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Membranes are thin layers that act as selective barriers to separate the components of 

materials and control the mass transfer between different phases. Therefore, their 

two main functions include: component selectivity and the permeability characteristics. 

Membranes according to their material sources are classified into four categories referred 

as polymeric, ceramic, metal and liquid types. Among these, polymeric membranes are the 

most favorable materials because of their availability in various chemical structures, their 

optimum physical properties and lower prices. Polymeric membranes are produced by four 

main methods known as solution casting, stretching, template leaching and track etching. 

Among them, stretching technique is inexpensive and because no solvent is used in this 

process, stretching method has lower environmental impacts. Among different polymers, 

polyolefines such as polyethylene (PE) and polypropylene (PP), due to their lower price, 

semi-crystallinity, good mechanical properties, chemical stability and easy process ability, 

are more appropriate for manufacturing of polymeric membranes by stretching method. 

Porous membranes are used in applications such as battery separators and drug delivery 

devices for controlling the permeation rate of chemical components. In this paper, we 

present some useful information on the above subject by reviewing the related published 

works in this area. 
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تهیه فیلم یا غشاي متخلخل پلی اولفینی با روش کشش
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غشا لايه نازکی است که اجزاي سیال را به طور گزينشي جدا کرده و انتقال جرم بین فازها را کنترل 
بنابراين، دو وظیفه مهم گزينش پذيري و نفوذپذيری بر عهده غشاست. غشاها براساس جنس  می کند. 
مواد اولیه به چهار دسته پلیمری، سرامیکی، فلزی و مايع تقسیم می شوند. در بین غشاهای رايج، غشاي 
کمتر  قیمت  و  بهینه  فیزيکی  خواص  متنوع،  شیمیايی  ساختارهای  با  بودن  دردسترس  به دلیل  پلیمری 
و حک  استخراج  محلول، کشش،  ريخته گری  اصلی  با چهار روش  پلیمری  است. غشاهای  کاربردی تر 
به دلیل استفاده نکردن  ارزان تر بوده و  به نسبت  اين روش ها، روش کشش  تهیه می شوند. در میان  اثر 
به  که  است  دوفازی  ساختار  روش  اين  اهمیت  اصلی  دلیل  دارد.  کمتری  زيست محیطی  آثار  حلال  از 
محض کشش در فصل مشترک تمرکز تنش ايجاد می کند و باعث ايجاد حفره می شود. از میان پلیمرهای 
دارابودن  بودن،  نیمه بلوري  کمتر،  قیمت  به دلیل  پلی اتیلن  و  پلی پروپیلن  چون  پلی اولفین هايی  مختلف، 
خواص مکانیکی خوب، پايداری شیمیايی و فرايندپذيری آسان برای ساخت غشاهاي پلیمري با روش 
کشش مناسب هستند. غشاي متخلخل معمولا در فرايندهای جداسازی مثل جداکننده باتری و کاربردهای 
داروسازی به منظور کنترل سرعت نفوذ اجزاي شیمیايي استفاده می شود. در اين مقاله سعی بر آن است 
که با مرور منابع و مقالاتی که در اين زمینه به چاپ رسیده است، اطلاعات قابل استفاده ای درباره تهیه 

غشاهای متخلخل پلیمری با روش کشش ارائه شود.
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مقدمه
غشا لایه نازکی است که می تواند اجزاي سیال را به طور گزینشي 
جدا کند. به عبارت دیگر، غشا فاز سومی است که انتقال جرم بین 
و  گزینش پذیري  مهم  وظیفه  دو  بنابراین،  می کند.  کنترل  را  فازها 
استفاده  غشا  که  فرایندهایی  در  غشاست.  برعهده  نفوذپذیری 
دارند،  را  از غشا  قابلیت عبور  ابعاد  لحاظ  از  اجزایی که  می شود، 
با نیروهای محرکه ای چون اختلاف فشار، غلظت، دما یا پتانسیل 
الکتریکی از غشا عبور مي کنند. شکل 1 طرحواره ای از جداسازی 
در  بار  اولین  برای  نشان می دهد.  را  به وسیله غشا  دوفازی  سامانه 
آزمایشگاه های  در  استفاده  برای  غشاها  میلادي   1920 دهه  اواخر 
زیستي به طور تجاری تهیه شدند. در اوایل دهه 1960 و با تولید 
غشاهای نامتقارن، زمینه پیشرفت در صنعت ساخت غشا و در نتیجه 
جداسازی های  انجام  در  غشایی  فرایندهای  گسترده تر  کاربردهای 

گوناگون فراهم شد. 
غشاها را می توان با توجه به جنس ساختار تشکیل دهنده آن ها به 
چهار دسته پلیمری، سرامیکی، فلزی و مایع تقسیم کرد. از میان این 
شیمیایی  به دلیل وجود ساختارهای  پلیمری  گروه، غشاهای  چهار 
فراوانی  کاربردهای  کم  قیمت  و  بهینه  فیزیکی  خواص  متفاوت، 
پلیمری  با غشاهای  مقایسه  در  نیز  البته غشاهای سرامیکی  دارند. 
از مزایایی چون مقاومت گرمایي، مکانیکی و شیمیایی بیشتر، طول 
اندازه حفره ها در حین شکل گیری،  عمر زیادتر، کنترل مطلوب تر 
کمتربودن مقدار گرفتگی در حین جداسازی و نیز قابلیت تمیزشدن 
مورد  بسیار  اخیر  سال های  در  که  برخوردارند  زیادتر  دماهای  در 
بر نحوه عملکرد و  بسزایي  اثر  قرار گرفته اند. ساختار غشا   توجه 
دسته  دو  به  جامد  غشاهای  دارد.  جداسازی  بر  حاکم  سازوکار 
غشاهای متخلخل و نامتخلخل تقسیم می شوند. غشاهای متخلخل 
از  ناشی  ذاتی  خواص  نیز  و  ساخت  فرایند  حسب  بر  می توانند 
جنس غشا به دو شکل متقارن یا نامتقارن تهیه شوند. در غشاهای 

بدون  و  ثابت  غشا  ضخامت  امتداد  در  ساختار  و  جنس  متقارن، 
جنس  نامتقارن،  غشاهای  در  که  است  حالی  در  این  است.  تغییر 
در  می کند.  تغییر  آن  ضخامت  امتداد  در  غشا  ساختار  حداقل  یا 
غشاهای متقارن، تخلخل و اندازه حفره ها با حرکت از سطح فوقانی 

به سمت سطح زیرین غشا ثابت و بدون تغییر است ]1-3[. 
از  که  هستند  گسترده  کاربردهای  دارای  متخلخل  غشاهای 
معکوس،  اسمز  الکترودیالیز،  مواردی چون  به  می توان  آن ها  میان 
لیتیمی  فرافیلترکردن، میکروفیلترکردن و جداکننده در باتری یوني 
اشاره کرد ]4-2[. این غشاها با روش های مختلف مانند روش هاي 
می شوند.  تهیه  اثر  حک  و  استخراج  کشش،  محلول،  ریخته گری 
از  متشکل  همگني  محلول  ابتدا  محلول،  ریخته گری  روش  در 
پلیمر بي شکل و حلال مناسب ساخته می شود. پلیمرهای بي شکل 
فاقد قسمت های بلوری و سخت هستند، بنابراین در گستره اي از 
از  یکنواختي  و  هموار  فیلم  آنگاه  انحلال پذیرند.  رایج  حلال های 
تا  داده مي شود  کافی  زمان  آن  به  که  تهیه می شود  محلول همگن 
حلال موجود در غشا تبخیر شود. پس از تبخیر حلال، حفره های 
 بسیار باریکی ناشی از خروج حلال از درون غشا تشکیل می شوند و 

فرایند تولید غشا به پایان می رسد. 
این روش را می توان به عنوان فرایندي با ماهیت عکس اختلاط 
طی  اولیه  همگن  پلیمری  محلول  مزبور  روش  در  گرفت.  درنظر 
این  می شود.  منتقل  جامد  به  مایع  حالت  از  کنترل شده اي  فرایند 
مرحله انتقال می تواند با روش های مختلفی انجام شود که عبارت از 
جدایی فاز القاشده گرمایي، تبخیر کنترل شده  حلال از سامانه های 
سه جزئی، رسوب دهي از فاز بخار و رسوب دهي غوطه وری است. 
از مشکلات اساسی تهیه غشاهای تولیدشده با این روش انتخاب 

مناسب سامانه حلال است ]5[. 
انتخاب شده  پلیمر  گرمادهی،  عمل  با  ابتدا  استخراج  روش  در 
ادامه،  در  اضافه می شود.  آن  به  افزودنی  ماده  ذوب شده و سپس 
ورقه ای شکل  قالب  در  افزودنی  و  پلیمر  از  متشکل  همگن  مذاب 
سرد شده و آنگاه از درون حلال مناسبي عبور داده می شود. طی 
به انجام  افزودنی ها  استخراج  عملیات  مزبور،  حلال  از  فیلم  عبور 
رسیده و حفره های ناشی از مکان هایی که افزودنی از آن خارج شده 

است، تخلخل و منافذ نهایی غشا را می سازند ]1-3[. 
روش حک اثر نیز برپایه ایجاد حفره های متعدد در فیلم یا ورق 
از  استفاده  با  متقارن  غشاهای  تهیه  فرایند  است.  استوار  پلیمری 
این روش دومرحله ای است. ابتدا فیلم نازک پلیمری با استفاده از 
رآکتور هسته ای یا سایر منابع تابشی تحت پرتودهی قرار می گیرد. 
انرژی حاصل از این پرتوها به گسسته شدن زنجیرهای پلیمری و  شکل 1 - طرحواره ای از جداسازی سامانه دوفازی با غشا ]1[.
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در نتیجه، ایجاد ترک هایی در نواحی مختلف از سطح فیلم منجر 
می شود. در مرحله بعد فیلم یادشده از درون ظرف حاوی محلول 
در  قبل  مرحله  از  حاصل  ترک های  می شود.  داده  عبور  خورنده 
مقایسه با سایر نقاط موجود روی فیلم پلیمری از پتانسیل بیشتری 
براي خوردگي برخوردارند. در نتیجه محل های مناسبی برای ایجاد 
منافذ نهایی غشا محسوب می شوند. با افزایش زمان قرار گیری فیلم 
در معرض تابش، تعداد ترک ها و در نتیجه تعداد حفره های سطحی 
پرانرژی  یون های  کلی،  به طور  می یابد.  افزایش  موجود روی غشا 
و  می شوند  مسیر  طول  در  شیمیایی  و  ساختاری  تغییرات  باعث 
ماده  ساختار  به  آسیب زدن  باعث  پلیمری  زنجیرهای  شکستن  با 
ساختار  با  پلیمرهایی  از  معمولا  کشش  روش  در   .]6[ می شوند 
متشکل از دو بخش بي شکل یا نرم و نیز بلوری یا سخت استفاده 
می شود. وجود بخش بلوری موجب می شود، این پلیمرها در اکثر 
حلال های رایج انحلال پذیر نباشند. از این رو، نمی توان با حل کردن 
در حلال و سپس خارج کردن فیلم از حلال غشا را تهیه کرد. در 
دهه 1970، روش تولید فیلم ها یا غشاهای میکرومتخلخل با استفاده 
از کشش فیلم های اکسترودشده  جهت دهی شده مطرح شد ]1-3[. 
متخلخل  غشاهای  تهیه  به منظور  روش ها  رایج ترین  معمولا 
در  است.  کشش  و  استخراج  فرایند  محلول،  ریخته گری  پلیمری 
و  بوده  ارزان تر  به نسبت  استخراج، روش کشش  فرایند  با  مقایسه 
آثار زیست محیطی کمتری به دلیل استفاده نکردن از حلال دربردارد 
]7،8[. همچنین، دلیل اصلی اهمیت فرایند کشش، تشکیل ساختار 
تنش  تمرکز  مشترک،  در فصل  به محض کشش  که  است  دوفازی 
ایجاد می کند و در نتیجه بین فازها حفره ایجاد می شود. ساختارهای 
دوفازی را می توان از سه راه مخلوط کردن دو پلیمر امتزاج ناپذیر، 
اختلاط پلیمری با پرکننده معدنی و نیز استفاده از پلیمر نیمه بلوری 
 .]9[ کرد  ایجاد  لایه ای  هسته گذاری  به شکل  شکل شناسی  با 
جداکننده های باتری معمولا از پلی اولفین هایی مانند پلی پروپیلن و 
پلی اتیلن ساخته می شوند. پلی پروپیلن و پلی اتیلن به خاطر ساختار 
بلوری و قیمت کم مواد مناسبی هستند که در غشاهای متخلخل 

به کار برده می شوند ]4[.

کشش خشک
 بسیاری از پلیمرهای نیمه بلوری از قبیل پلی اتیلن پرچگالي )HDPE( و 
به شکل  مناسب  شرایط  در  که  وقتی  هم آرایش   )PP( پلی پروپیلن 
فیلم یا الیاف اکسترود می شوند، شکل شناسی لایه ای انباشته مشاهده 
می شود. این شکل به دلیل تبلور القاشده در اثر تنش ایجاد می شود. 
فیلم های با ساختار لایه ای انباشته می توانند پس از تابکاري و کشش 

در جهت ماشین به فیلم های ریزمتخلخلی تبدیل شوند که دارای 
متخلخل  فیلم  این  تولید  در  هستند.  میکرون  ابعاد  در  حفره های 
به دلیل اینکه از حلال یا مواد اضافی استفاده نمی شود، فرایند خشک 

نامیده می شود ]9[. 
لایه ای  ساختار  با  پلیمری  فیلم  کشش  برپایه  که  فرایند  این  در 
انباشته است، سه مرحله متوالی برای ایجاد غشاي متخلخل وجود 

دارد. این مراحل عبارت اند از:
1- تهیه فیلم اولیه دارای شکل شناسی لایه ای، 

ساختار  بهبود  به منظور  زیاد  دماهای  در  اولیه  فیلم  تابکاري   -2
بلوری و

به منظور  ماشین  در جهت  زیاد  و  کم  دماهای  در  فیلم  3- کشش 
ایجاد حفره ها و بزرگ شدن آن ها.

بهبود  منظور  به  زیاد  دمای  در  فیلم  مرحله،  آخرین  در  همچنین 
پایداری ابعادی غشاي متخلخل کشیده شده و مدتی در این حالت 
باقی می ماند. نگه داشتن فیلم در دمای زیاد برای چند دقیقه باعث 
متخلخل می شود  فیلم  ابعادی  پایداری  و  داخلی  تنش های  کاهش 
اولیه،  فیلم  شکل  به  متخلخل  فیلم های  نهایی  تخلخل   .]10،11[
حفره  تشکیل  است.  وابسته  کشش  سرعت  و  تابکاري  شرایط 
به وسیله  بلور نیازمند وجود ساختار بلور آرایش یافته لایه ای است. 
تبلور  مقدار  با  پلیمرهای  برای  تنها  فرایند کشش خشک  بنابراین، 

زیاد به کار برده می شود ]11[.

کشش ذرات
این فرایند بر پایه کشش فیلم پلیمری دارای ذرات پرکننده است. در 
این روش، چهار مرحله متوالی برای رسیدن به فیلم های متخلخل 

انجام می شود:
ذرات  مانند  افزودنی ها  سایر  و  پلیمری  رزین های  اختلاط  الف- 

پرکننده به کمک گرم کردن و دست یابي به آمیزه یکنواخت، 
ب- اکسترودکردن آمیزه تهیه شده به وسیله دای تخت و تهیه فیلم 

اولیه،
ج- کشش فیلم اولیه در دو جهت ماشین و عرضی در نسبت های 

کشش متفاوت و
د- خارج کردن ذرات پرکننده و تشکیل ساختار متخلخل ]12[.

با روش  پلیمری  تولید غشاهای  پارامتر های کلیدی در  بررسی 
کشش خشک

فیلم اولیه

به منظور تهیه فیلم های متخلخل پلیمری با روش کشش لازم است 
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هرقدر  باشد.  لایه ای  هسته گذاری  ساختار  دارای  اولیه  فیلم  که 
لایه های  جدایش  باشد،  بیشتر  اولیه  فیلم  در  بلورها  جهت گیری 
بیشتري  نفوذپذیری  و  تخلخل  از  غشا  و  شده  انجام  بهتر  بلوری 
فیلم های  تولید  زمینه  در  انجام شده  مطالعات  مي شود.  برخوردار 
 متخلخل پلیمری نشان می دهد، فیلم های  اولیه به دو صورت تخت و 

دمشی تهیه می شوند. 
استفاده  با  را  مختلف  رزین  چهار   ]8[ همکاران  و  صادقی 
سپس  کردند.  اکسترود  دمشی  و  تخت  فیلم هاي  فرایندهای  از 
ویژگي هاي رزین و اثر متغیرهای فرایند اکستروژن را بر شکل نهایی 
فیلم های متخلخل بررسی کردند. آن ها دریافتند، آرایش لایه ها در 
در  را  توجهی  درخور  نقش  کشش،  شرایط  نیز  و  اولیه  فیلم های 
تغییرات  می کند. همچنین،  ایفا  متخلخل  فیلم های  ساختار  تشکیل 
از  بیشتر  بسیار  دمشی  روش  با  تهیه شده  اولیه  فیلم های  ضخامت 
فیلم تخت بوده و بهتراست برای دست یابي به فیلم اولیه با ضخامت 
در  در حقیقت  استفاده شود.  فیلم تخت  از  مطلوب،  و  یکنواخت 
فرایند تولید فیلم تخت امکان اعمال دمش هوای سرد در هر دو 
جهت و در نتیجه دست یابي به ساختار لایه ای یکنواخت در هر دو 

سطح بیشتر است ]9[. 
عملکرد  بر  را  مولکولی  جرم  نقش   ]11[ همکاران  و  طباطبایی 
نتایج مطالعات  PP مطالعه کردند.  از  تهیه شده  فیلم های متخلخل 
آن ها نشان می دهد، زمانی که مقدار زنجیرهای با جرم مولکولی زیاد 
داخلی  اتصال  بیشتر،  تخلخل  با  ساختاری  یابد،  افزایش  پلیمر  در 
 زیادتر و چگالی بیشتری از حفره ها ایجاد مي شود. همچنین صادقی و 
همکاران ]8[ ساختار و خواص به دست آمده از PP خطی و آمیزه 
گزارش  آن ها  کردند.  مطالعه  را  بلند  شاخه های  دارای   PP با  آن 
کردند، با افزودن مقدار کمی PP شاخه ای، تشکیل ساختار بلوری 
نیز  تهیه شده  غشای  نفوذپذیری  و  یافته  بهبود  شده  هسته گذاری 

افزایش می یابد.

دمش هوای سرد

در فرایند فیلم تخت، دمش هوای سرد و دمای غلتک در جهت گیری 
فیلم های  برای  دارند.  تعیین کننده  نقش  بلوری  و  بي شکل  فازهای 
و  گویچه ای  ساختار   )N-AFR( سرد  هوای  دمش  بدون  تهیه شده 
ساختار   )L_AFR( سرد  هوای  دمش  با  تهیه شده  فیلم های  برای 
شرایط  اثر   ]11[ همکاران  و  طباطبایی  می شود.  مشاهده  لایه ای 
و  شکل شناسی  بر  را  سرد  هوای  دمش  جمله  از  مختلف   فرایند 
کردند.  مطالعه   PP متخلخل  و  اولیه  فیلم های  مکانیکی  خواص 
فیلم های اولیه تهیه شده با دمش هوای سرد و بدون آن با دمای غلتک 

C°120 و نسبت کشش 75 فراوري شدند. شکل 2 طرحواره ای از 

ساختار مولکولی PP خطی با وزن مولکولی زیاد را نشان می دهد 
که با و بدون دمش هوای سرد تهیه شده اند. 

 شکل 2-الف فیلم های اولیه تهیه شده بدون دمش هوای سرد و 
دمای غلتک زیاد را نشان می دهد که دارای ساختار بلوری گویچه ای 
در  پاره شده  نمونه های  برای  پارگی  مسیر  نمایانگر  پر  است. خط 
عرضی  جهت  در  پارگی  مسیر  خط چین  و   )MD( ماشین  جهت 
)TD( را نشان می دهد. شکل 2-ب فیلم های اولیه تهیه شده با دمش 
 هوای سرد را نشان می دهد که دارای ساختار بلوری لایه ای بوده و 
در جهت ماشین آرایش یافته اند. علت عدم پارگی نمونه ها در جهت 

)ب(
شکل 2- طرحواره ای از ساختارهای مولکولی برای فیلم تهیه شده: 

)الف( بدون و )ب( با دمش هوای سرد ]11[.

)الف(
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TD آن است که در این حالت اندازه شیش در ساختار شیش کباب 

خیلی بزرگ تر از وقتی است که فیلم بدون دمش هوای سرد تهیه 
 TD شود. بنابراین به دلیل وجود شیش های بلند، پارگی در جهت
همچنین  می افتد.  اتفاق   MD جهت  در  پارگی  و  بوده  غیرممکن 
استفاده از دمش هوای سرد روی فیلم اولیه به محض خروج از دای، 
ازدیاد درخور توجه مکان های هسته گذاری، ایجاد ساختار شیش-
کباب جهت یافته، ساختار بلوری یکنواخت تر و بهبود خواص در 
MD را سبب می شود. نتایج حاصل از مطالعات طباطبایی و همکاران 

درباره فیلم های متخلخل PP نشان می دهد، فیلم های متخلخلی که با 
دمش هوای سرد تهیه می شوند از چگالی حفره ها و درصد تخلخل 

بیشتر و نفوذپذیری بخار آب بیشتری برخوردار هستند.
شکل 3 اثر دمای غلتک و دمش هوای سرد را بر رفتار گرمایي 
فیلم های اولیه PP با وزن مولکولی زیاد نشان می دهد که به کمک 
به  بالایي  نمودارهای  شده اند.  تهیه  کشش  تحت  و  اکستروژن 
فیلم هایی مربوط اند که بدون دمش هوای سرد تهیه شده اند و دمای 
غلتک آن ها به ترتیب 100، 110 و C°120 انتخاب شده است. برای 
این فیلم ها قله ذوب به ترتیب در دمای 163، 162 و C°156 ظاهر 
می شود. همچنین برای فیلم  تهیه شده با دمای غلتک C°120 بدون 
فیلم های  برای  و   144°C دمای  در  اضافی  قله  سرد  هوای  دمش 
تهیه شده در دمای غلتک C°110 یک شانه در دمای C°156 مشاهده 
می شود. این قله اضافی و شانه به دلیل وجود توزیع اندازه دوشیوه اي 
قله  آن  از  کمتر  یا   100°C غلتک  دمای  در  می شود.  ایجاد  بلور 

اضافی و شانه ای دیده نمی شود. نمودار ذوب نمونه های تهیه شده 
دارای  و  بوده  باریک  مشابه  غلتک  دمای  و  سرد  هوای  دمش  با 
هیچ گونه شانه ای نیست. مقایسه این دو دسته از نمودارها حاکی از 
آن است که دمش هوای سرد باعث می شود تا ساختاری با اندازه 

بلور یکنواخت تر ایجاد شود ]11[.
شکل هاي 4-الف و ب به ترتیب تصاویر میکروسکوپ الکترونی 
 پویشی از سطح فیلم متخلخل تهیه شده بدون دمش هوای سرد و 
می دهد،  نشان  4-الف  شکل  می دهد.  نشان  را  آن  از  استفاده  با 
 لایه ها خیلی ضخیم اند و حفره های غیریکنواخت تشکیل شده و 
می دهد،  نشان  4-ب  شکل  ولی  برخوردارند.  کمتری  تعداد  از 
تعداد حفره ها به طور درخور توجهی نسبت به حالت قبل افزایش 
یافته است. در ضمن، اندازه حفره ها یکنواخت تر و لایه ها نازک تر 

هستند ]11[. 

)ب(
شکل 4- تصاویر میکروسکوپ الکترونی پویشی از سطح فیلم های 
متخلخل تهیه شده: )الف( بدون و )ب( با دمش هوای سرد، دمای 
غلتک C°120 و نسبت کشش TD( 75 در جهت عرض و MD در 

راستاي طول صفحه کاغذ است( ]11[.

)الف(

تهیه شده در  فیلم های تخت  به  مربوط   DSC منحنی های  شکل3- 
دماهای غلتک 100، 110 و C°120 و نسبت کشش 75 ]11[.
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تابكاري

انجام عملیات گرمایي یا تابکاري مرحله ای است که پس از تولید 
فیلم اولیه در دمایی نزدیک به دمای ذوب ماده انجام می شود. این 
مرحله در روش کشش خشک معمولا در گرم خانه و تحت دما در 
تابکاري و اعمال کشش کمک شایان  انجام مي شود.  مدت معیني 
توجهی به بهبود فاز بلوری می کند. به کمک تابکاري مقدار کمی از 
نقص های فاز بلوری از بین مي رود  و توزیع یکنواختی از ضخامت 
زمانی  برای  معمولا  تابکاري  اگرچه   .]11[ می آید  به دست  لایه ها 
متخلخل  فیلم های  تولید  در  اساسی  نقش  اما  می افتد،  اتفاق  کوتاه 
دمای  و  زمان  مرحله  این  در  کنترل کننده  عامل  سه  می کند.  بازی 

تابکاري و کشش اعمال شده در مدت تابکاري است ]13[. 
حفره های  بر  را  تابکاري  دمای  اثر   ]14[ همکاران  و   Wang

شکل  کردند.  مطالعه   PP کشیده شده  فیلم  سطح  روي  ایجادشده 
 PP 5-الف تا ث تصاویری از سطح فیلم های متخلخل تهیه شده از
را در دماهای مختلف نشان می دهد. شکل 5-الف برای حالتی است 
که فیلم اولیه تابکاري نشده است. شکل هاي 5-ب تا ث به ترتیب 
 155°C و   140  ،120 دماهای100،  در  تابکاري شده  فیلم های  به 
مربوط اند. همان طورکه مشاهده می شود، تفاوت درخور توجهي در 
تعداد حفره های ایجادشده بر واحد سطح به چشم می خورد. براي 
فیلم اولیه که تحت عملیات گرمایي قرار نگرفته است، تعداد کمی 

اندازه  توزیع  از  دیده می شود که  متخلخل  فیلم  حفره روی سطح 
ذرات نسبتا پهنی برخوردارند. در مقابل، تعداد و یکنواختی اندازه 
حفره ها در فیلم های تابکاري شده به طور درخور توجهی بهبود پیدا 
می کند. در ضمن، تعداد و توزیع حفره ها با افزایش دمای تابکاري 

به ترتیب بیشتر و باریک تر می شود.
مقدار  نیز  تابکاري  زمان  افزایش  با  می دهد،  نشان  مطالعات 
و   Offord می کند.  پیدا  افزایش  توجهی  درخور  طور  به  تخلخل 
اثر مقدار کشش را بر تشکیل حفره ها روي سطح  همکاران ]15[ 
فیلم تابکاري شده PP مطالعه کردند. مطالعات آن ها نشان می دهد، 
تابکاري   β بلورهای  دمای ذوب  نزدیکی  در  اولیه  فیلم های  وقتی 
توجهی  شایان  به طرز  کشیده شده  فیلم های  در  تخلخل  شوند، 
می شوند، چگالی  تابکاري  اولیه  فیلم های  که  زمانی  می شود.  زیاد 
زنجیرهای بین لایه ها کاهش می یابد. زمانی که این فیلم ها در دو 
جهت کشیده می شوند، لایه های بلوری چرخیده و در جهت جریان 
قرار می گیرند و حفره های اولیه بین لایه های بلور ایجاد می شوند. 
در اثر افزایش کشش، حفره های اولیه گسترش مي یابند و در نهایت 

حفره های بیشتری تولید مي شوند.
ذرات پرکننده به عنوان عوامل هسته گذاری ناهمگن عمل می کنند. 
این ذرات روی سرعت تبلور و شکل بلورها نیز موثر بوده و اثر 
تابکاري را بهبود می دهند. این روند تا ترکیب درصد بهینه اي ادامه 

)ث( )ت(          
شکل 5- تصاویری از سطح فیلم های متخلخل تهیه شده با کشش: )الف( فیلم اولیه PP پس از اکستروژن و فیلم های تابکاری شده آن در دمای 

.]14[ 155°C )ث( 140 و°C )ت( ،120°C )پ( ،100°C )ب(

)الف(              )ب(          )پ(   
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اثر تابکاري کاهش  افزایش ذرات پرکننده  با  مي یابد و پس از آن 
 SiO2 اثر مقدار ذرات پرکننده  Cai و همکاران ]16[  پیدا می کند. 
را بر خواص گرمایي فیلم PP تابکاري شده مطالعه کردند. شکل 6 
نمودارهای تجزیه گرمایي فیلم های PP/SiO2 تابکاري شده با مقادیر 
مختلف SiO2 را نشان می دهد. همان طور که دیده می شود، پس از 
تابکاري، ناحیه گرماگیري پیش از پیک ذوب اصلی ظاهر می شود. 
تبلور مجدد  ثانویه، عمل ذوب و  تبلور  آن ها متوجه شدند، به جز 
در طول تابکاري اتفاق می افتد. این عمل باعث ایجاد ساختارهای 

لایه ای متفاوتی می شود:
1- ساختار لایه ای اولیه از راه ذوب و تبلور مجدد پایدار می شود،

که  می شوند  تشکیل  نیز  ضعیف  ثانویه  بلورهای  از  برخی   -2
می توانند کشیده شده و به حفره های اولیه تبدیل شوند.

با افزایش SiO2 تا %2 وزنی در پیک ذوب اصلی تفاوت چندانی 
مشاهده نمی شود. اما دمای اولیه ناحیه گرماگیر به سمت پیک ذوب 
نتایج  همچنین،  می شود.  نزدیک تر  آن  به  و  مي کند  اصلی حرکت 
تابکاري،  زمان  طول  در  که  می دهد  نشان  گرمایي  تجزیه  نمودار 
 ذرات SiO2 در ناحیه  بي شکل به عنوان عوامل هسته زا عمل مي کنند و 

باعث می شوند تا اثر تابکاري بیشتر شود. بنابراین، در نهایت ساختار 
لایه ای پایدارتری تشکیل می شود. وقتی مقدار SiO2 به %10 وزنی 
ناحیه گرماگیر به سمت چپ حرکت می کند.  اولیه  می رسد، دمای 
این مسئله بیانگر ضعیف تر شدن اثر عمل تابکاري در این ترکیب 

درصد است ]16[.
زمانی که فاز پیوسته PP شامل %1 تا %2 وزنی SiO2 است، اندازه 
حفره ها بزرگ تر از حالتی است که مقدار SiO2 به %5 تا %10 وزنی 
 افزایش پیدا می کند. جدول 1 درصد تخلخل، مقدار گرلی )gurley( و 
متوسط قطر حفره ها درفیلم های متخلخل مزبور را نشان می دهد. 
زمان لازم برای عبور مقدار معینی هوا )معمولا mL 100( از میان 
سطح مشخصی از جداکننده را مقدار گرلی گویند. این جدول نشان 
 PP فیلم  گرلی  مقدار  پرکننده،  بدون  فیلم  با  مقایسه  در  می دهد، 
متخلخل زمانی که مقدار SiO2 به %2 وزنی می رسد، کمی کاهش 
پیدا می کند.  افزایش  می یابد، ولی متوسط قطر حفره ها و تخلخل 
همچنین، زمانی که مقدار SiO2 بیشتر از %2 وزنی است، متوسط 
افزایش  گرلی  مقدار  یافته،  کاهش  تخلخل  درصد  و  حفره ها  قطر 
می یابد و نفوذپذیری کمتر می شود. دلیل این است که وقتی مقدار 
اثر کمی روی ساختار حفره دارد.  SiO2 کمتر از %2 وزنی است، 

تخریب  می رسد،  آن  از  بیشتر  و  وزنی   5% به  آن  مقدار  وقتی  اما 
ساختار لایه ای اولیه اتفاق می افتد و باعث کاهش اندازه حفره ها و 

نفوذپذیری هوا می شود ]16[.
روی  تابکاري  عمل  اثر  بررسی  در   ]17[ همکاران  و  یادگاری 
دادند،  نشان   HDPE اولیه  فیلم های  ناهمسانگرد  بلوری  ساختار 
فاز  نقص  رفع  باعث  نه تنها  شده،  جهت دهی  فیلم های  تابکاري 
بهبود  باعث  می تواند  بلکه  می شود،  بلورها  تکامل  و  بلوری 
بهبود  بر  تابکاري  اثر  این،  وجود  با  شود.  بلوری  فاز  جهت گیری 
جهت گیری بلورها در فیلم های تهیه شده با نسبت کشش کم بیشتر 
درخور توجه است. از سوی دیگر آن ها دریافتند، تابکاري اثر شایان 
توجهی بر جهت گیری فاز بي شکل ندارد. گروه صفار و همکاران 

 PP/SiO2 فیلم های  به  مربوط   DSC دمانگاشت های   -6 شکل 
.]16[ SiO2 تابکاری شده با مقادیر مختلف

)%( SiO2 مقدار)nm( متوسط قطر حفره  ها)s/100mL( مقدارگرلی)%( مقدار تخلخل
028/320050/4

0/532/220850/2
132/119751/3
232/519451/5
523/824848/6
1022/924348/2

.]16[ SiO2 با مقادیر مختلف PP/SiO2 جدول 1- ویژگی های متخلخل
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]18[ نیز اثر شرایط تابکاري بر خواص فیلم های تهیه شده از PP و 
فیلم های متخلخل آن را ارزیابی کردند. آن ها نشان دادند، تابکاري 
نیمه بلوری  پلیمرهای  فیزیکی  خواص  بهبود  برای  مناسبی  روش 
لایه های  و  می دهد  رخ  زنجیرها  نوآرایی  تابکاري  در حین  است. 
بلوری ثانویه در ناحیه بي شکل تشکیل می شوند. با افزایش دما و 
زمان تابکاري اندازه حفره ها و همچنین مقدار تخلخل در فیلم های 

متخلخل بیشتر می شود.

مرحله  کشش

رابطه مستقیمی میان رشد قسمت های بلوری اطراف لایه های اولیه 
در مدت تابکاري و تشکیل پل های اتصال اولیه هنگام کشش در 
دمای محیط وجود دارد. کشش سرد به منظور ایجاد ساختار حفره 
با عمل کشش در دمای کم و سرعت کشش زیاد انجام می شود. در 
حالی که کشش گرم برای افزایش اندازه حفره ها با انجام کشش در 

دمای زیاد و سرعت کشش کم استفاده می شود ]17[.

 PP و همکاران ]19[ به مطالعه خواص ساختاری فیلم متخلخل Wu

به وسیله  کشش گرم پرداختند. ساختار و خواص فیلم های متخلخل 
تهیه شده با کشش گرم می تواند به وسیله دما و سرعت کشش کنترل 
شود. نتایج این مطالعه نشان می دهد، مقدار گرلی فیلم متخلخل تهیه شده 
 10 mm/min با سرعت کشش  C°105 و   با کشش گرم در دمای 
برابر s / 100 mL 151 است، در حالی که با کشش سرد و گرم مقدار 
آن به s 305 می رسد. همچنین گزارش شده است، فیلم های تهیه شده 
با کشش گرم نسبت به فیلم های متخلخل تهیه شده با کشش گرم و 
سرد از خواص نفوذپذیری بهتر، پل های اتصال بلندتر )معادل اندازه 
این گروه  برخوردارند.  اتصال  بهتر پل های  آرایش یافتگی  حفره( و 
ساختار و خواص فیلم های متخلخل تهیه شده با کشش سرد و گرم 
 را در دما و سرعت های کشش مختلف با هم مقایسه کردند. شکل 7 
را  و گرم  با کشش سرد  نمونه های کشیده شده  شکل شناسی سطح 
نشان می دهد. نسبت کشش همه نمونه ها %120 است. نتایج نشان 
داد، فیلم متخلخل تهیه شده با %25 کشش در دمای محیط و 95% 
کشش در دمای C°105 با سرعت کشش mm/min 10 دارای طول 
پل های اتصال کوتاه تر و یکنواخت تر از زمانی است که کشش گرم 
در دمای C°135 با سرعت mm/min 50 انجام می شود )شکل 8(. 
متوسط اندازه حفره ها در حالت اول حدود  nm 18/8 و در حالت 

دوم حدود nm 29 است.
با کشش  پلیمری  متخلخل  فیلم های  تولید  برای  که  فن دیگری 
به کار گرفته می شود، استفاده از پلیمرهای امتزاج ناپذیر است. گروه 
Xanthos و همکاران ]20[ تهیه فیلم متخلخل پلیمری از آمیزه های 

پلیمری امتزاج ناپذیر را بررسی کردند. مطالعه آن ها نشان داد، فرایند 

)ب(
شکل 7- شکل شناسی سطح فیلم متخلخل PP پس از %25 کشش 
 10 mm/min  )سرد و سپس %95 کشش گرم با سرعت کشش: )الف 

.]19[ 135°C 50 در دماي mm/min )105 و )ب°C در  دماي

)الف(

شکل 8- توزیع اندازه حفره غشای متخلخل PP پس از %25 کشش 
 10 mm/min )سرد و سپس %95 کشش گرم با سرعت کشش: )الف 

.]19[ 135°C 50 در دماي mm/min )105 و )ب°C در دماي
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 کشش باعث جدایش سطح مشترک در آمیزه پلیمری ناسازگار PP و 
پلی استیرن )PS( شده و در اثر آن غشا به وجود می آید. گزارش شده 
جزء  پراکندگی  حفره ها،  اندازه  کنترل کننده  عامل  مهم ترین  است، 

کوچک تر با توزیع باریک اندازه ذرات است.

با روش  پلیمری  تولید غشاهای  پارامترهای کلیدی در  بررسی 
کشش ذرات

سازوکار تشکیل ساختار متخلخل در صورت وجود ذرات پرکننده 
با حالت بدون آن ها کاملا متفاوت است. ویژگی فیلم های متخلخل 
کنترل  قابل  کشش  درصد  نیز  و  پرکننده  ذرات  اندازه  و  مقدار  با 
فاز  پرکننده،  ذرات  دارای  پلیمری  فیلم  کشش  فرایند  در  است. 
 پلیمری پیرامون این ذرات با کشش در جهت ماشین شکافته شده و 
اثر کشش فیلم  سوراخ های کوچکی ایجاد می شوند. همچنین، در 
در جهت TD شکل حفره ها از بیضی به دایره ای تغییر می کند. در 
نهایت، اتصال این حفره ها به یکدیگر باعث ایجاد حفره های پیوسته 
در عرض فیلم شده و فاز پلیمری با افزایش نسبت کشش به شکل 
نمادین در شکل 9  به طور  لیفی درمی آید. سازوکار تشکیل حفره 
اندازه ذرات  بررسی ها نشان می دهد،  نشان داده شده است ]21[. 
اثر زیادی بر تخلخل ندارد، اما آشکارا روی بیشترین اندازه حفره 

اثرگذار است ]12[. 

اثر نسبت کشش

متخلخل  فیلم های  بر  را  کشش  دمای  اثر   ]22[ همکاران  و   Park

مطالعه   50  nm ذرات  اندازه  متوسط  با  آلومینا  با  پرشده   HDPE

کردند. این پژوهشگران رزین HDPE پرشده با آلومینا را اکسترود 
کرده و به کمک غلتک به طور تک جهتی کشیدند تا فیلم اولیه تهیه 
شود. آنگاه این فیلم ها درون حمامی از پروپیلن گلیکول در دمای 
کشش C°23 تا C°120 به منظور تشکیل حفره کشیده شدند. سپس، 
فیلم های تهیه شده با این روش به آرامی تا دمای معمولی سرد شدند. 
در شکل 10 اثر دمای کشش روی شکل شناسی فیلم های متخلخل 
به  توجه  با  مشاهده می شود.  آلومینا  وزنی   15% با  پرشده   HDPE

اندازه  و  تخلخل  از   2 جدول  در  گزارش شده  نتایج  و   10 شکل 
دماهای  در  آلومینا  با  پرشده   HDPE از  تهیه شده  فیلم  حفره های 
 23°C کشش مختلف، می توان دریافت، با افزایش دمای کشش از
افزایش  آلومینا  با  پرشده   HDPE فیلم  تخلخل  مقدار   ،120°C به 
پیدا کرده است. همچنین، با افزایش دمای کشش، حفره ها به آسانی 
در فصل مشترک بین ذرات آلومینا و HDPE تشکیل می شوند. در 
دمای کشش C°23، انتشار ترک در جهت کشش قابل مشاهده است. 
زمانی که دمای کشش C°120 انتخاب می شود، مقدار تخلخل این 
 فیلم ها به %68/6 می رسد که در مقایسه با دمای کشش C°23 تا 2 
اندازه  متوسط   23°C کشش  دمای  در  البته  می یابد.  افزایش  برابر 
حفره ها μm 4/05 است که حدود 4/5 برابر بیشتر از متوسط اندازه 
حفره های تشکیل شده در دمای C°120 است. همچنین مطالعات 
در  ترک ها  افزایش  باعث   23°C دمای  در  کشش  می دهند،  نشان 

فصل مشترک ذرات آلومینا و HDPE می شود.
در پژوهش Nagō و همکاران ]23[، ابتدا فیلم های اولیه تهیه شده از 
PP دارای ذرات کلسیم کربنات با اندازه ذرات μm 0/8 تحت کشش 

دوجهتی به فیلم های متخلخل تبدیل شدند. سپس، ذرات پرکننده با 
کمک هیدروکلریک اسید )HCl( از سامانه خارج شدند. این گروه 
 )Dmax( اثر نسبت کشش بر مقدار تخلخل و بیشینه اندازه حفره های

شکل9- نمایی از سازوکار تشکیل حفره در فیلم های دارای ذرات 
پرکننده ]21[.

)°C( دما)%( مقدار تخلخل)nm( اندازه حفره  ها
2333/12/08405062/91
8045/32/6447810/53
1006/13/1072710/69
12068/63/3889712/50

جدول 2- تخلخل و اندازه حفره های غشای HDPE پرشده با %15 وزنی آلومینا در دماهای کشش مختلف ]22[. 
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فیلم های مزبور را بررسی کردند. پیش از خارج کردن ذرات پرکننده 
با استفاده از HCl مشاهده شد، مقدار تخلخل به تدریج با افزایش 
نسبت کشش زیاد می شود. این مسئله به دلیل گسترده شدن حفره ها 
منطقی به نظر می رسد. ولی پس از خارج کردن ذرات پرکننده مقدار 
پیدا می کند. گزارش  اندکی کاهش  افزایش و سپس  ابتدا  تخلخل 
خروج  به دلیل  تخلخل  افزایش  کم،  کشش  نسبت  در  است،  شده 
ذرات پرکننده است. Dmax قبل و بعد از خارج کردن ذرات پرکننده، 
با افزایش نسبت کشش افزایش پیدا مي کند و مقدار Dmax پس از 

خارج کردن ذرات پرکننده نسبت به پیش از آن بیشتر می شود. 
 TD جهت  در  کشش  نسبت  اثر   ]21[ همکاران  و   Mizutani

کردند.  مطالعه   PP متخلخل  فیلم های  آب  بخار  نفوذپذیری  بر  را 
بر   TD و   MD داد، سرعت کشش در جهت هاي  نشان  بررسی ها 

نفوذپذیری بخارآب اثری ندارد. این مسئله را می توان به آب گریز 
اولیه  فیلم های  ضخامت  داد.  نسبت   PP متخلخل  فیلم های  بودن 
خروجی از دای به کمک سرعت خروج فیلم ها قابل کنترل است. 
 MD پرشده اکسترود می شود، زنجیرهای آن در جهت PP زمانی که
آرایش مي یابند و مقدار درصد آرایش یافتگی آن ها متاثر از نسبت 
استفاده  از  بعد  و  قبل  نسبت کشش،  افزایش  اثر  در  است.  کشش 
از HCl، ضخامت فیلم با کشش در جهت MD به شدت کاهش و 
سپس با کشش در جهت TD به آرامی کاهش پیدا می کند. ضخامت 
فیلم متخلخل با وجود ذرات پرکننده بیش از حالتی است که ذرات 
پرکننده وجود ندارد. زیرا ذرات پرکننده به عنوان عامل فضاگیر در 

سامانه عمل می کند ]23[.
Mizutani و همکاران ]24[ اثر نسبت کشش در جهت MD را 

)پ(          )ت(    
شکل 10- تصاویر میکروسکوپ الکترونی پویشی از سطح فیلم های متخلخل HDPE پرشده با %15 وزنی آلومینا در دمای کشش: )الف( 

.]22[ 120°C )ت( 100 و°C )پ( ،80°C )23، )ب°C

)الف(      )ب(    
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 PP بر استحکام کششی و ازدیاد طول تا پارگی فیلم های متخلخل
کشش،  نسبت  افزایش  با  می دهد،  نشان  نتایج  کردند.  مطالعه  نیز 
TD کاهش  افزایش و در جهت   MD استحکام کششی در جهت 
می یابد. افزون بر این، ازدیاد طول تا پارگی این فیلم های متخلخل 
در جهت MD با افزایش نسبت کشش تا مقدار ثابتی کاهش می یابد. 
در صورتی که با افزایش نسبت کشش در جهت TD، ابتدا ازدیاد 
پژوهشگران  همچنین  می کند.  پیدا  کاهش  سپس  و  افزایش  طول 
 نام برده اثر نسبت کشش در جهت TD را روی استحکام کششی و 
کردند.  بررسی  مزبور  متخلخل  فیلم های  پارگی  تا  طول  ازدیاد 
 TD جهت  در  سپس  و   MD جهت  در   200% تا  اولیه  فیلم های 
کاهش  باعث   TD در جهت  نسبت کشش  افزایش  شدند.  کشیده 
 TD جهت  در  آن  افزایش  و   MD جهت  در  کششی  استحکام 
می شود. در ضمن، با افزایش نسبت کشش در جهت TD، ازدیاد 
طول تا پارگی در جهت MD به تدریج افزایش می یابد. ولی ازدیاد 
ابتدا کاهش مي یابد و سپس ثابت می شود   TD طول تا پارگی در
]21[. افزایش درصد کشش در جهت MD باعث افزایش حفره ها 
در این جهت می شود. افزون بر این، کشش در جهت MD باعث 
جهت  این  در  پلیمر  مولکولی  زنجیرهای  و  لیفچه ها  جهت گیری 
کشش  درصد  اثر   ]24[ همکاران  و   Mizutani همچنین  می شود. 
را بر درصد تبلور فیلم های متخلخل PP مطالعه کردند. با افزایش 
ابتدا درصد تبلور افزایش مي یابد،  درصد کشش در جهت ماشین 
سپس به مقدار ثابتي می رسد. همچنین مشاهده شد، کشش در جهت 
اثر درخور ملاحظه ای ندارد و این درصد  TD روی درصد تبلور 

تبلور پس از %200 کشش در جهت MD تقریبا مشابه مقدار آن پس 
از کشش در جهت  TD است.

روش های ارزیابی فیلم های متخلخل پلیمری
انجام  پلیمری  متخلخل  فیلم های  ارزیابی  برای  که  آزمون هایی 
می شوند، شامل اندازه گیری درصد تخلخل، بیشترین اندازه حفره، 
)با روش گرلی( و بخار آب و  نیتروژن، هوا   نفوذپذیری گازهاي 
پویشی  الکترونی  میکروسکوپ  با  غشا  از  گرفته شده   تصاویر 

هستند ]25،26[.
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غشاهای پلیمری که به روش کشش تهیه می شوند، نسبت به سایر 
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