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  :زمینه فنی اختراع -1

امروزه با پیشرفت روزافزون صنعت و تکنولوژي و از طرفی کاهش منابع سوخت هاي فسیلی در جهان 

یافتن یک منبع انرژي جایگزین که از سویی کارایی لازم را داشته باشد و از سوي دیگر سبب افزایش 

دستگاه هایی  یپیل هاي سوخت. قان استآلودگی هاي زیست محیطی نشود بسیار مورد توجه محق

یکی از انواع پیل هاي سوختی، پیل هاي سوختی . هستند که براي این منظور بسیار مورد توجه می باشند

در . متانول مستقیم هستند که در آنها از متانول به عنوان سوختی ارزان و در دسترس استفاده می شود

ه عنوان الکترولیت استفاده می شود که وظیفه آن جدا این پیل هاي سوختی از یک غشاي پلیمري ب

کردن آند و کاتد از یکدیگر و همینطور انتقال پروتون هاي ناشی از اکسایش متانول در آند به سوي 

ی که در یک پیل سوختی متانول مستقیم یواکنش ها. کاتد و در نتیجه تولید جریان الکتریکی است

  :اتفاق می افتد به شرح زیر است
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  :مشکلات فنی و اهداف مورد نظر -2

غشاهاي پلیمري که در حال حاضر در پیل هاي سوختی متانول مستقیم استفاده می شوند غشاهاي 

قیمت بالاي این غشاها است که سبب می شود مشکل،  اولین. دو مشکل عمده دارند نفیونی هستند که 

ن و مشکل دوم که از اهمیت بیشتري نیز برخوردار است ای افزایش یابدقیمت تمام شده پیل سوختی 
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این موضوع سبب می شود متانولی که به عنوان  ،است که این غشاها نسبت به متانول نفوذپذیر هستند

سوخت وارد پیل سوختی شده است بدون اکسید شدن در آند از غشا عبور کرده و علاوه بر به هدر 

بد و در رفتن بخشی از سوخت وارد شده به پیل، میزان الکترون هاي آزاد شده از آند نیز کاهش یا

یکی از راه حل هایی که براي حل این مشکلات پیشنهاد شده . نتیجه کارایی پیل سوختی کمتر شود

یکی از انواع این . به عنوان غشا در این نوع پیل هاي سوختی است جایگزیناست استفاده از پلیمرهاي 

  . پلیمرها پلی آریلن اتر سولفون هاي سولفونه هستند

  

  وضعیت دانش پیشین -3

اع پلیمرهایی که به این منظور مورد توجه هستند خانواده پلی آریلن وهمانگونه که ذکر شد یکی از ان

وارد  1970ترموپلاستیک هاي مهندسی هستند که از سال این پلیمرها  .اتر سولفون هاي سولفونه هستند

هستند  C250 -180چقرمه و شفاف با دماي انتقال شیشه اي  ،ترکیباتی سختاین پلیمرها  .بازار شدند

  :ساختار کلی این پلیمرها به شکل زیر است

  
موجود در زنجیر اصلی این پلیمرها سبب سختی زنجیر این پلیمر و  SO2 حلقه هاي فنیل و گروه هاي

به طور کلی حضور این گروه ها در . دنگرد گی و انعطاف پذیري آن میگروه هاي اتري سبب چقرم

در ها اترسولفون  یلنپلی آر. می شود هابالاي این پلیمر شیمیايزنجیر پلیمر سبب پایداري حرارتی و 

این پایداري علاوه بر حفظ خواص مکانیکی آنها در محیطهاي . برابر هیدرولیز نیز بسیار پایدار هستند

شود که این پلیمرها براي استفاده در محیطهایی که نیازمند قرارگیري مداوم  سبب می ،داغمرطوب و 
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علاوه بر این ، این پلیمرها به دلیل پایداري . آل بدل شوند در برابر بخار آب است به انتخابی ایده

براي . ب هستنداکسیداسیونی و شیمیایی بالا براي استفاده در محیط هاي شیمیایی خورنده نیز بسیار مناس

ساخت غشاهاي مورد استفاده در پیل هاي سوختی استفاده  برايها اتر سولفون  آریلناینکه بتوان از پلی 

 SO3ه هاي وه هاي یونی نظیر گروکرد نیاز به وارد کردن گر
اولین  .به زنجیر این پلیمرها وجود دارد  -

به این منظور از و صورت گرفت  1973 اتر سولفون ها در سال آریلنتلاش براي سولفونه کردن پلی 

واکنش جانشینی الکترون دوستی و واکنشگر کلروسولفونیک اسید براي وارد کردن گروه هاي 

این روش که به آن پست  .تجاري موجود در بازار استفاده شدمرهاي سولفونیک اسیدي به زنجیر پلی

ونیک اسید مورد استفاده سبب انجام سولفوناسیون می گویند معایبی داشت از جمله اینکه کلروسولف

. واکنش هاي جانبی ناخواسته و مخرب بر روي زنجیر پلیمري و به خصوص بخش آلکیلی آن می شد

بعدها براي کاهش احتمال وقوع این واکنش مخرب از واکنش گر تري متیل سیلیل کلرو سولفونات 

هاي آن نیز به این منظور استفاده  و کمپلکس SO3در ادامه واکنش گرهاي دیگري نظیر  .استفاده شد

  .شدند

شوند حاوي یک  اتر سولفون هاي سولفونه که از طریق پست سولفوناسیون تهیه می آریلنعموماً پلی 

گروه سولفونیک اسیدي در هر واحد تکرار شونده هستند که به صورت تصادفی در طول زنجیر و تنها 

اتر سولفون هاي  آریلناز آنجائیکه پلی . ته استبر روي حلقه هاي فعال زنجیر پلیمري قرار گرف

ی که در آنها گروه هاي آلکیلی حضور دارند مستعد هیدرولیز در یسولفونه و به خصوص کوپلیمرها

تواند سبب تخریب زنجیر این  حضور کاتالیزورهاي اسیدي هستند، روش پست سولفوناسیون می

مشکلات روش جدیدي ابداع شده است که براي بنابراین و براي جلوگیري از این . پلیمرها شود

جانشین کردن گروه هاي سولفونیک اسیدي بر روي زنجیر پلیمري توسط چندین گروه تحقیقاتی 

در این روش برخلاف روش پست سولفوناسیون که در آن به اصلاح . مورد بررسی قرار گرفته است
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ومرها آغاز شده و گروه هاي سولفونیک شود ، کار با اصلاح مون یک پلیمر تجاري آمده پرداخته می

سپس این مونومرها به همراه سایر . شوند اسیدي ابتدا بر روي مونومرهاي مورد نظر نشانده می

هاي  کنند در این روش گروه پلیمریزه شده و کوپلیمر نهایی را تولید می ي مورد نظرمونومرها

قرار   SO2هاي مجاورگروه  ل یعنی حلقهسولفونیک اسیدي بر روي حلقه هاي غیر فعال کوپلیمر حاص

 بالاتراستفاده از این روش سنتزي منجر به تهیه پلیمرهاي با جرم مولکولی . تر خواهند بودرگرفته و پایدا

استحکام مکانیکی بیشتري  مطلوب تر و  خواص فیزیکیمی شود در نتیجه غشاهاي به دست آمده 

در این اختراع از سنتز پلی آریلن اتر سولفون هاي سولفونه  ،ه این اهدافببراي دستیابی . خواهند داشت

کاملا جدید با استفاده از سنتز مستقیم از مونومرهاي سولفونه پرداخته شده و پلیمرهاي به دست آمده از 

  . به روش قالب گیري محلولی به غشاهایی با ضخامت هاي مناسب تبدیل شدند فراینداین 

  

  :ارائه راه حل -4

اترسولفون هاي سولفونه در مرحله اول مونومرهاي سولفونه مورد نظر تهیه  آریلنپلی این براي تهیه 

در ه و اسید سولفوریک دود کنند) فلوئوروفنیل سولفون - 4( -شدند این مونومرها  از واکنش میان بیس

وپی مورد این مونومرها پس از خالص سازي توسط تکنیک هاي اسپکتروسک. دماي بالا تهیه شدند

در مرحله بعد مونومرهاي سولفونه تهیه شده در . ه و ساختار و خلوص آنها تأیید شدگرفت شناسایی قرار

از خانواده بیس فنول و دي ال هاي مختلف ) فلوئوروفنیل سولفون -4( –مقادیر مختلف با مونومر بیس 

و هاي آپروتیک قطبی   حلالاین واکنش در . طی واکنش پلیمریزاسیون تراکمی کوپلیمریزه شدند ها 

اترسولفون هاي  آریلنبه این ترتیب پلی . در حضور کربنات پتاسیم در محیط بدون آب انجام شد

همچنین با درصدهاي مختلف گروه سولفونیک اسید بر روي  سولفونه با ساختارهاي مختلف و جدید و

ه و براي مرحله داین پلیمرها پس از طی مراحل شناسایی در آون خلا خشک ش .زنجیر پلیمري تهیه شد



٥ 
 

 N–از این پلیمرها در حلال هاي مشخص غلظت در این مرحله محلول هایی با . تولید غشا آماده شدند

پس از انحلال کامل پلیمر در حلال، مخلوط به وسیله فیلترهاي سر سرنگی  ،تهیه شد پیرولیدن –2-متیل

محلول به دست آمده درون . تا هر گونه جسم خارجی یا پلیمر حل نشده از آن جدا شود صاف شد 

درون آون طی یک برنامه دمایی حلال خود  ،ظرف شیشه اي مناسب ریخته شد و پس از حباب گیري

در اسید سولفوریک رقیق و  ساعت 24فیلم هاي به دست آمده از این مرحله به مدت . را از دست داد

  . یونیزه غوطه ور شده و سپس در آون خلا خشک شده و براي انجام آزمون ها آماده شدندسپس آب د

  :در ادامه به بیان جزییات برخی از فرمولاسیون هاي استفاده شده پرداخته می شود

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

(dL/gr)  

  جذب آب 

(%)  

1      4/0 -45/0                                                                                                                             35/0-4/0  98/0  24  

2  35/0-4/0  3/0-35/0  1/1  13  

3  3/0-35/0  25/0-3/0  08/1  9  

                 

  

  

  مزایا و ویژگی هاي غشاهاي تهیه شده -5

جذب آب، تعیین ظرفیت تبادل یونی و تست خواص غشاهاي ساخته شده با استفاده از آزمون هاي 

براي تعیین میزان عبور متانول از غشا از سیستمی به . تعیین استحکام مکانیکی مورد بررسی قرار گرفت

در یکی از محفظه هاي این سیستم متانول و در محفظه دیگر آب ریخته شد و . شکل زیر استفاده شد

  :غشا بین این دو محفظه قرار گرفت
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اصل زمانی مشخص از محفظه آب نمونه برداي شد و نمونه ها با استفاده از کروماتوگرافی گازي در فو

نتایج به دست آمده نشان داد . مورد شناسایی قرار گرفته و میزان متانول موجود در آنها اندازه گیري شد

ضمن اینکه آزمون نفیون مقادیر بسیار کمی متانول از خود عبور می دهند  غشاهاي ساخته شده نسبت به

هاي جذب آب و تعیین ظرفیت تبادل یونی نیز قابلیت غشاها را براي استفاده در پیل هاي سوختی 

از استحکام  هداده هاي تست کشش نیز نشان داد که غشاهاي ساخته شد. متانول مستقیم تایید کرد

  .مکانیکی مناسبی برخوردارند

  :روشهاي اجرایی بکارگیري اختراع -6

استفاده از این پلیمرها در پیل هاي سوختی متانول مستقیم باید به وسیله دو لایه کاتالیست و دو  براي

با قرار دادن تعدادي از این مجموعه ها در کنار هم . مجموعه الکترود غشا را ساخت ،لایه نفوذ گاز

  .یک توده پیل سوختی به دست می آید

  

  :کاربرد صنعتی -7

دمــا بــالا هــاي ســوختی  کوپلیمرهــا قابلیــت اســتفاده بــه عنــوان غشــاي پیــل غشــاهاي تهیــه شــده از ایــن 

ــد  ــز دارن ــد      . را نی ــراي تولی ــا ب ــن پلیمره ــوان از ای ــی ت ــین م ــمز   همچن ــتفاده در اس ــورد اس ــاهاي م غش

  .نیز استفاده کردمعکوس ، الترافیلتراسیون و جدایی گاز 
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