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Hypothesis: The modification of aromatic polymers, such as poly(ether ether 
ketone) (PEEK), by sulfonation modification, can result in fabricating 
polyelectrolyte membranes (PEMs) as the alternatives to Nafion for direct 

methanol fuel cell (DMFC) applications. Due to the effective role of nanomaterials 
in reducing the permeability in nanocomposites, the addition of natural or organically 
modified montmorillonite (OMMT) nanofillers to the sulfonated matrix, with the 
optimum degree of sulfonation, can reduce the methanol permeability and increase 
the efficiency of the fuel cell.
Methods: PEEK was sulfonated at various degrees in solution state. Based on the 
selectivity parameter, the optimal degree of sulfonation (DS) was introduced. In 
order to prepare the nanocomposite membranes, using an ultrasonic agitator, different 
amounts of MMT and OMMT (Cloisite 15A or chitosan-modified MMT (CMMT)) 
nanofillers were added to the sulfonated polymer with optimal DS, and the resulting 
mixtures were cast. In this study, the ion exchange capacities (IEC) of the membranes 
were measured. The selectivity parameter (as ratio of proton conductivity to methanol 
permeability) at 25°C, as well as DMFC performance at 25°C and 1M feed of 
methanol for different membranes were determined and the results were compared 
with those of Nafion 117.
Findings: The optimum DS for sulfonated poly(ether ether ketone) (SPEEK) was 
62%. X-ray diffraction (XRD) patterns proved that nanoclays were exfoliated in 
the structure of nanocomposites at small loading weight of 1% (by wt). The proton 
conductivity and methanol permeability, as well as the performance test, showed 
that SPEEK/CMMT-based nanocomposite membranes have the highest maximum 
power generation density compared to other nanocomposite membranes or Nafion 
117. Accordingly, SPEEK/CMMT polymer electrolyte membranes are promising 
candidates for direct methanol fuel cell (DMFC) applications.
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فرضیه: اصلاح پلیمرهای آروماتیک مانند پلی) اتر اتر کتون( )PEEK( طی فرایند سولفون دارشدن 
پیل های  در  نفیون  تجاری  غشای  جایگزینی  برای  پلی الکترولیت  غشاهای  تهیه  موجب  می تواند 
سوختی متانول مستقیم )direct methanol cell, DMFC( شود. مقدار رسانندگی پروتون در این 
غشاها، با افزایش گروه های سولفونیک اسید به ساختار، افزایش می یابد. با توجه به نقش مؤثر 
نانومواد در کاهش مقدار تراوایی در نانوکامپوزیت ها، افزودن نانوپرکننده مونت موریلونیت طبیعي 
بهینه،  سولفون دارشدن  درجه  با  سولفون دارشده  ماتریس های  به   )OMMT( اصلاح شده  آلی  یا 

می تواند موجب کاهش تراوایی متانول و افزایش کارایی پیل سوختني شود.
شد.  سولفون دار  مختلف  درجه های  با  محلول،  حالت  در  اسید  سولفوریک  با   PEEK روش ها: 
غشاهای  تهیه  برای  معرفی شد.    )DS( بهینه سولفون دارشدن  درجه  گزینش پذیری،  پارامتر  طبق 
نانورس های مونت موریلونیت  از  متفاوتی  مقادیر  فراصوتی،  از همزن  استفاده  با  نانوکامپوزیتی، 
MMT اصلاح شده با کیتوسان )CMMT( به پلیمر  Cloisite 15A و  OMMT )شامل  )MMT( و 
شد.  قالب ریزی  حاصل  مخلوط  و  شد  اضافه  بهینه  سولفون دارشدن  درجه  با  سولفون دارشده 
به  پروتون  )نسبت رسانندگی  گزینش پذیری  پارامتر  اندازه گیری شد.  یونی غشاها  تبادل  ظرفیت 
تراوایی متانول( در دمای C°25 و عملکرد پیل سوختی  متانول مستقیم در دمای C°25 و خوراک 

M 1 از متانول برای غشاهای مختلف تعیین و نتایج با نفیون 117 مقایسه شد.
یافته ها: درجه سولفون دارشدن بهینه برای پلي) اتر اتر کتون( سولفون دارشده )SPEEK) به مقدار 
%62 تعیین شد. الگوهای پراش پرتو X و(XRD) تأیید کرد، نانورس ها در ساختار نانوکامپوزیت ها 
در مقادیر کم )wt %1( ورقه ای  شده اند. مقدار رسانندگی پروتون و تراوایی متانول و نیز آزمون 
عملکرد نشان داد، غشاهای نانوکامپوزیتی بر پایه SPEEK/CMMT بیشترین مقدار چگالی بیشینه 
توان تولید انرژی را در مقایسه با سایر غشاهای نانوکامپوزیتی یا نفیون 117 دارد. بر این اساس 
غشاهای پلی الکترولیت SPEEK/CMMT برای کاربردهای پیل سوختی متانول مستقیم نویدبخش 

هستند.

پیل سوختی متانول مستقیم، 

پلی) اتر اتر کتون( سولفون دارشده، 

مونت موریلونیت، 

رسانندگی پروتون، 

تراوایی متانول 
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مقدمه
در سال های اخیر، یافتن منابع انرژی جدید با آلودگی زیست محیطی 
از  بسیاری  اصلی  موضوع  تجدیدپذیری  قابلیت  و  قیمت ارزان  کم، 
جریان  که  سوختی  سلول های  منظور،  بدین  است.  بوده  پژوهش ها 
برای  امیدوارکننده ای  جایگزین های  به عنوان  می کنند،  تولید  مستقیم 
پیل های   .]1-3[ شده اند  معرفی  الکتریکی  انرژی  تولید  رایج  منابع 
سوختی متانول مستقیم )direct methanol fuel cell, DMFC( به دلیل 
مزایایی همچون طراحی ساده، وزن نسبتاً سبک، دمای عملیاتی کم و 
چگالی توان نسبتاً زیاد، به عنوان منبع تولید انرژی مطالعه شده اند ]4[. 
غشای پلی الکترولیت که بین دو بخش آند و کاتد پیل سوختی قرار 
انتقال پروتون ناشی از واکنش  دارد، به عنوان واسطه ای برای آسانی 
به عنوان  نفیون  پایه  بر  ]5[. غشاهای  اکسایش سوخت عمل می کند 
کاربردی ترین غشاهای پلی الکترولیت تجاری موجود برای کاربرد در 
DMFC شناخته شده اند. اگرچه نفیون به عنوان غشای پلی الکترولیت 

معروف شناخته می شود، اما به دلیل قیمت زیاد و نیز تراوایی متانول 
 .]6-10[ است  شده   رو به رو  محدودیت هایی  با  آن  از  استفاده  زیاد، 
در این راستا، تلاش های بسیاری برای تهیه  غشاهای پلی الکترولیت 
 جدید به عنوان جایگزین نفیون انجام شده است ]16-11[. به عنوان 
مثال، هیدروکربن های غیرفلوئوری دارای گروه های سولفونیک اسید 
به عنوان  پروتون عمل می کنند(،  انتقال دهنده   به عنوان موضع های  )که 
 گزینه های مناسبی برای جایگزینی نفیون معرفی شده اند ]11،13-15[. 
و  آب دوست  اسیدی  عوامل  سولفون دارشده ،  پلیمرهای  سایر  و  نفیون 
ماتریس  از  متشکل  دوفازی  ساختار  دارند.  آب گریز  بخش های 
آب گریز و بخش های غنی از گروه های سولفونیک اسید، به تشکیل 
نانوکانال های سه بعدی آب دوستی منجر می شود که به عنوان مسیرهای 

انتقال دهنده  پروتون عمل می کنند ]1،16،17[. 
در میان انواع مختلف پلیمرهای غیرفلوئوری، پلیمرهای آروماتیک 
 )SPEEK( سولفون دارشده  کتون(  اتر  پلی) اتر  مانند  سولفون دارشده 
به دلیل هزینه کمتر، خاصیت فیلم پذیری خوب، پایداری شیمیایی و 
کم  نسبتاً  تراوایی  و  پروتون  قبول  قابل  رسانندگی  مقدار  مکانیکی، 
متانول، موادی نویدبخش برای کاربرد در پیل سوختی متانولی هستند. 
گروه های  واردکردن  و  اصلاح  از  پیش  نام برده  پلیمرهای  اگرچه 
 رسانای پروتون، مانند گروه های سولفونیک اسید، قابلیت رسانندگی 
پروتون ندارند، اما با انجام سولفون دارشدن مقدار رسانندگی پروتون و 
نیز آب دوستی این پلیمرها، به دلیل اضافه شدن گروه های سولفونیک 
اسید به ساختار، به طور چشم گیری بهبود پیدا می کند. از سوی دیگر، 
وجود بیش از حد گروه های اسیدی نیز باعث جذب زیاد آب، کاهش 
نفوذ متانول خواهد شد که عاملی  افزایش  نیز  استحکام مکانیکی و 

از  بهینه  درجه  به  دستیابی  راستا،  این  در  می آید.  به شمار  نامطلوب 
سولفون دارشدن   .]11،18-23[ است  نیاز  مورد  سولفون دارشدن 
می تواند خواص فیزیکی پلیمر استفاده شده را تحت تاثیر قرار دهد. 
گذار  دمای  کرد،  گزارش   SPEEK خواص  مطالعه   با   ]24[  Zaidi

افزایش  سولفون دارشدن  درجه  افزایش  با   SPEEKو  (Tg) شیشه ای 
پیوند  به دلیل  درون مولکولی  برهم کنش های  به  واقعیت  این  می یابد. 
این  شد.  داده  نسبت  اسید  سولفونیک  گروه های  میان   هیدروژنی 
 برهم کنش ها باعث کاهش حرکت قطعه ها در ساختار زنجیر می شود و 
افزایش Tg در SPEEK در مقایسه با PEEK را در پی دارد. Yang و 
زاویه باز   X پرتو  پراش  به  توجه  با  کردند،  گزارش   ]25[ همکاران 
 )PPO( اکسید  پلی6،2-دی متیل-4،1-فنیلن  الگوهای  )WAXD( در 
سولفون دارشدن  درجه  افزایش  با   ،)SPPO( سولفون دارشده  و  اولیه 
شدت پراش پرتو  که نشان دهنده مقدار بلورینگی است، کاهش یافته 
 ،SPPO است. آن ها نشان دادند، با افزایش درجه سولفون دارشدن در 
آب دوستی  افزایش  به  که  می یابد  کاهش  آب  قطره  تماس  زاویه 
آنجا که خواص مکانیکی  از  این،  افزون  بر  SPPO مربوط می شود. 

از ویژگی های مهم غشاهاست، آن ها دریافتند، SPPO دارای مدول و 
سختی بیشتری در مقایسه با نفیون و PPO اولیه است. این واقعیت 
را می توان به چگالی زیاد شبکه فیزیکی یونی بین موضع های یونی 
)گروه های SO3H-( نسبت داد. برخی پژوهشگران نیز مقاومت غشا در 
برابر تخریب شیمیایی و پایداری اکسایشی غشاهای سولفون دارشده 
 را مورد توجه قرار داده اند. در این راستا، Li و همکاران ]26[ گزارش 
کردند، غشای حاصل از آمیخته پلی) اتر سولفون( سولفون دارشده )PES( و 
SPEEK طی فرایند اکسایش Fenton )محلول %3 حجمی H2O2 در 

آب، دارای +Fe2 با غلظت ppm 2( تا حدود h 22 پایدار است و پس 
از این زمان در سطح غشا ترک های کوچکی ایجاد می شود. همچنین، 
Gayathri و همکاران ]27[ نیز مقدار پایداری غشای بر پایه SPES را 

در شرایط مزبور بیش از h 24 گزارش کردند. 
بهبود عملکرد DMFCها به طور کلی با افزایش رسانندگی پروتون و 
نیز کاهش تراوایی متانول مرتبط است. در این راستا، می توان با اصلاح 
پرپیچ  و خم،  مسیرهای  ایجاد  و  پروتون  رسانای  نانوکانال های  اندازه 
کاهش شایان توجهی در تراوایی متانول ایجاد کرد. افزودن نانومواد 
نانوصفحه های مونت موریلونیت )MMT(، در ساختار  معدنی، مانند 
پرپیچ و خمی  مسیرهای  با  نانوکامپوزیتی  تولید غشاهای  به  PEM ها، 

در  لایه ای  سیلیکات های  پراکندگی  اگرچه   .]28-32[ می شود  منجر 
ماتریس های پلیمری باعث کاهش تراوایی متانول می شود، اما به دلیل 
پروتون،  حامل  به عنوان  هیدرونیوم  یون های  نفوذ  هم زمان  کاهش 
دلیل  به همین  به طور هم زمان کاهش می یابد.  نیز  پروتون  رسانندگی 
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دستیابی به مقدار بهینه از نانومواد افزوده شده موضوع ضروری است. 
MMT نوعی سیلیکات لایه ای )نانورس( به شمار می آید که از لایه های 

چهاروجهی سیلیس و لایه های هشت وجهی آلومینا تشکیل شده است. 
پراکنش مناسب نانورس ها در PEMها و به وجودآمدن سطح مشترک 
بیشتر بین ماتریس و MMT می تواند خواص بازدارندگی بیشتری را 
برای نفود متانول ایجاد کند. امکان بهبود پایداری گرمایی و مکانیکی 

نیز وجود دارد ]33[. 
ساختار  در  به کاررفته  نانومواد  سطحی  اصلاح  اثر  این  از  پیش 
نانوکامپوزیت ها در بسیاری از پژوهش ها بررسی و گزارش شده  است 
بیشتر  پراکنش  امکان  ایجاد  ضمن  مناسب،  سطحی  اصلاح  که 
 نانومواد، به حفظ رسانندگي پروتون و کاهش تراوایی متانول منجر 
قرارگرفتن  است،  گزارش  شده  راستا،  این  در   .]1،34-36[ می شود 
فضای  در  کم  مولکولی  وزن  با  سطح فعال  مواد  یا  اولیگومرها 
 )OMMT( بین لایه ای نانورس های مونت موریلونیت آلی اصلاح شده
منجر   OMMT سطح  و  پلیمری  ماتریس  بین  بیشتر  برهم کنش  به 
می شود و به پراکندگی بهتر لایه های نانورس در ماتریس های پلیمری 
لایه های  سطوح  در  منفی  بار  به دلیل  کلی،  به طور   .]37[ می انجامد 
MMT، این نانومواد می توانند با مواد کاتیونی، از جمله کاتیون های 

به  تنها  نه  اصلاح کننده ها  این  وجود  باشند.  داشته  برهم کنش  آلی، 
در  می توانند  بلکه  می شود،  منجر   MMT لایه های  بهتر  پراکندگی 

رسانندگی پروتون نیز نقش مؤثری ایفا کنند ]38[. 
بنابراین، با توجه به اهمیت تهیه غشاهای پلی الکترولیت با کارایی 
مناسب برای کاربرد در پیل سوختی متانولی، هدف از این پژوهش، 
یا   MMT دارای   ،SPEEK پایه  بر   PEM نانوکامپوزیت های  تهیه  
با  اصلاح شده   OMMT یا   Cloisite 15A)و  OMMT مختلف  انواع 
کیتوسان )CMMT(( به عنوان غشاهای جایگزین نفیون برای کاربرد 
 در پیل سوختی متانول مستقیم است. همچنین سعی شده است تا اثر 
خواص  بر  آن  نوع  و  غشا  به  افزوده شده  نانوپرکننده  سطح  اصلاح 
غشای نانوکامپوزیتی مطالعه شود. بر این اساس تلاش شده است تا 
 CMMT و تهیه MMT با نفوذدادن زنجیرهای کیتوسان میان لایه های
ضمن ایجاد فاصله بیشتر میان لایه های نانوپرکننده، تمایل زنجیر های 
اصلاح شده  نانوپرکننده  لایه های  سطح  با  برهم کنش  برای   SPEEK

نانوپرکننده  بیشتر  پراکنش  موجب  موضوع  این  که  یابد   افزایش 
و  نقص ها  با   SPEEK/OMMT مشترک  سطح  تشکیل  و  شده  افزوده 
زنجیرهای  می رسد،  به نظر  دیگر  سوی  از  است.  کمتر  حفره های 
کیتوسان ضمن ایجاد برهم کنش های اسید-باز با زنجیرهای ماتریس 
SPEEK بتوانند در ارتقای مقدار رسانندگی پروتون، نسبت به حالتی 

که از MMT اصلاح نشده استفاده می شود، مؤثر واقع شوند ]39،40[. 

تجربی

مواد
محلول نفیون wt %5 در آب و الکل های آلیفاتیک، کیتوسان با وزن 
مولکولی متوسط (Mw) وg/mol 300000 و درجه استیل زدایی بیش از 
%80 محصول شرکت Sigma-Aldrich )آمریکا(، PEEK از شرکت 
متانول،  کلروفرم،  استامید،  N،N-دی متیل  )آمریکا(،   Poly Science

 سولفوریک اسید، محلول سدیم هیدروکسید و هیدروکلریک اسید از 
 Closite® 15A و نانورس )MMT(و Cloisite Na ،)آلمان( Merck شرکت 
 و)OMMT( از شرکت Southern Clay Products )آمریکا( تهیه شدند. 

پلاتین )Pt( و پلاتین روبیدیم )Pt/Ru( به ترتیب براي کاتد و آند از شرکت 
با   )Nafion 117( نفیون  غشاهای  و  )انگلستان(   Johnson–Matthey

ضخامت µm 178 از شرکت DuPont )آمریکا( خریداری شدند.

دستگاههاوروشها
)CMMTاصلاحنانورسها)آمادهسازی

آب   50  mL در   MMT از   1  g کیتوسان،  با   MMT اصلاح  برای 
 100 mL 0/2 کیتوسان به طور جداگانه در g .یون زدوده پراکنده شد
محلول آبی استیک اسید v/v %1 حل شد. سپس، هر دو مخلوط در 
 48  h به مدت   60°C در  آماده شده  مخلوط  شدند.  ریخته  مایر  ارلن 
از عملیات گرمایی، مخلوط در دستگاه مرکزگریز  هم زده شد. پس 
قرار گرفت و سپس با محلول استیک اسید و آب یون زدوده شسته 
شد. محصول به مدت h 6 درون آون خلأ در C°60 خشک و در ظرف 

شیشه ای درب دار نگهداری شد ]41[.

آمادهسازیغشا
فرایند سولفون دارشدن PEEK، طبق گزارش های پیشین انجام شد ]20[. 
خلأ  آون  درون   100°C در   PEEK اول  مرحله  در  خلاصه  به طور 
اسید  در سولفوریک   PEEK پودر خشک  h 6 خشک شد.  به مدت 
 20 h به مدت   25°C دمای  در  و  wt %10 حل شد  با غلظت   غلیظ 
 تا h 120 )مقادیر مختلف از درجه سولفون دارشدن( با سرعت rpm 60 و 
درجه  شد.  هم زده   50  mL/min پیوسته  جریان  با  نیتروژن  جو  در 
سولفون دارشدن SPEEK با زمان واکنش کنترل شد. در هر مرحله، 
سرد  آب  بزرگ  ظرف  به  مختلف  DS های  با   SPEEK محلول های 
ذرات رسوب  کرده  کند.  SPEEK رسوب  تا  افزوده شدند  همزن دار 
 pH تا  یون زدوده شسته شدند  آب  با  مرتبه  و چند  SPEEK صاف 

در  آون خلأ  درون  SPEEK حاصل  نهایت،  در  آید.  به دست  خنثی 
 SPEEK برای  بهینه   DS شد.  خشک   12  h به مدت   80°C دمای 
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راستا،  این  در  آمد.  به دست  پارامتر گزینش پذیری  اساس  بر   خالص 
رسانندگی پروتون و نیز تراوایی متانول غشاهای SPEEK با DSهای 
بهینه،   DS با   SPEEK شد.  اندازه گیری  محیط  دمای  در  مختلف 
بیشترین پارامتر گزینش پذیری، نسبت رسانندگی پروتون به تراوایی 
 SPEEK بررسی،  تهیه غشاهای در حال  برای  داد.  نشان  را  متانول، 
با DS بهینه در N،N-دی متیل استامید، در دمای C°25 و با غلظت 
 %wt 10 حل شد. برای ساخت غشاهای نانوکامپوزیت، نانورس های 
 10 mg/mL با غلظت )Cloisite 15A و CMMT(و OMMT و MMT

همزن  روی   3  h به مدت  و  شدند  افزوده  استامید  N،N-دی متیل  به 
مغناطیسی و سپس به مدت h 1 تحت همزن فراصوتی قرار گرفتند. 
متفاوت  مقادیر  دارای  نانوکامپوزیتی  غشاهای  تهیه  برای  سپس، 
نانورس، این نانوپرکننده های پراکنده در حلال، در مقادیر مختلف به 
محلول SPEEK اضافه شدند. مخلوط های حاصل به مدت h 12 در 
C°80 هم زده شدند، سپس به مدت min 30 تحت همزن فراصوتی 

 25°C قرار داده شده و در ظروف پتری قالب گیری شدند. سپس در
آون خلأ  در   12  h به مدت   80°C دمای  در  و سپس   24 h به مدت 
خشک شدند. در پایان، غشاها در دمای C°120 به مدت h 12 تحت 

تنش زدایي )annealing( قرار گرفتند.

مقدارجذبآب
غشاهای کاملًا خشک شده برای اطمینان از حداکثر جذب آب به مدت 
h 36 در آب یون زدوده غوطه ور  شدند. آنگاه، پس از برداشتن آب 
از  آب  جذب  نهایت،  در  و  وزن  شده  به سرعت  غشاها   سطحی، 

معادله )1( محاسبه شد:

100
M

MM
% uptakeWater 

dry

drywet ×
−

=         )1(

به ترتیب وزن غشاي مرطوب و خشک   Mdry و Mwet ،این معادله در 
هستند. برای بررسی مقدار جذب آب، هر نمونه سه مرتبه آزمایش شد. 

درجهسولفوندارشدنوظرفیتتبادلیون
ظرفیت تبادل یون در SPEEK با درجه های سولفون دارشدن مختلف، 
در  خشک  غشاهای  رابطه،  این  در  آمد.  به دست  تیترکردن  راه   از 
mL 50 محلول سدیم هیدروکسید N 0/05 به مدت h 12 در دمای 

 0/05 N 10 از این محلول، با محلول آبی mL .25 غوطه ور شدند°C

هیدروکلریک اسید تیتر شد. در پایان نمونه ها با هیدروکلریک اسید 
M 1 کاهش یافتند و چند مرتبه با آب یون زدوده شسته شده و در 

درون   12  h به مدت   80°C دمای  در  و   24  h به مدت   25°C دمای 

آون خلأ خشک شدند. رابطه بین DS و IEC طبق معادله )2( قابل 
دستیابی است:

IEC200IEC1201000
IEC120SD 

×−×+
×

=     )2(

و  درجه سولفون دارشدن  نماد  به ترتیب   IEC و   DS معادله،  این  در 
ظرفیت تبادل یون است ]42[. برای بررسی مقدار ظرفیت تبادل یون، 

هر نمونه سه مرتبه آزمایش شد. 

)XRD(وXپراشپرتو
با  نانوکامپوزیت  در غشاهای   OMMT و   MMT نانوذرات  پراکنش 
 Cu-Kαو  ،XRD-D5000 زیمنس  پراش سنج  به کمک   XRD الگوی 

ساخت آلمان در زاویه پویش پراش، θ 2، کمتر از °15 بررسی شد.
 

رسانندگیپروتون
به عنوان  آب پوشیده،  کاملًا  غشاهای  پروتون  رسانندگی   اندازه گیری 
 ،BT-112 با چهار کاونده مدل تابعی از دما، از راه سلول رسانندگی 
کمی  مقادیر  شد.  انجام  انگلستان   ،BekkTech شرکت  ساخت 

رسانندگی پروتون از معادله )3( به دست آمد:

AR
L
×

=σ            )3(

 R و )cm2( سطح مقطع غشا Aو ،(cm) ضخامت غشا L در این معادله
مقاومت )Ω( است. برای بررسی مقدار رسانندگی پروتون، هر نمونه 

سه مرتبه مورد آزمایش قرار گرفت. 

تراواییمتانول
تراوایی متانول با استفاده از سلول نفوذ شیشه ای دوقسمتی اندازه گیری 
شد. سلول اول دارای متانول خالص )سلول A( و سلول دوم دارای 
آب یون زدوده )سلول B( بود و محلول ها به طور مداوم با مخلوط کن 
هم زده شدند تا محتوای هر دو سلول یکسان شود. از سوانگار گازی 
برای  ژاپن   Shimadzu شرکت  ساخت   ،Nexis GC-2030 مدل 
اندازه گیری غلظت متانول در سلول B در زمان های مختلف استفاده 

شد. در نهایت، ضریب نفوذ متانول از معادله )4( تعیین شد:

( )





 ××







D
D×= A

VLt
tC

C
1P bb

a
         )4(

غلظت   Caو  ،(cm2/s) غشا  در  متانول  تراوایی   P معادله،  این   در 
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غلظت  تغییرات  شیب   )DCb(t)/Dt(و  ،A سلول  در   )mol/L( متانول 
متانول در سلول B به عنوان تابعی از زمان (mol/L.s)، وVb حجم هر 
مخزن )cm3(، وA مساحت غشا )cm2( و L ضخامت غشا )cm( است. 

برای بررسی مقدار تراوایی متانول، هر نمونه سه مرتبه آزمایش شد. 

آزمایشهایعملکردبرایسلولواحد
آزمایش های عملکرد غشاهای تولیدشده در پیل سوختی با استفاده از 
سلول آزمایشگاهی مدل FCTS-125W، ساخت شرکت ایرانی فنی 
الکترود و   مهندسی دانش نوین هیدروژن آسیا بررسی شد. مجموعه 
پژوهش های  مشابه  کاتالیزی،  رنگ آمیزی  روش  با   )MEA( غشا 
 ،Pt/Ru-black و Pt ،پیشین ]9،10،20،21[ تهیه شد. به طور خلاصه
محلول  با  یک  هر  ابتدا  کاتد،  و  آند  الکترودهای  کاتالیزگر  به عنوان 
آلیفاتیک و چند قطره گلیسرول  الکل های  نفیون، در آب و   5% wt 

مخلوط شدند. مخلوط به مدت h 2 در همزن فراصوت قرار گرفت و 
و   )5  mg/cm( اعمال شده  تولیدشده  غشاهای  روی  تعلیقه حاصل 
بین  کاتالیزگر  با  پوشش یافته  غشای  شد.  فشرده  گرما  اثر  در  سپس 
قرار  ژاپن   Toray شرکت  ساخت   ،TGP-H-120 گاز  نفوذ  لایه های 
و  کرده  رسانندگی  را  سوخت  جریان  که  انتهایی  صفحه های  گرفت. 
بودند.  از فولاد زنگ نزن  الکترون عمل می کنند،  به عنوان جمع کننده 
متانول، در غلظت M 5، به مدت h 1 در فشار psi 20 به سمت آند 
به  psi 20 اعمال شد و  با فشار  تغذیه شد. اکسیژن در سمت کاتد 

سلول اجازه داده شد تا min 30 پیش از جمع آوری داده ها کار کند.

  
نتایجوبحث

بسیاری  مطلوب  ویژگی های  دارای  آروماتیک  پلیمرهای  اگرچه 
نوع  این  اما  هستند،  خوب  فیلم پذیری  و  مکانیکی  خواص  مانند 
رسانندگی  بهبود  برای  ندارند.  پروتون  رسانندگی  قابلیت  پلیمرها 
به  پروتون  رساناي  مکان های  افزودن  پلیمرهایی  چنین  در  پروتون 
برای  معمول  روش  سولفون دارشدن  است.  ضروری  آن ها  ساختار 
با   PEEK همچون  آروماتیک  پلیمرهای  پروتون  رسانندگی   افزایش 
قراردادن گروه های سولفونیک اسید )SO3H-( روی حلقه آروماتیک و 
به دست آوردن SPEEK است. در واقع، وجود گروه های سولفونیک 
تبادل  برای  فعالی  به عنوان مکان های  اسید در ساختار غشا می تواند 
نشان  را   SPEEK شیمیایی  ساختارهای   1 کند. شکل  عمل  پروتون 
اسید،  سولفونیک  گروه های  سولفون دارشده،  پلیمرهای  در  می دهد. 
این  هستند.  مهمان-میزبان  سازوکار  با  پروتون  رسانندگی  مسئول 

مکان های یونی، به دلیل آب دوستی تمایل دارند، از زنجیرهای اصلی 
آب گریز پلیمری جدا شده و شبکه  نانوکانال های سه بعدی به هم پیوسته 
غنی از نواحی آب دوست تشکیل دهند که مسئول رسانندگی پروتون 
به ویژه پس  افزایش درجه سولفون دارشدن،  با  هستند ]24،43-45[. 
تبادلگر  گروه های  از  غنی  نانوکانال های  گرمایی،  فراوری  اعمال  از 
پروتون بیشتر به هم متصل می شوند که باعث افزایش مقدار رسانندگی 
پروتون بر اثر افزایش اتصال نانوکانال ها به هم )کاهش نانوکانال های 
با انتهای بسته( و افزایش چگالی گروه های تبادلگر پروتون می شود. 
آروماتیک  پلیمرهای  در  آب دوست  نانوکانال های  ریزساختار 
قرارگرفته  نفیون  با  مقایسه  در  می توان  را  آب پوشیده  سولفون دار 
کمتر  به هم پیوستگی  با  و  باریک تر، شاخه ای تر  گرمایی،  عملیات  در 
توصیف کرد ]45[. در شکل 2 اثر درجه سولفون دارشدن بر شکل  گیری 
به صورت   SPEEK ریزساختار  نیز  و  پروتون  تبادلگر  نانوکانال های 
نقش  آب  مولکول های  که  آنجا  از  است.  شده  داده  نشان  طرح واره 
مهمی در انتقال پروتون ها )هیدرونیوم( دارند، در صورت تأمین نشدن 
محتوای کافی آب جذب شده  در ساختار غشا، مقدار مقاومت یونی و 
اهمی بیشتری در غشا ایجاد می شود که در پی آن، مقدار رسانندگی 
کاهش  به  نهایت  در  و  یافته  کاهش  چشمگیری  به صورت  پروتون 
شایان توجهی در پتانسیل و چگالی جریان تولیدشده در پیل سوختی 
)در شرایط کاربردی( منجر می شود. بنابراین قابلیت غشا در جذب 
آب، تا حدی که خواص مکانیکی غشا حین کاربرد در سطح قابل 
قبول باقی بماند، دارای اهمیت است. بر این اساس، جدول 1 رفتار 
جذب آب SPEEK در مقابل درجه سولفون دارشدن را نشان می دهد. 
همان طور که مشخص است، با افزایش درجه سولفون دارشدن، جذب 
تبادل  افزایش ظرفیت  افزایش یافت. این پدیده به  آب در این غشا 
)گروه هاي  بیشتر  آب دوست  گروه های  ایجاد  نیز  و  غشاها  در  یون 
سولفونیک اسید( در ساختار غشا براي تشکیل پیوندهاي هیدروژني 
و  جذب  در  غشا  قابلیت  که  مي شود،  مربوط  آب  مولکول هاي  با 

نگهداري آب را افزایش مي دهد. 
اندازه گیری مقدار ظرفیت تبادل یون برای ارزیابی سهم گروه های 
تبادلگر پروتون در غشاهای پلی الکترولیت مهم است. همان طور که 

شکل 1- ساختار شیمیایی پلي) اتر اتر کتون( سولفون دارشده.
Fig. 1. The chemical structure of sulfonated poly(ether ether 
ketone) (SPEEK). 
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در جدول 1 نشان داده شده است، با افزایش درجه سولفون دارشدن 
تبادل یون و در پی آن، مقدار رسانندگی پروتون در  مقدار ظرفیت 
پلیمر سولفون دارشده افزایش می یابد. در واقع، فرایند سولفون دارشدن، 
موجب  غشا،  ساختار  در  پروتون  تبادلگر  گروه های  ایجاد  ضمن 
بیشتر  نفوذ  و  پروتون  تبادلگر  نانوکانال های  بهتر  هرچه  شکل گیری 
مولکول های آب )هیدرونیوم(، به عنوان حامل پروتون، در ساختارهای 
پلیمری می شود. همچنین، پیش از این نیز نتایج طیف نمایی زیرقرمز 
تبدیل فوریه برای SPEEK توسط نویسندگان این مقاله گزارش شده 
 ،1078  ،1020 موجی  اعداد  در  جدید  پیک های  تشکیل  که  است 
ساختار  در   -SO3H گروه های  وجود  نشانه   1305  cm-1 و   1222
رفتار جذب   ،2 و   1 نتایج جدول های  مطابق   .]46[ است   SPEEK

آب در غشاهای بررسی شده نیز با مقدار رسانندگی پروتون مطابقت 
داشت، به طوری که، در درجه های سولفون دارشدن بیشتر و با افزایش 
این  غشا،  ساختار  در  اسید  سولفونیک  آب دوست  گروه های  مقدار 
اثر  در  و  داده  تشکیل  هیدروژني  پیوند  آب  مولکول هاي  با  گروه ها 
ایجاد این پیوند با مولکول هاي آب که نقش حامل را براي پروتون 
ایفا مي کنند، مقدار رسانندگی پروتون در طول زنجیر پلیمر با درجه 
سولفون دارشدن  درجه  در  ترکیب  به  نسبت  بیشتر،  سولفون دارشدن 
در  کم  پروتون  رسانندگی  مقدار  نظر،  این  از  یافت.  افزایش  کمتر، 
محدودیت  به  است  ممکن  کمتر،  سولفون دارشدن  درجه  با  غشاها، 
نفوذ ناشی از جدایش نواحی یونی و مقدار آب کمتر نسبت داده شود. 
از سوی دیگر، با کاهش درجه سولفون دارشدن، فاصله بین گروه های 
تبادلگر پروتون افزایش یافته که بر کاهش مقدار رسانندگی پروتون 

مؤثر است ]32،46،47[.  

شکل a(  -2(  نانوکانال های به هم پیوسته در درجه های زیاد سولفون دارشدن، 
 )c( و  سولفون دارشدن  کم  درجه های  در  انتهابسته  نانوکانال های   )b(

 .SPEEK ریزساختار نانوکانال های تبادلگر پروتون در
Fig. 2. (a) Interconnected nanochannels at high degree of 

sulfonation, (b) dead end nanochannels at low DS, and (c) 

microstructure of proton exchange nanochannels in SPEEK.

DS (%) Reaction time (h) IEC (meq/g) SD* (meq/g) Water uptake (%) SD (%)

41

43

49

62

69

70

82

89

30

35

50

70

90

95

110

120

1.2

1.27

1.42

1.7

1.88

1.93

2.2

2.38

0.031

0.027

0.019

0.022

0.034

0.028

0.038

0.020

23.0

24.5

28.1

40.5

47.0

48.0

75.0

Soluble or gel

0.32

0.35

0.42

0.31

0.43

0.54

0.61

-
* Standard deviation

جدول 1- ظرفیت تبادل یون و جذب آب در غشاهای SPEEK، برحسب زمان واکنش و درجه های مختلف سولفون دارشدن.
Table 1. The ion exchange capacity (IEC) and the water uptake of SPEEK membranes, versus the reaction time and various degree 

of sulfonation (DS).
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افزون بر رسانندگی پروتون، اندازه گیری و بررسی تراوایی متانول، 
به عنوان پدیده نامطلوب، نیز ضروری است ]30[. در راستای تعیین 
پارامتر گزینش پذیری،  بر اساس   ،SPEEK برای غشاهای  بهینه   DS

تراوایی متانول و نیز رسانندگی پروتون در دمای محیط اندازه گیری 
شدند. جدول 2 نتایج رسانندگی پروتون، تراوایی متانول و نیز پارامتر 
گزینش پذیری غشاهای SPEEK با DSهای مختلف را نشان می دهد. 
همان  به  دقیق  به طور   ،DS افزایش  با  است،  مشهود  که  همان طور 
دلایلی که برای رسانندگی پروتون گفته شد، تراوایی متانول افزایش  
یافته  است. بر اساس نتایج پارامتر گزینش پذیری، غشای SPEEK با 
DS برابر %62 بیشترین پارامتر گزینش پذیری را نشان داده است و 

به عنوان غشایی با DS بهینه برای مراحل بعدی انتخاب شد.
به منظور کاهش مقدار تراوایی متانول، که بر کارایی DMFCها اثر منفی 
 می گذارد، غشاهای نانوکامپوزیتی با استفاده از پلی) اتر اترکتون( سولفون دار 
و   Cloisite Na(و  OMMTs و   MMT نانورس های  و  بهینه   DS  با 
تهیه  مطالعه شده  نانوپرکننده های  از  مختلف  مقادیر  در   ،)CMMT

ساختار  در  افزوده شده  نانوپرکننده های  پراکنش  مقدار  شدند. 
زیرا  است،  زیادی  اهمیت  دارای  تهیه شده  نانوکامپوزیتی  غشاهای 
میکروحفره ها  ایجاد  به  می تواند  خود  نانوپرکننده  تجمع  وجود 
میکروحفره ها  این  شود.  منجر  نانوکامپوزیتی  غشای  ساختار  در 
دست یافتنی  مسیرهای  ایجاد  به  می توانند  نامطلوبی  به شکل 
پیل  بازدهی  از  نهایت  در  که  شوند  منجر  متانول  عبور  برای 
ساختار  در  نانورس  پراکنش  نحوه  بررسی  برای  می کاهد.  سوختی 
نانوکامپوزیتي  غشاهای   X پرتو  پراش  الگوهای  تهیه شده،   غشاهای 

OMMT در شکل 3  نیز  MMT خالص و  نانورس  دارای %1 وزنی 
الگوهای  می شود،  مشاهده  که  همان طور  است.  شده  داده  نشان 
پراکندگی مسطح  نانوکامپوزیتی،  به غشاهای  X، مربوط  پرتو  پراش 
در  نانورس  لایه لایه شده  کاملًا  ساختارهای  به  که  می دهند  نشان   را 
 ماتریس های سولفون دار مربوط است. در واقع بر اساس نتایج شکل 3 

جدول 2- رسانندگی پروتون، تراوایی متانول و پارامتر گزینش پذیری غشاهای SPEEK، برحسب درجه سولفون دارشدن.
Table 2. The proton conductivity, the methanol permeability, and the selectivity parameter of the SPEEK membranes, versus the 

degree of sulfonation (DS).

Degree of 

sulfonation (%)

Proton conductivity 

(S/cm) 

Standard 

deviation

(S/cm)

Methanol 

permeability 

×10-7 (cm2/s)

Standard deviation

×107 (cm2/s)

Membrane 

selectivity 

(S.s/cm3)
41

43

49

62

69

70

82

89

0.0110

0.0120

0.0157

0.0194

0.0230

0.0240

0.0320

-

0.0007

0.0009

0.0006

0.0011

0.0007

0.0010

0.0013

-

2.68

2.81

3.11

5.5

6.8

6.9

10.7

-

0.017

0.022

0.018

0.031

0.024

0.016

0.041

-

34268

34783

34889

35273

34074

33333

31683

-

 شکل 3- الگوهای XRD از Cloisite 15A، وCMMT، وCloisite Na و 
غشاهای SPEEK/1 wt% Cloisite 15A، وSPEEK/1 wt.% CMMT و 

.SPEEK/1 wt% Cloisite Na

Fig. 3. XRD patterns of Cloisite 15A, CMMT, Cloisite Na 

and SPEEK/1 wt% Cloisite 15A, SPEEK/1 wt% CMMT, and 

SPEEK/1 wt% Cloisite Na membranes.
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می توان نتیجه گرفت، پراکنش صفحه های نانورس به شکل مطلوب و 
حداکثری بوده است. افزون بر این ملاحظه می شود، OMMTها در 
بین لایه ای  فواصل  دارای   )MMT( اصلاح نشده  نانورس  با  مقایسه 
 CMMT لایه های  میان  فاصله  افزایش  واقع،  در  هستند.  بزرگ تری 
نسبت به MMT نشانه نفوذ مؤثر زنجیر های کیتوسان میان لایه های 

MMT است.

تراوایی  و  پروتون  رسانندگی  مقدار  به ترتیب   5 و   4 شکل های 
می دهد.  نشان   25°C دمای  در  را  نانوکامپوزیت  غشاهای  متانول 
بر  می تواند  پلی الکترولیت  غشای  ساختار  به  نانوپرکننده  افزودن 
تراوایی  و  پروتون  رسانندگی  مقدار  شامل  غشا،  فیزیکی  خواص 
متانول مؤثر باشد. وجود نانورس در ساختار غشای پلی الکترولیت، 
به دلیل ایجاد مسیرهای پرپیچ و خم، از مقدار تراوایی متانول می کاهد. 
همچنین، وجود نانوساختارهای رس به عنوان مانعی در برابر تراوایی 
یون های هیدرونیوم نیز به شمار می آید که این موضوع به کاهش مقدار 
رسانندگی پروتون منجر می شود ]32،48،49[. بر این  اساس با افزایش 
از مقدار تراوایی  نانورس های مختلف در غشا پیوسته  درصد وزنی 
در  می شود.  کاسته  پروتون  رسانندگی  از  هم زمان  به طور  و  متانول 

مقدار رسانندگی  بر   OMMT تولید  و  نانورس  اثر اصلاح  میان  این 
پروتون یا تراوایی متانول مشهود است. غشاهای نانوکامپوزیتی دارای 
CMMT در تمام ترکیب درصدها، مقدار رسانندگی پروتون بیشتری 

نشان دادند، که می تواند به نقش زنجیر های کیتوسان جذب شده در 
میان لایه های CMMT در فرایند تبادل پروتون از طریق برهم کنش های 
همچنین   .]17[ داشته  باشد  اشاره   SPEEK زنجیر های  با  اسید-باز 
تمام  در   ،OMMT دارای  نیز غشاهای  متانول  تراوایی  مقدار  درباره 
ترکیب درصدها نسبت به غشای دارای MMT مقدار تراوایی متانول 
راحت تر  نفوذ  به  می تواند  نیز  موضوع  این  دادند.  نشان   کمتری 
و   OMMT نانورس های  بین لایه ای  فضای  به   SPEEK زنجیر های 
با  مقایسه  در  نانولایه ها  این  سطوح  با  کامل تر  برهم کنش های 
نانوپرکنند ه های MMT نسبت داده شود. در واقع، برهم کنش هرچه 
بیشتر میان زنجیر های ماتریس و سطح نانورس ها می تواند به کاهش 
میکروحفره ها در مرز مشترک بین ماتریس-نانوپرکننده منجر شود که 
خود اثر بسزایی در کاهش تراوایی متانول دارد ]23[. گفتنی است، 
مقدار رسانندگی پروتون و تراوایی متانول برای غشای تجاری نفیون 

117، به ترتیب، S/cm 0/81 و cm2/s 5-10×0/2 اندازه گیری شد.

 SPEEK/Cloisiteو  ،SPEEK/MMT پروتون  رسانندگی   -4 شکل 
15A و وSPEEK/CMMT با مقادیر مختلف از نانورس های متفاوت. 

Fig. 4. The proton conductivity of SPEEK/MMT, SPEEK/

Cloisite 15A, and SPEEK/CMMT at different loading 

weights of nanoclays. 

شکل 5- تراوایی متانول از SPEEK/MMT، وSPEEK/Cloisite 15A و 
وSPEEK/CMMT با مقادیر مختلف از نانورس های متفاوت. 

Fig. 5. The methanol permeability of SPEEK/MMT, SPEEK/

Cloisite 15A, and SPEEK/CMMT at different loading weights 

of nanoclays. 

* The sample standard deviation (S/cm)

Sample
Nanofiller (wt%)

0 0.5 1 2 4 5 10

SPEEK/MMT

SPEEK/Closite 15A

SPEEK/CMMT

0.0007

0.0007

0.0007

0.0011

0.0014

0.0006

0.0005

0.0008

0.0012

0.0012

0.0008

0.0012

0.0014

0.0017

0.0010

0.0009

0.0011

0.0015

0.0004

0.0003

0.0006

* The sample standard deviation (×107 (cm2/s))

Sample
Nanofiller (wt%)

0 0.5 1 2 4 5 10

SPEEK/MMT

SPEEK/Closite 15A

SPEEK/CMMT

0.013

0.013

0.013

0.011

0.009

0.007

0.008

0.012

0.013

0.006

0.014

0.011

0.012

0.015

0.013

0.009

0.011

0.014

0.007

0.007

0.005
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از آنجا که وجود نانورس به طور هم زمان هر دو کمیت رسانندگی 
پروتون و تراوایی متانول را تحت تأثیر قرار می دهد، بنابراین پارامتر 
گزینش پذیری، به صورت نسبت رسانندگی پروتون به تراوایی متانول، 
شناسایی و در دمای C°25 برای همه غشاهای نانوکامپوزیتی محاسبه 
صرف نظر  نانوکامپوزیت،  غشاهای  اکثر   ،6 شکل  به  توجه  با  شد. 
با  مقایسه  در  اصلاح نشده،  و  اصلاح شده  نانورس  لایه های  نوع  از 
نفیون S.s/cm3( 117 40،500( گزینش پذیری بیشتری نشان می دهند. 
اگرچه مطابق با نتایج جدول 2، پلیمرهای سولفون دار بررسی شده در 
تجاری  به غشای  نسبت  کمتری  پروتون  از رسانندگی  پژوهش  این 
مقدار  در  توجه  شایان  کاهش  به دلیل  اما  بودند،  برخوردار  نفیون 
پروتون  تبادلگر  نانوکانال های  ساختار  در  ریشه  که  متانول،  تراوایی 
نیز وجود  و   SPEEK متانول( در ساختار  نفوذ  )همچنین مسیرهای 
در  گزینش پذیری  پارامتر  مقدار  دارد،  پراکنش یافته  نانورس های 
افزون  است.  یافته  افزایش  نفیون  به  نسبت  نانوکامپوزیتی  غشاهای 
مقایسه  در  OMMTها  دارای  نانوکامپوزیتی  غشاهای  تمام  این،  بر 
با غشاهای دارای MMT اصلاح نشده در مقدار یکسان از نانورس، 
گزینش پذیری بیشتری دارند. در هر مقدار از نانورس، غشاهای دارای 
با سایر غشاها نشان  CMMT بیشترین گزینش پذیری را در مقایسه 

دادند. این مشاهدات را می توان به قابلیت CMMT برای ایجاد سطح 
برهم کنش بهتر پلیمر-نانورس )حفره های کمتر در سطح مشترک( و 
نقش اصلاح کننده   کیتوسان در رسانندگی پروتون به عنوان پلی کاتیون 
 MMT آب دوست نسبت داد که به تراوایی کمتر متانول در مقایسه با

اساس  بر  این،  بر  افزون  است.  شده  منجر  نیز   Cloisite 15A یا 
نتایج گزینش پذیری، از میان مقادیر مختلف نانورس افزوده شده به 
بیشترین  نانورس،   1%  wt دارای  غشاهای  نانوکامپوزیتی،  غشاهای 
آزمون  برای  غشاها  این  از  که  دادند  نشان  را  گزینش پذیری  پارامتر 

شکل 6-  پارامتر گزینش پذیری SPEEK/MMT، وSPEEK/Cloisite 15A و 
SPEEK/CMMT با مقادیر مختلف از نانورس های متفاوت. 

Fig. 6. The selectivity parameter of SPEEK/MMT, SPEEK/

Cloisite 15A, and SPEEK/CMMT at different loading 

weights of nanoclays. 

 SPEEK/1wt%شکل 7- ولتاژ سلول واحد با غشاهای نفیون 117، و
 SPEEK/1wt% CMMT و SPEEK/1wt% MMTو ،Cloisite 15A

.1 M 25 و خوراک متانول با غلظت°C در
Fig. 7. The voltage of a single cell with Nafion 117, 

SPEEK/1wt% Cloisite 15A, SPEEK/1wt% MMT, and 

SPEEK/1wt% CMMT at 25°C and 1 M methanol feed.

 SPEEK/1wt% ،117 شکل 8- چگالی توان یک سلول واحد با نفیون
 SPEEK/1wt% CMMT و SPEEK/1wt% MMTو  ،Cloisite 15A

.1 M 25 و خوراک متانول با غلظت°C در دمای
Fig. 8. The power density of a single cell with Nafion 117, 

SPEEK/1wt% Cloisite 15A, SPEEK/1wt% MMT, and 

SPEEK/1wt% CMMT at 25°C and 1 M methanol feed.
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عملکرد سلول واحد استفاده شد ]30[.
عملیاتی،  شرایط  در  تولیدشده  غشاهای  کارایی  ارزیابی  برای 

چگالی توان و ولتاژ یک سلول با غشاهای دارای wt %1 از MMT،و
CMMT و Cloisite 15A، برحسب چگالی جریان اندازه گیری شد. 

 منحنی های قطبش و توان خروجی غشاهای نانوکامپوزیت، در مقایسه 
با نفیون 117، در غلظت 1 مولار متانول و دمای C°25 در شکل 7 نشان 
 )open circuit voltage, OCV( داده شده است. ولتاژهای مدار باز
 SPEEK/1wt%و ،SPEEK/1wt% CMMT نانوکامپوزیت های بر پایه
به ترتیب   117 نفیون  و   SPEEK/1wt% MMT Cloisite 15A،و 

 OCV .0/6820 اندازه گیری شده اند V 0/6910، 0/6867، 0/6820 و
ارتباط تنگاتنگی با مقدار نفوذ متانول دارد و با کاهش تراوایی متانول 
CMMT حداکثر  از   1% wt دارای   SPEEK افزایش می یابد. غشای 
و   OCV پارامتر  بیشترین  نیز  و   )8 )شکل  خروجی  توان  چگالی 
گزینش پذیری را در مقایسه با سایر غشاها نشان داده است. این نتایج 
را می توان مرتبط با تراوایی متانول کمتر و نیز رسانندگی پروتون قابل 
قبول دانست. همچنین نتایج شکل 8، تطابق خوبی با گزینش پذیری 
)شکل 6( دارد، زیرا غشاهای با پارامتر گزینش پذیری بیشتر، چگالی 
پیل سوختی  بیشتری در شرایط کاربردی در ساختار  توان خروجی 
پایه  بر  نانوکامپوزیتی  غشاهای  می دهد ،  نشان  نتایج  دادند.  نشان 
خواص  و  زیاد  گزینش پذیری  به دلیل   ،CMMT دارای   ،SPEEK

انتقالي عالی، برای استفاده در پیل های سوختی متانول مستقیم به عنوان 
جایگزین نفیون پتانسیل مناسبی دارد.

نتیجهگیری

در این پژوهش، پلی) اتر  اتر  کتون( سولفون دارشده )SPEEK( با درجه های 
مختلف سولفون دارشدن )DS( تهیه شدند. پس از بررسی برخی خواص 
یونومرهای دارای گروه سولفونات، مانند ظرفیت تبادل یونی و رفتار 
جذب آب، درجه سولفون دارشدن بهینه بر اساس پارامتر گزینش پذیری 
تعیین شد. سپس به یونومر سولفون دارشده با DS بهینه )%62( در مقادیر 
و   )MMT( مونت موریلونیت خالص  نانورس های  مختلف   بارگذاری 
نانورس های مونت موریلونیت آلی اصلاح شده )OMMTs: وCloisite Na و 
 XRD افزوده شد. الگوهای ))CMMT( اصلاح شده با کیتوسان MMT

غشاهای نانوکامپوزیتي تأیید کرد، لایه های رس به طور کامل در مقدار 
wt %1 در تمام نمونه ها پراکنش مناسبی داشته اند. همچنین، غشاهای 

نانوکامپوزیتي ساخته شده بر اساس رسانندگی پروتون، تراوایی متانول و 
مقادیر گزینش پذیری غشا مقایسه شدند. بر اساس نتایج گزینش پذیری، 
محتوای نانورس بهینه برای هر یک از حالت های MMT، وCMMT و 
Cloisite 15A مشخص شد. سلول واحد DMFC، با نانوکامپوزیت بر 

پایه SPEEK دارای wt %1 از CMMT به عنوان نانوذره آلی رسی بیشترین 
 چگالی توان را در خوراک متانول M 1 در مقایسه با SPEEK دارای 
wt %1 از Cloisite 15A و MMT نشان داد. از نتایج حاصل مشخص 

گزینش پذیری  به دلیل   SPEEK/CMMT نانوکامپوزیتی  شد، غشاهای 
زیاد و خواص انتقال تنظیم پذیر عالی، قابلیت خوبی برای استفاده در 

پیل های سوختی متانولی به عنوان جایگزین غشاي نفیون دارند.

Row Sample
Proton conductivity 

(S/cm)
(Room temperature)

Methanol 
permeability 
×10-7(cm2/s)

Membrane 
selectivity 
(S.s/cm3)

Ref.

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10

SPEEK/1wt%MMT
SPEEK/1wt%Cloisite 15A

SPEEK/1wt%CMMT
SPEEK/0.1wt% PAIN-A-BN

SPEEK/ZrN
SPEEK/10wt% HC

SPEEK/fa-PA
SPEEK/5wt% Bentonite Clay

SPEEK/s-GO
SPEEK/60%NPS

0.0005
0.0008
0.0012
0.0413
0.0259
0.063
0.013

0.121 (70°C)
0.0084

0.01 (85°C)

0.008
0.012
0.013
3.08
1.64
0.15
1.29
1.93
2.638
7.5

62500
66667
92307
13409
15800
420000
10100
62694
3184
1333

This work
This work
This work

13
50
51
52
53
54
55

 .SPEEK  جدول 3- مقایسه برخی خواص الکتروشیمیایی غشاهای تهیه شده با سایر غشاهاي نانوکاموزیتي بر پایه
Table 3. Comparison of some electrochemical properties of the prepared membranes with other nanocomposite membranes based 

on SPEEK.
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