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فناوری غشایی به دلیل سهولت نسبی در ساخت و بهره برداری، نرخ گزینش پذیری بالا و عدم احیای 
جاذب، یک دهه در جداسازی مایع و گاز مورداستفاده شده است. غشاها را می توان بر اساس ماده 
سنتز طبقه بندی کرد و به غشاهای آلی )پلیمری( و غیرآلی تقسیم می شوند. روش های مختلفی برای 
 Nonsolvent Induced Phase( از حلال  ناشی  فاز  با روش جداسازی  پلیمری  ساخت غشاهای 
یا  NIPS، یک حلال  استفاده شده است. در  پرکاربردترین آن ها است،  از  Separation( که یکی 
مخلوط حلال برای حل کردن یک پلیمر یا مخلوط پلیمری موردنیاز است. N متیل 2 پیرولدین 
Dimeth�( دی متیل فرمامید ،)Dimethylacetamide( دی متیل استامید ،)N�methyl�2�pyrrolidone(
ylformamide( و سایر حلال های مشتق شده از نفت معمولاً برای حل کردن برخی از پلیمرهای 
نفتی استفاده می شوند. با این حال، این اجزا ممکن است اثرات منفی بر محیط زیست و سلامت انسان 
داشته باشند. بنابراین، استفاده از اجزای سبزتر و کمتر سمی برای افزایش پایداری ساخت غشا از 
اهمیت بالایی برخوردار است. ساختار شیمیایی غشاها تحت تأثیر استفاده از حلال ها، پلیمرهای 
مختلف یا تفاوت در مقیاس ساخت قرار نمی گیرد. از سوی دیگر، ساختار منافذ غشا و زبری سطح 
انتشار حلال ها/کمک  حلال های مختلف در  با  انتشار مرتبط  به دلیل تفاوت در نرخ های  می تواند 
غیرحلال و با تفاوت در زمان تبخیر تغییر کند. بنابراین، در این بررسی، حلال ها و پلیمرهای دخیل 
در فرایند ساخت غشاها پیشنهاد شده اند که با جایگزین های سبزتر/کمتر سمی جایگزین شوند. 

روش ها و امکان سنجی تولید غشای پلیمری سبز نیز مورد بررسی قرار گرفت. 

پليمرها و حلال های مورداستفاده در ساخت 
غشا: مروری متمرکز بر توسعه پایدار غشا
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1 مقدمه
فناوری غشایی به دلیل سهولت نسبی در ساخت و بهره برداری، 
در  دهه  یک  جاذب،  احیای  عدم  و  بالا  گزینش پذیری  نرخ 
به طور  است.  گرفته  قرار  استفاده  مورد  گاز  و  مایع  جداسازی 
و  آب  تصفیه  نمک زدایی،  در  را  مهمی  نقش  غشاها  خاص، 
را  غشاها  کرده اند.  ایفا  دارویی  و  غذایی  صنایع  کاربردهای 
آلی  به غشاهای  بر اساس ماده سنتز طبقه بندی کرد و  می توان 
)پلیمری( و غیر آلی تقسیم می شوند. غشاهای آلی آن هایی هستند 
پلیمرهای مصنوعی مبتنی بر نفت، از جمله پلی سولفون  از  که 
و   )Polyethersulfone( پلی اتر سولفون   ،)Polysulfone(
ساخته   )Polyvinylidene Fluoride( پلی وینیلیدین فلوراید 
غربال  سرامیک،  شامل  معدنی  غشاهای  حالی که  در  شده اند. 
و   )Amorphous( بی شکل  سیلیس  زئولیت،  کربن،  مولکولی 
یا  مصنوعی  پلیمرهای  از  صنعتی  غشاهای  اکثر  هستند.  غیره 
از  قابل توجهی  مقادیر  این،  علاوه بر  شده اند.  تشکیل  طبیعی 
حلال های آلی در طول ساخت غشا برای انحلال پلیمر استفاده 
شامل  بوده،  نفت  از  مشتق  مرسوم  حلال های   .]1[ می شود 
دی متیل فرمامید )N ،)Dimethylformamide متیل 2 پیرولیدین 
با این حال، این  )NMP( و دی متیل-استامید )DMAc( هستند. 
جز به طور قابل توجهی مانع از پایداری غشاها می شود. به طور 
خاص، حلال های مرسوم مورداستفاده در مراحل سنتز و پس از 
هزینه ها،  و  عملیاتی  ایمنی  بر  منفی  تأثیر  می توانند  سنتز 
حلال ها   .]2-4[ باشند  داشته  انسان  سلامت  و  محیط زیست 
به دلیل خطراتی که دارند نیاز به اقدامات کنترلی تخصصی دارند. 
و  کم  سمیت  سبزتر،  پلیمرهای  و  حلال ها  به  نیاز  بنابراین، 
پایدارتر، تحقیقات قابل توجهی را در مورد پردازش مواد اولیه 
و  بنیادی  مولکول های  آوردن  دست  به  برای  تجدیدپذیر 
محصولات نهایی پایین دستی برانگیخته است. توسعه و استفاده 
از حلال های سبز به بازار جهانی حلال ها که حدود 20 میلیون 
تن متریک و میلیاردها دلار بوده است، این امکان را می دهد تا 
با اهداف توسعه پایدار سازمان ملل متحد برای سال 2030، مانند 
از  استفاده   .]5-7[ باشد  داشته  مطابقت  سبز  پلیمرهای  ادغام 
کاربردهای  با  که  از زیست توده،  تجدیدپذیر مشتق شده  اجزای 
هم  و  کننده  مصرف  خواسته های  هم  نمی کند،  رقابت  غذایی 

تقاضاهای قانونی را با توجه به پایداری برآورده می کند.
پایدار  عملکرد  و  توسعه  در  پیشرفت ها  بررسی  به  تحقیق  این 
غشا پرداخته است. به طور خاص، این پیشرفت ها برای غشاهای 
حلال ها  و  پلیمرها  فاز،  جداسازی  روش های  نظر  از  پلیمری 
به دلیل استفاده رایج آن ها مورد بحث قرار گرفته است. علاوه بر 
ساخت غشا، ارزیابی برهم کنش های پلیمر-حلال، میزان پایداری 

مورد  که  هستند  حیاتی  جنبه های  مقیاس  افزایش  و روش های 
بررسی قرار می گیرند.

2 ساخت غشا
2-1 روش های ساخت

2-1-1 پلیمری شدن سطحی
در حالی که شیوه های جداسازی فاز به طور گسترده برای ساخت 
Ultrafil�( فراصافش   ،)Microfiltration ریزصافش  )غشاهای 
tration( و نانوصافش )Nanofiltration( استفاده می شود، روش 
و   )Reverse Osmosis( اسمز معکوس  برای  استاندارد طلایی 
نازک،  لایه  کامپوزیت   )NF( نانوصافش  غشاهای  برای 
بسیار  پلی آمیدی  غشاهای  توسعه  است.  سطحی  پلیمری شدن 
نازک از طریق پلیمری شدن سطحی دستاوردی پیشگامانه بود که 
ایجاد کرد.  را  نوین  اساس غشاهای نمک زدایی تجاری  پایه و 
مونومرهای  سایر  یا  کلریدآسیل  با  آلی  محلول  به  آمین  انتشار 
بسیار واکنش پذیر منجر به تشکیل غشای پلیمری متراکم می شود. 
می شود.  نامیده  نازک  لایه  کامپوزیت  غشای  حاصل  غشای 
همان طور که لایه غشایی رشد می کند، در نهایت انتشار آمین را 
محدود می کند، بنابراین لایه فعال را به ضخامت بین 50 تا 200 
استفاده  مورد  مونومرهای  رایج ترین  از  می کند.  محدود  نانومتر 
و  پیپرازین  به  می توان   )NF( نانوصافش  غشاهای  برای 
در  کرد.  اشاره   )Trimesoyl Chloride( تری مزوئیل کلرید 
استفاده  نیز   )RO( معکوس  اسمز  غشاهای  در   TMC حالی که 
m�phenyldi� ام-فنیل دی آمین  به  نسبت  پیپرازین  )می شود، 
amine( که در غشاهای اسمز معکوس )RO( استفاده می شود 
به  انتخابی  حجم کمتری دارد و برای دادن خواص جداسازی 
لایه  که  آنجایی  از  است.  حیاتی   )NF( نانوصافش  غشاهای 
غشاهای  روی  بر  است،  نازک  بسیار  سطحی  پلیمری شدن 
فراصافش )UF( انجام می شود. بنابراین غشا بدون نقص تشکیل 
تقویت  دارای  فشار  بر  مبتنی  صافش  هنگام  در  و  می شود 
سطحی  پلیمری شدن  فرایند  برای  کلی  شکل  است.  ساختاری 
Thin Film Com� )عمومی برای غشاهای کامپوزیت لایه نازک 

posite( در شکل 1 نشان داده شده است ]1[.
 

2-1-2 روش های جداسازی فاز
غشاها معمولاً از مواد پلیمری ]9،10[، سرامیک ]11،12[، فولاد 
ضدزنگ ]13،14[ و مواد هیبریدی ]15[ تشکیل می شوند. از این 
میان، غشاهای پلیمری به دلیل نرخ گزینش پذیری بالا، سهولت 
وسیع  گستره  و  سطح  ویژگی های  تغییرات  و  عملیات  نسبی 
مطالعات، محبوب ترین هستند ]16[. بنابراین، این بحث بر روی 
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.]1[ TFC شکل 1 طرح واره آماده سازی پلیمری شدن سطحی غشا

فاز  بر جداسازی  مبتنی  و روش های ساخت  پلیمری  غشاهای 
آن ها تمرکز دارد. یعنی، این روش ها شامل جداسازی فاز ناشی 
 Temperature( جداسازی فاز ناشی از دما ،)NIPS( از غیرحلال
بخار  از  ناشی  فاز  جداسازی   ،)Induced Phase Seperation
)Vapor Induced Phase Separation( و جداسازی فاز ناشی از 
 )Evaporation Induced Phase Separation( حلال  تبخیر 
است. هر روش جداسازی فاز بر اساس چندین مطالعه تعریف 
و مورد بحث قرار می گیرد و با توجه به مزایا و معایب مقایسه 
روش   )NIPS( غیرحلال  از  ناشی  فاز  جداسازی  می شوند. 
است،  متخلخل  پلیمری  غشاهای  ساخت  برای  مرسومی 
همان طور که در شکل 2 نشان داده شده است. منافذ تشکیل دهنده 
نیز  می گذارند  تأثیر  غشا  تشکیل  بر  که  افزودنی  مواد  سایر  و 
ممکن است در محلول گنجانده شوند ]17،18[. سپس محلول 
دوپ به عنوان فیلم مایع روی بستر، معمولاً صفحه شیشه ای یا 
بستر پلیمری، ریخته می-شود. سپس فیلم مایع روی بستر در 
غوطه ور  موارد  بیشتر  در  آب  مانند  انعقادی  غیرحلال  حمام 
می شود. پس از آن، وارونگی فاز به  عنوان تبادل حلال در فیلم با 
غیرحلال رخ می دهد ]19[. این فرایند منجر به تشکیل غشای 
حمایتی  زیرلایه  و  متراکم  انتخابی  لایه  با  نامتقارن  پلیمری 
لایه  دارند.  متفاوتی  عملکرد  لایه  دو  این  می شود.  متخلخل 
انتخابی به دلیل حذف اندازه یا بار، گزینش جداسازی غشاها را 
و  استحکام  متخلخل  پشتیبانی  لایه  حالی که  در  می کند،  فراهم 
 .]20[ می کند  فراهم  انتخابی  لایه  زیر  در  را  مکانیکی  پایداری 
غشاهای  تهیه  برای   NIPS از   ]21[ همکاران  و  پاگلیرو 

پلی وینیلیدین فلورید )PVDF( برای تقطیر غشایی استفاده کرد و 
به این نتیجه رسید که عامل اصلی مؤثر بر ساختار غشا، سرعت 

تبلور PVDF در طول فرایند اختلاط زدایی مایع-مایع است. 
فرایند   )TIPS( دما  از  ناشی  فاز  جداسازی  جداگانه،  به طور 
داده شده  نشان   3 در شکل  که  همان طور  است،  فاز  وارونگی 
نزدیک به  پلیمرها و حلال ها در دمای  از  است، محلول دوپ 
نقطه ذوب پلیمر تهیه می شود و متعاقباً به فیلم ریخته، تا دمای 
اتفاق  فاز  جداسازی  دما،  تغییر  طول  در  شود.  پایین تری خنک 
می افتد و فیلم جامد تشکیل می شود. در حالی که غشاهای ساخته 
از سامانه های سه تایی هستند،  NIPS معمولاً  از  استفاده  با  شده 
TIPS را می توان برای سامانه های دوتایی استفاده کرد و در نتیجه 
 TIPS فرایند را ساده می کند. با این حال، دمای مورد نیاز می تواند

را به عنوان روش ساختی با انرژی بیشتر محدود کند ]23[.
مبارکی و همکاران ]3[ از TIPS همراه با اتصال عرضی برای 
 )Polyvinylalcohol( پلی وینیل الکل  متخلخل  غشاهای  تهیه 
برای   PVA حل  برای  آب  مطالعه،  این  در  کردند.  استفاده 
غشاهای  شد.  انتخاب  آلی  حلال های  از  استفاده  از  جلوگیری 
غشاها  مقطع  سطح  سراسر  در  را  متصل  سلولی  منافذ  حاصل 
نشان دادند. با این حال، به دلیل استفاده از آب به عنوان حلال و 
میکرومتر(   10 از  )بزرگ تر  باز  منافذ  ساختار  بیشتر،  رطوبت 
به جای لایه پوستی بدون نقص به دست آمد. جداسازی فاز ناشی 
از بخار )VIPS(، روش دیگری برای ساخت غشاهای متخلخل 
است. همان طور که در شکل 4 نشان داده شده است، محلول 

شکل 2 فرایند شکل دهی جداسازی فاز ناشی از غیرحلال ]22[.

.]24[ )TIPS( شکل 3 فرایند جداسازی فاز ناشی از دما

.]25[ )VIPS( شکل 4 فرایند جداسازی فاز ناشی از بخار
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دوپ تهیه و به فیلم مایع ریخته شده که سپس در محفظه بخار 
در معرض اتمسفر بخارات غیرحلال قرار می گیرد. در حالی که 
انتقال بخار  با  از نظر روش مشابه NIPS است، جداسازی فاز 
بخار  در  حلال  حالی که  در  می افتد،  اتفاق  فیلم  داخل  به  آب 

پخش می شود و لایه غشایی جامد تشکیل می دهد.
از VIPS را برای تهیه غشاهای  ژائو و همکاران ]26[ استفاده 
متخلخل پلی وینیلیدین فلورید )PVDF( مورد مطالعه قرار دادند. 
زمانی که دمای بخار 65 درجه سانتی گراد و رطوبت نسبی 70 
درصد برای 20 دقیقه زمان قرار گرفتن در معرض بود، غشاها 
ساختار سلولی را نشان دادند. برخلاف NIPS، که در آن فیلم 
مایع دوپ در حمام غیرحلال غوطه ور می شود، فیلم مایع دوپ 
در طول VIPS در معرض غیرحلال فاز بخار قرار گرفت، که 
ساختار  به  منجر  و  انداخت  تأخیر  به  را  فاز  جداسازی  فرایند 
مکانیکی  استحکام  که  شد  مشخص   .]26[ شد  سلولی  غشای 
افزایش یافته است، زیرا ساختارهای سلولی پیوسته بودند ]26[. 
از تبخیر حلال )EIPS(، که در  ناشی  فاز  در روش جداسازی 
شکل 5 نشان داده شده است، محلول همگن با حل کردن پلیمر 
در مخلوط حلال و غیرحلال که در آن حلال فراریت بالاتری 
حلال،  تبخیر  طریق  از  شد.  تهیه  دارد،  غیرحلال  به  نسبت 
پلیمر-حلال- سامانه  کردن  مخلوط  داده،  رخ  فاز  جداسازی 
غیرحلال اتفاق می افتد و در نتیجه فیلم متخلخل ایجاد می شود. 
محلول های  ترکیب  تغییر  با  می توان  را  منفذی  ساختارهای 

پلیمر-حلال-غیرحلال کنترل کرد ]27[.
ساخت  برای  را   EIPS از  استفاده   ]28[ همکاران  و  ساموئل 
در   )Polymethylmethacrylate( پلی متیل متاکریلات  غشاهای 
به عنوان  آب  با   )Tetrahydrofuran( تتراهیدروفوران  حلال 
تراکم  حلال،  سریع  تبخیر  طول  در  کردند.  بررسی  غیرحلال 

تشکیل  را  متخلخل  پلیمری  لایه های  داده،  رخ  آب  قطرات 
می دهند. بنابراین، محتوای آب بر ریخت شناسی منافذ در سطح 
غشا تأثیر می گذارد. متوسط اندازه منافذ غشاهای به دست آمده 
همراه با محتوای آب افزایش یافت. مزایا و معایب چهار روش 
اصلی مبتنی بر جداسازی فاز در جدول 1 خلاصه شده است. 
توجه به این نکته مهم است که در حالی که تمام این روش های 
جداسازی فاز، محلول دوپ را از مایع به جامد تبدیل می کنند، 
انتقال جرم هستند. فرایندها، در  اکثر روش های جداسازی فاز 
حالی که TIPS به تنهایی مبتنی بر انتقال حرارت است. در حالی 
که سایر فرایندها تفاوت های قابل توجهی دارند، مهم است که 
VIPS و EIPS را متمایز کنیم. اول، عملکردها متفاوت است؛ 
پلیمری  محلول  فیلم  در   VIPS در  بخار  به صورت  غیرحلال 
پخش می شود. در EIPS، فیلم محلول در اصل سامانه مخلوط 
باعث  حلال  تبخیر  و  است  همگن  پلیمر/حلال/غیرحلال 
نیروی محرکه جداسازی  این،  فاز می شود. علاوه بر  جداسازی 
فاز در VIPS، انتشار بخار غیرحلال در فیلم محلول است. در 
پلیمر-حلال- مایع  فیلم  از  غیرحلال  و  انتشار حلال  حالی که، 

غیرحلال مسئول جداسازی فاز در EIPS هستند ]27،29[. 

.]27[ )EIPS( شکل 5 جداسازی فاز ناشی از تبخیر حلال

]16[ NIPS]31[ TIPS]32 ،28[ VIPS]27[ EIPS

انتقال جرمانتقال جرمانتقال حرارتانتقال جرماساس

پلیمر-حلال-پلیمر-حلالپلیمر-حلال-غیرحلالاجزاء
پلیمر-حلال-غیرحلالغیرحلال )بخار(

مزایا
ساختار متخلخل متنوع، 
گزینش پذیری بالا، دمای 

عملیات پایین
کنترل آسان، ساختار یکنواخت، 

تکرارپذیری خوب
بلورش، فرایند 
تکرارپذیری خوبتشکیل ملایم

معایب
بسیاری از عوامل عملیاتی، 

ساختارهای منفذی 
انگشت مانند استحکام مکانیکی 

خوبی ندارند.

مصرف انرژی بالا، نیاز به حلال ها: 
وزن مولکولی کم، نقطه جوش 

بالا، فراریت کم، امتزاج پذیری بالا 
با پلیمرها، پایداری حرارتی

بسیاری از عوامل 
عملیات، مصرف 

انرژی

یافتن حلال ها و 
غیرحلال های مناسب 
 EIPS مورد استفاده در

مشکل است.

جدول 1 مقایسه چهار روش  جداسازی فاز ]30[.
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را   NIPS که  است  مشهود  گذشته،  تحقیق های  و   1 از جدول 
دلخواه  به  مختلف،  منافذ  ریخت شناسی  تولید  برای  می توان 
استفاده کرد. در واقع، NIPS به عنوان روش غالب برای ساخت 
در  گسترده  به طور  و  شده  گرفته  نظر  در  پلیمری  غشاهای 
 NIPS بنابراین،   .]23[ است  شده  استفاده  گذشته  تحقیق های 
به عنوان روش ساخت اصلی برای بحث در این تحقیق انتخاب 
شد. در نتیجه متغیرها را به حداقل رسانده و بر بررسی پلیمرها و 
حلال های سبزتر/کمتر سمی برای این روش تمرکز شده است. 

NIPS 2-2 مواد
2-2-1 پلیمرها

در ساخت غشاهای پلیمری از حلال های آلی در همه کاربردها 
استفاده شده است، در حالی که پلیمرها در کاربردهای مختلف 
سلولز  مانند  معمولی  پلیمرهای  گرفته اند.  قرار  بررسی  مورد 
استات )Cellulose Acetate(، پلی سولفون )PS(، پلی اتر سولفون 
در   )PVDF( پلی وینیلیدین فلورید  و   )PA( پلی آمید   ،)PES(
 ،)UF( فراصافش   ،)MF( ریزصافش  مختلف،  کاربردهای 
نانوصافش )NF( و اسمز معکوس )RO( و غیره مطالعه شده اند.  
 MF، UF پلیمر رایج برای ساخت غشاهای )CA( سلولزاستات
 UF معمولاً برای ساخت غشاهای PVDF و PSF، PES ؛RO و
و MF استفاده می شوند. گزارش شده است که PA غشاهای مورد 
را توسعه می دهد.  بالا  تمام کاربردهای ذکرشده در  استفاده در 
CA پلیمری است که معمولاً در ساخت غشا استفاده می شود و 
تحقیقات گسترده ای روی آن انجام شده است. CA را می توان 
 )UF( فراصافش   ،]33[  )MF( ریزصافش  غشاهای  تهیه  برای 
 ]37[ )RO( و اسمز معکوس ]36[ )NF( نانوصافش ،]34،35[
 )Dialysis( تراکافت  کاربردهای  معمولاً  برای  و  کرد  استفاده 
 CA ،استفاده شده است ]38[. برخلاف سایر پلیمرهای معمولی
از سلولز به دست می آید که می تواند از منابع طبیعی به دست آید 
و زیست تخریب پذیر )Biodegradable( در نظر گرفته شود. از 
آنجایی که سلولز نامحلول است، با انیدریداستیک و اسیداستیک 
 CA ،را تشکیل دهد ]23[. با این حال CA پردازش می شود تا
مقاومت  کم،  شیمیایی  مقاومت  مانند  معایب  چندین  دارای 
حرارتی و مقاومت مکانیکی است ]16[. به این ترتیب، افزودن 
بهبود خواص  برای  اغلب  اصلاحات سطحی  یا  افزودنی  مواد 
از  یکی   PSF  .]35،39،40[ است  موردنیاز   CA غشاهای 
استفاده  غشا  ساخت  در  که  است  پلیمرهایی  برجسته ترین 
می شود. محبوبیت PSF تنها به دلیل در دسترس بودن تجاری آن 
نیست، بلکه به دلیل سهولت پردازش آن است. PSF شرایطی از 
جمله از مقاومت حرارتی نسبتاً بالا، مقاومت شیمیایی و استحکام 

نظر ساختاری مشابه  از   PES  .]16[ فراهم می کند  را  مکانیکی 
PSF با پایداری شیمیایی و حرارتی مناسب است ]41[. علاوه بر 
شیمیایی  تغییرات  امکان   PES ساختار  در  اتر  گروه های  این، 
به طور  فراهم می کنند ]39-41[.   PSF با  مقایسه  در  را  آسان تر 
جداگانه، PVDF مقاومت شیمیایی، مقاومت حرارتی و استحکام 
مکانیکی بالایی از خود نشان می دهد، اگرچه به طور قابل توجهی 
آب گریز است ]42[. آب گریزی PVDF امکان استفاده در تقطیر 
اینکه  برای  این،  علاوه بر   .]43،44[ می کند  فراهم  را  غشایی 
غشاها در تصفیه آب استفاده شوند، اصلاح سطح برای افزایش 
پلیمرهای  از  جدای   .]45[ است  ضروری  غشاها  آب دوستی 
معمولی، عمدتاً مبتنی بر نفت، تحقیق های قابل توجهی در توسعه 
و ارزیابی پلیمرهای پایدار انجام شده است. به عنوان مثال، سلولز 
بامبو،  الیاف   ،]47[  )Polylactic Acid( پلی  لاکتیک اسید   ،]46[
کیتوسان )Chitosan(، و غیره ]52-48[. پلیمرهای سبز برای به 
و  نفت  از  مشتق شده  پلیمرهای  از  استفاده  رساندن  حداقل 
گرفته اند  قرار  بررسی  مورد  غشاها  عملکرد  الزامات  برآوردن 
]55-53[. این پلیمرها از محصولات طبیعی مشتق می شوند که 
کاهش  را  تولید  فرایند  در  کربن  ردپای  قابل توجهی  به طور 
از  که  پلیمری  است؛  پلی ساکارید  کیتوسان   .]56[ می دهند 
مزایای  دارای   .]57،58[ می آید  به دست  کیتین  استیل زدایی 
با  سازگار  تجاری،  بودن  دسترس  در  جمله  از  بی شماری 
محیط زیست و پایداری شیمیایی و حرارتی، زیست تخریب پذیری 
و استحکام مکانیکی خوب است. با این حال، یافتن حلالی که 
 .]62-59[ است  برانگیز  چالش  کند،  حل  را  کیتوسان  بتواند 
استفاده  کیتوسان  محلول   pH کاهش  برای  معمولاً  اسیداستیک 
می دهد  افزایش  محلول  در  را  کیتوسان  حلالیت  که  می شود 
]63،64[. با این حال، اسیداستیک حلال خطرناکی در نظر گرفته 
می شود ]64،65[. روش دیگر، سوئی و همکاران ]66[ از مایع 
Ethyl�3�me�1�( متیلیمیدازولیوم استات  1-اتیل-3-   یونی،
غشا  تهیه  و  کیتوسان  کردن  به منظور حل   ،)thylimidazolium
استفاده کردند. غشاهای به دست آمده دارای سطح صاف و بدون 
پیچش و استحکام کششی قوی تا 24 مگاپاسکال بودند که تأیید 
برای  جایگزینی  به عنوان  استفاده  توانایی  یونی  مایع  می کند 
اسیداستیک برای ریخته گری غشاهای کیتوسان را دارند. فونگ 
الیاف  و   )PLA( پلی لاکتیک اسید  از  استفاده   ]48[ همکاران  و 
 PLA کردند.  بررسی  غشا  پشتیبان  مواد  به عنوان  را  بامبو 
و  می  آید  به دست  زیست توده  از  که  است  پلی استری 
زیست تخریب پذیر است. با این حال، پایداری حرارتی پایین و 
استحکام مکانیکی اندک مانع استفاده از PLA شد. سپس الیاف 
بامبو برای افزایش پایداری مکانیکی ماتریس PLA معرفی شد 
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نظر  از  گرفت.  قرار  بررسی  مورد  غشایی  پشتیبان  به عنوان  که 
دستور پخت بهینه، ماتریس پشتیبانی غشا استحکام کششی قابل 
مقایسه با پشتیبانی غشای تجاری و همچنین نفوذ آب بالاتری را 

ارائه می دهد.

2-2-2 حلال ها
در NIPS، حلال ها نقش اساسی در شکل دادن به ریخت شناسی 
قرار دادن خواص و عملکرد دارند  تأثیر  غشاها و حتی تحت 
آلی  حلال های  از  زیادی  مقادیر  غشا،  ساخت  طول  در   .]16[
در  استفاده  مورد  سنتی  حلال های   .]1[ می شود  استفاده  سنتی 
N-متیل-2-  ،)DMF( فرمامید  دی-متیل  جمله  از  غشا،  سنتز 
 ،)DMAc( دی متیل استامید   ،)NMP( پیرولیدون 
دی متیل سولفوکسید )DMSO( و تتراهیدروفوران )THF(، بالقوه 
از  مشتق شده  سنتی  حلال های  دارند.  را  خطرناک بودن  شرایط 
دارای  اشتعال، تحریک کننده و حتی  قابل  بسیار  نفت می توانند 
سمیت تولیدمثلی باشند ]69-67[. حلال ها به دلیل خطراتی که 
دارند نیاز به اقدامات کنترلی تخصصی هستند. علاوه بر سمیت 
غشای  ساخت  فرایندهای  در  استفاده  مورد  حلال های  بالای 
پلیمری ]1[، مصرف انرژی برای حذف یا بازیافت حلال ها از 
آب قابل توجه است ]70[. در حالی که حلال های مشتق شده از 
نفت به طور سنتی در ساخت غشا استفاده می شوند، حلال های 
و  انسان  سلامت  بر  تأثیراتشان  کاهش  به دلیل  سبزتر/کم سمیت 
به  جهان  که  همان طور   .]1[ کرده اند  توجه  جلب  محیط زیست 
سمت پایه تولید مشتق شده  زیستی پیش می رود، انتظار می رود 
فرصت ها برای حلال های کم خطر جدید و مشتق شده زیستی در 
ساخت  برای  سبز  حلال های  اخیراً  یابد.  افزایش  جهان  سراسر 
از جمله متیل لاکتات )Methyl Lactate(، تری اتیل فسفات  غشا 
 Polar آلی،  کربنات های  یونی،  مایعات   ،)Triethylphosphate(
γ ،Clean�والرولاکتون )γ�valerolactone( و غیره مورد بررسی 

قرار گرفته اند.

2-2-2-1 متیل لاکتات
توانایی حل  و  است  همه کاره  زیست تخریب پذیر،  متیل لاکتات 
به محلول دوپ همگن  منجر  دارد که  را   CA پودرهای  کردن 
می شود ]71[. با روش وارونگی فاز، گونزالس و همکاران ]71[ 
متیل لاکتات  و   CA از  استفاده  با  پلیمری غشایی  محلول دوپ 
تولید کردند. غشاهای به دست آمده با استفاده از فرایند سبز آماده 
القاهیم و  شدند، غشاهای فراصافش )UF( بدون نقص بودند. 
همکاران ]72[ متیل-لاکتات را برای ساخت غشاهای پلی اتریمید 
هانسن  حلالیت  پارامتر  که  این  اساس  بر   )Polyetherimide(

نشان داد متیل لاکتات توانایی انحلال پلی اتریمید )PEI( را دارد، 
این  از  نتوانستند  متعاقباً  این حال، آزمایش ها  با  بررسی کردند. 
دارای  متیل لاکتات  با  تهیه شده  غشاهای  کنند.  حمایت  تصور 
حفره های  ناهمگنی،  مانند  کیفی  مشکلات  و  نقص  چندین 
کوچک ظاهرشده در سطح و نفوذپذیری آب متفاوت، هستند 
از  وسیعی  طیف  نمی تواند  متیل لاکتات  این،  علاوه بر   .]71[

پلیمرها را حل کند.

)TEP( 2-2-2-2 تری اتیل فسفات
صنعت  در  صنعتی  کاتالیزور  به عنوان   )TEP( تری اتیل فسفات 
مقاومت  کم،  سمیت  به دلیل   TEP می شود.  استفاده  کشاورزی 
به عنوان جایگزینی  پایداری حرارتی ]42[ می تواند  شیمیایی و 
برای حلال های سنتی در نظر گرفته شود. وانگ و همکاران ]73[ 
مسطح  ورقه ای  غشاهای  حلال،  به-عنوان   TEP از  استفاده  با 
پلی وینیلیدین  دی فلورید )PVDF( و غشای لیف توخالی را تهیه 
به عنوان حلال   TEP داد که وقتی  نشان  آن ها  کردند. مطالعات 
در  تأخیر  می شود،  استفاده  کمکی  پلیمر  مخلوط های  برای 
جداسازی فاز مشاهده شده، در نتیجه غشاهای خالی اسفنج مانند 
تشکیل می شوند. غشاهای اسفنج مانند در مقایسه با محدوده شار 
غشاهای انگشت مانند باعث شار کم می شوند. تائو و همکاران 
 ،)DMF( را با استفاده از دی متیل فرمامید PVDF 74[ غشاهای[
هگزامتیل فسفورامید   ،)Trimethylphosphate( تری متیل فسفات 
فاز،  وارونگی  با   TEP و   )Hexamethylphosphoramide(
ساختند و عملکرد غشا حاصل را ارزیابی کردند. مشاهده شد که 
شار،  کاهش  کمترین   TEP از  استفاده  با  تهیه شده  غشاهای 
با  مقایسه  در  را  پروتئین  دفع  کمترین  و  بالاترین خلوص آب 
سایر غشاها نشان دادند. این روند عمدتاً به اندازه منافذ بزرگ تر 
و فشردگی کمتر غشاهای PVDF/TEP در مقایسه با غشاهای 
دیگر نسبت داده شد. مطالعه نشان داد که TEP می تواند برای 
این حال،  با  شود.  استفاده   PVDF ریزصافش  غشاهای  تهیه 
استحکام مکانیکی ضعیف غشاهای حاصل به عامل محدودکننده 
 ]75[ همکاران  و  چانگ  شد.  تبدیل   TEP از  استفاده  برای 
 PVDF توخالی  لیف  برای ساخت غشاهای   TEP از  همچنین 
برای تقطیر غشایی استفاده کردند. بدون مواد افزودنی، غشاها 
دفع  با  سانتی گراد  درجه   60 در  مترمربع  بر  کیلوگرم   20 شار 
استحکام  این حال،  با  دادند.  نشان  را    NaCl درصد   99/99
مکانیکی غشا به خطر افتاد. متعاقباً TEP در حمام انعقادی معرفی 
افزایش داد. کارخانچی و  شد که مقدار TEP مورد استفاده را 
توخالی  لیف  غشاهای  تهیه  برای  را   TEP  ]76[ همکاران 
PVDF�( فلوئورواتیلن  کو-کلروتری  پلی وینیلیدین دی فلورید- 
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co�CTFE( مورد بررسی قرار دادند و آن ها را با NMP مقایسه 
خواص  و  سه گانه  فاز  نمودار  تجزیه وتحلیل  اساس  بر  کردند. 
رئولوژی، مشخص شد که جداسازی فاز در سامانه TEP آسان تر 
از سامانه NMP است و گرانروی سامانه TEP با اضافه شدن آب 
به آن به طور چشمگیری افزایش می یابد. با این حال، اشاره شد 
Eutrophi�( ممکن است منجر به مغذی شدن TEP  که ضایعات
cation( در بدنه های آبی شود که ممکن است رشد جلبک ها را 
تحریک و در نتیجه شکوفه های جلبکی سمی و تخریب زیستگاه 

حیوانات و گیاهان آبزی را به همراه داشته باشد ]78-1،76[.

2-2-2-3 مایعات یونی
و  آلی  کاتیون  از  که  هستند  آلی  نمک های  انواع  یونی  مایعات 
می تواند  کاتیون  شده اند.  تشکیل  چنداتمی  معدنی  آنیون 
می تواند  آنیون  حالی که  در  باشد،  پیریدینیم  یا  ایمیدازولیوم 
یونی  مایعات  باشد.  تری فلوئوروبورات  یا  تریفلات  هالوژن، 
به طور گسترده ای برای جایگزینی حلال های آلی سمی استفاده 
است  ناچیز  اغلب  آن ها  بخار  فشار  و   ]71-81،79[ می شوند 
]82[. برخی از مایعات یونی )به عنوان مثال، ]EMIM][BF4[ و 
شده اند  سنتز  اندازه گیری،  قابل  بخار  فشار  با   )]BMIM][PF6[
]83،84[. علاوه بر این، خواص فیزیکی و شیمیایی مایعات یونی 
نیازهای  آنیون ها برای برآوردن  تغییر کاتیون ها و  با  را می توان 
اشتعال  غیرقابل  یونی  مایعات  داد.  تغییر  مختلف  کاربردهای 
هستند و عموماً پایداری حرارتی بالایی دارند ]60[. چیچواسکو-
با  ایمیدازولیوم  یونی  مایعات  از   ]85[ همکاران  و  کوپزینسکا 
و  کردند  استفاده   CO2 جداسازی  در  آلکیل فلورید  آنیون های 
پایدار  پشتیبانی شده  یونی  مایعات  غشاهای  که  دادند  گزارش 
هستند و افزایش طول زنجیره آلکیل باعث کاهش مقادیر نفوذ 
در  تری فلوئورومتان سولفونات  آنیون  اگر  می شود.   CO2

جداسازی CO2 استفاده شود، حلالیت CO2 می تواند کمتر باشد. 
علاوه بر این، غشاهای مایعات یونی پشتیبانی شده را می توان در 
ساخت غشای لیف توخالی استفاده کرد. ژینگ و همکاران ]86[ 
BMIM][( تیوسیانات  ایمیدازولیوم  متیل  1-بوتیل-3-  از 
SCN]]( برای تهیه غشاهای CA با ورقه مسطح و لیف توخالی 
استفاده کرد و آن ها را با غشاهای تهیه شده با استفاده از حلال های 
NMP سنتی و استون مقایسه کردند. غشاهای تهیه شده با مایعات 
یونی ساختار متراکم تری از خود نشان دادند. همچنین گزارش 
برای ساخت  و  بازیافت شوند  می توانند  یونی  مایعات  که  شد 
غشاها مجدداً استفاده شوند. ژینگ و همکاران ]87[ از 1-اتیل-
3-متیل ایمیدازولیوم تیوسیانات ) EMIM]SCN[( و 1-اتیل-3-
متیل ایمیدازولیوم استات )EMIM] OAc[( برای ساخت غشاهای 

 SCN  بیش از [EMIM[ OAc .استفاده کردند CA لیف توخالی
EMIM[SCN] با CA تعامل داشت، در حالی که محلول دوپ 
CA/ شبکه درهم  تنیده تر از محلول دوپ CA/[EMIM]OAc
 CA/[EMIM]OAc ارائه کردند. بنابراین، سامانه [EMIM]SCN
برای ساخت غشاهای CA کاربردی تر بود. کولبرن و همکاران 
]88[ همچنین ]EMIM]OAc را برای ساخت غشاهای سلولز/ 
بررسی   )Graphene Quantum Dot( گرافن  کوانتومی  نقطه 
معمولی  حلال های  در  سلولز  حل شدن  که  آنجایی  از  کردند. 
مشکل است، انحلال سلولز در مایع یونی در این مطالعه مورد 
به طور   GQD یونی،  مایع  داخل  در  شد.  گرفته  قرار  ارزیابی 
همگن در غشاهای سلولزی گنجانده شدند که عملکرد غشا را 
از نظر فعال بودن نور و حسی بهبود بخشید. با این حال، گرانروی 
محلول های دوپ شده به طور قابل توجهی افزایش یافته است، که 
این توانایی را دارد که منجر به نقص در سطح غشاها در طول 
فرایند وارونگی فاز شود. توجه به این نکته مهم است که سنتز 
مایعات یونی نه تمیز است و نه انرژی کارآمدی دارد. از این رو، 
هزینه استفاده از مایعات یونی می تواند بالا باشد ]79[. سمیت 
مایعات یونی ممکن است به طور قابل توجهی در موجودات و 
این،  علاوه بر   .]92-79،89[ باشد  متفاوت  گرمسیری  سطوح 
زیست تخریب پذیری مایعات یونی آهسته است ]89[. با در نظر 
گرفتن این دیدگاه ها، مایعات یونی ممکن است مناسب در نظر 
ایده آلی  اگرچه ممکن است جایگزین های »سبز«  گرفته شوند، 

برای حلال های معمولی در نظر گرفته نشوند. 

2-2-2-4 کربنات های آلی
طبقه بندی  اسیدکربنیک  استرهای  به عنوان  آلی  کربنات های 
پروپیلن،  کربنات  جمله  از  حلال  به عنوان  معمولاً  و  می شوند 
این  گلیسرول 1،2 کربنات و بوتیلن کربنات استفاده می شوند. 
و  کم  سمیت  یعنی  رنگ،  سبز  خواص  دارای  عموماً  حلال ها 
سنتز  فوق بحرانی   CO2 در  و  هستند  زیست تخریب پذیری 
می شوند ]93[. باوجود استفاده در سایر کاربردها، مطالعات روی 
برای ساخت غشا در  به عنوان حلال های سبز  آلی  کربنات های 
از   ]93[ همکاران  و  رسول  اخیراً  است.  محدود  حاضر  حال 
تری استات سلولز  از 15 درصد   NF تهیه غشاهای  برای   NIPS
)Cellulose Triacetate( در دی متیل کربنات )NMP/)DMC و 
15 درصد PES در مخلوط حلال PC/NMP با رد بیش از 90 
درصد و نفوذ 17/2 و LMH/bar 10/8 استفاده کردند. مخلوط 
کردن حلال های سبز با NMP در نسبت 2:1 به انحلال پلیمرها 
کمک کرد و حجم کل حلال خطرناک مورد استفاده را کاهش 

داد ]93[.
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Rhodiasolv® PolarClean 5-2-2-2
PolarClean حلال قطبی محلول در آب، سازگار با محیط زیست 
و زیست تخریب پذیر است. همان طور که در شکل 6 نشان داده 
ساخت  برای  استفاده  هنگام  خطری  هیچ  بدون  است،  شده 
برای سلامتی گزارش شده است ]94،95[ و   PVDF غشاهای 
حلال سبزی است که توسط Solvay Novecare تجاری شده و 
محصول  که   )MGN( 2-متیل گلوتارونیتریل  ارزش گذاری  از 
جانبی سنتز نایلون 6،6 است، به دست می آید ]96،97[. به این 
ترتیب، تولید PolarClean می تواند ردپای کربن را کاهش دهد 
و اثرات محیط زیستی را به حداقل برساند ]96[. حسن کیاده و 
لیف  غشاهای  ساخت  برای   PolarClean از   ]94[ همکاران 
توخالی PVDF از طریق TIPS استفاده کردند. با این حال، مقدار 
از  بیشتر   PVDF/PolarClean سامانه  از   PolarClean خروج 
سرعت ورودی آب مشاهده شد. این تفاوت منجر به غشاهای 
توخالی متراکم با نفوذپذیری کم آب شد. به دلیل امتزاج پذیری 
تأثیر  تحت  می تواند  فاز  جداسازی  آب،  با   PolarClean بالای 
تغییرات دما و انتشار آب و حلال در طول ساخت غشا قرار گیرد. 
بنابراین، وجود اثر NIPS در طول فرایند TIPS را نشان می دهد. 
یونگ و همکاران ]95[ اثر ترکیبی N�TIPS( TIPS�NIPS( روی 
واکنش  سرعت  با  همراه  ساخت،  فرایند  طول  در  غشا  سطح 
حمام  دمای  افزایش  با  کردند.  بررسی  را  غشا  تشکیل  فرایند 
انعقادی و غلظت پلیمر، جداسازی فاز و ریخت شناسی غشا در 
درجه اول تحت تأثیر TIPS قرار گرفت. علاوه بر این، لایه های 
رویی بیش از حد متراکم نیز گزارش شده اند و به یک منفذساز، 
هزینه  به  آب  نفوذپذیری  بهبود  برای   ،Pluronic F�127 مانند 

خواص مکانیکی نیاز دارند ]95[.
 

2-2-2-6 گاما-والرولاکتون
گاما-والرولاکتون استر حلقوی 5 کربنی با 5 اتم در حلقه است. 
زیست توده  از  می تواند  و  است  آب  در  محلول  حلال،  این 
فرایند  مطابق  سلولز،  و  همی سلولز  از  به ویژه  لیگنوسلولزی، 
نشان داده شده در شکل 7 به دست می آید ]98[. به طور خلاصه، 

همی  سلولز با آب کافت اسیدی به الکل فورفورال و فورفورال 
اتانول  با  الکل فورفورال  به عنوان واسطه تبدیل می شود. سپس 
سلولز   .]98-100[ می-شود  استری  اتیل لوولینات  تولید  برای 
Hydroxymeth� هیدروکسی متیل فورفورال  به  واسطه  )به عنوان 
به  اسید  آب کافت  طریق  از  سپس  و  تبدیل   )ylfurfural
اسیدلوولینیک تبدیل می شود ]99,100[. هر دو اتیل لوولینات و 
اسیدلوولینیک به گاما-والرولاکتون هیدروژن دار می شوند ]98[. 
رسول و همکاران ]101[ غشاها را با استفاده از گاما-والرولاکتون 
)CA(و  سلولز  استات  ویژه  به  مختلف،  پلیمرهای  انواع  و 
تری استات سلولز )CTA( آماده کردند. به طور خاص، 15 درصد 
دوپ CA/GVL و 10 درصد CTA/GVL برای ساخت محلول 
 B استفاده شد که 90 درصد رودامین )NF( غشاهای نانوصافش

را به ترتیب در نفوذهای 1/8 و LMH/bar 11 رد کردند. 
 

PolarClean 7-2-2-2 و گاما-والرولاکتون به عنوان حلال های 
کمکی

دونگ و همکاران از PolarClean و گاما-والرولاکتون برای حل 
به عنوان  هم   )UF( فراصافش  غشاهای  در ساخت   PSF کردن 
تنها حلال و هم به عنوان حلال کمکی استفاده کردند. هنگامی که 
گرفت،   قرار  استفاده  مورد  حلال  تنها  به عنوان   PolarClean
استفاده   PSF غشاهای  ریخته گری  برای   DMAc از  که  زمانی 
شد، غشاهایی با ساختارهای منفذی اسفنج مانند تولید شد که با 
ساختارهای انگشت مانند متفاوت بود ]22[. علاوه بر این، ساختار 
منافذ PSF/PolarClean پس از شستشوی معکوس فرو ریخت، 
که باعث شد جریان آب پس از شستشوی معکوس کاهش یابد. 
این موارد بهینه در نظر گرفته نشدند. برعکس، مشخص شد که 
مناسب   PSF غشاهای  ساخت  برای  آلون  گاما-والرولاکتون 

Rhodiasolv® PolarClean )Meth� 6 ساختار شیمیایی  شکل
yl�5�)Dimethylamino)�2�Methyl�5� Oxopentoate)

شکل 7 زیست توده لیگنوسلولزی و مسیرهای واکنش برای تولید 
گاما-والرولاکتون ]98[.
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نیست، زیرا این دوپ به جای لایه های جامد در طول جداسازی 
فازی ناشی از حلال )NIPS( با آب به عنوان غیرحلال، لایه های 
از   .]102[ نشد  تولید  زیستی  غشای  و  داد  تشکیل  را  ژل مانند 
گاما- و   PolarClean مساوی  مقادیر  تحت  دیگر،  سوی 
غشاها  که  شد  مشاهده  حلال،  مخلوط  به عنوان  والرولاکتون 
دارای خواص ساختاری، ریخت شناسی و عملیاتی مشابهی در 
مقایسه با غشاهای ساخته شده با استفاده از حلال مشتق شده از 
نفت، حلال سمی و DMAc هستند ]103[ )که در شکل 8 نشان 
تحقیق،  این  در  سبز  حلال های  به  توجه  با  است(.  شده  داده 
بالقوه  جایگزینی  برای  متعددی  جایگزین های  که  است  بدیهی 
حلال های سنتی وجود دارد. علاوه بر این، استخراج حلال های 
سبز از منابع مختلف و استفاده بالقوه آن ها به عنوان مخلوط های 
منفرد یا هم حلال، از تطبیق پذیری آن ها برای کاربردهای غشایی 
سبز،  حلال های  بیشتر  ارزیابی  و  توسعه  با  می کند.  پشتیبانی 
چشم انداز جایگزینی حلال های سنتی و غلبه بر محدودیت های 
اثرات  و  خطرها  نتیجه  در  و  می شود  امکان پذیرتر  آن ها 
دیگر،  سوی  از  می یابد.  کاهش  غشا  ساخت  محیط زیستی 
سبز  حلال های  از  استفاده  مورد  در  نگرانی هایی  و  اشکالات 
وجود دارد. به عنوان مثال، قیمت بسیاری از حلال های سبز بالاتر 
از حلال های مشتق شده از نفت است. هزینه تقطیر این حلال های 
سبز مختلف باید بررسی و مقایسه شود تا امکان سنجی اقتصادی 
حلال ها  این  نهایت،  در  شود.  مشخص  حلال  بازیافت 
باعث  است  ممکن  بنابراین  هستند،  زیست تخریب پذیر 

مغذی شدن آب های دریافت کننده شوند.
 

3 معيارهای سازگاری سامانه
 ،NIPS به منظور معرفی مخلوط حلال جدید در فرایند ساخت
پارامتر  از جمله مدل  نظر گرفته شود،  باید در  عوامل مختلفی 
سه تایی  فاز  نمودار  دوپ،  محلول  گرانروی  هانسن،  حلالیت 

نیروی  میکروسکوپ  تصویربرداری  و  مقطعی  ریخت شناسی های   8 شکل 
اتمی برای نشان دادن زبری و مقایسه کاهش شار برای غشاهای ساخته شده 
به عنوان حلال های  PolarClean و گاما-والرولاکتون  از  از دوپ هایی که 
کمکی با آن هایی که با استفاده از حلال مشتق شده از نفت ساخته شده اند، 

استفاده شدند.

سامانه پلیمر/حلال/غیرحلال و انتشار و نرخ حلال و غیرحلال 
جنبه های  مدل سازی  به  هم  با  عوامل  این   .]111-109[
ترمودینامیکی و جنبشی سامانه و همچنین درک واضح تر فرایند 

وارونگی فاز کمک می کنند.

3-1 پارامتر حلاليت هانسن
پلیمر،  مثال،  )به عنوان  محلول دوپ  اجزای  بین  فعل وانفعالات 
تأثیر  محلول  در  پلیمر  رفتار  بر  می تواند  غیرحلال(  و  حلال 
متقابل  پارامترهای حلالیت  فاز و  پیشرفت وارونگی  بگذارد و 
به طور  شود.  استفاده  برهم کنش ها  این  تعیین  برای  می تواند 
خاص، پارامترهای حلالیت هانسن نیروهای پراکندگی، نیروهای 
پارامتر حلالیت  برای محاسبه سه  را  پیوند هیدروژنی  و  قطبی 
 Ra جزئی در نظر می گیرند ]112[. میل ترکیبی پلیمر و حلال که
در نظر گرفته می شود را می توان با استفاده از رابطه )1( محاسبه 

کرد، همان طور که نشان داده شده است:

        )1(

که در آن δd نشان دهنده چگالی انرژی از پیوندهای پراکندگی 
 δh و  دوقطبی،  بین مولکولی  نیروی  از  انرژی حاصل   δp است، 
انرژی حاصل از پیوندهای هیدروژنی است. مقدار Ra کوچک 
 .]103[ است  حلال  و  پلیمر  مطلوب  سازگاری  نشان دهنده 
به عنوان یکی دیگر از مؤلفه های نظریه پارامتر حلالیت هانسن، 
پارامترهای پلیمر و حلال، کره را تشکیل می دهند. تفاوت انرژی 
نسبی )RED( می تواند برهم کنش بین پلیمر و حلال را توصیف 

کند و با استفاده از رابطه )2( قابل محاسبه است:

                                                       )2(

که در آن R0 نشان دهنده شعاع کره پارامتر حلالیت هانسن برای 
پلیمر است. مقدار RED مساوی یا کمتر از 1 نشان دهنده حلال 

مناسب برای پلیمر است ]103[. 

3-2 گرانروی محلول دوپ
به  دوپ  محلول  گرانروی  هانسن،  حلالیت  پارامتر  مشابه 
پیوندهای هیدروژنی بین پلیمر و حلال مربوط می شود. به این 
اختلاط  فرایند  بر  نظارت  برای  می توان  را  گرانروی  ترتیب، 
محلول و تخمین زمان و دمای اختلاط بهینه اندازه گیری کرد. در 
و  می یابد  افزایش  انحلال  پیشرفت  با  گرانروی  اختلاط،  طول 
زمانی که پلیمر به طور کامل در حلال حل شد، به حداکثر مقدار 
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بر  گرانروی  تغییر  می رسد.  تعادل  حالت  به  بنابراین،  می رسد. 
دوپ  محلول  مایع  رفتار  شناسایی  برای  می توان  را  برش  نرخ 
تخمین  کردن  فعال  با  کرد.  اندازه گیری  برشی  نیروی  تحت 
گرانروی در هر نقطه از زمان در طول فرایند ریخته گری، رابطه 
با گرانروی نرخ برش پشتیبانی کمی را در ریخته گری غشایی 
فراهم می کند و می تواند متعاقباً برای مدیریت رفتار جریان مورد 

استفاده قرار گیرد ]104[.

3-3 نمودار فاز سه تایی
نمودار  شد،  انتخاب  پلیمر/حلال/غیرحلال  مخلوط  هنگامی که 
اختلاط زدایی  رفتارهای  پیش بینی  برای  می تواند  سه تایی  فاز 
جزء  نمودار  از  گوشه  هر  شود.  ایجاد  دوپ  محلول  احتمالی 
خالص را نشان می دهد. خطوط مرزی بین گوشه ها نشان دهنده 
نمودار  داخل  فضای  که  در حالی  است،  دوجزئی  مخلوط های 
در  موجود  ویژگی های  است.  جزء  سه  هر  وجود  نشان دهنده 
نمودار فاز، از جمله منحنی های نخاعی و دوگرهی، نقطه بحرانی 
و خطوط پیوند، به توصیف رفتار فازی مخلوط کمک می کنند 
]113[. نمودار فاز سه تایی که در شکل 9 نشان داده شده است. 
نشان  پلیمر-حلال-غیرحلال  مخلوط  برای  را  جنبه ها  این 
می دهد. منحنی های نظری نمودار فاز سه تایی زمانی که پلیمر یا 
می گیرد،  قرار  بررسی  مورد  غشاها  ساخت  برای  جدید  حلال 
مهم هستند. زیرا این منحنی ها می توانند تشکیل غشای پلیمری 
به پیش بینی  به صورت کمی هدایت کنند که می توان  خاص را 
ریخت شناسی غشاهای ترکیبی پلیمر/حلال/غیرحلال اشاره کرد.
ترمودینامیک  تعریف  با  می توان  را  فاز سه تایی  نمودار  ساخت 
سامانه انجام داد. یعنی، اندازه گیری های نقطه ابری که از طریق 
ابری  نقطه  منحنی  در  می توان  را  می آیند  به دست  تیتره کردن 
سازمان دهی کرد. برای سامانه سه تایی، منحنی نقطه ابر به عنوان 

شامل  نخاعی  منحنی  تعیین  می کند.  عمل  دوگرهی  منحنی 
برون یابی تراکم پذیری هم دما، ظرفیت گرمایی، یا ضریب انتشار 
سامانه در هنگام انتقال از حالت پایدار به حالت فراپایدار است 
]104[. نمودار فاز سه تایی پلیمر، حلال، آب، همان طور که در 
شکل 9 نشان داده شده است، معمولاً برای توصیف فرایندهای 
اختلاط زدایی در فرایند وارونگی فاز استفاده می شود. در شکل 
9، منحنی دوگرهی مرز فاز مایع- مایع است و خطی که دو نقطه 
هر  است.  پیوند  می کند، خط  متصل  هم  به  را  تعادل  ترکیبات 
ترکیبی در داخل منحنی دوگرهی به دو نقطه ترکیب متفاوت، 
تعادل  در  که  پلیمری  ناب  فازهای  و  پلیمر  از  غنی  فازهای 
از  خارج  ترکیب  نقاط  می شود.  تجزیه  هستند،  ترمودینامیکی 
منحنی دو گره در همان فاز مایع هستند. برای فرایند اختلاط زدایی 
مایع  فیلم  می شود،  غوطه ور  آب  در  مایع  فیلم  که  زمانی  آنی، 
تبدیل  پلیمر  بدون چربی  فاز  و  پلیمر  از  غنی  فاز  به  بلافاصله 
غوطه ور  از  پس  تأخیری،  اختلاط زدایی  فرایند  برای  می شود. 
شدن در آب، فیلم مایع خارج از منحنی دوگرهی باقی می ماند. 
فرایند  تأخیری  اختلاط زدایی  فرایند  که  می دهد  نشان  بنابراین، 
نسبتاً کندی بوده است. فرایندهای مختلف اختلاط ممکن است 
به دلیل عوامل مختلفی باشد. به عنوان مثال، امتزاج پذیری حلال 
-110،114[ پلیمر/حلال  مایع  فیلم  گرانروی  و  غیرحلال  در 
116[. اختلاط کم حلال در غیرحلال منجر به تأخیر در فرایند 
اختلاط زدایی می شود، در حالی که امتزاج پذیری زیاد حلال در 
غیرحلال منجر به فرایند اختلاط زدایی آنی می شود ]114،115[. 
به طور مشابه، گرانروی بالای محلول دوپ ممکن است منجر به 
ممکن  پایین  گرانروی  و  شود  اختلاط زدایی  فرایند  در  تأخیر 
 .]110،116[ شود  آنی  اختلاط زدایی  فرایند  به  منجر  است 
همان طور که در شکل 10 نشان داده شده است، برای یک فرایند 
و  است  سریع  حلال/غیرحلال  تبادل  آنی،  اختلاط زدایی 
فرایند  برای  می شود.  تشکیل  انگشت مانندی  ساختارهای 

شکل 9 نمودار فاز سه تایی مخلوط پلیمر-حلال-غیرحلال، ]113[.
شکل 10 ریخت شناسی های مقطعی غشاهای تشکیل شده توسط فرایندهای 

اختلاط آنی ]16[.



41 سال نهم، شماره 2، شماره پیاپی 34، تابستان 1403

پلیمرها و حلال های مورد استفاده درساخت غشا ... فرزاد مهرجو

به  منجر  که  است،  کند  حلال/غیرحلال  تبادل  اختلاط زدایی، 
ساختارهای اسفنجی مانند می شود.

 
3-4 نرخ انتشار حلال و غيرحلال

از  یکی  مخلوط،  سازگاری  ترمودینامیکی  جنبه های  از  جدا 
جنبه های جنبشی اصلی، سرعت انتشار حلال به خارج از محلول 
دوپ و غیرحلال به داخل محلول است که می تواند برای تعیین 
فرایند  طول  در  شود.  استفاده  اختلاط زدایی  فرایند  کمیت 
پتانسیل شیمیایی بین محلول پلیمری و  وارونگی فاز، گرادیان 
غیرحلال و همچنین نرخ تبادل حلال و غیرحلال بالاترین است. 
با گذشت زمان، سرعت انتشار با کاهش گرادیان غلظت کاهش 

می یابد ]104[.

3-5 مطالعه موردی
Hansen Polar� 111[ پارامترهای حلالیت ]دونگ و همکاران 
Clean، GVL و مخلوط های آن ها را محاسبه و از لحاظ نظری 
مناسب  پلی سولفون  رزین  حل کردن  برای  که  کرد  مشخص 
هستند. سپس نمودار فاز سه تایی با استفاده از روش تیتره کردن 
نقطه ابری برای پیش بینی ترمودینامیکی رفتارهای اختلاط زدایی 
سامانه پلیمر/حلال ایجاد شد. گرانروی محلول های دوپ برای 
تعیین رفتار مایع آن ها در طول ریخته گری و هدایت فرمول بندی 
نرخ  فاز،  وارونگی  نهایت، در طول  در  اندازه گیری شد.  بیشتر 
مقطع  ریخت شناسی  پیش بینی  برای  حلال/غیرحلال  انتشار 
غشاها از دیدگاه جنبشی اندازه گیری شد. این چهار معیار برای 
مطالعه سازگاری سامانه به کار گرفته شد و می تواند به عنوان 

پروتکلی برای مطالعه بیشتر مورد استفاده قرار گیرد.

4 ارزیابی پایداری غشا
یکی از نگرانی های اصلی برای استفاده از پلیمرها و حلال های 
سبز در غشاها، پایداری تولید پلیمر و حلال است. در حالی که 
غشای متشکل از اجزای سبز ممکن است اثرات مستقیم محیطی 
را به حداقل برساند، استفاده از فرایندهای تولید پلیمر/حلال که 
را  محصول  مزایای  و  ایجاد  قابل توجهی  محیط-زیستی  اثرات 
و  محیط زیستی  اثرات  ارزیابی  ترتیب،  این  به  می کند.  خنثی 
پایان  تا  خام  مواد  استخراج  از  گستره ای  با  اجزا  این  بهداشتی 
 Life( حیات  ارزیابی چرخه  شود.  گرفته  نظر  در  باید  استفاده 
اثرات  کمیت  تعیین  برای  رایجی  روش   )Cycle Assessment
است و می تواند برای ارزیابی پایداری غشا به کار رود. اهداف 
اصلی LCA شناسایی مراحلی در چرخه عمر محصول است که 
به طور قابل توجهی به اثرات محیط زیستی کمک می کند و تعیین 

یا  می گذارد  تأثیر  محیط زیستی  اثرات  بر  فرایند  چگونه  این که 
 LCA آن ها را تغییر می دهد ]117[. چندین مطالعه از چارچوب
همکاران  و  یداو  کرده اند.  استفاده  غشا  پایداری  ارزیابی  برای 
]LCA ]117 برای تعیین تغییرات در تأثیر بالقوه محیطی برای 
با   )DMF  ،DMAc،  NMP )مانند  سنتی  جایگزینی حلال های 
جایگزینی  همچنین  و  سبز  حلال  به عنوان   )EC( کربنات اتیلن 
مورد  بالقوه،  تأثیر  دسته های  داد.  انجام   CA با   PVDF و   PSf
)GWP؛  جهانی  گرمایش  پتانسیل  شامل   ،LCA برای  استفاده 
کیلوگرم معادله CO2(، پتانسیل تشعشعات یونیزان )IRP؛ معادله 
)MEP؛  دریایی  زیست محیطی  سمیت  پتانسیل   ،)kBq Co�60
غیرسرطان زا  سمیت  پتانسیل  انسان،   ،)DCB-1،4 کیلوگرم 
)HNCTP؛ کیلوگرم معادل DCB-1،4(، پتانسیل کاربری زمین 
)LUP؛ معادله محصول( و کمبود منابع فسیلی )FRSP؛ کیلوگرم 
معادله نفت( است]117[. بزرگی هر دسته ضربه )مقیاس از 0 تا 
30( برای تولید 1 کیلوگرم پلیمر و حلال در شکل 11 نشان داده 
 CA با PVDF و PSf شده است. بر اساس ارزیابی، جایگزینی
عمدتاً کاهش جزئی در اثرات محیط زیستی ایجاد کرد. یکی از 
بهبود  برای   CA به  سلولز  تبدیل  که  است  این  احتمالی  دلایل 
حلالیت آن شامل استفاده از مواد شیمیایی و تولید محصولات 
جانبی است که به اثرات محیط زیستی کمک می کند. با این حال، 
ادغام استیل دارکردن سبز و مواد اولیه زیستی در تولید CA این 
اثرات را کاهش می دهد ]117[. برای ارزیابی اثرات محیط زیستی 
با سامانه های حلال   PVDF/EC از حلال سبز، سامانه  استفاده 
سنتی PVDF/NMP ،PVDF/DMAc و PVDF/DMF مقایسه 
اثرات  از  کوچکی  بخش  تنها   EC که  شد  مشخص  شد. 

شکل 11 بزرگی اثرات محیطی بالقوه برای تولید 1 کیلوگرم پلیمرهای 
معمولی و سبز )ب( حلال ها )الف(.
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 NMP حالی که  در  می شود،  شامل  را  سامانه  محیط زیستی 
DMAc، و DMF سهم بیشتری در سامانه ایجاد کردند. علاوه بر 
این، شدت ضربه کمتری برای تولید 1 کیلوگرم EC در مقایسه 
با حلال های سنتی )نشان داده شده در شکل 9( اندازه گیری شد 
]117[.  با این حال، استفاده از LCA برای اندازه گیری پایداری 
LCA موجود در مورد  دامنه  غشا محدود است، همان طور که 
پایداری غشا محدود است. برای به دست آوردن ارزیابی کامل تر 
از ادغام اجزای سبز در غشاها، LCA آینده باید اثرات مربوط به 
از  وسیع تری  طیف  جمله  از  دفع/بازیافت،  و  غشا  نگه داری 
پلیمرها و حلال های سبز را بررسی کند و به تفکر چرخه حیات 
)LCT( بپردازد(. رویکردی که جنبه های اجتماعی و اقتصادی را 

در نظر می گیرد ]118[.
 

5 ارزیابی پایداری غشا
5-1 افزایش مقياس فرایند ساخت غشا

در  غشا  ساخت  و  توسعه  مورد  در  گسترده  تحقیقات  باوجود 
 ،]22،75،86،96،102،119[ آزمایشگاهی  و  کوچک  مقیاس 
غشاها  مقیاس  افزایش  مورد  در  کمی  گزارش های  و  مطالعات 
وجود دارد. فعالیت های تحقیقاتی قابل توجهی در آزمایشگاه های 
ریخت گری غشاهای پلیمری وجود دارد. با این حال، بسیاری از 
چرخشی،  پوشش  فیلم کش،  با  ریخته گری  مانند  روش ها،  این 
پوشش غوطه وری و غیره، فقط در حالت دسته ای کار می کنند و 
نمی توانند به راحتی به روش های رول به رول )R2R( در مقیاس 
افزایش  مورد  در  مطالعاتی  اخیراً،   .]109[ شوند  منتقل  بزرگ 
مقیاس غشاهای ساده با استفاده از پوشش غلتکی پروفیل ]109[ 
و ریخته گری شکافی تعبیه شده بر روی سامانه های رول به رول 
اسلات  ریخته گری  است.  انجام شده   ]115،120،121[  )R2R(
در  را  نازک  لایه های  می تواند  زیرا  است.  روش  برجسته ترین 
طیف وسیعی از مناطق بزرگ کند و در عین حال عملکرد فیلم ها 
ریخته گری  روش های  اینجا،  در   .]122،123[ کند  حفظ  را 
فیلم کش و شکاف به عنوان نمونه هایی از مقیاس های مختلف 
ساخت مقایسه می شوند. همان طور که در شکل 12 نشان داده 

شده است، فرایند ریخته گری فیلم کش با قرار دادن محلول دوپ 
ارتفاع  در  فیلم کش  حالی که  در  می شود،  آغاز  بستر  روی  بر 
با سرعت  فیلم کش  قرار می گیرد. سپس  بستر  بالای  تعیین شده 
ثابتی حرکت داده شده تا محلول روی بستر پخش و فیلم تشکیل 

شود ]124[.
 در فرایند ریخته گری شکافی، همان طور که در شکل 13الف و 
ب نشان داده شده است، برای رسوب محلول مایع روی بستری 
استفاده می شود که با سرعت ثابتی در حال حرکت بوده تا لایه 
در شکل 11ب  که  دهد، همان طور  تشکیل  زیرلایه  مایع روی 
نشان داده شده است. تفاوت بین روش های پوشش دهی شکاف 
و پوشش با فیلم کش در این است که فرایند ریخته گری شکاف 
از نظر به دست آوردن  بنابراین،  اندازه گیری شده است.  از قبل 

طیف وسیعی از ضخامت های فیلم، انعطاف پذیرتر است.
 

5-2 مطالعه موردی افزایش مقياس 
بررسی  برای  قالب شکافی  از روش  دونگ و همکاران ]111[ 
Pol� با استفاده از مخلوط های PSf  امکان بزرگ سازی غشاهای
arClean و GVL و PolarClean/GVL استفاده کرد و آن را با 
 DMAc روش استفاده از فیلم کش و با استفاده از حلال سنتی
مقایسه کرد. گرانروی عامل مهمی در این تحقیق بود. زیرا از آن 
برای تعیین کمیت زمان اختلاط مورد نیاز برای انحلال پلیمرها، 
با استفاده از حلال ها و برای مطالعه رفتار مایع محلول های دوپ 
زمان  موثر  به طور   PolarClean به   GVL افزودن  شد.  استفاده 
اختلاط مورد نیاز برای انحلال PSf  و گرانروی محلول دوپ را 
کاهش داد تا پنجره ریخته گری را افزایش دهد. غشاهای تهیه شده 
با استفاده از مخلوط حلال GVL %50 و PolarClean %50 و 
روش قالب شکافی پارامترهای عملیاتی مشابهی از جمله کاهش 
غشاهای  با  مقایسه  در  را  صافش  عملکرد  و  نفوذپذیری  شار، 
تهیه شده با استفاده از DMAc و روش استفاده از فیلم کش نشان 
و  روزافزون  کمبود  و  آب وهوایی  تغییرات  به  توجه  با  دادند. 
افزایش قیمت منابع طبیعی، بهبود بهره وری منابع به عامل مهم 

شکل 12 فرایند پوشش دهی فیلم کش ]125[.
شکل 13 فرایند پوشش قالب شکافی: )الف( ساختار سر قالب شکافی. 

)ب( طرح واره شکاف.
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فزاینده در بخش تولید تبدیل می شود. تولید اکو برای دستیابی 
اقتصادی ضروری  منطقی بودن  همچنین  و  پایدار  سبز  رشد  به 
است. در تولید اکو، هیچ زباله ای نباید تولید شود و هر محصول 
محصولات  تولید  برای  میکروبی  اقدامات  با  باید  جانبی 
غیرخطرناک تجزیه شود. محصولات سازگار با محیط زیست نیز 
تا حد امکان از مواد شیمیایی مضر و ترکیبات سمی مانند پلیمرها 
یا  چوب  نگه دارنده  مواد  نفت،  از  شده  مشتق  حلال های  و 
می شوند.  ساخته  غیره  و  کلر  فرار،  آلی  ترکیبات  کرئوزوت، 
محصولات همچنین باید چندین هدف را انجام دهند. نمونه ای 
از محصول دوستدار محیط زیست، کیسه پارچه ای ساخته شده از 
مانند  متعددی  کارهای  برای  می تواند  که  است  کنف  یا  جوت 
بسته بندی مواد غذایی و حمل کتاب استفاده شود و سال ها دوام 
می آورد. تولید محیط زیستی بهترین روش جدید در حال ظهور 
در تولید و سایر صنایع است. ماشین آلات سازگار با محیط زیست 
و نصب قطعات ماشین آلات سبزتر نیز به کاهش ردپای کربن 

کلی کمک می کند.

6 نتيجه گيری و چشم انداز
شناسایی  به  فوری  نیاز  سنتی،  حلال های  خطرات  به  توجه  با 
حلال های جایگزین سبز برای ساخت غشاهای پلیمری وجود 
دارد که ذاتاً ایمن تر هستند و مقررات را رعایت می کنند. علاوه بر 

این، استفاده از پلیمرهای سبز در غشاها اثرات محیط زیستی را 
بیشتر کاهش می دهد. به این ترتیب، مطالعات متعددی در مورد 
استفاده از پلیمرها و حلال های مختلف سازگار با محیط زیست 
در ساخت غشای پلیمری وجود دارد. با این حال، مطالعات آینده 
باید پایداری تولید اجزای سبز و ادغام با غشاها را بیشتر ارزیابی 
محیط زیست  با  سازگار  از حلال های  انبوهی  حالی که  در  کند. 
قرار گرفته اند،  پلیمری مورد مطالعه  برای ریخته گری غشاهای 
است.  نگرفته  قرار  موردتوجه  به شدت  مقیاس پذیر  مطالعه 
روش های ریخته گری بیشتر باید بررسی شده تا حلال های سبز 
جدید در فرایند ساخت غشا در مقیاس صنعتی معرفی شوند. 
جدای از فشار قانونی ممنوعیت حلال های کنونی مشتق از نفت، 
دو عامل دیگر می توانند به توسعه استفاده از حلال های سبز در 
می توانند  پیشنهادی  سبز  حلال های  اول،  کنند.  کمک  صنعت 
مستقیماً در خط تولید ریخته گری فعلی مورد استفاده قرار گیرند، 
بنابراین سرمایه ای مورد نیاز نیست. دوم، حلال های مقرون به صرفه 
با زنجیره تأمین قابل اعتماد، امکان در نظر گرفتن حلال های سبز 
عوامل،  همه  گرفتن  نظر  در  با  می دهد.  افزایش  صنعت  در  را 
شکی نیست که حلال های سازگار با محیط زیست در فرایندهای 
امیدوارکننده  راه حل های  زیرا  شد،  خواهند  استفاده  غشا  تولید 

همچنان در حال ظهور هستند.
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