
Keywords:

A B S T R A C T                     

Available in: http://jips.ippi.ac.ir

 Iran. J. Polym. Sci. Technol.
         (Persian),

Vol. 29, No. 5, 403-412
December 2016-January 2017

ISSN: 1016-3255
Online ISSN: 2008-0883

proton conductivity, 

polyvinyl alcohol, 

sulfonated 

polyethersulfone, 

crosslinking agent, 

water uptake 

In recent years, proton-exchange membranes as the main components of 
composite actuators have been paid special attention because of their important 
role in membrane technology. Polyvinyl alcohol was blended with sulfonated 

polyethersulfone in the presence of glutaraldehyde as crosslinking agent. The effect of 
the blend ratio and glutaraldehyde content on the ionic and mechanical properties of the 
blend was studied. For this purpose, polyethersulfone was sulfonated by chlorosulfonic 
acid. The sulfonated sample was blended with polyvinyl alcohol in different ratios, 
and in order to control the water uptake of polyvinyl alcohol, glutaraldehyde was 
added into the blend mixture. Degree of sulfonation of polyethersulfone measured by 
titration method was found to be 26%. By increasing the sulfonated polyethersulfone 
and glutaraldehyde contents, the water uptake of membranes indicated a decreasing 
trend with a minimum of 18%. The higher glutaraldehyde/polyvinyl alcohol (GA/
PVA) ratio from 0.03 to 0.06 had not much effect on the ion exchange capacity but 
reduced its proton conductivity. With increasing the sulfonated polyethersulfone/
polyvinyl alcohol (SPES/PVA) ratio, the sulfonic acid groups were increased, and 
therefore, the ion exchange capacity and proton conductivity were both increased to 
their maximum values of 0.62 meq/g and 2.63 mS/cm. Tensile test results showed 
that the blend containing 70% sulfonated polyethersulfone with the GA/PVA ratio 
of 0.06, had the maximum mechanical strength and young modulus of 30.86 and 
104.18 MPa, respectively. Besides, each membrane showed a tougher behavior when 
the sulfonated polyethersulfone content was increased.
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می کنند  ایفا  را  مهمی  نقش  کامپوزیتی،  محرک های  اصلی  جزء  به عنوان  پروتون،  تبادل  غشاهای 
آميخته  پژوهش،  این  در  گرفته اند.  قرار  دانشمندان  ویژه  توجه  مورد  اخير،  سال های  در  که 
شبکه  ساز  عامل  مجاورت  در   (SPES) شده  سولفون دار  (PVA)-پلی اترسولفون   پلی وینيل الکل 
 گلوتارآلدهيد (GA)، برای مطالعه خواص یونی و مکانيکی برای کاربرد در کامپوزیت های پليمری 
پليمر و مقدار گلوتارآلدهيد روی خواص یونی و  اثر نسبت ترکيب دو  یونی-فلزی ساخته شد و 
اسيد،  کلروسولفونيک  از  استفاده  با  پلی اترسولفون  ابتدا  منظور،  بدین  شد.  بررسی  مکانيکی 
سولفون دار شد. سپس، در نسبت های مختلف با پلی وینيل الکل ترکيب شد. در نهایت، برای کنترل 
روش  از  استفاده  با  شد.  اضافه  ترکيب  به  گلوتارآلدهيد  شبکه  ساز  عامل  پلی وینيل الکل،  تورم 
غشاهای  آب  جذب  مقدار  آمد.  به دست   26% پلی اترسولفون  سولفون دارشدن  درجه  تيترکردن، 
مختلف، با افزایش پلی اترسولفون سولفون دار شده و گلوتارآلدهيد، روند کاهشی نشان داد و در 
از 0/03  پلی وینيل الکل(  به  گلوتارآلدهيد  )نسبت   GA/PVA افزایش نسبت  %18بود.  مقدار  کمترین 
به 0/06 در ظرفيت تبادل یون اثر چندانی نداشت. اما، باعث کاهش هدایت پروتون در هر ترکيب 
به  پلی وینيل الکل(  به  پلی اترسولفون سولفون دار شده  )نسبت   SPES/PVA نسبت  افزایش  با  شد. 
 دليل وجود بيشتر گروه های سولفونيک اسيد، ظرفيت تبادل یون و هدایت پروتون افزایش یافتند 
آزمون  انجام  با  بود.   2/63  mS/cm و   0/62  meq/g ترتيب  به  آمده  به دست  مقدار  بيشترین  که 
%70 پلی اترسولفون سولفون دار  کشش و استخراج داده های مربوط مشخص شد، ترکيب حاوی 
به ترتيب  یانگ  برابر 0/06، دارای بيشترین استحکام مکانيکی و مدول   GA/PVA با نسبت  شده 
30/86 و MPa  104/18 است و با افزایش پلی اترسولفون سولفون دار شده، غشاها رفتار مکانيکی 

چقرمه تری نشان دادند.
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مقدمه
در سال های اخیر، غشاهای تبادل پروتون به دلیل کاربردهای متنوع 
در انرژی، غذا، دارو و صنایع شیمیایی، تصفیه فاضلاب و فرایندهای 
در  پروتون  تبادل  غشاهای  گرفته اند.  قرار  توجه  مورد  جداسازی 
در   .]1-3[ می  شوند  استفاده  نیز  کامپوزیتی  محرک های  ساخت 
کاربرد اخیر، غشا باید افزون بر هدایت پروتون مناسب، از استحکام 
مکانیکی و مدول زیاد نیز برخوردار باشد ]4[. نفیون به دلیل داشتن 
فاز آبدوست و آبگریز  موقعیت های یونی فراوان و تفکیک مناسب 
برابر  دارای ویژگی هایی مانند هدایت پروتون زیاد، پاسخ سریع در 
اعمال نیروی محرکه و جابه جایی بزرگ است و همین موضوع باعث 
شده تا همواره به عنوان بهترین غشای تبادل پروتون برای محرک های 

کامپوزیتی مورد توجه باشد ]5[.
باند  پهنای  زیاد،  قیمت  شد،  بیان  نفیون  برای  که  مزایایی  کنار  در 
حرکتی کم و آسودگی هنگام اعمال ولتاژ معایبی هستند که باعث شده 
 .]5-7[ معطوف شود  یونی  پلیمرهای  به سوی سایر  دانشمندان   توجه 
پلی اتر  پلی اترسولفون،  پلی اترایمید،  پلی استیرن،  برپایه  محرک های 
مطالعات  جمله  از  آن ها  کوپلیمرهای  و  پلی وینیل الکل  کتون،  اتر 
ساخت  برای  پلیمرها  ترکیب  اخیر،  سال های  در  است.  شده  انجام 
غشاهای مصرفی در محرک ها، به دلیل بهبود خواص شیمی فیزیکی 
میان،  این  از   .]5[ قرار گرفته است  توجه  یا عملکرد حرکتی، مورد 
مکانیکی  استحکام  و  چقرمگی  مانند  ویژگی هایی  با  پلی اترسولفون 
با  پلی وینیل الکل  کنار  در   ،]8[ شیمیایی  و  گرمایی  پایداری  و  زیاد 
انحلال پذیری  به فرد  منحصر  ویژگی  و  مناسب  فیلم  تشکیل  قابلیت 
 در آب ]9[ می توانند در فراهم کردن خواص لازم برای غشای تبادل 
و  پلیمرهای در دسترس  این،  بر  افزون  یکدیگر  باشند.   پروتون، مکمل 
ترکیب های  تا  شده  سبب  ویژگی ها  این  مجموعه  هستند.  ارزانی 
به  می توان  مثال،  به عنوان  شود.  مطالعه  پلیمر،  دو  این  از  مختلف 
پلی وینیل الکل- آمیخته  آن ها  کرد.  اشاره  همکاران  و   Wang مطالعه 
و  مستقیم  کوپلیمرشدن  روش  به  را  پلی)آریلن تیواترسولفون( 
محرک  مرحله ای  پاسخ های  کردند.  سنتز  گرمایی،  اصلاح  سپس 
پلی وینیل الکل- پلی)آریلن تیواترسولفون(، جابه جایی سریع و بزرگ 
بدون آسودگی تحت جریان مستقیم را نشان می دهد. این در حالی 
اعمال  هنگام  آن  آسودگی  نفیون،  عیب غشای  بزرگ ترین  که  است 

ولتاژ است ]7[.
در پژوهش دیگری مدائنی و همکاران ]10[، ترکیب پلی وینیل الکل-
 )phosphotungstic acid( پلی اترسولفون دوپه شده با فسفوتانگستیک اسید
برای غشای تبادل پروتون را در پیل سوختی متانولی بررسی کردند. 
نتایج حاصل از این مطالعه نشان داد، ترکیب دو پلیمر به تنهایی، اثر 

فسفوتانگستیک  وجود  با  و  ندارد  پروتون  تبادل  ظرفیت  بر  زیادی 
اسید، به دلیل تعداد بیشتر گروه های اسیدی، هدایت پروتون افزایش 
حجم  افزایش  به  پلی وینیل الکل  به  پلی اترسولفون  افزودن   می یابد. 
و  پلی اترسولفون  مقدار  افزایش  با  این،  بر  افزون  می شود.  منجر  آزاد 
ایجاد  دلیل  به  غشا  مکانیکی  استحکام  اسید،  فسفوتانگستیک 

برهم کنش های مؤثر بیشتر می شود. 
ساخت  در  پلی وینیل الکل-پلی اترسولفون  ترکیب  تاکنون،  اگرچه 
انواع غشاهای جداسازی مورد مطالعه پژؤهشگران بوده و در مرحله 
کاربردی قرار گرفته است، اما بررسی این ترکیب در زمینه غشاهای 
تبادل پروتون به ویژه در محرک های کامپوزیتی، هنوز در ابتدای راه 
است. افرون بر این، خواص مکانیکی مناسب ترکیب برای عملکرد 

محرک نیز کمتر مورد بحث بوده اند. 
برای  پلیمر  دو  ترکیب  در  یونی  گروه های  ایجاد  مختلف  راه های 
اثر  نیز  آبی و  پلی وینیل الکل در محیط  هدایت پروتون، کنترل تورم 
نسبت ترکیب دو پلیمر در خواص مختلف غشا، از جمله پارامترهایی 

هستند که باید دقیق مطالعه شوند.
در این پژوهش، ترکیب پلی وینیل الکل و پلی اترسولفون با نسبت های 
مختلف، در مجاورت عامل شبکه اي کننده، برای اولین بار با رویکردی 
روش  پلی اترسولفون  سولفون دارشدن  است.  شده  بررسی  متفاوت، 
مؤثری برای ایجاد گروه های یونی در ساختار پلیمر است که در این 
روش  به  نیز  پلی وینیل الکل  تورم  کنترل  است.  رفته  به کار  پژوهش 
شیمیایی انجام می شود. بررسی دقیق خواص مکانیکی مورد نیاز برای 
محرک های کامپوزیتی در کنار سایر خواص غشای تبادل پروتون از 

اهداف مهم این پژوهش است.

تجربی

مواد
محصول  آبکافت   99% و   130000 مولکولی  وزن  با  پلی وینیل الکل 
با وزن مولکولی 75000  پلی اترسولفون  Sigma-Aldrich و  شرکت 
محصول شرکت BASF آلمان، دو پلیمر استفاده شده در این مطالعه 
با خلوص 95-97%  آزمایشگاهی(  )نوع  اسید  از سولفوریک  بودند. 
محصول شرکت Merck، به عنوان حلال و کلروسولفونیک اسید )نوع 
واکنشگر( با خلوص %99 محصول شرکت Sigma-Aldrich به عنوان 
عامل سولفون دار کردن استفاده شد. گلوتارآلدهید با خلوص %25 در 
آب، محصول شرکت Sigma-Aldrich، به عنوان عامل شبکه ای کننده 
استفاده شد. همچنین، آب یون زدوده و آب مقطر برای شست وشوی 



آمیخته پلی وینیل الکل- پلی اترسولفون سولفون دارشده برای کاربرد در غشای تبادل پروتون

مجله علمی ـ پژوهشی، علوم و تکنولوژی پلیمر، سال بیست و نهم، شماره 5، آذر - دی  1395

فاطمه عسکری و همکاران

406

و  هیدروکسید  سدیم  قرص  کلرید،  سدیم  نمک  وسایل،  و  رسوب 
شناساگر فنول فتالئین برای انجام تیترکردن تهیه شد.

دستگاه‌ها‌و‌روش‌ها
مرحله اول: ابتدا پلی اترسولفون در گرم خانه معمولی ساخت شرکت 
Heraeus آلمان، در دمای C°110 به مدت h 16 خشک شد. سپس، 

 8 g 250 مجهز به دماسنج و قطره  چکان، مقدار mL در بالن دودهانه
پلی اترسولفون و mL 50 سولفوریک اسید در دمای محیط با همزن 
مغناطیسی ساخت Heidolph آمریکا، مدل MR 300 K، با سرعت 
به محلول همگن همزده شد. در مرحله  تا رسیدن   400-500 rpm

 30 min 24 کلروسولفونیک اسید به تدریج در مدت mL بعد، مقدار
به محلول اضافه شد. در طول واکنش سولفون دار شدن دمای محلول 
C°21 و سرعت همزن rpm 700 بود. پس از طی زمان کافی برای 

واکنش مزبور به مدت h 10، محلول واکنش در آب یون زدوده بسیار 
یون زدوده  آب  با  مرتبه  داده شد. رسوب حاصل چند  سرد رسوب 

شست وشو داده شد تا به pH خنثی حدود 7-6 برسد.
مرحله دوم: برای تهیه غشای تبادل پروتون، پلی وینیل الکل در حلال 
دی متیل سولفوکسید با همزن مغناطیسی با سرعت rpm 400 و دمای 
C°50 حل شد. سپس، پلی اترسولفون سولفون دار شده با نسبت های 

مختلف 30:70، 50:50 و 70:30، نسبت به پلی وینیل الکل به محلول 
همان  با  همزن  به وسیله  همگن  محلول  به  رسیدن  تا  و  شد  اضافه 

سرعت و دما همزده شد. 
بشر  شبکه ای شدن،  واکنش  به منظور  آماده سازی  برای  سوم:  مرحله 
پس  شد.  منتقل   45°C دمای  با  گرم  آب  حمام  به  محلول  حاوی 
به  نسبت  گلوتارآلدهید  معینی  درصد  کوتاهی،  زمان  گذشت  از 
پلی وینیل الکل اضافه شد. از زمان شروع واکنش به مدت h 7، محلول 
rpm 1000 همزده شد. شایان ذکر  با سرعت  ثابت  مزبور در دمای 
است، غلظت تمام محلول ها %10 وزنی انتخاب شد. در پایان، محلول 
 70°C روی قالب تفلون ریخته شد و درون گرم خانه معمولی در دمای
 به مدت h 19 قرار گرفت تا غشای مدنظر تشکیل شود. غشای حاصل 
 h 2 در دمای C°80 برای خروج حلال اضافه، داخل گرم خانه معمولی و 
درون  شبکه ای شدن،  فرایند  تکمیل  برای   120°C دمای  در   2  h
گرم خانه خلأ قرار گرفت. ضخامت غشاها با استفاده از کولیس رقمی 

اندازه گیری شد که مقادیر آن ها در محدوده mm 0/35-0/08 بود.

آزمون‌ها
اسید  سولفونیک  گروه های  متوسط  تعداد  سولفون دار شدن،  درجه 
درصد  محاسبه  راه های  از  است.  پلیمر  در  تکراری  واحد  ازای  به 

سولفون دار شدن، روش تیترکردن است. ابتدا مقدار مشخصی از پلیمر 
مقدار  فرمامید حل شد.  mL 2 دی متیل  در   )0/1 g خشک )حدود 
+H آزاد شده با استفاده از محلول 0/01 نرمال NaOH در مجاورت 

شناساگر فنول فتالئین تیتر شد. این آزمون برای هر نمونه سه مرتبه 
تکرار شد ]11[. درصد سولفون دار شدن از معادله )1( محاسبه شد:

100
)NaOH(V)NaOH(0.081MW[

)NaOH(V)NaOH(0.232MSD
       

      

 ×
×−

×
=       )1(

در این معادله، M غلظت محلول NaOHو (mol/L)، وV حجم محلول 
NaOH استفاده شده برای خنثی شدن (mL)، وW وزن پلیمر )g(، عدد 

وزن   81 و  پلی اترسولفون  تکرارشونده  واحد  مولکولی  جرم   232
مولکولی SO3H- است. 

پلی اترسولفون سولفون دارشده،  در   -SO3H موقعیت  بررسی  برای 
این  انجام شد.   )1H NMR( مغناطیسی هسته  طیف سنجی رزونانس 

آزمون در حلال دی متیل سولفوکسید و دمای محیط انجام شد.
مقدار جذب آب، رابطه مستقیمی با پارامترهای عملکردی غشای 
تبادل پروتون دارد. برای انجام این آزمون، ابتدا تمام نمونه ها در دمای 
محیط داخل آب مقطر قرار گرفتند. پس از گذشت h 24 نمونه ها از 
با ترازوی  با دستمال سطح خیس آن ها خشک شد و  آب خارج و 
به مدت  نمونه ها  آن،  از  پس  شدند.  وزن  اعشار  رقم  چهار  دقت   با 
 h 16 در دمای C°40 و به مدت h 4 در دمای C°60 درون گرم خانه 
معمولی خشک و دوباره توزین شدند. درصد جذب آب از معادله )2( 

محاسبه شد:

100
W

W-W
)%(UW

dry

drywet
    ×=        )2(

در این معادله، Wwet وزن غشای مرطوب و Wdry وزن غشای خشک است. 
 1 g ظرفیت تبادل یون نشان دهنده تعداد میلی اکی والان یون ها در
پلیمر خشک است. برای تعیین ظرفیت تبادل یون، قطعه کوچکی از 
هر غشا، به مدت h 24 در mL 10 محلول 0/1 مولار NaCl قرار داده 
شد. این موضوع موجب تبدیل غشا از حالت اسیدی به حالت نمکی 
با محلول 0/001 مولار  تبادل شده محلول  پروتون  می شود. سپس، 
NaOH تیتر شد ]10[. ظرفیت تبادل یون از معادله )3( محاسبه شد:

sample

NaOHNaOH

m
VC

CEI    

×
=       )3(

غلظت   CNaOHو  ،(meq/g) یون  تبادل  ظرفیت   IEC معادله،  این  در 
خنثی شدن  برای  مصرفی   NaOH حجم   VNaOHو  ،(mol/L)و  NaOH
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)mL( و m وزن غشای خشک )g( است. شایان ذکر است، تیترکردن 
برای هر نمونه دو بار تکرار شد.

تعیین کننده در عملکرد  نقش  پروتون در غشا  آنجا که هدایت   از 
کامپوزیت نهایی دارد، این آزمون از مهم ترین آزمون ها برای درک بهتر و 
یافتن رابطه بین ساختار و عملکرد ماده در این کاربرد است. هدایت 
جریان  هدایت کننده  غشای  مقاومت  اندازه گیری  با  معمولاً  پروتون 
اندازه گیری می شود. در  یا مستقیم  متناوب  پروتون برحسب جریان 
 این پژوهش، نمونه ها با ابعاد cm ×1/5 cm 1 برش خورده و به مدت 
h 24 داخل آب یون زدوده قرار گرفتند. روش کار بدین شکل است که 
هر نمونه کاملًا آب پوشی شده درون سلول اختصاصی دستگاه امپدانس 
پتانسیو-گالوانوستات مدل PGSTAT303N قرار می گیرد. این سلول 
 5 mV به وسیله دو الکترود به دستگاه وصل شده و پتانسیل نوسانی
 در بازه بسامد Hz 106- 0/1 اعمال می شود. مقاومت توده  مدنظر در 
ضخامت غشا، از بیشترین بسامد محل تقاطع مؤلفه مجازی امپدانس با 
محور حقیقی به دست آمد ]12[. سپس هدایت پروتون از معادله )4( 

محاسبه شد:

AR
L

 

 =s                )4(

در این معادله، σ هدایت پروتون (S/cm)، وL ضخامت غشای کاملًا 
آبپوشی شده (cm)، وR مقاومت )Ω( و A سطح الکترود )cm2( است.
خواص مکانیکی غشاها، مانند استحکام مکانیکی و مدول بر شرایط 
ساخت محرک های پلیمری یونی و نیز بر نیروی حاصل از خمش و 
اثرگذار است. در پژوهش حاضر،  نهایی بسیار  پایداری محرک های 
مدل  کشش  آزمون  دستگاه  خواص  از  دسته  این  اندازه گیری  برای 
Material Testing 200، ساخت شرکت هیوا، با بارگذاری N 200 و 

سرعت mm/min 10 در دمای محیط به کار گرفته شد. تمام نمونه ها 
 با ابعاد cm ×4 cm 1 به شکل مستطیل بریده شدند و به مدت یک روز 
در آب مقطر قرار گرفتند. سپس، آب سطح غشاها با دستمال گرفته و 
سطح مقطع آن ها با استفاده از کولیس اندازه گیری شد. نمونه ها بین 
نیروی کشش اعمال شد. جابه جایی  دو فک دستگاه قرار گرفتند و 
کششی  استحکام  است.  کرنش  و  طول  ازدیاد  درصد  معرف   فک، 
)TS, MPa( بیشترین مقدار تنشی است که نمونه در ناحیه پلاستیک 
می تواند تحمل کند. استحکام کششی نمونه ها از معادله )5( به دست آمد:

F)بیشینه بار ،N(          
   )5(FS = 

A0 )مساحت سطح مقطع ،mm2(          

مدول کشسان )E, MPa( نیز از شیب منحنی تنش- کرنش در ناحیه  
کشسان در کرنش %1 به دست آمد. شایان ذکر است، آزمون کشش 

برای تمام نمونه ها سه مرتبه تکرار شد.

نتایج‌و‌بحث

بررسی‌واکنش‌اصلاح‌نشاسته
جانشینی  واکنش  پلی اترسولفون،  سولفون دار شدن  واکنش 
مانند  عواملی  به  آن  پیشرفت  که  است  آروماتیک  الکترون دوستی 
مقدار کلروسولفونیک اسید، دما و زمان واکنش بستگی دارد. در این 
پژوهش، با توجه به نتایج پژوهش Guan و همکاران ]11،13[، همه 
عوامل ثابت درنظر گرفته شدند. با توجه به تکرارپذیری آزمون، درصد 
سولفون دار شدن %26 به دست آمد که مقدار مناسبی است. با توجه به 
تنظیم پارامترهای مؤثر، در مقدار بهینه، پیش بینی شده بود که درصد 
سولفون دار شدن حدود %40 به دست آید. عدم دستیابی به این مقدار 
را می توان در واکنش های جانبی واکنش سولفون دار شدن در مجاورت 
کلروسولفونیک اسید دانست. این واکنش ها افزون بر تخریب زنجیر 
پلیمر، حلقه های آروماتیک را غیرفعال کرده و بنابراین مانع پیشرفت 
واکنش می  شوند و در نتیجه مقدار سولفون دار شدن، کاهش می یابد. 

کنترل دما از عوامل بسیار اثرگذار بر این موضوع است.
شکل 1 ساختار پلی اترسولفون و شکل 2 طیف 1H NMR حاصل 
 1H NMR از پلی اترسولفون سولفون دار شده را نشان می دهد. طیف
پلی اترسولفون دارای دو پیک تیز در 7/3 و ppm 8 است که به ترتیب 
 معرف هیدروژن های متقارن نزدیک به اتصال اتری و گروه سولفون 
 HE پلیمر، موقعیت  در ساختار زنجیر   -SO3H با وجود  است ]13[. 
نسبت به سایر هیدروژن های هم گروه خود تغییر می کند و از ppm 8 به 
ppm 8/35 انتقال می یابد. این انتقال و جابه جایی، تأییدی بر اصلاح 

پلی اترسولفون است.

شکل1- ساختار پلی اتر سولفون.



آمیخته پلی وینیل الکل- پلی اترسولفون سولفون دارشده برای کاربرد در غشای تبادل پروتون

مجله علمی ـ پژوهشی، علوم و تکنولوژی پلیمر، سال بیست و نهم، شماره 5، آذر - دی  1395

فاطمه عسکری و همکاران

408

جذب‌آب
جذب آب از پارامترهای اثرگذار بر هدایت پروتون در غشای تبادل 
جذب  آزمون  به  مربوط  تجربی  داده های   1 جدول  در  است.  یون 
از  ترکیب  هر  در  می شود،  مشاهده  که  همان طور  است.  آمده  آب 
غلظت  افزایش  با  سولفون دارشده،  پلی وینیل الکل-پلی اترسولفون 
یافته  کاهش   10% حدود  تا  آب  جذب  مقدار  شبکه ای کننده،  عامل 
برای  متداول  شبکه ای کننده  عامل  به عنوان  گلوتارآلدهید  است. 
که  نحوی  به  دارد.  آن  تورم  کنترل  در  مؤثری  نقش  پلی وینیل الکل 
از واکنش گروه های عاملی آلدهید با گروه های هیدروکسیل مانع از 
جذب آب به وسیله گروه های OH– می شود. مقدار کاهش جذب آب 
در ترکیب حاوی %70 پلی اترسولفون سولفون دارشده، کمتر از سایر 
ترکیب های به دست آمده است. در این ترکیب، مقدار پلی وینیل الکل 
بسیار کمتر از سایر ترکیب هاست، در نتیجه ساختار شبکه ای ایجاد 
شده نیز به مراتب، تراکم کمتری دارد و به همین علت، تغییر غلظت 

گلوتارآلدهید، اثر چندانی بر کاهش جذب آب نداشته است.
نسبت  افزایش  با   ،1 جدول  در  شده  ارائه  نتایج  براساس 
پلی اترسولفون سولفون دار شده به پلی وینیل الکل، کاهش جذب آب 
پلی اترسولفون  آبگریز  ماهیت  موضوع  این  دلیل  می شود.  مشاهده 

به  پلیمر  این  زنجیر  در  شده  ایجاد   SO3H گروه های  اگرچه  است. 
جذب آب کمک می کند، اما در مقایسه با اثر گروه های هیدروکسیل 
سولفونیک  گروه های  وجود  طرفی،  از  است.  کمتر  پلی وینیل الکل 
اسید در پلی اترسولفون سولفون دار شده، می تواند نقش کاتالیزور را 
کند.  ایفا  گلوتارآلدهید  با  پلی وینیل الکل  شبکه ای شدن  واکنش  برای 
همین موضوع موجب تشکیل بیشتر ساختارهای شبکه ای و در نتیجه 
کاهش مؤثر جذب آب می شود. Tsai و همکاران ]14[ نیز در پژوهش 
از  اسید مشتق  شده  کاتالیزوری گروه های سولفونیک  نقش  به  خود 
سولفوساکسینیک اسید به عنوان عامل شبکه ای کننده در شبکه ای کردن 

پلی وینیل الکل به  وسیله گلوتارآلدهید اشاره کرده اند.

ظرفیت‌تبادل‌یون
ظرفیت تبادل یون به عنوان پارامتر مهم مربوط به رسانایی و خواص 
بار در غشاست. شکل 3، ظرفیت  مقدار چگالی  بیانگر  انتقال غشا، 
پلی اترسولفون  مقدار  براساس  را  مختلف  ترکیب های  یون  تبادل 
مقدار  می دهد.  نشان  شبکه ای کننده  عامل  نیز  و  شده   سولفون دار 
گروه های SO3H- در هر غشای تبادل پروتون بیانگر مقدار اسیدینگی و 
افزایش  با  می شود،  مشاهده  که  همان طور  است.  یون  تبادل  ظرفیت 
افزایش  نیز  یون  تبادل  ظرفیت  شده،  سولفون دار  پلی اترسولفون 
در   -SO3H گروه های  تعداد  افزایش  دلیل  به  موضوع  این  می یابد. 
غشاست. گروه های سولفونیک اسید، مقدار یون های +H را مشخص 
انتقال پروتون است. به عبارت دیگر،  می کند که مهم ترین عامل در 
هرچه تعداد این گروه ها بیشتر باشد، مقدار +H آزاد شده در شرایط 

آب پوشی افزایش یافته که باعث ازدیاد ظرفیت تبادل یون می شود.
عامل  مقدار  افزایش  با  می شود،  مشاهده  حاصل  نتایج  براساس 

شکل 2- طیف 1H NMR پلی اتر سولفون سولفون دارشده.

جدول 1- مقادیر جذب آب ترکیب های مختلف غشای تبادل پروتون.

SPES/PVA
جذب آب )%(

  GA(3%) GA(6%)

30/70
50/50
70/30

45/92 ± 2/25
30/58 ± 3/1
19/35 ± 0/84

34/04 ± 2/4
21/36 ± 3/36

شکل 3- ظرفیت تبادل پروتون ترکیب های مختلف غشای تبادل پروتون.1/2 ± 18
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شبکه ای کننده در هر سه ترکیب، کاهش ظرفیت تبادل یون، چشمگیر 
عامل  افزایش  با  آب  جذب  کاهش  اینکه  به  توجه  با  است.  نبوده 
اسید،  سولفونیک  گروه های  است،  محسوس تر  شبکه ای کننده، 
عامل  افزایش  دیگر،  عبارت  به  مانده اند.  باقی  نخورده  دست  تقریباً 
نداشته  اسید  سولفونیک  گروه های  موقعیت  بر  اثری  شبکه ای کننده 
Wang و همکاران ]7[ در پژوهش خود اشاره  است. همان طور که 
نیز  را  پژوهش  این  در  یون  تبادل  ظرفیت  اندک  کاهش  کرده اند، 
شبکه ای شدن  اثر  در   –OSO2– اتصالات  تشکیل  از  ناشی  می توان 
غیرفعال شدن  و  شده  سولفون دار  پلی اترسولفون  و  پلی وینیل الکل 

موقعیت های باردار دانست.
به طور کلی، ظرفیت تبادل یون غشاهای مختلف در این پژوهش، 
در محدوده meq/g 0/62-0/07 به دست آمد. می توان گفت، بیشترین 
مقدار آن مربوط به غشای با بیشترین مقدار پلی اترسولفون سولفون دار 
شده، در مقایسه با نفیون meq/g 0/91 ]5[، مقدار مناسبی است. در 
SO3H- وجود  ازای هر واحد تکراری یک گروه  به  نفیون،  ساختار 
دارد، حال آنکه در پلی اترسولفون سولفون دار شده %26 به ازای هر 

پنج واحد تکراری، یک گروه SO3H- وجود دارد.

هدایت‌پروتون
از  استفاده  با  پروتون  تبادل  غشاهای  پروتون  هدایت  نتایج  تحلیل 
داده های جذب آب و ظرفیت تبادل یون امکان پذیر است. برای آنکه 
الکترولیت جامد، رسانای خوب پروتون باشد، باید موقعیت های باردار 
احاطه شده به وسیله مولکول های آب داشته باشد که انتقال پروتون ها 
را آسان کند. شکل 4 تغییرات هدایت پروتون غشاهای مختلف را 
نشان می دهد. همان طور که مشاهده می شود، در هر دو غلظت عامل 
هدایت  شده،  سولفون دار  پلی اترسولفون  افزایش  با  شبکه ای کننده، 
اسید  سولفونیک  گروه های  مقدار  زیرا،  است.  شده  بیشتر  پروتون 
افزایش گروه های SO3H- افزون بر فراهم کردن  افزایش یافته است. 
کارایی  برای  لازم  پروتون های  به عنوان   H+ یون های  بیشتری  تعداد 
غشای تبادل پروتون، با ایجاد حجم آزاد و نیز نواحی آب دوست در 

H3O( را سرعت می بخشد.
اطراف خود، حرکت یون های آزاد )+

همچنین در شکل 4 مشاهده می شود، در هر ترکیب با افزایش مقدار 
اینکه  با وجود  پروتون کاهش می یابد.  عامل شبکه ای کننده، هدایت 
 ایجاد ساختارهای شبکه ای برای کنترل جذب آب و بهبود خواص 
مکانیکی در شرایط مرطوب اجتناب ناپذیر است، با توجه به آنچه Liu و 
اثر  به  مقاله خود  در  نیز   ]16[ همکاران  و  بیدقی  و   ]15[ همکاران 
ساختارهای شبکه ای در هدایت پروتون اشاره دارند، افزودن بیش از 
حد عامل شبکه ای کننده، باعث غیرفعال شدن گروه های هیدروکسیل 

منجر  غشا  به وسیله  آب  جذب  کاهش  به  که  شده  پلی وینیل الکل 
می شود. بنابراین، نفوذ پروتون از راه آب های آزاد را تحت تأثیر قرار 
می دهد و باعث کاهش آن می شود. از طرف دیگر با ایجاد اتصالات 
به  مربوط  کانال های  نتیجه،  در  و  فشرده شده  عرضی، ساختار غشا 
عبور یون، باریک تر و دسترسی موقعیت های SO3H- به یکدیگر برای 
بهبود انتقال پروتون دشوارتر می شود. مجموعه این پدیده ها به کاهش 

هدایت پروتون منجر می شود.
است.  شده  بیان   ]5[  23  mS/cm حدود  نفیون  پروتون  هدایت 
و  پلی وینیل الکل  از  مختلف  ترکیب های  پروتون  هدایت  بنابراین، 
پلی اترسولفون سولفون دار شده، در مقایسه با نفیون، کم است. دلیل 
این موضوع، افزون بر تفاوت در تعداد گروه های سولفونیک اسید به 
ازای واحد تکراری پلیمر و نحوه دسترسی این  گروه ها به یکدیگر، 
پلی اترسولفون  ساختار  از  ناشی  شده  ایجاد  کانال های  باریک بودن 
است. زیرا، طول زنجیر جانبی منتهی به گروه سولفونیک اسید، متصل 
وضعیت  این  است.  کوتاه تر  نفیون  با  مقایسه  در  پلی اترسولفون  به 
سبب می شود، حرکت پروتون ها در غشا، سخت تر شده و در نتیجه 
ترکیب  است،  ذکر  شایان  البته  دهد.  نتیجه  را  کمی  پروتون  هدایت 
در  شده-گلوتارآلدهید،  سولفون دار  پلی وینیل الکل-پلی اترسولفون 
مقایسه با سایر ترکیب ها از این دو پلیمر، نتیجه مناسب یا حتی بهتری 

را در بر داشته است ]7،10،17[.

خواص‌مکانیکی
با  می دهد.  نشان  را  مختلف  غشاهای  تنش-کرنش  منحنی   5 شکل 
درصد  و  استحکام  مقدار   5 در شکل   A2 و   A1 نمودارهای  مقایسه 
ازدیاد طول با افزایش غلظت عامل شبکه ای کننده، بیشتر شده است. 

شکل 4- هدایت پروتون ترکیب های مختلف غشای تبادل پروتون.
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ترکیب غشاست.  در  اتصالات عرضی  افزایش  دلیل  به  این موضوع 
به عبارت دیگر، مقدار بیشتر گلوتارآلدهید با درگیرکردن گروه های 
هیدروکسیل و ایجاد ساختار شبکه ای باعث شده تا خواص مکانیکی 
پلی وینیل الکل در حالت مرطوب بهبود یابد. با نگاهی به نمودارهای 
A2، وA4 و A6 با توجه به اینکه نسبت گلوتارآلدهید به پلی وینیل الکل 

ثابت است، رفتار مکانیکی غشاها روند افزایشی را در مقدار چقرمگی 
ترکیب  در  پلی اترسولفون  مقدار  افزایش  از  ناشی  که  می دهد  نشان 
است. همچنین، ترکیب حاوی مقدار زیاد پلی اترسولفون سولفون دار 
شده، گروه های سولفونیک اسید بیشتری را فراهم می کند که می تواند 
مجاورت  در  پلی وینیل الکل  شبکه ای شدن  واکنش  برای  کاتالیزوری 
پلیمر دیگر باشد و در نتیجه نوع ساختار شبکه ای ایجاد شده، رفتار 

مکانیکی ترکیب تغییر می کند.
در نمودارهای A1 و A2 با افزایش مقدار عامل شبکه ای کننده انتظار 
می رود، مدول کششی افزایش یابد. زیرا، اتصالات عرضی باعث ایجاد 
شبکه میان زنجیرهای پلیمری و در نتیجه افزایش مدول می شود. اما، 
نتیجه  بروز واکنش های تک عاملی و در  باعث  افزایش گلوتارآلدهید 
به  وجود زنجیرهای معلق گلوتارآلدهید در ساختار غشا می شود که 
کاهش  به  می تواند  موضوع  این  می زند.  برهم  را  ساختار  نظم  نوعی 
مدول منجر شود. Qiao و همکاران ]18[ به اثر این نوع ساختار در 
انعطاف پذیری زنجیر پلی وینیل الکل اشاره دارند. از طرفی، با توجه به 
اینکه پلی وینیل الکل پلیمر نیمه بلوری است، هرگونه تغییر در ساختار 
بلوری آن اعم از درصد تبلور و اندازه بلور ها می تواند تغییرات مدول را 
به همراه داشته باشد. به عبارت دیگر، در درصدهای زیاد پلی وینیل الکل، 
مقدار بلورینگي، تعیین کننده اصلی خواص مکانیکی است و افزایش 
درصد گلوتارآلدهید باعث برهم خوردن اندازه و مقدار بلور ها شده  و 
در نتیجه مدول افت پیدا کرده  است. شکل 6 روند تغییرات بیان شده 
برای خواص مکانیکی مختلف را براساس نسبت دو پلیمر با غلظت 

ثابت گلوتارآلدهید برابر با 0/06 نشان می دهد.
یونی-فلزی  پلیمری  کامپوزیت های  حرکتی  شیوه  که  آنجا  از 
محیط  در  مکانیکی  رفتار  به  وابسته  بسیار  یونی  خواص  بر  افزون 
برخوردار  ویژه ای  اهمیت  از  آن  بررسی  بنابراین  است،  مرطوب 
است، موضوعی که شاید پژوهشگران دیگر کمتر به آن پرداخته اند. 
استحکام  دارای  پروتون،  تبادل  غشای  معروف ترین  به عنوان  نفیون 
MPa 267/7 ]7[ است.  ترتیب 19/7 و  به  یانگ  مکانیکی و مدول 
این  در  شده  ساخته  غشاهای  مکانیکی  خواص  مقایسه  با  بنابراین 
پژوهش با نفیون می توان گفت، ترکیب پلی وینیل الکل-پلی اترسولفون 

سولفون دار شده-گلوتارآلدهید دارای رفتار مکانیکی مناسبی است.
پلی اترسولفون   70% حاوی  غشای  شد،  مشاهده  که  همان طور 
سولفون دار شده با غلظت 0/06 گلوتارآلدهید، دارای بیشترین خواص 
مکانیکی بود، در حالی که در این غلظت از عامل شبکه ای کننده، مقدار 
هدایت پروتون که از پارامترهای اساسی برای غشای تبادل پروتون 
است، نسبت به غلظت 0/03 کاهش نشان داد. پیشنهاد می شود، در 
پلی اترسولفون  سولفون دارشدن  مختلف  روش های  بعدی،  مطالعات 
مانند پیوند زنجیر های جانبی کوتاه منتهی به گروه سولفونیک اسید و 

نیز سایر غلظت های گلوتارآلدهید بررسی شود.

نتیجه‌گیری

و  پلی وینیل الکل  مختلف  نسبت های  از  آمیخته هایی  پژوهش،  این  در 

شکل 5- منحنی تنش-کرنش ترکیب های مختلف غشای تبادل پروتون. 

شکل 6- تغییرات خواص مکانیکي براي گلوتارآلدهید با غلظت 0/06 
نسبت به غشاي حاوي %30 پلي اتر سولفون: )الف( استحکام مکانیکي، 

)ب( مدول یانگ، )ج( درصد ازدیاد طول و )د( انرژي شکست. 
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کامپوزیت های  در  کاربرد  برای  شده  سولفون دار  پلی اترسولفون 
به عنوان  گلوتارآلدهید  همچنین،  شد.  استفاده  یونی-فلزی  پلیمری 
بهبود  و  تورم  کنترل  برای  پلی وینیل الکل،  شبکه ای کننده   عامل 
درصد  شد.  استفاده  مرطوب  شرایط  در  آمیخته  مکانیکی  خواص 
سولفون دار شدن به دست آمده برای پلی اترسولفون %26 بود. استفاده 
 از گلوتارآلدهید توانست مقدار جذب آب به وسیله پلی وینیل الکل را 
کنترل کند. با افزایش پلی اترسولفون سولفون دار شده در ترکیب دو پلیمر، 
 ظرفیت تبادل یون و هدایت پروتون به ترتیب تا مقدار meq/g 0/62 و 
بیشتر  وجود  دلیل  به  موضوع  این  که  یافت  افزایش   2/63  mS/cm 

گروه های سولفونیک اسید در ترکیب است. استحکام مکانیکی و مدول 
ترکیب  در  و  بود  مطلوب  حد  در  مختلف  ترکیب های  برای  یانگ 
مقدار،  به حداکثر  پلی اترسولفون سولفون دار شده  مقدار  بیشترین  با 
غشای  با  مقایسه  در  که  رسید   104/18  MPa و   30/86 ترتیب  به 
نفیون مناسب است. استحکام مکانیکی زیاد در محیط مرطوب افزون 
ایجاد  شبکه ای  ساختارهای  به  ترکیب،  در  پلی اترسولفون  وجود  بر 
مجاورت  در  پلی وینیل الکل  و  گلوتارآلدهید  واکنش  به وسیله  شده 

پلی اترسولفون سولفون دار شده نیز مربوط می شود.
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