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A great contribution in research activities on carbon dioxide (CO2) separation, 
as the most important challenge in greenhouse gases control, has been made 
to develop new polymeric membranes. In this case, mixed matrix membranes 

(MMMs), comprised of rigid particles dispersed in a continuous polymeric matrix, 
was proposed as an effective method to improve the separation properties of polymeric 
membranes. In this research, ethylene vinyl acetate (EVA) copolymer and zeolite 4A 
powders were applied to prepare MMMs using solution casting/solvent evaporation 
method and CO2/N2 separation performance of the membranes was examined 
under different feed pressures (3-8 bar) and operating temperatures  (25-50°C). 
Morphological and structural characterizations of the membranes were evaluated 
using scanning electron microscopy (SEM), Fourier transform infrared (FTIR) 
spectroscopy, differential scanning calorimetry (DSC), thermogravimetric analysis 
(TGA), density and solvent-induced swelling measurements. The gas permeability 
measurements through the constant-volume method showed the permeability of two 
gases increased in the presence of zeolite 4A nanoparticles in the polymer matrix. 
Calculation of diffusivity coefficients of gases revealed that improvement in the 
diffusivity of all gases into membrane matrix was the main reason for permeability 
enhancement. In addition, the increase in the CO2/N2 ideal selectivity with the presence 
of zeolite 4A nanoparticles in the polymer matrix was attributed to the increment in 
CO2/N2 diffusion selectivity. Under optimum condition, with the addition of 10 wt% 
zeolite 4A nanoparticles into the membrane matrix, the CO2 permeability increased 
from 20.81 to 35.24 Barrer and its related selectivity increased 20% compared to that 
of neat EVA membrane. Furthermore, the membrane performances increased upon 
feed pressure rise, while the selectivity decreased with the increase in temperature.
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سهم قابل توجهی از پژوهش های انجام شده در زمینه جداسازی گاز کربن دی اکسید )CO2(، به عنوان 
مهم ترین چالش در کنترل گازهای گلخانه ای، به توسعه غشاهای پلیمری جدید اختصاص یافته است. 
در این باره، غشاهای ماتریس ترکیبی )MMMs(، یعنی ترکیبی از ذرات جامد پراکنده شده در شبکه 
پیوسته پلیمر، به عنوان راهکار مؤثری برای بهبود کارایی غشاهای پلیمری جداسازی گاز مطرح شده 
 4A و زئولیت )EVA( است. در این پژوهش، غشاهای ماتریس ترکیبی از کوپلیمر اتیلن وینیل استات
به روش ریخته گری محلولی-تبخیر حلال ساخته شد و عملکرد آن ها در جداسازی CO2 از نیتروژن 
)N2(، در فشارهای bar 8-3 و دماهای عملیاتی مختلف C°50-25 بررسی شد. شکل شناسی و ساختار 
این غشاها با آزمون های میکروسکوپی الکترونی پویشی )SEM(، طیف سنجی زیرقرمز تبدیل فوریه 
)FTIR(، گرماسنجی پویشی تفاضلی )DSC(، گرماوزن سنجی )TGA(، اندازه گیری چگالی و تورم 
حلالی بررسی شد. نتایج تراوایی گاز با استفاده از روش آزمون حجم ثابت نشان  داد، تراوایی هر 
دو گاز در غشا با وجود ذرات زئولیت در شبکه پلیمر، به طور شایان توجهی افزایش می یابد. محاسبه 
ضرایب نفوذ گازها در شبکه غشا نشان داد، افزایش ضریب نفوذ با افزایش محتوای زئولیت، سهم 
ذرات  افزودن  با   CO2  /N 2 گزینش پذیری  است. همچنین،  داشته  گازها  تراوایی  افزایش  در  را  عمده 
زئولیت در غشا، به دلیل بهبود گزینش پذیری نفوذی ایده آل )DCO2/DN2( افزایش یافته است. در حالت 
 10%wt 35/24 برای غشای دارای Barrer 20/81 برای غشای خالص به Barrer از CO2 بهینه، تراوایی
بر  افزون  زیاد شد.   20% نیز  آن  با  مرتبط   CO2/N2 ایده آل  گزینش پذیری  و  یافت  افزایش  زئولیت 
 این، عملکرد غشاها با افزایش فشار بهبود پیدا کرد. همچنین، افزایش دما موجب افت گزینش پذیری 

آن ها شد. 

غشای ماتریس ترکیبی، 

اتیلن وینیل استات، 

 ،4A زئولیت

جداسازی گاز، 

کربن دی اکسید 
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مقدمه
جداسازی گاز از مهم ترين فرايندهای مهندسی شيمی به شمار می رود. 
بيشترين  که  گازی  به عنوان  دی اکسيد،  کربن  جداسازی  باره،  اين  در 
حجم انتشار را در بين گازهای گلخانه ای دارد، از جريان  گاز دودکش 
)flue gas( کارخانه ها دارای اهميت ويژه ای است. بنابراين، از ديدگاه 
زيست محيطی همواره مهم ترين فرايندهای جداسازی به ويژه در زمينه 
کاهش گرمايش جهانی به شمار می رود. نيتروژن بيشترين سهم ترکيبات 
 گازی دودکش های کارخانه  هايی را دارد که سوخت فسيلی و زغال سنگ 
مصرف می کنند بنابراين، جداسازی گاز CO2 از N2 در مرحله پساسوختن 
)post-combustion( حائز اهميت است ]1،2[. با توجه به نيازهای صنعتی، 
محدوده گسترده ای از فناوری های جداسازی گاز مانند جذب فيزيکی، 
جذب شيميايی، تقطير سرمايشی و فرايندهای غشايی برای جداسازی 
فرايند  در  که  آنجا  از   .]3-6[ دارد  گازی وجود  ترکيب های  از   CO2

جداسازی گاز به وسيله سامانه های غشايی، تغيير فاز وجود ندارد و 
هزينه های ثابت و فرايندی آن کم است، نسبت به ساير فناوری های 

جداسازی CO2 از جريان های گازی ترجيح دارد ]7-11[.
 هنگامی که خلوص زياد مدنظر نباشد، غشاها مقرون به صرفه ترين و 
غشاهای  از  بسياری  تاکنون   .]7[ هستند  جداسازی  فرايند  کارآمدترين 
 پليمری به دليل خواص بی نظير آن ها، مانند مقاومت مکانيکی، سادگی در 
 ساخت و کاربرد، فرايندپذيری و مصرف انرژی کم مطالعه شده اند ]12-19[. 
با چالشی  پليمری، همواره  با غشاهای  گاز  اين، جداسازی  با وجود 
غشاها  حياتی  پارامتر  دو  بين  معکوس  رابطه ای  وجود  يعنی  اساسی 
)تراوايی و گزينش پذيری( روبه رو بوده که کاربردهای صنعتی اين دسته 
ماتريس  غشاهای  مفهوم   .]20-23[ است  کرده  محدود  را  غشاها  از 
ترکيبی )MMMs( برای غلبه بر اين معضل غشاهای پليمری ارائه شد. 
در اين ديدگاه، با ترکيب خواص مناسب ذرات معدنی با خواص آلی 
پليمر، می توان به غشای جداساز گاز با تراوايی و گزينش پذيری زياد و 

مقاومت مکانيکی و گرمايی مناسب دست يافت ]24-26[.

ذرات معدنی استفاده شده در ساخت اين غشاها به دو دسته تراوا و 
 4A زئوليت  مانند  )متخلخل(  تراوا  ذرات  می شوند.  تقسيم  ناتراوا 
می توانند تراوايی گاز را در ماتريس غشا افزايش دهند و با توجه به 
قطر منافذ آن ها در افزايش گزينش پذيری مؤثر واقع شوند ]27[. در 
جدول 1 مختصری از نتايج مطالعات انجام شده در زمينه استفاده از 
زئوليت 4A در ساخت غشاهای ماتريس ترکيبی جداساز گاز درج 
شده است. داده ها نشان می دهد، افزودن زئوليت 4A )با قطر منافذ 
حدود Å 3/8( به ساختار پليمر موجب بهبود عملکرد آن در تراوايی، 
شيميايی  ساختار  1-الف  طرح  است.  شده  دو  هر  يا  گزينش پذيری 

زئوليت 4A را نشان می دهد ]31[.
اتيلن وينيل استات )EVA( کوپليمر حاوی نواحی بلوری پلی اتيلن 
با  که  است  پلی  وينيل  استات  قطبی  بی شکل  بخش های  و   غيرقطبی 
تغيير درصد وزنی اين بخش ها در ترکيب EVA، مشخصات فيزيکی و 
شيميايی آن تغيير می کند. ساختار شيميايی EVA در طرح 1-ب نشان 
دليل داشتن بخش های کربونيل  به  پليمر  اين  داده شده است ]33[. 
از  قطبی، تاکنون در جداسازی کربن دی اکسيد مورد توجه تعدادی 

پژوهشگران قرار گرفته است ]34-36[. 
 EVA/4A در اين پژوهش، غشاهای ماتريس ترکيبی جديد زئوليت
مقادير  افزودن  اثر  است.  ساخته شده  محلولی  ريخته گری  به روش 
مختلف بلور های زئوليت 4A بر شکل شناسی و عملکرد غشا بررسی 
آزمون های  از  استفاده  با  شده  ساخته  غشاهای  ارزيابی  است.  شده 
FTIR، وDSC، وTGA، وSEM، تخمين کسر حجم آزاد )FFV( غشاها با 

 استفاده از اندازه گيری چگالی و تورم حلالی آن ها انجام شد. همچنين،
خواص  )که  نيتروژن  و  دی اکسيد  کربن  گازهای  تراوايی  آزمون   
فيزيکی اين گازها در جدول 2 ]37[ آمده است( به روش حجم ثابت 
انجام شد. در نهايت، اثر افزايش فشار گاز ورودی و نيز افزايش دمای 

عملياتی بر تراوايی گازها و گزينش پذيری CO2/N2 بررسی شد.

جدول 1- اثر زئوليت 4A بر عملکرد غشاهای ماتريس ترکيبی.

غشا
4A 4پيش از افزودن زئوليتA پس از افزودن زئوليت

مرجع  CO2 تراوايی
(Barrer)

گزينش  پذيری 
CO2/N2

مقدار زئوليت 
)wt%(

 CO2 تراوايی
(Barrer)

گزينش  پذيری
CO2/N2

Pebax

Matrimid

PC

PVAc

PES

55/80
8/50
8/80
4/50
2/60

40/2
36/2
33/0
70/8
32/5

10
10
10
15
20

97/00
12/83
8/20
3/50
1/40

54/0
34/2
38/9
95/0
27/2

28
29
30
31
32
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تجربی

مواد
وينيل   28  %wt شامل   )Elvax® 265( استات  وينيل  اتيلن   کوپليمر 
 4A آمريکا تهيه شد. پودر زئوليت DuPont از شرکت )EVA-28( استات 
 از شرکت Sigma-Aldrich آمريکا خريداری شد. آزمون پراکندگی 
 Scatteroscope-I DLS با استفاده از دستگاه پيشرفته )DLS( نور ديناميکی 
و  نانو  اندازه ذرات  تعيين  برای  کره جنوبی   Qudix ساخت شرکت 
ميکرو زئوليت 4A و توزيع اندازه آن ها براساس اندازه گيري شدت 
نور پراکنده شده از تعليق حاوی اين ذرات انجام شد. نتايج آزمون 
در  را   4A زئوليت  بلور های  ذرات  اندازه  توزيع   ،)1 )شکل   DLS

تا nm 548 مشخص کرد. همچنين، شکل 1 دارای   38 nm گستره
اندازه  متوسط  نشان  دهنده  که  بوده   165  nm ذرات  اندازه  در  پيکي 
ذرات زئوليت 4A در اين پژوهش است. حلال های کلروفرم و نرمال 
هگزان از شرکت Merck آلمان تهيه شد. گازهای CO2 و N2 نيز از 
شرکت اکسيژن ياران ماهشهر خريداری شد. همه مواد پس از تهيه، 

بدون خالص سازی بيشتر مصرف شدند.

دستگاه ها و روش ها
ساخت غشا

ماده اوليه غشای ماتريس ترکيبي، به روش اختلاط محلولی آماده سازی 

شد. بدين منظور، ابتدا مقادير معينی از پليمر EVA و پودر زئوليت در 
حلال کلروفرم با همزدن به مدت h 12 در دمای C°50 برای رسيدن 
سپس،  شدند.  ترکيب  يکديگر  با   7%  wt نهايی  محلول  غلظت  به 
 USC200-80 مدل Haver محلول نهايی در معرض حمام فراصوت 
(Haver and Boecker) ساخت آلمان قرار گرفت و پس از آن به مدت 

محلول  ريخته گری،  از  پيش   5  min يافت.  ادامه  همزدن  ديگر   6  h
در معرض فراصوت ميله ای Hielscher مدل UP400s ساخت آلمان 
قرار گرفت. سپس، محلول تهيه شده با تيغه ريخته گری با ضخامت 
کنترل  برای  و  μm 800 روی سطح صاف شيشه ای ريخته گری شد 

از گذشت  تبخير حلال، سرپوش مناسبی روی آن قرار گرفت. پس 
يک شبانه روز، برای تبخير هرچه بهتر رطوبت و حلال های باقی مانده 
در غشای ساخته شده به مدت h 8 درون گرم خانه خلأ Grieve مدل 
اين روش  با  داده شد.  قرار   40°C با دمای  آمريکا  VC-280 ساخت 

غشاهای تک لايه  با ضخامت متوسط μm 120 ساخته شد. ضخامت 
 غشاها از پنج نقطه معين با استفاده از ريزسنج رقمی Mitutoyo مدل 
MDC-MX Lite 293 ساخت ژاپن و ميانگين گيری از آن ها اندازه گيری 

شد. در شکل 2 مراحل ساخت اين غشا نشان داده شده است.

ارزیابی غشاها
 4A برای اطلاع از نحوه قرارگرفتن بلور های زئوليت FTIR آزمون

اتيلن  )ب(  و   ]31[  4A زئوليت  )الف(  شيميايی:  ساختار   -1 طرح 
وينيل استات ]33[.

)الف(

)ب(

نتايج آزمون DLS بلور های زئوليت 4A استفاده شده در  شکل 1- 
اين پژوهش.

.N2 و CO2 جدول 2- خواص فيزيکی گازهای

Tc (K)قطر سينتيکی (Å) نوع گاز

CO2

N2

3/3
3/64

304/15
126/25
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 Varian طيف نورسنج  دستگاه  از  استفاده  با  پليمری  زنجير های  بين 
 400-  4000  cm-1 موجی  عدد  بازه  در  آمريکا  ساخت   1000  مدل 

انجام شد. 
از آزمون DSC برای ارزيابی مقدار تغييرات فاز بلوری و بی شکل غشا 
ساخت سوئيس   823-e Mettler Toledo مدل  از دستگاه  استفاده  با 
استفاده شد. برای اين آزمون، mg 5 از هر نمونه با سرعت گرمادهی 
C/min° 10 در بازه گرمايی C°100- تا C°100+ در جو گاز آرگون، 

گرما داده شد.
آزمون TGA برای بررسی مقاومت گرمايی غشا انجام شد. بدين 
منظور، نمونه در گستره دمايی C°200 تا C°600 در جو نيتروژن با 
 Pyris 1 مدل PerkinElmer 10 با دستگاه°C/min سرعت گرمادهی 

ساخت آمريکا گرما داده شد.
اندازه گيری چگالی، برای تخمين کسر حجم آزاد )FFV(، به روش 
غوطه وری انجام شد ]38[. در اين روش، مقادير وزن شده از غشاها درون 
 )0/653 g/cm3( استوانه مدرجی حاوی نرمال هگزان با چگالی معين
منتقل شد. از آنجا که چگالی غشا ها بيشتر از نرمال هگزان بود، در 
کف ظرف قرار گرفتند. برای به حداقل رساندن مقدار تبخير سطحی 
هگزان، درب ظرف با سلوفان پوشانده شد. سپس با سرنگ، مقاديری 
اضافه  به ظرف   )1/465 g/cm3( معين  با چگالی  کلروفرم  از حلال 
اين  به آرامی همزده شد.  محلول  برای همگن شدن  هم زمان،  و  شده 
کار با افزودن مقادير مختلف کلروفرم ادامه يافت تا جايی که غشا از 
ته ظرف جدا شد و به حالت معلق در محلول درآمد. در اين حالت، 
چگالی محلول و غشا برابر شد. بنابراين، چگالی محلول يک بار با 
بار ديگر با  چگالی سنج Thomas مدل 8350B22 ساخت آمريکا و 
 DM50 LiquiphysicsTM مدل   Mettler Toledo رقمی  چگالی سنج 

ساخت سوئيس اندازه گيری و ثبت شد.
برای اندازه گيری تورم حلالی غشای مدنظر به وسيله مولکول های 
آب، ابتدا غشا برای حذف حلال و مايعات باقی مانده درون گرم خانه 
خلأ، کاملًا خشک شد. سپس، وزن آن با ترازوی رقمی Ohaus مدل 
دوم،  مرحله  در  شد.  اندازه گيری  آمريکا  ساخت   Pioneer PA124c

غشای چگال لاستيکی در حلال مدنظر )آب( در دمای C°30 به مدت 
مشخصی غوطه ور و دوباره وزن آن اندازه گيری شد. در نهايت، پس 

از زمان معين، مقدار تورم  ثابت شدن وزن نمونه پس  از  از اطمينان 
حلالی مطابق معادله )1( ]38[ محاسبه شد:

d

s

M
M

Swelling =                )1(

در اين معادله، Ms و Md به ترتيب وزن نمونه متورم و نمونه خشک 
هستند.

درون  زئوليت  بلور های  پخش  نحوه  بررسی  برای   SEM آزمون   
ساختار پليمر با دستگاه ميکروسکوپ الکترونی پويشی KYKY مدل 
EM3200 ساخت چين در ولتاژ kV 26 انجام شد. نمونه های غشا پيش 

از عکس برداری درون نيتروژن مايع شکسته شده و با دستگاه کندوپاش 
KYKY مدل SBC12 ساخت چين طلا اندود شدند.

خوراک  فشارهای  در  ثابت  حجم  روش  به  گاز  تراوايی   آزمون 
از  3-الف طرحی  انجام شد. شکل   25-50°C دماهای  و   3-8 bar

نگه دارنده  محفظه  می دهد.  نشان  را  گاز  تراوايی  اندازه گيری  سامانه 
غشا از دو بخش استوانه ای از جنس فولاد ضدزنگ تشکيل شده که 

با واشر های لاستيکی به  خوبی آب بندی شده است )شکل 3-ب(.
معادل   Barrer برحسب   )P( تراوايی  روش،  اين   در 
cm3(STP).cm.cm-2.s-1.cmHg-1 10-10، از معادله )2( به دست می آيد:









×
×

=
td
pd
 

 

  

 

 

 

76)p( TA
lV01273.15P

01

              )2(

 lو  ،)cm3( غشا  پايين دستی  محفظه  ثابت  حجم   V معادله،  اين  در 
 p و،)°C) دمای عملياتی T و،(cm2( سطح غشا Aو ،)cm( ضخامت غشا
فشار خوراک )atm( و dp/dt سرعت افزايش پايای فشار در محفظه 
مدل   Huba رقمی  فشارسنج  با  که  است   )atm/s( غشا   پايين دست 
PT-691 ساخت سوئيس اندازه گيری شد. ضريب نفوذ D و(cm2.s-1) با 

روش محاسبه تأخير زمانی )time-lag( )معادله 3( به دست می آيد ]39[:

q6
lD

2

=                   )3(

است   )s( زمانی  تأخير   θ و   )cm2( غشا  l ضخامت  معادله،  اين  در 
زمان  به  نسبت  تراوايی  پاياشدن  برای  لازم  زمان  اندازه گيری  از  که 
پايابودن  فرض  بر  افزون  زمانی،  تأخير  روش  در  می شود.  محاسبه 
تراوايی در عرض غشا، فرض می شود که نفوذ گاز صرفاً در عرض 
انحلال پذيری  ضريب  همچنين،  می شود.  انجام  يک بعدی  و  غشا 
متوسط S و(cm3(STP).cm3.cmHg)، با داشتن تراوايی و ضريب نفود 
به دست   P=D×S از معادله  پايا  از معادله های  )2( و )3(، در حالت 
می آيد. گزينش پذيری ايده آل گاز A نسبت به گاز B از تقسيم تراوايی  .EVA/4A شکل 2- مراحل ساخت غشای ماتريس ترکيبی زئوليت
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آن ها از يک غشا، طبق معادله )4( به دست می آيد:

S
BA
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B
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B
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B
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
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
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


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
==a               )4(

aS به ترتيب گزينش پذيری نفوذی و گزينش پذيری 
AB و aD

AB ،که در آن
انحلالی هستند.

آزمون  تراوايی برای هر نمونه غشا حداقل سه مرتبه تکرار شد و عدد 
گزارش شده در هر مورد، ميانگين عددی اين سه اندازه گيری است. 

داده های گزارش شده، دقت خوبی )با خطای بين %3 تا %7( دارند.

نتایج و بحث

طیف سنجی زیرقرمز تبدیل فوریه
 EVA/4A و زئوليت EVA4، وA را برای زئوليت FTIR شکل 4 نتايج آزمون

 نشان می دهد. در طيف زئوليت 4A، نوار جذبی پهن در عدد موجی 
cm-1 3255 تا cm-1 3640 و نيز نوار جذبی در cm-1 1650 مربوط به 

است.  زئوليت  در  دليل وجود آب  به   )-OH( هيدروکسيل  گروه های 
ارتعاش های  به  اعداد موجی 1003 و cm-1 465، مربوط  جذب ها در 
يا Al-O هستند ]40[. پيک های مشخصه بخش وينيل   Si-O خمشی
 3465 cm-1 عبارت از 617، 1018، 1234، 1373، 1743 و EVA استات
 است که به ترتيب به ارتعاش های خمشی خارج صفحه ای O-C=O و 
 ،)CH2( متيلن   ،)C-O( کربوکسيل   ،C-O-C کششی  ارتعاش های 
اورتون )overtone( کششی کربونيل مربوط  کربنيل )C=O( و جذب 
هستند. نوار های جذبی در اعداد موجی 725 و cm-1 1465 به ترتيب به 
ارتعاش های گهواره ای )rocking( و خمشی متيلن مربوط هستند. همچنين، 
 2870-2947  cm-1 موجی  اعداد  محدوده  در  شده  مشخص   نوارهای 
به ارتعاش های کششی متقارن و نامتقارن گروه متيلن )CH2( در بخش 

شکل 3- طرحی از سامانه اندازه گيری تراوايی گاز. 

)الف(

)ب(

.EVA/4A و زئوليت EVA 4،وA برای زئوليت FTIR شکل 4- نتايج
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فوريه  تبديل  زيرقرمز  از طيف سنجی   .]41-43[ دارند  تعلق  پلی  اتيلن 
 4A مشخص است، نوار های جذبی زئوليت EVA/4A غشاهای زئوليت
با نوارهای متناظر در طيف EVA هم پوشانی دارند. اين موضوع، بيشتر در 
محدوده cm-1 1100 مشهود است که با افزايش درصد زئوليت 4A به دليل 
 اثر مشترک پيوندهای Si-O يا Al-O در زئوليت و ارتعاش های خمشی 
O-C-O در EVA شدت پيدا می کند. در نهايت می توان گفت، گروه های 

عاملی EVA و زئوليت 4A به کمک پيوندهای فيزيکی در کنار يکديگر 
قرار گرفته اند و تشکيل پيوند شيميايی منتفی است.

گرماسنجی پویشی تفاضلی
غشای  گرمايی  رفتار  غشاها،  شبکه  بلورينگی  مقدار  از  اطلاع  برای 
EVA خالص و غشاهای ماتريس ترکيبی زئوليت EVA/4A با آزمون 

آمده   5 شکل  در  نتايج  که  شد  بررسی  تفاضلی  پويشی  گرماسنجی 
است. دمای انتقال شيشه ای غشای EVA خالص حدود C°32- بوده 
که نشان دهنده لاستيکی بودن اين غشا در دمای محيط است. همچنين، 
مربوط   ،90°C تا   60°C دمايی  محدوده  در  منحنی ها  بر  واقع  شانه  
دمايی  گستره  در  نيز  مراجع  ساير  در  هستند.  غشاها  ذوب  دمای  به 
حدود C°50 تا C°100 يک شانه  گرماگير برای EVA مشاهده شده 
که دارای دو )يا چند( پيک دمايی است ]46-44[. اين شانه  گرماگير 
به ذوب شدن بلورهای شبکه EVA مربوط می شود. پيک های گرماگير 
چندتايی )دوتايی در اينجا( در منحنی DSC می تواند به توزيع ضخامت 
 لايه  های شکل  دهنده هر بلور و اندازه آن ها مربوط باشد. يعنی، برحسب 
ضخامت و اندازه لايه های شکل دهنده ناحيه بلوری، دمای ذوب متفاوت 
برای آن ها مشاهده می شود. نکته ديگر اينکه، تغيير در ساختار پيک های 
گرماگير پليمر )يا کامپوزيت پليمری( نشان  دهنده تغييرات ساختاری 
نواحی بلوری آن است. اين تغييرات در پليمر می تواند در اثر اتصالات 
 عرضی شيميايی، تاريخچه گرمايی و ساير عوامل مؤثر ايجاد شود. در

 

اينجا، چون شرايط آزمون DSC )گستره دمايی C°100- تا C°100+ و 
در جو گاز بی اثر( برای ايجاد اتصالات عرضی شيميايی پايدار )که در 
ايجاد  نبوده، پس  تا C°200 تشکيل می شوند( مناسب   140°C دمای
پيوند عرضی و اثر اين عامل منتفی است. با توجه به يکسان بودن شرايط 
آماده سازی همه نمونه ها برای انجام آزمون DSC، نقش ايجاد تاريخچه 
گرمايی يا از بين رفتن تاريخچه پيشين، قابل صرف نظر است. از سوی 
ديگر، واردکردن ذرات زئوليت در شبکه غشا و قرارگرفتن اين ذرات 
نواحی  پيکربندی جديدی در  ايجاد  باعث   EVA ميان زنجيرهای در 
بلوری و بی شکل اين پليمر می شود. بنابراين، تنها عامل مؤثر در اينجا 
مقادير مختلف  پيک های ذوب غشاها،  اندازه  تغيير در محل و  برای 

ذرات زئوليت بارگذاری شده در نمونه های غشايی مختلف است.
از نتايج آزمون DSC دو نکته کلی و مهم استخراج می شود:

- پس از افزودن 10 و %20 وزنی زئوليت، دمای انتقال شيشه ای 
غشاها از C°32- به دماهای کمتر کاهش می يابد، 

افزودن  از  پس  دماهای ذوب  پيک های  مکان  تغيير  بر  افزون   -
زئوليت در شبکه غشا سطح زير منحنی که نشانگر آنتالپی لازم 

برای ذوب غشاست به مقدار شايان توجهی کاهش می يابد. 
نواحی ساختاری بلوری EVA در دو قالب شکل گرفته است:

- به هم نزديک شدن و هم خط )يا موازی(  شدن زنجيرهای خطی 
حاوی گروه های متيلنی غيرقطبی در بخش پلی اتيلنی کوپليمر و

- ايجاد برهم کنش های بين مولکولی در زنجيرهای قطبی حاوی 
و  کوپليمر  استات  پلی وينيل  بخش  در  استات  وينيل  گروه های 

تشکيل پيوندهای هيدروژنی بين زنجيرهای مجاور. 
پس از واردکردن ذرات زئوليت دارای گروه های هيدروکسيل، به علت 
سازگاری بيشتر اين گروه عاملی با بخش پلی وينيل استات کوپليمر، 
اين ذرات به سمت بخش وينيل استات تمايل بيشتری نشان می دهند. 
بنابراين با ورود ذرات زئوليتی، پيوندهای هيدروژنی ميان زنجير های 
اين  در  زئوليتی  ذرات  بيشتر  و  شده  استات سست  پلی وينيل  بخش 
بخش جای می گيرند. در نتيجه ساختار نواحی بلوری مربوط به اين 
بخش و در پی آن، بلورينگی کوپليمر EVA تغيير می کند ]46[. درجه 
بلورينگی )Xc( غشای EVA خالص و نيز غشاهای ماتريس ترکيبی 

زئوليت EVA/4A از معادله )5( حاصل  می شود:

*
fEVA

f
c H.W

HX
D

D
=                  )5(

و  انتگرال گيری  با  که  است   EVA آنتالپی ذوب   DHf معادله،  اين  در 
 DHf

* می آيد.  به دست  ذوب  پيک های  زير  ناحيه  مساحت  محاسبه 
شکل 5- نتايج آزمون DSC غشای EVA و زئوليت EVA/4A. آنتالپی ذوب پلی  اتيلن خالص بوده که برابر با J/g 277/1 است ]47[. 
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WEVA درصد وزنی پليمر EVA درون غشاهاست. درجه های بلورينگی 

و   %10  EVA/4A EVA،و  خالص  غشای  سه  برای  شده   محاسبه 
20%، به ترتيب برابر با 14/8، 11/1 و %7/3 است. اين اعداد به وضوح 
کاهش  موجب  غشا  شبکه  در  زئوليت  ذرات  وجود  می دهد،  نشان 
شده  غشا  بی شکل  فاز  سهم  افزايش  نتيجه،  در  و  بلورينگی  درجه 
است. کاهش دمای انتقال شيشه ای نيز شاهد ديگری بر اين موضوع 

است ]48-51، 36[.

گرماوزن سنجی
پايداری گرمايی غشا برای ارزيابی حفظ عملکرد آن در عمليات در 
دماهای زياد و مواقع بحران بررسی می شود. شکل 6 پايداری گرمايی 
برحسب  را  سنتز شده   EVA/4A زئوليت  و  EVA   خالص  غشاهای 
نشان  دما  افزايش  مقابل  در  درصد(  )برحسب  وزن  کاهش  مقدار 
اين شکل دمای تخريب، کاهش وزن و مقدار خاکستر  می دهد. در 
باقی مانده غشاها در انتهای آزمون، به خوبی مشخص است. تخريب 
EVA شامل دو مرحله است. در مرحله اول کاهش  گرمايی غشای 
بازشدن  می دهد،  روی   370°C تا   330°C دمايی  بازه  در  که  وزن، 
مرحله،  اين  در  استات رخ می دهد.  وينيل  قطعه  پليمری  زنجير های 
از  دوم  تخريب  می شود.  تخريب  و  تجزيه  غشا  از   20%  wt حدود 
به  مربوط  که  می يابد  پايان   480°C دمای  در  و  آغاز   445°C دمای 
غشا  از   78%   wt بازه  اين  در   .]52[ است  پلی اتيلن  بخش  تخريب 
تخريب شده و حدود wt  %2 از وزن کل غشا به حالت خاکستر، در 
انتهای آزمون باقی می ماند. با وجود ذرات زئوليتی درون ساختار غشا 
انتظار می رود، تخريب غشا در دماهای بيشتری انجام شود. هرچند 
اين مهم به دليل کاهش دمای انتقال شيشه ای )Tg( و بی شکل ترشدن 

غشا روی نمی دهد. با وجود اين، غشاهای ماتريس ترکيبی زئوليت 
دمای  و  کرده  حفظ  را  خود  مناسب  پايداری  همچنان   EVA/4A

تخريب آن ها نسبت به نمونه خالص کاهش نمی يابد. اتفاق مهم تری 
که در غشاهای ماتريس ترکيبی روی داده است، اينکه  پس از افزودن 
ذرات زئوليتی به ساختار پليمر، مقدار خاکستر باقی مانده آن ها پس از 
 پايان يافتن فرايند تخريب، افزايش يافته است. به طور مثال در غشای 
نمونه  )برای   2%   wt از  باقی مانده  خاکستر  مقدار   ،20%  EVA/4A

خالص( به wt  %25 افزايش يافته است. از اين مقدار، wt  %20 مربوط 
به ذرات زئوليتی است که در اين دما تخريب نمی شوند و بقيه مربوط 
به غشای پليمری بوده که نسبت به حالت خالص، wt %3 افزايش داشته 
است. اين افزايش، معيار مهمی در تعريف پايداری گرمايی غشاهای 
ماتريس ترکيبی به شمار می آيد. هرچند سازوکار اين افزايش ناشناخته 
باقی مانده است، اما يک دليل می تواند اين باشد که در دماهای بيشتر، 
ذرات زئوليتی موقعيت هايی سطحی برای جذب شيميايی پليمر فراهم 
می کنند. اين موضوع موجب می شود، در دماهای زياد، زئوليت ها و 
زنجير های پليمری در سطح مولکولی با يکديگر ترکيب شده و موادی 

با پايداری گرمايی بيشتر ايجاد کنند ]31[.

محاسبات چگالی، کسر حجم آزاد و تورم حلالی
کسر حجم آزاد پليمر از معادله )6( محاسبه شده و نتايج آن در جدول 3 

آمده است: 

rν= w1.3-1  FFV                    )6(

 در اين معادله، Vw حجم واندروالس واحد تکرارشونده پليمر )cm3/g( و 
r چگالی )g/cm3( غشاست. حجم واندروالس واحد تکرارشونده پليمر 
از روش Bondi )روش سهم گروهی( محاسبه شد.  استفاده  با   EVA 

شيميايی  گروه های  واندروالس  حجم  و  مولکولی  جرم   4 جدول 
تشکيل دهنده بخش  تکرارشونده پليمر اتيلن وينيل استات را نشان می دهد. 
 با درنظرگرفتن %28 کل بخش تکرارشونده به عنوان وينيل استات و 
%72 آن به عنوان پلی  اتيلن )ساختار EVA-28 در طرح 1 آمده است(، 
پليمر g/mol 44/32 و حجم  اين   جرم مولکولی واحد تکرارشونده 
بنابراين، حجم  cm3/mol 31/76 محاسبه شد.  اين جزء  واندروالس 
واندروالس cm3/g 0/7168 محاسبه می شود. همان طور که در جدول 3 
آمده است، چگالی غشاهای ماتريس ترکيبی با افزايش محتوای زئوليت 
کاهش می يابد. اين موضوع به دليل افزايش حجم آزاد شبکه پليمر و 
 20% wt کاهش تراکم زنجيری است. بنابراين، چگالی غشا با افزودن 
 از ذرات زئوليت در ساختار آن از g/cm3 0/985 به g/cm3 0/874 و 
تغييرات  اين  مي يابد.  افزايش   18/5% به   8/2% از  آن  آزاد  حجم  .EVA/4A و زئوليت EVA شکل 6- پايداری گرمايی غشاهای
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در  قرارگرفتن  با  می توانند   4A زئوليت  ذرات  که  است  آن  نشانگر 
ميان زنجير های پليمر موجب به وجود آمدن فضاهای آزاد در مقياس 
ميکرو و ايجاد فضای بازتر برای انتقال مولکول های گاز و در نهايت 
آزمون  نتايج  ترکيبی شوند. همچنين،  ماتريس  تراوايی غشای  بهبود 
از دو روز قراردادن غشاها  تورم حلالی )جدول 3( نشان داد، پس 
در حمام آب، جرم آن ها افزايش يافته است. به طور مثال، مقدار تورم 
حلالی غشای حاوی wt  %20 زئوليت نسبت به غشای خالص 200% 
افزايش داشته  است. اين نتايج، با نتايج حاصل از افزايش حجم آزاد 

پليمر تطابق خوبی دارد ]38[.

میکروسکوپی الکترونی پویشی
و   EVA خالص  غشای  مقطع  و  سطح  از   SEM تصاوير   7 شکل 
غشای ماتريس ترکيبی زئوليت EVA/10%4A را نشان می دهد. از اين 
تصاوير، تشکيل غشاهايی متراکم و بی نقص همراه با پخش مناسب 

ذرات زئوليتی در شبکه غشا مشخص است.

تراوایی
جدول 5 اثر افزودن زئوليت 4A را بر تراوايی و گزينش پذيری ايده آل 
غشای پليمری EVA نشان می دهد. اين مطالعه نشان می دهد، غشاهای 
ماتريس ترکيبی حاوی زئوليت 4A، خواص تراوايی بهتری نسبت به 
اين  در   CO2 گاز  تراوايی  کلی،  به طور  دارند.  خالص   EVA غشای 
غشاها بيشتر از تراوايی گاز N2 است. ماهيت لاستيکی اتيلن وينيل 
استات به تراوايی بيشتر گاز قطبش پذير CO2 منجر می شود ]54[. قطر 
 Å( نسبت به قطر سينتيکی نيتروژن )3/3 Å(و CO2 سينتيکی کمتر گاز
3/64( موجب نفوذ بيشتر CO2 نسبت به N2 در غشا می شود. تراوايی 
بسيار کم گاز N2 ناشی از خواص انحلال پذيری ضعيف و نفوذپذيری 
کم آن، به ترتيب به دليل خنثی بودن يا بدون برهم کنش بودن و قطر 

سينتيکی بزرگ آن است.
سازوکار انحلال-نفوذ، سازوکار اصلی حاکم بر انتقال مولکول های 

گاز از غشاهای پليمری است. از طرفی، انتقال گاز از درون زئوليت ها به 
نوع مواد تشکيل دهنده زئوليت، قطر منافذ و ساختار آن ها بستگی دارد. 
همچنين، ذرات زئوليتی به دليل داشتن ساختار باز بلوری و منافذی 
با ابعاد چند آنگستروم، به  عنوان يکی از بهترين مواد غربال  مولکولی 
 ،EVA شناخته می شوند ]28،55[. پس از افزودن زئوليت ها به ساختار
افزايش  با  بهبود  اين  و  افزايش می يابد  پليمر  در  تراوايی هر دو گاز 
درصد زئوليت، بيشتر می شود. همان طور که در جدول 5 نشان داده 
شده، پس از افزودن فقط wt %10 زئوليت 4A به ساختار پليمر، تراوايی 
CO2 و N2 به ترتيب 1/7 و 1/4 برابر می شود. بهبود تراوايی می تواند 

به دليل ترکيبی از دو سازوکار انحلال-نفوذ و غربال مولکولی باشد. 
همان طور که پيش تر گفته شد، وجود ذرات زئوليتی در شبکه پليمر به 
کاهش تراکم زنجير و بی شکل ترشدن ساختار غشا منجر می شود. اين 
تغيير، در بهبود نفوذپذيری مولکول های گاز بسيار مؤثر است و موجب 
افزايش تراوايی هر دو گاز در غشا می شود. همچنين، عامل مؤثر ديگر 
ترکيبی،  ماتريس  غشای  در  گاز  مولکول های  نفوذپذيری  افزايش  در 
وجود منافذ ذرات زئوليتی قرار گرفته در شبکه پليمر است. سازوکار 
ديواره  در  سطحی  جذب  راه  از  گاز  مولکول های  شده  فعال   نفوذ 
منافذ و انتقال از آن ها، به افزايش نفوذپذيری اين مولکول ها )به ويژه 
برای مولکول های CO2( در غشا منجر می شود. در واقع، ضريب نفوذ 
مولکول های گاز با عبور از منافذ زئوليت های متخلخل در غشا بهبود 
چشم گيری پيدا می کند. شکل 8 نفوذپذيری غشاها را برحسب درصد 
وزنی زئوليت 4A نشان می دهد. نفوذپذيری هر دو گاز با اندازه قطر 
سينتيکی آن ها نسبت عکس دارد. به طوری که CO2 بيشترين ضريب 

نفوذ را در غشا نشان می دهد. 
همان طور که پيداست، با افزايش درصد زئوليت 4A، ضريب نفوذ هر 
دو گاز در پليمر افزايش يافته است. اين موضوع همان طور که پيش تر هم 
بحث شد، به دليل بی شکل ترشدن غشا و ايجاد مسيرهای بيشتر برای عبور 

مولکول های گاز و نيز تخلخل  ذرات زئوليتی واقع در شبکه غشاست. 

جدول 4- جرم مولکولی و اجزای تشکيل دهنده واحد تکرارشونده 
.EVA پليمر

گروه شيميايی (g/mol) جرم مولکولی vw (cm3/mol) ]53[ 

>C=O

> CH -

- CH2 -

- CH3

C2H4

- O -

28/01
12/02
14/03
15/04
28/07

16

11/7
6/78
10/23
13/67
25/5
5/5

جدول 3- مشخصات چگالی، کسر حجم آزاد و تورم حلالی غشاهای 
.EVA و زئوليت EVA

نوع غشا
چگالی 
)g/cm3(

کسر حجم آزاد 
)%(

تورم 
حلالی

EVA

EVA/5% 4A

EVA/10% 4A

EVA/20% 4A

0/960
0/935
0/905
0/857

8/20
10/44
14/73
18/55

1/40
1/85
2/31
4/21
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پارامتر  دو  به  گزينش پذيری   ،)4( معادله  طبق  کلی  به طور  است. 
اين  است.  وابسته  انحلالی  گزينش پذيری  و  نفوذی  گزينش پذيری 
 8 شکل  در  آن  نتايج  که  شدند  محاسبه  مطالعه  اين  در  پارامتر  دو 
نشان داده شده است. با وجود اينکه پارامتر گزينش پذيری انحلالی 

گازها،  تراوايی  در  انحلال-نفوذ  سازوکار  در  ديگر  مؤثر  عامل 
انحلال پذيری است. شکل 8 مقدار انحلال پذيری گاز ها را در شبکه پليمر 
نشان می دهد. انحلال پذيری گاز  N2 با افزايش درصد زئوليت، تقريباً ثابت 
مانده است. با وجود wt %10 زئوليت 4A در ماتريس غشا، انحلال پذيری 
گاز قطبش پذير CO2 افزايش يافته است. اين مسئله می تواند به دليل 
 )OH-( برهم کنش مولکول های اين گاز با گروه های عاملی هيدروکسيل

سطح زئوليت باشد که وجود اين گروه ها در آزمون FTIR تأييد شد.

گزینش پذیری

و  خالص   EVA غشاهای  گزينش پذيری  محاسبات  نتايج   5  جدول 
 10% wt را نشان می دهد. با افزايش ذرات زئوليتی تا EVA/4A زئوليت 
به ساختار پليمر، گزينش پذيری CO2/N2 به مقدار %20 رشد داشته 

.EVA/10%4A )د( خالص و EVA )ج( و سطح غشای EVA/10%4A )ب( خالص و EVA )از مقطع غشای: )الف SEM شکل 7- تصاوير

)ب( )الف(            

)د( )ج(            

.EVA/4A و زئوليت EVA جدول 5- نتايج آزمون تراوايی غشاهای

گزيش  پذيریتراوايی )Barrer(نوع غشا
CO2N2CO2/N2

EVA

EVA/5% 4A

EVA/10% 4A

EVA/20% 4A

20/81
24/63
35/24
43/61

1/32
1/45
1/85
2/56

15/8
17/0
19/0
17/0
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می دهد،  نشان  اندکی  بهبود   4A زئوليت  از   10%  wt وجود  از  پس 
اما افزايش گزينش پذيری به طور عمده به دليل بهبود گزينش پذيری 
منافذ  واقع،  در   .)8 )شکل  است  ترکيبی  ماتريس  غشاهای  نفوذی 
بسيار کوچک زئوليت 4A به شکل مسيری برای عبور مولکول های 
 )N2( بزرگ تر  مولکول های  انتقال  برای  مانعی  و   )CO2( کوچک تر 
عمل می کند. اين موضوع موجب افزايش هرچه بيشتر ضريب نفوذ 
CO2 در مقايسه با N2 شده است. کاهش گزينش پذيری پس از افزودن 

wt %20 زئوليت در ساختار غشا می تواند به دليل کاهش شديد پارامتر 

گزينش پذيری نفوذی در اثر تجمع و کلوخه شدن ذرات زئوليتی باشد 
که باعث ايجاد فضاهای آزاد غيرگزينش پذير در مقياس ميکرو، در 

شکل 8- ضريب نفوذ )D(، ضريب انحلال پذيری )S(، گزينش پذيری 
.EVA/4A و زئوليت EVA نفوذی و گزينش پذيری انحلالی غشاهای

)الف(

)ب(

)ج(

شکل 9- اثر فشار خوراک بر تراوايی و گزينش پذيری غشاهای EVA و 
.EVA/4A زئوليت

)الف(

)ب(
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فصل مشترک پليمر-زئوليت می شود.

اثر فشار خوراک
 EVA/10% 4A از آنجا که از ميان غشاهای مختلف، غشای زئوليت 
بهترين عملکرد را نشان داد، برای بررسی اثر فشار خوراک بر عملکرد 
غشا انتخاب شد. شکل 9 اثر افزايش فشار خوراک بر تراوايی اين غشا 
افزايش فشار  با  نشان می دهد.  EVA خالص  با غشای  مقايسه  را در 
 35/1 Barrer به طور چشمگيری از CO2 8، تراوايی bar 3 تا bar از 
به Barrer 52/4 افزايش يافت، در حالی که تراوايی N2 تقريباً ثابت 
دليل  به  می تواند  بيشتر  فشارهای  در   CO2 تراوايی  افزايش  ماند. 
در   CO2 مولکول های  بيشتر  جذب  از  ناشی  انحلال پذيری  افزايش 

شبکه پليمر باشد ]56[. 
افزايش  اثر  در  را  گزينش پذيری  تغييرات   9 شکل  همچنين، 
 ،8  bar به   3  bar از  فشار  افزايش  با  می دهد.  نشان  خوراک  فشار 
گزينش پذيری CO2/N2 در غشای حاوی wt %10 زئوليت 4A، از 19 
 N2 نسبت به CO2 به 28/5 افزايش يافته است. افزايش گزينش پذيری
به دليل اثر نرم کنندگی قوی تر مولکول های گاز CO2 در فشارهای )يا 
غلظت های( زياد بر شبکه پليمری غشاست که موجب انحلال بيشتر 
با  پليمری  تراوايی غشاهای  بر  فشار  اثر  آن می شود ]57[.  CO2 در 

معادله )7( بيان می شود ]58،59[:

pmPP D+= ∞                  )7(

P∞ تراوايی غشا در فشار بی نهايت کم )يا محيط بسيار  در اين معادله 
رقيق( است. m ضريبی است که اثر همه عوامل مانند ماهيت و اندازه گاز، 
نوع ذرات اضافه شده به ماتريس پليمر، نفوذپذيری و انحلال پذيری را در 
خود جای داده است. Δp اختلاف فشار دو سمت )خوراک و تراويده( 
غشاست. مقادير m برای غشاهای EVA و زئوليت EVA/10% 4A در 
اثر  دليل  به   CO2 ديده می شود،  که  است. همان طور  آمده   6 جدول 
غالب نرم شوندگی، مقدار m بزرگ تری را به خود اختصاص داده و 
مقدار m کمتر گاز N2 به دليل اندازه قطر سينتيکی بزرگ تر اين گاز 
است. مقادير m برای غشای حاوی زئوليت 4A به مقدار محسوسی 
بيشتر از غشای خالص است. اين موضوع می تواند مربوط به سهم 
بيشتر فاز بی شکل و وجود منافذ و مسيرهای بيشتر برای نفوذپذيری 

مولکول های گاز در غشای حاوی زئوليت 4A باشد.

اثر دمای عملیاتی
به طور کلی، افزايش دما اثر قابل توجهی بر تراوايی گازها در غشاهای 
پليمری دارد. همان طور که در شکل 10 نشان داده شده است، با افزايش 

دما از C°25 به C°50، تراوايی گازهای CO2 و N2 از هر دو غشای 
EVA خالص و غشای ماتريس ترکيبی افزايش چشم گيری می يابد. 

اين افزايش می تواند به دليل ازدياد انرژی جنبشی مولکول های گاز در 
 دماهای بيشتر باشد، که موجب زيادشدن نفوذپذيری گازها در پليمر 
می شود. همچنين با افزايش دمای عملياتی، تحرک زنجير های پليمری 
بيشتر شده که به موجب آن  انعطاف پذيری شبکه پليمر بيشتر می شود و 
در نتيجه کسر حجم آزاد پليمر )FFV( که ارتباط خطی آن با دما به 

شکل معادله )8( بيان می شود، افزايش پيدا می کند ]57[:

) TT (  FFV  FFV grgT 
−a+=              )8(

 ar کسر حجم آزاد پليمر در دمای انتقال شيشه ای و FFVTg ،در اين معادله
 .)T>Tg( ضريب انبساط حجمی کسر حجم آزاد در فاز لاستيکی است

معادله )9(، ارتباط لگاريتمی تراوايی پليمر ها را با عکس دما نشان می دهد:









=

TR
E-

expPP
 

p
0                )9(

که Po ضريب پيش نمايی، R ثابت جهانی گازها (kJ/mol.K(، وT دمای 
عملياتی )K( و Ep انرژی فعال سازی تراوايی گاز )kJ/mol( است. در 
واقع هرچه گاز تراوايی بيشتری نشان دهد، مقدار انرژی فعال سازی 
تراوايی آن گاز کمتر است. مقادير Ep محاسبه شده برای تراوايی گازهای 
 42/8 kJ/mol به ترتيب 28/8 و EVA از غشای خالص N2 و CO2

است. اين مقادير پس از افزودن wt %10 زئوليت به ساختار غشا به 
ترتيب به 19/6 و kJ/mol 39/4 کاهش پيدا می کند. انرژی فعال سازی 
و   )Ed( نفوذ  فعال سازی  انرژی  از  جمعی  حاصل  شکل  به  تراوايی 
فعال سازی  انرژی  کمتربودن  می شود.  تعريف   )ΔHs( آنتالپی جذب 
اين  سينتيکی کوچک تر  قطر  به  مربوط  می تواند   N2 به  نسبت   CO2

گاز و نيز خواص انحلال پذيری بيشتر آن باشد که به ترتيب به مقادير 
انرژی فعال سازی نفوذ کوچک تر و نيز آنتالپی منفی جذب بزرگ تر 
افزودن  از  پس  فعال سازی  انرژی  کاهش  همچنين،  می شود.  منجر 
نفوذ  انرژی فعال سازی  به کاهش  به ساختار غشا،  wt% 10 زئوليت 

مربوط می شود، زيرا پس از افزودن زئوليت های متخلخل به ساختار 

جدول 6- مقادير m و(Barrer/bar) برای دو غشای EVA و زئوليت 
.EVA/10% 4A

m (Barrer/bar)نوع غشا
CO2N2

EVA

EVA/ 10% 4A

1/27
3/22

0/005
0/006
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غشا، مسير ها، منافذ يا حتی حجم های اضافی بيشتری برای نفوذ گاز 
به وجود می آيد که به نفوذ پذيری گاز ها سرعت می بخشد.

 CO2/N2  همان طور که در شکل 10 نشان داده شده، گزينش پذيری
کاهش  دما  افزايش  با  ترکيبی  ماتريس  و  خالص  غشای  دو  هر  در 
چشم گيری می يابد. اين کاهش می تواند به دليل کاهش انحلال پذيری 
گاز CO2 در دماهای بيشتر باشد که به کم شدن ضريب گزينش پذيری 
انحلال منجر می شود و در نهايت کاهش گزينش پذيری کلی غشا را 

در پی خواهد داشت.

مقایسه کارایی غشاهای ماتریس ترکیبی سنتز شده با سایر غشاها

شکل 11 مقايسه ای بين عملکرد غشاهای سنتز شده در اين کار را 
ارزيابی  برای  معياری  )به عنوان   ]60[  2008 رابسون  مرزی  خط  با 
عملکرد غشاهای پليمری( نشان می دهد. هر چند داده های تراوايی و 
گزينش پذيری غشاهای حاضر از اين خط عبور نکرده اند )در زير اين 
خط مرزی قرار گرفته اند(، اما همان طور که مشخص است، وجود 
ذرات زئوليت 4A در پليمر موجب بهبود عملکرد آن و نزديک شدن 

به اين خط شده است.
جدول 7 نيز مقايسه ای بين عملکرد غشاهای سنتز شده در اين کار 
با ساير غشاهای ساخته شده از جنس پليمر EVA28 برای کاربرد در 
ذرات  می دهد.  نشان  گازی  جريان های  از  را   CO2 زمينه جداسازی 
افزودنی های  جمله  از   )PEG( گليکول  پلی اتيلن  پليمر  و  سيليکا 
با  سيليکا  ذرات  غشا  بوده اند.  اين  کارايی  افزايش  در  مؤثر  بسيار 
بهبود خواص  اصلاح شکل شناسی غشا به سمت بی شکل ترشدن و 
نفوذپذيری و انحلال پذيری گاز و پليمر PEG نيز از راه بهبود خواص 
را  شده  ساخته  غشای  کارايی  می تواند  غشا  در  گاز  انحلال پذيری 
افزايش دهد. همان طور که از مقايسه نتايج پيداست، اصلاح غشای 
رقيبی  به عنوان  می تواند  آن  به   4A زئوليت  ذرات  افزودن  با   EVA

جدی برای بهبود کارايی غشا در مقايسه با روش های اصلاحی ذکر 
شده برای جداسازی گاز CO2 مطرح باشد.

در نهايت نويسندگان برای ادامه اين کار، ساخت و ارزيابی غشا 
 PEG .را پيشنهاد می کنند EVA/PEG/4A آميخته( سه فازی زئوليت(
 CO2 پليمری است با ساختار بی شکل و قطبی که برهم کنش خوبی با

.EVA/4A و زئوليت EVA شکل 10- اثر دمای عملياتی بر تراوايی و گزينش پذيری غشاهای
)ب()الف(

.CO2 برای جداسازی EVA28 جدول 7- مقايسه غشاهای کار حاضر و ساير غشاهای ساخته شده از

نوع غشا
)Barrer( گزينش  پذيریتراوايی

CO2/N2

مرجع
CO2N2

EVA/10% Silica

EVA/10% PEG

EVA/10% 4A

47/8
42/1
51/1

1/70
1/50
1/80

28/1
27/9
28/4

36
61

کار حاضر
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دارد و می تواند موجب بهبود عملکرد غشا شود.

نتیجه گیری

در اين پژوهش، غشای پليمری ماتريس ترکيبي اتيلن وينيل استات 
ريخته گری  روش  به   )0-20%  wt(و  4A زئوليت  ذرات  و   )EVA( 
 CO2 محلولی-تبخير حلال ساخته شد و عملکرد آن در جداسازی گاز
از N2 در فشار خوراک bar 8-3 و دمای عملياتی C°50-25 بررسی 
نتايج آزمون FTIR تشکيل هر نوع پيوند شيميايی جديد ميان  شد. 

ذره و پليمر را نفی کرد. تصاوير SEM ساختار غشای ماتريس ترکيبی 
آزمون  از  داد.  نشان  زئوليت  ذرات  مناسب  پخش  با  و  بی نقص  را 
DSC مشخص شد، با وجود ذرات زئوليت 4A، سهم نواحی بی شکل 

منجر  گاز  نفوذ پذيری  افزايش  به  که  می يابد  افزايش  غشا  ساختار 
می شود. آزمون TGA بهبود خواص مقاومت گرمايی غشای ماتريس 
اندازه گيری  نتايج  کرد.  نمايان  خالص  غشای  به  نسبت  را  ترکيبی 
ذرات  وجود  با  داد،  نشان  تورم حلالی  و   FFV محاسبات  چگالی، 
زئوليت 4A در ساختار غشا، کسر حجم آزاد پليمر افزايش می يابد 
که با نتايج آزمون DSC مطابقت دارد. نتايج آزمون تراوايی گاز نشان 
داد، با افزودن wt %10 زئوليت به ساختار غشا، تراوايی گاز CO2 و 
N2 نسبت به غشای خالص به ترتيب 1/7 و 1/4 برابر می شود. دليل 

اصلی افزايش تراوايی همان طور که در اندازه گيری های ضريب نفوذ 
)D( مشخص شد، مربوط به افزايش نفوذ پذيری گاز ها درون پليمر 
اثر  در  مولکول ها  نفوذ  برای  بيشتر  منافذ  و  مسيرها  وجود  دليل  به 
وجود ذرات زئوليت است. همچنين، با افزودن wt %10 زئوليت به 
يافت.  افزايش   20% مقدار  به   CO2/N2 گزينش پذيری  غشا،  ساختار 
مربوط  نفوذی غشاها  گزينش پذيری  افزايش  به  عملکرد،  بهبود  اين 
به   CO2 انحلال پذيری  افزايش  با  خوراک،  فشار  افزايش  می شود. 
افزايش  دليل  به  نيز  و  منجر شد  گاز  اين  تراوايی  افزايش چشم گير 
اثر نرم شوندگی CO2 بر زنجير های پليمری و نفوذپذيری بيشتر اين 
شد.  غشاها  گزينش پذيری  بهبود  موجب  بيشتر،  فشارهای  در  گاز 
به  گازها  تراوايی  چشم گير  افزايش  موجب  عملياتی  دمای  افزايش 
انعطاف پذيرترشدن  نيز  و  آن ها  مولکولی  انرژی جنبشی  ازدياد  دليل 
زنجير های پليمری شد. با وجود اين، گزينش پذيری به دليل کاهش 

چگالش پذيری CO2 در دماهای بيشتر کاهش محسوسی يافت.

با خط  کار  اين  در  مقايسه عملکرد غشاهای سنتز شده  شکل 11- 
مرزی رابسون )2008(.
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