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کردن نانوذرات سیلیکا بر خواص  دارهدف اصلی این مقاله بررسی تاثیر عامل

-بلوک-ساختاری و عملکرد جداسازی گازی غشاهای ماتریس آمیخته بر پایه پلی )اتر

های باشد. بدین منظور ابتدا نانوذرات سیلیکا با گروهآمید( حاوی نانوذرات سیلیکا می

ده عاملی کربوکسیلی اصلاح شده و از آنها برای ساخت غشاهای ماتریس آمیخته استفا

و آزمون XRD ، DSC،FTIR ، SEMهایشد. غشاهای حاصل با استفاده از آزمون

نانوذرات  بررسی و تحلیل شدند. نتایج نشان داد که اصلاح شیمیایی تراوش گازی

های کربوکسیلی بر روی سطح آن یک تعامل قوی با ماتریس و ترکیب گروه سیلیکا

شود. مشاهده شد که میء ماتریس غشاپلیمر داشته و باعث بهبود توزیع پرکننده در 

های کربوکسیلی در دار شده با گروهدرصد وزنی نانوذره سیلیکا عامل 4بارگذاری 

 4شود. غشای دارای ماتریس پلیمری باعث افزایش تراوایی در فشارهای مختلف می

، 1/43بترتیب برابر  2N و 2CO ،2Oدرصد نانوذرات سیلیکا اصلاح شده دارای تراوایی 

 بار 3در فشار  2N/2CO (3/103) ( و71/6) 2N/2O پذیری و گزینش برر 42/0و  8/2

 بود.
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 مقدمه-1
در غلظت نسبتاً کم در جو  1اکسیدکربنبه طور طبیعی، دی

زمین وجود دارد. غلظت کم آن نقش حیاتی در حفظ زندگی 

تواند با ای، میبه عنوان یک گاز گلخانه اکسیدکربندارد. دی

ای با ترکیب گازهای دیگر مانند اکسید نیتروژن، ایجاد اثر گلخانه

جذب و از خود ساطع کند تا دمای  متان و غیره، تابش گرمایی را

. به دلیل افزایش [1-4] زمین را برای زندگی مناسب حفظ کند

سریع مصرف انرژی فسیلی و صنعتی شدن، چرخه کربن جهانی 

 شود. گازمختل شده و منجر به گرم شدن کره زمین می

ن کره زمین دارد. یکی ای در گرم شداکسیدکربن سهم عمدهدی

برق است که از اکسیدکربن بخش تولید از منابع عمده انتشار دی

سنگ و گاز طبیعی استفاده های فسیلی یعنی زغالسوخت

درصد  25سوزاند. تقریباً از کند و آنها را برای تولید برق میمی

اکسیدکربن جهانی به عنوان گاز خروجی از فرآیند احتراق، دی

های فزاینده شود. برای غلبه بر این نگرانیی انرژی میبرداربهره

زیست محیطی، محققان و مجامع علمی در حال اتخاذ 

اکسیدکربن از گازهای های مختلفی برای حذف دیفناوری

اکسیدکربن از گاز دودکش هستند. از طرفی جداسازی دی

طبیعی نیز از اهمیت زیادی برخوردار است. مقدار کالری گاز 

یابد. علاوه بر این، اکسیدکربن افزایش میبا حذف دی طبیعی

اکسیدکربن در گاز طبیعی دارای مشکلات زیادی مانند وجود دی

خوردگی در خطوط لوله و افزایش حجم گاز منتقل شده از طریق 

 . [5]باشد خطوط لوله می

 همچنین، اکسیژن و نیتروژن دو گاز پرمصرف و مهم

صنعتی بعد از هیدروژن هستند. با توجه به این تقاضای نسبتاً 

در مورد . [6]زیاد، تهیه آنها در شرایط خلوص بالا مطلوب است 

2N/2O از سرشار هوای آوردن فراهم هدف که این به بسته 

 جداسازی بر تواندباشد، می نیتروژن از سرشار هوای یا اکسیژن

توان درصد( را می 9/99) نیتروژن از سرشار هوای. باشد اثرگذار

های در پالایشگاه سوخت هایمخزن تخلیه در بی اثر گازبعنوان 

 کشاورزی و خوراکی هایفرآورده نگهداری در نیز ونفت و گاز 

خطوط لوله، ایمنی فشاری )گاز  2همچنین برای پاکسازی

تجهیزات، در تولید آمونیاک و صنعت داروسازی استفاده  3پتویی(

نقش مهمی را  2N/2O. بنابراین، فناوری جداسازی [8 ، 7]کرد 

کند و برای دستیابی به یک فرآیند تولید بسیار کارآمد و ایفا می

                                                 
1 CO2 
2 Purging 
3 Blanket gas 
4 Mixed matrix membrane 
5 GO 

دهد گذاری کم، به توسعه خود ادامه میهمچنین هزینه سرمایه

های گازی های گازی از جریانبه منظور جداسازی ناخالصی. [9]

جذب  مانند گوناگونی هایاز روش صنعتی در فرآیندهای

در همه  که شودمی استفاده سطحی، جذب گازی و تقطیر برودتی

غشاها و آشکار  آمدن کار روی است. با زیاد انرژی آنها مصرف

استفاده از  به آنها، رویکرد عملیاتی خوب شدن مشخصات

که فرآیندهای  چرا شد. بیشتر روز به فرآیندهای غشایی روز

 تر،خود ارزان رقیب فرآیندهای مقایسه با غشایی معمولاً در

گیری آسانتر، اندازه کمتر، دارای تجهیزات زیست،دوستدار محیط

گذاری هزینه سرمایه کمتر، هزینه نگهداریسهولت نگهداری، 

مصرف  ،مدولار بودن، پایین، وزن کم، فضای اشغال شده کم

 هستند قابلیت فرآوری بالا و پذیری عملیاتیانعطاف ،انرژی پایین

. با وجود این مزایا، غشاهای پلیمری در تقابل بین [10]

. از دو دسته [7]شوند پذیری گازی و تراوایی محدود میگزینش

غشاهای پلیمری و معدنی در فرآیندهای جداسازی گازی مختلف 

 متیلدی شود. مواد مختلف پلیمری همچون پلی استفاده می

آمید، ایمید، پلیپروپین، پلی-1تری مسیل-1پلی سیلوکسان،

الفین، اترسولفون، پلیسولفون، پلیکربنات، پلیت، پلیآریلیپلی

ای برای جداسازی اکسید به طور گستردهفنیلسلولز استات و پلی

 .[12]شوند گازی به کار گرفته می

خت غشاهای جدیدی محققان در حال حاضر در حال سا

برای اصلاح چالش پیش روی جداسازی گازی با روش غشایی 

های امیدوارکننده، ساخت غشاهای هستند. یکی از این پیشرفت

است که از ترکیب مواد معدنی در ماتریس  4ماتریس آمیخته

اند. غشاهای ماتریس آمیخته بر پایه تشکیل شدهمر میزبان پلی

، [13]ها نده مختلف مانند زئولیتغشاهای پلیمری با مواد پرکن

، [16] 7سیلیکا ،[15] 6های کربنی، نانولوله[14] 5اکسید گرافن

های و چارچوب [18]، اکسید روی [17] 8غربال مولکولی کربنی

 UiO-66و  ZIFs [19]، 53-MIL  [20] از جمله 9آلی-فلزی

اند. موفقیت غشاهای ماتریس آمیخته بستگی ساخته شده [21]

زیادی به انتخاب ماتریس پلیمر و پرکننده معدنی و کنترل 

های پلیمری و ذرات پرکننده دارد خصوصیات رابط بین زنجیره

شناسی غشاهای ماتریس آمیخته نقش مهمی در ریخت .[22]

اطمینان از انتقال گاز ترجیحی از طریق فاز معدنی به جای فاز 

شناسی غشاهای ماتریس آمیخته باید برای آلی دارد. ریخت

6 CNTs 
7 SiO2 
8 CMS 
9 MOFs 
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ول افزایش انتقال جرم و دسترسی به ذرات معدنی با کاهش ط

های اصلی برای ساخت غشاهای مسیر، انتخاب شود. چالش

ماتریس آمیخته شامل تعامل ضعیف و پراکندگی ضعیف مواد 

پرکننده در ماتریس پلیمر است. برای دستیابی به پراکندگی 

ها که ها، باید از کلوخه شدن و رسوب پرکنندههمگن پرکننده

. معمولاً شود، اجتناب کردپذیری میمنجر به کاهش گزینش

توان با پراکنده کردن مواد پرکننده در یک حلال با گرانروی می

کم و تنش برشی زیاد، از کلوخه شدن مواد پرکننده جلوگیری 

ها و ماتریس پلیمری با قطبیت مشابه، کرد. با انتخاب پرکننده

ها را کاهش داد. علاوه بر این، استفاده از توان رسوب پرکنندهمی

تواند با افزایش گرانروی و لوری فوق العاده ریز میهای بپرکننده

. در [5]گذاری کمک کند کاهش نرخ رسوب، در کاهش رسوب

همین راستا، برای تهیه غشاهای ماتریس آمیخته از نوع جدیدی 

های پلیمری سفت و از مواد پلیمری و کوپلیمرها شامل زنجیره

ستفاده شده است. استفاده از ساختار نرم و پذیر اسخت و انعطاف

سخت کوپلیمر بلوکی منجر به افزایش قدرت چسبندگی بین 

شود پلیمر و ذرات معدنی علاوه بر مقاومت مکانیکی خوب می

ای برای ای و لاستیکی به طور گسترده. پلیمرهای شیشه[23]

ای شوند. پلیمرهای شیشهکاربردهای جداسازی گازی بررسی می

های پلیمری متقارن دارای قابلیت به دلیل ساختار زنجیره

پذیری به دلیل پذیری بالا هستند، اما کاهش گزینشگزینش

شود. با شدن در فشارهای عملیاتی بالا، مشاهده می پلاستیکی

، کمتر 10این حال، پلیمرهای لاستیکی، به دلیل ساختار آمورف

 11در معرض اثرات پلاستیکی شدن هستند. پلی )اتر بلوک آمید(

یک کوپلیمر بلوکی لاستیکی است که از طریق پلیمریزاسیون 

اتر بدست آمید اسید کربوکسیلیک با یک پلیچگالشی یک پلی

شود. در این کوپلیمر، آید و با نام تجاری پبکس شناخته میمی

سخت، به عنوان یک فاز بلوری و غیرقابل  12آمیدهای پلیبخش

های دهند و بخشنفوذ، پایداری مکانیکی بالایی را ارائه می

پذیری نرم به عنوان یک فاز نفوذپذیر، انعطاف 13اکسیداتیلنپلی

بندی مختلف پلی )اتر بلوک آمید( . درجه[24]کنند را فراهم می

با تغییر ترکیب اتر و آمید )قطبی/غیرقطبی( برای کاربردهای 

 جداسازی گازی تولید شده است. 

علاوه بر این، ساختار شیمیایی، شیمی سطح، 

های شناسی، توزیع اندازه ذرات و نسبت ابعاد از شاخصهریخت

شناسی غشاهای هستند که بر ساختار و ریختمهم ماده پرکننده 

. [5]ماتریس آمیخته و درنتیجه عملکرد جداسازی آنها موثرند 

های زیر بستگی دارد: الف( بنابراین، انتخاب پرکننده به ویژگی

                                                 
10 Amorphous 
11 PEBA 

باید توانایی دستیابی به تراوایی بالا برای جداسازی گاز مورد نظر 

، ب( تراوایی همه اجزاء با اندازه ذرات پرکننده را داشته باشد

. برای [25]بیشتر، افزایش یابد و پ( میزان بارگذاری پرکننده 

های ریزمتخلخل مانند نانوذرات تأمین این نیازها، پرکننده

های سودمند از جمله سطح ویژه بالا، دلیل ویژگی سیلیکا به

پایداری مکانیکی، حرارتی و شیمیایی، آرایش تخلخلی کاملاً 

، انتخاب صحیحی هستند [26]مشخص و تخلخل بهبود یافته 

[24] . 

زیادی بر پایه پلیمر تاکنون غشاهای ماتریس آمیخته 

. [27] پبکس با افزودن مواد پرکننده مختلف ساخته شده است

هایی که برای توزیع مناسب پرکننده در ماتریس یکی از روش

دار کردن پلیمر توسط برخی از محققین استفاده شده است عامل

ز ا [28] ماده پرکننده است. به عنوان مثال، قدیمی و همکاران

ه اکتادسنوئیک اسید ب -9-نانوذرات سیلیکا اصلاح شده با سیس

کننده در ماتریس پبکس برای جداسازی عنوان پر

دند تفاده کردند و گزارش کراکسیدکربن از متان و نیتروژن اسدی

که اصلاح شیمیایی نانوذرات سیلیکا از تجمع نانوذرات در 

کند و منجر به افزایش ماتریس پلیمری جلوگیری می

نسبت به غشاء  4CH/2COو  2N/2COآل پذیری ایدهگزینش

غشاء ماتریس آمیخته بر  [29] شود. دای و همکارانخالص می

های عاملی روهپایه پبکس حاوی اکسید گرافن اصلاح شده با گ

اکسیدکربن ساختند و مشاهده ایمیدازول را برای جداسازی دی

دار شده در ساختار کردند حضور نانودرات اکسید گرافن عامل

شود. عامدی و ای آن میغشاء باعث افزایش دمای گذر شیشه

اصلاح  ZIF-8گزارش کردند که افزودن نانوذرات  [30] آقاجانی

های عاملی آمینوسیلان به پلیمر پبکس منجر به شده با گروه

ه کهای پلیمری شده افزایش نیروها بین سطح نانوذرات و زنجیره

آن تراوایی گازی بدون تغییر چشمگیری در  در نتیجه

اثبات  [21] یابد. مظفری و همکارانپذیری، افزایش میگزینش

های حاوی گروه UiO-66کردند با افزودن چارچوب فلزی آلی 

 آمینی به ماتریس پبکس، تماس مناسب بین نانوذرات و زنجیره

 شود.می 4CH/2COپذیری پلیمری منجر به افزایش گزینش

رات نشان دادند که اصلاح نانو زئولیت، اث [24] صالحی و رئیسی

شناسی و عملکرد جداسازی گاز غشاء قابل توجهی بر ریخت

های ماتریس آمیخته بر پایه پبکس دارد و اختلاط نانو زئولیت

NaX-COOH  در ماتریس پلیمری منجر پراکندگی یکنواخت

نانوذرات در ساختار غشاء و عملکرد جداسازی بهتر نسبت به 

 شود.یت اصلاح نشده میزئول

12 PA 
13 PEO 
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در این پژوهش هدف اصلی ساخت غشاء ماتریس آمیخته 

بر پایه پلیمر پبکس حاوی نانوذرات سیلیکا برای جداسازی 

همچنین، سطح باشد. می 2N/2Oو  2N/2COهای گازی مخلوط

های دار کردن با گروههای نانوذرات سیلیکا با عاملپرکننده

بط پلیمر/پرکننده اصلاح شد. کربوکسیلی برای بهبود سطح را

های تحلیل غشاهای ماتریس آمیخته ساخته شده توسط

مادون قرمز  سنجی (، طیفSEMمیکروسکوپ الکترونی روبشی )

(FTIR)( روش گرماسنجی دیفرانسیلی ،DSCو طیف ) سنجی

یابی شدند. نوآوری این کار ( مشخصهXRDپراش اشعه ایکس )

 استفاده از نانوذرات سیلیکا اصلاح شده شیمیایی برای تهیه

است. یکی  2COو  2Oپذیر غشاهای ماتریس آمیخته گزینش

های مهم این تحقیق، مطالعه اثرات اصلاح سطح دیگر از جنبه

پرکننده، میزان بارگذاری و شرایط عملیاتی بر تراوایی 

پذیری و ارزیابی تأثیرات آنها بر گزینش 2Oو  2CO، 2N گازهای

2N/2CO  2وN/2O  ،در غشاهای ماتریس آمیخته ساخته شده

 باشد.می

 

 بخش تجربی -2

 مواد -2-1

متر گرم بر سانتی 14/1تجاری با چگالی  165714از پبکس 

گرم بر مول  58000با وزن مولکولی  15اترسولفونمکعب و پلی

 17)پاریس، فرانسه( و باسف 16که به ترتیب از شرکت آرکما

)لودویگشافن، آلمان( تهیه شده بودند، برای ساخت غشاء استفاده 

نانومتر از شرکت  20-30شد. نانوذرات سیلیکا با اندازه ذرات 

اسید ، اتانول و 19آمیدفرممتیلتهیه شدند. ان,ان دی 18یواس نانو

)دارمشتات،  20از شرکت مرک (COOH2ClCH)کلرواستیک 

با  2COو  2N ،2O گازهایآلمان( خریداری شدند. علاوه بر این، 

های درصد به عنوان گاز خوراک از تولیدکننده 9/99خلوص 

 محلی تأمین شد.

 

 ذرات سیلیکااصلاح نانو -2-2

نانوذره گرم از  5/1دار کردن نانوذرات سیلیکا، برای عامل

 2لیتر آب بدون یون اضافه شده و به مدت میلی 225سیلیکا به 

 1ساعت روی همزن مغناطیسی قرار گرفت. سپس به مدت 

                                                 
14 Pebax-1657 
15 PES 
16 Arkema 
17 BASF 
18 US-Nano 

گرم اسید  925/1قرار داده شد.  21ساعت در دستگاه فراصوتی

کلرواستیک به آرامی به مخلوط روی همزن مغناطیسی اضافه 

درجه  95-001در دمای  22ساعت برگشت جریان 8شد. پس از 

گراد، مخلوط تا دمای محیط ابتدا سرد و سپس به وسیله سانتی

دور در  6000دقیقه با سرعت  10دستگاه سانترفیوژ به مدت 

طبیعی شستشو داده شد. پس از  pHدقیقه با آب بدون یون تا 

 23بار شستشو برای خشک شدن کامل به مدت یک روز در آون 4

 .[25]ر گرفت گراد قرادرجه سانتی 80در دمای 

 

 ساخت غشاء -2-3

 سولفوناتردارنده پلیساخت لایه نگه -2-3-1

اترسولفون به عنوان زیرلایه غشاهای غشای متخلخل پلی

وری هماتریس آمیخته با استفاده از روش تغییر فاز به وسیله غوط

. مراحل ساخت غشاء به این ترتیب [25]در ضدحلال ساخته شد 

 ساعت در 4اترسولفون حداقل به مدت که ابتدا پلیمر پلیاست 

 گراد خشک و سپسدرجه سانتی 130-150محدوده دمایی بین 

 DMFدرصد وزنی این پلیمر در حلال 16محلولی با حل کردن 

هم زده شد تا محلول همگن حاصل  ،ساعت 24تهیه و به مدت 

 سپس محلول به مدت مناسب تحت خلاء قرار گرفت تا شود.

ز با استفاده اهای هوا از آن خارج شد. در ادامه تمامی حباب

ای از محلول پلیمری بر لایهکش و با یک ضخامت مشخص، فیلم

روی یک شیشه مسطح کشیده شد. بلافاصله شیشه در حمام آب 

ده شد مقطر به عنوان ضدحلال در دمای اتاق قرار داده و اجازه دا

د و جدایی فازی تکمیل و تا نفوذ حلال به داخل حمام رخ ده

غشاء تشکیل شده از شیشه جدا شود. غشاهای حاصل به مدت 

ور تا حلال باقی مانده به ط یک روز در آب مقطر قرار داده شد

کامل خارج شود. پس از خروج ازحمام آب، غشاها به مدت یک 

ضخامت  روز در دمای محیط قرار داده شد تا خشک شوند.

 میکرون بود. 60±10 غشاهای حاصل

 

 گر غشاءتهیه محلول لایه گزینش -2-3-2

گر حاوی نانو ذره سیلیکا با کوپلیمر در این جا، لایه گزینش

آمید( به روش تبخیر حلال، جداگانه ساخته شده  پلی)اتر بلاک

است. مراحل کشیدن محلول و تبخیر حلال برای تمامی غشاها 

19 DMF 
20 Merck 
21 Ultrasonic 
22 Reflux 
23 Oven 
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ست که در ادامه یکسان است ولی مراحل تهیه محلول متفاوت ا

 به آن می پردازیم:

 آمید(خالص پلی)اتر بلاک  محلول تهیه ●

 ساعت 5 مدت بهآمید( پلی)اتر بلاک در ابتدا کوپلیمر 

 گراد در آوندرجه سانتی 60دمای  در کامل شدن جهت خشک

وزنی، پلیمر  درصد 10 برای تهیه محلول شد. سپس قرار داده

 اضافه شده درصد وزنی( 30/70)آب/اتانول  خشک شده به حلال

ساعت برگشت  24 مدت گراد و بهدرجه سانتی 70و با دمای 

 بدست آید. همگن کاملاً محلول شد تاجریان 

 آمید(محلول ماتریس آمیخته پلی)اتر بلاک  تهیه ●

 حلال ذرات ونانو پلیمر، عنصر اصلی سه شامل این محلول

 خشک پلیمر، باید و رطوبت نانوذرات حذف در ابتدا برایاست. 

مخلوط شده و  حلال با معین نسبت به شوند. سپس نانوذرات

 قرارفراصوتی  حمام در نیم ساعت مدت به بهتر برای پراکندگی

 مخلوط به پلیمر محلول چهارم یک شدند. پس از آن مقدارداده 

 دقیقه15زده و به مدت همبه  نیم ساعت مدت مجدداً به و اضافه

روند این شد. داده قرارفراصوتی  حمام در

 
 .گیری برای ساخت غشاهای ماتریس آمیختهتركیب محلول قالب( 1جدول )

 كد نمونه غشاء
 غلظت نانوذرات سیلیکا

 [درصد وزنی]

 غلظت پلیمر

 [درصد وزنی]

 غلظت آب/اتانول

 [درصد وزنی]

 PM 00/0 00/5 00/95 غشاء خالص

ء دارای غشا

 ذره سیلیکانانو

USM1 20/0 00/5 80/94 

USM2 40/0 00/5 60/94 

USM3 80/0 00/5 20/94 

USM4 20/1 00/5 80/93 

غشاء دارای 

ذره سیلیکا نانو

 اصلاح شده

MSM1 20/0 00/5 80/94 

MSM2 40/0 00/5 60/94 

MSM3 80/0 00/5 20/94 

MSM4 20/1 00/5 80/93 

 

داده شد. در  مخلوط ادامه به محلول پلیمری کردن تمام اضافه تا

 با نیم ساعت مدت به شدن، نهایی جهت همگن انتها مخلوط

 حمام در نیم ساعت مدت به مغناطیسی، هم زده شد و همزن

 هاینمونه حلال نانوذره و پلیمر، شد. مقادیر داده قرار فراصوتی

غشای خالص با نشان داده شده است.  1در جدول  شده ساخته

و غشاهای ماتریس آمیخته حاوی  24PMعلامت اختصاری 

25نانوذرات سیلیکا با علامت 
XUSM  و غشاهای ماتریس آمیخته

26حاوی نانوذرات سیلیکا اصلاح شده با علامت 
XMSM  نشان

ذره نسبت به محلول، مقدار نانودهنده نشان xشوند که داده می

 است.درصد وزنی  2/1و  8/0،  4/0، 2/0، 0به ترتیب، 

 

 ساخت غشاء ماتریس آمیخته -2-3-3

شیشه  روی بر اترسولفونپلی دارندهنگه در ابتدا لایه

کش و با ضخامت چسبانده شد. سپس با استفاده از فیلم

 یرو آمید( برپلیمری پلی)اتر بلاک  ای از محلولمشخصی، لایه

                                                 
24 Pure membrane 
25 Unmodified silica membrane 

شد. در ادامه غشاهای حاصل در دمای  دارنده کشیدهلایه نگه

ساعت در آون قرار داده  24گراد به مدت درجه سانتی 25ثابت 

مانده شد تا تبخیر حلال صورت گیرد و برای حذف حلال باقی

ساعت قرار  12اد به مدت گردرجه سانتی 60احتمالی، در دمای

سولفون، ضخامت لایه ترانهایت بر روی زیرلایه پلیگرفت. در

 میکرون بود. 10 ± 5گر غشاها برابر گزینش

 

 گازی تراوش آزمون -2-4

غشایی  مدول یک از گازی تراوش گیریاندازه منظور به

متغیر  فشار و ثابت حجم روش با متقاطع، جریان ای باصفحه

 گازهای از خوراک آزمایشات، این در. استفاده شد

 جداگانه و خالص صورت نیتروژن به اکسیدکربن، اکسیژن ودی

 25 ثابت دمای و بار 7و  5، 3 فشار ثابت عملیاتی در شرایط و

دستگاه  به توجه گرفت. با ارزیابی قرار مورد گراددرجه سانتی

 3/0در هر  غشاء دست پایین تراوش شده در فشار تراوش گازی،

26 Modified silica membrane 
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شده توسط  حاصل نمودار شیب ثبت شده و دستگاه ثانیه توسط

قرار  با دهد ومی را زمان تراوش برحسب تغییرات فشار دستگاه،

برای  نظر مورد گاز تراوایی توان مقدارمی (1)معادله  در دادن

 .آورد بدست را غشاء

 (1) P = 
273.15×1010×𝑉×𝐿

760×𝐴×𝑇×(
76×𝑃0

14.7
)
(

𝑑𝑃

𝑑𝑡
) 

 
[Barrer] تراوایی غشاء P: 

[2cm] سطح فعال غشاء A: 

 [K]دمای مطلق  T: 

 [3cm] حجم پایین دست غشاء V: 

 [μm] ضخامت غشاء L: 

 [psi] فشار خوراک 0p: 

 [mmHg/s] نرخ افزایش فشار پایین دست غشاء dp/dt 

 تراوایی به توجه با غشاء آلایده پذیریگزینش همچنین

 دادن قرار و خالص صورت به  Bو  A گاز هر برای آمده بدست

 .آیدمی بدست (2) معادله در

 

 (2) αA/B = 
𝑃𝐴

𝑃𝐵
 

 

 
 آزمون تراوش برای استفاده مورد دستگاه از چیدمانی (1) شکل

 ثابت حجم گازی

 ( شیر ایمنی9) ( کپسول گاز خالص1)

 ( انتقال دهنده فشار10) ( شیر کپسول گاز2)

 ( شیر ورودی پمپ خلاء11) ( فشارسنج3)

 ( پمپ خلاء12) ( تنظیم کننده فشار خوراک4)

 ( شیر ماقبل تابلو نشانگر13) ( انتقال دهنده فشار5)

 ( تابلو نشانگر فشار14) ( شیر ورودی مدول غشایی6)

 ( رایانه ثبت کننده داده ها15) ( مدول غشایی7)

  ( شیر خروجی مدول غشایی8)

 

گازی  مخلوط یا گاز شودمی مشاهده 1شکل  در همانطورکه

غشایی  محفظه شده وارد فشار تنظیم با کپسول یک از مدنظر

در مسیر آن  خوراک فشار دقیق گیریاندازه منظور گردد. بهمی

داده  قرار بار ± 1/0دهنده فشار با دقت و نمایش دهندهانتقال

است. در مسیر  گرفته غشایی قرار مدولشد. غشاء درون محفظه 

 بارمیلی ± 01/0 با دقت دهندهانتقال یک شده تراوش گازهای

کند و هم  زمان ثبت با را گذاشته شده تا میزان افزایش فشار

 نمودار تغییرات فشار رسم و محاسبات اعمال نتایج برای زمان

به رایانه منتقل کند.  کابل مخصوص وسیله به برحسب زمان

موجود است دستگاه را  خط انتهای در که فشاری کنندهتنظیم

نظر مد رسیدن به فشار و فشار زایشاف محض به سازدمی قادر

ای صدمه دهندهتا به انتقال را باز کند شده تراوش گازهای مسیر

 نگردد. وارد

 

 نتایج و بحث -3

 نانوذرات سیلیکا آزمون های -3-1

دار شدن نانوذرات سیلیکا برای بررسی عامل FTIRآزمون 

از نانوذرات سیلیکا اصلاح نشده و اصلاح  FTIRانجام شد. طیف 

های جذب در نشان داده شده است. پیک 2شده در شکل 

 Si-O-Siبه کشش متقارن  cm810-1 و cm471-1عددهای موج 

نسبت داده  Si-O-Siبه کشش نامتقارن  cm 1108-1و نقطه پیک

دهنده کشش نشان cm1647-1 موج عددشود. پیک ضعیف در می

H-O  1از آب جذب شده بر روی سطح نانوذرات و پیک-cm3447 

. [24-26]از مولکول آب است  O-Hمطابق با لرزش خمشی 

نانوذرات سیلیکا اصلاح نشده و اصلاح  FTIRمقایسه بین طیف 

ذرات های جدیدی در طیف نانوهد که پیکدشده نشان می

ذرات سیلیکا، وجود نانوهای اصلی اصلاح شده علاوه بر پیک

های کربوکسیلیک که پس از های جدید با گروهدارند. این پیک

cm- دارند. پیک در شوند، مطابقتاصلاح شیمیایی ظاهر می

نسبت داده  C=Oبه کشش اسید کربوکسیلیک آزاد  11720

تر موج پایین عددبه سمت  O-Hشود و پیک گسترده پیوند می

(1-cm3230منتقل می )دهنده پیوند شود که این نشانH-O  در

های گروه اسید کربوکسیلیک است. این بدان معنی است که گروه

–COOH  اند.نانوذرات سیلیکا گنجانیده شدهبا موفقیت در 
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 نانو ذرات سیلیکا اصلاح نشده و شده FTIRهای ( طیف2) شکل

 

 غشاهای ماتریس آمیخته هایآزمون -3-2

خالص  از غشاهای 27سنجی پراش اشعه ایکسطیف 3شکل 

ذرات سیلیکا اصلاح نشده و اصلاح و ماتریس آمیخته حاوی نانو

یک روش متداول  پراش اشعه ایکس دهد. آزمونشده را نشان می

شود. است که از آن برای بررسی ساختار بلوری غشاها استفاده می

به طور گسترده، ترکیب نانوذرات معدنی در یک ماتریس پلیمری 

دهد. با توجه به ساختار شناسی آن را تغییر میتبلور و ریخت

های پراش اشعه ایکس ، طیف1657نیمه بلوری پلیمر پبکس 

دارند و  22°برابر  θ2ای ساخته شده یک پیک بزرگ در غشاه

، که به منطقه آمورف نسبت 38°حدود  θ2یک پیک پهن در 

نشان داده شده  3. همانطورکه در شکل [27،28]شود داده می

جر به کاهش شدت است، افزایش بارگذاری نانوذرات سیلیکا من

شود. علاوه بر این، افزایش میزان اوج پراش در ناحیه بلوری می

نانوذرات سیلیکا اصلاح شده به میزان بیشتری شدت اوج پراش 

دهد. این بدان معناست که افزودن را در منطقه بلوری کاهش می

 ، درجه بلورینگی1657نانوذرات سیلیکا به ماتریس پبکس 

ه را در مقایسه با غشای خالص کاهش غشاهای ماتریس آمیخت

دهند و در مورد نانوذرات سیلیکا اصلاح شده درجه بلورینگی می

تواند به دلیل اختلال در پیوند یابد. این میبیشتر کاهش می

آمید باشد. بنابراین، های پلیای بین بخشهیدروژن بین زنجیره

 ترتیب غشاها از نظر بلورینگی به شرح زیر است:
PM > USM1 > USM2 > USM3 > USM4 > MSM1 > MSM2 
> MSM3 > MSM4  

های با افزایش میزان نانوذرات سیلیکا آمورف، مکان پیک

ها مشاهده شد کمی تغییر کرده و کاهش بعدی در شدت پیک

دهنده کاهش بلورینگی است. این کاهش در ماهیت که نشان

 . [34]بلوری حاکی از طبیعت آمورف نانوذرات سیلیکا است 

 

                                                 
27 X-Ray Diffraction (XRD) 

 
های طیف سنجی پراش اشعه ایکس غشاهای خالص منحنی (3)شکل 

و غشاهای ماتریس آمیخته حاوی نانوذرات سیلیکا اصلاح نشده و 

 اصلاح شده

 

از سطح مقطع  28میکروسکوپ الکترونی روبشی تصاویر

غشاء خالص و غشاهای ماتریس آمیخته بارگذاری شده با سیلیکا 

2SiO-و بارگذاری با سیلیکا اصلاح شده ) (2SiO)اصلاح نشده 

COOHنمایش داده  4شکل  ( با گروه عاملی کربوکسیلی در

اهای )ب( ذرات کروی روشن بر روی سطح غش4شکل  اند. درشده

دهنده نانوذرات سیلیکا هستند. نانوذرات ماتریس آمیخته نشان

اند اصلاح نشده سیلیکا به خوبی در ماتریس پلیمری پخش نشده

و با افزایش میزان بارگذاری علاوه بر نقیصه پراکندگی نامناسب، 

از نقیصه تجمع بسیار جزئی نانوذرات قابل مشاهده است اما عاری 

ذره و پلیمر و همچنین بین نانوذرات نانوفضای خالی بین سطح 

درصد وزنی سیلیکا،  4است، به طوری که در میزان بارگذاری 

تجمع و کلوخه شدن نانوذرات قابل مشاهده است و افزایش بیشتر 

درصد وزنی این تجمع را به مقدار  24در میزان بارگذاری تا 

دهد و منجر به ایجاد فضاهای خالی بین زیادی افزایش می

شود. میزان بارگذاری های سطحی مینانوذرات و تشکیل کانال

درصد وزنی نانوذره سیلیکا با افزایش میزان تجمع و  4بیشتر از 

تشکیل فضاهای خالی بین نانوذرات، منجر به ایجاد مسیرهای 

شوند. در تحقیقی آمده است که غیرگزینشی برای عبور گازها می

منجر به عدم پخش مناسب های هیدروکسیلی سطح سیلیکا گروه

توان اظهار داشت که بنابراین می .[34]شود و نیز تجمع آنها می

اصلاح شیمیایی سطح معرفی شده در این کار با نشاندن 

های هیدروکسیلی و در نتیجه های کربوکسیلی به جای گروهگروه

کاهش چگالی گروه عاملی هیدروکسیلی بر روی سطح نانوذرات 

تر بین ماتریس پلیمری و سیلیکا منجر به برهمکنش قوی

نانوذرات شده و در نتیجه پراکندگی نانوذرات در ماتریس پلیمری 

)خ( به ترتیب 4)ج( تا 4های شکل همانطورکه در را بهبود بخشید.

نمایش داده شده است. تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی در 

 8تا  4های دهد در بارگذاری)چ( نشان می4)ج( و 4شکل های 

28 SEM 
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درصد وزنی، پخش نانو ذرات سیلیکا اصلاح شده برخلاف سیلیکا 

یابد و عاری از هرگونه اصلاح نشده به طور قابل توجهی بهبود می

ی و کلی، کلوخه شدن و فضای خالی بین سطحی تجمع جزئ

درصد وزنی( سیلیکا اصلاح شده،  16است. در بارگذاری بالاتر )

نسبت به حالت قبل همچنان تجمع نانوذرات و کلوخه شدن به 

خورد اما میزان آن بسیار کمتر است و به دلیل چشم می

های پلیمر، هیچ گونه فضای برهمکنش قوی بین پرکن و زنجیره

های غیرگزینشی تشکیل الی بین سطحی و در نتیجه کانالخ

 میکروسکوپ الکترونی روبشی علاوه بر این تصاویر .نشده است

 مقطع غشاها، یک لایه متراکم را بر روی زیر لایه متخلخل

دهد که نانوذرات بدون شکاف یا ایراد را نشان می اترسولفونپلی

گر ر لایه گزینشو سیلیکا اصلاح شده د سیلیکا اصلاح نشده

 غشاهای ماتریس آمیخته حضور دارند.

 
 (الف)

 

 (ب)

 

 (پ)

 

 (ت)

 

 (ث)

 

 (ج)

 

 (چ)

 

 (ح)

 

 (خ)

 
ا درصد نانوذره سیلیک 4غشای حاوی  -غشای خالص، ب -تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی از نمای بالا غشاهای ساخته شده: الف (4) شکل

غشای حاوی  -درصد نانوذره سیلیکا اصلاح نشده، ث 16غشای حاوی  -درصد نانوذره سیلیکا اصلاح نشده، ت 8غشای حاوی  -اصلاح نشده، پ

ح درصد نانوذره سیلیکا اصلا 8غشای حاوی  -درصد نانوذره سیلیکا اصلاح شده، چ 4غشای حاوی  -ا اصلاح نشده، جدرصد نانوذره سیلیک 24

 درصد نانوذره سیلیکا اصلاح شده. 24غشای حاوی  -درصد نانوذره سیلیکا اصلاح شده، خ 16غشای حاوی  -شده، ح
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برای تشخیص برهمکنش  29آزمون گرماسنجی دیفرانسیلی

ای مورد و نانوذرات با تعیین دمای گذار شیشه 1657-بین پبکس

های گرماسنجی دیفرانسیلی از استفاده قرار گرفت. منحنی

و  سیلیکا اصلاح نشدهغشاهای ماتریس آمیخته حاوی نانوذرات 

توان می نشان داده شده است. (5) شکلدر  سیلیکا اصلاح شده

دید که رفتار نانوذره سیلیکا به دلیل ساختار آمورف، کاملاً با بقیه 

نانوذرات متفاوت است، به عبارت دیگر حضور سیلیکا به میزان 

دهد و باعث اختلال قابل توجهی میزان بلورینگی را کاهش می

درصد  24شود. با افزودن این نانوذره تا های پلیمر میدر زنجیره

 -5/50ای( از )دمای گذر شیشه gTوزنی به ماتریس پلیمری، 

گراد درجه سانتی -4/52گراد برای غشای خالص به درجه سانتی

های اصلاح شده به دلیل گروه یابد درحالیکه نانوذرهکاهش می

عاملی کربوکسیلی بر روی سطحش و ایجاد برهمکنش قوی با 

های پلیمر شده و ماتریس پلیمری موجب کاهش حرکت زنجیره

 gTیابد. کاهش در گراد افزایش میدرجه سانتی -4/46به  gTلذا 

با افزودن سیلیکا به عنوان پرکن در ماتریس پلیمری پیشتر 

. همچنین طبق [34]ققان گزارش شده بود توسط دیگر مح

های گزارشات دیگر محققین، اصلاح سطحی نانوذرات با گروه

میخته حاوی غشاهای ماتریس آ gTعاملی مختلف موجب افزایش 

شود نانوذرات اصلاح شده نسبت به نانوذرات اصلاح نشده می

[25،29]. 

 
 ی و درجه بلورینگی غشاهای ساخته شده.ا( دمای گذار شیشه2) جدول

 C]°Tg [ [J/g]m H∆ [%] C, DSCX غشاء

PM 50/50- 34/14 08/23 55/14 05/25 71/23 

USM1 05/51- 23/16 41/23 32/16 32/25 42/22 

USM2 81/51- 52/18 88/23 25/18 92/25 31/21 

USM3 10/52- 51/19 65/24 55/19 81/26 92/19 

USM4 50/52- 84/20 72/25 97/20 91/27 81/18 

MSM1 85/49- 23/17 42/23 12/17 55/25 92/23 

MSM2 20/49- 35/19 15/25 24/19 27/27 02/24 

MSM3 11/47- 78/20 92/26 91/20 22/29 22/24 

MSM4 40/46- 43/22 72/27 43/22 12/30 44/25 

 

 
های گرماسنجی دیفرانسیلی از غشاهای ماتریس منحنی (5) شکل

 سیلیکا و سیلیکا اصلاح شده. ذراتآمیخته حاوی نانو

 

                                                 
29 Differential Scanning Calorimetry[DSC] 

استفاده از معادله درجه بلورینگی غشاهای ساخته شده با 

 ( محاسبه شد:3)

(3) XC,DSC = 
∆𝐻𝑚

∆𝐻𝑚
0  

مساحت آنتالپی ذوب هر بخش از پلیمر )  ∆mHکه در آن 

m( و DSCهای زیر پیک ذوب در منحنی
0H∆   آنتالپی ذوب پلیمر

mدرصد است.  100با بلورینگی 
0H∆  برایPEO  وPA  به ترتیب

میزان بلورینگی  2است. در جدول  230و  4/166 [J/g]برابر 

 است.گزارش شده  DSCغشاهای مختلف براساس آزمون 
 

اثرات بارگذاری نانوذره سیلیکا و سیلیکا اصلاح  -3-3

 شده بر عملکرد جداسازی غشاها

تاثیر بارگذاری نانوذرات سیلیکا و سیلیکا اصلاح شده با 

و  2Nو  2CO ،2Oگروه کربوکسیلی بر تراوایی گازهای 

بار در  5در فشار  2N/2Oو  2N/2COآل پذیری ایدهگزینش
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شود نشان داده شده است. همانطورکه دیده می 7و  6های شکل

2CO  بالاترین تراوایی را دارد و تراوایی غشاهای پبکس خالص و

 ماتریس آمیخته دارای ترتیب زیر است:
2>N2>O2OC 

پذیری بیشتری در پلیمر پبکس دارد و قطر انحلال 2COگاز 

شود این گاز باعث می 2Nو  2Oنسبت به  2COسینتیکی کوچکتر 

تر از طریق حجم آزاد در ماتریس پلیمر نفوذ کند. حلالیت راحت

پذیری بالاتر و برهم کنش تواند مربوط به میعانمی 2COبالاتر 

ن اثرات منجر به بهتر آن با ماتریس غشایی باشد. ترکیب ای

شود. ضرایب می 2Nو  2Oدر مقایسه با  2COتراوایی بالاتر 

حلالیت همه گازها با افزایش مقدار بارگذاری نانوذرات سیلیکا و 

سیلیکای اصلاح شده در ماتریس پلیمری به ترتیب افزایش 

یابد. بهبود در ضرایب حلالیت گازها با افزایش مقدار بارگذاری می

 دو دلیل توضیح داد: را می توان با

 حلالیت نانوذرات -1

 ین سطح نانوذرات و ماتریس پلیمریوجود سطح مشترک ب-2

تواند نقش مهمی در افزایش نانوذرات می اولین دلیل،

های عاملی بر بازی کند. گروه 2COهای ضرایب حلالیت مولکول

های قطبی روی سطح نانوذرات بعد از اصلاح شیمیایی با مولکول

2CO 2دهند و این برهم کنش ضریب حلالیت اکنش میوCO  را

دهد. علاوه بر این، وجود سطح مشترک بین سطح افزایش می

تواند ظرفیت حلالیت گازها در نانوذرات و ماتریس پلیمری می

ماتریس پلیمری را افزایش دهد. علاوه بر این حضور نانوذرات 

میخته سیلیکا و سیلیکای اصلاح شده در غشاهای ماتریس آ

دهد، این بدان معنی است ضرایب نفوذ همه گازها را کاهش می

که مسیرهای محدود شده با افزایش پیچ و خم مسیرها بعد از 

یابد که به عنوان یک مانع برای انتقال حضور نانوذرات افزایش می

کند. این کاهش های گاز در ماتریس پلیمری نقش ایفا میمولکول

های با قطر سینتیکی بزرگتر بیشتر کولدر ضرایب نفوذ برای مول

 5شود در فشار )الف( مشاهده می6که در شکل است. همانطوری

با افزایش میزان بارگذاری نانوذره سیلیکا اصلاح  2COبار تراوایی 

یابد، درحالیکه درصد وزنی شدیداً کاهش می 4تا  0نشده از 

دهند. کاهش به آرامی روند کاهشی را نشان می 2Nو  2Oتراوایی 

از میان غشاهای ماتریس  2Nو  2Oمشاهده شده در تراوایی 

آمیخته به دلیل کاهش ضرایب نفوذ آنها است. با افزایش مقدار 

درصد وزنی، تراوایی همه گازها افزایش  8نانوذره سیلیکا تا 

کاهش  دیداًش 2COدرصد وزنی، تراوایی  24یابد. در ادامه تا می

درصد  16تراوایی این دو گاز تا  2Nو  2Oیابد. اما در مورد می

یابند. علت افزایش شیب تند وزنی افزایش و سپس کاهش می

درصد وزنی، این است که افزایش  8تا  4، در بازه 2COتراوایی 

ضریب حلالیت بر کاهش ضریب نفوذ غلبه کرده و افزایش ضرایب 

)الف( نشان 7که در شکل د. لذا همانطوریدهتراوایی را نتیجه می

در میزان  2N/2COآل پذیری ایدهداده شده است، گزینش

درصد وزنی با افزایش مقدار نانوذره سیلیکا به  8تا  4بارگذاری 

، افزایشی 2Nدر مقایسه با  2COعلت رشد زیاد میزان حلالیت 

مورد  درصد وزنی. این رفتار در 24تا  16است و همچنین در بازه 

کند این درحالی است هم صدق می 2N/2Oآل پذیری ایدهگزینش

درصد وزنی,  16الی  8که با شیب ملایم است. در بازه 

کاهشی است. کاهش  2N/2Oو  2N/2COآل پذیری ایدهگزینش

تواند مربوط به میزان درصد می 2N/2Oآل پذیری ایدهگزینش

و برابر بودن میزان  2Nبه نسبت  2Oکاهش بیشتر ضریب تراوایی 

گزارش دادند  [36]تغییرات حلالیت دو گاز باشد. کیم و همکاران 

درصد وزنی نانو ذره سیلیکا در غشای  3تا  0با میزان بارگذاری 

درصد  11و  23به ترتیب  2Nو  2Oپبکس، میزان تراوایی گاز 

بر  2N/2Oیابد، کاهش مقدار گزینش پذیری ایده آل کاهش می

غلبه کرده و و منجر به  2N/2Oآل افزایش میزان حلالیت ایده

به صورت جزئی  2N/2Oآل پذیری ایدهمیزان گزینشکاهش 

 شود.می

قابل  میکروسکوپ الکترونی روبشیهمانطورکه از تصاویر 

درصد وزنی نانوذره  8تا  4های مشاهده است، در میزان بارگذاری

سیلیکا، به علت افزایش مقدار تجمع و به هم ریختگی نانوذرات 

و تشکیل مسیرهای غیرگزینشی با ایجاد فضاهای خالی در سطح 

ذره در عرض غشاء، تراوایی همه گازها به شدت -مشترک پلیمر

آزمون گرماسنجی که با نطورییابد. همچنین هماافزایش می

افزایش میزان بارگذاری نانوذره  نشان داده شد، دیفرانسیلی

و بلورینگی کل و در نتیجه  gTسیلیکا منجر به کاهش میزان 

شود، لذا های پلیمری میپذیری زنجیرهافزایش انعطاف

یابند. افزایش کاهش می 2N/2Oو  2N/2COآل پذیری ایدهگزینش

ی نانوذره سیلیکا اصلاح شده با افزایش میزان مقدار بارگذار

و  2CO ،2Oحلالیت به ترتیب منجر به افزایش حلالیت گازهای 

2N که در شکل شود. همانطوریدر غشای ماتریس آمیخته می

)ب( نشان داده شده است، با افزایش بارگذاری مقدار سیلیکا 6

تمایل  به دلیل 2COدرصد وزنی، تراوایی  8تا  4اصلاح شده از 

با گروه کربوکسیلی سیلیکا اصلاح شده و  2COشیمیایی قویتر 

ظرفیت حلالیت بالاتر به نسبت سیلیکا اصلاح نشده افزایش 

شود. نیز در این بازه می 2Nو  2Oیابد. این افزایش شامل می

های بزرگ همچنین با افزایش پیچ و خم مسیر نفوذ برای مولکول

با افزایش میزان نانوذرات  2Nو  2CO ،2Oمنجر به کاهش تراوایی 
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که در شود، لذا همانطوریدرصد وزنی می 24تا  8اصلاح شده از 

آل پذیری ایده)ب( نشان داده شده است، گزینش7شکل 

2N/2CO 2 وN/2O  با افزایش میزان بارگذاری سیلیکا اصلاح شده

درصد وزنی کاهش و سپس با ادامه  16گروه کربوکسیلی تا  با

یابد. پذیری افزایش میدرصد وزنی، این گزینش 24بارگذاری تا 

علاوه  سیلیکا اصلاح شدههای بالاتر نانو ذره در مقدار بارگذاری

های بزرگ، بر افزایش پیچ و خم مسیر نفوذ برای این مولکول

دار شده با گروه کا عاملبرهم کنش بسیار قوی بین نانوسیلی

ذره سیلیکا اصلاح نشده وکسیلی و پلیمر بر خلاف اثر نانوکرب

که شود، همانطوریهای پلیمر میمنجر به کاهش تحرک زنجیره

نشان داده شده است. افزایش  گرماسنجی دیفرانسیلیبا آزمون 

منجر به افزایش  سیلیکا اصلاح شدهمیزان بارگذاری نانوذره 

شود. لذا کاهش تراوایی کاهش حجم آزاد جزئی میو  gTمیزان 

2CO ،2O  2وN  درصد وزنی  16تا  4را در میزان بارگذاری بین

را نتیجه خواهد داد. همچنین کاهش حجم آزاد جزئی باعث 

کاهش ظرفیت حلالیت و سرعت نفوذ گازها در ماتریس پلیمری 

شود و این کاهش حلالیت و نفوذپذیری را در پی خواهد می

 2Nبیشتر از  2Oو  2COها برای گازهای داشت که این کاهش

با افزایش  2N/2Oو  2N/2COآل پذیری ایدهاست. بنابراین گزینش

درصد وزنی،  16تا  بیشتر میزان بارگذاری نانوذره اصلاح شده

 یابد.درصد وزنی، افزایش می 24کاهش و سپس تا 

 

 )الف(

 

 )ب(

 

نانوذره سیلیکا )الف( و سیلیکا اصلاح ( اثرات بارگذاری 6) شکل

 بار. 5شده )ب( بر تراوایی گازهای خالص در فشار 

 

)الف(   

 

 

 )ب(

 

ذره سیلیکا )الف( و سیلیکا اصلاح ( اثرات بارگذاری نانو7) شکل

 بار. 5آل در فشار پذیری ایدهشده )ب( بر گزینش
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 بر عملکرد جداسازی غشاهااثرات فشار خوراک  -3-4

اثر فشار خوراک بر عملکرد جداسازی غشای ماتریس 

درصد وزنی نانوذرات سیلیکا و نانوذرات سیلیکا  4آمیخته حاوی 

نشان داده شده اند. همانطورکه در این  8اصلاح شده در شکل 

کند، بار تغییر می 7تا  3شود وقتی فشار از شکل ملاحظه می

یش در تراوایی گازهای یابد، اما افزاتراوایی همه گازها افزایش می

2N  2وO  اصلاح نشده بسیار جزئی است. روند مشاهده شده برای

، یک رفتار معمول برای پلیمرهای 2COتاثیر فشار بر تراوایی گاز 

لاستیکی است که در مقالات دیگر نیز گزارش شده است. در 

، فشار عملیاتی 2COپذیر مانند حالت کلی برای گازهای میعان

تاثیر مهمی بر روی حلالیت گاز در غشاهای لاستیکی دارد و 

یابد. به عبارت دیگر، میزان حلالیت با افزایش فشار افزایش می

در غشاهای ماتریس آمیخته در فشارهای  2COحلالیت بالاتر 

بالاتر بر پدیده نفوذ از میان غشاء به وسیله افزایش حجم آزاد اثر 

های زایش در حلالیت گاز به تحرک بالاتر زنجیرهگذارد. افمی

شود و پلیمر و تولید حجم آزاد بیشتر در ماتریس غشاء منجر می

یابد. بنابراین افزایش در نتیجه نفوذ گاز از میان غشاء افزایش می

با افزایش فشار خوراک  2COدر حلالیت و نفوذ گاز، تراوایی بالاتر 

 2Oو  2N. گازهای [35، 31-33، 23،14]دهد را نتیجه می

کنند و بنابراین اثرات رقابتی کنترلی ری را نرم نمیماتریس پلیم

نسبت به یکدیگر ندارند، لذا با افزایش فشار خوراک، تراوایی 

( از میان غشاهای پلیمری 2Oو  2Nگازهای غیرقابل میعان )

مانند، اما در کار حاضر یابند و یا ثابت باقی میمتراکم کاهش می

 7تا  3فشار خوراک از  یک روند مخالف مشاهده شد. با افزایش

به صورت بسیار جزئی افزایش  2Oو  2Nبار، تراوایی گازهای 

های زیر را این رفتار غیر منتظره، استدلال یابد. برای توضیحمی

 توان ذکر کرد:می

غلظت گازها در ماتریس غشاها در فشارهای بالاتر افزایش  -1

 یابد.می

بر جزء لاستیکی بطورکلی، فشار هیدرواستاتیک عمدتاً  -2

 گذارد.پلیمرها اثر می

یابد، حجم آزاد ماتریس بطورکلی وقتی که فشار افزایش می

یابد. یابد و به دنبال آن تراوایی گازها کاهش میپلیمر کاهش می

، غشاهای ساخته شده بر پایه DSCدر این کار بر اساس آزمون 

 30 پبکس، غشاهای نیمه بلوری هستند که به ترتیب نزدیک به

های سخت و نرم خود دارند. این درصد بلور در بخش 20درصد و 

بلورها همانند قطعات سفت و اتصالات عرضی فیزیکی در بدنه 

توانند مقاومت مکانیکی ایجاد کنند، لذا با افزایش فشار غشاء، می

کنند. در برابر فشردگی و کاهش حرکت زنجیره غشاء مقاومت می

شود ر به یک عامل مثبت تبدیل میدر این شرایط، افزایش فشا

دهد. را افزایش می 2Nو  2O و میزان تراوایی گازهای سبک مانند

توان نتیجه گرفت که در بنابراین، بر اساس دلایل ذکر شده، می

فشارهای بالاتر، افزایش غلظت و میزان نفوذ گازها بر کاهش 

ن با کند و تراوایی گازهای غیرقابل میعاحلالیت آنها غلبه می

 2COافزایش در تراوایی گاز  یابد.افزایش فشار خوراک افزایش می

در غشاهای ماتریس آمیخته شامل نانوذرات اصلاح شده به دلیل 

تر خواهد بود. روند نشان وجود گروه عاملی کربوکسیلی قابل توجه

داده شده برای تراوایی همه گازها با دیگر مقالات سازگار است. 

 افزایش با که دادند گزارش [34]همکاران  و مورالی مثال برای

 غشای میاناز  2COو  2N ،2Oتراوایی گازهای  خوراک فشار

 همچنین یابد.می افزایش 1657-آمیخته بر پایه پبکس ماتریس

پذیری گزینش، خوراک فشار افزایش با که کردند مشاهده آنها

2N/2CO 2پذیری یابد و گزینشافزایش میN/2O  بدون تغییر باقی

که در غشای  کردند مشاهده [39]همکاران  و ربیعیماند. می

 خوراک فشار افزایش با 1074-ماتریس آمیخته بر پایه پبکس

همکاران  و قدیمی یابد.افزایش می 2COو  2N گازهای تراوایی

ا ب 1657-پبکس پایه بر آمیخته غشای ماتریس در نیز [28]

را  2Nو  2COافزایش فشار خوراک, افزایش در تراوایی گازهای 

برای غشاء ماتریس  [40]همکاران  و کیانجمعهمشاهده کردند. 

 فشار افزایش با که کردند مشاهده 1657-آمیخته بر پایه پبکس

یابد. افزایش می 2COو  2Nبار، تراوایی گازهای  16تا  2 از

 ماتریس آمیخته غشاهای در [15]همکاران  و نژادحبیبیان

 افزایش با که کردند مشاهده 1657-ساخته شده بر پایه پبکس

افزایش  2COو  2N ،2Oگازهای  تراوایی بار، 7 تا 3 از خوراک فشار

 یابد. می

 آلایده پذیریگزینش)ب( تاثیر فشار بر 8همچنین شکل 

 نمونه در شودمی دیده کههمانطورید. دهمی نشان رااین گازها 

 پذیریگزینش، بار 7 تا 3 از فشار افزایش با شده ساخته غشاهای

 2N/2Oپذیری یابد. گزینشکاهش می 2N/2Oو  2N/2CO آلایده

 درصد وزنی نانوذرات سیلیکا 4 حاوی آمیخته ماتریسدر غشای 

 غشاهای در کهیدرحال یابدمی کاهش آرامی به نشده اصلاح

 کاهش شدت به شده اصلاح نانوذرات حاوی آمیخته ماتریس

 بر خوراک فشار تأثیر اساس بر توانمی را رفتار ین. ایابدمی

در غشای  2N/2COپذیری گزینش .کرد توجیه گازها تراوایی

درصد وزنی نانوذره سیلیکا، به آرامی با افزایش فشار  4حاوی 

یابد و این درحالیست که در غشاهای ماتریس آمیخته کاهش می

درصد وزنی نانو ذره سیلیکا اصلاح شده با گروه های  4حاوی 
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شدید  2N/2COپذیری نشکربوکسیلی، شیب کاهش گزی

 باشد.می
 )الف(

 

)ب(   

 

آل )ب( پذیری ایدهتاثیر فشار بر تراوایی )الف( و گزینش (8) شکل

درصد وزنی نانوذرات سیلیکا اصلاح  4غشای ماتریس آمیخته حاوی 

 نشده و اصلاح شده.

 

 مقایسه با كارهای گذشته -3-5

 گذشته در اینبه منظور مقایسه این مطالعه با کارهای 

که در این در نظر گرفته شده است. همانطوری 3زمینه، جدول 

شود، علاوه بر مطالعات قبلی، نتایج این جدول مشاهده می

بار در دو حالت توسط نانوذره سیلیکا  5و  3مطالعه در دو فشار 

اصلاح شده و اصلاح نشده نشان داده شده است. در مورد تراوایی، 

درصد وزنی سیلیکا، تراوایی  4در مورد بارگذاری با افزایش فشار و 

بینی یا ثابت است که پیش افزایش یافته 2O و 2N، 2CO گازهای

شد، اما با مقایسه با کارهای قبلی در این زمینه، تراوایی برخی می

پذیری بدست آمده از آنها کمتر یا بیشتر است. مقایسه گزینش

پذیری دهد که گزینشیاز این تحقیق با تحقیقات قبلی نشان م

2N/2O  تقریباً از همه کارها بجز موارد اندکی از آنها، بیشتر است

بالاترین مقدار را به جز در یک مورد،  2N/2COپذیری و گزینش

در  2N/2Oپذیری نسبت به کارهای قبلی دارد. بالاترین گزینش

درصد وزنی نانوذره سیلیکا اصلاح شده با گروه  4بار با  3فشار 

است. علاوه بر این، بالاترین  71/6ربوکسیلی به مقدار ک

درصد وزنی نانوذره  4بار با  3نیز در فشار  2N/2COپذیری گزینش

 است. 6/102سیلیکا اصلاح شده با گروه کربوکسیلی و به مقدار 

 
 گراددرجه سانتی 25پبکس و با بارگذاری نانوذرات در دمای ثابت پایه  بر آمیخته ماتریس غشاهای عملکرد ( مقایسه3جدول )

 نوع نانو ذره

بارگذاری 

 نانوذره

 ]درصد وزنی[

 فشار

[bar] 

 آلپذیری ایدهگزینش [Barrer]  تراوایی

 منابع
CO2 N2 O2 CO2/N2 O2/N2 

 این پژوهش 65/4 1/82 42/2 52/0 7/42 3 4 اصلاح نشدهسیلیکا 

 این پژوهش 71/6 6/102 80/2 42/0 1/43 3 4 شده سیلیکا اصلاح

 این پژوهش 34/4 0/97 92/1 44/0 9/42 5 24 سیلیکا اصلاح نشده

 این پژوهش 62/4 8/56 90/2 63/0 7/35 5 24 سیلیکا اصلاح شده

Zeolite NaX 20 3 3/32 33/0 6/2 0/98 8/7 [12] 

Zeolite NaX 20 7 2/35 29/0 2/1 5/121 2/4 [12] 

Zeolite NaX 20 4 7/50 47/0 87/2 13/107 06/6 [31] 

ZIF-8 20 4 65/112 04/1 01/4 20/108 85/3 [31] 

2SiO 10 4 65/73 90/0 17/3 82/81 52/3 [31] 

2PU415/SiO 15 8 5/38 76/0 39/2 65/50 14/3 [41] 

2PU115/SiO 15 8 20/67 74/1 40/6 62/38 67/3 [41] 

AAMSN/PI 20 2 1/210 8/6 5/29 8/30 3/4 [42] 

PSf/P–C15A 10 4 01/18 98/0 86/4 34/18 96/4 [9] 
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CNF/PSF 10 4 87/4 58/0 24/2 39/8 86/3 [43] 

P7S3 30 3 277 52/3 3/11 7/78 21/3 [36] 

Zeolite-4A 30 5/24 8/155 12 9/17 9/12 5/1 [44] 

 

 گیرینتیجه -4

در این مطالعه، تأثیر استفاده از نانوذرات سیلیکا اصلاح 

های عاملی کربوکسیلی و نانوذرات سیلیکا اصلاح شده با گروه

در غشاهای ماتریس  2COو  2N ،2Oنشده بر تراوایی گازهای 

مورد بررسی قرار گرفت. غشاهای  1657-آمیخته بر پایه پبکس

ماتریس آمیخته با بارگذاری مقادیر متفاوت نانوذرات سیلیکا در 

با موفقیت ساخته شدند و عملکرد جداسازی  1657-پبکس

گازی آنها در فشارهای مختلف خوراک مورد بررسی قرار گرفت. 

 XRDمختلف نظیر هایآزمونغشاهای ساخته شده توسط 

،DSC ،FTIR ،SEM   .و آزمون تراوش گازی بررسی شدند

از نانوذرات سیلیکا اصلاح نشده و اصلاح شده  FTIRهای طیف

های عاملی کربوکسیل بر روی سطح نانوذرات نشان داد که گروه

نشان داد که در  SEMنتایج آزمون اند. اصلاح شده تشکیل شده

نوذرات سیلیکا به طور یکنواخت و بدون هیچ بارگذاری کمتر، نا

گونه تجمع، کلوخه و نقص، در ماتریس پلیمری پراکنده 

 24شوند، درحالیکه نانوذرات سیلیکا در میزان بارگذاری می

، با افزودن DSCیافتند. براساس آزمون درصد وزنی، تجمع می

از  gTدرصد وزنی( به ماتریس پلیمر،  4نانوذرات سیلیکا )تا 

درجه  -5/52گراد تا درجه سانتی -5/50شای خالص از غ

یابد، درحالیکه نانوذرات سیلیکا اصلاح گراد کاهش میسانتی

شده به دلیل گروه اصلاح شده کربوکسیلیک بر روی سطح آن 

های و ایجاد یک تعامل قوی با ماتریس پلیمر، حرکت زنجیره

درجه  -4/47به  gTدهد و بنابراین پلیمری را کاهش می

با توجه به  XRD  یابد. بر پایه آزمونگراد افزایش میسانتی

، غشاهای ساخته شده 1657-ساختار نیمه بلوری پلیمر پبکس

یک پیک پراش قوی را نشان دادند و افزایش  پبکس بر پایه

بارگذاری نانوذرات سیلیکا منجر به کاهش شدت پیک پراش در 

 شود. ناحیه بلوری می

آزمون تراوش گازی نشان داد که استفاده از نانوذرات  نتایج

داری در سیلیکا اصلاح نشده در ماتریس پبکس تأثیر معنی

ذرات سیلیکا به سازی گازی دارد. بارگذاری نانوعملکرد جدا

دلیل افزایش تجمع و فروپاشی نانوذرات سیلیکا و تشکیل 

ترک مسیرهای غیرانتخابی با ایجاد فضاهای خالی در مرز مش

ذرات پلیمری در غشاء منجر به افزایش تراوایی گازها شد. 

همچنین افزودن نانوذرات سیلیکا اصلاح شده، افزایش تراوایی 

در غشاهای ماتریس آمیخته را به همراه  2COو  2O، 2Nگازهای 

های بزرگ و تعامل قوی افزایش مسیر نفوذ برای مولکول دارد.

گروه کربوکسیلی و پلیمر،  ابین نانوذرات سیلیکا اصلاح شده ب

های پلیمری، کاهش حجم آزاد جزئی و کاهش حرکت زنجیره

ذرات سیلیکا اصلاح شده نانو تراوایی را در بارگذاری بالاتر کاهش

 را نتیجه داد. مشخص شد که عملکرد جداسازی گازی غشاهای

های آماده شده به میزان قابل توجهی به خواص نفوذ مولکول

دارد. همچنین مشاهده شد که  ملکردی بستگیگازی و فشار ع

بار در غشاء دارای نانوذرات  7تا  3با افزایش فشار خوراک از 

پذیری سیلیکا اصلاح شده، تراوایی افزایش یافت. گزینش

2N/2CO  2وN/2O  بار، کاهش یافت.  7تا  3نیز با افزایش فشار از

توان نتیجه گرفت که اضافه نمودن نانوذرات سیلیکا سرانجام می

اصلاح نشده و اصلاح شده برای بهبود عملکرد جداسازی گازی 

تواند بر پذیر است و میدر غشاهای ماتریس آمیخته امکان

 ر باشد.موث 2N/2Oو  2N/2COهای گازی پذیری مخلوطگزینش
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ABSTRACT 
 

ARTICLE INFO 

The main goal of this study is to investigate the influence of 

functionalization of silica nanoparticles on the structural 

properties and gas separation performance of the poly (ether-

block-amide) based mixed matrix membranes containing 

silica nanoparticles. For this purpose, first silica nanoparticles 

were modified by carboxylic functional groups and used for 

the preparation of mixed matrix membranes. The prepared 

membranes were analysed using the XRD, DSC, FTIR, SEM 

and gas permeation tests. The results showed that the 

chemical modification of silica nanoparticles and the 

incorporating of carboxyl groups on its surface had a strong 

interaction with the polymer matrix and improved the filler 

distribution in the membrane matrix. It was observed that by 

loading 4%wt of silica nanoparticles functionalized with 

carboxyl groups in the polymer matrix increases the gas 

permeability at different pressures. The membranes 

containing 4%wt modified silica nanoparticles had the 

permeability of CO2, O2 and N2 equal 43.1, 2.8 and 0.42 

Barrer, respectively, and the selectivity of O2/N2 (6.71) and 

CO2/N2 (103.3) at the pressure of 3 bar.  
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