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ABSTRACT 

Introduction and Objectives: This study aimed to develop nanocomposite membranes based on sulfonated poly(arylene ether) (sPAE) 

and evaluate the effect of incorporating sulfonated graphene oxide (sGO) nanosheets on their physicochemical and electrochemical 

properties for fuel cell applications. The main focus was on the use of sulfonated graphene oxide (sGO) nanosheets as the reinforcing 

phase.  

Materials and Methods: Nanocomposite membranes were prepared by introducing sGO nanoparticles into the sPAE matrix at three 

different weight percentages of (2, 4, and 6 wt%). The membranes were characterized in terms of ion exchange capacity, water uptake, 

thermal stability, proton conductivity, and single-cell fuel cell performance. 

Results: The results indicated that the membrane containing 2 wt% sGO represented the optimal composition. This membrane 

exhibited an ion exchange capacity of 1.98 meq/g, reflecting its high proton transfer capability. It also demonstrated a water uptake of 

31.8%, ensuring a favorable balance between hydrophilicity and structural integrity. Proton conductivity at 80 °C reached 0.268 S/cm. 

Furthermore, in single-cell fuel cell tests at 80 °C, the 2 wt% sGO membrane increased current density by 15% and power density by 

30% compared to the pristine membrane. 

Conclusion: Incorporating 2 wt% sGO into the sPAE membranes significantly enhanced ion exchange capacity, water uptake, and 

proton conductivity, leading to improved single-cell performance. These findings highlight the potential of sGO-modified sPAE 

membranes as promising candidates for fuel cell applications.  

 
Keywords: Polymeric fuel cell, Proton exchange membrane, Sulfonated polyarylene ether, Sulfonated graphene oxide, Fuel cell 

membrane. 
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 چکيده 

 هي پا  بر  یتي نانوکامپوز  یغشاها  ،یسوخت  یهال یپ  در  استفاده  مورد  یمری پل  یغشاها  عملکرد   ی ارتقا  هدف  اب   پژوهش،   ني ا  در  اهداف:  و  مقدمه
 کننده تي تقو   فاز  عنوانبه  (sGO)  سولفونه  دي اکسا  گرافن  صفحاتنانو  از  استفاده  بر  یاصل  تمرکز  شدند.  یبررس  و  یطراح   (sPAE)  سولفونه  اتر  لني آریپل

 .بود

  دشده یتول  یهانمونه  شدند.  افزوده  sPAE  یمریپل   سي ماتر  به  6  و  4  ،2  یوزن  درصد  سه  در  sGO  صفحاتنانو  غشاها،  هیته  یبرا  ها:روش   و  مواد
  ل یپ  سلتک  عملکرد  و  یپروتون  تي هدا  حرارتی،  پايداری  آب،  جذب  ،یون ي   تبادل  تیظرف  شامل  يیایمیالکتروش  و  يیا یمیکوشي زیف  یهاآزمون   تحت
 .شدند یابي ارز یسوخت

، جذب  meq/g  98/1 یوني تبادل  تیظرف  ،غشا ني ا است.   بیترک ني ترنهیبه sGO یوزن درصد 2 یحاو یتي نانوکامپوز یغشا داد نشان جي نتا :هاافته ی
  ان ي جر  یدر چگال%   15 شي سل، افزاتک   یدر آزمون عملکرد  ن،ي برارا نشان داد. علاوه  C80°ی در دما  S/cm  268/0 یپروتون  تي و هدا%   8/31 آب
 .مرجع مشاهده شد یتوان نسبت به غشا یدر چگال%  30و 

 يیایمیالکتروش  و  یکي زیف  یهایژگي و  توجهقابل   بهبود   به   منجر   sPAE  یغشاها  به  sGO  صفحاتنانو  وزنی  درصد   2  افزودن   ج،ي نتا  اساس  بر   : یریگجه ینت
  .شوندی م  محسوب یسوخت یهالیپ یاتیعمل طي شرا در استفاده ی برا کارآمد یانه ي گز غشاها ني ا شد.

 
 . یسوخت لیپ یغشا  سولفونه، دي اکسا گرافن سولفونه، اتر  لني آر یپل ،یپروتون تبادل یغشا ،یمر یپل یسوخت لیپ کلیدی:  یهاواژه

 
 
 
 
 

https://jame.iut.ac.ir/
https://portal.issn.org/resource/ISSN/2251-600X
https://portal.issn.org/resource/ISSN/2423-5733
https://creativecommons.org/licenses/by-nc/4.0/
https://orcid.org/0000-0002-3597-3414
https://orcid.org/0000-0003-4425-8284


 مرند  یلیزاده و جلاروج                                                          ...با گرافن  شدهت يسولفونه تقو  یاتر لنيآر یپل یغشاها هیته
 

 115 113-134:45(2؛) 1405مواد پیشرفته در مهندسی 
  

 مقدمه -1
پلیمریپیل سوختی  فناوریبه  ،1های  از  يکی  مورد    هایعنوان 

  شوند.می  شناخته  يکم  و  تولید انرژی پاک در قرن بیست   توجه در

  الکتريکی،   انرژی  به   شیمیايی  انرژی  مستقیم  تبديل  با   هاسیستم  اين

 نزديک  يا  صفر  آلودگی  تولید  دلیلبه  و  دهندمی  ارائه  را  بالايی  بازده

  در  فسیلی   هایسوخت   جايگزينی  برای  آلايده  ایگزينه  صفر،  به

  هایدستگاه  و  برق  تولید  هایسیستم  الکتريکی،  خودروهای

  دلیل به  پلیمری   سوختی   هایپیل  شوند.می  محسوب  حملقابل

 بین   )معمولاا   بالا  چندان  نه  دماهای  در  عملکرد  مانند  هايیويژگی

 سبک   طراحی  و  سريع  اندازیراه  گراد(،سانتی  درجه  100  تا  60

  در  همچنین  و  مختلف  صنايع  در   را  ایگسترده  توجه  ،فشرده  و

  هایچالش  حال،بااين  اند.کرده  جلب   خود  به  علمی  تحقیقات

  عملکردی  شرايط  در  محدود  دوام   بالا،  هزينه  جمله   از  متعددی

  اين  گسترده  توسعه  اصلی،  اجزای  کارايی  بهبود  به  نیاز  و  سخت 

  .(1) است  کرده محدود را فناوری

 پروتونی  تبادل  غشاهای  پلیمری،  سوختی  هایپیل  قلب   در

 کنند.می  ايفا   سیستم  کلی  عملکرد  در  حیاتی  نقش  که  دارند  قرار

  ؛ دارند   عهده  بر  را  کاتد  به  آند  از  هاپروتون  انتقال  وظیفه  غشاها  اين

  از  و  کرده  عمل  فیزيکی  مانع  يک  عنوانبه  همزمان  کهحالیدر

  جلوگیری   اکسیژن(  و  )هیدروژن  دهندهواکنش  گازهای  اختلاط

  پروتونی   تبادل  غشاهای   بهینه،  عملکرد   به   دستیابی   برای  کنند.می

  هدايت  باشند:  کلیدی  هایويژگی  از  ای مجموعه  دارای  بايد

  پايداری   ها،پروتون  کارآمد  و  سريع  انتقال  برای  بالا  پروتونی

 مانند  متنوع  عملکردی  شرايط  برابر  در  مکانیکی  و  شیمیايی

  برابر   در   مقاومت   برای  حرارتی  پايداری  رطوبت،  دما،  تغییرات

 در  استفاده  امکان  که  کمتر  تولید  هزينه  و  بالا  عملکردی  دماهای

  مقاومت   بايد  غشاها  براين،علاوه  کند.  فراهم  را  صنعتی  مقیاس

  حداقل   به  سیستم  در  ولتاژ  افت   تا  باشند  داشته  پايینی  الکتريکی

  غشاهای   حاضر،درحال  .(2)  يابد  افزايش  انرژی  بازده   و  برسد

  پلیمری  سوختی  هایپیل   در  استاندارد  غشاهای  عنوانبه  نفیونی

  های محدوديت   با   نفیون  ،وجودبااين  شوند.می  استفاده   و  شناخته 

 چالش   به  را  آن  گسترده  استفاده  که  است   مواجه  توجهیقابل

 پیچیده  سنتزی  فرآيندهای  از  ناشی  که  تولید  بالای  هزينه  کشد.می

  سازی تجاری  اصلی   موانع   از  يکی  است،  قیمت گران  اولیه  مواد  و

  از   بالاتر  دماهای  در  نفیون  براين،علاوه  است.  غشاها  اين  گسترده

  سولفونیک   های گروه  زيرا   شود،می  ناپايدار  گراد سانتی  درجه  100

  شدتبه  پروتونی  هدايت   و  شده  تخريب   کم  رطوبت   در  آن  اسیدی

  به  نیاز  که  کاربردهايی  در  ويژهبه  محدوديت   اين  يابد.می  کاهش

  است   ساز مشکل  دارند،  خشک  شرايط   يا  بالا  دماهای   در   عملکرد

  مواد  جستجوی  به  را  پژوهشگران  هامحدوديت   اين  .(3-5)

و    هزينه  با  جايگزين بالاتر  پايداری  عملکرد  حال  درعینکمتر، 

 مقايسه سوق داده است. قابل

اتر  پلی ويژگیبه  2سولفونههای  آريلن  برجستهدلیل  ای  های 

مانند پايداری شیمیايی و حرارتی بالا، مقاومت دربرابر تخريب 

 عنوانبه  نفیون،  به  نسبت   کمتر  و امکان سنتز با هزينه  اکسايشی

 مطرح   پروتونی  تبادل  غشاهای  برای  جذاب  هایگزينه  از  يکی

  است  پذيرانعطاف  و  قوی  ایزنجیره  ساختار  دارای  sPAE  .اندشده

 اصلاح  اسید  سولفونیک   مانند  فعال  عاملی   هایگروه  با  تواندمی  که

  بیان  به  ادامه   در  . (6)  يابد  بهبود  آن  يونی  تبادل  خواص  تا   شود

 هان توسط  که پژوهشی در پردازيم.می هاپژوهش  اين از  تعدادی

و گرافن    3استفاده از گرافن اکسايد  ریتأثانجام شد،    (7)  همکاران  و

گرفت  پلاکسايد  با  مواد  به   4هسولفون  آزولیتریشده  عنوان 

غشاها  کنندهت يتقو  آرومات  اتریپل  هي برپا  یدر    ک یسولفون 

تبادل پروتون   یغشا  یسوخت  یها لیکاربرد در پ  یبرا  ،5هسولفون

 قيگرافن اکسايد از طردر اين پژوهش،  .  ت قرار گرف  یمورد بررس

  استفاده  با  زین  SPTA-GO  و  شد  هیته  ت یگراف   يیایمیش   شياکسا

  ی دارا  اکسايد  گرافن  و  هسولفون  آزولیتریپل  نیب  کیکل  واکنش  از

  ژهيوبه  و  GO  حضور  که  داد  نشان   جينتا  .شد  سنتز  ديآز  گروه

SPTA-GO  از   یاگسترده  شبکه  جاديا  لیدلبه  غشا،  ساختار  در  

  ی داريپا  شيافزا  موجب   ،SPAES  سيماتر  با  یدروژنیه  یوندهایپ

  غشا  به   نسبت   یتيکامپوز  یغشاها  یابعاد  و  يی ایمیش   ،یکيزیف

SPAES  یحاو  غشا  ن،يبراعلاوه  .شودیم  خالص  SPTA-GO  

 استحکام  کننده، ت ي تقو   ی باز  و  یدیاس  ی هاگروه  وجود   واسطهبه

  وجود   که،آن  ترمهم  داد.  شانن   یشتریب   یکیمکان  یچقرمگ  و
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  ی رهایمس  SPTA-GO  در  آزولیتر  و   کیسولفون  یها گروه

  ریچشمگ   ش يافزا  به   منجر  و  کرده  فراهم  را   پروتون  انتقال  ی اضاف

  ی حت  و  خالص  SPAES  غشا  به  نسبت   غشا  نيا  یپروتون  يیرسانا

  ی خروج  توان  نهی شیب  ل،یدل  نیهمبه   .شد  Nafion 212  یتجار  غشا

 W/cm²  مقدار  به  SPAES/SPTA-GO  غشا  بریمبتن  یختسو   لیپ

  Nafion 212  از  آمدهدست به  مقدار  از  بالاتر  که  است   دهیرس  1/ 58

W/cm²  33 /1   و    ديگری  پژوهش  در.  است میائو  توسط  که 

با    6شدهدر گرافن اکسايد کاملاا سولفونهانجام شد،    (8)  همکاران

غشاهاکنترل  یروش در  و  سنتز  پا  یمریپل  یشده    SPES  هيبر 

افزودنبه ر  به  یعنوان  بر  آن  اثر  تا  شد  گرفته  و    زساختاريکار 

بررس  یهایژگ يو اصل  یغشاء  هدف   بهبود  مطالعه،  یشود. 

  کاهش  و  یحرارت  و  یکینمکا  مقاومت  شيافزا  پروتون،  يیرسانا

  از   استفاده  با   غشاء زساختارير  اصلاح  ق يطر  از  متانول  یرينفوذپذ

  FGO  افزودن  که  داد  نشان  جي نتا  بود.  سولفونه  یهاینانوافزودن

  مؤثر  یفاز  شيجدا  جاديا  ،یوني   یهاخوشه  اندازه  شيافزا  موجب 

  راتییتغ  ن يا  .شودیم  پروتون  انتقال   وستهیپ  یهاکانال  ل یتشک  و

  يیرسانا  توجهقابل  بهبود  و  آب  جذب  شيافزا  باعث   یزساختارير

  FGO  درصد  5  نه یبه  مقدار  حضور   ن،یهمچن  شدند.  پروتون

  ،یکیمکان  استحکام  بهبود   و  کرده   ترمتراکم  را  غشاء   ساختار

 داشت.  یپ  در  را  متانول  نفوذ  برابر  در  مقاومت   و  یحرارت  یداريپا

 خالص SPES بر یعملکرد نظر از FGO درصد 5 یحاو یغشا

 در   .داد  نشان  برتری  نیز  Nafion 117  یتجار  یغشا  نیهمچن  و

  ، شد  انجام   (9)  همکاران  و  چن  توسط  که  ديگری  پژوهش

  و  هیته GO و  SPAES ه يپا بر ی تيکامپوز   یغشاها از  یامجموعه

 هدف  گرفت.  قرار   ی ابيارز  مورد  پروتون  تبادل  یغشاها  عنوان به

  ی برا کنندهت ي تقو  یافزودن عنوانبه GO نقش یبررس ،کار نيا از

  هاافتهي  .بود  غشا  یابعاد  یداريپا   و  پروتون  يیرسانا  همزمان  بهبود

 کاهش موجب  SPAES سيماتر در GO کردن  وارد که داد نشان

 پروتون  يیرسانا  شيافزا  حالنیدرع  و  غشا  تورم  توجهقابل

 مقدار  به   SPAES-GO-3%  یغشا   يیرسانا  که یطوربه  شود؛یم

S/cm  186 /0-183 /0  در  °C  120  د یرس  %100  رطوبت   و .  

  C  90°  یدما  در  SPAES-GO-2%  یغشا  تورم  نسبت   نیهمچن

  ریچشمگ  بهبود  دهنده  نشان  که   افت ي  کاهش  %55/ 7  حدود

  حضور  که  بود  آن  از  یحاک   SAXS  جي نتا  است.  یابعاد  یداريپا

GO   لی تشک  موجب   و  کرده  لیتسه  را   یمریپل  یهارهیزنج  حرکت  

 پروتون  انتقال  مؤثرتر  یرهایمس   و   تربزرگ  یوني   ی هاخوشه

 . شودیم

  sPAE  سنتز  برای  ایمرحله  دو  روش  يک  از   پژوهش،  اين  در

  با  پايه  پلیمر   تولید  برای  اولیه  پلیمريزاسیون  شامل  که  شد  استفاده

  سولفونیک   جانبی   هایزنجیره  اتصال  سپس  و   بالا  مولکولی  جرم

  توزيع  بر  تردقیق  کنترل  امکان  روش  اين  بود.  آن  به  اسیدی

  کرد.   فراهم  را   پلیمر  نهايی  خواص  و  اسیدی  سولفونیک  هایگروه

  خالص  sPAE  غشاهای  پايه،  پلیمر  سازیبهینه  با  حتی  ،وجودبااين

  نفیون  با   مقايسه  در  پروتونی  هدايت   در  هايیمحدوديت   همچنان

  مناسب  هایپرکننده  افزودن  ،محدوديت   اين  بر  غلبه  برای  دارند.

  .است   شده  شناخته  مؤثر   استراتژی  يک  عنوانبه  پلیمری  ماتريس  به

GO  ويژه  سطح  جمله  از  خود،فرد  منحصربه  هایويژگی  دلیل  به 

  هایگروه  حضور  و  آسان  شیمیايی  اصلاح  قابلیت   بالا،  بسیار

 عنوانبه  اپوکسید(،  و  کربوکسیل  هیدروکسیل،  )مانند  داراکسیژن

  مطرح  نانوکامپوزيتی  غشاهای  برای  آلايده  نانوی  پرکننده  يک

  زيرا  دارد،  محدودی  يونی  هدايت   تنهايیبه  GO  حال،بااين  .است 

کافی اسیدی نیستند. برای رفع    دار آن به اندازهاکسیژن  هایگروه

اين مشکل، در اين مطالعه گرافن اکسايد با پروپان سولتون اصلاح 

های سولفونیک  تولید شود. گروه  7شد تا گرافن اکسايد سولفونه

هدايت پروتونی را از طريق افزايش    ، sGOشده به  متصلاسیدی  

سايت  میتعداد  بهبود  يونی  تبادل  اين بخشندهای  از  يکی  در   .

 اکسايد  گرافنغشاهای کامپوزيتی تبادل پروتون بر پايه  مطالعات،  

ماتريس  در  و  سنتز شدند    8فسفاتتریآدنوزين  شده بادار  عامل

سولفونه سولفون(  کتون  اتر    گروه  دارایشده  پلی)آريلـن 

گرفتند.  9کربوکسیل قرار  استفاده  کامپوزيتی    مورد  غشاهای 

 گرادسانتی  درجه  20در    mS/cm  0 /50پروتون    رسانايیحاصل،  

 در  که  دادند  نشان  گرادسانتی  جهدر  90در    mS/cm  8 /184و  

 درجه  20  در  mS/cm  3 /32  معادل  ،نانوصفحات  فاقد  غشای

   (.12- 10بود )   گراد ه سانتی درج   90در    mS/cm  9 /108  و   گراد سانتی 
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  پايه  بر  نانوکامپوزيتی  غشاهای  توسعه  پژوهش،   اين  اصلی  هدف

sPAE  افزودن  با  sGO  6  و  4  ،2)  مختلف  وزنی  درصدهای  در  

  سوختی  هایپیل  در  کاربرد  برای  غشا  خواص  تا  بود  درصد(

 افزودن   اثرات  هدف،  اين  به  دستیابی  برای  شوند.  بهینه  پلیمری

sGO  عملکردی    شیمیايی،   ساختار  بر خواص  و  مورفولوژی 

تهیه شده غشاها از تکنیک  ی  استفاده  سنجی مادون  های طیفبا 

روبشی10قرمز الکترونی  میکروسکوپ  اشعه 11،  انرژی  پراش   ،

.  مورد بررسی قرار گرفت گیری هدايت پروتونی  و اندازه   12ايکس

، عملکرد غشاها در شرايط واقعی پیل سوختی با استفاده  درنهايت 

ارزيابی شد تا قابلیت   شدهساخته 13الکترود-های غشا از مجموعه

 .تأيید شودنیز ها کاربرد عملی آن

 

 مواد و روش تحقیق  -2
 استفاده مورد مواد -1-2

  از   شدهتهیه  ،فنول  سیب  (نيدیل یزوپروپيا  فلوئورو  هگزا   )  -4,4′

واکنش پلیمريزاسیون مورد    در  ال  دی  عنوانبه  که  سیگما آلدريچ

سیگما  شده از  تهیه،  14لیفن   یدکا فلوئورو بااستفاده قرار گرفت.  

جانش   آلدريچ واکنش  دوست  ینیدر    عنوان به  ک یآرومات  ی هسته 

  ی د-6و3-نفتول-1  نمک  گرفت.  قرار  استفاده  مورد  دیهالید

  عنوان به  سیگما آلدريچ  از  شدهتهیه  م،يسد  ید  دیاس  کیسولفون

 گرافیت،  پودر  گرفت.  قرار  استفاده  مورد  سولفونه  یجانب  گروه

  سولتون،  پروپان  هیدريد،  سديم  پرمنگنات،   پتاسیم  سديم،  نیترات

  فرمامید  متیلدی  سولفوکسید،  متیل دی  تولوئن،  استامید،  متیلدی

 اسید  هیدروکلريک   و  %35  اکسیژنه  آب  غلیظ،  سولفوريک   اسید

آلدريچ  از  همگی   بیشتر  سازیخالص  بدون  و  شد  تهیه  سیگما 

 گرفت.  قرار  استفاده مورد

 

 (GO)گرافن اکساید  سنتز  -1-1-2

با استفاده از    15شدهگرافن اکسايد به کمک روش هامرز اصلاح

  گرم پودر گرافیت  2/ 5(: ابتدا  13)  مراجع به شکل زير سنتز شد

  سولفوريک  لیتر میلی  57/ 5  و  سديم  نیترات  گرم  1/ 25  همراه   به

 در  بالن  شد.  ريخته  لیتریمیلی  500  بالن  يک  در  غلیظ  اسید

 0-5 بین  دقیقه 30مدت به دما  و شد  داده قرار يخ و آب مخلوط

 پتاسیم  پرمنگنات   گرم  7/ 5  سپس  شد.  داشته   نگه   گرادسانتی  درجه

 زدههم  شدتبه  که  مخلوط  به  ساعت   يک  زمان  طول  در  و  آرامیبه

  ایقهوه  به  تیره  خاکستری  از  مخلوط   رنگ  و  شد  اضافه  شدمی

  ساعت  سه   مدت  به  دما  همان  در  مخلوط  کرد.  تغییر  سبز  به  مايل

  يافت   افزايش  گرادسانتی  درجه  35  به  دما  آن  از  پس   شد.  زده  همبه

 در  .شد  اضافه  مخلوط  به  آرامیبه  ديونیزه  آب  لیترمیلی  115  و

  صورتبه  دما   و  بوده  گرمازا  واکنش  آب،  افزودن  مرحله

  ل یتکم  منظوربه  .افت ي   شيافزا  C ° 90–85 حدود  تا   یخودخودبه

  دما  ت، یگراف  یهاهيلا  کامل   شدن   باز  و  ونی داسیاکس  نديفرآ

 در  دقیقه  15  و  شد  داده  شيافزا  C°  98  تا  شدهکنترل  صورتبه

 آب  لیترمیلی  350  افزودن  با  درانتها   و  شد  داشته  نگه  دما  اين

 خاتمه  واکنش  محیط،  دمای  در  % 2O2H  30  لیترمیلی  25  و  ديونیزه

 چندين  ،بود  درآمده  زرد  رنگ  به   که  آمده  دست به  مخلوط  يافت.

  داده  شستشو   ديونیزه  آب  و  اسید  هیدروکلريک  %10  محلول  با  بار

 اکسايد گرافن شوند. خنثی ماندهباقی اضافی واکنشگرهای تا شد

 گرادسانتی  درجه  60  دمای  در  و  خلا  آون  در  درانتها  شدهتهیه

  برای   حاصل  رنگ  ایقهوه  پودر  و  شد  خشک  شب   يک  مدتبه

 شد. نگهداری دربسته ظرف در اصلاح مرحله انجام

 

  سولفونه  اکساید   گرافن  تهیه  و اکساید  گرافن  اصلاح  -2-1-2

(sGO) 

 فرآيند   اکسايد،  گرافن  يونی  هدايت   و  دوستیآب  افزايش  برای

  : شود  تولید  sGO  تا  شد  انجام  سولتون  پروپان  با  شیمیايی  اصلاح

  لیترمیلی  35  همراهبه  سنتزشده  اکسايد  گرافن  از  گرم  2  مقدار

  ورودی  و  مبرد  به  مجهز  لیتریمیلی  100  بالن  يک  به  تولوئن

  داده   حرارت  گرادسانتی  درجه  80  دمای  تا  و  شد  اضافه  نیتروژن

  اضافه  مخلوط  به  آرامیبه  سولتون  پروپان  لیترمیلی  2/ 5  سپس  شد،

  مدتبه  واکنش  يافت.  افزايش  گراد سانتی  درجه  110  به  دما  و  شد

  آمدهدست به  رسوب  درانتها  کرد.  پیدا   ادامه  دما  اين  در  شب   يک

  واکنشگر کردنخارج برای اتانول و آب با بار چندين و شد فیلتر

   های گروه  با   شدهاصلاح  اکسايد  گرافن   شد.  شستشو   اضافی 
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 . پایه )الف( و سولفونه )ب(  آریلن اترسنتز پلی  -1شکل 

 

  درجه   60  دمای  در  خلا  آون  در  ،(sGO)  اسیدیسولفونیک  

 شد. خشک ساعت  12 مدتبه  گرادسانتی

 

 ینانوکامپوزیتتهیه غشاهای  -2-2

sPAE  فلوئورو  )هگزا  -′4,4  میان  تراکمی  واکنش  وسیله  به  

  در  ،(DFB)  لیفن   یبا  فلوئورو  دکا  و  فنول  سیب  (نيدیلیزوپروپيا

  (، 14)  شد  سنتز  شدهگزارش  پیشتر  که  روشی  به  ضعیف  باز   حضور

  1/ 9  به  سنتزشده  پايه  پلیمر  يونی  تبادل  ظرفیت   رساندن  برای

-نفتول-1  جانبی  گروه  اتصال  روش  از  گرم  بر  والاناکیمیلی

سولفونیک    دو  حاوی  که   یدیاس  کیسولفون  ید-6و3 گروه 

(. در  1اسیدی روی يک ساختار نفتالنی بود استفاده شد )شکل  

 شرايط سنتز پلیمر پايه و سولفوناسیون آن   ،عنوان نمونهادامه به

   شود.می ارائه

  ی ورود  به  مجهز  یتریلیلیم  100  نهادهسه  بالن  کي  در

 گرم  1/ 3724  از  یمخلوط  استارک،–نيد  تله  و  کندانسور  تروژن،ین

  و   فنولید  (نيدیلیزوپروپفلوروايهگزا)-′ 4,4  (مولیلیم  4)

 14  سپس  شد.  اضافه  میپتاس  کربنات  (مولیلیم  4.8)  گرم  0/ 6769

  عنوانبه  تولوئن  تر یلیلیم   7  و  حلال  عنوانبه  DMAc  تریلیلیم

  درجه   110  یدما  در  مخلوط  شد.  افزوده  کننده  آزئوتروپ  عامل

  زدههم  ساعت   چهار  مدت  به  تروژنین  انيجر  تحت   و  گرادیسانت

. شوند  خارج  واکنش  طیمح  از   آب  و  تولوئن  یتمام  تا  شد

  گرادیسانت  درجه  50  یدما  تا  مخلوط   و  قطع  حرارت  ازآن،پس

  ( مولیلی م  4/ 1)  گرم  0/ 3837  شدن،خنک  از  بعد  شد.  سرد

  مدت   به  واکنش  و  شد  اضافه  واکنش  ظرف  به  لیفنایدکافلوئوروب

  درجه   80  به  دما  سپس  .افت ي  ادامه  دما  نیهم  در  ساعت   سه

  گريد  عت سا  12  مدتبه  مخلوط  و  شد  داده  شيافزا  گرادیسانت

  .شود  حاصل  بالا  تهيسکوزيو  با  یمحلول  تا  شد  رفلاکس  دما  نيا  در

 آب   درون  یآرامبه  ط،یمح  یدما   تا  مخلوط  سردشدن  از  سپ

 چند   واکنش  محصول  کند.  رسوب  مریپل  تا  شد  ختهير  زهیونيد

 ی دارهنگ  گرادیسانت  درجه  50  یدما  در  زهیونيد  آب  در  ساعت 

  در   و  آون  در  مریپل  سپس  شوند؛  حذف  کاملاا  هایناخالص  تا  شد

 شد.  شکخ  شب  يک مدتبه گرادیسانت درجه 80 یدما

 در  sPAE  زنجیر  به  سولفونه  جانبی  هایگروه  اتصال  جهت 

  و  تروژنین  یورود  استارک،–ني د  تله  به  مجهز  نهادهسه  بالن  کي

 DMAc  تریلیلیم  3  در  شده  سنتز  مریپل  از  گرم  0/ 5  کندانسور،

  حل   از  پس  شد.  حل  گرادیسانت  درجه  50  یدما  در  شدهخشک

 ید  دیاس کیسولفونید-3,6-نفتول-1  گرم  0/ 4248  مر،یپل  کامل

 30  یط  بود،  شده  حل   DMSO  تریلیلیم   2/ 5  در  قبلاا  که  ميسد
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  افزوده  محلول  به  زدنهم  تحت   و  قطرهقطره  صورتبه  و  قهیدق

  ظرف  وارد  K₂CO₃  گرم  0/ 132  و   تولوئن  تریلیلی م  6  سپس  شد.

  و  گرادیسانت  درجه  110  یدما  در  واکنش  مخلوط  .شدند  واکنش

  از  پس  شد.  یدارهنگ  ساعت   12  مدتبه  ،تروژنین  انيجر  تحت 

 زهیونيد  آب  یاديز  مقدار  در  و  شده  خنک  ستمیس  واکنش،  انيپا

  زهیونيد  آب  در  ساعت   12  حداقل  مخلوط  سپس  شد.  ختهير

  تيدرنها  و  شوند  جدا  کاملاا  هایناخالص  و  هانمک  تا  شد  زدههم 

 . شد خشک  گرادیسانت درجه 80 یدما با آون در محصول

 و  شده  سنتز  پلیمر  اين  از  استفاده   با  نانوکامپوزيتی  غشاهای

sGO  ساخت   منظوربه   شدند.  تهیه   پرکننده  عنوانبه  

  سولفونه  اکسايد  گرافن  با   شدهتقويت   sPAE  های نانوکامپوزيت 

(sGO )  ابتدا  درصد(،  6  و  4  ،2)  متفاوت  وزنی  درصد  سه  در  

  وزنی  درصد  هر  برای   حلال  و  sGO  سولفونه،  پلیمر  و  دقیق   مقادير

  گرم  0/ 2  %، 2  نمونه  برای که  ترتیب   اين )به  شد  توزين  و  محاسبه

sGO،  1  حلال  گرم  98/8  و  سولفونه  پلیمر  گرم  DMF،  نمونه  برای  

  حلال   گرم  8/ 96  و  سولفونه  پلیمر  گرم  sGO،  1  گرم  0/ 4  %،  4

DMF  گرم 0/ 6  %،6  نمونه  برای و  sGO،  1 و   سولفونه پلیمر  گرم  

 sGO  اول،  مرحله  در   سپس  شد(.  استفاده  DMF  حلال  گرم  8/ 94

  از  استفاده  با  مناسب  غلظت   با(  DMF)  فرمامید  متیلدی  حلال  در

  توزيع  از  تا  شد  پخش  ساعت   سه  مدت  به  اولتراسونیک  حمام

  مرحله  در شود. حاصل اطمینان حلال در نانوصفحات يکنواخت 

  سوسپانسیون  به  هرنمونه  برای  sPAE  پلیمر  ذکرشده  مقدار  بعد،

sGO/DMF  و   مغناطیسی  زدنهم   تحت   مخلوط  و  شد  افزوده 

  شود   حل  کامل  طوربه  sPAE  تا  گرفت   قرار  C°  60  ملايم  حرارت

  پلیمر،   کامل  انحلال  از  پس  آيد.  دست به  همگن  محلول  يک  و

  در   sGO  پراکندگی  بیشتر  بهبود  برای   نانوکامپوزيتی  هایمحلول

  به   مجدداا  ،نانوصفحات  تجمع  از  جلوگیری  و  پلیمری   ماتريس

  .گرفتند  قرار  اولتراسونیک  حمام  در  ديگر  ساعت   دو  مدت

  يکنواخت  طوربه  حاصل  نانوکامپوزيتی  هایمحلول  درنهايت،

  داده  اجازه  و  شدند  ريخته  تمیز  ایشیشه  هایديش  پتری  داخل

  ازپس  .شود  تبخیر  اتاق  دمای  در  آرامیبه  DMF  حلال  تا  شد

  با  هاآن  نانوکامپوزيتی،  هایفیلم  کامل  شدنخشک  از  اطمینان

  برای   و شده  جدا  ایشیشه  صفحه  از  آرامیبه  مقطر  آب  از  استفاده

  در  خلا  آون   در  شب   يک  مدتبه  حلال  کامل  خروج   از  اطمینان

  حدود  در  ضخامتی  حاصل  غشاهای  شدند.  خشک  C°  70  دمای

غشاهای  طرحواره  ،  داشتند  میکرومتر  50 تهیه  مراحل 

است.    (2)نانوکامپوزيتی در شکل   داده شده  تهیه  نشان  از  پس 

  و  4  ،2  وزنی  درصدهای  با  (sPAE/sGO)   غشاهای نانوکامپوزيتی

  حاوی   بشر  درون  جداگانه  طوربه  غشاها  از  يک   هر  sGO  درصد  6

  تمامی   تا  شدند  داده  قرار  اسید  سولفوريک  مولار  1  محلول

 اسیدی  فرم  به  پلیمری  ساختار  در  موجود  سولفونه  هایگروه

  )حداقل  روز  انه شب  يک  مدتبه  وریغوطه  فرآيند  .شوند  تبديل

 مدت،   اين  ازپس   انجامید.  طول  به  اتاق  دمای  در  ساعت(  24

  اسید  کامل  حذف  منظوربه  و  شده  خارج  اسید  محلول  از  غشاها

 دشدن  داده  شستشو   ديونیزه  آب  زيادی  مقدار  با  بار  چندين  اضافی، 

  مورد   شستشو   آب  pH  اسید،  کامل  خروج  از  اطمینان  برای  و

  شود.   نزديک  اولیه  ديونیزه  آب  pH  به  تا  گرفت   قرار  بررسی

 درجه  70  دمای  با  خلا  آون  درون  شدهشسته  غشاهای  درنهايت،

  .شوند خشک  کامل طوربه تا شدند داده قرار  گرادسانتی

 

سل پیل ساخت مجموعه غشا الکترود و سوارکردن تک  -3-2

 سوختی

  الکترود –غشا  مجموعه  ساخت   نديفرا  نه،یبه  یغشا  نییتع  از  پس

 ی الکترودها  مرحله،  نيا  در  شد.  انجام  داغ  پرس  روش  ازبااستفاده

  استفاده   mgPt/cm²  4 /0  کساني  یبارگذار  با  کاتد  و  آند  یتجار

  و  قهیدق سه مدت  به ،C 150° ی دما در داغ پرس اتیعمل شدند.

  و  غشا   انی م  کامل  یچسبندگ   تا   شد  جامان  kgf   5  فشار  تحت 

 صفحات  سل،تک   مونتاژ  از  شیپ  .شود  حاصل  یستیکاتال  یهاهيلا

 اتانول  سپس و زهیونيد آب با کاملاا یتفلون یبندهاآب و  یتیگراف

  خشک   تروژنین  گاز  انيجر  با  نهايت   در  و  شدند  داده  شستشو 

  ی رو  یتفلون  یبندها  آب  ابتدا  سل،  کردن  سوار  جهت   .شدند

  هاآن  مرکز  در  شدهآماده  MEA  و  گرفتند  قرار  یت یافگر  صفحات

 آن   یرو  بر  یکاتد  و  یآند  صفحات  ادامه،  در  شد.  یگذاريجا

 یضربدر  صورتبه  و  مرحله  چند  در  سل   ی هاچی پ  و  شده  میتنظ
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 . سنتز پلیمر و نانوصفحات گرافن اکساید سولفونه و ساخت غشاهای نانوکامپوزیتی مربوطه طرحواره -2شکل 

 

  فشار  یکنواختي  از  تا  شدند  سفت   Nm  7  گشتاور  به  دنیرس  تا

  سل،  کامل  بستن  از  پس  .شود  حاصل  نانی اطم  مجموعه  بر  وارد

  و   یآند  یهامجموعه  نیب  کوتاه  اتصال  نبود  از  نانیاطم  جهت

 مرحله   ادامه،  در  شد.  انجام  متر یمولت  با  یریگ اندازه  ،یکاتد

  یسازآماده  ی ضرور  بخش  که  گرفت   صورت   سل   یسازفعال

  با  مرحله  نيا  است.  یسوخت  لیپ  یعملکرد  آزمون  انجام  یبرا

  و   یپروتون  مسیرهای   یسازفعال   غشا،  کامل   یساز  وبمرط  هدف

  بر  یمیمستق  ریتأث  و  شودیم  انجام  يیایمی الکتروش  عملکرد  ت یتثب

  زمان  دارد. جينتا یريپذ تکرار و  یخروج توان نهیش یب به یابیدست

  تواندیم  و  است   متفاوت  غشا  نوع   به  بسته  نديفرا  نيا  یبرا  لازم

 کي  پروژه،  نيا  در  .انجامد  طول  به  روز  چند  تا  ساعت   چند  از

  .کرد  فراهم  را  اعتمادقابل  ج ينتا  و   مناسب   یداريپا  ،یسازفعال  روز

  ولتاژ   دو   مرحله  ن يا  در  شد.  انجام  آزمون   یدما  در  یسازفعال

 یاقهیدق  30  یهاکلیس  صورتبه   mV  300  و  mV  550  ثابت 

  شدن  متوقف  و  انيجر  شدن  ثابت   زمان  تا  روند  نيا  و  شد  اعمال

 . افت ي ادامه زمان با آن شيافزا روند

 آزمون شرایط و تجهیزات -4-2

،  sGO  نانوصفحات برای شناسايی و تأيید ساختار شیمیايی پلیمر و  

طیف  دستگاه    FT-IRسنجی  از    PerkinElmer Spectrum 100با 

  و   (SEM)  روبشی  الکترونی  میکروسکوپ  تصاوير  شد.  استفاده

 VEGA  دستگاه  با  (EDX)  ايکس  اشعه  انرژی  پراش  هایداده

TESCAN  عناصر   توزيع  و  غشاها  سطح  مورفولوژی  تا  شدند  تهیه  

 سولفونه  اتر آريلن پلی يونی تبادل ظرفیت  .شود بررسی هاآن  در

  میزان  منظور  اين  به  شد.  گیریاندازه  تیتراسیون  روش  به  شده  تهیه

  NaCl  محلول  درون   ساعت   24  مدت  به  نمونه  هر  از  گرم  0/ 06

  با   H+  هایيون  همه  ترتیب   اين  به  شد.  ورغوطه  M  2  غلظت  به

  آزاد   H+  هایيون  بعد  مرحله  در   شدند.  جايگزين  Na+  هایيون

  تیتر  mM  4  غلظت   به  NaOH  محلول  وسیله  به  محلول  در  شده

  هر   برای  شد.  استفاده   شناساگر   عنوانبه  فتالئین   فنول  از  شدند.

 1  معادله   از  نهايت   در  شد.  انجام  گیریاندازه  بار  سه  حداقل  نمونه

 (: 15) شد  استفاده IEC میزان محاسبه برای

(1)                                          NaOH NaOHV M
IEC

weight of dry sample


= 
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  محلول  غلظت   و  حجم  ترتیب به  NaOH M  و  NaOH V  آن  در  که

NaOH  .است 

  به   شده  سنتز  سولفونه  پلیمر  از  آب  جذب  گیریاندازه  برای

  در   غشايی  نمونه  شد،  ساخته   غشا   نمونه  يک  گیری   قالب  روش

 وزن  اين  شد.  توزين  و   شده  خشک   کاملاا  خلا  آون  درون  ابتدا

  مدت  برای  نمونه  سپس  شد.  يادداشت   نمونه  خشک  وزن  عنوانبه

  های فاصله  در  و  شد  ورغوطه  ديونیزه  آب  درون  معلومی  زمان

  شود.  محاسبه   آن  آب  جذب  میزان  تا  شد  وزن  مشخصی  زمانی

 آب  در  شدن  ور   غوطه ساعت   24  از  پس  آب  جذب  آزمون   نتايج

 (2)  معادله  از  آب  جذب  مقادير  آوردن  دست به  برای  شد.  گزارش

 (: 14) شد استفاده

(2)                         w d

d

(%) 100
W - W

water absorption
W

= 

 در  و  خشک  حالت   در  نمونه  وزن  ترتیب به  dW  و  wW  آن  در  که

 هستند.  تر حالت 

  ی نانوکامپوزيت  غشاهای  ابعادی  پايداری  ارزيابی  منظوربه

(PAES/sGO )   درصد  6  و   4  ،2  وزنی   درصدهای  با  sGO   غشای  و  

 وریغوطه  از  پس  تورم  میزان  بررسی  آزمون  ،نانوصفحات  فاقد

 از   مشخص  ابعاد  با  اینمونه  منظور،  اين  برای  شد.  انجام   آب  در

  شد   خشک  خلا  آون در  کاملاا  آزمون از  پیش  و  تهیه  غشا  نوع  هر

  از  استفاده   با   مختلف  نقطه  سه  در  قطعه  هر  اولیه  ضخامت   سپس

  يک  هر  سپس،  .شد  ثبت   آن  میانگین  و  گیریاندازه  دقیق  میکرومتر

  دمای   در   ديونیزه  آب  حاوی   ظرف  در  جداگانه  طوربه  هانمونه  از

  مدت   اين  گذشت   از  پس   شدند.  ورغوطه  ساعت   24  مدت  به  اتاق

 بدون  و  دقت  با  هاآن  سطح  و  شده  خارج  آب  از  هانمونه  زمان،

  پس  بلافاصله  .شد  خشک  صافی  کاغذ  از   استفاده  با  فشار   اعمال

  همان   در  مجدداا  نمونه  هر  نهايی  ضخامت   سطحی،  کردن  خشک  از

  نهايت،   در  شد.  محاسبه  آن  میانگین  و   گیریاندازه  اولیه  نقاط

  محاسبه  زير  فرمول  از  استفاده  با   نمونه  هر  ضخامت   تغییر  درصد

 .(14) شد گزارش  غشاها از هر برای  نتايج و

(3)                                  w d

d

T T
Swelling Ratio 100

T

−
=  

  و   خشک  حالت   در  غشا  ضخامت   ترتیب به  wT  و  dT  آن  در  که

 هستند.  مرطوب

  نانوکامپوزيتی   غشاهای  (PC)  پروتونی  هدايت   تعیین  منظوربه

 ، طولی  راستای  در  سولفونه  اکسايد  سولفونه/گرافن  اتر  آريلنپلی

  شده  ساخته  پروبی-چهار  سلول  يک  در  امپدانس  سنجیطیف  از

 در  .شد  استفاده  Autolab PGSTAT 30  دستگاه  و  آزمايشگاه  در

  الکترود   چهار  ن یب  ینوار  صورتبه  غشا  ،پروبی  چهار  سلول

  یبرا  یرونیب  الکترود  دو   کهیطوربه  رد؛ یگ یم  قرار  راستا هم   پلاتینی

  یر یگ اندازه  یبرا  صرفاا  یداخل  الکترود  دو  و  AC  گنالیس  اعمال

  یریگاندازه  امکان  شيآرا  نيا  . شوندیم  استفاده  لی پتانس  اختلاف

ت  را  غشا  مقاومت   قیدق الکترود  ریأثبدون  تماس    غشا –مقاومت 

نمونه  .(3)شکل    کندمی  فراهم منظور،  با  بدين  غشايی  های 

 sGO  نانوصفحات  فاقد  نمونه  و  درصد   6و    4،  2درصدهای وزنی  

  پروبی-چهار  سلول  در   ديونیزه،  آب  در  کامل   وری غوطه  از  پس

 80  و  50  ،30  دماهای  در  ترتیب به  سلول  سپس،  و  گرفته  قرار

  دمايی،  تعادل  به  رسیدن  از  پس  و  گرفت   قرار  گرادسانتی  درجه

  محدوده   در   آمپرمیلی  AC  50  ولتاژ  دامنه  با  امپدانس   آزمون

 نقطه  از  غشا  مقاومت   .شد  انجام  هرتز  610  تا  هرتز  1  فرکانسی

  بالا ی هافرکانس هیناح  در افقی محور  با  امپدانس یمنحن  برخورد

 با  متناظر  که  شده  استخراج  (یموهوم  مؤلفه  مقدار  )حداقل

  و   است  غشا   خود  مقاومت   غالباا  و   ستمیس   کل  ی اهم  مقاومت 

  ( 4) رابطه کمکبه و مقدار اين از  استفاده با (σ) پروتونی هدايت 

  sGO  وزنی  درصد  هر  برای  بارسه  حداقل  فرآيند  اين  شد.  محاسبه

  گزارش   پروتونی  هدايت   نتايج  و  گرديد   تکرار  دما  سه  هر  در  و

 .(16) شد

(4)                                                          L

R A
 =


 

  R  الکترودها،  بین  فاصله  L  غشا،  پروتونی  هدايت   σ  آن  در  که

 . است  غشا عرضی مقطع مساحت  A و  غشا  الکتريکی مقاومت 

  بررسی  منظوربه  و  16سنجی گرماوزن  زیآنال  آزمون  انجام  یبرا

  نمونه  با  هاآن   مقايسه  و  نانوکامپوزيتی  هاینمونه  حرارتی  مقاومت 

  درجه   10  نرخ  با  و  هوا  مجاورت  در   هانمونه  مرجع  پلیمری

 دهیحرارت  مورد  C°  700  تا  محیط   دمای  از  دقیقه  بر گرادسانتی

 یبررس  یبرا  درنهايت   شد.  ثبت   هاآن  وزن  کاهش  و  گرفتند  قرار
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گیری  استفاده جهت اندازه  مورد پروبی-سلول چهار -3شکل 

 . هدایت پروتونی غشا

 

  در  غشاها  ی،سوخت  ل یپ  سلتک  در  شدهساخته  یغشاها  يیکارا

  تا   گرفتند  قرار  آزمون  مورد  گرادیسانت  درجه  80  و   70  یدما  دو

 نيا  درطول  .ردیگ   قرار  یبررس  مورد  سل  يیکارا  بر  دما  ریتأث

 و  دروژنیه  یعني  دهنده،واکنش  یگازها  انيجر  نرخ  ها،شيآزما

  حاصل  نانیاطم  تا  شد  م یتنظ  قهیدق  بر  تریلیلیم  300  در  ژن،یاکس

  واکنش  انجام  یبرا  یکاف  اکسنده  و  سوخت   زانیم   که  شود

  با  یطیمح  در  هاشيآزما  همه  است.   دسترس  در  يیای میالکتروش

 یرو  بر  زین  ستمیس  فشار  و  گرفت   صورت  %100  ینسب  رطوبت 

 . شد میتنظ اتمسفر 2

 

 نتایج و بحث  -3

 سنتز گرافن اکساید و اصلاح آن -1-3

  از سپس و شد سنتز غیرسولفونه پايه پلیمر ابتدا ،در اين پژوهش

  یهاگروه  اتصال  یبرا  کیروماتآ  یدوستهسته  ی نیجانش  واکنش

  سنتز  برای  .(14)  شد  استفاده   یمر ی پل  رهیزنج  به   یدیاس  کیسولفون

  تیگراف   پودر  از  استفاده  با  اول  مرحله   در  اکسايد،  گرافن  اصلاح  و

مرحله با   نيسنتز شد. در ا اکسايد گرافن اکسنده یواکنشگرها و

متعدد انواع  گروه  ینشستن  روژنی اکس  یها از  صفحات    یدار 

م  نيا  ،ت ی گراف از هم دورتر  در شوند. همانیصفحات  که  طور 

در ط  (1)شکل   مشاهده  اکسايد  گرافن    FT-IR  فیو  سنتزشده 

در   یديشد  کیصفحات پ  یرو  دهوارد ش  OH  یها شود، گروهیم

پ  جاديا  cm  3411-1  هیناح اند.  در  یهاکیکرده  شده   مشاهده 
1-cm  1722    1و-cm  1620  گروه  ب یترتبه  زی ن به    ی هامربوط 

پ  لی کربون کربن  یوندهای و  گانه  گرافن  -دو  ساختار  در  کربن 

همچن هستند.  پ  یکشش  کیپ  نیاکسايد  به  - کربن  وندی مربوط 

ظاهر شده است. با انجام واکنش    cm  1050-1  هیدر ناح  زین  ژنیاکس

  به ساختار گرافن  یدیاس  کیسولفون  یهااصلاح و واردکردن گروه

با پروپان سولتون وارد واکنش    OH  یها از گروه  یبرخ  اکسايد

جا به  و  سولفون  یهاگروه  دروژنیه  یشده   یدیاس   کیپروپان 

گرافن اکسايد   FT-IR  فیطور که در طشود. همانیم  ن يگزيجا

مربوط   کیشدت پ،  نشان داده شده است   (4)شده در شکل  اصلاح

گروه و    OH  یهابه  شده  کمتر  مراتب  ناح  ک یپ  کيبه   ه یدر 
1-cm  1204  کیسولفون  یهااضافه شده است که مربوط به گروه  

 یوندهای و پ  ل یکربون  یها مربوط به گروه  ی هاکیاست. پ  یدیاس

و    cm  1734-1  ینواح  رد  ب یترتکربن همچنان به-دو گانه کربن
1-cm 1571 شوندیمشاهده م. 

 

 مورفولوژی گرافن اکساید و گرافن اکساید سولفونه  -3-2

  در   شدهاصلاح  اکسايد  گرافن  و  اکسايد  گرافن  پودر  یژ و مورفول

  ،شودیم  مشاهده  که  طورهمان  است.   شده  داده  نشان  ( 5)  شکل

  یبررس  است.  مشخص  هاآن   یاصفحه  ساختار  حالت   دو  هر  در

  سطح   جنس  دهدیم  نشان  شدهاصلاح  اکسايد  گرافن  SEM  ريتصو 

 اصلاح  از  نشان  که  است   کرده  رییتغ  کاملا  اکسايد  گرافن  به  نسبت 

  EDX  یهاداده  مشاهده  نيا  دأيی ت  جهت   دارد.  یتیگراف  صفحات

کربن و گوگرد در هر دو نمونه مورد   ژن،یمربوط به عناصر اکس

گزارش   (1)در جدول  یبررس  نيا جيقرار گرفت. نتا  یریگ اندازه

  ژنیاکس   یهاشود درصد اتمیطور که مشاهده مشده است. همان

پس اکسايد  گرافن  ساختار  اکس  ازدر  %  44/ 3به    ونیداسیانجام 

  یهااز انجام اصلاح با پروپان سولتون درصد اتم است. پس  دهیرس

% اتم 2/ 7  به مقداربر آن  کاهش يافت و علاوه%  22/ 7به    ژنیاکس

  مشاهده شد که   سطح ذرات گرافن اکسايد سولفونه   ی رو   ز ی گوگرد ن 

 ( 5)  شکل  است.  اکسايد  گرافن  صفحات  موفق  اصلاح  دهندهنشان
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گرافن اکساید )بالا( و گرافن اکساید  FT-IRطیف  -4شکل 

 . سولفونه )پایین(

 

  صفحات روی را گوگرد  و کربن ژن،یاکس عناصر  پخش همچنین

   دهد.یم نشان شدهاصلاح اکسايد گرافن  و اکسايد گرافن

 

  ابعادی  پایداری   و   آب  جذب  یونی،   تبادل  ظرفیت  -3-3

   نانوکامپوزیتی غشاهای

  پلیمر  از  شدهتهیه  یپروتون  تبادل  یغشا  عملکرد  بهبود  هدف  با

  با  (sGO)  سولفونه  اکسايد  گرافن  نانوصفحات  سنتزشده،

 شد  اضافه  پلیمر   به  درصد(  6  و   4  ،2)  متفاوت   وزنی  درصدهای

  تأثیر  .گرفتند  قرار  بررسی  مورد  و  شدند  ساخته  مربوطه  غشاهای  و

sGO   کننده در عملکرد غشا شامل  تعیین  و   اساسی  پارامتر  سه  بر

يونی تبادل  میزان جذب آب17ظرفیت  يا    18،  ابعادی  پايداری  و 

 مورد بررسی قرار گرفت.   19نسبت تورم

بهداده  بررسی  حضور  دست های  که  داد  نشان  آمده 

پلیمریبه  sGO  نانوصفحات در ساختار  پراکنده  فاز    عنوان يک 

 يونی و میزان جذب  ظرفیت تبادلغشا، اثرات مثبتی را بر بهبود  
 

میزان عناصر کربن، اکسیژن و گوگرد در گرافن اکساید   -1جدول 

 شده و گرافن اکساید اصلاح 

کربن   نمونه

(wt% ) 

  اکسیژن

(wt% ) 

 گوگرد

(wt% ) 

 - 3/44 7/55 گرافن اکسايد 

 7/2 7/22 6/74 گرافن اکسايد سولفونه 

 

است آب   داشته  بررسی  هایداده.  غشاها  اين  از  ها  حاصل 

ارائه شده است که امکان مقايسه    (2)صورت تفصیلی در جدول  به

نمونه بین  متفاوت  های  دقیق  درصدهای  غشای    sGOحاوی  و 

ظرفیت تبادل يونی که    .سازدرا فراهم می  نانوصفحاتفاقد اين  

عنوان يک شاخص مهم برای سنجش توانايی غشا در انتقال و به

شود، با افزايش تدريجی  های پروتون درنظر گرفته میحمل يون

شده به ماتريس پلیمری، يک روند صعودی و  افزوده  sGO  میزان

گرم   والان براکیمیلی  1/ 90از    IEC  . مقداردهدمیپیوسته را نشان  

نمونه فاقد    در  که  مقادير    sGO  نانوصفحاتپايه  به  ،  1/ 98بود، 

به    2/ 02 درنهايت  نمونهاکیمیلی  2/ 09و  در  گرم  بر  های  والان 

يافت. اين افزايش    افزايش  sGO  درصد وزنی  6و    4،  2حاوی  

میقابل را  يونی  تبادل  ظرفیت  در  تعداد توجه  حضور  به  توان 

  های سولفونیکويژه گروههای عاملی اسیدی، بهبیشتری از گروه

به سطح  اسیدی   اکسايد سولفونه متصل   نانوصفحاتکه  گرافن 

به    sGO  نانوصفحاتبا افزودن    ،ازسويديگر  اند، نسبت داد.شده

از حضور   ی تنها ناش  توانرا نمی  IEC  شيافزا  ،یمریپل  سيماتر

 ،دانست   نانوصفحاتسطح    یرو   یدیاس  کیسولفون  یها گروه

چند ساختار  نيبلکه  ف  یعامل   نيا   عيتوز  از  ی ناش  یکيزیو 

ن افزا   زینانوصفحات  کنندمی  IEC  شيدر  ايفا  نقش  در  توانند   .

  ش ينانو موجب افزا  اسیدر مق  sGO  صفحات  حضوردرجه اول،  

جذب آب بالاتر در سراسر    ت یبا قابل   ی نواح  جاديو ا  ی محل  ت یقطب

پل آب  یغن  ینواح  نيا  ؛شودیم  یمریشبکه  تشک  ،از   لیبه 

  مؤثر   انتقال  در  که  کنندیم  کمک  دوست   آب  وستهیپ  یرهایمس

 .دارند  نقش  یوني  تبادل  ت یظرف  ش يافزا  در   جهیدرنت  و  پروتون

  شيافزا  باعث   sGO  یبعد  دونانوصفحات    حضور  گر،يدیسو از

 سبب   آزاد  حجم  شيافزا  نيا  .شودیم  مریپل  ساختار  در  آزاد  حجم
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  )الف( و گرافن اکساید سولفونه )ب(. الکترونی روبشی از گرافن اکساید یتصاویر میکروسکوپ -5شکل 

 . (3د- 1دسولفونه ) اکساید ( و گرافن3ج-1ج) اکساید  و گوگرد در گرافن ژنی خش عناصر کربن، اکسپ

 

 شده های ساخته جذب آب و پایداری ابعادی نمونه  ظرفیت تبادل یونی، -2جدول 

 نانوصفحات حاوی گرافن اکساید سولفونه در مقایسه با نمونه بدون 

پايداری ابعادی  

 )%( 

جذب آب  

 )%( 

ظرفیت تبادل يونی 

(meq/g ) 

 نمونه

49/8 7/27 90/1 Dec-12 

50/10 8/31 98/1 Dec-12-2% sGO 

50/12 8/35 02/2 Dec-12-4% sGO 

60/16 0/39 09/2 Dec-12-6% sGO 
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 یشتریب  یفضا  و  شده  متراکم  کمتر   مریپل  یهارهیزنج  که  شودمی

 علاوه،هب  .شود  فراهم  یوني  یهاگروه  از  استفاده  و  آب  نفوذ  یبرا

  ی حت  هستند،  بالا  ژهيو  سطح  یدارا   sGO  نانوصفحات  ازآنجاکه

  ک یسولفون  گروه  یتوجهقابل  تعداد  تواندیم  هاآن   از  یکم  مقدار

  که  است   نيا  ترمهم  نکته  اما  کند.  جاديا  دسترسدر  یدیاس

 طوربه  بتوانند  تا  شود  ايجاد  نانوصفحات  نيا  مناسب   یپراکندگ 

 نانوصفحات  تجمع  اگر  کنند.  شرکت   یوني  تبادل  نديفرآ  در  کامل

  قرار   فشرده  یهاتوده   درون  یدی اس  یهاگروه  از  یاریبس  دهد،   رخ

  .دهندیم  دست   از  را  پروتون  هدايت   در  مشارکت   تیقابل  و   گرفته

  ی مریپل  یهارهیزنج  و  sGO  نی ب  یسطحنیب  تعاملات  ت،ينهادر

  کیسولفون  و  ژنیاکس   حاوی  ی هاگروه  .است   ت ی اهم  حائز  زین

  و  یدروژنیه  یوندهایپ  با  توانندیم  sGO  در  موجود  اسیدی

  کنند.  کنشبرهم  مر یپل  ی اصل  ره یزنج  با  کیالکترواستات  یروهاین

  جاديا  موجب   ،فاز  جدايی   از  یر یجلوگ   بر  علاوه  ها،کنشبرهم  نيا

 تواندمی  که  شودیم  یدیاس  یهات يسا  از  یغن  و  منسجم  یاشبکه

  یغشاها  در  IEC  شيافزا  ن،يبنابرا   ؛دهد  شيافزا  را  یوني  تبادل

  یهاگروه  حضور  شامل  عوامل  از  ی امجموعه  جهینت   sGO  یحاو

 شبکه،  ت یقطب  شيافزا  آزاد،  حجم  شيافزا  ،اسیدی  کیسولفون

  است.   یسطحنیب  یهاکنشبرهم   و  آب  انتقال  یرهایمس  بهبود

  ی تينانوکامپوز  یغشاها  که  شودیم  باعث  عوامل  نيا   ب یترک 

sPAE/sGO  نشان  هيپا  مر یپل  به  نسبت   یترمطلوب  یوني   تبادل 

  و   پیشین  مطالعات  نتايج  از  که  گونههمان  ديگر،ازسوی  دهند.

  رفت،می  انتظار  اکسايد  گرافن  نانوصفحات  دوست آب  ماهیت 

  افزايش  با  چشمگیری  طوربه  نیز   غشا  توسط  آب  جذب  میزان

  آب   جذب  مقدار  يافت.  افزايش  آن  ساختار  در  sGO  وزنی  درصد

 نانوصفحات  )بدون  پلیمری  خالص  نمونه  در  درصد  27/ 7  از

  در  درصد  39/ 0  و  35/ 8  ،8/31  مقادير  به  ترتیب به  سولفونه(

  افزايش اين رسید. sGO وزنی درصد 6 و 4 ،2 حاوی هاینمونه

  گرافن  فردمنحصربه  ایلايه   ساختار  به  توانمی  را   آب  جذب

 مانند  فعال  قطبی  هایگروه  فراوان  حضور  همچنین  و   اکسايد

  (C-O-C)  اپوکسی  و  (COOH-)  کربوکسیل  ،(OH-)  هیدروکسیل

  به   شديدی  تمايل  قطبی،  هایگروه  اين   داد.  نسبت   آن  سطح  در

  افزايش  موجب   رو،ازاين  و  دارند  آب  هایمولکول  با  برهمکنش

 .شوندمی  رطوبت   نگهداری  و  جذب  برای  غشا  کلی  ظرفیت 

  پروتونی  هدايت   افزايش  به  کمک  ضمن  آب،  جذب  میزان  افزايش

  پیل  کارآمد  و  پايدار  عملکرد  تضمین  برای  غشا،  ساختار  در

 از   نیز  بالا  دمای  و  بالا  رطوبت   با  عملکردی  شرايط  در  سوختی

 جذب  میزان  افزايش  ،وجودبااين  .است   برخوردار  زيادی  اهمیت 

  غشا   بیشتر  تورم  منجربه  تواندمی  پلیمری  غشاهای  ساختار  در  آب

  SR  پارامتر  طريق  از  پديده  اين  که   شود   نیز  سوختی   پیل   محیط  در

  8/ 49  از  SR  مقدار  که  داد  نشان  نتايج  است.  ارزيابی  و  بررسیقابل

  درنهايت   و  12/ 50  ،10/ 50  مقادير  به  sGO  فاقد  نمونه  در  درصد

  sGO  مختلف  درصدهای  حاوی  هاینمونه   در  درصد  16/ 60

  در   نسبی  کاهش   يک   بیانگر   افزايش  اين   است.  يافته   افزايش

  است. افزودنی نانوصفحات میزان افزايش با غشا ابعادی پايداری

  بر   شده  انجام  قبلی  مطالعات  و  علمی   منابع  به  توجه  با  وجود،بااين

  شده  مشاهده  تورم  میزان  افزودنی،  مواد  و  غشاها   از   دسته  اين  روی

 در  همچنان  سوختی  پیل   غشاهای  در  کاربرد   برای  محدوده  اين  در

  عملکرد  بر  نامطلوبی  اثرات  و  گرددمی  تلقی  قبولقابل  محدوده

  بخش  اين  از  حاصل  نتايج  درمجموع،  (.18و    17)  ندارد  سل  کلی

  گرافن  نانوصفحات  افزودن  که  دهد می  نشان  وضوح  به  پژوهش  از

 به   منجر  مر،یپل  به  یوزن  درصد  6  تا  (sGO)  سولفونه  دياکسا

  و   گرم  بر  والاناکیمیلی  2/ 09  به  1/ 90  از  IEC  وستهیپ  شيافزا

  نسبت  ن، یهمچن  .است   شده  %39/ 0  به  % 27/ 7  از   WU  شيافزا

  راتییتغ  نيا  .افت ي  شيافزا  % 16/ 60  به  %8/ 49  از  SR  تورم

  ی نسب  کاهش  و  آب  جذب  و  یوني  ت يهدا  بهبود  دهندهنشان

 ست. ا sGO افزودن با غشاها یابعاد یداريپا

 

 هدایت پروتونی -4-3

تع  یپروتون  ت يهدا است   اریبس  PEMFCs  يی کارا  نییدر    . موثر 

اهم   ی پروتون   ت ي هدا   زانیم مقاومت  رابطه معکوس دارد؛    ی با  غشا 

کاهش    جه، ی و در نت   ی منجر به کاهش مقاومت داخل   ت ي هدا   ش ي افزا 

به بهبود بازده    تاا ي که نها   شود   ی م   ی اهم   ون ی زاس ي از پلار   ی ناش  افت ولتاژ 

ن ي در ا .  انجامد ی م   ی سوخت   ل ی پ   ی خروج   وان ت   ی چگال   ش ي و افزا   ی انرژ 



 ... با گرافن  شدهت يسولفونه تقو  یاتر  لنيآر یپل یغشاها هیته                                                          مرند یلیزاده و جلاروج

 113-134:45(2؛) 1405مواد پیشرفته در مهندسی  126
 

 
 .گراد درجه سانتی  80در دمای  sGO% نانوصفحات   6و  4و 2نمودار نایکوییست غشاهای حاوی  -6شکل 

 

 شده در دماهای مختلف هدایت پروتونی غشاهای تهیه  -3جدول 

 ( S/cmهدايت پروتونی)

°C 80 

 ( S/cm) هدايت پروتونی

°C 50 

 ( S/cmهدايت پروتونی )

°C 30 
 نمونه

187/0 132/0 101/0 Dec-12 

268/0 184/0 162/0 Dec-12-2% sGO 

217/0 170/0 119/0 Dec-12-4% sGO 

167/0 130/0 091/0 Dec-12-6% sGO 

 

 
هدایت پروتونی غشاهای نانوکامپوزیتی در دماهای   -7شکل 

 . مختلف در مقایسه با پلیمر پایه

 

  ت ي بر هدا   sGO  نانوصفحات اثر حضور    ی با هدف بررس   ز ی پروژه ن 

و    50،  30  ی در سه دما   ی پروتون   ت ي شده، هدا ه ی ته   ی غشاها   ی پروتون 

برای محاسبه هدايت  قرار گرفت.    ی گراد مورد بررس ی درجه سانت   80

غشا    ی رسم شدند. مقاومت اهم   ست يی کو ي نا   های نمودار پروتونی غشا،  

 (R  از ) بالا    ی ها در فرکانس   ی ق ی حق   لفه ؤ م   با محور   ی منحن   محل برخورد

 ″Zامپدانس )  ی استخراج شد که متناظر با حداقل مقدار مؤلفه موهوم 

نمونه نمودار نايکويیست مربوط به هر سه درصد  عنوان  به   ( است. 0 ≈

نشان   ( 6) گراد در شکل درجه سانتی  80در دمای  sGO  نانوصفحات 

همان  است.  شده  میزان  داده  افزايش  شود،  می  مشاهده  که  طور 

 سبب کاهش مقاومت اهمی غشا شده است.   sGOنانوصفحات  

آمده از دست به  جياز نتا  یاخلاصه  ،(7)و شکل    (3)جدول  

غشاهای   پروتونی  هدايت  برای  نايکويیست  نمودارهای 

 .دهدیرا نشان مشده ساخته

  همچنین   و  (2)  جدول  در  شده   ارائه  هایداده  دقیق   بررسی   با

  شدهساخته  هاینمونه  پروتونی  هدايت   به   مربوط  هایداده  تحلیل

  تأثیر  خصوص  در  توجهجالب   رفتار  يک  ،(3)  جدول  در  مندرج

  بر  (sGO)   سولفونه  اکسايد  گرافن  نانوصفحات  افزودن
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  طوربه  .شود  می  مشاهده  شده ساخته  غشاهای  هایويژگی

  6  مقدار  به  رسیدن  تا  صفر  از  sGO  میزان  افزايش  با  مشخص،

  .دهندمی  نشان  افزايش  WU  و  IEC  به  مربوط  مقادير  وزنی،  درصد

  اکسايد  گرافن  نانوصفحات  شیمیايی  ماهیت   به  مستقیماا  پديده  اين

  دارای  خود  ساختار  در  نانوصفحات  اين  گردد.بازمی  سولفونه

  های گروه  نظیر  قطبی  عاملی  هایگروه  توجهیقابل  تعداد

  هایگروه  البته  و  (COOH-)  کربوکسیل   ،(OH-)  هیدروکسیل

  عاملی   هایگروه  اين  حضور  .هستند  اسیدی  (SO₃H-)  سولفونیک

  فعال  هایسايت   تعداد  در  چشمگیر  افزايش  به  منجر  تنهانه  فعال

  تمايل   بلکه  ،شود  می  غشا   ساختار  در   پروتون  های يون  تبادل  برای

  آب   هایمولکول  جذب  و  برهمکنش  برای  پلیمری  ساختار  ذاتی

  مبانی  براساس  رو،ازاين  نمايد.می  تقويت   مؤثری  نحو   به  نیز  را

 در  شیمیايی   و  ساختاری  بهبودهای  اين  که  رود می  انتظار  تئوری

  در  توجهقابل  افزايش  به  منجر  درنهايت   میکروسکوپی،  سطح

  (. 19)  شود  نیز  شدهاصلاح  غشاهای   پروتونی  هدايت   میزان

  در  که   پروتونی  هدايت   به   مربوط  های داده  دقیق   بررسی  حال،بااين

  گیری اندازه  گرادسانتی  درجه  80  و  50  ،30  مختلف  دمای  سه

  دهد.می  نشان  را  غیرخطی  و  متفاوت  رفتاری  روند  يک  اند،شده

 پروتونی  هدايت   میزان  بالاترين  مطالعه،  مورد  دماهای  تمامی  در

  2  حاوی  خود   پلیمری   ساختار  در   که  دارد  اختصاص  اینمونه  به

 که  است   آن  توجهقابل  نکته  .است   sGO  نانوصفحات  وزنی  درصد

  سپس  و   درصد  4  به   sGO  میزان  افزايش   با   بهینه،   مقدار  اين  از  پس

  مقادير  در   شدهمشاهده  افزايشی  روند  برخلاف  وزنی،  درصد  6  به

IEC  و  WU،  دچار  آشکاری  طوربه  غشا  پروتونی  هدايت   میزان  

  با   پروتونی  هدايت   در  غیرمنتظره  کاهش  اين  .شودمی  کاهش

  چندين  اثر  از   ناشی  تواندمی  sGO  نانوصفحات  مقدار  افزايش

 ترينمهم  احتمالاا  و  اولین  باشد.  مورفولوژيکی  و  ساختاری  عامل

  در   sGO  نانوصفحات  تجمع  پديده  غیرخطی،  رفتار  اين  برای  دلیل

  یحداز  افزودنی  مقدار  کههنگامی  است.   زمینه  پلیمری   ماتريس

 هاآن  يکنواخت   و  همگن  توزيع  احتمال  رود،می  فراتر  مشخص

 نانوصفحات  و  يافته  کاهش  شدتبه  پلیمری  ساختار  سراسر  در

  اين  کنند.می  پیدا  تربزرگ  هایتوده  و  ها خوشه  تشکیل  به  تمايل

  جلوگیری   فعال  عاملی   هایگروه  بهینه  توزيع  از  تنهانه  تجمع

  انسداد   با  پروتون،   انتقال  عملکرد  بهبود  جایبه  بلکه  کند،می

  نقاط   ايجاد  و  آب  حاوی   میکروسکوپی  هایکانال  فیزيکی

  مختل  را   هاپروتون  انتقال  مسیرهای  غشا،  ساختار  در  غیرهمگن

  پروتون،   انتقال  هایشبکه  پیوستگی  در  اختلال  اين  .کنندمی

  هایيون  هدايت   در   غشا  کلی  کارايی   کاهش  به  منجر  درنهايت 

  تصاوير   موضوع،  اين  تردقیق  بررسی   برای  .گرددمی  هیدروژن

مقطع عرضی غشا در هر سه    و  سطح  از  الکترونی  یمیکروسکوپ

  ( 8)تهیه شد که در شکل    sGO  نانوصفحات%  6و    4،  2درصد  

است  شده  داده  م  ريتصاو  ی بررس.  نشان  در    دهدینشان  که 

نانوصفحات  % 2)  نيیپا  یهاغلظت   ،)sGO  ی مریپل  سيماتر  در  

 اندکرده  جاديا  ی اوستهیپ  فاز  و  اندشده  عيتوز  کنواخت ي  صورتبه

  ی هانمونه  در   اما  .بخشدیم  بهبود  را   پروتون  انتقال  یرهایمس  که

  واضح  طوربه نانوصفحات تجمع دهيپد (%6 و 4) بالاتر درصد با

 درصدهای   در  ذرات  تجمع  اين  ،(8)  شکل  در  .شودیم  مشاهده

  جاد يا  باعث   هاتجمع  نيا  .است   شده  داده   نشان  خوبیبه  بالاتر

  یرها یمس  و   شده  غشا  ساختار  در  وستهیرپیغ   و  رفعالیغ   ینواح

  ت يهدا  کاهش  موجب   جهیدرنت  و  کنندیم  قطع  را  یپروتون  رسانش

  بر  قطبی هایگروه حدازبیش حضور ،علاوهبه .شوندیم یپروتون

  نوعی  جذب  به  منجر  است   ممکن  نیز  sGO  نانوصفحات  سطح

  اين   شود.  غشا   ساختار   در  (non-conductive water)  غیرفعال  آب

 فرآيند  در  پیوسته،  هایکانال  در  موجود  آب  خلاف  بر  آب،  نوع

  افزايش  موجب   صرفاا  و   کندنمی  ايفا  مؤثری  نقش  هاپروتون  انتقال

  آن   حجمی  بازده  و  چگالی  کاهش  درنتیجه،  و  غشا  کلی  حجم

  اند،شده  تجمع  دچار  که  sGO  نانوصفحات  همچنین،  گردد.می

  هاپروتون  آزادانه  حرکت   دربرابر  فیزيکی  موانع  عنوانبه  توانندمی

 میزان   انتقال،  مسیر  در  داخلی  مقاومت   افزايش  با  و  کرده  عمل

  ديگر،سویاز   .(20)  دهند   کاهش  را  غشا  کلی  پروتونی  هدايت 

 تا آزمايش محیط دمای افزايش که دهدمی نشان دما تأثیر بررسی

  هدايت  مقدار  در  افزايش  سبب   طورکلیبه  گراد،سانتی  درجه  80

  اين  است.   شده  مطالعه  مورد  های نمونه  تمامی  برای  پروتونی

   جنبشی   انرژی  افزايش  از  ناشی  یدما  افزايش  با  هدايت   در  افزايش
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 های حاوی الکترونی مربوط به سطح )بالا( و سطح مقطع )پایین ( نمونه  یتصاویر میکروسکوپ -8شکل 

 .sGO% )ج( نانوصفحات 6% )ب( و 4)الف(،  2%

 

  پلیمری   ساختار   در  پروتون  هایيون  حرکت   تسهیل  مولکولی،

 حامل  مدل   دو  هر  طريق  از  پروتون  انتقال  هایمکانیسم  تقويت   و

  ق يطر از  پروتون انتقال پروتون، تبادل یغشاها در  .است  پرش و

  آب،   زانیم  ر یتأث  تحت   دو   هر  که  شودیم  انجام  ی اصل  سم یمکان  دو

  هستند.  دوست   آب  ی رهایمس  یوستگ ی پ  و  یدیاس  یهاگروه  تعداد

  صورتبه  هاپروتون  آن  در  که  است   املح   سمیمکان  نخست،

 رینظ  حامل  یهاگونه  با  راههم  بلکه  شوند،ینم  منتقل  میمستق

  یهاگونه  رساي  و  (H₃O+)  ومی درونیه  وني  آب،  یهامولکول

  جذب  آب  مقدار  هرچه  حالت،  نيدرا  .شوندیم  جاجابه  دراتهیه

 و  افتهي  شيافزا  حامل  یهاگونه  تحرک   باشد،  شتریب  غشا  در  شده

  با   نه یبه  مقدار  تا  sGO  افزودن  .شودیم  ت ي تقو   یپروتون  ت يهدا

  ،دوست آب  ینواح  جاديا  و  اسیدی  کیسولفون  یهاروهگ   شيافزا

  ر یمس  ن يا  از  را   یپروتون  ت يهدا  جهیدرنت  و  آب  جذب  ت یظرف

 ا ي  پرش  سم یمکان  دوم،  سمی مکان  .دهدیم  شيافزا  تواندمی

 یوندهای پ  یاپیپ  تبادل  قيطر  از  پروتون  آن  در  که  است  گروتوس

 آب  یهامولکول  و   اسیدی  کی سولفون  ی هاگروه  انیم  یدروژنیه

  ی کيزیف  يیجاجابه  بدون  پروتون  ند،يفرآ  نيا   در  شود؛یم  منتقل

  دوست آب  یرهایمس  از  یاشبکه  در  بالا  سرعت   با  ها،مولکول

–  یهاگروه  وجود   .کندیم  حرکت   وستهیپ
SO₃H  فاصله   و  شتری ب  

  نیهمبه  .شودیم  سمیمکان  نيا   ت ي تقو   باعث   هاآن  انیم  مناسب 

  ی هاگروه  شيافزا  با  sGO  از  یاشدهکنترل  مقدار   افزودن  ل،یدل

 تواند می  ،یدروژنیه  یوندهایپ  شبکه  بهتر  یدهسازمان  و  یدیاس

 یپروتون ت يهدا و کرده ت يتقو  را پرش و حامل سمیمکان دو هر

  6  و  sGO  (4  بالاتر  یدرصدها  در  حال،نيابا  .دهدیم  شيافزا  را

 یرهایمس  ینسب  انسداد  باعث نانوصفحات    تجمع  درصد(،

  تحرک کاهش  ضمن و  شده آب یرينفوذپذ کاهش  و  دوست آب

  ؛کندیم  مختل  زین  را  پروتون  پرش  یرهایمس  یوستگی پ  ها،حامل

 سمیمکان  ژهيوبه   انتقال،  سمیمکان  دو  هر  هانمونه  نيا  در  ن،يبنابرا
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  است،   وابسته  یدروژنیه  ساختار  یوستگیپ  به  که  گروتوس

  رفتار  نيا  مجموع   .ابديیم  کاهش  ی پروتون  تيهدا  و  شده  فیتضع

  اما  است،  د یمف  یمشخص  حد  تا   sGO  شيافزا  که  دهدیم  نشان

  مختل  را  پروتون  انتقال  ساختار  تواند  می  آن  اندازه  از  شیب  غلظت 

 .بگذارد پروتونی ت يهدا بر معکوس اثر و کرده

  همان  نیز بالاتر دماهای در که است آن توجهقابل نکته حال،بااين

  افزودن  با  ابتدا  پروتونی  هدايت   شود:می  مشاهده  غیرخطی  روند

  sGO  مقدار  بیشتر   افزايش  با  سپس  و   يافته  افزايش  sGO  درصد  2

 از  پس  بنابراين،؛  شودمی  کاهش  دچار  مجدداا  درصد،  6  و  4  به

  اگرچه  که  کرد  گیرینتیجه  توانمی  آمده،  دست به  هایداده  بررسی

  غشاهای  ساختار  به  سولفونه  اکسايد  گرافننانوصفحات    افزودن

  جذب   میزان  و  يونی   تبادل  ظرفیت   مؤثری   طوربه  تواندمی  پلیمری

  به   منجر  صورتی  در  تنها  بهبود  اين  اما  بخشد،  بهبود  را  هاآن   آب

  توزيع   که  شد  خواهد  غشا   پروتونی  هدايت   در  خالص  افزايش

  حفظ  پلیمری  ماتريس  سراسر  درنانوصفحات    همگن  و  يکنواخت 

  میزان  ازحد  بیش  افزايش  از  همچنین  و  تجمع  پديده  از  و  شده

 از   بخش  اين  تجربی  نتايج  براساس  .شود  جلوگیری  آب  جذب

  بالاترين   به  دستیابی  برای  sGO  نانوصفحات  بهینه  مقدار  پژوهش،

  درصد  2  با  برابر  مطالعه،  مورد  غشاهای   در  پروتونی  هدايت   میزان

  ،مقدار  اين  از   بیش  sGO  افزودنی  میزان  افزايش  و   است   بوده   وزنی

  ساختاری   دلايل   به  بلکه   کند،نمی  هدايت   افزايش   به   کمکی  تنهانه

  انتقال   عملکرد  بر  منفی  اثرات  تواند  می  ذکرشده،  مورفولوژيکی  و

 .گذارد جای  بر غشا در پروتون
 

 پایداری حرارتی غشاهای نانوکامپوزیتی  -5-3

منظور ارزيابی دقیق پايداری حرارتی غشاهای پلیمری سنتزشده  به

تهیهنانوکامپوزيت  آزمونهای  از  شده    TGA  شده،  گرفته  بهره 

های سوختی در دماهای نسبتاا بالا )معمولاا که پیلاست. ازآنجايی

گراد و در برخی کاربردها بالاتر( عمل  درجه سانتی  100تا    60بین  

عنوان جزء اصلی بايد توانايی حفظ يکپارچگی  کنند، غشا بهمی

ساختاری و شیمیايی خود را در اين شرايط داشته باشد. هرگونه  

 تواند منجر به پیامدهای نامطلوبی نظیر کاهشتخريب حرارتی می

خواص مکانیکی، افت هدايت يونی، افزايش نفوذپذيری گازهای  

دهنده و نهايتاا کاهش محسوس در عملکرد و طول عمر واکنش

گردد سوختی  پیل  روشبه  TGAتکنیک    .مفید  يک    عنوان 

اندازه امکان  را  قدرتمند،  غشا  نمونه  وزن  تغییرات  دقیق  گیری 

 فراهم  شدهکنترل  اتمسفر  يک  تحت   زمان،  يا  دما  از  تابعی  عنوانبه

 دمای  خصوص  در  را  ارزشمندی  بسیار  اطلاعات  که  آوردمی

  ارائه  آن  حرارتی   تجزيه  مختلف  مراحل   و  غشا   حرارتی  تخريب 

  تحلیلی   روش  يک  عنوانبه  آزمون  اين  انجام  بنابراين،  ؛دهدمی

  ارزيابی   و  بررسی  در  ضروری  و  اساسی  گام  يک  جامع،  و  دقیق

  . شود  می  محسوب   سوختی   هایپیل  پلیمری   غشاهای 

 دارا  و  بالا  ويژه  سطح  ای،ورقه  ساختار   دلیل  به  sGO  نانوصفحات

  بهبود  در  فردیبهمنحصر  هایقابلیت   قطبی،  عاملی  هایگروه  بودن

 نشان  خود  از  پلیمرها  بازدارندگی  و  مکانیکی  حرارتی،  خواص

  پايه  نمونه  يک  آزمون  اين  در  بررسی  مورد  هاینمونه  اند.داده

  %  6  و  %  4  ،%  2  حاوی  نانوکامپوزيتی  نمونه  سه  و  نانوذره  بدون

  .بودند sGO وزنی

  ی بررس  جهت   مربوطه  DTG  نمودارهای  و  TGA  آزمون  جينتا

نانوکامپوز   هيپا  یغشاها  یحرارت  یداريپا   ر يمقاد  یحاو  یتيو 

طور که  هماننشان داده شده است.    (9)  در شکل  sGOمختلف  

  ی جرم  یداريپا  C  300°  حدود  تا  ها نمونه  ی تمامشود،  مشاهده می

 کنندیم  بهتجر  را  یمحدود  وزن  کاهش  تنها  و  دارند  یتوجهقابل

  هانمونه  در  حلال  باقیمانده  يا   رطوبت   دادن  دست   از  به   مربوط  که

 ها نمونه  در  یواقع  یحرارت  ب يتخر  آغاز  نقطه  حال،نيباا   .است 

 .کندیم  یرویپ  یمتفاوت  رفتار  از  و  بوده  sGO  زانیم  به  وابسته

  مشاهده C68 /301° یدما در sGO فاقد نمونه در ب يتخر شروع

 C  28 /336°  به   مقدار  نيا  sGO%  2  افزودن  با  کهیدرحال  شد،

 دایپ  ادامه   sGO  % 4  نمونه  یبرا  یش يافزا  روند  نيا  . افت ي   شيافزا

 انیم  شدهثبت   مقدار  نيبالاتر  که  دیرس  C  35 /339°  به  و  کرده

  کاهش   با   بيتخر  آغاز  یدما  ، sGO  % 6  غلظت   در  بود.   هانمونه

 هیاول  ب يتخر  ی دما  شيافزا  ني ا  .دیرس  C  00 /338°  به  یاندک 

  sGO  نانوصفحات  کنندهت يتقو   و  بازدارنده  نقش  انگریب   یطورکلبه

 یمریپل  ساختار  درون  به  ژنیاکس  نفوذ  و  حرارت  انتقال  برابر  در
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های غشایی نانوکامپوزیتی در مقایسه با غشای فاقد نانوصفحات گرافنی  )پایین( مربوط به نمونه  DTG) بالا( و TGAهای نمودار  -9شکل 

 . سولفونه

 

  است  نانو   اسیمق  در  یکيزیف  شبکه  کي  جاديا  دهندهنشان  و  بوده

 ریتأخ  به  یمؤثر  طوربه  ار  هنگام  زود  یحرارت  ب يتخر  که

  و   یلیتکم  اطلاعات  DTG  یها یمنحن  ترقیدق  لیتحل  .اندازدیم

  قرار  ار یاخت  در  آن  مراحل  و  ب ي تخر  زمیمکان  خصوص  در  یمهم

  و  ب يتخر  اول  مرحله  به  که  C  400-300°  هیناح  پیک  .دهدیم

  نسبت  ( SO₃H-)   کیسولفون  یها گروه  خروج  و  هيتجز  به  عمدتاا

  و   نيترواضح  که  ب يتخر  یاصل   و  دوم  مرحله   . شودیم  داده

  رخ   C  600-500°  بازه  در   دهد،ی م  شکل  را  DTG  کیپ  نيزتریت

  ی فروپاش  و  کیماتآرو  بخش  ب ي تخر  به  مربوط  مرحله  نيا  .دهدیم

  است. یاترلنيآریپل یاصل ساختار

 

 عملکرد غشا در تک سل پیل سوختی -6-3

  پیل  در  استفاده  برای  شدهتهیه  غشاهای   عملکرد  ارزيابی  منظوربه

  دو   برای  سوختی  پیل   سلتک  در  عملکرد  آزمون  پلیمری،  سوختی 

 وزنی  %2  حاوی  غشای  و  نانوصفحات  فاقد  غشای  شامل  نمونه

 دماهای  در  هاآزمون   اين  شد.  انجام  (sGO)  سولفونه  اکسايد  گرافن

 2  فشار  و  درصد   100  نسبی  رطوبت   گراد،سانتی   درجه  80  و  70

 دلیل  به  sGO  %2  حاوی  نمونه  انتخاب  گرفت.  صورت  اتمسفر

  پروتونی،  هدايت   شامل  قبلی  هایآزمون  در  آن  مطلوب  عملکرد

  غشا   اين  بود.  ابعادی  پايداری  و   يونی  تبادل  ظرفیت   آب،  جذب

  درجه  80  در   S/cm  268 /0  بالای  پروتونی  هدايت   دارای

 يونی  تبادل  ظرفیت   (،%31/ 8)   مناسب   آب  جذب  گراد،سانتی

   بود.   (%10/ 5)  قبولقابل  ابعادی  پايداری  و  meq/g  98 /1  مطلوب
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 . گرادی درجه سانت 70 یتوان در دما  تهیو دانس لیپتانس انیمودار جرن -10شکل 

 

نسبت    sGO  %2، غشای  (10)شکل    گرادسانتی  درجه  70  دمای  در

نمونه بیشینه چگالی    به  داد.  نشان  خود  از  بهتری  عملکرد  پايه 

و بیشینه    mA/cm²  1061جريان تولیدشده توسط اين غشا برابر با  

که غشای پايه  بود، درحالی  mW/cm²  296چگالی توان آن حدود  

پايین معادل  مقادير  به    mW/cm²  265  و  mA/cm²  945تری  را 

در ناحیه  شود  مشاهده می  (10)طور که در شکل  همانثبت رساند.  

افت ولتاژ کمتری داشت    نانوصفحاتحاوی  سازی، غشای  فعال

توان آن را به توزيع رطوبت مناسب، هدايت يونی بهتر و  که می

ساختار سطحی مطلوب برای انتقال پروتون نسبت داد. در ناحیه  

اهمی که مربوط به مقاومت يونی داخلی است، شیب منحنی برای  

مقاومت    دهندهکمتر بود و اين نشان  نانوصفحاتحاوی    غشای

های  تر غشا و رسانايی بالاتر آن است. همچنین، در جريانپايین

بالا و ناحیه انتقال جرمی، غشای پايه دچار افت ولتاژ شديدتری 

های بالاتری را با  توانست جريان%  sGO 2 که نمونهشد، درحالی

تر  افت ولتاژ کمتر حفظ کند که حاکی از ساختار متراکم و مرطوب

تبادل گازها توانايی بالاتر در حفظ آب و  جهت  به  .ست ا  آن و 

شده با غشای نفیون تجاری، غشای نفیون  مقايسه غشای ساخته

گرفت.    212 قرار  آزمون عملکردی  تحت  مشابه  در شرايط  نیز 

نشان داده شده است، درمقايسه با    (10)طور که در شکل  همان

مقداری   غشای حاوی نانوصفحات، چگالی جريان غشای نفیون

است؛   فاصلهنيباابیشتر  غشا  ونینف  نیب  عددی  حال،   یو 

 ی نسبتاا قدرتمند  هيکه غشا عملکرد پا  دهدینشان م  یتينانوکامپوز 

نانوکامپوز  ساختار  و  قابل  یتيداشته  بخش  از    ی توجهتوانسته 

 انتقال پروتون را فراهم کند. یرهایمس

هر دو نمونه بهبود    (11)شکل   گراددرجه سانتی  80در دمای  

ازپیش ها بیشعملکرد نشان دادند، اما فاصله عملکردی میان آن

حاوی  غشای  دما،  اين  در  شد.    دانسیته  به  sGO  2%  محسوس 

   حدود  توان  چگالی  بیشینه  و  mA/cm²  1284  بیشینه   جريان

mW/cm²  374   فاقد  غشای  عملکرد  کهدرحالی  يافت،  دست  

  وانت  mW/cm²  267  و  جريان  mA/cm²  1082  تانانوصفحات  

  غشای   که  دهندمی  نشان  وضوح  به   هاداده  اين  يافت.   افزايش

  دارد.   پايدارتری  عملکرد  بالا،  دمايی  شرايط   در  ويژهبه  شده،اصلاح

 و   شديد  تورم  عدم  مناسب،  آب  جذب  بالا،  پروتونی  هدايت 

  عملکردیاند تا اين غشا بتواند در شرايط  باعث شده  بهینه  ساختار

مواجه   کمتری  مقاومت  با  و  کرده  تولید  بیشتری  انرژی  واقعی، 

  منجر  غشا  به  سولفونه  % گرافن اکسايد2درمجموع، افزودن    .شود

   که   طوریبه  است؛  شده  سلتک  عملکرد  در  توجهیقابل  بهبود  به

  %15  حدود  بیشینه  جريان  چگالی  ،گرادسانتی  درجه  80  دمای  در

  يافت.   افزايش   پايه   نمونه  به  نسبت   %30  تا  بیشینه   توان  چگالی  و

 قبول،قابل  شیمیايی  و  فیزيکی  هایويژگی  کنار  در  بهبود  اين

  توسعه  برای جدی  ایگزينه عنوانبه را غشاها نوع اين از استفاده

 تأيید  مناسب،  پايداری  و  بالا  بازده   با  پلیمری  سوختی  هایپیل
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 . گرادی درجه سانت 80 یتوان در دما  تهیو دانس لیپتانس انیمودار جر ن -11شکل 

 

  مشاهده   که  طورهمان  ،(11)  شکل   های داده  براساس  .کندمی

  ی غشا  نیب  عملکرد  اختلاف  C°  80  یدما  در  شودمی

  و  افت ي   کاهش  ی محسوس  طوربه  ونینف  ی غشا  و  یتينانوکامپوز 

 توانیم  را  رفتار  نيا  شدند.  گري کدي  به  کينزد  اریبس   غشا  دو  جينتا

  ی رهایمس   کامل  شدنفعال  و  پروتون  تحرک   ریچشمگ   بهبود  به

  یدماها  در  داد.  نسبت   یتيزنانوکامپو   یغشا  در  پروتون  انتقال

  يیتوانا  هيپا  مر یپل  و sGO  در  موجود  کیسولفون  یهاگروه  بالاتر،

  موضوع  نيا   و  دارند  رطوبت   رینگهدا  و  جذب  در   یشتریب

  کارايی   و  شود یم  تروستهیپ  دوست آب  یها شبکه  جاد يا  موجب

 است.  کرده نزديک بسیار  نفیونی غشای  به را غشا
 

 گیرینتیجه  -4

 سولفونه  دياکسا  گرافن  درصد  2  افزودن  که  داد   نشان  پژوهش  نيا

 در  ی توجهقابل  بهبود  به  منجر  سولفونه  اتر  لنيآریپل  یغشاها  به

  .شودیم یپروتون ت يهدا و یوني تبادل ت یظرف رینظ يیهایژگ يو

 بر یديیتأ S/cm 268 /0 مقدار  با بالا یپروتون ت ي هدا به یابیدست

  شده هیته  یغشاها   عملکرد  یابيارز  ن،يبرا علاوه  است.  ارتقا  نيا

  گرافن   نانوصفحات  حضور  که  داد  نشان  ی سوخت  ل یپ  سلتک  در

  .گرددیم  غشاها  يی کارا  ریچشمگ  شيافزا  موجب   سولفونه  دياکسا

  یدما  در  mW/cm²374   توان  یچگال   به  یابیدست  مشخص،  طوربه

  طي شرا  در  غشا   نيا  مطلوب  عملکرد  انگری ب  گرادیسانت  درجه  80

  از  شدهاصلاح  یغشاها  ن،یهمچن  است.  یسوخت  لیپ  یاتیعمل

  و  بوده  برخوردار  مناسب   یريپذانعطاف   و  یکیمکان  استحکام

  یاتی عمل  ی هاطیمح  در  یبردار  بهره   یبرا  لازم  یحرارت  یداريپا

  نديفرا  کنار  در  که  يیهایژگ يو  هستند؛  دارا  را  یسوخت  یهالیپ

 یبالا  ت یظرف  دهندهنشان  غشاها،  نيا  تکرارقابل  و  کنترلقابل  سنتز

  ی تجار  یهاسامانه  در  کاربرد  و  یصنعت  یريپذاسیمق  ی برا  هاآن 

 است.  یسوخت لیپ

 

 تشکر و سپاسگزاری 

  و   صنعتی  عمومی،  مؤسسات   از  خاصی  حمايت  تحقیق  اين

 است.   نکرده دريافت  غیرانتفاعی
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 نامهواژه
1. proton-exchange membrane fuel cell (PEMFC) 

2. sulfonated poly arylene ether (sPAE) 

3. graphene oxide (GO) 

4. sulfonated poly(triazole)-grafted graphene oxide 

(SPTA-GO) 

5. sulfonated aromatic poly(ether sulfone) (SPAES) 

6. fully sulfonated graphene oxide (FGO( 

7. sulfonated graphene oxide (sGO) 

8. adenosine triphosphate (ATP) 

9. carboxylated sulfonated poly(arylene ether ketone 

sulfone) (C‑SPAEKS) 

10. Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR) 

11. scanning electron microscopy (SEM) 

12. energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDX) 

13. membrane electrode assemblies (MEA) 

14. decafluorobiphenyl (DFB) 

15. modified hummers’ method 

16. thermogravimetric analysis (TGA) 

17. ion exchange capacity (IEC) 

18. water uptake (WU) 

19. swelling ratio (SR) 
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