
Keywords:

A B S T R A C T                     

Available in: http://jips.ippi.ac.ir

Iranian Journal of Polymer
Science and Technology
Vol. 25, No. 6, 477-489

February - March 2013
ISSN: 1016-3255

Online ISSN: 2008-0883

gas sweetening,

facilitated transport 

membranes,

gas separation,

cross-linking, 

polyvinyl alcohol 

Developing new methods and technologies for CO2 removal with a variety of 
applications, such as purification of synthesis gas, natural gas sweetening, 
and greenhouse gas sequestration are nowadays carried out in research works 

involving polymeric membranes. By employing suitable reactive carriers into the 
membrane matrix, the solubility and absorption rate of the reactive gas (i.e., CO2) 
are enhanced. In facilitated transport membrane, the selective transport through the 
membrane occurs owing to a reversible reaction between the reactive carriers and 
the target gas, while in contrast the solution-diffusion is the dominant mechanism for 
permeation of inert gases such as CH4, N2 and H2. In this work, the cross-linking of 
diethanolamine (DEA)-impregnated polyvinyl alcohol (PVA) by glutaraldehyde (GA) 
with different blend compositions (GA/PVA: 0.5, 1, 3, 5, 7 ratio%) were performed in 
the absence of an acid catalyst and organic solvents in order to avoid any interference 
in CO2 facilitation reaction with DEA. The fabricated membranes were characterized 
by differential scanning calorimetry, Fourier transform infrared (FTIR) and scanning 
electron microscopy. Furthermore, the effects of cross-linking agent content and feed 
pressure on CO2/CH4 transport properties were investigated in pure gas experiments. 
Finally, the cross-linked membranes showed reasonable CO2/CH4 permselectivity 
indexes in comparison to uncross-linked membranes. The best-yield in CO2-selective 
membranes (DEA-PVA/GA (1 wt%)/PTFE) represented the best CO2/CH4 selectivity 
of 91.13 for pure gas experiments.
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قبیل  از  متفاوت  کاربردهای  با  کربن دی‌اکسید  برای حذف  فناوری‌های جدید  و  توسعه روش‌ها 
قابل  سهم  گلخانه‌ای  گازهای  جداسازی  و  طبیعی  گاز  شیرین‌سازی  سنتزی،  گاز  خالص‌سازی 
توجهی از پژوهش‌های انجام شده در زمینه ساخت غشاهای پلیمری را به خود اختصاص داده 
است. به‌کارگیری حامل‌های واکنش‌دهنده مناسب در شبکه پلیمر، انحلال پذیری و شدت جذب گاز 
کربن دی‌اکسید را به مقدار قابل توجهی افزایش می‌دهد. در غشاهای انتقال تسهیل‌یافته، انتقال از 
نوع  از  مدنظر،  گازی  جزء  و  واکنش‌دهنده  حامل‌های  بین  برگشت‌پذیر  واکنش  به  توجه  با  غشا 
)از نظر واکنش‌پذیری با حامل( نظیر  انتقال گازهای بی‌اثر  گزینشی است، در حالی که سازوکار 
نیتروژن، هیدروژن و متان، سازوکار انحلال ـ نفوذ است. در این پژوهش، شبکه دارکردن غشاهای 
پلی‌وینیل الکل حاوی ‌دی‌اتانول آمین با استفاده از عامل شبکه ساز گلوتارآلدهید با ترکیب درصدهای 
مختلف )نسبت عامل شبکه‌ساز به پلیمر برابر 0، 1، 3، 5 و %7( بررسی شده است. برای جلوگیری 
از آثار تداخلی اسید و حلال در واکنش آمین و کربن دی اکسید این آزمون‌ها در غیاب کاتالیزور 
،DSC اسیدی و حلال آلی انجام شدند. شکل‌شناسی غشاهای سنتز شده با استفاده از آزمون‌های 
FTIR و SEM بررسی شد. افزون بر این، اثر مقدار عامل شبکه‌ساز، ترکیب درصد و فشار خوراک 

ارزیابی شده است. غشاهای  گاز خالص  متان در حالت  ـ  بر خواص جداسازی کربن دی‌اکسید 
شبکه‌ای‌ شده گزینش‌پذیری کربن دی‌اکسید ـ متان بیشتری را نسبت به نمونه شبکه‌ای نشده نشان 
داده‌اند. غشاهای تهیه شده DEA-PVA/GA (۷% wt)/PTFE برای خوراک خالص کربن دی‌اکسیدـ 

متان 91/13 بهترین نمونه بوده است.

شیرین‌سازی گاز،

غشاهای انتقال تسهیل یافته، 

جداسازی گاز،

شبکه ای‌کردن، 

پلی وینیل الکل
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مقدمه
استفاده از فناوری غشاهای پلیمری در زمینه جداسازی مخلوط گازی 
بازیابی و خالص‌سازی هیدروژن،  از قبیل شیرین‌سازی گاز طبیعی، 
جداسازی گاز دودکش، جداسازی هوا و حذف ترکیبات آلی فرار رشد 
چشمگیری داشته است. این موضوع ناشی از قابلیت ها و پتانسیل زیاد 
فرایند  انعطاف‌پذیری  کم،  انرژی  نظیر مصرف و هزینه  فناوری  این 
در شرایط مختلف )سادگی فرایند و حجم کم واحد جداسازی( و 
همچنین ساختار فشرده و مدوله آن است ]9-1[. تراوش پذیری گاز 
از غشاهای متراکم، غشاهای مایع و تماس کینواخت از راه غشاهای 
جداسازی   برای  شده  گرفته  درنظر  اساسی  فرایند  سه  ریزمتخلخل 

کربن دی‌اکسید است ]10-13[. 
انتقال  غشاهای  انتخابی  واکنش  از  ناشی  زیاد  گزینش پذیری 
راهکاری  و  مهم  گزینه های  از  کیی  عنوان  به  را  آنها  تسهیلی‌افته، 
غشاهای  در  روبسون  نمودار  محدودیت‌های  بر  غلبه  برای  مناسب 
حامل‌های  به‌کارگیری   .]14،15[ است  کرده  معرفی  متراکم  پلیمری 
واکنش‌دهنده مناسب در شبکه پلیمر، انحلال پذیری و شدت جذب 
توجهی  قابل  مقدار  به  را  )یعنی کربن دی‌اکسید(  واکنشگر  گازهای 
افزایش می‌دهد ]16[. در غشاهای انتقال تسهیلی‌افته، انتقال از غشا 
و  واکنش‌دهنده  حامل‌های  بین  برگشت‌پذیر  واکنش  به  توجه   با 
سازوکار  که  حالی  در  است.‌  گزینشی  نوع  از  مدنظر،  گازی  جزء 
انتقال گازهای بی‌اثر )از نظر واکنش‌پذیری با حامل( نظیر نیتروژن، 
رو،  این  از   .]14[ است  نفوذ  ـ  انحلال  سازوکار  متان،  و  هیدروژن 
عملکرد  بر  مؤثر  پارامترهای  از  عملیاتی  فشار  و  دما  حامل،  غلظت 

غشاهای مایع است. 
در  تهیه می‌شود.  استات  پلی‌وینیل  آبکافت  راه  از  الکل  پلی‌وینیل 
استر  آب،  بدون  متیلات  یا سدیم  آبی  هیدروکسید  مجاورت سدیم 
 .]171[ می‌دهد  انجام  تبادل  متانول  آبکافت  استات  گروه‌های  با 
برای  معتبر  آب‌دوست  پلیمرهای  از  کیی  عنوان  به  الکل  پلی‌وینیل 
این  اصلی  مشخصات  از  می‌شود.  استفاده  پلیمری  غشاهای  ساخت 
پلیمر مقاومت ضربه‌ای و کششی زیاد، شکل پذیری مناسب، مقاومت 
در  آن  پایداری  و  خوب  ضدرسوب‌دهی  خواص  زیاد،  شیمیایی 
کاربرد  الکل  پلی‌وینیل  همچنین،   .]18-20[ است  مختلف  ‌pHهای 

گسترده‌ای در ساخت غشاها برای کاربردهایی نظیر تبخیر، تراواش 
گازی و انتقال تسهیلی‌افته دارد ]21-24[. 

در همین زمینه، استفاده از عامل های شبکه‌ساز برای افزایش پایداری 
عملیات  قبیل  از  روش  چند  است.  شده  ارائه  گرمایی  و  مکانکیی 
نیز  تابش دهی  و  فیزکیی  شبکه ای‌کردن  شیمیایی،  واکنش  گرمایی، 
برای شبکه ای‌کردن پلیمر استفاده می شود. افزون بر این، چند عامل 

استفاده  الکل  پلی‌وینیل  به‌طور ویژه در غشاهای  شبکه‌ساز شیمیایی 
 ،]28[ فرمالدهید   ،]25-27[ گلوتارآلدهید  به  می‌توان  که  شده اند 
گلیوکسال ]29[، آدیپیک آلدهید ]30[، آکرولین ]31[ و تترافتالدهید 
]32،33[ اشاره کرد. در روش شیمیایی، بین گروه‌های هیدروکسیل 
تازگی  به  می‌شود.  انجام  واکنش  شبکه ساز  عامل  و  الکل  پلی‌وینیل 
گلوتارآلدهید به دلیل عدم نیاز به عملیات گرمایی و متورم‌شدن کمتر 

شبکه غشا، بیشتر مورد توجه قرار گرفته است ]34[.
Park و Lee غشاهای PVA/GA/PEI را به ازای ترکیب درصدهای 

 مختلف PVA/GA برای جداسازی مخلوط های گازی سنتز کردند‌ ]22[.
نتایج به‌دست آمده نشان داد، رفتار افزایش حجمی )تورمی( غشاهای 
شیمیایی  عاملی  گروه‌های  و  شبکه ساز  عامل  چگالی  به   PVA/GA

 تشیکل شده به وسیله واکنش PVA/GA، نظیر گروه استال، پیوند اتر و 
این  بر  افزون  دارد.  بستگی  نداده  واکنش  معلق  آلدهیدی  گروه‌های 
PVA/ تراوایی و گزینش پذیری غشای شبکه دار شده  مشاهده شد، 
GA برای جداسازی کربن دی‌اکسید ـ نیتروژن به ترتیب 105 و 80 

بوده است. 
غشاهای  عملکرد  بر  را  فرمالدهید  اثر  همکاران  و   Winston Ho

بررسی  دی‌اکسید  کربن  به  نسبت  گزینش پذیر  تسهیلی‌افته  انتقال 
کردند. آنها نشان دادند، پایداری گرمایی غشا در مجاورت فرمالدهید 
به‌طور چشمگیری بهبود میی‌ابد ]24،35[. غشاهای سنتز شده تراوایی 
قابل قبولی نسبت به کربن دی‌اکسید و همچنین گزینش پذیری زیاد 
 در جداسازی کربن دی‌اکسید ـ نیتروژن، کربن دی‌اکسید- هیدروژن و 
کربن دی‌اکسید ـ کربن مونوکسید نشان دادند. در کار حاضر، غشای 
 GA/PVA( گلوتارآلدهید  با  دوم  نوع  آمین  آلکانول  شامل   PVA

ریزمتخلخل  پایه  یک  روی  سپس  شده،  شبکه ای   )7% تا   0/5% از 
آب‌دوست شده PTFE کشیده شده و در نهایت عملکرد جداسازی 

آن برای کربن دی‌اکسید‌ ـ متان ارزیابی شده است.  
پلی‌وینیل الکل )PVA( به دلیل خواص مطلوب از قبیل شکل‌دهی 
خوب فیلم آن، خواص چسبندگی و امولسیونی مناسب، مطلوب‌بودن 
زیاد،  انعطاف‌پذیری  و  کششی  مقاومت  زیست‌محیطی،  نظر  از 
آب‌دوستی و سازگاری مناسب با حامل به عنوان شبکه اصلی غشا 
انتخاب شده است. هدف از این کار، تهیه غشاهای سنتزی جدید و 
بوده  آمین نوع دوم  PVA/GA حاوی  به فرد شبکه‌ای شده  منحصر 
ازای  به   DEA با  اشباع‌شده  الکل  پلی‌وینیل  ابتدا غشاهای  است. در 
تهیه شده اند. سپس،  آمین 15، 25، 35 و 45%  غلظت های مختلف 
عامل  و همچنین غلظت  آمین  فشار خوراک، غلظت  پارمترهای  اثر 
شبکه ساز روی خواص جداسازی گاز خالص کربن دی‌اکسید ـ متان  

بررسی شده است. 
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تجربی

مواد
وزن  با  استات  پلی‌وینیل  از  شده  آبکافت   99% الکل،  پلی‌وینیل 
خریداری   Sigma Aldrich شرکت  از  مولکولی89000-98000 
دی‌اتانول  است.  شده  استفاده  اضافی  خالص‌سازی  بدون  و  شده 
در   25% )محلول  گلوتارآلدهید  و   99% خلوص  با   )DEA( آمین 
به  ترتیب  به  و  شده  تهیه   Sigma Aldrich شرکت  از   )GA آب، 
استفاده شدند. آب  در ساخت غشا  عامل شبکه‌ساز  و  عنوان حامل 
شده  آب‌دوست  ریزمتخلخل  پایه  و  حلال  عنوان  به  زدوده   یون 
به‌کار  غشا  ساخت  در  نگه‌دارنده  عنوان  به   )Toyo Roshi Kaisha(
گرفته شد. پایه ها دارای تخلخل %70 بوده و شعاع متوسط حفره‌ها 
 µm 0/1 بود. سیلندرهای گازی استفاده شده )کربن دی‌اکسید، متان و 

 هلیم( با غلظت‌های بیشتر از %99/8 نیز از شرکت الوند گاز تهیه شدند.

دستگاه‌ها
تراوايي گاز به کمک دستگاه آمده در شکل 1 اندازه‌گيري شده است. 
بخش  دو  از   4/9  cm2 مقطع  سطح  با  مدور  تخت  غشايي  سلول 
و  خوراک  جریان  است.  شده  تشیکل   )AISI 316( ضدزنگ   فولاد 
 M+W( گاز جاروب‌کننده با استفاده از کنترل‌کننده های سرعت جرمی
Instrument TM Model D-5111( استفاده شده است. گاز روبش، 

هلیم، به بخش پایین دست سلول تراوایی وارد می شود. فشار جریان 
)Control Air Inc., Model برگشتی  فشار  تنظیم‌کننده  با   خوراک 
فشار  تنظیم‌کننده  کاری  فشار  محدوده  است.  شده  تنظیم   )710-BF

38 تا cmHg 266 و آزمون‌ها در دمای محیط )K 298( انجام شده 
است. بخار آب موجود در پسماند با استفاده از ظرف آبگیر حذف 
شد و سرعت حجمی جریان‌های گازهای خروجی از سلول غشایی 

شایان  است.  شده  اندازه گیری  دستی  حجمی  جریان‌ سنج   وسیله  به 
تکرار  مرتبه  سه  متوسط  به‌طور  آزمایشگاهی  نتایج  تمام  است،  ذکر 

شده است.

روش‌ها 
تهيه غشا

پایه  روی  محلول  ریخته‌گری  روش  به  آمین  با  اشباع‌شده  غشاهای 
PTFE ریزمتخلخل و آب‌دوست سنتز شدند. محلول PVA )%15( از 

 PVA ،راه مخلوط‌کردن آب یون زدوده با پلی‌وینیل الکل تهیه شد. ابتدا
در دمای ‌C°۶0 در آب حل شده و به مدت h 12 هم زده شد. سپس، 
محلول  و  اضافه  پلیمر  به   )GA( گلوتارآلدهید  از  مشخصی  مقدار 
شبکه ای شده PVA سنتز شد. پس از آن، محلول PVA-GA به‌طور 
پیوسته و به مدت h 48 در دمای ‌C°50 هم زده شد. مقدار مشخصی 
از حامل  درصد مشخص  ترکیب  با  محلول  تهیه  به منظور   DEA از 
الکل به‌طور  به محلول اضافه شد. سپس، مخلوط آمین ـ پلی‌وینیل 
مداوم هم زده شده و به مدت  h 12 در دمای ‌C°70 در یک شیشه 
سربسته گرما داده شد. در ادامه، برای گاززدایی و حذف حباب های 
احتمالی محلول تهیه شده به مدت h 10 در حالت ساکن نگه داشته 
شد. محلول جزئی شبکه‌ای شده پلیمری تهیه شده با استفاده از یک 
تیغه مخصوص )Elcometer 3580( روی پایه‌ها کشیده و در نهایت، 

غشا به مدت h 24 در دمای محیط خشک  شد. 

FTIR طیف‌سنجی
و   PVA شیمیایی  ساختار  در  شده  ایجاد  تغییرات  مشاهده  برای 
از   GA وسیله  به  الکل  پلی‌وینیل  ساختار  شبکه ای‌شدن  همچنین 
طیف‌سنج FTIR  مدل Mattson Technology, Fremont 5000 در 
محدوده cm-1 4000-500 در حالت عبور استفاده شده است. برای 

هر نمونه 22 پویش با دقت cm-1 4 انجام شد.
 

)DSC( گرماسنجی پویشی دیفرانسیلی
آزمون DSC  غشاهای PVA و PVA-GA با غلظت‌های مختلف از 
GA با استفاده از گرماسنج PerkinElmer dsc7 انجام شده است. وزن 

 ،10°C/min mg 4، سرعت گرمادهی  آزمون  نمونه های در  متوسط 
محدوده دمایی ‌C°250- 0 و محیط حاوی گاز نیتروژن بوده است.

)SEM( مکیروسکوپ الکترونی پویشی
برای مشاهده شکل‌شناسی نمونه های غشای تخت، ابتدا نمونه ها در 
نیتروژن مایع غوطه ور و شکسته شده، سپس با استفاده از فلز طلا به  شکل 1ـ سامانه آزمون تراوايي غشاي پليمري.

 تخلیه
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 منظور ایجاد وضوح مناسب سطح غشا پوشش‌دهی شدند ]36-38[. 
از  استفاده  با  تخت  غشاهای  نمونه   عرضی  برش  و  رویی  سطح 
مکیروسکوپ الکترونی پویشی مدل Philips XL30 بررسی شده است.

نتايج و بحث

FTIR  طیف‌سنجی
طیف های FTIR غشای PVA و نمونه های شبکه ‌ای شده با %7 وزنی 
GA در شکل 2 نشان داده شده است. در طیف PVA خالص،  پیک  

 3200-3500 cm-1 در محدوده  OH مربوط به ارتعاش کششی پیوند
ناحیه  در  پیک  یک  آزاد(،  الکل  برای  هیدروکسیل  قوی  )پیوندهای 
نامتقارن گروه‌های  ارتعاش کششی متقارن و  به  cm-1 ۲۹۴۰ مربوط 

اصلی  پیک های  از   C-O به  مربوط   ۹۸۰ cm-1 پیک جذب  و  متیلن 
 OH ارتعاش کشش  به   مشاهده شده هستند ]41-39[. پیک مربوط 
در  شده  شبکه ای   PVA/GA غشای  نمونه  در   )۳2۰۰-۳5۰۰  cm-1(

مقایسه با غشای PVA خالص روندی کاهشی داشته است که ناشی 
از کاهش تعداد گروه های OH و تشیکل استال است ]42[. به دلیل 
افزایش پیوند C=O، واکنش گروه  آلدهید GA با گروه OH غشای 
PVA به‌طور کامل انجام نمی ‌شود. افزون بر این، پیک جذبی پیوند  

 PVA/GA حلقه استال( تشیکل شده در غشای( C-O-C و )اتر( C-O 

به  مربوط  پیک  جایگزین   )۱۱۰۰  cm-1 تا   ۱۰۰۰( شده  شبکه ای 
ارتعاش کششی پیوند cm-1) C-O ۹۸۰( در غشای PVA خالص شده 
عامل  می دهد،  نشان   FTIR طیف‌سنجی  نتایج   .]40،41،43[ است 
PVA عمل  پلیمر  برای  شیمیایی  عنوان شبکه ساز  به   GA شبکه‌ساز 

می کند. در نتیجه می توان گفت، GA نقش عامل اتصال‌دهنده را در 
بین زنجیرهای PVA دارد. 

گرماسنجی پویشی تفاضلی
دمانگاشت‌های DSC غشاهای شبکه ای شده PVA/GA در شکل 3 
نمونه   برای  تیز  و  بزرگ  نسبتا  پیک گرماگیر  است.  داده شده  نشان 
خالص PVA ارائه شده است. همان‌طور که نشان داده شده است، با 
 افزایش مقدار GA پیک گرماگیر غشاهای شبکه ای شده پهن‌تر شده و 
 در نهایت به سمت دماهای کم حرکت می کند. کاهش دمای ذوب و 
نشان  را   PVA مولکول‌های  میان  پیوستگی  کاهش  پیک  پهن‌شدن 
می دهد ]22[. کاهش دمای ذوب ناشی از اصلاح شیمیایی و تغییرات 
این  بلور هاست.  ضخامت  و  بلورینگی  درجه  قبیل  از  شکل‌شناسی 
اصلاحات در نتیجه شبکه ای‌کردن و اتصال مقادیر بیشتری از آلدهید 

به شاخه های PVA است ]22[.
انتقال  GA، دمای  به وسیله   PVA با شبکه ای‌کردن  این،  بر  افزون 
شیشه ای به‌طور چشمگیری افزایش میی ابد )از C°85 برای PVA خالص 
 ،GA پس از آن، با افزایش مقدار .)PVA/GA )1% wt( 95 برای°C تا
 PVA/GA 95 برای°C دمای انتقال شیشه ای روندی نزولی دارد )از 
)wt %۱( تا C°9۰ برای )PVA/GA )۷% wt(. در اصل افزایش چگالی 
از  می شود.  زنجیرها  تحرک  کاهش  به  منجر  غشا  عرضی  اتصالات 
سوی دیگر، مقدار بلورینگی غشا از دیگر عوامل اصلی است که باید 
زنجیرها  بین  فاصله   GA افزایش  که  معنی  بدین  گیرد.  قرار  مدنظر 
را بیشتر می کند که در نتیجه مقدار بلورینگی PVA در اثر شبکه ای 
شبکه‌ای  غشاهای  در  است.  یافته  کاهش  آن  شاخه ای‌شدن  یا  شدن 
شده با گلوتارآلدهید، نتایج دمای شیشه ای و مقدار تورم غشا تطابق 
مفهومی دارند. به‌طوری  که وقتی مقدار تورم غشا کمینه است، چگالی 
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اتصالات عرضی ماتریس غشایی بیشینه است و زنجیر های پلیمری 
مقدار  زنجیر ها،  نظم  افزایش  با  بنابراین  فشرده شده اند.  کیدیگر  به 
در  میی ابد.  افزایش  نیز  شیشه ای  انتقال  دمای  و  افزایش  بلورینگی 
را   PVA Figueiredo و همکاران ]23[ شبکه دارکردن  کار مشابهی، 
با اتصال دهنده عرضی GA بررسی و سپس غشای حاصل از آن را 
تهیه کردند. نتایج پژوهش آنها نشان داد، بیشترین مقدار دمای انتقال 
شیشه‌ای در غلظت‌های کمتر GA مشاهده می‌شود. این موضوع به 
بیشینه‌شدن مقدار اتصال  عرضی در این غلطت‌ها نسبت داده شد که 

نتایج پژوهش حاضر را تأیید می‌کند.

مکیروسکوپی الکترونی پویشی
بالایی، سطح زیری و سطح مقطع  از سطح   SEM شکل 4 تصاویر 
را   PVA/GA (7%wt) غشای  و   PTFE آب‌دوست  ریزمتخلخل  پایه 
زیری  و  روبه رویی  سطح  ج  تا  الف  ـ   4 شکل های  می دهد.  نشان 
PTFE ریزمتخلخل آب دوست را نشان می دهد. مشاهده شده است، 

مشخصات شکل‌شناسی پایه )اندازه حفره‌ها µm 0/1( مطابق با ادعاهای 
 PVA/GA (7%wt) پیشین است. شکل 4-د شکل‌شناسی سطح غشای
را نشان می دهد. این شکل کینواختی و نبود حفره‌های مکیرونی را 
محلول  وسیله  به  کامل  به‌طور   PTFE پایه  می کند. حفره‌های  اثبات 
نفوذ  از  پر شده‌ اند. ساختار غیرمتخلخل   PVA جزئی شبکه‌ای شده 
محلول جزئی شبکه‌ای شده PVA به داخل حفره‌های پایه ناشی شده 
است. همان‌طور که در شکل 4 - هـ و 4 - و نشان داده شده است، 
لایه‌ای نازک از PVA نیز روی سطح بالایی پایه ریزمتخلخل، تشیکل 

شده است. 

نتایج تراوایی
برای ارزیابی و بررسی اثر عامل شبکه ساز بر انتقال تسهیلی‌افته کربن 
دی‌اکسید از غشا و همچنین پایداری آن، مجموعه ای از آزمون‌های گاز 
 خالص روی غشاهای سنتزی انجام شد. اثر غلظت عامل شبکه ساز و 
مایع  است. غشاهای  بررسی شده  نیز  غشا  دو طرف  فشار  اختلاف 
به ازای غلظت‌های متفاوت از DEA )۱۵، ۲۵، ۳۵ و wt %45( تهیه 
شده اند. همچنین، غشاهای PVA به ازای ترکیب درصدهای مختلف 
تمام  است،  ذکر  شایان  wt %7( شبکه ای شده اند.  تا  )از 0/5%   GA

غشاهای سنتز شده روی پایه ریزمتخلخل PTFE تهیه شده اند. فشار 
خوراک در محدوده bar 0/5 تا bar 3/5 تغییر داشته است.

برای جلوگیری از اثر تداخلی حلال ها و اسید در واکنش انتخابی 
از  از عامل  شبکه ساز عاری  آمین،  با دی‌اتانول  گاز کربن دی‌اکسید 
کاتالیزورهای اسیدی یعنی GA استفاده شده است. اثر مقدار عامل های 

عامل  جرمی  نسبت  شکل  به  غشا  جداسازی  عملکرد  بر  شبکه ساز 
شبکه ساز به PVA بررسی شده است. این نسبت جرمی در محدوده 
افزودن درصدهای  بوده است. شایان ذکر است،  متغیر   7% wt تا   1
بیشتر از wt %7 عامل های شبکه‌ساز به محلول جزئی شبکه‌ای پلیمری 
پایه  روی  فیلم  کشیدن  مرحله  در  آمده  به‌وجود  مشکلات  دلیل  به 
 DEA حاوی  شده  شبکه ای   PVA غشاهای  است.  بوده  غیرممکن 
و  45%  wt و   35  ،25  ،15  ،5 آمین  مختلف  غلظت های  ازای   به 

نسبت متوسط wt %4 از عامل شبکه ساز سنتز شده و نتایج به‌دست 
آمده در جدول 1 آمده است. مطابق با داده های به‌دست آمده، غشای 
داده  بهتری نشان  آمین عملکرد  PVA/PTFE حاوی %15 دی‌اتانول 

به   PVA/PTFE غشای  برای  انتخاب پذیری  نتایج  همچنین،  است. 
بهترین  که  می دهد  نشان  عامل شبکه ساز  از  مقداری مشخص  ازای 
عملکرد جداسازی به ازای غلظت wt %15 از DEA رخ داده است. 
مقادیر  حامل،  مولکول‌های  از  زیاد  غلظت های  ازای  به  کلی  به‌طور 
بیشتری از کربن دی‌اکسید به وسیله واکنش حامل ـ کربن دی‌اکسید  
تراوایی  بر  نامطلوبی  آثار  آمین  افزایش غلظت  اگرچه  عبور می‌کند. 
با غلظت  کربن دی‌اکسید   شار  تغییر  روند   .]44[ است  داشته  غشا 
همچنین  و  تورم  درجه  یونی،  قدرت  افزایش  عامل  سه  به  آمین 
اشباع‌شدن حامل های کربن ‌دی اکسید بستگی دارد ]44-54، 16، 10[. 
از  مختلف  یونی  اجزای  دی‌اکسید،  کربن  ـ  آمین  واکنش‌های  طی 
تشیکل  دوقطبی ها  یون  و  پروتون دار شده  آمین های  کربامات،  قبیل 
انحلال پذیری  کاهش  به  منجر  غشا  یونی  قدرت  افزایش  می شوند. 
کربن‌دی‌اکسید  و نفوذ پذیری کمپلکس های آمین ـ کربن دی‌اکسید 
در شبکه غشا می شود )اثر salting-out(. از مشکلات اساسی درباره 

جدول 1- اثر غلظت آمین بر عملکرد غشای PVA شبکه ای شده با 
نسبت متوسط %4 وزنی از عامل شبکه ساز )نتایج گاز خالص، فشار 

.)152 cmHg

گزينش پذيري کربن 
دي‌اکسيد - متان

تراوایی* غلظت آمین 
)% wt(متان کربن دي‌اکسيد
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)ب( 							      )الف( 			 

)د( 							      )ج( 			 

)و( 							      )هـ( 			 
،PVA/GA(7%wt) و غشای PTFE از: )الف( سطح بالایی، )ب( سطح زیری و )ج( سطح مقطع پایه ریزمتخلخل آبدوست SEM شکل ۴- تصاویر 

)د( سطح روبه رویی و زیری PTFE ریزمتخلخل، )هـ( و )و( شکل‌شناسی سطح غشای PVA/GA(7%wt)، یک لایه نازک از PVA روی سطح 
بالایی پایه ریزمتخلخل.
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وجود یون‌های گفته شده این است که زنجیرهای پلیمر PVA به وسیله 
نتیجه آن مقدار دسترسی مولکول‌های  این یون‌ها احاطه شده و در 
انتقال  که  به‌طوری  می‌شود.  محدود   PVA شبکه  به  کربن‌دی‌اکسید 
مولکول‌های کربن دی‌اکسید  از راه سازوکار انحلال ـ  نفوذ در شبکه 
بیشتر  بررسی های  برای  غشا  این  رو،  این  از  میی ابد.  کاهش   PVA

ارزیابی شده است.
 شکل 5 اثر فشار عبوری غشا را بر گزینش پذیری کربن دی‌اکسید ـ 
به  و  آمین  دی اتانول  وزنی   15% حاوی   PVA/PTFE غشای  متان 
نشان   PVA به  شبکه‌ساز  عامل  از  مختلف  جرمی  نسبت های  ازای 
 ،PVA می دهد. در حالت کلی، با افزایش نسبت عامل شبکه ساز به
تراوایی غشا به ازای واحد ضخامت غشا در مقایسه با غشای شبکه ای 
نشده روندی کاهشی داشته است. در حالی که گزینش پذیری به‌طور 
 ،GA مقدار  افزایش  با  در حقیقت  است.  داشته  افزایش  چشمگیری 
غلظت‌های  می دهد،  نشان  روند  این  است.  یافته  بهبود  گاز  تراوایی 
کم GA مقدار چگالی اتصالات عرضی را در پلیمر افزایش می دهد. 
سازوکار واکنش GA با PVA بیشترین سهم را در چگالی اتصالات 
شیشه ای  انتقال  دمای  و  پلیمری  تورم  مقدار   .]55[ دارد  عرضی 
به  است.  شده  داده  نشان   6 شکل  در  شبکه ای‌شده   PVA غشاهای 
PVA/GA خشک  فیلمی  نوارهای  تورم،  نسبت  مقدار  تعیین  منظور 
به  منظور رسیدن  به   40°C دمای  در  و   48 h به مدت   )۳×۳ cm2(
جذب تعادلی در آب غوطه ور شده اند. نوار در خلأ و دمای محیط 
نهایت وزن فیلم خشک شده  به مدت یک شب خشک شده و در 
اندازه گیری شده است. نسبت تورم غشای PVA/GA از معادله )۱( 

معین می‌شود:

( )d
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چشمگیری  حجم  افزایش  غشا   ،1%  wt از  کمتر  غلظت های  برای 
از  کمی  تعداد  می دهد،  نشان  موضوع  این   .)6 )شکل  است  داشته 
برای  را  مناسب  شبکه  تشیکل  قابلیت  دی آلدهید  مولکول‌های 
جلوگیری از انحلال پلیمر در آب ندارند. بنابراین، با افزایش غلظت 
افزایش   GA (C=O( عامل شبکه ساز، واکنش در دو طرف مولکول
یافته و در نتیجه آن مقاومت پلیمر در برابر  انحلال در آب و حجم 
آزاد غشا کاهش یافته است. بیشترین چگالی اتصالات عرضی برای 
نسبت جرمی GA/PVA برابر %1 مشاهده شده است. نتیجه تراوایی 

متان نیز این روند را تأیید می کند. 
 1% wt همان‌طور که در شکل 6 مشاهده شده است، غشای حاوی
از عامل شبکه ساز بیشترین دمای انتقال شیشه ای را نشان می دهد. با 
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افزایش بیشتر مقدار GA، دمای انتقال شیشه ای نیز کاهش میی ابد. با 
 GA 1 از% wt وجود این، نسبت افزایش حجم )تورم( فیلم تا غلظت
افزایش و پس از آن به‌طور ناچیز کاهش یافته است. بنابراین، به عنوان 
نتیجه کلی افزایش چگالی عامل شبکه ساز به ازای غلظت های بیش از 
wt %1، افزایش دمای انتقال شیشه ای و کاهش مقدار تورم شبکه غشا 

را به همراه دارد. در حالت خاص، بیشترین انتقال شیشه ای )کمترین 
مقدار تورم( زمانی اتفاق می افتد که چگالی اتصالات عرضی پلیمر به 
مقدار بیشینه برسد. با توجه به تحرک کم زنجیرهای پلیمر و ساختار 
و  شده  گرانرو  محلول   ،GA بیشتر  غلظت های  در  شبکه،   فشرده 
مقدار نفوذ پذیری کمپلکس های آمین ـ دی اکسیدکربن محدود شده 
است. در این حالت اثر شاخه ای‌شدن PVA بیشتر از شبکه ای‌شدن آن 
است. از این رو، به دلیل افزایش فاصله میان زنجیرهای پلیمر )در اثر 
شاخه ای‌شدن پلیمر( مقدار تراکم شبکه پلیمر کاهش یافته و در نتیجه 

تورم آن روندی صعودی خواهد داشت ]56-58[. 
همان‌طور که در شکل 5 نشان داده شده است، تراوایی غشا )به 
ازای واحد ضخامت غشا( در فشارهای کم به شدت کاهش یافته و 
در ادامه در فشارهای زیاد با شدت کمتری کاهش میی ابد. از دلایل 
 DEA اصلی رفتار مشاهده شده اشباع‌شدن ظرفیت جذب حامل های

است.
با افزایش فشار انتقالی، غلظت کربن دی‌اکسید حل شده در غشا 
کربن  ـ  آمین  کمپلکس های  تشیکل  سرعت  نتیجه  در  و  افزایش 
دی‌اکسید  نیز افزایش یافته است. با افزایش سرعت تشیکل کمپلکس 
مقدار استفاده بهینه از مولکول‌های آمین نیز پیشرفت داشته به‌طوری 
رفتار  میی ابد.  کاهش  حامل  مولکول‌های  میان  برهم‌کنش  مقدار  که 
 PVA مشاهده شده در نهایت منجر به اشباع‌شدن آمین ها در غشای

می شود. در واقع در غشاهای انتقال تسهیلی‌افته، نقش اصلی حامل در 
غشا انجام واکنش کمپلکسی برگشت پذیر با گاز هدف است. هرچه 
مولکول‌های حامل درگیر چنین واکنشی باشند، یعنی از تعداد بیشتری 
به شکل  آمین ها  از  که  است  مفهوم  بدین  استفاده شود،  از حامل ها 

بهینه تر استفاده شده است. 
با افزایش تعداد مولکول‌های گاز واکنش دهنده با حامل‌، در موقعیتی 
همه حامل ها درگیر واکنش می شوند )tied up( و تعداد حامل  برای 
واکنش با گاز واکنش‌دهنده که در اینجا CO2 است، کافی نیست و 
و  حامل  اشباع  است.  اشباع‌شده  حامل  که  می شود  گفته  اصطلاحا 
کاهش نسبی شار گاز نسبت به فشار در غشاهای انتقال تسهیلی‌افته 
روندی بسیار متداول است ]10،46،53،54،58[. تمایل شدید  انتقال 
در  تسهیلی‌افته  انتقال  سازوکار  راه  از  دی‌اکسید  کربن  مولکول‌های 
گاز  تراوایی  دیگر،  از سوی  زیاد خوراک کاهش میی ابد.  فشارهای 
متان با افزایش فشار خوراک نیز به‌طور جزئی کاهش میی ابد. رفتار 

مشاهده شده به سازوکار حاکم در انتقال گاز متان مربوط است. 
نفوذ  ـ  انحلال  سازوکار  اساس  بر  متان  انتقال  اینکه  به  توجه  با 
پلیمر  تراکم زنجیرهای  افزایش  آن  نتیجه  افزایش فشار و در  است، 
نوع  هیچ  متان  مولکول های  می دهد.  کاهش  را  متان  تراوایی  مقدار 
برهم‌کنش شیمیایی با آمین ندارند و این پدیده نقش عامل بازدارنده 
را ایفا می کند ]37[. به‌طور کلی، در انتقال مولکول کربن دی‌اکسید 
و  آمین  غلظت  و  نوع  انتقالی،  فشار  تسهیلی‌افته،  سازوکار  براساس 
قابل  به‌طور  که  هستند  اصلی  عامل  سه  عرضی  اتصالات  چگالی 
توجهی بر گزینش پذیری کربن دی‌اکسید ـ متان اثرگذارند. بیشترین 
گزینش پذیری برای غشای  PVA/GA)۱% wt)/PTFE مشاهده شده 
در  را  تراکم  بیشترین  غشا  این  اشاره شد،  قبلا  که  همان‌طور  است. 
شبکه و چگالی اتصالات عرضی به دلیل دمای انتقال شیشه ای زیاد و 
مقدار تورم کم دارد )شکل6(. مشاهده شد، با افزایش نسبت جرمی 
عامل شبکه ساز به پلیمر)PVA( از wt %1 به wt %۷، گزینش پذیری 

کربن دی اکسید ـ متان به‌طور قابل ملاحظه ای کاهش یافته است.
 Teramoto و همکاران ]59[ غشای PVDF را با حامل های MEA و 

DEA به منظور جداسازی کربن دی‌اکسید از متان به‌کار گرفتند. آنها 

متان را  تراوایی کربن دی‌اکسید و گزینش پذیری کربن دی‌اکسید ـ 
5-10×5 و 100 گزارش کردند.   cm3/cm2.cmHg.s ترتیب حدود  به 
 DEA/PEG تسهیلی‌افته  انتقال  غشای   ]60[ همکاران  و   Davis

استفاده  متان  با  آن  مخلوط  از  اکسید  کربن‌دی  جداسازی  برای  را 
تا   1/5  ×10-5 ترتیب  به  گزینش پذیری  و  تراوایی  نتایج  که   کردند 
با  است.  شده  گزارش   43 تا   1/5 و   4/4×10-4  cm3/cm2.cmHg.s

شبکه‌دارکردن  که  گرفت،  درنظر  باید  شده  انجام  کارهای  به  توجه 

شکل ۶- مقدار تورم و دمای انتقال شیشه ای غشاهای PVA شبکه ای 
شده.
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محدودی  موارد  در  تنها  و  کم  بسیار  تسهیلی‌‌افته  انتقال  غشاهای 
انجام شده است. در مقایسه تراوایی و گزینش‌پذیری غشای حاضر 
تا   8×10-5 دی‌اکسید  کربن  تراوایی  یعنی  است،  مناسب   بسیار 
متان  اکسید-  کربن‌دی  گزینش‌پذیری  و   1×10-4  cm3/cm2.cmHg.s

حدود 80 تا 92 است.  

نتيجه گيري

به  آمین  دی‌اتانول  حاوی  الکل  پلی‌وینیل  غشاهای  شبکه ای‌کردن 
وسیله گلوتارآلدهید به ازای غلظت های مختلف از عامل شبکه ساز 
انجام   )7% wt برابر 0، 1، 3، 5 و  پلیمر  به  )نسبت عامل شبکه‌ساز 
است.  شده  ارزیابی  خالص  گاز  جداسازی  در  آن  عملکرد  و  شده 
شبکه ساز،  عامل  غلظت  قبیل  از  بازده جداسازی  بر  اثرگذار  عوامل 
دی‌اکسید  کربن  تسهیلی‌افته  انتقال  بر  غشا  پایداری  و  انتقالی  فشار 
دی‌اتانول  با  اشباع‌شده  الکل  پلی‌وینیل  است. غشاهای  بررسی شده 
آمین به ازای غلظت های مختلف آمین )15، 25، 35 و wt %45( نیز 
تهیه شده اند. در تمام نمونه های ساخته شده از PTFE ریزمتخلخل 
از  فشار خوراک  است.  استفاده شده  پایه  عنوان  به   آب‌دوست شده 

bar  0/5 تا bar  3/5 متغیر بوده است. 

 مشخصه های غشاهای سنتز شده به کمک آزمون‌های DSC ،FTIR و 
و  شکل‌شناسی  مشاهده‌های  است.  شده  بررسی  و  تحلیل   SEM

SEM در غشاهای  DSC ،FTIR و  از آزمون‌های  ساختاری حاصل 
 OH کششی  ارتعاش  پیک  می‌دهد،  نشان  شده  شبکه ای   PVA/GA

در غشای PVA/GA در مقایسه با غشای PVA  خالص کاهش یافته 
استال  و   OH گروه‌های  تعداد  کاهش  دلیل  به  موضوع،  این  است. 
است. استفاده از عامل شبکه‌ساز GA دمای انتقال شیشه ای را به مقدار 
قابل توجهی افزایش داده است )از C°۶۸ برای غشای PVA خالص تا 

C° 79/5 برای غشای )PVA/GA)۱% wt(. همچنین، با افزایش غلظت 

برای   79/5°C )از  ملایم  بسیار  با شیب  انتقال شیشه‌ای  دمای   ،GA 

)۱% wt(PVA/GA تا C°71 برای غشای )PVA/GA)۷% wt( کاهش 
اتصالات عرضی غشا  افزایش چگالی  دیگر،  عبارت  به  است.  یافته 
منجر به کاهش تحرک زنجیرهای پلیمری می شود. از این رو، مقدار 
بلورینگی پلی‌وینیل الکل در اثر شبکه ای‌شدن یا شاخه ای‌شدن پلیمر 
کاهش یافته است. نتایج SEM نیز کینواختی ساختار غشا، عدم وجود 
ریزحفره‌ها و پرشدن حفره‌های پایه را به وسیله محلول جزئی شبکه‌ای  
پلی‌وینیل الکل نشان داده است. نتایج تراوایی گازهای خالص نشان 
می دهد، با افزایش نسبت GA/PVA تراوایی )به ازای واحد ضخامت 
غشا( گازهای کربن دی‌اکسید و متان در مقایسه با غشای شبکه ای 
نشده روندی کاهشی داشته است. در حالی که گزینش پذیری افزایش 
یافته است. افزایش فشار انتقالی نیز مقدار انحلال گاز کربن دی‌اکسید 
نتیجه آن سرعت تشیکل کمپلکس های آمین ـ کربن  در غشا و در 
دی‌اکسید را افزایش داده است. بنابراین، با افزایش فشار انتقالی مقدار 
یافته و برهم‌کنش های آمین ـ  بهبود  از مولکول های آمین  بهره‌وری 
مشاهده  روند  میی ابد.  کاهش  توجهی  قابل  به‌طور  دی‌اکسید  کربن 
حامل های  اشباع‌شدن  به  منجر  انتقالی  فشار  افزایش  از  ناشی  شده 
افزایش  با  آمین ها و کاهش تدریجی شار گاز  اشباع  آمینی می‌شود. 

فشار در غشاهای انتقال تسهیلی‌افته متداول است.
 PVA/GA)۱%  wt)/PTFE غشای  در  گزینش پذیری  بیشترین 
مشاهده شده است. همان‌طور که قبلا اشاره شد، این غشا متراکم‌ترین 
شبکه و بیشترین چگالی اتصالات عرضی را داشته است که به دلیل 
دمای انتقال شیشه ای زیاد و مقدار تورم کم شبکه غشاست. مشاهده 
 7%  wt به   ۱%  wt از  شبکه‌ساز  عامل  نسبت  افزایش  با  است،  شده 
گزینش پذیری کربن دی‌اکسید- متان به‌طور قابل ملاحظه ای کاهش 

یافته است.
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