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Surface modification is one of the most techniques to improve the performance of thin film composite 
polyamide membrane (TFC). In this study, 0.5, 1, and 1.5 w/v% concentrations of the second generation 
of poly(amidoamine) dendrimer polymer (PAMAM, G2) were utilized to investigate the improvement 
of membrane performances. Physicochemical properties of the pristine and modified membranes were 
characterized using water contact angle measurement, ATR-FTIR, and SEM. Membranes separation 
performance was examined in a forward osmosis system using synthetic brackish water. 1% concentration 
of PAMAM (TFC-1% PAMAM) was considered as the optimized modified membrane with the best 
water flux and salt rejection results. According to the results, the water flux of TFC-1% PAMAM 
compared to that of pristine TFC decreased, while the salt rejection increased, respectively. In addition, 
passive chlorination tests were performed for pristine TFC and TFC-1% PAMAM. It was observed that 
the water flux for the unmodified TFC increased from 5.0±1.1 to 5.8±0.8 (16% increased). In contrast, 
the water flux for TFC-1% PAMAM increased from 4.7±0.6 to 4.9±0.6 (4% increased). Salt rejection 
for unmodified TFC decreased from 97.6±0.9 to 93.7±1.5 (4% decreased) and for TFC-1% PAMAM 
decreased from 98.5±0.3 to 95.5±1.2 (3% reduction). The results confirmed the membrane performance 
improvement after surface modification by PAMAM. The enhanced chlorination resistance of TFC-1% 
PAMAM was attributed to the scavenger role of the extra amine and amide groups in PAMAM.
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 چكيده

مقاومت به کلر غشای کامپوزیتی فیلم نازک پلی آمیدی عامل دارشده با پلیمر 
درخت سانی پلی آمیدوآمین 

نگار صالحی بیدختی، پگاه اسدی فرد، سمیه اکبری*
تهران، دانشگاه صنعتی امیرکبیر، دانشكده مهندسی نساجی، صندوق پستی 15۸۷5-441۳ 

دریافت: 1۳99/11/14، پذیرش: 1400/6/2

یکی از روش های پرکاربرد برای بهبود عملکرد غشای کامپوزیتی 
در  است.  سطح  اصلاح  روش  از  استفاده  پلی آمیدی،  نازک  فیلم 
کلر  به  مقاومت  و  جداسازی  عملکرد  بهبود  برای  پژوهش،  این 
غلظت های  از  تجاری،  پلی آمیدی  نازک  فیلم  کامپوزیتی  غشای 
پلی آمیدوآمین  درخت سان  پلیمر  وزنی-حجمی   1/5% و   1  ،0/5
نسل 2 استفاده شد. بررسی ساختار فیزیکی و شیمیایی غشاها 
با استفاده از آزمون زاویه تماس، طیف سنجی زیرقرمز و تصویر 
جداسازی  عملکرد  شد.  انجام  روبشی  الکترونی  میکروسکوپ 
غشاهای خام و اصلاح شده در سامانه اسمز مستقیم با آب شور 
به عنوان   1% غلظت  با  اصلاح شده  غشای  و  آزمایش  مصنوعی 
غشای بهینه انتخاب شد. در مقایسه با غشای تجاری خام، غشای 
تجاری اصلاح شده %1 از دفع نمک بیشتری برخوردار است، این 
در حالی است که میزان شار آب قدری کاهش یافت. افزون بر این، 
آزمایش های کلرزنی برای دو غشای خام و اصلاح شده %1 انجام 
شد. مشاهده شد که میزان شار آب برای غشای خام از 5/0±1/1 
از   1% اصلاح شده  غشای  برای  آب  شار  و   16% با   5/8±0/8 به 
0/6±4/7 به 0/6±4/9 با %4، افزایش یافت. همچنین مشاهده شد، 
درصد دفع نمک غشای خام از 0/9±97/6 به 1/5±93/7 با %4 و 
غشای اصلاح شده از 0/3±98/5 به 1/2±95/5 با %3 کاهش یافت. 

با  از اصلاح سطح  نتایج نشان دهنده بهبود ویژگی های غشا پس 
اضافی  آمید  و  آمین  گروه های  است.  درخت سان  آمین  ترکیبات 
افزایش  باعث  و  کرده  عمل  کلر  رباینده  به عنوان  درخت سان  در 

مقاومت در برابر کلرزنی  پس از عمل با %1 آمیدوآمین شد.

پلیمر  پلی آمیدی،  نازک  فیلم  کامپوزیتی  غشای  کلیدی:  واژه های 
درخت سان پلی)آمیدوآمین(، اصلاح سطح، اسمز مستقیم، مقاومت 

به کلر

1 مقدمه
امروزه بحران کمبود آب به مسئله ای جهانی تبدیل شده است. بیش 
از   2% تنها  اما  است،  پوشانده  آب  را  زمین  کره   از سطح   ۷0% از 
آب های موجود آشامیدنی است و بقیه آب ها به علت محلول بودن 
انواع نمک ها از جمله نمک طعام در آن ها، استفاده ناپذیرند. از این 
رو شیرین سازی آب ها، تصفیه پساب و استفاده مجدد آن در چرخه 
از جمله راه  حل های مهم برای رفع مشكل کمبود آب است ]1[. 
در دهه گذشته، به سامانه اسمز مستقیم به عنوان نوعی فناوری در 
حال ظهور برای تصفیه فاضلاب و نمک زدایی، توجه شده است. 
مستقیم  اسمز  فرایندهای  برای  مناسب  غشای  انتخاب   بنابراین، 
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)forward osmosis( از اهمیت بسیاری برخوردار است ]2[. 
 )thin film composite membrane( غشای کامپوزیتی فیلم نازک
مبتنی بر پلی آمید از جمله غشاهای پرکاربرد در صنعت آب شیرین کن 
است. این غشاهای چندلایه به طور معمول از یک لایه پلی آمیدی با 
اتصالات عرضی به ضخامت nm 200 روی لایه پشتیبان متخلخل 
پلی آمید  دارد. لایه  قرار  پلی استر  بی بافت  پلی سولفون و لایه وب 
نقش گزینشی و سایر لایه ها نقش پشتیبان مكانیكی را دارند ]۳،4[. 
برجسته ترین کاربرد غشای نازک کامپوزیتی آمیدی مربوط به تصفیه 
آب آشامیدنی است. غشا، گامی کلیدی در ضدعفونی جریان آب 
اولیه است. چنین جریانی ممكن است، دارای انواع باکتری و عوامل 
برای  اکسنده  ماده های  معمول ترین  از  یكی  کلر  و  باشد  بیماری زا 
تصفیه و ضدعفونی آب است ]5[. اگرچه غشاهای کامپوزیتی فیلم 
هستند،  شناخته شده  زیاد  آب  شار  و  گزینش پذیری  به دلیل  نازک 
اما ناپایداری لایه گزینشی غشا در برابر مواد اکسنده همچون کلر، 
این  برای  عملكرد  و  عمر  طول  کاهش  جمله  از  مشكلات جدی 

غشاها ایجاد کرده است ]6،۷[.
غشاهایی که در فرایند تصفیه آب های طبیعی و زائد به کار برده 
قرار  خوراک  آب  در  کلر  کم  غلظت  معرض  در  اغلب  شده اند، 
دارند. کلر از نظر شیمیایی نسبت به اکثر پلیمرهای سازنده غشاهای 
به دلیل  تخریب غشا  است.  تهاجمی  بسیار  دارای عملكرد  تجاری 
تغییرات ساختار ویژه درون پلیمر در پاسخ به  قرارگیری در معرض 
کلر است. این تغییرات در غشاهای پلی آمیدی درنتیجه حمله کلر 
به نیتروژن آمید و حلقه های آروماتیک است. محصولات جانشینی 
حاصل ممكن است، باعث تغییر شكل در زنجیر پلیمر یا شكاف 
پیوندهای آمیدی شود. سازوکار شیمیایی دقیق برهم کنش های  در 
کلر و پلی آمید و ازبین رفتن غشا کاملًا مشخص نیست، اما مطالعات 
انجام  با لایه پلی آمیدی  زیادی برای توضیح سازوکار واکنش کلر 

شده است ]5،۸[.
کامپوزیتی  غشاهای  مقاومت  بهبود  برای  مختلفی  راهبردهای 
فیلم نازک به کلر مانند پوشش دهی سطح غشا، پلیمرشدن پیوندی، 
استفاده از مونومرها و استفاده از گروه های آمید سوم پیشنهاد شده 
درخت سان هایی  از  حاضر  پژوهش  در  رو،  این  از   .]9،10[  است 
پایداری  افزایش  برای  آمین  فعال  انتهایی  گروه  با   )dendrimers(
سطح غشا استفاده شد. درخت سان ها درشت مولكول هایی در ابعاد 
نانو، کروی شكل و پرشاخه بوده که دارای هسته مرکزی و تعداد 
زیادی شاخه هستند. با توجه به ساختار منحصر به فرد، این پلیمرها 
را  آن ها  که  هستند،  متفاوت  شیمیایی  و  فیزیكی  خواص  دارای 
شامل شكل  ویژه  این خواص  می کند.  متمایز  پلیمرهای خطی  از 

 فشرده، فضای خالی بین شاخه ها برای جذب مولكول های مهمان و 
تعداد زیادي گروه های فعال انتهایی است ]11،12[. در این مقاله، 
 از پلیمر درخت سان پلی)آمیدوآمین( نسل 2 برای اصلاح سطح و 
 بهبود پایداری غشا به کلر استفاده شده است. ویژگی های فیزیكی و 
شیمیایی غشای اصلاح شده و غشای خام پیش و پس از عملیات 

کلرزنی بررسی شده است. 

2 تجربی

2-1 مواد
شرکت  از  تجاری،  پلی آمیدی  نازک  فیلم  کامپوزیتی   غشای 
Vontron چین تهیه شد. از پلیمر پلی) آمیدوآمین( نسل 2 درخت-

برای  افزودنی  ماده  به عنوان  لهستان   Delta شرکت  ساخت  سان، 
تجاری  پلی آمیدی  نازک  فیلم  کامپوزیتی  غشای  سطح  اصلاح 
استفاده شد. نمک سدیم کلرید به عنوان عامل ایجاد فشار اسمزی، 
از شرکت Merck و محلول سدیم هیپوکلریت با درصد کلر فعال 

موجود %1۸ از شرکت بوژنه تهیه شد.

2-2 روش ها
دستگاه  به وسیله  زیرقرمز  طیف سنجی  آزمون  از  پژوهش،  این  در 
و  محیط  دمای  در   )ATR-FTIR) Nicolet 670 نورطیف سنج 
ساختار  شناسایی  برای  پویش   64 با   650-4000  cm-1 محدوده 
سطحی غشا استفاده شد. تجزیه و تحلیل طیفی نمونه ها با استفاده 
میزان  برای سنجش  انجام گرفت. همچنین،   OMNIC نرم افزار  از 
آب دوستی سطح غشاها در دمای محیط، زاویه تماس سطح آن ها 
طبق استاندارد ASTM D 724-99 با 20 بار تكرار انجام و به کمک 
شكل شناسی  بررسی  برای  شد.  محاسبه   Digimizer  نرم افزار 
 Philips (SEM( روبشی  الكترونی  میكروسكوپ  از  غشاها  سطح 

استفاده شد.

2-3 اصلاح غشای كامپوزیتی فیلم نازک پلی آمیدی تجاری
تجاری،  پلی آمیدی  نازک  فیلم  کامپوزیتی  غشای  اصلاح  برای 
غلظت های  به  مقطر  آب  در حلال  پلی) آمیدوآمین(  پلیمر  محلول 
0/5، 1 و %1/5 وزنی-حجمی تهیه شد. غشای تجاری روی یک 
صفحه شیشه ای ثابت شد و روی آن قاب های سیلیكونی و تفلون 
نسوز قرار گرفت و به کمک گیره هایی از هر چهار طرف محكم شد. 
پلیمر درخت سان تهیه شده بر سطح غشا در دمای  سپس، محلول 
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تشكیل  برای   5  min به مدت  و  ریخته  یكنواخت  به طور   50  °C

آن،  از  پس  شد.  داده  زمان  افقی،  موقعیت  در  عرضی  اتصالات 
به کمک غلتک تفلونی به آرامی محلول اضافه آن گرفته و درنهایت 
به مدت min 10 در دمای C° 50 تثبیت شد. درانتها، سطح غشای 
با آب مقطر شسته شد. غشای اصلاح شده درون آب  اصلاح شده 

مقطر و در یخچال نگه داری شد ]12[.

2-4 آزمون اسمز مستقیم
دو  و   1۳/5۸  cm2 مؤثر  مساحت  با  عرضی  غشایی جریان  سلول 
برای   Lead Fluid Technology شرکت  ساخت  الكتریكی  پمپ 
به گردش درآوردن محلول خوراک و مكنده )draw( استفاده شد. 
 Shenzhen Amput همچنین، از ترازوی دیجیتالی ساخت شرکت
 Electronic Technology برای اندازه گیری کاهش وزن خوراک و 

برای   Thermo Scientific شرکت  ساخت  رسانایی سنج  دستگاه 
اندازه گیری میزان رسانندگی محلول های خوراک و مكنده استفاده 
سرعت  و   0/2  bar فشار  در  غشاها،  عملكرد  بررسی  برای  شد. 
کلرید  سدیم   ۳2  g/L و   1 محلول های  از   ،45  mL/min جریان 

به عنوان محلول های خوراک و مكنده استفاده شد ]1۳،14[.
برگشتی  نمک  مقدار شار آب و شار  پایدارسازی غشا،  از   پس 
)reverse salt flux(، درصد دفع نمک )salt rejection( و مقدار شار 
 )specific reverse solute flux, SRSF( مواد محلول برگشتی خاص 
هر یک از غشاها، به ترتیب با کمک معادلات )1( تا )4( محاسبه 

شد ]15،16[:

)1(

)2(

)۳(

)4(

که در آن ها، W0 و We به ترتیب وزن محلول خوراک پیش و پس از 
 آزمایش )g(، ρ چگالی آب )g/L(، A مساحت مؤثر غشا )Cf,0 ،)m2 و
و آزمایش  از  پس  و  پیش  خوراک  محلول  غلظت  به ترتیب   Cf,e 

Cd,0 و Cd,e به ترتیب غلظت محلول مكنده پیش و پس از آزمایش 

است.

2-5 كلرزنی غشا
غشاهای خام و اصلاح شده تجاری با محلول پلیمر درخت سان در 
 24 h 500 به مدت ppm غلظت بهینه %1 در معرض محلول کلر
قرار گرفت ]1۷،1۸[. ابتدا غشاهای خام و اصلاح شده در محلول 
کلر، در 4 دمای مختلف 5، 20، 25 و C° ۳0 نگه داری شدند. با 
شد،  مشاهده  مستقیم  اسمز  آزمون  از  به دست آمده  نتایج  به  توجه 
بهترین بازده در دمای C° 5 امكان پذیر است. درنتیجه، این دما برای 

بررسی اثر کلر بر عملكرد غشا، انتخاب شد. 

نتایج و بحث 

3-1 بررسی خواص فیزیکی و شیمیایی غشاها
شكل 1 نشان دهنده میانگین زاویه تماس آب، روی سطح سه غشای 
و   1  ،0/5 غلظت های  با  درخت سان  پلیمر  محلول  با  اصلاح شده 
زاویه  شد،  مشاهده  نتایج  به  توجه  با  است.  خام  غشای  و   1/5%

زاویه  مقدار  آن  اصلاح  با  که  است   41±2/5° خام  غشای  تماس 
غلظت  افزایش  با  شد،  مشاهده  همچنین  یافت.  کاهش  تماس 
محلول پلیمر درخت سان از %0/5 به %1/5، میانگین زاویه تماس از 
°2/9±۳5 به °2/2±۳۳ کاهش یافت. این موضوع نشانگر افزایش 
ترشوندگی سطح غشاهای اصلاح شده و افزایش آب دوستی آن ها 
امر،  این  علت  است.  درخت سان  پلیمر  محلول  غلظت  ازدیاد  با 

 شكل 1- زاویه های تماس غشای خام و غشاهای اصلاح شده پیش و 
پس از کلرزنی. 
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افزایش گروه های آب دوست و قطبی انتهایی مانند آمین در محلول 
درخت سان با افزایش میزان غلظت است. 

از  کلرزنی  از  پس  خام  غشای  تماس  زاویه  میانگین  همچنین، 
غشای  تماس  زاویه  میانگین  و  کاهش   ۳6±2/۳° به   41±2/5
اصلاح شده بهینه %1 از 2/5±۳4 به °2/2±۳0 کاهش یافت. افزایش 
و  هیدروکسیل  گروه های  تشكیل  به  کلرزنی  از  پس  آب دوستی 
نسبت  کربن-نیتروژن  پیوند  آبكافت  از  ناشی  اسید  کربوکسیلیک 

داده شده است ]19[.
با  بهینه  در شكل 2 طیف زیرقرمز غشاهای خام و اصلاح شده 
محلول %1 وزنی-حجمی پلیمر درخت سان، پیش و پس از کلرزنی 
نشان داده شده است. در تمام غشاها، به علت وجود لایه  تقویت کننده 
 14۸۸  cm-1 و   1504  ،15۸0 محدوده  در  پیک   پلی سولفون، 
دیده شد که با ارتعاشات کششی گروه آروماتیک در ارتباط است. 
در محدوده cm-1 1۳۸5-1۳65 پیک ضعیف کربن-هیدروژن مربوط 
 1145-11۸0  cm-1 و   12۸0-1۳50 محدوده  در  و   C(CH3)2  به 
نامتقارن و متقارن  ارتعاشات کششی  به  به ترتیب پیک های مربوط 
SO2 است. افزون بر این، پیک در محدوده cm-1 1245 مربوط به 

ارتعاش کششی نامتقارن کربن-اکسیژن-کربن گروه آریل-اکسیژن-
آریل وجود دارد ]20[.

 166۳ cm-1 در هر 4 غشا، پیک های پلی آمیدی در 1541، 1609 و
مشاهده شد. پیک در cm-1 1541 مربوط به آمید 2 بوده که از حرکت 

خمشی نیتروژن-هیدروژن در صفحه ناشی شده است ]21[. پیک 
ارتعاشات  یا  کربن=کربن  حلقه  کشش  به  مربوط   1609  cm-1 در 
 166۳ cm-1 نیتروژن- هیدروژن در آمید آروماتیک است ]22[. پیک در 
که به آمید 1 نسبت داده شده، مربوط به کشش کربن=اکسیژن و 
کربن-نیتروژن و ارتعاشات تغییر شكل کربن-کربن-نیتروژن است 
]2۳،24[. پیک cm-1 15۸0 که مربوط به پلی سولفون است، به عنوان 
پیک استاندارد درنظرگرفته شده و تمام طیف ها نسبت به آن نرمال 
شد. با مقایسه شدت پیک ها در 1541 و cm-1 1609 برای دو غشای 
پیک ها  شدت  شد،  مشاهده  کلرزنی،  از  پیش  اصلاح شده  و  خام 
برای غشای اصلاح شده بیش از غشای خام است. این مسئله حاکی 
از وجود پیوندهای آمیدی بیشتر درنتیجه واکنش پلی)آمیدوآمین( 
درخت سان با سطح غشای پلی آمیدی است. همچنین مشاهده شد، 
پیک آمید 2 در cm-1 1541 برای دو غشای خام و اصلاح شده پیش 
از کلرزنی از شدت و گستردگی بیشتری نسبت به این غشاها پس 
پیوندهای  تجزیه  موضوع،  این  علت  است.  برخوردار  کلرزنی  از 
است.  کلر  با  هیدروژن  جایگزینی  از  ناشی  نیتروژن-هیدروژن 
برای غشای   1541 cm-1 در  پیک  دیده شد، شدت  این  بر  افزون 
ناشی  شدت  افزایش  این  است.  خام  غشای  از  بیش  اصلاح شده 
پلی)آمیدوآمین(  واکنش  به علت  آمیدی  فعال  گروه های  وجود  از 
پلی آمیدی و دردسترس بودن آن ها در  با سطح غشای  درخت سان 
برابر کلر بوده که درنتیجه موجب حفظ گروه های آمیدی در برابر 

حمله کلر شده است ]5،10[.
سطح  از  روبشی  الكترونی  میكروسكوپ  تصاویر   ۳ شكل 
غشاهای خام، خام کلرزده، اصلاح شده %1 و اصلاح شده %1 کلرزده 
را نشان می دهد. در هر 4 غشا تصاویر برگ مانند مشاهده می شود. 
این تصاویر برگ مانند برای غشاهای کلرزده از یكنواختی کمتری 
برابر  در  آمیدی  گروه های  ازبین رفتن  به علت  که  بوده  برخوردار 

حمله کلر است ]9،10[. 
شكل 4 مقادیر شارهای آب، نمک برگشتی و مواد محلول برگشتی 
 خاص غشای خام و سه غشای اصلاح شده با غلظت های 0/5، 1 و 
%1/5 محلول پلیمر درخت سان را نشان می دهد. نتایج حاکی از آن 

است که مقدار شار آب غشای اصلاح شده با %0/5 محلول پلیمر 
 4/5±0/6 LMH درخت سان، به نسبت غشای خام از 1/1±5/0 به
متراکم ترشدن  و  فشرده تر  علت  یافت.  کاهش   )LMH=Lm-2h-1(
سطح غشا، پیوند با پلیمر درخت سان است ]25[. همچنین مشاهده 
شد، با افزایش غلظت محلول از 0/5 به 1 و %1/5 مقدار شار آب 
به ترتیب به 0/6±4/۷ و LMH 0/1±4/۸ افزایش یافت. علت این 
مسئله، افزایش گروه های آب دوست انتهایی آمین بر سطح غشا بوده 

شكل 2- طیف زیرقرمز غشاهای خام و اصلاح شده پیش و پس 
از کلرزنی: )الف( آمید 2 )ارتعاشات خمشی، cm-1 1541(، )ب( 
پلی سولفون )ارتعاشات کششی، cm-1 15۸0(، )پ( آمید آروماتیک 
)ارتعاشات کششی، cm-1 1609( و )ت( آمید 1 )ارتعاشات کششی، 

.)166۳ cm-1
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که موجب افزایش مقدار ترشوندگی و آب دوستی غشاست.
برای مقایسه بهتر غشاها، نتایج شار مواد محلول برگشتی خاص 
مقدار  با  خام  غشای  شد،  مشاهده  شد.  رسم  غشاها  از  یک  هر 
پلیمر  %1 محلول  با  بیشترین و غشای اصلاح شده   0/02۳ mol/L

محلول  مواد  شار  کمترین  از   0/014  mol/L مقدار  با  درخت سان 
برگشتی خاص برخوردارند.

3-2 عملکرد جداسازی غشا
محلول  مواد  شار  و  نمک  دفع  درصد  مقدار  نشان دهنده   5 شكل 

برگشتی خاص غشاهای خام و اصلاح شده با غلظت های 0/5، 1 و 
%1/5 محلول پلیمر درخت سان است. نتایج نشان داد، درصد دفع 

غلظت- در  آن  اصلاح  با  که  است   9۷/6±0/9 خام  غشای  نمک 
افزایش   9۸/5%±0/۳% و   9۸/2±0/۸ به  به ترتیب   1% و   0/5 های 
یافت. علت این افزایش، فشرده تر و متراکم ترشدن سطح غشا در 
اثر پیوند با پلیمر درخت سان است ]25[. با افزایش غلظت از %1 به 
%1/5 مشاهده شد، دفع نمک به 0/۸±9۷/۷ کاهش یافته است. علت 

درنتیجه  یكدیگر  با  آمین  انتهایی  واکنش گروه های آب دوست  آن 
بر  تشكیل حفره هایی  و  پلیمر درخت سان  افزایش غلظت محلول 

برگشتی  محلول  مواد  و  برگشتی  نمک  آب،  شارهای   -4 شكل 
خاص غشاهای اصلاح شده و خام.

خاص  برگشتی  محلول  مواد  شار  و  نمک  دفع  درصد   -5 شكل 
غشاهای اصلاح شده و خام. 

شكل ۳- تصاویر میكروسكوپ الكترونی روبشی از سطح غشای: )الف( خام، )ب( خام کلرزده، )پ( اصلاح شده %1 و )ت( اصلاح شده 1% 
کلرزده.
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سطح غشاست. این حفره ها باعث کاهش دفع نمک شده اند.
همچنین مشاهده شد، میان شار مواد محلول برگشتی خاص و دفع 
نمک رابطه معكوس وجود دارد و هرچه شار مواد محلول برگشتی 
خاص غشا کمتر باشد، میزان گزینش پذیری آن بیشتر است. با توجه 
به نتایج حاصل از این آزمایش ها، غشای اصلاح شده با محلول 1% 

پلیمر درخت سان، به عنوان غشای بهینه درنظرگرفته شد.
 شكل 6 نشان دهنده شار آب و درصد دفع نمک دو غشای خام و 
قرارگیری در  از  پیش و پس  پلیمر درخت سان   1% با  اصلاح شده 
محلول کلر است. دیده شد، شار آب هر دو غشا پس از کلرزنی 
افزایش یافت که علت آن آبكافت زنجیر پلی آمیدی ناشی از کلر 
از  که  است  خام  غشای  برای  آب  شار  افزایش  بیشترین  است. 
1/1±5/0 به 0/۸±5/۸ )%16( افزایش یافت. این در حالی است که 

 4/9±0/6 LMH شار آب برای غشای اصلاح شده از 0/6±4/۷ به
)%4( افزایش یافت. کلرزنی باعث کاهش درصد دفع نمک در هر 
دو غشا شد که ممكن است، نشانگر تخریب ساختار لایه پلی آمیدی 
ناشی از کاهش اتصال عرضی و تبلور آن باشد ]5،26[، به گونه ای 
 که درصد دفع نمک غشای خام از 0/9±9۷/6 به 1/5±9۳/۷ )%4( و 
غشای اصلاح شده از 0/۳±9۸/5 به 1/2±95/5 )%۳( کاهش یافت. 
با توجه به مقدار شار آب و درصد دفع نمک غشاها پیش و پس 
از کلرزنی، غشای اصلاح شده عملكرد بهتری نسبت به غشای خام 
نشان داد. این مسئله ناشی از وجود گروه های فعال آمیدی به علت 
و  پلی آمیدی  غشای  سطح  با  درخت سان  پلی)آمیدوآمین(  واکنش 

دردسترس بودن آن ها در برابر کلر است. 
در مطالعه ا ی وطن پور و سندگل ]2۷[ نشان دادند، اصلاح سطح غشای 
 )TFC BW30 (filmtec(( تجاری کامپوزیتی فیلم نازک پلی آمیدی 
به وسیله پلی)آمیدوآمین( درخت سان باعث بهبود عملكرد غشا در 
داد،  نشان  نتایج  است.  شده   )pH=4 و   1000  ppm.h( کلر  برابر 
از  درخت سان،  پلیمر  با  اصلاح شده  غشای  آب  شار  افت  مقدار 
%۷۷/2 به %61 و مقدار افت دفع نمک از %۳/95 به %1/15 نسبت 

دیده  همچنین  است.  یافته  کاهش  اصلاح نشده،  تجاری  غشای  به 
با پلیمر درخت سان و گرافن  شد، با اصلاح سطح غشای تجاری 
اکسید، مقدار افت شار آب و دفع نمک به ترتیب به %5۸/9 و 0/9۳% 
انجام شده در زمینه  کاهش یافت. در جدول 1 برخی از مطالعات 
مقاومت غشاهای کامپوزیتی فیلم نازک پلی آمیدی به کلر در سامانه 

اسمز معكوس آمده است.
در جدول 2 مقایسه ای از این پژوهش با برخی مطالعات انجام شده 
در زمینه مقاومت غشاهای کامپوزیتی فیلم نازک پلی آمیدی به کلر، 

شكل 6- درصد دفع نمک و شار آب دو غشای خام و اصلاح شده 
%1 پیش و پس از کلرزنی. 

شكل ۷- سازوکارهای نیتروژن-کلردارشدن، کلردارشدن حلقه و آبكافت در حمله کلر به غشای پلی آمیدی. 
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در سامانه اسمز مستقیم آمده است.

3-3 سازوكار پیشنهادی تخریب لایه پلی آمیدی به وسیله كلر
غشای  پلی آمیدی  لایه  به  کلر  حمله  پیشنهادی  سازوکار   ۷ شكل 
کامپوزیتی فیلم نازک را نشان می دهد. یكی از این سازوکارها، حمله 
 بار جزئی مثبت کلر به جفت الكترون ناپیوندی نیتروژن گروه آمید و 
معروف  پلی آمیدی،  لایه  در  موجود  هیدروژنی  پیوند  مختل شدن 
کلر  اتم  جایگزینی  و   )N-chlorination( نیتروژن-کلردارشدن  به 
به وسیله  است  ممكن  فرایند  این  است.  آمیدی  گروه  هیدروژن  با 
دنبال  پلی آمیدی  لایه  در  کربن-نیتروژن  پیوند  شكاف  و  آبكافت 
شود. سازوکار دیگر، تخریب برگشت ناپذیر زنجیرهای موجود در 
به  کلر  مستقیم  حمله  با  حلقه  کلردارشدن  به وسیله  پلی آمید  لایه 
حلقه آروماتیک است. سازوکار پیشنهادی دیگر، حمله سریع کلر 
به پیوند نیتروژن-کربن و به دنبال آن کاهش کلر از حلقه آروماتیک 
بازآرایی های اورتون  بازآرایی درون مولكولی، معروف به   از طریق 
به  کلر  کلی،  به طور  است.  آبكافت  و   )Orton rearrangements(
پلی آمیدی  در لایه  آروماتیک  آمید و حلقه  نیتروژن  جفت الكترون 
حمله کرده، که به تغییر شكل در زنجیر پلیمر یا شكاف زنجیری در 

پیوندهای آمید منجر شده است ]26،۳5[.
در شكل ۸  نقش دفاعی گروه های آمین دردسترس پلی )آمیدوآمین( 
درخت سان در برابر حمله مستقیم کلر به لایه پلی آمیدی نشان داده 
شده است. وجود گروه های آمین دردسترس پس از اصلاح سطح، 
سبب واکنش کلر آزاد به جای حمله به لایه پلی آمیدی است، از این 

رو، مقاومت به کلر برای غشای اصلاح شده توجیه می شود.

نتیجه گیری

در  تجاری  پلی آمیدی  نازک  فیلم  کامپوزیتی  غشاهای  ناپایداری 
در  است.  آب  نمک زدایی  برای  جدی  چالش های  از  کلر،  برابر 
این پژوهش، با استفاده از اصلاح سطح غشای تجاری پلی آمیدی 
پلیمر پرشاخه معادل نسل 2 پلی )آمیدوآمین( درخت سان  به کمک 
در سه غلظت 0/5، 1 و %1/5 وزنی-حجمی به این مسئله پرداخته 
شد. نتایج آزمون اسمز مستقیم نشان داد، با اصلاح غشای تجاری 
به نسبت غشای  مقدار شار آب کمی کاهش و درصد دفع نمک 
بررسی  با  همراه  کلرزنی  آزمایش های  است.  یافته  افزایش  خام 
آمید  و  آمین  گروه های  کرد،  تأیید  شیمیایی  و  فیزیكی  خواص 
عمل  کلر  رباینده  به عنوان  درخت سان  پلی )آمیدوآمین(  در  اضافی 
با این  کرده و از غشای تجاری تا حدودی محافظت کرده است. 
حال، سازوکار دقیق کلرزنی غشا باید موضوع پژوهش های بیشتری 
برای  آب  شار  مقدار  شد،  مشاهده  نتایج  به  توجه  با  گیرد.  قرار 
آب  شار  و   )16%(  5/۸±0/۸  LMH به   5/0±1/1 از  خام  غشای 
 LMH برای غشای اصلاح شده بهینه با غلظت %1 از 0/6±4/۷ به
0/6±4/9 )%4(، افزایش یافت. همچنین دیده شد، درصد دفع نمک 
غشای خام از 0/9±9۷/6 به 1/5±9۳/۷ )%4( و غشای اصلاح شده 
از 0/۳±9۸/5 به 1/2±95/5 )%۳( کاهش یافت. نتایج این پژوهش 
با ترکیبات آمین  نشان از بهبود ویژگی غشا پس از اصلاح سطح 

درخت سان، به ویژه مقاومت به کلرزنی دارد.
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