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Nowadays, the separation of carbon dioxide (CO2) from other gases such as nitrogen (N2) and 

methane (CH4) is considered one of the main environmental challenges and has received much 

attention. Compared to different gas separation technologies, membrane technology has attracted 

much attention due to its many advantages such as modularity and low cost over other 

technologies. The correct selection and design of membrane materials is the most important and 

effective factor in its final performance. A recent approach is the use of nanoparticles with 

different morphologies to prepare high-performance mixed matrix membranes (MMMs). In this 

research, a new MMM based on polyimide (PI) and metal-organic frameworks (MOF) with 

specific morphology was prepared. MMMs were prepared using solution casting-solvent 

evaporation method and their performance in CO2/CH4 and CO2/N2 separation was investigated. 

The results showed that the presence of particles with ellipsoidal morphology increased the rate 

of CO2 diffusion and as a result increased membrane performance. The membrane containing 8 

wt.% of filler showed the best performance in CO2 permeability and CO2/CH4 and CO2/N2 

selectivities at 2 bar and 25°C, which were about 1079.12 barrer, 56.96 and 53.88, respectively. 

The performance of synthesized membranes in CO2/CH4 separation exceeds Robeson's upper limit 

and is placed on it for CO2/N2, which can be recognized as a suitable option for industrial CO2 gas 

separation. 

Extended Abstract 

 Introduction 

olymeric membranes have received much attention in gas separation membrane technologies, due to their 

many advantages, including easy processability and suitable mechanical resistance [1]. However, the trade-

off relationship between permeability and selectivity is known as the main challenge of such membranes 

[2]. Preparation of mixed matrix membranes (MMMs) is one of the effective methods to solve this challenge [3, 

4]. The type of filler and its structure have a significant effect on the final membrane performance. Therefore, the 

proper selection and design of filler materials as a dispersed phase is very important [5, 6]. In this work, fluorinated 

metal-organic framework (MOF) particle was synthesized in a hollow form with an elliptical morphology. This 

structure simultaneously has the advantages of organic-mineral materials, hollow and porous structures. These 

particles were used as the dispersed phase in the synthetic polyimide network to prepare MMM. The performance 

of synthesized membranes exceeds Robeson's upper bound, which can be recognized as a suitable option for 

industrial CO2 gas separation.   
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 Materials and methods 

2,3,5,6-tetramethyl-1,4-phenylene diamine and 4,4'-(Hexafluoroisopropylidene)diphtalic anhydride were 

purchased from Sigma-Aldrich and used for polyimide synthesis. Purified diamine and dianhydride were dissolved 

in DMAc solvent. The solution stirred to produce polyamic acid and then, TEA and acetic anhydride added to 

imidize poly-amic acid and produce polyimide.  

To produce nanostructure, the copper hexafluorosilicate and then pyrazine were dissolved in water solution. 

After 24 h the elliptical powder was filtered and washed.  

The solution casting-solvent evaporation method was used to prepare membranes. The synthesized polyimide 

was added to a homogenous nanostructure-chloroform suspension. The final solution was cast and dried and the 

dried films were considered in gas separation experiments. 

 Result and discussion 

The results showed that the presence of particles with elliptical morphology increased the rate of CO2 diffusion 

and consequently increased membrane performance. The membrane containing 8 wt.% filler showed the best 

performance in CO2 permeability and CO2/CH4 and CO2/N2 selectivities at 2 bar and 25°C, which were about 

1079.12 barrer, 56.96 and 53.88, respectively. The performance of the synthesized membranes in CO2/CH4 

separation exceeds Robeson's upper limit and is placed on it for CO2/N2, which can be considered as a suitable 

candidate for industrial CO2 gas separation. 

 

Figure 4. The effect of particle loading on permeability and selectivity (a), effect of feed pressure on permeability and selectivity of 

optimized MMMs (containing 7 and 8 wt.% loading) (b), Robeson upper bound for  CO2/CH4 (c) and CO2/N2 (d) separation of the 

synthesized MMMs at 10 bar, and comparison with MMMs based on same polyimide and different fillers; Fe2+CTF [7], Q-ZrFum 

[8], [Cu(6L)]2+@13X [9], APDEMS13X [10]. 

 Conclusion 

In this research, a new type of nanostructures with elliptical morphology was prepared and used as a dispersed 

phase in synthetic polyimide. Prepared MMMs showed high performance in CO2/N2 and CO2/CH4 separation. In 

addition, FESEM images showed that the synthesized particles were distributed uniformly in the polymer matrix 

without aggregation, which is caused by strong surface interactions between the filler and polymer chains. TEM 

and FESEM results of the synthesized particles confirmed the formation of an elliptical morphology with nano-

sized thickness. By adding nanostructure to the polymer network, the interchain spacing increased, indicating a 

decrease in chain density and consequently a decrease in crystallinity (XRD results). With higher crystallinity, the 
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strength and stiffness of the polymer increased, but brittleness also increased (mechanical analysis). The slight 

decrease in decomposition temperature was related to the reduction of interchain density through the addition of 

filler, which increases the mobility of the chains and their decomposition at lower thermal energy (thermal 

analysis). 
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 چکیده   واژگان کلیدی 

 شبکه غشای

 آمیخته،

 ایمید،پلی

ذره دارای  

 خاص،  مورفولوژی

 اکسیدکربن.  دی

های  ( از چالش4CH( و متان )2Nنیتروژن )  ازجمله( از گازهای دیگر  2COاکسیدکربن ) امروزه جداسازی گاز دی  

های مختلف جداسازی  اصلی جداسازی محسوب شده و بسیار مورد توجه قرار گرفته است. در مقایسه با فناوری 

ها  فرآیند پذیری آسان و هزینه کمتر نسبت به سایر فناوری  ازجملهگاز، فناوری غشایی به دلیل مزایای فراوان  

  ن یمؤثرترو    نیترمهم توجه بسیاری را به خود جلب کرده است. انتخاب و طراحی درست مواد سازنده غشا  

  برای های مختلف  هایی با مورفولوژیاستفاده از پرکننده   یک رویکرد اخیر،فاکتور در عملکرد نهایی آن است.  

بر  ی شبکه آمیخته جدیدی  ها با کارایی بالا است. در این پژوهش غشا(  MMM)تهیه غشاهای شبکه آمیخته  

( فلوئورینه با مورفولوژی خاص تهیه شد. غشاهای شبکه آمیخته  MOFفلزی )-آلی  ایمید و چارچوبپلی  هیپا

از روش ریخته استفاده  و    4CH/2COها در جداسازی  تبخیر حلال ساخته شد و عملکرد آن-گری محلولبا 

2N/2CO    مورد مطالعه قرار گرفت. نتایج نشان داد که حضور ذرات با مورفولوژی بیضوی موجب افزایش سرعت

ذرات بهترین  این  درصد وزنی از   8و درنتیجه افزایش عملکرد غشا شده است. غشای حاوی  2COنفوذپذیری  

   C  25°ار و دمای  ب   2در فشار خوراک    2N/2COو    4CH/2COهای  پذیریو گزینش   2COعملکرد را در تراوایی  

آمدند.    به دستدرصد    8برای غشای حاوی    88/53و     96/56بارر،    12/1079نشان داد که به ترتیب مقادیر  

از حد بالایی نمودار رابسون    4CH/2COعملکرد غشاهای شبکه آمیخته سنتز شده در این کار در جداسازی  

گزینه مناسب جهت جداسازی صنعتی   عنوانبه تواند  روی آن قرار گرفته است که می  2N/2COفراتر رفته و برای  

    شناخته شود. 2CO گاز

 1403/ 08/ 21تاریخ دریافت: 

 1403/ 09/ 23تاریخ بازنگری:

 1403/ 12/ 24 تاریخ پذیرش: 

 مقدمه -1

فرآیندپذیری آسان و مقاومت مکانیکی    ازجملهدر فناوری غشایی جداسازی گاز، غشاهای پلیمری به دلیل مزایای فراوان  

قرار گرفته بسیاری  توجه  و گزینش  1رابطه معکوس   حالنیباا.  [1]اند  مناسب مورد  تراوایی  اصلی   عنوانبه پذیری  بین  چالش 

جهت غلبه بر این   4و پیوند زدن  3، اتصال عرضی 2آلیاژسازی   ازجملههای بسیاری  . روش[2]غشاها شناخته شده است    گونهنیا

 
1 Trade-off 
2 Blending 
3 Cross-linking 
4 Grafting 
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های بسیار کارآمد در این زمینه استفاده از مواد پرکننده آلی، معدنی و یا  حلمشکل به کار گرفته شده است. یکی دیگر از راه

آمیخته می-آلی شبکه  تهیه غشاهای  پرکننده، س[ 4،  3]باشد  معدنی جهت  نوع  قابل.  تأثیر  آن  و مورفولوژی  بر اختار  توجهی 

. در این  [7-5]فاز پراکنده بسیار مهم است    عنوانبهعملکرد غشای نهایی دارد. بنابراین انتخاب و طراحی مناسب مواد پرکننده  

( به دلیل ترکیب مزایای هردو ساختار آلی و فلزی توجه بسیاری را به خود جلب کرده  1MOFsفلزی )-های آلیمیان چارچوب

.  [10-8]شوند  حاصل می  فلزی به لیگاندهای آلی های  فلزی مواد کریستالی هستند که از پیوند یون- های آلیاست. چارچوب

کاتالیست، جذب و جداسازی    ازجملهتخلخل بالا و مساحت سطح ویژه مناسب این مواد موجب شده که در کاربردهای مختلف  

بالایی در    سیفسیکس توانایی  فلزی فلوئورینه شده- های آلی. در میان این مواد، چارچوب[15-11]گاز مورد توجه قرار گیرند  

  MOF. ساختار این نوع  [16]اند  جذب و جداسازی گاز از خود نشان داده و به همین دلیل توجه بسیاری را به خود جلب کرده

(  4پیریدین و بی  3ساده است که در آن چهار لیگاند مبتنی بر نیتروژن )شامل پیرازین(  2pcuیک شبکه مشبک مکعبی ) اساسبر  

توسط   یدوبعددهند. این شبکه  توسط فلزات واسطه )مانند روی، مس و نیکل( هماهنگ شده و یک شبکه دوبعدی را تشکیل می

. در این میان مواد سیفسیکس بر پایه مس با اندازه منافذ  [16]  شودتبدیل می  یبعدسه حاوی فلوئور به یک ساختار    5های ستون

  4CHآنگستروم( و    64/3)  2Nاز قطر دینامیکی    ترکوچکآنگستروم( و    3/3)  2COدینامیکی  از قطر    تربزرگ آنگستروم که    5/3

. از طرف دیگر، ساختار و مورفولوژی  [17]باشد بسیار مناسب می 4CH/2COو   2N/2CO، برای جداسازی آنگستروم( است 3/ 8)

تواند به افزایش و یا  ثیر قرار دهد. بنابراین طراحی مناسب مواد پرکننده میأ تحت ت  شدتبهتواند عملکرد غشا را  پرکننده می

.  [18]پذیری کمک کند  تراوایی و گزینش  زمانهمکاهش مقاومت انتقال جرم برای اجزای مختلف خوراک و درنتیجه افزایش  

. در این  [ 21-19]پوسته داشته باشند  -متخلخل، غیرمتخلخل، توخالی و هسته  ازجملهمختلفی    توانند ساختارهایمیاین مواد  

از طراحی و مهندسی ریزساختار مواد آلی و معدنی هستند  میان ساختارهای توخالی شاخه . این  [22]ای بسیار مهم و ویژه 

 جه یدرنتساختار با بهبود مسیر انتشار گاز از طریق کسر حجم آزاد افزایش یافته )به دلیل فضای توخالی(، سرعت انتقال گاز و  

ها را تنها از یک بعد ترکیب شیمیایی،  غشا، پرکننده   ینه یدرزماکثر مطالعات صورت گرفته    دهند. میعملکرد غشا را افزایش  

است. در    زمان هم  طوربهساختار و یا مورفولوژی مقایسه کرده است. یکی از اهداف این پروژه، بررسی اثر مورفولوژی و ساختار  

دارای    زمانهم  طوربهتوخالی و با مورفولوژی بیضوی سنتز شد. این ساختار    صورتبهی سیفسیکس بر پایه مس  این کار ذره

سنتزی استفاده    6ایمیدفاز پراکنده در شبکه پلی  عنوانبهمعدنی، ساختارهای توخالی و متخلخل است. این ذرات  -مزایای مواد آلی

پذیری این گاز نسبت دارند که سبب افزایش گزینش  2COهای  کولبالایی با مول  7ایمیدها میل ترکیبی های ایمیدی پلیشد. گروه

 . [ 23]شود می 4CHو   2N ازجملهبه گازهای دیگر 

 آزمایشگاهی  -2

 مواد  -2-1

( و پیرازین از شرکت 10TEA( )≥5%/99(، تری اتیل آمین )99%≤، استیک انیدرید )96FDA، انیدرید  8eDurenآمین  دی

 Oakwood chemicalهای ( به ترتیب از شرکت12SDSو سدیم دودسیل سولفات )  6CuSiFخریداری شد. نمک   11سیگماآلدریچ

 
1 Metal-organic frameworks 
2 Primitive cubic lattice net 
3 Pyrazine 
4 Biperiden 
5 Pillars 
6 Polyimide (PI) 
7 Affinity 
8 2,3,5,6-Tetramethyl-p-phenylenediamine 
9 4,4′-(Hexafluoroisopropylidene)diphthalic anhydride 
10 Triethylamine 
11 Sigma-Aldrich 
12 Sodium dodecyl sulfate 
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مین شد. گازهای  أ )کره جنوبی( ت   3از شرکت مواد شیمیایی و فلزات دایجونگ  2AcDMکلروفرم، متانول و  تهیه شد.    1و مرک 

2CO  ،2N    4وCH    تراوایی مورد استفاده    گیریاز شرکت اکسیژن سامان )اراک، ایران( تهیه شده و در اندازه%    99/99با خلوص

 سازی شد.  انیدرید قبل از مصرف با استفاده از روش تبلور مجدد خالصآمین و دیقرار گرفت. مونومرهای دی

 سنتز پلیمر  -2-2

آمین خالص مول از دیمیلی  2. ابتدا مقدار  [ 24]استفاده شد    یادومرحلهبرای سنتز پلیمر از روش پلیمریزاسیون تراکمی  

به محلول اضافه شد. محلول در یک   شدهخالصانیدرید  مول از دیمیلی  2حل شد. سپس    DMAcگرم حلال    74/9شده در  

آمیک اسید تولید شود. درنهایت تری اتیل آمین و  شد تا محلول پلی  زده  هم ساعت    24حمام آب و یخ و تحت نیتروژن به مدت  

ساعت تحت همزن مغناطیسی در    24آمین به محلول اضافه شد و  نسبت به مونومر دی  4:1به نسبت    هرکداماستیک انیدرید  

-ایمید در متانول رسوبایمید تبدیل شود. در انتها محلول پلیآمیک اسید به پلیدمای محیط و جو نیتروژن قرار گرفت  تا پلی

 ساعت خشک شد.    24به مدت   C85° با متانول تازه در دمای  وشوشستگیری شد و پس از 

 سنتز ذره با مورفولوژی بیضوی  -3-2

گرم سدیم دودسیل سولفات    063/0برای تهیه ذرات توخالی بیضوی استفاده شد. ابتدا    4در این پژوهش از روش قالب نرم 

هم  ساعت  3اضافه و پس از به محلول   6CuSiFگرم نمک  65/0آب مقطر حل شد. سپس  تری لیلیم 39/9قالب نرم در  عنوانبه

شد. درنهایت رسوب   داشتهنگهزدن در دمای محیط  ساعت بدون هم  24گرم پیرازین نیز اضافه شد. محلول به مدت    6/0،  زدن

خشک شد. لازم به ذکر است که با تغییر غلظت    خلأبا آب مقطر در آون  وشو  بار شست  3شده و پس از  فیلتر    آمدهدستبه

تواند ذراتی با مورفولوژی  یافته که درنهایت می   بستر تشکیل ذرات، تغییر  عنوانبههای تشکیل شده  سورفکتانت مورفولوژی میسل

 )بیضوی( ایجاد کند.   خاص

 تهیه غشا  -2-4

درصد وزنی    5لول  تبخیر حلال برای تهیه غشاهای خالص و شبکه آمیخته استفاده شد. ابتدا مح-گری محلولاز روش ریخته 

ساعت در دمای محیط تحت همزن مغناطیسی قرار گرفت. سپس محلول    24کلرفرم تهیه شد. محلول به مدت  ایمید در  از پلی

ساعت    24به مدت    آمدهدستبهگیری شده و پس از تبخیر کامل حلال، فیلم پلیمری  درون یک پتری دیش تمیز قالبایمید  پلی

خشک شد. جهت تهیه غشاهای شبکه آمیخته نیز ابتدا کلرفرم به مقدار معینی از ذرات اضافه شده و تحت    C  85°در دمای  

همگنی سوسپانسیون  تا  گرفت  قرار  التراسونیک  سپس  و  مغناطیسی  پلیمر    همزن  سپس  آمد.  دست  مرحلهدبه  دو  به    5ر 

سوسپانسیون اضافه شد و تحت همزن مغناطیسی قرار گرفت تا محلول یکنواختی به دست آید. همانند غشای خام، محلول در  

ساعت    24به مدت    آمدهدستبهگری شده و پس از تبخیر کامل حلال در دمای محیط، فیلم غشایی  یک پتری دیش تمیز ریخته

 خشک شد.  C 85°در دمای  

 یابی ذره و غشاها مشخصه -2-5

ثیر این دو بر عملکرد  ها و تأ ص ساختاری و مورفولوژی آنارزیابی خوا  منظوربهیابی ذرات و غشاهای سنتز شده  مشخصه

( و شاخص پلی  nM(، میانگین عددی وزن مولکولی )wMنهایی غشا انجام شد. در این تحقیق مقادیر میانگین وزن مولکولی )

( تعیین شد. تصاویر  7GPC( )Germany, KNAUER( پلیمر سنتز شده توسط آنالیز کروماتوگرافی ژل تراوایی )6PDIپراکندگی ) 

 
1 Merck 
2 Dimethylacetamide 
3 Daejung 
4 Soft-template method 
5 Priming method 
6 Polydispersity index 
7 Gel permeation chromatography 
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( به ترتیب با استفاده  2EDX( و طیف سنجی پراش انرژی پرتو ایکس )1FESEMمیکروسکوپ الکترون پویشی گسیل میدانی )

( تهیه شد و جهت بررسی مورفولوژی ذرات و سطح TESCAN, MIRA 3 LMU)  EDXو دستگاه    TESCANاز میکروسکوپ  

برداری در نیتروژن مایع شکسته شده و سپس سطح مقطع غشاهای سنتز شده مورد استفاده قرار گرفت. غشاها قبل از عکس

( ذرات سنتز شده نیز 3TEM( )LEO, 906 Eمقطع با یک لایه نازک طلایی پوشانده شد. تصاویر میکروسکوپ الکترونی عبوری ) 

( جهت تعیین توزیع اندازه ذرات  4DLS( )Nan optic 90 Plusها تهیه شد. آنالیز پراکندگی نور پویا )جهت بررسی مورفولوژی آن

( با استفاده از دستگاه  ATR-FTIRو    5FTIRسنجی تبدیل فوریه مادون قرمز )ها استفاده شد. از آنالیز طیفو اندازه متوسط آن

جهت بررسی ساختار   mc  600-4000-1و    cm  400-4000-1( در محدوده اسکن به ترتیب  BRUKER, ALPHA)  سنجف یط

ذرات  (6XRDشیمیایی ذرات و پلیمر سنتز شده و تغییرات آن در غشاهای شبکه آمیخته استفاده شد. آزمون پراش پرتو ایکس )

( پراش سنج  یک  توسط  غشاها  و  PHILIPS-PW1730, Netherland, Cu Kα (λ=0.15406 nm)و  بررسی خواص    منظوربه( 

 7TGA( )TGAحرارتی )  توزینریزساختاری انجام شد. پایداری حرارتی غشاهای خالص و شبکه آمیخته با استفاده از آزمون  

STA 6000( تست کشش  دستگاه  از  استفاده  با  نیز  مکانیکی  خواص  شد.  ارزیابی  نیتروژن،  گاز  جریان  تحت   )Hiwa 200, 

ASTMD638 در دمای )°C 25  و نرخ کرنشmm/min 10    .مورد بررسی قرار گرفت 

 گیری تراوایی اندازه -6-2

( در محدوده فشار  8حجم ثابت )روش تأخیر زمانی-با استفاده از روش فشار متغیر  4CHو    2CO  ،2Nتراوایی گازهای خالص  

 :[25]گیری شد. مقدار تراوایی با استفاده از رابطه زیر محاسبه شد اندازه C 25°بار و دمای  2-10

(1) 𝑃 =
273.15 × 1010𝑉𝑙

𝐴𝑇(𝑝0 × 76)
(
𝑑𝑝

𝑑𝑡
) 

( به ترتیب تراوایی گاز، حجم  atm/s)  dp/dt( و   atm)    P  (Barrer)9  ،V  )3(cm  ،l  (cm  ، )A  (2cm  ،)T   (K  ،)0pدر این رابطه   

پایین دست غشا، ضخامت غشا، مساحت سطح   افزایش فشار در سمت مؤثرثابت محفظه  ، دمای مطلق، فشار خوراک و نرخ 

 باشد.  غشا در حالت پایدار می دستنییپا

 : [25]آل از رابطه زیر استفاده شد پذیری ایدهبرای محاسبه گزینش

 (2 ) 𝛼𝐴𝐵 =
𝑃𝐴

𝑃𝐵
 

گیری شده است. ضرایب  باشند که در شرایط یکسانی اندازهمی Bو    Aآن و به ترتیب تراوایی گازهای خالص    BPو    APکه در  

 : [26]  محاسبه شد 4و  3نفوذ و حلالیت نیز به ترتیب با استفاده از روابط

(3) 𝐷 =
𝑙2

6𝜃
 

  

(4) P=S×D 
  θباشد. ( میcmHg3(STP)/cm 3cm.( و ضریب انحلال )s/2cm(، ضریب نفوذ )sخیر زمانی )أ به ترتیب ت  Sو  D ،θکه در آن 

 زمان با محور زمان قابل محاسبه است. -از تقاطع قسمت خطی )منطقه حالت پایدار( منحنی فشار

 
1 Field emission scanning electron microscopy 
2 Energy-dispersive X-ray spectroscopy 
3 Transmission Electron Microscopy  
4 Dynamic Light Scattering 
5 Fourier Transform Infrared Spectroscopy 
6 X-ray diffraction 
7 Thermal gravimetric analysis 
8 Time-lag method 
9 1 Barrer = 1×10-10 cm3 (STP) cm/(cm2 s cmHg) 



 پورییسنا درضای، حمعموقین یعباد نی، آبتیاحمد حانهیر 676
 

 4 شماره /4دوره  /1403مکانیک مواد پیشرفته و هوشمند/ سال 

 

 گیری بحث و نتیجه -3

 های ساختاری ذرات و غشا ویژگی -3-1

3-1-1- GPC  

( و شاخص  nM(، میانگین عددی وزن مولکولی )wMایمید سنتز شده مقادیر میانگین وزن مولکولی )پلی  GPCنتایج آزمون  

 نشان داد.     63/1و   37606، 61138( را به ترتیب PDIپلی پراکندگی )

3-1-2- FESEM ،TEM  وDLS   

  8و    7ترین غشاهای سنتز شده در این کار غشاهای حاوی  گیری تراوایی بهینهلازم به ذکر است که مطابق با نتایج اندازه

 درصد وزنی از نانوساختار است و به همین دلیل تمام آنالیزهای مربوط به غشاها بر روی این دو غشا صورت گرفته است. 

که  مشاهده است. همانطورقابل    (  a-c)  1شده در شکل  ذرات و غشاهای سنتز    FESEMذرات و همچنین    TEMتصاویر   

است. توزیع اندازه ذرات نانوساختارهای سنتز شده    آمدهدستبهضخامت نانویی برای ذرات  شود مورفولوژی بیضوی با  میمشاهده  

 nm  5468توزیع اندازه باریکی با میانگین اندازه ذرات  ((.  d)  1تعیین شد )شکل    DLSها با استفاده از آنالیز  و اندازه متوسط آن

را در ذرات سنتز    Siو    Cu  ،Fهای  توزیع یکنواختی از اتم  EDXبرای نانوساختارهای سنتز شده مشاهده شد. همچنین تصویر  

اخت و بدون ترک یا شکاف را نشان  مقطع غشاهای سنتز شده ساختارهایی یکنو  حسط  FESEMکند. تصاویر  یید می أ شده ت

های پلیمری در  های پلیمری سبب ایجاد رگهدهند. در غشاهای شبکه آمیخته سنتز شده، برهمکنش بین ذرات و زنجیرهمی

ایمید و حلقه  . بین حلقه آروماتیکی پلی[27]د  کنشود که مورفولوژی دهانه مانندی را برای این غشاها ایجاد می اطراف ذرات می

های هیدروژن حلقه پیرازین شود. همچنین بین اکسیژن گروه ایمیدی و اتم ( تشکیل میπ-π) پای  پیوند  MOF پیرازین ذرات  

های  ها و ترکپرکننده را فراهم کرده، از ایجاد حفره-ها سازگاری سطحی پلیمرواکنش  گونهنی اشود.  پیوند هیدروژنی تشکیل می

 بخشد.کند و همچنین توزیع پرکننده را در شبکه پلیمری بهبود میسطحی جلوگیری می

 
مقطع عرضی غشای خالص  FESEM( نانوساختار و تصاویر  ه)  EDX)د( و  DLS)ب، ج(، آزمون   TEM( و الف) FESEMتصاویر   1 شکل

 .درصد وزنی )ح( نانوساختار 8درصد وزنی )ز( و  7شبکه آمیخته حاوی غشاهای )و( و 
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3-1-3- FTIR  وXRD  

دهد. در طیف ذره سنتزی پیک مشخصه در غشاهای سنتز شده را نشان می  FTIR-ATRنانوساختار و   FTIRطیف    2شکل  
1-cm  3103    به پیوندH-C  پیوندهای  درحلقه پیرازین مربوط می       و   1113،  1063های  این بخش نیز در موقعیت  N-Cشود. 
1-cm  1414  1های موجود در موقعیت  شود. همچنین پیکمشاهده می-cm  744   6به بخشSiF طیف [28،  17]شود مربوط می .

ATR-FTIR    را در موقعیت باند جذبی  ایمیدی  پلی  یا گروه  نشان می  cm  718-1غشای خالص  ایمید  دهد که تشکیل حلقه 

شوند نیز به ترتیب  مشاهده می cm 1788-1و  1721، 1247های  کند. باندهای جذبی که در موقعیتیید میأ کربونیل ایمید را ت

نامتقارن   ایمیدی می  C=Oو    C-Nمربوط به کشش متقارن و  باند جذب مشخصه در موقعیت در گروه  این،  بر         باشند. علاوه 
1-cm  1352    کشش پیوندF-C    3در گروهCF   دهد. طیف  پلیمر را نشان میTIRF    غشای خالص با مطالعات دیگر مطابقت دارد

شود، پس از افزودن ذرات سنتز شده به فاز پلیمری، های مربوط به غشاهای شبکه آمیخته مشاهده میکه در طیف. همانطور[10]

دهد هیچ تغییر شیمیایی بین  شود که نشان میها مشاهده نمیهای پیکهیچ باند جذب جدیدی و هیچ تغییری در موقعیت

 دوفاز رخ نداده است.  

غشای خالص پلی ایمیدی    XRDداده شده است. الگوی  نشان    2نیز در شکل  ذرات و غشاهای سنتز شده    XRDالگوهای  

های  غشاهای شبکه آمیخته پیک  XRDدهد. الگوهای  را نشان می  79/15θ = 2° ساختاری آمورف همراه با پیک پهنی در موقعیت  

ها در غشاهای شبکه آمیخته دهد. افزودن ذرات موجب کاهش شدت پیکایمید و نانوساختار سنتز شده را نشان میمشخصه پلی

d λ=2n))  معادله براگبا استفاده از    1ها باشد. فاصله بین زنجیرهها در حضور ذرات میشده که نشان دهنده کاهش تراکم زنجیره

θsin  که در آن  [25]( محاسبه شد ،n  ،λ  ،θ  و ،d    ،پرتو ورودی، زاویه پراش و فاصله بین   موجطول به ترتیب ضریب شکست

ای در غشاهای شبکه آمیخته شود، حضور ذرات موجب افزایش فاصله بین زنجیرهکه مشاهده میورباشد. همانطها می زنجیره

تواند منجر به تسهیل انتقال  ها و درنتیجه کاهش بلورینگی شده که میشده است. افزایش این فاصله موجب کاهش تراکم زنجیره

 .  [29، 26]گاز از غشا و درنتیجه افزایش نفوذپذیری آن گردد  

 
 ها )ج(. آن  XRD( و الگوهای بنانوساختار )  FTIRغشاهای خالص و شبکه آمیخته )الف( و  FTIR-ATRهای طیف 2شکل 

 
1 d-spacing 
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 پایداری حرارتی  -4-1-3

نشان داده شده است. اولین   3نتایج در شکل صورت گرفته و  TGAپایداری حرارتی غشاهای سنتز شده با استفاده از آنالیز 

( غشای خالص dT. دمای تجزیه )[30]رخ داد که مربوط به حذف رطوبت یا حلال باقیمانده است    C  100°کاهش وزن غشاها در  

  C °  494. برای غشای پلی ایمیدی کاهش وزن در دمای  [31،  30]مشاهده شد که با مطالعات دیگر مطابقت دارد    C  450°در  

مشاهده شد که مربوط    C  620-506°مربوط به تخریب پلیمر در مرحله اول است. برای همه غشاها کاهش وزن زیادی بین دمای  

ای از طریق افزودن ذرات مربوط به تجزیه پلی ایمید است. کاهش جزئی در غشاهای شبکه آمیخته به کاهش تراکم بین زنجیره

دارای دمای  MOFشود. علاوه بر این، ذرات ها در انرژی حرارتی کمتر میها و تجزیه آنشود که سبب افزایش تحرک زنجیرهمی

،  TGAشود. اولین مشتق  ، که سبب کاهش دمای تجزیه غشاهای آمیخته در مقایسه با غشای خام می [28]است    C  170°تجزیه  

دهد که  غشاهای سنتز شده نشان می  DTG. منحنی  [32]دهد  سینتیک تخریب مواد ارائه می  در مورد، اطلاعاتی  DTGیا همان  

 رخ داده است. C ° 570تا   556ترین تجزیه حرارتی این غشاها بین سریع

در    TGAاز جامد باقیمانده است. با توجه به اینکه در این کار، حرارت دهی در آنالیز    یتوجهقابلمقدار    C °  700در دمای  

تواند مربوط به کربن باشد، زیرا کربن در حضور گاز نیتروژن، در  جامد می ماندهیباقحضور جریان گاز نیتروژن انجام شده است، 

شود  کربن یا مونو اکسید کربن دفع می  دیاکسیدگاز    صورتبهمحتوای کربنی با ترکیب با اکسیژن    اصولاًدماهای بالا پایدار است.  

باقیمانده    ر جو خنثی )مانند نیتروژن( معمولاًماند. ولی دمیاگر این سوختن ناقص باشد اندکی کربن در انتها باقی    صرفاً و یا  

 کربنی زیاد است.  

 
 )ب( غشاهای خالص و شبکه آمیخته.  DTG( و الف) TGAهای منحنی 3شکل 

 خواص مکانیکی  -5-1-3

یابی این آنالیز در  خواص مکانیکی غشاهای سنتز شده با استفاده از آنالیز کششی مورد بررسی قرار گرفت. نتایج مشخصه

است.  خلاص  1جدول   شده  می  طورهمانه  مشاهده  اما  که  یافته  کاهش  یانگ  مدول  پلیمری  شبکه  به  ذرات  افزودن  با  شود 

تر  تر اما شکنندهتر و سفتغشای خالص ساختاری قوی  درواقعافزایش چقرمگی غشا است.    دهندهنشانافزایش یافته که    1کشیدگی 

می نشان  آمیخته  شبکه  غشاهای  با  مقایسه  در  را  کمتر(  بین  )کشیدگی  فاصله  پلیمری  شبکه  به  نانوساختار  افزودن  با  دهد. 

(. درواقع غشای خالص  XRDها و درنتیجه کاهش بلورینگی است )نتایج  ای افزایش یافته که حاکی از کاهش تراکم زنجیرهزنجیره

 
1Elongation 
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یابد اما شکنندگی  بلورینگی بیشتری نسبت به غشاهای شبکه آمیخته دارد. در بلورینگی بیشتر استحکام و سفتی پلیمر افزایش می

 شود.   نیز بیشتر می

 خواص مکانیکی غشاهای خالص و شبکه آمیخته.  1جدول 
 [MPa]استحکام کششی  [%]ازدیاد طول  [GPa]مدول یانگ  غشا

 04/77 23/60 21/0 غشای خالص 

 15/19 74/94 03/0 درصد وزنی(   7غشای شبکه آمیخته )

 83/18 97/100 02/0 درصد وزنی(   8غشای شبکه آمیخته )

 پذیری تراوایی و گزینش -3-2

دهد. نیتروژن پذیری گسترده و رفتار اسیدی را در حضور بازهای لوئیس نشان میبا گشتاور چهارقطبی خود، قطبش   2COگاز  

دهنده  های الکتروناین، گروه بر  ایجاد کند. علاوه 2COباز لوئیس با  -تواند یک برهمکنش اسیدهای ایمیدی  پلی ایمید می گروه

متیل متصل به حلقه آرومانیکی در ساختار پلی ایمید خواص بازی ساختار را بهبود بخشیده و منجر به افزایش جذب انتخابی  

2CO  2تواند بین اکسیژن گروه ایمیدی و کربن موجود در  باز دیگری می-شود. همچنین واکنش اسیدمیCO    4رخ دهد. شکل  

که    طورهماندهد.  نشان می  4CH/2COو    2N/2COپذیری  و گزینش  2COاثر درصد ذره و همچنین فشار خوراک را بر تراوایی  

  2COدرصدوزنی از ذرات تراوایی   7پذیری هردو افزایش یافته است. با افزودن  شود با افزودن ذرات تراوایی و گزینشمشاهده می

2-افزایش یافته است. بخش معدنی )  49/1408)برای غشای خام( به    45/529بار از    2در فشار  
6SiF  ذرات )MOF  تواند یک  می

های گاز در منافذ در  گاز شود. پلاریزاسیون مولکولهای  د کند و منجر به قطبش مولکولدر منافذ ایجا  میدان الکتروستاتیکی

. همچنین [17]ذرات بالا خواهد بود    گونهنیا  ، جذب در2COاست. بنابراین به دلیل قطبش بالای    مؤثرها بسیار  جذب فیزیکی آن

است.    2COبه    MOFبخشی از افزایش تراوایی در غشاهای شبکه آمیخته به دلیل وجود فضای توخالی ذرات و میل ترکیبی قوی  

تواند به دلیل تجمع  یابد که میپذیری افزایش میدرصد( تراوایی کاهش یافته اما گزینش   7با افزایش درصد وزنی ذرات )بیش از  

یابد اما به دلیل تجمع ذرات مسیر افزایش می 2COپذیری ذرات در درصدوزنی بالاتر باشد. درواقع با افزایش مقدار ذرات انحلال

  4CHو  2Nشود. همچنین نفوذناپذیری این ذرات در مقابل گازهای خنثی تر شده که منجر به کاهش تراوایی مینفوذ گاز سخت

و    2N/2COپذیری  بخشد. بالاترین مقادیر گزینشپذیری نهایی را بهبود میها را افزایش داده و درنتیجه گزینشمسیر نفوذ آن

4CH/2CO    و   08/23بار برای غشای خام به ترتیب    2است. این مقادیر در فشار    آمده دستبهدرصد وزنی    8در غشای حاوی

غشاهای بهینه    بر عملکردمحاسبه شده است. اثر فشار خوراک    96/56و    88/53درصد نانوساختار    8و برای غشای حاوی    33/26

شود، افزایش فشار  که مشاهده می  طورهمانداده شده است.  نشان    4نانوساختار( نیز در شکل  درصد وزنی از    8و    7) حاوی  

های پلیمری را تواند زنجیره، افزایش فشار خوراک مییطورکلبهشود.  پذیری گاز میمنجر به کاهش تراوایی و گزینش   اکر خو

  2N/2COپذیری  شود. کاهش جزئی در گزینشفشرده کند و درنتیجه حجم آزاد غشا را کاهش دهد که منجر به کاهش تراوایی می

این، تا فشار    بر  به دلیل اشباع تدریجی منافذ ریز در فشار بالا باشد. علاوه  2COتواند مربوط به کاهش حلالیت  می   4CH/2COو  

نمودار   dو    c  4  شکل.  [34،  33]شوندگی برای غشاها مشاهده نشد که با مطالعات دیگر مطابقت دارد  اثر نرم  گونهچیهبار    10

عملکرد جداسازی بین غشاهای    ازنظرای  بار نشان داده و مقایسه  10در فشار    4CH/2COو    2N/2COرابسون را برای جداسازی  

درصد وزنی( در جداسازی    8و    7شود غشاهای بهینه )که مشاهده می  طورهماندهد.  رهای قبلی ارائه میسنتز شده و غشاهای کا

4CH/2CO    2رفته و برای  رابسون فراتر    نموداراز حد بالاییN/2CO    درصد وزنی با    8روی آن قرار گرفته است. غشای حاوی

بهترین عملکرد را بین غشاهای سنتز شده    4CH/2COو    2N/2COبه ترتیب برای    51/41و    2/39پذیری  و گزینش   688تراوایی  

   دهد.نشان می
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پذیری غشاهای شبکه آمیخته بهینه (، اثر فشار بر تراوایی و گزینشالفپذیری )تراوایی و گزینشنمودار اثر مقدار ذره بر  -4شکل 

غشاهای سنتز )د(  2N/2CO)ج( و  4CH/2COدرصد وزنی )قرمز(( )ب(، منحنی رابسون برای جداسازی  8درصد وزنی )سبز( و  7)غشای 

، CTF2+Fe [7] ،ZrFum-Q [8]های مختلف: ها با غشاهای شبکه آمیخته بر پایه پلی ایمید و پرکنندهی آنبار و مقایسه 10شده در فشار 

@13X2+[Cu(6L)] [9] ،APDEMS13X [10] . 

 گیری نتیجه -4

ثیر بر عملکرد نهایی غشا  أ ها و تسازی آنجهت بهینه  بررسی تئوری و تجربی مواد پرکننده در ساخت غشاهای شبکه آمیخته

فلزی فلوئورینه شده بر پایه  -های آلیمهم است. در این پژوهش، نوع جدیدی از نانوساختارها با مورفولوژی بیضوی در چارچوب

ای با آمیخته ایمید سنتزی پلی ایمید به ساخت غشاهای شبکهعنوان فاز پراکنده در پلیمس تهیه شد. استفاده از این ذرات به

اند  یکنواخت و بدون تجمع توزیع شده  طوربهنشان داد که ذرات سنتز شده    FESEMعملکردی بالا منجر شد. تصاویر    خواص

را    یتوجهقابلنتایج جداسازی گاز افزایش    های پلیمری است.های سطحی قوی بین پرکننده و زنجیرهکه ناشی از برهمکنش

تراوایی   به  4CH/2COو    2N/2COپذیری  و گزینش  2COبرای  داد،  رفت. گونهنشان  فراتر  رابسون  از محدودیت منحنی  ای که 

های بیضوی توخالی با بهبود مسیر انتشار گاز از طریق فضای توخالی خود، سرعت انتقال گاز و درنتیجه عملکرد  درواقع، پرکننده

ی برای گسترش کاربردهای بالقوه  فلزی یک عامل کلید-های آلیغشا را افزایش دادند. توانایی کنترل خواص ساختاری چارچوب

شود تری میباشد. کنترل این خواص منجر به مورفولوژی مطلوبدر جذب و جداسازی گاز می  ژهیوبه های مختلف  ها در زمینهآن

 دهد.  زایش میکه عملکرد ماده نهایی را اف
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