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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 دی اکسید  برای حذف  فناوری های جدید  و  توسعه روش ها 
قابل  سهم  گلخانه ای  گازهای  جداسازی  و  طبیعی  گاز  شیرین سازی  سنتزی،  گاز  خالص سازی 
توجهی از پژوهش های انجام شده در زمینه ساخت غشاهای پلیمری را به خود اختصاص داده 
است. به کارگیری حامل های واکنش دهنده مناسب در شبکه پلیمر، انحلال پذیری و شدت جذب گاز 
کربن دی اکسید را به مقدار قابل توجهی افزایش می دهد. در غشاهای انتقال تسهیل یافته، انتقال از 
نوع  از  مدنظر،  گازی  جزء  و  واکنش دهنده  حامل های  بین  برگشت پذیر  واکنش  به  توجه  با  غشا 
)از نظر واکنش پذیری با حامل( نظیر  انتقال گازهای بی اثر  گزینشی است، در حالی که سازوکار 
نیتروژن، هیدروژن و متان، سازوکار انحلال ـ نفوذ است. در این پژوهش، شبکه دارکردن غشاهای 
پلی وینیل الکل حاوی  دی اتانول آمین با استفاده از عامل شبکه ساز گلوتارآلدهید با ترکیب درصدهای 
مختلف )نسبت عامل شبکه ساز به پلیمر برابر 0، 1، 3، 5 و %۷( بررسی شده است. برای جلوگیری 
از آثار تداخلی اسید و حلال در واکنش آمین و کربن دی اکسید این آزمون ها در غیاب کاتالیزور 
،DSC اسیدی و حلال آلی انجام شدند. شکل شناسی غشاهای سنتز شده با استفاده از آزمون های 
FTIR و SEM بررسی شد. افزون بر این، اثر مقدار عامل شبکه ساز، ترکیب درصد و فشار خوراک 

ارزیابی شده است. غشاهای  گاز خالص  متان در حالت  ـ  بر خواص جداسازی کربن دی اکسید 
شبکه ای  شده گزینش پذیری کربن دی اکسید ـ متان بیشتری را نسبت به نمونه شبکه ای نشده نشان 
داده اند. غشاهای تهیه شده DEA-PVA/GA (7% wt)/PTFE برای خوراک خالص کربن دی اکسیدـ 

متان 91/13 بهترین نمونه بوده است.
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مقدمه
استفاده از فناوری غشاهای پليمری در زمينه جداسازی مخلوط گازی 
بازيابی و خالص سازی هيدروژن،  از قبيل شيرين سازی گاز طبيعی، 
جداسازی گاز دودکش، جداسازی هوا و حذف ترکيبات آلی فرار رشد 
چشمگيری داشته است. اين موضوع ناشی از قابليت ها و پتانسيل زياد 
فرايند  انعطاف پذيری  کم،  انرژی  نظير مصرف و هزينه  فناوری  اين 
در شرايط مختلف )سادگی فرايند و حجم کم واحد جداسازی( و 
همچنين ساختار فشرده و مدوله آن است ]9-1[. تراوش پذيری گاز 
از غشاهای متراکم، غشاهای مايع و تماس يكنواخت از راه غشاهای 
جداسازی   برای  شده  گرفته  درنظر  اساسی  فرايند  سه  ريزمتخلخل 

کربن دی اکسيد است ]10-13[. 
انتقال  غشاهای  انتخابی  واکنش  از  ناشی  زياد  گزينش پذيری 
راهكاری  و  مهم  گزينه های  از  يكی  عنوان  به  را  آنها  تسهيل يافته، 
غشاهای  در  روبسون  نمودار  محدوديت های  بر  غلبه  برای  مناسب 
حامل های  به کارگيری   .]14،15[ است  کرده  معرفی  متراکم  پليمری 
واکنش دهنده مناسب در شبكه پليمر، انحلال پذيری و شدت جذب 
توجهی  قابل  مقدار  به  را  )يعنی کربن دی اکسيد(  واکنشگر  گازهای 
افزايش می دهد ]16[. در غشاهای انتقال تسهيل يافته، انتقال از غشا 
و  واکنش دهنده  حامل های  بين  برگشت پذير  واکنش  به  توجه   با 
سازوکار  که  حالی  در  است.   گزينشی  نوع  از  مدنظر،  گازی  جزء 
انتقال گازهای بی اثر )از نظر واکنش پذيری با حامل( نظير نيتروژن، 
رو،  اين  از   .]14[ است  نفوذ  ـ  انحلال  سازوکار  متان،  و  هيدروژن 
عملكرد  بر  مؤثر  پارامترهای  از  عملياتی  فشار  و  دما  حامل،  غلظت 

غشاهای مايع است. 
در  تهيه می شود.  استات  پلی وينيل  آبكافت  راه  از  الكل  پلی وينيل 
استر  آب،  بدون  متيلات  يا سديم  آبی  هيدروکسيد  مجاورت سديم 
 .]171[ می دهد  انجام  تبادل  متانول  آبكافت  استات  گروه های  با 
برای  معتبر  آب دوست  پليمرهای  از  يكی  عنوان  به  الكل  پلی وينيل 
اين  اصلی  مشخصات  از  می شود.  استفاده  پليمری  غشاهای  ساخت 
پليمر مقاومت ضربه ای و کششی زياد، شكل پذيری مناسب، مقاومت 
در  آن  پايداری  و  خوب  ضدرسوب دهی  خواص  زياد،  شيميايی 
کاربرد  الكل  پلی وينيل  همچنين،   .]18-20[ است  مختلف  pH های 

گسترده ای در ساخت غشاها برای کاربردهايی نظير تبخير، تراواش 
گازی و انتقال تسهيل يافته دارد ]21-24[. 

در همين زمينه، استفاده از عامل های شبكه ساز برای افزايش پايداری 
عمليات  قبيل  از  روش  چند  است.  شده  ارائه  گرمايی  و  مكانيكی 
نيز  تابش دهی  و  فيزيكی  شبكه ای کردن  شيميايی،  واکنش  گرمايی، 
برای شبكه ای کردن پليمر استفاده می شود. افزون بر اين، چند عامل 

استفاده  الكل  پلی وينيل  به طور ويژه در غشاهای  شبكه ساز شيميايی 
 ،]28[ فرمالدهيد   ،]25-27[ گلوتارآلدهيد  به  می توان  که  شده اند 
گليوکسال ]29[، آديپيک آلدهيد ]30[، آکرولين ]31[ و تترافتالدهيد 
]32،33[ اشاره کرد. در روش شيميايی، بين گروه های هيدروکسيل 
تازگی  به  می شود.  انجام  واکنش  شبكه ساز  عامل  و  الكل  پلی وينيل 
گلوتارآلدهيد به دليل عدم نياز به عمليات گرمايی و متورم شدن کمتر 

شبكه غشا، بيشتر مورد توجه قرار گرفته است ]34[.
Park و Lee غشاهای PVA/GA/PEI را به ازای ترکيب درصدهای 

 مختلف PVA/GA برای جداسازی مخلوط های گازی سنتز کردند  ]22[.
نتايج به دست آمده نشان داد، رفتار افزايش حجمی )تورمی( غشاهای 
شيميايی  عاملی  گروه های  و  شبكه ساز  عامل  چگالی  به   PVA/GA

 تشكيل شده به وسيله واکنش PVA/GA، نظير گروه استال، پيوند اتر و 
اين  بر  افزون  دارد.  بستگی  نداده  واکنش  معلق  آلدهيدی  گروه های 
PVA/ تراوايی و گزينش پذيری غشای شبكه دار شده  مشاهده شد، 
GA برای جداسازی کربن دی اکسيد ـ نيتروژن به ترتيب 105 و 80 

بوده است. 
غشاهای  عملكرد  بر  را  فرمالدهيد  اثر  همكاران  و   Winston Ho

بررسی  دی اکسيد  کربن  به  نسبت  گزينش پذير  تسهيل يافته  انتقال 
کردند. آنها نشان دادند، پايداری گرمايی غشا در مجاورت فرمالدهيد 
به طور چشمگيری بهبود می يابد ]24،35[. غشاهای سنتز شده تراوايی 
قابل قبولی نسبت به کربن دی اکسيد و همچنين گزينش پذيری زياد 
 در جداسازی کربن دی اکسيد ـ نيتروژن، کربن دی اکسيد- هيدروژن و 
کربن دی اکسيد ـ کربن مونوکسيد نشان دادند. در کار حاضر، غشای 
 GA/PVA( گلوتارآلدهيد  با  دوم  نوع  آمين  آلكانول  شامل   PVA

ريزمتخلخل  پايه  يک  روی  سپس  شده،  شبكه ای   )7% تا   0/5% از 
آب دوست شده PTFE کشيده شده و در نهايت عملكرد جداسازی 

آن برای کربن دی اکسيد  ـ متان ارزيابی شده است.  
پلی وينيل الكل )PVA( به دليل خواص مطلوب از قبيل شكل دهی 
خوب فيلم آن، خواص چسبندگی و امولسيونی مناسب، مطلوب بودن 
زياد،  انعطاف پذيری  و  کششی  مقاومت  زيست محيطی،  نظر  از 
آب دوستی و سازگاری مناسب با حامل به عنوان شبكه اصلی غشا 
انتخاب شده است. هدف از اين کار، تهيه غشاهای سنتزی جديد و 
بوده  آمين نوع دوم  PVA/GA حاوی  به فرد شبكه ای شده  منحصر 
ازای  به   DEA با  اشباع شده  الكل  پلی وينيل  ابتدا غشاهای  است. در 
تهيه شده اند. سپس،  آمين 15، 25، 35 و 45%  غلظت های مختلف 
عامل  و همچنين غلظت  آمين  فشار خوراک، غلظت  پارمترهای  اثر 
شبكه ساز روی خواص جداسازی گاز خالص کربن دی اکسيد ـ متان  

بررسی شده است. 
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تجربی

مواد
وزن  با  استات  پلی وينيل  از  شده  آبكافت   99% الكل،  پلی وينيل 
خريداری   Sigma Aldrich شرکت  از  مولكولی89000-98000 
دی اتانول  است.  شده  استفاده  اضافی  خالص سازی  بدون  و  شده 
در   25% )محلول  گلوتارآلدهيد  و   99% خلوص  با   )DEA( آمين 
به  ترتيب  به  و  شده  تهيه   Sigma Aldrich شرکت  از   )GA آب، 
استفاده شدند. آب  در ساخت غشا  عامل شبكه ساز  و  عنوان حامل 
شده  آب دوست  ريزمتخلخل  پايه  و  حلال  عنوان  به  زدوده   يون 
به کار  غشا  ساخت  در  نگه دارنده  عنوان  به   )Toyo Roshi Kaisha(
گرفته شد. پايه ها دارای تخلخل %70 بوده و شعاع متوسط حفره ها 
 µm 0/1 بود. سيلندرهای گازی استفاده شده )کربن دی اکسيد، متان و 

 هليم( با غلظت های بيشتر از %99/8 نيز از شرکت الوند گاز تهيه شدند.

دستگاه ها
تراوايي گاز به کمک دستگاه آمده در شكل 1 اندازه گيري شده است. 
بخش  دو  از   4/9  cm2 مقطع  سطح  با  مدور  تخت  غشايي  سلول 
و  خوراک  جريان  است.  شده  تشكيل   )AISI 316( ضدزنگ   فولاد 
 M+W) گاز جاروب کننده با استفاده از کنترل کننده های سرعت جرمی
Instrument TM Model D-5111) استفاده شده است. گاز روبش، 

هليم، به بخش پايين دست سلول تراوايی وارد می شود. فشار جريان 
(Control Air Inc., Model برگشتی  فشار  تنظيم کننده  با   خوراک 
فشار  تنظيم کننده  کاری  فشار  محدوده  است.  شده  تنظيم   (710-BF

38 تا cmHg 266 و آزمون ها در دمای محيط )K 298( انجام شده 
است. بخار آب موجود در پسماند با استفاده از ظرف آبگير حذف 
شد و سرعت حجمی جريان های گازهای خروجی از سلول غشايی 

شايان  است.  شده  اندازه گيری  دستی  حجمی  جريان  سنج   وسيله  به 
تكرار  مرتبه  سه  متوسط  به طور  آزمايشگاهی  نتايج  تمام  است،  ذکر 

شده است.

روش ها 
تهيه غشا

پايه  روی  محلول  ريخته گری  روش  به  آمين  با  اشباع شده  غشاهای 
PTFE ريزمتخلخل و آب دوست سنتز شدند. محلول PVA )%15( از 

 PVA ،راه مخلوط کردن آب يون زدوده با پلی وينيل الكل تهيه شد. ابتدا
در دمای C °60 در آب حل شده و به مدت h 12 هم زده شد. سپس، 
محلول  و  اضافه  پليمر  به   )GA( گلوتارآلدهيد  از  مشخصی  مقدار 
شبكه ای شده PVA سنتز شد. پس از آن، محلول PVA-GA به طور 
پيوسته و به مدت h 48 در دمای C °50 هم زده شد. مقدار مشخصی 
از حامل  درصد مشخص  ترکيب  با  محلول  تهيه  به منظور   DEA از 
الكل به طور  به محلول اضافه شد. سپس، مخلوط آمين ـ پلی وينيل 
مداوم هم زده شده و به مدت  h 12 در دمای C °70 در يک شيشه 
سربسته گرما داده شد. در ادامه، برای گاززدايی و حذف حباب های 
احتمالی محلول تهيه شده به مدت h 10 در حالت ساکن نگه داشته 
شد. محلول جزئی شبكه ای شده پليمری تهيه شده با استفاده از يک 
تيغه مخصوص )Elcometer 3580( روی پايه ها کشيده و در نهايت، 

غشا به مدت h 24 در دمای محيط خشک  شد. 

FTIR طيف سنجی
و   PVA شيميايی  ساختار  در  شده  ايجاد  تغييرات  مشاهده  برای 
از   GA وسيله  به  الكل  پلی وينيل  ساختار  شبكه ای شدن  همچنين 
طيف سنج FTIR  مدل Mattson Technology, Fremont 5000 در 
محدوده cm-1 4000-500 در حالت عبور استفاده شده است. برای 

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

)DSC( گرماسنجی پویشی دیفرانسيلی
آزمون DSC  غشاهای PVA و PVA-GA با غلظت های 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 دمايی C °250- 0 و محيط حاوی گاز نيتروژن بوده است.

)SEM( ميكروسكوپ الكترونی پویشی
برای مشاهده شكل شناسی نمونه های غشای تخت، ابتدا نمونه ها در 
نيتروژن مايع غوطه ور و شكسته شده، سپس با استفاده از فلز طلا به  شكل 1ـ سامانه آزمون تراوايي غشاي پليمري.

 تخليه
به هوا

 تخليه
به هوا
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گاز روبشآبگير
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 منظور ايجاد وضوح مناسب سطح غشا پوشش دهی شدند ]36-38[. 
از  استفاده  با  تخت  غشاهای  نمونه   عرضی  برش  و  رويی  سطح 
ميكروسكوپ الكترونی پويشی مدل Philips XL30 بررسی شده است.

نتایج و بحث

FTIR  طيف سنجی
طيف های FTIR غشای PVA و نمونه های شبكه  ای شده با %7 وزنی 
GA در شكل 2 نشان داده شده است. در طيف PVA خالص،  پيک  

 3200-3500 cm-1 در محدوده  OH مربوط به ارتعاش کششی پيوند
ناحيه  در  پيک  يک  آزاد(،  الكل  برای  هيدروکسيل  قوی  )پيوندهای 
نامتقارن گروه های  ارتعاش کششی متقارن و  به  cm-1 2940 مربوط 

اصلی  پيک های  از   C-O به  مربوط   980 cm-1 پيک جذب  و  متيلن 
 OH ارتعاش کشش  به   مشاهده شده هستند ]41-39[. پيک مربوط 
در  شده  شبكه ای   PVA/GA غشای  نمونه  در   )3200-3500  cm-1)

مقايسه با غشای PVA خالص روندی کاهشی داشته است که ناشی 
از کاهش تعداد گروه های OH و تشكيل استال است ]42[. به دليل 
افزايش پيوند C=O، واکنش گروه  آلدهيد GA با گروه OH غشای 
PVA به طور کامل انجام نمی  شود. افزون بر اين، پيک جذبی پيوند  

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

به  مربوط  پيک  جايگزين   )1100  cm-1 تا   1000( شده  شبكه ای 
ارتعاش کششی پيوند cm-1) C-O 980( در غشای PVA خالص شده 
عامل  می دهد،  نشان   FTIR طيف سنجی  نتايج   .]40،41،43[ است 
PVA عمل  پليمر  برای  شيميايی  عنوان شبكه ساز  به   GA شبكه ساز 

می کند. در نتيجه می توان گفت، GA نقش عامل اتصال دهنده را در 
بين زنجيرهای PVA دارد. 

گرماسنجی پویشی تفاضلی
دمانگاشت های DSC غشاهای شبكه ای شده PVA/GA در شكل 3 
نمونه   برای  تيز  و  بزرگ  نسبتا  پيک گرماگير  است.  داده شده  نشان 
خالص PVA ارائه شده است. همان طور که نشان داده شده است، با 
 افزايش مقدار GA پيک گرماگير غشاهای شبكه ای شده پهن تر شده و 
 در نهايت به سمت دماهای کم حرکت می کند. کاهش دمای ذوب و 
نشان  را   PVA مولكول های  ميان  پيوستگی  کاهش  پيک  پهن شدن 
می دهد ]22[. کاهش دمای ذوب ناشی از اصلاح شيميايی و تغييرات 
اين  بلور هاست.  ضخامت  و  بلورينگی  درجه  قبيل  از  شكل شناسی 
اصلاحات در نتيجه شبكه ای کردن و اتصال مقادير بيشتری از آلدهيد 

به شاخه های PVA است ]22[.
انتقال  GA، دمای  به وسيله   PVA با شبكه ای کردن  اين،  بر  افزون 
شيشه ای به طور چشمگيری افزايش می يابد )از C°85 برای PVA خالص 
 ،GA پس از آن، با افزايش مقدار .(PVA/GA )1% wt) 95 برای°C تا
 PVA/GA 95 برای°C دمای انتقال شيشه ای روندی نزولی دارد )از 
)wt %1( تا C°90 برای (7% wt( PVA/GA). در اصل افزايش چگالی 
از  می شود.  زنجيرها  تحرک  کاهش  به  منجر  غشا  عرضی  اتصالات 
سوی ديگر، مقدار بلورينگی غشا از ديگر عوامل اصلی است که بايد 
زنجيرها  بين  فاصله   GA افزايش  که  معنی  بدين  گيرد.  قرار  مدنظر 
را بيشتر می کند که در نتيجه مقدار بلورينگی PVA در اثر شبكه ای 
شبكه ای  غشاهای  در  است.  يافته  کاهش  آن  شاخه ای شدن  يا  شدن 
شده با گلوتارآلدهيد، نتايج دمای شيشه ای و مقدار تورم غشا تطابق 
مفهومی دارند. به طوری  که وقتی مقدار تورم غشا کمينه است، چگالی 
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اتصالات عرضی ماتريس غشايی بيشينه است و زنجير های پليمری 
مقدار  زنجير ها،  نظم  افزايش  با  بنابراين  فشرده شده اند.  يكديگر  به 
در  می يابد.  افزايش  نيز  شيشه ای  انتقال  دمای  و  افزايش  بلورينگی 
را   PVA Figueiredo و همكاران ]23[ شبكه دارکردن  کار مشابهی، 
با اتصال دهنده عرضی GA بررسی و سپس غشای حاصل از آن را 
تهيه کردند. نتايج پژوهش آنها نشان داد، بيشترين مقدار دمای انتقال 
شيشه ای در غلظت های کمتر GA مشاهده می شود. اين موضوع به 
بيشينه شدن مقدار اتصال  عرضی در اين غلطت ها نسبت داده شد که 

نتايج پژوهش حاضر را تأييد می کند.

ميكروسكوپی الكترونی پویشی
بالايی، سطح زيری و سطح مقطع  از سطح   SEM شكل 4 تصاوير 
را   PVA/GA (7%wt) غشای  و   PTFE آب دوست  ريزمتخلخل  پايه 
زيری  و  روبه رويی  سطح  ج  تا  الف  ـ   4 شكل های  می دهد.  نشان 
PTFE ريزمتخلخل آب دوست را نشان می دهد. مشاهده شده است، 

مشخصات شكل شناسی پايه )اندازه حفره ها µm 0/1( مطابق با ادعاهای 
 PVA/GA (7%wt) پيشين است. شكل 4-د شكل شناسی سطح غشای
را نشان می دهد. اين شكل يكنواختی و نبود حفره های ميكرونی را 
محلول  وسيله  به  کامل  به طور   PTFE پايه  می کند. حفره های  اثبات 
نفوذ  از  پر شده  اند. ساختار غيرمتخلخل   PVA جزئی شبكه ای شده 
محلول جزئی شبكه ای شده PVA به داخل حفره های پايه ناشی شده 
است. همان طور که در شكل 4 - هـ و 4 - و نشان داده شده است، 
لايه ای نازک از PVA نيز روی سطح بالايی پايه ريزمتخلخل، تشكيل 

شده است. 

نتایج تراوایی
برای ارزيابی و بررسی اثر عامل شبكه ساز بر انتقال تسهيل يافته کربن 
دی اکسيد از غشا و همچنين پايداری آن، مجموعه ای از آزمون های گاز 
 خالص روی غشاهای سنتزی انجام شد. اثر غلظت عامل شبكه ساز و 
مايع  است. غشاهای  بررسی شده  نيز  غشا  دو طرف  فشار  اختلاف 
به ازای غلظت های متفاوت از DEA )15، 25، 35 و wt %45( تهيه 
شده اند. همچنين، غشاهای PVA به ازای ترکيب درصدهای مختلف 
تمام  است،  ذکر  شايان  wt %7( شبكه ای شده اند.  تا  )از 0/5%   GA

غشاهای سنتز شده روی پايه ريزمتخلخل PTFE تهيه شده اند. فشار 
خوراک در محدوده bar 0/5 تا bar 3/5 تغيير داشته است.

برای جلوگيری از اثر تداخلی حلال ها و اسيد در واکنش انتخابی 
از  از عامل  شبكه ساز عاری  آمين،  با دی اتانول  گاز کربن دی اکسيد 
کاتاليزورهای اسيدی يعنی GA استفاده شده است. اثر مقدار عامل های 

عامل  جرمی  نسبت  شكل  به  غشا  جداسازی  عملكرد  بر  شبكه ساز 
شبكه ساز به PVA بررسی شده است. اين نسبت جرمی در محدوده 
افزودن درصدهای  بوده است. شايان ذکر است،  متغير   7% wt تا   1
بيشتر از wt %7 عامل های شبكه ساز به محلول جزئی شبكه ای پليمری 
پايه  روی  فيلم  کشيدن  مرحله  در  آمده  به وجود  مشكلات  دليل  به 
 DEA حاوی  شده  شبكه ای   PVA غشاهای  است.  بوده  غيرممكن 
و  45%  wt و   35  ،25  ،15  ،5 آمين  مختلف  غلظت های  ازای   به 

نسبت متوسط wt %4 از عامل شبكه ساز سنتز شده و نتايج به دست 
آمده در جدول 1 آمده است. مطابق با داده های به دست آمده، غشای 
داده  بهتری نشان  آمين عملكرد  PVA/PTFE حاوی %15 دی اتانول 

به   PVA/PTFE غشای  برای  انتخاب پذيری  نتايج  همچنين،  است. 
بهترين  که  می دهد  نشان  عامل شبكه ساز  از  مقداری مشخص  ازای 
عملكرد جداسازی به ازای غلظت wt %15 از DEA رخ داده است. 
مقادير  حامل،  مولكول های  از  زياد  غلظت های  ازای  به  کلی  به طور 
بيشتری از کربن دی اکسيد به وسيله واکنش حامل ـ کربن دی اکسيد  
تراوايی  بر  نامطلوبی  آثار  آمين  افزايش غلظت  اگرچه  عبور می کند. 
با غلظت  کربن دی اکسيد   شار  تغيير  روند   .]44[ است  داشته  غشا 
همچنين  و  تورم  درجه  يونی،  قدرت  افزايش  عامل  سه  به  آمين 
اشباع شدن حامل های کربن  دی اکسيد بستگی دارد ]44-54، 16، 10[. 
از  مختلف  يونی  اجزای  دی اکسيد،  کربن  ـ  آمين  واکنش های  طی 
تشكيل  دوقطبی ها  يون  و  پروتون دار شده  آمين های  کربامات،  قبيل 
انحلال پذيری  کاهش  به  منجر  غشا  يونی  قدرت  افزايش  می شوند. 
کربن دی اکسيد  و نفوذ پذيری کمپلكس های آمين ـ کربن دی اکسيد 
در شبكه غشا می شود )اثر salting-out(. از مشكلات اساسی درباره 

جدول 1- اثر غلظت آمين بر عملكرد غشای PVA شبكه ای شده با 
نسبت متوسط %4 وزنی از عامل شبكه ساز )نتايج گاز خالص، فشار 

.)152 cmHg

گزينش پذيري کربن 
دي اکسيد - متان

تراوايی* غلظت آمين 
)% wt(متان کربن دي اکسيد

41/33
40/04
40/77
45/69
33/15
35/37

0/0392
0/0881
0/0951
0/0827
0/0780
0/0592

1/620
3/528
4/543
3/777
2/586
2/097

0
5
15
25
35
45

(106×[cm3(STP)/cm2.cmHg.s]) تراوايي *
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)ب( )الف(           

)د( )ج(           

)و( )هـ(           
،PVA/GA(7%wt) و غشای PTFE از: )الف( سطح بالايی، )ب( سطح زيری و )ج( سطح مقطع پايه ريزمتخلخل آبدوست SEM شكل 4- تصاوير 

)د( سطح روبه رويی و زيری PTFE ريزمتخلخل، )هـ( و )و( شكل شناسی سطح غشای PVA/GA(7%wt)، يک لايه نازک از PVA روی سطح 
بالايی پايه ريزمتخلخل.
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وجود يون های گفته شده اين است که زنجيرهای پليمر PVA به وسيله 
نتيجه آن مقدار دسترسی مولكول های  اين يون ها احاطه شده و در 
انتقال  که  به طوری  می شود.  محدود   PVA شبكه  به  کربن دی اکسيد 
مولكول های کربن دی اکسيد  از راه سازوکار انحلال ـ  نفوذ در شبكه 
بيشتر  بررسی های  برای  غشا  اين  رو،  اين  از  می يابد.  کاهش   PVA

ارزيابی شده است.
 شكل 5 اثر فشار عبوری غشا را بر گزينش پذيری کربن دی اکسيد ـ 
به  و  آمين  دی اتانول  وزنی   15% حاوی   PVA/PTFE غشای  متان 
نشان   PVA به  شبكه ساز  عامل  از  مختلف  جرمی  نسبت های  ازای 
 ،PVA می دهد. در حالت کلی، با افزايش نسبت عامل شبكه ساز به
تراوايی غشا به ازای واحد ضخامت غشا در مقايسه با غشای شبكه ای 
نشده روندی کاهشی داشته است. در حالی که گزينش پذيری به طور 
 ،GA مقدار  افزايش  با  در حقيقت  است.  داشته  افزايش  چشمگيری 
غلظت های  می دهد،  نشان  روند  اين  است.  يافته  بهبود  گاز  تراوايی 
کم GA مقدار چگالی اتصالات عرضی را در پليمر افزايش می دهد. 
سازوکار واکنش GA با PVA بيشترين سهم را در چگالی اتصالات 
شيشه ای  انتقال  دمای  و  پليمری  تورم  مقدار   .]55[ دارد  عرضی 
به  است.  شده  داده  نشان   6 شكل  در  شبكه ای شده   PVA غشاهای 
PVA/GA خشک  فيلمی  نوارهای  تورم،  نسبت  مقدار  تعيين  منظور 
به  منظور رسيدن  به   40°C دمای  در  و   48 h به مدت   )3×3 cm2(
جذب تعادلی در آب غوطه ور شده اند. نوار در خلأ و دمای محيط 
نهايت وزن فيلم خشک شده  به مدت يک شب خشک شده و در 
اندازه گيری شده است. نسبت تورم غشای PVA/GA از معادله )1( 

معين می شود:

( )d

d
SR ω −

=  
 

W W
W

            )1(

چشمگيری  حجم  افزايش  غشا   ،1%  wt از  کمتر  غلظت های  برای 
از  کمی  تعداد  می دهد،  نشان  موضوع  اين   .)6 )شكل  است  داشته 
برای  را  مناسب  شبكه  تشكيل  قابليت  دی آلدهيد  مولكول های 
جلوگيری از انحلال پليمر در آب ندارند. بنابراين، با افزايش غلظت 
افزايش   GA (C=O( عامل شبكه ساز، واکنش در دو طرف مولكول
يافته و در نتيجه آن مقاومت پليمر در برابر  انحلال در آب و حجم 
آزاد غشا کاهش يافته است. بيشترين چگالی اتصالات عرضی برای 
نسبت جرمی GA/PVA برابر %1 مشاهده شده است. نتيجه تراوايی 

متان نيز اين روند را تأييد می کند. 
 1% wt همان طور که در شكل 6 مشاهده شده است، غشای حاوی
از عامل شبكه ساز بيشترين دمای انتقال شيشه ای را نشان می دهد. با 
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افزايش بيشتر مقدار GA، دمای انتقال شيشه ای نيز کاهش می يابد. با 
 GA 1 از% wt وجود اين، نسبت افزايش حجم )تورم( فيلم تا غلظت
افزايش و پس از آن به طور ناچيز کاهش يافته است. بنابراين، به عنوان 
نتيجه کلی افزايش چگالی عامل شبكه ساز به ازای غلظت های بيش از 
wt %1، افزايش دمای انتقال شيشه ای و کاهش مقدار تورم شبكه غشا 

را به همراه دارد. در حالت خاص، بيشترين انتقال شيشه ای )کمترين 
مقدار تورم( زمانی اتفاق می افتد که چگالی اتصالات عرضی پليمر به 
مقدار بيشينه برسد. با توجه به تحرک کم زنجيرهای پليمر و ساختار 
و  شده  گرانرو  محلول   ،GA بيشتر  غلظت های  در  شبكه،   فشرده 
مقدار نفوذ پذيری کمپلكس های آمين ـ دی اکسيدکربن محدود شده 
است. در اين حالت اثر شاخه ای شدن PVA بيشتر از شبكه ای شدن آن 
است. از اين رو، به دليل افزايش فاصله ميان زنجيرهای پليمر )در اثر 
شاخه ای شدن پليمر( مقدار تراکم شبكه پليمر کاهش يافته و در نتيجه 

تورم آن روندی صعودی خواهد داشت ]56-58[. 
همان طور که در شكل 5 نشان داده شده است، تراوايی غشا )به 
ازای واحد ضخامت غشا( در فشارهای کم به شدت کاهش يافته و 
در ادامه در فشارهای زياد با شدت کمتری کاهش می يابد. از دلايل 
 DEA اصلی رفتار مشاهده شده اشباع شدن ظرفيت جذب حامل های

است.
با افزايش فشار انتقالی، غلظت کربن دی اکسيد حل شده در غشا 
کربن  ـ  آمين  کمپلكس های  تشكيل  سرعت  نتيجه  در  و  افزايش 
دی اکسيد  نيز افزايش يافته است. با افزايش سرعت تشكيل کمپلكس 
مقدار استفاده بهينه از مولكول های آمين نيز پيشرفت داشته به طوری 
رفتار  می يابد.  کاهش  حامل  مولكول های  ميان  برهم کنش  مقدار  که 
 PVA مشاهده شده در نهايت منجر به اشباع شدن آمين ها در غشای

می شود. در واقع در غشاهای انتقال تسهيل يافته، نقش اصلی حامل در 
غشا انجام واکنش کمپلكسی برگشت پذير با گاز هدف است. هرچه 
مولكول های حامل درگير چنين واکنشی باشند، يعنی از تعداد بيشتری 
به شكل  آمين ها  از  که  است  مفهوم  بدين  استفاده شود،  از حامل ها 

بهينه تر استفاده شده است. 
با افزايش تعداد مولكول های گاز واکنش دهنده با حامل ، در موقعيتی 
همه حامل ها درگير واکنش می شوند )tied up( و تعداد حامل  برای 
واکنش با گاز واکنش دهنده که در اينجا CO2 است، کافی نيست و 
و  حامل  اشباع  است.  اشباع شده  حامل  که  می شود  گفته  اصطلاحا 
کاهش نسبی شار گاز نسبت به فشار در غشاهای انتقال تسهيل يافته 
روندی بسيار متداول است ]10،46،53،54،58[. تمايل شديد  انتقال 
در  تسهيل يافته  انتقال  سازوکار  راه  از  دی اکسيد  کربن  مولكول های 
گاز  تراوايی  ديگر،  از سوی  زياد خوراک کاهش می يابد.  فشارهای 
متان با افزايش فشار خوراک نيز به طور جزئی کاهش می يابد. رفتار 

مشاهده شده به سازوکار حاکم در انتقال گاز متان مربوط است. 
نفوذ  ـ  انحلال  سازوکار  اساس  بر  متان  انتقال  اينكه  به  توجه  با 
پليمر  تراکم زنجيرهای  افزايش  آن  نتيجه  افزايش فشار و در  است، 
نوع  هيچ  متان  مولكول های  می دهد.  کاهش  را  متان  تراوايی  مقدار 
برهم کنش شيميايی با آمين ندارند و اين پديده نقش عامل بازدارنده 
را ايفا می کند ]37[. به طور کلی، در انتقال مولكول کربن دی اکسيد 
و  آمين  غلظت  و  نوع  انتقالی،  فشار  تسهيل يافته،  سازوکار  براساس 
قابل  به طور  که  هستند  اصلی  عامل  سه  عرضی  اتصالات  چگالی 
توجهی بر گزينش پذيری کربن دی اکسيد ـ متان اثرگذارند. بيشترين 
گزينش پذيری برای غشای  PVA/GA)1% wt)/PTFE مشاهده شده 
در  را  تراکم  بيشترين  غشا  اين  اشاره شد،  قبلا  که  همان طور  است. 
شبكه و چگالی اتصالات عرضی به دليل دمای انتقال شيشه ای زياد و 
مقدار تورم کم دارد )شكل6(. مشاهده شد، با افزايش نسبت جرمی 
عامل شبكه ساز به پليمر)PVA( از wt %1 به wt %7، گزينش پذيری 

کربن دی اکسيد ـ متان به طور قابل ملاحظه ای کاهش يافته است.
 Teramoto و همكاران ]59[ غشای PVDF را با حامل های MEA و 

DEA به منظور جداسازی کربن دی اکسيد از متان به کار گرفتند. آنها 

متان را  تراوايی کربن دی اکسيد و گزينش پذيری کربن دی اکسيد ـ 
5-10×5 و 100 گزارش کردند.   cm3/cm2.cmHg.s ترتيب حدود  به 
 DEA/PEG تسهيل يافته  انتقال  غشای   ]60[ همكاران  و   Davis

استفاده  متان  با  آن  مخلوط  از  اکسيد  کربن دی  جداسازی  برای  را 
تا   1/5  ×10-5 ترتيب  به  گزينش پذيری  و  تراوايی  نتايج  که   کردند 
با  است.  شده  گزارش   43 تا   1/5 و   4/4×10-4  cm3/cm2.cmHg.s

شبكه دارکردن  که  گرفت،  درنظر  بايد  شده  انجام  کارهای  به  توجه 

شكل 6- مقدار تورم و دمای انتقال شيشه ای غشاهای PVA شبكه ای 
شده.
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محدودی  موارد  در  تنها  و  کم  بسيار  تسهيل  يافته  انتقال  غشاهای 
انجام شده است. در مقايسه تراوايی و گزينش پذيری غشای حاضر 
تا   8×10-5 دی اکسيد  کربن  تراوايی  يعنی  است،  مناسب   بسيار 
متان  اکسيد-  کربن دی  گزينش پذيری  و   1×10-4  cm3/cm2.cmHg.s

حدود 80 تا 92 است.  

نتيجه گيري

به  آمين  دی اتانول  حاوی  الكل  پلی وينيل  غشاهای  شبكه ای کردن 
وسيله گلوتارآلدهيد به ازای غلظت های مختلف از عامل شبكه ساز 
انجام   )7% wt برابر 0، 1، 3، 5 و  پليمر  به  )نسبت عامل شبكه ساز 
است.  شده  ارزيابی  خالص  گاز  جداسازی  در  آن  عملكرد  و  شده 
شبكه ساز،  عامل  غلظت  قبيل  از  بازده جداسازی  بر  اثرگذار  عوامل 
دی اکسيد  کربن  تسهيل يافته  انتقال  بر  غشا  پايداری  و  انتقالی  فشار 
دی اتانول  با  اشباع شده  الكل  پلی وينيل  است. غشاهای  بررسی شده 
آمين به ازای غلظت های مختلف آمين )15، 25، 35 و wt %45( نيز 
تهيه شده اند. در تمام نمونه های ساخته شده از PTFE ريزمتخلخل 
از  فشار خوراک  است.  استفاده شده  پايه  عنوان  به   آب دوست شده 

bar  0/5 تا bar  3/5 متغير بوده است. 

 مشخصه های غشاهای سنتز شده به کمک آزمون های DSC ،FTIR و 
و  شكل شناسی  مشاهده های  است.  شده  بررسی  و  تحليل   SEM

SEM در غشاهای  DSC ،FTIR و  از آزمون های  ساختاری حاصل 
 OH کششی  ارتعاش  پيک  می دهد،  نشان  شده  شبكه ای   PVA/GA

در غشای PVA/GA در مقايسه با غشای PVA  خالص کاهش يافته 
استال  و   OH گروه های  تعداد  کاهش  دليل  به  موضوع،  اين  است. 
است. استفاده از عامل شبكه ساز GA دمای انتقال شيشه ای را به مقدار 
قابل توجهی افزايش داده است )از C°68 برای غشای PVA خالص تا 

C° 79/5 برای غشای )PVA/GA)1% wt(. همچنين، با افزايش غلظت 

برای   79/5°C )از  ملايم  بسيار  با شيب  انتقال شيشه ای  دمای   ،GA 

)1% wt(PVA/GA تا C°71 برای غشای )PVA/GA)7% wt( کاهش 
اتصالات عرضی غشا  افزايش چگالی  ديگر،  عبارت  به  است.  يافته 
منجر به کاهش تحرک زنجيرهای پليمری می شود. از اين رو، مقدار 
بلورينگی پلی وينيل الكل در اثر شبكه ای شدن يا شاخه ای شدن پليمر 
کاهش يافته است. نتايج SEM نيز يكنواختی ساختار غشا، عدم وجود 
ريزحفره ها و پرشدن حفره های پايه را به وسيله محلول جزئی شبكه ای  
پلی وينيل الكل نشان داده است. نتايج تراوايی گازهای خالص نشان 
می دهد، با افزايش نسبت GA/PVA تراوايی )به ازای واحد ضخامت 
غشا( گازهای کربن دی اکسيد و متان در مقايسه با غشای شبكه ای 
نشده روندی کاهشی داشته است. در حالی که گزينش پذيری افزايش 
يافته است. افزايش فشار انتقالی نيز مقدار انحلال گاز کربن دی اکسيد 
نتيجه آن سرعت تشكيل کمپلكس های آمين ـ کربن  در غشا و در 
دی اکسيد را افزايش داده است. بنابراين، با افزايش فشار انتقالی مقدار 
يافته و برهم کنش های آمين ـ  بهبود  از مولكول های آمين  بهره وری 
مشاهده  روند  می يابد.  کاهش  توجهی  قابل  به طور  دی اکسيد  کربن 
حامل های  اشباع شدن  به  منجر  انتقالی  فشار  افزايش  از  ناشی  شده 
افزايش  با  آمين ها و کاهش تدريجی شار گاز  اشباع  آمينی می شود. 

فشار در غشاهای انتقال تسهيل يافته متداول است.
 PVA/GA)1%  wt)/PTFE غشای  در  گزينش پذيری  بيشترين 
مشاهده شده است. همان طور که قبلا اشاره شد، اين غشا متراکم ترين 
شبكه و بيشترين چگالی اتصالات عرضی را داشته است که به دليل 
دمای انتقال شيشه ای زياد و مقدار تورم کم شبكه غشاست. مشاهده 
 7%  wt به   1%  wt از  شبكه ساز  عامل  نسبت  افزايش  با  است،  شده 
گزينش پذيری کربن دی اکسيد- متان به طور قابل ملاحظه ای کاهش 

يافته است.
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