
Keywords:

A B S T R A C T

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

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

Vol. 28, No. 5, 421-436
December 2015-January 2016

ISSN: 1016-3255
Online ISSN: 2008-0883

membrane,

polyethersulfone, 

symmetrical structure, 

phase inversion, 

two-stage coagulation

Phase inversion is a common method for preparation of polymeric membranes. 
It is noticeable that most of the membranes prepared by this method have an 
asymmetrical structure. In this type of membranes, separation of particles 

occurs only by top dense layer in a high operating pressure. On the other hand, the 
separation process using symmetric membranes containing surface pores occurs on 
the top surface and in the depth of the membrane at lower operating pressure. In this 
research, preparation of polyethersulfone-based membranes was performed through 
the phase inversion method by dimethylacetamide as a solvent and water as the non-
solvent. Changing the coagulation conditions by applying one pause stage in an 
environment with the precise control of temperature and humidity, along with using 
polyvinylpyrrolidone as a hydrophilic additive, were attempted in order to control 
the porosity and structural changes of the membrane. Scanning electron microscopy 
(SEM) images, bubble point test, porosity, and mean pore radius measurements 
were used to study the structure of the prepared membranes. The performance of the 
membranes was evaluated by pure water permeation test and elimination of bacteria 
from cell culture medium. The results obtained illustrate that the implemented method 
is capable of preparation of membranes with symmetrical structure and pore diameter 
less than 0.4 μm featuring acceptable pure water flux and bacteria removalability. It 
was also observed that increase in the concentration of polyvinylpyrrolidone additive 
leads to an increase in porosity, permeation and pore size of the membrane samples. 
On the other hand, the tensile strength and elongation-at-break of the membrane 
samples were reduced upon increasing in polyvinylpyrrolidone concentration.

(*)To whom correspondence should be addressed. 
 Eـmail: j.barzin@ippi.ac.ir

Fabrication of Polyethersulfone-Based Symmetric 
Membrane by Applying Pause Stage in Coagulation 

Mohammad Vahedi1, Jalal Barzin1*, and Mojegan Kowsari2

1. Department of Biomaterials, Faculty of Science, Iran Polymer and Petrochemical Institute, 

P.O. Box: 14975-112, Tehran, Iran 

2. Department of Biotechnology, Agriculture Biotechnology Researches Institute of Iran, 

P.O. Box: 31535-1897, Karaj, Iran 

Received: 2 March 2015, accepted: 20 June 2015



واژه های کلیدی 

چکیده

http://jips.ippi.ac.ir :قابل دسترس در نشانی

مجله علوم و تکنولوژی پلیمر،
سال بیست و هشتم، شماره 5،

صفحه 421-436، 1394
ISSN: 1016-3255

Online ISSN: 2008-0883

ساخت غشای متقارن برپایه پلی‌اتر‌سولفون با استفاده از اعمال 
مرحله توقف در انعقاد

محمد واحدی1، جلال برزین1*، مژگان كوثري2

1- تهران، پژوهشگاه پلیمر و پتروشیمی ایران، پژوهشکده علوم، گروه پلیمرهای زیست‌سازگار، 
صندوق پستی 14975-112

2- كرج، پژوهشكده بيوتكنولوژي كشاورزي ايران، گروه بيوتكنولوژي، صندوق پستي 31535-1897

دريافت: 1393/12/11، پذيرش: 1394/3/30

* مسئول مکاتبات، پیام نگار:
j.barzin@ippi.ac.ir

وارونگي فازي، روشي متداول برای ساخت غشاهای پلیمری است و اغلب غشاهای ساخته شده 
 به این روش، ساختار نامتقارن دارند. جداسازی ذرات در این ‌نوع غشاها با لایه متراکم سطحی و 
حفره‌های  دارای  متقارن  غشاهای  در  دیگر،  سوي  از  مي‌شود.  انجام  زياد  عملکردی  فشار  در 
سطحی، جداسازی افزون بر سطح، در عمق غشا و فشار عملکردی كمتر انجام می‌شود. در پژوهش 
حاضر، ساخت غشاها برپایه پلی‌اتر‌سولفون با استفاده ازحلال دی‌متیل‌استامید و ضدحلال آب به 
افزودنی آبدوست  از  انجام شد. براي کنترل تخلخل و تغییر ساختار غشا  روش وارونگي فازي 
کنترل  با  محیطی  در  توقف  مرحله  یک  اعمال  با  انعقاد،  شرایط  تغییر  نیز  و  پلی‌وینیل‌پیرولیدون 
با  تصویربرداری  شده،  تهیه  غشاهای  ساختار  بررسی  براي  شد.  استفاده  رطوبت  و  دما  دقیق 
متوسط  شعاع  تعیین  و  تخلخل  تعیین  حباب،  نقطه  آزمون‌های  پويشي،  الکترونی  میکروسکوپ 
حفره ها بهك‌ار گرفته شد. همچنین، عملکرد غشاها با استفاده از محاسبه تراوایی آب خالص و انجام 
از  استفاده  با  داد،  نتایج حاصل نشان  ارزیابی شد.  از محیط کشت سلول  باکتری  آزمون حذف 
روش انعقاد اجرا شده در این پژوهش، می‌توان به غشاهایی با ساختار متقارن، حفره‌هايي با قطر 
کمتر از µm 0/4، تراوايي مناسب آب خالص و قابليت حذف باکتری دست یافت. همچنین مشاهده 
شد، افزایش غلظت افزودنی پلی‌وینیل‌پیرولیدون موجب افزایش تخلخل، تراوایی و اندازه حفره‌هاي 
نمونه‌های غشایی می‌شود. از سوی دیگر، استحکام کششی و نیز ازدیاد طول تا پارگی نمونه‌های 

غشایی با افزایش غلظت افزودنی پلی‌وینیل‌پیرولیدون کاهش یافته است. 
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غشای متقارن بر پایه پلی اترسولفون با استفاده از اعمال مرحله توقف در انعقاد

مجله علمی ـ پژوهشی، علوم و تکنولوژی پلیمر، سال بیست و هشتم، شماره 5، آذر ـ دی 1394

محمد واحدی و همکاران

423

مقدمه
بوده و در  انرژی‌بر  پرهزینه‌ و  متداول جداسازی معمولاً  فرایندهای 
در  می‌شوند.  زیست‌محیطی  مشکلات  بروز  موجب  شرايط  برخی 
بدون تغییر فاز در خوراک و   فرایندهای غشایی، جداسازی معمولاً 
محدوده  زیاد،  انرژی  صرف  بدون  و  می‌شود  انجام  محصول 
 .]1-3[ هستند  جداسازی  قابل  ذرات  ابعاد  و  جنس  از  گسترده‌اي 
ساختارهای  با  و  مختلف  مواد  از  در صنعت  استفاده شده  غشاهای 
گوناگون تهیه می‌شوند که در این ميان، پلیمرها از مهم‌ترین مواد برای 
پلیمرهایی  از  شده  ساخته  غشاهای  می‌آیند.  به‌شمار  غشاها  ساخت 
چون سلولوز استات، پلی‌آکریلونیتریل، پلی‌آمید، پلی‌ایمید، پلی‌وینیل 
الکل، تفلون، پلی‌سولفون و پلی‌اتر‌سولفون به‌طور گسترده در تصفیه 
آب، صنایع لبنی، فرایندهای پتروشیمیایی، پیل‌های سوختی و انواع 

کاربردهای پزشکی استفاده شده‌اند ]4-10[. 
پلی‌اتر‌سولفون )PES( از مهم‌ترین مواد پلیمری است که به دلیل 
 داشتن خواص مطلوبی از قبیل مقاومت اکسايشي، گرمايي و آبكافتي و 
نیز خواص مکانیکی مناسب، به تنهایی یا با استفاده از افزودنی‌های متداولی 
همچون پلی‌وینیل‌پیرولیدون )PVP( به‌طورگسترده در انواع فرایندهای 
جداسازی غشایی در پزشکی و صنعت استفاده شده است ]11-16[.
غشاهای پلیمری به‌طور کلی از دو ساختار اصلی پیروی میك‌نند. 
به  یك سمت  از  آن،  عمق  در  حفره‌ها  ساختار  و  اندازه  كه  غشايی 
سمت دیگر تغییر شايان توجهی نكند، متقارن و غشایی که اندازه و 
ساختار حفره‌ها در آن از یك سمت غشا به سمت دیگر تغییر یابد، 
غشای نامتقارن نامیده می‌شود. غشاهای نامتقارن شامل یك لایه نازك 
بیشتر  ضخامت  با  متخلخل  لایه  یك  و  پوسته  نام  به  چندمكیرونی 

به‌عنوان پایه هستند ]17[.
به‌طور  پلیمری  غشاهای  شكل‌دهی  در  که  مهمی  فرایندهای  از 
پدیده  طی  پلیمری  محلو‌ل‌های  انعقاد  مي‌شود،  استفاده  گسترده 
محلول  جامدشدن  از  عبارت  انعقاد   .]18[ است  فازي  وارونگي 
پلیمری در اثر حذف حلال و شكل‌گیری ریزساختارهای ويژه است. 
حلال موجود در محلول پلیمری به روش‌های مختلفی قابل خروج 
به  افزودن ضدحلال  یا  تبخیر حلال  دما،  تغییر  كه  است  محلول  از 
محلول پلیمری از این قبیل است. اما آنچه اینجا از فرایند انعقاد مدنظر 
است، فرایندی است كه در آن محلول پلیمری درون حمام انعقاد در 
و  جابه جایی حلال  با  آن  پي  در  و  گرفته  قرار   مجاورت ضدحلال 
محلول  به  شكل‌دهی  سهولت  می‌شود.  ته‌نشین  پلیمر  ضدحلال، 
به‌فرد  تهیه منحصر  و  تجهیزات گران‌قیمت  به  نداشتن  نیاز  پلیمری، 
برخی محصولات از عواملی است كه شكل‌دهی غشاهای پلیمری به 

روش انعقاد را توسعه داده است ]19[.

برای دستیابی به انواع ساختارهای غشاهای پلیمری با کاربردهای 
مؤثری  پلیمری، عوامل  انعقاد محلول  و  فرایند ساخت  در  مختلف، 
می‌توان  آن ها  از  کی  هر  هدفمند  کنترل  و  تغییر  با  که  دارد  وجود 
متناسب با کاربرد مدنظر به ساختارهای مشخصی دست یافت. از این 
عوامل می‌توان به غلظت پلیمر پایه و نیز نوع و غلظت افزودني استفاده 
كرد. اشاره  انعقاد  حمام  محتویات  و  دما  پلیمری،  محلول  در  شده 
را  گسترده ای  و  جامع  مطالعات   ]20،21[ همکاران  و   Stropnik

وارونگي  فرایند  با  شده  تشکیل  غشا  شكل‌شناسي  و  ساختار  روی 
فازي انجام داده‌اند. آن ها در گزارش‌هایي ساختارهای غشاهایی چون 
را  پلی‌متیل‌متاکریلات  و  پلیی ورتان  استات،  سلولوز  پلی سولفون، 
معرفی كرده و اثر غلظت پلیمر و ضخامت فيلم پليمري را بر نحوه 

تشکیل حفره ها بررسی كردند. 
استات  برپایه سلولوز‌  نامتقارن  سلجوقي و همکاران ]22[ غشای 
 )CA( )وزن مولکولی g/mol 52000( را به روش وارونگي فازي و 
وزن  با   PVP افزودنی  و  آب  NMP، ضدحلال  از حلال  استفاده  با 
شكل‌شناسي  بررسی  از  پس  و  کرده  تهیه   15000  g/mol مولکولی 
ساختار  بر  را  افزودنی  غلظت  و  انعقاد  حمام  دمای  تغییر  اثر  غشا، 
تا 3%   0 از   PVP افزایش غلظت  دریافتند،  آن ها  كردند.  بررسی  آن 
موجب افزایش حفره‌هاي سطح مقطع غشا و نیز تراوايي آب خالص 
می‌شود و افزایش بیشتر PVP از %3 تا %6 موجب کاهش حفره‌هاي 
سطح مقطع غشا و در پي آن تراوايي آب خالص می‌شود. آن ها در 
کار دیگری ]23[ از PEG با وزن مولکولی Da 400 به‌عنوان افزودنی 
نتايج  كردند.  بررسی  را  آمده  به‌دست  ساختارهای  و  كرده  استفاده 
نشان داد، افزایش غلظت PEG از 0 تا %10 موجب تشکیل حفره‌هاي 
بیشتر در لایه زیری غشا شده و این موضوع تراوايي آب خالص را 

افزایش می‌دهد. 
از   PES نامتقارن  برای ساخت غشای   ]24[ و همکاران   Ahmed

از  منظور  بدین  کردند.  استفاده  استون  و   DMF حلال‌های  ترکیب 
روش‌هاي وارونگي فازي و ضدحلال آب بهره بردند. همچنین، آن ها 
از لیتیم کلرید )LiCl( به‌عنوان افزودنی استفاده کردند که این موضوع 

قابلیت تراوايي آب خالص از غشا را افزایش داد.
و   PVP افزودنی  و  پلیمر  غلظت  اثر   ]11-13[ همکاران  و   برزين 
نیز تغییر شرایط حمام انعقاد را بر شكل‌شناسي و کارایی غشا با کاربرد 
همودیالیز بررسي كردند. آن ها تراوايي اوره، اورکی اسید و کراتینین 
از غشا را بررسی كرده و غلظت این سموم را به روش های استاندارد 
مشاهده  همچنین  كردند.  معين  پزشکی  تشخیص  آزمایشگاه  در 
به  مقطع غشا  در  کانال‌مانند  PES، ساختار  افزایش غلظت  با  کردند، 
 ،PES غلظت  بیشتر  افزایش  با  می‌شود.  تبدیل  انگشت‌مانند  ساختار 
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اندازه و تعداد حفره‌های انگشت‌مانند در غشا کاهش یافته و موجب 
از  استفاده  اين،  بر  افزون  بیشتری می‌شود.  اسفنج‌مانند  ایجاد ساختار 
افزودنی PVP، موجب افزایش اندازه و تعداد حفره‌هاي کانال‌مانند و 
افزایش  به  موضوع  اين  شد.  غشا  آبدوستی  نیز  و  شده  انگشت‌مانند 
سرعت تبادل حلال و ضدحلال به دلیل وجود PVP نسبت داده شد. 
همچنین اشاره شد، PVP به‌عنوان پلیمر حفره‌زای انحلال‌پذیر در آب به 
شکل‌گیری غشاهایی با منافذ کانال‌مانند و انگشت‌مانند بیشتر و بزرگ‌تر 
منجر می‌شود. با افزایش بیشتر PVP ساختار غشا از حالت کانال‌مانند 
به انگشت‌مانند تغییر یافت و در ادامه به افزایش وجود ساختار اسفنجی 
منجر شد. این موضوع به افزایش گرانروي محلول پلیمری نسبت داده 

شد که موجب کاهش سرعت تبادل حلال و ضدحلال می‌شود.
در حلال   CA از  تولید غشا  برای   ]25[ و همکاران   Reverchon

استون، به روش مشابهی کار کرده و در آن از CO2 ابربحرانی به‌عنوان 

 CO2 ضدحلال استفاده كردند. سپس اثر غلظت پلیمر، فشار و دمای
بررسی  و  تحلیل  حاصل  غشاهای  شكل‌شناسي  روی  را  ابربحرانی 
کردند. آن ها مشاهده كردند، چگالی بيشتر CO2 که با افزایش فشار یا 
کاهش دما ایجاد می‌شود، همراه با غلظت کم CA، فرایند وارونگي 

فازي را تسریع کرده و اندازه حفره‌های غشا را افزایش می‌دهد.
Temtem و همکاران ]26[ غشای متقارن برپایه پلی‌سولفون )PS( را 

 با به‌کارگیری روش وارونگي فازي با استفاده از حلال‌های مختلف و 
نظر تجهیزات لازم  از  تهیه كردند که  به عنوان ضدحلال   CO2 گاز 
در مقایسه با روش به‌کار رفته در پژوهش حاضر، پرهزینه و دشوار 
است. آن ها در بررسی اثر نوع حلال بر ساختار غشا مشاهده كردند، 
تراوايي آب خالص با افزایش اندازه مولکولی حلال، افزایش میی‌ابد. 
روش  به   PEG افزودنی  از  استفاده  با   ]27،28[ همکاران  و   Li

با  فاز  جدایي  تلفیق  یعنی  حاضر،  پژوهش  در  شده  استفاده  مشابه 
بخار ضدحلال و سپس غوطه‌وری در ضدحلال در فاز مایع، موفق 
به تهیه غشای پلی‌اتر‌سولفونی با ساختار متقارن شدند. آن ها مشاهده 
کردند، با افزایش غلظت این افزودنی، تراوايي آب خالص و نيز اندازه 

حفره‌ها در غشاهای ساخته شده، افزایش یافته است.
در پژوهش حاضر هدف، پیش بینی اثر پارامترهای مختلف فرایندی 
ساختار  مهندسی  دیگر  عبارت  به  یا  نهایی  غشای  ساختار  تغییر  بر 
غشاست که در آن بتوان از روشی نه‌چندان پیچیده به ساخت غشایی 
ت‌کلایه با ساختار متقارن برپایه PES دست یافت تا با آن غشا بتوان 
ذراتی همچون باکتری را از محیط کشت سلول جداسازی کرد. برای 
 دستيابي به این هدف، با استفاده از محلول‌های پلیمری برپایه PES و 
DMAc و تعبیه کی مرحله توقف قابل کنترل پيش از انعقاد نهایی 

غشا، انواع ساختارهای غشا از نامتقارن تا متقارن حاصل شد.

تجربی

مواد
محصول   58000  g/mol مولکولی  وزن  با   )PES( پلی‌اتر‌سولفون 
استفاده  برای ساخت غشا  پایه  پلیمر  به‌عنوان  آلمان   BASF شرکت 
تأمین  ره‌آورد  شرکت  ساخت   PVP K17 پلی‌وینیل‌پیرولیدون  شد. 
با خلوص   )DMAc( افزودنی، حلال دی‌متیل‌استامید  به‌عنوان  ایران 
%99/5 از شرکت DaeJung کره به‌عنوان حلال و آب مقطر به‌عنوان 

ضدحلال استفاده شد.

دستگاه‌ها
 VEGA 3 SBH\\ مدل   ،)SEM( پويشي  الکترونی  میکروسکوپ 
از  تصویربرداری  برای  چک  جمهوری  ساخت   TESCAN, Brno

سطح مقطع و سطح نمونه‌ها استفاده شد. دو مجموعه دست‌ساز برای 
فشار  تعیین  نيز  و  باکتری  آزمون حذف  انجام  تراوایی،  اندازه‌گیری 
ساخت   STM-20 مدل  سنتام  کشش  آزمون  دستگاه  و  حباب  نقطه 

ایران براي بررسی خواص مکانیکی نمونه‌ها بهك‌ار گرفته شد.

روش‌ها
ساخت غشا

ریخته‌گری  روش  به  پژوهش  این  در  شده  استفاده  غشاهای 
محلول‌های پلیمری و روش وارونگي فازي تهیه شدند. بدین منظور، 
پلیمر  از   15% و   12 وزنی  غلظت‌هاي  با  پلیمری  محلول‌های  ابتدا 
PES و در مرحله وجود افزودنی با غلظت‌هاي 5، 7/5، 10 و 12/5% 

روی   24  h به‌مدت  و  شده  تهیه   DMAc در حلال   ،PVP K17 از 
همزن مغناطیسی قرار داده شدند. سپس، محلول‌های آماده شده براي 
حباب‌زدايی به‌مدت h 3 در گرم‌خانه خلأ قرار داده شدند تا وجود 
ایجاد ضایعه  و  باعث سوراخ‌دارشدن  ریخته‌گری  در محلول  حباب 
در غشا نشود. پس از تهیه محلولی همگن، شفاف و بدون حباب از 
 150 µm پلیمر، لایه‏ای كینواخت و نازك از فیلم پلیمری با ضخامت
روی صفحه‌هاي شیشه‏ای کاملًا مسطح به وسیله فیلمك‌ش دستی از 

جنس استیل مدل Bird wide ساخت انگلستان تهیه شد.
شكل  به  شیشه  سطح  روی  پلیمری  محلول  شکل‌دهی  از  پس 
ساخت  و  جامدكردن  برای  روش  دو  از  یکنواخت،  و  نازک  فیلمي 
غشا استفاده شد. بخشی از فیلم‌های پلیمری ریخته‌گری شده، به‌طور 
انعقاد حاوی ضدحلال آب  مستقیم و بدون تأخیر زمانی، در حمام 
مقطر قرار گرفتند. مجموعه دیگری از فیلم‌های پلیمری، پيش از ورود 
به حمام انعقاد، به‌مدت معین 5، 10 و min 20 در محیطی با شرایط 
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دمایی و رطوبتی کنترل شده قرار گرفته و پس از طی‌شدن این زمان 
با هدف تعیین و کنترل  این موضوع  انعقاد شدند.  ماند، وارد حمام 
انعقاد و  ساختار شكل‌شناسي غشاها انجام شد. پس از اتمام فرایند 
تشکیل غشاهای جامد صفحه‌ای پلیمری، این غشاها به محیط دیگری 
حاوی آب مقطر منتقل شده و پس از h 24 از آن خارج و با هدف 
صافی  کاغذ  دو  ميان   24  h به‌مدت  کی  هر  نمونه‌ها،  خشك‌کردن 

نگه‌داری شدند ]29[.

)SEM( بررسی شکل‌شناسی با میکروسکوپ الکترونی پويشي
براي بررسی ساختار غشاهای ساخته شده، از روش تصویربرداری با 
میکروسکوپ الکترونی پويشي استفاده شد. برای انجام این آزمون، 
مایع  نیتروژن  حاوی  ظرفی  درون  شده،  ساخته  غشاهای  از  بخشي 
قرار گرفت، پس از گذشت مدت زمانی معین با استفاده از دو انبرک، 
غشاهای مدنظر درون نیتروژن مایع شکسته شده و سطح مقطع بدون 
نقص آن حاصل شد. سپس، سطح مقطع غشاها روی نگه‌دارنده‌های 
ويژه دستگاه قرار گرفت و پس از پوشش‌دهی طلا، تصویربرداری از 
سطح مقطع انجام شد. برای بررسی سطح نمونه‌ها، پس از قراردادن 
بخشي از سطح غشا روی نگه‌دارنده‌های دستگاه و پوشش‌دهی طلا، 

تصویربرداری از سطح به‌طور مجزا انجام شد.

تعیین تخلخل
با استفاده از معادله )1(  اندازه‌گیری تخلخل به روش وزن‌سنجی و 

انجام شد:

1 2

w

m m
A l
−

ε =
ρ × ×

 	)1(

در این معادله، m1 وزن غشا در حالت مرطوب )m2 ،)g وزن غشا 
در حالت خشک )g(، ρw چگالی آب )A ،)0/998 gcm-3 سطح مؤثر 
غشا )m2( و l ضخامت غشاست )m( ]27[. برای انجام این آزمون، 
از نمونه‌های غشایی قطعاتی با ابعاد cm2 1×1 بریده شده و به کمک 
در حالت خشک  قطعه  هر  وزن   0/0001 g دقت  با  رقمی  ترازوی 
در  به‌مدت سه روز  مزبور  قطعات  بعد،  مرحله  در  اندازه‌گیری شد. 
آب مقطر قرار داده شدند. پس از طی این مدت، نمونه‌ها کاملًا در 
نیمه‌شفاف  به حالت  از سفید مات  آب غوطه‌ور شده و رنگ آن ها 
درآمد. سپس، نمونه‌های مرطوب از آب خارج شده و با کاغذ صافی، 
به‌آرامی آب روی سطح و پشت آن ها خشک و به کمک ترازو وزن 
مرطوب هر قطعه اندازه‌گیری شد. این آزمون روی سه قطعه از هر 

نمونه انجام و میانگین نتایج گزارش شد.

تعیین فشار نقطه حباب
آزمون نقطه حباب براي اندازه‌گیری قطر بزرگ‌ترین حفره موجود در 
غشا، بهك‌ار گرفته شد. در این آزمون رابطه قطر حفره )r( و فشار نقطه 

حباب )P∆( طبق معادله )2( تعریف می‌شود:

2 cosP
r

γ θ
∆ =  	)2(

در اين معادله، γ کشش سطحی مایع آزمون و θ زاویه تماس مایع 
آزمون و سطح جامد است ]30[. در این پژوهش، از آب مقطر به‌عنوان 
مایع آزمون استفاده شد. برای انجام آزمون، از مجموعه‌اي دست‌ساز 
مطابق با طرح موجود در شکل 1 استفاده شده است. این آزمون روی 

سه قطعه از هر نمونه انجام و میانگین نتایج گزارش شد.
نیتروژن به  همان‌طور که در شكل 1 مشاهده می‌شود، جریان گاز 
مخزن نگه‌داری غشا متصل شده و با افزایش تدریجی فشار، گاز از 
سطح زیری بر غشا اعمال می‌شود. این افزایش تدریجی فشار تا زمانی 
ادامه میی‌ابد که اولین جریان حباب پایدار، درون ستون مایع روی غشا 
مشاهده شود. در این حالت، فشار گاز نیتروژن ثبت شده، به‌عنوان فشار 
نقطه حباب درنظر گرفته می‌شود. با جایگزینی این فشار در معادله )2(، 

قطر بزرگ‌ترین حفره موجود در غشا محاسبه می‌شود.

تعیین شعاع متوسط حفره‌ها
اندازه‌گیری  فیلتركردن  سرعت  روش  به  حفره‌ها  متوسط  شعاع 
معادله طبق   )rm( حفره‌ها  متوسط  شعاع  روش  این  در   شد. 

Guerout-Elford-Ferry )معادله 3( محاسبه شد:

m
(2.9 1.75 ) 8 lQr

.A. P
− ε × η

=
ε ∆  	)3(

در این معادله، η گرانروي آب ) ε ،)8/9×10-4 Pa.s تخلخل غشا، 
آب  شار   Q/A و  آزمون  عملکردی  فشار   ∆P ،)m( غشا  l ضخامت 

شکل 1- نماي کلی مجموعه آزمون نقطه حباب.

محل قرارگیری کپسول گاز نیتروژن
غشا

ستون مایع
شیر اطمینان
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خالص عبوری از غشاست ]28[.

خواص مکانیکی
خواص مکانیکی نمونه‌های غشایی تهیه شده، با آزمون کشش بررسی 
شد. این آزمون با سرعت کشش mm/min 10 در دمای C°25 انجام 
از  نتایج حاصل  میانگین  نمونه،  برای هر  نتایج گزارش شده  و  شد 

تکرار آزمون روی سه قطعه از آن نمونه است. 

تعیین مقدار تراوایی آب خالص
تراوایی و  از آزمون  استفاده  با  تهیه شده،  ارزیابی عملکرد غشاهای 

محاسبه شار تراوايي از غشا، از معادله )4( انجام شد:

QPWP
A T

=
×

 	)4(

در این معادله، Q حجم آب خالص عبوری )A ،)L سطح مؤثر غشا 
آزمون،  این  انجام  برای  )h( است ]27[.  زمان عبوردهی   T و   )m2(
از آب دوبار تقطیر و کی سلول غشایی انتها بسته استفاده شد که با 
اتصال به مخزن گاز نیتروژن و اعمال فشار MPa 0/3، مقدار شار آب 
خالص عبور كرده از غشا در مدت زمانی معین، محاسبه شد. طرح 

سامانه غشایی مزبور، در شکل 2 نشان داده شده است. 

آزمون حذف باکتری
براي بررسی عملكرد نمونه‌های غشایی در جداسازی ذرات، فرایند 
فیلتركردن با هدف حذف باکتری از محیط کشت سلول آلوده انجام 
از  استفاده  با  خالص،  آب  تراوایی  آزمون  با  مشابه  آزمون  این  شد. 
انتها بسته )شکل 2( انجام شد. ابتدا غشاهای مدنظر  سامانه غشایی 
درون سامانه غشایی قرار گرفته و کل مجموعه با استفاده از اتوکلاو 

شد.  سترون   20  min به‌مدت   1/2  bar فشار  و   121°C دمای  در 
در ستون  باکتری  به  آلوده  محیط کشت سلول  از   100 cm3 سپس، 
مایع ریخته و با اعمال فشار گاز نیتروژن، فرایند فیلتركردن انجام شد. 
محصول فرایند در محفظه‌های سترون جمع‌آوری شد. در مرحله بعد، 
محفظه‌های سترون به‌مدت h 48 به انکوباتور با دمای C°37 انتقال 
یافت. مقدار cm3 5 از محیط کشت آلوده به باکتری، بدون فیلتركردن 
‌به‌عنوان کنترل مثبت آزمون و مقدار cm3 5 از محیط کشت آلوده به 
کنترل  به‌عنوان  فیلتر تجاری  از  استفاده  با  فیلتركردن  از  باکتری پس 
انکوباتور  به  نمونه‌ها  ساير  همراه  و  شد  گرفته  درنظر  آزمون  منفی 
فيلتر شده  باکتری در محيط كشت‌‌هاي  یافتند. وجود و رشد  انتقال 
پس از مدت h 48، به شكل تغییر رنگ ظاهری نمایان می‌شود. براي 
با  عکس‌برداری  از  آنها  رنگ  تغییرنكردن  یا  تغییر  ثبت  و  مشاهده 

دوربین رقمي استفاده شد.

نتایج و بحث

تصاویر SEM غشاهای 12 و %15 وزنی از PES که به روش انعقاد 
بدون تأخیر تهیه شدند، در شکل 3 نشان داده شده است. همان‌طور 
که در تصاویر سطح مقطع غشاها در شکل 3 مشاهده می‌شود، ساختار 
غشاهای به دست آمده نامتقارن بوده که دارای لایه‌ای نازک و فشرده 
در سطح و بخشی متخلخل در بخش زیری آن است. بخش متخلخل 
زیری حفره‌های کانال‌مانند دارد که از زیر لایه سطحی متراکم تا انتهای 
غشا ادامه یافته است. این ساختار به سبب جابه‌جایی سریع حلال و 
ضد‌حلال و به‌عبارت دیگر وارونگي فازي سریع به دلیل غوطه‌وری 
مستقیم فیلم پلیمری در ضدحلال ایجاد شده است ]12[. از مقایسه 
تصاویر سطح مقطع در شکل های 3-الف و 3-ب مشاهده می‌شود، 
با افزایش غلظت پلیمر، دیواره‌ کانال‌های ایجاد شده ضخیم‌تر و نیز 
عمق حفره‌ها و کانال‌ها کوتاه‌تر شده است. همچنین با افزایش غلظت 
می‌شود  مشاهده  غشا  مقطع  در  بیشتری  اسفنج‌مانند  فضای  پلیمر، 
)شکل 3-ب(. علت این موضوع آن است که افزایش غلظت محلول 
پلیمری از %12 به %15 باعث کندشدن سرعت جابه‌جایی حلال و 
 ضدحلال در حمام انعقاد ‌شده که حاصل آن ایجاد کانال‌های کوتاه‌تر و 
ساختار  که  آنجا  از   .]12[ است  اسفنجی‌تر  و  ضخیم‌تر  دیواره‌های 
غشاهای به‌‌دست آمده نامتقارن و دارای لایه‌ سطحی نازک و فشرده 
است، همان‌طور که در شکل 3 مشاهده می‌شود، تصویر برداری تا 

بزرگ‌نمایی 5000 برابر، حفره‌ای را در سطح غشا نشان نداد. 
شکل 2- نماي کلی مجموعه اندازه‌گیری شار.

ستون مایع

شیر اطمینان

کپسول گاز نیتروژن

محل خروج 
مایع عبور کرده از غشا

محل قرارگیری 
غشا
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اثر اعمال تأخیر در مرحله انعقاد بر ساختار غشا
با هدف تغییر ساختار و شكل‌شناسي غشا، روش اعمال تأخیر در فرایند 
وارونگي فازي و انعقاد دومرحله‌ای طراحی شد. در این روش، با تغییر 
تغییر كرده و  فازي  وارونگي  پدیده  انعقاد، سرعت و شرایط   شرایط 
در پي آن ساختارهای جدیدی حاصل شد. بدین منظور، نمونه‌هایی با 
هر دو غلظت‌ 12 و %15 از PES پس از مرحله ریخته‌گری، برای سه 
زمان‌ ماند 5، 10 و min 20، در دمای C°2±45 و رطوبت نسبی 20% 
درون محفظه طراحی شده، قرار داده شدند. نمونه‌ها پس از طی‌شدن 
زمان تأخیر، از محفظه مزبور بیرون آورده شده و درون حمام ضدحلال 
حاوی آب مقطر، غوطه‌ور شدند. تصاویر SEM از سطح مقطع و سطح 
این نمونه‌ها به ترتیب در شکل 4 برای نمونه‌های حاوی %12 از PES و 

در شکل 5 برای نمونه‌های PES %15 نشان داده شده است.
شکل4  در  غشاها  مقطع  سطح   SEM تصاویر  از  که  همان‌طور 

 ،10  min و   5 ماند  زمان‌های  با  نمونه‌ها  ساختار  می‌شود،  مشاهده 
نامتقارن است. اما، نسبت به نمونه غشای دارای غلظت مشابه )%12 
PES(‌ که بدون توقف در محفظه رطوبت‌دهی تهیه شد )شکل 3(، 

افزایش  با  که  می‌شود  مشاهده  کوچ‌کتر  ابعاد  با  موازی  کانال‌‌های 
زمان ماند، این کانال‌ها کوتاه‌تر شده و فضای اسفنجی ميان دیواره‌ها 
افزایش یافته است. درواقع، ساختار حفره‌ها از ساختار کانال‌مانند به 
ساختار انگشت‌مانند تبدیل شده است که این موضع ناشی از کندکردن 
با اعمال زمان ماند در فرایند  سرعت جابه‌جایی حلال و ضدحلال 
وارونگي فازي است. بررسی نمونه‌های حاصل از min 20 ماندگاری 
در محیط توقف نشان داد، مدت طولانی‌تر تأخیر باعث خروج بیشتر 
حلال از محلول پلیمری پيش از ورود به حمام انعقاد شده و از طرفی 
به علت نبود رطوبت کافی در محفظه توقف، حفره‌های اولیه ناشی از 
ورود ضدحلال در غشا ایجاد نشده است و غشا بدون ایجاد محیط 
متخلخل به شكل فیلمی نازک، شفاف و متراکم، تشکیل شده است. 
در بررسی تصایر SEM از سطح غشاها، به دلیل تراکم لایه سطحی، 

تا بزرگ‌نمایی 5000 برابر حفره‌ای مشاهده نشد.
مقایسه تصاویر سطح مقطع نمونه‌ها در شکل 5 با نمونه‌های حاوی 
%12 از PES که با شرایط عملیاتی مشابه تهیه شدند )شکل 4( نشان داد، 
 نمونه‌های تهیه شده در زمان‌های ماند 5 و min 10، با هر دو غلظت‌ 12 و 
%15 از PES ساختاری نامتقارن دارند، اما ضخامت دیواره کانال‌ها و 
 PES حفره‌ها به دلیل افزایش غلظت پلیمر در نمونه‌های حاوی %15 از
بیشتر شده است. همچنین بررسی تصاویر شکل 5 نشان داد، ساختار 
غشا با افزایش زمان ماند، از کانال‌های باز به کانال‌های بسته و حفره‌هاي 
نيز  انگشتی و پس از آن به حفره‌هاي اش‌کمانند تغییر شکل داده و 
افزایش ساختار‌های اسفنجی، با وسعت بیشتری نسبت به نمونه‌های 
 ،20 min شکل 4( مشاهده شده است. در زمان ماند( PES 12% حاوی
مانند نمونه‌ متشکل از PES 12% که با شرایط فرایندی و زمان ماند مشابه 
ساخته شده بود )شکل 4-ج(، فیلم نازکی با ساختار نامتخلخل، متراکم 
و شفاف ایجاد شده است. بررسی تصایر SEM ازسطح نمونه‌های 15% 
بزرگ‌نمایی  تا  نمونه‌های %12 )شکل 4(  مشابه  نیز  PES )شکل 5( 

5000 برابر، حفره‌ای را در سطح نشان نداد.
با هدف تغییر در شرایط تأخیر، در مرحله بعد دمای محیط ماند در 
C°2±45 ثابت نگه داشته شده و رطوبت نسبی تا مقدار %70 افزایش 

یافت. تصاویر SEM به‌دست آمده از نمونه‌های داراي 12 و %15 از 
PES تهیه شده در این شرایط، به ترتیب در شکل‌های 6 و 7 نشان 

داده شده است.
بررسی تصاویر گزارش شده در شکل 6 نشان داد، با افزایش رطوبت 
نسبی و در نتیجه فراوانی مولکول‌های آب در محفظه رطوبت‌دهی، 

(ب)(الف)

شکل 3- تصاویر سطح مقطع در دو بزرگ‌نمایی و سطح غشاهای تهیه 
 .PES 15% )ب( و PES 12% )شده به روش انعقاد بدون تأخیر: )الف

1kX ،سطح مقطع

1kX ،سطح

5kX ،سطح مقطع

1kX ،سطح مقطع

1kX ،سطح

5kX ،سطح مقطع
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 ذرات بخار آب به‌طور گسترده در ميان زنجیرهای پلیمری پخش شده و 
اما در زمان  ايفا ميك‌ند.  ایجاد حفره‌ها نقش  برای  به‌عنوان هسته‌ای 
تشکیل این حفره‌ها، کم‌بودن غلظت پلیمر )%12(، باعث کاهش سهم 
فاز غنی از پلیمر در فرایند وارونگي فازيی شده و در هر سه زمان 
ماند 5، 10 و min 20، غشاهایی با ساختارهای بسیار متخلخل ایجاد 

اين  شد.  مشاهده  آن ها  سطح  روی  بزرگی  نسبتاً  حفره‌هاي  که  شد 
نمونه‌ها با توجه به نداشتن استحکام کافی، حتی در جابه‌جایی غشا، 

برای کاربرد به‌عنوان فیلتر مناسب نبودند. 
از  شده  تشکیل  نمونه‌های  از  شده  گزارش  تصاویر  به  توجه  با 
به  نسبت  نمونه‌ها  ساختار  می‌شود،  مشاهده   7 در شکل   PES  15%

شکل 4- تصاویر سطح مقطع در دو بزرگ‌نمایی و سطح غشاهای تشکیل شده از PES 12%، با دمای C°2±45 و رطوبت نسبی %20 در محیط 
.20 min )ج( 10 و min )ب( ،5 min )تأخیر، در زمان‌های ماند: )الف

)ج( 					    )ب(  					    )الف(  		

1kX ،1سطح مقطعkX ،1سطح مقطعkX ،سطح مقطع

5kX ،5سطحkX ،5سطحkX ،سطح

5kX ،5سطح مقطعkX ،5سطح مقطعkX ،سطح مقطع
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نسبی  رطوبت  و   45±2°C دمای  در  که  مشابه  غلظت  با  نمونه‌های 
با   PES از  داراي 12%  نمونه‌های  نیز  و   )5 )شکل  تهیه شدند   20%
شرایط مشابه )شکل 6( تغییر چشمگیری كرده است. در این حالت، 
حفره‌هاي جدیدی در ساختار سطح مقطع غشا مشاهده شد که در این 
پژوهش، حفره‌هاي لانه‌ زنبوری‌مانند )honeycomb-like( نام‌گذاری 

شدند. در این شرایط، ساختار جدید لانه زنبوری‌مانند در کل سطح 
به  مقطع غشا جایگزین ساختارهای کانال‌مانند شده و ساختار غشا 
 ساختاری متقارن تبدیل شده است. با توجه به افزایش رطوبت نسبی و 
آب  بخار  ذرات  رطوبت‌دهی،  محفظه  در  آب  مولکول‌های  فراوانی 
به‌طور گسترده ميان زنجیر‌های پلیمری وارد شده و به‌عنوان هسته‌های 

شکل 5- تصاویر سطح مقطع در دو بزرگ نمایی و سطح غشاهای تشکیل شده از PES 15%، با دمای C°2±45 و رطوبت نسبی %20 در محیط 
.20 min )ج( 10 و min )ب( ،5 min )تأخیر، در زمان‌های ماند: )الف

1kX ،1سطح مقطعkX ،1سطح مقطعkX ،سطح مقطع

5kX ،5سطحkX ،5سطحkX ،سطح

5kX ،5سطح مقطعkX ،5سطح مقطعkX ،سطح مقطع

)ج( 					    )ب(  					    )الف(  		
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تشکیل حفره‌ها عمل کرده‌اند. در مقایسه با نمونه‌های داراي %12 از 
PES )شکل 6( با توجه به افزایش غلظت پلیمر از %12 به %15 و 

در نتیجه افزایش سهم فاز غنی از پلیمر، پس از جابه‌جایی حلال و 
ضدحلال، ساختار یکنواخت و منظمی به شكل لانه زنبوری تشکیل 
 7 شکل  در  نمونه‌ها  سطح   SEM تصاویر  به  توجه  با  است.  شده 
است.  شده  ظاهر  نمونه‌ها  سطح  روی  حفره  تعدادی  شد،  مشاهده 
همچنین لایه متراکم سطحی، بسیار نازک شده و سلول‌های بسته‌ای 
به  تبدیل  بازشدن،  این لایه مشاهده می‌شود که در صورت  زیر  در 

حفره‌هاي سطحی می‌شوند.
به‌دست آمده، خواص مکانیکی  براي بررسی دقیق‌تر ساختارهای 
در  آن  نتایج  و  بررسی شد  آزمون کشش  با  شده  ساخته  نمونه‌های 
جدول 1 آمده است. همان‌طور كه ديده می‌شود، به‌طور کلی با افزایش 
غلظت PES، استحکام کششی و ازدیاد طول تا پارگی نمونه‌ها افزایش 
یافته است. این موضوع را می‌توان به افزایش سهم پلیمر به‌عنوان فاز 
مقاوم در برابر کشش و کاهش مقدار حفره‌هاي مقطع غشا به دلیل 

افزایش غلظت پلیمر نسبت داد که با مشاهدات Al Malek و همکاران 
]32[ مطابقت دارد. در نمونه‌های حاوی هر دو غلظت PES که در 
استحکام  ماند  زمان  افزایش  با  شده‌اند،  ساخته   20% نسبی  رطوبت 
کششی افزایش و ازدیاد طول تا پارگی کاهش یافته است. با توجه به 
تصاویر SEM این نمونه‌ها مشاهده می‌شود، ساختار غشا از ساختاری 
 با کانال‌های بزرگ و باز )شکل 3( به‌تدریج اسفتجی‌تر شده و اندازه و 
نمونه‌ها  این  ساختار  است.  یافته  کاهش  مقطع  حفره‌هاي  تعداد 
ماند  زمان  همچنین  و  دارد  متراکم  لایه‌ای  بنابراين،  است.  نامتقارن 
 min 20 به تشکیل فیلمی کاملًا متراکم می‌انجامد )شکل های 4 و 5(. 

افزایش  به واسطه  که  نامتقارن  نمونه‌های  ساختار  در  تراکم  افزایش 
 زمان ماند رخ داده است، از طرفی موجب افزایش استحکام کششی و 
کاهش  نتیجه  در  و  شکننده‌تر  رفتار  بروز  موجب  دیگر  سوی  از 
ازدیاد طول تا پارگی شده است. نمونه‌های داراي %12 از PES که 
 SEM در رطوبت نسبی %70 تهیه شده‌اند، همان‌طور که از تصاویر
ساختار آن ها )شکل 6( پیش‌بینی می‌شد، به دلیل ساختارهای بسیار 

)ج( 					    )ب(  					    )الف(  		
شکل 6- تصاویر سطح مقطع و سطح غشاهای تشکیل شده از PES %12، با دمای C°2±45 و رطوبت نسبی %70 در محیط تأخیر، در  زمان‌های 

.20 min )ج( 10 و min )ب( ،5 min )ماند: )الف

1kX ،سطح مقطع

1kX ،سطح

1kX ،سطح مقطع

1kX ،سطح

1kX ،سطح مقطع

1kX ،سطح
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متخلخل با حفره‌هاي نسبتاً بزرگ، دارای کمترین استحکام کششی و 
ازدیاد طول تا پارگی نسبت به ساير نمونه‌ها هستند. استحکام کششی 
نمونه‌های داراي PES 15% که در رطوبت نسبی %70 ساخته شده‌اند، 
نسبت به نمونه‌های مشابه تهیه شده در رطوبت نسبی %20، کم شده 
ایجاد ساختار متقارن لانه زنبوری، ضخامت  به  با توجه  است، زيرا 

لایه متراکم سطحی نسبت به نمونه‌های نامتقارن کاهش یافته است. 
همچنین، مطابق با روند مشاهده شده برای سایر نمونه‌ها، استحکام 
کششی این غشاها نیز با افزایش زمان ماند افزایش یافته است. افزون 
و  نقل  و  حمل  برای  قبولی  قابل  استحکام  مزبور  غشاهای  اين،  بر 
استفاده براي فیلتركردن دارند. روند کاهش ازدیاد طول تا پارگی با 

شکل 7- تصاویر سطح مقطع در دو بزرگ‌نمایی و سطح غشاهای تشکیل شده از PES 15%، با دمای C°2±45 و رطوبت نسبی %70 در محیط 
.20 min )ج( 10 و min )ب( ،5 min )تأخیر، در زمان‌های ماند: )الف

)ج( 					    )ب(  					    )الف(  		

1kX ،1سطح مقطعkX ،1سطح مقطعkX ،سطح مقطع

5kX ،5سطحkX ،5سطحkX ،سطح

5kX ،5سطح مقطعkX ،5سطح مقطعkX ،سطح مقطع
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افزایش زمان ماند، که به دلیل افزایش تراکم رخ می‌دهد، تنها در نمونه 
با زمان ماند min 5 نقض شده که می‌توان آن را به وجود تعدادی 

حفره روی سطح این نمونه نسبت داد.

)PVP( اثر افزودنی پلی‌وینیل‌پیرولیدون
همان‌طور که در شکل‌های 3 تا 7 مشاهده شد، با تغییر عوامل مختلف، 
غشا با ساختارهای نامتقارن همراه با لایه‌ سطحی فشرده )شکل‌های 
با  با ساختار متقارن دارای لایه سطحی  تا 5( به سمت غشاهایی   3
ضخامت کمتر تغيير يافت )شکل 7(. روي تمام غشاهای ساخته شده 
در مراحل قبل، آزمون تراوایی آب خالص در فشار MPa 0/3 انجام 
شد. نتایج نشان داد، در این فشار، غشاهای متقارن فاقد شار عبوری 
اعمال  بيشتري  فشارهای  باید  آب،  شار  به  رسیدن  برای  و  هستند 
شود. بنابراين، براي تغییر ساختار داخلی و ایجاد حفره‌هاي سطحی 
با حفظ شرایط ساخت غشای  متقارن،  در نمونه‌های دارای ساختار 
متقارن )غلظت PES 15%، دمای C°2±45 و رطوبت نسبی %70(، با 
هدف دستیابی به شار آب خالص در همان فشار عملکردی، در آمیزه 

محلول‌های پلیمری از افزودنی PVP K17 به‌عنوان عامل آبدوست و 
حفره‌زا ]13-11[ در چهار غلظت 5، 7/5، 10 و %12/5 استفاده شد. 
مزبور در  نمونه‌های  مقطع و سطح  از ساختار سطح   SEM تصاویر 

شکل 8 نشان داده شده است.
همان‌طور که در این شکل مشاهده می‌شود، با وجود PVP در هر 
چهار غلظت مورد آزمون، غشاهایی با ساختار متقارن و حفره‌های لانه 
زنبوری حاصل شد که این حفره‌ها تراکم بیشتری نسبت به نمونه‌های 
به‌دست آمده با شرایط مشابه اما بدون PVP )شکل 7( دارند. در این 
حالت، وجود PVP به‌عنوان افزودنی آبدوست و حفره‌زا در محلول 
پلیمری، باعث جذب مولکول‌های بخار آب موجود در محفظه توقف 
در بخش گسترده و یکنواختی از زنجیرهای پلیمری می‌شود که این 
مولکول‌ها به‌عنوان هسته‌های فراوانی، ایجاد حفره‌هاي یکنواخت و 
که  نمونه‌ها  از سطح  میسر می‌سازند. تصویربرداری  را  زنبوری‌  لانه 
در شکل 8 آمده، نشان داد، در ساختار‌های به‌دست آمده با توجه به 
متقارن‌بودن ساختار غشا، لایه متراکم سطحی نسبت به حالت نامتقارن 
از بین رفته و این موضوع موجب پدیدارشدن حفره‌هايي روی سطح 

جدول 1- نتایج آزمون کشش از نمونه‌های با غلظت 12 و %15 وزنی از PES بدون وجود افزودنی.

)%( PES مقدار)%( رطوبت نسبی)min( زمان ماند)MPa( استحکام کششی)%( ازدیاد طول تا پارگی

12

20

04/74±0/3121/1±4/5
55/87±0/0635/4±3/7
106/11±0/1018/9±0/6
2064/72±0/4110/6±0/5

70

04/74±0/3121/1±4/5
52/73±0/093/3±0/2
103/00±0/523/6±0/8
202/87±0/363/1±0/9

15

20

06/11±0/1348/5±8/7
56/84±0/2236/5±2/6
1010/58±0/1631/5±0/7
2074/83±2/8911/2±0/1

70

06/11±0/1348/5±8/7
55/11±0/3211/3±1/4
105/38±0/2323/5±3/8
206/54±0/5621/3±0/5
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و  برزين  کارهای گذشته  نتایج  با  مشابه  از طرفی،  است.  غشا شده 
همکاران در زمینه ساخت غشاهای نامتقارن پلی‌اتر‌سولفونی با استفاده 
از افزودنی PVP ]13-11[، با توجه به آبدوست‌بودن PVP، پس از 
فازي،  وارونگي  زمان  در  آب  حمام  به  پلیمری  فیلم  از  آن  خروج 
حفره‌هايي روی سطح غشا ایجاد شد. این خروج باعث ایجاد ارتباط 
داخلی ميان حفره‌هاي لانه زنبوری و در پي آن موجب تراوايي بهتر 

آب خالص از غشا می‌شود.
مشابه با روند ارزیابی نمونه‌های تهیه شده در مراحل قبل، آزمون 
محاسبه مقدار شار آب خالص عبوری و نیز آزمون کشش براي ارزیابی 
خواص مکانیکی، روی نمونه‌های حاوی افزودنی PVP نیز انجام شد. 
افزون بر اين، آزمون‌های تعیین تخلخل، محاسبه شعاع متوسط حفره‌ها، 
تعیین نقطه حباب براي شناسایی قطر بزرگ‌ترین حفره و آزمون حذف 

باکتری، به‌طور اختصاصي روی نمونه‌‌های تراوا انجام شد. نتایج اين 
آزمون‌ها در جدول 2 و نیز شکل 9 نشان داده شده است. 

همان‌طور که در جدول 2 ديده مي‌شود، در نمونه‌های غشایی تهیه 
 PVP شده با غلظت ثابت %15 از پلیمر پایه، افزایش غلظت افزودنی
باعث افزایش تخلخل در این غشاها شده است. این موضوع به آن 
آبدوست و  افزودنی  به‌عنوان   PVP افزایش غلظت  با  دلیل است که 
 PVP حفره‌زا در محلول پلیمری، هسته‌های ایجاد حفره با مرکزیت
درپي  و  شده  بیشتر  پلیمری  فیلم  حفره‌زایی  قابلیت  و  یافته  افزایش 
آن تخلخل در غشای حاصل نیز بیشتر شده است. با توجه به نتایج 
نیز تعیین شعاع متوسط  گزارش شده از آزمون فشار نقطه حباب و 
ابعاد  آبدوست،  افزودنی  افزایش غلظت  با  حفره‌ها مشاهده می‌شود، 
فشار  از  شده  اندازه‌گیری  حفره  بزرگ‌ترین  قطر  از  اعم  حفره‌ها 

شکل 8- تصاویر سطح مقطع در دو بزرگ نمایی و سطح غشاهای تشکیل شده از PES 15%، با دمای C°2±45 و رطوبت نسبی %70 در محیط 
 .PVP K17 تأخیر، با غلظت‌های: )الف( %5، )ب( %7/5، )ج( %10 و )د( %12/5 از افزودنی

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

1kX ،1سطح مقطعkX ،1سطح مقطعkX ،1سطح مقطعkX ،سطح مقطع

5kX ،5سطحkX ،5سطحkX ،5سطحkX ،سطح

5kX ،5سطح مقطعkX ،5سطح مقطعkX ،5سطح مقطعkX ،سطح مقطع
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معادله از  حاصل  حفره‌ها  متوسط  شعاع  اندازه  نیز  و  حباب   نقطه 
افزایش  از غشا  عبوری  و شار آب خالص   Guerout-Elford-Ferry

یافته است. این روند افزایش ابعاد حفره‌ها متناسب با افزایش غلظت 
PVP، با روند مشاهده شده در تصاویر SEM از سطح نمونه‌های دارای 

اما نکته حائز اهمیت آن است که محاسبات  افزودنی مطابقت دارد. 
انجام شده از معادله Guerout-Elford-Ferry بر مبنای گرانروي آب، 
تخلخل و ضخامت غشا، فشار عملکردی و داده‌هاي شار آب خالص 
ساختار  به  آب(  گرانروي  )به جز  عوامل  اين  غشاست.  از  عبوری 
لایه‌های مختلف در عمق غشا و ارتباط داخلی آن ها وابسته بوده که با 
ساختار لایه بیرونی غشا متفاوت است. همچنین، داده‌های آزمون نقطه 
حباب براساس عبور گاز از کانال‌های مرتبط در مقطع غشا و تشکیل 
اولین جریان پایدار حباب گاز از مسیر پهن‌ترین کانال ممکن، محقق 
شده که به‌طور مشخص بزرگ‌تر از داده‌های به‌دست آمده از معادله 
 SEM تصاویر  به  توجه  با  همچنین،  است.   Guerout-Elford-Ferry

بزرگ‌تر  افزودنی )شکل 8(، برخی حفره‌هاي  دارای  سطح غشاهای 

نسبت به داده‌های حاصل از آزمون نقطه حباب مشاهده می‌شود. این 
موضوع امکان‌پذیر است، زيرا شناسایی بزرگ‌ترین حفره غشا با آزمون 
نقطه حباب، با عبور گاز از مسیر کانال کاملی در عرض غشا انجام 
 SEM می‌شود. در حالی که ممکن است، حفره بزرگ‌تری در تصاویر
سطح غشا مشاهده شود که این حفره کانال مرتبط کاملی در سطح 
مقطع غشا نداشته و بنابراين در آزمون نقطه حباب مشخصهی‌ابی نشده 
است. Li و همکاران ]27،28[ نیز گزارش كردند، با افزایش غلظت 
افزودنی PEG به‌عنوان پلیمر آبدوست، تراوايي آب خالص و نيز اندازه 
حفره‌ها در غشاهای ساخته شده برپایه PES، افزایش یافته است. این 

موضوع با نتایج پژوهش حاضر مطابقت دارد.
همان‌طور که گفته شد، مطابق با نتایج جدول 2 با افزایش غلظت 
است.  شده  بیشتر  غشا  از  عبوری  خالص  آب  شار   PVP افزودنی 
این موضوع به دلیل افزایش تخلخل، به‌هم پیوستگی و ارتباط داخلی 
در  حفره‌زا  عامل  به‌عنوان   PVP غلظت  افزایش  از  ناشی  حفره‌ها، 
محلول پلیمری است که با نتایج حاصل از آزمون تخلخل ارائه شده در 
 جدول 2 و نیز نتایج دیده شده در کارهای برزين و همکارن ]11-13[ 
مطابقت دارد، با این تفاوت که در مقاله‌هاي آن ها غشاهای تهیه شده 
کاملًا  غشاهایی  حاضر،  پژوهش  در  اما  داشتند،  نامتقارن  ساختاری 
متقارن با ساختارهای لانه زنبوری تهیه شد. با مقایسه نتایج موجود 
افزودنی  حاوی  نمونه‌های  می‌شود،  مشاهده   2 و   1 جدول‌هاي  در 
مشابه،  فرایندی  شرایط  با  افزودنی  فاقد  نمونه‌های  به  نسبت   PVP

از استحکام و ازدیاد طول تا پارگی بیشتری برخوردارند. این نتیجه 
درون  زنبوری  لانه  حفره‌هاي  داخلی  ارتباط  افزایش  به  می‌توان  را 
فاقد  نمونه  با  مقایسه  در   PVP افزودنی  از  استفاده  دلیل  به  غشا، 
امیری لارگانی و همکاران ]31[  با مطالعات   افزودنی نسبت داد كه 
همخوانی دارد. به‌نظر می‌رسد، افزایش ارتباط داخلی ميان حفره‌هاي 
تجمع  کاهش  و  تنش  بهتر  انتقال  باعث  غشا،  درون  زنبوری  لانه 
افزایش  دلیل  همین  به  و  شده  پلیمری  زنجیرهای  ميان  در  آن 
مشاهده  نمونه‌ها  این  در  پارگی  تا  طول  ازدیاد  و  کششی  استحکام 

.PES 15% با غلظت‌های مختلف در غشای PVP جدول 2- نتایج ارزیابی نمونه‌های حاوی افزودنی

مقدار افزودنی در 
غشا )%(

تخلخل )%(
قطر بزرگ‌ترین 

)μm( حفره
شار آب خالص 

)L/m2h(
شعاع متوسط حفره 

)μm(
استحکام کششی 

)MPa(
ازدیاد طول تا 

پارگی )%(
556±20/22±0/0089/550/0031±0/000058/93±0/2191/0±7/0

7/558±30/25±0/00434/390/0061±0/00038/03±0/5087/8±8/7
1065±10/30±0/01666/880/0076±0/000087/53±0/0185/7±3/4

12/570±30/33±0/00689/810/0078±0/00046/77±0/7168/3±3/0

شکل 9- نتایج آزمون حذف باکتری از نمونه‌های حاوی غلظت‌های 
مختلف PVP K17: )الف( %5، )ب( %7/5، )ج( %10 و )د( %12/5 و 

نیز کنترل‌های مثبت و منفی، پس از h 48 ماندن در انکوباتور.

)الف(

)ب( )ج( )د(
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غلظت‌های  حاوی  نمونه‌های  مقایسه  با  دیگر،  از سوی  است.  شده 
افزایش  شد،  مشاهده   PES  15% ثابت  غلظت  در   PVP مختلف 
حفره‌هاي  و  تخلخل  مقدار  ازدیاد  موجب   PVP افزودنی  غلظت 
شده  آن ها  سطحی  حفره‌هاي  اندازه  افزایش  نيز  و  غشاها  داخلی 
است. درنتیجه، این موضوع باعث کاهش استحکام کششی و ازدیاد 
 طول تا پارگی نمونه‌ها شده است که با مشاهدات امیری لارگانی و 

همکاران ]31[ و نیز Al Malek و همکاران ]32[ مطابقت دارد.
کارایی نمونه‌های حاوی PVP در حذف باکتری، با استفاده از نتایج 
 .)9 )شکل  شد  بررسی  آلوده  سلول  کشت  محیط  فیلتركردن  آزمون 
همان‌طور که مشاهده می‌شود، محصول فیلتركردن نمونه‌های غشایی 
تهیه شده با هر چهار غلظت PVP، پس از گذشت h 48 استقرار در 
انکوباتور ‌مانند نمونه فیلتر شده به وسيله فیلتر تجاری )کنترل منفي( هیچ 
تغییر رنگی نداشتند که این موضوع نشانه حذف کامل باکتری از محیط 
کشت سلول آلوده و نبود آن ها در محصول فیلتركردن غشاهاست. در 
حالي كه تغییر رنگ به نشانه رشد کامل باکتری در نمونه شاهد حاوی 
باکتری )کنترل مثبت( به‌خوبی مشاهده می‌شود. بنابراين می‌توان نتیجه 
گرفت، غشاهای متقارن حاوی PVP تهیه شده در این پژوهش، به‌خوبی 

قابليت جداسازی باکتری از محیط کشت سلول را دارد.

نتیجه‌گیری

و  پلیمری  محلول  ریخته‌گری  شامل  فازي  وارونگي  معمول  روش 

غوطه‌وری آن در حمام ضدحلال، روشی رایج برای ساخت غشاهای 
اغلب  که  است  پلی‌اتر‌سولفونی  غشاهای  به‌ویژه  پلیمری،  متخلخل 
ساختارهای به‌دست آمده از این روش نامتقارن هستند. در پژوهش 
حاضر، با به‌کارگیری مرحله اضافی در این روش و استفاده از انعقاد 
ساختار  با  پلی‌اتر‌سولفون  برپایه  غشاهایی  تهیه  قابليت  دومرحله‌ای، 
همچنین،  شد.  ایجاد  زنبوری‌مانند  لانه  حفره‌هاي  دارای  متقارن 
باعث  آبدوست،  افزودنی  به‌عنوان   PVP به‌کارگیری عامل حفره زای 
به‌دست  متقارن  تراوايي آب خالص در غشاهای  زياد  قابلیت  ایجاد 
آمده شد. نتایج حاصل از آزمون‌های اندازه‌گیری تخلخل و تراوایی 
افزایش  داد،  نشان  خالص،  آب  عبوری  شار  دارای  نمونه‌های  روی 
غلظت افزودنی PVP از %5 تا %12/5 موجب افزایش تخلخل و ارتباط 
داخلی در ساختار متقارن غشا شده و در پي آن باعث افزایش مقدار 
شار عبوری آب خالص در این نمونه‌ها شده است. نتایج آزمون‌های 
نقطه حباب و اندازه‌گیری شعاع متوسط حفره‌ها و نیز مشاهده تصاویر 
SEM سطح نمونه‌های مزبور نشان داد، با افزایش غلظت PVP، قطر 

حفره‌ها تا کمتر از µm 0/4 افزایش یافته است. نتایج آزمون کشش از 
 نمونه‌های حاوی افزودنی نشان داد، با افزایش غلظت PVP، استحکام و 
ازدیاد طول تا پارگی نمونه‌ها کاهش یافته است. در نهایت، با توجه 
تراوای  نمونه‌های  شد،  مشخص  باکتری  جداسازی  آزمون  نتایج  به 
محیط  از  باکتری  جداسازی  قابليت  پژوهش،  این  در  شده  ساخته 

کشت سلول را دارند.
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