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چكيده

غشــاهای آميــزه ای از پلــی )اتــر- قطعــه- آميــد( و کوپليمــر وينيــل اســتات/ دی بوتيــل مالئــات بــه روش ريخته گيــری محلولــی تهيــه 
شــدند. نتايــج آزمــون عبورپذيــری گاز نشــان داد کــه افزايــش مقــدار کوپليمــر وينيــل اســتات/ دی بوتيــل مالئــات در آميــزه پلی)اتــر-

ــا دو  ــه گاز متــان )CH4( در غشــاهای توليــد شــده ت قطعه-آميــد( باعــث افزايــش انتخاب پذيــری گاز دی اکســيد کربن )CO2( نســبت ب
برابــر مقــدار اوليــه شــد، در حالی کــه عبورپذيــری هــر دو ايــن گازهــا نســبت بــه ماتريــس اوليــه کاهــش يافــت. بــا محاســبه مقاديــر 
نفوذپذيــری و حلاليــت گاز CO2 در غشــاها، ايــن نتيجــه حاصــل شــد کــه کاهــش عبورپذيــری غشــاء بــه دليــل کاهــش نفوذپذيــری گاز 
از غشــای آميــزه ای اســت. بــرای فهــم بيشــتر ايــن موضــوع، مقــدار حجــم آزاد کســری )FFV( در ماتريــس هــر نمونــه بــا اســتفاده از دو 
روش متفــاوت، يــک بــار بــدون توجــه بــه گاز عبــوری و بــار دوم بــا در نظــر گرفتــن نــوع گاز عبــوری محاســبه و مشــاهده شــد کــه بــا 
افزايــش مقــدار کوپليمــر وينيــل اســتات/ دی بوتيــل مالئــات در ماتريــس، حجــم آزاد ماتريــس کاهــش می يابــد. ارتبــاط ميــان مقاديــر 
محاسبه شــده حجــم آزاد ماتريــس بــا مقاديــر نفوذپذيــری و عبورپذيــری گازهــا بــه کمــک روابــط موجــود بــرای پليمرهــا برقــرار گرديــد 
و مشــاهده شــد، داده هــای نفوذپذيــری و عبورپذيــری اندازه گيری شــده از غشــاها و مقاديــر محاسبه شــده از FFV بــه خوبــی در روابــط 

ــد. مربوطــه صــدق می کنن

كلمــات كليــدي: پلــی )اتــر- قطعــه- آمیــد(، کوپلیمــر پایــه وینیــل اســتات، غشــای آمیــزه ای، حجــم آزاد کســری، 
دی اکســید کربن. 

مقدمه

مشــكلات فرآينــدی گســترده ای کــه در حيــن روش هــای 
رويكــرد  دارنــد  وجــود   CO2 کــردن  جــدا  صنعتــی 

تحقيقــات جداســازی گازهــا را به ســمت اســتفاده از 
ــر،  ــال های اخي ــت ]1-3[. در س ــر داده اس ــاها تغيي غش
غشــاهای پليمــری مختلفــی از طريــق اختــلاط ماتريــس 
ــود  ــا هــدف بهب ــا ب ــواع پليمره ــا ســاير ان ــوذرات ي ــا نان ب

خــواص گوناگــون تهيــه و بررســی شــده اند ]9-4[.
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ــن  ــری، از مهم تري ــری و انتخاب  پذي ــر عبورپذي دو پارامت
مشــخصات کاربــردی غشــاها هســتند. مقــدار عبورپذيــری 
گاز از غشــاء به صــورت معمــول از حاصــل ضــرب دو 
ــت  ــاء به دس ــت گاز در غش ــری و حلالي ــر نفوذپذي پارامت
می آيــد. نفوذپذيــری گاز، متاثــر از حجــم آزاد، يعنــی 
ــر  ــس پليم ــه در ماتري ــت ک ــی اس ــای خال ــدار فض مق
ــای  ــزان برهم کنش ه ــز از مي ــت گاز ني وجــود دارد. حلالي
فيزيكــی و شــيميايی کــه ميــان گاز و پليمــر وجــود دارد، 
ــبت  ــز از نس ــاء ني ــری غش ــود. انتخاب  پذي ــن می ش تعيي

عبورپذيــری دو گاز مربوطــه به دســت می آيــد ]10[.

اســتفاده از کوپليمــر قطعــه ای پلــی )اتــر- قطعــه- آميــد( 
به دليــل   )1 )شــكل  پی بكــس1  تجــاری  نــام  تحــت 
ــورد  ــيار م ــه CO2 بس ــبت ب ــوب آن نس ــری خ عبورپذي
توجــه بــوده و تلاش هــای زيــادی در جهــت بهبــود 
ــياری  ــت ]10-17[. در بس ــه اس ــام گرفت ــواص آن انج خ
موفقيت هــای  اگرچــه  شــده  انجــام  پژوهش هــای  از 
خوبــی در زمينــه افزايــش عبورپذيــری CO2 حاصــل 
بــه  نســبت   CO2 انتخاب پذيــری  بهبــود  امــا  شــده 
ــت  ــوده اس ــر ب ــدرت امكان پذي ــون CH4 به ن ــی چ گازهاي
]18-20[. به دليــل اهميــت جداســازی CO2 از CH4 در 
فرآيندهــای صنعتــی، افزايــش CO2– دوســتی2 غشــاهای 
ــای  ــا پليمره ــا ب ــلاط آنه ــه کمــک اخت ــه پی بكــس ب پاي
ــد ]21[. در  ــی ش ــكل 1( بررس ــتات )ش ــل اس ــه ويني پاي

ــه  ــری CO2 نســبت ب ــه انتخاب پذي ــد ک ــر چن ــن کار ه اي
ميــان  برهم کنــش  چهارقطبــی  ايجــاد  به دليــل   CH4

ــر  ــدار کوپليم ــش مق ــا افزاي ــتات، ب ــای اس CO2 و گروه ه

ــدار  ــا مق ــرد ام ــدا ک ــش پي ــتات، افزاي ــه پلی وينيل اس پاي
ــت. ــش ياف ــدی کاه ــا ح ــری CO2 ت عبورپذي

ــای  ــری گازه ــن عبورپذي ــرای تخمي ــادی ب ــات زي مطالع
ــی از  ــت ]22[. يك ــده اس ــام ش ــاها انج ــف از غش مختل
ــه روش  ــر پاي ــه ب ــه ک ــن زمين ــا در اي ــن نظريه ه مهم تري
مشــارکت گــروه3 تنظيــم شــد، توســط لــی و بــا اســتفاده 
از مفهــوم حجــم آزاد ارائــه شــد ]23[. در ايــن روش                                                
ــد  ــف ش ــوص تعري ــم آزاد مخص ــوان حج )V– V0( به عن

کــه در آن V حجــم مخصــوص پليمــر اســت کــه از 
مخصــوص  حجــم   V0 و  می آيــد  به دســت  چگالــی 
زنجيرهــای پليمــر اســت کــه بــه کمــک روش مشــارکت 
گــروه بانــدی4 محاســبه می شــود ]24-27[. در روش 
ــكيل دهنده  ــای تش ــس گروه ه ــم واندروال ــدی از حج بان
واحــد تكــراری پليمــر اســتفاده مــی شــود. پــارک و پــاول 
ــوع گاز  ــه ن ــس ب ــدار حجــم آزاد ماتري ــه مق ــد ک دريافتن
ــب  ــف ضراي ــا تعري ــا ب ــت ]25[. آنه ــته اس ــوری وابس عب
ــاختارهای  ــكيل دهنده س ــروه تش ــر گ ــرای ه ــح ب تصحي
ــح شــده  ــر تصحي ــوع گاز، مقادي ــه ن شــيميايی و بســته ب
ــرای  ــتی آن را ب ــد و درس ــت آوردن ــم آزاد را به دس حج

ــنجيدند.  ــر س ــوع پليم ــش از 100 ن بي

1. Pebax
2. CO2-Philicity
3. Group Contribution Method
4. Bondi

شکل 1 ساختار شيميايی )الف( پی بكس گريد 1657 ]17[ و )ب( کوپليمر وينيل استات/ دی بوتيل  مالئات ]29[.
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آنهــا دريافتنــد کــه مقاديــر جديــد نســبت بــه روش باندی 
بــا خطــای کمتــری بــا نفوذپذيــری غشــاها ارتبــاط برقــرار 
ــی  ــاط منطق ــراری ارتب ــد. هــدف کار حاضــر برق ــی کن م
ميــان عبورپذيــری و نفوذپذيــری گازهــای CO2 و CH4 بــا 
ــلاط  ــس اخت ــاهای پی بك ــری غش ــم آزاد کس ــدار حج مق
ــات  ــل مالئ ــتات/ دی بوتي ــل اس ــر ويني ــا کوپليم ــه ب يافت
اســت. مقــدار حجــم آزاد کســری بــا اســتفاده از دو روش 
مختلــف بــر مبنــای روش هــای مشــارکت گــروه هســتند، 
يــک بــار بــدون توجــه بــه نــوع گاز و يــک بــار بــا در نظــر 

ــد. ــت می آي ــوع گاز به دس ــن ن گرفت

بخش تجربی

ــورت  ــن کار به ص ــم در اي ــاهای متراک ــاخت غش روش س
ــده اســت ]21[.  ــح داده ش ــی توضي ــه قبل ــل در مقال کام
ــه  ــه ب ــا توج ــد barrer ب ــا واح ــری )P( ب ــدار عبورپذي مق
مــدل حلاليــت– نفــوذ و بــا اســتفاده از رابطــه 1 محاســبه 

شــد.
1 273.15
76

bV l dpP D S
A T p dt

= × =                     )1(
ــب  ــوذ گاز )cm2/s( و S ضري ــب نف ــالا D ضري در رابطــه ب
حلاليــت گاز )cm3/cm3.bar( در غشــاء، l ضخامــت غشــاء 
)cm(ا،Vb حجــم محفظــه )cm3(،اT دمــا بــر حســب کلوين  

  p،ا)cm2( ــاء ــری غش ــطحی عبورپذي ــاحت س )A ،)K مس

                                                                                             225 cm Hg که در اين تحقيق )cmHg( فشــار گاز خوراک
ــان گاز  ــد و dp/dt گرادي ــاب ش ــا bar 3( انتخ ــادل ب )مع
ــه زمــان محاســبه  عبــوری از غشــاء اســت کــه نســبت ب
می گــردد )cmHg.s-1(. ضريــب نفــوذ نيــز بــا روش تاخيــر 

ــردد ]21[. ــق رابطــه 2 محاســبه می گ ــی و طب زمان
2

6
lD
θ

=                                                       )2(
کــه در ايــن رابطــه θ تاخيــر زمانــی عبورکننــده )s( اســت. 
ــه  ــبت ب ــرای CO2 نس ــاها ب ــده ال غش ــری اي انتخاب پذي
CH4ا)α(، از نســبت عبورپذيــری گونــه  خالــص ايــن دو گاز 

ــه 3(. ــد )رابط ــت می آي به دس
2

4

CO

CH

P
P

α =                                                    )3(

بخش نظری

اگرچــه پارامتــر نفوذپذيــری گاز از غشــاء بــه عوامــل 

ــه  ــلا گفت ــه قب ــور ک ــا همان ط ــت ام ــته اس ــادی وابس زي
شــد مقــدار حجــم آزاد ماتريــس مهم تريــن عامــل تعييــن 
ــه  ــادی ک ــای زي ــش ه ــد ]26[. پژوه ــده آن می باش کنن
ــه  ــد ک ــان می ده ــت نش ــده اس ــام ش ــوزه انج ــن ح در اي
رابطــه نفوذپذيــری و عبورپذيــری گاز از غشــاء به ترتيــب 

ــه اســت ]27 و 28[: ــل ارائ ــط 4 و 5 قاب توســط رواب
( ) exp /D Z B FFV= −                                    )4(

( )' exp /P D S Z B FFV= × = −                          )5(
در روابــط بــالا Zʹ ،Z و B ثوابــت معادلــه هســتند کــه بــه 
نــوع و فشــار گاز عبــوری از غشــاء وابســته اند. FFV 1 نيــز 
حجــم آزاد کســری ماتريــس اســت کــه از نســبت مقــدار 
حجــم آزاد مخصــوص بــه کل حجــم مخصــوص ماتريــس 

به دســت می آيــد:
0V VFFV

V
−

=                                                 )6(

ــبه  ــه از محاس ــر ک ــوص پليم ــم مخص ــا V حج در اينج
تئــوری چگالــی پليمــر در دمــای محيــط به دســت 
ــط  ــده توس ــغال ش ــم اش ــه 7( و V0 حج ــد )رابط می آي
ــرای  ــی ب ــای متفاوت ــر می باشــد. روش ه ــای پليم زنجيره
ــی از  ــا يك ــد ام ــود دارن ــدار V0 وج ــت آوردن مق به دس
ــت  ــدی اس ــروه بان ــارکت گ ــا روش مش ــن آنه متداول تري
ــم  ــر از حج ــای پليم ــم زنجيره ــن روش حج ]24[. در اي
واندروالــس گروه هــای تشــكيل دهنده ســاختار پليمــر

 )kا)VW(( به دست می آيد:

b

MV
ρ

=                                                       )7(
( )0

1
1.3

n

W k
k

V V
=

= ∑                                              )8(
در روابــط بــالا M و ρb به ترتيــب وزن مولكولــی زنجيرهــای 
ــداد  ــوع تع ــس و k مجم ــوط ماتري ــی مخل ــر و چگال پليم
گروه هــای تشــكيل دهنده ســاختار واحــد تكــراری زنجيــر 
ــه ايــن ترتيــب نمــودار )Log )P برحســب  پليمــر اســت. ب
ــم  ــر رس ــای گاز و پليم ــياری از جفت ه ــرای بس FFVا/1 ب

ــز نشــان داده اســت ]23[. ــی ني ــی خوب شــده  و هم خوان
بــه منظــور در نظــر گرفتــن تاثيــر گاز n روی V0، رابطــه 8 

بــه شــكل زيــر بازنويســی شــد ]25[:
( )0

1
1.3

m

nk W k
k

V Vγ
=

= ∑                                )9(

1. Fractional Free Volume
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1. Kohonen

( ) ( )0 /nnFFV V V V = −                               )10(
در اينجــا γnk عامــل تصحيــح کننــده ای اســت کــه بــرای 
هــر گــروه k، بــا توجــه بــه نــوع گاز n تعييــن شــده اســت 

.]25[

نتایج و بحث

ــزه ای  ــاهای آمي ــی غش ــج تراواي ــه از نتاي ــن مطالع در اي
مرکــب از کوپليمــر قطعــه ای پی بكــس و تــا 50 % وزنــی 
کوپليمــر وينيــل اســتات/ دی بوتيــل مالئــات حــاوی 
84/4 % مولــی وينيــل اســتفاده می شــود )جــدول 1( 
ــدار  ــه مق ــت ک ــوان درياف ــن کار می ت ــج اي ]21[. از نتاي
ــدار  ــش مق ــا افزاي ــه گاز CH4 ب ــری گاز CO2 ب انتخاب پذي
ــات در غشــاها  ــل مالئ ــتات/ دی بوتي ــل اس ــر ويني کوپليم

ــه  ــر ب ــی از کوپليم ــت و در 30% وزن ــه اس ــش يافت افزاي
حداکثــر مقــدار خــود رســيده اســت )شــكل 2(. برخــلاف 
ــر دو گاز CO2 و  ــری ه ــری، عبورپذي ــش انتخاب پذي افزاي
CH4 بــا افزايــش مقــدار کوپليمــر کاهــش يافته انــد )شــكل 

ــه  ــا ب ــرای آميزه ه ــری CO2 ب ــر نفوذپذي ــدار پارامت 3(.  مق
ــد  ــت آم ــه 2( به دس ــی )رابط ــر زمان ــک روش تاخي کم
ــری،  ــری و عبورپذي ــای نفوذپذي ــپس از روی  داده ه و س
ــدول 1(.  ــد )ج ــبه ش ــس محاس ــت CO2 در ماتري حلالي
ــاء،  ــر در غش ــدار کوپليم ــش مق ــا افزاي ــار ب ــق انتظ طب
حلاليــت گاز CO2 در آن افزايــش پيــدا کرده اســت )شــكل 
ــار  ــای چه ــر، برهم کنش ه ــدار کوپليم ــش مق ــا افزاي 4(. ب
ــرده  ــش پيداک ــس افزاي ــی و ماتري ــان گاز قطب ــی مي قطب

ــت گاز CO2 شــده اســت. ــش حلالي ــه باعــث افزاي ک

جدول 1 مقادير عبورپذيری CO2 و CH4 و انتخاب پذيری CH4/CO2 در غشاهای پی بكس خالص و مخلوط شده ]21[.

حلاليت CO2 آميزه
)cm3/cm3.bar(

)m2/s 10-6( CO2 نفوذپذيری)barrer( CO2 تراوايی)barrer( CH4 انتخاب پذيریتراوايی

0/1279/87167/139/5117/57پی بكس
100/1796/48154/697/9322/59 % کوپليمر
200/1875/42135/525/3625/11 % کوپليمر
300/1934/01103/352/7637/47 % کوپليمر
400/2143/0386/592/5731/39 % کوپليمر
500/3921/5581/025/6314/4 % کوپليمر

شکل 2 تاثير مقدار کوپليمر وينيل استات/ دی بوتيل مالئات در 
.CH4 نسبت به CO2 غشاهای آميزه ای روی انتخاب پذيری گاز
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شکل 3 تاثير مقدار کوپليمر وينيل استات/ دی بوتيل مالئات در 
آميزه روی عبورپذيری گازهای CO2 و CH4 غشاهای آميزه ای.
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شکل 4 نفوذپذيری و حلاليت CO2 در غشاهای آميزه ای پی بكس 
و کوپليمر وينيل استات/ دی بوتيل مالئات.

ــش  ــا افزاي ــری را ب ــش عبورپذي ــه افزاي ــری ک ــا پارامت ام
پارامتــر  نمــوده ،  کوپليمــر محــدود  ترکيــب درصــد 
ــدول  ــكل 4(. در ج ــت )ش ــاء اس ــری گاز در غش نفوذپذي
آورده  مخلوط هــا  تشــكيل دهنده  اجــزای  چگالــی   2
ــده  ــای تشكيل ش ــوری مخلوط ه ــی تئ ــده  اســت. چگال ش
ــبه  ــل محاس ــه 11( قاب ــا )رابط ــون مخلوط ه ــا روش قان ب
ــه  ــرض اينك ــا ف ــون و ب ــن قان ــه اي ــا ب ــت ]30[. بن اس
ــا  ــی در ماتريــس انجــام  شــده اســت، ب ــه  خوب اختــلاط ب
ــتات در  ــل اس ــر ويني ــد کوپليم ــب درص ــش ترکي افزاي
ــه   ــبت ب ــل نس ــم حاص ــی فيل ــس، چگال ــس پی بك ماتري

پی بكــس خالــص افزايــش می يابــد )شــكل 5(.

جدول 2 چگالی مواد استفاده شده در نمونه ها.

مرجعچگالی )g.cm-3(ماده

]17[1/14پی بكس خالص

]29[1/16کوپليمر وينيل استات/ دی بوتيل مالئات

شکل 5 تغيير چگالی آميزه برحسب مقدار کوپليمر پايه 
وينيل استات در آميزه های پی بكس و کوپليمر وينيل استات/

دی بوتيل مالئات

1/15
1/148
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1/142
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m
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1/1380 10 20 30 40 50

پلی)وينيل استات/دی بوتيل مالئات( )درصد وزنی(

1 2
1 2

1/ b
w wρ ρ ρ= +                            )11(

در رابطــه فــوق ρb چگالی آميــزه، w1 و w2 به ترتيب درصد 
ــس و  ــی اجــزا 1 و 2 )پی بكــس و کوپليمــر( در ماتري وزن
ــن اجــزا می باشــند. افزايــش  ــی اي ρ1 و ρ2 به ترتيــب چگال

چگالــی در فيلــم نشــان دهنده کاهــش مقــدار کل حجــم 
ــدار  ــتقيم مق ــاط مس ــه ارتب ــا ب ــری و بن ــن زنجي آزاد بي
حجــم آزاد بــا پارامتــر نفوذپذيــری، نشــان دهنــده کاهــش 
ــرای  ــود ]20[. ب ــری گاز در غشــاء نيــز خواهــد ب نفوذپذي
ــری  ــاط نفوذپذي ــن موضــوع و نشــان دادن ارتب ــات اي اثب
ــد  ــتفاده خواه ــی اس ــم آزاد از روش ل ــدار حج ــا مق گاز ب
شــد. بــا جاگــذاری روابــط 7 و 8 در رابطــه 6، رابطــه 12 

به دســت می آيــد:
( )1

1.3
1

n
b W kk

V
FFV

M
ρ

== − ∑                             )12(

ايــن رابطــه بــرای ماتريس هايــی کــه تنهــا از يــک 
ــرای  ــا ب ــتفاده اســت ام ــل اس ــده اند قاب ــاخته ش ــزء س ج
ــرای رفــع  ــدارد. ب ــردی ن ــی کارب ماتريس هــای چنــد جزئ
ايــن مشــكل، رابطــه )12( بــرای ماتريس هــای چنــد 

ــد ]31[: ــلاح ش ــر اص ــكل زي ــه ش ــی ب جزئ
( )( )1

1
1 1.3

n
p i W kk i

b
ii

w V
FFV

M
ρ

=

=

= −
∑

∑
                )13(

ــالا wi درصــد وزنــی هــر کــدام از اجــزاء  کــه در رابطــه ب
ــاهای  ــس غش ــد. ماتري ــس می باش ــكيل دهنده ماتري تش
مــورد نظــر از دو جــزء پی بكــس و کوپليمر وينيل اســتات/ 
دی بوتيــل  مالئــات تشــكيل شده اســت کــه هــر کــدام از 
ــد. پی بكــس از دو جــزء پلــی  ايــن اجــزاء نيــز دو جزئی ان
ــر  ــدPA6( 6( و کوپليم ــايد )PEO( و پلی آمي ــن اکس اتيل
نيــز از دو جــزء وينيــل اســتات )VAc( و دی بوتيــل  مالئات 
)DBM( ســاخته شده اســت. حجــم واندروالــس واحــد 

تكــراری هــر يــک از اجــزاء تشــكيل دهنده ماتريــس 
ــراه وزن  ــدی محاســبه شــده و به هم ــه کمــک روش بان ب
ــدول 3 آورده  ــزء در ج ــر ج ــراری ه ــد تك ــی واح مولكول
شــده اســت. بــا اســتفاده از مقاديــر جــدول 3 و جاگــذاری 
ــدام از  ــر ک ــرای ه ــدار FFV ب ــه )13(، مق ــا در رابط آنه
ايــن  غشــاهای توليــد شــده به دســت می آيــد کــه 

ــده اند. ــدول 4 آورده ش ــر در ج مقادي
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جدول 3 حجم واندروالس و وزن مولكولی واحدهای تشكيل دهنده ماتريس.

وزن مولكولی )g/mol(حجم واندروالس )a)cm3/molاجزاء تشكيل دهنده ماتريس
PEO24/1644/06پی بكس

PA664/15113/18
VAc45/8886/09کوپليمر

DBM132/68228/28

جدول 4 حجم آزاد کسری محاسبه شده برای آميزه های پی بكس و کوپليمر وينيل استات/ دی بوتيل مالئات بدون در نظر گرفتن نوع گاز

wt(PEO )%wt(ρb )g/cm3(FFVFFV/1%(اPA6 )wt%(اVAc)wt%(اDBM آميزه

000/40/61/140/17645/6684پی بكس خالص
100/03290/06710/360/541/14190/17605/6804 % کوپليمر
200/06580/13420/320/481/14390/17565/6925 % کوپليمر
300/09870/20130/280/421/14590/17525/7047 % کوپليمر
400/13160/26840/240/361/14790/17495/7170 % کوپليمر
500/16450/33550/20/31/14990/17455/7294 % کوپليمر

a: تمامی حجم های واندروالس به دست آمده در اين جدول با استفاده از روش باندی محاسبه شده اند ]27[.

ــن جــدول  ــر FFV موجــود در اي ــه از مقادي همان طــور ک
ــا  ــس ب ــود در ماتري ــم آزاد موج ــدار حج ــد مق ــر می آي ب
افزايــش مقــدار کوپليمــر کاهــش يافتــه اســت. بــا رســم 
ــدار )Log )D برحســب عكــس حجــم آزاد کســری، و  مق
عبــور بهتريــن خــط صــاف ممكــن، درســتی يــا نادرســتی 
ــردد  ــخص می گ ــود مش ــای موج ــرای داده ه ــه 4 ب رابط
ــد  ــر می آي )شــكل 6( ]23[. همان طــور کــه از شــكل 6 ب
ــده از  ــت آم ــای به دس ــتگی داده ه ــب همبس ــع ضري مرب
ــبه  ــری و داده هــای حجــم آزاد کســری محاس نفوذپذي
 شــده عــددی بزرگ تــر از 0/9 به دســت آمــده اســت 
ــه  ــن کار ب ــج اي ــد نتاي ــان می ده ــه نش )R2=0/9636( ک
ــه  ــا ک ــت ]23[. از آنج ــادق اس ــه 4 ص ــی در رابط خوب
ــری گاز  ــی از نفوذپذي ــری ضريب ــه 1 عبورپذي ــق رابط طب
ــدول 4  ــده در ج ــت آم ــر FFV به دس ــس مقادي ــت، پ اس
ــرای  ــند ]28[. ب ــادق باش ــز ص ــه 5 ني ــد در رابط می توانن
صحــت ايــن موضــوع داده هــای )Log )P برحســب عكــس 
ــن  ــده و بهتري ــم ش ــكل 7 رس ــری در ش ــم آزاد کس حج
ــور  ــت. همان ط ــور داده شده اس ــن از آن عب ــودار ممك نم
ــده از  ــور داده ش ــط عب ــن خ ــكل و بهتري ــن ش ــه از اي ک

ــر  ــد، داده هــای به دســت آمــده از مقادي ــر  می آي داده هــا ب
ــی  ــه خوب ــری ب ــم آزاد کس ــس حج ــری و عك عبورپذي
در رابطــه )5( صــدق می کننــد )R2=0/9741( نمــودار                                                                      
)Log )P برحســب عكــس حجــم آزاد کســری بــرای 

ــه  ــد ک ــر چن ــد. ه ــم ش ــكل 8 رس ــز در ش گاز CH4 ني
ــدن %40  ــه ش ــا اضاف ــن گاز ت ــری اي ــای عبورپذي داده ه
کوپليمــر وينيل اســتات/ دی بوتيل مالئــات به خوبــی در 
ــوط  ــا داده مرب ــت )R2=0/9453( ام ــادق اس ــه 5 ص رابط
ــراف  ــس انح ــه ماتري ــر ب ــدن 50% کوپليم ــه  ش ــه اضاف ب
ــاط  ــرده از ســاير نق ــور ک ــه خــط عب ــادی را نســبت ب زي
ــبت  ــه نس ــی ک ــه اطمينان ــه ب ــا توج ــد. ب ــان می ده نش
ــه اضافه شــدن 50% کوپليمــر  ــوط ب ــه درســتی داده مرب ب
ــدار  ــاوت در مق ــن تف ــد اي ــر می رس ــه نظ ــود دارد، ب وج
ــدازه حفــرات به وجــود  عبورپذيــری ناشــی از تغييــر در ان
ــد 6  ــی آمي ــايد و پل ــن اکس ــی اتيل ــای پل ــده در فازه آم
ــات  ــای DSC اثب ــه داده ه ــه ب ــا توج ــلا ب ــه قب ــد ک باش
ــوع گاز در  ــر ن ــه منظــور بررســی اث شــده  اســت ]21[. ب
ــه  ــدار FFV، از رابط ــر )V0( و مق ــای پليم ــم زنجيره حج

ــد.  ــتفاده ش 10 اس
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بــه منظــور اســتفاده راحت تــر از ايــن رابطــه، روابــط 7 و 
ــرای ماتريس هــای  9 در آن جاگــذاری شــد و شــكل آن ب

چنــد جزئــی اصــلاح شــد ]31[:
( )( )1

1
1
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                       )14(

مقاديــر حجــم مخصــوص زنجيرهــای هــر کــدام از اجــزا 
ــده و در  ــبه ش ــوع گاز محاس ــه ن ــه ب ــا توج ــس ب ماتري

شکل 6 نمودار نفوذپذيری گاز CO2 برحسب عكس حجم آزاد کسری )محاسبه شده بدون در نظر گرفتن نوع گاز(.

شکل 7 نمودار عبورپذيری گاز CO2 برحسب عكس حجم آزاد کسری )محاسبه شده بدون در نظر گرفتن نوع گاز(.

شکل 8 نمودار عبورپذيری گاز CH4 برحسب عكس حجم آزاد کسری )محاسبه شده بدون در نظر گرفتن نوع گاز(.

y = -12.049x + 69.301 
R² = 0.9636
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ــس  ــد ماتري ــر FFV جدي ــت. مقادي ــده اس ــدول 5 آم ج
ــت  ــدول 5 به دس ــه ج ــه ب ــا توج ــر گاز ب ــرای ه ــز ب ني
آمــد )جــدول 6(. نمودار هــای )D( Log و )Log )P بــر 
حســب عكــس حجــم آزاد کســری بــرای گاز CO2 و                                     
ــری  ــم آزاد کس ــس حج ــب عك ــر حس ــودار )Log )P ب نم
و 11  در شــكل های 9، 10  به ترتيــب   CH4 گاز  بــرای 

رســم شــده اند.
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جدول 5 حجم زنجيرهای واحدهای تشكيل دهنده ماتريس با توجه به نوع گاز عبوری.

CO2 اجزا تشكيل دهنده ماتريس)cm3/mol( حجم زنجيرهای واحدهای تشكيل دهنده با توجه به نوع گاز
CO2CH4

PEO49/2050/21پی بكس
PA6123/43129/34

VAc57/5957/02کوپليمر
DBM193/74195/89

جدول 6 حجم آزاد کسری )FFV( محاسبه شده برای آميزه های پی بكس و کوپليمر وينيل استات/ دی بوتيل مالئات با توجه به نوع گاز

CO2CH4آميزه

FFVFFV/1FFVFFV/1

0/63941/56400/69071/4478پی بكس
100/58611/70620/63211/5819 % کوپليمر
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300/47892/08800/51441/9438 % کوپليمر
400/42512/35260/45522/1964 % کوپليمر
500/37102/69540/39592/5259 % کوپليمر
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شکل 9 نمودار نفوذپذيری گاز CO2 برحسب عكس حجم آزاد کسری )محاسبه شده با در نظر گرفتن نوع گاز(.

شکل 10 نمودار عبورپذيری گاز CO2 برحسب عكس حجم آزاد کسری )محاسبه شده با در نظر گرفتن نوع گاز(.
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شکل 11 نمودار عبورپذيری گاز CH4 برحسب عكس حجم آزاد کسری )محاسبه شده با در نظر گرفتن نوع گاز(.
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ــن  ــده از اي ــط گذرن ــن خ ــه بهتري ــودار معادل ــر نم در ه
نقــاط و مربــع ضريــب همبســتگی خــط نســبت بــه نقــاط 
ــب همبســتگی  ــع ضري ــدار مرب ــز آورده شده اســت. مق ني
بيــش از 0/9 کــه بــرای هــر کــدام از ايــن خطــوط 
به دســت آمــده نشــان از ايــن دارنــد کــه داده هــای 
اندازه گيری شــده ازعبورپذيــری ونفوذپذيــری گازهــا و 
ــاول،  ــارک و پ ــه روش پ ــده FFV ب ــای محاسبه ش داده ه
به خوبــی در معــادلات ارائــه شــده صــدق می کننــد. 
ــودار در شــكل 9  ــب همبســتگی نم ــه ضري ــد ک ــر چن ه
نســبت بــه شــكل 6 افزايــش پيــدا کــرده و نشــان از ايــن 
دارد کــه مقاديــر FFV به دســت آمــده از ايــن روش بهتــر 
ــه  ــی در رابط ــده از روش ل ــت آم ــر FFV به دس از مقادي
ــتگی در  ــب همبس ــر ضري ــا مقادي ــد ام ــواب داده ان 4 ج
نمودارهــای شــكل های 10 و 11 کاهــش اندکــی نســبت 
ــه شــده در شــكل های 7 و 8  ــای مشــابه ارائ ــه نموداره ب
ــتگی  ــب همبس ــش در ضري ــن کاه ــد. اي ــان می دهن نش
ايــن نمودارهــا مــی توانــد در مرحلــه اول بــه ايــن دليــل 
باشــد کــه روش پــارک و پــاول عمدتــا بــه منظــور 
ــا FFV اســتفاده  ــب نفــوذ ب ــان ضري ــاط مي ــراری ارتب برق
ــوص  ــن روش مخص ــه اي ــه دوم اينك ــود و در مرحل می ش
پليمرهــای اســت کــه دمــای شيشــه ای شدنشــان بالاتــر از 
دمــای محيــط اســت ]25[، در حالــی کــه جــزء عمــده ای 
ــه  ــورد مطالع ــن کار م ــه در اي ــاهايی ک ــس غش از ماتري
ــت  ــايد اس ــای پلی اتيلن اکس ــاوی فازه ــد ح ــرار گرفته ان ق
و ايــن فازهــا در دمايــی بســيار کمتــر از دمــای محيــط بــه 

ــند. ــدن می رس ــرم ش ــه ن ناحي

ــا توجــه بــه جدول هــای 4 و 6 در می يابيــم کــه مقــدار  ب
FFV ماتريــس زمانــی کــه نــوع گاز عبــوری در نظــر گرفته 

ــدون در نظــر نگرفتــن  ــر مشــابه، ب شــده، بيــش از مقادي
ــن  ــوان اي ــه می ت ــن مقايس ــه اي ــت. در توجي ــوع گاز اس ن
نكتــه را در نظــر گرفــت، روش لــی کــه بــر اســاس 
ــدی اســت،  ــه روش بان ــس ب ــای واندروال ــبه حجم ه محاس
ــه دليــل جابه جايــی  از ابتــدا حضــور گاز و فضايــی کــه ب
ــود  ــس به وج ــا ماتري ــا ب ــش آنه ــای و برهم کن مولكول ه
ــای  ــر مبن ــط ب ــت و فق ــه اس ــر نگرفت ــد را در نظ می آي
حجــم تئــوری گروه هــای تشــكيل دهنــده ســاختار 
ــه  ــمت مقدم ــه در قس ــور ک ــت. همان ط ــكل گرفته اس ش
گفته شــد پــارک و پــاول اثبــات کرده انــد کــه هــر 
ــاختارهای  ــده س ــكيل دهن ــای تش ــن گروه ه ــدام از اي ک
ــر گازهــای متفــاوت، حجم هــای واندروالــس  مــواد در براب
ــوان  ــوع می ت ــن موض ــه اي ــه ب ــا توج ــد. ب ــی دارن متفاوت
بــه ايــن نتيجــه رســيد کــه FFV محاسبه شــده در 
ــه مقــدار واقعــی FFV موجــود در  ــاول ب ــارک و پ روش پ
ــرای  ــر باشــد. همچنيــن مقــدار FFV ب ماتريــس نزديک ت
گاز CH4 بيــش از مقــدار مشــابه بــرای گاز CO2 محاســبه 
ــر  ــل توجيه پذي ــه دو دلي ــز ب ــن موضــوع ني شده اســت. اي
اســت. اول اينكــه قطــر ديناميكــی گاز CH4 بيــش از گاز 
CO2 اســت ]2[، بنابرايــن مولكول هــای گاز CH4 حفــرات 

ــد.  ــاد می نماين ــری ايج ــس پليم ــری را در ماتري برزگ ت
ــث  ــس باع ــا ماتري ــتر گاز CO2 ب ــش بيش ــا برهم کن ثاني
ــر فشــار گاز  می شــود تراکــم زنجيرهــای ماتريــس در براب
حفــظ شــده و در نتيجــه تمايــل گاز بــرای ايجــاد فضــا در 

ــد ]20[. ــس کاهــش ياب ماتري
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نتيجه گيری

ــاهای  ــری غش ــری و انتخاب پذي ــر عبورپذي ــر مقادي تغيي
پايــه پی بكــس بــا افزايــش مقــدار کوپليمــر وينيــل 
ــه  ــورد مطالع ــس م ــات در ماتري ــل مالئ ــتات/ دی بوتي اس
قــرار گرفــت. مشــاهده شــد کــه افزايــش انتخاب پذيــری 
گاز CO2 نســبت بــه گاز CH4 بــا افزايــش مقــدار کوپليمــر 
در ماتريــس، به دليــل افزايــش حلاليــت گاز در غشــاء 
به دليــل افزايــش برهم کنش هــای چهارقطبــی ميــان 
گاز CO2 و گروه هــای اســتات کوپليمــر اســت. همچنيــن 
ــه کاهــش  کاهــش عبورپذيــری هــر دو گاز CO2 و CH4 ب
نفوذپذيــری گازهــا بــه دليــل افزايــش چگالــی ماتريــس با 
افزايــش مقــدار کوپليمــر ارتبــاط داده شــد. بــرای مطالعــه 
ــا دو  بيشــتر ايــن موضــوع، مقــدار حجــم آزاد ماتريــس ب

روش مختلــف، يــک بــار بــدون توجــه بــه نــوع گاز و بــار 
دوم بــا در نظــر گرفتــن نــوع گاز محاســبه شــد و مشــاهده 
ــتات  ــل اس ــه ويني ــر پاي ــدار کوپليم ــش مق ــا افزاي ــد ب ش
ــد.  ــدار حجــم آزاد غشــاء کاهــش می ياب ــس، مق در ماتري
ــف  ــای آزاد دو روش مختل ــه حجم ه ــا مقايس ــن ب همچني
ــده از  ــج به دســت آم ــه نتاي ــد ک ــن نتيجــه حاصــل ش اي
روش دوم بــه دليــل در نظــر گرفتــن برهم کنش هــای 
بــه  ســاختار،  تشــكيل دهنده  شــيميايی  گــروه  هــر 
ــر  ــان مقادي ــاط مي ــت. ارتب ــر اس ــی نزديک ت ــدار واقع مق
ــی  ــر تجرب ــا مقادي ــس ب ــم آزاد ماتري ــده حج محاسبه ش
روابــط  به کمــک  گازهــا  عبورپذيــری  و  نفوذپذيــری 

ــرار شــد.  ــرای پليمرهــا برق موجــود ب
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