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Mixed matrix membranes (MMM) based on 6FDA-Durene polyimide are one of the most widely 

studied polymeric materials for CO2/N2 and CO2/CH4 separation. The performance of existing 

6FDA-Durene membranes is a bottleneck for widespread deployment in industrial applications 

due to the trade-off between permeability and selectivity. It is hypothesized that membrane 

performance is enhanced by functionalization of the filler. However, the preparation and 

experimental study of defect-free functionalized MMMs that exhibit improved CO2/N2 and 

CO2/CH4 separation performance is challenging at the laboratory scale and requires prior 

knowledge of the compatibility between the filler and the polymer. Molecular simulation 

approaches can be used to investigate the effect of functionalization on the gas transport properties 

of MMMs at the atomic level without the challenges inherent in experimental study. However, 

they have been less investigated to date. Furthermore, most of the research has focused on pure 

gas studies, while mixed gas transport properties that demonstrate true separation in functionalized 

zeolite 13X/6FDA-Durene mixed network membranes are rarely available. In this work, a 

molecular simulation computational framework was developed to investigate the structural, 

physical properties and gas transport behavior of amine-functionalized zeolite 13X/6FDA-

Durene-based MMM. The effect of different filler loadings (i.e., 5 to 15 wt%) on the physical 

properties and gas transport properties of amine-functionalized Zeolite 13X/6FDA-Durene MMM 

was also investigated at 298 K and 2 bar pressure. Functionalization of zeolite 13X nanoparticles 

increases the diffusion and solubility coefficients, leading to increased permeability (94%) and 

selectivity towards N2 and CH4 for amine-functionalized zeolite 13X/6FDA-Durene MMMs by 

78% and 40%, respectively, compared to zeolite 13X/6FDA-Durene based MMMs at an optimal 

loading of 15%. The findings of this study can help improve the real separation in the design and 

concept of future functionalized MMMs using molecular simulation and experimental modeling 

methods. 

Extended Abstract 

 Introduction 

he increased consumption of fossil fuels such as coal, oil, and natural gas has increased CO2 emissions. This gas has 

become one of the main factors of global warming. Membrane technologies are commonly used for gas separation due 

to their environmental friendliness and energy consumption. Unfortunately, permeability has always been a problem T 
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that limits the gas separation performance of membrane technology. Mixed Matrix membranes (MMMs) have gained direct 

attention in gas separation applications due to their use of polymer and inorganic networks. In this regard, the 6FDA-

Durene/ASZX MMM has already been designed as an advanced system. This membrane uses 6FDA-Durene polyamide (PI) 

as the polymer matrix and amine-functionalized zeolite 13X (ASZX) as the filler. Taking advantage of the unique properties 

of ASZX, this membrane offers improved gas separation performance, especially in carbon dioxide (CO2) separation [1]. 

Molecullar dynamics (MD) and Monte Carlo (MC) simulations can be used to investigate the gas transport properties 

through membranes. MD and MC simulations provide a powerful virtual laboratory for predicting the transport properties of 

polymeric membranes, such as diffusion, solubility, permeability, and selectivity. 

The main objective of this study is to investigate the permeation properties of CO2, CH4, and N2 in a PI-based MMMs 

containing functionalized with zeolite 13X using molecular dynamics simulation. To achieve this goal, the partial free volume 

(FFV), adsorption energies of these gases were investigated and compared with experimental results. Also, real-world 

predictions were provided for gas mixtures CO2 (50%)/CH4 (50%) and CO2 (50%)/N2 (50%). 

 Methodology 

The method involved the development of MD models for two membrane systems, pure polyamide , PI and its MMM filled 

with amine-functionalized zeolite 13X (ASZX), with various loadings ranging from 5 to 15 wt%. These models were simulated 

using a specific software package to perform energy balance and optimization.  

Pure and binary gas systems of CO2, CH4, and N2 were used for gas adsorption calculations, and the results of MD 

predictions were used to compare with experimental results. 

 Results and Discussion 

The simulation results showed that the favorable gas transport occurred due to the increase in FFV by functionalizing 

zeolite 13X with amine in the PI matrix. Optimal filler loading leads to the creation of additional FFV in the matrix by disrupting 

the polymer structure. In contrast, the available effective FFV is reduced by excessive loading that blocks the pores. 

 Low adsorption energy was observed between polar CO2 gas molecules compared to nonpolar CH4 and N2 molecules in 

MMMs. Since non-polar gases, N2 and CH4 cannot interact with the polar regions of the membrane matrix. At the same time, 

CO2 gas interacts with these areas and establishes proper contact between the gas and the matrix, making its transport easier. 

The higher polarity of CO2 compared to CH4, and N2 leads to stronger interactions with the functionalized zeolite on the 

membrane surface. Furthermore, its radius of penetration into the membrane is more proportional to the pore radius than other 

gases, leading to better solubility results for CO2. The solubility coefficients are influenced by the interaction between gas 

molecules and PI chains, the favorable solubility for CO2 being the main reason for the higher CO2 permeation in the presence 

of functionalized filler, when the filler loading is appropriate.  

 Conclusion 

The PI/ASZX MMM offers higher permselectivity than pure PI due to the specific properties of ASZX, such as the porous 

structure and stronger chemical/physical interactions with CO2. These properties make the PI+ASZX membrane highly robust 

for gas separation applications, especially in CO2/N2 and CO2/CH4 separation. Amine-functionalized zeolite 13X (ASZX) 

enhanced the selective CO2 separation by the PI-based MMM to a greater extent than the MMM filled with zeolite 13X filler 

by increasing the polarity of the medium, increasing the interfacial adhesion, and forming selective transport pathways created 

by the zeolite 13X filler. The simulation calculations also showed sufficient accuracy for the CO2 and CH4 permeabilities with 

an average error percentage of 3% compared to the experimental results. Therefore, to create an experimental model for a 

membrane system that exhibits appropriate separation performance and gas transport characteristics, MD simulation serves as 

an effective tool. 
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-6FDA  دیمیایپلشبکه آمیخته   یغشا یمولکول یسازهیمطالعه شب

Durene 13با زئولیت  پرشدهX  شده با آمین  دارعامل(ASZX) یبرا  

 2COمخلوط  گاز یجداساز

 الف پورییسنا، حمیدرضا *الف نیعموقی عباد، آبتین الف ما پارسایده س یس 

 . رانی ا دانشگاه اراک، اراک،  ،دانشکده فنی و مهندسی، مهندسی شیمیگروه   الف

 چکیده   واژگان کلیدی 

  شااباکاه   یغشااااهاا

 ؛آمیخته

  ؛ی مولکول  یساازهیشاب

 ؛تراوایی

 6FDA-Durene؛ 

Zeolite 13X؛ 

 ؛آمین 

 .گاز مخلوط

 

  ی مر یمواد پل ترینگسترده از  یکی  6FDA-Durene دیمیایپلبر  یمبتن( MMMsآمیخته ) شبکه  یغشاها  

موجود به    Durene-6FDA  یهستند. عملکرد غشاها   4CH/2CO  و 2N/2COی  جداساز  یبرا   مطالعه مورد

تنگنا مواجه است.    کیبا    یصنعت  یگسترش در کاربردها   یبرا   ،یریپذ نش یو گز  تراوایی  نیب  موازنه  لیدل

غشاهای    هیوجود، ته  نی. با اابدییم  شیدارکردن پرکننده افزاعامل   قیاست که عملکرد غشا از طر  نیبر ا  ضفر

 4CH/2COو    2N/2COی  جداساز  آن که عملکرد  یدار شده بدون نقص و مطالعه تجربعامل   شبکه آمیخته

در مورد    ی به دانش قبل  ازین  واست    زیبرانگچالش   یشگاهیآزما  اسیدر مق  دهد،یرا نشان م  یاافتهیبهبود  

پل  نیب  یسازگار  و  رو  مریپرکننده    ریتأث  یبررس  یبرا   توانندیم  یمولکول   یساز هیشب  یکردهایدارد. 

انتقال گاز درعامل  موجود در    یهابدون چالش   یدر سطح اتم  غشاهای شبکه آمیخته  دارکردن بر خواص 

  ن، یاند. علاوه بر اقرار گرفته   یبررس مورد ، تا به امروز کمتر  حال ن یباا  .رندیمورد استفاده قرار گ  یمطالعه تجرب

  دهندهنشان خواص انتقال گاز مخلوط که    کهی درحالاند،  بر مطالعات گاز خالص متمرکز شده   قاتیتحق  شتریب

  ندرت به دار شده هستند،  عامل   Zeolite 13X/6FDA-Duren  آمیخته  شبکه  یدر غشاها   یواقع  یجداساز

  ، یخواص ساختار   یبررس  یبرا  یمولکول  یساز هیشب  یچارچوب محاسبات  کیکار،    نیدر دسترس هستند. در ا

دار شده  عامل   Zeolite 13X/6FDA-Dureneبر    ی مبتن  غشای شبکه آمیختهو رفتار انتقال گاز در    یکیزیف

  Zeolite13X( از  یدرصد وزن  15تا    5  یعنیمختلف )  یوزن  ی درصدها  ریتوسعه داده شده است. تأث  نی با آم

 Zeolite  آمیخته  شبکه  یدر غشاها بار    2و فشار    نیکلو  298  یو انتقال گاز در دما  یکیزیف  یهایژگیبر و

13X/6FDA-Durene   دار کردن نانوذرات  شده است. عامل   یبررس  نیدار شده با آمعاملZeolite 13X  

ی نسبت به  ری پذنش یگز  و(  %94)  تراوایی  ش یکه منجر به افزا  شودیم  تیو حلال  نفوذ  بیضرا  شیباعث افزا

2N    4وCH  آمیخته  شبکه  یغشاها   یبرا  Zeolite 13X/Durene-6FDA   به    بیبه ترت  نی دار شده با آمعامل

در    Zeolite 13X/6FDA-Dureneبر    یمبتن  ختهیآمغشاهای شبکه    با در  سهمقای  در  %40و    %78  میزان

و مفهوم    یدر طراح  یواقع  یبه بهبود جداساز   تواندیمطالعه م  نیا  یهاافتهی  .شودمی   %15  نهیبه  یدرصد وزن

کمک    یتجرب  یساز مدل   یهاروش و    یمولکول  یساز ه یدار با استفاده از شبعامل   غشای شبکه آمیخته  در  ندهیآ

 کند.

 1404/ 06/ 30  تاریخ دریافت: 

 1404/ 08/ 05 تاریخ بازنگری:

 1404/ 08/ 10 تاریخ پذیرش:



 4 ...  (ASZX) نآمی  با شده دارعامل 13X  تیپرشده با زئول  6FDA-Dureneدیماییپل ختهیشبکه آم یغشا یمولکول یسازهیمطالعه شب
 

 2شماره  /3دوره  /1404صنعتی / سال  یهای نوآور

 

 مقدمه -1

  (2CO)  کربن  دیاکسید   مقدار   ، یصنعت  انقلاب   از  پس   یعیطب  گاز   و   نفت  ،سنگزغال  مانند   یل یفس  ی هاسوخت   سوزاندن  شیافزا

یی به  غشا یجداساز .است شده  ل یتبد ی جهان ش یگرما مهم  عوامل از ی کی به گاز  نیا .است داده شیافزا وستهیپ  طوربه  را جو در

، یک گزینه ارزشمند در مقایسه با سایر ستیزط یمحدلیل مصرف انرژی کمتر، بازدهی بالاتر نسبت به هزینه و سازگاری بیشتر با  

 عنوان به روش  نیا .]2[و اثرات تغییرات اقلیمی است   2COکاهش   منظوربهنظیر جذب شیمیایی و فرآیندهای بیولوژیکی    هاروش

 نه یعملکرد به  ن،ییپا  یمصرف انرژ  ازجمله  یتوجهقابل  یایو مزا  رود یشمار م  به  2CO  یجداساز  یها براروش  نیاز کارآمدتر  یکی

  ند یدر فرآ  ییغشا  یهاستمیحال حاضر، سدر  ]. 3 [دهدیو سهولت در کاربرد را ارائه م  زاتیساده تجه  یطراح  ،یطیمح  یدر دماها

قرار م  یاگسترده  طوربه  یجهان  اسیدر مق  ی عیگاز طب  یسازن یریش استفاده   یغشاها در جداساز  یبالا  توانایی.  رند یگیمورد 

و در    دهستن  یخاص گاز  یهایکرده است که قادر به جداساز  تیهدا  شرفتهیپ   ییگازها، محققان را به سمت توسعه مواد غشا

 ]. 4 [رندکاربرد دا یو انرژ ستیزطیمحمرتبط با    یهااتیعمل

سازگارفناوری دلیل  به  معمولاً  غشایی  استفا  ستیزطیمحبا    یهای  گاز  جداسازی  برای  کم  انرژی  مصرف  .  شوندیم ده  و 

،  یطورکلبه.  ]5[  کندمتأسفانه، نفوذپذیری همیشه مشکلی بوده است که عملکرد جداسازی گاز را در فناوری غشایی محدود می

غشاهای متراکم با ساختارهای همگن نفوذپذیری ضعیفی  .  شوندغشاهای جداسازی گاز به ساختارهای همگن و ناهمگن تقسیم می

مواجه  یی هاتیبا محدود یمریپل ی غشاها یاگرچه عملکرد جداساز .]6] د  شوندارند و بنابراین در کاربردهای صنعتی محدود می

بالا، مقاومت    یحرارت  یداری مانند پا   ییهایژگیمواد از نظر و  نی آنهاست، اما ا  یگرو انتخاب  یرینفوذپذ   نیاز تعادل ب  یاست که ناش

  ی هایژگیو  لیکه به دل یایمیدیاز مواد پل  ی کی.  دهندیرا نشان م یعملکرد مطمئن و خوب  ،یکیخوب و استحکام مکان ییایمیش

( 6FDA-Durene)  دیدرینا  کیفتالی( ددنیلیزوپروپ ی)هگزافلوروا-4,4  یرا به خود جلب کرده، غشا  یادیتوجه ز  مناسب،  انتقال جرم

  ی هادر سال  1( MMM)  میخته آشبکه    یغشاها  ،یرآلیو غ   یمریپل  یموجود در غشاها  یهامقابله با چالش  منظوربه[.  7]  است

 .]8,9[ بخشندیبهبود م  ار یریپذنشیگزو   یریپذانتخاب انیاند که تعادل مشده یمعرف نیراهکار نو کی عنوانبه  ریاخ

ای در کاربردهای جداسازی  گسترده  طوربههای غیرآلی،  به دلیل ترکیب مزایای مواد پلیمری و پرکنندهشبکه آمیخته    یغشاها

یک سیستم پیشرفته    عنوان به  6FDA-Durene/ASZX  خته یآم. در این راستا، غشای شبکه  ]10[  اندگاز مورد توجه قرار گرفته 

 2شده با آمین دارعامل  13Xاز زئولیتماتریس پلیمری و  عنوانبه Durene-6FDAایمید از پلی این غشا  ؛ [1]  استطراحی شده 

(ASZX)  می  عنوانبه استفاده  بهرهپرکننده  با  غشا  این  ویژگیکند.  از  منحصربهگیری  پرکنندههای  عملکرد  ASZX  فرد   ،

 دهد. اکسید کربن، ارائه میدر جذب و نفوذ گاز دی ژهیوبهرا در جداسازی گازها،   یاافتهیبهبود

همزمان با نرخ منطقی    طوربهرا    یریپذنشیگزبرای ساخت یک غشای شبکه آمیخته پیشرفته که بتواند نیاز به تراوایی و  

. این اهمیت به دلیل این است که  ]11[افزایش دهد توجه به دو مقوله مهم انتخاب مناسب پلیمر و پرکننده حائز اهمیت است  

 ی ریپذ نشیگزدارد و پرکننده نیاز به تراوایی و    بر عهدهفرآیندی و انعطاف مکانیکی را    یهایژگیو   یآورفراهمشبکه پلیمری وظیفه  

سطحی بین شبکه پلیمری با پرکننده و توزیع یکنواخت پرکننده در شبکه پلیمر، هدف  . سازگاری بینکندیم  نیتأممناسب را  

 .]12 [خواهد کرد نیتأمگازها  مؤثرجداسازی  منظوررا به غشای شبکه آمیخته  یریپذ نشیگزنهایی بهبود تراوایی و  

  4CH/2COگاز    یجداساز   منظوربهغشای شبکه آمیخته    دیتول   یبرا  Durene/ZIF-6FDA-8ادغام   ]14 [ه  جاسوو   ]13[نفیسی  

یک پرکننده    عنوانبهمثبت زئولیت    ریتأث، بیانگر  یریپذنشیگزافزایش میزان    را بررسی کردند. و گاز دودکش    یعیاز گاز طب

  4CH/2CO  انتقالخواص    لیبه تحلتوسط جاپیپ نیز     Durene/ZIF-6FDA-71  یمطالعه بر رو  کی،  حالنیدرع معدنی بوده است.  

  ایمیدیپل  هیکه بر پا(  MD)  یمولکول  یسازه یمطالعه شب  ندچ  گر،ید  ی. از سو]15 [پرداخته است  پذیریو انتخاب   تراواییاز نظر  

6FDA  ی مولکول  کینامید  یسازهیشب  نهیمطالعه در زم  کی.  وجود دارد  زیدارند ن  د یتأک  (MD  ) ی برا  ش اوغلو و همکاران  یتوسط ول  

. در این  ]16  [( انجام شده است6FDAشده )  نهیفلور  یایمیدهایجذب پل  یهاتی( و ظرفgT  ،FFV)  ینشان دادن خواص ساختار
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 2شماره  /3دوره  /1404صنعتی / سال  یهای نوآور

 

 ی حرارت   ییالقا ونیلاسیدکربوکس  اتصال عرضیواکنش    قیاز طر  ایمیدیپل   یشوندگنرم و مقاومت در برابر    یعملکرد جداساز  ،کار

  زادهفیشرمطالعات نیز    نی دتریجددر یکی از    .قرار گرفته است  یمورد بررس  کیلیکربوکس  دیبر اس  ی مبتن  ی ایمیدهایپل   یبرا  زین

اثر   بررسی  به  همکاران   6FDA-Durene دیآمیپل  سیماتر  در [PF6][OMIM] یونی  عیما   با   شدهصلاحا  ZIF-8  یپرکنندگو 

 خواص   مثبتی بر  ریتأثپرداختند که ضمن بررسی اثر درصد وزنی پرکننده، اثر فشار نیز مورد بررسی قرار گرفته است و پرکننده  

 . [17]ت  اس نشان داده 6FDA-Dureneخالص   یغشا زی غشای حاصل نسبت بهجداسا و ییایمیکوشیزیف

.  دی آیم  دست   به  آن  با   سازگار  پرکننده  و  یمریشبکه پل  کی   بیاز ترک  6FDA-Durene  دیمی ایپلشبکه آمیخته    یغشا  ساختار

ماده    که  6FDAهستند.    دیم یا  یپل  نیدو بخش ا  Dureneو    6FDAاست.    یکار خود دو بخش  نیمورد استفاده در ا  یمریپل  کهشب

سبب    3CFحضور گروه    لی مونومر به دل  نیاست. ا  6O6F6H19C  ییایم یفرمول ش  یدارا  شودیمشناخته    دیمیا  یساخت پل  هیاول

  ل یکال ک ی  Durene.سازدیم  یی غشا  یکاربردها  یکه آن را مساعد برا گردد یم حاصل از آن  دی میا ی تخلخل در ساختار پل جادیا

  و  6FDA  ساختار   همزمان  ب یترک  متقارن نسبت به هم است.  تیدر وضع  بنزنمتصل به    لیمت  گروه  4  شامل  آن  ساختار بنزن و  

Durene 6 دیمیا ی مخلوط پل جادیو اFDA-Durene از این  .]18[ است کار نیا یبرا شبکه آمیخته یساخت غشا  ییمرحله ابتدا

  ک ی  6FDA-Durene  ن یا. علاوه بر  ]19 [شود  د یورق صاف تول  ا ی   ی توخال  ی افیال  یغشا  صورتبه  تواند یم  یراحتبه  پلی ایمید، 

جذب فراهم    یبرا  ییبالا  توانایی است که    میحج  لیمت  یهاو گروه  - 3C(CF(2–  یهاشده است که شامل گروه  نهیفلور  ایمیدیپل

و    یریکاهش تعاملات زنج  ،ی )منومرهای زنجیر پلیمری(اقطعهنیدر تحرک ب  تیها باعث محدودگروه  نی. وجود ا]20 [آوردیم

گازها    یبه عملکرد جداساز  تواندیم   هایژگ یو  نیاست که ا  نی عتقاد بر ا. اشودیغشا م   شبکهموجود در    یحجم آزاد جزئ  شیافزا

یمیدهای آروماتیک  ار زمره پلید  Durene-6FDAاست که    تأملاین موضوع قابل    کمک کند.   4CH/2COجفت گاز    یبرا  ژهیبه و

  امااست.  پذیر  کمتر انعطاف  یرهایزنجدارای  ها،  یورتانپلیبسیاری از پلیمرها نظیر  برعکس    .]21 [ردیگیم قرار    با ساختار صلب 

)هگزا   CF₃ به دلیل داشتن گروه  6FDAبرای این پلیمر، بخش نرم و سخت فرضی در نظر گرفت؛ به این صورت که    توانیم

  Durene( و  رمچیزی شبیه به بخش ن)شود  فلوئورو ایزوپروپیلیدین(، باعث افزایش حجم آزاد و در نتیجه افزایش نفوذپذیری می

 ].22 [رفتاری شبیه به بخش سخت() دارد دار، سختی و صلبیت را در زنجیربا ساختار متقارن، آروماتیک و متیل

آن   بهبود  و حتی  مناسب  پرکننده  انتخاب  آمیخته،  میان  باشد یمبخش دوم در طراحی غشاهای شبکه  در    یهاپرکننده. 

  ، ]24 [هات یزئول  ،]23[ی  کربن  یهامتخلخل مانند نانولوله  یها پرکنندهشامل    اندگرفته مختلفی که مورد تحقیق و بررسی قرار  

  کندیمکه پر کننده را حائز ارزشمندی    یی ها یژگیودر نظر داشت.    توانیمرا    کایلیسو  ] 25 [( MOFsآلی ) -یفلز  یهاچارچوب 

یک    عنوانبه. زئولیت  ]26[  آن برای گاز مورد نظر  یریپذنشیگزعبارتند از دارا بودن سطح ویژه بالا، یکنواختی اندازه منافذ و  

 عنوان به ، به یک گزینه ارزشمند رونیازاو تراوایی بالا دارد.  یر یپذنشیگزآلومیناسیلیکات با ساختار میکرومتخلخل و یکنواخت، 

ها  پرکننده  کنواختی  عیو توز  یسطحنیب  یبهبود سازگار  تواندیم است که    پرکننده در ساخت غشاهای شبکه آمیخته تبدیل شده 

 .]27 [دهد شیغشا را افزا  یریپذتراوایی و گزینش جهیرا به همراه داشته باشد و در نت یمریپل س یدر ماتر

شده است و    لیتشک  ومی نیو آلوم  میوسیلیتتراهدرال س  یها از شبکه  ی بعدسه   صورتبه  FAUساختار  دارای  ،  13X  تیزئول

  ق ی طر  از  مؤثر  طوربهگاز را   یجداساز  βو   α  یهاقفس.  باشدی( م β-cage)  تیسودال  یها( و قفسα-cage)  بزرگ  یهاشامل قفس

 ت ی زئول  یتخلخل موجود در شبکه ساختار  ریاز مس  2CO  جذب  . سازندیم   فراهم  دارند،  که  یجذب   یی تواناو    ونی  تبادل  لیپتانس

13X  که اندازه    سازدیمرا فراهم    یتا قطر مشخص  گاز  یهامولکول   عبورغربال    کیساختار متخلخل همچون    نیا  ابدییم  بهبود

  یریپذ  نشیاز آن عبور کرده و گز  ترکوچک   یهامولکول و    مولکول  نیا  رون یازااست    2COگاز    مولکولبا قطر    متناسبقطر    نیا

  بر غربال   [. علاوه28]   دهدیم  شیافزا  راغربال عبور کنند    نیاز ا  توانندینمکه    یتربزرگ  یهامولکول را نسبت به    هامولکول   نیا

و    2CO  مولکول  نیبرقرار شده ب  یقو  یهاوندیپ   قیاز طر  2CO  یریپذ   نش ی. گزردیپذیمصورت    13X  تیزئول  طکه توس  یمولکول

  شیافزا  سبب  یحسط  ی عامل  یهاگروه  با  2CO  یهامولکول  نی ب  یی ایمیبرهمکنش ش  . ابدییمبهبود    13X  تیزئول  یاساختار شبکه 

از شبکه آمیخته    یغشا  ییکاراآن است.    یریپذ  نش یگز  شی افزا  یبرا  یگریو عامل د  غشا  شبکه  توسط  2CO  یهامولکولجذب  

ساختار    یمولکول  غربال  شامل  13X  تیزئول  پرکننده   و  یتخلخل ساختار  رینظ  دیمیایپل   زماناز خواص هم  یمندبهره  قیطر



 6 ...  (ASZX) نآمی  با شده دارعامل 13X  تیپرشده با زئول  6FDA-Dureneدیماییپل ختهیشبکه آم یغشا یمولکول یسازهیمطالعه شب
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انتقال جرم  آنموجود در    1یمراتبتخلخل سلسله   یبه عبارت  ایمتخلخل آن     یهاریو مس  ییایمیش  برهمکنش  ،و بهبود خواص 

 [.29]  ابد ی یمافزایش  2COگاز  یبر جداساز یموثر طوربهغشا  ی کل  ییتراوا شیافزا و  پرکننده  نیتوسط ا جادشدهیا یاضاف

  کنندهرپ   ذرات  تجمع  لی به دل  نشانیب  کنش برهم  فیو تضع  گاز  یهامولکول  با  مواجه  در  یمریپل  یغشا  مؤثر  سطح   کاهش

زئول  یبندخوشه   ن،ی. همچن]30[  است  آمیخته  شبکه  یغشا  نیا  از  یریکارگبه   ریمس  در  یاساس  چالش  کی  تیزئول   ت ی ذرات 

تأث  یساختار  یکپارچگی تحت  را  بنابرادهد یمقرار    ریغشا  غلظت(  یسازنه یبه  ن،ی.  )یا  بارگذاری  از    مقدار  استفاده  و  پرکننده 

ضرورتی   13X  تیزئولپرکننده  و    دیمیایپلشبکه    نیب  یبهبود سازگار  یبرا(  هانیآمکردن با    دارعامل)مانند    یاصلاح  یهاروش

 .]31 [است ریناپذاجتناب 

[،  33] 3آسترکاری [،  32] 2در شبکه پلیمری از طریق بازپخت های غیرانتخابی  بهبود چسبندگی پلیمر زئولیت و حذف شکاف

 [ مولکولی کم  با وزن  آلی  ترکیبات  ] 36، 34،35افزودن  از کوپلیمرها  استفاده  و عمل37,38[،  اتصال سیلان[  عوامل  با    ی آوری 

توسط اصلاح ناحیه سطحی از طریق ایجاد پل بین زئولیت و ماتریس پلیمری  علمی هستند.   یهاروشاز پرکاربردترین  [  40، 39]

سیلان اتصال  حاوی  [،  41] ی  عوامل  از  سیلیکون  که  متشکل  معدنی  گروه و  و  آلی  پیوند    [.42]   ردیپذیمهستند، صورت  های 

 تر آسان امکان جداسازی    پذیر آمینهای انتهایی واکنشگروهو واکنش  آمینوسیلان با گروه هیدروکسیل ساختار زئولیت  هیدروژنی  

2CO  [43]  کند یم را فراهم. 

 ی زمان خصوصیات شیمیایی و مورفولوژیکدلیل تأثیر هم  به  شبکه آمیخته  یدر غشاهاگاز    تراوایی بینی دقیق عملکرد  یشپ 

 همیلتون کراسر   ،]44,45[د مکسول  های تحلیلی کلاسیک مانن است. مدل  یتوجهقابل، چالش  شبکه پلیمریفازهای پرکننده و  

آل ساده و مفید هستند، اما قادر به در نظر گرفتن پارامترهایی مانند توزیع اندازه  برای موارد ایده  اگرچه،  ]47 [فلسک  و  [46]

، GCMC4  یسازهیشب  یا  MDمقابل،    در  .سطحی نیستند و دقت کافی را ندارندهای بینپرکننده، شکل هندسی، تجمعات، و نقص

هایی  داده.  سازدسطحی را فراهم میگازها در ناحیه بین نفوذو   حلالیتبینی  پیش  [ نشان داده، امکان48]  یوشیموتوکه    طورهمان

 Materials Studio  افزارهایی مانند با نرم  MD  یسازهیشببنابراین،  .  اندگیریقابل اندازه  یسختبهیا کار تجربی  که در آزمایش  

 .]49[ ای برخوردار استاز اهمیت ویژه دارا بوده و شبکه آمیخته یدر غشاهاحوزه  هایپژوهشدر  یتربینی دقیقشیپ 

عم  تواندیم  MD  یسازشبیه  درک  فرآ  یترقیبه  کند  یجداساز   ندیاز  کمک  ا]50[  گازها  مولکول   شامل  نی.  و    هانفوذ 

است،جداساز  ندیفرآ  یسازه یشب مولکول   کهی نحوبه  ی  طرنفوذ  از  تأث  قیها  و  عملکرد   یمختلف  راتیغشا  بر  است  ممکن  که 

  بهره   MD  یسازهیشباز نتایج    توانیمکارکرد غشا در شرایط عملیاتی    ی نیبشیپ قابل حصول باشد. برای   داشته باشند   یجداساز

  .میکن یسازهیگازها را شب  بیمانند دما، فشار و ترک  یاتیمختلف عمل طیکه شرا  دهد یامکان را م ن یبه ما ا MD یسازهیشب .برد

  یمریپل  شبکهدر    پرکنندهمختلف    ی درصد وزن  یسازهیغشاها کمک کند. با شب  یخواص جداساز  ی نیبشیبه پ   تواندهمچنین می

  توانندیم  هاینیبشیپ   نی. ارا ارزیابی کنیممواد  درصدهای متنوع    بیدر ترک  یگرو انتخاب   یرینفوذپذ  راتییتغ  گیچگون  میتوانیم

  ی هاشیبه آزما  ازین  تواندیم  MD  یسازه یخاص کمک کند. شب  یکاربردها  یبرا   ادمو  بیترک  نی به طراحان غشاها در انتخاب بهتر

برای اینکه در مرحله آزمایشگاهی مشکل آزمودن مواد مختلف را جهت .  ]51[  را کاهش دهد   شگاه یبر در آزماو زمان  نهیپرهز

ترکیب با احتمال خطای کمتر استفاده کنیم،    عنوانبهو نتایج آن    یسازهیشباز    میتوانیمبرگزیدن بهترین ترکیب برطرف نماییم،  

  یبلکه زمان لازم برا  دهد یکاهش م   ار  هانهیهز  تنهانه  ،نیا  . انددادهزیرا حداقل تاکنون از نظر تئوری نتایج قابل قبولی را نشان  

مواد جد م   د یتوسعه  ب  . دهدیرا کاهش  رابطه  دادن  پل  نینشان  مواد  آنها    یمریساختار  انتقال  ارزشمندتر  یک یو خواص   ن یاز 

 .]52[ غشا است یمطالعات محققان در حوزه فناور یهاجنبه 

  ، MD ژهیوبه  ،یوتریکامپ یهایسازه یشب ،یوتریکامپ یهاتم یافزار و الگوردر سخت  ریچشمگ یهاشرفتیبا توجه به پ  امروزه،

ارائه دهد.   یفیو ک ی کم صورتبه گذارند،یم ریتأث یمریکه بر رفتار مواد پل یکروسکوپ یم  یهاسمیاز مکان ی قیدرک دق توانندیم

 
1Hierarchical porosity 
2Annealing 
3Priming 
4Grand Canonical Monte Carlo 
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( استفاده  MCو مونت کارلو )  MD  یهایسازه ی از شب  توانیم  ، یمریپل  یغشاها  قیخواص انتقال گازها از طر  یبررس  یبرا  ن،یبنابرا

،  نفوذمانند    یمریپل  یخواص انتقال غشا  ینیبشیپ   یرا برا  یقدرتمند  یمجاز  شگاهی، آزماMCو    MD  یسازه ی[. شب53]   کرد

 .] 54[ کند یم  جادیا  یریپذنشیو گز تراوایی ت،یلحلا

 Durene-6FDA  دیمیایپلشبکه آمیخته    یغشادر    2N  و   2CO  ،4CH  یمطالعه محاسبه خواص انتقال گازها  نیا  یهدف اصل

(،  FFV)  جزئی  هدف، حجم آزاد  نیبه ا  دنیرس  یبرا  است.  MD  یسازهیشب، به کمک  شده با آمین  دارعامل  13Xبا زئولیت    پرشده

در کار مشابه که تنها از گاز خالص استفاده شده است،    آمدهدستبهتجربی    یهادادهو با   گازها محاسبه  ن یجذب ا  یهای انرژ

مقادیر  ]1[  شدمقایسه   همچنین  مخلوط  ینیبشیپ .  شرایط  در  واقعی  حالت    و  4CH(50%)/2CO(%50)ی  گازها  در 
(50%)2N(50%)/2CO  .نیز ارائه شد 

 یساز ه یو شب  یتئور اتیجزئ -2

 گاز   انتقال  یتئور -2-1

. بر  ]6[  مورد بحث قرار داد  نفوذ-حلالیت  سمیبا مکان  توانیمتراکم را م  یمریپل  یغشا  کی گاز از    یهامولکول   انتقال  یتئور

 محاسبه کرد.  زیربا معادله  توانیرا م  تراوایی سم، یمکان نیاساس ا

𝑃 = 𝐷 × 𝑆 (1)                                                                                                                                     

( رابطه  و  s/2cm)  یرینفوذپذ  بیضر  Dبارر،    برحسب(  s cmHg2 cm/cm3cm 10-10) تراوایی  P  (،1در   )S  تیحلال  بیضر  

(cmHg⋅polymer3(STP)/cm3cmاست ).  ی جداساز  یغشاها  یاساس  یژگیو  کی  عنوانبهگازها    آلدهیا  یریپذنشیگز  ن،یهمچن  

 : شودیم فیتعر ریگاز به شرح ز

𝛼𝑖𝑗 =
𝑃𝑖

𝑃𝑗
⁄ =

𝐷𝑖
𝐷𝑗

⁄ ×
𝑆𝑖

𝑆𝑗
⁄          )2( 

 . دهندیرا نشان م jو  iهستند که دو گاز  ییروندهایز jو  i)بدون بعد( است، و  آلدهیا یریپذ نشیگز 𝛼𝑖𝑗که در آن

 نفوذ   بیضرا -2-2

پل  نفوذ  بیمحاسبه ضرا  یبرا توده  از  از هر    10  ، ی غشامریذرات    ی هادر جعبه  4CH  و  2CO  ،2Nی  از گازها  کیمولکول 

(  هینانوثان  1)  هیکوثانیپ   1000با زمان    NVT  یاجرا  یبرا  یی نها  یبه تعادل، ساختارها  دنیقرار داده شدند و پس از رس  یسازه یشب

 .]55[ ( محاسبه شدند3معادله ) نیشتیبا استفاده از معادله ان نفوذ بی. ضراشدنداعمال  هیفمتوثان 1 ی با گام زمان

(3)                                                                                    𝐷 =
1

6𝑁
lim
𝑡→∞

𝑑

𝑑𝑡
∑ {[𝑟𝑖(𝑡) − 𝑟𝑖(0)]

2}𝑁
𝑡=1  

𝑟(𝑡)]}که در آن  − 𝑟(0)]2}  ییمربعات جابجا  نیانگیم  عنوانبه  (MSDشناخته م )نی شت ی. لازم به ذکر است که معادله انشودی 

  نیا  هینوع نظر  نیا  ار یمع  ،گر یدعبارتبهنشان دهد.    نفوذکنندهذرات    یرا برا  ی گام تصادف  هینظر  کیمعتبر است که بتواند    یزمان

 نشان دهد.  ا( رmواحد ) بیش log(MSD)-log(t)است که تابع 

 تیحلال  بیضرا -2-3

  ی انرژ  کهیهنگام گاز نافذ،    ی ها( بر اساس احتمال غلظت مولکول GCMCبا استفاده از روش مونت کارلو )  تیحلال  بیضرا

  ک ی  یکربندیحرکت پ   رشیپذ  ایرد    یبرا  سیمتروپول  تمی. الگورشوند یمحاسبه م  کند،یم  ریی تغ  یو قبل  د یجد  یکربندیپ   نیب

 محاسبه شد  ریمولکول وارد شده با استفاده از معادلات به شرح ز کیحذف  ای اضافه. روش احتمال  شودیمولکول نافذ استفاده م

]56[: 
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𝑃𝑎𝑑𝑑 = min⁡[1:
1

𝑁𝑆+1

𝑝𝑉

𝐾𝑏𝑇
exp (

−∆𝑈

𝐾𝑏𝑇
)]                               (4)

  

𝑃𝑑𝑒𝑙 = min⁡[1:
𝑁𝑆𝐾𝑏𝑇

𝑝𝑉
exp (

−∆𝑈

𝐾𝑏𝑇
)]        (5)  

تعداد    𝑁𝑆ن،ی. همچنشودیم  یو واندروالس  کیکولمب  یها ی است که شامل انرژ  یوندیرپ یغ  یهای مجموع انرژ  Uکه در آن  

𝑈∆−بولتزمن،  بیضر ای  DU کند، یم رییتغ یانرژ  کهیهنگاماست.  یسازهیدر جعبه شب  شوندهجذب یهامولکول 

𝐾𝑏𝑇
بزرگتر   ا ی ی منف 

  ب یضرا  ت،ی. در نهاشودیصورت افزودن رد م   نیا  ریدر غ   شود،یم   رفتهیافزودن پذ  اشد،ب  1و    0  نیشده ب  دیتول  یعدد تصادف   کیاز  

ش   تیحلال معادله    جذب  یدماهاهمنمودار    بیاز  از  استفاده  که    زیربا  شدند  گاز    Cمحاسبه  ،  شدهجذبغلظت 

polymer3(STP)/cm3cm و ،p  ،فشارcmHg،  .است 

𝑆 = lim
𝑃→0

(
𝐶

𝑃
)  (6)                                                                                                                                 

 حجم آزاد جزئی  -2-4

پلیمری اشغال نشده است تعریف کرد و    یرهایزنجحجم کل که توسط خود    عنوانبهتوان  حجم آزاد در یک پلیمر را می

در جداسازی گاز توسط    یتوجهقابلاهمیت   (FFV) جزئیحجم آزاد    .توانند در آنجا قرار گیرندمی  نفوذکننده های  مولکول   رون یازا

  دهندهنشانکه    شدهاشغالغشای پلیمری دو ناحیه دارد که عبارتند از فاز جامد  ،  یطورکلبه.  ]57[  های غشای پلیمری داردسیستم 

مولکول نفوذ  برای  که  خالی  فضاهای  و  است  غشا  در دسترس هستندپلیمر  گاز  میزان .  های  چارچوب،  در  موجود  آزاد  حجم 

با استفاده از روش سطح کانولی تحت   FFV روش یافتن.  دهدتوانند به منافذ غشا نفوذ کنند، نشان میهای گازی را که میمولکول 

  یوزن  ی درصدها  با  هاسلول   تمام   یبرا  کار،  ن یا  در  شده محاسبه   آزاد  حجم   .[58]   انجام شد   "Atom volumes & surfaces"ماژول  

 .کردیم یرویپ  متوسط 1ی اشبکه  وضوح کی از

است و  یبررس وردم یغشا  کیدر  یمریپل یرهایزنج یبرابر حجم واندروالس 1.3 باًیتقر یمریپل یرهایزنج شدهاشغالحجم 

از جعبه   یکسر  عنوانبه(  FFV)  جزئیحجم آزاد    ن،یاست. بنابرا  یمریپل  یرهایزنج  یسطح واندروالس  2ی رونیحجم آزاد، خطوط ب

 ر ی ز  درکه    طورهمان   توانی را م  جزئی. حجم آزاد  شودیم  فیاشغال نشده است، تعر  یمریپل  یرهایکه توسط زنج  شدهی سازه یشب

 :]59[ است، محاسبه کرد  شده دادهنشان 

𝐹𝐹𝑉 =
(𝑉−⁡𝑉0)

𝑉
                                                (7 )  

𝑉0 = 1.3𝑉𝑣𝑑𝑊                                              (8)  

استفاده از روش   با آمده از سطح واندروالس دستحجم واندروالس به VdWVو  نیکلو  298 یحجم سلول در دما Vکه در آن  

 دسترس قابلسخت، حجم    یکرو)به شکل(  است. با در نظر گرفتن ذرات  توسط پلیمر    شدهاشغالحجم    0Vو    3یوندب  یسهم گروه

 .محاسبه کرد توانیآن ساختارها را م

 
1Grid resolution 
2Outline 
3Bondi's group contribution method 
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 1  یشناسوش ر -3

 ی سازهیشب  یهایژگیو -3-1

شبیه شبیه   MDهای  سازی تمام  بسته  از  استفاده  شد   Materials Studio (MS)سازی  با  نتایج  .  انجام  به  دستیابی  برای 

که با نتایج تجربی سازگار باشند، لازم است یک میدان نیروی بسیار قوی اعمال    MDهای  سازیاز شبیه  شدهاستخراج   اعتماد قابل

تمام روابط اتمی با استفاده از میدان .  ضروری ذرات در سیستم نشان داده و محاسبه شود  کنش برهمهای  شود تا تمام انرژی

بهینه )پتانسیل COMPASSII نیروی مولکولی  شبیه های  مطالعات  برای  چگال  فاز  با  اتمی(  شده  که   یسازه یشبسازی  شدند 

  COMPASSII  یروین  دانیم  .ثبات شده استهای اتمی مواد اسازییک میدان نیروی قدرتمند برای پشتیبانی از شبیه   عنوانبه

 یروین  دانیم .اند دهیگرد  نیی تع  افزارنرم هر دو دسته در ساختار    یبرا  شیپارامترها  کاربرد دارد چون  یرآلیو غ   یآل  باتیترک  یبرا

COMPASSII   مورد دو  هر  در  یریبکارگ قابل  و  کند یم  فراهم  یساختار نظر از را یی نها ی چگال  محدوده  به شدن کینزد امکان  

  لیتبد  ارزشمند  نهیگز  کی  به  را  رو ین  دانیم  ن یا  هاکنشبرهم  از  یقو  یاب یارز  لیدل  به  محاسبات  زمان.  است  مخلوط  و  منفرد  گاز

برخوردار است.    Material Studioافزار  در نرم  یسازه یشب  یبرا   یی بالا  تیاز اهم  6FDA-Dureneساختار    لیتشک  .]60[  است  نموده

 صورت به  دیمیایپل  هیموجود نبود، ساختار اول  ی در کتابخانه داخل  6FDA-Durene  د یمیایپل  یبرا  قیدق  یمنابع طراح  ازآنجاکه

با    6FDA-Durene  ییایمیبر اساس ساختار ش  هیاول  یساخته شد. طراح  نیشیپ   ت و با استفاده از مراجع معتبر از مقالا  یدست

 .انجام شد BIOVIA Materials Studio Visualizerاستفاده از ابزار 

است، دنبال    یتکرار  یاز واحدها   یکه شامل تعداد مشخص  وستهیو پ   یخط  یمریپل  ریزنج  کی  جادیچارچوب پس از ا  اختارس

  دیمیایپل  ریزنج  کیسر به دم تکرار شد تا    یریگبا جهت  د یمیایساختار پل   5با    شدهمیترس  6FDA-Durene  یسازهیشبشد.  

6FDA-Durene  آن در ابعاد   یسازرا در فشرده  یبالاتر  تیتا نرخ موفق  شودیداده م  حیتر ترجکوتاه  یمریپل  ریزنج   .شود  لیتشک

که    هارهیزنج  یدگیتناحتمال درهم  بلندتر،  یرهای زنج  یجابه  یمریپل  یتر غشاکوتاه  یرهایبا استفاده از زنج.  محدود فراهم کند

 دار عامل  13Xزئولیت    هیاول  ی ساختارها  . ابدی یدهد، کاهش م  شیافزا  MD  یسازهیشب  ی را در ط  یمولکولنیممکن است مقاومت ب

با آمین   پل  6FDA-Durene  دیمیایپلی  مریپل  ریو زنج (ASZX) شده    Build  MSمناسب توسط ماژول    ونی زاسیمریبا درجه 

را بدون توجه   مریپل  ریتحرک زنج  رایکارآمد بهتر هستند، ز  یک یزیف  ستمیس  کیاز    نانیاطم  یتر براکوتاه  یرهایشدند. زنجساخته  

سل آمورف  با استفاده از ماژول شبکه آمیخته ی در غشایا  ید یبریه یدوم، ساختار غشا مرحله . دهندیم  شیافزا به اندازه سلول

MS  و    مریپل  ریاست. قبل از گنجاندن زنجzeolite 13X  نیآمشده با    دارعامل(ASZX)   ی ساز نهیحداقل و به  یساختارها تحت انرژ 

مزدوج، نزول    انیگراد  یهااز روش ی بیهوشمند قرار گرفتند که ترک یسازحداقل کردیو رو COMPASS IIهندسه با استفاده از  

 g)  9/0برابر با    هیاول  یسلول آمورف با چگال  کیاست.    ستمی س  یهندسه و حداقل کردن انرژ  یسازنه یبه  یبرا  وتنیو ن  نیتندتر

3−cm)  کاهش    هیاول  یساختار اتم  یو انرژ  شدهنهیبهانجام شد تا هندسه    یامرحله   2000  یانرژ  یسازحداقل  کیشد. سپس    د یتول

شده با آمین    دارعاملزئولیت    بیترکساختار    .حذف شود  ک،ی نزد  یهاو تماس  یپوشانهمو هرگونه تعامل ناخواسته، مانند    ابد ی

 .ها نشان داده شده استاتم  شی با نما 1 در شکل  دیمیایپلدر 

 

 

 

 

 

 
1Methodology 
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، )ت( پلیمر، )ث( پلیمر  x13)ب( عامل اصلاح یا پیوندزننده، )پ( زئولیت  ، )الف( مونومر یمولکولدینامیک  یساختارها 1 شکل

 و )ح( متان  دکربنیاکسید، )ج( نیتروژن، )چ(  دارشده عامل

 بحث  و ج ینتا -4

 آمورف   یها تعادل سلول -4-1

کند.    یری جلوگ  یمریپل   یرهایشدن زنج  یازهیشدن و ن  یارهیتا از زنج  دهدیاجازه م   ستمیکم به س  ی در نظر گرفتن چگال

ساختارها با استفاده از روش   نیا  یانرژ  یسازنه ی، کمازآنپساعمال شد.    یمکعب  یسازه یشب  یها به سلول   یادوره  یمرز  طیشرا

 ی مشتقات انرژ   رایز  کند،یم  رییتغ  وتنیمزدوج و سپس به روش ن  انیتند به گراد  بیروش از ش  نیهوشمند انجام شد. ا  سازنه یکم

استفاده    کینامیبخش د  یبرا  Forciteماژول  بسته حذف شوند.    یهانتاکتتا تمام ک  ابند ییمحاسبه کاهش م   عیتسر  منظوربه

(ب) )الف( (پ)   

(ت)  

(ث)   

(ج) (چ)  (ح)   
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بار( با    2و    نیکلو  298در    بیها، دما و فشار به ترت)تعداد ثابت اتم  هیکوثانیپ   500با فرکانس    NPT  یروش از اجرا  نیشد. در ا

 یترموستات و باروستات برا  عنوانبه  ب یترت  هب  Berendsenو    Anderson  یهااستفاده شده است. روش  هیفمتوثان  1  ی گام زمان 

  یدما از دما  شیکار با افزا نیشد. ا  نجاما  Forciteتوسط پروتکل چرخه دما در ماژول    پختکنترل دما و فشار اعمال شدند. روش  

 . شودیانجام م پختچرخه  5 یدر هر چرخه برا یشی گرما بیش 5و  نیکلو 500چرخه  ی انی م یتا دما نیکلو 298 هیاول

  ی به دست آوردن ساختارها  یبرا  NPT  یاجرا  ی انی در نقطه پا  (ps300به مدت    نیکلو  298 دمای)  ی اضاف  NVT  کینامید  کی

برا  ی تعادل   یمولکول فرآ  ی بعد  لیوتحلهیتجز  یو  زمان  NPT  عملیات  ندیانجام شد.  تغ  ی تا  مقاد  رییکه  در    یمتوال  ی چگال  ریدر 

 تکرار شده است.  رد،یقرار گ قبولقابلمحدوده  

 ی و انرژ  یچگال  یعنی  رها یآمورف با مشاهده متغ  یهاتمام سلول   یتعادل برا  تیوضع،  گرددیممشاهده    2در شکل    کهچنان 

  غشای  یشد. مشاهده شد که پس از حفظ تعادل برا  دییتأ   ی واقع  ییغشا  ی آمورف با ساختارها  یهاسلول  سهیمقا  یاتصال برا

ثابت    هیکوثانیپ   120پس از    3g/cm  61.3  تا   41.2  نیب  باًی، تمام ساختارها تقرPI/شده با آمین  دارعامل  13Xزئولیت  شبکه آمیخته  

مشاهده   یاثر زمان نی. اافتی شیدار افزاپرکننده عامل یدرصد وزن شیشده با افزا یسازه یشب ی هاسلول یچگال (.3)شکل  شدند

 .ثبت شد  ASZX/PI ی درصد وزن 15 یبرا  ریمقاد  نیبالاتر  .افتی شی پرکننده افزا  یشد که درصد وزن

 چگالی  -4-2

ی  غشا  در مقایسه با  شبکه آمیخته  یدر غشا  ی چگالشده با آمین سبب افزایش    دارعامل  13X-Zeolit  باتیترکبالاتر    یچگال

(  ASZXشده با آمین )  دارعامل  13X  تیزئول  یدرصد وزن  شیکه با افزا  دهدینشان م  یسازه یشب  جینتا .گرددیم  خالص  یدیمیایپل

  تواندیم   چگالیاندک    شی ، افزاwt%  5. در درصد  شودیغشاها مشاهده م  چگالیدر    یتوجهقابل  راتیی، تغدیمیایپل  یدر غشاها

دهنده بهبود  نشان  ش،یافزا  نیباشد. ا  شتریب  یمولکولنیب  یوندها یجاد پ یو ا  یمریپل  س یدر ماتر  تیزئول  کنواختی  عیتوز  لیبه دل

 کمک کند. یجداساز یندهایبه عملکرد بهتر در فرآ  تواندیو استحکام غشا است که م یکیخواص مکان

از تجمع    یناش  تواندیم   شیافزا  نی. امیهست  چگالیدر    یشتریب  شافزای  شاهد  ،wt%  10به    ASZX  یدرصد وزن  شیافزا  با

متصل شده و    یمریبه شبکه پل  یطور مؤثربه  ها تیمرحله، زئول  ن یغشا باشد. در ا  یکروسکوپ ی آن بر ساختار م  ریو تأث  ها ت یزئول

زئولیت با    پرکنندهافزایش چگالی به مقدار بهینه نشانگر ترکیب مناسبی از    . کنندیم جاد  یدر ساختار غشا ا  بیشتری  ی خال  یفضا

. این هماهنگی در  رسندیم فیزیکی و شیمیایی غشا به ماکزیمم مقدار خود    یهایژگیوشبکه ماتریسی پلیمری است که در آن  

و یکنواختی را در شبکه غشای شبکه آمیخته و در نتیجه افزایش کارکرد آن   یداریپاکه    دهدی مرخ    %15ترکیب درصد وزنی  

 شاهد هستیم. 2COبرای جداسازی گاز 

 ش یافزا  یمریپل  شبکه  به  نسبت  آن  یچگال  بودن  بالاتر  ل یدل  به  پرکننده  شدن  اضافه  باشبکه آمیخته    یغشا  ستمیس  یچگال

پرکننده به    حجم کهییازآنجا. گردند عیتوز یمریپل ستمیس در  کنواختی طوربه پرکننده ذرات  که است یصورت در  نیا و ابد ییم

  ابد ی یم شیافزا ذرات نیبمناسب آن، تراکم ذرات کم شده و حجم آزاد   عی، در زمان توزشودیماضافه  یمریپل یغشا  یحجم کل

زئول  ی اپرکنندهگفت    توانیم  گریدعبارتبه.  است گاز  یهامولکول  جذب  روند   در   مثبت  ی ژگیو   کی  که که    13X  تیهمچون 

  و  2 شکل  در  که  دهدیم  ش یافزا همزمان  طوربه را آزاد حجم و  ی دارد چگال شبکه آمیخته غشا  ستم یدر س یکنواختی ی پرکنندگ

 . گردد یم  مشاهده  هاتیخاص نیا دو  هر بهبود  3 شکل
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و   bar 2 فشاردر  NPT ندیفرآ طولشده با آمین در  دارعامل 13Xزئولیت همراه  پلی ایمید و پلی ایمید به خالص یهاغشا یچگال 2شکل 

 C° 25 یدما

 

 یسازهیشب زمان مدتدر  شده با آمین دارعامل   13Xزئولیت همراه  پلی ایمید و پلی ایمید به ی هامتوسط غشا یهایچگال 3 شکل

NPT5000 فشاردر  هیکوثانیپ bar 2 یبار و دما C° 25 

 نفوذ   بیضر -4-3

در    ینشیو ارائه ب  یجداساز  یندهایاز فرآ  ی کامل  فیآنها در ط  توانایی   یابیارز  یگاز در مواد نانومتخلخل برا  نفوذاز    ی آگاه

  ی ریگاندازه  یهامربوط به تعادل جذب، داده  یهاداده  ی، برخلاف فراواناگرچهاست.    یاتیانتقال ح  سمیمکان  یمولکول  اتیمورد جزئ

در دسترس است. تنها اطلاعات موجود در حال حاضر در مورد   ختهیآمشبکه    ی در غشاهاانتقال گاز    واصدر مورد خ  یمحدود

از شب  یمولکول  نفوذ ا  MD  یسازهیاساس، شب  نی. بر ا شودیحاصل م   ی محاسبات  یهایسازهیگاز  به دست    یمطالعه برا  نی در 

  یی است که جابجا  نیشتیرابطه ان  کیمحاسبه شامل    نی( انجام شده است. ا3از معادله )  ASZX-PIدر    2CO  نفوذ  بیآوردن ضر

گاز    یهامولکولماهیت   مؤثردو جنبه مختلف  .  کندیم  یریگ را اندازه  شده جذب  یها( مرکز جرم مولکولMSDمربعات ) نیانگیم

مرتبط با آنها مربوط به جنبه نخست و خصوصیاتی نظیر سختی    یهاکنشبرهمساختاری غشا است. شکل و اندازه و    ی هایژگ یوو  

 . [61] زنجیر پلیمری، نحوه پراکندگی نانوذره، حجم آزاد در سیستم غشایی مربوط به جنبه دوم این موضوع هستند 

0/8

0/9

1

1/1

1/2

1/3

1/4

0 100 200 300 400 500

D
en

si
ty

(g
/c

m
3

)

Time(ps)

0%

5%

10%

20%

1/1

1/12

1/14

1/16

1/18

1/2

1/22

1/24

1/26

1/28

1/3

600 1000 1400 1800 2200 2600 3000 3400 3800 4200 4600 5000

D
en

si
ty

(g
r/

cm
3
)

Time(ps)

6FDA-Durene

6FDA-Durene/ASZX



 پورییسنا درضای، حمنعموقییعباد نیسیده سیما پارسا، آبت 13

 

 2شماره  /3دوره  /1404صنعتی / سال  یهای نوآور

 

  سمیکه در آن مکان  کنندیعبور م  یی دلخواه از غشا  طوربه  2Nو    2CO  ،4CHمانند    ینفوذ  یهامولکول  ن،یشتیطبق معادله ان

، شبکه آمیخته  یدر غشاهاو    خالص  غشایهر سه گاز در    یبرا  نفوذ  بیمحاسبه ضرا  ی[. برا48]  دهدیرخ م   هیکوثانیپ   کی  نفوذ

در    د یشده است، با  نهیو کم  نهیبه حالت تعادل به  دنیرس  یبرا  Forciteآنها توسط ماژول    یکه هندسه و انرژ  یسه مولکول گاز

  MSDشیب نمودار  شد    یر یگاندازه  MSDرا داشتند.    یحداقل انرژ  یی نها  یهایکربندیغشا قرار داده شوند. پ   یینها  یکربندیپ 

  گازها   یجزئ  دو  مخلوط و  خالص  گاز  حالت  هردو  یبرا  ریمقاد  نیا  [.62]   دهدیم  نشان  را  گاز  نفوذ  بیضر(  4برحسب زمان )شکل  

  جینتا  طبق.  رساندیم را به اثبات    ها دادهصحت    هیثان  کویپ   2000در زمان    0.982R<ذکر است    ان ی. شااست  آمده  1  جدول  در

 برای گاز خالص و گازهای مخلوط مشهود است. آنچهمثبت پرکننده و رابطه افزایشی  ریتأث شدهگزارش 
 

 
پلی ایمید و پلی ایمید به   خالص یهاغشا یزمان برا برحسب کربن، نیتروژن و متان  دی اکسیدگاز  ی هامولکول / MSD یهاداده 4 شکل

 شده با آمین دارعامل 13Xزئولیت همراه 

 

ی پلی ایمید به همراه  در غشا کربن، نیتروژن و متان  دیاکسیدگاز  یهامولکول یبرا یتجرب و شدهمحاسبه (D)  نفوذ بیضر 1جدول 

 کلوین درجه    298 یبارو دما 2در فشار  شده با آمین دارعامل 13Xزئولیت 

 درصد پرکننده   

 15 10 5 0  گاز 

2CO 
 

 03/34 78/32 26/31 61/29 *تجربی

 41/34 18/33 04/33 15/29 ی سازهیشب

 0112/0 0122/0 0569/0 0155/0 خطای مطلق نسبی 

2N 
 32/20 29/19 24/18 15/17 *تجربی

 34/19 93/18 75/17 48/16 ی سازهیشب

 0482/0 0187/0 0269/0 0391/0 خطای مطلق نسبی 

4CH 81/19 27/19 54/18 22/17 ی سازهیشب 

2CO  4(%50)در مخلوطCH(50%)/2CO 94/22 78/22 15/20 82/25 ی سازهیشب 

2CO  2(%50)مخلوط درN(50%)/2CO 37/20 34/19 51/18 86/22 ی سازهیشب 
 s)/2cm8-(10واحد:  

*[1] 
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 14 ...  (ASZX) نآمی  با شده دارعامل 13X  تیپرشده با زئول  6FDA-Dureneدیماییپل ختهیشبکه آم یغشا یمولکول یسازهیمطالعه شب
 

 2شماره  /3دوره  /1404صنعتی / سال  یهای نوآور

 

 ت یحلال  بیضر -4-4

این پلیمر  در شبکه  یو مقدار حجم آزاد اضاف دیمیایپل یرهایگاز و زنج یهامولکول  نیب کنشبرهماز  متأثر تی حلال بیضرا

بر اساس   2گاز در جداول    یهامولکول   نیا  یبرا  تیحلال  بیضرا  قیدق  ریمقاد .[63]است    یگاز نفوذ  یهامولکول   1ی ریپذتراکمو  

  یدر غشاهاخالص و   یدر غشا  4CHو    2CO  ،2Nگاز    یهامولکولدر بارگذاری    (5)شکل    جذب  یدماهمنتایج حاصل از نمودار  

 . اندشدهارائه  شبکه آمیخته

 

 

 یبرا شده با آمین دارعامل 13Xزئولیت پلی ایمید به همراه  یغشا وپلی ایمید  خالص یغشا یجذب برا یدماهاهمنمودار   5شکل 

 کربن، نیتروژن و متان  دیاکسید  گاز یهامولکول

بارزتر است.   2COخالص  در مورد گاز    راتییتغ. این  گرددیم افزایش در هر سه پارامتر حلالیت، تراوایی و ضریب نفوذ مشاهده  

10-2 )  تیحلال،  s)/2cm 8-(10  15/29  برابر با 2CO نفوذ  بی ضر  Durene-6FDA  خالص  یغشا،  شودیمکه مشاهده    طورهمان

.cmHg)3(STP)/cm3cm  14/16   نشان   48/470  یی تراواو را  غ   بارر  آمیخته  شبکه  غشای  در  اما  است.   6FDA-یشاداده 

Durene/ASZX15 wt%  2 نفوذ، ضریبCO   41/34برابر با  cm²/s) 8-(10تی، حلال  .cmHg) 3(STP)/cm3cm 2-(1077/27  یی تراوا  و  

بیانگر    57/955 است.    98مثبت    راتییتغبارر  تراوایی  در  مشاهده   4CH و 2N یگازها  یبرا  یمشابه  یالگوها  اگرچهدرصدی 

در تراوایی    %50افزایش حدود    4CH  یبراو    %10افزایش حدود    2N  یبرا  کهچنان  اما میزان تغییرات آنها متفاوت است.  شود،یم

همراه گاز دیگری است نسبت به گاز خالص کاهش نسبی دارد که به دلیل    2COگاز . این تغییرات در زمانی که گردد یممشاهده 

 گاز است.   یهامولکول رقابت بین  
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 2شماره  /3دوره  /1404صنعتی / سال  یهای نوآور

 

 13Xزئولیت ی پلی ایمید به همراه در غشا کربن، نیتروژن و متان دی اکسید گاز  یهامولکول یبرا یتجرب  وشده محاسبه تیحلال 2جدول  

 درجه کلوین  298 یدمابار و  bar 2در فشار  شده با آمین دارعامل

 درصد پرکننده   

 15 10 5 0  گاز 

2CO 
 

 07/26 57/23 38/20 37/15 *تجربی

 77/27 08/27 24/18 14/16 ی سازهیشب

 065/0 149/0 105/0 050/0 خطای مطلق نسبی 

2N 
 72/1 80/1 82/1 89/1 *تجربی

 74/1 63/1 78/1 91/1 ی سازهیشب

 011/0 094/0 022/0 010/0 خطای مطلق نسبی 

4CH 76/2 44/2 23/2 11/2 ی سازهیشب 

2CO  4(%50)در مخلوطCH(50%)/2CO 51/23 87/19 95/17 23/15 ی سازهیشب 

2CO  2(%50)مخلوط درN(50%)/2CO 67/21 05/18 49/15 28/13 ی سازهیشب 
 cmHg. 3(STP)/cm3cm2-10 واحد:

*]1 [ 

 

 انرژی جذب -4-5

باشد    تریقو  کنشبرهمدارد، به این معنا که هر چه این    یکنشبرهمگاز و غشا رابطه معکوس با انرژی    مولکولبین    کنشبرهم

  2COبین گاز    یکنشبرهمانرژی    دیآیبرم  6از شکل    کهچنان که بیانگر آسانی انتقال گاز خواهد بود.    باشدیمنیاز به انرژی کمتری  

 عنوان به  4CHو    2N  یگازهادر نتایج منطقی خواهد بود.    CH4و    2Nاست. در نتیجه پایین بودن میزان حلالیت    4CHو    2Nکمتر از  

با این   2COگاز  کنشبرهمبا  زمانهم. این ]64[برقرار نمایند  کنشبرهمبا نواحی قطبی شبکه غشا  توانندینمگازهای غیرقطبی 

 آن است. ترآساننواحی و تماس مناسب بین این گاز و غشا و انتقال 

ویژه این گاز با غشا    کنشبرهمو همچنین بالاتر بودن تراز حلالیت و نفوذ آن حاکی از    ید یمیایپلدر غشای    2COپایداری  

،  ]CO77 [2 یهامولکول  با   Durene-6FDA  در ساختار  (C=O)لیکربون  ی هاگروهامکان پیوند هیدروژنی بین    طرفکیاز.  دباش یم

 ، سبب ]65[  دیمیایپل یرهایدر زنج  C=Oیهابا گروه  2CO  ی ریپذقطبشبه دلیل    یدوقطب-یدوقطب   کنشبرهمو از طرف دیگر  

، پایین بودن انرژی جذب  شودیم دیده    6در شکل    کهچناندر نتیجه،    .]66[ شده است  یدیمی ایپل به شبکه   2CO شتریب  لیتما

شبکه   یدر غشادر غشای خالص و هم    هم  2Nو    4CH  غیرقطبی  یهامولکولدر مقایسه با    2COقطبی گاز    یهامولکول بین  

 . شودیمدیده  آمیخته

  



 16 ...  (ASZX) نآمی  با شده دارعامل 13X  تیپرشده با زئول  6FDA-Dureneدیماییپل ختهیشبکه آم یغشا یمولکول یسازهیمطالعه شب
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زئولیت  پلی ایمید و غشای پلی ایمید به همراه  ی خالصغشادرجه کلوین برای    298دمای  وبار  2فشار   جذب در یانرژ توزیع 6شکل 

13X و )پ( نیتروژن.   متان ، )ب(کربن  دی اکسیدبرای گازهای )الف(  شده با آمین دارعامل 

 ی ر یپذنشیگزتراوایی و   -4-6

مورد ارزیابی قرار   یری پذنشیگز، تراوایی و  2Nو    4CHنسبت به    2COبرای جداسازی گاز    PI  یغشاارزیابی کارایی    منظوربه

یک عنصر اساسی   عنوانبه. تراوایی خود تابعی از میزان حلالیت گاز است و تفاوت حلالیت بین گازهای مختلف در غشا  ردیگیم

گاز    ترآسانبه شبکه غشایی است که سبب نفوذ    4CHو    2Nبا گازهای    2COگاز  تمایل متفاوت    ریتأثدر ارزیابی جداسازی تحت  

2CO    2گاز    یی دوتا   یها ستمیس[. در  7]دو گاز دیگر شده است    مولکولنسبت بهCO   با هر یک از این دو گاز نیز این موضوع

از همین اختلاف در    2COبه  نسبت    4CHو    2N  ترنییپامشهود است. تراوایی ترجیحی   [.  67است ]   شانیهاتیحلالنیز ناشی 

  و تراوایی ترجیحی این گاز نسبت به گازهای غیرقطبی  2CO  مولکولبا    اشیقطب  ی هابخشمناسب    کنش برهمبه دلیل    PIغشای  
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 پورییسنا درضای، حمنعموقییعباد نیسیده سیما پارسا، آبت 17

 

 2شماره  /3دوره  /1404صنعتی / سال  یهای نوآور

 

2N   4وCH .در این غشا از کارایی مناسب برای جداسازی این گاز برخوردار است 

بین گاز    کنشبرهم  دهنده  بهبوددر غشا، از عوامل    2COو افزایش میزان نفوذ و جداسازی گاز    یریپذنشیگزافزایش    منظوربه

2CO    2  تا ضمن حفظ برتری قابلیت نفوذ گاز  گرددیمو غشا استفادهCO  4به گازهای    نسبتCH   2  وN  2گاز  نفوذ    زانیمCO  

  ها تیمشابه زئول  ASZXو پرکننده    PI  مریپل  نیب  افتهیبهبود  یهاکنشبرهم  ل یبه دل  PI+ASZX  یغشاافزایش یابد.    یطورکلبه

  ل یغشا به دل  نی. اشودی، شناخته م2CO  ژهیوبهگازها،    یجداساز  یمؤثر برا   یانه یگز  عنوانبه،  (MOF)  یآل-یفلز  یهاچارچوب   ای

  دارد.   PIخالص    ینسبت به غشا  یفعال، عملکرد بهتر  یعامل  یها، از جمله ساختار متخلخل و گروهASZXخاص    یهایژگیو

ASZX  اندازه منافذ کنترل  یدارا با  . است  شدهیطراح  2COجذب و انتقال    یخاص برا  طوربهشده است که  ساختار متخلخل 

های هیدروکسیل و  بین آن با گروه  ترمناسبکنش  قطبی تر است. این قطبیت سبب برهم  2N  مولکولنسبت به    2CO  مولکول

به دلیل افزایش    2CO  مولکولبا تراوایی    مولکولکنش فیزیکی و شیمیایی بین این  . برهمگرددیمغشا    ASZXآمین در بخش  

گاز    مولکولدر رقابت با دو    مولکولاست. این دو ویژگی سبب برتری این    ترکوچک  CH4به    نسبت  شللکووماندازه  و   حلالیت

 [. 68]  شود.دیگر می

  وندیپ   رینظ  یتریقو  ییایمیو ش  یکیزیکنش فبرهم  رایاست ز  شتریگاز در غشا ب  گرید  یها مولکول نسبت به    2CO  تیحلال

  یعامل اساس  ت یحلال  شیدارد. افزا  لیدروکسیو ه  نیآم  ریموجود در آن نظ  ی طحس  ی عامل  ی هاگروه  قیاز طر  ASZX  با   ی دروژنیه

با   2Nو  4CHگاز   یبرا  جادشدهیا تیمحدود [. 69,70. ] گرددیم  گازها   ریسا به نسبت  غشا نیا  در 2COگاز  ییتراوا شیسبب افزا

به    تیقطب نسبت  ماتر  ASZX  حضوربه    توانیمرا    2COکمتر  ز  نسبت  PI  سیدر  تغ  بیترک   نیا  رایداد   ی محل  طیمح  رییبا 

افزا  یمریپل  یرهایزنج نفوذ    تیحلال  شیسبب  توسط   2CO  یریپذ  نشیو گز  ییتراوا  نهیاتفاق در زم  نیا  ، شده است  2COو 

 [. 71]  ردیگیانجام م  13X تیپرکننده زئول اتنانوذر

ASZX  2  یجداساز  یغشا برا  یریپذنشیقادر است گزN/2CO    4وCH/2CO  ق یطر  از  یفازنیب  یهارا با برطرف کردن نقص 

از تجمع   یریجلوگ  راهاز    2COگاز    یبرا  ی نفوذ انتخاب  یها کانال[.  72]   دهد   ش یو پرکننده، افزا  مریپل  نیب  یچسبندگ  شیافزا

 را یز.  دارد  آن  در   یتمثب  مؤثرنقش    ASZXکه حضور    گردد یم   جاد یا  یمریپل  ساختار  یدارسازی پا  جهیو در نت  یمریپل  یرهایزنج

  شوندیمنفوذ موجه    تیبا محدود  2Nو    4CHمانند    ی رقطبیغ   ی نفوذ گازها  جهیدر نت  ابد ییم   شی افزا  ASZX  حضور  با   غشا   تیقطب

 . گردد یم الصخ یاز غشا شتریبشبکه آمیخته  یدر غشا  2CO  ییو تراوا تیحلال و

توسط  د ی انتقال جد یرها یمس جاد یا به توانیم  که شودیم ده ی د 3جدول  جیپرکننده در نتا  زانیم ش یافزا با   ییتراوا شیافزا

است. این درحالی    %7/10تا    2Nو    %5/50تا    4CH، 98تا    2COمیزان این تغییرات در مورد گاز    نسبت داد.  13X  تیپرکننده زئول

و   %8/78  بیبه ترت  4CH/2COو    2N/2CO  یهالکول ومبرای جفت    یریپذنشیگزاست که به دلیل ایجاد شرایط رقابتی میزان  

 (. 4 جدولنسبت به زمانی که پرکننده حضور ندارد افزایش داشته است ) 6/31%
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 13Xزئولیت پلی ایمید به همراه  یدر غشا متان و تروژنین کربن،  دی اکسیدگاز   یهامولکول یبرا یتجرب  وشده محاسبه ییتراوا 3جدول 

 وس یسلس درج 25 یبار و دما 2 شده با آمین در فشار دارعامل

 درصد پرکننده   

 15 10 5 0  گاز 

2CO 
 

 31/887 65/772 30/637 21/455 *تجربی

 57/955 51/898 65/602 48/470 ی سازهیشب

 0771/0 1629/0 0540/0 0337/0 خطای مطلق نسبی 

2N 
 01/35 82/34 25/33 45/32 *تجربی

 65/33 86/30 60/31 48/31 ی سازهیشب

 0372/0 1113/0 0482/0 0289/0 خطای مطلق نسبی 

4CH 68/54 02/47 34/41 33/36 ی سازهیشب 

2CO  4(%50)در مخلوطCH(50%)/2CO 32/539 64/452 69/361 24/393 ی سازهیشب 

2CO  2(%50)مخلوط درN(50%)/2CO 42/441 09/349 72/286 58/303 ی سازهیشب 
 s cmHg) 2(STP) cm/cm3cm10-(10 بارر واحد:

*]1 [ 

 

پلی ایمید به همراه   شاغدر و متان   نیتروژن نسبت به کربن دیاکسید گاز یهامولکول یبراو تجربی شده محاسبه یریپذنشیگز  4 جدول

 کلوین  درجه  298دمای  بار و 2 فشار در  شده با آمین دارعامل  13Xزئولیت 

 درصد پرکننده   

 15 10 5 0  گاز 

2/ N2CO 
 34/25 19/22 17/19 03/14 *تجربی

 73/26 38/24 07/19 95/14 ی سازهیشب

4CH/2CO 
 -- -- -- -- **تجربی

 04/17 00/17 58/14 95/12 ی سازهیشب
*]1 [ 

 **گزارش نشده است. 

 

 ی جزئ  آزاد  حجم -4-7

  نیب  توجهقابل  یبالا باعث جداساز  FFVبا    یمری( مرتبط دانست. پلFFV)  جزئی به حجم آزاد    توانینفوذ را م   یهاسمیمکان

به دلیل افزایش حجم    یری نفوذپذاز سختی زنجیر پلیمری است. با افزایش این سختی،    متأثرحجم آزاد جزئی    .شودیم  رهایزنج

به دلیل افزایش   یرینفوذپذاز سختی زنجیر پلیمری است. با افزایش این سختی،  متأثر. حجم آزاد جزئی ابدی یمآزاد جزئی ارتقا 

 [،75، 74است ] مرهایمؤثر بر خواص انتقال گاز در پل  یساختار  یرهایمتغ  نیترمهماز  FFV[.73]  ابد ییمحجم آزاد جزئی ارتقا 

  ت یمانند زئول  ییهاپرکننده، غشاها با  [76،77، 19]  ( ها  PIM)   یذات  زتخلخلیبا ر  مرهایپل.  مرتبط است  نفوذ  بیبا ضرا  ماًیمستقو  

تراوایی   خواص  جزئی بالا،   حجم آزادبه علت دارا بودن    [80،81]  غشاهای شبکه آمیخته  در ساختار  [79]   و زئولیت عامل دار  [78]

دارند. بهبود عملکرد زئولیت توسط آمینوسیلانیزه کردن آن، تخلخل ساختار شبکه آن را تغییر داده و نفوذ موثرتر   یاافتهیبهبود

  یهامولکول و در نتیجه تراوایی    شودیمگاز فراهم    یهامولکول برای    یاتازه  1انتقال  ؛ به این معنا که مسیرهایشودیمگاز را سبب  

بین    یهاکنشبرهم. بهینه شدن  گردد یمآنها    مؤثر. این کاهش مقاومت غشا در برابر جریان گاز عامل انتقال  شودیمگاز بیشتر  

 است. مؤثرگاز  یهامولکول گاز به سبب حضور پرکننده بر بهبود مسیرهای حرکت  یهامولکولغشا و 

  ی در غشا( برای ساخت  ASZXزمانی که از پرکننده زئولیتی آمینوسیلانیزه شده )   پلیمری  از بین رفتن به هم پیوستگی زنجیر

نسبت به    6FDA Durene-ASZXدر غشای   پرکنندهحضور  ناشی از    جزئی افزایش حجم آزاد  استفاده شود سبب    شبکه آمیخته

 
1Transport pathway 
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6FDA-. این مقدار برای غشای خالص  ابد ی یمافزایش    2CO  ی رینفوذپذهستیم که در نتیجه آن    6Durene-FDAخالص  غشای  

Durene    6و برای غشای شبکه آمیخته    26/0برابر باFDA-Durene -ASZX    دهدیم افزایش نشان    %38است که    42/0برابر با  .

در    FFVاست.   شدهارائه  7شکل    در ps 5000  یاجرا  زماندر    شبکه آمیخته  ی در غشاغشای خالص و   یبرا FFV  ی دانیش مینما

 ب ی ترت  به 4CH و  CON2,2  یمولکول  شعاع  . کندیگاز عمل م  تقال ان  یهایژگیعامل مهم در و  کی  عنوانبه   شبکه آمیخته  یغشا

 دسترس رقابلیغ   منافذ   و  هستند  دسترسرقابلیغ   مربوطه  گاز  یها مولکول   یبرا  شعاع  نیا  از  کوچکتر  منافذ  و  است  9/1و    8/1،  65/1

  منافذ  که   شوند   منافذ  وارد  توانندیم  مربوطه  یهامولکول  باشد،  یمولکول  شعاع   از  بزرگتر  منافذ   شعاع  کهیهنگام  .شوندیم   دهینام

 . شوند یم ده ینام دسترسقابل

 

 

 

 

 برای غشاهای )الف( خالص و )ب( شبکه آمیخته حجم آزاد جزئی 7شکل 

 ی ریگجهینت -5

قبلی تمایل به تمرکز بر شرایط گاز خالص دارند که  (  MD)مولکولی  دینامیک  سازی  با توجه به اینکه اکثر مطالعات شبیه 

پلیمر مبتنی بر    ی شبکه آمیختههاغشادر اینجا  دهند،  امروزی را نشان نمی  مورداستفادهدقیق الزامات سیستم جداسازی    طوربه

هر دو محیط گاز خالص و مخلوط   با MD هایسازیشبیه   ( برایPI/ASZXحاوی آمینوسیلان )  13Xو پرکننده زئولیت    دیمیایپل

و    افتهیبهبودهای  با ویژگی PI شده برای ایجاد ساختارهای غشاییبا تطبیق یک چارچوب محاسباتی اثباتمد نظر قرار گرفت.  

بر   پرکننده عاملجانشینی  غلبه  تأثیر گنجاندن  به بررسی  این مطالعه  پلیمرخواص،  بر ویژگی PI دار شده در  تأثیر آن  های  و 

و  رژی،  تحت آنالیز چگالی، توزیع ان  شدهیسازه یشبتمام ساختارهای  .  پردازدمی  شبکه آمیخته  یدر غشاهافیزیکی و انتقال گاز  

با افزایش درصد وزنی و غلظت گاز   تراوایی سازی برای حلالیت، نفوذ و نتایج شبیه.  در حالت تعادل قرار گرفتند  جزئیحجم آزاد 

.  درصد وزنی است  15افزایش یافت که در آن مقدار بهینه پرکننده   PI دار شده با آمین در غشایعامل  زئولیتبه دلیل وجود  

را به ترتیب در مقایسه  4CH/2CO پذیریو گزینش 2CO شده بهینه، نفوذپذیریطراحی  شبکه آمیخته یدر غشا مشخص شد که

افزایش مقادیر حلالیت و نفوذ به افزایش میل ترکیبی توسط گروه عاملی آمین  .  دهدافزایش می  خالص  PI  های مبتنی برغشا   با

، مانند ساختار  ASZXخاص    یهایژگ یو  لیبه دل  PI+ASZXغشایی    بیترک.  های فعال برجسته در غشا نسبت داده شدو انرژی

)الف(  (ب)   
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.  دهد یخالص ارائه م  PIنسبت به    یبالاتر  ییو تراوا  یریپذنشی، گز2COبا    تریقو  یکیزیف/ییایمیش  یهاکنشمتخلخل و برهم

  .کندیمؤثر م  اریبس  4CH/2COو    2N/2CO  یدر جداساز  ژهیوبهگاز،    یجداساز  یکاربردها  یرا برا  PI+ASZX  یغشا  هایژگیو  نیا

انتقالی    یرهایمسبین فازی و ایجاد    یچسبندگبا افزایش قطبیت محیط، افزایش    (ASZX)شده با آمین    دارعامل  13Xزئولیت  

  Durene-6FDA  دیمیایپلشبکه آمیخته    یتوسط غشا  2CO، جداسازی انتخابی  13Xتوسط پرکننده زئولیت    جادشدهیاانتخابی  

دقت   نیهمچن  یسازه یمحاسبات شب.  است  داده  شیافزا  ینسبت به غشا  را  (ASZX)  نیشده با آم  دارعامل  13X  تیبا زئول  پرشده

طراحی یک   منظوربه  نشان داد.  ی تجرب  ج یبا نتا  سهیدر مقا   %3  نیانگیدرصد م  ی را با خطا  4CHو    2CO  یرینفوذپذ  یبرا  یکاف 

با کارکرد جداسازی مناسب و   برای سیستم غشایی  انتقال گاز  متعاقباًمدل تجربی  برآورد خصوصیات   ی سازه یشباز    توانیم، 

 نمود. یبرداربهره یمولکولدینامیک 
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