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های سوختی باا الکترولیا    استفاده در پیل برای ،ترین مواد هادی پروتون( یکی از مهمPFSA)اسید  سولفونیک پرفلورومری غشای پلی چکیده:

که سااختار   دادنتایج نشان  مورد مطالعه قرار گرف . اسید سولفونیک مری پرفلورورتو گاما بر ساختار غشای پلیپمری اس . در این پژوهش اثر پلی

  طاو  ماو    یگساتره فارابنفش در   -ییا طیا  جاذب مر  باا اساتفاده از   ساختار غشا  هایبر تغییر پرتواثر  .ندکمیغشا با افزایش دز جذب شده تغییر 

ای ها کاه شادق قلاه    دادرابنفش نشاان  فا  -ییقرار گرف . طی  جذب مر پژوهشایکس مورد  پرتوقرمز و الگوی پراش زیر، طی  nm 500تا  190

  جااذب جدیاادی درباار اثاار پرتاودهی، نااوار  کااه  باود گاار ایاان قرمااز نیایاان زیرساانجی . طیاا یاد یاماایجاذب بااا افاازایش دز جاذب شااده افاازایش   
1-

cm 1773 سانجی ویکارز   سختی آزمون. بدیامیکه بلورینگی با افزایش دز جذب شده افزایش  دادایکس نشان  پرتوو الگوی پراش  شودایجاد می

 .اس  که مقدار سختی نیونه با افزایش دز جذب شده افزایش یافته دادنشان 
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Abstract: A perfluorosulfonic acid (PFSA) polymer membrane is an attractive proton-conducting 

material for polymer electrolyte to be used in fuel cells. In this study the effect of gamma irradiation on 

the structural changes in perfluorosulfonic acid membrane was investigated. The obtained results showed 

that the membrane structure changed by increasing the adsorbed dose. The irradiation effects on 

structural changes were investigated by optical absorption measurement in the wavelength of 190~500 

nm, Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR) and X-ray diffraction. The optical absorption 

measurement showed an increase in the absorption bands intensity by increasing the adsorbed dose. 

Moreover, the FT-IR spectra showed a novel absorption band at 1773 cm
-1

 after the irradiation and the 

XRD results indicated crystallinity improvement by increasing the absorbed dose. Vickers microhardness 

test showed that the hardness increased by increasing the absorbed dose. 
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 مقدمه  .1

هاای زیسا  محیطای باه یاک      بحاران انار ی و آلاودگی   امروزه 

 موضوع جدی برای بشر تبدیل شده اس ، بخش قابل تاوجهی از 

رو باه   هاای کاه منبا    ،های فسیلیسوخ  ازبشر انر ی مورد نیاز 

، توانند مورد استفاده قرار گیرندزوالی هستند و در دراز مدق نیی

زیاادی بارای یاافتن یاک      هاای ههاا و مطالعا  تلاش .شودتأمین می

یکای   ؛اسا   شدههای فسیلی انجام مناسب برای سوخ گزین جای

پیل سوختی اس . پیال ساوختی    آوریفنانر ی پاک  هایاز منب 

یک سیستم الکتروشیییایی اس  که مستقییاً انر ی شیییایی را به 

هاای  مختلفی از پیل هاینوع. ]1[ کندانر ی الکتریکی تبدیل می

 اند.بندی شدهسوختی وجود دارد که براساس محیط انتقا  یون طبقه

آن، ر ها اس  کاه د آن مری یکی ازهای سوختی با غشای پلیپیل

 .]2[  اکسیژن خالص اس ،دهناکس یهیدرو ن و ماده ،سوخ 

یااک ساالو   (1)پروتااون تباااد یاال سااوختی از نااوع غشااای  پ

و  دهالکتروشاایییایی اساا  کااه در آن هیاادرو ن در آنااد اکساای  

جدا شده در حاین   هایپروتون شود؛می یدهاکسیژن در کاتد کاه

پروتاون باه   بااد   ت ماری اکسایش هیدرو ن از طریا  غشاای پلای   

مری رسانای جریان چون غشای پلی .کنندسی  کاتد حرک  می

هاای جادا شاده از هیادرو ن از طریا       الکترون نیس ، کیالکتری

رونااد و تولیااد جریااان ماای یااک ماادار خااارجی بااه ساای  کاتااد

 تارین اجازای  کی از مهممری یغشای پلی. ]3[ کنندالکتریکی می

. قرار گرفته اسا   گرانپژوهشکه مورد توجه پیل سوختی اس  

تاوان باه   مای  گوناگونی دارناد و از ایان میاان    هایاین غشاها نوع

 ، غشااااهای هیااادروکربنی ]4[غشااااهای یوناااومری فلو وریناااه  

مرهاااای هیااادروکربنی آروماتیاااک و  ، پلااای]5[غیرفلو وریناااه 

هاای فیزیکاای  روش، اشااره کارد   ]6[ باااز -هاای اساید  کیاللکس 

 بندی کارد: وان به دو دسته تقسیمتمری را میاصلاح غشاهای پلی

یااک سااطحی غشااا و روش دوم انباشاا   یروش او  تغییاار هیااه

ی موجود. اصلاح ساطح غشااهای   ی خارجی روی سطح هیههیه

توان به که از این میان می اس لفی تمخهای مری شامل روشپلی

، ]14[ ، تابش فرابنفش]13، 12، 11، 10، 9، 8، 7[ش پلاسیا یاآم

، انباش  سطح غشا باا اساتفاده از ناانو تراق و    ]15[ یونیش یاآم

 هایمری با مو اشاره کرد. اصلاح غشاهای پلی ]16[ گاما پرتودهی

برای کاربردهاای   اخیراً الکترومغناطیسی بسیار مورد توجه اس  و

باد  تمری صنعتی بسیار مورد استفاده قرار گرفته اس . غشای پلی

غشااهای   ؛هاای ساوختی اسا    پیال بخش مهم برای  پروتون یک

باه عناوان الکترولیا  در پیال ساوختی      اساید  پرفلوروسولفونیک 

ماری باا ناام تجاارتی     گیرناد. غشااهای پلای   مورد استفاده قرار می

مختلفی از این غشااها   هاینوع (4)و فلییون (3)اسیللکس ،(2)نافیون

انجاام شاده    هاا آنزیاادی بار روی    هایهه تاکنون مطالعک هستند

اثار تاابش    ]18[ هیکااران  و ، آداکای 2004در ساا   . ]17[  اس

شاخص  کاه م  بررسی کردندرا نوترون بر روی خواص اسیللکس 

شد که رسانایی الکتریکی اسایللکس باا افازایش دز جاذب شاده      

 [ و 2] و هیکاااران، کونیشاای 2007در سااا  یابااد. ماایافاازایش 

گاما و پرتوهای یونی بار   پرتواثر  ]19[و هیکاران ناگاتا چنین هم

تسوشایا  ، 2008بررسی کردند. در سا  را روی خواص اسیللکس 

باار اثاار هاادای  پروتااونی اساایللکس  هااایتغییر ]20[هیکاااران  و

داده و گازارش نیودناد کاه    را مورد مطالعه قرار پرتودهی با گاما 

رسانایی  kGy 375و در دز  شدهرتو گاما باعث افزایش رسانایی پ

پژوهش چنین در این . همه اس مرج  بود یتقریباً سه برابر نیونه

بررسی خواص ساختار غشاا  فرابنفش برای  -سنجی مرییاز طی 

کاارگیری غشااهای   ه باا با   ]21[ و هیکااران  خاوبرو  .استفاده شد

طرحی جدید بارای بهباود خاواص     ،نافیون نانوکاملوزیتی سیلیکا/

 فازودن باا ا  ]22[پیغیبردوسا  و هیکااران   دادناد.   هیاین غشا ارا

مبادرق به اصلاح آن غشای نافیون دی اکسید به نانوتراق تیتانیم 

افزودن نانو تراق تیتاانیم دی اکساید   نیوده و گزارش نیودند که 

های مهام  عامل ی ازشود که یکباعث افزایش هیدراسیون غشا می

 2012چنین در ساا   همدر عیلکرد یک غشا تباد  پروتون اس . 

بر اثر پرتودهی گاما باه  هدای  الکتریکی غشای نافیون  هایتغییر

؛ ایان  مورد مطالعه قرار گرفا   ]23[ فروزانی و هیکارانی وسیله

مطالعه نیز افزایش رسانایی غشای نافیون با افزایش دز جذب شده 

 را نشان داد.

گاماا در دزهاای   باا پرتاو   غشاای ناافیون   در پژوهش حاضار،  

و تغییر خواص سااختاری  پرتودهی شد،  kGy 175ا ت 50مختل  

پراش پرتاو  ی زیرقرمز، سنجی تبدیل فوریهطی غشا با استفاده از 

فرابنفش ماورد بررسای قارار گرفا .      -سنجی مرییایکس، طی 

ویکارز باه   با اساتفاده از دساتگاه ساختی سانج     سختی سنجی غشا 

 انجام رسید.
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 هاروشمواد و . 2

  112نااافیون  پااژوهشمااری اسااتفاده شااده در ایاان   غشااای پلاای 

(mm 054/0×mm10×mm10 ) دوپون  بودمحصو  شرک  و. 

، ساه قسای    (1محکم و بسیار پایدار این غشا )شاکل  در ساختار 

 قابل تشخیص اس :اساسی 

باه   -2CF-2CF-تفلون مانند که در آن صادها واحاد   قسی   -1

 ؛اندشدهمتصل صورق طولی به هم 

تفلاون باه قسای      یکنناده ه متصلک قسی  عرضی زنجیره -2

 :سوم اس 

3

2

CF

OCFCFO 

 

 های سولفونیک اسید اس .ای که شامل یونهای خوشهیون -3

ی مرجا  در نرار گرفتاه    ها باه عناوان نیوناه   تعدادی از نیونه

پرتودهی شادند. پرتاودهی   تعدادی نیز با دزهای مختل  شدند و 

 یچشایه ( باا  Nordion, Canada) 220-در گاماسال  هاا نیوناه 

-1دز  آهنگو با  60 -کبال 
Gy s 4  تاا   50 یگسترهدرkGy 175 

 .ساید انجاام ر باه  ( (5)فرایاک  دزسنجی بندی شده به وسیله)درجه

-1تااا  800ی محاادودههااا در قرمااز نیونااهزیرطیاا  
cm 2000  بااا

 و طیاا  جااذب  8000شااییادزو، سااری  ساانجاسااتفاده از طیاا 

در  ES 550پارکین الیار   سنج طی از  استفاده رابنفش باف -ییمر

 سنجی پرتاو پراش. شدانجام  nm 500تا  190طو  مو  ی گستره

 ناااوع فیلیااالس از سااانج پاااودری ی پاااراشباااه وسااایله ایکاااس

PW- گرافیتای منوکروماتیاک   بلاور مجهز باه  ، 1373یاب زاویه، 

درجاه(   50تا  5) θ2ی محدودهالگوی پراش نیونه در  انجام شد.

ب  شد. سختی غشا باا اساتفاده از   ث min ◦2-1 و با سرع  پییایش

مورد بررسی قرار  USA 60044مد   (6)بوهلر سنجدستگاه سختی

 گرف .

 

 
 

 .ساختار شیییایی نافیون .1شکل 

 ها و بحثيافته. 3
 قرمززيرطیف  3.1

 پرتاودهی شاده  های مرج  و نیونه یقرمز نیونهزیرطی   2کل ش

-1تااا  800 ی عاادد مااو را در گسااتره
cm 2000 دهااد. نشااان ماای

کاه مرباو     اسا   cm 1100-1ر مرج  دارای یک نوار د ینیونه

 . نوارهاااا در ساا  ا C-Fکششاای پیوناادهای    هااای بااه ارتعاااش  
1-

cm 971  1و-cm 984 کششای   هاای ارتعاش مربو  بهC-O-C 

 S-Oکششای   هاای مربو  به ارتعااش  cm 1060-1 در واق و نوار 

زیرقرمااز باارای نااافیون پرتااودهی شااده،   . طیاا ]25، 24[ اساا 

-1نوارهای جدیدی را در 
cm 1458  1و-cm 1773 دهاد شان مین 

یاباد. وجاود   با افزایش دز جذب شده افزایش می هاآن شدق که

هااای باارای نیونااه فاارابنفش -مریاای در طیاا  C=Oهااای گااروه

 cm 1773-1 ایان اسا  کاه ناوار در     یدهندهنشان پرتودهی شده

-1اساا . نااوار در  C=Oمربااو  بااه ارتعاااش کششاای  
cm 1458 

 2CF=2CF هاای از گاروه  C-Fکششای   هاای مربو  باه ارتعااش  

 دهاد کاه شادق ناوار در     نشان مای چنین هم قرمززیرس . طی  ا
1-

cm 1060  . توان میبا افزایش دز جذب شده کاهش یافته اس

ماری ناافیون باعاث    غشای پلای  ییاماگ دهیکه پرتو ف نتیجه گر

  C=Oو  C=C هاای پیوناد چناین تشاکیل   شکس  زنجیاره و هام  

دوس  هستند و این قضیه خاود باه   آب C=Oهای شود. گروهمی

 .کندافزایش رسانایی نیونه کیک می

 
 ايکس پرتوتحلیل پراش  3.2

پرتاودهی  ی هاا ی مرج  و نیونهایکس نیونه ی پراش پرتوهاالگو

پیادا   3طور که از شاکل  هیان .ندانشان داده شده 3در شکل شده 

درجاه   1/39 و 6/17هاای  ویههایی را در زاقلهمرج   یاس  نیونه

درجه مربو  باه سااختار شاش     6/17 دری واق  قلهدهد. نشان می

درجااه مربااو  بااه  1/39 در واقاا پهاان  یقلااهی نااافیون و اهگوشاا

 هاای که نیونه. در حالی]26[ های فلوروکربن نافیون اس زنجیره

درجاه   29و  25، 23، 21هاای جدیادی را در   قلاه پرتودهی شده، 

هاای تیاز جدیاد در طیا      قلاه به وجود آمدن این  دهند،نشان می

ایان موضاوع اسا  کاه در اثار       یدهناده ایکس نشاان  پرتوپراش 

اند کاه  شدهبلوری  ،نیونهشکل بیهای پرتودهی بخشی از قسی 

 باه دنباا  پرتاودهی    ماری ناافیون   شدن غشاای پلای   این با شکننده

 سو اس .هم
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با دزهای  های پرتودهی شدهی مرج  و نیونهطی  زیرقرمز نیونه .2شکل 

 مختل .

 

 
 

شده های پرتودهی مرج  و نیونه یایکس نیونه پرتوی پراش هاالگو .3شکل 

 با دزهای مختل .
 

 نوریرفتار  3.3

 nm 500تاا   190 طاو  ماو   ی گسترهدر  نوریجذب  هایطی 
با دزهای مختل ، پرتودهی شده های ی مرج  و نیونهبرای نیونه
ی نیوناه  ناوری نشان داده شاده اسا ، طیا  جاذب      4در شکل 

باه   کاه  دهاد نشان مای  nm 230و  196 در جذب یدو قله ،مرج 
هااای هااای فلااوروکربن و رادیکااا مربااو  بااه رادیکااا  ،ترتیااب
سا  باا افازایش دز    ا پیادا  4طور کاه از شاکل   . هیاناندپروکسی

 دهیهای جذب افزایش یافته و در اثر پرتاو جذب شده شدق قله
 nm 200 به طاو  ماو    nm 196 جذب در طو  مو  یگاما قله

ایجاد شده  nm 273جدیدی در ی قلهتر شده و انتقا  یافته و پهن
 .]27[ اس  C=Oهای که مربو  به گروه

 
 

 دزهای مختل .نوری نافیون قبل و بعد از پرتودهی با طی  جذب  .4شکل 

 

از پیوندهای عرضای و   ییلهوسبه های آزاد فلوروکربن رادیکا 
های این رادیکا ؛ اندشکستن پیوندهای شیییایی زنجیره تشکیل شده

CFFCCF( فلااوروکربن 


22
 یااا

222 FCCFCF(


 بااا 

 کنند.می های پروکسیتولید رادیکا  و دادهاکسیژن هوا واکنش 

غشاای   ناوری بر رفتار پرتو اثر  یمطالعه برای ،از طرف دیگر
ی مقادار  یا رم -توان با استفاده از طی  جذب فارابنفش نافیون می

پرتاودهی  هاای  مرجا  و نیوناه   ی( را برای نیونهEg)گاف انر ی 

 دس  آورده با دزهای مختل  بشده 
 




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h
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)h(
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انار ی فوتاون    hν(، eVبرحسب الکتارون ولا  )   Egکه در آن، 
یک شاخص اس  و بساته   nثاب  و  βضریب جذب،  αفرودی، 

 مساتقیم مجااز،  ، برای گاذارهای مساتقیم غیرمجااز    ،به نوع گذار
 ، مقادارهای باه ترتیاب   ،مجااز غیرمستقیم مجاز و غیرمساتقیم غیار  

 مختل 
2
1 ،

2
 جا ازدر این ؛کندرا اختیار می 3و  2، 3

2
1

n  برای

طاور کاه در   . هیاان ]28[ پرفلوروسولفونیک استفاده شاده اسا   
باه ایان    Egنشان داده شده اسا  بارای باه دسا  آوردن      5شکل 

 νhبرحساب   [(hν)]2 کاه ابتادا منحنای    شده اسا  روش عیل 

مقدار ، νh یابی بخش خطی منحنی تا محوربرونسلس با و  ،رسم
Eg   دارهایاسا . مقا  به دس  آماده Eg   مرجا  و   یبارای نیوناه

آماده اسا  و    1جدو   با دزهای مختل  در پرتودیده هاینیونه
 Egطور که مشخص اس  با افزایش دز جاذب شاده مقادار    هیان
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های مرج  و نیونه ینیونه hν( برحسب hν)2 هایتغییرمنحنی  .5شکل 

 مختل .با دزهای پرتودهی شده 

 

 برای نافیون قبل و بعد از پرتودهی با دزهای مختل  انر یگاف  .1جدول 

 گاف نوار (kGyدز پرتوگیری نیونه ) /نیونه

 4/5 ی مرج نیونه

50 6/4 

100 8/3 

150 5/3 

175 4 
 

 غشاسختي  3.4

قبال و بعاد از    ،ماری ناافیون  سختی ویکرز غشای پلای برای تعیین 

 معااد   نیاروی اثار  تحا   ثانیه  20به مدق ها نیونه گاماپرتودهی 

دز باا  هاا  نیونهسختی تغییر نیودار  6شکل  .گرم قرار گرفتند 100

 سا  ا پیادا  6طور که از شاکل  هیان .دهدجذب شده را نشان می

 اسا   سختی نیونه با افزایش دز جذب شاده افازایش یافتاه   میزان 

 سو اس .همبا افزایش بلورینگی غشا  ،که این

 

 گیرینتیجه. 4

ماری  سااختاری غشاای پلای    هاای خاصای  در این پژوهش تغییار  

گاما ماورد بررسای قارار    پرتودهی بر اثر اسید پرفلوروسولفونیک 

گرف . ساختار غشا در اثر تابش پرتاو گاماا اصالاح شاده اسا .      

باا افازایش دز جاذب    کاه   فرابنفش نشاان داد  -ییسنجی مرطی 

گاماا   دهیو در اثر پرتو بدیامیهای جذب افزایش شده شدق قله

 ا  اانتق nm 200 به طو  مو  nm 196جذب در طو  مو   یقله

 
 

 جذب شده. رابطه بین سختی غشای نافیون و دز .6شکل 

 

ی افزایش غلرا   دهندهد، که این تغییر نشانوشمیتر یافته و پهن

های چنین افزایش گروههای فلوروکربن و پروکسی و همرادیکا 

C=O    . تواناد باه دلیال    مای  ،ایان با افزایش دز جذب شاده اسا

مار در اثار   جدیاد در پلای   هاای کاساتی و ایجااد   شکس  زنجیاره 

قرمز نشان داد زیرسنجی طی گاما در دزهای باه باشد.  پرتودهی

باا   شاان کاه شدت شده نوارهای جدیادی   پرتودهیبرای نافیون که 

  و 1458در  ،یاباااادافاااازایش دز جااااذب شااااده افاااازایش ماااای
1-

cm 1773 هاای ی افزایش گروهدهندهنشاناین،  .شودایجاد می 

C=O . ایکاس   پرتاو الگوی پراش  با افزایش دز جذب شده اس

مری ناافیون  بلورینگی غشای پلی میزاننشان داد که با افزایش دز 

حااکی از  . کاهش گاف انار ی در اثار پرتاودهی    یابدیمافزایش 

افازایش ساختی غشاا باا افازایش دز       .اس افزایش رسانایی نیونه 

 .اس غشا  نگیبلوری میزان افزایش دلیلجذب شده به 
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