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 و (ریلاتمتاکمتیل)پلیمخلوط ساخت وارزیابی غشاهای تبادل آنیونی ناهمگن بر پایه 

 دار شده کربن عامللوله و نانو (کلرایدوینیل)پلی

 3، سید محسن حسینی2سعید عسگری ،2،1،٭علیرضا خدابخشی

 اراک، اراک، ایران دانشکده علوم پایه، دانشگاه شیمی،گروه 1
 پژوهشکده علوم و فناوریهاي نانو، دانشگاه اراک، ایران2

 ایران اراک، اراک، دانشگاه مهندسی، فنی دانشکده شیمی، مهندسی گروه3

 50/95/17تاریخ پذیرش:            59/95/17تاریخ تصحيح:              59/52/17تاریخ دریافت: 

 چکيده

دار شده به روش بن عاملکر لولههمراه با نانو (متاکریلاتمتیل)و پلی (کلرایدوینیل)پلی هايغشاهاي نانوکامپوزیت تبادل آنیونی با استفاده از مخلوط پلیمر

ساختار و  آمین انجام شد وديکربن با استفاده از مخلوط اسیدي و اتیلن لولهقالب گیري محلول ساخته و خواص آنها مورد بررسی قرارگرفت. اصلاح نانو

( FE-SEM( و میکروسکوپ الکترونی روبشی نشر میدانی )FT-IRدار شده با استفاده از طیف سنجی مادون قرمز )کربن عامل لولهمورفولوژي نانو

قالی، تهیه شده نشان داد که مقدار آب، ظرفیت تبادل یونی، پتاسیل غشا، عدد انتبررسی گردید. بررسی خواص فیزیکوشیمیایی و الکتروشیمیایی غشاهاي 

وزنی بهبود یافته است. همچنین نفوذپذیري، شاریونی، مقاومت  %2دار شده تا کربن عامل لولهگري غشاها با افزودن ذرات نانودانسیته بار سطحی و انتخاب

 لولهالاو تاثیر نانوافزایش یافت. درواقع سطح فعال ب لولهکربن نسبت به غشاهاي فاقد نانو لولهبا ذرات نانو الکتریکی و پایداري شیمیایی غشاهاي تهیه شده

است.  ها را تسهیل نمودههاي یونی مناسب گردیده و عبور و مرور یوندار شده در افزایش آبدوستی و خواص انتقالی غشاها، سبب ایجاد کانالکربن عامل

وزنی موجب کاهش تسلط غشا بر انتقالات یونی شد و خواص الکتروشیمیایی غشاها به طور جزئی کاهش یافت،  %4ذرات کربن تا حد افزایش بیشتر نانو

عاملی  هايهاي کربن در اطراف یکدیگر باشد و علاوه بر این به تجمع این ذرات در اطراف گروهلوله که این امر می تواند ناشی از تمایل به تجمع نانو

 یزنسبت داده شود.غشا ن

 .دار شده، ظرفیت تبادل یونی، عدد انتقالی، نانوکامپوزیتکربن عامل لولهغشاهاي تبادل آنیونی، نانو کلمات کلیدی:

 مقدمه -1

ا گران قیمت، ناسازگار ببه دلیل رقابت با فرایندهای جداسازی  الکتروغشاییدر میان فرایندهای غشایی مختلف، فرایندهای 

 ،ونیفرایندها با به کارگیری غشاهای تبادل آنی این است. گسترش نسبتا بیشتری داشتهپر مصرف از لحاظ انرژی، محیط زیست و 

 صفیه آب،ت انجام عملیاتدر صنایع مختلف برای با استفاده از نیرومحرکه الکتریکی انجام می گیرد و  و یا هردونوع آنها کاتیونی

سابهای پقلیا، بازیابی اسید و قلیا از  -ها از مواد غیر یونی، تولید کلر، جداسازی یونهاولزدایی از محلنمک ،تغلیظ الکترودیالیتی

البته قابل ذکر است که امروزه یکی از کاربردهای عمده برای  .]1-4[دن.. کاربرد دارو.اسیدی  های ، جداسازی گازصنعتی
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با توجه به کاهش منابع آبی و افزایش تقاضا برای آبهای صنعتی و آبهای آشامیدنی  ،های بر پایه غشاهای تبادل یونفناوری

 .]1[چالشهای در رابطه با موضوع آب استحل  کاربرد این فرایندها برایمناسب، 

گن بین غشاهای همشوند. تفاوت اصلی غشاهای تبادل یونی به دو گروه کلی همگن و ناهمگن طبقه بندی میاز لحاظ ساختاری 

شاء غ پایهبه صورت شیمیایی با زنجیر پلیمر تبادل کننده یون های عاملیکه در غشاهای همگن، گروه و ناهمگن، در این است

همچون ) دارای قابلیت تبادل یونذرات  کار تبادل یون به کمک گروههای عاملی ، در حالی که در غشاهای ناهمگناند پیوند یافته

 ،غشاهای همگن از نظر خواص الکتروشیمیایی مناسبتر .]5[شودمیانجام  در مجاورت پلیمر اصلی غشا قرار گرفته اند،که ( رزینها

قیمت تر هستند. غشاهای ناهمگن نسبت به غشاهای همگن تر و از لحاظ اقتصادی گراناما از نظر مقاومت مکانیکی ضعیف

ارزانتر تمام می شوند، خواص الکتروشیمیایی آنها نیز متغیر و  شرایط فعلی در مقاومت مکانیکی بالاتری دارند واز نظر اقتصادی

سطحی  اصلاحاستفاده با محققان توانسته اند در هر صورت متناسب با ذرات تبادل یونی استفاده شده در ساختار آنها، می باشد. 

 پلیمری مناسب،و بافت  متفاوت های عاملیگروهاز های مرسوم و نیز استفاده غشاهای ناهمگن توسط مواد شیمیایی و واکنش

 7 [دنغشاها را تحت تاثیر قرار دهنوع وشیمیایی این ی خواص فیزیکو ... مخلوط کردن پلیمرها، استفاده از نانوذرات مختلف 

،6[. 

 ،تیکبه عنوان یک پلیمر ترموپلاس (متیل متاکریلات)پلیاز در میان پلیمرهای مختلف که برای ساخت غشاها استفاده شده است، 

لیمر به عنوان یک پ (وینیل کلراید)پلی همچنین  ،نام برده شده استدر برابر خراش  خوب و مقاوم م با پایداری گرماییمستحک

. استفاده از هریک از این پلیمرها و یا مخلوط آنها معرفی شده است بیولوژیکی مناسب و با مقاومت شیمیایی ،منعطفو  پایدار

  .]8-11[جاد نمایددر ساخت غشا می تواند خواص ویژه ای را در ساختار غشا ای

این ذرات به شکل گسترده در ساخت غشاهای جدید مورد توجه قرار گرفته ، پلیمرهابا توجه به تاثیر ذرات نانو بر روی خواص 

به علت خواص مکانیکی، الکتریکی، مغناطیسی، نوری و گرمایی منحصر به فرد، در  کربن لولهاند. به طور مثال ذرات نانو

سط های رسانا، مواد واگرمایی، ذخیره کننده انرژی و نیز مواد بیولوژیکی، چسب کنندههای هادی الکتریسته، هدایتپلاستیک

ها به کمک شرایط شیمیایی  لولهدار کردن نانود. عاملها و ... مورد استفاده واقع شده انحرارتی، فیبرها، کاتالیزورها، سرامیک

ها را در فرایندهای مختلف ها را تغییر دهد و با ایجاد خواص آبدوستی کاربرد آنتواند ماهیت آبگریزی این نانولولهمختلف می

د که در بسیاری از غشاها از ذراتی هستندار شده عامل مضاعف نماید. این ذرات چه به صورت بدون گروه عاملی و چه به صورت

 .]11،7، 13[ه اندبه عنوان ماده افزودنی مورد استفاده قرار گرفت

 (لرایدوینیل ک)و پلی  (متیل متاکریلات)با توجه به اینکه تاکنون در ساخت غشاهای تبادل آنیونی از مخلوط دو پلیمر پلی

ری محلول گیتبادل آنیونی، از مخلوط این دو پلیمر به روش قالب ناهمگنبرای ساخت غشای  تحقیقدر این استفاده نشده است، 
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 ندضمن انجام فرای بعد با توجه به تاثیر ذرات نانولوله کربن عامل دار آمینی در خواص غشاهای مختلف، مرحله در .شد استفاده

با به کار گیری ذرات نانولوله کربن عامل دار تهیه شده همگن ناغشاهای تبادل آنیونی  خالص، کربن لولهعامل دارکردن ذرات نانو

کلیه خواص الکتروشیمیایی و فیزیکوشیمیایی غشاهای تهیه شده مورد در هر مرحله و  ساخته شد مخلوط پلیمر های فوق و

 بررسی قرار گرفت.

 بخش تجربی -2

 هاو دستگاه مصرفي مواد -5-9

از شرکت  CM-315با گرید  (متاکریلاتمتیل)از پتروشیمی بندر امام و پلی خریداری شده S-7154با گرید  (کلرایدوینیل)پلی

CHI MEI به عنوان پلیمر پایه در ساخت غشاها استفاده شده است. رزین تبادل آنیونی (  Amberlite® IRA-402) به فرم

میکرومتر  11>نانومتر، طول 11-21متوسط قطر (، با MWCNTکربن چند دیواره ) لولهنانو از شرکت مرک تهیه گردید. کلرید

(، 2SOCl(، تیونیل کلراید )THF(، تتراهیدروفوران )EDAآمین )دیاتیلن از شرکت نانوساو ایران تهیه شد. %55و درصد خلوص 

همه از شرکت  ( 2AgNO( و نیز نقره نیترات)4SO2Naسدیم سولفات) ،(4SO2H)اسید سولفوریک ، (3HNO)اسید نیتریک 

 همچنین کلیه آزمایشهای الکترو شیمی در محلول سدیم کلراید تهیه شده از شرکت مرک انجام شده است. مرک تهیه شدند.

-cm4111-1با محدوده طول موج تابشی  Brucker(27rTenso)شرکت   IR -FTطیف مادون قرمز نمونه ها توسط دستگاه

لوله برای بررسی مورفولوژی نانوبه صورت عبوری تهیه شد.  KBrبا استفاده از ماده مرجع قرص   cm4-1تفکیکو قدرت 411

نانومتر و قدرت  یک، با قدرت تفکیک 2MIRAمدلSCAN-TEساخت شرکت میکروسکوپ الکترونی روبشی نشر میدانیها از 

 71IXمدل Olympus میکروسکوپ نوری ساخت شرکتاز استفاده شده است.  kv03میلیون بار با ولتاژ اعمالی یک بزرگنمایی 

شرکت  781متر pHهای مختلف از دستگاه در تستpHگیری برای اندازهها استفاده شده است. برای تهیه تصاویر نانوکامپوزیت

Metrohm 213 های مختلف از دستگاهاستفاده شده است. برای اعمال ولتاژ در آزمایش 111/1، با دقتRXN- DC Power 

Supply  .اسونیک لتراوها با استفاده از دستگاه سازی نمونههمگنهمچنین ساخت شرکت الکترونیک افزار آزما استفاده شده است

 .وات انجام شد 411با قدرت  s311UP مدل hielscherپروبی شرکت 

 کربن لولهنانوذرات دار کردن آمين -5-5

 -31] های پژوهشگرانی که قبلا این فرآیند را گزارش کرده بودند، انجام شدبر اساس کارآمین دار کردن نانو لوله های کربن 

های اضافی و ایجاد نقص در کربن خالص برای حذف ناخالصی لولهنانوذرات در ابتدا آمین دار کردن،  برای انجام واکنش[. 12

مولار  5فوریک اسید و نیتریک اسید سپس از مخلوط سول. گرفتجداره نانوتیوکربن با مخلوط اسیدی تحت اکسیداسیون قرار 

ساعت تحت رفلاکس  34کربن استفاده گردید و واکنش به مدت  لوله( برای نشاندن گروه کربوکسیلی بر سطح نانو2:1به نسبت )
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شو شده و نمونه وخنثی شست pHکربن مورد واکنش پس ازفیلتر کردن با آب مقطر برای دست یابی به  لولهنانو .]1[قرار گرفت

خشک گردید. در مرحله بعد نمونه مورد نظر با تیونیل کلراید تحت واکنش آسیل  C°111ساعت در دمای 34مورد نظر به مدت 

واکنش ادامه یافت. محصول حاصل برای حذف تیونیل کلراید اضافی  C°71ساعت در دمای 34دار شدن قرار گرفت و به مدت 

کربن آسیل کلراید  لولهخشک شد. در مرحله پایانی نمونه نانو C°111ساعت در دمای 34داده شد و به مدت  شووشست THFبا 

تحت رفلاکس قرار گرفت. سپس  C°51ساعت در دمای  56( به عنوان عامل آمینی به مدت EDAدی آمین )شده، توسط اتیلن

 .[ 16-15]گردید.  خشک C°111ساعت در دمای 34شو داده شد و به مدت وآوری و شستمحصول مورد نظر جمع

 

دیواره چند کربنی هاي لوله نانو کردن دار عامل واکنش کلی : طرح1شکل   

 ساخت غشاهاي نانوکامپوزیتي -9-5-5

 لولهنی از نانوو مقادیر معی (متاکریلاتمتیل)و پلی (کلرایدوینیل)ساخت غشاهای نانوکامپوزیتی با استفاده از مخلوط پلیمری پلی

 ولهلوزنی پلیمر نسبت به حلال انجام گرفت. برای ساخت غشاء در ابتدا نانو -وزنی %11دار شده به صورت یک محلول کربن آمین

شد و سپس خوبی پخش  به ،دقیقه 11با استفاده از یک دستگاه اولتراسونیک پروبی به مدت THF دار شده در حلال کربن عامل

 21/71انتخاب نسبت پلیمری اضافه گردید. THF به حلال  1های معین بر اساس جدول ترزین و پلیمرهای مورد نظر با نسب

هیه انجام شده در این زمینه برای تقبلی متاکریلات( با توجه به کارهای )متیلکلراید( و پلی)وینیلبرای مخلوط پلیمری پلی

برای همگن شدن کامل مخلوط  .[31، 31]ورت گرفتکاتیونی و نیز غشاهای نانوفیلتراسیون و اولترا فیلتراسیون ص غشاهای

دور بر دقیقه بر روی یک همزن مغناطیسی،  211ساعت با سرعت  3دار شده، مخلوط به مدت کربن عامل لولهپلیمری و نانو

میکرون به صورت آهسته به مخلوط افزوده شد و به مدت یک ساعت دیگر  41همزده شد. در مرحله بعد رزین آنیونی با اندازه 

دقیقه با استفاده از دستگاه اولتراسونیک، همگن گردید.  5به مدت ها لوله به شدت همزده شد و برای اطمینان از عدم تجمع نانو

گیری قالب ایکش دستی با ضخامت معین بر روی یک سطح صاف شیشهدر مرحله پایانی مخلوط پلیمری با استفاده از یک فیلم

یجاد تعادل کلرید برای ا و فیلم نازک غشایی با تبخیر حلال تشکیل گردید و سپس فیلم با آب مقطر شسته و در محلول سدیم

 .]8، 33، 32[شد های مختلف قرار دادهو انجام تست
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 (w/w%)شده تبادل یون تهیه ترکیب غشاهاي -1جدول 
Solid phase /2NH-MWCNT Resin/ Solid 

phase 

PVC/PMMA Sample 

5:955 51:51 71:21 1 

2:955/5 51:51 71:21 3 

9:955 51:51 71:21 2 

5:955 51:51 71:21 4 

3:955 51:51 71:21 5 

0:955 51:51 71:21 6 

 سل آزمون -5-5-5

 بخش دو از سلاستفاده شد.  3داده شده در شکل برای بررسی خواص الکتروشیمیایی غشاهای ساخته شده از سل آزمون نشان

. اندشده جدا یکدیگر از غشاء توسط که باشدمی لیترمیلی 151 بخش هر حجم و است شده تشکیل ایشیشه شکل ایاستوانه

 و هامحلول کردن پر برای خروجی و ورودی دریچه دو استوانه هر روی بر و است گرفته قرار الکترود یک  بخش هر انتهای در

 بر یغلظت پلاریزاسیون ایجاد از کردن جلوگیری و مرزی لایه اثرات کاهش منظور به. است شده تعبیه دستگاه گونه هر نصب

 .شودمی همزده شدت به مغناطیسی همزن یا و مکانیکی همزن یک از استفاده با بخش دو هر غشاء، سطح روی

 
( غشاء5(واشر لاستیکی، )4( اریفیس، )3( همزن مکانیکی، )2(الکترود پلاتین، )1): طرح سل آزمون -2شکل   

 گيري خواص غشاهاي تهيه شدهاندازه -5-3

 9محتوي آب -5-3-9

ها به گیری محتوی آب با بدست آوردن تفاوت وزن غشاء مرطوب و خشک انجام شد. برای این منظور، هرکدام از نمونهاندازه

کن گرفته شد ور شدند. سپس آب اضافی غشاها با استفاده از دستمال خشکساعت و در دمای اتاق در آب مقطرغوطه 34مدت 

 ها( محتوی آب غشا1ه یک وزن ثابت خشک گردید. با استفاده از معادله )تا رسیدن ب C°61ساعت در دمای  5و به مدت 

 باشد.، وزن غشاء خشک میdryW، وزن غشاء مرطوب و wetWدر این رابطه  .]33، 23[ محاسبه شد

wet dry

dry

W W
Water content = ×100

W


                                                                   )1(  

 
1Water content 
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 (IEC)5یونيظرفيت تبادل -5-3-5

های مونهیونی، ابتدا نگیری ظرفیت تبادلبا استفاده از روش مور انجام گرفت. برای اندازه یونی غشاهاگیری ظرفیت تبادل اندازه

تبدیل شوند. سپس غشاهای  lC-های تبادلی به فرمور شدند تا گروهمولار غوطه1سدیم کلرید  غشایی به مدت دو روز درمحلول

ساعت در آب مقطر قرار داده شدند تا سدیم کلرید اضافی از غشاها خارج گردد. در مرحله بعد  34مورد نظر شسته و به مدت 

ر پایان غشاها با آب مقطر شسته شد و محلول ور گردید. دمولار غوطه 4SO2Na 5/1غشاها به مدت دو روز در محلول 

 تیتر شد. 4CrO2Kمولار با استفاده از شناساگر  3AgNO  15/1ل بامحلو ی کلریدهاحاوی یونشستشوی سازی و آب ورغوطه

غلظت   AgNO3Cدر این رابطه  .]43[والان / گرم( تعیین گردیداکی( بر حسب )میلی3یونی با استفاده از معادله )ظرفیت تبادل

وزن غشاء خشک mWلیتر و حجم نقره نیترات مصرفی در تیتراسیون بر حسب میلیAgNO3Vنقره نیترات بر حسب مول بر لیتر، 

  باشد.بر حسب گرم می

3 3AgNO AgNO

m

V C
IEC

W


                                                                                  )3( 

 درغشاها 6و دانسيته بار سطحي2گري، انتخاب  0، عدد انتقالي3پتانسيل -5-3-3

طرف سل  آزمایش دو( استفاده گردید. برای انجام این 3از سل آزمون نشان داده شده در شکل ) غشاء گیری پتانسیلبرای اندازه

( پر شد و هر بخش در دمای محیط با استفاده ازالکترود M11/1و  M1/1های )مورد استفاده از محلول سدیم کلرید با غلظت

گرفت.  گیری قرارمتر دیجیتال متصل گردید و پتانسیل غشاء مورد اندازهکلرید به یک مولتیشده با پتاسیمکالومل اشباع

( برای تخمین عدد انتقالی 2)به کمک رابطه نرنست  غشاءگیری تا رسیدن پتانسیل به یک مقدار ثابت تکرار شد. پتانسیل اندازه

mدر رابطه فوق [. 33، 23] شودها به کار برده مییون
it ها در فاز غشاء، یونعدد انتقالی ناهمF  ،ثابت فارادیR  ثابت عمومی

پتانسیل  mEهای در تماس با سطح غشاء و فعالیت الکترولیت 2aو  1aها و یونظرفیت الکتریکی ناهم nدمای مطلق،  Tگازها،

 باشد.غشاء می

m 1
m i

2

aRT
E = (2t 1) ln

nF a

  
   

   
                                               )2( 

 یونی،غشاء تبادل کانالهایاز ها ( یونی همنام و ناهمنام )ناهمها یونی غشاها بر اساس میزان اختلاف مهاجرت یون گری انتخاب

 sPها در فاز محلول و یونعدد انتقالی ناهم0tدر این رابطه  .]33، 23[محاسبه گردید (4)به صورت کمی با استفاده از رابطه 

 باشد.گری غشاء می انتخاب

 
2Ion-Exchange Capacity 
3Potential 
4 Transport Number 
5 Permselectivity 
6 Surface charge density 
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m
i 0

s

0

t t
P = 

1 t




                                                                           )4( 

 محاسبه شود: (5)غشاها، از رابطه  گری استفاده از انتخابتواند به صورت کمی و با می( Y)دانسیته بار سطحی غشاها 

Mean s

2

s

2C P
Y

1- P
  )5( 

sP و  گری انتخابMeanC 23، 43[باشدمی ها در دو بخش سلغلظت میانگین الکترولیت[. 

 8و شار 7نفوذپذیري یوني -5-3-0

برای این منظور، یک  انجام گرفت. (3شکل )داده شده در  نشانگیری نفوذ پذیری یونی و شار با استفاده از سل آزمون اندازه

مولار پر شد. با استفاده از الکترودهای ثابت پلاتینی  11/1مولار و طرف دیگر از محلول  1/1کلرید طرف سل از محلول سدیم

رار شد. با منبع تغذیه در سراسر سل برق توسطمتصل به هر بخش از سل، یک پتانسیل الکتریکی مستقیم با ولتاژ ثابت بهینه 

کنند. بر اساس ( با عبور از غشاء به طرف بخش کاتدی حرکت میCl-ها )آنیوناعمال پتانسیل الکتریکی در طول آزمایش، 

 pHنسبت به زمان با استفاده از یک های عبوری های هیدروکسید، میزان یونتولید یون در ناحیه کاتدی به دلیل pHتغییرات 

تواند با استفاده از رابطه زیر محاسبه (، میNها از طریق غشاء )بر اساس قانون فیک شار یون .]35[گیری شدمتر دیجیتالی اندازه

 شود:

1 2C CV dC
N = × = P 

A dt d


                                                )6( 

و 1cزمان و  tضخامت غشاء،  d، ضریب نفوذ یون Pحجم هر بخش،Vمساحت سطح غشاء،  Aشار عبور یون،  Nدر این رابطه 

2cشرایط مرزی به صورت زیر است: باشد.غلظت محلول الکترولیت در دو طرف غشاء می 

1

0 0 0 0
2 1 2 1 20.1, C = 0.01, C +C =C +C =0.11  C =  محلول سدیمکلرید:             

 ( داریم:6با انتگرال گیری از معادله )

 
 

0
1 2

0 0
1 2

C C PAt
ln =

VdC C





                                                       )7( 

 [.34، 35 [گیری شداندازه pH( و با استفاده از تغییرات 7ها در فاز غشاء با استفاده از معادله )یون نفوذپذیری

 

 

 
7Ionic permeability 
8 Flux 
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 1مقاومت الکتریکي -5-3-2

( 2Ω cmالکتریکی سطحی غشاء)ویژگی مهمی است که معمولاً به صورت مقاومت یونی یک مقاومت الکتریکی یک غشاء تبادل

هرتز  و در دمای اتاق  1511( با استفاده از یک دستگاه جریان متناوب با فرکانس1Rگیری مقاومت غشاء )شود. اندازهبیان می

الکتریکی غشاءانجام گرفت. اختلاف بین مقاومت الکتریکی سل با غشاء و سل بدون غشاء، مقاومت 
m 1 2(R R R )  را تعیین

 :باشد(، مساحت سطح غشاء میA) ]7[با استفاده از رابطه زیر محاسبه شد (r)کند و مقاومت سطحی می

  (8      )                                                                mr = R A 

 پایداري شيميایي -5-3-6

یونی هیدروکربنی معمولاً با قرار گرفتن در معرض عوامل اکسیدکننده قوی ناپایدار هستند و ماتریس غشاء غشاهای تبادل

( در دمای Feppm4+3+ %2گیری پایداری اکسیداسیون از معرف فنتون )محلول آب اکسیژنه تواند تجزیه شود. برای اندازهمی

ساعت در معرف فنتون قرار داده شدند، سپس غشاها از محلول خارج شده و  61دت های غشایی به ممحیط استفاده شد. نمونه

وزن غشاء خشک به ترتیب قبل و بعد از 1Wو 0W. در این رابطه، محاسبه گردید 5درصد کاهش وزن غشاء با استفاده از رابطه 

 .]36[باشدقرار دادن در معرف فنتون می

0 1

0

W W
Weight loss = ×100 

W

                                          )5( 

 نتایج و بحث -3

 (IR) هاي مادون قرمزبررسي طيف -3-9

 دهد. آمین را نشان میکربن خالص و اصلاح شده با اسید و اتیلن دی لولهانون IRهای ( طیف2شکل )

 
 کربن خالص، اکسید شده و آمین دار شده لولهطیف مادون قرمز نانو -3شکل 

 
9Electrical resistance 
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به ترتیب  cm1732-1و  cm 1658-1و در ناحیه O-Cمربوط به پیوند  cm1151-1در نمونه کربوکسیله شده، پیک در ناحیه 

مربوط به ارتعاشات کششی گروه  cm2416-1باشد. همچنین پیک پهن در ناحیهمی OC=و  C=Cمربوطه به پیوندهای 

ک در نانولوله کند. پیح نانولوله کربن با عوامل اکسنده را تایید میباشد و این پیک اصلاهیدروکسیل بر سطح نانولوله کربن می

به ترتیب مربوط به  cm 1544-1و cm 1112-1عامل دار شده با گروه آمینی با شیفت نسبت به عامل کربوکسیلی، در ناحیه 

مربوط به ارتعاشات کششی گروه  ~cm2465-1باشد و پیک پهن در محدودهمیH-Nو  N-Cارتعاشات کششی و خمشی گروه 

H-N باشد که با پیک گروه میH-O 1دچار همپوشانی شده است. همچنین پیک در نواحی-cm3853  1و-cm3531  مربوط به

 .]18، 37 [باشدمی 2CHارتعاشات کششی نامتقارن و متقارن گروه 

 کربن و غشاهاي تهيه شده لولهبررسي مورفولوژي نانو -3-5

دار شده استفاده گردید. کربن خالص و عامل لولهولوژی نانوررسی مورفاز تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی نشر میدانی برای ب

کربن خالص قبل از اصلاح طول بلندتر و ساختار  لولهدهد. نانوکربن خالص را نشان می لوله( نانوa(، تصویر )4)باتوجه به شکل 

. با دهدکربن اصلاح شده با گروه آمینی را نمایش می لوله( نانوb. تصویر)در هم ریخته تری نسبت به تصویر بعد از اصلاح دارد

 کمترگی در هم ریختهتر و در نتیجه های کربن کوتاه لولهطول نانوانجام فرایند اکسیداسیون توسط عوامل اکسید کننده قوی، 

وتاه شدن هم به دلیل ک های کربن نسبت به نوع خالص نیزکمتر شده است کهلوله فضاهای خالی بین نانوشود. در این تصویر می

ذرات و هم به دلیل ایجاد پیوند هیدروژنی بین گروههای آمینی ایجادشده در سطح ذرات می باشد. درواقع میزان دافعه 

 .]18[ها کمتر شده و جذب بین ذرات بهترشده استلوله الکترواستاتیکی بین نانو

  

 ( عامل دارشدهb( خالص و )aاز نانولوله کربن: ) FE-SEMتصاویر  -4شکل 

 رایب نوری میکروسکوپ از استفاده با غشاها مورفولوژی بررسی. دهدمی نشان را نانوکامپوزیتی غشاهای موروفولوژی( 5) شکل

 رنگ تیره ،نقاط تصاویر، به توجه با. گرفت انجام غشاها ماتریس در کربن های نانولوله و رزینی هایگروه پراکندگی میزان ارزیابی

 و دشونمی رنگسیاه نقاط این کربن های نانولوله از متفاوتی مقادیر افزایش با. دهدمی نمایش را هارزین توزیع نحوه درواقع

 زمان مدت و اولتراسونیک قدرت از استفاده حقیقت در. کنندترمی مشخص غشاها ماتریس در را کربن های نانولوله حضور
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 غشاها ماتریس در کربن های نانولوله و هارزین یکنواخت وتوزیع ذرات این بهتر پراکندگی سبب تواندمی کار این برای مناسب

 ببس یون تبادل غشا ساختار در عاملی گروههای یکنواخت توزیع. کند ایجاد غشاها در یکنواخت صورت به هادی مناطق و گردد

 .[7گردد] می غشاها این الکتروشیمیایی خواص افزایش و یونی انتقالات بهبود

  

  

  

 ، a  ) % 0 ،(b %0/5: کربن هاي نانولوله از متفاوتی هايغلظت با شده تهیه غشاهاي از( 4× بزرگنمایی) نوري میکروسکوپ تصاویر-5 شکل

%1 (c،%2 (d، %3 (e ، (f 4% )وزنی( 

 شده دارعامل کربن نانولوله پراکندگي مشاهده -3-3

 ایجاد هب تواند می کربن لوله نانو ذرات سطح اصلاح بنابراین،. دارند آبگریز بسیار و پایدار طبیعت خام، کربن لوله نانو ذرات

 یک کربنی های نانولوله درسطح عاملی گروههای ایجاد. کند کمک قطبی حلالهای در بهترآنها پراکندگی و آبدوستی خاصیت

 های نانولوله سطح در عاملی های گروه حضور. است آبی های محلول در ها نانولوله پراکندگی و حلالیت بهبود برای موثر راه

 کی آب، محیط در کربنی های نانولوله پراکندگی مشاهده آنها، جمله از. شود شناسایی تواند می مختلف های روش به کربنی

 لیترمیلی 11 در شده دارعامل و خالص کربن نانولوله از گرممیلی 1 آزمایش، انجام برای. است ارزان و راحت مناسب، تکنیک

 . شد ریدانگه هفته یک مدت به مخلوط این. شد پخش مایع فاز درکل اولتراسونیک دستگاه کمک به سپس و مخلوط مقطر آب
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 خالص کربن نانولوله هفته یک از پس. دهدمی نشان آزمایش این در را( B) شده دار عامل و( A) خالص کربن نانولوله( 6)شکل

 ینینش ته علل از یکی. است کرده حفظ را سوسپانسیونی ماهیت همچنان شده دارعامل کربن نانولوله و شده نشینیته دچار

 دهش دارعامل نوع به نسبت هاآن بالای سطحی انرژی و خالص کربن نانولوله سطح بر آبدوست هایگروه حضور عدم تواندمی

 ذرات این ،حلال مولکولهای و ذرات این بین هیدروژنی پیوند ایجاد با و بالارفته الکترواستاتیکی پایداری شدن دارعامل با. باشد

 [.38، 18]شوند استفاده مختلف هاینانوکامپوزیت ساخت در و شده پخش قطبی هایحلال در راحتی به توانندمی

 

 ( در آب مقطرB( و عامل دار شده )Aشدن نانولوله کربن خالص ) پخش -6شکل 

 غشاهاي تبادل یونبررسي خواص  -3-0

 محتوي آب -3-0-9

دار شده در محلول کربن عامل لولهنانوذرات یر مختلفی از (، محتوی آب غشاهای تهیه شده با افزودن مقاد7با توجه به شکل )

های کربوکسیلیکی و آمینی سبب ایجاد دار کردن ذرات نانولوله کربن با گروهدر حقیقت عاملافزایش یافته است. گری ریخته

خاصیت آبدوستی در سطح این نانوذرات گردیده است و با توجه به مساحت سطح بالای این نانوذرات، آبدوستی غشاها بهبود 

د، که با ایجاد باشختار با توجه به افزایش نانولوله کربن درماتریس پلیمری تواند افزایش ناهمگنی سایافته است. علت دیگر می

شود و با های آب در ماتریس غشاها فراهم میحفرات و فضاهای خالی بین پلیمر و ذرات، فضای بیشتری برای حضور مولکول

 .]35[گرددها تسهیل میهای یونی مناسب انتقال یونایجاد کانال

 ظرفيت تبادل یوني -3-0-5

وزنی در  %3دار شده تا دهد. با افزایش میزان نانولوله کربن عامل(، ظرفیت تبادل یونی غشاهای تهیه شده را نشان می7شکل )

ها با ونهای الکتروشیمیایی یکنشتواند ناشی از برهماین بهبود میمحلول ریخته گری، ظرفیت تبادل یونی بهبود یافته است 

ها و در نتیجه انتقال یونها بین فاز دار در سطح غشاها، تبادل آنیونهای عاملی نیتروژنسطح غشاء باشد. درواقع افزایش گروه

قال بی تاثیرنیست. البته به دلیل وجود غشاء و محلول را بهبود می دهد و مساحت سطح بالای این ذرات نیز در این سرعت انت

گروههای عاملی حاوی نیتروژن واکسیژن متعدد در سطح ذرات، با افزایش میزان نانولوله کربن، امکان ایجاد پیوند های هیدروژنی 

 ای تبادلیهها به گروههای تبادلی در ساختار غشا و کاهش دسترسی یونهای کربن در اطراف گروه ودر نتیجه تجمع نانولوله
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وزنی در محلول ریخته گری ، ظرفیت تبادل یونی کاهش یافته  %4وجود دارد و چنانکه دیده می شود باافزایش بیشتر ذرات تا 

 .]6،21[است

 
 

اثر غلظت متفاوت نانوذرات بر روي پتانسیل و عدد انتقالی  -8شکل  یونی غشاهاي ساخته شدهتبادلبررسی محتوي آب و ظرفیت  -7شکل 
 غشاهاي ساخته شده

 و دانسيته بار سطحي  گريپتانسيل، عدد انتقالي، انتخاب  -3-0-3

ور توسط عب عبوریدهد. عدد انتقالی، کسری از جریان کل ( پتانسیل و عدد انتقالی غشاهای تهیه شده را نمایش می8شکل )

مهمترین عوامل موثر بر عدد انتقالی غشاء، ظرفیت تبادل یونی، محتوی آب، مورفولوژی، ضخامت، باشد. ها از غشاء میناهم یون

وزنی پتانسیل  %3. چنانکه دیده می شود با افزایش میزان نانوذرات عامل دار شده تا باشندنوع پلیمر اولیه برای ساخت غشا می

و عدد انتقالی بهبود یافته است. که با توجه به تاثیر این نانوذرات در ایجاد خاصیت جذبی و الکتریکی در غشاها و در نتیجه بهبود 

های یونی قابل توجیه است. با افزایش مقدار نانوذرات تا کانالها از در تسهیل عبور یون (5)شکل دانسیته بار سطحی در غشاها

 ولهلوزنی به محلول ریخته گری پتانسیل غشا و همچنین عدد انتقالی از آن کاهش یافته است که با توجه به تجمع نانو %4تا  3از 

 .]8[باشدمیظارقابل انت ،کربن عامل دار شده در اطراف گروههای عاملی و کاهش دانسیته بار سطحی غشاها

تواند تحت تاثیر مقدار (. این بهبود می5 وزنی افزایش یافته است)شکل %3گری غشاها با افزودن ذرات نانولوله کربن تا  انتخاب

ار های یونی مناسب ازنظر مقدآب مناسب غشاها  و افزایش ظرفیت تبادل یونی آنها توجیه پذیر باشد. در حقیقت با ایجاد کانال

زنی، افزایش ناهمگنی و %4گردد. با افزایش ذرات نانولوله کربن تا ها بهتر کنترل میآب و تعداد گروههای عاملی، عبور و مرور یون

ها و عبور و مرور های عبوری، منجر به کاهش تسلط گروههای عاملی برکانالدر ساختار غشا و در نتیجه بزرگتر شدن کانال

 .]7[گری غشا می گردد همزمان یونهای همنام و غیرهمنام و درنتیجه کاهش انتخاب
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 دار شدهگري و دانسیته بار سطحی غشاهاي تهیه شده با مقادیر متفاوتی از نانولوله کربن عامل انتخاب -9شکل 

 نفوذپذیري یوني و شار -3-0-0

چنانکه (. 11)شکل  با گذشت زمان در ناحیه کاتدی محاسبه شده است pHها، با استفاده از تغییر نفوذپذیری یونی و شار یون

های وزنی، شار عبوری و نفوذپذیری یونی به دلیل ایجاد کانال %3دار شده تا دیده می شود با افزایش میزان نانولوله کربن عامل

افته است. در این خصوص می توان این یونی مناسب ناشی از بهبود مقدار آب و بالارفتن ظرفیت تبادل یونی در غشا افزایش ی

دار شده،  این ذرات در تشدید میدان الکتریکی نکته را نیز اضافه کردکه با توجه به وجود گروههای یونی در سطح نانوذرات عامل

ن غلظت نانولوله ر رفتباشند. با بالاتدر اطراف غشاء نیز موثر بوده و از این منظر نیز می توانند در تسهیل انتقالات یونی تاثیرگذار 

 کند کهوزنی به محلول ریخته گری غشاء، شار و نفوذ پذیری یونی به صورت جزئی کاهش پیدا می %4دار شده تا کربن عامل

های یونی های کربنی و حتی مسدود شدن کانالتواند در نتیجه کاهش ظرفیت تبادل یونی با توجه به تجمع نانولوله این امر می

 .]21[اتفاق بیفتد

 
 دار شده بر نفوذپذیري یونی و شارهاي مختلف نانولوله کربن عاملغلظتاثر  -11شکل 

 سطحي غشاهاي تهيه شدهمقاومت  -3-0-2

 11ل باشد. چنانکه در شکدر بررسی مصرف انرژی در فرایندهای الکتروغشایی، مقاومت الکتریکی یک پارامتر مهم و کلیدی می

 کربن، مقاومت سطحی غشاها به طور چشمگیری کاهش پیدا کرده است.  لولهدیده می شود با افزایش ذرات نانو
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 دار شدههاي مختلف از نانولوله کربن عاملمقاومت الکتریکی سطحی غشاهاي تهیه شده با غلظت -11شکل 

ی این نانوذرات عل های کربن عامل دار شده ونیز مساحت بالایتواند ناشی از خواص جذبی بالای نانولوله این بهبود مقاومت می

رغم مقدار کم آنها در ساختار غشا باشد. همچنین تغییر ماهیت این ذرات بصورت ذرات آبدوست که در نتیجه عامل دار شدن 

دد. این ها گرآنها صورت گرفته است می تواند منجر به افزایش آبدوستی غشاهای تهیه شده و در نتیجه تسهیل عبور و مرور یون

 ا کاهش مقاومت الکتریکی و نیز مقاومت سطحی غشا را به دنبال خواهد داشت. افرایش بیشتر نانو ذرات نانولولهتسهیل عبور یونه

کربن به دلیل تجمع این ذرات در اطراف گروه عاملی و کاهش سطح فعال غشا، منجر به کاهش عبور ومرور یونها و افزایش 

 .]21[مقاومت سطحی غشاء شده است

 پایداري شيميایي -3-0-6

این جدول نشان می دهد با دهد. درصد کاهش وزن غشاهای تهیه با قرار گرفتن در معرض معرف فنتون را نمایش می 3جدول 

تواند ناشی از افزایش مقدار تخلخل و یابد. این پدیده میافزایش مقدار نانوذرات، پایداری غشاها به طور محسوسی کاهش می

نفوذ ترکیبات اکسید کننده در ماتریس غشاء باشد. در حقیقت با گذشت  محتوای آب غشاهای تهیه شده و درنتیجه افزایش

های آبدوست منجر به اثرات تخریبی و کاهش وزن به ماتریس پلیمری و به ویژه گروه  HO- و H+ های آزادزمان حمله رادیکال

 .]35[ددر غشاها می شو

 دار شده بر پایداري اکسیداسیون غشاهاي تهیه شدهکربن عامل لولهاثر نانو -2جدول 
Weith loss(%) Samples’ number 

28 1 

4/28 3 

25 2 

4/25 4 

41 5 

5/41 6  

0

5

10

15

20

1 2 3 4 5 6

A
re

a
l 

re
si

st
a
n

ce
 (

Ω
 c

m
2
)

Samples' number

Areal resistance



 9318 پایيز 25، شماره چهاردهمسال                                                                               پژوهشي شيمي کاربردي                  -مجله علمي

357 

 نتیجه گیری -4

شده تهیه  دارکربن عامل لولههای متفاوتی از نانودر این پژوهش غشاهای نانوکامپوزیت تبادل آنیونی ناهمگن با استفاده از غلظت

دار شده بر خواص فیزیکوشیمیایی و الکتروشیمیایی غشاهای تبادل آنیونی، شامل ظرفیت تبادل کربن عامل لولهگردید. اثر نانو

 گری، مقاومت سطحی و پایداری شیمیایی یونی، محتوی آب، پتانسیل غشا، نفوذپذیری یونی، شارعبوری، عدد انتقالی، انتخاب

تواند با ایجاد ماهیت کربن می لولهی عاملی نشانده شده بر سطح نانوغشاها مورد مطالعه قرار گرفت. نتایج نشان داد گروهها

آبدوستی و جذب کنندگی در سطح غشاها تهیه شده، انتقالات یونی را بهبود بخشد و اغلب خواص فیزکو شیمیایی و 

گری، خواص در محلول ریختهدارشده  کربن عامل لولهدرصد ذرات نانو  3ی آنها را بهبود دهد. البته افزایش بیش از یالکتروشیمیا

کربن در اطراف گروههای تبادل یون و در  لولهدهد که تجمع ذرات نانو  کاهش می الکتروشیمیایی غشا هارا به طور ناچیزی

تواند دلیل این امر باشد. با توجه به نتایج بدست آمده از نظر خواص الکتروشیمی، غشا های عبور یون مینتیجه تاثیر بر کانال

 دارشده، می تواند به عنوان بهترین ساختار معرفی گردد. کربن عامل لولهدرصد از ذرات نانو3ی حاو

 تشکر و قدردانی -5

 نمایند.های مالی معاونت پژوهشی و فناوری دانشگاه اراک صمیمانه تشکر مینویسندگان مقاله از حمایت
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