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Structure of polymeric materials is of the most important factors in determination 
of the characteristics and properties of the membranes. Various research and 
developments on polymeric membranes confirm the direct correlation between 

structure-properties of polymeric membranes. In this research, the structural outcome 
of poly(methyl acrylate)-poly(dimethyl siloxane)-poly(methyl acrylate)/poly(vinyl 
acetate) blend membranes and its relationship with gas permeation behavior of the 
blends were investigated. The flexible block copolymer of poly(methyl acrylate)-
poly(dimethyl siloxane)-poly(methyl acrylate) (PMA-PDMS-PMA) was synthesized 
via atom transfer radical polymerization. Morphology and chemical structure of 
the synthesized block copolymer was investigated by Fourier transform infrared 
spectroscopy, proton nuclear magnetic resonance, gel permeation chromatography, 
X-ray diffraction analysis, differential scanning calorimetry and scanning electron 
microscopy. Blend membranes of PMA-PDMS-PMA and poly(vinyl acetate) (PVAc) 
were prepared by solution casting method in different compositions. By adding 
poly(vinyl acetate) to PMA-PDMS-PMA block copolymer, the selectivity of the 
membranes for carbon dioxide/methane pair gases were increased by 55%. Fractional 
free volume (an indication of chain packing efficiency in blend membranes) and 
dielectric constant (an indication of the molar volume and molar polarization of the 
blend membranes) were obtained as the factors reflected the microstructural effect of 
PMA-PDMS-PMA and PVAc blend membranes. The efforts were directed toward 
expressing more precise structure-properties relationship of PMA-PDMS-PMA/PVAc 
blend membranes. The experimental permeability values of the blend membranes 
reported in this research were compared with the modified logarithmic model. The 
modified logarithmic model was evaluated for other blend membranes.
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ساختار مواد پلیمری از مهم ترین پارامترهای اثرگذار بر خواص و ویژگی های غشاهاست. مطالعات و 
- خواص  بین ساختار  مستقیم  ارتباط  بیان کننده  پلیمری  زمینه  غشاهای  در  متعدد   پژوهش های 
 آنهاست. در این پژوهش، سعی شد تا ارتباط بین ساختار آمیخته کوپلیمر قطعه ای پلی)متیل آکریلات( – 
بررسی  آن  تراوایی  خواص  و  استات(  پلی)وینیل  و  آکریلات(  پلی)متیل  سیلوکسان -  پلی دی متیل 
 شود. کوپلیمر قطعه ای انعطاف پذیر پلی)متیل آکریلات(- پلی دی متیل سیلوکسان - پلی)متیل آکریلات( 
انتقال اتم سنتز شد. ریزساختار شیمیایی و  )PMA-PDMS-PMA( به روش پلیمرشدن رادیکالی 
شکل شناسی کوپلیمر با طیف سنجی زیرقرمز تبدیل فوریه و رزونانس مغناطیسی هسته هیدروژن، 
الکترونی  میکروسکوپی  و  تفاضلی  پویشی  گرماسنجی   ،X پرتو  پراش  تراوایی،  ژل  رنگ نگاری 
پلی)وینیل  با  آن  آمیخته  و   PMA-PDMS-PMA قطعه ای  کوپلیمر  غشاهای  شد.  بررسی  پویشی 
استات( )PVAc( در ترکیب درصدهای مختلف به روش ریخته گری آماده شدند. در این پژوهش، با 
اضافه کردن PVAc به کوپلیمر قطعه ای PMA-PDMS-PMA گزینش پذیری غشاها در برابر گازهای 
تراکم  مقدار  )منعکس کننده  آزاد جزئی  یافت. حجم  افزایش   55% متان در حدود   - کربن دی اکسید 
 زنجیر ها در آمیخته( و ثابت دی الکتریک )بیان کننده قطبیت مولکولی و حجم مولی آمیخته های پلیمری( 
عواملی هستند که به عنوان پارامترهای منعکس کننده اثر ساختار پلیمرها درنظر گرفته شدند. سعی شد 
 PMA-PDMS-PMA/PVAc تا به کمک این دو پارامتر، ارتباط بین خواص- ساختار غشاهای آمیخته ای 
تراوایی محاسبه شده  داده های  با  تجربی  پژوهش حاضر  داده های  بیان شود.  دقیق تری  به شکل 
غشاهای  برای سایر  یافته  بهبود  لگاریتمی  مدل  مقایسه شد.  یافته  بهبود  لگاریتمی  مدل  براساس 

آمیخته ای ارزیابی شد.

پلیمرشدن رادیکالی کنترل شده، 

غشای پلیمری، 

آمیخته، 

ریزساختار، 

حجم آزاد جزئی
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مقدمه
امروزه مواد پلیمری کاربرد گسترده ای در ساخت غشاهای جداسازی 
گاز یافته اند. برای مثال در سال 2002 تنها 9 پلیمر %90 بازار غشاهای 
جداسازی گاز را تشکیل می دادند ]1[. با توجه به توسعه فرایندهای 
گسترده  کاربرد  و  اخیر  سال   25 طی  غشا  وسیله  به  گاز  جداسازی 
کاربرد،  این  برای  پلیمری  مواد  طراحی  و  توسعه  پلیمری،  غشاهای 
از موضوعات پژوهشی مهم در زمینه علوم و مهندسی پلیمر به شمار 
دمای  با  لاستیکی  پلیمری   )PDMS( پلی دی متیل سیلوکسان  می رود. 
به سبب داشتن خواصی همچون  C°125- است که  انتقال شیشه ای 
تراوایی زیاد نسبت به گازها، زیست سازگاری، پایداری زیاد در برابر 
اکسایش، پایداری شیمیایی، سمی نبودن، انعطاف پذیری، راحتی ساخت، 
به  نسبت  پلی سیلوکسان ها  است.  شناخته شده  شفافیت  و  کم  هزینه 
و  تراوایی  بیشترین  از  مقیاس صنعتی،  در  پلیمرهای سنتز شده  تمام 
نفوذپذیری برخوردارند ]2[. تراوایی گاز غشاهای ساخته شده از این 
گروه از پلیمرها به طور مستقیم به انعطاف پذیری زنجیر اصلی وابسته 
است. وجود گروه های –Si-O-  در ریزساختار این پلیمر موجب افزایش 
مزایای  وجود  با   .]3[ می شود  آن  تراوایی  درنتیجه  و  تحرک پذیری 
گفته شده، این پلیمر دارای خواصی همچون فیلم پذیری و استحکام 
مکانیکی و گزینش پذیری کم نسبت به عبور گازهاست. معایب بیان 
درهم  پلیمری  شبکه های  ساخت  همچون  روش هایی  کمک  به  شده 
آمیخته کردن،  قطعه ای،  کوپلیمرهای  سنتز  شبکه ای کردن،  یافته،   نفوذ 

پیوندزدن و نیز افزودن پرکننده  به آنها بهبود یافته است ]4[. 
 پژوهشگران به کمک سنتز کوپلیمرهای قطعه ای متشکل از PDMS و 
پلیمرهایی با قابلیت زیاد فیلم پذیری، فیلم های یکنواخت و بی نقصی از 
این پلیمر را برای استفاده به شکل غشاهای جداسازی گاز تهیه کرده اند. 
در جدول 1 تراوایی گازهای کربن دی اکسید و نیتروژن از تعدادی از 
کوپلیمرهای قطعه ای PDMS آمده است. همان طور که در این جدول 
ملاحظه می شود، کوپلیمرهای یاد شده از قابلیت زیادی برای تراوایی 
با سایر   PDMS قطعه ای  کوپلیمرهای  آمیخته های  برخوردارند.   CO2

پلیمرها نیز در ساخت غشا برای تراوایی گازها ممکن است، کاربرد 
یابند. Reijerkerk و همکاران ]9[ آمیخته کوپلیمر قطعه ای PDMS و 
PEBAX (HO-[C(O(- را با پلیمر تجاری )PEG( پلی اتیلن گلیکول 

(PA-C(O)]-PE-O]n-H بررسی کردند. افزودن کوپلیمر قطعه ای موجب 

بهبود خواص تراوایی غشاها نسبت به گاز کربن دی اکسید شده است. 
علت وجود  به  زنجیر ها  زیاد  تحرک   به  کوپلیمرها  این  زیاد  تراوایی 
گروه های  وجود  و  کوپلیمر  این  شیمیایی  ساختار  در   PDMS قطعه 
قطبی اکسیژن در ساختار PEG نسبت داده شده است. ساختار شیمیایی 
کوپلیمر قطعه ای PDMS-b-PEG متشکل از %80 وزنی PEG و 20% 

وزنی PDMS است. نکته شایان توجه اینکه با افزودن %50 وزنی از 
از  تراوایی گاز  به PEBAX مقدار   PDMS-b-PEG کوپلیمر قطعه ای
غشای ساخته شده از این پلیمر حدود 5 برابر افزایش داشته است. این 
)PEO-ran-PPO- گروه در مطالعه دیگری ]10[ آمیخته  کوپلیمر قطعه ای 

 (T6T6T پلی اتیلن اکسید )PEO( - پلی پروپیلن اکسید )PPO( و قطعه 

در  را   PDMS-b-PEG قطعه ای  کوپلیمر  و   ))T6T6T( تتراآمید  سخت 
 PEO-ran-PPO-T6T6T/PDMS-b-PEG ساخت غشا به کاربردند. آمیخته

نیز از تراوایی گاز بسیار مناسبی برخوردار بوده است.
Hu و همکاران ]11[ در ساخت غشاهای نامتقارن مخلوطی از کوپلیمر 

قطعه ای PEG-PDMS )با نام تجاری IM22( و پلی )6،2- دی متیل-4،1- 
فنیلن اکسید( )PPO( را برای جداسازی گاز کربن دی اکسید استفاده کردند. 
 در این مطالعه، از پلی)6،2-دی متیل-4،1-فنیلن اکسید( به عنوان ماتریس 
استفاده شد. بررسی خواص تراوایی آمیخته این دو پلیمر نشان داد، با 
افزایش %50 وزنی از کوپلیمر قطعه ای PEG-PDMS، تراوایی گاز کربن 
 دی اکسید 5 برابر افزایش یافته است. سمسارزاده و همکاران ]12،13[ 
کوپلیمر قطعه ای PU-PDMS را به کمک واکنش تولوئن دی ایزوسیانات، 
پلی تترامتیلن گلیکول و پلی دی متیل سیلوکسان سنتز کردند. در مرحله 
 بعدی، این پلیمر با پلی آمید 12- قطعه- پلی تترامتیلن گلیکول آمیخته کرده و 
کردند.  بررسی  را  هلیم  و  دی اکسید  کربن  نیتروژن،  گازهای   تراوایی 
 PU-PDMS ماتریس  در  گلیکول  12-قطعه-پلی تترامتیلن  پلی آمید 
موجب افزایش گزینش پذیری گازهای کربن دی اکسید - نیتروژن، کربن 

دی اکسید - هلیم و هلیم - نیتروژن در کوپلیمر قطعه ای شده است.
با وجود کاربرد قابل توجه کوپلیمرهای قطعه ای پلی دی متیل سیلوکسان 
در زمینه ساخت غشا، سنتز آنها به دلیل حساسیت واکنش به محیط های 
تعدادی  است.  دشوار  و  نمی شود  انجام  به سهولت  قلیایی  و  اسیدی 
از کوپلیمرهای قطعه ای این پلیمر از روش هایی همچون پلیمرشدن 
انتقال اتم )ATRP( تهیه شده  با  آنیونی زنده و پلیمرشدن رادیکالی 
کوپلیمرهای  از  تعدادی   ]15[ عبداللهی  و  سمسارزاده   .]14[ است 
سه قطعه ای PDMS را به روش ATRP سنتز کردند. پلیمرهای سنتز 
شده از روش پلیمرشدن رادیکالی کنترل شده، به طور عمومی دارای 
مولکولی  وزن  باریک،  مولکولی  وزن  توزیع  همچون  ویژگی هایی 
کنترل شده، توپولوژی معین و ساختار شیمیایی کنترل شده هستند. 
این پلیمرها در کشورهایی همچون آمریکا، ژاپن و اروپا کاربردهای 

صنعتی یافته اند ]16،17[. 
با توجه به روند رو به توسعه روش های پلیمرشدن با استفاده از 
زمینه های  در  آنها  کاربرد  بررسی  کنترل شده،  پلیمرشدن  روش های 
مختلف مهم است. از این رو، در پژوهش حاضر برای اولین بار غشای 
آمیخته ای PVAc/PMA-PDMS-PMA ساخته و خواص تراوایی آن 
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بررسی شد. ساختار شیمیایی، شکل شناسی و رفتار گرمایی کوپلیمر 
آمیخته ای، حجم  غشای  ساختار  به  توجه  با  شد.  مطالعه  شده  سنتز 
آزاد جزئی و ثابت دی الکتریک آنها محاسبه و ارتباط آن با خواص 
تراوایی بررسی شد. داده های تراویی گازها با نتایج به دست آمده از 
مدل لگاریتمی بهبود یافته مقایسه و تطابق خوبی بین نتایج تجربی و 

نتایج به دست آمده در این مطالعه مشاهده شد.

تجربي

مواد 
حلال ها، مونومر، پلیمرها، کاتالیزور  و سایر مواد استفاده شده در این 

پژوهش در جدول 2 آمده است. 

دستگاه ها و روش ها
PMA-PDMS-PMA سنتز کوپلیمر قطعه ای

سنتز کوپلیمر قطعه ای PMA-PDMS-PMA طی دو مرحله انجام شد. 
در مرحله اول، پلی دی متیل سیلوکسان با گروه انتهایی بیس )هیدروکسی 
شد  برم دار  مرحله ای  واکنش  طی   )HO-PDMS-OH(  آلکیل( 
وارد  آکریلات  متیل  با  درشت مولکول  درادامه،   .)Br-PDMS-Br(
واکنش ATRP شده و کوپلیمر قطعه ای PMA-PDMS-PMA سنتز 

شد )طرح 1( ]14،15،18[. 
در این سنتز، ابتدا HO-PDMS-OH به همراه تولوئن و تری اتیل 
آمین درون بالنی سه دهانه ریخته شده و در دمای C°0 تحت همزدن 

جدول1- کاربرد تعدادی از کوپلیمرهای قطعه ای پلی دی متیل سیلوکسان در غشاهای جداسازی گاز.

مرجع PCO2/PN2 PCO2 (Barrer) ساختار شیمیایی کوپلیمر قطعه  ای

2 44-60 2/9-11/3
 پلی  دی  متیل
سیلوکسان -
پلی  ایمید

5 - 5-100
 پلی  دی  متیل
سیلوکسان -
پلی  ایمید

6 8/5-14/5 1400-2500
 پلی  دی  متیل
سیلوکسان -
پلی  یورتان

7
7/99-10/25

.
60-243

 پلی  دی  متیل
سیلوکسان -
پلی  ایمید

8 37-62 21-2526
 پلی  دی  متیل
سیلوکسان -
پلی  ایمید
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محیط  به  قطره قطره  برمید  پروپیونیل  2-برمو2-متیل  گرفت.  قرار 
واکنش اضافه شد. هم زمان با افزودن این ماده محلول کدر شد. بالن 
به دمای محیط منتقل شد و همزدن به مدت h 24 ادامه یافت. درادامه، 
شد.  انجام   )Br-PDMS-Br( برم دارشده  پلیمر  خالص سازی  مراحل 

جزئیات بیشتر در سایر مراجع آمده است ]19[.
ابتدا   ،PMA-PDMS-PMA قطعه ای  کوپلیمر  سنتز  برای 
ثابت  مولی  نسبت  با  آکریلات  متیل  مونومر  کلرید و   کاتالیزور مس 
MA]/[PMDETA]/[CuCl]/[Br-PDMS-Br][ برابر 1:و1/8:و3/4:و180 

محیط  به  آرگون  گاز  و  اضافه  آزمایش  لوله  به  مغناطیس  همراه  به 

محیط  به  سرنگ  با   PMDETA لیگاند  درادامه،  شد.  تزریق  واکنش 
واکنش تزریق شد و لوله آزمایش درون حمام روغن از پیش گرم شده 
)دمای C°80( به مدت زمان لازم قرار گرفت. سپس، کوپلیمر قطعه ای 
سنتز شده، خالص سازی و برای ساخت غشا استفاده شد. در طرح 1 

واکنش پلیمرشدن این کوپلیمر قطعه ای نشان داده شده است.

آماده سازی و اندازه  گیری خواص تراوایی غشا
 )DCM( محلول شامل %8 وزنی از پلیمر مدنظر و حلال دی کلرومتان
شد.  داده  قرار  همزدن  تحت   90  min به مدت   35°C دمای  در 

.PMA-PDMS-PMA طرح 1- مراحل سنتز کوپلیمر قطعه ای

جدول2- مواد استفاده شده در این پژوهش.
شرکت سازندهنام مادهشرکت سازندهنام ماده

)DCM( دی  کلرومتان
تولوئن فاقد آب

)TEA( تری  اتیل  آمین
دی  اتیل اتر

استیک اسید گلاسیال
اتانول

منیزیم سولفات 99/5%

Sigma-Aldrich

Sigma-Aldrich

Sigma-Aldrich

Sigma-Aldrich

Sigma-Aldrich

Sigma-Aldrich

Aldrich

99% ، )MA( متیل آکریلات
2-برمو 2- متیل پروپیونیل برمید، 98% 

Mw = 100000و g/mol ،)PVAc( )پلی)وینیل استات
پلی  دی  متیل  سیلوکسان با گروه انتهایی بیس)هیدروکسی 

Mn= 5600 g/mol ،)HO-PDMS-OH()آلکیل
)CuCl( مس کلرید

)PMDETA( پنتامتیل دی  اتیلن تری  آمین
سدیم بی  کربنات 99%

Merck

Aldrich

Aldrich

Aldrich

Merck

Merck

Fluka
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از صافی سرامیکی عبور داده شده و در  محلول یکنواخت حاصل، 
روز،   3 از  پس  شد.  ریخته  شده  فلوئوردار  ازپیش   پتری دیش های 
پتری دیش ها درون گرم خانه خلأ در دمای C°65 قرار گرفتند تا حلال 
به تدریج و کاملًا تبخیر شود. در این زمان غشاهای تهیه شده به راحتی 
آمیخته  از  متشکل  غشاهای  تهیه  برای  جدا  شدند.  پتری دیش  از 
از  پلیمری  محلول   ،PMA-PDMS-PMA /PVAc قطعه ای  کوپلیمر 
انحلال هم زمان این دو پلیمر در حلال دی کلرومتان مطابق روش گفته 
شده آماده شد. ضخامت غشاهای تهیه شده، با میکرومتر اندازه گیری 
و  اندازه گیری  غشا  از  مختلف  نقطه   5 منظور، ضخامت  بدین  شد. 
در  شده  اندازه گیری  میانگین ضخامت های  شد.  لحاظ  آنها  میانگین 
محدوده µm 250-200 قرار داشت. تراوایی گازهای کربن دی اکسید، 
نیتروژن و متان از غشاهای آماده شده در فشار ثابت - حجم متغیر 
شد  اندازه گیری  دستگاه  با   )35°C( محیط  دمای  و   )4  atm )فشار 
از  شده  تهیه  غشاهای  از  گاز  تراوایی  ضریب   .]20،21[  )1 )شکل 

معادله )1( محاسبه شد:

)pA)p
l q=P

21 −
       )1(

 q و،)cm3(STP).cm/cm2.S.cmHg( ضریب تراوایی گاز در پلیمر P ،در این معادله 
 p2 و p1و،)cm) ضخامت غشا l و،)cm3(STP)/s) سرعت گاز عبوري از غشا
مقطع  سطح   A و   )cmHg( پایین دست  و  بالادست  در  گاز  فشار 
غشاست )cm2(. گزینش پذیری ایده آل غشا از معادله )2( محاسبه شد:

B

A
B/A P

P=a            )2(

سایر روش های شناسایی 
برای شناسایی ساختار Br-PDMS-Br، آزمون FTIR در حالت مایع 
 PerkinElmer دستگاه  با   4000-400  cm-1 موج  طول  محدوده  در 

انجام شد. وزن  مولکولی کوپلیمر قطعه ای سنتز شده و توزیع آن با 
آزمون رنگ نگاری ژل تراوایی )GPC( اندازه گیری شد. کوپلیمرهای 
 Agilient با دستگاه  و  تتراهیدروفوران حل شده  در حلال  قطعه ای 
پلی استیرن  کمک  به  دستگاه  ستون های  شدند.  بررسی   1100 GPC

سرعت  با  تتراهیدروفوران  حلال  در  پلیمرها  محلول  و   کالیبره 
mL/min 1 در دمای C°30 از آنها عبور داده شد.

پلی)متیل آکریلات(-  قطعه ای   برای شناسایی ساختار کوپلیمرهای 
پلی دی متیل سیلوکسان–پلی )متیل آکریلات( از آزمون رزونانس  مغناطیسی 
قطعه ای  کوپلیمرهای  شد.  استفاده   )1H NMR( هیدروژن  هسته 
 1H NMR آزمون  با  و  شده  حل  دوتریم دار  کلروفرم  حلال   در 
 در بسامد MHz 400 و دمای محیط بررسی شدند. شکل شناسی سطح و 
برش عرضی غشاها با میکروسکوپ الکترونی پویشی )SEM( ساخت 
شرکت Philips بررسی شد. تهیه برش عرضی غشاها با شکستن آنها 
در نیتروژن مایع انجام شد. تمام نمونه ها با طلا - پالادیم پوشش داده 

 شده و در دمای محیط بررسی شدند. 
موجود  استانداردهای  با  مطابق  غشاها  چگالی   اندازه گیری 
(ASTM D 792-08( انجام شد. بدین منظور، وزن قطعه ای از غشا 

با ابعاد معین در هوا و آب تقطیر شده اندازه گیری شده و به کمک 
معادله )3( چگالی هر نمونه محاسبه شد. میانگین خطای اندازه گیری 

در محدوده %3 ± قرار داشت.

water
waterair

air
sample mm

m
r

−
=r             )3(

در این معادله، mair و mwater به ترتیب وزن نمونه در هوا و در آب 
نمونه و چگالی آب  به ترتیب چگالی   rwater و   rsample و  تقطیر شده 

تقطیر شده است. 
رفتار گرمایی کوپلیمر قطعه ای PMA-PDMS-PMA با گرماسنج 
پویشی تفاضلی )DSC( ساخت شرکت NETZSCH آلمان بررسی 
سرعت  با   ،50°C تا   -150°C دمایی  محدوه  در  آزمون  این   شد. 
 X 5 و در جو نیتروژن انجام شد. الگوی پراش پرتو°C/min گرمادهی
 ،2 q محدوده  در   PMA-PDMS-PMA قطعه ای  کوپلیمر   )XRD)و 

°70-0 به کمک دستگاه Philips با آندی از جنس کبالت و طول موج 
دی الکتریک  ثابت  بررسی شد.  محیط  دمای  در   1/79 Å حدود   Ka

و   )group contribution method( مشارکت گروه  به روش  پلیمرها 
قانون مخلوط ها محاسبه شد. جزئیات مربوط به محاسبات این پارامتر 
ثابت دی الکتریک  و  آزاد جزئی  محاسبه حجم  به  مربوط  در بخش 

بیان شده است.

شکل 1- نمایی از دستگاه اندازه گیری خواص تراوایی.
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نتایج و بحث

سنتز کوپلیمر قطعه ای
می سازد  مشخص  را   Br-PDMS-Br شیمیایی  ساختار   FTIR طیف 
)شکل 2(. ساختار شیمیایی PDMS با گروه انتهایی بیس )هیدروکسی 
 1 طرح  در   Br-PDMS-Br مولکول  و   )HO-PDMS-OH(  آلکیل( 
یکدیگرند،  مشابه  پلیمر  دو  این  زنجیر  از  بخشی  می شود.  مشاهده 
 Br-PDMS-Br مولکول  در ساختار  کربونیل  که گروه  تفاوت  این   با 
و   HO-PDMS-OH شیمیایی  واکنش  اثر  در  می شود.  مشاهده 
2-برمو2-متیل پروپیونیل برمید دو گروه کربونیل )C=O( در دو انتهای 
زنجیر آن مطابق طرح 1 ظاهر می شود. بنابراین، مشاهده پیک گروه 
کربونیل در طیف FTIR مربوط به Br-PDMS-Br سنتز این پلیمر را 
نشان می دهد. پیک های مشخصه دیگر مربوط به  گروه تکرارشونده 
سیلوکسان هستند. پیک ظاهر شده در cm-1 1260 مربوط به ارتعاش 
 1095/54 cm-1 1022/94 و cm-1 و-، پیک هایSi-CH3 خمشی گروه 
مربوط به گروه -Si-O-Si-، پیک ظاهر شده در cm-1 795/88 مربوط به 
 1742 cm-1 در C=O و ارتعاش کششی گروه کربونیل -C-Si-C- گروه

است ]22،23[. 
برای   PMA-b-PDMS-b-PMA قطعه ای  کوپلیمر  سنتز  از  پس 
شناسایی ساختار این کوپلیمر قطعه ای، طیف 1H NMR آن بررسی 
قطعه ای  کوپلیمر  شیمیایی  ساختار  نشانگر  به خوبی  طیف  این  شد. 
گروه  پیک های  می شود،  مشاهده   3 شکل  در  که  همان طور  است. 
 ،0/452 ppm و- درSi-CH2 0، گروه ppm و- درSi-)CH3)2- شیمیایی
 هیدروژن گروه -C-)CH3)2و- در محدوده ppm 1/355-1/879، گروه 
CH2*-CH2-O- در محدوده ppm 1/355-1/879، هیدروژن متصل به 

 -CH2*-CH2-O-C=O- 3/345، گروه ppm در -CH2-CH2*-O- گروه 
 4/133 ppm در -CH2-CH2*-O-C=O 3/715 و پیک گروه ppm در
مرتبط با ساختار شیمیایی درشت مولکول PDMS است. این در حالی 
است که واحد تکراری پلی)متیل آکریلات( دارای سه گروه پروتون دار 

 شامل گروه های متیل، متیلن و متین است که در طیف 1H NMR به 
ترتیب در ppm ،3/595 ppm 1/355-1/879 و ppm 2/239 ظاهر 

شدند ]15،18،22،23[. 
قطعه ای  کوپلیمر  وزن مولکولی  متوسط  و  توزیع   GPC  آزمون 
PMA-PDMS-PMA را در شکل4 نشان می دهد. توزیع وزن مولکولی 

HO-PDMS-OH توسط شرکت فروشنده 1/79 گزارش شده است. 

اما، کوپلیمر قطعه ای سنتز شده دارای توزیع وزن  مولکولی کمتر و 
این   GPC آزمون  از  آمده  به دست  مولکولی  وزن  است.   1/48 برابر 

کوپلیمر قطعه ای g/mol 14435به دست آمد.
بررسی شکل شناسی کوپلیمر قطعه ای PMA-b-PDMS-b-PMA با 
آزمون های DSC،وXRD و SEM و رفتار گرمایی کوپلیمر قطعه ای 
PMA-PMA-PDMS به روش DSC بررسی شد. در شکل 5 - الف 

.PMA-b-PDMS-b-PMA 1 کوپلیمر قطعه ایH NMR شکل3- طیف

.PMA-b-PDMS-b-PMA کوپلیمر قطعه ای GPC شکل 4- منحنی .Br-PDMS-Br ترکیب FTIR شکل 2- طیف
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پیک ظاهر شده در دمای C°135/3- مربوط به دمای انتقال شیشه ای 
 12/7°C بوده در حالی که پیک مشاهده شده در دمای PDMS قطعه
به  به ظاهرشدن پیک مربوط  با توجه  PMA است.  به قطعه  مربوط 
دمای انتقال شیشه ای این دو پلیمر به طور مجزا، می توان نتیجه گرفت، 
جداست  میکروفازهای  با  شکل شناسی  دارای  قطعه ای  کوپلیمر  این 

 .]14،15،24[
آزمون  با   PMA-PMA-PDMS قطعه ای  کوپلیمر  شکل شناسی 
XRD نیز بررسی شد که در شکل 5-ب مشاهده می شود. دو پیک 

قابل مشاهده در الگوی پراش این کوپلیمر قطعه ای مربوط به دو جزء 
PMA و PDMS است. پیک ظاهر شده در 2q حدود °14/21 مربوط 

به ساختار PDMS است ]27-25[ و پیک ظاهر شده در 2q حدود 
°25/67 نیز مرتبط با جزء PMA است ]28[. مقدار بلورینگی یا نظم 

زنجیر های ناشی از هر جزء را می توان با تقسیم سطح زیر پیک آن 
)سطح زیر پیک ناحیه نظم یافته( جزء بر سطح زیر کل منحنی )نواحی 

بی شکل و نواحی منظم( تخمین زد ]29[.
جزء  به  مربوط  نظم یافته  نواحی  مقدار   3 جدول  نتایج  کمک  به 
 20% ،PMA از جزء  ناشی  نظم یافته  نواحی  مقدار  و   24% ،PDMS

کوپلیمر   XRD آزمون  در  زنجیر ها  نظم  مشاهده  شد.  زده  تخمین 
 )1/48( باریک  مولکولی  وزن  توزیع  با  مرتبط  می توان  را  قطعه ای 
)کم بودن  یکدیگر  به  زنجیر ها  طول  نزدیکی  درواقع،  دانست.  آن 
توزیع وزن  مولکولی پلیمر( امکان نظم زنجیر ها را افزایش می دهد. 
مجزا  به طور   PDMS و   PMA جزء  دو  پراش  الگوی  ظاهرشدن 
از  بیش  زنجیر ها  قطعه های  از  که هر یک  است  نکته  این  بیان کننده 
باشد،  داشته  دیگر  زنجیر  قطعه های  سایر  با  تداخل  به  تمایل  اینکه 
در کنار زنجیر های مشابه به شکل تاخورده قرار گرفته است. در این 
ریزساختار نواحی منظم، تراکم پذیری زنجیر ها و درنتیجه مقدار حجم 
 آزاد موجود در غشا را تحت تأثیر قرار می دهد ]29[. همان طور که 
مشاهده می شود، نتایج دو آزمون DSC و XRD تأییدکننده یکدیگر و 

بیانگر شکل شناسی با میکروفازهایی برای کوپلیمر قطعه ای است. 
تصاویر SEM سطح و برش عرضی غشای ساخته شده از کوپلیمر 
است.  شده  داده  نشان   6 شکل  در   PMA-PDMS-PMA قطعه ای 
این  از  شده  ساخته  غشای  سطح  است،  مشاهده  قابل  که  همان طور 
 کوپلیمر قطعه ای صاف و فاقد هر نوع نقص و ترکی است. شکل 6-ب 
غشا  عرضی  برش  در  فازها  است،  پلیمر  این  عرضی  برش   بیانگر 
کاملًا  لیفچه ای  شکل  به   PMA-PDMS-PMA قطعه ای  کوپلیمر 

یکنواختی در کل نمونه قرار گرفته است.
از  متشکل  ثابت دی الکتریک غشای  و  محاسبه حجم  آزاد جزئی 
و  آزاد  PMA-PDMS-PMA/PVAc حجم  قطعه ای  کوپلیمر  آمیخته 
اثر آن، مقدار تراکم در زنجیر را نشان می دهد، این پارامتر به شدت 
وابسته به مقدار حجم آزاد ماتریس پلیمر است. حجم آزاد در ماتریس 
فضایی  آرایش  محدودیت های  علت  به  عمومی  به طور  پلیمرها 
زنجیرهای پلیمر شکل می گیرد ]34-7،30[. درواقع، مقدار این پارامتر 

شکل5- نتایج آزمون های: )الف( DSC و )ب( XRD کوپلیمر قطعه ای.

)الف(

)ب(

قطعه ای  کوپلیمر   XRD آزمون  از  حاصل  نتایج   -3  جدول 
.PMA-PDMS-PMA

سطح زیر کل 
نمودار

فاصله،-d* (Å)سطح زیر پیک
محل پیک 

2q )°(
578/53143/94

117/59
7/2276
4/02634

14/2186
25/6722

)*(d ضریب مربوط به فاصله دو صفحه بلوری در قانون براگ ))nl=2dsin)q(،و 
n عدد مربوط به صفحه بلوری نسبت به صفحه مرجع، l طول موج پرتو، q زاویه 
بین راستای تابش و سطح صفحه بلوری است، از این ضریب در پلیمرها به عنوان 

فاصله دو زنجیر تاخورده یاد می شود ]29[.
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وابسته به ریزساختار پلیمر است. حجم آزاد جزئی )FFV( در ساختار 
 V ،غشای پلیمری به کمک معادله )4( محاسبه می شود. در این معادله
حجم ویژه و V0 حجم اشغال شده به وسیله زنجیر پلیمر است. حجم 
واندروالس )Vw( برای هر پلیمر را می توان به روش مشارکت گروه 
تخمین زد. به روش Bondi حجم واندروالس اشغال شده به وسیله 

زنجیر قابل محاسبه است ]35-37[: 

w
w 1/3VV,

V
)1/3VV)=FFV  

=
−


                     )4(

r= /1V                       )5(

∑j= i,wim VV                      )6(

حجم آزاد جزئی در ساختار غشا و مقدار تراوایی گاز را می توان با 
معادله )7( به یکدیگر مرتبط ساخت:





 −

=
FFV

BexpAP      )7(

در این معادله، A و B ضرایب تجربی هستند که مقدار حجم آزاد 
این  با  تراوایی آن مرتبط می سازند. مطابق  با  را  جزئی ساختار غشا 
معادله ارتباط معکوسی بین مقدار تروایی گاز از غشاهای پلیمری و 
مقدار حجم آزاد ساختار آنها وجود دارد ]38[. همان طور که مشاهده 
می شود، ارتباط مستقیمی بین این عامل وجود دارد. مقدار حجم آزاد 
 PVAc و آمیخته آن با PMA-PDMS-PMA جزئی کوپلیمر قطعه ای

از معادله )8( محاسبه شد ]39[:

)
M

vw
M

vw
) 1/3-1FFV

B

B,i,wB

A

A,i,wA
P

    ∑∑ ×
+

×
r=        )8(

در این معادله، vw,i مقدار حجم واندروالس، M وزن مولکولی واحد 
 rp و  آمیخته  در  پلیمرها  از  یک  هر  وزنی  جزء   w و  تکرارشونده 
چگالی پلیمر است. در جدول 4 مقادیر چگالی و حجم آزاد جزئی 
غشاهای متشکل از آمیخته PMA-PDMS-PMA/PVAc آمده است. 
تغییرات  روند  بین  معکوسی  ارتباط  می شود،  مشاهده  که  همان طور 
چگالی و حجم آزاد جزئی این غشاها وجود دارد. با افزایش ترکیب 
و  افزایش  به ترتیب  غشا ها   FFV مقدار  و  چگالی   ،PVAc درصد 
کاهش یافته است. علت این موضوع را می توان به تراکم بیشتر زنجیر 
PVAc نسبت به کوپلیمر قطعه ای PMA-PDMS-PMA نسبت داد. 

از  گاز  تراوایی  مقدار  FFV و  بین  اشاره شد، همواره  همان طور که 
غشاهای پلیمری رابطه مستقیم وجود دارد. درواقع، با افزایش حجم 
 آزاد موجود در ساختار غشای پلیمری، امکان عبور گاز از ساختار آن 

دی الکتریک  ثابت  و  چگالی  جزئی،  آزاد  حجم  مقادیر   -4 جدول 
.PMA-PDMS-PMA/PVAc آمیخته

ترکیب  اجزا
BC/PVAc (wt%)

 r

 )g/cm3)

 V0

 )g/cm3)
FFVε

100/0
90/10
80/20
0/100

1/102
1/111
1/119
1/191

0/5827
0/5796
0/5761
0/5486

0/1652
0/1628
0/1619
0/1502

2/941
2/949
2/956
3/020

 :PMA-PDMS-PMA از کوپلیمر قطعه ای SEM شکل 6- تصاویر
)الف( سطح غشا و )ب( برش عرضی. 

)ب(

)الف(
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افزایش می یابد. در بخش مربوط به خواص تراوایی، بیشتر ارتباط بین 
 PMA-PDMS-PMA/PVAc و تراوایی گازهای مختلف از آمیخته FFV

بررسی می شود.
غشاهای  خواص  و  ساختار  بین  ارتباط  بیانگر  که  دیگری  پارامتر 
پلیمری است، ثابت دی الکتریک )ε( آنهاست ]42-40[. این ثابت به طور 
نظری به کمک معادله Clausius-Mossotti محاسبه می شود، معادله )9( 
 V و )molar polarization) (cm3/mol( قطبش مولی PII 36،40[ که[ 

حجم مولی بوده و از روش مشارکت گروه قابل محاسبه است:

V/P)21)/()  
 

 ll=+e−e                )9(

حجم مولی زنجیر پلیمر تابعی از حجم آزاد جزئی و چگالی فشردگی 
)packing density( زنجیر معرفی می شود. از طرف دیگر، قطبش مولی 
تحت تأثیر عوامل مختلفی همچون وجود گروه های عاملی قطبی، تحرک 
به نظر  بنابراین چنین  است.  پلیمر  در ساختار  بیشتر  نظم  و  مولکولی 
می رسد، ارتباط بین ثابت دی الکتریک و خواص تراوایی غشا نسبت 
 به ارتباط بین FFV و تراوایی غشا دقیق تر )advance( است ]40،41[. 
ثابت  بین  ارتباط  بار  اولین  برای   ]40[ همکاران  و   Matsumoto

را  تجاری  پلیمرهای  از  تعدادی  تراوایی  خواص  و  دی الکتریک 
محاسبه و بررسی کردند. براساس پژوهش این گروه ارتباط معکوسی 

بین تراوایی گاز و ضریب دی الکتریک پلیمرها وجود دارد. 
بنابراین، برای بررسی بیشتر اثر ریزساختار غشاهای بررسی شده، 
با   PMA-PDMS-PMA/PVAc آمیخته  دی الکتریک  ثابت  مقادیر 
همان طور   .)4 )جدول  شد  محاسبه   e=e1j1+e2j2 مخلوط ها  قانون 
ثابت  مقدار   PVAc درصد  ترکیب  افزایش  با  می شود،  مشاهده  که 
دی الکتریک آمیخته این دو پلیمر افزایش یافته است )جدول 4(. اثر 
افزایش ترکیب درصد PVAc بر خواص تراوایی این آمیخته در بخش 

بعد ارائه می شود.  

PMA-PDMS/PVAc بررسی خواص تراوایی آمیخته کوپلیمر قطعه ای
 PVAc در دمای محیط شیشه ای است. این پلیمر به سهولت به شکل 

آمیخته با سایر پلیمرها در ساخت غشا استفاده شده است ]20،43[. 
این آمیخته ها جزء دسته موادی هستند که انحلال پذیری زیادی نسبت 
 به گاز کربن دی اکسید دارند ]44،45[. در جدول 5 تغییرات خواص 
 PMA-PDMS-PMA/PVAc آمیخته  و   PMA-PDMS-PMA  تراوایی 
مشخص شده است. با افزایش ترکیب درصد PVAc، مقدار تراوایی 
این  است.  یافته  کاهش  دی اکسید  کربن  و  نیتروژن  متان،   گازهای 
 - کربن دی اکسید  گازهای  گزینش پذیری  مقدار  که  است  در حالی 
نیتروژن، کربن دی اکسید - متان بهبود یافته است. تراوایی گازها از غشاهای 
بررسی   )P = D × S( نفوذ   - انحلال پذیری  قانون  با  معمولاً  پلیمری 
می شود. انحلال پذیری )S( گازها در غشاهای پلیمری به طور عمومی به 
مقدار بلورینگی و تراکم پذیری مولکول گاز وابسته است ]20،36[. خواص 

فیزیکی گازهای استفاده شده در این پژوهش در جدول 6 آمده است. 
از آمیخته جدید پلی)وینیل استات( و کوپلیمر  روند تراوایی گاز 
به ترتیب   )PMA-PDMS-PMA/PVAc( سیلیکون   قطعه ای 
به  تراوایی را می توان  الگوی  این  )P(CO2) > P(N2) > P(CH4 است. 
خواص فیزیکی گازها )جدول 6( و ماهیت پلیمرها نسبت داد. کربن 
 )kinetic diameter( سینتیکی  قطر  گازها  سایر  به  نسبت  دی اکسید 
در  گازها  سایر  به  نسبت   CO2 گاز  بیشتر  تراوایی  دارد.  کوچک تری 
این غشاها را می توان همچنین به وجود گروه های کربونیل در ساختار 
شیمیایی PMA و PVAc نسبت داد. از این پلیمرها به طور عمومی با عنوان 

جدول 5- خواص تراوایی آمیخته PMA-PDMS-PMA/PVAc و نتایج پیش بینی مدل لگاریتمی و مدل پیشنهاد شده در این پژوهش.

PCH4 ماکسول PCH4M-SL+ PCH4 SL# a (CO2/N2) a (CO2/CH4) PCH4(Berrer)  ترکیب درصد اجزا
BC/PVAc* (wt%)و

197/45
170/33
157/53
145/27

197/45
113/22
76/41
52/38

197/45
92/11
62/18
42/52

4/11
4/68
5/78
6/36

4/59
5/85
6/74
7/15

13 ± 197/45
7/57 ± 108/14 
5/96 ± 85/23
4/37 ± 62/42

100/0
90/10
85/15
80/20

 Barrer = 10-10 ( نتایج محاسبات  مدل لگاریتمی، )+( نتایج محاسبات مدل لگاریتمی بهبودیافته و#) ،PVAc به )BC) PMA-PDMS-PMA نسبت وزنی کوپلیمر قطعه ای )*( 
.cm3(STP).cm/(cm2.s.cmHg)

جدول 6-  مشخصات فیزیکی گازهای استفاده شده در این پژوهش ]20[.
(Å) dk ،قطر سینتیکی (K)و Tc ،دمای بحرانی گاز

3/6
3/8
3/3

126/2
190/6
304/2

N2

CH4

CO2
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پلیمرهای با انحلال پذیری زیاد گاز کربن دی اکسید یاد می شود ]45[. 
 مقدار نفوذ )D( در پلیمرها به نفوذکننده و ماهیت ماتریس پلیمری 
بستگی دارد ]38[. درواقع نفوذ گاز در غشا، به تحرک زنجیر پلیمر و 
عامل حجم آزاد جزئی در ساختار غشا وابسته است. از نتایج حاصل 
از تراوایی آمیخته PMA-PDMS-PMA/PVAc در اثر افزایش ترکیب 
 FFV این آمیخته است. با کاهش مقدار FFV کاهش ،PVAc درصد
ساختار غشاها امکان نفوذ گاز از ساختار غشای متشکل از آمیخته این 
دو پلیمر کاهش می یابد. در مدل سازی معادله های متعددی همچون 
ماکسول )آمیخته پلیمرهای امتزاج ناپذیر( و معادله  لگاریتمی )آمیخته 

پلیمرها با امتزاج پذیری نسبی( برای پیش بینی خواص تراوایی غشاهای 
متشکل از آمیخته پلیمرها استفاده شده است. در مدل ماکسول تراوایی 

از دو جزء یا pblend به شکل معادله )10( است:

)P-P)P2P
)P-P)2-P2PPP

ABABA

ABABA
Bblend

  

   

j++
j+

=       )10(

 )11( معادله  به شکل   Pblend تراوایی  لگاریتمی  مدل  در  حالی که  در 
تعریف می شود:

BBAAblend Pn LPn LPnl     j+j=             )11(

PA تراوایی  پیوسته،  فاز  قابلیت تراوایی  نمایانگر   PB این معادله،  در 
 فاز پخش شده و jA و jB به ترتیب درصد حجمی فاز پخش شده و 
فاز پیوسته است. در این پژوهش، ابتدا نتایج پیش بینی مدل لگاریتمی با 
 PMA-PDMS-PMA/PVAc خواص تراوایی اندازه گیری شده آمیخته
علت  به  می توان  را  مدل ها  این  پیش بینی   .)5 )جدول  شد  مقایسه 
مرتبط  یکدیگر  با  پلیمرها  برهم کنش  بر  آن  اثر  و  ریزساختارها  اثر 
دانست ]20،21[. از این رو، در پژوهش حاضر مدل لگاریتمی به شکل 
پیش بینی  نتایج  با  را  تراوایی  خواص  تا  است  یافته  بهبود  جدیدی 

نزدیک تر سازد )جدول 5(.

)
V
P,P,P,, ) fP ll

BABAblend
 jj=                        )12(

 PMA-PDMS-PMA/PVAc شکل 7- مقایسه خواص تراوایی آمیخته
پژوهش  این  در  شده  داده  پیشنهاد  مدل جدید  و  لگاریتمی  مدل  با 

.)K =3/12(

جدول 7- مقادیر ثابت معادله پیشنهاد داده شده در این پژوهش برای تعدادی از غشاهای متشکل از آمیخته پلیمرها.

مرجع K گاز  آمیخته

پژوهش حاضر
پژوهش حاضر
پژوهش حاضر

46

46
46
37
37
37

3/10
3/20
3/12
2/57

2/52
2/57
3/04
2/43
3/48

CO2

N2

CH4

CO2

CH4

N2

CO2

CH4

N2

PMA-PDMS-PMA/PVAc

PMA-PDMS-PMA/PVAc

PMA-PDMS-PMA/PVAc
پلی اتر اتر کتون سولفون دارشده - ماتریمید*

)SPEEK/Matrimid( 
SPEEK/Matrimid

SPEEK/Matrimid

)Matrimid/PBI( ماتریمید/پلی بنزایمیدازول
Matrimid/PBI

Matrimid/PBI

)*( ثابت دی الکتریک هریک از پلیمرهای مراجع 46 و 37 به روش مشارکت گروه محاسبه شده است و برای محاسبه ثابت دی الکتریک آمیخته ها از قانون مخلوط ها استفاده 
شده است ]36،40،41[. 
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e
e

×j+j×=
2-
1-)PnlPnl) expKP BBAAblend             )13(

تطبیق حاصل از مدل با نتایج تجربی در شکل 7 نشان داده شده است. 
 پیش بینی خواص تراوایی تعدادی از غشاهای متشکل از آمیخته های 
پلیمری با مدل جدید با محاسبه ضریب K انجام شده و در جدول 7 
برای  ثابت  این  مقادیر  می شود،  مشاهده  که  همان طور  است.  آمده 

آمیخته های بررسی شده تقریباً در محدوده 3/5-2/5 قرار دارد.

نتیجه گیری

مهم ترین  از  گازها  عبورپذیری  اصل  بر  پلیمرها  ساختار  اثر  بررسی 
پژوهش  در  است.  پلیمر  فناوری  و  علوم  زمینه  در  پژوهشی  مسائل 
حاضر، اثر ساختار آمیخته PMA-PDMS-PDِMA/PVAc بر خواص 
تراوایی گازهای نیتروژن، متان و کربن دی اکسید بررسی شد. کوپلیمر 

 قطعه ای PMA-PDMS-PMA با توزیع وزن مولکولی 1/48 از روش 
پلیمرشدن رادیکالی انتقال اتم سنتز شد. شکل شناسی کوپلیمر قطعه ای 
 به شکل میکروفازهای جدا شده با آزمون های XRD و DSC مشخص 
شد. آمیخته کوپلیمر قطعه ای PMA-PDMS-PMA با PVAc از قابلیت 
تراوایی زیاد گازهای متان، نیتروژن و کربن دی اکسید برخوردار است. 
کاهش  آن  ساختار   FFV مقدار  آمیخته،  در   PVAc مقدار  افزودن  با 
یافته و درنتیجه تراوایی گاز از این کوپلیمر قطعه ای کاهش می یابد. 
ارتباط ساختار و خواص در آمیخته PMA-PDMS-PMA/PVAc نیز 
ثابت دی الکتریک و خواص   ،FFV محاسبات  مدل سازی،  به کمک 
به دست  نتایج  و  گازها  تراوایی  داده های  شد.  بررسی  آنها  تراوایی 
آمده از مدل لگاریتمی بهبودیافته تطبیق قابل قبولی برای آمیخته های 
خواص  پیش بینی  برای  شده  پیشنهاد  مدل  می دهد.  نشان  پلیمری 
سایر  از  تعدادی  و   PMA-PDMS-PMA/PVAc آمیخته  تراوایی 

آمیخته ها نیز بررسی و مقدار ثابت معادله جدید محاسبه شد. 
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