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  چكيده

و  2كايلينـانوذرات س ـ /سـولفون  يات نفوذ غشاء پليساختار و خصوص يها را بر رو رات مختلف حلاليق تأثين تحقيا

. كنـد  يم يبررس سولفون سيليكا را كا و نفوذپذيري غشاء نانوكامپوزيت پلييليذرات س 3اي شدن همچنين رابطه بين توده

. [7]ساخته شـد  (TEOS) 5لانيس يشن تترا اتوكسيز و كندانسيدروليتوسط ه 4ژل-سلند يله فرآيبوس ات سيليكانانوذر

 (NMP) 7دوني ـروليپ ليمت ان. د شديتول 6يفاز حرارت ريله روش تغيكا بوسيليس/سولفون يت پلين غشاء نانوكامپوزيهمچن

  . گرفتند به عنوان حلال مورد استفاده قرار 10كلروفرمو  (THF) 9فوران درويه تترا,  (Dmac) 8دياستام ليمت يد, 

                                                 
١ polysulfone 
٢ silica 
٣ agglomerate 
٤ sol-gel 
٥ Tetraethylorthosilicate 
٦ thermal phase inversion 
٧ N-MethylPyrrolidone 
٨ N, N-DimethylAcetamide 
٩ Tetrahydrofuran 
١٠ Chloroform 



 ...تأثير حلال بر ساختار

در همه موارد  اكسيد كربن به نيتروژن و اكسيژن به نيتروژن دي 11پذيري نتايج بدست آمده حاكي از افزايش انتخاب

 پذيري و همچنين پراكنـدگي  انتخاب, پذيري حلال بهتر نفوذ. به علت وجود ذرات نانو كاهش يافت 12پذيري نفوذ. بود 

  .هاي ديگر به همراه داشت بهتر را براي ذرات نانو در مقايسه با حلال

  

  جداسازي گاز, حلال, سيليكا, پلي سولفون: كلمات كليدي

  مقدمه .1-1

ل كه حلال ين دليبه ا. گذارد ير ميتأث يمريپل يات انتقال گاز از غشاهايخصوص ياست كه بر رو يخارج ياز فاكتورها يكيحلال 

در  يمختلف يش فازيجدا يها نديشود بلكه باعث فرآ يمر ميره پلين زنجيدارد كه نه تنها باعث واكنش ب ييايميو ش يكيزيات فيخصوص

-1]داشته باشد  يات مختلفيخصوص يتواند مورفولوژ يمختلف م يها ن طور غشاء ساخته شده با حلاليهم. شود يطول ساخت غشاء م

دند كـه حـلال   يجـه رس ـ ين نتي ـكردنـد و بـه ا   يچند گاز خالص بررس ـ يريپذ وذنف يات حلال را بر رويو همكاران خصوص يموسو. [5

و همكاران  Khulbe. [1]پوشاند است  يمر را ميكه پل يه اين به خاطر لاير داشته باشد كه ايمحصول تأث ييته نهايدانس يتوان بر رو يم

. [2,4]كنـد   ير م ـيي ـحـلال تغ  يك ـيزيات فيخصوص ـغشـاء بـا    يبردنـد مورفولـوژ   يكردند و پ ـ يبررس PPOغشاء  ياثر حلال را بر رو

Kolonits د شده با يغشاء تول يدارد ول يك ساختار چگال و لانه زنبوريل استات يد شده توسط اتيلم توليف و همكاران نشان دادند كه

 يدر غشـاء پل ـ  CO2/CH4 يو جداسـاز  يمورفولـوژ  يو همكـاران اثـر حـلال را بـر رو     Iqbal. [3]دارد  يگرانول يكلروفرم ساختار

  .[5]كردند  يكربنات بررس

                                                 
١١ selectivity 
١٢ permeability 
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 يتجرب .1-2

شـه يمـر ش يك پلي ـسولفون يپل). 1-1 شكل(بدست آمده   Amoco Chemicalsتوسط  (PSF (Udel-P1700))سولفون  يپل

دي ,  (NMP)ان متيــل پيروليــدون . kg/L  [10] 1.24 يو چگــال گــراد  درجــه ســانتي 185 14يا شــهيگــذار ش ياســت بــا دمــا 13يا

 15از مـرك   )2-1 شـكل (و كلروفرم كه به عنوان حلال مورد اسـتفاده قـرار گرفتنـد     (THF)فوران  هيدرو تترا,  (Dmac)يد استام متيل

، اسـيد كلردريـك و   (GOTMS)سـيلان   متوكسـي  تـري  پروپيـل  اوكسـي  گليسيديل-3، (TEOS)سيلان  اتوكسي تترا. ه شدنديآلمان ته

از %) 99.99خلـوص  ( H2و  CO2 ,N2 خـالص  يگازهـا . ز مـرك آلمـان تهيـه شـد    اتانول خشك بـراي توليـد نـانوذرات سـيليكا هـم ا     

سولفون قبل از استفاده براي يـك شـبانه روز در آون خـلأ خشـك شـد و بقيـه مـواد در         پلي. پژوهشگاه پليمر وپتروشيمي ايران تهيه شد

  .خلوص آزمايشگاهي بودند و بلافاصله مورد استفاده قرار گرفتند

  

  [10]سولفون  يپل ييايميساختار ش .1-1شكل

Dmac THF NMP Chloroform 

   
 

   

  هاحلال ييايميساختار ش .2-1شكل

                                                 
١٣glassy 
١٤ Transition Temperature 
١٥ Merck 
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  كايليس/سولفون يت پليسولفون و كامپوز يغشاء پل يساز آماده .1-2-2

سـطح صـاف در    يك روز حـل شـد و بـر رو   ي ـمدت  يبرا گراد درجه سانتي 20 يدر دما Dmacسولفون در  يپل يوزن% 10د غشاء، يتول يبرا

سـه   يبـرا گـراد   درجه سانتي 70مانده درون آون خلأ  يباق ين بردن حلال هاياز ب يسپس برا. ك روز خشك شدي يبرا گراد  درجه سانتي 70 يماد

  .شد  گر قرار دادهيروز د

بـه محلـول    ]7[سـل   كايليس ـ يوزن ـ% 5ك روز حل شد و يمدت  يها برا مر در هر كدام از حلاليكا، پليليس-سولفون يپل ءغشا يساز آماده يبرا

  .ديساعت محلول به اختلاط رس 2 ياضافه شد و برا يمريپل

  ن مشخصاتييتأ .1-2-3

 Oxford)نـوع    SEMاز  يمـر يس پليكا در مـاتر يليشدن مناسـب ذرات س ـ  پخش يبررس يمحصول بدست آمده برا يمورفولوژ

Wega\\Tescan) هـا در   آن يع شكسـته شـدند و رو  يتروژن مايان شدن سطح مقطع در نينما يغشاء برا يها نمونه. استفاده شده است

  .خلاء با طلا پوشانده شد

مورد  cm-1 4000تا   600در رنج  FT-IRغشاي پليمري با استفاده از انتقال فوريه مادون قرمز كا در يلير نانوذرات سيطور تأثنيهم

  .بررسي قرار گرفت

  پذيري گاز تست نفوذ .1-2-4

 ي، د(N2)تـروژن  ي، ن(H2)دروژن ي ـه يبـا اسـتفاده از گازهـا    [6]ر ييفشار متغ/ثابت ستم حجميك سيله يگاز بوس يريپذ تست نفوذ

سـتم  يدر س يريپـذ  سرعت نفـوذ . است 9cm2حدود  يره ايدا ييسك غشايسطح موثر د ستمين سيدر ا. گرفته شد (CO2)كربن  دياكس

  .ديآ يبدست م Vpده با حجم يدر قسمت تراو  dp/dtرات فشار با زمان ييله سرعت تغيحجم ثابت بوس
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(١-١)Q=((VPVSTP)/RT)/(dp/dt) 

 101.3و فشار برابـر   273.15kبرابر  يدما يعني STPط يشرا. است STPاستاندارد و فشار  يسرعت نفوذ گاز در دما Qكه  ييجا

kpa  22.415ط برابر ين شرايك مول گاز در ايو حجمcm3/mol بود خواهد .R است و گاز  يثابت جهانT ييمطلـق سـل غشـا    يدما 

  .شود ير محاسبه ميگاز با استفاده از فرمول ز يريپذ نفوذ. [8]خواهد بود 

(٢-١)P=(Ql)/(a(P١-P٢)) 

محاسـبه   Barrer (1 Barrer = 10−10 cm3 (STP) cm/cm2. S  cmHg)اسـت و بـر حسـب     يريپـذ  نفـوذ  Pكه  ييدر جا

سـطح   aاسـت و   (CmHg)ده بـر حسـب   يفشار مطلق قسمت خوراك و تراو P2و  P1 ، (cm)بر حسب  ضخامت غشاء است. ودش يم

  .شود ير محاسبه ميله فرمول زيغشاء بوس يريپذ انتخاب. است (Cm2)موثر غشاء بر حسب 

(٣-١)αij=(pi/pj) 

  بحث و نتيجه گيري .1-3

  هاي مختلف سولفون سيليكا ساخته شده با حلال سولفون، پلي پلي .1-3-1

 NMP. وزنـي دارنـد  % 10سـولفون بـا مقـدار مشـخص      توانايي مختلفي براي حل كـردن پلـي   THFو  Dmac ،NMPكلروفرم، 

كـه يـك معيـار بـراي قـدرت       Hansenضرايب حلاليـت   )1-1 جدول(. هاي ديگر است ترين حلال در مقايسه با حلال بهترين و سريع

 .رود آورده است حلاليت حلال ها به شمار مي

تر است در نتيجه بهترين حـلال بـه    سولفون نزديك از بقيه حلال ها به پلي  Ϭt  NMP) (با توجه به اين جدول ضرايب حلاليت كلي
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 .آيد حساب مي

 پارامتر حلاليت هانسن  .1-1جدول

  

  ن مشخصات غشاهاييتأ .1-3-2

نشـان   و )3-1 شـكل (در  ج آنيانجام شده كـه نتـا   FT-IRتوسط  يديبريه يسولفون و غشا يخالص، پل يكايلين مشخصات سييتأ

  .شده است داده

  

  سيليكا+سيليكا، پلي سولفون و پلي سولفون FT-IR .3-1شكل

  . ها بر اساس آن پيك نرمالايز شدند ها وجود داشت كه همه طيف يك پيك ثابت براي همه طيف 1011cm-1در 
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شـده   سـيليكا آورده % 5سـولفون   لـي ، سيليكا و غشاء كامپوزيت پDmacسولفون ساخته شده با حلال  سه طيف پلي )4-1 شكل(در 

تأثيرات دو پيك قوي سيليكا بر غشاء كامپوزيت قابل    1350cm-1-950طور  و همين  950cm-1-850ها دو نقطه  با مقايسه طيف. است

  .تشخيص است

  

در وضـوح  ) 4-1 شكل( SEMهاي مختلف بوسيله  سولفون سيليكا ساخته شده با حلال سولفون خالص و پلي مورفولوژي غشاء پلي

  .[9]نانو متر وجود دارند البته تجمع ذرات هم غير قابل اجتناب است  100-50نانو ذرات سيليكا در رنج . است بررسي شده 10000

 
 

Psf 5% silica (NMP) Psf 5% silica (Chloroform) Psf 5% silica (THF) 

  غشاهاي ساخته شده با حلال هاي مختلف SEM .4-1شكل

ر ين تصـاو ي ـا. كا در سـطح مقطـع غشـاء اسـت    يليع ذرات س ـي ـم كـه نشـان دهنـده توز   ي ـرا دار SEM-Mapping )5-1شكل (در 

ن حلال است كمتر خودش يكه بهتر NMPشده توسط حلال  ن مطلب در غشاء ساختهياز موارد هستند كه ا يدهنده تجمع در برخ نشان

  .تر است كا با استفاده از حلال مناسبيليت سبهتر نانو ذرا يجه قابل توجه پراكندگيك نتيپس . دهد يرا نشان م
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Psf 5% silica (chloroform) Psf 5% silica (Dmac) 

  
Psf 5% silica (NMP) Psf 5% silica (THF) 

  تينانوكامپوز يغشاها SEM-Mapping .5-1شكل

  تست نفوذ پذيري گاز .1-3-3

سـولفون سـيليكا تحـت     ولفون و غشـاء نانوكامپوزيـت پلـي   پذيري گازهاي نيتروژن، اكسيژن و دي اكسيد كربن در غشاء پلي س نفوذ

پـذيري غشـاهاي    نفوذ) 6-1(در شكل  .فشار متغيير بررسي شده است/توسط سيستم حجم ثابت گراد درجه سانتي 25بار و دماي  10فشار

  .دهد هاي مختلف را نشان مي هيبريدي ساخته شده با هر كدام از حلال ها آورده شده كه تأثير استفاده از حلال
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  هاي مختلف پذيري غشاء نانو كامپوزيت ساخته شده با حلال نفوذ .6-1شكل

توانـد بـه    ين امر م ـيل ايدل. ش دهديغشاء را افزا يريپذ تواند نفوذ يمر ميپل يكند كه استفاده از حلال بهتر برا ين شكل مشخص ميا

ها  حلال يطور با توجه به قطر مولكول نيهم. [7]دششود با يمر ميپل يره هايمر كه باعث حركت بلند زنجيخاطر اثر مناسب تر حلال با پل

 يمـر فضـا  يس پلياست، در نتنجه در هنگام خروج از ماتر يشتريب يقطر مولكول يسولفون دارا يپل يشود كه حلال بهتر برا يمشخص م

  .شود يم يريپذ ش نفوذيجاد كرده كه باعث افزايا يشتريب يخال

ش يكا افـزا يليت بـه خـاطر وجـود ذرات س ـ   يكامپوز در غشاء نانو CO2/O2و  CO2/N2 يريپذ انتخاب  )7-1شكل (طور طبق  نيهم

  .تر بوده است ش با استفاده از حلال بهتر محسوسين افزايدا كرده كه ايپ

  تينانو كامپوز يغشاها يريانتخاب پذ .7-1شكل
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  يريجه گينت .1-4

سيليكا مطالعه شد و نشان داده -سولفون كامپوزيت پلي نوهاي مختلف بر مورفولوژي و خصوصيات انتقال غشاء نا در اين تحقيق اثر حلال

هـاي غيـر قطبـي مثـل نيتـروژن در غشـاء نـانو         ها به خصوص گاز پذيري كليه گاز سيليكا باعث كاهش كلي نفوذ شد كه وجود ذرات نانو

ن امـر بـه   ي ـها شده كه ا ساير حلال پذيري بيشتري نسبت به پذيري و انتخاب ن استفاده از حلال بهتر سبب نفوذيهمچن. شود كامپوزيت مي

خاطر تأثير مناسب بين حلال و نانوذره بوده كه باعث افزايش بلند زنجيره هاي پليمر شده و همين طور به خاطر افزايش فضاي خالي بين 

  .شود زنجيره هاي پليمر تشخيص داده مي
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