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ABSTRACT 
 

Research Subject: The use of deep eutectic solvents (DES) as an effective approach to enhance the performance of polymer membranes in CO2 gas 

separation has gained significant attention. Membranes modified with DES are referred to as supported liquid membranes (SLMs). 

Research Approach: In this study, two-component (choline chloride/urea) and three-component (choline chloride/urea/DBU) DES were used to 

improve the efficiency of Pebax-1657 (poly(ether-block-amide)) membranes for separating CO2 from CH4 and N2 gases. Gas permeability tests 

conducted at 2 bar pressure and 30 °C compared pure membranes with membranes enhanced by 10 wt.% of the two-component DES and 10 wt.% of 

the three-component DES. 

Main Results: Results showed that the CO2 permeability increased from 3.77 barrer for the pure membrane to 4.96 barrer for the 10 wt.% DES two-

component membrane, and to 7.101 barrer for the 10 wt.% DES-DBU three-component membrane. The CO2/N2 and CO2/CH4 selectivities improved 

from 20.32 and 11.36 for the pure membrane to 38.56 and 13.77 for the DES two-component membrane, and to 40.68 and 14.32 for DES-DBU three-

component  membrane, respectively. Moreover, with an increase in feed pressure from 2 bar to 6 and 10 bar, the membrane performance improved. At 

10 bar, the CO2 permeability for the 10 wt.% DES three-component  membrane increased to 16.28 barrer, while the CO2/N2 and CO2/CH4 selectivities 

rose to 56.13 and 20.60, respectively. Since the DES-DBU three-component  membrane showed better performance than the DES two-component  

membrane and the pure membrane, various weight percentages of this composition were used to further enhance the Pebax polymer membrane. The 

results indicated that the membrane containing 20 wt.% of the DES-DBU three-component  exhibited the best performance among all tested membranes. 

At 2 bar pressure and 30 °C, this membrane increased CO2 permeability to 13.88 barrer and CO2/N2 and CO2/CH4 selectivities to 51.46 and 18.80, 

respectively. Furthermore, at 10 bar pressure, the CO2 permeability reached 21.25 barrer, while the CO2/N2 and CO2/CH4 selectivities improved to 40.66 

and 60.25, respectively. Ultimately, this membrane, compared to other studies, has successfully surpassed the Robeson limit, demonstrating its high 

potential for applications related to CO2 gas separation. 
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 چکیده

مورد توجه قرار گرفته است. غشاهایی  2COگاز  برای بهبود عملکرد غشاهای پلیمری در جداسازی )DES( های یوتکتیک عمیقاستفاده از حلال :قیموضوع تحق

 شوند.شناخته می (SLM) شدهعنوان غشاهای مایع پشتیبانی، بهشوندمی اصلاح DESکه با استفاده از 

-قطعه-اتر)پلیغشای  کارایی بهبود برای DES عنوانبه DBUکلرید/ اوره/ کولینجزئی اوره و سه کلرید/های دوجزئی کولیندر این پژوهش، حلال :روش تحقیق

های مختلف مورد ارزیابی قرار است. غشاها به روش تبخیر حلال ساخته شده، با روش ستفاده شدها 2Nو  4CH زا 2COگاز  در جداسازی )Pebax-1657(( آمید

 گرفتند.

در غشای  barrer 4/96در غشای خالص به  barrer 3/77از   2COنشان داد که تراوائی گاز   C° 30بار و دمای  2نتایج آزمون گاز تراوایی در فشار  نتایج اصلی:

ترتیب از به 4CH/2COو  2N/2COهای پذیریجزئی افزایش یافته است. گزینشسه DBU-DES %10در غشای حاوی  barrer 7/101دوجزئی و  DES %10حاوی 

جزئی بهبود یافت. با افزایش فشار سه DES 10در غشای % 32/14و  68/40دوجزئی و  DES %10در غشای  77/13و  56/38در غشای خالص به  36/11و  20/32

 4CH/2COو  2N/2COپذیری و گزینشbarrer 8/162به  2COجزئی تراوئی سه DES %10بار در غشای  10که در فشار طوریخوراک عملکرد غشاها ارتقا یافت؛ به

در  DES-DBUدرصدهای وزنی مختلفی از جزئی عملکرد بهتری داشته است، در نهایت سه DESه اینکه غشای افزایش یافته است. با توجه ب 60/20و 13/56به 

، بهترین عملکرد را در مقایسه با سایر غشاها جزئیسه DESوزنی  درصد  20که غشای حاوی  دادآمده نشان دستنتایج به. مورد استفاده قرار گرفت Pebaxغشای 

 80/18و  46/51 به ترتیببه را 2N/2COو  2N/2CO پذیریو گزینش barrer 8/138را به  2COگاز  ، تراواییC° 30 بار و دمای 2فشار  داشته است. این غشا در

ارتقا  25/60و  66/40به ترتیب به 4CH/2COو  2N/2CO پذیری گازهایو گزینش barrer 5/212ر مقدا به 2CO بار، تراوایی 10افزایش داده است. با افزایش فشار به 

دهنده پتانسیل بالای این غشا در کاربردهای مرتبط شده موفق به عبور از حد رابسون شده است که نشانکه در نهایت این غشا در مقایسه با سایر مطالعات انجام یافت

 است. 2COبا جداسازی گاز 
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 مقدمه 1
های فسیلی موجب انتشار پس از انقلاب صنعتی، افزایش استفاده از سوخت

و پیامدهایی نظیر گرمایش زمین و تغییرات  2CO ویژهبهای، گازهای گلخانه

از گازهای طبیعی برای ارتقای ارزش  2CO . جداسازی[1] اقلیمی شده است

های مختلف یان روش. در م[2] ضروری است وری سوختگرمایی و بهره

دلیل مزایای اقتصادی، به ییغشا استفاده از فناوری  ،2COجداسازی 

مورد توجه قرار  زیستو سازگاری با محیط هپذیری، ساختار سادانعطاف

 Supported)شدهپشتیبانی در این میان، غشاهای مایع .[3] گرفته است

Liquid Membrane) (SLM)شدهویژه غشاهای مایع یونی پشتیبانی، به 

(Supported Ionic Liquid Membrane)(SILM)های دلیل مزیت، به

های مناسب گزینه ، (IL)(Ionic Liquid)ترکیبی بین غشا و مایعات یونی

ها با اشباع حلالی مناسب SLMغشاها در این  .هستند 2COجداسازی 

ها شوند. این حلالعنوان پشتیبانی غشاهای پلیمری متخلخل ساخته میبه

شوند. در درون ساختار متخلخل غشاها توسط نیروی مویینگی نگه داشته می

اند؛ به کار گرفته شده SLMها در غشاهای عنوان اولین حلالمایعات یونی به

زیرا این مایعات دارای مزایایی همچون فشار بخار کم، فراریت پایین، پایداری 

 [6]( .Pang et al) نگ و همکارانپَ .[5, 4]حرارتی و شیمیایی بالا هستند 

را با استفاده  WS2 (Tungsten Disulfide)های پلیمری غشابرای اولین بار 

که نتایج بیانگر مورد بررسی قرار دادند  2COمایع یونی برای جداسازی از 

تمام  در کنار بهبود عملکرد غشای پلیمری به واسطه حضور مایع یونی بود.

ها هایی نیز در استفاده از آن، چالشتوان برشمردمیها IL مزایایی که برای

بالا، سمیت، مخرب  یگرانروهایی همچون وجود دارد که شامل ویژگی

، در این میان .[9-7]است  احتراق یتزیست، هزینه سنتز بالا و قابلمحیط

ی جایگزین (DES)(Deep Eutectic Solvent)های یوتکتیک عمیق حلال

ها هستند. این ترکیبات اغلب از مخلوطی از دو یا سه جزء ILبرای  مناسب

پیوند  گیرندههای مولی بین اند که با تغییر ترکیب نسبتتشکیل شده

پیوند هیدروژنی  دهندهو  (HBA)(Hydrogen Bond Acceptor) هیدروژنی

(Hydrogen Bond Donor)(HBD)،  قابلیت تنظیم و بهبود خواص شیمیایی

علاوه، یکی به .و فشار بخار را دارند گرانرویشش سطحی، و فیزیکی مانند ک

تر نسبت به ها، ایجاد نقطه انجماد پایینDESفرد های منحصربهاز ویژگی

 Abbott et) ، آبوت و همکارانش2003در سال  .[10] اجزای جداگانه است

.)al [11] بار موفق به تهیهبرای اولین)DES( ها بر پایه . این حلالشدند

لین یعنوان رتولید شدند و به 2به  1و اوره با نسبت مولی  کلریدکولین

ها شامل  DES فردهای منحصربهبرخی دیگر از ویژگی .شوندشناخته می

سازی ساده بدون نیاز به مراحل تصفیه پیچیده و یند آمادهاهزینه کم، فر

کلی  شیمیایی فرمول. [12]است پذیر تخریبقابلیت سنتز از اجزای زیست

 به شکل زیر است:  DESبرای

Cat+X–.Y–                                                               )1( 

 ،یون مقابل باز لوئیس  X– معمولاً آمونیوم، ،آلی یکاتیون  Cat+که در آن،

لوئیس یا برونستد است که در تشکیل  اسید Y–طور کلی یون هالید و به

. با توجه به اجزای ترکیب سازنده [13] مشارکت دارد X–کمپلکس آنیونی با 

شوند بندی میبه پنج نوع مختلف طبقه هاآن ،های یوتکتیک عمیقلحلا

 نشان داده شده است. 1که در جدول 

 

 ]14[های یوتکتیک عمیق بندی حلالطبقه 1 جدول

Table 1 Classification of deep eutectic solvents [14] 
DES 

Classification 

General 

Formula 
Terms 

Type I xMCl·  −X+Cat M = Zn, Sn, Fe, Al, Ga 

Type II 
·  xMCl·  −X+Cat

O2yH M = Cr, Co, Cu, Ni, Fe 

Type III Cat+X− · RZ , COOH, OH2Z = CONH 

Type IV MClx · RZ ,2M = Al, Zn;Z = CONH 

Type V nNon ionic COOH, OH 

 

از ترکیب نمک آمونیوم چهارگانه  II و نوع I های یوتکتیک عمیق نوعلالح

آب و در صورت بی، کلریدفلزی بهI شوند. در نوعکلرید فلزی تشکیل می و

توانند از های یوتکتیک عمیق میصورت هیدراته وجود دارد. حلالبه  II نوع

ساخته شود. برای مثال، در   HBDترکیب نمک آمونیوم چهارگانه با

 HBDیک نوع ، (ChCl)کلرید نولیهای یوتکتیک عمیق مبتنی بر کحلال

قرار  III بندی نوعمولکول آلی کوچک در دسته اینمعمولاً کند و عمل می

های یوتکتیک عمیقی است که از کلرید شامل مخلوط IV گیرند. نوعمی

تازگی، نوع پنجم نیز به این . بهشودمیآلی تشکیل  HBDفلزی هیدراته و 

ز های عمیقی است که تنها ابندی اضافه شده که شامل یوتکتیکدسته

شود ساخته میهای پیوند هیدروژنی مولکولی غیریونی ها و دهندهپذیرنده

عنوان عامل ارتقادهنده در ها بهDESنتایج نشان داده است افزودن  .[15]

نتایج مثبتی در جداسازی الفین/پارافین و استخراج اسیدهای  SLMغشاهای 

برای بهبود عملکرد  DESهای از این رو حلال. [16]آمینه داشته است 

 همکاران و چویکرده است. غشاهای پلیمری توجه محققان را به خود جلب 

(Choi et al )[17] از ایدسته DESهیدروکسی اتیل-1 ها را با استفاده از-

-PPZBr, 1-(2-Hydroxyethyl)-1,4پیپرازینیوم برومید )-دی متیل-1،4

dimethylpiperazinium bromideعنوان ( بهHBA ( و گلیسرولGly )

 ها نشان دادسی. بررکردند های مولی مختلف سنتزنسبتبا  HBDعنوانبه

DES  با نسبت یک مولPPZBr  به شش مولGly  دارای ظرفیت جذب

 جذب کند. DESبه ازای هر مول  2SOمول  28/4بالاتری بود و توانست 

های محاسباتی با استفاده از روش [18]  (.Perkins et al)پرکینز و همکاران

شده از ساخته DESبه بررسی و تحلیل تعاملات پیوند هیدروژنی در 

غشاهای  از [19] (.Islam et al) شناراپرداختند. اسلام و همک کلریدکولین

را از مخلوط  2CO)ریلین( استفاده کردند تا  DES پروپیلن همراه با حلالپلی

را با  2COتوانست  غشاجدا کنند. این  2N %50و  2CO %05اویگازی ح

 43/67بار،  4شده در فشار بازیابی 2COجدا کند و شار  %9/96خلوص 

 Saeed et)مول بر متر مربع بر ساعت بوده است. سعید و همکارانشمیلی

al.)  [20] فلوریدوینیلیدناز غشاهای میکرومتخلخل پلی (Polyvinylidene 

Fluoride)(PVDF)  و با ترکیبDESکلرید و سه مدل هایی از نوع کولین

اسیدتارتاریک و اسیداگزالیک( استفاده کردند.  اسید مختلف )اسیدمالیک،

و  32/30، 00/34 ترتیبدر این غشاها به 2CO تراوایینتایج نشان داد که 

با ترکیب  [21] (.Ishaq et al) بار بود. اسحاق و همکارانش 30/37
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های مولی آمید در نسبتآکریلآکریلیک اسید و پلیکلریدکولین با پلی

اضافه  PVDFسنتز کردند و سپس این ترکیبات را به غشای  DESمختلف، 

پذیری بالایی آمده، دارای گزینشدستبه SLMدند. نتایج نشان داد که کر

 5/55ترتیب مقادیر بود که به 2N/2COو  4CH/2COبرای جداسازی گازهای 

 نشان دادند. را 60و 

سومی به  ءکلرید و اوره به همراه جزکولین بر پایه DESدر این پژوهش، از 

عنوان ارتقادهنده یا ( به1,8- Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-ene) DBU نام

 Super) هابازاَبرَ از یسوم نوع ء. این جزپایه استفاده شد DESکننده اصلاح

)Base  منظور بهبود عملکرد است و خود بهDES  2در جذبCO  به کار

بخش  %60( که کوپلیمر حاوی Pebax) (آمید-قطعه-اتر)پلیشد. از گرفته 

دلیل ساختار بلورین بخش به این آمید( است، استفاده شد.)پلی PAسخت 

 %40شود. علاوه بر این، باعث ایجاد استحکام مکانیکی بالایی در غشا می

دهد که اکسید( تشکیل میاتیلن)پلی PEOاین کوپلیمر را بخش نرم 

دلیل تحرک بالای زنجیرهای شود و بهاتری آمورف شناخته میعنوان پلیبه

 2COهای قطبی موجب افزایش تراوایی پلیمری و تمایل آن به جذب مولکول

در این  Pebax/Modified DESو  Pebax/DESغشاهای . [22] شودمی

های مختلف خواص پژوهش به روش تبخیر حلال ساخته شدند و از روش

های گاز ها مورد ارزیابی قرار گرفت. همچنین آزمونساختاری و ریختار آن

شده در تراوایی در فشارهای مختلف برای بررسی عملکرد غشاهای ساخته

انجام و نتایج آن نسبت به حد رابسون  2N/2COو  4CH/2COهای اسازیجد

 مورد ارزیابی قرار گرفت.

 تجربیبخش  2

 مواد 1-2

عنوان مواد اولیه به DBUو  %98 ، اوره با خلوص%98 کلریدکولین با خلوص

 Pebax®1657)آلمان( و پلیمر  Sigma Aldrich، از شرکت  DESبرای سنتز 

)فرانسه( تهیه   Arkemaپلیمری برای ساخت غشا از شرکتعنوان پایه به

 منظوربهنیز  ودهزدو آب یون Merckاز شرکت  %9/99شد. اتانول با خلوص 

 عنوان حلال پلیمر به کار رفت.استفاده به

 DESساخت  2-2

کلرید و دو مول اوره روی همزن یک مول کولین ،دوجزئی DES یهبرای ته

محلول همگن و  ،ساعت 2شد. پس از  مخلوط C° 80 یمغناطیسی در دما

دوجزئی تشکیل شده  DES جزئی،سه DESشفافی تشکیل شد. برای تهیه 

 C° 60دقیقه در دمای  30مدت یک به هشت به مولی با نسبت DBUو 

پس از آن هر دو  آمد.دست همخلوط شد و در نتیجه مایع همگن و شفافی ب

DES  دوجزئی وDES کن خلأ خشک شد ده در خشکشجزئی تشکیلسه

 DESساختار مولکولی  وارهطرح 1د. شکل نتا عاری از هرگونه رطوبت باش

 .دهدرا نشان میجزئی سه

 DES/یمریپل یساخت غشا 3-2

 برای ساخت غشاها از روش تبخیر حلال استفاده شد. ابتدا غشای خالص

Pebax  درصد وزنی حلال که شامل آب  95درصد وزنی پلیمر و  5با ترکیب

به حلال  Pebaxهای د. گرانولشبود، تهیه  30به  70و اتانول به نسبت وزنی 

ساعت  6پس از  و اضافه شدگراد درجه سانتی 60در دمای آب و اتانول 

دست شفاف و یکنواخت بهزدن و انحلال پلیمر، محلولی رقیق، نیمههم

، مقادیر  PebaxوDES  جزئیبرای ساخت غشاهای دوجزئی و سه [.23]مدآ

 DES درصد وزنی 10منظور تهیه غشاهای حاوی به DES مشخصی از

جزئی، به حلال اولیه آب سه DES درصد وزنی 20و  15، 10، 5دوجزئی و 

 تدریج به مخلوط حلال وهای پلیمر بهو اتانول اضافه شدند. سپس گرانول

DES دست آیدشفاف و یکنواخت بهمهیافزوده شدند تا محلولی رقیق، ن. 

شـده بـرای ســاخت غشــاهای تهیه یهامحلول یبندفرمول 2جـدول 

شده پلیمـری خالـص و ترکیب یها. محلولدهدیموردنظر را نشــان م

برای تبخیر حلال و  ودیـش پلاسـتیکی ریختـه شـدند جداگانـه در پتـری

. با تبخیر حلال، ندبه مدت یک روز در دمای اتاق قرار داده شد شدنخشک

 ها آماده شد.غشا برای استفاده در آزمون

 
 جزئیسه DES واره ساختار مولکولیطرح 1شکل 

Figure 1 The molecular structure diagram of the three-component 

DES 
 

 درصد هر یک از غشاهای ساخته شدهترکیب 2جدول 
Table 2 The composition of each synthesized membranes 

 

Solvent (95 

wt.%)Solvent 

(95 wt.%) 

Membrane  

CodeCode 

Membrane 

Membrane  

Code 

Polymer (5 

wt.%) 
Membrane 

Pebax DES 

95 

PP 100 0 Pure pebax 

PD 90 10 
Pebax/10% 

DES 

PDD-1 95 5 
Pebax/5% 

(DES+DBU) 

PDD-2 90 10 
Pebax/10% 

(DES+DBU) 

PDD-3 85 15 
Pebax/15% 

(DES+DBU) 

PDD-4 80 20 
Pebax/20% 

(DES+DBU) 
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 شناسایی ساختار غشاها 4-2

بر خواص فیزیکی و شیمیایی غشا، از  DES برای ارزیابی تأثیر بارگذاری

یابی ساختار همین منظور، مشخصههای مختلفی استفاده شد. بهروش

( به FT-IR) فروسرخسنجی تبدیل فوریه طیف ها و غشاها،DESشیمیایی 

شرکت  ساخت Nicolet 6700این آزمایش توسط دستگاه  کار گرفته شد.

 ونشده در این آزمگیری. محدوده طیف اندازهشدترموفیشر )آمریکا( انجام 

( غشاها با TGA) سنجیوزنگرمابود. تحلیل  cm 4000-1 تا 650بین 

شرکت شیمادزو )ژاپن( انجام شد. تمام  DTG-60Hاستفاده از دستگاه 

 C/min 10° گرمایشدر جو نیتروژن با نرخ  C 600°ها از دمای اتاق تانمونه

 (XRD) ایکس پرتویبرای بررسی بلورینگی، الگوهای پراش  شدند. آزمایش

 9)با توان  SmartLab ایکس پرتویغشاها با استفاده از دستگاه پراش 

 θ2)ژاپن( ثبت شدند. این الگوها در محدوده  Rigaku کیلووات( از شرکت

و  تراوایی .درجه بر دقیقه تهیه شدند 10پایش درجه با نرخ  75تا  5از 

یند اکلیدی برای سنجش کارایی غشا در فر عاملپذیری دو گزینش

 حجم ثابت/فشار سامانهدر نتیجه از یک . روندشمار میگاز به جداسازی

بهره گرفته  4CH و 2CO، 2N گیری نفوذپذیری گازهایمتغیر برای اندازه

یند، ابتدا نمونه غشا با ابعاد مناسب درون سلول از جنس ادر این فرد. ش

 فولاد ضدزنگ قرار گرفت.

 .شودمی تنظیمدمای سلول با استفاده از عنصر گرمایی تنظیم و با دماسنج 

گازی که از غشا عبور  .شودبه سلول غشا وارد می مخزنجریان گاز از 

 .شوددستی وارد میکند، از سلول خارج شده و به مخزن ذخیره پایینمی

 .دستی نسبت به زمان ثبت شدنرخ تغییرات فشار در مخزن پایین

همه برای  bar 10و  6، 2و فشارهای  C 30° در دمای تراواییهای آزمایش

 :محاسبه شد 2گاز با استفاده از معادله  تراواییغشاها انجام شد. 
 

  P(barrer) =
213×1010 LV

760×(
76×ATPo

14.7
)

dp

dt
           (2                                         )  

ضخامت  L (،3cmحجــم مخــزن پــس از ســلول ) Vدر ایــن رابطــه، 

فشار مطلق  0P(، K) عملیاتی دمای T (،2cmسطح غشا ) A (،cmغشا )

. [24] ( استbar/sتغییرات فشار بر حسب زمان ) dp/dt( و psiaورودی گاز )

 محاســبه 3 معادلــه از بــا اســتفاده آل گازهــاپذیـری ایــدهانتخـاب

 شــد:

  αA∕B =
pA

pB
        (3                                                                                 )  

 

 [.25] است B و A ترتیب تراوایی گازهایبه BP و AP که

 بحث و نتایج 3

 شناسایی گروه های عاملی 1-3

های دوجزئی و DESهای عاملی موجود در برای بررسی گروه  FTIRتحلیل

درصد  10شده حاوی خالص و غشاهای اصلاح Pebax®1657جزئی، سه

جزئی در محدوده سه DESدرصد وزنی  20و  10 دوجزئی وDES وزنی 

با  نشان داده شده است. 2 در شکل cm 4000-1تا  cm 650-1انتقال بین 

 ،O–Hکلرید و اوره مانند کولین های عاملی شاخصگروه ،2 توجه به شکل

H–C،N–C، H–N وC=O 1 ،1686، 1167، 2962، 3460ترتیب در به-cm 

ها نشان داد که DESها در قلهحضور این  .[26] مشاهده شدند 1084

های قله تخریب نشده است. DESکلرید هنگام تشکیل کولین ساختار

و  C=Nهای عاملی به گروه cm  1700-1520-1 در حدود DBUشاخص 

C=C  نسبت داده شد. نکته قابل توجه این است که با افزودنDBU  بهDES 

این  تر شد.های پایینیبه سمت عددموج DESجایی منجر به جابه

توسط  DES( H+) یند از دست دادن پروتوناتوان به فرها را میقلهجایی هجاب

DBU وی عمل کرده نسبت داد که در نتیجه منجر عنوان باز بسیار قکه به

. [27] شودمی DES هایبه تقویت پیوندهای هیدروژنی بین مولکول

شود که در آن ، طیف غشای پبکس خالص مشاهده می2در شکل همچنین 

ترتیب ناشی از ارتعاشات کششی به cm 85/1146⁻¹ و cm 55/849-1های قله

در گروه عاملی اتر در  C–O–C و ارتعاشات کششی متقارن گروه O–H گروه

در  H‒Nو  C=O،  O=C‒N‒Hهای گروه. پلیمر پبکس است PEO بخش

نمایش  cm⁻¹ 5/3315و  cm⁻¹ 65/1633، 79/1732 هایبا قله PAبخش 

مربوط به ارتعاشات  cm⁻¹ 08/2943قله  ینهمچن .[29, 28] داده شده است

به غشای پلیمری  DESبا افزودن حلال ت. در پلیمر پبکس اس C–Hمتقارن 

دهنده مخلوط فیزیکی پبکس هیچ قله جدیدی مشاهده نشده است که نشان

ارتعاشات  ،در این راستا .است Pebax®1657با پلیمر  DESبین حلال 

 94/845 و cm⁻¹ 87/848 ،55/848 به cm⁻¹ 55/849 از O–Hکششی گروه 

 20و  10 دوجزئی وDES درصد وزنی  10شده حاوی برای غشای اصلاح

 نیز از C=Oهمچنین برای گروه  .جزئی منتقل شدسه DESدرصد وزنی 

cm⁻¹ 79/1732 به cm⁻¹ 62/1732 ،40/1732  کاهش یافته  06/1732و

تر پایین بسامدهای جذب به جایی قلهافزودن حلال سبب جابه ،درواقع .است

 .دلیل تعاملات متقابل بین پلیمر و حلال استشده است که این تغییرات به

 در PA و PEO مولکولی بین فازهایالبته کاهش پیوندهای هیدروژنی بین

Pebax®1657 های یدروژنی جدید بین گروهخالص و توسعه پیوندهای ه

تواند علت این تغییرات جزئی نیز می DES و حلال Pebax®1657 عاملی

 .[30] باشد
 

 
 

و غشاهای ، DES ،DES+DBU ،DBU هایحلال FTIR هایطیف 2شکل 

PP ،PD ،PDD-2 ،PDD-4 
Figure 2 FTIR spectra of solvents DES, DES+DBU, DBU, and the 

membranes PP, PD, PDD-2, and PDD-4 
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 ریختار 2-3

 ریتحت تأث یتوجهطور قابلگازها به در تراواییعملکرد غشاهای پلیمری 

ی هاالگومانند  در ساختار غشا عیب یا نقصیآن قرار دارد و هرگونه  ریختار

افت موجب  دهنده، بهبودپلیمر/ سطح میانینامنظم یا کیفیت پایین در 

برای  FE-SEMشود. بنابراین، تصویربرداری میگاز  جداسازیدر  عملکردی

ریختار مقطع  4و  3بررسی دقیق ریختار غشاها بسیار ضروری است. شکل 

. در دهدیرا نشان م PP،PD،PDD-2،PDD-4عرضی و سطحی غشاهای 

و  همگن( دارای ریختار سطحی صاف، PPخالص ) Pebax غشای 3شکل 

طور صحیح ساخته شده غشا به دهدیتقریباً بدون نقص است که نشان م

با توان دریافت که می PDD-4و  PD، PDD-2است. اما با توجه به غشاهای 

ریختار سطحی غشا جزئی به غشای پلیمری دوجزئی و سه یهاDESافزودن 

کنش به حالت خالص تغییر کرده و نواحی متراکم به واسطه برهم نسبت

ایجاد شده است. البته همچنان ساختار  Pebaxو زنجیرهای  DESمیان 

جدایی فازی میان اجزای غشا  SEMسطحی غشا یکپارچه بوده، تصاویر 

برقرار شده  DES مناسبی بین پلیمر و کنشبرهم دهد. در نتیجهنشان نمی

سطحی که در عمل نقاط یا میانسطحی  یهاتشکیل روزنهاست که از 

همچنین  [.31] کندمی غیرگزینش سطحی در عبور گازها هستند، ممانعت

های عنوان مکانتواند بهمی DESو  Pebaxنواحی متراکم ایجادشده میان 

تصاویری از مقاطع  4شکل شناخته شود.  2COمستعد برای جذب و عبور 

شده دارای ساخته. مطابق با تصاویر، غشاهای دهدیم عرضی غشاها را نشان

تا ( 17)و یا  16 ضخامتی میان از ودر ساختار مقطعی ریختار بسیار متراکم 

این ضخامت مناسب این امکان را به غشا . برخوردار هستندمیکرومتر  20

دهد تا گاز را با کمترین مقاومت از خود عبور دهد و در نتیجه افت می

میکرون دارند، رقم  50ا نسبت به غشاهایی که ضخامتی بیش از تراوایی ر

شده تا حد دهد غشاهای ساختهنزند. همچنین ساختار عرضی غشا نشان می

تواند از امکان عاری از هرگونه ترک عرضی و گسست زنجیری است که می

 [.32و  31عبور غیرگزینشی در ضخامت غشا ممانعت به عمل آورد ]

 
 و PP ،(b) PD ،(c) PDD-2 (a) از سطح غشاهای FE-SEM تصاویر 3شکل 

(d) PDD-4 
Figure 3 The surface FE-SEM micrographs of (a) PP, (b) PD, (c) 

PDD-2, and (d) PDD-4 membranes 

 

 
-PP ،(b) PD ،(c) PDD (a) غشاهای سطح مقطع FE-SEM تصاویر 4 لشک

 PDD-4 (d)و  2
Figure 4 The cross-sectional surface FE-SEM micrographs of (a) 

PP, (b) PD, (c) PDD-2, and (d) PDD-4 membranes 
 

 های غشاییپایداری گرمایی سامانه 3-3

برای بررسی تأثیر افزودن حلال  ،شودمشاهده می 5طور که در شکل همان

DES  بر پایداری گرمایی پلیمرPebax-1657 از تجزیه گرمایی (TGA) 

 Thermal Decomposition) استفاده شد و دمای تخریب گرمایی

)dTemperature, T طور که همان .تمامی غشاها مورد ارزیابی قرار گرفت

غشاها  TGA هایها در منحنیمشخص است، پروفایل کاهش وزن نمونه

پلیمری و در ها، تخریب زنجیرهای شامل سه ناحیه حذف رطوبت و حلال

 C° ترتیب در محدود دماییکه هر ناحیه به است شدننینهایت، مرحله کرب

( از PP) دهند. غشای خالصرخ می C 600-500° و 500-350، 150-50

 که تخریب گرماییطوریبه است؛پایداری گرمایی بسیار خوبی برخوردار 

(dT آن در دمای تقریبی )C° 360 دمای تخریب پلیمر مرتبط  هکه ب هرخ داد

عمل  PPمشابه با غشای  تقریباً PDD-4و  PD، PDD-2غشاهای  .[32] است

تنها مورد  اند.کرده و پایداری گرمایی بسیار خوبی را از خود نشان داده

در  PDD-4 و PDD-2توجه برای کاهش جزئی از درصد وزن غشاهایی قابل

علت از دست دادن رطوبت بوده است که به  C 50-150° محدوده دمایی

طور کلی اما به حلال منجر به کاهش وزنی بسیار کمی در غشا شده است.

توجهی در پایداری گرمایی نشده است. منجر به کاهش قابل DES افزودن

 .شودنسبت داده می DES این پدیده به پایداری گرمایی بالای

 



13-23صفحه ، 1403، تابستان 2سال هشتم، شماره ، مریپل-یمیش یمهندس یکاربرد یهاپژوهش/ نشریه  عابدینی و قوامی  
 

19 
 

 

 PDD-4 و PP، PD، PDD-2 به غشاهای مربوط TGA هایمنحنی 5شکل 

Figure 5 The TGA curve of PP, PD, PDD-2, and PDD-4 

membranes 

 ساختار غشاها لیتحل 4-3

را  PDD-4و  PP ، PD، PDD-2یمرتبط به غشاها XRD یالگو 6 شکل

درجه در تمام  22برابر با  θ2 هیکه در زاو یکیو بار زیت قلهدهد. ینشان م

. علاوه بر استمنتسب  Pebax( از PA) بلوری، به بخش هشدظاهر  هافیط

دهنده ، نشانودشمیدرجه مشاهده  40 هیکه در زاو یپهن و کوچک قله ن،یا

شده است اصلاح یو غشاها Pebax یدر غشا PEO قطعه بلوریساختار کم 

 آمورف و بلوری یهاقله، شدت Pebax مریبه پل DES . با افزودن حلال[33]

 حلال زانیم شیافزا با نیهمچن. ه استکرد دایپ کاهش یتوجهقابل طوربه

DES کمتر  ینگیبلورو  ترفیضع جیتدرشده بهاصلاح یغشاها بلوری، ساختار

 یناش یوندیپ یکاهش انرژ لیدلبه تواندیم ینگیبلورکاهش  نی. اشودیم

در  لیکربون یهاگروه انیم یدروژنیه یوندهایاز تداخل و اختلال در پ

 تیتقو و جادیا فهیوظ PA طور معمول، بخشباشد. به PA یهابخش

 وندهایپ نیا که دارد عهده بر را یمریپل یرهایزنج نیب یدروژنیه یوندهایپ

 نی، اDES حلال ورود با اما. دارند بلوری ساختار حفظ در یمهم نقش

 تیکه در نها شوندیم فیتضع و قرار گرفته ریتحت تأث یدروژنیه یوندهایپ

 .[34] دشویغشا م ینگیبلورمنجر به کاهش 
 

 
 PDD-4و  PP ،PD ،PDD-2 یمربوط به غشاها XRD یهافیط 6شکل 

Figure 6 XRD spectra of PP, PD, PDD-2, and PDD-4 membranes 

 DES-SLMغشاهای گازتراوایی عملکرد  5-3

 Pebax-1657 به DESثیر افزودن أمنظور بررسی تبه گازتراواییهای آزمون

. این ه استانجام شد C° 30 در دمای  4CH و 2CO، 2N گازهای تراواییبر 

در فشار  2N/2CO و 4CH/2CO پذیریمطالعه همچنین به بررسی انتخاب

 یخواص گازها ،3. در جدول ه استبار( پرداخت 10 و 6، 2) خوراک گازی

-انحلالانتقال گاز از طریق غشا با سازوکار  .مورد مطالعه آورده شده است

. این سازوکار سه مرحله را انجام شده است  (Solution-Diffusion) نفوذ

شود. این جذب به جذب میدر سطح غشا شود. در ابتدا گاز شامل می

گازهایی پذیری گاز بستگی دارد که با دمای بحرانی آن مرتبط است. تراکم

تر در پذیری بیشتری دارند و در نتیجه راحتبا دمای بحرانی بالاتر، تراکم

بر اساس اندازه مولکولی تفکیک  هادر مرحله دوم، گاز .شوندمی جذبغشا 

غشا  دیگرسمت مرحله سوم از در  ،. درنهایتیابندمی انتقالو از طریق غشا 

دلیل قطر به 2CO ،دیدگاهاز این  .[36, 35] دنشوتر دفع میدر فشار پایین

با سهولت  4CH و 2N پذیری بالاتر، نسبت بهتر و تراکمکوچک سینتیکی

تری نسبت بزرگ سینتیکیقطر  4CH کند. با اینکهبیشتری از غشا عبور می

 بلکه بستگی ندارد؛ نفوذ مولکولیگازها تنها به  تراوایی اما دارد، 2N به

 تراواییکند. در حقیقت، دلیل یند ایفا میاحلالیت نیز نقش مهمی در این فر

 4CH .شودحلالیت بیشتر آن مربوط میبه  2N در مقایسه با 4CH بالاتر

تر، حلالیت بیشتری پذیری بالاتر، با وجود اندازه مولکولی بزرگدلیل تراکمبه

سازد. مطالعات دیگر تر میآسان 2Nنسبت به در غشا دارد که عبور آن را 

یید أها را تاند که این یافتهاشاره کرده 2N نسبت به 4CH بیشتر تراوایینیز به 

 .[39-37] دکنمی
 

 اکسیدکربن، نیتروژن و متانخواص گازهای دی 3جدول 
Table 3 Properties of carbon dioxide, nitrogen, and methane gases 

 

 بر تراوایی گازها در غشاهای DES خوبی تأثیر افزودن حلالبه 7ل شک

Pebax®1657   مشاهده طور که همان. دهدنشان میبار را  2تحت فشار

جزئی در ساختار غشای دوجزئی و سه DES هایشود با ترکیب حلالمی

 2CO، 4CHتراوایی ، طور دقیق. بهیافته استپلیمری، تراوایی گازها افزایش 
 barrarو  7، 4/96ترتیب به به barrar 8/6و  4/2، 3/77از  PPدر غشای  2N و

توان به ایجاد پیوند این افزایش را مییافته است.  افزایش PDای در غش 5/2

 FTIRهای نسبت داد که یافته DESو حلال  Pebaxهیدروژنی بین پلیمر 

عنوان جزء سوم به DBU افزودن همچنین کنند.نیز این سازوکار را تأیید می

سزایی بر افزایش تراوایی گازها داشته است. هجزئی، تأثیر بدر ترکیب سه

Condensabilit

y (K) 
Critical 

Temperature 

(K) 

Kinetic 

diamete

r (Å) 

Molecula

r weight 

(g/mol) 
Gas 

195 31.2 3.3 41.01 2CO 

71 -147.1 3.6 16.04 2N 

149 -82.1 3.8 28.01 4CH 
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 barrarو  1/7، 7/101ترتیب به به 2N و 2CO، 4CHای که تراوایی گونهبه

باعث تقویت پیوندهای  ،قدرتمند یعنوان بازبه DBUت. نقش رسیده اس 5/2

عنوان را به 2CO، سیباز لوئ-مفهوم اسید، مطابق با شده DES هیدروژنی در

افزایش  موجب به همین دلیل، .[41, 40]کند شدت جذب میگاز اسیدی به

توان بر ها را میDES-SLM نفوذپذیری گازها درشود. میتراوایی گازها 

تبیین کرد که به وجود فضای خالی بین  (Hole Theoryه حفره )اساس نظری

های گاز اجازه اشاره دارد. این فضاهای خالی به مولکول DES های یونیگونه

طور که در تصاویر همان. [13] دهند تا از میان شبکه یونی عبور کنندمی

FE-SEM  مشاهده شد، افزودنDBU  سبب تنظیم فضای آزاد بیشتر در

 کند.تر میرا آسان 2COشود که امکان حرکت ای غشا میساختار حفره

 

 
 Pebax/DES بر غشاهای ترکیبی DES+DBU و DES تأثیر محتوای 7شکل 

 C 30°دمای  ارب 2 در فشار Pebax/DES+DBU و
Figure 7 Effect of DES and DES+DBU content on Pebax/DES and 

Pebax/DES+DBU blend membranes at 2 bar and 30 °C 
 

جزئی سه DES مشخص است، افزایش درصد وزنی 8 طور که در شکلهمان

منجر به افزایش تراوایی گازها شده است.  C 30°بار و دمای  2تحت فشار 

رسیده است.  barrer 8/133به مقدار  2CO ایی، تراوPDD-4ویژه، در غشای به

طور به 2CO نیز افزایش یافته، اما تراوایی 4CH و 2N اگرچه تراوایی گازهای

 و 2N/2CO پذیریاین امر موجب افزایش گزینش ،توجهی بیشتر بودهقابل

 4CH/2COدر  3/11و  2/32پذیری از تر، گزینشطور دقیقشده است. به

 افزایش یافته است. PDD-4 در غشای 6/25و  4/66ترتیب به به PP غشای

جای محدود کردن حرکت به DES جامد، حلال هایافزودنیبرخلاف در واقع 

شده ها و گسترش حجم آزاد زنجیرهای پلیمری، موجب افزایش تحرک آن

. این کاهش بلورینگی منجر به یافته استدر نتیجه بلورینگی کاهش  است،

 هایاست که نتایج حاصل از تحلیل شده DES در 2CO تافزایش حلالی

XRD کندنیز این یافته را تأیید می. 
  

 
)درصد وزنی( بر غشاهای ترکیبی در فشار  DES+DBU تأثیر بارگذاری 8شکل 

 C 30° بار و دمای 2

Figure 8 Effect of DES+DBU loading (wt.%) on blend membranes 

at 2 bar and 30 °C 
 

و  4CH/2CO و 2N/2CO پذیریتأثیر فشار خوراک بر گزینش 9شکل 

 10تا  2را در بازه  SLM-DES و  PP در غشاهای 2CO همچنین تراوایی گاز

 که با افزایش فشار خوراک، تراوایی گاز داددهد. نتایج نشان بار نمایش می

 2CO4 ویژه در غشایتوجهی افزایش یافته است. بهطور قابلبه-PDD، 

 10در فشار  barrer 5/212بار به  2در فشار  barrer 4/133از  2CO تراوایی

نیز اندکی افزایش  4CH و 2N است. اگرچه تراوایی گازهای بار ارتقا یافته

ناچیز بوده و تنها  به نسبتها به فشار خوراک یافته است، اما وابستگی آن

به بهبود  ها منجراست. این تفاوت افزایش داشته barrer 1حدود 

 PDD-4 ها در غشایشده و مقادیر آن 4CH/2CO و 2N/2CO پذیریگزینش

در فشار  60/25و  04/66به  08/18و  46/51 معادل ترتیببهبار  2از فشار 

تعامل  در اثردر غشاها  2CO افزایش تراوایی گاز. است افزایش یافتهبار  10

است در حالی  این هد.دمطلوب میان این گاز و ساختار پلیمری غشا رخ می

تأثیر کمتری از تغییرات فشار خوراک  4CH و 2N که گازهای غیرقطبی مانند

. استتحت تأثیر سازوکار نفوذ تراوایی این گازها  طور عمدهبه وپذیرند می

 تراوایی گازهای تغییرات اندکی درمنجر به  خوراک، افزایش فشار در نتیجه

 2N4 وCH 2 گازهایی مانند. شودمیCO  که قطبیت بالایی دارند و

دهند. پذیرتر هستند، با افزایش فشار، تراوایی بیشتری از خود نشان میتراکم

توان با مدل گازها در غشاهای پلیمری را می تراواییتأثیر فشار خوراک بر 

. در این مدل، افزایش توجیه کرد (DSM, Dual-Site Model) جذب دوگانه

شود که در نهایت، عبور زنجیرهای پلیمری میفشار خوراک سبب فشردگی 

کند. اما در مقابل، افزایش فشار نیروی محرکه های گاز را محدود میمولکول

، 2CO پذیر مانندویژه، در گازهای تراکمکند. بهگاز  تقویت می تراواییبرای را 

های قطبی تر با گروهقوی کنشبرهمدلیل جذب آن در فشارهای بالاتر به

منجر به پلاستیسیته بیشتر پلیمر و در  کنشبرهمیابد. این بهبود می غشا

شود. همچنین، افزایش فشار خوراک به گاز می تراوایینتیجه، افزایش 

در غشا کمک گروه کربونیل و هیدروکسیل  و 2CO اثرات متقابل میانتشدید 

 .[42] است 2CO کند که نتیجه آن بهبود حلالیت و افزایش تراواییمی

 مقایسه عملکرد غشا با مطالعات پیشین 6-3

در  DESشده با اصلاحو غشاهای  Pebax عملکرد جداسازی غشاهای خالص

نشان داده  10در شکل رابسون  نسبت به حد2N/2CO و 4CH/2CO جداسازی

بر اساس این نمودار غشاهایی که نزدیک یا فراتر از این مرز قرار است.  شده

عنوان غشاهای مناسب و غشاهایی که امکان استفاده در گیرند، بهمی

. شوندصنعتی را دارند، شناخته میهای صنعتی و نیمهجداسازی در مقیاس

در  DES-DBUشده با دهد غشاهای اصلاحنشان می 10طور که شکل همان

دهند که عملکردی فراتر از حد رابسون نشان می bar 10فشار عملیاتی 

است. همچنین  2Nو  4CHنسبت به  2COدهنده جداسازی مناسب نشان

دهد که عملکرد غشاهای دیگر را نسبت به حد رابسون نشان می 10شکل 

شده در این پژوهش است. البته این د بهتر غشاهای ساختهگویای عملکر

مقایسه حاکی از آن است که عملکرد هر یک از غشاها تابعی از نوع ماده 

را  DESتوان است و بنابراین می Pebaxشده با پلیمر اصلاحی ترکیب

 دانست. 2COدر جداسازی  Pebaxای مناسب برای کنندهعنوان اصلاحبه
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، 4CH تراوایی2N( ،c ) تراوایی2CO، (b ) تراوایی( a) فشار برتأثیر  9شکل 

(d)2 پذیریگزینشN/2CO و (e )4 پذیریگزینشCH/2CO  
 2permeability, (b) N 2Effect of pressure on the (a) CO Figure 9

selectivity, and (e)  2/N2permeability, (d) CO 4permeability, (c) CH

selectivity 4/CH2CO 
 

 
برای  DES-SLMمقایسه عملکرد غشای پبکس خالص با غشاهای  10شکل 

 با حد بالای رابسون 4CH/2COو  2N/2CO جفت گازهای
Figure 10 Comparison of the performance of pure Pebax 

and  2/N2SLM membranes for the CO-membranes with DES

gas pairs against the Robeson upper bound 4/CH2CO 
. 

 گیرینتیجه 4

جزئی سنتز دوجزئی و سه (DES)ی یوتکتیک عمیق هاحلالدر این مطالعه، 

 DES-SLMترکیب شدند تا غشای  Pebax-1657شده و با غشای پلیمری 

عملکرد این غشا در دمای  تهیه شوند. 4CH/2COو  2N/2COبرای جداسازی 

بار مورد بررسی قرار گرفت.  10و  6، 2گراد و فشارهای درجه سانتی 30

انجام  XRDو  FE-SEM ،FTIR هایشده، تحلیلبرای ارزیابی غشای تهیه

طور به  Pebax-1657  نشان دادند که غشاهای FE-SEM شد. تصاویر

 یختار غشاهایکه راند، درحالییکنواخت و بدون نقص تشکیل شده

 موجود بین زنجیرهای هایکنشبرهمدلیل به DESحلال شده با ترکیب

Pebax  کنشبرهموجود  در سطح غشاها ایجاد شده است. تغییرحلال و 

 XRD تحلیل .تأیید شد FTIR هایطیفتوسط فیزیکی بین اجزای غشا 

 خالصغشاهای ترکیبی در مقایسه با غشای درصد بلورینگی نشان داد که 

Pebax-1657  ی رهایزنجافزایش تحرک دلیل یافته است که بهکاهش

 کردن ترکیببا   2CO تراوایی گاز نشان داد که تراوایینتایج . است پلیمری

Pebax-1657 حلال  وDES علاوه بر این، با توجه به است افزایش یافته .

بهترین عملکرد متعلق نتایج، افزایش فشار موجب بهبود عملکرد غشاها شد. 

را  2COتراوایی که  بودبار  10و فشار  C° 30در دمای  PDD-4به غشای 

 %17/106ترتیب برابر با به 4CH/2CO و 2N/2CO پذیریو انتخاب %108/75

 .خالص افزایش یافت Pebax1657نسبت به  %37/125و 

 تقدیر و تشکر 5
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