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Hypothesis: The separation of carbon dioxide from methane is an important 
process in chemical industry and gas refineries from both economic and 
environmental perspectives. The conventional method for natural gas 

sweetening involves physical absorption by amines, but it has high operational cost. 
In this study, dual-layer mixed-matrix membranes based on poly(ether-b-amide), with 
trade name Pebax, containing zeolitic imidazolate frameworks-8 (ZIF-8) nanoparticles 
were synthesized and dispersed within the polymer matrix for separation of carbon 
dioxide/methane gas mixtures 
Methods: To improve the distribution and compatibility of the nanoparticles in the 
polymeric matrix, the particles were modified by (3-aminopropyl) triethoxysilane 
(APTES). The modified nanoparticles were characterized and examined using XRD, 
FTIR, and BET. The supporting polyether sulphone (PES) sublayer was synthesized 
by solution casting and wet phase separation methods. The optimum thickness of this  
layer in the casting solution stage was found to be 200 μm. The selective Pebax/ZIF-8  
layer was subsequently formed by dry phase separation method. To compare and 
evaluate the effect of nanoparticles on gas separation performance, some mixed matrix 
membranes were synthesized with different nanoparticles loadings. The permeability 
test was performed toward carbon dioxide and methane gases. 
Findings: The mobility of polymer chain increased with the presence of ZIF-8 particle. 
With increasing ZIF-8 loading in the mixed matrix up to 40 wt%, the selectivity and 
gas permeability changed to 10.6 and 169 barrer, respectively. APTES-modified 
particles showed the best performance. The bond between silane agent and the particle 
surface led to higher compatibility of particles in the polymeric matrix. The presence 
of APTES-modified particles also increased the selectivity and permeability at the 
same time. At 40% wt loading, the permeability and selectivity of carbon dioxide 
significantly increased to 925 barrer and 16, respectively. Also, the selectivity 
reduction was about 34% in a 1:1 molar mixture of carbon dioxide and methane.
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در اين مطالعه، غشاهای دولايه ماتريس ترکیبی بر پايه پلی)اتر-b-آمید( با نام تجاري Pebax همراه 
با نانوذرات ZIF-8 و(zeolitic imidazole framework-8) با ساختار آلی فلزی به عنوان ذرات پراکنش 
يافته درون شبکه پلیمری براي جداسازی دو گاز کربن دی اکسید و متان ساخته شد. ذرات به  منظور 
پلیمر به وسیله عامل اتصال دهنده 3-)آمینوپروپیل(تري اتوکسي سیلان  بهبود سازگاري در شبکه 
)SEM(، طیف سنجي زيرقرمز  الکتروني پويشي  فنون میکروسکوپي  با   )APTES( اصلاح شده و 
 تبديل فوريه )FTIR(، پراش پرتو X و(XRD) و آزمون BET و(Brunauer-Emmett-Teller) شناسايی و 
بررسی شدند. زيرلايه نگه دارنده پلي اتر سولفون )PES( با روش ريخته گری محلول و جدايی فاز 
 مرطوب ساخته شد. سپس روی آن، لايه گزينشي Pebax/ZIF-8 با روش جدايی فاز خشک ايجاد 
شد. براي مقايسه و بررسی اثر ذرات بر بهبود عملکرد جداسازی گازها، غشاهای ماتريس ترکیبی 
با درصد وزنی متفاوت از ذرات پراکنش يافته ساخته شدند و تحت آزمايش تراوايي گازهای کربن 
 دی اکسید و متان قرار گرفتند. وجود ذرات باعث افزايش تحرک زنجیرها و مقدار تراوايی گازها شد. 
 169 barrer به  طوری که در مقدار بارگذاری %40 وزنی از ذرات، مقدار تراوايی گاز کربن دی اکسید به
 Pebax افزايش  يافت. با سیلان دارکردن ذرات، خاصیت آب دوستی در غشای ماتريس ترکیبی ذره با 
پلیمری، بدون  ZIF-8 اصلاح شده در ماتريس  با وجود ذرات  پلیمر  بیشتر شد. تراکم زنجیرهای 
تغییر چندانی در کاهش مقدار گزينش پذيري گاز کربن دی اکسید، به علت تشديد پیوند میان ذرات و 
پلیمر، افزايش يافت و با ايجاد پیوند با سطح ذره به سازگاري بهتر ذره در شبکه پلیمر منجر شد. 
با افزايش مقدار بارگذاری ذرات اصلاح نشده، گزينش پذيري غشا به شدت کاهش يافت. درحالی که 
در غشای ماتريس ترکیبی با ذرات اصلاح شده، مقدار کاهش گزينش پذيري با سرعت کمتری انجام 
شد. همچنین، در آزمون مخلوط گازها، تراوايی هر دو گاز نسبت به حالت خالص افزايش يافت، به 

طوری که در ترکیب هم مولار، گزينش پذيري به مقدار %34 کاهش يافت.

غشای ماتریس ترکیبی، 

نانوکامپوزیت، 

جداسازی گاز، 

ساختار آلی فلزی، 
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مقدمه
جداسازی کربن دی اکسید از گاز طبیعی در صنايع شیمیايی به منظور 
افت  کاهش  هیدرات،  تشکیل  اسیدی،  ترکیبات  ايجاد  از  جلوگیری 
بهبود  و  کارايی  افزايش  به طورکلی  و  گل خانه ای  گازهای  و  فشار 
شرايط محیط زيست امری ضروری است. جداسازی با غشا، به دلیل 
در  هزينه،  در  اثربخشی  و  عملیات  در  سادگی  کم،  انرژی  مصرف 
مقايسه با روش های متداول جداسازی مثل جذب فیزيکی با آمین ها، 

روشي جايگزين با بیشترين امیدبخشی است ]1،2[. 
اخیراً در صنايع جداسازی گاز، استفاده از غشا های پلیمری همانند 
پلی کربنات، پلی سولفون، پلی ايمید و پلی آمید به سبب کارايی زياد، 
 .]3،4[ است  نهاده  افزايش  به  رو  مقیاس  تغییر  و  ساخت  آساني 
دسته اي  کو پلیمر   ،Pebax تجاری  نام  با   ،PEBA پلی) اتر-b-آمید(، 
شامل پلی اتیلن اکسید و پلی آمید است. پلی اتیلن اکسید بخش نرم و 
لاستیکی زنجیر است و سبب افزايش تراوايی گاز ها می شود. از طرفی، 
پلی آمید بخش سخت و شیشه ای زنجیر پلیمری بوده و فراهم کننده 
وجود  علت  به  اکسیدها  پلی اتیلن  است.  مناسب  مکانیکی  خواص 
گروه های قطبی سبب ايجاد برهم کنش هاي شیمیايی غیرکووالانسی با 
کربن دی اکسید مي شوند و نسبت به جذب گازها گزينش پذير هستند. 
ولی به دلیل نداشتن ساختار بلوری مقاومت کم مکانیکی دارند، از 
محدود  گاز  جداسازی  صنايع  در  به تنهايی  آن ها  از  استفاده   اين رو 
شده است. ترکیب بهینه از نسبت بخش سخت با بخش نرم، خواص 
مکانیکی زيادي را بدون کاهش مقدار تراوايي غشای پلی) اتر-b-آمید( 

به همراه دارد ]5-7[.
افزايش  میان  محدوديت  پلیمری  غشاهای  مشکل  اساسی ترين 
و  افزايش  براي  متنوعی  روش های  است.  تراوايي  و  گزينش پذيری 
به کار  گازها  جداسازی  صنعت  در  پلیمری  غشاهای  خواص  بهبود 
گرفته  شده است. از اين روش ها، ساخت غشای ترکیبی با استفاده از 
پراکنش مواد آلی و ذرات معدنی است که فرصت بسیاری را برای 
مطالعه پژوهشگران به وجود آورده است. با ترکیب خواص مطلوب 
با نمايش خواص  انتظار می رود، ماتريس ترکیبی  نانوذرات  پلیمر و 
بهتر قابلیت گذر از محدوديت گزينش پذيری و تراوايي را بیابد و به 
نانومواد  استانداردهای صنعتی نزديک شود. ساختارهای آلی-فلزی، 
اتصال دهنده  عامل  با  فلزی  کمپلکس  آن،  در  که  هستند  متخلخلی 
آورده اند.  به وجود  را  تنظیمي  قابل  و  متخلخل  بسیار  ساختار   آلی، 
و  در جداسازی  به کارگیری  براي  زيادي  بسیار  ظرفیت  ساختار،  اين 
ذخیره سازی گاز، جداسازی مولکول ها، تزريق دارو و کاتالیزگر دارد. 
همچنین، به علت وجود لیگاندهای آلی در ساختار خود تطبیق پذيری 
مناسب تری با زنجیرهای پلیمری اطراف خود نسبت به ذرات معدنی 

و  ساخته  امروز  به  تا  مواد  اين  از  مختلف  نوع  صدها  دارند.  نیز 
بررسی شده اند، ولی در صنعت جداسازی گاز تنها 29 نوع مختلف 
،ZIF-90و ،CuBTC آن آزمايش شده اند که بیشترين آن ها مربوط به 
دسته ای  زئولیت-ايمیدازولات ها   .]8-10[ است   ZIF-8 و   MIL-53

از اين موادند که در آن ايمیدازول به عنوان اتصال دهنده میان فلزات 
حفره هاي  اندازه  دلیل  به  مواد  اين  است.  کبالت  يا  روی  واسطه 
يکنواخت، پايداری گرمايي و شیمیايی زياد در صنعت جداسازی گاز 

بیشتر بررسی شده اند ]11[.
از  مشکلاتی  پلیمرها  ترکیبی  ماتريس  غشای  در  ذرات  وجود 
حفره هاي  مسدودشدن  ذرات،  تجمع  و  غیريکنواخت  توزيع  قبیل 
سبب  را  عبوری  گاز  مولکول های  و  پلیمری  زنجیرهای  با  ذره 
پلیمر  و  ذره  بین مولکولی  نیروی های  در  تفاوت  همچنین،   می شود. 
 سبب سفت شدن زنجیرهای اطراف ذره يا ايجاد فضای خالی میان آن ها 
و  توزيع پذيری  بهبود  براي  روش ها  متداول ترين  از  می شود. 
عامل های  است.  سیلانی  عامل های  از  استفاده  ذره،  تطبیق پذيری 
که  بوده  سیلیکون  پايه  بر  شیمیايی  ترکیبات  سیلان ها،  اتصال دهنده 
دارای دو گروه عاملی )يعنی يک گروه آلی و يک گروه غیرآلی( با 
فرمول کلی R-(CH2)n-Si-X3 هستند. گروه غیرآلی X مانند متوکسی، 
اتوکسی و استوکسی و گروه آلی R مانند آمینو و اپوکسی بوده که پس 
از شاخه دارشدن روی سطح ذره به عنوان سطح فعال با برهم کنش های 

فیزيکی و شیمیايی عمل می کنند ]12[.
 بررسی های بسیاری در زمینه ساخت غشای ماتريس ترکیبی بر پايه 
و  نفیسی  است.  شده  مطالعه  ذرات  مختلف  انواع  با   Pebax  پلیمر 
 Pebax 2533/ZIF-8 دولايه  ترکیبی  ماتريس  غشای   ]13[ همکاران 
کربن  جداسازی  براي  را   30  μm حدود  با ضخامت  غیرآلی  برپايه  
دي اکسید ساختند. در اين بررسی نشان داده شد، خواص تراوايي و 
گزينش پذيری تا %35 وزنی اندکی افزايش می يابد. براي بررسی اثر 
حلال بر اصلاح ذرات SAPO-34 با استفاده از عامل )3-آمینوپروپیل(
غشای   ]14[ همکاران  و  جنیدی   ،)APTES( تري اتوکسي سیلان 
ماتريس ترکیبی PS/SAPO-34 را بررسی کردند. در اين بررسی برای 
ساخت غشای نامتقارن از روش جدايی فاز خشک-مرطوب استفاده 
غشای  شد،  مشخص  گاز  تراوايی  آزمايش های  انجام  از  پس  شد. 
را  بهتری  عملکرد  اصلاح شده  ذرات  از  استفاده  با  ترکیبی  ماتريس 
نسبت به ذرات بدون اصلاح نشان می دهد. همچنین، استفاده از حلال 
اتانول نسبت به ايزوپروپانول در اصلاح ذرات مقدار گزينش پذيری و 
تراوايي را به ترتیب به 31 و GPU 706 افزايش می دهد. در بررسی 
ديگری Zhang و همکاران ]ZIF-8 ]15 اصلاح شده با عامل سیلانی 
ايجاد  قابل کنترل  ضخامت  با  کوارتز  مويین  لوله  روی  را   APTES
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کردند. در مطالعه مشابهی، Huang و همکاران ]ZIF-90 ]16،17 را 
کربن  تراوايي  مقدار  به طوری که  کردند،  عامل دار   APTES به کمک 
مطالعه،  اين  از  اصلی  هدف  يافت.  بهبود  متان  به  نسبت  دي اکسید 
ساخت غشای ماتريس ترکیبی چندلايه با تراوايي زياد کربن دي اکسید 
با  شده،  انجام   کارهای  و  آزمايش ها  براساس  است.  متان  به  نسبت 
به شدت کاهش  بارگذاری ذرات، گزينش پذيری غشا  افزايش مقدار 
پیدا می کند. براي بهبود تطبیق پذيری، ذرات نیز با عامل سیلان اصلاح 
شدند. طبق دانش ما ساخت و اصلاح ذرات ZIF-8 در شبکه پلیمری 
 Pebax تاکنون بررسی نشده است. غشای پلی اتر سولفون )PES( با 

 Pebax/ZIF-8 50 به عنوان پايه و غشای ماتريس ترکیبی μm ضخامت
به عنوان لايه گزينش پذير با ضخامت حدود μm 5 ساخته شد. پس 
از شناسايی و تعیین مشخصات ذرات و غشاهای ساخته شده مقدار 

تراوايي گازهای کربن دي اکسید و متان آزمايش شد.

تجربي

مواد
ايمیدازول،  2-متیل  از  ذرات  اصلاح  و  سنتز  برای  مطالعه،  اين  در 
همگی  پروپیل آمین  3-تری اتوکسی سیلان  و  آبه  شش  نیترات  روی 
است.  استفاده  شده   99% خلوص  با  آلمان   Merck شرکت  ساخت 
همچنین، حلال های متانول، اتانول، نرمال هگزان، دی متیل فرمامید و 
آب يون زدوده با خلوص %99/99 نیز فراهم شد. براي ساخت غشا 
از پلی )اتر-b-آمید( Pebax 1657 ساخت شرکت آرکما شامل 40% 
وزنی پلی آمید آلیفاتیک به عنوان بخش سخت و %60 وزنی پلی اتیلن 
اکسید به عنوان بخش نرم استفاده  شده است. همچنین، گازهای کربن 
دي اکسید و متان با خلوص %99/95 از شرکت گاز کاويان تهیه  شدند.

دستگاهها
 ،Advance-D8 مدل Shimadzuو،X در اين پژوهش، پراش سنج پرتو
 ،TriStar مدل   Micromeritics جذب  هم دمای  اندازه گیری   دستگاه 
و   IR6800 مدل   Jascoو(FTIR) فوريه  تبديل  زير قرمز  طیف سنج 
میکروسکوپ الکترونی پويشي Tescan مدل Mira3 به کار گرفته شد. 

روشها
ZIF-8سنتز

 1/67 g 1/5 روی نیترات 6 آبه و ديگری g ابتدا پیش مواد، يکی شامل
از 2- متیل ايمیدازول، به مدت حدود h 1، هر يک در mL 100 متانول 

سرعت  متانول  در  مواد  اين  حل شدن  شدند.  حل  جداگانه  به طور 
زيادی دارد و پس از چند دقیقه همزدن پودر آن ها در متانول ناپديد 
شد. اما، ذرات بسیار ريزی از پیش مواد در متانول قابل ديدن هستند 
اين  بزرگ  ذرات  کامل  حل شدن  برای  خوبی  زمان   1  h مدت  که 
در ظرف  ناگهانی  به طور  محلول  دو  از حل شدن،  پس  پودرهاست. 
دربسته ای ريخته شدند و همزدن آن ها به شدت ادامه يافت. پس از 
گذشت چند دقیقه رنگ شفاف محلول، کدر شد که نشانه شروع سنتز 
افزايش  انجام کامل واکنش و  برای  ZIF-8 در محلول است.  ذرات 
درجه بلورينگی نانوساختارها، محلول به مدت min 30 همزده شد. 
در  حاصل  تعلیق  ذرات،  شست وشوی  براي  همزدن،  اتمام  از  پس 
دستگاه مرکزگريز قرار گرفت. پس از هر min 15-10 مرکزگريزی با 
سرعت rpm 7000 نمونه خارج شده و مايع شفاف بالای ظرف بیرون 
ريخته شد. سپس، متانول تازه درون ظرف ريخته و به شدت همزده 
شد. اين روند چند بار )3 بار تا 4 بار( تکرار شد. در دفعات آخر، 
جايگزين  را  هگزان  نرمال  می توان  خشک شدن،  زمان  تسريع  براي 
 متانول کرد. پس از اتمام مراحل شست وشو، پودر خیس يا به عبارتی 
و  نرمال هگزان درون ظرف شیشه ای خالی شد  يا  متانول  به  آغشته 
از  پس  گرفت.  قرار   80°C دمای  در   6  h به مدت  گرم خانه  درون 
خشک شدن پودر چسبیده به کف ظرف با قاشقک  تراشیده و درون 
ظرف نمونه ريخته شد. بدين ترتیب، نانوذرات ZIF-8 ساخته شده و 
آماده آزمون های شناسايی شدند. جزئیات بیشتر روش سنتز در مراجع 

7 و 18 موجود است. 

اصلاحذرات
برهم کنش میان گروه آمینی عامل اتصال دهنده و کمپلکس فلزی ساختار 
توجه  با  باشد.  کووالانسی  يا  واندروالسی  نوع  از  می تواند  فلزی  آلی 
نیتروژن،  الکترون موجود در  به اوربیتال خالی در فلز روی و جفت 
 احتمال اشتراک الکترون ها بر سطح ذرات نسبت به توده ساختار افزايش 
 100 mL 1 از ذرات با g می يابد ]19[. در مرحله اصلاح ذرات، ابتدا
شد.  افزوده  آن  به  مدنظر  عامل   50  mL سپس،  شد.  ترکیب  متانول 
شبانه روز  به مدت يک  بازرواني  در شرايط   110°C دمای  در  واکنش 
ادامه يافت. سپس، ذرات اصلاح شده با مرکزگريزي جدا و سه مرتبه با 
متانول شست وشو داده شد. درنهايت، درون گرم خانه خلأ قرار داده شد 

تا حلال ها و مواد باقی مانده در حفره ها خارج شوند.

ساختزیرلایهنگهدارنده
 31/1  g ابتدا   ،18% پلی اترسولفون  نگه دارنده  زيرلايه  ساخت  براي 
از پلیمر در mL 150 حلال DMF حل شد. پس از حباب زدايی از 
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بر سطح شیشه   )casting knife( ريخته گری  تیغه  با  محلول همگن 
با ضخامت μm 200 کشیده شد و بلافاصله درون حمام انعقاد آب 
قرار گرفت. پس از گذشت h 5، به منظور خشک کردن غشا و خروج 
حلال و ضدحلال باقی مانده در غشا، نمونه ها به مدت يک شبانه روز 

در هوای آزاد قرار گرفتند.

ساختلایهگزینشپذیر
 براي ساخت غشای پلی )اتر-b-آمید( )%1/5 وزنی( در حلال آب – 
 65 mL 150 اتانول و mL 2/8 پلیمر با g اتانول با نسبت 30 به 70 ، ابتدا 
 70°C دمای  در  هم خوردن   4  h از  پس  مخلوط  شد.  مخلوط  آب 
از محلول  به شکل محلول همگن درمی آيد. سپس، حجم مشخصی 
همگن عاری شده از حباب پس از عبور از صافی، با آب پاش بر سطح 
غشای پايه پلی اترسولفون افشانده و به مدت يک شبانه روز در دمای 
محیط خشک شد. در نهايت، براي اطمینان از خروج تمام حلال از 
درون  ديگر   6  h به مدت  غشا  آن،  وزن  در  عدم تغییر  و  غشا  درون 
گرم خانه در دمای C°65 قرار داده شد. برای ساخت غشای ماتريس 
با درصدهای وزنی مختلف  نانوذرات در همان حلال  ابتدا  ترکیبی، 
اضافه شد. پس از h 2 هم خوردن، محلول پلیمری کم کم به آن اضافه 
 شد. به منظور پراکندگی بهتر ذرات، محلول درون حمام آب و يخ قرار 
گرفت و به مدت min 20 درون دستگاه فراصوت دهی قرار داده  شد. 

پلیمری  غشای  با  مشابه  فرايندی  با   PEBA/ZIF-8 ترکیبی  ماتريس 
خالص، ريخته و خشک شد.

شناسایي
بلورينگی  اندازه گیری  و  ذرات  فاز خالص  تشکیل  از  اطمینان  برای 
و   40  mA( پتاسیم  و  مس  تابش  با   X پرتو  پراش  آزمايش   آن ها، 
2  θ زاويه  در   0/1° گام  اندازه  و   1  s زمانی  فاصله  در   )30  kV 

از  ذرات  مؤثر  سطح  و  حفره ها  اندازه  شد.  انجام   80° تا   1° بین   
 BET روش  با  نیتروژن  واجذب  و  جذب  هم دمای  اندازه گیری 
 Micromeritics 77 با دستگاه K در دمای (Brunauer-Emmett-Teller)و 

به دست آمد. پیش از انجام آزمون، برای خروج ناخالصی ها از ذرات، 
نمونه پودرها در دمای K 393 به مدت h 4 در شرايط خلأ گاززدايی 
شدند. سپس، به منظور بررسی اثر ذرات بر ساختار Pebax، پیوندهای 
از  پیوندها،  آن  احتمالی  شدت  تغییر  يا  انتقال  ذرات،  و  پلیمر  میان 
بسامدي  بازه  شد.  استفاده   فوريه  تبديل  زير قرمز  طیف سنجی  آزمون 
پرتوهای پراکنش يافته از cm-1 400 تا cm-1 4000 است. همچنین، برای 
نشان دادن وجود و توزيع مناسب ذرات در پلیمر در سطح مقطع غشا، 
از میکروسکوپ الکترونی پويشي استفاده شد. تمام نمونه غشاها ابتدا 
به مدت min 5 درون نیتروژن مايع قرار داده شدند. پس از سردسازی، 
جانبی  سطوح  شکست،  نوع  اين  اثر  در  شدند.  نیم  دو  به  نمونه ها 

شکل 1- نمايي از دستگاه اندازه گیری تراوايي غشا.
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بدون مشکل ايجاد می  شوند. درنهايت پس از طلاکاری سطح غشا، 
عکس برداری انجام شد.

اندازهگیریتراوشگاز
در  پلیمری  غشاهای  در  دي اکسید  کربن  و  متان  گازهای  تراوايی 
شرايط فشار ثابت انجام می گیرد. نمايي از دستگاه در شکل 1 نشان 
نسبت های  با  گاز  نوع  سه  ترکیب  قابلیت  دستگاه  است.  شده  داده  
روی  نصب  شده  جرمی  جريان  کنترل کننده  از  استفاده  با   مشخص 
جريان خوراک را دارد. محفظه مربعی شکل سلول cm × 5 cm 4 با 
مساحت مؤثر cm2 20 به لوله هايی با قطر يک هشتم اينچ متصل شده و 
براي کنترل دما، کل محفظه درون گرم خانه  قرار داده  شده است. براي 
اندازه گیری جريان حجمی سیال، جريان خروجی از جريان سنج حبابي 
عبور داده می شود. همچنین، دستگاه قابلیت اتصال جريان باقی مانده يا 

تراويده را به گاز رنگ نگاري برای تجزيه گازهای ترکیبی دارد.

نتایجوبحث

Xپراشپرتو
 X براي بررسی ساختار بلوری ذرات سنتز شده از آزمون پراش پرتو 
و(XRD) استفاده شد. همان طور که در شکل 2 مشاهده می شود، فاز 

 ZIF-8 تشکیل  شده و در تمام نمونه ها از ساختار بلوری و خلوص 

زيادي برخوردارند. پیک های اصلی و عمده الگوي XRD ذرات پیش و 
از صفحه هاي   X پرتو  بازتاب  به  مربوط  ترتیب  به  اصلاح،  از  پس 
)110(، )220(، )222(، )211( و )310( در ساختار بلوری نانوذرات 
هستند. از مقايسه اين شکل ها با نتايج ساير پژوهشگران می توان گفت، 
ساختار بلوری ايجاد شده مربوط به ZIF-8 است. زيرا، مکان زاويه 

θ 2 مربوط به هر پیک با مقايسه با نقش آن ها در محیط ها و شرايط 

ساير  در  مشاهده  شده  ضعیف تر  پیک های  می شود.  تأيید  متفاوت 
زوايا، مربوط به ناخالصی ها و فازهای ناشناخته  اجتناب ناپذير هستند 
تشکیل شده اند.   ZIF-8 ساخت  واکنش  جانبی  محصول  به عنوان  که 
به طورکلی، اصلاح سطح با عوامل غیربلوری همچون سیلان ها، سبب 
با  مطالعه،  اين  در  ولی  می شود.  پايه  ذرات  بلورينگی  مقدار  کاهش 
توجه به الگوي XRD ذرات اصلاح شده نسبت به ذرات اصلاح نشده، 
اندازه پیک ها در زوايای اصلی افزايش يافته است که تا حدودی بیانگر 

افزايش مقدار بلورينگی ذرات است.

مقدارجذبودفعنیتروژن
نتايج مقدار جذب و دفع نیتروژن در دمای K 77 تا فشار جو برای 
ذرات ZIF-8 اصلاح نشده و اصلاح شده در شکل 3 نشان داده  شده 
بیانگر  که  هستند   1 نوع  هم دماي  شکل  به  ذرات  همه  رفتار  است. 
ساختار میکروتخلخل است. در نمودارهای دفع هیچ گونه پسماندی 
از 0/4 ديده نمی شود که نشانگر تعداد  به ويژه در فشار نسبی بیش 
بسیار کم میان تخلخل )mesopore( در ساختار ذرات است. داده های 
عامل  است.  شده  داده   نشان   1 جدول  در   BET آزمون  به  مربوط 
اتصال دهنده سیلان ها با تعداد بیش از يک آلکوکسی گروه تمايل به 
تشکیل جزيره روی سطح ذرات را دارند که تا حدودی به گرفتگی 

حفره های ذرات نیز منجر می شود.

طیفسنجیزیرقرمزتبدیلفوریه
 در شکل 4 نتايج حاصل از آزمون طیف سنجی زير قرمز تبديل فوريه 
 423 cm-1 برای هر سه نمونه ذره نشان داده  شده است. پیک موجود در
ناحیه  در  که  نوارهای  است.   Zn-N پیوند  ارتعاش  به حالت  مربوط 
زير cm-1 800 ظاهر شده اند، معمولاً به علت خم شدن حلقه هاست. 

شکل 2- الگوي پراش پرتو X ذرات سنتز شده: )الف( اصلاح نشده و 
.50°C ب( اصلاح شده در(

شکل 3- مقدار جذب و دفع نیتروژن برای ذرات ZIF-8 اصلاح نشده و 
اصلاح شده.
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انتقالي از cm-1 1117 به cm-1 1147 مشاهده  شده است که مربوط به 
تغییر حالت ايمیدازول به ايمیدازولات است. همچنین نبود هیچ گونه 
پیکی در cm-1 1850 بیانگر تشکیل ايمیدازولات است. پیک ظاهرشده 
در1250 و cm-1 1420 به ترتیب نشانگر پیوند C-N و C=N است. 
همچنین، سیگنال جذب شده در cm-1 1585 اشاره به ارتعاش حلقه ها 
 دارد که در ذرات اصلاح شده اين مقدار کاهش  يافته است. از اين رو، 
 دارای انعطاف پذيری کمتری هستند. ارتعاش کششی پیوندهای متقارن و 
نامتقارن CH2 نیز به ترتیب در عدد موجی 2920 و cm-1 2950 ظاهر 
شده است. نوارهای جذبي در بازه cm-1 2200 تا cm-1 3300 مربوط 
گروه های  نیتروژن  بین  شده  ايجاد  هیدروژنی  پیوندهای  ارتعاش  به 
به  پیوند مربوط  ارتعاش خمشی و کششی  پیرودنی است.  پیرول و 
N-H به ترتیب در نوارهای 1623 و cm-1 3429 ظاهرشده است که 

شکل  در   .]20[ هستند  ذرات  سطح  در  آمینوسیلان ها  وجود  مؤيد 
با   Pebax ترکیبی  ماتريس  برای   FTIR آزمون  از  حاصل  نتايج   5
در  است.  داده  شده  نشان  و اصلاح نشده،  ZIF-8 اصلاح شده   ذرات 
ذرات اصلاح شده نوارهای مربوط به ارتعاش متقارن و نامتقارن CH2 و 
نشانگر  که  مي شوند  ديده  اصلاح نشده  ذرات  از  بیش   N-H پیوند 

وجود عامل اتصال دهنده  سیلاني بر سطح ذره است.

میکروسکوپالکترونیپویشي
 در شکل 6 تصاوير میکروسکوپ الکترونی پويشي ذرات اصلاح نشده و 
شده نشان داده شده است. مشابه با مطالعات پیشین ]23-21[، اندازه 
ذرات حدود nm 100 بوده و دارای ساختار دوازده وجهی لوزی شکل 

است. همان طور که از تصاوير مشخص است، اصلاح ذرات اثري بر 
ساختار بلوری آن ها نداشته است. در شکل های 7 نمای جانبی غشای 
دولايه Pebax–PES مشاهده می شود. هنگام ساخت زيرلايه نگه دارنده 
PES ضخامت لايه ريخته گری شده روی شیشه حدود µm 200 است 

که پس از جابه جايی حلال با ضدحلال و سپس تبخیر آن، ضخامت 
غشا در تمام نمونه ها به حدود µm 40 کاهش می يابد. اين ضخامت، 
bar 5 و  پايداری غشا در شرايط فشاری  به  مقدار نسبت  بهینه ترين 
ساختار  دو  دارای  خود  لايه  اين  می دهد.  را  تراوايي  مقدار  بیشترين 
با  شبه انگشتی  متخلخل  ساختار  زيرلايه  پايین  بخش  است.  متفاوت 
ضخامت حدود µm 30 است. درحالی که بخش بالايی زيرلايه متصل 
به لايه گزينش پذير، ساختار شبه اسفنجی ضخامتی حدود µm 10 دارد. 
هرچه سرعت جابه جايی حلال در لايه پلیمری با ضدحلال درون حمام 
انعقاد بیشتر باشد، سبب افزايش پديده جدايش )demixing( می شود 
هرچه  برعکس،  است.  همراه  شبه انگشتی  حفره هاي  تشکیل  با  که 
سرعت اين جابه جايی با تأخیر انجام گیرد، احتمال افزايش تخلخل های 
 PES شبه اسفنجی افزايش می يابد. با توجه به تأخیر خروج حلال از لايه
به صورت تخلخل های  از زيرلايه  اين بخش  سمت صفحه شیشه ای، 
شبه اسفنجی درآمده است. در تمام نمونه ها، لايه بسیار نازک گزينش پذير 
روی سطح غشا با ضخامت حدود µm 3 قابل مشاهده است. اين لايه 
چگال بدون اشکال، از تبخیر حلال آب – متانول حاصل  شده است. 
با توجه به پراکندگی مکانیکی مناسب پیش از ساخت غشای ماتريس 
ترکیبی، وجود ذرات در شبکه پلیمر بدون تغییر اندازه و تجمع است و 

توزيع يکنواختی نشان می دهند.

.ZIF-8 ذرات BET جدول 1- داده های
مساحت ذره )m2/g(  کل حجم حفره  ها )P/P0 =0/99) (cm3/g)قطر متوسط حفره )nm(ذره

 ZIF-8 اصلاح نشده
APTES اصلاح شده با ZIF-8 

1/79
1/62

0/611
0/596

1467/5
1363/3

.ZIF-8 نمونه ذرات FTIR  با ذرات.شکل 4- طیف Pebax ماتريس ترکیبی FTIR  شکل 5- طیف
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تراوایيگازخالص
در اين مطالعه، سامانه فشار ثابت برای اندازه گیری و محاسبه  تراوايي 
 5 bar 35 و فشار°C گازها در نظر گرفته  شده است. شرايط در دمای

است. با توجه به اندازه گیری هاي انجام شده می توان از مقدار مقاومت 
زيرلايه نگه دارنده در برابر انتقال جرم صرف نظر کرد. از اين رو، عامل 
اصلی انتقال گاز از درون لايه گزينش پذير، براساس سازوکار انحلال و 

.]21[ ZIF-8-APTEs )ب( و ZIF-8 )شکل 6- تصاوير میکروسکوپ الکترونی پويشي ذرات: )الف

.]21[ PES-PEBA/ZIF-8-APTES )ج( و PES-PEBA/ZIF-8 )ب( ،PES-PEBA )شکل 7- نمای جانبی غشای ماتريس ترکیبی دولايه: )الف

              )الف(                 )ب(

)ج(            )الف(               )ب(     
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نفوذ است. به سبب مقدار زياد ضريب تراکم پذيری گاز کربن دي اکسید 
)دمای بحرانی K 304( به متان )K 190(، کم  بودن قطر جنبشی کربن 
دي اکسید )nm 0/33( به متان )nm 0/38( و نیز ايجاد پیوند گاز کربن 
دي اکسید با گروه های قطبی موجود در Pebax، تراوايی گاز دی اکسید 
همواره در تمام غشاهای ساخته  شده بیشتر از متان انجام مي شود. نیم رخ 
تراوايي گازهای CO2 و CH4 در غشاهای نانوکامپوزيت به ترتیب در 

شکل های 8 تا10 نشان داده  شده است ]11،24[.
با توجه به کاهش چگالی غشای ماتريس ترکیبی نسبت به پلیمر 
ذرات،  وجود  با  زنجیرها  بین  خالی  فضای  افزايش  و   ]13[ خالص 
افزايش يافته،  متان و کربن دي اکسید  برای هردو گاز  تراوايي  مقدار 
به طوری که اين افزايش نسبت به متان بیشتر است. اين روند صعودی 
مي شود،  انجام  بارگذاری  از  مشخصی  مقدار  تا  ذره  دو  هر  برای 
به  زياد،  بارگذاری  مقدار  در  اصلاح نشده  ذرات  برای  که  به  گونه اي 
علت تجمع ذرات، توزيع پذيری نامناسب و کاهش تطبیق پذيری آن 

کربن  گاز  گزينش پذيری  مقدار  کاهش  سبب  گزينش پذير  لايه  در 
دي اکسید نسبت به متان می شود. بايد توجه داشت، اين ذرات هنوز 

خاصیت ذاتی گزينش پذيري را دارند. 
با وجود ذرات اصلاح شده زنجیرهای پلیمری اطراف ذرات، به علت 
برهم کنش میان سطح ذره و گروه های عاملی آن، متراکم تر مي شوند. 
از سوی ديگر، وجود اين ذرات اصلاح شده سبب افزايش خاصیت 
از  اين رو،  از   .]15،19[ می شود  ترکیبی  ماتريس  غشای  آب دوستی 
به طورکلی،  مي شود.  جلوگیری  گازها  گزينش پذيری  شديد  کاهش 
بارگذاری ذرات اصلاح شده به مقدار %40، مقدار تراوايي را تا 105% 
افزايش داده است. اين در حالی است که مقدار گزينش پذيری ذرات 

نیز تا حدودی )%6( کاهش  يافته است. 

تراوایيمخلوطگازها
مقدار تراوايي هر يک از اجزا در فشار bar 4 و دمای C°35 برای 
تغییر  ازای  به   PES/PEBA/ZIF-8-APTES ترکیبی  ماتريس  غشای 
 2 در جدول  بررسی شد.  در خوراک  دی اکسید  کربن  مولی  درصد 
سرعت حجمي جريان تراويده و درصد مولی کربن دی اکسید آمده 
تراوايی  با  گونه  يعنی  دی اکسید  کربن  مولی  جزء  افزايش  با  است. 
بیشتر، مقدار سرعت حجمی جريان تراويده افزايش  يافته است. برای 
خالص  حالت  از  بیشتر  گازها  تراوايی  مقدار  درصدها  ترکیب  تمام 
آن هاست. علت آن  می تواند رقابت میان گونه ها برای نفوذ هم زمان 
با  ترکیب  در  دي اکسید  کربن  وجود  همچنین،  باشد.  غشا  درون  از 
متان سبب نرم شدن بیشتر غشا می شود. از اين رو، تراوايی متان نسبت 
ضريب  مقدار  به طوری که  می يابد.  افزايش  بیشتر  خالص  حالت  به 
جداسازی و گزينش پذيری گازها از حالت خالص کمتر است. اين 

 – Pebax شکل 8- تراوايي گاز کربن دی اکسید از غشای ماتريس ترکیبی
نانوذرات برحسب درصد وزنی ذرات.

 –Pebax ترکیبی  ماتريس  غشای  از  متان  گاز  تراوايي   -9 شکل 
نانوذرات برحسب درصد وزنی ذرات.

شکل 10- گزينش پذيری گاز کربن دی اکسید نسبت به متان از غشای 
ماتريس ترکیبی Pebax– نانوذرات برحسب درصد وزنی ذرات.
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کاهش در مخلوط %92 کربن دي اکسید گازها بیشینه بوده و حدود 
%75 برای ضريب جداسازی و %69 برای گزينش پذيری گازهاست. 
به منظور مقايسه کار با ساير پژوهشگران، نتايج در شکل 11 به همراه 

خط روبسون )Robson( نشان داده شده است.

نتیجهگیری

شامل   PES/Pebax ترکیبی  ماتريس  دولايه  غشای  مطالعه،  اين  در 
 ذرات ZIF-8 ساخته، شناسايی و بررسی شد. به منظور بهبود عملکرد، 
 ZIF-8 ذرات  پلیمر،  شبکه  در  توزيع پذيری  و  تطبیق پذيری   افزايش 
شدند.  اصلاح  آمینوسیلان  اتصال دهنده  عامل  به وسیله  شده  سنتز 
 به منظور ساخت زيرلايه نگه دارنده PES از روش ريخته گری محلول و 

ساخت  برای  بهینه  ضخامت  شد.  استفاده  مرطوب  فازی  جدايش 
از  پس  که  بود   200  µm محلول  ريخته گری  مرحله  در  لايه  اين 
تراکم   50  µm تا حدود  آن  تبخیر  و  با ضدحلال  جابه جايی حلال 
از افشانش محلول روی سطح زيرلايه  يافت. لايه گزينش پذير پس 
آماده  غشاهای  و  ذرات  يافت.  تشکیل  گرمايي  فاز  جدايی  و   PES

به  توجه  با  شدند.  بررسی   XRD و   SEMو  ،FTIR فنون  با   شده 
است.  شده  سنتز  به خوبی   ZIF-8 ذره  شد،  مشخص   XRD تجزيه 
همچنین مشخص شد، پس از اصلاح ذرات با عامل سیلاني ساختار 
افزايش يافته  بلورينگی آن ها  تغییر نکرده و حتی مقدار  بلوری آن ها 
تشکیل  به  تمايل  آلکوکسی  يک  از  بیش  داشتن  با  سیلان ها  است. 
جزيره ای از آمینوپروپیل سیلان ها روی سطح ذره را دارند که خود به 
شاخه دارشدن و تشکیل چندلايه ای منجر می شود. اين مسئله درنهايت 
تا  اجتناب ناپذيری  به طور  و  شده  حفره ها  احتمالی  گرفتگی  موجب 
حدی باعث کاهش سطح ويژه و حجم حفره هاي ذره ZIF-8 می شود. 
از  می شود.  زنجیرها  بین  بیشتر  تحرک  افزايش  باعث  ذرات  وجود 
اين رو، مواضع بیشتری برای جذب مولکول های با تراکم پذيری بیشتر 
به وجود مي آيد. با افزايش ذرات ZIF-8 تا مقدار بارگذاری %10 وزنی 
در ماتريس ترکیبی، مقدار گزينش پذيری و تراوايي گاز به ترتیب به 
14/6 و barrer 97 تغییر يافت. عامل سیلاني با ايجاد پیوند با سطح 
وجود  با  شد.  منجر  پلیمر  شبکه  در  ذره  بهتر  تطبیق پذيری  به  ذره 
پلیمر  پلیمری، تراکم زنجیرهای  ZIF-8 اصلاح شده در شبکه  ذرات 
بدون کاهش چندانی در مقدار گزينش پذيری گاز کربن دی اکسید به 
علت تشديد پیوند میان ذره و پلیمر و افزايش خاصیت آب دوستی 
PES/Pebax/ ترکیبی  ماتريس  دولايه  غشای  يافت.  افزايش  آن، 
برای جداسازی گاز کربن  امیدوارکننده ای  عملکرد   ZIF-8-APTES

دی اکسید از متان نشان داد. به طوری که با مقدار بارگیری %40 وزنی، 

جدول 2- درصد مولی پروپیلن و سرعت حجمی جريان تراويده برحسب تغییر در ترکیبات خوراک.

)%mol( در جريان CO2 سرعت حجمي جريان مقدار
)mL/min( تراويده

)barrer(و)GPU( تراوايي
ضريب جداسازی

گزينش  پذيري کربن 
دی  اکسید به متان CO2CH4تراويدهخوراک 

0/000
0/103
0/253
0/517
0/765
0/921
1/000

0/000
0/321
0/646
0/872
0/951
0/978
1/000

3/50
6/23
12/58
24/92
40/13
51/72
54/91

-
244/18
246/71
201/89
201/07
207/71
169/45

15/71
16/16
18/79
19/65
24/52
43/00

-

-
4/12
5/39
6/36
5/96
3/81

-

15/71
15/11
13/13
10/28
8/20
4/83
15/71

شکل 11- مقايسه عملکرد جداسازی گاز کربن دی اکسید و متان بر 
اساس پلی)اتر-b-آمید(.
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مقدار تراوايی و گزينش پذيری آن به Barrer 169 و 16 افزايش  يافت. 
در آزمون مخلوط گازها، تراوايی هر دو گاز نسبت به حالت خالص 
بیشتر شد، به طوری که در ترکیب هم مولار گزينش پذيري به مقدار 

%34 کاهش يافت.
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