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 :توصیف اختراع

  :زمینه فنی اختراع -1

مواجه  هاي شدید زیست محیطی هاي فسیلی با آلودگی سوخت استفاده روز افزون ازامروزه در نتیجه 

هایی علاوه بر به خطر  چنین آلودگی. است CO و  SOx ،NOxهایی چون  نتیجه آلایندههستیم که 

کاهش این علاوه بر .دارد نیز ناپذیري بر محیط زیست  جبرانمخرب اثرات   انسان ها، انداختن سلامت

جدیدي جهت تولید انرژي را دو چندان  هاي نیاز به تکنولوژي هاي فسیلی  تدریجی منابع سوخت

هاي  پیلشود  هایی که براي تبدیل انرژي و تولید توان از آنها استفاده می دستگاهیکی از . کرده است

 هاي سوخت هاي فسیلی هستند ترین جانشین مهم ین  ومناسبتریکی از  این دستگاه ها. هستندسوختی 

که در آنها تنها از هیدروژن و اکسیژن به عنوان سوخت استفاده شده و بدون تولید هیچ گونه آلودگی 

  .وتنها با تولید آب به عنوان محصول جانبی، انرژي الکتریکی تولید می کنند

هستند که در آنها از یک غشاي پلیمري به عنوان الکترولیت یی پیل هایکی از انواع پیل هاي سوختی 

پرفلوئورینه حاوي  غشاهایی از جنس یونومرهاي در اغلب پیل هاي سوختی امروزي .استفاده می شود

  . ن الکترولیت استفاده می شودابه عنو گروه هاي سولفونیک اسیدي نظیر نفیون، فلمیون و آسیپلکس

  :نظر مشکلات فنی و اهداف مورد -2

در محیط  مناسبطول عمر  و خوببا وجود مزیت هاي فراوان غشاهاي نفیونی نظیر هدایت پروتونی 

امکان جایگزین کردن غشاهاي پلیمري دیگري به جاي  جهتاي  پیل سوختی، تحقیقات گسترده

 بودنمحدود  این تلاش ها عمدتا به دلیل. نفیون براي استفاده در پیل هاي سوختی صورت گرفته است

 نیزدلایل دیگري . استاین غشاها   قیمت بالاي و همچنین  C80دماي عملکرد غشاهاي نفیونی به 

غشاهاي نفیونی در پیل هاي سوختی متانول مستقیم نمی  وجود دارد به عنوان مثال این موضوع براي
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، مدیریت آب تولید ي غشاهاي نفیونییا به علت نفوذ اسمزي بالا شوندعبور متانول از غشا  مانعتوانند 

هدف عمده در یافتن  با این وجود  .استشده در پیل سوختی در دانسیته هاي جریان بالا مشکل 

  .افزایش دماي عملکرد پیل سوختی است  جایگزینی براي غشاهاي پرفلوئورینه موجود،

 .باشند ها برخی ویژگیهاي پلیمري که به عنوان جایگزین براي نفیون مطرح می شوند باید داراي غشا

هدایت الکترونی ، هدایت پروتونی بالا تا بازدهی پیل را به بالاترین مقدار برساندنظیر  ویژگی هایی

عدم ،  عدم نفوذپذیري نسبت به سوخت و اکسیدان، پایین تا از ایجاد اتصال کوتاه جلوگیري شود

پایداري ، کسایش و هیدرولیزپایداري بالا در برابر ا، انتقال آب از طریق پدیده نفوذ و الکترواسمز

پذیري و  استحکام، انعطاف(خواص مکانیکی مناسب ، مقاومت حرارتی بالا، شیمیایی مناسب

به این منظور پلیمرهاي متعددي با ساختارهاي مختلف مورد . قیمت مناسبو  )پذیري خوب فرایند

ط جهت استفاده از پلیمرهاي جانشین وشرو مهم ترین اولین یکی از از این رو . اند مطالعه قرار گرفته

پلی اتر اتر کتون ها یکی از انواع پلیمرهایی هستند  .پایداري این پلیمرها در دماهاي بالا است ،نفیون 

این پلیمرها ترموپلاستیک هایی کریستالی و چقرمه . و هستند که به این منظور بسیار مورد توجه بوده

ونی فوق العاده اي داشته و در حضور آب نیز کاملا پایدار پایداري حرارتی و اکسیداسیهستند که 

هستند مجموعه این خصوصیات سبب می شود که این پلیمرها به عنوان جایگزین مناسبی براي پیل هاي 

با افزودن گروه  بایدپلی اتر اتر کتون ها به عنوان جایگزین نفیون  .سوختی پلیمري دما بالا مطرح شوند

  .به زنجیر پلیمري اصلاح شوند ( ¯SO3) هاي یونی سولفونات

 :دلایل جستجو براي پلیمرهایی که در دماهاي بالا پایدار باشند را می توان به شرح زیر خلاصه کرد

یعنی اکسایش هیدروژن وکاهش اکسیژن الکترودها هاي انجام شده بر روي  دماهاي بالا سرعت واکنش

در نتیجه سینتیک انتقال پروتون از غشا و هدایت پروتونی و بطور کلی توان  .خواهد یافت افزایش

آب مزیت دیگر استفاده از دماهاي بالا این است که . می یابدخروجی پیل سوختی بنحو بارزي افزایش 
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تر  ، تنها در فاز بخار وجود داشته و کنترل مقدار آن ساده C100 در پیل سوختی در دماهاي بالاتر از

اختلاف دمایی بیشتر میان پیل سوختی  جهتبه  تري سادههاي سرد سازي  سیستمخواهد بود ضمن اینکه 

اثر سمی مونوکسید  C100در دماهاي بالاتر از همچنین  .خواهند بودمورد نیاز و سیستم سردسازي  

در  ppm 1000به   C80 در دماي ppm 20 از : اي کاهش خواهد یافت کربن به میزان قابل ملاحظه

براي پیل سوختی  C200دماي عملکرد ضمن اینکه  .C200در دماي   ppm 30000و  C130دماي 

سازي جدید هیدروژن بوده و  بسیار نزدیک به دماي مورد نیاز براي واجذب هیدروژن در مخازن ذخیره

ستجو براي پلیمري که بنابراین لزوم ج .ها در کنار هم استفاده کرد توان بدون مشکل از این سیستم می

فیزیکی ، مکانیکی و حرارتی قابل قبولی داشته باشد مشخص می در دماهاي بالا پایدار بوده و خواص 

  .شود

 :وضعیت دانش پیشین -3

غشاهایی که در حال حاضر به این منظور استفاده می شود غشاهاي نفیونی هستند همانگونه که ذکر شد 

یکی از انواع این پلیمرها، خانواده پلی . گزینی با سایر پلیمرها دارندکه به دلیل برخی معایب نیاز به جای

ساختار کلی با  پلی اتراترکتون ها ترموپلاستیک هایی کریستالی و  چقرمه هستند .اتر کتون ها هستند

  :زیر

O C O
n

O  
در انگلستان تولید شدند اما پس از تجاري  1978این پلیمرها نخستین بار به عنوان عایق کابل در سال 

خواص  ،مجموعۀ خواص مطلوبی نظیر فرآیند پذیري مناسب  و مشاهدة 1981در سال  آنهاسازي 

عام جهت مکانیکی خوب و پایداري حرارتی فوق العاده به عنوان موادي با کارایی بالا و با کاربرد 

را می توان به روش این پلیمرها  .استفاده در فرآیندهاي قالبگیري و اکستروژن معرفی شدند
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ل و یک دي هالید آروماتیک ایک دي  از واکنش بینپلیمریزاسیون تراکمی تحت شرایط بدون آب 

  .تهیه کرد

فوق  ییداسیونهمپوشانی الکترونی قابل توجه در طول زنجیر پلیمري سبب پایداري حرارتی و اکس

را در خود حل  هاتواند در دماي محیط این پلیمر تقریباً هیچ حلالی نمی. شود می در این پلیمرهاالعاده 

در حضور آب نیز پایدار بوده و حتی در دماهاي بالا و پس از پلی اتر اتر کتون ها ضمن اینکه  .کند

  .دهد وي نمیساعت نیز کاهش قابل توجهی در خواص کششی و خمشی آنها ر 3000

نیاز به افزودن برخی گروه هاي یونی نظیر  از این پلیمرها به عنوان غشاي یک پیل سوختیبراي استفاده 

SO3گروه هاي سولفونات 
براي تولید پلی اتراترکتون هاي سولفونه  .به زنجیرة این پلیمرها وجود دارد  -

 -2روش پست سولفوناسیون که روش معمول انجام این واکنش است و  -1. شود دو روش استفاده می

به این منظور در سالهاي اخیر روش کوپلیمریزاسیون مستقیم بخشهاي سولفونه و غیر سولفونه که 

درجه سولفوناسیون به صورت نسبت بخشهاي  به طور کلی در یک پلیمرسولفونه ، .شود استفاده می

  .شود سولفونه به کل بخشهاي پلیمر محاسبه و تعریف می

باشد از طریق  پست سولفوناسیون که متداول ترین روش براي سولفونه کردن پلی اتراترکتون ها می

سولفونات به در این روش جانشینی گروه . شود واکنش جانشینی آروماتیک الکترون دوستی انجام می

سادگی و بر روي حلقه هاي فنیل حاوي بالاترین دانسیته الکترونی یا به عبارتی در موقعیت اورتو میان 

  :گیرد بخش هاي اتري صورت می

O C O

O

HO3S  
براي این منظور از . گزارش شد 1985استفاده از روش پست سولفوناسیون اولین بار در سال 

کلروسولفونیک  ،د کنندهواي متعددي نظیر اسید سولفوریک غلیظ، اسید سولفوریک دواکنشگره



٥ 
 

شود که از این میان اسید سولفوریک دود کننده و کلروسولفونیک اسید نسبت  اسید و غیره استفاده می

انجام واکنش  این واکنشگرها سبب هستندبه اسید سولفوریک غلیظ، واکنشگرهایی بسیار قویتر 

  .شوند به صورت کنترل نشده و همچنین وقوع واکنش هاي جانبی میون سولفوناسی

ند وابسته به غلظت عامل وش درجه سولفوناسیون پلیمرهاي که به روش پست سولفوناسیون تهیه می

  .دما و زمان واکنش است ،سولفونه کننده

مکان  به طور کلی روش پست سولفوناسیون معایب عمده اي نظیر عدم کنترل بر روي درجه و

ت خواص مکانیکی و فیزیکی پلیمر نهایی و احتمال افاحتمال تخریب پلیمر و در نتیجه  ،سولفوناسیون

براي غلبه بر این مشکلات می توان از روش کوپلیمریزاسیون مستقیم . وقوع واکنش هاي جانبی دارد

سولفوناسیون  مونومرهاي سولفونه و غیر سولفونه استفاده کرد این روش در مقایسه با روش پست

گروه  وسولفونات در طول زنجیر پلیمري ، امکان حضور د نظم گروه هاي. مزایاي متعددي دارد

کنترل دقیق درجه سولفوناسیون از طریق تنظیم استوکیومتري  ،سولفونات برروي هر واحد مونومري

از پیوند عرضی ایجاد واکنش و کنترل ساختار پلیمر نهایی بدون احتمال وقوع واکنش هاي تخریب و 

  .جملۀ این مزایا هستند

در این اختراع از روش سنتز مستقیم پلیمر از مونومرهاي سولفونه استفاده شده است که تا به حال براي 

پلیمرهاي به دست آمده از این فرایند از طریق . این نوع از پلی اتر اتر کتون ها گزارش نشده است

استفاده در پیل هاي سوختی تبدیل شده و آزمون هاي روش قالب گیري محلولی به غشاهاي مورد 

  .مورد نظر بر روي آنها انجام شد
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  :راه حل ارائه  -4

 :سنتز شدندبراي تهیه غشاهاي پلی اتر اتر کتونی جایگزین نفیون در ابتدا پلیمرهاي مربوطه به شرح زیر 

اسید سولفوریک دود کننده مونومر در ابتدا و در مرحله اول از واکنش میان دي فلوئورو بنزوفنون با 

سولفونه مربوطه به دست آمد، در مرحله دوم از پلیمریزاسیون تراکمی میان مونومر تهیه شده در مرحله 

 پلی اتر اتر کتون هاي سولفونه سنتز شدند ،اول و دي فلوئورو بنزوفنون و همچنین دي ال هاي مختلف

دي فلوئورو بنزوفنون به کار رفته  هیه شده در مرحله اول بهمونومرهاي سولفونه ت مقدار و با تغییر نسبت

شده  پلیمرهاي تهیه. در فرایند پلیمریزاسیون پلیمرهایی با درصدهاي مختلف سولفوناسیون تهیه شدند

. طی مراحل شناسایی و تایید ساختار در دماي بالا و در خلا کاملا خشک شدند در این مرحله پس از

به تهیه شد این محلول ها در حلال مناسب  مشخصغلظت  پلیمرها محلول هایی با از این ،در مرحله بعد

جسم خارجی یا ذرات پلیمري هر گونه از  عاري وسیله صافی هاي سر سرنگی کاملا صاف شدند تا

پس  ظروف شیشه اي مناسب و کاملا تمیز ریخته شد و وندرمحلول ها در مرحله بعد . حل نشده باشند

 .از حباب گیري در آون خلا و طی یک برنامه دمایی حلال خود را از دست داده و کاملا خشک شدند

با غشاهاي قالب گیري شده از طریق قرار دادن ظرف شیشه اي در آب مقطر از قالب جدا شده و 

فرم   که بهگروه هاي سولفونات در مرحله بعد  .کاملا خشک شدند C 100استفاده از خلا در دماي 

تبدیل به ساعت  24پس از اسید سولفوریک با استفاده از محلول  اشتندوجود ددر غشا نمک پتاسیم 

  :گروه هاي سولفونیک اسیدي شدند
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جهت تهیه پلی اتر اتر  .کاملا خشک شدندغشاها غشاهاي تهیه شده حذف شده و  سپس اسید اضافی 

کتون هاي مناسب به عنوان غشاي پیل سوختی، در فرایند پلیمریزاسیون از غلظت هاي متفاوتی از دي 

واکنش پلیمریزاسیون در زمان ها و . فلوئورو بنزوفنون و دي فلوئورو بنزوفنون سولفونه استفاده شد

  . دست آیند دماهاي مختلف انجام شد تا مقادیر بهینه براي این منظور به

  در جدول زیر خلاصه اي از فرمولاسیون هاي استفاده شده ذکر شده اند

  ویسکوزیته  )gr(دي هالید سولفونه  )gr(دي هالید  فرمولاسیون

(dL/gr)  

  جذب آب 

(%)  

1      8/0 -9/0                                                                                                                             7/0-8/0  2/1  27  

2  7/0-8/0  6/0-7/0  08/1  15  

3  6/0-7/0  5/0-6/0  12/1  14  
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  مزایا و ویژگی هاي غشاهاي تهیه شده -5

آزمون هاي (از مزایاي غشاهاي تهیه شده در این اختراع پایداري حرارتی مطلوبی آنهاست - 1

DMTA   وTGA  .( 

حتی در درصد هاي بالاي سولفوناسیون مقادیر مناسب و  میزان جذب آب غشاهاي تولید شده - 2

 .معقولی می باشد

 .غشاهاي ساخته شده بالا و مناسب می باشدظرفیت تبادل یونی  - 3

غشاهاي تهیه شده استحکام کششی، ازدیاد طول در نقطه شکست و مدول کششی بسیار خوبی  - 4

 )٨٨٢ ASTM- Dطبق استاندارد  .(دارند

  :روش اجرایی بکار گیري اختراع - 6 

به صورت به وسیله پرس داغ و آنها را به عنوان غشاي پیل سوختی باید  از این غشاها براي استفاده

تعداد زیادي از این آنگاه  لایه هاي نفوذ گاز قرار داد سپس وساندویچی میان دو الکترود آند و کاتد 

این مجموعه . گیرند در کنار هم قرار می) بسته به ظرفیت پیل سوختی( الکترود - غشا هاي مجموعهاین 

یک توده پیل سوختی با غشاي الکترولیت پلیمري را  و به وسیله صفحات جداکننده از هم جدا شدهها 

  .می دهند تشکیل

  : کار برد صنعتی -7

شا در پیل هاي سوختی دما بالا استفاده کرد همانطور که ذکر شد از این غشاها می توان به عنوان غ

ضمن اینکه از این پلی اتر اتر کتون هاي سولفونه می توان براي تهیه غشاهاي مورد استفاده در 

  .زدایی از گاز ها نیز استفاده کرد رطوبتهمینطور براي الکترودیالیز و 
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