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Hypothesis: The expansion of numerous industries has rendered CO2 separation 
a critical challenge in contemporary society. Among the diverse techniques 
employed for CO2 separation, membrane separation has emerged as a 

promising and effective approach. Notably, membranes composed of polyether block 
amide (Pebax) are among the most prevalent and utilized in industrial applications. 
However, despite their extensive applications, the trade-off limitation remains a 
significant obstacle associated with this polymer-based membrane technology, 
prompting extensive research efforts aimed at addressing this issue in recent years. 
In this research, cellulose was employed to address the trade-off limitation associated 
with Pebax membranes. Cellulose was first subjected to carboxylation before being 
incorporated into the polymer matrix.
Methods: The presence of hydroxyl groups in cellulose facilitates improved 
interaction between the membrane matrix and CO2, while simultaneously enhancing 
the mechanical strength of the resulting membrane through the formation of hydrogen 
bonds. To enhance the miscibility of cellulose with Pebax, the cellulose was first 
subjected to carboxylation before being incorporated into the polymer solution.
Findings: The incorporation of carboxylated cellulose into Pebax resulted in an 
increase in the stiffness of the membrane matrix, attributed to the formation of 
hydrogen bonds between the cellulose and Pebax chains. This modification led to 
a notable enhancement in separation performance, with CO2/N2 selectivity for the 
P3C1 and P2C1 membranes rising by 92% and 120%, respectively, in comparison 
to the pure membrane. The enhancement in membrane performance facilitated these 
membranes in surpassing the Robeson limit and addressing the trade-off limitation, 
underscoring the significant contribution of this commonly utilized material in 
augmenting the separation efficiency of Pebax. Furthermore, assessments of the 
mechanical strength of the membranes revealed a 5-fold increase in Young's modulus 
and a 3.5-fold enhancement in the tensile strength of the P2C1 membrane relative to 
the pure membrane.
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مقاله پژوهشي

ارتقای عملکرد غشای Pebax با سلولوز کربوکسیل‌دارشده براي 
 CO2 جداسازی
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فرضیه: رشد صنایع مختلف جداسازی CO2 را به یکی از چالش های اساسی دنیای امروز تبدیل 
کرده است. در میان روش های مختلف استفاده‌شده به منظور جداسازی CO2، جداسازی غشایی 
روشی جدید و مناسب است. در میان غشاهای استفاده‌شده در این راستا، غشاهای تهیه‌شده از 
پلی‌اتر-قطعه-آمید )Pebax( از جمله غشاهای پرکاربرد و صنعتی هستند. با وجود کاربرد گسترده، 
محدودیت مبادله )trade-off( یکی از چالش های اساسی غشاهای ساخته‌شده از این پلیمر است که 
در سال‌های اخیر پژوهش‌هاي مختلفی صرف رفع این چالش شده است. در این مطالعه به منظور 
غلبه بر محدودیت مبادله غشاهای Pebax، از سلولوز استفاده شد. در این راستا، سلولوز ابتدا با 

گروه های کربوکسیلی اصلاح ‌شده و سپس به ماتریس پلیمری اضافه شد. 
روش‌ها:  سلولوز به دلیل گروه های هیدروکسیل خود می تواند برهم‌کنش ماتریس غشایی با CO2 را 
تقویت کرده و از طرفی با برقراری پیوندهای هیدورژنی باعث افزایش استحکام غشای تهیه‌شده شود. در 
 این راستا، ابتدا به منظور بهبود امتزاج پذیری سلولوز با Pebax، سلولوز تهیه‌شده کربوکسیل‌دارشده و 

سپس به محلول پلیمری افزوده شد.  
برقراری  به دلیل  غشایی  ماتریس   ،Pebax به  کربوکسیل‌دارشده  سلولوز  افزودن  با  یافته‌ها: 
تا حد  Pebax سفت‌تر شده و عملکرد جداسازی  بین سلولوز و زنجیرهای  پیوندهای هیدروژنی 
شايان توجهی بهبود یافت، به طوری که گزينش CO2/N2 برای غشاهای P3C1 و P2C1 نسبت به 
غشای خالص به‌ترتیب 92 و %120 افزایش داشت. ارتقای عملکرد غشاها بر اثر افزودن سلولوز 
باعث شد تا این غشاها به‌راحتی از مرز Robeson عبور کرده و بر محدودیت مبادله غلبه کنند که 
حاكي از نقش کلیدی این ماده پرکاربرد در بهبود عملکرد جداسازی Pebax بود. افزون بر بهبود 
عملکرد جداسازی، نتایج حاصل از اندازه‌گیری استحکام مکانیکی غشاها، حاکی از ارتقای 5 برابر 

مدول یانگ و افزایش 3/5 برابر استحکام کششی غشای P2C1 نسبت به غشای خالص بود.

 ،CO2 جداسازی

غشا، 

پلی‌اتر-قطعه‌-آمید، 

سلولوز کربوکسیل‌دارشده، 

محدودیت مبادله
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مقدمه
انسانی،  فعالیت‌های  از  ناشی  گلخانه‌ای  گازهای  روزافزون  افزایش 
به‌ویژه کربن دی‌اکسید )CO2(، به‌طور چشمگیری تغییرات اقلیمی و 
آسیب‌های زیست‌‌محیطی را افزايش مي‌دهد ]1[. برای مقابله با این 
چالش، توسعه فناوری‌های مؤثر و پایدار در زمینه جداسازی این گاز 
ضروری است ]2[. روش‌های سنتی مانند سامانه‌های جذب-واجذبی 
بر پايه آمین، تقطیر برودتی و جذب با استفاده از جاذب‌های جامد 
مختلف با وجود کارایی خوب معمولاً با هزینه‌های زياد، نیاز به انرژی 
راستا،  این  در   .]3[ هستند  همراه  زیست‌‌محیطی  نگرانی‌های  و  زیاد 
 CO2 فناوری غشایی به‌عنوان گزینه پایدارتر و کارآمدتر برای جذب
در حال ظهور است که دارای ویژگی‌هایی چون پایداری گرمايي، دوام 
مکانیکی، سازگاری با محیط‌زیست است ]4[. غشاها در کاربردهای 
متنوعی از جمله جداسازی گاز و مایع، تصفیه آب و فاضلاب، بازیافت 

حلال و در دستگاه‌های الکترونیکی به‌کار می‌روند ]۹–۵[.
و  تراوايي  با  غشاهای  توسعه  در  حیاتی  های  عامل  از  یکی 
روش‌های  بهك‌ارگيري  و  مناسب  مواد  انتخاب  زياد،  گزيش‌پذيري 
تجاری  نام  با  پلی‌اتر-قطعه-آمید،   .]10[ است  ساخت   مناسب 
Pebax کوپلیمری متشکل از دو بخش پلی اتیلنی و پلی آمیدی است 

 که به‌دلیل ساختار دو بخشی منحصربه‌فرد خود استحکام مکانیکی و 
این،  وجود  با   .]11[ دارد   CO2 جداسازی  برای  مناسبی  تراوايي 
افزایش  محدودیت  با  اغلب  کوپلیمر،  این  از  ساخته‌شده  غشاهای 
مبادله  با محدودیت  به‌عبارتی  یا  عبوردهی و گزيش‌پذيري  هم‌زمان 
داراي  غشاهای  محدودیت،  این  بر  غلبه  برای   .]12[ هستند  همراه 
فلزی،  اکسیدهای  آمینی،  ترکیبات  مانند  آلی  یا  معدنی  پرکننده‌های 
با  را  کربن  پايه  بر  مواد  و  آلی-فلزی  چارچوب‌های  زئولیت‌ها، 
ماتریس پلیمری ترکیب می‌کنند و با بهبود برهم‌کنش گاز با ماتریس 
پلیمری عملکرد جداسازی گاز و پایداری غشا را افزایش می‌دهند. 
این هم‌افزایی بین پلیمرها و پرکننده ها به تولید غشاهای با کارایی، 
گزيش‌پذيري و تراوايي مناسب منجر شده و راهکاری کارآمد برای 
کاربردهای مختلف ارائه می‌دهد ]13[. از میان پرکننده‌های مختلف 
پلی)لاکتیک(  جمله  از  زیست‌تخریب‌پذیر،  پرکننده‌های  مطالعه‌شده، 
اسید، سلولوز و مشتقات آن، پلی‌هیدروکسی آلکانوات‌ها، پرکننده‌های 
بر پايه نشاسته و کیتوسان به‌دلیل سازگاری و پایداری با محیط‌زیست، 
 .]14[ دارند  تريكبي  ماتريس  غشاهای  ساختار  در  متمایزی  مزایای 
تحت  زیست‌تخریب‌پذیر  پرکننده‌های  پرکننده‌ها،  ساير  برخلاف 
تجزیه طبیعی قرار گرفته و آثار بلند‌مدت زیست‌محیطی را به حداقل 
با تمرکز  بازیافت غشاها را  یا  این ترکیبات دفع آسان‌تر  می‌رسانند. 
فزاینده بر شیمی سبز و شیوه‌های مهندسی پایدار آسان می‌کنند. افزون 

بر این، پرکننده‌های زیست‌تخریب‌پذیر به‌طور معمول قابل دسترس 
 بوده و می‌توان از آن‌ها برای افزایش خواص مکانیکی، گزيش‌پذيري و 
تراوايي غشاهای ماتريس تريكبي، بدون ترکیب عناصر سمی یا ایجاد 

مشکلات دفع، استفاده کرد ]15[.
در  طبیعی،  منبع  با  پذیر  زیست‌تخریب  ماده  عنوان  به  سلولوز 
از جمله کاربردهای جداسازی گاز توجه شايان  بخش‌های مختلف 
سلولوز،  مولکولی  ساختار  در   .]16[ است  کرده  جلب  را  توجهی 
زیادی  تمایل  که  دارد  وجود  فراوانی  هیدروکسیل  عاملی  گروه‌های 
برای گاز CO2 نشان می دهند ]17[. افزون بر این، افزودن سلولوز به 
ماتریس پلیمری می تواند باعث افزایش پایداری گرمايي و استحکام 
گروه‌های  بین  هیدروژنی  پیوندهای  تشکیل  به‌دلیل  غشاها  مکانیکی 
در  را  غشایی  پایداری  که  پلیمری ‌شود  ماتریس  و  ماده  این  عاملی 
با توجه به مزایای استفاده  کند.  شرایط عملیاتی مختلف تضمین می 
 Pebax به ماتریس  افزودن  این ماده گزینه مناسبی برای  از سلولوز، 
استفاده   Pebax حل‌کردن  برای  معمول  به‌طور  که  حلالی  اما   است، 
می شود، آب و اتانول است که سلولوز در آن حل پذیر نيست ]18[. این 
پدیده باعث‌شده تا در هیچ کار پژوهشي اثر سلولوز به‌طور مستقیم در 
 CO2 به منظور جداسازی Pebax بهبود خواص جداسازی و مکانیکی
اند  این داشته  بر  اخیر پژوهشگران سعی   بررسی نشود. در سال‌های 
نظیر  سلولوز  مشتقات  و  سلولوزی  نانوالياف  نانوبلور،  افزودن  با  تا 
سلولوز استات به ماتریس Pebax اثر آن را بر خواص Pebax بررسی 
بهبود  به‌منظور  سلولوز   ]19[ نانوبلور  از  همکاران  و  الیاسی  کنند. 
عملکرد جداسازی Pebax استفاده کردند. افزودن این نانوذرات باعث 
و   101 تا  به‌ترتیب   CO2/N2 گزيش‌پذيري  و   CO2 تراوايي   افزایش 
Barrer 113 شد که نسبت به عملکرد غشای خالص ارتقای بسیار 

مناسبی داشت و به‌راحتی در موقعیتی بالاتر از خط بالای رابسون قرار 
 Pebax و همکاران ]20[ نیز نانوبلور سلولوز را به ماتریس Dai .گرفت 
غشای  به  نسبت  ساخته‌شده  غشای  در   CO2 تراوايي  کردند.  اضافه 
خالص افزایش یافت و به Barrer 305 رسید. اگرچه گزيش‌پذيري 
CO2/N2 نسبت به غشای خالص کاهش یافت و به مقدار 42 رسید. 

 Pebax و همکاران ]21[ نانوالياف سلولوزی را به ماتریس Narkkun

اضافه کردند و توانستند تراوايي CO2 را تا Barrer 268 ارتقا دهند 
داشت.  افزایش   30% خالص  غشای  در   CO2 تراوايي  به  نسبت  که 
سنایی‌پور و همکاران ]22[ از ترکیب سلولوز استات و Pebax برای 
جداسازی CO2 از نیتروژن استفاده کردند. اما، نتایج نتوانست به نتایج 
بهتری از عملکرد جداسازی غشای خالص Pebax برسد. با توجه به 
کارهای انجام‌شده در زمینه استفاده از سلولوز به منظور بهبود عملکرد 
نانوذرات  مشتقات سلولوز،  در سال‌های گذشته   ،Pebax جداسازی 
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 Pebax افزوده شده و اثر آن نیز بر عملکرد Pebax بلوري یا اليافي بر
بررسی شده است. اما، اثر سلولوز در حالتی که ابتدا در حلال مدنظر 

حل شده و سپس به‌طور مستقیم به ماتریس Pebax اضافه شود، می 
تواند متفاوت باشد. چالش اساسی در راستای بررسی این اثر، حل‌نشدن 
سلولوز در حلال استفاده‌شده برای Pebax یا همان حلال آب-اتانول 
است. اگر چه در صورت افزایش pH حلال، حلالیت سلولوز افزایش 
می یابد، با افزایش pH امکان تشکیل فیلم پلیمری کاهش یافته است، 
به طوری که در pHهای زیاد با وجود حل‌شدن سلولوز و ترکیب‌شدن 
شود.  نمی  تشکیل  غشایی  فیلم   ،Pebax پلیمری  محلول  با   آن 
حلال  در  به‌آسانی  را  سلولوز  بتواند  که  راهکاری  ارائه  این‌رو،  از 
 آب-اتانول حل کرده و با Pebax ترکیب کند، می تواند بسیار مهم و 

کاربردی باشد.
جداسازی  عملکرد  بر  مستقیم  طور  به  سلولوز  اثر  مطالعه  این  در 
در حلال  سلولوز  ابتدا حلالیت  راستا،  این  در  شد.  بررسی   Pebax

آب-اتانول با اصلاح آن با گروه های کربوکسیل بیشتر شده و سپس 
غشاهای پلیمری داراي Pebax و سلولوز ساخته شد. در ادامه، افرون 
غشاها،  فازی  و  بلوری  شیمیایی،  ساختار  بر  سلولوز  اثر  بررسی  بر 
خواص مکانیکی و عملکرد جداسازی غشاهای ساخته‌شده با غشای 

خالص مقایسه شد.     

 تجربی

مواد
Pebax®1657 با دمای ذوب ºC 204 و وزن مولکولی g/mol 1440از 

با   N2 و   CO2 گازهای  و  شد  خریداری  فرانسه   Arkema شرکت 
خلوص %99/9 از شرکت اکسیژن آراز تهيه شدند. سلولوز از شرکت 
 )C2H2ClNaO2( مونوکلرواستات  سدیم  شد.  تهیه  خوزستان  حریر 
با   )NaOH( هیدروکسید  سدیم   ،116/48  g/mol مولکولی  وزن  با 
با وزن مولکولی  )C2H5OH( اتانول  ،40/01  g/mol  وزن مولکولی  
g/mol 46/07 و ایزوپروپیل الکل با وزن مولکولی g/mol 60/09 از 

شرکت Sigma-Aldrich تهیه شدند. 

دستگاه‌ها و روش‌ها
کربوکسیل‌دارکردن سلولوز

 220  g و  سلولوز   20  g ابتدا  سلولوز،  کربوکسیل‌دارکردن  به‌منظور 
با  ای ریخته شده و در حمام آب  الکل در بطری شیشه  ایزوپروپیل 
دمای C° 45 هم‌زده شد. مقدار g 6/5 سدیم هیدروکسید در g 12 آب 

 5/3 g ،1 همزدن h حل شده و به مخلوط حاضر اضافه شد. پس از
سدیم کلرواستات در g 10 آب حل شده و به آن اضافه شد. در ادامه 
دما به C° 55 افزایش یافت و مخلوط مدنظر به‌مدت h 2 هم زده شد. 
نایلونی  آن، سلولوزهای کربوکسیل‌دارشده روی صفحه‌های  از  پس 
 10 min 300 اتانول %50 دو بار به‌مدت mL 20 صاف شده و با µm 

هوا  در  شده،  صاف  کربوکسیل‌دارشده  سلولوزهای  شدند.  شسته 
خشک و در کیسه‌های پلاستیکی نگه‌داری شدند ]23[.

ساخت غشاها
سلولوز اصلاح‌شده در مرحله قبل، ابتدا با غلظت 0/05 درصد وزنی 
در آب مقطر حل شده و دوبار و هر مرتبه به‌مدت min 15 تحت 
با   Pebax وزنی   3% محلول  دیگر،  طرف  از  گرفت.  قرار  فراصوت 
حل‌کردن Pebax در مخلوط 30/70 درصد وزنی اتانول-آب تحت 
بازرواني در دمای C° 85 به‌مدت h 2 تهیه شد. پس از خنک‌شدن 
محلول سلولوز 0/05%  با   Pebax محلول  معمولي،  دمای  تا  محلول 
 )Pebax :وزنی در نسبت‌های حجمی مختلف 3:1، 2:1 و 1:1 )سلولوز 
 15 min همراه با هم‌زدن مداوم ترکیب شد. مخلوط حاضر به‌مدت 
تحت فراصوت قرار گرفت و به‌مدت h 1 هم‌زده شد. محلول نهایی 
 50 °C روی قالب تفلونی معین ریخته شده و درون گرم‌خانه با دمای 
به‌مدت h 24 قرار داده شد. پس از اتمام h 24 و تشکیل فیلم‌های 
 6 h 110 به‌مدت °C غشایی، غشاهای تهیه‌شده درون آون در دمای
به‌صورت  تهیه‌شده  غشاهای  شدند.  داده  قرار  نهایی  تا خشک‌شدن 
حجمی  نسبت  نشان‌دهنده   x آن  در  که  شدند  نام‌گذاری   PxCy

 1 جدول  است.  سلولوز  حجمی  نسبت  نشان‌دهنده   y و   Pebax 

 Pebax غشاهای تهیه‌شده همراه با درصد وزنی سلولوز اضافه‌شده به
را به اختصار نشان می‌دهد.

مشخصه یابی غشاها
طیف‌سنجی زيرقرمز تبدیل فوریه )FTIR( با طیف‌سنج Bruker برای 
بررسی ترکیب شیمیایی سلولوز، سلولوز کربوکسیل‌دارشده و غشاهای 

m-Cellulose (wt%)Prepared membranes

-

0.65

0.97

1.92

Pebax

P3C1

P2C1

P1C1

جدول 1- اختصار غشاهای تهیه‌شده.
Table 1. Abbreviations of the prepared membranes.
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ساخت   )DSC( تفاضلی  پویشی  گرماسنج  از  شد.  انجام  تهیه‌شده 
و  گرمايي  رفتار  و  فیزیکی  خواص  مطالعه  برای   Netzsch  شرکت 
از میکروسکوپ نیروی اتمی )AFM( ساخت شرکت Nanosurf برای 
تجزیه و تحلیل ساختار فازی و زبری غشاهای ساخته‌شده استفاده 
میدانی  گسيل  الکترونی  میکروسکوپ  با  غشاها  شكل‌شناسي  شد. 
شد.  بررسی   TESCAN BRNO-Mira3 LMU مدل   )FE-SEM(
 Zwick/Roell Z010 استحکام مکانیکی غشاها نيز با دستگاه کشش 

ارزیابی شد.

ارزیابی عملکرد جداسازی غشاها
عملکرد جداسازی گاز غشاهای ساخته‌شده با استفاده از مدول صفحه 
تخت، تحت فشار ثابت و با حجم متغیر بررسی شد. این آزمایش ها 
در دمای محیط زير فشار bar 7 انجام شد. در این راستا، غشاهای 
پایاشدن  از  و پس  داده شده  قرار  مدول غشایی  در   48 h تهیه‌شده 
تراوايي، داده‌های مدنظر ثبت شد. افزون بر این، داده‌های گزارش‌شده 
های ثبت‌شده  نتایج عملکرد جداسازی غشایی متوسط داده  عنوان  به 
 ،)P( بودند و از نظر تکرارپذیری بررسی شدند. ضریب تراوايي گاز

از معادله )1( تعیین شد ]24[:
 

 Q.LP = 
A.Δp                                                            )1(

 ، )cm³/s( نشان‌دهنده سرعت جریان حجمی گاز Q ،در این معادله
 Δp و )cm( ضخامت غشا L ،)cm2( سطح موثر غشا( A  عبورکرده
اختلاف فشار در طرفین )cmHg( غشاست. در این معادله تراوايي برحسب 
 .)1 Barrer = 10−10 cm3(STP) cm/(cm2cmHgs( بیان می‌شود Barrer 

افرون بر این، گزينش‌پذيري )αi/j( برای جفت گازهای i و j با نسبت 
ضریب تراوايي آن‌ها، مطابق معادله )2( محاسبه شد ]25[:

 

B

A
B/A P

P
=α                                                          )2(

نتایج و بحث

طيف‌سنجي زيرقرمز تبديل فوريه
در شکل 1 طیف FTIR مربوط به سلولوز و سلولوز کربوکسیل‌دارشده 
 OH به گروه  پیک مربوط  ماده،  برای هر دو  داده شده است.  نشان 
در cm-1 3300 و پیک مربوط به پیوند C−H در cm-1 2900 ظاهر 
شده است. افزون بر این، پیک ظاهرشده در محدوده cm-1 1030 نیز 

سلولوز  به  مربوط   FTIR از طیف  است.  مربوط   C−O−C پیوند  به 
 1700 cm-1  کربوکسیل‌دارشده واضح است که پیک جدیدی در محدوده 
های COOH کربوکسیلی مربوط است  ظاهر شده است که به گروه 
که حاكي از جایگزینی برخی از گروه های OH با COOH در ساختار 

سلولوز کربوکسیل‌دارشده است ]23[.
طیف‌های FTIR در غشای خالص Pebax و غشای P2C1، مربوط 
توان  می   3296  cm-1 در  را   Pebax پلی‌آمیدی  بخش   N-H گروه  به 
 2900  cm-1 و   1734 محدوده  در  ظاهرشده  های  پیک  کرد.   مشاهده 
به‌ترتیب به پیوند استری C=O و گروه CH2 مربوط است. پیک مربوط 
به پیوند H–N–C=O در cm-1 1650 ظاهر شده است. افزون بر این، 
بخش   C−O−C پیوند  به   1090  cm-1 محدوده  در  ظاهرشده  پیک 
پلی‌اتری Pebax مربوط است ]26[. با مقایسه طیف‌های FTIR غشای 
تغییر شايان توجهی  داراي سلولوز می‌توان گفت،  خالص و غشای 
در طیف FTIR پس از افزودن سلولوز کربوکسیل‌دارشده به ماتریس 
پلیمری Pebax صورت نگرفته است. از آنجا که مطابق شکل، سلولوز 
سلولوز  به  نسبت  کمتری  هیدروکسیل  گروه‌های  کربوکسیل‌دارشده 

شکل 1- طيف FTIR سلولوز، سلولوز کربوکسیل‌دارشده و غشاهای 
تهیه‌شده.

Fig. 1. FTIR analysis of cellulose, carboxylated cellulose and 

prepared membranes.
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دارد، از این‌رو پیک مربوط به گروه OH در طیف FTIR به سلولوز 
کربوکسیل‌دار کمتر از سلولوز مربوط است. افزون بر این، با افزودن 
سلولوز کربوکسیل‌دارشده به ماتريس پلیمری تغییر ناچیزی در طیف های 
FTIR مربوط به غشای خالص و غشای داراي سلولوز کربوسیل‌دارشده 

اتفاق افتاده است که می‌تواند به‌دلیل هم پوشانی طیف‌های FTIR و نیز 
پدیده  این  باشد.  کربوکسیل‌دارشده  سلولوز  بارگیری  درصد  كم‌بودن 
در پیک مربوط به گروه های هیدروکسیل ظاهر‌شده در غشای داراي 
سلولوز کربوکسیل‌دارشده نیز اثر داشته و باعث کم‌شدن شدت پیک 

مربوط به این گروه‌ها شده است.   

گرماسنجي پويشي تفاضلي
 P2C1 Pebax و غشای  به غشای  مربوط   DSC آزمون   در شکل 2 
به منظور بررسی خواص فیزیکی و گرمايي آورده شده است. مطابق 
 )Tg( به‌دست آمده، دمای گذار شیشه ای این شکل  از  جدول 1 که 
غشای خالص ºC 53/5- است که به‌خوبی با داده های سایر پژوهش‌ها 
مطابقت دارد ]27[. با افزودن سلولوز کربوکسیل‌دارشده به ماتریس 
پلیمری Pebax، دمای گذار شیشه‌ای غشا در مقایسه با غشای خالص 
 DSC تغییر شايان توجهی نداشته است. افزون بر این، منحنی Pebax

 206/5 ºC دو پیک گرماگیر را در 17/5 و Pebax برای غشای خالص
دماي  و  پلی‌اتری  بخش  ذوب  دماي  به  به ‌ترتیب  که  می‌دهد  نشان 
ذوب بخش پلی‌آمیدی مربوط است. با بررسی منحنی DSC مربوط به 
P2C1، تغییر شايان توجهی در این پیک‌ها مشاهده می شود. با افزودن 

یافته و  ºC 199/9 کاهش  به  پلی‌آمیدی  سلولوز، دماي ذوب بخش 
دماي ذوب بخش پلی‌اتری به ºC 21/1 تغییر یافته است. به عبارتی با 
افزودن سلولوز دماي ذوب بخش پلی‌آمیدی کمتر شده و دماي ذوب 
تواند به‌دلیل هسته‌گذاری سلولوز  بخش پلی اتری بیشتر شده که می 

 در این بخش باشد ]28[. افزون بر این، درجه بلورینگی بخش های 
 )3( معادله  از  استفاده  با   )Xc,PA( آمیدی  پلی  و   )Xc,PE( اتری  پلی 

محاسبه‌شده و در جدول 1 آمده است ]29[.  
 

100
wH

HX
C

*
f

f
C ×

⋅∆
∆

=                                            )3(

 در معاله )3(، wc، کسر وزنی هر بخش )0/6 برای بخش پلی اتری و 
 )J/g( پلیمری  فاز  آنتالپی ذوب   ،ΔHf آمیدی(؛  پلی  بخش  برای   0/4
که از مساحت ناحیه زیر پیک ذوب به دست می آید و، آنتالپی ذوب 

فاز پلیمری بلوري خالص است که براساس مراجع برای بخش پلی 
اتری J/g 166/4 و برای بخش پلی آمیدی J/g 230 است ]30[. نتایج 
نشان می دهد، با افزودن سلولوز بلورینگی بخش پلی آمیدی افزایش 
بوده  همراه  بلورینگی  کاهش  با  اتری  پلی  بخش  که  حالی  در  یافته 
هیدروکسیل  های  گروه  از  سلولوز  دهد،  می  نشان  رفتار  این  است. 
به‌راحتی  اتری  پلی  بخش  اتری  اکسیژن  با  خود  ساختار  در  موجود 
پیوند هیدروژنی برقرارکرده و از این راه مانع از بلورینگی آن شده 
موجود در بخش   N-H C=O و  های  آنجا كه تمایل گروه  از  است. 
تمایل  از  بیشتر  یکدیگر  با  هیدروژنی  پیوند  برقراری  به  آمیدی  پلی 
های  گروه  با  هیدروژنی  پیوند  برقراری  به  گروه  دو  این  از  یک  هر 
با یکدیگر وارد  این دو گروه  این‌رو  از  هیدروکسیل سلولوز است، 
خواهد  بیشتر  آمیدی  پلی  بخش  بلورینگی  و  شده  هیدروژنی  پیوند 
بخش  و  سلولوز  بین  هیدروژنی  پیوند  برقراری  به  رفتار  این  شد. 
پلی‌اتری زنجیر Pebax منجر شده و مانع از بلوری‌شدن این بخش 
پلی‌اتری و  برهم‌کنش بخش  برقراری  اثر  Pebax شده است. در  از 
با  پلی‌آمیدی  بخش  روی  موجود   N-H و   C=O های  گروه  سولوز، 
و  ميك‌نند  برقرار  هیدروژنی  پیوند  یکدیگر  با  بیشتری  عمل  آزادی 

باعث بلوری‌شدن بیشتر این بخش شده اند.   

مكيروسكوپي نيروي اتمي
ساختار میکروفازی غشای خالص Pebax و غشای P2C1، با آزمون 
تصویر  در  است.  آمده   3 در شکل  آن  نتایج  كه  بررسی شد   AFM

فازی مربوط به غشای خالص نواحی روشن و تاریکی وجود دارند 
که به‌ترتیب به دو بخش پلی‌اتری و پلی‌آمیدی کوپلیمر Pebax مربوط 
می‌شوند. به‌وضوح مشاهده می‌شود، این دو بخش در غشای خالص 
وجود  غشا  این  در  میکروفازی  جدایش  و  هستند  جدا  یکدیگر  از 
دارد ]31[. با افزودن سلولوز به ماتریس Pebax، مرز بین بخش‌های 
پلی‌اتری و پلی‌آمیدی تا حدودی متمایزتر شده است. واضح است، 

غشای  و   Pebax خالص  غشای  به  مربوط   DSC آزمون   -2 شکل 
.P2C1

Fig. 2. DSC analysis of pure Pebax and P2C1 membranes.
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این  است.  شده  کمتر  آمیدی  پلی  بخش  توزیع  سلولوز  افزودن  با 
رفتار مطابق نتیجه حاصل از DSC بوده که نشان می دهد، با افزودن 
 سلولوز به ماتریس پلیمری، بخش پلی اتری با این ماده درگیر شده و 
اتری  های  که گروه  آنجا  از  است.  متمرکزتر شده  آمیدی  پلی  بخش 
بخش پلی‌اتری زنجیر Pebax نقش اصلی را در عبور CO2 از غشا 
 Pebax دارند، قرارگیری سلولوز در بین بخش های پلی‌اتری زنجیر
می‌تواند باعث غیرفعال‌شدن بخشی از گروه های اتری در این بخش 
بر  افرون  باشد.  اثرگذار   CO2 تراوايي  کاهش  در  این‌رو  از  و  شده 
 AFM با استفاده از آزمون P2C1 این، زبری غشای خالص و غشای
نتایج  آمد.  به‌دست   23/40  nm و   7/97 به‌ترتیب  که  شد  محاسبه 
نشان داد، سلولوز به‌عنوان ماده افزوده‌شده به غشای خالص باعث 
سطح  افزایش  باعث  زبری  افزایش  است.  شده  آن  زبری  افزایش 
منجر  گازها  تراوايي  افزایش ضریب  به  و می‌تواند  مؤثر غشا شده 

شود ]32[. 

مكيروسكوپي الكتروني پويشي گسيل ميداني
در شکل 4 تصاویر FE-SEM با بزرگ‌نمایی های مختلف از شكل‌شناسي 
سطح مقطع غشای خالص و غشای P2C1 ارائه شده است تا توزیع 
و  صاف  شكل‌شناسي  شود.  بررسی  پلیمری  ماتریس  در   سلولوز 
مناسب  که ساخت  می‌شود  مشاهده   Pebax اولیه  در غشای  همگن 
غشا را تأیید می‌کند. تصویر FE-SEM از غشای داراي سلولوز وجود 
سلولوزی  نانوبلورهای  وجود  به  که  می‌دهد  نشان  را  کوچک  نقاط 
نسبت داده می‌شوند. از آنجا که طی فرایند کربوکسیل‌دارکردن سلولوز 
اند،  شده  جایگزین   COOH های  گروه  با   OH های  گروه  از   بخشی 
گروه‌های عاملی OH که با گروه‌های COOH جایگزین نشده بودند، 
باعث توزیع بخشی از زنجیرهای سلولوز به‌شکل نانوبلورهای سلولوز 
به‌خوبی   FE-SEM این، تصاویر  بر  افزون  ماتریس غشا شده‌اند.  در 
نشان می‌دهد که سلولوز به‌خوبی در سراسر غشا پراکنده شده است و 

هیچ تجمع شايان توجهی وجود ندارد.

.P2C1 غشای )b( و Pebax غشای )a( مربوط به AFM شکل 3- تصویر فازی
Fig. 3. AFM phase images of (a) Pebax and (b) P2C1 membrane.

                                         (a)                                                                          (b)

.P2C1 غشای )b( و Pebax غشای )a( مربوط به FE-SEM شکل 4- تصویر
Fig. 4. FESEM images of (a) Pebax and (b) P2C1 membrane.

                                                  (a)                                                                                                   (b)                                   
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آزمون کشش
با دستگاه   P2C1 Pebax و غشای  مکانیکی غشای خالص  خواص 
آزمون کشش بررسی شد و نتایج حاصل در شکل 5 و جدول 2 نشان 
داده شد. مطابق نتایج، مدول یانگ غشا با افزودن سلولوز نسبت به 
کششی  استحکام  این،  بر  افزون  است.  شده  برابر   5 خالص  غشای 
نیز 3/5 برابر استحکام کششی غشای خالص  غشای داراي سلولوز 
اثر  در  کششی  استحکام  و  یانگ  مدول  توجه  شايان  افزایش  است. 
 افزودن سلولوز می تواند به‌دلیل زنجیرهای طولانی و محکم سلولوز و 
 جای گیری مناسب آن در بین زنجیرهای Pebax و برقراری پیوند های 
هیدروژنی با آن باشد ]14[. اگر چه این پیوند های هیدروژنی باعث 
در  آن  کرنش  مقدار  توجه  شايان  کاهش  و  پلیمری  ماتریس  سفتی 
مقایسه با غشای خالص شده است. نتایج حاصل از اندازه گیری مقدار 
کرنش نشان می دهد، برای غشای داراي سلولوز مقدار کرنش کاهش 

5 برابری نسبت به مقدار کرنش غشای خالص داشته است.

عملکرد جداسازی گاز
تراوايي CO2 برای غشاهای تهیه‌شده، در شکل 6 نشان داده شده است. 
با مقایسه تراوايي CO2 در غشاهای داراي سلولوز، مشهود است که با 
افزودن سلولوز تغییرات ناچیزی در تراوايي CO2 در مقایسه با غشای 

Pebax خالص انجام شده و حتی در غشای P1C1 تراوايي نسبت به 

 Pebax غشای خالص کاهش یافته است. سازوکار تراوايي در غشای
 Pebax از نوع حل‌پذيري-نفوذ است. با افزودن سلولوز به ماتریس
اما نفوذپذیری  حل پذیری CO2 به دلیل گروه های OH افزایش یافته 
زنجیرهای  و  سلولوز  بین  متعدد  هیدروژنی  پیوندهای  دلیل  به   CO2

Pebax در ماتریس پلیمری کاهش شدیدی داشته است. در غشاهای 

این  نفوذپذیری  CO2 و کاهش  افزایش حل پذیری   P3C1 و   P2C1

گاز اثر همدیگر را خنثی کرده و باعث تغییر ناچیز تراوايي CO2 شده 
و  هیدروژنی  پیوندهای  زیاد  حجم  دلیل  به   P1C1 غشای  در   است. 
غلبه کاهش ضریب نفوذ بر افزایش حل پذیری، در مجموع تراوايي 
CO2 کاهش یافته است. این در حالی است که برای همه غشاهای 

به غشای  این گاز نسبت  تراوايي  افزودن سلولوز  با  داراي سلولوز، 
 N2 تراوايي  شدید  کاهش  است.  داشته  شدیدی  كاهش   خالص 
 می تواند به پیوند های هیدروژنی متعدد برقرار شده در ماتریس پلیمری و 
کاهش ضریب نفوذ این گاز در ماتریس غشایی مربوط شود ]33[. با 
افزودن سلولوز عاملی برای افزودن حل پذیری آن در ماتریس پلیمری 
وجود نداشته و از این رو کاهش ضریب نفوذ N2 در کنار تغییر ناچیز 
حل پذیری این گاز باعث كاهش شدید تراوايي این گاز در غشاهای 

داراي سلولوز نسبت به غشای خالص شده است.  

.P2C1 و غشای Pebax شکل 5- آزمون کشش مربوط به غشای خالص
Fig. 5. DSC analysis of pure Pebax and P2C1 membranes.

Xc,PA (%)Xc,PE (%)∆Hm,PA (J/g)∆Hm,PE (J/g)Tm,PA (ºC)Tm,PE (ºC)Tg (ºC)Membrane

23.1

25.2

19.9

18.1

21.2

23.2

19.9

18.1

206.5

199.9

17.5

21.1

-53.5

-54.4

Pebax

P2C1

شکل 6- عملکرد جداسازی گاز غشاهای تهیه‌شده. 
Fig. 6. Gas separation properties of prepared membranes.

.P2C1 و غشای Pebax  جدول 2- خواص فیزیکی و گرمايي غشای خالص
Table 2. Physical and thermal properties of of pure Pebax and P2C1 membranes.
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شکل 7 طرحی از عملکرد غشای داراي سلولوز را نشان می‌دهد. 
مطابق شکل، در غشای Pebax، برهم‌کنش دوقطبی-چهارقطبی بین 
گروه‌های اتر زنجیر Pebax و مولکول‌های CO2 وجود دارد. افزودن 
این  بر  افزون  شود  می  باعث   ،Pebax پلیمری  ماتریس  به  سلولوز 
 OH و گروه های CO2 برهم‌کنش، برهم‌کنش‌های اسید-باز لوئیس بین
های هیدروکسیل سلولوز  اتم‌های اکسیژن گروه  ایجاد شود.  سلولوز 
دارای بار جزئی منفی بوده و اتم‌های هیدروژن مربوط دارای بار جزئی 
مثبت هستند. CO2 دارای دو جفت گروه کربونیل با کربن مرکزی با بار 
جزئی مثبت است که می‌توانند به وسیله الکترون های خارج‌شده از اکسیژن 
سلولوز جذب شوند. با توجه به برقراری سازوکار حل پذیری-نفوذ در 
 عبور گاز CO2 از غشا، برهم کنش‌های اسید-باز لوئیس بین CO2 و 
گروه های OH سلولوز در کنار برهم‌کنش دوقطبی-چهارقطبی باعث 
 بهبود حل پذیری شده و باعث افزایش تراوايي CO2 شده است ]19[. 
افزون بر این، مطابق شکل 6 تمام غشاهای ساخته‌شده داراي سلولوز 
نشان  بيشتري   CO2/N2 گزينش‌پذيري  خالص،  غشای  با  مقایسه  در 
دادند. این افزایش گزينش‌پذيري می تواند به کاهش تراوايي N2 ناشی 
دلیل حجم  به   P1C1 غشای  در  شود.  داده  نسبت  سلولوز  افزودن  از 
کاهش  و  پلیمری  ماتریس  در  برقرارشده  هیدروژنی  پیوندهای  زیاد 
 تراوايي CO2 نسبت به غشاهای P2C1 و P3C1، افزایش گزينش‌پذيري

CO2/N2 نسبت به دو غشای دیگر محسوس نبوده است.

عملکرد غشاهای تهیه‌شده در مقایسه با ساير غشاها 
خالص  غشای  به  نسبت  سلولوز  داراي  غشاهای  موقعیت   8 شکل 
Pebax و نيز نسبت به تعدادی از غشاهای تهیه‌شده در سال‌های اخیر 

را به منظور جداسازی CO2 نشان می دهد ]۳۴،۳۹-۱۹،۲0،۳۰[. مطابق 
با  است.  رابسون  مرز  زیر  شکل، عملکرد جداسازی غشای خالص 

که  طوری  به  یافته  بهبود  غشاها  جداسازی  عملکرد  سلولوز  افزودن 
 CO2/N2 به‌دلیل افزایش شدید گزينش‌پذيري P3C1 و P2C1 غشای
 در موقعیتی بالاتر از خط بالایی رابسون قرار گرفته است و توانسته اند 
زیادبودن  دلیل  به   P1C1 غشای  در  کند.  غلبه  مبادله  محدودیت  بر 
مقدار سلولوز در ماتریس پلیمری و حجم زیاد پیوندهای هیدروژنی 
به  این غشا نسبت  CO2 در  تراوايي  پلیمری  ماتریس  برقرارشده در 
غشاهای P2C1 و P3C1، کاهش یافته است. از این‌رو، گزينش‌پذيري 
زیادی  افزایش  خالص  غشای  به  نسبت   P1C1 غشای  در   CO2/N2

نداشته و این غشا نتوانسته است، از خط بالایی رابسون عبور کند. افزون 
 بر این، مطابق شکل ترکیباتی نظیر نانولوله‌های کربن، چارچوب های 
به ماتریس  آلی-فلزی، زئولیت‌ها، مایعات یونی و اکسیدهای فلزی 
Pebax اضافه شده و توانسته‌اند باعث عبور عملکرد غشایی از خط 

بالایی رابسون شوند. از مقایسه عملکرد غشاهای تهیه‌شده در این کار 
با عملکرد سایر غشاهای تهیه‌شده در سال‌های اخیر می توان گفت، 

شکل 7- طرحی از تراوش گاز از غشای Pebax داراي سلولوز.
Fig. 7. Schematic of gas permeation of cellulose contained 

Pebax membrane.
شکل 8- عملکرد غشاهای تهیه‌شده در مقایسه با سایر غشاها.

Fig. 8. Performance of the prepared membranes compared to 

other membranes.

Elongation 
at break 

(%)

Tensile 
strength (MPa)

Young’s 
modulus (MPa)Membrane

255.9

50.8

4.7

16.8

87.5

441.5

Pebax

P2C1

استحکام کششی  پارگي و  تا  افزايش طول  یانگ،  جدول 3- مدول 
.P2C1 و غشای Pebax غشای خالص

Table 3. Young's modulus, elongation at break and tensile 

strength pure Pebax and P2C1 membranes.
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عملکرد غشاهای تهیه‌شده در این کار قابلیت رقابت با عملکرد بیشتر 
غشاهای ساخته‌شده توسط پژوهشگران را داشته است. این در حالی 
است، سلولوز ترکیبی زیست‌تخریب‌پذیر، قابل دسترس و ارزان‌تر از 
سایر ترکیبات استفاده‌شده است که حاكي از نقش کلیدی این ترکیب 

در راستای بهبود عملکرد جداسازی غشای پلیمری Pebax است.  

نتیجه‌گیری

 Pebax در این پژوهش، سلولوز کربوکسیل‌دارشده به ماتریس پلیمری
افزوده شد تا غشاهای پلیمری داراي سلولوز کربوکسیل‌دار به منظور 
 جداسازی CO2 از N2 تهیه شود. ساختار شیمیایی، خواص فیزیکی و 
جداسازی  عملکرد  و  کششی  استحکام  فازی،  ترکیب  گرمايي، 
غشاهای تهیه‌شده بررسی‌شده و نتایج آن ارزيابي شد. نتایج نشان داد، 
پیوندهای هیدروژنی بین زنجیرهای پلیمری Pebax و سلولوز از یک 
طرف باعث افزایش بلورینگی بخش پلی‌آمیدی زنجیر Pebax شده و 

از طرف دیگر به افزایش استحکام مکانیکی غشاهای داراي سلولوز 
  P2C1 منجر شد. به‌طوری که مدول یانگ و استحکام کششی غشای
بررسی  نتایج  برابر شد.  و 3/5  به‌ترتیب 5  به غشای خالص  نسبت 
عملکرد جداسازی گاز غشاهای تهیه‌شده نشان داد، اگر چه با افزودن 
افزایش   CO2 تراوايي  پلیمری،  ماتریس  سفت‌شدن  به‌دلیل  سلولوز 
چندانی نداشت، اما گزينش‌پذيري CO2/N2 برای غشاهای P3C1 و 
P2C1 نسبت به غشای خالص به‌ترتیب 92 و %120 افزایش داشت. 

مقایسه عملکرد غشاهای تهیه‌شده با سایر غشاها نشان داد، غشاهای 
با سایر غشاها  مقایسه  در  بیشتری   CO2/N2 گزينش‌پذيري  تهیه‌شده 
از بیشتر  داشتند اگرچه تراوايي آن‌ها به‌دلیل سفتی ماتريس پلیمری 
غشاهای تهیه‌شده در سال‌های اخیر کمتر بود. در حالت کلی، ارتقای 
عملکرد غشاها بر اثر افزودن سلولوز باعث عبور غشاهای P3C1 و 
P2C1 از خط بالایی رابسون شده و به غلبه این غشاها بر محدودیت 

مبادله منجر شد که حاكي از نقش کلیدی این ماده پرکاربرد در بهبود 
عملکرد جداسازی Pebax است.
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