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تبـادل  یـا غشـاهای  پلیمـری  الکترولیـت  پیل هـای سـوختی  در  موجـود  الکترولیـت   
کننـده پروتـون )PEMFC( در پیل هـای سـوختي، رسـانای بسـیار خوب پروتون اسـت. 
الکترولیتـی کـه بیشـتر در ایـن نـوع پیل سـوختی به کار مـی رود Nafion اسـت. در حال 
حاضـر، تحقیقـات بـرای جایگزینـی آن بـا سـه روش مختلـف دنبـال شـده اسـت. ایـن 
روش هـا شـامل اصـلاح غشـاهای یونومـر پیـش فلوئورزنی شـده؛ قابـل اسـتفاده نمودن 
غشـاها/پلیمرهای هیدروکربنـی آروماتیـک وغشـاهای کامپوزیتـی بـر پایـه مـواد معدنی 
جامـد رسـانای پروتـون و زمینـه پلیمـر آلـی اسـت. گرایـش فعلـی غالـب به غشـاهای 
 Nafion کامپوزیتـی و هیبریـدی معطـوف اسـت. پلیمـری کـه بـه طـور گسـترده پـس از
مـورد مطالعـه قـرار گرفتـه پلی اتر- اتـر کتون سـولفوناته )SPEEK( اسـت. در این مقاله 
کارایـی غشـاهای پلیمـری مذکـور از نقطـه نظر طول عمـر، پایداری و دمـای عملکرد 
بررسـی می شـود. همچنین در مــورد پیشـرفـت هــای حاصــل در مــواد پیشرفتــه 
بـالارد )BAM( )Ballard( وتعـدادی از پروژه هـای تحقیقاتـی بـا پلیمـر SPEEK کـه در 

حـال حاضـر در آزمایشـگاه های تحقیقاتـی در حـال انجـام اسـت، بحـث می شـود.

 الکترولیت
پیل سوختی 

غشای پلیمری 
Nafion

کامپوزیت

Iran Polymer Technology; 
Research and Development
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غـشـاهـای پـلـیـمـری پـیـل هـای سـوخـتـیمــقــالات عــلــمــی

1 مقدمه

ـــت.  ـــری اس ـــت پلیم ـــای الکترولی ـــوختی، غش ـــل س ـــز پی مرک
غشـــای الکترولیـــت پلیمـــری خـــواص مـــورد نیـــاز بـــرای 
دیگـــر اجـــزای پیـــل ســـوختی را تعییـــن می کنـــد. بـــازده و 
ـــانش  ـــه رس ـــدت ب ـــه ش ـــوختی ب ـــای س ـــروی پیل ه ـــی نی چگال
غشـــای الکترولیـــت بســـتگی دارد. وظیفـــه غشـــا، فراهـــم کـــردن 
مســـیر رســـانا و بـــه طـــور همزمـــان جداســـازی گازهـــای 
واکنش دهنـــده اســـت. بـــا توجـــه بـــه عایـــق بـــودن پلیمـــر، 
هدایـــت یونـــی در غشـــای پلیمـــری از طریـــق گروه هـــای 
یونـــی موجـــود در ســـاختار پلیمـــر اتفـــاق می افتـــد. نقـــل و 
ـــدود و  ـــه ح ـــدت ب ـــه ش ـــی ب ـــن مکان های ـــون در چنی ـــال ی انتق

ـــت ]1[. ـــته اس ـــا آن وابس ـــراه ب آب آزاد هم
ـــوان الکترولیت هـــا  ـــه عن ـــی ب ـــادل یون  اســـتفاده از غشـــاهای تب
 )GE( ـــک ـــرال الکتری ـــرکت جن ـــط ش ـــار توس ـــن ب ـــرای اولی ب
در ســـال 1955 انجـــام شـــد. William T. Grubb بـــرای 
ـــا  ـــی ب ـــادل کاتیون ـــاهای تب ـــال 1959، غش ـــار در س ـــن ب اولی
پایـــه آلـــی در پیل هـــای ســـوختی را مـــورد بررســـی قـــرار 
ـــه  ـــی ب ـــون آل ـــادل کاتی ـــاهای تب ـــتفاده از غش ـــده اس داد و ای
 Lee Niedrach ـــط او و ـــد، توس ـــای جام ـــوان الکترولیت ه عن
در همـــان ســـال بیـــان شـــد. تلاش هـــای اولیـــه در نهایـــت 
ـــد  ـــید ش ـــولفونیک اس ـــر پرفلوئوروس ـــعه پلیم ـــه توس ـــر ب منج
ــه  ــود. علاقـ ــتفاده می شـ ــروزی اسـ ــامانه های امـ ــه در سـ کـ
ـــدرت در  ـــع ق ـــوان مناب ـــه عن ـــوختی ب ـــای س ـــه پیل ه ـــا ب ناس
ـــل  ـــعه پی ـــرای توس ـــادی ب ـــزه زی ـــی، انگی ـــای فضای کاربرده
ـــرد  ـــاد ک ـــی ایج ـــاهای فنول ـــون غش ـــا آزم ـــری ب ـــوختی پلیم س
ـــتفاده  ـــا اس ـــل را ب ـــروی پی ـــی نی ـــس از آن، GE چگال ]2و3[. پ
از غشـــاهای پلی استایرن سولفونیک اســـید بـــه طـــور جزئـــی 
سولوفنات شده بهبــــود داد. مـقـدار چگـالــــی  نـیـروی بهبـود 
 PEMFC 0/6-0/4 بـــود. اولیـــن kW/m2  یافتــــه در بــــازه
ـــوان  ـــه عن ـــط GE ب ـــی توس ـــامانه عملیات ـــتفاده در س ـــورد اس م
ــری GEMINI در  ــای سـ ــرای فضاپیماهـ ــه بـ ــدرت اولیـ قـ

ـــد ]4[. ـــاخته ش ـــه 1960 س ـــط ده اواس
کارایـــی پیل هـــای ســـوختی الکترولیـــت پلیمـــری بـــه 
شـــدت بـــه کارایـــی مجموعـــه غشـــای الکتـــرود  وابســـته 

 PEMFC ـــرد ـــرفت در عملک ـــی، پیش ـــاظ تاریخ ـــت. از لح اس
ــعه  ــه توسـ ــوط بـ ــر مربـ ــول عمـ ــره وری و طـ ــر بهـ از نظـ
ــر،  ــال حاضـ ــت. در حـ ــون اسـ ــانای پروتـ ــاهای رسـ غشـ
ـــانای  ـــری رس ـــد پلیم ـــاهای جدی ـــعه غش ـــر توس ـــا ب تلاش ه
ـــادی  ـــداد زی ـــه تع ـــر چ ـــت. اگ ـــده اس ـــز ش ـــون متمرک پروت
 Nafion ـــاهای ـــا غش ـــم ب ـــوز ه ـــی هن ـــای علم از همکاری ه

ســـروکار دارنـــد.

2 سیر تحولات غشاهای پلیمری

غشـــاهای پلیمـــری GE کـــه در اواســـط دهـــه 1960 
ــه  ــر پایـ ــدند بـ ــتفاده می شـ ــت اسـ ــوان الکترولیـ ــه عنـ بـ
پلی)استایرن-ســـولفونیک اســـید( بودنـــد. ایـــن غشـــاها در 
حالـــت خشـــک، شـــکننده بودنـــد و بعدهـــا بـــا غشـــاهای 
پلـی استـایـرن-دی وینیـل-بنـزن اسیـد سولفونیــــک شـــبکه ای 
ـــوده،  ـــات ب ـــد ثب ـــز فاق ـــاده نی ـــن م ـــدند. ای ـــن ش ـــده جایگزی ش
ــاها  ــن غشـ ــی ایـ ــکل اصلـ ــد. مشـ ــار تخریـــب می شـ دچـ
آن بـــود کـــه هدایـــت پروتونـــی بـــه انـــدازه کافـــی بـــرای 
ـــز  ـــه )mW/cm2 100( نی ـــروی کمین ـــی نی ـــه چگال ـــیدن ب رس
 PFI Nafion ـــای ـــط غش ـــال 1966 توس ـــن، در س ـــود. بنابرای نب
ــره واقعـــی در  ــرفت غیرمنتظـ ــه پیشـ ــدند کـ جایگزیـــن شـ
ـــود ]5و6[. ـــوختی PEM ب ـــای س ـــل ه ـــاهای پی ـــولات غش تح
 Nafion متشـــکل از ســـاختار فلوئوروپلیمـــری و شـــبیه 
ـــولفونیک  ـــای اسیدس ـــر روی آن گروه ه ـــه ب ـــت ک ـــون اس تفل
ــکل 1(.  ــد )شـ ــد خورده انـ ــیمیایی پیونـ ــورت شـ ــه صـ بـ
ـــی،  ـــای انتخاب ـــی را در کاربرده ـــر طولان غشـــاهای Nafion عم
شـــرایط کاری و کاربردهـــای الکتروشـــیمیایی بـــه نمایـــش 
گذاشـــته اند. در مرحلـــه اولیـــه توســـعه، غشـــاهای بهبـــود 
ــی   ــاعت در چگالـ ــا 3000 سـ ــی تـ ــول عمرهایـ ــه  طـ یافتـ
جریان هـــای پاییـــن و دمـــای C °50 را نشـــان داده انـــد. 
درآزمون هـــای انتخابـــی پیـــل ســـوختی و ســـامانه های 
برقکافـــت آب، طـــول عمرهـــای بیـــش از 50000 ســـاعت 

مشـــاهده شـــده اســـت ]7و8[.
 در شـــکل 2 عمـــر پیـــل بـــه عنـــوان تابعـــی از درجـــه حـــرارت 

غشـــاهای مختلـــف نشـــان داده شـــده اســـت.
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غـشـاهـای پـلـیـمـری پـیـل هـای سـوخـتـیمــقــالات عــلــمــی

بـا توجـه به هزینه Nafion و دیگر مسـائل مهندسـی، غشـاهای 
جایگزیـن جدیـد توسـعه یافته اسـت و در روش های سـاخت 
پیشـرفت هایی صـورت گرفته اسـت. اگـر چه فیلم هـای مذاب 
اکسـترود شـده، عـادی و مناسـب بودنـد؛ اما پیشـرفت صنعتی 
در حـال حرکـت بـه سـمت فرآینـد تولیـد مقـرون بـه صرفـه 
بـا بازدهـی و بهـره وری بـالا اسـت. در ایـن فرآینـد، پلیمـر به 
صـورت یونـی در محلـول الکلی ماننـد پروپانول حل می شـود 
و سـپس بـه فیلمی بـا ضخامت دلخـواه تبدیل می شـود. تبدیل 

پلیمـر غیـر یونـی به فـاز یونی قابـل اسـتفاده در پیل سـوختی، 
قبـل از مرحلـه حلالیـت انجام می شـود. 

3 بهبود و اصلاح  غشاهای ابتدایی

تلاش هـای اولیـه به منظور اصلاح در ریخت شناسـی غشـاهای 
ماننـد حکاکـی  از فرآیندهـای مختلـف  اسـتفاده  بـا    Nafion
توسـط پلاسـما و بیرون انـدازی پالادیومی برای ایجـاد تغییر در 
غشـاهای Nafion انجام شـده اسـت. حکاکی پلاسـما غشاهای 

.]5[  Nafion شکل 1  ساختار شیمیایی غشا

.]5[  PEM شکل 2 ظرفیت عمر پیل سوختی
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Nafion، زبـری سـطح غشـا را افزایش و نفـوذ متانول را کاهش 
می دهـد. ترکیـب پلیمـر Nafion بـا مـواد مختلف معدنـی مانند 
فسـفات زیرکونیـوم، فسـفات بور و پلی اسـیدهای نامشـابه در 
دماهای بالا، آزموده و گزارش شـده اسـت. در نتیجه غشـاهای 
کامپوزیتـی در دماهـای عملکردی تا حدود C °150 با اکسـیدان 
خشـک، تحت شـرایط پیش گرمایش خفیـف )C°85( عملکرد 

بهتری نشـان داده اند ]11-9[.
غشـاهای کامپوزیتی Nafion با اکسـید سـیلیکون برای اسـتفاده 
در پیـل سـوختی بـا دمـای عملکـرد C°140-80 نیـز گـزارش 
شـده اسـت. این غشـاها نگهداری آب بهتر و هدایـت پروتونی 
در دماهـای بالاتـر را نشـان دادنـد و ثبات حرارتـی و مکانیکی 
آن هـا نیز در مقایسـه بـا غشـاهای Nafion اصلاح نشـده بهبود 

یافته بـود ]14-12[.
علاوه بر این، غشـاهای هیبریدی سـیلیکا- Nafion تخدیرشـده 
بـا پلـی اسـیدهای نامشـابه بـرای اسـتفاده درپیل های سـوختی 
متانـول مسـتقیم نیـز گـزارش شـده اسـت. غشـاهای هیبریدی 
سـیلیکا- Nafion تدخیـر شـده با اسـیدهای فسفوتنگسـتیک و 
 )145°C( سیلیکوتنگسـتیک عملکـرد بهتـری در دماهای بالاتـر
نشـان دادنـد. ایـن غشـاها افزایـش قابـل توجهـی در محـدوده 
عملکردی پیل سـوختی متانول مسـتقیم نشـان دادنـد. همچنین، 
سـینتیک اکسـایش متانـول به دلیـل درجه حـرارت عملیاتی بالا 

بهبـود یافته بـود ]15[.
ترکیـب پلیمـر Nafion بـا دیگر مـواد پلیمری نیز توسـط برخی 
از محققـان آزمایش شـده اسـت. در یکی از ایـن مطالعات، پلی 
)1 متیـل پیـرول( بـا غشـای Nafion تجـاری در پلیمـره شـدن 
درجـا آغشـته شـد. کاهـش بیـش از 90 درصـدی نفوذپذیـری 
غشـا نسـبت بـه متانـول گـزارش شـد. اگر چـه مقاومـت یونی 
چنین غشـاهای به شـدت اشـباع شـده بـرای پیل های سـوختی 

بـا توان بـالا بسـیار زیاد بـود ]16[.
Nafion/پلی تترافلوئورواتیلـن  غشـای  دیگـری  تحقیـق  در 
)PTFE( بـا اسـتفاده از غشـای متخلخـل PTFE آغشـته شـده 
بـا محلـول هـای Nafion بـه عنوان ماده پشـتیبان سـاخته شـده 
اسـت. غشـاهای حاصـل  از لحـاظ مکانیکی و حرارتـی پایدار 
شـده بودنـد. غشـاهای کامپوزیتـی تهیه شـده از نظـر اقتصادی 

نیـز مقرون بـه صرفـه بودنـد ]17و18[.

)Ballard( 4 غشاهای بالارد

تلاش هـای پژوهشـی در سـامانه های تـوان بالارد برای توسـعه 
غشـاهای PEM کم هزینـه برای پیل سـوختی دلگـرم کننده بوده 
اسـت. این غشـاها تنها مورد تحقیقات توسـعه ای اسـت که در 

اشـکال متفـاوت پیل سـوختی آزمایش شـده اسـت. مرکز مواد 
پیشـرفته بـالارد )BAM( غشـاهایی را توسـعه داده و آنهـا را 
بـا عناویـن BAM1G، BAM2G و BAM3G نام گـذاری کـرده 
اسـت که به ترتیب نخسـتین، دومین و سـومین نسـل غشـاهای 
BAM هسـتند. غشـاهای  BAM1G بـر پایـه پلیمرهـای پلـی 

)فنیـل کوینوکزالـن( )PPQ( بودند ]5و6[.
در ارزیابـی طـول عمـر BAM1G، متوسـط زمـان منجـر بـه 
  Nafion شکسـت 350 سـاعت بود. این در مقایسـه با غشـاهای
کـه طـول عمـری بیـش از 10000 سـاعت را نشـان می دهنـد، 

بسـیار کم بـود ]19[.
بـرای غلبـه بر این مشـکل، نسـل دوم غشـای پلیمری بـا عنوان 
BAM2G، توسـعه یافـت که بـر پایه پلـی )2و6 دی فنیل - 4- 
فنیـل اکسـید( بـود. آن هـا خـواص مکانیکـی خوبـی در حالت 
 450 EW بـی آب نشـان می دادنـد، اما بـرای غشـاهای کمتـر از
غشـا آب دار مقاومـت کمتـر از مقـدار بهینـه نسـبت بـه پـاره 
شـدن و خـواص اسـتحکام کششـی نشـان داد. اگـر چـه طول 
عمـر عملیاتـی این غشـاها به500 تا600 سـاعت محدود شـده 
بـود امـا علـت اصلی شکسـت آن هـا مربوط بـه انتقـال داخلی 
گازهـای واکنش دهنـده در سراسـر مجموعـه غشـای الکتـرود 
 ،)TFS( بـود. با اسـتفاده از آلفا، بتـا و بتا-تری فلوئورواسـتایرن
 TFS خانـواده جدیـدی از کوپلیمرهـای سـولفوناته بـا ترکیـب
و کومونومرهـای جایگزیـن TFS گروهـی از مـواد را فراهـم 
آوردنـد کـه از آن هـا بـا عنـوان BAM3G یـاد می شـود. ایـن 
غشـاها بازدهـی بالاتـر و طـول عمـری افزایش یافته تـر نسـبت 
بـه BAM2G داشـتند. طـول عمـر غشـاهای جدیـد بیـش از 
BAM3G هنـوز در مرحلـه  اسـت. غشـاهای  15000سـاعت 
آزمـون قـرار دارنـد و بـه عنـوان غشـاهای کم هزینـه  تجـاری 
بنابرایـن اطلاعـی درمـورد هزینـه تولیـد آن هـا در  نشـده اند. 

دسـترس نیسـت و تنهـا برخـی پیش بینی هـا وجـود دارد.

5 غشا های هیبرید وکامپوزیت

سـاخت غشـاهای هیبریدی تهیه شـده از اصـلاح زمینه پلیمری 
بـا مـواد معدنـی با توجـه به موفـق بـودن آزمایش هـای مربوط 
بـه نمونـه  ایـن غشـاها، بـه تازگی شـتاب یافته اسـت. بـه دلیل 
ایـن که مشـخصات دلخـواه از دو جـزء می تواننـد در محصول 
کامپوزیتـی ترکیب شـوند، روش غشـای کامپوزیتی بـه یکی از 
روش هـای بهبود خـواص غشـاهای الکترولیت پلیمـری تبدیل 
شـده اسـت. پلیمرهای گوناگونی در ایـن روش با مواد مختلف 
معدنـی ترکیـب شـده اسـت. یکـی از پلیمرهای مهم کـه توجه 
زیـادی را بـه خـود جلـب کرده اسـت پلیمـر پلـی اتر-اترکتون 
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سـولفوناته )SPEEK( اسـت که سـاختاررآن در شـکل 3 نشان 
داده شـده اسـت. SPEEK به گـروه پلیمرهای آروماتیک اسـید 

سـولفونیک تعلق دارد.

.]20[ SPEEK شکل 3 ساختار شیمیایی

مزایـای آن شـامل نفـوذ کـم متانـول، رسـانایی بـالا و خـواص 
خـوب،            مکانیکـی  پایـداری  اسـت.  خـوب  بسـیار  مکانیکـی 
انعطاف پذیـری مناسـب غشـا را فراهم می کند و در نتیجه غشـا 
را بـه انـدازه کافـی نـازک می سـازد تـا از مقاومت هـای ایجـاد 

شـده بـه دلیـل ضخامت غشـا کاسـته شـود ]20[.
 DMFC )Direct همـان طـور که کاربـرد آن در SPEEK پلیمـر
اصـلاح  از  پـس  اسـت،  مـلاک  نیـز   )Methanol Fuel Cell
خـواص معینی قابلیـت جایگزینی با غشـاهای Nafion را دارد. 
ایـن خـواص شـامل رسـانایی پروتونـی غشـاهای SPEEK در 
 SPEEK اسـت و از طرف دیگـر Nafion مقایسـه بـا غشـاهای
نفوذپذیـری قابـل مقایسـه متانول، پایـداری در درجـه حرارت 
بـالا و هزینـه کـم در مقایسـه بـا غشـاهای Nafion تجـاری را 
دارد. خواص الکتروشـیمیایی غشـاهای کامپوزیتی تهیه شـده از 
پرکننـده فسـفات بـور در زمینـه پلیمری SPEEK مـورد مطالعه 
 SPEEK قـرار گرفته اسـت. رسـانایی پروتـون کامپوزیت هـا از
خالـص بالاتـر اسـت. پایـداری مکانیکی نیـز برای اسـتفاده در 
رضایت بخـش  بـالا  تقریبـاً  حرارت هـای  درجـه  در   DMFC

اسـت ]20و21[.
 DMFC، بـرای بـه دسـت آوردن راه حـل بهتـر بـرای مشـکل 
SPEEK بـا پلی اتریمیـد )PEI( مخلـوط و سـپس بـا HCl و 
H3PO4 تدخیـر شـد. نتایج این غشـاهای مخلـوط موفقیت آمیز 

بـود. تغلیـظ بـا HCl از H3PO4 مهم تـر بـود ]22[.
خفیـف  طـور  بـه   PEI و  فسـفات بور  بـا  پروتونـی  هدایـت 
درون  بـه  نامشـابه  پلی اسـیدهای  تلفیـق  امـا  یافـت.  افزایـش 
سـاختار SPEEK رسـانایی پروتـون را  بـه طـور چشـمگیری 
 250°C افزایـش داد. غشـاهای کامپوزیتـی تـا درجـه حـرارت

بودنـد ]23[. پایـدار 
غشـاهای SPEEK اصلاح شـده بـا اکسـیدزیرکونیوم اخیراً برای 
کاربرد در پیل سـوختی متانول مسـتقیم مطرح شـده اند. اصلاح 
بـا اکسـید زیرکونیوم، تـورم آب، پایداری مکانیکی و شـیمیایی، 

تراوایـی متانـول و آب و در نهایت، رسـانایی پروتونی را تحت 
تأثیـر قـرار داد. بسـته بـه میـزان مولفـه معدنـی در غشـا، تعادل 
خـوب بین رسـانایی پروتـون بالا، پایـداری شـیمیایی خوب و 

تراوایـی متانـول کـم می تواند حاصل شـود ]24[.
غشـاهای کامپوزیتی آلی و معدنی بر پایه پلی اترکتون سـولفوناته 
)SPEK( و SPEEK باSiO2 ، TiO2 و ZrO2 سنتز شدند. علاوه 
متانـول و آزمون هـای رسـانایی پروتـون،  تراوایـی آب و  بـر 
تـراوش پلی اسـیدهای نامشـابه از غشـاها نیـز اندازه گیری شـد. 
حضـور ZrO2 تراوایـی آب و متانـول و تـراوش پلی اسـیدهای 

نامشـابه را کاهش داد ]25[.

6 مطالعات اخیر

 PEM مطالعات متعددی برای تهیه غشـا برای پیل های سـوختی
بـا روش پیونـد از طریق تابش صورت پذیرفته اسـت. بسـیاری 
از ایـن مطالعـات شـامل پیونـد اسـتایرن یـا آلفـا، بتـا و بتا تری 
فلوئرواسـتایرن بـر پلیمر حـاوی فلوئور، پس از سـولفونه کردن 
فیلـم پیونـد زده شـده اسـت. بـا ایـن وجـود غشـاها تـا حدی 
فلوئـوردار هسـتند و بـا محیط زیسـت سـازگار نیسـتند، به هر 
حـال نتایـج بـه دسـت آمـده رضایت بخـش بـوده اسـت. ایـن 
غشـاها عملکـرد خوبـی در پیل های سـوختی هیدروژنی نشـان 
داده انـد. امـا هیـچ اطلاعاتـی پیرامـون پیـل سـوختی متانول در 
دسـترس نیسـت. داده هـای مربـوط به پایـداری این غشـاها در 
دسـترس نیسـت و در پیل هـای سـوختی واقعی مـورد آزمایش 
قـرار نگرفته انـد. بنابرایـن نمی تـوان در مـورد اسـتحکام دراز 

مـدت و تراوایـی متانـول در آن هـا نتیجه گیری کـرد ]26[.
غشـاهای دارای پلی)استایرن سولفونیک اسـید( پیوندخـورده بـا 
سـه سـاختار مختلـف پلیمـری و پلی اسـتایرن بـا چگالـی کـم، 
پلی)تتـرا فلوئورواتیلـن(، و کوپلیمـری از تترافلوئورواتیلـن و 
 Dow و Nafion هگزافلوئورواتیلـن رسـانایی مشـابه غشـاهای

از خـود نشـان داده انـد ]27[.
فقـط  و  اسـت  ضعیـف  غشـاها  ایـن  اکسـایش  پایـداری 
پلی)تترافلوئورواتیلـن( برخـی از انتظـارات غشـای جایگزیـن 
ایـن غشـاها در سـامانه های  ثبـات  اسـت.  بـرآورده کـرده  را 
پیـل سـوختی بـرای دماهـای بـالای C°70-60 مـورد بررسـی 
قـرار نگرفتـه اسـت. چندیـن نـوع مـاده دیگـر نیـز از جملـه 
پلی آمیـد  پلی اسـتایرن،  غشـاهای   ،PBI پایـه  بـر  غشـاهای 
سـولفوناته، پلی )وینیـل الـکل( شـبکه ای شـده و فسـفات بنزن، 
پلی )آریل اترکتون(سـولفوناته بـا هـدف تولیـد مقـرون به صرفه 

]28و29[. گرفته انـد  قـرار  مطالعـه  مـورد 
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ماننـد  آروماتیـک  گرمانـرم  پلاسـتیک های  کـردن  سـولفونه 
پلی اترسـولفون، پلی بنزیمیـدازول، پلی آمیدهـا و پلـی )اتـر اتـر 
کتـون( آنهـا را رسـانای پروتـون و مناسـب بـرای کاربردهـای 
پیـل سـوختی می سـازد. بـا اینکـه غشـاهای اسـید فسـفریک 
یـا  PBI می تواننـد بـدون اسـتفاده از هیـچ نـوع مدیریـت آب 
تـا درجـه حـرارت بـالا برسـند، کـه ایـن درجـه حـرارت بـالا 
بـرای بازده هـای بهتـر، چگالـی نیرو، سـهولت خنک شـوندگی، 
و قابلیـت کنترل پذیـری مناسـب اسـت. امـا این نوع از غشـاها 
هنـوز رایج نیسـتند و اغلب پژوهشـگران و مراکـز آزمون هنوز 
از Nafion اسـتفاده می کننـد. امـروزه در اکثـر مـوارد غشـا بـا 
در  می شـود.  سـاخته  پرفلوئروسولفونیک اسـید  یونـی  پلیمـر 
حالـی کـه الکترودهـا با مخلوطـی از پلاتیـن متکی بـر کربن و 

پراکندگـی مشـابه یونومـر غشـا پشـتیبانی می شـوند.
سـاخت غشـاهای بـا دوام و کاهـش هزینه هـای MEA  یکـی 
از اهـداف اصلـی پژوهـش پیـل سـوختی حـال حاضـر اسـت. 
 Hyflon در حـال توسـعه یونومرهـای یـون Solvey Solexis

بـرای تولیـد غشـاها و MEA  اسـت ]30[.
یـون Hyflon از نظـر سـاختاری مشـابه یونومر Nafion اسـت، 
بـه جـز آن کـه شـامل زنجیـره جانبـی کوتاه تـری در مقایسـه 
بـا زنجیـره Nafion اسـت )شـکل4(.اگر چه یـون Hyflon وزن 
معـادل پایین تـر )گـرم پلیمـر بـه ازاء هر مـول از گـروه عاملی( 
از Nafion دارد، امـا هـر دو بلورینگـی و در نتیجـه خـواص 
مکانیکـی یکسـان دارنـد. گاهـی اوقـات بلورینگـی متـرادف 
گرمـای ذوب بیـان شـده اسـت. بـه همین دلیل اسـت کـه یون 
پیـل سـوختی  عملکـرد  و  بیشـتر  پروتـون  رسـانایی   Hyflon
انتقـال  دمـای  در   60°Cافزایـش می دهـد.  نشـان  را  بالاتـری 
شیشـه ای برای یون Hyflon اسـتفاده از این غشـا را در دماهای 
بالاتـر بـدون شکسـت مکانیکی ممکـن می سـازد. مقاومت یون 
Hyflon در تمام شـرایط عملیاتی کمتر از Nafion اسـت. شـکل 
5   مقایسـه منحنـی قطبـش بیـن Hyflon و Nafion در دمـای 

C°90 را نشـان می دهـد ]30[.

.]30[ Nafion و Hyflon Ion شکل 4  ساختار شیمیایی



63سال اول، شماره 2، شماره پیاپی 2، تابستان 1395 فصل نامه علمي ــ ترویجي  پژوهش و توسعه فناوری پلیمر ایران62

غـشـاهـای پـلـیـمـری پـیـل هـای سـوخـتـیمــقــالات عــلــمــی

الزامـات 5000 و 50000 سـاعت عملکـرد بـرای کاربردهـای 
متحـرک و ثابـت و دوام طولانـی مدت مشـخص شـده اسـت. 
آزمون هـای دوام پیـل واحـد در شـرایط ثابـت )جریـان ثابـت( 
بـرای چندیـن هـزار سـاعت هیـچ تخریـب عملکـردی قابـل 

توجهـی را نشـان نـداده اسـت.

7 نتیجه گیری

بـرای  جهانـی  سـطح  در  پژوهـش  رونـد  کـردن  دنبـال  بـا 
توسـعه غشـاهای جایگزیـن در پیل هـای سـوختی PEM، سـه 
غشـاهای  اصـلاح   )1( اسـت:  شـده  اسـتفاده  مختلـف  روش 
نمـودن  اسـتفاده  قابـل   )2( شـده  فلوئورزنـی  پیـش  یونومـر 
غشـاهای هیدروکربنـی آروماتیـک با بهبـود رسـانایی آن ها )3( 
آماده سـازی غشـاهای الکترولیـت پلیمـری کامپوزیتـی جدیـد 
بـر پایـه مـواد رسـانای پروتـون معدنـی جامـد یـا آماده سـازی 
مخلوط هـای اسـید-باز و کامپوزیـت آنهـا برای بهبـود خواص 
نگهـداری آب در دمـای بالاتـر از C°100. مـاده پلیمـری کـه 
بـه طـور گسـترده پـس از Nafion مـورد مطالعـه قـرار گرفتـه 

پلـی اتر-اترکتـون اسـت کـه دارای پتانسـیل جایگزینـی قـوی 
بـا غشـاهای Nafion اسـت. برخـی از مطالعـات بـا اسـتفاده از 
SPEEK یـا ترکیـب آن بـرای تهیه غشـای کامپوزیتـی گزارش 

شـده اسـت. تمرکـز فعلی بر توسـعه غشـاهای مقـاوم در برابر 
دمـا در محـدوده  C°150-100 و غشـاهای مقـاوم در برابـر 
متانـول اسـت. بـرای رسـیدن به ایـن اهـداف، بخـش عمده ای 
از فعالیت هـا بـر پایـه روش غشـای کامپوزیتـی بـرای کاهـش 
فرارفـت متانـول و بهبـود رسـانایی و مدیریـت آب در دماهای 
بـالا اسـت. غشـاهای تهیـه شـده توسـط شـرکت بـالارد نیـز 
امیدبخـش بـوده، مـورد آزمون هـای گسـترده ای قـرار گرفته اند. 
بـه احتمـال زیاد اینهـا تنها نمونه هایی هسـتند کـه تحت آزمون 
میدانـی بـرای کاربردهـای مختلـف قـرار گرفته اند، اما بسـیاری 
از سـوابق انحصـاری و اختصاصـی اسـت. بـه رغـم تلاش های 
پژوهشـی گسـترده در سراسـر جهـان، هنـوز هـم نیـاز بـرای 
غشـاهای پلیمـری بدیع کـه بتوانند بـه صورت رضایت بخشـی 

جایگزیـن Nafion شـوند، وجـود دارد.

.]30[ 90°C در دمای Nafion و Hyflon شکل 5 مقایسه منحنی قطبش بین
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