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در اين پژوهش، نمونه‌هايي از غشاءهاي کربني پايه‌دار با 
و  شد  تهيه  پيشتاز  ماده  عنوان  به  فنلي  رزين  از  استفاده 
اثر شرايط پوشش‌دهي شامل نوع حلال، غلظت حلال و 
روش پوشش‌دهي بر چگونگي تشکيل يک لايه بي‌نقص 
از رزين بر روي پايه، مورد بررسي قرار گرفت. همچنين 
اين لايه، تحت عمليات کربنيزه شدن قرار گرفت تا تبديل 
به غشاء کربني شود. به منظور بررسي اثر نوع پايه، دو نوع 
پايه با جنس و ساختار تخلخل متفاوت مورد استفاده قرار 
گرفت. نتايج نشان داد که تنها عامل تأثيرگذار بر بي‌نقص 
بودن لايه رزين، غلظت محلول رزين است. غلظت بالاي 
پايه  بر روي سطح  قادر است لايه‌اي کامل  محلول رزين 
متخلخل تشکيل دهد. ليکن اين نمونه‌ها، در حين کربنيزه 
شدن تخريب مي‌شوند و غشاء به دليل ضخامت بالاي لايه 
مشابه  آزمايش‌هاي  مي‌شود.  خوردگي  ترک  دچار  رزين، 
نيز  شد،  انجام  حفرات  کوچک‌تر  ابعاد  با  پايه‌هايي  با  که 
لايه  عمليات  تکرار  با  داشت.  دنبال  به  را  يكساني  نتايج 
نشاني، مي‌توان به لايه‌هايي از رزين دست يافت که به طور 
کامل سطح حفرات را پوشش مي‌دهند. متأسفانه اين لايه‌ها 

خوردگي  ترک  دچار  شدن،  کربنيزه  عمليات  از  پس  نيز 
مي‌شوند و غشاء حاصل، تراوايي زياد و انتخاب‌گري بسيار 

کم براي جداسازي گازها نشان مي‌دهد.

مقدمه

گزينه  يك  عنوان  به  اخير  سال‌هاي  در  كربني  غشاءهاي 
جايگزين براي غشاءهاي پليمري مورد توجه قرار گرفته‌اند. 
انتخاب‌گري بسيار خوب بر اساس شكل مولكول‌ها، آب 
برابر  در  بالا  مقاومت  و  حرارتي  مقاومت  بالا،  گريزي 
نوع غشاءها محسوب  اين  برتري‌هاي  از جمله  خوردگي 

مي‌شوند ]1[.

اين غشاءها معمولاً به دو صورت كلي تهيه مي‌شوند: برخي 
از محققين از يك ماده پليمري مناسب، يك غشاء پليمري 
ساخته و سپس با كربنيزه كردن آن در شرايط كنترل شده 
يك غشاءء كربني تهيه كرده‌اند. برخي ديگر، سطح يك پايه 
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مناسب متخلخل را با يك ماده پليمري پوشش داده و سپس 
غشاء  يك  ساختار  به  پليمري،  ماده  اين  كردن  كربنيزه  با 
كربني پايه دار دست يافته‌اند. غشاءهاي پايه دار از استحکام 
بالاتر برخوردار هستند. معمولاً غشاءهاي بدون  مکانيکي 
مراقبت  به  نياز  کار  حين  در  و  بوده  شکننده  و  ترد  پايه، 

فراوان دارند ]1 و 2[.

رزين‌هاي فنلي از جمله موادي هستند كه محققين متعددي 
به  پايه‌دار  به ساخت غشاء كربني  اقدام  آنها  از  استفاده  با 
منظور جداسازي گازها نموده‌اند. بازده بالاي توليد کربن 
و قيمت ارزان از جمله مهم‌ترين مزاياي رزين‌هاي فنلي به 

عنوان يك ماده پيشتاز به شمار مي‌رود ]2[.

غشاءهاي  ساخت  در  كه  مشكلاتي  عمده‌ترين  از  يكي 
روشي  به  غشاءها  اين  تهيه  كرد،  غلبه  آن  بر  بايد  كربني 
تكرارپذير  نهايي  محصول  جداسازي  خواص  كه  است 
غشاءهاي  كه  نموده‌اند  گزارش  متعددي  محققين  باشد. 
كربني كه در شرايط يكسان پيروليز ساخته شده‌اند، از نظر 
نبوده‌اند  يكسان  انتخاب‌گري،  ويژه  به  جداسازي  خواص 
بر روي خواص  استرانو و فولي در مشاهدات خود   .]3[
جداسازي غشاءهاي پايه دار به اين نتيجه رسيدند كه بروز 
عيب‌هاي مختلف در ساختار غشاء در خلال فرآيند كربنيزه 
كردن، دليل اصلي اين تفاوت‌ها مي‌باشد. آنها پيشنهاد دادند 
كه اين مشاهدات با تشكيل حفرات معيوب در مقياس نانو 
در غشاء پليمري اوليه، تشكيل تر‌كها در خلال سرد شدن 
يا عدم هماهنگي گرمايي بين پايه و كربن مرتبط است ]3[.

تشكيل ترك، متداول‌ترين عيب در ساختار غشاءهاي كربني 
پايه‌دار است. اين تر‌كها ممکن است به صورت تر‌كهاي 
باشند كه   2 μm از  بيشتر  پهناي  با  يا شكاف‌هايي  ريز1 و 
در آن صورت تر‌كهاي بزرگ2 ناميده مي‌شوند. غشاءهاي 
با  مي‌شوند  ساخته  گازها  جداسازي  منظور  به  كه  كربني 
سطحي،  يا جذب  و  مولكولي  غربال  غالب  مكانيسم‌هاي 
جداسازي را انجام مي‌دهند ]4[. وجود تر‌كها در ساختار 
لايه كربني اين غشاءها، به انتخاب‌گري غشاء آسيب جدي 
وارد مي‌آورد. زيرا انتقال گاز از ميان اين تر‌كها با شدت 
زياد اما با مكانيسم‌هاي جريان ويسكوز، نفوذ مولكولي يا 
نفوذ نادسن )بسته به ابعاد نسبي مولكول‌هاي گاز و ترك( 

صورت مي‌پذيرد كه در تمامي اين موارد انتقال گاز از ميان 
غشاء يا فاقد انتخاب‌گري است و يا انتخاب‌گري ناچيزي به 
همراه دارد. بنابراين چنين جرياني كه سهم قابل ملاحظه‌اي از 
جريان عبور يافته از غشاء را دارد، انتخاب‌گري و جداسازي 

كلي غشاء را كاهش مي‌‌دهد.

پيشگيري  براي  را  متعددي  راهكارهاي  مختلف،  محققين 
از تشكيل اين تر‌كها و يا رفع آنها ارائه داده‌اند. آچاريا و 
همكارانش در تلاش براي ساخت غشاء كربني با آرايش 
لوله‌اي از ماده پلي فورفوريل الكل بر روي پايه فولاد ضد 
زنگ متخلخل ناموفق بودند ]5[. روش آنها پوشش دادن 
سطح  روي  بر  برس  توسط  استن  در  پليمر  اين  محلول 
غشاءهاي  ميان  از  گازها  عبور  رفتار  بود.  پايه  خارجي 
و  مولكولي  نفوذ  مكانيسم‌هاي  از  تلفيقي  وجود  حاصل، 
نادسن را نشان داد كه نشانگر تشكيل ترك بر روي لايه 
در  موجود  تنش‌هاي  از  كاستن  منظور  به  آنها  بود.  كربني 
از  و  داده  تغيير  را  پايه  هندسه  كربني،  لايه  تشکيل  حين 
پايه‌هاي تخت استفاده نمودند. همچنين روش پوشش دادن 
كردند.  برس  توسط  دادن  پوشش  جايگزين  را  اسپري  با 
بررسي رفتار تراوايي گازها نشان داد كه غشاء حاصل براي 
از خود  انتخاب‌گري  يكديگر،  از  جداسازي گازهاي سبك 
نشان مي‌دهد. بنابراين آنها نتيجه گرفتند كه با اعمال اصلاحات 

فوق، تشكيل تر‌كها به طور نسبي كاهش مي‌يابد.

بسياري از محققين با تكرار عمليات پوشش‌دهي - كربنيزه 
كردن، سعي در ايجاد يك لايه يكنواخت از كربن بر روي 

سطح پايه و پوشاندن عيوب لايه‌هاي قبل داشته‌اند. 

شيفلت در تلاش براي ساخت غشاءهاي كربني پايه دار از 
ماده اوليه پلي فورفوريل الكل بر روي لوله‌هاي فولاد ضد 
بار سيكل لايه نشاني-  زنگ متخلخل، در بيشتر موارد 4 
كربنيزه كردن را تكرار نمود تا بتواند لايه‌اي بدون عيب از 

كربن بر روي سطح پايه تشكيل دهد ]6[.

كيتا و همكارانش سطح خارجي لوله‌هاي متخلخل آلومينا 
را با محلول 40 % رزين فنلي در متانول به روش غوطه‌وري 
پوشش دادند. آنها به منظور تشكيل يك لايه بدون عيب، 

1. Micro Crack
2. Macro Crack
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عمليات پوشش‌دهي و كربنيزه كردن را 3 تا 4 بار تكرار 
رقيق‌تر  محلول  از  سيكل،  نخستين  از  پس  آنها  نمودند. 

رزين )20 %( براي پوشش‌دهي استفاده كردند ]7[.

رائو و سيركار گرافيت متخلخل را با لاتكس پلي وينيليدين 
كلرايد پوشش دادند. آنها نيز ناگزير به 5 بار تكرار عمليات 

پوشش‌دهي- كربنيزه كردن شدند ]8[.

گرافيت  جنس  با  مانند  ديسك  پايه‌هايي  از  يانگ  و  چن 
الكل  فورفوريل  پلي  محلول  با  را  آنها  و  نمودند  استفاده 
پوشش دادند. آنها نيز به منظور تشكيل يك لايه يكنواخت 
از كربن، ناگزير 5 بار عمليات پوشش‌دهي كربنيزه كردن را 

تكرار نمودند ]9[.

با اين حال برخي محققين تنها با يك بار پوشش‌دهي موفق 
به تشكيل لايه‌اي بدون عيب از كربن بر روي سطح پايه 

شده‌اند.

سنتنو و فرتز غشاء كربني را توسط پوشش دادن لايه نازكي 
متخلخل  لوله  يك  داخلي  سطح  روي  بر  فنلي  رزين  از 
آلومينا تهيه كردند. آنها از محلول 35 % وزني رزين فنلي 
استفاده  پوشش‌دهي  براي  وري  غوطه  روش  و  نوولاك 
نمودند. بررسي آنها بر روي خواص تراوايي غشاء حاصل 
ايجاد يك غشاء  در  نيز  نشاني  بار لايه  كه يك  داد  نشان 

بدون عيب كافي مي‌باشد ]10[.
وي و همكارانش از پوشش‌دهي يك پايه لوله‌اي از جنس 
با  رزين  اين  الكلي  محلول  توسط  نوولاك  رزين  ذرات 
غلظت 60 % وزني استفاده نمودند. آنها نشان دادند كه تنها 
يك بار عمليات پوشش‌دهي – كربنيزه كردن براي تشكيل 
يك لايه بدون عيب كافي است و اين امر را ناشي از غلظت 
تشكيل  به  منجر  كه مي‌تواند  دانستند  بالاي محلول رزين 

لايه‌اي با ضخامت زياد بر روي سطح پايه شود ]11[.

برخي محققين بر اين باورند كه ضخامت لايه كربني نقش 
مهمي در خواص جداسازي و احتمال تشكيل عيب در ساختار 
آن دارد. در روش‌هايي كه مبتي بر پوشش‌دهي غوطه وري 
است، غلظت محلول رزين عامل اصلي تعيين كننده ضخامت 

لايه رزين و بنابراين ضخامت لايه كربني مي‌باشد ]11[. 
پايه‌هايي  سطح  پوشش‌دهي  از  نيز  همكارانش  و  دوك 
با  مولكولي  غربال  سيليكاي  نيز  و  آلومينا  آلفا  جنس  از 

از نوع رزول و نوولاك براي ساخت  فنلي  محلول رزين 
از  دهي  پوشش  روش  نمودند.  استفاده  كربني  غشاءهاي 
نوع غوطه‌وري بود. آنها نشان دادند كه به منظور تشكيل 
يك لايه انتخاب‌گر در غشاءهاي حاصل، غلظت بهينه‌اي 

از محلول مورد نياز است ]12[.

پايه  از  مركب  سيستم  هر  براي  كه  داد  نشان  شيفلت 
كه  دارد  وجود  بحراني  ضخامت  يك  سطحي،  لايه  و 
چنانچه ضخامت لايه سطحي از اين ضخامت فراتر رود، 
تشكيل تر‌كها و از هم گسيختگي در اين سيستم مركب 
از  مركب  كربني  غشاء  سيستم  براي  شيفلت  مي‌دهد.  رخ 
اين  بر روي سطح شيشه وايكور نشان داد كه  لايه كربن 

ضخامت μm 1 ± 22 است ]6[.

يكي از دلايل اصلي تشكيل تر‌كها در ساختار لايه كربني، 
كاهش جرم و كاهش حجم ماده اين لايه در خلال فرآيند 
پايه  ساختار  كه  است  حالي  در  اين  است.  كردن  كربنيزه 
تنش  متحمل  سطحي  لايه  لذا  است،  شده  تثبيت  معمولاً 

زيادي مي‌گردد كه اين مي‌تواند منجر به ايجاد ترك شود.

نموده‌اند كه  از محققين در مقالات خود تصريح  بسياري 
پايه، نقش مهمي در فرآيند ساخت غشاء كربني دارد و هر 
نقصي در پايه به لايه فوقاني منتقل مي‌شود. همچنين تفاوت 
در خواص فيزيكي مكانيكي بين پايه و لايه سطحي )پليمر 
و در نهايت كربن( نيز مي‌تواند در خلال فرآيندهاي پخت 
و كربنيزه شدن منجر به ايجاد ترك گردد. به همين دليل 
انتخاب  پايه  برخي از محققين تلاش نموده‌اند تا خواص 

شده تا حد امكان به خواص لايه كربني نزديك باشد.

سنتنو و فرتز ]13[، رائو و سيركار ]8[ و چن و يانگ ]9[
از پايه‌هايي با جنس گرافيت استفاده نمودند تا از مشابهت 
خواص آن با كربن به منظور پيشگيري از تشكيل عيوب 

استفاده كنند.

وي و همكارانش ]11[ و همچنين كاتساروس و همكارانش 
]14[ پايه را از طريق شكل‌دهي دانه‌هاي رزين فنلي توليد 
كردن،  كربنيزه  عمليات  حين  در  شرايط  اين  در  نمودند. 
پايه و لايه سطحي به طور همزمان دچار فشردگي ساختار 
كربني  لايه سطحي  به  تنش  كمترين  رو  اين  از  مي‌شوند، 

وارد مي‌آيد.
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اين است كه مراحل ساخت غشاء  هدف پژوهش حاضر 
ماده  عنوان  به  فنلي  رزين  از  استفاده  با  را  پايه‌دار  كربني 
اين  يا رفع عيوب متداول در  به منظور پيشگيري  پيشتاز، 
غشاءها دنبال كند. براي اين منظور بررسي عوامل مؤثر در 
عمليات پوشش دهي پايه توسط محلول رزين و بهينه‌سازي 
تکرار سيکل  نيز  و  پايه  اثر تخلخل  بررسي  اين عمليات، 
بهبود عمليات ساخت غشاء  در  کربنيزاسيون  پوشش‌دهي 

کربني مورد بررسي قرار گرفت.

عواملي  اثر  پوشش‌دهي،  عمليات  بهينه‌سازي  منظور  به 
روش  و  رزين  محلول  غلظت  حلال،  نوع  همچون 
از عواملي که ممکن است  پوشش‌دهي بررسي شد. يکي 
کيفيت پوشش‌دهي را تحت تأثير قرار دهد، نوع حلال مورد 
استفاده است. در برخي از تحقيقات مشابه انجام شده، از 
الکل‌هايي نظير اتانول و متانول به منظور تهيه محلول رزين 
فنلي استفاده شده است ]11 و 14[. در اين بررسي، استفاده 
از حلال استن به جاي متانول به دلايل فراريت بالاتر استن 
اينكه محلول رزين  نيز مورد مطالعه قرار گرفت. به دليل 
در استن، بسيار سريع‌تر خشک مي‌شود، اين فرض مطرح 
شد که با استفاده از اين حلال، پس از پوشش‌دهي سطح، 
محلول رزين قبل از اينکه فرصت نمايد تا به درون حفرات 
پايه نفوذ کند، تا حد زيادي خشک مي‌شود و فيلم ويسکوز 
باقيمانده، به صورت پايداري روي سطح حفرات را پوشش 

مي‌دهد.

بر  تأثيرگذار  عوامل  از  يکي  نيز  رزين  محلول  غلظت 
ضخامت فيلم رزين بر روي سطح پايه است. زيرا غلظت 
رزين، ويسکوزيته محلول رزين را تحت تأثير قرار مي‌دهد 
و ويسكوزيته محلول بر ضخامت لايه رزين مؤثر مي‌باشد. 
انتظار مي‌رود با افزايش غلظت محلول، ويسکوزيته محلول 
افزايش يافته و به دنبال آن ضخامت لايه رزين نيز افزايش 
يابد. غلظت محلول رزين، احتمالاً اثرات چندگانه بر روي 
ساخت غشاء دارد. با افزايش غلظت و ويسکوزيته محلول 
رزين، انتظار مي‌رود نفوذ محلول به داخل حفرات با کندي 
و دشواري بيشتر صورت گيرد. از طرف ديگر با افزايش 
ايجاد عيب و ترک خوردگي در سطح  ضخامت، احتمال 
افزايش مي‌يابد. همچنين به فرض تشکيل يک لايه کربني 
بدون عيب، ضخامت زياد اين لايه، انتقال گاز از لايه غشاء 

احتمال  به  بنابراين،  زيادي مواجه مي‌سازد.  مقاومت  با  را 
زياد مقدار تراوايي محصول نهايي پايين مي‌باشد.

پوشش‌دهي  در  جديد  روشي  پژوهش،  اين  در  همچنين 
مورد بررسي قرار گرفت. اين روش شامل پر کردن حفرات 
پايه از آب و سپس پوشش دهي با محلول رزين است تا 
وجود آب و انعقاد محلول رزين، از نفوذ محلول به داخل 

حفرات جلوگيري نمايد.

آزمايش‌ها
مواد

رزين فنلي مورد استفاده با مشخصه IP 500، از نوع نوولاك 
بوده و از شركت رزيتان )تهران، ايران( تهيه شد. به منظور 
انحلال رزين، از حلال‌هاي متانول و استن محصول شركت 

Merck استفاده شد.

در اين تحقيق دو نوع پايه مورد استفاده قرار گرفت. پايه 
شماره 1 يک غشاء متخلخل نامتقارن از جنس آلفا آلومينا 
 Guangdong Jin شرکت  از  که  بود  لوله‌اي  شکل  به  و 
پايه شماره 2 يک  تهيه شد.  Gang New Materials چين 

آلومينا/تيتانيا   آلفا  جنس  از  لوله‌اي  اولترافيلتراسيون  غشاء 
محصول شرکت Atech آلمان )لايه فعال در سطح داخلي 

و از جنس تيتانيا( بود.

گاز نيتروژن با خلوص 99/999 % محصول شرکت رهام 
گاز )تهران، ايران( مورد استفاده قرار گرفت.

ساخت غشاء كربني

آنچه  با  مشابه  امكان  حد  تا  كربني،  ماده  ساخت  شرايط 
استفاده  كربني  غشاء  ساخت  منظور  به  محققين  برخي 
تا  شد  حل  حلال  در  فنلي  رزين  شد.  انتخاب  نموده‌اند، 
محلولي با غلظت مورد نظر تهيه شود. اين محلول به منظور 
توسط روش غوطه وري  پايه  داخلي  دادن سطح  پوشش 
انتهاي لوله  مورد استفاده قرار گرفت. در اين روش، يک 
بسته و لوله از محلول رزين پر شد. سپس انتهاي بسته لوله، 

باز شد و محلول تخليه گرديد. 

به منظور تهيه محلول‌ها، از متانول و استن به عنوان حلال 
استفاده شد و محلول‌ها در دو غلظت 35 % و 65 % وزني 

ساخته شدند.
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سطح  پوشش‌دهي  روش  از  آزمايش‌ها،  از  تعدادي  در 
انتهاي  ابتدا يک  مرطوب شده استفاده شد. در اين روش 
پايه مسدود و پايه به صورت عمودي نگاه داشته مي‌شود. 
سپس داخل لوله به طور كامل از آب مقطر پر مي‌شود و 
زمان کافي براي عبور آب از داخل حفرات و نشت آن به 
سطح بيروني لوله داده مي‌شود. در اين شرايط اين اطمينان 
طور  به  پايه  حفرات  مجموعه  تمام  که  مي‌آيد  وجود  به 
از داخل  باقيمانده  پر شده است. سپس آب  از آب  کامل 
ريخته  لوله  داخل  به  رزين  محلول  بار  اين  و  تخليه  لوله 
مي‌شود. ساير مراحل اين روش همانند قبل است. پر بودن 
حفرات پايه توسط آب، باعث مي‌گردد تا به محض تماس 
روي  بر  رزين  حفرات،  در  موجود  آب  با  رزين  محلول 
دهانه حفرات، منعقد شده و امکان نشت محلول رزين به 
انتظار  داخل حفرات وجود نداشته باشد. در اين صورت 
لايه‌اي يکنواخت از رزين تنها بر روي سطح دروني پايه 

تشکيل شود.

به مدت يک روز در شرايط  نمونه  از پوشش دهي،  پس 
دماي  در  ساعت   12 مدت  به  اتمسفري  آون  در  و  اتاق 
C°50 و در آون خلاء )mmHg 2( به مدت 12 ساعت در 

دماي C° 50 به طور کامل خشک شد. سپس نمونه در آون 
با شيب گرمايشي C/min° 3 تا دماي C° 150 گرم شد و 
به مدت 2 ساعت در اين دما نگاه داشته شد تا واكنش‌هاي 

پخت در آن تكميل شود.

به منظور کربنيزه کردن لايه رزين، نمونه در داخل يک لوله 
از جنس کوارتز قرار داده شد. اين لوله مجهز به يک لوله 
عبور ترموکوپل و نيز سرپوش‌هايي براي ورود و خروج گاز 
مي‌باشد. در وسط اين لوله، صفحه‌اي متخلخل قرار دارد که 
محل قرارگيري نمونه است. انتهاي ترموکوپل در کنار اين پايه 
قرار مي‌گيرد تا اين اطمينان حاصل شود که دماي انتخاب شده 
براي کربنيزه کردن، در داخل کوره نيز برقرار است. يک انتهاي 
لوله کوارتز به يک بالن متصل است تا قطران حاصل از تجزيه 
حرارتي رزين در داخل اين بالن جمع‌آوري گردد. شکل 1 

طرحي از اين لوله کوارتز را نشان مي‌دهد.

تحت  و  شد  منتقل  لوله‌اي  كوره  داخل  به  نمونه  سپس 
جريان نيتروژن با دبي ml/min 200 قرار گرفت.

گاز بي اثر

صفحه نگهدارنده
 نمونه

ترموكوپل

به سمت گاز 
شور

شکل 1- شماي لوله کوارتز ساخته شده به منظور 
عمليات کربنيزه کردن

مي‌دهد.  نشان  را  كربنيزاسيون  سيستم  شماي   2 شكل 
 700 °C به دماي  تا رسيدن   1 °C/min با شيب  گرمايش 
ادامه يافت و نمونه در اين دما به مدت 1 ساعت نگاه داشته 
دماي  به  رسيدن  تا   1  °C/min شيب  با  كوره  سپس  شد. 

محيط سرد شد.
بررسي رفتار تراوايي گاز از غشاء

پس از مراحل پوشش‌دهي، خشک کردن، پخت و کربنيزه 
کردن لازم است تا در مورد بي‌نقص بودن لايه پوشش‌دهي 
شده، اطمينان حاصل شود. براي اين منظور سيستم ساده‌اي 
مطابق شکل 3 طراحي و ساخته شد که از اين پس، سيستم 
آزمون سريع ناميده مي‌شود. در اين سيستم، لوله غشاء از 
بالا  فشار  قابليت تحمل  با  لوله لاستيکي  دو  به  دو طرف 
فولادي  به يک چهارراه  نيز  لوله  دو  اين  متصل مي‌گردد. 
متصل هستند. يکي از راه‌هاي باقيمانده اين چهارراه براي 
ورود گاز و راه ديگر نيز به يک فشار سنج ديجيتالي متصل 
است. مسير نهايي براي تخليه گاز مي‌باشد. چنانچه هدف، 
بررسي کيفي توزيع مکان‌هاي عمده عبور گاز از ميان غشاء 
آب  حمام  در  آزمايش  حين  در  را  نمونه  مي‌توان  باشد، 
غوطه‌ور نمود تا حباب‌هاي گاز، موقعيت محل‌هاي تراوش 

توده گاز را نشان دهند.
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نمونه

كوره لوله‌اي

به سمت گاز شور

دريافت كننده قطران

راكتور كوارتز

سيلندر گاز

شكل 2- شماي سيستم آزمايشگاهي كربنيزاسيون رزين فنلي

تخليه

از سيلندرگاز

نمونه غشاء

حمام آب
شكل 3- شماي سيستم آزمون سريع عبوردهي گازها از ميان غشاء كربني

بررسي کمي رفتار عبوردهي گاز از اين نمونه‌ها نيز توسط 
آزمون سريع امکان پذير است. براي اين منظور کافي است 
کليه نمونه‌ها تحت يک فشار اوليه از گاز )P0( قرار گيرند 
و سپس منحني تغييرات فشار با زمان براي آنها رسم شود. 
اين نحوه تغييرات را مي توان توسط معادله زير مدل نمود:

                                                   )1(
                                                 )2(

طبق اين معادله، پيش‌بيني مي‌شود كه تغييرات  
بر حسب زمان به صورت يک رابطه خطي باشد. از طريق 
رسم خط، مي‌توان شيب اين خط )k(، را به دست آورد. 

انتظار مي‌رود هر چه مقدار k بيشتر باشد، تغييرات فشار با 
زمان نيز بيشتر باشد. بنابراين، مي‌توان از مقدار k به عنوان 
استفاده  آزمايش‌ها  از  مجموعه  اين  پاسخ  براي  شاخصي 
نمود. اين شاخص از اين پس ثابت سرعت عبور گاز از 

ميان غشاء ناميده مي‌شود.

نتايج و بحث
بررسي شرايط پايه‌هاي مورد استفاده

شکل‌هاي 4 و 5 به ترتيب تصاوير ميکروسکوپ الکتروني 
)SEM( از سطح فعال نمونه‌هاي پايه مورد استفاده در اين 

پژوهش را نشان مي‌دهند.

PI
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شكل 4- تصوير SEM از سطح فعال پايه شماره 1

شكل 5- تصوير SEM از سطح فعال پايه شماره 2

همان‌گونهك‌ه مشاهده مي‌شود، پايه شماره 1 در نتيجه اتصال 
دانه‌هاي آلومينا به يکديگر ساخته شده است. ابعاد دانه‌هاي 
مورد استفاده، توزيع ابعاد حفرات غشاء را نيز تعيين مي‌کند. 
 1 µm ملاحظه مي‌شود که اين پايه داراي حفراتي بزرگتر از
در سطح فعال خود مي‌باشد. تصوير سطح فعال پايه شماره 
2، لايه تيتانيا را با بافت گل کلمي مخصوص خود نشان 
مي‌دهد. ابعاد حفره‌ها در اين سطح بسيار کوچک‌تر است 
و بر اساس اعلام سازنده غشاء، متوسط ابعاد حفرات اين 

نمونه، nm 50 مي‌باشد.

ساخت غشاء با استفاده از پايه شماره 1

يک  سطح  در  بي‌نقص  لايه  يک  به  دست‌يابي  منظور  به 
غشاء کربني، لازم است که در ابتدا لايه‌اي بي‌نقص از ماده 
اينجا، رزين فنلي( بر روي سطح پايه تشکيل  پيشتاز )در 
شود. لذا در ابتدا آزمايش‌هايي به منظور بهينه‌سازي عمليات 

پوشش‌دهي پايه صورت گرفت.
بهينه‌سازي عمليات پوشش‌دهي

عامل  اثر سه  به منظور بهينه‌سازي عمليات پوشش‌دهي، 
پوشش‌دهي روش  و  رزين  محلول  غلظت  نوع حلال، 
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طراحي  گرفت.  قرار  بررسي  مورد  مرطوب(  )خشک،   
آزمايش‌ها توسط روش عاملي کامل انجام گرفت. پاسخ، 
مقدار ثابت سرعت عبور گاز از ميان لايه پوشش داده شده 
و پخته شده در حين آزمون سريع بود. بديهي است بهترين 
پوشش‌دهي  لايه  که  مي‌آيد  دست  به  شرايطي  در  پاسخ 
شده پس از عمليات پخت، کمترين عبوردهي را براي گاز 
داشته باشد. مشاهده عبوردهي گاز در اين مرحله مي‌تواند 

نشان‌دهنده وجود نقص در لايه رزين باشد.

حاصل  نتايج  و  شده  طراحي  آزمايش‌هاي   ،1 جدول  در 
آزمايش شماره 1 جدول  نتايج   6 است. شکل  ارائه شده 
)تغييرات فشار بالا دست غشاء بر حسب زمان( و شکل 7 
نحوه تحليل داده‌هاي حاصل از اين شکل بر اساس معادله 

شماره 2 را نشان مي‌دهد.

صورت   14  Minitab نرم‌افزار  توسط  نتايج  اين  تحليل 
بررسي  مورد  عوامل  اثرات  پارتو  نمودار   8 گرفت. شکل 
اثر  که  عاملي  تنها  که  مي‌شود  ملاحظه  مي‌دهد.  نشان  را 
مي‌دهد،  نشان  خود  از  پاسخ  مقدار  روي  بر  داري  معني 
نوع حلال  در  تغيير  بنابراين،  است.  رزين  غلظت محلول 
و روش پوشش‌دهي، تفاوت معني‌داري در خواص نمونه 
پوشش‌دهي شده ايجاد نمي کند. لذا استفاده از حلال استن 
عمليات  بهبود  به  منجر  مرطوب،  پوشش‌دهي  روش  و 
پوشش‌دهي نمي‌شود. به همين دليل در ادامه كار از متانول 
به عنوان حلال و همچنين روش پوشش‌دهي خشک که به 
طور معمول توسط محققين به كار رفته ، استفاده شد ]10، 

13 و 15-17[.

جدول 1- طراحي آزمايش‌ها و پاسخ آنها به منظور بهينه‌سازي عمليات پوشش‌دهي پايه شماره 1 

ثابت سرعت عبور گاز )s-1[ )k[روش پوشش‌دهيغلظت محلولنوع حلالشماره نمونه
0/0108خشک65 %متانول1-1
0/0127خشک65 %استن2-1
0/0421مرطوب65 %متانول3-1
0/1خشک35 %استن4-1
0/1مرطوب35 %استن5-1
0/01مرطوب65 %استن6-1
0/1خشک35 %متانول7-1
0/1مرطوب35 %متانول8-1
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شکل 6. تغييرات فشار نيتروژن در بالادست نمونه با زمان؛ شرايط 
آزمايش: حلال متانول، غلظت 65 % و روش پوشش‌دهي خشک
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شکل 7- انطباق داده‌هاي شکل 6 با معادله 2 براي آزمايش 
شماره 1 از جدول 1

y=0.0108x
R2=0.9969
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از   %  65 غلظت  تحقيق،  اين  از  حاصل  نتايج  اساس  بر 
محلول رزين، نتيجه بهتري را در مرحله پوشش‌دهي ايجاد 
مي‌کند. اين امر به علت ويسکوزيته بالاتر و ضخامت بيشتر 
لايه رزين است که انسداد بهتري را براي حفرات پايه به 
همراه دارد. با اين وجود، هنوز با اطمينان نمي‌توان ادعا کرد 
که اين غلظت براي ساخت غشاء کربني مناسب است، زيرا 
اين مرحله از پژوهش تنها به مرحله پوشش‌دهي توجه دارد 
از  اندازه‌گيري‌هاي عبوردهي گاز براي لايه رزين، پس  و 
مرحله پخت رزين صورت گرفته است. نتيجه‌گيري نهايي 
ادامه  نتايج  به  منوط  بهينه محلول رزين،  در مورد غلظت 
فرآيند ساخت غشاء کربني است تا مشخص گردد که آيا 
مناسب  خواص  هم  کربنيزاسيون  مرحله  در  حاصل،  لايه 

خود را حفظ مي‌کند يا خير؟
کربنيزاسيون نمونه‌ها و تهيه غشاء کربني

از خود  آزمايش‌ها  اين  در  که  نمونه‌هايي  بعد،  مرحله  در 
خواص مناسبي را نشان داده بودند، شامل نمونه‌هاي 1-1، 
جدول  در  شده  توصيف  شرايط  در   6-1 و   3-1  ،2-1
غشاءهاي  و  گرفته  قرار  کردن  کربنيزه  عمليات  تحت   ،1
حاصل توسط اجراي آزمون سريع بررسي شدند. نتيجه اين 
آزمايش‌ها همگي منفي بود. به اين معني که پس از کربنيزه 
کردن، لايه‌هاي کربني حاصل، هيچ يک توان ايجاد مقاومت 
در برابر عبور توده جريان گاز را نداشتند و محصولات به 
دست آمده خواص جداسازي از خود نشان ندادند. شکل 

ظاهري كربن حاصل از نمونه‌اي که با محلول 65 % رزين 
پوشش‌دهي شده بود، حالتي برآمده و پوسته پوسته شده 

را نشان مي‌داد. 

برخي از پوسته‌هاي جدا شده از سطح غشاء در شکل 9 
مشاهده مي‌شود. 

شکل 9- نمونه‌هايي از پوسته‌هاي کربني جدا شده از غشاء کربني 
)25 X :بزرگ‌نمايي(

شکل مارپيچي اين پوسته‌ها تأييد مي‌کند که اين لايه تحت 
تأثير تنش حاصل، در صدد کم کردن سطح خود بوده است. 
لذا جدايش لايه کربني از سطح پايه رخ داده است. اين امر 
تأييد مي‌کند که با وجود اينکه غلظت بالاي محلول رزين 
براي ايجاد يک لايه نفوذ ناپذير از رزين بر روي سطح پايه 
مناسب است، اين لايه ضخيم درطي عمليات کربنيزه کردن،

شکل 8- نمودار پارتو اثرات بر اساس داده‌هاي جدول 1

2/78

غلظت 

نوع حلال

روش

1086420
اثرات استاندارد شده

مل
عا
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از نظر فيزيکي تخريب مي‌شود. بنابراين، محصول نهايي در 
برابر عبور گاز مقاومت ندارد. اين نتيجه با مشاهدات وي و 
به  فنلي )60 %( موفق  بالاي رزين  همکاران که در غلظت 
ساخت غشاء کربني طي يک مرحله پوشش‌دهي شده بودند 
گزارش  که  محققيني  يافته‌هاي  ليکن  ندارد.  ]11[هماهنگي 
نموده‌اند با افزايش غلظت محلول رزين، لايه تشکيل شده 
به  لازم  مي‌نمايد.  تأييد  را   ]12 و   6[ شد  خواهد  تخريب 
يادآوري است که تعداد بسيار زياد متغيرها در فرآيند ساخت 
غشاء کربني به گونه‌اي است که نمي‌توان نمونه ساخته شده 
در اين پژوهش را تکرار يکي از پژوهش‌هاي قبلي دانست. از 
اين رو نمي‌توان مشابهت يا عدم مشابهت نتايج را تنها به يکي 

از متغيرها نسبت داد.
ساخت غشاء با استفاده از پايه شماره 2

تخريب سطح لايه کربني در نمونه‌هاي ساخته شده با پايه 
در  و  رزين  بالاي  غلظت  بردن  کار  به  از  ناشي   1 شماره 
نتايج  ديگر  سوي  از  بود.  لايه  اين  بالاي  نتيجه ضخامت 
آزمايش‌هاي انجام شده نشان داد که غلظت پايين رزين نيز 
قادر به ايجاد يک پوشش کامل از رزين بر روي سطح پايه 
نيست. يکي از روش‌هاي احتمالي غلبه بر اين مشكل، تغيير 
نوع پايه است. پايه شماره 1 داراي حفرات با ابعادي در حد 
ميکرومتر است. در اين شرايط به منظور پوشش دادن اين 
حفرات، استفاده از يک محلول غليظ رزين اجتناب‌ناپذير 
است. اگر همانند بسياري از محققين از پايه‌اي با حفرات 
بسيار کوچک‌تر استفاده شود ]10، 13 و 15-17[، مي‌توان 
با غلظت‌هاي کمتر رزين نيز به پوشش کامل دست يافت 
و اين لايه به دليل ضخامت کمتر، به احتمال زياد در برابر 
تنش‌هاي وارده در خلال کربنيزاسيون، مقاوم مي‌باشد. به 
دلايل فوق، پايه شماره 2 با مشخصات توصيف شده در 
قرار گرفت. روش ساخت  استفاده  مورد  قبلي  بخش‌هاي 
غشاء کربني با استفاده از اين پايه مشابه پايه شماره 1 بود. 
با اين تفاوت که پس از هر بار لايه نشاني و خشک کردن، 
نمونه در سيستم آزمون سريع از نظر ايجاد يک لايه کامل، 
تشکيل  از  اطمينان  از  پس  مي‌گرفت.  قرار  بررسي  مورد 
يک لايه کامل، عمليات پخت بر روي آن انجام مي‌شد و 
دوباره آزمون سريع بر روي نمونه انجام مي‌گرفت. چنانچه 

لايه همچنان نفوذناپذير بود، عمليات کربنيزاسيون بر روي 
نمونه انجام مي‌شد و غشاء کربني حاصل از نظر عبوردهي 
گاز نيتروژن مورد بررسي قرار مي‌گرفت. جدول 2 نتايج 
از  براي 4 غلظت  را که  آزمايش‌ها  اين  اجراي  از  حاصل 

محلول رزين فنلي انجام شده‌اند، نشان مي‌دهد.

همان‌گونه که مشاهده مي‌شود، در تمام غلظت‌هاي مورد 
استفاده، به منظور ايجاد يک پوشش کامل، نياز است عمليات 
پوشش‌دهي تكرار شود. ليکن پس از ايجاد پوشش کامل، 
در خلال عمليات کربنيزه شدن اين يکنواختي تخريب شده 
از  رزين( پس  )غلظت %35  آزمايش‌ها  از  يکي  در  است. 
کربنيزاسيون، مجدداً عمليات فوق بر روي اين لايه کربني 
تکرار شد و نتيجه حاصل همچنان منفي بود. به اين معني 
که در آزمون سريع، عبور گاز از ميان غشاء با سرعت بالا 
رخ مي‌داد و اين امر نشانگر وجود ترک‌ و نقص در ساختار 
کربن حاصل بود. شکل 10 تصوير ميکروسکوپ الکتروني 
را از سطح لايه کربن در اين نمونه نشان مي‌دهد. مشاهده 
مي‌شود که ترک خوردگي در تمام سطح لايه کربن ايجاد 
شده است. ليکن خود لايه کربني کاملًا يکنواخت است و 

فاقد عيوب ديگري همچون تشکيل حباب مي‌باشد.

نتيجه‌گيري

اين بررسي‌ها نشان داد که تشکيل يک لايه کامل بر روي سطح 
پايه، تحت تأثير غلظت محلول رزين است. در غلظت‌هاي 
بالاتر، تشکيل يک لايه کامل رزين بهتر صورت مي‌گيرد. ليکن 
اين لايه به دليل ضخامت بيشتر، در عمليات کربنيزه شدن، 
به شدت تخريب مي‌شود، به گونه‌اي که ورقه‌هاي کربن از 
سطح پايه جدا مي‌شوند. تغيير در نوع پايه و انتخاب پايه‌اي با 
حفرات بسيار کوچک‌تر، در حل چالش ترک خوردگي لايه 

رزين در حين کربنيزاسيون مؤثر نمي‌باشد.

همچنين روش تکرار سيکل لايه نشاني - کربنيزاسيون که 
عيوب  ايجاد  چالش  بر  غلبه  منظور  به  محققين  از  برخي 
ايجاد يک غشاء  در  نيز  بودند،  کرده  استفاده  آن  از  غشاء 
کربني بدون عيب موفق نبود. پژوهش به منظور حل اين 

مشکل همچنان ادامه دارد.
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جدول 2- آزمايش‌هاي انجام شده بر روي پايه شماره 2 )تيتانيا(

2-24-23-22-1شماره نمونه
35455565غلظت محلول رزين )% وزني(

3332تعداد تکرار لايه نشاني به منظور دست‌يابي به لايه بي‌نقص )مرحله اول(
+-++نتيجه آزمون سريع پس از پخت

-×--نتيجه آزمون سريع پس از کربنيزه شدن
21تعداد تکرار لايه نشاني به منظور دستيابي به لايه بي نقص )مرحله دوم(

++نتيجه آزمون سريع پس از پخت
--نتيجه آزمون سريع پس از کربنيزه شدن

نمادهاي مورد استفاده در جدول:
+: عدم عبوردهي مشهود گاز در آزمون سريع که نشان‌دهنده ايجاد يک لايه نفوذناپذير در لايه است.

-: عبوردهي شديد گاز در آزمون سريع که نشان‌دهنده وجود مجراهايي براي نفوذ توده گاز است.
×: هنگامي که يکنواختي لايه در عمليات پخت تخريب شود، کربنيزه شدن بر روي آن انجام نشده و لايه نشاني تکرار شده است.

شکل 10- تصوير SEM از سطح لايه کربني در نمونه شماره 1-2
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