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Hypothesis: PEBA, also known as polyether-block-amide, has emerged as 
a highly favorable polymer material for the production of CO2 separator 
membranes. The membranes made from PEBA rely on the solution-diffusion 

mechanism for separation. However, the trade-off limitation hinders the enhancement 
of both permeability and selectivity, posing a crucial challenge in the widespread 
adoption of these membranes in various industries. To address this issue, incorporating 
compounds that create facilitate transport mechanism into the separation process 
proves to be a viable solution.
Methods: To address the trade-off limitation in polymer membranes, a novel two-
way facilitated transfer membrane was developed in this research. This membrane 
consisted of a PEBA matrix with two different carriers. Aniline was selected for 
its nucleophilic addition reaction towards CO2, while alumina particles served as 
carriers for π-complexation reactions. The combination of these two carriers within 
the polymer matrix resulted in the establishment of a two-way facilitated transport 
mechanism.
Findings: As a result of adding two types of carriers, aniline and alumina, to the 
PEBA matrix, the permeability of CO2 increased 4.2 times compared to the pure 
membrane, and the CO2/N2 selectivity also increased 2.1 times compared to the 
pure membrane, demonstrating the high potential of these two carriers in enhancing 
separation performance. Molecular simulation results showed that the increase 
in CO2 permeability was due to the increase in its diffusion coefficient within the 
membrane thickness, facilitated by the pathways created by alumina and aniline in 
the polymer matrix. Comparison of the permeability and selectivity of the membrane 
with the results reported in other works on the Robeson curve shown that the resulting 
membrane was able to easily overcome the trade-off limitation, surpass the Robeson 
boundary, and transform into a membrane suitable for industrial applications in CO2 
separation.
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فرضیه: پلی‌اتر قطعه-آمید )PEBA( یکی از مناسب ترین مواد پلیمری برای ساخت غشاهای جداساز 
پلیمری معمولًا  ماده  این  از  آنجا که سازوکار جداسازی در غشاهای ساخته‌شده  از  CO2 است. 

 Trade-off براساس سازوكار حل‌پذيري-نفوذ بوده، عملکرد جداسازی در این غشاها با محدودیت
روبه‌رو است. این محدودیت که مانع از افزایش هم‌زمان تراوايي و گزينش‌پذيري می‌شود، مشکل 
مهمی بوده که مانع از استفاده گسترده این غشاها در صنعت شده است. در این میان، استفاده از 
ترکیباتی برای افزودن سازوکار انتقال تسهیل‌یافته به سازوکار جداسازی، راه‌حل مناسبی براي 

غلبه بر این مشکل است.
غشای  مطالعه  این  در  پلیمری  غشاهای  در   Trade-off محدودیت  بر  غلبه  راستای  در  روش‌ها: 
ساخته  آلومینا  و  آنیلین  حامل  نوع  دو  داراي  قطعه-آمید  پلی‌اتر  دو-مسیري  تسهیل‌یافته  انتقال 
شد. مولکول‌های آنیلین به‌دلیل قابلیت ایجاد واکنش افزایش هسته‌دوستی با CO2 انتخاب شده و 
ذرات آلومینا به‌عنوان حامل‌های برقرارکننده واکنش کمپلکس‌ساز π با مولکول‌های CO2 استفاده 
شدند. وجود این دو حامل در کنار هم در ماتريس پلیمری به ایجاد سازوکار انتقال تسهیل‌یافته 

دو-مسیري منجر شد. 
یافته‌ها: در اثر افزودن دو نوع حامل آنیلین و آلومینا به ماتريس PEBA، تراوايي CO2 نسبت به 
غشای خالص افزایش 4/2 برابری داشته و گزينش‌پذيري CO2/N2 نیز نسبت به غشای خالص 2/1 
افزایش  به‌دلیل   CO2 تراوايی  افزایش  داد،  از شبیه‌سازی مولکولی نشان  نتایج حاصل  برابر شد. 
ضریب نفوذ آن در عرض غشا بود که بهك‌مك مسیرهای ایجادشده با آلومینا و آنیلین در ماتريس 
پلیمری میسر شد. مقایسه تراوايي و گزينش‌پذيري غشای ساخته‌شده با سایر کارها در منحنی 
 Robeson غلبه کرده، از مرز Trade-off نشان داد، غشای حاصل به‌آسانی بر محدودیت Robeson

عبور ميك‌ند تا به غشایی مناسب با کاربرد صنعتی در راستای جداسازی CO2 تبدیل شود. 

غشا، 

پلی‌اتر قطعه-آمید، 

شبیه‌سازی مولکولی،

 آنیلین،

 آلومینا 

مقاله پژوهشي
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مقد‌‌‌‌مه
امروزه آلودگی ناشی از گازهای گلخانه‌ای یکی از چالش‌های اصلی هر 
کشوری است ]1[. در بین گازهای گلخانه‌ای، CO2 یکی از مضرترین 
 گازهاست که نقش حیاتی در اثر گلخانه‌ای و گرمايش کره زمین دارد ]2[. 
گازهای دودکش داراي مقادیر شايان توجهی CO2 هستند که با روش‌های 
 مختلف باید حذف شوند ]3[. فناوری جداسازی غشایی روشي استاندارد و 
مناسب در این زمینه است که در سال‌های اخیر اهمیت شايان توجهی 

یافته است ]4[.
بیشتر غشاهای استفاده‌شده در زمینه جداسازی CO2 غشاهای پلیمری 
هستند که مزایای مختلفی از جمله انعطاف‌پذیری و تولید و مدوله کردن 
آسان دارند ]5،6[. غشاهای پلیمری ساخته‌شده از کوپلیمر پلی اتر قطعه- 
آمید )PEBA( یکی از مناسب‌ترین غشاها در جداسازی CO2 هستند که 
 در سال‌های اخیر توجه پژوهشگران زیادی را به خود جلب کرده‌اند ]7[. 
سازوكار  براساس  معمولاً  غشاها  این  در  جداسازی  که  آنجا  از 
باعث  غشاها  این  در  گزينش‌پذيري  افزایش  است،  حل‌پذيري-نفوذ 
به‌عنوان  که  مشکل  این   .]8[ برعکس  و  می‌شود  نفوذپذیری  کاهش 
مشکل  می‌شود،  شناخته  پلیمری  غشاهای  در   Trade-off محدودیت 
شده  صنعت  در  غشاها  این  گسترده  استفاده  از  مانع  که  بوده  مهمی 
است ]9[. استفاده از سازوکار انتقال تسهیل‌یافته در غشاهای پلیمری 
راه‌حل مناسبی برای غلبه بر این محدودیت است ]10[. غشاهای انتقال 
به‌طور  که  دارند  واکنشی  تسهیل‌یافته غشاهایی هستند که حامل‌های 
و  می‌دهند  برگشت‌پذیر  واکنش  مولکول‌ها  برخی  با   برگشت‌پذیر 

در نتیجه انتقال آن‌ها را بهك‌مك غشا آسان می‌کنند ]11[. 
دو نوع واکنش برگشت‌پذیر بین CO2 و حامل‌ها در غشاهای انتقال 
افزایش  واکنش  و   π کمپلکس‌ساز  واکنش  دارد:  وجود  تسهیل‌یافته 
 ،CO2 پیوند دوگانه در ،π هسته‌دوستی ]12[. در واکنش کمپلکس‌ساز
الکترون‌های π خود را به اوربیتال‌های اشغال‌نشده در حامل می‌دهد 
 CO2 در   π* ناپیوندي  اوربیتال‌های  سپس  کند.  ایجاد  را   δ پیوند  تا 
می‌کنند  دریافت  حامل  در  را  اشغال‌شده  اوربیتال‌های  الکترون‌های 
هسته‌دوستی،  افزایش  واکنش  در   .]13[ دهند  تشکیل  را   π پیوند  تا 
 اتم‌های کربن CO2 با عوامل هسته‌دوست مورد حمله قرار می‌گیرند و 
سال‌های  در   .]12[ می‌دهند  واکنش  حامل‌ها  با  برگشت‌پذیر  به‌طور 
انتقال تسهیل‌یافته  اخیر، پژوهش‌هاي مختلفی برای ساخت غشاهای 
ذرات   ]14[ قبلی  کار  در  است.  شده  انجام   π کمپکس‌ساز  حامل  با 
آلومینای اصلاح‌شده با دو نوع مایع یونی اسیدی و بازی به‌عنوان حامل 
کمپلکس‌ساز π به ماتريس پلیمری PEBA اضافه شد. ذرات آلومینای 
 اصلاح‌شده با مایع یونی اسیدی عملکرد انتقال تسهیل‌یافته بهتری داشته و 
 تراوايي CO2 و گزينش‌پذيري CO2/N2 برای غشاهای داراي این ذرات %47 و 

 124 نسبت به غشای خالص افزایش داشت. Zhang و همکاران ]15[ 
غشای انتقال تسهیل‌یافته را با گنجاندن چهارچوب های ایمیدازولات 
(Zn/Ni-ZIF( درون PEBA ساختند و  با نیکل  زئولیت جانشین شده 
نشان دادند، وجود یون‌های فلزی روی و نیکل در ماتريس پلیمری به 
 π بهك‌مك واکنش‌های کمپلکس‌ساز CO2 انتقال مولکول‌های  تسهیل 
منجر شده که به‌طور شايان توجهی موجب افزایش تراوايي این گاز 
با  را  تسهیل‌یافته  انتقال  غشاهای   ]16[ همکاران  و  شد. شمس‌آبادی 
 PEBA اصلاح‌شده با عوامل سیلانی درون ماتریس TiO2 افزودن ذرات
تهیه کردند. آن‌ها افزایش تراوايي CO2 و گزينش‌پذيري CO2/N2 را به 
ایجاد سازوکار انتقال تسهیل‌یافته از نوع کمپلکس‌ساز π به‌وسيله ذرات 
 CO2/N2 و گزينش‌پذيري CO2 نسبت دادند. در این کار، تراوايي TiO2

به‌ترتیب 55 و %33 افزایش یافت. در کنار کارهای نام‌برده، از حامل‌های 
دارای قابلیت انجام واکنش افزایش هسته‌دوستی نیز در تهیه غشاهای 
انتقال تسهیلي‌افته استفاده شده‌ است. در پژوهش ديگري ]17[ آنیلین که 
گروه آمینی داشته و قابلیت انجام واکنش برگشت‌پذیر از نوع افزایش 
هسته‌دوستی با CO2 را دارد، به‌عنوان حامل به ماتريس پلیمری اضافه 
 شد و به‌تنهایی تراوايي CO2 و گزينش‌پذيري CO2/N2 را به‌ترتیب 76 و 
%101 نسبت به غشای خالص افزايش داد. Huang و همکاران ]18[ 
 پرکننده ‌های گرافن اکسید را با مایعات یونی آمین‌دار اصلاح کرده و 
در ماتريس PEBA پراکنده کردند. نتايج این کار نشان داد، گروه‌های 
آمینی موجود در ساختار مایع یونی به ایجاد سازوکار انتقال تسهیل‌یافته 
بهك‌مك واکنش‌ افزایش هسته‌دوستی منجر شده است که در پي آن تراوايي 
 CO2 و گزينش‌پذيري CO2/N2 نسبت به غشای خالص به‌ترتیب 50 و 

%90 افزايش يافت. طی سال‌های اخیر، در پژوهش‌هاي متعددی به‌طور 
در  هسته‌دوستی  افزایش  و   π کمپلکس‌ساز  واکنش‌های  از  جداگانه 
تهیه غشاهای انتقال تسهیل‌یافته استفاده شده است. اما، پژوهش‌هاي 
گسترده ای در زمینه استفاده هم‌زمان از دو نوع حامل با دو سازوکار 
آنیلین  و  آلومینا  از  مطالعه،  این  در  ندارد.  وجود  مختلف  واکنشی 
و   π کمپلکس‌ساز  واکنش  عامل  به‌عنوان  به‌ترتیب  و  هم‌زمان   به‌طور 
عامل واکنش افزایش هسته‌دوستی استفاده شده است. وجود هم‌زمان 
 دو نوع واکنش برگشت‌پذیر در کنار هم می‌تواند اثر هم‌افزایی داشته و 
نقش بسزایی در ارتقا عملکرد PEBA داشته باشد. در سال‌های اخیر 
حل  برای  مهم  ابزارهای  از  یکی  به  مولکولی  دینامیک  شبیه‌سازی 
قرار گرفته است. شبیه‌سازی  پیچیده پیش‌روی علوم مختلف  مسائل 
مقیاس  در  پلیمرها  رفتار  که  می‌آورد  فراهم  را  امکان  این  مولکولی 
مولکولی مطالعه شده و تحلیل عمیق‌تری نسبت به پدیده‌های تجربی 
مقیاس  در  پلیمری  مختلف  سامانه‌های  مطالعه   .]19[ شود  حاصل 
مولکولی با آشکارکردن رفتار مولکول‌ها و زنجیرهای پلیمری از جمله 
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 آرایش‌یافتگی آن‌ها نسبت به یکدیگر، نحوه برقراری برهم‌کنش‌ها و 
در  را  سامانه‌ها  طراحی  دانش  مولکولی،  سازوکارهای  از  آگاهی 
کاربردهای گوناگون فراهم کرده است. تلاش‌ها در زمینه شبیه‌سازی 
بدون  مفید  اطلاعات  ارائه  و  مواد  هزینه‌های ساخت  کاهش  به‌دليل 
انجام آزمایش‌های متعدد و پرهزینه، شبیه‌سازی مولکولی را به‌عنوان 
پلیمری  مختلف  سامانه‌های  طراحی  و  گسترش  در  کارآمد  روشی 
مولکولی  شبیه‌سازی  از  استفاده  این‌رو،  از   .]20[ است  کرده  معرفی 
روش‌های  از  یکی  پلیمری  مختلف  غشاهای  طراحی  به‌منظور 
مقیاس  در  غشاها  رفتار  و  عملکرد  نحوه  بررسی  راستای  در  مهم 
و  کم‌هزینه  روشی  مولکولی  شبیه‌سازی  به‌عبارتی  است.   مولکولی 
غشاها  عملکردی  و  ساختاری  بررسی خواص  در  که  است  کارآمد 
از  بهتری  استفاده می‌شود ]22[. شبیه‌سازی مولکولی می‌تواند درک 
 .]23،24[ دهد  ارائه  گاز  جداسازی  بر  غشا  اجزای  از  یک  هر   اثر 
مقیاس  در  شبیه‌سازی  نوع  این  که  آنجا  از  این،  بر  افزون 
و  دسترسی  که  کند  محاسبه  را  خواصی  می‌تواند  است،   مولکولی 
در   .]25[ است  ناممکن  تجربی  مقیاس  در  آن‌ها  اندازه‌گیری 
مولکولی  شبیه‌سازی  روش  از  پژوهشگران  از  برخی  اخیر  سال‌های 
و  نوروزی  کرده‌اند.  استفاده  غشایی  عملکرد  بررسی   به‌منظور 
ذرات  داراي  پلی‌یورتان  تسهیل‌یافته  انتقال  غشاهای   ]21[ همکاران 
دینامیک  با  را   )GO-TiO2( دی اکسید  اکسید-تیتانیم  گرافن  ترکیبی 
غشاهای  در  را   CO2 حل‌پذيري  و  کرده  شبیه‌سازی  مولکولی 
غشاهای   ]22[ همکاران  و  پذیرفته  کردند.  بررسی  شبیه‌سازی‌شده 
انتقال تسهیل‌یافته PEBA داراي TiO2 را شبیه‌سازی کرده و ضرایب 
حل‌پذيري و نفوذ CO2 را در غشاهای شبیه‌سازی‌شده ارزیابی کردند. 
استفاده از این روش شبیه‌سازی برای مقایسه خواص انتقال تسهیل‌یافته 
آلومینا و آنیلین می‌تواند روش کارآمدي باشد. در این پژوهش، ابتدا 
ساخته‌  آلومینا  و  آنیلین  دارای  غشای  نیز  و   PEBA خالص  غشای 
شده و از نظر خواص ساختاری و عملکردی بررسی شدند. در ادامه، 
 غشاهای مدنظر با استفاده از شبیه‌سازی مولکولی شبیه‌سازی شده و 

از دید مولکولی بررسی شدند.

تجربي

مواد
وزن  و   204  ºC ذوب  دمای  با   )PEBA 1657( قطعه-آمید  پلی‌اتر 
مولکولی g/mol 1440 از شرکت Arkema تهیه شده و اتانول با وزن 
 Merck 0/789 از شرکت g/cm3 46/07 و چگالي g/mol مولکولی

خریداری شد. ذرات آلومینا با اندازه متوسط µm 0/5 از شرکت نسوز 
خوزستان خریداری شده و آنیلین با وزن مولکولی g/mol 93/13 و 
چگالي g/cm3 1/02 از شرکت Sumchun pure تهیه شد. همچنین، 

گازهای N2 و CO2 از شرکت خدمات گاز احترامی تأمین شدند.

دستگاه ها و روش ها
ساخت غشای خالص

نسبت  )با  اتانول  و  آب  مخلوط  به  وزنی(   3%(  PEBA لازم  مقدار 
وزنی 30 به70 ( اضافه شده و تحت بازرواني به‌مدت h 2 در دمای 
ºC 80 هم‌زده شد تا محلولی یکنواخت به‌دست آید. پس از رسیدن 
دمای محلول به دمای محیط، محلول حاصل در ظرف تفلونی ریخته 

شده و در دمای محیط قرار داده شد تا خشک شود ]11[.

ساخت غشای داراي آلومینا و آنیلین     
مقدار معینی از ذرات آلومینا )%10 وزنی( به حلال اتانول اضافه شد و 
به‌مدت min 15 در معرض امواج فراصوتي قرار گرفت. مقدار معینی 
 از آب )با همان نسبت وزنی 30 به70 ( به محلول حاصل اضافه شده و 
محلول به‌مدت min 15 هم‌زده شد. مخلوط آب، اتانول و ذرات دو 
بار به‌مدت min 20 در فواصل min 3 در معرض امواج فراصوت قرار 
اتانول، آب و ذرات  به مخلوط سه‌تایی   PEBA مقدار لازم  گرفت. 
اضافه شد و تحت بازرواني به‌مدت h 2 در دمای ºC 80 هم‌زده شد تا 
محلولی یکنواخت به‌دست آید. پس از رسیدن دمای محلول به دمای 
محیط، مقدار معینی آنیلین )%50 وزنی( به آن اضافه شده و محلول 
به‌مدت h 3 در دمای محیط هم‌زده شد. سپس، محلول حاصل دو بار 
در معرض امواج فراصوت به‌مدت min 15 قرار داده شده و در ظرف 
تفلونی ریخته شد. فیلم پلیمری حاصل در دمای محیط قرار داده شد 
تا خشک شود. در این پژوهش، دو نوع غشا ساخته شد که یکی به 
غشای خالص PEBA و دیگری به غشای PEBA داراي %10 وزنی 
آلومینا و %50 وزنی آنیلین مربوط است ]14[. غشاهای ساخته‌شده 

به‌ترتیب با ‌اختصار Pe و PeAnAl نام‌گذاری شدند.

مشخصه‌یابی غشاها 
 Bruker دستگاه  با   )FTIR( فوریه  تبدیل  زيرقرمز  طیف‌سنجی  از 
برای توصیف ساختار شیمیایی غشاها استفاده ‌شد. ریزساختار غشاها 
 Nanosurf شرکت  ساخت   )AFM( اتمی  نیروی  میکروسکوپ  با 
پويشي  گرماسنج  با  نیز  غشاها  گرمايي  رفتار  ارزیابی  شد.  بررسی 
گرمايي سرعت  با   NETZSCH شرکت  ساخت   )DSC(  تفاضلي 

10‌ºC/min انجام شد.
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ارزیابی عملکرد جداسازی غشاها
گازتراوايي غشاهای ساخته‌شده با استفاده از ماژول صفحه تخت در 
سامانه فشار ثابت اندازه‌گیری شد. غشاهای آماده‌شده در یک دیسک 
دایره‌ای با قطر cm 6 بریده و سپس در مدول آزمون قرار داده شدند. 
انجام شد.   7  bar فشار خوراک  و  دمای محیط  در  گاز  اندازه‌گیری 

نفوذپذیری گاز )P( با معادله )1( محاسبه شد: 

 
p.A

L.QP
∆

=                                                                  )1(

که در آن A سطح مؤثر غشا )cm2(،‌ه‌Q شدت جریان حجمی گازهای 
عبوری از غشا )cm3/s(،‌ه‌L ضخامت غشا )cm( و Δp اختلاف فشار طرفین 
غشا )cmHg( هستند. واحد ضریب تراوايي به‌طور معمول برحسب 
 .)1Barrer =10−10 cm3 (STP) cm/(cm2cmHgs( بیان می‌شود Barrer 

همچنین، گزينش‌پذيري ایده‌ال گاز A به گاز ‌Bه‌)α A/B(، با استفاده از 
ضریب تراوايي گازهای A و B، از معادله )2( به‌دست می‌آید:

α A/B=PA/PB                                                     	)2(

جزئیات شبیه‌سازی مولکولی
میدان نیرو

یک  برهم‌کنش‌های  تمام  که  است  توابع  از  مجموعه‌ای  نیرو  میدان 
سامانه را تعریف می‌کند. در دهه‌های اخیر، از نیروهای میدانی مختلفی 
نظير ساخت مدل کمکی با پالایش انرژی )AMBER( و شیمی در 
شبیه‌سازی  در   )CHARMM(  Harvard درشت‌مولکولی  مکانیک 
اول  نسل  نیروی  میدان‌های   .]29[ است  شده  استفاده  مولکولی 
 هستند که به‌ترتیب برای پروتئین‌ها و پلیمرها استفاده می‌شوند ]30[. 
استفاده  پیچیده  محاسبه خواص  برای  که  نیرو  میدان‌های  دوم  نسل 
ثابت  نیروی  میدان   ،)CFF( ثابت  نیروی  میدان  از  می‌شوند، عبارت 
در  چگال  فاز  بهینه‌شده  مولکولی  قابليت‌های  و   )PCFF( پلیمری 
برای   CFF میان،  این  اتمی )COMPASS(. در  مطالعات شبیه‌سازی 
 هیدروکربن‌ها و پروتئین‌ها، PCFF برای پلیمرها و پلی‌کربنات ها و 
است.  مناسب  معدنی  و  آلی  فلزات  و  پلیمرها  برای   COMPASS

COM� اما  هستند،   CFF خانواده  به  متعلق   COMPASS و   PCFFF

PASS می‌تواند گستره وسیعی از مولکول‌ها را پیش‌بینی کند. در این 

 COMPASSІІ با نام COMPASS پژوهش، از نوع جدید و پیشرفته
استفاده شده که برای بررسی ساختارهای پلیمری و انتشار گازها در 

پلیمرها مناسب است.

ساخت جعبه غشایی
 Material Studio با نرم‌افزار PeAnAl و Pe جعبه غشایی برای غشاهای 
سپس  و  شده  ساخته   PEBA مونومرهای  ابتدا  شد.  شبیه‌سازی 
مونومرها  این  از  تکرارشونده  واحد   20 داراي  پلیمری  زنجیر‌های 
شبیه‌سازی شدند. در ادامه، از این زنجیر‌ها برای ساخت جعبه محتوي 
به‌ترتیب   1 و جدول   1 استفاده شد. شکل  و حامل‌ها  زنجیر‌ها  این 

ساختار و ویژگی جعبه‌های غشایی ساخته‌شده را نشان می‌دهند. 
بهینه شد.  از ساخت  اولیه پس  انرژی و شکل هندسی جعبه‌های 
برای بهینه‌سازی انرژی و شکل هندسی جعبه‌های غشایی ساخته‌شده، 
تابع  استفاده شد.   Materials Studio نرم‌افزار   Forcite مدول‌های  از 
پتانسیل COMPASSII به‌همراه روش حداقل‌ساز هوشمند به کار گرفته 
 Materials Studio نرم‌افزار Amorphous Cell شد که بخشی از مدول
مزدوج و  نزولی، گرادیان  این روش شیب‌دارترین روش‌های   است. 
روش نیوتن را ترکیب می‌کند تا انرژی پیکربندی مولکولی جعبه غشایی 

و              iPe (a)i شبیه‌سازی‌شده:  غشایی  جعبه‌های  ساختار   -1 شکل 
.i(b) PeAnAl(

Fig. 1. Structure of simulated membrane boxes: (a) Pe and 

(b) PeAnAl.

)a( 

)b( 
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را به‌حداقل برساند. در ادامه، جعبه‌های غشایی در شرایط NPT که در 
آن دما )T(، فشار )P( و تعداد ذره )N( ثابت نگه داشته می‌شود، برای 
زمان ps 1000 )پیکوثانیه( قرار گرفت تا به شرایط پایدار برسد. با این 
 پایدارسازی انرژی‌های ناپیوندی، انرژی پتانسیل، انرژی سینیتیکی و 
به  دستیابی  برای  ادامه،  در  رسید.  ممکن  مقدار  به‌حداقل  کل  انرژی 
و حامل‌ها،  پلیمری  زنجیرهای  دینامیک  بررسی  نیز  و  نفوذ  ضرایب 
جعبه‌های غشایی حدود ps 2500 در شرایط NVT قرار گرفتند که دما 

)T(، حجم )V( و تعداد ذرات )N( ثابت است.

ضریب نفوذ
بین  آزاد  حجم  به  به‌شدت  غشا  از  گاز  انتشار  چگال،  غشاهای  در 
و  غیرفشرده  پلیمری  زنجیرهای  است.  وابسته  پلیمری  زنجیرهای 
ماتريس  در  آزادانه  می‌دهند  اجازه  گاز  مولکول‌های  به  انعطاف‌پذیر 
پلیمری پخش شوند ]23،38[. بنابراین، انتشار مولکول‌های گاز و در 
 پي آن ضریب نفوذ، با افزایش حجم آزاد بین زنجیرهای پلیمری و 
تعیین  برای  می‌یابد.  افزایش  نفوذکننده  مولکول‌های  اندازه  کاهش 
ضریب نفوذ گازها در ماتريس غشایی با استفاده از روش دینامیک 
مولکولی، تعداد مولکول‌ها در ناحیه خوراک در طول شبیه‌سازی باید 
در  مولکول‌ها  تعداد  نگه‌داشتن  ثابت  فرض  با  بنابراین،  بماند.  ثابت 
منطقه خوراک، به‌منظور نفوذ مولکول گاز در زمان ps 50 از ناحیه 
خوراک به داخل ناحیه نفوذ، مولکول نفوذ کرده باید حذف شده و 
به جای آن یک مولکول در ناحیه خوراک بايد وارد شود. این فرایند 
آن  تکرار شود که در   NVT باید در کل زمان شبیه‌سازی و شرایط 
تعداد مولکول‌ها )N(، حجم )V( و دمای )T( سامانه ثابت نگه داشته 
مولکول‌های  مربع جابه‌جایی  میانگین  پایان شبیه‌سازی،  در  می‌شود، 
عبورکرده و از غشا )MSD(، که معیاری از مسیر حرکت مولکول‌های 
گازی است و موفق به نفوذ از ناحیه خوراک به ناحیه نفوذ شده‌اند، 
آن‌ها  حرکت  مسیر  از  استفاده  با  گازها  نفوذ  مقدار  و  شده  پایش 
با استفاده از شبیه‌سازی مولکولی و به‌کارگیری معادله  محاسبه شد. 

)3( می‌توان ضریب نفوذ را محاسبه کرد ]39[:

MSD=(2dD)tn                                                	)3(

D ضریب نفوذ، t زمان شبیه‌سازی، d تعداد ابعادی است که در آن 
ابعاد نفوذ صورت می‌گیرد و MSD میانگین مربع جابه‌جایی است که 

از معادله )4( محاسبه می‌شود ]40[:

〉−〈= 2
ii )0(r)t(rMSD                                 	)4(

نهایی  و  اولیه  مکان  بردارهای  به‌ترتیب   ri(t) و   ri(0)  )4( معادله  در 
مولکول i هستند.

ضریب حل‌پذيري
از  غشاها  از  یک  هر  در  گازها  محاسبه ضریب حل‌پذيري  به منظور 
محاسبات  انجام  برای  راستا  این  در  شد.  استفاده  مونت کارلو  روش 
شبیه‌سازی، مولکول‌های گاز به‌طور تصادفی در سلول‌های شبیه‌سازی 
پراکنده شدند. برای شبیه‌سازی حل‌پذيري در فرایند غشایی، می‌توان 
مولکول‌های حل‌شده را با احتمال‌هاي تصادفی ایجاد کرده، چرخانده، 
حرکت داده و از بین برد. در این راستا با انجام شبیه‌سازی در محدوده 
فشاری 0 تا atm 1 و در دمای ثابت، غلظت گاز نفوذکننده نسبت به 
فشار می‌تواند رسم شود. گفتني است، در هر فشار، 1000000 مرحله 
اولیه  تعادل‌سازی  مرحله   100000 به‌همراه  مونت‌کارلو  محاسباتی 
 انجام شد. با استفاده از نمودار رسم‌شده و با به‌کارگیری معادله )5( 
می‌توان ضریب حل‌پذيري را محاسبه کرد که در آن C غلظت گاز و 

P فشار است ]23[:







=

→ P
C

LimS
0P

                                               	)5(

جدول 1- مشخصات جعبه‌های غشایی شبیه‌سازی‌شده.
Table 1. Characteristics of the simulated membrane boxes.

PeAnAlPeCharacteristic
11Number of PEBA chains

1770The number of molecules carrying aniline

20Number of alumina particles

77406.224673.4Simulated box volume (Å3(

42.629.1Simulated box length (Å(
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نتایج و بحث

AFM نتایج آزمون
تصویر فازی غشاهای ساخته‌شده در شکل 2 نشان داده شده است. 
 از تصویر فازی غشای خالص مشخص است که بخش‌های تاریک و 
روشنی وجود دارد که به‌ترتیب به قطعه سخت )پلی‌آمیدی( و نرم 
)پلی‌اتری( کوپلیمر PEBA مربوط است. افزون بر این کاملًا واضح 
و  بوده  جدا  هم  از  خالص  غشای  در  سخت  و  نرم  قطعه   است، 
غشای  برخلاف  است.  برقرار  غشا  این  در  میکروفازی  جدایش 
نشان می‌دهد،  آلومینا  و  آنیلین  داراي  فازی غشای  خالص، تصویر 
 مرز مشخص بین قطعه‌هاي نرم و سخت تا حدودی از بین رفته و 
اشغال  را  غشایی  فاز  از  کوچکی  بسیار  مساحت  تاریک  نواحی 
کرده‌اند. این رفتار نشان می‌دهد، وجود مولکول‌های آنیلین و ذرات 
و  است  به‌هم‌زده  را  آن‌ها  فازی  نظم  پلیمری  زنجیرهای  در  آلومینا 
باعث شده‌اند، بخش زیادی از فازهای پلی اتری و پلی‌آمیدی درهم 
با  فازی،  تغییرات  نظر  از  غشاها  مقایسه  بر  افزون  شوند.  آمیخته 
اندازه گیری  نیز  تهیه شده  غشاهای  زبری   AFM آزمون  از  استفاده 
زبری  18/435و   nm آلومینا  و  آنیلین  داراي  غشای  زبری  که  شد 
غشای خالص nm 7/934 به‌دست آمد. مقایسه زبری غشاها نشان 
می‌دهد، وجود ذرات آلومینا در ساختار پلیمری باعث افزایش زبری 
با  تماس  مؤثر  سطح  افزایش  به‌دلیل  زبری  افزایش  است.  شده  آن 
مؤثری  نقش  غشایی  عملکرد  بهبود  در  می تواند  گاز  مولکول‌های 

داشته باشد. 

FTIR نتایج آزمون
شکل 3 طیف FTIR مربوط به آلومینا، آنیلین، غشای خالص و غشاهای 
پیک  شکل  این  اساس  بر  می‌دهد.  نشان  را  آلومینا  و  آنیلین  داراي 
مربوط به Al−O در محدوده cm-1 1000-400 پدیدار شده و پیک 
 گروه‌های هیدروکسیل آلومینا در cm-1 3400 ظاهر شده است ]24[. 
حلقه   C−C پیوند  به   1500  cm-1 در  پیک  آنیلین،   FTIR طيف  در 
 756 cm-1 آروماتیکی مربوط بوده و پیک‌ها در 3480، 3380، 1619 و 
مربوط  آنیلین  ساختار  در  موجود   N−H پیوند  و  آمینی  گروه   به 
 1088 cm-1 غشای خالص، پیک در FTIR هستند ]17،25[. در طيف
به گروه C−O−C موجود در بخش پلی‌اتری PEBA مربوط بوده و 

                                                      (a)                                                                              (b)

.PeAnAl غشای )b( و Pe غشای )a( فازی AFM شکل 2- عكس‌هاي
Fig. 2. Phased AFM images of (a) Pe membrane and (b) PeAnAl membrane.

آنیلین- داراي  غشاهای  آلومینا،  آنیلین،   FTIR طيف‌هاي   -3 شکل 
آلومینا و غشای خالص. 

Fig. 3. FTIR specrta of aniline, alumina, membranes contain-

ing aniline and alumina and pure membrane.
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 CH2 2874-2446 به گروه عاملی cm-1 پیک ظاهرشده در محدوده
مربوط است ]26[. پیک در cm-1 1642 به گروه H−N−C=O مربوط 
بوده و پیک قابل مشاهده در  cm-1 1741 به گروه C=O مربوط است. 
گروه N−H موجود در ساختار PEBA نیز در cm-1 3305 ظاهر شده 
است ]27،28[. از مقایسه FTIR غشای خالص با FTIR غشای داراي 
آنیلین و آلومینا، می‌توان دریافت، با افزودن آنیلین و آلومینا به ماتريس 
گروه به  مربوط  پیک  و  نشده  ظاهر  پیک جدیدی   ،PEBA  پلیمری 
شده  جابه‌جا  کمتر  بسامد‌های  سمت  به  و  شده  شدیدتر   ،C−O−C

است. این رفتار نشان می‌دهد، پیوند بین ذرات آلومینا و مولکول‌های 
آنیلین با ماتريس پلیمری بیشتر از نوع فیزیکی بوده است. 

DSC نتایج آزمون
 نتایج آزمون DSC مربوط به غشای خالص و غشای داراي آلومینا و 
آنیلین در شکل 4 و جدول 2 آمده است. مطابق شکل، غشاهای ساخته‌شده 
دارای دو پیک ذوب بوده که یکی به بخش پلی‌آمیدی PEBA و دیگری 
به بخش پلی‌اتری PEBA مربوط است ]29[. از جدول 1 نیز مشخص 
است، دمای گذار شیشه‌ای )Tg( غشای داراي آنیلین و آلومینا نسبت به 
غشای خالص کاهش یافته است که می‌تواند دلیل نرم‌کننده عمل‌کردن 
نرم‌کننده  به‌عنوان  آنیلین  به‌عبارتی  باشد.   PEBA ماتريس  در  آنیلین 
ماتريس پلیمری را لاستیکی‌تر کرده است. افزون بر این، دمای ذوب 

قطعه نرم )Tm,PE( مربوط به غشای داراي آنیلین و آلومینا بیشتر از غشای 
خالص است و این بخش با کاهش دما زودتر بلوری شده است. دمای 
ذوب قطعه سخت )Tm,PE( مربوط به غشای داراي آنیلین و آلومینا کمتر 
از غشای خالص است. به‌عبارت دیگر، قسمت سخت ماتريس پلیمری 
 با کاهش دما دیرتر بلوري شده است. افزایش دمای ذوب قطعه نرم و 
به‌دلیل اختلاط فازی باشد  کاهش دمای ذوب قطعه سخت می‌تواند 
است،  واضح  نتایج  از  شد.  رسیده  آن  به   AFM آزمون  نتایج  در  که 
در   )Xc,PE( پلی‌اتری  و   )Xc,PA( پلی‌آمیدی   بخش‌های  بلورینگی 
وجود  است.  خالص  غشای  از  کمتر  آلومینا،  و  آنیلین  داراي  غشای 
و  پلیمری  زنجیر‌های  بین  در  آلومینا  ذرات  و  آنیلین   مولکول‌های 
جلوگیری از بلورش آن‌ها می‌تواند دلیل کاهش بلورینگی این دو بخش 
دستخوش  بیشتر  پلی‌آمیدی  بخش  ذوب  دمای  است،  واضح  باشد. 
تغییرات بوده است. با افزودن ذرات آلومینا، این ذرات از یک طرف 
باعث اختلاط دو بخش پلی‌اتری و پلی‌آمیدی شده و از سوی دیگر 
با قرارگیری در بین زنجیرهای بخش پلی‌آمیدی مانع از تشکیل بلور 
بخش  ذوب  دمای  محسوس  تغییر  دلیل  است.  شده  آن‌ها  به‌وسيله 

پلی‌آمیدی نیز این اتفاق بوده است.        

عملکرد جداسازی گاز
برای غشای خالص و غشای   N2 CO2 و  تراوایی   ،5 )a( در شکل
تراوایی  مطابق شکل  است.  داده شده  نشان  آنیلین  و  آلومینا  دارای 
غشای خالص با افزودن آنیلین و آلومینا به شدت افزایش یافته و تقریبا 
 2/5 برابر شده است. دلیل این رفتار می‌تواند به اثر هم‌زمان آلومینا و 
انتقال  سازوکار  ایجادکننده  عوامل  به‌عنوان  هم  کنار  در  آنیلین 
تسهیل‌یافته مربوط باشد. در غشای خالص تنها برهم‌کنش حاکم بر 
غشا در تراوايي CO2 برهم‌کنش دوقطبی-چهارقطبی بین گروه‌های 
اتری و CO2 است. در حالی که در غشای داراي آنیلین و آلومینا افزون 
 بر این برهم‌کنش از یک طرف آلومینا از واکنش کمپلکس‌ساز π ]14[ و 
به   ]17[ هسته‌دوستی  افزایش  واکنش  از  آنیلین  دیگر  طرف  از 
آن  دنبال  به‌  و   CO2 نفوذ  و  منجر شده  تسهیل‌یافته  انتقال  سازوکار 
تراوايي این گاز را تا حد شايان توجهی ارتقا داده‌اند. به‌عبارتی در 

.PeAnAl و Pe غشاهای DSC شکل 4- گرمانگاشت‌هاي
Fig. 4. DSC thermograms of Pe and PeAnAl membranes.

.PeAnAl و Pe جدول 2- خواص گرمايي و فیزیکی غشاهای
Table 2. Thermal and physical properties of the Pe and PeAnAl membranes.

Xc,PA (%)Xc,PE (%)∆Hm,PA (J/g)∆Hm,PE (J/g)Tm,PA (ºC)Tm,PE (ºC)Tg (ºC)Membranes

23.09

19.99

20.05

19.79

21.24

18.39

20.02

19.76

206.4

205.0

17.7

20.11

-48.8

-50.6

Pe

PeAnAl
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غشای خالص تنها سازوکار حاکم سازوکار حل‌پذيري-نفوذ است. 
سازوکار  شده  اشاره  برگشت‌پذیر  واکنش‌های  به‌دلیل  که  حالی  در 
انتقال تسهیل‌یافته باعث تسریع در نفوذ CO2 در عرض غشا شده و 
 تراوايي آن را افزایش داده است. شکل 6 طرحي از عملکرد آنیلین و 
آلومینا را در انتقال CO2 از غشا نشان می‌دهد. این در حالی است که 
با افزودن آلومینا و آنیلین به ماتريس پلیمری تراوش نیتروژن تغییر 
آنچنانی نداشته است. دلیل این پدیده نبود قابليت واکنش گاز نیتروژن 
با  حدودی  تا  گاز  این  تراوايي  اگرچه  است،  مدنظر  حامل‌های  با 
 )DSC افزایش آنیلین و آلومینا به‌دلیل نرم‌شدن ماتريس پلیمری )نتایج 
باعث   CO2 تراوايي  افزایش   5  )b( شکل  مطابق  است.  شده  بیشتر 

افزایش گزينش‌پذيري CO2/N2 نیز شده است.   

شبیه‌سازی مولکولی
چگالی و کسر حجم آزاد )FFV( غشاهای شبیه‌سازی‌شده

شکل 7 چگالی غشاهای شبیه‌سازی‌شده را نشان می‌دهد. با توجه به 
 NPT 0/6 بود که پس از فرایند g/cm3 این شکل، چگالی غشاها، ابتدا
افزایش یافت و به مقدار ثابت رسید. همان‌طور که در شکل مشاهده 

می‌شود، چگالی غشای داراي آنیلین و آلومینا کمتر از غشاهای خالص 
است. دلیل این رفتار می‌تواند به چگالی کم آنیلین مربوط باشد. از 
آنجا که درصد آنیلین در غشای ساخته‌شده زیاد است، از این‌رو نقش 

این ماده در کاهش چگالی بیشتر از آلومیناست. 
حل‌پذيري  و  نفوذ  ضریب  و   )FFV( آزاد  حجم  کسر  چگالی، 
CO2 برای غشای خالص و غشای داراي آنیلین و آلومینا در جدول 

خالص  غشای   FFV و  چگالی  جدول،  این  طبق  است.  آمده   3
پرانتز(  داخل  )اعداد  آن  آزمایشی  مقادیر  به  نزدیک  شبیه‌سازی‌شده 
باشد  غشا  شبیه‌سازی  مراحل  صحت  بر  تأییدی  می‌تواند  که  است 
به غشای خالص  نسبت  آلومینا  و  آنیلین  داراي  FFV غشای   .]30[
قرارگیری  از  ناشی  می‌تواند  رفتار  این  دلیل  است.  یافته  افزایش 
ذرات آلومینا در لابه‌لای زنجیرهای پلیمری و افزایش فضای خالی 
قرارگیری  قابلیت  آلومینا  ذرات  اینکه  به  توجه  با  باشد.  آن‌ها  ميان 

 CO2/N2 گزينش‌پذيري‌   )b( و   N2 و   CO2 تراوايي   )a(  -5 شکل 
.PeAnAl و Pe غشاهای

Fig. 5. (a) CO2 and N2 permeability and (b) CO2/N2 selectivity 

for Pe and PeAnAl membranes.

(a)

(b)

.PeAnAl شکل 6- طرحي از عملکرد آنیلین و آلومینا در غشای
Fig. 6. Schematic of the function of aniline and alumina in 

PeAnAl membrane.

شکل 7- چگالي غشاهای شبیه‌سازی‌شده.
Fig. 7. Density of the simulated membranes.
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این  دارند  را  آن‌ها  بین  فاصله  افزایش  و  پلیمری  زنجیرهای  ميان 
که  حالی  در  هستند،   FFV افزایش  اصلی  عامل  به‌عنوان  ذرات 
زنجیرها  فاصله  افزایش  قابلیت  مایع  فیزیکی  حالت  به‌دلیل  آنیلین 
دهد.  می  نشان  آبی  رنگ  به  را  غشاها   FFV  ،8 شکل  ندارد.  را 
این شکل می‌تواند  قابل مشاهده در  تغییرات در حجم مقاطع آبی 
درک بهتری از تغییرات در فضاهای خالی بین زنجیرهای پلیمری 
غشای  و   Pe غشای  در   CO2 نفوذ  ضریب  مقایسه  دهد.  ارائه  را 
آنیلین و آلومینا را به‌خوبی  اثر وجود هم‌زمان دو حامل   PeAnAl

و  آنیلین  داراي  غشای  در   CO2 نفوذ  ضریب  زيرا  می‌دهد،   نشان 
آلومینا به‌دلیل هم افزایی دو واکنش افزایش هسته‌دوستی و واکنش 
کمپلکس‌ساز π، نسبت به غشای خالص به‌شدت افزایش یافته است. 
دلیل افزایش تراوايي CO2 نیز افزایش ضریب نفوذ آن به‌دلیل سازوکار 
و  هسته‌دوستی  افزایش  )واکنش  دو-مسیري  تسهیل‌یافته   انتقال 
در غشاهای   CO2 مقایسه حل‌پذيري  است.  کمپلکس‌ساز(  واکنش 
 ساخته‌شده نشان می‌دهد، حل‌پذيري CO2 در غشای داراي آنیلین و 
حل‌پذيري  کاهش  این  است.  یافته  کاهش  حدودی  تا  آلومینا 
مولکول‌های  به وسیله  ایجادشده  فضایی  ممانعت  به‌دلیل  می‌تواند 

آنیلین در ماتريس غشایی باشد.

تحرک زنجیرهای پلیمری و حامل‌ها
و   PEBA به  مربوط   )MSD(جابه جایی مربع  میانگین   9 شکل 
بخش‌های پلی‌اتری و پلی‌آمیدی آن و نیز آنیلین را نشان می‌دهد. شیب 
 منحنی MSD می‌تواند معیاری از ضریب نفوذ و تحرک زنجیرها و 
از شکل واضح است، در هر دو غشای خالص و  باشد.  مولکول‌ها 

شکل 8- تصویری از فضاهای خالی بین زنجیرهای پلیمری )رنگ 
.PeAnAl ه)b( و Peه‌ )a( :مربوط به غشاهای )آبی

Fig. 8. Image of empty spaces between polymer chains (blue 

color) related to membranes: (a) Pe (b) PeAnAl.

                        (a)                                           (b)

.PeAnAl ه)b( و Peه‌ )a( :زنجیرهای پلیمری و آنیلین در غشاهای شبیه‌سازی‌‌شده MSD -9 شکل
Fig. 9. MSD of polymer chains and aniline in the simulated membranes: (a) Pe (b) PeAnAl.

                                                          (a)                                                                                        (b)

 CO2 Solubility 
 (×10-4 cm3 (STP) cm-3

 (polymer) cmHg-1)

 CO2 diffusion coefficient
(cm2/s)

 Free volume fraction, 
(FFV)

Density )g/cm3(
 Simulated
membrane

1670.700.12)0.13( 1.12 )1.14(Pe
1101.710.151.01PeAnAl

جدول3- چگالي و FFV غشاهای شبیه‌سازی‌شده.
Table 3. Density and free volume fraction (FFV) of the simulated membranes.
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غشای داراي آلومینا و آنیلین، شیب مربوط به بخش پلی‌اتری بیشتر 
پلی‌اتری تحرک  نشان می‌دهد، بخش  که  است  پلی‌آمیدی  از بخش 
 MSD منحنی  طرفی،  از  دارد.  پلی‌آمیدی  بخش  به  نسبت  بیشتری 
که  است  گرفته  قرار  نام‌برده  منحنی  دو  بین  در   PEBA به  مربوط 
بخش‌های  از  ترکیبی  که   PEBA زنجیرهای  تحرک  می‌دهد،  نشان 
است.  بخش  دو  تحرک  بینابین  هستند،  پلی‌آمیدی  و  پلی‌اتری 
PeAnAl مشخص  به غشای  MSD مربوط  منحنی  از  همان‌طور که 
شیب  از  بیشتر  بسیار  آنیلین  به  مربوط   MSD منحنی  شیب  است، 
برای  دلیلی  پدیده می‌تواند  این  پلیمری است.  به زنجیرهای  مربوط 
اثبات شبه‌متحرک‌بودن مولکول‌های آنیلین در ماتريس پلیمری باشد. 
می‌توانند  دارند  که  زيادي  نفوذ  ضریب  به‌دلیل  آنیلین  مولکول‌های 
 CO2 آزادانه در محدوده بین زنجیرهای پلیمری تحرک داشته و تبادل
پلیمری  زنجیرهای  بین  در  آنیلین  مولکول‌های  دهند. حرکت  انجام 
زيرا حرکت  دارد،   CO2 تراوايي  افزایش  با  مستقیمی  رابطه   PEBA

ثابت  حامل‌های  بین  ارتباطی  عامل  به‌عنوان  آنیلین  مولکول‌های 
و  برگشت‌پذیر  واکنش‌های  تعداد  افزایش  در  زیادی  نقش   آلومینا 
تقویت سازوکار انتقال تسهیل یافته دارد. این رفتار در نتایج تجربی نيز 
مشاهده شد، به‌طوری که در حضور هم‌زمان آنیلین و آلومینا عملکرد 

غشایی به‌طور شايان توجهی افزایش داشت.

تابع توزیع شعاعی
 شکل 10، تابع توزیع شعاعی CO2 با اجزای غشای داراي آنیلین و 
یک  از  لایه‌هایی  وجود  احتمال  تابع  این  می‌دهد.  نشان  را  آلومینا 
 )a(  10 شکل  براساس  می‌دهد.  نشان  را  دیگر  ذره  اطراف  در  ذره 
می‌توان گفت، احتمال وجود CO2 در اطراف آلومینا و آنیلین بیشتر 
از زنجیرهای پلیمری PEBA و بخش‌های پلی‌آمیدی و پلی‌اتری آن 

به‌عنوان  آلومینا  با   CO2 زياد  برهم‌کنش  نشان‌دهنده  رفتار  این  است. 
از  این  افزون بر  آنیلین به‌عنوان حامل متحرک است.  ثابت و  حامل 
 شکلb( 10( نیز مشخص است، اتم اکسیژن موجود در ساختار آلومینا و 
نیز اتم نیتروژن موجود در ساختار آمینی آنیلین نقش شايان توجهی 

در زیادبودن این برهم‌کنش دارند. 

مقایسه عملکرد غشاهای این پژوهش با ساير غشاها
در شکل 11، عملکرد غشای خالص، غشای داراي آنیلین و آلومینا و غشاهای 
انتقال تسهیل‌یافته با ماتريس PEBA با غشاهای مختلف ساخته‌شده 

                                                     (a)                                                                                              (b)

.PeAnAl در اطراف اجزای غشای CO2 شکل 10- تابع توزیع شعاعی
Fig. 10. Radial distribution function of CO2 around PeAnAl membrane components.

شکل 11-  عملکرد غشاهای این پژوهش با غشاهای ساخته شده در 
سایر پژوهش ها.

Fig. 11. The performance of the membranes of this research 

with the membranes made in other researches.
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 توسط سایر پژوهشگران مقايسه شده است ]25،11،14،17،18،31-40[. 
عملکرد   PEBA ماتريس  به  آلومینا  و  آنیلین  افزودن  شکل،  مطابق 
انتقال  سازوکار  وجود  به‌دلیل  است.  داده  ارتقا  به‌شدت  را  غشایی 
غشا  این  آلومینا  و  آنیلین  دارای  غشای  در  دو-مسیري  تسهیل‌یافته 
به‌راحتی  و  کرده  غلبه   Trade-off محدودیت  بر  توانسته  به‌آسانی 
و  آلومینا  هم‌زمان  وجود  به‌عبارتی،  کند.  عبور   Robeson منحنی   از 
آنیلین در ماتريس غشایی به‌عنوان عوامل ایجادکننده سازوکار انتقال 
 تسهیل‌یافته باعث شده تا از یک طرف آلومینا با واکنش کمپلکس‌ساز π و 
از طرف دیگر آنیلین با واکنش افزایش هسته‌دوستی به سازوکار انتقال 
 Trade-off تسهیل‌یافته منجر شده است و با غلبه‌کردن بر محدودیت
حالی  در  این  دهند.  ارتقا  توجهی  شايان  تا حد  را  غشایی  عملکرد 
نوع  از  فقط  خالص  غشای  در  حاکم  جداسازی  سازوکار  که  است 
حل‌پذيري نفوذ بوده که با محدودیت Trade-off همراه بود. افزون 
بر این، با توجه به شکل می‌توان گفت، این غشا در مقایسه با اکثر 
غشاهای انتقال تسهیل‌یافته ساخته‌شده در این زمینه عملکرد مناسبی 
ماتريس  به  به تنهایی  آنیلین  اخیر  سال‌های  در  است.  داده  نشان  را 
 CO2/N2 و گزينش‌پذيري CO2 افزوده شده که در آن تراوايي PEBA

به‌ترتیب Barrer 151 و 92/5 بوده است. افزون بر این در سال‌های 
اخیر آلومینا نیز به‌تنهایی به ماتريس پلیمری اضافه شده که که در آن 
و   126 Barrer به  به‌ترتیب   CO2/N2 گزينش‌پذيري  و   CO2 تراوايي 
102 رسیده است. با مقایسه عملکرد غشای ساخته‌شده که داراي هر 
دو نوع حامل است، با غشاهایی که دارای یک نوع حامل آنیلین یا 
آلومینا هستند، می‌توان گفت، غشای داراي دو نوع حامل با تراوايي 
CO2 و گزينش‌پذيري CO2/N2  به‌ترتیب Barrer 207 و 97 نسبت به 

غشاهای دارای یک نوع حامل عملکرد بهتری داشته است. مقایسه 
 عملکرد غشاهای نام‌برده می‌تواند دلیلی بر عملکرد تلفیقی آلومینا و 
آنیلین  و  آلومینا  هم‌زمان  حامل  دو  داراي  غشایی  زمینه  در  آنیلین 

به‌منظور بهبود عملکرد باشد.

نتيجه‌گيري

در این پژوهش، آنیلین و آلومینا به‌عنوان دو حامل CO2 به ماتريس 
دو-مسیري  تسهیل‌یافته  انتقال  و غشای  اضافه شده   PEBA پلیمری 
فازی  ساختار  بررسی  شد.  ساخته  نیتروژن  از   CO2 برای جداسازی 
غشاها با استفاده از آزمون AFM نشان داد، با افزودن آنیلین و آلومینا 
فازی  اختلاط  و  به‌هم‌ خورده  آن  فازی  PEBA جدایش  ماتريس  به 
شد  بررسی   FTIR آزمون  با  غشاها  شیمیایی  ساختار  است.  اتفاق 
آنیلین  و  آلومینا  و  پلیمری  زنجیرهای  ميان  پیوندهای  داد،  نشان  که 
به‌طور عمده از نوع پیوند فیزیکی بوده است. از آزمون DSC به‌منظور 
تعیین خواص گرمايي و فیزیکی غشاها استفاده شد که نتایج حاکی از 
لاستیکی‌ترشدن غشا و کاهش بلورینگی آن بود. نتایج بررسی عملکرد 
جداسازی گاز نشان داد، تراوايي CO2 و گزينش‌پذيري CO2/N2 در 
 غشای داراي آنیلین و آلومینا نسبت به غشای خالص افزایش یافته و 
غشاهای  مولکولی  بررسی  است.  شده  برابر   2/1 و   2/4 به‌ترتیب 
با شبیه‌سازی مولکولی نشان داد، آلومینا و آنیلین به‌دلیل  ساخته‌شده 
تمایل زیادی که برای CO2 دارند، با ایجاد سازوکار انتقال تسهیل‌یافته 
دو-مسیري باعث افزایش ضریب نفوذ CO2 شده و از اين راه تراوايي 
این گاز را بهبود داده‌اند. افزون بر این، شبیه‌سازی مولکولی نشان داد، 
مولکول‌های آنیلین می‌توانند در ماتريس پلیمری تحرک داشته و نقش 
حامل شبه‌متحرک را برای CO2 داشته باشند. مقایسه عملکرد غشاهای 
ساخته‌شده در منحنی Robeson نشان داد، این غشا به‌راحتی توانست 
کند که  غلبه   Trade-off بر محدوده  Robeson عبور کرده و  مرز  از 

نشان از نقش مؤثر سازوکار انتقال تسهیل‌یافته دو-مسیري است. 
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