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Abstract
Research subject: Selectivity and permeability are major properties 
of polymeric membranes in gas separation process. Hence, nowadays 
modification of membranes has been highly noticed in order to 
improve the aforementioned properties.
Research approach: In this study, in order to improve the performance 
of polymeric membranes, blend membranes containing Pebax®1657 
and poly(vinyl alcohol) (PVA) were synthesized for CO2 separation. 
The effect of concentration of PVA in Pebax matrix was investigated on 
structure, morphology, and gas separation properties of the resultant 
membranes. Formation of chemical bonds, crystallinity, and cross-
sectional morphology were studied using Fourier-transform infrared 
spectroscopy (FTIR), differential scanning caxlorimetry (DSC), and 
field emission scanning electron microscopy (FESEM), respectively.
Main results: DSC results indicated an increase in the crystallinity and 
also glass transition temperature in presence of 5 to 15 wt.% of PVA, 
while the membrane crystallinity decreased by increasing the PVA 
content up to 20 wt.%. FESEM images demonstrated a uniform cross-
section without any cracks and defects for the neat Pebax membrane 
but by adding PVA to Pebax matrix, cracks and cave structures appeared 
on the cross-section of the blend membranes. The CO2/N2 separation 
performance of membranes was measured using a constant-volume 
set-up at 30°C and feed pressure of 2, 6 and 10 bar. The obtained results 
revealed that the CO2 permeability in blend membranes improved 
with increase in the PVA content. The best CO2 permeability with the 
value of 204.64 Barrer was obtained at 20 wt.% of PVA in the blend at 
feed pressure of 10 bar. Moreover, the highest selectivity of CO2/N2 for 
the blend membrane containing 15 wt.% of PVA was about 100.21 at 
10 bar and 30°C.
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چکیــده
ــل مهــم در اســتفاده از غشــاهای پلیمــری در  ــری دو عام ــی و انتخــاب پذی تراوای
ــرای  ــود غشــاها ب ــروزه اصــاح و بهب ــذا ام ــای جداســازی گاز هســتند. ل فراینده
افزایــش ایــن دو پارامتــر بســیار مــورد توجــه قــرار گرفتــه اســت. در ایــن پژوهــش، 
ــه ســنتز  ــود عملکــرد غشــاهای پلیمــری در جداســازی گاز CO2، ب به‌منظــور بهب
غشــاهای آمیختــه دوجزئــی متشــکل از Pebax®1657 و پلی)وينيــل الــکل( 
)PVA( پرداختــه شــد و اثــر اســتفاده از درصدهــای وزنــی متفــاوت PVA در شــبکه 
ــوژی و خــواص گازتراوایــی غشــاهای حاصــل  ــر ســاختار، مورفول پلیمــر پبکــس ب
ــی  ــزان بلورینگ ــای شــیمیایی، می ــر در پیونده ــت. تغیی ــرار گرف ــی ق ــورد ارزیاب م
ــنجی  ــتفاده از طیف‌س ــا اس ــب ب ــه ترتی ــاها ب ــع غش ــطح مقط ــوژی س و مورفول
ــی پویشــی گســیل  ــز )FTIR(، میکروســکوپی الکترون ــادون قرم ــه م ــل فوري تبدي
ــج  ــی )DSC( بررســی شــد. نتای ــی )FESEM( و گرماســنجی پويشــی تفاضل میدان
آزمــون حرارتــی حاکــی از افزایــش بلورینگــی و دمــای انتقــال شیشــه ای در ازای 
 PVA بــوده اســت. امــا بــا افزایــش مقــدار PVA افــزودن 5 الــی 15 درصــد وزنــی
ــر میکروســکوپی غشــای  ــت. تصاوی ــی، بلورینگــی کاهــش یاف ــه 20 درصــد وزن ب
ــص را  ــب و نق ــه عی ــاری از هرگون ــت و ع ــع یکنواخ ــطح مقط ــص س ــس خال پبک
ــطح  ــه ای در س ــاختارهای غارگون ــیارها و س ــزودن PVA، ش ــا اف ــا ب ــان داد ام نش
 CO2/N2 مقطــع غشــاهای آمیختــه مشــاهده شــد. عملکــرد غشــاها در جداســازی
 bar 30 و فشــار خــوراک 2، 6 و °C ــا اســتفاده از ســامانه حجم‌ثابــت در دمــای ب
10 انــدازه گیــری شــد. نتایــج نشــان داد کــه تراوایــی CO2 در غشــاهای آمیختــه 
بــا افزایــش مقــدار PVA در غشــای پبکــس بهبــود یافــت. بــه طــوری کــه بهتریــن 
تراوایــیCO2  برابــر بــا Barrer 204/64 در فشــار bar 10 و توســط غشــای آميخته 
حــاوی 20 درصــد وزنــی PVA حاصــل شــد. به‌عــاوه، غشــای آميختــه حــاوی 15 
ــا مقــدار 100/21 و در  ــری CO2/N2 را ب ــی PVA بیشــترین انتخاب‌پذی درصــد وزن

ــای C° 30 نشــان داد. فشــار bar 10 و دم
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مقدمه:
در دهــه هــای اخیــر،گاز طبیعــی بــه عنــوان ســوختی مناســب 
بــرای تأمیــن انــرژی بــه دلیــل احتــراق پــاک تــر در مقایســه 
بــا زغــال ســنگ و نفــت خــام توجــه صنایــع را جلــب کــرده  
اســت  ]1[.گاز طبیعــی متشــکل از هیدروکربــن هــای ســبک 
ــا ترکیب‌درصدهــای متغیراســت   و ســایر اجــزای ناخواســته ب
ــازی  ــص س ــای خال ــد فرآینده ــام نیازمن ــی خ ]2[.گاز طبیع
بــه منظــور حــذف اجــزای ناخواســته و شــیرین ســازی یکــی 
ــیرین  ــدف از ش ــت. ه ــه اس ــد تصفی ــی فرآین ــل اصل از مراح
ــر  ــی نظی ــی های ــردن ناخالص ــدا ک ــی، ج ــازی گاز طبیع س
گازهــای اســیدی CO2 و H2S موجــود  در آن اســت ]3 [. دی 
اکســید کربــن از مهــم تریــن گازهــای گلخانــه ای و حــذف آن 
ــش  ــه گرمای ــع مضــرات آن از جمل ــط در راســتای رف از محی
زمیــن ضــرورت دارد. به‌عــاوه حــذف ایــن گاز اســیدی مــی 
ــا بهبــود ارزش گرمایــی گاز طبیعــی، کاهــش حجــم  توانــد ب
گازهــای متراکــم و انتقالــی در طــول خــط لولــه و نيــز کاهش 
ــال و  ــای انتق ــه ه ــش هزین ــه کاه ــه، ب ــط لول ــی خ خوردگ
ــی  ــای متنوع ــود ]2[. روش ه ــر ش ــی منج ــع گاز طبیع توزی
ــه  ــن از گاز طبیعــی و ب ــرای جداســازی گاز دی‌اکســید کرب ب
ــر، جــذب،  ــد تقطی ــی مانن ــان وجــود دارد. روش‌های ــژه مت وی
ــازی  ــداول جداس ــای مت ــد از روش‌ه ــطحی و تبری ــذب س ج
هســتند کــه بــرای حــذف CO2 کاربــرد دارنــد. امــا اســتفاده 
ــی  ــرایط عملیات ــه ش ــکلاتی ازجمل ــا مش ــا ب ــن روش‌ه از ای
ــد  ــودن فرآین ــتقیم ب ــالا(، غیرمس ــار ب ــا و فش ــخت )دم س
ــاز  ــازی مجــدد از حــال، نی ــزوم جداس ــه حــال، ل ــاز ب و ني
ــتند.  ــرو هس ــالا روب ــذاری ب ــرمایه گ ــه س ــاذب و هزین ــه ج ب
ــاوری غشــایی  ــور، اســتفاده از فن ــر روش هــای مذک عــاوه ب
بــه منظــور جداســازی گازهــا در چنــد دهــه اخیــر بــه دلیــل 
مزیــت هایــی ماننــد مصــرف انــرژی کمتــر، ســادگی عملیــات 
ــه  ــودن هزین ــن ب ــد و پایی ــودن فرآین جداســازی، مســتقیم ب
ــازی  ــای جداس ــایر روش‌ه ــه س ــبت ب ــرمایه‌گذاری آن نس س
ــون  ــت  ]4[. تاکن ــه اس ــرار گرفت ــتری ق ــه بیش ــورد توج م
غشــاهای متعــددی بــرای جداســازی دی‌اکســید کربــن مــورد 
ــاهای  ــب غش ــا اغل ــان آن‌ه ــه در می ــه ک ــرار گرفت ــی ق بررس

ــد ]5[. ــت داده ان ــه دس ــری را ب ــج مطلوب‌ت ــری نتای پلیم
 Glass( ای  شیشــه  انتقــال  دمــای  براســاس  پلیمرهــا 
ای  شیشــه  دســته  دو  بــه   )transition temperature
)Glassy( و لاســتیکی )Rubbery( تقســیم بنــدی مــی شــوند. 
ــته  ــری داش ــای کارب ــر از دم ــه ای Tg بالات ــای شیش پلیمره
ــا تحــرک )Mobility( محــدود  ــای ســخت ب و دارای زنجیره
ــن  ــتیکی دارای Tg پایی ــای لاس ــه پلیمره ــتند. در حالیک هس
ــای  ــاوی زنجیره ــولاً ح ــوده و معم ــری ب ــای کارب ــر از دم ت
Trade-( تداخلــی رابطــه  پذیــر هســتند  ]6[.  انعطــاف 

off(  بیــن تراوایــی و انتخاب‌پذیــری در اغلــب غشــاهای 
پلیمــری، عملکــرد آن هــا را دچــار محدودیــت کــرده و 
البتــه راهکارهايــی بــرای غلبــه بــر ایــن مشــکل ارائــه شــده 
ــاها،  ــن غش ــرد اي ــود عملک ــای بهب ــی از راهکاره ــت. یک اس

ــه  ــت  ک ــا )Polymers blending( اس ــازی پلیمره آمیزه‌س
ــودن، روش  ــاری ب ــر و تج ــت تکثی ــادگی، قابلی ــل س ــه دلی ب
ــن  ــم تری ــی‌رود  ]9-7[. مه ــمار م ــه ش ــه‌ای ب مقرون‌به‌صرف
ــار  ــازی گاز، رفت ــرای جداس ــری ب ــای پلیم ــی آمیزه‌ه ویژگ
ــازی آمیزه‌هــای پلیمــری توســط  ــار ف ــازی آن هاســت. رفت ف
ارزيابــی دمــای انتقــال شیشــه ای، پراکندگــی نــور یــا اشــعه 
ــا ميکروســکوپی مشــخص مــی شــود.   آمیزه‌هــای  ایکــس ی
ــا  ــر )ی ــر، امتزاج‌ناپذی ــزاج پذی ــوع امت ــه ن ــه س ــری ب پلیم
جدایــی فازی‌کــرده( یــا جزئی‌امتزاج‌پذیــر تفکیــک مــی 
ــر در ســطوح  ــزاج پذی ــای پلیمــری امت شــوند  ]10[. آمیزه‌ه
مولکولــی دارای ســاختاری همگــن و یکپارچــه هســتند. ايــن 
ــد.  ــک Tg دارن ــولاً ی ــود معم ــی خ ــار حرارت ــا در رفت آمیزه‌ه
ــر  ــر، دو پلیم ــری امتزاج‌ناپذی ــای پلیم ــل، در آمیزه‌ه در مقاب
ــی  ــت نم ــاختاری یکنواخ ــا س ــن ب ــاز همگ ــک ف ــکیل ی تش
ــرای  ــد ب ــر می‌توانن ــای جزئی‌امتزاج‌پذی ــا پلیمره ــد. ام دهن
ــری در  ــای پلیم ــند. آمیزه‌ه ــب باش ــا مناس ــازی گازه جداس
ــیرین  ــر ش ــی نظی ــداف متنوع ــا اه ــاز گاز ب ــاهای جداس غش
  CO2 ســازی گاز طبیعــی، خالــص ســازی هیــدروژن و زدودن
ــرد  ــی کارب ــای صنعت ــای گاز خروجــی از واحده ــان ه از جری
دارای   )blend membranes( آمیختــه  غشــاهای  دارنــد. 
مزایــای بالقــوه ای هســتند؛ ایــن غشــاها مــی تواننــد  آمیــزه 
ای از خــواص مناســب چنــد پلیمــر در جداســازی گاز را ایجاد 
ــا را  ــی پلیمره ــن خــواص مکانیکــی و حرارت ــد. همچنی نماین
بهبــود داده و در نهایــت عبوردهــی گاز را ارتقــا دهنــد. پلــی 
ــن  ــکل( )PEIm/PVA(، پلی‌اتیل ــل ال ــی )وینی اتیلن-ایمین/پل
پلی‌بنزيمیــدازول/ و   )PEG/CA( اســتات  گلایکول/ســلولز 

پليمــری  غشــاهای  از  تعــدادی   )PBI/PEI( پلی‌اترایمیــد 
ــا عملکــرد مناســب هســتند  ]7[.  آمیختــه مــورد اســتفاده ب
بــا توجــه بــه مزایــای متعــدد، انــواع مختلفــی از ایــن غشــاها 

ــد. ــرار گرفتن ــورد بررســی ق م
مشــتاق و همکارانــش  ]11[، به بررســی اثر ترکیــب پلیمرهای 
شیشــه ای و لاســتیکی بــا آمیــن هــا بــرای جداســازی 
ــی  ــه پل ــاهای آمیخت ــد. غش ــای CO2/CH4 پرداختن مخلوط‌ه
 )PVAc( )شیشــه ای( و پلی)وینیــل اســتات( )PSU( ســولفون
)لاســتیکی( بــا ســه گــروه آمینــی متفــاوت بــه روش تبخیــر 
 CO2/CH4 حــال ســاخته شــدند. عملکــرد نظــری جداســازی
ــاوی 90  ــه ح ــاهای آمیخت ــرای غش ــی ب ــای تجرب ــا داده ه ب
ــی 80/20 و  ــد وزن ــا ترکيب‌درص ــی PSU/PVAc ب ــد وزن درص
 ،)DEA( ــن ــواع دی‌اتانول‌آمی ــی از ان ــی از يک ــد وزن 10 درص
مونواتانــول آمیــن )MEA( يــا متیــل دی-اتانــول آمیــن 
)MDEA( در فشــار2 تــا bar 10مقایســه شــدند. نتایــج 
  DEAبــا PVAc تجربــی نشــان داد غشــاهای حاصــل از ترکیــب
ــه  ــر هســتند. ب ــه PSU در جداســازی CO2/CH4 مؤثرت ــر پای ب
طــوری کــه انتخــاب پذیــری CO2/CH4 بــرای غشــای آميختــه 
 PSU/PVAc ــه غشــای PSU/PVAc در حضــور DEA نســبت ب
ــری  ــه گ ــا ریخت ــش  ]12[ ب ــگ و همکاران ــود. دن ــر ب بالات
 PVAm/PVA( ــن ــی وینیــل آمی ــول پلی)وینیــل الکل(/پل محل
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( بــر لایــه نگهدارنــده پلــی ســولفون )PSU( غشــای آميختــه 
  CO2 ــال ــو در PVAm  انتق ــای آمین ــروه ه ــد. گ ــه کردن تهي
ــرد و PVA ســاختار مکانیکــی غشــا را  را در غشــا تســهيل ک
بهبــود بخشــيد. تشــکیل لایــه فوق‌نــازک بــا ضخامــت کمتــر 
 ،PSU ــده ــه نگهدارن ــر لای ــر از PVAm/PVA ب از 0/3 میکرومت
 CO2 ــی ــه 174 و تراوای ــری CO2/N2   را از 94 ب انتخــاب پذی

ــش داد. ــه  barrer 0/58 افزای را از  barrer 0/13 ب
 )PA( ــدی ــش پلی‌آمی ــک بخ ــس )Pebax( از ی ــر پبک پلیم
 )Amorphous( ارَيخــت )PEO( و یــک بخــش پلی‌اتــری
تشــکیل شــده اســت. بخــش پلی‌آمیــدی پبکــس کــه از یــک 
پلی‌آمیــد آلیفاتیــک مثــل نایلــون 6 یــا 12 تشــکيل می‌شــود، 
بــا ســاختار شــکننده و ســخت در مقابــل انتقــال گاز از خــود 
مقاومــت نشــان داده و همچنیــن بخشــی از پایــداری مکانیکی 
پلیمــر را تأمیــن می‌کنــد. بخــش پلــی اتــری پبکــس از یــک 
پلی‌اتــر ارَيخــت ماننــد پلی)اتیلــن اکســید( یــا پلی)تترامتیلــن 
 Tg ــا اکســید( تشــکيل و ســبب ماهیــت لاســتیکی پبکــس ب
ــل  ــل تمای ــه دلی ــش ب ــن بخ ــود. اي ــن )C° 52-( می‌ش پایی
بــالا بــرای جــذب مولکــول دی‌اکســید کربــن، بیشــتر وظیفــه 
ــا  ــن ب ــده دارد. بنابرای ــر عه ــری را ب ــال گاز و انتخاب‌پذی انتق
ــر  ــف پلیم ــای مختل ــد بخش‌ه ــر در ترکیب‌درص ــاد تغیی ایج
ــد  ــر خواه ــی آن تغیی ــی و مکانیک ــواص گازتراوای ــس خ پبک
ــرز  ــه ط ــاز گاز CO2/N2  ب ــاهای جداس ــرد  ]13و14[. غش ک
ــد  ]15[.  ــعه یافتن ــته توس ــه گذش ــی دو ده ــمگیری ط چش
ــه پبکــس-  ــای آميخت ــش  ]16[ غش ــور و همکاران ــنایی پ س
/N2 ســلولز اســتات را بــه روش ریختــه گــری بــرای جداســازی

 °C ــای ــد و ســپس عملکــرد غشــا را در دم ــه کردن CO2  تهی
25 و فشــار 2 تــا bar 10 مــورد بررســی قــرار دادنــد. آنالیزهــا 
نشــان داد کــه غشــاهای آمیختــه دارای حفــره هــای بیشــتری 
ــی  ــه م ــوده ک ــص ب ــتات خال ــلولز اس ــای س ــه غش ــبت ب نس
توانــد تراوایــی را بهبــود بخشــد. همچنیــن غشــاهای آمیختــه 
ــازی  ــری در جداس ــرد بهت ــس عملک ــتر پبک ــدار بیش ــا مق ب
نشــان دادنــد. چنانچــه در غشــای آميختــه بــا 8 درصــد وزنــی 
ــبت  ــری  CO2/N2  نس ــاب پذی ــی CO2 و انتخ ــس، تراوای پبک
بــه غشــای CA خالــص بــه ترتيــب 25 و 59 درصــد افزایــش 

یافــت.
ــر  ــو، غی ــی ب ــفیدرنگ ب ــودر س ــکل( )PVA( پ ــل ال پلی)وینی
ســمی و انحلال‌پذيــر در آب اســت کــه از پلیمریزاســیون 
ــای  ــی ه ــود. از ویژگ ــی ش ــد م ــتات تولی ــل اس ــر وینی مونوم
مثبــت ایــن پلیمــر مــی تــوان بــه مقاومــت شــیمیایی 
ــاظ  ــودن از لح ــی ب ــوب و خنث ــی خ ــتحکام مکانیک ــالا، اس ب
شــیمیایی اشــاره کــرد  ]2[. وجودگــروه هــای هیدروکســیل 
در ســاختار PVA و تعامــل مناســب اســید و بــاز لوئیــس بیــن 
اکســیژن الکتــرون دهنــده گــروه هــای هیدروکســیل PVA و 
اتــم کربــن گاز CO2، کــه بــه دلیــل وجــود بــار مثبــت چهــار 
ــده  ــری، الکترون‌گیرن ــت قطبش‌پذی ــه‌ای و خصل ــی لحظ قطب
ــیل  ــری گاز، پتانس ــش انحلال‌پذی ــا افزای ــت، ب ــبی اس مناس
Pebax/ از غشــاهای CO2 لازم بــرای کمــک بــه انتقــال بهتــر

ــان  ــل مناســب می ــن تعام ــد. همچنی PVA را فراهــم مــی کن
گــروه هــای هیدروکســیل ایــن پلیمــر و گــروه هــای کربونیــل 
در ســاختار پبکــس، ســبب افزایــش بلورینگــی پبکــس شــده 
و در نتیجــه انتشــار مولکــول هــای گازی بــزرگ ماننــد N2  را 
بــا اختــال مواجــه مــی کنــد. هــدف از ایــن پژوهــش، بهبــود 
ــا  ــب آن ب ــق ترکی ــری پبکــس از طری ــرد غشــای پلیم عملک
پلیمــر PVA بــرای جداســازی CO2 و افزایــش تراوایــی این گاز 
اســت. PVA بــه عنــوان پلیمــری شیشــه ای بــا ســاختار بلوری 
ــد.  ــش اســتحکام مکانیکــی غشــا می‌انجام ــه افزای و منظــم ب
ــون  ــاختار غشــاهای ساخته‌شــده آزم ــه منظــور بررســی س ب
SEM، بــرای تعییــن دمــای انتقــال شیشــه‌ای، دمــای ذوب و 
درصــد بلورینگــی آزمــون DSC و بــه منظــور بررســی پیوندهــا 
ــی در ســاختار شــیمیایی غشــاها آزمــون  و گــروه هــای عامل

ــرار گرفــت. FTIR مــورد اســتفاده ق

تجربی
مواد

و  پایــه غشــا  پلیمــر  عنــوان  بــه   Pebax®1657 پلیمــر 
پلیمــر  عنــوان  بــه   )PVA-  60000( الــکل(  پلی)وینیــل 
ــه ترتیــب از شــرکت هــای Arkema فرانســه  اصلاح‌کننــده ب
ــوص  ــا خل ــز ب ــول نی ــداری شــدند. اتان ــان خری و Merck آلم
99/9% از شــرکت Merck  وآب یــون‌زدوده تهیــه و بــه عنــوان 

ــد. ــتفاده ش ــر اس ــال پلیم ح
ساخت غشا

ــول 5 درصــد  ــص از محل ــرای ســاخت غشــای پبکــس خال ب
وزنــی آن، ابتــدا مخلــوط حلالــی آب/اتانــول بــا ترکيب‌درصــد 
وزنــی 70/30 تهیــه شــد. مخلــوط حلالــی در ظــرف شیشــه 
 °C تــا  ای دردار روی همــزن مغناطیســی در دمــای 75 
80  قــرار داده شــد. ســپس نیمــی از مقادیــر مشــخص 
توزين‌شــده گرانــول پبکــس بــه مخلــوط حلالــی آب و 
ــه  ــر ب ــده پلیم ــدی باقی‌مان ــد. در گام بع ــه ش ــول اضاف اتان
محلــول اضافــه شــد و پــس از اختــاط بــه مــدت 6 ســاعت 
ــفاف و یکنواخــت  ــق، نیمه‌ش ــی رقی ــر، محلول و انحــال پلیم
ــی 1 ســاعت  ــدت تقریب ــه م ــول ب حاصــل شــد. ســپس محل
اســتراحت داده شــد تــا از خــروج حبــاب تشکیل‌شــده حیــن 
فرآینــد هــم زدن اطمینــان حاصــل شــود  ]17[. در ســاخت 
غشــای آميختــه Pebax/PVA، پــس از تهیــه محلــول پبکــس 
ــاخت  ــور س ــه منظ ــول PVA  ب ــخصی از محل ــر مش ، مقادی
ــه  ــی PVA ب ــد وزن ــاوی 5، 10، 15 و 20 درص ــاهای ح غش
ــرای  ــزه ب ــن آمي ــد. اي ــه گردی ــه اضاف ــس اولی ــول پبک محل
ــه  ــا، ب ــاخت غش ــب س ــت و مناس ــی یکنواخ ــکيل محلول تش
مــدت 2 ســاعت تحــت اختــاط قــرار داده و متعاقبــاً بــه طــور 
مشــابه بــا فراينــد فــوق حباب‌زدايــی شــد. جــدول شــماره 1 
ــرای ریختــه گــری و  فرمول‌بنــدی محلــول هــای تهيه‌شــده ب
ــول  ــد. محل ــورد نظــر را نشــان مــی ده ســاخت غشــاهای م
هــای پلیمــری خالــص و آميختــه جداگانــه در پتــری دیــش 
پلاســتیکی بــا قطــر 8 ســانتیمتر ریختــه شــدند. بــرای تبخیــر 
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ــه مــدت  حــال و خشــکانش، محلــول ریختــه گــری شــده ب
ــرار  ــف روز در آون ق ــپس نص ــاق و س ــای ات ــک روز در دم ی
ــا  ــرای اســتفاده در آزمون‌ه ــر حــال، غشــا ب ــا تبخی داده و ب

آمــاده شــد. 
شناسایی ساختار غشاها

بــه منظــور ارزیابــی پيوندهــا و برهم‌کنش‌هــای متقابــل 
ایجــاد شــده در غشــای Pebax/PVA از طیف‌ســنجی مــادون 
ــاخت  ــدلFrontier  س ــتگاه PerkinElmer م ــا دس ــز ب قرم
 400-4000  cm-1 موجــی  عــدد  محــدوده  در  و  آمریــکا 
ــواص  ــی خ ــرای بررس ــد. ب ــتفاده ش ــوری اس ــت عب و در حال
حرارتــی نظیــر تعییــن دمــای انتقــال شیشــه‌ای، دمــای ذوب، 
ــون  ــی از آزم ــد بلورینگ ــن درص ــی و همچنی ــای بلورینگ دم
 F200 مــدل DSC گرماســنجی پويشــی تفاضلــی بــا دســتگاه
ســاخت Netzsch آلمــان و گرمايــش در حضــور گاز نیتــروژن 
از C° 100- تــا C° 250 بــا نــرخ C/min° 10  اســتفاده 
ــده  ــاهای ساخته‌ش ــاختار غش ــی س ــور بررس ــه منظ ــد. ب ش
ــی  ــی پویش ــکوپ الکترون ــک میکروس ــه کم ــرداری ب عکس‌ب
ســاخت   ،Sigma VP مــدل   )FESEM( میدانــی  گســیل 
شــرکت Zeiss آلمــان مجهــز بــه آشکارســاز EDS و نگاشــت 
شــرکت Oxford Instrument  انگلســتان انجــام شــد. بــرای 
تهيــه نمونه‌هــای ميکروســکوپی، غشــاها درون نیتــروژن 
ــا کمتريــن تنــش شکســته  مایــع به‌طــور کامــل منجمــد و ب
ــاهای  ــی غش ــرد گازتراوای ــی عملک ــور بررس ــه منظ ــدند. ب ش
انــدازه  قابلیــت  بــا  گازتراوایــی  ســامانه  از  ساخته‌شــده 
گیــری تراوایــی گازهــای خالــص CO2 و N2 از میــان غشــای 
ــف  ــارهای مختل ــت و فش ــای ثاب ــده در حجــم و دم ساخته‌ش
ــا  ــتفاده شــد. ســلول غشــا ب ــه ســلول غشــا اس گاز ورودی ب
ــه  ــک حلق ــده و ی ــاخته ش ــزن س ــولاد زنگ‌ن ــتفاده از ف اس
بــرای جلوگیــری از نشــتی گاز بــه کار بــرده شــد. تراوایــی و 
ــده، در  ــاهای ساخته‌‌ش ــق غش ــا از طری ــری گازه انتخاب‌پذی
ــرار  ــه تک ــا س ــار ورودی 2، 6 و bar 10 ب ــای C°30 و فش دم
ــر  ــه زی ــا معادل ــدازه گیــری و محاســبه شــد. تراوایــی گاز ب ان

ــد: ــزارش ش ــد barrer گ ــبه و در واح محاس

)1(

 L ،)cm3( ــلول ــس از س ــزن پ ــم مخ ــه، V حج ــن رابط در ای

 ،)K( ــا ــا )T ،)cm2 دم ــطح غش ، A س )cm( ــا ــت غش ضخام
P0 فشــار مطلــق گاز ورودی )psia( و dP/dt تغییــرات فشــار 

بــر حســب زمــان )bar/s( اســت  ]18و19[.انتخــاب پذیــری 
ــر محاســبه شــد: ــه زی ــا اســتفاده از معادل ایــده-آل گازهــا ب

)2(

که PA و PB  به ترتیب تراوایی گازهای A و B است  ]20[.

نتایج و بحث
طیف سنجی تبدیل فوريه مادون قرمز 

ــص و  ــص، PVA خال ــیمیایی Pebax®1657 خال ــاختار ش س
 Pebax/ )%15wt( ،Pebax/PVA )%5wt( ــه ــاهای آمیخت غش
 cm-1 ــی ــدد موج ــدوده ع ــتفاده از FTIR در مح ــا اس PVA ب
4000-400 مــورد بررســی قــرار گرفــت، شــکل 1. در طیــف 
غشــای پبکــس خالــص، قله‌هــای 842 وcm-1 1111 مربــوط 
بــه کشــش متقــارن پیونــد C–O–C در گــروه عاملــی اتــری در 
 cm-1 در پلیمــر پبکــس اســت. قله‌هــای 1732 و PEO بخــش
ــل  ــی کربونی ــاش کشش ــه ارتع ــوط ب ــب مرب ــه ترتی 2898 ب
قله‌هــای 1645  CH3– هســتند. همچنيــن  C=O و گــروه 
و cm-1 3500-3300 بــه ترتیــب بــه تحــرک گروه‌هــای 
H‒N‒C=O و N‒H در بخــش PA در پلیمــر پبکــس نســبت 
داده شــدند  ]21[. در طیــف FTIR غشــای PVA خالــص، 
ــه cm-1 3267 نشــان‌دهنده گــروه هیدروکســیل )OH–( و  قل
قلــه cm-1 2912 مربــوط بــه ارتعاشــات متقــارن C–H اســت. 
 1419   cm-1 ــدوده ــی مشــاهده شــده در مح قلــه ارتعاش
بــه خمــش CH2 منتســب شــد. قلــه cm-1 1087 مربــوط بــه 
ــه  ــور ک ــت ] 22[. همانط ــش C – O اس ــش OH– و کش خم
ــاهای  ــف FTIR غش ــود در طی ــی ش ــاهده م ــکل 1 مش در ش
 PVA حــاوی 5 و 15 درصــد وزنــی Pebax/PVA آمیختــه
ــت  ــن Pebax®1657 و PVA موقعی ــل برهم‌کنــش بی ــه دلی ب
ــرات  ــازوکار اث ــت. س ــر ياف ــی تغیی ــا اندک ــا ت ــه ه ــی قل مکان
ــکل 2  ــه Pebax/PVA در ش ــای آميخت ــی در غش بین‌مولکول
نشــان داده شــده اســت، همانطــور کــه مشــاهده مــی شــود 
ــا  در اثــر تعامــل مناســب میــان اتــم هــای هیــدروژن PVA ب
ــد  ــس دو پیون ــود در پبک ــروژن موج ــن و نیت ــای کرب ــم ه ات
H‒N‒ هیدروژنــی قــوی شــکل مــی گیــرد. موقعیــت پیونــد

جدول 1. ترکیب درصد هر یک از غشاهای ساخته شده
Table 1. The composition of each synthesized membranes

Solvent (95 wt.%)
Polymer (5 wt.%)

Membrane
PebaxPVA

95

1000Pure Pebax
955Pebax/%5 PVA
9010Pebax/%10 PVA
8515Pebax/%15 PVA
8020Pebax/%20 PVA
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C=O از عــدد موجــی cm-1 1645 در غشــای پبکــس خالــص 
بــه  cm-1 1648 در غشــای آميختــه حــاوی 5 درصــد وزنــی 
PVA و بــه cm-1 1652 در غشــای آميختــه حــاوی 15 درصــد 
وزنــی PVA منتقــل شــد. بــه عــاوه، ارتعــاش کششــی پیونــد 
هیدروژنــی N‒H )آمیــن نــوع اول( از cm-1 3300 در غشــای 
پبکــس خالــص بــه عدد موجــی بالاتــر cm-1 3330 در غشــای 
آميختــه حــاوی 5 درصــد وزنــی PVA و cm-1  3343 در 
غشــای آميختــه حــاوی 15 درصــد وزنــی PVA تغییــر مــکان 
ــده  ــر ش ــه ذک ــدت قل ــر، ش ــن تغیی ــا ای ــراه ب داد  ]22[. هم
بــه طــور چشــمگیری کاهــش يافــت کــه افزایــش تبلــور بــه 

دلیــل افــزودن PVA را تأییــد کــرد. ايــن مطلــب در مبحــث 
DSC کامــاً توصیــف خواهــد شــد.

گرماسنجی پويشی تفاضلی
ــنجی  ــون گرماس ــاها از آزم ــی غش ــار حرارت ــرای درک رفت ب
ــای  ــرات دم ــری تغیی ــدازه گی ــی )DSC( و ان ــی تفاضل پويش
)Melting temperature( دمای ذوب ،)Tg( انتقال شیشــه ای

ــزاء  ــد اج ــر ترکیب‌درص ــا تغیی ــی ب ــد بلورینگ )Tm( و درص

تشــکیل‌دهنده اســتفاده شــد. در شــکل 3 نمــودار DSC بــرای 
ــا 5، 15 و 20 درصــد  غشــاهای پبکــس خالــص و آميختــه ب

ــی PVA نشــان داده شــده اســت. وزن
ــخص  ــه مش ــص، دو قل ــس خال ــای پبک ــودار DSC غش در نم
در دماهــای 17/2 و 206/4 درجــه ســانتی‌گراد مشــاهده 
ــه ترتیــب بیان‌کننــده دمــای ذوب فازهــای  مــی شــود کــه ب
ــر  ــاوه ب ــتند. ع ــس هس ــر پبک ــاختار پلیم PEO و PA در س
ــای  ــانتی‌گراد نشــان‌دهنده دم ــای 53/1- درجــه س ــن، دم ای
ــا گــزارش هــای ســایر  انتقــال شیشــه ای پبکــس و مشــابه ب
 DSC محققیــن اســت  ]24،23،18[. نتایــج حاصــل از آزمــون

و دمــای انتقــال شیشــه‌ای نشــان‌دهنده اختــاط مناســب دو 
پلیمــر از نــوع شیشــه‌ای )PVA( و لاســتیکی )Pebax( اســت. 
ــاوی 5، 10، 15  ــه ح ــاهای آمیخت ــکل 3، در غش ــق ش مطاب
 DSC ــودار ــهود در نم ــه مش ــی PVA دو قل ــد وزن و 20 درص
ــاهده  ــوس مش ــر محس ــدون تغيي ــص ب ــس خال ــای پبک غش
ــاها  ــن غش ــاکان دو Tm در ای ــود کم ــر وج ــه بیانگ ــد ک ش
ــاوی 5، 10 و 15  ــه ح ــاهای آمیخت ــی Tg غش ــود. از طرف ب

شکل 1. نمودارهای FTIR غشاهای )b) Pebax/PVA( ،1657 a) Pebax حاوی 5 درصد وزنی PVA، (c) Pebax/PVA حاوی 15 درصد وزنی 
d) PVA( و PVA

Figure 1. FTIR spectra of (a) Pebax 1657, (b) Pebax/PVA 5/95, (c) Pebax/PVA 15/85, and (d) PVA membranes
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درصــد وزنــی PVA نســبت بــه غشــای پبکــس خالــص تغییــر 
چندانــی نکــرد و کاهــش تقریبــی 2 تــا 3 درجــه ســانتی‌گراد 
را نشــان داد. ایــن تغییــرات نامحســوس بیانگــر امتــزاج 
پذیــری مطلــوب و مناســب پبکــس بــا 5 و 15 درصــد وزنــی 
ــه  ــوان ب ــن افزایــش نامحســوس Tg را نیــز می‌ت ــود. ای PVA ب
افــزوده شــدن پلیمــر شیشــه ای بــه زمينــه پلیمــری پبکــس 
مرتبــط دانســت. امــا در نمــودار DSC غشــای آميختــه حــاوی 
20 درصــد وزنــی PVA دو Tg یکــی در دمــای 53/3- درجــه 
ــری در  ــس، و دیگ ــای پبک ــه Tg غش ــک ب ــانتی‌گراد، نزدي س
 ،PVA غشــای Tg دمــای 76/2 درجــه ســانتی‌گراد نزديــک بــه

مشــاهده شــد. بنابرايــن افزایــش درصــد وزنــی PVA بــه 20 
درصــد وزنــی در پبکــس و ظهــور دو دمــای Tg بیانگــر عــدم 
امتزاج‌پذیــری مناســب ایــن دو پلیمــر و ايجــاد دو فــاز غنــی 
ــت  ــن حال ــت. در ای ــا  اس ــی از PVA در غش ــس و غن از پبک
ــود عملکــرد  ــزودن PVA ســبب بهب ــه اف ــوان گفــت ک مــی ت
غشــای پبکــس نمــی شــود و نتایــج بدســت آمــده از آزمــون 

ــر ایــن گفتــه اســت. گازتروایــی اثبــات کاملــی ب
ــا  ــم ب ــری مه ــوان پارامت ــه عن ــاها ب ــی غش ــد بلورینگ درص

ــت. ــده اس ــبه ش ــه 3 محاس ــتفاده از معادل اس

PVA شکل 2. طرحواره برهمکنش های بین مولکولی در غشای آميخته حاوی پبکس و
Figure 2. Schematic representation of intermolecular interactions in blend membrane consisting Pebax and PVA

شکل 3. نمودار DSC مربوط به غشاهای خالص و آميخته
Figure 3. DSC curves of the neat and blend membranes
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)3(

ــرای ذوب  ــاز ب ــورد نی ــای م ــدار گرم ــن رابطــه Hm∆ مق در ای
ــای  ــر قله‌ه ــطح زی ــاحت س ــیم مس ــه از تقس ــت ک بلورهاس
ذوب بــر وزن هــر کــدام از فازهــای پلیمــر پبکــس )60 درصــد 
 ∆H0

m قابــل محاســبه اســت. همچنين )PA و 40 درصــد PEO
گرمــای ذوب پلیمــر در حالــت بلورینگــی 100% و بــر اســاس 
 J/g بــه ترتیــب برابــر بــا PA و PEO مطالعــات پیشــین بــرای
ــه 4  ــی کل، از رابط ــد بلورینگ ــت. درص 166/4 و J/g 230 اس
ــر  ــای DSC ب ــج آزمون‌ه ــت  ]25[. نتای ــبه اس ــل محاس قاب

غشــاهای مذکــور در جــدول 2 ارائــه شــده اســت.
)4(

بــا توجــه بــه مقادیــر بدســت آمــده مــی تــوان نتیجــه گرفــت 
کــه آميخته‌ســازی PVA بــا Pebax، ســبب افزایــش بلورینگــی 
و بــه تبــع آن افزایــش پایــداری حرارتــی مــی شــود. بــه طوری 
کــه در غشــاهای آميختــه، بلورینگــی حــدود 0/55% نســبت به 
غشــای پبکــس خالــص افزایــش يافــت؛ کــه مــی توانــد ناشــی 
ــا  ــدروژن PVA ب ــای هی ــم ه ــان ات از برهم‌کنــش مناســب می
ــه  ــروژن موجــود در پبکــس باشــد ک ــن و نیت ــای کرب ــم ه ات
ــای  ــوی تحــرک زنجیره ــی ق ــد هیدروژن ــا تشــکیل دو پیون ب

پبکــس را مختــل نمايــد.
)FESEM( میکروسکوپی الکترونی پویشی گسیل میدانی

ــه ســاختار و  ــی غشــاهای پلیمــری وابســته ب ــار گازتراوای رفت
مورفولــوژی آن‌هــا بــوده و هــر گونــه نقــص در ســاختار غشــا 
ــاها  ــی غش ــرد گازتراوای ــال در عملک ــب اخت ــد موج می‌توان
شــود. در نتیجــه عکس‌بــرداری FESEM بــه منظــور مطالعــه 
ــت.  ــرار گرف ــتفاده ق ــورد اس ــاها م ــوژی غش ــق مورفول دقی
شــکل 4 تصاویــر FESEM غشــای پبکــس خالــص و  آمیختــه 
بــا درصدهــای مختلــف PVA را نشــان می‌دهــد. غشــای 
پبکــس خالــص از ســطح مقطعــی یکنواخــت و تقریبــاً عــاری 
از هــر نقصــی برخــوردار اســت کــه مؤیــد روش مناســب تهیــه 
ــر  ــه تصاوی ــا توجــه ب ــص اســت. ب ــن غشــای پلیمــری خال ای
FESEM مــی تــوان دریافــت کــه بــا افــزودن PVA بــه پبکــس، 
ــا افزایــش  ــوژی ســطح مقطــع غشــا دچــار تغییــر و ب مورفول
درصــد وزنــی PVA بــر شــدت ایــن تغییــرات نیــز افــزوده مــی 

 PVA و  پبکــس  بین‌مولکولــی  برهم‌کنــش  اثــرات  شــود. 
ــی در  ــدم یکپارچگ ــب ع ــای FTIR موج ــهود در طيف‌ه مش
ســاختار غشــا شــده و ایجــاد شــیار و ســاختارهای غارگونــه‌ای 
ــازی  ــا آميزه‌س ــول ب ــور معم ــه ط ــه ب ــراه دارد ک ــه هم را ب
غشــاهای پلیمــری مشــاهده می‌شــود. ایــن ســاختارهای 
ناهمگــون در غشــای حــاوی 20 درصــد وزنــی PVA بــه 
بيشــينه مقــدار خــود رســیده و ایــن غشــا تــا حــدی ســاختار 
نامتوازن‌تــری نســبت بــه غشــاهای آمیختــه دیگــر دارد. 
نتایــج DSC نیــز نشــان دهنــده امتزاج‌پذیــری نســبتاً مناســب 
پبکــس تــا 15 درصــد وزنــی PVA بــود و بــا افزايــش مقــدار 
ــدم  ــای Tg ع ــکیل دو دم ــا تش ــی ب ــد وزن ــه 20 درص PVA ب
امتزاج‌پذیــری مناســب ایــن دو پلیمــر تأييــد شــد. ایــن عــدم 
ــديد  ــا تش ــز ب ــی نی ــای نهای ــاختار غش ــری در س امتزاج‌پذی

ســاختارهای شــیاری ظاهــر شــده اســت.
شــکل 5 تصاویــر ســطح مقطــع غشــاها را بــا بزرگنمایــی 50 
هــزار برابــر نشــان مــی دهــد کــه بيانگــر مورفولــوژی ســطح 
مقطــعِ متأثــر از ترکیب‌درصــد اجــزاء اســت. در ســاختار 
غشــای حــاوی 20 درصــد وزنــی PVA ناهمگونــی مشــخصی 
ــه  ــوان ب ــاختار را می‌ت ــر س ــن تغیی ــورد. ای ــم می‌خ ــه چش ب
ــد  ــا 20 درص ــس ب ــزه پبک ــب آمي ــری مناس ــدم امتزاج‌پذی ع
ــر  ــه نظ ــر ب ــارت ديگ ــه عب ــت. ب ــوط دانس ــی PVA مرب وزن

می‌رســد در مقیــاس موضعــی دو پلیمــر بــه صــورت دو 
ــار  ــد رفت ــر می‌توان ــن ام ــه اي ــد ک ــرار گرفته‌ان ــزا ق ــاز مج ف

ــد. ــرار ده ــر ق ــن غشــا را تحــت تأثی ــی ای گازتراوای
عملکرد گازتراوايی غشاهای آميخته

بــه منظــور بررســی مقــدار PVA در غشــای آميختــه و 
ــن  ــای CO2 و N2 و همچنی ــی گازه ــر تراوای ــوراک ب ــار خ فش
انتخــاب پذیــری CO2 /N2 ، آزمــون گازتراوايــی غشــاهای 
آمیختــه ساخته‌شــده بــه وســیله ســامانه حجم‌ثابــت در 
دمــای C°30 انجــام شــد. بــا توجــه بــه مــدل انحــال- نفــوذ، 
ــر از نفــوذ  ــی هرکــدام از گازهــای مــورد آزمایــش متأث تراوای
ــری آن هــا در غشــا اســت. مشــخصات گازهــای  و انحلال‌پذی

ــت. ــده ‌اس ــزارش ش ــدول 3 گ ــش در ج ــورد آزمای م
نفــوذ و انحــال پذیــری دو عامــل اصلــی اثرگــذار بــر انتقــال 
ــی و  ــدازه مولکول ــتند. ان ــری هس ــاهای پلیم ــا در غش گازه
میعان‌پذیــری )Condensability( گازهــا دو پارامتــر اساســی 

جدول 2. خواص حرارتی و درصد بلورینگی غشاهای خالص و آميخته
Table 2. Thermal properties and degree of crystallinity for neat and blend membranes

Membrane Tg (°C) Tm,PEO (°C) Tm,PA (°C) Xc,PEO (%) Xc,PA (%) Xc,total (%)

Pebax -53.1 17.2 206.4 16.40 32.88 22.99

Pebax/PVA (5wt.%) -54.8 18.1 206.5 17.07 33.26 23.54

Pebax/PVA (10wt.%) -55.6 18.3 206.6 17.22 33.64 23.79

Pebax/PVA (15wt.%) -56.4 17.8 205.8 17.31 33.99 23.98

Pebax/PVA (20wt.%) -53.3 17.5 206.7 17.13 33.30 23.60
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مؤثــر بــر گازتراوایــی در غشــا اســت. عامــل نفــوذ، تحــت تأثیر 
ــدازه  ــر اســاس ان ــی گاز اســت و جداســازی را ب ابعــاد مولکول
ــت  ــه ماهی ــده ب ــور عم ــز به‌ط ــال نی ــد و انح ــام می‌ده انج
ــری  ــت. میعان‌پذی ــته اس ــواص آن وابس ــده و خ گاز نفوذکنن
یــک گاز بــه طــور مســتقیم بــا دمــای بحرانــی آن در ارتبــاط 

ــق  ــری طب ــای میعان‌پذی ــه دم ــب ک ــن ترتی ــه ای ــت. ب اس
 Joback مدل‌هــای مختلــف ترمودینامیکــی نظیــر مــدل
متناســب بــا دمــای بحرانــی اســت  ]27[ و مــاده دارای دمــای 

میعان‌پذیــری بیشــتر، دمــای بحرانــی بیشــتری نیــز خواهــد 
ــر  ــک گاز میعان‌پذیرت ــدر ی ــر چق ــر، ه داشــت. از طــرف ديگ
باشــد، انحــال آن در پلیمــر راحت‌تــر اســت  ]28[. بــا توجــه 
ــینتیکی  ــر س ــا قط ــیدکربن ب ــده، دی‌اکس ــوارد ذکرش ــه م ب
ــان‌تر(  ــری آس ــر )میعان‌پذی ــی بالات ــه بحران ــر و نقط کوچک‌ت

ــور از  ــرای عب ــری ب ــت بالات ــروژن، قابلی ــه گاز نیت ــبت ب نس
ــای گاز  ــی مولکول‌ه ــن گشــتاور چهارقطب غشــا دارد. همچنی
ــن گاز در  ــای ای ــد انحــال مولکول‌ه دی‌اکســیدکربن می‌توان

 Pebax/PVA ، )c( PVA حاوی 5 درصد وزنی Pebax/PVA )b( ، Pebax 1657 )a(از سطح مقطع غشاهای FESEM شکل 4. تصاویر
PVA حاوی 20 درصد وزنی Pebax/PVA )e( و PVA حاوی 15 درصد وزنی Pebax/PVA )d( PVA حاوی 10 درصد وزنی

Figure 4. The cross-sectional FESEM images of (a) Pebax 1657, (b) Pebax/PVA 5/95, (c) Pebax/PVA 
10/90, (d) Pebax/PVA 15/85, and (e) Pebax/PVA 20/80 membranes

Gas Quadrupole torque 
(*1035C.M)

Critical Temperature 
(°C)

Kinetic diameter 
(Å� )

Molecular weight 
(g/mol)

CO2 -1.4 31 3.30 44.01
N2 -0.2 -147.1 3.64 16.04

جدول 3. خواص گازهای دی اکسید کربن و نیتروژن ]26[
Table 3. Properties of carbon dioxide and nitrogen gases [26]
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غشــای پبکــس را تســهیل کنــد  ]29[.
شــکل 6 مقادیــر تراوایــی دو گاز CO2 و N2 و همچنیــن 
بــرای  مختلــف  فشــارهای  در  را    CO2/N2 انتخاب‌پذيــری 
ــی  ــی غشــاها تراوای ــد. در تمام ــی غشــاها نشــان می‌ده تمام
ــی  ــدازه مولکول ــه ان ــود کــه ب ــب بیشــتر از N2 ب ــه مرات CO2 ب
کوچک‌تــر و میعان‌پذیــری بیشــتر ایــن گاز نســبت داده 
 PVA ــزودن ــد اف ــه شــکل 6 نشــان می‌ده شــد. همانطــور ک
ــار  ــر رفت ــی ب ــل توجه ــر قاب ــس اث ــری پبک ــه پلیم ــه زمين ب
ــزودن 5  ــی گاز CO2 در ازای اف ــت. تراوای ــی آن داش گازتراواي
ــارهای 2، 6  ــی فش ــس در تمام ــه پبک ــی PVA ب ــد وزن درص
 2 bar ــال در فشــار ــوان مث ــه عن ــت. ب و bar 10کاهــش ياف
تراوایــی CO2 از barrer 79/42 در غشــای پبکــس خالــص بــه 
ــی  ــه حــاوی 5 درصــد وزن Barrer 74/57 در غشــای آميخت

PVA رســيد. ایــن پدیــده می‌توانــد بــه دلیــل افزایــش درصــد 
بلورینگــی غشــای پبکــس حــاوی 5 درصــد وزنــی PVA باشــد 
ــا کاهــش تحــرک زنجیرهــای پلیمــر موجــب کاهــش  ــه ب ک
گازتراوایــی شــد. امــا افزایــش بیشــتر PVA )بیــش از 5 درصــد 
وزنــی( منجــر بــه حلالیــت بــالای CO2  در حضــور گــروه های 
CO2  دوســت ماننــد کربونیــل، اتــر و هیدروکســیل و افزایــش 
ــب  ــش مناس ــر برهم‌کن ــارت ديگ ــه عب ــد. ب ــی CO2 ش تراوای
ــیل دارای  ــای هیدروکس ــروه ه ــن گ ــس بی ــاز لوئی ــید و ب اس
اکســیژن الکتــرون دهنــده در PVA بــا اتــم کربــن گاز CO2، که 
بــه دلیــل وجــود بــار مثبــت چهارقطبــی لحظــه‌ای و خصلــت 
ــرایط را  ــت، ش ــبی اس ــده مناس ــری، الکترون‌گیرن قطبش‌پذی
ــق  ــاهای Pebax/PVA از طری ــر CO2 از غش ــور بهت ــرای عب ب
ــوان  ــن می‌ت ــرد. بنابراي ــم ک ــری فراه ــال پذی ــش انح افزای

، Pebax/PVA حاوی  )c( PVA حاوی 5 درصد وزنی Pebax/PVA )b( ، Pebax 1657 )a(از سطح مقطع غشاهای FESEM شکل 5. تصاویر
Pebax/PVA حاوی 20 درصد وزنی PVA با بزرگنمايی 50 هزار برابر )e( و PVA حاوی 15 درصد وزنی Pebax/PVA )d( PVA10 درصد وزنی
Figure 5. The cross-sectional FESEM images of (a) Pebax 1657, (b) Pebax/PVA 5/95, (c) Pebax/PVA 10/90, 

(d) Pebax/PVA 15/85, and (e) Pebax/PVA 20/80 membranes with the magnification of ×50k



فصلنامه علمي پژوهشی بین رشته ای پژوهش های کاربردی مهندسی شیمی - پلیمر

بررسی عملکرد غشای آميخته پبکس/پلی)وینیل الکل(...

65

ــیل،  ــای هیدروکس ــروه ه ــش گ ــا افزای ــه ب ــت ک ــه گرف نتیج
 ،PVA ــدار ــتر مق ــش بیش ــر افزاي ــه در اث ــای آميخت در غش
ــت کــه در  ــش ياف ــن افزای ــری گاز دی‌اکســید کرب انحلال‌پذی
ــی  ــش تراوای ــه افزای ــش بلورینگــی غشــا منجــر ب ــن افزای عی
CO2 شــد. در مقابــل، تراوایــی N2  در غشــاهای آمیختــه 
ــی  ــت. تراوای ــش ياف ــی PVA کاه ــد وزن ــدار 15 درص ــا مق ت
ــش  ــل افزای ــه دلی ــوده و ب ــا ب ــوذ آن در غش ــر از نف N2 متأث
بلورینگــی غشــای آميختــه ناشــی از برهم‌کنــش بیــن گــروه 
هــای هیدروکســیل PVA و کربونیــل پبکــس، کاهــش يافــت. 
همانطــور کــه در بخــش تحليــل حرارتــی توضیــح داده شــد، 
افــزودن 20 درصــد وزنــی PVA، عــدم امتزاج‌پذیــری مناســب 

دو پلیمــر پبکــس و PVA و امتــزاج پذیــری جزئــی و در نتيجــه 
کاهــش بلورینگــی غشــا و افزایــش تراوایــی N2 را بــه همــراه 

داشــت.
ــا  ــا افزایــش درصــد وزنــی PVA ت انتخــاب پذیــری CO2/N2  ب
 bar 15 درصــد وزنــی افزایــش یافــت بــه طوریکــه در فشــار
ــای  ــی PVA، از 36/93 در غش ــد وزن ــزودن 15 درص ــا اف 2 ب
 PVA ــا افزایــش مقــدار ــه 74/34 رســید. ب ــص پبکــس ب خال
بــه 20 درصــد وزنــی و افزایــش تراوایــی N2، انتخــاب پذیــری 
بــه 51/51 کاهــش یافــت. بنابرايــن در میــان غشــاهای مــورد 
 PVA بررســی، غشــای پبکــس حــاوی 15 درصــد وزنــی
خــود  از   CO2/N2 انتخاب‌پذيــری  در  را  عملکــرد  بهتریــن 

ــان داد. نش

بــرای بررســی عملکــرد جداســازی غشــا در فشــارهای 
 30 °C ــای ــده، در دم ــاهای ساخته‌ش ــی غش ــف، تمام مختل
و فشــارهای 2، 6 و bar 10 مــورد آزمایــش گازتراوايــی قــرار 
گرفتنــد )شــکل6(. رونــد تغییــرات تراوایــی و انتخاب‌پذيــری 
در فشــارهای 6 و bar 10 نیــز ماننــد فشــار bar 2 بــود. 
ــه ســه طریــق  افزایــش فشــار عملکــرد غشــای پلیمــری را ب

ــد  ]30[: ــی ده ــرار م ــر ق تحــت تأثی
1( کاهــش حجــم آزاد غشــا بــه واســطه فشــردگی زنجیرهــای 

پلیمر
2( افزایــش نیرومحرکــه بــرای انتقــال گاز و در نتیجــه افزایش 

تراوایی

ــای  ــت گازه ــش غلظ ــل افزای ــه دلی ــوندگی ب ــر نرم‌ش 3( اث
میعان‌پذیــر در شــبکه پلیمــر

ــان گاز از  ــور جری ــرای عب ــه ب ــار، نیرومحرک ــش فش ــا افزای ب
ــر  ــد. ب ــی کن ــدا م ــش پی ــت افزای ــه پایین‌دس ــت ب بالادس
ایــن اســاس، افزایــش تراوایــی هــر دو گاز CO2 و N2 بــا 
ــش  ــا افزای ــن ب ــت. همچنی ــن نیس ــار دور از ذه ــش فش افزای
ــش  ــا افزای ــی، در پلیمره ــای قطب ــری گازه فشــار، میعان‌پذی
می‌یابــد. خصلــت نرم‌کنندگــی گاز دی‌اکســید کربــن در 
ــر  ــای پلیم ــتر زنجیره ــرک بیش ــبب تح ــر س ــارهای بالات فش
و در نهایــت نفــوذ بیشــتر ایــن گاز در غشــا مــی شــود. 
ــای  ــتر مولکول‌ه ــور بیش ــت حض ــوان گف ــی می‌ت ــور کل به‌ط
ــوندگی و  ــبب نرم‌ش ــا، س ــالا در غش ــارهای ب گاز CO2 در فش

 CO2/N2 انتخاب پذیری )c( و N2 تراوایی )b( ،CO2 تراوایی )a( و تغییرات فشار بر PVA شکل 6. اثر افزودن
Figure 6. The effect of PVA content and pressure changes on (a) CO2 permeability,

 (b) N2 permeability, and (c) CO2/N2 selectivity
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ــر،  ــن ام ــه ای ــود ک ــی ش ــر م ــای پلیم ــتر زنجیره ــورم بیش ت
ــا  ــد. ب ــهیل می‌کن ــالا تس ــارهای ب ــن گاز را در فش ــور ای عب
افزایــش فشــار مقــدار CO2 موجــود در ســطح غشــا افزایــش 
ــا  ــطح غش ــا در س ــن مولکول‌ه ــور ای ــش حض ــد. افزای می‌یاب
ســبب می‌شــود بیــن اتــم اکســیژن موجــود در مولکول‌هــای 
ــود  ــدی )موج ــای آمی ــدروژن گروه‌ه ــن و هی ــید کرب دی‌اکس
ــی بیشــتری ایجــاد شــود.  ــد هیدروژن در ســطح پلیمــر( پیون
ــرای  ــا ب ــی غش ــری انحلال ــوارد در انتخاب‌پذی ــن م ــه ای هم
ــش  ــب افزای ــی موج ــور کل ــوده و به‌ط ــذار ب ــن گاز تأثیرگ ای

تراوایــی ایــن گاز می‌شــود  ]31[.
ــر  ــه و اث ــت نیرومحرک ــل تقوی ــه دلی ــر ب ــارهای بالات در فش
  CO2/N2  ــری جفــت گاز نرم‌شــوندگی تراوایــی و انتخــاب پذی
/N2  افزایــش يافــت. مطابــق شــکل بالاتریــن انتخــاب پذیــری

 )30  °C 10 بــار و دمــای bar در حــدود 100/2 )فشــار  CO2

بــرای غشــای آميختــه حــاوی 15 درصــد وزنــی PVA بــود.
ــه  ــص و آمیخت ــس خال ــاهای پبک ــرد غش ــکل 7 عملک در ش
Pebax/PVA در فشــارهای 2، 6 و bar 10 در مقایســه بــا حــد 
بــالای رابســون قابــل مشــاهده اســت. همانطــور کــه پیــش تــر 
گفتــه شــد، افزایــش فشــار ســبب بهبــود تراوایــی و همچنیــن 
ــت.  ــده اس ــه ش ــص و آميخت ــاهای خال ــری غش ــاب پذی انتخ
بــا افزایــش فشــار خــوراک بــه bar 10، عملکــرد غشــاها بــه 
ســمت حــد بــالای رابســون نزدیکتــر شــد. در ایــن بررســی، 
 PVA حــاوی 15 درصــد وزنــی Pebax/PVA غشــای آميختــه
ــالای رابســون، بهتریــن عملکــرد  ــر حــد ب ــا قــرار گرفتــن ب ب
ــایر  ــن س ــروژن را در بی ــن از نیت ــید کرب ــازی دی اکس جداس
غشــاها نشــان داد. همان‌طــور کــه پیش‌بینــی می‌شــد، 

 PVA ــر ــزودن پلیم ــا اف ــص ب ــس خال ــای پبک ــرد غش عملک
بهبــود یافــت و بــه حــد بــالای رابســون نزدیــک شــد.

مقایسه عملکرد غشا با مطالعات پیشین
متداول‌تریــن روش بررســی عملکــرد و بازدهــی غشــاهای 
پلیمــری، مقایســه غشــاهای ساخته‌شــده بــا مطالعات پیشــین 
اســت. در ایــن بخــش بــا جمــع‌آوری داده‌هایــی از مطالعــات 
ــم.  ــه می‌پردازی ــن مطالع ــا ای ــا ب ــه آن‌ه ــه مقایس ــین، ب پیش
حــد بــالای رابســون نشــان‌دهنده میــزان بازدهــی یــک 
غشــا می‌باشــد و نواحــی بالاتــر از ایــن محــدوده، بــه منطقــه 
جــذاب صنعتــی مشــهور اســت. بــر ایــن اســاس محققــان در 
تــاش هســتند تــا بــا اصــاح ســاختار غشــاها ایــن محــدوده 
ــل  ــالا و قاب ــا بازدهــی ب ــد و غشــاهایی ب را پشــت ســر بگذارن
جایگزینــی بــا دیگــر روش‌هــای جداســازی گاز تولیــد کننــد. 
ــه  ــه در شــکل 7 مشــهود اســت، غشــای آميخت همانطــور ک
 10 bar در فشــار PVA حــاوی 15 درصــد وزنــی Pebax/PVA
ــده  ــاهای ساخته‌ش ــی غش ــن تمام ــرد را در بی ــن عملک بهتری
ــه و  ــن مطالع ــور در ای ــای مذک ــرد غش ــج عملک ــت. نتای داش
ــر  ــط دیگ ــده توس ــاهای ساخته‌ش ــی از غش ــخصات برخ مش
محققــان، همــراه بــا میــزان جداســازی گاز آن‌هــا در جــدول 

4 گــزارش شــده اســت.

نتیجه گیری
/N2 در ایــن مطالعــه عملکــرد غشــای پبکــس در جداســازی

CO2 در اثــر آميزه‌ســازی بــا PVA مــورد بررســی قــرار گرفــت. 

ــه  ــاهای آمیخت ــه Tg غش ــان داد ک ــون DSC نش ــج آزم نتای
 PVA ــی ــد وزن ــا 5 و 15 درص ــس ب ــب پبک ــل از ترکی حاص

شکل7. مقایسه عملکرد غشای پبکس خالص و غشاهای آمیخته Pebax/PVA برای جفت گاز CO2/N2  با حد بالای رابسون
Figure 7. Comparison of performance of neat Pebax membrane and Pebax/PVA blend membranes for CO2/

N2 gas pair with Robeson upper bound
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نســبت بــه Tg غشــای پبکــس خالــص تغییــرات نامحسوســی 
ــب  ــوب و مناس ــری مطل ــزاج پذی ــه ی امت ــه نتیج ــت ک داش
ــش  ــا افزای ــود. ام ــی PVA ب ــد وزن ــا 5 و 15 درص ــس ب پبک
درصــد وزنــی PVA بــه 20 درصــد وزنــی در پبکــس منجــر بــه 
عــدم امتــزاج پذیــری مناســب و تشــکيل ســاختار غشــا از دو 
فــاز غنــی از پبکــس و غنــی از PVA شــد. همچنیــن بــا توجــه 
بــه نتایــج بــه دســت آمــده از ایــن آزمــون مشــاهده شــد کــه 
ــع آن  ــه تب ــی و ب ــا PVA، بلورینگ ــس ب ــب پبک ــر ترکی در اث
پایــداری حرارتــی غشــا افزایــش یافــت کــه ایــن امــر ناشــی 
ــا  ــدروژن PVA ب ــای هی ــم ه ــان ات از برهم‌کنــش مناســب می
اتــم هــای کربــن و نیتــروژن موجــود در پبکــس بــود. نتایــج 
 PVA ــزودن ــر اف ميکروســکوپی FESEM نشــان داد کــه در اث
ــای  ــول ه ــن مولک ــی بی ــرات متقابل ــس، اث ــاختار پبک ــه س ب
پبکــس و PVA برقــرار شــده کــه بــه تبــع آن در مورفولــوژی 
ســطح مقطــع غشــا شــیارها و ســاختار هــای غارگونــه ایجــاد 
شــده اســت. ایــن ســاختارهای ناهمگــون در غشــای حــاوی 
ــه حداکثــر مقــدار خــود رســیده  ــی از PVA ب 20 درصــد وزن
 CO2/N2 ــازی ــده در جداس ــاهای ساخته‌ش ــی غش ــد. توانای ان
ــری  ــبه انتخاب‌پذی ــی و محاس ــری تراوای ــدازه گی ــق ان از طری
ارزيابــی شــد. نتایــج حاکــی از تراوایــی بيشــتر گاز دی اکســید 
کربــن نســبت بــه نیتــروژن در تمامــی غشــاهای ساخته‌شــده 
 PVA ــی ــا افزایــش درصــد وزن ــود. انتخاب‌پذیــری CO2/N2 ب ب
تــا 15 درصــد وزنــی افزایــش یافــت، امــا بــا افزایــش مقــدار 
ــاب  ــی N2 انتخ ــش تراوای ــی و افزای ــد وزن ــه 20 درص PVA ب
ــر  ــار ب ــر فش ــی اث ــور بررس ــه منظ ــت. ب ــش یاف ــری کاه پذی
عملکــرد غشــاها، آزمــون تراوایــی غشــاها در فشــارهای 2، 6 
و bar 10 انجــام شــد. نتایــج نشــان داد کــه بــا افزایش فشــار، 
ــود  ــده بهب ــاخته ش ــاهای س ــه غش ــی هم ــرد و بازده عملک
ــا افزایــش فشــار،  ــدان معنــی اســت کــه ب ــن ب ــد. اي مــی یاب
تراوایــی گاز نیتــروژن بــه دلیــل فشــردگی زنجیرهــای پلیمــر 
افزایــش چندانــی نداشــت. امــا افزایــش فشــار گاز دی‌اکســید 
کربــن بــه دلیــل پدیــده نرم‌شــوندگی افزایــش تراوایــی را بــه 
 CO2/N2  دنبــال داشــت. از ایــن رو انتخاب‌پذیــری جفــت گاز
ــاوی 15 درصــد  ــه ح ــرای غشــای آميخت ــت و ب ــش یاف افزای
وزنــی PVA بــه حــدود 100/2 در فشــار bar  10 بــار و دمــای 

C° 30 رســید.

تقدیر و تشکر
نویســندگان مقالــه مراتب ســپاس خــود را از دانشــگاه صنعتی 
نوشــیروانی بابــل بــرای حمایــت مالــی از ایــن پژوهــش اعــام 

.)Grant NO. BNUT 393054/2018( ــد می‌دارن

RefCO2/N2 
Selectivity

CO2 
Permeability 

(Barrer)

Temperature
(°C)

Pressure
(bar)

Loading
(wt/wt %)Membrane

314751.2330250:50Pebax/PEG

3236.153235450:50Pebax/
PDMS-PEG

1627.762.7125292:8CA/Pebax

This study100.22176.28301085:15Pebax/PVA

جدول 4. خلاصه ای از عملکرد غشاهای آمیخته برای جداسازی دی اکسیدکربن از نیتروژن
Table 4. Summary of blend membranes for CO2/N2 separation
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