
Keywords:

A B S T R A C T

Available in: http://jips.ippi.ac.ir

Iran. J. Polym. Sci. Technol. 
(Persian), 

Vol. 28, No. 5, 351-371
December 2015-January 2016

ISSN: 1016-3255
Online ISSN: 2008-0883

rheological properties, 

polymeric membranes, 

morphology,

gelation rate, 

phase inversion process

Considering the rapid progress in applications of membrane separation 
technologies in various industries and the importance of morphologically 
asymmetrical membranes in governing the separation performance in 

membrane systems, control of this parameter in the membrane fabrication process is 
regarded as a prominent subject in this field. Hence, investigation on the rheological 
properties of polymer solutions, including viscoelasticity and gelation behavior 
and their influence on the membrane formation and morphological structure of the 
membranes including flat sheet and hollow fiber membranes is a prerequisite to 
produce asymmetric membranes with desirable characteristics. Phase inversion is the 
most widely used technique for the preparation of asymmetric membranes. The two 
major mechanisms of liquid-liquid and solid-liquid demixing in membrane fabrication 
process affect the morphology of the membranes. Therefore, controlling the phase 
inversion in the early stage can greatly influence the microstructure of the membrane. 
The rheological behavior of polymer solutions during the fabrication of membranes as 
well as other factors that influence the morphological structure of the membranes have 
been evaluated in the present study. In addition, the principles governing the rheology 
of polymer solutions such as viscoelasticity, shear and extensional viscosity play a 
crucial role in determining the membrane morphology and separation performance. 
Due to the interaction of the rheology of polymer solutions and phase inversion, the 
effects of changes in the rheological properties on the phase inversion and the formation 
of membranes with different structures and morphologies are studied. Furthermore, in 
addition to the analysis of the relaxation time and gelation mechanisms, discussions 
are provided on the determination of the final membrane morphology considering the 
competition between the domains growth and gelation rates.
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اهمیت شکل شناسی  نیز  و  فناوری های غشایی در صنایع مختلف  به توسعه روزافزون  توجه  با 
غشاهای نامتقارن در تعیین عملکرد فرایندهای جداسازی غشایی، کنترل این پارامتر موضوع مهمی 
در فرایند ساخت غشا به  شمار می آید. از این رو، در این مقاله اثر خواص رئولوژیکی محلول های 
پلیمری از جمله رفتار گرانروکشسانی و ژل شدن بر شکل گیری )فرایند جدایی فاز( و شکل شناسی 
انواع غشاها )اعم از تخت و الیاف توخالی( بررسی شده است. مطالعات انجام شده نشان داد، جدایی 
فاز، فرایندی شاخص در تشکیل غشاهای نامتقارن است و دو سازوکار مهم جدایی مایع-مایع و 
جامد-مایع نیز عاملی مؤثر در تغییر شکل شناسی غشا به شمار می آید. بنابراین، با کنترل مرحله  
ابتدایی فرایند جدایی فاز، می توان ریزساختار غشا را کنترل کرد و ساختاری مطلوب به دست آورد. 
افزون براین، رفتار رئولوژیکی محلول های پلیمری حین ساخت غشا نیز عاملی اثرگذار بر ساختار 
شکل شناسی غشا به شمار می آید. بنابراین، مطالعه و بررسی اصول حاکم بر رفتار رئولوژیکی 
محلول های پلیمری مانند گرانروکشسانی و گرانروی های برشی و کششی نقش مهمی در تعیین 
شکل شناسی و عملکرد جداسازی غشا ایفا می کند. در این مقاله، با توجه به اثر متقابل رئولوژی 
 محلول های پلیمری و فرایند جدایی فاز، اثر تغییر ویژگی های رئولوژی محلول بر فرایند جدایی فاز و 
در نهایت تشکیل غشاهایی با شکل شناسی و ساختار متفاوت مطالعه شده است. همچنین، ضمن 
بررسی اثر مشخصه زمان استراحت محلول های پلیمری که در فرایند ساخت غشا قرار دارند و 
تحلیل ژل شدن و سازوکار های آن، شکل شناسی نهایی غشا با توجه به رقابت میان سرعت رشد 

نواحی )فرایند جدایی فاز( و سرعت ژل شدن )رفتار رئولوژی( بحث شده است.

خواص رئولوژی،

غشاهای پلیمری،

شکل شناسی،

سرعت ژل شدن،

فرایند جدایی فاز
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مقدمه
چشمگيری  رشد  صنعت  در  رفته  به کار  غشايي  فرايندهای  امروزه 
داشته و در مقايسه با ساير فناوري هاي جداسازی از جايگاه ويژه اي 
اهميت  به  نگرشی  با  اين رو،  از  برخوردار است.  در صنايع مختلف 
استفاده از غشاهای پليمری نامتقارن در صنعت، مطالعه شکل شناسی 
 آن ها مورد توجه بسياری از دانشمندان علم غشايی بوده است ]1،2[. 
مانند  سينتيکی  مشخصه های  بر  افزون  نامتقارن،  غشاهای  تشکيل 
جدايی  فرايند  سرعت  و  ضدحلال  و  حلال  ميان  تبادل  سرعت 
برهم کنش  فازی،  نمودار  مانند  ترموديناميکی  مشخصه های  به  فاز، 
ضدحلال-پليمر، برهم کنش ضدحلال-حلال و ثبات سطح مشترک 
نيز وابسته است ]3[. بنابراين، انتخاب مواد اوليه مانند پليمر، حلال ها، 
ضدحلال ها و غلظت آن ها برای توليد غشاهای نامتقارن با توجه به 
کاربرد آن ها از اهميت بسزايی برخوردار است. زيرا غشاهای نامتقارن 
به طور گسترده  در کاربردهايی نظير جداسازی گازها ]6-4[ و حذف 

مايعات ]7،8[ استفاده شده و بهره برداری می شوند.
فرايند جدايی فاز از مهم ترين روش های ساخت غشاهای نامتقارن 
به شمار می آيد. در اين فرايند، محلول پليمری به طور کنترل شده از حالت 

مايع )محلول پليمري( به جامد )شبکه  درشت مولکولي متورم يا ژل مانند 
]9[ Kesting سه بعدي( انتقال مي يابد. فرايند جدايی فاز را اولين بار 

برای تشکيل غشا معرفی و استفاده کرد. در فرايند جدايي فاز هم دما، 
به طور معمول محلول پليمري يکنواخت درون حمام انعقاد )فرايند تر( 
غوطه ور شده و در اثر جابه جايي حلال و ضدحلال، سامانه ای دوفازی  
از فازهای غنی از پليمر و رقيق از پليمر تشکيل می شود. در اين سامانه، 
فاز غني از پليمر که در تعادل با فاز رقيق از پليمر است، بستر اصلی 
غشا را شکل می دهد و فاز رقيق از پليمر، حفره ها را ايجاد مي کند. 
ريزساختار به وجود آمده معمولاً نامتقارن بوده و به طور عمومی پوسته  
گزينش پذير روي سطح غشا ايجاد مي شود ]10،11[. با کنترل مرحله  
و  کرد  کنترل  را  غشا  ريزساختار  مي توان  فاز،  جدايي  فرايند   ابتدايي 

غشاهايي با تخلخل متفاوت به دست آورد. 
مانند  مختلف،  روش هاي  از  گسترده ای  محدوده   فاز  جدايي 
رسوب سازي  و  گرمايی  فاز  و  خشك-تر  فاز  تر،  فاز  جدايي های 
با   .]3[ مي شود  شامل  را   )immersion precipitation( غوطه وري 
در  را  فاز  جدايی  فرايند  که  عملياتی  مشخصه های  تغيير  به  توجه 
 :]12[ گرفت  درنظر  می توان  را  اصلی  سازوکار  نوع  دو  دارد،  پی 
القا شده  فاز  )TIPS( و جدايی  اثر ژل شدن گرمايی  در  فاز  جدايی 
اين  که   )diffusion induced phase separation, DIPS( نفوذی 
نفوذ  با  فاز  جدايی  مختلف  روش  سه  به  نيز  فاز  جدايی  از  نوع 
ضدحلال بخار  نفوذ  با  فاز  جدايی   ،]3،12،13[  )NIPS(  ضدحلال 

)vapor induces phase separation,VIPS( ]14-3،12[ و انعقاد از 
راه تبخير کنترل شده ]3،12[ انجام می شود. 

ترموديناميکی  رفتار  از  نمايی  و  سه جزئی  فازی  نمودار   1 شکل 
پليمر، حلال و ضدحلال را نشان می دهد. در نمودار فازی سه جزئی، 
رأس های مثلث نشان دهنده اجزای خالص )پليمر، حلال و ضدحلال( 

پليمر

نقطه برگمنز
مرز شيشه ای

مرز تورم

ماده متورم دوفاز مايع ـ جامد
ماده متورم دوفاز مايع ـ مايع

مرز ژل شدن

حلالضدحلال C

I

II

III

B

IV

اسپينودال
باينودال

نقطه بحرانی

شکل 1- نمودار فازی سامانه سه جزئی ]90[.



اهمیت و اثر خواص رئولوژی محلول های پلیمری در فرایند جدایی فاز و شکل شناسی غشاهای ...

مجله علمی ـ پژوهشی، علوم و تکنولوژی پلیمر، سال بیست و هشتم، شماره 5، آذر ـ دی 1394

علی زادهوش و همکاران

354

هستند و ضلع های مثلث نيز ترکيب مخلوط دوجزئی ميان دو رأس 
را نشان می دهد. بدين ترتيب، اگر مخلوطی درون مثلث قرار گيرد، 
ناحيه  چهار   ،1 شکل  به  توجه  با   .]13[ است  جزء  سه  هر  دارای 

متفاوت در نمودار فازی وجود دارد.
ناحيه I محلول پليمری تك فاز، ناحيه II محلول دوفاز مايع-مايع، 
تك فاز  شيشه   IV ناحيه  و  مايع-جامد  دوفاز  متورم  ماده   III ناحيه 
 است. در ناحيه تك فاز )I( نمودار فازی، تمام اجزا امتزاج پذير بوده و 
هيچ  داده شده(  فشار  و  دما  )در   II ناحيه  در  است.  محلول همگن 
آزاد  انرژی  کاهش  برای  پليمری  محلول  و  نيست  پايدار  ترکيبي 
اختلاط به دو فاز مايع غنی از پليمر و رقيق از پليمر جدا می شود. در 
ناحيه III، فاز پليمری متورم شده و فاز مايع مخلوط مشاهده می شود. 
در اين ناحيه، پليمر در مخلوط حلال و ضدحلال متورم می شود و 
انحلال پذير نيست. در ناحيه IV نيز محلول پليمری به حالت شيشه ای 

رسيده و جامد می شود.
منحنی  باينودال،  منحنی  شامل  فازی  نمودار  در  موجود  عناصر 
 ،)Berghmans’ point, B( برگمنز  نقطه  بحرانی،  دمای   اسپينودال، 
 نقطه انعقاد بحرانی )C(، خطوط رابط، مرز ژل شدن، مرز شيشه ای شدن و 
مرز تورم است. نقطه برگمنز در حقيقت محل تلاقی منحنی باينودال 
از  غنی  فاز  متخلخل  ساختار  نقطه،  اين  در  است.  ژل شدن  مرز  با 
محور  با  ژل شدن  مرز  تلاقی  محل   .]15[ می شود  شيشه ای  پليمر 
حلال-ضدحلال نيز نقطه انعقاد بحرانی نام دارد که بيانگر بيشترين 
از  مانع  که  به شرطی  است،  انعقاد  حمام  در  موجود  حلال  غلظت 
 فرايند جامدشدن غشا نشود ]16[. فاصله ميان منحنی های باينودال و 
اسپينودال منطقه نيمه پايدار بوده و منحنی اسپينودال آن  را از ناحيه 
ناپايدار جدا می کند. منطقه ناپايدار نيز نشان دهنده محدوده ای است 
که در آن تمام نوسانات احتمالی غلظت باعث ناپايداري در محلول 
تلاقی  فازی، محل  نمودار  در  می افتد.  اتفاق  آني  می شود و جدايی 

مرزهای باينودال و اسپينودال نقطه بحراني ناميده می شود.
طي فرايند شکل گيري غشا، با توجه به نوع پليمر و شرايط انعقاد، دو 
روند جدايی مايع-مايع و جامد-مايع در سامانه رخ می دهد ]13،17[. 
آن  در  و  بوده  نوع سلولي  از  ريزساختار غشا  مايع-مايع،  در جدايی 
حفره هاي ناشی از فاز رقيق از پليمر با بستر غشا )فاز غني از پليمر( 
احاطه شده است. به طور کلی، اين نوع از جدايش در سامانه های پليمري 
بی شکل يا داراي بلورينگي کمتر اتفاق مي افتد ]10[. به طور کلی، دو 
تشکيل  فرايند  در  ژل شدن  زمان  و  تأخير  زمان  بزرگ  زمانی  مقياس 
غشا از اهميت شايان توجهی برخوردار است ]3،13،15،18،19[. فاصله 
زمانی ميان لحظه غوطه وری محلول پليمری درون حمام انعقاد و شروع 
جدايی مايع-مايع زمان تأخير ناميده می شود ]18[. درحالی که، زمان 

ژل شدن فاصله زمانی ميان شروع جدايی و جامدشدن محلول پليمری 
تعريف می شود ]15[.

و  سينتيکی  و  ترموديناميکی  عامل های  ميان  پيچيده  رابطه  طبق 
نوع  دو  به  غشا  در  مايع-مايع  جدايی  فرايند  تأخير،  زمان  مقدار  نيز 
جدايی آنی و آهسته دسته بندي شده که هر يك می تواند به ساختار 
شکل شناسی متفاوتي در غشا منجر شود ]20[. زمان تأخير در فرايند 
جدايی فاز مشخصه ای مهم در تعيين شکل شناسی غشا به شمار می رود. 
زمان تأخير در جدايی آنی حدود s 1 )يا حتی کمتر( و در جدايی آهسته 
در محدوده ثانيه تا دقيقه است ]13[. شکل 2 طرح کلی مسير ترکيب 

فيلم پليمري را در زمان کوتاهي از غوطه وري نشان مي دهد. 
در هر نقطه از مسير ترکيب، غلظت فيلم و زمان فرايند مشخص 
خواهد  وجود  ديگري  ترکيب  مسير  بعدي،  زمان هاي  براي  و  است 
داشت. به طور کلی از مدل های انتقال جرم سامانه های سه تايی برای 
محاسبه مسير نفوذ و منحنی غلظت محلول پليمری در مراحل اوليه 
غوطه وری استفاده می شود ]21،22[. با وقوع فرايند جدايی مايع-مايع 
در سطح مشترک حمام  را  افزايش شيبی  پليمر  منحنی غلظت  آنی، 
انعقاد فيلم نشان می دهد، در نتيجه غشاهای نامتقارن با شکل شناسی 
 سلول باز به دست می آيد ]11[. اين غشاها، شامل لايه  بالايی متراکم و 
يا  اسفنجی شکل  ساختار  با  متخلخل  زيرلايه  و  )پوسته(  نازک 
وجود  به طورکلی،   .]17،23[ است  انگشتی  درشت حفره های  دارای 
می شود،  تلقی  نامطلوب  موضوعی  غشا  ساختار  در  درشت حفره ها 
زيرا باعث ايجاد نقاط ضعيف و تحت تنش در فرايندهای زير فشار 
کلی،  قاعده  در  می شود.  گاز  جداسازی  و  اسمزمعکوس  مانند  زياد 
بيشتری  سياليت  غشا  ساخت  در  شده  استفاده  پليمری  محلول  اگر 
داشته باشد، احتمال تشکيل درشت حفره ها افزايش می يابد. در نتيجه، 
کاهش سياليت محلول پليمری به عنوان يکی از راهکارهای کاهش يا 

حذف درشت حفره ها به شمار می آيد ]24[.
اگر جدايی مايع-مايع از نوع آهسته باشد، منحنی غلظت محلول 
ساختار  و  داشته  کمی  شيب  ريسيده  يا  شده  ريخته گری  پليمری 
به طور کلی، جدايی  بيشتری دارد ]11[.  تقارن  به دست آمده  غشای 
سامانه های  در  و  می کند  ممانعت  درشت حفره  تشکيل  از  آهسته 
به وجود می آيد که  متراکم و ضخيمی  بالايی  بی شکل، لايه  پليمری 
 در نتيجه ، باعث تشکيل غشاهاي متراکم مي شود )جداسازی گازي و 
اثر  در  نيز  جامد-مايع  جدايی  روند  در   .]10،25[ تبخيری(  تراوش 
می گيرد  نيمه بلوری، غشاهايی شکل  پليمرهای  از  بخش هايی  تبلور 
که ريزساختار آن ها دارای گويچه هاي بلوري است ]26[. چگونگی 
غشای  شکل شناسی  نتيجه  در  و  مايع-مايع  جدايی  فرايند  توقف 
به دست آمده تحت تأثير زمان ژل شدن قرار دارد ]27[. از اين رو، اين 
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مقياس زمانی نيز اهميت زيادی در فرايند ساخت دارد. در سامانه های 
پليمری نيمه بلوری، شرايط آهسته انعقاد مانع از وقوع جدايی مايع-
مايع شده و از نظر ترموديناميکی جدايی جامد-مايع با شروع فرايند 

تبلور اتفاق خواهد افتاد.
با توجه به اهميت شکل شناسی غشاهای نامتقارن در تعيين عملکرد 
آن ها )جداسازی گازها، تراوش تبخيری و فرافيلترکردن(، کنترل اين 
 مشخصه در فرايند ساخت غشا موضوع ضروری به نظر می رسد ]28-30[. 
حاکم  رئولوژی  شرايط  متعددی  پژوهشگران  اخير،  سال های  طی 
بر فرايند ساخت غشا را بررسی کرده و جنبه های مختلف مؤثر بر 
عملکرد آن را مورد توجه و کنکاش قرار داده اند ]34-31[. رئولوژی 
سيال، نه تنها ثبات جريان و تنش ها را حين فرايند ساخت غشا معين 
می کند، بلکه ريزساختار و خواص مکانيکی غشاهای به دست آمده را 
نيز تحت تأثير قرار می دهد ]35[. اصول حاکم بر رئولوژی محلول های 
پليمری مانندگرانروکشسانی، گرانروی برشی و گرانروی کششی نقش 
 مهمی در تعيين شکل شناسی و عملکرد جداسازی غشا دارد ]35[. 
غشا  ساخت  فرايند  در  شده  استفاده  پليمری  محلول های  اغلب 
غيرنيوتنی  رفتار  دارای  رئولوژی  نظر  از  ريسندگی(،  يا  )ريخته گری 

)رقيق برشی( هستند. در اين سيالات، گرانروی که مشخصه رئولوژی 
بسيار مهم و کنترل کننده در شکل شناسی غشا به شمار می رود، تابعی 
از شدت ميدان جريان اعمالی است ]20،36[. شکل 3 منحنی جريان 
اين دسته از سيالات را نشان می دهد. به طور کلی، رفتار محلول های 
پليمری از معادله قانون توانی )معادله 1( پيروی می کند که يك رابطه 

غيرخطی است ]37[:

τ=k •γn    )1(

در اين معادله، •γ سرعت برش و τ تنش برشی بوده و k و n نيز دو 
 k مشخصه تجربی برازش شده از منحنی جريان هستند، به طوری که
ضريب استحکام سيال و n توان قانون توانی سيال را نشان می دهد. 
مشخصه n به عنوان شاخص رفتار جريان شناخته شده و نوع رفتار 
غيرنيوتنی سيال را بيان می کند. اگر n <1 باشد، سيال از نظر رئولوژی 
رفتار رقيق شدن  باشد،   1< n اگر برشی و  رفتار غليظ شدن  دارای 

برشی در سيال حاکم است.
پليمری،  به خاصيت رقيق شدن برشی اغلب محلول های  با توجه 
مولکول های پليمر در اثر اعمال تنش در جهت جريان آرايش می يابند که 

پليمر

باينودال

مسير ترکيب

خط رابط

حلالضدحلال
t > 1s

پليمر

باينودال

مسير ترکيب

خط رابط

حلالضدحلال
t > 1s

)ب()الف(

)د()ج(
شکل 2- مسير ترکيب درصد فيلم ريخته گری شده بلافاصله پس از غوطه وری در حمام انعقاد: )الف( جدايی آنی، )ب( جدايی آهسته و تصوير 

SEM غشای حاصل از )ج( جدايی آنی و )د( جدايی آهسته ]11[.
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 اين موضوع از گرانروکشسانی محلول پليمری ناشی می شود ]33،38[. 
که  محلول  آسايش  زمان  به  پليمری  محلول های  گرانروکشسانی 
به شکل مشخصه زمانی در منحنی زوال نمايی تنش بوده و نيز مقدار 
آرايش يافتگی مولکولی ناشی از برش وابسته است. در علم رئولوژی به 
 ماده ای گرانروکشسان اطلاق می شود که در رفتار مکانيکی آن ذخيره و 
اتلاف انرژی به طور هم زمان رخ دهد ]20[. سيالات گرانروکشسان 
 دارای نسبت تروتن )Trouton ratio( )معادله 2( بزرگ تر از 3 است و 
محلول  برای  را  بيشتری  گرانروکشسانی  خاصيت  آن،  بيشتر  مقادير 
کششی  گرانروی   ηe معادله،  اين  در   .]20،37[ دارد  پی  در  پليمری 

ظاهری و η0 گرانروی برشی صفر است.

Tr=ηe⁄η0   )2(

زمان آسايش با انجام آزمون خزش معين می شود که در نتيجه انجام 
با  نشان می دهد.  با شکل 4  رفتاری مشابه  آن، سيال گرانروکشسان 
رفتار  اثر  تا  دارد  سعی  رو  پيش  مقاله  پيش گفته،  مطالب  به  توجه 
 رئولوژی محلول های پليمری را بر شکل گيری )فرايند جدايی فازی( و 
مربوط  با جزئيات  را  توخالی  الياف  و  تخت  شکل شناسی غشاهای 
کنترل  برای  کاربردی  و  مناسب  راهکارهای  همچنين،  کند.  بررسی 
شکل شناسی غشاهای پليمری را به واسطه کنترل رقابت ميان فرايند 
جدايی فاز و سرعت ژل شدن )به عنوان شاخصی از رفتار رئولوژی 

محلول پليمری( پيشنهاد کند.

اثر خواص رئولوژی محلول  پلیمری بر ساخت غشاهای 
تخت و شکل شناسی آن ها

رئولوژی محلول  است، خواص  داده  نشان  اخير  مطالعات سال های 

پليمری حين ساخت، نقش مهمی در تعيين عملکرد غشا دارد. از ميان 
عوامل رئولوژی حائز اهميت در ساخت غشاهای تخت، می توان به 
اثرهای غلظت، تغييرات گرانروی و سرعت برش حين ريخته گری 

محلول پليمری اشاره کرد.

اثر غلظت محلول پلیمری
پی  در  برای محلول  را  متفاوتی  رئولوژی  رفتار  پليمر،  تغيير غلظت 
دارد. افزايش غلظت پليمر در محلول ريخته گری، به دليل برهم کنش 
ميان  انحلال پذيری  مشخصه  )اختلاف  پليمر  و  حلال  ميان  قوی تر 
حلال و پليمر δs-p∆( و برهم کنش بيشتر ميان ضدحلال و پليمر )که 
کاهش  به  دارد(  پی  در  پليمر  برای  را  حلال  انحلال پذيری  کاهش 
مقدار انعقاد منجر می شود. بنابراين، تجمع بيشتر مولکول های پليمری 
از راه گره خوردگی زنجيرها اتفاق می افتد. با افزايش غلظت پليمر در 
 محلول، گرانروی نيز افزايش می يابد. به عبارت ديگر، غلظت پليمر و 
و  پليمر  غلظت  افزايش   .]39[ هستند  مرتبط  يکديگر  با  گرانروی 
امتزاج پذيری  خشك-تر،  فاز  جدايی  فرايند  در  محلول  گرانروی 
فرايند جدايی  در  را  بزرگی  فاصله جدايی  و  داده  کاهش  را  سامانه 
انعقاد سريع و سازوکار جدايی فاز  فاز ايجاد می کند که به سرعت 
خشك آنی منجر می شود تا فرايند جدايی فاز تر مربوط به زيرلايه 
آهسته انجام شود. افزون  براين، محلول ريخته گری با غلظت پليمری 
بيشتر برهم کنش بيشتر حلال و ضدحلال )δs-p∆( را نشان می دهد که 
تبادل نفوذی آهسته ای را ميان حلال و ضدحلال در پی دارد. بنابراين، 
فرايندهای جدايی فاز و انعقاد زيرلايه در سرعت های آهسته ای انجام 
و  ضخيم  پوسته ای  لايه  با  نامتقارنی  غشاهای  نتيجه،  در  می شود. 
متراکم با زيرلايه سلول بسته شکل می گيرد. مطالعات نشان داده است، 
ضخامت لايه بالايی و زمان جدايی با افزايش غلظت پليمر افزايش 
 می يابد که به دليل اثر ممانعت گرانروی روی سرعت نفوذ ميان حلال و 
و  داده  رخ  آهسته ای  فاز  جدايی  علت،  به همين  است.  ضدحلال 
ريزساختاری با تخلخل کم و لايه بالايی متراکم و تا حدودی ضخيم 

تشکيل می شود ]39[. 

خزش 
)تنش ثابت(

ش
کش

بازگشت
)تنش صفر(

)s( زمان
شکل 4- خزش ايده آل و بازگشت خزش از تنش های برشی کم ]20[.

رفتار غيرنيوتنی 
)رقيق شدن برشی(

τرفتار نيوتنی

γ•

شکل 3- منحنی جريان محلول های پليمری ]20[.
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در پژوهش Ismail و همکاران ]39[ روی ساخت غشاهای تخت، 
مشاهده شد، غلظت کم پليمر در محلول ريخته گری به تشکيل لايه 
انتقالی  لايه  بدون  و  يکنواخت  بزرگ  حفره های  با  نازک  پوسته ای 
مشخص در سراسر بستر غشا منجر شده است )شکل 5(. همچنين 
همان طور که در شکل 6 نشان داده شده است، Liu و همکاران ]40[

دريافتند، با افزايش غلظت پليمر در محلول، هر دو مدول اتلاف و 
بر  پليمری  محلول  غلظت  تغييرات  بنابراين،  يافت.  افزايش  ذخيره  

رفتار گرانروکشسانی ديناميکی محلول های پليمری نيز مؤثر است.

اثر گرانروی
دارد.  فاز  جدايی  فرايند  بر  مهمی  اثر  ريخته گری  محلول  گرانروی 
و  حلال  ميان  تبادل  سرعت  می تواند  ريخته گری  محلول  گرانروی 
ضدحلال را در طول فرايند جدايی فاز تحت تأثير قرار دهد. بنابراين، 
تعيين  در  مهم  مشخصه ای  به عنوان  ريخته گری  محلول  گرانروی 
سينتيك شکل گيری غشا و شکل شناسی سطح و سطح مقطع آن مورد 
توجه قرار گرفته است ]41[. اثر گرانروی محلول پليمری بر ساختار 
پليمری  محلول های  عمده  دسته  دو  در  می توان  را  تخت  غشاهای 

دارای افزودنی و بدون افزودنی بررسی کرد.

محلول های پلیمری بدون افزودنی
در سامانه های دوجزئی با افزايش غلظت پليمر، سهم ممانعت گرانروی 
در سرعت تبادل ميان حلال و ضدحلال بر ناپايداری ترموديناميکی 
اينکه سرعت  با توجه به  موجود در فرايند جدايی فاز غالب است. 
مهمی  نقش  فاز  جدايی  فرايند  طی  ضدحلال  و  حلال  ميان  تبادل 
پليمری  بنابراين گرانروی محلول  در کنترل شکل شناسی غشا دارد، 
فاز،  جدايی  فرايند  طی  اجزا  ميان  تبادل  ممانعت  ايجاد  با  می تواند 
محلول  گرانروی   .]42[ دهد  قرار  تأثير  تحت  را  غشا  شکل شناسی 
و حلال  پليمر،  مولی  جرم  و  غلظت  نوع،  تأثير  تحت   ريخته گری 

کم  گرانروی  است،  داده  نشان  مطالعات  است.  افزودنی  ماده  نوع 
محلول، به شکل شناسی سلول باز با سلول های بزرگ منجر می شود. 
پليمر هر دو گرانروی محلول را  وزن مولکولی زياد و غلظت زياد 
افزايش می دهد و به دليل ازدياد مقدار گره خوردگی ها، باعث تشکيل 
شکل شناسی سلولی ظريف می شود. در اين  حالت، ژل شدن فاز غنی از 
پليمر در فرايند جدايی فاز تسريع می شود ]43[. در اثر افزايش غلظت 
پليمر، زنجير های پليمری حل شده به يکديگر نزديك می شوند، در 
حالی که افزايش جرم مولی به بزرگ ترشدن ابعاد مارپيچ های زنجيری 
در محلول منجر می شود. افزايش جرم مولی مشابه با افزايش غلظت 
رئولوژی  خواص  سامانه،  کل  جامد  مقدار  در  افزايش  بدون  پليمر 
ساختار   7 شکل   .]43[ می دهد  قرار  تأثير  تحت  را  پليمری  محلول 
شکل شناسی غشاهای تهيه شده از محلول های پليمری را با گرانروی 

متفاوت نشان می دهد.
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شکل 6- تغييرات مدول )رفتار گرانروکشسانی ديناميکی( محلول های 
پليمری نسبت به بسامد زاويه ای در غلظت های مختلف ]40[.

.]39[ 15/2 %wt )ج( 22 و %wt )ب( ،29/7 %wt )شکل 5- اثر افزايش غلظت پليمر بر شکل شناسی غشا: )الف
)ج( )ب(      )الف(        
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Zhang و همکاران ]44[ اثرگرانروی برشی صفر محلول ريخته گری 

را در ساخت غشاهای پلی سولفون به شيوه جدايی فاز بررسی کردند. 
از  ريخته گری  محلول های  صفر  برشی  گرانروی  دريافتند،  آن ها 
تراوايی غشاهای  و  تعيين شکل شناسی  در  مهم  بسيار  مشخصه های 
بر  افزون  می آيد.  به شمار  فاز  جدايی  فرايند  از  شده  تهيه  پليمری 
اين، مطالعات آن ها نشان داد، با افزايش غلظت پليمر درون محلول 
ناپايداری ترموديناميکی  پليمری، گرانروی افزايش يافته و به ازدياد 
محلول پليمری منجر می شود که اين پديده نيز با اندازه گيری نقطه 

ابری شدن محلول تأييد شد )شکل 8(.
در بررسی های Liu و همکاران ]40[ بر تغييرات گرانروی با بسامد 
زاويه ای  بسامد  افزايش  با  مختلط  گرانروی  شد،  مشاهده  زاويه ای 
کاهش يافت. بنابراين، گرانروی مختلط نيز رفتار شبه پلاستيك دارد. 
گرانروی مختلط محلول با افزايش غلظت محلول پليمری )شکل 9( 

يا کاهش دما افزايش می يابد. رفتار غيرنيوتنی از اهميت بسياری در 
کاهش  سو،  يك  از  است.  برخوردار  پليمری  مواد  و ساخت  فرايند 
 گرانروی، محلول پليمری را آماده فرايندی مانند ريسندگی می کند و 
در محلول  توسعه کشسانی  به  اين مشخصه  کاهش  ديگر،  از سوی 

پليمری وابسته است. 

محلول های پلیمری دارای افزودنی
را  دی اکسيد  تيتانيم  نانوذرات  افزايش  اثر   ]45[ همکاران  و   Yang

غشای  ريخته گری  محلول  ترموديناميکی  و  رئولوژی  برخواص 
محلول  گرانروی  کردند،  مشاهده  آن ها  کردند.  بررسی  پلی سولفون 
است.  ثابت  متفاوت  برش  سرعت های  در  نانوذرات  فاقد  پليمری 
می کند. پيروی  نيوتن  گرانروی  قانون  از  دوجزئی  محلول  بنابراين، 
با  دی اکسيد  تيتانيم  حاوی  پليمری  محلول  گرانروی  درحالی که، 
يافت که نشان دهنده رفتار غيرنيوتنی  افزايش  افزايش سرعت برش 
محلول  رئولوژی  خواص  می دهد،  نشان  پديده  اين  است.  محلول 
تغيير  غيرنيوتنی  به  نيوتنی  از سيال  نانوذرات  افزايش  با  ريخته گری 
يافته و رابطه بسيار نزديکی با سرعت همزدن محلول دارد. شکل 10 
اثر سرعت برش بر خواص رئولوژی محلول ريخته گری را با مقادير 

افزودنی متفاوت نشان می دهد. 
محلول های  گرانروی  افزايش  علت  دريافتند،  همکاران  و   Yang

محلول  درون  دی اکسيد  تيتانيم  مقدار  افزايش  پی  در  ريخته گری 
پليمری به واسطه افزايش غلظت محلول است که در اثر وجود نيروی 
برهم کنش ميان درشت مولکول های پلی سولفون و نيز جذب سطحی 
زنجير های  بر  دی اکسيد  تيتانيم  خمير  هيدروکسيل  گروه های  زياد 
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به  نسبت  پليمری  محلول های  مختلط  گرانروی  تغييرات   -9 شکل 
بسامد زاويه ای در غلظت های مختلف ]40[.

)الف(     )ب(  
شکل 7- شکل شناسی های مختلف غشا تحت تأثير گرانروی محلول 
پليمری: )الف( ساختار سلول باز و )ب( ساختار سلول ظريف ]43[.
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ريخته گری  محلول  به  دی اکسيد  تيتانيم  افزودن  با  است.  پليمری 
به علت افزايش گرانروی، امکان حرکت مولکول های پليمر و برخورد 
 آن ها با يکديگر کاهش يافته و در نتيجه سرعت تبادل ميان حلال و 
در  دی اکسيد  تيتانيم  خمير  متراکم شدن  و  آبکافت  نيز  و  ضدحلال 
پلی سولفون  مولکول های  بنابراين،  می شود.  کم  فاز  جدايی  فرايند 
فاز  فرايند جدايی  به شکل 11  توجه  با  و  کرده  به آهستگی رسوب 
آهسته ای را برای سامانه رقم می زند. افزون  براين، افزودن نانوذرات 
 تيتانيم دی اکسيد درون محلول ريخته گری باعث افزايش حفره ها و 
حالت  از  نيز  را  زيرلايه  ساختار  و  می شود  بالايی  لايه  ضخامت 
افزودن  با  ديگر،  به عبارت  می دهد.  انتقال  شبکه ای  به  درشت حفره 
ناپايداری  فاز،  جدايی  فرايند  طی  پليمری  محلول  درون  نانوذرات 
 ترموديناميکی )تسريع فرايند جدايی فاز( و آسايش از تنش ميان پليمر و 
حفره هايی  تشکيل  به  پديده  اين  می يابد.  افزايش  دی اکسيد  تيتانيم 
روی لايه پوسته منجر می شود که از اين راه تبادل حلال و ضدحلال 

انجام می شود.
Han و همکاران ]46[ اثر افزودن PVP درون محلول ريخته گری را 

برخواص رئولوژی محلول پليمری بررسی کردند. آن ها دريافتند، با 
افزودن PVP درون محلول پليمری امتزاج پذيری محلول با ضدحلال 
کاهش می يابد. از سوی ديگر، گرانروی محلول نيز با افزايش مقدار 
 PVP افزايش  با  از لحاظ سينتيکی،  افزايش يافت.  PVP در محلول 

و  نفوذ کلی جلوگيری شده  از  افزايش گرانروی  به دليل  در محلول 
بنابراين، تبادل ميان حلال و ضدحلال طی فرايند جدايی فاز تحت 
تأثير قرار می گيرد. فرايند جدايی فاز در محلول ريخته گری حاوی 
 PVP تحت تأثير رابطه پيچيده ميان افزايش ناپايداری ترموديناميکی و 

ممانعت رئولوژی است.

اثر جریان برشی حین فرایند ریخته گری
پليمری رقيق شده برشی دارای خاصيت  هنگام ريخته گری محلول 
در  را  نسبی  آرايش يافتگی  پليمری  مولکول های  گرانروکشسانی، 
جهت ريخته گری محلول نشان می دهند. پس از فرايند ريخته گری، 
مولکول های پليمری تمايل دارند تا به حالت ترجيحی و بدون تنش 
در  شده  ايجاد  کلی  تغييرشکل  از  بخشی  ازاين رو،  بازگردند.  خود 
فرايند  در  است.  بازگشت پذير  ريخته گری  هنگام  پليمری  محلول 
جدايی فاز خشك - تر، غشای ريخته گری شده تحت فرايند تبخير 
انتقالی اجباری قرار می گيرد. در اين  حالت، جدايی فاز خشك به طور 
آنی پيشرفت کرده و بازآرايی،  تغيير ايجاد شده در ناحيه پوسته غشا 
را از هر دو منظر صورت بندی و پيکربندی محدود می کند. بنابراين، 
مواد پليمری شانسی برای آسايش ندارند. بدين ترتيب، آرايش يافتگی 
 )freeze( تثبيت  غشا  شکل گرفته  تازه  پوسته  درون  برش  از  ناشی 
می شود ]33،47[. در فرايند جدايی فاز خشك-تر، با وجود ضدحلال 
آرايش يافتگی  بر  آسايش  مشخصه  اثر  ريخته گری  محلول  درون 

مولکولی کاهش می يابد ]48[.
برش می تواند نمودار فازی را از شکل طبيعی خارج کند. بنابراين، 
ترموديناميك انعقاد را به طور شايان توجهی تغيير دهد ]34[. پايداری 
سامانه ها می تواند با توجه به شرايط محيط زير برش افزايش يا کاهش 
يابد ]49[. سرعت برش از راه سرعت ريخته گری غشاهای تخت يا 
سرعت انتقال محلول پليمری از درون روزنه رشته ساز معين می شود 

که در معادله )3( نشان داده شده است:
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در  را  مولکولی  آرايش يافتگی  ريخته گری،  برش  سرعت  افزايش 
پوسته غشاهای نامتقارن افزايش داده و گزينش پذيری آن ها را بهبود 
سرعت  افزايش  با  نيز  نامتقارن  غشاهای  تراوايی   .]23،31[ می دهد 
آرايش يافتگی  افزايش  به دليل  که  می يابد  کاهش  ريخته گری  برش 
زنجير های مولکولی در پوسته غشاست ]31[. در فرايند ساخت غشا، 
به طوری که  است،  شده  تعريف  بحرانی(  )برش  بهينه  برش  سرعت 
 غشاهای به دست آمده در چنين شرايطی دارای عملکرد )تراوايی و 
ساختاری  خواص  بهترين  با  بهينه  شکل شناسی  و  گزينش پذيری( 
می شود. در مقادير زياد سرعت برش بحرانی، خواص غشاها روند 
معکوسی را نسبت به مقادير کم سرعت برش بحرانی طی می کند. 
تخمين  برای  مفيد  بسيار  مشخصه ای  بحرانی،  برش  سرعت  مقدار 
با عملکرد زياد است. همچنين،  بهترين شرايط برای تهيه غشاهايی 
می تواند به عنوان راهنما برای پيش بينی خواص ساختاری غشا به کار 

برده شود ]44[.
 Ismail و Hassan ]50[ تغييرات سرعت برش را بر تراوايی نمك و 

بررسی  نانوفيلترکردن  پلی سولفون  غشاهای  کمك  به  آن  پس زنی 
کردند. مطابق مشاهدات آن ها، با افزايش سرعت برش مقدار تراوايی 
آن ها  می يابد.  کاهش  آن  پس زنی  مقدار  ولی  يافته،  افزايش  نمك 
بحرانی  مقدار  از  بيش  مقادير  به  برش  سرعت  افزايش  با  دريافتند، 
کاهش  به دليل  برشی  شده  رقيق  پلی سولفون  محلول  گرانروی  آن، 
تغييرات  اثر  آن ها  می يابد.  کاهش  به شدت  زنجير ها  گره خوردگی 
مطالعه  نمك  پس زنی  برخواص  را  پليمر  غلظت  و  برش  سرعت 
کردند. نتايج مطالعات آن ها نشان داد، اثر تغييرات غلظت بر پس زنی 

نمك بيشتر از سرعت برش است.

اثر خواص رئولوژی محلول پلیمری بر ساخت غشاهای 
الیاف توخالی و شکل شناسی آن ها

پژوهشگران مختلف رفتار رئولوژی محلول های پليمری را در ساخت 
به  دستيابی  برای  را  بهينه  شرايط  و  کردند  بررسی  تخت  غشاهای 
شکل شناسی مطلوب با توجه به کاربرد نهايی غشا به دست آوردند. 
در حالی که در فرايند ريسندگی الياف توخالی، مطالعات کمی در زمينه 
گرانروکشسانی  بر خواص  تأکيد  با  ريسندگی  محلول های  رئولوژی 
آن ها و اثر اين مشخصه بر شکل شناسی غشايی انجام شده است که 
به دليل پيچيدگی رفتارغيرنيوتنی محلول های پليمری با وزن مولکولی 
زياد و خواص گرانروکشسانی و ژل شدن آن هاست ]35[. مشخصه هايی 
مانند گرانروی محلول، نوع حلال و ضدحلال به کار رفته در محلول، 

و  داخلی  انعقاد  حمام  ترکيب  فرايند،  حين  کشش  و  برش  سرعت 
در  شده  استفاده  پليمری  محلول های  رئولوژی  خواص  بر  خارجی 
به  آن ها  تغيير  بديهی است،  مؤثرند.  توخالی  الياف  ساخت غشاهای 

تغيير ساختار شکل شناسی غشا منجر می شود ]44،51،52[.

اثر گرانروی
گرانروی محلول از مشخصه های بسيار مهم در تعيين شکل شناسی و 
تراوايی غشاهای پليمری تهيه شده برمبنای فرايند جدايی فاز به شمار 
توجه  با  پليمری  سامانه های  گرانروی   .]20،35،40،44،53[ می آيد 
افزودنی  ماده  نوع  و  پليمر، حلال  مولکولی  وزن  و  غلظت  نوع،  به 
متفاوت است. Jansen و همکاران ]43[ با بررسی اثر گرانروکشسانی 
محلول پليمری بر شکل شناسی غشاهای نامتقارن دريافتند، گرانروی 
اندازه بزرگ را برای  با  باز  کم محلول می تواند شکل شناسی سلول 
وزن  با  پليمرهايی  از  استفاده  درحالی که،  باشد.  داشته  به همراه  غشا 
مولکولی يا غلظت زياد باعث شکل گيری شکل شناسی سلولی ظريف 
می شود. اين ساختار شکل شناسی به افزايش گرانروی محلول پليمری 
گرانروکشسانی  خاصيت  تقويت  اثر  در  که  است  شده  داده  نسبت 
پليمری  )entanglement( زنجير های  افزايش گره خوردگی  از  ناشی 
است. افزون  براين، نتايج حاصل از مطالعات آن ها نشان داد، افزايش 
گرانروی محلول در اثر گره خوردگی زنجير های پليمری، ژل شدن فاز 

غنی از پليمر را در فرايند جدايی فاز تسريع می کند.
طبق نتايج مطالعات Jansen و همکاران، افزايش غلظت پليمر در 
محلول و وزن مولکولی پليمر اثر مشابهی بر رفتار رئولوژی محلول 
و  Wang بعدها  می دهد.  افزايش  را  آن  گرانروی  و  دارد   پليمری 
افزايش گرانروی و خواص  اثر  از  همکاران ]16[ جنبه های ديگری 
کردند.  بررسی  غشا  ساخت  فرايند  در  را  محلول  گرانروکشسانی 
براساس يافته های آن ها سرعت تبادل حلال-ضدحلال به دليل افزايش 
گرانروی محلول پليمری کاهش می يابد و جدايی فاز آهسته ای برای 
پليمری  محلول  گرانروی  در  تغيير  بنابراين،  می خورد.  رقم  سامانه 

سرعت جدايی فاز و ديناميك ژل شدن را تحت تأثير قرار می دهد.
با  )شکل12(،  پليمر  غلظت  برحسب  برشی  گرانروی  نمودار  در 
افزايش غلظت پليمر در سرعت برش ثابت، گرانروی محلول افزايش 
می يابد. محل تلاقی دو مماس رسم شده در نمودار، غلظت بحرانی 
پليمر را در محلول ريسندگی غشاهای الياف توخالی نشان می دهد. 
در مقادير کمتر از غلظت بحرانی، الياف توخالی توليد شده به علت 
ريسندگی  در خط  موجود  تنش های  اثر  در  و  محلول  کم  گرانروی 
عيوب بسيار زيادی دارند. به طوری که، حتی پوشش دهی با لاستيك 
سيليکون نيز نمی تواند غشای مناسبی از آن ها را برای جداسازی گاز 
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فراهم کند. در مقادير بيشتر از غلظت بحرانی نيز به واسطه گره خوردگی 
زنجير های پليمری، گرانروکشسانی محلول ريسندگی افزايش يافته و 
در نتيجه لايه پوسته ای ضخيم و متراکمی تشکيل می شود ]54،55[. 
الياف  غشاهای  توليد  برای  بهينه  پليمری  غلظت  وجود  بنابراين، 
توخالی با پوسته متراکم موضوعی ضروری به نظر می رسد و مقدار 
از غلظت  بيشتر  يا محدوده 1-2%  با مقدار غلظت بحرانی  برابر  آن 
به عنوان  پژوهشگران  از  بسياری  را  روش  اين  است.  پليمر  بحرانی 

قاعده ای کلی پذيرفته اند ]56-58[.

اثر جریان های برشی و کششی حین فرایند ریسندگی
خواص ساختاری و عملکردی غشاهای الياف توخالی به دليل آرايش 
يافتگی مولکولی ايجاد شده طی فرايند انتقال درون اکستروژن به مقدار 
به طور  تأثير شرايط جريان در فرايند ريسندگی است.  زيادی تحت 
کلی، جريان های برشی و کششی دو مشخصه بسيار مهم جريان در 
 .]35،59[ می آيند  به شمار  توخالی  الياف  غشاهای  ريسندگی   فرايند 
طی  برشی  جريان  توخالی  الياف  توليد  فرايند  در  رئولوژی،  نظر  از 
انتقال محلول پليمری از درون رشته ساز و جريان کششی در فاصله 
منجر  الياف  در  آرايش يافتگی  به  انعقاد  حمام  و  رشته ساز  ميان 
می شوند. اهميت رئولوژی محلول پليمری در فرايند ريسندگی توسط 
بسياری از پژوهشگران مورد توجه قرار گرفته و با توجه به خاصيت 
گرانروکشسانی محلول پليمری، مطالعات متعددی درباره اثر سرعت 
توخالی  الياف  غشاهای  شکل شناسی  و  عملکرد  بر  کشش  و  برش 

انجام شده است ]31-33،48،59-68[.
مشخصه  وجود  بار،  اولين  برای   ]66[ همکاران  و   Aptel

ريسندگی  در  را  رشته ساز  از  عبور  اثر  در  مولکولی  آرايش يافتگی 
الياف توخالی به روش خشك-تر پيشنهاد دادند. آن ها طی مطالعات 
مقدار  ريسندگی،  محلول  جريان  سرعت  افزايش  با  دريافتند،  خود 
تنش برشی موجود در خط افزايش يافته و در مقابل عملکرد تراوايی 
غشاها کاهش می يابد. Aptel و همکاران در بررسی های خود از آثار 
 جفت کنندگی )coupling effect( سرعت جريان منعقدکننده داخلی و 
صرف نظر  الياف  شکل گيری  بر  ريسندگی  محلول  جريان  سرعت 
کردند )سرعت جريان منعقدکننده داخلی را ثابت و سرعت جريان 
]52[ در   Shilton بعدها  متغير درنظر گرفتند(.  را  محلول ريسندگی 
ريسندگی  فرايند  در  برش  افزايش سرعت  با  کرد،  ادعا  سال 1994 
الياف توخالی، افزون بر گزينش پذيری غشا، تراوايی آن نيز افزايش 
يافته است که ناشی از تغيير در تخلخل سطح غشاست. اين ادعا با 
 يافته های پژوهشگران ديگری مانند Aptel مغايرت داشت. Shilton و 
همکاران ]67[ در مقاله ديگری نيز همچنان روند سابق را در پيش 

گرفته و اثر ترکيبی فاصله هوايی )تنش کششی( و تنش برشی را در 
 شکل گيری غشا و بررسی داده های تجربی خود لحاظ نکردند ]48[. 
اين مسئله عمده ترين دليل تفاوت نتايج مطالعات Shilton با کارهای 
 ساير پژوهشگران در اين زمينه به شمار می رود. Ismail و همکاران ]32[ 
در 1997، برای درک و شناخت بهتر مشخصه آرايش يافتگی مولکولی 
plane-polarized( قطبنده  تخت  زيرقرمز  طيف بينی  روش   از 
الياف  اندازه گيری آن در لايه بالايی  infrared spectroscopy( برای 

توخالی پلی سولفون ريسيده شده به روش خشك-تر استفاده کردند. 
اگرچه، Ismail نيز در اين کار همانند ساير پژوهشگران، از آثار تنش 

کششی در فاصله هوايی چشم پوشی کرد.
در Chung ،1998 و گروه پژوهشی او ]70-31،60،68[ مطالعات 
برشی و کششی  تنش های  آثار  مستقل کردن  زمينه  در  را  گسترده ای 
بر شکل گيری الياف انجام دادند. آن ها، از آب به عنوان حمام انعقاد 
خارجی استفاده کردند و نسبت سرعت جريان محلول ريسندگی به 
سرعت جريان منعقدکننده داخلی را ثابت نگه داشتند. افزون  براين، 
در  مؤثر  مشخصه های  از  مختلفی  جنبه های  همکاران  و   Chung

زمينه  در  را  توخالی  الياف  غشاهای  شکل شناسی  و  عملکرد  تعيين 
اين  از  حاکی  آن ها  مطالعات  نتايج  کردند.  بررسی  برشی  تنش های 
است که آرايش يافتگی ايجاد شده به وسيله تنش برشی قابليت تغيير 
افزون  براين،   .]60،68[ دارد  را  الياف  گرمايی  و  مکانيکی  خواص 
تمام مطالعات موجود در زمينه بررسی آثار سرعت برش بر عملکرد 
غشاهای الياف توخالی بيانگر وجود مشخصه سرعت برش بحرانی 

در سامانه ريسندگی و توليد غشاست.
 Cao ]71[ نيز از جمله کسانی است که در زمينه اثر سرعت برش و 

داده  انجام  مطالعاتی  توخالی  الياف  بر شکل شناسی غشاهای  کشش 
است. نتايج پژوهش های او نشان داد، سرعت کشش باعث کشيدگی 
زنجير های پليمری شده و فشردگی آن ها را در پوسته خارجی غشاهای 
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شکل12- نمودارگرانروی برشی برحسب غلظت برای يافتن غلظت 
بحرانی پليمر در محلول ]55[.
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الياف توخالی در پی دارد. در حالی که، سرعت برش به آرايش يافتگی 
مشخصه  دو  هم زمان  وجود  می شود.  منجر  پليمری  زنجير های 
پليمری  زنجير های  که  می شود  باعث  نيز  سامانه  در  و کشش  برش 
و  گرفته  قرار  يکديگر  کنار  در  شده  کشيده  و  آرايش يافته   به شکل 
 چيدمان ساختاری فشرده ای را برای غشا به همراه داشته باشد. شکل 13 
سازوکار فرضی تغيير صورت بندی زنجير های پليمری را با جريان های 

برشی و کششی نشان می دهد.
Chung و همکاران ]60[ در مقاله ای با عنوان اثر تنش برشی درون 

رشته ساز بر شکل شناسی غشاهای الياف توخالی و عملکرد جداسازی 
آن ها به اين نتيجه دست يافتند که با توجه به خاصيت گرانروکشسانی 
محلول پليمری، در حالتی که تنش کششی موجود در خط ريسندگی 
برشی  تنش  از  ناشی  مولکولی  آرايش يافتگی  باشد،  ناچيزی  مقدار 
درون رشته ساز در فاصله هوايی کاهش می يابد و در غير اين  حالت 
آرايش يافتگی تقويت می شود. با اندکی تأمل می توان دريافت، کاهش 
آرايش يافتگی در فاصله هوايی با دستيابی به گزينش پذيری زياد در 
غشاها مغايرت داشته و جلوگيری از وقوع آن ضروری است. اگرچه، 
وجود مرحله خشك نيز در ريسندگی غشاهای الياف توخالی برای 
می رسد.  به نظر  الزامی  نازک  و  گزينش پذير  پوسته ای  لايه  داشتن 
بنابراين، می توان با اعمال کشش در فاصله هوايی از آسايش مشخصه 

آرايش يافتگی ايجاد شده در الياف )تورم پس از داي( ممانعت کرد.

اثر جریان های برشی و کششی بر پدیده تورم پس از داي 
پليمری  محلول  گرانروکشسان  انبساط  به دليل  که  داي  از  پس  تورم 
در خارج از رشته ساز رخ می دهد، پديده ای نامطلوب در ريسندگی 
غشاهای الياف توخالی به شمار می رود. دليل آن، حذف تنش از روی 
محلول پليمری و اثر تماس آزادانه سطح غشا با محيط پيرامون آن در 

فاصله هوايی است ]72[. Pereira و همکاران ]73[ در مطالعه خود بر 
اثر تورم پس از دای در ريسندگی غشاهای الياف توخالی توانستند اين 
پديده نامناسب را با افزايش غلظت حلال درون منعقدکننده داخلی يا 
با افزايش مقدار فاصله هوايی حتی در شرايطی که منعقد کننده داخلی 
حاوی مقادير زيادی از ضدحلال بود، از بين ببرند. استفاده از محلول 
زنجير های  گره خوردگی  افزايش  به دليل  نيز  زياد  غلظت  با  پليمری 
پليمری مانع از وقوع تورم پس از داي می شود. افزون  براين، می توان 
سرعت  افزايش  به واسطه  هوايی  فاصله  در  کششی  تنش  اعمال  با 

برداشت، از بروز چنين پديده نامطلوبی جلوگيری کرد. 
الياف  خارجی  سطح  تغييرات  نيز   ]74[ همکاران  و   Widjojo

بررسی  اعمال کشش  اثر  در  از رشته ساز  از خروج  را پس  توخالی 
کردند. نتايج مطالعات آن ها کاهش و حذف پديده تورم پس از دای 
غشاهای الياف توخالی ريسيده شده را در اثر افزايش سرعت برداشت 
تأييد کرد. شکل 14 تصوير ميکروسکوپ نوری الياف توخالی را پس 

از خروج از رشته ساز نشان می دهد.
اگرچه جريان کششی نقش مهمی در کاهش تورم پس از دای دارد، 
ولی نتايج مطالعات ديگری نشان داده است، جريان های برشی درون 
رشته ساز نيز می تواند به تشديد اين پديده نامطلوب کمك کند. طبق 
پليمری در  بر محلول  افزايش سرعت برش  با   ]75[ Ran مطالعات 
داخل رشته ساز، قطر داخلی و خارجی الياف توخالی افزايش می يابد. 
خاصيت  به علت  زياد  برش  سرعت  در  پليمری  محلول  بنابراين، 
گرانروکشسانی، پديده تورم پس از دای بزرگی را هنگام خروج از 
رشته ساز متحمل می شود که به افزايش قطر خارجی غشاهای الياف 

توخالی منجر می شود ]76[ )شکل 15(.

اثر زمان آسایش بر محلول های پلیمری

با توجه به آرايش يافتگی ايجاد شده به وسيله تنش برشی در الياف 
توخالی، زمان آسايش در ساخت غشا از اهميت بسزايی برخوردار 
شروع  به دليل  آسايش  زمان  فاز،  جدايی  فرايند  پيشرفت  با  است. 
که جدايی  مدتی  در  و  می يابد  افزايش  پليمری  محلول  جامد شدن 
فاز به سرعت رخ می دهد، ماده پليمری هيچ  شانسی برای استراحت 
 .]20[ می شود  تثبيت  غشا  درون  آرايش يافتگی  نتيجه،  در  و  نداشته 
زمان آسايش، مقدار خاصيت گرانروکشسانی محلول های پليمری و 
در نتيجه مقدار آرايش يافتگی مولکولی ناشی از برش را نشان می دهد. 
به طورکلی، متوسط زمان آسايش در سرعت برش معين به تعداد 
.]20[ است  وابسته  محلول  در  پليمری  زنجير های   گره خوردگی 

سرعت برش
)آرايش يافتگی(

ترکيب سرعت های
برش و کشش

کشيدگی و آرايش يافتگی

سرعت کشش
)کشيدگی(

جهت جريان

شکل13- سازوکار فرضی تغيير صورت بندی زنجير های پليمری با 
جريان های برشی و کششی ]71[.
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Gordeyev و Shilton ]77[ رفتار رئولوژی محلول پليمری زير برش 

محلول  گرانروکشسانی  خاصيت  درنظرگرفتن  با  و  کرده  بررسی  را 
پليمری  آرايش يافتگی زنجير های  بر  را  اثر زمان آسايش  ريسندگی، 
کم،  برشی  تنش های  در  داد،  نشان  آن ها  مطالعات  کردند.  ارزيابی 
و  بوده  توجه  شايان  محلول  در  پليمری  زنجير های   گره خوردگی 
برشی  تنش های  در  حالی که  در  می شود،  طولانی  آسايش  زمان 
و  شده  کشيده  )گره خوردگی(  اتصال  دو  ميان  مولکول های   بيشتر 
کاهش  که  می يابند  آرايش  جريان  جهت  در  پليمری  زنجير های 
محلول  هر  آن ها،  اظهارات  طبق  دارد.  پی  در  را  محلول  گرانروی 
)characteristic گره خوردگی  زمان  مشخصه  يك  دارای   پليمری 

)زمان  تغييرشکل  زمانی  مقياس  اگر  است.   entanglement time(

استراحت( که عکس سرعت برش اعمالی تعريف می شود، کوتاه تر 
از زمان گره خوردگی زنجير ها باشد آرايش يافتگی مولکولی در سامانه 
سرعت  عکس  زنجير ها  گره خوردگی  زمان  بنابراين،  می افتد.  اتفاق 
زمان  می توان  ديگر،  به عبارت  می شود.  گرفته  درنظر  بحرانی  برش 
از  صرف  که  کرد  تعريف  زمانی  به شکل  را  زنجير ها  گره خوردگی 

آرايش يافتگی  اين رو،  از  مولکولی می شود.  آرايش يافتگی  رفتن  بين 
در  توخالی  الياف  غشاهای  در  شده  ايجاد  برش  از  ناشی  مولکولی 
پليمری  انعقاد محلول  اگر  زمانی مشخصی آسايش است که  فاصله 
در محدوده اين مقياس زمانی رخ دهد، آرايش يافتگی مولکولی درون 

محلول پليمری منعقد شده تثبيت می شود.

ژل شدن در محلول های پلیمری و سازوکارهای آن

Lin و همکاران ]78[ با بررسی اثر افزودن ضدحلال درون محلول 

پليمری و رفتار ژل شدن فيزيکی ناشی از آن و در نتيجه تثبيت ساختار 
پليمر  غلظت  فاز،  جدايی  فرايند  شروع  از  پس  داشتند،  اظهار  غشا 
افزايش گره خوردگی  باعث  افزايش می يابد و  پليمر  از  فاز غنی  در 
زنجير های پليمری می شود که در نهايت افزايش کشسانی و کاهش 
تحرک اين فاز را در پی دارد. اگر مقدار گره خوردگی ميان زنجير های 
پليمری به اندازه کافی زياد باشد، به طوری که مدول ذخيره  با مدول 
اتلاف برابر شود، تحرک فاز غنی از پليمر برای تثبيت شکل شناسی 
غشا کاهش می يابد و ژل پليمری شکل می گيرد )معادله 4(. بنابراين، 
وقوع پديده ژل شدن به شرط برابری مدول اتلاف و مدول ذخيره  در 
سامانه محلول پليمری، امکان پذير است )شکل 16(. از سوی ديگر، 
فرايند  طی  غشا  ساختار  تثبيت  برای  سازوکاری  به عنوان  ژل شدن 

شکل گيری آن درنظر گرفته شد.

G' (w) = G'' (w)   )4(

حبس  مايع  مقداری  حاوی  سه بعدی  شبکه ای  شکل  به  معمولاً  ژل 
محلول  در  اتصالاتی  ژل شدن،  فرايند  طی  می شود.  تعريف  شده، 
استحکام  تا  می شود  ايجاد  سه بعدی  شبکه ای  تشکيل  برای  اوليه 

توخالی  الياف  غشای  الکترونی  تصويرميکروسکوپ  شکل15- 
تغييرشکل يافته در اثر پديده تورم پس از داي ]76[.

شکل14- اثر افزايش سرعت برداشت )اعمال نيروی کشش( بر ناپايداری جريان پس از خروج از رشته ساز در ريسندگی غشاهای الياف توخالی ]74[.

8 m/min :سقوط آزادسرعت برداشت
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مکانيکی کافی برای ساختار ژل فراهم شود. اين اتصالات می توانند با 
پيوندهای کووالانسی به وجود آيد. در اين حالت، از آن با عنوان ژل 
پيوندهای فيزيکی  نام برده می شود. اگر اتصالات به وسيله  شيميايی 
 ايجاد شود، ژل های فيزيکی يا برگشت پذير گرمايی به وجود می آيند.
محلول  بر  مطالعه  با   1991 سال  در   ]79[  Vendeweerdt

در  دريافت،  آن  فاز  جدايی  رفتار  و  بي آرايش  پلی متيل متاکريلات 
فرايند جدايی فاز تر، احتمال ژل شدن شيميايی وجود ندارد. بعدها 
بررسی های Li ]15[ در زمينه ژل شدن فيزيکی در مخلوط های پليمری 
حاوی حلال و ضدحلال نيز تأييدی بر يافته های Vendeweerdt شد. 
در مراجع و متون علمی چند سازوکار مختلف برای ژل شدن فيزيکی 

عنوان شده است که از جمله آن ها می توان به موارد زير اشاره کرد:
باشد.  فرايند ژل شدن  آغازگر  ميکروبلورها می تواند  1- شکل گيری 
برای  اتصالاتی  به شکل  ميکروبلورها می توانند  دقيق تر  به عبارت 
بار  اولين  را  سازوکار  اين  شوند.  گرفته  درنظر  سه بعدی  شبکه 
محلول  فيزيکی  ژل شدن  رفتار  مطالعه  در   ]80[  Burghardt

پليمری پلی دی متيل فنيلن اکسيد )PPO( و اثرهای آن بر ساختار 
شکل شناسی غشا پيشنهاد داد.

2- برهم کنش ويژه ميان پليمر و حلال، سازوکار ممکن ديگری برای 
از  متعددی  پژوهشگران  مطالعات  است.  فيزيکی  ژل شدن  وقوع 
جمله Damiel و همکاران ]81[ نشان داد، شکل گيری کمپلکس 
ميان پليمر و حلال می تواند سختی زنجير های پليمری را افزايش 

داده و در نتيجه شبکه الياف مانندی )ژل( را تشکيل دهد.
محلول های  در  را  فيزيکی  ژل شدن  ايجاد  که  سومی  سازوکار   -3
نتايج  طبق  داد.  پيشنهاد   Vendeweerdt می کند،  توجيه  پليمری 
حاصل از مطالعات وی، ژل شدن می تواند به دليل ترکيب جدايی 

از  پس  سازوکار،  اين  در  دهد.  رخ  شيشه ای شدن  و  مايع-مايع 
فرايندجدايی مايع-مايع، ژل شدن به دليل توقف فرايند جدايی فاز 

با شيشه ای شدن فاز غنی از پليمر اتفاق می افتد ]79[.
محلول های  ژل شدن  رفتار  توضيح  در   ،Vendeweerdt سازوکار 
دوجزئی شامل پليمر بی شکل و حلال موفق عمل کرد. اين سازوکار، 
پليمر  فيزيکی  ژل شدن  رفتار  توضيح  برای   ]82[  Li توسط  بعدها 
بی شکل در مخلوط حلال و ضدحلال توسعه يافت. با توجه به مطالب 
به  وابسته  فرايند  فيزيکی،  ژل شدن  کرد،  عنوان  می توان  شده،  بيان 
سامانه است. برای مثال، تبلور ممکن است، به شکل سازوکاری برای 
تشکيل ژل فيزيکی در پليمرهای نيمه بلوری به کار رود، ولی براي اين 
سازوکار در پليمرهای بی شکل پاسخ گو نيست. همچنين، Francois و 
 همکاران ]83[ با رسم نمودار فازی برای سامانه پلی استيرن بي آرايش و 
کربن دی سولفيد که دارای رفتار ژل شدن فيزيکی بود، به اين نتيجه 
برای  آشکاری  توضيح  مايع-مايع  جدايی  سازوکار  که  يافتند  دست 

رفتار ژل شدن ژل ها در حلال های خوب ارائه نمی دهد.

ارتباط میان ژل شدن و فرایند جدایی فاز و اثر آن بر 
شکل شناسی غشا

رفتار رئولوژی محلول های ريسندگی حين فرايند جدايی فاز، ساختار 
اثر  به طوری که،  می دهد،  قرار  تأثير  تحت  را  غشاها  شکل شناسی 
مشخصه های رئولوژی بر فرايند جدايی فاز شاخص مهمی در توليد 
غشا و عملکرد آن به شمار می آيد. امروزه اين پديده همچنان توسط 
بسياری از پژوهشگران بررسی می شود. برای اولين بار برای بررسی 
عوامل مؤثر بر فرايند جدايی فاز، در سال Wolf ،1997 ]49[ در مقاله 
برش  داد،  نشان  پليمر  انحلال  بر  فشار  و  برش  اثر  بررسی  با  خود 
می تواند با توجه به قابليت اجزای محلول به ذخيره انرژی در سامانه، 
ثبات فازی آن  را افزايش يا کاهش دهد. همچنين، مطالعات وی بيانگر 
و  آسايش  زمان  گرانروی،  افزايش  با  انرژی  ذخيره  قابليت   افزايش 
سرعت برش است. افزون  براين، Wolf ]84[ در مقاله ديگری درباره 
چگونگی اثر برش بر واپيچش )distortion( منطقه دوفازی در نمودار 
فازی بحث کرد. اگر محلول پليمری دارای رفتار رقيق شدن برشی 
باشد، افزايش غلظت پليمر در سامانه در سرعت های برش بيشتر مانع 
نشان دهنده  موضوع  اين  که  می شود  شده  ذخيره  انرژی  افزايش  از 
رفتار،  اين  است.  پليمری  محلول  گرانروکشسانی  خاصيت  کاهش 
بزرگ شدن منطقه جدايی )امتزاج ناپذيری( را در نمودار فازی به دنبال 
کدورت سنجی  اندازه گيری  با  ديگری  مطالعه  در   ]85[  Wolf دارد. 
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می تواند  برش  ميدان  داد،  نشان   )turbidimetric measurement(
دهد.  افزايش  در سامانه های درشت مولکولی  را  امتزاج پذيری  ناحيه 
به عبارت ديگر، جريان برشی می تواند ساختار نمودار فازی را تغيير 
انعقاد را به طور شايان توجهی تحت  نتيجه ترموديناميك  داده و در 
شرايط  به  توجه  با  می تواند  نيز  سامانه ها  پايداری  دهد.  قرار  تأثير 

محيط تحت برش افزايش يا کاهش يابد. 
مطالعات ديگری را Gaides و همکاران ]86[ در زمينه منشأ تشکيل 
ژل شدن در محلول های پليمری و نيز ارتباط ميان منحنی های سل-
ژل و انتقال شيشه ای شدن نشان دادند که امکان وقوع ژل شدن در اثر 
تغييرات صورت بندی مولکول های پليمری وجود دارد. همچنين، در 
سامانه های متشکل از پليمرهای بی شکل برای تشکيل غشا، تشکيل 
از آنجا  که  نيز محتمل است.  ژل بدون رخداد پديده شيشه ای شدن 
نفوذ حلال و ضدحلال پس از شروع ژل شدن متوقف نمی شود، نفوذ 
شيشه ای  ناحيه  درون  غشای  تشکيل  به  است،  ممکن  آن ها  مداوم 

منجر شود. 
انتقال  Gaides عنوان کرد،  نتايج  تکميل  Van de Witte ]13[ در 

صورت بندی زنجير های پليمری از حالت مارپيچ تصادفی به حالت 
بسيار منظم می تواند فرايند ژل شدن را تسريع کند. به عبارت ديگر، 
 آرايش يافتگی زنجير های پليمری در محلول تحت جريان های برشی و 
کششی، ژل شدن محلول پليمری را تحت تأثير قرار داده و به تغيير 
اينکه  به   توجه  با  براين،  افزون  می شود.  منجر  غشا  نهايی  ساختار 
پوسته  بوده و  فرايندی سريع  فاز  به روش جدايی  شکل گيری غشا 
می شود،  تشکيل  ثانيه(  )چند  کوتاهی  بسيار  زمان  در  معمولاً  غشا 
فرايند  در  بتواند  تا  باشد  سريع  بايد  آن  با  مرتبط  ژل شدن  سازوکار 
شکل گيری شکل شناسی غشا ايفای نقش کند. فرايند ژل شدن ناشی 
از تبلور يا تشکيل کمپلکس پليمر-حلال بسيار آهسته است. بنابراين، 
دو سازوکار نامبرده قابليت ارائه توضيح مناسبی را برای رفتار ژل شدن 

محلول های پليمری هنگام تشکيل غشا ندارند. 
تثبيت ساختار غشا  برای  ]78[، سازوکار لازم   Lin طبق مطالعات 
شيشه ای شدن فاز غنی از پليمر است که می تواند مانع از ادامه فرايند 
مانند  ديگری  پژوهشگران  ديگر،  طرف  از  شود.  مايع-مايع  جدايی 
Wijmans و همکاران ]87[ از سازوکار ژل شدن مرتبط با گرانروی 

برای توضيح فرايند شکل گيری غشاهای پليمری استفاده کردند. آن ها 
ژل شدن را به عنوان سازوکاری برای تشکيل پوسته در غشاهای تهيه 
درنظر   )NIPS( ضدحلال  نفوذ  از  ناشی  فاز  جدايی  به روش  شده 
ژل  پليمری  محلول  زياد  گرانروی  به واسطه  سازوکار،  اين  گرفتند. 
مايع-مايع می شود.  فرايند جدايی  ادامه  از  مانع  و  شده رخ می دهد 
غليظ  فاز  ژل شدن  به دنبال  که  مايع-مايع  جدايی  فرايند  نهايت،  در 

منجر شود.  متخلخل  زيرلايه  به شکل گيری  می تواند  می افتد،  اتفاق 
زياد  پليمری  غلظت های  در  ژل شدن  معتقدند،  آن ها  افزون  براين، 
مشاهده می شود و در غلظت های کم پليمر، جدايی مايع-مايع سازوکار 
 ]15[  Lin بررسی های  بعدها  غشاست.  ساختار  تثبيت  در   غالب 
حالت  در  زياد  بسيار  گرانروی  با  غليظ  پليمری  محلول  داد،  نشان 
 غوطه وری در حمام ضدحلال تحت فرايند جدايی فاز قرار می گيرد و 
بنابراين،  گرفت.  درنظر  ژل  به عنوان  را  سامانه ای  چنين  نمی توان 
و  ژل  ميان  تفاوت  نمی تواند  گرانروی  به  وابسته  ژل شدن  سازوکار 
محلول پليمری غليظ را توضيح دهد و سازوکار مناسبی برای توضيح 

شکل گيری غشا باشد. 
برزين و همکاران ]88،89[ در مطالعات خود درباره اثر نوع حلال 
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پليمری و  ترموديناميکی محلول  رفتار  بر  نوع حلال  اثر  شکل 17- 
جابه جايی مرز ژل شدن و مرز شيشه ای شدن ]88[.

شکل 18- سطح مقطع عرضی غشاهای پلی سولفون در حلال NMP در 
 ،2 min )زمان های مختلف قرارگيری در معرض رطوبت نسبی: )الف 

.]1[ 6 min )د( 4 و min )ج( ،3 min )ب(
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 به کار رفته در سامانه پليمری بی شکل دريافتند، موقعيت مرز ژل شدن و 
ساختار  تعيين  در  مهمی  نقش  فازی  نمودار  در  شيشه ای شدن  مرز 
داد،  نشان  دارد. مطالعات آن ها  آمده  به دست  شکل شناسی غشاهای 
ساختارهای نامتعارف ايجاد شده در غشاهای حاصل از جدايی مايع-
مايع، با توجه به نوع و قدرت حلال به کار رفته در محلول های پليمری 

به دليل جابه جايی مرز شيشه ای شدن و مرز ژل شدن در نمودار فازی 
بررسی  با  مقاله ای  در  در سال 2010   ]90[  Ren است )شکل 17(. 
کنترل شکل شناسی غشاهای تخت، اذعان داشت، فرايند شکل گيری 

غشا فرايندی رقابتی ميان ژل شدن و جدايی فاز است.
شکل شناسی  کنترل  عنوان  با  مقاله ای  در   ]1[ همکاران  و   Tsai

غشاهای تخت تهيه شده به روش جدايی فاز ناشی از بخار ضدحلال 
فاز  تثبيت ساختار جدايی  از سازوکار ژل شدن در راستای   )VIPS(
شده در مرحله اوليه تجزيه اسپينودال بهره بردند. آن ها با درنظرگرفتن 
رقابت ميان رشد نواحی و ژل شدن، اثر دو حلال مختلف را در حفظ 
ساختار شبکه ای غشاهای پلی سولفون بررسی کردند. نتايج مطالعات 
آن ها نشان داد، در غشاهای پلی سولفون تهيه شده از محلول حاوی 
NMP، با گذشت زمان شکل شناسی سطح مقطع و سطح غشا از ساختار 

تورمانند )lacy structure( به ساختار سلولی تبديل می شود )شکل هاي 
18 و 19(. در حالی که استفاده از 2-پيروليدينون )2P( به عنوان حلال 
 در محلول، به افزايش گرانروکشسانی نواحی غنی از پليمر منجر شده و 

ساختار تورمانند را در سطح مقطع غشا حفظ می کند )شکل 20(.

نتیجه گیری

به شمار  نامتقارن  برای ساخت غشاهای  مهم ترين روش  فاز  جدايی 
ريزساختار  مي توان  فرايند،  اين  ابتدايي  مرحله   کنترل  با  می آيد. 
به دست  را  نامتخلخلی  يا  متخلخل  غشاهاي  و  کرد  کنترل  را  غشا 
غشای  سامانه،  يك  در  فاز  جدايی  نوع  به  توجه  با  همچنين،  آورد. 
رئولوژی  رفتار  دارد.  متفاوتی  شکل شناسی  ساختار  آمده  به دست 
شکل شناسی  ساختار  فاز،  جدايی  فرايند  حين  پليمری  محلول های 
رقيق شدن  خاصيت  به  توجه  با  می دهد.  قرار  تأثير  تحت  را  غشاها 
اعمال  اثر  در  پليمر  مولکول های  پليمری،  محلول های  اغلب  برشی 
خاصيت  از  مسئله  اين  که  می يابند  آرايش  جريان  جهت  در  تنش 
مانند  مشخصه هايی  می شود.  ناشی  پليمری  محلول  گرانروکشسانی 
در  رفته  به کار  ضدحلال  و  حلال  نوع  محلول،  گرانروی  و  غلظت 
فرايند،  برش و کشش حين  افزودنی، سرعت  مواد  افزودن  محلول، 
محلول  رئولوژی  خواص  خارجی(  و  )داخلی  انعقاد  حمام  ترکيب 
پليمری را در ساخت غشا )تخت و الياف توخالی( تحت تأثير قرار 
می دهد. طبق مطالعات انجام شده ژل شدن به عنوان سازوکاری برای 
تثبيت ساختار غشا پذيرفته شده است. ژل شدن را می توان به عنوان 
پديده ناشی از خاصيت گرانروکشسانی در محلول های پليمری هنگام 
افزايش غلظت آن ها درنظرگرفت که در پيش برد جدايی فاز نيز مؤثر 

شکل 20- سطح مقطع عرضی غشاهای پلی سولفون در حلال 2P در 
زمان های مختلف قرارگيری در معرض رطوبت نسبی )الف( 0، )ب( 
.]1[ 30 min )و( 3 و min )ه( ،1 min )د( ،0/75 min )0/5، )ج min

شکل 19- سطح غشاهای پلی سولفون در حلال NMP در زمان های 
)ب(   ،2  min )الف(  نسبی:  رطوبت   معرض  در  قرارگيری  مختلف 

.]1[ 6 min )د( 4 و min )3، )ج min
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است. با تغيير موقعيت مرز ژل شدن و مرز شيشه ای شدن در نمودار 
به دست  غشا  برای  را  متفاوتی  شکل شناسی  ساختار  می توان  فازی، 
ريسندگی  يا  ريخته گری  شرايط  کنترل  با  می توان  اين رو،  از  آورد. 

 )NIPS( محلول پليمری و فرايند جدايی فاز ناشی از نفوذ ضدحلال
فرايند شکل گيری  به عبارت ديگر،  شکل شناسی غشا را کنترل کرد. 

غشا فرايند رقابت ميان ژل شدن و جدايی فاز است.
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