes except the sulfonated membrane. The rejection 
of oil particles by the sulfonated membrane decreased, because of the higher pore size 
and significant increase in the flux.
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غشاي  از  و  انجام   ،PVC کلرید(،  پلی) وینیل  فرافیلتري  غشاي  اصلاح  مطالعه،  این  در  فرضیه: 
اصلاح شده در فرایند فرافیلترکردن براي جداسازی آب و روغن استفاده شد.

روش ها: ابتدا، PVC با سدیم هیدروکسید هیدروکلرزدایي شد. سپس، PVC هیدروکلرزدایي شده 
سولفوریک  با  پیوندی  استیرن  آخر،  مرحله  در  و  شد  پیوندزده  استیرن  مونومر  با   )DHPVC(
فرافیلتري  غشاهای   ،DHPVC و   PVC پایه  بر  غشاي  ساخت  بر  افزون  شد.  سولفون دار  اسید 
فاز ساخته  جدایی  با روش  نیز سولفون دارشده،  و  استیرن  با  پیوندخورده  کلرید(  پلی) وینیل  از 
 ،)FTIR( فوریه  تبدیل  با آزمون های طیف سنجي زیرقرمز  ارزیابی غشاهای ساخته شده  و  شدند 
اندازه منفذ ها،  تعیین میانگین  )SEM( و شار عبور آب خالص و  الكتروني پویشي  میكروسكوپي 

مقدار تخلخل و زاویه تماس آب انجام شد.
یافته ها: وجود گروه های عاملی پیوندخورده با طیف هاي FTIR تأیید شد. عكس هاي SEM نشان 
ناپایداری  به دلیل  منفذها  در شكل  تفاوت  و  بودند  انگشتی شكل  منفذهاي  دارای  تمام غشاها  داد، 
بیشتر  به دلیل آب دوستی  بود. غشاي سولفون دارشده  پلیمری  گرانروي محلول  و  ترمودینامیكی 
پلیمر، افزایش چشمگیری در اندازه منفذ هاي غشا و شار آب خالص نسبت به سایر غشاهای نشان 
داد. غشاي DHPVC به دلیل جداشدن کلر به عنوان عاملی آب گریز دارای کمترین زاویه تماس آب با 
سطح غشا بود. اما، براي سایر غشاها، تفاوت چندانی در زاویه تماس دیده نشد که می توان آن را 
به زبری سطح غشاها مرتبط دانست. در ادامه، آزمون هاي جداسازی آب و روغن به وسیله غشاها 
انجام شد. غشاهای اصلاح شده در جداسازی آب و روغن عملكرد خوبی را  نشان دادند. همچنین، 
گرفتگی کمتری نسبت به غشاي پایه PVC داشتند. مقدار پس زني ذرات نفت برای تمام غشاها به جز 
غشاي سولفون دارشده %100 بود. در غشاي سولفون دارشده به دلیل بزرگ تربودن اندازه منفذ و 

افزایش بسیار زیاد شار، مقدار پس زني ذرات نفت کاهش یافت.

غشاي پلی) وینیل کلرید(،

 افزایش آب دوستی، 

فرافیلترکردن، 

جداسازی امولسیون نفتی، 

اصلاح پلیمر 

مقاله پژوهشي



اصلاح و افزایش کارایی غشاي فرافیلتري پلی) وینیل کلرید( با پیوندزني پلی استیرن سولفون دارشده 

مجله علمی، علوم و تکنولوژی پلیمر، سال سی و سوم، شماره 3، مرداد-شهریور 1399

گلشن موسوي و همکاران

245

مقد‌‌‌‌مه
شیرین  آب  کمبود  جامعه،  مشکلات  جدی ترین  از  یکی  امروزه 
برای  پیشنهادی  حل های  راه  اکثر  موضوع  این  راستای  در  است. 
تصفیه آب بر اساس فرایندهای جداسازی از جمله الکترولیز، تبخیر، 
 تقطیر، استخراج و جداسازی با استفاده از غشاست. در حال حاضر، 
فرایندهای غشایی روش جداسازی مناسب با هزینه، مصرف انرژی و 
برتری  به سایر روش های جداسازی  نسبت  که  کمتر هستند  فضای 

پیدا کرده اند ]1[. 
است  فشار  اختلاف  آن ها  محرکه  نیروی  که  غشایی   فرایندهای 
به شکل مانع گزینشي هستند و برای جداسازی ذرات نامحلول و معلق 
با اندازه های مختلف به کار گرفته می شوند. در صنعت از فرایندهای 
و  فرافیلترکردن  نانوفیلترکردن،  معکوس،  اسمز  مانند   غشایی 
میکروفیلترکردن استفاده می شود ]2[. اگرچه در فرایندهای جداسازی 
آب  تصفیه  روش های  بهترین  جزو  معکوس  اسمز  روش  غشایی، 
موارد  برخی  در  آن  کاربرد  زیاد  هزینه  به دلیل  اما  می آید،  به شمار 
بیشتر مورد توجه  اقتصادی نیست و روش هایی نظیر فرافیلترکردن، 

قرار گرفته اند.
فشار  با  غشایی  جداسازی  فرایندهای  از  یکی  فرافیلترکردن 
منفذ  اندازه  با  از غشاهاي  که   )10 bar تا   2  bar )معمولاً  است   کم 
µm 0/02 تا µm 0/2 در این فرایند استفاده می شود. از برتري های 

انرژی کمتر، کاهش  و  به صرف هزینه  فرافیلترکردن می توان  روش 
مقدار گرفتگی و رسوب گذاری و پس  زني اجزا با وزن مولکولی زیاد 

مانند پروتئین ها و جامدات معلق اشاره کرد ]2،3[. 
از مهم ترین کاربردهای غشاي فرافیلترکردن در صنعت می توان تصفیه 
غذایی،  صنایع  در  استفاده  و  لبنی  و  صنعتی  پساب های  تصفیه   آب، 
و  آلی  مواد  از  غشاها   .]3،4[ برشمرد  را  دارویی  صنایع  و  نوشیدنی 
غیرآلی مختلفی ساخته می شوند که با توجه به محیط فرایندی و شرایط 
عملکردی می توان بهترین جنس غشا را انتخاب کرد. به طور کلی، غشاها 
 را از لحاظ جنس می توان به چهار دسته مختلف پلیمری، سرامیکی، 
فلزی و مایع دسته بندی کرد ]2[. اغلب غشاهای تجاری که در صنعت 
استفاده مي شَوند، نوع پلیمری هستند. پلیمرهای متداول برای ساخت 
غشا شامل پلی سولفون )PSf(، پلی اتر سولفون )PES(، پلی آکریلونیتریل 
)PAN(، سلولوز استات )CA(، پلی پروپیلن )PP(، پلی) وینیلیدن فلوئورید( 

)PVDF( و پلی) وینیل کلرید( )PVC( هستند ]1،5[. 
پایداری  بادوام بودن،  انعطاف پذیری،  کم،  قیمت  به دلیل   PVC

در  حل پذیری  نیز  و  اسیدها  برابر  در  شیمیایی  مقاومت  گرمایي، 
تتراهیدروفوران   ،)DMF( دی متیل فرمامید  مانند  پرکاربرد  حلال های 
 )NMP( پیرولیدون  N-متیل  و   )DMAc( دی متیل استامید   ،)THF(

برای استفاده در ساخت غشا مورد توجه قرار گرفته است ]6،7[.
یکی از مشکلات اساسی در استفاده از غشاي فرافیلتري PVC، پدیده 
گرفتگی و رسوب گذاری غشاست که به طور عمده از انباشتگی مواد 
 آلی بر سطح غشا طي عملیات به وجود می آید. گرفتگی غشا موجب 
 کاهش کارایی آن می شود، شار عبور را در فرایند فرافیلترکردن کاهش و 
به عنوان  غشا  آب دوستی  بهبود  مي دهد.  افزایش  را  عملیاتی  هزینه 
این رو،  از   .]8،9[ است  شده  معرفی  گرفتگی  براي  مؤثر  روشي 
افزایش  غشا،  گرفتگی  کاهش  براي  بسیاری  تلاش های  پژوهشگران 
 آب دوستی و اصلاح آن از جمله پیوند با مونومرهای آب دوست ]10[، 
 ]12[ آب دوست  نانوذرات  افزودن  و   ]11[ پلیمرها  سایر  با   ترکیب 

انجام دادند.
و   )VA( استات  وینیل  مونومرهای  پیوندزني  با   ]10[  Uliana و  Vigo

بنزوئیل  آغازگر  به کمك   )HEMA( متاکریلات  هیدروکسی اتیل 
پروکسید )BPO( به پلیمر PVC و ساخت غشا با روش جدایی فاز 
نشان دادند، پیوندزني این مونومرهای آب دوست موجب افزایش در 
نیز پس زني ذرات دکستران در  آب دوستی غشا، شار آب خالص و 

فرایند جداسازی می شود. 
 )PVP( 11[ اثر ترکیب پلیمر پلی وینیل پیرولیدون[ Gaikar و Babu

را با پلیمر PVC از %0/5 تا %2 وزنی بررسی کردند. نتایج نشان داد، 
با افزایش پلیمر PVP مقدار شار آب خالص افزایش یافت. اما مقدار 
کاهش  به 80%  از 96%   )BSA( گاوي  آلبومین سرم  ذرات  پس زني 
یافت. ربیعی و همکاران ]7[ با افزودن نانوذرات آب دوست تیتانیم 
دی اکسید )TiO2( به محلول PVC، اثر TiO2 را بر خواص غشاهای 
ساخته شده بررسی کردند. آن ها نشان دادند با افزایش TiO2، ساختار 
انگشتی شکل در غشا افزایش و زاویه تماس آب با سطح غشا کاهش 
می یابد. همچنین، با افزودن %2 وزنی TiO2 بیشترین مقدار تخلخل، 

میانگین اندازه منفذ ها و شار عبوری آب خالص در غشا دیده شد. 
رجب زاده و همکاران ]5[ آب دوستی غشاي کوپلیمر وینیل کلرید 
را با پیوندزني مونومرهای آب دوست بر سطح آن افزایش دادند. آن ها 
برم دارشده  متاکریلات  غشاي کوپلیمر وینیل کلرید-هیدروکسی اتیل 
مونومرهای  به  جداگانه  به طور  و  ساختند  فاز  جدایی  روش  با   را 
]2-)متاکریلوکسي(اتیل[    ،)MPC( فسفریل کلرید  2-متاکریلوکسي اتیل  
و   )MEDSAH( هیدروکسید  آمونیوم   دي متیل)3-سولفوپروپیل( 
پلي)اتیلن گلیکول( متیل اتر متاکریلات )PEGMA( پیوند زدند. نتایج 
گرفتگی  دچار  پیوندخورده  غشاهای  که  است  موضوع  این  بیانگر 
 MPC و   PEGMA با  پیوندخورده  غشاهاي  و  می شوند  کمتری 
آب  شار  مقدار  بیشترین  و  گرفتگی  مقدار  کمترین  دارای  به ترتیب 

خالص بودند. 
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از  پیوندزنی  فرایند  سطح،  اصلاح  مختلف  روش های  میان  از 
بهبود  نتیجه  در  و  پلیمر  خواص  اصلاح  برای  روش ها  مؤثرترین 
عملکرد غشاست. پیوندزني می تواند با دو روش پیوند بر سطح غشا 
یا پیوند با پلیمر باشد. پیوند با سطح غشا فقط خواص سطحی آن را 
تغییر می دهد، در حالی که پیوند با پلیمر می تواند خواص کلی غشا 

را تغییر دهد ]13[. 
با   ]14[ قرائبی  و  قائمی   ،PVC با  مونومرها  پیوندزني  زمینه  در 
به اصطلاح هیدروکلرزدایي  PVC که  از  جداکردن کلر و هیدروژن 
گفته می شود و با استفاده از آغازگرهای بنزوئیل پراکسید )BPO( و 
آزوبیس ایزوبوتیرونیتریل )AIBN( مونومر استیرن را به PVC پیوند 
زدند. تقی زاده و غفاری ]15[ مونومر متیل متاکریلات را با حداکثر 
مقدار پیوندزني %32 به PVC پیوند زدند. Liu و همکاران ]16[ با 
استفاده از پرتو الکترونی، ساختار PVC را تخریب کردند و مونومر 
پلیمر اصلاح شده در  از  پیوند زدند. سپس،  به آن  آکریلیك اسید را 
آب  شار  آب دوستی،  در  افزایش  نتایج  کردند.  استفاده  غشا  ساخت 
خالص، میانگین اندازه منفذ ها و تخلخل غشا را نشان داده بود. Fu و 
 همکاران ]17[ براي افزایش تبادل پروتون غشا در پیل سوختی، غشاي 
PVC پیوندخورده با استیرن را به کمك محلول کلروسولفونیك اسید و 

افزایش  از  حاکي  نتایج  کردند.  2،1-دی کلرواتان سولفون دار  حلال 
ظرفیت تبادل یون و نیز رسانندگي پروتون بوده است. نتایج نشان داد، 
با افزایش غلظت سولفونیك اسید در محلول درجه سولفون دارشدن 
با افزایش غلظت اسید، واکنش های جانبی از جمله  کاهش می یابد. 
سولفون دارشدن  از  مانع  که  می دهد  رخ  کلرید  سولفونیل  تشکیل 
را  غشا  محلول،  در  اسید  از  30%  بیش  غلظت  و  می شود  بیشتر 

شکننده می کند. 
در این پژوهش، از پلیمر PVC به دلیل برتري  هاي بیان شده و ارزاني 
برای   UF استفاده شد. غشاي   )UF( فرافیلتري برای ساخت غشاي 
عملکرد بهتر و گرفتگی کمتر به آب دوستی بیشتری احتیاج دارد، به 
آب دوستی  افزایش  و  اصلاح  براي  حاضر  پژوهش  در  دلیل  همین 
غشاي PVC، کلر به عنوان عامل آب گریز از PVC جدا شد و گروه 
و سپس  پلیمر  به  استیرن  پیوندزني  با  عاملی آب دوست سولفونیك 
پیشین  پژوهش های  در  شد.  اضافه   PVC به  آن  سولفون دارشدن 
فقط عملیات پیوندزني بر پلیمر انجام شد و از پلیمر اصلاح شده در 
کاربردی استفاده نشد. اما در این پژوهش، افزون بر اصلاح پلیمر و 
ساخت غشا از پلیمرهای اصلاح شده، خصوصیات و عملکرد غشاها 
نیز در فرایند فرافیلترکردن بررسی و نتایج این پژوهش با نتایج سایر 

پژوهشگران مقایسه شده است.

تجربي

مواد‌‌‌‌
پلی) وینیل کلرید( با کد E6834 از پتروشیمی اروند خریداری شد. 
هیدروکسید  سدیم  حلال،  به عنوان   )99%  ،THF( تتراهیدروفوران 
 ،PVC هیدروکلرزدایي  واکنش  انجام  برای   )98%(  )NaOH(
سیکلوهگزان )%99/5( و بنزوئیل پروکسید )BPO، %75-72( به عنوان 
آغازگر واکنش پیوندزنی از شرکت Merck آلمان تهیه شدند. حلال 
N-متیل پیرولیدون )%99( از شرکت Daejung کره جنوبی تهیه شد. 

کاتالیزگر  به عنوان   )99/8%( نقره  نیترات  و   )98%( اسید  سولفوریك 
از   )75%( اتانول  شیمی،  قطران  شرکت  از  سولفون دارشدن  واکنش 
صنایع شیمیایی دکتر مجللی و مونومر استیرن از شرکت بنیار پلیمر 

گنبد خریداری شدند.

دستگاه‌ها
ایده آل پارس، همزن  همزن مغناطیسی Medpip ساخت شرکت پل 
مکانیکی )C-7( از شرکت آرمان نواندیشان بهسان، دستگاه سنجش 
میکرومتر  سولار،  شریف  شرکت  ساخت   CA-500A تماس  زاویه 
 رقمي مدل Mahr Micromar 40 EWR، طیف نورسنج مرئي-فرابنفش 
میکروسکوپ  تایوان،   ChromTech CT-2200 ساخت شرکت  مدل 
الکترونی پویشی (SEM) وVEGA\\TESCAN-LMU ساخت شرکت 
فوریه  تبدیل  زیرقرمز  طیف سنج  و  چك  جمهوري   TESCAN

(FTIR) وNicolet Avatar 360 ساخت شرکت Thermo آمریکا به کار 

گرفته شد.

روش‌ها
هیدروکلرزدایي‌کردن‌پلی)‌وینیل‌کلرید(

مولکول  )جداکردن  کلرید(  پلی )وینیل  هیدروکلرزدایي کردن  براي 
mL 200 حلال  PVC در  g 20 پودر  ابتدا  از مونومر وینیل(،   HCl

 THF در دمای C°40 با همزن مغناطیسی به مدت h 5 حل شد. سپس، 

g 12 از NaOH درون mL 20 آب حل و قطره قطره به محلول پلیمری 
اضافه شد. مخلوط حاصل درون ظرف تفلونی اتوکلاو قرار گرفت و 
اتوکلاو درون گرم خانه در دمای C°130 به مدت h 3 قرار داده شد. 
پس از انجام واکنش و خنك شدن اتوکلاو، محتوای درون تفلون در 
مقدار زیادی آب ریخته شد و پلی) وینیل کلرید( هیدروکلرزدایي شده 
)DHPVC( زردرنگ )مایل به نارنجی( در آن رسوب کرد. پلیمر براي 
با آب یون زدوده شست وشو داده شد و پس  خنثی شدن چند مرتبه 
 50°C 24 درون گرم خانه با دمای h از جداسازی با صافي، به مدت 
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خشك شد ]14،18[. واکنش هیدروکلرزدایي شدن PVC طبق واکنش )1( 
انجام شد، به طوری که با جداشدن کلر و هیدروژن از مونومر وینیل، 

پیوند یگانه کربن-کربن تبدیل به پیوند دوگانه می شود.

OHlCaN)HCHC(HOaN)lCHCHC( 22                 ++−=−→+−−

 )1(

)DHPVC-g-PS(و‌DHPVCپیوندزني‌استیرن‌با‌
ابتدا، g 0/06054 آغازگر BPO درون g 35/718 حلال THF حل شد. 
سپس، g 4/7 از DHPVC به محلول اضافه و در دمای C°40 با همزن 
مغناطیسی حل شد. سپس، g 72/94 استیرن قطره قطره به محلول حین 
مغناطیسی  همزن  با  روغن  حمام  درون  محلول  شد.  اضافه  همزدن 
به مدت h 24 در دمای C°55 همزده شد. پس از اتمام واکنش، محلول 
درون mL 400 متانول سرریز شد تا استیرن واکنش نکرده موجود در 
محلول در متانول حل شود. جامد تشکیل شده چند مرتبه با متانول و 
آب یون زدوده شست وشو داده و پس از فیلترکردن براي خشك شدن 
پلیمر  شد.  داده  قرار   24  h به مدت   50°C دمای  با  گرم خانه  درون 
 )PS( پلی استیرن  و   DHPVC-g-PS و  ،DHPVC از  مخلوطی  حاصل 
بود. براي جداسازی PS تشکیل شده، از روش سوکسله سیکلوهگزان 
استفاده شد ]14[ به طوری که جامد درون مقدار کافی سیکلوهگزان 
 PS 6 روی همزن مغناطیسی همزده شد تا h 50 به مدت°C در دمای
موجود در پلیمر به طور کامل درون سیکلوهگزان حل شد. پس از آن، 
مخلوط واکنش چند مرتبه با متانول و آب یون زدوده شست وشو داده 
شد. پس از فیلترکردن، جامد باقی مانده که مخلوطی از DHPVC و 
DHPVC-g-PS بود، براي خشك شدن به مدت h 24 درون گرم خانه 

با دمای C°50 قرار گرفت.

)Sو‌)DHPVC-g-PS((و‌DHPVC-g-PSسولفون‌دارکردن‌
مقدار g 2/5 از DHPVC-g-PS درون mL 75 از THF روی همزن 
با دمای C°40 به مدت h 1 حل شد. mL 5 سولفوریك  مغناطیسی 
 )AgNO3( نیترات نقره   0/05 g اسید قطره قطره به محلول اضافه و 
به عنوان کاتالیزگر واکنش به محلول اضافه شد. محلول درون حمام 
روغن با همزن مغناطیسی در دمای C°55 به مدت h 5 همزده شد تا 
 به رنگ قهوه ای تیره درآمد ]19[. پس از اتمام واکنش، محلول درون 
قهوه ای رنگ  پلیمری گرانرو و  تا رسوبی  mL 800 آب سرریز شد 

آب  با  مرتبه  چند  خنثی شدن،  براي  پلیمری  رسوب  شود.  تشکیل 
درون  محصول  فیلترکردن،  از  پس  شد.  داده  شست وشو  یون زدوده 
گرم خانه با دمای C°50 به مدت h 24 قرار داده شد تا خشك شود. 

همان طور که در شکل 1 مشخص است، گروه آب دوست سولفونیك 
)SO3H( به حلقه بنزنی استیرن متصل شد. 

تعیین‌درصد‌هیدروکلرزدایي‌پلی)‌وینیل‌کلرید(
از  و  با روش وزن سنجی  کلرید(  پلی )وینیل  هیدروکلرزدایي  درصد 
معادله )2( محاسبه شد. در این معادله، w0 و wt به ترتیب وزن پلیمر 
است.  )بر حسب گرم(  واکنش  انجام  از  و پس  پیش   PVC خشك 
 50°C 24 درون گرم خانه با دماي h پلیمرها براي خشك شدن به مدت
قرار گرفتند و سپس وزن آن ها با ترازو اندازه گیری شد. 36/5 و 62/5 

به ترتیب وزن مولکولی HCl و مونومر وینیل است ]20[.
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تعیین‌درصد‌پیوندخوردگي‌استیرن
درصد پیوندخوردگي استیرن با اندازه گیری وزن پلیمر پیش و پس از 
 DHPVC پیوندزني مطابق معادله )3( محاسبه شد. بدین منظور، پلیمر
 50°C 24 درون گرم خانه h پیش و پس از پیوندزني با استیرن به مدت
قرار گرفت تا کاملًا خشك شود و رطوبتی در آن وجود نداشته باشد. 

سپس، وزن آن با ترازو اندازه گیری شد ]15[.

100
CVPHD original foweight 

CVPHD original foweight -CVPHD grafted foweight )%(yieldGraft 
     

          

  ×=

)3(

تعیین‌مقدار‌سولفون‌دارشدن
 0/2 M 100 محلول mL 0/4 پلیمر سولفون دارشده خشك به g مقدار
مغناطیسی  همزن  با  مخلوط  و  شده  اضافه   )NaCl( کلرید  سدیم 

شکل 1- سولفون دارشدن حلقه بنزنی.
Fig. 1. Sulfonation of benzene ring.



اصلاح و افزایش کارایی غشاي فرافیلتري پلی) وینیل کلرید( با پیوندزني پلی استیرن سولفون دارشده 

مجله علمی، علوم و تکنولوژی پلیمر، سال سی و سوم، شماره 3، مرداد-شهریور 1399

گلشن موسوي و همکاران

248

یون های  میان  یون  تبادل  اختلاط،  حین  شد.  همزده   24  h به مدت 
به عنوان  فنول فتالئین  محلول  قطره  دو  انجام شد. سپس،   Na+ با   H+

 0/05 M شناساگر به محلول اضافه و محلول با سدیم هیدروکسید
تیتر شد. ظرفیت تبادل یون )ion-exchange capacity, IEC( پلیمر 
DHPVC-g-PS سولفون دارشده طبق معادله )4( محاسبه شد. در این 

معادله VNaOH، و MNaOH و wd به ترتیب حجم )mL( و مولاریته محلول 
سدیم هیدروکسید و جرم پلیمر خشك )g( هستند. همچنین، درجه 
سولفون دارشدن پلیمر طبق معادله )5( محاسبه شد که MP و Mf در 
)g/mol 104( و  استیرن  مونومر  مولکولی  به ترتیب وزن  معادله  این 

گروه SO3H و(g/mol 81) است ]21[:

d

NaOHNaOH

w
MVCEI   

×
=                  )4(

)CEIM - 1000(
CEIM

SD
    

  

 

f

p

×
×

=         )5(

بررسی‌گروه‌های‌عاملی
عاملی  گروه های  صحت  بررسی  برای   FTIR طیف سنجي  از 

پیوندخورده به پلیمر DHPVC استفاده شد.

تهیه‌محلول‌پلیمری
و    DHPVC-g-PS و  ،DHPVC و  ،PVC پلیمرهای  از  مشخصی  مقدار 
(DHPVC-g-PS)وS به مدت h 24 درون گرم خانه با دمای C°50 قرار 

داده شدند تا خشك شوند. سپس، محلول %12 وزنی از این پلیمرها 
مغناطیسی  همزن  با  درب دار  شیشه ای  ظرف  درون   NMP حلال  با 
براي  محلول  آن،  از  پس  شد.  تهیه  ملایم  دمای  در   2  h به مدت 

حباب زدایی به مدت h 1 درون حمام فراصوت قرار داده شد.

ساخت‌غشاها
 35×25 cm برای ساخت غشاها، ابتدا سطح شیشه ای تخت با ابعاد 
 به کمك پنبه آغشته به استون به خوبی تمیز شد تا بدون هر نوع لك و 
با عرض   غبار شود. سپس، چسب روی اکسید در دو طرف شیشه 
تشکیل  را  تا ضخامت غشا  پوشانده شد  لبه های شیشه  از   0/5  cm

دهد. محلول پلیمری در عرض بالای سطح شیشه ای ریخته و با لوله 
توپر شیشه ای، محلول با سرعت یکنواخت از بالا به پایین کشیده شد 
تا لایه نازک پلیمری روی سطح شیشه تشکیل شود. بلافاصله شیشه 
درون حمام آب یون زدوده در دمای محیط قرار داده شد تا با روش 
جدایی فاز، غشا تشکیل شود. پس از min 5 تا min 10 ساختار غشا 
آب  از  آن  روی  ساخته شده  غشاي  به همراه  شیشه  و  گرفت  شکل 

از روی  به آرامی جدا شد، غشا  خارج شد. چسب دو طرف شیشه 
شیشه برداشته شده و درون حمام آب یون زدوده دیگری قرار داده 
شد. پس از h 24 غشا کاملًا خیس شد و با قالب از جنس پلکسی و 

تیغ جراحی با ابعاد دلخواه بریده شد. 

زاویه‌تماس‌آب
با استفاده از زاویه تماس آب با سطح غشا می توان مقدار آب دوستی 
سطح غشا را ارزیابی کرد. زاویه تماس کوچك تر نشانگر آب دوستی 
بیشتر سطح است. زاویه تماس آب با سطح غشا با استفاده از دستگاه 
در   )4 µL )با حجم  تعیین شد. قطره آب  تماس  زاویه  اندازه گیری 
تماس با سطح غشا در 15 نقطه مختلف قرار گرفت و میانگین زاویه 

تماس آن ها گزارش شد.
 

شار‌عبوری‌آب‌خالص
ساختار  با  تخت  صفحه  غشایی  فرافیلترکردن  سامانه  از  استفاده  با 
جریان متقاطع )cross flow(، که طرحي از آن در شکل 2 نشان داده 
شده است، شار عبوری آب خالص اندازه گیری شد. این سامانه شامل 
ماژول صفحه تخت غشایی، مخزن آب، فشارسنج و پمپ بود. غشاي 
برش داده شده میان دو صفحه ماژول با سطح مقطع cm2 36 قرار داده 
شد و براي فشرده سازی، تثبیت ساختار و ثابت ماندن شار، غشا حدود 
h 3 زیر فشار bar 2 آب خالص قرار گرفت. بخشی از آب از غشا 
عبور کرد و باقی مانده به مخزن خوراک بازگردانده و مقدار شار آب 
عبوری از غشا با استوانه مدرج در بازه زمانی مشخص اندازه گیری 

شکل 2- طرحي از فرایند فرافیلترکردن غشایی.
Fig. 2. Schematic of membrane ultrafiltration process.
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 1 bar شد. پس از اینکه شار خروجی از غشا ثابت ماند، فشار روی
تنظیم شد و پس از min 5 شار آب عبوری اندازه گیری شد.

تخلخل‌و‌میانگین‌اندازه‌منفذ‌هاي‌غشا
تخلخل غشا بیانگر نسبت حجم منفذ های غشا به حجم کل غشاست 
که با معادله )6( محاسبه شد ]22[. در این معادله، w1 و w2 به ترتیب 
وزن غشاي تر و خشك )g( و ρw و ρp به ترتیب چگالي آب خالص 
 )g/cm3 0/998( و پلیمر است. براي اندازه گیری وزن غشاي تر و 
آن  تیغ جراحی، وزن  به کمك  تر  از غشاي  بخشی  برش  با  خشك، 
به مدت  خشك شدن  براي  غشا  سپس،  شد.  اندازه گیری  ترازو   با 
h 24 درون گرم خانه با دمای C°50 قرار گرفت و دوباره وزن غشاي 
خشك اندازه گیری شد. با استفاده از مقدار تخلخل غشا و شار آب 
از  استفاده  با  غشا  منفذهاي  اندازه  میانگین  غشا،  از  عبوری  خالص 

معادله )7( محاسبه شد ]22[: 
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در این معادله، η گرانروي آب خالص )Pa.sو 4-10×8/9)، وl ضخامت 
غشا (m)، وQ شار آب خالص (m3/s)، وΔP اختلاف فشار دو سمت غشا 
)Pa( اندازه گیری شده با فشارسنج و A مساحت مؤثر غشا )m2( است.

میکروسکوپي‌الکترونی‌پویشی
پویشي  الکتروني  میکروسکوپ  با  غشاها  ساختار  کیفی  عکس هاي 
از سطح  و  شده  مایع شکسته  نیتروژن  با  غشاها  شد.  تهیه   )SEM(

مقطع نمونه ها عکس برداری شد.

بررسی‌عملکرد‌غشاها‌در‌جداسازی‌آب‌و‌روغن
سامانه   با  تخت  صفحه  غشاهای  پس زني  مقدار  و  عبوری  شار 
فرافیلترکردن غشایی در فشار bar 1، به مدت min 120 اندازه گیری 
شد. ابتدا، غشاها در فشار bar 1 آب خالص به مدت h 3 قرار گرفتند. 
ppm 600 نفت سفید و  از اختلاط   پساب آب و روغن سنتزی که 
 1 bar 100 مایع ظرفشویی با همزن مکانیکی تهیه شد، در فشار ppm

روی غشاها فرستاده و شار عبوری از غشاها در زمان های مشخص 
اندازه گیری شد. مقایسه مقدار جذب پرتو UV نمونه ها با آب مقطر 
خالص با طیف نورسنج انجام شد و با استفاده از نمودار کالیبره کردن، 

اندازه گیری شد. درصد پس زنی نفت سفید  غلظت روغن در نمونه 
به وسیله غشاها طبق معادله )8( محاسبه شد ]CP .]23 و CF به ترتیب 
مقدار غلظت نفت سفید در آب خروجی از غشا و امولسیون نفتی 

خوراک است:

100 )
C
C

1  )%(R
F

p
    ×−= (          )8(

نتایج‌و‌بحث‌

بررسی‌گروه‌های‌عاملی
 ،)13% هیدروکلرزدایي  مقدار  )با   DHPVCو  ،PVC غشاي   چهار 
)با   Sو(DHPVC-g-PS) و  پیوندزني(   56% )با   DHPVC-g-PS

 13% با   DHPVC انتخاب  دلیل  شد.  ساخته  سولفون دارشدن(   10%
با مقدار هیدروکلرزدایي بیش   DHPVC  هیدروکلرزدایي ، حل نشدن 
و  سنتز  براي   NMP و   THF همچون  مختلف  حلال های  در   13% از 
پیوندزني  مقدار  بیشترین   ،DHPVC-g-PS در  بود.  غشا  ساخت 
پلیمر  این  سولفون دارشدن  همچنین،  شد.  انتخاب   PVC بر   استیرن 
)DHPVC-g-PS( به مقدار بیش از %10 موجب شکنندگی غشا می شد.
پیوندزني های  نیز  و  پلیمرها  شیمیایی  ساختار  بررسی  برای 
انجام شده، آزمون FTIR انجام شد. طیف FTIR پلیمر DHPVC در 
مقایسه با PVC در شکل 3 نشان داده شده است. همان طور که دیده 
 ]24[ است   C-Cl گروه  به  مربوط   837  cm-1 جذبی  نوار  می شود، 
که در DHPVC با حذف کلر مقدار این نوار جذبی کمتر می شود. 
همچنین، نوار جذبی cm-1 1676 مربوط به گروه C=C تشکیل شده 

.DHPVC و PVCپلیمرهاي و FTIR شکل 3- طیف هاي
Fig. 3. FTIR spectra of PVC and DHPVC polymers.
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در DHPVC است ]25[. نوار جذبی cm-1 1730 که در هر دو نمونه 
پلیمر دیده می شود، مربوط به گروه C=O است که می تواند ناشی از 
ناخالصی های موجود در آب شست وشو مانند کربنات باشد و مربوط 
به خود ماده نیست. این نوار جذبی در مقاله هاي مرتبط نیز دیده شده 

است ]25،26[.
طیف FTIR مربوط به مونومر استیرن پیوندخورده به DHPVC و 
نیز استیرن سولفون دارشده در شکل 4 نشان داده شده است. نوارهای 
و   C-H گروه های  به  مربوط  به ترتیب   1593  cm-1 و   3021 جذبی 
C=C در حلقه های آروماتیك مربوط به استیرن است ]14،27[. نوار 

جذبی عریض در محدوده cm-1 3420 مربوط به گروه O-H ]28[ و 
نوار جذبی در cm-1 1117 مربوط به O=S=O گروه SO3H در پلیمر 

سولفون دارشده است ]17،29[.

خواص‌غشاها
و  منفذها  اندازه  میانگین  تخلخل،  ضخامت،  خالص،  آب  شار   نتایج 
و   DHPVC-g-PSو  ،DHPVCو  ،PVC غشاهای  تماس   زاویه 
(DHPVC-g-PS)وS به ترتیب با کدهای P، وD، وR و S در جدول 1 آمده 

 PVC به دلیل جداشدن کلر از D است. نتایج نشان داد، سطح غشاي
به عنوان عاملی آب گریز، آب دوست تر شده و زاویه تماس آن از 95° 
به °85/7 کاهش یافته است. همچنین در میان غشاها، غشاي D دارای 
را  این موضوع  بود.  به سایر غشاها  شار آب خالص کمتری نسبت 
می توان به اندازه منفذ هاي کوچك تر و مقدار تخلخل کمتر آن نسبت 
می تواند  که  یافت  افزایش   R با سطح غشاي  آب  تماس  زاویه  داد. 
با  پیوندخورده  استیرن  در  موجود  بنزنی  حلقه های  وجود   به دلیل 
DHPVC و افرایش زبری سطح غشا باشد. در غشاي S به دلیل وجود 

گروه های آب دوست SO3H و در نتیجه آب دوستی بیشتر این پلیمر، 
نفوذ آب به داخل آن حین جدایی فاز افزایش یافته است و افزایش 
چشمگیری در اندازه منفذ هاي غشا و شار آب خالص نسبت به سایر 

غشاها دیده می شود. 

میکروسکوپي‌الکترونی‌پویشی‌
عکس هاي میکروسکوپي الکترونی غشاهای P، و D، و R و S در شکل 5 
نشان داده شده است. تمام غشاها منفذ  هاي انگشتی شکل دارند که این 
 موضوع به دلیل غلظت کم محلول های پلیمری است. فرایند تغییر فاز 
بدین ترتیب است که ضدحلال )آب( به محلول پلیمری حمله می کند و 
فرایند جدایی فاز رخ می دهد، به طوری که غشا با دو فاز غنی از پلیمر 
 .]7[ می شود  تشکیل  غشا(  )منفذ  هاي  پلیمر  از  تهی  و  غشا(  )بدنه 
ناپایداری  به دلیل  متفاوت  منفذ   ها در غشاهای  تفاوت شکل ساختار 
ترمودینامیکی و گرانروي محلول پلیمری )در شکل ظاهری محلول ها 
دیده شد( است. هر چقدر محلول از نظر ترمودینامیکی ناپایدارتر و 
گرانروي آن کمتر باشد، محلول سریع تر تغییر فاز مي دهد و در نتیجه 

منفذ  هاي انگشتی شکل نیز بیشتر می شود ]13[. 
هرچقدر پلیمر آب دوست تر باشد، موجب می شود مقدار حمله و 

و   DHPVC-g-PSو  ،DHPVCو  :FTIR طیف هاي   -4  شکل 
.Sو(DHPVC-g-PS)

Fig. 4. FTIR spectra of DHPVC, DHPVC-g-PS and  

S(DHPVC-g-PS).

.Sو(DHPVC-g-PS)و (S( و DHPVC-g-PS (R)و ،DHPVC (D)و ،PVC (P) جدول 1- مشخصات غشاهای
Table 1. Characteristics of PVC (P), DHPVC (D), DHPVC-g-PS (R) and S(DHPVC-g-PS) (S) membranes.

Contact angle 

(o)

Average pore size 

(nm)
Porosity

Thickness 

(mm)

Pure water flux (L/m2 h)Membrane

code P = 1 bar P = 2 bar

95.0

85.7

95.6

92.7

31.00

23.32

25.95

34.66

0.89

0.83

0.84

0.84

0.140

0.110

0.129

0.117

200

143.3

155

305

400

310

305

575

P 

D

R

S
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نفوذ آب به سطح غشا در فرایند جدایی فاز افزایش یابد و در نتیجه 
تخلخل سطحی نیز بیشتر شود ]9[. همان طور که دیده می شود، در 
غشاهای R و S تخلخل سطحی نسبت به غشاي D و در نتیجه شار 

آب خالص نیز افزایش می یابد. 
به دلیل آب دوستی   S می شود، غشاي  دیده   1 در جدول  همچنین 
بیشتر دارای بیشترین شار آب خالص است. قدرت نفوذ ضدحلال 

را  غشا  کلی  تخلخل  و  است  محلول  گرانروي  به  مربوط  پلیمر  به 
تخلخل  پلیمری،  محلول  گرانرو ترشدن  با  که   ]7،12[ می کند  تعیین 
در   S غشاي  به  مربوط  عکس   .)1 )جدول  یافت  کاهش  نیز  کلی 
به  نشانگر بزرگ ترشدن حفره ها در لایه زیری غشا نسبت   شکل 5 
غشاي R است که پس از سولفون دارشدن، آب دوستی آن بیشتر شده و 

نفوذ آب در مرحله جدایی فاز سریع تر اتقاق می افتد.

.Sو(DHPVC-g-PS)و (d) و DHPVC-g-PSو (c) و ،DHPVC و (b) و ،PVC و (a) :مقطع عرضی غشاها SEM شکل 5- عکس هاي
Fig. 5. SEM images of the cross section for the membranes: (a) PVC, (b) DHPVC, (c) DHPVC-g-PS, and (d) S(DHPVC-g-PS).

         (a)             (b)

         (c)             (d)
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بررسی‌عملکرد‌غشاها‌در‌فرایند‌فرافیلترکردن‌امولسیون‌نفتی
نمودار شار تراوایي امولسیون نفتی در شکل 6 نشان داده شده است. 
مطابق با این شکل در تمام غشاها با گذشت زمان شار تراوایي کاهش 
می یابد. این کاهش به دلیل نشست روغن روی سطح غشا و نیز ورود 
نتیجه  در  و  گرفتگی  موجب  که  غشاست  منفذ  هاي  داخل  به  آن ها 
کاهش شار غشا می  شود. همان طور که در شکل 6 نشان داده شده 
است، غشاهای R و S تا 5 دقیقه اول شار ثابت دارند و پس از آن شار 
به ترتیب 67/9 و %76/5 کاهش یافت که نسبت به غشاي پایه P با 
کاهش %82 به ترتیب 14/1 و %5/5 کمتر بود. اگرچه غشاي S به دلیل 
اندازه منفذ  هاي بزرگ تر آن دارای کاهش شار زیادي است. اما به دلیل 

مقدار  بیشترین  دارای  غشاها،  سایر  به  نسبت  آن  بیشتر  آب دوستی 
مقدار  بیشترین  و   )71/7 L/m2h(  120 min انتهای  در  عبوری  شار 
عبور آب از غشا طی L/m2( 120 min 274/1( است که نسبت به 
 208/9 L/m2 48/4 و L/m2h به ترتیب افزایشی برابر با P غشاي پایه
انتهای  به طور کلی، شار عبوری تمام غشاهای اصلاح شده در   دارد. 
 120 min 120 و نیز مقدار عبور آب از غشاهای اصلاح شده طی min

تمام  برای  نفت  مقدار پس زني ذرات  P است.  پایه  از غشاي  بیشتر 
غشاها به جز غشاي S، %100 بود. در غشاي S به دلیل بزرگ تربودن 
اندازه منفذ  ها آن، که به افزایش بسیار زیاد شار آن منجر شده، مقدار 
پس زني ذرات نفت کاهش یافته است. همان طور که در شکل 7 نشان 

 P با غشاي  مقایسه  S در  و   Rو  ،D تراوایي غشاهای  شکل 6- شار 
خوراک  )غلظت   120  min به مدت  آب-نفت  جداسازی  فرایند   در 

.)600 ppm

Fig. 6. The permeation flux of membranes D, R and S in 

comparison with the P membrane in oil/water separation  

process over 120 min (feed concentration 600 ppm).

فرایند  در   S غشاي  به وسیله  نفت  ذرات  پس زني   -7 شکل 
خوراک  )غلظت   120  min به مدت  آب-نفت   فرافیلترکردن 

.)600 ppm

Fig. 7. The rejection of oil particles by membranes S in oil/

water ultrafiltration process for 120 min (feed concentration 

600 ppm).

جدول 2- مقایسه نتایج پژوهش حاضر با نتایج سایر پژوهشگران در زمینه غشاي فرافیلتري.
Table 2. Comparison of the results of this research with other researchers in the field of ultrafiltration membrane.

Refrennce
Rejection

(%)

Type of 

wastewater

Pure water 

flux (L/m2 h) 

P = 1 bar

Base 

polymer
Ultrafiltration membrane

 11

 7

30

This research

This research

80.3

98.0

90.2

100

92.0

BSA solution

BSA solution

BSA solution

Oily wastewater

Oily wastewater

2996

217

323

155

305

PVC

PVC

PVC

PVC

PVC

PVC/PVP blend

TiO2-PVC composite membrane (2 wt% TiO2)

PVC/PVF blend 

DHPVC-g-PS (membrane R)

S(DHPVC-g-PS) (membrane S)
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داده شده است، مقدار پس زني غشاي S در ابتدای فرایند جداسازی 
%70 بود و با گذشت زمان افزایش یافت و در دقیقه 60 به مقدار ثابت 
در  و   S غشاي  حفره هاي  گرفتگی  به دلیل  موضوع  این  رسید.   92%
ادامه کوچك ترشدن آن هاست. به عبارت دیگر، کیك تشکیل شده روی 
سطح غشا همانند پیش  صافي عمل می کند. در جدول 2 نتایج پژوهش 
سایر پژوهشگران با مطالعه حاضر مقایسه شده است. همان طور که 
دیده می شود، غشاي R بیشترین مقدارجداسازی )%100( را نسبت به 

سایر غشاهای داشت.

نتیجه‌گیري

 در این پژوهش، غشاهای اصلاح شده PVC با روش جدایی فاز در 
شرایط یکسان ساخته شدند. براي بهبود عملکرد، افزایش آب دوستی و 
با  به ترتیب  مرحله  سه  در   PVC پلیمر  غشا،  ضدگرفتگی  خواص 
هیدروکلرزدایي، پیوندزني با استیرن و در ادامه سولفون دارشدن استیرن 

پیوندخورده اصلاح شد. سپس، با پلیمر به دست آمده در هر مرحله، 
غشاي فرافیلتري ساخته شد. نتایج نشان داد، غشاهای اصلاح شده در 
فرافیلترکردن جداسازی آب و روغن گرفتگی کمتری نسبت به غشاي 
PVC داشتند و رفتار بهتری نشان دادند. مقدار جداسازی برای تمام 

غشاها به جز غشاي سولفون دارشده %100 بود و مقدار پس زني ذرات 
نفت در غشاي سولفون دارشده به دلیل بزرگ تربودن اندازه منفذ هاي 
آن، با کاهش همراه بود. به طور کلی غشاي بهینه در این پژوهش در دو 
حالت بیان می شود: )1( اگر هدف شار زیاد باشد و مقدار جداسازی 
اهمیت کمتري داشته باشد )مانند غشاهای استفاده شده در پیش تصفیه 
که ذرات درشت تر را از جریان حذف می  کند(، غشاي سولفون دارشده 
در فرایند جداسازی با بیشترین مقدار شار طي min 120 نسبت به 
 سایر غشاها، با مقدار شار L/m2 h 71/7 و مقدار جداسازی ذرات نفت 
اگر هدف جداسازی   )2( می شود.  انتخاب   120 min پایان  در   92%
%100 ذرات نفت باشد، غشاي پیوندخورده با استیرن با بیشترین شار در 
 43/33 L/m2 h فرایند جداسازی پس از غشاي سولفون دارشده به مقدار

در پایان min 120 انتخاب می شود.
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