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Abstract
Research Subject: natural gas sweetening is one of the conventional 
and vital processes in gas industry, in which the CO2 and H2S separation 
is considered. A traditional methods such as absorption is employed 
for natural gas sweetening. High operational cost and also high energy 
consuming caused that these methods replaced by novel ones. Gas 
separation using membrane processes is one of the new methods that 
can be used in gas industry.
Research Approach: In this study, the three phase mixed matrix 
membranes comprising Pebax®1657, PEG-200 and MIL-53(AL) 
nanoparticles were evaluated for CO2 gas separation. The effect of 
various PEG-200 and MIL-53(AL) concentration within the Pebax 
polymeric matrix on the structure, gas permeability, and selectivity 
of the membranes was investigated. To study the cross-sectional 
morphology, crystallinity and thermal properties of the synthesized 
membranes, scanning electron microscopy (SEM), differential 
scanning calorimetry (DSC) and thermogravimetric analysis (TGA) 
were utilized, respectively. Fourier transform infrared (FT-IR), was 
also carried out to identify the formation of the chemical bonds in the 
membrane. 
Main Results: SEM images demonstrated a uniform cross-section 
and admissible dispersion of nanoparticles. The results of the thermal 
analyses indicated an increase in crystallinity and Tg in presence of 
MIL-53 particles. Permeation of pure gases (i.e., CO2, CH4) through 
the prepared neat Pebax®1657, the blended Pebax/PEG-200 and the 
Pebax/PEG-200/MIL-53(AL) mixed matrix membrane was measured 
at the pressure of 10–2 bar and temperature of 30 °C. The results 
showed that at the pressure 10 bar, the CO2 gas permeation from 
133.36 Barrer in pure membrane increased to 311.7 Barrer (%134) in 
a membrane containing %10wt MIL-53.
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چکیــده
ــی در صنعــت  ــای مرســوم و حیات ــه فراینده ــی از جمل شــیرین ســازی گاز طبیع
گاز اســت کــه در آن جداســازی CO2 و H2S مــد نظــر قــرار مــی گیــرد. روش هــای 
ــورد اســتفاده  ــه منظــور شــیرین ســازی گاز طبیعــی م ــر جــذب ب ــی نظی متداول
ــالای عملیاتــی و مصــرف قابــل توجــه  ــه دلیــل هزینــه ب ــد کــه ب قــرار مــی گیرن
ــن هســتند. جداســازی گاز  ــای نوی ــا روش ه ــن شــدن ب ــرژی در حــال جایگزی ان
ــع گاز  ــوزه صنای ــن در ح ــای نوی ــه روش ه ــایی از جمل ــای غش ــیله فراینده بوس
اســت. در ایــن مطالعــه بــه بررســی غشــاهای شــبکه ترکیبــی ســه جزئــی متشــکل 
از Pebax ®1657 و PEG200  و چارچــوب هــای )MIL-53)Al در جداســازی 
گاز CO2 پرداختــه شــد و اثــرات ناشــی از درصدهــای وزنــی متفــاوت PEG200 و 
)MIL-53)Al  در شــبکه پلیمــر Pebax بــر ســاختار، تراوایــی گاز و انتخاب پذیــری 
غشــاها مــورد بررســی قــرار گرفــت. جهــت بررســی ســاختاری، میــزان بلورینگــی 
و خــواص حرارتــی غشــاهای ســاخته شــده، بــه ترتیــب از میکروســکوپ الکترونــی 
روبشــی )SEM(، آزمــون گرماســنجی روبشــی تفاضلــی )DSC( و آزمــون گرمــاوزن 
ــز  ــادون قرم ــنجی م ــف س ــون طی ــن آزم ــد. همچنی ــتفاده ش ــنجی )TGA( اس س
)FTIR( جهــت بررســی پیوندهــای ایجــاد شــده در ســاختار غشــاها مــورد اســتفاده 
قــرار گرفــت. در تصاویــر میکروســکوپی، پخــش مناســب ذرات در شــبکه پلیمــر و 
ســطح یکپارچــه غشــاها قابــل رویــت بــوده کــه نشــان از ســاختاری مناســب و تــا 
ــی از  ــی حاک ــای حرارت ــج آزمون ه ــی باشــد. نتای ــوب م ــاری از عی ــکان ع حــد ام
افزایــش بلورینگــی و دمــای گــذر شیشــه ای در ازای افــزودن ذرات MIL-53 بــوده 
ــای C° 30 و  ــان در دم ــن و مت ــص دی اکســید کرب ــای خال ــی گازه اســت. تراوای
ــص، Pebax/PEG و  ــاهای Pebax خال ــا bar 10در غش ــاری 2 ت ــدوده فش در مح
Pebax/PEG/MOF مــورد اندازه گیــری قــرار گرفــت. نتایــج گازتراوایــی نشــان داد، 
ــای  ــن از Barrer 133/6 در غش ــید کرب ــی گاز دی اکس ــار bar 10، تراوای در فش
خالــص بــه Barrer 311/7 )بــه میــزان 13۴%( در غشــای حــاوی 10 درصــد وزنــی 

MIL-53 افزایــش یافــت. 

کلمـات کلیـدی

غشا شبکه ترکیبی
Pebax®1657

پلی اتیلن گلایکول
چارچوب آلی-فلزی

جداسازی گاز
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مقدمه
ــای گازی  ــن از جریان ه ــید کرب ــازی دی اکس ــت جداس اهمی
ــی  ــا تحقیقات ــته ت ــن داش ــر ای ــگران را ب ــیاری از پژوهش بس
ــهولت  ــت س ــی در جه ــی فرآیندهای ــه و طراح ــن زمین در ای
ــد. برخــاف روش هــای  ــر انجــام دهن ــن ام و بهینه ســازی ای
ــط  ــذب توس ــر ج ــازی CO2 نظی ــور جداس ــه منظ ــوم ب مرس
حــال، ســرد کــردن و اســتفاده از جاذب هــای جامــد، 
ــرژی  ــرف ان ــل مص ــه دلی ــاها ب ــک غش ــه کم ــازی ب جداس
کمتــر، انعطــاف پذیــری فرآینــد و  پیچیدگــی فراینــدی کمتر 
ــون  ــت]1[. تاکن ــده اس ــوردار ش ــمگیری برخ ــه چش از توج
غشــاهای متعــددی بــرای جداســازی دی اکســید کربــن  
مــورد بررســی قــرار گرفتــه اســت کــه در میــان آن هــا اغلــب 
غشــاهای پلیمــری نتایــج مطلوب تــری را بدســت داده انــد]2[. 
ــای  ــا نیازه ــه ب ــن وجــود غشــاهای پلیمــری در مواجه ــا ای ب
ــتند  ــی هس ــف های ــا دارای  ضع ــازی گازه ــی در جداس کنون
 )selectivity(ــری ــش انتخاب پذی ــا کاه ــی از آن ه ــه یک ک
ــس(  ــی )permeability( )و بالعک ــش تراوای در ازای افزای
می باشــد. جهــت رفــع ایــن مشــکل نســل جدیــدی از 
 Mixed Matrix( غشــاها، بــه نام غشــاهای شــبکه ترکیبــی
ــا  ــوع غش ــن ن ــاخت ای ــد. در س ــی ش Membrane( معرف
ــتفاده  ــا اس ــبکه غش ــوان ش ــری به عن ــواد پلیم ــولاً از م معم
می شــود و مــواد دیگــری ماننــد نانــو ذرات معدنــی و مایعــات 
یونــی بــرای اصــاح ســاختار پلیمــر در جهــت افزایــش 
تراوایــی و انتخاب پذیــری غشــا بــه آن اضافــه می گــردد. 
ــواد  ــازی م ــژه ی جداس ــواص وی ــوان خ ــب می ت ــن ترتی بدی
غیــر آلــی را بــا خــواص مکانیکــی و بهصرفهبــودن اقتصــادی 
 ،)zeolites( مــواد پلیمــری ادغــام کــرد]3[. زئولیت هــا
آلــی- چارچوب هــای  و  مولکولــی  غربــال  کربن هــای 

فلــزی)Metal-organic framework( از پرکاربردتریــن 
ــی  ــورد اســتفاده در ســاخت غشــاهای شــبکه ترکیب ــواد م م
ــودن  ــه دلیــل ضعیــف ب ــوارد ب هســتند]۴[. در بســیاری از م
پیونــد پلیمــر- پرکــن، مشــکاتی نظیــر تجمــع ذرات پرکــن 
در غشــا بــه همــراه ایجــاد حفره هــای  غیــر گزینشــی  
)Non-Selective voids( در فصــل مشــترک پلیمــر/ذره 
ایجــاد مــی گــردد کــه موجــب افــت عملکــرد غشــا بویــژه در 
ــای  ــان، چارچوب ه ــن می ــود. در ای ــی ش ــری م ــش پذی گزین
ــا پلیمــر،  آلــی فلــزی بــه دلیــل برهمکنــش هــای مناســب ب
ــورد  ــالا م ــژه ب ــطح وی ــا و س ــاد حفره ه ــری ابع انعطاف پذی
ــای  ــر MOFه ــت]5[. اث ــه اس ــرار گرفت ــان ق ــه محقق توج
ــوی  ــی از س ــبکه ترکیب ــاهای ش ــی غش ــر کارای ــف ب مختل
ــه  ــی شــده اســت. درســتی و همــکاران]6[ ب محققیــن ارزیاب
ــد  ــی متشــکل از پلیمــر ماتریمی بررســی غشــا شــبکه ترکیب
)Matrimid( و نانــوذرات MIL-53 )از ترکیــب درصــد 
وزنــی 0 تــا 20 درصــد( پرداختنــد. آن هــا از ایــن غشــا بــرای 
جداســازی دی اکســید کربــن از متــان اســتفاده کردنــد. نتایــج 
آزمایش هــای گاز تراوایــی در دمــای 35 درجــه و فشــار 3 بــار  
حاکــی از آن بــود کــه بهتریــن عملکــرد در درصــد وزنــی %15 

از ذرات نســبت حاصــل شــد یــه طــوری کــه انتخاب پذیــری 
ــد.  ــش می یاب ــه 51/79  افزای ــن دو گاز از 2۸/1۸  ب ــرای ای ب
عابدینــی و همــکاران ]7[ بــا ســاخت غشــای شــبکه ترکیبــی 
ــه عنــوان پلیمــری  متشــکل از پلــی متیــل پنتــن )PMP( ب
تــراوا بــا حجــم آزاد بــالا و ذرات MIL-53-د NH2 بــه 
ــید  ــازی دی اکس ــی آن در جداس ــواص گاز تراوای ــی خ بررس
ــر میکروســکپی نشــان  داد  ــد. تصاوی ــان پرداختن ــن و مت کرب
ــده  ــش ش ــر پخ ــن پلیم ــطح ای ــی در س ــه خوب ــن ذرات ب ای
انــد و آثــاری از تجمــع ذرات  و یــا ایجــاد حفره  هــای بــزرگ 
ــوذ دی اکســید  در ســطح غشــا مشــاهده  نشــد. همچنیــن نف
کربــن بــا افــزودن نانــوذرات در غشــا افزایــش یافــت به طــوری 
کــه بــا افزایــش درصــد وزنــی ایــن ذرات از 0 تــا 30 درصــد، 
 226 Barrer تراوایــی گاز دی اکســید کربــن از 9۸ بــه
ــن  ــرای ای ــری ب ــن انتخاب پذی ــرد. همچنی ــدا ک ــش پی افزای

ــت.  ــش یاف ــه 22/36 افزای غشــا از ۸/7 ب
مظفــری و همــکاران ]۸[ بــا ســاخت غشــا شــبکه ترکیبــی ای 
ــه  ــر Pebax ®1657  و ذرات UiO-66 ب متشــکل از پلیم
ــراوا  ــاپورت ت ــه س ــر روی لای ــازک انتخاب گ ــه ن ــوان لای عن
PMP بــه مطالعــه و بررســی خــواص گاز تراوایــی ایــن غشــا 
پرداختنــد. آزمــون تراوایــی در فشــارهای 2 تــا bar 7، بــرای 
UiO- 66 و   ذرات UiO-66 غشــاهای حــاوی ذرات پرکــن

NH2، انجــام گرفــت. نتایــج نشــان داد کــه افزایــش فشــار تــا 
bar 7 بیشــترین تراوایــی و انتخاب پذیــری را بــرای غشــا بــا 

درصــد وزنــی 1/5 از UiO-NH2 -66 بــه همــراه دارد. 
ــی  ــبکه ترکیب ــای ش ــرد غش ــکاران]9[ عملک Perez و هم
Matrimid/MOF-5 را در تراوایــی CO2 و CH4  ارزیابــی 
 20/2 Barrer  ــه ــی CO2 از  Barrer 9 ب ــد. تراوای نمودن
 CH4 افزایــش یافــت. در حالــی کــه ایــن بهبــود تراوایــی در
 0/۴5 Barrer ــه ــوده و از Barrer 0/22 ب ــر ب ــف ت ضعی
 ،MOF-5 رســید. نتایــج نشــان داد، بــا افزایــش درصــد وزنــی
ــع  ــت. تجم ــه اس ــش یافت ــری CO2/CH4 کاه ــش پذی گزین
ــه ایجــاد  ذرات در غلظــت هــای بیشــتر در مــواردی منجــر ب
حفــره هــا در فصــل مشــترک پلیمــر و ذره شــده کــه دلیلــی 

ــری  CO2/CH4 اســت. ــر کاهــش گزینــش پذی ب
ــه در ســاخت غشــاهای شــبکه  ــا ک ــواع MOF ه ــان ان از می
ترکیبــی کاربــرد دارنــد، ذرات MIL-53 بــه دلیــل  پایــداری 
ــت  ــر رطوب ــه همــراه مقاومــت در براب ــی و شــیمیایی ب حرارت
ــت  ــود قابلی ــت ]10[. وج ــه   اس ــرار گرفت ــه ق ــورد توج م
تنفــس یعنــی تاثیــر افزایــش یــا کاهــش فشــار بــر ســاختار و 
ــر قابلیــت جداســازی گازی  ابعــاد منافــذ ذرات MIL-53 ، ب
ایــن ذرات افــزوده اســت؛ به طــوری کــه در فشــارهای کمتــر 
از bar 2 و بیشــتر از bar 10 ابعــاد ایــن منافــذ در محــدوده 
ــن   ــدوده بی ــرد و در مح ــرار می گی �Å 1100 ق ــا  �Å 1000 ت
ــد  �Å 1522 خواه ــه  ــذ ب ــن مناف ــاد ای bar 2 و bar 10 ابع
ــی،  ــار عملیات ــازی فش ــا بهینه س ــاس ب ــن اس ــر ای ــید. ب رس
می تــوان توســط ایــن پدیــده جداســازی گازهــای بهتــری  را 

ــم زد ]11, 12[. رق
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نکتــه قابــل توجــه دیگــر در عملکرد غشــاهای شــبکه ترکیبی، 
   Pebax ®1657 ــوع پلیمــر مــورد اســتفاده اســت. پلیمــر ن
ــری  ــی ات از یــک گــروه پلــی آمیــدی )PA( و یــک گــروه پل
)PE( آمــورف تشــکیل شــده اســت. گــروه پلــی آمیــدی دارای 
ســاختار شــکننده و ســخت اســت کــه در برابــر انتقــال گاز از 
خــود مقاومــت نشــان می دهــد و همچنیــن  ســهم مهمــی از  
پایــداری مکانیکــی پلیمــر بــه ایــن گــروه نســبت داده شــده 
اســت. ایــن بخــش از پلیمــر Pebax شــامل یــک پلی آمیــد 

ــا 12 می شــود. آلیفاتیــک مثــل نایلــون 6 ی
گــروه پلــی اتــری ، بــه دلیــل تمایــل بــالا بــه جــذب مولکــول 
ــال ســریعتر گاز و  و  ــن، موجــب انتق ــی دی اکســید کرب قطب
بــه دنبــال آن افزایــش گزینــش پذیــری را منجــر مــی شــود 
ــن اکســید  ــی اتیل ــل پل ــورف مث ــر آم ــی ات ــک پل و شــامل ی
)PEO( یــا پلــی تتــرا متیلــن اکســید )PTMO( اســت ]13-

.]15
در ســاخت غشــاهای شــبکه ترکیبــی ممکــن اســت از ترکیــب 
ــه  ــش بازدهــی پلیمــر پای ــد پلیمــر جهــت افزای ــا چن ــک ی ی
ــن اصــاح ســاختار  و اصــاح ســاختار آن اســتفاده شــود. ای
ــری،  ــش پذی ــی و  گزین ــش تراوای ــت افزای ــد در جه می توان
بهبــود برهمکنــش ذرات و پلیمــر و افزایــش مقاومــت فیزیکــی 
 )PEG( ــول ــن گایک ــی اتیل ــود. پل ــه ش ــه کار گرفت ــا  ب غش
ــودن  ــر ب ــن، بی خط ــید کرب ــی دی اکس ــت جذبکنندگ ــه عل ب
ــی  ــل قبول ــه قاب ــد گزین ــب، می توان ــبتاً مناس ــت نس و قیم
بــرای اصــاح ســاختار پلیمــر پایــه در غشــا شــبکه ترکیبــی 

باشــد]16[.
ــه   ــر پای ــایی ب ــش ]17[ غش ــی )Murali( و همکاران مورال
ــه  ــی )MWNT( ب ــای کربن ــو لوله ه Pebax ®1657  و نان
ــدروژن،  ــای هی ــی گازه ــی تراوای ــرای بررس ــن، ب ــوان پرک عن
نیتــروژن، اکســیژن و دی اکســید کربــن ســنتز کردنــد. آن هــا 
ــرای اصــاح ســاختار پلیمــر از TDI اســتفاده نمودنــد کــه  ب
ــود  ــای موج ــدازه حفره ه ــش ان ــاح کاه ــن اص ــه ای ــر ب منج
ــا  ــری غش ــت غربال گ ــد و خاصی ــر ش ــای پلیم در زنجیره ه
ــی 2 و  ــد وزن ــا درص ــاهایی ب ــن غش ــش داد.  همچنی را افزای
ــده  ــاده و اصاح ش ــر س ــه پلیم ــر پای ــوذرات ب ــد از نان 5 درص
نیــز مــورد ارزیابــی قــرار گرفــت. نتایــج گاز تراوایــی در دمــای 
ــه  ــن ب ــید کرب ــدروژن و دی اکس ــای هی ــرای گازه ــط ب محی
ترتیــب مقادیــر 32/1 و Barrer 55/۸ را نشــان مــی داد کــه 
بــرای گاز نیتــروژن ایــن مقــدار بســیار پایین تــر و در حــدود 

ــود.  Barrer 1/۴ ب
ــرد گاز  ــال 2016 عملک ــش]1۸[ در س دای)Dai( و همکاران
 Pebax ــر ــه پلیم ــر پای ــی ب ــبکه ترکیب ــای ش ــی غش تراوای
ــد.  ــرار دادن ــی ق ــورد بررس ــن را م ــید گراف ــوذرات اکس و نان
ــل  ــه دلی ــن ب ــید کرب ــه گاز دی اکس ــان داد ک ــی ها نش بررس
ــی  ــا تراوای ــایر گازه ــه س ــبت ب ــر نس ــینتیکی کمت ــر س قط
بیشــتری از خــود نشــان می دهــد؛ عــاوه بــر ایــن گاز 
دی اکســید کربــن برهم کنــش نســبتاً خوبــی بــا گــروه 
ایمیــدازول )Imidazole( داشــته اســت و جــذب آن در 

ــه  گرافــن موجــب افزایــش انتخاب پذیــری ایــن گاز نســبت ب
ســایر گازهــا می شــود.

عزیــزی و همکارانــش]19[ بــه مطالعــه روی غشــاهای شــبکه 
ترکیبــی بــا اســتفاده از پلیمــر Pebax ®1074  و نانــوذرات 
ــد.  ــد پرداختن ــی 2، ۴، 6 و ۸ درص ــای وزن ــا درصده ZnO ب
نتایــج گاز تراوایــی ایــن مطالعــات در دمــای C° 25 و فشــار 
bar 3 نشــان  داد کــه بــا افزایــش درصــد نانــوذرات در شــبکه 
ــمگیری  ــور چش ــن به ط ــید کرب ــی گاز دی اکس ــر، تراوای پلیم
افزایــش یافتــه، در حالیکــه  در مــورد دو گاز نیتــروژن و متــان 
ــش  ــت افزای ــه در نهای ــود ک ــر ب ــیار کمت ــش بس ــن افزای ای
انتخاب پذیــری گاز دی اکســید کربــن نســبت بــه دو گاز 

دیگــر  را ســبب شــد. 
 Pebax هــداف ایــن پژوهــش ارتقــا عملکرد غشــای پلیمــری
ــزودن ذرات   ــپس اف ــا PEG و س ــب آن ب ــطه ترکی ــه واس ب
MIL-53 مــی باشــد. آزمون هایــی جهــت بررســی ســاختار، 
پایــداری و  همچنیــن عملکــرد جداســازی گاز غشــاها انجــام 
ــاوزن  ــون گرم ــه آزم ــوان ب ــا می ت ــه آن ه ــه از جمل ــد ک ش
ســنجی، طیــف ســنجی مــادون قرمــز، میکروســکپ الکترونــی 

و گازتراوایــی اشــاره کــرد. 

تجربی
مواد

پلیمــر Pebax ®1657  بــه عنــوان پلیمــر پایــه غشــا وپلــی 
اتیلــن گایکــول)PEG-200( بــه عنــوان پلیمــر اصــاح 
کننــده و ذرات  )MIL-53)Al بــه عنــوان افزودنــی بــه 
   Sigma- و Arkema، Merck ــای ــرکت ه ــب از ش ترتی
ــا خلــوص %99/9  ــول نیــز ب Aldrich خریــداری شــدند. اتان
از شــرکت Merck تهیــه و بــه همــراه آب دی یونیــزه و بــه 

ــوان حــال پلیمــر اســتفاده شــد. عن

تهیه غشا
ــی،  ــا 3 درصــد وزن ــص ب ــرای ســاخت غشــای Pebax خال ب
ــه شــد.  ــول تهی ــا نســبت 30% آب و70% اتان ــول ب ــدا محل ابت
ســپس نیمــی از مقادیــر مشــخص گرانــول  Pebax، کــه از 
قبــل انــدازه گیــری شــد بــه محلــول از پیــش ســاخته شــده 
ــدت 1  ــه م ــول حاصــل ب ــه گشــت؛ محل ــول( اضاف )آب و اتان
ســاعت بــر روی همــزن مغناطیســی و درون حمــام روغــن بــا 
دمــای C° 7۸ قــرار گرفــت. در گام بعــدی مقــدار باقی مانــده 
پلیمــر بــه محلــول اضافــه شــد و بــا هــم زدن آن بــه مــدت 6 
ــی رقیــق، نیمه شــفاف  ســاعت و حــل شــدن پلیمرهــا محلول
ــه  ــده ب ــت آم ــه دس ــول ب ــد. محل ــل ش ــت حاص ــک  دس و ی
مــدت 20 دقیقــه در دمــای محیــط بــرای آزادســازی گازهــا 
و حباب هــای بــه وجــود آمــده قــرار گرفــت و ســپس داخــل 
ــه  ــد. غشــای حاصــل ب ــه ش ــتیکی ریخت ــش پاس ــری دی پت
مــدت 2۴ ســاعت درون آون در دمــای C° ۴0 خشــک شــد. 
Pebax/ بــرای ســاخت غشــاهای شــبکه ترکبیــی دو جزیــی

ــاده شــد و ســپس  ــص آم ــول Pebax خال ــدا محل PEG ابت
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ــاعت روی  ــدت 12 س ــه م ــت و ب ــه گش ــه آن اضاف PEG ب
همــزن مغناطیســی قــرار گرفــت. پــس از آن، محلــول شــفاف 
و همگــن حاصــل بــرای خــروج گازهــا و حباب هــا در دمــای 
ــل  ــپس داخ ــت و س ــرار گرف ــکون ق ــت س ــط و در حال محی
پتــری دیــش ریختــه و در دمــای C° ۴0 درون آون بــه مــدت 

2۴ ســاعت خشــک شــد.
Pebax/ بــرای ســاخت غشــاهای شــبکه ترکیبی ســه جزیــی

ذرات  از  متفــاوت  هــای  وزنــی  درصــد  بــا   PEG/MOF
ــول  ــه محل ــخصی از ذرات MIL-53 ب ــدار مش ــی، مق افزودن
آب و اتانــول اضافــه شــد و بــه مــدت 6 ســاعت بــرروی 
همــزن مغناطیســی قــرار گرفــت؛ ســپس پلیمــر Pebax در 
دو مرحلــه بــه آن اضافــه شــد و محلــول بــه مــدت ۸ ســاعت 
بــرروی همــزن مغناطیســی قــرار گرفــت. در گام بعــدی 
مقــدار مشــخص PEG بــه محلــول اضافــه شــد و بــه مــدت 
2۴ ســاعت بــرروی همــزن مغناطیســی قــرار گرفــت و پــس از 
آن محلــول حاصــل بــه پتــری دیــش انتقــال یافــت و جهــت 
خشــک شــدن در داخــل آون قــرار گرفــت. جــدول شــماره 1 
ــاهای  ــک از غش ــر ی ــد PEG و MOF را در ه ــب درص ترکی

مــورد نظــر را نشــان مــی دهــد.

شناسایی غشاها
ــرداری از ســطح مقطــع غشــاهای ساختهشــده  ــرای عکس ب ب
از میکروســکوپ الکترونــی روبشــی اســتفاده گردیــد. غشــاهای 
ــا  ــع شکســته شــدند ت ــروژن مای ــدا در نیت ــورد بررســی ابت م
ســطح مقطــع مناســب و بــدون عیــب جهــت بدســت 
ــن  ــتفاده در ای ــورد اس ــی م ــکوپ های الکترون ــد. میکروس آی
 XMU-Mira3 و   Vega-LMU میکروســکوپ  آزمــون، 
بــه منظــور تعییــن  Tescan بودنــد.  ســاخت شــرکت 
دمــای گــذر شیشــه ای در غشــاها، دمــای ذوب و درصــد 
بلورینگــی از آزمــون DSC و دســتگاه Hitachi مــدل 7000 
ــا                   ــر ب ــرخ تغییــرات دمــا در ایــن آزمــون براب اســتفاده شــد. ن

C° 10 بــر دقیقــه بــود. پایــداری حرارتــی غشــاهای ســاخته 
ــتگاه  ــتفاده از دس ــا اس ــون TGA  و ب ــک آزم ــه کم ــده ب ش
Linseis مــدل L81A1750 مــورد ارزیابــی قــرار گرفــت. 
ــروژن  و  ــون نیت ــن آزم ــتفاده در ای ــورد اس ــط گازی م محی
ــی  ــدوده دمای ــه و مح ــر دقیق ــا C° 10 ب ــرات دم ــرخ تغیی ن
ــرای بررســی  ــا C° ۸00  در نظــر گرفتــه شــد. ب از محیــط ت
پیوندهــا و گــروه هــای عاملــی در ســاختار شــیمیایی غشــاها 
ــدوده  ــدل TENSOR27 در مح ــنج FTIR م ــف س از طی

ــد. ــتفاده ش ــور اس ــت عب cm-1 ۴000-۴00 و در حال

آزمون گازتراوایی
ــا ســامانه حجــم ثابــت انــدازه گیــری شــد.  تراوایــی گازهــا ب
ــلول  ــه س ــوراک ب ــر ازســمت خ ــامانه گاز موردنظ ــن س در ای
ــور از  ــا و عب ــوذ در غش ــس از نف ــود و پ ــی وارد می ش تراوای
ســلول تراوایــی، وارد محفظــه ای بــا حجــم ثابــت می گردنــد. 
ــد و  ــش می یاب ــه افزای ــل محفظ ــار داخ ــان فش ــرور زم ــه م ب
ــن افزایــش فشــار توســط حســگرهای دقیــق فشــار ثبــت  ای
ــان محاســبه  ــر حســب زم ــرات فشــار ب ــزان تغیی شــده و می

مــی گــردد. 
ــوان  ــان می ت ــب زم ــر حس ــار ب ــرات فش ــک تغیی ــه کم  ب
تراوایــی گازهــای CO2 و CH4 را بــه کمــک معادلــه )1( 

ــرد: ــبه ک محاس
 

  )1(
 

در ایــن معادلــه P تراوایــی گاز )V، )Barrer حجــم محفظــه 
ــا  ــطح غش ــاحت س ــا )A، )cm مس ــت غش )L ،)cm3 ضخام
ــه  ــون )0P ،)K فشــار خــوراک گازی ب ــای آزم )T ،)cm2 دم
ســامانه )psia( و dp/dt شــیب تغییــرات فشــارگاز تــراوا بــر 

حســب زمــان اســت.

جدول1-ترکیب درصد ذرات افزودنی و نام گذاری غشاهای سنتز شده
Table 1.The composition of additive particles and the names of synthesized membranes

MIL 53 (Wt.%)PEG (wt.%)Membrane code

00PP0

02.5PP2.5

05PP5

07.5PP7.5

010PP10

210PPM2

410PPM4

610PPM6

810PPM8

1010PPM10
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نتایج و بحث
ریخت شناسی

ــوذرات و  ــرای بررســی ســاختار غشــاها، کیفیــت پخــش نان ب
FE-آنالیــز Pebax بــر ســاختار شــبکه پلیمــر PEG تاثیــر

SEM  مــورد اســتفاده قــرار گرفــت. شــکل 1 بــرش عرضــی 
برخــی از غشــاهای ساخته شــده را نشــان می دهــد. ایــن 
ــاهای PP5 ،P0 و  ــی غش ــای عرض ــامل برش ه ــر ش تصاوی
ــه  ــا مقایس ــد. ب ــر می باش ــی 2500 براب ــا بزرگ نمای PP10 ب
شــکل های1-الف، ب و ج می تــوان دریافــت بــا اضافــه شــدن 
PEG بــه شــبکه پلیمــر Pebax، میــزان شکســتگی و زبــری 
آن کاهــش می یابــد و بــا افزایــش درصــد وزنــی آن، ســطحی 

ــود  ــن وج ــود. همچنی ــاد می ش ــت ایج ــه و یکنواخ یکپارچ
 Pebax ســطح مقطعــی یکنواخــت حاکــی از امتــزاج مناســب
و PEG در یکدیگــر می باشــد. ایــن یکپارچگــی ســطح را 
می تــوان حاصــل خاصیــت نرم کنندگــی PEG و کاهــش  

ــه دانســت. خصوصیــت شیشــه ای غشــای حاصل
پرکن هــا در  میــزان پخــش  و ب  در شــکل های2-الــف 
ــهود  ــر مش ــی بالات ــا PPM6 و PPM10 در بزرگ نمای غش
اســت. تصاویــر نشــان دهنــده پخــش نســبتا یکنواخــت 
ذرات MOF در ماتریــس پلیمــری غشــا هســتند. همچنیــن 
ــوذرات،  ــی از نان ــد وزن ــه در 10 درص ــود ک ــاهده می ش مش
ــه خــود  ــری ب ــاد بزرگ ت ــات بیشــتر شــدند و ابع ــن تجمع ای

PEG غشا حاوی 5% وزنی )b( ر، Pebax ®1657غشا خالص )a( Pebax به شبکه پلیمر PEG شکل1- تاثیر افزودن
PEG غشا حاوی 10% وزنی )c(

Figure 1. Effect of adding PEG into Pebax matrix (a) pure Pebax®1657 (b) membrane 
contains %5wt PEG (c) membrane contains %10wt PEG
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ــور  ــا PPM10 به ط ــات در غش ــن تجمع ــاد ای ــد. ابع گرفتن
ــر می باشــد  ــا ۸00  نانومت ــن 100 ت ــی در محــدوده بی تقریب
ــد بازدهــی غشــا  و وجــود آن هــا درون شــبکه پلیمــر می توان
ــه زمان بنــدی مناســب و کافــی  ــا توجــه ب را کاهــش دهــد. ب
بــرای هــم زدن و خشــک کــردن غشــاها بــر اســاس مطالعــات 
پیشــین، می تــوان گفــت علــت اصلــی ایــن تجمعــات نیــروی 

ــد. ــن می باش ــن ذرات پرک ــه بی جاذب

آزمون گرماسنجی روبشی تفاضلی
تابــع   Tm و  پلیمــر  زنجیره هــای  تحــرک  از  تابعــی   Tg  
پلی اتیلــن  حضــور  اســت.  بین مولکولــي  برهم کنش هــای 
گایکــول بــه عنــوان نرم کننــده شــبکه پلیمــر، بــا تغییــر در 
ــر  ــر Tg و Tm تاثی ــا ب ــرژی آزاد بلوره ــر و ان حجــم آزاد پلیم
ــه درجــه بلورینگــی پلیمــر  ــای Tm وابســته ب ــذارد. دم می گ
ــدازه بلورهــا اســت. درصــد بلورینگــی بخش هــای  و توزیــع ان
ســخت و نــرم پلیمــر بــا اســتفاده از رابطــه 2 محاســبه 

می شــود:

)2(
  

در ایــن رابطــه Δ𝐻𝑚 مقــدار گرمــای مــورد نیــاز بــرای ذوب 
ــت  ــر در حال ــای ذوب پلیم ΔH0 گرم

m ــد و ــا می باش بلوره
100% بلورینگــی اســت کــه براســاس مطالعــات پیشــین 
J/ ــا ــر ب ــه ترتیــب براب ــرای پلی اتیلــن اکســید و نایلــون-6 ب ب

ــی کل، از  ــد بلورینگ ــد. درص gr 166/۴ و J/gr 230 می باش
ــت]20, 21[. ــبه اس ــل محاس ــه 3 قاب رابط

 )3(
 

ــزارش شــده  ــون DSC در جــدول 2 گ ــج حاصــل از آزم نتای
اســت. بــا توجــه بــه ســاختار دو بخشــی پلیمــر Pebax، دو 
ــه  ــود ک ــاهده می ش ــای ذوب C° 20۸/6 و C° 1۴/5 مش دم
ــن  ــون-6 و پلی اتیل ــای نایل ــه بخش ه ــوط ب ــب مرب ــه ترتی ب

ــد. ــید می باش اکس
ــل  ــی، عام ــد هیدروژن ــد پیون ــه، مانن ــدی ثانوی نیروهــای پیون

اتصــالات بین مولکولــی در پلیمرهــا هســتند و عمومــاً در 
ــرای افزایــش  ــن اســاس ب ــر ای ــد. ب ــاه تاثیرگذارن فواصــل کوت
بلوریــن،  بــه شــکل جامدهــای  نیروهــا و تجمــع  ایــن 
ــک  ــر نزدی ــه یکدیگ ــن ب ــای ممک ــا ج ــد ت ــا بای مولکول ه
ــه  ــته ب ــا وابس ــی در پلیمره ــه بلورینگ ــن درج ــوند. بنابرای ش
ــزان  ــش می ــا افزی ــت. ب ــی اس ــای بین مولکول ــدازه نیروه ان
ــش  ــاز کاه ــر دو ف ــرای ه ــای ذوب ب ــاها، دم PEG در غش
 ،PEG ــوان گفــت ــرای تفســیر ایــن موضــوع می ت ــد. ب می یاب
ــول  ــا ط ــم( و ب ــی ک ــا وزن مولکول ــبک )ب ــری س ــه پلیم ک
زنجیــره کوتــاه اســت، بــا قــرار گرفتــن در میــان زنجیره هــای 
پلیمــر Pebax، ســبب افزایــش حجــم آزاد پلیمــر، تخریــب 
ســاختار بلــوری و افزایــش فــاز آمــورف می گــردد. بــا 
افزایــش میــزان PEG در میــان زنجیره هــا، مولکول هــای 
ــی هســتند،  ــد هیدروژن ــه تشــکیل پیون ــادر ب Pebax کــه ق
ــای  ــش پیونده ــا کاه ــد. ب ــت می دهن ــت را از دس ــن قابلی ای
ــی  ــه م ــود ک ــته می ش ــی کاس ــزان بلورینگ ــی از می هیدروژن
توانــد منجــر بــه افزایــش تراوایــی غشــا نیــز گــردد]22, 23[.

بــرای انــواع مختلــف Pebax مقادیــر Tg در محــدوده دمایــی 
ــه  ــر ب ــن ام ــت. ای ــده اس ــزارش ش ــا C° 77- گ C° 53- ت
ــا  ــبکه غش ــید در ش ــن اکس ــش پلی اتیل ــد بخ ــب درص ترکی

شکل2- ساختار غشاها و کیفیت پخش ذرات افزودنی در )a(  غشا حاوی 6 درصد وزنی نانوذرات، )b( غشا حاوی 10 درصد وزنی از نانوذرات
Figure 2. The structure of membranes and the dispersion quality of additive particles (a) the membrane 

contains %6wt of nanoparticles (b) the membrane contains %10wt nanoparticles
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ــای  ــرای غش ــای Tg ب ــه دم ــن مطالع ــت. در ای ــته اس وابس
Pebax خالــص برابــر بــا C° 53/۸- به دســت آمــد کــه 
بــا ســایر مطالعــات مطابقــت دارد. مطابــق بــا جــدول2 
بــا افزایــش میــزان پلی اتیلــن گایکــول، دمــای انتقــال 
 PEG ــه حضــور ــا ک ــن معن ــد؛ بدی شیشــه ای کاهــش می یاب
انعطاف پذیــری و در  افزایــش تحــرک زنجیره هــا،  ســبب 
نتیجــه کشســان تر شــدن پلیمــر می گــردد. همچنیــن وجــود 
تنهــا یــک دمــای انتقــال شیشــه ای بیانگــر اختــاط مناســب 
ــا افزایــش ذرات  ــودن غشــا می باشــد. ب دو پلیمــر و همگــن ب
MIL-53در شــبکه غشــا، دمــای انتقــال شیشــه ای و درصــد 
ــی از  ــی غشــا بیشــتر می شــود. به طــوری در10% وزن بلورینگ
 °C ــه ای ــال شیش ــای انتق ــا PPM10(، دم ــن ذرات )غش ای
ــش Tg در غشــاهای  ــن افزی ــد. ای ــدا می کن ــش پی ۴/3۸ افزای
ــب  ــش مناس ــل برهم کن ــوان حاص ــی را می ت ــبکه ترکیب ش
ــر و ذرات MIL-53 دانســت ]2۴[. ــای پلیم ــان زنجیره ه می

آزمون گرما وزن سنجی
بــرای بررســی رفتــار حرارتــی غشــاهای ساخته شــده و 
ــای  ــب درصده ــا در ترکی ــی آن ه ــداری حرارت ــرات پای تغیی
متفــاوت از  ذرات افزودنــی، از آزمــون گرمــاوزن ســنجی 
ــک  ــه صــورت ی ــن آزمــون ب ــج ای اســتفاده شــده اســت. نتای
نمــودار در شــکل 3 قابــل مشــاهده اســت. ایــن نمــودار 
ــدوده  ــال )در مح ــت و ح ــر رطوب ــش تبخی ــه بخ ــامل س ش
ــا  ــم از C° 100 ت ــیب مای ــا C° 100 و ش ــر ت ــی صف دمای
)درمحــدوده                       پلیمــری  زنجیره هــای  فروپاشــی   ،)2۸0  °C
C° 300( و در آخــر فروپاشــی بخــش آلــی )ترفتالیــک اســید( 

می باشــد. آلی-فلــزی  چارچوب هــای 
ــی  ــن ازذرات افزودن ــای پایی ــور درصده ــه حض ــه ب ــا توج ب
ــار  ــه انتظ ــور ک ــه )Pebax(، همان ط ــر پای ــه پلیم ــبت ب نس

می رفــت، تغییــرات شــدیدی در دمــای تخریــب غشــاها 
ــا دمــای تقریبــی  ــا توجــه شــکل3 ت حاصــل نشــده اســت. ب
C° 100 کاهــش جــرم ناچیــزی بــرای تمامــی غشــاها قابــل 
مشــاهده اســت. ایــن کاهــش جــرم مربــوط بــه تبخیر بخشــی 
از حال هــای موجــود در غشــا و رطوبــت جذب شــده توســط 
ــرای تمامــی غشــاها  پلیمــر می باشــد. پــس از آن، منحنــی ب
ــی  ــبتاً یکنواخت ــیب نس ــا ش ــی C° 270 ب ــدوده دمای ــا مح ت
پیشــروی می کنــد. ایــن تغییــرات وزنــی انــدک در ایــن 
محــدوده، می توانــد ناشــی از تبخیــر حال هــای محبــوس در 
خلــل و فــرج غشــا باشــد. بــا توجــه بــه شــکل3  بــرای غشــا 
Pebax خالــص، تخریــب حرارتــی در C° 305 رخ می دهــد. 
بــا اضافــه شــدن PEG بــه شــبکه غشــا، فروپاشــی در دمــای 
ــاهای  ــرای غش ــه ب ــوری ک ــد؛ به ط ــاق می افت ــری اتف پایین ت
 °C 302 و °C ــب ــه ترتی ــای فروپاشــی ب PP5 و PP10 دم
296 می باشــد. بدیــن ترتیــب می تــوان گفــت کــه بــا افزایــش 
میــزان PEG، مقاومــت حرارتــی غشــا کاهــش می یابــد. ایــن 
ــر نرم کنندگــی و سســت  ــه اث ــوان ب کاهــش مقاومــت را می ت

ــای  ــش پیونده ــن کاه ــر و همچنی ــای پلیم ــدن زنجیره ه ش
هیدروژنــی، کــه خــود تامین کننــده بخشــی از مقاومــت 

ــاط داد. ــند، ارتب ــی می باش حرارت
ــای  ــرات دم ــد تغیی ــوذرات رون ــاوی نان ــاهای ح ــرای غش ب
فروپاشــی برخــاف PEG، افزایشــی اســت. بــا اضافــه شــدن 
2% وزنــی از ذرات MIL-53، دمــای فروپاشــی شــبکه از     
ــای  ــرای درصده ــد و ب ــش می یاب ــه C° 299 افزای C° 296 ب
 307 °C 303 و °C وزنــی 6 و 10 بــه ترتیــب برابــر بــا
می باشــد. دلیــل ایــن امــر برهم کنــش مناســب میــان پلیمــر 
ــوذرات 53- ــی، نان ــداری گرمای ــن پای ــوذرات و همچنی و نان

می باشــند.   MIL
بــا افزایــش دمــا و عبــور از مرحلــه  تخریــب حرارتــی پلیمــر، 
ــای  ــازه دم ــاهای PPM6 ،PPM2 و PPM10، در ب در غش

جدول2- خواص حرارتی و درصد بلورینگی غشاهای ساخته شده
Table 2 Thermal properties and crystallinity degree of synthesized membranes

Membrane Δ𝐻𝑚,PEO
(J/g)

Δ𝐻𝑚,PA
(J/g)

Tg
(°C)

Tm,PEO
(°C)

Tm,PA
(°C)

Xc,PEO
(%)

Xc,PA
(%)

PP0 30.26 78.41 -53.81 15.53 207.68 18.18 34.10

PP2.5 27.85 73.18 -56.32 13.24 203.16 16.73 31.81

PP5 25.64 63.08 -58.52 10.22 198.74 15.40 27.42

PP7.5 22.76 55.95 -62.74 7.93 192.31 13.67 24.32

PP10 18.65 47.63 -65.12 5.46 188.52 11.20 20.70

PPM2 20.12 50.23 -63.31 6.10 193.44 12.10 21.84

PPM6 23.54 54.45 -62.11 7.05 196.35 14.14 23.67

PPM10 24.72 56.22 -60.74 7.68 198.15 14.85 24.44
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ــیب  ــش ش ــا کاه ــتگی ی ــک شکس ــا C° 5۴0، ی C° 520 ت
دیگــر مشــاهده می گــردد. در ایــن مرحلــه بخــش آلــی 
ــن  ــس از ای ــود و پ ــی می ش ــار فروپاش ذرات  MIL-53 دچ
فروپاشــی کاهــش وزن قابــل ماحظــه ای در منحنــی رخ 
ــده  ــن پدی ــود ای ــاهده می ش ــه مش ــور ک ــد. همان ط می ده
ــل مشــاهده اســت. فقــط در غشــاهای حاویــذرات MOF قاب

در ادامــه بــا افزایــش دمــا تــا C° ۸00 ، تغییــرات چشــم گیری 
ــدون  ــاهای ب ــود و در غش ــاهده نمی ش ــا مش در وزن نمونه ه
ــروی  ــی پیش ــر از 10% وزن ــا کمت ــرم ت ــش ج ــوذرات کاه نان

می کنــد. امــا در غشــاهای حــاوی نانــوذرات بــه دلیــل 
 °C ــا ــن ذرات ت ــده ای ــش عم ــی، بخ ــالای حرارت ــت ب مقاوم
۸00 دچــار کاهــش وزن نمی شــوند. بنابرایــن بخــش پایانــی 
نمودارهــا نماینــده ترکیــب درصــد نانــوذرات موجــود در 

ــد. ــی می باش ــبکه ترکیب ــاهای ش غش

طیف سنجی مادون قرمز
ــرای بررســی غشــاهای  ــز ب ــادون قرم آزمــون طیف ســنجی م
ساخته شــده انجــام و نتایــج آن در شــکل ۴ آورده شــده 
 1-cm ــه ــی در ناحی ــه شــکل ۴ پیک های ــا توجــه ب اســت. ب
۸۴۸ و cm-1 1102 مشــاهده می شــود کــه مربــوط بــه گــروه 
ــن  ــش پلی اتیل ــروه در بخ ــن گ ــد. ای ــری می باش ــی ات عامل
ــی در  ــد. پیک های ــود می باش ــر Pebax موج ــید از پلیم اکس
 N-H 35۸0 معــرف گــروه cm-1 3200 تــا cm-1 محــدوده
 1700 cm-1 تــا   16۴0 cm-1 و پیک هایــی در محــدوده 

معــرف پیونــد C=O می باشــد کــه هــر دو در بخــش آمیــدی 
نواحــی 2۸50  در  قــرار می گیرنــد.   Pebax )نایلــون-6( 
ــاهده  ــد C-H مش ــوط پیون ــای مرب ــا cm-1 3050 پیک ه ت
پیوندهــای  پایین تــر  موج هــای  عــدد  در  کــه  می شــود 
ــارن  ــای نامتق ــر پیونده ــای بزرگ ت ــدد موج ه ــارن و در ع متق
از C-H را نشــان می دهــد. در مقایســه دو غشــا PP0 و 
PP10 مشــاهده می شــود کــه بــا افزایــش میــزان پلی اتیلــن 
ــد  ــش می یاب ــک افزای ــن پی ــعت ای ــبکه، وس ــول در ش گایک
کــه خــود تاییــدی بــر افزایــش گروه هــای پلی اتیلــن اکســید 

 cm-1 1300 تــا cm-1 می باشــد. بــا توجــه بــه ناحیــه
ــن گایکــول در شــبکه،  ــی اتیل ــزان پل ــا افزایــش می 1700 ب
ــر  ــدودی کوچک ت ــا ح ــد C=O ت ــه پیون ــوط ب ــای مرب پیک ه
و پیک هــای مربــوط بــه پیونــد C-O-C کامــا وســیع تر 
ــای  ــش واحده ــان دهنده افزای ــز نش ــر نی ــن ام ــده اند. ای ش
ــول  ــش ط ــد]17[. کاه ــبکه می باش ــید در ش ــن اکس پلی اتیل
درصــد  افزایــش  بــا   3500  cm-1 محــدوده  در  پیک هــا 
ــی  ــای هیدروژن ــش پیونده ــر کاه ــول بیانگ ــن گایک پلی اتیل
ــاده اســت.  ــن م ــی ای ــت نرم کنندگ و درنتیجــه ایجــاد خاصی
ــک و  ــای باری ــوج cm-1 3750 پیک ه ــدد م ــدوده ع در مح
بلنــدی مشــاهده می شــوند کــه مربــوط بــه پیونــد هیدروژنــی

ــا  ــد. ب ــر Pebax می باش ــدی پلیم ــش آمی O – H  در بخ
ــا افزایــش درصــد پلی اتیلــن گایکــول  ــه شــکل ۴ ب توجــه ب
ــر  ــن ام ــت. ای ــرده اس ــدا ک ــش پی ــا کاه ــن پیک ه ــول ای ط
در اثــر افزایــش فواصــل مولکولــی بــا حضــور پلی اتیلــن 

Pebax/PEG/MOF و Pebax/PEG ،شکل3- منحنی گرماوزن سنجی برای غشاهای خالص
Figure 3. Thermogravimetry curve for pure membranes, Pebax/PEG and Pebax/PEG/MOF
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ــدن و  ــت ش ــر، سس ــای پلیم ــان زنجیره ه ــول در می گایک
ــا رخ  ــبکه غش ــود در ش ــی موج ــای هیدروژن ــش پیونده کاه
ــا  ــبکه غش ــوذرات در ش ــی نان ــد وزن ــش درص ــد. افزای می ده

ــراه دارد. ــه هم ــن نتیجــه را ب ــز همی نی
بــا توجــه بــه شــکل، تغییــرات چشــم گیری در نمــودار کلــی 
طیف ســنجی غشــاهای حــاوی پرکــن و خالــص ایجــاد نشــده 
ــا  ــص ت ــی و غشــا خال ــف غشــاهای شــبکه ترکیب اســت. طی

ــه بیــان دیگــر  ــد و ب ــق دارن ــا یکدیگــر تطاب ــادی ب حــدود زی
ــا  ــی، پرکن ه ــه در غشــاهای شــبکه ترکیب ــوان گفــت ک می ت
بــا شــبکه غشــا، عمدتــاً برهم کنــش فیزیکــی دارنــد و پیونــد 

ــود. ــده نمی ش ــا دی ــدی در طیف ه ــیمیایی جدی ش

بررسی عملکرد گازتراوایی غشاهای شبکه ترکیبی

آزمــون تراوایــی غشــاهای ساخته شــده بــا اســتفاده از ســامانه 
حجــم ثابــت، در دمــای C° 30 و در فشــار bar 2 انجــام شــد 
ــد.  ــبه ش ــری CO2/CH4  محاس ــال آن انتخاب پذی ــه دنب و ب
ــر از  طبــق مــدل انحال-نفــوذ، مقــدار تراوایــی هــر گاز متاث
نفــوذ و انحال پذیــری آن در غشــا اســت مشــخصات گازهــای 
مــورد آزمایــش در جــدول 3 آورده شده اســت. بــا اســتفاده از 
ــر  ــر در مقادی ــوان تغیی ــا، می ت ــک از گازه ــر ی ــات ه خصوصی

ــزودن ذرات 53- ــری را در ازای اف ــش پذی ــی و گزین تراوای
MIL مــورد بحــث و بررســی قــرار داد.

اثرافزودن پلی اتیلن گلایکول بر عملکرد غشا
ــی  ــه شــبکه پلیمــری غشــا، تراوای ــه شــدن PEG ب ــا اضاف ب
ــری  ــر انتخاب پذی ــل مقادی ــت و در مقاب ــش یاف ــا افزای گازه

شکل۴- نمودار طیف سنجی FTIR ب غشاهای ساخته شده
Figure 4. The FTIR spectrophotometric for synthesized membranes

Gas Quadrupole torque 
(*1035C.M)

Critical 
Temperature (°C)

Kinetic diameter (Å� ) Molecular 
weight (g/mol)

CO2 -1.4 31 3.3 44.01
CH4 0 -82.1 3.8 28.01

جدول3- خواص گازهای  دی اکسید کربن و متان ]2۴[
Table 3. The properties of carbon dioxide and methane gases [24]
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بــرای جفــت  گازی  CO2/CH4 بــا شــیب بســیار کمــی 
ــرار داد  ــر ق ــد نظ ــه را م ــن نکت ــد ای ــد. بای ــش می یاب کاه
ــت  ــر، خاصی ــبکه پلیم ــه ش ــدن PEG ب ــه ش ــا اضاف ــه ب ک
نرم کنندگــی ایــن مــاده تحــرک زنجیره هــای پلیمــر را 
تســهیل می بخشــد؛ به طــوری کــه درصــد وزنــی بخــش 
ــه ای آن را  ــال شیش ــای انتق ــش و دم ــر افزای ــان پلیم کشس
کاهــش می دهــد. ایــن افزایــش از اثــر نفــوذ در رقابــت عبــور 
ــاد  ــن معنــی کــه تحــرک زی دو گاز از غشــا مــی کاهــد؛ بدی
ــه  ــته و درنتیج ــا کاس ــری آن ه ــت غربالگ ــا از خصل زنجیره ه
غشــا نمی توانــد مولکول هــای بــا ابعــاد مختلــف )نزدیــک بــه 

ــد. ــازی کن ــی جداس ــه خوب ــم( را ب ه
واحــد اتیلــن اکســید کــه دارای یــک اکســیژن الکترون دهنــده 
ــه  ــن ک ــن گاز دی اکســید کرب ــم کرب ــا ات ــد ب اســت و می توان
ــت  ــه ای و خصل ــی لحظ ــت دو قطب ــود خاصی ــل وج ــه دلی ب
قطبش پذیــری برهم کنشــی در جهــت افزایــش انحال پذیــری 
ایــن گاز در شــبکه غشــا داشــته باشــد. بــا افزایــش واحدهــای 
اتیلــن اکســید، انحال پذیــری گاز دی اکســید کربــن افزایــش 

ــی  ــر چندان ــر تغیی ــن پارامت ــان ای ــرای گاز مت ــد و ب می یاب
ــه  ــت ک ــل دانس ــده را محتم ــن پدی ــوان ای ــی ت ــد. م نمی کن
ــال و  ــای انح ــا، پارامتره ــزان PEG در غش ــش می ــا افزای ب
ــان، در  ــه مت ــبت ب ــن نس ــید کرب ــرای گاز دی اکس ــوذ ب نف
ــر  ــان دیگ ــه بی ــد؛ ب ــت می کنن ــر حرک ــت یکدیگ خــاف جه
ــوذی  ــری نف ــش و انتخاب پذی ــی افزای ــری انحال انتخاب پذی
بــرای جفــت  گازی  CO2/CH4  کاهــش می یابــد. بــر همیــن 
اســاس در انتخاب پذیــری کلــی غشــا تغییــرات چندانــی 
ــتری  ــی بیش ــر تراوای ــل مقادی ــا در مقاب ــود ام ــاد نمی ش ایج

ــود]25, 26[. ــل می ش ــردوگاز حاص ــرای ه ب
بــا توجــه بــه نمودارهــای شــکل 5-الــف وب می تــوان دریافــت 
ــش  ــث افزای ــا باع ــبکه غش ــدار PEG در ش ــش مق ــه افزای ک
ــن افزایــش  ــی هــردو گاز می گــردد و مقــدار عــددی ای تراوای
بــرای گاز دی اکســید کربــن بســیار بیشــتر از گاز متــان اســت. 
ــده پاستیکی شــدن در  ــر ایجــاد پدی ــن ام ــل ای یکــی از دلای

ــن می باشــد. پلیمــر، توســط گاز دی اکســید کرب
نفــوذ گاز دی اکســید کربــن، بــا ایجــاد پدیده پاستیکی شــدن، 

شکل 5- تراوایی و انتخاب پذیری گازها)a( تراوایی دی اکسید کربن، )b( تراوایی متان، )c( انتخاب پذیری جفت گاز CH4/CO2  در ازای افزایش درصد 
وزنی پلی اتیلن گایکول در فشار 2 بار

Figure 5. Permeability and selectivity of gases; (a) permeability of carbon dioxide, (b) permeability of 
methane, (c) selectivity of  CO2/CH4  gas pair by increasing in the weight percentage of polyethylene glycol 

at a pressure of 2 bar
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ســبب متــورم شــدن بافــت غشــا و افزایــش فضــای آزاد بیــن 
ــن  ــی ای ــش تراوای ــه افزای ــاً ب ــه نهایت ــا می گرددک زنجیره ه
ــز  ــه حائ ــن نکت ــا ای ــد. ام ــان می انجام ــه گاز مت گاز نســبت ب
اهمیــت اســت کــه تراوایــی در غشــا PP10، بــرای گاز متــان 
ــر  ــا براب ــن، تقریب ــرای گاز دی اکســید کرب ــش از 100% و ب بی
بــا ۸5% نســبت بــه غشــا Pebax خالــص رشــد کــرده اســت. 
ــه ازای  ــری ب ــش انتخاب پذی ــاهد کاه ــل ش ــن دلی ــه همی ب

ــیم. ــد PEG می باش ــش درص افزای
ــت  گازی   ــرای جف ــری ب ــرات انتخاب پذی ــکل5-ج تغیی در ش
ــن گایکــول  ــی پلی اتیل ــش درصــد وزن ــا افزای CO2/CH4 ، ب
 ،PP10 در شــبکه غشــا، نمایــش داده شــده اســت. در غشــا
ــزان  ــه می ــت گازی CO2/CH4  ب ــرای جف ــری ب انتخاب پذی
۸/1 %  نســبت بــه غشــا Pebax خالص،کاهــش پیــدا کــرده 

اســت. بــا توجــه بــه نتایــج بــه دســت آمــده، مقــدار تراوایــی  
CO2 در ازای افــزودن 10% وزنــی از PEG بــه بیشــترین 
ــه  ــری CO2/CH4 ب ــدار رســیده در حالیکــه گزینــش پذی مق
ــت  ــه اهمی ــا توجــه ب ــذا ب ــدار ۸/1% کاهــش نشــان داد. ل مق
تراوایــی CO2 در تبدیــل غشــاهای پلیمــری بــه نمونــه هــای 
کاربــردی غشــای Pebax حــاوی 10% وزنی PEG بــه عنوان 
غشــا پایــه شــبکه ترکیبــی انتخــاب شــد تــا بتــوان توانایــی آن 

را از طریــق افــزودن MOF ارتقــا بخشــید. 

اثراضافه شدن ذرات برعملکرد غشا
 ،PEG در غشــاهای حــاوی ذرات و 10 درصــد وزنــی از
ــرای گازهــای مختلــف در شــکل6-الف و  تغییــرات تراوایــی ب
ب قابــل مشــاهده اســت. بــا افزایــش میــزان ذرات در شــبکه 

شکل6- تراوایی و انتخاب پذیری گازها، )a( تراوایی دی اکسید کربن، )b( تراوایی متان، )c( انتخاب پذیری جفت گازی  CO2/CH4  ، با افزایش درصد 
وزنی چارچوب آلی-فلزی در فشار 2 بار

Figure 6. Permeability and selectivity of gases (a) permeability of carbon dioxide (b) permeability of 
methane (c) selectivity of CO2/CH4 gas pair by increasing in the weight percentage of metal organic 

framework at a pressure of 2bar
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پلیمــر، تراوایــی همــه گازهــا رو بــه افزایــش اســت، امــا بایــد 
بــه رونــد ایــن افزایــش توجــه کــرد. گاز دی اکســید کربــن بــه 
عنــوان گیرنــده الکتــرون و واحــد OH- موجــود در چارچــوب  
ــک  ــکیل ی ــا تش ــرون، ب ــده الکت ــوان دهن ــه عن ــزی ب آلی-فل
ــس دهنده-گیرنــده، انحــال ایــن گاز در شــبکه را  کمپلک
تســهیل می بخشــند. تراوایــی گاز دی اکســید کربــن بــا 
ــه شــکل  ــی، ب ــا ۸ درصــد وزن ــی ذرات ت افزایــش درصــد وزن
اکیــداً صعــودی تغییــر می کنــد و پــس از آن از شــیب منحنــی 
کاســته می شــود. افزایــش ســطوح صلــب و همچنیــن افزایــش 
میــزان اثــرات متقابــل ایجــاد شــده در ســطح ذرات و پلیمــر 
در درصدهــای بــالای MOF ســبب ســخت  تر شــدن شــرایط 
ــی در  ــش تراوای ــل، افزای ــردد.  در مقاب ــا می گ ــوذ در غش نف
مــورد گاز متــان انــدک اســت. تراوایــی غشــا PPM10 بــرای 
 Barrer ــا ــر ب ــار bar 2 براب ــن در فش ــید کرب گاز دی اکس
ــه  ــص ب ــای Pebax خال ــبت غش ــه نس ــد ک 19۸/6 می باش
ــی  ــش تراوای ــا افزای ــت، ام ــته اس ــد داش ــزان 13۴/2% رش می
بــرای گاز متــان در غشــا PPM10 در مقایســه بــا غشــاهای 
ــوان  ــن اســاس می ت ــر ای ــا ۸/6% می باشــد. ب ــر ب ــور، براب مذک
گفــت رشــد ۴ برابــری تراوایــی، بــرای گاز دی اکســید کربــن 
نســبت بــه گاز متــان در غشــا PPM10، نشــان دهنده 
عملکــرد مناســب ذرات MIL-53 در فرآینــد جداســازی ایــن 
ــاختار ذرات   ــد در س ــی توان ــرد را م ــن عملک گاز می باشــد. ای
MIL-53 بــه هنــگام جــذب گاز  CO2 جســتجو نمــود. بایــد 
توجــه داشــت کــه ذرات MIL-53 از نظــر ســاختار مولکولــی 
ــد کــه  ــه خــود دارن و هندســه فضایــی خواصــی مخصــوص ب
ــی  ــز م ــاذب  CO2 متمای ــابه ج ــای مش ــا را از MOF ه آنه
کنــد و همچنیــن مقادیــر جــذب CO2 در فشــارهای مختلــف 

بــه چگونگــی ســاختار ایــن مولکــول هــا بســتگی دارد. 
ــا افزایــش  ــوان دریافــت کــه ب ــه شــکل6-ج می ت ــا توجــه ب ب
/CH4 درصــد وزنــی ذرات انتخاب پذیــری بــرای جفــت  گازی

CO2 شــیب مایمــی رو بــه افزایــش اســت. بــه طــوری کــه 
ــل  ــت. دو دلی ــوده اس ــا 1۴/0۸ ب ــش از 10/۴۴ ت ــن افزای ای
ــذار  ــری تأثیرگ ــود انتخاب پذی ــر بهب ــوان ب ــی ت ــی را م اصل

ــد از: دانســت کــه عبارتن
1- حضــور ذرات افزودنــی در غشــاهای شــبکه ترکیبــی 
موجــب افزایــش حجــم آزاد ماتریــس پلیمــری شــده و 

ــد.  ــری گازهــا فراهــم مــی نمای ــان پذی ــرای میع شــرایط را ب
ــبت  ــتر نس ــری بیش ــان پذی ــطه میع ــه  CO2 بواس ــال آنک ح
ــوده کــه افزایــش  ــی بیشــتری برخــوردار ب ــه CH4 از تراوای ب

انتخاب پذیــری CO2/CH4 را موجــب مــی شــود.
 MOF بــه وســیله ذرات CO2  2- جــذب گزینشــی گاز
ــهیل در  ــث تس ــی باع ــبکه ترکیب ــای ش ــوع غش ــر دو ن در ه
ــه  ــری را ب ــش انتخاب پذی ــه افزای ــده ک ــن گاز ش ــی ای تراوای

ــراه دارد. هم
ــه هنــگام جــذب تلفیقــی از  ــی  MIL-53 ب ســاختار مولکول
دو ســاختار اســت کــه بــه همدیگــر تبدیــل مــی شــود کــه بــه 
آن خاصیــت نوســان  یــا تنفــس  مــی گوینــد. ایــن نوســان، دو 
ســاختار بــا نــام هــای حفــرات بــزرگ  )lp( و حفــرات باریــک  
ــد]27[. شــکل 7 نشــان  ــی کن )np( در MIL-53 ایجــاد م

دهنــده ایــن دو ســاختار اســت.
در فشــار محیــط ایــن دو ســاختار بــه هــم تبدیــل مــی شــوند 
ــه np غالــب  ــه اینکــه کــه ســاختار lp نســبت ب ــا توجــه ب ب
ــاختار  ــن دو س ــل ای ــدت تبدی ــار ش ــش فش ــا افزای ــت . ب اس
ــب  ــن تفــاوت کــه ســاختار np غال ــا ای ــی ب بیشــتر شــده ول
ــه  ــل  CO2 و MIL-53 ک ــر متقاب ــر اث ــاوه ب ــود. ع ــی ش م
منجــر بــه جــذب بیشــتر  CO2 مــی شــود، در فشــارهای بالاتر 
یکــی از دلایلــی کــه میــزان جــذب  CO2 بیشــتر از CH4 مــی 
شــود ممکــن اســت تغییــر ســاختار  MIL-53 بــه np باشــد. 
ــتر  ــوذ بیش ــع از نف ــرات  MIL-53 مان ــر حف ــدازه کوچکت ان
 CO2  ــه ــری نســبت ب ــدازه بزرگت ــه از ان ــی شــود ک CH4 م

برخــوردار اســت ]11[. 
در شــکل ۸ عملکــرد غشــاهای Pebax/PEG و شــبکه 
در   2  bar فشــار  در   Pebax/PEG/MIL-53 ترکیبــی 
مقایســه بــا حــد بــالای رابســون قابــل مشــاهده اســت. به طــور 
کلــی می تــوان گفــت افزایــش میــزان PEG در شــبکه 
غشــا می توانــد بــا شکســتن ســاختار شیشــه ای پلیمــر، 
ــی  ــش تراوای ــی آن افزای ــم آزاد و در پ ــش حج ــبب افزای س
شــود، امــا بــه دلیــل برهم کنــش مناســب بــا گاز دی اکســید 
کربــن در جداســازی ایــن گاز ازگاز متــان، عملکــرد مناســبی 
از خــود نشــان می دهــد. بــا مقایســه عملکــرد غشــاهای 
ــز  ــش ناچی ــه کاه ــت ک ــان داش ــوان بی Pebax/PEG می ت
انتخاب پذیــری در برابــر افزایــش چشــم گیر تراوایــی امــر 

]11[ MIL-55 ذرات lp و np شکل 7- طرحی از ساختار
Figure 7. Design of the structure of np and lp particles MIL-55 ]11[
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مطلوبــی بــه شــمار می  آیــد و عملکــرد غشــا را بــه حــد بــالای 
ــتفاده از  ــا اس ــه ب ــوری ک ــد؛ به ط ــر می کن ــون نزدیک ت رابس
ــا  ــرای غش ــری را ب ــوان انتخاب پذی ــب، می ت ــوذرات مناس نان
ــت  ــوان گف ــاس می ت ــن اس ــر ای ــاند. ب ــی رس ــد مطلوب ــه ح ب

مطلوب تریــن انتخــاب در میــان غشــاهای ساخته شــده بــرای 
ــا 10 درصــد  ــه شــبکه آن، غشــا ب ــوذرات ب اضافــه کــردن نان

ــد. ــر PEG می باش ــی از پلیم وزن
همان طــور کــه پیش بینــی می شــد، عملکــرد غشــا بــا اضافــه 
شــدن ذرات بــه شــبکه پلیمــر بهبــود یافتــه و بــه حــد بــالای 
رابســون نزدیــک شــده اســت. افزایــش پلیمــر PEG، عملکــرد 
غشــا را بــه ســمت تراوایــی بالاتــر و انتخاب پذیــری پایین تــر 
می بــرد، در حالــی کــه افزایــش چارچــوب آلی-فلــزی، 
ــری  ــر و انتخاب پذی ــی بالات ــمت تراوای ــه س ــرد آن را ب عملک

بالاتــر خواهــد بــرد.

اثر فشار بر عملکرد غشا
ــف،  ــارهای مختل ــا در فش ــرد غش ــی عملک ــور بررس ــه منظ ب
تمامــی غشــاهای ساخته شــده، در دمــای C° 30 و فشــارهای 
bar 6 و bar 10، تحــت آزمــون گاز تراوایــی قرار گرفتند. اثر 
افزایــش فشــار بــر عملکــرد جداســازی غشــاهای ساخته شــده 
در شــکل 9  قابــل مشــاهده اســت. بــا توجــه بــه نمودارهــای 
ــاها  ــی غش ــه در تمام ــت ک ــوان دریاف ــف می ت ــکل 9- ال ش
ــش  ــن افزای ــید کرب ــی گاز دی اکس ــار، تراوای ــش فش ــا افزای ب
می یابــد. در فشــار bar 10 و دمــای C° 30 تراوایــی غشــاهای 
ــب  ــه ترتی ــن، ب ــرای گاز دی اکســید کرب PP0 و PPM10 ب

ــه  ــد ک ــا Barrer 133/6و Barrer 311/7 می باش ــر ب براب
ــه ترتیــب 62 و  ــا فشــار bar 2 ب ــر در مقایســه ب ــن مقادی ای
ــر ایــن اســاس افزایــش فشــار  5۸ درصــد رشــد داشــته اند. ب
ــد  ــری دارد و رش ــر مطلوب ت ــاوی ذرات تاثی ــاهای ح در غش

ــت.  ــتر اس ــن بیش ــید کرب ــرای گاز دی اکس ــی در آن ب تراوای
ــر مقادیــر تراوایــی  در حقیقــت افزایــش فشــار از دو جهــت ب
ــث  ــی باع ــار از طرف ــش فش ــت. افزای ــذار اس ــا تأثیرگ گازه
افزایــش برهمکنــش گاز بــا زنجیــره پلیمــری شــده و جــذب 
و بــه دنبــال آن حالیــت گاز را در غشــا افزایــش مــی دهــد. 
شــایان ذکــر اســت ایــن افزایــش حالیــت در مــورد گلزهــای 
ــل  ــر بیشــتر اســت. در مقاب ــان پذی ــی و میع ــی، دو قطب قطب
ــای  ــره ه ــتر زنجی ــردگی بیش ــه فش ــر ب ــار منج ــش فش افزای
ــوذ  ــر نف ــا در براب ــت غش ــب مقاوم ــه موج ــده ک ــری ش پلیم
ــی  ــه طــور قطــع گازهای ــان ب ــن می گازهــا مــی گــردد. در ای
ــت در  ــد، مقاوم ــری برخوردارن ــی بزرگت ــدازه مولکول ــه از ان ک
ــن در  ــا در غشــا بیشــتر مــی گــردد. همچنی ــوذ آنه ــر نف براب
مــورد گازهــای میعــان پذیــر ماننــد دی اکســید کربــن ایــن 
نکتــه حائــز اهمیــت اســت کــه در فشــارهای بالاتــر، غلظــت 
گاز در بافــت غشــا بیشــتر شــده کــه منجــر بــه  پدیــده نــرم  
شــدگی غشــا شــده کــه تحــرک بیشــتر زنجیره هــای پلیمــر 
و درنهایــت نفــوذ بیشــتر ایــن گاز در را منجــر مــی شــود. بــر 
خــاف رونــد دیــده شــده بــرای دی اکســید کربــن، افزایــش 
فشــار تغییــرات چشــم گیری بــر تراوایــی گاز متــان نداشــته و 
در برخــی مــوارد ازتراوایــی ایــن گاز کاســته اســت. دلیــل ایــن 
ــوان فشــردگی زنجیره هــای پلیمــر در فشــارهای  ــر را می ت ام

شکل ۸- مقایسه عملکرد غشاها در جداسازی CO2/CH4 با حد رابسون 
Figure 8. Comparison of membranes performance in  CO2/CH4 separation with Robeson bound
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ــت  ــتر تح ــر را بیش ــای بزرگ ت ــه مولکول ه ــت ک ــالا دانس ب
ــتری  ــت بیش ــر آنهــا ممانع ــد و در براب ــرار می ده ــر ق تاثی

ایجــاد مــی کنــد. 
بــا توجــه بــه شــکل 9-ج مشــاهده مــی شــود کــه بــا افزایــش 
 CO2/CH4 فشــار، گزینــش پذیــری بــرای جفــت گازی
ــده در  ــاهای ساخته ش ــرد غش ــت. عملک ــه اس ــش یافت افزای
/CH4 ــرای جفــت گازی ــالای رابســون  ب ــا حــد ب مقایســه ب

ــرد  ــل مشــاهده اســت. اگرچــه عملک CO2 در شــکل 10  قاب
/CH4 ــت گازی ــازی جف ــرای جداس ــده ب ــاهای ساخته ش غش

CO2 حــد بــالای رابســون را پشــت ســر نگذاشــته اســت امــا 
افزایــش بازدهــی غشــاهای ساخته شــده کامــا مشــهود 
ــی  ــرفت بازده ــد پیش ــکل 10 رون ــه ش ــه ب ــا توج ــت. ب اس
غشــاهای ساخته شــده بــه گونــه ای اســت کــه غشــای حــاوی 
بیشــترین مقــدار چارچوب هــای آلی-فلــزی در فشــارهای 

ــد. ــان می ده ــود نش ــرد را ازخ ــن عملک ــالا، بهتری ب

نتیجه گیری
در ایــن پژوهــش توانایــی غشــای Pebax در جداســازی 
MIL-53 و ذرات PEG200 در ارای افــزودن CO2/CH4

مــورد ارزیابــی قــرار گرفــت. نتایــج عکســبرداری SEM نشــان 
دهنــده ســاختار یکپارچــه و پخــش مناســب ذرات در شــبکه 
 MOF بــوده اســت. اگرچــه در درصدهــای وزنــی بــالای
دســتیابی بــه پخــش یکنواخــت دشــوارتر شــد و میــزان تجمع 
در شــبکه، رو بــه افزایــش رفــت. بــا افزایــش ذرات MOF بــه 
شــبکه غشــا، دمــای تخریــب غشــا افزایــش یافــت کــه نشــان 
دهنــده افزایــش پایــداری حرارتــی غشــاها بــوده اســت. نتایــج 
آزمــون DSC نشــان  دادکــه بــا افزایــش پلی اتیلــن گایکــول 
 -65/12 °C 53/۸1- بــه °C دمــای انتقــال شیشــه ای از
ــذر  ــای گ ــزودن ذرات MIL-53 دم ــا اف ــت. ب ــش یاف کاه
شیشــه ای افزایــش یافــت و در نهایــت بــه C° 60/7۴- رســید. 
ــز رخ داد.  ــاها نی ــی غش ــه بلورینگ ــرای درج ــد ب ــن رون همی
/CH4 توانایــی غشــاهای ســاخته شــده در جداســازی گازهــای

ــش  ــبه گزین ــی و محاس ــری تراوای ــدازه گی ــق ان CO2 از طری
پذیــری هــای مربوطــه انجــام پذیرفــت.. نتایــج حاکــی از آن 
ــه  ــن نســبت ب ــی گاز دی اکســید کرب ــدار تراوای ــه مف ــود ک ب
گازهــای متــان و نیتــروژن، در تمامــی غشــاهای ســاخته شــده 
بیشــتر بــود. بــر ایــن اســاس بــا افزایــش میــزان ایــن پرکن هــا 
در شــبکه پلیمــر، عملکــرد گازتراوایــی غشــاهای شــبکه 

شکل 9- تغییرات تراویی و انتخاب پذیری گازها در ازای افزایش فشار خوراک، )a(  تراوایی دی اکسید کربن،)b( تراوایی متان، )c(  انتخاب 
 CO2/CH4پذیری جفت گازی

Figure 9. Permeability and selectivity of gases by increasing feed pressure (a) permeability of 
carbon dioxide (b) permeability of methane (c) selectivity of CO2/CH4 gas pair 
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ــبکه  ــاهای ش ــی غش ــون تراوای ــت. آزم ــود یاف ــی بهب ترکیب
ترکیبــی در فشــارهای bar 6 و bar 10 انجــام شــد تــا تاثیــر 
افزایــش فشــار بــر عملکــرد غشــاها مــورد بررســی قــرار گیــرد. 

نتایــج نشــان  داد بــا افزایــش فشــار، عملکــرد و بازدهــی همــه 
غشــاهای ســاخته شــده بهبــود می یابــد. بدیــن معنــا کــه بــا 
ــه دلیــل فشــرده شــدن  افزایــش فشــار، تراوایــی گاز متــان ب

زنجیره هــای پلیمــر افزایــش چندانــی نــدارد. امــا بــرای 
ــدن؛  ــده پاستیکی ش ــل پدی ــه دلی ــید ب ــن دی اکس گاز کرب
افزایــش فشــار، افزایــش تراوایــی را بــه دنبــال دارد. مقایســه 

ــون  ــالای رابس ــد ب ــا ح ــده ب ــاخته ش ــاهای س ــرد غش عملک
حاکــی از بهبــود عملکــرد غشــاهای ســاخته شــده، بــا افزایــش 
ــور  ــد. به ط ــا می باش ــبکه غش ــا در ش ــی پرکن ه ــد وزن درص

شکل 10- اثر فشار بر عملکرد غشاهای Pebax/PEG/MOF در جداسازی جفت گاز CO2/CH4 در مقایسه با حد رابسون
Figure 10. Effect of pressure on Pebax/PEG/MOF membranes performance for CO2/CH4 gas pair separation 

compared to Robeson bound

Ref.CO2/CH4 
selectivity

CO2 permeability 
(Barrer)

P (bar)Weight 
Percent

AdditivePolymer

[29]-----601.03350/0.03(PEG-MEA)/(GO)Pebax-1657

[30]50.9520.12210PCNPebax-1657

[31]24.294.50340/4(PEG-400)/(ZnO)Pebax-1657

[32]28.752.60315NH2-MIL-53(Al)CA

[33]-----43.80225NH2-MIL-53(Al)PIM-1

[34]-----83.10428MIL-101(Cr)PU

[35]40.96.6915PEG-300PC

This 
study

18.1311.701010/10PEG-200/MIL-53(Al)Pebax-1657

جدول ۴- مقایسه ای بین مطالعات پیشین و غشاهای شبکه ترکیبی این تحقیق در جداسازی گاز دی اکسید کربن از متان
Table -4 Comparison between previous studies and the MMM of this research in carbon dioxide separation 

from methane  
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ــرد  ــش، عملک ــن پژوه ــده در ای ــاخته ش ــاهای س ــی غش کل
ــه  ــود ب ــن از خ ــید کرب ــازی گاز دی اکس ــبی در جداس مناس
ــا  ــه ب ــد ک ــج حاصــل نشــان می ده ــش گذاشــتند و نتای نمای
انتخــاب مناســب پلیمــر، پرکــن و شــرایط عملیاتــی مناســب 

ــت. ــر گذاش ــت س ــون را پش ــد رابس ــوان ح می ت

تقدیر و تشکر
نوســیندگان مقالــه مراتــب ســپس خــود را از دانشــگاه صنعتی 
نوشــیروانی بابــل جهــت حمایــت مالــی از ایــن پژوهــش اعام 

  .) Grant NO. BNUT/393054/2018( مــی دارند
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