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  ساخت غشاء نانوکامپوزیت پایه پلیمري تقویت شده با سیلیکا
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  چکیده
 سیلوکسان داراي مقادیر مختلف سیلیکا مورد - نانوکامپوزیت پلی ایمیدن تحقیق ساخت و تعیین مشخصات غشاهايدر ای

استفاده از مواد پیروملیتیک دي انیدرید، آمینو آلکوکسی سیلان و تترا متوکسی سیلان از نمونه ها با . بررسی قرار گرفت
شی و پوشش دهی چرخهاي از روش .  ژل ساخته شدند-طریق واکنش هاي پلیمریزاسیون تراکمی، ایمیدي کردن و سل

این مواد به وسیله طیف سنجی خواص مولکولی و حرارتی .  استفاده شد هاها بر روي پایهفروبري براي پوشش دادن غشا
  هیبرید با استفاده از پراش پرتووجود نواحی کریستالی درون فیلم هاي. مادون قرمز و آنالیز تجزیه گرماوزنی تعیین گردید

X براي تعیین کیفیت پوشش ها و تعیین اندازه ذرات سیلیکا از میکروسکوپ الکترونی روبشی و . مورد بررسی قرار گرفت
 در طیف Si-O-Siنتایج طیف سنجی مادون قرمز، وجود پیوندهاي ایمید و . الکترونی عبوري استفاده شدمیکروسکوپ 

 کمتر از نمونه هاي پلیمري خالص بوده و با افزایش مقدار سیلیکا هیبریدکاهش وزن نمونه هاي . این مواد را تأیید کردند
 و در μm3-1ت فیلم ها در روش پوشش دهی چرخشی ضخام. این مواد آمورف بودند. پایداري حرارتی افزایش یافت

  .ذرات سیلیکا در مقیاس نانومتري در زمینه پلیمر پراکنده شده بودند.  بودμm7-5روش فروبري 
  

  . ژل، پوشش دهی- سل، سیلیکا-پلی ایمید، نانوکامپوزیت: واژه هاي کلیدي
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  مقدمه
 مانند آلومینا در آلیهاي ساخته شده از مواد غیرها و همچنین غشا آمیدهاي ساخته شده از پلیمرهاي آلی مانند پلیغشا

هاي در مقایسه با برخی از غشاهاي معدنی، غشابا این که . ]١[بسیاري از فرآیندهاي جداسازي غشایی به کار می روند 
هاي  در مقایسه با غشایمريهاي پل فرآیند پذیري و قیمت کم غشااما اسازي کارآیی نسبتاً کمتري دارند،پلیمري از نظر جد

براي بسیاري از کاربرد هاي صنعتی در زمینه جداسازي گازها مورد توجه پلیمري معدنی، سبب می شود که استفاده از مواد 
ها این امکان را به وجود می آورد که از آن ها به جاي دیگر تکنولوژي هاي جداسازي مانند  بهبود کارآیی غشا.قرار گیرد

تکنولوژي هاي غشایی به انرژي کمی . ]٢[ جداسازي و خالص سازي گازها و مایعات، استفاده نمود تقطیر و جذب براي
  .نیاز داشته و از نظر زیست محیطی مناسب تر می باشند

هاي پلیمري صورت ر این زمینه و بهبود کارآیی غشاتحقیقات بسیاري به منظور کسب دانش بیشتر ددر سال هاي اخیر، 
هاي بسیاري از غشا. ه بسیاري شده استهاي نانوکامپوزیتی توج به ساخت غشااخیراًتا، ن راسدر ای. گرفته است

اي براي گازها در  معدنی، تراوش پذیري بهتر و همچنین انتخاب پذیري مشابه و حتی بهبود یافته -نانوکامپوزیتی پلیمري
 امتیازات هر دو نوع ماده با یکدیگر ن وجود دارد کهاین امکامواد نانوکامپوزیت در .  اندداشتههاي پلیمري مقایسه با غشا

انعطاف پذیري و فرآیند پذیري پلیمرها، و انتخاب پذیري و پایداري حرارتی این مواد می توانند براي مثال : گرددترکیب 
بیشتر مورد  سیلیکا -هاي نانوکامپوزیت مواد پلی ایمید در میان غشا.پرکن هاي معدنی را به صورت هم زمان دارا باشند

، انواع مختلفی از مواد که ترکیبی از  غشاهابه منظور بهبود خواصدر مقالات  همچنین. ]٣[بررسی قرار گرفته اند 
  .]۴[سیلوکسان و پلی ایمید می باشند، ارائه شده اند 

استفاده از با .  ژل است-هاي نانوکامپوزیت که داراي مزایاي بسیاري می باشد، روش سلیکی از روش هاي ساخت غشا
 ژل امکان ایجاد فاز غیرآلی با پراکندگی بسیار ریز حتی در مقیاس مولکولی، در یک زمینه پلیمري آلی وجود -فرآیند سل

خصوصیات مواد ساخته شده با این روش تابع عواملی همچون ساختار آلکوکسید، نسبت آب به آلکوکسید، . ]١[دارد 
  .]۵[ است اسیدي یا بازي بودن محیط واکنش و غیره

این .  سیلیکا شدند-پلی ایمیدهاي کامپوزیتی  ژل موفق به ساخت غشا-فرآیند سل با استفاده از ]۶[ و همکارانش ژولی
 در انتخاب پذیري نیز در مقایسه با پلیمر اندکیها تراوش پذیري بیشتري نسبت به پلی ایمید خالص داشته و افزایش غشا

  . ]۶[خالص از خود نشان دادند 
 ژل موفق به ساخت -فرآیند سل با استفاده از آلکوکسی سیلان هاي مختلف و به کارگیري ]۵[ و همکارانش لیسکرن
آن ها در زمینه تأثیر نوع آلکوکسی سیلان و وجود پیوندهاي .  سیلیکا با خواص مختلف شدند-هاي پلی ایمیدغشا

  . ]۵[ررسی هاي مختلفی انجام دادند  ب، بر روي خواص غشاء میان زمینه پلیمري و فاز غیرآلیکوولانسی
ساخته شده با دو نوع عامل اتصال دهنده و استفاده )  سیلوکسان-ایمید( بر روي دو نوع ماده پلی ]۴[ و همکارانش اسمایهی

آن ها نشان دادند که تراوش پذیري گاز با افزایش .از تترامتوکسی سیلان به عنوان سازنده شبکه سیلیکا، تحقیق نمودند
هاي به دست آمده به نوع عامل اتصال دهنده و مقدار سیلیکاي یمري افزایش می یابد و خواص غشاوکسان به زمینه پلسیل

  .]۴[موجود در آن ها بستگی دارد 
با توجه به اهمیت دستیابی به دانش فنی و توسعه کاربرد تکنولوژي غشایی در فرآیندهاي جداسازي، در این تحقیق 

بدین منظور از واکنش هاي پلیمریزاسیون .  سیلوکسان با مقادیر مختلف سیلیکا ساخته شدند- ایمیدنانوکامپوزیت هاي پلی
و به با روش به کار گرفته شده توسط اسمایهی روش مورد استفاده مشا.  ژل استفاده گردید-تراکمی، ایمیدي کردن و سل
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پوشش دهی چرخشی هاي  روشش قالب ریزي از همکارانش می باشد با این تفاوت که براي پوشش دهی پایه به جاي رو
همچنین در این تحقیق، خواص نانوکامپوزیت هاي ساخته شده با مقادیر مختلفی از سیلیکا به . و فروبري استفاده شده است

  .وسیله روش هاي گوناگون مورد بررسی قرار گرفت
  

  مواد و روش تحقیق
 به عنوان پیش ماده ایمید، آمینو پروپیل تري متوکسی (PMDA)براي ساخت نمونه ها، مواد پیروملیتیک دي انیدرید 

 به عنوان سازنده شبکه سیلیکا با (TMOS) به عنوان عامل اتصال دهنده و تترامتوکسی سیلان (APrTMOS)سیلان 
 با (DMAc)دي متیل استامید .  خریداري شده و بدون خالص سازي بیشتر مورد استفاده قرار گرفتندMerckمارك 
پایه ها از . براي مرحله هیدرولیز از آب یون زدایی شده استفاده گردید.  به عنوان حلال به کار گرفته شدScharluك مار

  .آلومینا بودند که قبل از استفاده در حمام اولتراسونیک شسته شدند-αجنس 
 حلال cm35/12 در APrTMOS از mmol10 و PMDA از mmol5براي هر نمونه در ابتدا با استفاده از واکنش 

DMACدر مرحله بعد مقادیر مختلفی از . ، محلول آمیک اسید به رنگ زرد کمرنگ تهیه شدTMOS)  به صورتی که
به نسبت (و آب یون زدایی شده )  بود8 و 4، 0نسبت مولی تترامتوکسی سیلان به آمیک اسید براي سه نمونه مختلف برابر با 

mol4 آب به mol1سپس .  محلول آمیک اسید اضافه گردید و مدتی در دماي اتاق هم زده شدبه)  تترامتوکسی سیلان
ی از جنس یاو فروبري بر روي پایه هپوشش دهی چرخشی مختلف روش دو  تهیه شده با استفاده از  هايمحلولهریک از 

α-ددنآلومینا پوشش داده ش .  
 ºC100 ،10 ساعت در دماي ºC 60 ،2دماي  ساعت در ºC40  ،6 ساعت در دماي 12به مدت ها در مرحله بعد، نمونه 

 لازم به ذکر است که عددي که در انتهاي نام نمونه ها .ند قرار گرفتºC300 ساعت در دماي 3 و ºC230دقیقه در دماي 
  .  به آمیک اسید می باشدTMOSآورده شده است، بیانگر نسبت مولی 

 به (FTIR)طیف سنجی مادون قرمز . بررسی قرار گرفتندنمونه هاي ساخته شده با استفاده از روش هاي مختلف مورد 
.  انجام گرفتcm-14000-400 در محدوده FTIR 4300 (SHIMADZU, Japan)وسیله یک طیف سنج مدل 

 TGA-50 و به وسیله دستگاه مدل (TGA)پایداري حرارتی مواد هیبرید با استفاده از آنالیز تجزیه گرماوزنی 

(SHIMADZU, Japan) با نرخ حرارت دهی ºC/min10الگوي پراش پرتو. ض هوا بررسی شد در معر X (XRD) 
براي تعیین ضخامت . تهیه گردید X’Pert (Philips, Netherland) سیلوکسان با استفاده از دستگاه مدل -پلی ایمید

کوپ الکترونی روبشی پوشش دهی، از میکروسمختلف  دو روش با به کارگیريفیلم هاي ایجاد شده بر روي پایه ها 
(SEM) مدل VEGAII (TESCAN, USA)از میکروسکوپ با استفاده  اندازه ذرات سیلیکا . استفاده گردید

  . تعیین شد CM120 (Philips, Netherland) مدل (TEM)الکترونی عبوري 
  

  نتایج و بحث
همان . داده شده است نشان APrTMOS-TM8 و APrTMOS-0 براي دو نمونه 1  در شکلFTIR  حاصل ازنتایج
مربوط به  (cm-11380، )مربوط به حلقه ایمید (cm-1720پیوندهاي ایمید در نقاط طیف هاي مربوط به پیداست  طور که

 cm-11100-1000 در محدوده Si-O-Siو پیوندهاي ) COمربوط به پیوند  (cm-11778 و cm-11720، )CNCپیوند 
   .مواد مورد نظر می باشنددهنده تشکیل  وجود دارند، که نشان  ها نمونهنتایجدر 
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 APrTMOS-TM8 و APrTMOS-0 نمونه هاي FTIRطیف هاي . 1شکل

 
ه هاي آلکوکسی  در ماده است، که در طی هیدرولیز گروOH  نمایانگر پیوند cm-13700-3200جذب در محدوده باند 

 به TMOSمحدوده پیداست با افزودن همان طور که از مقایسه باند جذب دو شکل، در این . گردد تشکیل می
APrTMOS-0  ،OHد موج مشخص کننده ایمید در این ماده اعدا.  موجود در ماده افزایش می یابد)cm-11720 و 

cm-11778 ( کمتر از حلقه ایمید پنج عضوي)cm-11724 و cm-11782 ( است، که نشان دهنده تشکیل پیوند هیدروژنی
  . می باشد ایمیدCOمیان گروه سیلانول و 

  

              
   مربوط بهTGAنمودار . 3 شکل                                            مربوط به TGAنمودار . 2شکل              

                              polyimide  ]۴[                                          APrTMOS-0 (a) و APrTMOS-TM8 (b)               
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 APrTMOS-0 نمونه X الگوي پراش پرتو. 4شکل

 
 پلی براي به دست آمده به ترتیب نتایج 3 و 2شکل هاي .  استفاده شدTGAبراي بررسی کارآیی حرارتی این مواد از 

ر این مطلب بیانگها مقایسه این نمودار. نشان می دهندسیلوکسان با مقادیر مختلف سیلیکا را  - و پلی ایمید]۴[ایمید خالص 
 و با افزایش مقدار 29%کاهش وزن ماده هیبرید در مقایسه با پلی ایمید خالص  اي سیلوکسان،هاست که با ورود پیوند

در دماي بیشتري آغاز  مراحل اصلی فروپاشی در مواد هیبرید ،همچنین با افزایش مقدار سیلیکا.  کاهش می یابد60%سیلیکا 
  .ی دهند که پایداري حرارتی مواد هیبرید با بیشتر شدن مقدار سیلیکا افزایش می یابداین نتایج نشان م. می گردد
را نشان به دست آمده  نتیجه 4شکل.  استفاده گردیدXRDبررسی وجود نواحی کریستالی در فیلم هاي هیبرید از به منظور 

 . را تأیید می کنداین موادمی دهد، و آمورف بودن 

همان طور که از این . آورده شده است 6 و 5 هاي در شکلهاي نانوکامپوزیت غشاع عرضی تصاویر گرفته شده از مقط
هاي و در غشا μm3-1 بینهاي حاصل از روش پوشش دهی چرخشی در غشااندازه ضخامت لایه ها اشکال پیداست، 

  . استμm7-5ین حاصل از روش فروبري ب
  

            
   از مقطع عرضی SEMتصویر . 6      شکل  عرضی                                         از مقطعSEMتصویر . 5شکل              

 غشاء ساخته شده به روش پوشش دهی چرخشی                               غشاء ساخته شده به روش پوشش دهی فروبري      
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 APrTMOS-TM8 از نمونه TEMتصویر . 7شکل

 
 تصویر به دست 7شکل .  استفاده شدTEMسیلیکاي تشکیل شده در زمینه پلیمر از براي بررسی اندازه ذرات 

همان طور که از شکل پیداست ذرات سیلیکاي تشکیل .  را نشان می دهدAPrTMOS-TM8آمده براي نمونه 
 . در زمینه پلیمر پراکنده شده اندnm15-10شده با اندازه هاي بسیار کوچک در محدوده 

  
  نتیجه گیري

دو روش  ژل و با به کارگیري -ن تحقیق با استفاده از واکنش هاي پلیمریزاسیون تراکمی، ایمیدي کردن و سلدر ای
به دست نتایج . سیلیکا ساخته شدند/ سیلوکسان-هاي نانوکامپوزیت پلی ایمید غشامختلف پوشش دهی چرخشی و فروبري،

نتایج حاصل از .  بودندنمونه ها پیوندهاي مورد نظر در طیف سنجی مادون قرمز نشان دهنده تشکیل موفقیت آمیزآمده از 
 نتایج. می شودو پایداري حرارتی بیشتر  کمتر کاهش وزن ،تجزیه گرماوزنی نشان دادند که با افزایش مقدار سیلیکا در ماده

 هاي مورد نظر بر  نمایانگر تشکیل لایهSEM تصاویر .درا نشان دادن آمورف بودن این مواد Xپراش پرتو به دست آمده از 
 نشان دادند، که TEMتصاویر . روي پایه ها با ضخامت هاي مختلف براي دو روش پوشش دهی به کار گرفته شده بودند

  .ذرات سیلیکا در مقیاس نانومتري در زمینه پلی ایمید پراکنده شده اند
  

  تشکر و قدردانی
آزمایشگاه تحقیقاتی مهندسی شیمی، آزمایشگاه مرکزي نویسندگان مقاله بر خود لازم می دانند که از پرسنل محترم 

 فیزیک دانشگاه فردوسی مشهد، -یشگاه نانو دانشگاه فردوسی مشهد، آزمایشگاه شیمی آزما،دانشگاه فردوسی مشهد
مؤسسه تحقیقاتی پرطاووس و شرکت کانساران بینالود به خاطر  پژوهشگاه پلیمر و پتروشیمی ایران، SEMآزمایشگاه 
  .یی ها و همکاري هایشان قدردانی و تشکر نمایندراهنما
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