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شاهاي پليمري جداسازي بهبود عملكرد غ عملي و مهم در زمينه يها روشيكي از 
در اين . در شبكه پليمر و ايجاد غشاي شبكه آميخته است مواد معدنيافزودن ، گازها

در تركيب با  )PVAc(پژوهش، نخست اثر افزودن مقادير مختلف پلي وينيل استات 
به  ABS/PVAcياژي براي تشكيل غشاي آل )ABS(استايرن -بوتادين-اكريلونيتريل

ترين تركيب سپس، با انتخاب مطلوب. منظور جداسازي گاز هليم از متان، بررسي شد
آن نسبت به متان، اثر افزودن مقادير  يريپذ ينشگزغشايي از نظر تراوايي هليم و 

 3نتايج نشان داد كه با افزودن . ذرات سيليكا در شبكه اين غشاء بررسي شدو مختلف نان
تغييرات قابل توجهي  ABS/PVAc(20%)ذره سيليكا به غشاي آلياژي و ناندرصد وزني 

اين در حالي است كه ميزان . ايجاد شد) رربا 59به  3/6از (در مقدار تراوايي هليم 
، اثر يريپذ ينشگزدر گام آخر براي اصلاح . كاهش يافت 2/6به  45از  يريپذ ينشگز

وزني از آن به %  3-15 افزودن با )SBR(سازگاركنندگي لاستيك استايرن بوتادين 
در نهايت مشخص شد . شدآزموده  ABS/PVAc(20%)/SiO2(3%)غشاي شبكه آميخته 

 ينشگزبارر براي هليم و  42، با ميزان تراوايي SBRدرصد وزني  15كه غشاي محتوي 
همچنين با . باشدترين خواص جداسازي ميت به متان، داراي مطلوبنسب 52 يريپذ

بار كاهش يافت و در فشارهاي بيشتر  4بار، مقدار تراوايي تا فشار  8 به 1تغيير فشار از 
  .توجهي در مقادير تراوايي مشاهده نشداز آن تغيير قابل
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مقدمه - 1
هاي تكنولوژيانجام گرفته در زمينه هاي در پژوهش

گاز استخراج  ...)اي، نظامي و محيطي، هستهزيست(پيشرفته 
مورد بررسي قرار طور قابل توجهي ه طبيعي بگاز هليم از منابع 

جداسازي و به  ،هليمگاز به منظور استفاده از  .]1[ استگرفته 
براي جداسازي  يمختلف يها روشاز  .آن نياز استفرآورش 

، به دليل قيمت استفاده شده كه روش جداسازي غشاييهليم 
از مطلوبيت پيچيدگي كمتر در كنترل و آساني فرآيند  كمتر،
  .]2[ باشدها برخوردار مياي در پژوهشويژه

پليمرهـاي   هـاي بـه وجـود آمـده در    با پيشـرفت  زمان هم
مطالعـات   در ساخت غشاها، ها آناز استفاده به منظور مهندسي 

غشـاهاي   يريپـذ  ينشگـز تراوايـي و   زمينه افـزايش در  زيادي
از جمله غشاهاي شبكه ]. 3[ در حال انجام است 1شبكه آميخته

توان نـام  را ميمعدني -پليمري يتينانو كامپوزآميخته، غشاهاي 
معدني در مقايسه با انـواع  -پليمري يتينانو كامپوزغشاهاي . برد

 هـا  آن يريپـذ  ينشگـز پليمري، تراوايي گاز بالاتري دارنـد امـا   
هايي از هـر دو  مزيت يتينانو كامپوزمواد . باشدكمتر مي معمولاً

ــا هــم تركيــب مــي  ــد، يعنــي انعطــافمــاده را ب ــذيري و كنن پ
و پايداري حرارتي  يريپذ ينشگزفرآيندپذيري بالاي پليمرها و 

  ].4[ ذرات معدني
بررسي غشاهاي با شبكه آميخته به صورت هدفمند و 

نتايج آزمايشگاهي . افزايش پيدا كرد 1980پيوسته، از دهه 
كند كه غشاهاي با شبكه آميخته بازده جداسازي تاييد مي

- بالاتري نسبت به غشاهاي پليمري خالص در بعضي جداسازي

 2گروه تحقيقاتي كوروس ].5[اند دادههاي مخلوط گازي نشان 
و همكارانش در دانشگاه جورجيا به ساخت غشاهاي شبكه 

پرداختند و ) PVAc(وينيل استات آميخته با استفاده از پلي
نشان دادند كه با استفاده از اين پليمر ارزان قيمت و داراي 
كارايي نامطلوب براي كاربرد تجاري در جداسازي گازها به 

از اين پليمر به همراه ذرات (كمك ايجاد يك شبكه آميخته 
توان به خط مرزي روبسون نزديك شد ، مي)A4معدني زئوليت 

يك به تنهايي PVAc ، بسونبا خط مرزي رو ارزيابي در ].6[
 العادهفوق يپذيرپليمر مناسب نيست اما به دليل اينكه انعطاف

داشته كه به استفاده زياد از آن انتقال گاز مطلوبي خواص زياد، 
براي توليد غشاي  اين پليمراستفاده از ]. 7[ شودمنجر مي

  ينابا  وليدهد مينتيجه شبكه آميخته، تراوايي گاز پاييني را 
 استماده مناسب و مقرون به صرفه يك از نظر اقتصادي ، حال

                                                            
1 Mixed matrix membranes (MMMs) 
2 W.J. Koros 

از سوي ديگر،  .]8[توان آن را ناديده گرفت كه به سادگي نمي
توان اين نمي پاييني كه داردبه خاطر مقاومت مكانيكي نسبتاً 

]. 9[ماده را به تنهايي براي ساخت غشاي پليمري به كار برد 
ايجاد تركيبي  ،اين مشكلرفت از براي برونيك راه مناسب 

- در اين مورد، مي .ستديگر ا يبا پليمرها اين پليمرآلياژي از 

استفاده ) ABS(استايرن -بوتادين-اكريلونيتريلكوپليمر توان از 
با تهيه غشاي آلياژي ] 10[و همكارانش  پور ييسنا. كرد

ABS/PVAc  وزني %  20با محتوايPVAc  ينشگزتوانستند 
به ميزان خالص  ABSغشاي مقايسه با را در  CO2/CH4 يريپذ
، با كاهش يريپذ ينشگزاين رشد  البتهكه  بهبود دهند % 18

  ]. 11[ همراه بودبه همين ميزان  CO2گاز تراوايي 
 )SiO2(در پژوهش حاضر، با اضافه كردن نانو ذرات سيليكا 

پلـي وينيـل   /اسـتايرن -بوتـادين -به غشاي آلياژي اكريلونيتريـل 
، بـا ايجـاد يـك سـاختار غشـايي شـبكه       )ABS/PVAc(استات 

جداسازي گاز هليم  تلاش شده تا كارايي اين غشاء برايآميخته 
همچنـين، اثـر سـازگاركنندگي افـزودن     . افـزايش يابـد  از متان 

مطالعـه  نيـز  به ايـن تركيـب    )SBR(لاستيك استايرن بوتادين 
   .شده است

  
  مواد و روش تحقيق - 2

  مواد ) الف
، با )ABS(استايرن -بوتادين-كوپليمر اكريلونيتريل

 Aldrich، از شركت % 25محتواي اكريلونيتريل حدود 
هر (كلرومتان و دي )PVAc(پلي وينيل استات . خريداري شد
سازي بيشتر بدون خالصو ) خريداري شد Acrosدو از شركت 

 )SiO2(ذرات سيليكا و همچنين از نان. مورد استفاده قرار گرفت
 AEROSIL® 90نانومتر با نام تجاري  20با قطر متوسط 

متان با . استفاده شد) Degussaخريداري شده از شركت (
همچنين . از شركت رهام گاز خريداري شد 5/99% خلوص 

  .از شركت فرافن گاز تهيه شد 999/99% هليم با خلوص 
  
  تهيه غشاء )ب

محلول و روش ريخته گري در اينجا براي تهيه غشاء از 
و  ABSبه اين منظور، پليمرهاي  .استفاده شد 3تبخير حلال
ميلي ليتر حلال  20به ) SBRو (استات وينيل همچنين پلي

پليمري  گيري محلولكلرومتان اضافه شده و به منظور شكلدي

                                                            
3 Solution casting and solvent evaporation 
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ساعت به كمك يك  6شفاف و همگن، در دماي محيط به مدت 
از بين بردن  سپس براي. زده شدندم همزن مغناطيسي ه

گيري غشاء، نقايص احتمالي به وجود آمده در حين شكل
ساعت بدون حركت  2تا  1هاي تهيه شده را به مدت محلول

. هاي ريز موجود در آن عاري شوندقرار داده تا از وجود حباب
ذرات سيليكا را و نانبراي تهيه غشاي شبكه آميخته،  همچنين

تفكيك افزوده و به منظور  قبلده شده از به محلول پليمري آما
در محلول، به  ها آنمناسب ذرات به هم چسبيده و پراكنش 

دقيقه از اختلاط در حمام اولتراسونيك و در دماي  30مدت 
سپس سوسپانسيون تهيه شده توسط يك . اتاق استفاده شد

گري غشايي به ضخامت دلخواه بر روي شيشه ريخته 1كشفيلم
هاي تهيه شده، به مدت يك روز در هاي غشافيلم]. 12[شد 

كن آزمايشگاهي با دماي دماي محيط، سپس يك روز در خشك
°C40  و در نهايت به منظور حصول اطمينان از تخليه حلال و

ساعت در  12قبل از هر آزمايش به مدت  ،بخارهاي جذب شده
. قرار داده شد C40°كن خلأ آزمايشگاهي با دماي خشك

 22تا  18از نقص حاصل، بين ضخامت غشاهاي عاري 
  .  ميكرومتر بود

  
   هاگيرياندازه) ج

 گيري تراوايي موجود در آزمايشگاهاز طريق سيستم اندازه
ايدار پ گازهاي خالص در حالت ايي، تراوو با استفاده از رابطه زير

  : ]13[ محاسبه گرديد

)1(  
76

P
 

T

273.15
 

ΔPt  A

LV 
P 0

0

  

حجم ماده  cm3(V( ،2باررتراوايي بر حسب  P كه در اين رابطه
 تراوشي جمع شده در سمت پايين دست غشاء در دوره زماني

)s( t ،)cm(L ،ضخامت غشاء)cm2(A  ،سطح موثر غشاء
)cmHg(ΔP  ،اختلاف فشار عبوري از غشاء)K(0T و )cmHg(

0P عبارت. باشندبه ترتيب دما و فشار محيط مي V/t  از نيز
  .شودميحجم محاسبه -شيب نمودار زمان

 يريپذ ينشگز، هليم و متان گازهاي تراوايي محاسبه با
د يآميبه دست اين دو گاز  تراوايي تقسيم از غشاءآل ايده

]14[:  
)2(  αHe/CH4=PHe/PCH4 

  

                                                            
1 Casting knife 
2Barrer; 1 Barrer = 1×10−10 cm3 (STP) cm/cm2 s cmHg = 7.5×10−14 
cm3 (STP) cm/cm2 s Pa 

ها براي هر گيريهمچنين به منظور افزايش دقت اندازه  
غشاء در تركيب درصد مشخص، آزمون تراوايي حداقل سه بار 

 % ±5تكرار شده و انحراف استاندارد از مقدار ميانگين كمتر از 
  .]15[باشد مي
  
  نتايج و بحث - 3
  ABS/PVAcغشاهاي  يريپذ ينشگزو تراوايي  -3-1

نسبت به  هليم يريپذ ينشگزمقادير تراوايي هليم و  
. استشدهارائه ) 1(در جدول  ABS/PVAcمتان در غشاهاي 

-وينيل پلي محتوايشود با افزايش طور كه مشاهده ميهمان

  .دهدروند نوساني از خود نشان مي يريپذ ينشگزاستات، 
وينيل استات استفاده شده داراي وزن مولكولي  از آنجا كه پلي

باشد، در درصدهاي مي) زياديك وزن مولكولي ( 170000
گاز در آن نفوذ تر شده و بالاتر، ساختار غشاي آلياژي متراكم

هاي تعداد گروه ايشاز سوي ديگر با افز. شودميتر مشكل
 ،)در آلياژ وينيل استاتپليمحتواي  فزودنا(قطبي كربونيل 

لذا در اثر برآيند دو . شودپذيري گاز متان بيشتر ميانحلال
پذيري و كاهش نفوذپذيري، روند مشخصي عامل افزايش انحلال

در مورد نفوذ هليم، از . باشدبيني نميدر تراوايي قابل پيش
قطر (آنجايي كه اين گاز بر اساس اندازه مولكولي كوچك خود 

از ]) nm 38/0 ]16: نمتاو  nm 26/0: هليممولكولي موثر 
-انحلال(پليمر -كنش گازبرهمميزان كند و غشاء عبور مي

در  نتيجه مكانيسم غالبدر باشد، ميكم  آن در غشاء) پذيري
   .است) پذيريو نه انحلال(نفوذ اين مورد 

مانعي  با وزن مولكولي زياد، استاتوينيل پلي محتوايافزايش با 
كاهش  آندر نتيجه تراوايي كه  شودميهليم ايجاد نفوذ براي 
وينيل استات به دليل درهم  اما با افزايش محتواي پلي. يابدمي

 اندكيوايي هليم به ميزان اتر ،زنجيرهاي پليمري يگره خوردگ
از توضيحات بالا، واضح است . دهدروند نوساني از خود نشان مي

وينيل استات  در حضور پلينيز متان /هليم يريپذ ينشگزكه 
در  متان/هليم يريپذ ينشگز. خواهد داشتروند نوساني 

 )45يعني (خود مقدار به بيشترين  PVAcوزني %  20محتواي 
اين غشاء به عنوان غشاي بهينه براي افزودن بنابراين، . رسدمي
خواص انتقال در ادامه ذرات سيليكا در نظر گرفته شده و و نان

  .شودگاز در آن بررسي مي
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  بار 1، فشار C 20°؛ دماي ABS/PVAcغشاهاي  يريپذ ينشگزتراوايي و  )1(جدول 

  غشا  ٭)بارر(م هلي تراوايي  ٭)بارر( تراوايي متان  متان/هليم يريپذ ينشگز

30  21/0  4/6  ABS 

26  27/0  1/7  ABS/PVAc (10wt%) 

45  14/0  3/6  ABS/PVAc (20 wt%) 

35  19/0  6/6  ABS/PVAc (30 wt%) 

37  22/0  1/8  ABS/PVAc (40 wt%) 

 تراوايي   (1 Barrer = 1×10−10 cm3 (STP) cm/cm2 s cmHg = 7.5×10−14 cm3 (STP) cm/cm2s Pa) 

  
  بار 1، فشار C 20°ذرات سيليكا؛ دماي و با مقادير مختلف نان ABS/PVAc(20wt%)غشاهاي  يريپذ ينشگزتراوايي و  )2(جدول 
  غشا  )بارر(م هلي تراوايي  )بارر( تراوايي متان  متان/هليم يريپذ ينشگز

4/4  45  200  ABS/PVAc(20wt%)/1%wt SiO2 

2/3  45  148  ABS/PVAc (20 wt%)/2%wt SiO2 

2/6  5/9  59  ABS/PVAc (20 wt%)/3%wt SiO2 

2/2  534  77  ABS/PVAc (20 wt%)/4%wt  SiO2 

3/2  49  112  ABS/PVAc (20 wt%)+5%wt  SiO2 

  
  ايـاهـغش ريـيپذ نشــيگز و يـتراواي -3-2

 ABS / PVAc (20 wt%) / silica  
متان در /هليم يريپذ ينشگزمقادير تراوايي هليم و 

براي تركيب درصدهاي  ABS/PVAc(20wt%)/silicaغشاهاي 
بار و دماي  1در فشار ) وزني % 5تا  1از ( يليكانانو سمختلف 

°C20  شود طور كه مشاهده ميهمان. آمده است) 2(در جدول
ذرات سيليكا تراوايي هليم و متان نسبت به و با افزودن نان

ABS/PVAc(20wt%) شدند واربا . داردگيري افزايش چشم 
خواص تراوايي گاز  ،ايذرات سيليكا در پليمرهاي شيشهو نان

همچنين پايداري حرارتي و مقاومت مكانيكي  .يابدافزايش مي
غشاهاي شبكه آميخته لاستيكي به طور قابل توجهي افزايش 

  .يابدمي
در غشاهاي شبكه آميخته به طور عمده با  هارفتار تراوايي گاز

 ابنيز ضريب نفوذ گازها ارتباط دارد كه ضريب نفوذ  تغيير
در ساختمان غشاي شبكه آميخته و طبيعت گاز نفوذكننده 

در واقع مكانيزم اصلي انتقال در غشاهاي ]. 10[ ارتباط است
 با اين حال، .]17[نفوذ است -مكانيزم انحلال ،متخلخلو نان

سيليكا به ذرات و ناننيروهاي ضعيف بين مولكولي ميان پليمر و 
پليمر و (تشكيل فضاهاي خالي در فصل مشترك دو فاز 

شود كه در نهايت باعث افزايش تراوايي گاز منتهي مي) سيليكا
با كنترل نيروهاي بين مولكولي سيليكا و پليمر، . گرددمي

توان كنترل كرد فضاي خالي فصل مشترك را به خوبي مي
]19،18.[  

به دليل حضور  ABS/PVAc(20wt%)/silicaدر غشاي 
سيليكا، بلورينگي مقدار با افزايش و همچنين وينيل استات  پلي

با اين كاهش ايجاد شده در مقدار قلمرو نواحي . يابدكاهش مي
افزايش شود كه روند چنان نتيجه ميبلورين غيرقابل نفوذ، 

از نفوذ در ناحيه ذرات، ناشي و گاز با افزايش محتواي نانتراوايي 
بين سطح رخ داده تغييرات مورفولوژي  واقع،در . باشدآمورف 

اين  باعثوينيل استات پلي  زنجيرهايمشترك سيليكا و 
بنابراين در مورد هليم، ]. 17[د شافزايش ناحيه آمورف خواهد 

نفوذ افزايش تراوايي به دليل توان نتيجه گرفت كه ازدياد مي
- چون يك گاز قابل ميعان است، انحلال اما در مورد متان. است

  .در تراوايي آن خواهد داشت يتر مهمپذيري نقش 
 
 يريپذ ينشگزو بررسي اثر فشار بر تراوايي  -3-3

  ABS/PVAc(20 wt%)/silicaي هاغشا
 يريپذ ينشگزمقادير تراوايي و ) 2(و ) 1(هاي در شكل

ذرات و نان ختلفهليم بر حسب فشار براي تركيب درصدهاي م
، شودكه مشاهده مي طور همان. شودميسيليكا نشان داده 

در رابطه با كاهش تراوايي با افزايش . تراوايي روند نزولي دارد
فشار در اثر حضور ذرات جامد در شبكه پليمر، به ويژه پليمر 
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نمودار تراوايي هليم نسبت به فشار براي تركيب درصدهاي  )1(شكل 

 )درصد 5تا  1از ( سيليكاذرات و مختلف نان

 

PVAcهاي زنجير پليمري در ، بايد گفت كه تثبيت بخش
مجاورت ذرات جامد از حساسيت پليمر نسبت به افزايش 

- اثر ضدنرم(كاهد گازها مي) ناشي از نرم شدن در اثر(تراوايي 

 7شوندگيتر از فشار نرمهمچنين در فشارهاي پايين). 6كنندگي
مقدار فشار لازم براي افزايش تراوايي در اثر  ينتر كميعني  -

در ها گيريتمام اندازه ،كه در مقاله حاضر[ -اعمال فشار 
، با افزايش فشار گاز ]شودميفشارهاي كمتر از اين مقدار انجام 

تا اينكه با گذر از [يابد مقدار تراوايي براي تمام گازها كاهش مي
با ادامه افزايش فشار گاز  شوندگي،يك مقدار كمينه در فشار نرم

  ].20،6-23] [يابدمقدار تراوايي افزايش مي
ذرات سيليكا در غشاي و همچنين با افزايش نان

ABS/PVAc(20wt%)/(3wt%)silica  در ابتدا ميزان تراوايي
ذرات سيليكا و گازها كاهش و بعد از آن در نتيجه حضور نان

ايش در فاصله ذرات سيليكا باعث افزو نان. يابدافزايش مي
اين تغييرات ايجاد شده . شودمتوسط ميان زنجيرهاي پليمر مي

در ساختمان پليمر به دليل محدوديت چيدمان زنجير، به 
 يريپذ ينشگزشود و در نتيجه بهبود مي كاهش تراوايي منتهي

محدوديت حركت جزئي اجزاي پليمر باعث . دهدرا نتيجه مي
پذيري را كاهش داده نفوذشود و افزايش سختي ساختمان مي

پذيري، نقش مهمي را در اصلاح كه در مقايسه با انحلال
  ].18[كند عملكرد پليمر بازي مي

 ABS/PVAc(20wt%)/(3wt%)silicaبنابراين در غشاي 
.شودميمشاهده ) 22/6( يريپذ ينشگزبيشترين ميزان 

                                                            
6 Antiplasticization 
7 plasticization pressure 

  
هليم نسبت به فشار براي تركيب  يريپذ ينشگزنمودار  )2(شكل 

  )درصد 5تا  1از ( ذرات سيليكاو درصدهاي مختلف نان
  

به دليل وزني سيليكا،  % 5و  4از طرفي در غشاهاي محتوي 
اضافي مواد معدني و  OHهاي نيروهاي بين مولكولي ميان گروه

پذيري طبق حاوي پيوندهاي قطبي است، انحلالكه متان گاز 
اما در مورد هليم، در ابتدا به . يابدميافزايش  8قانون هنري

  توسط پديده نفوذ از غشاء عبور  عمدتاً اين گازاينكه  دليل
با افزايش محتواي سيليكا نفوذ اين گاز كم شده و  ،كندمي

شود كه برآيند اين دو اثر، افزايش پذيري متان بيشتر ميانحلال
به  ذرات سيليكاو نانمحتواي با افزايش . است يريپذ ينشگز

، به دليل عدم كنترل نيروهاي بين مولكولي درصد 3بيش از 
تشكيل  ها آنسيليكا و پليمر، فضاي خالي در فصل مشترك 

را افزايش تراوايي هليم  به مقدار زيادي شود كه در نهايتمي
پذيري ذرات ميزان انحلالو در حالت كلي، با افزايش نان. دهدمي

 .متان مشهودتر استبراي يابد كه اين مورد افزايش مي

-ينشگزشود بيشترين ميزان طور كه مشاهده ميهمان

مشاهده ) 2/6( يليكانانو سوزني  % 3در غشاي حاوي  يريپذ
ذرات سيليكا باعث و در اين خصوص، حضور نان. شده است

افزايش فاصله متوسط ميان زنجيرهاي پليمر و ايجاد شرايط 
شود كه در رقابت بين دو و انحلال بيشتر گاز ميبهتر براي نفوذ 

در ) هليم(تر گاز براي عبور، مقدار افزايش تراوايي گاز كوچك
 در اثر) متان( تر بزرگاثر نفوذ بر مقدار افزايش تراوايي گاز 

هليم  يريپذ ينشگزانحلال بيشتر، غالب شده و در نتيجه 
 تراوايي هليمبيشترين ميزان . يابدنسبت به متان افزايش مي

 شودميوزني سيليكا مشاهده  % 1در غشاي حاوي  )بارر 200(

                                                            
8 Henry's law 
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كه علت آن تشكيل فضاهاي خالي در فصل مشترك دو فاز 
است كه در نهايت باعث افزايش زياد تراوايي ) پليمر و سيليكا(

  .شودميگاز 
شود كه غشاهاي شبكه آميخته مشاهده مي) 3(در شكل 

ABS/PVAc(20wt%)/silica  در مقايسه با غشاهاي آلياژي
ABS/PVAc(20wt%)  بار به خط مرزي  2و  1در فشار

غشاهاي  يريپذ ينشگزاگرچه . ترندنزديك، ]24[روبسون 
تر است اما شبكه آميخته در مقايسه با غشاهاي آلياژي پايين

انتقال خواص منجر به بهبود كلي  ها آن زيادترالعاده تراوايي فوق
همچنين غشاي آلياژي . شودميدر اين مقايسه  ها آن

ABS/PVAc(20wt%)  نسبت بهABS  خالص به خط مرزي
به دليل بار . است زيادتريو داراي گزينش پذيري بوده نزديكتر 

هايي در مورفولوژي غشاء ذرات سيليكا نقصو الكتريكي نان
وجود خواهد داشت، كه با توجه به افزايش تراوايي حاصل از 

  ].19[ها قابل چشم پوشي است ، اين نقصها آنوجود 
  

 
مقايسه پتانسيل جداسازي گاز هليم از متان در غشاهاي  )3(شكل 
ABS () ،ABS/PVAc(20% wt) (■)، ABS/PVAc(20% wt)/silica(3 

wt%) (▲)  وABS/PVAc (20 wt%)/SBR (15 wt%)/silica (3 wt%) 

  با غشاهاي ديگر (●)

  
موجب ذرات معدني نفوذناپذير به پليمر، و اضافه كردن نان

اثرات حجم  همچنين. شودمي كاهش نفوذپذيري گاز در آن
توسط مكانيك  رسوخ كنندهآزاد پليمر بر ضرايب نفوذ ماده 

  سازي شده و فرآيند نفوذ در مايعي متشكل از آماري مدل
. حدس زده شده است 9توسط كوهن و تورنبولهاي سخت كره

                                                            
9 M.H. Cohen and D. Turnbull 

بياني براي ضريب نفوذ ماده رسوخ كننده به دست اين مدل با 
با افزايش حجم آزاد پليمر،  اين مدلمطابق . ]26،25[آيد مي

ذرات، و نان. قابل انتظار است رسوخ كنندهافزايش نفوذ ماده 
شكنند و از اين طريق با چيدمان زنجيرهاي پليمري را مي

افزايش حجم آزاد ميان زنجيرهاي پليمر، مقدار نفوذ و به تبع 
اين مكانيزم توسط محققين . يابدتراوايي افزايش ميآن مقدار 

بسياري مورد استفاده قرار گرفته و علاوه بر اين به عنوان 
هاي مبتني بر مشاهدات آزمايشگاهي نيز مبنايي براي مدل

  ].28،27[ شودميبكارگرفته 
كنش ميان ماده پذيري بر مبناي برهممكانيزيم افزايش انحلال

هايي مانند وجود گروه. ذرات استو و نان رسوخ كننده
با كنش موجب برهم ،ذرات معدنيو هيدروكسيل بر سطح نان

پذيري ماده ه و انحلالشد SO2و  CO2گازهاي قطبي مانند 
و به  دهدميرا افزايش  يتينانو كامپوزدر غشاي  رسوخ كننده

به طور مثال كيم . شود، باعث افزايش تراوايي گاز ميترتيباين 
و  BPPOdp يتينانو كامپوزدر مطالعات غشاهاي  ]29[ 10و لي

كه سيليكاي اصلاح نشده به صورت همگن  ندسيليكا نشان داد
خالص،  BPPOdpشود و در مقايسه با غشاي در غشاء پخش مي

 اين. شودحاصل مي CH4و  CO2بهبود قابل توجهي در تراوايي 
. كندتغييري نمي CO2/CH4 يريپذينشگزكه است در حالي 

تراوايي گازها با افزايش محتواي سيليكا نشان دادند كه  ها آن
ذرات داراي و د كه اين ناننبنابراين، نتيجه گرفت. يابدافزايش مي

نانو غشاهاي . دنباشمي BPPOdpبهتري با  يريسازش پذقابليت 
ذرات سيليكاي اصلاح شده به طور و همگن با نان يتيكامپوز

قابل توجهي تراوايي گاز را در مقايسه با غشاهاي داراي 
به دليل كاهش نفوذپذيري گازهاي  -سيليكاي اصلاح نشده 

CO2  وCH4 - در غشاهاي كامپوزيتي  .دهندكاهش مي
silica/BPPOdp شكستن چيدمان  افزايش تراوايي گاز نتيجه

شود كه به دليل سازگاري فرض مي. زنجيرهاي پليمري نيست
كنش ضعيف سطح سيليكا و پليمر، زنجيرهاي پليمر برهم

 )4(طور كه در شكل همان. با ذرات سيليكا ندارند زيادي
و بنابراين نفوذ و  نفوذ گاز كوتاه شدهشود مسير مشاهده مي

ذرات با و در اين خصوص، سطح نان. يابدتراوايي گاز افزايش مي
پليمر و ذرات  زيادكنش شود كه در واقع برهمپليمر سازگار مي

يك فضاي خالي نانومتري در ( 11گپو نان باعث عدم تشكيل
نانو از طرف ديگر مطالعه غشاهاي . شودمي) اطراف ذره

نشان داد  BPPOdp/CNTو  BPPOdp/COOH-CNT يتيكامپوز
  .]30[ كندميتوجيه گپ، اين نتايج را و كه فرضيه نان

                                                            
10 J.H. Kim and Y.M. Lee 
11 Nano gap 
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  BPPOdp/Silica يتينانو كامپوزگپ در غشاي و تشكيل نان) 4(شكل 

  
 يريپذ ينشگزطور كه مشاهده شد بيشترين ميزان همان

 ABS/PVAc(20wt%)/(3wt%) silicaغشاي  مربوط به) 2/6(
اثر  ،آن يريپذ ينشگز، براي بالا بردن در ادامه. است

سازگاركنندگي مربوط به افزودن لاستيك استايرن بوتادين 
)SBR( گيردمورد ارزيابي قرار مي ،به اين سيستم.  

SBR ،تصادفي ساخته شده از استايرن و بوتادين  يكوپليمر
، در اين پليمر به ازاي هر مولكول استايرن در زنجير. است

يك پليمر اين ماده  .بوتادين موجود است 7 تا 6حدود 
لاستيكي با تراوايي خوب و مقاومت ساييدگي مناسب و پايداري 

اين  ،رنهاي درشت استايه دليل وجود حلقهب]. 31[بالا است 
ساختمان شيميايي . است زيادي برخوردارحجم آزاد  از كوپليمر

دارد چرا كه آن خواص انتقال  برپيوندهاي كوپليمر تأثير مهمي 
. يابندافزايش مي ضرايب نفوذ با افزايش حجم آزادبه طور مثال 

، در اينجا توان توضيح داد كه با افزايش محتواي استايرنمي
حركت  يابد و باعث ايجاد مشكل درسفتي پليمر افزايش مي

 ترگازهاي كوچكانتقال شود، به اين معني كه زنجيرها مي
پليمر يك به دليل اينكه  SBRدر واقع ]. 32[د شومي مشكل

به ذرات  يپليمربهتر شبكه لاستيكي است، باعث چسبندگي 
   .شودمعدني مي

به سيستم  SBRوزني  % 10با افزودن  يريپذ ينشگزميزان 
 يريپذ ينشگزاين افت . كندميافت به شدت شبكه آميخته، 

موجود در فصل  يها نانو گپناشي از برطرف شدن مشهود 
از . است SBRذرات و پليمر شبكه غشاء توسط و مشترك نان

در سيستم و  SBRسوي ديگر با افزايش محتواي لاستيك 
زنجيرهاي آن در لابلاي زنجيرهاي شبكه غشاء، براي  يريجاگ

. شودفراهم مي يتر هليم فرصتهاي كوچكعبور بيشتر مولكول
شدن زنجيرهاي ر دو فضاي ايجاد شده ناشي از علت اين امر

 همچنينو  SBRبه دليل حضور  ديگراصلي شبكه غشاء از هم

به تأمين انرژي كه  بوده SBRخود زنجيرهاي نوسانات زياد 
  .دكنمورد نياز براي نفوذ كمك مي

  
  اهايـغش يريذـپ شـينگزو ي ـراوايـت -3-4

ABS/PVAc(20 wt%)/silica(3 wt%)/SBR  
 SBRغشاهاي حاوي  يريپذ ينشگزمقادير تراوايي و 

بار محاسبه شده و نتايج  1و فشار  C20°، در دماي %) 15-5(
  . شده اندنشان داده ) 3(در جدول بدست آمده 

به سيستم  SBRوزني  % 10با افزودن  يريپذ ينشگزميزان 
 يريپذ ينشگزاين افت . كندميافت به شدت شبكه آميخته، 

موجود در فصل  يها نانو گپناشي از برطرف شدن مشهود 
از . است SBRذرات و پليمر شبكه غشاء توسط و مشترك نان

در سيستم و  SBRسوي ديگر با افزايش محتواي لاستيك 
زنجيرهاي آن در لابلاي زنجيرهاي شبكه غشاء، براي  يريجاگ

. شودفراهم مي يتر هليم فرصتهاي كوچكعبور بيشتر مولكول
شدن زنجيرهاي ر دو فضاي ايجاد شده ناشي از علت اين امر

 همچنينو  SBRبه دليل حضور  ديگراصلي شبكه غشاء از هم
به تأمين انرژي كه  بوده SBRخود زنجيرهاي نوسانات زياد 

  .دكنمورد نياز براي نفوذ كمك مي
  غشاهاي يريپذ ينشگزتراوايي و  )3(جدول 

 ABS/PVAc(20 wt%)/silica(3 wt%)/SBR  
 يريپذ ينشگز

  متان/هليم
تراوايي متان 

  )بارر(
تراوايي 

  )بارر(هليم 
درصد وزني 

SBR  
7/6  545  3653  5 

5/1  226  329  10 

52  82/0  42  15 
 

  بنديجمع -4
و تهيه شده از افزودن نان يتينانو كامپوزدر اين پژوهش غشاهاي 

براي جداسازي  ABS/PVAcذرات سيليكا در آلياژ پليمري 
تراوايي اين غشاها در . هليم از متان مورد ارزيابي قرار گرفت

نتايج نشان داد كه غشاي . بار بررسي شد 8تا  1فشارهاي 
وزني %  3 با محتواي ABS/PVAc(20 wt%)شبكه آميخته 
. ترين غشاء براي افزايش تراوايي هليم استسيليكا، مناسب

غشاي ذكر شده از  يريپذ ينشگزهمچنين به منظور ارتقاء 
استفاده شد كه در نهايت مشخص شد  SBRپليمر لاستيكي 

با  ABS/PVAc(20 wt%)/silica(3wt%)غشاي شبكه آميخته 
هليم  يريپذ ينشگزاز بالاترين  SBRوزني %  15محتواي 

  .نسبت به متان برخوردار است
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ABSTRACT 
 

ARTICLE INFO 

One of the most important and practical methods of 
improving performance of polymeric membranes for gas 
separation is the incorporation of inorganic fillers into 
polymeric membrane matrix. In present study, first, the 
influence of different amounts of PVAc in the ABS/PVAc 
blend membranes in the separation of helium from methane 
was investigated. Then, using the best composition in case of 
the He permeability and He/CH4 selectivity, the effect of 
addition of silica nanoparticles into the membrane was 
studied. The results showed that addition of 3 wt% silica 
nanoparticles in the ABS/PVAc(20%) blend membrane, 
increases He permeability (from 6.3 to 59 barer), while 
selectivity  of membrane reduces from 45 to 6.2. In order to 
modify selectivity, compatibilizing effect of SBR was 
examined adding 5-15 wt% SBR into the 
ABS/PVAc/SiO2(3%) membrane. It was found that the 
membrane with 15% SBR loading, with the He permeability 
of 42 barer and the He/CH4 selectivity of 52, has the best 
separation performance. Furthermore, He permeability 
decreased  with increasing pressure from 1 to 4 bar, then it 
did not changes considerably with elevating pressures. 
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