
Keywords:

A B S T R A C T                     

Available in: http://jips.ippi.ac.ir

Iranian Journal of Polymer
Science and Technology
Vol. 28, No. 3, 211-224

August-September 2015
ISSN: 1016-3255

Online ISSN: 2008-0883

multi-walled carbon 

nanotube,

mmbrane, 

nanocomposite, 

gas separation, 

functionalization

Nanocomposite membranes of ethylene-propylene-diene monomer/multiwalled 
carbon nanotubes (EPDM/MWCNT) were prepared by solution casting, 
solvent evaporation and cross-link technique to be applied in CO2/N2 gas 

separation. Both simple and functionalized MWCNTs have been used. The effect of 
incorporated different amounts multiwalled carbon nanotubes (0-4 wt%), of both simple 
and functionalized types, on the performance of nanocomposite membranes was studied. 
Fourier transform infrared (FTIR) spectroscopy and field emission scanning electron 
microscopy (FESEM) were used to evaluate the structural/morphological observations 
of nanocomposite membranes. Comparing the FTIR results of pure and functionalized 
nanotubes confirmed the presence of carboxylic groups on the functional carbon 
nanotubes. The FESEM images indicated that at low concentrations, carbon nanotube 
particles were dispersed well in the EPDM matrix, but they formed agglomerates 
at concentrations beyond 1 wt%. By incorporation of MWCNTs, the mechanical 
properties of nanocomposite membranes including tensile strength, Young's modulus 
and elongation-at-break considerably were improved. By increasing carbon nanotube 
loading up to 0.75 wt%, the permeability of both CO2 and N2 and the CO2/N2 selectivity 
increased. Further loading led to higher permeability of CO2/N2, while the selectivity of 
the system decreased that could be attributed to further agglomeration of carbon nanotube 
particles. Furthermore, functionalization of carbon nanotubes improved their dispersion 
and the mechanical properties and gas separation performance of nanocomposite 
membranes. Through functionalizing of MWCNTs, both the CO2 permeability and CO2/
N2 selectivity of the optimum membrane (0.75 wt% MWCNTs) increased from 37.95 
and 18.03 Barrer to 57.57 and 23.43 Barrer, respectively. At ambient temperature, by the 
increase in feed pressure a slight increase in the permeability of both CO2 and N2 gases 
was observed, while the CO2/N2 selectivity was not highly affected.
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در این پژوهش، غشای نانوکامپوزیتی اتیلن پروپیلن دی ان مونومر- نانولوله های کربن چنددیواره 
ساخته  پلیمر  شبکه ای کردن  و  حلال  تبخیر  محلول،  ریخته گری  روش  به   )EPDM/MWCNT(
از  منظور،  بدین  شد.  گرفته  به کار  نیتروژن  و  دی اکسید  کربن  گازهای  جداسازی  برای  و  شد 
مختلف  مقادیر  افزودن  اثر  شد.  استفاده  عامل دارشده  و  خالص  چنددیواره   نانولوله های کربن 
)0 تا %4 وزنی( از نانولوله های خالص و عامل دار بر عملکرد غشای نانوکامپوزیتی بررسی شد. 
میدانی  گسیل  پویشی  الکترونی  میکروسکوپی  و   )FTIR( زیرقرمز  طیف سنجی  آزمون های   از 
)FESEM( برای ارزیابی ساختار و شکل شناسی نانولوله ها و غشا استفاده شد. وجود گروه های 
عاملی کربوکسیلیک اسید با مقایسه طیف های FTIR حاصل از نانولوله های خالص و عامل دار تأیید 
 شد. تصاویر FESEM غشاهای نانوکامپوزیتی، پراکنش مناسب نانولوله های خالص در غلظت کم و 
کلوخه شدن نانولوله ها در ماتریس EPDM را براي غلظت هاي بیش از %1 وزنی شان داد. افزودن 
نانولوله های کربن چنددیواره، خواص مکانیکی غشا شامل استحکام کششی، مدول یانگ و ازدیاد 
طول تا پارگی را به مقدار قابل توجهي بهبود بخشید. با افزایش مقدار نانولوله های کربن تا 0/75% 
نیتروژن  دی اکسید-  کربن  گزینش پذیری  و  نیتروژن  و  دي اکسید  کربن  گازهاي  تراوایی  وزنی، 
افزایش یافت. در مقادیر بیشتر، همراه با افزایش تراوایی، به دلیل افزایش کلوخه شدن نانولوله ها 
گزینش پذیری کاهش یافت. افزون بر این، عامل دارکردن باعث بهبود پراکنش نانولوله ها، خواص 
مکانیکی و عملکرد جداسازی غشای نانوکامپوزیتی شد. به طوري که با عامل دارکردن نانولوله ها، 
تراوایي کربن دی اکسید و گزینش پذیري کربن دی اکسید-نیتروژن در غشاي بهینه )%0/75 وزنی 
از نانولوله کربن عامل دار( به ترتیب از Barrer 37/95 و 18/03 به Barrer 57/57 و 23/43 افزایش 
یافت. در دمای محیط با ازدیاد فشار، تراوایی هر دو گاز در غشای نانوکامپوزیتی افزایش یافت، در 

حالي که گزینش پذیری تغییر قابل توجهی نداشت.
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مقدمه
در  نوين  فناوري  به عنوان  غشايی  جداسازی  اخیر،  سال های  در 
انواع  میان  از   .]1، 2[ است  شده  گرفته  به كار  گازها  جداسازی 
و  آسان  ساخت  اقتصادی،  صرفه  دلیل  به  پلیمری  غشاهای  غشاها، 
به  گذشته  دهه  دو  در  به ويژه  را  زيادی  توجه  زياد،  انعطاف پذيری 
خود جلب كرده است ]4 ،3[. با وجود اين، كاربرد غشاهای پلیمری 
گزينش پذيری،  و  تراوايی  میان  معکوس  ارتباط  دلیل  به  همچنان 
محدوديت دما و فشار و اثرپذيری از مواد شیمیايی موجود در سامانه، 
محدود شده است ]5-7[. Robeson ]8[ نشان داد، اصلاح ساختار 
گزينش پذيری  كاهش  با  همراه  تراوايی  بهبود  باعث  پلیمر  شیمیايی 
پلیمری،  غشاهای  عملکرد  بهبود  برای  تاكنون،  می شود.  برعکس  يا 
روش های مختلفی مانند آمیزه سازی پلیمرها، به كارگیری زنجیرهای 
پیوند  ايجاد  با يک حامل،  پلیمر  اختلاط  افزودن عوامل قطبی،  نرم، 

عرضی و افزودن نانوپركننده ها استفاده شده است ]9[. 
از میان روش های نامبرده، يک راه حل مناسب برای غلبه بر مشکل 
ارتباط معکوس میان تراوايی و گزينش پذيری غشای پلیمری، ساخت 
غشای نانوكامپوزيتی پلیمری-معدنی است. اين غشا شامل ذرات معدنی 
)با اندازه نانومتری( پراكنده در ماتريس پلیمری است. غشای نانوكامپوزيتی 
 می تواند انعطاف پذيری و فرايندپذيری پلیمرها را با گزينش پذيری و 
 .]10-12[ كند  تركیب  معدنی  پركننده های  گرمايی   پايداری 
از  مناسب  تركیبی  انتخاب  برای  بسیاری  مطالعات  دلیل،  همین  به 
نانوذرات معدنی و ماتريس پلیمری انجام شده و مواد معدنی مختلفی 
و   ]16،17[ شده  فعال  كربن   ،]14،15[ زئولیت   ،]13[ سیلیکا  مانند 
نانوذرات اكسید فلزی ]19 ،18[ به عنوان پركننده برای ساخت غشاهای 

نانوكامپوزيتی استفاده شده اند. 
با وجود مطالعات علمی و تجربی مؤثری كه گزارش شده، همچنان 
نیاز  مورد  نانوكامپوزيتی  غشاهای  ساخت  برای  جديد  مواد  توسعه 
نوع  دو  هر  در  نانولوله های كربن  به تازگي  زمینه،  اين  در  است. 
در   .]20[ گرفته اند  قرار  بسیار  توجه  مورد  چندديواره  و  تک ديواره 
سال 2002، نخستین تلاش ها برای شبیه سازی نظريه نفوذ سیالات در 
 نانولوله های كربن انجام شد. نتايج شبیه سازی سرعت بسیار زياد انتقال و 
نیز تراوايی زياد گازهای سبک در نانولوله های كربن با آرايش عمودی 
 را حتی بیش از غشاهای بلوری با پركننده زئولیت نشان  داد ]21-23[. 
برای  پلیمری  ماتريس  در  كربن  نانولوله های  از  استفاده  زمان  آن  از 
توسعه غشاهای نانوكامپوزيتی در فناوری جداسازی گازی به سرعت 

گسترش يافت. 
نانوكامپوزيتی  غشای   ]24[ همکاران  و   Kim مثال،  برای 
و  كردند  تهیه  را  تک ديواره  كربن  پلی ايمیدسیلوكسان-نانولوله های 

نتیجه گرفتند، با افزايش مقدار نانولوله  ها در پلیمر، تراوايی گازهای 
غشای  همکاران  و   Cong يافت.  افزايش  متان  و  نیتروژن  اكسیژن، 
 نانوكامپوزيتی BPPOdp را با افزودن نانولوله های كربن تک ديواره و 
از  كمی  بسیار  مقادير  افزودن  دريافتند،  آنها  كردند.  تهیه  چندديواره 
نانولوله های كربن، بدون كاهش گزينش پذيری، تراوايی گازهای كربن 
چندديواره  كربن  نانولوله های  برای  به ويژه  را  نیتروژن  و  دی اكسید 

افزايش داد ]25[. 
نانوكامپوزيتی  غشاهای   ]26[ همکاران  و   Weng همچنین، 
و  تراوايی  گرفتند،  نتیجه  آنها  كردند.  تهیه  را   MWCNT/PBNPI

گزينش پذيری گازهای هیدروژن، كربن دی اكسید و متان، به ويژه در 
مقادير بیش از %5 وزنی به مقدار قابل توجهی افزايش يافت. از خواص 
بی نظیر اين نانولوله ها نسبت منظر )نسبت طول به قطر زياد(، سطح 
تماس ويژه زياد، سطوح بی اصطکاک، ساختار لوله ای منحصر به فرد، 
چگالی كم، خواص مکانیکی استثنايی، سهولت در عامل داركردن و 
افزايش  اين رو،  از  پلیمرهای آلی است ]27-29[.  پخش مناسب در 
پايداری  افزايش  كم،  مقادير  در  حتی  مکانیکی  استحکام  قابل توجه 
گرمايی و نفوذ جرمی و نیز كنترل مناسب ابعاد حفره ها در مقیاس 
نانوكامپوزيتی  غشاهای  دلیل،  همین  به  مي كند.  فراهم  را  نانومتر 
برپايه  نانولوله های كربن براي استفاده در جداسازی گازی هم از نظر 
با وجود  قابلیت مناسبي دارند ]30[.  از نظر كارايی  اقتصادی و هم 
تمام اين مزايا، وجود نیروهای واندروالس بین نانولوله ها و نیز انرژی 
كلوخه های  اصطلاحاً  و  ذرات شده  تجمع  باعث  آنها،  زياد  سطحی 
غشای  ساخت  برای  بنابراين،   .]31،32[ می دهند  تشکیل  را  پايدار 
ماتريس  و  حلال  در  نانولوله ها  يکنواخت  پراكنش  نانوكامپوزيتی، 
پلیمری و افزايش چسبندگی بین نانولوله ها و ماتريس پلیمری مسئله  

مهمي است. 
به تازگي، روش هايی مانند پراكنش به كمک امواج فراصوت، تغییر 
در شرايط اختلاط، اصلاح سطحی با مواد سطح فعال و عامل داركردن 
شده  گرفته  به كار  نانولوله ها  بهتر  توزيع  به  دستیابی  برای  شیمیايی 
است ]34 ،33[. ايجاد گروه های عاملی در سطح پركننده های معدنی، 
نه تنها به پراكنش بهتر آنها در غشای پلیمری كمک می كند، بلکه به 
جذب و انتقال بهتر نفوذكننده ها نیز كمک می كند كه منجر به افزايش 
تراوايی و گزينش پذيری می شود. عامل داركردن نانولوله ها می تواند با 
اكسايش در مجاورت اكسیژن، هوا، سولفوريک اسید، نیتريک اسید يا 

مخلوط های اسیدی انجام شود ]35[. 
اتیلن پروپیلن دی ان مونومر )EPDM( لاستیک پلی اولفینی غیراشباع 
است كه ساختار شیمیايی آن در شکل 1 آمده و در مطالعات متعددی 
 برای جداسازی گازی به كار گرفته شده است. Duval و همکاران ]37[ 
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و  دی اكسید  كربن  تراوايی   ،EPDM خالص  غشای  از  استفاده  در 
گزينش پذيری كربن دی اكسید-نیتروژن را در فشار bar 5/3 و دمای 
 C°24، به ترتیب Barrer 81 و 15/2 گزارش كردند. Meuleman و 

غشای   ،)DCP( پراكسید  دی كومیل  از  استفاده  با   ]38[ همکاران 
شبکه ای شده EPDM را تهیه كردند. آنها در فشار bar 3/5 و دمای 
دی اكسید- كربن  گزينش پذيری  و  دی اكسید  كربن  تراوايی   ،30°C

نیتروژن را به ترتیب Barrer 110 و 14 گزارش كردند. 
و  حسین خانی  شده،  انجام  به تازگی  كه  مطالعه ای  در  همچنین، 
همکاران ]2[ غشای انتقال تسهیل يافته Co(II)-S-EPDM را به روش 
در  غشايی  نمونه  بهترين  برای  آنها  كردند.  تهیه  محلول  ريخته گری 
فشار bar 2 و دمای C°30، تراوايی كربن دی اكسید و گزينش پذيری 
كربن دی اكسید-نیتروژن را به ترتیب Barrer 153/66 و 7/85 گزارش 
قابلیت  كردند. همان طور كه بحث شد، EPDM به دلیل هزينه كم، 
بسیاری برای دريافت مقادير زيادی از پركننده ها، مقاومت زياد در برابر 
 اكسیژن، ازن و گرما به عنوان ماتريس پلیمری انتخاب شده است ]39 ،2[. 
از شبکه اي كردن پراكسیدي غشای EPDM به عنوان روشی مؤثر برای 
كنترل ساختار و بهبود خواصی مانند پايداری مکانیکی، مقاومت در 
زياد  فشارهای  در  دی اكسید  كربن  گاز  از  ناشی  نرم شوندگی  برابر 

استفاده شده است ]41 ،40[. 
در اين پژوهش، غشای نانوكامپوزيتی EPDM/MWCNT به روش 
مختلف  مقادير  افزودن  اثر  است.  شده  ساخته  محلول  ريخته گری 
شده  عامل دار  و   )MWCNT( خالص  چندديواره  نانولوله كربن 
)f-MWCNT( بر شکل شناسی و عملکرد غشا بررسی شده است. 
آزمون طیف سنجی  با  كربن چندديواره  نانولوله های  عامل داركردن 
آزمون های  با  بررسی شد. غشاهای ساخته شده   )FTIR( زيرقرمز 
 ،)FESEM( میدانی  گسیل  پويشی  الکترونی   میکروسکوپ 
و  دی اكسید  كربن  گازهای  تراوايی  آزمون  و  كششی  استحکام 
نیتروژن ارزيابی شده است. درنهايت، اثر افزايش فشار گاز ورودی 
بر تراوايی گازها و گزينش پذيری كربن دی اكسید-نیتروژن بررسی 

شد.

تجربی

مواد 
 Nanocyl 9/5 از شركت nm نانولوله كربن چندديواره با قطر خارجی 
احتمالی،  رطوبت  حذف  برای  استفاده  از  پیش  كه  شد  تهیه  بلژيک 
با دمای C°100 خشک شد. ماتريس  به مدت h 5 در گرم خانه خلأ 
اتیلن پروپیلن دی ان مونومر )EPDM( نوع 3092M ساخت  پلیمری، 
شركت Mitsui ژاپن با %66 اتیلن و مقدار ENB 4/6% )5-اتیلیدن-

2-نوربورنن، مونومر غیراشباع( بود. تولوئن با خلوص %99/9 به عنوان 
حلال از پتروشیمی بندر امام تهیه شد. دی كومیل پراكسید )DCP( كه 
 ساختار شیمیايی آن در شکل 1 آمده است، از شركت Aldrich تهیه و 
و  اسید  سولفوريک  شد.  استفاده  عرضی  پیوند  ايجاد  عامل  به عنوان 
نیتريک اسید از شركت Merck آلمان تهیه و گازهای كربن دی اكسید و 
نیتروژن نیز با خلوص %99/999 از شركت اكسیژن ياران خريداری شد. 

دستگاه ها
بن بستی  غشايی  سلول  يک  با  خالص  گازهاي  تراوايی  اندازه گیری  
از جنس فولاد زنگ نزن به روش فشار ثابت انجام شد. برای بررسی 
ساختار شیمیايی نانولوله های كربن چندديواره خالص و عامل دارشده 
مدل   )FTIR( فوريه   تبديل  زيرقرمز  طیف سنج  از   )f-MWCNT(
استفاده   500-4000  cm-1 موجی  عدد  محدوده  در   Varian-1000

و  برمید  پتاسیم  مخلوط  از  شفاف  قرص  تهیه   با  طیف سنجی،   شد. 
پراكنش  نحوه  مقايسه   و  بررسی  برای  شد.  انجام  نانولوله كربن 
و   EPDM/MWCNT نانوكامپوزيتی  غشاهای  در   نانولوله های كربن 
دستگاه  از  غشاها  سطح  شکل شناسی  و   EPDM/f-MWCNT

 FESEM: SUPRA میدانی  گسیل  پويشی  الکترونی  میکروسکوپ 
مکانیکی  خواص  شد.  استفاده  آلمان  ساخت   55VP-Carl Zeiss

 LLOYD-EZ 20 آزمون كشش  با دستگاه  نانوكامپوزيتی  نمونه های 
ساخت شركت AMETEK بررسی شد كه مقادير مربوط به استحکام 

شکل 1- ساختار شیمیايی: )الف( اتیلن پروپیلن دی ان مونومر ]36[ و )ب( دی كومیل پراكسید ]42[.
)ب()الف(
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حمام  آمد.  به دست  پارگی  تا  طول  ازدياد  و  يانگ  مدول  كششی، 
 USC 200-80 مدل HAVER & BOECKER فراصوت ساخت شركت 
برای پراكنش يکنواخت نانولوله های كربن در حلال تولوئن و محلول 
 1 mm استفاده شد. از فیلم كش غشاي داراي تیغه اي با دهانه EPDM

از جنس فولاد زنگ نزن براي ريخته گري محلول و تهیه فیلم غشايي 
از  نهايي  غشای  ضخامت  اندازه گیري  براي  همچنین،  شد.  استفاده 

ضخامت سنج رقمی Mitutoyo با دقت μm 1± استفاده شد. 

روش ها
عامل دارکردن نانولوله های کربن

و  پلیمری  ماتريس  و  نانولوله های كربن  برهم كنش  افزايش  برای 
دستیابی به پراكنش بهتری از آنها، عامل داركردن شیمیايی با اكسايش 
سطح  بر  كربوكسیلی  گروه های  ايجاد  هدف  با  اسیدی،  مخلوط  با 
نانولوله ها انجام شد. بدين منظور، ابتدا نانولوله های كربن در مخلوطی 
طي   1 به   3 حجمی  نسبت  با  اسید  نیتريک  و  اسید  سولفوريک  از 
مدت h 4 در دمای C°80 پخش شدند. پس از قراردادن مخلوط در 
حمام فراصوت )h 1(، مجدداً به مدت h 12 در دمای C°60 همزده 
با آب مقطر شست وشو  نانولوله های كربن چند مرتبه  شدند. سپس، 
 )7 )نزديک  خنثی  حالت  به  مخلوط   pH نهايت  در  تا  شدند  داده 
برسد. درنهايت، نانولوله ها به مدت h 36 درون گرم خانه خلأ با دمای 
C°70 كاملًا خشک شدند ]43[. شکل 2 طرحی از ايجاد گروه های 

كربوكسیلی بر سطح نانولوله های كربن را نشان می دهد. نانولوله های 
در ساخت غشاهای  بعدی  مراحل  در   ،)f-MWCNT( عامل دارشده 

نانوكامپوزيتی به كار گرفته شدند. 

ساخت غشای نانوکامپوزیتی 
روش  از   EPDM/MWCNT نانوكامپوزيتی  غشای  تهیه  برای 
ريخته گری محلول استفاده شد. ابتدا، محلولی از EPDM در تولوئن 

با همزدن  نانولوله كربن در تولوئن  از  تهیه شد. همچنین، مخلوطي 
به  تهیه و   )30 min( قراردادن در حمام فراصوت  24( و   h( شديد 
 محلول اولیه اضافه شد. اين تركیب به مدت h 24 به شدت همزده شده و 
 10  min به مدت  آن،  يکنواخت  و  كامل  اختلاط  از  اطمینان   براي 
پیوند  افزودن عامل  به منظور  قرار داده شد.  نیز  در حمام فراصوت 
عرضی )دی كومیل پراكسید( به تركیب مدنظر، ابتدا مقدار مشخصي 
نهايي )نسبت  به مخلوط  تولوئن حل شده و سپس  ماده در  اين  از 
%3 وزنی عامل پیوند عرضي به EPDM( اضافه شد. در پايان، براي 
 60°C 2 در دمای h يکنواخت كردن اين مخلوط، از همزدن به مدت
استفاده شد. تركیب حاصل با مقدار %10 وزنی از EPDM با فیلم كش 
فیلم غشايی در  غشا روی صفحه  شیشه ای مسطح ريخته گری شد. 
دمای محیط به مدت يک شبانه روز و به دنبال آن، برای حذف حلال 
شبانه روز  دو  به مدت   50°C دمای  با  خلأ  گرم خانه  در  باقی مانده 
خشک شد. فیلم مدنظر به مدت min 80 در گرم خانه خلأ با دمای 
C°175 قرار داده شد تا واكنش ايجاد پیوندهای عرضی تکمیل شود. 

2، 3 و 4%   ،1 مقادير 0/25، 0/5، 0/75،  با  نانوكامپوزيتی  غشاهای 
عامل دار  نانولوله های  و   )MWCNT(خالص نانولوله های  از  وزنی 

)f-MWCNT( با ضخامت حدود μm 60 تهیه شدند. 

اندازه گیری تراوایی گاز
غشاهای  در  خالص  نیتروژن  و  دی اكسید  كربن  گازهای  تراوايی 
نانوكامپوزيتی در دمای C°25 به روش فشار ثابت اندازه گیری شد. 
اثر فشار )bar 6-1( بر عملکرد غشاهای نانوكامپوزيتی بررسی شد. 
شد.  تکرار  مرتبه  سه  حداقل  نمونه  هر  برای  تراوايی،  آزمون های 
داده های گزارش شده، از دقت خوبی )خطای بین 3 تا %7 درصد( 
برخوردار بودند. در حالت پايا، تراوايی گازهای خالص )تک جزئی( 

با معادله )1( محاسبه شد: 

QLP
A P

=
∆

 )1(

Q سرعت حجمی   ،Barrer P تراوايی گاز برحسب  اين معادله،  در 
مؤثر  سطح   A  ،(cm) غشا  ضخامت   L  ،)cm3/s( شده  اندازه گیری 
غشا )cm2( و P∆ اختلاف فشار میان دو طرف غشا )cmHg( است. 
گزينش پذيری ايده آل نیز از نسبت تراوايی گازهای كربن دی اكسید و 

نیتروژن مطابق با معادله )2( محاسبه  شد: 

2

2

CO

N

P
P

α =  )2(

PN2 به ترتیب تراوايی گازهای خالص كربن دی اكسید و نیتروژن است.
PCO2 و  شکل 2- طرحی از عامل داركردن نانولوله كربن ]43[.

H2SO4/HNO3
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نتایج و بحث

)FTIR( آزمون طیف سنجی زیرقرمز
 نتايج آزمون FTIR نانولوله های كربن خالص و عامل دارشده در شکل 3 
عدد  در  پیک جذب  نانولوله كربن،  به  مربوط  طیف  در  است.  آمده 
ناشی   C=C پیوند  كششي  ارتعاش  به  مربوط   1635  cm-1 موجی 
پیک  نیز  و  چندديواره  نانولوله های كربن  كربن  ساختار  ارتعاش  از 
بسیار ضعیف در عدد موج cm-1 3440 مربوط به گروه هیدروكسیل 
نانولوله كربن  از  )OH( رطوبت جذب شده است. در طیف حاصل 
به  مربوط   1716  cm-1 موجی  عدد  در  جذب  پیک  عامل دارشده، 
ارتعاش كششی پیوند C=O گروه كربوكسیلی است. پیک های جذب 
در عددهای موجی 1095 و cm-1 1384 به ترتیب مربوط به وجود 
گروه های C–O و OSO3H در سطح نانولوله هاست. همچنین، پیک 
 OH 3448 مربوط به وجود گروه عاملي cm-1 جذب در عدد موجی
مقايسه  در  پیک  اين  قوی بودن  است.  نانولوله های كربن  ساختار  در 
با پیک مشاهده شده در محدوده مشابه برای نانولوله های خالص و 
پیک های مربوط به پیوندهای C=O و C–O نشان دهنده  عامل دارشدن 

نانولوله ها در نتیجه اصلاح اسیدی است ]43-45[. 
 

)FESEM( میکروسکوپی الکترونی پویشی گسیل میدانی
تصاوير FESEM غشاهای نانوكامپوزيتی داراي 0، 0/75، 1، 2 و 4% 
نشان   4 در شکل   )EPDM/MWCNT( خالص  نانولوله كربن  وزنی 
 EPDM داده شده است. همان طور كه مشاهده می شود، غشای پلیمری
شبکه ای شده دارای سطحی كاملًا همگن و يکنواخت است. بديهی 

است، به دلیل وجود نیروهای واندروالس بین نانولوله های كربن و نیز 
سطوح نسبتاً صاف بدون پیوندهای بین سطحی، نانولوله ها به تشکیل 
 تجمع های پايدار و ايجاد كلوخه در ماتريس پلیمری تمايل دارند ]12[. 
از اين رو، نانولوله های خالص در غشاهای نانوكامپوزيتی در مقادير 
 كمتر از %1 پراكنش نسبتاً يکنواخت و مناسبی دارند )شکل 4-ب و ج(، 
4-د(  )شکل  وزنی   2% به  نانولوله ها  مقدار  افزايش  با  كه  حالی  در 
سطح  در  كه  جايی  تا  می شود  مشاهده  غشا  سطح  در  كلوخه هايی 
و  تجمع ها  اين  ه(،   -4 )شکل  نانولوله  وزنی   4% شامل   غشای 

كلوخه ها به شدت افزايش يافته است. 
نانولوله های  با  نانوكامپوزيتی  FESEM غشاهای  شکل 5 تصاوير 
وزنی   2% و   1  ،0/75 داراي   )EPDM/f-MWCNT( عامل دار 
 نانولوله كربن عامل دارشده را نشان می دهد. به دلیل ممانعت فضايی و 
به  نانولوله ها، تمايل  نیروی دافعه میان عوامل كربوكسیلی در سطح 
نانولوله های  میان  سازگاری  همچنین،  مي شود.  كمتر  كلوخه شدن 
اين  نتیجه  در  مي يابد.  افزايش  نیز  پلیمری  ماتريس  و  عامل دار 
و   EPDM ماتريس  با  نانولوله ها  بهتر  چسبندگی  امکان  عوامل، 
پراكنش  اين رو،  از  می شود.  فراهم  مطلوب تر  پراكنش  به  دستیابی 
نانولوله های كربن عامل دار مطلوب تر است تا حدی كه در مقادير كم 
)تا حدود %0/75 وزنی( مشاهده نانولوله ها در سطح نانوكامپوزيت، 
حتی در بزرگ نمايی های زياد، به سختی امکان پذير است. با افزايش 
پراكنش  در  يکنواختی  اين  وزنی،   2% حدود  تا  نانولوله كربن  مقدار 
در  حتی  را،  بهتری  پراكنش  و  می شود  مشاهده  همچنان  نانولوله ها 

مقايسه با مقادير كم نانولوله خالص، نشان می دهد. 
 

استحکام مکانیکی
شکل 6 اثر مقدار نانولوله ها را بر خواص مکانیکی شامل استحکام 
كششی، مدول يانگ و ازدياد طول تا پارگی غشاهای نانوكامپوزيتی 
EPDM/MWCNT و EPDM/f-MWCNT نشان می دهد. همان طور 

كه در اين شکل مشاهده می شود، غشاهای نانوكامپوزيتی از خواص 
مکانیکي بسیار بهتری نسبت به غشای EPDM خالص برخوردارند. 
با افزايش مقدار نانولوله های كربن، مقادير استحکام كششی و مدول 
استحکام  كه  به طوری  می يابد،  افزايش  قابل توجهی  مقدار  به  يانگ 
كششی و مدول يانگ به ترتیب از 0/3 و MPa 0/16 برای غشای 
نانوكامپوزيتی  برای غشای   4/32 MPa به 1/54 و  EPDM خالص 

 ،6 شکل  به  توجه  با  می يابد.  افزايش  نانولوله  وزنی   4% شامل 
ايجاد  دلیل  به  كه  می شود  مشاهده  غشاها  كلی  رفتار  در  نوساناتی 
نواقص ساختاری پراكنده در سطح برخی نانولوله ها، به ويژه در دو 
و  اسیدی  عاملی  نشاندن گروه های  از  ناشی  نانولوله ها،  انتهايی  سر 

)ب(  و  خالص  )الف(  كربن:  نانولوله های   FITR طیف   -3 شکل 
عامل دارشده.

)cm-1( عدد موجی
3500 2500 1500 500
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شکل 4- تصاوير FESEM مربوط به سطح غشاهای نانوكامپوزيتي با مقادير مختلف وزنی: )الف( 0، )ب( %0/75، )ج( %1، )د( %2 و )ه( %4 از 
نانولوله كربن خالص، مقدار بزرگ نمايی در تمام شکل ها 10000 برابر است.

)الف(

)ج(

)هـ(

)ب(

)د(
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كه  است  عامل دار  نانولوله های  مکانیکی  خواص  كاهش  نتیجه  در 
افزايش  با  اغلب مشاهده می شود. همچنین،  نیز  اغلب مطالعات  در 
مقدار نانولوله كربن تا %1 وزنی، ازدياد طول تا پارگی افزايش يافته 
در حالی كه در مقادير بیشتر، كاهش می يابد. اين كاهش در ازدياد 
دلیل  به  شده  ايجاد  ضعف  نقاط  از  ناشی  می تواند  پارگی  تا  طول 
چسبندگی ضعیف میان كلوخه های نانولوله كربن خالص و ماتريس 

)الف(

)ج(

)ب(

شکل 5- تصاوير FESEM مربوط به سطح غشاهای نانوكامپوزيتي 
با مقادير مختلف وزنی از نانولوله كربن عامل دارشده: )الف( 0/75%، 
 )ب( %1 و )ج( %2، مقدار بزرگ نمايی در شکل )الف( 50000 برابر و 

در شکل هاي )ب( و )ج( 10000 برابر است.
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وجود  با  است.  مشهود  نیز   FESEM تصاوير  در  كه  باشد   EPDM

از  يانگ  استحکام كششی و مدول  پیوندهای عرضی،  دلیل  به  اين، 
اين رفتار پیروی نمی كند. 

EPDM/f- غشاهای  مکانیکي  خواص   ،6 شکل  به  توجه  با 
MWCNT نسبت به غشاهای EPDM/MWCNT بهبود يافته است، 

 به طوری كه استحکام كششی و مدول يانگ به ترتیب تا مقادير 2/44 و 
نانولوله  وزنی   4% شامل  نانوكامپوزيتی  غشای  برای   3/67  MPa

افزايش می يابد. همچنین به دلیل پراكنش مطلوب تر نانولوله های كربن 
EPD-  عامل دار، ازدياد طول تا پارگی نیز در غشاهای نانوكامپوزيتی

داراي  غشاهاي  خواص  بهبود  می يابد.  افزايش   M/f-MWCNT

نانولوله هاي  داراي  غشاهاي  با  مقايسه  در  عامل دار  نانولوله هاي 
خالص، به طور عمده ناشي از چسبندگی و برهم كنش های قوی میان 
نانولوله های عامل دار و EPDM است. همچنین، پراكنش مطلوب تر 
نانولوله هاي عامل دارشده باعث انتقال مؤثرتر تنش و در نتیجه بهبود 

خواص مکانیکي شده است. 

جداسازی کربن دی اکسید-نیتروژن در غشای نانوکامپوزیتی
اثر نانولوله های کربن خالص

و  نیتروژن  و  دی اكسید  كربن  گازهای  تراوايی  به  مربوط  نتايج 
غشاهاي  برای  دي اكسیدكربن-نیتروژن  ايده آل  گزينش پذيری 
عامل دارشده  و   )EPDM/MWCNT( خالص  نانولوله كربن   داراي 
)EPDM/f-MWCNT( در مقادير مختلف نانولوله های كربن در فشار 
وجود  دلیل  به  است،  ذكر  شايان  است.  آمده   1 جدول  در   2  bar

گاز  نرم شوندگی  اثر  نانوكامپوزيتی،  غشاهای  در  عرضی  پیوندهای 
كربن دی اكسید ناچیز خواهد بود. نتايج نشان می دهد، تراوايی هر دو 
گاز در تمام غشاهای نانوكامپوزيتی بیشتر از غشای EPDM خالص 
 است. با افزايش مقدار نانولوله های كربن، تراوايی كربن دی اكسید و 
از  دی اكسید  كربن  تراوايی  كه  به طوری  مي يابد.  افزايش  نیتروژن 
غشای  برای   65/26  Barrer به   EPDM غشای  برای   6/7  Barrer

يافته است.  افزايش  نانولوله كربن خالص  با %4 وزنی  نانوكامپوزيتی 
 EPDM غشای  برای   1/03  Barrer از  نیتروژن  تراوايی  همچنین، 

 .25°C 2 و دمای bar جدول 1- تراوايی و گزينش پذيری گازها در غشاهای نانوكامپوزتی مختلف در فشار

گزينش پذيری
CO2/N2

*)Barrer( تراوايی  مقدار نانولوله
(vol%)

 مقدار نانولوله
(wt%)

نمونه غشا
نیتروژن كربن دی اكسید

6/5 1/03 6/7 0 0 E/CNT 0.0

9/07 1/51 13/72 0/12 0/25 E/CNT 0.25

13/41 1/84 24/62 0/24 0/5 E/CNT 0.50

18/03 2/11 37/95 0/36 0/75 E/CNT 0.75

16/12 2/90 46/7 0/48 1 E/CNT 1.0

13/82 3/89 53/8 0/96 2 E/CNT 2.0

10/91 5/32 58/04 1/44 3 E/CNT 3.0

9/93 6/57 65/26 1/92 4 E/CNT 4.0

12/69 1/61 20/36 0/12 0/25 E/f-CNT 0.25

17/86 2/06 36/85 0/24 0/5 E/f-CNT 0.50

23/43 2/46 57/57 0/36 0/75 E/f-CNT 0.75

20/14 3/32 66/81 0/48 1 E/f-CNT 1.0

17/29 4/18 72/31 0/96 2 E/f-CNT 2.0

13/58 5/75 78/05 1/44 3 E/f-CNT 3.0

12/34 6/9 85/17 1/92 4 E/f-CNT 4.0
* 1 Barrer = 10-10 cm3 )STP( cm/cm2 s cmHg
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وزنی   4% با  نانوكامپوزيتی  غشای  برای   6/57  Barrer به  خالص 
نانولوله كربن خالص افزايش يافته است. 
افزايش تراوايی گازها به دلايل زير است:

- كاهش تراكم زنجیرهای پلیمری و نفوذ مولکول های گازی، 
شبکه ای  توسعه  از  حاصل  اضافي  آزاد  حجم  قابل توجه  افزايش   -
از كانال ها در ماتريس پلیمری و ايجاد شکاف ها در محل سطح 

مشترک زنجیرهای پلیمری و نانولوله های كربن، 
- ايجاد فضاهای خالی در اثر تشکیل كلوخه های نانولوله ها و 

- ساختار لوله ای نانوپركننده ها كه به عنوان كانال و عامل بهبود سرعت 
انتقال مولکول های گاز عمل مي كند ]30،31،46، 24-26[. 

با افزايش مقدار نانولوله كربن تا %0/75 وزنی )شکل 4-الف تا 4-ج(، 
به دلیل پراكنش مناسب نانولوله های كربن و چسبندگی مناسب آنها به 
ماتريس پلیمری، گزينش پذيری دي اكسیدكربن-نیتروژن نیز افزايش 
 18/03 يعنی  مقدار  بیشترين  به  وزنی   0/75% مقدار  در  و  می يابد 
مي رسد. با افزايش مقدار نانولوله ها به بیش از اين مقدار )يعني 1% 
وزني و زيادتر از آن(، به دلیل تشکیل كلوخه های نانولوله ها )شکل 
چسبندگی  نیز  و  آنها  اطراف  خالي  فضاي  افزايش  و  و4-ه (  4-د 
نامطلوب ناشی از برهم كنش ضعیف نانولوله ها با ماتريس پلیمری و 
تشکیل شکل شناسی ناپیوسته، كاهش قابل توجهی در گزينش پذيری 

دي اكسیدكربن-نیتروژن مشاهده می شود. 

اثر نانولوله های کربن عامل دار
ماتريس  در  عامل دار  نانولوله های كربن  مطلوب تر  پراكنش  دلیل  به 
كاربرد  از  حاصل  نانوكامپوزيتی  غشاهای  در   ،)5 )شکل   EPDM

گازها  تراوايي  خالص،  ذرات  با  مقايسه  در  عامل دار  نانولوله های 

 6/7  Barrer از  دی اكسید  كربن  تراوايی  كه  به طوری  است.  بیشتر 
برای غشای EPDM به Barrer 85/17 برای غشای نانوكامپوزيتی با 
%4 وزنی نانولوله عامل دار افزايش يافت. همچنین، تراوايی نیتروژن 
برای   6/9 Barrer به  EPDM خالص  برای غشای   1/03 Barrer از 
غشای نانوكامپوزيتی با %4 وزنی نانولوله عامل دار رسید. تراوايي گاز 
دي اكسیدكربن در مقايسه با نیتروژن افزايش بیشتري داشته است. اين 
افزايش، به دلیل برهم كنش قابل توجه گاز دي اكسیدكربن با گروه هاي 
كربوكسیلی در سطح نانولوله های عامل دارشده است. از سوي ديگر، 
نانولوله هاي  میان  مطلوب تر  بین سطحی  چسبندگی  و  سازگاری 

)Barrer( تراوايی كربن دی اكسید
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عامل دار و ماتريس EPDM، باعث پراكنش بهتر نانولوله ها و جلوگیری 
از تشکیل كلوخه ها و در نهايت افزايش انحلال پذيری گازها )به ويژه 
 گاز اسیدي كربن دی اكسید( در غشای نانوكامپوزيتی می شود ]47[. 
غشاهای  در  دی اكسید-نیتروژن  كربن  گزينش پذيری  بنابراين، 
 EPDM/MWCNT در مقايسه با EPDM/f-MWCNT نانوكامپوزيتی 
بیشتر است. از میان تمام نمونه های غشايی تهیه شده، گزينش پذيری 
وزنی   0/75% با   EPDM/f-MWCNT نانوكامپوزيتی  غشای  برای 

نانولوله  عامل دار به بیشترين مقدار )23/43( رسیده است. 
داده های بهینه گزينش پذيری تراوايی مربوط به كار حاضر و مطالعات 
پیشین )كه تعدادی از آنها در مقدمه آمده است( در شکل 7 مقايسه 
شده  است. اگرچه مقادير تراوايی بیشینه كربن دی اكسید در مقالات 
پیشین برای غشاهای EPDM ]2،37،38[، اغلب برابر يا بیشتر از مقادير 
به دست آمده در كار حاضر است، اما گزينش پذيری غشای بهینه )0/75% 
از  با اختلاف چشمگیری  اينجا )24/43(  نانولوله عامل دار( در  وزنی 
بهترين گزينش پذيری به دست آمده در مطالعات پیشین )15/2(، بیشتر 
است. بنابراين می توان گفت، غشای نانوكامپوزيتی EPDM، در مقايسه 
و  )تراوايی  مناسب  عملکردی  ارائه  در  مطالعات  ساير  غشاهای  با 
گزينش پذيری زياد هم زمان(، موفق بوده است. اين موضوع در شکل 7 
هم به خوبی مشهود است، به طوری كه نتايج بهینه كار حاضر در نزديکی 

كران بالای منحنی Robeson قرار گرفته اند. 

اثر فشار
تغییرات تراوايی گازهای كربن دی اكسید و نیتروژن و گزينش پذيری 
كربن دی اكسید-نیتروژن در غشاهای نانوكامپوزيتی با مقادير مختلف 
در  ترتیب  به   ،)1-6  bar( فشار  تغییرات  برحسب  نانولوله كربن 
شکل های 8 و 9 نشان داده شده است. با افزايش فشار، تراوايی گازهای 
كربن دی اكسید و نیتروژن افزايش می يابد. با افزايش مقدار نانولوله ها 
در ماتريس پلیمری و حاكم شدن نفوذ از مسیر نانولوله ها، اين افزايش 
گزينش پذيری  در  چندانی  تغییرات  فشار  افزايش  می شود.  شديدتر 
غشاهای نانوكامپوزيتی ايجاد نمی كند كه ناشی از استحکام مکانیکی 

غشاهای نانوكامپوزيتی در اثر افزودن نانولوله های كربن است ]48[.

نتیجه گیری

نانولوله كربن خالص و  از  مقادير مختلفي  با  نانوكامپوزيتی   غشاهای 
عامل دارشده در ماتريس EPDM ساخته شد. تصاوير FESEM نشان 
و  می شوند  كلوخه  زياد  مقادير  در  خالص  نانولوله های كربن   داد، 
در  را  آنها  پراكنش  زيادی  حد  تا  نانولوله های كربن  عامل داركردن 
افزايش  نانولوله كربن،  افزودن  با  می بخشد.  بهبود   EPDM ماتريس 
كششی،  استحکام  شامل  غشاها  مکانیکي  خواص  در  چشمگیری 
افزايش مقدار  با  پارگی، مشاهده شد.  تا  ازدياد طول  يانگ و  مدول 
نیتروژن  و  دی اكسید  كربن  گازهای  تراوايی  نانولوله های كربن، 
افزايش يافت. همچنین با افزايش مقدار نانولوله ها تا %0/75 وزنی، 
مقادير  در  يافت.  افزايش  دی اكسید-نیتروژن  كربن  گزينش پذيری 
بیشتر، به دلیل پديده كلوخه ای شدن، گزينش پذيری كربن دی اكسید-
نیتروژن به طور قابل توجهي كاهش يافت. تصاوير FESEM نیز اين 
پديده را نشان داد. همچنین، استفاده از نانولوله های كربن عامل دار در 
مقايسه با نوع خالص، باعث پراكنش بهتر نانولوله ها و بهبود خواص 
مکانیکي و جداسازی غشای نانوكامپوزيتی شد. بهترين نمونه غشايی 
از ديدگاه خواص ساختاری، شکل شناسی و عملکرد جداسازی گاز، 
غشای دارای %0/75 وزنی از نانولوله كربن عامل دار است. درنهايت 
نشان داده شد، با افزايش فشار خوراک، تراوايی هر دو گاز افزايش 

می يابد ولی گزينش پذيری تغییر چشمگیري نشان نمی دهد.

در  دی اكسید-نیتروژن  كربن  گزينش پذيری  بر  فشار  اثر   -9 شکل 
غشاهای نانوكامپوزيتی با مقادير مختلف نانولوله كربن. 
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