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ÖZET 

 

YÜKSEK SICAKLIK YAKIT HÜCRELERĠ ĠÇĠN POLĠMER ELEKTROLĠT 

KOMPOZĠT MEMBRANLARIN HAZIRLANMASI ve KARAKTERĠZASYONU  

 

Polimer elektrolit membran yakıt hücrelerinin (PEMYH)  çeĢitli ulaĢım sistemleri ve 

durağan/portatif uygulamalarda geleceğin çevreye duyarlı alternatif enerji 

kaynaklarından biri olacağı düĢünülmektedir.  

 

PEM yakıt hücrelerinde enerji üretim performansını etkileyen en ö nemli unsur iyon 

(proton) iletimini sağlayan polimer elektrolit membranlardır. Günümüzde PEM yakıt 

hücrelerinde, sahip olduğu yüksek mekanik/kimyasal dayanım ve yüksek iyonik 

iletkenlik özelliği sebebiyle perflorine Nafion membranlar yaygın olarak 

kullanılmaktadır. Nafion ticari membranın proton iletken elektrolit olarak kullanıldığı 

PEM yakıt hücreleri, membranın tamamen suya doygun olduğu koĢullarda 80oC iĢletim 

sıcaklığında çalıĢmaktadırlar. Bu iĢletim koĢullarında açığa çıkan karbonmonoksitin yol 

açtığı katalizör (platin) zehirlenmesi ve yakıt olarak saf hidrojen kullanılması 

durumunda karĢılaĢılacak yüksek maliyet yakıt hücresi performansını olumsuz yönde 

etkilemektedir. Bu sınırlayıcı etkilerin, PEM yakıt hücrelerinin daha yüksek 

sıcaklıklarda çalıĢtırılmasıyla giderilebileceği düĢünülmektedir. Nafionun yüksek iyonik 

iletkenlik özelliğinin nemliliğe bağlı olması, yüksek sıcaklıklarda ve susuz Ģartlarda 

iletkenlik değerlerini önemli ölçüde yitirmesi, yüksek sıcaklık yakıt hücresi 

uygulamaları için alternatif membran yapılarının geliĢtirilmesini gerekli kılmaktadır.  

 

Ġyonik sıvılar, son yıllarda organik sentezler, ayırma prosesleri, polimerizasyon ve 

elektrokimya uygulamalarında kullanılan; yüksek kaynama sıcaklıkları (100oC üzeri) 

sebebiyle özellikle elektrokimya uygulamalarında dikkat çeken iyonik tuzlardır. Üstün 

iyonik iletkenlikleri ve iyi ısıl kararlılık özelliği elektrokimyasal uygulamalarda iyonik 

sıvılara olan ilgiyi artırmaktadır. Ġyonik sıvılar genellikle asimetrik organik katyonlar ve 

inorganik anyonlardan meydana gelen yapılardır. Bu sayede uygulama sahasına göre 

fizikokimyasal ve elektrokimyasal nitelikleri farklı tür anyon-katyon çiftleri 

kullanılarak, farklı özelliklerde iyonik sıvılar hazırlanabilmektedir.  
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Bu çalıĢmada yaygın olarak kullanılan perflorosülfonik asit (Nafion) membranlara 

alternatif olarak yüksek sıcaklığa dayanıklı poliimid (PI) esaslı polimer matrislerine 

imidazolyum esaslı farklı uzunlukta alkil gruplarına sahip iyonik sıvıların ilavesi ve 

gerek görüldüğü takdirde asit katkılama (doping) ile yüksek sıcaklık proton iletken 

membranların hazırlanması amaçlanmıĢtır. Hazırlanan kompozit membranların geniĢ bir 

sıcaklık aralığında proton iletkenlikleri, ısıl ve mekanik özellikleri test edilmiĢtir.   
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SUMMARY 

 

SYNTTESIS AND CHARACTERIZATION OF POLYMER ELECTROLYTE 

COMPOSITE MEMBRANES FOR HIGH TEMPERATURE FUEL CELLS 

 

Polymer electrolyte membrane fuel cells (PEMFC)s are considered as one of the most 

promising and environment friendly alternative sources of energy for use in various 

transport, stationary and portable applications. The main parameter effecting power 

performance in PEM fuel cells is polymer electrolyte membranes providing proton 

conductivity. The Nafion perfluorinated ionomeric membrane presently used in the 

PEMFCs possess high ionic conductivity, good themal and chemical stability and 

excellent mechanical strength. PEM fuel cells are generally operated at 80oC under 

fully hydrated conditions in order to obtain superior fuel cell performance. On the other 

hand, the problem of poisoning the platinum catalyst by carbom monoxide in low 

temperature fuel cell applications and high cost while using pure hydrogen as fuel 

should be solved. It is expected that these benign affects can be eliminated by operation 

at higher temperatures. Applications of high temperature fuel cell and preparation of 

alternative membranes are needed due to the strong humidity dependence of proton 

conductivity of Nafion and sacrificing its proton conductivity under non-aqueous 

conditions causing lower fuel cell performance.   

 

Ionic liquids which are used in organic synthesis, separation processes, polymerization 

and electrochemical applications are attracting great attentions due to their low melting 

points and high boiling points above 100oC. These superior properties of ionic liquids 

cause great increase in electrochemical applications. The ionic liquids generally 

comprise of asymmetric organic cations and large inorganic anions. The 

physicochemical and electrochemical properties of ionic liquids can be controlled by 

choosing appropriate anion and cation couples concerning to application areas.  

 

In this study it is aimed to prepare highly proton conductive, thermally and 

mechanically stable composite polymer electrolyte membranes which are based on 

different types of polymers such as polyimide and imidazolium based ionic liquids for 
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high temperature PEM fuel cells. When it was needed acid doping will be carried out to 

achieve high proton conductivity values. Finally, wide range temperature proton 

conductivities, Methanol barrier properties, thermal stability and mechanical properties 

of the prepared polymer electrolyte membranes have been tested.   
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1. GĠRĠġ 

Polimer elektrolit membran yakıt hücrelerinin (PEMYH)  çeĢitli ulaĢım sistemleri ve 

durağan/portatif uygulamalarda geleceğin çevreye duyarlı alternatif enerji 

kaynaklarından biri olacağı düĢünülmektedir.  

 

PEM yakıt hücrelerinde enerji üretim performansını etkileyen en önemli unsur iyon 

(proton) iletimini sağlayan polimer elektrolit membranlardır. Günümüzde PEM yakıt 

hücrelerinde, sahip olduğu yüksek mekanik/kimyasal dayanım ve yüksek iyonik 

iletkenlik özelliği sebebiyle perflorine Nafion membranlar yaygın olarak 

kullanılmaktadır. Nafion ticari membranın proton iletken elektrolit olarak kullanıldığı 

PEM yakıt hücreleri, membranın tamamen suya doygun olduğu koĢullarda 80oC iĢletim 

sıcaklığında çalıĢmaktadırlar. Bu iĢletim koĢullarında açığa çıkan karbonmonoksitin yol 

açtığı katalizör (platin) zehirlenmesi ve yakıt olarak saf hidrojen kullanılması 

durumunda karĢılaĢılacak yüksek maliyet yakıt hücresi performansını olumsuz yönde 

etkilemektedir [1]. Bu sınırlayıcı etkilerin, PEM yakıt hücrelerinin daha yüksek 

sıcaklıklarda çalıĢtırılmasıyla giderilebileceği düĢünülmektedir. Nafionun yüksek iyonik 

iletkenlik özelliğinin nemliliğe bağlı olması, yüksek sıcaklıklarda ve susuz Ģartlarda 

iletkenlik değerlerini önemli ölçüde yitirmesi, yüksek sıcaklık yakıt hücresi 

uygulamaları için alternatif membran yapılarının geliĢtirilmesini gerekli kılmaktadır.  

 

Ġyonik sıvılar, son yıllarda organik sentezler, ayırma prosesleri, polimerizasyon ve 

elektrokimya uygulamalarında kullanılan; yüksek kaynama sıcaklıkları (100oC üzeri) 

sebebiyle özellikle elektrokimya uygulamalarında dikkat çeken iyonik tuzlardır. Üstün 

iyonik iletkenlikleri ve iyi ısıl kararlılık özelliği elektrokimyasal uygulamalarda iyonik 

sıvılara olan ilgiyi artırmaktadır. Ġyonik sıvılar genellikle asimetrik organik katyonlar ve 

inorganik anyonlardan meydana gelen yapılardır. Bu sayede uygulama sahasına göre 

fizikokimyasal ve elektrokimyasal nitelikleri farklı tür anyon-katyon çiftleri 

kullanılarak, farklı özelliklerde iyonik sıvılar hazırlanabilmektedir [2]. 

 

Sunulan tez çalıĢmasında yaygın olarak kullanılan perflorosülfonik asit (Nafion) 

membranlara alternatif olarak farklı polimer matrislerine farklı yapılarda iyonik sıvıların 

ilavesiyle oluĢturulacak, yüksek sıcaklıkta iletkenliği, ısıl ve mekanik kararlılığı yüksek 
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kompozit membranların sentezi ve geliĢtirilmesi amaçlanmaktadır. Ayrıca, kaynaklarda 

sınırlı sayıda gerçekleĢtirilen yüksek sıcaklık polimer elektrolit membran yakıt hücresi 

(HTPEMFC) çalıĢmalarına önemli bilimsel katkıların yapılması beklenmektedir.   
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2. GENEL KISIMLAR 

2.1. YAKIT HÜCRELERĠ 

SanayileĢme ve nüfus artıĢıyla birlikte enerji ihtiyacının artması fosil yakıtlara olan 

talebi günden güne artırmaktadır. Bunun sonucu olarak da hava kirliliği, iklim 

değiĢikliği ve küresel ısınma gibi ciddi sorunlar ortaya çıkmıĢtır. Bunun yanında, 

bilinen fosil yakıt rezervlerinin sınırlı olması ve hızla tükenmesi, bilim çevrelerinin  

alternatif enerji kaynaklarını araĢtırmasına neden olmuĢtur . Günümüzde fosil yakıtlara 

alternatif olarak doğal üretim kaynakları (güneĢ, rüzgâr, jeotermal, hidroelektrik vb.) ve 

nükleer enerji ele alınmaktadır [3]. Ancak fosil yakıtların  yerini alabilecek ve dünyanın 

artan enerji ihtiyacını karĢılayabilecek en iyi alternatifin hidrojen enerjisi olduğu 

düĢünülmektedir.   

 

Kimyasal enerjiyi doğrudan elektrik enerjisine dönüĢtüren ve hidrojeni yakıt olarak 

kullanan yakıt hücreleri, enerji dönüĢüm teknolojilerinden biridir. Yakıt hücreleri, yakıt 

olarak kullanılan hidrojen ile oksijenin elektrokimyasal reaksiyonu sonucunda doğrudan 

enerji üretirler. Hidrojeni yakıt olarak kullanan yakıt hücrelerinin veriminin yüksek, 

çevre dostu ve güvenli olması yakıt hücrelerine olan ilgiyi arttırmıĢtır.  Diğer alternatif 

enerji kaynakları incelenecek olursa güneĢ pilleri, gündüz gece zaman dilimine ve 

mevsimlere göre değiĢen  ıĢık  Ģiddetine bağlı olarak elektrik enerjisi üretirler. Benzer 

biçimde bir rüzgâr türbininin üreteceği elektrik enerjisi de, rüzgâr hızına dolayısıyla 

iklim  Ģartlarına bağlı olarak değiĢmektedir. Ancak yakıt hücreleri, iklim Ģartlarından 

bağımsız olarak, ihtiyacın olduğu yerde kesintisiz biçimde enerji üretimine olanak 

sağlayabilmektedirler. Dolayısıyla yenilenebilir enerji kaynakları içinde özel bir yere 

sahiptirler. Yukarıda bahsedilen nedenlerden dolayı, yakıt hücreleri ile ilgili olarak, 

hızla artan bir biçimde, araĢtırma ve geliĢtirme çalıĢmaları yapılmaktadır.  
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ġekil 2.1: Yakıt hücresi (BALLARD) [4]. 

 

Yakıt hücreleri elektrokimyasal dönüĢtürücülerdir. Yakıt hücrelerinde kimyasal enerji, 

ısı enerjisinin mekanik enerjiye dönüĢümü olmadan, doğrudan elektrik enerjisine 

dönüĢtürülür. Bu kimyasal süreçte içten yanmalı motorlarda olduğu gibi yanma evresi 

olmadığından temiz enerji kaynağıdırlar ve çevreye zararlı atık maddeler üretmezler. 

Ayrıca, elektrik enerjisinin yüksek verimlilikte elde edilmesine olanak sağlarlar [5].  

 

Yakıt hücrelerinde ana enerji kaynağından (GüneĢ, rüzgâr vb.) alınan enerji ile hidrojen 

elde etme yöntemlerinden biri kullanılarak hidrojen üretilebilir. Hidrojen havadaki 

oksijenle yakıt hücresi aracılığı ile yanarak su oluĢturur. Tepkime ekzotermik olup  ısı 

açığa çıkar. Ancak oluĢan  ısı çok yüksek değerde olmadığından su ile rahatlıkla hücre 

dıĢına atılır. Yüksek ısı üreten yakıt hücrelerinde ise ayrıca soğutma ihtiyacı duyulabilir 

[6].  
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2.2. YAKIT HÜCRELERĠNĠN TARĠHÇESĠ 

Ġleri teknoloji sistemleri olarak değerlendirilmelerine rağmen yakıt hücreleri bilim 

çevreleri tarafından 150 yılı aĢkın süredir bilinmektedir. 1800‟lerde yakıt hücresi 

prensipleri üzerine baĢlayan çalıĢmalar, özellikle 2. Dünya SavaĢı‟ndan bugüne, büyük 

bütçeli yoğun araĢtırma ve geliĢtirme faaliyetleri olarak devam etmektedir [7]. 

 

William Robert Grove (1811-1896), 1838‟de iyileĢtirilmiĢ ıslak hücre bataryasını 

geliĢtirmiĢtir. „Grove Hücresi‟ olarak adlandırılan hücre, çinko sülfat içerisine çinko 

elektrot ve nitrik asit içerisine platin elektrot daldırılarak oluĢturulmuĢ ve yaklaĢık 1,8 

volt civarında 12 amperlik akım üretmiĢtir. Grove, elektrotlardan biri sülfirik asit 

kabına, diğeri oksijen ve hidrojen kabına daldırılan iki platin elektrodu düzenleyerek, 

elektrotlar arasında sabit bir akım üretilebileceğini keĢfetmiĢtir [8].  

 

 

 

ġekil 2.1: Ġlk yakıt hücresi (Grove Hücresi) 
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1800‟de Ġngiliz bilim adamları Willam Nicholson ve Anthony Carlisle, elektrik 

yardımıyla suyun oksijen ve hidrojene ayrıĢtırılabildiğini keĢfetmiĢler, bununla birlikte 

elektrik ve su üretmek amacıyla gazların birleĢtirilmesi fikri Grove‟un ifadesiyle 

„Ģimdiye kadar kaydedilmemiĢ ileri bir adım‟ olmuĢtur. Grove, birkaç elektrodu seri 

devre ile bağlayarak bileĢimini ayarlamak suretiyle suyun ayrıĢmasını etkileyebileceğini 

keĢfetmiĢtir. Bunu „gaz bataryası‟ adını verdiği ve ilk yakıt hücresi olarak  

tanımlayabileceğimiz sistemle baĢarmıĢtır [9]. 

 

1889‟da Ludwig Mond ve asistanı Charles Langer 0,73 volt gerilim altında elektrodun 

metrekaresinde 6 amperlik akıma ulaĢan hidrojen-oksijen yakıt hücresini 

geliĢtirmiĢlerdir [10]. 

 

Friedrich Wilhelm Ostwald (1853-1932) yakıt hücrelerinin çalıĢma prensibinin 

anlaĢılmasında pek çok teorik çalıĢma gerçekleĢtirmiĢtir. 1893 yılında, yaptığı 

çalıĢmada yakıt hücresinin çeĢitli bileĢenlerinin (elektrot, elektrolit, okside edici ve 

indirgeyici maddeler, anyonlar ve katyonlar) bağlantılı iĢlevlerini deneysel olarak 

belirlemiĢtir. Grove, gaz bataryasındaki hareketin elektrot, gaz ve elektrolit arasındaki 

temas noktasında meydana geldiğini kuramsal olarak düĢünmüĢ fakat bu düĢüncesini 

ileri götürememiĢti. Oswalt bu konuda Grove‟un açıklayamadığı prensipleri fiziksel 

özellikler ve kimyasal reaksiyonlarla iliĢiklendirerek yakıt hücrelerinin iĢleyiĢi hakkında 

daha sonraki araĢtırmacılara temel oluĢturmuĢtur [11].  

 

Ġsviçreli Emil Baur (1873-1944), yirminci yüzyılın ilk yarısı boyunca farklı tip yakıt 

hücreleri üzerinde çalıĢmalar yapmıĢ, yüksek sıcaklık aygıtları (elektrolit olarak eriyik 

gümüĢ kullanılan) ve kil-metal oksit bileĢiminden yapılmıĢ katı elektrolit içeren 

sistemler tasarlamıĢtır [12]. 

 

Francis Thomas Bacon (1904-1992), 1930‟lu yılların sonlarında alkali yakıt hücrelerini 

araĢtırmaya baĢlamıĢtır. 1939‟da nikel delikli kumaĢ elektrotlar kullanan ve 3000 psi 

basınç altında çalıĢan bir hücre yapmıĢtır. Bacon, ikinci dünya savaĢı süresince kraliyet 

donanmasının denizaltılarında kullanılabilecek bir yakıt hücresinin geliĢtirilmesi üzerine 

çalıĢmıĢ ve 1958 yılında Ġngiliz „National Research and Development Corporation‟ 

Ģirketi için 10 inç çapında elektrotları olan bir küme kullanarak alkali bir hücreyi 
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çalıĢtırmayı baĢardı. Pahalı olmasına karĢın Bacon‟ın yakıt hücresi Pratt&Whithey 

firmasının dikkatini çekecek kadar güvenilir olduğunu ispatlamıĢtır. ġirket Bacon‟ın 

yakıt hücresine Apollo uzay aracında kullanılmak üzere lisans vermiĢtir [13].  

 

1950‟lerin sonunda, NASA uzay görevinde kullanılmak amacıyla kompakt elektrik 

üreteci kurmaya baĢlamıĢ ve yakıt hücresi teknolojileriyle ilgili birçok araĢtırmayı 

destekleme sürecine almıĢtır. Son yüzyılda, içlerinde büyük araba Ģirketlerinin de 

bulunduğu birçok üretici yakıt hücresi teknolojisini geliĢtirmeye yönelik araĢtırma, 

geliĢtirme faaliyetlerini desteklemektedir.  

 

2.2.1. PEM Yakıt Hücrelerinin Tarihsel GeliĢimi 

PEM teknolojisi 1960‟lı yılların baĢlarında General Electric‟te (GE) Thomas Grubb ve 

Leonard Niedrach‟ın çalıĢmaları sonucunda keĢfedilmiĢtir. GE, 1960 ortalarında „US 

Navy‟s Bureau of Ships (electronics division)‟ ve „The US Army Signal Corp.‟ 

Ģirketleri ile birlikte yürüttükleri bir program için küçük bir yakıt hücresi geliĢtirdiğinde  

PEM teknolojisinde ilk baĢarısını duyurmuĢtur. Ünite, su ve lityum hidrat karıĢımının 

ürettiği hidrojen ile çalıĢıyordu. Bu karıĢım kullanıldıktan sonra atılabilen ve hizmetteki 

personele kolaylıkla ulaĢtırılabilen metal bir kap içinde muhafaza ediliyordu. Hücre nin 

küçük ve taĢınabilir olmasına rağmen ünitede kullanılan platin katalizörü pahalıydı [14].  

 

PEM teknolojisi, US pilotlu uzay programının ilk günlerinde NASA‟nın Gemini 

projesinin bir kısmı olarak hizmet etmiĢtir. BaĢlangıçta bataryalar Mercury projesinde 

uzay gemisinin gücünü sağlamıĢ fakat daha uzun süre güç kaynağı gerektiren Apollo 

projesi için güneĢ uçuĢları tasarlanmıĢtır. Gemini projesinin amacı Apollo için gerekli 

ekipman, prosedür ve yakıt hücresinin iĢletim testlerini içeren, 14 gün içinde sona 

erecek görevleri test etmektir. 

 

GE yapımı PEM  hücreler seçilmiĢ fakat düĢünülen PB2 hücre modeli zardan oksijen 

sızıntısı ve iç hücre kirlenmesi gibi teknik zorluklarla karĢılaĢılmıĢtır. Gemini1‟den 

Gemini4‟e kadar olan seferlerde PEM tipi yakıt hücresi yerine bataryalar kullanılmıĢtır. 

GE, PEM‟i yeniden tasarlamıĢ ve yeni model P3, Gemini5‟teki arızalar ve zayıf 

performansına rağmen, geriye kalan uçuĢlarda yeterli derecede hizmet vermiĢtir. Apollo 
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projesi ekibi uzay mekiği tasarımcılarının bir yüzyıl sonra yaptıkları gibi hem komuta 

hem de güneĢ modülleri için alkali yakıt hücrelerini kullanmayı tercih etmiĢlerdir.  

 

Ayrıca GE, PEM hücreleri üzerine çalıĢmaya devam etmiĢ ve 1970‟li yılların 

ortalarında denizaltı yaĢam desteği için PEM su elektroliz teknolojisini geliĢtirerek 

BirleĢik Devletler Donanma ve Oksijen Üretim Santralini kurmuĢtur. Ġngiliz Kraliyet 

Donanması  kendi denizaltı filosu için 1980‟li yılların baĢında bu teknolojiyi 

uyarlamıĢtır. 1980‟lerin sonu ve 1990‟ların baĢında Los Alamos National Lab. ve 

TexasA&M University, PEM yakıt hücresi uygulamaları için gerekli olan platin 

miktarını azaltmanın yollarını araĢtırmaya baĢlamıĢlardır  [15].   

 

Son yıllarda Elektrik Güç AraĢtırma Enstitüsü (Electric Power Research Institute), 

Amerikan Gaz Kurumu (American Gas Association), Gaz AraĢtırma Enstitüsi (Gas 

Research Institute) gibi çok sayıda üretici, elektrik ve gaz hizmet dağıtım grupları ve 

çeĢitli federal grupların çok sayıda giriĢimleri ile uygulama, araĢtırma ve geliĢtirme 

çalıĢmalarına destek verilmiĢtir. Buna paralel olarak Avrupa ve Japonya‟daki Ar-Ge 

çalıĢmaları da aynı Ģekilde artan destek görmüĢ olup, Ģu anda bu konuda birçok önemli 

proje yürütülmektedir.  

2.3. YAKIT HÜCRESĠ ÇALIġMA PRENSĠBĠ 

Temel  olarak  bir  yakıt  pili  anot,  katot  ve  bunların  arasında  bulunan elektrolitten  

oluĢmuĢtur.  Yakıt  anota  ve  oksitleyici  de  katota  sürekli  olarak  beslenir. Anotta  

ve katotta sırasıyla yükseltgenme ve indirgenme reaksiyonları olurken elektrik akımı ve 

ısı oluĢmaktadır. Anotta  oluĢan  protonlar  elektrolit  ortamı  geçerek  katotta  oksijenle  

birleĢip yakıtın cinsine göre yalnız su veya su ve karbondioksit(CO2) üretirler.   
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ġekil 2.3: Yakıt hücresi çalıĢma prensibi 

 

Yakıt gazlarındaki kimyasal enerji; düĢük enerjili, minimum hareketli parçalar içeren ve 

hava kirliliğine sebep olmayan elektrokimyasal bir proseste elektrik enerjisine 

dönüĢtürülür. Yakıt hücreleri düĢük gürültü seviyesinde, az kirletici ürün açığa 

çıkararak yüksek verimle çalıĢabilmektedirler, tek yan ürün saf sudur. H2; katottaki 

oksijenin indirgenmesiyle birlikte anotta yükseltgenir. Bunun yanı sıra yakıt hücresinde 

metanol, su ve CO2 veya CO; CO2‟ye dönüĢebilmektedir.  

 

Yakıt hücrelerinin en önemli uygulaması uzay araçlarında baĢlıca enerji kaynağı olarak 

kullanılmalarıdır. H2-O2 yakıt hücrelerinin insanlı uzay araçlarında kullanımı; içme ve 

soğutma amaçlı olarak saf suyun üretimini sağlamaktır. Nüfusu yoğun olan bölgelerde 

bile yakıt hücrelerini baz alan güç istasyonları kurulabilmektedir. Yakıt hücrelerinin; 

düĢük emisyon ve gürültü seviyeleri ile H2‟nin temel enerji kaynağı olması 

durumundaki yüksek verimlilikleri nedeniyle yakın gelecekte önemli rol oynayacağı 

tahmin edilmektedir. 

 

Diğer yakıt pilleri  ile  kıyaslandığında  proton  değiĢim  zarlı  (PEM)  yakıt  pilleri  

özellikle taĢınabilir  sistemler için daha uygun görünmektedir. PEM yakıt hücresi, 

Carnot çevriminin sınırlamalarından bağımsızdır ve %60‟ın üzerindeki termik verimlere 

ulaĢılabilmektedir [16]. 
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Yakıt hücresi sistemi tipik bir pildeki bileĢenlere ve karakteristiğe benzer 

olmasınarağmen, birçok yönden ayrı özellikler taĢımaktadır. Bilinen piller enerji 

depolama aletleri oldukları için verebilecekleri maksimum enerji pilin içine depolanmıĢ 

kimyasal maddelerin dönüĢümü (tepkimesi) bittiğinde pilin ömrü bitmektedir. Yakıt 

hücresi sistemini, pilden ayıran en büyük özellik ise, güç üretimi için Ģarja gereksinim 

olmaması ve elektrotlara yakıt ve oksitleyici beslendiği sürece güç üretiminin devam 

etmesidir. Performansta zamanla azalma, korozyon, bileĢenlerin ömrü gibi nedenlerle 

yakıt pillerinin de iĢletim ömürleri sınırlı olsa da tipik pillere kıyasla daha uzundur.  

 

2.3.1. Yakıt Hücresi Elemanları 

2.3.1.1. Elektrotlar 

Tüm kimyasal reaksiyonlar iki ayrı tepkimeden oluĢur; yükseltgenme reaksiyonunun 

gerçekleĢtiği anot ve indirgenme reaksiyonun olduğu katot. Anot ve katot birbirinden 

elektrolit plaka ile ayrılmaktadır. Yükseltgeme reaksiyonunda, gaz halindeki 

hidrojenden (+) yüklü hidrojen iyonları (proton) oluĢur. Bu iyonlar membrandan 

geçerek katoda ulaĢır. Yükseltgenme reaksiyonlarında açığa çıkan elektronlar ise harici 

bir devre ile katoda ulaĢmaktadır. Ġndirgenme reaksiyonunda, katoda atmosferden 

sağlanan oksijen, hidrojen iyonları ve elektronlar su formuna dönüĢür ve bu sırada bir 

miktar atık ısı meydana çıkar. Bu iki yarım reaksiyon, polimer elektrolit plakalı yakıt 

pilinde düĢük çalıĢma sıcaklığında oldukça yavaĢ gerçekleĢmektedir. Bunun için 

katalizör kullanılır, ancak her iki elektrotta da iyi bir Ģekilde çalıĢabilecek platin (Pt) 

pahalı bir malzemedir.  

 

Yakıt hücrelerinde gözenekli, gözeneksiz ve hidrofob elektrotlar kullanılabilir. Ancak 

genellikle gözenekli gaz elektrotları tercih edilmektedir. Çünkü tepkime alanı tepkime 

hızını sınırladığı için, gözenekli elektrotlar sahip oldukları yüksek yüzey alanı ile daha 

yüksek akım yoğunlukları sağlarlar [17]. 

 

 2.3.1.2. Elektrolit 

Elektrolitin görevi; iyonik yükleri elektrotlar arasında taĢımak ve çözünmüĢ tepkime 

gazlarını elektrota iletmektir. Bu sayede hücre elektrik devresini tamamlayabilmektedir. 
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Ayrıca elektrolit, yakıt ve oksitleyicinin elektrotlar arasında doğrudan taĢınmasını 

önleyen fiziksel bir engel görevini taĢımaktadır. Yakıt hücrelerinde sıvı, nemli katı 

polimerler ve eriyikler elektrolit olarak kullanılmaktadır. Hücrenin çalıĢma sıcaklığı, 

basıncı, reaktanların cinsi ve safsızlıkların niteliğine göre hücrede kullanılacak elektrolit 

tipi belirlenmektedir. ÇalıĢma sıcaklığı 80-200°C (düĢük ve orta sıcaklık) olan yakıt 

hücrelerinde sulu ve polimer elektrolitler, 600-1000°C olanlar da ise eriyik veya katı 

oksit elektrolitler tercih edilmektedir [18]. 

 

Bir yakıt hücresinden elde edilen gerilim (PEM tipi yakıt pili için yaklaĢık 0.7 V) ve 

güç değerleri çok düĢük olduğu için, gerekli elektrik enerjisini üretmek için birden fazla 

yakıt hücresi seri bağlanarak istenen gerilim ve güç değerleri elde edilmektedir. Bu 

hücrelerin arasına iki kutuplu levhalar yerleĢtirilerek, elektrotlara gaz sağlanması ve 

hücrelerin elektriksel olarak bağlanması gerçekleĢtirilmektedir. Sandviç Ģeklindeki bu 

hücre ve levha grubuna “Yakıt hücresi grubu” (Yakıt p ili modülü) adı verilmektedir 

[19]. Yakıt pili modülünü oluĢturan tüm parçalar ġekil 2.4‟de verilmiĢtir.  

 

                 

ġekil 2.4: Yakıt hücresi birimleri  
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2.3.2. Yakıt Hücrelerinin Avantajları ve Dezavantajları  

GeliĢtirilmekte olan yakıt hücrelerinin avantaj ve dezavantajları aĢağıdaki Ģekilde 

özetlenebilir. 

 

Avantajları: 

Normal piller ile yakıt pilleri arasındaki çalıĢma prensipleri benzerlik gösterse de teknik 

olarak yakıt pilleri daha üstün enerji kaynaklarıdır. Normal piller kimyasal 

reaksiyonlarını tamamladıktan sonra tekrar Ģarj gerektirirler. Yakıt hücreleri ise gerekli 

yakıt sağlandığı sürece, sürekli enerji üretebilir ler. Ömürleri ise normal pillere oranla 

daha uzundur. Ayrıca hareketli parça içermemeleri verimliliğin yüksek olmasına imkan 

vermektedir. Modüler olmaları, sessiz çalıĢmaları, katı atık oluĢturmamaları diğer 

avantajlarından bazılarıdır. 

 

Çevre konusundaki en büyük avantajı ise yakıt olarak saf hidrojen kullanıldığında enerji 

üretilirken hiçbir zararlı atığın ortaya çıkmamasıdır. Ayrıca içten yanmalı motorlarda 

toplam kontrol edilemeyen emisyonlar 2000 ppm dolaylarında iken, yakıt hücreli 

sistemlerde sadece 5 ppm civarındadır.  

 

Yakıt pili kullanımı petrol tüketiminde azalma meydana getirecek ve sera etkisi 

oluĢturan gaz salınımları nispeten azalacaktır. ABD enerji bakanlığının yaptığı bir 

çalıĢmaya göre ABD‟deki otomobillerin sadece %10‟u yakıt hücresi ile çalıĢtırıldığında 

günde 800 bin varil petrol daha az tüketilmesi ve bunun sonucunda yılda bir milyon ton 

zehirli maddenin ve 60 milyon ton karbon dioksitin açığa çıkmasının engellenmesi 

öngörülmektedir. 

 

Yakıt hücrelerinin diğer enerji sistemlerine göre üstünlükleri sırasıyla Ģunlardır:  

 

• Yakıt hücresi ısıl enerji sistemlerine göre daha yüksek verimle çalıĢır. Isıl sistemlerden 

elektrik üretiminde sistemin verimi "Carnot Çevrimi Kriterleri"‟nden etkilenirken, yakıt 

pili sistemlerinde bu etkileĢim yoktur. Isıl sistemlerde elektrik üretimindeki verim %35-

40 civarındayken, yakıt pili sistemleri %70‟e yakın verimle çalıĢılmaktadırlar.  
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• Yakıt hücresinde meydana gelen emisyon miktarı, diğer yakıtlara göre ihmal edilecek 

kadar azdır. Yan ürün olarak bir tek su oluĢmaktadır. Yakıt pillerinde CO, NOx, 

yanmamıĢ hidrokarbonlar, ve kirletici diğer maddeler oluĢmazken, oksitleyici olarak 

hava kullanıldığında ihmal edilecek kadar az miktarda azot oksitler, hidrokarbonlar 

kullanıldığında ise çok düĢük miktarda CO2 meydana gelmektedir. Günümüzde çevre 

kirliliği ve insan sağlığı için birçok yasal kısıtlamaların uygulandığı bu zamanda, diğer 

teknolojilerde maliyeti çok fazla arttırmaktayken, bu sistemin çevre dostu olması çok 

değerli bir alternatif yakıt olmasına neden olmaktadır.  

 

• Hareketli aksamın bulunmadığı yakıt pillerinde sistem, gürültü kirliliğine neden 

olmamaktadır. 

 

• Yakıt pillerinde kullanılabilecek yakıt sayısı çok fazla olduğundan, fosil ve alternatif 

yakıtların kullanımının kolaylığı nedeniyle çok farklı alanlarda kullanılabilmektedir.  

 

• Yakıt pilleri istenilen büyüklükte ve kapasitede üretilebilir. Basit bir yapıya sahiptirler. 

Büyüklüklerine göre 10 W‟tan 4.5 kW‟a kadar geniĢ bir güç yelpazesine sahiptirler. 

Boyutları bir el çantasında taĢınabilecek kadar küçük veya buzdolabı kadar büyük 

olabilmektedir.  

 

• Modülerdirler. Gerekli görülen her yerde kullanılabilir ve yerleĢtirilebilirler.  

 

• Yakıt pili sistemlerinde yan ürün olarak oluĢan atık ısı geri kazanılabilir.  

 

• Yakıt pilleri dayanıklı ve güvenli sistemlerdir. 

 

Dezavantajları: 

• Yakıt pili kullanımı, çok fazla bilgi ve ileri teknoloji gerektiren bir sistemdir.  

 

• Diğer sistemlerden daha pahalı bir sistemdir.  

 

• Uygulamalarının tam verimle gerçekleĢmesi için uzun zamana ve yeterli maddi 

desteğe ihtiyaç vardır. 
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• Ġlk kurulum aĢamasında diğer sistemlere göre maliyetleri yüksektir. 

 

• Yakıt olarak kullanılan hidrojen pahalıdır ve hidrojen dağıtım ağı kurulmamıĢtır [20]. 

2.4. YAKIT HÜCRESĠ ÇEġĠTLERĠ 

Yakıt hücreleri kullandıkları elektrolite ve hidrojen kaynağına göre çeĢitlilik gösterir. 

Pozitif (katot) ve negatif (anot) elektrotlardan oluĢan yakıt pillerinde anot ucundan 

sisteme verilen hidrojen katalizörler yardımıyla proton ve elektronlara ayrılır. Meydana 

gelen pozitif yüklü protonlar katot ucuna doğru hareketlenir.  

 

Yakıt hücreleri kullanılan yakıt ve oksidan (yükseltgeyici) tipine, yakıtın yakıt 

hücresinin içinde veya dıĢında tabi olduğu reaksiyona, kullanılan elektrolit tipine ve 

çalıĢma sıcaklığına göre çeĢitlere ayrılmaktadır. Yakıt hücrelerinin en genel 

sınıflandırılması yakıt hücresinde kullanılan elektrolite göre yapılmaktadır. Kullanılan 

elektrolite göre yakıt pilleri Ģu Ģekilde sınıflandırılmaktadır; 

 

 Doğrudan metanol yakıt hücresi (DMYH) 

 Alkali yakıt hücresi (AYH)  

 Fosforik asit yakıt hücresi (FAYH)  

 ErimiĢ karbonat yakıt hücresi (EKYH)  

 Orta seviye sıcaklık katı oksit yakıt hücresi (OSKOYH)  

 Tüp katı oksit yakıt hücresi (TKOYH)  

 Mikrobiyolojik yakıt hücresi (MYH)  

 Polimer elektrolit membran yakıt hücresi (PEMYH) 
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Tablo 2.1: Yakıt hücresi çeĢitleri ve özellikleri [21]. 

 Fosforik Asit 

Yakıt Hücresi 
Katı Oksit 

Yakıt Hücresi 
ErimiĢ 

Karbonat 

Yakıt Hücresi 

Polimer 

Elektrolit 

Membran 

Yakıt Hücresi 

Alkali 

Yakıt 

Hücresi 

Elektrolit Fosforik Asit Çinko üzerine 
tutturulmuĢ 
Yittria (YSZ) 

Karbonat Polimer 
Elektrolit 
Membran 

Potasyum 
Hidroksit 

Elektrolitteki 

TaĢıyıcı 

H
+ O2

-2 CO3
-2 H

+ OH 

Hücre 

Materyali 

Karbon Seramik vb.  Ni 
Paslanmaz Çelik 
vb. 

Karbon Karbon 

Ortalama Güç 

Yoğunluğu 

(W/kg) 

120-180 15-20 30-40 350-1500 35-105 

Yakıt Türü 

H2 
Hidrokarbonlar  
Fosil Yakıtlar 

H2 
Hidrokarbonlar 

H2 
Hidrokarbonlar 

H2 

Hidrokarbonlar 
H2 

ÇalıĢma 
Sıcaklığı 

200°C 1000°C 600-700°C 80°C 80°C 

Güç Üretim 

Verimi 

%37-42 %60-70 %45-60 %60 %42-73 

Uygulama 

Alanları 

Ticari Uyg. 
(Oteller, 
Hastaneler vs.) 

Ticari Uyg. 
Sanayi Uyg. 
Elektrik 
Santralleri 

Elektrik 
Santralleri 

UlaĢım Araçları 
Askeri Sistemler 

Uzay 
ÇalıĢmaları 

 

 

2.4.1. Doğrudan Metanol Yakıt Hücresi (DMYH) 

Doğrudan Metanol Yakıt Hücresinde anot tarafında doğrudan beslenen metanol-su 

karıĢımı ile katot tarafından beslenen oksijen, anot üzerinde elektrokimyasal bir 

reaksiyon meydana getirmekte ve ürün olarak metanolün parçalanması sonucunda 

protonlar, elektronlar ve karbondioksit meydana gelmektedir. OluĢan protonlar diğer 

ürünlerden ayrılarak, seçiciliğe sahip polimer elektrolit zardan geçerek katoda geçmekte 

ve katot üzerinde beslenen oksijen ile reaksiyona girerek su oluĢumunu sağlamaktadır. 

Bu reaksiyonlar sonucunda meydana gelen elektronlar, iletken bir tel ile oluĢturulan dıĢ 

devre geriliminin oluĢmasını ve elektrik üretimini sağlamaktadır [22]. 
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ġekil 2.5: Doğrudan metanol yakıt hücresi (DMYH) 

 

Doğrudan Metanol Yakıt Hücresi için çalıĢma sıcaklığı 50–120 °C‟dir. Bu düĢük 

sıcaklık aralığında iĢletiminin sağlanabilmesi ve metanolün depolanabilirliğinin 

kolaylığı DMYH uygulamalarını hem avantajlı kılmakta hem de iyi bir alternatif 

yapmaktadır. DMYH çalıĢma esnasında reformlayıcı gibi ekstra sistemlere ihtiyaç 

duymadığından oldukça küçük boyutlarda ve basit yapılıdır. Ayrıca yakıt olarak 

kullanılan metanolün hacimsel olarak hidrojen yoğunluğu ve depolanabilir olması en 

büyük avantajıdır. Bu avantajlarından dolayı DMYH‟lerin taĢıt uygulamaları ve 

taĢınabilir elektronik cihazlarda kullanımı diğer yakıt pillerine göre daha uygundur.  

 2.4.1.1. Doğrudan metanol yakıt hücresinin bileşenleri 

DMYH sırası ile anot hücre duvarı, anot akım dağıtıcı, membran elektrot grubu, katot 

akım dağıtıcı ve katot hücre duvarından oluĢmaktadır. Membran elektrot grubu 

DMYH‟nin en önemli parçasını oluĢturmaktadır. Membran elektrot grubu da sırasıyla 

sızdırmaz conta, anot katalizör tabakası, proton iletken membran, katot katalizör 

tabakası ve sızdırmaz contadan oluĢmaktadır [23]. 

2.4.1.2. Doğrudan metanol yakıt hücresi çalışma prensibi 

Bir reformlayıcıya ihtiyaç duyulmadan, metanolün doğrudan kullanımına imkân tanıyan 

DMYH‟ler çalıĢma prensibiolarak Polimer Elektrolit Membran Yakıt Hücresi‟ne 

(PEMYH)  benzemektedir. Yak ıt hücresinde teorik olarak gerçekleĢmesi beklenen 

reaksiyonlar sırasıyla Ģu Ģekildedir; katot üzerinde oluĢan su ile sisteme doğrudan 

beslenen metanol-su karıĢımı anot üzerinde elektrokimyasal bir reaksiyon meydana 
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getirmekte ve ürün olarak metanolün parçalanması sonucunda protonlar, elektronlar ve 

karbon dioksit meydana gelmektedir. OluĢan protonlar diğer ürünlerden ayrılarak seçici 

geçirgen  polimer elektrolit zardan geçerek katota göç etmekte ve katot üzerinde, 

beslenen havadan sağlanan oksijen ile reaksiyona girerek su oluĢumunu sağlamaktadır. 

Bu reaksiyonlar sonucunda meydana gelen termodinamik potansiyeller, iletken tel ile 

oluĢturulan dıĢ devrede gerilimin oluĢmasına ve elektrik üretilmesine neden olmaktadır. 

DMYH‟de gerçekleĢen reaksiyonlar Ģu Ģekilde verilmektedir; 

 

Anot      : CH3OH (sulu) + H2O (sıvı)        →        CO2 (gaz) + 6H+ (sulu) + 6e-         (2.1) 

 

Katot     : 3/2O2 (gaz) + 6H+ (sulu) + 6e-     →            3H2O (sıvı) (2.2) 

 

Toplam : CH3OH (sulu) + 3/2O2 (gaz)      →       CO2 (gaz) + 2H2O (sıvı)               (2.3) 

 

2.4.2 Alkali Yakıt Hücresi (AYH)  

Elektrolit olarak potasyum hidroksitin (KOH) kullanıldığı, alkali yakıt hücresinin yakıt 

elekrodunda, hidrojen molekülleri elektron vererek hidrojen iyonları formuna 

dönüĢmektedir. Diğer taraftan açığa çıkan elektronlar bir dıĢ devre ile taĢınırken, 

potasyum hidroksit elektrolitinden geçerek yakıt elektroduna ulaĢan hidrojen iyonları, 

oksijen molekülleri ile birleĢerek suyu oluĢturmaktadır. AYH‟lerin iĢletim sıcaklığı 

80oC civarında olup, güç üretim verimlilikleri %42-73 arasında değiĢmektedir [24]. 

 

H2 (g) + 2OH- → 2H2O + 2e-                              anot tepkimesi                             (2.4) 

 

2H+ + 2e- + 1/2O2 → H2O                                   katot tepkimesi                           (2.5) 

 

Bu tip yakıt hücreleri ilk olarak uzay gemilerinde kullanılmıĢ ve günümüzde ZETEC 

isimli bir firma tarafından ticarileĢtirilmeye çalıĢılmaktadır. Üretim ve kullanımlarında 

birtakım güçlükler bulunmaktadır. Bu güçlükler; (i) KOH elektrolit sirkülasyonu ve CO2 
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absorpsiyonu nedeniyle hareketli uygulamalarda pratik olmaması ve (ii) Anot olarak Ni ve 

katot olarak Ag kullanılmakta olup, bu katalizörler ile güç üretiminin düĢük olmasıdır. 
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2.4.3. Fosforik Asit Yakıt Hücresi (FAYH) 

Elektrolit olarak fosforik asit kullanan, 170oC ile 210oC arası sıcaklıkta ve 1-10 bar 

basınç aralığında çalıĢan hücre tipidir. Basit dönüĢüm sağlamaları ve göreceli düĢük 

sıcaklıklarda çalıĢtıkları için en fazla geliĢim gösteren yakıt hücresi tipidir. Ancak, diğer 

yakıt hücresi türlerine göre daha az verimlidir (% 37-42) ve düĢük sıcaklıkta çalıĢmaları 

nedeniyle atık ısıların kullanımı sınırlıdır [25]. 

Bir yakıt hücresi, hava elektrodu (katot), yakıt elektrodu (anot) ve iki elektrodun arasına 

yerleĢtirilen bir elektrolitten oluĢmuĢtur. PAFC de kullanılan elektrolit adından da 

anlaĢılacağı gibi fosforik asittir. Yakıt elektrodunda hidrojen molekülleri elektron 

vererek hidrojen iyonları formuna dönüĢürken açığa çıkan elektronlar bir dıĢ devre ile 

taĢınıp fosforik asit elektrolitinden geçerek yakıt elektroduna ulaĢan hidrojen iyonları, 

oksijen molekülleri ile birleĢerek su oluĢturur. 

 

H2 (g) → 2H+ (aq) + 2e-                   anot tepkimesi                                         (2.6) 

1/2O2 (g) + 2H+ (aq) + 2e- → H2O      katot tepkimesi                                        (2.7)   

 

1990‟lı yıllarda oldukça ekonomik bir sistem olmakla beraber günümüzde güç santrali 

uygulamalarında kullanımı planlanmaktadır. ONSI Corparation PC25 ġirketi 200 

kW‟lık üniteleri ticaretleĢtirmeyi hedeflemektedir. ġirket bu sistem ile eĢ zamanlı olarak 

elektrik ve ısı temini ile absorpsiyonlu çiller ile soğutma sağlayabilmektedir.  

Tokyo Electric Power tarafından geliĢtirilmiĢ olan 11 MW‟lık bir sistem söz konusu 

olup, fizibilite ve ucuzlatma çalıĢmaları devam etmektedir. 200 MW‟lık hedefe 

günümüzde hala ulaĢılamamıĢtır. 

2.4.4. ErimiĢ Karbonat Yakıt Hücreleri (EKYH) 

ErimiĢ karbonat yakıt hücreleri yüksek verimlilikleri, kW baĢına daha düĢük ilk yatırım 

ve daha küçük tesis alanı gerektirmeleri, hızla  inĢa edilebilmeleri ve atık gazlardan 

ısının geri kazanılmasına uygun çalıĢma sıcaklığına (680oC) sahip olmaları nedeniyle  
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elektrik hizmetleri ihtiyacını karĢılamak için özellikle uygundur. Güç üretim 

verimlilikleri % 50 civarındadır. LiKCO3 ve LiNaCO3 gibi karbonatlar, eridikleri zaman 

iyonik iletim gösterdiklerinden, bu tür yakıt hücrelerinde elektrolit olarak kullanılır  

[34]. MCFC de yakıt olarak doğal gaz kullanıldığı gibi, kömür gazı gibi saf olmayan 

gazlar da kullanılabilmektedir.  

 

Yüksek sıcaklıkta çalıĢıldığı için, doğal gaz ve diğer hidrokarbon yakıtların MCFC 

içinde dönüĢümü mümkündür. Ayrıca yakıt dönüĢüm ünitesi gerektirmezler [26].  

 

 

CO + O- 2 → CO2 (g) + 2e-                      anot tepkimesi                                              (2.8) 

 

H2(g) + O-2 → H2O + 2e-                                                                                                                                        (2.9) 

          katot tepkimesi                   

O2 + 4e → 2O-2                                                                                                                                                                                                                               (2.10) 

 

 

Bu sistemler, Proton DeğiĢim Membran Yakıt Hücresi (PEMYH) ve Fosforik Asit 

Yakıt Hücresi (FAYH)‟lerin sınırlı olan çalıĢma sıcaklıklarına alternatif olarak 

geliĢtirilmiĢ sistemlerdendir. Fuel Cell Inc tarafından doğal gaz ile çalıĢan 1.93 MW‟lık 

bir sistem üzerinde çalıĢmalar devam etmektedir. Sistem 4100 saat % 44‟e yakın bir 

verim ile çalıĢtırılabilmiĢtir. Harrison Mining Corparation ise kömür ile çalıĢan 250 

kW‟lık bir sistem üzerinde çalıĢmalar gerçekleĢtirmiĢtir [27].  

 

EKYH sistemlerinde meydana gelen sorunlar, termal yalıtkanlığa sahip olan 

malzemelerin yüksek sıcaklıkta bozunarak karbonlaĢmaları ve yakıt pili yığınları 

arasında kısa devre oluĢturmalarından kaynaklanmaktadır. 

2.4.5. Katı Oksit Yakıt Hücresi (KOYH) 

Yüksek sıcaklıkta (1000oC) çalıĢırlar. Bugüne kadar ticari alanda en az geliĢme gösteren 

yakıt hücresi olmasına rağmen geleceğin en verimli yakıt hücresi olacağı 

düĢünülmektedir. SOFC‟ler yüksek sıcaklıkta çalıĢtıkları için doğal gazın ve diğer 

yakıtların hidrojene dönüĢmesi için, ayrı bir birim ve dıĢarıdan ısı veya buhar 
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verilmesine gerek bulunmamaktadır. Yüksek sıcaklıktaki hücre içerisindeki yakıt, 

hidrojen ve karbon monoksite dönüĢerek elektrik oluĢumu sağlanır. Verimliliği % 70 

den daha fazladır. Ayrıca atık ısısı verimli bir Ģekilde değerlendirilebilmektedir. 

Hücreler genellikle, seramik ten ve 1000oC‟de oksijen iyonlarının hareketli olduğu bir 

elektrolitten (genellikle yttria/çinko karıĢımı) oluĢturulur lar. Hücre üretiminin zor ve 

maliyetinin yüksek olması en büyük dezavantajını oluĢturmaktadır [28]. 

 

KOYH sisteminde hava elektrodunda, oksijen bir dıĢ devre aracılığıyla sağlanan 

elektronlar ile reaksiyona girerek oksijen iyonları (O -2) formuna dönüĢür. Negatif yüke 

sahip olan bu iyonlar, elektrolitten geçerek pozitif elektroda doğru hareket etmeye 

baĢlarlar. Bu sırada, anoda hidrojen ve karbon monoksit beslenmektedir. Anoda ulaĢan 

oksijen iyonları, hidrojen ve karbon monoksit ile reaksiyon vererek su ve karbondioksit 

oluĢturur ve serbest elektronlar açığa çıkar. 

 

 

CO + O-2 → CO2 + 2e-2                            anot tepkimesi                             (2.11) 

 

O2 (g) + 4e- → 2 O-2                                                                              katot tepkimesi                            (2.12)        

 

H2+ O-2 → H2O + 2e-2                                                                                                                                       (2.13)   

                                                                                                                      

KOYH sistemlerine ait elektrolit çalıĢmalarında itrium-zirkonyum veya seryum-

gadolinyum oksit karıĢımları ile yapılan çalıĢmalar olumlu sonuçlar vermektedir. Bu tip 

yakıt pillerinde karĢılaĢılan en büyük sorun, saf hidrojen dıĢında kullanılan yakıtlar ile 

birlikte oluĢan kükürt kirliliğidir [29].  

 

Küçük ve büyük ölçekte enerji üretimi için geliĢtirilen Katı Oksit Yakıt Hücresi ile ilgili 

BMW hidrojen/benzin yakıtı ile beslenen Katı Oksit Yakıt Hücreli aracı prototip olarak 

üretmiĢ olup, Ar-Ge çalıĢmaları devam etmektedir [30].  

 

Siemens Westinghouse tarafından 100 kW kapasiteli bir ünite 5 yıldan beri 

kullanılmaktadır. Bu sistemlerde ulaĢılan verim %46 mertebesindedir [31]. Günümüzde 
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yeni tipte yakıt hücreleri üzerinde çalıĢılmaktadır. Bunlara örnek olarak; proton 

iletkenliğine sahip seramik elektrolitli yakıt pilleri ve çinko/hava karıĢımının yakıt 

olarak kullanıldığı yakıt hücreleri sayılabilirler [32].  

 

KOYH teknolojisinde yakıt hücresinin güç yoğunluğunu, gazlardaki safsızlıklara karĢı 

direncini ve ömrünü uzatmak, operasyonel Ģartları optimize etmek amacıyla elektrot 

malzemesinin iyileĢtirilmesi; yığınlar oluĢturarak 250 kW‟a kadar elektrik üretiminin 

tek bir modülden sağlanması; katalizör olarak kullanılan değerli metallerin miktarının 

ayarlanarak gerek veriminde artıĢ gerekse maliyette düĢüĢün sağlanması; sistemin 

performansını, sağlamlığını, servis ömrünü arttırıcı ve maliyeti azaltıcı tasarımların 

geliĢtirilmesi; hidrojen depolama sistemlerinin geliĢtirilmesi; hidrojen dıĢında baĢka 

yakıtların kullanımına olanak tanıyacak dönüĢüm sistemlerinin geliĢtirilmesi üzerinde 

çalıĢmalar devam etmektedir. 

2.4.6. Mikrobiyolojik Yakıt Hücresi (MYH) 

Yakıt hücreleri geleneksel olarak, platin gibi yüksek sıcaklık katalizörleri yardımıyla 

yakıttan elektron alıp elektrik akımı üretme esasına dayanmaktadır. Mikrobiyolojik 

yakıt hücrelerinde ise düĢük sıcaklık katalizörleri, canlı hücrelerdeki enzimlerin bu 

amaçla kullanılması düĢünülmüĢtür. Bunun için en kolay yol olarak da, hücrelerin 

besinleri parçalamaya baĢladıkları anda üretilen elektronların çalınması Ģeklinde 

değerlendirilmiĢ, bu görev biyolojik örnekleri boyamak için kullanılan “Methyl blue” 

isimli kimyasalın küçük bir miktarının, besin parçalanma sürecinde hücreye girmesi ve 

daha sonra çıkması ile gerçekleĢtirilmektedir. 

 

Yakıt hücresi bir silikon türü olan polydimethylsiloxane (PDMS) içine hapsedilmiĢ 

Saccharomyces cerevisiae (içki yapımı ve piĢirmede kullanılan bir maya türü) 

kolonisinden oluĢmaktadır. Maya hücreleri Ģekeri parçalarken oluĢan elektronlar maya 

hücresine giren kimyasal tarafından çalınarak yakıt hücresinin anoduna aktarılmakta ve 

bu sırada küçük bir elektrik akımı oluĢmakta katot tarafında ise, maya hücresinden 

yayılan hidrojen iyonları oksijen ile birleĢerek suya dönüĢmektedir [33]. 
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2.4.7. Polimer Elektrolit Membran Yakıt Hücreleri (PEMYH) 

1950‟li yıllarda General Electric  (GE) tarafından geliĢtirilen PEM teknolojisi, o yıllarda 

ilk defa NASA tarafından Gemini uzay aracında güç ünitesi olarak kullanılmıĢtır  [34]. 

Günümüzde PEM yakıt hücreleri otomotiv sektöründe içten yanmalı motorlara alternatif 

olarak geliĢtirilmekte ve kullanılmaktadır. Proton değiĢim membran yakıt hücreleri, 

özellikle yüksek performanslı polimerlerin geliĢtirilmesinden sonra; uzay çalıĢmalarında 

ve özel askeri sistemlerde uygulanmaya baĢlanmıĢtır.  

 

Proton değiĢim membran yakıt hücreleri düĢük çalıĢma sıcaklığında yüksek verim elde 

edilmesi, sessiz çalıĢması ve saf suyun dıĢında herhangi bir atık ortaya 

çıkarmamasından dolayı en çok ilgi çeken yakıt hücresi türünü oluĢturmaktadır. 

 

PEM yakıt hücrelerinin temel bileĢeni anot ve katot olmak üzere iki tane elektrot 

içermektedir. Bunlar birbirlerinden polimer membran elektrot ile ayrılmıĢlardır. Her iki 

elektrot bir kenarından ince platinyum katalizör tabakası ile örtülmüĢtür. Elektrotlar, 

katalizör ve membran ile birlikte membran elektrotu oluĢturmaktadırlar. Yakıt olarak 

kullanılan hidrojen yakıt hücresinin anot tarafından beslenirken anotta Pt katalizör 

varlığında serbest elektronlar ve protonlara ayrıĢmaktadır. Serbest elektronlar dıĢ 

çevrimde kullanılırlar ve elektrik akımı formunda davranırlar. Protonlar polimer 

membran elektroliti geçerek katota doğru hareket ederler, katotta havadan gelen oksijen 

dıĢ çevrimden gelen elektronlar ve protonlar saf su ve ısı oluĢturmak üzere birleĢirler. 

Bireysel yakıt hücreleri yaklaĢık 0,6 volt güç üretirler, hedeflenen elektriksel güç 

miktarına ulaĢmak için yakıt hücreleri birleĢtirilmektedirler. 

 

PEM yakıt hücreleri hareketli parça içermemektedir ve bu sebeple aĢınmazlar, oldukça 

sessiz çalıĢmakta ve herhangi atık ortaya çıkarmamaktadır. Verimlilikleri diğer yakıt 

hücresi türlerine göre oldukça yüksek (yaklaĢık 50%) olup hassas çalıĢma koĢullarında 

(90°C‟ye ve 600 kPa‟a kadar) çalıĢmaktadırlar. PEM yakıt hücreleri düĢük güç 

seviyelerinde maksimum verimliliğe ulaĢabilmektedirler ve verimlilik gücün 

arttırılmasıyla lineer olarak azalmaktadır [35].  

 

Proton değiĢim membran yakıt hücreleri düĢük çalıĢma sıcaklığında yüksek verim elde 

edilmesi, sessiz çalıĢması ve saf suyun dıĢında herhangi bir atık ortaya 
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çıkarmamasından dolayı en çok ilgi çeken yakıt hücresi türüdür. Proton değiĢim 

membran yakıt hücrelerinin en önemli elemanı proton iletim özelliğine sahip polimerik 

membrandır. Yakıt hücreleriyle ilgili yapılan çalıĢmaların baĢında polimerik 

membranların geliĢtirlmesi ile ilgili olan çalıĢmalar yer almaktadır. Günümüzde ticari 

olarak kullanılan membranların çeĢitliliğinin az ve fiyatlarının yüksek olmasından 

dolayı alternatif membranların geliĢtirilmesi ile ilgili çalıĢmalar oldukça hızlanmıĢtır.  

 

DüĢük sıcaklık proton değiĢim yakıt hücrelerinde kullanılan membranların yüksek 

verimle çalıĢabilmeleri için su ile tamamen doyurulmuĢ olmaları gerekmektedir. 

Yapılan çalıĢmalarda membranın suya tam doygun olduğu zaman yüksek iyonik    

iletkenliğe ulaĢıldığı görülmektedir [36].   

 

 

 

ġekil 2.6: Polimer elektrolit membran yakıt hücresi (PEMYH) ve hücre elemanları 

 

 

PEM yakıt pili, platin ile kaplanmıĢ iki elektrotun arasına preslenmiĢ perflorlu sülfönik 

asit polimerler gibi proton ileten bir katı elektrolitten oluĢur. Buradaki elektrolit anot ile 

katot arasında bir gaz sütunu oluĢturarak anottan katoda doğru hidrojen iyonlarının 

taĢınmasını sağlar. 
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Polimer elektrolite gaz elektrotlarda bulunan gaz difüzyon kanalcıklarından oluĢur.Aynı 

zamanda bu kanallar elektrik akımını toplama görevini de üstlenir. PEM‟lerin çalıĢma 

sıcaklığı 80-90ºC gibi çok düĢük sıcaklıklarda ve çalıĢma basınçları da 1-8 atm basınç 

arasında değiĢmektedir. Bu tip yakıt hücreleri belli bir nem oranında hidrojen ve oksijen 

ile çalıĢabilmektedir.  

 

PEM‟ler 350 mW/cm² gibi yüksek bir güç yoğunluğuna sahip olup günümüzde ticari 

olarak 100-500 W aralığında güç elde edilebilmektedir. Yatırım maliyetleri de 5000-

13000 $ arasında değiĢmektedir. Membran ve katalizör maliyetlerindeki düĢüĢ ve seri 

üretime geçilmesi durumunda bu maliyetler 10-20 kat aĢağıya inebilecektir [37]. 

 

PEM yakıt pillerinde, elektrotlar karbon yapılı olup, kullanılan elektrolit ise ince bir 

polimer membrandır. En çok kullanılan membran, poli[perflorosülfonik] asit veya 

Nafion‟dur. Bu ince polimer tabakadan protonlar anot tarafından katot tarafına 

geçebilirken, elektronların geçiĢi mümkün değildir. Hidrojen anot üzerine akarken, 

elektrot yüzeyinde hidrojen iyonlarına (proton) ve elektronlarına ayrılmaktadır. OluĢan 

hidrojen iyonları ince membrandan katoda doğru ilerlerken, geçiĢi engellenen 

elektronlarsa dıĢ devreden geçerek gücü oluĢturmaktadır.  

 

Havadan sağlanan oksijen katot üzerinde hidrojen iyonları ve dıĢ devreden gelen 

elektronlar ile birleĢerek suyun oluĢmasını sağlamaktadır. PEM yakıt pili elektrotları 

üzerinde gerçekleĢen reaksiyonlar aĢağıda verilmektedir; 

  

                     H2 (g) → 2H+ + 2e-                              anot tepkimesi                  (2.14) 

 

         2H+ + 2e- + 1/2O2 → H2O                               katot tepkimesi                  (2.15) 

 

 

PEM yakıt pilleri 80°C sıcaklıkta çalıĢtıklarından ve bu sıcaklık gerçekleĢen 

elektrokimyasal reaksiyonlar için düĢük olduğundan elektrotlar ince platin tabakaları ile 

desteklenmektedirler.  
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PEM yakıt pillerinin otomotiv sektöründe kullanımını sağlayan önemli avantajları 

vardır. Bu avantajlar; küçük boyutta uygulanabilirlikleri, düĢük sıcaklıklarda 

çalıĢmalarına rağmen bu sıcaklıklardan kolayca yüksek güç üretimine geçebilmeleridir. 

Bunların yanında, yüksek verimde çalıĢmaları, % 40-50 seviyesinde maksimum teorik 

voltaj üretebilmeleri ve güç ihtiyacındaki değiĢikliklere hızlı cevap verebilmeleri de 

PEM yakıt pillerini tercih edilir konuma getirmektedir.  

 

Günümüzde 50 kW‟lık güç üreten PEM yakıt pilleri piyasada satılmakta olup, 250 

kW‟a kadar güç üretimi yapan yakıt pilleri üzerinde çalıĢmalar devam etmektedir. Bu 

teknolojinin geniĢ bir kullanım alanına sahip olabilmesi için, birkaç sınırlayıcı özelliğin 

geliĢtirilmesi üzerinde çalıĢmalar sürmektedir. Sınırlayıcı özelliklerin baĢında katalizör 

ve membran malzemelerinin yüksek maliyetleri ve düĢük sıcaklıklarda çalıĢmalarından 

dolayı zehirleyici özelliği olan CO oluĢumu nedeniyle saf hidrojen kullanımının 

zorunluluğu gelmektedir. Bu önemli iki problem üzerinde çalıĢmalar yoğun bir biçimde 

devam etmektedir [38]. 

 

 

ġekil 2.7: Polimer elektrolit membran yakıt hücresi (PEMYH) çalıĢma prensibi 

 

 

PEM yakıt hücreleri hareketli parça içermediğinden aĢınmazlar, oldukça sessiz çalıĢırlar 

ve herhangi bir atık ortaya çıkarmamaktadırlar. Verimlilikleri oldukça yüksek (yaklaĢık 
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50%) olup hassas operasyon koĢullarında (90°C‟ye ve 600 kPa‟a kadar) 

çalıĢmaktadırlar.  

 

Polimer elektrolit membran yakıt hücresinde membranın iĢlevi protonu anot 

bölgesinden katot bölgesine iletmektir. Hidrojen, elektronunu platin ile asidik membran 

üzerindeki aktif sitelerin ki genelde –SO3H guruplarıdır, temas ettiği yerlerde verir. 

Membran bünyesindeki su molekülleri, proton ile zayıf bağlar oluĢturarak hidrojen 

iyonunun anot bölgesinden katot bölgesine ilerlemesini sağlar.  

 

BaĢka bir ifadeyle, membran üzerindeki aktif siteler sadece, hidrojenden elektronun 

kopartılması, membran bünyesindeki su ise, hidrojen iyonunun anottan katoda 

iletilmesiyle sorumludur. 

 

Polimer elektrolit membran yakıt hücresinde termodinamik olarak elde edilebilecek 

maksimum potansiyel, Gibbs denkleminden standart Ģartlarda (1 atm, 25°C) 1.23 

volttur. Sıcaklık artıkça bu değer belli bir değere kadar artıp sonra düĢmekte ve basınç 

arttıkça artmaktadır. Bu değer teorik olup pratikte ulaĢılan voltaj 0.4 -0.9 V arasındadır 

ve ortalama olarak 0.7 V gerilim elde edilmektedir. Yakıt hücresi sisteminde gözlenen 

bu voltaj düĢmeleri hücre içinde meydana gelen polarizasyonlar (aktivasyon, direnç ve 

konsantrasyon) sebebiyle sebebiyle meydana gelmektedir [39]. Elde edilen voltajı 

artırıp istenilen miktarlara ulaĢmak için elektrot-membran-elektrot sandviç (MEA) 

yapıları seri halde yan yana bağlanır. 

 

DüĢük çalıĢma sıcaklığı PEM‟de hem avantaj hem de dezavantaj sağlamaktadır. DüĢük 

çalıĢma sıcaklığı avantajlıdır çünkü hücre atmosferik koĢullarda ve özellikle saf 

hidrojen yakıt olarak sağlandığında hızlı bir Ģekilde çalıĢmaya baĢlanabilmektedir. 

Diğer taraftan platin elektrotların elektrokimyasal reaksiyonu ilerletebilmesi için daha 

yüksek sıcaklık gerektiğinden dezavantaja sahiptir. Karbon monoksit (CO) 150°C'den 

daha düĢük sıcaklıklarda platin üzerini kaplayarak hidrojenin bu aktif sitelere kimyasal 

adsorpsiyonu ve elektro-oksidasyonunu engellemektedir. Karbon monoksitin bu 

zehirleyici etkisi sebebiyle 80oC'de özellikle anotta 1-2 ppm düzeyinde olması gerekir 

[40].  
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2.4.7.1. Membran/Elektrot Yığını ( Membrane/Electrode Assembly – MEA )  

Bir membran-elektrot yığını (MEA); ġekil 2.8‟de gösterildiği gibi, proton değiĢim 

membranı, anot, katot, gaz difüzyon tabakaları ve sızdırmazlık contaları kısımlarını 

içeren yedi tabakadan oluĢmaktadır [41]. MEA‟yı oluĢturan her bir tabakanın yakıt 

hücresinin performansı üzerinde önemli bir rolü bulunmaktadır.  

 

 

ġekil 2.8: Membran-elektrot yığını (MEA) elemanları  

 

PEM yakıt hücrelerinde MEA‟nın geliĢimi çeĢitli evrelerden geçmiĢtir. Orijinal MEA 

1960‟lı yıllarda Gemini uzay programı için yapılmıĢ ve membran alanı için cm2 baĢına 4 

mg platin (4 mg/cm2) kullanılmıĢtır. Günümüz teknolojisinde bu değer, üretici firmalara 

göre çeĢitlilik göstermesine rağmen, kullanılan katalizör miktarı 0,5 mg/cm2‟ye kadar 

indirilmiĢtir [42]. 

 

Membran-elektrot yığınındaki membranın kalınlığı, membranın tipine göre değiĢiklik 

göstermektedir. Katalizör tabakasının kalınlığı ise, her bir elektrotta kullanılan platin 

miktarına bağlı olarak değiĢmektedir. YaklaĢık 0,15 mg Pt/cm2 içeren katalizör 

tabakasının kalınlığı 10 µm civarında olup, bu değer bir yaprak kağıdın kalınlığının 

yarısından daha azdır. YaklaĢık 200 µm ya da 0,2 mm toplam kalınlığa sahip bu 

membran-elektrot yığını, anot-katot arasındaki 0,7 voltluk gerilimde MEA‟nın her 
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santimetre karesi için yaklaĢık 0,5 amperden daha fazla ak ım elde edilmesine olanak 

sağlamaktadır. Ancak bu durum, MEA‟yı meydana getiren tüm bileĢenlerin çok iyi bir 

Ģekilde tasarlanması halinde söz konusudur [43]. 

 

 

ġekil 2.9: Membran-Elektrot Yığını  

 

ġekil 2.9‟da Polibenzimidazol (PBI) polimer elektrolit membrandan hazırlanan 

membran-elektrot yığın (MEA) sunulmuĢtur.  

2.5. POLĠMER ELEKTROLĠT MEMBRAN  

Polimer elektrolit membran yakıt hücreleri, diğer adıyla proton değiĢtirici membran 

yakıt hücreleri (PEMYH); çalıĢma koĢulları, uygulanabilirliği, yüksek verimi gibi 

özellikleri nedeniyle en çok üzerinde durulan yakıt hücresi çeĢididir.  

 

Proton değiĢim membran yakıt hücrelerinin en önemli elemanı proton iletim özelliğine 

sahip polimerik membrandır. Yakıt hücreleriyle ilgili yapılan çalıĢmaların baĢında 

polimerik membranların geliĢtirilmesi ile ilgili o lan çalıĢmalar yer almaktadır. Daha 

önceki bölümlerde de bahsedildiği gibi günümüzde ticari olarak kullanılan 

membranların çeĢitliliğinin az ve fiyatlarının yüksek olmasından dolayı alternatif 

membranların geliĢtirilmesi ile ilgili çalıĢmalar oldukça yoğun olarak 

gerçekleĢtirilmektedir. Proton değiĢim membran yakıt hücrelerinde kullanılan 

membranların; 
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·        Proton geçirgen özellikte olması,  

 

·        Su, yakıt (hidrojen veya metanol), oksijen ve havadaki diğer gazları geçirmemesi 

 

·        Mekanik dayanımının yüksek olması,  

 

·        Uzun süreli kullanımda ısıl ve kimyasal direncinin yüksek olması, 

 

·       Teknolojik olarak yaygın bir Ģekilde kullanılabilmesi için emniyetli ve ucuz olması 

gerekmektedir. 

 

Proton değiĢim yakıt hücrelerinde kullanılan membranların yüksek verimle 

çalıĢabilmeleri için su ile tamamen doyurulmuĢ olmaları gerekmektedir. Yapılan 

çalıĢmalarda membranın tam doygun olduğu zaman yüksek iyonik iletkenliğe ulaĢıldığı 

görülmektedir. Membran çok ince bir yapıya sahip olmasına rağmen çok etkili bir gaz 

ayrıĢtırıcıdır. Hidrojen yakıtı, oksidanı havadan ayırıp ayrı tutabilme kabiliyetine sahip 

olup bu özellik yakıt pilinin çalıĢma verimine esas oluĢturmaktadır. Polimer esaslı 

membran iyonik iletken olmasına rağmen elektronları geçirmez. Diğer bir ifadeyle 

elektronik olarak yalıtkandır. Membrandan geçmeyen elektronlar, harici bir devre 

yardımıyla hücrenin diğer tarafına (katot) alınmakta ve devrelerini tamamlamaktadırlar. 

  

Polimer elektrolit membran yakıt hücresinde membranın iĢlevi protonu anot 

bölgesinden katot bölgesine iletmektir. Hidrojen, elektronunu platin ile asidik membran 

üzerindeki aktif sitelerin ki genelde sülfonik asit (-SO3H+ ) gruplarıdır, temas ettiği 

yerlerde verir. Membran bünyesindeki su molekülleri, proton ile zayıf bağlar 

oluĢturarak hidrojen iyonunun anot bölgesinden katot bölgesine ilerlemesini 

sağlamaktadır. BaĢka bir ifadeyle, membran üzerindeki aktif siteler sadece hidrojenden 

elektronun koparılması, membran bünyesindeki su ise, hidrojen iyonunun anottan 

katoda ilerlemesinden sorumludur. 

 

Membranlar yakıt hücrelerinde elektrolit olarak bulunmalarının yanı sıra; ayırma 

iĢlemleri ve sıvı saflaĢtırma gibi çok çeĢitli amaçlar için kullanılabilmektedirler. Polimer 

elektrolit olarak kullanılan membranlar ile ayırma proseslerinde kullanılan membranlar 
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arasında büyük farklılık vardır. Ayırma proseslerinde ortamdaki gazlar geçirilirken yakıt 

hücrelerinde kullanılan membranlarda gazların geçiĢi istenmez. Yakıt hücresinde 

kullanılan membranların gazları iyonlarına ayırıp o Ģekilde iletmesi istenir. Böylece 

elektrik enerjisi elde edilir.  

 

Ġyon değiĢtiren membranları diğer membranlardan ayıran karakteristik özellik polimer 

yapılarının içinde proton iletkenliğini sağlayan iyonik grupların bulunmasıdır. Bilindiği 

üzere bünyesinde negatif yüklü sabit aktif siteler bulunduran membranlar katyon 

değiĢtiren membranlar, pozitif yüklü sabit aktif siteler bulunduran membranlar ise 

anyon değiĢtiren membranlar olarak adlandırılmaktadır. Bu koĢullarda iyon değiĢtiren 

membranlarda istenen en önemli özellik, membran bünyesindeki sabit zıt yüklü iyonları 

geçirmesi, benzer yüklü iyonları geçirmemesidir. Bu, ancak membranın sahip olması 

istenen yüksek iyon değiĢim kapasitesi ve düĢük direnç özellikleri ile sağlanmaktadır. 

 

ġu anda DuPont tarafından üretilen Nafion adlı perflorosülfonik asit kopolimer i polimer 

elektrolit membranlar arasında en bilineni ve  yakıt hücresi uygulamalarında 

kullanılanıdır. Nafion‟un yakıt hücreleri uygulamalarında iyi kimyasal ve fiziksel 

özellikleri olmasına rağmen üç teknik sınırlayıcı özellik bulunmaktadır.  

 

Bu sınırlayıcı özellikler; 

 

 Yüksek maliyete sahip olması, 

 DüĢük nem ya da yüksek sıcaklıkta iletkenliğinin düĢük olması, 

 Hücre verimini azaltan yüksek metanol geçirgenliği (özellikle DMYH 

uygulamalarında) 

 

Bu sebeplerden dolayı Nafion yerine farklı polimerlerden oluĢan farklı yapıda 

membranların sentezi önem kazanmıĢtır.  

 

Yakıt hücrelerinde kullanılan membranlar; organik, inorganik ve kompozit membranlar 

olmak üzere 3 ana kısma ayrılmaktadır. Organik membranların ucuz olması, kolay 

iĢlenebilir ve Ģekil verilebilir olması bu tip membranların avantajları arasında sayılır. 
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Bunun yanı sıra, ısıl ve mekanik dayanımının az olması nedeniyle bu membranlara 

alternatif olabilecek membranlar geliĢtirilmiĢtir.  

 

Ġnorganik membranlar ise uzun ömürlü olması, yüksek basınç altında mekanik 

kararlılığının iyi olması, organik çözücülere karĢı kimyasal kararlılığının üstün olması, 

gözenek boyutlarının ve dağılımının iyi kontrolü gibi avantajlarının yanında; 

maliyetinin yüksek ve yapısının gevrek olması gibi dezavantajlara sahiptirler. 

 

Kompozit membranlar, hem organik hem de inorganik yapıları bünyesinde beraber 

bulundurduğu için her ikisinin özelliklerini taĢımakla beraber, sülfonasyon gibi bir 

takım iĢlemlerle istenilen özellikler kazandırılarak daha etkin bir duruma getirilebilir.  

2.5.1. Polimer Elektrolit Membranlarda Ġstenen Özellikler 

Membranın yüksek proton iletkenliğine, baĢka bir ifadeyle düĢük elektrik direncine 

sahip olması ve bünyesindeki su miktarının mümkün olduğunca düĢük olması 

istenmektedir. Ayrıca bu membranlar sisteme verilen diğer kimyasallara karĢı dayanıklı 

olmalı ve onlarla kimyasal tepkimeye girmemelidir. Membran uzun süreli ve sürekli 

çalıĢmaya, sistemdeki yüksek sıcaklık ve basınç gibi çalıĢma koĢullarına, mekanik 

dayanıklılığa sahip olmalıdır. Membran sentezinin maliyet boyutu göz önünde 

bulundurulursa; membran için seçilen ve yapıyı oluĢturan kimyasal maddeler ucuz ve 

kolay sağlanabilir olmalıdır.  

2.5.1.1. İletkenlik 

Ġletkenlik, iyon değiĢtiren membranların kullanımını etkileyen en önemli özelliklerden 

biridir. Ġyon değiĢtiren membranların iletkenliğini etkileyen birkaç faktör 

bulunmaktadır. Bunların en önemlileri; iyon boyutu, iyon tipi ve membranın taĢıyıcı 

kısmıdır [44]. Yüksek iyonik iletkenliğe sahip membran elektrolitler, hareketli iyonu 

hidrojen olan ve taĢıyıcısı su olanlardır.  

2.5.1.2. Su geçirgenliği 

Yakıt hücreleri uygulamalarında su geçirgenliği verimi etkileyen önemli 

parametrelerden biridir. Su, hücrede temas halindeki iyonların sebep olduğu elektro-

osmotik geçiĢle ve hücrenin anot ve katot bölgelerinde oluĢan konsantrasyon farkından 

dolayı difüzyon ile iletilir. PEM yakıt hücrelerinde su transferinin önemi,  göç eden 

iyonların, suyu membranın bir ucundan diğerine taĢımasından kaynaklanmaktadır. Bu 
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durum suyun az olduğu bölgelerde polimer esaslı membranın daha yüksek direnç 

göstermesine sebep olmaktadır. Ġyon değiĢtiren membranların yakıt hücrelerinde 

elektrolit olarak kullanılmasında, membranın dehidra tasyon özelliğinin membranın 

fiziksel boyutları ve elektrolit direnci üzerindek i etkisi son derece önemlidir. 

2.5.1.3. Kimyasal dayanıklılık 

Ġyon değiĢtiren membranların değiĢik kimyasal ortamlardaki dayanıklılıkları hakkında 

bilgi kaynaklarda çok az bulunmaktadır. Bununla birlikte yakıt hücrelerinde 

oksitleyicilere (oksidan) karĢı dayanıklılıkları çok önemlidir. Membran, yakıt olarak saf 

hidrojen kullanmayan sistemlerde yan ürün olarak açığa çıkan CO ve CO2 gibi 

maddelerle aktifliğini kaybetmektedir ve yakıt hücresinde kullanılamaz hale 

gelmektedir. 

2.5.1.4. Mekanik dayanıklılık  

Proton iletkenliğini sağlayan aktif grupların membran bünyesindeki yüksek 

konsantrasyonu, membranda mekanik zayıflık yaratmaktadır [45]. Bu sebeple yakıt 

hücreleri uygulamalarında bir avantaj sağlayan yüksek yoğunluktaki aktif grup 

bulunduran membranların mekanik olarak güçlendirilmeye ihtiyacı vardır.  

 

Yeni bir membran geliĢtirmek için birçok neden ortaya çıkmaktadır. 

 

Bunlar; 

 

DüĢük sıcaklıklarda platin üzerindeki CO zehirlenmesini azaltmak  

Daha yüksek termal kararlılık ve su yönetimi göstermek 

Yüksek kimyasal ve mekanik dayanım 

Daha az üretim maliyeti vb.  
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Yüksek sıcaklık membranları için takip ed ilen yol; 

 

 Polimer elektrolitin su tutma kapasitesini düzenlemek  

 Proton iletimini membranın nemliliğinden bağımsız kılmaya çalıĢmak olarak 

özetlenebilir [46].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



50 

 

2.6. YÜKSEK SICAKLIK PEM YAKIT HÜCRELERĠ  

Günümüzde PEM yakıt hücrelerinde, sahip olduğu yüksek mekanik ve kimyasal 

dayanım, ısıl kararlılık ve yüksek iyonik iletkenlik özelliği sebebiyle perflorine Nafion 

membranlar yaygın olarak kullanılmaktadır. Nafion ticari membranın proton iletken 

olarak kullanıldığı PEM yakıt hücreleri, membranın tamamen suya doygun olduğu 

koĢullarda 80oC iĢletim sıcaklığında çalıĢmaktadırlar. Bununla birlikte açığa çıkan 

karbonmonoksitin yol açtığı katalizör (platin) zehirlenmesi ve yakıt olarak saf hidrojen 

kullanılması durumunda karĢılaĢılacak yüksek maliyet yakıt hücresi performansını 

olumsuz etkilemektedir. Bu sınırlayıcı etkilerin, PEM yakıt hücrelerinin daha yüksek 

sıcaklıklarda çalıĢtırılmasıyla giderilebileceği düĢünülmektedir [47]. Nafion‟un yüksek 

iyonik iletkenlik özelliğinin nemliliğe bağlı olması, yüksek sıcaklıklarda ve susuz 

Ģartlarda iletkenlik değerlerini önemli ölçüde yitirmesi, yüksek sıcaklık yakıt hücresi 

uygulamalarında alternatif membran yapılarının oluĢturulmasını gerekli kılmaktadır. 

Yüksek sıcaklık yakıt hücreleri, geliĢtirilmiĢ katot kinetiği ve katalizör zehri toleransı, 

susuz ortamda geliĢtirildiği için su yönetiminin ortadan kalkması ve geliĢtirilmiĢ gaz 

iletim özelliklerine sahip olması nedeniyle son yıllarda büyük ilgi çekmektedir [48]. 

 

Yüksek sıcaklık uygulamalarının sağladığı baĢlıca avantajlar; 

 

1) GeliĢtirilmiĢ katot kinetiği,  

2) GeliĢtirilmiĢ katalizör zehir toleransı,  

3) GeliĢtirilmiĢ su yönetimi,  

4) GeliĢtirilmiĢ gaz iletim özellikleri  [49]. 
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Tez çalıĢmaları kapsamında yüksek sıcaklık yakıt hücrelerinde kullanılmak üzere, ticari 

membranlara alternatif oluĢturabilecek,  asit katkılı iyonik sıvı içeren poliimid (PI) 

esaslı kompozit ürünler geliĢtirilerek, hazırlanan membranların karakterizasyonları 

yapılmıĢtır. Ayrıca farklı polimer matrisleri kullanılarak (PVdF-co-HFP) hazırlanan 

iyonik sıvı katkılı polimer elektrolit membranların karakterizasyonları gerçekleĢtirilerek 

yüksek sıcaklık yakıt hücresi uygulamalarında kullanıĢlılığı yorumlanmıĢtır.  

  

2.6.1. Yüksek Sıcaklık Yakıt Hücresi Membranları  

Yüksek sıcaklık yakıt hücresi uygulamaları için baĢlıca aĢağıda sunulan polimer esaslı 

membranlar kullanılmaktadır. Bu membranlar; 

 

Polibenzimidazol (PBI) esaslı membranlar,  

Polieter eter keton (PEEK), 

Poliimid (PI) esaslı membranlar                          

                             

Ģeklinde sınıflandırılabilir [50]. 

 

2.6.1.1. Polibenzimidazol (PBI) 

PBI, benzimidazol gruplarının tekrarlayan zincirlerinden oluĢan doğrusal aromatik 

yapılı bir polimerdir. Aromatik ve heterosiklik yapısından dolayı yüksek mekanik 

dayanıma ve mukavemete sahip, kimyasal direnci ve ısıl dayanımı son derece üstündür.  

 

Son yapılan araĢtırmalara bakıldığında polibenzimidazol (PBI) esaslı, kendi kendini  

nemlendiren (self humidifying) membran sentez çalıĢmalarının yüksek sıcaklık yakıt 

hücresi uygulamaları için önem kazandığı görülmektedir. PBI esaslı membranlar 

özellikle düĢük bağıl neme sahip ortamlarda bile proton iletkenlik özelliklerini 

yitirmedikleri ve yakıt/oksitleyici gaz akımlarının nemlendirilmesine gerek olmaksızın 

yakıt hücresine beslenebildikleri için tercih edilmektedirler. ġekil 2.10‟da PBI 

moleküler yapısına ait genel bir gösterim sunulmuĢtur.  
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ġekil 2.10: PBI (poly2,2‐(m‐phenylene)‐5,5‐bibenzimidazole) moleküler yapısı.  

 

Zhang ve ark., hazırladıkları fosforik asit (H3PO4) katkılı PBI esaslı membranların 120-

200oC‟de yakıt hücresi performansını incelemiĢlerdir. Yüksek sıcaklıkta, platin 

katalizör varlığında katodik oksijen indirgeme reaksiyonu (ORR) ve anodik hidrojen 

yükseltgenme reaksiyonları (HOR) için değiĢen akım yoğunluğunu saptamak amacıyla 

AC impedans spektroskopisi, siklik voltametri (CV) ve yakıt hücresi performans testleri 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Sonuç olarak 120-200oC iĢletim sıcaklığı ve %0 relatif nem (RH) 

koĢullarında, artan sıcaklığa bağlı olarak proton transfer direncinin azaldığı, bununla 

beraber gaz (H2,O2) transfer direncinin artan sıcaklıkla arttığı gözlenmiĢtir. Bu 

çalıĢmada hesaplanan akım yoğunlukları, sıcaklığa bağlı gaz difüzyon-çözünürlük 

değerleri, proton iletkenlik değerleri ve yakıt hücresi performans değerleri kullanılarak 

bir model oluĢturulmuĢtur. 160oC‟de yakıt hücresi performansının beslenen oksijenin 

artan O2/H2 stokiometrik oranlarına bağlı olarak geliĢtiği saptanmıĢtır. Örneğin hücre 

gerilimi 0.3V iken, stokiometrik oranın 2‟den 10‟a artırılmasıyla akım yoğunluğunun 

1.57 A.cm-2‟den 2.07 A.cm-2‟ye yükseldiği tespit edilmiĢtir. Maksimum hücre güç 

yoğunluğu değeri ise 0.472 W.cm−2‟den 0.624 Wcm−2‟ye yükselmiĢtir [51]. 
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Qing ve ark., 4,4‟-sülfonil dibenzoikasit kullanarak kükürt içerikli PBI membranlar 

hazırlamıĢlardır. Artan kükürt içeriğine bağlı olarak ısıl oksidatif kararlılığın azaldığı, 

buna rağmen mekanik özelliklerin iyileĢtiği, esnek film yapılarının oluĢtuğu ve 

hazırlanan membranların yüksek iyon değiĢim kapasitesi (IEC), dolayısıyla artan iyonik 

iletkenik değerlerine sahip olduğu bildirilmiĢtir [52]. 

 

Gieselman ve ark., ilk defa PBI esaslı, fonksiyonel grup aĢılanmıĢ polimer elektrolit 

membranların hazırlanmasını bildirmiĢlerdir. Yaptıkları çalıĢmalarda öncelikle PBI 

yapısındaki benzimidazol zincirinde yer alan azot, metal hidritlerle deprotonize edilmiĢ, 

ardından alkilsülfonatlar ve arilsülfonatlarla reaksiyon sonucu N-S(PBI) yapılarını 

oluĢturmuĢlardır. Benzilsülfonat aĢılanmıĢ PBI esaslı membranlarda 160oC‟de, 10-2 

S.cm-1 civarında iyonik iletkenlik değerleri saptanmıĢtır [53]. 

 

Bozkurt ve ark., poli(2,5-benzimidazol) (ABPBI) ve poli(vinilfosfonik asit) baĢlangıç 

maddelerini farklı stokiometrik oranlarda harmanlayarak polimer elektrolit membranlar 

hazırlamıĢlardır. Hazırlanan membranların PVPA miktarına bağlı olarak su tutma 

kapasiteleri (water uptake) ve ĢiĢme (swelling) özellikleri incelenmiĢtir. Hazırlanan 

membranların TGA analizleri sonucunda hazırlanan membranlarda ısıl bozunmanın 

200oC‟de baĢladığı saptanmıĢtır. Membran bileĢimlerinde artan PVPA miktarına bağlı 

olarak su tutma kapasitesinin ve proton iletkenlik değerlerinin arttığı belirtilmiĢtir. 

Susuz koĢullarda ABPBI:PVPA (1:2 mol oranı) polimer elektrolit membranların 

150oC‟de 1,82x10-6 S.cm-1 proton iletkenlik değeri gösterdiği bildirilmiĢtir. Artan yüzde 

relatif nemliliğe bağlı olarak proton iletkenlik değerinin arttığı, % 50 relatif nemlilikte 

ABPBI:PVPA (1:4 mol oranı) ve 20oC‟de 4x10-3 S.cm-1 iyonik iletkenlik değeri 

gösterdiği ifade edilmiĢtir [54]. 

 

Benicewicz ve ark., perflorosiklobutil içeren PBI kompozit membranlar sentezlemiĢler 

ve hazırladıkları polimer elektrolit membranların yüksek sıcaklık yakıt hücresi 

uygulamaları için iletkenlik ve hücre performans değerlerini incelemiĢlerdir. PBI 

membranlar, (1,2,3,3,4,4-hekzaflorosiklobutan-1,2-di)bis(oksi)dibenzoikasit (PFCB) ve 

3,3′,4,4′-tetraaminobifenil (TAB) fosfor pentoksit/metansülfonik asit (PPMA) 

bileĢenlerinden hazırlanmıĢtır. Kompozit membranlar daha sonra fosforik asitle 

katkılanarak elde edilen fosforik asit katkılanmıĢ  PFCB-PBI kompozit membranların, 
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yüksek kimyasal ve mekanik dayanım gösterdiği belirtilmiĢtir. Proton iletkenlik 

değerlerinin oda sıcaklığında 0.01 S.cm-1 olduğu, 140oC‟de  bu iletkenlik değerinin 0.12 

S.cm-1‟ye yükseldiği ifade edilmiĢtir. Fosforik asit katkılanmıĢ PFCB-PBI 

membranların yakıt hücresi performansları incelendiğinde, 140oC‟de hidrojen/oksijen 

yakıt beslemesi durumunda maksimum güç yoğunluğunun 0.21 W.cm-2, hidrojen/hava 

beslemesi durumunda ise 0.15 W.cm-2 olduğu tespit edilmiĢtir [55]. Literatürde Ģimdiye 

kadar yapılmıĢ denemelerde sentezlenen PBI esaslı farklı yapılarda kompozit 

membranlara ait proton iletkenlik değerleri Tablo 2.2‟de sunulmuĢtur. 

 

Tablo 2.2:  PBI esaslı polimerik membranlara ait proton iletkenlik değerleri [56]. 

 

 

PBI Esaslı Membranlarda Modifikasyon İşlemleri 

PBI esaslı polimer elektrolit membranlarda asit katkılama iĢlemiyle proton iletkenlik 

değerlerinin geliĢtirildiği tespit edilmiĢtir [57]. Artan iletkenlik değerlerine rağmen asit 

katkılama iĢlemi sonucu membranların mekanik dayanımlarının azalması görülen 

önemli problemlerden birini oluĢturmaktadır. Bu sebeple asit katkılama seviyesi ve asit 

konsantrasyonu optimize edilerek, geliĢtirilen iyonik iletkenliğin yanı sıra mekanik 

özelliklerin de korunması sağlanmalıdır.  
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Ġyonik çapraz bağlanma yöntemi ile polimerik asit-baz çiftlerinden iyonik iletkenliğe 

sahip esnek iyonomer yapılar elde edilebilir. Kerres ve ark., PBI esaslı asit-baz karıĢımı 

fosforik asitle (H3PO4) katkılanmıĢ membranlar hazırlayarak, asit katkılanmıĢ saf PBI 

esaslı membranlarla karĢılaĢtırdıklarında asit-baz harman yapılı ürünlerin daha yüksek 

mekanik dayanım, dolayısıyla daha yüksek asit katkılama seviyesi toleransı gösterdiğini 

belirtmiĢlerdir. PBI harman membranlar yüksek fosforik asit katkılama seviyelerinde 

oldukça yüksek proton iletkenlik değerlerine (>0,1 S.cm-1) ulaĢmıĢtır [58]. 

2.6.1.2. Polieter Eter Keton (PEEK) 

Polieter eter keton (PEEK) üstün kimyasal, mekanik ve ısıl dayanıma sahip, yarı 

kristalin, termoplastik bir polimerdir. Bu tür poliaromatik hidrokarbon polimerler 

(PEEK, PES vs.), yukarıda belirtilen üstün özellikleri yanında ucuz maliyetleri ve 

sülfolama sonucu geliĢtirilebilen iyonik iletkenlikleri sebebiyle yüksek sıcaklık yakıt 

hücresi uygulamaları için iyi bir alternatif oluĢturmaktadır. ġekil 2.11‟de sülfone 

polieter eter keton yapısının Ģematik gösterimi verilmiĢtir.  

 

                             

 

ġekil 2.11:  s-PEEK moleküler yapısı.  

 

Kaliaguine ve ark., heteropoliasit katkılı sülfone polieter eter keton (s-PEEK) 

membranlar hazırlamıĢ ve elektrokimyasal özelliklerini incelemiĢlerdir. Sülfonasyon 

derecesine bağlı olarak camsı geçiĢ sıcaklığı (Tg) ve hidrofilliği artan membranların 

proton iletkenlik değerlerinin arttığını bildirmiĢlerdir. Heteropoliasit katkılı s-PEEK 

polimer elektrolitlerin oda sıcaklığında proton iletkenlik değeri 10-2 S.cm-1 iken 100oC 

ve üzerinde 10-1 S.cm-1 mertebesinde olduğunu tespit etmiĢlerdir [59]. 

 

Hui Na ve ark., doğrudan metanol yakıt hücrelerinde (DMYH) kullanılabilecek, 

metanol geçirgenlik değerleri düĢük, proton iletkenlik değerleri ve mekanik dayanımları 

yüksek s-PEEK/Chitosan çift tabaka kompozit membranlar sentezlemiĢlerdir. s-PEEK 
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substratları çarpraz bağlı chitosan (CS) bariyer tabakalarla kaplanmıĢtır. CS bariyer 

tabakaların kalınlıklarının artıĢıyla metanol geçirgenlik değerlerinin 3,1x10-6 cm2.s-1‟den  

2,81x10-7 cm2.s-1‟e düĢtüğü görülmüĢtür. Bu değerin saf s-PEEK ve ticari Nafion®117 

membrana ait metanol geçirgenlik değerlerinden daha düĢük olduğu ifade edilmiĢtir. 

GeliĢtirilen metanol geçirgenlik niteliğinin yanı sıra çift tabaka s-PEEK/CS kompozit 

membranların proton iletkenlik değerlerinin 10-2 Scm-1 seviyelerinde olduğu, yüksek 

sıcaklıklarda iletkenlik değerinin arttığı belirtilmiĢtir [60]. 

2.6.1.3. Poliimid (PI) 

Pu ve ark., 3,3,4,4-tetrakarboksilik difenileter dianhidrit, 3,3,4,4-benzofenon, 

tetrakarboksilik dianhidrit, 4,4-diamino difenilsülfon ve 4,4-metilen dianilin baĢlangıç 

maddelerinden poliimid (PI) sentezlemiĢlerdir. ÇalıĢmada hazırlanan membranların 

proton iletkenlik değerlerinin PBI/H3PO4 polimer harmanlara oranla daha düĢük 

olduğunu saptamıĢlardır. PI/H3PO4 yapısına imidazolyum ilavesiyle membranların saf 

poliimid membranlara oranla daha yüksek kimyasal oksidasyon dayanıklılığı 

gösterdiklerini ve bununla birlikte proton iletkenliğinin artan imidazolyum oranına bağlı 

olarak yükseldiğini tespit etmiĢlerdir. BTDA-MDA(PI)/H3PO4/n.Im (n: 0.3;0,5;1) 

Ģeklinde hazırlanan üç farklı imidazolyum oranında membranların proton iletkenlik 

değerleri test edilmiĢ, imidazolyum oranının n:1.0 olduğu örnekte 10-5 S.cm-1 iyonik 

iletkenlik değerine ulaĢıldığı bildirilmiĢtir [61].  

 

Wang ve ark., 4,4-hekzafloroizopropiliden diftalikanhidrit (6FDA) ve 4,4-

diaminodifenileter (ODA) esaslı poliimid membranlar hazırlayarak, sülfolamıĢlar 

takiben elde ettikleri sülfone ürünlerin yüksek sıcaklık PEM yakıt hücresi 

uygulamalarında kullanılabilirliklerini test etmiĢlerdir. Hazırlanan membranların 

sülfonasyon derecesi H-NMR spektrumları, FT-IR ve TGA analizlerini yorumlanarak 

hesaplanmıĢtır. Asit formunda elde edilen membranların 300oC‟de ilk ağırlık kaybına 

uğradıkları, ikinci ısıl bozunmanın 480oC‟de olduğu gözlenmiĢtir. TGA sonuçlarına 

göre sülfone poliimid membranların yüksek sıcaklık (120-150oC) uygulamalarında 

kullanılabilecekleri ifade edilmiĢtir [62]. 

 

Ho ve ark., tek basamaklı yüksek sıcaklık polimerizasyonu ile 1,4,5,8-

naftalentetrakarboksilikdianhidrit (NTDA),4,4-diaminostilben disülfonik asit (DSDSA), 

4,4-oksidianilin (ODA), 4,4-metilendianilin(MDA) ve 4,4-floreniliden dianilin (FDA) 
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baĢlangıç maddelerinden çeĢitli tipte poliimid yapıları sentezlemiĢlerdir. Hazırladıkları 

sülfone poliimid (SPI) membranların sülfonasyon derecesini farklı tip diamin/DSDSA 

molar oranlarına göre ayarlamıĢlardır. Sülfone poliimid membranların proton iletkenlik 

ölçümleri 70, 120, 140, 160oC‟de relatif neme bağlı olarak test edilerek 70oC‟de yüksek 

IEC (iyon değiĢim kapasitesi) değeri gösteren SPI membranların, Nafion®115 ticari 

membranla mukayese edilebilir ölçüde yüksek proton iletkenlik değerleri (0.006 S.cm-1) 

gösterdiği tespit edilmiĢtir. 140oC ve üzerinde poliimid esaslı membranların sahip 

oldukları yüksek aktivasyon enerjileri sebebiyle Nafion®115 ticari membrandan daha 

yüksek iyonik iletkenliğe sahip olduğu, bu sonuçların yüksek sıcaklık yakıt hücresi 

uygulamalarında umut verici olduğu belirtilmiĢtir. Ancak hazırlanan membranların 

mekanik dayanımları ile ilgili herhangi bir sonuç çalıĢmada sunulmamıĢtır [63].  

 

Diğer bir çalıĢmada Fang ve ark., 4,4′-bis(4-aminofenoksi)benzofenon-3,3′-

disülfonikasit (BAPBPDS) 4,4′-bis(4-aminofeniltio)benzofenon-3,3′-disülfonik asit 

(BAPTBPDS) ve farklı tip diamin bileĢikleri kullanarak farklı tipte poliimid esaslı 

polimer elektrolit membranlar sentezlemiĢlerdir. BAPBPDS and BAPTBPDS 

bileĢiklerinin sülfone diamin bileĢikleriyle reaksiyonundan hazırlanan sPI membranların 

yüksek ısıl ve mekanik dayanıma sahip oldukları bildirilmiĢtir. Aynı membranların 

Nafion®112 ticari membran ile kıyaslanabilir derecede yüksek iyonik iletkenlik 

değerlerine (0.14-0.16 S.cm-1) sahip olduğu da çalıĢmada belirtilmiĢtir. Bununla birlikte 

NTDA-BAPBPDS/BAPF esaslı poliimid membranların Nafion ®112‟den çok daha 

düĢük metanol geçirgenlik değerleri (2.4 × 10−7 cm2/s) gösterdiği, bu özelliği ile 

doğrudan metanol yakıt hücresi uygulamalarında ticari membranlara alternatif 

oluĢturabileceği de ifade edilmiĢtir [64]. 

 

Zhang ve ark., 4,4′-binaftil-1,1′,8,8′-tetrakarboksilik dianhidrit (BTDA),  aromatik 

diamin 2,2′-bis(3-sulfobenzoil) benzidin(2,2′-BSBB) esaslı polimerlerden hazırlanan 

sülfone poliimid membranların yüksek sıcaklık yakıt hücresi uygulamalarında 

kullanılabileceğini öngörmüĢlerdir. Hazırladıkları sPI membranların proton 

iletkenliklerinin oda sıcaklığı ve 80oC‟de ölçülmesiyle oda sıcaklığında sırasıyla 0.014 

S.cm-1 ve 0.112 S.cm-1 iletkenlik değerleri elde edilmiĢtir. Yüksek IEC değerlerine 

(1.90 mequiv g−1) sahip SPI membranların 80oC‟de Nafion®117 ticari membrandan 
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(0.09 S.cm-1) daha yüksek iyonik iletkenlik değerine (0.184S.cm-1) sahip olduğu ifade 

edilmiĢtir [65]. 

 

Bozkurt ve ark., diğer bir çalıĢmalarında, poly(2-akrilamido-2-metil-1-

propansülfonikasit) (PAMPSA) ve imidazol (Im) esaslı susuz koĢullarda, yüksek 

sıcaklık yakıt hücresi operasyon Ģartlarına uygun polimer elektrolit membranlar 

hazırlayarak, proton iletkenlik değerinin artan imidazol oranına bağlı olarak artt ığı ve 

imidazol miktarının iki katı kadar alınarak hazırlanan üründe (x=2 olduğunda) en 

yüksek iyonik iletkenlik değerinin 100oC‟de 1,45x10-3S.cm-1 olduğu bildirmiĢlerdir 

[66]. 

 

Deligöz ve ark., sülfolanmıĢ poliimid yapısının (sPI) kopolimerde belli bir değerin 

ötesinde hidrolitik kararlılığı olumsuz yönde etkilediğini bildirmiĢlerdir. Bu durumu 

değiĢtirmek için diamin bileĢiği bir çeĢit alifatik hekzametilen diamin bileĢiği ile 

değiĢtirilmiĢ ve 10-3 S.cm-1 iletkenlik değerlerine sahip sPI kopolimerler 

hazırlamıĢlardır [67]. 

Poliimid Hazırlama Yöntemleri 

Isıya dayanıklı polimer sınıfının en bilinen üyesi olan poliimid ler değiĢik uygulama 

alanlarına göre farklı yöntemlerle sentezlenebilirler. Bu yöntemler Ģu Ģekilde 

sınıflandırılabilir:   

 

 Alifatik diamin ve aromatik tetra karboksilik asit bileĢiklerinden poliimid eldesi,  

 Aromatik dianhidrit bileĢiklerinden poliamik asit ara ürünü oluĢumu üzerinden 

poliimid eldesi, 

 Isıl çözelti imidizasyonu ile iki kademeli poliimid eldesi,  

 Tek kademeli yüksek sıcaklık çözelti polimerizasyonu ile poliimid eldesi,  

 Tetrakarboksilik asit diester ve diamin bileĢiklerinden poliimid eldesi,  

 Dianhidrit ve aromatik/alifatik diizosiyanat bileĢikleri ile tek kademede poliimid 

eldesi. 

Edward ve Robinson poliimid sentezi hakkında ilk çalıĢmalarında tetrakarboksilik asit 

ve bunların ester türevlerini kullanmıĢlardır. Bu yönteme göre karboksilik asit ve 
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diamin bileĢikleri reaksiyona sokularak oluĢan tuzlar 200oC üzerinde poliimidleri 

oluĢturmak üzere ısıl olarak imidleĢtirilirler [68].  

 

Poliimid (PI) üretimi için kullanılan en yaygın yöntem aromatik diamin bileĢiği ile 

aromatik dianhidrit bileĢiklerinden poliamik asit (PAA) ara ürününü oluĢturarak, ikinci 

kademede ısıl veya su çekici reaktifle imidleĢtirmesini kapsamaktadır. Bu yöntemin 

avantajı meydana gelen ara ürün PAA‟nın çözülebilir ve kolaylıkla iĢlenebilir olmasıdır. 

Elde edilen PAA uygulandığı yerde ısıl iĢlemle kolaylıkla imidleĢtirilebilir. Diamin ve 

dianhidrit bileĢikleri arasında gerçekleĢen reaksiyonun ilk kademesinde aromatik diamin 

bileĢiğinin tetrakarboksilik dianhidrit bileĢikleriyle N-metil pirolidon (NMP), dimetil 

sülfoksit, dimetil formamid (DMF) gibi çözücüler içerisinde oda sıcaklığında 

polikondenzasyon reaksiyonu sonucu hızlı bir Ģekilde PAA elde edilir. Reaksiyon 

mekanizmasına bakıldığında amin grubunun anhidrit grubundaki karbonil karbonu 

üzerine nükleofilik etkisi görülmektedir. Bu nükleofilik etkiyi takiben halka açılması ve 

amik asit gruplarının oluĢumu meydana gelmektedir. Yüksek sıcaklıklar su çıkıĢıyla 

beraber imidizasyona ve dolayısıyla düĢük molekül ağırlıklı poliimidin çökmesine yani 

zincir büyümesinin durmasına neden olur.  

2.7. ĠYONĠK SIVILAR (IL) 

Ġyonik sıvılar, son yıllarda organik sentezler, ayırma prosesleri, polimerizasyon ve 

elektrokimya uygulamalarında kullanılan, yüksek kaynama sıcaklıkları (100oC üzeri) 

sebebiyle özellikle elektrokimya uygulamalarında dikkat çeken iyonik tuzlardır. Ġyonik 

sıvıların yüksek iyonik iletkenlik, düĢük buhar basıncı ve üstün ısıl kararlılık gibi 

özellikleri, elektrokimyasal uygulamalarda iyonik sıvılara olan ilgiyi artırmaktadır. 

Ġyonik sıvılar genellikle asimetrik organik katyonlar ve inorganik anyonlardan meydana 

gelen yapılardır. Bu sayede uygulama sahasına göre fizikokimyasal ve elektrokimyasal 

nitelikleri farklı anyon-katyon çiftleri kullanılarak, farklı özellikte iyonik sıvılar 

hazırlanabilmektedir [69]. Ġyonik sıvılar, katyonik ve anyonik yük yoğunluğuna sahip 

iki kısımdan oluĢmaktadır. Katyon olarak imidazol ve pridin grupları yaygın olarak 

bilinirken, anyon grupları olarak tetrafloroborat (BF4
-), hekzaflorofosfat (PF6

-), trifoloro 

metansülfonat [(CF3SO2)N-] içeren iyonik sıvılar hazırlanabilmektedir.  
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ġekil 2.12: Ġyonik sıvı yapısı 

 

DüĢük buhar basıncına, iyi çözünürlük özelliğine ve ısıl kararlılığa sahip olan bu iyonik 

sıvılar, katalitik organik sentezlerde çevre dostu tepkime ortamı olarak, klasik organik 

sentezlere alternatif olmaya baĢlamıĢtır. Friedel Crafts reaksiyonları, aren 

hidrojenasyonu, alkenlerin dimerizasyonu ve Diels-Alder reaksiyonları gibi birçok 

katalitik organik sentezlerde klasik organik çözücüler yerine iyonik sıvılar 

kullanılmaktadır. Bu uygulamalara ek olarak kaynaklarda iyonik sıvıların polimer 

elektrolit membranlarda proton iletkenlik değerleri ve ısıl kararlılığı iyileĢtirdiği 

görülmektedir [70]. 

2.7.1. Ġyonik Sıvıların Yakıt Hücresi Uygulamalarında Kullanımı  

Ġyonik sıvı içeren kompleks membranların hazırlanmasına ve yüksek sıcaklık yakıt 

hücresi uygulamalarında kullanımına ait son yıllarda birkaç çalıĢma gerçekleĢtirilmiĢtir.  

 

Sekhon ve ark., PVdF-co-HFP esaslı iyonik sıvı (2,3-dimetil-1-oktilimidazolyum 

triflorometan sülfonilimid) katkılı yüksek sıcaklık polimer elektrolit membranları 

geliĢtirmiĢlerdir. 130oC‟de membranların 2,74x10-3 S.cm-1 iletkenlik değerine ulaĢtığı, 

mekanik dayanımlarını yüksek sıcaklık operasyonlarında dahi koruyabildikleri ifade 

edilmiĢtir  [71]. 

  

Choudhury ve ark., multifonksiyonel polihedral silseskiyoksan (POSS) ile desteklenmiĢ 

iyonik sıvı içeren polimer elektrolit membran hazırlamıĢlardır. POSS, direkt sülfolasyon 

yöntemiyle sülfolanarak fonksiyonel hale getirilmiĢ, sülfone POSS (s-POSS) 

infiltrasyon metoduyla Nafion®117 membrana ilave edilmiĢtir. Susuz ortamda, yüksek 
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sıcaklık PEM yakıt hücrelerinde iletkenlik gösterebilmesi düĢüncesiyle yapıya iyonik 

sıvı [1-butil 3-metil imidazolyum bis(triflorometilsulfonil)imid] ilave edilmiĢtir. 

Hazırlanan membranların Nafion®117 ve Nafion®117/iyonik sıvı kompozit 

membranlara oranla yüksek sıcaklık dayanımlarının olduğu,dolayısıyla susuz ortam ve 

yüksek sıcaklık PEM yakıt hücresi uygulamaları için uygun olduğu görülmüĢtür. 150oC 

ve %20 iyonik sıvı kullanıldığında hazırlanan kompozit membranın proton iletkenlik 

değeri 5x10-3 S.cm-1 olarak tespit edilmiĢtir [72]. 

 

Yukarıda verilen kaynak araĢtırmalarında iyonik sıvıların polimer matrisi içinde baĢarılı 

bir Ģekilde ilave edilmesiyle hazırlanan kompozit membranların yüksek ısıl dayanımları 

ve üstün iyonik iletkenlikleri nedeniyle susuz ortamda dahi çalıĢabilecekleri 

görülmektedir. Tez amacında da bahsedildiği gibi yüksek sıcaklık yakıt hücresi 

uygulaması için imidazolyum esaslı iyonik sıvı içeren kompozit membranları 

hazırlanması planlanmıĢtır. Bu amaçla öncelikle polimer matrisi olarak yüksek sıcaklık 

dayanımına sahip polimerlerin en bilinen üyelerinden olan poliimid (PI) yapısının 

denenmesine karar verilmiĢtir. Pek çok bilim adamı tarafından kabul edilen ve 

çözülmesi gereken en önemli problem, polimer matris içerisine ilave edilecek iyonik 

sıvının zamana ve yakıt hücresi Ģartlarına bağlı olarak kompozit polimer membrandan 

sızmasını önlemektir. Bu amaçla yine proje çalıĢmalarımızda fiziksel olarak karıĢım 

Ģeklinde bir kompozit membran hazırlama yöntemi yerine, iyonik sıvının kimyasal 

olarak yapıya bağlanmasıyla hazırlanan kompozit membranların eldesi amaçlanmıĢtır. 

Bu nokta göz önüne alınarak pozitif yüklü iyonik sıvının poliimid matrisine 

elektrostatik etkileĢimle bağlanabilmesi için iyonik sıvının matris içine ilavesi 

poliimidin ara ürünü olan poliamik asit (PAA) aĢamasındayken yapılmıĢtır. Bu Ģekilde 

ilave edilen iyonik sıvının katyon türünü değiĢtirerek, katyondaki alkil zincir boyunun 

hazırlanan kompozit membranın proton iletim özelliğine etkisi incelenmiĢt ir. Buna ek 

olarak PAA ara ürün kademesindeyken ilave edilecek iyonik sıvının miktarı molar 

oranlar dikkate alınarak değiĢtirilmiĢ ve PAA/iyonik sıvı oranı 0.5, 1.0 ve 2.0 o larak 

tercih edilmiĢtir. Proje kapsamında sentezlenen ve polimer matrislerine etkileri 

incelenecek iyonik sıvılarsa Ģu Ģekildedir: 
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 1-etil 3-metil imidazolyum tetra floroborat (EmIm-BF4) 

 1-butil imidazolyum tetra floroborat (ButIm-BF4) 

 Metil- imidazolyum tetra floroborat (MeIm-BF4) 
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3. MALZEME VE YÖNTEM 

3.1. KĠMYASAL MADDELER  

Benzofenon-tetrakarboksilik-dianhidrit(BTDA)     (Merck)                                                                                            

4,4 -diaminodifenilsülfit(DDS)                                (Fluka)                                                      

2,4-diaminobenzen sülfonik asit (DABSA)              (Fluka)  

2,5-diaminobenzen sülfonik asit(DABSA)               (Fluka) 

4,4′-diaminodifenileter (DDE)                                  (Fluka) 

Sülfürikasit (H2SO4)                                                  (Fluka) 

1-etil-3-metil- imidazolyumbromid                      (Aldrich) 

N-butilimidazol                                           (Aldrich) 

N-metilimidazol                                           (Aldrich) 

GümüĢ Oksit (Ag2O)                                           (Aldrich) 

Tetrafloroborikasit (HBF4)                                (Fluka) 

PVdF-co-HFP                                                       (Aldrich) 

N-metil 2-pirolidon (NMP)                                   (Merck) 

Dimetilsülfoksit (DMSO)                                      (Merck)   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

3.2. POLĠ(AMĠK ASĠT) ARA ÜRÜNLERĠN HAZIRLANMASI 

Tez çalıĢmalarında öncelikle PAA yapısında ara ürünlerin hazırlanmasına yönelik 

çalıĢmalar gerçekleĢtirilmiĢtir. PAA ürün eldesi reaksiyonlarında dianhidrit bileĢiği 

olarak benzofenon tetrakarboksilik dianhidrit (BTDA), diamin bileĢiği olarak da 

diaminodifenil eter (DDE) diaminodifenil sülfon (DDS) kullanılmıĢtır. Sülfone yapıda 

PAA ara ürünlerin hazırlanmasında diamin bileĢiği olarak 2,4 ve 2,5 diaminobenzen 

sülfonikasit (DABSA) yapısında monomerler kullanılmıĢtır. Çözücü olarak N-metil 2-

pirolidon (NMP) ve dimetil sülfoksit (DMSO)  kullanılmıĢtır.  
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ġekil 3.1:  Poliimid eldesi (Poliamik asitten tek kademeli termal imidizasyon).  

 

ġekil 3.1‟de poliimid yapısında ürünlerin ısıl imidizasyon yöntemiyle PAA ara ürün 

üzerinden hazırlanmasına ait kimyasal gösterim sunulmuĢtur. 

 

3.2.1. BTDA/DDS Esaslı PAA Çözeltilerinin Hazırlanması  

Reaksiyonlar gaz giriĢi, termometre, manyetik karıĢtırıcı içeren üç boyunlu 100 ml 

hacimli cam reaktörlerde azot akımı altında gerçekleĢtirilmiĢtir. Ara kademe olan PAA 

çözeltileri benzofenon tetrakarboksilik dianhidrit (BTDA) ve diamino difenil sülfon 

(DDS) reaksiyonlarından elde edilmiĢtir. Çözeltiler ağırlıkça %20 poliimid içerecek 

Ģekilde hazırlanmıĢtır. 100 ml‟lik cam reaktöre 50 ml N-metil 2-pirolidon ve 5,58 g (25 

mmol) DDS eklenerek oda sıcaklığında azot atmosferi altında 6 saat boyunca 

karıĢtırmaya tabi tutulmuĢtur. Diamin bileĢiğinin çözücüde tamamen çözünmesini 

takiben 7,25 g (25 mmol) BTDA porsiyonlar halinde ilave edilmiĢtir. Çözünmenin 

ardından karıĢtırmaya 6 saat daha devam edilerek, PAA çözeltisi hazırlanmıĢtır.  

 

3.2.2. BTDA/DABSA Esaslı PAA Çözeltilerinin Hazırlanması  

Reaksiyonlar gaz giriĢi, termometre, ısıtıcı su banyosu, manyetik karıĢtırıcı ve üç 

boyunlu 100 ml hacimli cam reaktörlerde azot akımı altında gerçekleĢtirilmiĢtir. Çözücü 

olarak 50 ml NMP ve DMSO (1/1, hacimce) karıĢımı kullanılmıĢtır. Diğer diamin 

bileĢiklerinden farklı olarak yapısında bulundurduğu sülfonik asit grubunun polimer 

yapısında yer almasının hazırlanacak kompleks ürünün proton iletkenliğini 
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etkileyebileceği göz önünde bulundurularak DABSA tercih edilmiĢtir. 100 ml hacimli 

reaktörde 3,76 g (20 mmol) DABSA çözücü karıĢımı içersinde 80oC sıcaklıkta, azot 

atmosferi altında çözünmüĢ, ardından 6,44 g (20 mmol) BTDA‟nın porsiyonlar halinde 

ilavesiyle 6 saatlik karıĢtırmanın sonucunda homojen, koyu sarı renkli poliamik asit 

çözeltisi elde edilmiĢtir.  

3.3. ĠYONĠK SIVI SENTEZ YÖNTEMLERĠ 

Proje çalıĢmalarında kullanılan iyonik sıvılar kaynaklarda belirtilen prosedüre uygun 

olarak hazırlanmıĢtır.  

3.3.1. (MeIm-BF4): N-Metil imidazolyum tetrafloroborat 

Buz banyosuna daldırılmıĢ 50 ml. cam reaktör içerisine 7,5g N-metil imidazol 

eklenerek, sıcaklık yaklaĢık 2oC‟de sabit tutulmuĢtur. Takiben, 11,8 mL tetrafloro borik 

asit (HBF4) damla damla n-metil imidazol üzerine 1 saatte ilave edilmiĢtir. 2 saat 

boyunca karıĢtırmaya devam edilerek, elde edilen karıĢım 1 gece boyunca desikatörde 

bırakılmıĢ ve daha sonra da 80oC‟de suyu buharlaĢtırılmıĢtır (Verim: % 98, Teorik 

Değerler; %C: 32.82, %H: 4.42, %N: 15.31, Elementel Analiz Sonuçları; %C: 32.11, 

%H: 4.34, %N: 16.18) 

3.3.2. (EmIm-BF4) : 1-etil 3-metil imidazolyum tetrafloroborat 

250 ml cam reaktör alüminyum folyo ile kaplandıktan sonra içine oda sıcaklığında 2,5g 

Ag2O ve 10 ml destile su ilave edilmiĢtir. Takiben 2,75 ml tetrafloroborikasit (HBF4) 

renksiz bir çözelti elde edilene kadar, bu karıĢım üzerine damla damla ilave edilmiĢtir. 

Daha sonra 4,11g 1-etil-3-metil- imidazolyumbromid‟in 37 ml su içindeki çözeltisi 

renksiz çözelti üzerine damla damla ilave edilmiĢ, takiben oda sıcaklığında 2,5 saat 

karıĢtırmaya devam edilmiĢtir. Bu süre sonunda 2 defa filtrasyon yapılarak elde edilen 

süzüntü kısmının 60oC de 14 saat süreyle suyu uzaklaĢtırılmıĢtır.(Verim: %98) 

3.3.3. (ButIm-BF4): N-butil imidazolyum tetrafloroborat 

Buz banyosuna daldırılmıĢ 100 ml cam reaktör içerisine 11,52 gram N-butilimidazol 

yerleĢtirilerek, sıcaklık yaklaĢık 2oC‟de sabit tutulmuĢtur. Ardından 11,8 ml tetrafloro 

borik asit (HBF4) damla damla n-butil imidazol üzerine 1 saatte ilave edilmiĢtir. 

Takiben 2 saat boyunca karıĢtırmaya devam edilerek, elde edilen karıĢım 1 gece 
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boyunca desikatörde bırakılmıĢ, su içeriği 70°C de rotavaporatörde uzaklaĢtırılmıĢtır. 

(Verim: % 96, Teorik Değerler; %C: 39.84, %H: 5.74, %N: 13.38, Elementel Analiz 

Sonuçları; %C: 38.46, %H: 5.80, %N: 13.52) 

 

Elde edilen iyonik sıvılarda MeIm-BF4 katı Ģeklinde iken, diğer üç örnek ise fiziksel 

olarak sıvı durumundadır.  

3.4.  POLĠĠMĠD/ĠYONĠK SIVI ESASLI MEMBRANLARIN HAZIRLANMASI 

Diamin ve dianhidrit bileĢiklerinden hazırlanan PAA çözeltilerine imidleĢtirme öncesi 

COOH/IL mol oranı (n) 0,5; 1 ve 2 olacak Ģekilde iyonik sıvı ilave edilerek, oda 

sıcaklığında 1 saat süreyle karıĢtırılmıĢtır. Elde edilen PAA/IL çözeltisi teflon kalıplara 

dökülerek ısıl iĢlem uygulanmak suretiyle  imidleĢtirme gerçekleĢtirilmiĢ ve poliimid 

yapısında kompozit membranlar hazırlanmıĢtır.  

 

ġekil 3.2‟de PI/IL yapısında kompozit membranların hazırlanmasını gösteren genel bir 

Ģema sunulmuĢtur. 

 

 

ġekil 3.2: PI/IL kompozit poliimid membranların hazırlanmasına ait Ģematik gösterimi.  

 

Takiben poliimid esaslı polimer elektrolit kompozit membranlar, proton iletkenlik 

değerlerinin geliĢtirilmesi için asitle katkılama iĢlemine tabi tutulmuĢlardır. Literatürde 
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yüksek sıcaklık yakıt hücrelerinde kullanılan PBI, s(PEEK) gibi polimer elektrolitlerde 

yüksek proton iletkenlik değerlerine sülfürik asit H2SO4 [73], fosforik asit H3PO4 [74] 

gibi asitlerde katkılama iĢlemi sonucu ulaĢıldığı görülmektedir. Bu sebeple 

çalıĢmalarımızda asitle katkılama iĢlemlerinde hazırlanan polimer kompozit 

membranlar, 1M H2SO4 içerisinde üç gün süreyle bekletilmiĢtir.  

 

Hazırlanan BTDA/DDS ve BTDA/DABSA esaslı asit katkılı poliimid/iyonik sıvı 

kompleks membranlara ait kimyasal gösterimler ġema1 ve ġema 2‟de sunulmuĢtur.
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ġema 1. Asit katkılı BTDA/DDS/Ġyonik sıvı esaslı poliimid membranların reaksiyon 

mekanizmasına ait Ģematik gösterim.  

 



70 

 

 

2HN +

O

O

O

O

O

O

C

O

2,4- Diaminobenzene sulfonic acid (2,4-DABSA) Benzophenonetetracarboxylic dianhydride (BTDA)

 at 30oC, 3 hrs, under nitrogen

 Polyimide-ionic liquid complex  (PI-IL)

O

O O

O

NH

C

O

n
 Poly (amic acide) (PAA) intermediate

OH

HN

OH

Thermal imidization at 80, 100, 120,  140oC for an hour 

and at 160oC for 5 hrs.

-H2O, -HBF4

NH2

N
3HC H

3-methyl imidazolium tetrafloroborate (MeIm BF4)

N
3
HC H

H2SO4

Acid doped polyimide-ionic liquid complex membrane

OH

S

O

O
OH

OH
S

O

O

OH

.    BF4
-

SO3H

NH2

SO3H

NH

O

O O

O

NH

C

O

n

OH

HN

OH

SO3H

NH

N
3
HC H

O

O O

O

N

C

O

n

N

SO3H

NH

 

 

ġema 2. Asit katkılı BTDA/DABSA/Ġyonik sıvı esaslı poliimid membranların reaksiyon 

mekanizmasına ait Ģematik göster im. 
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3.6. ANALĠZLER ĠÇĠN KULLANILAN CĠHAZ VE YÖNTEMLER  

3.6.1. FT-IR Analizi 

FTIR (Fourier Transform Infrared Spektroskopisi) analizleri, hazırlanan polimer 

elektrolit membranların kimyasal yapılarının karakterizasyonu ve oluĢan iyonik sıvı-

polimer yapısı arasındaki kompleksleĢmenin tespitinde kullanılmıĢtır. Ölçümler ATR 

ünitesi içeren Perkin Elmer Spektrum One cihazıyla, 650-4000 cm-1 dalga boyu 

aralığında ve oda sıcaklığında gerçekleĢtirilmiĢtir.  

3.6.2. H-NMR Analizi 

Hidrojen (Proton) NMR analizleri, hazırlanan iyonik sıvıların ve kompozit polimerlerin 

kimyasal yapılarının karakterizasyonunda kullanılmıĢtır. Hazırlanan ürünler 

kloroformda çözündükten sonra VARIAN UNITY INOVA 500MHz NMR 

Spektrometresi kullanılarak test edilmiĢtir.  

3.6.3. Proton Ġletkenlik Testleri 

Yüksek sıcaklıklarda iletkenlik ölçümleri Ġstanbul Üniversitesi Fizik Bölümü‟nde 

bulunan iletkenlik test sisteminde geniĢ bir sıcaklık (20-200oC) ve frekans (10KHz) 

aralığında gerçekleĢtirilmiĢtir. 10x10 mm boyutlarında kesilen örneklerin alt ve üst  

yüzeylerinden 6 mm çapında gümüĢ pasta (silver paste) yüzeyi oluĢturarak bakır tellerle 

kontaklar alınmıĢ, ardından bilgisayar destekli Hewlett Packard-4192A cihazı ile 

empedans analizleri gerçekleĢtirilmiĢtir. GeniĢ frekans aralığında ve belirlenen sıcak lık 

değerlerinde örneğin kapasite ve kayıp (tanδ) değerleri ölçülerek kapasite ve kayıp 

değerlerinden türetilen dielektrik katsayısının gerçek ve sanal kısımları belirlenmiĢ ve 

değiĢken alan (AC)  iletkenlik sonuçları hesaplanmıĢtır.  

3.6.4. Termogravimetrik Analiz (TG/DTA) 

Hazırlanan kompozit membranların  ısıl kararlılıkları ġekil 3.4‟te görülen, Seiko 

EXSTAR 6000 TG/DTA 6300 marka ısıl analiz cihazı ile tayin edilmiĢtir.  
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ġekil 3.4: Isıl analizlerin gerçekleĢtirildiği TG/DTA sistemi.  

 

BTDA/DDS ve BTDA/DABSA esaslı iyonik sıvı katkılı poliimid kompleks 

membranların ve PVdF-co-HFP esaslı iyonik sıvı içeren kompozit membranların, 

azot/kuru hava akımı altında, 25°C-800°C sıcaklık aralığında, 10°C/dak ısıtma hızı ile 

TGA analizleri gerçekleĢtirilmiĢtir.    

3.6.5. Çözünürlük Testleri 

Hazırlanan asit katkılı, iyonik sıvı içeren poliimid esaslı membranların metanol, 

tetrahidrofuran (THF), N-metil pirolidon (NMP), dimetil sülfoksit (DMSO), dimetil 

formamid (DMF) gibi polar/apolar çözücülerinde oda sıcaklığında çözünürlükleri 

incelenmiĢtir.  

3.6.6. Metanol Geçirgenlik Testleri 

Metanol geçirgenlik testleri ġekil 3.5‟te gösterilen “U” Ģeklindeki özel olarak 

tasarlanmıĢ difüzyon hücresi kullanılarak, kaynaklarda [75, 76] belirtildiği Ģekilde 

gerçekleĢtirilmiĢtir.   
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ġekil 3.5: Metanol geçirgenlik test sistemi (difüzyon hücresi). 

 

ġekil 3.5‟te verilen metanol geçirgenlik test sistemi optimizasyon çalıĢmalarından sonra 

kullanılan difüzyon hücresidir. Ġki bölme içeren difüzyon hücresinin B bölmesi ultra saf 

su ile A bölmesi ise aynı hacimdeki 10 M metanol çözeltisi ile doldurulmuĢtur. Analizi 

yapılacak membran, bu iki bölme arasına yerleĢtirilerek, sızdırmazlık sağlamak 

amacıyla cam bölmeler arasına o-ring konularak sistem sıkıca birleĢtirilmiĢtir. Difüzyon 

hücresinin her iki bölmesindeki sıvılar deneme boyunca karıĢtırılarak olası bir 

konsantrasyon polarizasyonunun önlenmesine çalıĢılmıĢtır. Metanol bölmesinden ultra 

saf su bölmesine difüzlenen metanol miktarı (yani su bölmesindeki metanol 

konsantrasyonu) zamanın bir fonksiyonu olarak aĢağıda verilen  eĢitlik ile ifade 

edilmektedir. 
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Bu denklemde; 

 

CAo  : Metanolün baĢlangıç konsantrasyonu (M),  

CB(t) : Zamana bağlı olarak B bölmesindeki metanol konsantrasyonu (M),  

VB    : B bölmesindeki sıvının hacmi (mL),  

A     : Membranın alanı (cm2), 

L     : Membranın  kalınlığı (cm),  

Pm     : Geçirgenlik hızı (cm2.sn-1). 

 

Ultra saf su bölmesindeki metanol konsantrasyonu (CB(t)) zamana bağlı olarak Zeissler 

marka kırılma indisi cihazıyla tayin edilmiĢtir. Bunun için öncelikle konsantrasyonları 

belli metanol çözeltilerinin kırılma indisi değerleri tayin edilmiĢ ve bu değerler 

kullanılarak çizilen kalibrasyon eğrisinden faydalanılarak, belirli zaman aralıklarında B 

bölmesinden mikro Ģırınga ile çekilen 1 mL hacmindeki sıvıların kırılma indisi 

değerlerine karĢılık gelen konsantrasyon değerleri tayin edilmiĢtir. Takiben, CB(t)  ve 

zaman arasında çizilen grafiğin eğiminden metanol geçirgenlik hızları hesaplanmıĢtır.  

 

3.6.7. Dinamik Mekanik Analiz (DMA) 

Hazırlanan kompozit polimer elektrolit membranların geniĢ bir sıcaklık ve frekans 

aralığında iyonik sıvı ilavesine bağlı olarak mekanik özelliklerinin takip edilebilmesi 

amacıyla DMA (Dinamik Mekanik Analiz) testleri SEIKO SII marka cihazla 5oC.min-1 

ısıtma hızı ve çekme (tension) modunda gerçekleĢtirilmiĢtir.  
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4. BULGULAR 

4.1. FT-IR ANALĠZĠ 

FTIR (Fourier Transform Infrared Spektroskopisi) analizleri, hazırlanan polimer 

elektrolit membranların kimyasal yapılarının karakterizasyonu ve oluĢan iyonik sıvı-

polimer yapısı arasındaki kompleksleĢmenin tespitinde kullanılmıĢtır. Ölçümler 650-

4000 cm-1 dalga boyu aralığında, oda sıcaklığında ve ATR ünitesi içeren Perkin Elmer 

Spektrum One cihazıyla gerçekleĢtirilmiĢtir.  

 

Hazırlanan poliimid/iyonik sıvı esaslı polimer elektrolit iyonik çapraz bağlı kompleks 

membranların bağ karakterizasyonları FT-IR analizleri ile gerçekleĢtirilmiĢtir. Elde 

edilen IR grafikleri ġekil 4.1-4.3‟te gösterilmiĢtir.  

 

 

                                                                  Dalga boyu (cm
-1
) 

ġekil 4.1: BTDA/DDS esaslı poliimid/EmIm-BF4 kompozit membrana ait FT-IR grafiği (n=1). 
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ġekil 4.1‟de BTDA/DDS esaslı poliimid/iyonik sıvı kompozit membrana ait FT-IR 

grafiği verilmiĢtir. 1718 ve 1780 cm-1 absorbsiyon bantlarında görülen keskin pikler 

oluĢan imid gruplarına ait karakteristik C=O bağının asimetrik ve simetrik titreĢimine 

aittir. 1359 cm-1 „de görülen pik ise poliimid yapısındaki imid gruplarına ait C-N 

bağlarının titreĢimine atfedilmektedir. 1497 ve 1590 cm-1 absorbans değerlerinde 

gözlenen pikler ise kullanılan aromatik yapıdaki monomerlerdeki aromatik grupları 

göstermektedir. BTDA‟ya ait karakteristik C=O bağlarına ait pik 1669 cm-1 ve 2900-

3000 cm-1 aralığında görülen geniĢ pik ise hem imidazolyum esaslı iyonik sıvıdaki azot, 

hem de poliimid yapısında tam olarak imidleĢmemiĢ amid yapısına atfedilebilir, DDS 

yapısında yer alan -SO2- gruplarına ait pik 1155 cm-1 absorbsiyon bandında 

görülmektedir.  

 

 

                                                                     Dalga boyu(cm
-1
) 

ġekil 4.2:  BTDA/DDS esaslı poliimid/EmIm-BF4 asit katkılanmıĢ kompozit membrana ( 1M 
H2SO4) ait FTIR grafiği (n=1)  

 

ġekil 4.2‟de EmIm-BF4 içeren kompozit membranın sülfürik asitle katkılanmasının 

ardından elde edilen ürüne ait FTIR grafiği sunulmuĢtur. ġekil 4.1 ve 4.2  karĢılaĢtırmalı 

olarak incelendiğinde katkılama sonrası kimyasal yapıda belirgin bir değiĢimin 

meydana gelmediği, poliimid yapısına atfedilen 1780, 1719, 830 ve 773 cm-1‟deki 

piklerin yerini koruduğu görülmektedir.  
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ġekil 4.3: Asit katkılı ve katkısız PAA/iyonik sıvı kompozit membranlara ait FTIR grafiği.  

 

ġekil 4.3‟te BTDA/DDS esaslı poliimid ve bu poliimide ilave edilen iyonik sıvı 

tiplerine ve asitle katkılama durumlarına göre elde edilen ürünlerin FTIR grafikleri 

karĢılaĢtırmalı olarak sunulmuĢtur. Daha önce de bahsedildiği Ģekilde iyonik sıvının 

poliimid yapısına elektrostatik olarak bağlanmasıyla oluĢan amid gruplarına ait pik 

1600 cm-1‟de gözlenmiĢtir. Ek olarak poliimid gruplarına atfedilen C-N ve C=O 

gerilimleri de beklenildiği Ģekilde sırasıyla 1370, 1780 ve 1720 cm-1‟de tespit edilmiĢtir.  

Sonuç olarak asitle katkılama durumunda poliimid yapısında herhangi belirgin bir 

değiĢiklik veya zincir kırılması meydana gelmemekte aynı zamanda yeni bir kimyasal 

bağ oluĢumu da gözlenmemektedir.  
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                                                                                                   Dalga boyu (cm
-1
) 

ġekil 4.4: BTDA/DABSA esaslı poliimid/MeIm-BF4 kompozit membrana ait FT-IR grafiği 
(n=1). 

BTDA/DABSA esaslı asit katkılı/katkısız örneklere ait FT-IR grafikleri ġekil 4.4 ve 

4.5‟te sunulmaktadır. Benzer Ģekilde BTDA/DABSA esaslı MeIm-BF4 içeren asit 

katkılı ve asit katkısız örneklerin FT-IR grafiklerinde poliimid yapısındaki C=O 

simetrik ve asimetrik gerilmesine ait olan pikler 1780 ve 1719 cm-1‟de gözlenmiĢtir. 

Yine poliimid yapısındaki C-N (imid) yapısına atfedilen pik ise 1363 cm-1‟de 

gözlenmektedir. Yapıdaki imidazolyum gruplarının varlığı nedeniyle 3000-3200 

aralığındaki geniĢ absorbsiyon bandı ve 1655 cm-1‟de gözlenen belirgin pik amid 

gruplarına atfedilmektedir. 950-1100 cm-1‟de görülen iç içe geçmiĢ büyük absorbsiyon 

tepesi ise yapıdaki sülfonik asit gruplarına iĢaret etmektedir.  

 

                                                                                                     Dalga boyu (cm
-1
) 

ġekil 4.5:  BTDA/DABSA esaslı poliimid/MeIm-BF4 asit katkılanmıĢ kompozit membrana         
( 1M H2SO4) ait FTIR grafiği (n=1)  
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ġekil 4.5‟te, bu örnek 1M sülfürik asitle katkılandığında yukarıda sayılan piklerin 

hemen hemen tamamı benzer yerlerde gözlenmektedir. Bununla birlikte asit katkısıyla  

protonize olmuĢ amid gruplarına atfettiğimiz 3000-3200 ve 1662, 1597 cm-1‟deki 

piklerin absorbsiyon Ģiddetinde ise belirgin bir artıĢ gözlenmektedir. Bu durumun asitle 

katkılama iĢlemi sonucunda amid gruplarındaki protonların sayısındaki artıĢı temsil 

ettiği düĢünülmektedir. BTDA/DABSA esaslı asit katkısız örneklere göre gözlenen bir 

diğer farklılık da 950-1100 cm -e tüm piklerin ayrı ayrı ve net bir biçimde ayrılmıĢ 

olmasıdır. Bu aralıkta gözlenen pikler de yapıdaki sülfonik asit gruplarına 

atfedilmektedir. 

4.2. H-NMR ANALĠZĠ  

Hidrojen (Proton) NMR analizleri, hazırlanan olan iyonik sıvıların ve kompozit 

polimerlerin kimyasal yapılarının karakterizasyonunda kullanılmıĢtır. Hazırlanan iyonik 

sıvı ürünler kloroformda çözündükten sonra VARIAN UNITY INOVA 500MHz NMR 

Spektrometresi kullanılarak test edilmiĢtir. Tez kapsamında hazırlanan iyonik sıvıların 

kimyasal yapılarının aydınlatılması için H-NMR karakterizasyonu gerçekleĢtirilmiĢ ve 

analiz sonuçları ġekil 4.6, 4.7 ve 4.8‟de gösterilmiĢtir.  

 

 

 

 ġekil 4.6:  N-metil imidazolyum tetrafloroborata (MeIm-BF4) ait H-NMR spektrumu. 
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ġekil 4.6‟da verilen N-metilimidazolyum tetrafloroborat‟a ait H-NMR spektroskopisi 

incelendiğinde C(2) ye bağlı H 8.95 ppm de tekli (singlet) b ir pik vermiĢtir. 4 ve 5. 

karbona bağlı hidrojen protonları sırasıyla 7.68 ppm ve 7.63 ppm‟de gözlenmiĢtir. 

Azota (N) bağlı CH3 gruplarından ileri gelen pik 3.84 ppm‟de triplet olarak 

gözlenmiĢtir.  

 

 

 

ġekil 4.7: 1-Etil-3-metil imidazolyum tetrafloroborata (EmIm-BF4
-
) ait H-NMR spektrumu. 

 

ġekil 4.7‟te verilen 1-etil-3-metil imidazolyum tetrafloroborat‟a ait H-NMR 

spektroskopisi incelendiğinde C(2) ye bağlı H, 9.02 ppm‟de tekli (singlet) bir pik 

vermiĢtir. 4 ve 5. karbona bağlı hidrojen protonları sırasıyla 7.73 ppm ve 7.64 ppm‟de 

gözlenmiĢtir. Azota (N) bağlı CH2 ve CH3 gruplarından ileri gelen pikler 4.15 ppm‟de 

quartet ve 3,83 ppm‟de triplet olarak saptanmıĢtır. Ayrıca, etil esterine ait olan metil 

gruplarına ait protonlar 1,42 ppm‟de triplet olarak tespit edilmiĢtir. 
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ġekil 4.8:  N-butil imidazolyum tetrafloroborata (ButIm-BF4) ait H-NMR spektrumu. 

4.3. PROTON ĠLETKENLĠĞĠ 

Hazırlanan asit katkılı kompozit membranların yüksek sıcaklıklarda iletkenlik ölçümleri 

Ġstanbul Üniversitesi Fizik Bölümü‟nde bulunan iletkenlik test sisteminde geniĢ bir 

sıcaklık ve frekans aralığında gerçekleĢtirilmiĢtir.  10x10 mm boyutlarında kesilen 

örneklerin alt ve üst yüzeylerinden 6mm çapında gümüĢ pasta (silver pasta) yüzeyi 

oluĢturarak bakır tellerle kontaklar alınmıĢ, ardından bilgisayar destekli Hewlett 

Packard-4192A cihazı ile empedans analizleri gerçekleĢtirilmiĢtir. GeniĢ frekans 

aralığında ve belirlenen sıcaklık değerlerinde örneğin kapasite ve kayıp (tanδ) değerleri 

ölçülerek kapasite ve kayıp değerlerinden türetilen dielektrik katsayısının gerçek ve 

sanal kısımları belirlenmiĢ ve değiĢken alan iletkenlik (AC) sonuçları hesaplanmıĢtır. 

Ürünlerin iyonik AC iletkenlikleri PAA ara ürününün tipine, iyonik sıvının türüne, 

COOH/iyonik sıvı mol oranına ve asit katkılama etkisine bağlı olarak 120-180oC 

sıcaklık aralığında incelenmiĢtir.  

 

4.3.1. BTDA-DDS Esaslı PAA’ya Farklı Molar Oranlarda EmIm-BF4 Ġlavesiyle 

Hazırlanan Kompozit Poliimid Membranların Proton Ġletkenlikleri  

ġekil 4.9‟da BTDA/DDS monomerlerinden hazırlanan ve ısıl imidizasyonla poliimid 

yapısına çevrilen membranla yine BTDA/DDS monomerlerinden hazırlanan 

PAA/EmIm-BF4 katkılı kompozit membranların 120-180oC aralığında proton iletkenlik 

değiĢimi gösterilmiĢtir. PAA/iyonik sıvı oranı (n) 0.5 olarak alındığında düzgün yapılı, 

katı proton iletken membranlar hazırlanamadığından, n=1 ve n=2 alınarak hazırlanan 
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kompozit membranların AC iletkenlik değerleri incelenmiĢtir. ġekilden görüleceği 

üzere BTDA/DDS iletkenlikleri arasında büyük bir fark bulunmamaktadır. EmIm-BF4 

içeren kompozit membranların 120oC de BTDA/DDS orjinal poliimide göre yüz kattan 

daha fazla iletken olduğu görülmektedir. ġekil 4.9 incelendiğinde imidazol yapısının 

asitle katkılanmasıyla hazırlanan kompozit membranın proton iletkenlik değerinin 

yaklaĢık 105-106 kat artarak yüksek sıcaklık yakıt hücresi uygulamaları için kabul 

edilebilir sayılan 10-4-10-5 Scm-1 aralığına yaklaĢtığı tespit edilmiĢtir. Bu çalıĢmada n=1 

durumunda daha üstün proton iletkenlik değeri gözlendiği için çalıĢmalarda 

COOH/iyonik sıvı oranı 1 olan örnekler hazırlanarak AC proton iletkenlik değerleri 

hesaplanmıĢtır.  
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ġekil 4.9: BTDA/DDS esaslı EmIm-BF4 içeren asit katkılı ve katkısız kompozit membranlara 
ait iletkenlik değerinin sıcaklığa bağlı olarak değiĢimi.  

 

ġekil 4.10 ve 4.11‟de benzer Ģekilde BTDA/DDS monomerlerinden hazırlanan PAA‟nın 

ButIm-BF4 ve MeIm-BF4 katkılı kompozit ürünlerine ait AC iletkenlik grafikleri 

sıcaklığa bağlı olarak sunulmuĢtur. Bu grafiklerde de 120oC‟de BTDA/DDS 

monomerlerinden hazırlanan ve iyonik sıvı içermeyen poliimid membranların iletkenlik 

değerleri 10-13 S.cm-1 mertebesindeyken ButIm-BF4 ve MeIm-BF4 içeren kompozit 

poliimid membranların iletkenlik değerleri aynı sıcaklıkta 10-10–10-11 S.cm-1 

aralığındadır. Her iki grafikte de n=1 alınarak hazırlanan kompozit membranlara 

malzeme ve yöntem kısmında belirtildiği üzere asitle katkılama iĢlemi yapılmıĢ, asit 
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katkılama iĢlemi gerçekleĢtirilen ürünlerde iletkenliğin10-4-10-6 S.cm-1 aralığında olduğu 

saptanmıĢtır. Bu Ģekiller (ġekil 4.9-4.11) gözönüne alındığında MeIm-BF4 ve EmIm-

BF4 içeren asit katkılı kompozit membranların iletkenlik değerlerinin birbirine yakın 

olduğu, bununla birlikte MeIm-BF4 kullanımı durumunda iletkenlik değerlerinin daha 

yüksek olduğu tespit edilmiĢtir. Diğer taraftan ButIm-BF4 kullanılarak hazırlanan 

kompozit membranlarda ise en düĢük proton iletkenlik değerleri tespit edilmiĢtir. 

ġöyleki 160oC‟deki MeIm-BF4 içeren kompozit membranın AC iletkenlik değeri 

4.97x10-4 S.cm-1 iken aynı sıcaklıkta EmIm-BF4 içeren ürünün iletkenlik değeri 

9.67x10-5 S.cm-1, ButIm-BF4 içeren kompozit ürünün iletkenlik değeri ise 5.23x10-6 

S.cm-1 olarak hesaplanmıĢtır. Elde edilen iyonik iletkenlik değerlerine ait detaylı 

sonuçlar Tablo 4.1 ve  4.2‟de sunulmuĢtur.  
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ġekil 4.10:  BTDA/DDS ButIm-BF4 içeren asit katkılı ve katkısız kompozit membranlara ait 
iletkenlik değerlerinin sıcaklığa bağlı olarak değiĢimi.  

 

Sonuç olarak BTDA/DDS monomerinden hazırlanan PAA ara ürünün iyonik sıvı içeren 

kompozit membranlarında, PAA/iyonik sıvı oranının 1 alınmasının, düĢük alkil zincir 

uzunluğuna sahip MeIm-BF4 kullanımının ve hazırlanan kompozit ürünün asitle 

katkılanmasının ürünün proton iletkenlik değerini belirgin Ģekilde arttırdığı açıkça 

görülmüĢtür. Bu sebeple takip eden çalıĢmalarda PAA/iyonik sıvı oranı 1 olan, asit 

katkılı ürünlerin proton iletkenlikleri ve yakıt hücresi uygulamaları daha detaylı olarak 

incelenecektir. 
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ġekil 4.11: BTDA/DDS esaslı poliimid membran, MeIm-BF4 içeren asit katkılı ve katkısız 
kompozit membranlara ait iletkenlik değerlerinin sıcaklığa bağlı olarak değiĢimi.  

 

Tablo 4.1: BTDA/DDS esaslı iyonik sıvı içeren membranların iyonik iletkenlik (σ) değerlerinin 
sıcaklığa, PAA/iyonik sıvı mol oranına ve iyonik sıvı tipine bağlı olarak değiĢimi. 

Ġyonik Sıvılar Sıcaklık(°C) σ (S.cm-1) 

(n=2) 

σ (S.cm-1) 

(n=1) 

 

1-metil 

imidazolyum 

tetrafloroborat 

120 1.87x10-11 1.21x10-10 

140 5.14x10-11 1.39x10-10 

160 1.12x10-10 1.53x10-10 

180 1.91x10-10 1.77x10-10 

 

1-etil-3-metil 

imidazolyum 

Tetrafloroborat 

120 1.29x10-11 1.98x10-11 

140 2.83x10-11 5.03x10-11 

160 5.04x10-11 8.35x10-11 

180 5.84x10-11 1.28x10-10 

 

1-butil 

imidazolyum 

tetrafloroborat 

120 7.06x10-11 5.07x10-11 

140 3.93x10-10 4.82x10-10 

160 1.39x10-9 3.54x10-9 

180 2.54x10-9 6.43x10-9 
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Tablo 4.2: BTDA/DDS esaslı iyonik sıvı içeren asit katkılanmıĢ (1M H2SO4) membranların 
iyonik iletkenlik (σ) değerlerinin sıcaklığa ve iyonik sıvı tipine bağlı olarak değiĢimi.  

Ġyonik Sıvılar Sıcaklık (°C) σ (S.cm-1) 

(n=1) 

 

1-metil 

imidazolyum 

tetrafloroborat 

120 1.55x10-4 

140 1.95x10-4 

160 4.97x10-4 

180 8.93x10-4 

 

1-etil 3-metil 

imidazolyum 

tetrafloroborat 

120 5.07x10-5 

140 8.42x10-5 

160 9.67x10-5 

180 1.05x10-4 

 

1-butil 

imidazolyum 

tetrafloroborat 

120 9.27x10-7 

140 2.20x10-6 

160 5.23x10-6 

180 2.25x10-5 

 

 

ġekil 4.12‟de BTDA/DDS/MeIm-BF4 esaslı örneğe ait periyodik iletkenlik ölçümlerine 

ait grafik verilmiĢtir.  
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ġekil 4.12: BTDA/DDS/MeImBF4 esaslı asit katkılı örneğin periyodik iletkenlik ölçümlerine ait 
grafik 

 

4.3.2. BTDA-DABSA Esaslı Ġyonik Sıvı Katkılı Poliimid Membranların Proton 

Ġletkenlikleri 

Diamin bileĢiği olarak diaminodifenilsülfonun kullanıldığı PAA ara ürününden 

hazırlanan kompozit ürünlerin proton iletkenlik değerlerini geliĢtirebilmek için 

yapısında sülfonik asit grubu bulunduran diaminobenzen sülfonik asit (DABSA) 

monomeri kullanılmıĢtır. Malzeme ve yöntem kısmında belirtildiği üzere 

BTDA/DABSA‟dan hazırlanan poliamik asitin n=1 koĢulunda iyonik sıvı ile 

karıĢtırılması hem sülfonik asit grubu içeren hem de iyonik sıvı içeren kompozit 

membranlar hazırlanabilmesi sağlanmıĢtır. Bu ürünlerin de AC iletkenlikleri 120-

180oC, 1MHz-13MHz aralığında tespit edilmiĢtir. BTDA/DABSA esaslı iyonik sıvı 

içeren asit katkılanmıĢ kompozit membranların proton iletkenliğinin frekansa bağlı 

değiĢimi ġekil 4.13‟te ve Tablo 4.3‟te sunulmuĢtur.  
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ġekil 4.13: BTDA/DABSA esaslı MeIm-BF4 içeren asit katkılı polimer kompozit membranların 
frekans ve sıcaklığa bağlı olarak iyonik iletkenlik değiĢimi.  

 

ġekilden görüleceği üzere düĢük frekans bölgelerinde (10 ve 100 KHz) alınan proton 

iletkenlik değeri en yüksek değerler olup frekansın artmasına bağlı olarak proton 

iletkenliğinde az miktarda düĢüĢ gözlenmiĢ, takiben proton iletkenlik değeri hemen 

hemen sabitlenmiĢtir. ġöyle ki 120oC‟de 10KHz frekansta proton iletkenliği değeri 

2.41x10-2 S.cm-1 iken 11MHz‟de bu değer 2.64x10-3 S.cm-1 değerine düĢmüĢtür. 

Görüleceği üzere frekansın 10KHz‟ten 11 MHz‟e artmasıyla proton iletkenlik değeri 

onda birine düĢmektedir.  

 

Sıcaklığın artıĢına bağlı olarak iyonik iletkenlik değerinin beklenildiği üzere arttığı ve 

bu artıĢın düĢük frekanslarda çok daha net Ģekilde görüldüğü tespit edilmiĢtir. Örneğin 

120oC‟de MeIm-BF4 içeren BTDA/DABSA esaslı asit katkılı kompozit membranın 

iyonik iletkenliği 2.41x10-2 S.cm-1 değerinden 180oC‟de 5.07x10-2 S.cm-1 değerine 

yükselmiĢtir. Tablo 4.3‟te MeIm-BF4 içeren BTDA/DABSA esaslı asit katkılı kompozit 

membranların iyonik iletkenliklerinin 120-180oC aralığında değiĢimi detaylı olarak 

gösterilmiĢtir.  
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Tablo 4.3: BTDA/DABSA esaslı iyonik sıvı içeren asit katkılanmıĢ (1M H2SO4) membranların 
iyonik iletkenlik (σ) değerlerinin sıcaklığa ve frekansa bağlı olarak değiĢimi.  

 Proton Ġletkenliği σ (Scm-1) 

Ġyonik Sıvı Sıcaklık 

(°C) 

10KHz 100KHz 1MHz 5MHz 11MHz 

 

N-metil 

imidazolyum 

tetrafloroborat 

120 2.41x10-2 2.77x10-2 9.34x10-3 3.17x10-3 2.64x10-3 

140 4.85x10-2 4.42x10-2 2.29x10-2 8.92x10-3 7.79x10-3 

160 5.34x10-2 4.84x10-2 3.17x10-2 1.19x10-2 1.12x10-2 

180 5.07x10-2 5.59x10-2 1.65x10-2 7.8x10-3 9.34x10-3 

 

BTDA/DDS ve BTDA/DABSA esaslı PAA ara ürünlerinden hazırlanan asit katkılı 

kompozit membranların karĢılaĢtırılması yapıldığında sülfonik asit grubu içeren 

DABSA kullanımı durumunda iyonik iletkenlik değerinin yaklaĢık yüz kat arttığı ve 

elde edilen iyonik iletkenlik değerlerinin yüksek sıcaklık yakıt hücresi uygulamaları için 

son derece uygun ve ümit verici boyutta olduğu tespit edilmiĢtir. Proton iletkenliğindeki 

bu bariz artıĢa neden olarak yapıda bulunan sülfonik asit grupları gösterilebilir. DABSA 

yapısında sülfonik asit gruplarının proton iletimine susuz ortamda dahi yardımcı olduğu 

ve iyon iletimini kolaylaĢtırdığı düĢünülmektedir.  

 

Kaynak araĢtırmalarında iyonik sıvı katkılı polimer esaslı kompozit membranların yakıt 

hücrelerinde kullanılabileceğini öngören Sekhon, çalıĢmalarında 10-3 S.cm-1 proton 

iletkenlik değerinin susuz ortam yakıt hücreleri için yeterli ve ümit verici olduğunu 

vurgulamıĢtır [80, 88]. Bu anlamda çalıĢmamızda bulduğumuz 10-2 mertebesindeki 

iletkenlik değerlerinin literatürde verilen değerlerden üstün veya benzer olduğunu 

söyleyebiliriz. Bundan sonraki çalıĢmalarımızda farklı monomerlerden yola çıkarak 

(örneğin iki sülfonik grubu içeren monomer sentezi veya oligomerlerin hazırlanarak 

poliimid yapısının oluĢturulması) daha üstün iletkenlik değerlerine ulaĢabileceğimizi 

düĢünmekteyiz. Sonuç olarak elde ettiğimiz kompozit polimer elektrolitlerin yakıt 

hücresi performanslarını test edebilmek için gerekli malzemelerin temininin ardından 

yakıt hücresi performans testlerinin de yapılması düĢünülmektedir.  
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4.3.4. BTDA/DDS ve BTDA/DABSA Esaslı Ġyonik Sıvı Ġçeren Asit Katkılı 

Kompozit Membranların DüĢük Sıcaklık Proton Ġletkenlikleri  

Hazırlanan iyonik sıvı katkılı poliimid esaslı kompleks membranların düĢük sıcaklık 

yakıt hücresi uygulamalarında kullanılabilirliklerini de test etmek amacıyla 

laboratuarımızda mevcur Solatron marka AC impedance analizör sistemiyle Nyquist 

grafikleri hazırlanarak elde edilen direnç değerinden denklem .. kullanılarak iyonik 

iletkenlikleri tespit edilmiĢtir. Yüksek sıcaklık yakıt hücresi membran uygulamaları için 

hazırlanan polimer elektrolitler içerisinde düĢük alkil zincir boyuna sahip, diğer bir 

ifadeyle MeIm-BF4 içeren poliimid esaslı kompleks membranın en yüksek proton 

iletkenlik değerine sahip olduğu tespit edildiğinden düĢük sıcaklık proton iletkenlik 

analizleri de sadece MeImBF4 içeren iyonik çapraz bağlanmıĢ poliimid esaslı örneklerle 

gerçekleĢtirilmiĢtir.  
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ġekil 4.14: BTDA/DDS/MeIm-BF4 yapısındaki polimer elektrolit membranlara ait Nyquist 
eğrisi. 

 

ġekil 4.14 ve 4.15‟te sırasıyla  BTDA/DDS ve BTDA/DABSA esaslı MeIm-BF4 içeren 

asit katkılı ürünlere ait Nyquist eğrileri görülmektedir. Eğrilerden görüleceği üzere 

BTDA/DDS esaslı kompleks ürünün direnç değeri 27kohm, iletkenlik değeri ise 

1.35mScm-1 olarak tespit edilmiĢtir. Poliimid yapısı içerisinde sülfonik asit grubu içeren 

BTDA/DABSA esaslı ürün ise 13kohm direnç değerine ve 2.8mScm-1 iletkenlik 
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değerine sahiptir. Görüleceği üzere yapısında sülfonik asit grupları içeren polimer 

matrisine aynı tip ve miktarda iyonik sıvı katılmasıyla hazırlanan iyonik çapraz bağlı 

kompleks membranın iletkenlik değeri yapısında sülfonik asit grubu içermeyen ürüne 

göre iki kat daha üstündür. Bu durum düĢük sıcaklık yakıt hücrelerinde su, su buharı 

kullanımı ile yapıdaki sülfonik asit gruplarının disosiye olarak proton iletimine yardımcı 

olmasından kaynaklanmaktadır.  
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ġekil 4.15: BTDA/DABSA-MeImBF4 yapısındaki polimer elektrolit membranlara ait iyonik 
iletkenlik grafiği.  
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4.4. TERMOGRAVĠMETRĠK ANALĠZ (TG/DTA)   

4.4.1. BTDA/DDS/Ġyonik Sıvı Esaslı Asit Katkılı Kompozit Membranların 

Termogravimetrik Analizi 

Tez çalıĢmaları kapsamında hazırlanan katı polimer elektrolit membranların ısıl 

karakterizasyonu için TGA analizleri incelenmiĢtir. TGA analizleri SEIKO 

EXSTAR6000 TG/DTA 6300 marka cihaz ile azot veya kuru hava akımında, 40-800oC 

aralığında 10oC/dak. Isıtma hızında gerçekleĢtirilmiĢtir. PAA/iyonik sıvı esaslı poliimid 

kompozit membranların ısıl karakterizasyonu için TGA analizleri incelenmiĢtir. Yüksek 

sıcaklık yakıt hücreleri için sentezlenecek polimer elektrolit membranların ısıl 

dayanımlarının yüksek olması gerekmektedir.  
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ġekil 4.16:  BTDA/DDS esaslı EmIm-BF4 içeren asit katkılı poliimid membranlara ait TGA 
eğrileri.  

 

ġekil 4.16‟da BTDA/DDS esaslı PAA ara ürününe farklı oranlarda EmIm-BF4 ilave 

edilmesiyle hazırlanan kompozit ürünlerde -COOH/iyonik sıvı molar oranının ürünün 

ısıl dayanımı üzerine etkilerini gözleyebilmek amacıyla TGA analizi gerçekleĢtirilerek 

eğriler Ģekilde verilmektedir. COOH/IL mol oranı n=0.5 olan membranın içerdiği 

yüksek iyonik sıvı miktarı nedeniyle ısıl dayanımının diğer örneklere oranla çok daha 

düĢük olduğu, 210oC‟de ağırlık kaybının yaklaĢık %30 civarında olduğu saptanmıĢtır.  
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Bunun üzerine iyonik sıvı miktarı düĢürülerek, COOH/IL mol oranı n=1 ve n=2 olarak 

tercih edilmiĢtir. Mol oranının n=1 ve n=2 olması durumunda ısıl bozunmanın benzer 

Ģekilde ilerlediği ve dört basamakta meydana geldiği saptanmıĢtır. Bu ürünlerde 

250oC‟de ancak %2-3 civarında bir ağırlık kaybı gözlenmektedir. Polimer miktarının 

fazla alındığı COOH/IL oranı n=2 olan örnekte ise son ısıl bozunmanın daha yüksek 

sıcaklıkta ve 500oC civarında baĢladığı gözlenmiĢtir. Bu örnekte polimer ana zincir inin 

tamamen bozunduğu sıcaklık ise 688oC olup, bu sıcaklıktaki ağırlık kaybı %49 

civarındadır. Bu durum kompozit yapısındaki polimer miktarının artıĢına bağlı olarak 

yapının ısıl dayanımının da artması Ģeklinde açıklanır. Bu sonucu doğrulamak için 

hazırladığımız iyonik sıvının TG analizini de gerçekleĢtirerek bozunmanın iyonik 

sıvının bozunmasının COOH/IL oranı 0.5 olan kompozit olan ürünle benzerlik 

segilediği tespit edilmiĢtir. Özellikle 150-200oC operasyon sıcaklıkları öngörülen 

yüksek sıcaklık yakıt hücreleri için bu ısıl dayanım ve kararlılık özelliği dikkat 

çekicidir. 
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ġekil 4.17:  BTDA/DDS esaslı ButIm-BF4 içeren asit katkılı poliimid membranlara ait TGA 
eğrileri.  

 

Benzer Ģekilde imidazolyum katyonunda sübstitüye butil grubu içeren ButIm-BF4 

katkılı poliimid esaslı kompozit membranların molar oranlarına bağlı olarak  ısıl 

dayanım eğrileri ġekil 4.17‟de verilmiĢtir. ġekilden görüleceği üzere EmIm-BF4 katkılı 

poliimid membranlarda olduğu gibi ButIm-BF4 katkılı kompozit membranlarda da 
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PAA/iyonik sıvı molar oranının 0.5 olduğu örnekte en düĢük ısıl dayanım tespit edilmiĢ 

ve 220oC‟de membranın ağırlığının üçte birini kaybettiği tespit edilmiĢtir. Kompozitteki 

polimer miktarının artıĢına bağlı olarak ısıl dayanımın arttığı ve molar oranın 1‟in 

ötesinde seçilmesi durumunda ısıl dayanımın çok fazla etkilenmediği tespit edilmiĢtir. 

ButIm-BF4 içeren kompozit membranlarda da polimer zincirinin bozunma sıcaklığı 

520-530oC aralığında olup, 680-700oC aralığında sona ermiĢtir. Bu durum hazırlanan 

poliimid yapısının iyonik sıvı tipinden bağımsız olarak ısıl imidizasyonla meydana 

geldiğini göstermektedir.                          
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ġekil 4.18:  BTDA/DDS esaslı MeIm-BF4 içeren asit katkılı poliimid membranlara ait TGA 
eğrileri.  

 

Ġmidazolyum grubuna tek karbonlu metil grubunun bağlanmasıyla oluĢan MeIm-BF4 

iyonik sıvısını içeren kompozit membranların ısıl bozunma eğrileri ġekil 4.18‟de 

verilmiĢtir. Yukarıda bahsedilen iyonik sıvı içeren kompozit membranların ısıl dayanım 

özelliklerine benzer Ģekilde ısıl davranıĢ gösterdiği saptanmıĢtır. Bu örneklerde de 

PAA/MeIm-BF4 oranı 0.5 olan kompozit membranlarda ısıl dayanımın son derece 

düĢük olduğu ve 193oC‟de ağırlığının % 35‟ini kaybettiği görülmektedir. 

Polimer/iyonik sıvı oranının artmasıyla birlikte kompozit membranda ısıl dayanımın 

arttığı saptanmıĢtır. Molar oranın 2‟ye çıkmasıyla yani polimer miktarının kompozit 

yapıda artmasıyla hazırlanan ürünlerin ısıl dayanımları belirgin bir Ģekilde artmıĢtır.  
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Sonuç olarak polimer/iyonik sıvı oranının 1 ve daha üzeri olduğu durumlarda hazırlanan 

kompozit membranların yeterli ısıl dayanıma sahip olduğu saptanmıĢtır. Molar oranın 

0.5 olduğu diğer bir ifadeyle iyonik sıvının kompozit yapı içerisinde daha fazla 

bulunduğu örneklerin ısıl dayanımlarının, hedeflenen yüksek sıcaklık yakıt hücresi 

uygulamaları için yeterli olmadığı tespit edilmiĢtir. Bu sebeple çalıĢmalarda n‟nin 1 ve 

üzeri olduğu kompozit membran hazırlama prosedürü uygulanmıĢtır. 

4.4.1. BTDA/DABSA/MeIm-BF4 Esaslı Kompozit Membranların 

Termogravimetrik Analizi 

Tez çalıĢmaları kapsamında hazırlanan diğer bir seri ürün olan BTDA/DABSA esaslı 

iyonik sıvı içeren kompleks membranlara ait TGA analizleri gerçekleĢtirilerek, TGA 

eğrileri ġekil 4.19‟da sunulmuĢtur. ġekilden görüleceği üzere BTDA/DABSA esaslı 

iyonik sıvı içermeyen saf ürünün ısıl bozunması iki kademede gerçekleĢmektedir. 

Birinci kademede yapıdaki sülfonik asit gruplarının bozunmasına tekabül eden 

bozunmanın 274oC‟de, poliimid omurgasına ait bozunmanın da 540oC civarında olduğu 

görünmektedir. 
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ġekil 4.19: BTDA/DABSA esaslı poliimid ürün ve MeIm-BF4 içeren asit katkılı (n=1) 
kompleks poliimid membrana ait TGA eğrileri.  
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BTDA/DABSA esaslı MeIm-BF4 içeren asit katkılı (n=1) örneğe ait TGA eğrisi 

incelendiğinde ısıl bozunmanın benzer Ģekilde iki kademede gerçekleĢtiği 

görülmektedir. Ġyonik sıvı katkısı ve asit katkılama iĢlemi sonucu poliimid omurgasının 

ısıl dayanımı azalmakta, ilk termal bozunma yaklaĢık 190oC‟de gerçekleĢmektedir. Bu 

durum kullanılan iyonik sıvının bozunmaya baĢlaması, aynı zamanda iyonik sıvı katkısı 

nedeniyle yapının daha esnek hale gelmesiyle açıklanabilir. Bozunmanın ikinci 

basamağı yaklaĢık 350oC civarında meydana gelip bu bozunmanın da asit katkılamayla 

birlikte oluĢan amid gruplarının kimyasal bozunmasından kaynaklanmaktadır. Son 

olarak polimer ana zincirinin bozunması 530oC civarında baĢladığı ve 700oC civarında 

sonlandığı saptanmıĢtır. ġekil 4.19‟dan çıkacak diğer bir sonuç da BTDA/DABSA 

esaslı saf ürünün 700oC‟de bozunmanın ardından yaklaĢık % 10 daha fazla bakiyeye 

sahip olduğu gözlenmektedir. Bu durumda uçucu iyonik sıvının ortamdan ayrılması 

Ģeklinde açıklanmaktadır.  

4.5. ÇÖZÜNÜRLÜK TESTLERĠ 

BTDA/DDS esaslı PAA ara ürününe MeIm-BF4, EmIm-BF4 ve ButIm-BF4, içeren asit 

katkılı ve katkısız örneklerin çözünürlüğü incelenmiĢ ve elde edilen sonuçlar Tablo 

4.4‟te sunulmuĢtur. Proton iletkenlik değerleri en yüksek olan n=1 durumunda 

hazırlanan kompozit membranların çözünürlük testleri özellikle gerçekleĢtirilmiĢtir.  

Tablo 4.4:  Farklı tipte iyonik sıvı içeren kompozit membranlara ait çözünürlük testleri. 

Örnek THF    NMP   DMSO    DMF   MeOH 

BTDA/DDS-MeIm-BF4 + + + + - 

BTDA/DDS-EmIm-BF4 + + + + - 

BTDA/DDS-ButIm-BF4 + + + + - 

BTDA/DDS-MeIm-BF4(asit) 

BTDA/DDS-EmIm-BF4(asit) 

BTDA/DDS-ButIm-BF4(asit) 

BTDA/DABSA-MeIm-BF4 

BTDA/DABSA-MeIm-BF4(asit) 

BTDA/DABSA- EmIm-BF4 

BTDA/DABSA-EmIm-BF4(asit) 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 
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+ 

+ 

+ 

+ 
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+ 
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Tablodan gözleneceği üzere hazırlanan bazı kompozit membranlara ilave edilen iyonik 

sıvı tipinden bağımsız olarak örneklerin tetrahidrofuran (THF), N-metil pirolidon 

(NMP), dimetil sülfoksit (DMSO), dimetil formamid (DMF) çözücülerinde oda 

sıcaklığında tamamen çözünmüĢtür. Ancak bu ürünler metanolde hiçbir Ģekilde 

çözünmemiĢtir. KarĢılaĢtırma amacıyla MeIm-BF4 ve EmIm-BF4 içeren kompozit 

membranların da PAA tipini değiĢtirerek (BTDA/DABSA) çözünürlük testleri 

gerçekleĢtirilmiĢ ve benzer çözünürlük özelliği gösterdiği tespit ed ilmiĢtir. 

ÇalıĢmamızda hazırlanan ürünlerin hiçbiri metanolde çözünmemiĢtir. Çözünürlük testi 

gerçekleĢtirilen bu ürünlerin bahsedilen çözücülerde kolay çözünmesi, oda sıcaklığında 

dahi çözünür olması membranların hazırlanmasını ve iĢlenmesini kolaylaĢtıran önemli 

bir parametredir. Burada diğer ilginç bir sonuç da iyonik sıvı içermeyen PAA esaslı 

ürünlerde çözünürlük son derece düĢükken iyonik sıvı içeren kompozit membranların 

daha yüksek çözünürlüğe sahip olmasıdır. Bu durumun iyonik sıvı ilavesiyle belli 

miktarda iyonik çapraz bağlanma meydana gelmesine ve kullanılan iyonik sıvının 

plastifiyen etki göstermesine rağmen yapının polaritesinin artmasına bağlı olduğu 

düĢünülmektedir.  

4.6. METANOL GEÇĠRGENLĠĞĠ VE SU TUTMA KAPASĠTESĠ 

Hazırlanan yüksek sıcaklığa dayanıklı polimer elektrolit membranın, metanolün yakıt 

olarak kullanıldığı doğrudan metanol yakıt hücrelerinde kullanılabileceği de göz önüne 

alınarak metanol geçirgenlik testleri gerçekleĢtirilmiĢtir. Laboratuarımızda özel tasarım 

U tipi 30 ml hacimli difüzyon hücresinde 25oC‟de metanol geçirgenlik testleri 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Metanol geçirgenlik test düzeneğine ait detaylı bilgiler deneysel 

kısımda belirtilmiĢtir. 

 

Bu konuda yapılan ilk çalıĢmalarda ticari olarak günümüzde kullanılmakta olan 

Nafion®117 ve Nafion®112 membranlarının metanol geçirgenlik değerleri esas alınarak 

gerekli karĢılaĢtırmalar yapılmıĢtır. Buna göre Nafion®117‟nin (kalınlık:175µ) metanol 

geçirgenlik değeri 6,04x10-7 cm2.s-1 iken Nafion®112 için bu değer 9,25x10-8 cm2.s-1 

olarak hesaplanmıĢtır. Yüksek sıcaklığa dayanıklı poliimid- iyonik sıvı esaslı kompleks 

membranların metanol geçirgenliği testlerinde iki ayrı ürün için metanol geçirgenlikleri 

tespit edilmiĢtir. Hazırlanan bu iki üründe de PAA/iyonik sıvı oranı (n) 1 olarak  
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alınmıĢtır. BTDA/DDS esaslı, MeIm-BF4 içeren asit katkılı kompozit membranın 

metanol geçirgenliği 6,06x10-9 cm2.s-1 olarak tespit edilmiĢtir. Bu değer iĢlem görmemiĢ 

Nafion®117‟ye göre metanol bariyer özelliğinin yaklaĢık yüz kat iyileĢtirildiği anlamına 

gelmektedir. Metanol bariyer özelliğinde gözlenen bu düĢüĢ iyonik çapraz bağlanma 

nedeniyle yapının sertliğinin artması ve buna bağlı olarak metanol geçiĢinin 

engellenmesi Ģeklinde açıklanabilir. Bir baĢka örnekte BTDA/DABSA‟dan hazırlanan 

PAA ara ürününe ButIm-BF4 ilave edilerek hazırlanan iyonik çapraz bağlı asit katkılı 

kompleks membranlarının metanol geçirgenlik değeri ise 1,51x10-8 cm2.s-1 olarak 

hesaplanmıĢtır. Bu değer orijinal Nafion®117 membranın metanol geçirgenliğine göre 

daha düĢük olmakla birlikte BTDA/DDS esaslı asit katkılı kompleks membranınkinden 

daha yüksektir. Bu durum diamin bileĢiği olarak kullanılan DABSA yapısındaki 

hidrofilik sülfonik asit gruplarının varlığıyla açıklanabilir.  

 

Kaynaklardan bilindiği üzere poliimid esaslı ürünler susuz ortam, yüksek sıcaklık yakıt 

hücrelerinde kullanılabildiği gibi düĢük sıcaklık ve su gerektiren H2/O2 yakıt 

hücrelerinde de kullanılabilir. Bu amaçla hazırlanan membranların metanol 

geçirgenliklerinin yanı sıra su tutma kapasiteleri de incelenmiĢtir. Metanol geçirgenlik 

ve su tutma kapasiteleri incelenerek elde edilen ilk sonuçlar Tablo 4.5‟te verilmiĢtir.  

 

Tablo 4.5: Poliimid-iyonik sıvı esaslı asit katkılı polimer kompozit membranlara ait metanol 
geçirgenliği ve su tutma kapasitesi değerleri. 

Örnek Metanol Geçirgenliği (cm
2.
s

-1
) Su Tutma Kap. (%) 

BTDA/DDS-MeIm-BF4 

BTDA/DDS-EmImBF4                                         

- 

6,06x10-9 

1,07 

6,87 

BTDA/DDS-ButIm-BF4 - 3,47 

BTDA/DABSA-MeIm-BF4 - 5,98 

BTDA/DABSA- ButIm-BF4 1,51x10-8 4,41 

 

Diğer taraftan gerek H2/O2 gerekse doğrudan metanol yakıt hücreleri için önemli 

parametrelerden biri olan su tutma kapasitesi testleri farklı poliimid esaslı kompozit 

membranlar için gerçekleĢtirilmiĢtir. Bunun için BTDA/DDS ve BTDA/DABSA 

polimerleri kullanılarak oluĢturulan ve farklı tipte iyonik sıvı içeren kompozit 

membranların su tutma kapasiteleri incelenerek % ağırlık Ģeklinde verilmiĢtir. Ġyonik 
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sıvı tipine bağlı olarak BTDA/DDS esaslı polimer kompozit ürünlerde su tutma 

kapasitesi değerleri MeIm-BF4, EmIm-BF4 ve ButImBF4 ilavesinde sırasıyla % 1.07, 

6.87 ve 3.47 olarak hesaplanmıĢtır. Tablodan görüleceği üzere BTDA/DABSA‟dan 

hazırlanan PAA esaslı MeIm-BF4 içeren kompozit membranın su tutma kapasitesi 

değeri %5.98 iken BTDA/DDS esaslı kompozit membranın su tutma değeri sadece 

%1.07‟dir. Bu fark diamin bileĢiği olarak kullanılan DABSA‟daki sülfonik asit 

gruplarının yüksek hidrofiliteye sahip olması nedeniyle su tutma kapasitelerinin daha 

yüksek olması Ģeklinde açıklanabilir.   

4.7. DMA (DĠNAMĠK MEKANĠK ANALĠZ)  

Hazırlanan kompozit polimer elektrolit membranların geniĢ bir sıcaklık ve frekans 

aralığında iyonik sıvı ilavesine bağlı olarak mekanik özelliklerinin takip edilebilmesi 

amacıyla DMA (Dinamik Mekanik Analiz) testleri SEIKO SII marka cihazla 2oC.min-1 

ısıtma hızı ve çekme (tension) modunda gerçekleĢtirilmiĢtir.  

 

Hazırlanan kompozit membranlarda iyonik sıvı kullanımının membranın mekanik 

özellikleri üzerine etkisini incelemek amacıyla hem katkısız BTDA/DDS esaslı 

poliimidin hem de iyonik sıvı içeren asit katkılı kompozit membranların dinamik 

mekanik analizleri gerçekleĢtirilmiĢtir. KarĢılaĢtırma amacıyla BTDA/DDS esaslı 

iyonik sıvı içermeyen kompozit membranın geniĢ bir sıcaklık aralığında (25-350oC) 

gerilme dayanımı, kayıp modülü ve tanjant kayıp değeri ġekil 4.20 ve 4.21‟de 

sunulmuĢtur. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



99 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                 
ġekil 4.20:  BTDA/DDS esaslı poliimid membranların mekanik dayanımının sıcaklığa bağlı 
olarak değiĢimi.  

 

BTDA/DDS esaslı iyonik sıvı içermeyen ürünün mekanik dayanımı 1,24x109 Pa olup 

yaklaĢık 200oC üzerinde gözlenen modüldeki artıĢ poliimid yapısının meydana 

gelmesinde oluĢan çapraz bağlara atfedilebilir. Aynı örneğin tangent kayıp faktörü 

irdelendiğinde 286oC civarında görünen omuz Ģeklindeki yükselmenin polimerdeki kısa 

zincir hareketlerinden kaynaklandığı söylenebilir. 336oC‟de gözlemlenen pik ise 

poliimiddeki faz değiĢimine tekabül etmektedir.  
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ġekil 4.21:  BTDA/DDS esaslı poliimid membranların sıcaklığa bağlı tanjant kayıp eğrileri.  
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ġekil 4.22-4.24‟te farklı iyonik sıvı türlerinin etkisini gözlemek amacıyla BTDA/DDS 

esaslı PAA ara ürünündeki karboksil gruplarının imidazolyum gruplarına oranı (n=1) 

olacak Ģekilde hazırlanan asit katkılı iyonik çapraz bağlı kompleks membranların 

mekanik dayanım ve tanjant kayıp değerleri sunulmuĢtur.  
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ġekil 4.22: BTDA/DDS/MeIm-BF4 esaslı asit katkılı kompozit membranların mekanik dayanım 
eğrileri  
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ġekil 4.23: BTDA/DDS/EmIm-BF4 esaslı asit katkılı kompozit membranların mekanik dayanım 
eğrileri  
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ġekil 4.24: BTDA/DDS/ButIm-BF4 esaslı asit katkılı kompozit membranların mekanik dayanım 
eğrileri  

 

Bu Ģekiller BTDA/DDS esaslı iyonik sıvı içermeyen poliimid yapısındaki membranlarla 

karĢılaĢtırıldığında mekanik özellikler bakımından baĢlıca Ģu sonuçlar ortaya çıkmıĢtır: 

 

1- Kullanılan iyonik sıvı tipinden bağımsız olarak mekanik dayanımların 120-

160oC‟ye kadar katkısız poliimid yapısındaki ürünle karĢılaĢtırılabilir boyutta 

olduğu ancak söz konusu sıcaklıkların üzerinde ürünün hızla mekanik 

dayanımını kaybetmeye baĢladığı gözlenmiĢtir. Bu durumun polimer matris 

içerisine ilave edilen ve katkılanan imidazol moleküllerinin plastikleĢtirici etki 

göstermesinden kaynaklandığı ve bu Ģekilde mekanik özelliklerde düĢüĢ 

gözlendiği düĢünülmektedir.  
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ġekil 4.25: BTDA/DDS esaslı poliimid membranların sıcaklığa bağlı tanjant kayıp eğrileri.  

 

2- Tan(σ) değerleri incelendiğinde farklı iyonik sıvı ilaveleriyle hazırlanan asit 

katkılı kompozit membranların tanjant kayıplarının sıcaklığa bağlı olarak 

değiĢimi ġekil de verilmiĢtir. ġekilden görüleceği üzere iyonik sıvı olarak 

MeIm-BF4 ve EmIm-BF4 kullanılan örneklerin ButIm-BF4 kullanılarak 

hazırlanan örneğe göre ısıl geçiĢ sıcaklığının daha yüksek olduğu gözlenmiĢtir. 

Bu değer sonuç olarak EmIm-BF4 ve MeIm-BF4 içeren asit katkılı kompozit 

membranların 200oC‟ye kadar sıcaklıkla yapılarında önemli bir değiĢiklik 

beklenmezken ButIm-BF4 kullanılarak hazırlanan örneklerin 160oC‟nin üzerinde 

faz değiĢimi nedeniyle kullanılamayacağı saptanmıĢtır.  Bu sonuç biraz önce 

yukarıda bahsettiğimiz Ģekilde iyonik sıvı varlığının ve türünün hazırlanan 

kompozit membranın mekanik özelliklerini bariz Ģekilde etkilediğini 

göstermektedir. Yani yüksek sıcaklık yakıt hücresi uygulaması için proton 

iletkenlik sonuçlarında da belirttiğimiz gibi uzun alkil zincirlerine sahip 

imidazolyum zinciri yerine daha kısa zincirli iyonik sıvıların kullanımının uygun 

olduğu sonucuna varılmıĢtır.  
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ġekil 4.26: BTDA/DABSA esaslı iyonik sıvı katkılı kompozit membranların mekanik dayanım 
eğrileri  

 

ġekil 4.26‟da sunulan BTDA/DABSA esaslı asit katkılı poliimid/MeIm-BF4 içeren 

kompleks membrana ait DMA grafiği sunulmuĢtur. Grafikten görüleceği üzere 

400oC‟ye kadar yapılan analiz neticesinde örnekte kopma meydana gelmemiĢ, aksine 

330-340oC aralığında mekanik dayanımda bir artıĢ gözlemlenmiĢtir. Bu durum 

BTDA/DABSA örneklerinin BTDA/DDS esaslı örneklere göre daha yüksek mekanik 

dayanıma sahip olduğunu göstermektedir. Bu farklı ve son derece ümit verici durumun 

BTDA/DABSA esaslı örneklerde BTDA/DDS esaslı örneklere göre yapıdak i sülfonik 

asit gruplarının bulunması ve bu grupların imidazolyum esaslı iyonik sıvı ile ilave 

iyonik çapraz bağlanmalar meydana getirmesi Ģeklinde açıklanabilir. Bu tür yapıların 

mekanik özelliklerinin çalıĢılmasına devam edilmesi planlanmaktadır.  

 

4.8. FARKLI POLĠMER MATRĠS OLARAK PVDF-CO-HFP KULLANIMI 

 

Poliimid esaslı iyonik katkılı yüksek sıcaklık dayanımı yüksek elektrolitlere ek olarak 

tez çalıĢması kapsamında PVdF-co-HFP polimer matrisi kullanılarak iyonik sıvı katkılı 

bir seri çalıĢma gerçekleĢtirilmiĢtir. Hazırlanan örneklere ait bilgiler Tablo 4.6‟da 

sunulmuĢtur. 
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ġekil 4.27: PVdF-co-HFP esaslı saf ve iyonik sıvı katkılı membranlara ait resimler 

 ġekil 4.27‟de, hazırlanan PVdF-co-HFP esaslı iyonik sıvı içeren örneklere ait 

resimler sunulmaktadır. 

 

Tablo 4.6: PVdF-co-HFP esaslı iyonik sıvı katkılı örnekler  

DENEME 

NO 

POLĠMER 

 

SOLVENT 

 

ĠYONĠK 

SIVI 

(%AĞIRLIK) 

 

1 PVdF-co-HFP NMP EmIm-BF4 1 

2 PVdF-co-HFP NMP EmIm-BF4 3 

3 PVdF-co-HFP NMP EmIm-BF4 10 

4 PVdF-co-HFP NMP EmIm-BF4 30 

 

 

4.8.1. Proton Ġletkenliği 

Hazırlanan farklı iyonik sıvı oranlarına sahip PVdF-co-HFP esaslı membranların 60, 80 

ve 100 oC‟de proton iletkenlik ölçümleri gerçekleĢtirilmiĢ ve artan sıcaklıkla beraber 

ürünlerde proton iletkenlik değerlerinin geliĢtiği görülmüĢtür. Ġyonik sıvı yüzdeleri 

incelenecek olursa en iyi proton iletkenlik değerlerinin % 10 iyonik sıvı içeren 

örneklerde elde edildiği tespit edilmiĢtir. Özellikle % 10 iyonik sıvı içeren örneğin 

100oC‟de gösterdiği 10-2 mertebelerindeki iyonik iletkenlik değeri literatürde görülen 

değerlere bakıldığında oldukça yüksek ve ümit vericidir.  
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Tablo 4.7: PVdF-co-HFP/MeIm-BF4 yapısındaki polimer elektrolit membranlara ait iyonik 
iletkenlik değerleri.  

Sıcaklık 

   (oC)  

Ġyonik sıvı 

(%1) 

Ġyonik sıvı 

(%3) 

Ġyonik sıvı 

(%10) 

Ġyonik sıvı 

(%30) 

60 1.83x10-7 8.5x10-7 2.35x10-5 2.14x10-5 

80 3.62x10-6 2.07x10-5 2.8x10-3 1.1x10-3 

100 1.7x10-4 1.5x10-3 1.9x10-2 7.5x10-3 

 

 

4.8.1.1. PVdF-co-HFP/MeIm Esaslı Kompozit Membranların Düşük Sıcaklık Proton 

İletkenlikleri 

Ġyonik sıvı katkılı ürünlerin PEM yakıt hücresinde kullanılabileceğine dair son yıllarda 

bilimsel çalıĢmalar yayınlanmıĢtır. Bu çalıĢmalarda iyonik sıvı katkılı komplekslerin 

özellikle susuz ortamda yüksek sıcaklık yakıt hücresi uygulamaları için ümit verici 

sonuçlar verdiği bildirilmiĢtir. Ġyonik sıvı içeren kompozit ürünlerin hem yüksek 

sıcaklık proton iletkenlikleri hem de düĢük sıcaklık yakıt hücresi uygulamaları için 

proton iletkenlikleri test edilmiĢtir. Yakıtın tipine bağlı olmak üzere düĢük sıcaklık (20-

90oC) PEM tipi yakıt hücreleri, hidrojen yakıt hücreleri ve doğrudan metanol yakıt 

hücreleri olmak üzere iki sınıfa ayrılmaktadır. DüĢük sıcaklık yakıt hücrelerinde 

günümüzde ticari olarak kullanılan Nafion membrana karĢı hazırlanan iyonik sıvı katkılı 

ürünlerin iyonik iletkenlikleri test edilmiĢtir. Yüksek sıcaklık empedans sonuçlarında 

iyonik sıvı miktarının % 10 olması durumunda en uygun sonuçlar elde edildiğinden 

yakıt hücresi uygulamaları ve analizleri için % 10 ButIm-BF4 ve MeIm-BF4 içeren 

örnekler hazırlanarak karakterize edilmiĢtir. Oda sıcaklığında ultra saf su içerisinde 

gerçekleĢtirilen proton iletkenlik testlerinde ButIm-BF4 ve MeIm-BF4 içeren PVdF 

esaslı kompozit membranların iyonik iletkenlikleri sırasıyla 1,266 ve 0,214 mS.cm-1 

olarak bulunmuĢtur. Bu değerler düĢük sıcaklık yakıt hücrelerinde kullanılan perflorine 

iyonomer (Nafion) membrana göre son derece düĢüktür. Nafion‟un proton iletkenliği 

oda sıcaklığında 37,8 mS.cm-1‟dir. Bu durum Nafion‟un teflon yapısındaki kimyasal 

yapısına bağlı sülfonik asit gruplarının su içerisinde kolaylıkla protonize olması ve 

proton iletimine katkıda bulunması Ģeklinde açıklanmaktadır. Ancak çalıĢmalarımız 

sırasında hazırlamıĢ olduğumuz PVdF esaslı iyonik sıvı içeren kompozitlerde düĢük 

sıcaklıklarda ve su içerisinde bu Ģekilde protonize olabilen bir grup olmadığından 
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proton iletkenliği sadece iyonik sıvıya bağlı olarak meydana gelmiĢtir. Bugüne kadar 

iyonik sıvı içeren kompozit membranlarda proton iletiminin zamana bağlı olarak 

değiĢimi incelenmemiĢ ve olası migrasyon (iyonik sıvının polimer matrisinin dıĢına 

çıkması) etkilerinin yakıt hücresi performans değerleri üzerine nasıl etkiyecekleri 

belirtilmemiĢtir. Bu sebeple çalıĢmamızda iyonik sıvı içeren kompozit membranların 

proton iletkenlikleri ölçüm sonrasında bir gün atmosfer altında bir gün de su içerisinde 

beklettikten sonra tekrar ölçülmüĢtür. Ölçülen proton iletkenlik değerleri ve AC Nyquist 

eğrileri Tablo 4.8 ve ġekil 4.28-4.29‟da sunulmuĢtur.  
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ġekil 4.28:  PVdF-co-HFP/ButIm-BF4 yapısındaki polimer elektrolit membranlara ait iyonik 
iletkenlik grafiği.  
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ġekil 4.29:  PVdF-co-HFP/MeIm-BF4 yapısındaki polimer elektrolit membranlara ait iyonik 
iletkenlik grafiği.  

Tablo ve Ģekillerden görüleceği üzere proton iletkenlik değerleri bir gece atmosferde 

bekletme durumunda ButIm-BF4 içeren kompozit membran için % 81 düĢerek 0,23 

mS.cm-1 seviyesine düĢmüĢtür. Benzer Ģekilde MeIm-BF4 içeren PVdF esaslı kompozit 

membranın proton iletkenlik değeri bir gün dıĢarıda bekletme sonunda % 32,2 azalarak 

0,145 mS.cm-1 olarak hesaplanmıĢtır. Proton iletiminde görülen bu düĢüĢ iyonik sıvının 

polimer matris içerisinden göç etmesiyle açıklanabilir. DüĢüncemizi doğrulamak için 

ölçümden sonra bir gece boyunca ultra saf su içerisinde beklettiğimiz örneklerin proton 

iletkenlikleri sırasıyla 0,165 ve 0,123 mS.cm-1 değerine düĢmüĢtür. Bu durum 

tamamıyla iyonik sıvıların zaman içinde polimer matris içerisinde migrasyonunu ve 

buna bağlı olarak proton iletiminde çok belirgin bir düĢüĢü göstermektedir. Bu 

düĢüncemizi doğrulamak ve polimer matris içerisinde iyonik sıvı migrasyonunu takip 

edebilmek amacıyla kurutulmuĢ kompozit membran örneği, önce 3 gün, ardından 1 ay 

süreyle su içerisinde bekletilmiĢ ve üründeki ağırlık kaybından yüzde olarak migrasyon 

değeri hesaplanmıĢtır. GerçekleĢtirilen çalıĢmalar sonucunda ButIm-BF4 içeren örneğin 

3 gün su içerisinde bekletilmesi sonucunda meydana gelen ağırlık kaybı % 17 olmuĢ, 

örneğin 1 ay süreyle bekletilmesi durumunda ağırlık kaybının biraz artarak % 20‟ye 

yükseldiği tespit edilmiĢtir. Bu durum MeIm-BF4 içeren örnekte de benzer Ģekilde 

gözlenmektedir.  
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Tablo 4.8: PVdF-co-HFP esaslı iyonik sıvı katkılı membranlara ait proton iletkenliği ve  metanol 
geçirgenliği değerleri 

Ġyonik Sıvı Ölçüm sırası Proton iletkenliği 

(σ) 

(mS.cm-1) 

(25±1°C) 

Metanol 

Geçirgenliği (Pm) 

x 107 (cm2.sn-1) 

ButIm-BF4 (%10) 

Ġlk ölçüm 1,266 

1,363 1 gece bekletme 0,229 

1 gece suda bekletme 0,165 

MeIm-BF4 (%10) 

Ġlk ölçüm 0,214 

3,871 1 gece bekletme 0,145 

1 gece suda bekletme 0,123 

 

          Nafion®117                                                          37,7                           6,04 

 

 

Burada bir diğer önemli husus da gelecek dönem çalıĢmalarımıza ıĢık tutması açısından 

düĢük sıcaklık yakıt hücresi uygulamalarında kullanılması öngörülüyorsa iyonik sıvının 

polimer matris içerisine bir katkı Ģeklinde değil polimer omurgası veya polimer matrisi 

içerisine kimyasal ve/veya fiziksel yollarla tutunmasını sağlamak gerekecektir. Ancak 

iyonik sıvı içeren kompozit membranların yüksek sıcaklık yakıt hücrelerinde kullanımı, 

iyonik sıvı migrasyonunun yüksek sıcaklıklarda daha düĢük olması nedeniyle daha çok 

tercih edilmelidir.  
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4.8.2.PVdF-co-HFP/MeIm-BF4 Esaslı Kompozit Membranların Termogravimetrik 

Analizi 

Tez kapsamında hazırlanan PVdF-co-HFP esaslı katı polimer elektrolitlerin ısıl 

karakterizasyonu için TGA analizleri incelenmiĢtir. TGA analizleri SEIKO 

EXSTAR6000 TG/DTA 6300 marka cihaz ile 25-500 °C sıcaklık aralığında, 

10°C/dakika ısıtma hızıyla, 6-15mg arasında değiĢen miktarlarda numuneler alınarak 

yapılmıĢtır. Denemeler azot atmosferinde gerçekleĢtirilmiĢtir.   
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ġekil 4.30: PVdF-co-HFP esaslı MeIm-BF4 içeren polimer elektrolit membranlara ait TGA 
eğrileri.  

 

Grafik incelendiğinde saf PVdF-co-HFP esaslı polimer elektrolit membran için termal 

bozunma ile ağırlık kaybının ~500°C „de gerçekleĢtiği, termal stabilitenin ilave edilen 

iyonik sıvı (MeIm-BF4) miktarına bağlı olarak azaldığı ve en yoğun iyonik sıvı  oranına 

(%30, ağırlıkça) sahip numunelerde ağırlık kaybının diğer örneklere nazaran daha düĢük 

sıcaklıklarda baĢladığı görülmektedir. Sonuç olarak, baĢlangıçta daha düzenli, daha 

ziyade kristal yapının dikkat çektiği polimerlerde iyonik sıvı ilavesiyle düzensiz, amorf 

karakter oluĢtuğu gözlenmektedir. Artan iyonik sıvı miktarıyla amorf karakterin 

güçlenmiĢ olması, iyonik sıvı içeren polimerlerde (%1, 3, 10, 30) düzensizliğin giderek 

artmasına, bununla beraber kütle kaybının çok daha düĢük sıcaklıklarda 

gerçekleĢmesine yol açmaktadır.  
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5. TARTIġMA VE SONUÇ 

Yakıt hücreleri temiz ve sürdürülebilir alternatif enerji kaynağı olarak günümüzde 

bilimsel çevreler tarafından yoğun bir biçimde araĢtırılmaktadır. Yakıt hücresi 

sistemlerinde üstün enerji performansı için çözülmesi gereken birçok problem ve 

geliĢtirilmesi gereken bazı özellikler bulunmaktadır. Yakıt hücresi sisteminde yer alan 

ve hücrenin enerji performansını doğrudan etkileyen, membran ve katalizör 

tabakalarının geliĢtirilmesi, araĢtırmacıların özellikle son yıllarda büyük ilgisini 

çekmektedir. Son yıllarda geliĢtirilen polimer esaslı membranlar ticari olarak yaygın bir 

kullanıma sahip olan Nafion membran ile kıyaslanabilir proton iletkenlikleri ve düĢük 

metanol geçirgenlikleri nedeniyle yakıt hücresi uygulamaları için alternatif olarak 

değerlendirilmektedir. Buna ek olarak ticari Nafion membranların önceki bölümlerde 

bahsedildiği Ģekilde düĢük sıcaklıklarda (90-100oC) kullanılabilmeleri, bu değerlerin 

ötesinde ise membrandaki kuruma nedeniyle iyi iletkenlik ve mekanik özellikleri 

göstermemesi nedeniyle yerlerine daha yüksek sıcaklıklarda ve nemsiz ortamda dahi 

kabul edilebilir seviyede (10-2-10-3 Scm-1) proton iletkenlik özelliğine sahip polimer 

elektrolitlerin geliĢtirilmesine hız verilmiĢtir. Bu amaçla gerçekleĢtirilen çalıĢmalar 

içerisinde iyonik sıvı içeren asit-baz kompleks elektrolitlerin hazırlanması son yıllarda 

öne çıkan yaklaĢımlardan biridir. Tez çalıĢmalarında farklı alkil zincir uzunluğuna sahip 

imidazolyum esaslı iyonik sıvıların poliimid omurgasına iyonik olarak çapraz 

bağlanmayla ilavesi ve asit katkılama iĢlemleriyle istenilen yüksek sıcaklığa dayanımlı 

ve susuz ortamda dahi yüksek proton iletkenliğine sahip ürünler hazırlanmıĢtır.  

5.1. FT-IR ANALĠZĠ  

Hazırlanan poliimid/iyonik sıvı esaslı polimer elektrolit kompozit membranların yapısal 

karakterizasyonları ATR ünitesi içeren FT-IR cihazı vasıtasıyla gerçekleĢtirilmiĢtir. Bu 

amaçla BTDA/DDS esaslı PAA ara ürüne EmIm-BF4 ilave edilerek iyonik olarak 

çapraz bağlanmıĢ ardından elektrostatik olarak etkileĢimi sağlanmıĢ ve ısıl 

imidizasyonla iyonik sıvı içeren poliimid yapısı elde edilmeye çalıĢılmıĢtır. FT-IR 

grafiklerinden 1718 ve 1780 cm-1 absorbsiyon bantlarında görülen keskin piklerin 

oluĢan imid yapısına ait C=O bağının asimetrik ve simetrik titreĢimine ait olduğu 

saptanmıĢtır. Benzer Ģekilde yine imid gruplarına atfedilen karakteristik C-N ve C-O 
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eğilme pikleri sırasıyla 1359 ve 830 cm-1 civarında gözlenmiĢtir. 1497 ve 1590 cm-1 

absorbans boyunda gözlenen pikler ise kullanılan monomerlerin aromatik yapıda olması 

nedeniyle yapıdaki aromatik gruplara iĢaret etmektedir. Ayrıca 1669 cm-1 ve 2900-3200 

cm-1 aralığında görülen geniĢ pikin hem imidazolyum esaslı iyonik sıvıdaki hem de 

poliimid yapısında tam olarak imidleĢmemiĢ amid yapısına atfedilebilir. Sonuç olarak 

iyonik sıvı içeren poliimidlerin beklenen tüm karakteristik pikleri gösterdiği tespit 

edilmiĢtir. Ġyonik sıvı içeren ürünlerde 1M H2SO4 asit katkılama iĢlemine tabi tutulan 

örneklerin de FT-IR analizleri gerçekleĢtirilmiĢtir. Asitle katkılama sonrası kimyasal 

yapıda herhangi bir değiĢimin meydana gelmediği, benzer Ģekilde poliimid yapısına 

atfedilen 1780, 1720, 1370, 830 ve 773 cm-1‟deki piklerin IR grafiğinde bulunduğu 

tespit edilmiĢtir.  Benzer Ģekilde BTDA/DABSA esaslı MeIm-BF4 içeren asit katkılı ve 

asit katkısız örneklerin FT-IR grafiklerinde poliimid yapısındaki C=O simetrik ve 

asimetrik gerilmesine ait olan pikler 1780 ve 1719 cm-1‟de gözlenmiĢtir. Yine poliimid 

yapısındaki C-N (imid) yapısına atfedilen pik ise 1363 cm-1‟de gözlenmektedir. 

Yapıdaki imidazolyum gruplarının varlığı nedeniyle 3000-3200 aralığındaki geniĢ 

absorbsiyon bandı ve 1655 cm-1‟de gözlenen belirgin pik amid gruplarına 

atfedilmektedir. 950-1100 cm-1‟de görülen iç içe geçmiĢ büyük absorbsiyon tepesi ise 

yapıdaki sülfonik asit gruplarına iĢaret etmektedir. Ġyonik sıvılı bu örnek 1M sülfürik 

asitle katkılandığında yukarıda sayılan piklerin hemen hemen tamamı benzer yerlerde 

gözlenmektedir. Ancak asit katkısının varlığıyla protonize olmuĢ amid gruplarına 

atfettiğimiz 3000-3200 ve 1662, 1597 cm-1‟deki piklerin absorbsiyon Ģiddetinde ise  

belirgin bir artıĢ gözlenmektedir. Bu durumun asitle katkılama iĢlemi sonucunda amid 

gruplarındaki protonların sayısındaki artıĢı temsil ettiği düĢünülmektedir. 

BTDA/DABSA esaslı asit katkısız örneklere göre gözlenen bir diğer farklılık da 950-

1100 cm -e tüm piklerin ayrı ayrı ve net bir biçimde ayrılmıĢ olmasıdır.  Bu aralıkta 

gözlenen pikler de yapıdaki sülfonik asit gruplarına atfedilmektedir.  

5.2. PROTON NMR ANALĠZĠ 

Proje kapsamında yüksek sıcaklığa dayanıklı kompozit membranların hazırlanmasında 

kullanılmak üzere sentezlenen iyonik sıvıların kimyasal yapılarının aydınlatılması için 

proton NMR karakterizasyonları gerçekleĢtirilmiĢtir. GerçekleĢtirilen analiz 

sonuçlarında genel olarak imidazolyum katyonuna bağlı alkil grubunun karbon sayısına 
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bağlı olarak C(2)‟ye bağlı proton 9.02 ppm‟de tekli bir pik vermiĢtir. 4. ve 5. C‟a bağlı 

H protonları ise 7.7 ve 7.6 ppm civarında gözlenmiĢtir. Azota bağlı CH2 ve CH3 

gruplarından ileri gelen piklerse sırasıyla 4.15 ppm ve 3.83 ppm‟de tespit edilmiĢtir. 

Hazırlanan tüm iyonik sıvıların katyon kısmındaki alkil zincirinin uzunluğuna bağlı 

olarak birbirine son derece yakın ve beklenilen pikleri H-NMR spektrumlarında 

saptanmıĢtır. 

5.3. PROTON ĠLETKENLĠĞĠ 

Ġyonik sıvı içeren kompozit membranların yüksek sıcaklık yakıt hücresi 

uygulamalarında susuz ortamda yüksek proton iletkenlik değerine sahip olması 

beklenmektedir. Bu amaçla hazırlanan kompozit ürünlerin AC iletkenlikleri PAA ara 

ürünün tipine, ilave edilen iyonik sıvının türüne, PAA/iyonik sıvı mol oranına (n) ve asit 

katkılama etkisine bağlı olarak 120-180oC sıcaklık aralığında ve değiĢen frekans 

bölgesinde incelenmiĢtir.  

 

Kullanılan PAA ara ürün tipine bağlı olarak BTDA/DDS esaslı ve BTDA/DABSA 

esaslı olmak üzere iki farklı kimyasal ara ürün tercih edilmiĢtir. BTDA/DDS  

monomerinden hazırlanan PAA/MeIm-BF4 katkılı kompozit membranın 180oC‟de n=1 

durumunda proton iletkenliği değeri 1,28x10-10 S.cm-1 olarak tespit edilmiĢtir. Bunun 

üzerine ilave edilen iyonik sıvı tipine bağlı olmaksızın asitle (H2SO4) katkılama iĢlemi 

gerçekleĢtirilmiĢtir. „Malzeme ve Yöntem‟ kısmında bahsedildiği Ģekilde  

gerçekleĢtirilen bu katkılama iĢlemi sonucunda EmIm-BF4 içeren aynı örneğin 

180oC‟de iletkenlik değeri 1,05x10-4 olarak tespit edilmiĢtir. Bu değer kaynaklarda 

belirtilen ve ümit verici olarak nitelendirilen değerlerin biraz altındadır. Asitle 

katkılama iĢleminin yapıldığı ButIm-BF4 ve MeIm-BF4 içeren BTDA/DDS esaslı 

kompleks membranlarda da iletkenlik değerlerinin belirgin Ģekilde arttığı ve 10-4–10-5 

S.cm-1 civarında olduğu saptanmıĢtır. Önerdiğimiz Ģekilde iyonik sıvının anyon tipini 

değiĢtirmeksizin katyonundaki alkil zincir boyunun kısaltılmasıyla daha yüksek proton 

iletkenliği değerlerine ulaĢılabildiği gözlenmiĢtir. ġöyle ki asit katkılı MeIm-BF4, 

EmIm-BF4 ve ButIm-BF4 içeren kompozit membranların iletkenlikleri 180oC‟de susuz 

ortamda sırasıyla 8,93x10-4, 1,05x10-4 ve 2,25x10-5 S.cm-1 olarak saptanmıĢtır. Bu 
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durum alkil zincirinin küçük olduğu iyonik sıvılarda proton iletiminin göreceli olarak 

daha hızlı meydana geldiğini göstermekted ir.  

 

Diğer bir seri çalıĢmada BTDA/DDS esaslı PAA ara ürünü kullanılarak hazırlanan 

kompozit membranlarda COOH/imidazolyum mol oranının (n) da proton iletkenliği 

üzerine etkileri incelenmiĢ, COOH/imidazolyum oranı 0.5 olarak alındığında düzgün 

yapılı, boyutsal kararlılığa sahip, katı polimer iletken membranlar hazırlanamadığından 

n=1 ve 2 olan kompozit membranlar hazırlanmıĢtır. Bunlar arasında n=1 olan ürünlerde 

göreceli olarak daha iyi proton iletimi elde edildiği için takip eden çalıĢmalarda n=1 

oranı kullanılmıĢtır. 

 

PAA yapısında ürünler hazırlanırken diamin bileĢiğinin yerine sülfonik asit grubu 

içeren diaminobenzen sülfonik asit (DABSA) kullanılmasıyla aĢağıdaki avantajların 

sağlanması hedeflenmiĢtir; 1) polimer omurgası üzerinde sülfonik asit varlığ ı sebebiyle 

yapının hidrofilliğinin artırılması, 2) düĢük sıcaklık yakıt hücresi uygulamaları için 

proton iletimine yardımcı sülfonik asit gruplarının komplekste yer alması, 3)  

imidazolyum gruplarıyla sülfonik asit grupları arasında ilave iyonik çapraz 

bağlanmalarla mekanik dayanımın belli oranda geliĢtirilmesi.  

 

Bu sayede hem polimer matrisiyle iletiminin artırılması hem de proton iletimine 

yardımcı olan sülfonik asit gruplarının yer alması amaçlanmıĢtır. Yukarıda bahsedildiği 

Ģekilde n=1 durumunda hazırlanan kompozit poliimid/iyonik sıvı membranların proton 

iletkenlik değerleri incelendiğinde MeIm-BF4 içeren ürünün 10KHz frekansta 180oC‟de 

5,59x10-2 S.cm-1 değerine ulaĢtığı tespit edilmiĢtir. Benzer Ģekilde geniĢ bir frekans 

aralığında (10kHz-13MHz) elde edilen proton iletkenlik değerlerinin kaynaklarda da 

verilen değerlerin ötesinde (10-2-10-3 S.cm-1 seviyesinde) olduğu tespit edilmiĢtir. Bu 

sonuç yüksek sıcaklık yakıt hücresi uygulamaları için son derece uygun ve ümit verici 

yeni bir alternatif olarak düĢünülebilir. Proton iletkenliğindeki bu belirgin artıĢın 

DABSA yapısında bulunan sülfonik asit gruplarının susuz ortamda dahi proton 

iletimine yardımcı olmasından kaynaklandığı düĢünülmektedir.  
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Hazırlanan iyonik sıvı katkılı poliimid esaslı kompleks membranların düĢük sıcaklık 

yakıt hücresi uygulamalarında kullanılabilirliklerini de test etmek amacıyla oda 

sıcaklığında su içerisinde AC iyonik iletkenlikleri tespit edilmiĢtir. Yüksek sıcaklık 

yakıt hücresi membran uygulamaları için hazırlanan polimer elektrolitler içerisinde 

düĢük alkil zincir boyuna sahip iyonik sıvı, diğer bir ifadeyle MeIm-BF4 içeren poliimid 

esaslı kompleks membranın en yüksek proton iletkenlik değerine sahip olduğu tespit 

edildiğinden düĢük sıcaklık proton iletkenlik analizleri de sadece MeImBF4 içeren 

iyonik çapraz bağlanmıĢ poliimid esaslı örneklerle gerçekleĢtirilmiĢtir. BTDA/DDS 

esaslı kompleks ürünün direnç değeri 27 kohm, iletkenlik değeri ise 1.35 mScm-1 olarak 

tespit edilmiĢtir. Poliimid yapısı içerisinde sülfonik asit grubu içeren BTDA/DABSA 

esaslı ürün ise 13 kohm direnç değerine ve 2.8 mScm-1 iletkenlik değerine sahiptir. 

Görüleceği üzere yapısında sülfonik asit grupları içeren polimer matrisine aynı tip ve 

miktarda iyonik sıvı katılmasıyla hazırlanan iyonik çapraz bağlı kompleks membranın 

iletkenlik değeri yapısında sülfonik asit grubu içermeyen ürüne göre iki kat daha 

üstündür. Bu durum düĢük sıcaklık yakıt hücrelerinde su, su buharı kullanımı ile 

yapıdaki sülfonik asit gruplarının disosiye olarak proton iletimine yardımcı olmasından 

kaynaklanmaktadır.  

 

Polimer matris olarak poliimid dıĢında ısıl dayanımı orta seviyede olan PVdF-co-HFP 

kullanılmıĢ ve dört farklı konsantrasyonda (%1, 5, 10, 30) iyonik sıvı ilavesi 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Yüksek sıcaklık empedans sonuçlarında iyonik sıvı miktarının % 10 

olması durumunda en uygun sonuçlar elde edildiğinden yakıt hücresi uygulamaları ve 

analizleri için % 10 ButIm-BF4 ve MeIm-BF4 içeren örnekler hazırlanarak karakterize 

edilmiĢtir. Oda sıcaklığında ultra saf su içerisinde gerçekleĢtirilen proton iletkenlik 

testlerinde ButIm-BF4 ve MeIm-BF4 içeren PVdF esaslı kompozit membranların iyonik 

iletkenlikleri sırasıyla 1,266 ve 0,214 mS.cm-1 olarak bulunmuĢtur. Bu değerler düĢük 

sıcaklık yakıt hücrelerinde kullanılan perflorine iyonomer (Nafion) membrana göre son 

derece düĢüktür. Nafion‟un proton iletkenliği oda sıcaklığında 37,8 mS.cm-1‟dir. Bu 

durum Nafion‟un teflon yapısındaki kimyasal yapısına bağlı sülfonik asit gruplarının su 

içerisinde kolaylıkla protonize olması ve proton iletimine katkıda bulunması Ģeklinde 

açıklanmaktadır. Ancak çalıĢmalarımız sırasında hazırlamıĢ olduğumuz PVdF esaslı 

iyonik sıvı içeren kompozitlerde düĢük sıcaklıklarda ve su içerisinde bu Ģekilde 

protonize olabilen bir grup olmadığından proton iletkenliği sadece iyonik sıvıya bağlı 
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olarak meydana gelmiĢtir. Bugüne kadar iyonik sıvı içeren kompozit membranlarda 

proton iletiminin zamana bağlı olarak değiĢimi incelenmemiĢ ve olası migrasyon 

(iyonik sıvının polimer matrisinin dıĢına çıkması) etkilerinin yakıt hücresi performans 

değerleri üzerine nasıl etkiyecekleri belirtilmemiĢtir. Bu sebeple çalıĢmamızda iyonik 

sıvı içeren kompozit membranların proton iletkenlikleri ölçüm sonrasında bir gün 

atmosfer altında bir gün de su içerisinde beklettikten sonra tekrar ölçülmüĢtür. proton 

iletkenlik değerleri bir gece atmosferde bekletme durumunda ButIm-BF4 içeren 

kompozit membran için % 81 düĢerek 0,23 mS.cm-1 seviyesine düĢmüĢtür. Benzer 

Ģekilde MeIm-BF4 içeren PVdF esaslı kompozit membranın proton iletkenlik değeri bir 

gün dıĢarıda bekletme sonunda % 32,2 azalarak 0,145 mS.cm-1 olarak hesaplanmıĢtır. 

Proton iletiminde görülen bu düĢüĢ iyonik sıvının polimer matris içerisinden göç 

etmesiyle açıklanabilir. DüĢüncemizi doğrulamak için ölçümden sonra bir gece boyunca 

ultra saf su içerisinde beklettiğimiz örneklerin proton iletkenlikleri sırasıyla 0,165 ve 

0,123 mS.cm-1 değerine düĢmüĢtür. Bu durum tamamıyla iyonik sıvıların zaman içinde 

polimer matris içerisinde migrasyonunu ve buna bağlı olarak proton iletiminde çok 

belirgin bir düĢüĢü göstermektedir. Bu düĢüncemizi doğrulamak ve polimer matris 

içerisinde iyonik sıvı migrasyonunu takip edebilmek amacıyla kurutulmuĢ kompozit 

membran örneği, önce 3 gün, ardından 1 ay süreyle su içerisinde bekletilmiĢ ve 

üründeki ağırlık kaybından yüzde olarak migrasyon değeri hesaplanmıĢtır. 

GerçekleĢtirilen çalıĢmalar sonucunda ButIm-BF4 içeren örneğin 3 gün su içerisinde 

bekletilmesi sonucunda meydana gelen ağırlık kaybı % 17 olmuĢ, örneğin 1 ay süreyle 

bekletilmesi durumunda ağırlık kaybının biraz artarak % 20‟ye yükseldiği tespit 

edilmiĢtir. Bu durum MeIm-BF4 içeren örnekte de benzer Ģekilde gözlenmektedir.  

5.4. TGA ANALĠZĠ  

Hazırlanan PAA/iyonik sıvı esaslı polielektrolit kompozit membranların ısıl 

karakterizasyonları için TGA analizleri gerçekleĢtirilmiĢtir. Bilindiği üzere yüksek 

sıcaklık yakıt hücresi uygulamaları için sentezlenecek polimer elektrolit membranların 

ısıl dayanımlarının yüksek olması gerekmektedir. TGA grafiklerinden, kullanılan iyonik 

sıvının türüne bağlı olmaksızın n=0.5 olarak hazırlanan kompozit membranların ısıl 

dayanımlarının son derece düĢük olduğu ve yüksek sıcaklık yakıt hücresi uygulamaları 

için yeterli olmadığı görülmüĢtür. Bu sebeple proton iletkenliği sonuçlarında 
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bahsedildiği Ģekilde n=0.5 olarak hazırlanan ürünlere devam edilmemiĢ n=1 ve 2 

alınarak hazırlanan ürünlerin ısıl davranıĢları detaylı olarak incelenmiĢtir. Buna göre 

n=1 ve 2 durumunda ısıl bozunmanın benzer Ģekilde ilerlediği ve dört basamakta 

meydana geldiği saptanmıĢtır. Bu ürünlerde 250oC‟de %2-3 civarında bir ağırlık kaybı 

gözlenirken, poliimid ana zincirinin bozunmasının 500oC civarında baĢladığı tespit 

edilmiĢtir. n=2 olduğu durumda, diğer bir ifadeyle kompozit üründe polimer miktarının 

fazla alındığı durumda ürünlerin ısıl kararlılığının biraz daha arttığı gözlenmiĢtir. Ancak 

yüksek sıcaklık yakıt hücresi uygulamalarının 150oC civarında gerçekleĢtirileceği göz 

önüne alındığında, n değerinin 1 veya 2 olması durumunda yüksek sıcaklık yakıt hücresi 

uygulamaları için gerekli ısıl dayanıma sahip asit katkılı ürünlerin hazırlandığı, TGA 

analizlerinden yorumlanmaktadır. BTDA/DABSA esaslı MeIm-BF4 içeren asit katkılı 

(n=1) örneğe ait TGA eğrisi incelendiğinde ısıl bozunmanın benzer Ģekilde iki 

kademede gerçekleĢtiği görülmektedir. Ġyonik sıvı katkısı ve asit katkılama iĢlemi 

sonucu poliimid omurgasının ısıl dayanımı azalmakta, ilk termal bozunma yaklaĢık 

190oC‟de gerçekleĢmektedir. Bu durum kullanılan iyonik sıvının bozunmaya baĢlaması, 

aynı zamanda iyonik sıvı katkısı nedeniyle yapının daha esnek hale gelmesiyle 

açıklanabilir. Bozunmanın ikinci basamağı yaklaĢık 350oC civarında meydana gelip bu 

bozunmanın da asit katkılamayla birlikte oluĢan amid gruplarının kimyasal 

bozunmasından kaynaklanmaktadır. Son olarak polimer ana zincirinin bozunması 530oC 

civarında baĢladığı ve 700oC civarında sonlandığı saptanmıĢtır. diğer taraftan 

BTDA/DABSA esaslı saf ürünün 700oC‟de bozunmanın ardından yaklaĢık % 10 daha 

fazla bakiyeye sahip olduğu gözlenmektedir. Bu durumda uçucu iyonik sıvının 

ortamdan ayrılması Ģeklinde açıklanmaktadır.  

5.5. ÇÖZÜNÜRLÜK TESTLERĠ 

BTDA/DDS esaslı PAA ara ürüne EmIm-BF4, ButIm-BF4 ve MeIm-BF4 ilavesiyle 

hazırlanan örneklerin ve karĢılaĢtırma amacıyla BTDA/DABSA ürününe EmIm-BF4 

ilavesiyle hazırlanan kompozit membranın çözünürlük testleri gerçekleĢtirilmiĢtir. 

Hazırlanan tüm membranların THF, NMP, DMSO, DMF gibi polar çözücülerde oda 

sıcaklığında dahi çözünebildiği buna karĢılık metanolde hiçbirinin oda sıcaklığında 

çözünmediği görülmüĢtür. Çözünürlük testi gerçekleĢtirilen bu ürünlerin bahsedilen 
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çözücülerde oda sıcaklığında dahi çözünür olması membranların hazırlanmasını ve 

iĢlenmesini kolaylaĢtıran önemli bir parametredir.  

 

Burada ilginç olan sonuç iyonik sıvı içermeyen BTDA/DDS esaslı saf poliimid 

ürünlerde çözünürlük son derece düĢükken veya ancak yüksek sıcaklıkta çözünürlük 

gözlenirken iyonik sıvı içeren kompozit membranların çok daha yüksek çözünürlüğe 

sahip olmasıdır. Çözünürlükteki bu artıĢın iyonik sıvı ilavesiyle belli miktarda iyonik 

çapraz bağlanma meydana gelmesine rağmen yapının polaritesinin artmasına ve 

kullanılan iyonik sıvının plastikleĢtirici etki sağlamasına bağlı olduğu düĢünülmektedir.  

5.6. METANOL GEÇĠRGENLĠĞĠ VE SU TUTMA KAPASĠTESĠ 

Hazırlanan iyonik sıvı içeren polimer kompozit membranların yüksek sıcaklık yakıt 

hücresi uygulamalarının dıĢında doğrudan metanol yakıt hücrelerinde de 

kullanılabilirliğini test etmek amacıyla metanol geçirgenliği ve su tutma kapasiteleri de 

incelenmiĢtir. Ayrıca hazırlanan kompozit membranların ticari Nafion®117 ve 

Nafion®112 membranların metanol geçirgenlik değerleriyle de karĢılaĢtırması 

yapılmıĢtır. Bu amaçla iki farklı örneğin (BTDA/DDS-EmIm-BF4; BTDA/DABSA-

ButIm-BF4) metanol geçirgenlikleri test edilerek sırasıyla 6,06x10-9 cm2.s-1 ve 1,51x10-8 

cm2.s-1 olarak saptanmıĢtır. Elde edilen bu değerler, gerek Nafion®117‟nin (6,04x10-

7cm2.s-1) gerekse Nafion®112‟nin (9,25x10-8cm2.s-1) metanol geçirgenlik değerlerinden 

yaklaĢık yüz kat daha düĢüktür. Bu durum kompozit membranların çözeltiden dökme 

yöntemiyle hazırlanması sonucunda Nafion‟a göre daha az gözenekli yapı 

oluĢturmasından kaynaklandığı düĢünülmektedir. Diğer taraftan diamin bileĢiği olarak 

DABSA‟nın kullanıldığı iyonik sıvı katkılı kompozit membranın metanol geçirgenlik 

değerinin BTDA/DDS esaslı üründen daha yüksek olması DABSA yapısındaki 

hidrofilik sülfonik asit gruplarının varlığıyla açıklanabilir. Benzer Ģekilde bu durumu 

doğrulamak için BTDA/DABSA-EmIm-BF4 ve BTDA/DDS ürünlerinin sus tutma 

yüzdeleri test edilerek sırasıyla %5.98 ve %1.07 olarak saptanmıĢtır. Bu durum biraz 

önce açıkladığımız sülfonik asit gruplarının yapının hidrofilitesini nasıl artırdığını 

açıkça ortaya koymaktadır.  
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5.7. DĠNAMĠK MEKANĠK ANALĠZ (DMA) 

Ġyonik sıvı katkılı kompozit membranlarda iyonik sıvı ilavesinin membranın mekanik 

özelliklerine etkilerini incelemek amacıyla hem katkısız BTDA/DDS ve 

BTDA/DABSA esaslı poliimidin hem de iyonik sıvı içeren asit katkılı kompozit 

membranların DMA analizleri gerçekleĢtirilmiĢtir. BTDA/DDS esaslı iyonik sıvı 

içermeyen poliimid ürünün mekanik dayanımı 1,24x109 Pa olup 2000C‟nin üzerinde 

gözlenen modüldeki artıĢ ısının etkisiyle poliimid yapısında çapraz bağlanmanın devam 

etmesi ve yapının çapraz bağlanmalarla daha dayanıklı hale gelmesi ile açıklanmaktadır. 

Aynı örneğin tanjant kayıp faktörü incelendiğinde yaklaĢık 286oC civarında polimerdeki 

kısa zincir hareketlerinden ileri gelen bir omuzun meydana geldiği, 336oC „de gözlenen 

pikin ise poliimid yapısındaki birincil faz değiĢimine (Tg) atfedilmektedir. 

 

Kullanılan iyonik sıvı tipinden bağımsız olarak mekanik dayanımların 120-160oC‟ye 

kadar katkısız poliimid yapısındaki ürünle karĢılaĢtırılabilir boyutta olduğu ancak söz 

konusu sıcaklıkların üzerinde ürünün hızla mekanik dayanımını kaybetmeye baĢladığı 

gözlenmiĢtir. Bu durumun polimer matris içerisine ilave edilen ve katkılanan imidazol 

moleküllerinin plastikleĢtirici etki göstermesinden kaynaklandığı ve bu Ģekilde mekanik 

özelliklerde düĢüĢe neden olduğu düĢünülmektedir.  

 

Tan(σ) değerleri incelendiğinde farklı iyonik sıvı ilaveleriyle hazırlanan asit katkılı 

kompozit membranların tanjant kayıplarının sıcaklığa bağlı olarak değiĢimi 

incelendiğinde görüleceği üzere iyonik sıvı olarak MeIm-BF4 ve EmIm-BF4 kullanılan 

örneklerin ButIm-BF4 kullanılarak hazırlanan örneğe göre ısıl geçiĢ sıcaklığının daha 

yüksek olduğu gözlenmiĢtir. Bu değer sonuç olarak EmIm-BF4 ve MeIm-BF4 içeren asit 

katkılı kompozit membranların 200oC‟ye kadar sıcaklıkla yapılarında önemli bir 

değiĢiklik beklenmezken ButIm-BF4 kullanılarak hazırlanan örneklerin 160oC‟nin 

üzerinde faz değiĢimi nedeniyle kullanılamayacağını göstermektedir. Proton iletkenliği 

değerlerinin yüksekliği de göz önüne alınarak MeIm-BF4 ve EmIm-BF4 içeren asit 

katkılı PI esaslı kompozit membranların kullanımının son derece umut verici olduğu 

düĢünülmektedir.  
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BTDA/DABSA esaslı asit katkılı MeIm-BF4 içeren örneğe 400oC‟ye kadar yapılan 

DMA testi neticesinde örnekte kopma meydana gelmemiĢ, aksine 330-340oC aralığında 

mekanik dayanımda bir artıĢ gözlemlenmiĢtir. Bu durum BTDA/DABSA örneklerinin 

BTDA/DDS esaslı örneklere göre daha yüksek mekanik dayanıma sahip olduğunu 

göstermektedir. Bu farklı ve son derece ümit verici durumun BTDA/DABSA esaslı 

örneklerde BTDA/DDS esaslı örneklere göre yapıdaki sülfonik asit gruplarının 

bulunması ve bu grupların imidazolyum esaslı iyonik sıvı ile ilave iyonik çapraz 

bağlanmalar meydana getirmesi Ģeklinde açıklanabilir. Bu tür yapıların mekanik 

özelliklerinin çalıĢılmasına devam edilmesi planlanmaktadır.  

 

 

 

ÖRNEK Ġletkenlik 

(S.cm
-1

) 

TGA 

(
o
C) 

(%  5 kayıp) 

DMA 

(Pa) 

Çözünürlük  Referans 

      

Sekhon 2.74x10-3 - - - Electrochimica Acta 52 

(2006) 1639–1644, [82] 

BTDA/DDS/MeIm-BF4(asit) 8.93x10-4 230 200 + Tez ÇalıĢması 

BTDA/DABSA/MeIm-BF4(asit) 5.59x10-2 305 339 + Tez ÇalıĢması 
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