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OZET

YUKSEK SICAKLIK YAKIT HUCRELERI ICIN POLIMER ELEKTROLIT
KOMPOZIT MEMBRANLARIN HAZIRLANMASI ve KARAKTERIZASYONU

Polimer elektrolit membran yakit hiicrelerinin (PEMYH) ¢esitli ulasim sistemleri ve
duragan/portatift uygulamalarda gelecegin c¢evreye duyarli alternatif enerji

kaynaklarmdan biri olacagi diistiniilmek tedir.

PEM yakit hiicrelerinde enerji iretim performansmi etkileyen en 6 nemli unsur iyon
(proton) iletimini saglayan polimer elektrolit membranlardir. Giiniimiizde PEM yakit
hiicrelerinde, sahip oldugu yiksek mekanik/kimyasal dayanim ve yiksek iyonik
iletkenlik 6zelligi sebebiyle perflorine Nafion membranlar yaygmn olarak
kullanilmaktadir. Nafion ticari membranin proton iletken elektrolit olarak kullanildig:
PEM yakit hiicreleri, membranin tamamen suya doygun oldugu kosullarda 80°C isletim
sicakliginda calismaktadirlar. Bu isletim kosullarinda a¢iga ¢ikan karbonmonoksitin yol
actig1 katalizor (platin) zehirlenmesi ve yakit olarak saf hidrojen kullanilmasi
durumunda karsilagilacak yiiksek maliyet yakit hiicresi performansini olumsuz yonde
etkilemektedir. Bu smirlayici etkilerin, PEM yakit hiicrelerinin daha yiiksek
sicakliklarda ¢aligtirilmasiyla giderilebilecegi diisiiniilmektedir. Nafionun yiiksek iyonik
iletkenlik 6zelliginin nemlilige bagh olmasi, yiiksek sicakliklarda ve susuz sartlarda
iletkenlik degerlerini Onemli Olgiide yitirmesi, yiksek sicaklik yakit hiicresi

uygulamalari i¢in alternatif membran yapilarinin gelistirilmesini gerekli kilmaktadir.

Iyonik sivilar, son yillarda organik sentezler, ayirma prosesleri, polimerizasyon ve
elektrokimya uygulamalarmda kullanilan; yiksek kaynama sicakliklar1 (100°C iizeri)
sebebiyle dzellikle elektrokimya uygulamalarinda dikkat geken iyonik tuzlardwr. Ustiin
tyonik iletkenlikleri ve iyi 1s1l kararlilik 6zelligi elektrokimyasal uygulamalarda iyonik
swvilara olan ilgiyi artirmak tadir. Iyonik sivilar genellikle asimetrik organik katyonlar ve
inorganik anyonlardan meydana gelen yapilardir. Bu sayede uygulama sahasma gore
fizikokimyasal ve elektrokimyasal nitelikleri farkli tiir anyon-katyon g¢iftleri

kullanilarak, farkh 6zelliklerde iyonik sivilar hazirlanabilmektedir.
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Bu calismada yaygin olarak kullanilan perflorosiilfonik asit (Nafion) membranlara
alternatif olarak yiiksek sicakliga dayanikl poliimid (PI) esash polimer matrislerine
imidazolyum esash farkli uzunlukta alkil gruplarina sahip iyonik sivilarmn ilavesi ve
gerek gorildiigi takdirde asit katkilama (doping) ile yiiksek sicaklik proton iletken
membranlarin hazirlanmas1 amaglanmigtir. Hazirlanan kompozit membranlarm genis bir

sicak ik araliginda proton iletkenlikleri, 1s11 ve mekanik 6zellikleri test edilmigtir.
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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 800C 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-agqueous

conditions causing lower fuel cell performance.

lonic 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 1000C. 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. GIRIS

Polimer elektrolit membran yakit hiicrelerinin (PEMYH) ¢esitli ulasim sistemleri ve
duragan/portatif —uygulamalarda gelecegin c¢evreye duyarlh alternatif enerji

kaynaklarindan biri olacagi diisiiniilmek tedir.

PEM vyakit hiicrelerinde enerji iiretim performansmi etkileyen en énemli unsur iyon
(proton) iletimini saglayan polimer elektrolit membranlardir. Gilinlimiizde PEM yakit
hiicrelerinde, sahip oldugu yiiksek mekanik/kKimyasal dayanim ve yikksek iyonik
iletkenlik Ozelligi sebebiyle perflorine Nafion membranlar yaygin olarak
kullaniimaktadir. Nafion ticari membranm proton iletken elektrolit olarak kullanildigi
PEM yakitt hiicreleri, membranin tamamen suya doygun oldugu kosullarda 80°C isletim
sicakhiginda caligmaktadirlar. Bu isletim kosullarinda agiga ¢ikan karbonmonoksitin yol
actig1 katalizor (platin) zehirlenmesi ve yakit olarak saf hidrojen kullaniimasi
durumunda karsilagilacak yiiksek maliyet yakit hiicresi performansmi olumsuz yonde
etkilemektedir [1]. Bu smirlayici etkileriny PEM yakit hiicrelerinin daha yiiksek
sicakliklarda ¢alistirilmasiyla giderilebilecegi diisiiniilmektedir. Nafionun yiiksek iyonik
iletkenlik 6zelliginin nemlilige bagh olmasi, yiiksek sicakliklarda ve susuz sartlarda
iletkenlik degerlerini Onemli Olgiide yitirmesi, yilksek sicaklik yakit hiicresi

uygulamalari i¢in alternatif membran yapilarinm gelistirilmesini gerekli kilmaktadir.

Iyonik sivilar, son yillarda organik sentezler, ayirma prosesleri, polimerizasyon ve
elektrokimya uygulamalarnda kullanilan; yiiksek kaynama sicakliklar1 (100°C iizeri)
sebebiyle zellikle elektrokimya uygulamalarinda dikkat ¢eken iyonik tuzlardwr. Ustiin
iyonik iletkenlikleri ve iyi 1s1l kararhlik 6zelligi elektrokimyasal uygulamalarda iyonik
swvilara olan ilgiyi artirmaktadir. Iyonik sivilar genellikle asimetrik organik katyonlar ve
inorganik anyonlardan meydana gelen yapilardir. Bu sayede uygulama sahasina gore
fizikokimyasal ve elektrokimyasal nitelikleri farkli tiir anyon-katyon giftleri
kullanilarak, farkli 6zelliklerde iyonik sivilar hazirlanabilmektedir [2].

Sunulan tez caligmasinda yaygin olarak kullanilan perflorosiilfonik asit (Nafion)
membranlara alternatif olarak farkl polimer matrislerine farkl yapilarda iyonik sivilarm

ilavesiyle olusturulacak, yiiksek sicaklikta iletkenligi, 1s11 ve mekanik kararhligr yiiksek
16



kompozit membranlarin sentezi ve gelistirilmesi amaglanmaktadir. Ayrica, kaynaklarda
sinrrh sayida gerceklestirilen yiiksek sicaklik polimer elektrolit membran yakit hiicresi

(HTPEMFC) calismalarina 6nemli bilimsel katkilarin yapilmas1beklenmektedir.
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2. GENEL KISIMLAR

2.1. YAKIT HUCRELERI

Sanayilesme ve niifus artigiyla birlikte enerji ihtiyacmm artmasi fosil yakitlara olan
talebi giinden giine artrmaktadw. Bunun sonucu olarak da hava kirliligi, iklim
degisikligi ve kiiresel 1sinma gibi ciddi sorunlar ortaya ¢ikmistir. Bunun yaninda,
bilinen fosil yakit rezervlerinin smirl olmasi ve hizla tilkkenmesi, bilim g¢evrelerinin
alternatif enerji kaynaklarini aragtrmasina neden olmustur . Giinlimiizde fosil yakitlara
alternatif olarak dogal iiretim kaynaklar1 (giines, riizgar, jeotermal, hidroelektrik vb.) ve
niikleer enerji ele alinmaktadir [3]. Ancak fosil yakitlarin yerini alabilecek ve diinyanin
artan enerji ihtiyacim1 karsilayabilecek en iyi alternatifin hidrojen enerjisi oldugu

distiniilmektedir.

Kimyasal enerjiyi dogrudan elektrik enerjisine doniistiren ve hidrojeni yakit olarak
kullanan yakit hiicreleri, enerji doniisiim teknolojilerinden biridir. Yakit hiicreleri, yakit
olarak kullanilan hidrojen ile oksijenin elektrokimyasal reaksiyonu sonucunda dogrudan
enerji Uretirler. Hidrojeni yakit olarak kullanan yakit hiicrelerinin veriminin ytiksek,
cevre dostu ve gilivenli olmasi1 yakit hiicrelerine olan ilgiyi arttirmistir. Diger alternatif
enerji kaynaklari incelenecek olursa giines pilleri, giindiiz gece zaman dilimine ve
mevsimlere gore degisen 151k siddetine bagh olarak elektrik enerjisi tlretirler. Benzer
bicimde bir riizgar tiirbininin iretecegi elektrik enerjisi de, riizgar hizia dolaysiyla
iklim sartlarina bagh olarak degismektedir. Ancak yakit hiicreleri, iklim sartlarmdan
bagimsiz olarak, ihtiyacin oldugu yerde Kesintisiz bigimde enerji iretimine olanak
saglayabilmektedirler. Dolayisiyla yenilenebilir enerji kaynaklar1 icinde 6zel bir yere
sahiptirler. Yukarida bahsedilen nedenlerden dolayi, yakit hiicreleri ile ilgili olarak,

hizla artan bir bigimde, arastrma ve gelistirme caliymalar1 yapilmaktadir.
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Sekil 2.1: Yakit hiicresi (BALLARD) [4].

Yakit hiicreleri elektrokimyasal doniistiriiciilerdir. Yakit hiicrelerinde kimyasal enerji,
1s1 enerjisinin mekanik enerjiye doniisimii olmadan, dogrudan elektrik enerjisine
dontstiiriiliir. Bu kimyasal siiregte icten yanmali motorlarda oldugu gibi yanma evresi
olmadigindan temiz enerji kaynagidirlar ve ¢evreye zararh atik maddeler iiretmezler.

Avyrica, elektrik enerjisinin yiiksek verimlilikte elde edilmesine olanak saglarlar [5].

Yakit hiicrelerinde ana enerji kaynagmdan (Gtines, riizgar vb.) alinan enerji ile hidrojen
elde etme yontemlerinden biri kullanilarak hidrojen firetilebilir. Hidrojen havadaki
oksijenle yakit hiicresi araciligi ile yanarak su olusturur. Tepkime ekzotermik olup 1s1
aciga c¢ikar. Ancak olusan 1s1 ¢ok yiiksek degerde olmadigindan su ile rahatlikla hiicre

digina atilir. Yiiksek 1s1iireten yakit hiicrelerinde ise ayrica sogutma ihtiyac1 duyulabilir

[6].
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2.2. YAKIT HUCRELERININ TARIHCESI

Ileri teknoloji sistemleri olarak degerlendirilmelerine ragmen yakit hiicreleri bilim
cevreleri tarafindan 150 yili askm siiredir bilinmektedir. 1800’lerde yakit hiicresi
prensipleri iizerine baslayan ¢calismalar, 6zellikle 2. Diinya Savasi’ndan bugiine, biiyiik

biit¢eli yogun arastirma ve gelistirme faaliyetleri olarak devam etmektedir [7].

William Robert Grove (1811-1896), 1838’de iyilestirilmis 1slak hiicre bataryasini
gelistirmistir. ‘Grove Hiicresi’ olarak adlandirilan hiicre, ¢inko siilfat igerisine ¢inko
elektrot ve nitrik asit igerisine platin elektrot daldirilarak olusturulmus ve yaklasik 1,8
volt civarinda 12 amperlik akim tretmistir. Grove, elektrotlardan biri siilfirik asit
kabma, digeri oksijen ve hidrojen kabma daldirilan iki platin elektrodu diizenleyerek,

elektrotlar arasinda sabit bir akim iiretilebilecegini kesfetmistir [8].

Sekil 2.1: T1k yakit hiicresi (Grove Hiicresi)
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1800°de Ingiliz bilim adamlar1 Willam Nicholson ve Anthony Carlisle, elektrik
yardimiyla suyun oksijen ve hidrojene ayristirilabildigini kesfetmisler, bununla birlikte
elektrik ve su iiretmek amaciyla gazlarin birlestirilmesi fikri Grove’un ifadesiyle
‘simdiye kadar kaydedilmemis ileri bir adim’ olmustur. Grove, birka¢ elektrodu seri
devre ile baglayarak bilesimini ayarlamak suretiyle suyun ayrigmasini etkileyebilecegini
kesfetmistir. Bunu ‘gaz bataryas’ admi verdigi ve ilk yakit hiicresi olarak

tanimlayabilece gimiz sistemle basarmistir [9].

1889°’da Ludwig Mond ve asistan1 Charles Langer 0,73 volt gerilim altinda elektrodun
metrekaresinde 6 amperlik akima wulasan hidrojen-oksijen yakit hiicresini

gelistirmislerdir [10].

Friedrich - Wilhelm Ostwald (1853-1932) yakit hiicrelerinin g¢alisma prensibinin
anlagilmasmda pek c¢ok teorik calisma gerceklestirmistir. 1893 yilinda, yaptigi
cabsmada yakit hiicresinin ¢esitli bilesenlerinin (elektrot, elektrolit, okside edici ve
indirgeyici maddeler, anyonlar ve Kkatyonlar) baglantili iglevlerini deneysel olarak
belirlemistir. Grove, gaz bataryasindaki hareketin elektrot, gaz ve elektrolit arasindaki
temas noktasinda meydana geldigini kuramsal olarak diisiinmiis fakat bu diisiincesini
ileri gotiirememisti. Oswalt bu konuda Grove’un agiklayamadigi prensipleri fiziksel
Ozellikler ve kimyasal reaksiyonlarla iligsiklendirerek yakit hiicrelerinin isleyisi hakkinda

daha sonraki arastrmacilara temel olusturmustur [11].

Isvigreli Emil Baur (1873-1944), yirminci yiizyilm ilk yaris1 boyunca farkl tip yakit
hiicreleri tizerinde ¢cahiymalar yapmus, yiiksek sicaklik aygitlar1 (elektrolit olarak eriyik
giimiis kullanilan) ve kil-metal oksit bilesiminden yapilmis kati elektrolit igeren

sistemler tasarlamugtir [12].

Francis Thomas Bacon (1904-1992), 1930’ lu yillarin sonlarinda alkali yakit hiicrelerini
aragtirmaya baslamigtr. 1939°da nikel delikli kumas elektrotlar kullanan ve 3000 psi
basing altinda ¢alisan bir hiicre yapmustir. Bacon, ikinci diinya savasi sliresince kraliyet
donanmasmin denizaltilarinda kullanilabilecek bir yakit hiicresinin gelistirilmesi lizerine
calismis ve 1958 yilinda Ingiliz ‘National Research and Development Corporation’

sirketi icin 10 in¢ ¢apinda elektrotlar1 olan bir kiime kullanarak alkali bir hiicreyi
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calistirmay1 basardi. Pahali olmasma karsin Bacon’m yakit hiicresi Pratt&Whithey
firmasmm dikkatini ¢ekecek kadar giivenilir oldugunu ispatlamistir. Sirket Bacon’in

yakit hiicresine Apollo uzay aracinda kullanilmak tizere lisans vermistir [13].

1950’lerin sonunda, NASA uzay gorevinde kullanilmak amaciyla kompakt elektrik
tireteci kurmaya baslamig ve yakit hiicresi teknolojileriyle ilgili bir¢cok arastirmayi
destekleme siirecine almistwr. Son yiizyilda, iglerinde biiyik araba sirketlerinin de
bulundugu birgok {iretici yakit hiicresi teknolojisini gelistirmeye yonelik aragtirma,

gelistirme faaliyetlerini desteklemektedir.

2.2.1. PEM Yakit Hiicrelerinin Tarihsel Gelisimi

PEM teknolojisi 1960’11 yillarin baglarinda General Electric’te (GE) Thomas Grubb ve
Leonard Niedrach’in ¢aligmalar1 sonucunda kesfedilmistir. GE, 1960 ortalarmmda ‘US
Navy’s Bureau of Ships (electronics division)’ ve ‘The US Army Signal Corp.’
sirketleri ile birlikte yiriittiikleri bir program i¢in kiigiik bir yakit hiicresi gelistirdiginde
PEM teknolojisinde ilk bagarismi duyurmustur. Unite, su ve lityum hidrat karisimmin
tirettigi hidrojen ile ¢alistyordu. Bu karigim kullanildiktan sonra atilabilen ve hizmetteki
personele kolaylikla ulastirilabilen metal bir kap i¢inde muhafaza ediliyordu. Hiicre nin

kiiciik ve taginabilir olmasina ragmen tinitede kullanilan platin katalizorii pahaliydi [14].

PEM teknolojisi, US pilotlu uzay programinin ilk giinlerinde NASA’nin Gemini
projesinin bir kismi olarak hizmet etmistir. Baglangicta bataryalar Mercury projesinde
Uzay gemisinin giiclinii saglamis fakat daha uzun siire gilic kaynag gerektiren Apollo
projesi i¢in glines ucuslar1 tasarlanmistir. Gemini projesinin amaci Apollo i¢in gerekli
ekipman, prosediir ve yakit hiicresinin igletim testlerini igeren, 14 giin i¢inde sona

erecek gorevleri test etmektir.

GE yapimi1 PEM hiicreler secilmis fakat diisiiniilen PB2 hiicre modeli zardan oksijen
sizmtist ve i¢ hiicre kirlenmesi gibi teknik zorluklarla karsilagilmistir. Geminil’den
Gemini4’e kadar olan seferlerde PEM tipi yakit hiicresi yerine bataryalar kullanilmistir.
GE, PEM’i yeniden tasarlamis ve yeni model P3, Gemini5’teki arizalar ve zayif

performansina ragmen, geriye kalan uguglarda yeterli derecede hizmet vermistir. Apollo
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projesi ekibi uzay mekigi tasarimcilarinin bir yiizyil sonra yaptiklar: gibi hem komuta

hem de giines modiilleri i¢in alkali yakit hiicrelerini kullanmay1 tercih etmislerdir.

Ayrica GE, PEM hiicreleri iizerine c¢aliymaya devam etmis ve 1970’li yillarin
ortalarinda denizalti yasam destegi i¢in PEM su elektroliz teknolojisini gelistirerek
Birlesik Devletler Donanma ve Oksijen Uretim Santralini kurmustur. ingiliz Kraliyet
Donanmast  kendi denizalt1 filosu igin 1980°li yillarn basinda bu teknolojiyi
uyarlamistr. 1980’lerin sonu ve 1990’larin baginda Los Alamos National Lab. ve
TexasA&M University, PEM yakit hiicresi uygulamalari i¢in gerekli olan platin

miktarint azaltmanin yollarini arastirmaya baglamiglardr [15].

Son yillarda Elektrik Glic Arastirma Enstitiisii (Electric Power Research Institute),
Amerikan Gaz Kurumu (American Gas Association), Gaz Arastirma Enstittisi (Gas
Research Institute) gibi ¢ok sayida {iretici, elektrik ve gaz hizmet dagtim gruplari ve
cesitli federal gruplarin ¢ok sayida girisimleri ile uygulama, arastrma ve gelistirme
caliymalarmna destek verilmistir. Buna paralel olarak Avrupa ve Japonya’daki Ar-Ge
calismalar1 da ayni sekilde artan destek gérmiis olup, su anda bu konuda bircok dnemli

proje yirtitiilmektedir.

2.3. YAKIT HUCRESI CALISM A PRENSIBI

Temel olarak bir yakit pili anot, katot ve bunlarn arasmda bulunan elektrolitten
olusmustur. Yakit anota ve oksitleyici de katota siirekli olarak beslenir. Anotta
ve katotta sirasiyla yiikseltgenme Ve indirgenme reaksiyonlar1 olurken elektrik akimi ve
1s10lusmaktadir. Anotta olusan protonlar elektrolit ortami gecereck katotta oksijenle

birlesip yakitin cinsine gore yalniz su veya su ve karbondioksit(CO5) iretirler.
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Sekil 2.3: Yakit hiicresi gahgma prensibi

Yakit gazlarindaki kimyasal enerji; diisiik enerjili, minimum hareketli pargalar iceren ve
hava Kkirliligine sebep olmayan elektrokimyasal bir proseste elektrik enerjisine
donustiiriiliir. ' Yakit hiicreleri disik giriiltii seviyesinde, az kirletici {iriin aciga
¢ikararak yiiksek verimle calisabilmektedirler, tek yan iiriin saf sudur. Hy; katottaki
oksijenin indirgenmesiyle birlikte anotta yiikseltgenir. Bunun yan1 swra yakit hiicresinde
metanol, su ve CO; veya CO; CO;’ye doniisebilmektedir.

Yakit hiicrelerinin en 6nemli uygulamasi uzay araglarinda baslica enerji kaynagi olarak
kullanilmalaridir. Hy-O; yakit hiicrelerinin insanli uzay araglarinda kullanimi; igme ve
sogutma amacgl olarak saf suyun tiretimini saglamaktr. Niifusu yogun olan bolgelerde
bile yakit hiicrelerini baz alan gilic istasyonlar1 kurulabilmektedir. Yakit hiicrelerinin;
disik emisyon ve giriiltii seviyeleri ile Hy’nin temel enerji kaynagi olmasi
durumundaki yiiksek verimlilikleri nedeniyle yakin gelecekte dnemli rol oynayacagi

tahmin edilmektedir.

Diger yakit pilleri ile kiyaslandiginda proton degisim zarhi (PEM) yakit pilleri
Ozellikle tasmnabilir sistemler icin daha uygun goriinmektedir. PEM  yakit  hiicresi,
Carnot ¢cevriminin sinirlamalarindan bagimsizdir ve %60’ 1n tizerindeki termik verimlere

ulasilabilmektedir [16].
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Yakit hiicresi sistemi tipik bir pildeki bilesenlere ve karakteristiZe benzer
olmasmaragmen, birgok yonden ayr1 Ozellikler tasimaktadir. Bilinen piller enerji
depolama aletleri olduklar1 i¢in verebilecekleri maksimum enerji pilin i¢ine depolanmig
kimyasal maddelerin doniisiimii (tepkimesi) bittiginde pilin dmrii bitmektedir. Yakit
hiicresi sistemini, pilden ayiran en biiylik 6zellik ise, giic liretimi i¢in sarja gereksinim
olmamasi1 ve elektrotlara yakit ve oksitleyici beslendigi siirece gii¢ tiretiminin devam
etmesidir. Performansta zamanla azalma, korozyon, bilesenlerin émrii gibi nedenlerle

yakit pillerinin de igletim 6miirleri sinirh olsa da tipik pillere kiyasla daha uzundur.

2.3.1. Yakit Hiicresi Elemanlan

2.3.1.1. Elektrotlar

Tim kimyasal reaksiyonlar iki ayr1 tepkimeden olusur; yiikseltgenme reaksiyonunun
gerceklestigi anot ve indirgenme reaksiyonun oldugu katot. Anot ve katot birbirinden
elektrolit plaka ile ayrilmaktadir. Yikseltgeme reaksiyonunda, gaz halindeki
hidrojenden (+) yikli hidrojen iyonlari (proton) olusur. Bu iyonlar membrandan
gecerek katoda ulasir. Yikseltgenme reaksiyonlarinda agiga ¢ikan elektronlar ise harici
bir devre ile katoda ulagmaktadir. Indirgenme reaksiyonunda, katoda atmosferden
saglanan oksijen, hidrojen iyonlar1 ve elektronlar su formuna doniisiir ve bu sirada bir
miktar atik 1s1 meydana ¢ikar. Bu iki yarim reaksiyon, polimer elektrolit plakali yakit
pilinde disik c¢alisma sicaklifinda oldukca yavas gerceklesmektedir. Bunun ig¢in
katalizor kullanilir, ancak her iki elektrotta da iyi bir sekilde ¢alisabilecek platin (Pt)

pahali bir malzemedir.

Yakit hiicrelerinde gézenekli, gdézeneksiz ve hidrofob elektrotlar kullanilabilir. Ancak
genellikle gozenekli gaz elektrotlar1 tercih edilmektedir. Ciinkii tepkime alani tepkime
hizin1 smirladig i¢in, gozenekli elektrotlar sahip olduklar1 yiiksek yiizey alan1 ile daha
yikksek akim yogunluklarisaglarlar [17].

2.3.1.2. Elektrolit
Elektrolitin gorevi; iyonik yiikleri elektrotlar arasinda tagimak ve ¢dziinmiis tepkime

gazlarmi elektrota iletmektir. Bu sayede hiicre elektrik devresini tamamlayabilmektedir.
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Ayrica elektrolit, yakit ve oksitleyicinin elektrotlar arasinda dogrudan tagmnmasini
Onleyen fiziksel bir engel gorevini tasimaktadwr. Yakit hiicrelerinde sivi, nemli kati
polimerler ve eriyikler elektrolit olarak kullanilmaktadir. Hiicrenin ¢aligma sicakligi,
basincy, reaktanlarin cinsi ve safsizliklarm niteligine gore hiicrede kullanilacak elektrolit
tipi belirlenmektedir. Calisma sicakligr 80-200°C (diisik ve orta sicaklik) olan yakit
hiicrelerinde sulu ve polimer elektrolitler, 600-1000°C olanlar da ise eriyik veya kati
oksit elektrolitler tercih edilmektedir [18].

Bir yakit hiicresinden elde edilen gerilim (PEM tipi yakit pili i¢cin yaklagik 0.7 V) ve
giic degerleri ¢ok diisiik oldugu i¢in, gerekli elektrik enerjisini tiretmek i¢in birden fazla
yakit hiicresi seri baglanarak istenen gerilim ve giic degerleri elde edilmektedir. Bu
hiicrelerin arasma iki kutuplu levhalar yerlestirilerek, elektrotlara gaz saglanmasi ve
hiicrelerin elektriksel olarak baglanmasi gergeklestirilmektedir. Sandvi¢ seklindeki bu
hiicre ve levha grubuna “Yakit hiicresi grubu” (Yakit pili modiilii) ad1 verilmektedir
[19]. Yakait pili modiiliinii olusturan tiim parcalar Sekil 2.4°de verilmistir.

Sizdirmazhk
contalan
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(hucresi)
grubu
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Membran
ve
Elektrod
grubu

Sekil 2.4: Yakit hiicresi birimleri
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2.3.2. Yakit Hiicrelerinin Avantajlan ve Dezavantajlar

Gelistirilmekte olan yakit hiicrelerinin avantaj ve dezavantajlar1 asagidaki sekilde

Ozetlenebilir.

Avantajlart:

Normal piller ile yakit pilleri arasindaki ¢aligma prensipleri benzerlik gosterse de teknik
olarak yakit pilleri daha distiin enerji kaynaklaridir. Normal piller kimyasal
reaksiyonlarini tamamladiktan sonra tekrar sarj gerektirirler. Yakit hiicreleri ise gerekli
yakit saglandig1 siirece, siirekli enerji iiretebilirler. Omiirleri ise normal pillere oranla
daha uzundur. Ayrica hareketli parca icermemeleri verimliligin yiiksek olmasina imkan
vermektedir. Modiiler olmalari, sessiz calismalari, kati atk olusturmamalar1 diger

avantajlarindan bazilaridrr.

Cevre konusundaki en biiyiik avantaj1 ise yakit olarak saf hidrojen kullanildiginda enerji
tiretilirken higbir zararh atigin ortaya ¢tkmamasidir. Ayrica icten yanmali motorlarda
toplam kontrol edilemeyen emisyonlar 2000 ppm dolaylarinda iken, yakit hiicreli

sistemlerde sadece 5 ppm civarmdadir.

Yakit pili kullanim1 petrol tilketiminde azalma meydana getirecek ve sera etkisi
olusturan gaz salinimlar1 nispeten azalacaktr. ABD enerji bakanhgmmmn yaptigr bir
caliymaya gore ABD’deki otomobillerin sadece %10’u yakit hiicresi ile ¢alistirildiginda
giinde 800 bin varil petrol daha az tikketilmesi ve bunun sonucunda yilda bir milyon ton
zehirli maddenin ve 60 milyon ton karbon dioksitin a¢iga ¢ikmasinin engellenmesi

ongoriilmektedir.

Yakit hiicrelerinin diger enerji sistemlerine gore istiinlikkleri sirasiyla sunlardir:

* Yakit hiicresi 11l enerji sistemlerine gore daha yiiksek verimle galisir. Is1l sistemlerden
elektrik iiretiminde sistemin verimi "Carnot Cevrimi Kriterleri"’ nden etkilenirken, yakit
pili sistemlerinde bu etkilesim yoktur. Isil sistemlerde elektrik tiretimindeki verim %35-

40 civarindayken, yakit pili sistemleri %70’e yakmn verimle ¢alisilmaktadirlar.
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* Yaktt hiicresinde meydana gelen emisyon miktari, diger yakitlara gére ihmal edilecek
kadar azdwr. Yan iriin olarak bir tek su olugmaktadir. Yakit pillerinde CO, NOx,
yanmamis hidrokarbonlar, ve kirletici diger maddeler olusmazken, oksitleyici olarak
hava kullanildiginda ihmal edilecek kadar az miktarda azot oksitler, hidrokarbonlar
kullanildiginda ise ¢ok diisiik miktarda CO, meydana gelmektedir. Giiniimiizde gevre
kirliligi ve insan saghg1 i¢in birgok yasal kisitlamalarm uygulandigi bu zamanda, diger
teknolojilerde maliyeti ¢ok fazla arttrmaktayken, bu sistemin ¢evre dostu olmasi gok

degerli bir alternatif yakit olmasina neden olmaktadir.

» Hareketli aksamin bulunmadigi yakit pillerinde sistem, giiriilti kirliligine neden

olmamaktadir.

* Yakit pillerinde kullanilabilecek yakit sayisi cok fazla oldugundan, fosil ve alternatif
yakitlarin kullanimmin kolaylig1 nedeniyle ¢cok farkli alanlarda kullanilabilmektedir.

* Yaktt pilleri istenilen biiyiikliikkte ve kapasitede tiretilebilir. Basit bir yapiya sahiptirler.
Biiyiik liklerine gore 10 W’tan 4.5 kW’a kadar genis bir glic yelpazesine sahiptirler.
Boyutlar1 bir el cantasinda tagmabilecek kadar kiigiik veya buzdolabi kadar biiyiik
olabilmektedir.

* Modiilerdirler. Gerekli goriilen her yerde kullanilabilir ve yerlestirilebilirler.

* Yakitt pili sistemlerinde yan {iriin olarak olusan atik 1s1 geri kazanilabilir.

* Yakit pilleri dayanikl ve giivenli sistemlerdir.

Dezavantajlarr:

* Yakit pili kullanimi, ¢ok fazla bilgi ve ileri teknoloji gerektiren bir sistemdir.

* Diger sistemlerden daha pahali bir sistemdir.

e Uygulamalarinin tam verimle gerceklesmesi i¢in uzun zamana ve yeterli maddi

destege ihtiya¢ vardir.
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» Ik kurulum asamasinda diger sistemlere gore maliyetleri yiiksektir.

* Yakit olarak kullanilan hidrojen pahalidir ve hidrojen dagitim agi kurulmamustir [20].

2.4. YAKIT HUCRESI CESITLERI

Yakit hiicreleri kullandiklar1 elektrolite ve hidrojen kaynagma gore gesitlilik gosterir.
Pozitif (katot) ve negatif (anot) elektrotlardan olusan yakit pillerinde anot ucundan
sisteme verilen hidrojen katalizorler yardimiyla proton ve elektronlara ayrilir. Meydana

gelen pozitif yiiklii protonlar katot ucuna dogru hareketlenir.

Yakit hiicreleri kullanilan yakit ve oksidan (yikseltgeyici) tipine, yakitin yakit
hiicresinin i¢inde veya diginda tabi oldugu reaksiyona, kullanilan elektrolit tipine ve
calyma sicakligina gore cesitlere ayrilmaktadwr. Yakit hiicrelerinin en genel
siniflandirilmast yakit hiicresinde kullanilan elektrolite gore yapilmaktadr. Kullanilan

elektrolite gore yakit pilleri su sekilde siniflandirilmaktadir;

e Dogrudan metanol yakit hiicresi (DM YH)

o Alkali yakit hiicresi (AYH)

o Fosforik asit yakit hiicresi (FAYH)

o Erimis karbonat yakit hiicresi (EKYH)

e Orta seviye sicaklik kat1 oksit yakit hiicresi (OSKOYH)
e Tiip kat1 oksit yakit hiicresi (TKOYH)

o Mikrobiyolojik yakit hiicresi (MY H)

o Polimer elektrolit membran yakit hiicresi (PEMYH)
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Tablo 2.1: Yakit hiicresi gesitleri ve ozellikleri [21].
Fosforik  Asit | Kati Oksit | Erimis Polimer Alkali
Yakit Hiicresi | Yakit Hiicresi | Karbonat Elektrolit Yakit
Yakit Hiicresi | Membran Hiicresi
Yakit Hiicresi
Elektrolit Fosforik Asit Cinko tzerine | Karbonat Polimer Potasyum
tutturulmus Elektrolit Hidroksit
Yittria (YSZ) Membran
Elektrolitteki | H” 0,° COs~ H™ OH
Tas1yici
Hiicre Karbon Seramik vb. Ni Karbon Karbon
Mate ryali Paslanmaz Celik
vb.
Ortalama Gii¢ | 120-180 15-20 30-40 350-1500 35-105
Yogunlugu
(W/kg)
H, H, H, H, H,
Yakat Tiirii Hidrokarbonlar | Hidrokarbonlar | Hidrokarbonlar | Hidrokarbonlar
Fosil Yakitlar
Cahsma 200°C 1000°C 600-700°C 80°C 80°C
Sicakhig1
Giic  Uretim | %37-42 %60-70 %45-60 %60 %42-73
Verimi
Uygulama Ticarl Uyg. | Ticari Uyg. | Elektrik Ulasm Araglan | Uzay
Alanlan (Oteller, Sanayi Uyg. | Santralleri Askeri Sistemler | Cahsmalar1
Hastaneler vs.) | Elektrik
Santralleri

2.4.1. Dogrudan Metanol Yakit Hiicresi (DM YH)

Dogrudan Metanol Yakit Hiicresinde anot tarafinda dogrudan beslenen metanol-su

karsmmi ile katot tarafindan beslenen oksijen, anot iizerinde elektrokimyasal bir

reaksiyon meydana getirmekte ve iiriin olarak metanoliin parcalanmasi sonucunda

protonlar, elektronlar ve karbondioksit meydana gelmektedir. Olusan protonlar diger

tirlinlerden ayrilarak, secicilige sahip polimer elektrolit zardan gegerek katoda gegmekte

ve katot iizerinde beslenen oksijen ile reaksiyona girerek su olusumunu saglamaktadir.

Bu reaksiyonlar sonucunda meydana gelen elektronlar, iletken bir tel ile olusturulan dis

devre geriliminin olusmasini ve elektrik tiretimini saglamaktadir [22].
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Sekil 2.5: Dogrudan metanol yakit hiicresi (DMYH)

Dogrudan Metanol Yakit Hiicresi i¢in ¢aliyma sicakhigi 50-120 °C’dir. Bu diisik
sicaklik araliginda isletiminin saglanabilmesi ve metanoliin depolanabilirliginin
kolayligt DMYH uygulamalarmi1 hem avantajli kilmakta hem de iyi bir alternatif
yapmaktadir. DMYH c¢alisma esnasinda reformlayic1 gibi ekstra sistemlere ihtiyag
duymadigindan olduk¢a kiiciik boyutlarda ve basit yapilidir. Ayrica yakit olarak
kullanilan metanoliin hacimsel olarak hidrojen yogunlugu ve depolanabilir olmas1 en
bliylikk avantajidr. Bu avantajlarindan dolayt DMYH’lerin tagit uygulamalari ve
tagmabilir elektronik cihazlarda kullanimi diger yakit pillerine gére daha uygundur.

2.4.1.1. Dogrudan metanol yakit hiicresinin bilesenleri

DMYH srrasi ile anot hiicre duvari, anot akim dagitici, membran elektrot grubu, katot
akim dagitict ve katot hiicre duvarindan olusmaktadir. Membran elektrot grubu
DMYH’nin en 6nemli par¢asini olugturmaktadir. Membran elektrot grubu da sirasiyla
sizdirmaz conta, anot katalizor tabakasi proton iletken membran, katot katalizr

tabakas1 ve s1zdirmaz contadan olugsmaktadir [23].

2.4.1.2. Dogrudan metanol yakit hiicresi ¢alisma prensibi

Bir reformlayiciya ihtiyag duyulmadan, metanoliin dogrudan kullanimina imkén tantyan
DMYH’ler galisma prensibiolarak Polimer Elektrolit Membran Yakit Hiicresi’ne
(PEMYH) benzemektedir. Yakit hiicresinde teorik olarak gergeklesmesi beklenen
reaksiyonlar sirasiyla su sekildedir; katot iizerinde olusan su ile sisteme dogrudan

beslenen metanol-su karisimi anot iizerinde elektrokimyasal bir reaksiyon meydana
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getirmekte ve liriin olarak metanoliin par¢alanmasi sonucunda protonlar, elektronlar ve
karbon dioksit meydana gelmektedir. Olusan protonlar diger iirlinlerden ayrilarak secici
gecirgen polimer elektrolit zardan gegerek katota goc¢ etmekte ve katot iizerinde,
beslenen havadan saglanan oksijen ile reaksiyona girerek su olusumunu saglamaktadir.
Bu reaksiyonlar sonucunda meydana gelen termodinamik potansiyeller, iletken tel ile
olusturulan dis devrede gerilimin olugsmasina ve elektrik iiretilmesine neden olmaktadir.

DMYH’de gergeklesen reaksiyonlar su sekilde verilmektedir;

Anot  :CH3OH (sulu) + HO (stvi)  —  CO,(gaz) + 6H" (sulu) + 6e  (2.1)

Katot :3/20; (gaz)+ 6H" (sulu) + 66" —  3H,0 (s1v)) (2.2)

Toplam : CH3OH (sulu) + 3/20, (gaz) —  CO3 (gaz) + 2H,0 (s1v1) (2.3)

2.4.2 Alkali Yakit Hiicresi (AYH)

Elektrolit olarak potasyum hidroksitin (KOH) kullanildigy, alkali yakit hiicresinin yakit
elekrodunda, hidrojen molekiilleri elektron vererek hidrojen iyonlar1 formuna
doniismektedir. Diger taraftan aciga ¢ikan elektronlar bir dis devre ile tasmirken,
potasyum hidroksit elektrolitinden gegerek yakit elektroduna ulasan hidrojen iyonlari,
oksijen molekiilleri ile birleserek suyu olusturmaktadw. AYH’lerin isletim sicakligi

80°C civarmnda olup, giig iiretim verimlilikleri %42-73 arasinda degismektedir [24].

H. (g) + 20H — 2H,0 + 2¢ anot tepkimesi (2.4)

2H" +2¢ + 1/20; — H,0 katot tepkimesi (2.5)

Bu tip yaktt hiicreleri ilk olarak uzay gemilerinde kullanilmis ve giiniimiizde ZETEC
isimli bir firma tarafindan ticarilestirilmeye calisilmaktadr. Uretim ve kullanimlarinda
birtakim gii¢liikler bulunmaktadir. Bu gii¢liikler; (i) KOH elektrolit sirkiilasyonu ve CO;
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absorpsiyonu nedeniyle hareketli uygulamalarda pratik olmamas1 ve (ii) Anot olarak Ni ve

katot olarak Ag kullanilmakta olup, bu katalizorler ile gii¢ tiretiminin diigiik olmasidir.

33



2.4.3. Fosforik Asit Yakit Hiicresi (FAYH)

Elektrolit olarak fosforik asit kullanan, 170°C ile 210°C aras1 sicaklikta ve 1-10 bar
basing araliginda calisan hiicre tipidir. Basit doniisiim saglamalar1 ve goreceli diisik
sicakliklarda cahistiklar i¢in en fazla gelisim gosteren yakit hiicresi tipidir. Ancak, diger
yakit hiicresi tiirlerine gore daha az verimlidir (% 37-42) ve diisiik sicaklikta calismalari

nedeniyle atik isilarm kullanimi smirhdir [25].

Bir yakit hiicresi, hava elektrodu (katot), yakit elektrodu (anot) ve ikielektrodun arasina
yerlestirilen bir elektrolitten olusmustur. PAFC de kullanilan elektrolit adindan da
anlagilacag1 gibi fosforik asittir. Yakit elektrodunda hidrojen molekiilleri elektron
vererek hidrojen iyonlar1 formuna dontisiirken agiga ¢ikan elektronlar bir dis devre ile
tasinip fosforik asit elektrolitinden gegerek yakit elektroduna ulasan hidrojen iyonlari,

oksijen molekiilleri ile birleserek su olusturur.

H, (g) — 2H (aq) + 2¢ anot tepkimesi (2.6)

1/20, (g) + 2H" (aq) + 2e" — H,0 katot tepkimesi (2.7)

1990’1 yillarda olduk¢a ekonomik bir sistem olmakla beraber giiniimiizde gii¢ santrali
uygulamalarinda kullanimi planlanmaktadir. ONSI Corparation PC25 Sirketi 200
kW’lik tiniteleri ticaretlestirmeyi hedeflemektedir. Sirket bu sistem ile es zamanlh olarak

elektrik ve 1s1temini ile absorpsiyonlu ¢iller ile sogutma saglayabilmektedir.

Tokyo Electric Power tarafindan gelistirilmis olan 11 MW’lk bir sistem s6z konusu
olup, fizibilite ve ucuzlatma calismalar1 devam etmektedir. 200 MW’lik hedefe

glinlimiizde hala ulagilamamustir.

2.4.4. Erimis Karbonat Yakit Hiicreleri (EKYH)

Erimis karbonat yakit hiicreleri yiiksek verimlilikleri, kW basma daha disiik ik yatrim
ve daha kiicik tesis alami gerektirmeleri, hizla insa edilebilmeleri ve atik gazlardan

1sinm geri kazanilmasma uygun ¢calisma sicakligma (680°C) sahip olmalar1 nedeniyle
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elektrik hizmetleri ihtiyaci1 karsilamak i¢in ozellikle uygundur. Giig tiretim
verimlilikleri % 50 civarindadr. LIKCO3 ve LiINaCO3 gibi karbonatlar, eridikleri zaman
iyonik iletim gosterdiklerinden, bu tiir yakit hiicrelerinde elektrolit olarak kullanilir
[34]. MCFC de yakit olarak dogal gaz kullanildig1 gibi, komiir gaz1 gibi saf olmayan
gazlar da kullanilabilmektedir.

Yiksek sicaklikta calisildigi icin, dogal gaz ve diger hidrokarbon yakitlarm MCFC

icinde doniistimii miimkiindiir. Ayrica yakit doniisiim tinitesi gerektirme zler [26].

CO+0 2 —-CO0, (g) +2¢ anot tepkimesi (2.8)

Ho(g) + 02 — H,0 + 2¢” (2.9)
katot tepkimesi

0, +4e — 207 (2.10)

Bu sistemler, Proton Degisim Membran Yakit Hiicresi (PEMYH) ve Fosforik Asit
Yakit Hicresi (FAYH)’lerin smirlh olan c¢aligma sicakliklarina alternatif olarak
gelistirilmig sistemlerdendir. Fuel Cell Inc tarafindan dogal gaz ile calisan 1.93 MW’ lik
bir sistem tizerinde ¢alismalar devam etmektedir. Sistem 4100 saat % 44’¢ yakin bir
verim ile calistirilabilmistir. Harrison Mining Corparation ise komiir ile ¢alisan 250

kW’lik bir sistem tizerinde ¢aligmalar gergeklestirmistir [27].

EKYH sistemlerinde meydana gelen sorunlar, termal yalitkanliga sahip olan
malzemelerin yiiksek sicaklikta bozunarak karbonlagsmalari ve yakit pili yigmlari

arasinda kisa devre olusturmalarindan kaynaklanmaktadir.

2.4.5. Kat1 Oksit Yakit Hiicresi (KOYH)

Yiiksek sicaklikta (1000°C) galisirlar. Bugiine kadar ticari alanda en az gelisme gdsteren
yakit hiicresi olmasma ragmen gelece§in en verimli yakit hiicresi olacagi
distiniilmektedir. SOFC’ler yiiksek sicaklikta calistiklar1 i¢cin dogal gazin ve diger

yakitlarm hidrojene donilismesi i¢in, ayr1 bir birim ve disaridan 1s1 veya buhar
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verilmesine gerek bulunmamaktadr. Yiiksek sicakliktaki hiicre igerisindeki yakit,
hidrojen ve karbon monoksite doniiserek elektrik olusumu saglanir. Verimliligi % 70
den daha fazladir. Ayrica atik 1s1s1 verimli bir sekilde degerlendirilebilmektedir.
Hiicreler genellikle, seramikten ve 1000°C’de oksijen iyonlarmmin hareketli oldugu bir
elektrolitten (genellikle yttria/ginko karisimi) olusturulurlar. Hiicre tretiminin zor ve

maliyetinin yiiksek olmas1en biiyiik dezavantajini olusturmaktadir [28].

KOYH sisteminde hava elektrodunda, oksijen bir dis devre aracihigiyla saglanan
elektronlar ile reaksiyona girerek oksijen iyonlar1 (O™®) formuna doniisiir. Negatif yiike
sahip olan bu iyonlar, elektrolitten gegerek pozitif elektroda dogru hareket etmeye
baslarlar. Bu sirada, anoda hidrojen ve karbon monoksit beslenmektedir. Anoda ulasan
oksijen iyonlari, hidrojen ve karbon monoksit ile reaksiyon vererek su ve karbondioksit

olusturur ve serbest elektronlar agia ¢ikar.

CO +0? — CO;, + 2 anot tepkimesi (2.11)
0, (g) +4e —»207? katot tepkimesi (2.12)
Ho+ 02 — Hy0 + 2e7 (2.13)

KOYH sistemlerine ait elektrolit calismalarinda itrium-zirkonyum wveya seryum-
gadolinyum oksit karigimlari ile yapilan ¢alismalar olumlu sonuglar vermektedir. Bu tip

yakit pillerinde karsilagilan en biiylik sorun, saf hidrojen disinda kullanilan yakitlar ile
birlikte olusan kikiirt kirliligidir [29].

Kiigik ve biiyikk 6lgekte enerji tiretimi igin gelistirilen Kat1 Oksit Yakit Hiicresi ile ilgili
BMW hidrojen/benzin yakiti ile beslenen Kat1 Oksit Yakit Hiicreli araci prototip olarak
tiretmis olup, Ar-Ge ¢aligmalar1 devam etmektedir [30].

Siemens Westinghouse tarafindan 100 kW kapasiteli bir tinite 5 yildan beri
kullanilmaktadir. Bu sistemlerde ulasilan verim %46 mertebesindedir [31]. Giinlimiizde
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yeni tipte yakit hiicreleri ilizerinde ¢aligilmaktadir. Bunlara Ornek olarak; proton
iletkenligine sahip seramik elektrolitli yakit pilleri ve ¢inko/hava karigminm yakit

olarak kullanildigi yakit hiicreleri sayilabilirler [32].

KOYH teknolojisinde yakit hiicresinin giic yogunlugunu, gazlardaki safsizliklara kars:
direncini ve dmriinii uzatmak, operasyonel sartlari1 optimize etmek amaciyla elektrot
malzemesinin iyilestirilmesi; yigmlar olusturarak 250 kW’a kadar elektrik iiretiminin
tek bir modiilden saglanmasi; katalizor olarak kullanilan degerli metallerin miktarmin
ayarlanarak gerek veriminde artis gerekse maliyette diislisiin saglanmasi; sistemin
performansini, saglamligmi, servis dmriinii arttirict ve maliyeti azaltict tasarimlarin
gelistirilmesi; hidrojen depolama sistemlerinin gelistirilmesi; hidrojen disinda baska
yakitlarin kullanimina olanak taniyacak doniisiim sistemlerinin gelistirilmesi iizerinde

calismalar devam etmektedir.

2.4.6. Mikrobiyolojik Yakit Hiicresi (MYH)

Yakit hiicreleri geleneksel olarak, platin gibi yiiksek sicaklik katalizorleri yardimiyla
yakittan elektron alip elektrik akimi iiretme esasina dayanmaktadir. Mikrobiyolojik
yakit hiicrelerinde ise diisiik sicaklik katalizorleri, canli hiicrelerdeki enzimlerin bu
amagla kullanilmasi disiiniilmiigtiir. Bunun i¢in en kolay yol olarak da, hiicrelerin
besinleri parcalamaya basladiklar1 anda iiretilen elektronlarin c¢alimmasi seklinde
degerlendirilmis, bu gorev biyolojik ornekleri boyamak i¢in kullanilan “Methyl blue”
isimli kimyasalin kii¢iik bir miktarmin, besin parcalanma siirecinde hiicreye girmesi ve

daha sonra ¢ikmasi ile gergeklestirilmektedir.

Yakit hiicresi bir silikon tiirti olan polydimethylsiloxane (PDMS) i¢ine hapsedilmis
Saccharomyces cerevisiae (icki yapim ve pisirmede kullanilan bir maya tiirii)
kolonisinden olusmaktadir. Maya hiicreleri sekeri pargalarken olusan elektronlar maya
hiicresine giren kimyasal tarafindan ¢alinarak yakit hiicresinin anoduna aktarimakta ve
bu srada kiiciik bir elektrik akimi olugsmakta katot tarafinda ise, maya hiicresinden

yayilan hidrojen iyonlari oksijen ile birleserek suya doniismektedir [33].
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2.4.7. Polimer Elektrolit Membran Yakit Hiicreleri (PEM YH)

1950°1i yillarda General Electric (GE) tarafindan gelistirilen PEM teknolojisi, o yillarda
ilk defa NAS A tarafindan Gemini uzay aracinda gii¢ tinitesi olarak kullanilmistir [34].
Giiniimiizde PEM yak1t hiicreleri otomotiv sektoriinde icten yanmali motorlara alternatif
olarak gelistirilmekte ve kullanilmaktadwr. Proton degisim membran yakit hiicreleri,
ozellikle yiiksek performansli polimerlerin gelistirilmesinden sonra; uzay ¢aligmalarinda

ve 0zel askeri sistemlerde uygulanmaya baglanmistir.

Proton degisim membran yakit hiicreleri diisiik ¢aligma sicakliginda yiksek verim elde
edilmesi, sessiz ¢alismasi1 ve saf suyun disinda herhangi bir atik ortaya

¢ikarmamasindan dolay1 en ¢ok ilgi ¢eken yakit hiicresi tiiriinii olusturmaktadir.

PEM yakit hiicrelerinin temel bileseni anot ve katot olmak iizere iki tane elektrot
icermektedir. Bunlar birbirlerinden polimer membran elektrot ile ayrilmislardir. Her iki
elektrot bir kenarindan ince platinyum katalizor tabakasi ile Ortiilmiistiir. Elektrotlar,
katalizor ve membran ile birlikte membran elektrotu olusturmaktadirlar. Yakit olarak
kullanilan hidrojen yakit hiicresinin anot tarafindan beslenirken anotta Pt katalizor
varliginda serbest elektronlar ve protonlara ayrigmaktadir. Serbest elektronlar dis
cevrimde kullanilirlar ve elektrik akimi formunda davranirlar. Protonlar polimer
membran elektroliti gecerek katota dogru hareket ederler, katotta havadan gelen oksijen
dis cevrimden gelen elektronlar ve protonlar saf su ve 181 olusturmak {izere birlesirler.
Bireysel yakit hiicreleri yaklasik 0,6 volt giic iiretirler, hedeflenen elektriksel giic

miktarina ulagsmak i¢in yakit hiicreleri birlestirilmektedirler.

PEM yakit hiicreleri hareketli parga icermemektedir ve bu sebeple asmmazlar, oldukca
sessiz ¢caliymakta ve herhangi atik ortaya ¢ikarmamaktadir. Verimlilikleri diger yakit
hiicresi tiirlerine gore oldukca yiiksek (yaklasik 50%) olup hassas ¢alisma kosullarinda
(90°C’ye ve 600 kPa’a kadar) caligmaktadwlar. PEM yakit hiicreleri disik giic
seviyelerinde maksimum verimlilie ulasabilmektedirler ve verimlilik gliciin

arttirilmasiyla lineer olarak azalmaktadir [35].

Proton degisim membran yakit hiicreleri diisiik ¢caliyma sicakhiginda yiiksek verim elde

edilmesi, sessiz c¢alismast ve saf suyun disinda herhangi bir atik ortaya
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¢ikarmamasindan dolayi en ¢ok ilgi ¢eken yakit hiicresi tiiriidiir. Proton degisim
membran yakit hiicrelerinin en 6nemli elemani proton iletim 6zelligine sahip polimerik
membrandir. Yakit hiicreleriyle ilgili yapilan c¢alismalarm basinda polimerik
membranlarin gelistirlmesi ile ilgili olan ¢aligmalar yer almaktadir. Giiniimiizde ticari
olarak kullanilan membranlarin ¢esitliliginin az ve fiyatlarmm yiiksek olmasindan

dolay1 alternatif membranlarmn gelistirilmesi ile ilgili caliymalar olduk¢a hizlanmustur.

Diisiik sicaklik proton degisim yakit hiicrelerinde kullanilan membranlarin yiiksek
verimle caligabilmeleri i¢in su ile tamamen doyurulmus olmalar1 gerekmektedir.
Yapilan caligmalarda membranin suya tam doygun oldugu zaman yiiksek iyonik

iletkenlige ulagildig1 goriilmektedir [36].

'
-

\
N \ \
\

LRERIRERIALRER)

Katot tarafi gaz Katot Polimer Anot Anottarafi Karbon fiber

yayilim plakasi () membran () gazyayilim conta
plakasi

Sekil 2.6: Polimer elektrolit membran yakit hiicresi (PEMYH) ve hiicre elemanlar

PEM vyakit pili, platin ile kaplanmis iki elektrotun arasma preslenmis perflorlu siilfonik
asit polimerler gibi proton ileten bir kat1 elektrolitten olusur. Buradaki elektrolit anot ile
katot arasinda bir gaz siitunu olusturarak anottan katoda dogru hidrojen iyonlarinin

tasinmasini saglar.
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Polimer elektrolite gaz elektrotlarda bulunan gaz diflizyon kanalciklarindan olugur. Ayni
zamanda bu kanallar elektrik akimini toplama gorevini de iistlenir. PEM’lerin ¢aligma
sicaklig1 80-90°C gibi cok diisiik sicakliklarda ve caliyma basinglari da 1-8 atm basing
arasinda degismektedir. Bu tip yakit hiicreleri belli bir nem oraninda hidrojen ve oksijen

ile ¢alisabilmektedir.

PEM’ler 350 mW/cm? gibi yiiksek bir giic yogunluguna sahip olup giiniimiizde ticari
olarak 100-500 W araliginda giic elde edilebilmektedir. Yatirrm maliyetleri de 5000-
13000 $ arasinda degismektedir. Membran ve katalizor maliyetlerindeki diisiis ve seri

tiretime gecilmesi durumunda bu maliyetler 10-20 kat asagiya inebilecektir [37].

PEM vyakit pillerinde, elektrotlar karbon yapili olup, kullanilan elektrolit ise ince bir
polimer membrandir. En ¢ok kullanilan membran, poli[perflorosiilfonik] asit veya
Nafion’dur. Bu ince polimer tabakadan protonlar anot tarafindan katot tarafina
gecebilirken, elektronlarin gegisi miimkiin degildir. Hidrojen anot iizerine akarken,
elektrot ylizeyinde hidrojen iyonlarmna (proton) ve elektronlarma ayrilmaktadir. Olusan
hidrojen iyonlar1 ince membrandan katoda dogru ilerlerken, gecisi engellenen

elektronlarsa dis devreden gegerek giicii olusturmaktadir.

Havadan saglanan oksijen katot ilizerinde hidrojen iyonlar1 ve dis devreden gelen

elektronlar ile birleserek suyun olugsmasmi saglamaktadir. PEM yakit pili elektrotlari

tizerinde gerceklesen reaksiyonlar asagida verilmektedir;

Ho (g) — 2H+ + 2e- anot tepkimesi (2.14)

2H+ + 2e- + 1/20, — H,0 katot tepkimesi (2.15)

PEM yakit pilleri 80°C sicaklikta calistiklarindan ve bu sicaklik gerceklesen

elektrokimyasal reaksiyonlar i¢in diisiik oldugundan elektrotlar ince platin tabakalar1 ile

desteklenmektedirler.
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PEM vyakit pillerinin otomotiv sektoriinde kullanimini saglayan 6nemli avantajlari
vardir. Bu avantajlar; kiigik boyutta uygulanabilirlikleri, diisiik sicakliklarda
calismalarina ragmen bu sicakliklardan kolayca yiksek glic liretimine gegebilmeleridir.
Bunlarm yaninda, yikksek verimde ¢alismalari, % 40-50 seviyesinde maksimum teorik
voltaj iiretebilmeleri ve giic ihtiyacindaki degisikliklere hizli cevap verebilmeleri de

PEM vyakit pillerini tercih edilir konuma getirmektedir.

Gilinlimiizde 50 kW’lhk gilic iireten PEM yakit pilleri piyasada satimakta olup, 250
kW’a kadar gii¢ iiretimi yapan yakit pilleri {izerinde ¢alismalar devam etmektedir. Bu
teknolojinin genis bir kullanim alanina sahip olabilmesi i¢in, birkag sinirlayict 6zelligin
gelistirilmesi lizerinde ¢aligsmalar stirmektedir. Sinirlayici 6zelliklerin baginda katalizor
ve membran malzemelerinin yiiksek maliyetleri ve disiik sicakliklarda ¢alismalarindan
dolay1 zehirleyici 6zelligi olan CO olusumu nedeniyle saf hidrojen kullanimmin
zorunlulugu gelmektedir. Bu 6nemli iki problem tizerinde ¢alismalar yogun bir bigimde

devam etmektedir [38].

BPP

Sekil 2.7: Polimer elektrolit membran yakit hiicresi (PEMYH) ¢alisma prensibi

PEM yakit hiicreleri hareketli parca icermediginden asinmazlar, olduke¢a sessiz ¢aligirlar

ve herhangi bir atik ortaya ¢ikarmamaktadirlar. Verimlilikleri oldukga yiiksek (yaklasik
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50%) olup hassas operasyon kosullarinda (90°C’ye ve 600 kPa’a kadar)
calismaktadirlar.

Polimer elektrolit membran yakit hiicresinde membranin islevi protonu anot
bolgesinden katot bolgesine iletmektir. Hidrojen, elektronunu platin ile asidik membran
tizerindeki aktif sitelerin ki genelde —SOzH guruplardir, temas ettigi yerlerde verir.
Membran biinyesindeki su molekiilleri, proton ile zayif baglar olusturarak hidrojen

iyonunun anot bolgesinden katot bolgesine ilerlemesini saglar.

Baska bir ifadeyle, membran iizerindeki aktif siteler sadece, hidrojenden elektronun
kopartilmasi, membran biinyesindeki su ise, hidrojen iyonunun anottan katoda

iletilmesiyle sorumludur.

Polimer elektrolit membran yakit hiicresinde termodinamik olarak elde edilebilecek
maksimum potansiyel, Gibbs denkleminden standart sartlarda (1 atm, 25°C) 1.23
volttur. Sicaklik artikga bu deger belli bir degere kadar artip sonra diigmekte ve basing
arttikca artmaktadir. Bu deger teorik olup pratikte ulagilan voltaj 0.4 -0.9 V arasindadir
ve ortalama olarak 0.7 V gerilim elde edilmektedir. Yakit hiicresi sisteminde gbzlenen
bu voltaj diismeleri hiicre iginde meydana gelen polarizasyonlar (aktivasyon, direng ve
konsantrasyon) sebebiyle sebebiyle meydana gelmektedir [39]. Elde edilen voltaji
artirp istenilen miktarlara ulagsmak igcin elektrot-membran-clektrot sandvic (MEA)

yapilar1 seri halde yan yana baglanir.

Diisiik ¢caliyma sicakligit PEM’de hem avantaj hem de dezavantaj saglamaktadir. Diisiik
caliyma sicakligi avantajlidir ¢ilinkii hiicre atmosferik kosullarda ve ozellikle saf
hidrojen yakit olarak saglandiginda hizli bir sekilde c¢aligmaya baslanabilmektedir.
Diger taraftan platin elektrotlarn elektrokimyasal reaksiyonu ilerletebilmesi i¢in daha
yiiksek sicaklik gerektiginden dezavantaja sahiptir. Karbon monoksit (CO) 150°C'den
daha diisik sicakliklarda platin iizerini kaplayarak hidrojenin bu aktif sitelere kimyasal
adsorpsiyonu ve elektro-oksidasyonunu engellemektedir. Karbon monoksitin bu
zehirleyici etkisi sebebiyle 80°C'de 6zellikle anotta 1-2 ppm diizeyinde olmas1 gerekir
[40].
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2.4.7.1. Membran/Elektrot Yigin: ( Membrane/Electrode Assembly — MEA )

Bir membran-elektrot yigmi (MEA); Sekil 2.8’de gosterildigi gibi, proton degisim
membrani, anot, katot, gaz diflizyon tabakalari ve sizdirmazlik contalar1 kisimlarmi
iceren yedi tabakadan olusmaktadir [41]. MEA’y1 olusturan her bir tabakanin yakit

hiicresinin performansi tizerinde 6nemli bir rolii bulunmaktadir.

Sizdirmazlik contasi

Gaz Difuzyon Tabakasi
& Akim Toplayici

Anot-Katalizor Tabakasi

Proton Degisim Membrani

Katot-Katalizor Tabakasi

Gaz Difuzyon Tabakasi
& Akim Toplayici

Sizdirmazlik contasi

Sekil 2.8: Membran-elektrot yigin1 (MEA) elemanlari

PEM yakit hiicrelerinde MEA’nin gelisimi ¢esitli evrelerden ge¢mistir. Orijinal MEA
1960’11 yillarda Gemini uzay progranu igin yapilnus ve membran alani igin cm? bagimna 4
mg platin (4 mg/cm?) kullamlnustir. Giiniimiiz teknolojisinde bu deger, iiretici firmalara
gore cesitlilik gdstermesine ragmen, kullanilan katalizor miktar1 0,5 mg/cm®’ye kadar

indirilmistir [42].

Membran-elektrot yigmmdaki membranin kalinligi, membranin tipine gore degisiklik
gostermektedir. Katalizor tabakasinin kalinlig1 ise, her bir elektrotta kullanilan platin
miktarmma bagli olarak degismektedir. Yaklask 0,15 mg Pt/cm?® iceren katalizdr
tabakasmm kalinlig1 10 pm civarinda olup, bu deger bir yaprak kagidm kalinliginin
yarisindan daha azdir. Yaklagikk 200 um ya da 0,2 mm toplam kalinliga sahip bu

membran-elektrot yigini, anot-katot arasindaki 0,7 voltluk gerilimde MEA’nin her

43



santimetre karesi i¢cin yaklasik 0,5 amperden daha fazla akim elde edilmesine olanak
saglamaktadir. Ancak bu durum, MEA’y1 meydana getiren tiim bilesenlerin ¢ok iyi bir

sekilde tasarlanmasi halinde s6z konusudur [43].

Sekil 2.9: Membran-Elektrot Yigmi1

Sekil 2.9’da Polibenzimidazol (PBI) polimer elektrolit membrandan hazirlanan
membran-elektrot yigin (MEA) sunulmustur.

2.5. POLIMER ELEKTROLIT MEMBRAN

Polimer elektrolit membran yakit hiicreleri, diger adiyla proton degistirici membran
yakit hiicreleri (PEMYH); calisma kosullari, uygulanabilirligi, yiiksek verimi gibi

Ozellikleri nedeniyle en ¢ok tlizerinde durulan yakit hiicresi ¢esididir.

Proton degisim membran yakit hiicrelerinin en 6nemli elemani proton iletim 6zelligine
sahip polimerik membrandr. Yakit hiicreleriyle ilgili yapilan ¢alismalarm basmnda
polimerik membranlarin gelistirilmesi ile ilgili olan calismalar yer almaktadir. Daha
onceki boliimlerde de bahsedildigi gibi glinlimiizde ticari olarak kullanilan
membranlarin ¢esitliliginin az ve fiyatlarmin yiiksek olmasindan dolayi alternatif
membranlarin  gelistirilmesi  ile ilgili calismalar oldukca yogun olarak
gerceklestirilmektedir. Proton degisim membran yakit hiicrelerinde kullanilan

membranlarin;
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Proton gecirgen 6zellikte olmasi,

Su, yakit (hidrojen veya metanol), oksijen ve havadakidiger gazlar1 gecirmemesi

Mekanik dayaniminimn yiiksek olmasi,

Uzun siireli kullanimda 1s1l ve kimyasal direncinin yiiksek olmasi,

Teknolojik olarak yaygin bir sekilde kullanilabilmesi i¢in emniyetli ve ucuz olmasi

gerekmektedir.

Proton degisim yakit hiicrelerinde kullanilan membranlarin  yiiksek verimle
calisabilmeleri i¢in su ile tamamen doyurulmus olmalar1 gerekmektedir. Yapilan
caliymalarda membranin tam doygun oldugu zaman yiiksek iyonik iletkenlige ulagildig
goriilmektedir. Membran ¢ok ince bir yapiya sahip olmasma ragmen ¢ok etkili bir gaz
ayrigtricdir. Hidrojen yakiti, oksidani havadan ayirip ayri tutabilme kabiliyetine sahip
olup bu 6zellik yakit pilinin ¢aligma verimine esas olusturmaktadir. Polimer esash
membran iyonik iletken olmasina ragmen elektronlar1 gecirmez. Diger bir ifadeyle
elektronik olarak yalitkandir. Membrandan ge¢meyen elektronlar, harici bir devre

yardimiyla hiicrenin diger tarafina (katot) alinmakta ve devrelerini tamamlamaktadirlar.

Polimer elektrolit membran yakit hiicresinde membranin islevi protonu anot
bolgesinden katot bolgesine iletmektir. Hidrojen, elektronunu platin ile asidik membran
tizerindeki aktif sitelerin ki genelde siilfonik asit (-SOsH" ) gruplaridrr, temas ettigi
yerlerde verir. Membran biinyesindeki su molekiilleri, proton ile zayif baglar
olusturarak hidrojen iyonunun anot bdlgesinden katot bolgesine ilerlemesini
saglamaktadir. Bagka bir ifadeyle, membran tizerindeki aktif siteler sadece hidrojenden
elektronun koparilmasi, membran biinyesindeki su ise, hidrojen iyonunun anottan

katoda ilerlemesinden sorumludur.

Membranlar yakit hiicrelerinde elektrolit olarak bulunmalarmin yani swra; ayirma
islemleri ve s1v1 saflagtirma gibi ¢cok ¢esitli amaglar i¢in kullanilabilmektedirler. Polimer

elektrolit olarak kullanilan membranlar ile ayirma proseslerinde kullanilan membranlar
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arasinda biiytik farklilik vardir. Ayirma proseslerinde ortamdaki gazlar gegirilirken yakit
hiicrelerinde kullanilan membranlarda gazlarin gecisi istenmez. Yakit hiicresinde
kullanilan membranlarin gazlari iyonlarina aymrp o sekilde iletmesi istenir. Boylece

elektrik enerjisi elde edilir.

Iyon degistiren membranlar1 diger membranlardan ayran karakteristik 6zellik polimer
yapilariin iginde proton iletkenli§ini saglayan iyonik gruplarm bulunmasidr. Bilindigi
lizere biinyesinde negatif yiiklii sabit aktif siteler bulunduran membranlar katyon
degistiren membranlar, pozitif yikli sabit aktif siteler bulunduran membranlar ise
anyon degistiren membranlar olarak adlandirimaktadir. Bu kosullarda iyon degistiren
membranlarda istenen en Onemli 6zellik, membran biinyesindeki sabit zit yiiklii iyonlar
gecirmesi, benzer yiiklii iyonlar1 gecirmemesidir. Bu, ancak membranin sahip olmas1

istenen yiiksek iyon degisim kapasitesi ve diisiik direng 6zellikleri ile saglanmaktadir.

Suanda DuPont tarafindan tiretilen Nafion adli perflorosiilfonik asit kopolimeripolimer
elektrolit membranlar arasinda en bilineni ve  yakit hiicresi uygulamalarinda
kullanillanidir. Nafion’un yakit hiicreleri uygulamalarinda iyi kimyasal ve fiziksel

Ozellikleri olmasina ragmen ti¢ teknik sinirlayict 6zellik bulunmaktadir.

Busmirlayic1 6zellikler;

» Yiksek maliyete sahip olmasi,
» Diisiik nem ya da yiiksek sicaklikta iletkenliginin diigikk olmast,
» Hiicre verimini azaltan yiksek metanol gecirgenligi (0zellikle DMYH

uygulamalarinda)

Bu sebeplerden dolayr Nafion yerine farkli polimerlerden olusan farkli yapida

membranlarm sentezi dnem kazanmustir.
Yakit hiicrelerinde kullanilan membranlar; organik, inorganik ve kompozit membranlar

olmak tiizere 3 ana kisma ayrilmaktadir. Organik membranlarin ucuz olmasi, kolay

islenebilir ve sekil verilebilir olmas1 bu tip membranlarin avantajlar1 arasinda sayilir.
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Bunun yani sira, 1s1l ve mekanik dayanimmm az olmasi nedeniyle bu membranlara

alternatif olabilecek membranlar gelistirilmistir.

Inorganik membranlar ise uzun Omiirli olmasi, yikksek basmng altinda mekanik
kararliligmin iyi olmasi, organik ¢oziiciilere kars1 kimyasal kararliliginin {istiin olmasi,
gozenek boyutlarmmn ve dagiimmm 1iyi kontrolii gibi avantajlarmm yaninda;

maliyetinin yiiksek ve yapismin gevrek olmasi gibi dezavantajlara sahiptirler.

Kompozit membranlar, hem organik hem de inorganik yapilar1 biinyesinde beraber
bulundurdugu i¢in her ikisinin 6zelliklerini tagimakla beraber, siilfonasyon gibi bir

takim islemlerle istenilen 6zellikler kazandrilarak daha etkin bir duruma getirilebilir.

2.5.1. Polimer Elektrolit Membranlarda istenen Ozellikler

Membranm yiksek proton iletkenligine, baska bir ifadeyle diisiik elektrik direncine
sahip olmast ve biinyesindeki su miktarinin mimkiin oldugunca diisiik olmas1
istenmektedir. Ayrica bu membranlar sisteme verilen diger kimyasallara kars1 dayanikli
olmali ve onlarla kimyasal tepkimeye girmemelidir. Membran uzun siireli ve stirekli
caliymaya, sistemdeki yiiksek sicaklik ve basmg¢ gibi calisma kosullarma, mekanik
dayanikliliga sahip olmalidr. Membran sentezinin maliyet boyutu gbz Oniinde
bulundurulursa; membran i¢in secilen ve yapiy1 olusturan kimyasal maddeler ucuz ve

kolay saglanabilir olmahdir.

2.5.1.1. lletkenlik

Iletkenlik, iyon degistiren membranlarin kullanimm etkileyen en dnemli 6zelliklerden
biridir. Iyon degistiren membranlarin iletkenligini etkileyen birkag faktor
bulunmaktadr. Bunlarin en 6nemlileri; iyon boyutu, iyon tipi ve membranin tasiyici
kismudr [44]. Yiksek iyonik iletkenlige sahip membran elektrolitler, hareketli iyonu

hidrojen olan ve tasiyicisi suolanlardir.

2.5.1.2. Su gecirgenligi

Yakit  hiicreleri uygulamalarmda su gecirgenligi verimi etkileyen Onemli
parametrelerden biridir. Su, hiicrede temas halindeki iyonlarin sebep oldugu elektro-
osmotik gec¢isle ve hiicrenin anot ve katot bolgelerinde olusan konsantrasyon farkindan
dolay1 difiizyon ile iletilir. PEM yakit hiicrelerinde su transferinin dnemi, go¢ eden
iyonlarin, suyu membranm bir ucundan digerine tasimasindan kaynaklanmaktadr. Bu

47



durum suyun az oldugu bélgelerde polimer esasli membranin daha yikksek direng
gdstermesine sebep olmaktadir. Iyon degistiren membranlarin yakit hiicrelerinde
elektrolit olarak kullanilmasinda, membranmn dehidratasyon 6zelliginin membranin

fiziksel boyutlar1 ve elektrolit direnci lizerindeki etkisi son derece 6nemlidir.

2.5.1.3. Kimyasal dayanmiklilik

Iyon degistiren membranlarin degisik kimyasal ortamlardaki dayaniklihiklar1 hakkinda
bilgi kaynaklarda ¢ok az bulunmaktadw. Bununla birlikte yakit hiicrelerinde
oksitleyicilere (oksidan) kars1 dayanikliliklari ¢ok 6nemlidir. Membran, yakit olarak saf
hidrojen kullanmayan sistemlerde yan iriin olarak ac¢iga ¢ikan CO ve CO; gibi
maddelerle aktifligini kaybetmektedir ve yakit hiicresinde kullanilamaz hale

gelmektedir.

2.5.1.4. Mekanik dayaniklilik

Proton iletkenligini saglayan aktif gruplarin membran bilinyesindeki yiiksek
konsantrasyonu, membranda mekanik zayiflik yaratmaktadwr [45]. Bu sebeple yakit
hiicreleri uygulamalarinda bir avantaj saglayan yiksek yogunluktaki aktif grup

bulunduran membranlarin mekanik olarak giliclendirilmeye ihtiyac1 vardir.
Yeni bir membran gelistirmek i¢in birgok neden ortaya ¢ikmaktadir.
Bunlar;

Diisiik sicakliklarda platin lizerindeki CO zehirlenmesini azaltmak

Daha yiiksek termal kararlilik ve su yonetimi gostermek

Yiiksek kimyasal ve mekanik dayanim

Daha az tiretim maliyeti vb.
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Yiiksek sicaklik membranlari igin takip edilen yol;
e Polimer elektrolitin su tutma kapasitesini diizenlemek

e Proton iletimini membranmn nemliliginden bagimsiz kilmaya caliymak olarak

Ozetlenebilir [46].
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2.6. YUKSEK SICAKLIK PEM YAKIT HUCRELERI

Gilinlimiizde PEM yakit hiicrelerinde, sahip oldugu yiiksek mekanik ve kimyasal
dayanim, 1s1l kararhilik ve yiksek iyonik iletkenlik 6zelligi sebebiyle perflorine Nafion
membranlar yaygm olarak kullanilmaktadir. Nafion ticari membranin proton iletken
olarak kullanildigt PEM yakit hiicreleri, membranin tamamen suya doygun oldugu
kosullarda 80°C isletim sicakh@mda ¢alismaktadirlar. Bununla birlikte aciga ¢ikan
karbonmonoksitin yol agtig1 katalizor (platin) zehirlenmesi ve yakit olarak saf hidrojen
kullanilmas1 durumunda karsilagilacak yiiksek maliyet yakit hiicresi performansmi
olumsuz etkilemektedir. Bu smirlayici etkilerin, PEM yakit hiicrelerinin daha yiiksek
sicakliklarda cahistirilmasiyla giderilebilecegi diistiniilmektedir [47]. Nafion’un yiiksek
iyonik iletkenlik 6zelliginin nemlilige bagh olmasi, yiksek sicakliklarda ve susuz
sartlarda iletkenlik degerlerini 6nemli 6l¢iide yitirmesi, yiiksek sicaklik yakit hiicresi
uygulamalarinda alternatif membran yapilarmmn olusturulmasini gerekli kilmaktadir.
Yiksek sicaklik yakit hiicreleri, gelistirilmis katot kinetigi ve katalizor zehri toleranst,
susuz ortamda gelistirildigi i¢cin su yonetiminin ortadan kalkmas1 ve gelistirilmis gaz

iletim 6zelliklerine sahip olmas1 nedeniyle son yillarda biiyik ilgi ¢ekmektedir [48].
Yiiksek sicakhk uygulamalarimn sagladigi bashca avantajlar;

1) Gelistirilmis katot kinetigi,

2) Gelistirilmis katalizor zehir toleransi,

3) Gelistirilmis su yonetimi,

4) Gelistirilmis gaz iletim 6zellikleri [49].
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Tez ¢alismalar1 kapsaminda yiiksek sicaklik yakit hiicrelerinde kullanilmak iizere, ticari
membranlara alternatif olusturabilecek, asit katkili iyonik sivi igeren poliimid (PI)
esaslt kompozit Uriinler gelistirilerek, hazirlanan membranlarin karakterizasyonlar
yapilmigtr. Ayrica farkli polimer matrisleri kullanilarak (PVdF-co-HFP) hazirlanan
tyonik sivi katkili polimer elektrolit membranlarin karakterizasyonlar1 gergeklestirilerek

yiksek sicaklik yakit hiicresi uygulamalarinda kullaniglilig1 yorumlanmustir.

2.6.1. Yiikksek Sicaklik Yakit Hiicresi Membranlar:

Yiiksek sicaklik yakit hiicresi uygulamalari i¢in baslica asagida sunulan polimer esasl

membranlar kullanilmaktadir. Bu membranlar;

Polibenzimidazol (PBI) esasli membranlar,
Polieter eter keton (PEEK),

Poliimid (PI) esasli membranlar

seklinde siiflandirilabilir [50].

2.6.1.1. Polibenzimidazol (PBI)
PBI, benzimidazol gruplarmimn tekrarlayan zincirlerinden olusan dogrusal aromatik
yapili bir polimerdir. Aromatik ve heterosiklik yapisindan dolayr yiiksek mekanik

dayanima ve mukavemete sahip, kimyasal direnci ve 1s1l dayanimi son derece iistiindiir.

Son yapilan arastwrmalara bakildiginda polibenzimidazol (PBI) esasl, kendi kendini
nemlendiren (self humidifying) membran sentez ¢alismalarinin yiiksek sicaklik yakit
hiicresi uygulamalar1 icin 6nem kazandigi goriilmektedir. PBI esasli membranlar
Ozellikle diisik bagil neme sahip ortamlarda bile proton iletkenlik &zelliklerini
yitirmedikleri ve yakit/oksitleyici gaz akimlarinin nemlendirilmesine gerek olmaksizin
yakit hiicresine beslenebildikleri i¢in tercih edilmektedirler. Sekil 2.10’da PBI

molekiiler yapisina ait genel bir gdsterim sunulmustur.
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Tekrarlanan PBI
birimi

Sekil 2.10: PBI (poly2,2-(m-phenylene)-5,5-bibenzimidazole) molekiiler yapisi.

Zhang ve ark., hazirladiklar1 fosforik asit (H3POg4) katkili PBI esasli membranlarin 120-
200°C’de yakit hiicresi performansmi incelemislerdir. Yiiksek sicakhkta, platin
katalizor varhiginda katodik oksijen indirgeme reaksiyonu (ORR) ve anodik hidrojen
yikseltgenme reaksiyonlari (HOR) i¢in degisen akim yogunlugunu saptamak amaciyla
AC impedans spektroskopisi, siklik voltametri (CV) ve yakit hiicresi performans testleri
gerceklestirilmistir. Sonug olarak 120-200°C isletim sicaklig1 ve %0 relatif nem (RH)
kosullarinda, artan sicakliga bagl olarak proton transfer direncinin azaldigi, bununla
beraber gaz (H2,0;) transfer direncinin artan sicaklikla arttigi gozlenmistir. Bu
calismada hesaplanan akim yogunluklary, sicakliga bagh gaz diflizyon-¢oziiniirlik
degerleri, proton iletkenlik degerleri ve yakit hiicresi performans degerleri kullanilarak
bir model olusturulmustur. 160°C’de yakit hiicresi performansinmn beslenen oksijenin
artan Oy/H; stokiometrik oranlarma bagh olarak gelistigi saptanmistrr. Ornegin hiicre
gerilimi 0.3V iken, stokiometrik oranin 2’den 10’a artrilmasiyla akim yogunlugunun
1.57 Acm?den 2.07 A.cm?®ye yikseldigi tespit edilmisti. Maksimum hiicre gii
yogunlugu degeri ise 0.472 W.cm >’den 0.624 Wem 2’ye yikselmistir [51].
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Qing ve ark., 4,4’-siilfonil dibenzoikasit kullanarak kiikiirt icerikli PBI membranlar
hazirlamislardr. Artan kiikiirt icerigine bagh olarak il oksidatif kararhligin azaldigs,
buna ragmen mekanik Ozelliklerin iyilestigi, esnek film yapilarinm olustugu ve
hazirlanan membranlarm yiiksek iyon degisim kapasitesi (IEC), dolayisiyla artan iyonik
iletkenik degerlerine sahip oldugu bildirilmistir [52].

Gieselman ve ark., ilk defa PBI esasli, fonksiyonel grup asilanmis polimer elektrolit
membranlarin hazirlanmasmi bildirmislerdir. Yaptiklar1 caliymalarda oncelikle PBI
yapisindaki benzimidazol zincirinde yer alan azot, metal hidritlerle deprotonize edilmis,
ardindan alkilstilfonatlar ve arilsiilfonatlarla reaksiyon sonucu N-S(PBI) yapilarm
olusturmuglardir. Benzilsiilfonat asilanmis PBI esasli membranlarda 160°C’de, 1072

S.cm! civarinda iyonik iletkenlik degerleri saptanmustir [53].

Bozkurt ve ark., poli(2,5-benzimidazol) (ABPBI) ve poli(vinilfosfonik asit) baslangic
maddelerini farkli stokiometrik oranlarda harmanlayarak polimer elektrolit membranlar
hazirlamiglardr. Hazirlanan membranlarmn PVPA miktarma baglh olarak su tutma
kapasiteleri (water uptake) ve sisme (swelling) Ozellikleri incelenmistir. Hazirlanan
membranlarm TGA analizleri sonucunda hazirlanan membranlarda 1s1l bozunmanin
200°C’de basladig1 saptanmugtir. Membran bilesimlerinde artan PVPA miktarma bagh
olarak su tutma kapasitesinin ve proton iletkenlik degerlerinin arttigir belirtilmistir.
Susuz kosullarda ABPBI:PVPA (1:2 mol orani) polimer elektrolit membranlarin
150°C’de 1,82x10° S.cm* proton iletkenlik degeri gosterdigi bildirilmistir. Artan yiizde
relatif nemlilige bagh olarak proton iletkenlik degerinin arttigi, % 50 relatif nemlilikte
ABPBI:PVPA (14 mol orani) ve 20°C’de 4x107 S.cm’ iyonik iletkenlik degeri
gosterdigi ifade edilmistir [54].

Benicewicz ve ark., perflorosiklobutil igeren PBI kompozit membranlar sentezlemisler
ve hazirladiklar1 polimer elektrolit membranlarin yiiksek sicaklik yakit hiicresi
uygulamalar1 i¢in iletkenlik ve hiicre performans degerlerini incelemislerdir. 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/metansiilfonik asit (PPMA)
bilesenlerinden hazirlanmistir. Kompozit membranlar daha sonra fosforik asitle

katkilanarak elde edilen fosforik asit katkilanmig PFCB-PBI kompozit membranlarmn,
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yiksek kimyasal ve mekanik dayanim gosterdigi belirtilmistir. Proton iletkenlik
degerlerinin oda sicakhiginda 0.01 S.cm™ oldugu, 140°C’de bu iletkenlik degerinin 0.12
S.cmP’ye vyiikseldigi ifade edilmisti. Fosforik asit katkilanmus PFCB-PBI
membranlarin yakit hiicresi performanslar: incelendiginde, 140°C’de hidrojen/oksijen
yakit beslemesi durumunda maksimum gii¢ yogunlugunun 0.21 W.cm™, hidrojen/hava
beslemesi durumunda ise 0.15 W.cm oldugu tespit edilmistir [55]. Literatiirde simdiye
kadar yapilmis denemelerde sentezlenen PBI esashh farkli yapilarda kompozit

membranlara ait proton iletkenlik degerleri Tablo 2.2°de sunulmustur.

Tablo 2.2: PBI esasl polimerik membranlara ait proton iletkenlik degerleri [56].

Membran Proton Iletkenligi(S ecm™)
PBI-S 42x 104
PBI-S/NH,OH 1.5x10%
PBI-S/imidazole 7.9x 107
PBI-S/LiOH 1.2x107%
PBI-S/NaOH 1.2x10%
PBI-S/KOH 1.7x 1072
PBI-S/CsOH 1.7x10%

PBI Esasli Membranlarda Modifikasyon Islemleri

PBI esash polimer elektrolit membranlarda asit katkilama islemiyle proton iletkenlik
degerlerinin gelistirildigi tespit edilmistir [57]. Artan iletkenlik degerlerine ragmen asit
katkilama islemi sonucu membranlarin mekanik dayanimlarinin azalmasi goriilen
Oonemli problemlerden birini olusturmaktadr. Bu sebeple asit katkilama seviyesi ve asit
konsantrasyonu optimize edilerek, gelistirilen iyonik iletkenligin yani sira mekanik

Ozelliklerin de korunmasi saglanmalidir.
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fyonik ¢apraz baglanma yontemi ile polimerik asit-baz ciftlerinden iyonik iletkenlige
sahip esnek iyonomer yapilar elde edilebilir. Kerres ve ark., PBI esasli asit-baz karigimmi
fosforik asitle (H3PO4) katkilanmis membranlar hazirlayarak, asit katkilanmis saf PBI
esaslt membranlarla karsilastirdiklarinda asit-baz harman yapili Uiriinlerin daha yiiksek
mekanik dayanim, dolayisiyla daha yiiksek asit katkilama seviyesi tolerans1 gosterdigini
belirtmislerdir. PBI harman membranlar yiiksek fosforik asit katkilama seviyelerinde

oldukca yiiksek proton iletkenlik degerlerine (>0,1 S.cm™) ulasmustir [58].

2.6.1.2. Polieter Eter Keton (PEEK)

Polieter eter keton (PEEK) {istiin kimyasal, mekanik ve 1s1l dayanima sahip, yari
kristalin, termoplastik bir polimerdir. Bu tiir poliaromatik hidrokarbon polimerler
(PEEK, PES vs.), yukarida belirtilen dstiin 6zellikleri yaninda ucuz maliyetleri ve
stilfolama sonucu gelistirilebilen iyonik iletkenlikleri sebebiyle yiiksek sicaklik yakit
hiicresi uygulamalar1 i¢in iyi bir alternatif olusturmaktadir. Sekil 2.11°’de siilfone

polieter eter keton yapisinin sematik gosterimi verilmistir.

HO~Q—O-H-

SO,H

Sekil 2.11: s-PEEK molekiiler yapist.

Kaliaguine ve ark., heteropoliasit katkili siilfone polieter eter keton (S-PEEK)
membranlar hazrlamis ve elektrokimyasal 6zelliklerini incelemislerdir. Siilfonasyon
derecesine bagh olarak camsi gecis sicakhig1 (Tg) ve hidrofilligi artan membranlarin
proton iletkenlik degerlerinin arttigin1 bildirmislerdir. Heteropoliasit katkili s-PEEK
polimer elektrolitlerin oda sicakhiginda proton iletkenlik degeri 102 S.cm™ iken 100°C

ve tizerinde 107 S.cm™ mertebesinde oldugunu tespit etmislerdir [59].

Hui Na ve ark.,, dogrudan metanol yakit hiicrelerinde (DMYH) kullanilabilecek,
metanol gecirgenlik degerleri diisiik, proton iletkenlik degerleri ve mekanik dayanimlari

yiksek s-PEEK/Chitosan ¢ift tabaka kompozit membranlar sentezlemislerdir. s-PEEK
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substratlar1 carpraz bagh chitosan (CS) bariyer tabakalarla kaplanmistir. CS bariyer
tabakalarmn kalnliklarinin artigiyla metanol gegirgenlik degerlerinin 3,1x107° cm?.s>’den
2,81x107" cmf.s e diistiigii goriilmiistir. Bu degerin saf s-PEEK ve ticari Nafion®117
membrana ait metanol gecirgenlik degerlerinden daha diisiik oldugu ifade edilmistir.
Gelistirilen metanol gegirgenlik niteliginin yani sira ¢ift tabaka s-PEEK/CS kompozit
membranlarin proton iletkenlik degerlerinin 102 Scm™ seviyelerinde oldugu, yiksek

sicakliklarda iletkenlik de gerinin arttig1 belirtilmistir [60].

2.6.1.3. Poliimid (P1)

Pu wve ark., 3,3,44-tetrakarboksilik difenileter dianhidrit, 3,3,4,4-benzofenon,
tetrakarboksilik dianhidrit, 4,4-diamino difenilsiilfon ve 4,4-metilen dianilin baslangig
maddelerinden poliimid (PI) sentezlemislerdir. Calismada hazrlanan membranlarin
proton iletkenlik degerlerinin PBI/H3PO4 polimer harmanlara oranla daha diisiik
oldugunu saptamiglardr. PI/H3PO4 yapisina imidazolyum ilavesiyle membranlarin saf
poliimid membranlara oranla daha yiksek kimyasal oksidasyon dayaniklilig
gosterdiklerini ve bununla birlikte proton iletkenliginin artan imidazolyum oranina bagh
olarak yikseldigini tespit etmislerdir. BTDA-MDA(PI)/H3PO4/n.Im (n: 0.3;0,5;1)
seklinde hazrlanan ii¢ farkli imidazolyum oraninda membranlarin proton iletkenlik
degerleri test edilmis, imidazolyum oranmm n:1.0 oldugu érnekte 10 S.cm™ iyonik
iletkenlik degerine ulagildigi bildirilmistir [61].

Wang ve ark., 4,4-hekzafloroizopropiliden diftalikanhidrit (6FDA) ve 4,4-
diaminodifenileter (ODA) esashi poliimid membranlar hazirlayarak, siilfolamiglar
takiben elde ettikleri siilfone firiinlerin yiksek sicaklik PEM yakit hiicresi
uygulamalarinda kullanilabilirliklerini test etmislerdir. Hazirlanan membranlarm
stilfonasyon derecesi H-NMR spektrumlari, FT-IR ve TGA analizlerini yorumlanarak
hesaplanmistrr. Asit formunda elde edilen membranlarm 300°C’de ik agrhk kaybina
ugradiklar, ikinci 1s11 bozunmanin 480°C’de oldugu gdzlenmistir. TGA sonuglarma
gdre siilfone poliimid membranlarin yiksek sicakhk (120-150°C) uygulamalarinda
kullanilabilecekleri ifade edilmistir [62].

Ho ve ark, tek basamakli yikksek sicaklik polimerizasyonu ile 1,4,5,8-
naftalentetrakarboksilikdianhidrit (NTDA),4,4-diaminostilben disiilfonik asit (DSDSA),
4,4-oksidianilin (ODA), 4,4-metilendianilin(MDA) ve 4,4-floreniliden dianilin (FDA)
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baslangic maddelerinden ¢esitli tipte poliimid yapilar1 sentezlemislerdir. Hazirladiklar:
stilfone poliimid (SPI) membranlarin siilfonasyon derecesini farkl tip diamin/DSDSA
molar oranlarma gore ayarlamiglardrr. Siilfone poliimid membranlarin proton iletkenlik
olgiimleri 70, 120, 140, 160°C’de relatif neme bagl olarak test edilerek 70°C’de yiiksek
IEC (iyon degisim kapasitesi) degeri gosteren SPI membranlarm, Nafion®115 ticari
membranla mukayese edilebilir 6lgiide yiiksek proton iletkenlik degerleri (0.006 S.cm™)
gdsterdigi tespit edilmistir. 140°C ve iizerinde poliimid esasli membranlarm sahip
olduklar1 yiiksek aktivasyon enerjileri sebebiyle Nafion®115 ticari membrandan daha
yiksek iyonik iletkenlige sahip oldugu, bu sonuclarin yiiksek sicaklik yakit hiicresi
uygulamalarinda umut verici oldugu belirtilmistir. Ancak hazirlanan membranlarin

mekanik dayanimlar1 ile ilgili herhangi bir sonug ¢alismada sunulmamstir [63].

Diger bir c¢alismada Fang ve ark.,, 4.4’-bis(4-aminofenoksi)benzofenon-3,3"-
disiilfonikasit (BAPBPDS) 4,4-bis(4-aminofeniltio)benzofenon-3,3"-disiilfonik asit
(BAPTBPDS) ve farkli tip diamin bilesikleri kullanarak farkli tipte poliimid esash
polimer elektrolit membranlar sentezlemislerdir. BAPBPDS and BAPTBPDS
bilesiklerinin siilfone diamin bilesikleriyle reaksiyonundan hazirlanan sPI membranlarin
yiksek 1s1l ve mekanik dayanimma sahip olduklar1 bildirilmistir. Aynt membranlarin
Nafion®112 ticari membran ile kiyaslanabilir derecede yiiksek iyonik iletkenlik
degerlerine (0.14-0.16 S.cm*) sahip oldugu da ¢alismada belirtilmistir. Bununla birlikte
NTDA-BAPBPDS/BAPF esasli poliimid membranlarm Nafion ®112°den ¢ok daha
diisik metanol gegirgenlik degerleri (2.4 x 107 cm’/s) gosterdigi, bu ozelligi ile
dogrudan metanol yakit hiicresi uygulamalarinda ticari membranlara alternatif

olusturabilecegi de ifade edilmistir [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) esasli polimerlerden hazirlanan
stilfone poliimid membranlarm yiiksek sicaklik Yyakit hiicresi uygulamalarinda
kullanilabilecegini  6ngdrmiislerdir. Hazirladiklar1  sPI ~ membranlarm  proton
iletkenliklerinin oda sicakligi ve 80°C’de dlgiilmesiyle oda sicakhginda swrasiyla 0.014
S.cm® ve 0.112 S.cm! iletkenlik degerleri elde edilmistir. Yiksek IEC degerlerine
(1.90 mequiv g ') sahip SPI membranlarin 80°C’de Nafion®117 ticari membrandan
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(0.09 S.cm'!) daha yiksek iyonik iletkenlik degerine (0.184S.cm™) sahip oldugu ifade
edilmistir [65].

Bozkurt ve ark., diger bir c¢aligmalarinda, poly(2-akrilamido-2-metil-1-
propansiilfonikasit) (PAMPSA) ve imidazol (Im) esashi susuz kosullarda, yiiksek
sicaklik yakit hiicresi operasyon sartlarma uygun polimer elektrolit membranlar
hazirlayarak, proton iletkenlik degerinin artan imidazol oranina bagh olarak arttig1 ve
imidazol miktarinin iki kat1 kadar almarak hazirlanan iirtinde (x=2 oldugunda) en
yikksek iyonik iletkenlik degerinin 100°C’de 1,45x1073S.cm™ oldugu bildirmislerdir
[66].

Deligoz ve ark., siilfolanmis poliimid yapismm (sPl) kopolimerde belli bir degerin
Otesinde hidrolitik kararhligi olumsuz yonde etkiledigini bildirmislerdir. Bu durumu
degistirmek icin diamin bilesigi bir ¢esit alifatik hekzametilen diamin bilesigi ile
degistirilmis ve 103 S.cm? iletkenlik degerlerine sahip sPI kopolimerler
hazirlamiglardr [67].

Poliimid Hazirlama Yontemleri
Istya dayanikli polimer smifinin en bilinen iiyesi olan poliimidler degisik uygulama
alanlarma gore farkli yontemlerle sentezlenebilirler. Bu yontemler su sekilde

siniflandirilabilir:

o Alifatik diamin ve aromatik tetra karboksilik asit bilesiklerinden poliimid eldesi,

e Aromatik dianhidrit bilesiklerinden poliamik asit ara {irlinii olusumu tizerinden
poliimid eldesi,

e Isil ¢dzelti imidizasyonu ile iki kademeli poliimid eldesi,

e Tek kademeli yiiksek sicaklik ¢ozelti polimerizasyonu ile poliimid eldesi,

e Tetrakarboksilik asit diester ve diamin bilesiklerinden poliimid eldesi,

e Dianhidrit ve aromatik/alifatik diizosiyanat bilesikleri ile tek kademede poliimid
eldesi.

Edward ve Robinson poliimid sentezi hakkinda ik ¢aligmalarinda tetrakarboksilik asit

ve bunlarm ester tiirevlerini kullanmislardir. Bu yonteme gore karboksilik asit ve

58



diamin bilesikleri reaksiyona sokularak olusan tuzlar 200°C iizerinde poliimidleri

olugturmak tizere 11l olarak imidlestirilirler [68].

Poliimid (PI) tiretimi i¢in kullanilan en yaygin yontem aromatik diamin bilesigi ile
aromatik dianhidrit bilesiklerinden poliamik asit (PAA) ara iiriiniinii olusturarak, ikinci
kademede 1s1l veya su gekici reaktifle imidlestirmesini kapsamaktadr. Bu ydntemin
avantaji meydana gelen ara iiriin PAA’ nin ¢oziilebilir ve kolaylikla islenebilir olmasidir.
Elde edilen PAA uygulandig1 yerde 1s1l iglemle kolaylikla imidlestirilebilir. Diamin ve
dianhidrit bilesikleri arasinda ger¢eklesen reaksiyonun ilk kademesinde aromatik diamin
bilesiginin tetrakarboksilik dianhidrit bilesikleriyle N-metil pirolidon (NMP), dimetil
siilfoksit, dimetil formamid (DMF) gibi ¢o6ziiciiler icerisinde oda sicakliginda
polikondenzasyon reaksiyonu sonucu hizli bir sekilde PAA elde edilir. Reaksiyon
mekanizmasma bakildiginda amin grubunun anhidrit grubundaki karbonil karbonu
tizerine niikleofilik etkisi goriilmektedir. Bu nikleofilik etkiyi takiben halka agilmas1 ve
amik asit gruplarmm olusumu meydana gelmektedir. Yiksek sicakliklar su ¢ikisiyla
beraber imidizasyona ve dolaysiyla diisik molekiil agirlikli poliimidin ¢6kmesine yani

zincir bliylimesinin durmasma neden olur.

2.7. TYONIK SIVILAR (IL)

Iyonik sivilar, son yillarda organik sentezler, ayrma prosesleri, polimerizasyon ve
elektrokimya uygulamalarinda kullanilan, yiiksek kaynama sicakliklar1 (100°C iizeri)
sebebiyle dzellikle elektrokimya uygulamalarinda dikkat ceken iyonik tuzlardir. Iyonik
swvilarm yiiksek iyonik iletkenlik, diisiik buhar basincit ve {stlin 1s1l kararhilik gibi
ozellikleri, elektrokimyasal uygulamalarda iyonik sivilara olan ilgiyi artrmaktadur.
Iyonik sivilar genellikle asimetrik organik katyonlar ve inorganik anyonlardan meydana
gelen yapilardir. Bu sayede uygulama sahasina gore fizikokimyasal ve elektrokimyasal
nitelikleri farkli anyon-katyon ciftleri kullanilarak, farkli 6zellikte iyonik sivilar
hazirlanabilmektedir [69]. iyonik sivilar, katyonik ve anyonik yikk yogunluguna sahip
ki kisimdan olugsmaktadir. Katyon olarak imidazol ve pridin gruplar1 yaygm olarak
bilinirken, anyon gruplar1 olarak tetrafloroborat (BF4’), hekzaflorofosfat (PFg), trifoloro
metansiilfonat [(CF3SO2)N] igeren iyonik sivilar hazirlanabilmektedir.
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Sekil 2.12: Tyonik siv1 yapis1

Diisiik buhar basincina, iyi ¢oziiniirliik 6zelligine ve 1s1l kararliliga sahip olan bu iyonik
swvilar, katalitik organik sentezlerde ¢evre dostu tepkime ortami olarak, klasik organik
sentezlere alternatif olmaya baglamistr. Friedel Crafts reaksiyonlari, aren
hidrojenasyonu, alkenlerin dimerizasyonu ve Diels-Alder reaksiyonlar1 gibi birgok
katalitik organik sentezlerde klasik organik c¢oziiciiler yerine iyonik sivilar
kullanilmaktadir. Bu uygulamalara ek olarak kaynaklarda iyonik sivilarm polimer
elektrolit membranlarda proton iletkenlik degerleri ve 1si1l kararlihigi iyilestirdigi

goriilmektedir [70].

2.7.1. Tyonik Sivilann Yakit Hiicresi Uygulamalannda Kullanim

Iyonik siv1 igeren kompleks membranlarin hazirlanmasma ve yiksek sicaklik yakit

hiicresi uygulamalarinda kullanimina ait son yillarda birkag ¢calisma gergeklestirilmistir.

Sekhon wve ark., PVdF-co-HFP esaslhi iyonik sivi (2,3-dimetil-1-oktilimidazolyum
triflorometan stlfonilimid) katkili yiliksek sicaklik polimer elektrolit membranlari
gelistirmislerdir. 130°C’de membranlarin 2,74x10° S.cm? iletkenlik degerine ulastig,
mekanik dayanimlarini yikksek sicaklik operasyonlarinda dahi koruyabildikleri ifade
edilmistir [71].

Choudhury ve ark., multifonksiyonel polihedral silseskiyoksan (POSS) ile desteklenmis
iyonik s1v1 iceren polimer elektrolit membran hazirlamislardr. POSS, direkt siilfolasyon
yontemiyle siilfolanarak fonksiyonel hale getirilmis, siilfone POSS (s-POSS)
infiltrasyon metoduyla Nafion®117 membrana ilave edilmistir. Susuz ortamda, yiiksek
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sicaklik PEM yakit hiicrelerinde iletkenlik gosterebilmesi diisiincesiyle yapiya iyonik
sivi [1-butil  3-metil imidazolyum bis(triflorometilsulfonil)imid] ilave edilmistir.
Hazrrlanan membranlarm  Nafion®117  ve Nafion®117/iyonik sivi  kompozit
membranlara oranla yilksek sicaklik dayanimlarmm oldugu,dolayisiyla susuz ortam ve
yiksek sicaklik PEM yakit hiicresi uygulamalari i¢in uygun oldugu goriilmiistiir. 150°C
ve %20 iyonik sivi kullanildiginda hazirlanan kompozit membranm proton iletkenlik

degeri 5x107 S.cm® olarak tespit edilmistir [72].

Yukarida verilen kaynak arastirmalarinda iyonik sivilarin polimer matrisi i¢inde basarili
bir sekilde ilave edilmesiyle hazirlanan kompozit membranlarin yiiksek 1s1l dayanimlari
ve 1stiin iyonik iletkenlikleri nedeniyle susuz ortamda dahi calisabilecekleri
goriilmektedir. Tez amacinda da bahsedildigi gibi yikksek sicaklik yakit hiicresi
uygulamast i¢cin imidazolyum esash iyonik sivi igeren kompozit membranlari
hazirlanmasi planlanmistir. Bu amagla dncelikle polimer matrisi olarak yiiksek sicaklik
dayanimma sahip polimerlerin en bilinen {iyelerinden olan poliimid (PI) yapismin
denenmesine karar verilmistir. Pek c¢ok bilim adamu tarafindan kabul edilen ve
¢oziilmesi gereken en Onemli problem, polimer matris igerisine ilave edilecek iyonik
stvinin zamana ve yakit hiicresi sartlarma bagh olarak kompozit polimer membrandan
sizmasmi Onlemektir. Bu amacla yine proje calismalarimizda fiziksel olarak karisim
seklinde bir kompozit membran hazirlama yontemi yerine, iyonik sivinin kimyasal
olarak yapiya baglanmasiyla hazirlanan kompozit membranlarin eldesi amaglanmustir.
Bu nokta g6z Oniine almarak pozitif yikli iyonik sivinin poliimid matrisine
elektrostatik etkilesimle baglanabilmesi i¢in iyonik sivinin matris i¢ine ilavesi
poliimidin ara {iriinii olan poliamik asit (PAA) asamasmdayken yapilmistir. Bu sekilde
ilave edilen iyonik sivinin katyon tiirlinii degistirerek, katyondaki alkil zincir boyunun
hazirlanan kompozit membranin proton iletim 6zelligine etkisi incelenmistir. Buna ek
olarak PAA ara iiriin kademesindeyken ilave edilecek iyonik sivinin miktar1 molar
oranlar dikkate almarak degistirilmis ve PAA/iyonik sivi oran1 0.5, 1.0 ve 2.0 olarak
tercih edilmistir. Proje kapsaminda sentezlenen ve polimer matrislerine etkileri

incelenecek iyonik sivilarsa su sekildedir:

61



e 1-etil 3-metil imidazolyum tetra floroborat (EmIim-BF,)
e 1-butil imidazolyum tetra floroborat (Butlm- BF,)

e Metil-imidazolyum tetra floroborat (Melm-BF,)
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. KIMYASAL MADDELER

Benzofenon-tetrakarboksilik-dianhidrit(BTDA)  (Merck)

4,4’-diaminodifenilsiilfit(DDS) (Fluka)
2,4-diaminobenzen siilfonik asit (DABSA) (Fluka)
2,5-diaminobenzen siilfonik asit( DABSA) (Fluka)
4,4'-diaminodifenileter (DDE) (Fluka)
Stilfiirikasit (H2SO4) (Fluka)
1-etil-3- metil- imidazo lyumbromid (Aldrich)
N-butilimidazol (Aldrich)
N-metilimidazol (Aldrich)
Giimiis Oksit (Ag0) (Aldrich)
Tetrafloroborikasit (HBF,) (Fluka)
PVdF-co-HFP (Aldrich)
N-metil 2-pirolidon (NMP) (Merck)
Dimetilsiilfoksit (DMSO) (Merck)

3.2. POLI(AMIK ASIiT) ARA URUNLERIN HAZIRLANMASI

Tez caligmalarinda Oncelikle PAA yapisinda ara iriinlerin hazirlanmasma yonelik

calismalar gerceklestirilmistir. PAA {irlin eldesi reaksiyonlarinda dianhidrit bilesigi
olarak benzofenon tetrakarboksilik dianhidrit (BTDA), diamin bilesigi olarak da

diaminodifenil eter (DDE) diaminodifenil siilfon (DDS) kullanilmistr. Siilfone yapida

PAA ara iriinlerin hazirlanmasinda diamin bilesigi olarak 2,4 ve 2,5 diaminobenzen

stilfonikasit (DABSA) yapisinda monomerler kullanilmistr. Coziicii olarak N-metil 2-

pirolidon (NMP) ve dimetil siilfoksit (DMSO) kullanilmistir.
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Sekil 3.1: Poliimid eldesi (Poliamik asitten tek kademeli termal imidizasyon).

Sekil 3.1°de poliimid yapisinda iiriinlerin 1s1l imidizasyon yontemiyle PAA ara {iriin

tizerinden hazirlanmasina ait kimyasal gosterim sunulmustur.

3.2.1. BTDA/DDS Esash PAA Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Reaksiyonlar gaz girisi, termometre, manyetik karistirict igeren ii¢ boyunlu 100 ml
hacimli cam reaktorlerde azot akimm altinda gerceklestirilmistir. Ara kademe olan PAA
cozeltileri benzofenon tetrakarboksilik dianhidrit (BTDA) ve diamino difenil siilfon
(DDS) reaksiyonlarindan elde edilmistir. Cozeltiler agirlikca %20 poliimid i¢erecek
sekilde hazirlanmigtir. 100 ml’lik cam reaktore 50 ml N-metil 2-pirolidon ve 5,58 g (25
mmol) DDS eklenerek oda sicakliginda azot atmosferi altinda 6 saat boyunca
karistrmaya tabi tutulmustur. Diamin bilesiginin ¢dziiclide tamamen ¢dziinmesini
takiben 7,25 g (25 mmol) BTDA porsiyonlar halinde ilave edilmistir. C6ziinmenin
ardindan karistrmaya 6 saat daha devam edilerek, PAA ¢6zeltisi hazirlanmigtir.

3.2.2. BTDA/DABSA Esash PAA Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Reaksiyonlar gaz girisi, termometre, isitict su banyosu, manyetik karistrici ve g
boyunlu 100 ml hacimli cam reaktorlerde azot akimu altinda gergeklestirilmistir. Cozlicti
olarak 50 ml NMP ve DMSO (1/1, hacimce) karisimi kullanilmigtir. Diger diamin
bilesiklerinden farkli olarak yapisinda bulundurdugu siilfonik asit grubunun polimer

yapisinda yer almasmm hazirlanacak kompleks iriiniin proton iletkenligini
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etkileyebilecegi goz 6niinde bulundurularak DABSA tercih edilmistir. 100 ml hacimli
reaktdrde 3,76 g (20 mmol) DABSA ¢oziicii karisimi igersinde 80°C sicakhkta, azot
atmosferi altinda ¢6zlinmiis, ardindan 6,44 g (20 mmol) BTDA’nin porsiyonlar halinde
ilavesiyle 6 saatlik karistirmanin sonucunda homojen, koyu sar1 renkli poliamik asit

¢Ozeltisi elde edilmistir.

3.3. iYONIK SIVI SENTEZ YONTEMLERI

Proje ¢alismalarinda kullanilan iyonik sivilar kaynaklarda belirtilen prosediire uygun

olarak hazirlanmustir.

3.3.1. (Melm-BF;): N-Metil imidazolyum tetrafloroborat

Buz banyosuna daldirilmis 50 ml cam reaktor igerisine 7,59 N-metil imidazol
eklenerek, sicaklik yaklagik 2°C’de sabit tutulmustur. Takiben, 11,8 mL tetrafloro borik
asit (HBF4;) damla damla n-metil imidazol iizerine 1 saatte ilave edilmistir. 2 saat
boyunca karistirmaya devam edilerek, elde edilen karisim 1 gece boyunca desikatdrde
birakilmis ve daha sonra da 80°C’de suyu buharlastirilmistir (Verim: % 98, Teorik
Degerler; %C: 32.82, %H: 4.42, %N: 15.31, Elementel Analiz Sonuclari; %C: 32.11,
%H: 4.34, %N: 16.18)

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

250 ml cam reaktor aliiminyum folyo ile kaplandiktan sonra igine oda sicakliginda 2,5¢g
Ag,0 ve 10 ml destile su ilave edilmistir. Takiben 2,75 ml tetrafloroborikasit (HBF,)
renksiz bir ¢ozelti elde edilene kadar, bu karisim iizerine damla damla ilave edilmistir.
Daha sonra 4,119 1-etil-3-metil-imidazolyumbromid’in 37 ml su i¢indeki ¢dzeltisi
renksiz ¢0zelti lizerine damla damla ilave edilmis, takiben oda sicakliginda 2,5 saat
karistrmaya devam edilmistir. Bu siire sonunda 2 defa filtrasyon yapilarak elde edilen

siiziintii kismmm 60°C de 14 saat siireyle suyu uzaklastirilmistir.(Verim: %98)

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

Buz banyosuna daldirilmis 100 ml cam reaktor igerisine 11,52 gram N-butilimidazol
yerlestirilerek, sicakhk yaklasik 2°C’de sabit tutulmustur. Ardindan 11,8 ml tetrafloro
borik asit (HBF;) damla damla n-butil imidazol ilizerine 1 saatte ilave edilmistir.

Takiben 2 saat boyunca karistrmaya devam edilerek, elde edilen karigim 1 gece
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boyunca desikatorde bwrakilmis, su icerigi 70°C de rotavaporatorde uzaklastirilmistir.
(Verim: % 96, Teorik Degerler; %C: 39.84, %H: 5.74, %N: 13.38, Elementel Analiz
Sonuclari; %C: 38.46, %H: 5.80, %N: 13.52)

Elde edilen iyonik sivilarda Melm-BF, kat1 seklinde iken, diger iic 6rnek ise fiziksel

olarak s1vi durumundadir.

3.4. POLIIMID/IYONIK SIVI ESASLI MEMBRANLARIN HAZIRLANMASI

Diamin ve dianhidrit bilesiklerinden hazirlanan PAA ¢ozeltilerine imidlestirme 6ncesi
COOH/IL mol orani (n) 0,5; 1 ve 2 olacak sekilde iyonik sivi ilave edilerek, oda
sicakliginda 1 saat siireyle karistirilmistr. Elde edilen PAA/IL ¢ozeltisi teflon kaliplara
dokiilerek 1s1l islem uygulanmak suretiyle imidlestirme gergeklestirilmis ve poliimid

yapisinda kompozit membranlar hazirlanmustir.

Sekil 3.2°de PI/IL yapisinda kompozit membranlarin hazrlanmasini gosteren genel bir

sema sunulmustur.

- . . - Isil imidlestirme
Iyonik Sivi(IL) Rl PI-IL Kompozit
- " Membran

Karnstirma
100°C ,2 '
saa H,SO,

120°C, 1 saat
PAA/IL kompozit  169C. 1 sat
Poliamik asit (PAA) 180°C, 30 dk
240°C, 30 dk
NMP karisimi )

Asit Doplanmis PI-IL
Kompozit Membran

Sekil 3.2: PI/IL kompozit poliimid membranlarm hazirlanmasma ait gematik gosterimi.

Takiben poliimid esasli polimer elektrolit kompozit membranlar, proton iletkenlik

degerlerinin gelistirilmesi i¢in asitle katkilama iglemine tabi tutulmuslardir. Literatiirde
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yikksek sicaklik yakit hiicrelerinde kullanilan PBI, s(PEEK) gibi polimer elektrolitlerde
yikksek proton iletkenlik degerlerine siilfirik asit H,SO4 [73], fosforik asit H3PO4 [74]
gibi asitlerde katkilama islemi sonucu wulasildigi goriilmektedir. Bu sebeple
caliymalarmmzda asitle katkillama iglemlerinde hazirlanan polimer kompozit

membranlar, 1M H,SO, igerisinde Ui¢ giin stireyle bekletilmistir.

Hazirlanan BTDA/DDS ve BTDA/DABSA esash asit katkili poliimid/iyonik sivi

kompleks membranlara ait kimyasal gosterimler Semal ve Sema 2’de sunulmustur.
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3.6. ANALIZLER ICIN KULLANILAN CiHAZ VE YONTEMLER

3.6.1. FT-IR Analizi

FTIR (Fourier Transform Infrared Spektroskopisi) analizleri, hazirlanan polimer
elektrolit membranlarin kimyasal yapilarinin karakterizasyonu ve olusan iyonik sivi-
polimer yapis1 arasindaki komplekslesmenin tespitinde kullanilmistir. Olgiimler ATR
{initesi igeren Perkin Elmer Spektrum One cihaziyla, 650-4000 cm™ dalga boyu

araliginda ve oda sicakhiginda gergeklestirilmistir.

3.6.2. H-NMR Analizi

Hidrojen (Proton) NMR analizleri, hazirlanan iyonik sivilarin ve kompozit polimerlerin
kimyasal yapilarmin  Kkarakterizasyonunda kullanilmigtr. Hazirlanan  firiinler
kloroformda ¢oziindikten sonra VARIAN UNITY INOVA 500MHz NMR

Spektrometresi kullanilarak test edilmistir.

3.6.3. Proton iletkenlik Testleri

Yiiksek sicakhklarda iletkenlik Slgiimleri Istanbul Universitesi Fizik Boliimii’nde
bulunan iletkenlik test sisteminde genis bir sicaklik (20-200°C) ve frekans (10KHZ)
araliginda gergeklestirilmistir. 1010 mm boyutlarinda kesilen 6rneklerin alt ve iist
ylizeylerinden 6 mm capinda glimiis pasta (silver paste) yiizeyi olusturarak bakir tellerle
kontaklar almmis, ardindan bilgisayar destekli Hewlett Packard-4192A cihaz ile
empedans analizleri ger¢eklestirilmistir. Genis frekans araliginda ve belirlenen sicak lik
degerlerinde G6rnegin kapasite ve kayip (tand) degerleri dlciilerek kapasite ve kayip
degerlerinden tiiretilen dielektrik katsayisinin gergek ve sanal kisimlari belirlenmis ve

degisken alan (AC) iletkenlik sonuglar1 hesaplanmistir.

3.6.4. Termogravimetrik Analiz (TG/DTA)

Hazirlanan kompozit membranlarm 11l kararhiliklar1 Sekil 3.4°te goriilen, Seiko
EXSTAR 6000 TG/DTA 6300 marka 1s1l analiz cihazi ile tayin edilmistir.
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Sekil 3.4: Is1l analizlerin gergeklestirildigi TG/DTA sistemi.

BTDA/DDS ve BTDA/DABSA esasli iyonik sivi katkili poliimid kompleks
membranlarin ve PVdF-co-HFP esash iyonik sivi igeren kompozit membranlarm,
azot/kuru hava akim altinda, 25°C-800°C sicaklik araliginda, 10°C/dak 1sitma hiz ile
TGA analizleri gergeklestirilmistir.

3.6.5. Coziiniirliik Testleri

Hazirlanan asit katkili, iyonik sivi igeren poliimid esasli membranlarin metanol,
tetrahidrofuran (THF), N-metil pirolidon (NMP), dimetil stlfoksit (DMSO), dimetil
formamid (DMF) gibi polar/apolar ¢éziiciilerinde oda sicakhgmda ¢oziinirlikleri

incelenmistir.

3.6.6. Metanol Gegirgenlik Testleri

Metanol gegirgenlik testleri Sekil 3.5’te gosterilen “U” seklindeki 6zel olarak
tasarlanmig diflizyon hiicresi kullanilarak, kaynaklarda [75, 76] belirtildigi sekilde
gerceklestirilmistir.
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Sekil 3.5: Metanol gegirgenlik test sistemi (difiizyon hiicresi).

Sekil 3.5°te verilen metanol geg¢irgenlik test sistemi optimizasyon ¢aligmalarindan sonra
kullanilan difiizyon hiicresidir. ki bdlme iceren difiizyon hiicresinin B bolmesi ultra saf
su ile A bolmesi ise ayni hacimdeki 10 M metanol ¢ozeltisi ile doldurulmustur. Analizi
yapilacak membran, bu iki bdlme arasma yerlestirilerek, sizdwrmazlk saglamak
amaciyla cam bolmeler arasina o-ring konularak sistem sikica birlestirilmistir. Diflizyon
hiicresinin her iki bolmesindeki sivilar deneme boyunca karistirilarak olas1 bir
konsantrasyon polarizasyonunun énlenmesine ¢alisilmigtir. Metanol bolmesinden ultra
saf su bolmesine difiizlenen metanol miktar1 (yani su bdlmesindeki metanol
konsantrasyonu) zamanm bir fonksiyonu olarak asagida verilen esitlik ile ifade

edilmektedir.

(t_to)
Vg xL

CB(t) =A><P><CAO
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Bu denklemde;

Cao : Metanoliin baslangic konsantrasyonu (M),

Cg(t) : Zamana bagh olarak B bolmesindeki metanol konsantrasyonu (M),
Vg :Bbdlmesindekisivinin hacmi (mL),

A :Membranm alan (cm?),

L :Membranin kalinligi (cm),

Pm :Gegirgenlik hizi (cm?.sn?).

Ultra saf su bolmesindeki metanol konsantrasyonu (Cpg(t)) zamana bagh olarak Zeissler
marka krilma indisi cihaziyla tayin edilmistir. Bunun i¢cin dncelikle konsantrasyonlar1
belli metanol ¢ozeltilerinin kiridlma indisi degerleri tayin edilmis ve bu degerler
kullanilarak ¢izilen kalibrasyon egrisinden faydalanilarak, belirli zaman araliklarinda B
bolmesinden mikro swringa ile ¢ekilen 1 mL hacmindeki sivilarin kirilma indisi
degerlerine karsilik gelen konsantrasyon degerleri tayin edilmistir. Takiben, Cpgy) Ve

zaman arasinda ¢izilen grafigin egiminden metanol ge¢irgenlik hizlar1 hesap lanmistur.

3.6.7. Dinamik Mekanik Analiz (DMA)

Hazirlanan kompozit polimer elektrolit membranlarin genis bir sicaklik ve frekans
araliginda iyonik sivi ilavesine bagh olarak mekanik 6zelliklerinin takip edilebilmesi
amaciyla DMA (Dinamik Mekanik Analiz) testleri SEIKO SII marka cihazla 5°C.mint

1sitma hizi ve ¢ekme (tension) modunda gergeklestirilmistir.
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4. BULGULAR

4.1. FT-IR ANALIiZi

FTIR (Fourier Transform Infrared Spektroskopisi) analizleri, hazirlanan polimer
elektrolit membranlarin kimyasal yapilarinin karakterizasyonu ve olusan iyonik sivi-
polimer yapis1 arasindaki komplekslesmenin tespitinde kullanilmstir. Olgiimler 650-
4000 cm! dalga boyu araliginda, oda sicakhiginda ve ATR iinitesi igeren Perkin Elmer
Spektrum One cihaziyla gergeklestirilmistir.

Hazirlanan poliimid/iyonik sivi esasli polimer elektrolit iyonik ¢apraz bagh kompleks
membranlarin bag karakterizasyonlar1 FT-IR analizleri ile gerceklestirilmistir. Elde
edilen IR grafikleri Sekil 4.1-4.3’te gosterilmistir.
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Sekil 4.1: BTDA/DDS esasli poliimid/EmIm-BF, kompozit membrana ait FT-IR grafigi (n=1).
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Sekil 4.1°’de BTDA/DDS esasli poliimid/iyonik sivi kompozit membrana ait FT-IR
grafigi verilmistir. 1718 ve 1780 cm™ absorbsiyon bantlarinda goriilen keskin pikler
olusan imid gruplarma ait karakteristik C=0O bagmin asimetrik ve simetrik titresimine
aittir. 1359 cm™ ‘de goriilen pik ise poliimid yapisindaki imid gruplarma ait C-N
baglarmin titresimine atfedilmektedir. 1497 ve 1590 cm™ absorbans degerlerinde
gozlenen pikler ise kullanilan aromatik yapidaki monomerlerdeki aromatik gruplari
gostermektedir. BTDA’ya ait karakteristik C=0 baglarmna ait pik 1669 cm™ ve 2900-
3000 cm? araliginda goriilen genis pik ise hem imidazolyum esash iyonik sividaki azot,
hem de poliimid yapisinda tam olarak imidlesmemis amid yapisina atfedilebilir, DDS

yapisinda yer alan -SO»- gruplarma ait pik 1155 cm® absorbsiyon bandinda

gorlilmektedir.
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Sekil 4.2: BTDA/DDS esash poliimid/Emlm-BF, asit katkilanmis kompozit membrana ( 1M
H,SO,) ait FTIR grafigi (n=1)

Sekil 4.2°de EmIm-BF, iceren kompozit membranin siilfiirik asitle katkilanmasmin
ardindan elde edilen iirtine ait FTIR grafigi sunulmustur. Sekil 4.1 ve 4.2 karsilagtirmali
olarak incelendiginde katkillama sonrasi kimyasal yapida belirgin bir degisimin
meydana gelmedigi, poliimid yapisma atfedilen 1780, 1719, 830 ve 773 cm’deki

piklerin yerini korudugu goriilmektedir.
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Sekil 4.3: Asit katkil1 ve katkisiz PA A/iyonik stvi kompozit membranlara ait FTIR grafigi.

Sekil 4.3°’te BTDA/DDS esashi poliimid ve bu poliimide ilave edilen iyonik sivi
tiplerine ve asitle katkilama durumlarma gore elde edilen fiirlinlerin FTIR grafikleri
karsilastirmali olarak sunulmustur. Daha 6nce de bahsedildigi sekilde iyonik sivinin
poliimid yapisma elektrostatik olarak baglanmasiyla olusan amid gruplarmna ait pik
1600 cm’’de gozlenmistir. Ek olarak poliimid gruplarma atfedilen C-N ve C=O
gerilimleri de beklenildigi sekilde sirastyla 1370, 1780 ve 1720 cm™’de tespit edilmistir.
Sonu¢ olarak asitle katkilama durumunda poliimid yapisinda herhangi belirgin bir
degisiklik veya zincir kirilmast meydana gelmemekte ayni zamanda yeni bir kimyasal

bag olusumu da gdzlenmemektedir.
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Dalg?boyu (cm*)
(Sekil)4.4: BTDA/DABSA esash poliimid/Melm-BF, kompozit membrana ait FT-IR grafigi
n=1).
BTDA/DABSA esash asit katkili/katkisiz 6rneklere ait FT-IR grafikleri Sekil 4.4 ve
4.5’te sunulmaktadir. Benzer sekilde BTDA/DABSA esaslh Melm-BF,; igeren asit
katkili ve asit katkisiz Orneklerin FT-IR grafiklerinde poliimid yapisindaki C=O
simetrik ve asimetrik gerilmesine ait olan pikler 1780 ve 1719 cm-1’de gdzlenmistir.
Yine poliimid yapisindaki C-N (imid) yapisina atfedilen pik ise 1363 cm-1’de
gozlenmektedir. Yapidaki imidazolyum gruplarmin varhigi nedeniyle 3000-3200
araligindaki genis absorbsiyon bandi ve 1655 cm™>’de gbzlenen belirgin pik amid
gruplarma atfedilmektedir. 950-1100 cm-1’de goriilen i¢ ice gegmis biiyiik absorbsiyon
tepesi ise yapidaki siilfonik asit gruplarmna isaret etmektedir.
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Sekil 4.5: BTDA/DABSA esasli poliimid/Melm-BF, asit katkilanmis kompozit membrana
(1M H,S0O,) ait FTIR grafigi (n=1)
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Sekil 4.5’te, bu ornek 1M siilfiirik asitle katkilandiginda yukarida sayilan piklerin
hemen hemen tamami benzer yerlerde gozlenmektedir. Bununla birlikte asit katkisiyla
protonize olmus amid gruplarma atfettigimiz 3000-3200 ve 1662, 1597 cm'’deki
piklerin absorbsiyon siddetinde ise belirgin bir artiy gozlenmektedir. Bu durumun asitle
katkillama islemi sonucunda amid gruplarindaki protonlarin sayisindaki artis1 temsil
ettigi diisiiniilmektedir. BTDA/DABSA esash asit katkisiz 6rneklere gore gdzlenen bir
diger farklhilik da 950-1100 cm -e tiim piklerin ayr1 ayr1 ve net bir bicimde ayrilmis
olmasidr. Bu aralkta gozlenen pikler de yapidaki siilfonik asit gruplarma
atfedilmektedir.

4.2. H-NMR ANALIZi

Hidrojen (Proton) NMR analizleri, hazirlanan olan iyonik sivilarin ve kompozit
polimerlerin kimyasal yapilarinin karakterizasyonunda kullanilmistir. Hazirlanan iyonik
swv1 driinler kloroformda ¢6ziindiikkten sonra VARIAN UNITY INOVA 500MHz NMR
Spektrometresi kullanilarak test edilmistir. Tez kapsaminda hazirlanan iyonik sivilarmn
kimyasal yapilarinin aydinlatilmas: i¢in H-NMR karakterizasyonu gergeklestirilmis ve

analiz sonuglar1 Sekil 4.6, 4.7 ve 4.8’de gosterilmistir.

Sekil 4.6: N-metil imidazolyum tetrafloroborata (Melm-BF,) ait H-NMR spektrumu.
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Sekil 4.6’da verilen N-metilimidazolyum tetrafloroborat’a ait H-NMR spektroskopisi
incelendiginde C(2) ye bagh H 8.95 ppm de tekli (singlet) bir pik vermistir. 4 ve 5.
karbona bagh hidrojen protonlar1 sirastyla 7.68 ppm ve 7.63 ppm’de gdzlenmistir.
Azota (N) bagh CHsz gruplarindan ileri gelen pik 3.84 ppm’de triplet olarak

gozlenmistir.

Sekil 4.7: 1-Etil-3-metil imidazolyum tetrafloroborata (EmIm-BF,’) ait H-NMR spektrumu.

Sekil 4.7°te  verilen 1-etil-3-metil imidazolyum tetrafloroborat’a ait H-NMR
spektroskopisi incelendiginde C(2) ye bagh H, 9.02 ppm’de tekli (singlet) bir pik
vermistir. 4 ve 5. karbona baglh hidrojen protonlar1 sirasiyla 7.73 ppm ve 7.64 ppm’de
gozlenmistir. Azota (N) bagh CH, ve CHz gruplarindan ileri gelen pikler 4.15 ppm’de
quartet ve 3,83 ppm’de triplet olarak saptanmistir. Ayrica, etil esterine ait olan metil

gruplarina ait protonlar 1,42 ppm’de triplet olarak tespit edilmistir.
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Sekil 4.8: N-butil imidazolyum tetrafloroborata (Butlm-BF,) ait H-NMR spektrumu.

4.3. PROTON ILETKENLIiGi

Hazirlanan asit katkili kompozit membranlarin yiiksek sicakliklarda iletkenlik 6l¢limleri
Istanbul Universitesi Fizik Boliimii’nde bulunan iletkenlik test sisteminde genis bir
sicakhik ve frekans araliginda gergeklestirilmistir. 10X10 mm boyutlarinda kesilen
orneklerin alt ve ist ylizeylerinden 6mm capinda giimiis pasta (silver pasta) ylizeyi
olusturarak bakir tellerle kontaklar alinmus, ardindan bilgisayar destekli Hewlett
Packard-4192A cihaz1 ile empedans analizleri gergeklestirilmistir. Genis frekans
araliginda ve belirlenen sicaklik degerlerinde 6rnegin kapasite ve kayip (tand) degerleri
Olciilerek kapasite ve kayip degerlerinden tiiretilen dielektrik katsayisinin gercek ve
sanal kisimlar1 belirlenmis ve degisken alan iletkenlik (AC) sonuglar1 hesaplanmistir.
Uriinlerin iyonik AC iletkenlikleri PAA ara iiriiniiniin tipine, iyonik sivinm tiiriine,
COOH/iyonik sivi mol oranina ve asit katkilama etkisine bagh olarak 120-180°C

sicaklik araliginda incelenmistir.

4.3.1. BTDA-DDS Esash PAA’ya Farkhh Molar Oranlarda EmIm-BF, ilavesiyle
Hazrlanan Kompozit Poliimid Membranlann Proton fletkenlikleri

Sekil 4.9°da BTDA/DDS monomerlerinden hazirlanan ve 1s1l imidizasyonla poliimid
yapisma c¢evrilen membranla yine BTDA/DDS monomerlerinden hazirlanan
PAA/EmIm-BF, katkih kompozit membranlarin 120-180°C arahgmda proton iletkenlik
degisimi gosterilmistir. PAA/iyonik sivi orani (n) 0.5 olarak alindiginda diizgiin yapil,

kat1 proton iletken membranlar hazirlanamadigindan, n=1 ve n=2 almnarak hazirlanan
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kompozit membranlarn AC iletkenlik degerleri incelenmistir. Sekilden goriilecegi
tizere BTDA/DDS iletkenlikleri arasinda biiyiik bir fark bulunmamaktadir. EmIm-BF4
iceren kompozit membranlarin 120°C de BTDA/DDS orjinal poliimide gore yiiz kattan
daha fazla iletken oldugu goriilmektedir. Sekil 4.9 incelendiginde imidazol yapismimn
asitle katkilanmasiyla hazirlanan kompozit membranm proton iletkenlik degerinin
yaklagik 10°-10° kat artarak yiksek sicaklik yakit hiicresi uygulamalar1 igin kabul
edilebilir sayilan 10-10° Scm™® araligma yaklastig: tespit edilmistir. Bu ¢calismada n=1
durumunda daha dstiin proton iletkenlikk degeri gozlendigi i¢in ¢alismalarda

COOH/iyonik sivi orani 1 olan 6rnekler hazirlanarak AC proton iletkenlik degerleri

hesaplanmugtir.
10°
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Sekil 4.9: BTDA/DDS esasli EmIm-BF, igeren asit katkili ve katkisiz kompozit membranlara
ait iletkenlik degerinin sicakliga bagli olarak degisimi.

Sekil 4.10 ve 4.11°de benzer sekilde BTDA/DDS monomerlerinden hazirlanan PAA’nin
Butlm-BF; ve Melm-BF, katkili kompozit iiriinlerine ait AC iletkenlik grafikleri
sicakliga bagh olarak sunulmustur. Bu grafiklerde de 120°C’de BTDA/DDS
monomerlerinden hazirlanan ve iyonik sivi icermeyen poliimid membranlarmn iletkenlik
degerleri 10 S.cm? mertebesindeyken Butlm-BF, ve Melm-BF, iceren kompozit
poliimid membranlarm iletkenlik degerleri aym sicaklkta 107°-10"! S.cm?
arahigindadir. Her iki grafikte de n=1 alinarak hazirlanan kompozit membranlara

malzeme ve yontem kisminda belirtildigi iizere asitle katkilama islemi yapilmus, asit
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katkilama islemi gerceklestirilen tiriinlerde iletkenligin10™- 10°s.cmt araliginda oldugu
saptanmistir. Bu sekiller (Sekil 4.9-4.11) g6zoniine alindiginda Melm-BF4 ve EmIm-
BF; iceren asit katkili kompozit membranlarin iletkenlik degerlerinin birbirine yakin
oldugu, bununla birlikte Melm-BF4 kullanimi1 durumunda iletkenlik degerlerinin daha
yiksek oldugu tespit edilmistir. Diger taraftan Butlm-BF; kullanilarak hazirlanan
kompozit membranlarda ise en diisiik proton iletkenlik degerleri tespit edilmistir.
Soyleki 160°C’deki Melm-BF4 iceren kompozit membrann AC iletkenlik degeri
4.97x10* S.cm? iken ayni sicakhikta EmIm-BFs iceren iiriiniin iletkenlik degeri
9.67x10™ S.cm, Butlm-BF; iceren kompozit iiriiniin iletkenlik degeri ise 5.23x10°®
S.em? olarak hesaplanmustir. Elde edilen iyonik iletkenlik degerlerine ait detayli

sonuglar Tablo 4.1 ve 4.2’de sunulmustur.
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Sekil 4.10: BTDA/DDS Butlm-BF, igeren asit katkili ve katkis1z kompozit membranlara ait
iletkenlik degerlerinin sicakliga bagli olarak degisimi.

Sonug olarak BTDA/DDS monomerinden hazirlanan PAA ara iiriiniin iyonik siv1 iceren
kompozit membranlarinda, PAA/iyonik sivi oranmin 1 alinmasinin, diisik alkil zincir
uzunluguna sahip Melm-BF; kullaniminin ve hazirlanan kompozit iiriiniin asitle
katkillanmasinin {iriinlin proton iletkenlik degerini belirgin sekilde arttwrdigir acikga
goriilmiistiir. Bu sebeple takip eden ¢aligmalarda PAA/iyonik sivi orani 1 olan, asit
katk1li {irtinlerin proton iletkenlikleri ve yakit hiicresi uygulamalar1 daha detayl olarak

incelenecektir.
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Sekil 4.11: BTDA/DDS esash poliimid membran, Melm-BF, igeren asit katkili ve katkisiz
kompozit membranlara ait iletkenlik degerlerinin sicakliga bagli olarak degisimi.

Tablo 4.1: BTDA/DDS esasl iyonik sivi igeren membranlarm iyonik iletkenlik () degerlerinin
sicakliga, PAA/iyonik s1ivi mol oranmna ve iyonik svi1 tipine bagl olarak degigimi.

fyonik Sivilar  Sicakhk(°C) ¢ (S.cm™) ¢ (S.cm™)
(n=2) (n=1)

120 1.87x10 1.21x10
1-metil 140 5.14x10* 1.39x10
imidazolyum 160 1.12x10%° 1.53x10*°
tetrafloroborat 180 1.91x10 1.77x10

120 1.29x10 1.98x10
1-etil-3- metil 140 2.83x10° 5.03x10
imidazolyum 160 5.04x10™** 8.35x10*
Tetrafloroborat 180 5.84x10 1.28x10°%

120 7.06x10 5.07x10™
1-butil 140 3.93x10*° 4.82x10*°
imidazolyum 160 1.39x10°° 3.54x107
tetrafloroborat 180 2.54x10° 6.43x10
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Tablo 4.2: BTDA/DDS esasli iyonik sivi igeren asit katkilanmis (1M H,SO,) membranlarin
iyonik iletkenlik (o) degerlerinin sicaklia ve iyonik sivi tipine bagli olarak degisimi.

Iyonik Svilar  Sicaklik (°C) ¢ (S.cm™?)

(n=1)

120 1.55x10™

1-metil
metl 140 1.95x10™

imidazolyum

160 4.97x10*
tetrafloroborat

180 8.93x10™

120 5.07x10™
imidazolyum

160 9.67x107°
tetrafloroborat

180 1.05x10™

120 9.27x10”’
1-butil 140 2.20x10°
imidazolyum

160 5.23x10°®
tetrafloroborat

180 2.25x10™

Sekil 4.12°de BTDA/DDS/Melm-BF4 esasli 6rnege ait periyodik iletkenlik dlgiimlerine
ait grafik verilmistir.
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Sekil 4.12: BTDA/DDS/MelmBF, esasl asit katkili drnegin periyodik iletkenlik dlgiimlerine ait
grafik

4.3.2. BTDA-DABSA Esash Iyonik Sivi Katkih Poliimid Membranlanin Proton
Iletkenlikleri

Diamin bilesigi olarak diaminodifenilsiillfonun kullanildigi PAA ara {iriiniinden
hazirlanan kompozit iiriinlerin proton iletkenlik degerlerini gelistirebilmek igin
yapisinda siilfonik asit grubu bulunduran diaminobenzen siilfonik asit (DABSA)
monomeri kullanilmistr. Malzeme ve yOntem kisminda belirtildigi iizere
BTDA/DABSA’dan hazirlanan poliamik asitin n=1 kosulunda iyonik sivi ile
karistirilmas1 hem siilfonik asit grubu igeren hem de iyonik sivi igeren kompozit
membranlar hazirlanabilmesi saglanmistr. Bu iriinlerin de AC iletkenlikler1 120-
180°C, 1MHz-13MHz arah@inda tespit edilmisti. BTDA/DABSA esasli iyonik sivi
iceren asit katkilanmis kompozit membranlarin proton iletkenliginin frekansa bagh

degisimi Sekil 4.13°te ve Tablo 4.3 te sunulmustur.
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Sekil 4.13: BTDA/DABSA esash Melm-BF, i¢eren asit katkili polimer kompozit membranlarm
frekans ve sicakliga bagli olarak iyonik iletkenlik degisimi.

Sekilden goriilecegi tlizere diisiik frekans bolgelerinde (10 ve 100 KHz) alinan proton
iletkenlik degeri en yiksek degerler olup frekansin artmasina bagh olarak proton
iletkenliginde az miktarda diisiis gozlenmis, takiben proton iletkenlik degeri hemen
hemen sabitlenmistir. S6yle ki 120°C’de 10KHz frekansta proton iletkenligi degeri
2.41x102 S.cm? ken 11MHzde bu deger 2.64x10° S.cm! degerine diismiistiir.
Gorlilecegi lizere frekansmn 10KHzten 11 MHZ’e artmasiyla proton iletkenlik degeri

onda birine diismektedir.

Sicakligin artisina bagh olarak iyonik iletkenlik degerinin beklenildigi iizere arttigi ve
bu artisin diisiik frekanslarda ¢ok daha net sekilde gdriildiigii tespit edilmistir. Ornegin
120°C’de Melm-BF, iceren BTDA/DABSA esaslh asit katkili kompozit membranin
iyonik iletkenligi 2.41x102 S.cm® degerinden 180°C’de 5.07x10 S.cm™ degerine
yukselmistir. Tablo 4.3 ’te Melm-BF, iceren BTDA/DABSA esaslh asit katkili kompozit
membranlarm iyonik iletkenliklerinin 120-180°C arah@mnda degisimi detayli olarak

gosterilmistir.
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Tablo 4.3: BTDA/DABSA esash iyonik siv1 igeren asit katkilanmig (1M H,SO,) membranlarin
iyonik iletkenlik (o) degerlerinin sicakliga ve frekansa bagh olarak degisimi.

Proton iletkenligi ¢ (Scm™)

Iyonik Svi Sicakhk 10KHz 100KHz 1MHz  5MHz  11MHz
¢C)

120 2.41x107%  2.77x107% 9.34x10° 3.17x107° 2.64x10°°

N-metil 140 4.85x10%  4.42x107% 2.29x107% 8.92x107 7.79x10°3

midazolyum 60 534x107  4.84x107 317x10? 1.19x107 1.12x10°

tetrafloroborat
SHAToTobOre 180 5.07x107  559x107 1.65x102 7.8x107 9.34x10°

BTDA/DDS ve BTDA/DABSA esasli PAA ara triinlerinden hazirlanan asit katkil
kompozit membranlarin karsilastirilmas1 yapildiginda siilfonik asit grubu iceren
DABSA kullanimi durumunda iyonik iletkenlik degerinin yaklasik yiiz kat arttig1 ve
elde edilen iyonik iletkenlik degerlerinin yiiksek sicaklik yakit hiicresi uygulamalar1 i¢in
son derece uygun ve limit vericiboyutta oldugu tespit edilmistir. Proton iletkenligindeki
bu bariz artisa neden olarak yapida bulunan siilfonik asit gruplar1 gosterilebilir. DABSA
yapisinda siilfonik asit gruplarmimn proton iletimine susuz ortamda dahi yardimc1 oldugu

ve iyon iletimini kolaylastirdig1 diisiiniilmektedir.

Kaynak arastrmalarinda iyonik sivi katkili polimer esasl kompozit membranlarin yakit
hiicrelerinde kullanilabilecegini éngdren Sekhon, ¢alismalarmda 10 S.cm? proton
iletkenlik degerinin susuz ortam yakit hiicreleri i¢in yeterli ve timit verici oldugunu
vurgulamustir [80, 88]. Bu anlamda ¢ahismamizda buldugumuz 10 mertebesindeki
iletkenlik degerlerinin literatirde verilen degerlerden TUstiin veya benzer oldugunu
sOyleyebiliriz. Bundan sonraki ¢aligsmalarimizda farkli monomerlerden yola ¢ikarak
(0rnegin iki siilfonik grubu iceren monomer sentezi veya oligomerlerin hazirlanarak
poliimid yapisnin olusturulmasi) daha {stiin iletkenlik degerlerine ulasabilecegimizi
diistinmekteyiz. Sonu¢ olarak elde ettigimiz kompozit polimer elektrolitlerin yakit
hiicresi performanslarini test edebilmek i¢in gerekli malzemelerin temininin ardindan

yakit hiicresi performans testlerinin de yapilmasi diistiniilmektedir.
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4.3.4. BTDA/DDS ve BTDA/DABSA Esash Iyonik Sivi Iceren Asit Katkil
Kompozit Membranlarin Diisiik Sicaklik Proton iletkenlikleri

Hazirlanan iyonik sivi katkili poliimid esash kompleks membranlarin diisik sicaklik
yakit hiicresi uygulamalarmmda kullanilabilirliklerini de test etmek amaciyla
laboratuarimizda mevcur Solatron marka AC impedance analizOr sistemiyle Nyquist
grafikleri hazrlanarak elde edilen direng degerinden denklem .. kullanilarak iyonik
iletkenlikleri tespit edilmistir. Yiksek sicaklik yakit hiicresi membran uygulamalari igin
hazirlanan polimer elektrolitler icerisinde diisiik alkil zincir boyuna sahip, diger bir
ifadeyle Melm-BF, igeren poliimid esasli kompleks membranin en yiksek proton
iletkenlik degerine sahip oldugu tespit edildiginden diisiik sicaklik proton iletkenlik
analizleri de sadece MelmBF, igeren iyonik ¢apraz baglanmis poliimid esasli 6rneklerle

gerceklestirilmistir.

6x10"

5x10° —=— BTDA/DDS+H,SO,(n=1) u

4x10° o =

3x10°" .

2x10"

1x10* 4

Z" (Empedansin imajiner kismi)
[

0

T T T T T T T T T T T T T T T T
-1x10° 0 1x10°  2x10°  3x10° 4x10* 5x10° 6x10'  7x10°
Z' (Empedansin gergek kismi) )

Sekil 4.14: BTDA/DDS/Melm-BF, yapismdaki polimer elektrolit membranlara ait Nyquist
egrisi.

Sekil 4.14 ve 4.15’te swrastyla BTDA/DDS ve BTDA/DABSA esasli MeIm-BF,4 iceren
asit katkili trilinlere ait Nyquist egrileri goriilmektedir. Egrilerden goriilecegi iizere
BTDA/DDS esasli kompleks iiriiniin direng degeri 27kohm, iletkenlik degeri ise
1.35mScm? olarak tespit edilmistir. Poliimid yapis1 icerisinde siilfonik asit grubu igeren
BTDA/DABSA esash iriin ise 13kohm direng degerine ve 2.8mScm™ iletkenlik
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degerine sahiptir. Goriilecegi iizere yapisinda siilfonik asit gruplari iceren polimer
matrisine ayni tip ve miktarda iyonik sivi katilmasiyla hazrlanan iyonik ¢apraz bagh
kompleks membranin iletkenlik degeri yapisinda siilfonik asit grubu icermeyen {iriine
gore iki kat daha ustlindiir. Bu durum diisiik sicaklik yakit hiicrelerinde su, su buhari
kullanimu ile yapidaki stilfonik asit gruplarmin disosiye olarak proton iletimine yardimci

olmasindan kaynaklanmaktadr.

6x10"
5x10" o
4x10" 4 /
3x10* o

2x10" 1

1x10°"

Z" (Empedansin imajiner kismi)
[

[—=— BTDA/DABSA-H,SO (n=1)|

T T T T T T T T T
0 1x10°* 2x10* 3x10* 4x10* 5x10*
Z' (Empedansin gergek kismi)

Sekil 4.15: BTDA/DABSA-MelmBF, yapisindaki polimer elektrolit membranlara ait iyonik
iletkenlik grafigi.
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4.4. TERMOGRAVIMETRIK ANALIZ (TG/DTA)

4.4.1. BTDA/DDS/iyonik Sivi Esash Asit Katkih Kompozit Membranlann

Termogravimetrik Analizi

Tez caligmalar1 kapsaminda hazirlanan kati polimer elektrolit membranlarin 1s1l
karakterizasyonu i¢in TGA analizleri incelenmisti. TGA analizleri SEIKO
EXSTAR6000 TG/DTA 6300 marka cihaz ile azot veya kuru hava akiminda, 40-800°C
araliginda 10°C/dak. Istma hizinda gerceklestirilmistir. PAA/iyonik s1v1 esash poliimid
kompozit membranlarin 1s1l karakterizasyonu i¢in TGA analizleri incelenmistir. Yiiksek
sicakhik yakit hiicreleri icin sentezlenecek polimer elektrolit membranlarm 1s1l

dayanimlarmin yiiksek olmas1 gerekmektedir.
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Sekil 4.16: BTDA/DDS esasli EmIm-BF, igeren asit katkili poliimid membranlara ait TGA
egrileri.

Sekil 4.16°da BTDA/DDS esasli PAA ara iirtiniine farkli oranlarda Emlm-BF, ilave
edilmesiyle hazirlanan kompozit iirlinlerde -COOH/iyonik sivi molar oraninmn {irliniin
1s1l dayanimi iizerine etkilerini gozleyebilmek amaciyla TGA analizi gerceklestirilerek
egriler sekilde verilmektedi. COOH/IL mol orant n=0.5 olan membranin igcerdigi
yiiksek iyonik stvi miktar1 nedeniyle 1s11 dayanimmim diger drneklere oranla ¢ok daha

diisiik oldugu, 210°C’de agirlik kaybmin yaklasik %30 civarmda oldugu saptanmustr,
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Bunun iizerine iyonik sivi miktar1 diistiriilerek, COOH/IL mol orani n=1 ve n=2 olarak
tercih edilmistir. Mol oranmin n=1 ve n=2 olmas1 durumunda 111 bozunmanin benzer
sekilde ilerledigi ve dort basamakta meydana geldigi saptanmustir. Bu iriinlerde
250°C’de ancak %2-3 civarinda bir agirlk kayb1 gdzlenmektedir. Polimer miktarinm
fazla alindigt COOH/IL orani n=2 olan 6rnekte ise son 1s1l bozunmanm daha yiiksek
sicaklikta ve 500°C civarmda basladig1 gdzlenmistir. Bu drnekte polimer ana zincirinin
tamamen bozundugu sicakhk ise 688°C olup, bu sicakhktaki agirlk kaybi %49
civarindadr. Bu durum kompozit yapisindaki polimer miktarmin artisma bagh olarak
yapmin 181l dayaniminin da artmasi seklinde agiklanir. Bu sonucu dogrulamak igin
hazirladigmmz iyonik sivinn TG analizini de gergeklestirerek bozunmanin iyonik
stvinn bozunmasinin COOH/IL orant 0.5 olan kompozit olan iriinle benzerlik
segiledigi tespit edilmistir. Ozellikle 150-200°C operasyon sicakliklar1 &ngoriilen
yiksek sicaklik yakit hiicreleri i¢in bu 111 dayanim ve kararlilik Ozelligi dikkat
cekicidir.
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Sekil 4.17: BTDA/DDS esasli Butlm-BF, i¢eren asit katkili poliimid membranlara ait TGA
egrileri.

Benzer sekilde imidazolyum katyonunda siibstitiiye butil grubu igeren Butlm-BF4
katkili poliimid esasli kompozit membranlarin molar oranlarmma bagh olarak 11l
dayanim egrileri Sekil 4.17°de verilmistir. Sekilden goriilecegi tizere EmIm-BF, katkil

poliimid membranlarda oldugu gibi Butlm-BF,; katkili kompozit membranlarda da
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PAA/iyonik sivi molar oranmin 0.5 oldugu 6rnekte en diisiik 1s1l dayanim tespit edilmis
ve 220°C’de membranm agirhgnmn iigte birini kaybettigi tespit edilmistir. Kompozitteki
polimer miktarmin artigma bagh olarak 1s1l dayanimm arttigi ve molar oranmn 1’in
Otesinde secilmesi durumunda 1s1l dayanimin ¢ok fazla etkilenmedigi tespit edilmistir.
Butlm-BF; iceren kompozit membranlarda da polimer zincirinin bozunma sicaklig
520-530°C araliginda olup, 680-700°C araliginda sona ermistir. Bu durum hazirlanan
poliimid yapismin iyonik sivi tipinden bagimsiz olarak 1si1l imidizasyonla meydana

geldigini gostermektedir.
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Sekil 4.18: BTDA/DDS esasli MeIm-BF, i¢eren asit katkili poliimid membranlara ait TGA
egrileri.

Imidazolyum grubuna tek karbonlu metil grubunun baglanmasiyla olusan Melm-BF,
iyonik sivisini igeren kompozit membranlarin 1s1l bozunma egrileri Sekil 4.18°de
verilmistir. Yukarida bahsedilen iyonik sivi iceren kompozit membranlarn 1s1l dayanim
Ozelliklerine benzer sekilde w11 davranig gosterdigi saptanmistr. Bu Orneklerde de
PAA/Melm-BF, orant 0.5 olan kompozit membranlarda s11 dayanimin son derece
diisik oldugu ve 193°C’de agrhgmm % 35’ini kaybettigi goriilmektedir.
Polimer/iyonik sivi oraninin artmasiyla birlikte kompozit membranda 1s11 dayanimin
arttig1 saptanmustir. Molar oranin 2’ye ¢ikmasiyla yani polimer miktarmin kompozit

yapida artmastyla hazirlanan triinlerin 1511 dayanimlari belirgin bir sekilde artmistir.
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Sonug olarak polimer/iyonik sivi oranmin 1 ve daha tizeri oldugu durumlarda hazirlanan
kompozit membranlarm yeterli 1s1l dayanima sahip oldugu saptanmistir. Molar oranin
0.5 oldugu diger bir ifadeyle iyonik sivinin kompozit yapi icerisinde daha fazla
bulundugu o6rneklerin 1s1l dayanimlarinin, hedeflenen yiksek sicaklik yakit hiicresi
uygulamalar1 i¢in yeterli olmadigi tespit edilmistir. Bu sebeple ¢alismalarda n’nin 1 ve

tizeri oldugu kompozit membran hazirlama prosediirii uygulanmigtir.

44.1. BTDA/DABSA/Melm-BF,4 Esash Kompozit Membranlann

Termogravimetrik Analizi

Tez ¢aligmalar1 kapsaminda hazirlanan diger bir seri tirin olan BTDA/DABSA esash
iyonik sivi iceren kompleks membranlara ait TGA analizleri gergeklestirilerek, TGA
egrileri Sekil 4.19°da sunulmustur. Sekilden goriilecegi lizere BTDA/DABSA esash
iyonik svi icermeyen saf {iriiniin 1s1l bozunmas: iki kademede ger¢eklesmektedir.
Birinci kademede yapidaki siilfonik asit gruplarmm bozunmasina tekabiil eden
bozunmanin 274°C’de, poliimid omurgasina ait bozunmanm da 540°C civarinda oldugu

goriinmektedir.
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Sekil 4.19: BTDA/DABSA esasli poliimid iiriin ve MeIm-BF, i¢eren asit katkili (n=1)
kompleks poliimid membrana ait TGA egrileri.
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BTDA/DABSA esasli Melm-BF; igeren asit katkili (n=1) ornege ait TGA egrisi
incelendiginde 1511 bozunmanmn benzer sekilde iki kademede gerceklestigi
goriilmektedir. Iyonik s1v1 katkis1 ve asit katkilama islemi sonucu poliimid omurgasmin
1511 dayanim1 azalmakta, ilk termal bozunma yaklagik 190°C’de gerceklesmektedir. Bu
durum kullanilan iyonik sivinin bozunmaya baslamasi, ayn1 zamanda iyonik sivi katkis1
nedeniyle yapmin daha esnek hale gelmesiyle agiklanabilir. Bozunmanin ikKinci
basamag yaklasik 350°C civarmda meydana gelip bu bozunmanmn da asit katkilamayla
birlikte olusan amid gruplarmm kimyasal bozunmasmdan kaynaklanmaktadir. Son
olarak polimer ana zincirinin bozunmasi 530°C civarinda basladig1 ve 700°C civarinda
sonlandig1 saptanmustir. Sekil 4.19’dan ¢ikacak diger bir sonu¢ da BTDA/DABSA
esaslt saf iiriiniin 700°C’de bozunmanm ardidan yaklasik % 10 daha fazla bakiyeye
sahip oldugu gozlenmektedir. Bu durumda ugucu iyonik sivinin ortamdan ayrilmasi

seklinde a¢iklanmaktadr.

4.5. COZUNURLUK TESTLERI

BTDA/DDS esashi PAA ara iriiniine Melm-BF; EmIm-BF4 ve Butlm-BF4, iceren asit
katkili ve katkisiz orneklerin ¢oziiniirliigii incelenmis ve elde edilen sonuglar Tablo
4.4’te sunulmustur. Proton iletkenlik degerleri en yiiksek olan n=1 durumunda

hazirlanan kompozit membranlarm ¢6ziintirliik testleri 6 zellikle gergeklestirilmistir.

Tablo 4.4: Farkli tipte iyonik siv1 igeren kompozit membranlara ait ¢oziintirliik testleri.

Omek THF  NMP DMSO DMF MeOH

BTDA/DDS-Melm-BF, + + + + -
BTDA/DDS-Emim-BF, + + + + -
BTDA/DDS-Butlm-BF, + + + + -
BTDA/DDS-Melm-BF,(asit) + + + + -
BTDA/DDS-EmIm-BF,(asit) + + + + -
BTDA/DDS-Butlm-BF,(asit) + + + + -
BTDA/DABSA-Melm-BF, + + + + -
BTDA/DABSA-Melm-BF,(asit) + + + + -
BTDA/DABSA- EmIm-BF, + + + + -
BTDA/DABSA-EmIm-BF,(asit) + + + + -
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Tablodan gdzlenecegi lizere hazirlanan bazi kompozit membranlara ilave edilen iyonik
sivi tipinden bagimsiz olarak Orneklerin tetrahidrofuran (THF), N-metil pirolidon
(NMP), dimetil siilfoksit (DMSO), dimetil formamid (DMF) co6ziiclilerinde oda
sicakliginda tamamen ¢Oziinmiistir. Ancak bu iriinler metanolde hi¢cbir sekilde
¢ozlinmemistir. Karsilastirma amaciyla Melm-BF; ve EmIm-BF; iceren kompozit
membranlarin da PAA tipini degistirerek (BTDA/DABSA) ¢Oziiniirlik testleri
gerceklestirilmis  ve benzer ¢Oziinlrlik oOzelligi gosterdigi  tespit edilmistir.
Calismamizda hazirlanan {irlinlerin hicbiri metanolde ¢oziinmemistir. COziiniirliik testi
gerceklestirilen bu iirtinlerin bahsedilen ¢oziiciilerde kolay ¢6ziinmesi, oda sicakliginda
dahi ¢6ziiniir olmas1 membranlarin hazirlanmasini ve islenmesini kolaylastiran 6nemli
bir parametredir. Burada diger ilging bir sonu¢ da iyonik sivi igcermeyen PAA esash
tirtinlerde ¢oziintirlik son derece diisikken iyonik sivi igeren kompozit membranlarin
daha yiiksek ¢Oziinlirliige sahip olmasidir. Bu durumun iyonik sivi ilavesiyle belli
miktarda iyonik capraz baglanma meydana gelmesine ve kullanilan iyonik sivinin
plastifiyen etki gOstermeSine ragmen yapmin polaritesinin artmasma bagh oldugu

disiniilmektedir.

4.6. METANOL GECIRGENLIGi VE SU TUTMA KAPASITESI

Hazirlanan yiiksek sicakliga dayanikli polimer elektrolit membranm, metanoliin yakit
olarak kullanildi1g1 dogrudan metanol yakit hiicrelerinde kullanilabilecegi de g6z dniine
alinarak metanol ge¢irgenlik testleri gerceklestirilmistir. Laboratuarimizda 6zel tasarim
U tipi 30 ml hacimli difiizyon hiicresinde 25°C’de metanol gegirgenlik testleri
gerceklestirilmistir. Metanol gecirgenlik test diizenegine ait detayl bilgiler deneysel

kisimda belirtilmistir.

Bu konuda yapilan ilk c¢alismalarda ticari olarak giinlimiizde kullanilmakta olan
Nafion®117 ve Nafion®112 membranlarinin metanol gecirgenlik degerleri esas alinarak
gerekli karsilastirmalar yapilmustir. Buna gdre Nafion®117 nin (kalinhk:175p) metanol
gecirgenlik degeri 6,04x107 cnf.s* iken Nafion®112 i¢in bu deger 9,25x10® cn?.s™
olarak hesaplanmigtir. Yiksek sicakliga dayanikli poliimid-iyonik sivi esasl kompleks
membranlarin metanol gecirgenligi testlerinde iki ayri {irlin i¢in metanol ge¢irgenlikleri

tespit edilmistir. Hazirlanan bu iki iriinde de PAA/iyonk sivi orami (n) 1 olarak
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almmigtr. BTDA/DDS esash, Melm-BF4 iceren asit katkili kompozit membranin
metanol gegirgenligi 6,06x10™° cm?.s olarak tespit edilmistir. Bu deger islem gdrmemis
Nafion®117’ye gdre metanol bariyer 6zelliginin yaklasik yiiz kat iyilestirildigi anlamma
gelmektedir. Metanol bariyer 6zelliginde gozlenen bu diiglis iyonik ¢apraz baglanma
nedeniyle yapinmn sertliginin artmasit ve buna bagh olarak metanol geciginin
engellenmesi seklinde agiklanabilir. Bir baska 6rnekte BTDA/DABSA’dan hazirlanan
PAA ara iiriintine Butlm-BF, ilave edilerek hazirlanan iyonik ¢apraz bagh asit katkil
kompleks membranlarmm metanol gegirgenlik degeri ise 1,51x10° cnf.s? olarak
hesaplanmustrr. Bu deger orijinal Nafion®117 membranin metanol gegirgenligine gore
daha diistik olmakla birlikte BTDA/DDS esash asit katkili kompleks membraninkinden
daha yiksektir. Bu durum diamin bilesigi olarak kullanilan DABSA yapisindaki
hidrofilik siilfonik asit gruplarinin varhigiyla agiklanabilir.

Kaynaklardan bilindigi {izere poliimid esaslh iiriinler susuz ortam, yiiksek sicaklik yakit
hiicrelerinde kullanilabildigi gibi disik sicaklik ve su gerektiren Hp/O, yakit
hiicrelerinde de kullanilabilir. Bu amagla hazirlainan membranlarin  metanol
gecirgenliklerinin yani sira su tutma kapasiteleri de incelenmistir. Metanol geg¢irgenlik

ve su tutma kapasiteleri incelenerek elde edilen ilk sonuglar Tablo 4.5’te verilmistir.

Tablo 4.5: Poliimid-iyonik sivi esash asit katkili polimer kompozit membranlara ait metanol
gecirgenligi ve su tutma kapasitesi degerleri.

Omek Metanol Gegirgenligi (cn’s™)  Su Tutma Kap. (%)
BTDA/DDS-Melm-BF, - 1,07
BTDA/DDS-EmImBF, 6,06x10°° 6,87
BTDA/DDS-Butim-BF, - 3,47
BTDA/DABSA-Melm-BF, - 5,98
BTDA/DABSA- Butlm-BF, 1,51x10°® 441

Diger taraftan gerek H»/O; gerekse dogrudan metanol yakit hiicreleri i¢in Onemli
parametrelerden biri olan su tutma kapasitesi testleri farkli poliimid esasli kompozit
membranlar igin gergeklestirilmistir. Bunun i¢in BTDA/DDS ve BTDA/DABSA
polimerleri kullanilarak olusturulan ve farkli tipte iyonik sivi igceren kompozit

membranlarm su tutma kapasiteleri incelenerek % agirlik seklinde verilmistir. Iyonik
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swv1 tipine bagh olarak BTDA/DDS esasli polimer kompozit iiriinlerde su tutma
kapasitesi degerleri Melm-BF4, EmIm-BF4 ve ButimBF; ilavesinde swrasiyla % 1.07,
6.87 ve 3.47 olarak hesaplanmistir. Tablodan goriilecegi iizere BTDA/DABSA’dan
hazirlanan PAA esasli Melm-BF; igeren kompozit membranin su tutma kapasitesi
degeri %5.98 iken BTDA/DDS esasli kompozit membranin su tutma degeri sadece
%1.07°dir. Bu fark diamin bilesigi olarak kullanilan DABSA’daki siilfonik asit
gruplarinin yiiksek hidrofiliteye sahip olmas1 nedeniyle su tutma kapasitelerinin daha

yiiksek olmasi seklinde agiklanabilir.

4.7. DMA (DINAMIK MEKANIK ANALIZ)

Hazirlanan kompozit polimer elektrolit membranlarin genis bir sicaklik ve frekans
araliginda iyonik sivi ilavesine bagh olarak mekanik 6zelliklerinin takip edilebilmesi

amaciyla DMA (Dinamik Mekanik Analiz) testleri SEIKO SII marka cihazla 2°C.min*

1sitma hiz1 ve cekme (tension) modunda gerceklestirilmistir.

Hazirlanan kompozit membranlarda iyonik sivi kullaniminin membranin mekanik
ozellikleri tizerine etkisini incelemek amaciyla hem katkisiz BTDA/DDS esash
poliimidin hem de iyonik sivi iceren asit katkili kompozit membranlarmm dinamik
mekanik analizleri gergeklestirilmistir. Karsilastirma amaciyla BTDA/DDS esash
iyonik sivi1 igermeyen kompozit membranin genis bir sicaklik arahginda (25-350°C)
gerilme dayanimi, kayp modiilii ve tanjant kayip degeri Sekil 4.20 ve 4.21°de

sunulmustur.
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Gerilme (E') and Kayp (E") Modiilleri (Pa)

BTDA-DDS esasli PI —FE"
T T T T T T T T T T
100 150 200 250 300 350
Sicaklik (°C)

Sekil 4.20: BTDA/DDS esasli poliimid membranlarm mekanik dayaniminin sicakliga bagh
olarak degigimi.

BTDA/DDS esasli iyonik sivi icermeyen iiriiniin mekanik dayanimi 1,24x10° Pa olup
yaklasik 200°C iizerinde gdzlenen modiildeki artis poliimid yapisinn meydana
gelmesinde olusan capraz baglara atfedilebilir. Ayni 6rnegin tangent kayip faktori
irdelendiginde 286°C civarinda goriinen omuz seklindeki yiikkselmenin polimerdeki kisa
zincir hareketlerinden kaynaklandigi sdylenebilir. 336°C’de gdzlemlenen pik ise

poliimiddeki faz degisimine tekabiil etmektedir.

1,04 ——BTDA-DDS esasli PI | 336

Faz gecisi (tg)

o 0,6
c
@©
'_
0,4
0.2 Kisa zincir hareketliligi
00- -

T T T T T T
50 100 150 200 250 300 350
Sicaklik (°C)

Sekil 4.21: BTDA/DDS esasli poliimid membranlarm sicakliga bagl tanjant kayip egrileri.
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Sekil 4.22-4.24’te farkli iyonik sivi tiirlerinin etkisini gozlemek amaciyla BTDA/DDS
esaslt PAA ara irilinlindeki karboksil gruplarmm imidazolyum gruplarina orani (n=1)
olacak sekilde hazirlanan asit katkili iyonik c¢apraz bagh kompleks membranlarin

mekanik dayanim ve tanjant kayip degerleri sunulmustur.

BTDA/DDS/Melm-BF, : 1.0 ——F'

=y
o
©
1

Gerilim (E') and Kayp (E") Modiilleri (Pa)
Sm
1

-
o
N

T T T T
50 100 150 200 250
Sicaklik (°C)

Sekil 4.22: BTDA/DDS/Melm-BF, esash asit katkili kompozit membranlarin mekanik dayanim
egrileri

BTDA/DDS/EmIm-BF : 1.0

| =, 156.6

=y
o
©
1

Gerilim (E') ve Kayip (E") Modiilleri (Pa)
3\1 8m
al 1

-
o
>

T T T T
50 100 150 200 250

Sicakhik (°C)

Sekil 4.23: BTDA/DDS/EmIm-BF, esash asit katkili kompozit membranlarm mekanik dayanim
egrileri
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121.5 BTDA/DDS/Butim-BF : 1.0

=y
o
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Gerilim (E') ve Kayp (E") Modiilleri (Pa)
3, 3
1 1

T T T T
50 100 150 200 250
Sicaklik (°C)

Sekil 4.24: BTDA/DDS/Butlm-BF, esash asit katkili kompozit membranlarm mekanik dayanim
egrileri

Bu sekiller BTDA/DDS esasli iyonik s1vi igermeyen poliimid yapisindaki membranlarla

kargilastirildiginda mekanik 6zellikler bakimindan baslica su sonuglar ortaya ¢ikmustir:

1- Kullanilan iyonik sivi tipinden bagimsiz olarak mekanik dayanimlarin 120-
160°C’ye kadar katkisiz poliimid yapisindaki iiriinle karsilastirilabilir boyutta
oldugu ancak s6z konusu sicakliklarin iizerinde {irlinlin hizla mekanik
dayanimmi kaybetmeye basladigi gozlenmistir. Bu durumun polimer matris
icerisine ilave edilen ve katkilanan imidazol molekiillerinin plastiklestirici etki
gostermesinden kaynaklandigt ve bu sekilde mekanik Ozelliklerde diisiis
g6zlendigi diigtiniilmektedir.
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1,0

—=— PAA/Melm-BF4 : 1.0
0,8 —<— PAA/Butlm-BF4: 1.0

220.8
—— PAA/EmIm-BF4: 1.0 .

Tan 3§

00 3 ;

T T T T
50 100 150 200 250
Sicaklik (°C)

Sekil 4.25: BTDA/DDS esash poliimid membranlarm sicakliga bagli tanjant kayip egrileri.

2- Tan(c) degerleri incelendiginde farkli iyonik sivi ilaveleriyle hazirlanan asit
katkili kompozit membranlarin tanjant kayiplarmin sicakliga bagl olarak
degisimi Sekil de verilmistir. Sekilden goriilecegi iizere iyonik sivi olarak
Melm-BF; ve EmIm-BF; kullanilan Orneklerin ButIlm-BF; kullanilarak
hazirlanan 6rnege gore 1s1l gegis sicakliginin daha yiiksek oldugu gozlenmistir.
Bu deger sonug¢ olarak EmIm-BFs ve Melm-BF, iceren asit katkili kompozit
membranlarm 200°C’ye kadar sicaklikla yapilarmda 6nemli bir degisiklik
beklenmezken Butlm-BF, kullanilarak hazirlanan drneklerin 160°C nin iizerinde
faz degisimi nedeniyle kullanilamayacagi saptanmistir. Bu sonug biraz dnce
yukarida bahsettigimiz sekilde iyonik sivi varhigmm ve tiirliniin hazirlanan
kompozit membranin mekanik Ozelliklerini bariz sekilde etkiledigini
gostermektedir. Yani yiksek sicaklik yakit hiicresi uygulamasi igin proton
iletkenlik sonuglarinda da belirttigimiz gibi uzun alkil zincirlerine sahip
imidazolyum zinciri yerine daha kisa zincirli iyonik sivilarin kullaniminin uygun

oldugu sonucuna varilmstir.
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BTDA/DABSA/Melm-BF,:1.0 | E
9 —E"
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Sekil 4.26: BTDA/DABSA esash iyonik sivi katkili kompozit membranlarin mekanik dayanim
egrileri

Sekil 4.26’da sunulan BTDA/DABSA esash asit katkili poliimid/Melm-BF, iceren
kompleks membrana ait DMA grafigi sunulmustur. Grafikten goriilecegi lizere
400°C’ye kadar yapilan analiz neticesinde drnekte kopma meydana gelmemis, aksine
330-340°C arahginda mekanik dayanimda bir artis gozlemlenmistir. Bu durum
BTDA/DABSA orneklerinin BTDA/DDS esash orneklere gore daha yiikksek mekanik
dayanima sahip oldugunu gostermektedir. Bu farkli ve son derece iimit verici durumun
BTDA/DABSA esash orneklerde BTDA/DDS esash 6rneklere gore yapidaki siilfonik
asit gruplarinin bulunmasi ve bu gruplarm imidazolyum esash iyonik sivi ile ilave
iyonik ¢apraz baglanmalar meydana getirmesi seklinde agiklanabilir. Bu tiir yapilarm

mekanik 6zelliklerinin ¢caligilmasma devam edilmesi planlanmaktadir.

4.8. FARKLI POLIMER MATRIS OLARAK PVDF-CO-HFP KULLANIMI
Poliimid esash iyonik katkili yiiksek sicaklik dayanim yiiksek elektrolitlere ek olarak
tez ¢alismasi1 kapsamimda PVdF-co-HFP polimer matrisi kullanilarak iyonik sivi katkil

bir seri ¢alisma gergeklestirilmistir. Hazirlanan 6rneklere ait bilgiler Tablo 4.6’da

sunulmustur.
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PV . #€0-HFP ( af) PVdF-co-atklh)

Sekil 4.27: PVdF-co-HFP esasl saf ve iyonik sivi katkili membranlara ait resimler

Sekil 4.27°de, hazirlanan PVdF-co-HFP esash iyonik sivi iceren Orneklere ait

resimler sunulmaktadr.

Tablo 4.6: PVdF-co-HFP esasl iyonik siv1 katkili 6rnekler
DENEME POLIMER SOLVENT 1IYONIK (%AGIRLIK)

NO SIVi
1 PVdF-co-HFP NMP EmIm-BF,4 1
2 PVdF-co-HFP NMP EmIm-BF, 3
3 PVdF-co-HFP NMP EmIm-BF, 10
4 PVdF-co-HFP NMP EmIm-BF, 30

4.8.1. Proton Iletkenligi

Hazirlanan farkli iyonik sivi oranlarina sahip PVdF-co-HFP esasli membranlarm 60, 80
ve 100 °C’de proton iletkenlik dlgiimleri gergeklestirilmis ve artan sicaklikla beraber
iiriinlerde proton iletkenlik degerlerinin gelistigi goriilmiistiir. Iyonik sivi yiizdeleri
incelenecek olursa en iyi proton iletkenlik degerlerinin % 10 iyonik sivi igeren
orneklerde elde edildigi tespit edilmistir. Ozellikle % 10 iyonik sivi iceren drnegin
100°C’de gosterdigi 102 mertebelerindeki iyonik iletkenlik degeri literatiirde goriilen
degerlere bakildiginda oldukca yiiksek ve timit vericidir.
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Tablo 4.7: PVdF-co-HFP/Melm-BF, yapisimdaki polimer elektrolit membranlara ait iyonik

iletkenlik degerleri.
Sicakhk  Iyonik sivi Iyonik siv1 Iyonik siv1 Iyonik sivi
(°C) (%1) (%3) (%10) (%30)
60 1.83x10”’ 8.5x10° 2.35x10™ 2.14x10
80 3.62x10°° 2.07x10° 2.8x10°° 1.1x10°°
100 1.7x10* 1.5x10° 1.9x10° 7.5x107°

4.8.1.1. PVdF-co-HFP/Melm Esash Kompozit Membranlarin Diisiik Sicaklik Proton
Iletkenlikleri

Iyonik siv1 katkih {iriinlerin PEM yakit hiicresinde kullanilabilecegine dair son yillarda
bilimsel ¢alismalar yaymlanmistir. Bu ¢aligmalarda iyonik sivi katkili komplekslerin
Ozellikle susuz ortamda yiksek sicaklik yakit hiicresi uygulamalari i¢in {imit verici
sonuglar verdigi bildirilmistir. Iyonik sivi iceren kompozit iiriinlerin hem yiiksek
sicaklik proton iletkenlikleri hem de diisiik sicaklik yakit hiicresi uygulamalar1 igin
proton iletkenlikleri test edilmistir. Yakitin tipine bagl olmak iizere diisiik sicaklik (20-
90°C) PEM tipi yakit hiicreleri, hidrojen yakit hiicreleri ve dogrudan metanol yakit
hiicreleri olmak {tizere iki smifa ayrimaktadir. Diisiik sicaklik yakit hiicrelerinde
giiniimiizde ticari olarak kullanilan Nafion membrana kars1 hazirlanan iyonik sivi katkilt
tirtinlerin iyonik iletkenlikleri test edilmistir. Yiiksek sicaklik empedans sonuglarinda
tyonik sivi miktarmm % 10 olmasi durumunda en uygun sonuglar elde edildiginden
yakit hiicresi uygulamalar1 ve analizleri i¢cin % 10 Butlm-BFs ve Melm-BF, igeren
omekler hazirlanarak karakterize edilmistir. Oda sicakliginda ultra saf su igerisinde
gerceklestirilen proton iletkenlik testlerinde Butlm-BFs ve Melm-BF; iceren PVdF
esash kompozit membranlarin iyonik iletkenlikleri srasiyla 1,266 ve 0,214 mS.cm™
olarak bulunmustur. Bu degerler diisiik sicaklik yakit hiicrelerinde kullanilan perflorine
iyonomer (Nafion) membrana gére son derece diisiiktiir. Nafion’un proton iletkenligi
oda sicakligmda 37,8 mS.cm™’dir. Bu durum Nafion’un teflon yapisindaki kimyasal
yapisma baglh siilfonik asit gruplarmm su igerisinde kolaylikla protonize olmasi ve
proton iletimine katkida bulunmasi seklinde agiklanmaktadir. Ancak caligmalarimiz
srrasinda hazirlamis oldugumuz PVdF esashi iyonik sivi igeren kompozitlerde diisiik

sicakliklarda ve su icerisinde bu sekilde protonize olabilen bir grup olmadigindan
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proton iletkenligi sadece iyonik siviya bagh olarak meydana gelmistir. Bugiine kadar
iyonik sivi igeren kompozit membranlarda proton iletiminin zamana bagh olarak
degisimi incelenmemis ve olas1 migrasyon (iyonik sivinin polimer matrisinin digma
cikmasi) etkilerinin yakit hiicresi performans degerleri lizerine nasil etkiyecekleri
belirtilmemistir. Bu sebeple ¢calismamizda iyonik sivi igeren kompozit membranlarin
proton iletkenlikleri dlgiim sonrasinda bir giin atmosfer altinda bir giin de su igerisinde
beklettikten sonra tekrar dlgiilmiistiir. Olgiilen proton iletkenlik degerleri ve AC Nyquist
egrileri Tablo 4.8 ve Sekil 4.28-4.29°da sunulmustur.

4,0x10°

1—=— PVdF-co-HFP/Butim-BF,
35x10° o PVdF-co-HFP/Butim-BF, (1 gece bekletme)
| —a— PVdF-co-HFP/Butim-BF, (1 gece suda bekletme)

3,0x10°
2,5x105—-
2,Ox105—-
1,5x105—-
1,0x105—-

5,0x10*

Z" (Empedansin imajiner kismi)

0,0 4

-5,0x10" T . T . T T T T
0 1x10° 2x10° 3x10° 4x10° 5x10°
Z' (Empedansin gercek kismi)

Sekil 4.28: PVdF-co-HFP/Butlm-BF, yapisndaki polimer elektrolit membranlara ait iyonik
iletkenlik grafigi.
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4,0x10°

| —®— PVdF-co-HFP/Melm-BF,

35x10° 4 @ PVdF-co-HFP/MeIm-BF4(1 gece bekletme)

, | —A— PVdF-co-HFP/Melm-BF, (1 gece suda bekletme)
3,0x10°

2,5x10° -
2,0x10° i
1,5x10° 1
1,0x10° i

5,0x10*

Z" (Empedansin imajiner kismi)

0,0 S

-5,0x1 04 T T T T T T T T T T T T T T T T
-1x10° 0 1x10°  2x10°  3x10° 4x10° 5x10° 6x10°  7x10°
Z' (Empedansin gergek kismi)

Sekil 4.29: PVdF-co-HFP/Melm-BF, yapismdaki polimer elektrolit membranlara ait iyonik
iletkenlik grafigi.

Tablo ve sekillerden goriilecegi tizere proton iletkenlik degerleri bir gece atmosferde
bekletme durumunda Butlm-BF, igeren kompozit membran i¢in % 81 diserek 0,23
mS.cm™ seviyesine diismiistiir. Benzer sekilde MeIm-BF, iceren PVdF esasli kompozit
membranin proton iletkenlik degeri bir giin disarida bekletme sonunda % 32,2 azalarak
0,145 mS.cm™ olarak hesaplanmustir. Proton iletiminde gdriilen bu diisiis iyonik sivinm
polimer matris igerisinden gb¢ etmesiyle agiklanabilir. Diisiincemizi dogrulamak icin
Olctimden sonra bir gece boyunca ultra saf su i¢erisinde beklettigimiz 6rneklerin proton
iletkenlikleri srasiyla 0,165 ve 0,123 mS.cm™! degerine diigmiistir. Bu durum
tamamiyla iyonik sivilarin zaman i¢inde polimer matris icerisinde migrasyonunu ve
buna bagl olarak proton iletiminde ¢ok belirgin bir diislisii gostermektedir. Bu
diisiincemizi dogrulamak ve polimer matris igerisinde iyonik sivi migrasyonunu takip
edebilmek amaciyla kurutulmus kompozit membran 6rnegi, dnce 3 giin, ardindan 1 ay
stireyle su igerisinde bekletilmis ve {irtindeki agirlik kaybindan yiizde olarak migrasyon
degeri hesaplanmistir. Gergeklestirilen ¢alismalar sonucunda Butlm-BF, igeren 6rnegin
3 giin su igerisinde bekletilmesi sonucunda meydana gelen agirlik kaybt % 17 olmus,
Oomegin 1 ay silireyle bekletilmesi durumunda agirlk kaybmnin biraz artarak % 20’ye
yikseldigi tespit edilmistir. Bu durum Melm-BF, iceren ornekte de benzer sekilde

gozlenmektedir.
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Tablo 4.8: PVdF-co-HFP esasl iyonik sivi katkili membranlara ait proton iletkenligi ve metanol

gecirgenligi degerleri
Iyonik Sivi Olgiim sirasi Proton iletkenligi Metanol
(o) Gecirgenligi (Py,)
(mS.cm'?) x 107 (cm?.sn})
(25+1°C)
[k 8lgiim 1,266
Butlm- BF4 (%10) 1 gece bekletme 0,229 1,363
1 gece suda bekletme 0,165
ik 8lgiim 0,214
Melm-BF,4 (%10) 1 gece bekletme 0,145 3,871
1 gece suda bekletme 0,123
Nafion®117 37,7 6,04

Burada bir diger 6nemli husus da gelecek donem caligmalarimiza 151k tutmasi agisidan
diistik sicaklik yakit hiicresi uygulamalarinda kullanilmas1 6ngoriiliiyorsa iyonik sivinin
polimer matris icerisine bir katk1 seklinde degil polimer omurgasi veya polimer matrisi
icerisine kimyasal ve/veya fiziksel yollarla tutunmasini saglamak gerekecektir. Ancak
iyonik sivi igeren kompozit membranlarin yiiksek sicaklik yakit hiicrelerinde kullanima,
tyonik stv1 migrasyonunun yiiksek sicakliklarda daha diisiik olmas1 nedeniyle daha ¢ok
tercih edilmelidir.
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4.8.2.PVdF-co-HFP/Melm-BF,; Esash Kompozit Membranlarin Termogravimetrik

Analizi

Tez kapsammda hazirlanan PVdF-co-HFP esashi kati polimer elektrolitlerin 1sil
karakterizasyonu icin TGA analizleri incelenmistir. TGA analizleri SEIKO
EXSTAR6000 TG/DTA 6300 marka cihaz ile 25-500 °C sicaklik araliginda,
10°C/dakika 1sitma hiziyla, 6-15mg arasinda degisen miktarlarda numuneler alinarak

yapilmistir. Denemeler azot atmosferinde ger¢eklestirilmistir.

110
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1 |— PVdF-co-HFP(saf)
50 4 | PVdF-co-HFP/Melm-BF ; (%1)
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(

(

11— PVdF-(:o-HFF’/MeIm-BF4

09 |- PVdF-co-HFPIMelm-BF , (%10)

s0d | PVdF—co—HFP/MeIm—BF4 %30)
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Sekil 4.30: PVdF-co-HFP esash MeIm-BF, igeren polimer elektrolit membranlara ait TGA
egrileri.

Grafik incelendiginde saf PVdF-co-HFP esasli polimer elektrolit membran i¢in termal
bozunma ile agirlik kaybinin ~500°C ‘de gerceklestigi, termal stabilitenin ilave edilen
iyonik stvi (Melm-BF4) miktarma bagl olarak azaldigi ve en yogun iyonik sivi oranmna
(%30, agirlikca) sahip numunelerde agrlik kaybinin diger 6rneklere nazaran daha diisiik
sicakliklarda basladig1r goriilmektedir. Sonug olarak, baslangicta daha diizenli, daha
ziyade kristal yapmin dikkat ¢ektigi polimerlerde iyonik sivi ilavesiyle diizensiz, amorf
karakter olustugu gozlenmektedir. Artan iyonik sivi miktariyla amorf karakterin
giiclenmis olmasi, iyonik sivi iceren polimerlerde (%1, 3, 10, 30) diizensizligin giderek
artmasma, bununla beraber kiitle kaybinm ¢ok daha disik sicakliklarda

gerceklesmesine yol agmaktadir.

109



5. TARTISMA VE SONUC

Yakit hiicreleri temiz ve siirdiiriilebilir alternatif enerji kaynagi olarak giinlimiizde
bilimsel ¢evreler tarafindan yogun bir bi¢cimde arastirilmaktadir. Yakit hiicresi
sistemlerinde TUstlin enerji performansi i¢in ¢Oziilmesi gereken bircok problem ve
gelistirilmesi gereken baz1 6 zellikler bulunmaktadwr. Yakit hiicresi sisteminde yer alan
ve hiicrenin enerji performansint dogrudan etkileyen, membran ve katalizor
tabakalarmin gelistirilmesi, arastrmacilarin Ozellikle son yillarda biiyik ilgisini
cekmektedir. Son yillarda gelistirilen polimer esasli membranlar ticari olarak yaygin bir
kullanima sahip olan Nafion membran ile kiyaslanabilir proton iletkenlikleri ve diisiik
metanol gegirgenlikleri nedeniyle yakit hiicresi uygulamalari i¢in alternatif olarak
degerlendirilmektedir. Buna ek olarak ticari Nafion membranlarin dnceki boliimlerde
bahsedildigi sekilde diisiik sicakliklarda (90-100°C) kullamlabilmeleri, bu degerlerin
Otesinde ise membrandaki kuruma nedeniyle iyi iletkenlik ve mekanik Ozellikleri
gostermemesi nedeniyle yerlerine daha yiiksek sicakliklarda ve nemsiz ortamda dahi
kabul edilebilir seviyede (102-10° Scm™) proton iletkenlik zelligine sahip polimer
elektrolitlerin gelistirilmesine hiz verilmistir. Bu amagla gergeklestirilen ¢aligmalar
icerisinde iyonik sivi igeren asit-baz kompleks elektrolitlerin hazirlanmasi son yillarda
one ¢ikan yaklagmmlardan biridir. Tez ¢aligmalarinda farkh alkil zincir uzunluguna sahip
imidazolyum esash iyonik sivilarm poliimid omurgasina iyonik olarak c¢apraz
baglanmayla ilavesi ve asit katkilama islemleriyle istenilen yiksek sicakliga dayaniml

ve susuz ortamda dahi yiiksek proton iletkenligine sahip tirlinler hazirlanmistur.

5.1. FT-IR ANALIiZi

Hazirlanan poliimid/iyonik s1vi esash polimer elektrolit kompozit membranlarm yapisal
karakterizasyonlar1t ATR {initesi igceren FT-IR cihazi vasitasiyla gergeklestirilmistir. Bu
amacla BTDA/DDS esash PAA ara iriine EmIm-BF, ilave edilerek iyonik olarak
capraz baglanmis ardindan elektrostatik olarak etkilesimi saglanmis ve 11l
imidizasyonla iyonik sivi iceren poliimid yapist elde edilmeye ¢alisilmustir. FT-IR
grafiklerinden 1718 ve 1780 cm’ absorbsiyon bantlarinda goriillen keskin piklerin
olusan imid yapisma ait C=0O baginin asimetrik ve simetrik titresimine ait oldugu

saptanmustir. Benzer sekilde yine imid gruplarina atfedilen karakteristik C-N ve C-O
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egilme pikleri srasiyla 1359 ve 830 cm’ civarinda gozlenmistir. 1497 ve 1590 cm”
absorbans boyunda gozlenen pikler ise kullanilan monomerlerin aromatik yapida olmas1
nedeniyle yapidaki aromatik gruplara isaret etmektedir. Ayrica 1669 cm™ ve 2900-3200
cm?! araliginda goriilen genis pikin hem imidazolyum esash iyonik sividaki hem de
poliimid yapisinda tam olarak imidlesmemis amid yapisina atfedilebilir. Sonug olarak
iyonik sivi iceren poliimidlerin beklenen tiim karakteristik pikleri gdsterdigi tespit
edilmistir. Iyonik siv1 iceren iiriinlerde 1M H»SOj asit katkilama islemine tabi tutulan
orneklerin de FT-IR analizleri gergeklestirilmistir. Asitle katkilama sonrasi kimyasal
yapida herhangi bir degisimin meydana gelmedigi, benzer sekilde poliimid yapisma
atfedilen 1780, 1720, 1370, 830 ve 773 cm™’deki piklerin IR grafiginde bulundugu
tespit edilmistir. Benzer sekilde BTDA/DABSA esasli Melm- BF4 igeren asit katkili ve
asit katkisiz orneklerin FT-IR grafiklerinde poliimid yapisindaki C=O simetrik ve
asimetrik gerilmesine ait olan pikler 1780 ve 1719 cm-1’de gbzlenmistir. Yine poliimid
yapisindaki C-N (imid) yapisina atfedilen pik ise 1363 cm-1’de gdzlenmektedir.
Yapiudaki imidazolyum gruplarmin varligi nedeniyle 3000-3200 araligindaki genis
absorbsiyon bandi ve 1655 cml’de gdzlenen belirgin pik amid gruplarma
atfedilmektedir. 950-1100 cm-1°de goriilen i¢ ige gecmis biiyiik absorbsiyon tepesi ise
yapidaki siilfonik asit gruplarma isaret etmektedir. Iyonik sivili bu 6rnek 1M siilfiirk
asitle katkilandiginda yukarida sayilan piklerin hemen hemen tamami benzer yerlerde
gozlenmektedir. Ancak asit katkismin varhigiyla protonize olmus amid gruplarma
atfettigimiz 3000-3200 ve 1662, 1597 cm-1’deki piklerin absorbsiyon siddetinde ise
belirgin bir artiy gozlenmektedir. Bu durumun asitle katkilama islemi sonucunda amid
gruplarindaki  protonlarin  sayisindaki artist  temsil ettigi  disliniilmektedir.
BTDA/DABSA esash asit katkisiz 6rneklere gore gbzlenen bir diger farklilik da 950-
1100 cm -e tiim piklerin ayr1 ayr1 ve net bir bicimde ayrilmis olmasidr. Bu aralikta
gozlenen pikler de yapidaki siilfonik asit gruplarma atfedilmektedir.

5.2. PROTON NMR ANALIiZi

Proje kapsaminda yiiksek sicakhiga dayanikli kompozit membranlarm hazirlanmasinda
kullanilmak iizere sentezlenen iyonik sivilarin kimyasal yapilarmnin aydmlatilmasi i¢in
proton NMR karakterizasyonlar1  gerceklestirilmistir.  Gergeklestirilen —analiz

sonuglarinda genel olarak imidazolyum katyonuna bagl alkil grubunun karbon sayisina
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bagh olarak C(2)’ye bagl proton 9.02 ppm’de tekli bir pik vermistir. 4. ve 5. C’a bagh
H protonlar1 ise 7.7 ve 7.6 ppm civarinda gozlenmistir. Azota baglh CH, ve CHz
gruplarindan ileri gelen piklerse swrasiyla 4.15 ppm ve 3.83 ppm’de tespit edilmistir.
Hazirlanan tiim iyonik sivilarmn katyon kismindaki alkil zincirinin uzunluguna bagh
olarak birbirine son derece yakin ve beklenilen pikleri H-NMR spektrumlarinda

saptanmistir.

5.3. PROTON IiLETKENLIiGi

fyonik sivi  iceren kompozit membranlarm yiksek sicakhk yakit hiicresi
uygulamalarinda susuz ortamda yiiksek proton iletkenlik degerine sahip olmasi
beklenmektedir. Bu amagla hazirlanan kompozit iriinlerin AC iletkenlikleri PAA ara
tiriiniin tipine, ilave edilen iyonik sivinin tiiriine, PA A/iyonik sivi mol oranina (n) ve asit
katkilama etkisine baghi olarak 120-180°C sicakhk arahgmda ve degisen frekans

bolgesinde incelenmistir.

Kullanilan PAA ara {iriin tipine bagh olarak BTDA/DDS esasli ve BTDA/DABSA
esash olmak iizere iki farklh kimyasal ara {irlin tercih edilmisti. BTDA/DDS
monomerinden hazirlanan PAA/Melm-BF, katkili kompozit membranin 180°C’de n=1
durumunda proton iletkenligi degeri 1,28x101% S.em™ olarak tespit edilmistir. Bunun
lizerine ilave edilen iyonik siv1 tipine bagh olmaksizin asitle (H2SO4) katkilama islemi
gergeklestirilmistir.  ‘Malzeme ve Yontem’ kisminda bahsedildigi  sekilde
gerceklestirilen bu katkillama islemi sonucunda EmIm-BF; iceren ayni Ornegin
180°C’de iletkenlik degeri 1,05x107 olarak tespit edilmistir. Bu deger kaynaklarda
belirtilen ve iimit verici olarak nitelendirilen degerlerin biraz altindadir. Asitle
katkillama isleminin yapildigi Butlm-BF; ve Melm-BF; iceren BTDA/DDS esash
kompleks membranlarda da iletkenlik degerlerinin belirgin sekilde arttigi ve 107-10"
S.cm?t civarinda oldugu saptanmustir. Onerdigimiz sekilde iyonik svinm anyon tipini
degistirmeksizin katyonundaki alkil zincir boyunun kisaltilmasiyla daha yiiksek proton
iletkenligi degerlerine ulasilabildigi gozlenmistir. SOyle ki asit katkii Melm-BFy,
EmIm-BF4 ve Butlm-BF, igeren kompozit membranlarin iletkenlikleri 180°C’de susuz
ortamda sirastyla 8,93X10'4, 1,05X10'4 Ve 2,25X10'5 S.cm? olarak saptanmistir. Bu
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durum alkkil zincirinin kiigik oldugu iyonik sivilarda proton iletiminin goreceli olarak

daha hizli meydana geldigini gdstermektedir.

Diger bir seri ¢alismada BTDA/DDS esasli PAA ara iiriinii kullanilarak hazirlanan
kompozit membranlarda COOH/imidazolyum mol oranmm (n) da proton iletkenligi
tizerine etkileri incelenmis, COOH/imidazolyum orani 0.5 olarak alindiginda diizgiin
yapili, boyutsal kararliliga sahip, kati polimer iletken membranlar hazirlanamadigindan
n=1 ve 2 olan kompozit membranlar hazirlanmistir. Bunlar arasinda n=1 olan {iriinlerde
goreceli olarak daha iyi proton iletimi elde edildigi i¢in takip eden caligmalarda n=1

oran1 kullanilmistir.

PAA yapisinda iriinler hazirlanrken diamin bilesiginin yerine siilfonik asit grubu
iceren diaminobenzen siilfonik asit (DABSA) kullanilmasiyla asagidaki avantajlarin
saglanmas1 hedeflenmistir; 1) polimer omurgasi iizerinde siilfonik asit varlig1 sebebiyle
yapmin hidrofilliginin artrilmasi, 2) diisiik sicaklik yakit hiicresi uygulamalar1 i¢in
proton iletimine yardimci siilfonik asit gruplarmin komplekste yer almasi, 3)
imidazolyum gruplariyla siilfonik asit gruplar1 arasinda ilave iyonik c¢apraz

baglanmalarla mekanik dayanmmin belli oranda gelistirilmesi.

Bu sayede hem polimer matrisiyle iletiminin artirilmast hem de proton iletimine
yardimc1 olan siilfonik asit gruplarinin yer almas1 amaglanmistir. Yukarida bahsedildigi
sekilde n=1 durumunda hazirlanan kompozit poliimid/iyonik sivi membranlarin proton
iletkenlik degerleri incelendiginde Melm-BF, igeren iiriiniin 10KHz frekansta 180°C’de
5,59x102 S.cm! degerine ulastig1 tespit edilmistir. Benzer sekilde genis bir frekans
araliginda (10kHz-13MHz) elde edilen proton iletkenlik degerlerinin kaynaklarda da
verilen degerlerin Gtesinde (1072-10° S.cmit seviyesinde) oldugu tespit edilmistir. Bu
sonug yiiksek sicaklik yakit hiicresi uygulamalari i¢cin son derece uygun ve {imit verici
yeni bir alternatif olarak disiiniilebilir. Proton iletkenligindeki bu belirgin artigin
DABSA vyapisinda bulunan siilfonik asit gruplarmmn susuz ortamda dahi proton

iletimine yardimc1 olmasmdan kaynaklandig1 diistiniilmektedir.
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Hazirlanan iyonik sivi katkili poliimid esasli kompleks membranlarm diigtik sicaklik
yakit hiicresi uygulamalarinda kullanilabilirliklerini de test etmek amaciyla oda
sicakhigmda su igerisinde AC iyonik iletkenlikleri tespit edilmistir. Yiksek sicaklik
yakit hiicresi membran uygulamalar1 i¢in hazirlanan polimer elektrolitler igerisinde
diisiik alkil zincir boyuna sahip iyonik sivi, diger bir ifadeyle MeIm-BF, igeren poliimid
esaslt kompleks membranin en yiiksek proton iletkenlik degerine sahip oldugu tespit
edildiginden disik sicaklik proton iletkenlik analizleri de sadece MelmBF, igeren
iyonik capraz baglanmis poliimid esash Orneklerle gergeklestirilmisti. BTDA/DDS
esash kompleks iiriiniin direng degeri 27 kohm, iletkenlik degeri ise 1.35 mScm* olarak
tespit edilmistir. Poliimid yapis1 igerisinde siilfonik asit grubu igeren BTDA/DABSA
esash iriin ise 13 kohm diren¢ degerine ve 2.8 mScm’ iletkenlik degerine sahiptir.
Goriilecegi lizere yapisinda siilfonik asit gruplari igeren polimer matrisine ayni tip ve
miktarda iyonik sivi katilmasiyla hazirlanan iyonik ¢apraz bagli kompleks membranin
iletkenlik degeri yapisinda siilfonik asit grubu icermeyen fiirline gore iki kat daha
tstiindiir. Bu durum disiik sicaklk yakit hiicrelerinde su, su buhart kullanim ile
yapidaki stilfonik asit gruplarinin disosiye olarak proton iletimine yardimec1 olmasindan

kaynaklanmaktadir.

Polimer matris olarak poliimid diginda 1s1l dayanim orta seviyede olan PVdF-co-HFP
kullanilmig ve dort farkli konsantrasyonda (%1, 5, 10, 30) iyonik sivi ilavesi
gerceklestirilmistir. Yiksek sicaklik empedans sonuglarinda iyonik sivi miktarmm % 10
olmas1 durumunda en uygun sonuglar elde edildiginden yakit hiicresi uygulamalar1 ve
analizleri i¢cin % 10 Butlm-BF; ve Melm-BF, igceren 6rnekler hazirlanarak karakterize
edilmistir. Oda sicakliginda ultra saf su icerisinde gergeklestirilen proton iletkenlik
testlerinde Butlm-BF4 ve Melm-BF, iceren PVdF esasli kompozit membranlarin iyonik
iletkenlikleri srasiyla 1,266 ve 0,214 mS.cm™ olarak bulunmustur. Bu degerler diisiik
sicaklik yakit hiicrelerinde kullanilan perflorine iyonomer (Nafion) membrana gore son
derece diisiktir. Nafion’un proton iletkenligi oda sicakhgmnda 37,8 mS.cm™’dir. Bu
durum Nafion’un teflon yapisindaki kimyasal yapisina bagh siilfonik asit gruplarmnm su
icerisinde kolaylikla protonize olmasi ve proton iletimine katkida bulunmasi seklinde
aciklanmaktadir. Ancak calismalarimiz sirasinda hazirlamis oldugumuz PVdAF esash
iyonik sivi iceren kompozitlerde diisik sicakliklarda ve su icerisinde bu sekilde

protonize olabilen bir grup olmadigindan proton iletkenligi sadece iyonik siviya bagh
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olarak meydana gelmistir. Bugiine kadar iyonik sivi iceren kompozit membranlarda
proton iletiminin zamana bagh olarak degisimi incelenmemis ve olasi migrasyon
(iyonik sivinin polimer matrisinin digina ¢ikmasi) etkilerinin yakit hiicresi performans
degerleri tlizerine nasil etkiyecekleri belirtilmemistir. Bu sebeple ¢alismamizda iyonik
sivi iceren kompozit membranlarm proton iletkenlikleri 6l¢iim sonrasinda bir giin
atmosfer altinda bir giin de su icerisinde beklettikten sonra tekrar 6l¢iilmiistiir. proton
letkenlik degerleri bir gece atmosferde bekletme durumunda Butlm-BFs iceren
kompozit membran i¢in % 81 diiserek 0,23 mS.cm’ seviyesine diigmiistiir. Benzer
sekilde Melm-BF4 iceren PVdF esasli kompozit membranin proton iletkenlik degeri bir
giin disarda bekletme sonunda % 32,2 azalarak 0,145 mS.cm™ olarak hesaplanmustir.
Proton iletiminde goriilen bu diisiis iyonik sivinin polimer matris igerisinden go¢
etmesiyle agiklanabilir. Diislincemizi dogrulamak i¢in 6l¢iimden sonra bir gece boyunca
ultra saf su igerisinde beklettigimiz O6rneklerin proton iletkenlikleri sirasiyla 0,165 ve
0,123 mS.cm™ degerine diismiistiir. Bu durum tamamuyla iyonik sivilarm zaman icinde
polimer matris igerisinde migrasyonunu ve buna bagh olarak proton iletiminde ¢ok
belirgin bir distlisii gostermektedir. Bu diisiincemizi dogrulamak ve polimer matris
icerisinde iyonik sivi migrasyonunu takip edebilmek amaciyla kurutulmus kompozit
membran O6rnedi, once 3 gin, ardindan 1 ay siireyle su icerisinde bekletilmis ve
triindeki agwrhk kaybindan yilizde olarak migrasyon degeri hesaplanmustir.
Gergeklestirilen ¢alismalar sonucunda Butlm-BF4 igeren 6rnegin 3 giin su igerisinde
bekletilmesi sonucunda meydana gelen agirlik kayb1 % 17 olmus, 6rnegin 1 ay siireyle
bekletilmesi durumunda agirlik kaybmin biraz artarak % 20’ye yiikseldigi tespit

edilmistir. Bu durum Melm-BF, igeren 6rnekte de benzer sekilde gdzlenmektedir.

5.4. TGA ANALIZIi

Hazirlanan PAA/iyonik sivi esasli polielektrolit kompozit membranlarin 1l
karakterizasyonlar1 i¢gin TGA analizleri gergeklestirilmistir. Bilindigi tlizere yiiksek
sicaklik yakit hiicresi uygulamalar1 icin sentezlenecek polimer elektrolit membranlarin
1s1l dayanimmlarmin yiiksek olmas1 gerekmektedir. TGA grafiklerinden, kullanilan iyonik
sivinin tiirline baglh olmaksizin n=0.5 olarak hazrlanan kompozit membranlarin sil
dayanimlarmim son derece diisiik oldugu ve yiiksek sicaklik yakit hiicresi uygulamalari

icin yeterli olmadigr goriilmiistir. Bu sebeple proton iletkenligi sonuglarinda
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bahsedildigi sekilde n=0.5 olarak hazirlanan iriinlere devam edilmemis n=1 ve 2
almarak hazrlanan iriinlerin 1s1l davraniglar1 detayli olarak incelenmistir. Buna gore
n=1 ve 2 durumunda 1sil bozunmanm benzer sekilde ilerledigi ve dort basamakta
meydana geldigi saptanmustir. Bu iiriinlerde 250°C’de %2-3 civarmda bir agrlik kayb1
gdzlenirken, poliimid ana zincirinin bozunmasmm 500°C civarmda basladig1 tespit
edilmistir. n=2 oldugu durumda, diger bir ifadeyle kompozit iiriinde polimer miktarmmn
fazla alindig1 durumda firiinlerin 1s1l kararhligmm biraz daha arttig1 gézlenmistir. Ancak
yiiksek sicaklhik yakit hiicresi uygulamalarinm 150°C civarinda gerceklestirilecegi goz
Oniine alindiginda, n degerinin 1 veya 2 olmas1 durumunda yiiksek sicaklik yakit hiicresi
uygulamalar1 i¢in gerekli 151l dayanima sahip asit katkili iiriinlerin hazirlandigi, TGA
analizlerinden yorumlanmaktadr. BTDA/DABSA esasli Melm-BF, iceren asit katkil
(n=1) ornege ait TGA egrisi incelendiginde 1s11 bozunmanin benzer sekilde iki
kademede gerceklestigi goriilmektedir. Iyonik sivi katkis1 ve asit katkilama islemi
sonucu poliimid omurgasinin 1sil dayanimi azalmakta, ilk termal bozunma yaklagik
190°C’de gergeklesmektedir. Bu durum kullanilan iyonik stvinin bozunmaya baglamas,
ayni zamanda iyonik sivi katkis1 nedeniyle yapmin daha esnek hale gelmesiyle
agiklanabilir. Bozunmanm ikinci basamagi yaklasik 350°C civarinda meydana gelip bu
bozunmanin da asit katkilamayla birlikte olusan amid gruplarinin kimyasal
bozunmasindan kaynaklanmaktadir. Son olarak polimer ana zincirinin bozunmas1530°C
civarmda basladigi ve 700°C civarinda sonlandigi saptanmustr. diger taraftan
BTDA/DABSA esash saf iiriiniin 700°C’de bozunmanin ardindan yaklasik % 10 daha
fazla bakiyeye sahip oldugu gozlenmektedir. Bu durumda ugucu iyonik sivinin

ortamdan ayrilmasi seklinde agiklanmaktadir.

5.5. COZUNURLUK TESTLERI

BTDA/DDS esasli PAA ara iriine EmIm-BF4, Butlm-BF; ve Melm-BF, ilavesiyle
hazirlanan 6rneklerin ve karsilastirma amaciyla BTDA/DABSA f{iriiniine EmIm-BF,4
ilavesiyle hazirlanan kompozit membranin ¢oziniirliik testleri gerceklestirilmistir.
Hazirlanan tiim membranlarm THF, NMP, DMSO, DMF gibi polar ¢oziiciilerde oda
sicakliginda dahi ¢oziinebildigi buna karsilik metanolde hicbirinin oda sicakliginda

¢coziinmedigi goriilmiistiir. Coziiniirliikk testi gerceklestirilen bu {irlinlerin bahsedilen
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¢oziiciilerde oda sicakhiginda dahi ¢ozlinlir olmasi membranlarin hazirlanmasint ve

islenmesini kolaylastiran 6nemli bir parametredir.

Burada ilging olan sonu¢ iyonik sivi igermeyen BTDA/DDS esasli saf poliimid
tiriinlerde ¢oziliniirliikk son derece diisiikken veya ancak yliksek sicaklikta ¢oziintirlik
gozlenirken iyonik sivi iceren kompozit membranlarin ¢cok daha yiksek ¢oziiniirlige
sahip olmasidr. Cozilniirlikteki bu artisin iyonik sivi ilavesiyle belli miktarda iyonik
capraz baglanma meydana gelmesine ragmen yapmin polaritesinin artmasma ve

kullanilan iyonik sivinin plastiklestirici etkisaglamasma bagli oldugu diistiniilmektedir.

5.6. METANOL GECIRGENLIGIi VE SU TUTMA KAPASITESI

Hazirlanan iyonik sivi igeren polimer kompozit membranlarin yiiksek sicaklik yakit
hiicresi uygulamalarmmn disinda dogrudan metanol yakit hiicrelerinde de
kullanilabilirligini test etmek amaciyla metanol gegirgenligi ve su tutma kapasiteleri de
incelenmistir. Ayrica hazirlanan kompozit membranlarm ticari Nafion®117 ve
Nafion®112 membranlarm metanol gegirgenlik degerleriyle de karsilastirmasi
yapimistr. Bu amagla iki farkli 6rnegin (BTDA/DDS-Emim-BF,; BTDA/DABSA-
Butlm-BF4) metanol gegirgenlikleri test edilerek sirastyla 6,06x107 cm?.s™ ve 1,51x10°
cnf.st olarak saptanmustir. Elde edilen bu degerler, gerek Nafion®117 nin (6,04x10"
“en?.st) gerekse Nafion®112 nin (9,25x108cn?.s) metanol gegirgenlik degerlerinden
yaklagik yiiz kat daha diisiiktiir. Bu durum kompozit membranlarin ¢ozeltiden dokme
yontemiyle hazirlanmasi sonucunda Nafion’a gore daha az gozenekli yap1
olusturmasindan kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Diger taraftan diamin bilesigi olarak
DABSA’nin kullanildig1 iyonik stvi katkili kompozit membranin metanol gec¢irgenlik
degerinin BTDA/DDS esash iiriinden daha yiiksek olmasi DABSA yapisindaki
hidrofilik siilfonik asit gruplarmm varligiyla agiklanabilir. Benzer sekilde bu durumu
dogrulamak icin BTDA/DABSA-Emim-BF; ve BTDA/DDS iiriinlerinin sus tutma
yiizdeleri test edilerek sirasiyla %5.98 ve %1.07 olarak saptanmistir. Bu durum biraz
once acikladigimiz siilfonik asit gruplarinin yapmin hidrofilitesini nasil artirdigini

acikca ortaya koymaktadir.

117



5.7. DINAMIK MEKANIK ANALIZ (DMA)

Iyonik siv1 katkili kompozit membranlarda iyonik sivi ilavesinin membranm mekanik
ozelliklerine etkilerini incelemek amaciyla hem katkisiz BTDA/DDS  wve
BTDA/DABSA esashi poliimidin hem de iyonik sivi iceren asit katkili kompozit
membranlarin DMA analizleri gergeklestirilmistir. BTDA/DDS esash iyonik sivi
igermeyen poliimid iriiniin mekanik dayanmu 1,24x10° Pa olup 200°C’nin iizerinde
gozlenen modiildeki artis 1smin etkisiyle poliimid yapisinda capraz baglanmanin devam
etmesi ve yapinin ¢apraz baglanmalarla daha dayanikli hale gelmesi ile agiklanmaktadir.
Aym rnegin tanjant kayip faktorii incelendiginde yaklasik 286°C civarmda polimerdeki
kisa zincir hareketlerinden ileri gelen bir omuzun meydana geldigi, 336°C ‘de gdzlenen

pikin ise poliimid yapisindaki birincil faz degisimine (Ty) atfedilmektedir.

Kullamlan iyonik sivi tipinden bagimsiz olarak mekanik dayanimlarm 120-160°C’ye
kadar katkisiz poliimid yapisindaki iiriinle karsilagtirilabilir boyutta oldugu ancak s6z
konusu sicakliklarin tizerinde iiriiniin hizla mekanik dayanimini kaybetmeye basladigi
gozlenmistir. Bu durumun polimer matris igerisine ilave edilen ve katkilanan imidazol
molekiillerinin plastiklestirici etki gdstermesinden kaynaklandigi ve bu sekilde mekanik

ozelliklerde diisiise neden oldugu diisiiniilmektedir.

Tan(c) degerleri incelendiginde farkl iyonik sivi ilaveleriyle hazirlanan asit katkil
kompozit membranlarm tanjant kayplarnmm sicakhga bagh olarak degisimi
incelendiginde goriilecegi lizere iyonik sivi olarak Melm-BF4 ve EmIm-BF, kullanilan
orneklerin Butlm-BF4 kullanilarak hazirlanan 6rnege gore isil gecis sicakligmm daha
yiksek oldugu gézlenmistir. Bu deger sonug olarak EmIm-BF4 ve Melm-BF, iceren asit
katkili kompozit membranlarin 200°C’ye kadar sicaklkla yapilarinda onemli bir
degisiklik beklenmezken Butlm-BF; kullanilarak hazirlanan 6rneklerin 160°C’nin
tizerinde faz degisimi nedeniyle kullanilamayacagmi gostermektedir. Proton iletkenligi
degerlerinin yiiksekligi de géz Oniine alinarak Melm-BF4; ve EmIm-BF,; iceren asit
katkili PI esasli kompozit membranlarin kullaniminin son derece umut verici oldugu

diistiniilmek tedir.
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BTDA/DABSA esash asit katkili Melm-BF; iceren 6rnege 400°C’ye kadar yapilan

DMA testi neticesinde drnekte kopma meydana gelmemis, aksine 330-340°C araliginda

mekanik dayanimda bir artis gézlemlenmistir. Bu durum BTDA/DABSA Orneklerinin

BTDA/DDS esash Orneklere gore daha yiliksek mekanik dayanima sahip oldugunu

gostermektedir. Bu farkli ve son derece imit verici durumun BTDA/DABSA esash

orneklerde BTDA/DDS esash Orneklere gore yapidaki siilfonik asit gruplarmm

bulunmast ve bu gruplarin imidazolyum esasl iyonik sivi ile ilave iyonik c¢apraz

baglanmalar meydana getirmesi seklinde aciklanabilir. Bu tiir yapilarin mekanik

Ozelliklerinin ¢aligilmasma devam edilmesi planlanmaktadir.

ORNEK lletkenlik TGA DMA | Coziiniirliik Referans
(S.cm™) CC) (Pa)
(% 5 kayip)
Sekhon 2 74x107° _ _ _ Electrochimica Acta 52
(2006) 1639-1644, [82]
BTDA/DDS/Melm-BF4(asit) 8.93x10™ 230 200 + Tez Calismasi
BTDA/DABSA/Melm-BF,(asit) | 559x10™ 305 339 + Tez Caligmasi
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