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Abstract
In recent years, air separation using membranes has received much 
attention as a cost-effective technology for producing relatively pure 
streams of nitrogen and oxygen. The results of studies show that the 
design and fabrication of new polymers with the desired structure for 
the industrialization of polymer membrane technology in the field of ox-
ygen separation from nitrogen are very important. The results obtained 
from various research works show that polymer membranes based on 
aromatic polyimides and PIMs are suitable options for separation of ox-
ygen and nitrogen due to high selectivity, suitable mechanical, thermal 
and chemical properties and also benefiting from different structures 
owing to polymer substitutions. Moreover, the membrane modification 
process can greatly increase the mechanical, chemical and selectivity of 
the membranes and be an effective way to improve the separation of ox-
ygen from nitrogen. The results indicate that the fabrication of blended 
membranes has increased the selectivity and permeability of the mem-
branes, and the creation of transverse connections in most cases has in-
creased the selectivity of the membranes. Meanwhile, carbon molecular 
sieve membranes that are made by thermal decomposition of the poly-
meric raw material under controlled temperature and pressure condi-
tions due to their properties such as high selectivity and permeability, 
stability in corrosive environments and applicability at high tempera-
tures are suitable options for separation of oxygen and nitrogen. More-
over, by carefully paying attention to the results obtained from various 
research works, it can be observed that the use of driving force and mag-
netic particles in the polymer simultaneously improves the permeabili-
ty and selectivity of membranes. As predicted, this method is one of the 
efficient methods in improving the performance of polymer membranes 
in the field of oxygen and nitrogen separation.
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چکيــده

به عنــوان فنــاوري  از غشــا  بــا اســتفاده  در ســال های اخیــر جداســازي هــوا 
ــص اکســیژن و نیتــروژن مــورد  ــراي تولیــد جریان هــاي نســبتاً خال ــه ب مقرون به صرف
ــي  ــه طراح ــد ک ــان مي ده ــات نش ــج مطالع ــت. نتای ــه اس ــرار گرفت ــادی ق ــه زی توج
ــاوري  ــدن فن ــي ش ــراي صنعت ــوب ب ــاختار مطل ــا س ــد ب ــاي جدی ــاخت پلیمره و س
غشــاهاي پلیمــري در زمینــه جداســازی اکســیژن از نیتــروژن امــری بســیار مهــم تلقی 
ــد  ــان می دهن ــف نش ــی مختل ــای تحقیقات ــده از کاره ــت آم ــج به دس ــود. نتای می ش
 PIMs ــک و ــاي آروماتی ــه پلي ایمیده ــر پای ــده ب ــاخته ش ــري س ــاهاي پلیم ــه غش ک
ــب و  ــیمیایی مناس ــي و ش ــي، حرارت ــواص مکانیک ــالا، خ ــري ب ــت گزینش پذی به عل
ــه  ــری گزین ــتخلاف هاي پلیم ــی از اس ــاوت ناش ــاختارهاي متف ــدي از س ــز بهره من نی
ــد  ــر، فراین ــوی دیگ ــتند. از س ــروژن هس ــیژن و نیت ــازي اکس ــرای جداس ــبي ب مناس
اصــلاح غشــا نیــز می توانــد مقاومــت مکانیکــي، شــیمیایي و گزینش پذیــري 
غشــاها را تــا حــد زیــادی افزایــش داده و روشــی مؤثــر در راســتای بهبــود عملکــرد 
ــج به دســت آمــده حاکــی از ایــن اســت  جداســازی اکســیژن از نیتــروژن  باشــد. نتای
کــه ســاخت غشــاهاي آمیــزه پلیمــري گزینش پذیــري و تراوایــي غشــاها را افزایــش 
ــش  ــب افزای ــوارد موج ــب م ــز در اغل ــي نی ــالات عرض ــاد اتص ــن ایج داده، همچنی
گزینش پذیــري غشــاها شــده اســت. در ایــن میــان غشــاهاي غربــال مولکولــي کربنــی 
کــه توســط تجزیــه حرارتــي مــاده اولیــه پلیمــري در شــرایط کنتــرل شــده دمایــي 
ــري و  ــر گزینش پذی ــي نظی ــتن خواص ــل داش ــوند،  به دلی ــاخته مي ش ــاري س و فش
ــالا  ــاي ب ــرد در دماه ــت کارب ــده و قابلی ــاي خورن ــداري در محیط ه ــالا، پای ــي ب تراوای
گزینــه مناســبی بــرای جداســازی اکســیژن و نیتــروژن محســوب می شــوند. همچنیــن 
ــوان دریافــت  ــج به دســت آمده  از کارهــای تحقیقاتــی مختلــف می ت ــا دقــت در نتای ب
کــه اســتفاده از نیــروي محرکــه و ذرات مغناطیســي در پلیمــر بهبــود همزمــان تراوایي 
و گزینش پذیــري غشــاها را در پــی دارد. به طوری کــه پیش بینــي مي شــود ایــن 
روش در بهبــود عملکــرد غشــاهاي پلیمــري در زمینــه جداســازي اکســیژن و نیتــروژن 

یکــی از روش هــای کارآمــد باشــد. 

کلمـات کليـدی
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مقدمه
بــا توجــه بــه کاربــرد گســترده دو گاز اکســیژن و نیتــروژن 
ــوان  ــوا به عن ــن دو گاز از ه ــن ای ــف، تأمی ــع مختل در صنای
ــورد توجــه  ــان م ــي موجــود در جه ــع طبیع ــن منب بزرگ تری
بســیاری از محققیــن قرارگرفتــه اســت. اکســیژن حــدود 
ــلول هاي  ــاخت س ــکیل داده و در س ــوا را تش ــي ه 21% حجم
ســوختي، پــرورش ماهــي، میگــو، خرچنــگ و صــدف، تخمیــر 
و تولیــد پراکســیدها، تولیــد فلــزات، مــواد شــیمیایي و تبدیــل 
ــگاه  ــن، پالایش ــه، بت ــاک رس، شیش ــه گاز، خ ــنگ ب زغال س
ــراق گاز  ــا، احت ــي زیردری ــکي، غواص ــکاري، پزش ــت، جوش نف
طبیعــي و تصفیــه پســاب کاربــرد دارد ]1-8[. از ســوی 
ــکیل داده  ــوا را تش ــي ه ــدود 78% حجم ــروژن ح ــر، نیت دیگ
و کاربرد هــاي صنعتــي زیــادي از جملــه در تولیــد آمونیــاک، 
بســته بندي و انجمــاد مــواد غذایــي و به عنــوان مبــرد در 
ــوان  ــروژن به عن ــن، نیت ــي دارد. علاوه برای ــاي برودت چرخه ه
مــاده خنثــي در راکتورهــاي شــیمیایي و به منظــور جلوگیــري 

ــود ]9[.  ــتفاده مي ش ــه اس ــوط لول ــي در خط از خوردگ
و  اکســیژن  جداســازي  بــراي  اصلــي  فناوري هــاي 
 Cryogenic( ــي ــر برودت ــد از: تقطی ــوا عبارتن ــروژن از ه نیت
PSA-( جــذب ســطحي بــا تنــاوب فشــار ،)distillation

غشــایي  جداســازي  و   )Pressure swing adsorption
بــا وجــود قدمــت   .]12-10[ )Membrane separation(
ــت،  ــا در صنع ــن فناوري ه ــری ای ــاله به کارگی ــش از 70 س بی
ــالا  ــان ب ــا همچن ــرژي آن ه ــرف ان ــي و مص ــه ي عملیات هزین
اســت. بــه نظــر مي رســد بــا توســعه ي فراینــد غشــایي بتــوان 
25-10 تــن اکســیژن در روز بــا خلــوص %50-30 تولیــد کــرد 

 .]13[
ــزاي  ــه اج ــوا ب ــازي ه ــي، جداس ــر برودت ــد تقطی در فراین
ســازنده آن براســاس اختــلاف نقطه جــوش و در دماهــاي 

ــود ]7, 14[.  ــام مي ش ــا170-( انج ــن )C° 190-ت بســیار پایی
ــر،  ــي مؤث ــي روش ــر برودت ــد تقطی ــا فراین ــوا ب ــازي ه جداس
کارآمــد و مقرون به صرفــه بــراي تولیــد مقادیــر زیــادي 
ــول گازی  ــورت محص ــون به ص ــروژن و آرگ ــیژن، نیت از اکس
شــکل یــا مایــع اســت. واحــد جداســازي هــوا به طورمعمــول 
ــول  ــه محص ــت ک ــي اس ــر برودت ــتون تقطی ــد س ــامل چن ش
ــا  ــروژن ب ــت و نیت ــالا اس ــوص ب ــا خل ــیژن ب ــی آن اکس اصل
خلــوص بــالا نیــز به عنــوان محصــول جانبــي تولیــد مي شــود. 
ــوا  ــد از فشرده ســازي ه ــرآوري بع ــه ی ف ــن روش، مرحل در ای
ــر  ــي نظی ــس از ســرد کــردن، آلاینده های انجــام مي شــود و پ
ــوند. در  ــذف مي ش ــا ح ــیدکربن، آب و هیدرو کربن ه دي اکس
مرحلــه  بعــد، هــوا وارد ســتون تقطیــر می شــود کــه نیتــروژن 
به دلیــل داشــتن نقطــه  جــوش پایین تــر در مقایســه بــا 
ــت،  ــر خــارج  شــده و درنهای ــالاي ســتون تقطی اکســیژن از ب
ــکل 1  ــود ]10[. ش ــارج مي ش ــتون خ ــن س ــیژن از پایی اکس
ــور  ــي به منظ ــر برودت ــد تقطی ــزای فراین ــرح واره اي از اج ط

ــد. ــان مي ده ــروژن را نش ــیژن و نیت ــد اکس تولی
ــا نوســان فشــار، روش عملیاتــي  فراینــد جــذب ســطحي ب
ــه  ــت ک ــازي گازهاس ــازي و خالص س ــراي جداس ــرد ب پرکارب
بــر پایــه  قابلیــت جــذب برخــي مــواد بــر روی ســطح اســتوار 

ــطحي،  ــذب س ــي ج ــه توانای ــه ب ــا توج ــاده ب ــر م ــت. ه اس
ــوط گازي را  ــزء از مخل ــد ج ــا چن ــک ت ــي ی ــور انتخاب به ط
جــذب مي کنــد. بیشــتر واحد هــاي عملیاتــي در دمــاي 
ــه آن عمــل مي کننــد و فشــار،  ــا دمایــی نزدیــک ب محیــط ی
مهم تریــن متغیــر عملیاتــي در ســامانه جــذب ســطحي آن هــا 
ــان  ــا نوس ــطحي ب ــذب س ــد ج ــی رود ]11[. فراین ــمار م به ش
ــامل  ــده و ش ــام ش ــت انج ــتر هاي ثاب ــولاً در بس ــار معم فش
دو مرحلــه ی جــذب و دفــع اســت. عملیــات دفــع توســط بــالا 
بــردن دمــا )جــذب ســطحي بــا نوســان دمــا( یــا کاهش فشــار 

شکل 1 طرح واره فرایند تقطیر برودتي ]15[
Fig. 1. Schematic diagram of cryogenic distillation process [15] 
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کل )جــذب ســطحي بــا نوســان فشــار( صــورت مي گیــرد. در 
مــواردي کــه ســرعت فراینــد مهــم باشــد، جــذب ســطحي بــا 
ــات  ــرا عملی ــد، زی ــر می رس ــب تر به نظ ــار مناس ــان فش نوس
نوســان فشــار ســریع تر از نوســان دمــا انجــام مي گیــرد ]12, 
15[. شــکل 2 طــرح واره اي از اجــزای فراینــد جــذب ســطحي 
ــروژن را  ــیژن و نیت ــد اکس ــور تولی ــار به منظ ــان فش ــا نوس ب

ــد. ــان مي ده نش
ــا  ــط غش ــازي گاز توس ــاوري جداس ــر فن ــال هاي اخی در س
توســعه  چشــم گیري یافتــه و بــه یکــي از واحدهــاي عملیاتــی 
مهــم تبدیل شــده اســت. ایــن فراینــد به عنــوان مکملــي بــراي 
ــرار  ــورد اســتفاده ق ــن م ــا پایی ــر دم جــذب ســطحي و تقطی
ــا اســتفاده  ــوا ب ــرد ]1[. در حــال حاضــر جداســازي ه مي گی
ــه  ــاوري مقرون به صرف ــوان فن ــترده به عن ــور گس ــا به ط از غش
بــراي تولیــد جریان هــاي نســبتاً خالــص نیتــروژن و اکســیژن 
پذیرفته شــده اســت ]16[. بــا اســتفاده از ایــن فنــاوري 
ــروژن و  ــش از 95% نیت ــوص بی ــا خل ــي ب ــوان محصولات مي ت
50-30 درصــد اکســیژن تهیــه کــرد کــه بــا توجــه بــه کاربــرد 
ــا هــر دو تعییــن  موردنظــر، خلــوص هــر یــک از جریان هــا ی

مي شــود ]6, 17[.
 TPX اولیــن واحــد غشــایي جداســازي هــوا توســط شــرکت
Poly )4-methyl-( ــن ــر پل متیل پنتی ــتفاده از پلیم ــا اس يب

ــه  ــاها ک ــوع از غش ــن ن ــد. ای ــاخته ش pentyne(: PMP( س
از گزینش پذیــری بــالای اکســیژن نســبت بــه نیتــروژن 
برخــوردار بودنــد مــورد توجــه بســیاری از واحد هــاي صنعتــي 
قــرار گرفتنــد ]18, 19[. باتوجــه بــه حجــم عظیم نیتــروژن در 
هــوا به عنــوان جریــان خــوراک و نیــز قابلیــت تراوایــی بــالای 
اکســیژن، دســتیابی بــه نیتــروژن خالــص در جریــان ناتراویــده 

بــه کمــک فنــاوري غشــایي به آســاني امکان پذیــر اســت. امــا 
ازآنجایی کــه همــواره مقــداري نیتــروژن بــا اکســیژن تــراوش 
مي کنــد، جداســازی و تولیــد اکســیژن بســیار مشــکل اســت. 
ایــن فراینــد بــه لحــاظ تجــاري در ســال 1980 بــا اســتفاده از 
غشــاهاي لاســتیکي ســیلیکون و اتیــل ســلولز توســعه یافــت، 
ــاي دیگــر  ــا فناوري ه ــت ب ــن غشــاها در رقاب ــا عملکــرد ای ام

ــود.  ــش نب ــن رضایت بخ ــی پایی ــل تراوای به دلی
ــطح  ــوراک از س ــوان خ ــیژن به عن ــاوي 21% اکس ــوای ح ه
غشــا عبــور مي کنــد؛ به طوري کــه، بیش تــر اکســیژن از 
ــور  ــرای عب ــا ب ــرض غش ــار در ع ــلاف فش ــذرد. اخت آن مي گ
ــأ در  ــپ خ ــور از پم ــن منظ ــوده و بدی ــروري ب ــیژن ض اکس
ســمت تــراوش گاز اســتفاده مي شــود. محاســبات نشــان 
ــاد  ــن روش به دلیــل مصــرف زی مي-دهــد کــه اســتفاده از ای
ــام  ــی، تم ــت. از طرف ــه نیس ــي، مقرون به صرف ــرژي الکتریک ان
ــا تنهــا بخــش کوچکــي  خــوراک بایســتی متراکــم شــود، ام
ــد.  ــراوش مي کن ــول ت ــوان محص ــا به عن ــان غش از آن از می
ــا  ــراوش غش ــمت ت ــز در س ــأ نی ــپ خ ــي پم ــرژي مصرف ان
برابــر بــا نصــف انــرژي مصرفــي بــراي متراکــم کــردن خــوراک 
ــک  ــر از ی ــا کمت ــار در غش ــلاف فش ــه اخت ــت. ازآنجا یی ک اس
اتمســفر اســت، ســطح زیــادي از غشــا بــراي تولیــد محصــول 
گازي بــا همــان شــدت جریان موردنیــاز اســت. در ایــن میــان، 
اقتصــادي کــردن ایــن ســامانه بــه کمــک غشــاهایي بــا شــار 
ــت.  ــر اس ــن امکان پذی ــت پایی ــالا و قیم ــری ب و گزینش پذی
همچنیــن در بســیاري از فرایندهــا، اکســیژن خالــص مــورد 
نیــاز اســت کــه ایــن امــر مي توانــد بــا اضافــه کــردن دومیــن 
ــده  ــم گاز فرستاده ش ــه حج ــود. ازآنجایي ک ــر ش ــه میس مرحل
بــه دومیــن مرحلــه  جداســازي 0/25 تــا 0/33 درصــد حجــم 

شکل 2 خالص سازی اکسیژن با استفاده از  فرایند جذب سطحي با نوسان فشار  ]13[
Fig. 2. Purification of oxygen using pressure swing adsorption [13]
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گاز ورودي بــه مرحلــه اول اســت، بنابرایــن مرحلــه دوم 
اســت ]20[. کوچک تــر و کم هزینه تــر 

ــروژن،  ــیژن و نیت ــازی اکس ــت جداس ــه اهمی ــه ب ــا توج ب
ــود  ــدم وج ــز ع ــردی و نی ــوارد کارب ــزون م ــرفت روزاف پیش
مطالعــات جامــع در خصــوص جداســازي اکســیژن از نیتــروژن 
ــه پیــش رو ســعی دارد  ــاوري غشــایي، مقال ــا اســتفاده از فن ب
در  حاصل شــده  پیشــرفت های  و  پژوهشــی  تحــولات  تــا 
ــرار دهــد. همچنیــن،  ســال های متمــادی را مــورد بررســی ق
ــاوري  ــای فن ــدد و جذابیت ه ــی متع ــاي رقابت ــل مزای به دلی
غشــایی در مقایســه بــا روش هــای دیگــر، عــلاوه بــر معرفــی 
کامــل ایــن فنــاوری، روش هــاي به کاررفتــه در راســتای 
ــروژن  ــیژن و نیت ــازی اکس ــاها در جداس ــرد غش ــود عملک بهب
 ... انتخــاب مــواد، طراحــی و تغییــر ســاختار و  از  اعــم 
ــن کار  ــل بررســی شــده اســت. پژوهــش حاضــر اولی به تفصی
ــیژن از  ــازي اکس ــل جداس ــی کام ــه معرف ــروری در زمین م
ــه در آن  ــوده ک ــایي ب ــاوري غش ــتفاده از فن ــا اس ــروژن ب نیت
ــری  ــف پلیم ــاختارهای مختل ــر س ــق تأثی ــی عمی ــه بررس ب
ــده  ــه ش ــروژن پرداخت ــیژن از نیت ــازی اکس ــد جداس در فراین
ــف  ــاي مختل ــی روش ه ــن کار تحقیق ــن در ای ــت. همچنی اس
ــا  ــود عملکــرد آن ه اصــلاح غشــاهای پلیمــری به منظــور بهب
در زمینــه جداســازی ایــن دو گاز مــورد بررســي قــرار گرفتــه 
و بــه معرفــی روش هــای مناســب و کارا پرداختــه شــده اســت. 

روش هاي جداسازي اکسیژن از نیتروژن 
ــت  ــروژن در حال ــیژن و نیت ــي، اکس ــر برودت در روش تقطی
مایــع و بــا خلــوص بــالا بــه دســت مي آیــد و ازایــن رو، مقــدار 
انــرژي و هزینــه  ســرمایه گذاري بالاتــري در مقایســه بــا ســایر 
روش هــا نیــاز دارد. علاوه برایــن، در روش تقطیــر برودتــي 
تجهیــزات زیــادي نظیــر توربیــن، کمپرســور، مبــدل حرارتــي، 
برج هــاي تقطیــر و نیــز شــرایط عملیاتــي ماننــد فشــار بســیار 
ــالا و دمــاي خیلــي پاییــن موردنیــاز اســت. قبــل از شــروع  ب
فراینــد جداســازي بایســتي از خــوراک )هــوا( نم زدایــي شــود 

تــا از تشــکیل یــخ در خطــوط لولــه جلوگیــري شــود ]9[. 
خلــوص اکســیژن به دســت آمده از فراینــد تقطیــر برودتــي 
ــالا )300- ــد ب ــر تولی ــاً در مقادی ــوده و عموم ــش از 99% ب بی

ــوص  ــه، خل ــود. درصورتی ک ــتفاده مي ش ــن در روز( اس 100 ت
اکســیژن تولیــدی در فراینــد جــذب ســطحي بــا تنــاوب فشــار 
تقریبــاً 95% بــوده و بــراي تولیــد مقادیــر متوســط )20-100 
ــته روش  ــه  گذش ــول ده ــت. در ط ــب اس ــن در روز( مناس ت
جداســازي غشــایي باوجــود تولیــد اکســیژن بــا خلــوص 40%-

ــن در روز( به عنــوان روشــي  ــر کــم )25-10 ت 25 و در مقادی
ــي  ــت ]8[. عوامل ــته اس ــي داش ــد قابل توجه ــن رش جایگزی
نظیــر مصــرف پاییــن انــرژي، عــدم افــزودن هرگونــه ترکیــب 
ــت  ــازي، قابلی ــد جداس ــام فراین ــراي انج ــوي ب ــیمیایي ثان ش
ــدي، ســهولت  ــاي فراین ــایر واحده ــار س نصــب آســان در کن
انجــام عملیــات، عــدم ایجــاد آلودگــي یــا محصــول جانبــي در 
ــا واحدهــاي  ــالا در انطبــاق ب حیــن فراینــد، انعطاف پذیــري ب
ــطح  ــر س ــاژول ، تغیی ــریع م ــض س ــت تعوی ــدي، قابلی فراین

ــر تعــداد غشــاها و هزینه هــاي نصــب،  ــا تغیی ــال جــرم ب انتق
ــاي  ــایر روش ه ــه س ــبت ب ــن نس ــي پایی ــدازي و عملیات راه ان
ــاوري مــدرن  ــن فن ــال هرچــه بیشــتر ای معمــول موجــب اقب
در میــان صنایــع مختلــف شــده اســت ]21-23[. مهم تریــن 
جداســازي  فراینــد  در  اســتفاده  مــورد  غشــاهاي  انــواع 
ــکیل دهنده  ــواد تش ــس م ــر جن ــروژن از منظ ــیژن از نیت اکس
غشــا عبارتنــد از: غشــاهای مایــع، ســرامیکی و پلیمــری  کــه 

ــود ]20[. ــه می ش ــا پرداخت ــی آن ه ــه بررس ــه ب در ادام
غشاهاي مایع 

ــیوني،  ــاهاي امولس ــورت غش ــه ص ــه س ــع ب ــاهاي مای غش
پایــه اي و جریانــي هســتند. در غشــاهاي امولســیوني از عوامــل 
فعال کننــده  ســطحي بــراي تولیــد امولســیون اســتفاده 
مي شــود، درحالی کــه در غشــاهاي پایــه اي از مایعــي در داخــل 
جامــد متخلخــل بــا حفره هــای میکرونــي اســتفاده مي شــود. 
ــورت  ــع به ص ــع- مای ــان مای ــز، جری ــي نی ــاهاي جریان در غش
پیوســته برقــرار بــوده و حفره هــا را همــواره پــر نگــه مــي دارد. 
ــه جداســازي  ــا اســتفاده از غشــاي مایــع موفــق ب محققــان ب
ــن  ــه در ای ــع به کاررفت ــدند ]1[. مای ــروژن ش ــیژن- نیت اکس
 )Perflurotributylamine( غشــا پرفلوئوروتري بوتیل آمیــن
ــرار  ــده( ق ــل )نگه دارن ــاي متخلخ ــل آلومین ــه در داخ ــود ک ب
داشــت. در ابتــدا کــه نگهد ارنــده از مایــع اشــباع اســت، 
ــت  ــرم گاز به عل ــال ج ــر انتق ــع در براب ــت مای ــل مقاوم به دلی
ــع، شــار نفــوذ گاز بســیار ناچیــز اســت،  ــالای مای ضخامــت ب
ولــي باگذشــت زمــان ضخامــت مایــع کاهــش  می یابــد. 
بــا کاهــش وزن مایــع، نفــوذ اکســیژن افزایــش  یافتــه 
ــه،  ــد و درنتیج ــري نمي کن ــروژن تغیی ــوذ نیت ــه نف درحالی ک
ــش وزن،  ــش کاه ــا افزای ــد. ب ــش مي یاب ــری افزای گزینش پذی
نفــوذ نیتــروژن نیــز کاهــش مي یابــد کــه بــه علــت حلالیــت 
کمتــر نیتــروژن نســبت بــه اکســیژن در مایــع اســت و به تبــع 
آن گزینش پذیــری نیــز بــه میــزان قابل توجهــي افزایــش 
پیــدا مي کنــد. بعــد از تمــام شــدن مایــع، ســازوکار نفــوذ گاز 
بــر اســاس نفــوذ نادســن انجــام می شــود. دوره زمانــي کوتــاه 
ــا  مشــکل عمــده ایــن نــوع از غشــاها به شــمار مــی رود کــه ب
اســتفاده از جریــان برگشــتي پرفلوئوروکربــن بهبــود مي یابــد. 
علی رغــم این کــه ضریــب نفــوذ و انتشــار اکســیژن و نیتــروژن 
در مایــع تقریبــاً نزدیــک بــه هــم اســت، ولــي جــذب اکســیژن 
بیشــتر از نیتــروژن اســت. بنابرایــن، می تــوان بــه ایــن نکتــه 
اشــاره کــرد کــه عامــل ضریــب جــذب مــاده، بیشــترین تأثیــر 
را بــر روی تراوایــي دارد. افزایــش دمــاي عملیــات نیــز در ایــن 
ــری مي شــود  ــش گزینش پذی ــه افزای ــوع از غشــاها منجــر ب ن

.]1[
غشاهاي سرامیکي

ــوم،  ــوم، زیرکونی ــیدهاي آلومینی ــامل اکس ــاها ش ــن غش ای
تیتانیــوم و سیلیســیوم بــوده و داراي مزایایــي ماننــد مقاومــت 
ــاد،  ــر زی ــول عم ــالا، ط ــیمیایي ب ــي و ش ــي، مکانیک حرارت
ــردن  ــز ک ــا، تمی ــت احی ــي، قابلی ــر خوردگ ــت در براب مقاوم
ــوع  ــن ن ــای هســتند. در ای ــدازه حفره ه ــوب ان ــرل مطل و کنت
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ــي  ــوده و محدودیت ــاز نب ــورد نی ــي ای م ــچ افزودن ــاها هی غش
نیــز در دمــاي فراینــد وجــود نــدارد. صافــش به کمــک 
ــت  ــری بالاس ــا گزینش پذی ــدی ب ــرامیکي، فراین ــاهاي س غش
ــن  ــار ای ــا در کن ــود. ام ــام مي ش ــاز انج ــل ف ــدون تبدی ــه ب ک
مزایــا، معایبــي ماننــد هزینــه  ســاخت بــالا و دشــواري 
ــود دارد ]24[.  ــا وج ــر روي غش ــدي ب ــاي بع ــام اصلاح ه انج
ــل  ــي به دلی ــاس یون ــرامیکي تم ــاهاي س ــان غش ــن می در ای
گزینش پذیــری بالایــي کــه در جداســازي اکســیژن از هــوا و 
تولیــد اکســیژن بــا درجــه خلــوص بــالا دارنــد، بســیار مــورد 

توجــه قــرار گرفته انــد ]18[.
غشاهاي پلیمري

در ســال هاي اخیــر تحقیقــات زیــادي بــراي ســاخت 
ــي  ــد بالای ــور از ح ــراي عب ــر ب ــرد بهت ــا عملک ــاهایي ب غش
رابســون)Robeson upper bound(  انجــام شــده اســت. 
ــالا و  ــري ب ــتن انعطاف پذی ــل داش ــري به دلی ــاهاي پلیم غش
شــکل گیري آســان به صــورت ماژول هــاي الیــاف توخالــي یــا 
ــه همیــن  ــوده و ب ــر از غشــاهای دیگــر ب ــي، اقتصادي ت حلزون
ــه  ــه ب ــا توج ــد. ب ــرار گرفته ان ــادي ق ــه زی ــورد توج ــل م دلی
�Å/3( و نیتروژن  اینکــه قطــر ســینتیکي گازهــاي اکســیژن )46
�Å/3( نزدیــک بــه هــم اســت، غشــاهاي متخلخــل توانایــي  64(
جــدا کــردن آن هــا را از یکدیگــر ندارنــد. بنابرایــن، غشــاهای 
ــتند و  ــازی هس ــرای جداس ــبی ب ــه مناس ــل گزین غیرمتخلخ
انتقــال گاز از میــان ایــن نــوع غشــاها، بــا ســازوکار انحــلال- 
ــل  ــود ]8[. مراح ــام مي ش ــوذ )Solution-diffusion(  انج نف
ــز  ــت ج ــذب و حلالی ــورت ج ــازوکار به ص ــن س ــال در ای انتق
نفوذکننــده در قســمت بالایــي غشــا، نفــوذ گاز از درون شــبکه 
غشــایي و ســرانجام دفــع مولکول هــاي گازي در طــرف دیگــر 
ــر  ــا دو متغی ــازي گاز ب ــاها در جداس ــرد غش ــت. عملک غشاس
 )Selectivity( )Permeability( و گزینش پذیــري  تراوایــي 

مشــخص مي شــود ]25[. 

ــا غشــاهاي پلیمــري، انتخــاب پلیمــر  در جداســازي هــوا ب
ــت. در  ــد اس ــی فراین ــش بازده ــدی در افزای ــری کلی پارامت
انتخــاب پلیمــر مناســب نیــز عوامــل متعــددی نقــش دارنــد 
ــري،  ــي، گزینش پذی ــه تراوای ــوان ب ــا می ت ــه آن ه ــه ازجمل ک
ــه اي  ــال شیش ــاي انتق ــاي ذوب، دم ــي، دم ــواص مکانیک خ
)Glass transition temperature :Tg(، در دســترس بــودن، 

ــرد.  ــه اشــاره ک ــري و هزین فرایندپذی
مهم تریــن  از  یکــي  پلیمــر  شیشــه اي  انتقــال  دمــاي 
ــط  ــا توس ــازي گازه ــرد جداس ــه عملک ــت ک ــي اس متغیرهای
ــر اســاس  ــا ب ــرار می-دهــد. پلیمره ــر ق پلیمــر را تحــت تأثی
دمــاي انتقال شیشــه اي به دو دســته لاســتیکي )Rubbery( و 
شیشــه اي  )Glassy(تقســیم مي شــوند. پلیمرهــای لاســتیکی 
مــواد پلیمــری ارَیخــت )Amorphous( هســتند کــه در دمای 
بالاتــر از دمــای انتقــال شیشــه ای خــود مــورد اســتفاده قــرار 
می گیرنــد. در صورتی کــه پلیمرهــای شیشــه ای در دمــای 
پایین تــر از دمــای انتقــال شیشــه ای خــود اســتفاده می شــوند. 
تحــرک زنجیرهــای مولکولــی درون پلیمرهــای شیشــه ای در 
مقایســه بــا پلیمرهــای لاســتیک محدودتــر اســت کــه موجــب 
گزینش پذیــری بالاتــر غشــاهای ســاخته شــده بــا پلیمرهــای 
ــود.  ــتیکی می ش ــای لاس ــا پلیمره ــه ب ــه ای در مقایس شیش
به همیــن دلیــل معمــولاً از پلیمرهــای شیشــه ای در ســاخت 

ــود ]19, 26[. ــتفاده می ش ــازی گاز اس ــرای جداس ــا ب غش
غشــاهاي ساخته شــده از پلیمر هــاي شیشــه اي ســخت 
ــد  ــي دارن ــري بالای ــط و گزینش پذی ــي متوس ــوده و تراوای ب
ــتیکي  ــاي لاس ــده از پلیمره ــاهاي ساخته ش ــه، غش درحالی ک
ــي  ــري پایین ــالا و گزینش پذی ــي ب ــوده و تراوای ــر ب انعطاف پذی
در جداســازي اکســیژن و نیتــروژن از خــود نشــان مي دهند. از 
آنجایــی کــه پلیمرهایــي بــا خــواص تراوایــي و گزینش پذیــري 
بــالا جهــت جداســازي اکســیژن از نیتــروژن مطلــوب هســتند، 
بنابرایــن، بــا توجــه بــه خــط رابســون )شــکل 3( پلیمرهــاي 

شکل 3 حد بالاي رابسون )2008( برای جداسازی اکسیژن و نیتروژن ]29[
Fig. 3. Upper bound correlation for O2/N2 separation [29] 
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شیشــه اي عملکــرد بهتــري نســبت بــه پلیمرهــاي لاســتیکي 
ــد  ــود نشــان داده ان ــروژن از خ ــازي اکســیژن از نیت در جداس

 .]28 ,27[
ــري  ــاهاي پلیم ــازده غش ــش ب ــراي افزای ــان، ب ــن می در ای
ــر ســاختار پلیمــر، طراحــي  ــر تغیی ــي نظی ــاي مختلف روش ه
ــي در  ــواد غیر آل ــتفاده از م ــد، اس ــاي جدی ــاخت پلیمره و س
ماتریــس پلیمــر، مخلــوط کــردن پلیمرهــا و اســتفاده از نیروي 
ــي  ــواص مغناطیس ــه خ ــه ب ــا توج ــي )ب ــه  مغناطیس محرک
ــده اســت.  ــه ش ــه کار گرفت ــروژن( ب ــاوت اکســیژن و نیت متف
ــازده  بررســی ســاختارهای مختلــف پلیمــری در افزایــش ب

فراینــد جداســازی
ــر براســاس ســاختار و تحــرک اجــزای  ــوع پلیم انتخــاب ن
ــیژن  ــازي اکس ــا در جداس ــن بخش ه ــي از مهم تری ــر یک پلیم
ــی رود.  ــمار م ــایي به ش ــاوري غش ــک فن ــا کم ــروژن ب از نیت
ــه توجــه کــرد کــه در جداســازي گازهــا،  ــن نکت ــه ای ــد ب بای
تعامــلات ترمودینامیکــي بیــن پلیمــر و جذب شــونده بــه 
ســاختار شــیمیایي پلیمــر بســتگي دارد ]30[. ازجملــه 
ــري نفــوذي پلیمرهــا  ــري و گزینش پذی عواملــی کــه نفوذ پذی
 )Packing density( ــم ــد، تراک ــرار مي ده ــر ق ــت تأثی را تح
و تحــرک زنجیرهــاي پلیمــري اســت. تراکــم زنجیر هــا 
به ســختی زنجیره هــاي پلیمــر، تعامــلات بیــن آن هــا و 
ــاي  ــه زنجیره ــي ک ــا بســتگي دارد. پلیمرهای بزرگــي زنجیره
ــته  ــري داش ــش کمت ــه  آزادي چرخ ــد درج ــخت تري دارن س
اتفــاق مي افتــد.  کمتــر  زنجیره هــا  تراکــم  نتیجــه  در  و 
ــه اي  ــال شیش ــاي انتق ــا دم ــی ب ــل، پلیمرهای ــن دلی به همی
ــاي  ــا پلیمره ــه ب ــخت تري در مقایس ــاي س ــر، زنجیره بالات
ــا دمــاي انتقــال شیشــه اي پایین تــر دارنــد. تعامــلات قــوي  ب
ــده  ــا ش ــم زنجیره ــب تراک ــري موج ــاي پلیم ــن زنجیر ه بی
 Fractional Free Volume:( ــم آزاد ــر حج ــه کس و درنتیج
ــش  ــي گاز و افزای ــش تراوای ــه کاه ــد ک ــش می یاب FFV( کاه
ــاي  ــرک زنجیره ه ــی دارد. تح ــا را در پ ــري غش گزینش پذی
پلیمــر و گروه هــاي جانبــي )Side groups( نقــش مهمــي در 
بــه  وجــود آمــدن حجم هــاي آزاد یــا تغییــر در انــدازه آن هــا 
ــي  ــوذ جهش ــکان نف ــا ام ــرک زنجیره ــت از تح دارد. ممانع
ــش- ــش گزین ــر را کاهــش داده و موجــب افزای ذرات بزرگ ت

پذیــري نفــوذي مي شــود. هم چنیــن، وجــود گروه هــاي 
ــري  ــا جلوگی ــم زنجیره ه ــر از تراک ــاختار پلیم ــم در س حجی
کــرده و موجــب افزایــش FFV و تراوایــي مي شــود ]26, 
پلیمــري  زنجیر هــاي  تعامــل  و  انعطاف پذیــري   .]33-31
ــر عملکــرد غشــاهاي پلیمــري دارد کــه  ــادي ب نیــز تأثیــر زی
توســط ویژگي هــاي زنجیــره اصلــي و حضــور گروه هــاي 
ــره  ــا، زنجی ــیاري از پلیمره ــود. در بس ــن مي ش ــي تعیی جانب
ــه  ــت ک ــن اس ــن- کرب ــاي کرب ــامل پیونده ــا ش ــي تنه اصل
ــي  ــت. زمان ــر اس ــا امکان پذی ــن پیونده ــول ای ــش ح چرخ
کــه زنجیــره  اصلــي اشــباع  نشــده باشــد )پیوندهــاي دوگانــه  
ــش  ــده و چرخ ــخت ش ــي س ــره اصل ــن(، زنجی ــن- کرب کرب
ــوي  ــاي حلق ــود گروه ه ــن وج ــت. همچنی ــر نیس امکان پذی

ــري  ــش انعطاف پذی ــب کاه ــر موج ــي پلیم ــره اصل در زنجی
ــود می بخشــد.  ــي را بهب ــداري شــیمیایي و حرارت شــده و پای
ــر تعامــلات  ــر قابل توجهــي ب ــي تأثی ماهیــت گروه هــاي جانب
دارد.  زنجیره هــا  انعطاف پذیــري  نیــز  و  زنجیره هــا  بیــن 
ســاده ترین گــروه جانبــي هیــدروژن اســت کــه هیــچ تأثیــري 
ــدارد؛ ولــي گروه هــاي جانبــي  ــر آزادي چرخــش پیوندهــا ن ب
 )C6H5 ــي ــول کل ــوي داراي فرم ــره حلق ــل )زنجی ــر فنی نظی
آزادي چرخــش را کاهــش و فاصلــه بیــن زنجیره هــا را افزایــش 

 .]34[ مي دهــد 
ســازوکار جداســازي گازهــا در غشــاهاي پلیمــري براســاس 
بــه دو صــورت  پلیمــر  و مــاده تشــکیل دهنده   ســاختار 
حلالیتــي  گزینش پذیــري  و  نفــوذي  گزینش پذیــري 
زنجیرهــاي  تحــرک  نفــوذي  گزینش پذیــري  در  اســت. 
ــلاف در  ــاس اخت ــازي براس ــوده و جداس ــز ب ــري ناچی پلیم
به طوري کــه  مي گیــرد.  انجــام  گاز  مولکول هــاي  انــدازه  
ــي  ــر، تراوای ــینتیکي کوچک ت ــر س ــا قط ــاي گازي ب مولکول ه
ــاي  ــري مولکول ه ــاهاي پلیم ــوع دوم غش ــد. ن ــتري دارن بیش
جــدا  گاز  چگالش پذیــري  و  حلالیــت  اســاس  بــر  را  گاز 
ــر  ــي متغی ــري حلالیت ــت، گزینش پذی ــن حال ــد. در ای مي کنن
غالــب بــوده و مولکول هــاي داراي حجــم بحرانــي بــالا و 
چگالش پذیــر را از خــود عبــور مي دهنــد ]19[. کنتــرل 
نفــوذ گاز و گزینش-پذیــري نفــوذي در پلیمرهــاي شیشــه اي 
بــه تراکــم و تحــرک زنجیره هــاي پلیمــر بســتگي دارد. یکــي 
ــن ویژگي هــاي غشــاهاي پلیمــري مــورد اســتفاده  از مهم تری
ــاي  ــردگي زنجیر ه ــروژن، فش ــیژن از نیت ــازي اکس در جداس
ــري  ــر گزینش پذی ــي ب ــور قابل توجه ــه به ط ــت ک ــر اس پلیم
نفــوذي و تــا حــدودي بــر گزینش پذیــري برمبنــاي حلالیــت 
تأثیرگــذار اســت. نتایــج تحقیقــات نشــان مي دهــد کــه 
ــدون  ــه اي ب ــاي شیش ــري پلیمره ــود گزینش-پذی ــراي بهب ب
کاهــش چشــمگیر در تراوایــی بایســتي به طــور هم زمــان 
ــي  ــتون اصل ــرک س ــري و تح ــاي پلیم ــردگي زنجیر ه از فش
جلوگیــري کــرد. بایــد توجــه داشــت کــه اســتفاده از 
گروه هــاي بــزرگ از فشــردگي زنجیرهــاي پلیمــري ممانعــت 
پیــدا مي کنــد.  افزایــش  آزاد  درنتیجــه حجــم  و  کــرده 
ــا  ــوذ گازه ــش جهــش نف ــدار FFV موجــب افزای ــش مق افزای
شــده و نفوذپذیــري افزایــش پیــدا مي کنــد. در ایــن صــورت 
گزینش پذیــري حلالیتــي کاهــش خواهــد یافــت زیــرا هــر دو 
گاز در فضــاي آزاد غیرانتخابــي حــل مي شــوند ]28, 33, 
35, 36[. همچنیــن اســتفاده از جایگزین هــاي قطبــي ماننــد 
ــری  ــي پلیمــر تأثی ــا به منظــور اصــلاح ســاختار اصل هالوژن ه
ــي  ــزرگ دارد. جایگزین ــي ب ــاي جانب ــزودن گروه ه ــد اف همانن
ــب  ــدروژن موج ــاي هی ــور به ج ــر فلوئ ــاي بزرگ ت مولکول ه
ــد.  ــش مي یاب ــي افزای ــش FFV شــده و حلالیــت و تراوای افزای
ــه   ــروي جاذب ــدروژن نی ــا به جــاي هی ــي هالوژن ه ــا جایگزین ب
بیــن زنجیره هــا افزایــش یافتــه کــه منجــر بــه کاهــش تراوایي 

افزایــش گزینش پذیــری می شــود ]37[. و 
خــواص  از   )Polycarbonate( پلي کربنــات  غشــاهاي 
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مکانیکــي بالایــي برخــوردار بــوده و تحــت شــرایط بــا دمــا و 
فشــار بــالا نیــز عمــل مي کننــد. پلي کربنــات تحــت واکنــش 
ــه  ــود. ب ــاخته مي ش ــژن )Phosgene( س ــول و فوس ــن دی بی
 ،A ــول ــس فن ــواع ســاختاري بی ــودن ان ــت در دســترس ب عل
بــه تعــداد زیــادي از ســاختارهاي پلي کربنــات مي تــوان 
ــد  ــتاندارد واح ــاختار اس ــکل 4، س ــت یافت ]38[. در ش دس

ــت. ــده اس ــان داده  ش ــات نش ــراری پلي کربن تک
ــا  ــه در آن ه ــي ک ــات پلي کربنات های ــدول 1 خصوصی در ج
 ،X و گــروه عاملــي C)CH3(2 ،)5 شــکل( Y گــروه عاملــي
یکــي از اتم هــاي Cl یــا Br یــا گــروه CH3 باشــد، نشــان داده  

شــده اســت. در حالــت اســتاندارد پلي کربنــات بــا جایگزینــي 
گروه هــاي متیــل به جــاي چهــار هیــدروژن موجــود بــر 
روي حلقه هــاي فنیــل تغییراتــی ماننــد بــاز شــدن چیدمــان 
ــی و افزایــش حجــم(، ســخت شــدن  ــره )کاهــش چگال زنجی
ــروه  ــل در گ ــه فنی ــرک حلق ــدن تح ــخت ش ــره و س زنجی
بیــس فنــل در ســاختار پلیمــر را در پــی دارد. بــا جایگزینــي 
گروه هــاي هالوژنــي به جــاي متیــل، به علــت قطبیــت بیشــتر 
ــا بیشــتر  ــن زنجیره ه ــاي چســبندگي بی ــن عناصــر، نیروه ای
شــده و دمــاي انتقــال شیشــه اي افزایــش می یابــد. از طرفــي 
ــاي  ــط هالوژن ه ــزا توس ــن اج ــلات بی ــش تعام ــر افزای دیگ

ــاي  ــردن گرو ه ــه ک ــا اضاف ــده ب ــاز ایجادش ــاي ب ــي، فض قطب
قطبــي را تــا حــدودي خنثــي مي کنــد ]39[. همچنیــن 
ــرم  ــي ب ــا جایگزین ــه ب ــد ک ــان مي ده ــدول 1 نش ــج ج نتای
ــروژن  ــه نیت ــیژن ب ــري اکس ــدروژن گزینش پذی ــاي هی به ج
تــا 50% افزایــش یافتــه درصورتي کــه تراوایــي اکســیژن 
ــي  ــا جایگزین ــی اســت که ب ــن در حال ــد. ای ــر  مان ــدون تغیی ب

ــد ]39[. ــود مي آی ــه وج ــطي ب ــت متوس ــر حال کل

و   )Polysulfone:PSF( پلي ســولفون ها  انبــوه  تولیــد 
پلي کربنات هــا بــر پایــه ي بیــس فنــل A، از دهــه ي 1960 آغاز 
شــده اســت. ایــن دو مــاده خــواص مشــابهي را در عبور دهــي 
پلي ســولفون ها  مي دهنــد.  نشــان  نیتــروژن  و  اکســیژن 
نســبت بــه پلي کربنات هــا از اهمیــت بالاتــري برخــوردار 
هســتند. ایــن اهمیــت ناشــي از پایــداري حرارتــی و شــیمیایی 
ــا اســت. در جــدول  ــه حلال ه بیشــتر پلي ســولفون نســبت ب
2، برخــي گونه هــاي پلي ســولفون بــه همــراه اطلاعــات 
ــه  ــا ارائ ــه اي آن ه ــال شیش ــاي انتق ــه FFV و دم ــوط ب مرب
ــا جایگزینــي گــروه متیــل به جــاي هیــدروژن   شــده اســت. ب

موجــود بــر روي حلقه هــاي فنیــل، ســاختار زنجیره هــا بازتــر 
ــرک  ــه، تح ــوند و درنتیج ــخت تر مي ش ــا س ــده و زنجیر ه ش
حلقــه  فنیــل در گــروه بــه بیــس فنــل کاهــش مي یابــد ]19[. 
ــه جایگزینــي گروه هــاي مختلــف  ــوط ب ــج مرب همچنیــن نتای
ــر دمــاي  ــا تغیی ــه ب ــت ک ــان داده اس ــولفون نش در پلي س
انتقــال شیشــه اي و حجــم آزاد پلیمــر نیــز همراه اســت ]37[.

بررســی ها حاکــی از ایــن اســت کــه مــواد پلیمــري بــا توجه 
بــه تقــارن و عــدم تقــارن ســاختاري، خــواص متفاوتــي از خود 
ــارن  ــه تق ــوط ب ــج مرب ــدول 3، نتای ــد. در ج ــان مي دهن نش
ــولفون  ــاهاي پلی س ــی غش ــر تراوای ــاختار ب ــارن س ــدم تق و ع

ــدم  ــل ع ــه به دلی ــت ک ــن اس ــر ای ــت و بیانگ ــده اس ــه  ش ارائ
ــامل  ــا ش ــره  آن ه ــه زنجی ــي ک ــر، پلیمرهای ــارن در مونوم تق
ــال شیشــه اي  ــاي انتق ــي، دم ــک اســت، تراوای ــه آروماتی حلق
و حجــم ویــژه کمتــری دارنــد. پلیمرهــاي بــا ســاختار 
ــه  ــري را نســبت ب ــوذ کمت ــت و نف ــب حلالی ــارن، ضرای نامتق
غشــاهاي پلیمــري متقــارن نشــان مي دهنــد. هم چنیــن، 
ــت  ــب حلالی ــارا، ضری ــاي پ ــا به ج ــروه مت ــي گ ــا جایگزین ب

شکل 4 ساختار شیمیایی واحد تکراری پلي کربنات ]37[
Fig. 4. Chemical structure of a repeating unit of polycarbonate [37]

جدول 1 تغییر خواص فیزیکی گونه هاي پلي کربنات حاوی استخلاف های مختلف و نتایج عملکرد جداسازی اکسیژن/ نیتروژن غشاهای  بر پایه 
پلي کربنات )در دماي 35 درجه سانتي گراد( ]30[

Table 1. Physical properties of structurally related polycarbonate pertinent to use in O2/N2 separation application (at 
35 °C) [30]

Selectivity 
(O2/N2)

Permeability of O2 
(Barrer)

(°C)TgDensity
 (g/cm3)

XMembrane

5.131.4841501.2HPolycarbonate

5.135.591931.083CH3Tetramethyl polycarbonate

6.362.292301.415ClTerachloro polycarbonate 

7.471.362631.953BrTetrabromo polycarbonate 
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کاهــش و ضریــب نفــوذ افزایــش یافــت. در مجمــوع، افزایــش 
گزینش پذیــري غشــا را می تــوان بــه افزایــش در ضریــب 

ــوذ نســبت داد ]40[. نف
ــداري  ــر پای ــي نظی ــل خواص ــا به دلی ــروزه از پلي ایمیده ام
در دمــاي بــالا در کنــار مقاومــت مکانیکــي و شــیمیایي زیــاد 
ــود.  ــتفاده مي ش ــا اس ــازي گازه ــترده در جداس ــور گس به ط
ایــن پلیمرهــا دمــاي ذوب و انتقــال شیشــه اي بالایــي داشــته 
ــد. محــدوده  ــل در ســاختار خــود دارن ــروه کربونی ــار گ و چه
گســترده اي از پلی ایمیدهــا بــر اســاس تغییــر دی آمیــن 

ســاخته   )Dianhydride( دي انیدریدهــا  و   )Diamine(
ــازي  ــبي در جداس ــردی مناس ــواص عملک ــه خ ــوند ک مي ش
اکســیژن- نیتــروژن از خــود نشــان می دهنــد. بیــن دو 
ــر داشــتن تعامــلات  ــد و دي آمیــن عــلاوه ب بخــش دي انیدری
 Charge( بــار  انتقــال  واندروالســي و قطبــي، کمپلکــس 
 CTC نیــز وجــود دارد. مقــدار )Transfer Complex:CTC
ــیل  ــد و پتانس ــش دي اندری ــي بخ ــه الکترون خواه ــتگي ب بس
گروه هــاي  وجــود  و  دارد  بخــش دي آمیــن  یونیزاســیون 

حجیــم موجــب کاهــش CTC مي شــود.
کــه  پلیمرهایــي  به ویــژه  پلی ایمیدهــا  از  برخــي 
هگزافلوئوروایزوپروپیلیدن-بیس فتالیک انیدریــد  گــروه 
 6FDA:Hexafluoroisopropylidene-bis )phthalic(

anhydride(( دارنــد گزینش پذیــري و تراوایــي بالایــي را 
ــا  ــد. حضــور گــروه 6FDA موجــب می شــود ت فراهــم مي کنن
ــر  ــاي پلیم ــي ســختي زنجیر ه ــور قابل توجه ــروه CF3 به ط گ
را افزایــش داده و موجــب افزایــش دقــت غشــا در جداســازي 
ــان  ــن، چیدم ــود. علاوه برای ــدازه  ش ــاس ان ــر اس ــا ب مولکول ه
زنجیره هــا به علــت حجیــم بــودن گروه هــاي CF3 بازتــر شــده 
ــدي  ــاهاي پلی ایمی ــی دارد. غش ــي را در پ ــش تراوای و  افزای
ــیژن –  ــازي اکس ــراي جداس ــاي 6FDA ب ــاس گروه ه ــر اس ب
ــاوي  ــم ح ــاي متراک ــا پلیمره ــترده ب ــور گس ــروژن به ط نیت

 ,41[ شــده اند  مطالعــه  مختلــف  دي آمینــي  بخش هــاي 
ــراه  ــا به هم ــي از پلی ایمیده ــاختار برخ ــدول 4 س 42[. در ج
ســاختار مونومرهــاي تشــکیل دهنده آن هــا نشــان داده  شــده 
d-(اســت. نتایــج مربــوط بــه چگالــی و فضــاي بیــن زنجیر هــا

ــت در  ــش مقاوم ــان دهنده ي افزای ــدول 4( نش spacing(  )ج
 PMDA-ODA ــاختارها از ــر س ــا تغیی ــدن ب ــم ش ــر متراک براب
ــش  ــا افزای ــت. ب ــه PMDA-IPDA اس ــه PMDA-MDA و ب ب
ــي افزایــش پیــدا مي کنــد.  ــل تراکــم، تراوای مقاومــت در مقاب
ــت چرخــش در  ــه IPDA مقاوم ــا از ODA ب ــر گروه ه ــا تغیی ب
ــن  ــا ای ــد، ام ــش مي یاب ــدن افزای ــال ایزوپروپیلی ــراف اتص اط
مقاومــت بــراي بــالا نگه داشــتن گزینش پذیــري نفــوذي 
کافــي نیســت. ازایــن رو موجــب تغییــرات نامطلــوب در توزیــع 

جدول 2 ساختار شیمیایي، کسر حجمی آزاد و دماي انتقال شیشه اي غشاهاي پلي سولفون ]19[
Table 2. Chemical structure, fractional free volume and glass transition temperature of polysulfone membranes 

جدول 3 تأثیر اتصالات پارا و متا بر خواص پلی  سولفون ها و غشاهای حاصل از آن ها ]40[
Table 3. Permeability and Selectivity Coefficients for Para and Meta Linked Polysulfones [40]

Tg (°C)Fractional free volume (FFV)Membrane

1860.156Polysulfone

2420.171Tetramethyl polysulfone

1800.149Dimethyl polysulfone

2480.196Tetramethylhexafluoro polysulfone

d-Spacing 
(A )̇

Fractional free 
volume (FFV)

Density 
(g/cm3)

Tg (°C)Selectivity 
(O2/N2)

Permeability 
of O2 (Barrer)

Membrane

4.90.1561.241865.61.4Polysulfone

4.90.1491.251565.90.394 ,3ʹ-Polysulfone

4.90.1561.1911915.61.8Para- Polysulfon

4.70.1511.2011406.30.69Meta- Polysulfon

5.20.1681.1272145.60.32Para- Tetramethyl 
polysulfone

5.10.1581.1411756.41.8Meta- Tetramethyl 
polysulfone

5.20.1711.1512305.35.6Tetramethyl 
polysulfone
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فضاهــاي آزاد موقــت )نظیــر FFV( شــده کــه کنترل کننــده ي 
گزینش پذیــري نفــوذي اســت و درنتیجــه گزینش پذیــري در 

پلیمــر بــر اســاس IPDA کاهــش پیــدا مي کنــد.
6FDA- نتایــج مربــوط بــه مقایســه غشــاهاي پلی ایمیــدي

ــراي اکســیژن و نیتــروژن در جــدول  ODA و PMDA-ODA ب
5 ارائــه  شــده اســت. تراوایــي به طــور قابل توجهــي بــا 
جایگزینــي گــروه 6FDA به جــاي PMDA افزایــش یافــت. 
ــن  ــاي معی ــراي گازه ــا ب ــوذ پلیمره ــب نف ــاي ضرای تفاوت ه
ــت.  ــا اس ــي گازه ــر تراوای ــراي تغیی ــي ب ــل اصل ــي از دلای یک
ــرات  ــا تغیی ــر پلیمره ــا تغیی مطالعــات نشــان مي دهــد کــه ب
کمــي در حلالیــت نســبي گازهــاي مشــخص مشــاهده 
ــا  مي شــود، مگــر این کــه یکــي از گروه هــاي عاملــي پلیمــر ب
یکــي از اجــزاي گازي تعامــل قــوي داشــته باشــد. ازآنجاکــه 
ــوي  ــل ق ــه تعام ــر هیچ گون ــاي 6FDA و PMDA پلیم واحده
ــاي  ــه داده ه ــه ب ــا توج ــد، ب ــروژن ندارن ــیژن و نیت ــا اکس ب
ــراي  ــت ب ــري حلالی ــه گزینش پذی ــوط انتظــار مــي رود ک مرب
 ،PMDA-ODA هــر دو گــروه پلیمــر یکســان باشــد. در پلیمــر
بخــش PMDA مســطح، قابــل تراکــم و ســخت اســت. وقتــي 
 PMDA ــره ــار زنجی ــتقیم در کن ــور مس ــره PMDA به ط زنجی
ــاي  ــوذ مولکول ه ــراي نف ــري ب ــرک کمت ــرد تح ــرار مي گی ق
ــار بخــش  ــه بخــش PMDA در کن ــه حالتي ک گازي نســبت ب
ODA قــرار مي گیــرد، ایجــاد می کنــد. بنابرایــن حضــور 
ــزا و تحــرک  ــن اج ــه بی ــش فاصل بخــش ODA موجــب افزای
ــود.  ــر PMDA-ODA مي ش ــا پلیم ــازي گاز ب ــا در جداس آن ه
جایگزینــي بخــش 6FDA بــا PMDA بــا ثابــت مانــدن بخــش 
ODA موجــب برهــم زدن تراکــم زنجیره هــا و افزایــش تحــرک 
نتایــج  براســاس  بنابرایــن،  ایمیــدي مي شــود.  اتصــالات 
جــدول 5، فــرض بــر هــم خــوردن تراکــم زنجیره هــا در اثــر 

افزایــش فضــاي بیــن زنجیره هــا تأییــد مي شــود. به عــلاوه  بــا 
ــور  ــاي فلوئ ــالاي گروه ه ــی ب ــت چگال ــي، به عل ــن جایگزین ای
ــد  ــی کل پلیمــر افزایــش پیــدا مي کن در بخــش 6FDA چگال
ــش  ــم و کاه ــم زدن تراک ــر ه ــف ب ــر مخال ــدودي اث ــا ح و ت
ــوردن  ــم خ ــر ه ــر ب ــن اث ــد. بنابرای ــران مي کن ــی را جب چگال
ــا  ــرک بخش ه ــش تح ــری و افزای ــاي پلیم ــم زنجیره ه تراک
موجــب افزایــش تراوایــي و کاهــش گزینش پذیــري مي شــود.

حضــور  تأثیــر   ]43[ همــکاران  و   )Tanaka( تانــاکا 
گروه هــاي فلوئــور را بــر تراوایــي و حلالیــت پلیمرهــاي پلــي 
ایمیــدي مــورد بررســي قــرار داده و مشــاهده کردنــد کــه در 
ــر  ــاي پلیم ــم زنجیره ه ــور تراک ــاوي فلوئ ــاي ح پلي ایمید ه
کم تــر شــده و تراوایــي افزایــش پیــدا کــرد. در پلي-ایمیدهــاي 
حــاوي اتصــالات -C)CF3(2– اکســیژن تراوایــي بالایــي داشــته 
و گزینش پذیــري )اکســیژن بــه نیتــروژن( نســبتاً بــالا اســت. 
دي کربوکســي فنیل(  )3و4-  بیــس  2و2-  ایمیــد  پلــي 
ــو  ــس)4- آمین ــد/2و2- بی ــان دي ایندری ــورو پروپ ــزا فلوئ هگ
فنیــل( هگــزا فلوئــورو پروپــان  )6FDA-BAHF( بــا دو گــروه 
-C)CF3(2 - در گــروه تکــرار شــونده پلیمــر، عملکــرد بســیار 

ــد. ــروژن نشــان دادن ــازي اکســیژن و نیت ــي در جداس خوب
 )Poly ether ether keton :PEEK( پلي اتــر اتــر کتــون
ــازي  ــراي جداس ــده ب ــتفاده ش ــري اس ــواد پلیم ــر م از دیگ
ــاي  ــا دم ــوری ب ــاختار بل ــه س ــت ک ــروژن اس ــیژن و نیت اکس
 )Kumazawa( 143 دارد ]44[. کامــازاوا ˚C  انتقــال شیشــه اي
و همــکاران ]44[ تراوایــي اکســیژن و گزینش پذیري اکســیژن 
ــار 4  ــاي ˚C 25 و فش ــر را در دم ــن پلیم ــروژن در ای ــه نیت ب
اتمســفر به ترتیــب 0/11 بــارر و 6/5 گــزارش کردنــد. جانســن 
ــلاح  ــر اص ــتفاده از پلیم ــا اس ــکاران ]45[ ب )Jansen( و هم
شــده پلي اتــر اتــر کتــون )PEEKWC( جداســازي اکســیژن و 

جدول 4 ساختار برخي از پلی ایمیدها به همراه ساختار مونومرهاي تشکیل دهنده  آن ها ]30[
Table 4. Systematically varied series of polyimide structures [30] 

]30[ ODA بر تراوایي و گزینش گري غشاهاي پلي ایمیدي PMDA 6 وFDA جدول 5 مقایسه اثر گروه هاي
Table 5. Comparison of the effect of 6FDA and PMDA groups on permeability and selectivity of polyamide membranes [30]

d-Spacing 
(A )̇

Density
 (g/cm3)

Polymer DiamineDianhydride

4.61.4PMDA-ODA  Oxydianiline (ODA)

 Pyromellitic dianhydride 
(PMDA)

4.91.35PMDA-MDAMethylenedianiline 
(MDA)

5.51.28PMDA-IPDAIsopropylidenedianiline 
(IPDA)

5.61.436FDA-ODA  Oxydianiline
Hexafluroisopropylidene-
bis (phthalic anhydride) 
(6FDA)

5.61.46FDA-MDAMethylenedianiline

5.71.356FDA-IPDAIsopropylidenedianiline

d-Spacing (A )̇Selectivity (O2/N2)Permeability of O2 (Barrer)Membrane
4.66.10.61PMDA-ODA
5.65.24.346FDA-ODA 
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نیتــروژن را مــورد بررســي قــرار دادنــد کــه تراوایــي اکســیژن 
ــر در  ــن پلیم ــروژن در ای ــه نیت ــیژن ب ــري اکس و گزینش پذی
ــود.  ــب GPU 0/56و 6 ب ــاي C˚ 25 به ترتی ــار و دم ــار 1 ب فش
ایــن پلیمــر اصــلاح شــده برخــلاف PEEK پلیمــر شیشــه اي 
ارَیختــی اســت کــه در بســیاري از حلال هــا نظیــر کلروفــرم، 
دي کلرومتــان و تتراهیدروفــوران قابــل حــل اســت. ایــن 
پلیمــر مقاومــت شــیمیایي، گرمایــي و مکانیکي مناســبي دارد 
ــي ســاخته  ــازک توخال ــاف ن ــه هــر دو شــکل تخــت و الی و ب
مي شــود. دمــاي انتقــال شیشــه اي ایــن پلیمــر ˚C 225 اســت 

.]45[
عــلاوه بــر پلیمرهــاي یــاد شــده، پرفلوئــورو پلیمرهــا 
)Perfluoropolymer( نیــز در جداســازي اکســیژن و نیتروژن 
اســتفاده شــده اند. ایــن پلیمرهــا مقاومــت ویــژه ای نســبت بــه 
ــالاي  ــرژي ب ــت ان ــه به عل ــد ک ــا دارن ــیمیایي و دم ــواد ش م
پیونــد C-F موجــود در گروه هــاي اســتخلافي زنجیــره اصلــي 
اســت. متداول تریــن پلیمــر ایــن گــروه پلــي تترافلوئورواتیلــن 
و   PTFE اســت.   )Poly )tetrafluoroethylene(: PTFE(
پلیمرهــاي مشــابه نظیــر پلــي )هگــزا فلوئوروپروپیلــن- تتــرا 
Poly)hexafluoropropylene-tetraflu- )فلوئورواتیلــن( 

ــواص  ــي خ ــالاي بلورینگ ــه ب ــت درج oroethylene(( به-عل
عملکــردي ضعیفــي در جداســازي گازهــا دارنــد. در پرفلوئــورو 
 Hyflon AD و Cytop، Teflon AF پلیمرهــاي ارَیخــت نظیــر
ــن  ــتخلافي ای ــاي اس ــور در گروه ه ــم فلوئ ــاي حجی از گروه ه

پلیمرهــا اســتفاده شــده اســت ]38[.
Polyvinylidene fluo- فلوئورایــد  وینیلیدیــن  )پلــي 

ــاي  ــز پلیمره ــد ج ــي وینیلیدن دي فلورای ride :PVDF( و پل
ــد  ــوردار هســتند کــه از پلیمري شــدن وینیلیدن دي فلوری فلوئ
تولیــد مي شــوند. دمــاي انتقــال شیشــه اي ایــن پلیمــر        
ــا  ــن اســت و 50 ت C° 35- اســت. PVDF پلیمــری نیمه بلوری
60 درصــد ســاختار بلــوری دارد کــه پایــداري حرارتــی و فــاز 
ــن و  ــد. ش ــم مي کن ــر را فراه ــري پلیم ــت انعطاف پذی ارَیخ
لــوا )Shen and Lua( غشــاي PVDF و غشــا شــبکه آمیختــه 
ایــن پلیمــر را بــا ســه ذره زئولیــت 4A، MCM-41 و ســیلیکا 
ســاختند. نتایــج نشــان داد کــه تراوایي هــای غشــاهای شــبکه 
ــرای  ــن ب ــص اســت. همچنی ــر از غشــاهای خال ــه بالات آمیخت
ــدار  ــه PVDF/SiO2 24%  بیشــترین مق غشــای شــبکه آمیخت
ــه گونه هــای  ــه نیتــروژن نســبت ب ــری اکســیژن ب انتخاب پذی

ــد ]46[.  ــت آم ــر به دس ــایی دیگ غش
پلي دي متیــل  دي فنیــل  اکســید   پلیمرهــاي 
)PPO:Poly)2,6-dimethyl-1,4-diphenyl oxide((عملکرد 
مناســبي در جداســازي اکســیژن و نیتــروژن و مقاومــت 
ــیدهاي  ــیمیایي و اس ــواد ش ــیاری از م ــل بس ــي در مقاب بالای
ــه اي  ــال -شیش ــاي انتق ــن، دم ــد. هم چنی ــا دارن ــوي و بازه ق
ــا  ــن پلیمره ــات ای ــر خصوصی ــالا از دیگ ــي ب ــداري دمای و پای
ــت  ــي بالاس ــا تراوای ــا ب ــه از پلیمره ــک نمون ــت. PPO ی هس
کــه حلقه هــاي آروماتیــک و اتصــالات C-O در زنجیــره اصلــي 
آن مشــاهده مي شــود. در میــان پلیمرهــاي آروماتیکــي 

ــد  ــي )Tg = 211 ˚C( دارن ــال شیشــه اي بالای ــاي انتق ــه دم ک
ــت  ــي را دارد کــه احتمــالاً به عل ــن پلیمــر بیشــترین تراوای ای
عــدم وجــود گروه هــاي قطبــي در زنجیــره اصلــي آن اســت. 
ــط  ــري متوس ــا گزینش پذی ــز ب ــاي آب گری ــز پلیمره PPO ج
ــن  ــري ای ــي و گزینش پذی ــج تراوای ــود. نتای ــوب مي ش محس
پلیمــر بــراي اکســیژن و نیتــروژن به ترتیــب 16/7 بــارر و 4/5 

ــت ]47[. ــده اس ــزارش ش گ
پلــي بنزایمیــدازول )PBI: Polybenzimidazole( مقاومــت 
حرارتــي )بیــش از 550 درجــه ســانتي گراد(، مکانیکــي و 
شــیمیایي بالایــي دارد. ایــن پلیمــر دمــاي انتقــال شیشــه اي 
ــي دارد.  ــي خوب ــي خیل ــداري دمای ــالا )Tg = 420˚C( و پای ب
همچنیــن PBI چگالــی بالایــي )g/cm3 27 /1 و 1/34( در 
ــات  ــر پلي کربن ــه اي نظی ــاي شیش ــایر پلیمره ــا س ــه ب مقایس
پلي آریــلات  و   )1/24  g/cm3( پلي ســولفون   ،)1/2  g/cm3(
بیشــتر  تراکــم  نشــان دهنده  کــه  دارد   )1/212  g/cm3(
ــام  ــش انج ــت ]48[. در پژوه ــر اس ــن پلیم ــا در ای زنجیره ه
ــارکار )Kumbharkar( و همــکاران ]48[  شــده توســط کومب
تراوایــي اکســیژن و گزینش پذیــري اکســیژن بــه نیتــروژن در 
غشــاي PBI در دمــاي C° 35 و فشــار 20 اتمســفر بــه ترتیــب 

ــد.  ــزارش ش ــارر و 3/13 گ 0/015 ب
 PTMSP:Poly(  ( پلي تري متیل ســیلیل پروپین 
Trimethylsilyl-1-propyne-1(( جــز پلیمرهــاي شیشــه اي 
بــا تراوایــي بــالا بــراي اکســیژن محســوب مي شــود و خــواص 
مشــابهي بــا پلیمرهــاي لاســتیکي دارد. هم چنیــن، پلیمرهایي 
 PMP:Poly((  بــا تراوایــي بالاتــر نظیــر پلي متیل پنتیــن
پلي فنیل پارا تري متیل ســیلیل  و   ))4-methylpentyne
Poly(1-phenyl-2-)ρ-trimethylsilyl-( لفنی اســتیلن 

ــي  ــد. ویژگ ــود دارن ــز وج phenyl( acetylene:PTMSP( نی
ــتیلن،  ــاس اس ــالا براس ــي ب ــا تراوای ــي ب ــترک پلیمرهای مش
حضــور گروه هــاي حجیــم اســت کــه از متراکــم شــدن 
زنجیر هــا جلوگیــري مي کنــد. پلیمرهــاي پلــي آلکین هــا 
ــده اند. در  ــناخته ش ــالا ش ــم آزاد ب ــا حج ــر ب ــوان پلیم به عن
 PTMSP، PMP و خــواص تراوایــي پلیمرهــاي FFV،6 جــدول
 Polymers of intrinsic( ــا حفره هــای ذاتــي و پلیمرهایــي ب

ــت.  ــده اس ــه ش microporosity:PIMs( ارائ

 PTMSP غشــا   )Physical aging( ســریع   فرســایش 
موجــب  آلــي  ترکیبــات  از  بســیاري  بــالای  حلالیــت  و 
ــال،  ــت. بااین ح ــده اس ــا ش ــن غش ــتفاده از ای ــت اس محدودی
ــي  ــت تراوای ــته به عل ــال گذش ــول 20 س ــر در ط ــن پلیم ای
بــالاي ناشــي از نفــوذ ســریع گازهــا از میــان میکروحفره هــا و 
حجــم آزاد شــبکه پلیمــري، مــورد توجــه قــرار گرفتــه اســت 
]38[. از ایــن پلیمــر به دلیــل تراوایــي زیــاد مي تــوان در 
ــي نیــز اســتفاده کــرد.  ــه میان غشــاهاي مرکــب به عنــوان لای
پیتــر و پینمــن)Peter and Peinemann(  ]51[ غشــای 
ــه  ــوان پای ــل به عن ــا پلي-اکریلونیتری ــه ای را ب ــب چندلای مرک
ــي  ــه میان ــوان لای )Support( متخلخــل غشــا، PTMSP به عن
)Gutter layer( و ماتریمیــد به عنــوان لایــه گزینش پذیــر 
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ــاختند.  س
ــون  ــاد و مک کی ــط ب ــار توس ــن ب ــه PIMs اولی ــده اولی ای
)McKeown( در ســال 1988 مطــرح شــد. میکروحفره هــای 
ــیار  ــي بس ــاختار مولکول ــي از س ــا ناش ــن پلیمره ــي در ای ذات
زنجیره هــاي  تراکــم  از  درنتیجــه  و  بــوده  آن  ســخت 
پلیمــري ممانعــت مي کنــد. ایــن پلیمرهــا تراوایــي بــالا 
و گزینش پذیــري مناســبي بــراي جداســازي اکســیژن و 
ــه  ــاي قابل توج ــي از ویژگي ه ــد. یک ــه مي دهن ــروژن ارائ نیت
ایــن پلیمرهــا قابلیــت حــل شــدن در بیشــتر حلال هــا اســت 
ــتفاده  ــري قابل اس ــاهاي پلیم ــاخت غش ــي در س ــه به راحت ک
هســتند. عملکــرد ایــن پلیمرهــا در جداســازي اغلــب گازها در 
 PTMSP مقایســه بــا دیگــر پلیمرهــاي بــا تراوایــي بــالا ماننــد

ــب در  ــت مناس ــت مقاوم ــاهاي PIM به عل ــت. غش ــر اس بهت
مقابــل فرســایش عملکــرد بهتــري نســبت بــه PTMSP دارنــد. 
ــي در مقایســه  ــري بالای ــر انعطاف پذی ــن پلیم ــاي ای زنجیره ه
بــا ســایر پلیمرهــاي به کاررفتــه در جداســازي گاز دارد. 
ــد؛  ــي دارن ــا مســاحت ســطحي بالای ــن پلیمره ــن، ای هم چنی
 g/m2 ــا ــر ب به طوری کــه، مســاحت ســطح پلیمــر PIM-1 براب
ــیاري  ــا و بس ــایر پلیمره ــا س ــه ب ــه در مقایس ــت ک 850 اس
و   )Ahn( اهــن   .]53  ,52[ اســت  بزرگ تــر  زئولیت هــا  از 
همــکاران ]54[ تراوایــي اکســیژن از غشــاهاي PIM-1 را 
ــروژن را 3/3  ــه نیت ــیژن ب ــري اکس ــارر و گزینش پذی 1340 ب

ــد. ــزارش کردن گ
ــدي  ــي ایمی ــاي پل ــاخت پلیمره ــر، س ــال های اخی در س
ــت.  ــه اس ــرار گرفت ــه ق ــل )PIM-PIs( موردتوج میکرومتخلخ
ایــن پلیمرهــا نیــز شــامل دو بخــش دي انیدریــد و دي آمیــن 
ــن  ــش دي آمی ــختي بخ ــد س ــر دي انیدری ــلاوه ب ــتند. ع هس
ــذارد. در  ــر مي گ ــر تأثی ــره کل پلیم ــختي زنجی ــر س ــز ب نی
ــرو  ــاي میک ــي پلیمره ــر طراح ــده ب ــات انجام ش ــر تحقیق اکث
متخلخــل در بخــش دي انیدریــد تمرکــز شــده و کمتــر 
ــي PIM در  ــت. ویژگ ــده اس ــي ش ــن بررس ــاختار دي آمی س
ممانعــت از فشــردگي زنجیره هــاي پلیمــري موجــب مي شــود 
کــه PIM-PI مســاحت ســطح و تراوایــی بالایــي در مقایســه 

ــد ]28, 55[. ــته باش ــص داش ــد خال ــا پلي ایمی ب

بررسی روش های بهبود عملکرد غشاهای پلیمری
)Mixed matrix membrane( غشاهاي شبکه آمیخته

ــه  ــود عملکــرد غشــاهاي پلیمــري و دســتیابي ب ــراي بهب ب
ــس  ــي در ماتری ــوان از ذرات غیر آل ــالاي رابســون مي ت ــد ب ح
پلیمــر اســتفاده کــرد. غشــاهاي شــبکه آمیختــه )MMMs( یــا 
ــه شــبکه پلیمــري حــاوي  ــه غشــاهایي هســتند ک مرکــب ب
ــا میکــرو باشــد ]56[.  ــو ی ــدازه نان ــا ان ــي ب ترکیب هــای معدن
غشــاهاي شــبکه آمیختــه خــواص گزینش پذیــري و تراوایــي 
ــودن  ــر ب ــت فرایند پذی ــا خاصی ــي را ب ــالاي غشــاهاي غیرآل ب
ایــن،  علاوه بــر  مي کننــد.  ترکیــب  پلیمــري  غشــاهاي 
غشــاهاي شــبکه آمیختــه از لحــاظ مکانیکــي انعطاف پذیــري 
ــن  ــد. مهم تری ــي دارن ــاهاي غیرآل ــه غش ــبت ب ــتري نس بیش

ویژگــي ایــن نــوع از غشــاها ایــن اســت کــه هزینــه ســاخت 
ــد ]57, 58[.  ــي دارن ــا غشــاهاي غیرآل ــي در مقایســه ب پایین
ــد  ــق مي توان ــه دو طری ــا ب ــاختار غش ــه س ــش ذرات ب افزای
عملکــرد غشــاها را در جداســازي گازهــا بهبــود بخشــد: الــف( 
ــم آزاد  ــش حج ــري و افزای ــاي پلیم ــم زنجیره ه ــش تراک کاه
ــش  ــه ي برهم کن ــه در نتیج ــا ک ــري گازه ــر و نفوذپذی پلیم
ــت،  ــوذرات اس ــري و نان ــاي پلیم ــاي زنجیره ه ــن قطعه ه بی
ــي  ــاز غیرآل ــر روي ســطح ف ــي موجــود ب ــاي عامل ب( گروه ه
ــا گازهــاي  ــد گروه هــاي هیدروکســیل( ممکــن اســت ب )مانن
ــند  ــته باش ــش داش ــید کربن برهم کن ــل دي اکس ــي مث قطب
ــه دو  ــي ب ــواد غیرآل ــند. م ــود بخش ــا را بهب ــت گازه و حلالی
دســته متخلخــل و غیرمتخلخــل تقســیم مي شــود کــه 
ــا به طــور مختصــر در جــدول 7  ــن آن ه برخــی از متداول تری

ــت ]59[. ــده اس آورده ش
و  تراوایــي  افزایــش  یــا  کاهــش  رونــد  بررســي     
ــبکه  ــاهاي ش ــاخت غش ــس از س ــاها پ ــري غش گزینش پذی
ــورد ذرات  ــتگي دارد. در م ــادي بس ــل زی ــه عوام ــه ب آمیخت
غیرمتخلخــل SiO2 وضعیــت ســطح مشــترک ذره- پلیمر دارای 
نقــش کلیــدي اســت. اگــر اضافــه کــردن ایــن ذرات موجــب 
ــاز شــدن تراکــم زنجیره هــاي پلیمــري در ســطح مشــترک  ب
و در نتیجــه افزایــش حجــم آزاد شــود، تراوایــي افزایــش پیــدا 
مي کنــد. امــا در ذرات متخلخــل نظیــر زئولیــت، عــلاوه 
بــر تراکــم زنجیره هــاي پلیمــري، قطــر حفره هــا، انــدازه 

جدول 6 کسر حجمي آزاد و خواص تراوایي پلیمرهاي با حجم آزاد زیاد
Table 6. Fractional free volume and permeability of polymers with high FFV

Ref.FFVSelectivity (O2/N2)Permeability of O2 (Barrer)Membrane

[24]32-341.86100PTMSP

[49]2822700PMP 

[50]22-244370PIM-1

[50]-4.5190PIM-7
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و  ذره  حفره-هــای  برهم کنــش  نیــز  و  گاز  مولکول هــاي 
ــج تحقیقــات  ــز مهــم اســت ]57[. نتای مولکول هــاي گازي نی
ــبکه  ــه ش ــیلکا ب ــوذرات س ــزودن نان ــه اف ــده در زمین انجام ش
پلیمرهــاي شیشــه اي نشــان داد کــه افزایــش نانــوذرات حجــم 
آزاد کل غشــا را افزایــش مي دهــد ]24[. در یکــی از مطالعــات، 
 AF تفلــون و ،PMP 530 در داخــل غشــای-TS ذرات ســیلیکا
قــرار گرفتنــد کــه منجــر بــه افزایــش نفوذپذیــري اکســیژن و 

ــد ]4[.  ــري ش ــی گزینش-پذی ــش جزئ ــروژن و کاه نیت
مختلــف  درصدهــاي  تأثیــر   ]73[ همــکاران  و  اهــن 
ــر تراوایــي و گزینش پذیــري غشــاهاي  ــوذرات ســیلیکا را ب نان
ــج مطالعــات آن هــا نشــان  ــد. نتای پلي ســولفون بررســي کردن
داد کــه تراوایــي غشــاي پلي ســولفون پــس از اضافــه کــردن 
ــرده  ــدا ک ــش پی ــارر افزای ــه 5 ب ــیلیکا از 1/4 ب ــوذرات س نان
ــو ذرات از  ــدار نان ــش مق ــا افزای ــاها ب ــري غش و گزینش پذی
ــه  ــراي توجی ــق ب ــن تحقی ــت. در ای ــش یاف ــه 4/5 کاه 5/6 ب
خــواص گازهــا در غشــاهاي شــبکه آمیختــه حــاوي نانــو ذرات 
ســیلیکا از تغییــرات حجــم آزاد ایجاد شــده توســط نانــو ذرات 
ــري  ــر گزینش پذی ــه تأثی ــد ک ــا دریافتن ــد. آن ه ــتفاده ش اس
ــت  ــري حلالی ــش از گزینش پذی ــش بی ــن کاه ــر ای ــوذي ب نف
اســت. بــا افزایــش نانــوذرات حجــم آزاد پلیمــر افزایــش پیــدا 
کــرده و تراوایــي نیتــروژن زیــاد مي شــود کــه برایــن اســاس 
می تــوان دریافــت کــه اضافــه کــردن نانــوذرات به دلیــل 

ــر  ــادي ب ــر زی ــن ذرات تأثی ــاي بی ــم آزاد و فض ــش حج افزای
ــوذ دارد.  ــب نف ضری

ســیلیکاي  ذرات  تأثیــر   ]74[ همــکاران  و  سمســارزاده 
 )Polyvinylalcohol :PVA( ــکل ــا پلي وینیل ال اصــلاح شــده ب
بــا قابلیــت قطبیــت، آب دوســتي و مقاومــت شــیمیایي بــالا را 
در پلیمــر پلي یورتــان )PU( به عنــوان پلیمــري الاســتومر 
ــي  ــن بررس ــري پایی ــالا و گزینش پذی ــی ب ــواص تراوای ــا خ ب
ــروي  ــه شــکل ک ــد ب ــیلیکای جدی ــا از ذرات س ــد. آن ه کردن
گروه هــاي  از  و  پلي یورتــان  غشــاي  در   PVA حضــور  در 
هیدروکســیل PVA بــراي افزایــش چگالــی گروه هــاي قطبــي 
ــوذرات ســاخته  ــد. نان در ســطح ذرات ســیلیکا اســتفاده کردن
شــده آب دوســتي و قطبیــت بالایــي را در مقایســه بــا نانوذرات 
خالــص نشــان دادنــد. نتایــج تراوایــي و گزینش پذیــري غشــاها 
ــوذرات ســیلیکا، ضریــب  ــا اضافــه کــردن نان نشــان داد کــه ب
ــا  ــوذ ب ــب نف ــش ضری ــد. کاه ــش مي یاب ــا کاه ــوذ گازه نف
ــاي  ــا در غش ــت مولکول ه ــدن حرک ــدود ش ــه مح ــه ب توج
پلي یورتــان و پیچیده تــر شــدن مســیرهاي عبــور گاز توجیــه 
مي شــود. ضریــب حلالیــت گازهــا به ویــژه درمــورد گازهایــي 
ــو ذرات افزایــش  ــا افزایــش نان ــد، ب کــه چگالــش بالایــي دارن
مي یابــد. بنابرایــن، کاهــش تراوایــي گازهــاي اکســیژن و 
ــت.  ــا اس ــوذ آن ه ــب نف ــش ضری ــه کاه ــوط ب ــروژن مرب نیت
حضــور PVA در ســاختار ذرات ســیلیکا موجــب افزایــش 

Properties Filler

Effective for gas separation in adsorption application. Good adsorptivity for some 
particular gases. Narrow pore size; mean pore size of 3–6 Å�  [59, 60].

Carbon molecular sieve 
(CMS)

High diffusivity and selectivity as compared to polymer material, but expensive; 
difficult fabrication of defect-free membranes [61, 62].

Zeolite

Different pore diameter, shape, and particle size; pore size in the range of 2–50 
nm. The large pore size is the reason of better wetting and dispersion of par-
ticles. Excellent mechanical and thermal stability and good adhesion [56, 59]. 
Common types of this molecular sieve: MCM–41, MCM–48, SBA–15 [63-65]. 
Limitations: e.g., the large pores may be blocked with polymer chains [56].

Mesoporous silica

Able to change gas separation properties, can affect the polymer chain packing in 
glassy polymers. The addition of this filler can modify the molecular packing of 
polymer chains; permeability and selectivity can be improved [59, 63].

Silica

High surface area, controlled porosity, good affinity with particular gases, strong 
chemical bonding, rigid framework, finite pore size. The pore walls of MOF can 
be functionalized. High permeability, but low selectivity [6, 23, 57, 59, 66, 67].

Metal organic 
framework (MOF)

Similar sieving property to zeolite; thermal and chemically stable. Advantage 
over zeolite and sol-gel silica: hydrophobic surface [69, 70].

Zeolitic imidazolate 
framework (ZIF)

Able to meet the Robeson upper bound, but hazardous and expensive. Uniform 
dispersion difficult [59, 71].

Carbon nanotubes 
(CNTs)

Nano-scale diameter, high specific area; due to this property the particle distri-
bution can be improved and the chance of nonselective void formation is reduced 
[63, 72]

Metal oxide

جدول 7 پرکننده هاي متداول مورد استفاده در غشاها و خواص هر یک
Table 7. Conventional fillers used in membrane and their properties
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ــاي  ــکیل مکان ه ــایي و تش ــس غش ــاي OH در ماتری گروه ه
قطبــي در ســطح مشــترک پلیمــر و ذرات مي شــود کــه 
ــبه  ــد. محاس ــک مي کن ــا کم ــا در غش ــدن گازه ــل ش ــه ح ب
ــاوي 10 درصــد  ــراي غشــاهاي ح ــي ب ــدار تراوای ــش مق کاه
ــص نشــان مي دهــد کــه  ــا غشــاي خال ــوذره در مقایســه ب نان
تراوایــي اکســیژن 41 درصــد و تراوایــي نیتــروژن 50 درصــد 
کاهــش یافتــه اســت. بــا کاهــش حجــم آزاد پلیمــر، گازهایــي 
بــا انــدازه مولکولــي کوچک تــر ســریع تر از مولکول هایــي 
ــر  ــه منج ــه درنتیج ــد ک ــور مي کنن ــر عب ــدازه بزرگ ت ــا ان ب
بــه کاهــش بیشــتر تراوایــي مولکول هــاي بزرگ تــر می شــود. 
بنابرایــن می تــوان بــه  ایــن نتیجــه دســت یافــت کــه کاهــش 
ــي  ــل بزرگ ــا اکســیژن به دلی ــروژن در مقایســه ب ــي نیت تراوای

ــت. ــاي آن اس ــدازه مولکول ه ان
ــوری میکرومتخلخــل  ــا ســیلیکات هاي بل ــا آلومین زئولیت ه
بــا حفره هایــي بــه انــدازه مولکــول هســتند. بــا توجــه 
روزنــه  قطــر  بــا  4A قفس هایــي  زئولیت هــاي  به این کــه 
3/8 آنگســتروم دارد بنابرایــن، گزینــه مناســبي در جداســازي 
ــه  ــا در صورتی ک ــود. ام ــوب می ش ــروژن محس ــیژن و نیت اکس
ــوند به شــدت  ــا مســدود ش ــوع از زئولیت ه ــن ن ــای ای حفره ه
ــي )Li( و  ــد ]4[. ل ــش مي یاب ــا کاه ــري آن ه ــش پذی گزین

ــاي  ــا زئولیت ه ــه ب ــبکه آمیخت ــاهاي ش ــکاران ]75[ غش هم
مختلــف 4A  ،3Aو 5A در داخــل شــبکه پلي اترســولفون 
ســاختند. آن هــا در ایــن پژوهــش بــه مطالعــه تأثیــر درصــد 
زئولیــت موجــود در ســاختار غشــا و انــدازه حفره هــای 
پرداختنــد.  گاز  روی عملکــرد جداســازي  بــر  زئولیت هــا 
انتظــار مي رفــت کــه ذرات زئولیــت 4A به دلیــل داشــتن 
خاصیــت غربال گــري مولکولــي گزینش پذیــري اکســیژن/ 
نیتــروژن بالاتــري در مقایســه بــا دو ذره دیگــر داشــته باشــد، 
ــاي  ــاوي زئولیت ه ــاهاي ح ــري غش ــه گزینش پذی در حالی ک
3A و 4A نزدیــک بــه هــم بــوده و غشــاهاي حــاوي زئولیــت 
5A گزینش پذیــري بالایــي را از خــود نشــان دادنــد کــه 

 )Pore blockage( حفره هــای  شــدن  مســدود  براســاس 
ــد. در  ــه ش ــري توجی ــاي پلیم ــط زنجیره ه ــا توس زئولیت ه
شــکل 5 نتایــج مربــوط بــه تأثیــر انــدازه حفره هــای زئولیــت 

ــت. ــده اس ــان داده ش ــاها نش ــري غش در گزینش پذی
احمــد و همــکاران ]76[ تأثیــر درصدهــاي مختلــف زئولیــت 
)ZSM-5( و دمــاي عملیاتــي را بــر تراوایــي و گزینش پذیــري 
غشــاهاي ماتریمیــد بررســي کردنــد. مطالعــات آن هــا نشــان 
داد کــه بــا افزایــش مقــدار ذرات تــا 30 درصــد وزنــي، تراوایي 
غشــا افزایــش یافتــه ولــي گزینش پذیــري آن کاهــش می یابــد 
کــه ناشــی از وجــود میکروحفره هــا در ســطح مشــترک 
ــود  ــور بهب ــش به-منظ ــد و همکاران ــت. احم ــر اس ذره و پلیم
گزینش پذیــري غشــاها، آن هــا را در دمــاي 250 درجــه 
ســانتي گراد به مــدت 3 ســاعت تحــت عملیــات حرارتــی 
ــد کــه نتایــج نشــان داد کــه گزینش پذیــری غشــاها  قراردادن
ــا افزایــش زئولیــت،  ــل توجهــی بهبــود یافــت. ب ــه طــور قاب ب
ــي  ــري غشــا کاهــش و تراوای ــر و گزینش پذی ــي پلیم بلورینگ
ــش  ــا افزای ــول ب ــدل ماکس ــق م ــرد. مطاب ــدا ک ــش پی افزای
ذرات زئولیــت بایســتی تراوایــي بــه میــزان ناچیــزي کاهــش 
ــن  ــد. ای ــش یاب ــل توجهــي افزای ــري به طــور قاب و گزینش پذی
ــاز  ــت ب ــای زئولی ــه حفره ه ــد ک ــاق مي افت ــي اتف ــورد زمان م

بــوده و غشــاهاي بــدون نقــص تشــکیل شــوند. یکــي از 
ــا  ــت در ســاخت غشــا، انســداد حفره ه مشــکلات ذرات زئولی
در دماهــاي پاییــن اســت. تأثیــر افزایــش دمــاي عملیاتــي از 
ــري  ــي و گزینش پذی ــر تراوای ــا 70 درجــه ســانتي گراد ب 30 ت
ــا  ــه ب ــد ک ــت نشــان مي ده ــاوي 10 درصــد زئولی غشــاي ح
افزایــش دمــاي عملیاتــي تراوایــي افزایــش پیــدا کــرده اســت. 
ــه  ــت ک ــروژن اس ــراي گاز نیت ــي ب ــش تراوای ــترین افزای بیش
ــروژن(  ــه نیت ــیژن ب ــري )اکس ــش گزینش پذی ــب کاه موج

شــده اســت.
کیادهــي و همــکاران ]77[ غشــاهاي شــبکه آمیختــه 

شکل 5 تأثیر اندازه حفره های زئولیت در گزینش پذیري غشاهاي شبکه آمیخته ]75[
Fig. 5 effect of different pore sizes of zeolite on O2/N2 selectivity of mixed matrix membranes [75]  
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ــي را در  ــاف کربن ــف از نانوالی ــاي مختل ــب درصده ــا ترکی ب
ــي  ــه تراوای ــوط ب ــج مرب ــاختند. نتای ــولفون س ــاي پلي س غش
ــش  ــا افزای ــه ب ــان داد ک ــاها نش ــن غش ــري ای و گزینش پذی
مقــدار نانوالیــاف در شــبکه پلیمــر تراوایــي گاز اکســیژن 
ــي  ــر داخل ــرد. قط ــدا ک ــش پی ــارر افزای ــه 2/24 ب از 0/31 ب
نانوالیــاف اســتفاده شــده در ایــن مطالعــه 100 نانومتــر بــوده 
ــت.  ــر اس ــروژن بالات ــیژن و نیت ــینتیکي اکس ــر س ــه از قط ک
درنتیجــه، ایــن ذرات خاصیــت غربــال مولکولــي نداشــته امــا 
ــا افزایــش درصــد نانوالیــاف، گروه هــاي هیدروکســیل غشــا  ب
به دلیــل برهم کنــش بــالاي گروه هــاي هیدروکســیل بــا 
گازهــاي قطبــي ماننــد اکســیژن و دي اکســیدکربن نســبت بــه 
گازهــاي غیرقطبــي مثــل نیتــروژن و متــان افزایــش می یابــد. 
ــاي  ــود گروه ه ــت وج ــا به عل ــري غش ــن، گزینش پذی بنابرای
ــه  ــد. مطالع ــش مي یاب ــه 3/86 افزای ــیل از 1/61 ب هیدروکس
دیگــري در زمینــه نانوالیــاف نشــان داد کــه برهم کنــش 
میــان زنجیره هــاي پلیمــري و نانوالیــاف کــه منجــر بــه 
ــم  ــش حج ــري، افزای ــاي پلیم ــردگي زنجیره ه ــش فش کاه
ــز شــکاف هاي ایجادشــده در فصــل  آزاد بیــن زنجیره هــا و نی
ــی را در  ــش تراوای ــاف می شــود افزای مشــترک پلیمــر- نانوالی
 )CNFs( ــن ــاف کرب ــي از نانوالی ــن، برخ ــی دارد. علاوه برای پ
ــده و  ــرار گرفته ش ــودي ق ــورت عم ــر به ص ــس پلیم در ماتری
ــده اند ]77[.  ــوري ش ــیرهاي عب ــداد مس ــش تع ــب افزای موج
ــي داشــته باشــد،  ــي بالای ــت تراوای ــص قابلی ــر خال ــر پلیم اگ
اضافــه کــردن نانــوذرات تأثیــر قابل توجهــي بــر روی تراوایــي 
نــدارد. در حالی کــه، در پلیمرهایــي بــا تراوایــي پاییــن ماننــد 
ــکاران  ــدم و هم ــت. مق ــاوت اس ــد متف ــد و PBI رون ماتریمی
]72[ درصدهــاي مختلــف نانــوذرات تیتانیوم دي اکســید را در 
ــد و خــواص جداســازي  ــه کار بردن ــد 5218 ب ــر ماتریمی پلیم
ــه  ــج نشــان داد ک ــد. نتای ــرار دادن ــورد بررســي ق ــا را م گازه
ــری و  ــاي پلیم ــم زنجیره ه ــوردن تراک ــم خ ــر ه ــل ب به دلی
وجــود حفره هــای بیــن پلیمــر و ذرات، تراوایــي گاز اکســیژن 
از 1/29 بــه 3/25 بــارر افزایــش یافتــه و گزینش پذیــری نیــز 
ــترک  ــطح مش ــي در س ــای غیرانتخاب ــود حفره ه ــل وج به دلی

ــرد. ــدا ک ــه 2/43 کاهــش پی ــر از 5/86 ب ــا پلیم ذره ب
در پژوهشــي دیگــر کیادهــي و همــکاران ]78[ بــراي 
ابتــدا  پلیمــر،  ماتریــس  در  ذرات  پراکندگــي  بهبــود 
 EDA:( نانــوذرات تیتانیوم دي اکســید را بــا اتیلن دي آمیــن
Ethylenediamine( عامــل دار کــرده و ســپس غشــاهاي 
شــبکه آمیختــه بــا پلي ســولفون تهیــه کردنــد. مقایســه 
حالــت  در  نانــوذرات  آمیختــه حــاوي  غشــاهاي شــبکه 
ــي  ــه تراوای ــان داد ک ــده نش ــلاح ش ــت اص ــص و در حال خال
پــس از اصــلاح نانــوذرات به طــور قابل توجهــي افزایــش 
 )Interaction( ــش ــوذرات، برهم کن ــلاح نان ــا اص ــد. ب مي یاب
زیــاد بیــن زنجیره هــاي پلیمــری و نانــوذرات منجــر بــه 
ــود.  ــم آزاد می ش ــش حج ــا و افزای ــم زنجیره ه ــش تراک کاه
ــي  ــاي قطب ــا گازه ــي ب ــش خوب ــن برهم کن ــاي آمی گروه ه
ــاي  ــا گازه ــه ب ــیدکربن در مقایس ــیژن و دي اکس ــد اکس مانن
ــه  ــان داد ک ــج نش ــد. نتای ــروژن دارن ــد نیت ــي مانن غیرقطب

اصــلاح ذرات تغییــر زیــادي در تراوایــي نیتــروژن ایجــاد 
ــي اکســیژن  ــر روی تراوای ــادي ب ــر زی ــا تأثی ــرده اســت ام نک
داشــته اســت. گزینش پذیــري نیــز در درصدهــاي بــالاي 
ذرات به-علــت افزایــش حفره هــای غیرانتخابــي کاهــش 
مي یابــد. بــا توجــه به این کــه قطــر ســینتیکي اکســیژن 
و  اســت  آنگســتروم   3/64 و   3/46 به ترتیــب  نیتــروژن  و 
ــتروم  ــر 3/4 آنگس ــا قط ــی ب ــاختار ZIF-8 داراي حفره های س
اســت، لــذا ایــن مــاده مي توانــد بــا خاصیــت غربــال مولکولــي 
ــا در  ــاختار غش ــتفاده در س ــراي اس ــبي ب ــه مناس ــود گزین خ
جداســازي اکســیژن و نیتــروژن به شــمار رود. هم چنیــن، 
-1700 1-m2g ( ــاد ــتن ســطح زی ــل داش ــواد به دلی ــن م ای

1300(، پایــداري شــیمیایي و گرمایــي بــالا )تــا بیــش از 450 
ــا شــبکه ي  ــا دیگــر مــواد ب درجــه ســانتي گراد( در مقایســه ب
آلــي – فلــزي، گزینــه خوبــي بــراي اســتفاده در ســاختار غشــا 

هســتند ]79[. 
بوشــل )Bushell( و همــکاران ]79[ غشــاهاي شــبکه 
آمیختــه بــا درصدهــاي مختلــف از نانــوذرات ZIF-8 و پلیمــر 
PIM-1 ســاختند. نتایــج آزمایش هــاي تراوایــي نشــان داد کــه 
بــا افزایــش نانــوذرات، تراوایــي گازهــاي اکســیژن از 580 بــه 
ــروژن از 3/2  ــه نیت ــیژن ب ــري اکس ــارر و گزینش پذی 1680 ب
ــوط  ــه 4/8 افزایــش پیــدا کــرد. افزایــش تراوایــي غشــا مرب ب
 8-ZIF بــه تغییــر ســاختار غشــا و ســاختار غربــال مولکولــي
ــیني و  ــود. حس ــا مي ش ــري غش ــش گزینش پذی ــب افزای موج
ــف  ــاي مختل ــا درصده ــید ب ــم اکس ــکاران ]80[ از منیزی هم
ــتفاده  ــد اس ــاهاي ماتریمی ــرد غش ــود عملک ــراي بهب ــي ب وزن
کردنــد. نتایــج مطالعــات آن هــا نشــان داد کــه تراوایــي 
اکســیژن بــا افزایــش مقــدار ذرات بــه غشــاها افزایــش می یابد. 
افزایــش تراوایــي گازهــا و کاهــش انتخاب گــري غشــاها 
بــه  ســاختار متخلخــل منیزیم اکســید )انــدازه حفره هــای 
ــر  ــا بزرگ ت ــینتیکي گازه ــه قطــر س منیزیم اکســید نســبت ب
ــي بیــن ذره  اســت( و هم چنیــن وجــود حفره هــای غیرانتخاب

و پلیمــر نســبت داده شــد. 
گرماکافــت  از   )CMS( کربــن  مولکولــي  غربــال  مــواد 
ــاهاي  ــوند. غش ــاخته مي ش ــد س ــد پلي آمی ــي مانن پلیمرهای
شــبکه آمیختــه ســاخته شــده از ایــن مــواد، موجــب افزایــش 
ــداري شــیمیایي و فیزیکــي  عملکــرد جداســازي گازهــا و پای
ــه  ــوذرات معمــولاً فاصل ــا افــزودن نان غشــاها مي شــوند ]4[. ب
بیــن زنجیرهــاي پلیمــري و حجــم آزاد پلیمــر افزایــش یافتــه 
ــا  ــي ب ــد. از طرف ــش مي یاب ــا افزای ــي گازه ــه تراوای و در نتیج
ــش  ــز برهم کن ــدازه ذره و نی ــاختار و ان ــوع، س ــه ن ــه ب توج
غشــا  گزینش پذیــري  پلیمــر،  شــبکه  و  نانــوذرات  بیــن 
ــر  ــن، اگ ــد. علاوه برای ــش یاب ــا کاه ــش ی ــت افزای ــن اس ممک
ــته  ــي داش ــال مولکول ــت غرب ــوده و خاصی ــل ب ذرات متخلخ
ــد،  ــر مناســب باش ــن ذرات و پلیم ــا چســبندگي بی ــند ی باش
ــه  ــا در صورتي ک ــد، ام ــش مي یاب ــا افزای ــري غش گزینش پذی
ــاد  ــای ایج ــد، حفره ه ــي نباش ــاز کاف ــن دو ف ــبندگي بی چس
و  نبــوده  گزینش پذیــر  ذرات  و  پلیمــر  فــاز  بیــن  شــده 
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گزینش پذیــري کل غشــا کاهــش مي یابــد. 
اخیــراً رودریگــوس )Rodrigues( و همکارانــش ]6[ بــا 
MIL-101 )Cr(و  UiO-66 )Zr( ،MOF اســتفاده از ذره هــای

غشــاهای شــبکه آمیخته ســاخته و ســپس نحــوه توزیــع ایــن 
ذرات را در پلی یورتــان )پلیمــر ماتریــس( و نیــز عملکــرد 
غشــاها را در جداســازی اکســیژن/ نیتروژن و دی اکســیدکربن/ 
نیتــروژن مــورد بررســی قــرار دادنــد. نتایــج نشــان داد کــه در 
ــیژن از  ــی اکس ــاوی UiO-66 تراوای ــان ح ــاهای پلی یورت غش
ــاها  ــری غش ــه و گزینش پذی ــش یافت ــارر افزای ــه 6/1 ب 2/8 ب
در جداســازی اکســیژن/ نیتــروژن از 4 بــه 5/5 در مقایســه بــا 
ــه،  ــت. درصورتی ک ــه اس ــش یافت ــان افزای ــاهای پلی یورت غش
 MIL-101 )Cr( ذرات  حــاوی  پلی یورتــان  غشــاهای  در 
تراوایــی اکســیژن از 2/8 بــه 9/7 بــارر افزایــش یافتــه و 
گزینش پذیــری غشــاها در جداســازی اکســیژن/ نیتــروژن 
تغییــر چندانــی نکــرده اســت. باتوجــه به این کــه انــدازه 
UiO-66)Zr( ــا ذرات ــرات )MIL-101 )Cr  در مقایســه ب حف

ــادی از  ــر زی ــور مقادی ــی عب ــن توانای ــت بنابرای ــر اس بزرگ ت
گازهــا را دارد، به همیــن دلیــل تراوایــی اکســیژن و نیتــروژن 
ــوده و  ــتر ب ــاوی ذرات )MIL-101 )Cr  بیش ــاهای ح در غش
ــت. ــرده اس ــی نک ــر چندان ــز تغیی ــاها نی ــری غش گزینش پذی

ایجاد اتصالات عرضي 
در فراینــد اصــلاح غشــا بــا ایجــاد اتصــالات عرضــي، 
ــش  ــب افزای ــي موج ــي و یون ــاي کووالانس ــکیل پیونده تش
ــرک  ــردن تح ــدود ک ــري و مح ــاي پلیم ــردگي زنجیر ه فش
زنجیر هــا مي شــود. ایــن پدیــده، مزیــت مهمــي بــراي 
ــلاوه  ــود. ع ــوب مي ش ــاها محس ــري غش ــود گزینش پذی بهب
ــي  ــي و مکانیک ــداري حرارت ــیمیایي، پای ــلاح ش ــن، اص ــر ای ب
ــالات  ــاد اتص ــراي ایج ــد ]4, 81[. ب ــش مي ده ــا را افزای غش
عرضــي روش-هــاي مختلفــي نظیــر گرمــا دادن، پرتــو یــون، 
ــاده  ــام حــاوي م ــک حم ــردن غشــا در ی ــا فروب ــش UV ی تاب
ایجادکننــده اتصــالات عرضــي در بــازه زمانــي خــاص وجــود 
ــه در روش  ــد ک ــان مي ده ــات نش دارد ]82[. نتایــج مطالع
ــد.  ــدا مي یاب ــش پی ــري افزای ــي گزینش پذی ــالات عرض اتص
امــا مشــکل ایــن روش کاهــش تراوایــي اســت کــه بــه فشــرده 
ــال  ــي از اتص ــاي ناش ــق واکنش ه ــا از طری ــدن زنجیره ه ش
ــالات  ــاد اتص ــود. ایج ــبت داده مي ش ــر نس ــا پلیم ــي ب عرض
ــراي  ــري ب ــاده و مؤث ــه وري روش س ــه روش غوط ــی ب عرض
ــه  ــري در مقایس ــود گزینش-پذی ــا و بهب ــاختار غش ــر س تغیی
ــن، روش اتصــالات عرضــي  ــر ای ــا روش UV اســت. عــلاوه ب ب
موجــب افزایــش مقاومــت غشــا نیــز مي شــود ]31, 83, 84[.

پلیمــري  مخلــوط   ]84[ همــکاران  و   )Weng( ونــگ 
پلي)بیس فنــول  و   )PPSU( پلي )فنیل ســولفون( 
4-نیتروفتالیــک آنهیدریــد 1،3-فنیلن دي آمیــن( )PBNPI( را 
ــا روش ریخته گــري  ــي ب در ترکیــب درصدهــاي مختلــف وزن
محلــول به منظــور افزایــش تراوایــي اکســیژن و نیتــروژن 
ســاختند. نتایــج نشــان داد کــه تراوایــي به طــور قابل توجهــي 
افزایــش ولــي گزینش پذیــري غشــا کاهــش پیــدا کــرد. 

به منظــور افزایــش گزینش پذیــري غشــا، آن را داخــل حمــام 
ــرار  ــن )P-xylylenediamin( ق ــارا  زایلیلن دي آمی ــول پ محل
ــي  ــوط تراوای ــا ایجــاد اتصــالات عرضــي در مخل ــد کــه ب دادن
کاهــش یافــت. بــا اســتفاده از ایــن روش، پیوندهــاي جدیــدي 
ــد  ــیژن )C=O(، پیون ــا اکس ــن ب ــه کرب ــد دوگان ــد پیون مانن
ــدروژن  ــا هی ــروژن ب ــد نیت ــروژن )C-N( و پیون ــا نیت ــن ب کرب
ــری  ــاي پلیم ــرک زنجیره ه ــه از تح ــد ک ــکیل ش )N-H(تش
ــي بیــن زنجیره هــاي  ممانعــت کــرد و در نتیجــه فضــاي خال
ــش  ــت. افزای ــش یاف ــري افزای ــري کاهــش و گزینش پذی پلیم
گزینش پذیــري بعــد از ایجــاد اتصــالات عرضــي به دلیــل 
ــا  ــروژن ب ــروژن )C-N( و نیت ــا نیت ــن ب وجــود پیوندهــاي کرب
هیــدروژن )N-H( در گــروه آمیــد اســت کــه موجــب کاهــش 

ــروژن شــده اســت.  ــوذ نیت نف
عزیــز )Aziz( و همــکاران ]82[ از پارازایلــن دي آمیــن 
ــد  ــراي ایجــاد اتصــالات عرضــي در غشــاي ماتریمی )pPD( ب
ــف 30، 60 و  ــاي مختل ــاها در زمان ه ــد. غش ــتفاده کردن اس
120 دقیقــه در محلــول متانــول/ pPD غوطــه ور شــدند. نتایــج 
خــواص انتقالــي گازهــا نشــان داد کــه تراوایــي گازهــا پــس از 
30 دقیقــه به طــور قابل توجهــي افزایــش یافــت، زیــرا متانــول 
ــده و  ــا ش ــاختار غش ــدن )Swelling( س ــورم ش ــب مت موج
ــا  ــب شــده اســت. ب ــد ایجــاد اتصــالات عرضــي غال ــر فراین ب
افزایــش زمــان غوطــه وري بــه 60 دقیقــه ســرعت تراوایــي گاز 
ــادن  ــت اتفــاق افت ــده به عل ــن پدی ــدا کــرد کــه ای کاهــش پی
ــت.  ــي اس ــالات عرض ــاد اتص ــدن و ایج ــورم ش ــان مت هم زم
ــور پیوســته  ــروژن به ط ــي گاز نیت ــه، تراوای ــد از 120 دقیق بع
کاهــش یافــت کــه نشــان دهنده  غالــب بــودن تأثیــر اتصــالات 

عرضــي بــر متــورم شــدن غشــا بــود.
اصلاح سطحي غشاها

ســطح غشــاها را مي تــوان بــا پرتوافکنــي گروهــاي فلوئــور، 
کــرم و بــرم و پرتــوي مــاوراي بنفــش اصــلاح کــرد. در طــول 
ایــن فراینــد، لایــه  نازکــي از ســطح غشــاهاي پلیمــري اصــلاح 
ــد. در  ــود مي یاب ــا بهب ــري آن ه ــي و گزینش پذی شــده و تراوای
ــاي  ــا گروه ه ــري ب ــاهاي پلیم ــطح غش ــلاح س ــورت اص ص
ــده و  ــن ش ــور جایگزی ــا فلوئ ــدروژن ب ــاي هی ــور، اتم ه فلوئ

ــوند ]85[.  ــباع مي ش ــور اش ــز از فلوئ ــه نی ــاي دوگان پیونده
ــاهاي  ــطح غش ــی س ــو )Kharitonov( در پژوهش خاریتون
پلیمــر را بــا گروه هــاي فلوئــور اصــلاح کــرده و تأثیــر مخلــوط 
ــور، زمــان و  ــي فلوئ ــور )HF-O2-He-N2-F2(، فشــار جزئ فلوئ
مــدت زمــان فلوئــوردار کــردن ســطح غشــا را مــورد بررســي 
PTMSP ــر ــردن پلیم ــج فلوئوردار ک ــرار داد ]86-88[. نتای ق

ــه نیتــروژن از 1/5  نشــان داد کــه گزینش پذیــري اکســیژن ب
ــا توجــه بــه مطالعــات  بــه 4/9 افزایــش پیــدا کــرده اســت. ب
ــطح  ــردن س ــه فلوئوردار ک ــت ک ــوان دریاف ــده مي ت ــام ش انج
ــود  ــن بهب ــري و هم چنی ــش گزینش پذی ــب افزای ــا موج غش

مقاومــت گرمایــي و شــیمیایي غشــاها مي شــود.
غشاهاي آمیزه پلیمري

آلیــاژ پلیمرهــا روشــي اقتصــادي بــراي ســاخت غشــاهایي 
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بــا خــواص جداســازي بهتــر از پلیمرهایــي اســت کــه قابلیــت 
امتزاج پذیــری دارنــد. در ایــن روش هــر دو پلیمــر بایــد 
حــلال مشــترکي داشــته باشــند یــا حلال هــاي هــر دو 
ــزه  ــاهاي آمی ــتفاده از غش ــا اس ــند. ب ــر باش ــر امتزاج پذی پلیم
ــرد  ــا عملک ــاي ب ــي از پلیمره ــر کم ــوان مقادی ــري مي ت پلیم
بــالا و گران قیمــت را بــا پلیمرهــای دیگــر مخلــوط و از خواص 
موردنظــر آن اســتفاده کــرد. هم چنیــن بــراي بهبــود خــواص 
جداســازي غشــاها، افزایــش مقاومــت مکانیکــي، شــیمیایي و 
حرارتــي نیــز از ایــن روش اســتفاده مي شــود. دمــاي انتقــال 
شیشــه اي آمیــزه پلیمــري تابعــي از نســبت پلیمرهاســت. اگــر 
ــن  ــند در ای ــته باش ــبي داش ــري مناس ــر امتزاج پذی دو پلیم

صــورت مخلــوط یــک Tg خواهــد داشــت ]4, 89[. 
لــي )Li(  و همــکاران ]90[ تراوایــي و گزینش پذیــري 
ــدن  ــري پلي وینیل پیرولی ــزه پلیم ــاهاي آمی )N2/O2( را درغش
بررســي کردنــد. آن هــا   )EC( اتیــل ســلولز   بــا   )PVP(
ــا افزایــش مقــدار PVP در مخلــوط، تراوایــي  دریافتنــد کــه ب
ــگ  ــت. یان ــش یاف ــري افزای ــي گزینش پذی ــش ول ــا کاه غش
ــاهاي  ــي غش ــود تراوای ــراي بهب ــکاران ]91[ ب )Yong( و هم
ــون از پلیمــر PIM-1 کربوکســیل شــده  ــا تورل ساخته شــده ب
ــت انحــلال  ــالا و قابلی ــي ب ــت داشــتن تراوای )cPIM-1( به عل
ــردن  ــوط ک ــا مخل ــد. ب ــتفاده کردن ــي اس ــاي قطب در حلال ه
پلیمرهــا، FFV تورلــون در مقایســه بــا پلیمــر خالــص افزایــش 
ــري  ــي و گزینش پذی ــه تراوای ــوط ب ــج مرب ــرد. نتای ــدا ک پی
ــبت  ــري نس ــوط پلیم ــي مخل ــه تراوای ــان داد ک ــاها نش غش
ــود  ــري cPIM-1 بهب ــون بیشــتر شــده و گزینش پذی ــه تورل ب
ــراي  ــي ب ــي پایین ــد تراوای ــاهاي ماتریمی ــت. غش ــه اس یافت
اکســیژن داشــته ولــي گزینش پذیــري مناســبي در جداســازي 

ــراي  ــکاران ]92[ ب ــگ و هم ــد. یان ــروژن دارن ــیژن و نیت اکس
بهبــود تراوایــي ماتریمیــد از PIM-1 کــه تراوایــي بالایــي دارد 
ــا  ــات آن ه ــج مطالع ــد. نتای ــتفاده کردن ــا اس ــاخت غش در س
ــي  ــاي خاص ــط در درصده ــاده فق ــن دو م ــه ای ــان داد ک نش
ــاي 90-10 و 95- ــد- PIM-1 در درصده ــوط ماتریمی )مخل

ــري  ــاي پلیم ــن زنجیره ه ــر هســتند. فضــاي بی 5( امتزاج پذی
در ماتریمیــد 5/7 آنگســتروم اســت در صورتي کــه بــراي 
ــتروم  ــا 11/9 آنگس ــودن 3/8 ت ــت ب ــت ارَیخ cPIM-1 به عل
اســت کــه در مخلــوط پلیمرهــا ایــن مقــدار بــه 6/5 انگســتروم 

کاهــش پیــدا مي کنــد. نتایــج تراوایــي و گزینش پذیــري 
نشــان داد کــه بــا افزایــش cPIM-1 مقــدار تراوایــي در 
ــري در  ــدار گزینش پذی ــص و مق ــد خال ــا ماتریمی ــه ب مقایس
مقایســه بــا cPIM-1 افزایــش یافتــه اســت. افزایــش تراوایــي 
به علــت حجــم آزاد بــالاي پلیمــر cPIM-1 اســت کــه موجــب 
عبــور بیشــتر گازهــا از غشــا مي شــود و کاهــش فضــاي بیــن 
زنجیره هــا موجــب افزایــش گزینش پذیــري غشــا شــده 
اســت. در جــدول 8، خلاصــه تعــدادي از تحقیقــات غشــاهاي 
ــات  ــه مطالع ــا توجــه ب ــزه پلیمــري آورده شــده اســت. ب آمی
انجــام شــده مي تــوان نتیجــه گرفــت کــه عملکــرد غشــاهاي 
آمیــزه پلیمــري در جداســازي گاز متأثــر از پلیمرهــای مــورد 

اســتفاده در ســاخت غشــا اســت.
غشاهاي کربني

غشــاهاي غربــال مولکولــي کربنــی توســط تجزیــه حرارتــي 
ــي و  ــده دمای ــرل ش ــرایط کنت ــري در ش ــه پلیم ــاده اولی م
ــتن  ــل داش ــاها به دلی ــن غش ــوند. ای ــاخته مي ش ــاري س فش
ــداري در  ــالا، پای ــي ب ــري و تراوای ــر گزینش پذی خواصــي نظی
محیط هــاي خورنــده و قابلیــت کاربــرد در دماهــاي بــالا مــورد 
توجــه قــرار گرفته انــد و عواملــي نظیــر مــاده اولیــه پلیمــري، 
ــر عملکــرد  ــا گاز خنثــي( ب ــا، فشــار، اتمســفر )اتمســفر ی دم
آن هــا تأثیرگــذار اســت. پلیمرهایــي ماننــد پلي اکریلونیتریــل، 
رزین هــاي فنولــی، پلي ایمیدهــا در ســاخت غشــاهاي کربنــي 
کربنــي شــامل  غشــاهاي   .]97-95[ اســتفاده مي شــوند 
اســت کــه توســط  انگســتروم(  میکروحفره هایــی )6-20 
به یکدیگــر  انگســتروم(   6 از  )کمتــر  الترامیکروحفره هــا 

متصــل شــده اند ]96, 98[. 
حســیني و همــکاران ]99[ غشــاهاي کربنــي از ســه آمیــزه  

-P84 ــون و ــد، تورل ــا ماتریمی ــدازول ب ــري پلي بنزیمی پلیم
پلي بنزیمیــدازول  ماکرومولکول هــاي  کردنــد.  تهیــه   HT
ــر  ــه تأثی ــت ک ــخت اس ــک س ــاي آروماتی ــامل زنجیره ه ش
ــر  ــر خــواص جداســازي غشــایي دارد. مقایســه تأثی ــادي ب زی
یکســان  شــرایط  در  غشــاها  عملکــرد  بــر  پلي ایمیدهــا 
گرماکافــت نشــان داد کــه در جداســازي اکســیژن– نیتــروژن، 
ــي  ــف تراوای ــي Matrimid-PBI نص ــاهاي کربن ــي غش تراوای
ــن  ــش بی ــه برهم کن ــوط ب ــه مرب ــت ک ــد اس ــاي ماتریمی غش

جدول 8 خلاصه نتایج کارهاي انجام شده در زمینه غشاهاي آمیزه پلیمري
Table 8. summarizes the results of the work performed in the field of polymer blend membranes

Ref. Selectivity (O2/N2)Permeability of 
O2 (Barrer)

Percent 
(wt.%)

Polymer 2Percent 
(wt.%)

Polymer 1

[93]4.751.26620Poly imide80PSF

[94]3.080.89930PSF70Matrimid 
5218

[95]3.60.03725P8475PBI

[95]2.440.03925UIP-R75PBI

[95]1.970.04525Kaptone75PBI
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ــرد  ــاها عملک ــن غش ــود. ای ــر مي ش ــي پلیم ــاي عامل گروه ه
ــاخته  ــي س ــاهاي کربن ــایر غش ــا س ــه ب ــبي در مقایس مناس
شــده بــا آمیــزه پلیمرهــا داشــتند. ســودا )Suda( و همــکاران 
]100[ از گرماکافــت الیــاف نــازک توخالــي kapton در دمــاي 
ــه  ــاي  C° 1000 ب ــري 11 و در دم ــه گزینش پذی C° 800 ب
گزینش پذیــري 23 دســت یافتنــد. در پژوهشــي دیگــر، 
ــزه   ــه آمی ــي از س ــکاران ]95[ غشــاهاي کربن حســیني و هم
-P84 و   Kapton، UIP-R بــا  پلي بنزیمیــدازول  پلیمــري 

ــه ســاختار  ــات نشــان داد ک ــج مطالع ــد. نتای ــه کردن HT تهی
شــیمیایي آمیــزه پلیمــري، ســاختار پلیمرهــا، ترکیــب 
ــت  ــرایط گرماکاف ــري و ش ــزه پلیم ــا در آمی ــد پلیمره درص
ــده  ــاخته ش ــاهاي س ــي غش ــواص انتقال ــي در خ ــش مهم نق
ــاها در  ــرد غش ــر عملک ــا ب ــر پلي ایمیده ــه تأثی ــد. مقایس دارن
شــرایط یکســان گرماکافــت نیــز نشــان داد کــه در جداســازي 
اکســیژن– نیتــروژن، غشــاهاي کربنــي Kapton-PBI از حــد 
ــأ  ــزان خ ــش می ــا افزای ــد و ب ــور کردن ــون عب ــالاي رابس ب
ــل  ــاها به دلی ــري غش ــزان گزینش پذی ــت، می ــط گرماکاف محی
کاهــش تعــداد حفره هــا افزایــش یافــت. هم-چنیــن، ســرعت 
ــتر  ــوا بیش ــاي ه ــداد مولکول ه ــش تع ــا افزای ــا ب ــال گرم انتق
شــده و موجــب افزایــش تعــداد حفره هــا مي شــود. بالاتریــن 
میــزان گزینش پذیــري غشــاي کربنــي Kapton-PBI در 
 °C  جداســازي اکســیژن- نیتــروژن در 7-10 تــور و در دمــاي

800، 12/85 به دســت آمــد. 
غشاهاي محتوي فلز

به منظــور رقابتــی کــردن هزینــه تولیــد اکســیژن بــا فناوري 
برودتــي، غشــایي می توانــد کارآمــد باشــد کــه گزینش پذیــري 
ــته و  ــروژن داش ــا نیت ــه ب ــیژن در مقایس ــراي اکس ــي ب بالای
اســتحکام حرارتــي و مکانیکــي مناســبي نیــز داشــته باشــد. 
یکــي از روش هــاي افزایــش نســبت شــار بــه گزینش پذیــري، 
 Facilitated( انتقــال تســهیل یافته  از غشــاهاي  اســتفاده 
ــوي  ــاي گاز محت ــت. جاذب ه transport membranes( اس
مولکول هــاي  ترجیحــی  به صــورت  فلــزدار  مولکول هــاي 
ــم  ــا ات ــا ب ــیمیایي مولکول ه ــي ش ــق هماهنگ گاز را از طری
ــام دارد  ــل ن ــز حام ــن فل ــد. ای ــذب مي کنن ــزي ج ــز مرک فل
کــه بــا تشــکیل پیونــد ســطحي ســریع و برگشــت پذیر، 
ــل،  ــتین حام ــت. نخس ــي اس ــال مولکول ــهیل  دهنده انتق تس
 )Tsumaski( فلــز کبالــت بــوده اســت کــه توســط سوماســکي
ــت.  ــیانین اس ــر کبالــت فتالوس ــل دیگ ــاخته شــد. حام س
ــوي  ــت خــواص جــذب ق ــزي به-عل ــای فل برخــي از جاذب ه
ــي در  ــل حت ــاي گاز را به طورکام ــد مولکول ه ــود مي توانن خ
ــه  ــد. رابط ــذب کنن ــز ج ــاي گازي نی ــم مخلوط ه ــت ک غلظ
)1( ارتبــاط تعادلــي بیــن مــواد فلــز )S-M( و گاز )G( را نشــان 
ــال  ــپ انتق ــمت چ ــه س ــه ب ــن رابط ــه ای ــد. زماني ک می ده
یابــد، مولکول هــاي گاز جــذب شــده منتشــر مي شــوند و 
ــه ســمت راســت انتقــال داده شــود مولکول هــاي  زماني کــه ب
ــب  ــرایط مناس ــاب ش ــا انتخ ــوند. ب ــذب مي ش ــدداً ج گاز مج
ــت  ــرل و در جه ــادل را کنت ــن تع ــوان ای ــار مي ت ــا و فش دم

ــرد ]101[. ــا ک ــواه جابه ج دلخ
(S-M) + G ↔S-M…..G)  

مولکول هــاي  غلظــت،  و  فشــار  گرادیان هــاي  به علــت 
ــه  ــی ب ــهیل یافته از محل ــال تس ــازوکار انتق ــا س ــیژن ب اکس
ــاها دو  ــوع غش ــن ن ــوند در ای ــا مي ش ــر جابه ج ــل دیگ مح
ســازوکار انتقــال وجــود دارد کــه یکــي نفــوذ محلــول از میــان 
ــروف  ــري مع ــوع هن ــه جــذب ن ــه ب ــا اســت ک ــس غش ماتری
ــت  ــل اس ــط حام ــهیل یافته توس ــال تس ــري انتق ــوده و دیگ ب
ــده مي شــود.  کــه جــذب ســطحي لنگمــر )Langmuir( نامی
ــراي  ــي ب ــري بالای غشــاهاي انتقــال تســهیل یافته گزینش پذی
ــش  ــل، چال ــیمیایي حام ــداري ش ــي پای ــد ول ــیژن دارن اکس
ــه از غشــاها اســت ]4[. ــرای تجــاری شــدن این گون بزرگــي ب

غشاهای مغناطیسی
بررســي خــواص مغناطیســي گازهــاي اکســیژن و نیتــروژن 
ــتاور  ــس )گش ــیژن پارا مغناطی ــه گاز اکس ــد ک ــان مي ده نش
پذیرفتــاري  و  بــوده   )2/73  ×10-23  JT-1 مغناطیســي 
-6( بالایــي   )Magnetic susceptibility( مغناطیســي 

دیا مغناطیــس  نیتــروژن  صورتي کــه  در  دارد،   )1/91×10
)گشــتاور مغناطیســي JT-1 28-10× 2/5( بــوده و پذیرفتــاري 
ــروي  ــن از نی ــي دارد )9-10×6/8-(. بنابرای ــي منف مغناطیس
محرکــه مغناطیســي در جداســازي ایــن دو گاز مي تــوان 
ــه دو روش اشــاره شــده  اســتفاده کــرد ]102[ کــه در زیــر ب

اســت ]103[: 
*پراکنده کردن ذرات مغناطیسی در شبکه پلیمر )غشای 

شبکه آمیخته مغناطیسی(
*انجام عملیات جداسازی در حضور میدان مغناطیسی 

در ســال هاي اخیــر، مطالعــه بــر روی جداســازي اکســیژن- 
ــبکه آمیخته  ــري ش ــاهاي پلیم ــتفاده از غش ــا اس ــروژن ب نیت
حــاوي ذرات مغناطیســي مــورد توجــه بســیاری از محققیــن 
ــر  ــلاوه ب ــازي ع ــاها جداس ــن غش ــت. در ای ــه اس ــرار گرفت ق
ســازوکار انحــلال- نفــوذ براســاس تفــاوت خواص مغناطیســي 
اکســیژن )پارامغناطیســي: گشــتاورهاي مــواد پارامغناطیس در 
حضــور میــدان مغناطیســي در جهــت میــدان قــرار مي گیرند( 
و نیتــروژن )دیامغناطیســي: گشــتاورهاي مــواد دیامغناطیــس 
در حضــور میــدان مغناطیســي در خــلاف جهــت میــدان قــرار 

ــود ]104[.  ــام مي ش ــد( انج مي گیرن
شــبکه آمیخته  غشــاهای  مــا،  اخیــر  تحقیقــی  کار  در 
پلی ســولفون حــاوي پودرهــای کربونیــل آهــن )CIPs( در 
ترکیب درصدهــای مختلــف )1، 3، 7 و 10 وزنــی( بــرای 
جداســازی اکســیژن/ نیتــروژن، ســاخته شــدند. بــرای کنتــرل 
ایجــاد مســیرهای مســتقیم  توزیــع ذرات مغناطیســی و 
بــرای عبــور گاز )کانــال مغناطیســی(، از میــدان مغناطیســی 
خارجــی در حیــن فرآینــد ســاخت غشــا اســتفاده شــد. مقــدار 
ــا  ــازی ب ــک شبیه س ــا کم ــاز ب ــورد نی ــی م ــدان مغناطیس می
ــج  ــد. نتای ــت آم ــی به دس ــج تجرب ــول و نتای ــزار ماکس نر م اف
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ــی  ــی حاک ــه ارتعاش ــنج نمون ــده از مغناطیس س ــت آم به دس
از ســنتز موفقیت آمیــز غشــاهای شــبکه آمیخته حــاوي ذرات 
مغناطیســي بــود. از ســامانه جدیــد جداســازی گاز مجهــز بــه 
مــاژول جداســازی مغناطیســی )330 و 570 میلی تســلا( 
ــف  ــی مختل ــای مغناطیس ــر میدان ه ــی اث ــور بررس ــه منظ ب
ــر عملکــرد جداســازی گاز اســتفاده شــد. بررســی عملکــرد  ب
ــا  ــده ب ــاخته ش ــولفون س ــه پلی س ــبکه آمیخت ــاهای ش غش
ــان  ــی نش ــدان مغناطیس ــاب می ــن در غی ــل آه ذرات کربونی
ــود  ــل وج ــه دلی ــاها ب ــری )N2/O2( غش ــه گزینش پذی داد ک
کانال هــای غیرانتخابــی کاهــش یافــت. ولــی بــا اعمــال 
ــی  ــازی تراوای ــات جداس ــن عملی ــی در حی ــدان مغناطیس می
به دلیــل  همزمــان  به طــور  گزینش پذیــری  و  اکســیژن 
ــن  ــت. همچنی ــش یاف ــاها افزای ــری غش ــی گزینش پذی توانای
ــی و  ــدان مغناطیســی اعمال ــش می ــا افزای ــرد غشــاها ب عملک
ــدرت  ــش ق ــل افزای ــر به دلی ــس پلیم ــدار ذرات در ماتری مق
مغناطیســی غشــاها و تعــداد کانال هــا افزایــش یافــت ]105[.

غشــاهای  دیگــر،  تحقیقــی  کار  یــک  در  همچنیــن 
شــبکه آمیختــه مغناطیســی حــاوی پلی ســولفون و ذرات 
مغناطیســی نئودیمیــم بــرای جداســازی اکســیژن از نیتــروژن 
ــر  ــم ب ــف ذرات نئودیمی ــر مختل ــر مقادی ــدند. اث ــاخته ش س
ــی  ــداری حرارت ــی و پای ــواص مغناطیس ــاها، خ ــاختار غش س
آن هــا توســط آزمون هــای مختلــف مــورد ارزیابــی قــرار 
گرفــت. نتایــج به دســت آمــده نشــان داد کــه تراوایــی گازهــای 
اکســیژن و نیتــروژن بــا افــزودن ذرات مغناطیســی نئودیمیــم 
صرف نظــر از مقــدار میــدان مغناطیســی اعمالــی حیــن فراینــد 
ــل برهــم خــوردن تراکــم زنجیر هــای  جداســازی بــه دلی
پلیمــر و ازدیــاد حجــم آزاد آن، رونــد افزایشــی داشــته اســت. 
ــبکه  ــاهای ش ــروژن در غش ــیژن و نیت ــای اکس ــی گازه تراوای
آمیختــه حــاوی 5 درصــد وزنــی نئودیمیــم در غیــاب میــدان 
ــه ترتیــب %182 و %443 نســبت بــه غشــاهای  مغناطیســی ب
ــش  ــا افزای ــن ب ــت. همچنی ــش یاف ــص پلی ســولفون افزای خال
میــدان مغناطیســی از 0  بــه 570 میلی تســلا، گزینش پذیــری 
غشــاهای شــبکه آمیختــه حــاوی 5 درصدوزنــی نئودیمیــم از 

ــت ]106[. ــش یاف ــه 3/77 افزای 2/73 ب
ــاوي  ــري ح ــاهاي پلیم ــکاران غش ــاک )Rybak( و هم ریب
 ،)EC( ســلولز  اتیــل  پلیمرهــاي  بــا  مغناطیســي  ذرات 
پلي ایمیدهــا و پلي فنیلــن اکســید )PPO( و ذرات مغناطیســي 
Nd-( و پراســئودیمیم )Nd-Fe-B( مختلــف ماننــد نئودیمیــم

Pr-Fe-B( بــا اندازه هــاي مختلــف ســاختند. ایــن غشــاها بــا 
ــدار ذرات  ــه مق ــته ب ــر )بس ــاي 205-80 میکرومت ضخامت ه
اضافــه شــده بــه ماتریــس پلیمــر( ســاخته شــدند. هم چنیــن، 
ــي را  ــوع ذرات مغناطیس ــدازه و ن ــر، ان ــوع پلیم ــر ن ــا اث آن ه
ــد  ــرار دادن ــورد بررســي ق ــازي غشــاها م ــرد جداس ــر عملک ب

.]115-107[
ــر روی ســاخت غشــاهاي شــامل  ــی ب ــن، مطالعات علاوه برای
ســه شــبکه پلیمــري اتیــل ســلولز، پلي ایمیــد خطــي و 
ــوط  ــوم مخل ــي نئودیمی ــودر مغناطیس ــا پ ــه ب ــعب ک منش

ــج حاصــل نشــان داد  ــده اســت ]111[. نتای ــام ش ــده انج ش
ــر از  ــي کمت ــاي مغناطیس ــي پلي ایمیده ــب تراوای ــه ضرای ک
ــري داشــتند و  ــري بالات ــي گزینش پذی ــوده ول اتیــل ســلولز ب
ــودر مغناطیســي در ماتریــس پلیمــري،  ــا افزایــش مقــدار پ ب
پلي ایمیــد  یافــت.  افزایــش  گزینش پذیــري  و  تراوایــي 
و  تراوایــي  خطــي  پلي ایمیــد  بــا  مقایســه  در  منشــعب 
ــودن حجــم  ــه ناشــي از بالاب ــري دارد ک ــري بالات گزینش پذی
آزاد آن در اثــر انشــعابات ســاختاري اســت. ذرات مغناطیســي 
نئودیمیــوم توده هایــي را در شــبکه پلیمــر تشــکیل مي دهــد 
کــه موجــب ایجــاد کانال-هــاي تراوشــی شــده و بــا کاهــش 
تحــرک مولکول هــاي نیتــروژن در مســیرهاي پیچیــده داخــل 

ــوند. ــاها مي ش ــري غش ــش گزینش پذی ــب افزای ــا موج غش
از  خــود  مطالعــه  در   ]116[ همکارانــش  و  مدائنــي 
ــاده  ــس )م ــاده ابَرَپارامغناطی ــا م ــا ب ــطح غش ــش دهي س پوش
بررســی  بــه  و  کــرده  اســتفاده  آب دوســت(  مغناطیــس 
ــي و  ــواص تراوای ــر خ ــي ب ــي خارج ــدان مغناطیس ــر می تأثی
ــا از غشــاي متخلخــل  ــد. آن ه ــري غشــا پرداختن گزینش پذی
غشــا،  نگه دارنــده  لایــه  به عنــوان  پلي-اترســولفون 
پلي دي متیل سیلوکســان به عنــوان لایــه میانــي و از مــاده 
پوشــش دهي  بــراي   fluid MAG-PAD ابَرَپارامغناطیــس 
ــاده مغناطیســي آب دوســت  ــد. م ســطح غشــا اســتفاده کردن
ــوده  ــه معمــولاً Fe3O4 ب شــامل هســته مغناطیســي اســت ک
ــا نشــان  ــات آن ه ــج مطالع و پوســته آن پلیمــري اســت. نتای
ــي  ــي، تراوای ــي خارج ــدان مغناطیس ــال می ــا اعم ــه ب داد ک
اکســیژن و نیتــروژن به ترتیــب افزایــش و کاهــش یافــت کــه 
ــده آل شــد.  ــري ای ــش گزینش پذی ــه افزای ــت منجــر ب در نهای
ــف ذرات  ــواع مختل ــر ان ــه بررســی تأثی ــن ب به تازگــی، محققی
ــخت  ــي س ــت مغناطیس ــه خاصی ــم ک ــي نئودیمی مغناطیس
 EC ــري ــس پلیم ــف در دو ماتری ــاي مختل ــا اندازه ه دارد را ب
ــي  ــدان مغناطیس ــدول 9( ]107[. می ــد )ج و PPO پرداختن
ــاختار  ــد و س ــب درص ــه ترکی ــده )Coercivity :Hc( ب وادارن
 Remanence( ذرات بســتگي دارد امــا القــاي باقي مانــده
ــه ســاختار ذرات دارد، به طوری کــه  Br:( وابســتگي کمتــري ب
 Saturation  ( اشــباعی  مغناطــش  و  باقي مانــده  القــاي 
magnetization :Ms( بــا افزایــش مقــدار ذرات افزایــش پیــدا 
ــود  ــج جــدول 9 ملاحظــه مي ش ــه نتای ــه ب ــا توج ــد. ب مي کن
کــه خــواص مغناطیســي غشــاي حــاوي ذراتــي بــا انــدازه 36 
میکرومتــر Hc کمتــري دارد کــه ممکــن اســت به دلیــل فرایند 
ــش دهي ذرات  ــد. پوش ــانگردي ذره باش ــازي و ناهمس آماده س
ــر روی جهت گیــري ذرات در شــبکه  ــا پلیمــر ب مغناطیســي ب
پلیمــر تأثیــر مي گــذارد. کاهــش ناهمســانگردي پلیمــر 
پــس از پوشــش دهي ذرات موجــب کاهــش Hc مي شــود 
و مغناطــش اشــباعی ذرات نیــز پــس از قرارگیــري در داخــل 
پلیمــر کاهــش مي یابــد. خــواص مغناطیســي غشــاهاي 
ــور  ــي به ط ــا ذرات مغناطیس ــده ب ــاخته ش ــبکه آمیخته س ش
ــر  ــا کوچک ت ــتگي دارد و ب ــدازه ذره بس ــوع و ان ــه ن ــده ب عم
ــن  ــه ممک ــد ک ــدا مي کن ــش پی ــدازه ذرات Hc افزای شــدن ان
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ــر  ــر ذرات کوچک ت ــطحي کمت ــاي س ــت نقص ه ــت به عل اس
ــوذ،  ــب نف ــدازه ذرات، ضری ــدن ان ــر ش ــا کوچک ت ــد. ب باش
ــه  ــد، درصورتي ک ــش مي یاب ــري افزای ــي و گزینش پذی تراوای
ــت.  ــه اس ــش یافت ــزي کاه ــدار ناچی ــت به مق ــب حلالی ضری
ــه  ــدار ذرات دارد و ب ــه مق ــر Br بســتگي ب ــن، متغی هم-چنی
مقــدار ناچیــزي بــه ســاختار آن هــا بســتگي دارد. بــا کاهــش 
ــي  ــواص انتقال ــه و خ ــش یافت ــر افزای ــن متغی ــدازه ذرات ای ان
ماننــد تراوایــي، نفــوذ، حلالیــت و گزینش پذیــري نیــز رفتــاري 
ــش  ــا افزای ــن، ب ــر ای ــت. علاوه ب ــته اس ــا Hc داش ــابه ب مش
ــور  ــي به ط ــواص انتقال ــه و خ ــش یافت ــدار ذرات، Br افزای مق

ــراي گاز  ــم گیري ب ــش چش ــد و افزای ــش مي یاب ــي افزای نمای
پارامغناطیســي اکســیژن مشــاهده مي شــود. مطالعــات نشــان 
ــب  ــباعی ضری ــش اش ــش Br و مغناط ــا افزای ــه ب ــد ک مي ده
رانــش به خصــوص بــراي گاز اکســیژن افزایــش مي یابــد، 
درصورتي کــه بــراي گاز دیامغناطیســي نیتــروژن تقریبــاً 
ــروژن و  ــب در خصــوص نیت ــن ضری ــد. ای ــي مي مان ــت باق ثاب
ــد  ــوا( باش ــوط )ه ــورت گاز مخل ــوراک به ص ــه خ در حالتي ک
تغییــر کمــي داشــته کــه به علــت تعامــلات اجــزاي مخلــوط 
گازي در حیــن عبــور از غشــاهاي مغناطیســي اســت ]107[.

همچنیــن ریبــاک و همکارانــش ]117[ عملکــرد غشــاهای 
ــن اکســید(  ــی)2و 6 دی متیــل1و 4 فنیل ــه پل شــبکه آمیخت
نانولوله-هــای کربنــی چنددیــواره حــاوی آهــن   /)PPO(
کپسوله شــده )Fe@MWCNTs( را در جداســازی اکســیژن/ 
نیتــروژن بررســی کردنــد. ایــن غشــاها در حضــور و عدم حضور 
میــدان مغناطیســی ســاخته شــدند. در غشــاهای تولیــد شــده 

ــمت  ــا به س ــن نانولوله ه ــی، ای ــدان مغناطیس ــور می در حض
میــدان جهت گیــری کردنــد و عملکــرد غشــاها به دلیــل 
ــا  ــت. ب ــود یاف ــی بهب ــور قابل توجه ــری ذرات به ط جهت گی
هیدروکســیل دار کــردن ذرات و هم-چنیــن ســولفوردار کــردن 
PPO، بیــن ذرات و پلیمــر پیونــد هیدروژنــی ایجــاد شــد. بــا 
ســاخت ایــن غشــاها در حضــور میــدان مغناطیســی به دلیــل 
جهت گیــری ذرات در ماتریــس پلیمــر، تراوایــی غشــاها 
به طــور قابــل توجهــی افزایــش یافتــه و گزینش پذیــری 
پلیمــری  زنجیر هــای  تحــرک  کاهــش  به دلیــل  غشــاها 

ــدا کــرد.  ــش پی افرای

نتیجه گیري
ــا  ــاختار پلیمره ــر س ــی تأثی ــه بررس ــر ب ــش حاض در پژوه
ــروژن  ــرد جداســازی اکســیژن و نیت ــازده عملک ــش ب در افزای
پرداختــه شــده اســت. همچنیــن روش هــاي مختلــف اصــلاح 
ــا در  ــرد آن ه ــود عملک ــور بهب ــه منظ ــری ب ــاهای پلیم غش
ــه  ــرار گرفت ــي ق ــورد بررس ــن دو گاز م ــازی ای ــه جداس زمین
ــن اســت کــه غشــاهاي  ــج مطالعــات حاکــي از ای اســت. نتای
آروماتیــک  پلي ایمیدهــاي  برپایــه  ساخته شــده  پلیمــري 
ــي و  ــواص مکانیک ــالا، خ ــري ب ــت گزینش پذی و PIMs به-عل
ــن  ــوب و هم چنی ــیمیایي خ ــت ش ــب، مقاوم ــي مناس حرارت
ــدی  ــل بهره من ــه دلی ــاوت ب ــاختارهاي متف ــدي از س بهره من
از اســتخلاف هاي مختلــف، گزینــه مناســبي بــرای جداســازي 
اکســیژن و نیتــروژن هســتند. برخــي از پلي-ایمیدهــا به ویــژه 
و  گزینش پذیــري  دارنــد،   6FDA گــروه  کــه  پلیمرهایــي 
تراوایــي بالایــي را در جداســازي اکســیژن و نیتــروژن فراهــم 

جدول 9 تأثیر نوع و اندازه ذرات و نوع پلیمر بر خواص مغناطیسي غشاهاي شبکه آمیخته ]107[
Table 9. Effect of particle size and type and polymer type on magnetic properties of mixed matrix membranes [107]

Saturation 
magnetization 
[emu/g]

Remanence 
[emu/g]

Coercivity 
[kA/m]Membrane

63.2145.25960EC,1.5g MQFP12-14-, dm=11 µm

63.8945.59947EC,1.5g MQFP12-14-, dm=20 µm

50.0735.43950EC,1.5g MQFP12-14-, dm=22 µm

49.8734.84911EC,1.5g MQFP12-14-, dm=36 µm

75.8343.49551EC,1.5g MQFP16-,   dm=9 µm

51.4529.09555PPO,1 g MQFP16-,   dm=9 µm

75.3142.86551PPO,1.5 g MQFP16-,   dm=9 µm

75.5444.83568PPO,1.75 g MQFP16-,  dm=9 µm

67.7545.67747PPO,0.8 g MQFP-B,     dm=7 µm

70.4647.69744PPO,1.1 g MQFP-B,     dm=7 µm

71.5348.03737PPO,1.3 g MQFP-B,     dm=7 µm

74.4348.49730PPO,1.5 g MQFP-B,     dm=7 µm
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ــراي بهبــود عملکــرد غشــاها از  ــد. از ســوی دیگــر ب مي-کنن
روش هــاي مختلفــی ماننــد ســاخت غشــاهای شــبکه آمیختــه، 
غشــاهای آمیــزه پلیمــری، غشــاهاي محتــوی فلــز، غشــاهای 
غربــال مولکولــي کربنــی، غشــاهای مغناطیســي و نیــز ایجــاد 

اتصــالات عرضــی در پلیمرهــا اســتفاده شــده اســت. 
و  گزینش پذیــري  خــواص  آمیختــه  شــبکه  غشــاهاي 
تراوایــي بــالاي غشــاهاي غیرآلــي را بــا خاصیــت فرایند پذیــر 
ــوارد  ــب م ــرده و در اغل ــب ک ــودن غشــاهاي پلیمــري ترکی ب
باعــث بهبــود عملکــرد جداســازی اکســیژن از نیتــروژن شــده  
ــري  ــزه پلیم ــاهای آمی ــی غش ــی از بررس ــج حاک ــت. نتای اس
ــرای  ــاها ب ــوع غش ــن ن ــاخت ای ــه س ــد ک ــان می ده ــز نش نی
ــري و  ــد گزینش پذی ــا مي توان ــی از پلیمره ــای خاص آمیزه ه
تراوایــي غشــاها را تــا حــد زیــادی افزایــش دهــد. همچنیــن 
غشــاهاي غربــال مولکولــي کربنــی کــه توســط تجزیــه 

ــده  ــرل ش ــرایط کنت ــري در ش ــه پلیم ــاده اولی ــي م حرارت
داشــتن  به دلیــل  مي شــوند  ســاخته  فشــاري  و  دمایــي 
خواصــي نظیــر گزینش پذیــري و تراوایــي بــالا، پایــداري 
ــالا  ــاي ب ــرد در دماه ــت کارب ــده و قابلی ــاي خورن در محیط ه
ــه جداســازی اکســیژن  یکــی از گزینه هــای مناســب در زمین
ــتفاده  ــان، اس ــن می ــوند. در ای ــوب می ش ــروژن محس از نیت
ــب  ــر در اغل ــي در پلیم ــه و ذرات مغناطیس ــروي محرک از نی
ــري  ــي و گزینش پذی ــان تراوای ــود همزم ــب بهب ــوارد موج م
ــت  ــان دهنده قابلی ــر نش ــن ام ــه ای ــت ک ــده اس ــاها ش غش
ــیژن از  ــازی اکس ــه جداس ــاها در زمین ــوع غش ــن ن ــالای ای ب
در  می شــود  پیش بینــی  به طوری کــه  اســت؛  نیتــروژن 
آینــده غشــاهای مغناطیســی بــه یکــی از کارآمدتریــن غشــاها 

ــوند. ــل ش ــه تبدی ــن زمین در ای
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فهرست علائم و اختصارات

PSA Pressure swing adsorption
PMP Poly (4-methylpentyne)
Tg Glass transition temperature
FFV Fractional Free Volume
PC Polycarbonate
CT Charge Transfer
P84-HT Copolyimide of 3,3 ',4 , 4 '-benzophenone tetracarboxylicdian-

hydride and 80% methylphenylenediamine+ 20% methylene-
diamine

UIP-R Poly(N,N'-oxydiphenylenebiphenyltetracarboxylimide)
PEI Polyetherimide
PEEK Poly ether ether keton
PTFE Poly (tetrafluoroethylene)
PPO Poly(2,6-dimethyl-1,4-diphenyl oxide)
PBI Polybenzimidazole
PTMSP Poly (1-Trimethylsilyl-1-propyne)
PMP Poly (4-methylpentyne)
PTMSP Poly )1-phenyl-2-(ρ-trimethylsilylphenyl) acetylene
PIMs Polymers of intrinsic microporosity
MMMs Mixed matrix membranes
CMS Carbon molecular sieve
MOF Metal organic framework
CNFs Carbon nanofibers
PVA Polyvinylalcohol
EDA Ethylenediamine
PAN Polyacrylonitrile
PPSU Poly(phenyl sulfone)
PBNPI poly(bisphenol A-co-4-nitrophthalic anhydride-co-1,3-phenyl-

enediamine)
pPD P-xylylenediamin
PVP Polyvinylpyrrolidone
EC Ethyl cellulose
Hc Coercivity
Br Remanence
Ms Saturation magnetization
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