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I n this paper, the structure and properties of the proton exchange Nafion membrane are 

presented as the most commonly used membrane in electrochemical and separation 

processes. To this end, the family of perfluorosulfonic acid membranes has been introduced, 

which Nafion is the most important member. Then, the details and challenges of Nafion 

synthesis as well as its structure and morphology are discussed in the next step. The 

nomenclature, as well as the equivalent weight characteristic of diverse types of Nafion 

membranes, is also described. In the following, the molecular weight and factors affecting 

the performance and properties of Nafion are discussed. The properties and characteristics 

of Nafion membrane, including water absorption, chemical stability, thermal behavior, 

mechanical properties, proton conduction as well as governing mechanisms are explained. 

Finally, the disadvantages of these membranes, including the low performance at high 

temperatures and low humidity and high cost, are mentioned. The solutions to remove 

the obstacles are proposed. These strategies are described in two sections: modification 

of Nafion membranes and the preparation of alternative membranes. A brief look at 

the applications of Nafion, the preparation methods of the membrane, activation, and 

maintenance, as well as the commercial Nafion membrane made by DuPont company 

has been done. Notably, the description of this material is performed by focusing on the 

application of this membrane in proton exchange membrane fuel cells.
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نگاهی کلی به ساختار و خواص نفیون با توجه به کاربرد آن 
در غشای تبادل پروتون پیل سوختی 

مریم محمدی، شهرام مهدی پور عطایی*
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 صندوق پستی 112-14975

دریافت: 1399/2/19، پذیرش: 1399/5/8

غشای  رایج‌ترین  به عنوان  نفیون  پروتون  تبادل  غشای  خواص  و  ساختار  معرفی  به  مقاله  این  در 
استفاده شده در فرایندهای الکتروشیمیایی و جداسازی پرداخته شده است. بدین منظور، در ابتدا خانواده‌ 
غشاهای پرفلوئوروسولفونیک اسید معرفی شده که نفیون مهم‌ترین عضو آن است. سپس، مراحل سنتز 
نفیون همراه با جزئیات و چالش‌ها و نیز ساختار نفیون و شکل شناسی آن در مرحله‌ بعد بحث و بررسی 
انواع غشاهای نفیون براساس مشخصه وزن معادل نیز ارائه شده است.  شده است. روش نام‌گذاری 
است. خواص  و  پرداخته شده  نفیون  و خواص  عملکرد  بر  مؤثر  عوامل  و  مولکولی  به وزن  ادامه  در 
مشخصه‌های غشای نفیون از جمله جذب آب، پایداری شیمیایی، رفتار گرمایی، خواص مکانیکی و عوامل 
مؤثر بر آن، رسانش پروتون و سازوکارهای حاکم بر رسانش در این پلیمر بحث شده اند. در نهایت، 
معایب غشاهای نفیونی اعم از نداشتن قابلیت کارکرد در دمای زیاد و رطوبت کم و قیمت زیاد نیز ارائه 
شده است. در این راستا، راهکارهای پیشنهادی پژوهشگران برای بهبود خواص و رفع معایب در دو 
بخش اصلاح غشاهای نفیونی و تهیه‌ غشاهای جدید جایگزین شرح داده شده است. نگاهی مختصر به 
تجاری  نفیون  غشای  همچنین  و  آن  نگه داری  و  فعال سازی  غشا،  تهیه‌  روش‌های  نفیون،  کاربردهای 
با تمرکز بر کاربرد آن در  این مطالب  انجام گرفته است. قابل ذکر است،  DuPont نیز  ساخت شرکت 

غشای تبادل پروتون پیل سوختی ارائه  شده است. 
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مقدمهنگ
پلیمرهای  گروه  از  نفیون  غشای   DuPont شرکت   1960 دهه‌  در 
خانواده‌  عضو  رایج‌ترین  به عنوان  را  اسید  پرفلوئوروسولفونیک 
این  به فرد  منحصر  ساختار  کرد.  معرفی  پروتون  تبادل  غشاهای 
شده  تشکیل  آب‌دوست  یونی  خوشه‌های  از  پلیمرها،  از  خانواده 
آب‌گریز  ماتریس  درون  کوتاهی  و  باریک  کانال‌های  با  که  است 
وجود  به دلیل  اسیدها  پرفلوئورسولفونیک  شده‌اند.  متصل  به هم 
در  کم  یون  تبادل  ظرفیت  باوجود  پیوسته،  به هم  یونی  مسیرهای 
پروتون  رسانش   90   °C از  کمتر  دماهای  در   ،0/9  mEq/g حدود 
زیاد دارند. مقدار رسانش پروتون این پلیمرها حداقل S/cm 0/1 در 
دمای معمولی و شرایط کاملا مرطوب گزارش شده است. همچنین 
شیمیایی  و  مکانیکی  خواص  پلیمرها،  این  فلوئوروکربن  ساختار 
پلیمرها  این  در  پرفلوئوروآلیفاتیک  زنجیر  می‌دهد.  بهبود  را  آن ها 
موجب دمای انتقال شیشه‌ای کم می شود، درنتیجه در دمای بیش از 
C° 80، ساختار خوشه‌های یونی آب زدایی می شوند. بدین علت، 

رسانش پروتون و پایداری مکانیکی و شیمیایی این غشاها به طور 
افزون  می‌یابد.  کاهش   100 °C از  بیش  دمای  در  توجهی  درخور 
بر نفیون، یونومرهای پرفلوئور دارشده مشابه دیگری با نام تجاری 
 Asahi و Asahi به ترتیب توسط شرکت‌های Flemion و Aciplex

Glass تولید می‌شوند. 

شرکت شیمیایی Dow نیز یونومر پرفلوئور دارشده ای تولید کرده 
 equi va lent( که مشابه ساختار سولفوناتی نفیون است، اما وزن معادل
weight, EW( کمتری دارد. مفهوم وزن معادل در ادامه توضیح داده 

شده است. وجود زنجیرهای جانبی کوتاه تر و یک اکسیژن اتری به 
جای دو اکسیژن اتری در ساختار این یونومر عامل وزن معادل کمتر 
البته در حال حاضر این یونومر، به طور تجاری موجود  آن است. 
خانواده‌  اعضای  سایر   Aquivion و   Selemion ، Hyflon نیست. 
پلیمرهای پرفلوئوردارشده هستند. آزمایش های اولیه روی نفیون به 
شکل سولفونیل فلوئورید برای استفاده در پیل‌های کلر-آلکالی بود. 
در این فرایند، غشا پیش از اینکه به شکل سولفونات تبدیل شود، 
ابتدا از یک طرف با اتیلن دی آمین واکنش می دهد. نتیجه‌ این فرایند 
تشکیل یک لایه از پیوندهای عرضی سولفون آمید بر اثر گرمادهی 
میزان  و  کاتولیت  مشترک  سطح  در  تورم  که  بود  واکنش  از  پس 
به علت  البته  را کاهش می داد.  یون هیدروکسید  به عقب  برگشت 
تخریب شیمیایی پیوند‌های عرضی در شرایط شیمیایی پیل‌های کلر-
آلکالی، این غشاها برای استفاده در این کاربرد نامناسب بودند. پس 
از آن، غشاهای نفیونی به طور گسترده به عنوان الکترولیت پیل‌های 
و  مکانیکی  شیمیایی،  اکسایشی،  پایداری  شدند.  استفاده  سوختی 

از همه مهم‌تر رسانش پروتون فوق العاده، این غشاها را به گزینه‌ 
مناسبی برای این منظور تبدیل کرد ]3-1[. قابل ذکر است، غشاهای 
نفیونی در گستره‌ وسیعی از کاربردهای جداسازی  و الکتروشیمیایی 

قابلیت کاربرد دارند که در ادامه به آن‌ها اشاره شده است. 

روش سنتز نفیون
اسید  است و گروه‌های سولفونیک  تصادفی  کوپلیمر  نوعی  نفیون 
نیمه بلوری  پرفلوئورواتیلن  اصلی  ساختار  در  تصادفی  به طور 
کوپلیمرشدن  از  نفیونی  غشاهای  خلاصه،  به طور  شده‌اند.  توزیع 
تترافلوئورواتیلن )مونومر تفلون( و یک کوپلیمر پرفلوئورو )آلکیل 
محصول  می‌شوند.  تهیه  فلوئورید  اسید  سولفونیل  با  اتر(  وینیل 
از  که  است  فلوئورید  سولفونیل  شکل  به  گرمانرمی  پلیمر شدن، 
به  فلوئورید  سولفونیل  گروه‌های  تبدیل  برای  داغ  سود  محلول 
SO3– استفاده می‌شود. فرایند سنتز یونومر نفیون پیچیده 

- Na+ نمک
واکنش‌های خطرناک  همچنین،  دارد.  زیادی  تولید  هزینه‌  است  و 
فرایندی  که  فلوئور دار کردن،  واکنش  همچون  دما  و  فشار  تحت 
گرمازا و کنترل ناپذیر است، معضل دیگری به شمار می رود. فرایند 
تهیه‌ کومونومر که معمولاً پرفلوئوروسولفونیل فلوئورید اتیل پروپیل 

وینیل اتر بوده نیز شامل مراحل متعدد با بازده کم است ]1،4،5[.
در سال 1966 ميلادي، نفيون توليدی شركت DuPont طی فرايند 
که  تهیه شد   1 در طرح  داده شده  نشان  پلیمر شدن چهارمرحله‌اي 

شامل مراحل زیر بود:
،SO3 1- واكنش سولفون دار شدن تترافلوئورواتيلن با گروه

2- چگالش با سديم كربنات و کوپليمرشدن تترافلوئورواتيلن،

.]6[ DuPont طرح 1- مراحل سنتز نفيون به روش شركت
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3- آبكافت رزين ايجادشده براي تشيكل پليمر پرسولفونكي و
در  پروتون  و  سديم   )counter ion( مخالف  يون  تبادل   -4

الكتروليت. 
اين نفيون، به دلیل وزن اكي والان گرم زیاد كاربرد محدودي دارد، 
زيرا چگالي توان مصرفي آن زیاد است. چگالی توان مصرفی که 
دستگاه‌هاي  و  سوختي  پيل‌هاي  در  می‌شود،  بیان   W/m3 برحسب 
تبديل انرژي اهميت زيادي دارد. شرکت شيميايي Dow بيست سال 
بعد در سال 1988 ميلادي توانست با پليمرشدن تترافلوئورواتيلن 
با وينيل اتر اين مشكل را حل كند. البته اين فرايند نسبت به فرايند 
نشان  را  فرايند  اين  مراحل   2 طرح  است.  پيچيده‌تر  نفيون  توليد 

مي‌دهد ]6[.

ساختار نفیون
که  است  آب‌دوست  و  آب‌گریز  نواحی  از  متشکل  نفیون  ساختار 
به فرد  منحصر  خواص  در نتیجه  و  نفیون  فاز  جدایی  اصلی  عامل 
آن از جمله رسانش پروتون زیاد هستند. همان طور که در ساختار 
اسید بخش  مشاهده می‌شود، گروه سولفونیک   1 در شکل  نفیون 
پروتون  یک  آلکیل(  گروه   :R) R-SO3H اگر  است.  یون  رسانای 
از دست بدهد، بار منفی در سرتاسر سه اتم اکسیژن توزیع شده و 
باعث پایداری زیاد می‌شود. زنجیرهای پرفلوئورووینیل اتر با گروه 
انتهایی سولفونیک اسید به ساختار اصلی نفیون آویزان هستند که 

متشکل از پلی تترافلوئورواتیلن )تفلون( است. 
پایداری فوق العاده‌ نفیون در نتیجه‌ ساختار برپایه‌ تفلون آن است 
کاهنده  و  اکسنده  در محیط‌های  قابلیت رسانش،  باوجود عدم  که 
نفیون  پرفلوئوردارشده، سبب مقاومت  پیکره‌  مقاوم است. در واقع 
نیاز  و  مورد  مکانیکی  استحکام  و  می‌شود  شیمیایی  شرایط  در 
الکترون کشانی  اختلاف  به علت  می‌کند.  تأمین  را  آب‌گریزی 
)elec tronega tiv ity( زیاد بین بخش آب‌دوست اسیدی و بخش 

تقریبا   pKa با   )superacid( ابراسید  یک  نفیون  تفلونی،  آب‌گریز 
6- است. بنابراین، بخش‌های سولفونیک اسیدی در نفیون خاصیت 
درشت مولکول  زیاد  آب‌دوستی  سبب  و  دارند  زیادی  اسیدی 
نفیون  در  را  یونی  تشکیل خوشه‌های  کار  این  آب‌گریز می شوند. 
آسان می‌کند. بنابراین، زمانی که غشا در حالت کاملا مرطوب قرار 
دارد، در صورتی که آب کافی در ساختار موجود باشد، مولکول‌های 
آب اطراف گروه‌های سولفونات تشکیل خوشه‌های یونی می‌دهند  و 
گروه‌های سولفونیک اسید به طور کامل از نواحی فلوئوروکربن جدا 
می شوند. این ویژگی باعث تشکیل یک نانوساختار منحصر به فرد 
از گروه‌های  پیوسته  یونی  کانال‌های  فیلم می شود. در واقع،  درون 
مستقیم  دسترسی  که  می‌شود  تشکیل  اسید  سولفونیک  آب‌دوست 
دلیل،  بدين  امکان‌پذیر می‌کند.  را  نفیونی  از داخل غشای  پروتون 
افزایش  رطوبت،  سطح  و  آب  مقدار  افزایش  با  نفیون  رسانش 
می یابد. این تفاوت ساختار و شکل شناسی نفیون در مقایسه با سایر 
سولفون دارشده  کتون  اتر  پلی اتر  مانند  پروتون  رسانای  پلیمرهای 
سوختی  پیل‌های  در  متأسفانه  است.  شده  داده  نشان   2 شکل  در 
متانولی این کانال‌های یونی همان هایی هستند که متانول نیز از آن‌ها 
نفوذ می‌کند و باعث عبور ناخواسته‌ متانول و عملکرد ضعیف پیل 

می‌شود ]1-3،7،8[.

مطالعه‌ شکل شناسی
تاریخچه‌ بررسی شکل شناسی نفیون به اوایل دهه‌ 1970 بازمی گردد. 
روش‌های بسیاری از جمله پراکندگی پرتو ایکس با زاویه کوچک 
)SAXS(، پراکندگی پرتو ایکس با زاویه باز )WAXS(، پراکندگی 
پرتو نوترون با زاویه کوچک )SANS(، گرماسنجی پویشی تفاضلی 
میکروسکوپی   ،)DMA( مکانیکی  دینامیکی  تجزیه   ،)DSC(
پویشی  الکترونی  میکروسکوپی   ،)TEM( عبوری  الکترونی 
)SEM(  و میکروسکوپی نیروی اتمی )AFM( برای مطالعه‌ ساختار 

نفیون استفاده شده‌اند. 
و   Gierke را  نفیون  اولین مدل شکل شناسی  تاریخی،  لحاظ  از 

.]6[ Dow طرح 2- مراحل سنتز نفيون به روش شركت

شكل 1- ساختار شیمیایی نفیون ]1[.
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همکاران ارائه دادند )شکل 3(. این مدل، مفهوم عالی برای درک 
ساختار و خواص نفیون ارائه می دهد. مدل مذبور تقریب اولیه ای از 
ساختار نفیون است و هنوز در باره ساختار غشای دارای آب تردید 
برای توصیف برخی  نقطه شروع مفیدی  به عنوان  اما  وجود دارد، 
خواص منحصر به فرد پلیمرهای پرفلوئوروسولفونیک اسید، مناسب 
یا خوشه-کانال شناخته شده  نام خوشه-شبکه  با  این مدل  است. 
 SAXS بر مبنای مطالعات Gierke و Hsu است. ساختار پیشنهادی
یون‌های نقره میان لایه ای شده در فیلم نفیون بود. در این مدل فرض 
انتهایی سولفونات  می‌شود، گروه‌های پرفلوئوروآلکیل اتر با گروه 
با  nm 4 درمی آیند که  تقریبی  با قطر  به شکل خوشه‌های کروی 
آب پر می شوند و شبیه میسل‌های وارون هستند. همچنین فرض 
شده است، خوشه‌ها روی شبکه‌ منظمی آرایش یافته و با کانال‌های 

باریک کوتاه با قطر 1 و nm 4 به هم متصل شده اند. 
این  وجود  است.   5  nm خوشه‌ها  بین  فاصله‌   ،3 شکل  طبق 
SO3– برای جهش یون‌های مثبت میان 

با - کانال‌های پوشش یافته 
در  مثلا  هیدروکسید،  یون  مانند  منفی  یون‌های  دفع  و  خوشه‌ها 
غشاهای کلر-آلکالی، ضروری است. در این مدل فرض می‌شود، 
اندازه‌ خوشه‌ها، در حالی که تعداد آن‌ها کاهش می‌یابد، با جذب 
نوع  رایج‌ترین  مدل  این   .)4 )شکل  می کند  پیدا  افزایش  رطوبت 
است، اما مطالعات SAXS نشان می‌دهد، خوشه‌های یونی به جای 

پلیمر سولفون دارشده  با  مقایسه  در  نفیون  شكل 2- شکل شناسی 
پلی اتر اتر کتون ]1[.

شکل کروی به شکل کشیده هستند. در این مدل، غشا گزینش پذیری 
در  سولفونات  گروه های  زیاد  چگالی  چون  دارد،  فوق العاده ای 
الکتروستاتیک کافی  اطراف کانال های به هم پیوسته‌ باریک، دافعه‌ 
تولید می کند که مانع از ورود آنیون‌های محلول می شود. کانال ها 
با کره‌های میسلی وارون مسیرهای انتقال داخلی و رسانش پروتون 
با  الکترولیت  زیادی فراهم می کنند. درنتیجه، اگر غشا در محلول 
شود،  داده  قرار  غشا  در  تبادل  گروه‌های  غلظت  از  بیش  غلظتی 
استخراج  را  کاتیون‌ها  و  کرده  ممانعت  آنیون‌ها  عبور  از  همچنان 
مقدار  به  تنها  را  آنیون‌ها  کاتیون،  تبادل  می‌کند. غشاهای گزینشی 
غلظت گروه‌های تبادل آنیون در غشا دفع می‌کنند که بیش از غلظت 

آنیون و کاتیون محلول است ]2،3[.
Gebel مدل پیشنهادی شکل 5 را برای جذب آب نفیون ارائه داد 

که براساس داده‌های پراش پرتو ایکس است. طبق این مدل، ساختار 

.]2[ Gierke شكل 3- مدل پیشنهادی

شكل 4- اثر جذب آب بر تعداد و اندازه‌ خوشه‌های نفیون ]2[.



31

مقالات علمی

14
00

ار 
 به

،1
ره 

ما
 ش

م،
ده

ياز
ل 

سا
ي، 

لم
ه ع

نام
صل

ف
... 

رد
رب

 کا
به

جه 
تو

با 
ن 

یو
 نف

ص
وا

 خ
 و

ار
خت

سا
به 

ی 
کل

ی 
اه

نگ

نفیون از گروه‌های سولفونات مجزا در حالت خشک به خوشه‌های 
یونی کروی تغییر می‌کند که اندازه‌ آن‌ها رشد کرده و با جذب آب 
به هم متصل می‌شوند. نواحی آب‌دوست برای متصل کردن خوشه‌ها 
هستند. در پارامتر فعالیت آب 0/5 تغییر ساختار رخ می‌دهد. در این 

شكل 5- مدل پیشنهادی Gebel برای شکل شناسی نفیون ]2[.

حالت، گروه‌های اسیدی شبکه ای از میله‌های به هم پیوسته تشکیل 
می‌ شوند و ساختار میله‌ای به شکل ذرات کلوئیدی تشکیل یافته در 

اثر انحلال کامل، باقی می‌ماند ]2،9[.
مدل پیشنهادی دیگر، مدل کره‌ سخت اصلاح شده و هسته-پوسته 
است )شکل 6(. در مدل هسته-پوسته فرض می‌شود، هسته‌ غنی از 
میله ای  احاطه شده است. همچنین، مدل  یون  بدون  پوسته‌  با  یون 
میله‌های  به شکل  اسید  سولفونیک  گروه‌های  آن  در  که  )شکل  7( 
بلورمانند آرایش یافته اند و مدل ساندویچی )شکل 8( نیز ارائه شده‌اند. 
مدل اخیر در پلیمر دولایه تشکیل شده و گروه‌های سولفونیک اسید 
حین فرایند انتقال در لایه‌ آبی جذب می‌شوند. وجه اشتراک تمام این 
اندازه‌ این  اما هندسه و  مدل‌ها شبکه‌ای از خوشه‌های یونی است، 

خوشه‌ها در مدل‌های مختلف متفاوت است ]2،9[.
درباره  مختلف  مدل‌های  و  فرضیات  باوجود  کلی،  به طور 

شکل شناسی نفیون با اطمینان می‌توان گفت:
- فاز نفیون به دو بخش کاملا آب‌دوست و آب‌گریز تقسیم می‌شود.

شكل 6- مدل: )الف( هسته-پوسته و )ب( کره‌ سخت اصلاح شده 
.]2[

شکل 7- مدل پیشنهادی میله برای شکل شناسی نفیون ]2[.

شكل 8- مدل ساختاری پیشنهادی ساندویچی برای نفیون ]2[.
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زنجیر نگ که  بوده  پلی تترافلوئورواتیلن  مشابه  آب‌گریز  ناحیه   -
این  است.  شده  ساخته  تترافلوئورواتیلن  بخش‌های  از  آن  اصلی 
ناحیه به دو بخش بی شکل و بلوری تقسیم می شود. بخش بلوری 
استحکام  موجب  و  می‌کند  ایجاد  را  فیزیکی  عرضی  پیوند‌های 
می‌شود.  کم  گاز  گذردهی  و  حلال  برابر  در  مقاومت  مکانیکی، 
مقدار بلورینگی در نفیون i 1100 EWدر حدود %20-5 تخمین زده 
هستند  سولفونات  گروه‌های  شامل  آب‌دوست  نواحی  است.  شده 
اندازه می‌دهند.  تغییر شکل و  با جذب آب متورم می‌شوند و  که 
پیوسته ای تشکیل می‌شود و گذردهی آب و  ترتیب، شبکه‌  بدین 
یا لایه  پروتون امکان پذیر می شود. خوشه‌های یونی به شکل میله 
هستند که دارای هسته‌ آب‌دوست و پوسته‌ آب گریز بوده و به صورت 
فشرده  برهم  نانومتر  چند صد  در حدود  کوتاه  فاصله‌  با  دسته‌هایی 
شده‌اند. خوشه‌های یونی که در حالت خشک منفرد و کوچک هستند 

در معرض فاز مایع یا گاز افزایش ابعاد می دهند و به هم می‌چسبند.
نواحی  تشکیل  برای  نفیون  تهیه‌ غشای  در  فرایند تنش زدایی   -
بلوری، باید در دمای مناسب انجام گیرد. گرمادهی در دمای بیش 

از دمای انتقال شیشه‌ای لازم است ]2،7،8[.

وزن معادل و نام گذاری انواع غشاهای نفیون
غشاهای  و  یون  تبادل  رزین‌های  برای  اغلب   )EW( معادل  وزن 
یونومری به کار می‌رود و با استفاده از ظرفیت تبادل یون )IEC(  و 
به شکل IEC=1000/EW گزارش مي‌شود. این پارامتر بیانگر تعداد 
گرم پلیمر خشک در هر مول از گروه‌های سولفونیک اسید است. 
اتمی  تجزیه  اسید-باز،  تیترکردن  روش‌های  از  استفاده  با   ،EW

به دست   )FTIR( فوریه  تبدیل  زیرقرمز  طیف سنجی  و  سولفور 
می آید ]2،9[. 

EW از پارامترهای مهم برای نفیون در پیل‌های سوختی است. 

برای نام گذاری انواع غشاهای تجاری نفیون نیز از روش نام گذاری 
عددی بر پایه‌ مقدار EW استفاده می‌شود. بدین ترتیب که 2 رقم 
اول EW را نشان می‌دهند و رقم سوم و چهارم ضخامت غشای 
 ،N112 0/001 هستند. به عنوان مثال، نفیون in خشک در مقیاس
 0/0051  cm با  معادل   0/002  in ضخامت  i 1100 EWو  دارای 
نیز   0/01 in و  i 1100 EWبا ضخامت‌های 0/002، 0/005  است. 
وجود دارد که مربوط به N115 ، N112 و N1110 است. N بیانگر 
مقادیر   EW هستند.  اکسترودشده  فیلم‌های  غشاها،  که  است  این 
انتقال و  بر خواص مکانیکی، پدیده‌های  به شدت  متفاوت دارد و 
جابه جایی در نفیون اثرگذار است. با افزایش EW، به دلیل کاهش 
غلظت گروه‌های سولفونیک اسید، خواص مکانیکی بهبود می‌یابد، 

با کاهش  از سوی دیگر،  پیدا می کند.  پروتون کاهش  اما رسانش 
آب‌دوست  اسید  سولفونیک  گروه‌های  زیاد  غلظت  به دلیل   ،EW

در نفیون، استحکام مکانیکی پلیمر مختل شده و جذب آب مازاد 
موجب ناپایداری می‌شود. بنابراین، وزن معادل مطلوب باید توازن 
مقادیر  کند.  برقرار  را  آب  جذب  و  پروتون  رسانش  بین  مناسب 
EW بیش از g/ mol 1000 برای نفیون اغلب ذکر نمی‌شود. در این 

ارتباط گزارش شده است، EW در محدوده 1100-800 برای نفیون 
i 1100 EWو ضخامت  با   N117 دارد.  را  یونی  رسانش  بیشترین 
 0/001 in 1 معادل mil( 7  mil 0/007 تقریبا معادل با in اسمی
استفاده شده  رایج  فیلم‌های  معمول‌ترین  از   ،150  μm یا   است( 
رسانش  از  مناسبی  موازنه‌  چون  است،  پلیمری  سوختی  پیل  در 

پروتون  و خواص مکانیکی دارد ]1،2،9[.

وزن مولکولی
روش‌های  نفیون،  از  همگن  محلول  تهیه‌  امکان  عدم  به  توجه  با 
 i(gel permeation نور و سوانگاری ژل‌تراوشی  پراکندگی  مرسوم 
همچنین  و  مولکولی  وزن  تعیین  برای   chromatography, GPC)i

اندازه و شکل مولکول‌ها مناسب نیستند. Curtin و همکاران، توزیع 
نفیون آبی را در دماهای 230، 250 و   از  وزن مولکولی پراکنه‌ای 
 i(size exclusion chromatography, 270 با سوانگاری اندازه‌ای  oC
SEC)i تعیین کردند. پیش از گرما‌دهی، پیکی در وزن‌های مولکولی 

زیاد به دلیل کلوخه‌های مولکولی در توزیع دوقله‌ای مشاهده شد. 
ظاهر  پیک  این  و  شده  مختل  کلوخه‌ها  تشکیل  گرمادهی،  با  اما 
حدود  مولکولی‌  وزن های  در  تک قله‌ای  توزیع  پیک  است.  نشده 
g/mol  105 مشاهده شد. همچنین، نتایج پراکندگی نور نشان داد، 

شعاع ژیراسیون با جرم مولی کلوخه‌ها رابطه‌ خطی دارد که نشانگر‌ 
شکل میله‌ای، نخ مانند یا ساختار کشیده است. مقدار وزن مولکولی 

نفیون در محدوده Da 106-105 گزارش شده است ]2[.

عوامل مؤثر بر عملکرد و خواص نفیون
از  عبارت  نفیون  خواص  و  عملکرد  بر  مؤثر  عوامل  کلی،  به طور 
شیمی نفیون شامل ظرفیت تبادل یون، گروه‌های عاملی آنیونی  و 
شامل  پلیمری  فیلم  تهیه  شرایط  و  روش  آن‌ها،  مخالف  کاتیون 
شامل  گرمایی  تاریخچه‌  مذاب،  اکستروژن  یا  محلول  ریخته‌گری 
قرارگیری  شامل  شیمیایی  تاریخچه  و خشک کردن،  تهیه  عملیات 
غشا  آماده سازی  شرایط  مختلف،  یون‌های  و  حلال‌ها  معرض  در 
محیط عملکردی  در  فعال سازی  و همچنین  اسیدی کردن  از جمله 
مثل پیل سوختی است ]10[. همچنین، به اثر افزودنی بر کوتاه کردن 
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نگ سوختی  پیل  محیط  در  نفیون  تجاری  غشاهای  فعال سازی  زمان 
به طور خاص پرداخته شده است. این موضوع افزون بر امکان بهبود 
بر  اثر درخور توجهی  طول عمر، به دلیل کاهش زمان فعال سازی 
هزینه نهایی پیل سوختی دارد که در صورت افزایش مقیاس پیل 

بسیار حائز اهمیت است ]11[.  

رفتار گرمایی
تجزیه  و   DSC روش های  با   N117 نفیون  غشای  گرمایی  رفتار 
گرماوزن سنجی )TGA( مطالعه شده است. رفتار تخریب گرمایی 
در TGA برای دو حالت اسیدی و نمکی غشا، متفاوت گزارش شده 
 230  oC DSC، دو پیک در دماهای 120  و  است. در دمانگاشت 
و  بلوری  نواحی  ذوب  به  مربوط  زیاد  دمای  است،  شده  مشاهده 
یون  نوع  به  بسته  که  یونی  انتقال خوشه‌های  به  مربوط  کم  دمای 
مزدوج و مقدار آب درون ساختار متغیر است. در گرمادهی دوم 
بلافاصله پس از پیک اول، پیکی در دمای oC 120 وجود نداشت، 
اما به مرور زمان با پیرشدگی پلیمر ظاهر شد. این رفتار مربوط به 
نوآرایی مولکولی حین فرایند آسودگی زنجیر پلیمری است. پیکی 
نیز در حدود oC 250-230 مشاهده شد که مربوط به ذوب نواحی 

میکروبلوری است ]12[.

خواص مکانیکی نفیون و عوامل مؤثر بر آن
از لحاظ مکانیکی نفیون ماده‌ ای گرانروکشسان است و به تغییرات 
رطوبت و تنش پاسخ می‌دهد. بنابراین، دما و مقدار آب به شدت 
پاسخ گرانروکشسان نفیون را تحت تاثیر قرار می‌دهند. این موضوع 
در محیط‌های عملکردی مانند پیل سوختی حائز اهمیت است. اما 
باوجود این، تعداد کمی از پژوهش ها خواص مکانیکی را به عنوان 
مطالعه ای  در  اخیرا  کرده‌اند.  اندازه‌گیری  پارامتر  دو  این  از  تابعی 
رفتار کشش-خمش غشای N115 بررسی و رفتار شکست آن در 

دما و رطوبت های تنظیم شده تحلیل شده است ]13[. 
و  ریزساختار  و  می‌دهد  برهم کنش  یونی  خوشه‌های  با  آب 
برهم کنش‌های پیوندی و درنتیجه خواص مکانیکی را تغییر می‌دهد. 
در کوتاه مدت، جذب آب نفیون تحت کنترل زمان آسودگی پلیمر 
در  پیل  بستن  فشار  به دلیل  غشا،  خزش  طولانی مدت  در  است. 
محیط پیل سوختی و همچنین کرنش ناشی از تغییر مقدار رطوبت 
می‌شود.  آن  سوراخ شدن  و  غشا  و  الکترود  جداشدن  موجب 
مشکلات تماس غشا و الکترود نیز درنتیجه‌ این پدیده‌هاست. در 
محدوده‌ دمای معمولی وجود آب موجب نرم شدگی غشای نفیون 
می‌شود. در واقع، با افزایش حجم آزاد در مجاورت رطوبت درنتیجه 

آزادی حرکت زنجیرهای جانبی، مقاومت خزشی کمتر است. در 
غشای نفیون خشک، برهم کنش بین گروه‌های یونی از طریق جاذبه 
پیوند‌  ایجاد  رخ می‌دهد که موجب   S-H الکتروستاتیک گروه‌های 
 50 -80 oC عرضی در پلیمر می‌شود. استحکام این پیوند در دمای
به طور  را  خزشی  مقاومت  و  می‌شود  غیرفعال  گرمایی  به طور 
آب‌دوست  ناحیه‌  در  آب  ورود  می‌دهد.  کاهش  توجهی  درخور 
و  سولفونات  گروه‌های  بین  هیدروژنی  پل  ایجاد  موجب  نفیون، 
ایجاد پیوند عرضی در پلیمر می‌شود. این پل‌های پیوندی قوی‌تر از 
پیوندهای موجود در نفیون خشک هستند. درنتیجه، انتقال در دمای 
 23 -120  oC 80-50 را از بین برده و پاسخ مکانیکی در محدوده‌ oC

نوع حلال  بسیار کمتر می‌کنند.  نفیون خشک  به غشای  نسبت  را 
مختل کردن  قابلیت  حلال  است.  اثرگذار  خزشی  استحکام  بر  نیز 
برهم کنش عرضی گروه‌های سولفونات و ماتریس تفلونی را دارد. 
الکل‌ها از طریق گروه‌های غیرقطبی با ماتریس برهم کنش می‌دهند. 
نیز وابسته است.  آن  تاریخچه‌ گرمایی  به  نفیون  خواص مکانیکی 
خشک کردن نفیون در دمای oC 150 باعث افزایش درخور توجه 
خزش در هر دو شرایط خشک و مرطوب در دمای معمولی می‌شود. 
در وهله‌ اول علت این امر، تغییر ریزساختار است. در دماهای بیشتر 
اندازه خوشه‌های یونی کاهش یافته و درنتیجه برهم کنش‌های یونی 
اثر  راستا،  این  در   .]9[ پیوند‌های عرضی کاهش می‌یابند  یا همان 
تجاری  غشای  مکانیکی  و خواص  ریزساختار  بر  گرمایی  اصلاح 

کامپوزیتی نفیون XL مطالعه شده است ]14[.  

رسانش پروتون
رسانش  نفیون،  خاصیت  توجه‌ترین  درخور  اخیر  سال‌های  در 
پلیمرهای  است.  پلیمری  سوختی  پیل‌های  در  آن  پروتون 
فلوئوروکربن سولفونیک اسید رسانش پروتونی در حدود چند آمپر 
S/ در سانتی متر  مربع دارند. مقاومت غشای نفیون با رسانش پروتون
cm 0/1 برای فیلم با ضخامت μm 178 در پیل سوختی هیدروژنی 

با  نفیون  در  پروتون  رسانش  است.  اهم  چند  حد  در  پلیمری، 
آب،  با  پرشده  اسید  سولفونیک  گروه‌های  از  متشکل  کانال‌های 
رخ می‌دهد. بدین علت، رسانش و گذردهی نفیون عمدتا با مقدار 
گروه  اطراف  آب‌دوست  محدوده‌  می‌شود.  کنترل  غشا  درون  آب 
سولفونیک اسید می تواند مقادیر زیادی آب )تا حدود 20 مولکول( 
به ازای هر واحد گروه سولفونیک اسید جذب کند. بدین ترتیب، 
دست به دست  به سادگی   –SO3

- گروه  به  متصل  ضعیف  پروتون 
می‌شود. انتقال پروتون در نفیون معمولاً براساس سه سازوکار نفوذ 
سطحی، پرش پروتون )proton hopping( یا سازوکار Grotthuss و 
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حامل )vehicule( انجام می‌شود. در سازوکار پرش پروتون، بار از نگ
طریق یون هیدرونیوم تشکیل شده به وسیله گروه سولفونیک اسید  و 
سازوکار  در  اما  می‌شود.  انجام  مجاور  اسیدی  گروه  به  آن  انتقال 
حامل، انتقال یون هیدرونیوم با نفوذ به وسیله کشش الکترواسمزی 
می‌شود.  انجام   )H9O4

+) Eigen و   )H5O2
+) Zundel یون‌های 

در واقع در نواحی آب‌دوست، نفوذ پروتون اغلب با سازوکار حامل 
نفوذ  سازوکار  می‌دهد.  رخ  آب  مسیرهای  متصل شدن  طریق  از 
سطحی در نزدیکی دیواره‌ منافذ )nm 1( یا در مقدار کم آب )کمتر 
اسید( رخ می‌دهد. در  از 5  مولکول آب در هر گروه سولفونیک 
اسید مجاور پرش می کنند.  بین سولفونیک  پروتون‌ها  این حالت، 
 )SO3 در مقادیر بیشتر رطوبت )بیش از 5 مولکول آب در هر گروه
سازوکار  در  می‌دهد.  رخ  حامل  و  پروتون  پرش  سازوکار  دو  هر 
SO3( به 

-  H3O
پرش پروتون، پروتون‌ها از یک یون آبکافت شده )+

دیگری منتقل می‌شوند. سازوکار حامل در سطح رطوبت 5 مولكول 
تا 10 مولکول آب در هر واحد گروه سولفونیک اسید غالب است. 
پرش پروتون‌ها نیز می‌تواند در کاتیون Zundel در مقدار کم آب 
یا در کاتیون Eigen در سطح رطوبت بیشتر رخ دهد. در مقابل، در 
سازوکار حامل، پروتون از طریق غشای آبی با جریان الکترواسمزی 

نفوذ می‌کند. 
به سرعت  رطوبت  افزایش  با  پروتون  پرش  فعال سازی  انرژی 
در  پروتون  نفوذ  ضریب  مقدار  دیگر،  به عبارت  می‌یابد.  کاهش 
زمان  مقدار  معمول،  به طور  می‌یابد.  افزایش  رطوبت  زیاد  مقادیر 
لازم برای انتقال پروتون از طریق نفوذ سطحی یون هیدرونیوم بیش 
از زمان لازم در سازوکارهای پرش پروتون و حامل است. علت این 
موضوع، فاصله‌ بیشتر بین گروه‌های یونی در سطح غشا و بنابراین 
مربوط  زمان‌های  کمی  مقادیر  است.  در سطح  کمتر  نفوذ  ضریب 
انتقال پروتون از طریق هر یک از این سه سازوکار در مراجع  به 
نزدیکی  در  آب  کمتر  تجمع  موجب  رفتاری  است. چنین  موجود 
پلی تترافلوئورواتیلن  ساختار  آب‌گریزی  ماهیت  به دلیل  سطح 

می‌شود ]2،5[. 
مقدار انرژی فعال سازی، تعیین کننده  سازوکار رسانش و انتقال 
پروتون است. مقدار انرژی فعال سازی کمتر از 9 مربوط به سازوکار 
حامل و مقدار در محدوده  kJ/mol 39/8-14/3 مربوط به سازوکار 
دو  این  بین  فعال سازی  انرژی  مقادیر  در  است.  پروتون  پرش 
محدوده، ترکیبی از هر دو سازوکار برای انتقال پروتون حاکم است. 
هر چه مقدار گروه های پرش پروتون بیشتر باشد، انتقال پروتون با 
فعال سازی  انرژی  افزایش  می شود.  بیشتر  پروتون  پرش  سازوکار 
می تواند نشان از این باشد که سازوکار پرش پروتون برای انتقال 

برای  پیوسته  مسیرهای  تشکیل  آن،  علت  دارد.  اولویت  پروتون 
انتقال پروتون است. این موارد در باره سایر غشاها نیز یافت شده 
است. مقدار انرژی فعال سازی از معادله آرنیوس  )معادله  )1(( قابل 

محاسبه است: 

TK
EnLn L

 

  

a
0 −σ=σ                                                  )1(

که در آن، σ رسانش پروتون وابسته به دما، σ0 ضریب پیش نمایی، 
K ثابت بولتزمن و T دما برحسب کلوین است. بدین ترتیب، انرژی 
فعال سازی Ea از منحنی های رسانش وابسته به دما محاسبه می شود 

.]15،16[
 

جذب آب و مقدار رطوبت
رسانش پروتون و سایر گونه‌های محلول در آب مانند نمک و الکل 
در نفیون و سایر یونومرها به طور عمومی به کمک کانال‌های آب 
انجام می‌گیرد. بنابراین، خواص انتقال غشاهای الکترولیت پلیمری 
وابسته به مقدار رطوبت آن است. البته چگالی بار، پیچ و خم، نظم و 
آرایش یافتگی از سایر عوامل اثرگذار هستند. به عنوان مثال، کاهش 
رسانش پروتون نفیون 112 از S/cm 9 به S/cm 2 با تغییر مقدار 
رطوبت نسبی از %90 به %50 در دمای oC 80 نمونه‌ای از اثر مقدار 

رطوبت بر عملکرد این غشاهاست ]7[.
آب  مولکول   22 تا  مرطوب  کاملا  نفیون  غشای  در  آب  مقدار 
به ازای هر واحد سولفونیک اسید متغیر است که به عنوان عدد آبپوشی 
کلیدی  عامل   λ می‌شود.  برده  نام  آن  از   )hy dration number, λ(
رسانش پروتون است. اثر آن بر انتقال پروتون از سه سازوکار حاکم 
بر این انتقال در نفیون ناشی می شود. در λ کمتر از 5، آب در نفیون 
انتقال آهسته‌ پروتون طبق  تنها  انجمادناپذیر است و در این حالت 
می‌دهد  رخ  اسید  سولفونیک  گروه‌های  بین  نفوذ سطحی  سازوکار 

.]7،12[
فیلم‌های‌ تجاری نفیون حاوی تقریبا %5 آب هستند. البته نفیون 
آب را تا حد کاملا مرطوب شدن و پرآب شدن جذب می‌کند. مقدار 
جذب آب این پلیمر در حالت غوطه ور در آب به حدود 30-50% 
 )ϕh( فاز آب‌دوست  آستانه شبکه شدگی در کسر  پارامتر  می‌رسد. 
در نفیون 0/1 است. این آستانه برای خوشه‌های یونی تصادفی در 
نانویی منحصر  تفاوت، ساختار  این  حدود 0/3 رخ می‌دهد. دلیل 
به فرد نفیون است که در شکل 3 نشان داده شده است. برای نفیون با  
i 1100 EWمقدار ϕh برابر 0/2 مربوط به λ برابر 4 بوده که به معنای 

تشکیل اولین لایه از گروه‌های سولفونیک اسید است. در مجاورت 



35

مقالات علمی

14
00

ار 
 به

،1
ره 

ما
 ش

م،
ده

ياز
ل 

سا
ي، 

لم
ه ع

نام
صل

ف
... 

رد
رب

 کا
به

جه 
تو

با 
ن 

یو
 نف

ص
وا

 خ
 و

ار
خت

سا
به 

ی 
کل

ی 
اه

نگ خوشه‌های  اطراف  بی شکلی  پوسته  نفیون،  جانبی  زنجیر  آب 
یونی تشکیل می‌دهد. دما، وجود حلال‌ها، افزودنی‌ها و همچنین 
یونی  توزیع خوشه‌های  و  اندازه، شکل  بر  آب  و  رطوبت  مقدار 
مؤثر است. با جوشاندن نفیون در آب ϕh ،100 oC به مقدار  0/4 
λ در حدود 22-19 است. در مقادیر زیاد  می‌رسد که مربوط به 
آب )ϕh بیش از 0/5( که در شرایط خاص و با جوشاندن غشای 
قابل  فشار  تحت  محفظه  در   120  oC از  بیش  دمای  در  نفیون 
دست یابی است، ساختار تبدیل به شبکه‌ای از خوشه‌های پلیمری 
فاز  به  تبدیل  پروتون  انتقال  ترتیب، شبکه  بدین  می‌شود.  میله‌ای 
آبی پیوسته می‌شود. با افزایش بیشتر کسر فاز آب‌دوست، به دلیل 
پروتون، رسانش کاهش  و  اسید  رقیق شدن گروه‌های سولفونیک 

می‌یابد ]2،7،10[. 
دوام طولانی مدت غشای پلیمری با مقدار آب جذب شده رابطه‌ 
عکس دارد. همچنین، تغییر مقدار رطوبت و آب موجود در غشا بر 
اثر خاموش و روشن کردن‌های پياپي در طول کارکرد پیل سوختی 
موجب کاهش طول عمر غشا می‌شود. تورم بیش از حد می‌تواند 
و  کرده  پاره  را  غشا  ادامه  در  و  شود  کاتالیزگر  لایه  ترک  باعث 
جذب  شد،  ذکر  که  همان طور  اين  بر  افزون  ببرد.  بین  از  را  آن 
آب اضافی شکل شناسی پلی الکترولیت تشکیل می‌دهد که به علت 
سینتیک  می‌شود.  کمتر  رسانش  موجب  پروتون  بخش  رقیق کردن 
واکنش پیل سوختی نیز به علت انتقال زیاد آب، طبق اصل لوشاتلیه 
تحت تاثیر قرار می‌گیرد. زیرا، آب در کاتد جمع می شود و نیروی 
محرکه‌ واکنش را کاهش می‌دهد. همچنین، جذب آب اضافی باعث 
به  متانولی  سوختی  پیل  در  کار  این  می‌شود.  غشا  اسفنجی شدن 
متانول اجازه‌ نفوذ از طریق کشش اسمز را می‌دهد و موجب کاهش 

عملکرد و طول عمر غشا می‌شود ]1،2،9[.

پایداری شیمیایی
توجه  آن  به  باید  که  است  مهمی  مسئله‌  نفیون  شیمیایی  تخریب 
شود. به عنوان مثال، در محیط پیل سوختی، H2O2 تشکیل شده حین 
واکنش اکسیژن و هیدروژن، OH و OOH رادیکالی تولید می‌کند. 
این  و  کرده  H حمله  حاوی  انتهایی  پیوندهای  به  رادیکال ها  این 
نازک تر  غشاها  درنتیجه  است.  شیمیایی  تخریب  آغازگر  واکنش، 
شده و یون‌های فلوئورید در محیط آبی تولید می‌شوند ]2،9[. بر 
همین اساس، از روش‌های رایج بررسی طول عمر غشاهای نفیونی، 
یون  افزایش غلظت  آن‌ها طبق سرعت  اکسایشی  پایداری  بررسی 
فلوئور در خروجی است که با افزایش شکست زنجیر و تخریب 

غشای نفیون افزایش می‌یابد.

تهیه‌ غشا، فعال‌سازی و نگه داری
متورم  مختلف  آلی  حلال‌های  در  سولفوناتی  نفیون  غشاهای 
تحت  سولفوناتی  پلیمر  هستند.  نامحلول  به شدت  اما  می‌شوند، 
فشار  و دما می‌تواند در مخلوط حلال‌ها معلق شود. از این تعلیق‌ها، 
برای  پلیمری  سوختی  پیل‌های  الکترود  غشای  مجموعه  تهیه  در 
استفاده  پروتون  انتقال  و  ترشوندگی  کنترل  و  الکترودها  اصلاح 
می‌شود. غشاهای نفیون معمولاً با تشکیل پلیمر سولفونیل فلوئورید 
سپس  و  دلخواه  ضخامت‌های  با  صفحاتی  به شکل   ) –  SO2F(
بین  برهم کنش  می‌شوند.  تهیه  سولفونات  شکل  به  آن  آبکافت 
اکستروژن  است.  مذاب  فرایند شکل‌دهی  از  مانع  یونی  گروه‌های 
ماده‌ سولفونیل فلوئورید می‌تواند باعث نظم ریزساختار در جهت 
ماشین شود. این موضوع در طیف SAXS دیده می‌شود. افزون بر 
این، جهت گیری  و نظم می‌تواند بر تورم و خواص رسانش یونومر 
اثرگذار باشد. فیلم‌های نازک نفیون روی یک غلتک پیچیده می‌شوند. 
به منظور استفاده از غشا در کاربردهای عملی، ابتدا آماده‌سازی آن 
محلول  از  استفاده  با  نفیونی  غشاهای  آماده‌سازی  می‌شود.  انجام 
آب اکسیژنه تحت دما، تبدیل گروه‌های نمکی به اسیدی با استفاده 
پس  می‌شود.  انجام  آن  سپس شست و شوی  اسیدی  و  محلول  از 
از فعال سازی، غشای نفیون در آب یون زدوده نگه داری می‌شود. 
غلظت محلول اسیدی استفاده شده برای فعال‌سازی غشا و همچنین 
شرایط فعال سازی شامل دمای محلول اسیدی و آب از پارامترهای 
پرداخته  آن‌ها  به  پژوهش ها  در  که  نفیون هستند  بر خواص  مؤثر 
شده است. نفیون به شکل پروتونی از لحاظ رسانش پروتون نسبت 
به هر نوع کاتیون دیگر برتر است. البته باید در نظر داشت، با استفاده 
از سایر کاتیون‌ها، این غشا ممکن است خواص برتر دیگری ارائه 
دهد. شکل اسیدی پروتونی به صورت SO3H– با غوطه وری فیلم 

در محلول اسیدی غلیظ حاصل می‌شود ]2،4،10[.

کاربردها
تمام  در  تقریبا  به فرد  منحصر  خواص  به دلیل  نفیونی  غشاهای 
فناوری‌های غشایی اعم از جداسازی و کاربردهای الکتروشیمیایی 
به عنوان  پرفلوئوردارشده  یونومرهای  از  گروه  اولین  دارند.  وجود 
همچنین  شدند.  گرفته  به کار  کلر-آلکالی  صنعت  برای  غشا 
دونان،  دیالیز  پیل‌های  پلیمری،  سوختی  پیل‌های  آب،  برق کافت 
بازیابی فلز-یون، آبکاری، اصلاح سطح فلزات، باتری‌ها، حسگرها، 
رهایش دارو و ابزار پزشکی، خشک کردن و مرطوب سازی گازها، 
تصفیه‌ پساب‌ها و فاضلاب‌ها از جمله کاربردهای غشاهای نفیونی 
هستند. استفاده از این غشا به عنوان ماده  نیمه رسانا برای تهیه‌ مواد 
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با خلوص زیاد، به عنوان رزین تبادل پروتون در محیط‌های خورنده، نگ
در  به ویژه  اصلاح کننده‌ آب‌دوستی و خاصیت خودتمیزشوندگی، 
نفوذ  به عنوان غشاهای جداکننده‌  پلیمری،  کاربرد‌های پوشش‌های 
و  پتاس  سود،  تولید  صنعتی  الکتروشیمیایی  پیل‌های  در  گزینشی 
مواد  تهیه‌  در  قوی  اسیدی  کاتالیزگر  به عنوان  استفاده  و  کلر  گاز 
شیمیایی )آلکیل دار کردن با آلکیل هالیدها، آسیل دار کردن، کاتالیزگر 
استری شدن،  اولیگومر شدن،  ایزومری شدن،  و  حفاظتی  گروه‌های 

آب کافت اترها( از سایر کاربردهای نفیون هستند ]2،4،9،10[. 

نگاهی بر غشاهای نفیون DuPont در کاربرد پیل سوختی

توسعه   DuPont سوختی  پیل‌های  تحقیقاتی  مرکز  فعالیت‌های  از 
غشاهای نازک تر با پایداری مکانیکی مناسب است. غشاهای نازک‌تر، 
بیشتر  الکتریکی  کارایی  باعث  که  دارند  بیشتری  جریان  چگالی 
نفیون   رزین  پایه  با  فیلم‌های تقویت نشده  نفیون  می‌شود. غشاهای 
به شکل  را   NR-112  و   NR-111 تجاری  نفیون   DuPont هستند. 
غشاها  این  می‌کند.  عرضه  تقویت نشده  ریخته گری شده‌  فیلم‌های 
مشابه آنچه در شکل 9 نشان داده  شده است، به شکل کامپوزیت هایی 
تولید می‌شوند که بین یک فیلم پشتیبان )backing film( و یک ورق 
این کامپوزیت روی یک غلتک پلاستیکی  پوششی قرار گرفته اند. 
پیچیده  شده به نحوی که فیلم پشتیبان رو به بیرون قرار گرفته است.

آسان  را  غشا  ساخت  فرایندهای  به  غشا  انتقال  پشتیبان،  فیلم 
استفاده  و  فراورش، جابه جایی  را حین  آن  پوششی  کرده  و ورق 
حفظ می‌کند. افزون بر این، ورق پوششی در ترکیب با فیلم پشتیبان 
مانع از تغییرات سریع در مقدار رطوبت غشا می‌شود و ابعاد غشا را 

حین جداشدن از غلتک حفظ می‌کند. 
پیل  در   )7  mm( ضخیم‌تر  غشای  از  استفاده  برتری   DuPont

 NR-112 )2  mm( نازک‌تر  غشای  با  مقایسه  در  متانولی  سوختی 
را گزارش کرده است که عملکرد خوبی در شرایط هیدروژن-هوا 
پیل  بر عملکرد   EW توجه  اثر درخور   DuPont دیگر  یافته  دارد. 
سوختی  و عبور متانول و دست یابی به بهترین کارکرد با غشاهای 
توسط  معرفی شده   Nafion®XL غشای  است.  کم   EW با  نفیون 
بهبود   NR-211 و   NR-112 ، NR-111 با  مقایسه  در  نیز   Du Pont

عمر طولانی‌تر  با  تقویت شده  نوعی غشای  غشا،  این  است.  یافته 
و   NR-112 و   NR-111 نفیونی  غشاهای  انواع  خواص  است. 
همچنین نفیون HP ، 117 ، 115 ، XL ، 212 ، 211 و 1110 در مراجع 
گزارش شده است ]1[. همچنین، در جدول های 1 و 2 چند مورد 
برپایه   پیل سوختی غشاهای  عملکرد  پروتون  و  رسانش  نتایج  از 
نفیون در دما و رطوبت های مختلف به عنوان نمونه ارائه شده است.

معایب غشاهای نفیون 
به طور کلی، ضعف غشاهای نفیونی که در اغلب مطالعات به آن‌ها 

پرداخته شده است، عبارت است از:
1- فرایند سنتز پیچیده و واسطه‌هاي سمي، واکنش‌های خطرناک 
فرایندی  که  فلوئور دارکردن  واکنش  همچون  دما  و  فشار  تحت 
گرمازاست و امکان کنترل ناپذیری آن وجود دارد. همچنین فرایند 
اتیل  فلوئورید  پرفلوئوروسولفونیل  معمولاً  که  کومونومر،  تهیه‌ 

پروپیل وینیل اتر بوده، شامل مراحل متعدد با بازده کم است،
2- قیمت زیاد، به دلیل مسائل زیست محیطی تولید این پلیمر و 

دفع زباله‌های فلوئوروکربنی،
،150 oC 3- دمای انتقال شیشه‌ای کم در حدود

و  مونوکسید  کربن  مثل  گازی  ناخالصی‌های  به  حساسیت   -4
گوگرد در پیل سوختی،

5- نفوذ زیاد متانول در پیل سوختی متانولی،
6- از دست دادن آب موجود در ساختار در دمای بیش از oC  80  و 

رطوبت کمتر از 100%،
در  سوختي  پيل  در  توليدی  آب  مديريت  امکان  عدم   -7
چگالی‌هاي زیاد جريان به علت نفوذ اسمزي زیاد در اين غشاها  و 
زیاد  مقدار  به  دست یابی  برای  زیاد  رطوبت  سطح  به  نیاز   -8
رسانش؛ در حالتی که دمای پیل به بیش از oC 80 برسد، به دلیل 
تبخیر جزئی آب این موضوع معضل ایجاد می کند ]20-23،،5،10[.

راهکارهای پیشنهادی برای رفع معایب غشاهای نفیون
را  بسیاری  پژوهشی  فعالیت‌های  نفیونی،  محدودیت‌های غشاهای 
به سوی غشاها و کامپوزیت‌های جایگزین آن ها سوق داده است. 
برای رفع معایب غشاهای نفیونی به دو صورت اصلاح غشاهای 
مطالعاتی  جدید  پلیمر  با  نفیون  جایگزینی  امکان سنجی  نفیونی  و 

شكل 9- نمایی از غشای نفیون DuPont و متعلقات آن ]1[.
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غشا،  سطحی  اصلاح  شامل  نفیون  اصلاح  است.  شده  انجام 
در  یونی  مایع  یا  نانوذرات  واردکردن  کامپوزیتی،  غشاهای  تهیه‌ 
استفاده  و  نفیون  برپایه‌  پلیمری  مخلوط‌های  تهیه‌  نفیون،  ساختار 

است. غشاهای شامل  نفیونی  تهیه غشاهای  برای  الکتروریسی  از 
گروه‌های  با  نشده  و  فلوئور دارشده  پلیمرهای  دی اکسید،  سیلیکا 
عاملی اتری و کامپوزیت‌های آن‌ها با اکسیدهای معدنی نمونه‌هایی 

جدول 1- رسانش پروتون در دما و رطوبت های مختلف برای غشاهای تهیه شده برپایه نفیون.

مرجعرطوبت )%(دما )S/cm()oC(رسانش پروتون افزودنینوع نفیون

R-1100 رزین

-

0/034
0/080
0/085
0/088

30
80
90
100

10017 مونت موریلونیت

0/030
0/071
0/074
0/076

30
80
90
100

مونت موریلونیت اصلاح شده با 
دودسیل آمین

0/031
0/071
0/075
0/075

30
80
90
100

نفیون 112

-
زیرکونیا
تیتانیا
سیلیکا

-
زیرکونیا
تیتانیا
سیلیکا

0/084
0/099
0/080
0/076
0/018
0/020
0/019
0/016

90
90
90
90
120
120
120
120

90
90
90
90
40
40
40
40

18

NRE-212-

0/007
0/022
0/045
0/080
0/100

80

30
50
70
90
100

19

  1100 EW سیلیکای سولفون دارشده

0/020
0/055
0/100
0/180
0/240

80

30
50
70
90
100
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از این موارد هستند. اصلاح ساختار نفیون به وسیله عمل آوری با 
ابربحرانی )supercriti cal gas treatment( راهکار پیشنهادی  گاز 
برای تغییر بلورینگی نفیون است. اصلاح با میدان الکتریکی برای 
آرایش دادن خوشه‌های یونی نفیون به منظور دست یابی به کانال‌های 
تابش  و   UV با  پخت  روش  است.  شده  استفاده  پیوسته‌تر  یونی 
آب،  جذب  کنترل  به منظور  عرضی  پیوند  ایجاد  برای  نیز  ایکس 
متانولی کاربردی  پیل سوختی  متانول در  ابعادی و عبور  پایداری 
است. همچنین، تابش UV به منظور تنظیم اندازه حفره  نفیون برای 
بهبود رسانش پروتون آن در پیل سوختی استفاده شده است ]24[. 
اصلاحات انجام شده روی نفیون به منظور کاهش عبور متانول عبارت 
از به کارگیری مخلوط‌های نفیون-سیلیکا، نفیون-زیرکونیم فسفات، 
نفیون-مونت موریلونیت،  الکل،  نفیون-پلی وینیل  نفیون-پالادیم، 
اصلاح سطحی نفیون با روش‌های پلاسما و غیره است. ساختار‌های 
چندلایه مانند نفیون/نفیون-پلی وینیلیدن فلوئورید/نفیون انتظارها را 
برآورده نکردند. همچنین، استفاده از پلیمرهای سولفونیک اسیدی 
و  کتون ها   پلی اتر  پلی سولفون‌ها،  پلی ایمیدها،  مانند  آروماتیک 
نفیون  جایگزین  به عنوان  متانولی  غشاهای  برای  پلی فسفازین ها 

پیشنهاد داده شده ‌است ]25- 10،20،21[. 
ذرات  آب،  نگه دارنده  و  آب‌دوست  افزودنی های  اضافه کردن 
معدنی نارسانا مانند سیلیکا، تیتان، نمک‌های معدنی رسانای پروتون، 
هتروپلی اسیدها مانند زیرکونیم فسفات-فسفونات و فسفوتنگستیک 
اسید و همچنین جانشینی آب با حلال پروتونی با دمای جوش زیاد 
مثل ایمیدازول و بنزایمیدازول از اصلاحات انجام گرفته در نفیون 
پیل‌های سوختی هیدروژنی و دمای زیاد هستند.  برای کاربرد در 

در واقع، اگر آب در دمای oC 200 بجوشد، اغلب مشکلات مربوط 
به کارکرد پیل‌های سوختی با کارکرد در دمای بیش از oC 100 رفع 
می‌شود. مشکلات این اصلاحات، عدم بهبود درخور توجه رسانش 
پروتون در رطوبت کم است. بدین علت، راهکارهایی برای حذف 
نیاز به آب در غشاهای تبادل پروتون یا حفظ آب در این غشاها 
اسید، همچون  اضافی  مقدار  با  بازی  پلیمر  از  استفاده  است.  لازم 
اسیدی  پلیمر  غلیظ،  اسید  فسفریک  با  دوپه شده  پلی بنزایمیدازول 
با پایه  پلیمر سولفون دارشده با جذب ایمیدازول، بنزایمیدازول یا 
سایر پذیرنده‌های پروتون و اسیدهای جامد معدنی که به ماتریس 
برای  پیشنهادی  روش‌های  از  نمونه‌هایی  یافته‌اند،  اتصال  پلیمری 

حذف نیاز به آب هستند. 
تهیه‌ غشاهایی با ساختارهای نانومتخلخل یکنواخت و استفاده از 
نیروی مویینگی برای نگه داری آب در حفره غشا در دمای بیش از 
oC  100 و رطوبت کمتر از %100 و استفاده از پلیمرهای شبکه‌ای شده 

یا صلب، نمونه‌هایی از روش‌های نگه داری آب هستند. راهكار دیگر 
استفاده از پلیمرهای سولفونیک اسیدی آروماتیک است. پلیمرهایی 
پلی اتر  سولفون‌ها،  پلی اتر  پلی ایمیدها،  استیرنی،  سامانه‌های  مانند 
شده‌اند.  داده  پیشنهاد  جایگزین  به عنوان  پلی فسفازین‌ها  کتون‌ها، 
چالش‌های این مواد شامل پایداری در دمای oC 120 و رسانش در 

رطوبت نسبی %50 است ]20،26-28[. 
واضح است که توسعه‌ این مواد برای داشتن عملکرد بهینه، نیازمند 
دانش کاملی از ریزساختار شیمیایی و شکل شناسی در ابعاد نانو است. 
آب  و  متانول  عبور  تولیدی،  آب  کنترل  پروتون،  رسانش  همچنین 
در پیل‌های سوختی متانولی، کشش الکترواسمزی، پایداری گرمایی، 

جدول 2- عملکرد پیل سوختی در دماهای مختلف در رطوبت %100 برای غشاهای برپایه نفیون.

افزودنینوع نفیون
شرایط عملکرد پیل

چگالی جریان در ولتاژ
)mA/cm2( 400 mV 

مرجعسوخت دما 
)oC(

رطوبت 
)%(

R-1100 رزین

90100398مونت موریلونیت
)2 M( 17متانول مونت موریلونیت اصلاح شده 

90100367با دو دسیل آمین

نفیون 112

-801001930

18هیدروژن
801001962زیرکونیا
801001898تیتانیا

801001392سیلیکا
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نگ مکانیکی و اکسایش خواص مهمی هستند که در طراحی این غشاها 
باید کنترل شوند. اگرچه غشاهای پلیمری جایگزین بسیاری طراحی 

شده‌اند، اما نفیون همچنان جایگاه خود را حفظ کرده است ]2[. 

نتیجه‌گیری

در این مقاله غشای نفیون، به عنوان رایج‌ترین غشای تبادل پروتون 
از خانواده‌ پلیمرهای پرفلوئوروسولفونیک اسید معرفی شده است. 
شده ‌اند.  بررسی  مفصل  به طور  غشا  این  خواص  و  ریزساختار 
همچنین، کاربردها و معایب این غشا و راهکارهای پیشنهادی برای 
بهبود خواص آن ارائه شده است. همان طور که گفته شد، خواص 

منحصر به فرد نفیون و از همه مهم‌تر رسانش پروتون آن درنتیجه 
این غشا، به دلیل جدایی فاز شاخص  شکل شناسی منحصر به فرد 
پایداری  نفیون،  تولید  زیاد  از طرفی، هزینه‌  است.  نانو  مقیاس  در 
گرمایی کم و خواص وابسته به رطوبت آن پژوهشگران را به ابداع 
است.  داده  سوق  ضعف‌ها  این  بهبود  برای  اصلاحی  روش‌های 
جایگزین  به عنوان  جدیدي  غشاهای  به  پژوهش ها  در  همچنین، 
نفیون پرداخته‌ شده است. باوجود دست یابی به بهبود خواص در هر 
یک از این غشاهای ابداعی، همچنان غشاهای نفیونی جایگاه خود 
را حفظ کرده‌اند. بنابراین، با توجه به عدم رفع معایب غشای نفیون 
در کاربردهای مربوط و نیز عدم وجود غشای مناسب جایگزین، 

پژوهش ها در این زمینه همچنان ادامه دارد. 
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