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Hypothesis: Despite the wide application of nanofiltration (NF) membranes in 
aqueous solutions, their potential usage in the treatment of organic solution 
has been considered. However, it is still a challenge to develop polymeric 

solvent resistant nanofiltration membranes (SRNF) that can be applied in a broad range 
of organic solvents. There are many polymers with high resistance to solvents such 
as polyimide (PI) and polybenzimidazole (PBI) which used for making ultrafiltration 
membrane for SRNF. Poly(2,5-benzimidazole) (ABPBI) is a sort of polymer with 
similar or even better chemical structure than PBI.
Methods: At first, a high-purity poly(2,5-benzimidazole) (ABPBI) polymer was 
synthesized. In the next step, ABPBI and polyvinylidene fluoride (PVDF) membranes 
were synthesized. TFC polyamine membranes were prepared by the interfacial 
polymerization (IP) of polyethylenimine and cyanuric chloride. Finally, the physical 
and chemical structure as well as chemical stability and membrane performance of UF 
and TFC membranes obtained by ABPBI polymer were evaluated and compared with 
those of PVDF membrane.
Findings: Chemical stability tests including solubility, gel content and swelling 
degree indicated much higher stability of ABPBI membrane. The swelling degree 
in ethanol, methanol and n-hexane for ABPBI and PVDF membranes were 0.0132, 
0.175, 0.01 and 0.9, 0.808, 0.34, respectively. The water fluxes for ABPBI-PA and 
PVDF-PA membranes were 20 and 26 kg/m2.h and the rejection for 10 ppm aqueous 
solution of crystal violet (CV, 408 g/mol) was 85 and 81, respectively. 
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استفاده  قابليت  آبی،  محلول های  در  نانوفيلتركردن  غشاهای  گسترده  كاربرد  وجود  با  فرضیه: 
آن ها در تصفيه حلال های آلی نيز جالب توجه است. با وجود این، هنوز چالش توسعه غشاهای 
نانوفيلتركردن پليمری مقاوم در برابر حلال به منظور استفاده در محدوده گسترده اي از حلال های 
آلی وجود دارد. پليمرهای بسياری با مقاومت زیاد در برابر حلال ها وجود دارند كه از این ميان 
لایه  نگه دارنده  ساخت  براي  كه  كرد  اشاره   )PBI( پلی بنزیميدازول  و   )PI( پلی ایميد  به  می توان 
غشاهای مقاوم در برابر حلال استفاده می شوند. پلی)5،2-بنزیميدازول( )ABPBI( نوعي پليمر با 

ساختار شيميایی مشابه یا حتی بهتر نسبت به پلی بنزیميدازول است. 
غشاهای  بعد،  مرحله  در  شد.  سنتز  زیاد  خلوص  با  پلی)5،2-بنزیميدازول(  پليمر  ابتدا   روش ها: 
 )TFC( نازك  فيلم  كامپوزیتي  غشاهای  شدند.  سنتز   )PVDF( فلوئورید  پلي وینيليدن  و   ABPBI

پلی آمينی با روش پليمرشدن بين سطحی و از واكنش بين پلی اتيلن ایمين )PEI( و سيانوریک  كلرید 
به دست آمدند. در پایان، ساختار، خواص فيزیکی و شيميایی، پایداری شيميایی و عملکرد غشاهای 
پایه و كامپوزیتی فيلم نازك حاصل از پليمر ABPBI با غشاهای حاصل از PVDF مقایسه شدند.

یافته ها: آزمون های پایداری شيميایی شامل حل پذیري، مقدار ژل و درجه تورم حاكي از پایداری 
 بسيار زیاد غشاي ABPBI بوده است. درجه تورم در حلال های اتانول، متانول و نرمال هگزان 
برای غشای پایه ABPBI  به ترتيب 0/0132، 0/175 و 0/01و برای PDVF  به ترتيب 0/9، 0/808 و 
0/34 بوده است. شار عبوری آب از غشاهای پلی آمينی ABPBI-PA و PVDF-PA  به ترتيب برابر 
با 20 و  kg/m2.h 26 و مقدار پس زنی محلول آبی داراي ppm 10 رنگ دانه بلور بنفش به ترتيب 

برابر 85 و %81 بود.

غشاي کامپوزیتی فيلم نازک، 

پلی )5،2-بنزیميدازول(، 

نانوفيلترکردن حلال آلی، 

لایه رویی پلی آمينی، 

پایداری شيميایی
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مقدمه
نانوفیلترکردنحلالهایآلی(organic solvent nanofiltration, OSN(يا
(solvent resistant nanofiltration, SRNF)نانوفیلترکردنمقاومبهحلال
فناورينوظهوريبرایجداسازیمولکولیدرحلالهایآلیاست.
موجود اجزای باهدفجداسازی فشار زير فرايندغشايی SRNF

200-1200Daدرحلالهایآلیباوزنمولکولیکمدرمحدوده
سالهاي در را زيادی پژوهشگران توجه فناوري اين .]1،2[ است
اخیرجلبکردهاست.باتوجهبهاينکهOSNدرمقايسهبافرايندهای
محیطزيست روی نامطلوبی اثر تقطیر و استخراج قبیل از مرسوم
ندارد،کاربردگستردهايدرصنايعباحجمزيادمصرفحلالمانند

داروسازی،غذايیوپتروشیمیدارد]2،3[.
ساختاراغلبغشاهایاستفادهشدهدرزمینهSRNF،کامپوزيتیفیلم
نازك)TFC(است]4،5[.اينغشاهاازلايهنازکيبرپايهنگهدارنده
متخللپلیمریتشکیلميشوندکهمعمولاًازنوعغشاهایفرافیلترکردن
هستند]6[.برایساختغشايفیلمنازكازروشپلیمرشدنبینسطحی
استفادهمیشود.دراينروش،ابتدابسترغشادرونمحلولآبیداراي
مونومرآمینیغوطهورميشود.سپسدرمحلولآلیدارايمونومرآلی
قرارمیگیرد.ازآنجاکهايندومحلولکاملًادرهمامتزاجناپذيرند،در
سطحمشتركايندوفازواکنشپلیمرشدنانجامشدهولايهمتراکم
گزينشپذيرتشکیلمیشود]7[.لايهزيریدرايننوعغشاهاافزونبر
تعییناستحکاممکانیکیغشا،نقشبسزايیرادرپايداریشیمیايیغشا
نسبتبهلايهرويیگزينشپذيرايفامیکند.برایساختپايهنگهدارنده
غشاهایOSN،ازپلیمرهایمختلفاستفادهمیشودکهازمتداولترين
آنهامیتوانبهپلیايمید)PI(،پلیبنزيمیدازول)PBI(وپلیآکريلونیتريل

)PAN(اشارهکرد]8-11[.
خواصفیزيکیوشیمیايیلايهزيريغشارامیتوانباروشهای
شیمیايی مواد از استفاده روشها، اين از يکی داد. بهبود مختلف
مختلفونیزکاربردماتريسهایپلیمریترکیبیبراياصلاحواتصال
و ساختار بر مثبتی اثرهاي میتواند عملیات اين غشاست. عرضی
حفرهها، اندازه شیمیايی، و مکانیکی استحکام مانند غشا عملکرد
آبدوستیوبارسطحیداشتهباشد.غشاهایشبکهايشدهشیمیايی
حلالهای شامل حلالها از گستردهاي محدوده برای میتوان را
)DMAc(و دیمتیلاستامید ،)DMF( دیمتیلفرمامید نظیر خورنده
N-متیل-2-پیرولیدون)NMP(استفادهکرد.Vanherckوهمکاران]12[

غشاینامتقارنبالايهرويیمتراکمدارايمقاومتزيادرادربرابر
حلالهایآلیخورندهمطالعهکردند.دراينمطالعه،آنهابااستفاده
ازپیوندعرضیشیمیايیبینزايلندیآمینباغشاینامتقارنپلیايمید
موفقبهسنتزاينغشایمقاومشدند.غشایحاصلمقاومتزيادي

آلیخورندهنظیردیمتیلفرمامید)DMF(و برابرحلالهای رادر
دیمتیلاستامید)DMAc(نشانداد]12[.

همچنینپیرویوهمکاران]13[بااستفادهازاصلاحپايهنگهدارنده
کامپوزيتی نانوفیلترکردن غشای ساخت به موفق پلیسولفون
کوپلیمر ترکیب با آنها شدند. حلال برابر در مقاوم نازك فیلم
پلیاترسولفیدسولفونسولفوندارشدهباپلیسولفونتوانستندافزون
توجهی شايان بهطور نیز را غشا عملکرد شیمیايی، مقاومت بر

افزايشدهند]13[.
Dutczakوهمکاران]14[نیزبااستفادهازدیايزوسیانات،غشای

پلیآمیدايمیدشبکهايشدهمقاومبهحلالسنتزکردند.غشایحاصل،
افزونبراستحکاممکانیکیمناسب،مقاومتشیمیايیزياديرابرابر
حلالبسیارخورندهNMPداشتهاست]14[.استفادهازپلیمرهایبا
پايداریشیمیايیزياددربرابرحلالبرايساختلايهزيریغشاها
بهشمار بهحلال مقاوم درساختغشاهای ديگري گزينه بهعنوان
پیوندهایعرضی به پلیمرها، اين ذاتی پايداری به باتوجه ميآيد.
میتوان پلیمرها اين متداولترين از نیست. نیازی غشاها اين در
پلیفنیلنسولفون ،)PEEK( پلیاتراترکتون ،)PP( پلیپروپیلن به

)PPSU(وپلیبنزيمیدازول)PBI(اشارهکرد]15-19[.
از مفیدي آروماتیک پلیمر ،)ABPBI( پلی)5،2-بنزيمیدازول(
و زياد گرمايي پايداری که است )PBI( پلیبنزيمیدازول خانواده
در استفادهشده مونومر .]20[ دارد مناسبي مکانیکی استحکام نیز
با مقايسه در که است اسید 4،3-دیآمینوبنزوئیک ،ABPBI سنتز
مونومر)3،3-دیآمینوبنزيدين(کهبرایسنتزPBIاستفادهمیشود،
بسیارارزانتروبامحیطزيستنیزسازگارتراست]ABPBI.]21به
علتحذفدوپیوندسیگمااززنجیرآن،دارایساختارسختترو
بستهترينسبتبهPBIاست.همچنین،وجودپیوندهایهیدروژنی
قویدرزنجیرآنموجبايجادساختاریمستحکموافزايشمقاومت
حلپذيري است. شده آلی قوی حلالهای برابر در آن شیمیايی
ساخت در را آن کاربرد شیمیايی حلالهای در پلیمر اين محدود

غشاهایSRNFبسیارتوجیهپذيرمیکند]22[.
درسنتزلايهرويیغشاهایTFCنیزروشپلیمرشدنبینسطحیو
ايجادپیوندهایعرضیقویازجنسپلیآمید،پلیآمینوپلیيورتان
ايجاد بهحلالهایشیمیايی نسبت زياد مقاومت با میتواندلايهای
کند.دراينراستا،استفادهازآمینهایپلیمریمانندپلیاتیلنايمین
)PEI(بهعنوانپلیالکترولیتيبابارمثبتوساختارمولکولیحجیمو
شاخهایخواصمنحصربهفردیمانندپايداریگرماييزيادواستحکام
از مکانیکیوشیمیايیمطلوببهلايهگزينشپذيرميدهد]6،23[.
طرفی،مونومرهایآلیومشتقاتکلردارتریآزينمانندسیانوريک
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کلريد)CC(درواکنشباآمینهایچندعاملی،پیوندهایپلیآمینبا
مقاومتزياددرشرايطشیمیايیحلالیواسیدیدمازيادتشکیلميدهند.
فیلم کامپوزيتی غشای ساخت روی تمرکز حاضر، پژوهش در
پايه روی حلال به نسبت بهويژه زياد، شیمیايی مقاومت با نازك
ماده اين است. نشده بررسي تاکنون که بوده ABPBI نگهدارنده
از دارد.همچنین، اکثرحلالهایخورنده برابر در زيادي مقاومت
واکنشبینسطحیپلیاتیلنايمینوسیانوريککلريدبرایساخت
لايهرويیگزينشپذيراستفادهشدهاست.درمرحلهبعد،نانوغشاهای
لحاظ از آنها عملکرد و شیمیايی فیزيکی ساختار نظر از سنتزي
جامع بهطور رنگدانه پسزنی و نفوذپذيری حلال، به مقاومت

بررسيشدند.

تجربي

مواد
،)MSA(متانسولفونیکاسید،)DABA(4،3-دیآمینوبنزوئیکاسید
Merck شرکت از کلريد سیانوريک و )PPA( اسید پلیفسفريک
شرکت از 25  kDa مولکولی وزن با ايمین پلیاتیلن شدند. تهیه
،)PVDF(تهیهشد.همچنین،پلیوينیلیدنفلوئوريدSigma Aldrich 

حلالهایدیمتیلفلوئوريد)DMF(،دیمتیلسولفوکسید)DMSO(و
نرمالمتیلپیرولیدون)NMP(ورنگدانهبلوربنفش)CV(ازشرکت

Merckتهیهشدند.

دستگاههاوروشها
در تشکیلشده عاملی گروههای و شیمیايی پیوندهای بررسی برای
ساخت  Bruker-IFS48 مدل FTIR-ATR طیفسنج غشاها، ساختار
غشاهای سطح شکلشناسي بررسی براي شد. گرفته بهکار آلمان
 Philips-X130مدل)SEM(سنتزيازمیکروسکوپالکترونیپويشي
استفادهشد.درجهآبدوستیغشاهابادستگاهاندازهگیریزاويهتماس
مدلKSV Cam Optical،ساختفنلانداندازهگیریشد.ازمیکروسکوپ
نیروياتمی)AFM(مدلEasyScan II ساختسوئیسبرایبررسی
توپوگرافیسطحغشاهابهرهگرفتهشد.همچنین،برايتعیینمقدار
UVغلظتاجزایعبوریدرفازعبورکردهوخوراك،طیفنورسنج

مدلU-2800ساختشرکتHitachiژاپن بهکارگرفتهشد.

ABPBIسنتزپلیمر
4،3-دیآمینوبنزوئیک مونومرهای تغلیظ روش به ABPBI پلیمر

)PPA(سنتزشد)شکل1(. اسید پلیفسفريک در )DABA( اسید
فرايندسنتزدربالنسهدهانه1Lانجامشد.براياختلاطمحتويات
ظرفازهمزنمکانیکیاستفادهشدکهازدهانهبالايیدرونظرف
قرارگرفتهبود.همچنین،گازنیتروژنولولهمحافظپرشدهباکلسیم
PPA از 500g مقدار ابتدا، کلريددرسايردهانههاگذاشتهشدند.
درونبالنريختهشد.سپس،دمایظرفباگرمکنبهC°170رسانده
شد.سپس،25gازDABAبهظرفمدنظردرحالاختلاطاضافه
و يافت افزايش 200°C به ظرف دمای ،1 h گذشت از پس شد.
داخلآب به پلیمری 30minمخلوطشد.سپس،محلول بهمدت
ريختهشدهوبرايخنثیسازیباآبمقطرشستوشودادهشد.پس
ازخنثیسازیباآب،پلیمربهمنظورحذفاسیدهایباقیماندهدر
داخلآن،بهمدت16hدرونمحلول%10وزنیسديمهیدروکسید
باآبمقطرشستهشد.درنهايت،محصول نگهداریوپسآزآن
24h15دروناستونخیساندهودرپايانبهمدتhپلیمريبهمدت

برایخشکشدندرونگرمخانهخلأقرارگرفت.

ABPBIساختپایهغشایی
برايساختغشاهاینامتقارنبالايهرويیمتراکمازروشتغییرفاز
بهکمکرسوبگذاریغوطهوریاستفادهشد.بهمنظورآمادهسازی
متان 99 g داخل ABPBI پلیمر 1 g مقدار قالبريزی، محلول
سولفونیکاسیدبهعنوانحلالريختهشدوبهمدت48hدردمای
C°70رویهمزنمغناطیسیقرارگرفت.محلولتهیهشدهپیشاز

آن تاحبابهایدرون ماند بدونحرکت 30min استفاده،حدود
پارچه بروند.محلوليکنواختحبابزدايیشدهروی بین از کاملًا
بافتهنشدهايازجنسپلیاسترريختهشدوبااستفادهازتیغهفیلمکش
شد. قالبريزی بود، شده تنظیم 20 mm اسمی رویضخامت که
24hسپس،بهمنظورانجامفرايندرسوبگذاریغوطهوری،بهمدت
24hداخلآببهعنوانضدحلالقرارگرفت.سرانجامغشابهمدت

برايخشکشدندرجومحیطبینکاغذصافیقراردادهشد.

.ABPBIشکل1-سنتزپلیمر
Fig. 1. Synthesis of ABPBI polymer.



ساخت و  بررسي غشای کامپوزیتی فیلم نازك پلی آمینی بر پایه پلی )5،2-بنزیمیدازول( با پایداری ...

مجله علمی ـ پژوهشی، علوم و تکنولوژی پلیمر، سال سی و یکم، شماره 6، بهمن - اسفند 1397

علي بالي اسلامي و همکاران

557

PVDFساختپایهغشایی
گرفته بهکار حلال بهعنوان DMFو  ،PVDF پايه ساخت برای
آبدوست پلیمر وزنی 1% و PVDF وزنی 16% مقادير از شد.
پلیوينیلپیرولیدون)PVP(درمحلولقالبريزیبرايافزايشتخلخل
غشايپايهاستفادهشد.زمانلازمبرایساختاينمحلولدردمای
محلول بود. 24 h حدود مغناطیسی همزن از استفاده با معمولي
تهیهشدهبرایحبابزدايیبهمدت12hبدونحرکتنگهداشتهشد
تاحبابهایآنکاملًاازبینروند.مراحلقالبريزیورسوبگذاری

غوطهوریمشابهمراحلبیانشدهدربخشپیشینبود]24،25[.

ساختغشایکامپوزیتیفیلمنازكمقاومبهحلال
برايسنتزغشایپلیآمینیبامونومرهایآمینی،زيرلايههاینامتقارن
تهیهشدهباABPBIوPVDF،درمحلولداراي%2وزنیPEIدر
آبمقطردردمایمحیطبهترتیببهمدت90و60minغوطهور
رویسطح باقیمانده اضافی ازخروجحلال اطمینان براي شدند.
غشاهاونیزحذفحبابهایکوچکتشکیلشده،سطحزيرلايههای
تشکیل منظور به شدند. تمیز نرم اسفنجی غلتک با غوطهورشده
از اشباعشده پلیمری زيرلايههای لايهنازك، در عرضی پیوندهای
CCمحلولآبیدرمحلولآلیداراي%0/15)وزنی/حجمی(مونومر
درنرمالهگزانبهمدت40sغوطهورشدند.افزايشزمانواکنش
پیوندعرضیدرمحلولآلیسببتراکمبیشترفیلمنازكپلیآمینی
ميشود.ازسويديگر،افزايشغلظتمونومرهایفعالموجوددر
محلولهایآلیوآبینیزاثرمشابهیدارد.ازاينرو،میتوانضخامتو
تراکمفیلمنازكمتخلخلتشکیلشدهراکهبهشدتبرعملکردغشا
)کاهششارعبوریوافزايشمقدارپسزنی(مؤثرند،بااستفادهاز
پارامترهایگفتهشدهکنترلکرد.درنهايتبرايتکمیلواکنشپیوند
10min90بهمدت°Cعرضی،غشاهایحاصلدرکورهدردمای

پختشدند.

SRNFتعیینپایداریشیمیاییغشاهای
SRNFساختهشده، نخستغشاهای ،)GC( ژل مقدار تعیین براي
DMFغوطهور نظیر بسیارخورنده آلی وزنوسپسدرونحلال
شدند.گفتنياست،پیشازغوطهوری،پوششنگهدارندهپلیاستری
ازغشاهاجداشد.پسازدوهفتهغوطهوری،حلالباقیماندهروی
شدند. وزن دوباره تلقیحشده غشاهای و شد گرفته پارچه با غشا
مقدارژلازمعادله)1(بهدستآمد.برايتعییندرجهتورمغشاها
در خورنده و آلی حلالهاي درون غوطهورشده غشاهاي ،)SD(
فاصلههايزمانیمعینوزنشدند.اينعملتاجايیادامهمیيابدتا

تغییريدرجرمخیسغشاهايمتورمديدهنشودوبهاصطلاحغشا
بهلحاظدرجهاشباعشدنبهتعادلبرسد.دراينحالت،درجهتورم

غشاهایSRNFازمعادله)2(بهدستآمد:

dry

wet

M
M100CG ×=     )1(












r
=

dry

drywet

M
M-M1DS  

    )2(

MdryوMwetبهترتیبوزنغشاهایSRNFپیشوپسازغوطهوریو

rچگاليحلالیاستکهغشاهادرآنغوطهورشدند.

SRNFبررسيعملکردغشاهاي
در ساختهشده حلال به مقاوم غشاهاي عملکرد بررسی براي
شد. استفاده متقاطع جريان آزمايشگاهی سامانه از آلی محیطهاي
نانوفیلترکردن فرايند بود. 40 cm2 مؤثر دارايسطح مدنظر سامانه
تمامغشاهایمقاومبهحلالدرفشار5barودمایC°25انجامشد.

شارعبوریازغشاازمعادله)3(بهدستآمد:

tA
mJ
D

=      )3(

مؤثر سطح Aو  ،(kg) عبوری جريان مقدار برابر m معادله، اين در
غشا)m2(وDtزمانفرايندنانوفیلترکردن)h(است.همچنین،مقدار

پسزنیخوراكازمعادله)4(بهدستآمد:

F

p

C
C

-1)%(R    =      )4(

دراينمعادله،CpوCFبهترتیبغلظتاجزایعبوریدرفازعبوريو
با فازعبوريوخوراك در اجزایعبوری خوراكهستند.غلظت
تعیینشد.خوراك 590nm UVدرطولموج ازدستگاه استفاده
بنفش بلور 10ppmرنگدانه اينپژوهش،محلول استفادهشدهدر

درآببود.

نتایجوبحث

ساختارسطحغشاها
برايبررسیساختارشیمیايیپلیمرواطمینانازصحتسنتزABPBIو
نیزتشکیللايهپلیآمینیرویپايههایغشا،آزمونFTIRانجامشد.
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شکل2طیفATR-FTIRمربوطبهپلیمرسنتزيABPBIرانشان
به ترتیب به 3400 cm-1 و 3150 در ظاهرشده پیکهای میدهد.
N-HوارتعاشکششیپیوندN-Hارتعاشکششیپیوندهیدروژنی
گروهآمینآزادنسبتدادهشد.پیکهایظاهرشدهدرموقعیتهای
1570،1448و1628cm-1بهترتیبمربوطبهارتعاشهايکششیو
خمشیC=NوارتعاشهايکششیC=Cگروهايمیدازولبودهکه

نشانگرسنتزموفقپلیمرABPBIاست]21[.
همچنین،شکل3مربوطبهلايهپلیآمینیرویپايههایفرافیلتري
ABPBIوPVDFاست.پیکهایظاهرشدهدرموقعیتهای876،

1275و1431cm-1مربوطبهغشایپايهPVDFاست]26[.لايه
و آمین گروههای به که است پیکهايی دارای گزينشپذير رويی
حلقههایتریآزينمربوطمیشود.تشکیلکاملپیوندهایعرضی
بهوسیلهCCباگروههایآمینیفعالPEIبهدلیلعواملمحدودکننده
نظیرزنجیربلندمولکولیووزنمولکولیزيادPEIامکانپذيرنیست.
وجود پلیمر بدنه در نداده واکنش فعال گروههای دلیل، همین به
3100-3500 cm-1دارند.بنابراين،پیکپهنمشاهدشدهدرمحدوده
واکنشنداده آزاد آمین N-H گروه کششی ارتعاشهاي به مربوط
پسازتشکیلپیوندهایعرضیاست.همچنین،نوارهایکششیو
خمشیمربوطبهپیوندC=Nازحلقهتریآزينرامیتواندرطول

موجهای1418و1550cm-1مشاهدهکرد.

شکلشناسيسطح
تصاويرSEMازسطحرويیغشاهایمقاومبهحلالدرشکلهاي4
)c(و)d(نشاندادهشدهاست.برايتشخیصبهترتشکیلفیلمنازك
رویپايههایغشايی،تصاويرسطحرويیغشاهایپايهفرافیلترينیزدر
شکلهايa(4(و)b(آمدهاست.بامقايسهاينشکلهاباشکلهاي

از عاری و نرم يکنواخت، کاملًا لايه میشود، ديده )d( و )c( 4
پوششيافته غشايی، پايههای روی سطحی نقص و ترك نوع هر
و صاف نسبتاً سطحی PEI/CC با سنتزشده TFC غشاهای است.
فیلم کامپوزيتی غشاهای مشخصه از که دارند ماکروتخلخل بدون
نازكپلیآمینیاست]24[.همچنین،شکلهايe(4(و)f(تصاويرسطح
)e(4پلیآمینیرانشانمیدهند.درشکلTFCمقطععرضیغشاهای
غشايکاملًامتراکمديدهمیشودکهاينتراکمبهدلیلساختارسختو
PVDF-PAاست.همچنین،دراينشکلغشايABPBIفشردهپلیمر
تبادل زياد سرعت از حاکي که است انگشتی شکلشناسي دارای

حلال-ضدحلالطیتشکیلساختارمتخلخلغشاست]27[.

)AFM(توپوگرافیسطح
برايبررسیتوپوگرافیسطحغشاهايمقاومبهحلالساختهشده،
10μm×10μmدراندازهپويشAFMآزمونتصويربرداريسهبعدي
انجامشد)شکل5(.همانطورکهانتظارمیرفت،واکنشپلیمرشدن
است. شده پايه غشاهای سطح توپوگرافی تغییر سبب بینسطحی
پارامترهایزبریسطحغشاهایUFوTFCدرجدول1فهرست
شدهاست.طبقنتايجاينجدولوبراساسپژوهشهايگذشته]28[،
باگروههایعاملی بهعنواندرشتمولکول PEI CCو بین واکنش
بیشترين بادرجهزبریکمتشکیلمیدهد. نرم آمینی،لايه فراوان
مقدارزبریبرایغشایPVDFبهدستآمدهاست.درجهآبدوستی
غشاهایسنتزشدهبااندازهگیریزاويهتماسقطرههايآبباسطح
غشاهانیزدرجدول1آمدهاست.بیشترينمقدارآبدوستیبرای

شکل2-طیفFTIRپلیمرABPBIسنتزشده.
Fig. 2. FTIR spectrum of ABPBI synthesized polymer.

شکل3-طیفFTIRغشاهایTFCسنتزشده.
Fig. 3. FTIR spectrum of TFC synthesized membranes.
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گروههای زيادی تعداد وجود است. آمده بهدست ABPBI غشای
ABPBI غشای آبدوستی دلیل ،ABPBI پلیمر ساختار در آمین
است.مقدارزاويهتماسونیززبریغشاهایپايهپسازپلیمرشدن
)1( عامل دو کلی قانون بهعنوان است. يافته افزايش بینسطحی
افزايشمقدارزبريسطحو)2(کاهشگروههايآبدوستسطحی
در .]29[ میشوند غشا سطح تماس زاويه مقدار افزايش سبب
بهعنوان افزايشگروههايشیمیايیسطح اگرچه غشاهايحاضر،

عاملیهمسوبامقدارآبدوستیاست،امازبرترشدنسطحپساز
تشکیللايهپلیآمینیبهعنوانعاملناهمسوسببکاهشآبدوستی

شدهاست.


عملکردغشاهایTFCپلیآمینی
مقاومتبهحلال

جدول2حلپذيريپلیمرسنتزشدهABPBIرادرمقايسهباپلیمر

.PVDF-PA و (f(و ABPBI-PA و (e) و ،PVDF-PA و (d) و ،ABPBI-PA و (c) و ،PVDF و (b)و ،ABPBI و (a):سطحومقطععرضیغشاهاSEMشکل4-تصاوير
Fig. 4. SEM images of surface and cross-section of membranes: (a) ABPBI, (b) PVDF, (c) ABPBI-PA, (d) PVDF-PA, (e) ABPBI-PA, 

and (f) PVDF-PA.

.PVDF و (d) و ABPBIو (c) ،وPVDF-PA و (b)و ،ABPBI-PA و(a) و:UFوTFCسهبعدیازسطحرويیغشاهایAFMشکل5-تصاوير
Fig 5. The three-dimensional AFM images of prepared TFC and UF membranes: (a) ABPBI-PA, (b) PVDF-PA, (c) ABPBI, and 

(d) PVDF.

       (a)      (b)      (c)

      (d)      (e)      (f)

         (a)       (b)     (c)         (d)
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سنتزشده پلیمر میشود، ديده که همانطور میدهد. نشان PVDF 

ABPBIنهتنهادرحلالهایناقطبی،بلکهدرحلالهایبسیارقویو

نیز وDMAcو  ،DMSOو  ،NMP و،DMFباقطبیتزيادمثل خورنده
اتانولومتانولحلنمیشود.درحالیکهPVDFبهراحتیدراکثر
حلالهاحلمیشود.اينپايداریزيادنسبتبهحلالرامیتوانبه
ساختارمستحکمناشیازپیوندهایهیدروژنیقویبینزنجیرهای

ABPBIنسبتداد.

نتايجتعیینمقدارژلوبازدهبسیارزياد،حاکيازپايداریغشاي
ABPBI برای ژل مقدار است. PVDF غشاي به نسبت ABPBI

تقريباًکاملوبرایPVDFبسیارناچیزبودهاست.همچنین،درجه
تورمغشاهابهعنوانمعیاريازپايداريشیمیايیبررسیشدهاست.
شده مشاهده 6 شکل در PVDF غشای برای تورم مقدار بیشینه
است.هنگامیکهغشادرمعرضمستقیمحلال)آلی(قرارمیگیرد،
نفوذحلالبهدرونحفرههايغشاودرنتیجهفضاهايخالیبین
کاهش موجب موضوع اين میيابد. افزايش پلیمري زنجیرهاي
تفاوتدرمقدار بهینهغشامیشود.دلیل گزينشپذيريوعملکرد
تورمبیندوغشا،اختلاففضاهایخالیبیندوپلیمراستکهبا
توجهبهساختاربستهپلیمرABPBI،مقدارتورمبرایاينغشابه

مراتبکمترازغشایPVDFاست]22[.

نفوذپذیری
دراينپژوهش،عملکردغشاهاازنظرشارمحلولآبیوپسزنی
CVمحلولدرآببررسیشد.شکل7شارمحلولآبیغشاهای

پايهونیزغشاهایTFCرادرفشارعملیاتی5barنشانمیدهد.شار
آبعبوريپسازپلیمرشدنبینسطحیبهطورچشمگیریکاهش
میيابدکهاينبهدلیلتشکیللايهمتراکمپلیآمینیرویغشایپايه
است.بهطورکلی،غشاهایپلیآمینینسبتبهغشاهایپلیآمیدی،
شارکمتريدارند]30[.باتوجهبهاينکهلايهرويیغشانقشغالبی
رانسبتبهپايهنگهدارندهدرتعیینمقدارشارايفامیکند،باتوجه
بهمشابهبودنلايهرويی،مقدارشارهردونوعغشايTFCپلیآمینی
تقريباًيکساناست.بهطوریکهمقدارشارآبعبوریازغشاهای
کامپوزيتیفیلمنازكABPBI-PA وPVDF-PAبهترتیببرابر20و
مراتب به PVDF پايه غشاي شار که آنجا از است. 26 kg/m2.h

بیشترازغشايپايهABPBIاست،ايناختلافرامیتوانبهساختار

.TFCوUFجدول1-پارامترهاينرميسطحوزاويهتماسغشاهای
Table 1. Surface roughness parameters and contact angles of 

UF and TFC membranes.

Membrane
Surface roughness Contact 

angle (°)Sz (nm) Sq (nm) Sa (nm)

ABPBI

ABPBI-PA

PVDF

PVDF-PA

118.36

254

348.84

219.73

5.04

26.26

29.16

22.07

2.30

20

22.81

17.05

48±1

75±1

80±1

82±1

جدول2-حلپذيريپلیمرسنتزشده.
Table 2. Solubility of synthesized polymer.

Polymer Solvent*

NMP DMF DMAc DMSO n-Hexane Methanol Ethanol

ABPBI

PVDF

-
+

-
+

-
+

-
+

-
-

-
-

-
-

* Solubility of polymer was measured at a polymer concentration of 0.05 gm/L.
* (+) Soluble, (-) Insoluble.

شکل6-مقدارژلودرجهتورمغشاهایUFمقاومبهحلال.
Fig. 6. Gel content and swelling degree of solvent resistant 

UF membranes.

حلپذيريپلیمردرغلظت0/05g/mLپلیمراندازهگیریشد.* 
)-(کاملًانامحلولو)+(کاملًامحلولاست.* 
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متراکمغشايABPBIمربوطدانست.
مقدار میدهد. نشان را TFC غشاهای پسزنی مقدار 8 شکل
ترتیب به PVDF-PA و ABPBI-PA برای TFC پسزنیغشاهای
ايزوالکتريک نقطه پیشین، پژوهشهاي است. 81% و 85 با برابر
دادند. نشان 7/5-8 بین را PEI با ساختهشده پلیآمین غشاهای
همچنین،MWCOغشایPEI/CCدرمحدوده600Da-400بوده
کهدرمحدودهغشاهاینانوفیلتراست]31[.باتوجهبهاينکهوزن
407 Da حدود خوراك در حلشونده جز بهعنوان CV مولکولی
مثبتاست،میتوانسازوکارجداسازی نیز آن بارسطحی بودهو
راافزونبراندازه)اثرهايغربالمولکولی(وتحركپذيریذراتتا
حدزيادیبهبرهمکنشهایالکتروستاتیکمیانسطحغشاوذرات
بررسی براي همچنین .]32[ داد نسبت خوراك در موجود باردار
نتايج مطالعه، اين در سنتزشده غشاهای عملکرد و پايداری مقدار
مقايسهشدند. SRNF زمینه پیشیندر پژوهشهاي با پژوهش اين

همانطورکهدرجدول3ديدهمیشود،درصدمقدارژلبرایغشای
و پلیايمیدی غشاهای از بیشتر پژوهش اين در ABPBI سنتزشده
لحاظ از غشا اين زياد مقاومت از حاکي که بوده بنزيمیدازولی
پايداریشیمیايیاست.همچنین،مقدارپسزنیغشابرایرنگدانه
ساير با را توجهی شايان تفاوت که است 85% حدود بنفش بلور
غشاهاندارد.ايننتايجگواهعملکردمناسبغشايسنتزشدهدراين

پژوهشبرايپسزنیرنگدانههاست.

نتیجهگیری

ساخت در و سنتز حلال، به مقاوم پلیمر بهعنوان ABPBI پلیمر
غشايSRNFبهکارگرفتهشد.پايداریشیمیايیوعملکردغشاهای
پايهازجنسABPBIوPVDFونیزغشاهایTFCپلیآمینیبرپايه

شکل7-شارعبوریآبازغشاهایسنتزشده.
Fig. 7. Water flux for obtained membranes.

.TFCشکل8-پسزنیغشاهاينانوفیلترکردن
Fig. 7. Rejection of TFC nanofiltration membranes.

.SRNFجدول3-مقايسهنتايجپژوهشحاضرباپژوهشهايپیشیندرزمینه
Table 3. Comparing the results obtained in this research with previous research on SRNF.

Ref.
 Rejection

(%)

 Molecular

weight (Da)
Solute

 Gel content

(%)
SolventPolymerMembrane

33

34

35

8

 this

study

90

95

95

91

85

2000

408

1017

408

408

PEG

CV

RB

CV

CV

97

98.3

95

95

99

DMF

THF

DMF

DMF

DMF

Benzimidazole

Benzimidazole

Polyimide

Polyimide

Poly(2,5-

benzimidazole)

PBI-DBX

p–Xylylene dichloride crosslinked PBI

XDA crosslinked P84 PI

PA/Matrimid 5218 PI

ABPBI-PA
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ايندونوعپلیمربررسيشد.نتايجبررسيپايداریشیمیايیغشاها،
حاکیازمقاومتشیمیايیزيادغشایABPBIدربرابرحلالهای
بود. PVDF با مقايسه در DMSO و DMF مانند وخورنده قوی
همچنین،غشايکامپوزيتیفیلمنازكABPBI-PAعملکردمناسبی

درپسزنیرنگدانهبلوربنفشبابارسطحیمثبتنشاندادهو85%
ABPBIراازمحلولآبیتصفیهکردهاست.بنابراين،غشايCVاز
غشايبسیارمقاومدربرابرحلالهایخورندهباعملکردمناسبدر

مقدارشاروپسزنیاست.
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