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Hypothesis: In recent years, with the shortage of conventional energy resources, 
there has been a great advancement in the study of fuel cells particularly 
hydrogen-methanol types as an important energy alternative. One of the main 

components in such fuel cells is an electrolyte membrane whose main function is 
to carry protons and capture methanol. The electrolyte membrane must have a high 
chemical and electrochemical stability plus mechanical resistance. In addition, high 
proton conductivity is required to support better fuel cell performance.
Methods: In this research, novel nanocomposite membranes were prepared as 
electrolyte for application in fuel cells. For this purpose, two types of membranes, 
including sulfonated polyethersulfone (SPES) and its blend with polyurethane 
(PU), were chosen as base membranes. At first, polyethersulfone was sulfonated by 
using sulfonic acid and blended with PU. Then, silica nanoparticles with different 
percentages (3, 5, and 8 wt%) were added to blend membrane (SPES/PU/SiO2). The 
prepared membranes properties were studied by Fourier transform spectroscopy (FT-
IR), X-ray diffraction analysis, thermogravimetry (TGA), water and methanol uptake 
test, proton conductivity test and scanning electron microscopy (SEM).
Findings: The results suggested that there was a proper distribution of PU into the 
prepared membrane through forming hydrogen bonds between polar groups of SEPS 
and PU. Hence, by the mechanism of increasing polarity, the conductivity in SPES/PU 
blend membrane was increased (74%), comparing to its pure samples without intense 
increase in water and ethanol uptake. Additionally, by adding the silica nanoparticles to 
a SEPS/PU blend membrane and forming SPES/PU/SiO2 nanocomposite membrane, 
these particles formed a higher adhesion between the phases by forming covalent 
bonds with sulfonic acid groups of SPES and forming hydrogen bond with polar 
groups of PU and SPES. As a result, the morphology was modified by the mechanism 
of decreasing cavities and voidages. Finally, the conductivity of SPEC/PU/SiO2 
nanocomposite membrane compared to that of the SPES pure sample increased by 
53.13% only by an increase of 11% and 8% in water and methanol uptake, respectively.  
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فرضیه: در سال های اخیر با توجه به کاهش منابع انرژی در دسترس، پیشرفت های شايان توجهی 
در زمینه مطالعه پیل های سوختی و به ويژه سلول های داراي متانول به عنوان منابع تأمین انرژی 
به شمار مي آيد که نقش  اجزای مهم سلول های سوختی  از  الکترولیتی   حاصل شده است. غشاي 
پايداری شیمیايی و  بايد  الکترولیتی  ايفا می کند. غشاي  را  متانول  انداختن  به دام  و  پروتون  انتقال 
الکتروشیمیايی و نیز مقاومت مکانیکی زيادي را در شرايط عملیاتی داشته باشد. همچنین، رسانندگي 

پروتون زياد برای عملکرد بهتر غشاي پیل سوختی لازم است.
در  کاربرد  براي  الکترولیت  به عنوان  نانوکامپوزيتي  جديد  غشاهاي  پژوهش،  اين  در  روش ها: 
پلي اترسولفون سولفون دارشده  تهیه شدند. بدين منظور، دو نوع غشا شامل  سلول هاي سوختي 
)SPES( و آمیخته  آن با پلي يورتان )PU( به عنوان غشاهاي پايه انتخاب شدند. ابتدا، پلي اتر سولفون 
نانوذرات  آمیخته شد. سپس،   (SPES/PU)و  PU با  و  اسید، سولفون دار  از سولفونیك  استفاده  با 
 )SPES/PU/SiO2( آمیخته اي  غشاي  به  وزني(   8% و   5  ،3( متفاوت  وزني  درصد هاي  با  سیلیکا 
 ،)FTIR( اضافه شدند. خواص غشاهاي  تهیه شده با آزمون هاي طیف سنجي زيرقرمز تبديل فوريه
پراش پرتو X، گرماوزن سنجي، جذب آب و متانول، اندازه گیري رسانندگي پروتون و میکروسکوپي 

الکتروني پويشي بررسي شد. 
يافته ها: نتايج توزيع مناسب PU را در غشاهاي تهیه شده نشان داد که دلیل آن تشکیل پیوندهاي 
هیدروژني میان گروه هاي قطبي SPES و PU بوده است. از اين رو، رسانندگي غشاهاي آمیخته اي 
با سازوکار افزايش قطبیت نسبت به نمونه هاي خالص بدون افزايش شديد در جذب آب و متانول، 
%74 افزايش يافت. همچنین، افزودن نانوذرات سیلیکا به غشاي آمیخته اي SEPS/PU و تهیه غشای 
گروه هاي  با  ذرات  اين  میان  کووالانسي  پیوند  تشکیل  موجب   ،SPES/PU/SiO2 نانوکامپوزيتي 
 سولفونیك اسید در SPES، پیوند هیدروژني با گروه هاي قطبي در SPES و PU و نیز چسبندگي 
بیشتر میان فازها شد. در نتیجه، شکل شناسي غشاي نانوکامپوزيتي با سازوکار کاهش حفره ها و 
خالص  نمونه  به  نسبت  نانوکامپوزيتي  غشاي  رسانندگي  نهايت،  در  شد.  اصلاح  خالي  فضاهاي 

SPES فقط با 11 و %8 افزايش به ترتیب در جذب آب و متانول، %53/13 افزايش يافت.

غشا، پيل سوختي، 

پلي اتر سولفون سولفون دارشده، 

پلي يورتان، 

نانوذرات سيليكا 

نوع مقاله: پژوهشي
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مقدمه
سلول های سوختی از اختراعات الکتروشيميايی هستند که مي توانند 
سيارمانند  تجهيزات  در  احتراق  موتورهای  و  باطری ها  جايگزين 
 .]1[ شوند  نقليه  وسايل  و  حمل  قابل  رايانه هاي  همراه،  تلفن هاي 
سلول های سوختی انرژی شيميايی را به الکتريکی تبديل می کنند، در 
مقايسه با باطری ها و موتورهای احتراق، به شارژشدن نياز ندارند و 
به آرامی کار می کنند. زيرا بخش های متحرک ندارند و بدين ترتيب 
همچنين   .]2[ باشند  مؤثرتر  خيلی  می توانند  سوختی  سلول  های 
تنها  زيرا  کنند،  کمک  آلودگی  کاهش  به  می توانند  پيل هاي سوختي 
براي  آن ها  بنابراين  است.  آب  سامانه ها  اين  از  خارج شده  محصول 
کاهش وابستگي صنعت به سوخت و توليد نيروي پاک در طبيعت 
با  پليمری  غشاهاي   .]3،4[ هستند  برانگيز  تأمل  و  مناسب  گزينه 
در  الکتروليت  به عنوان  مي توانند  يون  رسانندگي  و  نازک   ضخامت 
سلول هاي سوختي به کار گرفته شوند. سلول هاي سوختي، هيدروژن و 
به کار مي گيرند ]5[.  به عنوان سوخت و اکسنده  به ترتيب  اکسيژن را 
الکتروليز معکوس است و سوخت  پايه  بر  اين سلول ها  کار  اساس 
هيدروژن به وسيله الکترود آند تأمين می شود. واکنش های زير در آند 

اتفاق می افتد که به وسيله کاتاليزگر پلاتين شتاب مي يابد:

+− واکنش آندي +→ e2H2H   2           )1(

پروتون ها )+H( از راه غشای پليمری به عنوان الکتروليت به طرف الکترود 
کاتد مهاجرت می کنند. در کاتد واکنش با اکسيژن هوا اتفاق می افتد:

OHe2H21/2O واکنش کاتدي  22   →++ −+       )2(

به الکترون برای واکنش کاتدی و توليد آب نياز است. غشا به عنوان 
الکتروليت کاتد را از آند جدا می کند و فقط به پروتون ها نفوذپذير 
مهاجرت  کاتد  به  خارجی  مدار  راه  از  الکترون ها  نتيجه،  در  است. 

می کنند ]6،7[: 

+→+ OHO2/1H 222 )3(      الکتريسيته  

گفتني است، غشا براي اينکه رسانای پروتون باشد، بايد آب دار باقي 
در  مهمي  نقش  نيز  دما،  شود.  متورم  که  حد  از  بيش  نه  اما  بماند. 
افزايش دما تا حدي که رطوبت  با  سلول های سوختی متانول دارد. 
غشا از دست نرود، رسانندگي نيز افزايش مي يابد ]8،9[. اولين پليمري 
که  بود  نافيون  شد،  گرفته  به کار  سامانه ها  اين  در  غشا  به عنوان   که 

 Walter DuPont آن را ساخت. از جمله مزاياي نافيون به عنوان غشا، 

استحکام مکانيکي، پايداري شيميايي و گرمايي و رسانندگي خوب است. 
اما، اين پليمر گران قيمت است و در برابر حلال هاي آب و متانول ]10[ 
که در سلول هاي سوختي داراي متانول به کار گرفته مي شوند، بيش 
از حد متورم مي شود ]11،12[. بنابراين، براي بهينه کردن اين پيل ها 
بايد غشاهاي الکتروليتي را اصلاح کرد. به تازگي پژوهشگران به جاي 
نافيون از هيدروکربن هاي آروماتيک استفاده مي کنند که در اين مطالعه 
از ميان پليمرهاي آروماتيک، پلي اتر سولفون انتخاب شد که ارزان و 
دردسترس است و مقاومت مکانيکي و شيميايي و پايداري گرمايي 

مناسب دارد. اما، رسانندگي اين پليمر کم است ]13[. 
متانول،  داراي  سوختي  پيل هاي  پيش  روي  چالش  عمده ترين 
موضوع افزايش رسانندگي بدون افزايش شديد با جذب آب و متانول 
)تورم( به وسيله غشاست. زيرا رسانندگي غشا با کاهش رطوبت کم 
شده اما با جذب بيش از حد آب و متانول، غشا متورم مي شود. اين 
پديده باعث ايجاد اختلال در عملکرد غشا )انتقال يون ها از آند به 
کاتد( مي شود و کارايي سلول هاي سوختي را کاهش مي دهد. تعداد 
بهتر  براي کاربرد  را  متداول  از پژوهشگران اصلاح غشاهاي  زيادي 
در پيل هاي سوختي با استفاده از واردکردن مواد مختلف در ساختار 
پليمر مطالعه کرده اند. Wen و همکاران ]14[ غشاي کامپوزيتي پلي اتر 
سولفون سولفون دارشده داراي درصدهاي وزني متفاوت از نانوذرات 
تهيه کردند.  با روش سل-ژل  را  SPES/SiO2 )3، 5 و 8%(  سيليکا 
جذب  قابليت  و  گرمايي  پايداري  شد،  داده  نشان  بررسي  اين  در 
اما  افزايش  خالص   SPES غشاي  به  نسبت  کامپوزيتي  غشاي  آب 
رسانندگي پروتون آن کاهش يافته است. علت اين موضوع به وجود 
مولکول هاي آب اضافي در غشا نسبت داده شد که موجب آب پوشي 
براي  را  حامل  نقش  که  آب  مولکول هاي  و  مي شود  سيليکا  ذرات 
با  هيدروژني  پيوند  تشکيل  در  مي کنند،  ايفا  غشا  در  يون ها  انتقال 
نانوذرات شرکت مي کنند. اين پديده موجب کاهش رسانندگي غشاي 
 کامپوزيتي مي شود. Park و همکاران ]12[ دو غشاي نانوکامپوزيتي 
SPES/SiO2 و SPES/Thiol-embedded SiO2/SiO2 را بررسي کرده و 

کانال هاي  تيول-سيليکا  نانوذرات  داراي  کامپوزيتي  دريافتند، غشاي 
آب و رسانندگي بهتري را در رطوبت نسبي کمتر از %50 دارد. گفتني 
است، غشا با رسانندگي خوب در رطوبت نسبي کم، پديده  مهمي براي 
سلول هاي سوختي به شمار مي آيد. Gaowen و همکاران ]2[ به غشاي 
SPEEK/( سولفون دارشده-سيليکا  کتون  اتر  پلي اتر  نانوکامپوزيتي 
SiO2(، فسفوتنجستيک اسيد )PWA( اضافه کردند و رسانندگي آن 

را نسبت به غشاي پلي اتر اتر کتون سولفون دارشده-سيليکا افزايش 
دادند. علت اين افزايش به قدرت آب دوستي PWA نسبت داده شد. 
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PWA با مولکول هاي آب، پيوند هيدروژني تشکيل مي دهد. اين پيوند 

 نقش پل را ايفا مي کند که ميان شاخه هاي يوني قرار دارد، يک شاخه 
را به شاخه يوني ديگري متصل مي کند و موجب انتقال سريع پروتون و 

افزايش رسانندگي در غشاي پليمري مي شود. 
کامپوزيتي  و   SEPS/PU آميخته اي  غشاهاي  حاضر،  پژوهش  در 
SPES/PU/SiO2 با درصدهاي مختلف از نانوذرات سيليکا با روش 

سل-ژل تهيه شدند. سپس، رسانندگي غشاهاي ساخته شده با غشاي 
SPES خالص و نافيون 117 مقايسه شد. طبق دانش نويسندگان ساخت 

اين دو غشا براي استفاده در پيل هاي سوختي داراي متانول به عنوان 
در  است.  نشده  گزارش  تاکنون  آن ها  بررسي خواص  و  الکتروليت 
اين مطالعه، هدف از سولفون دارکردن زنجير پليمري پلي اتر سولفون، 
پلي يورتان  اضافه کردن  همچنين،  بود.  پليمر  اين  رسانندگي  افزايش 
به ماتريس پلي اترسولفون سولفون دارشده با دو هدف بهبود خواص 
سولفون دارکردن  با  شد.  انجام  غشا  رسانندگي  افزايش  و  قطبيت 
پلي اتر سولفون، غشاي سولفون دارشده بسيار شکننده مي شود. زيرا، 
دمای انتقال شيشه اي )Tg( آن زياد است. از اين رو، به غشاي مزبور، 
پلي يورتان که داراي Tg کم است، اضافه شد تا خواص انعطاف پذيري 
نانوذرات  مختلف  درصدهای  افزودن  اثر  همچنين،  يابد.  بهبود  آن 
سيليکا بر رسانندگي و بهبود شکل شناسي غشاها بررسي شده است.

تجربي

مواد
در پژوهش حاضر، پلی اتر سولفون )PES( با وزن مولکولي 51000 از 
شرکت BASF آلمان، پلي يورتان استر )PU( از شرکت Coim ايتاليا، 
 )TEOS( تترااتوکسي سيلان با خلوص 95-97%،  سولفوريک اسيد 
از شرکت  نيز   )DMF( آلمان و دي متيل فرماميد  Merck از شرکت 
يون زدوده  آب  از  آزمون  مراحل  تمام  در  شدند.  خريداري   GmbH

دوبار تقطيرشده استفاده شد. 

دستگاهها
آلمان،  ساخت   )cens°e(  27 مدل   Bruker زيرقرمز   طيف سنج 
 Mettler Toledo شرکت  ساخت   e 851 مدل   )TGA( گرما وزن سنج 
 S4160 مدل   )SEM( پويشي  الکتروني  ميکروسکوپ   سوئيس، 
 x'pert mpd مدل X ژاپن، دستگاه پراش  پرتو Hitachi ساخت شرکت
تماس  زاويه  اندازه گيري  دستگاه  و  هلند   Philips شرکت  ساخت 
از  شد.  گرفته  به کار  آلمان   Kruss شرکت  ساخت   DSA100 مدل 

Avance ساخت شرکت  مغناطيسي هسته مدل  طيف سنج رزونانس 
Bruker آلمان در بسامد MHz 250، دماي معمولي و حلال دي متيل 

سولفوکسيد نيز استفاده شد. 

روشها
تهیهپلیاترسولفونسولفوندارشده

پلی اتر سولفون سولفون دارشده )SPES( از واکنش سولفون دارشدن 
پلی اتر سولفون )PES( با سولفوريک اسيد غليظ در دمای C°60 تهيه 
شد. سولفون دارشدن بر اساس روش پيشنهادي در مرجع هاي 3 و 5 

انجام شد. 
شکل 1 مراحل انجام اين واکنش را نشان مي دهد. ابتدا پلی اترسولفون 
درون گرم خانه خلأ در دمای C°60 به مدت h 24 کاملًا خشک شد. 
سپس، g 10 از آن و mL 200 سولفوريک اسيد غليظ ) 98-95%( در 
دمای C°60 با همزن مغناطيسی به مدت h 24 همزده شد. پس از آن، 
محلول پليمري در آب يون زدوده بسيار سرد رسوب داده شد و در 
 pH نهايت رسوب سفيدرنگ با آب دوبار تقطيرشده شسته شد تا به

خنثي حدود 7-6 برسد )شکل 2(.

تهیهغشایپلیاترسولفونسولفوندارشده
 غشاي SPES با حل شدن پليمر )g 1 پلی اتر سولفون سولفون دارشده( 
در حلال N،N– دی متيل فرماميد %10 )وزني/وزني( تهيه شد. سپس، 
محلول پليمری تهيه شده در صفحه شيشه ای ريخته گري شد تا فيلم 
به مدت ابتدا  محلول  داراي  ظرف  نهايت،  در  آيد.  به دست  نازکي 
گرفت. سپس،  قرار   60°C دمای  در  معمولي  گرم خانه  درون   24  h
براي تبخير کامل حلال، درون گرم خانه خلأ به مدت h 24 قرار داده 
و  کامل حلال  بخارشدن  از  پس  بخار شود.  کاملًا  آن  تا حلال  شد 

خشک شدن، غشا آماده شد.

تهیهغشایآمیختهايپلیاترسولفونسولفوندارشده-پلیيوتاناستر
برای تهيه غشای آميخته اي پلی اتر سولفون سولفون دارشده-پلی يورتان 
از  مشخصي  مقدار  پلی يورتان،  وزنی   5% داراي   )SPES/PU(  استر 

شکل 1- واکنش سولفون دارشدن پلي اتر سولفون.
Fig. 1. Sulfonation reaction of polyether sulfone.
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SPES و PU به طور جداگانه به حلال N، N- دی متيل فرماميد اضافه و 

به مدت 24 در دمای C°40 همزده شدند تا پليمرها به طور کامل حل 
 شوند. سپس، دو محلول پليمری با يکديگر مخلوط شده و به مدت 
h 24 در دمای C°60 روی همزن مغناطيسی همزده شدند. در نهايت، 
گرم خانه  درون  ابتدا  و  پخش  شيشه ای،  صفحه  روي  محلول  اين 
معمولي با دمای C°60 به مدت h 24 و سپس درون گرم خانه خلأ با 
با  تهيه شده  قرار داده شد. ضخامت غشای   24 h به مدت  همين دما 

ميکروسنج µm 180-150 محاسبه شد.

از مختلف مقدارهاي با SPES/P/SiO2 نانوكامپوزيتي غشاهای تهیه
نانوذراتسیلیکا

روش  طبق   SPES/PU5% غشای  تهيه  براي  پليمري  محلول  ابتدا 
داراي  کامپوزيتي  غشاهای  تهيه  برای  سپس،  شد.  آماده  پيش گفته 
معيني  مقدار  وزني(،  و 8%   5  ،3( سيليکا  متفاوت  وزنی  درصد  سه 
تترااتوکسی سيلان با توجه به درصدهاي گفته شده به حلال دی متيل 
دمای  در   30  min به مدت  مغناطيسی  همزن  با  و  اضافه  فرماميد 
 معمولي مخلوط شد. پس از آن، مقدار خيلی جزئي آب طبق معادله 
 nH2O/nTEOS=2 به آن اضافه و به مدت h 3 در دمای معمولي همزده 
 SPES/PU5% شد. پس از اين مرحله، محلول مزبور به محلول پليمری
مخلوط  مغناطيسی  همزن  با  معمولي  دماي  در  روز  سه  و  اضافه 
min 10 فراصوت دهي شد و در  به مدت  نهايت، محلول  شدند. در 
گرم خانه خلأ خشک  درون   48  h به مدت  و  پخش  ظرف شيشه ای 
به دست   150-180 µm ميکروسنج  با  تهيه شده   شد. ضخامت غشای 

آمد ]1،3[. 

اندازهگیريجذبآبومتانولباغشا
جذب آب و متانول به وسيله غشا با اندازه گيري اختلاف وزن غشاي 
کاملًا آبدارشده و غشاي خشک تعيين شد. پيش از اندازه گيري، ابتدا 
 24 h 10 جدا و به  مدت mm × 50 mm نمونه هايي از غشا با ابعاد
نمونه ها  شدند.  خشک  کاملًا  خلأ  گرم خانه  درون   60°C دماي  در 
وزن   10-4 دقت  با  ترازوي  به وسيله  به سرعت  از خشک شدن  پس 
 شدند. سپس، نمونه ها به مدت h 24 درون آب دوباره تقطيرشده طي 
سه مرحله در سه دماي مختلف 25، 60 و C°80 غوطه ور شدند و تا 
اشباع شدن کامل غشاها و رسيدن به وزن ثابت در آب باقي ماندند. 
روي  آب  به سرعت  و  خارج  آب  از  نمونه ها  مرحله،  اين  از  پس 
سطح آن ها خشک و وزن شدند که مقادير به عنوان وزن نمونه هاي 
از  غشا  به وسيله  آب  مقدار جذب  نهايت،  در  شد.  ثبت  آب دارشده 

معادله )4( محاسبه شد: 

100 = جذب آب
G

G-G

d

dw ×             )4(

 در اين معادله، Gw و Gd به ترتيب وزن غشاهاي آبدارشده و کاملًا 
خشک است. جذب متانول به وسيله غشا نيز در سه دماي 25، 60 و 
آب  اندازه گيري جذب  مشابه  کار  روش  که  شد  اندازه گيري   80°C

به وسيله غشا بود. براي آزمون جذب متانول، از محلول %20 وزني 
متانول استفاده شد.

طیفنماييايمپدانسالکتروشیمیايي
رسانندگي پروتون غشا با روش طيف نمايي ايمپدانس )AC( به کمک 
بازه  در  زياد  بسامدهاي  در   HAMEG–HM8118 analyzer  دستگاه 
Hz 104×20–20 با ولتاژ mV 5 اندازه گيري و طبق معادله )5( محاسبه شد: 

mem R.A/h    =σ                  )5(

در اين معادله، σm رسانندگي غشا، Rm مقاومت اندازه گيری شده  غشا، 
h ضخامت غشا و Ae مساحت سطح تماس است.

نتايجوبحث

طیفسنجيرزونانسمغناطیسيهسته
وجود گروه هاي سولفونيک اسيد در واحد تکرارشونده پليمر به کمک 
طيف سنجي رزونانس مغناطيسي هسته )1H NMR( و مشخص کردن 

 )a( :شکل 2- تصاوير مربوط به تهيه پلي اتر سولفون سولفون دارشده
محلول پلي اتر سولفون و سولفوريک اسيد و )b( رسوب سفيد رنگ 

پلي اتر سولفون سولفون دارشده پيش از صاف شدن.
Fig. 2. Images related to the sulfonated polyether sulfone 

preparation: (a) solution of polyether sulfone and sulfuric 

acid and (b) white precipitate of sulfonated polyether sulfone 

before filtration.

    (a)         (b)
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يافته  انتقال  پايين تر  ميدان  به  که  پروتوني  به  مربوط  پيک  موقعيت 
است، تخمين زده شد. در حال حاضر اين فن، روش معمول براي 
به  مربوط  که   1H NMR طيف  است.  سولفون دارشدن  درجه  تعيين 
 )DMSO( در حلال دي متيل سولفوکسيد SPES و PES حل پذيري
است، به ترتيب در شکل هاي a( 3( و )b( نشان داده شده است. در 
شکل a( 3( مربوط به PES، پروتون هاي حلقه آروماتيک دو دوشاخه 
در جابه جايي هاي شيميايي 7/3 و ppm 8 نشان دادند. اما، در طيف 
SPES )شکل b( 3((، پروتون هاي حلقه آروماتيک به شکل چهار تا 

دوشاخه و يک  تک شاخه به ترتيب در جابه جايي هاي شيميايي 7/2، 
تغيير  بر  دليلي  نتيجه  اين  شدند.  ظاهر   8/35  ppm و   8  ،7/7  ،7/3
ساختار مولکولي PES است. بدين مفهوم که با سولفون دارشدن حلقه 
 ،1H NMR آروماتيک، صفحه هاي متقارن در مولکول کمتر مي شود و
را تشخيص   )HE و   HDو،HCو،HBو،HA( بيشتري  پروتون هاي  رزونانس 
 )b( و )a( 3 می دهد ]6[. همچنين، با مقايسه دو طيف در شکل هاي
پليمري  زنجير  در  اسيد  سولفونيک  گروه هاي  وجود  شد،  مشخص 
انتقال مشخص يکي از پروتون هاي حلقه آروماتيک HE در   موجب 
 مقايسه با ساير پروتون هاي حلقه HA،وHB،وHC و وHD به ميدان پايين تر و 
که  شده   )8/35  ppm به   8  ppm )از  بيشتر  شيميايي  جابه جايي 
همان طور  است.   PES سولفون دارشدن  بر  تأييدي  جابه جايي  اين 
موقعيت  در  اسيد  سولفونيک  گروه  مي دهد،  نشان   )b(  3 شکل  که 
ميدان  به  که   HE پروتون  و  است  شده  واقع  آروماتيک  حلقه  ارتو 
قرار  آروماتيک  حلقه  متاي  موقعيت  در  است،  يافته  انتقال  پايين تر 
دارد. همچنين، مقدار و شدت پيک مربوط به پروتون HE تعيين کننده 
 .]6،15[ است  پليمري  زنجير  در  اسيد  سولفونيک  گروه هاي  تعداد 
گفتني است، پيک هاي تيزتر و قوي تر يعني دو پيک دوتايي مربوط 
موقعيت  های  در  سولفون دارنشده  تکرارشونده  واحد  پروتون هاي  به 
A و B و پليمر است. به نظر می رسد، پروتون هاي واحد تکرارشونده 

سولفون دارشده A و ¢A و B و ¢B در شکل b( 3(( نيز با پيک هاي 
 دوتايي که در 7/25 و ppm 8 ظاهر شدند، هم پوشانی کرده و اندکی 
 6/5 ppm پهن تر شدند. همچنين، دو پيک دوتايي ضعيف تر که در 7/5 و
تکرارشونده  واحد  پروتون هاي  به  مربوط  به ترتيب  شدند،  ظاهر 
HD است. درجه سولفون دارشدن  HC و  يعني  پليمر  سولفون دارشده 
تقريباً   55°C دماي  و   24  h حدود  زماني  با  پلي اترسولفون  براي 

%16/94 از معادله )6( به دست آمد:

N ⁄ (8–2N) = AHE
⁄ ΣA HA, A’,B,B’,C,D

        (0 ≤ N ≤ 1( )6(

تکرارشونده  واحد  هر  در   HE پروتون  تعداد   N معادله،  اين  در 
انتگرال هاي  به  مربوط  به ترتيب   AHA,B,C,D

و   AHE
و  سولفون دارشده 

زير پيک پروتون هاي HA،وHB،وHC،وHD و HE هستند. در نهايت، درجه 
همچنين،   .]15[ آمد  به دست   N×100% معادله  از  سولفون دارشدن 
طيف  که  شد  سنتز   26% سولفون دارشدن  درجه  با   پلي اترسولفون 

1H NMR آن در شکل 4 نشان داده شده است. 

طیفسنجيزيرقرمزتبديلفوريه

خالص،   SPES غشاهای   FTIR طيف هاي   6 و   5 شکل هاي  در 
آميخته اي SPES/PU5% و نانوکامپوزيتي SPES/PU/SiO2 )5 و %8( 
نشان داده شده است. با بررسی طيف FTIR مربوط به غشای خالص 
SPES، وجود گروه های اسيدی SO3H در امتداد زنجير پليمری تأييد 

شد. زيرا، ارتعاش کششي متقارن مربوط به پيوند S=O در سولفونيک 
اسيد در عدد موجي cm-1 1023 و نيز جذب گروه هاي سولفونيک 
در  کششي  بسامد   .]3،15[ شدند  ظاهر   968  cm-1 در   آروماتيک 
هيدروژني(  )پيوند  هيدروکسيل  گروه  های  ارتعاش   ،3451  cm-1

موجود  بسامدهاي  همچنين،  مي دهد.  نشان  را  اسيد  سولفونيک 

 )b( و  پلي اترسولفون   )a( 1H NMR غشاهاي:  شکل 3- طيف هاي 
پلي اترسولفون سولفون دارشده.

Fig. 3. 1H NMR spectra of membrs: (a) polyethersulfone and 

(b) sulfonated polyethersulfone. 

با  پلي اترسولفون سولفون دارشده  1H NMR غشاي  شکل 4- طيف  
%26 سولفون دارشدن.

Fig. 4. 1H NMR spectrum of sulfonated polyethersulfone 

membrane with 26% of sulfonation.



اثرافزودنپلييورتانونانوذراتسيليكابرخواصرسانندگيغشايپلياترسولفونسولفوندارشده

مجلهعلمی،علوموتكنولوژیپليمر،سالسیودوم،شماره4،مهر-آبان1398

ياسمينخسرويوهمكاران

355

کششي  ارتعاش  وجود   2447  cm-1 و   2600  ،2853  ،2925 در 
مشخص  را  اسيدي(  گروه هاي  به  )مربوط  هيدروکسيل   گروه هاي 
و   3098 موجي  عددهاي  در  موجود  نوارهای   .]10،16[  مي کند 
cm-1 1468-1668 به ترتيب به ارتعاش هاي کششي پيوندهاي کربن-

داده  نسبت  آروماتيک  حلقه  در   C=C دوگانه  و   )=C-H( هيدورژن 
 1148 cm-1 شدند. پيک هاي جذبی در عددهاي موجي در 1239 و
اتری  پيوند  متقارن  و  نامتقارن  کششي  ارتعاش  به  مربوط   به ترتيب 
C-O-C آروماتيک در زنجير پليمری SPES هستند ]12،15[. همچنين 

 PES در S=O ارتعاش هاي کششي نامتقارن و متقارن مربوط به پيوند
 FTIR 1298 ظاهر شدند ]15[. در طيف cm-1 به ترتيب در 1322 و
 3433  cm-1 موجي  عدد  در  موجود  پيک   ،SPES/PU5% ترکيب 
مربوط به ارتعاش هاي کششي گروه NH در پلي يورتان و گروه  های 
با  هيدروکسيل )OH( اسيدی در زنجير پليمری SPES است ]17[. 
مقايسه اين پيک با مشابه آن در SPES ديده شد، به دليل برهم کنش 
ارتعاش کششي   ،OH و   NH ميان گروه  پيوند هيدروژنی(  )تشکيل 
است.  شده  جابه جا  کمتر  بسامد  به  اندکي  مقدار  به   N-H پيوند 
 ،1486-1676  ،3067 موجي  عددهاي  در  موجود  پيک  همچنين، 
1729 و cm-1 1322-1298 به ترتيب مربوط به ارتعاش هاي کششی 
آروماتيک،  حلقه  در   C=C و   )=C-H( کربن-هيدروژن  پيوندهاي 
گروه کربونيل در پلي يورتان و پيوند S=O در زنجير پلي اتر سولفون 
هستند. نوارهای موجود در عددهاي موجي 1018 و cm-1 968 نيز 
داده  نسبت   )SO3H( اسيدی   S=O پيوند  کششی  ارتعاش هاي  به 
با  پلي يورتان  کرد،  مشخص   FTIR طيف هاي  نتايج   .]5،18[ شدند 
موفقيت به ماتريس پليمري SPES وارد شده و برهم کنش بين اين دو 
پليمر نيز موفقيت آميز بوده است. سازوکار برهم کنش )تشکيل پيوند 
هيدروژني( ميان گروه هاي قطبي در SPES و PU و تشکيل غشاي 

SPES/PU در شکل 7 نشان داده شده است ]10،11،13،19[. 

غشاهاي  به  مربوط   6 شکل  در   FTIR طيف هاي  بررسي  با 
نانوکامپوزيتي SPES/PU/SiO2 )5 و %8( ديده شد، پيک هاي موجود 
در عددهاي موجي مختلف، اختلاف اندکي با هم دارند و تقريباً مشابه 
هم هستند. تنها پيک جذب موجود در عدد موجي cm-1 3422 مربوط 
 )OH( هيدروکسيل  گروه  پلي يورتان،  در   N-H کششي  ارتعاش   به 
در سولفونيک اسيد و گروه Si-OH مربوط به نانوذرات سيليکاست 
که با هم برهم کنش )پيوند هيدروژني( دارند. در نتيجه، به عددهاي 
 SPES/PU5% و SPES موجي کمتر نسبت به همين پيک در غشاهاي 
 SPES/PU جابه جا شدند. اين نتيجه مي تواند دليلي بر دوپه شدن غشاي
 1728 cm-1 پيک در عدد موجي  باشد ]3،10[. همچنين،  با سيليکا 
را  پلی يورتان  وجود  کربونيل،  گروه  کششی  ارتعاش هاي  به  مربوط 
تأييد کرد ]5،18[. پيک جذب در عدد   SPES/PU/SiO2 در غشای 
کششی  ارتعاش هاي  به  مربوط  به ترتيب   522  cm-1 و   1021 موجي 
طيف هاي  نتايج  سيليکاست.  نانوذرات  در   Si-O-Si و   Si-O  پيوند 
 SPES/PU مشخص کرد، نانوذرات سيليکا با موفقيت به غشاي FTIR

تشکيل  و  سيليکا  و   PUو  ،SPES برهم کنش  سازوکار  شدند.  وارد 
شده  داده  نشان   8 شکل  در   SPES/PU/SiO2 نانوکامپوزيتي  غشاي 

است ]1،3،12،20،21[. 

گرماوزنسنجي
نتايج آزمون TGA محدوده دماي تخريب زنجيرهاي پليمري را نشان 
تا  محيط  دماي  از  نيتروژن  در جو  نمونه ها  آزمون،  اين  در  مي دهد. 

 )b( و  خالص   SPES )a(و  غشاهاي:   FTIR طيف هاي   -5 شکل 
آميخته اي SPES/PU5% داراي %5 وزني پلي يورتان استر. 

Fig. 5. FTIR spectra of members: (a) pure SPES (b) SPES/PU 

5% blend containing 5 wt% of polyurethane ester.

و   SPES/PU5% آميخته اي  )a( FTIR غشاهاي:   شکل 6- طيف هاي 
متفاوت  غلظت هاي  داراي   SPES/PU/SiO2 نانوکامپوزيتي   )b(

نانوذرات سيليکا.
Fig. 6 FTIR spectra of members: (a) SPES/PU5%) blend and 

(b) SPES/PU/SiO2 nanocomposite containing different con-

centrations of silica nanoparticle. 
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وزن  کاهش  نتايج  و  شده  گرمادهي   10°C/min سرعت  با   850°C 

نمونه ها با دما در شکل 9 نشان داده شده است. همچنين در جدول 1، 
 SPES از تخريب غشاهاي )T10( 10% و )T5( 5 دماهاي مربوط به
 خالص، آميخته اي SPES/PU و نانوکامپوزيتي SPES/PU/SiO2 و نيز 
مقدار خاکستر باقي مانده در دماي C°700 آمده است. با بررسي شکل 9، 
دو مرحله کاهش وزن براي غشاي SPES مشخص شد. اولين مرحله 
کاهش وزن در دماي C°210، به تخريب گرمايي گروه هاي سولفونيک 

اسيد ]22،23[ و دومين مرحله آن در دماي بيش از C°420 به تخريب 
زنجير SPES نسبت داده شد. با بررسي نتايج در جدول 1 مشخص 
شد، غشاهاي نانوکامپوزيتي SPES/PU/SiO2 داراي نانوذرات سيليکا 
نسبت به غشاي آميخته اي SPES/PU5% در دماهاي بيشتري تخريب 
 T10 و T5 و،SPES/PU مي شوند، به طوری که براي غشاي آميخته اي 
به دست   30% باقي مانده  خاکستر  مقدار  و   283°C و   219 به ترتيب 

پلي اتر سولفون سولفون دارشده،  ميان  برهم کنش  شکل 8- سازوکار 
.SPES/PU/SiO2 پلي يورتان و سيليکا و تشکيل غشاي نانوکامپوزيتي
Fig. 8. Interaction mechanism between sulfonated polyether-

sulfone, polyurethane, silica and formation of SPES/PU/SiO2 

nanocomposite membrane.

SPES خالص،  به غشاهاي  TGA مربوط  شکل 9- دمانگاشت هاي 
 SPES/PU/SiO2 (3,5)% و نانوکامپوزيتي SPES/PU5% آميخته اي

Fig. 9. TGA thermographs related to membranes of the pure 

SPES, (SPES/PU5%) blend and SPES/PU/SiO2 (3,5%) nano-

composite. 

شکل 7- سازوکار برهم کنش )تشکيل پيوند هيدروژني( ميان گروه هاي قطبي در پلي اترسولفون سولفون دارشده و پلي يورتان و تشکيل غشای 
.SPES/PU5% آميخته اي

Fig. 7. Interaction mechanism (hydrogen bonding formation) between polar groups in sulfonated polyethersulfone and polyure-

thane and formation of SPES/PU5% blend membrane.
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 ،SPES/PU/SiO25% آمد. در حالی است که در غشاي نانوکامپوزيتي 
وT5 و T10 به ترتيب به 246 و C°303 افزايش يافت و مقدار خاکستر 

بدين  نتيجه  اين  شد.  حاصل   700°C دماي  در   38% باقي مانده 
آميخته اي و تشکيل  به غشاي  با ورود ذرات سيليکا  دليل است که 
پيوندهاي کووالانسي با پليمر، فضاهاي خالي در غشا کاهش مي يابد. 
در نتيجه، موجب افزايش پايداري گرمايي در غشاهاي نانوکامپوزيتي 
 SPES/PU5% آميخته اي  غشاي  به  نسبت   SPES/PU/SiO2 

غشاي  گرمايي  مقاومت  است،  گفتني   .]14،18،24[ مي شود 
اما   .)1 )جدول  يافت  بهبود  نانوذرات   5% افزايش  تا  نانوکامپوزيتي 
پديده  وقوع  به  دليل   ،8% به   5% از  سيليکا  نانوذرات  مقدار  ازدياد  با 
کلوخگي، تجمع نانوذرات سيليکا و افزايش فضاهاي خالي در غشاي 

SPES/PU/SiO28% پايداري گرمايي کاهش يافت.   
  

میکروسکوپيالکترونيپويشي
شکل هايa( 10(، و)b( و )c( به ترتيب تصاوير ميکروسکوپی از سطح 
و   SPES/PU5% آميخته اي  خالص،   SPES غشاهای  شکست  مقطع 
در  می دهد.  نشان  را   )8% و   5  ،3(  SPES/PU/SiO2 نانوکامپوزيتي 
شکل a( 10(، تصوير SEM از مقطع شکست غشاي SPES خالص 
بيانگر اين است که ماده دارای سطح مقطعي يکنواخت و متراکم است. 
 با بررسي تصوير غشاي PES/PU5% در شکل b( 10(، مشخص شد، 
است.  شده  پراکنده   SPES در  کروي  ذرات  شکل  به  پلي يورتان  فاز 
 همچنين منافذ خالي در نواحي بين سطحي دو فاز ديده مي شود ]5،18،24[.
غشاهاي  تشکيل  و  سيليکا  نانوذرات  وزني  مقدار  افزايش  با  اما، 
 SPES/% و SPES/ PU/SiO25%و ،SPES/PU/SiO23% نانوکامپوزيتي
يافت.  کاهش  غشاها  اين  در  خالی  فضاهای  و  منافذ   PU/SiO2  8

پيوند   ،SPES/PU5% به غشای سيليکا  نانوذرات  اضافه شدن  با  زيرا 
و  پليمری  زنجير   )-SO3H( اسيدی  گروه های  ميان  کوروالانسي 
نانوذرات سيليکا و نيز پيوند هيدروژني ميان اين ذرات و پلي يورتان 
هيدروژني  پيوند  و  پيوند کووالانسی  تشکيل   .]3،11،14[  ايجاد شد 
باعث ايجاد برهم کنش قوی تر ميان پرکننده و پليمر می شود که در اثر 
اين برهم کنش، ذرات سيليکا به طور يکنواخت در سطح غشا پخش 
شده و چسبندگی ميان دو فاز بيشتر می شود. اين پديده نيز موجب 
مقايسه  با  کاهش فضاهای خالی و شکاف ها در غشا شد. همچنين، 
 تصويرهای ميکروسکوپی سه غشای نانوکامپوزيتي SPES/PU/SiO23%،و 
SPES/PU/SiO25% و SPES/PU/SiO2  8% ديده شد، با افزايش مقدار 
در  يکنواخت تر  و  بهتر  سيليکا  ذرات   ،5% به   3% از  سيليکا  وزنی 
سطح غشا پخش می شوند. زيرا با افزايش غلظت سيليکا، پيوندهای 
و  پليمر  زنجير  اسيد  گروه های سولفونيک  ميان  بيشتری  کووالانسی 
 نانوذرات سيليکا اتفاق می افتد که به پخش بهتر و بيشتر ذرات سيليکا 
 در سطح غشا منجر مي شود. اين اثر موجب ايجاد سطحی يکنواخت تر و 
متراکم تر در غشا شده اما موجب کاهش فضاهاي خالي در سطح غشا و 
افزايش رسانندگي و پايداري گرمايي آن نيز شده است ]25[. با افزايش 
 مقدار سيليکا از %5 به %8 وزنی، با توجه به شکل هايa( 10(، و)b( و )c( ديده 
 SPES/PU/SiO25% شد، سطح غشای ايجادشده به يکنواختی سطح نمونه 
نيست و اين نانوذرات در سطح نمونه SPES/PU/SiO2  8%، کلوخه و توده 
شده اند. بنابراين سطح غشاي SPES/PU/SiO2  8%، کمي ناصاف تر از 
سطح غشاي نانوکامپوزيتي SPES/PU/SiO25% بود که اين موضوع 
اين ترکيب شد.  پايداري گرمايي در  نيز باعث کاهش رسانندگي و 
با  با مقايسه عکس هاي SEM اين سه غشاي کامپوزيتي  در نهايت، 
درصدهاي وزني متفاوت از نانوذرات سيليکا مشخص شد، با افزايش 
غلظت نانوذرات سيليکا، اندازه آن ها در غشا بزرگ تر مي شود ]3،14[. 

 
Xپراشپرتو

 SPES/PU5% و SPES مربوط به دو نمونه XRD با بررسی طيف هاي
با توجه به شکل 11 مشخص شد، پيک اصلی پراش براي غشاهای 
SPES خالص و آميخته اي SPES/PU به ترتيب در زاويه های پراش، 

 22/24 و °21/68 ظاهر شده و مقدار فاصله ميان صفحه ای براي آن ها 
به ترتيب در 4/64 و Å 4/76 گزارش شده است. با توجه به شکل 11 و 
به  مربوط  اصلي  پيک  شد،  ديده  آزمون  اين  از  به دست آمده  مقادير 
آرايش يافتگي در SPES به زاويه پراش کمتر و فاصله ميان صفحه اي 
بزرگ تر جابه جا شده است. همچنين مشخص شد، شدت پيک در 
غشاي آميخته اي SPES/PU5% نسبت به غشاي خالص کاهش يافته 
به  نسبت  آميخته اي  آرايش يافتگي در غشاي  داد،  نشان  نتايج  است. 

جدول 1- داده هاي T10، و T5 و باقي مانده  زغال در دماهاي مختلف مربوط 
.SPES/PU/SiO2 و نانوکامپوزيتي SPES/PU به غشاهاي آميخته اي

Table 1. T5, T10 and char yield data at different temperatures 

related to the SPES/PU blend and SPES/PU/SiO2 nanocom-

posite membranes.

Char yield 

(%)

Temperature (°C)
Samples

T10T5 

38

30

37

38

37

449

283

302

303

288

282

219

234

246

207

SPES 

SPES/PU5%

SPES/PU/SiO23%

SPES/PU/SiO25%

SPES/PU SiO28%
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غشاي SPES خالص، که نتيجه برهم کنش اين دو پليمر بوده کمتر 
شده است ]26[. 

غشای  به  سيليکا  نانوذرات  متفاوت  وزنی  درصدهای  افزودن  با 
SPES/PU/SiO2 )3، 5 و %8( تشکيل شد   SPES/PU5%، غشاهای 
که هر يک دارای زاويه پراش و فاصله ميان صفحه ای متفاوت هستند و 
با افزايش درصد وزنی SiO2 از %3 به 5 و %8، زاويه پراش با توجه به 
 جدول 1 براي اين غشاها به ترتيب برابر با 21/50، 21/47 و 21/60° 
 به دست آمد. همچنين فاصله ميان صفحه اي نيز به ترتيب 4/79، 4/80 و 
فاصله  و  پراش  زاويه  تغيير  با  بنابراين  شد.  مشخص   4/77  Å

ميان صفحه اي در اين غشاها می توان نتيجه گرفت، نانوذرات سيليکا با 
موفقيت به ماتريس پليمري SPES/PU5% وارد شده اند ]10[. 

افزايش  با  شد،  مشخص  نانوکامپوزيتي  غشاي  سه  بررسي  با 
غشاي  در  درشت مولکولي  جهت گيري   5% به   3% از  سيليکا  مقدار 
غشاي  در  پراش  اصلي  پيک  زيرا  يافت.  کاهش  نانوکامپوزيتي 
فاصله  و  کمتر  پراش  زاويه  به   SPES/PU/SiO25% نانوکامپوزيتي 
ميان  صفحه اي بزرگ تر نسبت به غشاي SPES/PU/SiO23% جابه جا 
شده است. با افزايش درصد سيليکا از %5 به %8 پيک اصلي پراش 
پرتو X به زاويه پراش بيشتر و فاصله ميان صفحه اي کمتر منتقل شده 

 (c) و نانوکامپوزيتي SPES/PU5% آميخته اي )b1,b2,b3(خالص، و SPESو )a1,a2( :مربوط به سطح مقطع شکست غشاها SEM شکل 10- ريزنگارهاي
وSPES/PU/SiO23%، و(d) وSPES/PU/SiO25% و (e) وSPES/PU/SiO28% با بزرگ نمايی های مختلف.

Fig. 10. SEM micrographs related to cross-section of the membranes: (a1,a2) pure SPES, (b1,b2,b3) SPES/PU5% bleand and 

nanocomposite (c) SPES/PU/SiO23%, (d) SPES/PU/SiO25% and (e) SPES/PU/SiO28% in different magnifications.

    (a1)     (a2)     (b1)

    (b2)     (b3)     (c)

      (d)             (e)
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اين  وزني،   8% تا  سيليکا  نانوذرات  غلظت  افزايش  با  سپس،  است. 
ذرات با غلظت زياد به خوبي در غشاي نانوکامپوزيتي پخش نشده و به 
حالت توده در آن تجمع يافته اند ]3،26[. بنابراين، پديده مزبور باعث 
کاهش فاصله ميان صفحه اي و افزايش جهت گيري درشت مولکولي در 
غشاي نانوکامپوزيتي SPES/PU/SiO28% شده است ]26[. با مقايسه 
داده هاي پراش پرتو X از غشاهاي تهيه شده طبق جدول 2 مشخص 
شد، پيک اصلي پراش در غشاهاي نانوکامپوزيتي SPES/PU/SiO2 به 
زاويه پراش کمتر و فاصله ميان صفحه اي بزرگ تر نسبت به غشاهاي 
خالص جابه جا شده است. هنچنين، با مقايسه نمودارها در شکل 11 
مشخص شد، شدت پيک در غشاي SPES/PU/SiO2 نسبت به غشاي 
خالص و آميخته اي SPES/PU5% کاهش يافته است. اين نتايج نشان 

داد، جهت گيري درشت مولکولي در اين غشاي نانوکامپوزيتي نسبت 
به غشاهاي SPES و SPES/PU5%، کمتر شده است ]26[.

زاويهتماس
آميخته اي  و   ))a(12 )شکل  خالص   SPES غشاهاي  تماس  زاويه 
اندازه گيري  آب  حلال  از  استفاده  با   ))b(12 )شکل   SPES/PU5%
اين دو  براي  انجام شده، زاويه تماس  ميانگين آزمون هاي  از  شد که 
غشا به ترتيب 53 و °51 به دست آمد. از مقايسه نتايج مشخص شد، 
زاويه تماس غشاي آميخته اي SPES/PU5% کوچک تر از زاويه تماس 
 SPES از غشاي  اين رو آب دوست تر  از  بوده  SPES خالص  غشاي 

خالص نيز است ]13[. 

شکل 11- الگوهاي پراش پرتو X غشاهاي SPES خالص، آميخته اي 
.PES/PU/SiO25% و نانوکامپوزيتي SPES/PU

Fig. 11. XRD spectra of the SPES, SPES/PU5% and SPES/

PU/SiO25% membranes.

جدول 2- داده های پراش پرتو X غشاهاي SPES خالص، آميخته اي 
.SPES/PU/SiO2 و نانوکامپوزيتي SPES/PU

Table 2. X-ray diffraction of the pure SPES, SPES/PU blend 

and SPES/PU/SiO2 nanocomposite membranes.

FWHM 

(°)

d- 

Spacing

Peak position, 

2 θ (º)
Samples

10.30

9.31

5.97

7.31

5.92

4.64

4.76

4.79

4.80

4.77

22.24

21.68

21.50

21.47

21.60

SPES

SPES/PU5%

SPES/PU/SiO23%

SPES/PU/SiO25%

SPES/PU/SiO28%

شکل 12- زاويه تماس آب براي: )a( پلي اترسولفون سولفون دارشده و )b( پلي يورتان استر. 
Fig. 12. The water contact angle for: (a) sulfonated polyethersulfone and (b) polyurethane ester.

   (a)        (b)



اثرافزودنپلييورتانونانوذراتسيليكابرخواصرسانندگيغشايپلياترسولفونسولفوندارشده

مجلهعلمی،علوموتكنولوژیپليمر،سالسیودوم،شماره4،مهر-آبان1398

ياسمينخسرويوهمكاران

360

جذبآبومتانول
آزمون هاي جذب آب و متانول در سه دماي 30، 60 و C°80 انجام 
در  مي دهد.  نشان  را  خشک  و  تر  نمونه هاي  وزن  تفاوت  که   شد 
شکل هاي 13 و 14 نمودارهاي جذب آب و متانول براي غشاهاي 
اين  در  است.  شده  داده  نشان  نانوکامپوزيتي  و  آميخته اي  خالص، 
نتايج در  شکل ها، جذب آب و متانول نسبت به يکديگر مقايسه و 
جذب  است،  مشخص  که  همان طور  است.  شده  3 خلاصه  جدول 
آب و متانول )%v/v 20( در غشاهاي تهيه شده با دما افزايش مي يابد. 
ورود  نتيجه  در  و  بازتر  ميکروني  منافذ  دهانه  دما،  افزايش  با  زيرا 
در  نتايج  طبق   .]13[ مي شود  بيشتر  منافذ  اين  به  آب  مولکول هاي 
 SPES/PU5% آميخته اي  غشاي  در  متانول  و  آب  جذب  نمودارها، 
بيشتر از غشاي SPES خالص است. با توجه به آزمون زاويه تماس، 
آب  تهيه شده  آميخته اي  غشاي   ،SPES به  پلي يورتان  اضافه شدن  با 

بيشتري  موقعيت هاي  زيرا  شد،  خالص   SPES غشاي  از  دوست تر 
 )گروه هاي قطبي( در سطح غشا براي تشکيل پيوندهاي هيدروژني با 
مولکول هاي آب و متانول ايجاد مي شود که قابليت غشا را در جذب و 

نگه داري آب افزايش مي دهد ]27[.
طبق مقايسه نمودارها در شکل هاي 13 و 14، جذب آب و متانول 
در غشاهاي نانوکامپوزيتي SPES/PU/SiO )3 و %5( کمتر از غشاي 
SPES/PU5% است. زيرا با اضافه شدن ذرات سيليکا به غشا، پيوند 
کووالانسي ميان گروه هاي اسيدي SO3H زنجير پليمري و نانوذرات 
سيليکا ايجاد شده و اين پيوند کووالانسي موجب پخش بهتر ذرات 
بيشتر  چسبندگي  باعث  نيز  موضوع  اين  مي شود.  غشا  در  سيليکا 
مي شود  شکاف ها  و  خالي  فضاهاي  کاهش  نتيجه  در  و  فازها  ميان 
پديده،  اين  اثر  هستند.  متانول  و  آب  مولکول هاي  عبور  محل  که 
مشاهده  اين  که  غشاست  در  متانول  و  آب  جذب  قابليت  کاهش 

شکل13- جذب آب غشاهاي SPES خالص، آميخته اي SPES/PU و 
.SPES/ PU/SiO2 نانوکامپوزيتي

Fig. 13. Water uptake of the SPES pure, SPES/PU blend and 

SPES/PU/SiO2 nanocomposite membranes.

شکل 14- جذب متانول غشاهاي SPES خالص، آميخته اي SPES/PU و 
.SPES/ PU/SiO2 نانوکامپوزيتي

Fig. 14. Methanol uptake of the SPES pure, SPES/PU blend 

and SPES/PU/SiO2 nanocomposite membranes.

.SPES/PU/SiO2 و نانوکامپوزيتي SPES/PU خالص، آميخته اي SPES جدول 3- نتايج جذب آب و متانول به وسيله غشاهاي
Table 3. The results of methanol and water uptake by the pure SPES, SPES/PU blend, and SPES/PU/SiO2 nanocomposite mem-

branes.

Water uptake (wt%) ± 0.01Methanol uptake (wt%) ± 0.01   
Sample

80°C60°C25°C80°C60°C25°C

7.30

9.25

6.98

8.20

10.30

7.80

9.90

7.75

8.80

10.65

7.30

9.25

6.98

8.20

10.30

7.99

9.60

7.65

8.70

10.45

7.48

9.30

7.15

8.20

10.05

7.02

8.65

6.38

7.60

9.70

SPES

SPES/PU5

SPES/PU/SiO23%

SPES/PU/SiO25%

SPES/PU/SiO28%
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مشخص  پويشي  الکتروني  ميکروسکوپي  عکس هاي  در  به خوبي 
است ]1،2،25،26[. اما با ازدياد مقدار نانوذرات سيليکا تا %8 وزني، 
SPES/% نمونه به  نسبت   SPES/PU/SiO28% قابليت جذب غشاي
PU5 افزايش يافت که دليل آن پخش  نشدن خوب و تجمع نانوذرات 

سيليکا در غشاست ]3[. اين موضوع موجب کاهش برهم کنش )پيوند 
 کووالانسي( ميان فاز آلي و معدني مي شود، در نتيجه فضاهاي خالي 
در غشاي SPES/PU/SiO28% به خوبي غشاهاي SPES/PU/SiO2 )3 و 

%5( کاهش نمي يابد ]11[.
همچنين، با مقايسه غشاهاي نانوکاميوزيتي SPES/PU/SiO2 داراي 
%3 وزني متفاوت ذرات سيليکا مشخص شد، افزايش غلظت سيليکا 
از %3 به %8 وزني موجب افزايش جذب آب و متانول شد. زيرا با 
افزايش غلظت اين ذرات، پيوندهاي هيدروژني مولکول هاي آب و 
متانول با گروه SiOH بيشتر شده که اين نيز موجب افزايش قابليت 
جذب آب و متانول در غشا مي شود ]3،11[. همچنين قابليت جذب 
آب و متانول در غشاهاي SPES خالص، آميخته اي SPES/PU5% و 
نانوکامپوزيتي SPES/PU/SiO28 و نافيون 117 در دماي C°25 با هم 
مقايسه شدند که نتايج آن در جدول 4 گزارش شده است. در مقايسه 
متانول کمتري  نامبرده داراي جذب آب و  نافيون 117، غشاهاي  با 

بودند. 

رسانندگيپروتون
 اندازه گيري رسانندگي يوني در سه دماي 30، 60 و C°80 انجام شد. 
 SPES/PU5% خالص و آميخته اي SPES در شکل 15رسانندگي غشاهاي 
نشان داده شده و نتايج در جدول 5 نيز خلاصه شده است. از مقايسه 
مشخص  متفاوت  دماي  سه  در  يوني  رسانندگي  لحاظ  به  غشاها 
ممکن  پديده  اين  که  مي يابد  افزايش  دما  ازدياد  با  رسانندگي  شد، 
که  باشد  غشا  در  آب  مولکول هاي  تحرک  افزايش  به دليل  است، 
به عنوان حامل پروتون عمل مي کنند. همچنين ممکن است در دماي 
تحرک  افزايش  به اندازه  که  باشد  داشته  نامنظم  ساختار  غشا  زياد، 
مقايسه  با   .]26،28[ مي کند  کمک  رسانندگي  افزايش  به  مولکولي، 
شد،  ديده  يون  تبادل  غشاهاي  از  دسته  اين  به  مربوط  نمودارهاي 
به غشاي  بيشتري نسبت  آميخته اي SPES/PU5% رسانندگي  غشاي 

 SPES/PU/SiO2 و SPES/PU5%و ،SPES جدول 4- مقايسه غشاهاي
از لحاظ جذب آب و متانول و رسانندگي پروتون با نافيون 117 در 

.25°C دمای
Table 4. Comparing of SPES, SPES/PU5% and SPES/PU/

SiO2 membranes in terms of water and methanol uptake and 

proton conductivity with Nafion 117 at temperature 25°C.

Conductivity 

(S/cm)

Uptake (wt%)
Sample

MethanolWater

0.015

0.057

0.027

0.032

0.023

0.015

0.017

0.032

0.014

7.02

8.65

6.38

7.60

9.70

-

-

30

-

7.30

9.25

6.98

8.20

10.30

-

33

17

-

SPES

SPES/PU5%

SPES/PU/SiO23%

SPES/PU/SiO25%

SPES/PU/SiO28%

Nafion 117[2]

Nafion 117[11]

Nafion 117[30]

Nafion 117[31]

شکل 15- رسانندگي غشاهاي SPES خالص، آميخته اي SPES/PU و 
.SPES/ PU/SiO2 نانوکامپوزيتي

Fig. 15. The conductivity of the SPES pure, SPES/PU blend 

and SPES/PU/SiO2 nanocomposite membranes.

جدول 5- نتايج رسانندگي پروتون غشاهاي SPES خالص، آميخته اي 
.SPES/PU/SiO2 و نانوکامپوزيتي SPES/PU

Table 5. Proton conductivity results of the pure SPES, SPES/

PU blend, and SPES/PU/SiO2 nanocomposite membranes.

Proton conductivity ± 0.002 (S/cm)
Sample

80°C60°C40°C25°C

0.040

0.064

0.052

0.053

0.050

  0.035

  0.060

  0.038

  0.042

0.039

0.025

0.058

0.032

0.038

0.030

0.015

0.057

0.027

0.032

0.023

SPES

SPES/PU5% 

SPES/PU/SiO23%

SPES/PU/SiO25%

SPES/PU/SiO28%
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SPES خالص دارد، زيرا اين غشا در مجاورت پلي يورتان طبق آزمون 

زاويه تماس، آب دوست تر از SPES بود. در نتيجه جذب آب و نيز 
قطبي  گروه هاي  داشتن  به دليل  پلي يورتان  يافت.  افزايش  رسانندگي 
کربوکسيلي و آميدي، به راحتي با مولکول هاي آب پيوند هيدروژني 
تشکيل مي دهد. در اثر ايجاد اين پيوند با مولکول هاي آب که نقش 
حامل را براي پروتون ايفا مي کنند، رسانندگي در طول زنجير پليمر 
بنابراين  افزايش يافت.  PES/PU5% نسبت به غشاي SPES خالص 
به  نسبت  بهتري  عملکرد  مي تواند   SPES/PU5% آميخته اي  غشاي 
براي  پروتون  انتقال  مقايسه سازوکار  از  باشد.  داشته  غشاي خالص 
پلي اتر  در  رسانندگي  سازوکار  با   )17 )شکل   SPES/PU5%  غشاي 
سولفون سولفون دارشده )شکل 16(، مشخص شد، گروه هاي يوني و 
قطبي در غشاي آميخته اي بيشتر از غشاي SPES خالص است که اين 
براي  در غشا  پيوسته خوب  و  متصل  کانال هاي  ايجاد  باعث  مسئله 
انتقال سريع پروتون و افزايش رسانندگي شد ]3،11،12[. با مقايسه 
غشاهاي  در  يون  رسانندگي  شد،  مشخص   15 شکل  در  نمودارها 
است،   SPES/PU5% از غشاي SPES/PU/SiO2 )3، 5 و 8%( کمتر 

ميان  کووالانسي  پيوند  ترکيب،  به  سيليکا  ذرات  اضافه شدن  با  زيرا 
گروه هاي اسيدي در زنجير پليمري و نانوذرات SiO2 ايجاد شده که 
SO3 در امتداد زنجير 

اين پيوندها موجب کاهش موقعيت هاي يوني -
پليمري  زنجير  در طول  يون  کاهش رسانندگي  نتيجه  در  و  پليمري 
خالص  غشاي  در  رسانندگي  مقدارهاي  مقايسه  با  اما،  مي شوند. 
غشاي  در  رسانندگي  شد،  ديده   SPES/PU/SiO2 غشاي  با   SPES

پلي يورتان، گروه هاي  با اضافه شدن  بيشتر است، زيرا  نانوکامپوزيتي 
قطبي که با مولکول هاي آب پيوند هيدروژني تشکيل مي دهند، بيشتر 
مي شود. در نتيجه مولکول هاي آب که نقش حامل را براي پروتون 
ايفا مي کنند، رسانندگي را در غشاي نانوکامپوزيتي افزايش مي دهند. 
ترکيب  به  سيليکا  اضافه شدن  غشا،  در  پلي يورتان  بودن  با  بنابراين 
اثر منفي بر رسانندگي غشاي نانوکامپوزيتي SPES/PU/SiO2 نسبت 
هيدروژني  پيوند  ايجاد  با   SiOH گروه هاي  زيرا  نداشت.   SPES به 
بهتر پلي يورتان در غشا  با گروه هاي قطبي در پلي يورتان، به پخش 
کمک مي کنند که در نتيجه آن چسبندگي ميان فازها بيشتر مي شود و 
مي تواند به افزايش رسانندگي در غشاي کامپوزيتي نسبت به غشاي 

خالص کمک کرده باشد ]3،11،12،29[. 
 ،3( SPES/PU/SiO2 همچنين از مقايسه سه غشاي نانوکامپوزيتي
5 و %8( مشخص شد، با افزايش درصد وزني سيليکا از %3 به 5%، 
رسانندگي افزايش يافت، زيرا ازدياد غلظت سيليکا، موجب تشکيل 
گروه هاي آب دوست Si-OH فراوان، ايجاد پيوندهاي هيدروژني بيشتر 
با مولکول هاي آب و متانول و در پي آن افزايش جذب آب و متانول 
براي داشتن  و رسانندگي پروتون مي شود. شکل 18 نشان مي دهد، 
H3O(، هيچ شکاف و 

گذرگاه متصل و پيوسته براي عبور پروتون )+
فضاي خالي نبايد وجود داشته باشد، بنابراين پروتون ها مي توانند از 

.SPES/PU شکل 17- سازوکار رسانندگي پروتون در غشاي آميخته اي
Fig. 17. The proton conductivity mechanism in the SPES/PU 

blend membrane. 

شکل 16- سازوکار رسانندگي پروتون در غشاي SPES خالص ]3،11،12[.
Fig. 16. The proton conductivity mechanism in the SPES 

pure membrane [3,11,12].
نانوکامپوزيتي  غشاي  در  پروتون  رسانندگي  سازوکار   -18  شکل 

 .SPES/PU/SiO2

Fig. 18. The proton conductivity mechanism in SPES/PU/

SiO2 nanocomposite membrane.
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راه پيوند هاي هيدروژني تشکيل شده در طول زنجير پليمري حرکت 
کرده و رسانندگي ايجاد کنند ]3،11،12[. اما با افزايش درصد وزني 
سيليکا از %5 به %8، نانوذرات در غشا به خوبي پخش نشدند و تجمع 
و  شد  بيشتر  غشا  در سطح  منافذ  و  خالي  فضاهاي  بنابراين  يافتند. 
رسانايي کاهش يافت. از اين رو، SPES/PU/SiO25% به عنوان بهترين 
ساخته  شده  کامپوزيتي  غشاهاي  ميان  در  رسانندگي  لحاظ  از  غشا 
انتحاب شد، زيرا فقط با افزايش جزئي در جذب آب و متانول نسبت 

به غشاي خالص SPES، داراي رسانندگي بهتري بود.
و   SPES/PU5%و  ،SPES غشاهاي  پروتون  رسانندگي  نهايت  در 
و  مقايسه  نافيون 117  رسانندگي  با   )8% و   5  ،3(  SPES/PU/SiO2

 SPES نتايج در جدول 4 خلاصه شده است. طبق نتايج، رسانندگي
در دماي معمولي )S/cm 0/015( نزديک به رسانندگي نافيون 117 
رسانندگي  شد،  مشخص  همچنين  آمد.  به دست   )0/0175  S/cm-1(
از  بيشتر   )0/057  S/cm-1( معمولي  دماي  در   SPES/PU غشاي 
رسانندگي نافيون 117 است. با مقايسه مقدار رسانندگي در غشاهاي 
با توجه به غلظت  نانوکامپوزيتي SPES/PU/SiO2 )3، 5 و %8( که 
اين  بودند،   0/023  S/cm با 0/027، 032/ و  برابر  ترتيب  به  سيليکا 
نتيجه حاصل شد که رسانندگي غشاهاي تهيه شده بيشتر از رسانندگي 

نافيون 117 است ]2،11،30،31[.

نتیجهگیري

و   SPES/PU آميخته اي  خالص،   SPES غشاهاي  پژوهش،  اين  در 
کاربرد  براي  الکتروليت  به عنوان   SPES/PU/SiO2 نانوکامپوزيتي 
غشاهاي  خواص  شدند.  تهيه  متانول  داراي  سوختي  سلول هاي  در 
 SPES/PU و SPES/PU/SiO2 با غشاي SPES خالص با آزمون هاي 

و  متانول  و  آب  جذب  آزمون   ،SEM و   TGAو  ،XRDو  ،FTIR

متانول  و  آب  جذب  شد.  مقايسه  پروتون  رسانندگي  اندازه گيري 
 در غشاي SPES/PU5% در دماي معمولي به ترتيب 9/25 و 8/65% 

 به دست آمد که بيشتر از جذب آب و متانول در غشاي خالص SPES و 
آميخته اي  غشاي  در  رسانندگي  مقدار  بود.   117 نافيون  از  کمتر 
آمد  به دست   0/057 S/cm با  برابر  معمولي  دماي  در   SPES/PU5%
 117 نافيون  و   SPES غشاي  در  پروتون  رسانندگي  از  بيشتر  که 
بود. بنابراين، با اصلاح غشاي خالص SPES، رسانندگي در غشاي 
متانول، 74%  و  در جذب آب  افزايش جزئي  با  فقط   SPES/PU5%
افزايش يافت که اين موضوع، مشخصه توازن خوب ميان رسانندگي 
با  بود.   SPES/PU5% غشاي  در  متانول  و  آب  جذب  و  پروتون 
 SPES/PU/SiO2 نانوکامپوزيتي  غشاهاي   SEM عکس های  بررسي 
داراي درصدهاي متفاوت سيليکا )3، 5 و %8 وزني( مشخص شد، 
و   SPES/PU5% آميخته اي  غشای  به  سيليکا  نانوذرات  اضافه شدن 
تشکيل پيوند کووالانسي ميان ذرات سيليکا و گروه های سولفونيک 
 اسيد در طول زنجير پليمری و نيز ايجاد پيوندهاي هيدروژني ميان 
در  اسيد  سولفونيک  گروه هاي  و  پلي يورتان  در  آب دوست  گروه هاي 
طول زنجير پليمري، چسبندگی ميان فازهاي آلي و معدني بيشتر مي شود. 
 SPES/PU/SiO2 غشای  در  خالی  فضاهای  کاهش  به  موضوع   اين 
متانول در  منجر شد که نقش مهمي در کنترل تعديل جذب آب و 
نانوکامپوزيتي نسبت به غشاي آميخته اي دارد. جذب آب و  غشاي 
متانول در غشاي SPES/PU/SiO2 با مقدار %5 وزني نانوذرات سيليکا 
در دماي معمولي به ترتيب 8/20 و %7/60 به دست آمد که بيشتر از 
قابليت جذب آب و متانول در غشاي SPES خالص و کمتر از غشاي 
براي  پروتون  نافيون 117 است. رسانندگي  و   SPES/PU آميخته اي 
SPES/PU/SiO25% در دماي معمولي برابر با S/cm 0/032 به دست 
آمد که بيشتر از رسانندگي در غشاي خالص SPES و نافيون 117 
 ،SPES بنابراين با اصلاح هاي انجام شده روي غشاي خالص است. 
 )53/13%(  SPES/PU/SiO25% نانوکامپوزيتي  غشاي  در  رسانندگي 
اين  افزايش يافت که  افزايش شديد در جذب آب و متانول،  بدون 
مسئله، مشخصه توازن خوب بين رسانندگي پروتون و جذب آب و 

متانول در غشاي SPES/PU/SiO25% است.
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