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ساخت و ارزيابي غشاي ترکيبی نانوفيلتراسيون 
بر پايه پلي‎اتر‎سولفون/ پلي‎وينيليدن‎فلورايد به 

منظور تصفيه پساب 

چكيده

ــي  ــه‎روش وارونگ ــد )PVDF( ب ــه‌ پلي‎اتر‎ســولفون )PES(/ پلي‌وينيليدن‌فلوراي ــر پاي ــی نانوفيلتراســيون ب ــن پژوهــش غشــاي ترکيب در اي
ــوده   ــي ب ــت پيزوالکتريکــی بالاي ــا دارای خاصي ــه ســاير پليمره ــد نســبت ب ــه پليمر‌پلی‌وينيليدن‌فلوراي ــد. از آنجــا ک ــه گردي ــازی تهي ف
ــه  ــردد ک ــر گرفتگــی گ ــاوم در براب ــاوت و مق ــا ســاختاری متف ــد غشــاهايي ب ــه تولي ــا منجــر ب ــاير پليمر‎ه ــا س ــب ب ــد در ترکي می‎توان
قابليــت کاربــرد در تصفيــه پســاب صنايــع مختلــف را دارا اســت. اثــر افــزودن غلظت‌هــاي مختلــف از پلي‎وينيليــدن فلورايــد در محلــول 
ــري، درصــد  ــا، انتخاب‎پذي ــوري از غش ــس عب ــای فلاك ــده توســط آنالیزه ــد. غشــاهاي تهيه‌ش ــا بررســي ش ــرد غش ــر عملك ــري ب پليم
ــش  ــا افزاي ــه ب ــج نشــان داد ک ــد. نتاي ــرار گرفتن ــي ق ــورد ارزياب ــي )SEM( و FTIR م ــواي آب و عکس‌هــاي ميكروســكوپ الكترون محت
ــت.  ــش و ســپس کاهــش ياف ــدا افزاي ــواي آب و تخلخــل غشــا در ابت ــا حــدود 2 درص��د وزن��ی، محت ــد ت ــدن‎ فلوراي غلظــت پلي‎وينيلي
ــي  ــه پل ــر پاي ــص ب ــاي خال ــس غش ــا فلاک ــد در مقايســه ب ــولفون/ پلي‎وينيليدن‎فلوراي ــه پلي‎اتر‎س ــر پاي ــاهاي ب ــس غش ــن فلاک هم‌چني
اتــر ســولفون بهبــود قابــل ملاحظــه‌ای داشــته اســت. همچنيــن بــا افزايــش غلظــت پلي‎وينيليدن‎فلورايــد تــا حــدود 0/5درص�ـد وزن�ـی 

ــت.   ــود ياف ــدود 20% بهب ــري( ح ــي )انتخاب‎پذي ــزان پس‎ده مي
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مقدمه

در حــال حاضــر اســتفاده مجــدد از آب مصرفــي بــه منظور 
جبــران بحــران آب يکــي از راه‎هايــي اســت کــه به‎صــورت 
بخش‎هــاي  در  شــده  توليــد  فاضلاب‎هــاي  تصفيــه 
ــردن آب  ــم ک ــن فراه ــود. بنابراي ــي ش ــام م ــف انج مختل
ــن  ــف و همچني ــع مختل ــع و جوام ــراي صناي ــت ب باکيفي
حــذف و بازيافــت اجــزاي ســمي از فاضلاب‌هــاي صنعتــي 

ــتم‎هاي  ــور سيس ــن منظ ــه اي ــت ]1[. ب ــم اس ــیار مه بس
گوناگونــي طراحــي شــده‎اند کــه يکــي از مهم‎تريــن 
ــتم‎هاي  ــت. سيس ــايي اس ــوژي غش ــتفاده ازتکنول ــا اس آنه
غشــايي بــا توجــه بــه ســطح پاييــن مصــرف انــرژي، عــدم 
ايجــاد آلايندگــي و ســهولت تبديــل بــه مقياس‎هــاي 
بزرگ‎تــر جايــگاه ويــژه‎اي را بــه خــود اختصــاص داده‎انــد 
]4- 2[. در ايــن ميــان غشــا به‎عنــوان قلــب يــک فرآينــد 
غشــايي از عوامــل تاثير‎گــذار بــر بومي‎ســازي و اقتصــادي 
ــت ــور بازياف ــه منظ ــتم‎ها ب ــه از سيس ــودن اين‎گون نم
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ــا ارزش از پســاب‌ها، تصفيــه پســاب‎های صنايــع  فلــزات ب
ــاي  ــظ آب‎ه ــي و تغلي ــي، نمک‎زداي ــيميايي و بيولوژيک ش
شــور و توليــد نمــک خوراکــي محســوب مي‎شــود. از ميــان 
فرآيندهــاي غشــايي نانــو فيلتراســيون يــک فرآينــد نســبتاً 
جديــد مي‎باشــد کــه توانايــي جداســازي ذرات در مقيــاس 
ــي از  ــوه را دارد ]5[. يک ــم انب ــه آب در حج ــو و تصفي نان
مشــکلات غشــاهاي نانوفيلتراســيون جهــت اســتفاده‌هاي 
رفــع  منظــور  بــه  اســت.  آن‌هــا  جنــس  صنعتــي، 
ــاهای  ــتفاده از غش ــه اس ــود در زمين ــای موج محدوديت‎ه
ــه‎کار  ــو فيلتراســيون در صنعــت روش‎هــای مختلفــی ب نان
گرفتــه شــده اســت کــه از آن جملــه می‎تــوان بــه اســتفاده 
ــاهاي  ــه غش ــوم ب ــگال( موس ــل )چ ــاهاي نامتخلخ از غش
پوسته‌پوســته کــه در آنهــا از مــوادي نظيــر پلي‎ســولفون، 
ــد و  ــل ‎کلراي ــي ‎ويني ــد، پل ــي ‎آمي ــولفون، پل ــر ‎س ــي ‎ات پل
پلــي ‎وينيليــدن ‎فلورايــد اســتفاده می‎گــردد، اشــاره 
نمــود. بــا اختــراع غشــاهاي ترکيبــی پيشــرفت مهمــي در 
ســاخت غشــاهاي نانوفيلتراســيون حاصــل شــد ]6[. پليمر 
قبیــل  از  خواصــی  داشــتن  به‌دليــل  پلي‎اتر‎ســولفون 
پایــداری حرارتــی، مقاومــت مکانیکی و مقاومت شــیمیایی 
يکــي از مهم‌تريــن مــواد پليمــري اســت کــه به‎طور وســيع 
در ســاخت غشاهاي ميکروفيلتراســيون، اولترافيلتراسيون و 
نانوفيلتراســيون بــه‎کار گرفتــه مي‌شــود. غشــاهاي بــر پايــه 
ــه  ــاز تهي ــي ف ــه روش وارونگ ــولاً ب ــولفون معم پلي‎اتر‎س
ــب  ــد. از معاي ــي دارن ــاختار غيرمتقارن ــه س ــوند ک مي‌ش
ايــن نــوع غشــا می‌تــوان بــه آب‎گريــزي نســبي آن اشــاره 
کــرد کــه ارتبــاط مســتقيمی بــا گرفتگــی غشــا دارد ]7[. 
ــازي  ــد جداس ــم در فرآين ــراد مه ــک اي ــا ي ــي غش گرفتگ
ــرژي،  ــرف ان ــش مص ــبب افزاي ــه س ــه در نتيج ــت ک اس
ــرد  ــبب عملک ــن س ــا و هم‌چني ــر غش ــول عم ــش ط کاه
جداســازي غيرقابل‌پيش‌بينــي غشــا مي‌شــود. اصــاح 
ترکيبــي، يکــي از ســاده‌ترين و کارآمدتريــن روش‎هــا 
جهــت بهبــود عملکــرد غشــا اســت. تاکنــون، پژوهش‎هــای 
متعــددی در مــورد ترکيــب پلي‎اترســولفون بــا ســاير مــواد 
ــاي  ــو تيوب‌ه ــه نان ــی از جمل ــو ذرات معدن ــری و نان پليم
ــا ســديم 4- اســتايرن ســولفونات ]8[،  ــد داده‌شــده ب پيون
پلــي ‎ونيــل ‎الــکل1 ]9[، پلــي ‌اريلــن ‎اتر‎ســولفون ‌ســولفونه 

1. PES/PVA
2. PES/SAPES
3. PES/polybenzimidazole
4. PES/SPEEK
5. PES/acrylate-alumoxane
6. PES/PVDF

شــده2 ]10[، پلــی ‎بنزوایمیــدازول3 ]11[، پلــی ‌اتراترکتــون 
ــان5 ]13 و 14[  ــات آلوموکس ــده4 ]12[، آکری سولفونه‌ش
ــه اســت.  ــوع خاصــی غشــا انجــام گرفت جهــت ســاخت ن
امــا اطلاعاتــی در‌خصــوص اســتفاده از پلی‌وينيليــدن 
ــای  ــر مبن ــه ب ــا پاي ــی در غش ــوان افزودن ــد6 به‎عن فلوراي
پلی‎اتر‎ســولفون بــه منظــور ســاخت غشــا نانوفيلتراســيون 
دارای  پليمر‎پلي‎وينيليدن‎فلورايــد  نیســت.  دســترس  در 
ــده  ــبب ش ــه س ــت ک ــتالي اس ــه کريس ــاختاری نيم س
مقاومــت خوبــي در حــال داشــته باشــد کــه اســتفاده از 
ــوژي  ــا مورفول ــد ســبب شــکل‌گيري غشــايي ب آن می‎توان
ــه  ــام گرفت ــات انج ــه مطالع ــه ب ــا توج ــردد. ب ــاوت گ متف
ــا نوعــی غشــاي  ــر آن اســت ت ــن پژوهــش، ســعي ب در اي
ــر  ــه پليم ــر پاي ــه ب ــود يافت ــيون بهب ــی نانوفيلتراس ترکيب
ــد  ــا پلي‎وينيليدن‎فلوراي ــب ب ــولفون در ترکي ــر س ــي ات پل
ــورد  ــرد آن م ــود و عملک ــاخته ش ــي س ــوان افزودن به‌عن
ارزيابــي قــرار گيــرد. هرچنــد کــه ایــن پليمــر نيــز دارای 
ماهيــت آبگريــز اســت امــا به‎دليــل وجــود تفــاوت ميــان 
ــد  ــن دو می‎توان ــب اي ــال PVDF و PES، ترکي پارامترانح
ــا توجــه  ــذار باشــد. ب در ســاختار و عملکــرد غشــا تأثيرگ
بــه ويژگی‎هــای ذاتــی‎ پلی‎وينيليــدن فلورايــد غشــا 
ــی و  ــداری حرارت ــد پاي ــده می‎توان ــاخته ش ــی س ترکيب
ــيدی و  ــای اس ــی در محيط‎ه ــيميايي مطلوب ــت ش مقاوم
بــازی داشــته باشــد ]16- 14[. همچنيــن می‎تــوان از 
ــک  ــب پيزوالکتري ــن ضري ــتن بالاتری ــل داش PVDF به‎دلي

ــاخت و  ــتای س ــا در راس ــواع پليمره ــایر ان ــان س در مي
اصــاح غشــاهایی بــا گرفتگــی پاييــن بــه ويــژه بــه منظــور 
کاربردهــای صنعتــی بهــره گرفــت ]17[. غشــاها بــا 
ــط  ــوب‌دهي توس ــازی و رس ــي ف ــتفاده از روش وارونگ اس
ــر  ــا از نظ ــرد آنه ــده و عملک ــاخته ش ــازي س غوطه‌ورس
شــار عبــوری، ميــزان پس‎دهــی و مورفولــوژی بــه کمــک 
ــکوپ  ــرداری ميکروس ــد FTIR و عکس‎ب ــي مانن آناليزهاي

ــه اســت. ــرار گرفت ــورد بررســی ق ــی )SEM( م الکترون
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مواد و روش انجام آزمايش‌ها
مواد و ترکيبات مورد استفاده

به‎عنــوان   )PES( پلي‎اتر‌‎ســولفون  تحقيــق  ايــن  در 
 ،)PVDF( فلورايــد‎وينيليدن  ‎پلــي پايــه غشــا،  پليمــر 
ــي  ــا وزن مولکول ــدن )PVP( ب ــل پيرولي ــر پلي‎ويني پليم
ــوان  ــان به‎عن ــرک آلم ــرکت م ــد ش g/mol 25000 تولي

حفره‎ســاز و دي‎متيل‎اســتاميد )DMAC( از مــرک آلمــان 
ــه اســت. در  ــرار گرفت ــتفاده ق ــورد اس ــوان حــال م به‎عن
تمــام آزمايش‌هــا از آب بــدون يــون به‎عنــوان ضــد حــال 
 PES حمــام انعقــاد( اســتفاده گرديــد. ســاختار شــيميايي(
و PVDF در جــدول 1 نشــان داده شــده اســت. از محلــول 
نمــك ســديم ســولفات در آب بــدون يــون به‎عنــوان 

ــد.  ــتفاده ش ــا اس ــام آزمايش‎ه ــوراک در تم خ
PES/ PVDF روش ساخت غشا نانوفيلتراسيون

همــه غشــاها بــه روش وارونگــي فــاز تهيــه گرديدنــد. بــه 
ايــن منظــور در ابتــدا محلول‌هــاي همگــن بــا غلظت‌هــاي 
مختلــف از پلــي‎ اتــر‎ ســولفون/ پلــي ‎وينيليــدن ‎فلورايــد و 
پلي‎وينيل‎پيروليــدن به‌عنــوان حفــره ســاز در حــال 

جدول 1 مشخصات پليمرهای پایه غشا

)Cal/cm3)(0.5( پارامتر انحلال ساختار شيميايي )g/mol( جرم مولکولی شرکت سازنده ماده

11/9 58000 مرک آلمان (PES) پلی‌اتر‌سولفون

 15/1 534000 سيگما آلدريچ (PVDF) پلی‌وينيليدن‌فلورايد

جدول 2 نسبت اجزا در محلول پليمري مورد استفاده در ساخت نمونه غشا

دي‎متيل‎استاميد شماره غشا
)%( )DMAC(

پلي وينيل پيروليدن 
)%( )PVP(

پلي وينيليدن فلورايد 
)%( )PVDF(

پلي اتر سولفون 
)%( )PES(

 )PVDF( درصد وزني
در فاز پليمر

M18110180/0
M28110/0917/910/5
M38110/1817/821/0
M48110/2717/731/5
M58110/3617/642/0

ــي در  ــزن مغناطيس ــتفاده از هم ــا اس ــتاميد ب دي‎متيل‎اس
ــول  ــزاي محل ــبت اج ــد. نس ــه گرديدن ــاي C˚ 25 تهي دم
پليمــري در نمونــه غشــاهای M1 تا M5 در جدول 2 نشــان 
ــای  ــدن محلول‎ه ــت آم ــد از به‎دس ــت. بع ــده اس داده ش
ــده  ــاي حل‌ش ــت حــذف حباب‌ه ــری يکنواخــت، جه پليم
قــرار  محيــط  دمــاي  در   24  h به‌مــدت  آنهــا  در 
ــش دســتي  ــك فيلم‎ك ــتفاده از ي ــا اس ــد. ســپس ب گرفتن
                             150  μ ثابــت  ضخامــت  بــا  پليمــري  محلول‌هــاي 
ــوراً  ــدند و ف ــري ش ــاف قالب‎گي ــه‌هاي ص ــر‌روي شيش ب
در دمــاي اتــاق بــه داخــل حمــام‌ غيــر حــال )آب 
                                                                    5 min به‌مــدت  و  داده شــدند  انتقــال  يــون(  بــدون 
ــن  ــاز بي ــادل ف ــه تب ــن مرحل ــد. در اي ــرار گرفتن در آن ق
ــد.  ــا گردي ــکل‌گيري غش ــث ش ــال باع ــر ح ــال و غي ح
ــاها،  ــل غش ــکل‌گيري كام ــازي و ش ــازي ف ــد از جداس بع
ــون  ــدون ي ــتفاده از آب ب ــا اس ــده ب ــه‌ ش ــای تهي نمونه‌ه
شســته شــده و بــه منظــور اســتخراج کامــل حــال 
باقي‌‎مانــده به‎مــدت h 24 درون يــك ظــرف محتــوي 

ــدند. ــرار داده ش ــون ق ــدون ي آب ب
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روش‌هاي ارزيابي غشا
FT-IR تحليل

غشــاهاي  شــيميايي  پيونــد  و  مولکولــي  ســاختار 
پلــي ‎اتــر ‎ســولفون/پلي  و  خالــص  پلي‎اترســولفون 
ــز  ــتفاده از آنالي ــا اس ــد )PES/PVDF(، ب ــدن ‎فلوراي ‎وينيلي
FTIR توســط دســتگاه تبديــل فوريــه طيــف مــادون ‌قرمــز 

ــوج  ــدد م ــدوده ع ــن مح ــدل )Galaxy series 5000( بي م
400 تــا cm-1 1800 مــورد ارزيابــی قــرار گرفتنــد. 

)SEM( عکس ميکروسکوپ الکتروني

ــاها  ــطح غش ــي س ــراي ارزياب ــي، ب ــکوپ الکترون ميکروس
و مقطــع عرضــي آن‌هــا بــه‎کار گرفتــه شــد. بــراي 
هــای  عكــس  تهيــه‌  جهــت  غشــاها  آماده‌ســازي 
ــروژن  ــاها درون نيت ــدا غش ــي، ابت ــكوپ الكترون ميكروس
ــات  ــد. قطع ــرار داده ش ــا s 90 ، ق ــدت، 60 ت ــع به‎م ماي
کوچــک يــخ‌زده شــده‌ غشــاها شکســته و در محيــط 
ــاي  ــدند. نمونه‌ه ــته ش ــدن، نگه‌داش ــک ش ــت خش جه
خشک‌شــده جهــت هدايــت الکتريکــي، توســط طــا 
 20 kV ــأ بــالا در ــرايط خ ــدند و در ش ــيني ش لايه‌نش
ــدل                            ــي )م ــکوپ الکترون ــتگاه ميکروس ــتفاده از دس ــا اس ب

گرديدنــد. عکس‎بــرداری   )Model XL30 ،Philips

فلاکس و پس‎دهي غشاها

انتهــا بســته بــا قطــر داخلــي cm 4/5 و  از مــاژول 
ــه  ــا cm 2 11/94 ب ــر ب ــا براب ــال غش ــطح‌ فع ــاحت س مس
منظــور اندازه‎گیــري ميــزان فلاكــس عبــوري و پس‎دهــي 
ــد.  ــتفاده گردی ــده اس ــاهاي تهيه‌ش ــري( غش )انتخاب‎پذي
همچنيــن در طــول انجــام آزمايش‎هــا جهــت ايجــاد 

شکل 1 نمایی از نحوه‌ اتصال تجهیزات سل نانوفیلتراسیون

نيــروي محرکــه فشــاری لازم گاز نيتــروژن بــه درون 
محفظــه ســل تزريق شــد. نمایــی از سیســتم فیلتراســیون 

ــت. ــده اس ــان داده‌ش ــکل 1 نش ــته در ش ــا بس انته

ــار  ــار bar 5 ب ــدت min 10 و در فش ــاها را به‎م ــدا غش ابت
در تمــاس بــا آب بــدون يــون قــرارداده شــد تــا علاوه‎بــر 
فشــرده شــدن غشــا، ســاختار آن در زيــر فشــار يکپارچــه 
گــردد. ســپس فشــار بــه bar 4 کاهــش ‌يافتــه تــا ميــزان 
ــازي  ــد جداس ــام فرآين ــگام انج ــري هن ــار يکنواخت‌ت ش
ــوري از غشــا  ــص عب ــزان شــار آب خال ــد. مي به‎دســت آي

ــردد ]17[: ــبه می‎گ ــر محاس ــه زي ــه کمــک رابط ب

v
VJ

A) t(
=

∆
                                                   )1(

                                                                                                  ،L/m2.h،V شــار آب خالص برحســب Jv کــه در ايــن رابطه
حجــم فلاکــس نفــوذ کــرده برحســب ليتــر، A مســاحت 
ســطح فعــال غشــا برحســب مترمربــع و Δt زمــان فرآينــد 
جداســازي برحســب ســاعت اســت. در ايــن هنــگام، 
ــولفات  ــك س ــول نم ــا محل ــده و ب ــل خالي‌ش ــزن س مخ
ســديم تهيــه‌ شــده پــر گرديــده و در فشــار bar 4 و هــر 
min 10 ميــزان فلاكــس عبــوري محاســبه می‎گــردد. 

ــي  ــدار پس‎ده ــه‌ شــده )مق ــري غشــاهاي تهي انتخاب‎پذي
ــردد ]18[: ــبه می‎گ ــورت محاس ــن ص ــک( بدي نم

p

f

C
%Rejection  )1- ( 100

C
= ×                          )2(

ــول  ــت محل ــر غلظ ــب مقادي ــه Cp و Cf به‎ترتي به‎طوري‎ک
نمــك سديم‎ســولفات در محلــول عبــوری از غشــا و 
محلــول خــوراك ورودي هســتند كــه بــراي آناليــز آن‌هــا 
ــكا( ــدل Ohaus ســاخت آمري از دســتگاه هدايت‎ســنج )م

اســتفاده گرديــده اســت.

1. Water Content

ورودی خوراک

همزن مغناطیسی

رگلاتور

مخزن نیتروژن سیال تراوش شده
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محتواي‎ آب 

ــه تفــاوت وزن غشــاي خشــک  ــا توجــه ب محتــواي آب، ب
)Wd( و غشــاي تــر )Ww( بــا اســتفاده از رابطــه 3 محاســبه 

می‎گــردد ]19[.
w d

w

W W%water content = 100
W
−

×                               )3(

درصد تخلخل غشاها و ميانگين اندازه حفرات سطحي

تخلخــل کلــي غشــا بــا اســتفاده از معادلــه زيــر محاســبه 
مي‌شــود:

W d

f m

W W%porosity) ( 100
V
−

ε = ×
ρ

                                )4(

                                                                                              )g/cm3( ترتيب دانســيته آب‎به Vm و fρ کــه در رابطــه بــالا
و حجــم قطعــات کوچــک غشــا )cm3( اســت. بــه‌ منظــور 
ــراي  ــا ب ــش، اندازه‌گيري‌ه ــاي آزماي ــازي خط حداقل‎س
ــن  ــدار ميانگي ــپس مق ــرار و س ــار تک ــه ب ــا س ــر غش ه
ــرات  ــدازه حف ــن ان ــت. ميانگي ــده اس ــزارش‌ ش ــا گ آن‌ه
ــر محاســبه مي‌شــود  ــا اســتفاده از فرمــول زي ســطحي ب

کــه بــر مبنــاي فلاکــس آب خالــص اســت ]20[:

m
)2.9 1.75 (8 LQr

A P
− ε η

=
ε× ×∆

                                                 )5(

کــه در رابطــه بــالا ɛ تخلخــل غشــاها، η ويســکوزيته آب 
)Pa.s 4-10×8/9(ا، L ضخامــت غشــا )m(ا، Q شــار آب 

خالــص نفــوذ کــرده )m3/s(ا، )m2(اA ســطح مقطــع مؤثــر 
ــي bar 4 اســت. غشــا و ΔP فشــار عمليات

ارزيابي و تحليل نتايج عملکرد غشاهاي تهيه شده
FT-IR ارزیابی تست

طیف‌هــای FT-IR غشــاهای پلی‎اترســولفون خالــص و پلــی 
ــان  ــکل 2 نش ــد در ش ــدن ‎فلورای ــولفون/پلی ‎وینیلی ــر ‎س ‎ات
داده‌شــده اســت. بــا توجــه بــه جــدول 1، گروه‎هــای عاملــی 
پلــی ‎وینیلیــدن ‎فلورایــد، CF2 و CH2 اســت. همان‌طــور کــه 
در شــکل دیــده می‌شــود، پیــک موجــود در محــدوده 1404                                                                                                         
تــا cm-1 1485 وجــود گــروه عاملــی CH2 - را تأييــد می‎کنــد. 
                                                                                    1178 cm-1 ــوج 275 و ــای م ــاش در عدده ــن ارتع همچنی
به‎ترتیــب بــه کشــش متقــارن و غیرمتقــارن CH2 - مربــوط 
موج‌هــای  طــول‌  در  ارتعــاش  تغییــر   .]15[ می‌شــود 
طول‌موج‌هــای  بیــن  همچنیــن  و   626  -615 بیــن 
مشــخصه‌‎های  از  یکــی  به‎عنــوان   ،796-761  cm-1

اســت.  گرفته‌شــده  نظــر  در  پیک‎پلی‎‎وینیلیدن‎فلورایــد 
نتایــج به‌دســت‌آمده، وجــود پلی‎وینیلیدن‎فلورایــد را در 

ــاند ]15 و 21[. ــات می‌رس ــه اثب ــا ب ــاختار غش س
ــوژی  ــی )مورفول ــج عکس‎هــای مکیروســکوپ الکترون نتای

غشــا(

ــي )SEM( از  ــكوپ الكترون ــه ميكروس ــوط ب ــر مرب تصاوي
ــاهای M1،M2 و M4 در  ــه از غش ــي دو نمون ــع عرض مقط
ــکل  ــه در ش ــور ک ــردد. همان‌ط ــاهده می‎گ ــکل 3 مش ش
دیــده می‌شــود، بــا افــزودن پلی‎وینیلیدن‎فلورایــد بــه 
ــا غشــای  ــول پلیمــری، ســاختار غشــا در مقایســه ب محل

ــت. ــرده اس ــر ک ــوح تغیی ــص به‌‎وض خال

شکل 2 نتايج آناليز FTIR برای نمونه غشای پلی‎اتر‎سولفون خالص و پلی‎اترسولفون/ پلی‎وینیلیدن‎فلوراید
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شکل 3 عکس‌های میکروسکوپ الکترونی از مقطع عرضی غشاهای پلی‎اتر‎سولفون/ پلی‎وینیلیدن‎فلوراید
الف( پلی‎وینیلیدن‎فلوراید صفر درصد وزنی، ب(پلی‎وینیلیدن‎فلوراید0/5% و پ( پلی‎وینیلیدن‎فلوراید %1/5

بالف

پ

لایه‎جداســاز  دارای  خالــص  پلی‎اترســولفون  غشــای 
ضخیــم، حفــرات متوســط و موییــن ماننــد در زیــر 
ــس(  ــار )فلاک ــبب ش ــاختاری س ــن س ــت. چنی ــه اس لای
کــم و عملکــرد انتخاب‎گــری بالاتــر می‌گــردد ]14[. 
ــول  ــد در محل ــدن فلورای ــت پلی‎وینیلی ــش غلظ ــا افزای ب
ــرات  ــدازه حف ــا حــدود 0/5% )غشــای M2(، ان ــری ت پلیم
ســطحی و تعدادشــان تــا حــدی افزايــش يافتــه اســت کــه 
در نتيجــه منجــر بــه بهبــود شــار نســبت غشــای بــر پایــه 
ــل  ــبی تخلخ ــش نس ــت. افزاي ــده اس ــولفون ش پلی‎اتر‎س
غشــا می‌توانــد به‎دليــل تأخیــر در جدایــش فــازی ‌باشــد. 
ــوط  ــری مخل ــه امتزاج‌‎پذی ــه اينک ــه ب ــا توج ــن ب همچني
پلیمرهــا بــه اختــاف پارامتــر انحــال آنهــا بســتگی دارد، 
وجــود اختــاف Cal/cm2)1/2( 3/91 بيــن پارامتــر انحــال 
ــن دو پلیمــر ســبب ناســازگاری و برهم‌کنــش ضعیــف  ای
بیــن آنهــا می‎گــردد. بنابرایــن مولکول‌هــای حــال 
و غیر‎حــال ممکــن اســت به‌آســانی از میــان دو فــاز 
عبــور کننــد کــه در نتیجــه‌ ســبب به‎وجــود آمــدن لایــه 
ــه  ــر در لای ــرات بزرگ‌ت ــکيل حف ــر و تش ــاز نازک‌ت جداس
جداســاز می‎گــردد ]22 و 14[. در درصدهــای بالاتــر 
ــي  ــه ناســازگاری دو پليمــر کلوخه‎هاي ــا توجــه ب PVDF ب

ــبب  ــاً س ــه بعض ــردد ک ــاهده می‎گ ــاختار مش از آن در س
انســداد برخــی از حفــرات موجــود در ســاختار نيــز شــده 

ــدن  ــی وینیلی ــش پل ــا افزاي ــبب ب ــن س ــه همي ــت. ب اس
فلورايــد تــا غلظــت 1/5%، شــار و تخلخــل غشــاها کاهــش 

ــه اســت. يافت
بررسی محتوای آب و تخلخل غشا

آب‎گریــز  بــه  مســتقیماً  آب،  محتــوای  درصــد 
تأثیــر غلظــت  بــودن غشــا مربــوط می‌شــود ]23[. 
ــری  ــول پلیم ــه محل ــده ب ــد افزوده‌ش پلی‎وینیلیدن‎فلورای
ــکل  ــا در ش ــل غش ــن تخلخ ــوای آب و همچنی ــر محت ب
4 ارائه‌شــده اســت. به‌طورکلــی بــا افزایــش غلظــت 
پلی‎وینیلیدن‎فلورایــد بــه محلــول پلیمــری، محتــوای 
ــا همان‌طــور کــه در شــکل 4  ــر شــده اســت. ام آب کمت
دیــده می‌شــود افزایــش غلظــت پلی‎وینیلیدن‎فلورایــد 
ــوای آب شــده اســت.  ــش محت ــه افزای ــا 0/5% منجــر ب ت
ــودن  ــازگار ب ــل ناس ــت به‎دلی ــن اس ــش ممک ــن افزای ای
ــد  ــی ‎وینیلیــدن ‎فلورای ــر ‎ســولفون و پل ــی‎ ات دو پلیمــر پل
باشــد کــه منجــر بــه افزایــش نــرخ وارونگــی فــاز هنــگام 
شــکل‌گیری غشــا و تشــکیل فضاهــای خالــی بــزرگ 
)افزایــش تخلخــل( در زيــر لايــه ‌شــده کــه ســبب افزایــش 
بیش‌تــر جــذب آب گرديــده اســت ]22 و 14[. در ادامــه 
ــول  ــه محل ــد ب ــت پلی‎وینیلیدن‎فلورای ــش غلظ ــا افزای ب
پلیمــری از 0/5 تــا 2%، محتــوای آب کاســته شــده اســت. 
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ــی  ــواص طبیع ــل خ ــت به‎دلی ــن اس ــش ممک ــن کاه ای
ــا  ــه ب ــد ک ــد باش ــر پلی‎وینیلیدن‎فلورای ــزی پلیم آب‎گری
افزایــش مقــدار آن در محلــول پلیمــری، ســبب شــده کــه 
ــد،  ــولفون/ پلی‎وینیلیدن‎فلورای ــه پلی‎اترس ــر پای ــای ب غش
آب‎گریزتــر شــود و منجــر بــه کاهــش محتــوای آب شــده 

ــت ]14 و 15[. اس

ــه پلی‎اتر‎ســولفون/  ــر پای ــی، تخلخــل غشــاهای ب به‌طورکل
پلی‎وینیلیــدن فلورایــد نيــز در مقایســه بــا تخلخل غشــای 
بــر پایــه پلی‎اترســولفون خالــص افزایــش یافتــه اســت کــه 
عکس‌هــای میکروســکوپ الکترونــی ايــن افزایــش تخلخل 
را اثبــات می‌کنــد. ايــن احتمــال وجــود دارد کــه افزایــش 
ــی(  ــش آن ــال )جدای ــال و غیر‎ح ــن ح ــادل بی ــرخ تب ن
ــر  ــل و تأخی ــاختار متخلخ ــا س ــایی ب ــاد غش ــب ايج موج
ــردد ]25 و 24[.  ــل گ ــش تخلخ ــبب کاه ــش س در جدای
ــر متقابــل ضعیــف بیــن زنجیرهــای پلیمــری  بنابرایــن اث
منجــر  پلی‎وینیلیدن‎فلورایــد  و  پلی‎اتر‎ســولفون  بیــن 
ــره می‌شــود کــه  ــن دو زنجی ــه بیــن ای ــه افزایــش فاصل ب
درنتیجــه‌ آن ســبب افزایــش فاصلــه بیــن دو فــاز می‌شــود 
کــه در نتيجــه غشــا را متخلخل‌تــر می‌ســازد ]14[. 
نتایــج تخلخــل و محتــوای آب در شــکل 4 ایــن فرضیــه 
ــا غلظــت  را تاییــد می‎کنــد کــه اضافــه نمــودن PVDF ت
ــا  ــب پلیمره ــان ترکي ــازگاری مي ــروز ناس ــبب ب 0/5% س
ــداری ترمودینامیکــی  ــش ناپای ــه در نتيجــه افزای شــده ک
ــده اســت. در  ــر ایجــاد گردي ناشــی از آن، ســاختاری بازت
غلظت‎هــای بالاتــر از 0/5% وزنــی از PVDF تخلخــل و 

شکل 4 تأثیر غلظت پلی‎وینیلیدن‎فلوراید بر محتوای آب و تخلخل غشاها
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ــرم  ــش ج ــد. افزای ــش یافته‎ان ــر دو کاه ــوای آب، ه محت
مولکولــی در پلیمرهــا بــه منزلــه افزایــش تعــداد مونومر‎هــا 
در هــر زنجیــره از پلیمــر اســت. در مقــدار ثابــت از پلیمــر 
 PVDF در محلول‌هــای پلیمــری هــر چــه غلظــت پلیمــر
بیشــتر شــود، تعــداد زنجیره‌هــای بلنــد PVDF کــه دارای 
جــرم مولکولــی 534000 دالتــون اســت افزایــش می‎بایــد 
و تعــداد زنجیره‌هــای نســبتا کوتــاه PES کــه دارای جــرم 
ــن  ــد. ای ــش میی‌اب ــون اســت کاه ــی 53000 دالت مولکول
امــر می‎توانــد به‎دلیــل ثابــت بــودن مقــدار حــال، 
ــکوزیته  ــش و ویس ــری را کاه ــای پلیم ــرک زنجیره‎ه تح
را افزایــش دهــد. افزایــش ویســکوزیته در ایــن دســته از 
ــرخ  ــب، ن ــل غال ــوان عام ــت به‎عن ــته اس ــا توانس غلظت‎ه
وارونگــی فــازی را کاهــش و ســاختاری متراکم‎تــر را ایجاد 
نمایــد. همچنيــن بــه منظــور تعييــن ميــزان آب‎دوســتی 
ســطح غشــاهای ساخته‌شــده، آنالیــز زاویــه تمــاس 
ــام  ــر انج ــه تصاوی ــکل 5 نمون ــت. در ش ــده اس ــام ‌ش انج
ــر  ــه شــده اســت. همچنيــن مقادي تســت آب‎دوســتی ارائ
زاویــه تمــاس ســطح غشــاهای پلی‎اترســولفون‎خالص 
در  پلی‎وینیلیدن‎فلورایــد،  پلی‎اتر‎ســولفون/  آمیختــه  و 
جــدول 3 بیان‌شــده اســت. بــا توجــه بــه مقادیــر موجــود 
ــد  ــوای پلی‎وینیلیدن‎فلورای ــش محت ــا افزای ــدول، ب در ج
در ســاختار غشــاها، زاویــه تمــاس افزایــش ی‌افتــه اســت.  
زاویــه تمــاس بــا خاصیــت آب‎دوســتی غشــا یــک رابطــه 

معکــوس دارد.



75ساخت و ارزيابي غشاي ...

شکل 5 نمونه تست تعیین زاویه تماس
PVDF الف( صفر درصد وزنی(PVDF 2 درصد وزنی )ب(

جدول 3 زاویه تماس سطح نمونه غشای ساخته شده

غلظت پلی ‎وینیلیدن افزوده‌شده زاویه تماس سطح )درجه(
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ایــن بدیــن معناســت کــه هــر چــه زاویــه تمــاس ســطح 
ــر  ــت و ه ــت‎تر اس ــا آب‌دوس ــد، غش ــر باش ــا کوچک‌ت غش
ــا  ــد، غش ــر باش ــا بزرگ‌ت ــطح غش ــاس س ــه تم ــه زاوی چ
ــتی  ــی آب‎دوس ــور کل ــن، به‎ط ــت. بنابرای ــر اس آب‎گریز‌‎ت
درصدوزنــی  افزایــش  بــا  ترکيبــی ‌شــده  غشــاهای 

ــت. ــه اس ــش يافت ــد کاه ــدن فلورای پلی‎وینیلی

ــص،  ــس آب خال ــطحی، فلاک ــرات س ــدازه‌ حف ــی ان بررس
ــدیم ــی نمــک سولفات‎س ــوری از غشــا و پس‎ده ــار عب ش

اثــر غلظــت پلی‎وینیلیدن‎فلورایــد، در ســاختار غشــاها 
ــطحی  ــرات س ــدازه حف ــص و ان ــس آب خال ــرروی فلاک ب
شــده  داده  نشــان   6 شــکل  در   ،)M1-M5( غشــاهای 
اســت. همان‌طــور کــه در شــکل مشــاهده می‌شــود، 
 M1 طــور کلــی فلاکــس آب خالــص نســبت بــه نمونــه‎به
ــت  ــد به‎عل ــش می‌توان ــن‌ افزای ــت. ای ــه اس ــش یافت افزای
ــدازه  ــش ان ــل( و افزای ــی )تخلخ ــای خال ــش فضاه افزای
ــکوپ  ــس میکروس ــه در عک ــد ک ــطحی باش ــرات س حف
الکترونــی شــکل 3 ایــن افزایــش تخلخــل مشــاهده 
در  حفــرات  انــدازه  افزایــش  هم‌چنیــن  و  می‌شــود 
ــکل  ــه ش ــه ب ــا توج ــت. ب ــده اس ــان داده‌ش ــکل 6 نش ش
پلی‎وینیلیدن‎فلورایــد،   %1/5 تــا   %0/5 محــدوده  در   6
ــن  ــت. ای ــده اس ــش ش ــار کاه ــص دچ ــس آب خال فلاک
ــت آب  ــت خاصی ــت به‎عل ــن اس ــس ممک ــش فلاک کاه

گریــز بــودن پلیمــر پلی‎وینیلیدن‎فلورایــد باشــد، کــه 
ــولفون/  ــه پلی‎اتر‎س ــر پای ــاهای ب ــت غش ــده اس ــبب ش س
کاهــش   .]15[ شــوند  آب‎گریــز  پلی‎وینیلیدن‎فلورایــد 
شــار در غلظــت 0/5 تــا 1/5% از PVDF فرضیــه ارائه شــده 
بــرای تغییــرات تخلخــل و محتــوای آب را تاییــد می‎کنــد. 
همچنيــن ایــن احتمــال نيــز وجــود دارد کــه ناســازگاری 
ــرات  ــد درون حف ــر پلی‎وینیلیدن‎فلورای ــود پلیم ــث ‌ش باع
تجمــع کنــد و ســبب گرفتگــی شــود و منجــر بــه کاهــش 
فلاکــس آب‎خالــص گــردد کــه در تصويــر SEM )شــکل 3 
ــردد.  ــاهده می‌گ ــا مش ــن کلوخگی‎ه ــی ازاي ــز برخ پ( ني
ــص  ــار آب خال ــه ش ــوط ب ــای مرب ــرات داده‎ه ــد تغيي رون
ــدازه حفــرات ســطحی  ــد نتایــج نمــودار ان ــه رون شــبیه ب
اســت؛ کــه جهــت مقایســه در یــک شــکل گزارش‌شــده 
اســت. اثــر غلظــت پلــی ‎وینیلیــدن ‎فلورایــد بــرروی 
شــار عبــوری از نمونه‌هــای ساخته‌شــده در شــکل 7 
گزارش‌شــده اســت. فاکتورهــای مؤثــر در رونــد شــار 
عبــوری از غشــا، معمــولاً شــامل تخلخــل غشــا، ضخامــت 
ــت  ــطحی و آب‌دوس ــرات س ــدازه حف ــاز، ان ــه جداس لای
ــت  ــش ضخام ــتند ]26[. کاه ــا هس ــاختار غش ــودن س ب
لایه‎جداســاز، افزایــش در تخلخــل و افزایــش انــدازه 
ــوری از  ــار عب ــزان ش ــش می ــبب افزای ــطحی س حفرات‎س
ــوری از  ــار عب ــودار، ش ــه نم ــه ب ــا توج ــوند. ب ــا می‌ش غش
ــه  ــد در مقایس ــه پلی‎وینیلیدن‎فلورای ــه ب ــاهای آمیخت غش
ــش  ــص افزای ــولفون خال ــه پلی‎‎اتر‎س ــر پای ــای ب ــا غش ب
ــد به‎دلیــل افزایــش در تخلخــل  یافتــه اســت کــه می‎توان
ــدوده  ــد. در مح ــطحی باش ــرات س ــدازه حف ــش ان و افزای
عبــوری  شــار  پلی‎وینیلیدن‎فلورایــد،   %1/5 غلظــت 
 M4 و M3 ــای ــرای نمونه‌ه ــش ب ــن کاه ــد. ای ــته ش کاس
ممکــن اســت به‎علــت کاهــش در محتــوای آب ناشــی از 

ــد ]15[. ــا باش ــزی غش ــش آب‎گری افزاي
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شکل 6 مقایسه روند تغییرات فلاکس آب خالص و میانگین اندازه حفرات سطحی

شکل 7 اثر غلظت پلی‎وینیلیدن‎فلوراید بر شار‎عبوری و پس‎دهی نمک )انتخاب‎پذیری(
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ــازگار  ــت ناس ــرد به‎عل ــی ک ــوان پیش‎بین ــن می‎ت هم‌چنی
ــاد  ــا ایج ــاختار غش ــی در س ــر، کلوخه‌های ــودن دو پلیم ب
شــده کــه ســبب گرفتگــی در حفــرات غشــا شــده 
اســت. اثــر افزایــش غلظــت پلی‎وینیلیدن‎فلورایــد در 
غشــاهای ساخته‌شــده بــر پایــه پلی‎اتــر ســولفون، بــرروی 
پس‎دهــی نمــک در شــکل 7 گزارش‌شــده اســت. در 
در  پلی‎وینیلیدن‎فلورایــد  غلظــت  افزایــش  بــا  ابتــدا 
حــدود 0/5% بــه محلــول پلیمــری، پس‎دهــی نمــک 
ــان  ــکل 4 نش ــه در ش ــور ک ــت. همان‌ط ــه اس افزایشی‌افت
داده ‌شــد، در ایــن محــدوده از غلظــت، محتــوای آب 
غشــای M2 افزایشی‌افتــه اســت. در واقــع مــی تــوان 
 M2 ــای ــرای غش ــوای آب ب ــش در محت ــه افزای ــت ک گف
ــص،  ــولفون خال ــی پلی‎اتر‎س ــت اول یعن ــه حال ــبت ب نس

ــت. ــده اس ــتر آب گردی ــذب بیش ــه ج ــر ب منج

میکروســکوپ  عکس‌هــای  نشــان‌دهنده   8 شــکل 
الکترونــی از ســطح غشــاهای ساخته‌شــده اســت کــه بــه 
ــه‌بعدی  ــطح، س ــی س ــری و صاف ــان دادن زب ــور نش منظ
ــای  ــود در غلظت‎ه ــده می‎ش ــه دی ــور ک ــده‌اند. همان‎ط ش
پلیمــری،  محلــول  در  فلورایــد  پلی‎وینیلیــدن  بــالای 
ــطح  ــد، س ــت پلی‎وینیلیدن‎فلورای ــش حلالی ــل کاه به‎دلی
زبرتــر و چروکیده‎تــری ايجــاد شــده اســت. افزایــش 
پس‎دهــی غشــای M2 را می‎تــوان بــه صاف‎تــر بــودن 
ســطح ایــن غشــا اشــاره کــرد کــه در شــکل )8 ب( 
ــت  ــش غلظ ــا افزای ــه، ب ــت. در ادام ــده اس ــان داده‌ش نش
ــک  ــی نم ــه 2%، پس‎ده ــد از 0/5% ب پلی‎وینیلیدن‎فلورای

ــد. ــته ش کاس
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شکل 8 تصاویر سه‌بعدی سطح از غشای آمیخته پلی‎اتر‎سولفون/ پلی‎وینیلیدن‎فلوراید الف( PVDF %0 ب( 0/5 درصد وزنی PVDF و
PVDF %2 )ج

ایــن کاهــش در پس‎دهــی نمــک، می‌توانــد به‎علــت 
ــه  ــه درنتیج ــد ک ــزرگ باش ــی ب ــای خال ــکیل فضاه تش
ــول نمــک ســولفات ســدیم از درون غشــا را  ــال محل انتق
ــی  ــش در پس‎ده ــن کاه ــن ای ــد. هم‌چنی ــان می‌کن آس
نمــک در غشــاهای M5 ،M4 ،M3 می‎توانــد بــه ســبب 
خاصیــت آب‎گریــز بــودن پلی‎وینیلیدن‎فلورایــد و آب‎گریــز 
ــدن  ــولفون/ پلی‎وینیلی ــه پلی‎اترس ــر پای ــای ب ــدن غش ش
فلورایــد باشــد. کاهــش در پس‎دهــی نمــک، ممکــن 
اســت به‎علــت زبــری در ســطوح ایــن غشــاها باشــد کــه 
ــه  ــه ب ــا توج ــت. ب ــده اس ــان داده‌ش ــکل‌ )8 ج( نش در ش
ــری  ــرات ســطحی و زب ــدازه حف شــکل‌های 6 و )8 ج(، ان
ــرای غشــای M5 افزایشی‌افتــه اســت؛ در نتیجــه  ســطح ب
ــری( و  ــاب پذی ــک )انتخ ــی نم ــش پس‎ده ــب کاه موج
ــوری شــده اســت. از مقایســه عملکــرد  ــش شــار عب افزای
ــدن  ــی‎ وینیلی ــولفون/ پل ــر ‎س ــی ‎ات ــه پل ــاهای آمیخت غش
ــص؛   ــولفون خال ــی اترس ــه پل ــر پای ــای ب ــد و غش ‎‎فلورای
نتیجه‎گیــری کــرد کــه غشــای شــماره 2  می‎تــوان 
ــک  ــی نم ــا پس‎ده ــد ب ــاوی 0/5% پلی‎وینیلیدن‎فلورای ح
ــالا و شــار عبــوری مناســب، عملکــرد مناســبی نســبت  ب

ــه ســایر غشــاها داشــته اســت. ب

نتیجه‌گیری

ــر  در ایــن پژوهــش، غشــاهاي آمیختــه نانوفیلتراســیون ب
ــدن  ــی وینیلی ــتفاده از پل ــا اس ــولفون و ب ــه پلی‎اترس پای
فلورایــد به‌عنــوان افزودنــی به‎پایــه غشــا و نیــز بــا 

ــه‎روش  ــوان حــال، ب ــری دی‎متیل‎اســتامید به‌عن به‌کارگی
ــا  ــه ب ــان داد ک ــج نش ــد. نتای ــاخته ش ــاز س ــی ف وارونگ
ــور  ــل به‌ط ــد، تخلخ ــت پلی‎وینیلیدن‎فلورای ــش غلظ افزای
ــای  ــه عکس‌ه ــه ب ــا توج ــه ب ــت ک ــش یاف ــده افزای عم
ــه  ــف فوری ــردد. طی ــد می‎گ ــکوپ‎الکترونی تأيي میکروس
ــد  ــدن ‎فلورای ــی ‎وینیلی ــور پل ــز )FT-IR(، حض مادون‌قرم
ــولفون نشــان  ــر س ــه پلی‎ات ــر پای ــاختار غشــای ب را در س
می‎دهــد. بررســی محتــوای آب نشــان داد کــه به‌طورکلــی 
ــری،  ــول پلیم ــد در محل ــش پلی‎وینیلیدن‎فلورای ــا افزای ب
آب‎دوســتی غشــا کاســته شــد و در واقــع به‎دلیــل خاصیت 
طبیعــی آب‎گریــز بــودن دو پلیمــر پلی‎اتر‎ســولفون و 
ــج  ــر شــدند. نتای ــد، غشــاها آب گریز‎ت پلی‎وینیلیدن‎فلورای
نشــان داد کــه حضــور پلی‎وینیلیدن‎فلورایــد به‌عنــوان 
ــص و افزایــش  ــی، ســبب افزایــش فلاکــس آب‎خال افزودن
پلی‎اتر‎ســولفون/  آمیختــه  غشــاهای  از  عبــوری  شــار 
بــر  غشــای  بــا  مقایســه  در  پلی‎وینیلیدن‎فلورایــد 
نشــان  نتایــج  به‌عــاوه  شــد.  پایه‎پلی‎اتر‎ســولفون 
افزایــش  بــا  )پس‎دهــی(  نمــک  انتخاب‎پذیــری  داد، 
پلی‎وینیلیدن‎فلورایــد در حــدود 0/5% افزایــش یافــت 
پلی‎وینیلیدن‎فلورایــد،  غلظــت  افزایــش  بــا  ســپس  و 
ــج به‎دســت  ــه نتای ــا توجــه ب ــت. ب پس‎دهــی کاهــش یاف
آمــده از تســت‌های شــار و پس‎دهــی نمــک، غشــای 
ــد  ــدن‎ فلورای ــی ‎وینیلی ــولفون/ پل ــر ‎س ــی ‎ات ــه پل آمیخت
دارای  اســت،  پلی‎وینیلیدن‎فلورایــد  کــه حــاوی %0/5 

ــت. ــه اس ــوب و بهین ــردی مطل عملک
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INTRODUCTION
The membrane process is a memorable separation 

technology because  it is the fast and energy 

efficient process without any phase change.  

The application of membranes is growing in 

pharmaceutical, chemical, paper, semiconductor, 

textile, water and wastewater processes. The 

controlling of the membrane structure is the main 

aim in preparation of membranes. It effects on 

the membrane performance [1]. Nanofiltration 

membrane is one type of membrane which is 

characterized by its surface charge and pore sizes 

[2]. PES has been extremely used as a membrane 

fabrication material because of its appropriate 

properties. PES is a hydrophobic polymer and 

is easily susceptible for fouling. PES and PES-

based membranes show thermal and hydrolytic 

stability as well as good mechanical property and 

chemical resistance [3]. 

Poly (vinylidene fluoride) (PVDF) is a prevalent 

membrane material in microfiltration (MF), 

ultrafiltration (UF) and nanofiltration (NF) 

membrane preparation because of its excellent 

chemical resistance, high mechanical strength 

and thermal stability. Also, Poly (vinylidene 

fluoride) (PVDF) is a partially crystalline polymer 

known for its excellent resistance to solvent, 

thermos oxidative degradation, and exceptional 

hydrolytic stability. Moreover, it has high 

chemical resistance with many acids and alkalis, 

and also with good biology. All these properties 

make PVDF as an attractive membrane material 

[4,5].

In this work, PES/PVDF blend membranes based 

on nanofiltration have been prepared for waste 

water treatment. It has been investigated the 

effect of various blend ratio of PES/PVDF on the 

NF membrane performance/properties.
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In addition, resulting blend membranes have 

been characterized by scanning electron 

microscopy (SEM), mechanical strength, contact 

angel, water content, pure water flux, permeate 

water flux and salt rejection. 

EXPERIMENTAL PROCEDURE
MATERIALS 

Polyethersulfone (PES Ultrason E6020P with 

Mw=58,000 g/mol) and poly (vinylidene fluoride) 

(PVDF) from Alfa-Aesar as membrane polymers 

have been used; moreover, polyvinylpyrrolidone 

(PVP, with Mw=25,000 g/mol) from Merck 

has been applied as pore former and 

dimethylacetamide (DMAC) from Merck has been 

utilized as solvent. In addition, the distillated 

water has been used as non-solvent (coagulation 

bath) during all experiments. 

MEMBRANE PREPARATION
Blended membranes of PES/PVDF have been 

prepared by the phase inversion method. In 

the PVDF/PES blend casting solution, PVDF 

concentrations have been set as 0%, 0.5%, 

1%, 1.5% and 2%. The prepared PVDF/PES 

membranes have been termed M1, M2, M3, 

M4 and M5 Respectively. The homogenous 

solutions of PES/PVDF have dissolved in DMAC 

in the presence of 4 wt.% PVP as pore former. 

The homogeneous polymer solutions have been 

kept for the removal of bubbles. The solutions 

have been sprinkled and have been casted on a 

glass plates by a homemade casting knife with 

150 μm thickness. The glass plates have been 

immediately moved to the non-solvent bath and 

have been immersed in deionized water bath at 

room temperature.  Then the exchange between 

the solvent (DMAC) and the nonsolvent (water) 

has happened. 

RESULTS AND DISCUSSION
The FTIR-ATR spectra of neat PVDF/PES 

membranes are shown in Fig. 1. As shown in Fig. 

1, the peak of 1404 cm-1 has been associated 

with the deformation vibration of –CH2, and 

the vibration bonds at 1296 cm-1 and 1155 

cm-1 corresponded to the symmetrical and 

asymmetrical stretching of –CF2, respectively 

[6]. Moreover, the peak of between 615 cm-1 

and 719 cm-1 has been considered as one of the 

characteristic peaks of PVDF. In addition, the 

results demonstrate the presence of PVDF in 

blend membranes.

Figure 1: FTIR spectra of PES and PES/PVDF nanofiltration membranes.
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SEM images (Fig. 2) have been carried out to 

evaluate changes in morphology of prepared 

membranes.

Due to the incompatibility of PES and PVDF, a 

structure with more porosity has been obtained 

by adding PVDF.

The effect of PVDF concentrations on membrane 

water content and porosity has been shown in 

Fig. 3. In addition, the results have shown that 

membrane water content has been generally in-

creased by adding PVDF polymers with various 

concentrations.

The effect of PVDF concentration on flux and 

salt rejection is shown in Fig. 4. Moreover, the 

obtained results have shown that the flux has 

been improved by adding PVDF up to 0.5 wt.%.

Figure 2: The SEM images of cross-sectional of fabricated membranes.

(a) PES membrane

(b) PES/PVDF membrane

Figure 3: Water content and porosity of prepared membranes.
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Figure 4: Flux and Rejection of prepared membranes.

Also, the obtained results have shown that the 

flux has been improved by adding PVDF up to 0.5 

wt.%. This behavior can be explained by water 

content improvement and porosity increment 

(Fig. 3). By more adding PVDF, the flux has been 

decreased up to 1.5 wt.%. This may be due to the 

accumulation of PVDF in the some surface pores. 

The incompatibility between PVDF and PES has 

caused more porous surface formed. An increase 

in PVDF from 0 wt.% to 0.5 wt.% has improved 

the sodium sulfate rejection from 61% to 76%.

CONCLUSION
In this work, a blending nanofiltration membrane 

based on PES and PVDF has been prepared and 

characterized. Also, the results of FTIR spectra 

demonstrate the presence of PVDF in blend 

membranes. In addition, it has been found that 

the membrane water content has been generally 

increased by adding PVDF up to 0.5 wt.%. The 

SEM images have shown that porosity in sub-

layer has increased by adding PVDF because of 

its incompatibility with PES. The obtained results 

have revealed that the membrane water content, 

porosity and permeation flux have improved by 

increasing PVDF content at 0-0.5 wt.% loading 

range and again, they have deducted by the 

application of higher PVDF into the casting 

solution. Finally, the results have indicated the 

better performance of blending membrane at 

both permeability and rejection for 0.5 wt.% 

PVDF content.
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