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 ایمید پلی پلی اترسولفون/اصلاح شیمیایی سطح غشاهای ترکیبی 

 اهسنگین و رنگ کوناگون برای حذف فلزهایهای وسیله دی آمینهب
 

 فرحمن حکیم پور ،+یعقوب منصورپناهفاطمه محمودپوریان، 

 تحقیقاتی غشاء، دانشگاه لرستان، خرم آباد، لرستانآزمایشگاه 

 

 PES/PIسطح غشای پلیمری ترکیبی  ،غشاهای پلیمری به منظور بهبود و افزایش کارایی ،این پژوهش در: چکیده
 هایه نامب گوناگون دی آمینسه نوع  .ه استمورد بررسی قرار گرفتها اصلاح شده و عملکرد آن گوناگونهای دی آمینبا 

یک آمین ، PPDیک آمین حلقوی( و فنیلن دی آمین )، PIPیک آمین آلیفاتیک(، پیپرازین )، EDAاتیلن دی آمین )
 غشای نیز پس تواناییافزایش نشان دهنده  هانتیجه. قرار گرفتاستفاده مورد به عنوان اصلاح کننده  آروماتیک(

 افزایش توانایی %077)حدود  است %07به بیش از  %53 نسبت به یون مس از حدود اتیلن دی آمین اصلاح شده با
 افزایش یافت. %33به بیش از به  %92از حدود میزان پس زنی غشاها نسبت به یون سرب  سوی دیگر(. از دیده شدهپس زنی 
در مقدار  تغییر .اندنشان داده از خود  های آلیبرای حذف رنگ افزایش ملموسیغشاهای اصلاح شده  ،هم چنین

ر د غشاهااست که به نوبه خود موجب تغییراین دسته از آب دوست تر شدن گویای  زاویه تماس غشاهای اصلاح شده
، ATR-IR ،SEM های شناساییروش با استفاده از و شیمیایی غشاهافیزیک هایویژگیبررسی عملکرد غشاها شده است. 

EDX و AFM  و افزایش کارایی آنهاست به ویژه اتیلن دی آمین ها با دی آمینغشاها  موفقیت آمیزاصلاح نشان دهنده. 
 

  اتصال عرضی دی آمین، ی، اصلاح سطح،غشای نانوفیلتراسیون، ترکیب پلیمر :کلمات کلیدی
 
KEYWORDS: Nanofiltration membranes; Polymeric blend; Surface modification; Diamine; Cross linking 

 

 مقدمه
 جداسازی غشایی هایفناوریفرآیندها و های اخیر در سال

 اند.صنعتی رشد و گسترش پیدا کردهمقیاس از مقیاس آزمایشگاهی به 
های تصفیه پساب دنی از آب دریا،امروزه غشاها برای تولید آب آشامی

صنایع دارویی و های ماکرومولکول در ، تفکیک محلولصنعتی
سازی شیرین خون، سامانهز غذایی، حذف اوره و دیگر مواد سمی ا

 و گاز طبیعی، بازیافت گازهای ارزشمند در فرایندهای پتروشیمی
 [. 1]دگیرنمورد استفاده قرار می غیره

 نسبت غشا ضخامت با غشا درون از اجزا انتقال شدتاز آنجا که 
 .باشند نازك امکان حد تا باید غشاها دلیل همین به ،دارد وارون

                                                                                                                                                                                                   

                     عهده دار مکاتبات                                                           +E-mail: mansourpanah.y@lu.ac.ir & jmansourpanah@yahoo.com 

 شیار دونب هاییفیلم توان می ها،فیلم ساخت مرسوم فناوری از استفاده با
 توسعه و ساخت. ساخت خوب مکانیکی مقاومت با و ترك و

 هاکشف ترینبزرگ از یکی نامتقارن غشاهای ساخت هایفناوری
 لایه یک از نامتقارن غشاهای. است بوده اخیردهه های  در زمینه این

 دارندهگهن یکلایه  روی بر جداساز لایه یا سطحی لایه نامبه نازك بسیار
 آن زیری یهلا و سطحی لایه. اند یافته تشکیل متخلخل و تر ضخیم بسیار
 غشاهای در. دونش تشکیل مجزامراحل  یامرحله  یک در توانندمی

 اختهس متفاوتی ساختمانی مواد از شده ایجاد هایلایه طور معمولبه مرکب
 اختس مرکبی یغشا توان میاین موضوع عمومیت ندارد.  ولیاند  شده
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 وماًلز هالایه این ساخت روش ولی. باشند جنس یک از آن لایه دو که
 قاومتم کننده تامین و دارندهنگه نقش زیری لایه. است متفاوت هم با

 .دهدیم انجام را جداسازی اصلی کار بالایی نازك لایه و دارد را مکانیکی
را  ییبالا شار توان میبسیار نازك است  بالایی نازك لایه آنجا که از

 قارنینامت ساختار دلیله ب مرکب غشاهای خاطر همین به. داشتانتظار 
 نعتیص جداسازی فرآیندهای از بسیاری برای گزینه بهترین ،دارند که
 فاز یرتغی روشاین دسته از غشاها با استفاده از  طور عمومبه. باشندمی

 .ساخته می شوند مرکب غشاهای ساخت هایفناوری از یکی یا و

استفاده از غشاهای پلیمری برای  به طور روز افزونی امروزه
 [.2،  3] جداسای مواد آلی و معدنی مورد توجه قرار گرفته است

های خروجی پسابباعث شده است که حجم یند جداسازی این فرا
 تر غشاهای پلیمریبیش .[4] درصد کاهش یابد 05از واحدها بیش از 

از پلیمرهای آبگریز نظیر پلی سولفون، پلی اتر سولفون، پلی ایمید 
و پلی وینیلیدین فلوراید ساخته می شوند. این دسته پلیمرها مقاومت 

لی وشیمیایی، مکانیکی و حرارتی مطلوبی از خود نشان می دهند. 
ه برای پدید گریزی که دارندته غشاها به خاطر خصلت آباین دس

 نتیجه میزان شار و عملکرد مستعد بوده و در (Foulingغشایی ) بسته شدن
 .[0،  6]کند کاهش شدید پیدا می صاف کردندر طول فرآیند ها آن

 درا تا حدی کاهش ده ناخواستههایی که می تواند این اثر یکی از روش
 سطحی غشاها می باشد. هایویژگیاصلاح شیمیایی و تغییر 

 یمری،پلها می توان به اتصال فوتوشیمیایی مواد از جمله این روش
پوشاندن سطح  و هم چنین دوستهای عاملی آبمونومرها و گره

  .[7،  8] دوست و غیره اشاره نمودبه وسیله مواد پلیمری آب
 جز پلیمرهای مورد استفاده (PI) و پلی ایمید (PES) پلی اتر سولفون

 های آسان تشکیلدر ساخت غشا هستند که به خاطر ویژگی
 یرند.گهای پلیمری مورد استفاده قرار میلایه پلیمری در ساخت غشا

پلیمرها در ساخت غشا  و مخلوط از ترکیب هاپژوهشدر بسیاری از 
 تیپلیمرها با هر نسباستفاده می شود اما باید دقت داشت که این 

  .[9،  15] با هم ترکیب نمی شوند
 ضر خودم ه های سمی هستند که به دلیل اثرهایسنگین آلایند فلزهای

 های زیست محیطی انسان حتی سامانهروی فیزیولوژی و بر 
 روش های معمول .[11]حذف شوند  در غلظت کم باید از جریان های آبی

 از پساب های آبیجذب و رسوب شیمیایی برای حذف یون های فلزی 
با این حال استفاده از فرآیندهای جداسازی  .[12-14] استفاده شده است

مناسب از نظر صرفه جویی در انرژی است که  فناوریغشایی یک 
 تپیشنهاد شده اسبرای جداسازی گزینشی یون های فلزی سنگین 

 [.10]دچار تغییر شود فلزها یکه ارزش شیمیایبدون آن

 ترکیبی از پلیمرهای پلی اتر سولفونیک غشای در کار حاضر 
لی ایمید . دلیل استفاده از په استشد هو پلی ایمید ساخت )پلیمر پایه(

 ایمید حلقه ایمیدی پلیایجاد مواضع اتصالات کووالانسی با استفاده از 
 حملهله آمین ها مورد که به سادگی به وسی بوده است

 بدین منظور برای نخستین بار اثر حضور سه نوع .[16]گیرد می قرار
 (PIP) و حلقوی( PPD) ، آروماتیکی(EDA))آلیفاتیکی گوناگوندی آمین 

 هایای متفاوت به منظور برقراری اتصالبا ساختارها و عملکرده
 های فیزیکوشیمیایی سطح غشاکووالانسی و تغییر ویژگی

اتصال  سپس و ایمیدی باز شدن حلقه. ه استمورد بررسی قرار گرفت
 ،های سطحی غشاهای ترکیبی شدهآمین ها سبب تغییر در ویژگی

 غییرهایت به دلیل. یافته استدر نتیجه عملکرد و کاریی غشاها تغییر 
انتظار می رود های عاملی جدید، هم چنین حضور گروه وشده  یاد

ی نگهای آلسنگین و ر بت به فلزهاینسمیزان پس زنی غشاها 
 دماننهای شناسایی از روش. باشدداشته  محسوسی تغییرهای
ATR-IR ،SEM ،AFM ، زاویه تماس وEDX هاگیبه منظور بررسی ویژ 

 ته اساستفاده شدساخته شده غشاهای  در  دست آمدهبه و تغییرهای
 شیمیایی و فیزکی غشاها مورد ارزیابی قرار گیرد. هایویژگیتا 

   

 بخش تجربی
 مواد

 گرم بر مول(کیلو  08 کولیپلی اتر سولفون )با وزن مول
 ایه از شرکتبه ترتیب  (گرم بر مولکیلو  40 با وزن مولکولی) و پلی ایمید

BASF  وAlfa Aser فرمامیدمتیلدی. ندشدتهیه  آلمان (DMF)، 
 ،(EDA) آمیندی، اتیلن(PIP) رازینپ، پی(PPD) آمیندیفنیلنـ 4و1

 هگزانـ  n، (600PEG) 655پلی اتیلن گلیکول با وزن مولکولی 
  3NO(Pb(2و  4CuSO های نمکو هم چنین  و ایزوپروپانول،

مورد استفاده  خریداری و Merckاز شرکت بالا نیز از  هایویژگیبا 
 .ه استکار از آب مقطر استفاده شد هایهحلدر تمام مر .دنگرفت قرار

 
 و اصلاح آن با دی آمین ها PES PI/غشا ترکیب پلیمری  تهیه

 PIو PESاز  (مخلوطترکیبی )یک غشا  نخست در این مطالعه

و سپس سطح فوقانی آن با انجام چند واکنش شیمیایی  شد اختهس
 اصلاح شده بر روی غشاتا یک لایه مورد اصلاح قرار گرفت 

 د. یابو عملکرد غشاها تغیر  ایجاد شود
 PIدرصد وزنی( و  17) PES اولیه شامل محلول پلیمری

 (05/05 نسبت)دی اکسان -4و1 و DMFحلال  دروزنی(  درصد 2)
  به عنوان افزودنی ساخته شد. این محلول PEGدرصد وزنی  0و 
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 PIPو  PES ،PI ،EDA ،PPDساختار  -1شکل 

 
 زنبه وسیله هم سلسیوس درجه 05در دمای ساعت  4مدت به 

 زده شد. بعد از تشکیل یک محلولدور در دقیقه هم 355سرعت  با
 برای ییحباب زداتکمیل فرآیند برای یکنواخت، محلول قالب ریزی 

این محلول  نگهداری شد. سپسساعت در دمای محیط  24
 یلهیبه وسمناسب ریخته شده و  یک شیشهروی بر  یگرختهیر

 با ضخامتو یکنواخت  به طور کامل ویژهیک فیلم کش 
 در ادامه و بدون وقفه، محلول ریخته گری. کشیده شدمیکرومتر  205

 ب( غوطه ور شده تا تغییر فاز رخ دهدآحمام انعقاد )در شده 
به عنوان حلال، دی اکسان  ـ4و1و DMFو محلول پلیمری با خروج 

 ند. برای تکمیل فرآیشدرسوب کرده و غشای پلیمری تشکیل 
 ساعت در حمام آب نگه داشته شد. 24غشا به مدت تغییر فاز، 

در ادامه برای زمان یک شبانه روز غشاها بین دو برگه کاغذ صافی 
 خشک شوند. در مرحله بعد و برای انجام طور کاملبهنگه داشته شدند تا 

ی شیمیایی بر روی سطح غشا و باز نمودن حلقه ایمیدی، هاواکنش
درصد وزنی حجمی  0در محلولی که شامل غشاهای تهیه شده 

ساعت  24در ایزوپروپانول است برای مدت  گوناگونآمین های دی
 .شوددر دمای اتاق قرار داده شدند تا عمل اتصال عرضی تکمیل 

 و برای مدت شدبیرون آورده سپس غشاهای اصلاح شده از حمام 
 هماندضافی و باقیساعت وارد حمام آب شدند تا هرگونه دی آمین ا 2

. سپس غشاهای تهیه شده بین کاغذ شودروی سطح غشا خارج 
یایی ساختارهای شیم خشک شوند. به طور کاملصافی قرار گرفنه تا 

PES ،PI ،EDA ،PPD  وPIP ( نشان داده شده1در شکل ) .است 

 

 غشا هایویژگیبررسی 
 و حذف فلزات سنگین اندازه گیری کارائی غشاء

و در درون سل  هتهیه شد 2cm 22یک ورقه غشایی به اندازه 
شرده بعد از عملیات ف .شدغشایی دستگاه نانوفیلتراسیون  قرار داده 

 دقیقه با فشار 15غشاها به مدت  همه شاربار،  8کردن غشا در فشار 
. شداندازه گیری  سلسیوسدرجه  20در دمای و  bar 6عملیاتی 

 تهیه شده 3Pb(NO(2  و 4CuSOاز  ppm 055های در مرحله بعد محلول
اها زنی غشپس  تا سرعت تراوش  و شدندو به عنوان خوراك استفاده 

 (1) یاز رابطهغشاء  زنیمیزان پس ها مشخص شود. آننسبت به 
   :دوشمی محاسبه 

 

(1)                                       1001% 













f

p
R



 

 

pλ  وfλ  جریان خروجی از غشا ها درهدایت یونترتیب به به 
(permeate)  و خوراك(feed ) هایون زنیاشاره دارند. میزان پس 

 Hanaهدایت سنج ها توسط  گیری میزان هدایت محلولبا اندازه
 .شد گیریاندازه ساخت کشور ایتالیا( ) 8733 مدل

 
 شیمیایی هایویژگیبررسی 

 FT-IRشیمیایی غشاها با استفاده از یک طیف سنج  تغییر
 .شد( بررسی ATRآلمانی مجهز به یک دستگاه انعکاس دهنده )

دستگاه را قادر به بررسی سطوح غیر شفاف  (ATRانعکاس دهنده )
شود. دقت تفکیک اسکن اندازه گیری می 32برای هر نمونه . کندیم

 .است cm 4-1و رزولوشن دستگاه 
 

 غشا ریخت شناسیبررسی 

ساخت  Mira3)مدل  FE-SEMدستگاه غشاها با استفاده از سطح 
 دنه شپس از پوشش دادغشاها  .قرار گرفتبررسی مورد کشور چک(

  الکترونی مورد روبش قرار گرفتند. با  میکروسکوپ، با طلا
 شاءسطح غ ریخت شناسیآنالیز میزان زبری، صافی و  برای

 AFM. ابزار شد( استفاده AFMاز میکروسکوپ نیرو اتمی )
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 (ب) قرمز و کانگو (الف) سافرانينساختار ملکولي  -8شکل 

 

 
 آمين نوع اول( و اتصال عرضي مکانيسم تشکيل آمين نوع دوم )واکنش -8شکل 

 
باشد. دانمارك( می -21C الکترونی )مدلمیکروسکوپ نوری یک 
 بریده شد cm² 1کوچکی از غشاها با مساحت تقریبی  هایهقطع
 ندازها. سپس غشاها در یک شدای چسبانده روی یک سطح شیشه رو ب

پارامترهای زبری سطح  .شدند دیدهاسکن شده و  mμ 2×2حدود 
و با استفاده از  AFM هایویرعات ارتفاع از تصغشا با مشاهده اطلا

امترهای زبری سطح غشا توسط پار محاسبه شد. SPMنرم افزار 
 اند:های زیر توضیح داده شدهعبارت

aS میانگین زبری سطح :  
qS :  ریشه میانگین مربع ارتفاع هایZ 

zS میانگین تفاوت بین بلندترین پیک و عمیق ترین حفره : 

 
 هااندازه گیری میزان حذف رنگ

 کار توانایی غشاهای اصلاح شده برای پس زنی رنگ هادر این 
 با وزن مولکولی متفاوت مورد مطالعه قرار گرفت. بدین منظور

 قرمزو کنگو  g/mol 305دو رنگ سافرانین با جرم مولکولی 

 مورد استفاده قرار گرفت. ساختار مولکولی g/mol 696جرم مولکولی 
 می شود. دیده  (2در شکل ) قرمز دو رنگ سافرانین و کانگو

 با غلظت قرمز های مجزا خوراك شامل سافرانین و کانگومحلول
500 mg/L ها مورد بررسی برای ارزیابی میزان کارایی حذف رنگ

برای به دست آوردن پس زنی  UV - Visقرار گرفت. از طیف سنج 
غشاها نسبت به رنگ ها استفاده شد. مقدار نور جذب شده توسط 

 لامبرت محاسبه می شود. جذب ـ استفاده از تابع قانون بیرمحلول با 
در طول  قرمز وبرای کانگو  nm 276/5برای سافرانین در طول موج 

 خوانده شد. nm 0/341موج 

 

 ها و بحثنتیجه

 طیف شیمیایی غشاها

 آمین و حلقه ایمیدیچگونگی واکنش بین یک دی (3در شکل )
 . احتمال انجام دو نوع واکنش بین پلی ایمید نشان داده شده است
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غشااصلاح نشده )الف( اصلاح شده  ATR-IR مقایسه طیف  -4شکل 

 )د( PPD)ج( و اصلاح شده با  PIP)ب( اصلاح شده با  EDAبا 

 
ها منجر به آمین و پلی ایمید وجود دارد. یکی از این واکنشدی

که واکنش دوم باعث حالی می شود در  Iتشکیل یک آمین نوع 
خواهد شد. مکانیسم  IIعرضی و تشکیل آمین نوع  هایایجاد اتصال

 نشان داده شده است.( 3)شکل  ها درمربوط به این واکنش
 

 ATR-IR آنالیز

 ATR-IRآنالیز  توسطشده  های اصلاحغشاساختار شیمیایی 
نشان داده شده است.  (4)کل مورد بررسی قرار گرفته و نتایج در ش

-1جذبی  هایوسیله طیف ایمید بهوجود پلی
cm  1785  کششی(

-1های ایمید(، گروه C=Oنامتقارن 
cm 1722 ( کششی متقارن

C=O 1( و های ایمیدگروه-
cm 1374  کششی(N-C  در گروه های

 کندثابت میغشاها  ATR-IRهای طیفمقایسه شود. ایمید( مشخص می
کربونیل کاهش یافته بلکه های نه تنها شدت پیکهای گروه که

های بالاتر رخ داده است که مقداری شیفت و جابجایی به فرکانس
ی در های آمیدبه گروه یهای ایمیدگروه نشان دهنده تبدیل

 مک توجه به درصد ذکر است که با شایان غشاهای اصلاح شده است.
 هایمحدودیت ار و بدنه غشای ترکیبی و باطبعپلی ایمید در ساخت

های پیک دیدنگیری مواد واکنش دهنده، امکان موجود در جهت
 هایهیجنت ولییابد. ایجاد شده کاهش می بزرگ در اثر تغییرهای

 ثبتییید مند تأنتواهای شناسایی موجود میدیگر روشاز  دست آمدهبه
  د.   ندر زمینه انجام اصلاح سطح غشاها باش

 FE-SEM-EDX آنالیز

ی اکه در حضور اصلاح کننده ه نشان می دهند SEM هایویرتص
. نموده است غشاهای ساخته شده تغیییر و سطح ساختاردی آمینی 

 اصلاح نشده را PES/PIشده ازسطح غشا  تصویر تهیه الف - 0 شکل
 ست این غشا دارایااین تصویر مشخص  طور که ازدهد. هماننشان می

 ب - 0 . شکلاستبدون چین خوردگی  یکنواخت وسطحی صاف، 
می باشد که  (اتیلن دی آمین) EDA مربوط به غشای اصلاح شده با

 نسبت به غشای اصلاح نشده را زبرتر و دانه مانندسطحی متراکم تر، 
رازین( را )پیپ PIPغشا اصلاح شده با  ج - 0 نشان می دهد. تصویر

 مسرانجادر نشان می دهد. این غشا دارای سطحی  متراکم و زبر است. 
)پارا فنیلن دی آمین(  PPDغشا اصلاح شده با  د مربوط به - 0شکل 

 هایویر. تصرا نشان می دهد پیشیناست که سطحی صاف تر از دو غشای 
ا ریخت شناسی سطح غشسطح غشاها نشان می دهد که  گرفته شده از

( به ترکیب PIP و EDA ه ویژه)ب گوناگونی هابا افزودن دی آمین
ین امر و همشده  های ایمیدی دچار تغییرل با گروهاتصاپلیمری و ایجاد 

  .ه استموجت تغییر در عملکرد غشاها شد
 ها در ساختارحضور دی آمین EDXطیف از سوی دیگر به وسیله 

 غشاهای EDXطیف های ( 6) یید شده است. شکلأتغشا 
ه را نشان می دهد. با توجه به ترکیبی پلیمری  پایه و اصلاح شد

 افزایش درصد نیتروژن ،هاعددی درصدهای وزنی اتم هاهیجنت
 ودنموفقیت آمیز ب بیانگردر غشاها )به دلیل ایجاد اتصالات عرضی( 

 هایهیجیایی سطح غشاهاست. با توجه به نتفرآیند اصلاح شیم
 شود که درصد نیتروژن در غشای اصلاح شدهمشخص می  EDXطیف

 % 62/15و  59/11با اتیلن دی آمین و پیپرازین به ترتیب حدود 
 است، در حالی که این مقدار برای غشا اصلاح شده با پارافنیلن

 تتوان گفدست آمده میهای بههیجاست. با توجه به نت % 23/9دی آمین حدود 
که پارافنیلن دی آمین به دلیل اینکه یک آمین آروماتیک است و 
زوج الکترون نیتروژن آن درگیر رزونانس با حلقه فنیل است دارای 

ر نتیجه د فعالیت کمتری برای حمله به گروه کربونیل ایمید است و
کمتر با گروه ایمید اتصال برقرار می کند. ازطرفی واکنش یک گروه 

 کندیتر مگروه دیگر را غیر فعال ،یلن دی آمینآمینی در پارا فن
 بدین ترتیب احتمال برقراری اتصال دو گروه ایمید توسط این دی آمین

 عرضی هایتوان نتیجه گرفت که اتصالتر است. میکم
تری به وسیله اتیلن دی آمین و پیپرازین در ساختار غشاهای بیش

اهای شدن سطح غشترکیبی حاصل می شود که منجر به متراکم تر 
ی های ساختاراصلاح شده می شود. در نتیجه انتظار می رود ویژگی

 و عملکردی غشاها نظیر شار و میزان پس زنی دچار تغییر شوند.



و همکاران فاطمه محمودپوريان نشريه شيمي و مهندسي شيمي ايران  8833، 8، شماره 83دوره  

 

 علمي ـ پژوهشي                                                                                                                                                                                         38

      
 )لف(                                           )ب(

 

       
 )ج(                                             )د(

 سطح غشااصلاح نشده )الف( اصلاح ریخت شناسیاز  SEMتصاویر  -5 شکل
 )د( PPD)ج( و اصلاح شده با  PIP)ب( اصلاح شده با  EDAشده با 

 

 
 
 

 عنصر درصد وزنی درصد اتمی

64/44  27/55  کربن 

46/5  54/5  نیتروژن 

46/77  72/74  اکسیژن 

46/7  34/4  گوگرد 

  
 

 )الف( 

 

 عنصر درصد وزنی درصد اتمی

42/45  25/52  کربن 

24/36  62/33  نیتروژن 

47/73  36/75  اکسیژن 

55/7  64/4  گوگرد 

 
 

 )ب(
 

 

 عنصر درصد وزنی درصد اتمی

56/44  34/54  کربن 

44/36  47/36  نیتروژن 

77/74  32/72  اکسیژن 

55/7  64/4  گوگرد 

  
 

 )ج(
 

 

 عنصر درصد وزنی درصد اتمی

4/44  4/55  کربن 

2/5  7/2  نیتروژن 

6/77  2/75  اکسیژن 

4/7  3/4  گوگرد 

    
    

 )د(
 )د( PPD)ج( و اصلاح شده با  PIP)ب( اصلاح شده با  EDAطح غشااصلاح نشده )الف( اصلاح شده با س EDXطيف  -6شکل 
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 بررسی عملکرد غشاها
 بر میزان شار و پس زنی غشاها گوناگونهای دی آمینحضور ثر ا 

 مس ومحلول نمکی غشاها نسبت به دو  س زنیپ یزان شار وم
 هایهیجبا توجه به نتنشان داده شده است. ( 8( و )7)های  شکل سرب در

 .بدیامیها افزایش با افزایش دی آمینها غشاپس زنی میزان  دست آمدهبه
اتصال  دلیلهبرازین، وپیپحضور دی آمین ها بخصوص اتیلن دی آمین 

باعث کاهش اندازه  ،های ایمیدی موجوددی آمین ها با گروه بهتر
غشاهای تر یشی بزنکه همین عامل باعث پس  شدهغشا  هایحفره

ور در حض.در واقع ده نسبت به غشای اصلاح نشده می شوداصلاح ش
EDA و  PIP کاهش تخلخل به نوبه خود لخل سطح کاهش می یابد.تخ 

 شود.ی غشا میزنمنجر به کاهش شار و افزایش میزان پس 
 میزان شار برای غشای اصلاح نشده حدود (7)مطابق شکل 

h 2L/m 06/25 ،می باشد که برای غشاهای اصلاح شده با اتیلن دی آمین 
 h 2L/m 73/10 و 03/10، 23/10 و فنیلن دی آمین به ترتیب حدود پیپرازین

 میزان پس زنی یون مس برای سویی. از ه استبه دست آمد
 در غشاهای اصلاح شدهکه این پارامتر  است % 30 غشا اصلاح نشده حدود

 با اتیلن دی آمین، پیپرازین، و فنیلن دی آمین به ترتیب حدود
 غشاهای تری بیشپس زنمقدار . حاصل شده است % 7/38و  65، 0/75

 میزان پس زنی. ربط داده شودتواند به اندازه حفرات غشا می اصلاح شده
یون سرب برای غشاهای اصلاح نشده و اصلاح شده با اتیلن دی آمین، 

 6/05، 0/00، 4/29 پیپرازین، و فنیلن دی آمین به ترتیب نزدیک
 میزان شار عبوری ازغشا اصلاح شده .((8))شکل  به دست آمد % 29/30و 
ی آن زنس پ تر ونسبت به اتیلن دی آمین بیش آمیندیفنیلن -4و1با 

 باشد. اتیلن دی آمین یک مولکول باسایزکوچک استتر میکم
 آمیندیفنیلن -4و1در حالیکه  ،که تشکیل یک شبکه اتصال فشرده می دهد

 هک ارایه می دهد تربا ممانعت فضایی بیش یک ساختار حلقوی
 افزایش شارکه در نتیجه آن غشایی است با ساختار بازتر آن  نتیجه

نوان رازین به عبا پیپ اصلاح شده یغشادر . اهش می یابدک و پس زنی
 نسبت به غشا زنیکم تر و پس  شار  ،یک دی آمین حلقوی

 همچنین می توان گفت پارا فنیلن دی آمین افزایش یافته است. اصلاح نشده
باعث امر این  و استرازین تری نسبت به پیپآروماتیسیته بالادارای 

 خواهد شدتری حاصل دوستی کمتر غشا شده در نتیجه شار کمبآ
 .(شودداده می روپیشهای دوستی در بخشآب هایهیج)نت

 افزایش میزان پس زنی در غشاهای اصلاح شده می توان
ر تبا اتیلن دی آمین و پیپرازین را به ایجاد اتصالات عرضی بیش

های ایمیدی روی سطح و درون منافذ این دو دی آمین با گرو ه
 دی آمین نسبت داد. غشا نسبت به پارا فنیلن

 
  Cu+2شار و پس زني غشاها نسبت به يون  هایهيجنت -7 شکل

     

     
 

 Pb+2ميزان شار و پس زني غشاها نسبت به يون  -8 شکل

 
آمده  (1) و جدول (9)های زاویه تماس در شکل گیریاندازه

 یعنی کمترین مقدار زاویه تماس EDAاست. غشا اصلاح شده با 
 شدهاصلاح ن پلی اتر سولفون که غشادهد. درحالیرا نشان میدرجه  01

 از طرف دیگر مقدار باشد. میدرجه  91 تماس دارای زاویه
و  08 حدود PPDو  PIPزاویه تماس برای غشاهای اصلاح شده با 

 کاهش زاویه تماس نشان دهنده افزایش . به دست آمددرجه  84
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 ،غشا پايه )الف(اندازه گيری زاويه تماس  هایويرتص -9شکل 

، غشای اصلاح شده با غشای اصلاح شده با اتيلن دی آمين )ب(

 آمين )د(دیفنيلن -4و1پيپرازين )ج( و غشای اصلاح شده با 

 
 نیز زاویه PIPدوستی غشا می باشد. غشا اصلاح شده با میزان آب

  شده حاصلا یغشادیگر  سویاز . داردتری نسبت به غشا پایه تماس کم

 نتايج عددی اندازه گيری زاويه تماس -8جدول 
 (oتماس )زاویه  غشاء

PES/PI 91 
PES/PI/EDA 01 
PES/PI/PIP 08 
PES/PI/PPD 84 

 
 دتری نشان می دهنسبت به دو غشای دیگر زاویه تماس بیش PIPبا 

 ومراستفاده از یک مون دلیلهدوستی غشا بکه نشان دهنده کاهش میزان آب
 گردی باشد. ر گروه فنیل درآن میحضو غشا و در ساختارآروماتیک 

 دوستی غشاء اصلاح شده با فنیلن دی آمینکم بودن میزان آب دلیل
 گونههمان) کراس لینک ناقص این دی آمین با گروه ایمیدی باشد تواند بهمی

 ،الف()غشا پایه  . تصویر اندازه گیری زاویه تماسکه پیشتر اشاره شد(
 )ج( ، غشای اصلاح شده با پیپرازین)ب(اصلاح شده با اتیلن دی آمین 

نشان داده  (9)در شکل )د(  آمیندیفنیلن -4و1و غشا اصلاح شده با 
 شده است.

فلز سنگین برای یون ی برای هر دو زنپس از طرفی مقدار 
 است هغشای اصلاح شده نسبت به اصلاح نشده افزایش پیدا کرد

 ده تربر فشر افزونکه  شود که این امر به این واقعیت نسبت داده می
 هایگروهها، ساختار سطحی غشاها توسط دی آمین کردن

ازطریق مکانیسم تبادل یونی  2NHعاملی روی سطح غشا از جمله 
این طریق  د و ازنو کیلیت شدن می تواند با فلزات سنگین پیوند ده

 . این توانایی[16] دنباعث حذف یون فلزی از محلول آبی شو
نایی اپیپرازین به دلیل تو مین ور غشاهای اصلاح شده با اتیلن دی آد

 آمین )با توجهدیفنیلن -4و1تر نسبت به بیش عرضی هایایجاد اتصال
ی ، بیشتر است. میزان پس زنودرصد بیشتر نیتروژن( EDXبه طیف 

 تربه خاطر شعاع هیدراته بزرگ Pb+2 یون نسبت به Cu+2یون  تربیش
دیگر میزان  سویاز . [81]می باشد  Pb+2 یون نسبت به Cu+2 یون

مس نسبت به سرب می تواند به دلیل برای یون  تری بیشپس زن
های عاملی  روهبا گتوانایی بیشتر فلز واسطه مس در تشکیل کیلیت 

2NH تری برای سطحی بوده که در نتیجه آن دافعه هم نام بیش
 . یون مس ایجاد می کند

 تر ثابت می کنند.( این ادعا را بیش(15))شکل  دست آمدهبه AFM هایویرتص
 روی سطحی( هایحفرههای سطحی )ها و چالهگودالتاریک  هایهطقمن

 و پارامترهای هااین گودالدهند. میانگین سایز سطح غشا را نشان می
 هایلهمقا .شد محاسبه SPM افزارنرم از  ستفادها با غشا، سطح زبری

 ریخت شناسی AFM هایویرموجود هستند که با استفاده از تصی گوناگون
 . [19،  25] ری غشا را بررسی نموده اندهای زبو پارامتر سطح غشا
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 )د( پارا فنيلن دی آمين)ج(، و  رازينپيپ، )ب( آميندیاصلاح شده با اتيلن هایغشا)الف( و  غشا پايهسطح  از AFM هایويرتص -11شکل
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 سطح زبری پارامترهای و ی سطحيهاحفره سايز ميانگين -8جدول 

 سطحی غشا هایهاندازه میانگین حفر غشاء
(nm) 

Sa Sz Sq 

PES/PI (01 ±)041 8/6 5/51 5/8 

PES/PI/EDA (11 ±)81 3/31 193 9/36 

PES/PI/PIP (15 ±)115 8/13 115 0/17 

PES/PI/PPD (18 ±)019 7/7 0/88 3/11 

 

          
 

          
 )د( آميندیفنيلن -8و8اتيلن دی آمين )ب(،  پيپرازين )ج( و  ، اصلاح شده با(الف) برای غشا اصلاح نشدهحذف رنگ  منحني -11شکل 

 

 دهند، تغییرهاینشان می  AFM هایویرگونه که تصهمان
 الف( که تصویر -15شود. شکل )می دیدهدر سطح غشاها  چشمگیری

 باشد، دارای سطحی صاف تراصلاح نشده می PES/PIمربوط به غشای 
  تری نسبت به دیگر غشاهاست.سطحی بزرگ هاروزنهو اندازه 

 هایه عنوان عامل ایجاد کننده اتصالآمین بدیحضور اتیلندر 
سطح به مقدار فراوانی تغییر یافته است. شکل  هایویژگی عرضی،

 و زبرتر شده و دهد که سطح فشرده تربه خوبی نشان می ب - 15

 ج - 15پارامترهای زبری در این غشا افزایش یافته است. شکل 
نسبت به غشا اصلاح نشده مقداری دهد که غشا به خوبی نشان می

 پارامترهای و هااندازه روزنه میانگین (2) جدول در .زبرترشده است
 (2)با توجه به جدول  .اند شده مقایسه هم غشاها با سطح زبری

 nm 8/6در غشا اصلاح شده با اتیلن دی آمین میانگین زبری از 
 کاهش nm 85به  nm 245از  هایروزنهاندازه افزایش و  nm 3/31به 

 ، در غشا اصلاح شده با پیپرازین میانگین زبری یافته است. همچنین

0

20

40

60

80

100

0 100 200 300 400 500 600 700 800

(g/mol) وزن مولکولی

س
پ

ی 
زن

)%
(

(الف)

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

0 100 200 300 400 500 600 700 800

(g/mol) وزن مولکولی

س
پ

ی 
زن

)%
(

(ب)

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

0 100 200 300 400 500 600 700 800
(g/mol) وزن مولکولی

ی 
 زن

س
پ

)%
(

(ج)

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

0 100 200 300 400 500 600 700 800

(g/mol) وزن مولکولی

ی 
 زن

س
پ

)%
(

(د)

155 

85 

65 

45 

25 

. 

155 

85 

65 

45 

25 

. 

155 

95 

85 

75 

65 

05 

45 

35 

25 

15 

. 

155 

95 

85 

75 

65 

05 

45 

35 

25 

15 

. 

855      755      655      055      455      355      255      155      5 855      755      655      055      455      355      255      155      5 

855      755      655      055      455      355      255      155      5 855      755      655      055      455      355      255      155      5 



 8833، 8، شماره 83دوره  . . .ید  مهای ترکیبی پلی اترسولفون / پلی ایاصلاح شیمیایی سطح غشا نشريه شيمي و مهندسي شيمي ايران

 

 33                                                                                                                                                                               علمي ـ پژوهشي          

 مقاومت غشاها در برابر حلال متانول -8 دولج

 غشاء
 بعد از قرار گرفتن در متانول قبل از قرار گرفتن در متانول

 شار

h 2L/m 

 پس زني

4CuSO )%( 

 پس زني

2)3Pb(NO )%( 
 شار

h 2L/m 
 پس زني

4CuSO )%( 
 پس زني

2)3Pb(NO )%( 
PES/PI 59/09 35 4/09 5/108 11 66/6 

PES/PI/EDA 03/15 5/71 5/55 14/37 31 0/00 

PES/PI/PIP 53/15 61 6/51 79/34 31 66/06 

PES/PI/PPD 76/15 7/38 0/35 0/00 8/05 5/06 

 
 هگزان n-ت غشاها در برابر حلال  مقاوم -8 جدول

 غشاء

 هگزان -nبعد از قرار گرفتن در  هگزان n-قبل از قرار گرفتن در 

 شار
h 2L/m 

 پس زنی

4CuSO )%( 
 پس زنی

2)3Pb(NO )%( 
 شار

h 2L/m 

 پس زنی

4CuSO )%( 
 پس زنی

2)3Pb(NO )%( 

PES/PI 59/01 35 4/09 70/07 8/03 53/00 

PES/PI/EDA 03/15 5/71 5/55 16.35 7/64 55.1 

PES/PI/PIP 53/15 61 6/51 90/16 9/61 49.0 

PES/PI/PPD 76/15 7/38 0/35 37/04 5/08 85/30 

 
رسیده است.  nm150 تغییر یافته و سایز حفرات به  nm8/13 به 

 ایهی آمین میزان زبری و اندازه حفرهدر غشاء اصلاح شده با فنیلن د
 نانومتر کاهش یافت. 259و  74/7سطحی به ترتیب به حدود 

 عرضی مناسب بین زنجیره های پلیمری نسبت به هاینشدن حفرهایجاد 
دیگر دی آمین ها سبب تشکیل یک ساختار بازتر نسبت به دیگر 

 غشاهای اصلاح شده می شود.

 
 توانایی حذف رنگ ها

 میزان پس زنی غشاهای ساخته شده نسبت بهتوانایی و   
 نشان داده شده است. میزان (11)دو رنگ سافرانین و کنگو رد در شکل 

 ،غشا پایه( توسط g/mol 305حذف رنگ سافرانین با جرم مولکولی )
 ، پیپرازین و اصلاح شدهغشاهای اصلاح شده با اتیلن دی آمین

 % 73و  77، 82، 67آمین به ترتیب حدود دیفنیلن -4و1با 
 (g/mol 696به دست آمد. این مقادیر برای رنگ کنگو رد با جرم مولکولی )

رازین ، پیپو غشاهای اصلاح شده با اتیلن دی آمین ،برای غشا پایه
، 90، 95آمین به ترتیب به حدود دیفنیلن -4و1و اصلاح شده با 

 ضورمی توان گفت که در ح هاهیجبا توجه به نتتغییر یافت.  % 95و  95
 کاهش یافته و برای غشای هایحفره اندازه ،دی آمین ها

ایش افزترین مقدار می رسد. اصلاح شده با اتیلن دی آمین به کم
 یزنپس  شیموجب کاهش تخلخل و افزا به غشا پایهدی آمین ها 

نی ز تواند در تطابق با تغییر در پساین نتیجه می که ها می شودرنگ

ت به نسب قرمزتر کنگو بزرگ اندازهها و شار باشد. با توجه به نمک
  سافرانین می توان این ادعا را داشت که همه غشاها توانایی پس زنی

 برای ولیبرای این رنگ را نشان می دهند.  % 95بیشتر از 
وانایی تر، ترنگ سافرانین و با توجه به اندازه و جرم مولکولی کوچک

 هاهجیطور کامل متفاوت است. این نتشاها برای حذف رنگ سافرانین بهغ
رین تدهند که غشای اصلاح شده با اتیلن دی آمین بیشنشان می

 ترین اندازه حفره را دارد. پس زنی و کم
 

 مقاومت غشا در برابر حلال های آلی

به منظور بررسی میزان مقاومت غشاها در حلالهای آلی قطبی و 
یری از قرارگ پیش و پسغیر قطبی، مقدار پس زنی و شار این غشاها 

 هاهیجار گرفته و نتهگزان مورد ارزیابی قرـ  nهای متانول و در حلال
 (،3جدول ) هایهیجنشان داده شده ست. بر طبق نت (4( و )3) هایولدر جد

فزایش و پس زنی اپس از قرار دادن غشاها در حلال متانول، شار 
که این موضوع نشان دهنده افزایش میزان  کاهش پیدا می کند

 (3تورمی غشاهاست. همچنان که از داده های جدول ) ویژگیتخلخل و 
 است h 2L/m 0/29  میزان شار غشا اصلاح نشده شوددیده می

 h 2L/m 0/128  که با قرار گیری در حلال متانول به حدود
افزایش یافته است. این تغییر و افزایش شار در غشاهای اصلاح شده 
با دی آمین ها نیز مشاهده می شود اما نسبت به غشای اصلاح نشده 

 مقاومت غشاهای اصلاح شدهتر است. این امر نشان دهنده افزایش کم
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 نسبت به متورم شدن در حلال متانول است. در مورد پس زنی
 که توانایی پس زنی غشای اصلاح نشده دیدنیز می توان 

می یابد در صورتی که  کاهش %78 نسبت به سولفات سرب حدود
 برای غشاهای اصلاح شده با اتیلن دی آمین، پیپرازین این تغییرها

 است.   %34و  05، 08و پارا فنیلین دی آمین به ترتیب حدود 
 از سوی دیگر میزان شار و پس زنی غشاها پس از قرار گرفتن

 تری را در مقایسه با حلال متانولهگزان تغییرات نسبتا کم - nدر حلال 
ر تنشان داده است که این موضوع نشان دهنده مقاومت و ثبات بیش

 هگزان )حلال آلی غیر قطبی( - nغشاهای اصلاح شده در مقابل حلال 
 نسبت به حلال متانول )حلال آلی قطبی( است.

 

  گیرینتیجه
  PES/PIاصلاح سطح غشاهای ترکیبی  پژوهشهدف از این 

 و اتصال دهنده عرضیبه عنوان  گوناگونی هاآمینستفاده از دیبا ا
 گوناگون سه دی آمینهای جداسازی بوده. ویژیگی دهنده بهبود

نوان ه عپرازین بآمین و پی دی فنیلن -4و1آمین،  ید اتیلن های با نام
 برای اصلاح ساختار غشاهاعرضی  هایعامل ایجاد کننده اتصال

 غشاها نیز و پس شارکه  نشان دادبه دست آمده  هایهیجنتبه کار گرفته شدند. 
 در میان. ه استفتیاافزایش  چشمگیریبه طور در طول اصلاح 

ر ت دلخواهآمین به عنوان عامل دیاتیلن، آمین های استفاده شدهدی 
. ته اسنمودعمل  دی آمین ها دیگر نسبت به صلاح کننده سطح غشاا

 زنی توانایی پس اتیلن دی آمین غشاهای اصلاح شده با
اهای غشدر  .از خود نشان دادند هاو رنگ سنگینفلزات برای بالاتری 

ه ک کاهش یافتسطحی  هاازه حفرهانداصلاح شده با اتیلن دی آمین 
 ،هم چنین نتیجه آن افزایش عملکرد پس زنی غشاها می باشد.

در برابر  گوناگونهای دی آمین  مقاومت غشاهای اصلاح شده با
که در این میان اثر حضور پارا  یافته استافزایش های آلی حلال

 .فنیلن دی آمین مطلوب تر از سایر دی آمین ها بوده است
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