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کلرايد-  وينيل  پلي  آميخته  شبکه  غشاهاي  پژوهش  اين  در 
خواص  بررسي  منظور  به  و  شده  تهيه  اکسيدروي  نانوذرات 
جداسازي گاز، مورد ارزيابي قرار گرفتند. اثر افزايش اکسيد 
اين  گاز  جداسازي  عملکرد  بر  خوراک  فشار  نيز  و  روي 
غشاها براي گازهاي هليم، نيتروژن، متان و دي اکسيد کربن 
به دست آمده نشان مي‏دهد  نتايج  مورد بررسي قرار گرفت. 
که تراوايي همه گازها با افزايش نانوذرات اکسيدروي روند 
افزايشي داشته است. تراوايي گازهاي هليم، متان، دي اکسيد 
کربن و نيتروژن در غشاهاي شبکه آميخته حاوی 15% وزني 
اکسيد روي در فشار bar 8، به ترتيب از 3/56، 0/007، 0/21 
و 0/01 به 49/9، 12، 26/4 و 1/6 نسبت به غشاهاي بدون نانو 
ذرات افزايش يافته است. همچنين، تراوايي هر يک از گازهاي 
مورد مطالعه با افزايش فشار خوراک ورودي، افزايش يافته و 
انتخاب پذيري جفت‏هاي گازي مذکور با افزايش فشار، روند 
مکانيکي  مقاومت  آزمون  نتايج  است.  دنبال کرده  را  ‌کاهشي 
نشان مي‏دهد که استفاده از نانوذرات اکسيد روي در ساختار 

غشا توانسته است مدول کششي را به ميزان 11% بهبود دهد.

مقدمه 

مختلف  صنايع  در  جداسازي  تکنولوژي  اهميت  امروزه 
يک  عنوان  به  گاز  جداساز  غشاهاي  و  رسيده  اثبات  به 
تکنولوژي رو به رشد در کنار ساير روش‎هاي جداسازي 
گاز از قبيل تقطير تبريدي قرار گرفته‏ است. لذا اين غشاها 
توجه زيادي را به خود جلب کرده و مواد مختلفي براي 
تهيه غشاهاي جداساز گاز به کار گرفته مي‏شوند ]3-1[. 
از ميان اين مواد، غشاهاي پليمري براي جداسازي گاز در 
به  قبيل خالص سازي گاز طبيعي  از  فرآيندها  از  بسياري 
کار رفته است ]4[. شايان ذکر است که بزرگ‏ترين مشکل 
غشاهاي پليمري رابطه معکوس تراوايي و انتخاب‌پذيري 
به  را  اين غشاها  کاربردهاي صنعتي  که محدوديت  است 
دنبال دارد. اين حالت توسط رابطه حد بالاي روبسون1 بیان

1. Robeson
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تراوايي،  افزايش  با  رابطه  اين  طبق   .]5[ مي‏شود 
انتخاب‌پذيري کاهش می‏يابد و بالعکس. براي غلبه بر اين 
محدوديت، روش‏هاي مختلفي به کار گرفته مي‏شود که از 
آن جمله مي‎توان به آلياژسازي پليمرها در تهيه غشا ]8-6[، 
استفاده از غشاهاي شبکه آميخته ]4 و 9 و 10[ و نيز استفاده 

ازغشاهاي کامپوزيت اشاره کرد ]13-11[. 

در اين بين، غشاهاي شبکه آميخته نقش مهمي را ايفا کرده و 
مي‎توانند با به کارگيري پرکننده‎هاي غير آلي در شبکه پليمري 
آلي، تا حدودي بر توازن بيان شده در رابطه رابسون غلبه کنند 
]14 و 15[. برخي از پرکننده‏هاي معمول که در تهيه اين غشاها 
مورد استفاده قرار مي‏گيرند، عبارتند از: سيليکا ]9، 12 و 16[، 

زئوليت ]17-19[ و اکسيدهاي فلزي ]17 و 22-20[. 

داشتن  علت  به  روي  اکسيد  فلزي،  اکسيدهاي  ميان  در 
خواص فيزيکي منحصر به فرد )استحکام کششي، کشيدگي 
استحکام  قبيل  از  شيميايي  خواص  و  شکست(  نقطه  در 
هزينه  براين  علاوه  و  پايين  الکتريک  دي  ثابت  شيميايي، 
پايين و کاربرد گسترده در زمينه‌هاي مختلف مورد توجه 
ذرات  نانو  صنعتي  کاربردهاي  از  يکي  است.  گرفته  قرار 
اکسيد روي جذب سطحي گاز H2S در شيرين‏سازي گاز  
است که به دليل خواص جذب عالي اين نانو ذرات مي‏باشد 
]17-24[. مطابق تحقيقات شائو و همکاران ظرفيت جذب 
سطحي نانوذرات اکسيد روي حدودا 40 مرتبه بزرگ‎تر از 
ظرفيت جذب اين اکسيد در اندازه ميکرو است ]24[. يک 
برهم‏کنش قوي مي‏تواند بين پليمر آلي و نانو ذرات اکسيد 
از  شده  تهيه  هيبريد  در  که  گونه‏اي  به  بيفتد،  اتفاق  روي 
نانوذرات اکسيد روي و پليمرها، خواص مکانيکي افزايش 
پلي  کامپوزيت  مطالعه  با  همکاران  و  اکسيانگ  مي‏يابد. 
)استايرن –کو- بوتيل آکريلات( لاتکس/نانو ذرات اکسيد 
روي دريافتند که با افزودن بیش از 9% وزني نانو ذرات به 

پليمر، استحکام کششي کامپوزيت افزايش مي‏يابد ]25[. 

نانو  و  کيتوسان  شامل  غشاهاي   ]26[ همکارانش  و  لي 
ذرات اکسيد روي را تهيه کرده و نشان دادند که اين نانو 
ذرات مي‏توانند به صورت همگن در شبکه پليمري پراکنده 
شوند. آنها همچنين خواص مکانيکي اين غشاها را مورد 
دادند و مشاهده کردند که خواص مکانيکي  قرار  بررسي 

اين غشاها با استفاده از اين نانو ذرات بهبود مي‏يابد. شارما 
اکسيد  آنيلين/نانوذرات  پلي  فيلم‎هاي   ]27[ همکارانش  و 
روي را با استفاده از روش ريخته‏گري محلول تهيه کرده 
قرار  بررسي  مورد  را  اين غشاها  الکتريک  و خواص دي 
اکسيدروي  نانوذرات  از  استفاده  که  دريافتند  آنها  دادند. 
و  دوقطبي‏ها شده  کاهش حرکت  پليمري، سبب  فيلم  در 
کاهش خواص دي الکتريک را به دنبال دارد. اين خاصيت 
با  ذرات  اين  که  است  مناسبي  انفعالات  و  فعل  دليل   به 
افزايش  اثر  اين مطالعه،  برقرار کرده‎اند. در  پليمري  شبکه 
نانو ذرات اکسيد روي و همچنين افزايش فشار خوراک، 
بررسي  مورد   PVC/ZnO غشاهاي  گاز  انتقال  خواص  بر 
دارد  قطبي  دامنه‏هاي  روي،  اکسيد  نانوذرات  گرفت.  قرار 
قبيل  از  قطبي  گازهاي  تراوايي  افزايش  در  مي‌تواند  که 
CO2 موثر بوده و در نهايت گزينش‏پذيري را افزايش دهد. 

PVC )پلي وينيل کلرايد( يک پليمر با دوام و انعطاف‏پذير 

است که استحکام شيميايي خوبي داشته و به علت تحرک 
پايين بخش‎هاي زنجيره‎هاي پليمري، داراي تراوايي پايين 
مي‏باشد ]28 و 29[. مي‏توان با افزودن نانوذرات ZnO بر 
مشکل پايين بودن تراوايي اين پليمر غلبه کرده و از مزاياي 
خاص اين پليمر از قبيل استحکام بالا در فشارهاي بالاي 
گاز بهره برد. در اين مطالعه، گازهاي هليم، نيتروژن، متان 
گاز  جداسازي  خواص  بررسي  براي  کربن  اکسيد  دي  و 
در اين غشاها مورد مطالعه قرار گرفتند. مقاومت مکانيکي 

غشاهاي تهيه شده نيز مورد بررسي قرار گرفت.

روش کار
مواد 

 )THF( از پتروشيمي بندر امام ايران، تتراهيدروفوران PVC

به عنوان حلال از شرکت مرک آلمان و نانو ذرات اکسيد 
روي )با سطح مقطع مؤثر m2/gr 70-100 و با قطر کنترل 
شده 10 تا 20 نانومتر( از پژوهشگاه صنعت نفت ايران تهيه 
گردید. گاز دي‏اکسيد‏کربن با خلوص 99/5 % از شرکت فرا 
فن گاز و نيتروژن با خلوص 99/999%، هليوم با خلوص 
99/999% و متان با خلوص 99/95% از شرکت رهام گاز 
تهيه و براي بررسي خواص جداسازي گاز مورد آزمايش 

قرار گرفت. 
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روش تهيه‌ غشا 

غشاهاي جداساز گاز با روش ريخته‌گري محلول ساخته 
 THF 30 از حلال cc به PVC 3 از gr شدند. به اين منظور
اضافه شد و با کمک همزن مکانيکي به مدت 10 ساعت 
به خوبي هم‎زده شد و در نهايت يک محلول يکنواخت به 
دست آمد. شايان ذکر است که اين محلول در پنج نمونه 
جداگانه تهيه شد. سپس مقادير مختلفي از نانوذرات اکسيد 
روي )در كنار محلول شاهد( با درصدهاي وزني 1، 5، 10 
به خوبي  اتاق  به محلول‏ها اضافه شده و در دماي  و 15 
مخلوط شدند. پس از ايجاد ساختاري يکنواخت، به منظور 
جلوگيري از تجمع نانو ذرات، محلول به مدت 4 ساعت 
در دستگاه اولتراسونيک قرار داده شد. درنهايت به مدت 
4 ساعت، محلول يکنواخت به دست آمده بر روي همزن 
بر روي يک صفحه  محلول  گرفت. سپس  قرار  مکانيکي 
دماي  در  روز  يک  مدت  به  و  شده  ريخته‎گري  شيشه‏اي 
ضخامت  گرفت.  قرار  حلال(  کامل  تبخير  )براي  محيط 
 40  μm حدود  حلال  تبخير  و  شدن  از خشک  بعد  غشا 

اندازه‏گيري شد.
روش اندازه‏گيري و محاسبات

تراوايي گاز با استفاده از روش فشار ثابت – حجم متغير 
غشايي  نگهدارنده  سلول  شامل  که  دستگاهي  به کمک  و 
 15/90  cm2 مؤثر  مساحت  با  زنگ  ضد  فولاد  جنس  از 
مي‏باشد، اندازه‏گيري شد. در اين دستگاه همچنين از يک 
است.  شده  استفاده  جريان  تنظيم  منظور  به  سنج  جريان 
براي  نيز  فولاد ضدزنگ(  )از جنس  فشار  تنظيم‏کننده  دو 
تنظيم فشار به کار گرفته شد. از طريق اين دستگاه تراوايي 
قرار  سنجش  مورد  تحقيق  اين  در  استفاده  مورد  گازهاي 
گرفت. به اين صورت که سمت بالادست سلول نگهدارنده 
که غشا در آن قرار گرفته است، گاز با فشار معين و ثابت 
و در سمت پايين دست غشا جوهر رنگي وجود دارد که 
مي‏توان تغيير حجم آن را که ناشي از تراوش گاز در سمت 
بالادست غشا است، برحسب زمان به دست آورد. تراوايي 
غشا در سمت بالادست غشا با رابطه زير محاسبه می‏گردد:

                                     )1(
در اين رابطه 1Barrer = 10-10 /cm2 s. cm Hg)) P( تراوايي،                                                       
سمت  در  شده  جمع  تراوشي  ماده  حجم   Vا  )cm3(

عبارتي  )به   ،t (s( زماني  دوره  در  غشا  دست  پايين 
                                                                                               L (cm( نمودار زمان - حجم محاسبه شده(،  از شيب   V/t

 ∆Pا  )cm Hg( غشاء،  مؤثر  سطح   Aا)cm2( غشاء،  ضخامت 
اختلاف فشار عبوري از غشاء، )T0 (K و )P0 (cm Hg به ترتيب 
مربوط  ايده‎آل  گزينش‌پذيري  دما و فشار محيط مي‏باشند. 
رابطه زير  به صورت   B A و  تراوايي‏ گازهاي خالص  به 

تعريف مي‏شود: 
αA,B =                                                      )2(

FESEM آناليز

 FESEM مورفولوژي غشاهاي تهيه شده به وسيله دستگاه تست
)S4160 اFESEM) HITACHI, Model((ا                                                                                                                 تهران  دانشگاه 
مورد ارزيابي قرار گرفت. لازم به ذکر است که در اين پژوهش 
 FESEM به دليل دقت و قدرت تفکيک‏پذيري بالاتر، تصاوير

به تصاوير SEM ترجيح داده شد.
آزمون مقاومت مکانيکي

آزمون گر  يک  در  شده  تهيه  غشاهاي  مکانيکي  خواص 
پژوهشگاه  در   5  cm/min با سرعت  و   25°C در  کششي 
پليمر ايران مورد آزمون قرار گرفت. پيش از انجام آزمايش، 
نمونه‏ها در اندازه‏هاي استاندارد برش خوردند. لازم به ذکر 
است که نتيجه به دست آمده براي هر غشا از ميانگين‏گيري 

نتايج سه آزمون به دست آمده است.

نتايج و بحث
 ZnO اثر محتوي نانوذرات

از  کدام  هر  تراوايي  روي،  اکسيد  نانوذرات  افزودن  با 
گازهاي مورد آزمايش نسبت به تراوايي در غشاهاي پلي 
وينيل کلرايد افزايش يافته و با افزايش محتوي نانو ذرات، 
طور  به  روند  اين  که  دارد  افزايشي  روند  تراوايي  ميزان 
رفتار  اين  است.  مشاهده  قابل   4 تا   1 جداول  در  واضح 
مدل  براساس  گرفته  صورت  پيش‏بيني‏هاي  با  تناقض  در 
غير  ذرات  نانو  افزودن  با  مدل  اين  طبق  است.  ماکسول 
متخلخل، پيچ و خم و انحناي زنجيره‏هاي پليمري افزايش 
می‏يابد که منجر به کاهش نفوذ گازها در غشا و در نتيجه، 
کاهش تراوايي گازها مي‏شود. همچنين پيش‏بيني مي‏شود 
که افزايش نانو ذرات روی تأثير ناچيزی بر انتخاب‏پذيري 

جفت‏هاي گازي داشته باشد ]9 و 30[. 
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2 bar در فشار PVC-ZnO جدول1- تراوايي و انتخاب‌پذيري غشاهاي

گزينش پذيري تراوايي )بارر(
پليمر- محتوي نانوذره

N2/CH4 CO2/CH4 CO2/N2 CO2 CH4 N2 He

2/5 31/25 12/5 0/25 0/008 0/02 1/21 PVC-0
2/16 23 10/61 0/69 0/03 0/065 3/04 PVC -%1
0/72 4/6 6/51 2/8 0/6 0/43 4/17 PVC- %5
0/57 4/20 7/34 8/8 2/1 1/2 5/20 PVC -%10
0/09 2/28 23/05 24/9 10/9 1/08 45/6 PVC-%15

4 barدر فشار PVC-ZnO جدول 2- تراوايي و انتخاب‌پذيري غشاهاي

گزينش پذيري تراوايي )بارر(
پليمر- محتوي نانوذره

N2/CH4 CO2/CH4 CO2/N2 CO2 CH4 N2 He

2 32/85 16/42 0/23 0/007 0/014 1/92 PVC-0
2 21/21 12/25 0/7 0/033 0/068 3/99 PVC -%1

0/74 4/47 6 2/82 0/063 0/47 4/20 PVC- %5
0/46 4/04 8/72 8/9 2/2 1/02 5/58 PVC -%10
0/9 2/1 23/02 25/1 11/9 1/09 47/3 PVC-%15

6 bar در فشار PVC-ZnO جدول 3- تراوايي و انتخاب‌پذيري غشاهاي

گزينش پذيري تراوايي )بارر( پليمر- محتوي نانوذره
N2/CH4 CO2/CH4 CO2/N2 CO2 CH4 N2 He

1/5 27/50 18/33 0/22 0/008 0/001 2/45 PVC-0
1/84 18/94 10/29 0/72 0/038 0/07 3/88 PVC -%1
0/75 4/28 5/74 2/87 0/67 0/47 5/26 PVC- %5
1/12 3/58 8/13 8/95 2/5 1/1 6/3 PVC -%10
0/12 2/15 17/06 25/6 11/9 1/5 48/5 PVC-%15

8 bar در فشار PVC-ZnO جدول 4- تراوايي و انتخاب‌پذيري غشاهاي

گزينش‌پذيري تراوايي )بارر( پليمر- محتوي نانوذره
N2/CH4 CO2/CH4 CO2/N2 CO2 CH4 N2 He

1/42 30 21 0/21 0/007 0/01 3/56 PVC-0
1/83 20/5 11/23 0/82 0/04 0/073 4/59 PVC -%1
0/75 4/18 3/27 2/89 0/69 0/52 6/2 PVC- %5
0/59 3/10 5/29 9 2/9 1/7 7/4 PVC -%10
0/12 2/2 17/6 26/4 12 1/6 49/9 PVC-%15
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تراوايي در اين غشاها براي هليم بيشترين مقدار را داراست 
و پس از آن دي اکسيد کربن بيشترين تراوايي را به خود 
اين است که در  نکته جالب توجه  داده است.  اختصاص 
در  و  است  بيشتر  متان  از  نيتروژن  تراوايي  برخي حالات 

برخي موارد، برعکس اين حالت اتفاق مي‏افتد. 

به طور کلي خواص انتقال گاز در غشاهاي شبکه آميخته 
آلي/ غيرآلي به طور عمده به ساختار غشا بستگي دارد و 
ساختار غشا نيز تا حدود زيادي به سطح تماس بين ذرات 
و پليمر وابسته است. در غشاهاي تهيه شده نيز با توجه به 
اين که با افزودن نانو ذرات، تراوايي افزايش يافته است، در 
سطح تماس بين نانو ذرات و پليمر، برخي از زنجيره‏هاي 
پليمري به سطح نانوذرات متصل شده و در نتيجه فضاهاي 
خالي در سطح تماس ايجاد شده است که افزايش حجم 
افزايش  تراوايي  متعاقبا  و  داشته  دنبال  به  را  در غشا  آزاد 

مي‏يابد ]31[. 

يکي از دلايلي که براي شکل‎گيري فضاهاي خالي در سطح 
تماس ذکر شده است، نيروهاي دافعه بين پليمر و پرکننده 
مي‏باشد ]32[. نفوذ و انتقال در شبکه‏هاي پليمري پرشده با 
نانوذرات به ساختار پرکننده، درجه چسبندگي و سازگاري 
نسبي پرکننده و پليمر بستگي دارد ]33[. همچنين، درصد 
مي‏يابد  افزايش  ذرات  بارگيري  افزايش  با  خالي  فضاهاي 
افزودن  با  افزايش‏تراوايي  ]9[. نظريه ديگري که در مورد 
محتوي نانوذرات غيرتراوا مي‎توان بيان کرد، فرضيه تشکيل 
به علت سازگاري  نانوذرات مي‏باشد.  اطراف  در  نانوگپ 
پليمري  زنجيره‏هاي  پليمر،  و  ذرات  سطح  بين  ضعيف 
ذرات  سطح  به  مستحکم  و  سخت  حالتي  به  نمي‏توانند 
اطراف  در  نانوگپ  شکل‏گيري  موجب  که  شوند  متصل 
نانوذرات مي‏شود. بنابراين، مسير نفوذ گاز کوتاه‏تر شده و 

نفوذ و در نهايت تراوايي گاز افزايش مي يابد ]34[. 

همچنين، از آنجا که مولکول هاي ZnO قطبي هستند ]35[، 
ايجاد دوقطبي‏هاي لحظه‎اي در سطح تماس بين نانوذرات 
بين ملکولي را در  نيروهاي  ايجاد  پليمري،  و زنجيره‏هاي 
پي خواهد داشت. مدل چند هسته‌اي1 براي سطح تماس 
بين نانو ذرات اکسيد روي و پليمر، بيان مي‏کند که سطح 
پليمري  زنجيره‎هاي  و  مي‏باشد  لايه  چندين  شامل  تماس 

که در لايه‏هاي داخلي قرار دارند، به صورت قوي‏تري با 
فعل  به علت  پيوستگي  اين  دارند.  پيوستگي  ذرات  سطح 
لايه‏هاي  زنجيره‏هاست.  با  قطبي  دو  نيروهاي  انفعال  و 
دارند  انفعالات ضعيفي  و  فعل  داخلي  با لايه‏هاي  بيروني 
در لايه‌هاي  واقع  پليمري  زنجيره‌هاي  که موجب مي‌شود 
بيروني تحرک بيشتري داشته باشند و در نهايت حجم آزاد 
مورد  در  که  توضيحاتي  به  توجه  با   .]9[ ميی‌ابد  افزايش 
ساختار غشاهاي تهيه شده بيان شد، مي‌توان مکانيزم‌هاي 
انتقال حاکم را توجيه کرد. در مورد افزايش تراوايي هليم 
با افزايش محتوي نانوذرات، با استفاده از نظريه‌ ون ]36[ 
نظريه  اين  مي‏باشد.  نفوذ  غالب،  مکانيزم  گفت  مي‌توان 
ضريب  که  هليم  قبيل  از  گازهايي  براي  که  مي‏کند  بيان 
به  با توجه  پايين است،  حلاليت و جذب لانگموير آن‏ها 
اين  انتقال  بر  مکانيزم حاکم  سينتيکي،  قطر  بودن  کوچک 
گاز، مکانيزم نفوذ مي‌باشد. با توجه به توضيحات بالا، با 
افزودن نانوذرات اکسيد روي، نفوذ در غشا افزايش مي‌يابد 
توجه  با  يافت.  خواهد  افزايش  نيز  هليم  گاز  تراوايي  و 
براساس  حلاليت  مکانيزم  دي‌اکسيد‌کربن،  بودن  قطبي  به 
برهم‌کنش بين اين گاز قطبي با نانوذرات و نيز با بخش‌هاي 
قطبي در زنجيره‌هاي پليمري، باعث افزايش حلاليت گاز 
به  را  افزايش ‌تراوايي  و  شده  آميخته  شبکه  غشاهاي  در 
بين  انفعال ‌قوي  و  فعل  نيز  مطالعه  اين  در  دارد.  دنبال 
با  نيز  )و  روي  اکسيد  قطبي  قلمروهاي  و  دي‌اکسيدکربن 
بخش‌هاي قطبي در زنجيره اصلي پلي‏وينيل کلرايد( پارامتر 
ديگري است که مي‏تواند بر افزايش تراوايي مؤثر باشد. بر 
هم‏کنش‏هاي موجود در مورد دي‌اکسيدکربن و بخش‌هاي 
قطبي در ساختار غشا، در مورد گازهاي متان، نيتروژن و 
از عواملي است  اين موضوع يکي  هليم ديده نمي‏شود و 
نسبت  دي‏اکسيدکربن  گاز  تراوايي  بيشتر  افزايش  در  که 
مکانيزم  است.  گذار  تاثير  مطالعه،  مورد  گازهاي  ساير  به 
جذب، مکانيزم ديگري است که مي‏تواند بر تراوايي CO2 و 
ساير گازهاي مورد مطالعه در اين تحقيق، تاثيرداشته باشد. 
در  و  بردن جذب  بالا  در  بسزايي  نانوذرات سهم  افزودن 

نتيجه تراوايي دارد ]37[.

1. Multi-Core
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مکانيزم جذب داخل ديواره‌هاي تخلخل‌هاي کوچک اتفاق 
مي‌افتد. منظور از جذب داخل ديواره‌هاي تخلخل، زماني 
بعد  و  کرده  نفوذ  غشا  داخل  به  گازي  مولکول  که  است 
از آن بايد از غشا و تخلخل‌هاي موجود عبور کند ]34[. 
شايان ذکر است که جذب سطحي و نفوذ دو عاملي هستند 
که در تراوايي گاز در غشاهاي متخلخل تأثير گذارند. به 
ويژه، اگر گاز تراکم‌پذير باشد، مقدار قابل توجهي از گاز 
از  مي‌تواند  که  مي‌شود  جذب  تخلخل  ديواره‏هاي  داخل 
طريق فرآيند جذب سطحي از ميان غشا، طبق قانون فيک 

نفوذ نمايد:
                                           )3(

Js سهم تراوش ناشي از نفوذ سطحي گازهاي جذب شده 

و Ds ضريب نفوذ سطحي مي‌باشد ]34[. مطابق قانون فيک 
هر چه غلظت گاز در تخلخل افزايش يابد، نفوذ نيز افزايش 
روي  گاز  غلظت  افزايش  سبب  که  عواملي  پس  مي‏يابد. 
نيز مي‌گردد.  افزايش نفوذ در غشا  غشا مي‎شود، منجر به 
تراکم‌پذيري  به  توجه  با  که  مي‏شود  موجب  موضوع  اين 
گازها که در جدول 5 نشان داده شده است، در پليمرهاي 
                                                                                                         CO2> CH4> N2 صورت  به  گازها  جذب  آميخته  شبکه 
با  شيشه‏اي  پليمرهاي  در  گاز  جذب   .]39 و   38[ باشد 
به  با توجه  بيان مي‏شود.  تئوري جذب دو جمله‌اي ]40[ 
اين تئوري، غلظت کلي نفوذ‏کننده‌ها )C( در پليمر شيشه‌اي 
به صورت تابعي از فشار )p( بوده و به صورت زير بيان 

مي‌شود:
                                   )4(

حفره  اشباع  ثابت   C´H هنري،  قانون  انحلال  ضريب   KD

بيان‏گر نسبت نرخ  پيوستگي حفره مي‏باشد که  ثابت   b و 
به  توجه  با  است.  حفره‏ها1  در  گاز  دفع  و  جذب  ثوابت 
اينکه در تخلخل‏ها نسبت سطح به حجم، بزرگ مي‏باشد، 
نتيجه گرفت که داخل تخلخل‏ها مي‏تواند مکاني  مي‏توان 
شود  فراهم  پليمري  شبکه  و  گازها  بين  برهم‏کنش  براي 
که به افزايش نفوذ و حلاليت کمک مي‎کند. اين مکانيزم 
تراوايي  افزايش  در  ديگري  مؤثر  عامل  مي‏تواند  نيز 
دي‏اکسيدکربن نسبت به نيتروژن و متان در نظر گرفته شود.
 نکته جالب توجه در اين پژوهش اين است که در غشاهاي 
حاوي 1 % وزني نانو ذرات، تراوايي نيتروژن از متان بيشتر 

قطر  بودن  کوچک‏تر  به  بتوان  شايد  را  پديده  اين  است. 
سينتيکي نيتروژن نسبت به متان )جدول 5( و بالاتر بودن 
ضريب نفوذ نيتروژن نسبت داد. لذا در اين حالت )1% وزني 
نفوذ، مکانيزم غالب مي‌باشد. همان‏گونه که  اکسيد روي( 
در جداول 1 تا 4 ديده مي‏شود، با افزودن محتوي بيشتري 
از ZnO، تراوايي متان از نيتروژن بيشتر مي‎شود. با توجه 
به توضيحات بالا، با افزودن مقادير بيشتري از نانوذرات و 
افزايش تخلخل‏ها در غشا، جذب متان نسبت به نيتروژن 
بالاتر  تراکم‌پذيري  همچنين،  است.  يافته  بيشتري  افزايش 
آن مطابق جدول 5 که منجر به افزايش حلاليت مي‏شود، 
مي‏تواند در افزايش‎تراوايي متان نسبت به نيتروژن تأثيرگذار 

باشد ]38[.

جدول 5- قطر سينتيکي و تراکم‌پذيري نفوذ کننده‎ها ]38[
(A°( قطر سينتيکي  (K) تراکم پذيري گاز

3/3 195 دي اکسيدکربن
3/8 149 متان
3/64 71 نيتروژن

1. Houde

PVC -ZnO اثر افزايش فشار روي تراوايي غشاهاي

در  تراوايي  بر  گاز  فشار  افزايش  اثر   4 تا   1 شکل‌هاي 
غشاهاي  در  مي‌دهد.  نشان  را   ZnO با  پرشده  غشاهاي 
پرشده با نانوذرات اکسيد روي، به طور کلي تراوايي گازها 
با افزايش فشار خوراک افزايش مي‏يابد اين موضوع بيان 
که  است  گونه‏اي  به  غشا  در  تخلخل‏ها  اندازه  که  مي‏کند 
رفتار انتقال گاز تا حدودي از جريان پوازي تبعيت می‏کند 
متخلخل حاکم  در غشاهاي  پوازي  مکانيزم جريان   .]41[
غشا،  به  ذرات  نانو  افزودن  با  نيز  مطالعه  اين  در  و  است 
تخلخل ايجاد شده است. در مورد هليم، وابستگي تراوايي با 
فشار طبق مدل جذب دوتايي قابل توجيه است که وابستگي 
فشار با مکانيزم نفوذ، توضيح داده مي‌شود ]40[. همان‌طور که 
پيشتر عنوان شد، با افزودن نانوذرات اکسيد روي، تخلخل 
افزايش يافته و تراوايي هليم در غشا نيز با تبعيت از جريان 

پوازي با افزايش فشار، افزايش مي‎يابد. 
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افزايش تراوايي نيتروژن با فشار را مي‎توان به افزايش نفوذ آن 
با فشار نسبت داد، در مورد متان همان گونه که درجدول 
5 مشاهده می شود تراکم‌پذيري بالاي متان موجب مي‌شود 
افزايش  )با  افزايش حلاليت  بر  علاوه  فشار  افزايش  با  تا 
تراکم پذيري گازها در اثر افزايش فشار حلاليت نيز در غشا 
افزايش مي يابد ]38[(، غلظت نيز در تخلخل افزايش يابد. 
به عبارتي هم جذب سطحي متان روي سطح غشا افزايش 
مي‌يابد و هم نفوذ آن با افزايش غلظت داخل تخلخل‌ها، 
طبق قانون فيک بيشتر مي‌شود ]34[. از طرفي جذب اين 
گاز داخل غشا نيز با افزايش فشار افزايش مي‏يابد ]34 ،38 
افزايش  شد،  بيان  متان  مورد  در  که  مکانيزم‌هايي   .]40 و 
آنجا  از  و  دارد  دنبال  به  فشار  افزايش  با  را  متان  تراوايي 
که متان نسبت به نيتروژن تراکم‏پذيري بالاتري دارد‌‌، اين 
مکانيزم‎ها در مورد متان نسبت به نيتروژن مؤثرتر بوده و 
افزايش  نيتروژن  به  نسبت  فشار  افزايش  با  متان  تراوايي 
بيشتري خواهد داشت. مکانيزم‏هاي بيان شده درخصوص 
متان برای دي اکسيد کربن نيز وجود دارد و اين مکانيزم‌ها 
)جدول  کربن  اکسيد  دي  بالاتر  تراکم پذيري  به  توجه  با 
که جذب  معني  اين  به  مي‏کنند.  عمل  متان  از  قوي‏تر   )5
سطحي )طبق تئوري جذب دو جمله‌اي(، نفوذ و حلاليت 
آن بيشتر از متان است ]34[. لازم به ذکر است که عوامل 
متان  به  نسبت  گاز  اين  تراوايي  بودن  بالاتر  در  ديگري 
فشار،  افزايش  با  که  اين  جمله  از  دارد.  نقش  نيتروژن  و 

غلظت بيشتري از گاز دي‏اکسيدکربن مي‏تواند در دسترس 
با سطح غشا قرار گيرد و از آنجا که اين گاز قطبي است 
انفعالاتي دارد  با بخش‌هاي قطبي موجود در غشا فعل و 
که موجب افزايش حلاليت اين گاز می‌شود ]37[. افزایش 
زنجیره‌ای در شبکه  بین  اکسید کربن، فضاهای  فشار دی 
پلیمری را افزایش داده و این افزایش فاصله تحرک برخی 
از قسمت‌های زنجیره پلیمری را افزایش می‌دهد و منجر 
به ایجاد پلاستیزاسیون در غشا و افزایش تراوایی می‌شود 
در  و  کرده  تخريب  را  غشا  پلاسيتزاسيون  پديده   .]42[
نتيجه کاهش کيفيت غشا را به دنبال دارد. اين پديده نيز 
در افزايش تراوايي دي اکسيدکربن با فشار تاثير گذار است. 

PVC-ZnO انتخاب‏پذيري غشاهاي شبکه آميخته

تغييرات انتخاب‎پذيری CO2/N2 با فشار در شکل 5 رسم 
شده است. همان‌گونه که مشاهده مي‌شود، انتخاب پذيري 
 ZnO محتوي  افزايش  با  نيز  و  فشار  افزايش  با   CO2/N2

افزايش  با  که  دارد، در حالي  تا 10% وزني روند کاهشي 
پذيري  انتخاب  روي،  اکسيد  وزني   %15 به  نانوذرات 
 ،2 barبيشترين مقدار خود در فشار به  افزايش مي‌يابد و 
افزايش  با  درصد،  ترکيب  اين  در  مي‌رسد.   23/05 معادل 
به  توجه  با  مي‎يابد.  کاهش  اندکي  انتخاب‎پذيری  فشار، 
 ZnO با افزايش محتوي CO2/CH4 شکل 6 انتخاب‏پذيري

و بالا رفتن فشار کاهش مي‌يابد.

ZnO با افزايش فشار در ترکيب درصدهاي مختلف CO2/N2 شکل5- انتخاب پذيري
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ZnO با افزايش فشار در ترکيب درصدهاي مختلف CO2/CH4 پذيري‎شکل6- انتخاب

جز  به  که  مي‌شود  مشاهده   4 تا   1 جداول  به  مراجعه  با 
به  نسبت   CO2/CH4 انتخاب‌پذيري  مقادير  وزني،   %1 در 
مي‌توان  را  پديده  اين  علت  است.  کمتر   CO2/N2 مقادير 
داد.  نسبت  نيتروژن  با  مقایسه  در  متان  بالاتر  تراوايي  به 
روي  اکسيد  پايين  مقادير  در  که  گفت  مي‌توان  همچنين 
قبيل  از  متان  تراوايي  بر  حاکم  وزني(مکانيزم‎هاي   %1(
جذب چندان تأثيرگذار نیست. در اين مورد، مکانيزم نفوذ 
حاکم است که نفوذ براي نيتروژن بيشتر از متان می‎باشد. 

انتخاب‌پذيري N2/CH4 نيز مطابق شکل 7 با افزايش فشار 
که  مي‌يابد  کاهش  روي  اکسيد  درصد  ترکيب  افزايش  و 
مربوط  متان  به  نسبت  نيتروژن  تراوايي  رفتار  به  آن  علت 
مي‌شود که پيش از اين توضيح داده شد. همچنين در شکل 
8 مشاهده می‎شود که با افزودن نانو ذرات اکسيد روي به 
غشاهاي PVC، غشاهاي تهيه شده به خط روبسون نزديک 
شده اند و اضافه کردن نانو ذرات در جهت بهبود خواص 

غشا مؤثر بوده است.

642 فشار )بار(8
ZnO با افزايش فشار در ترکيب درصدهاي مختلف N2/CH4 شکل7- انتخاب‌پذيري
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PVC-ZnO بررسي مورفولوژي غشاهاي شبکه آميخته 

يک پديده جالب توجه که در حين ساخت غشاهاي شبکه 
مي‌باشد،  اهميت  حائز  حدودي  تا  و  افتاده  اتفاق  آميخته 
يا  ساخت  هنگام  ته‌نشيني  علت  به  نانوذرات  تجمع 
مهاجرت ذرات به سطح غشا در حين تبخير حلال مي‌باشد 
]9[. در تصاوير FESEM به دست آمده از غشاهاي تهيه 
شده، مي‏توان به وضوح تجمع نانو ذرات را مشاهده کرد. 
تجمع اين نانو ذرات روي خواص انتقال گاز در غشاهاي 
ذرات  نانو  افزودن  با  مي‏باشد.  تاثيرگذار  بسيار  هيبريدي 
که  همان‏گونه  مي‏يابد.  افزايش  نيز  غشا  در  تجمع  ميزان 
بارگيري  افزايش  با  مي‏شود،  ديده  به وضوح   9 در شکل 
نانوذرات از 1 به 15% وزني، تجمع نانوذرات افزايش يافته 
به  نانو ذرات  پراکندگي  بنابراين، مي‏توان گفت که  است. 
ايجاد سه ساختار را فراهم مي‏کند.  شبکه غشايي احتمال 
که هر سه ساختار می‏تواند در يک غشا حضور داشته باشد. 1- 
پراکندگي خوب بدون تجمع نانوذرات، 2- تجمع نانوذرات 

به گونه‌اي که عبور گاز را مشکل مي‏کند و3- تجمع نانوذرات 
به گونه‏اي که کانال‏هايي براي عبور گاز ايجاد شود که افزايش 
بيشتر تراوايي را به دنبال دارد ]43[. با توجه به موارد ذکر شده، 
مي توان رفتارهاي متفاوت گازها در عبور از غشاهاي تهيه شده 

را توجيه کرد.
PVC-ZnO خواص مکانيکي غشاهاي

با توجه به نتايج به دست آمده از آزمون مقاومت مکانيکي که 
به صورت خلاصه در جدول 6 ارائه شده، خواص مکانيکي 

غشاهاي PVC با افزودن نانوذرات افزايش يافته است.

همان‏گونه که مشاهده مي‌شود، با افزودن نانوذرات اکسيد 
روي به شبکه پليمري PVC، افزايش مقاومت مکانيکي را 
ساختار  بالاي  مکانيکي  مقاومت  بر  علاوه  هستيم.  شاهد 
اکسيد روي اين موضوع مي‏تواند به دليل ناهمگني موضعي 
]44[ در غشاهاي تهيه شده در اثر افزودن نانوذرات اکسيد 

روي به شبکه پليمري باشد.

بالف
ZnO و ب( 10% وزني از ZnO الف( شامل 1% وزني از PVC-ZnO شکل9- تصاوير مقطع عرضي غشاي

نتيجه‎گيري

تأثير افزودن نانوذرات اکسيد روي و فشار خوراک بر روي 
خواص جداسازي گازي غشاهاي PVC بررسي شد. اين 
غشاها تراوايي بالاتري براي گازهاي مورد مطالعه نسبت 

PVC/ZnO جدول 6- خواص مکانيکي غشاهاي

مدول کششي )MPa(تنش در نقطه شکست )MPa(کشش در نقطه شکست %درصد وزني اکسيد روي

15/8820/314/55

54/3221/435

افزايش محتوي  با  به غشاهاي PVC از خود نشان دادند. 
نانو ذرات و در بيشتر موارد با افزايش فشار، تراوايي گازها 
افزايش يافت. اين غشاها داراي فاکتور جداسازي مناسبي 

براي N2/CO2 هستند، ولي در بهبود انتخاب پذيري
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