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  اندازها و چشمچالش: یخته در جداسازي گازغشاهاي شبکه آم
  

 3، محمد مرفاوي2،*، علی کارگري1ایمان خلیلی نژاد

، دانشکده مهندسی )MPRL(ي کارشناسی ارشد مهندسی شیمی، آزمایشگاه تحقیقاتی فرآیندهاي غشایی آموختهدانش1
  ، پردیس ماهشهر، ایران)تکنیک تهرانپلی(پتروشیمی، دانشگاه صنعتی امیرکبیر 

  تهران، ایران، )تکنیک تهرانپلی(دانشگاه صنعتی امیرکبیر  ،دانشیار مهندسی شیمی، دانشکده مهندسی شیمی2
  کارشناس اداره مهندسی پالایش، شرکت پالایش نفت آبادان، ایران3

 18/11/94: پذیرش         2/9/93: دریافت

  چکیده
راهکاري که  درون ماتریس پلیمر شدهپخش ترکیبی از نانوذرات جامدمفهوم غشاهاي شبکه آمیخته یعنی 

در این دیدگاه، با ترکیب خواص مناسب . موثر براي افزایش کارایی غشاهاي پلیمري در جداسازي گاز است
پذیري بالا، توان به یک غشاء جداسازي گاز با تراوایی و گزینشنانوذرات معدنی با خواص فاز آلی پلیمر، می

ي مروري، به عوامل این مقاله در. و فرآیندپذیري مناسب دست یافتو شیمیایی خوب اومت مکانیکی مق
انواع غشاهاي شبکه آمیخته از لحاظ ساختار و  سازي گاز،موثر بر کارایی غشاهاي شبکه آمیخته در جدا

ول در ساخت انواع نانوذرات معدنی متدا، همچنین هاي ساخت این غشاهاانواع روش ،روش تشخیص آن
ذره، / غشاهاي شبکه آمیخته و نحوه تاثیر هرکدام بر عملکرد غشا، انواع مورفولوژي فصل مشترك پلیمر

و در  هاعملکرد آن بینی کنندههاي پیشترین مدل آمیخته، مهمهاي انتقال گاز درون غشاهاي شبکهمکانیسم
  .ها بحث شده استدرباره آنشده و  پرداخته ،ي این دسته از غشاهانهایت خط مشی آینده

  
 . هاي تراواییذره، پرکن، مدل/ شبکه آمیخته، جداسازي گاز، فصل مشترك پلیمرغشاء : کلمات کلیدي

  
 مقدمه

ها، امروزه، حضور تکنولوژي غشایی، در بسیاري از صنایع نفت و گاز، پتروشیمی، شیمی، دارویی، نیمه هادي
جایی که هزینه مصرف انرژي به سرعت رو به از آن. کرده است بیوتکنولوژي و محیط زیست ضرورت پیدا

هاي منحصر به افزایش است، استفاده از تکنولوژي غشایی به ویژه در صنایع جداسازي گاز، به دلیل ویژگی
هاي توانند نقش بسیار موثري در کاهش هزینهفردشان از جمله پایداري، بازده بالا و سادگی فرآیندشان می

  .]5 - 1[ و کاهش معضلات محیط زیستی داشته باشندفرآیندي 
                                                        

*Ali_kargari@yahoo.com 
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، اکسیدکربنفرآیندهاي غشایی در صنعت جداسازي گاز از جمله جداسازي هیدروژن، اکسیژن، نیتروژن، دي
این غشاها . انداي پیدا کردههاي ویژهکاربرد غیرهزدایی از هوا و فرآیندهاي گاز طبیعی، تراوش تبخیري، نم

هایی چون فرآیندپذیري، داري ویژگیغشاهاي پلیمري . باشندنس کربن، سرامیک و یا پلیمر میمعمولا از ج
از، مورد توجه از این رو، در جداسازي گ. هستند ي ثابت و نگهداري پایینخواص مکانیکی مطلوب و هزینه

  .]9-5[اند محقیقن قرار گرفته
پـذیري غشـاهاي پلیمـري یـک رابطـه معکـوس       ، روبسون نشان داد که بین تراوایی و گزینش1991در سال 

پـذیري آن  تري باشد، خـواص گـزینش   پلیمري داراي تراوایی بیشغشاء که هرچه یک به صورتی . وجود دارد
 ، نمایش داده شده اسـت 1شکل در  O2/N2و  CO2/CH4راي جفت گاز این روند ب. ]10[ کندکاهش پیدا می

]1[.  
  

 
  

  ]O2/N2 ]1و  CO2/CH4گازهاي  جفت روبسون براي) trade-off(نمودار مبادله  .1شکل 
  

. برنـد پـذیري رنـج مـی   توان گفت که غشاهاي پلیمري از ارتباط معکوس بین تراوایـی و گـزینش  در واقع می
در ایـن تکنولـوژي جدیـد،    . مفهوم غشاهاي شبکه آمیخته براي غلبه بر این معضل غشاهاي پلیمري ارائه شد

ص ویـژه جداسـازي مـواد    جداسازي گاز باشـد، خـوا   رود در آینده جانشین غشاهاي معمولی درکه انتظار می
مواد . استبا خواص مکانیکی و به صرفه بودن اقتصادي مواد آلی پلیمري ترکیب شده  مولکولیمعدنی غربال 

معدنی مورد استفاده در ساخت غشاهاي شبکه آمیخته به عنوان فاز پراکنده، داراي ساختار منحصر به فردي 
هـا را بـه مـاتریس     آنرود هنگامی که ستند و انتظار میاز لحاظ سطح شیمیایی و مقاومت مکانیکی بالایی ه
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-کنیم، خواص تراوایی و جداسازي پلیمر، مقاومت مکانیکی و گرمایی را به نحو مطلوبی افزایش پلیمر اضافه 
ي فاز پخش شـده /پلیمر: شودبندي میترکیب غشاهاي شبکه آمیخته به طور کلی به سه دسته تقسیم. دهند

ي جامـد  که در این بین، پلیمر با فاز پخـش شـده  ) مایع+ جامد/(ي مایع و پلیمرپخش شدهفاز / جامد، پلیمر
مواد جامدي که به عنوان پرکن به ساختار پلیمـر  . اندها مورد توجه محقیقن قرار گرفتهبیشتر از مابقی دسته

  .]13–1,11[ شوندگردند، به دو دسته زئولیتی و غیر زئولیتی تقسیم بندي میاضافه می
یس پلیمـر و  ساخت غشاهاي شبکه آمیخته با مشکلات متعددي از جمله برهمکنش ضعیف بـین ذره و مـاتر  

از طرفـی، انـدازه ذره، انـدازه    . نیز پخش ضعیف و ناهمگون ذرات پرکن درون فاز پیوسته پلیمر، همراه اسـت 
شـمایی   2شکل . شوندخلل و فرج ذره، درصد حجمی فاز پراکنده و خواص شیمیایی پلیمر مزید بر علت می

  .]1,14,15[ دهدشبکه آمیخته را نشان میغشاء از یک 
سازي توان به نوع ذره، روش ساخت و مدلهاي مورد تحقیق درباره غشاهاي شبکه آمیخته میاز جمله زمینه

  .پرداخت ها خواهیم که در ادامه به آن ملکرد این دسته از غشا اشاره کردع
  

 
  ]15[شبکه آمیختهغشاء شمایی از ساختار  .2شکل 

  
  انواع ساختار غشاهاي شبکه آمیخته

نشان داده شده است، غشاهاي شبکه آمیخته با توجـه بـه نحـوه درگیـر شـدن فـاز        3شکل طور که در  همان
پلیمـر و پـرکن توسـط پیونـد     ) 1: شـوند به دو دسـته تقسـیم مـی   ) پلیمر(نی با فاز پیوسته آلی پراکنده معد

 انـد در کنار یکدیگر قرار گرفتهو پرکن توسط پیوند واندروالسی پلیمر ) 2اند، کوالانسی به یکدیگر متصل شده
]16[ .  

به این صـورت  . دترین روش تعیین نحوه درگیر شدن پرکن با فاز پیوسته استبرپرکار FTIR ايجزیهآزمون ت
هاي لرزشی که نشانگر نـوع پیونـد در سـاختار پلیمـر هسـتند، نشـان بـارزي از        که تغییر در جاي محل پیک

پلیمر و فـاز   طور برهمکنش شیمیایی قوي بین همین. برهمکنش شیمیایی بین پلیمر و ذره پخش شده است
 ـ DSCبه صورت تغییر در محل پیـک بلـورینگی و در آزمـون     XRDهاي پراکنده خود را در آزمون صـورت   هب

هـاي  توان به کارتر می یابی به جزئیات بیش براي دست. دهدتغییر در محل پیک ذوب پلیمر خود را نشان می
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  .مراجعه نمود ،]19[  Pebax/MWCNTو  ]Pebax/silica ]17[ ،Pebax/zeolite 4A ]18 پژوهشی
  

 
پلیمر و پرکن توسط پیوند کوالانسی، اتصال ) معدنی شبکه آمیخته؛ آ/تصویري از انواع غشاهاي پلیمر .3شکل 

  ]16[ اتصال پلیمر و پرکن توسط پیوند واندروالسی) ب
  

  شبکه آمیختهغشاء هاي ساخت روش
زیـرا   ؛شبکه آمیخته، پخش خوب ذرات پرکن درون مـاتریس پلیمـر اسـت   غشاء ترین نکته در ایجاد یک  مهم

 و پـرکن تـاثیر گـذار اسـت    /روي فصل مشترك پلیمـر مترهایی است که به طور مستقیم ترین پارا یکی از مهم
تـرین   هاي گاز بـا کـم  هایی نامطلوب شده که مولکوللبرهمکنش ضعیف بین پرکن و پلیمر موجب ایجاد کانا

 4شـکل  . درپی خواهد داشت را ها عبور کرده و کاهش عملکرد غشامقاومت انتقال جرم در مسیر خود، از آن
  .]14[ دهدپلیمر نشان می ماتریس ها را درونپرکن پخششمایی از نحوه 

هـاي تعیـین پخـش خـوب و یـا پخـش       ترین و پرکاربردترین روش مهم TEMو  SEM ،FESEMهاي آزمون
توانـد نحـوه پخـش    صورت عکس هستند و محقق مـی  هها باین آزمون. نامناسب و کلوخه شدن ذرات هستند

تفـاوت کـه   روند، بـا ایـن   کار می هبراي دیدن تصاویر سطح نمونه ب FESEMو  SEM. ها ببیند ذرات را در آن
FESEM       داراي وضوح تصویر بالاتري است و از آن براي مشاهده فصـل مشـترك ذرات و پلیمـر بـه ویـژه در

توانـد یـک الگـوي پخـش ذرات،     نیز در این است که مـی  TEMتفاوت . گردداي استفاده میپلیمرهاي شیشه
  .پلیمر بدست دهد ماتریسدرون 
تـوان بـه اخـتلاط محلـولی بـه همـراه تکنیـک        یختـه مـی  هـاي ایجـاد غشـاهاي شـبکه آم    ترین روش از مهم
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  .ژل اشاره نمود-ون درجا، و سلریزاسیاولتراسونیک، پلیم
  

 
 

  ]20[کلوخه شده: نامناسب) مناسب و همگن، ب) اع پخش ذرات درون ماتریس پلیمر، الفانو .4شکل 
  

  روش اختلاط محلولی
در این روش ابتـدا  . اختلاط محلولی یکی از روش هاي ساده جهت آماده سازي غشاهاي نانو کامپوزیتی است

پلیمر در حلال مناسب حل شده و محلول پلیمري شکل می گیرد، سپس نانو ذرات معدنی به محلول اضـافه  
گـري  کامپوزیتی توسط یـک تیغـه ریختـه   نانوغشاء در نهایت . شده و توسط یک همزن کاملا پخش می شود

روش اختلاط محلولی روشی مناسـب و  . شده و حلال آن در محیط تحت یک دماي مشخص تبخیر می شود
       آسان براي فرآیند کردن انواع مواد معدنی مـی باشـد و غلظـت جـزء پلیمـري و معـدنی بـه راحتـی کنتـرل          

. ایل زیادي بـه تجمـع و کلوخـه شـدن در غشـاء را دارنـد      با این حال مواد تشکیل دهنده معدنی تم. شود می
-اي که باید در ساخت غشاهاي نانوکاموپوزیت با این روش مورد توجه قرار گیرد این اسـت کـه تکنیـک   نکته

منظور باز شدن ذرات کلوخه شـده   ههاي همگن کردن محلول مانند تحت محیط فراصوت قرار دادن محلول ب
در این روش بهتر اسـت پلیمـر   . ها جلوگیري شودنجام گیرد تا از کلوخه شدن پرکنخوبی ا هاز یکدیگر، باید ب

سوسپانسیون پرکن باید تحت امواج فراصـوت قـرار   . ها به طور جداگانه درون حلال مناسب حل شوندو پرکن
 سپس محلول پلیمر در چند مرحله به سوسپانسون ذرات اضافه گردد و در هر محله عملیـات فراصـوت  . گیرد

 اسـت  ءهاي جلـوگیري از ایجـاد کلوخـه درون مـاتریس غشـا     این روش یکی از موثرترین روش. صورت گیرد
]12,18,20[.  
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  روش پلیمرازسیون درجا
در ایـن روش نـانو ذرات معــدنی بـا مونومرهـاي آلــی بـه خـوبی مخلــوط شـده و سـپس مونــومر هـا تحــت          

اي هیدروکسـیل و کربوکسـیل   ههاي عاملی مانند گروه هدر این روش برخی گرو. گیرندپلیمریزاسیون قرار می
ذرات معدنی وجود دارند که توانایی ایجاد رادیکـال آزاد، کـاتیون و یـا آنیـون تحـت انـرژي زیـاد         روي سطح

روي دیگـر سـطوح را    ع واکـنش پلیمریزاسـیون مونومرهـا   هاي دیگر جهت شـرو  تشعشعی، پلاسما و یا روش
 ـ. دارند ا زنجیـره ي پلیمـر   در روش پلیمریزاسیون نانو ذرات معدنی با گروهاي عاملی توانایی اتصال و پیوند ب

با این حال پرهیز از تجمع نانو ذرات معدنی در تشکیل غشـاء  . توسط پیوند هاي کووالانسی را دارا می باشند
  .]16[ دشوار است

  
 1ژل -سلروش 
ي غشـاهاي نانوکـامپوزیتی مـورد    در تهیـه  هاي مرسوم است که به طور گستردهژل یکی از روش - سلروش 

هاي آلی، الیگومرها یا پلیمر ها و نـانو ذرات معـدنی بـاهم در یـک      در این روش مونومر. گیرداستفاده قرار می
سپس نانو ذرات معدنی هیدرولیز و متراکم شده و به خـوبی در مـاتریس پلیمـري    . محلول مخلوط می شوند

این روش به صورت متعادل و معمولا در دماي اتاق و فشار محیط است و شرایط واکنش در . گردندپخش می
غلظت هاي اجزاي آلی و معدنی به راحتی در محلول قابل کنترل است که از مزیت هاي این روش محسـوب  

به علاوه اجزاء تشکیل دهنده آلی و معدنی غشـا در سـطح نـانومتري پخـش مـی گـردد و بنـابرین        . شودمی
  .]12,16,20[ دست خواهد آمد هنواختی در این روش بغشاهاي کاملا یک

  
  هاي مورد استفادهانواع مواد معدنی و پرکن

شبکه آمیخته به ساختار شیمیایی، خصوصیات شیمیایی سـطح و  غشاء اثر فاز غیرآلی پخش شده در ساختار 
-ها متخلخل هسـتند و مـی  گروهی از این پرکن. بستگی دارد) گر بودنمتخلخل و یا غربال(نوع فیزیکی ذره 

هـا ذرات نـانو   بهترین نوع این نوع پـرکن . پذیري باشندگازهاي مطلوب مسیر آزاد انتخاب توانند براي، تراوش
. باشـند داراي توانایی جداسازي بـالایی مـی   باشند، که ذاتاَمی غربال مولکولی آلومینا و کربن-زئولیتی سیلیکا

ت ذاتی از خواص جداسـازي  ها غیر متخلخل می باشند، مانند سیلیکاها، که به صورگروهی دیگر از این پرکن
هـا و مـاتریس پلیمـر    تـري را بـین پـرکن    توانند فصل مشترك بسیار بیشپایینی برخوردارند، با این حال می

غشـاء  دلیل خواص تراوایی بالا و تغییرات اساسی کـه در عملکـرد    هها، ایجاد کنند، که بنسبت به حجم پرکن
  .]20[ اندرد توجه قرار گرفتهتر مو کنند، اخیرا بیشنانوکامپوزیت ایجاد می

از ذرات غیر متخلخل متفاوت بوده و به ساختار و اندازه اثر ذرات متخلخل بر عملکرد غشاهاي شبکه آمیخته 
هاي غربال مولکـولی  هاي متخلخل مانند عاملتوان گفت که پرکنبه طور کلی می. ها بستگی داردتخلخل آن

. شان از هـم جـدا کننـد   هاي گاز را بسته به اندازه و شکلتوانند مولکولدرون ماتریس پلیمر عمل کرده و می

                                                        
1 Sol-gel 
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پذیري کلـی  تنها تراوایی بلکه گزینش هتوان گفت که افزودن نانوذرات متخلخل به ماتریس پلیمر نواقع می در
ها هسـتند،  ها از این دست پرکنو زئولیت کربن غربال مولکولی. بخشدرا نیز تحت تاثیر قرار داره و بهبود می

. که به نمـودار روبسـون نزدیـک شـوند     اي بهبود ببخشندگونه هکه توانایی این را دارند که عملکرد غشاها را ب
، ذرات زئـولیتی،  )CMS(هـاي غربـال مولکـولی    آمیختـه کـربن  انواع متداول مواد کاربردي در غشاهاي شبکه

، )ZIF(، چهـارچوب زئـولیتی ایمیدازولیـد    )MOF(سیلیکاهاي بـدون خلـل و فـرج، چهـارچوب آلـی فلـزي       
  .]21[ دهاي فلزي هستنو اکسید) CNT(هاي کربنی نانوتیوپ

داراي قطـر منفـذ   . هاي گاز در فرآیند جذب گاز هستندهاي غربال مولکولی که یکی از موثرترین جاذبکربن
اسـازي  آمیختـه در جد شـبکه غشاء توانند در افزایش کارایی آنگستروم هستند، از این رو می 6تا  3در حدود 

پلیمـري  غشاء توانند خواص تراواش و جداسازي ذرات زئولیتی نیز می. گازها به نحو مطلوبی موثر واقع شوند
 همچنـین . توان به گران قیمت بودنشان اشاره کـرد ها می اما از معایب آن. گیري افزایش دهندرا به نحو چشم

  .]24–22[ استها بسیار دشوار  توسط آن 1همگن و بدون ضایعهغشاء ساخت یک 
شوند، با اضافه شدن به ساختار غشـاء، خـواص   یم میدار و بدون منفذ تقسذرات سیلیکا که به دو دسته منفذ

. نـانومتر اسـت   50تـا   2نوع منفذدار آن داراي قطر منافذي بـین  . دهندمکانیکی و حرارتی آن را افزایش می
از معایـب آن ایـن   . شودسیلیکا می /اندازه بزرگ منافذ این نوع ذره، موجب فصل مشترك مناسبی بین پلیمر

هـاي پلیمـري شـود و عمـلا     ها توسـط زنجیـره   ر منافذ در این ذره، موجب گرفتگی آناست که بالا بودن قط
و نـاتراواي سـیلیکا در مـاتریس     نـوع بـدون منفـذ   ترکیـب  . دهدخاصیت غربال مولکولی خود را از دست می

دهنـد اسـتفاده از ایـن    کـه تحقیقـات بسـیاري نشـان مـی      گـردد منجـر مـی  یـک نانوکامپوزیـت   به پلیمري 
ایـن ذرات  . گردد گیر آن غشاءبهبود کارایی چشم تواند موجبمی آمیختهزیت در ساخت غشاء شبکهنانوکامپو

پذیري پلیمر را بهبود و گزینش توانند خواص تراواییمیاي و افزایش فاز آمورف پلیمر کاهش تراکم زنجیرهبا 
انـد  ها را به خود جلـب کـرده  رین توجهت این نوع از ذرات تاکنون در بین محققین بیش .]20,21,25[ بخشند

موجب افزایش نفوذپذیري و تراوایی پلیمـر از طریـق   تواند میپلیمر  ماتریسحضور نانوذرات ناتراوا در . ]16[
تر و در نتیجه افزایش کسر حجـم آزاد پلیمـر بـراي     پذیر و یا فضاهاي تهی بیشگزینشایجاد مسیرها، منافذ 

همچنین این نوع ذرات با خواص شیمیایی سطحی خود با بهبود حلالیـت گـاز،    .شودهاي گاز، رسوخ مولکول
از  ايژوهشی قبلی مـا، یـک غشـاء دولایـه    در کار پ .بخشندمیپذیري کل غشاء را بهبود قابل توجهی گزینش
  بـار،  6آن در فشـار   در CO2گـاز   سـاخته شـد کـه تراوایـی     PVCي محـافظتی  بر پایه Pebax 1657جنس 
barrer 80 پذیري و گزینشCO2/N2  با افـزودن  ]27,28[در کار دیگر ما . ]26[ )الف -5شکل ( بود 70آن ،

ب تصویر  -5شکل  .رشد کردند 76و  126این مقادیر به ترتیب به به ماتریس پلیمر نانوذره سیلیکا %  5تنها 
SEM آنالیزهاي پلیمري نظیـر  . دهدمی این غشاء را نشانDSC  وXRD  گیـري دانسـیته، نشـان از    و انـدازه

ورف سـاختار پلیمـر پـس از حضـور نـانوذرات      و افزایش سهم فاز آم) FFV(گیر کسر حجم آزاد افزایش چشم
همچنین با اندازه گیري نفوذپذیري و حلالیـت گازهـا درون   . شدسیلیکا داشتند که موجب بهبود تراوایی می

فاکتور جداسازي غشاء مربـوط بـه بهبـود خـواص نفوذپـذیري       ماتریس پلیمر مشخص شد که اصلاح و بهبود
                                                        

1defect 
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  .گزینشی بود گزینشی و حلالیت
  

  
 Pebax/silicaغشاء ) و ب Pebax1657غشاء  )الف تصاویر سطحی از .5شکل 

  
MOF بالا، تخلخل کنترل شده، برهمکنش خوب بـا برخـی از    هنظیري مثل سطح ویژها نیز داراي خواص بی

ا این دسته از مواد تراوایی پلیمـر ر . دار شدن هستندگازها، پیوند شیمیایی قوي با پلیمر، قابلیت بالا در عامل
هـا کـه ذراتـی آبگریـز هسـتند، از نظـر مقاومـت         ZIF. پذیري پایینی دارندافزایش داده ولی خواص گزینش

هـا اخـتلاف   از نظـر خـواص غربـالگري بـا زئولیـت     . ها ارجحیت دارنـد شیمیایی و حرارتی و هزینه بر زئولیت
  .]32–21,29[ چندانی ندارند
را به نحوي افزایش دهند که عمکلـرد آن بـه خـط     ءپذیري غشاتوانند تراوایی و گزینشها میکربن نانوتیوب

همچنـان کـه پخـش    . ها خطرناك و بسیار گـران قیمـت هسـتند   اما این دسته از پرکن. تبادل روبسون برسد
هـاي نـانومتري هسـتند و    اکسیدهاي فلـزي نیـز داراي انـدازه    .ها درون ماتریس پلیمر دشوار است همگن آن
ها درون مـاتریس پلیمـر افـزایش     از همین بابت توانایی پخش یکسان و همگن آن. ي بالایی دارندسطح ویژه

  .]21[ کندپذیر درون ماتریس پلیمر کاهش پیدا میپیدا کرده و احتمال ایجاد منافذ غیرگزینش
  

  هاي عملکردي غشاهاي شبکه آمیختهمکانیسم
مکانیسم تاثیر ذرات پرکن پخش شده درون ماتریس پلیمر، بین ذرات متخلخل مانند زئولیـت و ذرات صـلب   

پذیري علاوه بر تاثیراتی که در ذرات متخلخل و غربالگر، تراوایی و گزینش. مانند سیلیکا اندکی متفاوت است
مانند افزایش حجم آزاد، افزایش حلالیت و یا حضور فضاهاي آزاد در اطـراف ذره،  ذره بر ماتریس پلیمر دارد، 

تواننـد  هاي گاز مـی به این صورت که مولکول. تواند بهبود یابدهاي خود ذره متخلخل نیز میاز طریق توانایی
دن ایـن ذرات  واقع تراوش غشا با افزوده ش ـ در. ي این ذرات عبور کنندهابه صورت گزینشی از درون تخلخل

  .کندبهبود پیدا می
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  مکانیسم افزایش حجم آزاد
هـا افـزایش دهنـد، نفوذپـذیري و     اي پلیمر را کاهش داده و حجـم آزاد را بـین آن  اگر نانوذرات تراکم زنجیره

  ؛]11,16[آیدبدست می )1(آمیخته ساخته شده از رابطه نانوکامپوزیت شبکهغشاء تراوایی 
  

*

exp( )M
VD A

FFV


            )1(                                                                                               

  
  منظـور جلـوگیري از    هپوشـانی ب ـ یک پارامتر هم ضریبی است که تابعیت ضعیفی از دما دارد،  Aکه در آن 

ه    ي المانحداقل اندازه *V. هاي حجم آزاد استي المانبه حساب آوردن چندباره هاي حجـم آزاد نزدیـک بـ
هـا  آزاد دردسـترس بـراي انتقـال نفوذکننـده    صورت میـانگین حجـم   هب FFVاندازه نفوذکننده، در این معادله 

سـنجیده  ) 2(رابطـه  مطابق ) FFV(ها اغلب با حجم آزاد جزئی میزان حجم آزاد درون پلیمر. شودتعریف می
  شود؛می
  

SP 0FFV=
SP

V V
V
                                                                                                                   )2(  

زیـر   )3(رابطـه  هـاي پلیمـر اسـت کـه توسـط      حجم اشغال شده توسط زنجیره V0حجم ویژه پلیمر،  Vspکه 
  .گرددمحاسبه می

  
 )3(                                                      

  
طبق این معادلـه، افـزایش   . شودمحاسبه می بخشی گروهیحجم واندروالس است که توسط روش هم Vwکه 

  .شودهاي گاز و در نهایت بهبود تراوایی میموجب افزایش نفوذ مولکول FFVدر حجم آزاد فاز پیوسته پلیمر 
  

  مکانیسم افزایش حلالیت
نظیـر   هـاي عـاملی  گـروه . هـا و نـانوذرات پـرکن اسـت    مکانیسم افزایش حلالیت برپایه برهمکنش نفوذکننده

تعامـل نشـان    SO2و  CO2تواند با گازهاي قطبی ماننـد  ها میها روي سطح فاز غیرآي نانوپرکنهیدروکسیل
ایـن  . کنـد موجب آن نیز تراوایی غشا افزایش پیدا مـی  هها شده که بداده و موجب افزایش حلالیت نفوذکننده

  :زیر شرح داد) 4(توان توسط رابطه مکانیسم را می
 

0 exp( );P
P d S

EP P E E H
RT


                                                                                )4(  

  
آنتـالپی جـذب    ΔHsانرژي فعالسـازي نفـوذ و    Edانرژي فعالسازي ظاهري،  Epفاکتور آزمایشگاهی،  P0که 

0 1.3 WV V
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هـاي  ه بـرهمکنش بـین گـروه   بر اساس ایـن معادل ـ . باشددماي مطلق می Tثابت جهانی گازها و  R. باشدمی
عاملی نانوذرات و گازهاي قطبی نفوذکننده موجـب کـاهش آنتـالپی جـذب و بـه مـوازات آن کـاهش انـرژي         

  .]11[ فعالسازي شده و در نهایت افزایش تراوایی را در پی خواهد داشت
 محاسـبه نمـود   Time-lagتوان توسـط روش انـدازه گیـري تراوایـی     لالیت گاز را میافزایش نفوذپذیري و ح

]17[.  
  

 )Nano-Gap( مکانیسم حضور نانوگپ
چنان محکم به فـاز پیوسـته پلیمـر متصـل      هاي صلب نتوانند آنشود که پرکناین فرضیه هنگامی مطرح می

ذره در اطراف ذره به وجود آید که مسیر نفوذ گاز را کـاهش و  / شوند، که یک شکاف باریک بین دو فاز پلیمر
 6 شـکل این توضیحات در . وجود دارد. موجب بهبود تراوایی گرددضریب نفوذپذیري پلیمر را افزایش دهد و 

  .]16[ مشخص است

  
  ]33[ نمایی از فرضیه حضور نانوگپ .6شکل 

  
  معدنی/مورفولوژي فصل مشترك آلی

ها و پلیمـر، ذرات تمایـل   در ساخت غشاهاي شبکه آمیخته، اغلب مواقع به دلیل اختلاف خواص سطح پرکن
شبکه آمیخته بـدون هـیچ گونـه ضـایعه در     غشاء از این رو ساخت یک . و کلوخه شدن دارندزیادي به تجمع 

تواند به سـه دسـته   ضایعات فصل مشترك می. غیرآلی بسیار سخت و یا غیرممکن است/فصل مشترك پلیمر
  :]22[ بندي شودکلی تقسیم

ایـن  : پـذیر در فصـل مشـترك   برهمکنش ضعیف بین ذره و پلیمر و یا ایجاد فضاهاي تهی غیرگـزینش . 1
پـذیر کـه   تهـی غیرگـزینش   فضاهاي. تواند در هر دو مورد ذرات متخلخل و غیرمتخلخل اتفاق بیفتدمورد می

پـذیر ظـاهري   وجود آید، موجب کـاهش گـزینش   هغیرآلی ممکن است ب -علت تمایل ضعیف بین دوفاز آلی هب
راحتـی از   ههـاي گـاز ب ـ  در این موارد، مولکول. دهدشبکه آمیخته شده و در مقابل تراوایی را افزایش میغشاء 

کنند، عبـور کـرده و ایـن    هاي گاز ایجاد میعبور مولکولتري در برابر  درون این فضاهاي تهی که مقاومت کم
  .]1,11,12,34[ تاثیري نداشته است ءکنند که افزودن ذرات به ساختار غشاوم را آشکار میمفه

تواند در هـر  این نوع از ناهمگونی در فصل مشترك نیز می: سخت شدن یک لایه از پلیمر به دور ذرات. 2
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هرگاه کشش و تمایل خوبی بین پلیمر و ذره افزودنی برقرار شود، کاهش حجـم آزاد  . فتدانوع پرکنی اتفاق بی
در این مورد پلیمر . شودته میشناخ "	1سخت شدن پلیمر"	دهد که به نام ها روي میدر نزدیکی سطح پرکن

-تري نسبت به بالک پلیمر از خود نشان می اي پلیمري کمسخت شده در اطراف پرکن داراي حرکات زنجیره
پـذیري  تـر و گـزینش   در نتیجه تراوایـی کـم  . شودتر از بالک پلیمر می که نفوذگزینی در این ناحیه بیش. دهد

  .]16,22[ ده، انتظار داریمشبکه آمیخته ساخته شغشاء بالاتري را از 
در ایـن  . باشدعه در فصل مشترك مخصوص ذرات متخلخل میاین نوع از ضای: مسدود شدن منافذ ذرات. 3   

هاي پلیمـري، قبـل،   مورد، منافذ پرکن توسط یک جاذب، حلال، آلاینده و یا جزئی از جریان گاز و یا زنجیره
هـاي متخلخـل   اگر مسدودشوندگی کلی اتفاق بیافتـد، پـرکن  . شوندمسدود می ءحین و یا بعد از ساخت غشا

نمـایش داده   7شـکل  همه این موارد بـه صـورت گرافیکـی در    . کنندر متخلخل عمل میعملا مانند ذرات غی
  .]12,25[ شده است

  
  آمیختهي غشاهاي شبکهبینی کنندههاي پیشمدل

ه   ترین جنبه یکی از مهم هاي تحقیقاتی در زمینه غشاهاي شبکه آمیخته مورد استفاده در جداسازي گـاز، ارائـ
-ترین و رایـج  از مهم. بینی نمایددسته از غشاها را پیشهایی است که رفتار تراوایی و جداسازي گاز این مدل

نیلسون اشـاره کـرد   / سیلار، بروگمن، هیگوچی و لوئیس/وانگر/هاي ماکسولتوان به مدلها میترین این مدل
]35,36[.  

آمیختـه  بینی کننده عملکـرد غشـاهاي شـبکه   هاي پیشز پرکاربردترین مدلسیلار یکی ا/وانگر/مدل ماکسول
  ؛]1,11[گردد ارائه می 5رابطه این مدل توسط . گیرداست، که شکل ذرات را نیز درنظر می

)5        (                                                   (1 ) (1 ) ( )
(1 ) ( )

d c d c d
M c

d c d c d

nP n P n P PP P
nP n P n P P




     
      

  

  
آمیختـه، تراوایـی   براي غشـاء شـبکه   بینی شدهب تراوایی پیشبه ترتی φdو  PM ،Pc ،Pd ،n که در این معادله،

. غشاء پلیمري خالص، تراوایی فاز پخش شده، ضـریب شـکل ذره و کسـر حجمـی فـاز پخـش شـده هسـتند        
، یعنـی  2سوم شود، به معنی کروي بودن ذره است، و معادله فوق بـه معادلـه ماکسـول   برابر یک nهنگامی که 

  .شودتبدیل می) 6(نده غشاهاي شبکه آمیخته یا همان رابطه بینی کنمشهورترین مدل پیش
  

 )6(                                                              2 2 ( )
2 ( )

d c d c d
M c

d c d c d

P P P PP P
P P P P




   
     

  

  
زیـرا کـه از فرضـیات     ؛بینی شده استپیش%  20مدل ماکسول براي درصدهاي حجمی فاز پراکنده کمتر از 

                                                        
1 polymer rigidification 
2 Maxwell 
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قابل ذکر است که در این مدل تجمـع ذرات و یـا   . ذرات با یکدیگر برهمکنش نداشته باشندآن این است که 
  .ذره به حساب نیاورده شده است/تاثیر انواع فصل مشترك پلیمر

  
  

 
  

  ]12[ذره /ضایعات رایج احتمالی در فصل مشترك پلیمر .7شکل
  

به صورت  1توان به مدل بروگمنهایی که در درصدهاي حجمی بالاتر کارایی خوبی دارند، میلاز سري مد
  .آورده شده است، اشاره نمود 7رابطه 
  

)7(                                                                              
1/3

( / ) ( / ) 1
1 ( / )

M c d c M
d

d c c

P P P P P
P P P




  
     

  
  

صورت اتفاقی پخش شده  هآمیخته که فاز پراکنده در آن باوایی غشاهاي شبکهبینی تراین مدل که براي پیش

                                                        
1 Bruggeman 
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یعنـی خـواص شـیمیایی ذره و فصـل     . ها مشابه مدل ماکسـول اسـت  رود؛ از لحاظ محدودیتکار می هاست ب
  .آیندذره در این مدل به حساب نمی/مشترك پلیمر

 1بینـی کنـد، مـدل هیگـوچی    ه آمیخته را پیشتواند تراوایی غشاهاي شبکهاي قوي که مییکی دیگر از مدل
  ؛]35[ شودنوشته می 8رابطه صورت  هاست؛ این مدل ب

  

)8(                                                                                       2

31
1 (1 )

dM

c d H d

P
P K

 
   


    

 

  
  :شودصورت زیر تعریف می هب βدر این رابطه 

)9(                                                                                                                        
2

d c

d c

P P
P P







 

  
هیگوچی مشخص . دارد 78/0هاي تجربی است و مقداري برابر یک ضریب براي اصلاح داده KHدر این مدل، 

 KHتوانـد بـر مقـدار    و خـواص سـطحی ذره، مـی    کرد که مواردي مانند، نحوه پخـش ذرات، تجمـع، رسـوب   
  .تاثیرگذار باشد

منظور محاسبه تراوایی ه هایی است که مستقیما ب، یکی دیگر از مدل)Lewis-nelson(نیلسون  -مدل لوئیس
  شود؛نوشته می 10رابطه صورت  هشود و بهاي الاستیکی داراي ذره استفاده میمدول
  

)10(                                                         1 2(( / ) 1) /(( / ) 2
1 ((( / ) 1) /(( / ) 2))

d c d c d
M c

d c d c d

P P P PP P
P P P P


 

   
     

  
  

  :گرددبه صورت زیر تعریف می ψدر این رابطه 

)11(                                                                                                          2

11 m
d

m


 


 

   
 

 

  
 64/0اکم کسر حجمی ذرات پرکن است که براي پخش تصادفی ذرات کروي رقمـی برابـر   حداکثر تر mϕکه 
تواند تاثیرات مورفولوژي بر تراوایی را شامل گردد؛ زیرا مواردي چـون تجمـع،   نیلسون می -مدل لوئیس. دارد

  .]1,11,37[ داراست	mφخصوصیات فصل مشترك، شکل ذره و نوع پخش آنها تاثیر مستقیمی بر مقدار 
 
  

                                                        
1 Higuchi 
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  نتیجه گیري
هاي جداسازي گـاز، پیشـرفت کننـد و رقـابتی     که غشاهاي شبکه آمیخته بتوانند در کنار سایر روش براي آن

هـا یعنـی ضـایعات مورفولـوژي فصـل مشـترك       چـالش پـیش روي آن   تـرین باقی بمانند نیاز است که بزرگ
هـا و  ، تـلاش در ایـن زمینـه  . ها به خوبی برطرف شود، تا در جداسازي گاز موفق عمل کننـد  معدنی آن/پلیمر

تحقیقات مکرري صورت گرفته است و از علم شیمی و مواد براي برطرف کـردن ایـن نقیصـه اسـتفاده شـده      
تـري در   هاي بیشها و پژوهشاند اما همچنان به بررسیتا حدودي موثر عمل کرده هاهرچند این روش. است

متـدوال جداسـازي   غشاء براي یک . ها استچالش بعدي، اندازه ذرات و نحوه پخش آن. این زمینه نیاز است
 باشـد تـا بتـوان بـه     nm 10، لازم است که اندازه ذرات پخش شده در آن در حـدود  nm 100گاز با ضخامت 

تهیه یـک غشـا بـا پخـش     . ]14[ حداقل ضخامت لازم بدون هرگونه ضایعه براي جداسازي، دست پیدا کنیم
تجمع ذرات هرچند که با ماتریس پلیمر از لحاظ شیمیایی همخوانی . همگن ذراتی با اندازه کار آسانی نیست

نحـوه عملکـرد غشـاهاي     رويداشته باشند، چالش بزرگی بر سر راه این دسته از غشاها است کـه مسـتقیما   
تـر پژوهشـی بـه آن     در کم یکی دیگر از کاربردهاي غشاهاي شبکه آمیخته که. شبکه آمیخته تاثیرگذار است

صورتی کـه ذرات کاتالیسـت    هب ؛ها در آینده به عنوان یک مسیر واکنشی استاشاره شده است، استفاده از آن
در آن صورت برقراري تعادل بین میـزان پیشـرفت واکـنش و    . گیردها به عنوان فاز پخش شده قرار میدر آن

درنهایت باید به ایـن نکتـه اشـاره کـرد کـه یکـی از       . بود چالش اصلی خواهد) عدد دامکهلر(مدت زمان نفوذ 
-درواقع غشـاهاي شـبکه  . روي تکنولوژي غشاهاي شبکه آمیخته، هزینه ثابت استترین معضلات پیش بزرگ

ه      آمیخته متعددي توانسته اند از خط تبادل روبسون عبور کنند، ولی تعداد آنهـایی کـه از لحـاظ اقتصـادي بـ
  .ستصرفه هستند بسیار کم ا
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