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 بررسي عملكرد غشاهاي متقارن و نامتقارن شبكه آميخته

 Matrimid/MIL-53 اكسيدكربن از متاندر جداسازي گاز دي  
  

  2، رضا عابديني*،1، محمد رضا اميدخواه1فاطره درستي
  

 ، ايرانمهندسي شيمي، دانشگاه تربيت مدرس، تهران گروه. 1

 ، ايرانلبابمهندسي شيمي، دانشگاه صنعتي بابل، گروه . 2

  

 چكيده   مشخصات مقاله

  :تاريخچه مقاله
  92 يد 10: دريافت

  93بهمن  13: دريافت پس از اصلاح
  93اسفند  17: پذيرش نهايي

ماتريميد در جداسازي  غشايبر خواص  ،MIL-53در اين تحقيق به بررسي اثر ذرات 
 بايك چارچوب آلي فلزي  كه MIL-53 از .شده استپرداخته  ،متان/اكسيدكربندي

- پذيري قابل توجهي نسبت به گاز ديحفراتي با ساختار ويژه بوده و گزينش

به منظور بررسي ساختار . است ، به عنوان افزودني استفاده شدهاكسيدكربن دارد
غشاهاي مورد ، MIL-53درصدهاي مختلف از ذرات تركيب غشاهاي شبكه آميخته با 

غشاها با مقطع عرضي ساختار . نظر به دو روش متقارن و نامتقارن ساخته شدند
تراوايي هر يك از گازها  همچنينمورد ارزيابي قرار گرفت و  SEMاستفاده از تصاوير 

وجود بين ذره و پليمر  يكنش مناسببرهم نشان دادند كه SEMير تصاو. سنجيده شد
نتايج آزمون . و ذرات از پراكندگي يكنواختي در شبكه پليمري برخوردار بودند داشته
 MIL-53نشان داد كه افزايش درصد وزني  ي تهيه شدهدو نوع غشادر هر  گاز تراوايي

 از اكسيدكربن دي تراوايي گاز. است پذيري شدهموجب افزايش تراوايي و گزينش
GPU 056/0  در غشاي پليمري خالص متقارن بهGPU 113/0  در غشاي شبكه

- همچنين گزينش. افزايش يافتMIL-53 وزني از ذرات % 15آميخته متقارن حاوي 

درصدي برخوردار بود و  85در غشاهاي متقارن از رشد  متان/اكسيدكربنديپذيري 
اكسيدكربن در غشاهاي شبكه كه متان و دي ندان دادنتايج نش. رسيد 8/51به 

برابر مقادير متناظر در  100و در حدود  بالاترآميخته نامتقارن از تراوايي بسيار 
  .ندبرخوردار بودغشاهاي متقارن 
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  مقدمه - 1
فرآيندهاي هاي نوين جداسازي در استفاده از روش

از  .بوده استاي برخوردار همواره از توجه ويژه ،شيميايي
فرآيندهاي اي از جداسازي بخش عمدهفرآيندهاي كه آنجايي

ها به منظور د، بهبود اين روشندهشيميايي را تشكيل مي
گذاري و عملياتي و هاي سرمايه، كاهش هزينهبازدهيافزايش 

هاي موضوع بسياري از پژوهشهمچنين كاهش مصرف انرژي 
در اين ميان استفاده از فناوري غشايي در  .بوده استاخير 

نيازمند  وجداسازي گازها بسيار مورد توجه قرار گرفته 
  .]1-3[ باشدهاي بيشتري ميپژوهش و بررسي

يكي از  ،جداسازي گازهاي اسيدي و ترش از گاز طبيعي
گاز ترش حاوي . دهدمي پالايش گاز را تشكيلمراحل مهم 

 منجر به بوده كه اكسيدكربن و سولفيد هيدروژنديمقاديري 
، افزايش هاي انتقال و تجهيزات فرآينديخوردگي شديد لوله

هاي انتقال هزينهحجم گاز انتقال يافته و به دنبال آن افزايش 
ها پس از توليد از ميادين گازي لذا جداسازي آن. گرددمي

گاز ي بخش عمده متان كه ييآنجااز . ]4[ باشدميالزامي 
گاز  سازيدهد، استفاده از غشا در شيرينطبيعي را تشكيل مي

اكسيدكربن از متان است، ديطبيعي كه شامل جداسازي 
- شيرينفرآيند علاوه بر . استگرفته مورد توجه قرار  بسيار

از سوختن اي ناشي مقابله با اثرات گلخانهسازي گاز طبيعي، 
 ،را به همراه داردزمين ه كر گرم شدنهاي فسيلي كه  سوخت

  گازي يها انيجراز  اكسيدكربنديبر اهميت جداسازي 
  .افزايدمي

با توجه به موارد ذكر شده، در حال حاضر استفاده از 
-پليمري در جداسازي گازها هدف بسياري از پژوهشغشاهاي 

افزايش تراوايي و . باشدها در حوزه فناوري غشايي مي
پذيري به همراه بهبود خواص غشاهاي مورد استفاده، گزينش

هاي انجام شده در اين زمينه بوده مهمترين اهداف پژوهش
هاي متداول براي رسيدن به اهداف ذكر يكي از روش. است

باشد پليمري غشاها مي شبكهفزودن ذرات غيرآلي به شده، ا
كه غشاهاي حاصل شده در اين حالت را غشاهاي شبكه 

توانند شامل مواد ذرات افزودني مي. ]2[نامند آميخته مي
و با هدف افزايش  SiO2يا  TiO2غيرمتخلخل نظير نانوذرات 

ها و يا ذرات متخلخلي مانند زئوليت ]3[تراوايي غشاها باشند 
افزايش  باعثهاي ملكولي كربني را دربرگيرند كه و غربال
  .]4[شوندميپذيري غشاهاي حاصله گزينش

عوامل موثر از مهمترين ذره /ساختار فصل مشترك پليمر
در  به خصوص غشاهاي شبكه آميختهبر عملكرد جداسازي 

-مي اي در ساخت غشاها،هنگام استفاده از پليمرهاي شيشه

هاي پليمري و سازگاري مناسب بين زنجيرهعدم  .]5[باشد 
آل در فصل ذرات غيرآلي منجر به ايجاد ساختارهاي غيرايده

ها، تشكيل فضاهاي ترين آنشود كه متداولمشترك دو فاز مي
وجود اين فضاهاي خالي . ]6-8[ باشدخالي در اطراف ذره مي

و متفاوتي بر تراوايي  اثراتتواند هاي متفاوت ميبا اندازه
در اغلب . داشته باشد ،پذيري غشاهاي ساخته شدهگزينش

موارد وجود اين فضاهاي خالي موجب عبور غيرگزينشي گازها 
پذيري از غشا شده كه افزايش تراوايي و كاهش شديد گزينش

هاي متنوعي براي به همين دليل روش .به دنبال داردرا 
هدف افزايش  چنين ساختارهايي و با جلوگيري از ايجاد

مورد  ،هاي پليمري و ذرات افزودنيسازگاري بين زنجيره
  .]9-11[ گرفته استارزيابي قرار 

، ذرات جديدي از  نوع )MOFs1(هاي آلي فلزي چارچوب
اين مواد به دليل دارا بودن . باشندمواد غيرآلي متخلخل مي

-با زنجيره مناسبيهاي آلي در ساختار خود از سازگاري گروه

توانند كيفيت فصل مشترك پليمري برخوردارند و مي هاي
را افزايش داده و تا حد امكان  اتهاي پليمري و ذربين زنجيره

. ]12-14[ از ايجاد حفرات غيرگزينشي ممانعت به عمل آورند
ها به عنوان فاز افزودني در ساخت در نتيجه استفاده از آن

د اين غشاها تواند در بهبود عملكرغشاهاي شبكه آميخته مي
ها داراي سطح MOFعلاوه بر اين، . ]15-17[بسيار موثر باشد 

از  باشند و به عنوان جاذب،ويژه بالا و  تخلخل قابل كنترل مي
پذيري قابل قبولي نسبت به يك يا چند گاز برخوردار گزينش

است تا در  لذا دلايل فوق موجب شده. ]17[ باشندمي
اين ذرات در ساخت غشاهاي  هاي اخير، استفاده ازپژوهش

ها بر عملكرد جداسازي غشاهاي شبكه آميخته و تأثير آن
  .مورد توجه قرار گيرد ،حاصله

را بر عملكرد گاز  ZIF-8اثر ذرات  شو همكاران 2اردونز
تا اين ذرات را ها آن. بررسي كردند ماتريميدتراوايي پليمر 

و تراوايي و درصد وزني به فاز پليمر اضافه نمودند  60حدود 
نتايج . بررسي كردندپذيري را براي گازهاي مختلف گزينش

وزني منجر به افزايش % 40ها نشان داد كه افزايش ذرات تا آن
به  ،تراوايي گازها شده ولي در درصدهاي وزني بالاتر از ذرات

واسطه غالب بودن فاز  ليل تغيير مكانيزم جداسازي كه بهد
يجاد گشت، كاهش تراوايي گازها پراكنده در شبكه پليمري ا

كاهش  به همراهپذيري البته افزايش گزينش. افتادمياتفاق 
  .]14[ديده شد  ZIF-8تراوايي در درصدهاي بالا از ذرات 

                                                 
1Metal Organic Frameworks 
2Ordonez 
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عملكرد غشاي  شو همكاران 1آدامز در پژوهش ديگري
PVAc2/CuTPA  بررسي  متان/اكسيدكربنديرا در جداسازي

نتايج نشان داد كه عملكرد غشاهاي ساخته شده با . كردند
در واقع در . درصد وزني بهبود يافت% 15تا  CuTPAافزودن 

اين غشاهاي شبكه آميخته، مقادير تراوايي نسبت به غشاي 
 متان/اكسيدكربنديپذيري خالص كاهش و گزينش يپليمر

پليمر و ناسب ماين نتايج نشان دهنده سازگاري . افزايش يافت
  .]12[ذره در اين غشا است 

به منظور بهبود خواص  MIL-53از  شو همكاران 3چن
وزني % 25افزودن . استفاده كردند 6FDA-ODA4تراوايي پليمر
  پذيري به ماتريس پليمري، گزينش MIL-53از ذرات 

ها آننتايج . افزايش داد 48/5به  8/4را از  متان/اكسيدكربندي
افزايش تراوايي هر دو گاز در غشاي شبكه نشان دهنده 

  .]17[ آميخته نسبت به غشاي پليمري خالص بود
پذيري، افزايش تراوايي غشاها اما در كنار افزايش گزينش

ساخت غشاهاي . براي كاربردهاي صنعتي بسيار با اهميت است
 مناسب براي رسيدن به اين هدف  يلايه و نامتقارن روشد چن
استفاده از اين نوع غشاها، قسمت عمده جداسازي در . باشدمي

-شود و لايهدر يك لايه بسيار نازك و در بالاي غشا انجام مي

هاي زيرين از مقاومتي محسوسي در برابر عبور گاز برخوردار 
  بدون تغيير در  كهرود بنابراين انتظار مي. باشندنمي

  .]18[افزايش يابد تراوايي  ،پذيريگزينش
در جداسازي  5PEGDa6/PEIتوانايي غشاي نامتقارن 

نتايج اين . بررسي شد شو همكاران 7سايماني گازها توسط
از  نيتروژن/اكسيدكربنديپذيري تحقيق نشان داد كه گزينش

در غشاي شبكه  48به  PEI پليمري خالص در غشاي 23
 .افزايش يافت PEGوزني % 6حاوي  PEGDa/PEIآميخته 

كاهش  PEGپذيري در درصدهاي بالاتر گزينشكه حاليدر
پذيري نتايج گزينش. رسيد 31وزني به % 8يافت و در حالت 

كه طوريمتفاوتي بوده بهحاكي از روند  متان/اكسيدكربندي
كاهش  25به  33پذيري از گزينش PEGوزني  % 4با افزودن 

-مقدار گزينش ،وزني% 8تا  PEGيافت و در مقابل با افزودن 

  .]19[رسيد  54ري به پذي
شبكه نامتقارن اهاي شهايي كه عملكرد غتعداد پژوهش

محدود بوده  اند،ها را ارزيابي كردهMOFآميخته حاوي انواع 

                                                 
1Adamz 
2Poly Vinyl Acetate 
3Chen 
4polyimide 
5Poly ether imide 
6Poly ethylene glycol diacrylate 
7Saimani 

غشاي نامتقارن حاوي  شو همكاران 8باسو به عنوان مثال. است
ها تركيبي از آن. را مورد مطالعه قرار دادند Cu3(BTC)2حاوي 

مورد استفاده  ،به عنوان فاز پليمري سولفون راماتريميد و پلي
مربوط به غشاهاي  ميكروسكوپ الكتروني تصاوير. قرار دادند

. كنش مناسب بين پليمر و ذره بودساخته شده حاكي از برهم
اكسيدكربن و متان نشان نتايج آزمايش تراوايي گازهاي دي

همچنين دهنده بهبود مقادير تراوايي هر يك از گازها و 
 MOFدر غشاهاي حاوي متان/اكسيدكربنديري پذيگزينش

  .]20[ نسبت به مقادير متناظر در غشاهاي پليمري خالص بود
به MIL-53(Al) هدف از اين تحقيق استفاده از ذرات 

ماتريميد . پليمري ماتريميد است شبكهعنوان فاز افزودني در 
اي است كه از خواص جداسازي ذاتي از نوع پليمرهاي شيشه

. باشدميبرخوردار  اكسيدكربنديقابل توجهي نسبت به 
MIL-53(Al)  يكMOF فرمول شيميايي  باC8H5AlO5 است .

است كه  Al4(OH)2هاي نامحدودي از اين ماده شامل زنجيره
. باشندكربوكسيلات به هم متصل ميهاي ديبه وسيله گروه
در حضور  ،MOFها در اين حفره "تنفس"ويژگي خاص 

اي مناسب براي آن را به ماده ،اكسيدكربندي هايمولكول
به منظور مقايسه . است تبديل كرده اكسيدكربندي جداسازي

عملكرد غشاهاي متقارن و نامتقارن، غشاي شبكه آميخته 
در غشاهاي نامتقارن از . مورد نظر به هر دو صورت ساخته شد

عنوان لايه پوشاننده و با هدف پر نمودن  به 9PMHSيك لايه 
  . هاي احتمالي غشا بهره گرفته شدشكاف

  
  هامواد و دستگاه - 2

Matrimid®5218 به عنوان فاز پليمري غشاهاي شبكه ،
به  MIL-53ذرات . خريداري شد Huntsmanآميخته از شركت 

به  N-methyl-2-pyrrolidone (NMP) عنوان فاز افزودني، 
عنوان حلال پليمر، نرمال هگزان به عنوان حلال لايه 

به عنوان  PMHSحلال و پليمر ضدپوشاننده، اتانول به عنوان 
 Sigma-Aldrichلايه پوشاننده غشاهاي نامتقارن از شركت 

  .تهيه شدند
  

  روش ساخت غشا - 3
و همچنين MOF به منظور بررسي اثرات ناشي از حضور 

مقايسه ساختار غشاها در دو حالت متقارن و نامتقارن غشاها با 
 در ماتريميد MOFدرصد وزني از  15و  5، 0تركيب درصد 

  .به دو صورت متقارن و نامتقارن ساخته شدند تعبيه و
                                                 
8Basu 
9Poly methyl hydrosiloxan 
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براي ساخت غشاهاي متقارن ابتدا مقدار مورد نظر از 
MIL-53  در حلالNMP به منظور پراكندگي  .پراكنده شد

ساعت  24، مخلوط مورد نظر به مدت NMPخوب ذرات در 
سپس مقدار مورد نظر از  .شد هم زدهتوسط همزن مغناطيسي 

براي اطمينان از نشستن  .شدپليمر ماتريميد به مخلوط اضافه 
به پليمر  از %10ابتدا  ،MIL-53ذرات اي از پليمر بر روي لايه

ساعت و حل شدن كامل  4و بعد از  مخلوط اوليه اضافه شد
كليه . شداضافه  مخلوطماتريميد به باقي مقادير اوليه پليمر، 

به منظور حصول . شدندساعت تركيب  24 به مدت مواد
هاي تشكيل شده در حين اطمينان از خروج كليه حباب

ساعت در حالت  4فرآيند اختلاط، محلول حاصله به مدت 
با محلول پليمري  ،در مرحله بعد. سكون نگاه داشته شد

گري ريختهاي بر روي صفحه شيشهميكرون  100ضخامت 
ساعت در دماي  24 به مدت گري شدهغشاهاي ريخته .شد
ºC80 آميخته شدند تا غشاهاي شبكه خشك  ءدر آون خلا

به منظور تبخير  سپس .با تبخير حلال شكل گيرندمتقارن 
ساعت در آون  12كليه حلال موجود، غشاهاي حاصله به مدت 

 . قرار گرفتند ºC100خلاء و در معرض حرارت با دماي 

به منظور ساخت غشاي دو لايه نامتقارن ابتدا مقدار مورد 
 24بعد از . اضافه گشت NMPبه حلال  MIL-53نظر از ذرات 

از پليمر ماتريميد به مخلوط اضافه % 10ساعت مخلوط شدن، 
اي از پليمر بر سطح انجام شده و لايه "پر شدن"فرآيند تا  شد

ساعت و حل شدن كامل مقادير اوليه  4بعد از . ذرات بنشيند
 به مدت كليه مواد. شداضافه  مخلوطماتريميد به باقي پليمر، 

ساعت  4مخلوط براي  ،در مرحله بعد. شدندساعت تركيب  24
  گيري شده و سپس بر روي شيشه در دماي اتاق حباب

پذير، غشاها به به منظور تشكيل لايه گزينش. شدگري ريخته
  سپس . قرار گرفتند ºC50دقيقه در آون با دماي  2مدت 

حلال ضدگري شده در حمام آب به عنوان هاي ريختهلايه
به . انجام گيردحلال ضد/ور شدند تا جايگزيني حلالطهغو

 12، بعد از حلالضد/لالمنظور اطمينان از جايگزيني كامل ح
ي شكل گرفته شده به مدت هاوري در آب، غشاساعت غوطه

ساعت  24دقيقه در حمامي از اتانول و بعد از آن به مدت  30
سپس غشاها در دماي . در حمامي از نرمال هگزان قرار گرفتند

هاي به منظور پوشاندن حفرات و شكاف. اتاق خشك شدند
نرمال هگزان ساخته شد  ومحلول سيليكون سطحي احتمالي، 

دماي در  در نهايتا ريخته و بر سطح غشحاصله و محلول 
ºC80  شدخشك.  

  گيري تراوايييابي و اندازهمشخصه -4
و بررسي چگـونگي   هاغشا عرضي جهت مشاهده ساختار مقطع

  بـرداري  از عكس ،توزيع ذرات افزودني در شبكه ماتريسي پليمر
SEM  با دستگاهCamScan  مدلMV2300   در . اسـتفاده شـد

بـه مـدت كوتـاهي در    ابتدا غشاهاي مورد به منظور ترد شدن 
وري در غوطـه پس از چند ثانيـه  . نيتروژن مايع فرو برده شدند

با يك اشاره و كمتـرين تـنش ممكنـه از     نيتروژن مايع، غشاها
هاي برش خـورده بـر   سپس نمونه. مقطع عرضي برش خوردند

طـلا بـر روي    از ياي قرار گرفته و پوششهاي استوانهروي پايه
  .برداري آماده شدندگرفت و براي عكس قرارها آن

با هدف بررسي پيوندهاي موجود در  FTIRآناليز 
 از  Bruker Vertex 70غشاهاي ساخته شده به وسيله دستگاه 

، غشاي پليمري خالص و غشاي شبكه آميخته MIL-53ذرات 
  .گرفتانجام  MIL-53وزني از ذرات % 15حاوي 

به همراه  اكسيدكربن و متاندي گازهاي خالصتراوايي 
  . گيري و محاسبه شداندازه متان/اكسيدكربنديپذيري گزينش

حجم ثابت  كمك سامانهتراوايي گازهاي خالص به 
 فشار سمت خوراك و دماي سيستم بر روي. گيري شداندازه

bar 3  و ºC35 مدورو سلول غشايي تخت از . تنظيم شد، 
با سطح و  (AISI 316)متشكل از دو بخش فولاد زنگ نزن 

cm2ثر ؤم
با گاز مورد نظر از مخزن . استفاده شد 34/11 
وارد سامانه شده و از سلول % 999/99 ي برابر باخلوص بالاي

به . شد cm3 110با حجم  ايغشايي عبور كرده و وارد محفظه
گاز ، تغييرات فشار mbar1كمك يك حسگر فشار با دقت 

در نهايت  .شددر رايانه ثبت  ،تراوش يافته نسبت به زمان
ها با استفاده از رابطه زير محاسبه مقادير تراوايي هر يك از گاز

  :شد
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  بحثنتايج و  - 5
  ساختار غشاها -1- 5

ذرات افزودني در شبكه غشاها به وسيله كيفيت پخش 
) 1(شكل  .برداري با ميكروسكوپ الكتروني سنجيده شدعكس

غشاهاي شبكه آميخته متقارن و عرضي مقطع  SEMتصاوير 
  .دهدتصاوير غشاهاي نامتقارن را نشان مي) 2(شكل 

دهد كه غشاهاي متقارن ساختاري نشان مي) 1(شكل 
پليمري  شبكهذرات به خوبي در . دارند يكنواخت و متراكم

اند و تجمع قابل توجهي از ذرات به پراكنده شده هاغشا
علاوه . شودديده نمي هااز آنتر خصوص در درصدهاي پايين

، MIL-53ذرات  سطحهاي آلي در بر اين به دليل وجود پل
سازگاري خوبي بين ذرات و پليمر وجود داشته و فصل 

اي تصاوير ساختار شبكه. دارد خوبي نسبتاًمشترك كيفيت 
SEM كنددر غشاهاي متقارن، اين كيفيت را اثبات مي .

ساختارهاي نامطلوب در ساير فضاهاي خالي غيرگزينشي يا 
اما غشاهاي شبكه آميخته نامتقارن . شوداين غشاها ديده نمي

اين غشاها حفرات . متفاوتي دارند كاملاًساخته شده، ساختار 
اندازه حفرات از انتها به سمت بالاي غشا و  دارندانگشتي 

در چگال و متراكم  ،يك لايه بسيار نازك. يابدكاهش مي
در واقع لايه قسمت اين . شده استتشكيل غشا  قسمت بالايي

جداسازي در آن انجام بخش عمده كه  استپذير غشا گزينش
تخلخل و ضخامت بيشتر ، )2(نكته ديگر در شكل . شودمي

وزني نسبت به غشاي نامتقارن % 15نامتقارن حاوي غشاي 
فرآيند تشكيل غشاي . است MIL-53وزني از ذرات% 5حاوي 

در طي ترسيب كه به . متخلخل در حمام انعقاد، ترسيب است
ضخامت لايه ، دهدرخ ميآب پذيري پليمر و علت عدم امتزاج

هاي زنجيره ،با نفوذ آب. يابدكاهش ميبه مرور شده گريريخته
پليمري موجود در همسايگي قطرات آب نفوذ كرده، به اطراف 

-اين روند تا شكل. يابدها افزايش ميپس زده شده و تراكم آن

هرچه فرآيند ترسيب  . ]21[يابد گيري نهايي غشا ادامه مي
تر باشد، ضخامت لايه بيشتر كاهش يافته و در نتيجه، طولاني

يابد و اين افزايش ميجرم پليمر موجود در واحد حجم آن 
نهايي از تخلخل كمتري برخوردار  يبدان معناست كه غشا

توان تر شدن و افزايش ضخامت غشا را ميمتخلخل. خواهد بود
لذا با . نسبت داد MIL-53 حلاليبه محتمل بودن خواص ضد

به مقدار آب  ،ور شدهدر لايه غوطه MIL-53افزايش غلظت 
احتياج ) توقف فرآيند ترسيب(گيري غشا كمتري جهت شكل

نهايي از ضخامت بيشتر و  ياست و اين بدان معناست كه غشا
در نتيجه، از حفرات بزرگتري برخوردار خواهد بود كه افزايش 

كه اشاره  طور همان. به دنبال داردنيز بيشتر تخلخل غشا را 
هاي احتمالي تشكيل شد به منظور پوشاندن حفرات و شكاف

بر روي سطح غشا PMHS اي از پليمر ا، لايهشده در سطح غش
اين لايه تنها به عنوان پوشاننده عمل كرده و . نشانده شد

  .نقشي در جداسازي ندارد
  

  
  : مقطع غشاهاي متقارن شبكه آميختهSEMتصاوير ) 1(شكل 

  ،MIL-53وزني % 5غشاي شبكه آميخته حاوي ) ب(و ) الف(
  MIL-53وزني % 15غشاي شبكه آميخته حاوي ) د(و ) ج(
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  ،MIL-53وزني % 5غشاي شبكه آميخته حاوي ) ب(و ) الف(: مقطع غشاهاي نامتقارن شبكه آميختهSEMتصاوير ) 2(شكل 

  MIL-53وزني % 15غشاي شبكه آميخته حاوي )د(و ) ج(
  

  
  MIL-53وزني % 15غشاي شبكه آميخته حاوي ) ج(غشاي پليمري خالص، ) ب(، MIL-53ذرات ) الف(: FTIRنتايج آناليز ) 3(شكل 

  
از غشاهاي نامتقارن نيز تأييد كننده توزيع SEM تصاوير 

  .باشددر ماتريس پليمري مي MOFيكنواخت ذرات 
به منظور بررسي پيوندهاي موجود در غشاهاي ساخته شده از 

نشان داده ) 3(استفاده شد كه نتايج آن در شكل  FTIRآناليز 
  .شده است

 MIL-53مهمترين پيك در غشاي شبكه آميخته حاوي 
است كه مربوط به پيوند  cm-1 1021و  1114در طول موج 

 MIL-53اين پيك در ذرات . ]22[ باشداكسيد آلومينيوم مي
هاي پيك. شودديده ميcm-1 1019و  1129نيز در طول موج 

مربوط به  ،MIL-53در نمودار ذرات  cm-1 3617و  3450
جايي در غشاي شبكه آميخته بوده كه با اندكي جابه OHگروه 

كنش قوي با ايجاد برهم موجب OHگروه . نيز وجود دارند
كه در بخش بعد به تفصيل  شدهاكسيدكربن ديمولكول 

  .]22[ توضيح داده خواهد شد
جايي در هاي غشاي پليمري خالص با اندكي جابهكليه پيك

تواند شود كه اين نتيجه ميغشاي شبكه آميخته نيز ديده مي
  .كنش مناسب پليمر و ذره را ثابت كندبرهم

  
  پذيري غشاها تراوايي و گزينش -2- 5

آل پذيري ايدهبه همراه گزينشمقادير تراوايي هر دو گاز 
متان براي تمامي غشاهاي ساخته شده در /اكسيدكربندي

  .استآورده شده ) 1(جدول 
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  پذيري غشاهاي ساخته شدهتراوايي و گزينش) 1(جدول 
درصد وزني 

  MIL-53ذرات 
  CO2 /CH4پذيري گزينش  )GPU(اكسيدكربنتراوايي گاز دي  )GPU(تراوايي گاز متان

  غشاي نامتقارن  غشاي متقارن  غشاي نامتقارن  غشاي متقارن  غشاي نامتقارن  غشاي متقارن
0  0022/0 342/0 056/0 07/5  2/28  8/14  
5  0019/0 546/0 057/0 81/9  6/29  0/18  
15  0022/0 804/0 113/0 00/19  8/51  6/23  

  

  
  در غشاهاي متقارن CH4و  CO2تراوايي ) 4(شكل 

  

  
  در غشاهاي نامتقارن CH4و  CO2تراوايي ) 5(شكل 

  
تراوايي هر يك از گازها در غشاهاي متقارن با ) 4(شكل 

نتايج تراوايي ) 5(و شكل  MOFتركيب درصدهاي مختلف از 
  . دهددر غشاهاي نامتقارن را نشان مي

و  Barrerتراوايي غشاهاي متقارن بر حسب  معمولاً
از . شودگزارش مي GPUحسب ر تراوايي غشاهاي نامتقارن ب

يكي از اهداف اين مقاله، مقايسه نتايج تراوايي و  كه ييآنجا
پذيري در غشاهاي متقارن و نامتقارن است و تراوايي گزينش

گازها در همه غشاها بايد با واحد مشابهي بيان شود، لذا 
  . گزارش شده است GPUتراوايي غشاهاي متقارن نيز به 

با توجه به نتايج بدست آمده، در هر دو نوع از غشاهاي 
تراوايي گازها با افزايش  ،)متقارن و نامتقارن(ساخته شده 

. يابدپليمري افزايش مي شبكهدر  MIL-53درصد وزني ذرات 
 اكسيدكربندياين افزايش تراوايي در مورد  كه ييآنجااز 

 متان/اكسيدكربنديپذيري است، گزينش متان بسيار بيشتر از
نيز نسبت به غشاي پليمري خالص افزايش قابل توجهي داشته 

  )).6(شكل (است 
 نكمم MIL-53افزودن ذرات  ازاي هبافزايش تراوايي غشاها 

 ليلدباشد كه به هاي آزاد پليمر به دليل افزايش حجم تسا
  ايجاد و زنجيره پليمري  شبكهدر  MIL-53ذرات  حضور

كه به  MIL-53ويژگي منحصر به فرد اين، علاوه بر . شودمي
بودن  بيشتر ديگري برشود، دليل گفته مي "تنفس" اثر آن

. است MIL-53در غشاهاي حاوي  اكسيدكربنديتراوايي 

  
  در غشاهاي شبكه آميخته CO2/CH4پذيري گزينش) 6(شكل 
  

كه در ايگونهت اين ذره قابليت تغيير دارند بهحفرااندازه 
به حالت بسته در آمده و ، اكسيدكربنديهاي گاز برابر مولكول

 با ديواره حفرات ميزان برخورد و جذب اين مولكول گازي
اي كنش قوي چهار قطبي لحظهدر واقع برهم. يابدافزايش مي

ديواره حفرات اين در  O-Hبا گروه  اكسيدكربنديمولكول 
در مقابل، . شودذرات، باعث جذب و نفوذ بيشتر اين گاز مي

نداشته و  MOFكنشي با اينهاي گاز متان چنين برهممولكول
بيشتر بودن همچنين . يابدپذيري افزايش مينتيجه گزينشدر 

 متاننسبت به ) Kj/mol 35( اكسيدكربنديانرژي جذب 
)Kj/mol 17( ذرات  به وسيله MIL-53  را تأييد  پديدهنيز اين

  .]22[كند مي
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پذيري با افزايش درصد وزني ذرات در افزايش گزينش
كنش مناسب بين ذره همدهنده برغشا، نشان ايساختار شبكه

به  MIL-53پوشيده شدن مناسب ذرات  و پليمر است كه
هاي در واقع حضور پل .كنداي از پليمر را تأييد ميوسيله لايه

دليل اصلي  MIL-53ذرات سطح آلي كربوكسيلات در 
  .با پليمر ماتريميد است ذرهاين  خوب سازگاري

تراوايي در  ،شده استآورده ) 1(كه در جدول  طور همان
ه ب. غشاهاي نامتقارن بسيار بيشتر از غشاهاي متقارن است

حدود  ،غشاهاي نامتقارنهر دو گاز در تراوايي  ،طور ميانگين
. مرتبه بيشتر از مقادير متناظر در غشاهاي متقارن است 100

در  ،پذيراين نتيجه  به دليل كاهش ضخامت لايه گزينش
بخش عمده ضخامت  كه ييجاآناز . باشدميغشاهاي نامتقارن 
متخلخل بوده و از مقاومت بسيار  كاملاً ،غشاهاي نامتقارن

در اين  گازها كمي در برابر عبور گاز برخوردار است، تراوايي
 گازها در غشاهاي نامتقارن جداسازي. بوده است بيشترغشاها 
شود ميكرومتر انجام مي 4تا  1 تقريبيضخامت  ااي بدر لايه

 300تا  100كه اين ضخامت در غشاهاي متقارن، بين حاليدر
  . ميكرومتر است

، گازها در غشاهاي نامتقارن برخلاف تراوايي بيشتر
مقايسه با غشاهاي متقارن در  اين غشاها درپذيري گزينش
تواند به پذيري مياين كاهش گزينش. است كمتر% 50حدود 

در  ،پذيردليل وجود شكاف در سطح لايه نازك گزينش
ميزان  ،MIL-53در درصدهاي بالاتر از . غشاهاي نامتقارن باشد

كه مقدار  ايگونهتر است بهپذيري قابل توجهكاهش گزينش
 8/51از ، MIL-53وزني % 15پذيري در غشاي حاوي گزينش

در غشاي نامتقارن كاهش يافته  6/23در غشاي متقارن به 
تعداد  ،MIL-53 در واقع در درصدهاي بالاتر از ذرات. است

هاي پليمر و ذره افزايش يافته و احتمال تجمع فصل مشترك
پذير، افزايش ذرات به خصوص در لايه نازك چگال و گزينش

هايي در سطح غشا ايجاد شده كه در نتيجه شكاف .يابدمي
پوشيده نخواهد شد و در نهايت موجب  سيليكونيبا لايه  كاملاً

ته بايد توجه داشت كه در الب. شودپذيري ميكاهش گزينش
غشاهاي نامتقارن نسبت به غشاهاي متقارن، ميزان افزايش 

. است پذيري بودهتراوايي بسيار بيشتر از كاهش گزينش
همچنين غشاهاي ساخته شده به صورت نامتقارن، به دليل بالا 

تري براي صنعتي بودن ميزان عبوردهي گاز، غشاهاي مناسب
  .باشندشدن مي

  گيرينتيجه -6
با ساختار  Matrimid/MIL-53غشاهاي شبكه آميخته 

متقارن و نامتقارن و با تركيب درصدهاي وزني مختلف از ذرات 
MOF هاي آلي در وجود پل. به روش تغيير فاز ساخته شدند

MIL-53  ذرات و بين باعث افزايش چسبندگي و سازگاري
هاي غشادر نتيجه پليمر در غشاي شبكه آميخته شده و 

مناسب و تا حد امكان عاري ذره /پليمرفصل مشترك حاصله از 
اكسيدكربن و ديتراوايي . برخوردار بودنداز فضاهاي خالي 

در  متان/اكسيدكربنديپذيري و همچنين گزينش متان
غشاهاي شبكه آميخته نسبت به غشاهاي پليمري خالص 

 هاي آزاد پليمر درافزايش يافت كه به دليل افزايش حجم
با  MOFكنش حفرات نتيجه مزاحمت ذرات و همچنين برهم

هاي جداسازي غشاي ويژگي. بوده استاكسيدكربن گاز دي
نيز نسبت به غشاي پليمري  حاصلهنامتقارن شبكه آميخته 

علاوه بر اين به دليل كاهش ضخامت لايه . خالص بهبود يافت
پذير در اين نوع غشاها، تراوايي گازها به نسبت گزينش

  .غشاهاي متقارن افزايش قابل توجهي داشت
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In this study, the effect of MIL-53 particles on CO2/CH4 
separation of Matrimid was investigated.  MIL-53 used as an 
additive due to its especial pore structure and considerable 
selectivity respect to CO2. For the purpose of mixed matrix 
membrane structure with different weight percent of MIL-53 
on CO2/CH4 separation, membranes fabricated with 
symmetric and asymmetric structure. Morphology of 
membranes studied with cross sectional SEM images and a 
performance of membranes in gas separation evaluated 
through permeability measurement. SEM images showed that 
a proper compatibility between particles and polymer along 
with proper dispersion of particles within polymer matrix 
were achieved. Results from gas permeation test demonstrated 
that increasing in weight percent of MIL-53 in membranes led 
to the permeability and selectivity enhancement. Moreover, 
permeability results showed that the CO2 permeability was 
increased from 0.056 GPU in neat symmetric membrane up to 
0.113 GPU in mixed matrix membrane that containing 15 wt. 
% of MIL-53 particles. CO2/CH4 selectivity also increased 
85% compared to neat membrane and reached to 51.8. In 
addition, permeability results illustrated that the gases 
permeability in asymmetric membranes was 100 times higher 
than those in symmetric membranes. 
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