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چكيده

غشــاهای آمیــزه‌ای از پلــی )اتــر- قطعــه- آمیــد( و کوپلیمــر وینیــل اســتات/ دی‌بوتیــل مالئــات بــه‌روش ریخته‌گیــری محلولــی تهیــه 
شــدند. نتایــج آزمــون عبورپذیــری گاز نشــان داد کــه افزایــش مقــدار کوپلیمــر وینیــل اســتات/ دی‌بوتیــل مالئــات در آمیــزه پلی)اتــر-

ــا دو  ــه گاز متــان )CH4( در غشــاهای تولیــد شــده ت قطعه-آمیــد( باعــث افزایــش انتخاب‌پذیــری گاز دی‌اکســید‌کربن )CO2( نســبت ب
برابــر مقــدار اولیــه شــد، در حالی‌کــه عبورپذیــری هــر دو ایــن گازهــا نســبت بــه ماتریــس اولیــه کاهــش یافــت. بــا محاســبه مقادیــر 
نفوذپذیــری و حلالیــت گاز CO2 در غشــاها، ایــن نتیجــه حاصــل شــد کــه کاهــش عبورپذیــری غشــاء بــه دلیــل کاهــش نفوذپذیــری گاز 
از غشــای آمیــزه‌ای اســت. بــرای فهــم بیشــتر ایــن موضــوع، مقــدار حجــم آزاد کســری )FFV( در ماتریــس هــر نمونــه بــا اســتفاده از دو 
روش متفــاوت، یــک بــار بــدون توجــه بــه گاز عبــوری و بــار دوم بــا در نظــر گرفتــن نــوع گاز عبــوری محاســبه و مشــاهده شــد کــه بــا 
افزایــش مقــدار کوپلیمــر وینیــل اســتات/ دی‌بوتیــل مالئــات در ماتریــس، حجــم آزاد ماتریــس کاهــش میی‌ابــد. ارتبــاط میــان مقادیــر 
محاسبه‌شــده حجــم آزاد ماتریــس بــا مقادیــر نفوذپذیــری و عبورپذیــری گازهــا بــه کمــک روابــط موجــود بــرای پلیمرهــا برقــرار گردیــد 
و مشــاهده شــد، داده‌هــای نفوذپذیــری و عبورپذیــری اندازه‌گیری‌شــده از غشــاها و مقادیــر محاسبه‌شــده از FFV بــه خوبــی در روابــط 

ــد. مربوطــه صــدق می‌کنن

كلمــات كليــدي: پلــی )اتــر- قطعــه- آمیــد(، کوپلیمــر پایــه وینیــل اســتات، غشــای آمیــزه‌ای، حجــم آزاد کســری، 
دی‌اکســید‌کربن. 

مقدمه

مشــکلات فرآینــدی گســترده‌ای کــه در حیــن روش‌هــای 
روکیــرد  دارنــد  وجــود   CO2 کــردن  جــدا  صنعتــی 

تحقیقــات جداســازی گازهــا را به‌ســمت اســتفاده از 
ــر،  ــال‌های اخی ــت ]1-3[. در س ــر داده اس ــاها تغیی غش
غشــاهای پلیمــری مختلفــی از طریــق اختــاط ماتریــس 
ــود  ــا هــدف بهب ــا ب ــواع پلیمره ــا ســایر ان ــوذرات ی ــا نان ب

خــواص گوناگــون تهیــه و بررســی شــده‌اند ]9-4[.
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ــن  ــری، از مهم‌تری ــری و انتخاب‌‎پذی ــر عبورپذی دو پارامت
مشــخصات کاربــردی غشــاها هســتند. مقــدار عبورپذیــری 
گاز از غشــاء به‌صــورت معمــول از حاصــل ضــرب دو 
ــت  ــاء به‌دس ــت گاز در غش ــری و حلالی ــر نفوذپذی پارامت
می‌آیــد. نفوذپذیــری گاز، متاثــر از حجــم آزاد، یعنــی 
ــر  ــس پلیم ــه در ماتری ــت ک ــی اس ــای خال ــدار فض مق
ــای  ــزان برهم‌کنش‌ه ــز از می ــت گاز نی وجــود دارد. حلالی
فیزکیــی و شــیمیایی کــه میــان گاز و پلیمــر وجــود دارد، 
ــبت  ــز از نس ــاء نی ــری غش ــود. انتخاب‌‌پذی ــن می‌ش تعیی

عبورپذیــری دو گاز مربوطــه به‌دســت می‌آیــد ]10[.

اســتفاده از کوپلیمــر قطعــه‌ای پلــی )اتــر- قطعــه- آمیــد( 
به‌دلیــل   )1 )شــکل  پی‌بکــس1  تجــاری  نــام  تحــت 
ــورد  ــیار م ــه CO2 بس ــبت ب ــوب آن نس ــری خ عبورپذی
توجــه بــوده و تلاش‌هــای زیــادی در جهــت بهبــود 
ــیاری  ــت ]10-17[. در بس ــه اس ــام گرفت ــواص آن انج خ
موفقیت‌هــای  اگرچــه  شــده  انجــام  پژوهش‌هــای  از 
خوبــی در زمینــه افزایــش عبورپذیــری CO2 حاصــل 
بــه  نســبت   CO2 انتخاب‌پذیــری  بهبــود  امــا  شــده 
ــت  ــوده اس ــر ب ــدرت امکان‌پذی ــون CH4 به‌ن ــی چ گازهای
]18-20[. به‌دلیــل اهمیــت جداســازی CO2 از CH4 در 
فرآیندهــای صنعتــی، افزایــش CO2– دوســتی2 غشــاهای 
ــای  ــا پلیمره ــا ب ــاط آنه ــه کمــک اخت ــه پی‌بکــس ب پای
ــد ]21[. در  ــی ش ــکل 1( بررس ــتات )ش ــل اس ــه وینی پای

ــه  ــری CO2 نســبت ب ــه انتخاب‌پذی ــد ک ــر چن ــن کار ه ای
میــان  برهم‌کنــش‌ چهارقطبــی  ایجــاد  به‌دلیــل   CH4

ــر  ــدار کوپلیم ــش مق ــا افزای ــتات، ب ــای اس CO2 و گروه‌ه

ــدار  ــا مق ــرد ام ــدا ک ــش پی ــتات، افزای ــه پلی‌وینیل‌اس پای
ــت. ــش یاف ــدی کاه ــا ح ــری CO2 ت عبورپذی

ــای  ــری گازه ــن عبورپذی ــرای تخمی ــادی ب ــات زی مطالع
ــی از  ــت ]22[. کی ــده اس ــام ش ــاها انج ــف از غش مختل
ــه روش  ــر پای ــه ب ــه ک ــن زمین ــا در ای ــن نظریه‌ه مهم‌تری
مشــارکت گــروه3 تنظیــم شــد، توســط لــی و بــا اســتفاده 
از مفهــوم حجــم آزاد ارائــه شــد ]23[. در ایــن روش                                                
ــد  ــف ش ــوص تعری ــم آزاد مخص ــوان حج )V– V0( به‌عن

کــه در آن V حجــم مخصــوص پلیمــر اســت کــه از 
مخصــوص  حجــم   V0 و  می‌آیــد  به‌دســت  چگالــی 
زنجیرهــای پلیمــر اســت کــه بــه کمــک روش مشــارکت 
گــروه بانــدی4 محاســبه می‌شــود ]24-27[. در روش 
ــیکل‌دهنده  ــای تش ــس گروه‌ه ــم واندروال ــدی از حج بان
واحــد تکــراری پلیمــر اســتفاده مــی شــود. پــارک و پــاول 
ــوع گاز  ــه ن ــس ب ــدار حجــم آزاد ماتری ــه مق ــد ک دریافتن
ــب  ــف ضرای ــا تعری ــا ب ــت ]25[. آنه ــته اس ــوری وابس عب
ــاختارهای  ــیکل‌دهنده س ــروه تش ــر گ ــرای ه ــح ب تصحی
ــح شــده  ــر تصحی ــوع گاز، مقادی ــه ن شــیمیایی و بســته ب
ــرای  ــتی آن را ب ــد و درس ــت آوردن ــم آزاد را به‌دس حج

ــنجیدند.  ــر س ــوع پلیم ــش از 100 ن بی

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

شکل 1 ساختار شیمیایی )الف( پی‌بکس گرید 1657 ]17[ و )ب( کوپلیمر وینیل‌استات/ دی‌بوتیل‌ مالئات ]29[.
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آنهــا دریافتنــد کــه مقادیــر جدیــد نســبت بــه روش باندی 
بــا خطــای کمتــری بــا نفوذپذیــری غشــاها ارتبــاط برقــرار 
ــی  ــاط منطق ــراری ارتب ــد. هــدف کار حاضــر برق ــی کن م
میــان عبورپذیــری و نفوذپذیــری گازهــای CO2 و CH4 بــا 
ــاط  ــس اخت ــاهای پی‌بک ــری غش ــم آزاد کس ــدار حج مق
ــات  ــل مالئ ــتات/ دی‌بوتی ــل اس ــر وینی ــا کوپلیم ــه ب یافت
اســت. مقــدار حجــم آزاد کســری بــا اســتفاده از دو روش 
مختلــف بــر مبنــای روش‌هــای مشــارکت گــروه هســتند، 
یــک بــار بــدون توجــه بــه نــوع گاز و یــک بــار بــا در نظــر 

ــد. ــت می‌آی ــوع گاز به‌دس ــن ن گرفت

بخش تجربی

ــورت  ــن کار به‌ص ــم در ای ــاهای متراک ــاخت غش روش س
ــده اســت ]21[.  ــح داده ش ــی توضی ــه قبل ــل در مقال کام
ــه  ــه ب ــا توج ــد barrer ب ــا واح ــری )P( ب ــدار عبورپذی مق
مــدل حلالیــت– 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 ضری ــب نف ــالا D ضری در رابطــه ب
حلالیــت گاز )cm3/cm3.bar( در غشــاء، l ضخامــت غشــاء 
)cm(ا،Vb حجــم محفظــه )cm3(،اT دمــا بــر حســب کلوین  

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

                                                                                             225 cm Hg که در این تحقیق )cmHg( فشــار گاز خوراک
ــان گاز  ــد و dp/dt گرادی ــاب ش ــا bar 3( انتخ ــادل ب )مع
ــه زمــان محاســبه  عبــوری از غشــاء اســت کــه نســبت ب
می‌گــردد )cmHg.s-1(. ضریــب نفــوذ نیــز بــا روش تاخیــر 

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

6
lD
θ

=                                                       )2(
کــه در ایــن رابطــه θ تاخیــر زمانــی عبورکننــده )s( اســت. 
ــه  ــبت ب ــرای CO2 نس ــاها ب ــده‌ال غش ــری ای انتخاب‌پذی
CH4ا)α(، از نســبت عبورپذیــری گونــه‌ خالــص ایــن دو گاز 

ــه 3(. ــد )رابط ــت می‌آی به‌دس
2

4

CO

CH

P
P

α =                                                    )3(

بخش نظری

اگرچــه پارامتــر نفوذپذیــری گاز از غشــاء بــه عوامــل 

ــه  ــا گفت ــه قب ــور ک ــا همان‌ط ــت ام ــته اس ــادی وابس زی
شــد مقــدار حجــم آزاد ماتریــس مهم‌تریــن عامــل تعییــن 
ــه  ــادی ک ــای زی ــش ه ــد ]26[. پژوه ــده آن می‌باش کنن
ــه  ــد ک ــان می‌ده ــت نش ــده اس ــام ش ــوزه انج ــن ح در ای
رابطــه نفوذپذیــری و عبورپذیــری گاز از غشــاء به‌ترتیــب 

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 وابســته‌اند. FFV 1 نیــز 
حجــم آزاد کســری ماتریــس اســت کــه از نســبت مقــدار 
حجــم آزاد مخصــوص بــه کل حجــم مخصــوص ماتریــس 

به‌دســت می‌آیــد:
0V VFFV

V
−

=                                                 )6(

ــبه  ــه از محاس ــر ک ــوص پلیم ــم مخص ــا V حج در اینج
تئــوری چگالــی پلیمــر در دمــای محیــط به‌دســت 
ــط  ــده توس ــغال ش ــم اش ــه 7( و V0 حج ــد )رابط می‌آی
ــرای  ــی ب ــای متفاوت ــر می‌باشــد. روش‌ه ــای پلیم زنجیره
ــی از  ــا کی ــد ام ــود دارن ــدار V0 وج ــت آوردن مق به‌دس
ــت  ــدی اس ــروه بان ــارکت گ ــا روش مش ــن آنه متداول‌تری
ــم  ــر از حج ــای پلیم ــم زنجیره ــن روش حج ]24[. در ای
واندروالــس گروه‌هــای تشــیکل‌دهنده ســاختار پلیمــر

 )kا)VW(( به‌دست می‌آید:

b

MV
ρ

=                                                       )7(
( )0

1
1.3

n

W k
k

V V
=

= ∑                                              )8(
در روابــط بــالا M و ρb به‌ترتیــب وزن مولکولــی زنجیرهــای 
ــداد  ــوع تع ــس و k مجم ــوط ماتری ــی مخل ــر و چگال پلیم
گروه‌هــای تشــیکل‌دهنده ســاختار واحــد تکــراری زنجیــر 
ــه ایــن ترتیــب نمــودار )Log (P برحســب  پلیمــر اســت. ب
ــم  ــر رس ــای گاز و پلیم ــیاری از جفت‌ه ــرای بس FFVا/1 ب

ــز نشــان داده اســت ]23[. ــی نی ــی خوب شــده‌ و هم‌خوان
بــه منظــور در نظــر گرفتــن تاثیــر گاز n روی V0، رابطــه 8 

بــه شــکل زیــر بازنویســی 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 اینجــا γnk عامــل تصحیــح کننــده‌ای اســت کــه بــرای 
هــر گــروه k، بــا توجــه بــه نــوع گاز n تعییــن شــده اســت 

.]25[

نتایج و بحث

ــزه‌ای  ــاهای آمی ــی غش ــج تراوای ــه از نتای ــن مطالع در ای
مرکــب از کوپلیمــر قطعــه‌ای پی‌بکــس و تــا 50 % وزنــی 
کوپلیمــر وینیــل اســتات/ دی‌بوتیــل مالئــات حــاوی 
84/4 % مولــی وینیــل اســتفاده می‌شــود )جــدول 1( 
ــدار  ــه مق ــت ک ــوان دریاف ــن کار می‌ت ــج ای ]21[. از نتای
ــدار  ــش مق ــا افزای ــه گاز CH4 ب ــری گاز CO2 ب انتخاب‌پذی
ــات در غشــاها  ــل مالئ ــتات/ دی‌بوتی ــل اس ــر وینی کوپلیم

ــه  ــر ب ــی از کوپلیم ــت و در 30% وزن ــه اس ــش یافت افزای
حداکثــر مقــدار خــود رســیده اســت )شــکل 2(. برخــاف 
ــر دو گاز CO2 و  ــری ه ــری، عبورپذی ــش انتخاب‌پذی افزای
CH4 بــا افزایــش مقــدار کوپلیمــر کاهــش یافته‌انــد )شــکل 

ــه  ــا ب ــرای آمیزه‌ه ــری CO2 ب ــر نفوذپذی ــدار پارامت 3(.‌ مق
ــد  ــت آم ــه 2( به‌دس ــی )رابط ــر زمان ــک روش تاخی کم
ــری،  ــری و عبورپذی ــای نفوذپذی ــپس از روی ‌داده‌ه و س
ــدول 1(.  ــد )ج ــبه ش ــس محاس ــت CO2 در ماتری حلالی
ــاء،  ــر در غش ــدار کوپلیم ــش مق ــا افزای ــار ب ــق انتظ طب
حلالیــت گاز CO2 در آن افزایــش پیــدا کرده اســت )شــکل 
ــار  ــای چه ــر، برهم‌کنش‌ه ــدار کوپلیم ــش مق ــا افزای 4(. ب
ــرده  ــش پیداک ــس افزای ــی و ماتری ــان گاز قطب ــی می قطب

ــت گاز CO2 شــده اســت. ــش حلالی ــه باعــث افزای ک

جدول 1 مقادیر عبورپذیری CO2 و CH4 و انتخاب‌پذیری CH4/CO2 در غشاهای پی‌بکس خالص و مخلوط‌شده ]21[.

حلالیت CO2 آمیزه
)cm3/cm3.bar(

)m2/s 10-6( CO2 نفوذپذیری)barrer( CO2 تراوایی)barrer( CH4 انتخاب‌پذیریتراوایی

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

شکل 2 تاثیر مقدار کوپلیمر وینیل‌استات/ دی‌بوتیل‌مالئات در 
.CH4 نسبت به CO2 غشاهای آمیزه‌ای روی انتخاب‌پذیری گاز

40
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0
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شکل 3 تاثیر مقدار کوپلیمر وینیل‌استات/ دی‌بوتیل‌مالئات در 
آمیزه روی عبورپذیری گازهای CO2 و CH4 غشاهای آمیزه‌ای.
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شکل 4 نفوذپذیری و حلالیت CO2 در غشاهای آمیزه‌ای پی‌بکس 
و کوپلیمر وینیل‌استات/ دی‌بوتیل مالئات.

ــش  ــا افزای ــری را ب ــش عبورپذی ــه افزای ــری ک ــا پارامت ام
پارامتــر  نمــوده‌،  کوپلیمــر محــدود  ترکیــب درصــد 
ــدول  ــکل 4(. در ج ــت )ش ــاء اس ــری گاز در غش نفوذپذی
آورده  مخلوط‌هــا  تشــیکل‌دهنده  اجــزای  چگالــی   2
ــده  ــای تشیکل‌ش ــوری مخلوط‌ه ــی تئ ــده ‌اســت. چگال ش
ــبه  ــل محاس ــه 11( قاب ــا )رابط ــون مخلوط‌ه ــا روش قان ب
ــه  ــرض اینک ــا ف ــون و ب ــن قان ــه ای ــا ب ــت ]30[. بن اس
ــا  ــی در ماتریــس انجــام ‌شــده اســت، ب ــه‌ خوب اختــاط ب
ــتات در  ــل اس ــر وینی ــد کوپلیم ــب درص ــش ترکی افزای
ــه   ــبت ب ــل نس ــم حاص ــی فیل ــس، چگال ــس پی‌بک ماتری

پی‌بکــس خالــص افزایــش میی‌ابــد )شــکل 5(.

جدول 2 چگالی مواد استفاده‌شده در نمونه‌ها.

مرجعچگالی )g.cm-3(ماده

]17[1/14پی‌بکس خالص

]29[1/16کوپلیمر وینیل‌استات/ دی‌بوتیل‌مالئات

شکل 5 تغییر چگالی آمیزه برحسب مقدار کوپلیمر پایه 
وینیل استات در آمیزه‌های پی‌بکس و کوپلیمر وینیل‌استات/

دی‌بوتیل‌مالئات

1/15
1/148
1/146
1/144
1/142

)g
/c

m
3 ( 

لی
چگا

1/14
1/1380 10 20 30 40 50

پلی)وینیل‌استات/دی‌بوتیل‌مالئات( )درصد وزنی(

1 2
1 2

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

در رابطــه فــوق ρb چگالی آمیــزه، w1 و w2 به ترتیب درصد 
ــس و  ــی اجــزا 1 و 2 )پی‌بکــس و کوپلیمــر( در ماتری وزن
ــن اجــزا می‌باشــند. افزایــش  ــی ای ρ1 و ρ2 به‌ترتیــب چگال

چگالــی در فیلــم نشــان‌دهنده کاهــش مقــدار کل حجــم 
ــدار  ــتقیم مق ــاط مس ــه ارتب ــا ب ــری و بن ــن زنجی آزاد بی
حجــم آزاد بــا پارامتــر نفوذپذیــری، نشــان دهنــده کاهــش 
ــرای  ــود ]20[. ب ــری گاز در غشــاء نیــز خواهــد ب نفوذپذی
ــری  ــاط نفوذپذی ــن موضــوع و نشــان دادن ارتب ــات ای 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 

به‌دســت می‌آیــد:
( )1

1.3
1

n
b W kk

V
FFV

M
ρ

== − ∑                             )12(

ایــن رابطــه بــرای ماتریس‌هایــی کــه تنهــا از یــک 
ــرای  ــا ب ــتفاده اســت ام ــل اس ــده‌اند قاب ــاخته ش ــزء س ج
ــرای رفــع  ــدارد. ب ــردی ن ــی کارب ماتریس‌هــای چنــد جزئ
ایــن مشــکل، رابطــه )12( بــرای ماتریس‌هــای چنــد 

ــد ]31[: ــاح ش ــر اص ــکل زی 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. ماتری ــس می‌باش ــیکل‌دهنده ماتری تش
مــورد نظــر از دو جــزء پی‌بکــس و کوپلیمر وینیل اســتات/ 
دی‌بوتیــل‌ مالئــات تشــیکل شده‌اســت کــه هــر کــدام از 
ــد. پی‌بکــس از دو جــزء پلــی  ایــن اجــزاء نیــز دو جزئی‌ان
ــر  ــدPA6( 6( و کوپلیم ــاید )PEO( و پلی‌آمی ــن اکس اتیل
نیــز از دو جــزء وینیــل اســتات )VAc( و دی‌بوتیــل‌ مالئات 
)DBM( ســاخته شده‌اســت. حجــم واندروالــس واحــد 

تکــراری هــر یــک از اجــزاء تشــیکل‌دهنده ماتریــس 
ــراه وزن  ــدی محاســبه شــده و به‌هم ــه کمــک روش بان ب
ــدول 3 آورده  ــزء در ج ــر ج ــراری ه ــد تک ــی واح مولکول
شــده اســت. بــا اســتفاده از مقادیــر جــدول 3 و جاگــذاری 
ــدام از  ــر ک ــرای ه ــدار FFV ب ــه )13(، مق ــا در رابط آنه
ایــن  غشــاهای تولیــد شــده به‌دســت می‌آیــد کــه 

ــده‌اند. ــدول 4 آورده ش ــر در ج مقادی
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جدول 3 حجم واندروالس و وزن مولکولی واحدهای تشیکل‌دهنده ماتریس.

وزن مولکولی )g/mol(حجم واندروالس )a(cm3/molاجزاء تشیکل‌دهنده ماتریس
PEO24/1644/06پی‌بکس

PA664/15113/18
VAc45/8886/09کوپلیمر

DBM132/68228/28

جدول 4 حجم آزاد کسری محاسبه‌شده برای آمیزه‌های پی‌بکس و کوپلیمر وینیل‌استات/ دی‌بوتیل‌مالئات بدون در نظر گرفتن نوع گاز

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

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

a: تمامی حجم‌های واندروالس به‌دست آمده در این جدول با استفاده از روش باندی محاسبه شده‌اند ]27[.

ــن جــدول  ــر FFV موجــود در ای ــه از مقادی همان‌طــور ک
ــا  ــس ب ــود در ماتری ــم آزاد موج ــدار حج ــد مق ــر می‌آی ب
افزایــش مقــدار کوپلیمــر کاهــش یافتــه اســت. بــا رســم 
ــدار )Log (D برحســب عکــس حجــم آزاد کســری، و  مق
عبــور بهتریــن خــط صــاف ممکــن، درســتی یــا نادرســتی 
ــردد  ــخص می‌گ ــود مش ــای موج ــرای داده‌ه ــه 4 ب رابط
ــد  ــر می‌آی )شــکل 6( ]23[. همان‌طــور کــه از شــکل 6 ب
ــده از  ــت آم ــای به‌دس ــتگی داده‌ه ــب همبس ــع ضری مرب
ــبه  ــری و داده‌هــای حجــم آزاد کســری محاس نفوذپذی
‌شــده عــددی بزرگ‌تــر از 0/9 به‌دســت آمــده اســت 
ــه  ــن کار ب ــج ای ــد نتای ــان می‌ده 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 نفوذپذی ــری ضریب ــه 1 عبورپذی ــق رابط طب
ــدول 4  ــده در ج ــت آم ــر FFV به‌دس ــس مقادی ــت، پ اس
ــرای  ــند ]28[. ب ــادق باش ــز ص ــه 5 نی ــد در رابط می‌توانن
صحــت ایــن موضــوع داده‌هــای )Log (P برحســب عکــس 
ــن  ــده و بهتری ــم ش ــکل 7 رس ــری در ش ــم آزاد کس حج
ــور  ــت. همان‌ط ــور داده شده‌اس ــن از آن عب ــودار ممک نم
ــده از  ــور داده ش ــط عب ــن خ ــکل و بهتری ــن ش ــه از ای ک

ــر  ــد، داده‌هــای به‌دســت آمــده از مقادی ــر ‌می‌آی داده‌هــا ب
ــی  ــه خوب ــری ب ــم آزاد کس ــس حج ــری و عک عبورپذی
در رابطــه )5( صــدق می‌کننــد )R2=0/9741( نمــودار                                                                      
)Log (P برحســب عکــس حجــم آزاد کســری بــرای 

ــه  ــد ک ــر چن ــد. ه ــم ش ــکل 8 رس ــز در ش گاز CH4 نی
ــدن %40  ــه ش ــا اضاف ــن گاز ت ــری ای ــای عبورپذی داده‌ه
کوپلیمــر وینیل‌اســتات/ دی‌بوتیل‌مالئــات به‌خوبــی در 
ــوط  ــا داده مرب ــت )R2=0/9453( ام ــادق اس ــه 5 ص رابط
ــراف  ــس انح ــه ماتری ــر ب ــدن 50% کوپلیم ــه ‌ش ــه اضاف ب
ــاط  ــرده از ســایر نق ــور ک ــه خــط عب ــادی را نســبت ب زی
ــبت  ــه نس ــی ک ــه اطمینان ــه ب ــا توج ــد. ب ــان می‌ده نش
ــه اضافه‌شــدن 50% کوپلیمــر  ــوط ب ــه درســتی داده مرب ب
ــدار  ــاوت در مق ــن تف ــد ای ــر می‌رس ــه نظ ــود دارد، ب وج
ــدازه حفــرات به‌وجــود  عبورپذیــری ناشــی از تغییــر در ان
ــد 6  ــی آمی ــاید و پل ــن اکس ــی اتیل ــای پل ــده در فازه آم
ــات  ــای DSC اثب ــه داده‌ه ــه ب ــا توج ــا 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 پلیم ــم زنجیره حج

ــد.  ــتفاده ش 10 اس
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بــه منظــور اســتفاده راحت‌تــر از ایــن رابطــه، روابــط 7 و 
ــرای ماتریس‌هــای  9 در آن جاگــذاری شــد و شــکل آن ب

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

1
1

m
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∑
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                       )14(

مقادیــر حجــم مخصــوص زنجیرهــای هــر کــدام از اجــزا 
ــده و در  ــبه ش ــوع گاز محاس ــه ن ــه ب ــا توج ــس ب ماتری

شکل 6 نمودار نفوذپذیری گاز CO2 برحسب عکس حجم آزاد کسری )محاسبه‌شده بدون در نظر گرفتن نوع گاز(.

شکل 7 نمودار عبورپذیری گاز CO2 برحسب عکس حجم آزاد کسری )محاسبه‌شده بدون در نظر گرفتن نوع گاز(.

شکل 8 نمودار عبورپذیری گاز CH4 برحسب عکس حجم آزاد کسری )محاسبه‌شده بدون در نظر گرفتن نوع گاز(.
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ــس  ــد ماتری ــر FFV جدی ــت. مقادی ــده اس ــدول 5 آم ج
ــت  ــدول 5 به‌دس ــه ج ــه ب ــا توج ــر گاز ب ــرای ه ــز ب نی
آمــد )جــدول 6(. نمودار‌هــای )Log (D و )Log (P بــر 
حســب عکــس حجــم آزاد کســری بــرای گاز CO2 و                                     
ــری  ــم آزاد کس ــس حج ــب عک ــر حس ــودار )Log (P ب نم
و 11  در شــکل‌های 9، 10  به‌ترتیــب   CH4 گاز  بــرای 

رســم شــده‌اند.
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جدول 5 حجم زنجیرهای واحدهای تشیکل‌دهنده ماتریس با توجه به نوع گاز عبوری.

CO2 اجزا تشیکل‌دهنده ماتریس)cm3/mol( حجم زنجیرهای واحدهای تشیکل‌دهنده با توجه به نوع گاز
CO2CH4

PEO49/2050/21پی‌بکس
PA6123/43129/34

VAc57/5957/02کوپلیمر
DBM193/74195/89

جدول 6 حجم آزاد کسری )FFV( محاسبه‌شده برای آمیزه‌های پی‌بکس و کوپلیمر وینیل‌استات/ دی‌بوتیل‌مالئات با توجه به نوع گاز

CO2CH4آمیزه

FFVFFV/1FFVFFV/1

0/63941/56400/69071/4478پی‌بکس
100/58611/70620/63211/5819 % کوپلیمر
200/53261/87760/57341/7440 % کوپلیمر
300/47892/08800/51441/9438 % کوپلیمر
400/42512/35260/45522/1964 % کوپلیمر
500/37102/69540/39592/5259 % کوپلیمر
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شکل 9 نمودار نفوذپذیری گاز CO2 برحسب عکس حجم آزاد کسری )محاسبه‌شده با در نظر گرفتن نوع گاز(.

شکل 10 نمودار عبورپذیری گاز CO2 برحسب عکس حجم آزاد کسری )محاسبه‌شده با در نظر گرفتن نوع گاز(.
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شکل 11 نمودار عبورپذیری گاز CH4 برحسب عکس حجم آزاد کسری )محاسبه‌شده با در نظر گرفتن نوع گاز(.
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ــن  ــده از ای ــط گذرن ــن خ ــه بهتری ــودار معادل ــر نم در ه
نقــاط و مربــع ضریــب همبســتگی خــط نســبت بــه نقــاط 
ــب همبســتگی  ــع ضری ــدار مرب ــز آورده شده‌اســت. مق نی
بیــش از 0/9 کــه بــرای هــر کــدام از ایــن خطــوط 
به‌دســت آمــده نشــان از ایــن دارنــد کــه داده‌هــای 
اندازه‌گیری‌شــده ازعبورپذیــری ونفوذپذیــری گازهــا و 
ــاول،  ــارک و پ ــه‌روش پ ــده FFV ب ــای محاسبه‌ش داده‌ه
به‌خوبــی در معــادلات ارائــه شــده صــدق می‌کننــد. 
ــودار در شــکل 9  ــب همبســتگی نم ــه ضری ــد ک ــر چن ه
نســبت بــه شــکل 6 افزایــش پیــدا کــرده و نشــان از ایــن 
دارد کــه مقادیــر FFV به‌دســت آمــده از ایــن روش بهتــر 
ــه  ــی در رابط ــده از روش ل ــت آم ــر FFV به‌دس از مقادی
ــتگی در  ــب همبس ــر ضری ــا مقادی ــد ام ــواب داده‌ان 4 ج
نمودارهــای شــکل‌های 10 و 11 کاهــش اندکــی نســبت 
ــه شــده در شــکل‌های 7 و 8  ــای مشــابه ارائ ــه نموداره ب
ــتگی  ــب همبس ــش در ضری ــن کاه ــد. ای ــان می‌دهن نش
ایــن نمودارهــا مــی توانــد در مرحلــه اول بــه ایــن دلیــل 
باشــد کــه روش پــارک و پــاول عمدتــا بــه منظــور 
ــا FFV اســتفاده  ــب نفــوذ ب ــان ضری ــاط می ــراری ارتب برق
ــوص  ــن روش مخص ــه ای ــه دوم اینک ــود و در مرحل می‌ش
پلیمرهــای اســت کــه دمــای شیشــه‌ای شدنشــان بالاتــر از 
دمــای محیــط اســت ]25[، در حالــی کــه جــزء عمــده‌ای 
ــه  ــورد مطالع ــن کار م ــه در ای ــاهایی ک ــس غش از ماتری
ــت  ــاید اس ــای پلی‌اتیلن‌اکس ــاوی فازه ــد ح ــرار گرفته‌ان ق
و ایــن فازهــا در دمایــی بســیار کمتــر از دمــای محیــط بــه 

ــند. ــدن می‌رس ــرم ش ــه ن ناحی

ــا توجــه بــه جدول‌هــای 4 و 6 در میی‌ابیــم کــه مقــدار  ب
FFV ماتریــس زمانــی کــه نــوع گاز عبــوری در نظــر گرفته 

ــدون در نظــر نگرفتــن  ــر مشــابه، ب شــده، بیــش از مقادی
ــن  ــوان ای ــه می‌ت ــن مقایس ــه ای ــت. در توجی ــوع گاز اس ن
نکتــه را در نظــر گرفــت، روش لــی کــه بــر اســاس 
ــدی اســت،  ــه‌روش بان ــس ب ــای واندروال ــبه حجم‌ه محاس
ــه دلیــل جابه‌جایــی  از ابتــدا حضــور گاز و فضایــی کــه ب
ــود  ــس به‌وج ــا ماتری ــا ب ــش آنه ــای و برهم‌کن مولکول‌ه
ــای  ــر مبن ــط ب ــت و فق ــه اس ــر نگرفت ــد را در نظ می‌آی
حجــم تئــوری گروه‌هــای تشــیکل دهنــده ســاختار 
ــه  ــمت مقدم ــه در قس ــور ک ــت. همان‌ط ــکل گرفته‌اس ش
گفته‌شــد پــارک و پــاول اثبــات کرده‌انــد کــه هــر 
ــاختارهای  ــده س ــیکل دهن ــای تش ــن گروه‌ه ــدام از ای ک
ــر گازهــای متفــاوت، حجم‌هــای واندروالــس  مــواد در براب
ــوان  ــوع می‌ت ــن موض ــه ای ــه ب ــا توج ــد. ب ــی دارن متفاوت
بــه ایــن نتیجــه رســید کــه FFV محاسبه‌شــده در 
ــه مقــدار واقعــی FFV موجــود در  ــاول ب ــارک و پ روش پ
ــرای  ــر باشــد. همچنیــن مقــدار FFV ب ماتریــس نزدیک‌ت
گاز CH4 بیــش از مقــدار مشــابه بــرای گاز CO2 محاســبه 
ــر  ــل توجیه‌پذی ــه دو دلی ــز ب ــن موضــوع نی شده‌اســت. ای
اســت. اول اینکــه قطــر دینامکیــی گاز CH4 بیــش از گاز 
CO2 اســت ]2[، بنابرایــن مولکول‌هــای گاز CH4 حفــرات 

ــد.  ــاد می‌نماین ــری ایج ــس پلیم ــری را در ماتری برزگ‌ت
ــث  ــس باع ــا ماتری ــتر گاز CO2 ب ــش بیش ــا برهم‌کن ثانی
ــر فشــار گاز  می‌شــود تراکــم زنجیرهــای ماتریــس در براب
حفــظ شــده و در نتیجــه تمایــل گاز بــرای ایجــاد فضــا در 

ــد ]20[. ــس کاهــش یاب ماتری
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نتیجه‌گیری

ــاهای  ــری غش ــری و انتخاب‌پذی ــر عبورپذی ــر مقادی تغیی
پایــه پی‌بکــس بــا افزایــش مقــدار کوپلیمــر وینیــل 
ــه  ــورد مطالع ــس م ــات در ماتری ــل مالئ ــتات/ دی‌بوتی اس
قــرار گرفــت. مشــاهده شــد کــه افزایــش انتخاب‌پذیــری 
گاز CO2 نســبت بــه گاز CH4 بــا افزایــش مقــدار کوپلیمــر 
در ماتریــس، به‌دلیــل افزایــش حلالیــت گاز در غشــاء 
به‌دلیــل افزایــش برهم‌کنش‌هــای چهارقطبــی میــان 
گاز CO2 و گروه‌هــای اســتات کوپلیمــر اســت. همچنیــن 
ــه کاهــش  کاهــش عبورپذیــری هــر دو گاز CO2 و CH4 ب
نفوذپذیــری گازهــا بــه دلیــل افزایــش چگالــی ماتریــس با 
افزایــش مقــدار کوپلیمــر ارتبــاط داده شــد. بــرای مطالعــه 
ــا دو  بیشــتر ایــن موضــوع، مقــدار حجــم آزاد ماتریــس ب

روش مختلــف، یــک بــار بــدون توجــه بــه نــوع گاز و بــار 
دوم بــا در نظــر گرفتــن نــوع گاز محاســبه شــد و مشــاهده 
ــتات  ــل اس ــه وینی ــر پای ــدار کوپلیم ــش مق ــا افزای ــد ب ش
ــد.  ــدار حجــم آزاد غشــاء کاهــش میی‌اب ــس، مق در ماتری
ــف  ــای آزاد دو روش مختل ــه حجم‌ه ــا مقایس ــن ب همچنی
ــده از  ــج به‌دســت آم ــه نتای ــد ک ــن نتیجــه حاصــل ش ای
روش دوم بــه دلیــل در نظــر گرفتــن برهم‌کنش‌هــای 
بــه  ســاختار،  تشــیکل‌دهنده  شــیمیایی  گــروه  هــر 
ــر  ــان مقادی ــاط می ــت. ارتب ــر اس ــی نزدیک‌ت ــدار واقع مق
ــی  ــر تجرب ــا مقادی ــس ب ــم آزاد ماتری ــده حج محاسبه‌ش
روابــط  به‌کمــک  گازهــا  عبورپذیــری  و  نفوذپذیــری 

ــرار شــد.  ــرای پلیمرهــا برق موجــود ب
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