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Hypothesis: poly(vinyl chloride) (PVC)-based membranes have limited 
hydrophilicity and so far, have not been used as the separator in supercapacitors. 
Despite their favorable chemical stability and low cost, the inherent limitations 

of these membranes (including hydrophobicity) could limit their application in 
supercapacitor-based energy storage systems. This study investigates the utilization 
of pure PVC membrane in this application and evaluates its performance.
Methods: Pure PVC membrane at 11% (by wt) was fabricated using the phase 
inversion method and various tests including contact angle measurement, average 
pore size, porosity and water flux were performed to determine its properties. Then, 
the electrochemical tests electrochemical impedance spectroscopy (EIS), cyclic 
voltammetry (CV) and galvanostatic charge-discharge (GCD) were performed to 
determine the ion transport resistance of the membrane and its performance stability 
as the separator in a supercapacitor.
Findings: The contact angle of 86.17o indicated moderate hydrophobicity of the 
membrane, while the average pore size (5.7 nm) and high porosity (91.8%) facilitated 
the ion transport in the membrane structure. In addition, the suitable pure water flux 
(87.5 L/m2.h) confirmed the proper permeability of the membrane. SEM images of 
the membrane cross-section showed porosity with fingerlike pores, confirming the 
proper permeability of the membrane. Electrochemical impedance spectroscopy (EIS) 
showed low resistance for ionic conductivity of the membrane (0.17 Ω), confirming 
the suitability of the membrane for application in supercapacitors. Furthermore, 
the membrane was assembled in a supercapacitor consisting of two copper plates 
coated with activated carbon and its performance was investigated using cyclic 
voltammetry (CV) and galvanostatic charge-discharge (GCD) tests, which indicated 
reversibility and stability in charging and discharging of the supercapacitor. These 
results demonstrate the high potential of pure PVC membrane as an efficient and cost-
effective separator in supercapacitors.
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تاکنون  و  دارند  محدودی  آب‌دوستی   )PVC( کلرید(  پلی‌)وینیل   پایه  بر  غشاهای  فرضیه: 
قیمت  و  مطلوب  شیمیایی  پایداری  وجود  با  نشده‌اند.  استفاده  ابرخازن ها  در  جداکننده  به‌عنوان 
سامانه‌های  در  را  آن  کاربرد  می تواند  آب‌گریزی(  جمله  )از  غشاها  این  ذاتی  محدودیت‌های  کم، 
ذخیره‌سازی انرژی بر پایه ابرخازن محدود کند. در این مطالعه، استفاده از غشای PVC خالص در 

این کاربرد و تحلیل عملکردی آن بررسی شده است.
روش‌ها: غشای PVC خالص %11 وزنی با استفاده از روش وارونگی فاز ساخته و آزمون‌های مختلفی 
از جمله اندازه‌گیری زاویه تماس، اندازه متوسط منفذها، تخلخل و شار آب برای تعیین ویژگی‌های آن 
 انجام شد. سپس، آزمون های الکتروشیمیایی، ولت‌سنجی چرخه‌ای )CV(، امپدانس الکتروشیمیایی )EIS(  و 
پایداری عملکرد آن  انتقال یون غشا و  تعیین مقاومت  برای   GCD گالوانوستاتیکی  پرشدن-تخلیه 

به‌عنوان جداکننده در یک ابرخازن انجام شد.
یافته‌ها: زاویه تماس °86/17، آب‌گریزی متوسط غشا را نشان داد، در حالی که اندازه متوسط منفذها 
)nm 5/7( و تخلخل زیاد )%91/8( باعث آسانی انتقال یون در ساختار غشا می شود. همچنین شار 
عبور آب خالص مطلوب )L/m2.h 87/5( تراوایی مناسب غشا را تأیید کرد. تصاویر SEM از سطح 
مقطع غشا، تخلخل با منفذهای انگشتی‌شکل را نشان داد که تأییدکننده تراوایی مناسب غشاست. 
 )0/17 W( داد  )EIS( مقاومت رسانندگی یونی کم غشا را نشان  الکتروشیمیایی  امپدانس   آزمون 
ابرخازن  یک  درون  غشا  همچنین،  ابرخازن هاست.  در  کاربرد  برای  غشا  مناسب‌بودن  مؤید  که 
شامل دو صفحه مسی پوشش‌یافته با کربن فعال نصب شده و کارایی آن با استفاده از آزمون‌های 
ولت‌سنجی چرخه‌ای )CV( و پرشدن- تخلیه گالوانوستاتیکی )GCD( بررسی شد که نتایج حاکی 
 PVC از برگشت‌پذیری و پایداری در پرشدن و تخلیه ابرخازن بود. این نتایج، قابلیت زیاد غشای

خالص را به‌عنوان جداکننده‌ای مؤثر و مقرون‌به‌صرفه در ابرخازن ها نشان می‌دهد.

ابرخازن، 

پلی )وینیل کلرید(، 

رسانندگی یونی، 

آب دوستی، 

جداکننده غشایی
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مقدمه
افزایش تقاضا برای سامانه های ذخیره سازی انرژی به‌عنوان یکی از 
ابزارهای توسعه سامانه های تولید انرژی )نظیر انرژی هیدروژن، انرژی 
باد و سایر انواع انرژی تجدیدپذیر( توسعه مطلوب فناوری هایی را 
 ضروری می کند که دسترسی به ابرخازن هایی با قابلیت توان بیشتر و 
چرخه عمر بسیار طولانی تر را ممکن سازد ]1،2[. ابرخازن، دستگاه 
فاصله  که  است  زیاد  ظرفیت  با  نوين  نسل  انرژی  ذخیره سازی 
ابرخازن  یک  پر می کند.  را  پرشدنی  باتری  و  بین خازن  عملکردی 
 الکتروشیمیایی، ظرفیت ویژه زیادی داشته و از نظر چگالی توان و 
چرخه عمر کارایی، مزایای قابل توجهی نسبت به باتری‌ دارد. ساختار 
ابرخازن از دو الکترود تشکیل شده است که به‌کمک یک جداکننده با 
تراوایی یونی و یک الکترولیت که قابلیت انتقال بار بین دو الکترود 
را دارد، جدا شده اند. وقتی به الکترودها ولتاژ اعمال می‌شود، آن ها 
لایه‌های  الکترولیت،  محلول  در  موجود  یون‌های  و  شده  باردار 
دوگانه‌ای را در اطراف الکترودها ایجاد می‌کنند. این لایه‌ها، قطبیتی 
این لایه‌های دوگانه  از  یون‌ها  اگر  دارند.  الکترودها  قطبیت  مخالف 

عبور کنند، شبه خازن شکل می گیرد.
از  جلوگیری  و  منفی  و  مثبت  الکترود  برای جداسازی  جداکننده 
 اتصال کوتاه استفاده می شود که علت اصلی تخلیه ابرخازن است و 
خوبی  یون  انتقال  ویژگی  باید  الکتریکی،  عایق  ماهیت  وجود  با 
از  الکترولیت  یون های  تا  دهد  اجازه  که  معنی  این  به  باشد.  داشته 
برخورداری  ایمن و مؤثر جداکننده مستلزم  کنند. عملکرد  آن عبور 
استحکام مکانیکی  مانند ساختار متخلخل، وزن کم،  از ویژگی‌هایی 
 خوب، رسانندگی یونی زیاد، ماهیت آب‌دوست، پایداری شیمیایی و 
پدیده های  در  جداکننده  اگرچه   .]3[ است  اشتعال‌ناپذيري 
الکتروشیمیایی، حین ذخیره سازی انرژی در ابرخازن شرکت نمی کند، 

اما نقش مهمی در کل فرایند دارد ]4[. 
جذب  قابلیت  و  تخلخل  به ‌مقدار  جداکننده  یونی  رسانندگی 
الکترولیت آن بستگی دارد. افزایش جذب الکترولیت موجب افزایش 
ابرخازن  انرژی  نتیجه افزایش چگالی توان و  رسانندگی یونی و در 
به  می‌تواند  تخلخل  حد  از  بیش  افزایش  این،  وجود  با  می‌شود. 
کاهش استحکام مکانیکی منجر شود. افزون بر این، جداکننده باید از 
 پایداری ابعادی برخوردار بوده و با الکترودها واکنش شیمیایی ندهد و 
برای  استفاده‌شده  مواد  باشد.  پایدار  عملکردی،  پتانسیل  محدوده  در 
و  نایلون  پنبه،  )مانند  الیاف‌نبافته  شامل  معمولاً  جداکننده‌ها  ساخت 
 ،)PE( پلی‌اتیلن ،)PP( سلولوز(، پلیمرهای سنتزی )مانند پلی‌پروپیلن
 پلی )تترافلوئورواتیلن( )PTFE(، پلی)‌وینیلیدن دی‌فلوئورید( )PVDF( و 
پلی‌ایمید )PI(( و بسترهای طبیعی مانند چوب و لاستیک هستند ]5[.

ابرخازن را محدود می کند. مقاومت  مقاومت داخلی زیاد کارایی 
مقاومت  الکترود،  و  الکترولیت  تماس  مقاومت  به  ابرخازن  داخلی 
ماده  دارد.  بستگی  جداکننده  در  یون‌ها  رسانندگی  و  الکترولیت 
جداکننده یک ماده نیمه‌تراواست که وظیفه انتقال یون بین الکترودها 
ضخامت  در  الکترولیت  یون های  انتقال  بنابراین،  دارد.  برعهده  را 
جداکننده مهم است ]6[. ترکیب، ساختار و ضخامت جداکننده عوامل 
مهمی برای دستیابی به عملکرد کارای ابرخازن هستند. ترشوندگی و 
رسانندگی یونی جداکننده باید به اندازه کافی زیاد باشد، در غیر این 
جداکننده های  شد.  خواهد  محدود  ابرخازن  خروجی  توان  صورت 
پلی پروپیلن  و  سلولوز  از  عموماً  ابرخازن ها  در  استفاده‌شده  تجاری 

تهیه می شوند ]7[.
ابرخازن‌ها  کارایی  بر  مستقیمی  اثر  الکترولیت  غلظت  و  خواص 
از جمله ظرفیت خازنی ویژه و چگالی انرژی سلول‌ها دارد ]8،9[. 
موجب  معمولاً  الکترولیت  غلظت  افزایش  داده‌اند،  نشان  مطالعات 
این  وجود  با  می‌شود.  انرژی  چگالی  و  خازنی  ظرفیت  افزایش 
تحمل  قابلیت  سلولوز  بر  مبتنی  متداول  جداکننده‌های  از  بسیاری 
الکترولیت‌های غلیظ، مانند H2SO4، را ندارند. به همین دلیل، استفاده 
از مواد مقاوم در برابر خوردگی مانند الياف شيشه، پلی‌پروپیلن و پشم 
شیشه به‌عنوان جداکننده‌ها در گذشته رایج بوده است ]10،11[. این 
موضوع اهمیت انتخاب ترکیب مناسب جداکننده و الکترولیت را در 

طراحی ابرخازن‌ها برجسته می‌کند.
ابرخازن ها  مختلف  جنبه های  درباره  متعددی  مطالعات  اگرچه 
پایه  بر  جداکننده  غشاهای  از  استفاده  تاکنون  اما  است.  شده  انجام 
با   ]12[ همکاران  و   Xie است.  نشده  بررسی  ابرخازن ها  در   PVC

استفاده از دو ماده کربنی مختلف، کربن فعال و کربن فعال غنی‌شده با 
نیتروژن به‌عنوان الکترود و غشای PVDF به‌عنوان جداکننده، ابرخازن 
ساختند. غشای PVDF با فرایند وارونگی فاز ساخته شد و با استفاده 
از پلی )وینیل الکل( )PVA( و گلوتارآلدهید )GA( اصلاح شد. غشا 
زنبوری  لانه  منافذ  از  عمده  به‌طور  و  بود  نامتقارن  ساختار  دارای 
برای  کانال‌هایی  و  کافی  الکترولیت  فضای  یک  و  بود  تشکیل شده 
انتقال یون فراهم می‌کرد. همچنین، کاهش زاویه تماس برای غشای 
PVDF اصلاح‌شده )از °73/5 تا °61( نشان دهنده کاهش انرژی آزاد 

افزایش آب‌دوستی است و کاهش تخلخل غشاها )64/4%  سطح و 
تا %72/4( پس از اصلاح، به منافذ خالی نسبت داده  شد که به‌کمک 

مولکول‌های PVA و GA متصل شده اند.
Winternheimer و همکاران ]13[ فناوری تولید غشای پلی‌پروپیلن 

)PP( متخلخل با ساختار دومحوری را توسعه دادند. این نوع  غشا، 
 به‌دلیل خواص مکانیکی مطلوب از جمله مقاومت زیاد در برابر تخریب و 
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و  باتری‌ها  در  جداکننده  به‌عنوان  توجهی  قابل  عملکرد   کشش، 
جداکننده‌ها  این  همچنین،  می‌دهد.  نشان  الکتروشیمیایی  خازن‌های 
از  بلندمدت در شرایط عملیاتی برخوردارند.  پایداری عملکردی  از 
و  کم  ترشوندگی  به  می توان  پلی‌پروپیلن  غشاهای  محدودیت‌های 
حفظ رطوبت اشاره کرد که می‌تواند نفوذ یون‌ها و جریان الکترولیت 
را کاهش دهد و در نتیجه، کارایی و ظرفیت خازنی سلول‌ را تحت تأثیر 
قرار دهد. این مشکلات در غشاهای PP بیشتر دیده می‌شود و اهمیت 
و   Szubzda می‌دهد.  نشان  را  غشا  مناسب  طراحی  و  مواد   انتخاب 
همکاران ]14[ راه‌حلی ارائه دادند که در آن از فناوری پلاسما با انرژی 
 کم برای اصلاح سطحی پارچه‌های نبافته پلیمری مانند پلی‌آمید )PA( و 
پلی‌پروپیلن )PP( استفاده شد. نتایج آزمون ها نشان داد، این اصلاح 
ترشوندگی  بهبود  باعث  سطوح،  مؤثر  پاکسازی  بر  افزون  سطحی، 
جداکننده‌ها با الکترولیت می‌شود. این بهبود در ترشوندگی به کاهش 
توان  چشمگیر  افزایش  نهایت  در  و  ابرخازن‌ها  در  داخلی  مقاومت 
 ]15[ همکاران  و   Karabelli شد.  منجر  انرژی  ذخیره  دستگاه‌های 
فلوئورید  وینیلیدن  هوموپلیمر  پایه  بر  درشت‌متخلخل  جداکننده 
)VDF( را با روش وارونگی فاز و بهره‌گیری از سامانه حلال-ناحلال 
ارائه کردند. نتایج نشان داد، در میان پلیمرهای فلوئوردار، هوموپلیمر 
PVDF مناسب‌ترین گزینه برای کاربرد در ابرخازن‌ها به‌شمار می‌آید. 

به  نسبت   )18  mS cm-1( بیشتری  یونی  رسانندگي  جداکننده،  این 
نمونه‌های تجاری بر پایه سلولوز و به‌ویژه نسبت به Celgard نشان 
داد. همچنین، پژوهشگران اشاره کردند، با کاهش مقدار تخلخل برای 
مایع،  الکترولیت  با  سازگاری  و  جداکننده  مکانیکی  استحکام  بهبود 
مکانیکی  به خواص  رسانندگي،  در  کاهش محسوس  بدون  می‌توان 
غشای  دادند،  نشان   ]16[ همکاران  و   Yu یافت.  دست  مطلوب 
درشت‌متخلخل پوسته تخم‌مرغی می‌تواند به‌عنوان جداکننده مؤثر در 
ابرخازن‌ها عمل کند. این غشا دارای ساختار متخلخل مطلوب، دمای 
تجزیه زیاد )بیش از C° 200(، مقدار تورم کم و استحکام مکانیکی 
مناسب است. همچنین، وجود درشت‌تخلخل‌هایی با اندازه منافذ بین 
µm 1 تا µm 3 به‌وضوح قابل مشاهده است. این ساختار متخلخل، 

مسیرهایی با مقاومت کم برای انتشار سریع یون‌ها فراهم میك‌ند که 
در نهایت، موجب بهبود کارایی الکتروشیمیایی ابرخازن می‌شود.

در  جداکننده  به‌عنوان  غشا  کاربرد  درباره  انجام‌شده  مطالعات  در 
ابرخازن، تمرکز روی غشاهای کامپوزیتی یا اصلاح‌شده بوده است. 
از آنجا که اصلاح یا کامپوزیت‌کردن غشا هزینه‌های تولید را افزایش 
می‌دهد، بسیار مناسب خواهد بود که غشای خالص را بتوان در این 
دسترس  در  و  ارزان  پلیمری   ،PVC همچنین  کرد.  استفاده  کاربری 
است، ضمن اینکه عملکرد مطلوب غشای PVC در ابرخازن می‌تواند 

راه را برای اصلاح و افزایش کارایی آن باز کند. هدف اصلی در این 
در  به‌‌عنوان جداکننده  PVC خالص  غشای  کارایی  بررسی  پژوهش 
مطالعه ای  انجام‌شده،  بررسی های  طبق  اینکه  ضمن  است،  ابرخازن 
در این زمینه انجام نشده است. غشای PVC با غلظت %11 وزنی با 
استفاده از روش وارونگی فاز تهیه و خواص ساختاری آن نظیر اندازه 
متوسط منفذها، تخلخل و آب‌دوستی ارزیابی شد. سپس، آزمون های 
ولت‌سنجی  آزمون  یون،  انتقال  مقاومت  تعیین  نظیر  الکتروشیمیایی 
چرخه ای و آزمون پرشدن/تخلیه گالوانوستاتیک برای بررسی خواص 
غشا انجام شد. ساختار سطع مقطع غشا نیز با آزمون SEM ارزیابی 
شد. با توجه به ویژگی‌های فیزیکی و شیمیایی )نظیر تخلخل زیاد، 
در  می‌تواند   PVC غشای  کم(  قیمت  و  مناسب  شیمیایی  پایداری 
با  می‌توان  اینکه  ضمن  باشد.  توجه  قابل  گزینه‌ای  نام‌برده  کاربری 
در  که  بخشید  بهبود  را  آن  کارایی  نانوذرات،  به کمک  غشا  اصلاح 

مطالعات آتی بررسی خواهد شد.

تجربی

مواد
محصول   E6834 نوع   ،PVC پلی )وینیل کلرید(،  از  پژوهش  این  در 
پتروشیمی اروند و N-متیل-2-پیرولیدون )NMP( با خلوص ۹۳/۹۹% 

محصول شرکت Eastman چین به‌عنوان حلال پلیمر استفاده شد. 

دستگاه‌ها و روش‌ها
تهیه‌ غشا

 )PVC ابتدا غشاهایی با غلظت‌های مختلف )11، 13 و %15 وزنی
تهیه و ارزیابی شد. از آنجا که هدف، دستیابی به غشایی با ضخامت 
وزنی   11% غلظت  بود،  بیشتر  یونی  رسانندگي  و  تخلخل  و  کمتر 
محلول  غشا،  ساخت  به‌‌منظور  شد.  انتخاب  بهینه  گزینه  به‌‌عنوان 
منظور  بدین  شد.  تهیه   NMP حلال  در  پلی)‌وینیل کلرید(  پلیمری 
پلیمر و حلال در ظرف شیشه‌ای در بسته به‌‌مدت h ۲۴ تحت گرمای 
ملایم و با همزن مغناطیسی مخلوط شد تا انحلال کامل پلیمر حاصل 
محلول   ،50  °C دمای در  پلیمری  محلول  آماده‌سازی  از  پس  شود. 
با  تا در شرایط هم‌دما  دمای محیط سرد شد  تا  قالب‌ریزی  از  پیش 
حمام انعقاد استفاده شود. در ادامه و به‌‌منظور حذف حباب‌های هوا، 
به‌‌مدت min ۳۰ در حمام فراصوت گاززدایی شد. در ادامه، غشا با 
فرایند قالب‌ریزی و سپس تغییر فاز و با استفاده از آب به‌‌عنوان عامل 
از  تشکیل‌شده  غشاي   ،۲۴  h گذشت  از  پس  شد.  تهیه  منعقدکننده 
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حمام آب خارج و خشک شد.

مشخصه‌یابی غشا
آزمون‌های  آن،  ویژگی‌های  بررسی  به‌منظور  و  غشا  ساخت  از  پس 
متعددی برای ارزیابی خواص فیزیکی و عملکردی انجام شد که در 

ادامه شرح داده شده‌اند.
در  قبول، ضخامت غشا  قابل  نتیجه  به  برای دستیابی  ضخامت غشا: 
حداقل پنج نقطه اندازه گیری و متوسط نتایج گزارش شد. این آزمون با 
میکرومتر مدل Insize precision 3109-25A انجام شد. ضخامت غشا 
در تعیین اندازه متوسط منفذها و رسانندگی یونی غشا استفاده می‌شود.
ساختار  در  خالی  فضای  از  معیاری   )ε( غشا  تخلخل  غشا:  تخلخل 
غشا و قابليت آن در جذب آب است که به‌طور طبیعي روی مقاومت 
انتقال یون در ساختار غشا اثر مستقیم دارد. برای اندازه گیری تخلخل، 
غشاها پس از مرطوب‌شدن در آب به‌صورت نوارهای باریک برش 
ادامه و  اندازه گیری شد. در   )w1( داده شده و وزن غشاي مرطوب
 )w2( 60، وزن غشای خشک °C پس از خشکك‌ردن غشا در دمای
با  و   ]17[  )1( معادله  از  استفاده  با  غشا  تخلخل  شد.  اندازه‌گیری 
 درنظرگرفتن چگالی آب خالص )ρw: 0/998 g/cm³( و چگالی پلیمر 

)ρp: 1/25 g/cm³( محاسبه شد:

 1 2

w

1 2 2

w p

w - w
ρε = w - w w+

ρ ρ

                                           	)1(

از آزمون عبور آب خالص برای تعیین  اندازه منفذهای غشا:  تعیین 
ابتدا  آزمون،  این  در  شد.  استفاده  غشا  منفذهای  متوسط  اندازه 
نمونه های غشا به‌شکل دایره با قطر cm 5 برش و در مدول غشایی 
با فشار bar 1 بر سطح  قرار داده شدند. سپس، جریان آب خالص 
غشا اعمال و حجم جریان آب عبوری از غشا در مدت زمان مشخص 
اندازه‌گیری شد. شار جریان آب با استفاده از معادله )2( محاسبه شد:

VJ =
1000 t A

                                                	)2(

در اين معادله، J، شار جریان آب )m3/m2.h(؛ V، حجم آب عبوری 
)L(؛ A، مساحت غشا )m2( و t، زمان آزمون )h( است. در ادامه و 
با استفاده از نتایج آزمون عبور آب خالص، متوسط اندازه منفذهای 
 )3 )معادله   Guerout-Elford-Ferry معادله  از  استفاده  با   )rm( غشا 

محاسبه شد:   

 
m

8ηlQ(2.9 - 1.75ε)r =
ε A ΔP

                                 	)3(

در این معادله، η، گران‌روي آب )Pa.s 4-10 × 8/9(؛ Q، سرعت آب 
 ،A ؛)m( ضخامت غشا ،l تخلخل غشا؛ ،ε ؛)m3/s( عبوری از غشا
 )Pa( غشا  روی  اعمال‌شده  فشار  اختلاف   ،ΔP و   )m2( غشا  سطح 

است ]18،19[.
و  آب  قطره‌  بین  تماس  زاویه  اندازه‌گیری  برای  آب:  تماس  زاویه 
 Sharif Solar, CA-500 M سطح غشا، از دستگاه آزمون زاویه تماس 
ساخت ايران استفاده شد. در این آزمایش، ابتدا غشا به یک صفحه 
شیشه ای چسبانده شد. سپس، قطره‌ای از مایع مرجع )آب( روی سطح 
غشا قرار داده شد. زاویه تماس بین مایع و سطح غشا با زاویه‌سنج 
از حداقل پنج  نتایج،  افزایش دقت و صحت  اندازه‌گیری شد. برای 

نقطه مختلف روی سطح غشا استفاده شد.
رسانندگي یونی غشا: این مشخصه غشا با روش طیف‌سنجی امپدانس 
 )electrochemical impedance spectroscopy, EIS( الکتروشیمیایی 
ساخت   ZIVE SP1, Wonatech دستگاه  بهك‌مك  باز  مدار  ولتاژ  در 
قطر  با  دایره‌هایی  به‌شکل  غشا  ابتدا،  شد.  اندازه‌گیری  جنوبي   كره 
cm 3/5 برش داده شده و در محلول 6 مولار KOH به‌مدت h 24 در 

دمای اتاق غوطه ور شد تا منفذهای غشا از محلول پرُ شود. سپس، 
مقاومت غشا با استفاده از سلول دو الکترودی از جنس فولاد زنگ‌نزن 
قرار  الکترود سلول  دو  بین  که غشا  بدین صورت  اندازه‌گیری شد. 
دوالکترودی،  آزمون  پیکربندی  در  می‌شود.  نصب  داده شده، سلول 
اتصالات مربوط به الکترود مرجع و کمکی به یک سمت الکترود و 
الکترود متصل شد.  الکترود کار به سمت دیگر  اتصالات مربوط به 
 EC lab ابتدا دستگاه الکتروشیمیایی به رایانه وصل شده و در نرم‌افزار
تنظیمات اولیه برای آزمون EIS انجام شد و مقاومت در بازه بسامدي 
Hz 1 تا kHz 100 اندازه گیری شد. داده های امپدانس، ثبت شده و 

امپدانس  از  نتایج حاصل  كرد.  را رسم  نایکوییست  نمودار  نرم‌افزار 
با مدار معادل نرم‌افزار EC Lab برازش شده و داده‌های Rm از این 
 برازش استخراج شد. در ادامه، مقدار Rm در معادله )4( قرار داده شده و 

مقدار رسانندگی )رسانندگي یونی غشا( محاسبه می شود:

 

m

1σ =
R A                                                           	)4(

که σ، رسانندگی یونی )S/cm(؛ l، ضخامت غشا )cm(؛ Rm، مقاومت 
غشا )ῼ( و A، سطح غشا )cm2( است ]20،21[. 

الکتروشیمیایی  روش  آزمون  این  چرخه ای:  ولت‌سنجي  آزمون 
پرکاربرد است که به‌منظور ارزیابی عملکرد و پایداری ابرخازن، پاسخ 
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 جریان به ولتاژهای )یا پتانسیل ها( متفاوت را اندازه گیری می کند و 
تخلیه  و  پرشدن  فرایندهای  و  ابرخازن  ظرفیت  درباره  اطلاعاتی 
ارائه می دهد ]22[. در این آزمون و مشابه آزمون EIS، غشا پس از 
غوطه وری در محلول الکترولیت، در یک ابرخازن و بین دو الکترود 
از جنس مس پوششي‌افته با کربن فعال و نیکل/کبالت/منگنز اکسید 
 50 mV/s 1/2-0 و مقدار روبش V قرار می گیرد و در پنجره پتانسیل

به‌صورت رفت و برگشت، نمودار CV رسم می شود. 
آزمون پرشدن/تخلیه گالوانوستاتیک: این آزمون روشی برای ارزیابی 
عملکرد ابرخازن مانند ظرفیت خازنی، چگالی انرژی، چگالی توان، 
مقاومت متوالي معادل و پایداری چرخه است ]22[. ابرخازن مانند 
آزمون   ،0-1/2  V پتانسیل  پنجره  در  و  شده  ساخته  قبل  آزمون 
به‌صورت چرخه ای و هر چرخه شامل دومرحله روی ابرخازن انجام 
 شد. بدین صورت که ابتدا ابرخازن با یک جریان ثابت پر می شود و 
در ادامه با همان مقدار جریان تخلیه می شود. در این آزمون با دانستن 
محاسبه  جریان  چگالي   ،0/0008  A جریان  و  بارگذاری  ماده  وزن 
می شود. در ادامه، ظرفیت ابرخازن را می توان با استفاده از معادله )5( 

محاسبه كرد ]23[:

 I×ΔtC =
m×Δv

                                                     	)5(

در اين معادله C، ظرفیت ویژه )F g-1(؛ I، جریان تخلیه )A(؛ ΔV، ولتاژ 
اعمالی روی ابرخازن )V(؛ m، جرم ماده رسانای بارگذاری‌شده روی 
صفحات الکترود ابرخازن )g( و Δt، زمان تخلیه )s( است ]22[. این 
 آزمون همچنین می تواند معرف پایداری ابرخازن در چرخه های پرشدن و 
تخلیه باشد که در خصوص این پژوهش، نمایشگری از پایداری غشا 

در کاربرد ابرخازن خواهد بود.
میکروسکوپي الکترونی پويشي )SEM(: این آزمون با ميكروسكوپ 
ساختار سطح  بررسی  برای  كره  ساخت   SNE 4500M مدل   SEM

مقطع غشا انجام شد.

نتایج و بحث

با روش وارونگی فاز تهیه و   غشاي صفحه تخت پلی )وینیل کلرید( 
کارایی  همچنین،  شد.  ارزیابی  مختلف  آزمون های  با  آن  خواص 
نتایج   1 جدول  در  شد.  بررسی  ابرخازن  در  جداکننده  به‌عنوان  آن 

آزمون های ارزیابی غشا ارائه شده است.
مقدار تخلخل و اندازه‌ منافذ از عوامل مؤثر بر عملکرد جداکننده‌های 

ابرخازن به‌شمار می‌روند. براساس مطالعات پیشین، تخلخل بيش از 
٪۵۵ برای فراهم‌سازی جذب مناسب الکترولیت و رسانندگي یونی زياد 

ضروری است ]24[. اندازه‌ منافذ جداکننده نیز باید کوچک‌تر از اندازه‌ 
 ذرات فعال الکترود باشد )کمتر از µm 1( تا از عبور ناخواسته‌ آن‌ها و 
كند ]25[.  منفی جلوگیری  مثبت و  الکترودهای  بین   تماس مستقیم 
یون  انتقال  مقاومت  افزایش  به  می‌توانند  ریز  بسیار  منافذ  همچنين، 
عامل ضروری  دو  این  بین  تعادل  به  دستیابی  بنابراین  شوند.  منجر 
است ]26[. مطابق با نتایج جدول 1، زاویه تماس °86/17 نشان‌دهنده‌ 
خاصیت نیمه‌ آب‌دوستی غشاست که ترشدن غشا و نفوذ الکترولیت 
به منافذ غشا و در ادامه، انتقال یون‌ها از طریق الکترولیت داخل منافذ 
را آسان می كند. شار آب خالص غشا نیز L/m2.h 87/5 بوده که حاکی 
از ساختار متخلخل و مقاومت كم غشا در برابر عبور جریان است. 
همچنین تخلخل زياد غشا )91/8( و میانگین اندازه منافذ nm 5/7 نیز 
به افزایش ظرفیت رسانندگی یونی و بهبود عملکرد الکتروشیمیایی 
میان  از  یون  انتقال  برای  را  بیشتری  مسیرهای  زیرا  می‌کند،  کمک 
نشان  ارزیابی ها  نتایج  مجموع،  در  میك‌ند.  فراهم  غشا  ساختار 
می‌دهد، غشاي مطالعه‌شده از نظر ساختاری قابلیت استفاده به‌عنوان 
جداکننده در ابرخازن را دارد. این مقادیر در مقایسه با محدوده‌ بهینه‌ 
قلیایی  الکترولیت‌های  ابرخازنی در  گزارش‌شده برای جداکننده‌های 
)نظیر M KOH 6( نشان‌دهنده‌ ساختاری مناسب برای نفوذ و انتقال 
یکنواخت یون‌ها در راستای سطح مقطع غشاست. برای اطمینان از 
صحت و تکرارپذیری داده‌ها، هر یک از آزمون‌های ارزیابی حداقل 

سه مرتبه تکرار شدند.
تصویر SEM سطح مقطع غشاي PVC در شکل 1 ساختار نامتقارنی 
زیرین  لایه  یک  و  متراکم  لایه سطحی  یک  از  که  می‌دهد  نشان  را 
متخلخل تشکیل شده است. چنین ساختاری نقش مهمی در عملکرد 
غشا ایفا می‌کند. شکل‌گیری این ساختار تحت تأثیر دو عامل مهم در 
فرایند وارونگی فاز شامل پایداری ترمودینامیکی و گران‌روي محلول 
 پلیمری قرار دارد و این عوامل با کنترل سرعت تبادل بین حلال و 
 .]27[ می‌کنند  رسانندگی  را  فازی  جداسازی  فرایند   منعقدکننده، 
بیانگر فرایند وارونگی فازی سریع است  انگشتی  مشاهده منفذهای 

جدول 1- نتایج آزمون های ارزیابی غشا.
Table 1. The characterization test results of the membrane.

Contat angle 

(o)
Pure water 

flux (L/m2.h) 

Porosity 

(%)
Average hole 

pore (nm)

86.17 ± 4.45 87.5 91.8 5.7
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که می توان آن را به غلظت كم محلول پلیمری و گران‌روي آن ارتباط 
داد. چنین ساختاری می‌تواند موجب افزایش شار عبوری و کاهش 
مقاومت در برابر انتقال یون شود. زیرا مسیر عبور یون از ساختار غشا 

به‌صورت مستقیم خواهد بود ]28[. 
الکتروشیمیایی  امپدانس  آزمون  غشا،  یونی  مقاومت  تعیین  برای 
)EIS( شش مرتبه تکرار شد و از متوسط نتایج مشابه برای محاسبه 
نایکوییست  نمودار   ،2 در شکل  شد.  استفاده  غشا  یونی  رسانندگي 
برای سه نمونه غشا در شرایط یکسان و در بازه بسامدي Hz 1 تا 

kHz 100 نشان داده شده است ]29[.

 11% PVC سه منحنی امپدانسی، برای سه نمونه مختلف از غشا
بازه  در  اتاق و  دمای  KOH 6 مولار و در  الکترولیت  در مجاورت 
غشاها متوسط  ضخامت  شد.  ارائه   100  kHz تا   1  Hz  بسامدي 
 ،0/1762 ،Rm 13/5 اندازه گیری شد و برای سه نمونه غشا مقادیر µm

0/1753 و 0/1702 به‌دست آمد. بنابراین می توان گفت، نتایج هر سه 
غشا در یک محدوده است. برای تعیین رسانندگی یونی غشا، آزمون 
متوسط  از  و  تکرار شد  مرتبه  )EIS( شش  الکتروشیمیایی  امپدانس 
نتایج مشابه برای محاسبه رسانندگی یونی غشا استفاده شد. با توجه 
به متوسط داده ها، رسانندگی یونی غشا mS/cm 8/07 به‌دست آمد 
که تقریباً در یک محدوده ثابت قرار دارد. همچنین تخلخل 91/8% 
 EIS آزمون  نتایج  غشاست.  در  مؤثر  یونی  مسیر  فراهم‌بودن  بیانگر 
ادامه، مقدار رسانندگی غشا  برای محاسبه مقاومت یونی غشا و در 

)محاسبه‌شده با معادله 4( در جدول 2 آمده است. 
آن  عملکرد  بررسی  به‌منظور  و  غشا  خواص  ارزیابی  از  پس 
رفتار  و  شده  بررسي  ابرخازن  یک  در  غشا  واقعی،  سامانه  یک  در 
آزمون‌های ولت‌سنجي  منظور  بدین  ارزیابی شد.  آن  الکتروشیمیایی 
انجام   )GCD( گالوانوستاتیک  پرشدن–تخلیه  و   )CV( چرخه‌ای 
PVC %11 در  برای غشا  آزمون ولت‌سنجي چرخه‌ای  نتایج  شدند. 
پنجره پتانسیل V 1/2-0 و مقدار روبش mV/s 50 در شکل 3 نشان 
داده شده که رفتار، با توجه به منحنی CV که پیک اکسایش از خود 
نشان می دهد، نشان دهنده رفتار شبه خازنی است که با نوع الکترود، 
از جنس مس پوششي‌افته با کربن فعال و نیکل/کبالت/منگنز اکسید 
با  و  دارد  قرار  اکسايش در محدوده 0/2-0/6  دارد. محدوده  تطابق 
وجود اکسیدهای فلزی در الکترود همخوانی دارد، چون اکسیدهای 
فلزی، رفتار اکسايشي یا شبه خازنی دارند. همچنین با توجه به سطح 
عملکرد  غشا  که  است  این  نشان دهنده  رفتار  این  نمودار،  داخل 

رسانندگی یونی خود را به‌خوبی انجام داده است ]31،32[.
نتایج آزمون پرشدن-تخلیه گالوانوستاتیکی )GCD( ابرخازن برای 
جریان  چگالي  و   0-1/2  V ولتاژ  محدوده  در   11%  PVC  غشای 

شکل 1- تصویر SEM سطح مقطع غشا.
Fig. 1. SEM image of the membrane cross-section.

.PVC شکل 2- نمودار نایکوییست غشاهای
Fig. 2. The Nyquist plot for PVC membranes.
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A/g 0/91 )آمپر بر گرم( در شکل 4 نشان داده شده که انحراف منحنی 

 پرشدن-تخلیه از حالت ایده آل نشان دهنده ترکیبی از رفتار شبه خازنی و 
سهم کوچکی از رفتار خازن دولایه الکتریکی است. مدت زمان تخلیه 
و  مقدار  این  از  استفاده  با  و  شد  اندازه گیری   60/96  s حدود  در 
معادله )5(، ظرفیت خازنی معادل F/g 46/22 )فاراد بر گرم( محاسبه 
شد. با توجه به نتایج رسانندگی یونی به‌دست‌آمده برای غشا و نيز 
عملکرد این غشا به‌عنوان جداکننده در ابرخازن سکه ای ساخته‌شده، 
مناسبی  گزینه  پیشنهادی می تواند  كرد، ساختار  نتیجه گیری  می‌توان 

برای استفاده در ابرخازن ها به‌عنوان جداکننده باشد ]32،33[. 
پایدار  در مجموع، منحنی GCD نشان‌دهنده‌ رفتار پرشدن–تخلیه 
انرژی  ذخیره‌سازی  نظیر  کاربردهایی  برای  را  آن  و  است  ابرخازن 
مناسب می‌سازد؛ جایی که ظرفیت متوسط همراه با ساختار مکانیکی 

پایدار اهمیت دارد. 
 جدول 3 مقایسه‌ای از رسانندگی یونی غشاي PVC با سایر مطالعات
 PVC می‌دهد، غشاي  نشان   3 نتایج جدول  می‌دهد.  ارائه  را  مشابه 

 13/5  µm ضخامت  و   8/07  mS/cm یونی  رسانندگي  با   11%
 عملکردی متوسط دارد، اما نسبت به برخی نمونه‌های پلیمری مانند 
با   PVDF/PVP و   2/02  mS/cm رسانندگي  با   PAES-Q-1.1

رسانندگي mS/cm 1/80 عملکرد بهتری نشان داده است. این مسئله 
 6 M KOH حاکی از آن است که استفاده از الکترولیت قوی مانند
در  یونی  انتقال  قابل ‌توجه  افزایش  به  می‌تواند   PVC با  ترکیب  در 
نتایج   ،PLA پایه  بر  پلیمری  جداکننده‌های  درباره  شود.  منجر  غشا 
نشان داد، اصلاح سطح با پلاسمای هوا موجب افزایش ترشوندگی، 
جذب آب و کاهش زاویه تماس شده است. این تغییرات به افزایش 
که  به‌گونه‌ای  شد،  منجر   1  M H2SO4 محیط  در  یونی  رسانندگي 
الکترولیت به mS/cm 110 رسید  رسانایی غشاي RF-PLA در این 
)معادل   1  M Na2SO4 الکترولیت  در  آن  مقدار  از  بیشتر  بسیار   که 
mS/cm 6( است. این اختلاف عملکرد نشان می‌دهد، اصلاح پلاسما 

به‌تنهایی کافی نیست و تنها در ترکیب با الکترولیت مناسب می‌تواند 
حداکثر کارایی را فراهم کند. بنابراین، نوع الکترولیت نقش کلیدی در 
بهینه‌سازی عملکرد انتقال یونی ایفا می‌کند ]21[. مقایسه بین غشاي 
مؤید  نیز  غیرآبی  محیط  در   PVDF غشاي  و  آبی  محیط  در   PVC

 همین موضوع است. نمونه PVDF با ضخامت بیشتر )mm 0/03( و 
استفاده از ترکیب TEABF4/AN به‌عنوان الکترولیت، رسانندگی یونی 
 بيشتري )mS/cm 18( نسبت به نمونه PVC )با ضخامت mm 0/0135 و 
رسانندگي mS/cm 8/07( ارائه داد. این بهبود را می‌توان به سازگاری 
بر  افزون   .]15[ داد  نسبت  غیرآبی  الکترولیت  با   PVDF ساختاری 
 ،1  M Na2SO4 الکترولیت  از  استفاده  با  نیز   NWs-PVB نمونه  این، 

شکل 3- نتایج آزمون CV ابرخازن داراي غشای PVC به‌عنوان جداکننده.
Fig. 3. The CV test results for the supercapacitor with PVC 

membrane as the separator.

شکل 4- نتایج آزمون GCD ابرخازن داراي غشای PVC به‌عنوان جداکننده.
Fig. 4. The GCD test results for the supercapacitor with PVC 

membrane as the separator.

Electrolyte

Volume 

resistance (ῼ) 

[30]

Membrane 

thickness 

(µm)

Ion 

conductivity 

(mS/cm)

6 M KOH 0.1739 13.5 8.07

جدول 2- نتایج آزمون EIS غشا.
Table 2. The EIS test results of the membrane.

)s(
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رسانندگی یونی بيشتري )mS/cm 13/5( نسبت به نمونه PVC نشان 
داد. این مقایسه حاکی از آن است که انتخاب دقیق نوع الکترولیت 
حتی در سامانه‌های آبی، می‌تواند اثر چشمگیری بر افزایش رسانندگی 

یونی و بهبود عملکرد جداکننده داشته باشد ]36[. 
 غلظت محلول پلیمری از مهم‌ترین پارامترهای مؤثر بر شكل‌شناسي و 
با  است.  فاز  وارونگی  روش  با  غشا  تهیه  فرایند  در  غشا  خواص 
و  یافته  افزایش  محلول  گران‌روي  پلیمر،  وزنی  درصد  افزایش 
که  می گیرد  صورت  کندتر  انعقاد  حین  ناحلال  و  حلال  جابه‌جایی 
به تشکیل ساختار متراکم‌تر با تخلخل کمتر منجر می‌شود. در مقابل، 
جدایي  فرایند  تسریع  موجب  وزنی(   11% )مانند  كمتر  غلظت‌های 
فاز و تشکیل منافذ بازتر می‌شود. در این پژوهش، ابتدا غشاهای با 
غلظت‌های 11، 13 و %15 وزنی تهیه و بررسی اولیه شد. نتایج نشان 
داد، افزایش غلظت پلیمر در محلول باعث کاهش تخلخل و افزایش 
ضخامت غشا می شود. همچنین، غشاي  %11 به‌دلیل تخلخل زياد و 
الکترولیت  با  تماس  در  بیشتری  یونی  رسانندگي  کم،   ضخامت 
 M KOH 6 و در آزمون‌های مرتبط با ابرخازن، ظرفیت ویژه‌ بيشتر و 

گرفت،  نتیجه  می‌توان  بنابراین  داد.  نشان  کمتری  داخلی  مقاومت 
کاهش غلظت پلیمر در محدوده‌ بررسی‌شده، ساختار غشا را به سمت 
الکتروشیمیایی  عملکرد  نهایت  در  و  کرده  جابه جا  بيشتر  تراوایی 

بهتری در ابرخازن فراهم كرده است.
با توجه به نتایج مطلوب کاربرد غشاي PVC به‌عنوان جداکننده در 
را در   PVC کارایی غشاي  آینده  پژوهش‌هاي  ابرخازن، می توان در 
شرایط متنوع‌ عملکردی نظیر دماهای مختلف، محلول‌های الکترولیت 
انجام  نيز  و  واقعی  عملکردی  شرایط  در  و  متفاوت  ترکیبات  با 
آزمون های پایداری مکانیکی بلندمدت بررسی كرد. همچنین، اصلاح 
غشا برای بهبود آب‌دوستی و رسانندگی یونی می‌تواند به بهینه‌سازی 
عملکرد جداکننده کمک کند. این مطالعات برای تکمیل امکان‌سنجی 

استفاده از غشاي PVC در مقیاس تجاری ضروری است.

 
نتیجه گیری

با   )PVC( پلی)‌وینیل کلرید(  صفحه‌ تخت  غشاي  مطالعه،  این  در 
استفاده از روش وارونگی فاز تهیه و به‌عنوان جداکننده در ابرخازن 
ارزیابی شد. نتایج آزمون‌های مشخصه‌یابی نشان داد، غشاي تهیه‌‌شده 
دارای زاویه تماس °86/17 بوده که نشان‌دهنده آب‌دوستی نسبی آن 
و  بود   )91/8%( برخوردار  بيشتري  تخلخل  از  غشا  همچنین  است. 
متوسط اندازه منفذهای آن nm 5/7 اندازه‌گیری شد. مقدار شار آب 
غشاست.  مناسب  تراوایی  مؤید  که  بود   87/5  L/m2.h غشا  خالص 
 ،)SEM( بررسی سطح مقطع غشا با میکروسکوپي الکترونی پويشي

ساختار متخلخل و یکنواخت آن را تأیید کرد.
معادل الکتروشیمیایی  امپدانس  آزمون  با  غشا  یونی   رسانندگی 
عملکرد  ارزیابی  همچنین،  شد.  اندازه گیری   8/07  mS/cm

الکتروشیمیایی غشا به‌عنوان جداکننده با استفاده از آزمون ولت‌سنجي 
چرخه‌ای )CV( و پرشدن-تخلیه گالوانوستاتیکی )GCD( انجام شد. 
 ،50 mV/s 1/2 و مقدار روبش V 0 تا V در بازه‌ پتانسیلی CV نمودار 
رفتار شبه‌خازنی با پیک های اکسايش در محدوده 0/6-0/2 را نشان 
که  بود  گرم(  بر  )فاراد   50/66  F/g به‌دست‌آمده  ویژه  ظرفیت  داد. 
اگرچه در مقایسه با برخی از جداکننده‌ها كم است، اما برای یک غشا 

خنثی از جنس PVC قابل قبول تلقی می‌شود.
یافته‌های این پژوهش نشان می‌دهد، غشاي PVC خالص، به‌دلیل 
اندازه  مناسب  توزیع  زياد،  تخلخل  جمله  از  ساختاری  ویژگی‌های 
‌منفذها و خواص الکترولیتی پایدار، می‌تواند به‌‌عنوان جداکننده مؤثری 
الکتروشیمیایی  کارایی  حال،  عین  در  شود.  استفاده  ابرخازن‌ها  در 

جدول 3- مقایسه رسانندگی یونی غشاي PVC با پژوهش‌هاي مشابه.
Table 3. The comparison of ionic conductivity of PVC membrane with similar studies.

Sample Temperature (oC) Electrolyte Thickness (mm) Ionic conductivity (mS cm-1) Ref.

Pure PVC
PVDF

PAES-Q-1.1
PVDF/PVP
NWs-PVB
RF-PLA
RF-PLA

RTa

25
RT
25
RT
RT
RT

6 M KOH
(TEABF4)

b + (AN)c

6 M KOH
-

1 M Na2SO4

1 M H2SO4

1 M Na2SO4

0.0135
0.03

-
0.15
0.025
0.022
0.022

8.07
18

2.02
1.8
13.5
110
6

This work
[15]
[34]
[35]
[36]
[21]
[21]

(a) RT: room temperature, (b) TEABF4: tetraethylammonium tetrafluoroborate, (c) AN: acetonitrile.
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محدود آن بر ضرورت ترکیب با مواد فعال یا اصلاح سطح به‌منظور 
ارتقاي عملکرد نهایی تأکید دارد. این مطالعه گام مؤثری در جهت 
در   PVC همچون  اقتصادی  و  ساده  پلیمری  غشاهای  از  استفاده 
زمینه‌ساز  می‌تواند  و  می‌دهد  ارائه  انرژی  ذخیره‌سازی  کاربردهای 

توسعه جداکننده های تجاری برای نسل‌های آینده ابرخازن‌ها باشد.
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