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چکیده:
جداسازی گاز توسط غشاهای پلیمری به علت هزینه های عملیاتی پایین و بازدهی بالا می تواند با روش های جداسازی 
مرسوم رقابت کند، ازاین رو بهبود خواص فیزیکی و شیمیایی غشاهای پلیمری به منظور افزایش تراوایی و انتخاب پذیری 
غشا مورد توجه قرار گرفته است. بدین منظور در این پژوهش یک نوع جدید از غشای شبکۀ آمیخته مورد مطالعه قرار 
گرفته است که متشکل از پلی اتیلن گلایکول به عنوان پرکنندۀ آلی و نانوذرات روی اکسید به عنوان پرکنندۀ غیرآلی در 
ماتریس پلیمری پباکس می باشد. این دو پرکننده در مقادیر وزنی متفاوت به پباکس اضافه شدند و اثر حضور آن ها 
بر مورفولوژی و خواص تراوایی غشای شبکۀ آمیخته مورد مطالعه قرار گرفت. به منظور بررسی خواص جداسازی این 
غشا، گازهای کربن دی اکسید و متان در بازه ای از فشار و دمای عملیاتی مورد آزمایش قرار گرفتند، و بر اساس نتایج 

به دست آمده تراوایی و انتخاب پذیری غشا نسبت به پباکس خالص افزایش یافت.

کلمات کلیدی: غشای شبکۀ آمیخته، پباکس، نانوذرات روی اکسید، پلی اتیلن گلایکول، 
                       تراوایی و انتخاب پذیری 

1- مقدمه
که  است  سبک  هیدروکربن های  از  مخلوطی  طبیعی  گاز 
عمده ترین  است،  متان  آن  در  موجود  آلی  جزء  اصلی ترین 
سولفید  هیدروژن  و  کربن دی اکسید  طبیعی  گاز  ناخالصی 
می باشند. کربن دی اکسید از مهم ترین گازهای گلخانه ای است 
که از دیدگاه زیست محیطی حذف این گاز از محیط به دلایل 
دارد.  ضرورت  زمین  گرمای  ازجمله  آن  از  ناشی  مضرات 
بیشترین میزان انتشار کربن دی اکسید در اتمسفر از احتراق 
سوخت های فسیلی در مراکز صنعتی می باشد، ازاین رو همواره 
بخشی از پالایشگاه ها و کارخانجات پتروشیمی به جداسازی 
کربن دی اکسید اختصاص داده شده است و بیشترین فناوری 
مورداستفاده در این زمینه برج های جذب آمین می باشند اما 
این فناوری ضمن مصرف انرژی بالا و تجهیزات زیاد، آلودگی 

بسیاری ناشی از آمین را وارد محیط زیست می کند ]1[.
با صرف  فناوری هایی  است که  آن  بر  امروزه سعی  ازآنجاکه 
متداول  فرایندهای  با  محیط زیست  دوستدار  و  کمتر  انرژی 
جایگزین شوند، در بحث جداسازی گاز  فرایندهای غشایی 
اخیراً مورد توجه قرار گرفته است. غشاهای به کاررفته برای 
جداسازی گاز1 به دو دستۀ پلیمری و معدنی تقسیم می شوند. 
غشاهای پلیمری برای جداسازی در مقیاس بزرگ با هزینۀ 
پلیمری  مادۀ  نه  یا  هشت  فقط  امروزه  می روند،  کار  به  کم 
برای حداقل 9۰درصد غشاها به کار می روند. ازاین رو کمبود 
مشاهده می شود.  این صنعت  در  بالا  عملکرد  با  مواد جدید 
برطبق منابع موجود بیشترین میزان تحقیقات انجام شده بر 
مشکل  و  می باشد  پلی آمید  و  استات  سلولز  پلیمرهای  روی 
که  است  این  کربن دی اکسید  گاز  جداسازی  در  غشاها  این 
1. gas separation 
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انتخاب پذیری2   و  تراوش پذیری1   نمی توانند هر دو خاصیت 
بالا را هم زمان داشته باشند.

انواع  بودند که ضمن بررسی  لین و فریمن3 دو پژوهشگری 
مواد برای جداسازی کربن دی اکسید از مخلوط گازی میزان 
انحلال پذیری کربن دی اکسید را در انواع حلال و پلیمرهایی با 
گروهای قطبی گوناگون مورد بررسی قرار دادند. آن ها نشان 
دادند پلی اتر بلاک آمید4  با نام تجاری پباکس پلیمری مناسب 
آب دوست،  پلیمر  یک  پباکس   .]2[ است  هدف  این  برای 
شیشه ای، قطبی، غیرسمی است. از دو بخش سخت پلی آمید 
و بخش نرم پلی اتر تشکیل شده است، بخش سخت به پلیمر 
مقاومت مکانیکی می بخشد و بخش نرم موجود در آن محل 
گذر مولکول های عبوری از غشا می باشد که با مولکول قطبی 
کربن دی اکسید جاذبۀ قوی برقرار کرده و به همین خاطر این 
پلیمر انتخاب پذیری قابل قبولی را برای کربن دی اکسید نشان 
می دهد. ازطرفی واحدهای اتیلن اکسید موجود در این پلیمر 
تراوش پذیری بالایی از گاز کربن دی اکسید را ایجاد می کنند 

.]3[
برطبق تحقیقات پژوهشگران ترکیب غشای پلیمری با ذرات 
می شود  منجر  آمیخته5   شبکۀ  غشای  تولید  به  که  غیر آلی 
گازها  انتخاب پذیری  و  تراوایی  به  بهبودبخشیدن  سبب 
می شود. در طی سال های اخیر مواد غیر  آلی گوناگون به عنوان 
ازجمله  رفته اند؛  به کار  آمیخته  پرکننده در غشاهای شبکۀ 
نانو ذرات  کربن،  لوله ای شکل  نانو ذرات  زئولیت،  به  می توان 
سیلیکا، اکسیدهای فلزی )نانوذرات تیتانیوم  اکسید، منیزیم  
اکسید، پالادیوم، آلومینیوم اکسید( و همچنین ترکیبات آلی 

همچون پلی اتیلن گلایکول اشاره کرد ]4[. 

1. permeability 
2. selectivity 
3. Leen & Freeman 
4. Polyether block amid 
5. mixed matrix membrane 

منحصربه فردی  شیمیایی  و  فیزیکی  خواص  دارای  نانو ذرات 
از آن ها در  استفاده  ازاین رو در طی سال های اخیر  هستند، 
است  گرفته  قرار  توجه  مورد  آمیخته  شبکۀ  غشاهای  تولید 
به علت داشتن  نانو  فلزی در مقیاس  اکسیدهای  و همچنین 
پلیمر/  ماتریس  در  را  نانو ذرات  توزیع  زیاد،  ویژۀ6   سطح 
ذرات  این  سطحی  تجمع  از  و  بخشیده  بهبود  نانو ذرات 
افزودن  انجام شده  تحقیقات  اساس  بر  می کنند.  جلوگیری 
نانو ذرات اکسید فلزی به پلیمر تراوایی غشا را بهبود می بخشد 

.]6 ،5[
به  اتیلن اکسید  واحدهای  افزایش  به منظور  پژوهش  این  در 
به  آلی  افزودنی  به عنوان  پلی اتیلن گلایکول  پباکس،  پلیمر 
ساختار آن و از نانو ذرات روی اکسید به عنوان افزودنی غیر آلی 

استفاده شده است.

2- طراحی آزمایش و مواد
2-1- طراحی آزمایش

روی  بر  مؤثر  متغیرهای  آثار  مطالعۀ  برای  پژوهش  این  در 
تراوایی گاز از غشا، آزمایش ها به کمک روش طراحی آزمایش 
تاگوچی و نرم افزار کوالی تک7  طراحی شدند. دلیل استفاده 
به  نسبت  آن  مزایای  آزمایش،  طراحی  برای  روش  این  از 
به  بسته  تاگوچی  روش  در  است.  کلاسیک  طراحی  روش 
نوع طراحی آزمایش، تعداد کل آزمایش های اجراشده بسیار 
کمتر از روش طراحی کلاسیک است. تاگوچی برای طراحی و 
اجرای آزمایش ها، برطبق قواعد خاصی مجموعه ای از جداول 
با عنوان آرایۀ متعامد تهیه کرد. در این گونه آزمایش ها تحلیل 
آزمایش با استفاده از تحلیل آماری ANOVA تعیین می شود.
هدف اصلی اندازه گیری های آزمایشگاهی این پژوهش بررسی 
و  متان  گازهای  تراوش پذیری  بر  مؤثر  پارامترهای  تأثیر 
شبکۀ  و  خالص  به صورت  پباکس  غشای  از  کربن دی اکسید 

6. specific area 
7. Qualitek 

سطح 3 سطح 2 سطح 1 واحد پارامتر

35 3۰ 25 سانتی گراد دما

7 5 3 بار فشار

4 2 ۰ درصد وزنی غلظت نانو ذرات

4۰ 2۰ ۰ درصد وزنی غلظت  پلی اتیلن گلایکول

جدول 1- طراحی آزمایش
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چهار  تأثیر  بررسی  به  منظور  این  برای  و  می باشد،  آمیخته 
غلظت  و  روی اکسید  نانوذرات  غلظت  فشار،  دما،  پارامتر 
پرداخته شده است که در  تراوایی گاز  بر  پلی اتیلن گلایکول 
جدول 1 این پارامترها و سطوح آن ها نمایش داده شده است.
شامل پارامتر  هر  و  پارامتر   4 شامل  که   L9 متعامد   آرایۀ 

 3 سطح می باشد به منظور بررسی تأثیر فشار، دما، درصد وزنی 
نانوذرات و درصد وزنی پلی اتیلن گلایکول بر تراوایی گازهای 
متان و کربن دی اکسید به کار رفته است. بر اساس طراحی 
پباکس  از  وزنی  3درصد  با  غشا  نمونه   9 تاگوچی  آزمایش 
از پلی اتیلن گلایکول ۰، 2۰، 4۰  و درصدهای وزنی مختلف 
درصد وزنی نسبت به پباکس، و نانوذرات با درصد های ۰، 2، 
4 درصد وزنی نسبت به پلیمر پباکس ساخته شدند و روند 

انجام آزمایش ها در جدول 2 نشان داده شده است. 

2-2- مواد
فرانسه،  آرکما1  شرکت  از   1657 درجۀ  با  پباکس  پلیمر 
اتانول با خلوص مطلق 99/6 درصد از شرکت زکریای جهرم، 

پلی اتیلن گلایکول با جرم مولکولی 4۰۰ )گرم/مول( از شرکت 
مرک آلمان ، نانوذرات روی اکسید از شرکت تکنان  و گازهای 
متان و کربن دی اکسید با خلوص 99درصد از شرکت ابوقدارۀ 

شیراز تهیه گردید.

1. Arkema 

2-2- تهیۀ غشا
2-2-1- ساخت غشای چگال

برای تولید غشای 3درصد وزنی از پلیمر پباکس، ابتدا پلیمر 
برای 24 ساعت در کوره در دمای 6۰ درجۀ سانتی گراد قرار 
داده شد که رطوبتِ جذب کرده از محیط را از دست بدهد، 
با  اتانول/آب  مخلوط  به  پباکس  از  مشخصی  مقدار  سپس 
نسبت 3۰/7۰ درصد وزنی اضافه شد، دمای محلول بین 6۰ 
تا 7۰ درجۀ سانتی گراد نگه داشته شد، و پس از ایجاد محلول 
همگن بر روی ظروف شیشه ای پتری2  ریخته شد و به مدت 
برای  آن  از  پس  و  گرفت  قرار  محیط  دمای  در  ساعت   24
درجۀ   4۰ دمای  در  ساعت   24 به مدت  حلال  کامل  تبخیر 
از تبخیر کامل حلال،  سانتی گراد در کوره قرار گرفت. پس 

غشا حاصل شد.

2-2-2- ساخت غشای شبکۀ آمیخته
برای ساخت غشای شبکۀ آمیختۀ پباکس/پلی اتیلن گلایکول/

نانو ذرات روی اکسید، جهت جلوگیری از تجمع3  نانو ذرات، با 

استفاده از روش اختلاط محلول ابتدا مقدار مشخصی از آن ها 
اضافه  اتانول/آب )نسبت 3۰/7۰ درصد وزنی(  به مخلوط  را 
کرده و اجازه داده شد به مدت 12 ساعت با دور بالا توسط 
تا  به مدت 3۰  محلول  بخورد، سپس  مغناطیسی هم  همزن 
4۰ دقیقه در دستگاه اولتراسونیک قرار داده شد تا نانو ذرات 
2. Petri dish 
3. agglomeration 

درصد وزنی پلی اتیلن گلایکول درصد وزنی نانوذرات دما )سانتی گراد( فشار )بار( شمارۀ آزمایش

1 1 1 1 1

2 2 2 1 2

3 3 3 1 3

3 2 1 2 4

1 3 2 2 5

2 1 3 2 6

2 3 1 3 7

3 1 2 3 8

1 2 3 3 9

جدول 2- روند انجام آزمایش ها به روش تاگوچی



ن
را

ای
ز  

ا
گ
ی  

س
د

ن
ه

م
ه  

ری
ش

ن

ســــــال چهارم . شـــماره ششم . اسفند 1396

18

اطمینان  آنکه  از  پس  شوند.  پخش  محلول  در  به خوبی 
حاصل شد که نانو ذرات به خوبی حل شدند و رسوبی در کف 
به 7۰ درجۀ سانتی گراد  دما  افزایش  با  نشد  ظرف مشاهده 
از حدود  و پس  اضافه شدند  به محلول  پباکس  گرانول های 
2 ساعت که تمامی پلیمرها حل شدند و محلول یکنواختی 
رسانده  سانتی گراد  درجۀ   3۰ به  محلول  دمای  شد،  حاصل 
اضافه  محلول  به  پلی اتیلن  گلایکول   از  مقدار مشخص  و  شد 
همزن  توسط  موردنظر  محلول  در  ساعت   2 به مدت  و  شد 
در ظرف  مغناطیسی هم خورده شد، سپس محلول همگن 
پتری ریخته شد و ابتدا به مدت 24 ساعت در دمای محیط 
قرار گرفت و پس از آن به منظور تبخیر کامل حلال به مدت 
24 ساعت دیگر در کوره در دمای 4۰ درجۀ سانتی گراد قرار 

گرفت.

3- روش های ارزیابی1  )شناسایی( غشا
3-1- طیف سنجی با استفاده از اشعۀ مادون قرمز2 

شکل  در  مادون قرمز  اشعۀ  از  استفاده  با  طیف سنجی  نتایج 
بخش  پباکس،  پلیمر  ساختار  در  است.  شده  داده  نشان   1
پیوند می خورند،  به هم  استری  به وسیلۀ گروه  نرم  و  سخت 
بررسی حضور گروه استری ازطریق طیف سنجی با استفاده از 
اشعۀ مادون قرمز امکان پذیر است. قله ها در 91/1125  )واحد 
بر سانتی متر( و 45/1728  )واحد بر سانتی متر( به ارتعاش 

کششی مربوط به -C-O و -C=O اشاره دارند.
دو قلۀ مربوط به 86/1637  )واحد بر سانتی متر( و 55/3299  
 H-N-C=O واحد بر سانتی متر( به حضور گروه های عاملی(
بر  )واحد    91/1125 قلۀ  همچنین  و  دارند.  اشاره   H-N و 
سانتی متر( منصوب به گروه اتری می باشد و قلۀ 45/1728  
)واحد بر سانتی متر( مربوط به گروه استری می باشد که دلیل 
محکم به تشکیل پیوند استری و درنتیجه تشکیل پلیمر است 

.]8 ،7[
محل های   86/1637 و   43/155۰ و   91/1125 قله های 
پباکس می باشند ]9[.  پلیمر  برای  پیوند هیدروژنی  تشکیل 
برای نانو ذرات روی اکسید قله در طول موج 97/9۰۰  )واحد 
در  قله ها  و  داشته   Zn-O-Zn پیوند  به  اشاره  بر سانتی متر( 
68/1621 و 63/3415  )واحد بر سانتی متر( به حضور گروه 

عاملی OH- در نانو ذرات روی اکسید اشاره دارند ]1۰[.
ارتعاش C=O در بخش آمید پلیمر پباکس از دو نوع تشکیل 
آمید  به  مربوط  سانتی متر(  بر  )واحد    73/1644 قلۀ  شده، 
به  مربوط  سانتی متر(  بر  )واحد    86/1637 در  قله  و  تنها 
1. characterization 
2. FTIR: Fourier transform infrared spectroscopy 

پیوند هیدروژنی آمید می باشد ]3[. در غشای شبکۀ آمیختۀ 
پباکس/پلی اتیلن گلایکول/نانو ذرات روی اکسید، قلۀ مربوط به 
به  مربوط  قلۀ  و  رفته  بین  از   Zn ترکیب  به علت  تنها  آمید 
بالاتر  طول موج  به    86/1637 یعنی  آمید  هیدروژنی  پیوند 
قابل توجهی  تغییر  علاوه براین  و  می یابد  انتقال    93/1649
)واحد  قلۀ 55/3299   است.  قابل مشاهده   H-N ارتعاش  در 
H-N می باشد که  پیوند هیدروژنی  به  بر سانتی متر( مربوط 
و  روی اکسید  نانو ذرات  بین  هیدروژنی  پیوند  تشکیل  اثر  در 
بر سانتی متر(  )واحد  بالاتر 71/33۰7   به طول موج  پباکس 

انتقال می یابد.
نانوذرات  وزنی  4درصد  شامل  آمیخته  شبکۀ  غشای  در 
روی اکسید قله ای در 71/33۰7  )واحد بر سانتی متر( مشاهده 
و  پباکس  بین  هیدروژنی  پیوند  تشکیل  به علت  که  می شود 
نانوذرات روی اکسید می باشد. مشابه این قله در نتایج پژوهش 
مصطفایی در سال 2۰14 در غشای نانو کامپوزیت پلی آنیلین/

نانوذرات روی اکسید نیز مشاهده شد ]11[.
گروه  و  روی اکسید  نانوذرات  بین  هیدروژنی  پیوند  تشکیل 
در  روی اکسید،  نانوذرات  سطح  روی  بر  پلیمر  از   H-N

پژوهش های دیگر نیز مشاهده شده است ]12، 13[.

3-2- شناسایی با استفاده از میکروسکوپ الکترونی 
روبشی3 

تصاویر با استفاده از میکروسکوپ الکترونی روبشی از سطح 
غشای  و  خالص  به صورت  پباکس  غشای  از  عرضی  برش  و 
شبکۀ آمیخته در شکل 2 نشان داده شده است. شکل الف 
و شکل ب سطح  است  خالص  پباکس  غشای  تصویر سطح 

3. SEM: Scanning electron microscope 

شکل 1- طیف FT-IR، الف: روی اکسید؛ ب: پباکس؛ و 
ج: پباکس/نانوذرات روی اکسید/ پلی اتیلن گلایکول
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غشا را پس از افزودن پلی اتیلن گلایکول نشان می دهد. نقاط 
سفیدرنگ کوچک در شکل ج حضور نانوذرات روی اکسید را 
پخش شده  پلیمری  ماتریس  در  به خوبی  که  می دهد  نشان 
از  تجمعی  مشاهده می شود هیچ گونه  که  و همان طور  است 
که  د مشاهده می شود  در شکل  و  است  نداده  رخ  نانوذرات 
به علت  اما  می باشد  4درصد  نانوذرات  وزنی  درصد  بااینکه 
شده اند.  پخش  بهتر  نانوذرات  پلی اتیلن گلایکول،  افزودن 
افزودن  از  پس  است  شده  مشاهده  نیز  دیگری  پژوهش  در 

نانوذرات  جذب  به علت  پلیمر  ماتریس  به  پلی اتیلن گلایکول 
توسط زنجیره های بی بار پلی اتیلن گلایکول، پخش بهتری از 

آن ها صورت می گیرد [7].
مشاهده  سطحی  خالی  فضای  د  و  ج  ب،  تصاویر  در 
روی اکسید  نانوذرات  خوب  سازگاری  به  اشاره  که  نمی شود 
و پلی اتیلن گلایکول با پلیمر پباکس دارد. شکل هـ تصویر از 
برش عرضی پباکس به صورت خالص را نشان می دهد و تصویر 
و غشا پس از افزودن نانوذرات روی اکسید و پلی اتیلن گلایکول 

شکل 2- الف: تصویر سطحی پباکس خالص؛ ب: تصویر سطحی پباکس/ پلی اتیلن گلایکول؛ 
ج: تصویر سطحی از پباکس/ نانوذرات 2درصد؛ د: تصویر سطحی از پباکس/ نانوذرات 4درصد/

پلی اتیلن گلایکول؛ هـ : تصویر برش عرضی پباکس خالص؛ و: تصویر برش عرضی پباکس/ نانوذرات 
4درصد/ پلی اتیلن گلایکول
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افزودن  به خاطر  می باشد که همان طور که مشاهده می شود 
خالی  فضای  و  شده  ایجاد  غشا  در  کانال هایی  پرکننده ها 

افزایش یافته است.

4- اندازه گیری تراوایی
در این پژوهش از روش زمان تأخیر1  که معمول ترین روش 
جهت آزمون عبوردهی گاز ها در غشا های پلیمری می باشد، 
بهره گرفته شده است. در این روش نفوذ گاز در پلیمر از زمان 
صفر تا هنگامی که سرعت عبوردهی پلیمر به یک عدد ثابت 

برسد، اندازه گیری و بر اساس فرمول 1 محاسبه می گردد
]14[

)1(
  θ=L^2/6D
گاز  دبی  ثبت  و  غشا  از  عبورکرده  گاز  میزان  بررسی  جهت 
این  در  است.  شده  استفاده  ثابت  فشار  روش  از  نیز  عبوری 
روش فشار پایین دست فشار محیط می باشد و تغییرات حجم 
گاز عبورکرده از غشا ثبت می گردد. شکل 3 نمایی از دستگاه 
مورداستفاده در این پژوهش را نشان می دهد که اندازه گیری 

تراوایی گاز به روش فشار ثابت صورت می گیرد.

بالا دست  در  گاز  می شود  مشاهده  شکل  در  که  همان طور 
غشا وارد می شود و دبی گاز عبورکرده از غشا و یا تغییرات 
حجم گاز در پایین دست اندازه گیری می شود. در این روش، 
با  می گیرد.  قرار  مطالعه  مورد  غیرپایا  و  پایا  حالت  در  نفوذ 
حجم  تغییرات  و  غشا  از  عبورکرده  گاز  میزان  اندازه گیری 
و  نفوذ  ضریب  می توان  زمان  به  نسبت  پایین دست،  در  گاز 
عبوردهی پلیمر را نسبت به گاز موردمطالعه اندازه گرفت. این 

1. time lag 

روش برای ارزیابی تراوایی و گزینش پذیری گاز های خالص در 
غشا های پلیمری )از نوع چگال و مرکب( به کار می رود. در 
این پژوهش گازهای متان و کربن دی اکسید به صورت خالص 
اساس  بر  آن ها  تراوایی  میزان  و  گرفتند  قرار  آزمایش  مورد 

فرمول 2 محاسبه شد.
     )2(

P=(Q.L)/((P_1-P_2 ).A)                

برحسب پلیمر  در  گاز  وایی  ترا ضریب   P آن  در  که 
 C m 3 ( S T P ) . C m / C m 2 . S . C m . H g ،  Q   
دبی گاز عبوری از غشا برحسب Cm3(STP)/S، L ضخامت 
و  بالادست  در  گاز  فشار   P2 و   Cm، P1 برحسب  غشا 
غشا  مقطع  سطح   CmHg، A برحسب  جریان  پایین دست 

برحسب Cm2 می باشد. 
تراوایی غشاها بر اساس واحد بارر  بیان می شود که هر 1 بارر 
برابر با Cm3(STP).Cm/Cm2.S.Cm.Hg10-10 می باشد.
که   ،ABα انتخاب پذیری  تراوایی،  به دست آوردن  از  پس 
عملکرد یک غشا برای یک جزء در خوراک نسبت به اجزای 

دیگر است بر اساس رابطۀ زیر محاسبه می شود ]15[:
)3(

 α_AB=P_1/P_2

که در این رابطه P_1 و P_)2 ( به ترتیب تراوایی اجزای 1 
به صورت  گازها  پژوهش  این  در  می باشند.  خوراک  در   2 و 
برای  تراوایی  نتایج  از  استفاده  با  و  شدند  بررسی  منفرد 
گازهای  برای  غشا  انتخاب پذیری  میزان  گازها،  از  هرکدام 

کربن دی اکسید/متان بر اساس رابطۀ 3 محاسبه شد.

5- بحث
برای  کوالی تک  نرم افزار  توسط   )ANOVA( واریانس  تحلیل 
نتایج در جداول 3  و  انجام  گاز  های متان و کربن دی اکسید 
تحلیل  آنالیز،  منوی  از  تحلیل  انجام  برای  و 4 گزارش شد. 
چون  و  کرده  انتخاب  را  نتایج  متوسط  مقدار  از  استفاده  با 
هدف به دست آوردن تراوایی بالاتر بود،  میزان کیفیت بزرگ تر 

انتخاب شد. 
آماری  تأثیر  بررسی  به منظور   )ANOVA( واریانس  تحلیل 
مشارکت  درصد  میزان  اگر  و  می باشد  آزمایش  فاکتورهای 
فاکتور آزمایش کمتر از 5درصد باشد، می توان از تأثیر آن بر 

پاسخ آزمایش صرف نظر کرد ]16[.

شکل 3- نمایی از دستگاه آزمون عبوردهی
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و  روی اکسید  نانوذرات  تأثیر   4 و   3 جداول  به  توجه  با 
پلی اتیلن گلایکول از دما و فشار برای هر دو گاز بیشتر است، 
ازاین رو در ادامه به شرح تأثیر این دو افزودنی پرداخته شده 

است.

میزان  بر  روی اکسید  نانوذرات  افزودن  تأثیر   -1-5
تراوایی گازهای متان و کربن دی اکسید

تراوایی  پباکس  ساختار  به  روی اکسید  نانوذرات  افزودن  با 
حالت  در  پلیمر  به  نسبت  متان  و  کربن دی اکسید  گازهای 
نانوذرات،  محتوای  افزایش  با  و  یافته  افزایش  خالص 
 4 در شکل  روند  این  که  دارد  افزایشی  روند  تراوایی  میزان 

قابل مشاهده است.
نیز  مادون قرمز  اشعۀ  از  استفاده  با  طیف سنجی  نتایج  در 
مشاهده شد بین نانوذرات روی اکسید و پلیمر پباکس پیوند 
هیدروژنی برقرار می شود و از انباشتگی زنجیرۀ پلیمری پباکس 
کم کرده و ناحیۀ آمورف در غشای شبکۀ آمیخته نسبت به 
آمورف جهت  ناحیۀ  افزایش  می شود.  بیشتر  خالص  پباکس 
انتقال گاز، روند صعودی تراوایی را در برابر افزایش نانوذرات 
روی اکسید توجیه می کند. در شکل 4 مشاهده می شود که 
است.  بیشتر  متان  به  نسبت  کربن دی اکسید  تراوایی  میزان 

توسط  کربن دی اکسید  بالای  جذب  می توان  را  آن  علت 
واحدهای  پباکس  در ساختار  دانست.  آمیخته  غشای شبکۀ 
را  کربن دی اکسید  قطبی  مولکول های  اتیلن اکسید،  قطبی 
موجود  هیدروکسیل  گروهای  همچنین  و  می کنند  جذب 
جذب  برای  مناسبی  محل  نیز  روی اکسید  نانوذرات  در 
که  نیز  دیگر  پژوهش های  در  می باشند.  قطبی  مولکول های 
استفاده  ساختارشان  در  هیدروکسیل  گروه  با  نانوذراتی  از 
گرفته  گروه صورت  این  توسط  کربن دی اکسید  شده، جذب 
و تراوایی کربن دی اکسید نسبت به گازهای غیرقطبی بیشتر 

بوده است ]6، 8[.
آمورف  ناحیۀ  دو  از  پباکس  بیان شد  پیش تر  که  همان طور 
)پلی اتیلن اکسید( و بلوری )پلی آمید( تشکیل شده و تراوایی 
با  آنچه  اساس  بر  و  می گیرد،  صورت  آمورف  ناحیۀ  از  گاز 
نانوذرات روی اکسید ناحیۀ آمورف در پلیمر افزایش  افزودن 
می یابد و با پخش شدن این نانوذرات در پلیمر نواحی آمورف 
جدید برای انتقال گاز ایجاد می شود و تراوایی برای هر دو گاز 
متان و کربن دی اکسید افزایش می یابد و با توجه به جداول 3 
و 4 تأثیر نانوذرات بر افزایش تراوایی کربن دی اکسید بیشتر از 

متان است ازاین رو انتخاب پذیری نیز افزایش می یابد.

درصد مشارکت مجموع مربعات  خالص واریانس مجموع مربعات درجۀ آزادی فاکتور

5/941 124/168 62/۰84 124/168 2 فشار

3/12 65/214 32/6۰7 65/214 2 دما

74/47 1556/43 778/215 1556/43 2 نانوذره

16/462 344/۰49 172/۰24 344/۰49 2 پلی اتیلن گلایکول

۰ ۰ خطا

2۰89/866 8 جمع کل

درصد مشارکت مجموع مربعات  خالص نسبت واریانس واریانس مجموع مربعات درجۀ آزادی فاکتور

8/73 ۰/342 3۰/167 ۰/177 ۰/354 2 فشار

8/248 ۰/323 28/566 ۰/167 ۰/335 2 دما

24/193 ۰/949 81/831 ۰/48 ۰/961 2 نانوذره

56/283 2/2۰8 189/۰43 1/11 2/22 2 پلی اتیلن گلایکول

2/546 ۰/۰۰5 ۰/۰52 9 خطا

1۰/854 17 جمع کل

جدول 3-  جدول تحلیل واریانس )ANOVA( آزمایش تراوایی گاز کربن دی اکسید

جدول 4-  جدول تحلیل واریانس )ANOVA( آزمایش تراوایی گاز متان
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میزان  بر  پلی اتیلن گلایکول  افزودن  تأثیر   -2-5
تراوایی گازهای متان و کربن دی اکسید

مادون قرمز  اشعۀ  از  استفاده  با  آزمون طیف سنجی  نتایج  در 
پباکس،  به  پلی اتیلن گلایکول  افزودن  با  که  شد  مشاهده 
و  پلی آمید  بخش  دو  بین  پلاستایزر  همچون  ماده  این 
پلی اتیلن اکسید قرار می گیرد و از انباشتگی زنجیره ها کاسته 
و فاصلۀ بین مولکولی را افزایش می دهد. درنتیجه از خاصیت 
بلورینگی پلیمر کاسته و با افزایش ناحیۀ آمورف، مکان های 
در  نفوذ  و  کرده  ایجاد  گاز  مولکول های  عبور  برای  بیشتری 
واحدهای  افزایش  به علت  افزایش می دهد، همچنین  را  غشا 
اتیلن اکسید در ساختار غشا، مکان های بیشتری را برای جذب 
کربن دی اکسید فراهم می کند ازاین رو جذب این گاز افزایش 
با  کربن دی اکسید  و  متان  گازهای  تراوایی  افزایش  می یابد. 
افزودن پلی اتیلن گلایکول در شکل 5 نشان داده شده است. 
عاملی  هر  است  شده  مشاهده  نیز  دیگر  پژوهش های  در 
بر  دهد  کاهش  را  پلیمر  در  بین زنجیره ای  انباشتگی  که 
مولکول های بزرگ تر بیشتر تأثیر می گذارد، ازاین رو با افزودن 
بزرگ تر  مولکول  های  برای  نفوذ  ضریب  پلی اتیلن گلایکول 
نسبت به مولکول های کوچک تر بیشتر افزایش می یابد ]7[. با 
توجه به جداول 3 و 4 اثر درصد مشارکت پلی اتیلن گلایکول 
بر تراوایی گاز متان از درصد مشارکت آن برای تراوایی گاز 
 3 فرمول  به  توجه  با  ازاین رو  است.  بیشتر  کربن دی اکسید 

کاهش اندکی در انتخاب پذیری گازها دیده می شود.

6- نتیجه گیری
فرایندهایی انجام  به  پژوهشگران  گذشته  سال های  طی   در 

 جهت اصلاح ساختار پباکس و افزایش خواص تراوایی این 
غشا روی آوردند. در بین فرایندهای اصلاحی، غشای شبکۀ 
آمیخته در این پژوهش مورد بررسی قرار گرفت. تراوایی غشای 
پباکس در حالت خالص برای گاز کربن دی اکسید 44,6  بارر 
  2۰,39 انتخاب پذیری  کربن دی اکسید/متان  گازهای  برای  و 
می باشد. پس از اصلاح ساختار غشا به حالت شبکۀ آمیخته 
رسید  بارر    94,49 به  و  شده  برابر    2,11 حدود  تراوایی 
خالص،  حالت  برای  بارر    2,93 مقدار  از  متان  گاز  برای  و 
مقدار  که  رسید  بارر    3,93 مقدار  به  و  شده  برابر    1,34
انتخاب پذیری  تراوایی،  افزایش  کنار  در  قابل قبولی می باشد. 
نیز افزایش یافته و به مقدار قابل قبولی در کاربردهای صنعتی 
آمیختۀ  زیر جایگاه غشاهای شبکۀ  نمودار  در  است.  رسیده 
همان طور  است.  شده  مشخص  پژوهش  این  در  ساخته شده 
خالص  غشای  به  نسبت  غشاها  این  می شود  مشاهده  که 
پباکس در جایگاه بالاتری قرار دارند که نشان از عملکرد بهتر 
3درصد/پلی اتیلن گلایکول  پباکس  غشای  و  می باشد  آن ها 
به صورت اختصاری  علائم  با  که  4درصد   4۰درصد/نانوذرات 

 N-%40 PEG-%3 P 4% نشان داده شده، نزدیک به نمودار 
حد بالای روبسون می باشد که نشان می دهد این غشای شبکۀ 
آمیخته بر رابطۀ معکوس تراوایی و انتخاب پذیری غلبه کرده 
و این دو خاصیت به صورت هم زمان افزایش یافته و افزودن 
بهبود  درجهت  پلی اتیلن گلایکول  و  روی اکسید  نانوذرات 
جایگاه  است.  بوده  مؤثر  پباکس  غشای  جداسازی  خواص 
غشاهای شبکۀ آمیختۀ این پژوهش در نمودار روبسون، نشان 
از کاربردی بودن این غشاها به صورت تجاری است و می تواند 

در صنایع جداسازی گاز کربن دی اکسید استفاده شود.

شکل 4- مقایسۀ تراوایی گازهای متان و کربن دی اکسید 
با افزودن نانوذرات

شکل 5- مقایسۀ تراوایی گازهای متان و کربن دی اکسید 
با افزودن پلی اتیلن گلایکول
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 CO2/CH4 شکل 6- مقایسۀ جداسازی گازهای
برای غشای شبکۀ آمیختۀ پباکس/نانوذرات روی اکسید/

پلی اتیلن گلایکول با حد بالای روبسون ]17[
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Abstract
Due to high separation efficiency and low running costs compared to conventional separation 
methods, gas separation through polymer membaranes is considered to be an effective tool 
for the separation of gaseous mixtures. Meanwhile, attempts are being made to improve the 
performance by modifying the polymer both physically and chemically to bring about an 
increase in both flux and selectivity of the membrane. Thus, in the present study a new kind of 
mixed matrix membrane was developed using PEG as organic filler and ZnO nanoparticle as 
inorganic filler in PEBAX- polymer matrix.These fillers were added to PEBAX polymer matrix 
at different concentration and their effect on the morphology, permeability and selectivity of 
the membrane was investigated. The gas separation properties of membranes were tested using 
single gases CO2 and CH4 over a range of operating temperatures and pressures. The results 
showed increment in gas permeability and enhancement in CO2/CH4 selectivity in comparison 
to pure PEBAX.

Keywords: Mixed matrix membrane, PEBAX, ZnO nanoparticle, PEG, 
                   Permeability and selectivity 


