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In hollow fiber membrane fabrication process, a number of parameters such as 
dope compositions, flow rate, bore fluid type, flow rate, and air gap affect the 
structure and characteristics of membrane. Spinneret dimension as the effective 

parameter on the properties of a polyetherimide (PEI) hollow fiber membrane and 
its performance in membrane contactor was examined. A polymer solution was used 
for fabrication of two PEI membranes under the same fabrication conditions, with 
variable- spinneret dimensions. Through the addition of water as a non-solvent into 
the polymer solution, the thermodynamic stability of the solution decreased and the 
phase-inversion process increased, and therefore, the effects of chain reorientation 
or chain relaxation on the structure of hollow fiber membrane were minimized. The 
fabricated membranes were characterized by different tests and their performance 
in membrane contractor and in CO2 absorption test was evaluated in two events: 
1- distilled water in lumen side and pure CO2 in shell side and 2- distilled water in 
shell side and pure CO2 in lumen side. The results showed that smaller dimension of 
spinneret enhanced the properties of membrane such as 250% increase in mean pore 
size and 300% increase in gas permeation rate. In addition, the smaller dimension of 
the spinneret formed more pores in the structure of membrane that could be related to 
the shorter diffusion distance of the coagulant. Furthermore, the CO2 absorption flux 
improved by 150%.
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در ساخت غشاهای الیاف توخالی، پارامترهای مختلفی نظیر درصد اجزا و سرعت حجمی محلول 
 پلیمری و سیال درونی و فاصله هوایی بر ساختار و خواص غشا اثرگذارند. یکی از این پارامترها، 
ابعاد تارساز استفاده شده در ساخت غشاست که در پژوهش حاضر اثر این پارامتر بر خواص و 
پلیمری  محلول  از  بررسي شد.  تماس دهنده غشایی  در  پلی اترایمید  توخالی  الیاف  کارایی غشای 
در  استفاده شده  تارساز  ابعاد  که  در حالی  استفاده شد،  توخالی  الیاف  دو غشای  برای ساخت 
پایداری  پلیمری،  محلول  به  به عنوان ضدحلال  آب  افزودن  با  بود.  متفاوت  هم  با  غشاها  ساخت 
ترمودینامیکی محلول کاهش یافت تا با سرعت دهی به فرایند تغییر فاز، آثار تغییر در جهت گیری 
یا آسودگي زنجیرهای پلیمری بر ساختار غشاي الیاف توخالی به حداقل مقدار برسد. غشاها با 
فرایند  در  و  غشایی  تماس دهنده  در  آن ها  کارایی  و  بررسی شد  مختلف  آزمون های  از  استفاده 
جذب CO2 در دو حالت آب مقطر درون الیاف و گاز CO2 خالص در پوسته تماس دهنده و برعکس 
ارزیابی شد. نتایج این پژوهش نشان داد، ابعاد کوچک تر تارساز باعث بهبود خواص غشا شده 
که افزایش %250 اندازه متوسط حفره ها و افزایش %300 سرعت عبوردهی گاز از آن جمله است. 
همچنین، ابعاد کوچک تر تارساز باعث ایجاد حفره هاي بیشتر در ساختار غشا می شود که می توان 
آن را ناشی از کوتاه شدن طول نفوذ منعقدکننده دانست. همچنین، جذب CO2 به مقدار %150 افزایش 

یافته است.
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مقدمه
گسترش روزافزون صنایع نفت و گاز و افزایش مصرف سوخت های 
نظیر  گلخانه ای  گازهای  انتشار  و  هوا  آلودگی  افزایش  باعث  فسیلی 
CO2 به جو شده است ]1[. همچنین، افزایش رقابت در عرصه صنعت، 

تا  است  کرده  جدید  روش های  توسعه  به  وادار  را  فناوری  صاحبان 
بتوانند با کاهش قیمت محصول، سود بیشتری نصیب خود کنند.

فناوری غشایی از جمله نوآوری های عرصه صنعت است که مزایای 
زیادی از جمله مدولی بودن، کاهش هزینه های عملیاتی و آلودگی های 
این  در  دارد.  سنتی  جداسازی  روش های  به  نسبت  زیست محیطی 
فناوری برحسب نوع فرایند، ساختار و خواص غشا باید تغییر کند. 
در  نامتخلخل است،  فرایند جداسازی گازی غشا  مثال، در  به عنوان 
حالی که در تصفیه پساب ها با فرایند میکروفیلترکردن یا فرافیلترکردن 

از غشاهای متخلخل استفاده می شود.
از جمله فناوری های غشایی می توان به تماس دهنده غشایی اشاره 
کرد. در تماس دهنده غشایی جریان های مایع و گاز در دو طرف غشاي 
متخلخل حرکت می کنند، در حالی که جزء مدنظر در فاز گاز با عبور از 

حفره هاي غشا، در طرف دیگر جذب مایع جاذب می شود. 
به  گاز  توده  از  از حرکت  فرایند، جزء گازی مدنظر پس  این  در 
دهانه حفره هاي غشا در سمت گاز می رسد و وارد حفره هاي غشا 
می شود. پس از نفوذ از میان حفره هاي غشا، به سمت دیگر حفره ها 
می رسد و جذب مایع جاذب شده و سپس وارد توده مایع می شود. 
به عبارت دیگر، غشا بستری برای انجام فرایند جذب ایجاد می کند. 
نظیر  جذب  متداول  سامانه های  به  نسبت  غشایی  تماس دهنده های 
جمله  آن  از  که  برخوردارند  ویژه ای  برتری های  از  آکنده  برج های 
می توان به افزایش سطح تماس تا 30 برابر ]2[، افزایش مقدار انتقال 
رفع  و  گاز  و  مایع  فاز  مستقل بودن سرعت جرمی  برابر،   5 تا  جرم 

مشکلات عملیاتی نظیر طغیان و ریزش اشاره کرد.
در تماس دهنده غشایی، ساختار و خواص غشا نقش تعیین کننده اي 
در کارایي آن دارد که از آن جمله می توان به اندازه و پیچش حفره ها، 
تخلخل غشا ]3[ و آب گریزی آن اشاره کرد. کارایی غشا را می توان 

با ضریب انتقال جرم غشا )km( )معادله 1( بیان کرد:
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در این معادله، ε تخلخل غشا، τ مقدار پیچش غشا، l ضخامت غشا و 
De ضریب نفوذ مؤثر جزء جذب شونده در حفره هاي غشاست که از 

معادله )2( محاسبه می شود:
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نادسن  نفوذ  Dk ضریب  و  توده ای  نفوذ  Db ضریب  معادله،  این  در 
)Knudsen( است که از معادله )3( محاسبه می شود:
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جهانی  ثابت   Rو  ،)cm( حفره  شعاع   rو  ،)K( دما   T معادله،  این  در 
 )kg/mol( جرم مولکولی جزء جذب شونده M گازها )J/molK( و 
پارامترهای  جمله  از  غشا  ضخامت   ،)1( معادله  به  توجه  با  است. 
ترکیب  نفوذ مؤثر  بر طول  انتفال جرم غشاست که  مهم در ضریب 
جذب شونده در غشا اثر می گذارد. هر چه طول نفوذ )ضخامت غشا( 

کمتر باشد، ضریب انتقال جرم غشا نیز بیشتر مي شود.
فرایند ساخت غشاي الیاف توخالی بسیار پیچیده تر از فرایند ساخت 
غشای صفحه تخت است و پارامترهای مختلفی بر ساختار و خواص 
غشا اثرگذارند، از جمله سرعت، دما و درصد ترکیبات سیال درونی 
)bore fluid( و محلول پلیمری، فاصله هوایی )air gap( و رطوبت 
هوا، درصد ترکیبات و دمای حمام انعقاد، سرعت جمع آوری الیاف، 
ابعاد تارساز. افزون، بر این، محلول پلیمری درون تارساز تحت تأثیر 
تنش های برشی مختلف قرار می گیرد که باعث می شود تا جهت گیری 
الیاف توخالی تحت  تغییریافته و ساختار غشاي  پلیمری  زنجیرهای 
تأثیر قرار گیرد. همچنین سایر پدیده ها، نظیر تورم الیاف حین خروج 
در  یا  ساخت  طی  الیاف  کشیده شدن   ،)die swelling( تارساز  از 
طول فاصله هوایی باعث تغییر خواص غشا می شود. به عنوان مثال، 
کشیده شدن الیاف در فاصله هوایی باعث کاهش قطر آن ها می شود. 
همچنین، استفاده از منعقدکننده قوی )نظیر آب( به عنوان سیال درونی 
انعقاد باعث تسریع در فرایند تغییر فاز می شود و از تغییر  یا حمام 
فرایند ساخت  حین  پلیمری  زنجیرهای  آسودگي  یا  در جهت گیری 
جلوگیری می کند. در مجموع می توان گفت، پارامترهای مختلفی بر 

فرایند ساخت غشاهای الیاف توخالی اثرگذارند.
Chung و همکاران ]7-4[ اثر تنش برشی بر تارساز را روی ساختار 

و  گاز  جداسازی  فرایندهای  در  شده  استفاده  توخالی  الیاف  غشای 
تثبیت جهت گیری زنجیرهای  نتایج نشان دهنده  بررسی کردند.  مایع 
پلیمری در حالت ریسندگی مرطوب )wet spinning( است، در حالی 
 ،)dry jet-wet spinning( ریسندگی خشک-مرطوب  حالت  در  که 

جهت گیری زنجیرهای پلیمری در فاصله هوایی تغییر می کند.
Aptel و همکاران ]8[ در پژوهشي گزارش کردند، افزایش سرعت 

الیاف  باعث کاهش مقدار عبوردهی غشاي  پلیمری  حجمی محلول 
دلیل  به  که  می شود  خشک-مرطوب  ریسندگی  فرایند  در  توخالی 
افزایش تنش های برشی در تارساز است. East و همکاران ]9[ این 
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نیز  سولفون  پلی اتر  جنس  از  گاز  جداسازی  غشاي  برای  را  نتایج 
ریسندگی  سرعت  افزایش  کرد،  بیان   ]10[  Porter کردند.  گزارش 
اندازه  پلیمر شده که کاهش  بهبود هم راستاشدن مولکول های  باعث 
حفره هاي غشا و افزایش پس زنی )rejection( آن را به همراه داشته 
باعث  پلیمر  مولکول های  هم راستاشدن  دیگر،  عبارت  به  است. 

کشیده شدن حفره هاي سطحی غشا و کاهش اندازه آن ها می شود. 
Wang و همکاران ]11[ اثر سرعت حجمی محلول پلیمری و زاویه 

داخلی تارساز را بر غشای فرافیلترکردن الیاف توخالی از جنس پلی اتر 
سولفون بررسی کردند. آن ها از محلول پلیمری نزدیک به نقطه ابری 
پلیمری  تغییر جهت زنجیرهای  تا  استفاده کردند  برای ساخت غشا 
حین فرایند تغییر فاز در اثر آسودگي آن ها به حداقل برسد. همچنین 
از ریسندگی مرطوب برای ساخت غشا استفاده شد تا با تسریع در 
فرایند تغییر فاز، جهت گیری های ایجاد شده روی زنجیرهای پلیمری 
در تارساز تثبیت شده و اثر کشیده شدن الیاف در فاصله هوایی کاهش 
یابد. نتایج نشان داد، افزایش سرعت محلول پلیمری باعث افزایش 
تنش برشی در تارساز می شود که متراکم ترشدن لایه پوستی غشا و 
کاهش اندازه حفره ها را به دنبال دارد. نتایج مشابهی با تغییر در زاویه 
داخلی تارساز به دست آمد، به نحوی که با تارساز با زاویه داخلی 60°، 
الیافی با اندازه حفره های کوچک تر نسبت به تارساز با زاویه داخلی 
است.  تارساز  در  برشی  تنش  افزایش  از  ناشی  که  °90 حاصل شد 
همچنین، با تارساز با زاویه داخلی °90 می توان همه درشت حفره ها را 

با افزایش سرعت حجمی محلول پلیمری از بین برد. 
اثر ابعاد تارساز بر خواص جداسازی گازی غشای الیاف توخالی 
®Torlon را Peng و Chung ]12[ بررسی کردند. بنابر گزارش آن ها 

با افزایش ابعاد تارساز باید مقدار کشش الیاف افزایش یابد تا الیاف 
ابعاد  با  تارساز  همچنین،  شود.  ایجاد  عیب  از  عاری  پوستی  لایه  با 
گزینش پذیری  و  نازک تر  پوستی  لایه  با  الیاف  تولید  باعث   بزرگ تر 
بیشتر مي شود. Widjojo و همکاران ]13[ اثر طراحی داخلی تارساز و 
تارساز  از  خروج  حین  الیاف  تورم  پدیده  بر  الیاف  ساخت  شرایط 
را بررسی کردند. آن ها از دو نوع پلی اتر سولفون خطی و شاخه دار 
برای تهیه محلول پلیمری استفاده و گزارش کردند، با انتخاب شرایط 
مناسب ساخت غشا نظیر درصد ترکیبات سیال درونی، دمای فرایند 
الیاف  جمع آوری  سرعت  و  پلیمری  محلول  سرعت  غشا،  ساخت 

می توان پدیده تورم الیاف را کاهش داد. 
روش های مختلفی را می توان برای کاهش ضخامت غشای الیاف 
توخالی به کار برد که از آن جمله می توان به کشیدن غشا حین ساخت 
البته استفاده از فاصله هوایی  یا استفاده از فاصله هوایی اشاره کرد. 
می تواند به تشکیل لایه پوستی روی سطح غشا )بروز پدیده جدایي 

فاز القایي با بخار( منجر شود که کاهش ضریب انتقال جرم غشا در 
تماس دهنده را به دنبال دارد. همچنین، می توان با تغییر ابعاد تارساز، 
ضخامت غشا را تغییر داد. در تارساز دو خروجی وجود دارد، یکی 
برای خروج محلول پلیمری و دیگری برای خروج سیال درونی که 
با تغییر قطر آن ها می توان ابعاد غشا را تغییر داد. در شکل 1 نمایی از 

مجراهای خروجی تارساز نشان داده شده است.
در این پژوهش، اثر ابعاد تارساز بر ساختار و کارایي غشاي الیاف 
توخالی پلی اترایمید در تماس دهنده غشایی بررسی شد. بررسی های 
انجام نشده  این زمینه مطالعه ای  از آن بوده که در  انجام شده حاکي 
در  شدند،  ساخته  مختلف  ابعاد  با  تارساز  دو  با  غشا  نوع  دو  است. 
حالی که سایر شرایط ساخت دو غشا با هم یکسان بود. آب به عنوان 
ضدحلال به محلول پلیمری اضافه شد تا کاهش پایداری ترمودینامیکی 
دهد.  افزایش  را  فاز  تغییر  سرعت  و  شود  باعث  را  پلیمری  محلول 
همچنین، از فرایند ریسندگی مرطوب برای ساخت غشاها استفاده شد 
تا اثر کشیده شدن غشا در فاصله هوایی بر ابعاد آن حذف شود ]14[. 
همچنین، سرعت محلول پلیمری و سیال درونی طوری تنظیم شد تا 
سرعت خروج آن ها از خروجی های تارساز در هر دو حالت یکسان 
باشد. سپس، غشاهای ساخته شده تحت آزمون  قرار گرفت و کارایي 

آن ها در تماس دهنده غشایی و فرایند جذب CO2 ارزیابی شد.

شکل 1- نمایی از مجراهای خروجی تارساز.
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تجربي

مواد
پلی اترایمید با نام تجاری Ultem 1000 به عنوان پلیمر پایه برای ساخت 
غشا از شرکت General Electric خریداری و پیش از استفاده به مدت 
متیل-2-پیرولیدون   -N C°70 خشک شد.  دمای  در  شبانه روز  یک 
)NMP( از شرکت Merck خریداری و به عنوان حلال و آب مقطر 

به عنوان ضدحلال در محلول پلیمری استفاده شد.

دستگاهها
و  آمریکا  EW-98965-40 ساخت  مدل   Cole Parmer گرانروي سنج 
به کار   JEOL JSM-6390LV مدل  پویشي  الکترونی  میکروسکوپ 

گرفته شد.

روشها
تهیهمحلولپلیمری

پلی اترایمید در دمای C°70 با همزدن ملایم در حلال حل شد. پس از 
خنک شدن محلول به آن آب اضافه شد. افزودن آب باعث ایجاد فاز 
جامد پلیمری در محلول شده که با همزدن ملایم دوباره حل می شود. 

غلظت اجزاي محلول پلیمری در جدول 1 آمده است. 

ناپایداریترمودینامیکیوگرانرويمحلولپلیمری
مؤثر  عامل  دو  پلیمری  محلول  گرانروي  و  ترمودینامیکی  ناپایداری 
 Cole بر فرایند تغییر فاز هستند. گرانروي محلول پلیمری با دستگاه
Parmer اندازه گیری شد. ناپایداری ترمودینامیکی محلول پلیمری با 

آزمون نقطه ابری تعیین می شود، بدین ترتیب که مقدار منعقدکننده 
لازم برای رسیدن محلول پلیمری به نقطه ابری، تعیین می شود. در این 
آزمون، آب قطره قطره به محلول پلیمری اضافه می شود، در حالی که 
محلول پلیمری به شدت همزده می شود. هنگامی که محلول پلیمری به 
 رنگ شیری درآید و به همین حالت پایدار باقی بماند، محلول به نقطه 
 ابری خود رسیده و مقدار آب اضافه شده از کسر وزن محلول، پیش و 
پس از اضافه کردن آب، به دست مي آید ]15[. هر چه مقدار آب اضافه 
ترمودینامیکی  تعادل  باشد،  کمتر  ابری  نقطه  به  رسیدن  برای  شده 

محلول کمتر مي شود.

ساختغشا
از روش ریسندگی مرطوب برای ساخت غشا استفاده شد ]16[. در 
این روش، محلول پلیمری و سیال درونی با پمپ به تارساز فرستاده 

شدند. در خروجی تارساز، غشاي تازه شکل گرفته خارج شد که پس 
از ورود به حمام انعقاد و در اثر فرایند تغییر فاز، ساختار جامد غشا 

شکل می گیرد. شرایط ساخت غشاها در جدول 2 آمده است.
پس از ساخت، غشاها به مدت چند روز در آب نگه داری شد تا 
حلال باقی مانده از آن ها خارج شود. سپس، با آویزان کردن در دمای 

محیط به طور طبیعی خشک شدند.

ساختمدولغشاوآزمونتراوایيگاز
تعیین اندازه حفره ها و تخلخل سطحی مؤثر غشا در بحث تماس دهنده 
غشایی بسیار ضروری است، چون غشا ساختاری متخلخل دارد و این 
تعیین  برای  متعددی  اثرگذارند. روش های  کارایي غشا  بر  عامل  دو 
یکدیگر  با  آن ها  نتایج  که  است  پیشنهاد شده  غشا  اندازه حفره هاي 
ارتباط دارند ]17[. آزمون تراوایي گاز روش ساده ای برای تعیین این 

پارامترهاست ]18،19[.
غشاهای ساخته شده در مدول غشا قرار داده شده ]20[ و آزمون 
تراوایي گاز براي تعیین اندازه حفره ها و تخلخل سطحی مؤثر غشا 
انجام  برای  شده  استفاده  سامانه  و  غشا  مدول  از  نمایی  شد.  انجام 
آزمون در شکل 2 نشان داده شده است. یک سمت غشاها در داخل 
لوله اي از جنس فولاد زنگ نزن با چسب اپوکسی ثابت شده، در حالی 
سپس،  است.  شده  بسته  اپوکسی  چسب  با  غشاها  دیگر  سمت  که 
وارد  هلیم  گاز  داده می شود.  قرار  فلزی  پوسته اي  مدول غشا درون 
پوسته شده و پس از نفوذ از میان غشا، از داخل الیاف خارج می شود. 

سرعت حجمی هلیم با سرعت سنج حبابی اندازه گیری مي شَود.

جدول 1- غلظت اجزاي محلول پلیمری.
مقدارجزء

)%wt( پلیمر

)%wt( حلال

NMP نسبت ضدحلال )آب( به

15

85

0/05

.M2 و M1 جدول 2- شرایط ساخت غشاهای

مقدار یا شرایط مشخصه
آب

16 ± 2
16 ± 2
0/55

1/3 )M1( 1/1 و )M2(

سیال درونی
)°C( دمای سیال درونی
)°C( دمای حمام انعقاد

)mm( قطر داخلی تارساز
)mm( قطر خارجی تارساز
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در آزمون تراوایي گاز فرض شد، حفره ها غشاي مستقیم و به شکل 
پویزل  نادسن و  الگوهای  با   استوانه است و گاز در حفره هاي غشا 
)Poiseuille( جریان دارد ]21[. مقدار تراوایي گاز از غشا از معادله )4( 

تعیین شد:
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حفره ها  متوسط  اندازه   rp,mو  ،(kg/mol) گاز  مولکولی  جرم   M (K)،و 

 
T

P

A
A وx تخلخل سطحی غشا )برابر با   ،)Pa.s( گرانروي گاز mو ،(m)

که Ap سطح حفره ها و Ar سطح کل غشاست(، LP طول مؤثر حفره ها 
 که pu  فشار بالادست 

2
pp du + p فشار متوسط )برابر با  )m( و 

 با نام تخلخل 
PL
x غشا و pd فشار پایین دست غشاست( است. عبارت 

p باید  P برحسب  سطحی مؤثر شناخته می شود. بنابراین، نمودار 
خطی راست باشد و با استفاده از ضریب زاویه و عرض از مبدأ این 
خط می توان شعاع متوسط حفره ها و تخلخل سطحی مؤثر غشا را از 
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 liquid entry pressure) آب  مایع  ورود  غشایی،  تماس دهنده  در 
کارایی  شدید  کاهش  باعث  غشا  حفره های  به   (of water, LEPw

ورود  به  نسبت  غشا  مقاومت  تعیین  بنابراین،  می شود.  تماس دهنده 
در  شده  استفاده  غشای  مدول  است.  اهمیت  حائز  حفره ها  به  مایع 
آزمون گاز برای این آزمون نیز به کار گرفته شد. بدین ترتیب که آب 
مرحله ای  آن  فشار  تا  شده  فرستاده  توخالی  الیاف  غشای  داخل  به 
افزایش یابد. فشاری که در آن اولین قطره هاي مایع در سطح خارجی 

غشا مشاهده شود، به عنوان فشار ورود مایع گزارش می شود.

تخلخلوپیچشحفرههایغشا
بر  و  غشاست  ساختار  در  خالی  فضای  مقدار  بیانگر  غشا  تخلخل 
الیاف  غشای  تعدادی  دارد.  مثبت  اثر  تماس دهنده  در  غشا  عملکرد 
توخالی ابتدا به مدت چند روز در متانول و سپس به مدت چند روز در 
آب قرار داده می شوند تا تمام حفره های غشا با آب پر شوند. سپس، 
 45°C دمای  در  غشاها  می شود.  اندازه گیری  مرطوب  غشاي  وزن 
از   )ε( غشا  تخلخل  می شود.  اندازه گیری  آن ها  وزن  و  خشک شده 

معادله )9( محاسبه شد ]22[:
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خشک،  غشاي  وزن   w2 مرطوب،  غشاي  وزن   w1 معادله،  این  در 
 rp چگالي پلیمر (g/cm3 1/27 برای پلی اترایمید( و rw چگالي آب 

را   )10( معادله   ]23[ همکاران  و   Srisurichan است.   )1  g/cm3(
برای محاسبه مقدار پیچش )tortuosity( حفره هاي غشا )t( براساس 

تخلخل غشا ارائه کردند:
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)SEM(میکروسکوپيالکترونیپویشي
غشاها  شد.  استفاده  غشا  ساختار  مشاهده  برای   SEM آزمون  از  شکل 2- نمایی از مدول غشا و سامانه استفاده شده در آزمون عبور گاز.
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پوشش  پلاتین  با  آن ها  سطح  و  شده  شکسته  مایع  نیتروژن  درون 
داده شد. سپس، از سطح مقطع نمونه ها با بزرگ نمایی 100 به وسیله 

میکروسکوپ الکترونی پویشي عکس برداری شد.

CO2آزمونجذب
کارایي غشاهای ساخته شده در تماس دهنده غشایی با آزمون جذب 
CO2 به وسیله آب مقطر اندازه گیری شد ]24[. نمای سامانه استفاده 

شده در شکل 3 نشان داده شده است. آب مقطر با پمپ به تماس دهنده 
فرستاده می شود، در حالی که سرعت آن با شیر تعبیه شده در خروجی 
مدول غشا کنترل می شود. گاز CO2 خالص با سرعت L/min 1 از 
سیلندر به تماس دهنده فرستاده شده و سرعت آن با شیر در خروجی 
تماس دهنده کنترل می شود. جریان سنج در ورودی تماس دهنده مقدار 
سرعت گاز را نشان می دهد. در این سامانه، فشار گاز bar 1 بود، در 
حالی که فشار مایع در bar 1/5 تنظیم شد. کارایي غشا در دو حالت 
 CO2 گاز در سمت پوسته و مایع در سمت پوسته بررسي شد. مقدار
جذب شده در خروجی مایع با روش تیترکردن به کمک محلول سدیم 

هیدروکسید 0/05 مولار تعیین شد. از محلول فنول فتالئین به عنوان 
که حجم  ترتیب  بدین  شد.  استفاده  تیترکردن  پایانی  نقطه  شناساگر 
مشخصی از مایع خروجی از تماس دهنده گرفته شده و به آن دو قطره 
سدیم  مولار   0/05 محلول  سپس،  شد.  اضافه  فتالئین  فنول  محلول 
 هیدروکسید به آن اضافه شد تا رنگ محلول به ارغوانی ملایم تغییر 
یابد )رسیدن به نقطه پایانی تیترکردن(. غلظت CO2 محلول از حجم و 

مولاریته محلول هیدروکسید سدیم محاسبه شد.

نتایجوبحث

الیاف توخالی در شرایط یکسان ساخته شدند، در حالی  دو غشاي 
که ابعاد تارساز استفاده شده در ساخت غشاها با هم متفاوت بودند. 
نتایج  ارزیابي شدند که  با آزمون های مختلف  غشاهای ساخته شده 
در جدول 3 آمده است. همان طور که نتایج این جدول نشان می دهد، 
غشاي M2 نسبت به غشاي M1 ساختار متخلخل تری دارد که افزایش 
اندازه متوسط حفره ها و مقدار عبوردهی گاز مؤید این مطلب است. 
عبوردهی  مقدار  و  متوسط حفره ها  اندازه   ،M1 با غشاي  مقایسه  در 
گاز غشاي M2 به ترتیب 250 و %300 رشد داشته است. از آنجا که 
تخلخل غشا اثر مثبت بر کارایي آن در تماس دهنده دارد، پیش بینی 
می شود، غشاي M2 کارایي بیشتري نشان دهد. همچنین، فشار ورود 
مایع آب )LEPw( در غشاي M2 نسبت به غشاي M1 افزایش 47% 
نشان می دهد. به نظر می رسد، این افزایش با افزایش تخلخل غشاي 
باید  M2 نسبت به غشاي M1 در تضاد است. در توجیه این پدیده 

غشا  سطح  روی  موجود  حفره  بزرگ ترین  به   LEPw داشت،  دقت 
بستگی دارد، به عبارت دیگر در آزمون LEPw، ابتدا حفره هاي بزرگ 
و سپس حفره هاي کوچک تر مرطوب می شوند. بنابراین، بیشتربودن 
فشار ورود مایع برای غشاي M2 بیانگر این مطلب است که حفره هاي 
بزرگ غشاي M2، اندازه  کوچک تری نسبت به حفره هاي بزرگ غشاي 
M1 دارند. گرچه تخلخل غشاي M2 نسبت به غشاي M1 بیشتر است. 

به بیان دیگر، غشاي M1 توزیع اندازه حفره هاي گسترده تری نسبت 
به غشا M2 دارد.

 قطر داخلی و خارجی الیاف ساخته شده در جدول 3 آمده است که 
بیانگر کاهش %20 ضخامت غشاي M2 در مقایسه با غشاي M1 است و 
می تواند باعث بهبود کارایي غشا در تماس دهنده شود. همچنین، ابعاد 
غشاهای ساخته شده کوچک تر از ابعاد تارساز است که می توان این 
تفاوت در ابعاد را به انقباض غشاي نیم ساخته )nascent fiber( حین 
فرایند تغییر فاز و خروج حلال از ساختار غشا نسبت داد. همچنین، 

آب  )الف(  غشایی:  تماس دهنده  آزمون  سامانه  از  نمایی   -3 شکل 
 CO2 گاز  و )ب(  پوسته  در  CO2 خالص  گاز  و  الیاف  داخل  مقطر 

خالص داخل الیاف و آب مقطر در پوسته.

)الف(

)ب(
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پدیده تورم حین خروج از تارساز بر ابعاد غشا اثر می گذارد. 
 4 در شکل  متوسط  فشار  برحسب  هلیم  گاز  تراوایی  مقدار  نمودار 
برای هر دو غشا نشان داده شده است. خط نقطه چین، بهترین خط 
راست منطبق بر داده های تجربي )نقاط( است. شکل 4 افزایش قابل 
ملاحظه مقدار عبوردهی گاز را در اثر تغییر ابعاد تارساز نشان مي دهد 
که می توان آن را به افزایش اندازه حفره هاي غشا و کاهش ضخامت 
آن نسبت داد. گرچه در آزمون گاز و به دلیل تفاوت زیاد در اندازه 
زیرلایه  مقاومت  می توان  زیرلایه،  و  پوستی  لایه  در  غشا  حفره هاي 
را در عبوردهی گاز هلیم ناچیز فرض کرد. بنابراین، می توان از اثر 

ضخامت غشا در افزایش مقدار عبوردهی صرف نظر کرد.
ساختار غشاهای ساخته شده در عکس های SEM نشان داده شده 
تعدادی  با  اسفنجی شکل  ساختار  غشا،  دو  هر  که   )5 )شکل  است 
حفره هاي اشکی شکل دارند. ساختار غشا به سرعت تغییر فاز محلول 
پلیمری بستگی دارد، به طوری که در اثر تغییر فاز سریع ساختاری با 
حفره هاي انگشتی شکل و تغییر فاز کند، ساختار اسفنجی شکل ایجاد 
می شود ]Olanrewaju .]25-28 بیان کرد، تخلخل کلی غشا به پایداری 
ترمودینامیکی محلول پلیمری وابسته است، در حالی که اندازه حفره هاي 

غشا را سینتیک فرایند وارونگي فاز تعیین می کند ]29[. 
در فرایند تغییر فاز، نفوذ منعقدکننده به داخل غشاي تازه تشکیل 

از  غنی  فاز  می شود،  فاز  دو  به  پلیمری  محلول  تبدیل  باعث  شده 
پلیمر که ساختار جامد غشا را تشکیل می دهد و فاز تهي از پلیمر که 
منعقدکننده  نفوذ سریع   .]30،31[ می دهد  تشکیل  را  حفره هاي غشا 
باعث افزایش غلظت آن در غشاي نیم ساخته و تسریع فرایند تغییر فاز 

جدول 3- نتایج آزمون های ارزیابی روی غشاهای ساخته شده.

غشا
قطرداخلی - 
قطر خارجی 

)mm(

شعاع متوسط 
حفره ها، rP,mو، 

)nm(

تخلخل 
سطحی مؤثر 

)m-1(

تراوایی گاز هلیم در فشار 
106cm3(stp)/cm2.S.cmHg(

فشار ورود مایع، 
)bar( ،LEPw

تخلخل 
غشا

پیچش 
غشا

M1

M2

0/87-0/54
0/85-0/51

140
490/1

13
12

2298
9245

8/5
12/5

0/79
0/81

1/84
1/77

شکل 5- عکس SEM سطح مقطع غشاهای ساخته شده: )الف( M1  و 
.M2 )ب( شکل 4- تراوایی گاز هلیم برحسب فشار متوسط برای غشاهای ساخته شده

)الف(

)ب(
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می شود و حفره هاي بیشتری را در ساختار غشا ایجاد می کند. سرعت 
تغییر فاز محلول پلیمری به دو خاصیت مهم آن وابسته است:

- تعادل ترمودینامیکی محلول پلیمری و
- گرانروي محلول پلیمری که هر چه تعادل ترمودینامیکی و گرانروي 
محلول پلیمری کمتر باشد، سرعت تغییر فاز بیشتر مي شود که البته 
گرانروي محلول پلیمری روی سرعت نفوذ منعقدکننده به ساختار 
باعث  پلیمری  محلول  کمتر  گرانروي  بنابراین  می گذارد.  اثر  غشا 

ایجاد ساختار حفره ای با حفره هاي انگشتی می شود.
داده های مربوط به گرانروي و آزمون نقطه ابری محلول پلیمری در 
جدول 4 آمده است. افزودن آب به محلول پلیمری باعث ناپایدارشدن 
کلی،  به طور  می کند.  تسریع  را  پلیمری  محلول  فاز  تغییر  شده  آن 
پلیمری و  پایداری ترمودینامیکی محلول  تغییر در  باعث  افزودنی ها 
نیز گرانروي آن می شوند. این دو پارامتر بر ساختار و خواص غشای 
تشکیل شده اثرگذارند. در جدول 4 مشاهده می شود، محلول پلیمری 
ایجاد  باعث  که  دارد  زیادي  گرانروي  و  کم  ترمودینامیکی  تعادل 
ساختار اسفنجی شکل شود. گفتني است، مقدار منعقدکننده لازم برای 
رسیدن به نقطه ابری برای محلول %15 وزنی پلی اترایمید بدون آب 
 )به عنوان ضدحلال( برابر g 4/49 به ازای هر g 100 محلول است. 
Albrecht و همکاران ]32[ گزارش کردند، ناپایداری ترمودینامیکی و 

گرانروي زیاد محلول پلیمری باعث ایجاد چنین ساختاری می شود. 
قطر  کوچک تربودن  دلیل  به   M2 غشاي  در  گفت،  می توان  همچنین 
تارساز کمتر  از  پلیمری خروجی  تارساز، ضخامت محلول  خارجی 
موضوع  این  مي شود.  کمتر  منعقدکننده  نفوذ  نتیجه طول  در  و  شده 
باعث ایجاد حفره هاي بیشتر در ساختار غشا می شود. به عبارت دیگر، 
حفره هاي  و  می یابد  افزایش  پلیمری  محلول  در  منعقدکننده  مقدار 
غشاهای   SEM می شود. عکس های  ایجاد  غشا  ساختار  در  بیشتری 
ساخته شده تأیید می کند که هر دو غشا ساختاری اسفنجی دارند و 
 غشاي M2 نسبت به غشاي M1 حفره های بیشتری در ساختار خود 
دارد که می تواند باعث بهبود کارایي غشا در تماس دهنده غشایی شود.

نتایج آزمون جذب CO2 در تماس دهنده غشایی در شکل های 6 و 7 
برای دو حالت آب داخل الیاف و گاز CO2 در پوسته تماس دهنده و 
برعکس نشان داده شده است. در هر دو شکل مقدار جذب با افزایش 
سرعت خطی مایع افزایش می یابد. در تماس دهنده سه مقاومت بر سر 

راه انتقال جرم از فاز گاز به فاز مایع وجود دارد: 
و  گاز  خالص بودن  به  توجه  با  که  گاز  فاز  مرزی  لایه  مقاومت   -

سرعت زیاد آن )L/min 1( صرف نظرکردني است.
- مقاومت غشا که تابع ساختار و خواص آن است.

- مقاومت فاز مایع که تابع سرعت آن است. بنابراین، با افزایش سرعت 

خطی فاز مایع سهم مقاومت آن از مقاومت کل انتقال جرم کوچک تر 
انتقال جرم افزایش می یابد. در سرعت های خطی بیش از  می شود 
افزایش  با  جرم  انتقال  غشاست(  نوع  تابع  )که  مشخص  مقداری 
سرعت خطی فاز مایع تغییر نمی کند، زیرا در این حالت انتقال جرم 
تابع مقاومت غشاست که مستقل از سرعت خطی فاز مایع است. 
در سرعت  تفاوت چندانی  مایع  فاز  کم  در سرعت های  همچنین، 
انتقال جرم غشاهای مختلف دیده نمی شود که به دلیل سهم زیاد 
مقاومت فاز مایع در مقاومت کل انتقال جرم است. به عبارت دیگر، 

تفاوت چندانی بین غشاهای مختلف وجود ندارد.
M1 سرعت  غشاي  به  نسبت   M2 غشاي  بررسی،  حالت  دو  هر  در 
جذب CO2 بیشتري دارد. سرعت جذب گاز در تماس دهنده غشایی 
حفره ها،  اندازه  به  می توان  که  غشاست  از  مختلفی  خواص  تابع 
اندازه  اشاره کرد ]33[. هرچه  تخلخل، آب گریزی و ضخامت غشا 
بیشتری  باشد، گاز مسیر عبور  بیشتر  حفره ها و تخلخل سطحی آن 
برای نفوذ از میان غشا دارد و کارایی تماس دهنده بیشتر مي شود. از 
طرفی، تخلخل غشا بیانگر درصد فضای خالی در ساختار آن است 
که اثر مثبت روی انتقال جرم دارد. همچنین، افزایش اندازه حفره هاي 
غشا باعث تسهیل ورود مایع به حفره ها و کاهش شدید انتقال جرم 

شکل 6- سرعت جذب CO2 برحسب سرعت مایع در حالت آب 
مقطر داخل الیاف و گاز CO2 در پوسته تماس دهنده.

جدول 4- نتایج آزمون تعیین نقطه ابری و گرانروي محلول پلیمری.

گرم منعقدکننده 
به ازای 100 گرم 

محلول پلیمری

مقدار پلیمر در نقطه 
)%wt( ابری

گرانروي محلول 
)cP( پلیمری

0/24 14/964 1539/6
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می شود، گرچه ترشوندگي جزئي ]34[ حفره هاي غشا به دلیل میعان 
دیگر،  طرف  از  می افتد.  اتفاق  همیشه  غشا  حفره هاي  در  آب   بخار 
طول مؤثر نفوذ گاز از یک سمت غشا به سمت دیگر تابع ضخامت و 
پیچش حفره هاي آن است. هرچه ساختار حفره های انگشتی شکل در 
انتقال  کمتر شده و ضریب  پیچش حفره ها  مقدار  باشد،  بیشتر  غشا 

جرم افزایش می یابد.
با مقایسه خواص غشاها مشخص می شود، در غشاي M2، اندازه 
متوسط حفره ها و تخلخل نسبت به غشاي M1 بیشتر است. همچنین، 
نسبت   M2 غشاي  بیشتر  مقاومت  نشان دهنده   LEPw آزمون  نتایج 
اندازه  کم  توزیع  به  را  پدیده  این  می توان  که  است  ترشوندگی  به 
حفره هاي این غشا ارتباط داد. از طرفی، ضخامت کمتر غشا و پیچش 
در  جذب شونده  جزء  نفوذ  طول  کاهش  باعث  آن  حفره هاي  کمتر 

غشاي M2 شده و افزایش سرعت انتقال جرم را به همراه دارد.

نتیجهگیري

براي بررسی اثر ابعاد تارساز بر ساختار و کارایي غشا، دو غشاي الیاف 
ساخت  شرایط  سایر  که  حالی  در  شد،  ساخته  پلی اترایمید  توخالی 
مختلف  ارزیابی  آزمو ن هاي  شده  ساخته  غشاهای  از  بود.  یکسان 
تماس دهنده  در   CO2 جذب  فرایند  در  آن ها  کارایي  و  آمد  به عمل 
غشایی بررسی شد. نتایج نشان داد، کاهش ابعاد تارساز باعث افزایش 
اندازه متوسط حفره هاي غشا و مقدار عبوردهی گاز می شود. ساختار 
غشاهای ساخته شده تقریباً یکسان و به صورت ساختار اسفنجی شکل 

از  ناشی  ساختار  این  غشاست.  ضخامت  میانه  در  تک حفره هایی  با 
زیادبودن گرانروي محلول پلیمری است. گرچه با کاهش ابعاد تارساز، 
تعداد تک حفره ها در ساختار غشا افزایش می یابد که می توان آن را به 
کاهش طول نفوذ منعقدکننده مرتبط دانست. تخلخل غشاي M2 بیشتر 
است، زیرا به دلیل کمتربودن ضخامت غشای نیمه ساخته، منعقدکننده 
می کند.  ایجاد  بیشتری  حفره ها  کرده  نفوذ  غشا  ساختار  به  بیشتری 
افزایش  تارساز  ابعاد  کاهش  با  غشا  متوسط حفره هاي  اندازه  گرچه 
یافته، ولی مقاومت نسبت به ترشوندگی غشا نیز افزایش می یابد که 
ابعاد  کاهش  غشاست.  حفره هاي  بزرگ ترین  اندازه  کاهش  از  ناشی 
می شود  تماس دهنده  در   CO2 سرعت جذب  افزایش  باعث  تارساز 
که به دلیل افزایش اندازه متوسط حفره ها و تخلخل، کاهش ضخامت 

غشا، افزایش LEPw و کاهش پیچش حفره هاي غشای M2 است. 

علائماختصاري

در  مایع  سرعت  برحسب   CO2 جذب  سرعت  تغییرات   -7 شکل 
حالت گاز CO2 داخل الیاف و آب مقطر در پوسته تماس دهنده.

Ap )m2( سطح حفره ها
Ar )m2( سطح کل غشا
Db )m2/s( ضریب نفوذ توده
De )m2/s( ضریب نفوذ مؤثر
Dk )m2/s( ضریب نفوذ نادسن
Eضریب چروک خوردگی
Fنسبت وزن غشاي خشک به غشاي تر
l )m( ضخامت غشا

LP )m(  طول مؤثر حفره
M)kg/mol( جرم مولکولی گاز
p )Pa( فشار متوسط

pd )Pa( فشار پایین دست غشا
pu )Pa( فشار بالادست غشا
P)mol/m2Pas( مقدار کل عبور گاز

PK)mol/m2Pa.s( مقدار عبور گاز با الگوي جریان نادسن
PP)mol/m2Pa.s( مقدار عبور گاز با الگوی جریان پویزلی
r )m( شعاع حفره

rp,m)m( شعاع متوسط حفره ها
R)8/314  وJ/molK( ثابت جهانی گاز
St ضریب چروک خوردگی طولی غشا
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T )K( دمای مطلق

PL
xتخلخل سطحی مؤثر
m)Pa.s( گرانروي گاز
zتخلخل سطحی
eتخلخل غشا
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