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The effect of NH2-MIL 53 metal organic framework (MOF) on gas transport 
properties of poly(4-methyl-1-pentyne) (PMP) was investigated. Various 
characterization methods such as FTIR, DSC, SEM and gas adsorption test as well 

as a series of CO2/CH4 gas separation tests (i.e., pure and mixed gas test) were conducted 
in order to determine the effect of ligand functionalization (–NH2) on the properties of the 
prepared mixed matrix membranes and their gas transport characteristics. The results of 
DSC showed that glass transition temperature (Tg) increased by increasing NH2-MIL 53 
loading. The SEM images also demonstrated that the NH2-MIL 53 particles were dispersed 
well in the PMP matrix with no noticeable agglomeration. The gas adsorption test of NH2-
MIL 53 particles revealed there was a selective adsorption behavior with respect to CO2. 
It was also found that, incorporation of NH2-MIL 53 into the PMP resulted in an increase 
in gas permeability (especially towards CO2) and a higher CO2/CH4 selectivity. Adding 
30 wt% NH2-MIL 53 into the polymer matrix increased CO2 permeability and CO2/CH4 
selectivity of the mixed gas from 83.35 to 210.21 barrer and 7.61 to 19.88, respectively. 
Rising the temperature from 30 to 60°C led to the permeability increment of both CO2 and 
CH4 in the mixed gas test, while the CO2/CH4 selectivity decreased. Moreover, the results 
showed that amino groups required no regeneration and their performance did not decline 
during 120 h of permeation test. A comparison between the permeation data and those 
calculated from permeation models revealed that the Bruggeman model could fit the CO2 

permeability data better than the Maxwell and Lewis models.
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در این پژوهش، اثر چارچوب های فلزی-آلی NH2-MIL 53 (MOF) بر خواص گازتراوایی غشای 
 ،FTIR ،DSC بررسی شده است. از روش های مختلفی نظیر ،PMP ،)پلیمری پلی)4-متیل-1-پنتین 
CO2/CH4 به حالت گاز خالص و مخلوط  SEM و آزمون جذب گاز به همراه آزمون جداسازی 

گازی برای بررسی آثار گروه عاملی NH2– بر خواص غشاهای شبکه ترکیبی بهره گرفته شد. نتایج 
حاصل از DSC نشان دهنده افزایش دمای انتقال شیشه ای )Tg( غشاها به ازای ازدیاد درصد وزنی 
ذرات بوده است. همچنین، تصاویر SEM نمایانگر پخش مناسب و تقریباً یکنواخت ذرات در ماتریس 
NH2-MIL 53  پلیمری بوده که عاری از تجمع قابل توجه ذرات است. آزمون جذب گاز از ذرات 

 نشان داد، این ذرات، جذب کاملًا گزینشی نسبت به CO2 داشته اند که ناشی از برهم کنش بین CO2 و 
ذرات افزودنی بوده است. افزون بر این، وجود ذرات NH2-MIL 53 منجر به افزایش تراوایی گازها 
)به ویژه CO2( و گزینش پذیری CO2/CH4 شد. با افزودن wt%30 از ذرات NH2-MIL 53 به غشای 
 83/35 Barrer در مخلوط گازی به ترتیب از CO2/CH4 و گزینش پذیری CO2 شبکه ترکیبی، تراوایی 
از  تراوایی گازها  افزایش دما در آزمون  یافت.  افزایش  به 19/88  از 7/61  Barrer 210/21 و  به 
C°30 به C°60 باعث افزایش تراوایی هر دو گاز CO2 و CH4 در مخلوط گازی شد، در حالی که 

گزینش پذیری CO2/CH4 کاهش یافت. افزون بر این، نتایج حاصل از عملکرد گروه های آمینی نشان 
داد، این گروه ها به بازیابی نیاز نداشته و عملکرد آنها در طول h 120 آزمون تراوایی افت نکرده 
است. مقایسه بین داده های تراوایی با مدل های مرسوم تراوایی نشان داد، مدل برگمن نسبت به 

مدل های ماکسول و لویس از تقریب بهتری در داده های تراوایی CO2 برخوردار بوده است.

پلی )4-متیل-1-پنتین(،

 ،NH2-MIL 53

غشای شبکه ترکیبی،

،CO2/CH4 جداسازي

مخلوط گازی
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مقدمه
جداسازی گاز با فناوری غشا به دلیل انرژی کمتر مورد نیاز، کارکردن 
در دمای کمتر و هزینه عملیاتی کمتر بسیار مورد توجه قرار گرفته 
است ]1،2[. از میان انواع غشاها، غشاهای پلیمری به طور گسترده ای 
و  شیمیایی  مقاومت  می شوند.  استفاده  گازها  انواع  جداسازی  در 
گرمایی کم و خواص گازتراوایی نه چندان مطلوب غشاهای پلیمری، 
است.  کرده  مشکل  دچار  معمول  به طور  را  غشاها  این  از  استفاده 
از  جهت  در  باید  پلیمري  غشاهاي  ساخت  برای  تلاش  بنابراین، 
بین بردن مشکلات گفته شده پیش رود ]3[. به دلیل اینکه غشاهاي 
 معدني و در رأس آنها غشاهاي سرامیکي از گزینش پذیري خوب و 
پایداري زیاد از نظر شیمیایي و گرمایی برخوردارند، استفاده از مواد 
کربنی،  نانوساختار های  زئولیت ها،  نظیر  غشاها  این  تشکیل دهنده 
ذرات اکسیدي نامتخلخل نظیر TiO2 و SiO2 در داخل شبکه ماتریسي 
پلیمرها زمینه ساخت غشاهاي دیگري با عنوان غشاهاي شبکه ترکیبي 
)mixed matrix membranes, MMMs( را فراهم کرد. در عین حال 
با داشتن خواص غشاهاي پلیمري، به کمك وجود ذرات معدني در 
شبکه پلیمری، این غشاها از پایداري بهتري برخوردار بوده و مشکلات 
 .]4[ بخشیده اند  بهبود  قابل توجهي  حد  تا  نیز  را   گزینش پذیري 
از این میان، عملکرد ذرات جدید تری با نام چارچوب های فلزی-آلی 
)MOF( در ساخت غشاهای شبکه ترکیبی از توجه ویژه ای برخوردار 
فلزی  کاتیون  یك  از  که  هستند  ویژه ای  ترکیبات  MOF ها  است. 
آنجا  از   .]5[ شده اند  تشکیل  اتصال دهنده  آلی  گروه های  و  مرکزی 
نبودن حفره های  پلیمری و  افزودنی و زنجیر های  بین  که سازگاری 
در  دارد،  بسزایی  اهمیت  پلیمر-ذره  مشترک  فصل  در  غیرگزینشی 
آلی  گروه های  داشتن  علت  به  ذرات  این  از  استفاده  اخیر  مطالعات 
که از سازگاری قابل توجهی با زنجیر های پلیمری برخوردارند، مورد 
توجه قرار گرفته است. از طرفی بسیاری از MOFها از جذب گزینشی 
با  را  گازها  امکان جداسازی  که  برخوردارند  ویژه ای  گاز  به  نسبت 
گزینش پذیری بیشتر به وسیله غشاها پدید می آورند. اثر MOFهای 
متنوعی بر کارایی غشاهای شبکه ترکیبی بررسی شده است ]6-10[. 
وجود عامل آمینی متصل به گروه های آلیMOF ها برای جداسازی 

هر چه بهتر CO2 از CH4 نیز به طور تجربی بررسی شده است.
Seoane و همکاران اثر ذرات )NH2-MIL 101 )Al در کوپلی ایمید 

از  مطالعه،  این  در  کردند.  بررسی  گاز  جداسازی  بر  را  سولفون دار 
 دو نوع پلیمر 6FDA:DSDA/4MPD:4,40-SDA 1:1 )پلیمر P1( و 
پلیمری  ماتریس  برای   )P2 )پلیمر   6FDA/4MPD:4,40-SDA 1:1

استفاده شد. خواص گازتراوایی غشاها با عبور گازهای CO2 ،CH4 و 
H2 بررسی شد. غشاهای شبکه ترکیبی برپایه P1 تراوایی بهتری نسبت 

به P2 دارند. مقدار ذرات MOF برابر با 5 و %10 وزنی بوده است. 
استفاده از %10 وزنی از ذرات در غشای P1 باعث افزایش تراوایی 
H2 ،CH4 و CO2 به ترتیب تا 114، 7/1 و Barrer 71 شد و عملکرد 

غشا به حد رابسون نزدیك شد ]11[. خواص گازتراوایی پلی ایمید 
ارزیابی  همکاران  و   Chen را   NH2-MIL 53 ذرات  مجاورت  در 
 CO2 تا %36 وزنی به پلیمر اضافه شدند. تراوایی MOF کردند. ذرات
در  یافت،  افزایش  ذرات  وزنی  درصد  افزایش  با  معنی داری  به طور 
حالی که تراوایی CH4 تغییر محسوسی نداشته است. مانند تراوایی، 
مخلوط  برای  غشاها  واقعی  گزینش پذیری  و  ایده آل  گزینش پذیری 
گازی )CO2: CH4 = 50:50( بهبود یافت ]12[. در پژوهش دیگری 
 غفاری نیك و همکاران آثار دو نوع MOF آمینی یعنی NH2-UiO-66 و 
مطالعه  پلی ایمید  پلیمر  گازتراوایی  خواص  بر  را   NH2-MOF-199

اضافه  پلیمری  ماتریس  به  وزنی   25% با   MOF نوع  دو  هر  کردند. 
گازهای  تراوایی  کاهش  موجب  غشا  در   NH2-UiO-66 وجود  شد. 
CO2 و CH4 شد، در حالی که گزینش پذیری ایده آل افزایش یافت. 

نتایج حاصل بیانگر سختی زنجیر های پلیمری به واسطه گروه عاملی 
برخلاف  است.  داشته  همراه  به  را  تراوایی  کاهش  که  بوده   –NH2

NH2-UiO-66، ذرات NH2-MOF-199 باعث افزایش تراوایی گازها 

شبکه  غشای  در   CO2/CH4 گزینش پذیری  همراه  به   )CO2 )به ویژه 
 NH2-MIL 53 و همکاران افزودن ذرات Rodenas .]13[ ترکیبی شدند 
با درصدهای وزنی 8، 15 و %25 به پلیمر ماتریمید و آثار آن را بر 
افزودن  به واسطه  کردند.  بررسی  حاصل  غشای  گازتراوایی  خواص 
ذرات MOF، تراوایی گازها نسبت به ماتریمید خالص بهبود یافت 

.]14[
شیمیایي فرمول  با   ،MIL53 مختلف،  MOF های  میان   از 
جذب  از   ](M(OH)(O2C–C6H4–CO2), (M = Al3+, Cr+3, Fe3+[

قابل توجهی نسبت به CO2 در مقایسه با سایر گازها برخوردار است. 
ساختار مولکولي این ترکیب متشکل از زنجیر هاي آلي نامحدودي است 
که چهاروجهي هاي M4(OH)2 متصل به گروه هاي دي کربوکسیلات 
با  این ذرات  بنابراین، عامل دارکردن  اشتراک مي گذارند ]15[.  به  را 
ذرات  این  وسیله  به   CO2 بهتر  جذب  به  می تواند  آمینی  گروه های 
کمك کرده و در نهایت افزایش تراوایی نسبت به CO2 را به همراه 

داشته باشد. 
از دیگر عوامل اثرگذار بر عملکرد غشاها، نوع پلیمر استفاده شده 
و   PTMSP نظیر  پلیمرهایی  است.  ترکیبی  شبکه  غشاهای  تهیه  در 
PMP که دارای حجم آزاد زیادی هستند، از تراوایی بیشتری نسبت به 

پلی )4-متیل-1- میعان پذیر برخوردارند ]16،17[.   گازهای بزرگ تر 
پنتین( یا PMP که با نام TPX نیز شناخته مي شود، عضوي از خانواده 
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کم،  چگالي  نظیر  قابل توجهي  خواص  داراي  که  پلي اولفین هاست 
و  زیاد  گرمایی  پایداري  خوب،  شیمیایي  مقاومت  زیاد،  آزاد  حجم 
 PMP ،تراوایي قابل توجه است ]18[. با توجه به خواص گفته شده
گاز  جداساز  غشاهاي  ساخت  برای  مناسب  انتخاب هاي  از  یکي 
است که با افزودن انواع ذرات به شبکه پلیمري آن مي توان خواص 

گازتراوایي آن را بهبود داد.
با تراوایی  هدف از پژوهش حاضر، ساخت غشای شبکه ترکیبی 
زیاد و گزینش پذیری مناسب است. بنابراین، ذرات NH2-MIL 53 و 
پلیمر PMP به ترتیب به عنوان فاز افزودنی و ماتریس پلیمری استفاده 
 SEM و FTIR ،DSC شدند. ساختار غشاهای حاصل با روش های
به عمل   NH2-MIL 53 ذرات  از  نیز  گاز  آزمون جذب  ارزیابی شد. 
آمد و نتایج جذب با معادله لانگ مایر بحث شد. درنهایت، خواص 
گازهای  عبوردادن  با  حاصل  ترکیبی  شبکه  غشاهای  گازتراوایی 
خالص CO2 و CH4 و نیز مخلوط گازی CH4:CO2 به نسبت90:10 

بررسی شد.

تجربی

مواد 
Sigma- با وزن مولکولی متوسط از شرکت )PMP( پلی متیل پنتین
کربن  شد.  استفاده  غشا  پلیمری  فاز  به عنوان  و  خریداری   Aldrich

 تترا کلرید )CCl4( نیز با خلوص %99/5 از شرکت Merck خریداری و 
نام  با  به عنوان حلال پلیمر به کار گرفته شد. N،N-دي متیل فرمامید 
نام  با  اسید  2-آمینوترفتالیك   ،Merck محصول   DMF اختصاري 
شیمیایي  فرمول  با  نانوهیدرات  نیترات  آلومینیم  و   NH2-H2BDC

Al(NO3)3.9H2O هر دو با خلوص %99 محصول Sigma-Aldrich و 

آب یون زدوده براي تهیه ذرات NH2-MIL 53 استفاده شد.

دستگاه ها و روش ها
NH2-MIL 53 تهیه ذرات عامل دار

و   Ahnfeldt توسط  شده  ارائه  روش  از  عامل دار  ذرات  تهیه  براي 
همکاران استفاده شد ]19[. ابتدا، g 3/1 از Al(NO3)3.9H2O در داخل 
همگن، محلول  تشکیل  از  پس  شد.  حل   NH2-H2BDC از   1/5  g 
mL 22/8 آب یون زدوده به محلول اضافه شد. در مرحله بعد، مخلوط 

حاصل با دماي C°150 به مدت h 5 گرما داده شد. سپس، محصول 
تشکیل شده با استون شسته شده و درون دستگاه مرکزگریز با سرعت 
rpm 6000 به مدت min 10 جمع آوري شد. براي خارج کردن مقادیر 

 NH2-MIL 53 ،واکنش نکرده از داخل محصول NH2-H2BDC احتمالي 
پودري  درنهایت، محصول  DMF شسته شد.  با  دوبار  تشکیل شده 
h 48 خشك  به مدت   150°C با دماي  تشکیل شده داخل گرم خانه 
شد. محصول نهایي که پودر NH2-MIL 53 بود، جمع آوري و براي 

استفاده آماده شد.

ساخت غشاها
 6  h به مدت   60°C دماي  در   PMP پلیمر  ابتدا  غشا،  ساخت  براي 
 PMP داخل گرم خانه خلأ قرار گرفت تا رطوبت احتمالي موجود در
و  خالص  پلیمري  غشاهاي  بین  عملکرد  مقایسه  براي  شود.  حذف 
شبکه ترکیبي، اولین گام ساخت غشاي پلیمري خالص است. غشاي 
 24 h به مدت CCl4 در PMP 5 از%wt پلیمري خالص با حل کردن
تهیه شد. افزودن بیش از %5 وزنی از PMP موجب ژل شدن محلول 
برای ساخت غشاها  این ترکیب درصد  از  بنابراین،  پلیمری می شد. 
استفاده شد. فرایند تهیه غشاهاي شبکه ترکیبي مانند غشاي پلیمري 
ذرات  پخش  اضافه تر  مرحله  یك  که  تفاوت  این  با  است،  خالص 
افزودني در CCl4، به کمك همزن مغناطیسي به مدت h 6 انجام شد. 
براي جلوگیري از پخش نایکنواخت ذرات افزودني در حلال، مخلوط 
مدنظر )حلال+ افزودني( به مدت min 10 در معرض امواج فراصوت 
قرار گرفت. سپس، PMP به مخلوط اضافه و کل مواد به مدت h 24 با 
همزن مغناطیسي همزده شدند. محلول نهایي در دماي محیط به مدت 
h 6 داخل گرم خانه قرار گرفت تا از خروج حباب هاي تشکیل شده 

حین فرایند همزدن اطمینان حاصل شود. محلول حباب زدایي شده 
روي صفحه صاف و مسطح تفلوني به کمك تیغه، ریخته گري شد تا 
حلال موجود تبخیر شود. جدول 1 ترکیب درصد هریك از غشاهاي 

جدول 1- ترکیب درصد هریك از محلول هاي ریخته گري شده برای 
تشکیل غشا )مقدار حلال CCl4، 95 درصد وزنی است(.

پلیمر )%5 وزني( کد غشا
NH2-MIL 53 PMP
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حاصل را نشان مي دهد. براي تبخیر آرام CCl4 و جلوگیري از ایجاد 
هر نوع نقص حین فرایند شکل گیري غشا، ظرف شیشه اي باریکی 
 24 h روي لایه ریخته گري قرار گرفت. لایه ریخته گري شده به مدت
در دماي محیط قرار داده شد تا تبخیر حلال انجام شود. سپس، براي 
 6 h حصول اطمینان از تبخیر تمام حلال، غشای شکل گرفته به مدت

در دماي C°50 داخل گرم خانه خلأ قرار گرفت. 

سامانه اندازه گیري تراوایي
تراوایي گازها به وسیله سامانه حجم ثابت اندازه گیري و محاسبه شد. 
شکل 1 نمایی از سامانه اندازه گیری تراوایی را نشان می دهد. مقادیر 
تراوایي به دست آمده در این سامانه، به دلیل تجمع گاز تراوش یافته 
در یك محفظه با حجم ثابت و ثبت داده های فشار گاز تراوا برحسب 
با سطح مقطع مؤثر   زمان، دقیق تر است. سلول غشایي تخت مدور 
cm 11/234 از دو بخش فولاد زنگ نزن )AISI 316( تشکیل شده 

است. گاز مدنظر از مخزن وارد سامانه شده و از سلول غشایي عبور 
به   110  cm3 با حجم  محفظه  به  واردشدن  و  عبور  از  پس  مي کند. 
کمك حسگر فشار با دقت mbar 1، تغییرات فشار گاز تراوش یافته 
نسبت به زمان در رایانه ثبت مي شود. همچنین، تمام عوامل مؤثر بر 
روي  تراوا  گاز  فشار  افزایش  گاز خوراک،  فشار  دما،  نظیر  تراوایي 

صفحه ای رقمی در کل زمان آزمون تراوایي نشان داده مي  شد. 

شناسایی
براي مشاهده تغییرات ایجاد شده و پیوندهاي شکل گرفته در ساختار 
Perkin- مدل   FTIR طیف سنج  از  ترکیبي  شبکه  غشاهاي  شیمیایي 
در   400-4000  cm-1 موجي  اعداد  محدوده  در   Elmer10.03.06

 )DSC( حالت عبور استفاده شد. آزمون گرماسنجی پویشی تفاضلی
ذرات  از  وزنی   30% و   15 دارای  ترکیبی  شبکه  و   PMP غشاهای 
انجام شد. وزن   Perkin-Elmer dsc7 از گرماسنج با استفاده   MOF

 ،10°C/min 5، سرعت گرمادهی mg متوسط هر نمونه بررسی شده
محدوده دمایی از 0 تا C°250 و محیط حاوی گاز نیتروژن بود. 

نیز  و  ترکیبي  شبکه  و  خالص  غشاهاي  ساختار  بررسي  براي 
چگونگي پراکنده شدن ذرات NH2-MIL 53 در شبکه پلیمري غشا از 
میکروسکوپ الکتروني پویشي مدل CamScanMV2300 بهره گرفته 
و  شده  غوطه ور  مایع  نیتروژن  در  غشاها  ابتدا  روش،  این  در  شد. 
پس از تردشدن به راحتي شکسته شدند. برای وضوح مناسب، سطح 

شکست غشاها با استفاده از فلز طلا پوشش دهي شد. 

خواص جذب گاز ذرات
براي   CH4 CO2 و  NH2-MIL 53 در جذب گازهاي  قابلیت ذرات 
ترکیبي  شبکه  غشاهاي  گازتراوایي  خواص  دقیق تر  چه  هر  بررسي 
ارزیابي شد. در هر آزمون g 0/5 از یك افزودني در داخل محفظه 
جذب با دماي K 303 قرار گرفت. داده هاي جذب در بازه فشار تقریبي 
0 تا bar 10 جمع آوري شد. همچنین پس از هر اندازه گیري، مقادیر 
جاذب در داخل گرم خانه خلأ و در دماي C°200 با سرعت افزایش 
 )1( معادله  طبق  جذب  داده هاي  تحلیل  شدند.  بازیابي   5°C/min 

انجام شد که همان معادله لانگ مایر است:

m m

p p 1
q q b q
= +

×
  )1(

 )mmol( مقدار گاز جذب شده q و )kPa( فشار جذب p ،در این معادله 

شکل 1- نمایی از سامانه اندازه گیری تراوایی گازها.
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به ازاي هر گرم جاذب است. از روش رگرسیون غیرخطي نیز براي 
در  شده  مطالعه  گازهای  تمام  شد.  استفاده   b و   qm مقادیر  محاسبه 
آزمون جذب با خلوص %99/9 بودند. برای محاسبه مقدار گاز جذب 
شده، حجم اتصال دهنده، حجم حفره ها و افت فشار در هر یك از 
با   LCP-R133, Lab Tech آب  از حمام  شد.  اندازه گیری  آزمون ها 
فشار  آزمون و حسگر  در هر  دما  کنترل  برای   ±0/3 K دمای  تغییر 
ECO-1, WIKA با دقت %0/1 برای اندازه گیری فشار استفاده شد. 

شکل 2 نمایی از سامانه اندازه گیری جذب گاز را نشان می دهد.

محاسبه تراوایي گازها 
 براي محاسبه مقادیر تراوایي گازهاي خالص CH4 و CO2 از معادله )2(

استفاده شد که تراوایي با توجه به سامانه حجم ثابت از آن به دست 
مي آید ]20[:

10

0

273.15 10 VL dPP
760AT](P 76) /14.7[ dt

×  =  ×  
  )2( 

 L ،(cm3( حجم محفظه V ،)Barrer( تراوایي گاز P ،در این معادله
ضخامت غشا )A ،(cm مساحت سطح غشا )T ،(cm2  دماي آزمون 
شیب  نیز   dP/dt و  سامانه  به  گازي  خوراک   )psia( فشار   P0  ،)K(

تغییرات فشار تراوایی برحسب زمان است.
آزمون تراوایی مخلوط گازهای CO2 و CH4 با ترکیب درصد 90:10 
CH4:CO2 روی غشاهای شبکه ترکیبی انجام شد. ترکیب درصد هر 

 )GC( یك از گازها در فاز خوراک و فاز تراوا با دستگاه رنگ نگار گاز
تراوا اندازه گیری شد. سپس، با استفاده از تغییرات فشار گاز تراوا در 
واحد زمان )dP/dt( در بخش حجم ثابت مقادیر تراوایی هریك از 
:]21[ )3( محاسبه شد  معادله  در سامانه مخلوط گازی طبق  گازها 

[ ]

10
i

i
i o

273 10 y VL dp
P

760AT (x p 76) /14.7 dt
×

=
×

 
 
 

  )3( 

در این معادله ها، xi و yi به ترتیب کسر مولی هر یك از گازها در 
حجم محفظه   V ،(Barrer) تراوایي گاز  P تراواست.  فاز  خوراک و 
 T  ،)cm2( غشا  سطح  مساحت   A  ،)cm( غشا  L ضخامت   ،)cm3(
 dP/dt خوراک گازي به سامانه و )psia( فشار P0 ،)K( دماي آزمون
نیز شیب تغییرات فشار تراوایی برحسب زمان است. گزینش پذیری 

مخلوط  گازی نیز از معادله )4( به راحتی قابل محاسبه است:

i j
i / j

i j

(y / y )
(x / x )

α =   )4(

نتایج و بحث

طیف سنجي زیرقرمز تبدیل فوریه
طیف FTIR ذرات افزودني، غشاهاي پلیمري خالص و شبکه ترکیبي 
دارای wt% 15 از افزودني در شکل 3 نشان داده شده است. پیك هاي 
به   2500-3000  cm-1 محدوده  و   3495  cm-1 و   3656 ارتعاشي 
ترتیب مربوط به ارتعاشات کششي OH و ترفتالیك اسید موجود در 
 حفره هاست. در طیف ذرات NH2-MIL 53 پیك هاي 1604، 1573 و

1732 مربوط به گروه کربوکسیلات متصل به Al است ]19[.   cm-1

پیوند  جانشین   )1670  cm-1( DMF در   C=O پیوند  این،  بر  افزون 
1687( شده است ]12[.   cm-1( اسید آزاد موجود در حفره ها C=O

عاملي  گروه  به  متعلق   3483  cm-1 و   3418 تیز  پیك هاي  همچنین، 
 ،PMP است. در غشاي پلیمري MIL 53 در ذرات عامل دار –NH2

پلیمري  زنجیر  به  چسبیده  فرعي  زنجیر  در  موجود  متیل  گروه هاي 
و پیك هاي 2954  در  نامتقارن هستند،  پیوندهاي کششي  داراي   که 
 2888 cm-1 2973 دیده مي شوند. افزون بر این، پیك هاي 2869 و cm-1 

نشان دهنده پیوندهاي متقارن قوي CH3 است ]22[. 
تمام  به   –CH2–CH–(CH3)2 پلي متیلني  زنجیر  دیگر،  سوی  از 
است.  متصل   PMP اصلي  زنجیر  در  موجود  دوم  نوع  کربن هاي 
پیوند  بیانگر   2971  cm-1 درنتیجه، پیك هاي 2887، 2928، 1949 و 
پیوند  به  مربوط   2864  cm-1 پیك  و   CH3 با   C–H نامتقارن کششي 
 ،1054  ،996 پیك هاي  در   C–C پیوندکششي  است.  متقارن   C–H

 ،449 پیك هاي  همچنین،   .]22[ است  1102مشهود   cm-1 و   1063
است.   C–C ضعیف  پیوندهاي  به  مربوط   618  cm-1 و   540  ،528
غشاهاي شبکه ترکیبي دارای ذرات NH2-MIL 53 داراي پیوندهاي 
شکل 2- نمایی از سامانه اندازه گیری جذب گاز. مشابهي با  غشاي پلیمري خالص هستند که به دلیل برهم کنش ذرات و 
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این  نمونه  شده اند.  جابه جا  ناچیزي  مقدار  به  پلیمري  زنجیر هاي 
 )3261 cm-1( NH2-MIL 53 در  موجود   O–H پیوند  در  جابه جایي 
مقداري  با  است،  شده  داده  نشان   2 شکل  در  همان طور  که  است 
جابه جایي در غشاهاي شبکه ترکیبي )cm-1 3287( نیز دیده مي شود. 
 C–C=C و نیز پیوند ترکیبي C–O و C–H محدوده اي از پیوندهاي

در شکل 3 نشان داده شده است. 

گرماسنجی پویشی تفاضلی
در  ترکیبی  شبکه  غشاهای  و   PMP غشاهای   DSC دمانگاشت های 
شکل 4 نشان داده شده است. همان طور که نشان داده شده است، با 
افزایش مقدار ذرات MOF به 15 و %30 وزنی پیك گرماگیر غشاهای 
دمای  کاهش  می کند.  کمتر حرکت  دماهای  به سمت  ترکیبی  شبکه 
ذوب، کاهش پیوستگی را در بین مولکول های PMP نشان می دهد. 
دمای ذوب غشای پلیمری از C°247 به C°241 در غشای دارای 30% 

وزنی از ذرات افزودنی می رسد.
افزون بر این، پیك واقع شده در دماي C° 33 نشان دهنده Tg غشاي 
PMP است که مشابه با مقدار گزارش شده در پژوهش های گذشته 

 MOF غشاهاي شبکه ترکیبي با افزایش درصد وزني Tg .]23[ است
در غشا افزایش یافته است که مي تواند به دلیل محدودشدن تحرک 
ذرات  و  زنجیر ها  بین  برهم کنش  وجود  اثر  در  پلیمري  زنجیر هاي 
 MOF ذرات  از  وزنی  دارای 15%  در غشای   Tg  .]24[ باشد   MOF

 MOF 38 و درنهایت در غشای دارای %30 وزنی از ذرات°C برابر با
به C°43 می رسد که از رشد چشمگیری در حدود C°10 برخوردار 

بوده است. 

میکروسکوپی الکتروني پویشي
کیفیت پخش ذرات افزودني در شبکه ماتریسي غشا با میکروسکوپ 
سطح  از   SEM تصاویر  نشان دهنده   5 شکل  شد.  بررسی  الکتروني 
ذرات  است،  شده  داده  نشان  که  همان طور  غشاست.  عرضي  مقطع 
MOF پراکندگي نسبتاً یکنواختي دارند. اگرچه در درصدهاي وزني 

بیشتر از ذرات افزودني، تجمع ذرات نیز دیده مي شود. شکل 5-د، 
PMP/NH2-MIL 53 در ساختار غشای NH2-MIL 53 نمایانگر ذرات 
گفت،  می توان  شکل  این  به  توجه  با  است.  بیشتر  بزرگ نمایی  با 
فصل مشترک پلیمر-ذره کیفیت نسبتاً مناسبی دارد و تقریباً عاری از 
نمی توان  را   SEM البته عکس برداری  است.  غیر گزینشی  حفره های 
معرفی  پلیمر-ذره  مشترک  فصل  کیفیت  برای  قطعی  دلیل  به عنوان 
کرد، چرا که عکس برداری از تمام فصل مشترک ها ناممکن است. اما، 
ارائه داد.  این کیفیت  از  تنها به عنوان نمونه ای  شکل5-د را می توان 
 شکل5-ه و5-و، به ترتیب نمایانگر ساختار عرضی کلی غشای PMP و
 60 µm است که ضخامتی در حدود PMP 20%wt دارای NH2-MIL 53 

را نشان می دهد.

خواص جذب گاز ذرات
جذب  هم دمای  افزودني،  ذرات  گاز  جذب  خواص  بررسي  برای 
 303 K 10 در دماي bar از فشار تقریبي 0 تا CH4 و CO2 گازهاي 
مقادیر  است.  داده شده  نشان   6 نتایج در شکل  که  اندازه گیري شد 
به طور  جذب  فشار  افزایش  با  افزودني  وسیله  به   CO2 جذب 
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32804000 1840 1120 4002560

O-H C-O

C-H

O-H
C-O

)ب(

)ج(

)الف(

C
-C

=C

C-H

غشاي  )ب(   ،NH2-MIL 53 ذرات  )الف(   :FTIR طیف  -3 شکل 
پلیمري خالص و )ج( غشاهاي شبکه ترکیبي دارای wt% 15 از ذرات 

.NH2-MIL 53

شکل 4- دمانگاشت های DSC غشاهای پلیمری و شبکه ترکیبی.
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 Al قابل توجهي افزایش یافته است. برهم کنش قوي بین بارهاي مثبت
مرکزي MOFها و چهارقطبي هاي CO2 منجر به جذب زیاد این گاز 
به وسیله ذرات شده است ]25[. هم دمای جذب CO2 نشان مي دهد، 
این چنین رفتاري  دارد که  مناسبی  قابلیت جذب  از   NH2-MIL 53

پیش تر دربارهMOFهاي عامل دار شده با آمین نیز گزارش شده است 
 .]26-28[

افزایش جذب به وسیله ذرات MOF در فشارهاي بیشتر برای گاز 
در  گاز  این  برای  افزایش  این  آنکه  نیز مشاهده مي شود. حال   CH4

مولکول   ،CO2 بر خلاف  است.  نامحسوس تر  بسیار   CO2 با  مقایسه 
MOF، جذب  ذرات  با  قابل توجه  برهم کنش  نداشتن  دلیل  به   CH4

قابل توجهي نیز نشان نمی دهد. خواص جذب ذرات NH2-MIL 53 با 
استفاده از معادله لانگ مایر ارزیابي شد. مقادیر qm و b مربوط به معادله 
 6 در شکل  داده شده  نشان  داده هاي  رگرسیون  تحلیل  با   لانگ مایر 

)bar( فشار
20 8 1064

4

3

2

1

0

)m
m
ol

/g
ه )

شد
ب 

جذ
از 

ر گ
قدا

م

NH2-MIL 53(Al)-CO2
NH2-MIL 53(Al)-CH4

شکل 6- هم دمای جذب CO2 و CH4 به وسیله ذرات MOF در دماي 
.303 K

شکل 5- تصاویر SEM از سطح مقطع غشاهاي متقارن: )الف( غشاي پلیمري خالص و غشاي شبکه ترکیبي دارای NH2-MIL 53 به مقدار )ب( 
wt% 10 و )ج( wt% 30، )د( فصل مشترک پلیمر و ذره در بزرگ نمایي بیشتر، )ه( سطح مقطع کامل غشاي پلیمري خالص و )و( سطح مقطع کامل 

.NH2-MIL 53 30 از %wt غشاي شبکه ترکیبي حاوي

)ج()ب()الف(

)و()هـ()د(
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به دست آمد که در جدول 2 درج شده است. 

CO2 هنگام جذب NH2-MIL 53 بررسی ساختار ذرات
افزون بر مطالب پیش گفته درباره بررسی چگونگی جذب CO2 در 
NH2-MIL 53 باید توجه داشت، ذرات ،MOF ساختارهای عامل دار 

دارند  ویژه ای  خواصی  فضایی  هندسه  و  مولکولی  ساختار  نظر  از 
که آنها را از MOF های مشابه عامل دار جاذب CO2 متمایز می کند. 
چگونگی  به  مختلف  فشارهای  در   CO2 جذب  مقادیر  همچنین، 
ساختار این مولکول ها بستگی دارد. ساختار مولکولی MIL53 هنگام 
جذب، تلفیقی از دو ساختار است که به یکدیگر تبدیل می شوند و 
به آن خاصیت نوسان یا تنفس می گویند. این نوسان، دو ساختار با 
 MIL 53 در )np( و حفره های باریك )lp( نام های حفره های بزرگ 
تبدیل  به هم  ساختار  دو  این  محیط  فشار  در   .]29[ می کند  ایجاد 
می شوند، با توجه به اینکه ساختار lp نسبت به np غالب است ]30[، 
با افزایش فشار سرعت تبدیل این دو ساختار بیشتر شده، ولی با این 
و   CO2 برهم کنش  بر  افزون  می شود.  غالب   np ساختار  که  تفاوت 
NH2-MIL 53 که منجر به جذب بیشتر CO2 می شود، در فشارهای 

زیادتر یکی از دلایل جذب بیشتر CO2 نسبت به CH4، تغییر ساختار 
 NH2-MIL 53 است. اندازه کوچك تر حفره های np به NH2-MIL 53

 CO2 می شود که از اندازه بزرگ تری نسبت به CH4 مانع از نفوذ بیشتر
برخوردار است. اما، قرارگرفتن گروه NH2– در ساختار MIL 53 بر 
خواص جذب CO2 اثر می گذارد که به دلیل تغییرات ایجاد شده در 

ساختار مولکولی و فضایی این ذرات است. 
را   CO2 انرژی های جذب  و  ساختار  تغییرات  7 چگونگی  شکل 
نشان می دهد ]31[. پیکان هایی که در این شکل انرژی جذب منفی 
NH2- در np به lp دارند، بیانگر جذب ترجیحی است. تبدیل ساختار

 NH2-MIL 53 در  نهایی   np می افتد. ساختار  اتفاق  بسیار   MIL 53

گروه های  با   CO2 پیوند  طول  یافتن  کاهش  باعث  که  است  فشرده  
پیوند  ایجاد  می تواند  بیشتر  فشردگی  این  دلیل  می شود.   ]AlO6[
هیدروژنی بین NH2– و ]AlO6[   باشد ]31[. شکل 7 نشان می دهد، 
مطلوب ترین مسیر جذب در NH2-MIL 53 شامل تبدیل به ساختار 

np و سپس جذب CO2 با انرژی جذب kJ/mol 45- است.

خواص گازتراوایي
تراوایي و گزینش پذیري گازهاي خالص 

مقادیر تراوایي گازهاي CO2 و CH4 در غشاهاي پلیمري خالص و 
 شبکه ترکیبي، در شرایط C°30 و فشار bar 2 با استفاده از معادله )3( 
در  غشاها  از  هریك  گزینش پذیري  و  تراوایي  مقادیر  شد.  محاسبه 

جدول 3 آمده است.
با توجه به داده های ارائه شده در این جدول، در تمام غشاهای شبکه 
ترکیبی حاوی NH2-MIL 53 مقادیر تراوایی CO2 به طور قابل توجهی 
 CO2 مقادیرتراوایی  است.  بیشتر   CH4 به  مربوط  متناظر  مقادیر  از 
غشای در   226/37  Barrer به   PMP غشای  در   98/74  Barrer  از 

مقادیر  براي  لانگ مایر  معادله  شده  محاسبه  پارامترهاي   -2 جدول 
.CH4 و CO2 جذب شده

 qm (mmol/g)b×103 (kPa-1)گازجاذب

NH2-MIL 53
CO2

CH4

3/75
1/36

4/49
3/81

در  ایده آل  گزینش پذیري  و  خالص  تراوایي  مقادیر   -3 جدول 
.2 bar 30 و فشار°C در شرایط دمای CO2/CH4جداسازي

گزینش پذیريتراوایي )Barrer*(کد غشا
CO2CH4CO2/CH4

M1

M2

M3

M4

M5

M6

M7

98/74
107/32
118/74
139/56
164/78
203/44
226/37

10/35
9/05
9/43
8/87
8/92
10/08
10/12

9/54
11/85
12/59
15/72
18/46
20/18
22/36

(*) Barrer = 10-10 cm3 (STP)-cm/cm2.s.cmHg

ذرات در   CO2 جذب  انرژی های  و  بهینه  ساختارهای   -7  شکل 
.]30[ NH2-MIL 53

NH2-MIL-53lP CO2@NH2-MIL-53lP

CO2

CO2

CO2

CO2@NH2-MIL-53nP

lp lp

np np

NH2-MIL-53nP

-14 kJ mol-1

-45 kJ mol-1

-21 kJ mol-1
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PMP/NH2-MIL 53 دارای wt%30 از ذرات MOF رسیده است، در 

 10/12 Barrer 10/35 به Barrer کاهش یافته و از CH4 حالی که تراوایی 
پلیمر- ذره  NH2– در فصل مشترک  رسیده است. وجود گروه های 
شرایطی را ایجاد کرده است که می توان این کاهش تراوایی CH4 را در 
آن جست وجو کرد. گروه های NH2– با ایجاد برهم کنش با زنجیر های 
 پلیمری که متأثر از پیوندهای هیدروژنی تشکیل شده بین گروه NH2– و 
فصل های  در  پلیمری  زنجیر های  تحرک  کاهش  باعث  است،  پلیمر 
مشترک پلیمر-ذره می شوند و نفوذ گازها به ویژه CH4 را تحت تأثیر 
در   CH4 تراوایی  موضعی   کاهش  موجب  پدیده  این  می دهند.  قرار 
فصل های مشترک شده و می تواند تراوایی این گاز را نسبت به غشای 
پلیمری PMP کاهش دهد. گاز CO2 در مقایسه با گاز CH4 افزون بر 
داشتن شعاع سینتیکی کمتر، میعان پذیری بیشتری دارد و برهم کنش 
بین CO2 و گروه های قطبی پلیمر PMP باعث شده است که این گاز 

از تراوایی بیشتری برخوردار باشد. 
در   NH2-MIL 53 وزنی  درصد  افزایش  می دهد،  نشان   3 جدول 
شده   CO2 تراوایی  بیشتر  هرچه  بهبود  باعث  ترکیبی  شبکه  غشای 
CO2 در  تراوایی  بهبود ویژه  برای  را  دلیل اصلی  است. می توان دو 
غشای شبکه ترکیبی PMP/NH2-MIL 53 بیان کرد. اول، وجود ذرات 
NH2-MIL 53 باعث افزایش حجم آزاد غشاهای شبکه ترکیبی شده و 

موجب عبور هر چه بهتر CO2 می شود. دوم، NH2-MIL 53 به دلیل 
 CO2 بسیار مستعد جذب Al+3 و CO2 برهم کنش الکتروستاتیکي بین
NH2-MIL 53 ذرات  وجود   ،CO2 برخلاف  است.   CH4 به   نسبت 

داشته   CH4 تراوایی  بهبود  بر  کمتری  بسیار  اثر  پلیمری  ماتریس  در 
دلیل  به  می تواند   ،CH4 تراوایی  زیاد  نه چندان  افزایش  این  است. 
افزایش نفوذ در  NH2-MIL 53 و  این گاز به وسیله  جذب ضعیف 
غشای پلیمری به دلیل افزایش حجم آزاد پلیمر باشد. در غشای شبکه 
افزودنی،  مقدار ذرات  ازدیاد  با   ،NH2-MIL53 دارای ذرات  ترکیبی 
گزینش پذیری CO2/CH4 افزایش مشهودی داشته است. به طوری که 
است.  رسیده   22/36 به   11/85 از   PMP/NH2-MIL 53 غشای  در 
چهار دلیل اصلی را می توان بر بهبود گزینش پذیری اثرگذار دانست 

که عبارت اند از:
1- وجود ذرات افزودنی در غشاهای شبکه ترکیبی موجب افزایش 
حجم آزاد ماتریس پلیمری می شود و شرایط را برای میعان پذیری 
گازها فراهم می کند. حال اینکه CO2 به واسطه میعان پذیری بیشتر 
گزینش پذیری  افزایش  که  دارد  بیشتری  تراوایی   CH4 به  نسبت 

CO2/CH4 را موجب می شود.

2- جذب گزینشی گاز CO2 به وسیله ذرات MOF در هر دو نوع 
این گاز می شود که  تراوایی  باعث تسهیل  ترکیبی  غشای شبکه 

افزایش گزینش پذیری را به همراه دارد.
زنجیر های  بین  قابل توجه  سازگاری  باعث   –NH2 عاملی  گروه   -3
پلیمری و ذرات MOF می شود که ناشی از ایجاد پیوند هیدروژنی 
زنجیر  موجب سخت شدن  درنتیجه،  است.  پلیمر  و   –NH2 بین 
حفره های  ایجاد  از  و  می شود  مشترک  فصل  در  پلیمری 
حفره ها  این  نبود  می کند.  جلوگیری  امکان  حد  تا  غیرگزینشی 
موجب می شود تا گازها به واسطه انحلال پذیری از این فصل های 
مشترک عبور کنند و از نفوذ غیرگزینشی جلوگیری به عمل آید. 
را در غشای   CO2/CH4 بیشتر گزینش پذیری  افزایش  درنهایت، 

PMP/NH2-MIL 53 به همراه دارد.

به طور  شده  عامل دار   MOFدر موجود   R-NH2 گروه های   -4
 برگشت پذیر با CO2 واکنش کرده و تولید کربومات می کنند ]32[.

 CO2 بهبود عبور  پدیده طبق واکنش )5( موجب تسهیل و  این 
شده و افزایش گزینش پذیری CO2/CH4 را منجر می شود:

2 2 3CO 2R NH R NHCOO R NH− ++ − − + −   )5(

تراوایي و گزینش پذیري مخلوط گازی 
قابلیت جداسازی غشاهای شبکه ترکیبی با استفاده از خوراک  مخلوط 
گازهای CO2 و CH4 با ترکیب درصد CH4:CO2 90:10 بررسی شد. 
 پس از عبور هر یك از خوراک ها از غشا، جریان تراوا وارد GC شده و 
و  تراوایی  نتایج  شد.  معین  تراوا  جریان  در  گازها  درصد  ترکیب 
گزینش پذیری خوراک مخلوط گازی مدنظر در فشار bar 2 و دمای 

C°30 در جدول 4 آمده است.

داده های  حاوی  که   3 جدول  در  شده  ارائه  نتایج  بین  مقایسه 
در  می دهد،  نشان   4 نتایج جدول  و  است  خالص  گازهای  تراوایی 
تمام غشاهای شبه ترکیبی در حالت خوراک مخلوط ورودی مقادیر 
تراوایی CO2 به همراه گزینش  پذیری های CO2/CH4 از مقادیر متناظر 
با گازهای خالص ورودی کمتر است. کاهش تراوایی CO2 و به دنبال 
در   CO2 همراه  به   CH4 گاز  وجود  به واسطه  گزینش پذیری ها،  آن 
مخلوط گازی است. درواقع، وجود CH4 به همراه CO2 به دو دلیل 

اصلی می تواند مانع از عبور CO2 شود که عبارت اند از:
1- وجود CH4 در مخلوط گازی مانع از جذب بیشتر CO2 به وسیله 

ذرات MOF می شوند. 
2- وجود گاز CH4 به همراه CO2 داخل غشا و به ویژه در حجم های 
آزاد موجود در غشا مانع از میعان پذیری بیشتر و بهتر CO2 شده که 

می تواند ضریب انحلال پذیری CO2 را نیز کاهش دهد. 
برخلاف CO2 مقادیر تراوایی CH4 اندکی در حالت مخلوط گازی 
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جدول 4- نتایج تراوایی و گزینش پذیری مخلوط گازی CO2/CH4 در 
.30°C 2 و دمای bar فشار

گزینش پذیريتراوایي )Barrer(کد غشا
CO2CH4CO2/CH4

M1

M2

M3

M4

M5

M6

M7

83/35
97/65
112/39
126/72
150/69
191/82
210/21

10/95
9/68
10/02
9/49
9/57
10/64
10/58

7/61
10/08
11/21
13/34
15/74
18/02
19/88

نسبت به حالت خالص افزایش یافته است. هنگام عبور مخلوط گازی 
از غشا و وجود CO2 همراه با CH4، نرم شدگی در غشا حتی با شدت 
کم اتفاق افتاده که می تواند تا حدی موجب تورم غشا شود. البته این 
پدیده در پلیمرهای با حجم آزاد زیاد نظیر PMP شدت کمتری دارد. 
اما، نرم شدن اندک غشا به علت وجود CO2 می تواند تراوایی CH4 را 

در عبور رقابتی نسبت به تراوایی خالص اندکی افزایش دهد.
ترکیب  در   CO2 همراه  به   CH4 وجود  واسطه  به  شده  گفته  آثار 
گازی موجب کاهش گزینش پذیری CO2/CH4 شده اند، به طوری که 
حداکثر گزینش پذیری در غشای PMP/NH2-MIL 53 که در غشای 
M7 ایجاد شده بود، از 22/26 در حالت خوراک خالص به 19/88 در 

مخلوط CO2:CH4 رسیده است. 

اثر دما بر جداسازی مخلوط گازی
 شکل 8 اثر دما بر تراوایی گازهای CO2 و CH4 را در مخلوط گازی و 
CO2 و  تراوایی  مقادیر  نشان می دهد.   CO2/CH4 نیز گزینش پذیری 
CH4 با ازدیاد دما افزایش یافته است. زمانی که دما افزایش می یابد، 

تحرک زنجیر های پلیمری زیاد می شود، درنتیجه شدت نفوذ گازها به 
همراه تراوایی افزایش می یابد. نتایج این شکل نشان می دهد، شدت 
NH2-MIL 53 در درصدهای وزنی بیشتر ذرات CO2 افزایش تراوایی 
به ازای افزایش دما تا حدی کاهش می یابد. این رفتار در غشاهای 
دماهای  در   MOF جذبی  عملکرد  در  ریشه  می تواند  ترکیبی  شبکه 
بیشتر داشته باشد. افزایش دما عملًا فرایند جذب را مختل می کند و 
از قابلیت جذب هرچه بهتر CO2 به وسیله NH2-MIL 53 می کاهد. 
اختلال  این  ترکیبی  شبکه  غشای  در  ذرات  وزنی  درصد  افزایش  با 
می گذارد.   CO2 تراوایی  بر  بیشتری  اثر  جذب  شدت  کاهش  یا 
غشاهای  به  نسبت   PMP غشای  در   CO2 تراوایی  افزایش  سرعت 

به  30°C دمای  در   83/35  Barrer از  و  است  بیشتر  ترکیبی   شبکه 
Barrer 104/33 در دمای C°60 می رسد. برخلاف CO2، افزایش دما بر 

تراوایی CH4 اثر قابل توجهی داشته و آن  را به طور محسوسی افزایش 
داده است. افزون بر این شکل 8 نشان می دهد، با افزایش دما مقادیر 
گزینش پذیری CO2/CH4 کاهش یافته است. همراه با ازدیاد تحرک 
زنجیر های پلیمری که افزایش ضریب نفوذ گازها را به همراه دارد، 
شرایطی ایجاد می شود که رشد نفوذ CH4 نسبت به CO2 بیشتر است و 
 NH2-MIL 53 به وسیله ذرات CO2 به همراه آن، کاهش شدت جذب 
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CO2/CH4 شکل 8- اثر دما بر تراوایی هر یك از گازها و گزینش پذیری 
در مخلوط گازی.
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کاهش  زمینه  بیشتر  دماهای  در   CH4 به  نسبت  رقابتی  جذب  در 
گزینش پذیری CO2/CH4 را در مخلوط گازی فراهم می کند. شدت 
 NH2-MIL 53 کاهش گزینش پذیری در غشای حاوی %30 وزنی از ذرات 
بوده است و   PMP از غشاهای شبکه ترکیبی دیگر و غشای  بیشتر 
از 19/88 در دمای C°30 به 13/03 در دمای C°60 می رسد. مقادیر 
انرژی فعال سازی تراوایی هر یك از گازها در غشای پلیمری و شبکه 
معادله )6(  آرنیوس محاسبه شد که در  معادله  از  استفاده  با  ترکیبی 

نشان داده شده است:

0 PP P exp( E / RT)= −   )6(

در این معادله، P0 ضریب تابع نمایی، EP انرژی فعال سازی، R ثابت 
گازها و T دمای مطلق است. EP هر یك از گازها در غشاهای مختلف 
با محاسبه شیب نمودار LnP برحسب T/1000 به دست می آید ]33[. 
شکل 9 نشان دهنده Ln(PCO2) برحسب T/1000 است که شیب این 
خط نشان دهنده مقادیر انرژی فعال سازی تراوایی CO2 در غشاهای 
پلیمری و شبکه ترکیبی است. جدول 5 مقادیر EP محاسبه شده برای 

هر یك از گازها را در غشا نشان می دهد.
نتایج حاصل از محاسبه EP در غشاهای شبکه ترکیبی حاکی از دو 

نکته مهم است که عبارت اند از:
 EP کوچك تر از مقادیر متناظر CO2 محاسبه شده گاز EP 1- مقادیر
نیز بر  محاسبه شده CH4 در تمام غشاهاست. داده های تراوایی 
محاسبات EP صحه می گذارد. EP کمتر به معنای تراوایی بیشتر 
است ]34[. بنابراین CO2 به دلیل تراوایی بیشتر، EP کمتری دارد.

2- مقادیر EP هر یك از گازها در غشاهای شبکه ترکیبی با افزایش 
تراوایی  نتایج  بر  تأییدی  که  می یابد  کاهش  ذرات  وزنی  درصد 
ذرات  افزایش درصد وزنی  با  ترکیبی  در غشاهای شبکه  است. 

 EP کاهش  موجب  که  می یابد  افزایش  گازها  تراوایی  مقادیر 
از   M1 پلیمری  غشای  اینکه  دلیل  به   CH4 گاز  برای  می شود. 
غشاهای شبکه ترکیبی تراوایی بیشتری نشان داده است، درنتیجه 
EP گاز CH4 در غشای پلیمری PMP از مقادیر متناظر در غشاهای 

شبکه ترکیبی کمتر است. 

بازیابی گروه های آمینی
NH2-MIL 53 نکته ای که در عملکرد غشاهای شبکه ترکیبی دارای ذرات 
 CO2 در جذب –NH2 باید ارزیابی شود، چگونگی عملکرد گروه های
آمینی،  به وسیله حلال های  گاز طبیعی  از   CO2 است. در جداسازی 
می گیرد،  انجام  آمین ها  وسیله  به   CO2 جذب  از  پس  که  فرایندی 
گروه های  بازیابی  است،  نیاز  این رو  از  است.  آمینی  حلال  بازیابی 
آمینی موجود در غشاهای شبکه ترکیبی نیز پس از عبور جریان گاز از 
غشا مورد توجه قرار گیرد. همان طور که در بخش های پیشین اشاره 
شد، گروه های آمینی طی واکنشی برگشت پذیر مولکول های CO2 را 
جذب و سپس از غشا عبور می دهند. حال بررسی اینکه آیا برخی 
NH2-MIL 53 ممکن است، پس از جذب به وسیله CO2 مولکول های 
وارد واکنش برگشت پذیر نشوند و عملًا کارایی برخی از گروه های 
آمینی را مختل کنند، اهمیت بسزایی دارد. برای ارزیابی این پدیده، 
چند مجموعه آزمون برای بررسی عملکرد گروه های آمینی طراحی 
ذرات از   30  %wt و   20  ،10 دارای  ترکیبی  شبکه  غشاهای   شد. 
NH2-MIL 53 انتخاب شدند. هر یك از این غشاها در سه نوبت و هر 

نوبت به مدت h 120 در معرض جریان گاز CO2 قرار گرفتند و تراوایی 
آنها محاسبه شد. نتایج این بررسی در جدول 6 آمده است. نتایج مربوط 
به نوبت سوم، مقادیر تراوایی محاسبه شده پس از بازیابی بوده است. 
 60 min 70 به مدت°C برای بازیابی گروه های آمینی، هر غشا در دمای 
 6 جدول  داده های  که  همان طور  گرفت.  قرار  خلأ  گرم خانه  داخل 
نوبت های  در  تراوایی  مقادیر  در  قابل توجهی  تغییر  می دهد،  نشان 
شده  دیده  تراوایی  اختلاف  حداکثر  است.  نیامده  به وجود  مختلف 
بین آزمون ها در حدود Barrer 2 بوده است که در برابر مقادیر زیاد 
تراوایی صرف نظر کردنی است، چرا که حتی ممکن است، به دلیل 
می توان  نهایت  در  باشد.  آزمایشگاه  دمایی  شرایط  و  سامانه  خطای 

از  یك  هر  تراوایی   (kJ/mol) فعال سازی  انرژی  مقادیر   -5 جدول 
گازها در غشاهای پلیمری و شبکه ترکیبی.
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شکل 9- نمودار آرنیوس Ln(PCO2) برحسب T/1000 در هر یك از 
غشاها.
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گفت، واکنش برگشت پذیر تشکیل یون کربومات و در ادامه آن تولید 
عملکرد  در  درنتیجه  و  گرفته  انجام  آمینی  گروه های  تمام  در   CO2

جذبی این گروه ها برای افزایش تراوایی اختلالی وارد نشده است.

ارزیابی داده های تراوایی با مدل های تراوایی
برای بررسی قابلیت مدل های معمول غشاهای شبکه ترکیبی در تقریب 
داده های تراوایی و مقایسه آن با مقادیر تراوایی محاسبه شده گازها، 
به وسیله مدل ها و داده های  بین مقادیر تقریب زده شده  مقایسه ای 
تجربی انجام گرفت . از مدل های متداول ماکسول )Maxwell(، برگمن 
محاسبه  در   )Lewis–Nielsen( نیلسون  لویس-  و   )Bruggeman(
تراوایی گازهای خالص CO2 و CH4 استفاده شد. معادله های مدل های 
است.  آمده   1 پیوست  در  آنها  پارامترهای  معرفی  همراه  به  تراوایی 
 شکل 10 مقادیر تراوایی محاسبه شده به وسیله مدل های مرسوم و 
مقایسه آنها را با داده های تجربی نشان می دهد. از آنجا که در تمام 
فرض  ایده آل  نوع  از  ذره  پلیمر-  مشترک  تراوایی سطوح  مدل های 
شده و قابلیت تشخیص آثار عیوب سطحی و فضاهای خالی تشکیل 
نتایج  افزودنی،  بیشتر  درصد های  در  ندارد،  وجود  تراوایی  بر  شده 
سازگاری کمتری با مقادیر تجربی دارند. البته از میان این سه مدل، 
به  نسبت  بیشتری  انحراف  و  دارد  بیشتری  ماکسول حساسیت  مدل 
داده های تجربی نشان می دهد. اما، هر سه مدل در مقادیر کم افزودنی 
عملکرد خوبی در تقریب داده های تجربی دارند. از مدل مطالعه شده، 
بهترین عملکرد را در  Bruggeman در مجموع  می توان گفت مدل 

جدول 6- نتایج حاصل از بررسی عملکرد گروه های آمینی در تراوایی CO2 در سه نوبت جداگانه.

غشا
PMP/10% wt NH2-MIL 53 

نوبت سوم )پس از بازیابی(نوبت دومنوبت اول
246246246فشار*

116/4157/6216/5118/3156/2216/9116/1156/8217/4تراوایی**
PMP/20%wt NH2-MIL 53غشا

نوبت سوم )پس از بازیابی(نوبت دومنوبت اول
246246246فشار

187/4247/2278/7186/1248/6280/1158/8247/7279/4تراوایی 
PMP/30%wt NH2-MIL 53غشا

نوبت سوم )پس از بازیابی(نوبت دومنوبت اول
246246246فشار

227/3291/1326/9229/2291/7324/7228/6290/4327/4تراوایی 

* فشار بر حسب bar و ** تراوایی برحسب Barrer است.

شکل 10- مقایسه داده های خالص تراوایی در غشاهای شبکه ترکیبی 
با مدل های مرسوم.
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تقریب داده های تراوایی CO2 داشته است. جدول 7 نیز مقادیر خطای 
نسبی هر یك از مدل های تراوایی را در پیش بینی تراوایی گازها نشان 
می دهد. همان طور که پیش تر اشاره شد، این مدل شامل اثر ذرات در 
محلول های رقیق پلیمری است. غشاهای ساخته شده در این پژوهش 
بوده اند.  رقیقی  محلول های  تقریباً  و  پلیمر ساخته شده  از   5%wt از 
بنابراین، رقت محلول پلیمر می تواند یکی از دلایل عملکرد بهتر این 

مدل نسبت به سایر مدل ها در تراوایی CO2 باشد.

نتیجه گیری

ترکیبی  شبکه  غشاهای  ساخت  در   NH2-MIL 53 شده  تهیه  ذرات 
افزایش  داد،  نشان   DSC آزمون  شدند.  استفاده   PMP پلیمر  برپایه 
 33°C از  غشاها   Tg افزایش  به  منجر  پلیمر  در   MOF وزنی  درصد 
ترکیبی  دمای ذوب غشاهای شبکه  که  در حالی  می شود،   43°C به 
غشای  در   241°C به  پلیمری  غشای  در   247°C از  و  یافته  کاهش 
دارای %30 وزنی از MOF رسیده است. نتایج SEM حاکی از پخش 
است.  بوده  پلیمر  ماتریسی  شبکه  در   MOF ذرات  یکنواخت  نسبتاً 

 نتایج حاصل از ارزیابی خواص جذبی ذرات MOF نشان داد، ذرات
NH2-MIL 53 جذب کاملًا گزینشی نسبت به CO2 دارند که عامل 

NH2– بر این جذب بسیار اثرگذار بوده است. همچنین، وجود ذرات 

قابل توجه  بهبود  موجب   PMP ساختار  در  وزنی   30% تا  افزودنی 
 98/74  Barrer از  گاز  این  تراوایی  که  به طوری  CO2 شده  تراوایی 
تراوایی  حالت  در   )M7 )غشای   226/37  Barrer به   )M1 )غشای 
خالص و فشار bar 2 رسید. نتایج حاصل از تراوایی مخلوط گازی 
نمایانگر کاهش تراوایی و گزینش پذیری CO2/CH4 نسبت به حالت 
در   CO2/CH4 گزینش پذیری  بهترین  است.  بوده  خالص  خوراک 
حالت  در  که  است  بوده   MOF ذرات  از  وزنی   30% غشای حاوی 
تراوایی مخلوط گازی این گزینش پذیری به 19/88رسید. افزایش دما 
از گازها  تراوایی هر یك  افزایش  تراوایی مخلوط گازی موجب  بر 
شده است. ازدیاد دما بر بهبود تراوایی CH4 اثر بیشتری داشته است 
که منجر به کاهش گزینش پذیری CO2/CH4 در ازای افزایش دما در 
حالت مخلوط گازی شد. این موضوع به دلیل کاهش شدت جذب 
 CH4 در جذب رقابتی نسبت به NH2-MIL 53 به وسیله ذرات CO2

 CO2 گاز  تراوایی  از  نتایج حاصل  است.  بوده  دما  افزایش  ازای  در 
به مدت h 120 و در سه نوبت مجزا در غشاهای دارای 10، 20 و 30% 
وزنی از ذرات MOF نشان داد، گروه های آمینی در مدت زمان زیاد 
تراوایی CO2 کارایی قابل قبولی نشان دادند که به بازیابی این گروه ها 
تراوایی  مدل های  با  تراوایی  داده های  تقریب  است.  نبوده  نیاز  نیز 
و  ماکسول  مدل  دو  به  نسبت  برگمن  مدل  بهتر  عملکرد  از   حاکی 

لویس بوده است. 

پیوست 1
از مدل های متداول در محاسبه تراوایی غشاهای شبکه ترکیبی، مدل 
ماکسول است ]35،36[. مدل ماکسول قابلیت ارائه تقریب قابل قبولی 
درصدهای حجمی  در  را  ترکیبی  شبکه  غشاهای  تراوایی  مقادیر  از 
از جریان  ناشی  تغییرات  مدل  این  زیرا،  ندارد.  افزودنی  ذرات  زیاد 
گاز به واسطه آثار ایجاد شده از ذرات افزودنی بر یکدیگر را درنظر 
نمی گیرد. در این باره مقدار تراوایي مؤثر Peff در غشاي مرکب حاوي 
ذرات کروي شکل با تراوایي Pd و تراوایي زمینه پلیمري Pc به شکل 

معادله )7( محاسبه مي شود ]37[:

d c c d d
eff c c

d c c d c

P 2P 2 (P P ) P2(1 ) (1 2 )
P P P ,

P 2P (P P ) (2 ) (1 ) P
+ − φ − − φ + α + φ

= = α =
+ + φ − + φ + α − φ

)7(

مدل دیگر، مدل برگمن بوده )معادله 8( که مزایای این مدل نسبت 
پلیمری  به محلول  ذرات  افزودن  اثر  درنظرگرفتن  ماکسول،  مدل  به 

جدول 7- مقادیر خطای داده های تراوایی پیش بینی شده در غشای 
.PMP/NH2-MIL 53 شبکه ترکیبی

گاز
NH2-MIL 53

)%wt(
خطای نسبی

مدل لویسمدل برگمنمدل ماکسول

CO2

0
5
10
15
20
25
30

-2/86
-5/33
-5/82
-8/47
-12/6
-17/9
-14/46

1/73
-1/10
2/78
0/47
-0/47
-3/16
2/04

-0/56
-0/27
1/82
2/10
1/65
1/25
8/22

CH4

0
5
10
15
20
25
30

-0/56
5/26
-4/55
-4/73
-4/70
-12/12
-7/39

-1/75
0/04
-6/32
-4/96
-5/49
-11/11
-7/11

-1/75
-0/64
-6/32
-3/43
-0/96
-5/05
2/47
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رقیق با توزیع تصادفی ذرات کروی است. این مدل برای درصدهای 
حجمی زیادتر نیز قابل استفاده است. اما، اثر اندازه و شکل ذرات به 
همراه تجمع آنها را بر تراوایی گازها درنظر نمی گیرد ]37[. همچنین، 
در این مدل فرض بر این است که تراوایی فاز افزودنی و ماتریس 

پلیمری تفاوت کمی دارند ]38[:

1/ 3eff eff

c c

P P
( )( ) (1 )(1 )

P P
−α = −φ −α   )8(

مدل بعدی، مدل لویس- نیلسون است )معادله 9( که در این معادله 
φm بیشینه درصد حجمي و برابر با 0/64 است. این مدل شامل آثار 

ساختاری ذرات نظیر شکل و اندازه آنهاست ]37[:

c cd d d m
ceff d2

c c md d d

1 2(((P / P ) 1) /((P / P ) 2)) 1P P , 1 ( )
1 (((P / P ) 1) /((P / P ) 2))
 
 
  

+ − + φ −φ= ψ = + φ
− − + φ ψ φ )9(

باید  که  پارامترهایی  مهم ترین  از  شده،  بیان  تراوایی  معادله های  در 
مورد توجه و محاسبه قرار گیرد، تراوایی ذرات افزودنی یا Pd است. 
رابطه ای که به منظور محاسبه تراوایی ذرات افزودنی استفاده شده به 

شکل معادله )10( است ]37[:

o m f

f p p

D q 1 bpP ln( )
(p p ) 1 bp

ρ +
=

− +
  )10(

معادله  جذب  ضریب   b اشباع،  جذب  با  برابر   qm معادله،  این  در 
 لانگ مایر، ρ چگالی ذره، Pf و Pp نیز به ترتیب فشارهای فاز خوراک و 
مؤثر  نفوذ  با ضریب  برابر   Do معادله، ضریب  این  در  هستند.  تراوا 
مواد  این  حفره های  )اندازه  بزرگ  حفره های  با  ذرات  برای  است. 
معمولاً بزرگ تر از اندازه مولکولی گازهاست( می توان Do را از معادله 
نفوذ نودسن به دست آورد. درواقع، نفوذ نودسن زمانی برقرار است 
که اندازه حفره ها در حدود مسیر آزاد مولکول های گازی )کمتر از 
μm 1/0( باشد. معادله نفوذ نودسن که با DK نشان داده می شود، به 

شکل معادله )11( است ]37[:

 K
2r 8RTD
3 M

=
π

  )11(

اگر در معادله )10( از Pp در برابر Pf صرف نظر شود، به دلیل اینکه 
فشار فاز تراوا بسیار کمتر از فشار خوراک است. همچنین، به جای 
Do از DK استفاده شود. می توان مقدار Pd یا تراوایی ذره را با تقریب 

خوبی از معادله )12( به دست آورد:

K m
d f

f

D qP ln(1 bp )
p

ρ
= +   )12(

به دلیل اینکه اندازه حفره های ذرات NH2-MIL 53 از اندازه مولکولی 
که  شده  فرض  بنابراین  است،  بزرگ تر  بسیار  شده  مطالعه  گازهای 
نفوذ گازها در ذرات از نوع نودسن است. مرحله دوم، شامل برازش 
داده های هم دمای جذب گازها با معادله جذب لانگ مایر و محاسبه 
ثابت های این معادله است. گفتنی است، این مرحله در بخش مطالعه 
ثوابت  به  مربوط  داده های  و  شده  انجام  ذرات  گاز  جذب  خواص 
است.  آمده  ذرات  از  یك  هر  برای   2 جدول  در  لانگ مایر  معادله 
آوردن  به دست  و   )11( معادله  در  مقادیر  تمام  قراردادن  درنهایت، 
بیان  با توجه به روش  افزودنی آخرین مرحله است.  تراوایی ذرات 
در   NH2-MIL 53 ذرات  در  گازها  از  یك  هر  تراوایی  مقادیر  شده 

جدول 8 آمده است.  

ذرات  در   CH4 و   CO2 گازهای  شده  محاسبه  تراوایی   -8 جدول 
افزودنی.

تراوایی )mol/Pa.s.m( نوع ذره
CO2CH4

NH2-MIL 534/63×10-102/47×10-10
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