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سیلیکون ها، مواد پلیمری الاستومری با فرمول عمومی R2SiO هستند. حضور هم زمان گروه های 
»آلی« متصل به زنجیره اصلی »غیرآلی« باعث  ایجاد ترکیبی از ویژگی های منحصربه فرد در مواد 
سیلیکونی می شود. این ویژگی های خاص شامل مقاومت در برابر حرارت، پایداری شیمیایی، عایق 
الکتریکی، مقاومت در برابر سایش، دوام بالا و مقاومت به ازن است. با این مشخصات ویژه، مواد 
سیلیکونی به طور گسترده ای برای جایگزینی محصولات در صنایع مختلف مانند صنایع هوافضا، 
با  اخیراً،  می شوند.  استفاده  غشاها  ساخت  و  پزشکی  الکترونیک،  و  برق  ساخت وساز،  خودرو، 
میان  از  هستند.  گسترش  حال  در  زیادی  سرعت  با  کاربرد  دامنه های  این  صنایع،  بیشتر  تقاضای 
پلیمرهای مختلفی که برای جداسازی گازها مورد استفاده قرار می گیرند، غشاهای سیلیکونی به علت 
انعطاف پذیری زیاد زنجیرهای آن دارای تراوایی زیادی نسبت به گازهای مختلف هستند و کاربردهای 
فراوانی در این زمینه پیدا کرده اند. از این رو در این مقاله پس از معرفی مواد سیلیکونی و روش های 
سنتز آن ها، خصوصیات و کاربردهای این مواد در صنایع مختلف مورد بررسی قرار می گیرد. سپس 
با توجه به اهمیت و کاربرد فراوان این مواد در ساخت غشاهای جداسازی گازها، به طور ویژه کاربرد 

مواد مذکور در ساخت و بازده چنین غشاهایی با ارائه مطالعات اخیر بررسی می شود.

سـنتز،  بـر  مـروری  سـيليکونی:  پليمرهـای 
خواص  و کاربرد در غشـاهای جداسـازی گازها
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مــقــالات عــلــمــی

1 مقدمه
سیلیکون ها، مواد پلیمری الاستومری متشکل از سیلیسیم، کربن، 
هیدروژن و اکسیژن هستند. نام سیلیکون برای اولین بار در سال 
1901 توسط کیپینگ )Kipping( برای توصیف ترکیبات جدیدی 
از مواد با فرمول عمومی R2SiO ارائه شد و به سرعت گسترش 
یافت ]3-1[. حضور هم زمان گروه های »آلی« متصل به زنجیره 
اصلی »غیرآلی« باعث ایجاد ترکیبی از ویژگی های منحصربه فرد 
منحصربه فرد  خصوصیات  می شود.  سیلیکونی  مواد  در 
پلی سیلان ها ناشی از تغییر مکان گسترده الکترون ها در امتداد 
متصل  گروه های  ماهیت  به  و  است  سیلیکونی  اصلی  زنجیره 
بستگی  پلیمر  مولکولی  وزن  و  ترکیب بندی  اصلی،  زنجیره  به 
پیوند  از  بیشتر  قابل توجهی  به طور   Si-O پیوند  انرژی  دارد. 
و  پایداری  بر  گسترده ای  تأثیرات  موضوع  این  است.   C-C
مقاومت سیلیکون ها در برابر انواع پدیده ها دارد. به عنوان مثال، 
سیلیکون ها مقاومت حرارتی و اکسایش-حرارتی قابل توجهی 
توسط  آلی  پلاستیک  های  از  کمتر  به مراتب  سیلیکون ها  دارند. 
اشعه های الکترومغناطیسی )پرتو فرابنفش )UV(، آلفا، بتا و گاما( 
مورد حمله قرار می گیرند. مونومرها و پلیمرهای آلی سیلیکونی 
یکی از اجزای اصلی در طراحی مواد جدید برای مهندسی مواد 
صنایع  در  مواد  این   .]3-4[ هستند  مصرفی  کالاهای  و  جدید 
مختلف مانند هوافضا )عملکرد دمای پایین و بالا(، الکترونیک 
)عایق الکتریکی(، مراقبت های بهداشتی )زیست سازگاری عالی( 
یا در صنایع ساختمان )مقاومت در برابر هوازدگی( کاربرد دارند. 
این مواد همچنین به عنوان ارتقادهنده های چسبندگی، مواد فعال 
مورد  غیره  و  رزین ها  کامپوزیت ها،  روان کننده،  مواد  سطحی، 
استفاده قرار گرفته اند. ترکیبات آلی-سیلیکونی همچنین به عنوان 
در  می شوند.  استفاده  غشایی  مواد  طراحی  برای  پلیمری  پایه 
گذشته، توجه اصلی شیمیدانان و محققان پلیمر در زمینه غشایی 
اما بعدها،  تنها به هوموپلیمرهای سیلوکسان جلب شد ]4-5[. 
کوپلیمرهای قطعه ای حاوی سیلوکسان نیز توجه زیادی به خود 
جلب کردند. غشاهای مبتنی بر کوپلیمرهای قطعه ای سیلوکسان 
دارای مقاومت مکانیکی مناسب بوده، عبورپذیری بالایی برای 
مولفه های   .]6-5[ می دهند  نشان  خود  از  مختلف  گازهای 
عبورپذیری گاز، انتخاب پذیری و خصوصیات فیزیکی مکانیکی 
در این مواد را می توان با تغییر در ساختارهای مولکولی هر دو 
جزء سیلیکونی و آلی یا برهم کنش های درون زنجیری در کوپلیمر 
تغییر داد. در طراحی غشاهای جداسازی گاز کارآمد بر اساس 
متشکل  شیمیایی  ساختاری  به  دستیابی  قطعه ای،  کوپلیمرهای 
از ترکیبات سیلوکسان و آلی حائز اهمیت است. چنین ترکیبی 
نفوذپذیری بالای حاصل از سیلوکسان ها همراه با انتخاب پذیری 

خوب حاصل از پلیمرهای آلی را نتیجه می دهد ]5[.
جداسازی  غشاهای  در  مواد  این  فراوان  کاربرد  به  توجه  با 
پلیمرهای  سنتز  روش های  مرور  مقاله،  این  هدف  گازها، 
این مواد و کاربردهای آن ها  سیلیکونی، شناسایی خصوصیات 
در صنایع مختلف به ویژه در غشاهای جداسازی گازها است. به 
این منظور، عملکرد مواد سیلیکونی در کوپلیمرهای قطعه ای و 
فناوری های معاصر کاربرد سیلیکون ها در غشای جداسازی گاز 

قرار خواهد گرفت. بررسی  مورد 

2 سنتز ترکيبات سيليکونی

1-2 سنتز هوموپليمرهای سيليکون ها 
کلروسیلان،  سنتز   )1 مرحله  سه  طی  سیلیکونی  پلیمرهای 
2(  آب کافت کلروسیلان، 3( پلیمری شدن تراکمی ایجاد می شوند. 
از  تجاری  به صورت  سیلیکون  امروزه  کلروسیلان:  سنتز 
کلروسیلان تهیه می شود. کلروسیلان نیز از طریق واکنش راچو 
از  جریانی  و  سیلیکون  فلز  پودر  از  استفاده  با  و   )Rochow(
متیل کلرید در بستر سیال اتفاق می افتد. واکنش اغلب در دمای 
C° 250-350 و در فشار  bar 1-5 و در حضور کاتالیزور های 
به طور  که  متفاوت  سیلان های  مخلوط  و  می شود  انجام  مس 

]1و6-5[. می آیند  به دست  است،   Me2SiCl2 شامل  عمده 
)1( 

                 
آب کافت  از  سیلان ها  دی آلکیل  کلروسیلان:  آب کافت 
دی آلکیل دی کلروسیلان مطابق واکنش های زیر تهیه می شوند. 
الیگومرهای خطی و حلقوی پلی دی آلکیل سیلوکسان نیز توسط 
می شوند   ایجاد   )3( واکنش  طریق  از  دی آلکیل دی کلروسیلان 

]1 و 6-5[.

)2(
                  

)3(

                       
به عنوان   HCl از  و  است  گرمازا  و  ناهمگن  واکنش،  این 
کاتالیزور استفاده می کند. این واکنش منتهی به ایجاد مخلوطی از 
الیگومرهای خطی و حلقه ای از طریق واکنش تراکمی درونی و 
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بین مولکولی می شود. نسبت بین دو الیگومر به شرایط آب کافت 
)حلال، pH و غلظت( بستگی دارد ]1 و 6-5[.

پلیمری شدن با واکنش تبرید سیلیکون ها: الیگومرهای خطی 
به دست  دی آلکیل دی-کلروسیلان  آب کافت  با  که  حلقه ای  و 
باید  مناسب  زنجیره  طول  با  پلیمرهایی  ایجاد  برای  می آیند، 
خطی )linear( یا پلیمری )حلقه ای( شوند. سیلان های حلقه ای 
طولانی  خطی  زنجیره های  ایجاد  برای  شده،  باز   )R2SiO)y

الیگومرهای  از  تعادل، مخلوطی  در حالت  و  می شوند  پلیمری 
متصل،  گروه های  به  حلقه ها  نسبت  می شود.  حاصل  حلقه ای 
پلیمر به حضور موادی  دما و حلال بستگی دارد. طول زنجیر 
که قابلیت ایجاد انتهای زنجیر را دارند بستگی دارد. پلیمرهای 
از  توزیعی  پلیمری شده،  تراکمی،  واکنش  طریق  از  نیز  خطی 

.]1[ می شود  حاصل  متفاوت  طول های  با  زنجیره ها 

ــات  ــاوی ترکيب ــه ای ح ــای قطع ــنتز کوپليمره 2-2 س
ــيليکونی س

سیلوکسان  گروه های  کردن  وارد  به  تمایل  اخیر  سال های  در 
چندفازی  مواد  ایجاد  به دلیل  آلی  پلیمرهای  اصلی  زنجیره  به 
ترکیبات  حاوی  قطعه ای  کوپلیمرهای  است.  یافته  افزایش 
سیلیکونی به روش های متفاوتی تولید می شوند. این روش ها 
تراکمی،  پلیمری شدن  زنده،  آنیونی  کوپلیمری شدن  شامل 
رادیکال  کمک  با  فرایندهایی  حتی  یا  افزایشی  پلیمری شدن 
آزاد است ]7[. اما مهم ترین روش سنتز کوپلیمرهای قطعه ای، 
پلیمری شدن آنیونی و پلیمری شدن کنترل شده رادیکالی است. 
تهیه  برای  نیز  صنعتی  مقیاس  در  آنیونی  پلیمری شدن  روش 
کوپلیمرهای قطعه ای مورد استفاده قرار می گیرد. پلیمری شدن 
طریق  از  که  مونومرهایی  سنتز  برای  می تواند  نیز  کاتیونی 
چه  اگر  گیرد،  قرار  استفاده  مورد  نمی شوند  پلیمری  آنیونی 
قرار  استفاده  مورد  محدود  به صورت  پلیمری شدن  نوع  این 
یا سه  از سنتز کوپلیمرهای دو  متعددی  موارد  اخیراً  می گیرد. 
رادیکالی  پلیمری شدن  از  استفاده  با   PDMS شامل  قطعه ای 
و  پلی استایرن  مثل  مختلف  پلیمرهای   )ATRP( اتم  انتقال 
گزارش  دوعاملی   PDMS شروع کننده های  توسط  متاکریلات 
PDMS- شده است. از این موارد می توان به سنتز کوپلیمرهای
 b-PSt ، PDMS-b-PBA ، PMMA-b-PDMS-b-PMMA
PS-b-PDMA-b-PS ، PBMA-b-PDMS-Bpbma ، اشاره کرد 
]10-8[. امروزه ATRP به دلیل امکان کنترل ساختار زنجیر و 
اندازه قطعه ای، وزن مولکولی و توزیع وزن مولکولی، بیشتر از 

است. گرفته  قرار  توجه  مورد  دیگر  روش های 

3 خواص و کاربرد ترکيبات سيليکونی
دارند مورد  به دلیل خواص ویژه ای که  مواد سیلیکونی  امروزه 
انتقال  دمای  شامل  خواص  این  گرفته اند.  قرار  بسیاری  توجه 
برابر  در  مقاومت  زنجیر،  بالای  انعطاف پذیری  پایین،  شیشه ای 
هوا، رطوبت و بخار، مقاومت در برابر خستگی، استحکام کششی 
و پارگی مناسب، هدایت حرارتی و بازدارندگی شعله، رسانایی 
الکتریکی، مقاومت در برابر مواد شیمیایی و روغن، عبورپذیربالای 
گاز و مقاومت در برابر پرتو فرابنفش، پایداری گرمایی و سرمایی، 
آب گریز بودن، سازگاری زیستی، عبورپذیری بالای گاز، انرژی 
به دلیل  ... است.  برابر پلاسما و  بالا در  پایین، مقاومت  سطحی 
مواد  از  از صنایع  بسیاری  منحصربه فردی  وجود چنین خواص 
سیلیکونی و فناوری آن استقبال کرده، همچنان به دنبال کشف 
کاربردهای جدید برای پاسخگویی به تقاضای بازار هستند. برخی 

از این کاربردها در زیر بحث شده است ]1 و 11[.
صنعت خودرو: یکی از کاربردهای وسیع مواد سیلیکونی، در 
صنعت خودرو است. ویژگی هایی مانند خواص عایق الکتریکی 
عالی، مقاومت در برابر گرما و مواد شیمیایی، خاصیت چسبندگی 
و مقاومت در برابر پارگی مناسب باعث کاربرد گسترده این مواد 
کاربردها  از  نمونه هایی  است.  شده  خودرو  قطعات  تأمین  در 
رادیاتور،  شمع،  لاستیک  اتصالات،  واشرها،  درزگیرها،  شامل 
روکش  سرسیلندر،  واشر  آب،  پمپ  واشر  حرارتی،  مبدل های 

موتور، روکش سوپاپ، پمپ روغن و ... است ]1[.
صنایع هواپیمایی و هوافضا: مقاومت در برابر درجه حرارت 
شدید و پایداری تحت تنش های شدید شیمیایی و محیطی از 
دلایل مهم کاربرد مواد سیلیکونی در صنایع هواپیمایی و هوافضا 
مناسب  آب بندی  در  سیلیکونی  لاستیکی  درزگیرهای  است. 
استفاده  روکش ها  و  پنجره ها  خارجی،  و  داخلی  درب های 
برای  را  سیلیکونی  مواد  سیالات،  برابر  در  مقاومت  می شود. 
قطعه های  و  هیدرولیک  خطوط  سوخت،  کنترل  دیافراگم های 
گیره کابل، ایده آل می کند. همچنین این مواد در صفحه کلیدهای 

استفاده می شوند ]1[. نیز  رایانه های روی فضا 
مواد  از  الکترونیک  صنایع  کابل:  و  الکترونیک  صنعت 
محافظت  و  آب بندی  کابل ها،  عایق بندی  برای  سیلیکونی 
استفاده  کنترل  واحد  واشرهای  و  موتور  واشرهای  مدارها،  از 
وجود  به دلیل  الکترونیک  صنعت  در  سیلیکون ها  می کنند. 
بسیار  قطعات،  کردن  آب بندی  برای  ویژه  بسیار  کاربردهای 
انتقال  برای  بالا  ولتاژ  با  مایع  حیاتی هستند. لاستیک سیلیکون 
صنعتی  تولید  در  سیلیکون ها  است.  ایده آل  انرژی،  توزیع  و 
موتورها با شیلنگ های گرم و خنک کننده نیز کاربردهای مهمی 
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دارند. شیلنگ های سیلیکونی به دلیل پایداری در برابر نوسانات 
دما و استحکام  ترکیدگی مناسب، در شرایط بحرانی نیز مقاوم 

.]1،12[ می مانند  باقی 
قالب های  انواع  ساخت  برای  سیلیکون ها  قالب سازی: 
محکم و در عین حال انعطاف پذیر برای تولیدکنندگان صنعتی، 
هنرمندان یا صنعت گران ایده آل هستند. این مواد فرایندپذیری 
دارای  و  ندارد  احتیاج  گران قیمت  تجهیزات  به  داشته،  مناسبی 
زمان کارکرد و سرعت پخت قابل تنظیم هستند. انعطاف پذیری 
این معناست که مواد  به  و ویژگی های برجسته رهایش آن ها، 
بارها  بارها و  از مدل جدا شده، می توانند  به راحتی  سیلیکونی 
مدل های  برای  سیلیکونی  مواد  اولیه  نمونه های  شوند.  استفاده 
استفاده  کوچک  تولیدات  یا  مومی  مدل های  کاری،  و  طراحی 
از جمله  مواد  انواع  تولید  در  سیلیکونی  قالب های  است.  شده 
مواد  از  مفید هستند.  آلیاژ  و  ریخته گری  رزین  بتن،  موم، گچ، 
باستان شناسی،  یافته های  مشابه  نمونه های  تولید  در  سیلیکونی 
سنگی  اقلام   ، موزه  قطعات  مبلمان،  قطعات  معماری،  قطعات 

استفاده می شود ]1[. نیز   ... بازسازی شده و 
در  سیلیکون ها  پایه  بر  نیمه هادی  مواد  نیمه هادی:  مواد 
بالا،  ولتاژ  با  تغذیه  منابع  و  لوکوموتیوها  صنعتی،  موتورهای 
تلفن  پایه  ایستگاه های  مانند  بالا  فرکانس  با  ارتباطی  ابزارهای 
همراه، ماهواره ها و رادار و همچنین کاربردهای دمای بالا برای 
الکترونیکی خودرو  موتورهای هواپیما، حفاری نفت و وسایل 

.]1[ می شوند  استفاده 
در  سهولت  دوام،  به دلیل  سیلیکونی  مواد  پزشکی:  کاربرد 
قالب گیری، زیست سازگاری با بدن و خواص مکانیکی مناسب 
اجزای  و  پزشکی  تجهیزات  ساخت  در  فراوانی  کاربردهای 
پیدا کرده اند.  پا  مانند دست و  بدن  استفاده در  مصنوعی مورد 
این مواد در مقایسه با سایر لاستیک ها سازگاری بیشتری با بافت 
بدن دارند و در برابر رشد باکتری ها مقاومت می کنند. همچنین 
پایداری ابعادی بسیار بالا در طول زمان دارند و در زمان استفاده 

دچار تغییر شکل نمی شوند ]13-14[.
بسیار  موادی  گازها: سیلیکون ها  ساخت غشا و جداسازی 
جمله  از  آن  برجسته  خواص  به دلیل  که  هستند  انعطاف پذیر 
عبورپذیری زیاد گاز، پایداری اکسایشی خوب، انعطاف پذیری، 
فرایندپذیری آسان و هزینه کم، کاربردهای فراوانی در ساخت 
غشاهای جداسازی گاز پیدا کرده اند. باوجود عبورپذیری بالای 
غشاهای سیلیکونی، میزان انتخاب پذیری آن ها کم است و برای 
رفع این معضل، پژوهشگران استفاده از کوپلیمرهای قطعه ای یا 
آمیزه مواد سیلیکونی با سایر پلیمرها را پیشنهاد داده اند. رویکرد 
ترکیب خصوصیات مطلوب مواد سیلیکونی با سایر پلیمرها نیز از 

طریق سنتز و ارزیابی کوپلیمرها قابل حصول است. علاوه بر این، 
ارتباط ریخت شناسی و ریزساختار کوپلیمرهای قطعه ای حاوی 
مواد سیلیکونی، ابزاری مفید برای طراحی مواد جدید با ویژگی های 
خاص برای کاربرد غشایی است ]1 و 5[. انتخاب مناسب قطعه 
 PDMS ساختاری می تواند عملکرد غشایی کوپلیمرهای قطعه ای
را بسیار بهبود بخشد. مثال هایی از این کوپلیمرها شامل، حاوی 
PDMS با پلی آمیدها ]19-18[، پلی یورتان ها ]21-20[ است که 
توسط محققان مختلف گزارش شده است. در ادامه به بررسی 

این کوپلیمرها در فناوری جداسازی گازها پرداخته می شود.
 

ترکيبــات ســيليکونی در غشــاهای  4 کاربــرد 
گاز جداســازی 

1-4 غشای پلی دی متيل سيلوکسان خالص
به طور گسترده ای در  غشاهای پلی دی متیل سیلوکسان خالص 
ساخت غشاهای جداسازی گازها به کار گرفته شده اند. راب و 
همکاران ]15[ میزان عبورپذیری گازهای متان، نیتروژن، اکسیژن 
و دی اکسیدکربن را از داخل غشاهای سیلیکونی بررسی کردند. 
مطابق با جدول 1 دیده می شود که میزان عبورپذیری این گازها 
نفوذپذیری  میزان  حالی که  در  دارد؛  یکدیگر  با  زیادی  تفاوت 
آن ها تقریباً مشابه است. این امر نشان دهنده تفاوت در حلالیت 
که  تأیید می کند  امر  این  است. همچنین  این غشاها  در  گازها 
کنترل  حلالیت  با  عمدتاً  سیلیکونی  غشاهای  در  عبورپذیری 
می شود و نه نفوذپذیری. در مقایسه با این گازها، گاز He که 
نفوذپذیری بالا دارد، به دلیل حلالیت کم، عبورپذیری مشابه با 

گاز نیتروژن نشان می دهد ]15[.

جدول 1 میزان عبورپذیری، نفوذپذیری و حلالیت گازهای 
]15[ PDMS مختلف در غشا

گاز
عبورپذیری ×109 

)barrer(
نفوذپذیری ×106 

)cm2/s(
حلالیت

cm3)STP)/cm3.atm 

H265430/12
He35600/045

CO2323112/2
N228150/15
O262160/31

CH495130/57
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مختلف  گازهای  عبورپذیری  نیز   ]16[ همکاران  و  مرکل 
 30  °C دمای  در  را  شبکه ای شده  خالص  سیلیکای  غشای  در 
بررسی کردند )جدول 2(. همان طور که مشاهده می شود، تأثیر 
نفوذپذیری  ضریب  از  بیشتر  عبورپذیری،  بر  حلالیت  ضریب 
اندازه  اختلاف  افزایش  با  نفوذی  انتخاب پذیری  عموماً،  است. 
با  حلالیت  از  حاصل  انتخاب پذیری  یافته،  افزایش  جزء  دو 
مخلوط  یک  در  جزء  دو  تراکم پذیری  بین  اختلاف  افزایش 
انتظار می رود  اندازه گاز نفوذکننده،  افزایش می یابد. بر اساس 
 H2 ، O2 مانند  کوچک تر،  اندازه  با  گازها  برای  عبورپذیری  که 
مانند  بزرگ تر  مولکولی  اندازه  با  گازهای  با  مقایسه  در   N2 و 
می شود  مشاهده  اما  باشد.  بیشتر   C3H8 و   CO2 ، CH4 ، C2H5

دارند.   PDMS در  بالایی  عبورپذیری  قابل تراکم،  گازهای  که 
شدن  نرم  به  تمایل  نفوذکننده،  گاز  غلظت  و  فشار  افزایش  با 
نفوذ  افزایش  به  منجر  اثر  این  بیشتر می شود.  پلیمری  ماتریس 
از  پلیمری می شود.  ماتریس  به دلیل حرکت های بخشی  گازها 
سوی دیگر، اعمال فشار بالا بر پلیمر باعث فشرده شدن ماتریس 
پلیمری و کاهش حجم آزاد در دسترس و به دنبال آن کاهش 
دو  این  بین  برهم کنش  و  رقابت  اثر  بر  می شود.  نفوذ  ضریب 
عامل، ضریب نفوذ گازهای با جذب پایین مانند H2، که خاصیت 
نرم کنندگی PDMS را ندارند، در مقایسه با گازهای قابل جذب 

است. کم تر  نرم کنندگی،  خاصیت  دارای  دیگر 
قدیمی و همکارانش ]17[ نیز غشای تک لایه PDMS خالص 
تهیه   H2 C3H8 ، CH4 و  ترکیبی  به منظور جداسازی گازهای  را 
بررسی  بازده جداسازی  بر روی  را  فشار  دما و  تأثیر  و  کردند 
کردند. شکل 1 تغییرات میزان عبورپذیری گازهای مختلف را 
با فشار در غشای PDMS نشان می دهد. همان طور که مشاهده 

جدول 2 عبورپذیری، حلالیت و نفوذپذیری گازهای مختلف 
در غشای سیلیکای خالص ]16[.

گاز
عبورپذیری 

)barrer(

حلالیت

cm3)STP)/cm3.atm

نفوذپذیری ×106
)cm2/s(

H28900/05140
O28000/1834
N24000/0934

CO238001/2922
CH412000/4222
C2H633002/211/3
C3H841005/05/1

می شود، عبورپذیری گاز قابل تراکم C3H8 با افزایش فشار و دما 
کاهش می یابد. 

 درحالی که عبورپذیری گازهای سبک تر H2 و CH4 افزایش 
تحرک  میزان  می یابد،  افزایش  فشار  میزان  که  زمانی  می یابد. 
مولکول های کوچک در مقایسه با C3H8 بیشتر است و این باعث 
احتمال بیشتر برخورد مولکول های سبک با سطح غشا می شود. 
بنابراین جذب C3H8 در مقایسه با دو گاز دیگر با افزایش فشار، 
 ،C3H8 کاهش می یابد. باید توجه شود با وجود حلالیت بالاتر
شده  ذکر  به دلیل  فشار،  افزایش  با  آن  حلالیت  افزایش  میزان 

نسبت به دو گاز دیگر کمتر است ]17[.
بررسی میزان عبورپذیری در غشاهای سیلیکونی نشان می دهد 
که باوجود مقادیر بالای عبورپذیری، این غشاها توانایی پایینی 
باعث  دارند که  مولکولی  اندازه  اساس  بر  در جداسازی گازها 
می شود نفوذپذیری، تابعیت بسیار کمی از اندازه مولکولی گاز 
عبوری از غشا داشته باشد. در نتیجه در پلیمرهای سیلیکونی، 
انتخاب پذیری نهایی اغلب توسط اختلاف در حلالیت گازها در 
غشا تعیین می شود. بسیاری از محققان تلاش کرده اند که مقدار 
انتخاب پذیری گازها را در این غشاها بدون کاهش عبورپذیری 
از طریق وارد کردن گروه های پلیمری دیگر اصلاح کنند که در 

ادامه به آن ها اشاره می شود.

]17[ PDMS شکل 1 تأثیر دما و فشار بر عبورپذیری غشای
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2-4 غشاهای پلی دی متيل سيلوکسان-پلی ایميد 
  )PI)AM)–POS) امروزه غشاهای پلی ایمید )آمید(-پلی سیلوکسان
بسیار مورد توجه قرار گرفته اند. دلیل این امر، توسعه روش های 
قابل دسترس برای سنتز تجاری این ترکیبات است. پلی ایمیدها 
به دلیل دمای بالای انتقال شیشه ای، پایداری حرارتی و مکانیکی 
برای ساخت کوپلیمرهای  مناسبی  بالا، گزینه  انتخاب پذیری  و 
ترکیبات  ورود  هستند.  سیلوکسان  پلی دی متیل  با  قطعه ای 
استحکام  بهبود  باعث   PI)AM)–POS غشاهای  در  سیلیکونی 
مکانیکی، چسبندگی، عبورپذیری گاز غشاها شده، جذب آب 
را کاهش می دهد. علاوه بر پایداری حرارتی و اکسایش بالای 
دستیابی  آن ها  به  سیلوکسان  واحدهای  ورود   ، PI )A) –POS
را  هوموپلیمرها  به  نسبت  بهتر  کاملًا  غشایی  خصوصیات  به 

می سازد. امکان پذیر 
رن و همکاران ]18[ مجموعه ای از غشاهای جداسازی گاز 
طریق  از  را   )PA-PDMS) سیلوکسان(  پلی  آمید-پلی )دی متیل 
پلیمری شدن تراکمی سنتز کردند. عبورپذیری و انتخاب پذیری 
غشاها در دماها )C° 55-25( و فشارهای )atm 3-1( مختلف 
N2 مورد مطالعه  H2 ، O2 ، CO2 ، CH4 و  از گازهای  با استفاده 
فشار   ، PDMS میزان  شیمیایی،  ساختار  اثر  و  گرفت  قرار 
عملیاتی و دما بر عبورپذیری گازها بررسی و بحث شد. تأثیر 

جدول 3 تأثیر میزان PDMS بر عبورپذیری گازها در غشاهای 
مختلف ]18[.

(P)H2)P)CO2)P)O2)P)CH4)P)N2پلیمر

PA8/096/581/310/320/26
PA-PDMS-510/538/871/550/370/29
PA-PDMS-1013/9211/652/140/450/37
PA-PDMS-1517/6714/312/610/530/43
PA-PDMS-2022/1418/023/190/660/51

در  مختلف  غشاهای  در  گازها  عبورپذیری  بر   PDMS میزان 
جدول  3 نشان داده شده است. همان طور که مشاهده می شود، 
عبورپذیری گازها با افزایش میزان PDMS افزایش می یابد که 
دلیل این امر خاصیت ارتجاعی بالای »پیوندهای O-Si-O-« است. با 
افزایش میزان PDMS از 5 به 20 درصد، عبورپذیری گاز CO2 در 
غشاهای PA- PDMS-x افزایش یافته است. به عنوان مثال، در غشا 
 25 °C 18/02 در barrer عبورپذیری گاز برابر با PA- PDMS-20
و atm 1 بوده، که بسیار بالاتر از غشا PA-PDMS-5 است. سایر 
گازها )H2 ،O2 ، N2  ، CH4( نیز رفتار عبورپذیری مشابهی نشان دادند.
انتخاب پذیری غشاهای مختلف PA-PDMS-x در جدول 4 
ذکر شده است. همان طور که مشاهده می شود، انتخاب پذیری 
با افزایش مقدار PDMS به صورت یکنواخت افزایش می یابد. 
برای  را  بالاتری  انتخاب پذیری   ،PA-PDMS-20 غشای 
α(CO2/N2)=35/33 و α(O2/N2)=6/25 نشان می دهد. این امر 
را می توان به اندازه مولکولی کوچک تر CO2 و O2 و نفوذپذیری 
انتخاب پذیری  همچنین  غشا  این  داد.  نسبت  آن  راحت تر 
 35  °C دمای  در  را   α(O2/N2)=7/01و  α(CO2/N2)=  41/84
 CO2 گازهای  عبورپذیری  میزان  که  حالی  در  دارد،   3  atm و 
و   29/29  barrer با  برابر  به ترتیب  مذکور  غشای  در   O2 و 
گازهای،  جفت  به  مرتبط  انتخاب پذیری  میزان  است.   4/91
 P)O2) و P)CO2) در برابر میزان عبورپذیری O2/ N2 و CO2/ N2

عبورپذیری/ رابسون  نمودارهای  در   PA- PDMSx غشاهای 
انتخاب پذیری رسم شده است )شکل 2(. همان طور که مشاهده 
بسیار  نتایج   PA-PDMS-x ساخته شده  غشاهای  می شود، 
امیدوارکننده ای را نشان می دهند، برای گازهای CO2/N2، نقطه 
 2008 سال  در  رابسون  خط  به  نزدیک   PA- PDMS- 20 داده 
نزدیک به خط رابسون در سال   O2/N2 و برای جفت گازهای 

است.  1991
پارک و همکاران ]19[، کوپلیمر  پلی )ایمید سیلوکسان(/ذرات 
سیلیکا را از طریق فرایند سل ژل به عنوان غشای جداسازی گازها 

.]18[ 1 atm 25 و فشار °C جدول 4 انتخاب پذیری غشاهای کوپلیمری در دمای

α (H2/N2) α (H2/CH4)α (CO2/N2)α (CO2/CH4)α (O2/N2) پلیمر

PA31/1625/2825/3120/565/04

PA-PDMS-536/3128/4630/5723/975/35

PA-PDMS-1037/6230/9331/4725/895/78

PA-PDMS-1540/0933/3433/2827/006/07

PA-PDMS-2043/4133/5535/3327/306/25



11 سال پنجم، شماره 3، شماره پیاپی 19، پاییز 1399

پلیمرهای سیلیکونی: مروری بر سنتز، خواص و کاربرد ...

باعث   PDMS فاز  افزودن  نشان می دهد که  نتایج  تهیه کردند. 
افزایش نفوذپذیری گازهایی مانند He ، CO2 )شکل  O2 ، )3 و 
N2 می شود؛ درحالی که تأثیر کمی بر روی میزان انتخاب پذیری 

زنجیرها  تحرک  محدودیت  به دلیل  است  ممکن  امر  این  دارد. 
در حضور اجزای غیرآلی مانند شبکه سیلیس در ساختار غشا 
باشد. علاوه بر این، افزایش میزان سیلیس در غشاهای هیبریدی 
در  به خصوص  انتخاب پذیری  کاهش  از  قابل توجهی  به طور 
غشاهای  در  سیلیس  میزان  افزایش  کند.  جلوگیری  بالا  دمای 
هیبریدی منجر به تشکیل شبکه های سیلیکا شده، از این رو این 
اجزای معدنی، نرم شدن ماتریس آلی را از طریق حرکت بخشی 
حرارتی اجزای آلی محدود کرده، از کاهش فراوان انتخاب پذیری 

گاز جلوگیری می کنند.

3-4 غشاهای پلی دی متيل سيلوکسان-پلی یورتان
)اوره(- پلی یورتان  غشاهای  حاضر،  حال  در 
پلی ارگانوسیلوکسان ها (PU)Ur)–POS( نیز به دلیل کاربردهای 

.]18[ O2/N2 و CO2/N2 شکل 2 نمودار رابسون جداسازی گازهای

در   PU (Ur)-POS زیادی هستند. غشاهای  تجاری مورد توجه 
با سایر کوپلیمرهای حاوی سیلوکسان به طور هم زمان  مقایسه 
بالا  بار دینامیک و مقاومت بریدگی  پایداری و تحمل  خواص 
طریق  از   PU (Ur)-POS کوپلیمرهای  مکانیکی  مقاومت  دارند. 
تأمین  اوره  با گروه های  آلی  نواحی  پیوندهای هیدروژنی قوی 
می شود. مقایسه غشاهای کوپلیمری PU)Ur)-POS و غشاهای 
اوره-یورتان از نظر خواص عبور پذیری گاز نشان می دهد که 
عبارت  دو  هر  سیلوکسان،  ماده  از  درصد   5 حضور  در  حتی 
مختلف  گازهای  برای   PU)Ur)-POS غشاهای  عبورپذیری 
O2  ، N2 ، CO2 ، H2، CH4 ، H2S و همچنین انتخاب پذیری غشاها 
به طرز چشمگیری افزایش می یابد. خواص غشایی پلی یورتان 
دی فنیل متان دی ایزوسیانات،  پایه  بر  )اوره(-پلی-سیلوکسان 
5 خلاصه  در جدول  سیلوکسان  امینوپروپیل  بیس  و  پلی اترها 

.]20[ است  شده 
نشان  شیشه ای  انتقال  دمای  و    TEM ،SEM مطالعات 
می دهد که کوپلیمرهای PDMS/PU بر پایه پلی اتر، جدایی فاز 
مشخص تر از هوموپلیمرهای پلی اوره یورتان نشان می دهند که 
فقط از بخش های نرم جداگانه تشکیل شده است. همان طور که 
از جدول 5 )نمونه های 2 ، 6، 9 و 12( مشخص است، افزودن 
مقدار کم PDMS در ماتریس های پلی یورتان-پلی اتر منجر به 
 )α1=31-45(  افزایش عبورپذیری و انتخاب پذیری برای گازهای
 PU)U)-POS به  نسبت   ،CO2-N2  )α1=248-373(و  O2-N2

افزودن  زمان،  همان  در  می شود.   PDMS زیادی  مقدار  حاوی 
پذیری  عبور  کاهش  باعث   PDMS فاز  به  پلی اتر  کمی  مقدار 
انتخاب پذیری  در  تأثیری  و  می شود   PU)Ur) ماتریس  در  گاز 
را   CO2/N2 گازهای  انتخاب پذیری  اما  ندارد،   O2-N2 گازهای 

.]20[ می دهد  افزایش 
سمسارزاده و همکاران ]21[.، غشاهای ترکیبی از پلی یورتان 

شکل 3 میزان عبورپذیری و انتخاب پذیری غشاهای کوپلیمر 
پلی دی متیل سیلوکسان-ایمید/سیلیکا ]19[.
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 ،)TDI( تولوئن دی ایزوسیانات  پایه  بر   )PU( سنتزشده 
پلی تترامتیلن گلیکول  و   )PDMS( پلی دی متیل سیلوکسان 
PA12-( b-12- پلی تترامتیلن-گلیکول  پلی آمید  با   )PTMG(
تهیه  محلول  ریخته گری  روش  از  استفاده  با  را   )bPTMG
کردند. مقایسه نتایج عبورپذیری گازها در غشاهای پلی یورتان 
از  آمیزه ای  غشاهای  که  داد  نشان   )6 )جدول  آمیزه ای  و 
اما  هستند  برخوردار   CO2 به  نسبت  بیشتری  عبورپذیری 
دارند   CH4 و   O2 ، N2 گازهای  به  نسبت  کم تری  عبورپذیری 
گازهای  برای  انتخاب پذیری  بالاتر  مقادیر  دارای  بنابراین،  و 
 PA12-b-PTMG زنجیره های  هستند.   CO2/ CH4 و   CO2/ N2

گاز  با  اتر هستند که می توانند  اکسیژن  قطبی  دارای واحدهای 
در  را   CO2 حلالیت  و  باشند  داشته  برهم کنش   CO2 قطبی 
غشاهای آمیزه ای PU / PA12-b- PTMG افزایش دهند به طوری 
بیشترین   PA12- b-PTMG وزنی   20٪ با  آمیزه ای  غشا  که 
و   PU با  مقایسه  در  را   105  barrer با  برابر   CO2 نفوذپذیری 
 5-20٪ با  با  آمیزه  غشای  در  داد.  نشان  خود  از  غشاها  سایر 
گازهای  در  انتخاب پذیری  افزایش   ،PA12-b- PTMG وزنی 
)10=(CO2/CH4 و )CO2/N2 )=52 مشاهده شد. درحالی که در 
امر  این  دلیل  نشد.  ایجاد  چندانی  تغییر   O2/N2 انتخاب پذیری 

جدول 5 عبورپذیری و انتخاب پذیری غشاهای پلی یورتان )اوره(–پلی سیلوکسان ]20[.

)barrer) انتخاب پذیریعبورپذیری

P )N2)P )O2)P )CO2)P )O2)/P )N2)P)CO2)/P)N2)

1PU (PTMO)3/16641/920/6

2PUUr)PTMO/PDMS)3/310/1823/124/8

3PUUr)PDMS0.9 K1)1/32929842/37/6

4PUUr)PDMS/PTMO)1/2127613572/311/2

5PU(PEO)1/64/935/73/122/3

6PUUr)PEO/PDMS)1/27/357/63/527/4

7PUUr)PDMS/PEO)541276242/311/5

8PU(PPO)2/05/833/22/916/6

9PUUr)PPO/PDMS)2/57/862/93/125/2

10PUUr)PDMS/PPO)611387332/312/1

11PU(EPE)1/47/146/85/141/3

12PUUr)EPE/PDMS)1/29/468/64/537/3

13PUUr)PDMS/EPE)65/81577932/412/1

حلالیت تقریباً یکسان O2/ N2 است. مدهاوان و همکاران ]22[ 
نرم  بخش  اساس  بر  را   PDMS-PU غشاهای  از  مجموعه ای 
به منظور   MDI و   HMDI  ،TDI بخش های سخت  و   PDMS
کردند.  سنتز  گاز  انتقال  خواص  و  ساختار  بین  ارتباط  بررسی 
 N2 و O2 ، CO2 در شکل 4 تغییرات میزان عبورپذیری گازهای
با فشار در غشاهای پلی دی متیل سیلوکسان-پلی یورتان مشاهده 

جدول 6 انتخاب پذیری غشاهای مختلف در دمای C° 25 و 
.]21[ 8 bar فشار

غشا
PU)wt%)PA12-
b-PTMG )wt%)

انتخاب پذیری

O2/N2CO2/CH4CO2/O2CO2/N2

100/03/655/155/8921/58

95/53/706/076/9325/67

90/103/756/998/3131/19

85/153/778/0210/1338/25

80/203/8210/2013/7752/76

0/1003/5015/7619/1467/00
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می شود. مطابق با شکل 4، عبورپذیری گازهای O2 و N2  مستقل 
می شود  دیده  شکل  سه  هر  در  که  همان طور  است.  فشار  از 
عبورپذیری  میزان   PDMS درصد  افزایش  با  انتظار،  با  مطابق 
گاز افزایش می یابد. دلیل این موضوع احتمالاً جدایی فازی فاز 
همچنین  و  حلالیت  پارامتر  اختلاف  از  حاصل  نرم  و  سخت 
مقاومت  با  مسیری  که  است  غشا  در  شده  توزیع   PDMS فاز 
میزان  ایجاد می کند.  نفوذکننده  برای مولکول های گاز  را  کمتر 
انتخاب پذیری با تقسیم میزان عبورپذیری گازها در دما و فشار 
یکسان حاصل می شود. میزان انتخاب پذیری CO2/N2 با افزایش 
فشار افزایش می یابد اما در مورد O2/N2 میزان انتخاب پذیری، 
مستقل از فشار است ]22[. انتخاب پذیری برای جفت گازهای 
O2/N2 غشاهای سنتز شده در محدوده 2/3-2/5 و برای جفت 

گازهای CO2/N2 از 8/5 تا 14/5 است. 

4-4 سایر غشاهای حاوی ساختار سيليکونی
 PDMS کیم و همکاران ]23[ از کوپلیمر استایرن جفت شده با
و آمیزه آن با CPVC )پلی وینیل کلریدکربوکسیلیک شده( برای 
استفاده کردند )جدول 7(. میزان عبورپذیری  جداسازی گازها 

.]22[ PDMS-PU شکل 4 میزان عبورپذیری گازهای مختلف بر حسب فشار در غشای

PDMS- در غشای ساخته شده با افزایش میزان O2 و CO2 گاز
مقادیر   CPVC غشای  با  مقایسه  در  و  می یابد  افزایش   g-PS
بالاتری از خود نشان می دهد. به عنوان مثال عبورپذیری برای 
گاز CO2 و O2 در غشاهای CPVC و PDMS-g-PS با نسبت 
1:5 به ترتیب 13 و 21 بار بزرگ تر از غشاهای CPVC است. 
 ،SEM DSC و تصاویر  از آزمون  نتایج تجربی حاصل  بنابر 
در غشای تشکیل شده از دو پلیمر، کاملًا جدایی مشهود است 
افزایش  با   CPVC PDMS در ماتریس  فاز  اندازه  )شکل 5( و 
گازها  بنابراین  می یابد.  افزایش  آمیزه  در   PDMS-g-PS میزان 
عمدتاً از PDMS عبور می کنند و عبورپذیری با افزایش میزان 

.]23[ افزایش می یابد  غشا  در   PDMS-g-PS

 C3H8 و CH3 میرزایی و همکاران ]24[ عبورپذیری گازهای
را از داخل غشاهای حاوی پیوند Si-O در زنجیره اصلی پلیمر 
بررسی کردند )جدول 8(. نتایج  نشان داد، زمانی که گروه جانبی 
میزان  از  باشد،  بیشتر  قطبیت  دارای  و  حجیم تر   Si به  متصل 
عبورپذیری کاسته می شود و زمانی که از CH3 و C8H17 به عنوان 
عبورپذیری  و  میزان  بالاترین  می شود،  استفاده  جانبی  گروه 

.]24[ انتخاب پذیری حاصل می شود 

جدول 7 میزان عبورپذیری گازهای مختلف در غشای
]23[ CPVC/poly)PDMS-g-PS(

CPVC /Poly 
)PDMS-g-PS)

 )wt/wt)
PCO2

)barrers)PO2
)barrers)PCO2

/PO2

5/18/54/22/0

7/14/22/91/4

10/13/82/71/4

12/11/30/91/4

1/00/650/203/3.]23[ CPVC/poly)PDMS-g-PS) غشا SEM شکل 5 تصویر
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5 نتيجه گيری
مواد سیلیکونی به دلیل ویژگی های خاص مانند مقاومت در برابر 
توجه  مورد   ... و  الکتریکی  عایق  شیمیایی،  پایداری  حرارت، 
مولکولی  ساختار  از  ویژه  خواص  این  گرفته اند.  قرار  بسیاری 
سایر  برخلاف  که  است  گرفته  نشأت  مواد  این  منحصربه فرد 
پلیمرهای آلی، به طور همزمان در ساختار خود گروه های معدنی 
نیز دارند. با این مشخصات منحصربه فرد، کاربرد مواد سیلیکونی 
سیلیکونی  پلیمرهای  است.  افزایش  حال  در  به طور گسترده ای 

به علت عبورپذیری زیاد نسبت به گازهای مختلف کاربردهای 
این  گزینش پذیری  اما  کرده اند.  پیدا  غشاها  زمینه  در  فراوانی 
غشاها پایین است و خواص فیزیکی ضعیف )مدول و استحکام 
پایین( دارند. بررسی مطالعات انجام شده نشان داد که استفاده 
از کوپلیمرهای قطعه ای این پلیمر با دیگر پلیمرهای شیشه ای با 
انتخاب پذیری بهتر نسبت به گازها و خواص مکانیکی)مدول و 
استحکام( بالاتر، ضعف های غشای سیلیکونی را پوشش داده، 

اثر هم افزایی در خواص و بازده غشاها ایجاد می کند.

جدول 8 میزان عبورپذیری، نفوذپذیری و حلالیت گازها در غشاهای سیلوکسان ]24[

پلیمر
D×106 )cm2.s)S×10-2 )cm3.cm-3cm Hg-1)P×10-2 )bar)αPαDαS

CH4C3H8CH4C3H8CH4C3H8C3H8/CH4

)CH3)2Si-o-

)CH3))C3H7)Si-o-

)CH3))C8H17)Si-o-

)CF3CH2CH2))CH3)Si-o-

)C6H5))CH3)Si-o-

)CH3)2Si-P-C6H4-Si)CH3)-

24/5
7/59
6/54
5/58
1/22
0/44

10/1
2/72
2/60
1/55
0/29
0/07

0/59
0/70
0/48
0/36
0/30
0/23

8/49
9/10
7/81
3/78
4/87
3/69

14/5
5/34
3/14
2/01
0/36
0/10

85/8
29/6
20/3
5/84
1/39
0/27

5/9
5/6
6/4
2/9
3/9
2/6

0/41
0/36
0/40
0/28
0/24
0/16

14/4
13/0
16/3
10/5
16/2
15/8
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