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Blend membranes of synthesized polyurethane based on toluene diisocyanate 
(TDI), polydimethylsiloxane (PDMS) and polytetramethylene glycol 
(PTMG) with polyamide12-b-PTMG were prepared by solution casting 

technique. The synthesized polyurethane-polydimethylsiloxane and PU-PDMS/
polyamide12-b-PTMG blend membranes were characterized by Fourier transform 
infrared spectroscopy (FTIR), differential scanning calorimetry (DSC) and scanning 
electron microscopy (SEM). In the FTIR spectrum of the synthesized PU-PDMS, 
the disappearance of NCO stretching vibration at 2270 cm−1 was used to confirm 
the completion of the reaction. According to our DSC results, the use of higher 
polyamide12-b-PTMG content in PU-PDMS/polyamide12-b-PTMG blends led to 
greater compatibility between the two phases. The SEM images showed that the 
blends with polyamide12-b-PTMG (20 wt%) were significantly more homogeneous 
in the micrometric scale compared to other samples. Gas transport properties have 
been determined for N2, CO2 and He gases and the obtained permeability values were 
correlated with the properties of the blends. The comparison of the results with that 
of the pure PU-PDMS membrane showed that the blend membranes had a higher 
permeability toward CO2 and lower toward N2 gas. The blend membrane with 20 wt% 
polyamide12-b-PTMG showed higher CO2 permeability (≈105 Barrer) compared to 
PU-PDMS membrane. By introduction of polyamide12-b-PTMG into PU-PDMS 
matrix a perceptible rise in helium ideal selectivity of the blend membranes was 
observed. In blend membranes with 5-20 wt% polyamide12-b-PTMG contents, an 
enhancement of CO2/N2 (244%), He/N2 (20%) and CO2/He (103%) selectivity factor 
was observed. The experimental permeability values of the blend membranes were 
compared with the calculated permeability based on a modified additive logarithmic 
model.
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 در اين پژوهش، غشاهای آمیخته ای پلی يورتان )PU( سنتز شده بر پايه تولوئن دی ايزوسیانات، 
قطعه-  پلی آمید12-  همراه  به   )PDMS( پلی دی متیل سیلوکسان  و   )PTMG( گلیکول  پلی تترا متیلن 
پلی تترا متیلن  گلیکول )PA12-b-PTMG( با روش تبخیر حلال تهیه شدند. پلی يورتان - پلی دی متیل  
سیلوکسان سنتز شده و غشاهای آمیخته ای PU-PDMS/PA12-b-PTMG به کمک FTIR، وDSC و 
SEM شناسايی شدند. نتايج به دست آمده از FTIR برای پلی يورتان - پلی دی متیل  سیلوکسان نشان 

داد، قله مربوط به ارتعاش کششی پیوند NCO در cm-1 2270 کاملًا محو شده است که اين موضوع 
 PA12-b-PTMG     با افزايش مقدار ،DSC نشان دهنده کامل شدن واکنش نهايی است. بر اساس نتايج
در  بیشتر می شود.  فاز  دو  بین  PU-PDMS/PA12-b-PTMG، سازگاری  آمیخته ای  در غشاهای 
تصاوير SEM مشاهده شد، در غشای آمیخته ای با %20 وزنی از PA12-b-PTMG، آمیخته به طور 
به  آمیخته ای  غشاهای  از  گاز  تراوايی  خواص  است.  همگن  ريز  بسیار  مقیاس  در  توجهی  قابل 
کمک گازهای نیتروژن، کربن دی اکسید و هلیم بررسی شد و تراوايی  گازهای نام برده با خواص 
پلی دی متیل  سیلوکسان  پلی يورتان-  غشای  تراوايی  مقدار  نتايج  مقايسه  داده شد.  ارتباط  آمیخته 
خالص و غشاهای آمیخته ای نشان داد، اين غشاها نسبت به گاز کربن دی اکسید بیشترين مقدار 
تراوايی و نسبت به گاز نیتروژن کمترين مقدار تراوايی را دارند. غشای آمیخته ای با %20  وزنی 
از PA12-b-PTMG دارای بیشترين تراوايی نسبت به گاز کربن دی اکسید )Barrer 105≈( بود. با 
ايده آل گاز هلیم در  افزايش گزينش پذيری   ،PU/PDMS به ماتريس   PA12-b-PTMG اضافه شدن 
غشاهای آمیخته ای مشاهده شد. در میان غشاهای آمیخته ای با %20-5 وزنی از پلی آمید12- قطعه - 
پلی تترا متیلن  گلیکول افزايش مقدار گزينش پذيری جفت گازهای CO2/N2 تا حدود He/N2 ،2۴۴% تا 
حدود %20 و CO2/He تا حدود % 103مشاهده شد. داده های تجربی تراوايی غشاهای آمیخته ای با 

داده های تراوايی محاسبه شده بر اساس مدل لگاريتمی افزايشی بهبود يافته، مقايسه شد.  
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 سیلوکسان، 
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مقدمه
امروزه غشا در صنايع شيميايی جايگاه مهمی به دست آورده است و دارای 
کاربردهای فراوانی در جداسازی گازها، اسمز معکوس، دارورسانی و 
دياليز است. ويژگی اساسی غشاها، کنترل سرعت تراوايی مواد شيميايی 
دارند، هدف  به کاربردی که  با توجه  آنهاست. در ساخت غشاها  از 
خاصی دنبال می شود، مثلًا در دارورسانی، هدف متعادل کردن سرعت 
تراوايی دارو از مخزن به بدن است. در کاربردهای جداسازی، هدف 
اين است که يک جزء از مخلوط آزادانه از غشا عبور کند، درحالی که 

از عبور ساير اجزا جلوگيری شود. 
در اين پژوهش، يکی از مهم ترين کاربردهای فرايندهای غشا که 
شده  بررسی  آنها  ويژگی های  و  شده  مطالعه  گازهاست،  جداسازی 
است. بهبود عملکرد و افزايش بازده غشا در کاربرد آن، اثر مستقيم 
ارتقای  بر  اثر گذار  عوامل  شناسايی  بنابراين،  دارد.  فرايند  اقتصاد  بر 
توانمندی غشا در جداسازی گاز از ضروريات دست يابی به اهداف 

گفته شده است ]1-6[.
با خواص  برای ساخت غشاهايی  پليمرهای مختلف  آميخته کردن 
به  دست يابی  منظور  به  آميخته  اوليه  خالص  اجزای  به  نسبت  برتر 
خواص جداسازی بهتر هميشه مورد توجه پژوهشگران بوده است. 
ترکيب  به  به طور عمده  آميخته ای  در غشاهای  گاز  بازده جداسازی 

 درصد، خواص انتقال و ريزساختار فازها مرتبط است.
برهم کنش  تأثير  نفوذ تحت  فرايند  آميخته ای همگن،  در غشاهای 
آميخته ای  غشاهای  در  در حالی که  است،  آميخته  سازنده  اجزای  بين 
اجزای  شيشه ای بودن  يا  و لاستيکی  بين سطحی  پديده های  ناهمگن، 
آميخته اثر بسزايی بر نفوذپذيری غشاهای آميخته ای دارد. همچنين، 
در سامانه های آميخته ای ناهمگن، جدايی فازها ممکن است در مقياس 
غشا  ساخت  روش  نيز  و  ناهمگنی  مقدار  دهد.  رخ  درشت  يا  ريز 

می تواند بر خواص انتقال پذيری غشای نهايی اثرگذار باشد ]7،8[.
از بهترين ويژگی های پلی يورتان )PU(، تغييرپذيری در ساختار آن 
است. اين موضوع امکان سنتز پليمرهايی با خواص ويژه و منحصر به 
فرد را فراهم می کند. در پلی يورتان های چندجزئی، قطعه سخت مانند 
قطعه  ها  اين  می کنند.  عمل  فيزيکی  عرضی  اتصال  شبکه  يا  پرکننده 
به شکل بلوری يا بی شکل شيشه ای هستند، درحالی که قطعه نرم به 

شکل فازهای لاستيکی با انعطاف پذيری زيادند. 
نسبت قطعه سخت به نرم را می توان در مرحله سنتز پليمر برای 
داد.  تغيير  فرد  به  با ويژگی های منحصر  پلی يورتانی  به دست آوردن 
اين پليمرها ممکن است، ويژگی های بسيار مناسبی از لحاظ خواص 
وجود  نيز  و  ويژه  شيميايی  ساختار  دليل  به  گرمايی  و  مکانيکی 
جدايی فاز بين قطعه های نرم و سخت، داشته باشند. پلی يورتان بر 

پايه پلی دی متيل سيلوکسان )PDMS( از پليمرهای مورد توجه برای 
به  به طور عمده  اين موضوع  ساخت غشا در جداسازی گازهاست. 
و  گازها  زياد  تراوايی  و خواص  سيلوکسانی  پيوندهای   دليل وجود 

بخارهای آلی در اين پليمرهاست ]9[.
پلی آميد12- قطعه - پلی تترا متيلن  گليکول )PA12-b-PTMG( نوعی 
از کوپليمرهای دوجزئی )پلی آميد - قطعه - پلی اتر( شامل اکسيژن های 
به خود جلب کرده  را  پژوهشگران  از  بسياری  توجه  که  است  اتری 
داده شده است.  نشان  پليمر دوجزئی در طرح 1  اين  است. ساختار 
پلی آميد سخت  از  منظم  زنجير های خطی  پليمر دوجزئی شامل  اين 
)پلی آميد12( به عنوان قطعه سخت و پلی اتر انعطاف پذير )پلی تترا متيلن 

 گليکول( به عنوان قطعه نرم است. 
تأمين  را  مکانيکی  مقاومت  پلی آميد  بلوری  و  سخت  بخش های 
می کنند و بخش بی شکل تشکيل دهنده مناطقی با تراوايی زياد است 
است.  نرم  قطعه های  زياد  بخشی  حرکات  دليل  به  موضوع  اين  که 
خواص تراوايی گاز کوپليمرهای پلی آميد - قطعه - پلی  اتر را پيش تر 
پليمرهای  از  همکاران   و   Liu کرده اند.  بررسی  مختلف  پژوهشگران 
دوجزئی )پلی آميد - قطعه - پلی اتر(، برای جداسازی پلی پروپيلن از 
نيتروژن استفاده کردند. Kim و همکاران از اين پليمرهای دوجزئی برای 
جداسازی گازهای قطبی از غيرقطبی استفاده کردند. Liu و همکاران از 
غشا های آميخته ای پلی آميد - قطعه - پلی اتر - پلی پروپيلن  گليکول 
و  بوتان  هيدروژن،  گازهای  از  کربن  دی اکسيد  گاز  جداسازی  برای 
متان استفاده کردند ]12-10[. در پژوهش حاضر، از آميخته کردن پليمر 
از  برای جداسازی هليم   PU/PDMS با  )PA12-b-PTMG( دوجزئی

کربن دی اکسيد و نيتروژن استفاده شد.
فرايند جداسازی کربن دی اکسيد  از گازهای هيدروکربنی و ساير 
گازها برای غنی سازی و بهبود درصد خلوص هيدروکربن ها اهميت 
بسياری در صنايع نفت و پتروشيمی دارد ]13[. از طرفی، با کشف 
منابع عظيم گاز هليم در حوزه گازی پارس جنوبی بين ايران و قطر و 
الزام در استخراج و خالص سازی اين گاز راهبردی نادر در رقابت با 
کشورهای حوزه خليج فارس، توجه به قابليت های زياد )طراحی و 
مهندسی درشت مولکول( در ساخت غشاهای پليمری خاص کارآمد 

.PA12-b-PTMG طرح 1- ساختار پليمر دوجزئی
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ضرورتی اجتناب پذير است. در اين موارد افزون بر قدرت جداسازی 
غشای پليمری، خواص مکانيکی غشا نيز حائز اهميت است. در اين 
حالت، استفاده از موادی برای ساخت غشا اولويت دارد که در توليد 
آنها خواص مکانيکی به عنوان عاملی معين کننده تنظيم شدنی و قابل 
کنترل باشد. آميخته پليمری را می توان به عنوان يکی از اين نوع مواد 
شد،  اشاره  همان طورکه  کرد.  استفاده  پليمری  غشای  ساخت  برای 
نيز  پلی دی متيل سيلوکسان و  پايه  بر  پلی يورتان  تراوايی گاز  خواص 
پليمرهای دوجزئی )پلی آميد - قطعه - پلی اتر(، را پژوهشگران متعدد 

بررسی کرده اند. 
PU-PDMS/ در اين پژوهش و برای اولين بار، غشاهای آميخته ای
ارزيابی  گاز  گرمايی  و  تراوايی  خواص  و  ساخته   PA12-b-PTMG

شده است. همان طور که انتظار می رفت، با اضافه کردن پليمر دوجرئی 
پلی آميد 12 - قطعه - پلی تترا متيلن  گليکول به ماتريس پلی يورتان - 
در  و  اتری  گروه های  نيز  و  بلورينگی  مقدار  پلی دی متيل سيلوکسان، 
پی آن مقدار قطبيت در آميخته افزايش يافت. با انجام هم زمان اين 
دو مورد، کارايی غشاهای آميخته ای در جداسازی گازهای قطبی از 
غيرقطبی افزايش پيدا کرد. در نهايت داده های تراوايی گازها با نتايج 
به دست آمده از مدل لگاريتمی بهبود يافته مقايسه و تطابق خوبی بين 

نتايج تجربی و مدل مشاهده شد. 

تجربی

مواد‌
پلی تترا متيلن  گليکول )Mw = 2000 g/mol( از شرکت پتروشيمی اراک 
دارای گروه   )Mn  = 5600 g/mol( پلی دی متيل سيلوکسان  تهيه شد. 
هيدروکسيل در دو انتهای زنجير و پلی آميد 12- قطعه - پلی تترا متيلن 
 گليکول از شرکت Aldrich تهيه شدند. 1، 4- بوتان دی ال به عنوان 
زنجيرافزا، تولوئن  دی ايزوسيانات به عنوان قطعه سخت پلی يورتان - 
پلی دی متيل سيلوکسان، 1- بوتانول و 1- پروپانول به عنوان حلال و 

دی بوتيل قلع دی لورات از شرکت Merck آلمان تهيه شدند. 

دستگاه‌ها‌و‌روش‌ها
ناپيوسته  راکتور  در  پلی دی متيل سيلوکسان   - پلی يورتان  پليمرشدن 
ساخته شده در دانشگاه تربيت مدرس انجام شد. اين راکتور مجهز به 
همزن با سرعت قابل کنترل ساخت شرکت Heidolph است. محيط 
انجام واکنش پليمرشدن، مخزن شيشه ای مقاوم به گرماست که دمای 
مخزن واکنش به وسيله حمام روغن کنترل می شود. برای تشخيص 

از  ساخت  مختلف  مراحل  در  شده  ايجاد  شيميايی  پيوند های  نوع 
استفاده   FTS-7 BIO-RAD مدل  فوريه  تبديل  زيرقرمز  طيف سنج 
شناساگر  آميخته ای،  غشاهای  مقطع  از سطح  تصوير  تهيه  برای  شد. 
 Phillips ساخت شرکت XL30 پراش بازگشتي و الکترون ثانويه مدل
از  نمونه ها  رسانا کردن سطح  برای  گرفته شد. همچنين  به کار  هلند، 
پوشاننده ساخت  دستگاه  با  که  استفاده مي شود  پالاديم   - آلياژ طلا 
شرکت BAL-TEC مدل SCDOOS روي نمونه ها نشانده شد. برای 
بررسی خواص گرمايی غشاهای ساخته شده از دستگاه DSC ساخت 
شرکت NETZSCH آلمان استفاده شد. اين آزمون در محدوده دمايی 
جو  زير  و   10  °C/min گرمادهی  سرعت  با   200°C تا   -100°C

نيتروژن انجام شد. برای بررسی تراوايی گازهای CO2  ،N2 و He به 
 وسيله غشاهای ساخته شده از دستگاه آزمون تراوايی گاز ساخته شده 
در دانشگاه تربيت مدرس استفاده شد. طرح کلی اين دستگاه در شکل 1 

نشان داده شده است. 
آزمون  برای  روش  معمول ترين  که  تأخير،  زمان  روش  از 
تراوايی  بررسي  براي  است،  پليمري  غشاهاي  در  گازها  تراوايی 
ابتدا  آزمون،  اين  در   .]2[ شد  گرفته  بهره  خالص  گازهاي 
ضخامت  شدند.  نصب  دستگاه  سلول  درون  شده  تهيه  غشاهای 
نيز حدود  غشا  مؤثر  قطر  و   150  µm ساخته شده حدود   غشاهای 
که  شد  تکرار  مرتبه  سه  گاز  هر  برای  تراوايی  آزمون  بود.  cmو3/9 

مقدار خطای به دست آمده حدود %7 ± بود. اين مقدار خطا به طور 
عمده به دليل خطاهايی ناشی از اندازه گيری شار عبور گاز، ضخامت 

غشا و مساحت مؤثر غشاست.

سنتز‌پلی‌یورتان-‌پلی‌دی‌متیل‌سیلوكسان‌

پلی تترا متيلن  گليکول،  تولوئن دی  ايزوسيانات،  پايه  بر  پلی يورتان 

 شکل 1- طرح کلی دستگاه اندازه گيری تراوايی گاز.
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ساختار  که  است  شده  تهيه  بوتان دی ال  و  پلی دی متيل سيلوکسان 
 - پلی يورتان  است.  آمده   2 طرح  در  شده،  سنتز  پليمر  شيميايی 
نسبت   .]14[ شد  سنتز  دومرحله ای  روش  از  پلی دی متيل سيلوکسان 
پلی دی متيل سيلوکسان-  پلی تترا متيلن گليکول و  بوتان دی ال -  مولی 
مولی  نسبت  شد.  انتخاب   2/1/1 برابر  تولوئن دی ايزوسيانات 
پلی تترا متيلن  گليکول به پلی دی متيل سيلوکسان نيز برابر 2 به 1 بود. 
برای تهيه پلی يورتان - پلی دی متيل سيلوکسان به روش دومرحله ای، 
ابتدا پلی تترا متيلن  گليکول و پلی دی متيل سيلوکسان در گرم خانه خلأ 
در دمای C°80 به مدت حدود h 5 خشک شدند. بوتان دی ال نيز در 

دمای C°40 در گرم خانه خلأ زير فشار mbar 50 خشک شد. 
ادامه  در  شد.  استفاده  خالص  به طور  نيز  تولوئن  دی ايزوسيانات 
دمای  در  راکتور  در  پلی دی متيل سيلوکسان  و  گليکول  پلی تترا متيلن  
C°70 زير جو نيتروژن با دور همزن rpm 250 به مدت h 1 با هم 

طی  تولوئن  دی ايزوسيانات  از  معينی  مقدار  سپس،  شدند.  مخلوط 
زمان h 2 قطره قطره به سامانه اضافه شد. پس از اتمام اضافه شدن 
تولوئن  دی ايزوسيانات به سامانه، کاتاليزور )دی بوتيل قلع دی لورات( 
به سامانه اضافه شد و فرايند همزدن تا h 1 ديگر ادامه يافت. سپس 
دمای سامانه، به C°40 کاهش يافت و در مدت 2 تا min 5 بوتان دی ال 
نيز به سامانه اضافه شد. در پايان، ماده سنتز شده به داخل پتری ديش 

منتقل و در گرم خانه معمولی در دمای C°80 قرار داده شد.
 

PU-PDMS/PA12-b-PTMGساخت‌غشاهای‌
 PU-PDMS/PA12-b-PTMG برای ساخت غشاها از محلول %10وزنی
در مخلوط دوجزئی نرمال پروپانول - نرمال بوتانول با درصد حجمی 
حلال،  تبخير  روش  از   استفاده  با  نهايت  در  شد.  استفاده   3 به   1
غشاهای آميخته ای پلی يورتان - پلی دی متيل سيلوکسان/پلی آميد12 - 
 ،5/95  ،0/100 درصدهای  ترکيب   با  گليکول  پلی تترا متيلن    - قطعه 

10/90، 15/85، 20/80 و 100/0 ساخته شد.  

نتایج‌و‌بحث

)FTIR(نتایج‌آزمون‌طیف‌سنجی‌زیرقرمز‌تبدیل‌فوریه‌
پلی دی متيل سيلوکسان   - پلی يورتان  ساخت  مراحل  ارزيابی  برای 
با  شد.  گرفته  بهره   FTIR آزمون  از  غشا،  توليد  در  شده  استفاده 
پيوندهای  آمده،  به دست  طيف  تحليل  با  و  روش  اين  از  استفاده 
و  شناسايی  آمده  به دست  ماده  ساختار  در  شده  ايجاد  شيميايی 
بررسی شدند. طيف FTIR پلی يورتان - پلی دی متيل سيلوکسان تهيه 

شده در شکل 2 آمده است. 
مشاهده   3320 cm-1 موجی  عدد  در  که   N-H گروه  به  مربوط  قله 
می شود، نشان دهنده پيوند N-H در گروه يورتان است. قله مربوط به 
گروه C=O در عدد موجی cm-1 1708 ظاهر می شود که نشان دهنده 
در  ظاهرشده  قله  و  بوده  يورتان  شيميايی  گروه  در   C=O  پيوند 
قله های  است،   C-O-C اتری  گروه های  به وجود  مربوط   1025 cm-1

هويدا در cm-1  2858 و cm-1    2950 به ترتيب مربوط به پيوندهای کششی 
نا متقارن و  متقارن CH2 موجود در ساختار پلی تترا متيلن گليکول است. قله 
 Si)CH3( در CH3 1257 مربوط به ارتعاش خمشی     cm-1 مشاهده شده در
است. قله های نمايان شده در cm-1 1100 مربوط به ارتعاش خمشی پيوند 
 Si-O-Si، در cm-1   1025 مربوط به ارتعاش خمشی پيوند C-O-C و در 

در   CH3پيوندو  )rocking( گهواره اي  ارتعاش  به  مربوط   774  cm-1

Si)CH3(-O است. همان طور که در شکل ديده می شود، قله مربوط به 

ارتعاش لرزشی کششی گروه ايزوسيانات )NCO( در cm-1 2270 کاملا 
محو شده است که اين موضوع نمايانگر کامل شدن واکنش نهايی است. 
با توجه به اطلاعات ياد شده، تشکيل  گروه شيميايی يورتان در ماده 
 حاصل از مخلوط کردن بوتان دی ال - پلی تترا متيلن  گليکول و پلی دی متيل

 سيلوکسان - تولوئن دی ايزوسيانات در راکتور تأييد شد ]16، 15[.

مشاهده‌‌ریزساختار‌غشاهای‌تهیه‌شده‌
 ،PU/PDMS و   PA12-b-PTMG درصد  ترکيب  اثر  مشاهده  برای 
ريزساختار آميخته ها پس از تبخير حلال به وسيله ميکروسکوپ الکترونی 

طرح 2- ساختار شيميايی پلی يورتان - پلی دی متيل سيلوکسان سنتز شده 
به روش دومرحله ای.

شکل 2- طيف FTIR پلی يورتان- پلی دی متيل سيلوکسان سنتز شده.
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 - قطعه   - پلی آميد12  می دهد،  نشان  نتايج  شد.  مشاهده  شکل 3  در 
پلی تترا متيلن  گليکول در ماتريس پلی يورتان - پلی دی متيل سيلوکسان به 
به نظر  امتزاج پذيری جزئی  نواحی کوچکی پخش شده است و  شکل 

 - قطعه   - پلی آميد12  درصد  ترکيب  مقدار  افزايش  با  می رسد. 
-  پلی دی متيل سيلوکسان  پلی يورتان  در  پلی تترا متيلن  گليکول 
را  امتزاج پذيری  افزايش   Polosmak می شود.  بيشتر  امتزاج پذيری 

شکل 3 - تصاوير ميکروسکوپ الکترونی پويشی سطح مقطع غشاهای آميخته ای PU-PDMS/PA12-b-PTMG با درصدهای وزنی مختلف: 
)الف( 0/100، )ب( 5/95، )ج( 10/90، )د( 15/85 و )ه( 20/80.  

)ب( )الف(       

)د( )ج(       

)ه(     
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ناشی  که  داد  نسبت  زياد  انرژی  با  پيوندهای هيدروژنی  تشکيل  به 
همان طورکه   .]17[ است  پلی يورتان  و  پلی آميد12  آميخته کردن  از 
دوجزئی  پليمر  مقدار  که  هنگامی  می شود،  مشاهده   3 شکل  در 
پلی آميد12 - قطعه - پلی تترا متيلن  گليکول در ماتريس پلی يورتان - 
به  پليمر دوجزئی  اين  پلی دی متيل سيلوکسان 5 درصد وزنی است، 
با  و  است  شده  پخش  اصلی  ماتريس   در  رشته ای  ساختار  شکل 
افزايش ترکيب درصد وزنی اين پليمر دوجزئی تا 20 درصد وزنی، 
اختلاط دو فاز به شکلی است که تشخيص دو فاز از يکديگر دشوار 

می شود. 

)DSC(نتایج‌گرماسنجی‌پویشی‌تفاضلی‌
خالص،  پلی دی متيل سيلوکسان   - پلی يورتان  گرمايی  رفتار 
پلی آميد12 - قطعه - پلی تترا متيلن  گليکول و نيز غشاهای آميخته ای 
نتايج  و  بررسی  تفاضلی  پويشی  گرماسنجی  روش  به  شده  ساخته 
در شکل 4 آمده است. با توجه به اين شکل در نمونه پلی يورتان - 
است.   -79 °C شيشه ای  انتقال  دمای  مقدار  پلی دی متيل سيلوکسان، 

ديگری  گرماگير  پيک  هيچ   پلی دی متيل سيلوکسان   - پلی يورتان  در 
مثل پيک ذوب مشاهده نمی شود. اين موضوع نمايانگر تشکيل نشدن 
ساختار بلوری در پلی يورتان - پلی دی متيل سيلوکسان است که اين 
مسئله باعث افزايش تراوايی غشای حاصل می شود ]18[. همان طورکه 
در شکل 4-ه مربوط به PA12-b-PTMG مشاهده می شود، يک پيک 
گرماگير در دمای C°142/1 نمايان است که مربوط به دمای ذوب بلور  
پلی آميد 12 است. با کاهش درصد پلی آميد12 - قطعه - پلی تترا متيلن  
گليکول در پلی يورتان - پلی دی متيل سيلوکسان پيک ذوب پلی آميد 12 
به دمای کمتر منتقل شده و گرمای تشکيل بلورهای پلی آميد 12 نيز 
که متناظر با مساحت سطح زير پيک است، کاهش می يابد. اين نتايج 
ممکن است، مربوط به اثر نرم کنندگی پلی يورتان- پلی دی متيل سيلوکسان 

باشد که باعث تخريب ساختار بلوری پلی آميد 12 می شود. 
شيشه ای  انتقال  دمای  است،  مشخص   1 جدول  در  همان طور که 
آميخته ها در مقايسه با پلی يورتان - پلی دی متيل سيلوکسان خالص به 
دماهای بيشتر منتقل شده است. به نظر می رسد، اين موضوع به دليل 
بر هم کنش بين پلی آميد 12 و پلی يورتان - پلی دی متيل سيلوکسان و 

ايجاد امتزاج پذيری بين اجزای اين آميخته باشد. 
در پليمر های نيمه بلوری فرض بر اين است که مولکول های گاز 
فقط از بخش های بی شکل عبور می کنند ]19[. از اين رو، به  دست 
آوردن مقدار بلورينگی نمونه ها مدنظر قرار گرفت. چون در دمايی 
که تراوايی گاز مطالعه شد، ممکن است ساختار بلوری در نمونه ها 
وجود داشته باشد، فرض شد که فازهای بلوری فقط شامل ساختار 
گرم  بلور/  )گرم   XC بلورينگی،  درجه  بنابراين،  باشد.   12 پلی آميد 
آميخته( در پلی آميد12 به کمک معادله )1( تخمين زده شد ]20[: 

0
f

f
c Hw

HX
∆

∆
=         )1( 

 ∆H0
fو،)J/g( پلی آميد12  بلور  تشکيل  آنتالپی   ∆Hf معادله،  اين  در 

PU-PDMS/PA12- غشاهای آميخته ای DSC شکل 4- منحنی های
)ب(   ،0/100 )الف(  مختلف:  وزنی  درصد  ترکيب  با   b-PTMG

.PA12-b-PTMG )5/95، )ج( 10/90، )د( 15/85، )و( 20/80 و )ه

جدول 1- چگالی و خواص گرمايی PU/PDMS و غشاهای آميخته ای PU-PDMS/PA12-b-PTMG به دست آمده از منحنی های گرماسنجی 
تفاضلی. پويشی 

φa
b (%) XC

a(%) ∆Hf (J/g) Tg (°C) ρ (g/cm3) PA12-b-PTMG (wt%)

100
96/41
92/7
88/98
85/8

N/A

0/76
1/56
2/38
3/24

N/A

1/89
3/88
5/64
7/98

-79/1
-75/3
-73/1
-68/3
-65/3

1/23
1/21
1/20
1/19
1/18

0
5
10
15
20

)a( درصد بلورينگی و )b( درصد فاز بی شکل در PU/PDMS و آميخته های پليمری است.
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آنتالپی تشکيل بلور خالص پلی آميدJ/g( 12 246 ]12[( و w درصد 
به   φC بلور،  پليمر  آميخته است. جزء حجمی  پلی آميد12 در  وزنی 

کمک معادله )2( محاسبه شد: 

C
C

C X







ρ
ρ

=ϕ                          )2( 

که ρ چگالی آميخته و ρC چگالی بلور پلی آميد g/cm3( 12 1/034( در 
دمای محيط است ]21[. از اين مقدار برای محاسبه جزء حجمی فاز 
بی شکل در غشاهای آميخته ای استفاده شد. درجه بلورينگی و مقادير 
گرماسنجی  منحنی های  از  آمده  به دست  بی شکل  فاز  حجمی  جزء 

پويشی تفاضلی در جدول 1 آمده است.

PU-PDMS/PA12-b-PTMGتراوایی‌گاز‌در‌غشای‌آمیخته‌ای‌
پلی دی متيل سيلوکسان/پلی آميد12-  پلی يورتان-  آميخته ای  غشاهای 
تجربی  بخش  در  آمده  روش  طبق  پلی تترا متيلن  گليکول   - قطعه 
شدند.  استفاده  گاز  تراوايی  آزمون  در  آماده سازی  از  پس  و  تهيه 
 10 bar در فشار CO2 و He ،N2 نتايج حاصل از تراوايی گازهای
در جدول  2 آمده است. همان طور که از نتايج اين جدول مشخص 
بيشتر  گازها  ساير  به  نسبت  دی اکسيد   کربن  گاز  تراوايی  است، 
اين گاز  بيشتربودن به شکل بيضوی مولکول های  اين  است. دلايل 
ساير  به  نسبت  آن  سينتيکی  قطر  کمتربودن  باعث  که  بازمی گردد 
گاز ها، قطبی بودن و ميعان پذيری بيشتر آن شده و نيز باعث افزايش 
تراوايی  ديگر  مهم  دلايل  از   .]22[ می شود  انحلال پذيری  ضريب 
است.  پلی دی متيل سيلوکسان  وجود  اثر  کربن  دی اکسيد،  گاز  زياد 
زيرا اين پليمر از جمله پليمرهايی است که انحلال پذيری زيادی در 

گاز کربن دی اکسيد دارد.
دارد،  خنثی  و  غيرقطبی  ماهيت  اينکه  به  دليل  هم  نيتروژن  گاز 
مقادير  بنابراين،  آميخته ای کم است.  انحلال پذيری آن در غشا های 
مانند  نيز  هليم  گاز  است.  کمتر  گازها  ساير  به  نسبت  آن  تراوايی 
کمتری  تراوايی  و  دارد  خنثی  و  غيرقطبی  ساختاری  نيتروژن  گاز 
گاز  به  نسبت  آن  تراوايی  اما  دارد.  کربن  دی اکسيد  گاز  به  نسبت 
نيتروژن بيشتر است. اين موضوع ممکن است، به دليل قطر سينتيکی 

کوچک تر اين گاز نسبت به گاز نيتروژن باشد ]23[.
مقدار گزينش پذيری غشاهای  گازها،  تراوايی  مقادير  به  توجه  با 
آميخته ای برای جفت گازهای CO2/He ،He/N2 و CO2/N2، بررسی و در 
فشار atm 10 به دست آمد که نتايج در جدول3 آمده است. همان طور 
که در اين جدول آمده است، بيشترين مقدار گزينش پذيری مربوط 
به جفت گازهای CO2/N2 است. اين نتيجه را می توان به بيشترين 
گاز  تراوايی  مقدار  کمترين  و  دی اکسيد  کربن  گاز  تراوايی  مقدار 

ساير  و  پلی دی متيل سيلوکسان   - پلی يورتان  غشای  برای  نيتروژن 
افزايش  با  شد،  مشاهده  همچنين  داد.  نسبت  آميخته ای  غشاهای 
گازهای  جفت  گزينش پذيری   PU-PDMS به   PA12-b-PTMG

گاز  تراوايی  افزايش  به  دليل  موضوع  اين  يافت.  افزايش   CO2/He

کربن دی اکسيد به علت افزايش گروه های قطبی در آميخته پليمری و 
در  بلورينگی  مقدار  افزايش  دليل  به  هليم  گاز  تراوايی  کاهش  نيز 
نيز   He/N2 گازهای  جفت  گزينش پذيری  همچنين،  است.  آميخته 
مقدار   افزايش  بيشتر  اثر  بيانگر  موضوع  اين  يافت.  بهبود  مقداری 
گاز  تراوايی  کاهش  بر  گليکول  پلی تترا متيلن    - قطعه  پلی آميد12- 

نيتروژن نسبت به گاز هليم است.
و  تراوايی  مانند  گاز  انتقال  همگن خواص  آميخته ای  غشاهای  در 
 .]24[ می شود  زده  تخمين  مختلفی  مدل های  با  گزينش پذيری 
کمک  به  می توان  تجربی  به طور  را  امتزاج پذير  آميخته های  تراوايی 

معادله لگاريتمی )3( بيان کرد:

2211b lnPlnPlnP ϕϕ +=                    )3( 

آميخته ای  غشاهای  وسيله  به  خالص  گازهای  تراوايی   -2 جدول 
.10 atm 25 و فشار°C در دمای PU-PDMS/PA12-b-PTMG

درصد وزنی 
غشای آميخته  ای

)Barrer( تراوايی
CO2HeN2

0/100
5/95
10/90
5/85
20/80
100/0

68/4 ± 4/3
76/00 ± 5/2
82/00 ± 5/2
88/4 ± 5/6

105/00 ± 6/9
134/00 ± 9/3

32/00 ± 2/7
30/00 ± 1/7
27/5 ± 1/6
26/4 ± 1/6
24/20 ± 1/3
22/00 ± 1/7

3/17 ± 0/2
2/96 ± 0/2
2/63 ± 0/2
2/31 ± 0/1
1/99 ± 0/1
2/00 ± 0/3

غشاهای  وسيله  به  خالص  گازهای  جفت  گزينش  پذيری   -3 جدول 
.10 atm 25 و فشار°C در دمای PU-PDMS/PA12-b-PTMG آميخته ای

درصد وزنی 
غشای آميخته  ای

گزينش پذيری ايده آل
He/N2CO2/HeCO2/N2 

0/100
5/95
10/90
5/85
20/80
100/0

10/90
10/13
10/45
11/42
12/16
11/00

2/13
2/53
2/98
3/34
4/33
6/09

21/57
25/67
31/17
38/26
52/76
67/00
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که Pb تراوايی گاز غشای آميخته ای همگن،φ1 و φ2 جزء حجمی پليمر 
1 و 2 در آميخته و P1 و P2 مقدار تراوايی پليمرهای خاص 1 و 2 

است ]25[.
خواص تراوايی گازها در پليمرهای نيمه بلوری معمولاً بر اين فرض 
مدل می شود که فاز بلور همان نقاط غيرقابل عبوری هستد که در فاز 
بی شکل پخش شده اند. سپس، مدل ها برای بررسی اثر بلورينگی بر 
انحلال پذيری و نفوذپذيری گسترش يافتند. در پليمرهای لاستيکی، 
اثر بلورينگی بر جذب سطحی مواد نفوذکننده معمولاً به کمک معادله 

)4( بيان می شود:
 

aa ,A A SS ϕ=            )4(

که SA ضريب انحلال پذيری مشاهده شده، SA,a ضريب انحلال پذيری 
پليمر بی شکل و φa جزءحجمی فاز بی شکل است. اثر بلورينگی بر 

 نفوذپذيری معمولاً به کمک معادله )5( بيان می شود:

tg
=

 

a,A 
A

 D
D  

             )5(

در اين معادله، DA,a ضريب نفوذ در فاز بی شکل پليمر، τ عامل انحنا و 
γ عامل عدم تحرک زنجير هاست. t عامل انحنای فاز بی شکل ناشی 
است.  شده  پراکنده  بی شکل  فاز  در  که  است  بلوری  فاز  وجود  از 
ساده ترين معادله  ای که اثر بلورينگی را بر عامل انحنا بيان می کند، در 

معادله )6( داده شده است:

1

1
ϕ

=t                 )6( 

عامل عدم تحرک زنجير، γ، محدوديت تحرک های بخشی فاز بی شکل 
را که ناشی از بخش بلور هست، توضيح می دهد. در ساده ترين حالت 
تحرک  عدم  عامل  )بدون   می شود  گرفته  درنظر   1 برابر  مقدار  اين 

زنجير(، تراوايی گاز به کمک معادله )7( بيان می شود ]26 ،2[:
 

2
a,A AAA PDSP ϕ==         )7(

 - پلی يورتان  آميخته ای  غشاهای  گاز  تراوايی  داده های 
گليکول  پلی تترا متيلن   قطعه-  پلی دی متيل سيلوکسان/پلی آميد12- 
افزايشی پيش بينی شده است )معادله )3(  لگاريتمی  معادله  به کمک 
در شکل  5(. همان طور که در شکل  5 مشخص است، تراوايی های 
از  دی اکسيد  کربن  گاز  برای  بجز  لگاريتمی  مدل  با  زده  تخمين 

داده های تجربی بيشتر است.
ساختاری  تغييرات  گازها  تراوايی  پيش بينی  در  لگاريتمی  مدل 
پليمرها را درنظر نمی گيرد. اختلاف بين تراوايی گاز به دست آمده 
از داده های تجربی و مدل لگاريتمی به اين دليل است که در مدل 
لگاريتمی بلورينگی و انحلال پذيری آميخته درنظر گرفته نمی شود. 
و  بلوری  فاز  از  ناشی  بی شکل  فاز  تحرک های  کاهش  مدل  اين 

درصدهای  شامل  غشاهای  در  گازها  تراوايی  نتايج   -5 شکل 
 CO2 )ج(  و   He )ب(   ،N2 )الف(   :PA12-b-PTMG از   مختلف 
و    تجربی  نتايج  افزايشی،  لگاريتمی  مدل  نتايج  (

.(γ =1 نتايج مدل لگاريتمی تغيير يافته با اثر بلورينگی و

)الف(

)ب(

)ج(
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را  سامانه  بلورينگی  از  ناشی  گاز  تراوايی  کاهش  مقدار  نتيجه  در 
درنظر نمی گيرد. داده های تراوايی به دست آمده از مدل لگاريتمی را 

می توان با معادله )8( بهبود بخشيد ]2[:

2
ábc, b PP ϕ=             )8(

که Pb,C و Pb تراوايی های آميخته های پليمری محاسبه شده بر اساس 
مدل لگاريتمی است که به ترتيب با درنظر گرفتن اثر ناحيه بلوری 
بر تراوايی گاز و بدون آن است. داده های تراوايی گازهای نيتروژن، 
اکسيژن و متان به دست آمده از روش تجربی و نيز مقادير محاسبه 
از  مختلف  مقادير  با  آميخته ای  غشاهای  وسيله  به  مدل  با   شده 
نشان  شکل  5  در   ،1 برابر   γ و   PU-PDMS/PA12-b-PTMG

اين شکل ديده می شود، داده های  داده شده است. همان طورکه در 
با اين مدل و داده های به دست آمده  تراوايی گاز تخمين زده شده 
از روشی تجربی انطباق خوبی با هم دارند، بجز برای تراوايی گاز 
کربن دی اکسيد که اين موضوع در شکل 5 نشان داده شده است، 
دليل  به  تراوايی کربن دی اکسيد  داده های  بين مدل و  اختلاف  اين 
دی اکسيد  کربن  گاز  و  پليمری  آميخته  بين  برهم کنش های  وجود 
است، به دليل قطبی بودن گاز و آميخته پليمری و نيز به علت داشتن 
دارد  قطبی  گازهای  حل کردن  به  زيادی  تمايل  اتری  اکسيژن های 
کربن  گاز  تراوايی  نتيجه  در  و  انحلال پذيری  دليل  همين  به   ،]10[
دی اکسيد زياد است و انحلال پذيری زياد گاز در آميخته پليمری به 

کمک مدل پيش بينی نمی شود.
آميخته ای  غشاهای  از  آمده  به دست  گاز  عبورپذيری  نتايج 
با منحنی  پلی تترا هيدروفوران  پلی يورتان/پلی لوريل لاکتام - قطعه - 

شکل  اين  در  همان طورکه  شد.  مقايسه   6 شکل  در   Robeson

به  آميخته ای  غشاهای  از  آمده  به دست  داده های  است،  مشخص 
مرز بالای نمودار Robeson نزديک است که اين مسئله نشان دهنده 
غشاهای  اين   CO2/N2 گازهای  جفت  مناسب  گزينش پذيری 

آميخته ای در مقايسه با ساير غشاهای پليمری است ]27[.
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