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The effect of Materials Institute Lavoisier-53 (MIL-53) particles on gas transport 
properties of polymethylpentyne (PMP) was investigated. MIL-53 was added 
to the polymer matrix with different loadings of 10, 20 and 30 wt%. The 

properties of MIL-53 and prepared membranes were analyzed through FTIR, SEM 
and TGA methods. The adsorption of CO2 and CH4 was conducted and analyzed 
accurately through Langmuir equation to investigate the gas transport properties 
of membranes. The results from TGA showed that degradation temperature (Td) 
increases significantly with increasing MIL-53 loading. SEM images demonstrated that 
MIL-53 particles dispersed well in polymer matrix with no considerable agglomeration 
and no non-selective void formation at polymer/filler interface. In addition, CO2 and 
CH4 permeability measurement along with calculation of CO2/CH4 selectivity were 
performed. The results showed that the permeability of gases (especially for CO2( 
increased significantly by increasing the MIL-53 loading. Additionally, CO2/CH4 
selectivity showed an increasing trend with increasing the MIL-53 weight percent. 
Unlike CH4, the CO2 solubility coefficient increased with increasing the MIL-53 
loading because of high free volume of membrane and selective adsorption of CO2 
with MIL-53. Despite CO2 solubility enhancement its diffusivity coefficient remained 
more or less unchanged. The enhancement in CH4 permeability has been mainly 
attributed to its slight incremental diffusivity due to the membrane's increasingly 
higher free volume. Finally, a comparison between membranes performance and CO2/
CH4 Robeson upper bound showed that, the performance of membranes improved due 
to the presence of MIL-53 which was very close to the Robeson bound. 
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خواص  بر   Materials Institute Lavoisier-53 )MIL-53( ذرات  افزودن  اثر  مطالعه،  این  در 
و   20  ،10 درصدهاي  ترکیب  با   MIL-53 شد.  ارزیابي   )PMP( پلي متیل پنتین  غشای  گازتراوایي 
به روش هاي  MIL-53 و غشاهاي ساخته شده  پلیمري اضافه شد. خواص  ماتریس  به   30  wt%
 CH4 و   CO2 گازهاي  جذب  آزمون  همچنین،  شد.  بررسي   TGA و   FTIR ،SEM نظیر  مختلفي 
 برای بررسي هر چه دقیق تر خواص گازتراوایي غشاهاي حاصل انجام و داده هاي جذب با معادله 
لانگ مایر ارزیابي شد. افزون بر این، عملکرد غشاهاي حاصل با اندازه گیري تراوایي گازهاي CO2 و 
 CH4 و به دنبال آن محاسبه گزینش پذیري CO2/CH4 ارزیابي شد. نتایج SEM نشان داد، ذرات 

MIL-53 از پراکندگي نسبتاً یکنواختي در ماتریس پلیمري غشا برخوردارند و فصل مشترک پلیمر و 

 TGA ذرات تقریباً حاکي از نبود حفره های غیرگزینشي در عبور گاز بوده است. همچنین، بررسي
بیانگر بهبود پایداري گرمایی غشاهاي ماتریس ترکیبي نسبت به غشای پلیمري خالص بوده است. 
نتایج نشان داد، تراوایي گازها )به ویژه CO2( با افزایش درصد وزني MIL-53 به طور قابل توجهي 
افزایش یافته و افزون بر این گزینش پذیري CO2/CH4 نیز از روندي صعودي و همسو با تراوایي 
برخوردار بوده است. ضریب انحلال پذیری CO2 در غشا برخلاف CH4، با افزایش درصد وزني 
MIL-53 افزایش معني داري داشته است، در حالي که ضریب نفوذ CO2 کاهش یافته است. درنهایت، 

مقایسه بین عملکرد غشاها با حد رابسون در جداسازي CO2/CH4 نشان داد، افزایش درصد وزني 
 CO2/CH4 بهبود عملکرد غشاها را به همراه داشته است و به حد رابسون در جداسازي MIL-53

بسیار نزدیک شده است.

پلي متیل پنتین، 

 ،MIL-53

غشاي ماتریس ترکیبي، 

حجم آزاد غشا، 

 CO2/CH4 جداسازي
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مقدمه
جداسازي کربن دي اکسيد از گاز طبيعي )به ويژه متان( اهميت زيادي 
در صنايع گاز دارد، به طوري که پژوهش های قابل توجهي را به خود 
 CO2 اختصاص داده است ]1،2[. برخلاف روش هاي مرسوم جداسازي
نظير جذب با حلال هاي آميني يا جذب سطحي، جداسازي به کمك 
انعطاف پذيري فرايند و ساختار  انرژي،  غشاها به دليل مصرف کمتر 
انواع  ميان  از  است.  شده  برخوردار  چشمگيري  توجه  از  فشرده 
پليمري، غشاهاي ماتريس  به ويژه غشاهاي  غشاهاي جداساز گاز و 
ترکيبي اهميت ويژه اي دارند، به اين دليل که قابليت نزديك شدن و 

غلبه بر حد رابسون را در جداسازي گازها دارند ]3[.
اين نوع غشاها ترکيبي از فاز پليمري )فاز غالب( و افزودني هاي 
معدني مختلف هستند و ترکيبي از خواص غشاهاي پليمري و معدني 
در  و  دارند  بيشتری  و شيميايي  فيزيکي  پايداري  بنابراين،  دارند.  را 
با  مقايسه  در  بهتري  گزينش پذيري  و  گازتراوايي  خواص  نيز  عمل 
 غشاهاي پليمري نشان می دهند. با وجود اين، مشکلاتي نظير تراوايي 
 کم در برخي غشاهاي ماتريس ترکيبي، گزينش پذيري نه چندان مطلوب و 
زمينه  اين  در  پژوهش ها  تا  شده اند  باعث  کم  عملياتي  مفيد  عمر 

همچنان از توجه چشمگيري برخوردار باشند ]4[.
و  فلزي  اکسيدهاي  زئوليت ها،  نظير  مختلفي  افزودني هاي  کارايي 
نانولوله هاي کربني در غشاهاي ماتريس ترکيبي ارزيابي شدند. اهميت 
سازگاري بين زنجير هاي پليمري و افزودني ها در فصل مشترک بين 
آنها باعث شده است تا پژوهش ها در زمينه غشاهاي ماتريس ترکيبي به 
سمت کاربرد افزودني هاي جديدتري سوق پيدا کند که سازگاري قابل 
افزودني ها  اين  از  نمونه اي  باشند.  پليمري داشته  با زنجير هاي  قبولي 
چارچوب هاي فلزي - آلي )MOFs( هستند. اين چارچوب ها به دليل 
داشتن گروه هاي آلي متنوع، قابليت خوبي براي سازگاري با زنجير هاي 
حفره های  بيشتر  کاهش  يا  رفتن  بين  از  موجب  که  دارند  پليمري 

غير گزينشي در فصل مشترک پليمر- ذره مي شوند ]5،6[. 
اثر MOF هاي مختلف بر کارايي غشاهاي ماتريس ترکيبي ارزيابي 
 شده  است. Zhang و همکاران ]7[ اثر افزودن Cu-HFS-BIPY را بر 
تراوايي  اندازه گيري  از  حاصل  نتايج  کردند.  ارزيابي  ماتريميد  پليمر 

 گازهاي H2،و N2،و CO2 و CH4 و محاسبه گزينش پذيري هاي CO2/CH4،و
H2/CO2 و CH4/N2 حاکي از اين است که افزودن MOF به شبکه 

افزايش می دهد، در حالي که  را  تراوايي گازها  مقادير  پليمري غشا 
منجر به کاهش گزينش پذيري CO2/CH4 و H2/CO2 شده است. البته، 
انتخابي CH4 به  از اين ميان گزينش پذيري CH4/N2 به دليل جذب 

وسيله Cu-HFS-BIPY افزايش يافته است.
Basu و همکاران ]8[ نتايجي از عملکرد Cu-(BTC)2 در غشای 

ماتريميد ارائه کردند. آنها MOF را با مقادير10، 20 و %30 وزني به پليمر 
CO2/ و گزينش پذيري CO2 اضافه کردند که حاصل آن افزايش تراوايي
 CH4 بوده است. همچنين، نتايج حاصل از بررسي ساختار عرضي غشاها 

نشان داد، MOF ها به طور همگن و يکنواخت در غشا پراکنده شدند و 
سازگاري نسبتاً خوبي با زنجير هاي پليمري ماتريميد دارند.

Basu و همکاران ]9[ در پژوهشی ديگر عملکرد غشای ماتريميدي 

را به واسطه افزودن ذرات MIL-53 بررسي کردند. نتايج آنها نشان 
داد، گزينش پذيري هاي CO2/CH4 و CO2/N2 با افزايش درصد وزني 
 CO2 بهبود يافت که مي تواند به دليل جذب انتخابي MIL-53 ذرات

با ذرات MIL-53 باشد.
Matrimid/ و همکاران ]10[ عملکرد غشای ماتريس ترکيبي Perez

MOF-5 را در تراوايي CO2 و CH4 ارزيابي کردند. تراوايي CO2 از 

barrer 9 به barrer 20/2 افزايش يافت. در حالي که اين بهبود تراوايي 

رسيده   0/45 barrer به   0/22  barrer از  و  بوده  CH4 ضعيف تر  در 
است. نتايج نشان داد، با افزايش درصد وزني MOF-5، گزينش پذيري 
CO2/CH4 کاهش يافته است. تجمع ذرات در غلظت هاي بيشتر در 

مواردي منجر به ايجاد حفره ها در فصل مشترک پليمر و ذره شده که 
دليلي بر کاهش گزينش پذيري CO2/CH4 است. 

ترکيبي  ماتريس  غشاهاي  ساخت  در  که  MOF ها  انواع  ميان  از 
 CO2 جذب  در  توجهي  قابل  قابليت   MIL-53 دارند،  کاربرد 
شيميايي  فرمول  با   MIL-53 دارد.  گازها  ساير  با  مقايسه   در 
]+M(OH((O2C–C6H4–CO2), (M = Al3+, Cr+3, Fe3)[ دارای ساختار 
 مولکولي متشکل از زنجير هاي آلي نامحدودي است که چهاروجهي هاي 
M4(OH(2 متصل به گروه هاي دي کربوکسيلات را به اشتراک مي گذارد ]11[. 

نکته قابل توجه ديگر در کارايي غشاهاي ماتريس ترکيبي، نوع پليمر 
 PMP و PTMSP استفاده شده است. کاربرد پليمرهاي شيشه اي مانند
که تراوايي زيادي نسبت به گازهاي بزرگ تر ميعان پذير نشان مي دهند، 
در ساخت غشاهاي ماتريس ترکيبي اهميت ويژه اي دارد. تراوايي زياد 
اين پليمرها نسبت به چنين گازهايي به حجم آزاد زياد آنها مربوط 
نيز شناخته   TPX نام با  مي شود ]12،13[. پلي متيل پنتين )PMP( که 
مي شود، عضوي از خانواده پلي اولفين هاست که داراي خواص قابل 
توجهي نظير چگالي کم، حجم آزاد زياد، مقاومت شيميايي خوب، 

پايداري گرمايی زياد و تراوايي قابل توجه است ]14[. 
با توجه به خواص گفته شده، PMP از انتخاب هاي مناسب برای 
ساخت غشاهاي جداساز گاز است که با افزودن انواع ذرات به شبکه 
پليمري، مي توان خواص گازتراوايي آن را بهبود بخشيد. هدف از اين 
پژوهش، ساخت غشاي ماتريس ترکيبي با افزودني مناسب و پليمري 
با حجم آزاد زياد است. به همين منظور، از ذرات MIL-53 به عنوان 
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آزمون  شد.  گرفته  بهره  غشا  پليمري  فاز  به عنوان   PMP و   افزودني 
 جذب CO2 و CH4 نيز براي ارزيابي خواص جذبي MIL-53 انجام و 
نتايج با استفاده از معادله لانگ ماير ارزيابي شد. افزون بر اين، غشاهاي 
 MIL-53 با درصد هاي وزني مختلفي از PMP/MIL-53 ماتريس ترکيبي
گازتراوايي  آزمون هاي مشخصه يابي، خواص  بر  افزون  و  تهيه شده 

غشاهاي حاصل نيز بررسي و تحليل شد.

تجربی

مواد
 Sigma-Aldrich و واز شرکتML-53و (Al( و ذرات )PMP( پلي متيل پنتين 
خريداري شدند و بدون خالص سازي بيشتر به ترتيب به عنوان پليمر و 
افزودني استفاده شدند. کربن تتراکلريد )CCl4( نيز با خلوص 99/5% 

از شرکت Merck تهيه و به عنوان حلال پليمر استفاده شد.

دستگاه ها و روش ها 
تهیه غشا

به روش   PMP/MIL-53 ترکيبي  ماتريس  PMP و   غشا هاي خالص 
 MIL-53 و ذرات PMP ريخته گري محلول ساخته شدند ]2،3[. ابتدا
داخل گرم خانه خلأ با دماي C°60 به مدت h 6 قرار گرفتند تا رطوبت 
احتمالي موجود در آنها از بين برود. برای تهيه محلول پليمري، مقادير 
مشخصي از ذرات MIL-53 با حلال CCl4 به مدت h 6 و با همزن 
پراکنش  از  اطمينان  برای حصول  سپس،  شدند.  مخلوط  مغناطيسي 
يکنواخت ذرات، مخلوط حاصل به مدت min 10 در معرض امواج 
فراصوت قرار گرفت. در ادامه، پليمر PMP به مخلوط ابتدايي اضافه 

شد. پس از اختلاط مواد به مدت h 24، محلول همگن تشکيل شده 
شد.  ريخته گري  صاف  و  شيشه اي  سطح  روي  مناسب  گرانروی  با 
 12  h به مدت  حلال  تبخير  برای  شده  ريخته گري  لايه  آن،  از  پس 
از خروج تمام حلال  تا  C°50 قرار گرفت  با دماي  داخل گرم خانه 
از لايه ريخته گري شده اطمينان حاصل شود ]3[. ترکيب هر يك از 
آمده است. گفتنی است،  محلول هاي ريخته گري شده در جدول 1 
ترتيب  همين  به  نيز  خالص   PMP پليمري  غشای  ساخت  مراحل 
است و تنها شامل مرحله افزودن ذرات MIL-53 به CCl4 نيست. در 
ساخت غشاهاي نامتقارن ماتريس ترکيبي، مراحل آماده سازي محلول 
از  تفاوت که پس  اين  با  بوده است،  متقارن  مانند غشاهاي  پليمري 
داخل حمام  عمليات ريخته گري، لايه ريخته گري شده روي شيشه 
آب مقطر با دمايي در حدود C°25 قرار گرفت تا فرايند شکل گيري 

غشا به روش رسوب دادن انجام شود.

سامانه اندازه گیري تراوایي
 1 شکل  در  شده  داده  نشان  ثابت  حجم  سامانه  با  گازها  تراوايي 
اندازه گيري و محاسبه شد. در اين سامانه به دليل تجمع گاز تراوش 

براي ساخت  ريخته گري  از محلول هاي  ترکيب هر يك  جدول 1- 
غشاهاي مدنظر.

کد غشا
)5 wt%( حلال پليمر

(wt%( CCl4

نوع غشا
PMPMIL-53

M1

M2

M3

M4

100
90
80
70

0
10
20
30

95
95
95
95

متقارن، نامتقارن
متقارن، نامتقارن
متقارن، نامتقارن
متقارن، نامتقارن

شکل 1- طرح واره اي از سامانه اندازه گيري تراوايي استفاده شده.
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آمده  به دست  تراوايي  مقادير  ثابت،  حجم  با  محفظه  يك  در  يافته 
تراواش  گاز  فشار  افزايش  و  تجمع  با  مي توان  نيز  و  است  دقيق تر 
کرد.  محاسبه  غشا  در  را  گاز  انحلال پذيری  و  نفوذ  ضرايب  يافته، 
از دو بخش   11/34 cm2 مقطع  با سطح  سلول غشايي تخت مدور 
فولاد زنگ نزن )AISI 316( تشکيل شده است. گاز مدنظر از سيلندر 
وارد سامانه می شود و از سلول غشايي عبور مي کند. پس از عبور و 
واردشدن به محفظه با حجم cm3 110، به کمك حسگر فشار با دقت 
mbar 1، تغييرات فشار گاز تراوش يافته نسبت به زمان در رايانه ثبت 

مي شود. شايان ذکر است، به علت تراوايي بيشتر غشاهاي متخلخل، 
 هنگام انجام آزمون تراوايي از حسگر فشار با دقت mbar 100 استفاده 
شد. همچنين، تمام عوامل مؤثر بر تراوايي نظير دما، فشار گاز خوراک، 
افزايش فشار گاز تراوش يافته روي صفحه رقمی در کل زمان آزمون 

تراوايي نشان داده مي  شد. 
 

شناسایی و بررسي جذب گاز
براي مشاهده تغييرات ايجاد شده و پيوندهاي شکل گرفته در ساختار 
 Perkin مدل FTIR شيميايي غشاهاي ماتريس ترکيبي از طيف سنج 
در  و   400-4000  cm-1 موجي  اعداد  محدوده  در   Elmer-10.03.06

حالت عبور استفاده شد. براي بررسي ساختار غشاهاي خالص و ماتريس 
پليمري  شبکه  در   MIL-53 ذرات  پراکنش  چگونگي  نيز  و  ترکيبي 
 CamScan MV2300 مدل  پويشي  الکتروني  ميکروسکوپ  از   غشا 
بهره گرفته شد. در اين روش، ابتدا غشاها در نيتروژن مايع غوطه ور 
وضوح  منظور  به  شدند.  شکسته  به راحتي  تردشدن  از  پس  و  شده 
مناسب، سطح شکست غشاها با استفاده از فلز طلا پوشش دهي شد. 
پايداري گرمايی غشاهاي حاصل از روش گرماوزن سنجي )TGA( با 
دستگاه TGA-50, Shimadzu ارزيابي شد. در اين آزمون، mg 20 از 
نمونه هاي انتخاب شده در داخل دستگاه قرار گرفته و تحت عمليات 
قرار   10  °C/min سرعت  با  و   800°C تا   20°C دماي  از   گرمادهي 
 گرفتند. افزون بر اين، قابليت ذرات MIL-53 در جذب گازهاي CO2 و 
غشاهاي  گازتراوايي  خواص  دقيق تر  چه  هر  بررسي  براي   CH4

ماتريس ترکيبي ارزيابي شد. مقادير جذب هر يك از گازها از فشار 
تقريبي 0 تا bar 10 و در دماي K 303 جمع آوري و داده هاي جذب 

از معادله لانگ ماير، طبق معادله )1( ارزيابي شدند:

mm qb
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q
p

q
p

´
+=             )1(

 )mmol( مقدار گاز جذب شده q و )kPa( فشار جذب p ،در اين معادله
به ازاي هر گرم جاذب است. از روش رگرسيون غيرخطي نيز براي 

محاسبه مقادير qm و b استفاده شد. حاصل ضرب qm در b نيز طبق 
معادله )2( ضريب قانون هنري را به دست مي دهد:

bqK mH ´=         )2(

محاسبه تراوایي گازها و ضرایب نفوذ و انحلال پذیری
تراوايي گازهاي CO2 و CH4 به وسيله سامانه غشايي حجم ثابت و 

به کمك معادله )3( محاسبه شد:
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 L و،)cm3( حجم محفظه Vو،(barrer( تراوايي گاز P ،در اين معادله
ضخامت غشا )cm(،و A مساحت سطح غشا )cm2(،و T دماي آزمون 
)K(،و Po فشار خوراک گازي به سامانه )psia( و dP/dt شيب تغييرات 

فشار گاز تراوا برحسب زمان است. 
حاصل ضرب انحلال و نفوذ گاز در غشاي پليمري مقادير تراوايي 
هر يك ازگازها را مي دهد و گزينش پذيري غشا نيز از تقسيم تراوايي 

گازها طبق معادله  هاي )4( و )5( محاسبه مي شود: 
DSP ´=              )4(
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در معادله )5( عبارت هاي )SA/SB( و )DA/DB( به ترتيب گزينش پذيري 
انحلال پذيری و گزينش پذيري نفوذي ناميده مي شوند.  

براي محاسبه ضريب نفوذ هر يك از گازها  در غشاهاي ماتريس 
ارائه   Kemp و   Paul که  اصلاح شده  زماني  تأخير  از روش  ترکيبي 

کردند ]15[، طبق معادله هاي )6( و )7( استفاده شد:
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در اين معادله ها، L ضخامت غشا )cm(،و θ تأخير زماني )s(،و Vd کسر 
حجمي افزودني و Vp کسر حجمي شبکه پليمري است. ثابت K نيز 

از متغيرهاي معادله لانگ ماير طبق معادله )8( به دست مي آيد:

Hm K/bqK =       )8(

 P معادله لانگ ماير( و( b از حاصل ضرب ضريب )نيز در معادله )7 y مقدار
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)فشار سمت خوراک گازي(، به دست مي آيد ]15[.

نتایج و بحث

FTIR طیف سنجي
نتايج حاصل از طيف سنجي FTIR مربوط به ذرات MIL-53، غشاي 
PMP خالص و غشاهاي ماتريس ترکيبي در شکل 2 نشان داده شده 

است. در طيف MIL-53 پيك هاي 1604، 1573 و cm-1 1732 مربوط 
به پيوندهاي گروه کربوکسيلات و هسته Al مرکزي MIL-53، پيك هاي 
به  مربوط   2500-3000  cm-1 محدوده  و   3656  ،3495 ارتعاشي 
ارتعاشات کششي OH و ترفتاليك اسيد موجود در حفره هاست ]16[. 
پيوند  و)cm-1 1670( جانشين   DMF C = O در  پيوند  اين،  بر   افزون 
C = O در اسيد آزاد موجود در حفره ها )cm-1 1687( شده است ]17[. 

در طيف PMP، گروه هاي متيل چسيبده به زنجير پليمري که داراي 
 2973 cm-1 پيوندهاي کششي نامتقارن هستند، در پيك هاي 2954 و
ديده مي شوند. افزون بر اين، پيك هاي 2869 و cm-1 2888 نشان دهنده 

 پيوندهاي متقارن قوي CH3 هستند ]18[. از طرفي، زنجير پلي متيلني 
–CH2 – CH– (CH3(2 به تمام کربن هاي نوع دوم موجود متصل است. 

درنتيجه، پيك هاي 2887، 2928، 1949 و cm-1 2971 نمايانگر پيوند 
نامتقارن کششي C – H با CH3 و پيك cm-1 2864 مربوط به پيوند 
C – H متقارن است. ارتعاش کششي C – C در پيك هاي 996، 1054، 

1063 و cm-1 1102 مشهود است ]18[. همچنين، پيك هاي 449، 528، 
540 و cm-1 618 مربوط به پيوندهاي ضعيف C – C است. غشاهاي 
خالص  پليمري  با  غشاي  مشابهي  پيوندهاي  داراي  ترکيبي  ماتريس 
هستند. به دليل آثار متقابل بين MIL-53 و زنجير هاي پليمري، پيك هاي 
مشخص کننده اين پيوندها مقدار ناچيزي جابه جا شده اند. نمونه اين 
جابه جايي در پيوند O – H موجود در MIL-53 است که همان طور 
در شکل 2 نشان داده شده با مقداري جابه جايي در غشاهاي ماتريس 
ترکيبي نيز ديده مي شود. محدوده اي از پيوندهاي C – H و C – O نيز 

در اين ديده می شود.

میکروسکوپی الکتروني پویشی
 MIL-53 پراکنش ذرات   شکل هاي 3 و 4 سطح مقطع و چگونگي 
را در غشاهاي متقارن و نامتقارن نشان مي دهد. شکل هاي 3 - ب و ج، 
از ذرات   30 wt% ترکيبي حاوي 10 و ماتريس  به غشاهاي  مربوط 
ذرات  مناسب  و  يکنواخت  پراکندگي  از  حاکي  که  بوده   MIL-53

MIL-53 است. شکل 3- د، فصل مشترک بين ذره MIL-53 و شبکه 

پليمري را با بزرگ نمايي بيشتري نشان مي دهد که تقريباً گوياي نبودن 
حفره هاي گزينش ناپذير در فصل مشترک ذره و پليمر است. همچنين، 
و  خالص  پليمري  غشاي  عرضي  مقطع  کل  از  تصويري   4 شکل 

ماتريس ترکيبي را نشان مي دهد. 
شکل 4 نشان دهنده ساختار متخلخل در غشاهاي نامتقارن تهيه شده 
مي دهد،  نشان  شکل  اين  که  همان طور  است.  رسوب دادن  روش  به 
غشاهاي نامتقارن ساخته شده در غلظت هاي کمتر MIL-53 ساختاري 
متراکم تری دارند، اما در غلظت هاي بيشتر يعني %30، ساختار غشاها 

متخلخل تر، درشت حفره ها بزرگ تر و ضخامت آنها بيشتر مي شود.
فرايند  يك  انعقاد،  حمام  در  متخلخل  غشاي  تشکيل  فرايند 
رسوب دادن است. طي فرايند رسوب دادن که به علت امتزاج ناپذيري 
پليمر با آب روی می دهد، رفته رفته ضخامت لايه ريخته گري شده 
آب  مقابل  در  و  شده  خارج  لايه  از  هم زمان حلال  مي يابد.  کاهش 
در  موجود  پليمري  زنجير هاي  آب،  نفوذ  با  مي کند.  نفوذ  داخل  به 
همسايگي قطره های آب نفوذی، به اطراف پس زده می شود و تراکم 
)انجماد  غشا  نهايي  شکل گيري  تا  روند  اين  مي يابد.  افزايش  آنها 
زنجيرهاي پليمري( ادامه مي يابد ]19[. هرچه فرايند رسوب دادن )يا 

شکل 2- طيف هاي FTIR ذرات MIL-53، غشاي پليمري خالص و 
.MIL-53  30 از wt% غشاهاي ماتريس ترکيبي حاوي 10، 20 و
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 ،MIL-53 10 از wt% از سطح مقطع غشاهاي متقارن: )الف( غشاي پليمري خالص، )ب( غشاي ماتريس ترکيبي حاوي SEM شکل 3- تصاوير
)ج( غشاي ماتريس ترکيبي حاوي %wt 30 از MIL-53، )د( فصل مشترک پليمر و ذره در بزرگ نمايي بيشتر، )ه( سطح مقطع کامل غشاي پليمري 

.MIL-53 30 از wt% خالص و )و( سطح مقطع کامل غشاي ماتريس ترکيبي حاوي

)ب( )الف(           

)د( )ج(           

)و( )هـ(           
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)توقف  غشا  شکل گيري  برای  کمتري  آب  مقدار  به  شده  غوطه ور 
فرايند ترسيب( نياز است. اين بدان معناست که غشاي نهايي ضخامت 
بيشتر و درنتيجه، حفره های بزرگ تري دارند که افزايش بيشتر تخلخل 

غشا را به دنبال دارد.

شکل  گيري غشا( طولاني تر باشد، ضخامت لايه بيشتر کاهش می يابد. 
 درنتيجه، وزن پليمر موجود در واحد حجم آن افزايش مي يابد و اين 
بدان معناست که غشای نهايي تخلخل کمتري دارد. متخلخل ترشدن و 
افزايش ضخامت غشا را مي توان به محتمل بودن خواص ضدحلالي 
MIL-53 مربوط دانست. بنابراين، با افزايش غلظت MIL-53 در لايه 

 ،MIL-53 10 از wt% از سطح مقطع غشاهاي نامتقارن: )الف( غشاي پليمري خالص، )ب( غشاي ماتريس ترکيبي حاوي SEM شکل 4- تصاوير
)ج( غشاي ماتريس ترکيبي حاوي %wt 30 از MIL-53 و )د( نمايي از پراکنش ذرات در بزرگ نمايي بيشتر.

)ب( )الف(           

)د( )ج(           
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آزمون گرماوزن سنجي
منحني هاي TGA مربوط به ذرات MIL-53، غشاهاي متقارن پليمري 
خالص PMP ماتريس ترکيبي در شکل 5 نشان داده شده است. غشاي 

پليمري PMP داراي دماي تخريب تقريبي C°320 است. 
درصد  افزايش  با  ترکيبي  ماتريس  متقارن  تخريب غشاهاي  دماي 
تقريبي  دماي  به  درنهايت  و  يافته  افزايش   MIL-53 ذرات  وزني 
آثار  دليل  به  مي تواند  غشا  تخريب  دماي  افزايش  مي رسد.   345°C

متقابل بين ذرات و ماتريس پليمري باشد که باعث تقويت و سختي 
زنجير هاي پليمري مي شود. نمونه اي از اين آثار متقابل، تشکيل پيوند 
زنجير هاي  که سختي  است  پليمر  و   MIL-53 بين  قوي  کووالانسي 
پليمري را به همراه دارد و منجر به افزايش انرژي لازم براي تخريب 
وزني  درصد  مقدار  و   TGA منحني  از  استفاده  با   .]9[ مي شود  آنها 
MIL-53 در داخل شبکه  از مقدار دقيق تر ذرات  باقي مانده مي توان 
 MIL-53 پليمري غشا آگاهي يافت که تأييدکننده مقادير استفاده شده

حين ساخت غشاست. 

MIL-53 خواص جذب گاز
جذب CO2 و CH4 به وسيله MIL-53 از فشار تقريبي 0 تا bar 10 و در 
دماي K 303 ارزيابی شد. همان طور که شکل 6 نشان مي دهد، مقادير 
 جذب CO2 نسبت به CH4 بسيار بيشتر بوده که به دليل اثر متقابل بين 
 MIL-53 و بار مثبت آلومينيم مرکزي ذرات CO2 چهار قطبي هاي پايدار 
 MIL-53 CH4 و ذرات  بين  تقابل مشابه  نبود  مقابل،  در  است.  بوده 
همچنين،   .]20[ مي کند  فراهم  را   CH4 ضعيف تر  جذب  موجبات 
 MIL-53 اختلاف قابل توجه بين جذب اين دو گاز به وسيله ذرات
را مي توان مربوط به اختلاف زياد آنتالپي جذب اين دو گاز دانست. 
آنتالپي جذب CO2 به وسيله MIL-53 برابر kJ/mol 35 بوده در حالي 
که براي CH4 برابر kJ/mol 17 است ]21[. با افزايش فشار، اختلاف 
مقادير جذب CO2 و CH4 نيز افزايش مي يابد که نشان دهنده جذب 

کاملًا انتخابي نسبت به CO2 به وسيله ذرات MIL-53 است. 
لانگ ماير  معادله  از   CH4 و   CO2 جذب  داده هاي  ارزيابي  برای 
براي  هنري  ثابت  همراه  به  معادله  اين   b و   qm مقادير  استفاده شد. 
داده هاي جذب در جدول 2 نشان داده شده است. همان طور که نتايج 
اين جدول نشان مي دهد، مقدار qm به دست آمده براي CO2 بيشتر از 

CH4 است. 

شکل 5- دمانگاشت TGA ذرات MIL-53 و غشاهاي متقارن پليمري و 
.MIL-53 30 از wt%  ماتريس ترکيبي حاوي 10، 20 و

 MIL-53 جذب شده به وسيله ذرات CH4 و CO2 شکل 6- مقادير
.303 K در دماي

.CH4 و CO2 جدول 2- پارامترهاي محاسبه شده معادله لانگ ماير براي مقادير جذب شده

)qm (mmol/g(KH ´102 (mmol/g kPa(b ´103 (kPa-1گازجاذب

MIL-53 (Al)
CO2

CH4

3/84 ± 0/11
1/42 ± 0/09

4/27 ± 0/12
3/76 ± 0/14

2/35 ± 0/08
2/79 ± 0/10
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خواص گازتراوایي
تراوایي و گزینش پذیري 

شد.  استفاده  گازها  تراوايي  اندازه گيري  براي  ثابت  سامانه حجم  از 
و   30°C دماي  در   CO2/CH4 گزينش پذيري  و   CH4 CO2،و   تراوايي 
فشار bar 2 در سه تکرار اندازه گيري و محاسبه شد. مقادير تراوايي و 
گزينش پذيري غشاي پليمري خالص و غشاهاي ماتريس ترکيبي در 

جدول 3 آمده است.
تراوايي CO2 به طور قابل توجهي از مقادير مربوط به CH4 بيشتر 
است. درمقايسه با CH4، مولکول CO2 به دليل داشتن شعاع سينتيکي 
کمتر، ميعان پذيري بيشتر و آثار متقابل با گروه هاي قطبي پليمر تراوايي 
بيشتري نسبت به CH4 دارد. همچنين، در جدول 4 خواص هر يك 

از گازهاي CH4 و CO2 آمده است.
 MIL-53 نتايج جدول 3 نشان مي دهد، افزايش درصد وزني ذرات
در شبکه پليمري غشا باعث بهبود تراوايي گازهاي CO2 و CH4 شده 
است. افزايش تراوايي گاز CO2 نسبت به CH4 بسيار محسوس و قابل 
 217/65 barrer 98/74 به barrer از CO2 توجه تر است. همچنين، تراوايي 
 CH4 در غشای متقارن افزايش يافته، در حالي که اين افزايش براي
بسيار کمتر بوده است و از barrer 10/35 به barrer 11/29 مي رسد. 
در مجاورت   CO2 تراوايي  افزايش  مي تواند موجب  اصلي  دليل  دو 
ذرات MIL-53 شود. دليل اول اينکه افزودن ذرات MIL-53 به شبکه 
پليمري PMP باعث افزايش حجم آزاد غشا شده و شرايطي را براي 

کند.  از غشا عبور  زياد  ميعان پذيري  به علت  تا  فراهم مي کند   CO2 

 MIL-53 به وسيله ذرات CH4 نسبت به CO2 دليل دوم به جذب انتخابي
بر  ناچيزي  اثر   MIL-53 ذرات  افزودن   ،CO2 برخلاف  برمي  گردد. 
دليل جذب  به  را مي توان  ناچيز  افزايش  اين  که  دارد   CH4 تراوايي 
ضعيف CH4 به وسيله ذرات MIL-53 و تا حدي افزايش حجم آزاد 

غشا دانست. 
از  حاصل  غشاي  آزاد  حجم  بر   MIL-53 ذرات  وجود  اثر 
آزاد  جزئی  حجم  است.  ارزيابي  قابل  جزئي  آزاد  حجم   محاسبه 

)free fractional volume, FFV) از معادله )9( محاسبه مي شود:

V
VV

VFF o
  

−
=                )9(

در اين معادله، V حجم ويژه )cm3/g( و Vo حجم اشغال شده به وسيله 
زنجيرهاي پليمري است. در جدول 5 مقادير FFV هر يك از غشاها و 

تغييرات آنها به واسطه وجود ذرات MIL-53  آمده است.
در   MIL-53 ذرات  وجود   ،FFV محاسبه  از  حاصل  نتايج  طبق 
ساختار ماتريسي غشا منجر به افزايش حجم آزاد غشا شده که مقدار 
نفوذ  CH4، تسهيل مي بخشد و نسبت ضريب  براي  به ويژه  نفوذ را، 
غشا  آزاد  افزايش حجم  ديگر،  عبارت  به  مي دهد.  کاهش  را  گازها 
بر گزينش پذيري کلي مي کاهد و سهم  نفوذي  اثر گزينش پذيري  از 

گزينش پذيري انحلالي را در جداسازي گازها افزايش مي دهد.
متقارن  غشاي  در  مي دهد،  نشان   3 جدول  نتايج  که   همان طور 
 )M4 ( به 19/28 )غشایM1 از 9/54 )غشای CO2/CH4 گزينش پذيري
افزايش مي يابد. افزايش قابل توجه گزينش پذيري را مي توان به سه 

دليل اصلي نسبت داد که عبارت اند از:
به وسيله  گازها  مي شود،  باعث   PMP پليمر  زياد  آزاد  حجم   -1
انحلال پذيری غالب، از غشا عبور کنند. از آنجا که در پليمرهاي 
گسستن  باعث  افزودني ها  انواع  وجود   PMP نظير  شيشه اي 

.2 bar 30 و فشار°C غشاهاي حاصل در CO2/CH4 جدول 3- مقادير تراوايي و گزينش پذيري

کد غشا

  CO2 تراوايي  CH4 تراواييCO2/CH4 گزينش  پذيري
غشاي متقارن 

)barrer(
غشاي نامتقارن 

)GPU(
غشاي متقارن 

)barrer(
غشاي نامتقارن 

)GPU(
غشاي نامتقارن غشاي متقارن 

M1

M2

M3

M4

98/74 ± 2/93
129/62 ± 3/24
174/67 ± 4/12
217/65 ± 3/76

76/73 ± 2/86
99/52 ± 2/44
129/18 ± 3/78
155/89 ± 5/51

10/35 ± 0/67
10/76 ± 0/54
10/87 ± 0/79
11/29 ± 1/01

8/56 ± 0/37
8/63 ± 0/29
8/80 ± 0/63
9/04 ± 0/85

9/54 ± 0/32
12/04 ± 0/ 25
16/07 ± 0/21
19/28 ± 0/37

7/96 ± 0/66
9/53 ± 0/56

12/27 ± 0/43
14/61 ± 0/78

جدول 4- خواص گازهاي CO2 و CH4 در دماي C°25 و فشار از 
.]22[ 10 bar 1 تا bar

گاز
دماي 

)K( بحراني
شعاع سينتيکي 

)nm(
حجم  مولي 
)cm3/mol(

فشار بخار 
)bar( اشباع

CO2

CH4

304/2
190/6

0/33
0/38

52/0
53/9

63/3
319/0
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را  آزاد  حجم  افزايش  درنتيجه  و  می شود  پليمري  زنجير هاي 
و  ميعان پذيري  دليل  به   CO2 شرايطي  چنين  در  دارد،  همراه  به 
انحلال پذيری بيشتر نسبت به CH4 از تراوايي بيشتري برخوردار 

است که افزايش گزينش پذيري را نيز به همراه دارد.
و  تسهيل  باعث   MIL-53 ذرات  به وسيله   CO2 گزينشي  2- جذب 
بهبود عبوردهي اين گاز شده و به دنبال آن افزايش گزينش پذيري 

غشا را منجر مي شود.
3- سازگاري بين گروه هاي آلي MIL-53 و زنجير هاي پليمري باعث 
مشترک  فصل  در  خالي  فضاهاي  تشکيل  بيشتر  هرچه  کمترشدن 
 )CH4 پليمر- افزودني می شود که از عبور غيرگزينشي گازها )عبور
جلوگيري می کند و درنتيجه افزايش گزينش پذيري CO2/CH4 را به 

دنبال دارد.
    

ضرایب نفوذ و انحلال پذیری در غشاي متقارن
در  گازها  انتقال  بر  اثرگذار  اصلي  عامل  دو  انحلال پذيری  و  نفوذ 
غشاهاي پليمري و ماتريس ترکيبي هستند. به همين دليل، برای درک 
بهتر خواص گاز تراوايي غشاهاي خالص و ماتريس ترکيبي، ضرايب 
نفوذ پذيري و انحلال پذيری گازها با استفاده از معادله هاي )4( تا )8( 

محاسبه شده و در جدول 6 آمده است.
با افزايش درصد وزني   CO2 با توجه به جدول 6، انحلال پذيری
MIL-53 به جذب  افزايش مي يابد. تمايل ذرات  MIL-53 در غشا 

بارهاي  و   CO2 پايدار  چهارقطبي هاي  بين  برهم کنش  دليل  به   CO2

براي  فعال  نقاط  افزايش  باعث   ،MIL-53 در  مرکزي   Al فلز  مثبت 

ميعان پذيري  به همراه  پديده  اين  و  پليمر شده  در   CO2 گاز  جذب 
زياد CO2، به افزايش انحلال پذيری CO2 در غشای ماتريس ترکيبي 
 مي انجامد. همان طور که نتايج در جدول 6 نشان مي دهد، ضريب نفوذ 
CO2 در غشاهاي ماتريس ترکيبي روندي نامنظم دارد و ابتدا افزايش و 

 سپس کاهش يافته است. به طور کلي، نفوذ گازها در پليمر پيچيدگي 
زيادي دارد. وجود ذرات MIL-53 در شبکه پليمري غشا موجب پيچ و 
شده  گازها  نفوذ  مسير  طولاني ترشدن  آن  همراه  به  و  خم دارشدن 
 که درنتيجه ضريب نفوذ گاز CO2 را اين چنين دستخوش تغييرات 
 10 wt% از 0 تا MIL-53 مي کند ]22،23[. با افزايش درصد وزني ذرات
ضريب نفوذ CO2 افزايش مي يابد که مي تواند به دليل افزايش حجم 
شبکه  در   MIL-53 ذرات  بيشتر  افزايش  با  ولي  باشد،  پليمر  آزاد 

پليمري غشا، روند ضريب نفوذ CO2 کاهشي مي شود. 
ضريب نفوذ CH4 با افزايش درصد وزني ذرات MIL-53 افزايش 
مي يابد. نفوذ هر گازي در غشا تابع قوي از اندازه مولکولي آن است. 
دليل وجود ذرات، گازهاي  به  پليمر  آزاد  افزايش حجم  با  بنابراين، 
بزرگ تري مانند CH4 براي نفوذ به پليمر بيشتر از گازهاي کوچك تري 
مثل CO2 تحريك مي شوند که افزايش ضريب نفوذ CH4 را نسبت به 
 CH4 ضريب انحلال پذيری ،CO2 منجر مي شود ]24[. برخلاف CO2

با افزايش درصد وزني ذرات MIL-53 کاهش مي يابد. ميعان پذيري 
کم CH4 و اثر متقابل ضعيف بين CH4 و نقاط قطبي غشاهاي ماتريس 
باشد.   CH4 انحلال پذيری  کاهش ضريب  بر  دليلي  مي تواند  ترکيبي 
غشاها  در   MIL-53 ذرات  وجود  گرفت،  نتيجه  مي توان  درنهايت 
بيشتر بر ضريب انحلال پذيری CO2 نسبت به ضريب نفوذ آن اثرگذار 

جدول 5- مقادير FFV محاسبه شده براي غشاي پليمري خالص و غشاهاي ماتريس ترکيبي.

کد غشا
M1M2M3M4

نامتقارنمتقارننامتقارنمتقارننامتقارنمتقارننامتقارنمتقارن

)FFV( 0/2830/2870/3040/3090/3210/3240/3570/361حجم جزئي آزاد

.2 bar 30 و فشار°C جدول 6- مقادير انحلال پذيری و نفوذ گازها در غشاهاي متقارن ساخته شده در

تراوايي barrer( CH4(تراوايي CO2 )barrer(کد غشا

غشاي نامتقارنغشاي متقارنغشاي نامتقارنغشاي متقارن
M1

M2

M3

M4

98/74 ± 2/93
129/62 ± 3/24
174/67 ± 4/12
217/65 ± 3/76

542/23 ± 6/55
668/43 ± 5/33
883/93 ± 7/84
1065/37 ± 7/48

10/35 ± 0/67
10/76 ± 0/54
10/87 ± 0/79
11/29 ± 1/01

68/11 ± 3/20
70/14  ± 2/33
72/04 ± 3/54
72/92 ± 2/67
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شکل 8- مقايسه عملکرد غشاهاي پليمري و ماتريس ترکيبي متقارن و 
نامتقارن با حد بالايي نمودار رابسون.

بوده در حالي که عکس اين پديده براي CH4 اتفاق افتاده است. 
کلي،  گزينش پذيري  گازها،  از  يك  هر  تراوايي  تغييرات   7 شکل 
درصد  برحسب  را  نفوذي  گزينش پذيري  و  انحلالي   گزينش پذيري 
وزني ذرات MIL-53 در هر يك از غشاها نشان مي دهد. در شکل 7- الف، 
افزايش گزينش پذيري و تراوايي CO2 همسو است. دليل اين  روند 
همسوبودن سهم زياد انحلال پذيری CO2 در تراوايي آن است که در 
شکل 7- ب نيز نشان داده شده است. اين شکل بيانگر همسوبودن 
که  همان طور  است.  انحلالي  گزينش پذيري  و   CO2 انحلال پذيری 
 MIL-53 شکل 7- ج نيز نشان مي دهد، با افزايش درصد وزني ذرات

مقادير نفوذ CO2 روند افزايشي و سپس کاهشي داشته است. 

مقایسه عملکرد غشاهاي متقارن و نامتقارن
براي مقايسه صحيح علمکرد دو نوع غشاي متقارن و نامتقارن،  بايد 
تراوايي  شود.  ارائه  يکسان  واحد  برحسب  گازها  تراوايي  مقادير 
 GPU و غشاهاي نامتقارن برحسب barrer غشاهاي متقارن برحسب
بيان مي شود، بنابراين مقايسه امکان پذير نيست. با استفاده از تصاوير 
مي توان   ،)10( معادله  و  غشاها  ضخامت  آوردن  به دست  و   SEM

طبق   barrer برحسب  متقارن  غشاهاي  مانند  را  غشاها  اين  تراوايي 
معادله )10( ارائه کرد:

pو(barrer(و = pو(GPU(و ´ tو(cm( ´ 104    )10(

از  بيشتر  بسيار  نامتقارن  غشاهاي  در  تراوايي   ،7 جدول  نتايج  طبق 

شکل 7- اثر انحلال پذيری و نفوذ گازها بر انواع گزينش پذيري هاي 
.MIL-53 غشاهاي متقارن حاصل برحسب درصد وزني

)الف(

)ج(

)ب(
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غشاهاي متقارن است. اين تغيير محسوس به دليل کاهش ضخامت 
لايه گزينش پذير در بخش بالايي غشاهاي نامتقارن است. همچنين، 
متخلخل بودن بخش عمده اي از ضخامت غشا باعث کاهش هر چه 
توجه  قابل  افزايش  که  می شود  گاز  عبور  برابر  در  مقاومت  بيشتر 
تراوايي را در غشاهاي نامتقارن به همراه دارد. برخلاف تراوايي بيشتر 
در غشاهاي نامتقارن، مقادير گزينش پذيري اين غشاها از نمونه هاي 
همسان متقارن کمتر است. افزايش ضريب نفوذ CH4 به دليل ساختار 
متخلخل غشاهاي نامتقارن نسبت به CO2 مي تواند از مهم ترين دلايل 

کاهش گزينش پذيري در اين نوع غشاها باشد.  
شکل 8 کارايي و قابليت غشاهاي ماتريس ترکيبي را در مقايسه با غشای 
 خالص پليمري PMP نسبت به حد بالايي رابسون نشان مي دهد ]25[. 
با توجه به اين شکل، افزايش درصد وزني MIL-53 افزون بر افزايش 
نيز   CO2/CH4 گزينش پذيري  مقادير  افزايش  موجب   ،CO2 تراوايي 
شده به طوري که عملکرد غشای M4 با %wt 30 از ذرات MIL-53 به 
حد بالايي رابسون بسيار نزديك شده است. اغلب غشاهاي ماتريس 
ترکيبي داراي روند تغييرات تراوايي و گزينش پذيري ناهمسو هستند، 
را  تغييرات  نوع  اين   PMP/MIL-53 ترکيبی  ماتريس  غشای  اما 
گزينش پذيري  افزايش  با   CO2 تراوايي  افزايش  که  به طوري  ندارد. 

افزايش  CO2/CH4 همراه است. اين خصوصيت ويژه را مي توان به 

حجم آزاد PMP و نيز جذب CO2 به وسيله ذرات MIL-53 مربوط 
 دانست. جدول 8 نشان دهنده مقايسه عملکرد غشاي PMP/MIL-53 و 
غشاهاي ماتريس ترکيبي در جداسازي CO2/CH4 است. همان طور که 
نتايج اين جدول نشان مي دهد، غشاي حاصل شده از افزودن ذرات 
تراوايي بسياري  با داشتن گزينش پذيري مناسب   PMP به   MIL-53

نسبت به موارد مشابه دارد که از مزيت هاي اصلي اين غشاي ماتريس 
ترکيبي است.

نتیجه گیری

در اين پژوهش، ساخت غشاهاي ماتريس ترکيبي متقارن و نامتقارن 
نتايج  شد.  انجام  محلول  ريخته گري  روش  به   PMP/MIL-53

و  پليمري  فاز  بين  مناسبي  برهم کنش  داد،  نشان   FTIR طيف سنجي 
ذرات MIL-53 برقرار شده است. همچنين با توجه به نتايج آزمون 
وزني  درصد  افزايش  با  پليمري  غشاهاي  تخريب  دماي   ،TGA 

MIL-53 افزايش يافت. وجود ذرات MIL-53 در غشا باعث شد تا 

.PMP/MIL-53 جدول 8- مقايسه عملکرد چند غشاي ماتريس ترکيبي با غشاي

افزودنيپليمر
مقدار افزودني 

)wt%(
گزينش پذيري تراواييشرايط عملياتي

CO2/CH4

مرجع
CO2CH4 )ºC( دما)bar( فشار

Matrimid

PU

Matrimid

Matrimid

Matrimid

PMP

TiO2

SiO2

Cu–BPY–HFS

MIL-53 (Al)

MOF-5

MIL-53 (Al)

15
15
25
30
32
30

35
35
30
35
30
30

2
10
4
10
3
2

12/11
8/95
15/06
14/78
20/25
217/65

1/84
0/31
0/59
0/78
0/45
11/29

13/81
28/23
25/55
18/62
44/71
19/28

]2[
]3[
]8[
]9[
]10[

اين مطالعه

جدول 7- مقايسه بين تراوايي گازها در غشاهاي متقارن و نامتقارن. 

کد غشا
)barrer( CO2 تراوايي)barrer( CH4 تراوايي

غشاي نامتقارنغشاي متقارنغشاي نامتقارنغشاي متقارن

M1

M2

M3

M4

98/74 ± 2/93
129/62 ± 3/24
174/67 ± 4/12
217/65 ± 3/76

542/23 ± 6/55
668/43 ± 5/33
883/93 ± 7/84
1065/37 ± 7/48

10/35 ± 0/67
10/76 ± 0/54
10/87 ± 0/79
11/29 ± 1/01

68/11 ± 3/20
70/14 ± 2/33
72/04 ± 3/54
72/92 ± 2/67
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