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ABSTRACT 

Membrane-based processes have attracted significant attention as economical methods for 

separation. In this study, mixed matrix membranes were fabricated by incorporating  

UiO-66-(COOH)2 into a poly(ether-block-amide) matrix at various loading percentages 

using the solution casting and solvent evaporation method. FT-IR, XRD, TGA, DSC, and 

FESEM analyses were employed to evaluate the properties of the mixed matrix membrane. 

Pure CO2 and N2 gas permeability through the membranes was measured at 25°C and 2 

bar. Results showed that incorporating 15 wt% of UiO-66-(COOH)2 into the poly(ether-

block-amide) matrix led to a 135% and 127% increase in CO2 permeability and CO2/N2 

selectivity, respectively, compared to the pure membrane. The effect of increasing 

temperature and pressure on the gas transport behaviour of this membrane was also 

investigated. Increasing temperature resulted in an increase in CO2 permeability and a 

decrease in CO2/N2 selectivity, while increasing pressure led to an increase in both. At 6 

bar and 25°C, a 174% and 145% increase in CO2 permeability and CO2/N2 selectivity, 

respectively, was registered compared to the pure membrane. 
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  پژوهشی علمیمقاله 

در  2CO یجداساز روی یاضاف کربوکسیلعامل  حاوی یآل-فلز چارچوباثر  بررسی

   PEBAX یهبر پا غشاء

 *فیجانی احمدیالهه 

 یران، اهمدان، سینا بوعلی، دانشگاه و علوم نفت شیمی، دانشکده یکاربرد یمیگروه ش

 دهيچک  مقاله اطلاعات
 02/11/1403: دریافت مقاله

 14/03/1404بازنگری مقاله: 
 17/03/1404پذیرش مقاله: 

در  .اندنموده جلب خود به را یاریبس توجه یجداساز یبرا یاقتصاد یهاروش عنوان به یغشائ یندهایفرا 
-بلاک-)اتریپل سیدر ماتر 66-UiO-(COOH)2مختلط از وارد نمودن  سیماتر یمطالعه غشاها نیا

از  ساخته شدند. حلال ریو تبخ محلول یگرختهیبا روش ر متفاوت یوزن یبا درصدها (PEBAX) (دیآم
مختلط استفاده  سیخواص غشاء ماتر یابیارز یبرا FESEMو  FT-IR، XRD، TGA، DSC یزهایآنال

 نشان جینتا.شد یریگاندازه بار 2 فشار و C°25 یاز غشاها در دما 2Nو  2COعبور دو گاز خالص  .دیگرد
 127% و 135 به منجر XPEBA سیدر ماتر OOH)-66-UiO(C)2از  wt 15% نمودن وارد که داد
 اثر نیهمچن .دینسبت به غشاء خالص گرد 2N/2CO یریپذو انتخاب 2COدر عبور  بیبه ترت شیافزا
 شیافزا به منجر دما شیافزا. گرفت قرار یبررس مورد غشاء نیا یگاز رفتار یرو بر فشار و دما شیافزا

 را به دنبال داشت. در هر دو شیفشار افزا شیو افزا دیگرد 2N/2CO یریپذو کاهش انتخاب 2COعبور
 2N/2CO یریپذو انتخاب 2COدر عبور  شیافزا 451و % 174 بیترت به،C°25 یو دما bar 6 فشاردر 

    .دینسبت به غشاء خالص ثبت گرد

DOI: https://doi.org/10.22075/CHEM.2025.36657.2335 

 کلیدی: کلمات

 غشاء،

 ،2CO یجداساز
 ،یآل-چارچوب فلز
.PEBAX  

 

              This is an open access article under the CC-BY-SA 4.0 license.( https://creativecommons.org/licenses/by-sa/4.0/) 

 مقدمه-1

 یطمح آلایندهبه عنوان  CO₂ سازییرهو ذخ یجداساز یژهثر گاز، به وؤم یجداساز هاییکدر مورد تکن اییندهفزا هایینگران

گاز با  یجداساز ی،جداساز هاییکتکن یان. در م[1]ارد وجود د یجهان ییآب و هوا ییراتاز عوامل مهم در تغ یکیو  یستز

سهولت در  ی،انرژ از بهینهاستفاده  یراز شودیدر نظر گرفته م یدوارکنندهام هاییاز فناور یکیاستفاده از غشاء به عنوان 

در  یمشکل ذات یک یسنت یمریپل ی. تمام غشاها[2] کندیم ینرا تضم یستز یطبر مح یرتأثعدم  یااندک  یرو تأث یبرداربهره

 پلیمریو غشاء است  یینپا پذیریعبور بالا، انتخاب دارای پلیمریکه غشاء طوریبه  دارند یریپذو انتخاب یریرابطه با عبورپذ

 شودیشناخته م 1روبسون یرابطه متقابل به عنوان حد فوقان ایندهد. میاز خود نشان  پایینیبالا، عبور  پذیریانتخاب دارای

راه حل  یکمختلط  یسماتر یدر صنعت دارند. توسعه غشاها یاکاربرد گسترده یمریپل یغشاها یت،واقع ین. با وجود ا[3]

صرفه  به و مقرون فرآیندپذیری یتقابل یبصورت که با ترک اینباشد به یم یمریپل یغشاها یتمحدود اینغلبه بر  یبرا یعمل

 
1 Robeson 

https://doi.org/10.22075/chem.2025.36657.2335
https://creativecommons.org/licenses/by-sa/4.0/
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و  یریعبورپذ پارامتر از هر دو بالایی مقادیرتوان می یمعدن یهاپرکنندهمؤثر  گازی یبا خواص جداساز یمریبودن مواد پل

که بواسطه  باشدمی یتحلال-نفوذ، یمریپل یانتقال گاز در غشاها یاصل یسممکان .[4] را همزمان گزارش نمود پذیریانتخاب

نفوذ  یسکوز،و یان، جریتحلال-نفوذشامل  هاییسماز مکان اییزهآم بهتواند میمختلط،  یسماتر یها در غشاهاحضور پرکننده

مورد  یهاپرکننده یان. در مر کندییتغ فازی میان یهناح یتها و وضعبسته به ساختار پرکننده یو سطح یمولکول نفوذ، 1نادسن

و  یژهبرتر مانند سطح و هاییژگیبا و یآل-فلز یهااز مطالعات به چارچوب یادیمختلط، تعداد ز ماتریس غشاهای استفاده در

منافذ، مقاومت مناسب در  یمقابل تنظ یمیه و ساختار منافذ مشخص، شبالا نسبت به جذب گاز، انداز یبیترک یلتخلخل بالا، م

  .[5] است یافتهاختصاص  یرهو غ یو حرارت یکیبرابر تنش مکان

 2CO اسازیجد یاجذب  یبرا یمناسب هایینهگز توانندیم در ساختار خود یآزاد اضاف یعامل یهابا گروه یآل-فلز هایچارچوب

با  یاروش ساده هب 2013و همکاران در سال  2یانگبار توسط  یناول یبرا 66-UiO-(COOH)2باشند. گازی  هایجریاناز 

از  یرکونیومز یداکس یهشت وجه یواحدها ی،آل-چارچوب فلز ینا یدر ساختار سه بعد شد. یهاستفاده از آب به عنوان حلال ته

 ساختار .شوندیبه هم متصل م یداس یلیکبا چهار عامل کربوکس یگاندبه عنوان ل 3کیتییروملپ یداس یقطر

2(COOH)-66-UiO مقادیر ی،اضاف یدیعامل اس یهاوجود گروه یلبه دل و است یو چهار وجه یهشت وجه یهاقفس یحاو 

 Å 8/6اندازه منافذ  کمتر گزارش شده است. UiO-66 یعنی یداس یاندازه و حجم منافذ آن نسبت به گونه بدون عامل اضاف

است.  2N (Å 6/3)و  2CO (Å 3/3)مثل  ییگازها ینتیکیاز قطر س تربزرگکه  گزارش شده 66-UiO-(COOH)2 برای

 ینا .نماید ایجادعبور گازها در غشاء  برایرا  مناسبی مسیرهایتواند می پلیمری ماتریس یکبا اضافه کردن آن به  بنابراین

 یلیککربوکس یهاکنش گروهبرهم آن یلدل باشد ویم 2COور عب یاجذب  یبرا اییدوارکنندهام یدایکاند یآل-چارچوب فلز

 .[6،7] گرددینم یجادا 2N یرنظ هاییکه با مولکول کنشیبرهم ،است 2CO هایمولکولآزاد در منافذ آن با  یداس

برخوردار  ییبالا یتاز اهم یزن یمریپل یسمختلط، ماتر ماتریسساخت غشاء  یبر انتخاب مناسب پرکننده برا یدعلاوه بر تأک

در ساختار خود  و... کربونیل هیدروکسیل، آمین، آمید، نظیر یعامل یهاگروه یبا هترواتم که حاو یمرهاییپل ی،است. به طور کل

 ،گاز یجداساز ینهپرکاربرد در زم یمرهایاز پل یکیکنند.  یفاا یخوب به 2CO جداسازیرا در  یسنقش ماتر توانندیم ،هستند

UiO-مطالعه  یندر ا .[8]باشد میخود  هاییرهدر زنج یقطب یداتر و آم یعامل یهاگروه یکه دارا است 4(یدآم-بلاک-)اترپلی

2(COOH)-66  یسنتز شده و سپس به ماترسبه عنوان پرکننده XPEBA سپس شود. میمتفاوت اضافه  وزنی یبا درصدها

 .گیرندمیقرار  بررسیغشاها مورد  یکیو مورفولوژ یکیمکان ی،حرارت هایویژگی برخیو  گازیرفتار 

 
1 Knudsen 
2 Yang et al. 
3 Pyromellitic 
4 Poly(ether-block-amide) (PEBAX) 
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 تجربیبخش -2

  66-UiO-(COOH)2 تهيه-2-1

( درون لیترمیلی 40) اسید یک( و استلیترمیلی 60) یوناز مخلوط آب بدون  لیترمیلی 66-UiO ،100-(COOH)2در سنتز 

به  4ZrClگرم از  33/2و  یداس یلیکبنزن تتراکربوکس-5، 4، 2، 1گرم از  45/2 وشده  یختهرفلاکس ر یستمبالن مجهز به س

. گیردمیساعت قرار  24به مدت  C100° یرفلاکس در دما یطسپس مخلوط حاصل تحت شرا گردد.یاضافه م ،مخلوط حلال

رنگ به دست  یدسف محصولیا  سوسپانسیونبعد از گذشت زمان مورد نظر،  در حال هم خوردن باشد. یدمخلوط با ،مدت ایندر 

نگه به مدت سه روز در متانول  باشد،می 66-UiO-(COOH)2 یآل-فلز یبجامد که اکنون ترک ماده وشده  یفیوژآمده سانتر

بدهد و در  یداس ستیکا ینباشد بو ییمحصول نها شود.می تعویضمخلوط هر روز با متانول تازه  اینشود. متانول میداشته 

 .[7] گرددیساعت خشک م 12به مدت  C80° یدما

 غشاء تهيه-2-2

 یحاو یدر بالن PEBAXگرم  4/0مقدار  .گیردمیغشاء مورد استفاده قرار  تهیه برایحلال  یرو تبخ گریریختهروش ساده 

 یال 2به مدت  C80-85° یدر دما رفلاکس شرایطدر و مخلوط  شده ریختهآب  لیترمیلی 3اتانول و  لیتریلیم 7مخلوط شامل 

سطح تراز درون  یاز قبل گرم شده رو دیشیسپس محلول حاصل درون پتر کاملا حل شود. پلیمرکوتا  گیردمیساعت قرار  3

 یاز مقدار دیشیبعد از خنک شدن پتر خشک شود. C80° یساعت در دما 6 یتا برا شودمیو اجازه داده شده  یختهآون ر

و  یآسترکار یکمختلط از تکن یسماتر یغشاها یهته یبرا شود.میاستفاده  دیشپتریجدا کردن غشاء از  ینرمال هگزان برا

پرکننده شده  یینتع یشمقدار از پ شود.میپرکننده در غشاء استفاده  یکنواخت پراکندگی ایجاد یبرا لتراسونیکوحمام ا یزن

2(COOH)-66-UiO  مدت  بهاختلاط شود تا میو اجازه داده شده  یختهآب ر لیترمیلی 3اتانول و  لیتریلیم 7در مخلوط شامل

-C80° یدر دما رفلاکس شرایطدر و مخلوط شده به مخلوط اضافه  یمراز کوپل 10%. سپس حدود انجام شودساعت  6 یال 5

رفلاکس  یطبه مخلوط اضافه شده و شرا یماندهباق یمرمقدار کوپل ،ساعت یکشود. بعد از میساعت قرار داده  یکبه مدت  85

تفاوت که بعد از  ینبا ا ،یابدیاده ادامه مادامه مراحل مانند ساخت غشاء س .یابدیدر همان دما ادامه م یگرساعت د 3به مدت 

مختلط  یسماتر ی. غشاهاگیردیقرار م یزن یکساعت در حمام التراسون یممخلوط به مدت ن یمرحل شدن کامل کوپل

(PEBAX/UiO ) شوند.میساخته  20و  15، 10، 5 هایوزنیبا درصد 

 عبور گاز غشاء گيرياندازه-3-2

شده  تهیه غشائی های. از نمونهگیردیفشار ثابت انجام م/یربا روش حجم متغ 2Nو  2COخالص  یعبور گازها گیریاندازه

سل بسته  لاستیکی هایقرار داده شده و با استفاده از حلقه گیریدر سل اندازه ،شده بریدهمتر سانتی 9به قطر  هاییدایره
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غشاء  رویفشار مورد نظر  شیرهاشده و با بستن  داده شستشوشود. سپس خط لوله بالادست غشاء توسط گاز مورد نظر می

گاز خط  یاننرخ جر گیریاندازه یبرا یفلومتر حباب یک گردد.می تنظیم گیریاندازه دمایدر  نیز دماییگردد. محفظه میاعمال 

 جریاننرخ  تبدیل( در دما و فشار استاندارد با dstvاستاندارد ) جریانشود. نرخ میدست بعد از غشاء قرار داده  پایینلوله 

 شود:یمحاسبه م یررابطه ساده ز یقراز ط (flow) شده گیریاندازه

273.15                                                         (1رابطه )
std flow

T
   

 :آیدمیبه دست زیر با استفاده از رابطه  یگاز عبور

stdl                                                                   (     2رابطه )
P

A p





 

اختلاف فشار  ∆p باشند.ی( م2cm 30( و مساحت سطح غشاء )میکرومتر 60-70ضخامت غشاء ) یببه ترت Aو  lرابطه،  ینا در

 معادل با Barrer 1باشد که یم Barrerبر حسب  (P) گازیعبور  گیریدر دو طرف غشاء است. واحد اندازه

.s.cmHg2(STP).cm/cm 3cm  10-10 شود:یعبور دو گاز محاسبه م یزانم یماز تقس یزن یپذیرانتخاب پارامتر باشد.یم 

2                                      (               3) رابطه

2 2

2

/

CO

CO N

N

P

P
  

 شناسایي هايروش-4-2

به  یمورد استفاده قرار گرفت. نمونه پودر ،مواد یعامل هایگروه شناسایی برای( FT-IR) فوریه تبدیلمادون قرمز  سنجی طیف

( XRD) یکسپراش اشعه ا یزآنال انجام شد. یزآنال cm 4000-400-1 یموج یو در محدوده عددها شده یهته KBrصورت قرص 

 یکستفاده از دستگاه پراش سنج اشعه اسها با ا. نمونهگردیداستفاده  بلوریساختار  بررسی برای

1730PW Philips ( مجهز به فلز هدف مسÅ 54/1=λ 1αK ) قرار گرفتند. ایکستحت تابش اشعه  5-40° ایزاویهدر محدوده 

 C25-600° ییدر اتمسفر هوا در محدوده دما (DTGمشتق شده ) سنجیو وزن (TGA) حرارتی سنجیوزن آنالیز نمودارهای

 (DSC STA6000) یتفاضل یروبش یگرماسنج .بدست آمد TGA STA6000با استفاده از دستگاه  C/min5° یشبا نرخ گرما

 یروبش یالکترون میکروسکوپ یزآنال مورد استفاده قرار گرفت. C0-250° ییمطالعه رفتار مواد در گرما در محدوده دما برای

(SEM) یتروژنبعد شکسته شدن در ن ینمونه پودر و سطح مقطع نمونه غشائ پرکننده و غشاء انجام شد. مورفولوژیمطالعه  برای 

کرنش غشاها با استفاده از دستگاه -تنش یزآنال شدند. پوشانیدهاز طلا نازک  ایلایهبا SEM قبل از قرار گرفتن در دستگاه  یعما

Zwick/Roell  با نرخ کرنشmm/min 1 [9] به دست آمد یرز غشاها با استفاده از روابط 1یحجم آزاد کسر .یرفتانجام پذ:  

0                                              (       4رابطه )
01

V V
FFV V

V



   

 
1 Fractional Free Volume (FFV) 
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                                                          (          5رابطه )
0 1.3vdwV V  

در واحد جرم  یمرکوپل یرحجم زنج باشد.میغشاء  چگالی( غشاء است که برابر با عکس g/3cm) ویژهحجم  Vروابط،  ینا در

(˳Vدر دما )ی C°273- دروالسیبا استفاده از حجم وان (vdwV .قابل محاسبه است )vdwV  با استفاده از روش مشارکت گروه

 هاینمونه  توجه شود که باید .[10] گردید گیریاندازه بویانسیروش با استفاده از  نیزغشاها  چگالی گردد.یمحاسبه م 1باندی

 .اندشده یهته 15 یمختلط از غشاء با درصد وزن یسمربوط به غشاء ماتر آنالیزهایبرای مورد استفاده 

 گیری نتیجهبحث و -3

 شناسایي آناليزهاي نتایج-1-3

 هایپیک، 66-UiO-(COOH)2مربوط به  IR-FT یفط درنشان داده شده است.  1در شکل  IR-FT یزحاصل از آنال هایطیف

و  COOHدر  C=Oگروه عامل  یمربوط به ارتعاش کشش یببه ترت cm 1633-1و  1727 یموج یمشاهده شده در عددها

-COO باشند. ارتعاشات مربوط به یمH-C یک،آرومات C=C یک،آرومات O-C  و(OC)-Zr 3100 یموج یدر عددها یبترت به-

 هاییکپ ،خالص PEBAXمربوط به غشاء  IR-FT یفدر ط .[2و1] اندظاهر شده cm 560-1و  923، 1500-1570، 2900

متعلق به ارتعاش  ،cm 1113-1ظاهر شده در  یکپ شود.میمشاهده عامل موجود در ساختار آن  هایمشخصه مرتبط با گروه

عامل مرتبط با بخش  هایگروه کششیارتعاش  باشد.یم یداکس یلنات یموجود در بخش منعطف پل C-O-C هایگروه یکشش

 cm-1و  1745، 3300 یموج یدر عددها یببه ترت C=O-N-Hو  H-N ،C=O-Oشامل  ،PEBAXدر  یدیآم یسخت پل

 یسدر غشاء ماتر .[12] شده است یاننما cm 1540-1در  ،H-Nمربوط به گروه عامل  یارتعاش خمش اند.قرار گرفته 1664

به عنوان  شود.میمشاهده  جدید هایپیکها و جابجایی برخی، PEBAXمربوط به  هایپیکعلاوه بر  ،PEBAX/UiOمختلط 

وجود  جابجا شده است.مختلط  یسغشاء ماتر برای cm 1750-1خالص به  PEBAXغشاء  یبرا cm 1745-1در  یکمثال، پ

 برای cm 3000-1 یبالا یهدر ناح یکشدت پ یشو افزا یمنجر به گستردگ 66-UiO-(COOH)2ساختار در  COOH هایگروه

 66-UiO-(COOH)2در  یزو ن PEBAX یرهایدر ساختار زنج یعامل قطب هایدر واقع گروه .شده استمختلط  یسغشاء ماتر

 هایپیکرا در  هاییجاییجابه یجهو در نت دنگذارمی ثیرأت IRدر  یوندهادارند که بر فرکانس ارتعاشات پ هاییکنشبرهم یکدیگربا 

 د.ننمایمی یجادبا غشاء خالص ا یسهمختلط در مقا یسغشاء ماتر یمشاهده شده برا

دو  شده است. ارائه 66-UiO-(COOH)2مختلط و  یسمربوط به غشاء خالص، غشاء ماتر XRD یالگو 1( شکل b) در قسمت

 یآل-فلزچارچوب پراش  یدرجه در الگو 4/8و  4/7برابر با  2θ یای( در زوا200( و )111) بلوریمربوط به صفحات  یاصل یکپ

 موفقیتآن با  حرارتیشده است و سنتز  تشکیل خوبیماده به  این کریستالیدهد ساختار میشود که نشان یم یدهبه وضوح د

 
1 Bondi’s group contribution 
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 یسازمانده یدر مناطق بلور آمیدی پلی هایبخشکه در آن  است یبلور یمهن یمرکوپل یک PEBAX .[6] انجام شده است

 یپل هایآنچه که منجر به شرکت کردن بخش دهند.یم یلآمورف را تشک یفازها یاکسید اتیلن پلی هایو بخش شوندمی

گسترده  یکپ یکغشاء خالص  باشد.یم هابخش این میان یدروژنیه یوندوجود پ شود،یم PEBAX یبلورها یلدر تشک یدیآم

 هایاگرچه بخش شود.میمربوط  کوپلیمر ایندهد که به حضور ساختار منظم در میدرجه نشان  15تا  10از  اییهدر محدوده زاو

در  نیزها بخش ایندهد که مینشان  تحقیقات، (C 13-14° یبا)نقطه ذوب تقر دنشومیاتاق ذوب  یدر دما یدیاکس یلنات یپل

، PEBAXپهن مربوط به  یکبر پ وهمختلط علا یسمربوط به غشاء ماتر یدر الگو .[9] مشارکت دارند پیک ایندر وجود 

توان گفت که ساختار می بنابراین. شودیمشاهده م یزن دنباشمی 66-UiO-(COOH)2 که مربوط به ساختار دیگری هایپیک

 یجادا کنشبرهم دلیلتواند به میها یکدر پ ییجابجا یشده حفظ شده است. مقدار یهدر غشاء ته یآل-فلزچارچوب  این بلوری

  باشد. 66-UiO-(COOH)2و  PEBAXدو فاز  یانشده م

 

  66-UiO-(COOH)2 مربوط به SEM تصاویر (c)و   XRD الگوهایIR-FT ،(b ) هایطیف (a). 1 شکل

 شده است. ترسیم 66-UiO-(COOH)2مختلط و  یسمربوط به غشاء خالص، غشاء ماتر DTGو  TGA ینمودارها ،2در شکل 

-UiO-66مربوط به  در نمودار .باشدمیآب  هایمربوط به حذف مولکول C300° یرز ینمودارها کاهش وزن در دماها یندر ا

2(COOH) ، ییمحدوده دما در اصلی تخریبکاهش وزن مربوط به C°500-350  در  دهد ومیدرجه رخDTG ینمربوط به ا 

شود. میمحسوب بالا  یبا مقاومت حرارت ایماده یآل-چارچوب فلز ینا ینبنابرا .[13] باشدمی C425° یدر دما یقو یکماده پ

 یدر دما DTGکاهش وزن آن در  یاصل یکو پ گرددیم یبتخر C325-525° ییدر محدوده دما PEBAXغشاء خالص 



 1404 بهار 74سال بيستم، شماره                   مجله شيمي کاربردي روز                                                                                                        

224 

°C375 مختلط  یسغشاء ماتر یبتخر ییمحدوده دما .[14] رخ داده است°C350-500 یکو پ است DTG یآن در دما 

°C425 است. یافته یشمختلط نسبت به غشاء خالص افزا سماتریغشاء  یگفت که مقاومت حرارت توانیم ینبنابرا باشد.می 

 66-UiO-(COOH)2 یمربوط به بالاتر بودن مقاومت حرارت دلیل اولین. دهدتواند رخ یم لدلیبه دو  یمقاومت حرارت یشافزا ینا

 PEBAX یسو ماتر 66-UiO-(COOH)2 یعنیدو فاز پرکننده  یانم کنشدوم به برهم یلو دل است PEBAXنسبت به 

 یمریپل زنجیرهایمحدود شدن حرکات منجر به تواند یم PEBAX یسدر ماتر 66-UiO-(COOH)2وجود ذرات  ارتباط دارد.

 و 66-UiO-(COOH)2ذرات  یانم کنشهرچه برهم .بیفتد خیرأتدما به  یشبا افزا زنجیرهاشروع حرکات  نتیجهشده و در 

غشاء  تخریب دمای بنابرایناست و  بیشتر پلیمری زنجیرهایدر حرکات  زمانی خیرأت ینبهتر باشد ا PEBAX یرهایزنج

  .یابدمی افزایش

اند و اطلاعات حاصل ارائه شده 2در شکل  PEBAX/UiOو  PEBAXغشاء  یبر رو DSC یزحاصل از انجام آنال نمودارهای

( m,PAT) آمیدی پلی( و m,PEOT) یداکس یلنات یپل یذوب مربوط به نواح یدما .اندشدهآورده  1 نمودارها در جدول اینشده از 

دو  )PEO/PAχ( ینگیدرجه بلور .[15] گذشته است درانجام شده  یقاتکه مطابق با تحق باشدمی C°1/204و  2/13 یببه ترت

 :[16] قابل محاسبه است یربا استفاده از معادله ز PEBAXبخش 

                                                         (     6رابطه )
/ 100m

PEO PA

m

H

H



 


 

mو  mHΔ رابطه ایندر 
°HΔ هایبخش بلوریو تمام  بلوری نیمهذوب حالت  هاییآنتالپ یببه ترت PEBAX بر اساس  باشند.یم

m یبرا J/g 0/230و  4/166 یرمقاد یقات،تحق
°HΔ  در مورد  .[16] گزارش شده است آمید پلیو  اکسید اتیلن پلیمربوط به

نسبت به  آمید پلیو  اکسید اتیلن پلیهر دو بخش  بلورینگی میزاننقاط ذوب و  مقادیر، PEBAX/UiOمختلط  یسغشاء ماتر

 یانخوب م یاز سازگار دنتوانمیها یشافزا ینا .دنباشنمی گیرچشم ها_افزایش ایناند، هرچند یافته افزایشغشاء خالص 

 یآل-ذرات چارچوب فلز .[17] دنباشگرفته  تأشن PEBAX یرهایزنج و 66-UiO-(COOH)2در ساختار  یآل یگاندهایل

 یزانم ینساخت غشاء عمل کنند و بنابرا یندر ح PEBAX یبلور ینواح گیریشروع شکل برای هاییعنوان مکان به دنتوانمی

ذوب  یدما یشمنجر به افزا یبلور ینواع ینبا وجود ا PEBAX یریمحدود شدن حرکات زنج دهند. یشافزا یتبلور را تا حد

غشاء نسبت  ینا FFVرود که یانتظار م PEBAX/UiOدر  ینگیبلور یزانم یشبا افزا .[18] گرددیم PEBAXهر دو بخش 

 صلاحغشاها  ینا FFVو به دست آوردن  یچگال گیری. اما آنچه از اندازهیابد یشآن افزا یو چگال یابدبه غشاء خالص کاهش 

 3g/cmغشاء خالص با مقدار  یاز چگال 3g/cm 117/1مختلط با مقدار  یسغشاء ماتر یانتظار است. چگال ینعکس ا شودیم

 دههشاروند م است. یشترب 1950/0مربوط به غشاء خالص با مقدار  FFVاز  2071/0با مقدار آن  FFVبوده و مقدار  کمتر 134/1
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 یآن را کم یخال یفضا یزانم PEBAXارتباط دارد که با وارد شدن به  66-UiO-(COOH)2شده احتمالا به ساختار متخلخل 

 دهد.یغشاء را کاهش م یداده و چگال یشافزا

 

  DSC (d) و DTG و TGA نمودارهای( a,b,c). 2 شکل

 ((d) 2)شکل  DSC ی. اطلاعات حاصل شده از نمودارها1جدول 
%PAχ %PEOχ (°C)m,PAT (°C)m,PEOT (J/g) PAΔH (J/g) PEOΔH غشاء 

7/29 8/17 1/204 2/13 3/68 6/29 PEBAX 

2/30 4/18 9/204 8/14 6/69 3/63 PEBAX/UiO 

 یو مقاومت کشش یانگمدول  شودمیطور که مشاهده همان اند.شده یگردآور 2 شده در جدول تهیه غشاهای مکانیکیخواص 

 میان نواحیتوان گفت که می بنابراین. دارند یشیروند افزا wt 15%تا  5از  پرکننده یزانم یشمختلط با افزا یسماتر یغشاها

 یرهایزنج و 66-UiO-(COOH)2دو فاز  میان خوبکنش برخوردار هستند و برهم خوبیغشاها از استحکام  ایندر  فازی

PEBAX و  یسازگار ینمسئول وجود چن یآل-چارچوب فلز یگاندهایل یآل یعتطب .شودمیغشاها  یکپارچگی منجر به حفظ

که  یابندمیکاهش  یو مقاومت کشش یانگ، مدول wt 20% تا پرکننده یزانم یش. با افزا[19] است یفاز یانم یهتطابق در ناح

در  زیاد وزنی درصدهایاز ذرات پرکننده در  یادتجمعات ز یجاد. اباشدمی یدرصد وزن یندر اذرات  عتجمکاهش مربوط به  این

غشاء افت  مکانیکیخواص  بنابراینشود و می پلیمری ماتریسدو فاز پرکننده و  میان فواصلی ایجادمنجر به  پلیمری ماتریس

کاهش  wt 20%و  15 مقادیرو سپس در  یابدمی افزایشپرکننده  wt 10%تا  5 مقادیراز  غشاهاکشش در نقطه شکست  کند.می
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معقول  ایپدیدهکه  یابدیم غشاء کاهش پذیریرود انعطافمیبالاتر  حدیغلظت پرکننده در غشاء از  وقتی. در واقع یابدمی

 .است

 شده تهیه غشاهای مکانیکی. خواص 2جدول 

 غشاء وزنیدرصد  (MPa) یانگمدول  کشش در نقطه شکست )%( (MPa) کششیمقاومت 

3/4 2/65 9/61 0 PEBAX 

9/8 6/79 5/73 5 PEBAX/UiO 

7/11 4/82 9/91 10  

1/13 7/76 7/118 15  

6/10 5/68 5/86 20  

 شده تهيه غشاهاي گازيرفتار -2-3

 پرکننده مقادیراثر -1-2-3

2(COOH)-66-UiO  2بالا و دوستدار  یمیاییش یداریبا پا یآل-چارچوب فلز یکبه عنوانCO  شناخته شده است که با استفاده

است که در آنها  یوجود منافذ یآل-چارچوب فلز ینا یژگیو ینمهمتر است. یهآب قابل ته یطساده در مح یروش سنتز یکاز 

 هایکنش با مولکولبرهم برای مناسبی هایتوانند مکانمی اسیدی هایگروه اینحضور دارند.  اسید کربوکسیلیک اضافی هایگروه

 برایمختلط  ماتریسرا در غشاء  زیادی مسیرهایتوانند ی( مÅ 8/6) یآل-فلزچارچوب  ینبزرگ ا افذمن ینبنابرا باشند. 2COگاز 

در  2COنسبت به  پذیرعبور گازها به صورت انتخاب اسیدی هایکه وجود گروهطوریبه  نمایند،فراهم  گازی هایعبور مولکول

 4در شکل  شده تهیه غشاهای برای 2Nو  2COعبور گاز خالص  هایگیریحاصل از اندازه نتایج .[7] گیردمیانجام  2Nبرابر 

 2CO، عبور هر دو گاز PEBAX یسبه ماتر یدرصد وزن 15تا  5 از 66-UiO-(COOH)2با افزودن ذرات نشان داده شده است. 

عبور گاز  یسممکان است. بیشتر بسیار 2Nنسبت به  2CO برای یشافزا ینا یزاناما م یابدیم یشنسبت به غشاء خالص افزا 2Nو 

که  یو اندازه منافذ آنها سینتیکیبه اندازه قطر  گازی هاینفوذ مولکولاست.  یتحلال-نفوذ یسممکان یمریچگال پل یاز غشاها

( نسبت به Å 3/3) 2COکوچکتر  ینتیکیبا توجه به قطر س ینبنابرا دارد. بستگی گیردیآنها قرار م یارعبور در اخت یدر غشاء برا

2N (Å 6/3احتمال نفوذ آن در غشاء برا )هایکنش اجزاء غشاء با مولکولبه برهم یسممکان یتبخش حلال است. یشترعبور ب ی 

2N ( 1/2ergنسبت به گاز  یشتری( ب-5/2cm 1/2erg 3/4×2610) یمومنتوم چهار قطب یدارا 2COگاز مرتبط است.  یگاز

2610×5/2cm 5/1- )یشتربه عبور ب تواندیپرکننده م یاو  یمریپل یسماتر در یقطب گروه عاملوجود هر گونه  بنابراینباشد. می 

2CO در  یدیاکس یلنو ات یدیکننده آم کنشبرهم هایبا توجه به وجود گروه .[20] یدکمک نماPEBAX ،کوپلیمری این 

( 66-UiO-(COOH)2ماده متخلخل ) یکبا افزودن  بنابراین. [23–21] باشد 2CO یجداساز یبرا یمناسب یاربس ینهگز تواندمی

اما  .یدنما یتتقو یاربس PEBAXرا در  2CO یجداساز یژگیو تواندیم ،باشدمی نیزکنش کننده برهم هایمکان دارایکه خود 

 یانم ناحیهنمود.  یبررس یکدیگرگاز مجزا از  یو پرکننده را در جداساز یمراثر دو فاز پل توانیمختلط نم یسغشاء ماتر ینهدر زم
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مختلط  ماتریسقوت غشاء  یانقطه ضعف  مهمترینتواند میباشد، می پلیمرکه در واقع همان حد فاصل دو فاز پرکننده و  یفاز

 فازی میان ناحیه نگیرد،دو فاز وجود داشته باشد و عدم تجمع فاز پرکننده در غشاء صورت  میان کافی سازگاریباشد. چنانچه 

درصد  15تا  5از  پرکننده قدارم یششد با افزا یانکه ب طورمطالعه همان اینشود. در میمختلط حساب  ماتریسنقطه قوت غشاء 

 ینا .دارند دیغشاها روند صعو پذیریو انتخاب یابدیم یشافزا یاربس 2Nنسبت به  2COعبور گاز  یزانم ،PEBAXدر  یوزن

برخوردار  خوبی شرایطاز  15و  10، 5 وزنی هایرصدبا د PEBAX/UiO یدر غشاها یفاز یانم یهکه ناح دهدیرفتار نشان م

پراکنش مناسب  ینا انجام شده است. یبه خوب PEBAX یسماتر در 66-UiO-(COOH)2معنا که پراکنش ذرات  ینبد است.

چنانچه  باشد. PEBAX یرهایو زنج 66-UiO-(COOH)2 لیگاندهایعامل موجود در  هایگروه یانم کنشبرهم نتیجهتواند یم

مختلط  یسغشاء ماتر یفاز یانم یهناح در ناپذیرانتخاب هایکانال گیریتجمع ذرات پرکننده در غشاء رخ دهد احتمال شکل

 ایجادکه  ایبه گونه ،دهدیرخ م یمورفولوژ ینچن 66-UiO-(COOH)2از  یدرصد وزن 20 دارایغشاء . در [24] یابدمی افزایش

پرکننده  یدرصد وزن 15 داراینسبت به غشاء غشاء  پذیریعبور گازها و کاهش انتخاب افزایشمنجر به  ناپذیرانتخاب هایکانال

پرکننده وجود تجمعات  یدرصد وزن 20مختلط با  یساز سطح مقطع غشاء ماتر 3در شکل  شده یهته SEM یردر تصاو گردد.می

 یکبه  پرکننده وزنیدرصد  20مختلط با  یسدر غشاء ماتر یفاز یانم یهناح ینبنابرا است. یتذرات پرکننده در غشاء قابل رو

با اعمال تنش (. 2 )جدول یابدمیکاهش  نیزآن  مکانیکیغشاء، مقاومت  این گازیشده و علاوه بر افت رفتار  تبدیلنقطه ضعف 

آن  یکیو کاهش مقاومت مکان شکسته شدن غشاء برای مناسبی هایمکان فازی میان ناحیهموجود در  هایغشاء، کانال اینبه 

  باشند.می

 
 wt 20 PEBAX/UiO% مربوط به غشاء SEM تصاویر. 3 شکل

قابل اند، شده ترسیم 4غشاها که در شکل  یتنفوذ و حلال یبشده با استفاده از ضرا یهته یمشاهده شده از غشاها یگاز رفتار

 یقاز طر یشترب 2Nکه عبور گاز حالیباشد در یم یتنفوذ و حلال ضریباز هر دو  ثرأمتاز غشاها  2COعبور گاز  .است توضیح

در واقع وجود . گیردیم تأنشدو گاز  ینا یتفاوت از همان اختلاف مومنتوم چهار قطب ین. اگیردینفوذ صورت م یسممکان

 غشاهایهمه  برای 2Nنسبت به  2CO یتحلال یببودن ضر ترالاباعث ب 66-UiO-(COOH)2در منافذ  یاضاف یدیاس هایگروه
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 یدر غشاها 2CO نفوذ یبعامل بالاتر بودن ضر یزن 2Nنسبت به  2COتر کوچک ینتیکیقطر س .[25] باشدمیمختلط  ماتریس

 یشترب 2COاز  2Nنفوذ گاز  یبضر wt 20در غشاء % باشد.یم 2Nنسبت به  15و  10، 5 وزنی هایدرصد مختلط با  یسماتر

دهد یم یشتریغشاء است که اجازه عبور گازها را با سرعت ب یفاز نامیشده در بخش  یجادا هایآن وجود کانال دلیلشود. یم

از  .یابدیم یشافزا 2COنفوذ آن نسبت به  یبمقدار ضر یت،تا حلال باشدیم یعبور نفوذ ثیرأتتحت  یشترب 2Nجاکه گاز و از آن

کاهش  wt 20در غشاء % دارد افزایشیپرکننده روند  یدرصد وزن 15تا  5 با غشاهایدر که  2CO یتحلال یبضر یگرطرف د

 یتحلال و کمتر با نفوذ مکانیسمبا  بیشتر 2CO، عبور wt 15نسبت به % یوزن درصد ینکه در ا دهدمیکاهش نشان  این .یابدیم

 .شود.میبانجام 

 
 شده یهته یمربوط به غشاها  یتنفوذ و حلال ضرایب( b,c)و  یگاز عبور( a) نتایج. 4شکل 

   wt 15 PEBAX/UiO% غشاء گازياثر دما و فشار بر رفتار -2-2-3

 بررسیبار مورد  2در فشار  C45°و  35 ،یگرد یدر دو دما wt 15 PEBAX/UiOغشاء %غشاء خالص و  یدما بر رفتار گاز اثر

 یلنات یکه بخش پل جادما، از آن یشبا افزا آورده شده است. 5در شکل  آن یگاز گیریحاصل از اندازه نتایجقرار گرفت و 
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با مقاومت  یگاز هایعبور مولکول ینو بنابرا یافته یشافزا PEBAX یرهایدر حالت مذاب خود قرار دارد، تحرکت زنج یدیاکس

 پذیریو انتخاب یابدمی افزایشاز غشاء  2Nدما عبور گازها به خصوص  یشاست که با افزا یلدل ینروبرو خواهد بود. به هم یکمتر

2N/2CO غشاء را محاسبه نمود:عبور گازها از  سازیفعال انرژیتوان یم یوسبا استفاده از رابطه آرن .[26] یابدیکاهش م 

)exp                                                       ( 7رابطه ) )
pE

P P
RT

  

( K) گیریاندازه دمای( و J/mol.Kثابت گازها ) نمایی، پیش ضریب(، Barrerعبور گاز ) ترتیببه  R و P ،°Pرابطه  ینا در

محاسبه  wt 15 PEBAX/UiOخالص و % غشاهای برایهر دو گاز  برایاست که  سازیفعال انرژی نیز pEباشند. می عبور گاز

 یو برا kJ/mol 7/11و  6/13 یببه ترت 2COگاز  یبرا wt 15 PEBAX/UiOخالص و % یمربوط به غشاها pE شده است.

 یشترب یتنشان دهنده حساس 2Nنسبت به  2COگاز  برای pEکمتر  یرمقاد .باشدمی kJ/mol 1/31و  5/29 یببه ترت 2Nگاز 

تواند میدما  افزایشدر واقع . [27] است 2COگاز نسبت به  ینکمتر ا یتحلال چنیندما و هم ییرنسبت به تغ 2Nعبور گاز 

وذ نف یقاز طر یشترب 2Nجا که گاز و از آن نمایدمقاومت در برابر نفوذ گازها را کم  بنابرایندهد و  افزایشغشاء را  خالی فضای

 wt 15غشاء % یبرا 2COگاز  pEمقدار  .گیردیقرار م ثیرأتتحت  یشتردما ب یشعبور آن با افزا کند،یاز غشاها عبور م

PEBAX/UiO مختلط نسبت به غشاء خالص  یسگاز در غشاء ماتر ینمعنا که عبور ا ینبه غشاء خالص کمتر است به ا نسبت

 ینمسئول چن 66-UiO-(COOH)2در ساختار  یاضاف یدیاس هایمتخلخل و گروهقطعا ساختار روبرو است.  یبا مقاومت کمتر

 یندارد و بنابرا یشنسبت به غشاء خالص افزا wt 15 PEBAX/UiOغشاء % یبرا 2Nگاز  pEدر مقابل  .دنباشمی ایمشاهده

  از خود ندارد. 2COنسبت به  2Nعبور گاز  یبرا یلیمختلط تما یسغشاء ماتر

 بررسیمورد  C25° یبار در دما 6و  4 یگردو فشار د در wt 15 PEBAX/UiOغشاء خالص و غشاء % گازیاثر فشار بر رفتار 

، با طور که در شکل نشان داده شده استهمان آورده شده است. 5در شکل  یگاز گیریحاصل از اندازه نتایجقرار گرفت و 

فشار در  یشافزا تر است.محسوس 2Nنسبت به  2CO یبرا یشافزا ینو ا یابدمی افزایشعبور گازها از غشاء  میزانفشار  افزایش

عبور را  یبرا یازمورد ن سازیفعال یو انرژ کندمیگاز عمل  هایمولکول بیشترعبور  تشویق برای ایمحرکه نیرویچون واقع هم

 عبور یبر رو یشتریب ثیرأفشار ت افزایش، 2COعبور  یبرا یازن مورد کمتر سازیلافع یبا توجه به انرژ ینبنابرا کند.یم مینأت

2CO .2 ینتیکیالبته کمتر بودن قطر س داردCO  2نسبت بهN 2 یشترب عبوربه نفع  یزفشار ن یشافزا ینا درCO با  باشد.می

 ید. البته باآیدمیبه دست  فشار افزایشبا  2N/2CO پذیریدر انتخاب افزایش، 2Nنسبت به  2CO شدن عبور بیشترتوجه به 

 یریتراکم پذ یتبا توجه به قابل 2COباشد. گاز یدر نرم کردن غشاء م 2COگاز  ییمورد توجه قرار داد و آن هم توانا رانکته  یک

تحرک  ینخواهد داشت و بنابرا PEBAX یرهایبا زنج یشتریب کنشفشار برهم یشدارد، با افزا 2Nکه نسبت به  یشتریب

در  هرچند. دننمایمی یعرا تسر 2COشود که عبور می فضاهایی ایجادمنجر به  زنجیرهاتحرک  افزایش. یابدیم یشافزا یرهازنج



 1404 بهار 74سال بيستم، شماره                   مجله شيمي کاربردي روز                                                                                                        

230 

 یشروند با افزا ینممکن است عکس ا نشده است، به علت فشرده شدن اجزاء غشاء یمطالعه بررس ینبالا که در ا یاربس یفشارها

 .[28] فشار مشاهده شود

 
 شده تهیه غشاهای گازیفشار بر رفتار ( d,e,f)و  دما( a,b,c). اثر 5شکل 

 گیرینتیجه-4

و خواص  یدوارد گرد PEBAX یسمتفاوت در ماتر یوزن یدرصدها با 66-UiO-(COOH)2 یآل-فلز چارچوبمطالعه  ینا در

، خود لیگانددر آزاد  یاضاف یداس کیلیبا داشتن دو گروه کربوکس یآل-چارچوب فلز ینا قرار گرفت. یعبور گاز آن مورد بررس

نقش به ساختار  یناول کند.می ایفا شود،می بیانکه در ادامه  صورت اینبه  PEBAXغشاء  یدر بهبود رفتار گاز را مهمینقش 

 هاییدر واقع به منزله وارد نمودن بزرگراه PEBAXساختار متخلخل در بافت  ینچارچوب ارتباط دارد. وارد نمودن ا ینمتخلخل ا

دارند و منجر  2COآزاد با گاز  یدیاس هایکه گروه است کنشیرهمب یگر،نقش د باشد.یم یگاز هایمولکولعبور  یلتسه جهت

است که با  یماده سازگار ینا یگراثر د .شودمی 2Nدر برابر گاز گاز  ینغشاء نسبت به ا یپذیرانتخابگاز و  اینعبور  یشبه افزا
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در عبور  ال،ایدهغیر هایموفولوژی وقوعگردد که به دور از یم یمتعادل یفاز یانفاز م یجاددارد و منجر به ا PEBAX ماتریس

عدم تجمع ذرات آن و پراکنش  یجهنت در PEBAX یسبا ماتر 66-UiO-(COOH)2 یسازگار .دارد ثریؤنقش مگازها از غشاء 

 وزنیدهد اما در درصد یرخ م یبه خوب یوزن wt 15تا % یکنواختپراکنش  ینا شود.یم حاصل ماتریسماده در  ینا یکنواخت

تواند از تجمع ذرات میشود که می دیده 2N/2CO پذیریبر کاهش انتخاب مبنیمختلط  ماتریسغشاء  گازی، افت رفتار 20

 مکانیکیو  گازیخواص  رویکه  شودیم یفاز یانم یهدر ناح ناپذیرانتخاب هایکانال یجادبه ا منجرتجمع ذرات  .شود ناشی

 wt 15مختلط % یسغشاء ماتر یکیو مکان یقابل قبول، خواص حرارت یعلاوه بر رفتار گاز گذارد.می منفیغشاء اثر 

PEBAX/UiO  یمختلط در دماها و فشارها یسغشاء ماتر ینا یرفتار گاز دارند. خوبی بسیار شرایط نیزنسبت به غشاء خالص 

ثر بر ؤعامل م هایگروه دارایمتخلل  هایتوان گفت که استفاده از پرکنندهمی بنابراین. استبرخوردار  یاز روند منطق یزن یگرد

 .دهدمی افزایشرا  یبه عرصه صنعت مختلط ماتریس یغشاها ارد شدنو یبرا امید، گازیرفتار 

 ر و تشکریتقد-5

 یمشارکت مال یا یوابستگ یچمؤلف ه شود. می قدردانیپژوهش تشکر و  ایناز  سینا بوعلیدانشگاه  هایحمایتاز  بدینوسیله

مطالب مورد بحث در دست نوشته جدا از موارد فاش  یابا موضوع  یمال یریدرگ یا ینهاد با منافع مال یابا هر سازمان  یگرید

 .شده، ندارد
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