
I

بسم االله الرحمن الرحيم



II 

 پژوهشگاه صنعت نفت دانشگاه صنعتي شاهرود

 فيزيك: دانشكده
جفيزيك: گروه  امد حالت

و بررسي كاربردهاي آن زئوليت-پليمرسنتز غشاء
در پيل هاي سوختي

 فرناز قاسمي: دانشجو

:اساتيد راهنما

 تر حميد هراتي زاده دك
 دكتر فتح االله صالحي راد

 استاد مشاور
 بابا نعلبندي دكتر احمد

 پايان نامه جهت اخذ درجه كارشناسي ارشد

و سال انتشار  1387ذرآ: ماه



III 

و برادر عزيزم  تقديم به مادر، پدر



IV 

و قدرداني  تشكر

از بدين ايـن پـروژه اختيـاردررا مورد نياز كه امكانات پژوهشگاه صنعت نفت مسئولين محترم وسيله

.، كمال تشكر را دارمقرار داده اند

و دكتر حميد هراتي زاده، آقايان از اساتيد راهنما دكتـر آقـاي استاد مـشاور دكتر فتح االله صالحي راد

و قدرداني مي نم .ايماحمد بابا نعلبندي كه همواره در طول اين پروژه من را ياري كردند تشكر

ها همكاري واحدهاي از آنجا كه اين پروژه با و بازدارنده  در پژوهـشگاه صـنعت نفـت كاتاليست، پليمر

.اين واحدها تشكر مي كنمانجام گرفته است، لذا از كليه كاركنان
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ي متانوليي متانولي، براي پيل هاي سوخت، براي پيل هاي سوخت117117و نفيونو نفيونAA كامپوزيتي بر پايه زئوليت كامپوزيتي بر پايه زئوليت غشاءتحقيقاتي در اين كار

م با استفاده از روش قالب با استفاده از روش قالب  براي بهبـود پيونـدAسطح خارجي زئوليت. ساخته شده است خلوطگيري
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ته زئوليت، آن را به همچنين براي افزايش قدرت اسيدي. زير قرمز بررسي شده استسنجي طيففناز 

 كـاهش69% عامل دار شده، عبوردهي متانول مي تواند تاAبا وارد كردن زئوليت. در آورديم+Hفرم 

 طيـف. مورد بررسي قرار گرفته اسـت،هاي ساخته شده غشاء از اثر دما بر روي عبوردهي متانول. يابد

بدسـت نتايج. شد رفتهگ به كار، شده هاي ساخته غشاءي پروتونينگاري امپدانسي براي مطالعه رسانا

همان.ها در توافق با كارهاي گزارش شده است غشاءايني پروتونيحاكي از آن است كه، رسانا آمده 

بـه ايـن. از غشاء پليمر الكتروليت استفاده مـي كنـد DMFCطور كه گفته خواهد شد پيل سوختي 

اه ترتيب، ساخت اين  و بررسي عملكـرد آنهـا از ميـت ويـژه اي در تحقيقـات پيـل سـوختي غشاء ها

و اين كار  و غـشاء. تحقيقاتي هم بر همين موضوع متمركز است برخوردار است  سـاخت غـشاء نفيـون

و-نفيون و رساناياندازه گيري عبوردهي متان زئوليت  از جملـه كارهـاي هـاي پروتون در اين غشاءول

.صورت گرفته در اين تحقيق است
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 فصل اولفصل اول

 پيل هاي سوختيپيل هاي سوختيهاي غشاء
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 يل هاي سوختييل هاي سوختيپپ مقدمه اي برمقدمه اي بر11--11

ككاپجستجو براي تكنولوژي تبديل انرژي و نياز براي سـوخت هـاي تجديدمدآراو ،ذير معمـول پ ـتر

يـلپ. افـزايش داده اسـت در سال هاي اخيـررايل سوختيپ تحقيقات زمينهدرسرمايه گذاري حجم

 بهره انرژي بالا، آلودگياز آنها.وان هستند فراوسايل تبديل انرژي مطمئن با كاربردهاي هاي سوختي 

و انعطاف ناچيز سوپ، سادگي تا اين خواص. دارندبرخورخت مصرفي ذيري در را باعث شده است ، آنهـا

يل هـاي سـوختيپ. سازدتر، جذابيمنكميوقتي كه با تكنولوژي هاي تبديل انرژي موجود مقايسه

رانمي توان  تبهد سوخت به اين دليل، آنهـا ممكـن اسـت. كنند بديلكسري از وات تا صدها كيلووات

 كاربردهايي همانند اتومبيل ها، وسايل،يد الكتريسته است، استفاده شوند درهر كاربردي كه نياز به تول 

و زير دريايي ها ].1[ كردذكر را مي توان در اين مورد نقليه، موتورسيكلت

يوسته انرژي شيميايي را بـه انـرژي الكتريكـيپيل سوختي موتوري الكتروشيميايي است كه به طورپ

ميگند احتراق است كه در يك موتور اين مشابه با فرآي. تبديل مي كند  دهد، ولـي در يـك رمايي رخ

وهايين تر، بهرپ در دماي تبديل انرژي يل سوختيپ  ايـنهب. رخ مي دهدكمآلودگي انتشار انرژي بالا

را يل هاي سوختي نقش مهمپ،دلايل يـلپيك. در جايگزيني موتور احتراق داخلي، بازي مي كنندي

و منفـي دارد كه است مشابه يك باتري سوختي، از بعضي جهات،  و الكترودهـاي مثبـت و الكتروليت،

مياز مستقيماًجريان الكتريسيته را كهچهر،كند واكنش هاي شيميايي توليد غيـر،پيل سـوختي ند

و اكـسيدان، باتري متشابه با يك  . فـراهم مـي كنـد، اسـت وجـودم توان را، تا زماني كه منبع سوخت

. يل سوختي تحت تغييرات شيميايي قرار نمي گيرندپدر همچنين الكترودها

در هـاي سـوختي اسـت ولـييلپ براي رايجي سوخت،هيدروژن به عنوان يك حامل انرژي بـه آسـاني

به ولي آنها، براي اين منظور در نظر گرفته شده اندهاي آلياخيراً سوخت.دسترس نيست قبل از ورود

تب آند  را پيـل ضور مبدل، طرحح به علتيسيستم چنين اندازه. ديل شوند پيل، بايد به گاز هيدروژن

در توزيع، به علاوه. يچيده مي كندپ  بايـد از نظـر سـوختي پيـل هيدروژن در جايگاهها جهت استفاده
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را قابل توجيه باشد، در حال حاضرياقتصاد ي اقتصاد از نظر هيچ شبكه اي كه توزيع آسان هيدروژن

يـل سـوختي كـه مـستقيماًپ تحقيقات به سمت طراحي يـك به اين ترتيب،. وجود ندارد، كند توجيه

و عملكرد كلي  يـل سـوختيپ. يش رفته استپيل را بهبود بخشد،پسوخت مايع را در آند اكسيد كند

آن، كه1(DMFC)متانولي  يـق مـي شـود، يكـي از يـل تزرپ مستقيم به آند به طورلو سوخت متان در

و. انتخاب ها هست  يل هاي سـوختيپبر روي اين نوع از حاضر بيشترين توجه حالدر، اروپا درآمريكا

 به عنـوان منبـع يت دارد، جذاب، اتومبيل هاي توليدكه براي كارخانه DMFCژيتكنولو. استمتمركز 

از مبـدل سـوخت نياز بـه زيرا آن بدون،انرژي آينده براي كاربردهاي قدرت در نظر گرفته شده است

و فشرده طراحي آسا امتياز هاي داراي ايـن تكنولـوژي، بـه جـايل در اتومبيلو متان.بر خوردار استن

درونمتا.]2[وجود نداردNOxعملكرد پايين پيل، هيچ توليد علت دمايبه.شوداستفاده مي بنزين  ل

و چگالي انرژي بالاو داراي ايدارپ هاي اسيدي تماس با غشاء در)كيلوكالري 3800/ ليتر( سميت كم ،

درهمقايس يـل سـوختيپ به ايـن ترتيـب،. است)كيلوكالري 658/ليتر( اتمسفر 360 فشار با هيدروژن

و نقل استآسان تر برايومتانولي ارزانتر براي ساخت .]3[ حمل

( هـا وجـود دارد DMFCعلارغم اين مزيت ها، دو محدوديت اصلي براي تجاري شـدن  مـشكلات)1:

ب مربوط به غشاء  فعاليـت)2(،ليمر استفاده مـي شـوندپهاي الكتروليته عنوان غشاء هاي نفيون كه

هـاي غـشاء. مي باشـدلوالكترواكسيداسيون متانبه كار گرفته شده در آند پيل براي ايين كاتاليستپ

ول را از آند به كاتدومتانو گران هستند نفيون،  درپ رسانايي عبور مي دهند درهـا غـشاء ايـن روتون

ازب(دماي بالا  مي تواند C150°يل سوختي در محدوده دماييپعملكرد. كاهش مي يابد) C90°يشتر

و فاسد شدن كاتالي  متاسـفانه امـا، را كـاهش دهـد COت توسـطسسينيتيك واكنش را بهبود بخشد

بها دهيدر فرايند در هـر دو پيـل. مي شـود C100°بالايدر عملكرد نفيون شديدكاهش سيون منجر

كه غشاء)DMFCوPEMFC2( سوختي  عبوريمسيرهاهاي الكتروليت پليمر استفاده مي شوند،

. Direct Methanol Fuel Cell 2.  Polymer Electrolyte Membrane Fuel Cell 1
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دريلبه وسيله گروههاي عام( پروتون ر فلوئورو سـولفونهپنفيون يك غشاء. دارد وجود) نفيونموجود

و؛ساخته مي شود DuPont كه توسط شركت است ايـداريپ بـه علـت رسـانايي بـالا در محـيط آبـي

و گرمايي خوب مورد استفاده در غشاء  ليمـرپعلارغـم اينكـه ايـن. يل سوختي اسـتپهاي شيميايي

از  PEMFCوDMFC پيل هاي عملكرد خوبي در دردرصد40دارد، بيش  تلـف DMFC پيل متانول

.، سبب اين اتلاف مي باشد غلظت است كه ناشي از گراديان،از پليمرلور متان عبو.]4[ مي شود

راوانتقال متان  براي واكنش مـستقيم مـا آن،Pt محل هاي شغالااب،ل در طول غشاء سطح موثر كاتد

و اكسيژن كاهش مي دهدوبين متان  كاهش انـرژي،تانسيل مخلوطپ،اين منجر به واكنشهاي ثانويه.ل

و بنـابراينوگبايد كنترل شود، افزايش نرخ اسـت قدرت، توليد آب اضافه كه گاليچو يومتري اكـسيژن

از،لو متـان دهيكـاهش عبـور بـا DMFC بنابراين تكنولـوژي.]5[ مي شوديلپكلردعمكاهش كلي 

و ولتاژ خروجي لحاظ  كنـد، مزيـت كمـك آن ميزآ موفقيت تجاري شدنبه مي تواندكه، بازده انرژي

يك. داردبزرگي ي ملكـردع درصـد20 يل بـا بـازدهپاگر چه مطالعات اخير نشان داده است كه حتي

بدارديشرفتهپليتيم باتري هايبهتر از  جذاب براي يك انتخاببا بازده بيشتر DMFCه اين ترتيبو

ل كـم،وهايي بـا نفـوذ متـان ولي هنوز تلاش ها براي گسترش غشاء حمل مي باشد، منبع نيروي قابل

و قيمـت بدون توافق بر روي و شـيميايي خـوب خواصي همانند رسانايي يوني بالا، پايـداري گرمـايي

 معـدني-هـاي پليمـري توسعه غـشاءو هاي نفيون شامل اصلاح غشاء تلاشها اين. مناسب ادامه دارد 

و تركيبات آنها غيراصولاً پليمرهاي پرفلوئورينه، پليمرهاي( ، نـشان ررسـيبدر ايـن. است)پرفلوئورينه

پ و رسـانا ليمرداده شده است كه يـكي بـالاي نفيون به علت پايداري گرمايي خوب، قدرت مكـانيكي

و مطمئن براي  لو با عبوردهي متـان ئوليتزـ نفيونغشاء. پيل سوختي است استفاده در كانديد خوب

. استتهيه شدهنيز خوب ايداري گرمايپورسانايي يوني بالا پايين،
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 انواع پيل هاي سوختيانواع پيل هاي سوختي22--11

برپ يـا فـشار عملكـرد) ميانـهوسيستم هاي دماي بالا، پـائين( دماي عملكردبقطيل هاي سوختي

. طبقه بندي مي شوند) ميانهوسيستم هاي فشار بالا، پايين(

به ممكن است يل هاي سوختيپ ها با توجه متمـايزي كه استفاده مي كننـد،ي سوخت ها يا اكسيدان

به.ندشو از دلايل كاربردي، ولي  هـاي پيـل. نـدكند اسـتفاده متمـايز مـيرمـو نوع الكتروليت آنها را

:]5[ به شرح زير دسته بندي مي كنندراسوختي

 (AFC)پيل هاي سوختي قليايي)1(

 (PEMFC)پيل هاي سوختي غشاء مبادله كننده پروتون)2(

 (DMFC)پيل هاي سوختي متانول)3(

 (PAFC)پيل هاي سوختي اسيد فسفريك)4(

 (MCFC)پيل هاي سوختي كربنات مذاب)5(

 (SOFC)پيل هاي سوختي اكسيد جامد)۶(

 ويژگيهاي اين نوع پيل ها را به اختصار بيان مي كند)1-1( جدول
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 پيل هاي سوختي ويژگيهاي)1-1(جدول

((DDMMFFCC))پيل هاي سوختي متانولي پيل هاي سوختي متانولي11--22--11

 مشكلات مربوط به اسـتفاده ولي، ادامه دارد ارتقاءبرايH2/O2 بازده قدرت پيل هاي سوختي اگر چه

 هيدروژن بايد به وسيله اصلاح در سوخت.ه استماندلاينحل فعلاً سوخت فعال، از هيدروژن به عنوان

و بـه بدست آيد يا هاي مايع يا جامد همانند نفت، زغال يا متانول بايد از پـيش خـالص سـازي شـده

و عنوان گاز تحت فشار  باذ آلياژ فلزي، كربن يا بعضي ديگر از ج ـبه وسيلهيا مورد استفاده قرار گيرد

ذ در.]6[ خيره شود ها و يـا افـزايش  در همه اين حالتها، يا يك افزايش وزن قابل ملاحظه وجود دارد

و يا افزايش در قيمت به وجود مي آيد به ايـن ترتيـب، جهـت گيـري بـه سـمت،پيچيدگي مهندسي

تواند مستقيماً يك سوخت مايع در آنـد را اكـسيد كنـد، ولـي نـسبتبهك است طراحي پيل سوختي 

چنين پيل هاي سوختي. را داشته باشد جامد، پيل هاي سوختي الكتروليت پليمر بالاي وزنهب قدرت

و اروپا در حال توسعه هستند، حاضر حال در ي معروف مي متانول سوختيو به نام پيل هاي در آمريكا

سيستم پيل
 سوختي

محدوده
(0C)دمايي 

 ناحيه كاربرد الكتروليت (%)بازده

AFC 90-6060-50KOH كاربرد فضائي 

PEMFC 80-5060-50اتومبيل غشاء پليمري 
DMFC 150-5055-50توليد،اتومبيل غشاء پليمري 

 قدرت قابل حمل

PAFC 220-160 60-55توليد قدرت ثابت اسيد فسفريك 

MCFC 660-620 65-60Li2CO3/Na2CO3توليد قدرت ثابت 

SOFC 1000 -800 65-55ZrO2/Y2O3يد قدرت ثابتتول 
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را C65°تقريباً متانول به عنوان سوخت تا دماي. باشند و بنابراين بـه قابـل حتـي، مايع باقي مي ماند

درون، ذخيره شد انتقال وو ارزانايـن سـوخت. استاي سوختهدرون شبكه توزيع  فـراوان اسـت

و محصولات احتراق قابل استحصال،عمدتاً از الكل چوب  مزيت پيـل.مي باشدCO2وH2O،آن است

درت) الف(: به شرح زير استسوختي متانولي  عرضه خوراك غييرات درتقاضاي قدرت به آساني با تغيير

ين ترتيـب توليـدا عمل مي كند به C150°از تر پيل در دماهاي پايين)ب(،متانول، فراهم مي شود

NOxد(،هـاي اسـيدي، پايـدار اسـتا غشاءيي معدني متانول در تماس با اسيدها)ج( ندارد، وجود(

دسي پـيش روي پيـل مشكلات مهن،استفاده مستقيم از متانول به عنوان سوخت فعال الكتروشيميايي

را ها و پيچيدگيي سوختي و قيمت مي پيل ساده مي كند، هـاي پيـل)1-1( شكل.دهد را كاهش

ن سوختي متانولي . مي دهدشان را

→CH3OH + H2O آند CO2 + 6H+ + 6e+

3/2O2 كاتد + 6H+ + 6e+ → 3H2O

CH3OH + 3/2O2 كلي → CO2 + 2H2O

 (DMFC) نمودار پيل هاي سوختي متانولي)1-1( شكل
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 مشكلات اساسي پيل سوختي متانوليمشكلات اساسي پيل سوختي متانولي11--11--22--11

نيبويژه در دماهاي پايين، سينيتيك الكترودي ضـعيف،كنش آندوا.1 يازمنـد تحقيـق دارد كـه

. مي باشدت بهينهس كاتاليبراي يافتن

وي جدي،مشكل: استكند) كاهش اكسيژنيعني(واكنش كاتد.2 ه با اسيدهاي معدني آبـيژ به

و چگـالي افزون بر اين. نباشدي جدي خيل هاي پليمري با غشاء اين مشكل شايد وجود دارد

 كه براي پيل سـوختي،mWcm-2 600قدرت كلي پيل هاي سوختي متانولي بسيار كمتر از 

. استود،شمي در نظر گرفته با سوخت هيدروژنالكتروليت پليمر جامد

و عبـوردهي غـشاء.3 هـاي اسـيدي پـر فلوئـورو شايد بزگرترين نگراني در اين لحظه، پايـداري

. نيك نسبت به متانول باشد، كه اجازه عبور مقدار قابل ملاحظه از سوخت را مـي دهـد سولفو

ببراي غلبه بر تجزيه حرارتي است كه دماهاي بالاترهمحدوديت ها در سينيتيك آند، احتياج

و حمله آنغشاء .را سبب مي شود متانول به

ازبهاين واقعيت كه نفوذ متانول به كاتد منجر به استفاده.4  به علت ايجاد مي شود،ن سوخت ينه

مرسوم كاتد بـر پايـه پلاتـين اسـت كـه بـراي پتانسيل در كاتد است، از آنجائيكه كاتاليست

 بـه طـور تجربـي ايـن،اكسيداسيون متانول در پتانسيل هاي بالاتر در كاتد، بسيار فعال است 

و،مشكل، به وسيله كاتاليست هاي متداول احياء اكسيژن سيله افزايش پلاتـين كـه اساساً به

.]7[، حل مي شوددداردر پي بعداً به طور واضح افزايش قابل ملاحظه قيمت ها را 

و بالقوه DMFCعلارغم اين مشكلات،  قابل مقايسه با موتور احتراق داخليو بودن، قابليت ارزان بودن

و به نسبت بـازده و كار، كه آلودگي كم ، بـالا در بارگـذاري پـايين را دارد، به ويژه در شهرهاي كسب

سل، هستند توجهبلويژگي هاي جا  بـه ويـژه بـا.ه اسـت بسيار دلگرم كنند،هاي مدرن عملكرد تك
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هـا غـشاء ايـن مـي شـود،PEM'S هاي مبادله پروتونه براي فراهم كردن غشاءكتلاش هاي فراوان

.اندپيدا كرده اهميت زيادي به ويژه در كاربردهايشان در پيل هاي سوختي 

 آن در حالـتي پروتـون كـافي رسـاناي به دليل فلوئورينه نفيون،پر غشاء از استفادهگستردگيچهاگر

ها هيدراته است،  در دماهـاي بـالاي كـم قيمت بالا، آبدوسـتي،لوهمانند عبور متان، ولي بعضي نقص

°C90 از اين عيوب.]8[ به اين كاربرد لطمه مي زند بر تحقيقاتحجم زيادي روي اصلاح غـشاءايرا

و غشاء  پر هاي نفيون و پليمرهـاي هيـدروكربن،فهاي متداول پيشرفته بر پايه آيونومرهاي لوئورينـه

.داده استتخصيص 

 تاريخچه غشاءتاريخچه غشاء33--11

و در سالهاي اخير توسعه يافته است كاربرد فرآيندهاي غشاي از.ي درصنايع عمر طولاني ندارد استفاده

 بر مي گردد كه از آن در كارهاي آزمايشگاهي باكتري شناسي بهره 1920هاي ها به اواخر سال غشاء

ها در مقياس استفاده از غشاء.هستندهاي ميكروفيلتراسيون ها از غشاء اين نوع غشاء.شدمي فته گر

و  هـايءلترافيلتراسيون هنگامي عملـي گرديـد كـه غـشاوا بزرگ به صورت فرآيندهاي اسمز معكوس

.ه شدندنامتقارن ساخت

هاي ميكروفيلتراسيون به طور گسترده به منظـور اسـتريل نمـودن از غشاء 1960 اواسط سالهاي در

با ابداع الكترودياليز كه فرآيند جديدي محـسوب مـي گرديـد كاربردهـاي. مايعات استفاده شده است 

ن تنهـا در هـاي اوليـه اولترافيلتراسـيو بـسياري از غـشاء. هـا يافتـه شـد وسيع صنعتي بـراي غـشاء 

و تا اواخر سالهاي . از آنها استفاده مهمي به عمل نمي آمد1960آزمايشگاهها به كار گرفته مي شدند
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و 1بهـاي شـورآروژه هاي انجـام شـده توسـط اداره آمريكـاييپاين در حالي بود كه به علت برنامه ها

 كـه كارخانجـات همـين مـسأله موجـب شـد. فرآيند اسمز معكوس با سرعت بيشتري توسـعه يافـت

.ها، سردمداري اين امر را به دست گيرند آمريكايي ساخت غشاء

ا، با به كارگيري غشاء1970در سالهاي روتئينپلترافيلتراسيون در صنايع لبني به منظور تغليظوهاي

از.دكريداپاين فرآيند توسعه سريعي، نيرپموجود در آب  ها مورد ليمرها براي ساخت غشاءپبسياري

و كارهاي فراواني در اين زمينه انج  ئوري هاي مربـوط بـه فرآينـدهايت.م گرديداآزمايش قرارگرفتند

و نيز جداسازي گازها غشاي و توسعه يافتپي كه با استفاده از فشار كار مي كنند .ايه گذاري گرديد

مع عمر مفيد غشاء از ماه به سال افزايش يافت در حال حاضرها عمر غشاء كـوس بـيش از هاي اسـمز

و عمر مفيد غشاءنجپ ا سال  شـاهد 1980سـال هـاي. لترافيلتراسيون بـيش از دو سـال اسـتوهاي

فرآيند تبخيـر. واحدهاي بزرگ جداسازي گازها بدون اشكال عمده براي چند سال متوالي بود كاركرد

و در مقياس بزرگ به كار گرفته شد2به وسيله غشاء  ائيپن كار توسط ارواي. در اين سالها ابداع گرديد

و بخصوص  . صورت گرفتJean Neelها

و استفاده از غشاء بطور عمـده بـين سـهوي بودي شاهد توسعه فرآيندهاي غشا 1990سالهاي  ساخت

هـاي جديـدي هـر روز غـشاء.ها بـه عهـده دارد يكا هنوز بيشترين سهم را در توليد غشاء آمر منطقه

كو.و معرفي مي شوند ساخته و فـروشپچك توليد غشاء بين كم شركت هاي اني هاي بـزرگ، خريـد

كه. مي گردند  و تعداد غشاء اينچنين به نظر مي رسد هـايي كـه تعداد شركت ها در اثر ادغام كمتر

هـاي بـه سـمت توسـعه غـشاء بيـشتر جهت گيري توليد غشاء.دنذيرفته شده اند محدود گردپكاملاً 

.لي استآمعدني به جاي غشاء هاي 

1. Saline water                    2. Pervaporation  
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. در آينده تغيير خواص سطحي غشاء كه نقش اساسي در عمل جداسازي دارد كاملاً ممكن خواهد شد

و به تدريج جـايگزين سـاير روش هـاي جداسـازي ذشت زمان استفاده از غشاءگ با ها توسعه مي يابد

.]9[ خواهد شد

 تعريف غشاءتعريف غشاء11--33--11

و انتقال گونـه نا به تعريف،ب يك غشاء سنتز شده يك فاز مياني است كه دو فاز را از هم جدا مي كند

 همگن،يساختار از نظر يك غشاء مي تواند. هاي شيميايي مختلف را با روش خاصي محدود مي كند

ياممكن است مايع ياجامد باشد، يا اينكه خنثي. ناهمگن، متقارن يا نامتقارن باشد  حامل بارهايو

و.مثبت يا منفي يا هر دو باشد  يك غشاء.ساختارها است ترم غشاء بنابراين شامل تنوع زيادي از مواد

انه(م دهدااغلب مي تواند بر حسب اينكه چه كاري مي تواند انج . توصيف شود)ست اينكه چه چيزي

د آنهـا راه عبـور گونـه هـاي رنـد،اتمام مواد كه به عنوان غشاء عمل مي كنند يك خاصيت مـشترك

].10[ را با روش خيلي خاصي محدود مي كنندفاوتشيميايي مت

 انواع غشاءانواع غشاء22--33--11

و مجزا كه عبور گونـه هـاي و ذات يك غشاء چيزي بيشتر از يك فاز مياني نازك به طور كلي، گوهره

مم.تسني،شيميايي كه در تماس با آن هستند را محدود مي كند  كن است كه به طـور اين فاز مياني

و ساختا يعني،مولكولي همگن  ممكن است كه از نظر فيزيكـي يـا اين فاز. باشد يكنواختردر تركيب

. براي مثال شامل حفره هاي با ابعاد معين يا شامل ساختارهاي لايه اي باشـد،شيميايي ناهمگن باشد 

.ها را نشان مي دهد غشاءانواع)2-1( شكل
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و نا متقارن انواع غشاء)2-1(شكل  هاي متقارن

 تخلخل تخلخلريزريزهاي هاي غشاءغشاء11--22--33--11

و ريز تخلخل ريز تخلخل هاي غشاء و آنها ساختار. هستند معمولي سيار شبيه فيلترهايب عملدر ساختار  سـخت

هم،تهي هاماا.است، يوسته كه به طوري تصادفي توزيع شده اندپ با حفره هاي به گـستره اين حفره

ازيي كـه قطـر تمام ذرات. را دارند mµ10تاmµ01/0متفاوت از فيلترها يعنييقطر  قطـر بزرگتـر

هارحف ترينبزرگ  بزرگتـرين قطـر از ذرات كوچكتر. مي شوند حذفتوسط غشاء به طور كامل دارنده

از حفره ها ها قطرولي بزرگتر بهبا،وچككيحفره سپنسبتبه غشاء هاي حفره اندازهتوزيع توجه

و اندازه تابع،ريز تخلخل ريز تخلخل هاي به وسيله غشاء نمونه هاي حل شده جداسازي. زده مي شوند  مولكـولي

 ـهايي اندازهكهيي، فقط مولكولها كليبه طور. حفره ها است اندازه توزيع ، مـي سيار متفـاوت دارنـد ب

و بـراي مثـال در اول(جـدا شـوند ريز تخلخـل ريز تخلخـل هاي توانند به طور موثر به وسيله غشاء ترافيلتراسـيون

).ميكروفيلتراسيون
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 نامتخلخلنامتخلخل متراكممتراكمهاي هاي غشاءغشاء22--22--33--11

 بـه وسـيله نفـوذ1كننـده عبـوره است به طوريكمتراكممتراكم شامل يك لايه،نامتخلخل متراكممتراكمهاي غشاء

ءاجـزا جداسـازي. تانسيل الكتريكي انتقـال مـي يابـدپيشران فشار يا غلظت يا گراديانپتحت نيروي

نو اي ـغـشاء وابـسته اسـت درون در آنها انتقال مستقيم به سرعت نسبي به طور مختلف يك مخلوط

و انحلال هر يك از اجزا هاي بنابراين، غشاء. قابل تعيين است غشاء در موادءسرعت نسبي نيز از نفوذ

ها عبوردن نامتخلخل، مي توان متراكممتراكم باي كننده را اندازهي  در مـواد غـشاء آنهـا اگر كه غلظـت، مشابه

معمولاً اين غشاء هـا، يـك.دنكن جدا،قابل ملاحظه اي تفاوت داشته باشد به طور)يعني انحلال آنها(

 اسـتفادهو فرايند اسـمز معكـوس در جداسازي گازو بيشتر بهبود شار دارند ساختار ناهمسانگرد براي 

.دنمي شو

 هاي باردار شده الكتريكيهاي باردار شده الكتريكي غشاءغشاء33--22--33--11

ل با ديوارهاي حفره اي حام ريز تخلخلريز تخلخلولي بيشتر.د باش متراكممتراكميا ريز تخلخل ريز تخلخل مي توانندها اين غشاء

با يك غشاء با يون هاي.هستنديون هاي باردار منفي يا مثبت  به عنوان غـشاء تبـادل ثابت مثبتربا

به طور مشابه، يك غـشاء. آنيون ها را در مايع اطرافش محصور مي كند زيرا،آنيوني شناخته مي شود

با   اصـولاً،هـاي بـاردارءجداسازي با غشا. غشاء مبادله كاتيون نام دارد ثابت منفيربا شامل يون هاي

ب. انجام مي گيرد يون هاي ثابت شده در ساختار غشاءبا بار همانند با توسط دفع يون هاي اجداسازي

ها مقدار و غلظت يون اين غشاء براي محلول هـاي الكتروليـت. محلول تحت تأثير قرار مي گيردي بار

.در الكترودياليز استفاده مي شود

1. Permeant 
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 هاي ناهمسانگردهاي ناهمسانگرد غشاءغشاء44--22--33--11

سرعت هاي انتقال بالا. به طور معكوس متناسب با ضخامت غشاء است،سرعت انتقال گونه ها از غشاء

تـا حـد ممكـن نـازك بايد بنابراين غشاء اقتصادي مناسب است؛ از نظر در فرايندهاي جداسازي غشاء 

. باشد

نااءغش  كه بـر روي يـك زيـر لايـهدنمي باشزك هاي ناهمسانگرد، شامل يك لايه سطحي بي نهايت

و بسيار ضخيم تر بنا شده . اندمتخلخل

و ساختار آن، ممكن اسـت در يـك فرآينـد يـا جداگانـه تـشكيل شـود هـاي در غـشاء. لايه سطحي

از،وزيتيپكام و سرعت. ليمرهاي مختلف ساخته مي شوندپلايه ها معمولاً  عبوردهيخواص جداسازي

هـاي بـه وسـيله غـشاء هـاي شـار بـالا مزيـت.يله لايه سطحي معين مي شـود غشاء، منحصراً به وس

. ها استفاده مي كنند از اين غشاء، به طوريكه تمام فرآيندهاي تجاري،ناهمسانگرد بسيار زياد است

و سراميكي غشاءغشاء55--22--33--11 و سراميكيهاي مايع، فلزي  هاي مايع، فلزي

و در حقيقت عمده غشاء ليمرهاي آلي هستنپ،كه مواد غشاء بيانگر اين است بررسي ها بيشتر هـايد

هـاي تـشكيلءغـشا بـه در سالهاي اخير، علاقه منديماا. ليمر هستندپايهپتجاري مورد استفاده بر 

به خـصوص، در كاربردهـاي ميكـرو هاي سراميكي غشاء. افزايش يافته است غير پليمري شده از مواد 

و اولترافيلتراسيون  و،فيلتراسيون ي گرمايي مـورد نيـاز اسـت، اسـتفاده مـي ايدارپ كه مقاومت حلال

الاديم، براي جداسازي هيدروژن از مخلـوط گازهـاپهاي، به ويژه غشاء متراكممتراكمهاي فلزي غشاء. شوند

.]9[در نظر گرفته مي شود
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ييغشايغشاي نيروهاي محركه33--33--11

ترين ذره را بـا توجـه بـه انـدازه كـوچكييغـشايهادامنه عملكرد هر كدام از فرآيند)2-1(جدول

.وري مشخص مي كندبع

فرگستره)2-1(جدول  يندهاي غشاييا عملكرد

هر كدام از دو فاز به صورت محلولي از جزء هاي مختلـف. ديده انتقال جرم استپ تعيين كننده،شاءغ

ا مي .ز اين جزء هاي محلول بيش از ساير جزءهـا از طريـق غـشاء منتقـل مـي شـوند باشد كه برخي

:از استويژگي اصلي در انتقال كه توسط غشاء اعمال مي شود، عبارت

 ذيري يا تراواييپنفوذ) الف(

 ذيريپري يا گزينشگانتخاب)ب(

:فرآيندهاي غشايي داراي مزاياي متنوع زير مي باشد

 انرژي به دليل عدم تغيير فازصرفه جويي در مصرف) الف(

 نوع غشاء)mµ(ضخامت فيلم)mµ(گستره عملكردييفرآيند غشا

و نامتقارنمتقا10-02/015-10 ميكروفيلتراسيون رن

 نامتقارن1و 150-001/0250-02/0 اولترافيلترايسون

 نامتقارن1و 0001/0150-001/0 اسمز معكوس

 نامتقارن1و 150˃002/0 نانوفيلتراسيون
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كم)ب( يحجم بودن مدول هاي غشايكاهش فضاي مورد نياز به علت

آن)پ( و بالا بودن سرعت انتقال جرم در  سريع تر بودن فرآيند به دليل نازك بودن غشاء

. كه مزيت بالائي براي محلول هاي حساس به گرما است،ائينپتوانايي انجام در دماي)ت(

 ين بودن هزينه سرمايه گذاري در مقايسه با ساير روش ها در سطح جهانيايپ)ث(

 سهولت در گسترش دادن سيستم)ج(

و اندازه مختلف)چ(  قابليت ساخت به اشكال

و و شيميايي يك غشاء را تعيين مي كنند، شامل شار اساسي ترين متغيرهايي كه ويژگي هاي فيزيكي

.دن مي باشيي غشاي محركه در فرآيندهاي جداسازنيروهاي

تجداسازي در فرآيندهاي غشاي . در سرعت انتقال گونه هاي شيميائي از فاز غشاء استفاوتي نتيجه

 غـشاء غلظت محلول درون فاز.وابسته استو غلظت آنهاءوارد بر اجزا نيروي محركه به رعت انتقالس

 ابتدا،شار. ده شده توليد مي شودتعيين مي كند كه چگونه شار بزرگتر به وسيله يك نيروي محركه دا

و ساختار فيزيكي ماده فاز كه، تعيين مي شود غشاءبه وسيله سايز مولكولي حلءجزلظتغ در حالي

و مواد فاز غشاء در فاز شده . تعيين مي شودغشاء به وسيله سازگاري شيميايي محلول

ب و به طور قراردادي  كه شار را بـه نيـرويايه وسيله معادلهفرآيند انتقال، يك فرآيند نامتعادل است

و. محركه مربوطه، مربوط مي كند، توصيف مي شود قانون فيك براي مثال، رابطـه مـابين شـار مـاده

و ثابت تناسب ضريب نفوذ نام دارد  ا. گراديان غلظت را توصيف مي كند م رابطـه مـابين يـك ه ـقانون

و يك گراديان رپجريان الكتريكي ف،ا توصيف مي كند تانسيل الكتريكي  رابطه وريه در حالي كه قانون

و گراديان دما را توصيف مي كند مابين و روابـط مـابين)3-1(در جدول. انتقال گرما اين معـادلات

.و نيروهاي محركه مربوطه آمده استشار
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و نيروهاي محركه)3-1(جدول  روابط مابين شار

 يل سوختييل سوختيپپهاي هاي غشاءغشاء44--11

 تحقيقات تمايل به اين مسأله. است نيازمند جهان، به توليد قدرت همراه با حفظ محيط زيست امروزه

ذخيره سازي سوختهاي فسيلي، بـازده. يل هاي سوختي را افزايش داده استپدر زمينه هاي مختلف

و قيمتهاي تبديل انرژيبالا اي سـوختي بـر ه ـيـلپائين موجب ارجحيتپي، آلودگي كم، صداي كم

ديگـر يـل سـوختي بـاپ از عملكـرد اي مقايـسه)3-1(شـكل.ه است ديگر وسايل تبديل انرژي شد 

 نيـستند، فنـاوري يـل هـاي سـوختي، آخـرينپاگر چـه. سيستم هاي تبديل انرژي را نشان مي دهد 

.ه است كردايجاد در سالهاي اخيررا همانند الكتروليت ها جنبش بزرگيليمريپهاي استفاده از غشاء

درپاين به دليل قا براي اولين كانديد به عنوان،يل هاي سوختيپيشرفت ل حمل قدرت بـرايب منابع

و و به عنوان جايگزين براي باتري هـاي قابـل شـارژ وسايل كاري سبك در].11[سـتاساختمان ها

 ثابت تناسب نيروي محركه شار روابط

D ضريب نفوذ∆CغلظتاختلافJ جرمJ=-D∆C/∆X فيكقانون

Rمقاومت الكتريكيV∆اختلاف پتانسيل الكتريكيI الكتريسيتهI=∆V/R قانون اهم

K رسانايي گرماT∆اختلاف دماQ رماگq=-K∆T/∆X قانون فوريه

 پوليزيل-قانون ها ژن ها
JV=hd∆P/A 

∆ اختلاف فشارJV حجم Pيدروديناميكهعبوردهي 

hd
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. اسـت بـوده چـشمگير كـاملاً PEMFCيشرفت سيستم هايپ يل سوختيپد براي يشرفت مواپمودات

 كه در سالهاي اخيـر رخ داده،PEMFC اختراعات مربوط به زمينه ها در تنتپفزايشا)4-1(شكل

ميرااست .]12[ دهد نمايش

با)3-1(شكل  يستم هاي تبديل انرژيس ديگرمقايسه اي از عملكرد پيل سوختي

به PEMافزايش در فعاليت هاي تحقيقاتي پيل سوختي)4-1(شكل  زماننسبت
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 هـاي به عنـوان الكتروليـت بـراي كاربرد يون،ي را بعد از رزين مبادله اهميت زياد PEMيل سوختيپ

سلول هايدر PEMFCوضوع كاربردم اين.يدا كرده استپ،ك جنرال الكتري شركت فضائي به وسيله

.]13[ خته استسا را ممكنخورشيدي

نشان)5-1(در شكلمعروف است PEFC كه به ليمرپغشاء الكتروليتبا PEMيل سوختيپنمودار

در اسـت يل هاي سـوختيپاز ديگريي نوع DMFC،يل سوختي متانوليپ. داده شده است  از كـه  آن

شوپهاي الكتروليت طـور همـان دارد وليي چگالي انرژي بالاتر DMFC.]14[د ليمري استفاده مي

درو نفـوذ سـوخت از آنـد بـه كاتـد،C100° ين در بالايايپشايكه قبلاً بيان شد از سينيتيك اكس 

ارامترهايپ به وسيله PEMيل هاي سوختيپ عملكرد.]15[ رنج مي برد بازده صديدر50نتيجه افت

و غيره تحت تأثير قرار مي گيرگ رطوبت نسبي، فشار،زيادي شامل دماي عملكرد  اينبراي بهبود.دناز

يـلپكارخانجـات. بـدانيم را يـل سـوختيپارامترها روي عملكـردپاين ضروري است كه اثر، عملكرد

و مدل هاي بسياريو.]16[ موسسه هاي تحقيقاتي در حال كار بر روي اين زمينه ها هستندسوختي

.]17[ كرده اند يشنهادپ PEMيل سوختيپبراي مطالعه عملكرد 

 نمودار پيل سوختي غشاء الكتروليت پليمر)5-1( شكل
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Wang ه از اسـتفاده بـا PEM سـوختي عملكـرد پيـل به طـور تجربـي بـه مطالعـه]18[ مكارانشو

و اكسيدان و هوا به عنوان سوخت راآ. رداختندپهيدروژن خالص و رطوبـت، در دماهـا نها آزمايـشات

با مختلف فشارهاي عملكرد و كاتدهاي مختلف بررسيو يـلپنتيجه گرفتند كه عملكردوه كردآندها

و فشار عملكردPEMسوختي  ميپ گاز وجود دارد، بهبوددر وقتي كه رطوبت كافي، با افزايش دما يدا

. كند

 بـا جنرال الكتريك شركت به وسيله 1959يل سوختي در سالپ شان در ها، براي كاربرد انقلاب غشاء

 300-1000طـول عمـر كوتـاه، ايينپ مكانيكي قدرتها اين غشاء.شروع شد فنولي هاي تست غشاء

و چگال ميkWm-2 1/0-05/0 قدرتيساعت ، 1962-1965 سـالهاي در طـول.]19[دادند را نشان

پ تلاش كرد تا چگالي قدرت را با كاربرد غشاء اين شركت .بهبود بخشد سولفونه شده لي استايرن هاي

و چگالي قدرت بالاتر در دارد،kWm-2 6/0-4/0اين غشاء جذب آب بهتر )(NASA ناساكه كاربردآن

را PEMيل سوختيپ اين شركت اگر چه تلاش هاي اوليه، مثمر ثمر نبودند،.]20[ثبت گرديده است

و مدل جديد  و عملكـرد ضـعيف را به ناسا معرفي كرد كه اين هم داراي P3دوباره طراحي كرد نقص

شد بود،  خـشك سـولفونه شـده در محـيط لـي اسـتايرنپ غشاء. ولي در بعضي پروازهاي آنها استفاده

و طول عمر غشاء شركت براي بهبودو شكننده بود غشاء سولفونيك اسـيد مجبور شد قدرت مكانيكي

 1000-10000غـشاء ايـن طول عمـر. را معرفي نمايدپلي استايرن دي وينيل بنزين در يك ماتريس 

و چگالي قدرت بدست آمده كه].21[ بودkWm-2 8/0-75/0ساعت آنها غشاءاين مشكل اصلي  بـا

كه مواجه  بـه)رسـيد مي kWm-2 100 به وقتي كه چگالي قدرت( آنهاي پروتوني رسانا بودند اين بود

 را معرفـي يك اسيد پرفلوئورينه سولفونيك به نام نفيون DuPont، 1970در سال. قدر كافي بالا نبود

بهييرسانادر برابردو افزايش كرد كه  طولو از دادمي نشان جنرال الكتريك شركت غشاءرا نسبت

 PEMFC يـك اسـتاندارد بـراييپليمرءغشا اين. برخوردار بود) برابر4يعني(ساعت104-105 عمر

و تـاكنون نيـز ادامـه دارد هـاي پـر غـشاء Dow Chemicalو Asahi Chemical شـركتهاي. شـد
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و نـسبت گـروه هـاي اسيد فلوئوروسولفونيك CF2 بـهSO3Hپيشرفته با زنجيره هاي جانبي كوتاهتر

.]22[بيشتري را سنتز كرده اند

 پيل سوختي پيل سوختي براي برايغشاءغشاءيكيك خواص مطلوبخواص مطلوب11--44--11

دو استPEMيل سوختيپغشاء هسته اصلي : بهره بالا بايد شامل خواص زير باشداشتن براي

و رسانا با كمترين همراه روتون بالا براي توليد جريان بالاپي رساناي- يي الكترونياتلاف مقاومتي

 صفر

و قدرت مكانيكي كافيپ-  ايداري

 ايداري شيميايي تحت شرايط عملكردپ-

در-  سيستم پيلكنترل رطوبت

ب- كپ سيارسوخت  لمبيوايين براي ماكزيمم بازده

 آنهاقيمت هاي توليد سازگار با كاربرد-

 مي رسـد ولـي يك قرن به وت، تقريباً ليمرها براي كاربردهاي متفاپاگر چه علاقمندي در سنتز كردن

].23[ برمي گردد سالهاي اخيربهيشرفت هاي اصلي در اين زمينه فقطپ

. اسـت غـشاء هيدراسـيون نيز تابع درجهي رسانايو دارد بستگي روتونپييعملكرد يك غشاء به رسانا

بي بالات رساناياگر چه  امكـان،هـاي مرطـوب شاءغ ايجادبا ولي است ميسر بالاتر درجه هيدراسيونار

 يك مـشكل در رابطـه بـا اينو وجود دارد، را كند مي كندش كه واكنش اكساي،آبباتدكا يريفراگ

شد]Zadwzinski ]24 توسطديدهپ اين.نفيون است  كـه يـك كميـت انـدازه EODضريب. مطالعه
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ب توسـط او معرفـي تونروپهراگيري هيدراسيون است، به عنوان تعداد مولكول هاي آب منتقل شده

ارايدكه با بخـار آب بـه تعـادل رسـيده،) mµ175(117 بيانگر اين است كه نفيوناومطالعات. شد

EODC1ًاواس5/2يك است، در حالي كه براي غشاء فرو رفته در آب، تقريباً تقريبا  همچنين نشان ت،

و مستقل از نوEODCداد كه .فيوني مورد استفاده استنع غشاء تابع مقدار آب

 آب كاهش ضـخامت غـشاء اسـت كـه در نتيجـه به دنبال كشيده شدن يكي از راهها براي اجتناب از

راپدر عملكرد بهبودي آن مقاومت كمتر غشاءمزيت ديگر كاهش ضخامت. ايجاد مي كنديل سوختي

و هيدراسيون سري،)يي بهبودي در رسانا در نتيجهو( در. عتر اسـت قيمت كمتر اگـر چـه، محـدوديت

و پايداري كاهش ضخامت غشاء به علت مشكلا  يـك راه ايـده آل ولي،استت مربوط به عبور سوخت

ا براي رسيدن  در،سـت كنتـرل نـواحي اسـيدي به ضخامت مطلـوب ممكـن  يـا افـزايش چگـالي بـار

بچگ. باشد روتونپ كننده ميكروساختار شيميايي غشاء مبادله  نازك به صورت لايه غشاء سنتزاالي بار

لي استايرن سولفونه شـدهپبراي مثال، لايه هاي نامتقارن. يابدوزيتي يا نامتقارن مي تواند بهبودپكام

و متانول به عنوان ضد حلال، قالب گيـري شـود  .]25[مي تواند با استفاده از كلروفرم به عنوان حلال

چ. حي غشاء فراهم شودكنترل نواحي اسيدي مي تواند به وسيله اصلاح سط  بـه2توسـانيبراي مثـال،

 بـراي قابل اصـلاح سـطحي دن در يك حمام محلول اسيد سولفوريك با غلظت مناسبكروسيله غرق

كنترل يعنيي اشاره شده در بالا، روشها.]26[ بدست آوردن يك تعداد از نواحي اسيدي مناسب است

و افزايش چگالي بار در لايه   بلكـه، نه تنها ضخامت غشاء را كـاهش مـي دهـد،يليمرپنواحي اسيدي

ميپي افزايش رسانايسبب همچنين  نتيجـه PEFC ارتقـاءو همكارانش با بررسي Susai.شودروتون

و گراديان غلظتي بزرگتـر  بـارا آب گرفتند كه يك غشاء نازك مي تواند نفوذ معكوس را بهبود بخشد

 اسـتفاده از غـشاء عنوان كردنـد كـه آنها همچنين. كنددايجاسيون در دماهاي بالاتر،اافزايش دهيدر

راپيل سوختي در رطوبتپ عملكردي تواندمنازك تر .داز سازمج ايين تر

1. Electro-osmotic drag coefficient        2. Chitosan 
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 انواع مواد غشاءانواع مواد غشاء22--44--11

 مواد اين.مي دهد نشان تي را يل هاي سوخپطبقه بندي مواد غشاء استفاده شده براي)6-1( شكل

:ندبه شرح زير PEMاي سوختيهيلپ هاي متفاوت غشاء در استفاده شده

 رفلوئورينهپمرهايوآيون-

فلپ-  ئورينه شدهوليمرهاي جزئي

 با بدنه آلي نشدههاي فلوئورينه غشاء-

فل-  نشدهئورينهوهيدروكربن هاي

ا-  باز-سيدكمپلكس

ءمواد غشا

 طبقه بندي مواد غشاء6-1شكل

و خواص فيزيكي سيستم هاي غشاي ساخ]27[)4-1(جدول ي مختلف را همراه بـا عملكردشـان تار

م. مقايسه مي كند ر فلوئورينـه اغلـب خـواص مناسـبپد كه آيونومرهايكر شاهدهاز جدول مي توان

بدارند سپاستفاده در براي ترتيب اينهو . هستندعتماداقابل وختي يل

 فلوئورينه

• PFSA 
• PFCA 
• PFSI 

 جزئي فلوئورينه شده 

• PTFE-g-TFS 
• PVDF-g- PSSA 

 

 فلوئورينه نشده

• SPEEK 
• SPPBP 

 

ـ باز  كمپلكس اسيد

• SPEEK/PBI 
• SPEEK/PEI 
• PVA/H3PO4
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 شده شدهر فلوئورينهر فلوئورينهپپهاي هايءغشاغشا55--11

.دنجذاب براي محققين مـي باشـ تحقيقاتي هاي، گزينه سولفونه شدهر فلوئورينهپهاي غشاءامروزه،

ر فلوئورينـه بـاپـ سوختي قابل حمل، سـاختار هاييلپليمرهاي استفاده شده در كاربردهاي جاريپ

به متص اسيديكنگروه هاي سولفو  بـه طـور گـسترده اي كـهر فلوئورينـهپليمرپ.]28[ دارند خودل

شـامل ليمرهاي مشابهپ. با نام تجاري نفيون توليد مي شود DuPont شركت توسط،استفاده مي شود

Flemion وAciplex-S توسط به ترتيبهك استAsahi Glass وAsahi chemical دنتوليد مي شو.

ايـداريپروتـون بـالا،پييبه علت رسـانا)7-1( شكل،DuPontمحصول ليمر،پدر بين اين سه نوع

و قدرت مكانيكي بالا،  .]29[ اهميت تر از بقيه استرپشيميايي خوب

 نفيونساختار شيميايي)7-1(شكل

ظرفيـت اصـلاحو درون غـشاء در ديـده انتقـالپ شـاملو زمينه تحقيقاتي جاري در مـورد نفيـون،د

مـاپروتون در نفيون در حضورپانتقال.ندسته عملكرد براي افزايشآننگهداري آب  دررامترهاي  وثر

و تحليل،عملكرد و مقدار آب، تجزيه .ودشمي همانند دما، ضخامت غشاء
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غشايي)4-1(جدول هاي سيستم فيزيكي خواص و ساختار

بن فيزيكيساختارديتقسيم همزمانعملكردخواص

فلوئورينه پر

همانند فلوئورينه PTFEبدنه
فلوئوروكربن جانبي زنجير

يون شامل يوني هاي خوشه
به متصل اسيد سولفونيك هاي

جانبي هاي زنجيره

محيط دو هر ودر كاهش
پايدارمحكماكسايش ندو

تا دارد60000غشاء ماندگاري .ساعت
پريرسانا غشاءي در مرطوبوتون S/cm2/0هاي

عملكرد دماي .استPEMFCدر
ضخامتcm2Ω05/0لپيمقاومت براي

mµ100ولتاژ افت قابلA/cm21درmV50با
است .دستيابي

فلوئورينه جزئي

فلوئوروكربن پايه
يا حلقوي جانبي زنجير

متصل بدنه به كه فلوئوروكربن
تو مي و شوداست اصلاح .اند

غشاء با مقايسه پردر
محكم،فلوئورينه تقريباً

سرعت به تجزيهقابلولي
است

ها فلوئورينه از كمتر ماندگاري
پايين عملكرد

رسانابا با هايي غشاء مناسب، قابلياصلاح پروتون ي
آيدمقايسه مي .بدست

فلوئورينه غير هيدروكربن
با شده اصلاح هيدروكربن پايه

قطبيگر هاي وه

خوب مكانيكي وليقدرت
و گرمايي يمياييشپايداري

پايين

ها پروتون ضعيف رساننده
آ بدست تورم دليل به پايين، واردمماندگاري با ده

پ ماتريس داخل به قطبي هاي گروه ليمريكردن

نشده فلوئورينه نا حلقوي

گروههاي با حلقوي پايه
اصلاحنسولفو قطبي اسيد يك
شده

خوبقدر مكانيكي وت
شيميايي و گرمايي پايداري

مطلوب

خوب آب جذب
بالا نسبتاً پروتون رسانايي

بازآميزه ـ اسيد
به اسيدي مولفه كردن وارد

آلكالين پليمر پايه داخل

هاي محيط در پايدار
اكسايش،اسيدي و كاهش

بالا گرمايي پايداري

خوب ابعادي پايداري
مقاي قابل پروتون نفيونرسانايي با سه
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 اصلاح غشاء نفيوناصلاح غشاء نفيون11--55--11

هـاي يـوني سـولفونه يون است كه شامل يك بدنه پر فلورينه با گـروه كننده نفيون يك پليمر مبادله

 ـبه علت اين ساختار، جداسازي فاز در حالت هيدراته. نجيرهاي اطراف استزمتصل به  ين نـواحي ما ب

و نواحي آبگ و خوشه يوني رخ ميدهدآبدوست .ريز

و آبگريز مجزا، به ماده خواص خيلي خوبي را مي بخشد هديـوار. اين ريخت شناسي با نواحي آبدوست

نموده دامنه آبگريز پليمر را پايدار؛ پروتون ها وآب است آسان متصل به دامنه آبدوست، مسئول انتقال

آب تا .ندكجلوگيري از تجزيه آن در

يك راه. آب براي انتقال پروتون ضروري است ولي همچنين آب وابستگي زيادي با انتقال متانول دارد  

و معدني استغكاهش عبوردهي متانول، اصلاح به اضافه كردن سيليكا.شاء نفيون به وسيله موادآلي

و قـادر سـاختن ارتقاءنفيون، براي  توسـط C130° بـالايدرد بـه عملكـرآن نگهداري آب در غـشاء

Antonucci 15[ استگزارش شده[.

يكيچنين غشا يـك. اسـتفاده مـي شـود cm2mW240/ با چگالي قدرت C145° در DMFCي در

ب در غشاء نفيون در دماهاي بالاتر، وارد كردن دي اكسيد تيتانيم به داخلآ براي نگهداري ديگرروش 

در قادر ساختن آن برايدريوزيت نفيونپكام . اسـتو همكـارانش  Baradie توسـط DMFC استفاده

راپاين غشاء بهبود قابل ملاحظه اي دررسانايي ايين پ ـروتون نشان مي دهد ولي عبـور دهـي متـانول

. نمي آورد

 حدوديت هاي غشاء نفيونحدوديت هاي غشاء نفيونمم22--55--11

و وپ رسانايي نيازمندليمرهاي مربوطه، هنوزپنفيون توجه در دماي ايداري شيميايي قابلپروتون بالا

°C80 به شرح زير است به شرح زير استغشاءغشاء اين اين محدوديت هايمحدوديت هاي. هستند ::
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هر 700$تقريباً( غشاءيقيمت بالا- ) متر مربعبه ازاي

اي- آنكمبود و استفاده از  مني در طول ساخت

 تجهيزاتپشتيباني به نياز-

ها- ي مرتبط با دمامحدوديت

ب PFSAشدن خواص غشاء كمرنگ رسـانايي. ديگـر از نقـص هـاي جـدي اسـت يكي،الا در دماهاي

ديـده هـاي مـرتبط بـاپهمچنـين. كـاهش مـي يابـد C60° بـيش از ده مرتبـه نـسبت بـه C80°در

مكانيكي ناشي از نرم شدن بدنـه قدرت يل تركيبي با آب، از دست رفتنم كاهش،دهيدراسيون غشاء 

و افتپ باپليمر  علي رغم. مشاهده مي شودC80°لاتر از تانسيل ناشي از عبور زياد سوخت در دماهاي

دررامتـانول قابـل تـوجهي از عبور دهيءاين غشا،(DMFC)يل سوختي متانوليپدر نفيونكاربرد

و آن را نامناسـب DMFC شديداً عملكرد اين عيب.مي دهدناشن C80°دماي  را كـاهش مـي دهـد

ها. مي سازد اين نوع پيل براي هم تلاش و اتـلاف سـوخت چـون مـسأله عبـور بـراي كـاهش عيـوبي

ليمر انتخابيپ در حال حاضر علارغم اين عيوب، نفيون.ادامه دارد C100°بالاي در دماي هيدراسيون

بـراي تلاشهايي نويسندگان،فوق براي غلبه بر تعدادي از عيوب.است DMFCبراي بيشتر كاربردهاي 

ا شناسايي غشاء [.ندهاي متداول مورد اطمينان انجام داده Rikukqwa30[يشنهاد كـرد كـه بـرايپ

ا مواد توليد و خـواص مكـانيكي كاهش در طول بايدز نفيون ارزان تر . پـذيرفترا جديـدءغـشا عمـر

و گرمـاييپليمرهاي هيدروكربن، كه حتي قبلاً به علتپبنابراين استفاده از ائين پ ـايـداري شـيميايي

. شده انداقعو توجه مورد شده بودند، دوباره كنار گذاشته
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 معدنيمعدني--هاي تركيبي نفيونهاي تركيبي نفيون غشاءغشاء33--55--11

و عملكرد پيل سـوختي، به نفيون سيمسيلياكسيد اضافه كردن  نگهداري آب در غشاء را افزايش داده

يك روش مشابه براي نگهداري آب در نفيون در دماهاي بـالاتر،. مي سازد ممكن، C130°بالاي در را

سـاختن ممكـن دي اكسيد تيتانيوم به داخل كامپوزيت نفيون بـرايو سيمسيلياكسيد با وارد كردن 

چه].31[، گزارش شده است DMFCاستفاده آن در  اي اين اگر  غشاء مي تواند بهبود قابل ملاحظـه

 همچنين.ي در عبوردهي متانول مشاهده نمي شود بهبودهيچ، وليي پروتون بدست آورديرا در رسانا

ن گزازش  مقـدار مناسـب از سـيليكا كـه اگـر،رال سيليكا عبوردهي متانو-فيونشده است كه هيبريد

هاي نفيون شامل مقدار مناسـبي از ذرات دي اكـسيد غشاء.]32-33[ استفاده شود، كاهش مي دهد

 آنهـالوعبـوردهي متـاني پروتون بالاتر دارند ولـيي رسانا،و اسيد موليبدوفسفريك (Aerosil)مسيلي

بر.]34[اري استكمتر از غشاء نفيون تج همچنين رسوب لايه هاي نازك نانو كامپيوزيت خاك رس

ل افـزايشو، مقاومت غشاء را در برابر عبور متـانآن مونتاژ لايه به لايه يلهوسبه هاي نفيون روي غشاء 

ا.]35[ مي دهد و پلي هـاي نفيـون بـر روي غـشاء)PEPY-C18( تيلن يـونيسنانو ذرات خاك رس

كامپيوزيتي دو لايه مناسب را با يك ضخامت مناسب توليد كندد تا فيلم هاي نانو رسوب داده مي شو 

ايوتا عبور متان   كـاهش)آني پروتوني منفي زياد بر روي رسانا تأثيربدون(ل را به طور قابل ملاحظه

.دهد

لهـاي سبب مي شـود كـه مـسير مولكو Pd فازهاي نانوبا آنها اشباع هاي نفيون به وسيله غشاء اصلاح

يا  و عبور مولكولهاي كوچكتر  توزيع خوب.]36[ محفوظ بماند يون هاي هيدروژن بزرگتر محدود شود

دسـتآني پروتوني رسانادرحاليكهل از غشاءو در نفيون در جلوگيري يا كاهش عبور متان Pdنانو فاز

˗كامپوزيت هـاي. است موثرباقي مي ماند،نخورده  Pd ،و يـا متفـاوتيهارسـوب گـذاري بـا(نفيـون

اي به طور) روشهاي پوششي را عبور قابل ملاحظه و در مقايسه با نفيون تنها كاهش مي دهـد متانول
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 Pdاين ناشي از اين واقعيت است كه در طول رسـوب گـذاري. كند نمي ايجادآنيي در رسانايتغيير

.]37-39[ مي دهدعبور متانول را كاهش Pdتحت حمله قرار نمي گيرد ولي حضور-SO3Hگروه

و رسانا و پايداري گرمايي ي پروتون به وسيله درجه سولفوناسيون كنترل مـي شـود،يخواص مكانيكي

ي كاهش مـشكلات مـرتبط بـاي توانا نيز زئوليت-هاي نفيون كه غشاء نشان داده اند فراوان هايبررسي

راعبور متان در درجه سولفوناسيون مناسب، مقداعواملي مانند. دارندول و ضخامت لايه غشاء، ر زئوليت

.هستندمهم بسيار زئوليت-هاي كامپوزيتي نفيون بدست آوردن غشاء

 زئوليت هازئوليت ها66--11

و تبادل يوني دارندسزئوليتها امروزه كاربرد گسترده اي در فرآيندهاي جذب، واكنشهاي كاتالي اين. تي

ورگستردگي به علت ساختا  يژگيهاي قابل توجهي در آنها شده مولكولي مي باشدكه سبب پديد آمدن

:ا به شرح زير هستنداين ويژگيه. است

 ساختار منظم بلوري)1(

 سطح مخصوص داخلي زياد)2(

 وجود حفره هاي منظم)3(

 پايداري حرارتي بالا)4(

 اسيدتيه زياد)5(

ك 1855در سال ن ايچهورن خاصيت برگشت پذير تبادل يون را بـر روي زئوليتهـاي و اتروليـت ابازيـت

سـهولت.ه اسـت در زئوليتها مـورد اسـتفاده قـرار گرفتـيز آن زمان خاصيت تبادل يوناو نشان داده 

تعويض يون در زئوليتها سبب شده است كه اين مواد به عنوان مبادله كننده يوني كاربردهاي متنوعي 

. اسـتفاده مـي شـود جهت جذب مواد راديواكتيـو تيلوليتهاي كلينوپ براي مثال زئوليت. داشته باشد 
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و يا منبسط مي شوند،ها زئوليت  به دليـل، در مقايسه با خاكهاي رس كه در اثر تعويض يون منقبض

 خاصيت تبادل كـاتيون در زئوليتهـا.داشتن ساختار سه بعدي تغييري در ساختارشان ايجاد نمي شود

و غلظت كاتيون در محلـول، همچنـين بـه ماهيت به عواملي از جمله و اندازه كاتيون، بار كاتيون، دما

و به ويژگيهاي زئوليت مورد استفاده بستگي دارد . نوع حلال

د و گر خواصيتبادل يون در زئوليت روي جذب سطحي، پايداري، انتخاب پذيري، فعاليت كاتاليزوري

.اثر مي گذاردآن فيزيكي 

 غربال مولكولي غربال مولكوليزئوليت به عنوانزئوليت به عنوان11--66--11

و شـكل خـارجي1 دامور 1840در سال  گزارش كرد كه بلورهاي زئوليت تحت عمل آبگيري، شفافيت

گيري شده زئوليت قـادر مشخص شد كه بلورهاي آب2جينس به وسيله گراوپس.دنشان تغيير نمي كن

و آمونياك هستند معدنييبه جذب بخارهاي تركيب  3 ويگـل 1952 همچنين در سال.مانند يد، جيوه

و اتيل الكل را جذب مـي كنـد4و استينهوف ، گزارش كردند كه زئوليت كابازيت، بخار آب، متيل الكل

ن و استن راجذب اين شايد اولين گزارش از رفتار غربـال مولكـولي زئوليـت.دكنيمدر حالي كه بنزن

هـ.هاي آبگيري شده باشد  و زئوليتها مي توانند براي خارج نمـودن آب از گـاز،  همچنـين در غيـرو وا

و ايزوآفرآيند جداسازي وآلكانها ].40[دنمورد استفاده قرار گير غيرو لكانها

AAزئوليت زئوليت22--66--11

 بلورهايكه،استNa12Al12Si12O48 27H2Oت سنتز شده با فرمول سيليكاوسديم آلومين،Aزئوليت

1.Damour                         2.Gradjean                         3.Weigel                      4.Steinhoff 
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فراينـد آنها معمولاً در طول. استmµ5/3معمولاًآن ميانگين قطر ذرات.ارددعبي شكل كوچك مك

ند، كـه امكـان دارد در آب از هـمدهميي تشكيل ذرات بزرگتر خشك كردن به وسيله اسپري دراير 

 لصي هاي باقي مانده ممكـن اسـت شـامل ناخا. است99% داراي خلوص بيش ازAزئوليت.دنشبپا

%)2/0<(Fe2O3نداشب سيليكات آمورفوآلومينو) .)  راA زئوليـت نمايي از ساختارنمايي از ساختار))88--11((شكلشكل.

..]]4141[[))نشان ميدهد

))الفالف((

))بب((

و))بب((ووA زئوليتنمايي از ساختارنمايي از ساختار) ) الفالف(())88--11 (  ( شكلشكل ونمايي از سلول  احدآننمايي از سلول
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ومد فصل

 بخش تجربي
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و آزمايشهاي انجام شده بـراي سـنت ز غـشاء در اين فصل، شرح كامل مواد، دستگاههاي مورد استفاده

و غشاء نفيون و رسـانا.زئوليت آمده است-نفيون ي پروتـون غـشاءيهمچنين ميزان عبوردهي متانول

.تز شده مورد بررسي قرار گرفته استهاي سن

NNaaAAنانو زئوليت نانو زئوليت از ازHHAAتهيه تهيه11--22

.. را نشان مي دهد را نشان مي دهدHHAAفهرست مواد مصرف شده در تهيه نانو زئوليت فهرست مواد مصرف شده در تهيه نانو زئوليت))11--22((جدولجدول

HHAAزئوليت زئوليت مواد مصرفي در تهيه نانو مواد مصرفي در تهيه نانوفهرستفهرست))11--22((جدولجدول

تح دستگاههاي فهرستفهرست : قيقاتي به شرح زير استاستفاده شده در اين كار

 UKساخت  FISONSمدل هيتر با سيستم چرخاننده

MMEETTTTLLEERR مدل مدليترازوي ديجيتال ,, AAEE224400

 ساخت آلمان CARBOLITEخشك كن

 ساخت آلمان N7H مدل NABERTHERM كوره

 لوصخدرصد شركت توليدي فرمول شيميايي نام ماده

(wt %) 

 NH4NO3BDH 99آمونيم نيترات

 ANa12Al12Si12O48زئوليت
27H2O

 خالص پژوهشگاه نفت
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 nRW20. ،IKALABORTECHNIK مدل زن مكانيكيهم

 UK ساخت KA/TAبا سيستم سيركولاسيون مدل  w6،Grant حمام

EE22MM55 مدلمدل دو مرحله اي، دو مرحله اي،EEddwwaarrddss خلاءخلاءپمپ پمپ

 شرح آزمايششرح آزمايش11--11--22

 مقـدار بتـداا. تكـرار مـي شـود عمل اسيدي كردن حداقل دو مرتبه،A اسيدي زئوليت تهيه فرم براي

و در داخل بشر مي ريزيم) گرمA)5/5زئوليت مشخصي از  آب دي يونيزه را ml150پس مقدارس. را

 سيـستم چرخنـده را تنظـيم نمـوده تـا.مي دهيم قرار هيتر بشر را بر رويو مي ريزيم به داخل بشر

و دماي آن را بر روي مخلوط . تنظيم مي كنيمC60° خوب همزده شود

از زئوليت مقداراز شستشوي پس  لازمAزئوليـت بـراي اسـيدي كـردن كـه نيترات آمونيم مشخصي

و است به تهيه شده، در آب مقطر حل مخلوط بـراي چنـد. اضافه مي كنيمA حاوي زئوليتفظررا

ازو) ساعت يا بيشتر3 معمولاً(قرار مي گيردكس سيستم رفلا تحتساعت  را هيتـر مـدت ايـن بعـد

ك  م رده خاموش وس. سرد شودوطلختا آرام آرام مي3 پس مخلوط را صاف كرده  بار با آب دي يونيزه

و در پايـان اين عمل مبادل.شوييم تا خوب تميز شود مـاده باقيمانـدهه يون را يكبار ديگر تكرار نموده

. براي مدت يك ساعت قرار مي دهيم تا خشك شود C80°در دماي خشك كن برروي صافي را درون 

دهـيم تـا را در داخـل كـوره قـرار مـي پودر سفيد رنگ به دست آمـده،NH4Aپس از خشك كردن

را HAپودر سفيد رنگ C550°پس از كلسينه كردن در دماي.كلسينه شود  به دست مي آيد كـه آن

.در داخل دسيكاتور حاوي جاذب آب قرار مي دهيم تا رطوبت جذب نكند
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: به شرح زيرند اسيدي كردن زئوليت فرايندواكنش هاي انجام شده در طول

+ Na+ + NH4 ANa A + NH4

NH4 A HA + NH3↑

 HAزئوليت نانو عامل دار كردن2-2

. را نشان مي دهدHA شده درعامل دار كردن زئوليت فهرست مواد مصرف فهرست مواد مصرف))22--22((جدولجدول

HAدرعامل دار كردن زئوليت فهرست مواد مصرفيفهرست مواد مصرفي))22--22((جدولجدول

 رح آزمايشرح آزمايششش11--22--22

پـس از افـزايش، را در بالن تك دهانه مـي ريـزيمAودر زئوليتپ)گرم1 حدود( مشخصي ابتدا مقدار

از اين مخلوطبه،به داخل بالن (DCM)ومتان دي كلرml30مقدار  يـلپروپ آمينـو-3حجم معيني

ا)ml1/0(تري متوكسي سيلان   قـرار دادنبا. قرار مي دهيم آن را تحت شرايط رفلاكسو ييمافزمي

به مخلوط داخل بالندريك مگنت هميخوبرا زده هـمبه ساعت90 مجموعه به مدت.نيمزمي به

 درصدخلوص شركت توليدي فرمول شيميايي مواد 
(wt %) 

CH2Cl2Merck 99/99 دي كلرومتان

آمينو پروپيل تري متوكسي
)APTS(يلانس

H2N(CH2)3Si(OCH3)3Aldrich خالص 
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بار پنج بعد از اين مدت، ماده حاصل را با استفاده از اتانول،. لازم صورت بگيرد هاي تا واكنشمي شود

س  و درپشسته كنس  نـانو،ودر حاصلپ. براي مدت سه ساعت قرار مي دهيم C60° در دماي خشك

از يـل تـري متوكـسي سـيلان اسـت، كـهپروپ آمينو-3 عامل دار شده توسطAزئوليت بـا اسـتفاده

].42[ مي توان صحت آن را تاييد كرد FTIR اسپكتروسكوپي

 غشاء نفيونغشاء نفيونسنتزسنتز33--22

..ساخت غشاء نفيون را نشان مي دهدساخت غشاء نفيون را نشان مي دهد شده در فهرست مواد مصرففهرست مواد مصرف))33--22((جدولجدول

 جهت ساخت غشاء نفيونجهت ساخت غشاء نفيون فهرست مواد مصرفيفهرست مواد مصرفي))33--22((جدولجدول

 شرح آزمايششرح آزمايش11--33--22

آنml1/0 سپسويم به داخل بشر كوچكي مي ريز)ml1حدود(اتانول معيني ابتدا مقدار  متانول به

 كنيممياضافه داخل بشر، را به مجموعهدي متيل فرماميد  ml6/0(N,N حدود( مقدار.ييمافزامي

بهml1 پاياندرو. آن را به هم مي زنيمو مي محلول نفيون را سيـستم بـشر را بـر روي.فزاييما آن

انو قرار مي دهيم چرخاننده تا در داخل آن يك مگنت مي و محلول دازيم بـه خـوب بـه هـم بخـورد

لوصخدرصد فرمول شيميايي مواد مورد نياز

(wt%) 

 دانسيته شركت توليدي

(gr/cm3)

5Aldrich 87/0- محلول نفيون

N,Nدي متيل فرماميد (CH3)2NC(O)H 7/99Merck 94/0

C2H5OH 99/99Merck 80/0 اتانول

CH3OH 99/99Merck 79/0 متانول
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از. صورت يكنواخت در آيد مخـصوص كـه بـر روي شيشه ظرفدر داخل حلول را اين دقيقه30بعد

در4 سپس آن را به مدت.گيري مي كينمقالب قرار دارد،)cm2/1(قطر سيني شيشه اي با   ساعت

مر. قرار مي دهيم)C25°(معرض دماي اتاق  خـشك كـن سـيني شيـشه اي را بـه حلـه با اتمام ايـن

ك ومنتقل از. تنظيم مي كنيمC80° دماي آن را روي رده  آن را تحت آن دما قرارت ساع20پس

كن دماي. تا حلال آن كاملاً خارج شود مي دهيم و C150°را تا خشك ، سـاعت4 پـس بالا مي بريم

شرا غشاء حاصل]43[ ايشي با استفاده از آب دي يونيزه از سيني درمي با احتياط جداه و آب كنيم

. نگاه مي داريمدي يونيزه

ـ اختاختسس44--22 ـ غشاء نفيون AAزئوليت زئوليت نانونانو غشاء نفيون

 همان مراحل گفته شـده گيري محلول تهيه مي شود،بزئوليت، با روش قال-وزيتي نفيونپغشاء كام

،ءاغـش محلـول تهيـهد از مي شود، با اين تفاوت كه بعـ اعمال نيزغشاء اين براي تهيه، قبل بخشدر

را پليمـر درصـد وزنـي10يعنـي(.ييمافـزا مـيآن عامل دار شده را بهAزئوليت گرم0048/0 مقدار

.) تشكيل مي دهدزئوليت

 ساعت به خوبي هم زده مي شود تا مخلـوط1 براي مدت دستگاه اولتراسونيك مخلوط حاصل، توسط

ش. همگن بدست آيد ازپـسو، قالب گيريcm2/1يشه اي با قطر مخلوط شيري رنگ بر روي سيني

اي)C25°( ساعت در دماي اتاق4 كنبهرا، سيني شيشه قالب گيري غشاء.مي كنيم منتقل خشك

بعد از اتمام. حرارت مي بيند تا حلال آن كاملاً خارج شود C80° ساعت در دماي20براي مدت شده 

و به مدت بالا مي بر C150° را تا خشك كن دماي اين مرحله   داريـم مي نگاه ساعت در اين دما4يم

ـ زئوليت .]42[ به دست آيدتا غشاء نفيون

وهودنمـ آب دي يونيزه از سيني شيشه اي جدابا زئوليت- غشاء نفيون،بعد از سرد شدن خشك كن

 بـارا ضـخامت غـشاء بدسـت آمـده.دزه قرار مي دهيم تا به تعـادل برس ـدر داخل آب دي يوني آن را
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ميا كهدر هر دو موردهااندازه گيري. كنيمستفاده از ميكرومتر اندازه گيري دو ضخامت نشان داد  هـر

و غشاء نفيون(غشاء )يا محلول(ضخامت غشاء توسط مقدار مخلوط. ميكرون بود20،) زئوليت-نفيون

. كنترل مي شود

س خالص سازي غشاءخالص سازي غشاء55--22 سهاي  شده شدهاختهاختههاي

و فلزي، بايد ابتدا غشاء را در محلول جوشان براي خالص سازي غشاء از موا ر اكسيد هيـدروژنپد آلي

بـه مـدت نيزس آن را داخل آب دي يونيزه جوشانپس، به مدت يك ساعت بجوشانيم درصد وزني3

 با وشانجاسيد بوريك محلول، غشاء را در اتمام اين دو مرحلهازپس. يك ساعت مي جوشانيم

7/4PH دربه مدت يك ساعت= و دامي جوشانيم خـل آب دي يـونيزه جوشـان بـه انتها آن را در

هاي خالص سازي شده را درون غشاء. شودو اسيد از مواد آلي عاري مدت يك ساعت مي جوشانيم تا 

].42[ نگاه داري مي كنيمآب دي يونيزه 

ـ زئوليت اندازه گيري ميزان جذب آب غشاءاندازه گيري ميزان جذب آب غشاء66--22 و نفيون ـ زئوليتهاي نفيون و نفيون  هاي نفيون

 ساعت قرار24گيري ميزان جذب آب غشاء نفيون، آن را در آب دي يونيزه به مدت براي اندازه

را غشاء نفيون را بيرون آورده از به تعادل رسيدن،سپ.مي دهيم و آب هاي باقيمانده بـر روي سـطح

و سريعاً كنحال غشاء را در.) Wwet( وزن مي كنيمآن را توسط يك دستمال خشك مي كنيم  خشك

 بعـد از سـرد شـدن. ساعت قرار مي دهيم تا كاملاً خـشك شـود24 براي مدت C80°دماي خلاء در

آنغشاء  جذب آب غـشاء بـا اسـتفاده از فرمـول زيـر Wdry).( را با دقت وزن مي كنيم در دسيكاتور،

:محاسبه مي شود
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100*]Wdry /  )Wdry -(Wwe W% = [

و Wwetو را نشان مي دهـد جذب آب غشاء درصد مقدارwكه  Wdry وزن غـشاء در حالـت مرطـوب

.]44[ وزن غشاء در حالت خشك است

هادرصد))44--22((جدولجدول  وزني جذب آب غشاء

للوو متان متانتعيين عبوردهيتعيين عبوردهي77--22

 نفوذي نفوذيلل پيپيطراحي طراحي11--77--22

نمـايش داده شـده)1-2( نفوذي ساخته شده براي آزمايش در شـكل نيم پيل يك طرح ساده از دو

.داردرا ml200 هر قسمت حجم تقريباً؛است

و گرم12آب دي يونيزه، گرم 7/137ل نفوذي مقدارپيدر يك قسمت از لوبوتانگرم3/0 متانول

ريوبوتانگرم3/0و آب دي يونيزهگرم 7/149ل نفوذي،پيقسمت ديگردر.مي ريزيم .خته مي شودل

مقـدار متـانول.ه شود مكانيكي به هم خوردن همزبه وسيله مرتباً قسمت بايد بايد توجه داشت كه دو

%W)(جذب آب Wwet (gr) Wdry (gr) غشاء

000444/052//06780678 نفيون

000430/038//05900590 زئوليت-نفيون
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از نمونه برداري.نفوذي از قسمت اول به قسمت دوم، توسط روش كروماتوگرافي گازي تعيين مي شود

.صورت گيرد بايد فواصل زماني معيندر مت دومقس

 تغييرات متانول عبوري از غشاء با دماتغييرات متانول عبوري از غشاء با دما22--77--22

ب قرارآل نفوذي را اين بار درون حمامپيمتانول عبوري از غشاء با دما، براي اندازه گيري تغييرات

و همانند قبل، نمونه گيري هاي ].43[ در زمانهاي معين صورت مي گيردهر دما مي دهيم

از)1-2( شكل ل اندازه گيري متانول عبوريپييك طرح ساده

 روتونروتونپپيييياندازه گيري رسانااندازه گيري رسانا88--22

 داده شـدهاننـش)2-2(روتون در شكلپيي رسانا اندازه گيري برايآزمايشيلپييك طرح ساده از

در. است پيوسط دو غشاء و هر دو قسمت نيم باپيل قرار مي گيرد بااسيد بوريك محلولل

Membrane

BuOH + H2OMeOH + BuOH + H2O



41 

membrane

7/4PH 1، غـشاء بايـد بـه مـدت روتونپيي مربوط به رساناهايآزمايشقبل از انجام.ر مي شودپ=

درس الكترودهـاي اسـتفاده. قرار بگيرد تا با آن به تعادل برسدPH=7/4بااسيد بوريك محلولاعت

دو. اسـت2cm25/0اي شكل با مـساحت صفحه پلاتين، الكترودي انجام شدههاآزمايششده در  ايـن

 غشاء ما بـين در واقع(داده مي شود قرار پيل طرف غشاء داخل هر يك از قسمت هايدوالكترود در 

بـه تانـسيو اسـتات،پروتون بـه دسـتگاهپييرسانا آزمايشيلپي.]45[)واقع مي شود اين دو الكترود

. را انجام داداندازه گيريمي شود تا بتوان وصلاست، دادهانشن)2-2(ه در شكلكهمان نحو 

ي پروتونيو طرح ساده از سيستم اندازه گيري رسانا دستگاه پتانسيو استات)2-2(شكل



42 

سهي پروتون غشاءبررسي رساناي2-9  شده با كمك مدارهاي معادل امپدانسياختهاي

 بر پايـه،و حدواسطها الكتريكي مواد خواص براي شناختAC1 روش يك،)IS( طيف نگاري امپدانسي

از. اسـت)Hz 9-10 -6-10( گستره وسـيعي از فركـانس در اندازه گيري امپدانس در حقيقـت يكـي

سي رابطه مستقيم ما بين ايجاد، ISويژگيهاي مهم  آلسپاسخ يك و يك مدار معـادل ايـده تم حقيقي

.تشكيل شده از مولفه هاي الكتريكي مجزا مي باشد

جريـان، يعنـي( آن پاسـخ شـود تحريـك v(t)كوچـكم خطي به وسـيله ولتـاژ وقتي كه يك سيست

يلي معادلـه ديفرانـسnيـا مجموعـه اي از i(t) امn به وسيله معادله ديفرانسيلي درجه)i(t)ريكيتالك

.درجه اول تعيين مي شود

سي، وروديv(t)اگر : خواهد بود موج سينوسي نيز i(t) شدت جريان باشدوسين موج

v (t) = v0 sin (ωt) 

i (t) = i0 sin (ωt-Φ)

و شدت جرi0وv0 در اينجا و زاويـه فـازΦوω،ان ماكزيمم هستنديبه ترتيب ولتاژ فركانس زاويـه اي

اتا،بنابراين. هستند بـ)2تابع مجاز(نتقال بع . تعريـف شـودY*(ω)=׀Y(ω)׀eiΦه صـورت مي توانـد

.تابع امپدانس استZ*(ω)=׀Y*(ω)׀ 1-،اين تابع يعنيعكس

 امپدانس،و زاويه فاز خروجي ممكن است نسبت به مقادير ورودي تغيير كند،از آنجائيكه هر دو دامنه

شبه صورت .ود يك عدد مختلط نشان داده مي

1. Alternative Circute              2. Admittance function 
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لفـه ذخيـرهؤم لفه پراكندگي پاسخ دي الكتريك را نشان مي دهد، در حاليكـه خـازن،ؤم)R(مقاومت

موازي را به صورت زير نـشان)RC( پس بطور كلي مي توان تابع مدار. كنندگي ماده را شرح مي دهد 

: داد

(1/Z*) = (1/R) + (jωC) 

و موهومي است و به اين ترتيب داراي قسمتهاي حقيقي : امپدانس يك عدد مختلط

Zreal = (R/[1+(ωRC)2]) 

Zimg  = - (ωR2C/[1+(ωRC) 2]) 

و تحليل ازو مختلطZ*(ω)صفحه اغلب به وسيله روش، امپدانسداده هاي تجزيه  منحنـي اسـتفاده

)3-2( شـكل(انجـام مـي شـود ) Zreal، در برابر عدد حقيقي-Zimg،رسم عدد موهومي(،1نايكويست

يك پيل منحني نايكويست مـوازي)RC( اين معادلـه بـراي مـدار.الكتروشيميايي را نشان مي دهد براي

→∞( در Zrealنيم دايره تقاطع هايي بـا محـور. مي شودZ*(ω)منجر به يك نيم دايره در صفحه 

ω(∞Rو)0→ω(0Rمقاومت سيستمودارد )∞R-0R(46[ است[.

1. Nyquist   
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يك پيل شكل( منحني نايكويست)3-2( شكل )الكتروشيمياييامپدانس مختلط براي
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 فصل سوم

و بحث  نتايج



46 

 شده شدهاستفادهاستفادهAAشناسائي زئوليت شناسائي زئوليت11--33

مقايـسهاز. آورده شـده اسـت)1-3( در شـكلAزئوليـت استفاده شدهاستفاده شده نمونهX الگوي پراش پرتو

اسـتفاده اسـتفاده مشخص مي شود كه نمونـه الگوي شبيه سازي شده باAزئوليت نمونهXالگوي پراش پرتو 

و استفادهاستفادهبا.ستاA زئوليت اين تحقيق، اين تحقيق، در در شدهشده  از معادلـه اسـتفاده اسـتفاده از پهناي يكي از پيكهاي اصـلي

: رها را بدست آورد بلو مي توان اندازه متوسط]47[ شرر

t = (0.9λ)/(B Cos (ӨB)) 

 پهنـاي زاويـه اي در نـصف شـدت مـاكزيمم،B فرودي بـه نمونـه،x پرتو طول موجλ كه در اينجا

ӨBاي كه در آن شدت ماكزيمم رخ مي دهدزاويه.

.باشدميӨB2=30°وB=)002/0راديان(،A°54/1=λدر اين كار تحقيقاتي

با بدست آمده از محاسباتtمقدار . استnm71 برابر

 در اين تحقيق داراي بلورهاي در مقياس استفاده شده استفاده شدهAزئوليت اين اندازه متوسط نشان مي دهد كه

ه .ستنانو
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)الف(

)ب(

Aشبيه سازي شده زئوليت)بA نمونه سنتز شده زئوليت) الفX الگوي پراش پرتو)1-3(شكل
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 از ميكروسـكوپ،و انـدازه آنهـا اسـتفاده شـده اسـتفاده شـدهAزئوليـت جهت بررسي مورفولوژي دانه هـاي بلـوري

 نـشانرا اسـت استفاده شده استفاده شده نمونه SEMتصوير)2-3(شكل. استفاده شد (SEM) الكتروني روبشي

. ومر شـده هـستندل مشاهده مي شود ذرات بعضا به صورت اگ SEMهمان طور كه از تصوير.مي دهد

از همان گونه كه مشاهده مي شود،.تك دانه ها در اين تصوير به صورت مكعبي هستند اندازه بسياري

ميnm80 كه بر روي تصوير مشخص شده است، از آنهاييكاندازه( است nm100 ذره ها كمتر از 

).را ببينيد)3-3(شكل( باشد

A نمونه سنتزي زئوليت SEMتصوير)2-3(شكل

ازه همراه اندازهبA زئوليت SEMتصوير)3-3(شكل هاذر يكي ه
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 شده ساختههايء از غشابدست آمدهبررسي نتايج3-2

س SEMتصوير)4-3(شكل  اطلاعات چنداني از ايـن.مي دهد نشانرا شده غشاء نفيون اخته نمونه

ءيكنـواختي سـطح غـشا: كه از اين شكل مي توان نتيجه گرفت آنچه. تصوير نمي توان استخراج نمود

از. است  آن را بـا SEM لازم است كه تـصوير زئوليت-نفيونغشاء در ضمن براي بررسي نتايج حاصل

 را تفـسير زئوليت- نفيونغشاءانجام شده در راتيي مقايسه نمود تا بتوان تغ غشاء نفيون SEMتصوير

.كرد

 غشاء نفيون SEMتصوير)4-3(شكل
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 در شكل، عامل دار شدهA زئوليتشامل ده درصد،)A زئوليت-نفيون( غشاء كامپوزيتي SEMتصوير

مش همان.نشان داده شده است)3-5(  به رنگ سفيدAبلورهاي زئوليت، نانو مي شود اهدهطور كه

و غشاء SEMتصوير. ديده مي شودبه رنگ خاكستري تيره است پليمر نفيون زمينه كه ظاهر شده اند

، نشان مي دهد غشاءي را در بعضي قسمتهاي زئوليت ومرهايلدر حاليكه اگ ئوليت،ز-نفيون كامپوزيتي

.باشد مي نيزغشاءطحس تماميدرزئوليتي بلورهاي از نانون همگشامل توزيع

 سنتز شدهAزئوليت- غشاء نفيونSEMتصوير)5-3(شكل

وجـود. را نـشان مـي دهـدA زئوليت-هاي نفيون غشاءمقطع عرضي از SEMتصوير)6-3(شكل

 استفاده شده شامل تعداد بسيار كم زئوليت از آنجا كه نمونه. به خوبي آشكار استAزئوليت بلورهاي 

هميزوركه عمدتاً در كناره هاي كريستال(دانه هاي بلوري درشت زده نمي شود تشكيل مـي كه خوب

بلورهاي مكعبي مـشخص(اين دانه ها بخوبي در تصوير مشاهده مي شوند؛مي باشد) گردد
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 شـامل دانـه هـاي بلـوري بـا قطـرءع عرضي غشاالبته زمينه مقط). شكل× به صورت شده

. به صورت يكنواخت در سطح ديده مي شوندًكه تقريبا مي باشدnm 80متوسط

)الف(

)ب(

از دو نقطــه متفــاوت زئوليــت- نفيــون مقطــع عرضــي غــشاء SEMتــصوير)6-3(شــكل
ب(مقطع  با دو بزرگنمايي متفاوت)الفو
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د زئوليت-نفيونوهاي نفيون مشاهده مي شود، غشاء)7-3(ور كه در شكلطهمان رپيك پهن

°22-10=Ө2زئوليـت-نفيـون كـامپوزيتي غـشاء.دهند كه مربوط به نفيون مي باشدمياننشرا 

 ايـن عـدم آشـكار شـدن.هـددنمـي نشان نفيونءا غشX نسبت به الگوي پراش پرتويتفاوت آشكار

 باشد كه دستگاهغشاء بكار رفته درA زئوليتمي تواند ناشي از غلظت بسيار ناچيزA زئوليت پيكهاي

. قادر به آشكار ساختن آنها نيست استفاده شده در اين كار تحقيقاتيXپراش پرتو

A زئوليت- نفيونو غشاء) P-M(مونه غشاء نفيوننXالگوي پراش پرتو)7-3( شكل

)P-ZM (شدهساخته 



53 

AAPPTTSS بابا عامل دار شده عامل دار شدهAAشناسايي زئوليت شناسايي زئوليت33--33

 عامـل HAاز خواص سـطحي زئوليـت بهتردرك بدست آوردن برايمي تواند FTIR اسپكتروسكوپي

ليـت زئوبدست آمـده از ايـن IRطيف)8-3(شكل. قرار مي گيرد استفاده مورد APTSدار شده با

در. عامل دار شده را نشان مي دهد  cm-1 1634 -1580و cm-1 3300-3170 گسترهپيكهاي جذبي

-cm-12930 پيكهاي. نسبت داد N-Hشيخم ارتعاشاتويكششارتعاشات را مي توان به ترتيب به

بهب مي تواند cm-1 1445-1410و2860 نـسبت داده C-Hشيو خمـيششـكارتعاشاته ترتيب

 مـي تـوان دار نـشده نيـز عامـل) از همين نـوع(Aزئوليت IRطيفبا IRطيفنايبا مقايسه.دنشو

. اطلاعات بدست آمده فوق را تاييد كرد

شدAطيف زير قرمز زئوليت)8-3(شكل ه عامل دار
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از3-4  غشاءغشاءاندازه گيري متانول عبوري

آن غير الكتروشيميايي است كه روشروشكروماتوگرافي گاز  كـرده از براي تعيين غلظت متـانول عبـور از

گاز حاملو متر50به طول مويين ستون.استفاده شده است)9-3( واقع در پيل نفوذي شكلغشاءغشاء

ايـن. رود مـي به كـارءغشا از عبورييين غلظت متانول براي تع (FID)در تركيب با آشكار ساز هليم 

هانموبسيار دقيق مي باشد روشروش . زده شود، بايد خوب به هم GC قبل از آناليز،برداشته شدهي ونه

 داراي سـتون مـويين كرومـاتوگرافي همان طور كه در بخش آزمايشگاهي توضيح داده شد ابتـدا گـاز

و مـي با محلولهاي با درصد معين متانول كـاليبره است بوتانول مشخص كه قادر به جداسازي متانول

و)1-3(جدول. شود ده منتجـه از آن منحني كاليبراسـيون)9-3(شكلنتايج .دنـ را نـشان مـي

م سـطح. بعد از كاليبراسـيون تزريـق شـد كروماتوگرافيول كه براي ما مشخص بود به گازجهغلظت

م و با استفاده از آن غلظت مجهول بدست نحنيپيك بدست آمده از اين تزريق به كاليبراسيون منتقل

. آورده شد، اين غلظت دقيقاً مساوي غلظت محلول مجهول تهيه شده توسط ما بود

بهتعيين غلظت مجهولبراي منحني كاليبراسيون)9-3(كلش  روش گاز كروماتوگرافي متانول
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از)1-3( جدول و مساحت سطح نسبي بدست آمده GCغلظتهاي متانول

به2/0 مجهولغلظت*  درصد حجمي بود كه با توجه

و منحني كاليبراسيون غلظتسطح نسبي مت  انول آن

. است2/0از منحني همان بدست آمده

و روابط نفوذ پذيري را در حاليكه شرايط پايدار بر آزمايش حكمفرمـا اسـت مـي تـوان بـا شار متانول

و معادلات انتق : ال جرم بدست آورداستفاده پيل نفوذي

)3-1(JA = (VB/A) (dCB/dt) 

JA:شار متانول از قسمت منبع(A) به قسمت دريافت كننده (B) 

VB:حجم قسمتB

A:سطح غشاء 

سطح پيـك/سطح پيك متانول (%vol)متانول
 بوتانول

1/0273/0

566/0 مجهول*

3/0832/0

5/0463/1

8/0296/2
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CB:غلظت متانول در قسمت دريافت كننده 

t:لازم براي عبور متانولزمان 

 از غشاءاز غشاءمتانول عبور كرده متانول عبور كرده مقدارمقدارو اندازه گيريو اندازه گيري محاسبه محاسبه55--33

غلظت متانول در قسمت دريافت كننده به عنوان تابعي از زمان توسط رابطه زير داده،CA<<CB براي

:مي شود

)3-2(CB = (ADK CA)/(VB L)×(t-t0)

CB:غلظت متانول در قسمت دريافت كننده 

CA:منبعغلظت متانول در قسمت 

VB:منبع حجم قسمت 

A:سطح غشاء 

L:غشاء ضخامت 

D:نفوذپذيري متانول 

K:و محلول اطراف  ضريب تقسيم ما بين غشاء

و درDفرض بر اين است كه  DKحاصـل ضـرب( بستگي به غلظـت نـداردKدرون غشاء ثابت است

). استمتانولمتانول عبوردهي

: t-t0مدت زمان مربوط به عبور متانول L2/6D)  =(t0
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CBچ طو معين زمان ديننبراي و عبوردهي متان در ل از شيب خـطول يك آزمايش محاسبه مي شود

ب غلظت متانول. مي آيد راست بدست كروماتوگرافي گازي تعيين مي روشه در قسمت دريافت كننده

. شود

در)C 25°( زمان در دمـاي اتـاق بر حسب در قسمت دريافت كننده اندازه گيري شدهلوغلظت متان

در)2-3( رفتار خطي مشاهده شـده در ايـن شـكل بـا معادلـه.است داده شده نشان)10-3(شكل

از،توافق است؛ انحراف مشاهده شده در بعضي نقاط  به احتمال ناشي از خوب هـم نـزدن نمونـه قبـل

. مي باشدGCتزريق به

 در دماي محيط در برابر زمانء نفيونء نفيون غلظت متانول عبور كرده از غشا)10-3(شكل
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- در قسمت دريافت كننده به عنوان تابعي از زمـان بـراي غـشاء نفيـون)لوغلظت متان(CBداده هاي

.آورده شده است)11-3(شكل در C60°و25،40 در دماهايAزئوليت

 نـشان دهنـده زمـان برحـسب فـاوت غشاء كامپوزيتي دردماهـاي مت تغييرات غلظت متانول عبوري از

آن. است غشاءخطي غلظت با افزايش دما در اين افزايش در،افزون بر  روند مـشاهده شـده در شـكل

.است)2-3(توافق بسيار خوب با معادله

ت در دماهايزئولي--ء نفيونء نفيون زمان از غشابر حسبغلظت متانول عبور كرده)11-3(شكل
C60°و25،40
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 نسبت به زمانمتانول عبوري از غشاء نفيون تغييرات تغييراتاندازه گيرياندازه گيري3-6

 با استفاده از معادله هايC 25° در دماي غشاء نفيوننتايج بدست آورده شده از متانول عبوري از

اس)12-3(در شكل، dCB/dtبراي بدست آوردن)2-3(و)3-1(  محاسبه شيب خـط.تارائه شده

. استغشاء نفيون براي dCB/dtنشان دهنده

 بر حسب زمان بر حسب زمانمتانول عبوري از غشاء نفيون)12-3(شكل
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 نسبت به زمان زئوليت-غشاء نفيوناز متانول عبوري تغييرات تغييراتاندازه گيرياندازه گيري77--33

در-نول عبوري از غشاء نفيون متا داده هاي)13-3(در شكل  بـر C60°و25،40 دماهـاي زئوليت

. است)2-3(و)1-3(با توجه به معادلات dCB/dt شيب خطوط بيانگر. است شدهزمان ارائهحسب

يش دمـا افـزايش مـي طوركه مشاهده مي شود، مقدار متانول عبوري از غشاء كامپوزيتي با افزا مانه

بيابد كه در توافق .]43[ا تابع آرينوس است خوبي

 نسبت به زمانC60°و25،40 زئوليت در دماهاي-متانول عبوري از غشاء نفيون)13-3(كلش

مـشاهده مـي شـود، مقـدار متـانول عبـوري از غـشاء)15-3(و)14-3(طور كه در شـكل همان

مولكـولي الـك خاصيت ناشي از هي عبوردميزان كاهش در اين.كامپوزيتي كمتر از غشاء نفيون است 
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آب،افزون بر اين. زئوليت است  عاملAدوستي شناخته شده نفيون، توسط نانو ذرات زئوليت ساختار

نفيون تمايـل زيـادي. مسيرهاي باز عبور متانول را مي بندد كه اين خود نيزدوشميدار شده، اشغال

باب در حضور متانول، شدن تورممبه   بـالاي منجـر بـه عبـوردهي ايـنلا دارد، كـه خصوص در دماهاي

با افزايش دما، به علت تحرك بيشتر يون ها، مقدار متانول عبوري از غشاء نيز افزايش.متانول مي شود

نتيجـه گرفـت كـه طور كلي مي توانبه.ل را كاهش مي دهدپي كه اين خصوصيت عملكرد،مي يابد 

.]48[ خواهد داشتي بر روي عملكرد پيل تأثير مثبت غشاء نفيوندرذرات زئوليت ارد كردن نانوو

و غشاء نفيون)14-3(شكل C60°و25،40 زئوليت در دماهاي-متانول عبوري از غشاء نفيون
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و غشاء نفيون)15-3(لكش  زئوليت بر حسب دما-متانول عبوري از غشاء نفيون

 بر حسب دما شار متانول عبوري از غشاء كامپوزيتيتغييراتتغييرات3-8

را)16-3(شكل  نشان C60°و25،40در دماهايمقدار شار متانول عبوري از غشاء كامپوزيتي

طور كه در شكل مشاهده مي شود، با افزايش دما مقدار شار متـانول عبـوري از غـشاء همان. دهد مي

اك ين افزايش ناشي از افزايش در گراديان غلظت در طـول عبـور متـانول از امپوزيتي افزايش مي يابد،

.غشاء است
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 شار متانول عبوري از غشاء كامپوزيتي نسبت به دماغييراتغييراتتت)16-3(ل شك

11فعالسازي فعالسازي انرژي انرژي99--33

كهاي انرژي فعالسازيفعالسازيانرژي آن است ، بـه لازم اسـت خـاص واكنش شيميايي يك براي انجام تامين

. استخاص يك واكنش شيمياييوقوععبارت ديگر اين انرژي كمترين انرژي لازم براي

1. Activation energy 
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: شيميايي را نشان مي دهدسرعت واكنشثابتو فعالسازيفعالسازي رابطه ما بين انرژي معادله آرينوس

)3-3(K = A e-Ea /RT 

وA ثابت گاز،R در اين معادله . كلوين استي دماT عامل فركانس براي واكنش

 وابـسته بـه دمـاKمي دهـد، چـون نشانرا به دما فعالسازيفعالسازي در حالي كه اين معادله وابستگي انرژي

.ا محاسبه شودمد بر حسب ثابت تغييرات مي تواند ازEaبنابراين.هست

 مقدار آن را از رابطـهK مي توان بجاي)4-3( از رابطه زير بدست مي آيد)P(از آنجا كه نفوذپذيري

و در معادله زير جايگزين كرد)3(  Ln(P)حال اگر از اين معادله لگاريتم گرفته شود، معادلـه. انتخاب

: به دست مي آيدT/1بر حسب

)3-4(P = DK  

P = D A e-Ea 

 Ln (P) = Ln (DA) + (-Ea/RT) 

مي،T/1 بر حسب Ln(P) نمودار كه يك خط راست را آنازدهد  كرده محاسبه راEa مي توان شيب

.]53[بدست آوردراA مقدارDو يا با داشتن مقدارx Ln , (DA)با محورآن تقاطع واز

را-ل غشاء نفيونومنحني آرينوس عبوردهي متان)17-3(شكل بر حسب دما را نشان مـي، زئوليت

.دهد

. استKJ/mol2/18 آمده بدستEaمقدار

Eaبراي غشاء نفيون، با توجه به گزارشات مقدار KJ/mol1/1643[ است[.
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ا فعالسازيفعالسازيطور كه مشاهده مي شود انرژي همان - غـشاء نفيـون فعالسازيفعالسازيز انرژي غشاء نفيون كمتر

ساين زئوليت است كه .بيشتر متانول استو عبور جذب آب هولتناشي از

كه همان خواهد بيشتر زئوليت-غشاء نفيونازي پروتون غشاء نفيوني رسانا،آمدخواهد در ادامه طور

و اين ناشي از  هابود و تحرك بيشتر يون ].54[ استغشاء نفيوندرجذب آب بهتر

 زئوليت-نمودار آرينوس عبوردهي متانول غشاء نفيون)17-3(ارنمود
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 مقاومت الكتروليتمقاومت الكتروليت اندازه گيري اندازه گيري 1010--33

ل قاومت محلوم،،اندازه گيرياندازه گيري ايندر.ل الكتروشيميايي استپيمقاومت محلول، عامل مهم در امپدانس

م و الكترود كاربين الكترود ت يك پتانسيواستات سه الكترودي، مقاوم. شودمي، در نظر گرفته رجع

و شمارنده را .دركخواهد جبران محلول بين الكترودهاي مرجع

و هندسه سطحي كه جريان در حالهامقاومت يك محلول يوني به غلظت يون ، نوع يون ها، دما

ل جريان يكنواخت استم كه حاLو طولAسطحابايدر ناحيه. است، بستگي دارداز آن شارش

:]45[ استزيري به شرح مقاومتداراي

)3-5(R = ρ (l /A) 

R برابرو مقاومت غشاءR در اينجا = R1-R2ستا،

R17/4بااسيد بوريك مقاومت محلولPH بااسيد بوريك مقاومت محلولR2وو غشاء=

7/4=PHبدون غشاء است.

مي رساناي به عنوان عموماً در محاسبات،k،ي پروتون غشاءيارسان باي غشاء استفاده شود كه رابطه آن

:مقاومت غشاء در زير داده شده است

)3-6()k= 1/ρ = l/(RA 

.1S = 1/ohm)، معكوس اهم استززيمن( است)S/m( يمنز بر مترز،kواحد
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بايينا كار تحقيقاتي، رسا ايندر دوپيو استفاده از ACامپدانس طيف نگاري روشپروتون غشاء ل

دريرسانا.ه استالكترودي تعيين شد 7/4PH با اسيد بوريك محلولي پروتون غشاء  دمايو=

°C25 مورد بررسي قرار گرفته استالكترودهاي پلاتين در دو طرف غشاءنقرار دادباو.

غراجذب آب، نقش اساسي به طور غشاء رفتار متورم شدگي. بازي مي كنديشاء يون در خواص

و رسانايي پروتون .]51[ ارتباط داردآنتنگاتنگي با پايداري مكانيكي

 اول مكانيسم.دكن مي پيروي دو مكانيسماز در حقيقت، با پايه نفيونيهاءدر غشا رسانايي پروتونرسانايي پروتون

در،مكانيسمدر اين.است Grotthus)يا( پرش از يك زنجير پروتون آبه به، مولكول هاي  دست

يكپروتون پرشبا عملاين. زنجير منتقل مي شودانتهايبهدست ديگر مولكولبه مولكول آب از

بدر زنجيرآب  و . مي شوداملك پروتون انتقالاين ترتيبه انجام

يك نام دارد كه فرض بر اين است1ماشيني دومين مكانيسم انتقال پروتون، مكانيسم  كه پروتون با

و يك كمپلكس همانند CH3OH2 يا+H3O مولكول حلال، تركيب مي شود
. را به وجود مي آورد+

كه،در نفيون. يابدمي انتقال، نفوذبه صورت دست نخورده از طريقاين كمپلكس  اعتقاد بر اين است

هتوسطانتقال پروتون.هر دو مكانيسم وجود دارد H5O2مانند كمپلكس هاي بزرگتر
+،H7O3

و+

H9O4
.]52[نيز ممكن به نظر مي رسد+

كهپروتون حاملمولكولو نفوذ پروتونكاهش درجه رطوبت غشاء نفيون، پرش در را كاهش مي دهد

مي نيز رسانايي پروتون غشاءنتيجه . يابد كاهش

كه غشاءدر مورد  نواحي آبدوستبهت ذرات معدني آب دوس نانوهاي كامپوزيتي تصور بر اين است

و در آنجا مستقر مي شوندها غشاءاين نوع ،آبدوستبا استقرار اين ذرات معدني در نواحي. هدايت

1. Vehicle mechanism                                
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و ي در برابر مقاومتدر نتيجهجذب آب غشاء كاهش و يا به عبارت ديگر(ابد انتقال پروتون افزايش

.]51[)كاهش رسانايي پروتون غشاء مي شودب سب

هاي ساخته شده از نظر ميزان جذب غشاء لازم ديده شد كه غشاءتوجه به اهميت مسئله جذب آب با

 ارائه شده5-2هاي ساخته شده در جدول غشاءنتايج اين ارزيابي براي. آب مورد ارزيابي قرار گيرند

كه. است آبجنتايج نشان مي دهند همان طور از. نفيون استغشاء كامپوزيتي كمتر از غشاءذب

كهغشاءآنجا كه رسانايي پروتون  غشاء، نقش اساسي را در پيل هاي سوختي ايفا مي كند، لازم است

كه. هاي ساخته شده از اين نظر مورد ارزيابي قرار بگيرند  غشاءبراي اين اندازه گيري ابتدا لازم است

و در پيل آزمايشي قرار گرفت دوه و تغذيه) اسيد بوريك(4 بزرگتر از PH قسمت پيل از محلولي با هر

 ضمناً بايد قبل از اينكه اندازه گيريها انجام شود،. قرار داده شودغشاءالكترودهاي مربوطه در دو طرف

و به سختي قابل دستيابي استحالت تعادل، در عمل.برسدتعادلبه تا سيستمشرايط را آماده كنيم

و تغييرات دمايي1 پوششتخريبيل مي تواند از طريق جذب ناخالصي محلول، رشد لايه اكسيدي،پ

.را ناپايدار سازد حالت تعادل

ومي به طول اغلب چندين ساعتEIS2حالت تعادل سيستم اندازه گيري  سيستم در طول انجامد

لاز براي.باشد زمان اندازه گيري بايد در حالت تعادل  سيستم)OCP3(م است تغييرات ولتاژ اين كار

كه)18-3(شكل. بر حسب زمان اندازه گيري شود  تقريباً در طول مدت OCPنشان مي دهد

و به اين زمايشآ . مي باشدغشاء سيستم آماده براي اندازه گيري مقاومت ترتيب ثابت است

1. Coating degradation                         2. Electrochemical Impedance Spectroscopy  
3. Open Circuit Voltage  
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با OCPتغييرات)19-3(كلش . را نشان مي دهد زئوليت-يوننفغشاء بر حسب زمان براي سيستم

. ثابت بودن ولتاژ در طول زمان آزمايش نشانگر پايداري در حالت تعادل است

 غشاء نفيونبرايل الكتروشيميايي با زمانپي OCPتغييرات ولتاژ)18-3(كلش

A زئوليت- غشاء نفيون برايل الكتروشيميايي با زمانپي OCPتغييرات ولتاژ)19-3(لشك
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باتسمنحني نايكوي)20-3(شكل  با اسيد بوريك غشاء نفيون به همراه محلول بدست آمده از پيل

7/4PH با. را نشان مي دهد= تاMHz 3 در محدوده فركانسيmv5 ولتاژ تحريك اين منحني

Hz1آ . استورده شده بدست

7/4PH اسيد با بوريك منحني نايكويست غشاء نفيون به همراه محلول)20-3(شكل =

از طريق مقاومتاين. مقدار مقاومت از تقاطع فركانس بالاي امپدانس با محور حقيقي بدست مي آيد

 ارائه شده)2-3(كه نتيجه در جدولديآمي بدست zview نرم افزار با استفاده از1انطباق منحني

.است

1. Curve Fitting 
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7/4PH با اسيد بوريك منحني نايكويست محلول)21-3(شكل MHz 3را در محدوده فركانسي=

 نتايج بدست آمده از اين منحني در جدول.نشان مي دهدmv5 تحريكولتاژو Hz 100تا

.نشان داده شده است)3-2(

با بوريكمنحني نايكويست محلول)21-3(شكل 7/4PH اسيد =
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7/4PHبااسيد بوريك همراه با محلولرازئوليت- منحني نايكوست غشاء نفيون)22-3(شكل =

در مقدار مقاومت.نشان مي دهد .ارائه شده است)2-3(جدولبدست آمده از اين منحني

با-منحني نايكوست غشاء نفيون)22-3(كلش 7/4PH زئوليت همراه با محلول بوريك اسيد =

cm225/0Aبا احتساب =،cm002/0l  رسانايي پروتونمي توان)6-3(و استفاده از معادله=

اين نتايج نشان.داده شده استنشان)2-3(جدول در بدست آمده نتايج.ا بدست آوردرها غشاء

است موضوع بيانگر اينو. كه غشاء كامپوزيتي رسانايي پروتون پايين تر از غشاء نفيون داردمي دهند 

. نفيون را كاهش داده است پروتونيي به طور نسبي رساناAكه زئوليت 
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و غشاء نفيون رسانايي پروتون)2-3(جدول  زئوليت- غشاء نفيون

باننفيو غشاءدروارد كردن زئوليت عامل دار شده  به طور نسبي غير اصلاح شده زئوليت در مقايسه

 گروه ناشي از خاصيت بازي مي تواند كاهشاين. جر به كاهش در رسانايي پروتون غشاء مي شودمن

NH2-مولكول هاي. باشدعامل اصلاح كننده متصل به سطح زئوليتAPTS بسيار بزرگتر از اين 

اتصال سطح خارجي زئوليتبا بنابراين فقط،وندشAهاي زئوليت داخل حفره بتوانندهستند كه

.يايي برقرار مي كنندشيم

؛در ماتريس نفيون واكنش دهند-SO3H سطحي ممكن است با گروه هاييهاي آلكيل آمينو گروه

ويكنبعضي از گروه هاي سولفوبه اين ترتيب،  يون هيدروژن آزاد در نتيجهديگر تفكيك نمي شوند

.غشاء را كاهش مي دهدرسانايي اين اثر،.كنندنمي

بهزئوليت در اين تحقيق نشانگر اين است كه سطح نتايج بدست آمده  بايستي غشاء افزوده شده

در. كامپوزيتي را تقريباً حفظ نمايدغشاءخنثي يا اسيدي باشد تا بتواند رسانايي پروتوني اين داده ها

هابازي-NH2واكشن بين. هاي كامپوزيتي نيز مي باشد غشاءانطباق با كار ديگران بر روي  يو گروه

SO3H-،و خواص مكانيكي كامپوزيت  به علت افزايش پيوند ما بين،بايد به بهبود توزيع زئوليت

و پل .]42[ منجر شود،نفيونمريبلورهاي زئوليت

)S/cm(رسانايي پروتون)Ω(مقاومت غشاء غشاء

4×10-3/23 نفيون

7×10-8/124 زئوليت-نفيون
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Xiao در سـطح خـارجي آن زئوليـت عامـل دار شـدن با توجه به اينكهبر اين عقيده اندو همكارانش 

با غشاءاتفاق مي افتد پس اندازه ذرات ميكروني بايد فقط كاهش حاشـيه اي در زئوليت با كامپوزيتي

 با اندازه ذرات زير ميكرون بايـد بيـشتر باشـد زئوليتاين اثر براي. رسانايي پروتون از خود نشان دهد 

و در نتيجه سهم بيـشتري از گروههـاي عـاملي را بـه خـود زيرا از سطح خارجي بيشتري برخوردارند

م. اختصاص مي دهند ،زئوليـت درصد وزني از اين نـوع5 با غشاءحققين نتيجه مي گيرند كه اين

NaA )باو كمترين نفوذ متانول،)با اندازه ذرات زير ميكروني  بـدون غشاء رسانايي تقريباً قابل مقايسه

استفادهnm 80 با اندازه متوسط ذرات HA از NaAما به جاي در كار تحقيقاتي حاضر،.ي داردزئوليت

در ايـن كـار اسـتفاده شـده زئوليت اول اينكه. كار محققين فوق تفاوت داردبا ديم كه از دو جهت كر

و به نظر مي رسد كه بايد اسيديتي  دوم اينكـه بـا. في قـرار ندهـد را تحت تاثير من غشاءاسيدي است

و سطح خارجي به  عـاملي بيشتري از گـروه سهم زئوليت اين، بيشتر مراتب كوچك بودن اندازه ذرات

APTS و در نتيجه رسانايي بيشتر كاهش يابد به اين ترتيب مي توان پـيش. را به خود اختصاص داده

 نفيـوني غـشاء كمتر رسانايي قابل مقايـسه بـا زئوليت كامپوزيتي با ميزان غشاءبيني كرد كه احتمالاً 

و ميزان عبوردهي متانول آن نيز با كاهش قابل ملاحظه اي همراه البته با توجه بـه. باشدداشته باشد

 جهـت عامـل دار كـردن APTS مي تـوان از مقـدار كمتـري معـرف زئوليتسطح خارجي بيشتر اين 

و به اين ترتيب رسانايي .كامپوزيتي را افزايش داد غشاء استفاده نموده

وجود اما. از كارايي خوبي برخوردار بودكامپوزيتي آزمايش شده در اين كار تحقيقاتي غشاءدر مجموع

براي مثال محلول اسيدهاي. اين كارايي را تحت الشعاع قرار دهد موثر ممكن استبالقوه بعضي مسائل

آن كامپوزيتي در هنگام آماده سازي غشاءدرموجودA زئوليت معدني قوي ممكن است سبب تخريب

آن سبب حفاظزئوليت بايد در نظر داشت كه عامل دار كردن سطح،طرف ديگرازاما. شود  اسيدازت

آبدر حضور شددار نفيون . خواهد
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Abstract 

Direct methanol fuel cell has advantage of simpler design and operation; it 

has found several applications including portable electronic, distributed 

energy and transportation. Typically, polymer membrane such as Nafion is 

extensively used in DMFC, due to their excellent chemical thermal stability 

and mechanical properties in addition to their high proton conductivity. But 

high rate methanol crossover is seen in DMFC. One way to reduce    methanol 

crossover from the membrane, is incorporating materials such as Zeolite. 

Zeolite can be a good candidate to be used as electrolyte in proton exchange 

membrane fuel cells, tacking advantage of higher chemical and thermal 

stability and specific adsorption properties. 

Impedance spectroscopy has been used to study proton conductivity, of the 

prepared Nafion 117 membrane. 

Composite membrane consisting zeolite HA and Nafion 117 was prepared by 

solution casting method. The external surface of the zeolite was 

functionalized in order to improve the interface bonding between Nafion 

ionomer and zeolite crystals. By incorporating the nanosized functionalised 

zeolite HA, methanol permeability of the composite membrane is reduced as 

much as 69%. The effect of temperature on methanol permeability of the 

membrane was investigated. 

Our results show a good compability with the reported work on Nafion 

membrane. 
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