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ارزیابی ساختارهای متفاوت غشای انتقال تسهیل 
یافته پلی وینیل پیرولیدن در حضور نمک های 
نقره و بررسی اثرات آن در فرآیند جداسازی 

اتیلن از اتان

چكيده

ــی مشــابه  ــا درصدهــای وزن ــورات نقــره )AgBF4( ب ــرات نقــره )AgNO3( و تترافلوروب ــا نام هــای نیت ــن تحقیــق، دو نمــک نقــره ب در ای
ــن غشــا در  ــی کــه در ســاختار و عملکــرد ای ــرات متفاوت ــت PES/PVP بارگــذاری شــدند و اث ــه فعــال غشــای کامپوزی در ســاختار لای
ــی  ــرار گرفتنــد. تشــکیل کمپلکس هــای متفــاوت بیــن بخش هــای کاتیون ــد مــورد بررســی ق ــان به وجــود آوردن جداســازی اتیلــن از ات
ــروه  ــک گ ــد. ی ــل گردی ــنجی تحلی ــون طیف س ــط آزم ــا توس ــال غش ــه فع ــاختار لای ــل در س ــای کربونی ــا گروه ه ــره ب ــای نق نمک ه
ــرار  ــن برق ــد اتیل ــباع گازی مانن ــر اش ــای غی ــا مولکول ه ــی ب ــای مختلف ــد کمپلکس ه ــف می توان ــای مختل ــرژی پیونده ــا ان ــل ب کربونی
ســازد. لــذا، کیفیــت جداســازی گاز اتیلــن از اتــان تحــت تاثیــر انــرژی پیونــد کربونیــل قــرار دارد. در ایــن بررســی، ســاختار لایــه فعــال 
و همچنیــن پایــه غشــاهای تولیــدی توســط میکروســکوپ الکترونــی روبشــی تصویربــرداری شــدند. از آزمــون تراوش پذیــری گازهــای 
ــد.  ــتفاده گردی ــدی اس ــای تولی ــازی غش ــت جداس ــی کیفی ــنجی و ارزیاب ــون طیف س ــج آزم ــد نتای ــرای تایی ــز ب ــوط نی ــص و مخل خال
ــل  ــی وینی ــاختار پل ــری در س ــس قوی ت ــره کمپلک ــورات نق ــک تترافلوروب ــای نم ــد کاتیون ه ــان دادن ــنجی نش ــون طیف س ــج آزم نتای
ــایت های  ــتری از س ــداد بیش ــر، تع ــک دیگ ــا نم ــابه ب ــای مش ــد و در غلظت ه ــاد می کنن ــال( ایج ــه فع ــازنده لای ــر س ــدن )پلیم پیرولی
ــد.  ــدا می کنن ــا پی ــال غش ــه فع ــاختار لای ــب تری در س ــع مناس ــی توزی ــه نوع ــرده و ب ــس ک ــر کمپلک ــر را درگی ــاختار پلیم ــال س فع
ــان دارد و  ــه ات ــبت ب ــن نس ــای اتیل ــذب مولکول ه ــری در ج ــر قوی ت ــره اث ــورات نق ــک تترافلوروب ــان داد نم ــری نش ــون تراوش پذی آزم
ــگام  ــن هن ــری اتیل ــری و انتخاب گ ــن تراوش پذی ــد. بالاتری ــاد می کن ــره ایج ــرات نق ــک نیت ــه نم ــبت ب ــز نس ــری نی ــری بالات انتخاب گ
ــب  ــه به ترتی ــاد ک ــاق افت ــار کاری اتف ــن فش ــی )50%( و در بالاتری ــت مول ــترین غلظ ــره در بیش ــورات نق ــک تترافلوروب ــتفاده از نم اس
برابــر بــا GPU 9/5 و 43 بــود کــه در حالــت گاز مخلــوط به دســت آمــده اســت. ایــن پارامترهــا در حالــت گاز خالــص اعــدادی بیشــتر 

ــد. ــاص دادن ــود اختص ــب GPU 15 و 64 را به خ به ترتی
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1. Acrolein 
نسبت  غشا،  در   B جزء  به  نسبت   A جزء  انتخاب پذیري  از  منظور   .2
با  که  است  خوراک  جریان  به  عبوري  جریان  در  اجزا  این  مولي  کسر 
فرمول زیر نشان داده مي شود. این فرمول براي هنگامي استفاده مي شود 
که ترکیبي از گازها، خوراک فرآیند غشایي مي شود. در کنار این واژه، 
نسبت  از  عبارت است  و  دارد  وجود  نیز  آل  ایده  انتخاب پذیري  واژه 
تراوش پذیري جزء A نسبت به جزء B هنگامي که هر کدام از این گازها 

A B
A/B

A B

y /yá
x /x

= به تنهایي خوراک فرآیند غشایي باشد.                      

مقدمه

و  تولیــدي  الفین هــاي  مهم تریــن  پروپیلــن  و  اتیلــن 
مــورد اســتفاده در مجتمع هــاي پتروشــیمي هســتند. 
ســالانه 40 میلیــارد پونــد اتیلــن )معــادل 18/16 میلیــون 
تــن( و 32 میلیــارد پونــد پروپیلــن )معــادل 14/52 
ــن در  ــن اتیل ــون ت ــکا و 110 میلی ــن( در آمری ــون ت میلی
جهــان تولیــد مي شــود کــه از آنهــا در تولیــد پلــي اتیلــن، 
پلــي پروپیلــن، اســتایرن، اتیــل بنــزن، اتیلــن دي کلریــد، 
ــن  ــاید، پروپیل ــن اکس ــول، اتیل ــل و ایزوپروپان آکریلونیتری
شــوینده ها،  اکرولیــن1،  اســید،  اکریلیــک  اکســاید، 
ــخ  ــواد ضدی ــي و م ــتیک مصنوع ــا، لاس ــا، رنگ ه حلال ه
ــر  ــای منتش ــاس آماره ــود ]1- 3[. براس ــتفاده مي ش اس
ــران،  ــره ارزش ای ــات زنجی ــز مطالع ــوی مرک ــده از س ش
ــن  ــون ت ــران در حــدود 7 میلی ــن ای ــد اتیل ــت تولی ظرفی
در ســال بــوده اســت و قــرار اســت تــا ســال 2021 ایــن 
ــورد  ــد. در م ــش یاب ــن افزای ــون ت ــه 11/3 میلی ــدد ب ع
پروپیلــن عــدد تولیــد بــه مراتــب کمتــر بــوده و تنهــا 1/1 
میلیــون تــن در ســال اســت- ]4[. یکــي از مراحــل مهــم 
ــوص  ــردن کیفیــت و خل ــن الفین هــا و بالاب در ســاخت ای
آنهــا، جداســازي الفیــن از پارافیــن متناظــر خــود )اتیلــن 
از اتــان و پروپیلــن از پروپــان( و یــا از ســایر مــواد اولیــه 
ــه  ــوان ب ــر بت ــت. اگ ــان گازي اس ــداده در جری ــش ن واکن
ــد  ــوان درص ــام داد مي ت ــازي را انج ــن جداس ــي ای طریق
زیــادي از مــواد اولیــه واکنــش نــداده را از جریــان 
ــرار  ــورد اســتفاده ق ــرده و مجــدداً م ــي ک محصــول بازیاب
داد. فرآیندهــای تقطیــر اعــم از انــواع اســتخراجی و 
تبریــدی و همچنیــن فرآیندهــای جذبــی جــزو فرآیندهای 
بــا  گازی  مولکول هــای  ایــن  جداســازی  در  متــداول 
ســایز مشــابه هســتند. وجــود مشــکلات فرآینــدي، 
انتخاب پذیــري نســبتا کــم، نیــاز بــه ســرمایه ثابــت زیــاد 
ــد  ــاي مانن ــکلات فرآینده ــه مش ــودن از جمل ــم ب و حجی
ــا نیــاز  تقطیــر و جذبــی اســت کــه ســبب شــده اســت ت
ــه  ــا هزین ــي ب ــورد فرآیندهای ــق و بررســي در م ــه تحقی ب
ــاري از  ــکان ع ــد ام ــا ح ــر و ت ــتگاهي کمت ــرژي و دس ان
مشــکلات ذکــر شــده، ماننــد فرآیندهــاي غشــایي، کامــلًا 
محســوس  باشــد ]5 و 6[. همچنیــن وجــود مزایــاي 

خــوب سیســتم هاي غشــایي ماننــد انعطــاف پذیــري 
ــه  ــاز ب ــودن سیســتم، عــدم نی در طراحــي، کــم حجــم ب
ــث  ــا در مبح ــالاي آنه ــي ب ــاد و بازده ــرمایه گذاري زی س
ــه  ــي دو ده ــه ط ــت ک ــده اس ــبب ش ــازي گاز س جداس
ــي  ــاي صنعت ــه کاربرده ــادي ب ــي زی گذشــته توجــه خیل
ــاي  ــتفاده از فرآینده ــود ]7- 9[. اس ــتم ها ش ــن سیس ای
ــر  ــا علاوه ب ــا از پارافین ه ــازي الفین ه ــایي در جداس غش
ــالا، کارایــي فرآینــد را نیــز در  صرفــه اقتصــادي بســیار ب
ــروزه  ــرد ]10[. ام ــر مي ب ــر بالات ــول خالص ت ــد محص تولی
ــدي آرام  ــازي رش ــت جداس ــاها در صنع ــري غش به کارگی
ولــي پیوســته دارد. بــا ایــن وجــود در هــر مــوردي کــه بــا 
اســتفاده از غشــاها امــکان رســیدن بــه یــک انتخاب گــري 
زیــاد وجــود داشــته باشــد، پتانســیل بســیار زیــادي بــراي 

ــود دارد ]11[.  ــتم ها وج ــن سیس ــتفاده از ای اس

به کارگیــری تکنولــوژي غشــایي به دلیــل ســادگي و صرفــه 
انــرژي، فاکتــوري مناســب در زمینــه جداســازي الفین هــا از 
پارافین هــا اســت. امــا اینکــه از کــدام نــوع غشــا و فرآینــد 
غشــایي بــرای ایــن منظــور اســتفاده شــود نیــاز به بررســي 
دارد. شــرایط و ضوابــط متفاوتــي بــراي انتخــاب غشــاها در 
ــن وجــود، عمــر و  ــا ای ــرد خــاص وجــود دارد. ب ــک کارب ی
دوام غشــا،  مقاومــت مکانیکــي در شــرایط عملیاتــي، میزان 
و خلــوص تولیــد محصــول یــا میــزان انتخاب پذیــري 
واقعــی غشــا2 جــزء مــواردي هســتند کــه در همــه مــوارد 
بایــد بــا قیمــت تمــام شــده قیــاس شــوند و بــر آن اســاس، 
غشــایي مناســب بــراي یــک کاربــرد خــاص انتخاب گــردد. 
از میــان خــواص نامبــرده شــده، میــزان خلــوص و تولیــد 
محصــول مهم تریــن آنهــا هســتند. هرچــه انتخاب پذیــري 
ــر  ــازي بالات ــد جداس ــي فرآین ــد، بازده ــر باش ــا بالات غش
ــه  ــروي محرک ــا نی ــار ی ــلاف فش ــه اخت ــود و ب ــد ب خواه

کمتــري بــراي جداســازي احتیــاج اســت. 
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از طرفــي، هرچــه شــار جریــان عبــوري بیشــتر باشــد، بــه 
ــن،  ــود و بنابرای ــاج خواهــد ب ــري احتی ــد کمت ســطح مفی

ــود ]12 و 13[. ــر مي ش ــه سیســتم غشــایي کمت هزین

از میــان انــواع غشــاهای پلیمــری شــناخته شــده تاکنــون، 
غشــاهای پلیمــری از نــوع انتقــال تســهیل یافتــه کیفیــت 
بالاتــری بــرای جداســازی الفیــن- پارافیــن از خــود 
ــری، از  ــاهای پلیم ــوع از غش ــن ن ــد. در ای ــان داده ان نش
یــک عامــل حامــل در ســاختار غشــا اســتفاده می گــردد 
ــي  ــا یک ــاص ب ــور خ ــل به ط ــل حام ]12، 14 و 15[. عام
از اجــزاي موجــود در جریــان خــوراک تشــکیل کمپلکــس 
ــاها  ــوع غش ــن ن ــت، ای ــد. در حقیق ــت پذیر مي ده برگش
بــه ســبب اســتفاده از عامــل حامــل و برقــراري کمپلکــس 
π 1 بیــن جداشــونده و حامــل، در واقــع همــان غشــاهاي 
ــهیل  ــال تس ــاهاي انتق ــذا غش ــتند. ل ــي هس ــال یون انتق
یافتــه در کنــار مکانیســم انحــلال- نفــوذ، بــا کمــک یــک 
ــري  ــواص تراوش پذی ــش برگشــت پذیر، خ مکانیســم واکن
ــوع از غشــاها را افزایــش مي دهنــد  و انتخاب گــري ایــن ن
]16 و 17[. بدیــن معنــي کــه جــزء حل شــده در غشــا هــم 
مي توانــد بــه ســبب اختــلاف غلظت خــود در غشــا حرکت 
ــا عامــل حامــل واکنــش دهــد و  ــد ب ــد و هــم مي توان کن
ــوي  ــل در دو س ــل حام ــت عام ــلاف غلظ ــبب اخت ــه س ب
ــه ســمت دیگــر غشــا حرکــت کنــد ]18 و 19[.                                                                                           غشــا، ب
ــت و  ــا ثاب ــاختار غش ــد در س ــم می توان ــل ه ــل حام عام
ــر  ــد. ب ــته باش ــت داش ــم حرک ــد و ه ــرک باش ــدون تح ب
ــهیل  ــال تس ــری انتق ــاهای پلیم ــه غش ــاس، کلی ــن اس ای
یافتــه بــه ســه دســته تقســیم می شــوند کــه عبارتنــد از: 

• غشاهاي مایع ساکن2 
• غشاهاي حامل ثابت اشباع از حلال3 

• غشاهاي الکترولیت پلیمر جامد
در مــورد اول عامــل حامــل در بدنــه پلیمــر داراي حرکــت 
بــوده ولــي در دو مــورد بعــدي عامــل حامــل داراي مــکان 
ثابتــي اســت. امــروزه غشــاهاي الکترولیــت پلیمــر جامــد 
ــازي  ــاها در جداس ــن غش ــوع ای ــن ن ــن و کامل تری بهتری
ــد  ــه رون ــد ک ــاب مي آین ــه حس ــا ب ــا از پارافین ه الفین ه
تکامــل و گســترش آنهــا به دلیــل وجــود مشــکلات زیــاد 

در مــورد غشــاهاي مایــع- ســاکن و غشــاهاي حامــل ثابت 
اشــباع از حــلال، ســرعت بیشــتري دارا اســت ]18 و 20[. 
ــس  ــکیل کمپلک ــم تش ــه روي مکانیس ــي و مطالع بررس
ــان  ــد نش ــر جام ــت پلیم ــاهای الکترولی ــاختار غش در س
ــاها  ــن غش ــاخت ای ــه از س ــن مرحل ــه در اولی ــد ک مي ده
ــره در  ــد نق ــزات خاصــي مانن ــا حــل شــدن نمــک فل و ب
محلــول پلیمــري، به دلیــل وجــود فعــل و انفعــالات 
همســاني و یکپارچگــي4 بیــن لیگاندهــاي پلیمــري و نمک 
ــلًا  ــم کام ــزي در ه ــري و نمــک فل ــول پلیم ــزي، محل فل
حــل مي گردنــد و آنیــون و کاتیــون نمــک از هــم جــدا و 
در محلــول پخــش مي گردنــد. شــدت فعــل و انفعــالات و 
ــده  ــري، تعیین کنن ــبکه پلیم ــزي در ش ــک فل ــت نم غلظ
ــي در  ــزاي یون ــت اج ــه غلظ ــلال و در نتیج ــزان انح می
ــول، در ســاخت  ــن محل ــت پلیمــري اســت. از ای الکترولی
ــردد ]21  ــتفاده مي گ ــه اس ــهیل یافت ــال تس ــاي انتق غش

و 22[. 

ــه  ــر پای ــت ب ــای کامپوزی ــی غش ــق، نوع ــن تحقی در ای
ــدن  ــال پلی وینیل پیرولی ــه فع ــا لای ــولفون و ب ــی اترس پل
ــن از  ــد جداســازی اتیل ــا در فرآین ســاخته شــده اســت ت
ــا  ــره ب ــک نق ــرد. از دو نم ــرار گی ــی ق ــورد بررس ــان م ات
ــوان  ــا ت ــره ب ــورات نق ــره و تترافلوروب ــرات نق ــای نیت نام ه
تشــکیل کمپلکس هــای متفــاوت بــا ســاختار پلیمــر 
اســتفاده گردیــده تــا اثــر ایــن نــوع برهــم کنــش پلیمــر-

کاتیــون در فرآینــد جداســازی اتیلــن از اتــان مشــخص و 
ــبتا  ــاختار نس ــن س ــردد. همچنی ــه گ ــر مقایس ــا یکدیگ ب
ــر  ــوع غشــا نیــز بررســی گردیــده و اث متفــاوت ایــن دو ن
ــای  ــازی گازه ــت جداس ــر کیفی ــا ب ــع نمک ه ــوه توزی نح
خالــص و مخلــوط نشــان داده شــده اســت. برخــی 
محققیــن، غشــاهاي انتقــال تســهیل یافته مختلفــي از 
PVP و نمک هــاي نقــره ســاخته و ســاختار و کارایــی 

ــد.  ــي کرده ان ــا را ارزیاب آنه

1. π-complexation
2. Immobilized Liquid Membranes or Supported Liquid Membranes 
3. Solvent Swollen Fixed Site Carrier Membranes
4. Coordination Interaction
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ــی  ــا نســبت مول کیــم و همکارانــش از همیــن دو نمــک ب
ــرار  ــد تک ــه واح ــبت ب ــی )نس ــزان 50% مول ــر و به می براب
شــونده پلیمــر لایــه فعــال( بــرای ســاخت غشــاهای 
انتقــال تســهیل یافتــه و بــه منظــور جداســازی پروپیلــن از 
                                                                                276 kPa پروپــان در دمــای محیــط و بالاتریــن فشــار کاری
نیتــرات  نمــک  مــورد،  ایــن  در  کردنــد.  اســتفاده 
ــث  ــر باع ــک دیگ ــی نم ــداد ول ــان ن ــی نش ــی خاص کارای
ایجــاد تراوش پذیــری پروپیلــن بــه مقــدار GPU 10 و 
انتخاب گــری 45 بــرای پروپیلــن نســبت بــه پروپــان 
ــق  ــش در دو تحقی ــخص و همکاران ــن ش ــد ]23[. همی ش
دیگــر از نمــک تترافلوروبــورات نقــره و تــری فولــور متــان 
ــی  ــرای بررس ــب ب ــره )AgCF3SO3( به ترتی ــولفونات نق س
ــه  ــر یافت ــاختار تغیی ــن س ــد و همچنی ــای فرآین ــر دم اث
پلــی وینیلیــدن فلورایــد در جداســازی پروپیلــن از پروپــان 
اســتفاده کردنــد. غلظــت نمک هــا در ایــن بررســی مشــابه 
تحقیــق قبلــی بــوده کــه نشــان داد نمــک تترافلوروبــورات 
در  قوی تــری  بســیار  عملکــرد  دیگــر  نمــک  نســبت 
ــت  ــته اس ــه توانس ــان دارد ک ــن از پروپ ــازی پروپیل جداس
را   414  kPa فشــار  در   50 محــدوده  در  انتخاب گــری 
ــک                                                                                       ــری نم ــد ]24 و 25[. کارب ــاد کن ــن ایج ــرای پروپیل ب
AgCF3SO3 در جداســازی پروپیلــن از پروپــان در تحقیقات 

ــه  ــرار گرفت ــی ق ــورد بررس ــی م ــه تنهای ــز ب ــری نی دیگ
اســت کــه در بهتریــن آنهــا و در فشــار kPa 276 و دمــای 
ــر  ــان براب ــه پروپ محیــط، انتخاب گــری پروپیلــن نســبت ب
15 به دســت آمــده اســت ]26- 28[. بررســی مقــالات 
مــورد اشــاره نشــان می دهــد عملکــرد رقابتــی آنیون هــای 
ــور  ــه منظ ــر و ب ــا یکدیگ ــالات ب ــزي در مق ــف فل مختل
ــن  ــان مقایســه نشــده اســت. در ای ــن از ات جداســازی اتیل
ملاحظــات کــه آنالیــز تغییــرات مورفولوژیکــي و ســاختاري 
ــرات  ــت، اث ــدن اس ــت پلي وینیل پیرولی ــاهاي کامپوزی غش
ــوع نمــک واســطه را روي  ــژه غلظت هــاي مختلــف دو ن وی
ــل غشــاي  ــل و در نتیجــه روي تمای ــروه کربونی ــدرت گ ق
ــن از  ــاي اتیل ــذب مولکول ه ــراي ج ــهیل یافته ب انتقال تس
جریانــات گازي نشــان داده شــده اســت. اطلاعــات حاصلــه 
از طریــق آزمایشــات نورســنجي، و میکروســکوپ روبشــی و 

آنالیــز تراوش پذیــری به دســت آمــده اســت.

روش كار
مواد لازم، روش ساخت غشای پایه و كامپوزیت

ــا جــرم مولکولــی 58000 دالتــون  ــر ســولفون ب از پلــی ات
 Ultrason E6020 و بــا نــام تجــاری BASF ســاخت شــرکت
به عنــوان پلیمــر اصلــی در تولید غشــای الترافیلتراســیون یا 
غشــای پایــه اســتفاده شــد. بــرای ســاخت لایــه فعال غشــا 
                               Fluka Chemical ــرکت ــاخت ش ــدن س از پلی وینیل پیرولی
ــا جــرم مولکولــی 55000 دالتــون اســتفاده گردیــد کــه  ب
ــت.  ــل اس ــل ح ــا قاب ــیاری از الکل ه ــی در آبّ و بس براحت
نــام  بــا  دی متیل سیلوکســان  پلــی  رابــری  پلیمــر  از 
                                                            Dow Corning شــرکت  ســاخت   Silgard 184 تجــاری 
بــرای پوشــش دهی ســطح لایــه فعــال غشــا و از بیــن بــرن 
شــیارها و ترک هــای احتمالــی اســتفاده گردیــد. حــلال دی 
متیــل اســتامید1 بــرای تولیــد محلــول پلیمــری از پلــی اتــر 
ســولفون ســاخت شــرکت Merck و آب مقطــر بــرای تولیــد 
محلــول از پلی وینیل پیرولیــدن و نمک هــای نقــره اســتفاده 
                                                                                  Merck گردیدنــد. همچنیــن هگزان نرمال ســاخت شــرکت
ــرای  ــان ب ــی دی متیل سیلوکس ــلال پل ــوان ح ــز به عن نی
نقــره  نمک هــای  حــاوی   PVP ســطح  پوشــش دهی 
اســتفاده گردیــد. نمــک نیتــرات نقــره بــا جــرم مولکولــی 
169/87 دالتــون بــا خلوص حداقل 99/8% ســاخت شــرکت                                                                                         
ــرکت                                 ــاخت ش ــره س ــورات نق ــک تترافلوروب Merck و نم

ــا  ــون ب ــی 194/67 دالت ــرم مولکول ــا ج Sigma Aldrich ب

ــاد  ــره ایج ــای نق ــوان نمک ه ــل 98% به عن ــوص حداق خل
کننــده عوامــل حامــل در ســاختار غشــا اســتفاده شــدند. 
بــرای تولیــد غشــاهای پایــه، محلــول پلــی اتــر ســولفون در 
دی متیــل اســتامید بــا غلظــت وزنــی 20% تهیــه گردیــد. 
پــس از حباب گیــری، قالب گیــری محلــول روی شیشــه بــا 
                                                                                                 )130 μm اســتفاده از فیلــم کش مخصوص انجــام )ضخامت
و فیلــم خــام تهیــه شــده بــرای شــروع فرآینــد تغییــر فــاز 
بــه درون حمــام انعقــاد متشــکل از آب یــون زدایی شــده در 
                                                                                       10 min 25 منتقــل گردیــد و بــرای مــدت زمــان °C دمــای

در آن باقی مانــد.

1. DMAc or Dimethylacetamide
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ــا کامــل  ــاز تقریب ــن مــدت فرآینــد تغییــر ف در خــلال ای
ــا آب شــیر شستشــو  گردیــده اســت و غشــای تولیــدی ب
ــان از خروجــی تمامــی حــلال  ــرای اطمین داده شــده و ب
ــکل  ــی متش ــز درون حمام ــبانه روز نی ــک ش ــدت ی به م
ــس،  ــای خی ــپس غش ــد. س ــرار داده ش ــر ق از آب مقط
                                                                                 40 °C 5 در آون بــا دمــای hr قطره گیــری شــده و به مــدت
ــرای تولیــد غشــای کامپوزیــت،  کامــلا خشــک گردیــد. ب
ــی(،  ــدن )15% وزن ــری از پلی وینیل پیرولی ــول پلیم محل
هــر کــدام از نمک هــای نقــره و آب مقطــر ســاخته شــد 
)1:1و 1:4و 1:8و Ag]:]C=O]= 0[(. نســبت های مولــی 
ــی  ــا وزن کش ــره ب ــک نق ــر و نم ــرای مونوم ــی ب متفاوت
دقیــق تعییــن و ســپس بــا یکدیگــر ترکیــب و بــه آرامــی 
بــه آن آب مقطــر اضافــه گردیــد. پــس از تولیــد محلــول 
لایــه فعــال همگــن، غشــای پایــه روی ســطح شیشــه بــا 
اســتفاده از چســب نــواری چســبانده شــد و لایــه نازکــی از 
ــش  ــم ک ــتفاده از فیل ــا اس ــدن ب ــول پلی وینیل پیرولی محل
)بــه ضخامــت فیلــم μm 10( روی آن ایجــاد گردیــد. 
ــرای مــدت زمــان 2 روز درون  غشــای کامپوزیــت خــام ب
 40 °C ــای ــور و در دم ــه ن ــش هرگون ــه دور از تاب آون ب
ــردن،  ــد خشــک ک ــان فرآین ــس از پای ــد. پ خشــک گردی
مجــددا بــا اســتفاده از محلــول پلــی دی متیل سیلوکســان 
ــق %4  ــی و نســبتا رقی ــا غلظــت وزن ــال ب ــزان نرم در هگ
ــم μm 5( و در  ــت فیل ــه ضخام ــد )ب ــش دهی گردی پوش
 4 hr 40 و به مــدت °C آون بــه دور از نــور در دمــای
ــی  ــه ذکــر اســت کــه نســبت وزن ــد. لازم ب خشــک گردی
ــه بخــش ســخت کننــده در محلــول پلــی  جــزء اصلــی ب
ــه  ــن مرحل ــت. در ای ــه 1 اس ــان 10 ب دی متیل سیلوکس

ــت.  ــرداری اس ــت و بهره ب ــاده تس ــا آم غش
آزمون های ساختار شناسی غشا

بــرای بررســی انــرژی پیونــد کربونیــل در ســاختار پلیمــر 
ــز  ــز مجه ــادون قرم ــنجی م ــال، از روش طیف س ــه فع لای
بــه سیســتم بازتــاب کلــی کاهــش یافتــه1 اســتفاده 
ــرکت  ــاخت ش ــتگاه س ــط دس ــنجی توس ــد. طیف س گردی
ــن  ــی بی ــدد موج ــدوده ع ــدل Alpha و در مح Bruker م

ــطح  ــن س ــد. همچنی ــام گردی ــی cm-1 4000  انج 500 ال
ــا  ــز ب ــدی نی ــت تولی و مقطــع عرضــی غشــاهای کامپوزی

ــد.  ــی ش ــی2 ارزیاب ــکوب روبش ــتفاده از روش میکروس اس
دســتگاه TESCAN مــدل VEGAΙΙ در ولتــاژ kV 10 و بــا 
ــتفاده  ــور اس ــن منظ ــرای ای ــی 2/2 و kx 5/5 ب بزرگ نمای

ــد.   گردی
آزمون تراوش پذیری

ــری  ــری و تراوش پذی ــرات انتخاب گ ــی تغیی ــرای ارزیاب ب
ــر  ــی تاثی ــاوت و ارزیاب ــای متف ــاوی نمک ه ــاهای ح غش
تغییــرات ســاختاری بــر عملکــرد، آزمــون تســت گازهــای 
ــد.  ــام گردی ــان انج ــن- ات ــوط 50/50 اتیل ــص و مخل خال
دســتگاه  در  عبــوری  گازهــای  جریــان  اندازه گیــری 
 ]29[ )20 cm2 ــر ــد براب ــطح مفی ــایی )س ــازی غش جداس
انجــام شــد. تراوایــی گازهــای خالــص و مخلــوط بــا 
اســتفاده از دبــی ســنج حبابــی و ترکیــب درصــد گازهــای 
خروجــی بــا اســتفاده از دســتگاه GC مــدل ســاخت 
شــرکت Agilent انجــام شــد. ســتون جداســازی دســتگاه 
از نــوع پرشــده و مــدل HYSEP-D اســت . دمــای تزریــق 
ــه  ــای محفظ ــدد ºC 120 و دم ــخیص دهنده روی ع و تش
ºC 80 تنظیــم گردیــد. گازهــای  ســتون روی عــدد 
خالــص و مخلــوط )نســبت مولــی برابــر اتیلــن نســبت بــه 
اتــان( نیــز از شــرکت رهــام گاز ایــران تامیــن گردیدنــد. 
ــه  ــبت ب ــان نس ــی گاز ات ــده آل و ترکیب ــری ای انتخاب گ
از روی نســبت تراوش پذیــری گازهــا در  اتیلــن نیــز 
حالــت خالــص و همچنیــن نســبت ترکیــب درصــد 
آنهــا در جریــان خــوراک و عبــوری مطابــق روابــط رایــج 

ــت ]30[.  ــده اس ــبه گردی محاس

نتایج و بحث
ارزیابی قوت و ضعف كمپلكس ها در ساختار غشا

ــول  ــطه در محل ــاي واس ــي ار نمک ه ــدن بعض ــل ش ح
پلیمــري، ســبب ایجــاد کمپلکــس در میــان زنجیره هــاي 
ــي  ــده و بعض ــزي آزاد ش ــای فل ــن کاتیون ه ــري بی پلیم
گروه هــاي الکترون دهنــده در ســاختار پلیمــر میزبــان 

ــردد. ــروژن مي گ ــا نیت ــیژن ی ــولفور، اکس ــد س مانن

1. Attenuated Total Reflection (ATR)
2. Scanning Electron Microscopy )SEM(
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در ایــن مقالــه، دو نــوع نمــک از نمک هــاي فلزات واســطه، 
ــراي  ــي مشــابه ب ــا بخش هــاي کاتیون AgNO3 و AgBF4 ب

تهیــه غشــاهاي کامپوزیــت انتقــال تســهیل یافتــه از پلــي 
وینیــل پیرولیــدن و بــر پایــه پلــي اتــر ســولفون اســتفاده 
ــل  ــاي کربونی ــن گروه ه ــس بی ــکیل کمپلک ــدند. تش ش
 ،Ag+ موجــود در زنجیره هــاي پلیمــري و کاتیون هــای
قــدرت پیونــد کربونیــل را کاهــش مي دهــد کــه بــا 

ــل تشــخیص اســت.  اسپکتروســکوپي FTIR-ATR قاب

ــا  ــل اســت. ب ــروه کربونی PVP در ســاختار خــود داراي گ

ــي  ــزات واســطه خصوصــاً نمک های ــاي فل ــزودن نمک ه اف
کــه در گــروه IB جــدول تناوبــي قــرار دارنــد بــه محلــول 
پلی وینیل پیرولیــدن، شــدت و قــوت پیونــد کربونیــل 
دچــار تغییــرات مي شــود. کاتیون هــای آزاد شــده در 
اثــر یونیــزه شــدن نمــک مي تواننــد بــا گروه هــاي 
ــدن  ــاختار پلی وینیل پیرولی ــود در س ــده موج الکترون دهن
ــه  ــس نتیج ــکیل کمپلک ــد. تش ــس دهن ــکیل کمپلک تش
یــک پیونــد داتیــو بیــن گــروه الکترون دهنــده و الکتــرون 
ــه  ــط ب ــس توس ــکیل کمپلک ــون تش ــت. چ ــده اس گیرن
الکترون دهنــده  اتــم  الکترون هــاي  اشــتراک گذاري 
اتــم  ترکیــب  بنابرایــن  اســت،  پذیرفتــه  صــورت 
ــت  ــرون اس ــنه الکت ــل تش ــون حام ــده- کاتی الکترون دهن
و مي توانــد در جــذب مولکول هایــي کــه داراي جفــت 
الکتــرون پیونــدي هســتند ماننــد الفین هــا کمــک کــرده 
ــد ]31[.  ــا در غشــا را تســهیل نمای ــال آنه ــد انتق و فرآین
ــدن  ــاختار پلی وینیل پیرولی ــل را در س ــد کربونی ــر پیون اگ
مــد نظــر قــرار دهیــم اتــم اکســیژن کــه الکترونگاتیــوي 
زیــادي دارد دارای دو جفــت الکتــرون غیــر پیونــدی اســت 
کــه می توانــد بــرای تشــکیل یــک پیونــد داتیــو بــا کاتیون 

+Ag بــه اشــتراک گــذارد. در صــورت نزدیــک شــدن 

ــن گــروه و تشــکیل کمپلکــس،  ــه ای کاتیون هــای نقــره ب
اتــم اکســیژن الکترون هــاي پیونــد دوگانــه بیــن اکســیژن 
و کربــن در گــروه کربونیــل را بــه ســمت خــود مي کشــد 
ــردد.  ــد مي گ ــر شــدن پیون ــن مســاله باعــث ضعیف ت و ای
ضعیف تــر شــدن پیونــد نیــز باعــث مي گــردد تــا حداکثــر 
ــا فرکانــس کمتــر  ــد در عــدد موجــي ی ــن پیون جــذب ای
ــف  ــث طی ــه در مبح ــردد ک ــاد آور مي گ ــد. ی ــاق افت اتف
ــل  ــر مقاب ــور دو پارامت ــور ن ــزان جــذب و عب ســنجي، می
ــا یکدیگــر رابطــه لگاریتمــي دارنــد و  هــم هســتند کــه ب
هرچــه میــزان جــذب نــور بیشــتر شــود، میــزان عبــور آن 
ــرای  ــنجی ب ــج طیف س ــس. نتای ــردد و برعک ــر مي گ کمت
ــره در دو غلظــت  ــای نق ــوع غشــا حــاوی نمک ه ــار ن چه
مولــی انــدک Ag]:]C=O]= 1:8( %11[(ا و زیــاد %50 
)Ag]:]C=O]=1:1[( در شــکل 1 نشــان داده شــده اند. 
طیف هــای ظاهــر شــده در ایــن شــکل مربــوط بــه پیونــد 
کربونیــل )C=O( هســتند کــه بــرای PVP خالــص طبــق 
ــدد  ــازنده در ع ــرکت س ــط ش ــده توس ــه ش ــرام ارائ دیاگ
ــن  ــر یافت ــا تغیی ــردد. ب ــکار می گ ــی cm-1 1675 آش موج
و افــزوده شــدن غلظــت مولــی نمک هــا از 11% بــه %50 
ــک  ــر نم ــه ه ــوط ب ــای مرب ــده در گراف ه ــر عم دو تغیی
ــا  مشــاهده مي گــردد. اول اینکــه حداقــل میــزان عبــور ی
حداکثــر میــزان جــذب بــرای هــر نمــک بــا افــزوده شــدن 
غلظــت در عــدد موجــی پایین تــری ظاهــر گردیــده اســت. 
ــل کمپلکــس  ــای کربونی ــر درخصــوص پیونده ــن تغیی ای
                                                        1634 cm-1 ــه ــره از 1658 ب ــورات نق ــا تترافلوروب داده ب
 1636 cm-1 و در مــورد دیگــر از عــدد تقریبــی 1658 بــه

رخ داده اســت.

شکل 1 نتایج طیف سنجی تمرکز یافته بر پیوند کربونیل در ساختار پلی وینیل پیرولیدن حاوی دو غلظت متفاوت از نمک های AgNO3 و 
AgBF4 الف( غلظت کمتر و ب( پایین غلظت بیشتر از نمک ها(

]Ag]:]C=O]=1.8,AgBF4

]Ag]:]C=O]=1.8,AgNO3
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کاهــش عــدد موجــی بــرای رســیدن بــه حداکثــر میــزان 
ــه  ــل دارد. چراک ــد کربونی ــف پیون ــان از تضعی ــذب نش ج
ــا افزایــش تعــداد کاتیون هــا در ســاختار پلیمــر، تعــداد  ب
ــده  ــش ش ــر واکن ــل درگی ــای کربونی ــتری از گروه ه بیش
و همچنیــن احتمــال بــه اشــتراک گذاشــته شــدن 
هــر دو زوج الکترونــی اکســیژن بالاتــر مــی رود. لــذا 
ــر  ــوی دیگ ــد. از س ــد ش ــف خواه ــل تضعی ــد کربونی پیون
کاهــش  آزاد  کربونیــل  گروه هــای  تعــداد  چــه  هــر 
ــرده  ــدا ک ــش پی ــک کاه ــر پی ــطح زی ــد س ــدا می کن پی
کاتیون هــا  از  بیشــتری  تعــداد  نشــان می دهــد  کــه 
و گروه هــای کربونیــل بــا یکدیگــر کمپلکــس ایجــاد 
ــل  ــل حام ــش غلظــت عام ــن حــال، افزای ــا ای ــد. ب کرده ان
ــالات  ــل و انفع ــه فع ــد باشــد ک ــد مفی ــي مي توان ــا زمان ت
ــده  ــل الکترون دهن ــل و عام ــون حام ــن کاتی ــاني بی همس
ــیدگي  ــم پاش ــث از ه ــرده و باع ــاوز نک ــاز تج ــد مج از ح
ســاختار غشــا نگــردد. نکتــه جالــب توجــه دیگــر هنــگام 
مقایســه پیک هــای جــذب در غلظت هــای مســاوی از 
ــر دو غلظــت، ســطح  ــردد. در ه ــر نمــک آشــکار می گ ه
زیــر پیــک مربــوط بــه نمــک تترافلوروبــورات نقــره کمتــر 
ــی  ــن یعن ــت. ای ــر اس ــک دیگ ــک نم ــر پی ــطح زی از س
ــره  ــورات نق ــک تترافلوروب ــده از نم ــای آزاد ش کاتیون ه
ــد و در نتیجــه  ــده ان ــع ش ــر توزی ــاختار پلیم ــر در س بهت
کمپلکس هــای بیشــتری را ایجــاد کرده انــد. از ســوی 
دیگــر حداکثــر جــذب گــروه کربونیــل کمپلکــس داده بــا 
تترافلوروبــورات نقــره به خصــوص هنگامی کــه غلظــت 
ــداد  ــمت اع ــه س ــردد ب ــتفاده می گ ــک اس ــادی از نم زی
موجــی کمتــر شــیفت پیــدا کــرده اســت. ایــن دو موضــوع 
ــب اســت کــه کاتیون هــای آزاد شــده از  ــن مطل ــد ای موی
نمــک تترافلوروبــورات نقــره بــا تعــداد بیشــتر و به صــورت 
قوی تــری بــا گروه هــای کربونیــل واکنــش داده انــد. بدیــن 
معنــی کــه هــم می تواننــد بهتــر توزیــع شــده باشــند و هم 
پیونــد مســتحکم تری در ســاختار پلیمــر ایجــاد کرده انــد. 
نــوع توزیــع و قــوت پیونــد دو اصــل بســیار مهــم در اثــر 
ــازی  ــد جداس ــا در فرآین ــن کاتیون ه ــور ای ــی حض بخش
ــری  ــون تراوش پذی ــش آزم ــج آن در بخ ــه نتای ــت ک اس

ــرد.  ــرار می گی ــی ق ــورد بررس ــتر م بیش

شناســایی ســاختار ســطحی و مقطــع عرضــی غشــاهای 
كامپوزیــت

بــرای بررســی نــوع ســاختار لایــه نگهدارنــده غشــا، 
از  اطمینــان  همچنیــن  و  آن  تقریبــی  ضخامــت 
شــکل گیری لایــه فعــال و تفــاوت ایجــاد شــده در ســطح 
ــل  ــی دی متی ــاننده پل ــه پوش ــزودن لای ــس از اف ــا پ غش
از ســطح و مقطــع   SEM سیلوکســان، تصویربــرداری 
غشــاهای کامپوزیــت انجــام گردیــد کــه بخشــی از نتایــج 
آن در شــکل 2 نشــان داده شــده اســت. در تصویــر الــف، 
ــت  ــا ضخام ــولفون ب ــس پلی اترس ــده از جن ــه نگهدارن لای
تقریبــی μm 60 )کــه بــا اســتفاده از میکرومتــر نیــز تاییــد 
ــی  ــد و اندک ــال مانن ــاختاری کان ــا س ــت( ب ــده اس گردی
اســفنجی )یــا ضخامــت تقریبــی μm 10( در بخــش زیرین 
کامــلا مشــخص می باشــد. عمومــاً ســاختار کانــال ماننــد 
و اصطلاحــاً اشــکی شــکل بــرای غشــاهای ســاخته شــده 
از پلی اترســولفون بــا غلظت هــای بیــن 16 الــی %20 
بارهــا در کارهــای مختلــف تحقیقاتــی حــوزه غشــا توســط 
محققیــن مشــاهده گردیــده اســت. ایــن ســاختار نتیجــه 
شــده از فرآینــد انعقــاد فــازی و جابه جایــی حــلال و 
ضدحــلال در حمــام انعقــاد و حیــن فرآینــد ســاخت غشــا 
اســت ]32[. بخــش اســفنجی درخصــوص پلی اترســولفون 
ــردد و  ــکیل نمی گ ــر 20% تش ــای زی ــولاً در غلظت ه معم
شــکل گیری آن به دلیــل کندشــدن خــروج حــلال از 
ــه  ــن لای ــای زیری ــری از بخش ه ــول پلیم ــاختار محل س
ــلال  ــام ضدح ــه درون حم ــده ب ــری ش ــری قالب گی پلیم
ــده(  ــه نگهدارن ــول لای ــاد محل ــبتا زی ــای نس )درغلظت ه
ــر  ــده در براب اســت. به طــور کلــی، مقاومــت لایــه نگهدارن
ــن  ــش تامی ــت و نق ــاد نیس ــای گاز زی ــال مولکول ه انتق
مقاومــت مکانیکــی کل ســاختار غشــا را عهــده دار اســت 
]33[. ضخامــت لایــه فعــال تشــکیل شــده همــراه بــا لایــه 
پوشــاننده پلــی دی متیل سیلوکســان تقریبــا μm 1 اســت 
ــل  ــت قاب ــازی گاز ضخام ــای جداس ــک غش ــرای ی ــه ب ک
ــا  ــا، ب ــطح غش ــت س ــی کیفی ــرای بررس ــت. ب ــی اس قبول
ــرداری  ــطح عکس ب ــر از س ــا 12 براب ــی تقریب بزرگ نمای
گردیــد کــه در شــکل های 2- ب و 2- پ نشــان داده 

شــده اند. 
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لایــه پلی وینیل پیرولیــدن حــاوی نمــک بــدون لایــه 
ــطحی  ــوژی س ــی مورفول ــاظ یکنواخت ــه لح ــاننده ب پوش
یــک درجــه پایین تــر از لایــه ســطحی ایجــاد شــده 
ــر  ــری و انعطاف پذی ــر راب ــا پلیم ــش دهی ب ــس از پوش پ
موضــوع  همیــن  اســت.  پلــی  دی متیل سیلوکســان 
ــطح  ــی در س ــای احتمال ــا ترک ه ــیار ی ــود ش ــکان وج ام
ــه  ــاند. البت ــل می رس ــه حداق ــازی گاز را ب ــای جداس غش
ــرات  ــود حف ــدم وج ــد از ع ــرداری SEM نمی توان تصویرب
احتمالــی در کل ســاختار اطمینــان حاصــل کنــد و 
ــر  ــی اگ ــت ول ــت جداســازی گازی اس تنهــا روش، تس
چنــد نقطــه متفــاوت غشــا بــا ایــن روش بررســی گــردد 
ــدا  ــا پی ــت ســطح غشــا ارتق ــد کیفی ــد نشــان ده می توان
ــن اتفــاق روی  ــز ای ــن تحقیــق نی کــرده اســت کــه در ای

ــت. داده اس
آزمون جداسازی گاز

ــرژی شــبکه ای  ــل ان ــره به دلی ــورات نق ــرا فلوروب نمــک تت
کمتــر نســبت بــه نمــک نیتــرات نقــره راحت تــر در 

شکل 2 تصویر مقطع عرضی غشای کامپوزیت الف( حاوی نمک نیترات نقره با غلظت مولی 11% به همراه تصاویر سطح غشا در دو حالت 
ب( بدون پوشش دهی با پلی دی متیل سیلوکسان و پ( پس از پوشش دهی با پلی دی متیل سیلوکسان

ــع  ــذا توزی ــردد ]33[. ل ــزه می گ ــری یونی ــول پلیم محل
ــن  ــک در بی ــن نم ــون ای ــون و آنی ــب تری از کایت مناس
ــع  ــن توزی ــاد. ای زنجیره هــای پلیمــری اتفــاق خواهــد افت
بیشــتر پیونــد کربونیــل  باعــث تضعیــف  مناســب تر 
گردیــده کــه نتایــج آن در بخــش طیف ســنجی مشــاهده 
ــن  ــل از ای ــره حاص ــون نق ــر، کاتی ــوی دیگ ــد. از س گردی
ســاختار  در  آزادانه تــری  به طــور  می توانــد  نمــک 
ــا  ــد ب ــر می توان ــذا بهت ــد و ل ــته باش ــرک داش ــا تح غش
ــرای  ــد. ب ــس ده ــکیل کمپلک ــی تش ــای الفین مولکول ه
ــری در  ــون تراوش پذی ــج آزم ــوع، نتای ــن موض ــی ای بررس
شــکل 3 نشــان داده شــده اســت کــه هــم بــرای مخلــوط 
ــان  ــن و ات ــص اتیل ــای خال ــرای گازه ــم ب ــی و ه دو جزئ
ــه  ــا لای ــی ب ــاها همگ ــد. غش ــام گردی ــزا انج ــور مج به ط
شــدند.  تســت  دی متیل سیلوکســان  پلــی  پوشــاننده 
ــی  ــاخته شــده از پل ــه غشــای س ــر اســت ک ــه ذک لازم ب
بــودن حضــور نمــک، در  وینیل پیرولیــدن خالــص و 
ــار  ــه ش ــق، هیچ گون ــن تحقی ــن ای ــبتا پایی ــارهای نس فش

ــداد. ــان ن ــان نش ــن و ات ــرای اتیل ــری ب تراوش پذی

لایه فعال از جنس پلی وینیل پیرولیدن
حاوی نمک نیترات نقره و پوشش 

داده شده با با پلی دی متیل سیلوکسان

لایه ساپورت با غلظت 20 درصد وزنی 
پلی اترسولفون دارای ساختار متخلخل 

و کانال مانند

سطح لایه پلی وینیل پیرولیدن
حاوی نمک نیترات نقره بدون لایه پوشاننده

سطح غشای کامپوزیت پس از پوشش دهی با 
پلی دی متیل سیلوکسان

الف

جب
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ــم  ــلا متراک ــاختار کام ــه س ــت ک ــل اس ــدان دلی ــن ب ای
لایــه فعــال کــه یــک لایــه بــا پلیمــر رابــری پلــی 
دی متیل سیلوکســان پوشــش دهی شــده اســت اجــازه 
بزرگــی  نســبتا  گازی  مولکول هــای  تــراوش  و  نفــوذ 
ــز در  ــان را نمی دهــد. عامــل حامــل نی ــن و ات ــد اتیل مانن
ســاختار غشــا وجــود نــدارد کــه بتوانــد در فرآینــد جــذب 
ــن  ــذا ای ــد. ل ــک کن ــی کم ــای الفین ــال مولکول ه و انتق
غشــا نمی توانــد هیچ گونــه کارائــی در فرآینــد جداســازی 
ــری  ــه انتخاب گ ــد. مقایس ــته باش ــن داش ــن/ پارافی الفی
ــکال  ــی( در اش ــده آل و واقع ــان )ای ــه ات ــن نســبت ب اتیل
3- الــف و 3- پ و تراوش پذیــری اتیلــن در اشــکال 3-ب 
ــان  ــت( نش ــا غلظ ــار ی ــابه فش ــرایط مش و 3-ت )در ش
ــداد  ــره، اع ــرات نق ــک نیت ــور نم ــگام حض ــد هن می ده
ــور  ــت حض ــر از حال ــری کمت ــری و تراوش پذی انتخاب گ
ــی  ــدان معن ــن ب ــره هســتند. ای ــورات نق نمــک تترافلوروب
ــره  ــرات نق ــک نیت ــا نم ــدی ب ــاهای تولی ــه غش ــت ک اس
ــبت  ــازی نس ــد جداس ــری را در فرآین ــرد ضعیف ت عملک
تترافلوروبــورات  نمــک  از  ساخته شــده  غشــاهای  بــه 
ــا  ــری ی ــزان انتخاب گ ــی می ــد. بررس ــان داده ان ــره نش نق
ــان  ــک نش ــت نم ــابه غلظ ــرایط مش ــری در ش تراوش پذی
در  غلظت هــا  تمامــی  در  فشــار  افزایــش  می دهــد 
ــش  ــبب کاه ــره س ــرات نق ــک نیت ــاوی نم ــاهای ح غش
ــراه  ــی )هم ــده آل و واقع ــری ای ــری و انتخاب گ تراوش پذی
ــت  ــده اســت. عل ــان گردی ــه ات ــن نســبت ب ــوط( اتیل مخل
کاهــش تراوش پذیــری اتیلــن در ایــن غشــاها بــا افزایــش 
فشــار ایــن اســت کــه نمــک نیتــرات نقــره توزیع مناســبی 
ــدارد و تمایــل کاتیــون و آنیــون ایــن  در ســاختار غشــا ن
ــراری  ــازه برق ــا اج ــاختار غش ــر در س ــه یکدیگ ــک ب نم
ــد. ــن را نمی ده ــای اتیل ــا مولکول ه ــر ب ــس موث کمپلک

ــای گازی  ــوذ مولکول ه ــد نف ــار، فرآین ــش فش ــذا افزای ل
ــکار در تمامــی غشــاهای  ــل ان کــه یــک فرآینــد غیــر قاب
ــان  ــری ات ــرده و تراوش پذی ــت ک ــت را تقوی ــری اس پلیم
ــن نســبت  ــاد می گــردد و در نتیجــه انتخاب گــری اتیل زی
بــه اتــان کاهــش نشــان می دهــد. از ســوی دیگــر، ســاختار 
متراکــم ایــن نــوع غشــا اجــازه نمی دهــد نســبت افزایــش 
شــار جریــان عبــوری بــا نســبت افزایــش فشــار برابــر یــا 

ــری  ــذا شــاهد کاهــش تراوش پذی بیشــتر از آن باشــد و ل
ــا فشــار( هســتیم. ایــن موضــوع  )شــارش نرمــال شــده ب
چــه در حالــت مخلــوط و چــه در حالــت خالــص مشــاهده 
می گــردد. در مــورد غشــای ســاخته شــده از نمــک 
ــع  ــت. توزی ــاوت اس ــوع متف ــره موض ــورات نق تترافلوروب
ــن  ــده از ای ــون آزاد ش ــر کاتی ــت آزادانه ت مناســب و فعالی
نمــک ســبب می گــردد تــا فرآینــد انتقــال تســهیل 
یافتــه در بیشــترین میــزان اثــر خــود نمــود داشــته باشــد. 
هنگامی کــه اختــلاف فشــار دو ســمت غشــا از عــدد 1 بــه 
ــن  ــری اتیل ــود، تراوش پذی ــش داده می ش ــبب افزای 3 س
ــت  ــا غلظ ــک ب ــورد نم ــه GPU 11 در م ــص از 8 ب خال
کمتــر و از 11 بــه GPU 15 هنــگام اســتفاده از بیشــترین 
غلظــت نمــک افزایــش پیــدا کــرده اســت. چــون حضــور 
ــد و  ــره نقــش مفی ــورات نق کاتیون هــای نمــک تترافلوروب
موثــر بســیار بیشــتری نســبت بــه نمــک دیگــر دارد لــذا 
ــوان مکانیســم انتقــال تســهیل  افزایــش فشــار فرآینــد، ت
یافتــه را بیشــتر از فرآینــد نفــوذ تقویــت می کنــد و 
ــا  ــه اتــان ب شــاهد افزایــش انتخاب گــری اتیلــن نســبت ب
افزایــش فشــار فرآینــد جداســازی هســتیم. انتخاب گــری 
ــه 44  ــن غلظــت از عــدد 20 ب ــن در کمتری ــده آل اتیل ای
ــا افزایــش فشــار،  ــه 64 ب و در غلظــت ماکســیمم از 40 ب

ــزوده شــده اســت.  اف
عملکــرد حضــور نمــک و مقایســه تاثیــر آنهــا بــا یکدیگــر 
هنــگام ثابــت بــودن فشــار فرآینــدی و تغییــر غلظــت بــه 
ــاوت  ــد در تشــریح ســاختارهای متف ــوع دیگــری میتوان ن
ــوع غشــا کمــک کنــد. نتایــج نشــان می دهنــد  ایــن دو ن
کــه افزایــش غلظــت مولــی نمــک تترافلوروبــورات نقــره از 
11% بــه 50% )در هــر فشــاری در محــدوده مورد بررســی( 
ــدی  ــری اتیلــن رون در افزایــش انتخاب گــری و تراوش پذی
ــع  ــور توزی ــان از حض ــه نش ــت ک ــان داده اس ــت نش مثب
ــظ  ــا و حف ــی آنه ــع تجمع ــدم توزی ــا و ع ــده کاتیون ه ش
کارائــی خــود در بالاتریــن غلظــت مولــی یعنــی 50% دارد. 
ــن  ــره، بالارفت ــرات نق ــک نیت ــورد نم ــه در م در حالی ک
ــه  ــی نســبت ب ــی روال متفاوت ــه 50% مول غلظــت از 20 ب
ــد  ــا می توان ــه صرف ــت ک ــر رخ داده اس ــای کمت غلظت ه
به دلیــل توزیــع تجمعــی نمــک و کاهــش کارائــی فرآینــد 
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باشــد.  بالاتــر  غلظــت  در  یافتــه  تســهیل  انتقــال 
ــازی،  ــد جداس ــار فرآین ــن فش ــه در کم تری ــوان نمون به عن
تراوش پذیــری اتیلــن در غلظــت مولــی 50% بــه دوســوم 
ــی 11% کاهــش  ــری آن در غلظــت مول مقــدار تراوش پذی
ــش  ــدن نق ــف ش ــان از ضعی ــه نش ــت ک ــرده اس ــدا ک پی
گاز  از  اســتفاده  دارد.  اتیلــن  انتقــال  در  کاتیون هــا 
ــر  ــت براب ــا غلظ ــدی ب ــوراک فرآین ــوان خ ــوط به عن مخل
ــری و  ــان ســبب کاهــش تراوش پذی ــه ات ــن نســبت ب اتیل
انتخاب گــری اتیلــن شــده اســت. دلیــل آن کمتــر شــدن 
ــان  ــه هم ــری و ب ــرای تراوش پذی ــن ب ــی اتیل ــار جزئ فش
نســبت کاهــش فلاکــس عبــور آن از غشــا اســت. به عنــوان 
مثــال در غلظــت مولــی 20% نمــک تترافلوروبــورات نقــره 
ــری  )Ag]:]C=O]= 1:4[( و در فشــار مینیمــم، تراوش پذی

ــت و  ــرده اس ــدا ک ــش پی ــه GPU 7 کاه ــن از 9/5 ب اتیل
ــت.  ــرده اس ــدا ک ــش پی ــه 25 کاه ــری از 30 ب انتخاب گ
ــورد  ــری در م ــری و انتخاب گ ــش تراوش پذی ــیب افزای ش
غشــاهای حــاوی نمــک تترافلوروبــورات نقــره بــا افزایــش 
فشــار در حالــت اســتفاده از گاز مخلــوط کمتــر از حالــت 
ــه  ــت جنب ــوع تقوی ــن موض ــل ای ــت. دلی ــص اس گاز خال
رقابتــی گاز اتیلــن نســبت بــه گاز اتــان در تراوش پذیــری 
ــی اتیلــن رخ می دهــد.  ــا کاهــش فشــار جزئ اســت کــه ب

نتيجه گيری 

ــره  ــرات نق ــطه، نیت ــز واس ــک فل ــوع نم ــن کار، دو ن در ای
ــا غلظت هــاي  ــورات نقــره )AgBF4(، ب AgNO3 و تترافلوروب

ــاهاي  ــه غش ــراي تهی ــی 50% ب ــف از 11 ال ــی مختل مول
 PES ــه ــر پای ــه PVP ب ــهیل یافت ــال تس ــت انتق کامپوزی
اســتفاده شــدند. آزمایشــات طیف ســنجی و میکروســکوپ 
ــاختاري  ــرات س ــراي تشــخیص و مقایســه تغیی روبشــی ب
حاصــل از افزایــش غلظــت نمــک بــه کار گرفتــه شــدند. بــر 
پایــه نتایــج آزمایشــات طیف ســنجی، وابســتگي اکســیژن 
و کربــن در گروه هــاي کربونیــل زنجیره هــاي پلیمــري 
ــر فعــل و انفعــالات همســاني بیــن اکســیژن و  PVP در اث

ذرات کاتیــون ضعیــف مي شــود. زیــرا، گروه هــاي کربونیــل 
ــر  ــتن حداکث ــراي داش ــا، ب ــا کاتیون ه ــس داده ب کمپلک
جــذب تشعشــعات مــادون قرمــز نســبت بــه قبــل، احتیــاج 

ــدن  ــف ش ــتند. ضعی ــري داش ــعي کمت ــرژي تشعش ــه ان ب
ــری  ــگام به کارگی ــاختار PVP هن ــل س ــای کربونی پیونده
نمــک AgBF4 شــدت بیشــتری نســبت بــه نمــک دیگــر و 
در غلظت هــای مشــابه نشــان دادنــد کــه ایــن موضــوع بــا 
توجــه بــه انــرژی شــبکه ای کمتــر نمــک AgBF4 و تحــرک 
ــن نمــک در ســاختار پلیمــر توجیــه  ــر کاتیــون ای آزادانه ت
گردیــد. لایــه فعــال پلــی وینیــل پیرولیــدن بــا اســتفاده از 
ــازک پلــی دی متیل سیلوکســان پوشــش دهی  ــه ن یــک لای
ــه ســطحی صــاف و  ــک لای ــاد ی ــر آن در ایج ــه اث ــد ک ش
یکنواخت تــر بــا احتمــال وجــود شــیار یــا ترک هــای 
ــخص  ــی مش ــکوپی به خوب ــر میکروس ــی در تصاوی احتمال

ــد.  گردی

آزمــون تراوش پذیــری نیــز بــرای بررســی اثــرات تغییــرات 
ســاختاری متفــاوت به وجــود آمــده در اثــر توزیــع یون هــای 
حامــل در ســاختار پلیمــر انجــام شــد. نتایــج نشــان دادنــد 
ــرای  ــد ب ــطه نمی توان ــک واس ــدون نم ــری ب ــای پلیم غش
کاربــری جداســازی اتیلــن از اتــان انتخــاب مناســبی باشــد. 
همچنیــن اثــر بهبــود انتخاب گــری اتیلــن نســبت بــه اتــان 
و افزایــش تراوش پذیــری اتیلــن بــا افزایــش غلظــت نمــک 
درخصــوص تترافلوروبــورات نقــره در تمامــی غلظت هــا رخ 
ــره در  ــرات نق ــورد نمــک نیت ــن موضــوع در م ــی ای داد ول
غلظــت مولــی 50% روال معکوســی نســبت بــه غلظت هــای 
کمتــر داشــت کــه دلیــل آن توزیــع تجمعــی ایــن نمــک در 
ســاختار پلیمــر در ایــن غلظــت و کاهــش کارائــئ فرآینــد 
ــرات  ــد. روال تغیی ــی گردی ــه ارزیاب ــهیل یافت ــال تس انتق
ــتفاده از گار  ــت اس ــری در حال ــری و تراوش پذی انتخاب گ
ــاوت  ــن تف ــا ای ــود ب ــص ب ــای خال ــد گازه ــوط همانن مخل
کــه مقادیــر و شــیب تغییــرات صعــودی یــا نزولــی نســبت 
ــود. دلیــل ایــن موضــوع نیــز  بــه حالــت خالــص کندتــر ب
کاهــش فشــار جزئــی اتیلــن هنــگام اســتفاده از گاز خالــص 
و بــه دنبــال آن افزایــش قابلیــت رقابتــی اتــان در فرآینــد 
نفودپذیــری شناســایی شــد. بالاتریــن تراوش پذیــری 
ــرای  ــص ب ــت خال ــه حال ــوط ب ــن مرب ــری اتیل و انتخاب گ
نمــک AgBF4 و در ماکســیمم فشــار فرآینــدی رخ داد کــه 

به ترتیــب GPU 15 و 64 اندازه گیــری گردیــد. 
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Introduction
In recent years, the membrane technology for 

C2H4/C2H6 or C3H6/C3H8 separation has received 

considerable attention due to its advantages 

such as simplicity and in spite of its operational 

problem such as lack of high selectivity and du-

rability of separation potency [1-4]. In the best 

type of these membranes, which is known as sol-

id state facilitated transport membranes, silver 

cations stabilize among polymer network after 

formation of dative bonds with electron donor 

groups of polymer chains such as carbonyl oxy-

gen. By now, different silver salts such as AgBF4, 

AgNO3, and AgCF3SO3 with different separation 

potency have been applied as carrier provider for 

olefin separation [4]. Stabilized silver (I) or other 

metal ions react with olefin molecules through 

π-bonding mechanism [5]. Moreover, unsatu-

rated compounds, such as ethylene or propylene 

molecules, have capability of donating a pair of 

electrons and forming a coordinative bond with 

the metal ions such as Ag+ or Ag+2. 

Therefore, transient complexes are created 

among silver ions and olefin molecules, which 

cause to separation of unsaturated hydrocarbons 

from feed gas. In this research, two types of these 

salts, AgBF4 and AgNO3 have been selected and 

incorporated separately into the PVP active layer 

of PES/PVP composite membranes for evaluation 

of various structural and performance changes 

between these membranes.
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Experimental Procedure
Materials and membrane fabrication
The PES (Molecular weight=58000 Da), PVP 

(Molecular weight=360000 Da), poly dimetyl 

siloxane (PDMS or Silgard), dimethyl acetamide 

(DMAc), N-hexane, silver nitrate (AgNO3, CAS No.: 

7761-88-8), and Silver tetrafluroborate (AgBF4) 

were purchased from BASF (Germany), Fluka 

(Netherland), Dow Corning Corporation (USA), 

Merck chemical and Sigma-Aldrich companies 

respectively. In addition, C2H4 and C2H6 as feed 

gases were obtained from Air Product Company. 

PES was dried further in a vacuum oven at 40 °C 

for 24 hours before being used. Other materials 

were utilized as they were received. 

The PES support membranes (20 wt.%) were 

synthesized in accordance with phase inversion 

method  described at our previous study [7]. 

Also, PVP active layer (15 wt.%) containing 

various molar ratio between Silver and carbonyl 

groups ([Ag]:[CO]=0.1:8, 1:4, and 1:1) were 

created according to our previous work [4]. 

The prepared membrane was analyzed through 

characterization methods such as SEM, FTIR-ATR 

and gas permeation tests. 

Results and Discussion
Carbonyl groups strength
Formation of dative bond between carbonyl 

groups and silver cations (released from silver 

salts in the polymer solution) feeble the carbonyl 

bond (C=O) strength. Therefore, the maximum 

infra-red beam absorbance will be occurred 

at lower wavenumber or lower frequencies. 

This issue is illustrated in Fig. 1 where the wave 

number for minimum transmittance (maximum 

absorbance) of carbonyl groups attached to silver 

cations released from AgBF4 is lower than the 

other case (AgNO3). On the other hand, AgBF4 salt 

has distributed more homogenously among the 

polymer matrix and causes to adjoin more and 

effectively with carbonyl sites. In this way, lower 

free surface will be appeared under carbonyl 

bonds at FTIR-ATR spectra as indicated in Fig. 1.

Figure 1: FTIR-ATR analysis from the PVP active layer focused on carbonyl bond at different salts concentrations 
(a) ([Ag]:[CO]=1:8) (b) ([Ag]:[CO]=1:1).
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Surface and cross section structure
Fig. 2 exhibits the cross section and surface view 

of the PES/PVP composite membranes. A support 

layer of around 65 µm (PES) with spongy bottom 

section and tear-like structure above it is detect-

able in Fig 2 (a) which can assure users for me-

chanical strength of the composite membranes. 

Coating the surface of PES/PVP composite mem-

branes, containing silver salts, diminishes the 

surface roughness of the membranes therefore, 

more smother surface will be distinguished by 

SEM apparatus that is visible in Fig. 2 (b and c). 

Gas permeation tests
The results of gas permeation experiments are very 

important in any studies related to the membrane 

issues that can approve or reject all of the charac-

terization tests. In this study, ideal and real gas tests 

have been conducted through our pre-defined set-

up [6] which related results are showed in Fig. 3. 

Figure 2: SEM images from (a) cross section of PVP/AgNO3 composite membrane (b) Surface layer 

without PDMS coating (c) Surface layer with PDMS coating.
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Figure 3: The gas permeation performance of composite membrane at pure and mixed gas conditions 
(a & b)_permeability (c & d) selectivity.
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When ethylene carrier sites distribute more ho-

mogeneously among polymer matrix, they can 

play their role, as the ethylene transporter, as 

well as possible. According to the results of FTIR 

analysis and also on behalf of the theory of Lewis 

acids and bases, AgBF4 distributes more effective-

ly than AgNO3 and its cations and anions detach 

more easily when dissolve in the polymeric solu-

tion; therefore, it is expected to transfer ethylene 

molecules better than AgNO3. Fig. 3 approves this 

idea and shows that ethylene permeation rated, 

at both cases of mixed and ideal ones, is higher 

when AgBF4 has been incorporated as the carrier 

provider than AgNO3. The differential pressure of 

the operation has positive effect on the ethylene 

permeation when the correct carrier is used in 

the membrane structure.

C2H4/C2H6 selectivity, as another main perfor-

mance parameter, reveals the same trend vs 

pressure variations for both two salts. Moreover, 

the selectivity is higher when AgBF4 is used as 

the carrier. By enhancing the feed pressure, silver 

cation sites, released from AgNO3 salt, saturates 

with ethylene molecules due to the weak hop-

ping mechanisms (attach, transfer, detach) that 

leads to diminish the permeation rate of C2H4 and 

therefore its selectivity.

Conclusions  

This study reveals and compares the structural 

and performance change in PES/PVP facilitated 

transport membrane incorporated with AgBF4 

and AgNO3. Moreover, characterization and gas 

permeation tests declared that AgBF4 salt dis-

solves better in the PVP polymer matrix and more 

ethylene permeation rate, and C2H4/C2H6 selectiv-

ity obtains when AgBF4 is selected as the carrier 

provider. 
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