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Asymmetrically mixed matrix Matrimid-MIL-53 membranes with silicone 
cover layer were fabricated. For better understanding of membrane fabrication 
process, three main parameters of fabrication, Matrimid concentration, silicone 

concentration and weight percentage of metal organic framework (MIL-53) particles, 
were optimized by an experimental design method. Cross-section SEM images were 
used to study the membrane structure and polymer-particles interface. Moreover, 
thermal resistance of the membranes and the existence of various bonds in them were 
investigated by FTIR and TGA analyses. The results showed that membranes had 
porous structure with finger-like morphology. At low and moderate percentages of 
particles, there were no non-selective voids observed at polymer-particles interface. 
The thermal resistance of membranes increased with the increase of MIL-53 weight 
percentage and the destruction temperature of polymer increased from 410°C to 450°C. 
The permeability tests results showed that the Matrimid (20% wt)-MIL-53(15% wt)/
PMHS (10%wt) membrane exhibited the highest level of CO2/CH4 selectivity (23.6). 
However, in the membrane with 30 wt% particles loading, selectivity decreased due to 
particles agglomeration and void formation. The experimental design results showed 
that the concentration of silicone in covering solution had significant effect. CO2 and 
CH4 permeability decreased and ideal selectivity of CO2/CH4 increased with silicone 
concentration enhancement. Although the Matrimid concentration had a little effect 
on CO2/CH4 ideal selectivity, its enhancement increased the selectivity of the gases. 
The optimization results showed the membrane with 17.8% of Matrimd polymer, 
13.2% of silicone polymer and 15.5 wt% of MIL-53 particle displayed the highest 
selectivity and CO2 permeability. 
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سیلیکونی  پوششی  لایه  با   ،MIL-53 ماتریمید  ترکیبی  ماتریس  نامتقارن  غشای  مقاله،  این  در 
)PMHS( ساخته شد. سه پارامتر اصلی در ساخت این غشای نامتقارن شامل غلظت پلیمر ماتریمید، 
MIL-53 با روش طراحی آزمون  غلظت پلیمر لایه پوششی و درصد ذرات چارچوب آلی-فلزی 
بهینه سازی شد. سپس، تراوایی گاز CO2 و CH4 در تمام غشاهای ساخته شده اندازه گیری شد. 
برای بررسی ساختار غشا، ساختار سطح مشترک پلیمر و ذرات و اثر تغییر پارامترهای ساخت 
 FTIR و TGA تهیه شد. همچنین، آزمون های SEM بر ساختار غشا، از سطح مقطع آن ها تصاویر
برای بررسی مقاومت گرمایی غشا و پیوندهای موجود در آن انجام شد. نتایج نشان داد، غشاهای 
ساخته شده ساختارمتخلخل با حفره های انگشتی داشته و در درصدهای کم تا متوسط از ذرات 
افزوده شده، فضاهای خالی گزینش ناپذیر در سطح مشترک تشکیل نشده است. مقاومت گرمایی 
غشا با افزودن ذرات MIL-53 افزایش یافت و دمای شکست پلیمر از C°410 به C°450 افزایش 
به  مربوط   23/6  CO2/CH4 مقدارگزینش پذیری  بیشترین  داد،  نشان  غشاها  تراوایی  نتایج  یافت. 
و (wt %10( بود. اگرچه در غشاهای حاوی   PMHS/)15% wt(و  MIL53-)20% wt( غشای ماتریمید
%30 وزنی ذرات به دلیل تجمع آن ها و وجود شکاف، گزینش پذیری کاهش یافت و به 7/5 رسید. 
نتایج طراحی آزمون نشان داد، پارامتر غلظت لایه پوششی بااهمیت است و با افزایش غلظت پلیمر، 
گزینش پذیری افزایش می یابد. در حالی که غلظت پلیمر لایه گزینش پذیر در محدوده آزمون شده، 
اثر معناداری بر عملکرد غشا نداشت. بهینه سازی پارامترها نشان داد، غشای حاوی %15/5 وزنی 
ذرات با غلظت پلیمر %17/8 و غلظت لایه پوششی %13/2 بیشترین مقدار گزینش پذیری و تراوایی 

CO2 را دارد.
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مقدمه
به دلیل مزایای بسیار زیاد  از غشا در فرایندهای جداسازی  استفاده 
سالیان  در  به ویژه  جداسازی،  روش های  سایر  برابر  در  فناوری  این 
 اخیر، بسیار مورد توجه بوده است. مزایایی مانند سبکی و کم حجمی 
و  عملیاتی  هزینه  آسان،  نگه داری  ناچیز،  نیاز  مورد  انرژی  غشایی،  واحد 
باعث  زیست بودن  محیط  دوست دار  و  کمتر  سرمایه گذاری 
بسیاری  اخیر،  سال های  در   .]1-3[ است  شده  فرایند  این  جذابیت 
جداسازی  در  غشاها  از  استفاده  به  مربوط  غشایی  پژوهش های  از 
گازها و بهبود عملکرد آن ها بوده است. پلیمرها از مواد پرکاربرد در 
جداسازی گازها با استفاده از غشا، به دلیل ساخت آسان و قیمت کم، 
در  پلیمرها  تراوایي  و  گرمایی  شیمیایي،  مکانیکي،  خواص  هستند. 
انتخاب آن ها براي غشا اهمیت بسیاري دارد. تراوایی و گزینش پذیری 
افزایش این  بااهمیت در عملکرد غشاست. به گونه ای که  پارامتر  دو 
دو پارامتر مهم ترین هدف پژوهشگران در پژوهش های غشایی است. 
تاکنون روش های متنوعی برای بهبود عملکرد غشاهای پلیمری و 
از  افزایش تراوایی و گزینش پذیری آن ها بررسی شده است. برخی 
این روش ها عبارت  از ساخت کوپلیمرها، گرمادهی پلیمر تا زیر دمای 
شیشه ای شدن، اصلاح شیمیایی پلیمر با عوامل مختلف، شبکه ای کردن 
پلیمر به منظور فشرده سازی بیشتر ساختار پلیمر و ساخت غشاهای 
غیرآلی  پراکنده  ذرات  و  آلی  پلیمر  زمینه  شامل  ترکیبی  ماتریس 
واقع،  در   .]4،5[ است  گزینش پذیری  و  تراوایی  افزایش  منظور  به 
مفید  ویژگی های  از  بهره مندی  منظور  به  ترکیبی  ماتریس  غشاهای 
این  در  می شوند.  ساخته  غشا  در  هم زمان  غیرآلی  ذرات  و  پلیمرها 
در  آن ها  انعطاف پذیری  و  پلیمری  آسان غشاهای  از ساخت  غشاها 
مولکولی  غربال های  مانند  غیرآلی  ذرات  زیاد  گزینش پذیری   کنار 
 )MOF, metal organic framework( زئولیت ها و چارچوب های آلی فلزی
استفاده می شود ]8-6[. اگرچه ناسازگاری پلیمر و ذرات در غشاهای 
شبکه آمیخته مشکلاتی ایجاد می کند که در برخی موارد باعث کاهش 
شدید گزینش پذیری غشا می شود. مشکلاتی از قبیل تشکیل فضاهای 
خالی گزینش ناپذیر در سطح مشترک پلیمر و ذره، پرشدن حفره های 
ذرات از پلیمر، تجمع ذرات در غشا و ایجاد شکاف ]9،10[. بنابراین، 
از  بسیاری  موضوع  غشاها  این  در  فاز  دو  مشترک  سطح  اصلاح 

پژوهش هاست. 
که  هستند  مرکب  مواد  از  نوع جدیدی  فلزی  آلی  چارچوب های 
 کاربردهای گسترده در ذخیره سازی گاز برای بخش های جداسازی و 
کاتالیزور دارند. این مواد دارای سطح فعال زیاد، تخلخل قابل کنترل و 
فلزات  مواد  این  در  هستند.  گازها  برخی  برای  زیاد  گزینش پذیری 
می شوند  متصل  به هم  آلی  مواد  به وسیله  آن ها،  اکسیدهای  و  واسطه 

این  کنند.  ایجاد  سه بعدی  و  دو  یک،  متخلخل  ساختارهای  تا 
مواد  آن ها  در  آلی  پل های  و  غیرآلی  فلزات  وجود  دلیل  به   ذرات 
ترکیبی بدون شکاف هستند و  ماتریس  برای ساخت غشای  مناسبی 
]17-11[. Basu و همکاران ]18[  دارند  پلیمرها  با  بهتری  سازگاری 
 )MIL-53)Al( و   ]Cu3(BTC)2], ZIF-8( مختلف   MOF نوع  سه 
تصاویر  نتایج  کردند.  بررسی  ماتریمید  پلیمری  غشای  روی  را 
دو  مشترک  سطح  در  خوبی  تماس  داد،  نشان  غشاها  این   SEM 

فاز برای هر سه نوع MOF وجود دارد. افزون بر این، افزایش تراوایی و 
غشای  به  نسبت  مرکب  غشاهای  همه  برای  گازها   گزینش پذیری 
پلیمری خالص مشاهده شد که نشان دهنده برهم کنش قوی بین پلیمر و 
مرکب  ]19[، غشای   Zhang دیگری  پژوهش  در  است.  غیرآلی  فاز 
 MOF را بررسی کرد. در غشاهای حاوی Cu-BPY-HFS/ماتریمید 
دلیل  به  مولکولی،  غربال های  یا  زئولیت  حاوی  غشاهای  برخلاف 
بخش های آلی موجود در این ذرات که برهم کنش قوی بین پلیمر 
خالی  فضای  و  شکاف  بدون  غشای  ساخت  می کند،  ایجاد  ذره  و 
 ،MOF  40% از  بیش  درصدهای  در  اگرچه  است.  ساده تر  بسیار 
تراوایی  آزمون  نتایج  می شود.  دیده  غشا  زمینه  در  ذرات  تجمع 
غشاها برای چهار گاز N2و، O2، وCH4 و CO2 در دمای C°35 نشان 
داد، تراوایی گازها با افزایش مقدار MOF در غشا افزایش می یابد. 
که  بود  شدید  بسیار  افزایش  این   MOF  40% حاوی  غشای   در 
نشان دهنده وجود شکاف در غشاست که افزایش ناگهانی تراوایی و 
از روش   ،]20[  Burmann می شود.  مشاهده  گزینش پذیری  کاهش 
مرکب  غشای  ساخت  برای   )spin coating( چرخشی  پوشش دهی 
پلی سولفونی استفاده کرد. ذرات غیرآلی متفاوتی به عنوان فاز پراکنده 
 .)ZIF-8 MIL-53 و  وMCM-14،و   ،ETS-10 انتخاب شدند )سیلیکا، 
بهترین نتایج جداسازی به غشای حاوی NH2-MIL-53 مربوط بود 
 که گزینش پذیری 35 برای H2/CH4 و 5/5 برای O2/N2 را نشان داد. 
وجود گروه آمین در سطح این MOF باعث افزایش چسبندگی پلیمر و 
غشای  همچنین،  آمد.  به دست  زیادی  گزینش پذیری  و  شد  ذرات 
نیز تراوایی و گزینش پذیری زیادی داشت که به   MCM-14 حاوی
با  خوبی  برهم کنش  که  است  ذره  این  در  سیلان  گروه  وجود  دلیل 
پلیمر ایجاد می کند. ساخت غشاهاي پلیمري با تراوایي زیاد، به ویژه 
در صنعت بسیار بااهمیت است. یک روش براي به دست آوردن چنین 
عملکردی استفاده از غشاهاي نامتقارن با پوسته نازک و بدون شکاف 
است تا تراوایي غشا بدون کاهش در گزینش پذیري افزایش یابد ]9[. 
این غشاها، یک یا چند لایه  نازک روي لایه  متخلخل نگه دارنده دارند. 
براي اصلاح این غشاها نیز از روش هاي پیش گفته مانند شبکه اي کردن 

پلیمر یا ساخت لایه بالایی به شکل شبکه آمیخته استفاده مي شود.
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در ساخت غشاها به شکل نامتقارن پارامترهای بسیاری بر اندازه، 
شکل حفره ها و ضخامت لایه بالایی تشکیل شده و در نهایت عملکرد 
ضخامت  از  عبارت  ساخت  پارامترهای  این  از  برخی  مؤثرند.  غشا 
تنظیم شده تیغه ریخته گري، دماي ریخته گري، نوع ضدحلال استفاده 
پلیمر-حلال،  محلول  غلظت  حلال،  نوع  انعقاد،  حمام  دماي  شده، 

تنش اعمال شده به غشا حین ریخته گري و زمان تبخیر ]21[ است.
در این مقاله، غشای ماتریس ترکیبی نامتقارن ماتریمید MIL-53 ساخته 
شد. برای پوشاندن شکاف های احتمالی در سطح غشا لایه ای از سیلیکون 
روی غشا قرار گرفت. سه پارامتر اصلی ساخت غشا شامل مقدار فاز 
پراکنده، غلظت پلیمرهای ماتریمید و PMHS با روش طراحی آزمون 
بررسی شده و اثر برهم کنش بین متغیرها نیز مشخص شد. در نهایت، 
مقدار بهینه برای هریک از پارامترهای ساخت به دست آمد. استفاده از 
از  نامتقارن  به شکل غشای  ماتریمید  پلیمر  زمینه  در   MIL-53 ذرات 
نوآوری های این پژوهش است. همچنین، بررسی سه پارامتر ساخت این 

غشا در قالب روش طراحی آزمون نیز تاکنون انجام نشده است.

تجربي

مواد
 Huntsman ماتریمید 5218 به عنوان پلیمر اصلی زمینه غشا از شرکت
 PMHS به عنوان فاز پراکنده و پلیمر MIL-53 خریداری شد. ذرات
به عنوان پلیمر لایه پوششی غشا از شرکت Aldrich تهیه شدند. تمام 
حلال ها و ضدحلال های لازم برای ساخت غشا شامل اتانول، نرمال 
هگزان و نرمال متیل پیرولیدون )NMP( با خلوص %99/9 از شرکت 

Merck تهیه شدند. 

دستگاههاوروشها
ساختغشا

از  ابتدا مقدار مدنظر  ترکیبی،  ماتریس  نامتقارن   برای ساخت غشای 
 24 h اضافه شد. پس از NMP ذرات براساس طراحی آزمون به حلال 
تا  شد  اضافه  محلول  به  ماتریمید  پلیمر  از   10% کامل،  ترکیب شدن 
پلیمر  باقی ماندن   4  h از  پس  بنشیند.  ذره  بر سطح  پلیمر  از  لایه ای 
اضافه و برای h 24 اختلاط انجام شد. در مرحله بعد، محلول برای 
به وسیله  شیشه  روی  سپس،  شد.  حباب  گیری  محیط  دمای  در   4  h
تشکیل  برای  شد.  ریخته گری  دستی  روش  به  و  ریخته گری  تیغه 
در  گرم خانه  درون   2  min حدود  غشا  سطح،  در  گزینش پذیر  لایه 
دمای C°50 قرار گرفت. سپس، غشا در حمام آب به عنوان ضدحلال 

غوطه ور شد تا جایگزینی حلال-ضدحلال انجام شود ]22[. پس از 
h 12، غشا برای min 30 در حمام اتانول و پس از آن در حمام نرمال 
هگزان برای h 24 قرار گرفت تا آب موجود در حفره های غشا از 
آن خارج شود. سپس، غشاها در دمای محیط خشک شدند. پس از 
خشک شدن کامل، لایه سیلیکونی برای پوشاندن حفره ها و شکاف های 
سطحی احتمالی اضافه شد. برای این کار، محلول سیلیکون در نرمال 
هگزان با درصدهای مختلف براساس طراحی آزمون ساخته شده و 
با  این محلول  آید. سپس  به دست  تا محلول یکنواختی  مخلوط شد 
 80°C تیغه ریخته گری بر سطح غشا قرار گرفت و در نهایت در دمای

خشک شد. 

طراحیآزمون
برای بررسی اثر متغیرهای مختلف )مقدار ذرات افزوده شده، غلظت 
 پلیمر لایه گزینش پذیر و غلظت پلیمر لایه پوششی(، غشای نامتقارن 
 CCD, central( براساس طراحی آزمون به روش طرح مرکب مرکزی
composite design) ساخته شد. جدول 1 تغییر متغیرهای مختلف در 

طراحی آزمون را نشان می دهد. 

اندازهگیریتراوایی
تراوایی دو گاز خالص CO2 و CH4 به روش حجم ثابت در فشار 
 خوراک bar 3 و دمای C°35 برای تمام غشاهای ساخته شده با دو 
بار تکرار اندازه گیری شد. بدین منظور، غشاها در سلول غشایی تخت و 
قرار  زنگ نزن  فولاد  جنس  از   11/34  cm2 مؤثر  مساحت  با  مدور 
گرفتند. گازها با خلوص بیش از %99/999 وارد سامانه شده و پس 
از عبور از غشا در محفظه ای با حجم ثابت جمع آوری شدند. افزایش 
فشار در مخزن حجم ثابت با زمان گزارش شد تا dP/dt به دست آید. 

سپس، از معادله )1( مقدار تراوایی محاسبه شد:

)
td
Pd(

P.T.A67760
V0151.273)(GPUPermeance

 

 

        

     

      

6

×
×

=                 )1(

در این معادله، V حجم مخزن )cm3(، وA سطح غشا )cm2(،و T دمای 
تغییرات فشار   dP/dt وP فشار گاز خوراک )cmHg( و   ،)K( آزمون
مخزن با زمان است. از تقسیم تراوایی CO2 به تراوایی CH4 مقدار 

گزینش پذیری ایده آل برای هر غشا به دست می آید.

بررسیساختارغشاها
برای بررسی ساختار غشاهای ساخته شده و چگونگی توزیع ذرات 
شده  ساخته  غشاهای  مقطع  از   SEM تصاویر  پلیمری،  ماتریس  در 
مایع  نیتروژن  درون  شده  ساخته  غشاهای  منظور،  بدین  شد.  گرفته 
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شکسته شدند و روی پایه قرار گرفتند. سپس، نمونه های آماده شده با 
لایه ای از طلا پوشانده شدند. از میکروسکوپ الکترونی پویشی مدل 

CamScan 2300 MV برای این آزمون استفاده شد. 

با   TGA آزمون  با  مقاومت گرمایی غشاهای ساخته شده  بررسی 
دارای  شده  ساخته  غشاهای  برای   ،STA-1500 دستگاه  از   استفاده 
0 و %15 وزنی MIL-53 و نیز ذرات MIL-53 انجام شد. افزون بر 
نیز  پیوندهای موجود در غشاهای ساخته شده و  برای بررسی  این، 
در ذرات MIL-53 تحلیل FTIR روی سه غشای متقارن حاوی 0 و 
%15 وزنی MOF و نیز ذرات MOF انجام شد که بدین منظور دستگاه 

Bruker Vertex 70 به کار گرفته شد.

نتایجوبحث

ساختارغشایماتریسترکیبینامتقارن
نمونه های مختلف در شکل 1 نشان داده شده   FTIR بررسی  نتایج 

 1019  cm-1 و   1122 موجی  اعداد  در   MIL-53 منحنی  در  است. 
 دو پیک دیده می شود که مربوط به پیوند C-O با Al در این ذرات 
است ]23،24[. این پیک در غشای ماتریس ترکیبی حاوی %15 وزنی 
ذره در عدد موجی cm-1 1114 نیز دیده می شود که نشانه وجود ذرات 
MOF در ماتریس پلیمری است. در واقع، این پیک مربوط به گروه 

آلی کربوکسیلات در ذرات MIL-53 بوده که عامل اصلی برهم کنش 

جدول 1- مقادیر متغیرهای مختلف در طراحی آزمون.

شماره آزمونکد غشا
 مقدار ذرات

(%wt) MIL-53 

 )%wt( مقدار پلیمر ماتریمید در محلول ساخت

PMASماتریمید

M1

M2

M3

M4

M5

M6

M7

M8

M9

M10

M11

M12

M13

M14

M15

M16

M17

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
13
14
15
16
17

6/08
23/92
6/08
23/92
6/08
23/92
6/08
23/92

0
30
15
15
15
15
15
15
15

16/01
16/01
18/99
18/99
16/01
16/01
18/99
18/99
17/5
17/5
15
20

17/5
17/5
17/5
17/5
17/5

4/05
4/05
4/05
4/05
15/95
15/95
15/95
15/95

10
10
10
10
0
20
10
10
10

و )ب( غشای   MIL-53 ذرات  )الف(   :FTIR آزمون  نتایج  شکل 1- 
.MIL-53 پلیمری خالص و )ج( غشای ماتریس ترکیبی دارای %15 وزنی
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مناسب با ماتریس پلیمری غشاست. سایر پیک ها در این محدوده در 
تمام غشاها دیده شده که با افزایش MOF در پلیمر تا حدودی جابه جا 
پلیمر و  بین  برهم کنش قوی  نشانه  این جابه جایی می تواند  شده اند. 
ذرات باشد. در محدوده اعداد موجی بیشتر از cm-1 2000 در طیف 
MIL-53 فقط دو پیک در 3450 و cm-1 3617 وجود دارد که مربوط 

به گروه O-H است ]23،24[. این پیک ها در غشای ماتریس ترکیبی با 
اندکی جابه جایی دیده می شود. وجود گروه O-H در حفره های ذرات 
بلوری MIL-53 باعث برهم کنش قوی با چهارقطبی لحظه ای مولکول 
CO2 می شود و موجب تغییر اندازه حفره های این ذرات و در نهایت 

 TGA می شود. نتایج تحلیل CH4 در برابر CO2 جذب و عبور قوی تر 
برای غشاهای پلیمری خالص و غشای حاوی MOF 15% در شکل 2 
دیده  وزن  کاهش  دو  خالص  پلیمری  غشای  در  است.  شده  آورده 
می شود. اولین کاهش وزن در C°200 آغاز شده و تا C°400 ادامه 
دارد که می تواند مربوط به تبخیر حلال از غشا باشد. این کاهش وزن 
در غشای ماتریس ترکیبی نیز دیده می شود. دومین کاهش وزن در 
C°409/5 اتفاق می افتد که مربوط به تجزیه زنجیر های پلیمری است.

در غشای ماتریس ترکیبی حاوی %15 ذرات، تجزیه پلیمر در دمای 
می دهد، وجود  نشان  نتایج  این  می افتد.  اتفاق   450°C بیشتر حدود 
پلیمری  غشای  گرمایی  مقاومت  افزایش  باعث   MIL-53 ذرات 
می شود که به دلیل مقاومت گرمایی زیاد MIL-53 و نیز برهم کنش 
مناسب پلیمر و ذرات است. وجود گروه های آلی کربوکسیلات در 
باعث  پلیمر،  مختلف  گروه های  با  آن  قوی  برهم کنش  و  ذرات  این 
سخت شدن زنجیر پلیمری و افزایش دمای شیشه ای می شود. افزون 
بر این، سخت شدن این زنجیر ها باعث افزایش مقاومت گرمایی پلیمر 
افزایش می یابد. سومین کاهش  پلیمر  نتیجه دمای تجزیه  شده و در 
وزن در غشاهای ماتریس ترکیبی مربوط به تجزیه پل های آلی یا در 
واقع گروه کربوکسیلات در MIL-53 است. کربوکسیلات در این دما 

به CO و CO2 تجزیه می شود ]23-25[. 
 MOF سطح مقطع غشاهای نامتقارن حاوی SEM شکل 3 تصاویر
را نشان می دهد. غشاهای نامتقارن ساخته شده دارای ساختار کاملًا 
متخلخل با حفره های انگشتی هستند که در بالای آن لایه ای چگال با 
تخلخل کمتر قرار دارد و در نهایت لایه سیلیکونی با ضخامت های 
بخش  بالاترین  در  انگشتی غشاها  می شود. حفره های  دیده  مختلف 
غشا دارای طول بیشتر و پهنای کمتری بودند، در حالی که در بخش 
پایینی آن حفره ها با پهنای بیشتر دیده می شود. ضخامت کلی غشاهای 
ساخته شده حدود µm 200 بود که لایه ای گزینش پذیر با ضخامتی 

حدود µm 2 تا µm 5 در بالای آن تشکیل شده است.
 MOF غشاها توزیع مناسب و یکنواختی از ذرات SEM تصاویر
را در پلیمر نشان می دهد. اگرچه افزایش بیش از %10 ذرات به پلیمر 
 باعث تجمع آن ها در بخش هایی از پلیمر شده است و ساختار مناسبی 
باعث  پلیمری  ماتریس  به  ذرات  افزایش  طرفی،  از  نمی کند.  ایجاد 
افزایش تخلخل و تشکیل حفره های انگشتی بیشتر در ماتریس پلیمری 
می شود، به طوری که در غشای حاوی MOF 30% لایه چگال بالایی از 
 بین رفته و غشا کاملًا حالت متخلخل به خود گرفته است )شکل 3-ه(. 
در واقع، افزودن ذرات به فاز پلیمر در درصدهای وزنی زیاد باعث 
فضاهای  نتیجه  در  و  شده  غشا  از  بخش هایی  در  ذرات  این  تجمع 
خالی گزینش ناپذیر در فصل مشترک آن ها با پلیمر ایجاد می شود. این 
فضاهای خالی در حالت های حادتر می توانند به ایجاد شکاف در غشا 
منجر شوند. در این غشا وجود لایه پوششی با غلظت %10 وزنی نیز 
نتوانسته پستی و بلندی های سطح غشا را بپوشاند. تجمع ذرات در 
درصدهای بیشتر باعث مزاحمت زنجیر های پلیمری و ایجاد شکاف 
می شود و در نتیجه لایه چگال بسیار نازک بالایی را تخریب می کند.

نتایجتراوایی
جدول 2 نتایج تراوایی و گزینش پذیری را برای تمام غشاهای ساخته 
شده نشان می دهد. به طور کلی، با توجه به نتایج به طور کلی می توان 
گفت، با افزایش غلظت پلیمر تراوایی کاهش و گزینش پذیری افزایش 
یافته است این موضوع به دلیل متراکم ترشدن فاز پلیمری است که 
این،  بر  افزون  دارد.  وجود  گاز  عبور  برای  کمتری  آزاد  حجم های 
افزایش غلظت پلیمر باعث می شود، ذرات فاز پراکنده قابلیت تجمع 
یا ته نشین شدن نیز نداشته باشند. در نتیجه توزیع بهتر و یکنواخت تری 
در غشا دارند و این موضوع نیز باعث افزایش گزینش پذیری می شود. 
البته باید توجه داشت، افزایش غلظت پلیمر به بیش از %20، فرایند 
و  زبرتر  غشا  سطح  همچنین،  می کند.  دشوار  را  دستی  ریخته گری 

ناهموارتر شده و باعث کاهش تراوایی و گزینش پذیری می شود.   .TGA شکل 2- نتایج آزمون
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شکل 3- تصاویر SEM از سطح مقطع غشاها با درصدهای مختلف از ذرات MIL-53: )الف( M3، )د( M8 و )ه( M10 با بزرگ نمایی و )ب( 
 ،M13 )ج( ،M11

)الف(

              )ب(             )ج(

)د(

)هـ(
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مقدار و نوع حلال و ضدحلال استفاده شده در ساخت غشا به دلیل 
اثرگذاری روي برهم کنش حلال و ضدحلال با پلیمر و با یکدیگر بر 
عملکرد غشا بسیار مؤثر است. قدرت انحلال پذیری، مقدار نفوذ و 
فراریت این مواد از عوامل مؤثر بر ساختار غشاست. براساس نتایج 
به دست آمده، اگر از حلال با فراریت بیشتر استفاده شود، لایه  بالایي 
تراوایي  نتیجه،  در  می شود.  تشکیل  کمتر  تخلخل  با  اما  ضخیم تر، 
که  است  این  علت  مي یابد.  افزایش  گزینش پذیري  و  کاهش  گازها 
در همان مرحله  دارد،  بیشتر در غشا وجود  فراریت  با  وقتی حلال 
سریع  تبخیر  بنابراین،  مي شود.  تبخیر  حلال  غشا،  اول خشک کردن 
حلال باعث تشکیل لایه چگال تری می شود. در واقع، در این حالت 
باقي نمی ماند.  از مرحله اول خشک شدن، حلال زیادي در آن  پس 
درنتیجه، غلظت پلیمر در مراحل بعدي انعقاد افزایش می یابد و لایه 
گزینش پذیر ضخیم تري به دست مي آید ]26[. برای ساخت غشاها در 
این پژوهش از حلال NMP با فراریت بسیار کم استفاده شد. به همین 
دلیل، در غشاهای نامتقارن ساخته شده ضخامت لایه بالایی بسیار کم 
بوده که این موضوع باعث افزایش تراوایی و کاهش گزینش پذیری 

شده است.

پوششی  لایه  غلظت  و  وجود  اثر  شد،  بررسی  که  دیگری  متغیر 
بود. به طور کلی، وجود این لایه و افزایش ضخامت آن باعث کاهش 
قرارگرفتن  با  واقع  در  است.  افزایش گزینش پذیری شده  و  تراوایی 
این لایه، شکاف و فضاهای خالی تشکیل شده بر سطح غشا پوشانده 
می شوند. در نتیجه تراوایی کاهش و گزینش پذیری افزایش می یابد. 
افزایش بیش از اندازه ضخامت این لایه می تواند باعث کاهش تراوایی 

بدون اثرگذاری بر گزینش پذیری شود که مطلوب نیست.
و  تراوایی  می رفت،  انتظار  که  همان طور   MOF ذرات  افزایش  با 
گزینش پذیری هر دو افزایش یافت. افزایش ذرات به دلیل باز کردن 
باعث  آزاد  حجم های  افزایش  و  پلیمری  زنجیر های  میان  فضاهای 
افزایش تراوایی می شود. از طرفی، گزینش پذیری زیاد MIL-53 در 
عبوردادن CO2 نسبت به متان، به سبب شکل و برهم کنش ویژه این 
گاز با حفره های MIL-53، باعث افزایش گزینش پذیری غشا می شود. 
می کند  تغییر  بسته  و  باز  حالت  دو  در   MIL-53 حفره های  ساختار 
که به این ویژگی تنفس می گویند. در طول جذب، برهم کنش قوی 
مولکول CO2 با دیواره حفره های MOF مقدار جذب و نفوذ این گاز 
برابر  و)kJ/mol 35( در   CO2 آنتالپی جذب زیاد  افزایش می دهد.  را 

جدول 2- نتایج تراوایی و گزینش پذیری غشاهای نامتقارن. 

گزینش  پذیری CO2/CH4تراوایی CO2 (GPU)تراوایی CH4 (GPU)کد غشاشماره آزمون
1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
13
14
15
16
17

M1

M2

M3

M4

M5

M6

M7

M8

M9

M10

M11

M12

M13

M14

M15

M16

M17

0/834±0/013
4/222±0/115
0/682±0/051
4/196±0/096
0/546±0/024
2/854±0/074
0/412±0/02
2/678±0/09
0/342±0/019
6/148±0/168
0/996±0/046
0/804±0/023
1/544±0/104
0/902±0/012
0/916±0/036
0/917±0/018
0/932±0/011

10/95±0/07
36/61±0/06
10/63±0/08
32/36±0/06
9/81±0/06
33/52±0/05
8/51±0/11
30/04±0/14
5/08±0/18
45/83±0/11
19/93±0/08
19/01±0/06
26/06±0/15
20/65±0/05
20/24±0/11
20/44±0/09
20/21±0/07

13/1
8/7
1/6
7/7
18

11/7
20/6
11/2
14/8
7/5
20

23/6
16/9
22/9
22/1
22/3
21/7
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CH4 و )kJ/mol 17( این موضوع را اثبات می کند ]27،28[.

در واقع، وجود چهارقطبی لحظه ای در مولکول CO2 باعث ایجاد 
برهم کنش قوی اتم اکسیژن با گروه هیدروکسیل در MIL-53 می شود. 
این برهم کنش ساختار حفره های MIL-53 را منقبض می کند و آن ها 
 MIL-53 را به حالت بسته تغییر می دهد ]23[. گروه هیدروکسیل در
دیده شد.   3450  cm-1 و   3617 موجی  اعداد  در   FTIR بررسی   در 
 CO2 انقباض حفره های این ذرات باعث افزایش برخورد مولکول های
 با دیواره حفره ها شده و مقدار جذب و عبور افزایش می یابد. شکل 4 
عملکرد غشاهای نامتقارن ساخته شده را نشان می دهد. همان طور که 
در این شکل مشخص است، بهترین عملکرد مربوط به غشای حاوی 
%15 وزنی ذره با غلظت پلیمر %17/5 و غلظت لایه پوششی %20 بود. 
 MOF در واقع، بهترین نتایج مربوط به غشاهای حاوی %15 وزنی
پلیمری  5/1 در غشای   GPU از   CO2 تراوایی گاز  این غشا  بود. در 
خالص به 19GPU و گزینش پذیری از 14/8 به 23/6 افزایش یافت. 
البته باید توجه داشت، با افزایش درصد جرمی ذرات به فاز پلیمر اثر 
 افزایش تراوایی متان به افزایش گزینش پذیری غلبه کرده و در غشا 
شکاف ایجاد می شود. به طوری که افزایش ذرات به بیش از %15 )24 و 
غشای  در  به ویژه  است.  شده  منجر  گزینش پذیری  کاهش  به   )30%
حاوی %30 ذرات، تراوایی به شدت افزایش می یابد و عملًا جداسازی 
درصد  از  زیاد  حد  این  در  گفت،  می توان  درواقع  نمی شود.  انجام 
خالی  فضاهای  تشکیل  باعث  بخش هایی  در  ذرات  تجمع  ذرات، 
می شود و از آنجا  که لایه چگال بسیار نازک است، شکاف هایی ایجاد 
می شود که بدون مانع گاز را عبور می دهند. Basu و همکاران غشای 
جداسازی  برای  را   Cu3(BTC)2-ماتریمید نامتقارن  ترکیبی  ماتریس 
CO2 از CH4 بررسی کردند. این غشا تراوایی 17GPU برای CO2 و 

گزینش پذیری 27 را نشان داد که در شکل 4 در مقایسه با نتایج این 
پژوهش نشان داده شده است. Cu3(BTC)2 نیز چارچوب آلی فلزی 

بوده که با موفقیت در ماتریس پلیمر ماتریمید پراکنده شده است ]29[. 

بررسیمتغیرهایساختغشا
 ANOVA تمام نتایج به دست آمده با نرم افزار طراحی آزمون و به روش
استفاده شد.  نتایج  مدل کردن  برای   Quadratic مدل  از  بررسی شد. 
معناداربودن اثر متغیرهای مختلف در غشاهای گوناگون ساخته شده 

در جدول 3 آمده است. 
و  متان  تراوایی  پاسخ  دو  برای  نامتقارن ساخته شده  در غشاهای 
گزینش پذیری دو متغیر غلظت ذرات و وجود لایه پوششی بااهمیت 
بوده و برای تراوایی CO2 هر سه متغیر بااهمیت است. این نتیجه نشان 
 )3 mm می دهد، در این غشاها لایه گزینش پذیر بسیار نازک )حدود
دارای شکاف بوده و قرارگرفتن لایه پوششی باعث بهبود عملکرد آن 
شده است. افزون بر این، در ساخت غشای نامتقارن از روش تغییر 
فاز مرطوب استفاده می شود که در این حالت غلظت پلیمر در سرعت 
جایگزینی حلال-ضدحلال اثر بیشتری دارد، در نتیجه حتی در این 

محدوده کوچک از غلظت پلیمر این متغیر می تواند بااهمیت باشد.
 )AC وBC و   ،AB( متغیرهای دوتایی  از  اثر هیچ یک  آنجا  که  از 
بااهمیت تشخیص داده نشده است، می توان نتیجه گرفت، متغیرهای 
بررسی شده مستقل از هم عمل می کنند و اثری روی یکدیگر ندارند.

بهینهسازیمتغیرهایساختغشا
برای بهینه سازی متغیرهای ساخت، از روش عددی به وسیله نرم افزار 
طراحی آزمون استفاده شد. بهینه سازی با هدف بیشینه کردن تراوایی 
CO2 و گزینش پذیری انجام شد که نتایج آن در جدول 4 آمده است. 

نتایج نشان داد، مقدار ذرات در حدود %20، مقدار مطلوبی برای این 
گرفته  درنظر   18% پلیمر حدود  غلظت  این،  بر  افزون  است.  هدف 
این  به دست آمد.  پلیمر لایه پوششی حدود %13 وزنی  شد. غلظت 
مقدار نسبتا زیاد از این متغیر نشان دهنده اهمیت وجود لایه پوششی 
در پوشاندن شکاف های غشا و بهبود عملکرد غشاست. بهینه سازی 
در حالت نسبت اهمیت 1/1، مطلوبیت کمی داشته و گزینش پذیری 

.MIL-53 شکل 4- عملکرد غشاهای نامتقارن حاوی

جدول 3- معنادار بودن اثر متغیرهای مختلف.

غلظت پلیمر 
PMHS

غلظت پلیمر 
ماتریمید

درصد 
ذرات

پاسخ

معنادار
معنادار
معنادار

بی  معنا
معنادار
بی معنا

معنادار
معنادار
معنادار

CH4 تراوایی
CO2 تراوایی
گزینش  پذیری
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 با مقادیر بیشینه فاصله زیادی دارد. به همین دلیل، بهینه سازی برای 
بیشینه های تراوایی CO2 و گزینش پذیری، ولی با نسبت اهمیت 1 به 3 
انجام شد. در این حالت، مقدار غلظت بهینه پلیمرها تغییری نکرد. 
اما، مقدار ذرات اضافه شده کاهش یافت. این نتیجه نشان می دهد، در 
صورت با اهمیت بودن گزینش پذیری نباید مقدار ذرات با درصدهای 
زیاد اضافه شود که این مقدار زیاد برای MIL-53 حدود %15 است.

نتیجه گیري

غشای نامتقارن ماتریس ترکیبی دارای MIL-53 برای جداسازی گاز 
CO2 از CH4 ساخته شد. برای بررسی پارامترهای ساخت، طراحی 

آزمون به روش CCD انجام شد تا پارامترهای غلظت پلیمر، غلظت 

پلیمر لایه پوششی و درصد ذرات پراکنده در ماتریس پلیمری بهینه 
شوند. تصاویر SEM ساختار متخلخل با حفره های انگشتی را نشان داد 
که لایه  بالایی چگال ضخامتی حدود mm 2-5 داشت. نتایج تراوایی 
افزایش مقدار ذرات MIL-53 تا  با  غشاهای ساخته شده نشان داد، 
حدود %15 تراوایی CO2 و گزینش پذیری ایده آل افزایش می یابند که 
به دلیل برهم کنش مناسب پلیمر با ذرات در اثر وجود گروه های آلی 
در این ذرات و تنفس حفره های MIL-53 است. ولی در درصدهای 
ساختار  غشا  از  بخش هایی  در  آن ها  تجمع  دلیل  به  ذرات  از  بیشتر 
سطح مشترک تخریب شده و شکاف هایی در لایه بالایی تشکیل شده 
نشان  آزمون  نتایج طراحی  باعث کاهش گزینش پذیری می شود.  که 
داد، دو پارامتر مقدار ذرات اضافه شده و غلظت پلیمر لایه پوششی 
در محدوده تعیین شده بااهمیت بود، ولی تغییرات غلظت پلیمر در 

محدوده درنظر گرفته شده اثر چندانی بر عملکرد غشا ندارد. 

جدول 4- نتایج بهینه سازی متغیرها. 

هدف
مقدار 

ذرات )%(
غلظت پلیمر 
(%wt) 

ماتریمیدو
غلظت پلیمر 
(%wt) 

PMHSو

CO2 تراوایی
(GPU)

گزینش  پذیری 
CO2/CH4

مقدار مطلوبیت

 بیشینه تراوایی CO2 و 
گزینش  پذیری، نسبت اهمیت 1/1

 بیشینه تراوایی CO2 و 
گزینش  پذیری، نسبت اهمیت 3/1

19/51

15/5

17/29

17/77

12/22

13/21

26/47

20/4

19/9

22/7

0/64

0/75
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