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The performance of poly (4-metyl-1-pentyne) as mixed matrix membrane 
(MMM) filled with MIL 53 particles was studied to separate mixtures of carbon 
dioxide and nitrogen. MIL 53 particles was added to the polymer matrix with 

10, 20 and 30 weight percentages. The adsorption of CO2 and N2 gases by MIL 53 
was evaluated and the adsorption data was analyzed by Langmuir equation. Structure 
and thermal/mechanical properties of prepared membranes were characterized 
by means of FTIR, SEM, TGA and elongation test. Moreover, the gas permeation 
properties of membranes were studied by measuring the permeation of pure CO2 and 
N2. Furthermore, for accurate understanding of the gas permeation properties of the 
membranes, diffusion and solution coefficient of gases in neat membrane and MMMs 
were calculated using modified time-lag method. The results from TGA analysis 
showed that the degradation temperature of MMMs was enhanced and increased to 
348ºC for membrane containing 30 wt% of MIL 53. The SEM images also illustrated 
a relatively uniform dispersion of particles with proper polymer/filler interfaces in 
the polymer matrix. The gas permeation results revealed that the permeability of 
both gases (especially CO2) increased with increasing MIL 53 loading, in which  
the permeability of CO2 increased from 98.74 Barrer in neat membrane to 217.65 Barrer  
in MMM containing 30 wt% filler. Moreover, calculation of CO2/N2 selectivity 
depicted that the selectivity enhanced from 16.66 to 22.70. Finally, the performance of 
MMMs was compared with Robeson’s upper bound in CO2/N2 separation and results 
showed that the MMM having 30 wt% of MIL 53 took over the Robeson bound.
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در   MIL 53 ذرات  پلی )4-متیل-1-پنتین( حاوی  ترکیبی  ماتریس  عملکرد غشای  پژوهش،  دراین 
 جداسازی کربن دي اکسید از نیتروژن بررسی شده است. ذرات MIL 53 با مقادیر وزنی 10، 20 و 
 MIL 53 به وسیله ذرات N2 و CO2 30 به ماتریس پلیمری اضافه شدند. همچنین، قابلیت جذب گازهای%
و  گرمایي  خواص  و  ساختار  شدند.  ارزیابی  لانگمیر  معادله  به کمک  جذب  داده های  و  بررسی 
مکانیکی غشاهای حاصل با روش های FT-IR، وSEM، وTGA و آزمون کشش ارزیابی شد. همچنین، 
خواص گازتراوایی غشاهای حاصل به کمک گازهای خالص CO2 و N2 سنجیده شد. افزون بر این، 
براي درک دقیق تر خواص تراوایي غشاها ضرایب نفوذ و انحلال پذیري گازها در غشای پلیمری و 
غشاهای ماتریس ترکیبی محاسبه شد. نتایج TGA حاکی از بهبود دمای تخریب غشاهای ماتریس 
 348°C MIL 53 به  از ذرات  %30  وزنی  ترکیبی است، به طوری که دمای تخریب غشای حاوی 
افزایش یافت. نتایج SEM نیز پخش نسبتاً یکنواخت ذرات در ماتریس پلیمری غشاها را به همراه 
گاز  دو  هر  تراوایی  داد،  نشان  گازتراوایی  نتایج  دادند.  نشان  پلیمر-ذره  مناسب  مشترک  فصل 
)به ویژه CO2( با افزایش درصد وزنی ذرات در غشا، افزایش یافت، به طوری که تراوایی CO2 از 
Barrer 98/74 در غشای پلیمری به Barrer 217/65 در غشای حاوی %30 وزنی از ذرات افزایش 

 یافت. همچنین، محاسبه گزینش پذیری گازها حاکی از افزایش گزینش پذیری CO2/N2 از 16/66 به 
جداسازی  در  رابسون  حد  با  ترکیبی  ماتریس  غشاهای  عملکرد  نهایت،  در  است.  بوده   22/70 
 MIL 53 مقایسه و نتایج بیانگر غلبه عملکرد غشای ماتریس ترکیبی حاوی %30 وزنی از ذرات CO2/N2

بر حد رابسون بوده است. 

پلی)4-متیل-1-پنتین(، 

 ،MIL 53

غشای ماتریس ترکیبی، 

،CO2/N2 جداسازی

تراوایی
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مقدمه
تولید   CO2 گاز  به وسیله  جو  گرم شدن  از  ناشی  مشکلات  امروزه، 
شده از سوختن سوخت های فسیلی از اهمیت ویژه ای در بحث های 
در  سوختن  از  حاصل  خروجی  گاز  است.  برخوردار  زیست محیطی 
صنایع شامل H2O، وCO2، وSO2،و NOx و HCl است که سهم عمده آن 
را CO2 و N2 تشکیل می دهند ]1،2[. بنابراین، جداسازی  CO2 از این 
جریان اجتناب ناپذیر است. استفاده از غشاهای پلیمری در فرایندهای 
 CO2 جداسازی  و  طبیعی  گاز  شیرین سازی  نظیر  گازها،  جداسازی 
با وجود  است.  بوده  دارای رشد چشمگیری  گاز دودکش  از جریان 
این، در اغلب غشاهای پلیمری، افزایش تراوایی گازها موجب کاهش 
گزینش پذیری شده که کاربردهای صنعتی این نوع غشاها را محدود 

می کند ]3،4[. 
و  پلیمری  فاز  از  شده  حاصل  ترکیبی  ماتریس  غشاهای  از   استفاده 
بهبود  باعث  پلیمر،  ماتریسی  شبکه  به  معدنی  متنوع  ذرات  افزودن 
افزودنی های  است.  شده  پلیمری  غشاهای  گازی  عملکرد جداسازی 
گروه  دو  به  عمده  به طور  ترکیبی  ماتریس  غشاهای  در  شده   استفاده 
ذرات نامتخلخل )مانند اکسیدهای فلزی( و متخلخل )مانند زئولیت ها و 

غربالگرهای کربنی( دسته بندی می شوند ]5-7[. 
 )metal-organic framework, MOF( فلزی-آلی  چارچوب های 
ذرات متخلخل و بلوري هستند که از یک کاتیون فلزی که با پیوندهای 
به  شده اند.  تشکیل  است،  متصل  آلی  گروه های  به  قوی  شیمیایی 
واسطه سطح ویژه زیاد به همراه خواص جذبی مناسب، این ذرات در 
 کاربردهایی نظیر ذخیره سازی گاز، جداسازی مولکولی و کاتالیزور مورد 
توجه قرار گرفته اند. این ذرات از قابلیت خوبی در جداسازی گازها، 
 به ویژه در صنایع انرژی و فناوری های زیست محیطی، برخوردارند ]7[. 
پلیمری و تهیه غشای  از ذرات یادشده در ماتریس  به تازگي استفاده 
ماتریس ترکیبی مد نظر قرار گرفته که با توجه به خواص هر یک از 
MOF های  از  استفاده   .]7،8[ داده اند  نشان  خوبی  عملکرد  MOF ها، 

جاذب CO2 به ویژه در غشاهای پلیمری به واسطه گستردگی کاربرد 
و  دودکش  جریان  از   CO2 جداسازی  گاز،  شیرین سازی  نظیر  آن ها 

خالص سازی هیدروژن از توجه ویژه ای برخوردار بوده است.
MOF های متنوعی خواص جذبی مناسبی را نسبت به CO2 نشان 

M(OH)(O2C–C6H4–[  شیمیایی فرمول  با   MIL 53 ذرات  داده اند. 
+CO2), (M = Al3+, Cr+3, Fe3[ که ساختار آن متشکل از زنجیر هاي 

آلي نامحدود است و چهاروجهي هاي M4(OH)2 متصل به گروه هاي 
دي کربوکسیلات را به اشتراک مي گذارند، جداسازی ویژه ای نسبت به 
CO2 در برابر CH4، وN2 و H2 در فرایندهای جذب نشان داده است ]9[.

پلیمر  به  را   Cu-HFS-BIPY افزودن  اثر   ]10[ Zhang و همکاران 

ماتریمید ارزیابي کردند. نتایج حاصل از اندازه گیري تراوایي گازهاي 
H2/و  ،CO2/CH4 و محاسبه گزینش پذیري هاي CH4 و CO2و  ،N2و  ،H2

افزودن  واسطه  به  گازها  تراوایی  افزایش  از  حاکي   CH4/N2 و   CO2

H2/ و CO2/CH4 بوده، در حالي که به کاهش گزینش پذیري MOF

به   CH4/N2 میان، گزینش پذیري  این  البته در  CO2 منجر شده است. 

دلیل جذب انتخابي CH4 به وسیله Cu-HFS-BIPY افزایش یافته است.  
Basu و همکاران ]11[ نتایجي را از عملکرد Cu-(BTC)2 در غشاي 

ماتریمید ارائه کردند. آن ها MOF را با مقادیر وزني 10، 20 و %30 به 
پلیمر اضافه کردند که حاصل آن افزایش تراوایي CO2 و گزینش پذیري 
CO2/CH4 بوده است. همچنین نتایج حاصل از بررسي ساختار عرضي 

غشاها نشان داد، MOF ها به طور همگن و یکنواخت در غشا پراکنده 
ماتریمید  پلیمري  زنجیر هاي  با  خوبي  نسبتاً  از سازگاري  و  می شوند 

برخوردارند.
Basu و همکاران ]12[ در مطالعه دیگري عملکرد غشای ماتریمیدي 

به واسطه افزودن ذرات MIL 53 را بررسي کردند. نتایج آن ها نشان داد، 
گزینش پذیري هاي CO2/CH4 و CO2/N2 با افزایش درصد وزني ذرات 
MIL 53 بهبود می یابد که مي تواند به دلیل جذب انتخابي CO2 به وسیله 

ذرات MIL 53 باشد.
عابدینی و همکاران ]13[ عملکرد غشای ماتریس ترکیبی پلی متیل 
پنتین )PMP( و MIL 53 را در جداسازی CO2/H2 ارزیابی کردند. آن ها 
ذرات MIL 53 را تا %40 وزنی به پلیمر اضافه کردند که نتایج حاکی از 
 PMP بوده است. غشای CO2/H2 و گزینش پذیری CO2 بهبود تراوایی
حاوی %30 وزنی از ذرات MIL 53 بهترین عملکرد را با داشتن تراوایی 
Barrer 377/24 برای CO2 و گزینش پذیری CO2/H2 برابر با 24/91 در 

فشار bar 8 نشان داد.
به  وزنی   30% تا   Al2O3 افزودن  با   ]14[ همکاران  و  نعمت الهی 
 CO2/CH4 جداسازی  در  را  پلیمری  غشای  تراوایی  خواص   PMP 

بهبود دادند. در ازای افزودن ذرات، تراوایی CH4 و CO2 افزایش یافت و 
به ترتیب به 27/95 و Barrer 325/62 رسید. بهترین عملکرد غشا در 
گزینش پذیری CO2/CH4 مربوط به غشای ماتریس ترکیبی حاوی 30% 
وزنی از ذرات PMP بوده است که گزینش پذیری برابر با 11/65 را 

نشان داده است. 
تراوایی  گاز  مطالعه دیگری خواص  در  عابدینی و همکاران ]15[ 
 CO2/CH4 جداسازی  در  را   PMP/MIL 53 ترکیبی  ماتریس  غشای 
بررسي کردند. در غشای حاوی %30 وزنی از ذرات MOF، تراوایی 
 2  bar فشار  در   227/65  Barrer و   11/29 ترتیب  به   CO2 و   CH4

رسید که از مقادیر متناظر آن در غشای پلیمری PMP بیشتر بود. این 
بهبود تراوایی براي CO2 بسیار چشمگیر است. همچنین، گزینش پذیری 
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CO2/CH4 در فشار bar 2 برابر با 19/28 بوده که به حد رابسون در 

جداسازی CO2/CH4 نزدیک شده است.  
به طور عمده، مطالعات انجام شده درباره کاربرد MOFها در غشاهای 
 H2 و تا حدی CH4 و،CO2 ماتریس ترکیبی، در زمینه جداسازی گازهای
بوده است. استفاده از این ذرات در غشاهای ماتریس ترکیبی می تواند در 
جداسازی CO2 از گازهای حاصل از احتراق نیز کارایی مناسبی داشته باشد. 
گازتراوایی  خواص  بر  را   Mg2و(dobdc) ذرات  اثر   Long و   Bae

پلیمرهای PDMS و PEO در جداسازی CO2/N2 بررسی کردند. نتایج 
گزارش شده نشان دهنده جذب کاملًا گزینشی گاز CO2 در غشاهای 
عملکرد  مقایسه  است. همچنین،  بوده   N2 به  نسبت  ترکیبی  ماتریس 
غشاهای ماتریس ترکیبی با حد رابسون بیانگر بهبود کارایی غشاها در 

ازای افزودن (dobdc)وMg2 تا % 30 وزنی بوده است.
از عوامل مهم دیگری که به کارگیری غشاهای پلیمری در جداسازی 
CO2 از گازهای احتراق را در اغلب موارد دچار مشکل کرده است، حجم 

فناوری  از  استفاده  بنابراین،  دودکش هاست.  از  گازهای خروجی  زیاد 
غشایی در این باره در گام اول باید به سمت استفاده از پلیمرهایی باشد که 
تراوایی زیاد دارند. در گام بعدی نیز افزایش گزینش پذیری غشا نسبت 
به CO2 مدنظر قرار می گیرد. بنابراین، استفاه از پلیمری با تراوایی ذاتی 
زیاد در این کاربرد ضروری است. پلیمرهایی مانند PTMSP،و PTMGP و 
PMP تراوایی زیادی نسبت به گازهای میعان پذیر نظیر CO2 دارند. این 

تراوایی شایان توجه به دلیل حجم آزاد زیاد این پلیمرهاست که قابلیت 
تراوایي مقدار بیشتری از گازها را فراهم می کند. در این میان، پلي)4- 
متیل-1- پنتین( )PMP( که با نام TPX نیز شناخته مي شود، عضوي از 
خانواده پلي اولفین هاست که داراي خواص شایان توجهي نظیر چگالي 
کم، حجم آزاد زیاد، مقاومت شیمیایي خوب، پایداري گرمایي زیاد و 
 PMP ،تراوایي شایان توجه است ]14[. با توجه به خواص بیان شده
از انتخاب هاي مناسب براي ساخت غشاهاي جداسازی گاز است که 
با افزودن انواع ذرات به شبکه پلیمري آن مي توان خواص گازتراوایي 

آن را بهبود داد.
با توجه به مطالب بیان شده و چگونگی عملکرد ذرات MIL 53 در 
از این پژوهش ساخت غشای  ماتریس های گوناگون پلیمری، هدف 
CO2/ براي جداسازی   MIL 53 ذرات  از  استفاده  با  ترکیبی  ماتریس 
دودکش  از  خروجی  گازهای  جریان  زیاد  حجم  دلیل  به  است.   N2

که حاوی این دو گاز است، استفاده از پلیمری با تراوایی ذاتی زیاد، 
موجبات عملکرد هر چه بهتر غشای ماتریس ترکیبی را فراهم می کند. 
از پلی)4-متیل-1-پنتین( که دارای حجم آزاد حدود 0/28  بنابراین، 
بوده و از تراوایی زیادي نیز برخوردار است، به عنوان فاز پلیمری بهره 
گرفته می شود. ساختار غشاهای حاصل با روش های گوناگون شناسایی 

 N2 و CO2 ارزیابی شده و خواص گازتراوایی آن نیز با عبور گازهای
بررسی شده است.

تجربي

مواد
 Sigma-Aldrich از شرکت )Al(و MIL 53 و ذرات )PMP( پلي متیل پنتین
خریداري شده و بدون خالص سازي بیشتر به ترتیب به عنوان پلیمر و 
افزودني استفاده شدند. کربن تتراکلرید )CCl4( نیز با خلوص % 99/5 

از شرکت Merck تهیه و به عنوان حلال پلیمر استفاده شد. 

دستگاه‌ها‌و‌روش‌ها
تهیه‌غشا

 24 h به مدت CCl4 در PMP 5 از wt% غشاي پلیمري خالص با حل کردن
تهیه شد. برای تهیه غشاهای ماتریس ترکیبی، ابتدا ذرات افزودنی در 
CCl4 به کمک همزن مغناطیسی به مدت h 6 پخش شد، سپس فرایند 

 تهیه مانند غشای پلیمری خالص انجام گرفت. براي حصول اطمینان 
از پخش یکنواخت ذرات افزودني در حلال، مخلوط مدنظر )حلال و 
قرار گرفت.  فراصوت  امواج  min 10 در معرض  به مدت  افزودني( 
همزن  با   24  h به مدت  مواد  کل  و  اضافه  مخلوط  به   PMP سپس، 
مغناطیسي همزده شدند. برای خروج حباب های احتمالی حین فرایند 
اختلاط، محلول نهایي در دماي محیط به مدت h 6 درون گرم خانه قرار 
داده شد. محلول حباب زدایي شده روي صفحه صاف و مسطح تفلوني 
به کمک فیلم کش ریخته گري شد تا حلال موجود در لایه ریخته گري 
شده تبخیر شود. جدول 1 ترکیب درصد هریک از غشاهاي ریخته گري 
 شده را نشان مي دهد. براي تبخیر آرام CCl4 و جلوگیري از ایجاد هر 
گونه نقص حین فرایند شکل گیري غشا، ظرف شیشه اي باریکی روي لایه 
ریخته گري قرار گرفت. به لایه ریخته گري شده به مدت h 24 در دماي 
محیط زمان داده شد تا تبخیر حلال به آرامی انجام گیرد. سپس، براي 
اطمینان از تبخیر تمام حلال، غشای شکل یافته به مدت h 6 در دماي 

C°50 درون گرم خانه خلأ قرار گرفت. 

سامانه‌اندازه‌گیري‌تراوايي
از سامانه حجم ثابت براي محاسبه تراوایی هر یک از گازهای CO2 و 
N2 بهره گرفته شد. طرح واره ای از این سامانه در شکل 1 آمده است. 

این سامانه به دلیل تجمع گازتراوا در حجمي ثابت و افزیش فشار 
گازتراوا در واحد زمان و ثبت تغییرات فشار می تواند مقادیر دقیق تری 
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تغییرات  داشتن  با  اینکه  ضمن  دهد.  به دست  را  گازها  تراوایی  از 
فشار برحسب زمان و محاسبه ضریب نفوذ گازها، می توان ضرایب 
غشایی  سلول  کرد.  محاسبه  نیز  را  گازها  از  یک  هر  انحلال پذیري 
 به شکل تخت و مدور است که سطح مقطع مفید آن cm2 11/234 و 
از فولاد زنگ نزن )AISI 316( ساخته شد. گاز مورد آزمون از مخزن 
وارد سلول غشایی شده و پس از عبور از آن به محفظه با حجم ثابت 
در واحد  یافته  تراوش  گاز  فشار  تغییرات  وارد می شود.   ،110 cm3

زمان به کمک حسگر فشار با دقت mbar 1، ثبت می شود تا در نهایت 
تراوایی آن محاسبه شود.

شناسايی‌و‌بررسی‌خواص‌جذب‌گاز
غشاهاي  شیمیایي  ساختار  در  گرفته  شکل  پیوند های  بررسی  برای 
 Perkin Elmer-10.03.06 مدل FTIR ماتریس ترکیبی از طیف سنج

در محدوده اعداد موجي cm-1 4000-400 و در حالت عبور استفاده 
گرماوزن سنجي  روش  از  حاصل  غشاهاي  گرمایی  پایداري  شد. 
)TGA( با دستگاه TGA-50, Shimadzu ارزیابي شد. در این آزمون، 
در  و  گرفته  قرار  دستگاه  داخل  انتخاب شده  نمونه هاي  از   20  mg

 10°C/min با سرعت   800°C تا   20°C دماي  از  عملیات گرمادهي 
قرار گرفتند. برای ارزیابی خواص مکانیکی غشاها، از آزمون کشش 
به وسیله دستگاه مدل dual column 3360 بهره گرفته شد که قابلیت 
ابعاد cm 1×5 برش داده  اعمال نیرو kN 50-5 را دارد. نمونه ها با 
شده و در فرایند کشش قرار گرفتند. همچنین، براي بررسي ساختار 
غشاهاي خالص و ماتریس ترکیبی و نیز چگونگي پراکنده شدن ذرات 
پویشي  الکتروني  میکروسکوب  از  پلیمري غشا  در شبکه   MIL 53

براساس   BET آزمون   گرفته شد.  بهره   CamScan MV2300 مدل 
سنجش حجم گاز نیتروژن جذب و واجذب شده به کمک سطح ماده 
در دماي ثابت نیتروژن مایع )K 77( کار مي کند. این سامانه براساس 
مقادیر اندازه گیري شده جذب و واجذب ماده مي تواند سطح ویژه، 
کند.  را محاسبه  ماده  اندازه حفره هاي  میاگین  حجم کلي حفره ها و 
دستگاه استفاده شده در این آزمون Belsorp mini II ساخت شرکت 
 MIL 53 بوده است. افزون بر این، قابلیت ذرات Bel Japan ژاپني
در جذب گازهاي CO2 و N2 براي بررسي هر چه دقیق تر خواص 
 تراوایی غشاهاي ماتریس ترکیبی ارزیابي شد. مقادیر جذب هر یک از 
گازها از فشار تقریبي صفر تا bar 10 و در دماي K 303 جمع آوري و 
ارزیابي   )1( معادله  طبق  لانگمیر،  معادله  به کمک  جذب  داده هاي 

یراي ساخت  از محلول هاي ریخته گري  ترکیب هر یک  جدول 1- 
غشاهاي مدنظر.

حلال )wt%(         پلیمر )wt%5(کد غشا
CCl4 PMPMIL 53

M1

M2

M3

M4

100
90
80
70

0
10
20
30

95
95
95
95

شکل 1- طرح واره اي از سامانه اندازه گیري تراوایي استفاده شده.
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شدند:
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+=               )1(

شده  جذب  گاز  مقدار   q و   )kPa( جذب  فشار   p معادله،  این  در 
از روش رگرسیون  است.  هر گرم جاذب  ازاي  به   mmol برحسب 
غیرخطي نیز براي محاسبه مقادیر qm و b استفاده شد. حاصل ضرب 
qm در b نیز طبق معادله )2( ضریب قانون هنري را به دست مي دهد:

bqK mH ×=           )2(

محاسبه‌تراوايي‌گازها‌و‌ضرايب‌نفوذ‌و‌انحلال‌پذيري
براي محاسبه مقادیر تراوایي گازهاي خالص CO2 و N2 از معادله )3( 
سامانه حجم  به  توجه  با  را  تراوایي  مقادیر  معادله  این  استفاده شد. 

ثابت به دست مي دهد ]16[:
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 Lو  ،)cm3( حجم محفظه Vو،)Barrer( تراوایي گاز P در این معادله
ضخامت غشا )cm(، وA مساحت سطح غشا )cm2(، وT دماي آزمون 
)K(، وPo فشار خوراک گازي ورودی به سامانه )psia( و dP/dt شیب 

تغییرات فشار تراوا برحسب زمان است. 
برای بررسی هر چه دقیق تر آثار ناشی از وجودذرات افزودنی بر 
آثار  که  است  لازم  معادله ای  از  استفاده  غشا،  داخل  در  گازها  نفوذ 
ناشی از وجود ذرات MIL 53 را درنظر گیرد. به همین منظور، براي 
محاسبه ضرایب نفوذ هر یک از گازها در غشا از روش تأخیر زمانی 
اصلاح شده استفاده شد که Paul و Kemp ارائه کرده اند ]17[، طبق 

معادله هاي )4( و )5(:






















+

θ
= (y)fK

V
V

1
6
LD    

 p

d
2

      )4(





 ++= )y1(nl)y-1(-yy
2
1

y
6)y(f              

2
3         )5(

در این معادله ها، L ضخامت غشا (cm)، وθ تأخیر زماني (s)، وVd کسر 
حجمي افزودني و Vp کسر حجمي شبکه پلیمري است. ثابت K نیز 

از متغیرهاي معادله لانگمیر طبق معادله )6( به دست مي آید:

Hmb/KqK =           )6(

مقدار y در معادله )5( نیز از حاصل ضرب ضریب b )معادله لانگمیر( و 
P )فشار سمت خوراک گازي( به دست مي آید.

نتايج‌و‌بحث‌

خواص‌غشاهای‌ماتريس‌ترکیبی
 خواص غشاهای ماتریس ترکیبی حاوی درصدهای متفاوت از ذرات 
MIL 53 در گزارش های به چاپ رسیده پیشین با جزئیات لازم شرح 

 FTIR نتایج طیف سنجی  به طور خلاصه،   .]4،13،15[ است  داده شده 
نشان داد، برهم کنش مناسب میان ذرات و ماتریس پلیمری برقرار شده 
است. همچنین، نتایج عکس برداری SEM حاکی از پخش مناسب ذرات 
در ماتریس پلیمری به همراه فصل مشترک مناسب و تقریباً عاری از 
حفره هاي غیرگزینشی، بوده است. نتایج ارزیابی TGA نیز بیانگر افزایش 
 PMP پایداری گرمایي غشاها بوده است. دمای تخریب غشای پلیمری
حدود C°320 بوده است که با افزایش درصد وزنی ذرات MIL 53 در 
ماتریس پلیمری تا %30 وزنی، به C°348 افزایش یافت. دلایل تغییرات 
 MIL 53 خواص غشاهای ماتریس ترکیبی در ازای افزایش درصد وزنی

به تفصیل در منابع ذکر شده آمده است.
خواص مکانیکی غشای PMP و غشاهای ماتریس ترکیبی حاوی 
10، 20 و %wt 30 از ذرات MIL 53 از قبیل استحکام کششي، ازدیاد 
طول تا پارگي و مدول یانگ در جدول 2 آمده است. نتایج حاصل 
حاکی از کاهش استحکام کششی و ازدیاد طول تا پارگي در غشاهای 
ماتریس ترکیبی در ازای افزایش درصد وزنی ذرات افزودنی در شبکه 
ماتریسی غشاست. قطع زنجیر ها )chain disruptions( و افزایش تنش 
در همسایگی ذرات تجمع یافته موجود در ماتریس پلیمری می تواند 
دو دلیل اصلی این پدیده باشد. برخلاف استحکام کششی و ازدیاد 
طول تا پارگي، مدول یانگ در غشاهای ماتریس ترکیبی بهبود یافته 
است که می تواند به دلیل پخش یکنواخت ذرات افزودنی در شبکه 

پلیمری غشا باشد.

خواص‌جذب‌گاز‌ذرات
جذب  هم دماي  افزودني،  ذرات  گاز  جذب  خواص  بررسي  براي 
 K دماي  در   10  bar تا  صفر  تقریبي  فشار  از   N2 و   CO2 گازهاي 
مقادیر  است.  داده شده  نشان   7 در شکل  نتایج  و  اندازه گیري   303
به طور  افزایش فشار جذب  با   MIL 53 به وسیله ذرات   CO2 جذب 
شایان توجهي افزایش یافته است. برهم کنش قوي میان بارهاي مثبت 
این گاز  CO2 به جذب زیاد  MOFها و چهارقطبي هاي  Al مرکزي 
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به وسیله ذرات منجر شده است ]23[.
خواص جذب ذرات گازهای CO2 و N2 به وسیله ذرات MIL 53 با 
استفاده از معادله لانگمیر ارزیابي شد. مقادیر qm و b مربوط به معادله 
لانگمیر به همراه ثابت هنري )KH( به وسیله تحلیل رگرسیون داده هاي 
نشان داده شده در شکل 2 به دست آمده که در جدول 3 درج شده است. 

نتايج‌گازتراوايی
تراوايی‌و‌گزينش‌پذيری

مقادیر  میانگین  که  انجام شد  تکرار  سه  در  تراوایی  گاز   آزمون های 
 تراوایي گازهاي CO2 و N2 و گزینش پذیري CO2/N2 در دماي C°30 و 
فشار bar 2 در جدول 4 آمده است. با توجه به داده های جدول 4، مقادیر 
تراوایی CO2 با اختلاف زیادی از تراوایی N2 بیشتر است. به عنوان 
مثال، در غشاي خالص PMP، تراوایي گازهاي N2 و CO2 به ترتیب 
5/92 و Barrer 98/74 بوده در حالي که این مقادیر در غشاي ماتریس 

 217/65 Barrer به 9/58 و MIL 53 30 از ذرات wt% ترکیبی حاوي
 CO2 افزایش یافته است. با توجه به داده های جدول 5 قطر سینتیکی
 N2 به  نسبت   CO2 بیشتر  نفوذ  N2 کمتر است که موجب  از  اندکی 
می شود. از سوي دیگر، میعان پذیری بیشتر CO2 و برهم کنش آن با 
گروه های قطبی پلیمر موجب بیشترشدن تراوایی این گاز نسبت به 

N2 در غشای پلیمری خالص PMP می شود.

ترکیبی  ماتریس  غشاي  در   N2 با  مقایسه  در   CO2 تراوایي  بهبود 
اثرپذیر از دو دلیل اصلي است که عبارت اند از ]7،9-11[:

1- وجود ذرات MIL 53 باعث بیشترشدن حجم آزاد غشا شده که 
بهبود نفوذ CO2 را به واسطه قطر سینتیکی کمتر به همراه دارد.

 Al+3 و CO2 به دلیل برهم کنش های الکتروستاتیکي بین MIL 53 -2
بسیار مستعد جذب CO2 نسبت به N2 است. برخلاف CO2، وجود 
ذرات MIL 53 در ماتریس پلیمری اثر بسیار کمتری بر بهبود تراوایی 
N2 می تواند  تراوایی  زیاد در  نه چندان  افزایش  این  داشته است.   N2

به دلیل جذب ضعیف این گاز به کمک MIL 53 و افزایش نفوذ در 
غشای ماتریس ترکیبی به دلیل افزایش حجم آزاد پلیمر باشد.

وزنی  درصد  افزایش  با   CO2/N2 معکوس  گزینش پذیري  مقادیر 
ذرات MIL 53 از 16/66 به 22/70 ارتقا یافته است. سه دلیل اصلي را 
مي توان در این افزایش گزینش پذیري سهیم دانست که عبارت اند از:

1- پلیمر PMP به علت داشتن حجم آزاد زیاد باعث مي شود تا گازها 
به وسیله میعان پذیري غالب از غشا عبور کنند. بنابراین، وجود ذرات 
افزودني در ماتریس پلیمري افزایش حجم آزاد غشا را به همراه داشته 

و   PMP غشاي  مکانیکي  بر خواص  افزودني  ذرات  اثر   -2 جدول 
تعدادي از غشاهاي ماتریس ترکیبی.

غشا
استحکام کششي 

(MPa)
ازدیاد طول تا 
پارگي )%(

مدول یانگ 
(GPa)

M1

M2

M3

M4

130±3
117±2
113±2
106±4

117±4
111±3
102±2
93±3

 3/78±0/12
3/94±0/34
4/23±0/20
4/39±0/21

 MIL 53 به وسیله ذرات N2 و CO2 شکل 2- هم دماي مقادیر جذب
.303 K در دماي

جدول 3- پارامترهاي محاسبه شده رابطه لانگمیر براي مقادیر جذب 
.N2 و CO2 شده

qm (mmol/g)103 ×b (kPa-1)گازجاذب

MIL 53
CO2

N2

3/84
0/21

4/27
1/67

جدول 4- نتایج تراوایی و گزینش پذیری مخلوط گازی CO2/N2 در 
.30°C 2 و دمای bar فشار

افزودنيغشا
*)Barrer( گزینش  پذیريتراوایي

CO2/N2 CO2N2

M1

M2

M3

M4

_ _ _98/74±2/93
129/62±3/24
174/67±4/12
217/65±3/76

5/92±0/88
7/23±1/21
9/04±1/24
9/58±1/17

16/66±0/79
17/92±0/96
19/31±1/08
22/70±1/12

MIL 53 

(Al)

(*) Barrer = 10-10cm3(STP)-cm/cm2.s.cmHg
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که شرایط را براي میعان پذیري بیشتر CO2 فراهم مي کند.
2- جذب گزینشي گاز CO2 نسبت به N2 به وسیله ذرات افزودني 
موجب تسهیل عبور گاز CO2 شده که در نتیجه افزایش گزینش پذیري 

را نیز موجب مي شود.
3- از آنجا که تراوایي N2 در غشا بسیار متأثر از نفوذ این گاز است، 
این  تراوایی  CO2 کاهش  به  این گاز نسبت  نفوذ  کمتربودن ضریب 
گاز را در مقابل CO2 رقم زده و افزایش گزینش پذیری CO2/N2 را 

به همراه دارد.
 PMP/MIL 53 شکل 3 تفاوت عملکرد غشاهای ماتریس ترکیبی
به خوبی   CO2/N2 جداسازی  در   PMP پلیمری  غشای  به  نسبت  را 
نشان می دهد. مقادیر نرمال شده تراوایی هر یک از گازها به همراه 

گزینش پذیری CO2/N2 در این شکل آمده شده است. 
 

ضرايب‌نفوذ‌و‌انحلال‌پذيري‌در‌غشاي‌متقارن
در  گازها  انتقال  بر  اثرگذار  اصلي  عامل  دو  انحلال پذیري  و  نفوذ 
غشاهاي پلیمري و ماتریس ترکیبی هستند. به همین دلیل، براي درک 
بهتر خواص گازتراوایي غشاهاي خالص و ماتریس ترکیبی، ضرایب 
نفوذ پذیري و انحلال پذیري گازها با استفاده از معادله هاي )4( تا )8( 

محاسبه شده و در جدول 6 آمده است.  
با افزایش درصد وزني   CO2 با توجه به جدول 6، انحلال پذیري
به جذب   MIL 53 ذرات  تمایل  مي یابد.  افزایش  غشا  در   MIL 53

بارهاي  و   CO2 پایدار  چهارقطبي هاي  بین  برهم کنش  دلیل  به   CO2

براي  فعال  نقاط  افزایش  باعث   ،MIL 53 در  مرکزي   Al فلز  مثبت 
میعان پذیري  به همراه  پدیده  این  و  پلیمر شده  در   CO2 گاز  جذب 
زیاد CO2، به افزایش انحلال پذیري CO2 در غشای ماتریس ترکیبی 
 CO2 مي انجامد. همان طور که جدول 6 نشان مي دهد، ضریب نفوذ
در غشاهاي ماتریس ترکیبی روندي نامنظم داشته و دچار افزایش و 
 سپس کاهش شده است. به طور کلي، نفوذ گازها در پلیمر پیچیدگي 
زیادي دارد. وجود ذرات MIL 53 در شبکه پلیمري غشا موجب پیچ و 
خم دارشدن و به همراه آن طولاني ترشدن مسیر نفوذ گازها شده که 
نتیجه ضریب نفوذ گاز CO2 را این چنین دست خوش تغییرات  در 
مي کند ]25،26[. با افزایش درصد وزني ذرات MIL 53 از صفر تا 
%wt 10 ضریب نفوذ CO2 افزایش مي یابد که مي تواند به دلیل افزایش 
حجم آزاد پلیمر باشد. ولي، با افزایش بیشتر ذرات MIL 53 در شبکه 

پلیمري غشا، روند ضریب نفوذ CO2 کاهشي مي شود. 

جدول 5- خواص گازهای بررسی شده در آزمون تراوایی ]24[.

گاز
دمای بحرانی 

)K(
شعاع سینتیکی 

)nm(
میعان پذیری 

)K(

CO2

N2

304/2
33/2

0/33
0/36

195
71

شکل 3- مقادیر نرمال شده تراوایی هر یک از گازهای CO2 و N2 و 
.CO2/N2 گزینش پذیری

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

کد غشا

ضریب انحلال پذیري
(10-3cm3(STP) cm-3 cmHg-1)

ضریب نفوذ
(10-8m2/s)

2

2

N

OC

S
S

 

2

2

N

OC

D
D

 

CO2N2CO2N2

M1

M2

M3

M4

16/10±1/24
20/11±2/03
28/65±1/78
35/11±2/25

1/13±0/07
1/33±0/10
1/57±0/09
1/65±0/11

61/37±2/55
64/44±2/87
60/96±3/02
61/88±2/45

52/20±2/74
54/17±2/67
57/52±3/21
58/26±2/43

14/23±0/87
15/05±0/95
18/21±1/06
21/21±1/12

1/17±0/05
1/19±0/04
1/06±0/07
1/07±0/10
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افزایش   MIL 53 ذرات  افزایش درصد وزني  با   N2 نفوذ  ضریب 
مي یابد. از آنجا که نفوذ هر گازي در غشا، به شدت تابع اندازه مولکولي 
آن است، بنابراین با افزایش حجم آزاد پلیمر به دلیل وجود ذرات، 
گازهاي  از  بیشتر  پلیمر  از  نفوذ  براي   N2 مانند  بزرگ تري  گازهاي 
نفوذ  ضریب  افزایش  که  مي شوند  تحریک   CO2 مثل  کوچک تري 
 N2 منجر مي شود ]27[. ضریب انحلال پذیري CO2 را نسبت به N2

 به واسطه افزودن ذرات MIL 53 مقدار اندکی بهبود یافته است. این 
 MIL 53 به وسیله ذرات N2 افزایش ناچیز را می توان به جذب ضعیف
است.  بخشیده  بهبود  را  آن  انحلال پذیري  اندکی  که  دانست   مربوط 
در نهایت مي توان این چنین نتیجه گرفت، وجود ذرات MIL 53 در 
غشاها بیشتر بر ضریب انحلال پذیري CO2 نسبت به ضریب نفوذ آن 
بهبود نسبی  آزاد آن موجب  افزایش حجم  به واسطه  اثرگذار بوده و 
با   )SN2/SCO2( انحلالی  گزینش پذیری  است.  شده   N2 نفوذ  ضریب 
ازدیاد درصد وزنی ذرات MIL 53 افزایش یافته است که اثر اصلی 
افزایش  و  توجه  شایان  مقادیر  می گذارد.  کلی  گزینش پذیری  بر  را 
گزینش پذیری انحلالی را می توان به دلیل وجود ذرات MIL 53 در 
ماتریس پلیمری دانست. این ذرات به دلیل جذب کاملًا انتخابی نسبت 
گزینش پذیری  بیشتر  چه  هر  افزایش  موجب   N2 مقابل  در   CO2 به 
 انحلالی شده اند. در مقابل گزینش پذیری نفوذی )DN2/DCO2( از روند 
تقریباً ثابتی برخوردار است. البته با درک این نکته که در مقادیر 10 و 
کاهش  اندکی  نفوذی  گزینش پذیری   MIL 53 ذرات  از  وزني   20%
یافته است که به واسطه افزایش ضریب نفوذ N2 در درصدهای وزنی 

بیشتر نسبت به CO2 است.

عملکرد‌جداسازی‌غشاها‌در‌درصدهای‌وزنی‌بیشتر‌ذرات‌افزودنی

شایان  و  مهم  نکات  از  یکی  ترکیبی  ماتریس  غشاهای  ساخت  در 
بهینه   استفاده شده در ساخت غشا و درصد  افزودنی  مقادیر  توجه، 
ترکیبی  ماتریس  غشاهای  گزینش پذیری  و  تراوایی  نتایج  است.  آن 
 ،PMP 30 به شبکه ماتریس wt% تا MOF نشان داد، با افزودن ذرات
و  یافته  افزایش   CO2/N2 گزینش پذیری های  و   CO2 تراوایی  مقادیر 
عملکرد غشا بهبود می یابد. حال این پرسش مطرح می شود، عملکرد 
غشاها در درصد های وزنی بیشتر ذرات MOF چگونه خواهد بود؟ 
آیا روند بهبود تراوایی و گزینش پذیری همچنان ادامه خواهد داشت 
ترکیبی  ماتریس  پدیده، غشاهای  این  بررسی  براي  بنابراین  یا خیر؟ 
MOF ساخته شد و مقادیر تراوایی هر یک  از ذرات  با %40 وزنی 
محاسبه   CO2/N2 گزینش پذیری های  و  خالص  حالت  در  گازها  از 
شد. شکل 4 تغییرات تراوایي هریک از گازها، گزینش پذیري کلي، 
گزینش پذیري انحلالي و گزینش پذیري نفوذي برحسب درصد وزني 

شکل 4- مقادیر: )الف( تراوایی، )ب( ضرایب انحلال پذیري و )ج( 
ضرایب نفوذ هر یک از گازها به همراه گزینش پذیری های مربوط در 

.MIL 53 غشاهاي ماتریس ترکیبی برحسب درصد وزني

)ب(

)ج(

)الف(
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ذرات MIL 53 از %10 تا %40 را در هر یک از غشاها نشان مي دهد. 
در شکل 4-الف، روند افزایش گزینش پذیري و تراوایي CO2 تا 30% 
وزنی از ذرات افزودنی همسو است. دلیل این همسوبودن سهم زیاد 
 انحلال پذیري CO2 در تراوایي آن است که در شکل 4-ب نیز نشان 
و   CO2 انحلال پذیري  همسوبودن  بیانگر  این شکل  است.  شده  داده 
نشان  نیز  4-ج  شکل  که  همان طور  است.  انحلالي  گزینش پذیري 
مي دهد، با افزایش درصد وزني ذرات MIL 53 مقادیر نفوذ CO2 از 
روند افزایشي و سپس کاهشي برخوردار است. با توجه به این شکل 
 CO2/N2 می توان نتیجه گرفت، غشای ماتریس ترکیبی در جداسازی
براساس انحلال پذیري عمل کرده و عملًا نقش گزینش پذیری نفوذی 
را به حداقل رسانده است، زیرا مقادیر گزینش پذیری نفوذی از 1/17 

به 1/07 رسیده است. 
تراوایی  مقادیر  وزنی   40% به   30% از   MIL 53 مقدار  افزایش  با 

CO2 افزایش یافته و در مقابل گزینش پذیری کاهش یافته و به 21/2 

به ماتریس   MIL 53 از  افزودن %40 وزنی  به نظر می رسد،  می رسد. 
و  مي شود  پلیمری  زنجیر های  سخت ترشدن  هرچه  باعث  پلیمری 
ضریب نفوذ گازها، را به ویژه براي CO2، کاهش مي دهد که کاهش 

تراوایی را نیز به همراه دارد. 

CO2/N2کارايی‌غشاهای‌ماتريس‌ترکیبی‌در‌جداسازی‌
جدول 7 مقایسه ای میان عملکرد انواع غشاهای ماتریس ترکیبی در 
جداسازی CO2/N2 با غشاهای استفاده شده در این پژوهش را نشان 
می دهد. طبق نتایج نشان داده شده، عواملی نظیر نوع پلیمر، ساختار 
ذرات و حتی شرایط عملیاتی بر تراوایی و گزینش پذیری غشاهای 
 ،7 جدول  در  شده  داده  نشان  غشاهای  از  مؤثرند.  ترکیبی  ماتریس 
اما  غشای پایه پلی ایمیدی از گزینش پذیری بهتری برخوردار است، 
ضعف این نوع غشاها در تراوایی تا حدی استفاده از آن ها را محدود 

کرده است. از این میان، غشای PMP تراوایی زیاد به همراه 
گزینش پذیری مناسبی را نشان مي دهد.

 CO2/N2 شکل 5 عملکرد غشاهای ماتریس ترکیبی را در جداسازی 
در مقایسه با حد رابسون ]28[ نشان می دهد. همان طور که در این 
در  عملکردی  دارای   M2 و   M1 غشاهای  می شود،  مشاهده  شکل 
 MIL 53 وزنی  درصد  افزایش  هستند.  رابسون  حد  کمتر  محدوده 
به 20 و %30 وزنی باعث شده است که عملکرد غشای M3 روی 
حد رابسون و در نهایت عملکرد غشای M4 از حد رابسون پیشی 
گیرد. نکته شایان توجه دیگر در عملکرد غشاهای ماتریس ترکیبی 

همسوبودن تغییرات تراوایی CO2 و گزینش پذیری CO2/N2 است.

نتیجه‌گیري

فاز  به عنوان  ترتیب  به   MIL 53 ذرات  و  متیل-1-پنتین(   پلی)4- 

.CO2/N2 جدول 7- مقایسه  عملکرد چند غشای ماتریس ترکیبی در جداسازی

درصد وزنیافزودنیپلیمر
تراوایی CO2شرایط عملیاتی

(Barrer)

گزینش پذیری 
CO2/N2

مرجع
)bar( فشار)°C( دما

Pebax
پلی اتر ایمید

BPPO

PMP

SAPO-34

ZIF-8

CNT

MIL-53

30
10
9
30

4
6/8
2
2

35
30
35
30

158/4
21/2
135/7
217/6

23/7
32/1
27/1
22/7

29
30
31

کار حاضر

مخلوط  جداسازی  در   PMP/MIL 53 غشاهای  عملکرد   -5 شکل 
گازی CO2/N2 در مقایسه با حد رابسون.
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پلیمری و افزودنی در ساخت غشای ماتریس ترکیبی استفاده شد و 
گزینش پذیری  همراه  به   N2 و   CO2 گازهای  عبور  در  آنها  کارایی 
 N2 و CO2 ارزیابی شد. نتایج گاز تراوایی نشان داد، تراوایی CO2/N2

 MIL 53 به واسطه افزودن ذرات CO2/N2 به همراه گزینش پذیری
 PMP افزایش یافتند و از مقادیر متناظر آن در غشای خالص پلیمری 
بیشتر بوده اند. این افزایش تراوایی در CO2 بسیار چشمگیر تر بوده و از 

Barrer 98/74 در غشای PMP به Barrer 217/65 در غشای ماتریس 

ترکیبی حاوی %30 وزنی از ذرات MIL 53 افزایش یافت. همچنین، 
ذرات  وجود  سبب  به   22/70 به   16/66 از   CO2/N2 گزینش پذیری 
PMP/ افزودنی افزایش یافت. درنهایت، مقایسه میان عملکرد غشای
داد، عملکرد  نشان   CO2/N2 در جداسازی  رابسون  با حد   MIL 53

غشای ماتریس ترکیبی توانست بر حد رابسون غلبه کند.
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