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اصلاح سطح نانو ذرات تیتانیم اکسید به وسیله 5، 11، 17، 23- تتراترشیوبوتیل-کالیکس ]4[ آرن 

و کاربرد آن در تهیه ی غشاهای ماتریسی ترکیبی بر پایه ی کوپلیمر پلی )اتر- بلاک- آمید( برای 
شیرین سازی گاز

رضا زادمرد1و*، عباس كاظمی2 و پوریا عباسزاده گملی3

1- استادیار شیمی آلی، پژوهشکده علوم و فناوری های نوین، پژوهشگاه شیمی و مهندسی شیمی ایران ، تهران، ایران
2- استادیار شیمی پلیمر، پژوهشکده علوم و فناوری پلیمر، پژوهشگاه صنعت نفت، تهران، ایران

3- كارشناس ارشد شیمی كاربردی، پژوهشکده علوم و فناوری های نوین، پژوهشگاه شیمی و مهندسی شیمی ایران ، تهران، ایران 

دریافت: خرداد 1392، بازنگری: مرداد 1392، پذیرش: شهریور 1392

چکیده: برای بهبود ویژگی های نانو ذرات تیتانیم اكسید و تأثیر آن ها بر روی گزینش پذیری گازهای كربن دی اكسید از متان، سطح نانو ذرات 
به وسیله ابرمولکول 5، 11، 17، 23- تتراترشیوبوتیل-كالیکس ]4[ آرن اصلاح شد. ساختار سطح نانو ذرات تیتانیم اكسید به وسیله كالیکس ]4[ آرن، با  
 به كارگیری طیف های FT-IR و فوتولومینسانس آن ها مورد بررسی و ارزیابی قرار گرفتند. در تصاویر نانو ذرات اصلاح شده، SEM نواحی روشن مربوط  به

مولکول های كالیکس ]4[ آرن هستند. غشاهای ماتریسی تركیبی پلی)اتر- بلاک- آمید( حاوی نانو ذرات اصلاح شده، با روش  قالب گیری از محلول در 
مخلوطی از دو حلال اتانول/آب تهیه شدند. با اصلاح سطح نانو ذرات، تراوایی و گزینش پذیری كربن دی اكسید نسبت به غشاء پلی )اتر- بلاک- آمید( 

خالص افزایش داشته است. غشاهای تهیه شده به وسیله روش های SEM ،DSC ،FT-IR مورد بررسی قرار گرفتند.

واژه های کلیدی: نانو ذرات تیتانیم اكسید، 5، 11، 17، 23- تتراترشیوبوتیل، كالیکس ]4[ آرن، غشا ماتریسی تركیبی، پلی)اتر- بلاک- آمید(، 
 قالب گیری از محلول1

مقدمه
با توجه به ویژگی های نانوذرات تیتانیم اكسید و هم چنین كالیکس 
 آرن ها، می توان با اصلاح سطح نانوذرات TiO2 به وسیله تركیب های 
این  رسید.  مطلوب تری  و  بهتر  ویژگی های  به  آرن   ]4[ كالیکس 
در   (COOH ،SH ،OH) قطبی  گروه های  دارای  ابرمولکول ها 
 ناحیه ی خود بوده كه می توانند با فلزهای واسطه و حتی با عناصر 
فلزی گروه اول، برهم كنش های مؤثر و قوی داشته و كمپلکس های 

پایداری را تشکیل دهند. كالیکس ]4[ آرن با داشتن 4 گروه قطبی 
OH در ناحیه ی خود می تواند به طور بسیار مؤثری با فلز واسطه 

+Ti4 كئوردینه شده و كمپلکس پایدار كالیکس-تیتانیم  را تشکیل 

دهد. سطح انرژی كمپلکس تشکیل شده از سطح انرژی مولکول 
كالیکس و مولکول TiO2  تر است و سازوكار انتقال الکترونی در 
این نوع كمپلکس نیز از نوع انتقال بار الکترونی از لیگاند به فلز 
(LMCT) است ]1 و 2[. از جمله كاربردهای نانوذرات در تهیه ی 
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سال هفتم، شماره 3، پاییز 92 )JARC( نشریه پژوهش های کاربردی در شیمی

غشاهای ماتریسی تركیبی در زمینه ی جداسازی گازهاست. 
گاز طبیعی شامل تركیب های شیمیایی متفاوتی است كه برخی 
از آن ها مانند كربن دی اكسید و هیدروژن سولفید  )گازهای ترش( 
به عنوان آلاینده های گاز طبیعی شناخته می شوند. بدین منظور برای 
حذف یا به حداقل رساندن این ناخالصی ها، فرایندهای شیرین سازی 
گاز طبیعی به مرحله اجرا درمی آید. یکی از این روش ها، جداسازی 
غشایی فرایندهای  به  وسیله  طبیعی  گاز  در  موجود   تركیب های 
است ]3[. از جمله پلیمرهای مورد استفاده این فرایندها، كوپلیمر 
پلی)اتر-بلاک-آمید( است كه یك ترموپلاستیك الاستومر با نام 
تجاری پباكس1 و شامل زنجیره های خطی از بخش  های سخت 
 پلی آمیدی و بخش  های نرم و انعطاف پذیر پلی اتری است ]4[ )شکل 1(. 

با توجه به خاصیت انعطاف پذیری و تحرک زیاد زنجیره های نرم 
پلی اتری، باعث تراوایی گازها )به ویژه گازهای قطبی از غیر قطبی( 
 .]5 و   4[ می شوند  كوپلیمر  این  از  شده  تهیه  غشاهای  میان   از 

شکل 2 ریخت پیچیده ی كوپلیمر پباكس را نشان می دهد. 

 
بخش تجربی
مواد و دستگاه ها

 -23،17،11،5  ،)1 )جدول   (Degussa) نانوذرات  تیتانیم  اكسید 
 (Arkema) پباكس-1657  آرن،   ]4[ كالیکس   - تتراترشیوبوتیل 
دیجیتال  ضخامت سنج  تولوئن،  متانول،  اتانول،   ،)2  )جدول 
(GT-313-Al,Gotech)،دستگاه نشر میدانی  میکروسکوپ الکترونی 

روبشی (SEM, MIRA, TESCA)، دستگاه طیف سنجی تبدیل فوریه 
  زیرقرمز (FT-IR, Bruker, ISS-88)، دستگاه كالریمتری دیفرانسیلی 
فوتولومینسانس   ،(DSC, Perkin Elmer, TAC 7/DX) روبشی 

.(Flouresence, JASCO, FP-6500)

1. Pebax

)ضىل  .]4[استاتشی  پزیش پلی ًشم ٍ اًؼغبف ّبی ثzصآهیذی ٍ  سzت پلی ّبی ثzصّبی خغی اص  ضبهل صًدیشٍُ  2ًبم تدبسی پجبوس
1).  
 

 

 

 

 

 

 

  پبیذاس ی® ٍاحذ سبختبسی ]( سبختبس سِ ثؼذی 1657-لیوش پجبوسوَپ . ال¦( سبختبس دٍ ثؼذی1ضىل 
ضذُ اص ایي وَپلیوش �َسی وِ غطبّبی تْیِ ثِ ،ای سا ثشای ایي وَپلیوشفشاّن وشدُالؼبدُفَ© ّبی هىبًیىی ٍی�گیآهیذ  ّبی پلی ثzص

اتشی ثب  ّبی ًشم پلی ثzصثگیشًذ. اص سَی دیگش  ثبس هَسد استفبدُ لشاس 30تَاًٌذ دس فطبس ػولیبتی تب هیىشٍى، هی 40-30ثب �zبهت 
لغجی( اص هیبى گبصّبی لغجی اص غیش ٍی�ُ ثِ) گبصّب تشاٍاییاتشی، ثبػh ًشم پلیّبی  تحش صیبد صًدیشُپزیشی ٍ تَخِ ثِ خبغیت اًؼغبف

  دّذ.س سا ًطبى هیی وَپلیوش پجبوپیrیذُ سیzت 2ضىل  .]4ٍ5[ضًَذ هیغطبّبی تْیِ ضذُ اص ایي وَپلیوش 
 

 

 

 

 

 

 �E� ت¸وسیفا� نش  ¹�D�فا� نشM ¹«وس¥ پیوسfه � C�ناپزیشانع�ا¥ ت¸وسیÅای سdz £یش »�و d�B� ت¸وسیÅای سdz »�و d�A� پ^ا¯� سیdz. ضوای  �ضکل 
 ] �@ت¸وسیÅای نش¹ £یش و »�وd ت¸وسیÅای سdz ی uذواس� »�وd«ن�¬ه

�  �z]]جشeÊ  
 Á ZÅ }�ت´ÃZ مÂا} ���

(، اتبًَل، هتبًَل، Arkema) 1657-پجبوس، آسى] 4 [سوبلیى -تتشاتشضیَثَتیل -5،11،17،23، (Degussa) تیتبًین اوسیذًبًَرسات 
(، SEM, MIRA, TESCA )هیىشٍسىَ_ الىتشًٍی سٍثطی  هیذاًی دستگبُ ًطش، (GT-313-Al,Gotechسlٌ دیدیتبل ) �zبهت، تَلWَي

 (، دستگبُ وبلشیوتشی دیفشاًسیلی سٍثطیFT-IR, Bruker, ISS-88) لشهض  سٌدی تجذیل فَسیِ  ی¦دستگبُ �
(DSC, Perkin Elmer, TAC 7/DX ) فَتَلَهیٌسبًس ،( Flouresence, JASCO, FP-6500). 
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الف

ب

 شکل 1  )الف( ساختار دو بعدی كوپلیمر پباكس-1657 و
)ب( ساختار سه بعدی یك واحد ساختاری پایدار 

بخش  های پلی  آمید ویژگی های مکانیکی فوق العاده ای را برای این 
كوپلیمر فراهم كرده، به طوری كه غشاهای تهیه  شده از این كوپلیمر 
با ضخامت 30 تا 40 میکرون، می توانند در فشار عملیاتی تا 30 بار 
مورد استفاده قرار بگیرند. از سوی دیگر بخش  های نرم پلی اتری 
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شکل 2  شمای ریخت پباكس )A( قسمت های سخت بلوری )B( قسمت های 
 سخت غیر بلوری انعطاف ناپذیر )C( فاز نرم آمورف پیوسته )D( فاز نرم بلوری 

)E( منطقه ی حدواسط قسمت های سخت بلوری و قسمت های نرم غیر بلوری ]6 [

  µذوm1¯ وصیات فیضیکی�y .�¯وپ¸یوش پ^ا  
 

Êگ�ËÁ ZÅ م¬|ا� 

 آهیذ پلی اتش/ هبّیت پلی
 دسغذ ٍصًی( 60) اوسبیذ اتیلي  پلی
دسغذ ٍصًی(  40) 6آهیذ  پلی /

 (ثلَسی )وَپلیوش ًین
 ای  دهبی اًتمبل ضیطِ

 دلیمِ( گشاد/ دسخِ سبًتی 10)
40- 

 ًمغِ رٍ] 
 (دلیمِ گشاد/ دسخِ سبًتی 10)

204 

 )گشم ثش سبًتی هتش چگبلی
 ISO 1183 هىؼت(،

14/1 

 ،(Mpaهذٍل وطسبًی )
 ISO 527 

�0 

 )�(، دسغذ وشًص 50تٌص دس 
ISO 527 

13 

  
 
  µذوmوصیات فیضیکی نانو��y .¹انیوfرسات ا¯�یذتی  

 
Êگ�ËÁ ZÅ م¬|ا� 
 �8658/7 گشم ثش هَل(ٍصى هَلىَلی )

 1870 د(گشا )دسخِ سبًتیًمغِ رٍ] 
 23/4 هتش هىؼت( )گشم ثش سبًتی چگبلی

 ˹15�̋ )گشم ثش هتشهشث�(هسبحت سغح ٍی�ُ 
 21 ًبًَهتش(اًذاصُ رسات )

 
 
 �Z¯�½�M·ی°���eش�یeÂ] Âی¶  eتشا ��,��,��,�� �Áی¸ٍ [ٍ�|Ã  ا�TiO2 sÔوZوÂ{�اÆe cیٍ  �

ضَد تب  دلیمِ ّوضدُ هی 15هتبًَل/تَلWَي ثِ هذت  ّبی حلال ی اصدس هzلَ� �آسى4وبلیىس�-تشضیَ ثَتیل  تتشا -23،17،11،5  
سبػت دس  48ٍ ثِ هذت  ضذ افضٍدُثِ آى  TiO2آیذ. سbس همبدیش هطzػی اص ًبًَ رسات  دست ثِسَسbبًسیَى یىٌَاخت ٍّوگٌی 

تب سسَ] اص هحلَل خذا ضَد . دٍس ثش دلیمِ سبًتشیفَ� ضذ  8000دلیمِ ثب سشػت  5ثِ هذت  سَسbبًسیَى  صدُ ضذ. دهبی اتب© ّن
دلیمِ دیگشثب  15دلیمِ سَسbبًس ضذ ٍثِ هذت  15لیتشاص هzلَط حلال هتبًَل/تَلWَي ثشای  هیلی 10 دٍثبسُ دس دست آهذُ ثِسسَ] 
یب ثب ًبًَ رسات پیًَذّبی �ؼی¦ تطىیل ٍ  لشاس ًگشفتِ TiO2وِ ثش سٍی سغح ّبیی  هَلىَلتب دٍس ثشدلیمِ سبًتشیفَ� ضذ  8000سشػت 

 تحت خلاء خط® ضذ ٍ هَسد اسصیبثی لشاس گشفت. دس ًْبیت سسَ]  دادُ اًذ خذا ضًَذ.
 

 

 Mس½<̊@¯ا·یک� وسی¸ه اتش«و·کوµ ته TiO2. اصsÔ س�t نانو رسات 3ضکل 

)Degussa( جدول 1 ویژگی های فیزیکی نانو ذرات تیتانیم اكسید 
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سال هفتم، شماره 3، پاییز 92 )JARC( نشریه پژوهش های کاربردی در شیمی

پهن  نوار  است،  روتیل  هگزاگونالی  ساختار  شامل  آن  از  زیادی 
 Ti-O-Ti ارتعاش خمشی  به  مربوط   674 cm-1 در  ظاهر شده 
شبکه ای است. نوار جذبی ظاهر شده در cm-1 1634، به ارتعاش 
 3436  cm-1 در  پهن  نوار  می شود.  داده  نسبت   Ti-O كششی 

نشان دهنده ی وجود آب در نمونه است )شکل 4(.

�  Ê]ZËا�� cا�}ÂوZوTiO2 sÔش¯ی\  ا�e ��Âe Ã|���,��,��,�� تشاe  ¶یeÂ] Âش�یe���°ی·Z¯�½�M�  
 �|Ã  ا�ÁTiO2 sÔ وZوÂ{�اTiO2  cوZوÂ{�اZÅFT-IR  cی  �ی¦ ���

پْي �بّش ضذُ دس  ًَاس، استوِ ثzص صیبدی اص آى ضبهل سبختبس ّگضاگًَبلی سٍتیل  TiO2ًبًَ رسات  ATR-FT-IRثب تَخِ ثِ �ی¦ 
cm-1 674  هشثَط ثِ استؼب� خوطیTi-O-Ti ِبّش ضذُ دس یخزث ًَاس. استای  ضجى� cm-1 1634،  ثِ استؼب� وططیTi-O  ًسجت

 (.4) ضىل  استی ٍخَد همبددیشی اص آ] دس ًوًَِ  دٌّذُ ًطبى cm-1 3436 دس پْي ثبًذ ضَد.دادُ هی
 
 
 
 
 
 
 
  

 
 ]                                                                                                       ا·¦

 اصsÔ ضذTiO2 Ã]( نانو رسات  TiO2نانو رسات ا·¦(  Å FT-IRای�ی¦.  4ضکل 
خبثدبیی  چٌیي ّنزثی ٍ خّبی  افضایص ضذت پی®ی دٌّذًُطبى ،ضذُ اغلاحًبًَ رسات  ٍ TiO2ًبًَ رسات  FT-IR ّبی ی �ی¦ همبیسِ

 ثِاًذ ثِ تشتیت  �بّش ضذُ cm-1 2868  ٍcm-1 2�56ّبی خزثی ثب ضذت هتَسظ وِ دس  پی®. استتش  ّبی  ّب ثِ سوت فشوبًس پی®
 cm-1ی  ّبی خزثی دس  پی®ّش ضذى �ب. ضَدهیًسجت دادُ آسى ] 4[ّبی هتیل دس وبلیىس استؼبضبت وططی هتمبسى ٍ ًبهتمبسى گشٍُ

هشثَط ثِ ًیض  cm-1 1605. پی® خزثی دساستهشثَط آسى ] 4[ّبی آسٍهبتی® وبلیىس حلمِ C=Cثِ استؼبضبت وططی  1600-1450
هشثَط ثِ پی® خزثی ، تیتبًین اوسیذثب ًبًَرسات آسى ] 4[وبلیىسّبی  ثشّوىٌص ثیي هَلىَل ذلیلث .است Ti-Oاستؼبضبت وططی 
 ]. 7[ ضَدهیتش خبثدب  ّبی  ثِ سوت فشوبًس Ti-Oاستؼبضبت وططی 

 �|Ã  ا�ÁTiO2 sÔ وZوÂ{�اZÅTiO2  cی §Â·ÂeÂمیZ�Àو� وZوÂ{�اc  �ی¦ ���
 تیتبًیَم ثجت ضذُ  -آسى] 4[وبلیىس ٍ ّیجشیذ TiO2ًبًَهتش ثشای ًبًَ رسات  550 -310ی �َل هkَ  �ی¦ ًطشی پٌْی دس 

 ّبی سٍتیل  وشیستبلدس 3لجِ-ًبًَهتش ثِ اًتمبلات ًَاس 465ٍ  420دس �َل هkَ تمشیجی  )ًَاسّبی اغلی(ثب ضذت هبوضیون ّبییًطشاست. 
اًتمبلات الىتشًٍی  چٌیي ّنسغحی ٍ سبختبسی ًبًَ رسات ٍ  5ّبی تَاًٌذ ثِ ًمع ( هی4ضبًِ ًَاسّبی فشػی �بّش ضذُ ) ضَد. هشثَط هی

ثِ ّبی اغلی  ثبًذضَد وِ ضذت ًطش  هطبّذُ هی TiO2ثب اغلاح سغح ًبًَ رسات  .] 8[دس حبلت آهَسف سٍتیل هشثَط ضًَذ غَست گشفتِ
ٍ دس  تیتبًیَم( -آسى] 4[وبلیىس ٍ اتن تیتبًیَم)ّیجشیذ آسى] 4[وبلیىس 6یی  ایدبد پیًَذ ثیي گشٍّْبی اوسی�ى هَخَد دس ًبحیِ دلیل

تیتبًیَم سٌتض ضذُ اص ًَ�  -آسى] 4[وبلیىس دس ّیجشیذ ثبسالىتشًٍیوبّص یبفتِ است. هىبًیسن اًتمبل  یًتیدِ اًتمبل ثبس الىتشًٍ
ثب سغح اًش�ی هَلىَلی پش ٍ  سثیتبلٍی® ا ی اصدس ایي هىبًیسن، اًتمبل ثبس الىتشًٍ .] 1[ است �LMCT�لیگبًذ ثِ فلضّبی الىتشًٍی  خْص

)اٍسثیتبل هَلىَلی غیش پیًَذی یب �ذ  ثب سغح اًش�ی ثبلا وب ٍ پبی( ثِ ی® اٍسثیتبل هَلىَلی خبلی ٍ)اٍسثیتبل هَلىَلی پیًَذی سیگ
  گیشد. پیًَذی( اًدبم هی

 

                                                             
3 Band-edge transitions 
4 Shoulder 
5 Defects 
6 Lower rim 

الف

 شکل 4   طیف های FT-IR )الف( نانو ذرات TiO2 و 
)ب( نانو ذرات TiO2 اصلاح شده

  µذوm1¯ وصیات فیضیکی�y .�¯وپ¸یوش پ^ا  
 

Êگ�ËÁ ZÅ م¬|ا� 

 آهیذ پلی اتش/ هبّیت پلی
 دسغذ ٍصًی( 60) اوسبیذ اتیلي  پلی
دسغذ ٍصًی(  40) 6آهیذ  پلی /

 (ثلَسی )وَپلیوش ًین
 ای  دهبی اًتمبل ضیطِ

 دلیمِ( گشاد/ دسخِ سبًتی 10)
40- 

 ًمغِ رٍ] 
 (دلیمِ گشاد/ دسخِ سبًتی 10)

204 

 )گشم ثش سبًتی هتش چگبلی
 ISO 1183 هىؼت(،

14/1 

 ،(Mpaهذٍل وطسبًی )
 ISO 527 

�0 

 )�(، دسغذ وشًص 50تٌص دس 
ISO 527 

13 

  
 
  µذوmوصیات فیضیکی نانو��y .¹انیوfرسات ا¯�یذتی  

 
Êگ�ËÁ ZÅ م¬|ا� 
 �8658/7 گشم ثش هَل(ٍصى هَلىَلی )

 1870 د(گشا )دسخِ سبًتیًمغِ رٍ] 
 23/4 هتش هىؼت( )گشم ثش سبًتی چگبلی

 ˹15�̋ )گشم ثش هتشهشث�(هسبحت سغح ٍی�ُ 
 21 ًبًَهتش(اًذاصُ رسات )

 
 
 �Z¯�½�M·ی°���eش�یeÂ] Âی¶  eتشا ��,��,��,�� �Áی¸ٍ [ٍ�|Ã  ا�TiO2 sÔوZوÂ{�اÆe cیٍ  �

ضَد تب  دلیمِ ّوضدُ هی 15هتبًَل/تَلWَي ثِ هذت  ّبی حلال ی اصدس هzلَ� �آسى4وبلیىس�-تشضیَ ثَتیل  تتشا -23،17،11،5  
سبػت دس  48ٍ ثِ هذت  ضذ افضٍدُثِ آى  TiO2آیذ. سbس همبدیش هطzػی اص ًبًَ رسات  دست ثِسَسbبًسیَى یىٌَاخت ٍّوگٌی 

تب سسَ] اص هحلَل خذا ضَد . دٍس ثش دلیمِ سبًتشیفَ� ضذ  8000دلیمِ ثب سشػت  5ثِ هذت  سَسbبًسیَى  صدُ ضذ. دهبی اتب© ّن
دلیمِ دیگشثب  15دلیمِ سَسbبًس ضذ ٍثِ هذت  15لیتشاص هzلَط حلال هتبًَل/تَلWَي ثشای  هیلی 10 دٍثبسُ دس دست آهذُ ثِسسَ] 
یب ثب ًبًَ رسات پیًَذّبی �ؼی¦ تطىیل ٍ  لشاس ًگشفتِ TiO2وِ ثش سٍی سغح ّبیی  هَلىَلتب دٍس ثشدلیمِ سبًتشیفَ� ضذ  8000سشػت 

 تحت خلاء خط® ضذ ٍ هَسد اسصیبثی لشاس گشفت. دس ًْبیت سسَ]  دادُ اًذ خذا ضًَذ.
 

 

 Mس½<̊@¯ا·یک� وسی¸ه اتش«و·کوµ ته TiO2. اصsÔ س�t نانو رسات 3ضکل 

(Arkema) 1657- جدول 2  ویژگی  های فیزیکی كوپلیمر پباكس 

تترا    -23،17،11،5 به وسیله  اصلاح  شده   TiO2 نانوذرات  تهیه 
ترشیو بوتیل-كالیکس ]4[ آرن

  23،17،11،5- تترا  ترشیو بوتیل-كالیکس ]4[ آرن در مخلوطی 
از حلال های متانول/تولوئن به مدت 15 دقیقه هم زده می شود تا 
مقدارهای  سپس  آید.  به دست  همگنی  و  یکنواخت  سوسپانسیون 
مشخصی از نانو ذرات TiO2 به آن افزوده شد و به مدت 48 ساعت 
در دمای اتاق هم زده شد. سوسپانسیون به مدت 5 دقیقه با سرعت 
8000 دور بر دقیقه سانتریفوژ شد تا رسوب از محلول جدا شود . 
رسوب به دست آمده دوباره در 10 میلی لیتر از مخلوط حلال متانول/

سپس  آمده  در  سوسپانسیون  حالت  به  دقیقه   15 طی  در  تولوئن 
به مدت 15 دقیقه با سرعت 8000 دور بر دقیقه سانتریفوژ شد تا 
مولکول هایی كه بر روی سطح TiO2 قرار نگرفته و یا با نانو ذرات 
پیوندهای ضعیف تشکیل داده اند جدا شوند. در نهایت رسوب به دست 

آمده تحت خلاءء خشك شد و مورد بررسی قرار گرفت )شکل 3(.

تترا   با تركیب 23،17،11،5-  TiO2 اصلاح شده  نانوذرات  بررسی 
ترشیو بوتیل-كالیکس ]4[ آرن 

طیف های FT-IR نانوذرات TiO2 و نانوذرات TiO2 اصلاح شده 
بخش  كه   TiO2 ذرات  نانو   ATR-FT-IR طیف  به  توجه  با 

  µذوm1¯ وصیات فیضیکی�y .�¯وپ¸یوش پ^ا  
 

Êگ�ËÁ ZÅ م¬|ا� 

 آهیذ پلی اتش/ هبّیت پلی
 دسغذ ٍصًی( 60) اوسبیذ اتیلي  پلی
دسغذ ٍصًی(  40) 6آهیذ  پلی /

 (ثلَسی )وَپلیوش ًین
 ای  دهبی اًتمبل ضیطِ

 دلیمِ( گشاد/ دسخِ سبًتی 10)
40- 

 ًمغِ رٍ] 
 (دلیمِ گشاد/ دسخِ سبًتی 10)

204 

 )گشم ثش سبًتی هتش چگبلی
 ISO 1183 هىؼت(،

14/1 

 ،(Mpaهذٍل وطسبًی )
 ISO 527 

�0 

 )�(، دسغذ وشًص 50تٌص دس 
ISO 527 

13 

  
 
  µذوmوصیات فیضیکی نانو��y .¹انیوfرسات ا¯�یذتی  

 
Êگ�ËÁ ZÅ م¬|ا� 
 �8658/7 گشم ثش هَل(ٍصى هَلىَلی )

 1870 د(گشا )دسخِ سبًتیًمغِ رٍ] 
 23/4 هتش هىؼت( )گشم ثش سبًتی چگبلی

 ˹15�̋ )گشم ثش هتشهشث�(هسبحت سغح ٍی�ُ 
 21 ًبًَهتش(اًذاصُ رسات )

 
 
 �Z¯�½�M·ی°���eش�یeÂ] Âی¶  eتشا ��,��,��,�� �Áی¸ٍ [ٍ�|Ã  ا�TiO2 sÔوZوÂ{�اÆe cیٍ  �

ضَد تب  دلیمِ ّوضدُ هی 15هتبًَل/تَلWَي ثِ هذت  ّبی حلال ی اصدس هzلَ� �آسى4وبلیىس�-تشضیَ ثَتیل  تتشا -23،17،11،5  
سبػت دس  48ٍ ثِ هذت  ضذ افضٍدُثِ آى  TiO2آیذ. سbس همبدیش هطzػی اص ًبًَ رسات  دست ثِسَسbبًسیَى یىٌَاخت ٍّوگٌی 

تب سسَ] اص هحلَل خذا ضَد . دٍس ثش دلیمِ سبًتشیفَ� ضذ  8000دلیمِ ثب سشػت  5ثِ هذت  سَسbبًسیَى  صدُ ضذ. دهبی اتب© ّن
دلیمِ دیگشثب  15دلیمِ سَسbبًس ضذ ٍثِ هذت  15لیتشاص هzلَط حلال هتبًَل/تَلWَي ثشای  هیلی 10 دٍثبسُ دس دست آهذُ ثِسسَ] 
یب ثب ًبًَ رسات پیًَذّبی �ؼی¦ تطىیل ٍ  لشاس ًگشفتِ TiO2وِ ثش سٍی سغح ّبیی  هَلىَلتب دٍس ثشدلیمِ سبًتشیفَ� ضذ  8000سشػت 

 تحت خلاء خط® ضذ ٍ هَسد اسصیبثی لشاس گشفت. دس ًْبیت سسَ]  دادُ اًذ خذا ضًَذ.
 

 

شکل 3  اصلاح سطح نانو ذرات TiO2 به وسیله ابرمولکول كالیکس ]4[ آرن Mس½<̊@¯ا·یک� وسی¸ه اتش«و·کوµ ته TiO2. اصsÔ س�t نانو رسات 3ضکل 

�  Ê]ZËا�� cا�}ÂوZوTiO2 sÔش¯ی\  ا�e ��Âe Ã|���,��,��,�� تشاe  ¶یeÂ] Âش�یe���°ی·Z¯�½�M�  
 �|Ã  ا�ÁTiO2 sÔ وZوÂ{�اTiO2  cوZوÂ{�اZÅFT-IR  cی  �ی¦ ���

پْي �بّش ضذُ دس  ًَاس، استوِ ثzص صیبدی اص آى ضبهل سبختبس ّگضاگًَبلی سٍتیل  TiO2ًبًَ رسات  ATR-FT-IRثب تَخِ ثِ �ی¦ 
cm-1 674  هشثَط ثِ استؼب� خوطیTi-O-Ti ِبّش ضذُ دس یخزث ًَاس. استای  ضجى� cm-1 1634،  ثِ استؼب� وططیTi-O  ًسجت

 (.4) ضىل  استی ٍخَد همبددیشی اص آ] دس ًوًَِ  دٌّذُ ًطبى cm-1 3436 دس پْي ثبًذ ضَد.دادُ هی
 
 
 
 
 
 
 
  

 
 ]                                                                                                       ا·¦

 اصsÔ ضذTiO2 Ã]( نانو رسات  TiO2نانو رسات ا·¦(  Å FT-IRای�ی¦.  4ضکل 
خبثدبیی  چٌیي ّنزثی ٍ خّبی  افضایص ضذت پی®ی دٌّذًُطبى ،ضذُ اغلاحًبًَ رسات  ٍ TiO2ًبًَ رسات  FT-IR ّبی ی �ی¦ همبیسِ

 ثِاًذ ثِ تشتیت  �بّش ضذُ cm-1 2868  ٍcm-1 2�56ّبی خزثی ثب ضذت هتَسظ وِ دس  پی®. استتش  ّبی  ّب ثِ سوت فشوبًس پی®
 cm-1ی  ّبی خزثی دس  پی®ّش ضذى �ب. ضَدهیًسجت دادُ آسى ] 4[ّبی هتیل دس وبلیىس استؼبضبت وططی هتمبسى ٍ ًبهتمبسى گشٍُ

هشثَط ثِ ًیض  cm-1 1605. پی® خزثی دساستهشثَط آسى ] 4[ّبی آسٍهبتی® وبلیىس حلمِ C=Cثِ استؼبضبت وططی  1600-1450
هشثَط ثِ پی® خزثی ، تیتبًین اوسیذثب ًبًَرسات آسى ] 4[وبلیىسّبی  ثشّوىٌص ثیي هَلىَل ذلیلث .است Ti-Oاستؼبضبت وططی 
 ]. 7[ ضَدهیتش خبثدب  ّبی  ثِ سوت فشوبًس Ti-Oاستؼبضبت وططی 

 �|Ã  ا�ÁTiO2 sÔ وZوÂ{�اZÅTiO2  cی §Â·ÂeÂمیZ�Àو� وZوÂ{�اc  �ی¦ ���
 تیتبًیَم ثجت ضذُ  -آسى] 4[وبلیىس ٍ ّیجشیذ TiO2ًبًَهتش ثشای ًبًَ رسات  550 -310ی �َل هkَ  �ی¦ ًطشی پٌْی دس 

 ّبی سٍتیل  وشیستبلدس 3لجِ-ًبًَهتش ثِ اًتمبلات ًَاس 465ٍ  420دس �َل هkَ تمشیجی  )ًَاسّبی اغلی(ثب ضذت هبوضیون ّبییًطشاست. 
اًتمبلات الىتشًٍی  چٌیي ّنسغحی ٍ سبختبسی ًبًَ رسات ٍ  5ّبی تَاًٌذ ثِ ًمع ( هی4ضبًِ ًَاسّبی فشػی �بّش ضذُ ) ضَد. هشثَط هی

ثِ ّبی اغلی  ثبًذضَد وِ ضذت ًطش  هطبّذُ هی TiO2ثب اغلاح سغح ًبًَ رسات  .] 8[دس حبلت آهَسف سٍتیل هشثَط ضًَذ غَست گشفتِ
ٍ دس  تیتبًیَم( -آسى] 4[وبلیىس ٍ اتن تیتبًیَم)ّیجشیذ آسى] 4[وبلیىس 6یی  ایدبد پیًَذ ثیي گشٍّْبی اوسی�ى هَخَد دس ًبحیِ دلیل

تیتبًیَم سٌتض ضذُ اص ًَ�  -آسى] 4[وبلیىس دس ّیجشیذ ثبسالىتشًٍیوبّص یبفتِ است. هىبًیسن اًتمبل  یًتیدِ اًتمبل ثبس الىتشًٍ
ثب سغح اًش�ی هَلىَلی پش ٍ  سثیتبلٍی® ا ی اصدس ایي هىبًیسن، اًتمبل ثبس الىتشًٍ .] 1[ است �LMCT�لیگبًذ ثِ فلضّبی الىتشًٍی  خْص

)اٍسثیتبل هَلىَلی غیش پیًَذی یب �ذ  ثب سغح اًش�ی ثبلا وب ٍ پبی( ثِ ی® اٍسثیتبل هَلىَلی خبلی ٍ)اٍسثیتبل هَلىَلی پیًَذی سیگ
  گیشد. پیًَذی( اًدبم هی

 

                                                             
3 Band-edge transitions 
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ذرات  نانو  و   TiO2 ذرات  نانو   FT-IR طیف های  مقایسه ی 
و  جذبی  پیك های  شدت  افزایش  نشان دهنده ی  اصلاح شده، 
هم چنین جابه جایی پیك ها به سمت فركانس های پایین تر است. 
 2956 cm-1 2868 و cm-1 پیك های جذبی با شدت متوسط كه در
نامتقارن  و  متقارن  ارتعاشات كششی  به  ترتیب  به  شده اند  ظاهر 
داده می شود. ظاهر  نسبت  آرن   ]4[ كالیکس  در  متیل  گروه های 
شدن پیك های جذبی در  گستره ی cm-1 1600-1450 به ارتعاشات 
كششی C=C حلقه های آروماتیك كالیکس ]4[ آرن مربوط است. 
 Ti-O 1605 نیز مربوط به ارتعاشات كششی cm-1 پیك جذبی در
با  آرن   ]4[ كالیکس  مولکول های  بین  برهم كنش  به دلیل  است. 
ارتعاشات كششی  نانوذرات تیتانیم اكسید، پیك جذبی مربوط به 

Ti-O به سمت فركانس های پایین تر جابه جا می شود ]7[.

 TiO2 نانوذرات  و   TiO2 نانوذرات  فوتولومینسانس  طیف های 
اصلاح  شده 

طیف نشری پهنی در گستره  ی طول موج 310 تا 550 نانومتر 
نانو ذرات TiO2 و هیبرید كالیکس ]4[ آرن- تیتانیم ثبت  برای 
شده است )شکل 5(. نشرهایی با شدت بیشینه )نوارهای اصلی( 
نوار-لبه1  انتقالات  به  نانومتر  و 465  تقریبی 420  موج  در طول 
شده  ظاهر  فرعی  نوارهای  می شود.  مربوط  روتیل  بلور های  در 
)به صورت شانه2( می توانند به نقص های3 سطحی و ساختاری نانو 
ذرات و هم چنین انتقالات الکترونی صورت گرفته در حالت آمورف 
روتیل مربوط شوند ]8[. با اصلاح سطح نانو ذرات TiO2 مشاهده 
بین  پیوند  ایجاد  دلیل  به  اصلی  نوار های  نشر  كه شدت  می شود 
گروه های اكسیژن موجود در ناحیه ی  پایینی4 كالیکس ]4[ آرن و 
اتم تیتانیم )هیبرید كالیکس ]4[ آرن- تیتانیم( و در نتیجه انتقال 
در  الکترونی  بار  انتقال  است. سازوكار  یافته  الکترونی كاهش  بار 
نوع جهش های  از  تیتانیم سنتز شده  آرن-   ]4[ كالیکس  هیبرید 
الکترونی لیگاند به فلز )LMCT( است ]1[. در این سازوكار، انتقال 
بار الکترونی از یك اوربیتال مولکولی پر و با سطح انرژی )اوربیتال 
مولکولی پیوندی سیگما و پای( به یك اوربیتال مولکولی خالی و 

با سطح انرژی بالا )اوربیتال مولکولی غیر پیوندی یا ضد پیوندی( 
انجام می گیرد. 

تصویرهای SEM از نانو ذرات TiO2 و نانو ذرات اصلاح شده 
و   TiO2 نانوذرات   SEM تصویر  نشان دهنده ی  6-الف  شکل 
SEM هیبرید كالیکس ]4[ آرن-تیتانیم  نیز تصویر  شکل 6-ب 
شده  اصلاح  ذرات  تجمع  نقاط  از  بعضی  در  می دهد.  نشان  را 
 )2 شکل  در  روشن  )نواحی  شده  ایجاد  تغییرهای  می شود.  دیده 
نشان دهنده ی وجود ذرات كالیکس ]4[ آرن روی نانو ذرات است. 
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صدُ ضذًذ تب دس حلال پzص ضًَذ، ثشای پzص  سبػت ّن 5اتبًَل ٍ آ] ثشای  ّبی حلال هzلَطاغلاح ضذُ دس  TiO2اثتذا ًبًَ رسات  
تحت اهَاk فشاغَت لشاس سبػت  1لشاس گشفتٌذ. سbس ثِ هذت  C 80°دهبی سبػت تحت  1ِ هذت ثّب  آى ثْتش ٍ خلَگیشی اص تدو�

دُ ضذ تب هحلَلی ص نّ ثِسبػت 5هذت ثشای  C 80° دهبی دسضذ ٍ دٍثبسُ  افضٍدُ یَى . دس هشحلِ ثؼذ گشاًَل پجبوس ثِ سَسbبًسگشفتٌذ
 C° سبػت دس دهبی 24ثشای  ءدس آٍى خلا ضذُ ٍگیشی  پتشی دیص لبلت صداWی ٍ غبف وشدى ثب ی® پس اص حجب] آیذ. دست ثِّوگي 

وبًذُ ٍ تشویجبت فشاس دیگش یّبی ثبل تب حلال گیشد هیّفتِ دس دهبی هحیظ لشاس  1ثِ هذت  ثشای خط® ضذى ًْبWی، غطب .لشاس گشفت 80
 هیىشٍى ثَد. 40-30تْیِ ضذُ ثیي  �zبهت غطبّبی .اص آى حزف ضًَذ
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 شکل 5  طیف نشری فوتولومینسانس
 )الف( نانو ذرات TiO2 و )ب( نانوذرات TiO2  اصلاح  شده

1. Band-edge transitions                             2. Shoulder                           3. Defects                            4. Lower rim
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تهیه ی غشای ماتریسی تركیبی پباكس-1657 حاوی نانو ذرات 
TiO2 اصلاح شده

 ابتدا نانو ذرات TiO2 اصلاح شده در مخلوط حلال های اتانول 
و آب برای 5 ساعت هم زده شدند تا در حلال پخش شوند، برای 
پخش بهتر و جلوگیری از تجمع آن ها به مدت 1 ساعت تحت دمای 
C° 80 قرار گرفتند. سپس به مدت 1 ساعت تحت امواج فراصوت 

قرار گرفتند. در مرحله بعد گرانول پباكس به سوسپانسیون به دست 
5ساعت  مدت  برای   80  °C دمای  در  دوباره  و  شد  افزوده  آمده 
به هم زده شد تا محلولی همگن به دست آید. پس از حباب زدایی و 

صاف كردن با یك پتری دیش  قالب گیری شده و در آون خلاءء 
برای 24 ساعت در دمای C° 80 قرار گرفت. برای خشك شدن 
تا  می گیرد  قرار  محیط  دمای  در  هفته   1 مدت  به  غشا  نهایی، 
حذف  آن  از  دیگر  فرار  تركیب های  و  باقی مانده  حلال های 
بود.  تا 40 میکرون   شوند. ضخامت غشاهای تهیه شده بین 30 

بررسی غشاهای تهیه شده     
طیف های تبدیل فوریه- زیر قرمز نمونه ها

در طیف گروه های عاملی غشای پباكس خالص )شکل 7-الف( 
كششی  ارتعاش  نشان دهنده ی   3297  cm-1در جذبی  پیك های 
 C-H ارتعاش  نشان دهنده ی   2870  cm-1 در  آمیدی،   N-H

(-O-C=O) C=O متقارن  كششی  ارتعاش  است.  آلیفاتیك 
الکترون كشندگی  اثر  به دلیل  و  می شود  ظاهر   1733  cm-1 در 
اكسیژن، پیوند C=O محکم تر گشته و در نتیجه فركانس پیك 
جذبی افزایش می یابد. پیك جذبی در cm-1 1645 نشان دهنده ی 
ارتعاش كششی C=O (H-N-C=O) آمیدی است و دلیل كاهش 
فركانس گروه كربونیل این است كه الکترون های غیر پیوندی  روی 
نیتروژن با گروه كربونیل مزدوج شده )اثر رزونانسی( و در نتیجه 
 cm-1 فركانس گروه كربونیل كاهش یافته است. پیك جذبی در
1104  cm-1 در  و  آمیدی   N-H خمشی  ارتعاش  بیانگر   1544 
این  قرمز  زیر  طیف  مطالعه  است.   C-O ارتعاش كششی  بیانگر 
عاملی  گروه های  جذبی  پیك های  شدت  كه  می دهد  نشان  غشا 
افزایش قابل ملاحظه ای پیداكرده است كه به دلیل فشرده شدن 

غشاء پلیمری و كاهش عبور است ]7[ )شکل 7(.

)DSC( تجزیه گرمایی
 از روی منحنی DSC دمای ذوب )Tm(  گستره ی بلوری پلی آمید 
تغییرات   Tm در  آمد.  به دست   204 °C خالص  پباكس  در غشای 
انرژی آزاد گیبس برابر صفر است. با افزودن نانو ذرات  تیتانیم اكسید 
به  پلی آمیدی  نواحی  ذوب  دمای  خالص،  پباكس  به   اصلاح شده 
C° 200 كاهش می یابد. در این غشا مقدار فاز بلوری  بخش  های 

پلی آمیدی به دلیل كاهش نظم ساختاری و ایجاد نقص نسبی در 

 SEM شکل 6  تصویرهای
)الف( نانو ذرات TiO2 و )ب( نانو ذرات TiO2 اصلاح شده 
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فاز  كاهش  با  بنابراین،  است.  داشته  بلوری،كاهش  شبکه ی 
و  داشته  افزایش  پلیمری  زنجیره های  انعطاف پذیری  بلوری، 

دمای ذوب ناحیه ی پلی آمیدی كاهش می یابد )شکل 8(. 
 

 )SEM( ریخت شناسی غشاهای تهیه شده
تصویرهای SEM از سطح غشای پباكس خالص، ساختار 
رشته ای و الیافی قطعات پلی آمید را نشان می دهد و تصویرهای 
با  تیتانیم اكسید اصلاح شده  نانو ذرات  پباكس/  SEM غشاء 

تركیب كالیکس ]4[  آرن تأثیر این افزودنی را بر ریخت غشای 
تهیه شده نشان می دهد )شکل 9(.

تصویر SEM از غشای پباكس/ نانو ذرات تیتانیم اكسید اصلاح 
شده بیانگر این مطلب است كه ساختار سطحی غشا از حالت لیفی 
به حالت شبه- گل (like-flower) تغییر یافته است. هم چنین 
با توجه به این تصویر لایه هایی (sheets) را روی سطح غشا 
می توان مشاهده كرد كه می توان وجود این لایه ها را به سخت  
شدن در فصل مشترک پلیمر-ذرات ارتباط داد. جدایش فازی در 

اثر افزودن این نوع از افزودنی به روشنی مشاهده شده است. 

بررسی ویژگی های تراوایی و گزینش پذیری غشاهای تهیه شده
اندازه گیری تراوایی 

ویژگی های تراوایی گازهای كربن دی اكسید و متان از میان 
غشاهای پلیمری با استفاده از روش فشار-ثابت حجم- متغیر به 
پایا،  با در نظر گرفتن شرایط حالت  این روش  انجام رسید. در 
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ضَد  �بّش هی cm-1 02/1733 دسC=O (-O-C=O )آلیفبتی® است. استؼب� وططی هتمبسى  C-Hی استؼب�  دٌّذُ ًطبى 33/2870
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بالف

شکل 7  طیف های FT-IR   )الف( غشای پباكس خالص و )ب( غشا پباكس+ نانو ذرات تیتانیم اصلاح 
شده با مولکول های كالیکس- )0/5 درصد وزنی(

شکل 8  )الف( منحنی DSC برای غشای خالص  و   )ب( منحنی DSC برای غشا حاوی نانو ذرات اصلاح شده )0/5 درصد وزنی(

اصلاح سطح نانو ذرات تیتانیم اكسید به وسیله ...
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غشاهای پلیمری برای یك دوره ی زمانی معین تحت فشار ثابت قرار 
گرفتند. نرخ حجمی جریان عبوری از میان غشا پلیمری به وسیله 
جریان سنج دیجیتال اندازه گیری شد. مساحت سطح مؤثر همه غشاها 
برابر cm2 56/71 و همه آزمون  های تراوایی در دما و فشار استاندارد 
انجام گرفتند. غشاء پلیمری تهیه شده در داخل سل غشایی قرار گرفته 
و به وسیله یك حلقه ی لاستیکی دایرهای شکل توخالی ثابت نگه 
داشته شد. سل غشایی از یك قسمت ورودی خوراک گاز و دو قسمت 
خروجی كه یکی برای جزء گازی تراوش یافته از میان غشا و دیگری 
برای جزء گازی بازمانده تشکیل شده است. شکل 10 شماتیك دستگاه 

مورد استفاده برای اندازه گیری میزان تراوش گاز های كربن دی اكسید 
و متان را از میان غشا پلیمری نشان می دهد. 

ازمعادله ی زیر برای تعیین مقدار تراوایی استفاده شده است:
J=(273.15/T*A)*(P1/76)*(dv/dt) 

P= (j*l/ P2- P1)

در این رابطه T دمای مطلق بر حسب كلوین، A مساحت سطح 
dv/ ،فشار سمت خوراک P2 ،فشار سمت تراوش یافته P1 ،مؤثر غشا
dt  نسبت جریان حجمی اندازه گیری شده با جریان سنج و l ضخامت 

غشا هستند.
گزینش پذیری ایده آل غشاهای تهیه شده با رابطه ی زیر تعیین 

شد:
α*i/j= (Pi/Pj)=(Di/Dj)*(Si/Sj)

نتیجه ها و بحث
پباكس  برای غشای  تراوایی گازهای متان و دی اكسید كربن 
نتیجه های  است.  شده  اندازه گیری  متفاوت  فشارهای  در  خالص 
به دست آمده نشان  داده است كه، با افزایش فشار تراوایی كربن 
دی اكسید نیز افزایش یافته است. افزایش تراوایی كربن دی اكسید 
داده  ربط  پلیمری  غشا  كشسان شدن1  اثر  به  فشار  افزایش  با 

�����  Ê]ZËا��dzË� Ê�ZÀ��£� Ã|� ٍیÆe یZÅZSEM  � 

غطبء پجبوس/  SEMدّذ ٍ تػبٍیش  آهیذ سا ًطبى هی ای ٍ الیبفی لغؼبت پلی اص س�ح غطبء پجبوس خبلع ، سبختبس سضتِ SEMتػبٍیش 
 دّذ. ضٌبسی غطب تْیِ ضذُ ًطبى هی آسى تأثیش ایي افضٍدًی سا ثش سٍی سیzت] 4[ضذُ ثب تشویت وبلیىس  اغلاح تیتبًین اوسیذًبًَ رسات 
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 Mس½] 4[ضذÃ تا تش¯ی\ ¯ا·یک� اصsÔ  تیfانیº ا¯�یذ( £طای پ^ا¯� نانو رسات �( £طاL پ^ا¯� yا·� )1س�SEM ( tت�اویش  .�ضکل 

 
اغلاح ضذُ ثیبًگش ایي هغلت است وِ سبختبس سغحی غطب اص حبلت لیفی ثِ  تیتبًین اوسیذاص غطبی پجبوس/ ًبًَ رسات  SEMتػَیش 

اى تَ سا ثشٍی سغح غطب هی (sheets)ّبیی ثب تَخِ ثِ ایي تػَیش لایِ چٌیي نّت¤ییش یبفتِ است . ( like-flowerگل ) -حبلت ضجِ
وشدى  افضٍدُخذایص فبصی دس اثش  رسات استجبط داد.-ضذى دس فػل هطتش پلیوش  سzت ّب سا ثِ تَاى ٍخَد ایي لایِ هطبّذُ وشد وِ هی

  ٍ�َح هطبّذُ ضذُ است. ایي ًَ� اص افضٍدًی ثِ
 
�  cZی�Â�y Êش��]ÊËاÁشاe �ÀËگ� Á  شیË~aÃ|� ٍیÆe یZÅZ�£ 
��� Ãگیشی او|ا�ÊËاÁشاe  

هت¤یش ثِ اًدبم  -حدن ثبثت-ٍ هتبى اص هیبى غطبّبی پلیوشی ثب استفبدُ اص سٍ� فطبس اوسیذ وشثي دیگبصّبی  تشاٍاییت خػَغیب
 .ی صهبًی هؼیي تحت فطبس ثبثت لشاس گشفتٌذدس ایي سٍ� ثب دس ً�ش گشفتي ضشایظ حبلت پبیب، غطبّبی پلیوشی ثشای ی® دٍسُ سسیذ.

 هسبحت سغح هَثش ّوِ غطبّب ثشاثش  .گیشی ضذدیدیتبل اًذاصُ طب پلیوشی ثِ ٍسیلِ ًشw حدوی خشیبى ػجَسی اص هیبى غ
cm2 71/56  ِی لشاس گشفتِ ٍ ثِتشاٍایی ّبی ٍ ّوWدس دهب ٍ فطبس استبًذاسد اًدبم گشفتٌذ. غطبء پلیوشی تْیِ ضذُ دس داخل سل غطب

گِ داضتِ ضذ. سل غطبWی اص ی® لسوت ٍسٍدی خَسا گبص ٍدٍ لسوت ای ضىل تَخبلی ثبثت ًی لاستیىی دایشٍُسیلِ ی® حلمِ
ضوبتی® 10 ضىلیبفتِ اص هیبى غطب ٍ دیگشی ثشای خضءگبصی ثبصهبًذُ تطىیل ضذُ است. خشٍخی وِ یىی ثشای خضءگبصی تشاٍ�

 دّذ. طب پلیوشی ًطبى هیٍ هتبى سا اص هیبى غ اوسیذ وشثي دیّبی گیشی هیضاى تشاٍ� گبصدستگبُ هَسد استفبدُ ثشای اًذاصُ
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بالف

شکل 9  تصویرهای SEM سطح    )الف( غشاء پباكس خالص  و  )ب( غشای پباكس/ نانو ذرات تیتانیم اكسید اصلاح شده با تركیب كالیکس ]4[ آرن

1. Plasticization 

 

 

 

 

 

 

  گیشی «یضا½ تشاو� گا� دسf´اÃ انذا�Ãضواتی® . �1ضکل

 ی استفبدُ ضذُ است�یی صیش ثشای تؼییي همذاس تشاٍااصهؼبدلِ

J=(273.15/T*A)*(P1/76)*(dv/dt)  
  P= (j*l/ P2- P1)  

  dv/dt فطبس سوت خَسا ، p2فطبس سوت تشاٍ� یبفتِ،  p1غطب،  شهRث هسبحت سغح Aدهبی هغلª ثش حست ولَیي،  Tدس ایي ساثغِ� 
 .�zبهت غطب l،  گیشی ضذُ تَسظ ًسجت خشیبى حدوی اًذاصُ

 ی صیش تؼییي ضذ�آل غطبّبی تْیِ ضذُ ثِ تَسظ ساثغِپزیشی ایذُگضیٌص

*i/j= (Pi/Pj)=(Di/Dj)*(Si/Sj) 
hv]Á lËZوت 

 آهذُ ًطبى دست ثًِتبیl است.  گیشی ضذُاًذاصُ هتفبٍتغطب پجبوس خبلع دس فطبسّبی  اوسیذ وشثي ثشایى ٍ دیگبصّبی هتبی یتشاٍا
ثب افضایص فطبس ثِ اثش  اوسیذ وشثي دیی یافضایص تشاٍااوسیذ وشثي ًیض افضایص یبفتِ است. ی دییثب افضایص فطبستشاٍا ،دادُ است وِ

تحت تأثیش فطبس  اوسیذ وشثي دی ی گبص لغجییدس فطبسّبی ثبلا تشاٍاثِ ػجبست دیگش،  .دضَغطب پلیوشی سثظ دادُ هی 7ضذىوطسبى
ثب غل�ت ثبلا ثشسٍی سغح غطب  اوسیذ وشثي دیّبی گبص هَلىَلافتذ وِ وطسبى ضذى صهبًی اتفب© هی. گیشدلشاس هیضذى طسبىو

ّبی اخضای گبصی دسٍى هبتشیىس پزیشی هَلىَلاًحلالثٌبثشایي  .ی وبفی ثبلا ثبضذ(دس غطب ثِ اًذاصُ اوسیذ وشثي دیخز] ضذُ )غل�ت 
ی هتبى حبوی اص وبّص ایي پبساهتش ثب افضایص ایًتبیl تشاٍ]. 5[ یبثذافضایص هی اوسیذ وشثي دیی یتشاٍا پلیوشی افضایص یبفتِ ٍ دس ًتیدِ

ثبس افضایص  16دس فطبس  50/80ثبس ثِ  4دس فطبس  08/16اص  ثِ هتبى اوسیذ وشثي دیپزیشی فطبس سا داسد. ثب افضایص فطبس خَسا گضیٌص
  ی وبساWی هٌبست ایي غطب پلیوشی ثشای خذاسبصی دس فطبسّبی ثبلاست.دٌّذُداضتِ است وِ ًطبى

 ًتبیl خذاسبصی گبص ثشای غطب پجبوس خبلع. 3خذٍل  
�ÀËگ� 
 Ë~aشی

 £�eËÊ(Barrer) �Z�§(bar) ZشاÁا
CH4 CO2 

                                                             
7 Plasticization  

شکل10  شماتیك دستگاه اندازه گیری میزان تراوش گاز 
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سال هفتم، شماره 3، پاییز 92 )JARC( نشریه پژوهش های کاربردی در شیمی

می شود. به عبارت دیگر، در فشارهای بالا تراوایی گاز قطبی  كربن 
می گیرد. كشسان  قرار  فشار كشسان شدن  تأثیر  تحت  دی اكسید 
شدن زمانی اتفاق می افتد كه مولکول های گاز كربن دی اكسید با 
غلظت بالا برروی سطح غشا جذب شده )غلظت كربن دی اكسید 
انحلال پذیری  بنابراین،  باشد(.  بالا  كافی  اندازه ی  به  غشا  در 
مولکول های اجزای گازی درون ماتریکس پلیمری افزایش یافته و 
در نتیجه تراوایی كربن دی اكسید افزایش می یابد ]5[. نتیجه های 
تراوایی متان حاكی از كاهش این عامل  با افزایش فشار را دارد. 
با افزایش فشار خوراک گزینش پذیری كربن دی اكسید به متان از 
16/08 در فشار 4 بار به 80/50 در فشار 16 بار افزایش داشته است 
كه نشان دهنده ی كارایی مناسب این غشا پلیمری برای جداسازی 

در فشارهای بالاست )جدول 3 و شکل های 11 تا 13(. 
 تراوایی و گزینش پذیری كربن دی اكسید و متان برای غشاهای 
پباكس/ نانو ذرات تیتانیم اكسید اصلاح شده با كالیکس ]4[ آرن 
مورد بررسی قرار گرفتند. نمودار زیر تأثیر این افزودنی ها را بر روی 
اصلاح  با  نشان می دهد.  متان  و  كربن دی اكسید  تراوایی  میزان 
این  درصد  افزایش  با  و   )2( تركیب  به وسیله ی  ذرات  نانو  سطح 
افزودنی درون ماتریکس پلیمری، تراوایی كربن دی اكسید نسبت 
به غشای پباكس خالص از 37/78 به 85/02 افزایش داشته است كه 
این افزایش به وجود حفرات موجود در مولکول  های كالیکس ]4[ 
آرن، افزایش حجم آزاد و افزایش انحلال پذیری كربن دی اكسید 
درون غشاء پلیمری مربوط است. با توجه به این كه غشاهای تهیه 
شده نسبت به كربن دی اكسید تراوایی بالایی داشته ولی نسبت 
 CO2/CH4 گزینش پذیری  بنابراین،  نداشتند.  تراوایی  متان  به 
قابل تعیین نبود1. این نتیجه نشان دهنده ی گزینش پذیری بالای 
غشاهای تهیه شده و هم چنین ویژگی های منحصر به فرد غشاها 

برپایه ی كوپلیمر پباكس-1657 است )شکل 14(.

نتیجه گیری 
سطح نانو ذرات تیتانیم اكسید به وسیله تركیب هایی كه دارای 
 4 گروه عاملی قطبی )OH-( در ناحیه ی پایینی خود هستند مورد 

1. Not determined 

Z�£ 
�ÀËگ� 
 Ë~aشی

 §�eËÊ(Barrer) �ZشاÁا
(bar) CH4 CO2 

 1657-پجبوس
 خبلع

08/16 530/1 61/24 4 
22/36 65�/0 �6/54 8 
37/60 41�/0 08/144 12 
50/80 307/0 11/2�4 16 
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 ضذÃ ن�^d ته فطاسگا�Åای  تشاواییتعذی تغییشات . نووداس سه�1ضکل 
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 جدول 3  نتیجه های جداسازی گاز برای غشای پباكس خالص
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شکل 11  نمودار تغییرهای تراوایی نسبت به افزایش فشار
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شکل 12  نمودار سه بعدی تغییرهای تراوایی گازهای آزمایش  شده نسبت به فشار

Z�£ 
�ÀËگ� 
 Ë~aشی

 §�eËÊ(Barrer) �ZشاÁا
(bar) CH4 CO2 

 1657-پجبوس
 خبلع

08/16 530/1 61/24 4 
22/36 65�/0 �6/54 8 
37/60 41�/0 08/144 12 
50/80 307/0 11/2�4 16 
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شکل 13  نمودار سه بعدی تغییرهای تراوایی- گزینش پذیری

اصلاح سطح نانو ذرات تیتانیم اكسید به وسیله ...
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سال هفتم، شماره 3، پاییز 92 )JARC( نشریه پژوهش های کاربردی در شیمی

اصلاح قرار گرفت این تركیب ها با داشتن 4 گروه )OH-( امکان 
این را دارند كه سازوكار انتقال الکترونی را از لیگاند به فلز انجام 
دهند و سبب فعال شدن سطح نانو ذرات شوند. افزون بر آن، این 

قرار  سطحی  روی  بر  وقتی  كه  هستند  حفراتی  دارای  تركیب ها 
می گیرند، درون این حفرات با توجه به 4 گروه )OH-(، چگالی 
مثبت فازی پدید می آید. این موارد بر روی فعال شدن نانو ذرات 
تأثیر می گذارند. در غشای پباكس خالص، با افزایش فشار، تراوایی  
نسبت به كربن دی اكسید افزایش، در حالی كه تراوایی نسبت به 
CO2/CH4 متان كاهش یافته است. بنابراین، نسبت گزینش پذیری 
با افزایش فشار افزایش داشته است. در فشار 4 بار تراوایی كربن 
دی اكسید در غشای پباكس/ نانو ذرات تیتانیم اكسید اصلاح شده 
با تركیب كالیکس ]4[ آرن نسبت به غشا پباكس خالص افزایش 
داشته است و هم چنین گزینش پذیری CO2/CH4 نیز با افزایش 
درصد افزودنی نسبت به غشاء پباكس-خالص افزایش داشته است 
برای حذف كربن  این غشاها  مناسب  نشان دهنده ی عملکرد  كه 

دی اكسید از متان است. 

 
 پزیشیگضینص -تشاوایی ات تعذی تغییش. نووداس سه13ضکل 

 
هَسد  آسى] 4[ ضذُ ثب وبلیىس اغلاح تیتبًین اوسیذپجبوس/ ًبًَ رسات  ّبیغطب ثشایٍ هتبى  اوسیذ وشثي دی پزیشی گضیٌصٍ  تشاٍایی 

ب اغلاح سغح ًبًَ ث دّذ. ًطبى هیٍ هتبى  اوسیذ وشثي دی تشاٍاییهیضاى ّب سا ثش سٍی  ًوَداس صیش تأثیش ایي افضٍدًی ٌذ.ثشسسی لشاس گشفت
ًسجت ثِ غطبء پجبوس خبلع  اوسیذ وشثي دی تشاٍایی، ٍ ثب افضایص دسغذ ایي افضٍدًی دسٍى هبتشیىس پلیوشی (2رسات تَسظ تشویت)

، افضایص حدن آصاد ٍ آسى] 4[وبلیىس ّبی   افضایص داضتِ است وِ ایي افضایص ثِ ٍخَد حفشات هَخَد دس هَلىَل 02/85ثِ  78/37اص 
 اوسیذ وشثي دیثب تَخِ ثِ ایٌىِ غطبّبی تْیِ ضذُ ًسجت ثِ . استهشثَط دسٍى غطبء پلیوشی  اوسیذ وشثي دیپزیشی  اًحلال افضایص

. ایي ًتیدِ 8لبثل تؼییي ًجَد CO2/CH4 پزیشی ثٌبثشایي گضیٌص ،ًذاضتٌذ تشاٍاییهتبى  ًسجت ثِِ ٍلی ی ثبلایی داضتیتشاٍا
 1657-ی وَپلیوش پجبوس خػَغیبت هٌحػش ثفشد غطبّبی ثشپبیِ چٌیي ّنبّبی تْیِ ضذُ ٍ پزیشی ثبلای غط ی گضیٌص دٌّذُ ًطبى
 .است

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 تاس 4دس فطاس  TiO2رسات  دسصذ افضودنی نانو -)تاسس(تشاوایی نووداس  .14ضکل 

  گیشی وتیجٍ
ی خَد ّستٌذ هَسد اغلاح لشاس گشفت ًبحیِ  دس (OH-)گشٍُ ػبهلی لغجی  4تَسظ تشویجبتی وِ داسای  تیتبًین اوسیذسغح ًبًَ رسات 

اهىبى ایي سا داسًذ وِ هىبًیسن اًتمبل الىتشًٍی سا اص لیگبًذ ثِ فلض اًدبم دٌّذ ٍ سجت فؼبل ضذى  (OH-)گشٍُ  4ایي تشویجبت ثب داضتي 
دسٍى ایي حفشات ثب تَخِ ثِ  گیشًذ ، یسغح ًبًَ رسات ضًَذ . ثؼلاٍُ ایي تشویجبت داسای حفشاتی ّستٌذ وِ ٍلتی ثش سٍی سغحی لشاس ه

ثب افضایص  دس غطب پجبوس خبلع، گزاسًذ. ًبًَ رسات تأثیش هی ىآیذ. ایي هَاسد ثش سٍی فؼبل ضذ پذیذ هی هثجت فبصی  ، (OH-)گشٍُ  4
زیشی پ گضیٌصشایي ًسجت هتبى وبّص داضتِ است. ثٌبث تشاٍاییاست وِ  ، ایي دس حبلیافضایص یبفتِ اوسیذ وشثي دی تشاٍاییفطبس، 

CO2/CH4  اغلاح  تیتبًین اوسیذپجبوس/ ًبًَ رسات  غطب دس اوسیذ وشثي دی تشاٍاییثبس  4فطبس دس افضایص داضتِ است. ثب افضایص فطبس
ثب افضایص  ًیض CO2/CH4پزیشی  گضیٌص چٌیي ّنافضایص داضتِ است ٍ آسى ًسجت ثِ غطب پجبوس خبلع ] 4[ضذُ ثب تشویت وبلیىس 

وشثي ی ػولىشد هٌبست ایي غطبّب ثشای حزف  دٌّذُ داضتِ است وِ ًطبىافضایص  خبلع-سغذ افضٍدًی ًسجت ثِ غطبء پجبوسد
  .استاص هتبى  اوسیذ دی
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