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ONSOZ
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OZET

Hidrojenin yakit olarak kullanildigi ve kimyasal enerjinin dogrudan elektrik enerjisine
donusturaldigu sistemler yakit hiicreleri olarak adlandirilmaktadir. Halen polimer elektrolit
zarl yakit hiicrelerinde kullanilan Nafion zar yiiksek maliyetlidir ve verimi 80°C’nin tstiindeki
sicakliklarda hizla dismektedir. Bu da proton degisim zarli yakit pillerinin yaygin
kullanilmasina ve ticarilesmesine 6nemli bir kisitlama getirmektedir. Bu projede, florsuz
aromatik hidrokarbon temelli polimerler 6n islemden gecirilerek, karisimlari hazirlanarak
veya inorganik doldurucularla uygun oranlarda karistirilarak kompozit zarlar hazirlanmasi ve
bunlarin yiksek sicaklikta calisabilen proton degisim zarli (PEM) yakit hiicrelerinde kullanim

imkani arastiriimistir.

Bu proje kapsaminda calisilan baslica poliaromatik hidrokarbon polimerler polieter-
eterketon, polistlfon ve polietersiilfondur. Bu polimerlerin yeterli proton iletkenligine
ulasabilmesi igin post siilfonasyon yontemleri gelistirilmistir. Stlfolanmis polimer karisimlari
ile hazirlanan zarlarin mekanik ve termal dayanimlari artmistir. Bu polimerlere zeolit beta,
titanyum oksit gibi inorganik doldurucular eklenerek hazirlanan kompozit zarlarin ise proton
iletkenliginin Nafion zarin degerine ulastigl gorGlmustir. Bu polimerler ile zar- elekrot
ataclari hazirlama yontemleri gelistirilmistir ve yakit hiicresinde farkli isletme kosullarinda

test edilmistir.

Yiksek sicaklikta c¢alisilabilen proton degisim zarh yakit hicrelerinde kullanilan
polibenzimidazol polimeri bu proje kapsaminda ¢o6zelti polimerizasyonu yontemiyle
sentezlenmistir. Polimer karakterize edilmis ve bu polimerle zar hazirlama teknigi
gelistirilmistir. Bu zarlara fosforik asit yliklemesi yapilarak proton iletme 6zelligi kazandiriimis
ve zar- elektrot ataclari hazirlanmistir.  Polibenzimidazoliin proton degisim zarli yakit
hiicrelerinde elektrolit olarak kullanilmasiyla yakit hiicresi isletim sicakliginin 150°C’ye
ctkmasi mimkiin olmustur. Bu yakit hiicresi ile 150°C sicaklikta 0.91V acik devre voltaji ve

0.4V’ta 0.09 W/cm? giic yogunluguna ulasiimistir. Bu degerler literatiirle uyumludur.

Anahtar Kelime: yakit hiicresi, polimer elektrolit zar, hidrojen, proton iletkenligi, zar elektrot

ataci
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ABSTRACT

Hydrogen can be used as a fuel in a device called fuel cell that convert the chemical energy
directly to the electrical energy. The industry standard, Nafion, used in polymer electrolyte
membrane fuel cells has high cost and decreasing performance at temperatures greater than
80°C. This leads to a limitation for PEM fuel cells to become commercial and favorable for
widespread usage. During this project, alternative membranes were developed from non-
fluorinated aromatic hydrocarbon based polymers, their blends and inorganic filler
incorporated composites that can be operated at high temperature proton exchange

membrane (PEM) fuel cells.

Polyether-ether ketone, polysulfone and polyether-sulfone are the main polyaromatic
hydrocarbons studied in this project. Post sulfonation methods were developed for these
polymers to reach sufficient proton conductivity. The mechanical and thermal stabilities of
the polymeric membranes were also increased by sulfonation. The proton conductivity of
the composite membranes was reached to that of Nafion’s value when incorporated with
inorganic fillers such as zeolit beta, titanium oxide. Membrane electrode assembly
preparation methods were developed with these polymers and they were tested at different

operating conditions in a fuel cell set-up.

Polybenzimidazole polymer that is used in high temperature PEM fuel cells was synthesized
by solution polymerization method. The polymer was characterized and a membrane
preparation technique was developed. By phosphoric acid doping the membranes gained
proton conductivity. The operating temperature of the PEM fuel cell was increased up to
150°C with the membrane electrode assemblies prepared by these membranes. At 150°C
the open circuit voltage was 0.91 V and the current density was 0.09 W/cm? at 0.4 V. The

performance of the PEM fuel cell was in agreement with the results of the literature.

Keywords: Fuel cell, polymer electrolyte membrane, hydrogen, proton conductivity,

membrane electrode assembly.

viii



1 GiRis

Geleneksel enerji kaynaklari ve lretim teknolojileri dliinyanin artan nifusuna bagh
olarak artan ihtiyaglarini karsilayamamaktadir. Ulkemizin enerji talebini karsilayacak hidrojen
dretimi, aktarimi, dagitimi ve enerjiye dontsimiini bir dénglye baglayacak, ureticilere ve
tuketicilere olan etkisinin de dikkate alindigi tutarh bir enerji stratejisi olusturulmalidir. Yakin
gelecekte, Ulkemizde yerel enerji kaynaklarinin, 6zellikle de yenilenebilir enerjinin, yliksek bir

verimle kullanilmasi amaglanmalidir.

Ulkemizin eneriji talebini karsilayacak hidrojen tretimi, aktarimi, dagitimi ve enerjiye
donidsimiint bir dongliye baglayacak, Ureticilere ve tliketicilere olan etkisinin de dikkate
alindigi tutarli bir enerji stratejisi olusturulmalidir. Yakin gelecekte, tlkemizde yerel eneriji
kaynaklarinin, oOzellikle de vyenilenebilir enerjinin, artan bir verimle kullanilmasi
amaclanmalidir. Ornegin jeotermal enerji kaynaklari olan bir bélgede bu kaynaktan hidrojen
elde edilebilir, depolanabilir ve istendigi anda elektrige cevrilebilir. Rlizgar enerjisinin mevcut
oldugu bolgelerde ise elde edilen elektrik ile kullaniimayan elektrik hidrojene dénustirilerek
enerjinin depolanmasi saglanabilir. Tirkiye’de gines enerjisinin kullanimina imkan veren
bircok yore mevcuttur, giindiz elde edilen elektrik hidrojen seklinde depolanarak gevrimli
olarak gece elektrik elde edilmesinde kullanilabilir. 21. ylzyilda glines enerjisinin fotosentez
ile ylksek verimle bitkilerde, yosunlarda c¢cok daha kisa sirelerde biyokitle olarak
depolanmasi saglanmali ve uygun cevirim sistemleriyle hidrojen elde edilmesi arastirilarak
gelistirilmelidir. Uzun donemde ise Ulkemizde yenilenebilir enerji kaynaklarindan elde edilen
hidrojene dayali bir ekonomi bitin sektorleri olumlu etkileyecektir. Bu nedenle, tasit
Ureticileri, ulasim sektorl, enerji endistrisi ve hatta evsel kullanim araclari dreticileri
teknolojik gelismelerinde hidrojen ve hidrojen yakit hicrelerinin kullanimini dikkate

almahdir.

Ulkemizin eneriji alaninda karsi karsiya kaldigi problemler, diinya genelindeki tilkelerde
ortak sorunu olarak kendini gdstermektedir. Ozellikle diinyadaki fosil kékenli yakit

rezervlerinin giderek azalmasinin yani sira bu tir kaynaklarin kullanimi ile olusan hava ve



cevre kirliligi, son yillarda enerji Gretimi alanindaki arastirmalarin temini kolay, yenilenebilir
ve temiz enerji Ureten kaynaklar izerinde yogunlasmasina neden olmustur. Glines enerjisi,
biyokitle enerjisi ve jeotermal enerji gibi yenilebilir enerji kaynaklarinin bol bulunma ve
temiz olmalarina karsin bir ara tasiyiciya gereksinim gosterdikleri icin her alanda uygun son
kullanima sahip degillerdir. Fosil yakitlardan, sudan ve biyokiitleden Uretilebilen hidrojen, bu
tir enerji kaynaklari icin iyi bir enerji tasiyicidir. Hidrojen ara enerji tasiyici olarak

kullanildiginda asagidaki avantajlara sahiptir;

Elektrik enerjisinden farkli olarak daha kolay depolanabilir 6zelliktedir

- Enerji Gretiminde son Grin sudur.

- Boru hatti veya tankerlerle ¢cok uzak mesafelere tasinabilmektedir.

- Alevli yanma, katalitik yanma, elektrokimyasal dénisiim ve hidrir olusumu gibi pek ¢ok
yontemle etkin bir sekilde enerji Gretiminde kullanilabilmektedir.

- Yenilebilir kaynaklardan Uretildiginde ¢evreye herhangi bir zararli emisyon s6z konusu

degildir.

21. ylzyilda bircok alanda enerji Gretimi icin en 6nemli adaylardan biri yakit olarak
hidrojendir. Hidrojen, komiir veya biyogaz gibi birincil enerji kaynagi degildir, birincil eneriji
kaynaklarindan Uretilen bir enerji tastyicidir. Fosil yakitlardan gazlastirma ve reforming ile
hidrojen Gretimi teknolojisi yaygin bir sekilde kullaniimaktadir. Hidrojen elektroliz ile sudan
uretilebilmektedir. Elektroliz igin gerekli olan elektrik giines pilleri, hidrolik ve rizgar gibi

yenilenebilir enerji kaynaklarindan olacagi gibi nikleer elektrik de bu amacgla kullanilabilir.

Ulkemizdeki hidrojen iretiminin %901 fosil kaynaklardan reforming ydntemiyle
gerceklestirilmektedir. Bu gazda onemli Olciide karbonmonoksit ve karbondioksit
bulunmaktadir. Her ne kadar bu gazlari tutma sistemleri kurulmasina ¢alisiilmakta ise de bu
sistemler ilave bir maliyet getirmektedir. Gelistiriimekte olan biyokitleden hidrojen
Uretiminde de hidrojen gazinda bir miktar karbon dioksit bulunmaktadir. Hidrojen tretiminin
%10’u ise suyun elektrolizi ile saglanmaktadir. Hidrojen elektroliz ile saf elde edilebilmekte
ve bu takdirde alkali ve PEM vyakit hiicrelerinde kullanilabilmektedir. Karbondioksit ve
karbonmonoksitin mevcut PEM yakit hiicrelerinin performansini digsirmesi nedeniyle bu

gazlardan daha az etkilenebilecek PEM yakit hiicrelerinin gelistirilmesi icin calisiimaktadir.

2



Hidrojenin yakit olarak kullanildigi ve kimyasal enerjinin dogrudan elektrik enerjisine
cevrildigi sistemler yakit hiicreleri diye adlandirilir. Yakit pilleri reaktan gazlar saglandigi
sirece kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine direkt olarak geviren elektrokimyasal araglardir.
Diger enerji donlisim sistemlerine gore daha sessiz ve verimli calismaktadir. Yakit pilleri
icten yanmali sistemlerin iki-li¢ kati olan termal verimlerinin yaninda, dusik gurilti dizeyi,
dislik emisyonlari, oynar pargalarinin olmamasi, kompakt olmalari ve kullanima gore tasarim
olanagl gibi avantajlariyla biliylik gelecek vaademektedir. Bu sistemlerde hidrojenin yanma
Urlnleri yalnizca su ve su buharidir. Yeni gelistirilen bu sistemlerde hidrojen dogrudan ya da
hidrojen salan herhangi bir kaynak yardimiyla sisteme verilmekte ve istenilen enerji elde
edilmektedir. Hidrojen tasimacilikta, binalarda ve sanayide kullanilabilir. Yakit hicresi,
hidrojenin kullaniminda 6nemli bir yer tutmaktadir. Yakit hiicresi sistemleri tasinabilir sekilde
kullanilabildigi gibi ulasimda hareketli sistemlerde ve sabit uygulamalarda da kullanilmasi

planlanmaktadir.

Temel olarak bir yakit pili anot, katot ve bunlarin arasinda bulunan elektrolitten
olusmustur. Yakit anota ve oksitleyici de katota slrekli olarak beslenir. Anotta ve katotta
sirasiyla yukseltgenme ve indirgenme reaksiyonlari olurken elektrik akimi ve 1si olusmaktadir.
Anotta olusan protonlar elektrolit ortami gegerek katotta oksijenle birlesip yakitin cinsine
gore yalniz su veya su ve karbondioksit Uretir. Elektronlar‘lar ise bir akim toplayici sayesinde
anottan katota gecerek elektrik akimi olustururlar. Hidrojen gazi uygun katalizorler
kullanildiginda ¢ok gabuk reaksiyona girdiginden ve tek emisyonu su oldugundan dolayi
temiz bir kaynak olarak uygulamalarin bircogunda yakit olarak kullaniimaktadir. Diger yakit
pilleri ile kiyaslandiginda proton degisim zarli (PEM) yakit pilleri ozellikle tasinabilir ve

hareketli sistemler icin daha uygun gérinmektedir.

PEM yakit pilinin en 6nemli kismi yari reaksiyonlarin ve proton gecirgenliginin
saglandigl zar-elektrot yapilaridir. Bu yapi anot-katot elektrotlar ve membrandan
olusmaktadir. Pil performansi membranin proton iletkenligi ile dogru orantilidir. Membran
malzemesi gelistirilmesi c¢alismalari, 6zellikle polimer elektrolit membran (PEM) vyakit

pilleri'nin glinlik yasamda kullanilabilecek sekilde ticarilesebilmesi igin anahtar rol



Ustlenmektedir. Bugiin endustride standart olarak kullanilan peflurosulfonik asit temelli
polimerik membranlar, (6rnegin Nafion®,(Dupont)), saglam fiziksel yapida ve kimyasal
olarak dayaniklidir. Ancak perflorosulfonik asit tlrii membranlar, pahali malzemeler
olmalarinin yaninda yiiksek sicakliklarda (> 100 °C) kullanilamama, disiik nem oranlarinda
performans kaybi ve ylksek metanol gecirgenligi gibi dezavantajlara sahiptir(Sumner v.d.
1998, Kauranen ve Skou, 1996; Jia v.d. 2000). Ayrica Nafion membranlarin pahali olmasi yakit
pillerinin yaygin kullanimini engellemektedir. Bu nedenlerle, Nafion membrana yakin proton
iletkenligi olan, yiksek sicaklik ve diisiik bagil nemlerde calisabilecek, maliyeti daha ucuz olan
membranlar gelistiriimeye calisiimaktadir. Bu projede, bu amagla organik-inorganik kompozit
membranlar ve ¢esitli polimer karisimlarindan olusan membranlar gelistirilmistir. Yakit pilinin
glnlik kullanima girmesi ve yaygin olarak ticarilesebilmesi icin bu sinirlamalarin giderilmesi

gerekir. Bunun bir yolu da ylksek sicaklikta ¢calisabilen yakit pilleri gelistirmektir.

Yiksek sicaliklarda calisma yakit pilleri icin CO toleransini arttirma ve oksijen
indirgenme reaksiyonunun kinetigini hizlandirma acgisindan yararlidir. Bu nedenle alternatif
membran malzemesi arayislari hizlanmistir. Bu arastirmada yuksek sicakliklarda galisabilen
PES (polietersulfon) ve-veya PEEK (polietereterketon) cinsi polimerler sulfonlanarak
kullanilmistir. Bu sekilde yapilarina SOsH guruplari eklenen polimerlere daha sonra bir coziicu

ve zeolit beta veya benzeri inorganik kristaller eklenmistir.

Yakit pili igin endistri standardi kabul edilen Nafion alternatifi membran malzemesi
calismalari dort grupta toplanabilir (Libby, 2001); Nafionun da dahil oldugu florlanmis
polimerlerin gelistirilmesi, sulfonlanmis aromatik hidrokarbon polimer malzemeler, polimer

asit karisimlari, inorganik-organik kompozit malzemeler.

Poliaromatik hidrokarbon polimerleri, ylksek 1sil ve mekanik dayanimlari, ucuz
maliyetleri ve sulfonlanma sonucu arttirilabilen proton iletkenlikleri sayesinde alternatif
membranlar igin iyi bir baslangic noktasidir. Bu proje kapsaminda c¢alisilan baslica
poliaromatik hidrokarbon polimerler polieter-eterketone (PEEK) ve polietersiilfondur (PES).

Bu calismada ilk olarak PEEK polimeri agirlikga %95-98lik stlfirik asit (Merck) kullanilarak



sulfolanmistir. PEEK yeterli proton iletkenlige ulasmasi igin post-silfonasyon yontemi ile

stlfurik asit kullanilarak ve 50-60 derece araliginda ~60-70% civari stilfolanmistir.

Yakit pili performansini etkileyen parametreler arasinda; sicaklik basing, nemlendirme,
bilesenlerin ozellikleri vs. yer alir. Yakit pili isletim sicakhginin artmasi; yiksek elektrot
kinetigi, kolay Is1 ve su yonetimi ve CO toleransinda artma gibi teknik ve ekonomik avantajlar
saglamaktadir. CO toleransi yakit pili performansi agisindan kritik bir parametredir. 200°C’de
hidrojende %1 CO ve %3 CO sirasiyla 1.3 A/cm? ve 0.8 A/cm”e kadar ¢itkan akim yogunluklar
icin tolere edilebilir degerlerdir. Burada CO toleransi 10mV’dan daha disuk voltaj kaybi
olarak tanimlanmistir. 0.7 V’'un altindaki hicre voltajlarinda %10-16lik CO igerigi 6nemli
performans kayiplarina sebep olmaktadir. Dolayisiyla yiksek sicaklik yakit pili performansi
icin onemli bir kistastir. Polibenzimidazol’'un (PBI) Proton Degisim Zarli (PEM) Yakit
Hiicrelerinde elektrolit olarak kullanilmasiyla yakit pili isletim sicakhgl 200°C’ye kadar
cikarilabilmektedir. Ayrica fosforik asit ylkli PBI membranlardaki su ve metanoliin elektro-
ozmotik sirikleme katsayisinin her kosulda sifir oldugu literatiirde verilmistir. Bu sebeple
PBI membranh yiksek sicaklik PEM vyakit hicreleri igin PBI uygun bir alternatif olarak

gorildiglinden ¢alismalar bu yonde ilerlemistir.

Yiksek molekil agirlikli PBI polimerler ile dékilen membranlar ylksek mekanik ve
kimyasal dayanikhlik, ayrica yiksek isil kararlilik gostermektedir. Yiksek molekdil agirlikli PBI
membranlara fosforik asit yilklenince membranlarin iletkenlikleri artarken, zar-elektrot
birlesimlerinin (MEA) de vyakit pili performanslar iyilesmektedir. PBI membranlarla
hazirlanan MEA’larin yakit pili testlerinde verdigi maksimum gi¢ yogunluklari sicakhgin bir
fonksiyonudur. Sicakhgin artmasi ile glic yogunluklarinda hemen hemen lineer bir artis
gozlenir; bu da yliksek sicakligin faydasini agiga cikarir. PBI membranlhi MEA’larin yakit pili
denemeleri genellikle 125°C-175 °C arasindaki sicakliklar icin yapilmistir. Elde edilen
polarizasyon egrilerinde en yiksek giic yogunluguna en yiksek sicaklik denemesi olan 175
°C’de ulasiimistir. Bu proje kapsaminda PBI polimeri sentezlenmis, karakterize edilmis,
proton iletkenligi olclilmis, hazirlanan PBI membranlarla ve ona uygun hazirlanan
elektrotlarla literatiire yakin PEM yakit pili performansi elde edilmis ve yakit pili 150°C de

nemlendirilmeden galigtiriimistir.



2 ALTERNATIF PROTON GECIRGEN ZARLARIN GELISTiRILMESI

Polimer elektrolit membranh (PEM) yakit pillerinin ticarilesmesi ve yaygin kullanima
uygun hale gelmesi yolundaki en bilyik sorunlardan biri de su anda endustri standardi olarak
kullanilan Nafion’un yiiksek maliyeti ve yiiksek sicakliklarda (>80 °C) veriminin hizla
dismesidir. Bu nedenle projenin membran gelistirme kisminda florsuz, aromatik
hidrokarbon temelli yliksek sicakliklarda g¢alisabilen polimerlerden inorganik katkilar da

kullanarak kompozit membran gelistirilmesi hedeflenmistir.

Silfolanmis hidrokarbon bazli polimerler ve heteropoliasit-polimer karisimlari da iyi
sonuclar vermelerine ragmen, en umut verici grup kompozit malzemelerdir. Tablo 1’'de
cahisilmis cesitli kompozit malzemelerin ve karsilastirma agisindan inorganik komponenti
olmayan sulfonlanmis polietersulfon (SPES) ve polietereterketon un (SPEEK) proton iletkenlik
sonuglari verilmistir. Tablo 1'den gorilecegi Uzere yilksek iletkenlik degerlerine
ulasilabilmektedir, ancak tam bir degerlendirme yapabilmek icin yakit pili hiicrelerinde bu
malzemelerin test edilmesi gerekmektedir. Ayrica bu konuda literatiirde kompozit

malzemeler icin yeterli veri bulunmamaktadir.



Tablo 1 Calisilan bazi inorganik-organik kompozit membranlarin 6zeti

Organik inorganik Bulgular Kaynak
polimer katki
SPEK, SPEEK ZrP + (SiO,, Metanol gegirgenligi azalr NUNES, 2002
TiO,,
SPEEK SiOy, ZrP, Zr-SPP | 0.09 S/cm at 100°C, 100% BONNET, 2000
RH
SPEEK HPA 10" S/cm above 100°C ZAIDI, 2000
SPEEK BPO, 5x10™" S/cm, 160°C, fully MIKHAILENKO, 2001
hydrated
SPEEK Si02 3-4x10% S/cm at 100°C, ROZIERE, 2000
100%RH
SPSF PWA 0.15 S/cm at 130°C, HICKNER, 2001
100%RH
SPSF PAA 0.135 S/cm at 50°C, 100% POINSIGNON, 2000
RH
SPSF PAA 2x107% S/cm, 80°C, 98% RH GENOVA-DIMITROVA,
2001
SPSF PAA H2/02 cell, 500 h at 80°C & BARADIE, 1998
4 bars
PBI ZrP + H3PO4 9x10 S/cm at 200°C, 5% HE, 2002
PWA/SIWA + RH
PBI SiWA + Si02 2.2x10° S/cm at 160°C, STAITI, 2001
100% RH
PBI PWA +Si02 + | Td >400°C; 1.5x10° S/cm at STAITI, 2000
H3P0O4 150°C,
SPES-40 - 0.139 S/cm,85 C MA, 2003
100%RH

2.1 Siilfolanmis Polieter-eterketon (SPEEK) ve polietersiilfon (SPES)
Membranlar

2.1.1 Polieter-eterketon (PEEK) ve polietersiilfon (PES)

Poliaromatik hidrokarbon polimerler, yiksek 1sil ve mekanik dayanimlari, ucuz

maliyetleri ve sulfonlanma sonucu arttirilabilen proton iletkenlikleri sayesinde alternatif

membranlar icin iyi bir baslangi¢c noktasidir. Polieter-eterketon (PEEK) ve polieterstilfon (PES)

proje kapsaminda calisilan poliaromaik hidrokarbon polimerlerdendir. Bu calismada ilk olarak

PEEK polimeri agirlikga %95-98lik silfirik asit (Merck) kullanilarak sulfolanmistir. Bu




polimerin silfolanma derecesinin, siilfolanma siiresi, kullanilan asit miktari ve sicakliga

baglihgr incelenmistir.

2.1.2 Deneysel yontem

Proton iletkenliginin saglanmasi i¢in gerekli olan silfonik asit (-SOsH) gruplarinin
eklenmesi igin silfonasyon reaksiyon deneyleri gergeklestirilmistir. Calisma silrecinin
baslangicinda elde hazir bulunan polietersilfon (PES)  siilfolanmasi ile calismalara
baslanmistir, Daha sonra polietereterketon (PEEK) de calismalara eklenmistir. Silfolama

reaksiyonu icin Sekil 1’deki reaksiyon dizenegi kullaniimistir.

Reflux condenser

Water in ’_‘

Thermometer
Temperature controlled magnetic stirrer

Sekil 1 Siilfolama reaksiyonu i¢in deney diizenegi

2.1.2.1 PEEK Siilfonasyonu Metodu

PEEK grandller kahve 6gutuctstinde 6gutulir.

e Polimer firinda 100 °C’de 15 saat kurutulur.

e 5 gr PEEK 125 ml siilfurik asite (H,S04(95-97%)) yavas yavas eklenerek (¢coziinene
kadar, 1-2 saat) karistirilir.

e 2 saat sonunda ¢dzlinmeyen kisimlar stzilar.

e (Cozlinmus PEEK’in sicakligi reaksiyon sicakhigina getirilir ve karistirmaya devam

edilir.



e Belirlenen reaksiyon zamani sonunda karisim buzlu damitiimis suya ¢ok yavas ve
yuksek hizda, karistirma altinda dokulir.
e (Cokelti stiziilerek pH notr olana kadar damitilmis suyla yikanir.

e Sulfonlanmis PEEK (SPEEK) firinda 100 °C’de kurutulur.

2.1.2.2 PES Siilfonasyon Metodu

Metot 1
Polimer firinda 100 °C’de 15 saat kurutulur.

e 5 gr PES oda sicakhginda 50 ml diklorometan’a (DCM) yavas yavas dokilerek
karistirihr.
20 ml klorosdilfonik asit (CISOsH) 100 ml DCM ile karigtirilir.
Reaksiyon ortami buz banyosu kullanilarak 5 oC civarinda tutulur.
CISO3sH-DCM karisimi damla damla ¢6ziinms polimere dokulir ve karistirilir.
e Belirlenen reaksiyon zamani sonunda karisim buzlu damitilmis suya cok yavas ve
yuksek hizda karistirma altinda dékalur.
e (Cokelti stzulir ve pH noétr olana kadar damitilmis suyla yikanir.

Sulfonlanmis PES (SPES) firinda 100 °C’de kurutulur.

Metot 2

e Polimer firinda 100 °C’de 15 saat kurutulur.

e 5 gr PES oda sicakhiginda 100 ml H,SO,4 e yavas yavas eklenerek karistirilir.

e Polimer tamamen ¢6ziinene kadar beklenir veya 2 saat sonra ¢éziinmeyen kisim
suzdlur.

e Reaksiyon ortami buz banyosu kullanilarak 5 °C civarinda tutulur.

e Belirlenen CISOsH (5-20 ml) damla damla ¢6zlinmis polimere dokulir ve
karistirihr.

e Belirlenen reaksiyon zamani sonunda karisim buzlu damitilmis suya ¢ok yavas ve
ylksek hizda karistirma altinda dokdlir.

e (Cokelti stizGlir ve pH notr olana kadar damitilmis suyla yikanir.

e Sulfonlanmis PES (SPES) firinda 100 C’de kurutulur.



2.1.2.3 Membran hazirlama yéntemleri:

Katkisiz ve inorganik katkili kompozit membranlar 8 cm capl cam petri kaplarda ¢ozlici
ugurma yontemiyle hazirlanmistir. Membran hazirlamak igin dimetilformamit (DMF),
dimetilasetamit (DMAc) ve n-metilpirolidon (NMP) c¢ozicileri kullanilmistir. Literatiirde;
¢Ozucunun proton iletkenligine etkisi ve bunlarin igcinde en yuksek proton iletkenligini
NMP’nin sagladigi rapor edildiginden bu ¢6zilici standart olarak kullanilmaya baslanmistir.
Membran hazirlama yontemi zaman icinde degisiklik gosterse ve yontem calisma ilerledikce

revize edilse de ana hatlariyla asagida belirtilmistir.

istenen kalinliga goére belirlenen polimer (mg)/¢dziici (ml) oraninda

(genellikle 100 um igin 1/10) polimer ultrasonik karistirici yardimiyla ¢ézalar.

e Kompozit membranlar igin belirlenen miktar zeolitin katilir ve ultrasonikasyon
gerceklestirilir(1-2 saat).

o Karisim cam petri kaplara dokulir ve ylksek vakum altinda firinda kademeli

olarak ¢éziicii ugurulur (sicaklik: 60-120 °C, zaman~12 saat).

e Membranin proton iletkenlik testleri igin, %100 nemli olmasi igin, damitiimig

su icinde saklanir.

Deneyler esnasinda ¢6ziicli ugurma isleminin membranlarin kirilganhgl agisindan son
derece 6nemli oldugu gozlemlenmistir. Cam gecis sicakliginin altindaki sicakliklarda sert bir
yaplya sahip olan membranlar, eger ¢6zlicii ugurma islemi yiksek sicakliklarda ve yuksek
hizda yapilirsa, kirllgan olmakta ve yakit pilinde test edilmesi miimkiin olmamaktadir. Bu
sebeple genel olarak ¢oziicintn buyiik miktari 60 °C ve 80 °C’de birkac saat ucurulduktan
sonra kalan az miktar ¢6zici 100 °C’'de 12 saatte ucurulmaktadir. Son sicaklik kullanilan

¢Ozliclinlin kaynama noktasina gore degismektedir.

2.1.3 Bulgular ve Tartisma

2.1.3.1 Siilfolanma derecesinin hesaplanmasi
Silfolama derecesi (SD) bir polimer Unitesine ne kadar silfonik asit grubu eklendigini

gosterir ve teorik olarak her monomere en fazla bir -SO3H eklendigi varsayilirsa maksimum

sulfolamada SD= 100% olur. Sulfolamanin gerceklesip gerceklesmedigini tespit etmek ve
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SD’yi belirlemek igin titrasyon, FTIR, H-NMR, elementel analiz gibi yontemler kullanilabilir.
Bunlarin hepsi kullanilmis olmasina ragmen silfiir elementel analiz ve H-NMR standart

olarak kullanilmaya baslanmis ve asagidaki sonuglardan drnekler verilmistir.

Sekil 2 a. H-NMR spectrum of SPEEK-2 (2 hr @ 55 C) b. H-NMR spectrum of SPEEK-4 (4 hr @
55 C)

Sekil 2’de 55 °C’de 2 saat ve 4 saat silfolanmis PEEK icin H-NMR spektrumlari
verilmistir. 7.5 ppm’deki sinyal eklenen silfonik asit grubunun yanindaki protona aittir ve

alanlardan SD hesaplanabilir. Sekil 3’te PEEK ve SPEEK’e ait aromatik protonlarin konumu

belirtilmistir.

He  He Hy Ha . H, H,
1
(PEEK ) —[1—@)‘}—:];@}—{- < r—
H. H, Hy, Hy H, Hy
He  Hp Hg Hy o Ha Hg
o = il
werny —o— OO
(SPEER) . o
HE S0, Hy Hae Hy Hpg

Sekil 3 PEEK ve SPEEK’in aromatik protonlari
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L") 0<n<l) (1)
12 - 2” Z AHAA'BB'(W[) - -

DS =nx100% (2)

Denklemde n SD’yi, denklemin sagindaki paydaki alan silfonik asit grubuna komsu
aromatik protonun alani ve paydadaki alan da bunun disinda kalan alanlarin toplamidir.
Alanlarin oranini temel alan bu hesaplamayla istenen SD’yi elde etmek icin gereken
reaksiyon sicaklik ve zaman araliklari hakkinda bilgi edinilmistir. SD’nin 70%’den buyuk
oldugu durumlarda sisme ve suda ¢Oziinme gozlemlenmistir. Proton iletkenligi SD arttikca
arttigindan 50-70% SD araliginda SPEEK Uretilmesi hedeflenmistir.

Tablo 2'de silfiir elementel analiz sonuglari ve bunlardan hesaplanan SD’ler

verilmistir.
Tablo 2 S-Elementel analiz ve H-NMR’dan hesaplanan SD degerleri

SD (% mol)

(Elementel SD (% mol) (H-
Ornek %S (agirhik) Ortalama Analiz) NMR)
SPEEK-0 | 581 | 844 | 823 - - - 7,49 83 79
SPEEK-1 | 280 | 286 - - - - 2,83 27
SPEEK-2 | 348 | 297 - - - - 3,23 32 57
SPEEK-3 | 475 | 376 | 3,50 - - - 4,00 40
SPEEK-4 | 440 | 435 | 560 | 507 - - 486 50 69
SPEEK-5 | 418 | 427 | 422 | 454 | 770 | 591 | 616 66

Not: DS=S/32/((100-S/32*81)/Mw)) (Her bir monomere bir -SOsH eklendigi varsayimina gore)

Genellikle H-NMR’dan elde edilen SD degerleri elementel’den elde edilenden 10-20 % ylksek
ctkmistir (Tablo 3 ve Sekil 4).

Tablo 2’deki SPEEK-0 6rnegi igin ise farkh bir durum s6z konusu olmustur. SPEEK-0
orneginde PEEK ¢ozinene kadar (15-20 saat) beklenmis ve bu muhtemelen heterojen bir
stlfolanmaya yol acmistir. Bunun sonucunda sadece 1-2 mg 6rnek kullanilan elementel
analizden verimli bir sonug almak zor olmustur.

Tablo 2’den alinan 3 numune icinde 5.81 lik bir deger olmasi da bunu gostermistir.
Genel olarak suda ¢6zlinme 6zellikleri goz 6niline alindiginda H-NMR sonuglari daha glvenilir

oldugundan hesaplamalarda bu degerler dikkate alinmistir.
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Tablo 3 S-Elementel analiz ve H-NMR’dan hesaplanan SD degerleri
SD (% mol) ( |SD (% mol) (H-

Ornek %S (agirlikt) elemental) NMR)
SPEEK-2.5 5,21 54 72
SPEEK-4.5 6,26 67 80
90
80 A n
70 "

*
60 -
—_ *
® 50
£
»n 40
o o Elemental
30 - 0 = H-NMR
T=55+-1"C
20 | Coziinme zamani: 2.5 saat
10 -
0 T T T T T T T T T
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 4,5 5
Time (hrs)

Sekil 4 SPEEK icin SD vs reaksiyon zamani

PES icin de benzer sekilde karakterizasyon gergeklestirilmistir. Ancak PES’i farkh kilan
durum Sekil 5'te gorildigl Uzere vyapisindaki elektrofilik —-SO, grubu ylziinden

stlfolanmasinin daha zor olmasidir.

O
R ™ CISOsH
_ | , _
© e SO, HI,
PES S-PES
Sekil 5 PES ve SPES’in kimyasal yapilari
DS/(8 - 2DS) = Al[E..-"IIAl[h:Al:B:BI:{.—:D (3)
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Literatlirde H-NMR spektrumunda PES igin sulfonik asit grubunun 8.3 ppm’de sinyal
verdigi belirtilirken (Guan, 2005) farkh kosullarda silfolanan hicbir 6rnekte bu noktada
sinyale rastlanmamis ya da ¢ok zayif godzlemlenmistir. Baslangigta bunun silfolamanin

basarisiz oldugundan kaynaklandigi dasinilirken yapilan literatiir arastirmasi sonucunda

bunun farkli firmalarin drettigi PES’in iginde az miktarda da olsa bulunabilen

polieteretersilfon (PEES) oranindan kaynaklandigi diisiniimustiir. Buna gére bu ¢alismada
kullanilan PES igin Sekil 6’da goruldigi gibi 7.4 ppm kimyasal kayma noktasinda goriilen

sinyal yapiya baglanan silfonik asit grubunu géstermektedir.

6.6 ppm

Sekil 6 PES ve SPES’in H-NMR spektrasi
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Tablo 4 SPES i¢in siilfiir elementel analiz tablosu

Ornek Elemental (S%
wt)
1 14.27
2 15.09
3 12.89
4 12.82
5 11.16
6 11.66
7 11.49

Tablo 4’teki SPES silfur elementel sonuglar silfolamanin gergeklestigini gdsterse de
polimer yapisindaki PEES orani tam olarak bilinmediginden SD’yi tam olarak hesaplamak

muimkin olmamistir.

Sulfolanan tim polimerlerin termogravimetrik analiz (TGA) ve diferansiyel taramali
kalorimetri (DSC) ile termal karakterizasyonu yapilmistir. DSC'den iki 6nemli termal
karakteristik 6zellik cam gegis sicakligl (Tg) ve erime noktasi (Tr,) belirlenebilmektedir. Sekil
7’den PEEK’in Tg'sinin 150 °C ve erime noktasinin ise 330 °C civarinda oldugu gorilebilir. Sekil
8'de ise 55 °C'de 2 ve 4 saat silfolanmis PEEK’lerin cam gecis sicakliklarinin ¢cok belirgin
olmamasina ragmen SD arttik¢ca arttiklari gozlemlenmistir. Yari kristal yapiya sahip PEEK
polimerinin slfolandikca kristal yapisini kaybettigi de erime noktasinin 400 °C’ye kadar
gozlemlenmemesinden ¢ikarilabilmektedir. PES’in Tg'si 220 °C civarinda gozlenmis ve SPES

icin SPEEK ile benzer termal davranislar gozlenmistir.
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0.0

153,31°C (1)
—0.01868KW/g 318.46°C .

__SB.7pJ/g 74’—”"'
‘

131.63°C

172.63°C
0.2

=

@

@

2

-0.5+
Sekil 7 PEEK icin DSC egrisi
Sample: SPEEK13/11/08(2) G.AKAY ner File: DEC7.04 Sample: SPEEK13/11/05(4) G.AKAY M C“’_‘ File: DEC7.03
Size:  6.0000 mg Uaol Size:  5.0000 mg et
Method: RAMP 20C/MIN; 30-400 C Run Date: 7-Dec-05 08: 29 Method: RANP 20C/MIN; 30-400 C Aun Date: 7-Dec-05 40: 12
Comment: N2 75CC/MIN Comnent: N2: 75CC/MIN: &
//"“"—
s 197, 08°cH ///
3 et /,
//
d
e
4
v . T v T - T - T - T v T - : 260 i
60 tdo 160 210 260 310 360 60 110 160 210 260 310 360
Temperature (°C) General V4.iC DuPont 2000 Temperature (°C) General V4,iC DuPent 2000

Sekil 8 SPEEK-2 (sol) ve SPEEK-4 (sag) igin DSC egrileri

Silfolama islemi sirasinda, 15 gr PEEK polimeri 300 ml ve 375 ml silfiirik asit (agirlik¢a
%95-98)le silfolanmistir. Reaksiyon stiresinin ve kullanilan asit miktarinin silfolanma
derecesine (DS) etkisi Sekil 9’daki gibidir. Reaksiyon siiresi arttik¢a silfolanma derecesi

artmaktadir.
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80,0
70,0 - ’_/__Q————O-———’/’
60,0 1
50,0 -
40,0
30,0
20,0
10,0
0.0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400

Zaman (Dakika)

Siilfonlanma Derecesi

‘—0—300 ml siilfirik asitle stlfonlanan 6rnek —a— 375 ml silfirik asitle silfonlanan 6rnek

Sekil 9 Reaksiyon siiresinin siilfolanma derecesine etkisi

Silfolanma derecesi arttikca, SPEEK polimerinin proton iletkenligi artmakta ancak
mekanik ve i1sil dayanimi azalmaktadir. SPEEK polimeri %70in Uzerinde sulfolandiginda sicak
suda ¢o6ziinmekte ve yakit pili uygulamalari icin uygun olmamaktadir. Bu nedenle bu

calismada sulfolanma derecesi %70in altinda tutulmustur.

2.1.3.2 Zarlarin proton iletkenligi

Proton iletkenlik testleri daha zahmetli ve uzun siliren tek yakit hicresi testlerine
gecmeden once membranlari birbirleri ile ve Nafion ile karsilastirabilmek acgisindan cok
onemlidir. Proton iletkenligi (S/cm) elektrokimyasal empedans spektrometri (EIS) yontemiyle
Olclilebilmektedir. Son yillarda bu yontem hem yakit pilinin tamaminin hem de yalnizca
membranin incelenmesi ve karakterize edilmesi igin yaygin olarak kullanilmaya baglanmistir.
EIS yontemiyle proton iletkenligi 6lcimiinde farkh frekanslarda brlirlenen bir alternatif akim
(AC) voltaji uygulanir ve akimdaki degisim gozlenir. Buna dayanarak hesaplanan empedansin
reel kismi direnci verir ve membrandaki iletkenligin sadece iyonik iletkenlik oldugu

varsayimiyla bu diregten (R) asagidaki formil yardimiyla proton iletkenligi (o) hesaplanir.

o=I/(R*S) (4)

17



Denklemde I: elektrotlar arasindaki mesafe ve S: Proton transferi yonindeki kesit
alanidir. ODTU Merkezi laboratuarinda bulunan empedans analizérii ile yapilan deneme
testlerinde asagidaki sonuglar elde edilmistir. iletkenlik 8lgimi icin iki conta, iki cam,
elektrot olarak aliminyum folyo kullanilan basit bir iletkenlik hicresi kullanilmistir. %100
nemlendirme igin membranin bulundugu boélime damitiimis su eklenmistir. 1*1.5 cm
olceginde kesilen membranlar 6lgiimden &6nce firnda kurutulmustur.  Olgiimlerin
karsilastiriimasi amaciyla Nafion 112 de test edilmis ve literatlrle paralel olarak 0.11 S/cm
proton iletkenligi hesaplanmistir. Nafion 112’ye ait frekans, empedans ve faz verisi Tablo
5’de verilmistir.

B Nafion 112: kalinlik=58 um, organiklerden arindirmak icin hidrojen peroksitte ve
inorganiklerden arindirmak icin asitte 80 C'de bekletilmistir.

0=0.11S/cm

B Silfolanmis Polietereterketon (SPEEK), SD~70%, Kalinlik=40 pum
0=0.045 S/cm

B Silfolanmis Polietereterketon (SPEEK, SD= ~70% )-Ticari zeolit beta (Si/Al=75, 10%
wt) kompozit, kalinlik=59 pum

0=0.042 S/cm

B Silfolanmis Polietereterketon (SPEEK, SD= ~70% )-Ticari zeolit beta (Si/Al=150, 10%

wt) kompozit, kalinlik=59 pum

0=0.044 S/cm
Tablo 5 Nafion 112 i¢in frekans, empedans ve faz datasi

f 1zl 0

40 Hz 4.37 -26.5
100 Hz 3.66 -14.7
500 Hz 3.22 -7.67
1 kHz 3.06 -6.14
10 kHz 2.77 -2.46
100 kHz 2.69 -1.34
1 MHz 2.65 -5.83
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2.1.4 Sonug

Sulfonasyon deneylerinde PES’in PEEK’e oranla ¢ok daha zor silfolandigi gérilmustir.
Bu nedenle PES silfonasyonu icin ¢cok daha kuvvetli bir asit ve siilfolama ajani olan
klorostlfonik asit kullaniimistir. Hem PEEK hem PES igin sllfolama asamasinda karsilasilan bir
sorun ¢6zlinme suresi olarak belirlenmistir. Homojen bir stlfolama olmasi igin ¢6zlinmenin
oda sicakliginda ve kisa zamanda gerceklesmesi gerektigi saptanmstir. PEEK icin bu sorun
ogutme yoluyla kismen giderilmistir. Her iki polimer icin de maksimum 2 saat sonunda

stuzerek ¢oziinmeyen kisimlar ayrilmis ve siilfolamaya gegilmistir.

Silfonasyon derecesini belirleyen en 6nemli faktorler PEEK icin sicaklik ve zamanken
PES icin klorosilfonik asit miktari olarak belirlenmistir. Yiiksek sicakliklarda (60°C’nin

Uzerinde) PEEK silfolanma kontroliiniin ¢cok zor oldugu gézlemlenmistir.

2.2 Poli(arlen eter siillffon) (PAES) membranlar

2.2.1 PAESyapis1

Poliarlen eter siilfonlar miikemmel isil ve mekanik 6zellikleri ve oksidasyona ve hidrolize karsi
yuksek direncleriden dolayr 6nemli thermoplastikler arasinda bulunmaktadir (Sekil 10).
Poliarlen eter silfonlarin ticari olarak Uretilen Gg¢ tlri bulunmaktadir. Bunlar icerisinde

Bifenol A temelli olan en fazla talep géren ve ekonomik olanidir (KERRES, 1998).
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Sekil 10 PAES tiirleri

PAES polimerleri genel olarak Nafion’a gore daha disiik maliyet ile Gretilmekte ve pek
¢ok uygulamada vyiliksek kimyasal ve elektrokimyasal kararliik gostermektedir. Diger
polimerler ile karsilastirildiklarinda yakit hiicrelerinde oldukg¢a fazla ¢alisma 6mriine

ulasmislardir.

Poliarlen eter silfonlar farkli silfolama ajanlari kullanilarak modifiye edilmekte ve
proton iletkenlikleri arttirilmaktadir. Poliarlen eter silfon silfolamasi yapilirken iki yontem
izlenmektedir. Birincisi siilfolanmis monomerlerin direk kopolimerizasyonu ile silfolanmis
poliarlen eter silfon sentezi, ikincisi ise direk stlfolama yontemidir (BARADIE, 1998).

1- Direk sentez yontemi ile siilfonat gruplarinin konsantrasyonlari ve yapi Uzerindeki
pozisyonlari (meta-, para- ve orto-) kolaylikla kontrol edilebilmektedir ve siilfolama

derecesinin kontrol edilmesini saglamaktadir (Sekil 11).
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2- Direk sentez yontemi ¢apraz baglanma ve diger yan reaksiyonlari engellemekte ve daha iyi

1sil ve mekanik ozellikler saglamaktadir.

=0~

Sekil 11 Direk sentez yontemi ile hazirlanmis siilfolanmis poliarlen eter siilfon

SO4H

O==in=0

Post silfolama reaksiyonlarinda, silfonik asit grubu aromatik eter bagina sadece orto
pozisyonunda baglanmaktadir (Sekil 12). Daha kolay reaksiyon kosullarinda silfolama

yapilmaktadir.

+-O—-Q—O-HO

Sekil 12 Post siilfolama ile hazirlanmis poliarlen eter

]

2.2.2 Deneysel Yontem

2.2.2.1 Siilfolannis PAES (sPAES) hazirlanmasi

Bisfenol A temelli PAES polimerinin direk sllfolanmasinda silfolama ajani olarak
klorosiilfonik asit ve klorotrimetilsilan kullaniimistir. Post silfolama reaksiyonlarinda 250
ml’lik G¢ boyunlu cam reaktdr ve geri yogusturucu kullanilmis ve suirekli mekanik karistirma
ve azot beslemesi yapiimistir. Baslangi¢ Klorosulfonik asit: PAES icerigi sirasiyla molce 1, 0.7

ve 0.5 olarak degistirilmistir (CHAO, 1986).
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Sekil 13 PAES post siilfolama reaksiyonu

CSA: PAES oraninin 0.5 olmasi durumunda post silfolama reaksiyonu asagidaki gibidir:

ilk olarak 5 gram PAES (11.3 mmol) 60 mL 1,2- dikloroetan icerisinde ¢ézilir (% 5-10’luk
¢Ozelti). Karisima 10 mL DCE icerisinde seyreltilmis 1.228 g (12.5 mmol) klorometilsilan
eklenir. Son olarak ¢6zelti ortamina 10 ml DCE igerisine damla damla eklenmis olan 0.658 g
(0.0056 mmol) klorosiilfonik asit eklenir. Reaksiyon 24 saat boyunca 30°C’de hizli mekanik
karistirma yapilarak devam eder. Reaksiyon siresi sonunda elde edilen ¢ozelti metanol
eklenerek coktirdlir ve daha sonra metanol ve su ile yikama yapilir. Stlfolanmis PAES

90°C’de 24 saat kurutulur. Post siilfolama reaksiyonu Sekil 13’te verilen semada anlatiimistir.
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2.2.2.2 Karakterizasyon Yontemleri

FTIR ¢alismalari

Hazirlanan post silfolanmis PAES polimerinin kimyasal yapisinin belirlenebilmesi
amaciyla Fourier Transform Infrared Spektrometresi (Bruker IFS 66/S) kullaniimistir. FTIR
spektrumlari icin sPAES’dan KBr icinde agirlikca yaklasik 1/10 olacak sekilde pelletler
hazirlanmistir. Spektrumlar 4000-400 cm™ araliginda ve oda sicakliginda 4 cm™ ¢éziinirlikle

elde edilmistir. Her bir 6rnek icin 40 tarama yapilmistir.

NMR ¢alismalari

Hazirlanan sPAES polimerinin kimyasal yapilarinin belirlenmelerinde Nikleer Manyetik
Rezonans Spektrometresi (BRUKER BIOSPIN (300 MHz)) kullanilarak 'H-NMR, BC-.NMR
analizleri yapilmistir. Ornekler DMSO-ds ¢6ziiciisi  kullanilarak, 6 mg o&rnek/1 ml
konsantrasyonunda hazirlanmistir. Spektrumlar 1-12 ppm araliginda tarama yapilarak elde

edilmistir.

TGA calismalar

Post siilfolama ile hazirlanan PAES’larin 1sil analizi Termogravimetrik Analiz Sistemi
(TGA) (General V4.1C DuPont 2000) kullanilmistir. Analizler, 10°C/dak isitma hizinda 25—
800°C sicaklik arahginda, 100 ml/dak akis hiziyla beslenen N, atmosferinde
gercgeklestirilmistir. DSC analizleri igin 5-7 mg polimer 6rnegi alliminyum krozelere
yerlestirilerek preslenmistir. Analizler, 10°C/dak i1sitma hizinda 25-300°C sicaklik araliginda,

100 ml/dak akis hiziyla beslenen N, atmosferinde gerceklestirilmistir.
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2.2.2.3 sPAES Membranlarin Hazirlanmasi
Sentezlenen polimerlerden membranlarin hazirlanmasinda ¢ozlici olarak N,N-

Dimetilasetamid kullanilmistir. SPAES membran igcin membran hazirlama regetesi 6érnek bir

blok diyagram olarak Sekil 14’te verilmistir.

0.5 g sPAES

5 ml DMAC eklenir

70°C’de karlitlrma xaelllr

delikler ag¢ilir.

iiiirilerek ilkarlllr

Sekil 14 sPAES membran icin membran hazirlama regetesi
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2.2.3 Bulgular

2.2.3.1 sPAES Karakterizasyonu

Farkh sulfolama derecelerindeki ps- PAES’in kimyasal yapilarinin belirlenmelerinde ve
sllfolama derecelerinin hesaplanmasinda ‘Nikleer Manyetik Rezonans Spektrometresi
kullanilmistir. Post silfolama ile hazirlanan PAES polimerlerin silfolama derecelerinin
hesaplanmasinda Esitlik 2.2.1-2.2.3’de verilen Kopf’s esitligi kullaniimistir [IOJOIU, 2006].
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eki arkh icerigindeki ps- arin "H- spektrumlari
Sekil 15 Farkl SDCDPS igerigindeki ps-PAES’| 'H-NMR spek I

Ri=1(1,1,2,2",4,4)/1(2",3,3) (5)
Ry=(12-2f)/ (4 +f) (6)
f=(12-4R,)/ (2 +Ry) (7)
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Burada | pik integrallerini ve f sllfolama derecesini gostermektedir. Tablo 6’da post

stlfolanmis PAES yapisinda her bir birimdeki proton sayisi verilmektedir.

Tablo 6 sPAES yapisinda her bir birimdeki proton sayisi

Proton no 1+1’ 2+2’ 2" 3+3’ 4+4’
Proton sayisi 4-f 4-f f 4 4
()
(b)
(c)
1 1 1 | 1 I 1 1 1 1
1500 1000 500

Sekil 16 sPAES FTIR spektrumu PAES:CSA (a) 0.5, (b)0.7, (c) 1
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'H-NMR spektrumundan hesaplanan siilfolama dereceleri PAES/klorosiilfonik asit
oraninin 0.5, 0.7 ve 1.0 olmasi durumunda sirasiyla % 0.15, 0.25 ve 0.39 mol olarak
belirlenmistir (Sekil 15).

Sekil 16’da verilen farkli siilfolama derecelerindeki PAES’larin 1500-500 cm- dalga boyu
araligindaki FTIR spektrumlari incelendiginde 1025 cm™de belirlenen siilfonik asit grubuna
ait yeni pik TMCS'In elektrofilik yerdegistirme reaksiyonun basari ile sonuglandigini
gostermektedir. Yapidaki silfonik asit miktarinin artmasiyla 1025 cm™ deki pikte de artis
belirlenmistir.

sPAES’larin 1sil kararliliklari TGA ile belirlenmigtir. PAES’un siilfolama dercesinin
artmasiyla iki basamakli bozunma belirlenmistir (Sekil 17-2 ve 3). ilk bozunma yaklasik olarak
325°C'de baslamakta ve silfonik asit grublarinin uzaklagsmasina karsilik gelmekte ikinci

bozunma ise yaklasik 500°C’de olmakta ve PAES yapisinin bozunmasina karsilik gelmektedir.

100

[
o
|

Weight Loss (%)
3
|

40

20 1 ] 1 1
0 200 400 600 800

Temperature (°C)

Dalga Boyu, (cm™)

Sekil 17 sPAES TGA egrileri (1) PAES kontrol polimeri, (2) PAES: CSA mol orani 0.5, (3) PAES:
CSA mol orani 1.0.
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Sekil 18’de PAES ve sPAES yapilarinin X-Ray spektrumlari verilmistir. PAES yapisinin
stilfolanmasi ile polimer yapisindaki yapisal modifikasyonlar belirlenmistir. PAES polimeri sert
amorf yapidadir, calismada sPAES yapisinda gozlendigi gibi ps-PAES yapisinda da yuksek
acilarda zayif amorf pikleri belirlenmistir. Spektrumlarda amorf polimer tipik bantlari zayif
kristallenme piki ile birlikte gozlenmigstir. Sulfolama reaksiyonu sonucunda ortaya ¢ikan
molekdller arasi hidrojen baglari sPAES yapisini daha diizenli yapmakta ve bu da malzemeye

yeni gelisen kristalik bir yapi saglamaktadir.

——PAES

——ps-PAES

0 20 40 60 80 100 120
20

Sekil 18 sPAES ve PAES X-Ray spektrumlari

2.2.3.2 Membran Karakterizasyonu

Su tutma kapasitesi:

Uretilen membranlarin su tutma kapasitelerinin belirlenmesi icin énce 100°C’de

kurutulan membran 6rneklerinin kuru agirliklari belirlenmistir. Daha sonra membranlar 1
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gece boyunca, 80°C’'de saf suda bekletilmis ve tekrar agirliklari olglilmustir. Membranlarin

su tutma kapasitesi Denklem (8). kullanilarak hesaplanmistir (HORSFALL, 2002).

Su Tutma Kapasitesi (%) =Wx1oo (8)

d

burada; Ws; bir gece boyunca suda bekletilmis membranin agirhg, Wy; kuru membranin

agirlidir.

iyon degisim kapasitesi:

Polimer membranlarin iyon degisim kapasitesinin belirlenmesi icin hazirlanan
membranlar 50 ml 2 M NaCl ¢ozeltisinde bir gece boyunca, oda sicakliginda bekletilmistir.
Membranlar ¢ozeltiden alinmig ve ¢ozelti 0.025 M NaOH ile pH 7’ye ulasilincaya kadar titre
edilmistir. Daha sonra membranlar ile etkilestiriimeyen orijinal 2 M NaCl ¢ozeltisi de NaOH
ile titre edilir ve Denklem (9) kullanilarak membranlarin iyon degisim kapasiteleri

belirlenmistir (CHENA, 2004; NASEF, 2000).

; o . V-V,
lyon Degisim Kapasitesi = W x 0.025 9)

d

burada; V, and V; sirasiyla membranla etkilesen ve orijinal NaCl ¢6zeltilerinin titrasyonunda
harcanan NaOH hacmi (ml). Denklem (9) kullanilarak hesaplanan iyon degisim kapasitesinin

birimi meq/g’dir.

Proton iletkenlik él¢iimleri:

Membranlarin proton iletkenlik 6lglimleri Gamry G 750 Potensiyotat sistemi
kullanilarak, AC Elektrokimyasal impedans (EIS) teknigi ile 0.01 Hz-300 kHz frekans araliginda
Olclilmustlir. Proton iletkenlik 6lciimlerinde %100 nemli ortamda 4 problu 6lcim yontem

kullanilmistir.
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Hazirlanan membranlar 1.5 M H,SO, ¢0Ozeltisi icerisinde 24 saat bekletilir ve sonra
deiyonize su ile yikama yapilir. Arkasindan 24 saat oda sicakliginda deiyonize su icerisinde
bekletildikten sonra proton iletkenlik dlgimlerine gegilir. Membranlar 1 x 5 cm dlgilerinde
kesilerek Sekil 19°da verilen teflon iletkenlik hiicresine yerlestirilmistir. Hlicrede elektrodlar
arasi mesafe 1 cm’dir ve elektrotlar ile membran arasindaki temasin iyi saglanabilmesi igin

silikon conta kullaniimistir.

Sekil 19 iletkenlik 6l¢iim hiicresi

Hiicre yiksek sicaklik 6lctimleri ve olglimler stiresince membranlarin nemli kalmasini
saglamak icin bir bolme icerisine konulmaktadir. Kullanilan frekans araliginda membranin
direnci ohm yasasina uygun oldugu varsayimi ile Denklem (10) kullanilarak proton iletkenlik
degerleri hesaplanmistir.

-1 10)

r A
burada, o; proton iletkenlik degerini, d; iki Pt elektrot arasindaki uzakhgi (1 cm), r; membran

direncini ve A; membran kesit alanini gostermektedir.
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Tablo 7 sPAES polimelerin isil 6zellikleri, su tutma dereceleri ve proton iletkenlikleri.

PAES/CSA Siilfolama Ta2 IEC Su Proton iletkenligi
(mol/mol) derecesi (;I'z) ;(::1) (°C) | (meq/g) | Tutma (S/cm)
(% mol) (%) 30 70 90
1.0 - 185 537 0 1 - - -
1:.0.5 15 189 400 | 534 0.33 7 0.0004 | 0.0012 | 0.0021
1:0.7 25 198 350 | 544 0.52 17 0.0007 | 0.0031 | 0.0046
1:1.0 36 205 315 | 528 0.68 33 0.0014 | 0.0065 0.012

2.2.4 Tartisma ve Sonug¢

PAES post siilfolamasinda farkli silfolama ajanlari kullanilabilmektedir. Bunlar fuming
stlfurik asit, kloro silfonik, derisik stlflirik asit ve slfur trioksit olarak siralanabilmektedir.
Post silfolama reaksiyonlari reaksiyon kosullarinin direk senteze gére daha kolay olmasindan
solayi avantajlidir. Ancak post silfolama reaksiyonlari direk silfolama ile karsilastirildiginda
PAES yapisinda zincir kirilmasi, dallanma, capraz baglanma ve degredasyon gibi yapisal
degisikliklere yol agmasi, silfolama derecesinin kontrol edilme zorlugu ve her tekrarlanan
PAES birimine tek bir stlfonik asit grubunun baglanmasi gibi nedenlerden dolayi
dezavantajlari da bulunmaktadir.

Calismada klorotrimetil silan koruyucu ajan olarak kullaniimistir. Klorotrimetil silan ile
klorostilfonik asit reaksiyonu sonucunda olusan trimetilsily klorosiilfonat (TMCS) olusumu

Sekil 20’de gosterilmektedir. TMCS kullanimin sebebi post siilfolama sirasinda olusan yan

reaksiyonlarin azaltiimasidir.

O CH; 0 CH;

|| | -HCl Il |
Cl—S—0OH + Cl—Si—CH; —» Cl—S8—0—8i—CH5

| | I |
O CH; 0 CH;

Sekil 20 Trimetilsily klorosiilfonat olusum reaksiyonu

Reaksiyon esnasinda silfolama ajani olarak kullanilan CSA’in reaksiyon ortamina

katilma hizi post siilfolama reaksiyonunun basarili olmasi icin 6nemlidir. Cok yavas ya da cok

31




hizli bir sekilde CSA eklenmesi reaksiyon ortaminda ¢okelmeye neden olmaktadir. Bu
nedenle CSA yaklasik 30 dakika icinde yavasca reaksiyon ortamina eklenmistir.

Gahismada farkh oranlarda siilfonik asit iceren ps-PAES polimerleri post siilfolama yolu
ile silfolanmis ve karakterize edilmistir. Hazirlanan ps-PAES polimerlerinin stilfolama
derecelerinin % 15-36 mol oraninda oldugu belirlenmistir. Yapilan karakterizasyonlar
sonucunda ps-PAES ana zincirine beklenildigi gibi bir silfonik asit grubunun eklendigi
saptanmigstir.

Membranlarin proton iletkenlik testlerinin yapilmasi, daha zahmetli ve uzun siiren
yakit hicresi testlerine ge¢meden o©nce membranlari birbirleri ile ve Nafion ile
karsilastirabilmek agisindan onemlidir. Membranlarin proton iletkenlik dlcimleri Gamry G
750 Potensiyotat sistemi kullanilarak, AC Elektrokimyasal impedans (EIS) teknigi ile 0.01 Hz-
300 kHz frekans araliginda 6lglilmustir. Proton iletkenlik dl¢imlerinde %100 nemli ortamda
4 problu 6lciim yontem kullanilmistir. SPAES membranlarda stilfolama miktarinin artmasiyla
birlikte beklenildigi gibi proton iletkenlik degerlerinde artis belirlenmistir. SPAES kontrol
polimerinin proton iletkenlik degeri 0 iken, her iki yontem ile yapiya eklenen silfonik asit
miktariyla hazirlanan polimer membranlarin proton iletkenlik degerlerinde artis
belirlenmistir. 30-90°C sicaklik araliginda yapilan élciimlerde membranlarin proton iletkenlik

degerlerinin sicakligin artmasi ile arttig1 belirlenmistir.

2.3 Kompozit Membranlar

Literatiirde, zeolit Beta, Montmorillonite, Chabazite, Clinoptilolit, TiO, ve bor fosfat gibi
inorganik katki maddelerinin membranin proton iletkenligini ve mekanik dayanimini arttirdigi
belirtilmistir. Bu c¢alismada inorganik katki maddesi olarak, farkli Si/Al oranlarinda
hidrotermal yontemle sentezlenmis zeolitler ve TiO, kullanilmigtir. Bu zeolitler ve %68
stlfolanmis PEEK polimeri kullanilarak kompozit membranlar hazirlanmistir. Bu membranlar
icin, termogravimetrik analiz (TGA), diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) gibi 1sil analizler,

sicakhga bagli proton iletkenligi 6lciimleri ve su tutma kapasitesi olcimleri yapiimistir.
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2.3.1 Zeolit Beta

Zeolit beta, asidik ozelliklerde, yiksek termal ve kimyasal dayanikhliga sahip ve
ylksek verimlerde sentezlenebilen bir maddedir. Bu ozelliklerinden dolayi, zeolit beta;
polimer elektrolit membran (PEM) yakit pilindeki polimerik membranin termal ve mekanik
ozelliklerini gelistirmek ve proton iletkenligini artirmak icin uygulanabilir (BRET, 2005).
Sentezlenen zeolit betanin safligl, kristal boyutu, yizeyindeki asit alanlarinin sayisi, asidik
dayaniklihg! ve hidrofilik ya da hidrofobik 6zelikle olup olmadigl, zeolit dolgulu polimer
membrandan istenilen performansin elde edilmesini etkileyen 6nemli parametrelerdir. Bu
parametreler ise zeolit betanin sentez sicakligina ve zamanina; sentez solusyonundaki
alkali metalin, silikanin ve organik diizenleyici maddenin miktarina ve kaynagina baghdirlar
(EAPEN, 1994). Zeolit beta sentezinde, zeolitin Si/Al oraninin ve sentez siiresinin zeolit
beta kristallerinin boyutuna ve Uriin verimine (gr zeolite beta/ sentez ¢ozeltisindeki 100 gr
susuz maddelerin toplami) olan etkileri arastirilmistir. Ayrica, farkli sirelerde sentezlenen
ve farkli Si/Al oranlarina sahip zeolit betanin PEEK ve PES polimerlerinin termal ve mekanik
Ozellikleri ve proton iletkenlikleri UGzerindeki etkileri bulunmustur. Bu polimerlere farkh
oranlarda zeolit beta eklenerek membrandaki zeolit beta ylizdesinin polimerin termal ve

mekanik dayanikliligi ve proton iletkenligi Gzerindeki etkisi de incelenmistir.

Zeolit betadaki Si/Al orani arttikca ylzey alanindaki asit alanlarinin sayisinin azaldigi,

hidrofobik 6zelliklerinin arttigi, asidik dayanikliigin arttigi, kristal boyutunun arttigi ve toplam

ylzey alaninin azaldigi yapilan c¢alismalar sonucunda saptanmistir (Akata 2004; GUISNET,

1997). Zeolit betanin sentez siresinin artmasi ise kristal boyutunun da artmasina neden

olmaktadir (SERRANO, 2001). Eklenen zeolitin ylizeyindeki toplam asit alanlarinin sayisinin

fazla olmasi, kristal boyutunun kiiglik olmasi, daha az hidrofobik olmasi zeolit dolgulu

polimer membranin proton iletkenligini artirir (TONY, 2005). Bu nedenle dusik Si/Al oranina

ve duslk sentez sliresine sahip zeolit betanin proton iletkenliginin daha ¢ok artmasini

saglamasi beklenmektedir.

Zeolit beta sentezlemek igin silika, organik diizenleyici madde ve alumina kaynaklari

gereklidir (EAPEN, 1994). Ayrica silika kaynaklarinin (TEOS, kollaidal silika ve
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tetraetilortosilikat) zeolit beta sentezi lizerindeki etkileri incelenmis ve kollaidal silikanin
maksimum sentez verimi (>98%) verdigi bulunmustur. Bu nedenle c¢alismalarda silika
kaynagi olarak kolloidal silika kullaniimistir. Organik duzenleyici olarak da genellikle
tetraetil amonyum hidroksit (TEAOH) ve tetraetil amonyum bromid (TEABr) kullaniimistir.
Eapen ve calisma arkadaslari, ayrica, silikanin ¢6zlnGrlGglinin hidroksitte bromid
tuzundan daha yuksek oldugunu bulmuslardir. Bu nedenden dolayi, bu ¢alismada organik
diizenleyici olarak TEAOH tercih edilmistir. Alumina kaynaklari iginde (sodyum aluminat,
aluminyum silfat ve aluminyum isopropoksid) sodyum aluminatin zeolit beta sentezinde
en ylksek verimi (>98%) verdigi bulunmustur. Boylece bu ¢alismada, aluminyum kaynagi
olarak sodyum aluminat kullanilmistir. Zeolit beta 75-200 9C araliklarinda
sentezlenebilmektedir (SCHOEMAN, 2001). Sicakhk arttikca sentezlenme zamani
dismektedir. Bu nedenle, bu ¢alismada, zeolit beta sentezini etkileyen diger énemli bir
parametre olan sentez sicakhgi 150 eC olarak secilmistir.

Literatlirde, zeolite beta sentez karisimindaki aluminyum oraninin kristal boyutuna bir
etkisi olmadigl ancak aluminyum yuzdesi arttikca (Si/Al orani azaldik¢a) Urlin verminin ve
hidrofilik o6zelliklerin arttigi belirtilmistir. Schoeman ve arkadaslari (SCHOEMAN, 2001)
tarafindan yapilan calismalarda, 12.5’den 25’e kadar farkh Si/Al oranlarinda zeolitler
sentezlenmis ve kristal boyutlarinin 150-175nm arasinda oldugu gézlemlenmistir. Ayrica, bu
arastirmacilar sentez karisimindaki aluminyum tiketildiginde kristallenmenin durdugunu da
belirtmistir. Bu durumda, sentez karisimindaki aluminyum icerigi arttiginda, Grin verimi
artmakta fakat kristal boyutu sabit kalmaktadir. Bu durumda, zeolit beta kristallerinin

sayisinin arttigi sonucuna varilmistir.

Zeolit betanin karakterizasyonu icin X-isini kirnimi (XRD) analizi, taramali elektron
mikroskobu (SEM) analizi, termogravimetrik (TGA) analiz, Enerji Dagitici X 1sini
analizi(EDX), ylizey alani (BET) analizi ve kati durum AI-MAS NMR ile Si-MAS NMR analizleri
yapilir (HERY, 2005; NEWSAN, 1988). Bu calismada da bu analiz yontemlerinden

faydalanilarak zeolit betanin yapisi, safligi, termal ve mekanik 6zellikleri bulunmustur.
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2.3.2 Deneysel Yontem

2.3.2.1 Zeolit Beta Sentezi

Bu calismada, zeolit Beta sentezi icin 2.2Na,0:1.0Al;03:ySi0,:4.6(TEA),O: tH,0
bilesimi kullanilmistir. Zeolit beta sentezi igin Oncelikle iki ¢ozelti hazirlanmistir. Bu
¢Ozeltilerin ilki, sodyum aluminatin (52.9 agirhk % Al,Os3, 45.3 agirlik % Na,O, Riedel de
Haén) tetraetil amonyum hidroksit (35 agirlik % suda, TEAOH) ¢oOzeltisine eklenmesiyle
elde edilmistir. Ayrica sodyum aluminattan gelen sodyum oksit (Na,0) yeterli miktarda
olmadigl zaman, bunu gerekli miktara getirebilmek igin sodyum hidroksit (J.T. Baker,
NaOH) de bu ilk ¢ozeltiye eklenmistir. Sodyum aluminatin ve sodyum hidroksitin TEAOH
¢oOzeltisindeki ¢ozinlrlGglni artirabilmek igin, hazirlanan ilk ¢6zelti karistirildiktan sonra
60 2C’deki etiivde 30 dakika tutulmustur. ikinci ¢dzelti ise kollaidal silikadir (40 agirlk %
suda, Sigma Aldrich, SiO,). Bu ¢ozelti de 60 2C’'deki etlivde 30 dakika tutulduktan sonra ilk
¢Ozeltiye ilave edilmistir. Bu karisim homojen olana kadar karistirildiktan sonra teflon
kaplara konularak paslanmaz celik otoklavda (Sekil 21), 150 2C’'de, 5-15 glin arasinda,
statik durumda tutulmustur. Etivden gikarilan otoklavlar su banyosunda sogutulduktan
sonra zeolit beta stzulmis, yikanmis ve 75 2C'de 24 saat boyunca kurutulmustur. Organik
dizenleyici maddeyi, (TEA),O, uzaklastirmak igin de sentezlenen zeolit beta 550 2C’de 6
saat boyunca kalsinasyon islemine tabi tutulmustur.

Bu yolla sentezlenen zeolitin yapisinda sodyum (Na) bulundugu icin sentezlenen
zeolit beta, Na-Beta olarak da adlandiriimaktadir. Na-Beta ile 1 M silfirik asit (H,SO4)
¢Ozeltisi ion degisimine tabi tutulup, deionize su ile stzlllip, kurutularak H-Beta elde
edilmistir. H-Beta’nin daha asidik o6zelliklere sahip olmasindan dolayi PEEK ve PES

polimerlerinin proton iletkenliginin daha ¢ok olmasi amaglanmistir.
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Sekil 21 Zeolit beta kristallerinin sentezlendigi otoklavin gériiniimii.

2.3.2.2 SPEEK ve Zeolit Beta Kompozit Membran Hazirlanmasi

Kompozit membranlar SPEEK ve zeolit beta ultrasonikasyonla karistirildiktan sonra
kademeli ¢bzlici ugurma yontemiyle cam petri kaplarda hazirlanmis ve ¢ozlici olarak
cogunlukla N-Metilpirolidon (NMP) olmak {zere, dimetilformamid (DMF) ve
dimetilasetamid (DMAc) de kullanilmigtir. NMP’nin agirlikh olarak kullanilmasinin nedeni;
NMP’nin diger c¢ozicilere gore daha yiksek iletkenlik vermesidir(KALIAGUINE, 2003).
Gahsmalar sirasinda ¢ozucunin iletkenlik Gzerine etkisi gdzlemlenmistir. Alinan deneysel
sonuclarda; DMAc digerlerine oranla daha ylksek iletkenlik degeri vermistir. Hazirlanan
kompozit membranlarin proton iletkenlikleri farkl inorganik katkilar, zeolit beta Si/Al orani

ve ylkleme orani gibi etkiler agisindan incelenmistir.

2.3.2.3 SPAES ve TiO, Kompozit Membran Hazirlanmasi

Yakit pili uygulamalarinda sulfonlanmis hidrokarbon temelli polimerler ve
heteropoliasit-polimer karisimlari da iyi sonuclar vermelerine ragmen, en umut verici grup
kompozit malzemelerdir. Polistlfonlar farkli stlfolama ajanlari ile post silfolama yapilarak
modifiye edilmekte ve proton iletkenlikleri arttirilmaktadir [KERRES, 2001; FAURE, 1997]. Son
yillarda SiO,, TiO,, ZrO, vb. inorganik malzemeler ile yapilan kompozit membranlar PEM yakit

pili uygulamalarinda kullanilmakta ve yliksek proton iletkenlik degerleri elde edilmektedir.
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SPAES ve TiO, kompozit membranlar hazirlanmasi igin sPAES ve TiO, ultrasonikasyonla
karistirildiktan sonra kademeli ¢6ziici ugurma yontemiyle cam petri kaplarda hazirlanmis ve
¢Ozlcl olarak dimetilasetamid (DMAc) de kullaniimistir. Kompozit membranlarda kullanilan

TiO, orani % 5 (ag.) dir.

2.3.2.4 Proton iletkenlik Olgiimii

Proton iletkenlik o6lglimlerinde; son yillarda 6ne ¢ikan ve diger elektrokimyasal
malzeme karakterizasyonlarinda da bircok alanda kullanilan Elektrokimyasal Empedans

Spektrometri (EIS) yontemi kullaniimigtir.

Yontemde Ozetle empedansi olgllecek hicreye farkh frekanslarda berlirlenen bir
alternatif akim (AC) voltaji uygulanmakta ve akimdaki degisim gozlenmektedir. Buna
dayanarak hesaplanan empedansin reel kismi direnci vermektedir. Bu direngten (R),
membrandaki iletkenligin sadece iyonik iletkenlik oldugu varsayimi yapilarak, asagidaki

formil yardimiyla proton iletkenligi (o) hesaplanmaktadir.

0'=|/(R*S) (11)

Denklemde |: elektrotlar arasindaki mesafe ve S: Proton transferi yoniindeki kesit
alanini vermektedir. ilk dénem raporunda sonuglari verildigi gibi ilk 6lgiimler basit bir
iletkenlik hiicresi ile ODTU Merkezi laboratuarinda bulunan 40-110 MHz arasi calisabilen
empedans analizori (Agilent 4294 ) ile yapilmistir. Empedans analizériniin ekran ciktisindan
(Sekil 22) faz farki agisinin 0 oldugu noktadan alinan empedans degerinden yukaridaki

denklem yardimiyla proton iletkenligi hesaplanmistir.
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Sekil 22 Empedans analizorii ekran giktisi

Potensiostatik (sabit voltaj) veya galvanostatik (sabit akim) modunda uygulanabilen
yontemde literatirde en sik kullanilan sistem ise bir Frekans tepki analizérii (FRA) ve
elektrokimyasal arayiiz (ECI) kombinasyonundan olusmaktadir (Solartron 1255A ve 1287A

birimleri). Bu sistemde elde edilen tipik ¢iktilar Nyquist ve Bode grafikleridir. (Sekil 23)

JFeEl

sal 3 terminal 4 termis

nal
|EEE-488 [e] R
p——

Ce==108[95] bus
(000000000000 f%ﬁ/T

: %

Sekil 23 EIS 6lglim ve veri toplama sistemi
(Solartron Teknik Raporu)

Proje slresince, teflon, silikon conta ve platin tel elektrotlar kullanilarak yeni bir
iletkenlik hiicresi tasarlanmis ve Uretilmistir (Sekil 24). Bu hiicrede Sekil 23’teki sisteme
esdeger fakat frekans araligi daha disik bir sistemle (Gamry 750) iletkenliklerin blylik kismi

Olclilmustar.
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Sekil 24 Teflon iletkenlik hiicresi

Hiicre 6zellikleri: Dairesel derinlik: 1.5 cm, 4 platin tel elektrot (Cap=0.5 cm) 2-nokta
ve 4-nokta élciimler icin, i¢ elektrotlar arasi: 2.5 cm, i¢-dis arasi: 1 cm, iki teflon plaka
arasinda sizdirmazlik ve iyi temas icin silikon conta.

Sekil 25’te Gamry 750 ile elde edilen Nyquist ve Bode grafiklerinin SPEEK i¢in 6rnegi
verilmistir. Nyquist grafiginden egrinin reel ekseni kestigi noktadan veya Bode’den faz farki

acisinin 0 oldugu noktadan empedans degeri hesaplanabilmektedir.
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Sekil 25 Nyquist (sol) ve Bode (sag) grafikleri (SPEEK Ornegi)

2.3.3 Bulgular ve Tartisma

2.3.3.1 Zeolit Beta Sentezinden Elde Edilen Bulgular

2.2Na;0:1.0Al1,03:ySi0;:4.6(TEA),0: tH,0 bilesimine gore, farkh Si/Al oranlarinda ve

farkli sentez siirelerinde sentezlenen zeolitlerin Griin verimleri Tablo 8’ deki gibidir.
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Tablo 8 2.2Na,0:1.0Al,03:ySiO,:4.6(TEA),O: tH,0 bilesimiyle 150°C de sentezlenen zeolit
beta deney sonuglari

Deney Numarasi Sentez Suresi | Si/Al | Verim
(gtin) (%)
BEA1-1 8 10 38
BEA3-1 7 10 29,3
BEA3-3 6 10 26,5
BEA2-2 10 20 52,7
BEA10-1 8 20 62,5
BEA10-2 10 20 61,2
BEA4-2 8 25 65,3

BEA1-1, BEA3-1 ve BEA3-3 oOrnekleri ayni sicaklikta ayni Si/Al oraninda
sentezlenmislerdir. Tablo 8'de gorildigi gibi bu 6rnekler icin, sentez siresi arttikca verim
artmaktadir. Fakat BEA2-2, BEA10-1, BEA10-2 ornekleri g6z oniinde bulunduruldugunda
bdyle bir genelleme yapilamayacagi gorilmektedir. Ayrica BEA2-2 ve BEA 10-2 &rnekleri
farkli zamanlarda ayni kosullarda sentezlenmelerine ragmen farkli verimde riin elde
edilmistir. Bu farkin ol¢iim hatalarindan kaynaklandigi distnGimistar.

BEA1-1, BEA10-1 ve BEA4-2 ornekleri ise ayni sentez stresinde farkh Si/Al oranlarinda
sentezlenmislerdir. Tablo 1’de gorildigu gibi Si/Al orani arttikga verim de artmaktadir.

BEA10-1 6rneginin 1sin kirinim deseni (x-ray) ve taramali elektron mikroskobu (SEM)

goriintusi Sekil 26 ve Sekil 27’de verilmistir.

3000 +

2500
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Intensity

1000

500 WWWMW
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0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
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Sekil 26 BEA10-1 6rneginin X-ray deseni Sekil 27 BEA10-1 6rneginin SEM
goriintusu

Bir diger sentez bilesimi olan 0.31 Na,O: 9 TEAOH: 0.5Al;05: y SiO,: tH,0 bilesimine
gore, farkh Si/Al oranlarinda ve farkli sentez sirelerinde sentezlenen zeolitlerin Grlin

verimleri ise Tablo 9’daki gibidir:
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Tablo 9 0.31 Na,O: 9 TEAOH: 0.5Al,03: y SiO,: tH,0 bilesimiyle 150°C de sentezlenen zeolit
beta deney sonuglari

Deney Sentez Sdresi | Si/Al | Verim
Numarasi (glin) (%)
BEAS-1 5 10 28,9
BEA12-1 7 20 43,7
BEA12-2 8 20 44,4
BEA5-2 11 25 50,3
BEA11-3 7 25 47,8
BEA11-4 8 25 51,77

Tablo 9'da gorildigla gibi sentez siresi arttikca Giriin verimi de artmaktadir. Ancak
BEA5-2, BEA11-3 ve BEA11-4 orneklerine bakildiginda Uridn verimi 11. ginde azalma
gostermistir. Ayrica ayni slirede sentezlenen BEA12-2 ve BEA11-4 ornekleri gbz Online

alindiginda Si/Al orani arttikga verimin arttig1 da saptanmistir.
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Sekil 28 BEA12-2 6rneginin X-ray deseni Sekil 29 BEA12-2 drneginin SEM goriintiisii

BEA12-2 6rneginin i1sin kirinim deseni ve taramali elektron mikroskobu goriintiisi Sekil
28 ve Sekil 29’da gosterilmistir. BEA 6rneginin 1sin kirinim analizi sonuglar zeolit betanin
karakteristik ozelliklerini gosterdigi halde SEM gorintileri zeolit betayla ayni gorintiyi
vermemekte, kristal boyutu daha bulyilk ve diizensiz olan bir yapi gostermektedir. Kristal
boyutu daha kii¢lik olan zeolitlerin membranda daha homojen dagilim saglayacagi ve proton
iletkenligini daha c¢ok arttiracagi disinildigiinde bu bilesimle sentezlenen zeolitlerin

membran uygulamalari icin uygun olmadigi kararlastiriimistir.
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2.3.3.2 SPAES ve TiO; Kompozit Membran Karaketerizasyonu

Kompozit membranlarin X-Ray ile yapisal analizleri belirlenmis (Sekil 30), TGA ve DSC
ile 1sil analizleri gergeklestirilmistir. Membranlarin proton iletkenlik dlgimleri Gamry G 750
Potensiyotat sistemi kullanilarak, AC Elektrokimyasal impedans (EIS) teknigi ile 0.01 Hz-300

kHz frekans araliginda 4 problu 6lgim yontemi ile belirlenmistir.

(1)

)

(3)

20

Sekil 30 (1) PAES, (2) sSPAES/TiO, ve (3)TiO, XRD grafigi

PAES, sPAES/TiO, ve TiO,'nin XRD grafikleri incelendiginde TiO, kristal yapisina ait
25.34°, 37.72°, 48.02”deki pikler gdzlenmektedir. Silfolanmamis PAES polimeri amorf ve
karakli bir yapiya sahipken kompozit sSPAES/TiO, yapisi 26.25° 38.12° 49.35”de gézlenen
kristalik yapi piklerine sahiptir.

Tablo 10 SPAES veSPAES-TiO, kompozit membranlarin siilfolama derecesi, T, su tutma ve
proton iletkenlik degerleri.

Ornek Silfolama T, Su tutma Proton iletkenligi, o
(1/Q.cm) x 10°
(%) (°C) (%) 30°C 50°C  90°C
sPS-1 15 189 7 0.04 0.12 0.21
sPS-2 25 198 17 0.07 0.31 0.46
sPS-3 40 205 33 0.14 0.65 1.20
sPS-TiO; 40 215 29 0.12 0.61 0.98

SPAES yapisina TiO; eklenmesiyle camsi gegis sicakliginda bir artis gdzlenmistir.
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2.3.3.3 Proton iletkenlik Ol¢iim Bulgulari

Nokta vs 4-Nokta-Olgiimleri:

AC Empedans olglimleri 2-nokta ve 4-nokta olarak yapilabilmektedir. 2-nokta
yonteminde sinyal ve Olgim ayni noktalardan verilip alinmaktadir. 4-nokta 6l¢iimiinde ise
potensiostatik veya galvanostatik sinyaller disardaki iki elektrottan verilirken tepki sinyali,
Olgiim, ig iki elektrottan alinmaktadir ve teoride ayni noktada alindiginda kaynaklanabilecek
ekstra empedans komponentleri (kontakt resistans, polarizasyon vb) ayiklanmis olmaktadir.
Bu iki yontemden kaynaklanabilecek farkhliklar ile ilgili literatirde bazi ¢alismalara
rastlanmistir. Lee ve arkadaslari 2-nokta metodunun 10 kQ’un Uzerindeki 6l¢iimler igin
yeterli oldugunu rapor etmislerdir (LEE, 2005). Diger arastirmacilar da diisiik empedanslar
icin 4-nokta metodunun gerekliligine vurgu yapmislardir. Zawodzinski ve arkadaslari 2-nokta
metoduyla yaptigi ac empedans 6lciimlerinde membran direnciyle araylz kapasitansindan
gelen direnci ayirmak icin ylksek frekans (1-6 kHz) gerektigini rapor etmistir. Cahan ve
arkadaslari 4-nokta metoduyla yaptiklari deneylerde membran direncini arayliz kapasitans
direncinden ayri olarak genis bir frekans araliginda (dc-105 Hz) 6l¢tiklerini rapor etmislerdir.
Lee proton iletkenliklerinin 4-nokta metodunda her zaman 2-nokta metodunda dlgiilenden
yuksek (2-5 kat) ¢iktigini rapor etmistir. Bu nedenlerden dolayi proton iletkenlik dlgiimlerinin
baslangicinda ODTU Merkezi Laboratuvardaki empedans analizorii ile 2-nokta ve 4-nokta
Olcimler alinmis ve karsilastirilmistir. Frekans araligi genis oldugu ve 6lglilen empedanslar
10 kQ civarinda oldugu icin biyik bir fark beklenmemis ve sonuglar da (Sekil 31) bunu teyit

etmistir.

20.0
18.0 1
16.0 -
14.0 -
12.0 A
10.0 A
8.0 -
6.0 -
4.0 A
2.0 A
0.0

4-Probe results (mS/cm)

0.0 5.0 10.0 15.0 20.0
2-Probe results (mS/cm)

Sekil 31 4 nokta ve 2 nokta iletkenlik dlgiimleri
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Sekilde goruldigu ve literatiirde de Lee’nin belirttigi gibi iletkenlik ylkseldikge yani
empedans arttikca ve 10 kQ civarinda ve Ustliinde x=y cizgisinden sapma artmakta ve 4-
nokta degerleri 2-nokta degerlerinden yiiksek ¢ikmaktadir. Fakat bu fark ¢ok klguktlr ve

pratik agidan 2-nokta 6lciim yontemiyle calismalara devam edilmistir.
Coziicii Etkisi:

Daha 6nce de bahsedildigi gibi literatlirde son zamanlarda ¢ozlclnin proton iletkenlik
izerindeki etkisi netlesmistir. Ozellikle DMF'in sulfonik asit gruplariyla hidrojen baglari
olusturdugu inaktif hale getirdigi bu sekilde iletkenligi hissedilir bicimde dislirdigi rapor
edilmistir. Bu nedenle gesitli ¢alismalarda kullanilan DMF, NMP, ve DMAc ¢6zlcilerinin
etkisi incelenerek Tablo 11’'de gosterilmistir.

Tablo 11 Farkh ¢oziiciilerin proton iletkenligine etkisi

iletkenlik (o6(mS/cm))
water

Ornek Kalinhk(pm) | R (kQ) BT AT 1 day AT(2)
SPEEK
(120606)-
DMF 70,0 11,2 31,9 57,0 | 43,0 56,0
SPEEK
(120606)-
DMACc 70,0 8,3 43,0 76,0 | 54,0 66,0
SPEEK
(120606)-
NMP 70,0 8,3 43,0 54,0 | 44,0 52,0
Nafion115 | 130,0 2,3 77,0 88,0

Zeolit Beta/SPEEK Kompozitleri:

Farkli kompozisyonlarla sentezlenen ve asit modifikasyonuna tabi tutulan ve
tutulmayan agirlikca %10 yiiklemeli zeolit betalarla hazirlanan kompozit membranlarin
iletkenlikleri ve su tutma kapasiteleri olcilmistir. Katkisiz SPEEK’e gore yiksek degerler
gozlemlenmistir. Grafikte (Sekil 32) 4 numarali kompozit membranin 70 derecede de
iletkenligi 6lctlmis ve Nafion’un tipik degeri olan 0.1 S/cm civarinda iletkenlige ulastig

gozlenmistir. Fakat deney sonlandirildiginda bu membranin 70 derecenin (zerindeki
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sicakliklarda suda mekanik yapisinin bozuldugu gozlenmistir. Bunun ylksek SD’sinden

kaynaklandigi distnilmustdr.

Tablo 12 iletkenlik sonuglari: zeolit beta/SPEEK kompozitler

lletkenlik (mS/cm) % Su tutma
Ornek Kalinlik (pum) BT AT (1 M H2S04)
0 70 43 56 27
1 105 25 52 34
2 60 33 69 40
3 75 43 78 35
4 65 24 61 40
120
100 *BT
mAT
E 80 m
L [ |
@ [
3 60 .
'§ 40 . ¢
° 2 M .
0 :
0 1 2 3 4 5
Sample

Sekil 32 iletkenlik sonuglari: zeolit beta/SPEEK kompozitler

Deneylerde iki farkli kompozisyonla laboratuvarda sentezlenmis zeolit (Si/Al orani: %
20; yiikleme: % 10 (agirlikca)) kullanilmistir (Tablo 12). Ornek 0: SPEEK 1 & 3: iki farkl
kompozisyon 2 & 4: 1 M ve yogunlastirilmis sulfurik asitte bekletilmis zeolit. BT: Before

Treatment (Asit Muamelesi 6ncesi); AT: After Treatment (Asit muamelesi sonrasi)

SPEEK/PES Karisimlari

SPEEK/PES karisimlarinda amag kolay silfolanan SPEEK’in iletkenligi; PES’in mekanik
dayanikliigini birlestirmektir. iki polimerin gériiniir faz farki yaratmadan karistigi ve tek bir

cam gecis sicakhigi verdikleri cesitli calismalarda rapor edilmistir. Deneylerde 3 farkli
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kompozisyon denenmistir. (% 25, 50, 75 SPEEK, ¢dziicii: NMP). iletkenlik egilimi lineer

beklenirken tam bir Gssel egilim gdzlemlenmistir (Sekil 33).

25

20 y = 0.0028x2 - 0.1011x + 1.605

R? = 0.9993

—~ 15
£
S
2
> 10
=
B
=}
2 5
[e]
(&)

0

0 20 40 60 80 100 120

PES/PEEK (%)

SPEEK/ PES karisim membranlari

Sekil 33 SPEEK/PES karisimlari

Aktivasyon Enerjisi-Nafion Aktivasyon Enerjisi-Nafion

Sekil 34 ve Sekil 35’de sirasiyla Nafion 112 ve SPEEK’in Arrhenius davranislari

verilmistir.
49
48
140,0
@ RISE 47
100 & " FALL
§ 1000 Fagte * 48
s * s
£ w00 L Y 5 45
H ¢ o =2 y=-1,5524x +9,3085
g e ¢ £ 44 o Ea=129Kjmol
5 w0 | V722989 11,200
" mo " Ea= 19.1 Kjmo
0,0 42
27 28 29 30 31 32 33 34 35 41 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
T (K) 28 29 3 31 32 33 34
Conductivity of Nafion 112 vs Temperature in W ater 1000/T(K)

Sekil 34 Nafion 112’nin Arrhenius davranisi
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Sekil 35 SPEEK’in Arrhenius davranigi

2.3.4 Sonug

Proton degisim membranli (PEM) yakit pillerinde kullanilan polimerik membranin
termal ve mekanik dayanimi, su tutma kapasitesi ve proton iletkenligi gibi 6zelliklerini
iyilestirmek icin membran yapiminda kullanilan polimere gesitli inorganik dolgu maddeleri
eklenebilir. Yiksek termal ve mekanik dayanikhlik, asidik o6zellikler, yiiksek su tutma
kapasitesi gibi 0zelliklere sahip olan zeolit beta, PEM yakit pili uygulamalarinda kullanmak
icin ideal bir dolgu malzemesidir. Sonugta olusturulacak olan polimer-inorganik kompozit
membranin istenilen performansi vermesi igin, kullanilan zeolit betalarin yiksek verimde ve
saflikta sentezlenmeleri gerekmektedir. Zeolit beta sentezinde verimi ve safligi etkileyen

baslica parametreler, Si/Al orani ve kristallendirme (sentez) suresidir.

Hem Nafion 112 hem de SPEEK iletkenlik vs sicaklik grafiklerinde (Sekil 34) histeri
davranisi gozlemlenmistir. Aktivasyon enerjisi soguma sirasinda daha yiksek ¢ikmis bu da
yuksek sicaklikta suda (%100 nem) yapinin etkilendigi (asidik gruplarin kaybi veya kismi
¢Oziinme (yapinin bozulmasi; 6zellikle SPEEK icin)) ve proton transferinin zorlastigl anlamina
gelmektedir fakat literatiirdede gozlemlenen bu davranisin nedenlerini anlamak igin sicaklik
testlerinin protona siirekli doyurulan buharli ortamda yapilmasi gerekmektedir. SPEEK &
Nafion 112 igin 1sinma sirasinda hesaplanan 18.2 & 12.9 kj/mol’lik Ea degerleri literatirle

uyusmaktadir.(Sekil 35)
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2.4 Polibenzimidazole (PBI) Membranlar

PBI ticari olarak temin edilememistir. Bu nedenle, proje slresince PBI sentezi ile
ilgili calismalar yapilmis; PBI sentezi icin gerekli olan reaksiyon karisma hizi, sicaklik ve
reaksiyon sliresi gibi parametreler incelenerek optimum c¢alisma kosullari
belirlenmistir. PBI polimeri sentezlenmis ve yakit pili uygulamalari icin gerekli olan

¢alisma kosullari belirlenmistir.

2.4.1 PBIYapis1

PBI, benzimidazol gruplarinin tekrar zincirlerinden olusan dogrusal aromatik bir
polimerdir ve aromatik-heterosiklik yapisindan dolayr ylksek mukavemete sahip, sert
kimyasal ortamlara, yliksek sicakliga dayanikli ve yalitkandir.

GUnumuzde birkag gesit PBI polimer bulunmaktadir (mPBI, pPBI, ABPBI, vs.). Bunlarin
icinde en iyi 6zelliklere sahip olanlardan bir tanesi mPBI’dir. Agik kimyasal yazilimi “poly[2,2-

(m-phenylene)-5,5-bibenzimidazole]”dur. Molekiler yapisi Sekil 36’da verilmistir.

Tekrarlanan PBI
birimi

Sekil 36 PBI (poly[2,2-(m-phenylene)-5,5-bibenzimidazole) molekiiler yapisi
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PBI sentezinde ¢ozelti polimerizasyonu (NEUSE, 1983), polikondenzasyon (VOGEL,
1961) ve eriyik polimerizasyonu (CHENEVEY, 1969) yontemleri kullanilabilmektedir. mPBI’a,
monomerinde bulunan 2 imidazol halkasindaki hidrojen baglanmamis 2 azotu Uzerinden,
amfoterik asit (stlfiirik asit, fosforik asit, vs.) yliklemek mimkiindir. Asit yiiklendiginde ise
iyon iletken 6zelligi kazanmaktadir. Bu 6zelligiyle birlikte ylksek mukavemetinden dolayi
mPBI’'in, PEM vyakit hiicrelerini yiksek sicaklikta ¢alistirmaya imkan verecek proton ileten
elektrolit olarak kullaniimasi dislinilmektedir ve bu membranin gelistirilmesi konusunda

bilimsel arastirmalar devam etmektedir (Tablo 13).

Tablo 13 PBI sentez yntemleri

§A§ama§ : :
Yontem : © Monomer1l Monomer 2 - Cozlcu
- Sayisi : :
Cozelti : V
; ; | DMAC,
polimerizasyonu : 2 DAB : "aromatic dialdehyde"
: : : DMF
[NEUSE, 1983]
Polikondenzasyon : S © "aromatic dicarboxylic acid”
20 DAB : -
[VOGEL, 1961] : : or derivatives"

7777777777 Erivik
polimerizasyonu : 1 - DAB : "diphenylisophthalate" -
[CHEVENEY, 1969] | ' :

7777777 Arayizey
polimerizasyonu @ 1 DAB isophthaloyl dichloride -

[TSUR, 1974] ‘ ' '

777777777 Cézelti L

Polimerizasyonu | 1 | DAB.4HCL.2H20 | "isophthalic acid or derivatives" |  PPA

[IWAKURA, 1964]

Membranlarin yakit pili performansini etkileyen parametreler arasinda; sicaklik basing,
nemlendirme, bilesenlerin 6zellikleri vs. yer alir. Yakit pili isletim sicakhiginin artmasi; yiiksek
elektrot kinetigi, kolay isi ve su yonetimi ve CO toleransinda artma gibi teknik ve ekonomik

avantajlar saglamaktadir (ZHAI, 2007). CO toleransi yakit pili performansi agisindan kritik bir
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parametredir. CO toleransi 10 mV’tan daha az voltaj kaybi olarak tanimlandiginda, 200°C’de
calisan PBI membranli bir yakit pilinde 1.3 ve 0.8 A/cm? gii¢ yogunlugunda sirasiyla hidrojen
gazinda %1 ve %3 CO icerigi tolere edilmistir. 80°C’de calisan Nafion membranl bir yakit
pilinde ise bu deger 20 ppm seviyesindedir. (LI, 2004). Polibenzimidazol’'un (PBI) PEM yakit
pillerinde elektrolit olarak kullanilmasiyla yakit pili isletim sicaklig 200°C’ye kadar
cikarilabilmektedir. Ayrica fosforik asit yiikli PBI membranlardaki su ve metanoliin elektro-
ozmotik surikleme katsayisinin her kosulda sifir oldugu Weng ve arkadaslar tarafindan

yayinlanmistir (WENG, 1996).

PBI'in olustugu polikondenzasyon reaksiyonunu etkileyen énemli parametrelerden bir
tanesi; sentezde ¢6zlict olarak kullanilan polifosforik asitin miktaridir. Reaksiyon ortamina
konulan polifosforik asit miktarinin sentezlenen PBI'in molekil agirligina etki ettigi deneysel
olarak gorulmustir (LOBATO, 2007). Lobato ve arkadaslarinin yaptigi calismada polifosforik
asitin diaminobenzidine orani (PPA/DAB) igin optimum deger 10.7 olarak bulunmustur. Bu

oranin artmasi durumunda molekil agirliginda diisme gozlemlenmistir.

2.4.2 Deneysel Yontem

2.4.2.1 PBI Sentezi

Projede PBI sentezinde ¢Ozelti polimerizasyonu yontemi secilmistir. Bu yontemde
diaminobenzidin tetra hidroklorid dihidrat (DAB.4HCl.2H,0) ve isoftalik asit (IPA)
monomerleri kullaniimistir. Polimerizasyonda diaminobenzidin (DAB) yerine DAB.4HCI.2H,0
kullanilmistir. DAB.4HCI.2H,0 yapisinda bulunan N-H baglari HCl ile kapatilarak oksitlenmeye
karsi savunmali hale getirilmistir. Bu da reaksiyonun oksijensiz ortamda yapilmasi
zorunlulugunu gidermistir. Bunun yani sira polimerizasyonda ¢ozlicti olarak polifosforik asit
kullanildigindan, sicaklik kontroli diger polimerizasyon yontemlerine gére daha kolay
olmaktadir. Bu yontemde kullanilan reaksiyon sicakliginin diger yontemlere gére daha dislik
olmasi da (185-200°C) hem sicaklik kontroliinii kolaylastirmakta hem de laboratuvar
kosullarinda daha gilvenilir bir polimerizasyon yapilmasini saglamaktadir. PBI polimeri
sentezinde kullanilan deney diizenegi ve polimerizasyon yontemi sirasiyla Sekil 37 ve Sekil

38’de verilmektedir.

50



Mekanik karistiric

Termocift Azot beslemesi

-

/

| —

f

CaCl, kurutma .
tiinii

|

Elektrikli Isiticl \

Sicaklik kontrolli

Sekil 37. PBI sentezinde kullanilan deney diizenegi
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‘ NH,
NH, * 4HCI
- 2H,0

HoN
NH;
DAB4HC|2H20 yap|_§|n<jan PPA (PPA/DAB:1/265 ag)
HCI ve H,O molekdlleri 140 °C azot atmosferinde
uzaklastirihr karistirma
O, OH
DAB ile esit molce IPA
= | ekleme

o jr"
8]

Azot atmosferinde, 185-200
°C, 18-24 saat reaksiyon

Deiyonize su ile polimer izolasyonu }

|

P
Vakum filtrasyon ve diyonize su ile }

yikama
N 1

U

[ Ag. 5 % NaHCO; ¢ozeltisi ile polimer ]

nétralizasyonu

U

[ Filtrasyon ve yikama (pH=9’a kadar) ]

4

[ 150°C’de bir gece kurutma ]

Sekil 38 PBI polimerizasyon yontemi
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Proje siresince PBI sentez yonteminde reaksiyon siiresi ve reaksiyon sicakliginda

degisiklik yapilarak, bu parametrelerin PBI molekiil agirligi tizerine etkisi incelenmistir.

2.4.2.2 Karakterizasyon Yontemleri

FTIR ¢calismalari

Sentezlenen PBI polimerinin kimyasal yapisinin belirlenebilmesi amaciyla Fourier
Transform Infrared Spektrometresi (Bruker IFS 66/S) kullanilmistir. FTIR spektrumlari igin KBr
tablet Gzerine N,N dimetil asetamid icerisinde hazirlanmis olan PBI ¢ozeltisi damlatiimistir.
Spektrumlar 4000-400 cm™ araliginda ve oda sicakliginda 4 cm™ ¢éziiniirliikle elde edilmistir.

Her bir 6rnek icin 40 tarama yapilmistir.

NMR ¢alismalari

Sentezlenen PBI polimerinin kimyasal yapisinin belirlenmesi icin ‘Nikleer Manyetik
Rezonans Spektrometresi (BRUKER BIOSPIN (300 MHz)) kullanilarak ‘H-NMR analizi
yapilmistir. Ornekler DMSO-ds ¢oziiciisii kullanilarak, 6 mg érnek/1 ml konsantrasyonunda

hazirlanmistir. Spektrumlar 1-15 ppm araliginda tarama yapilarak elde edilmistir.

TGA calismalar

Hazirlanan PBI polimerinin isil analizleri igin analizi Termogravimetrik Analiz (TGA)
(General V4.1C DuPont 2000) ve Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) (Shimadzu-50,
Japonya) sistemleri kullanilmistir. TGA analizleri, 10°C/dak 1sitma hizinda 25-800°C sicaklik
araliginda, 100 ml/dak akis hiziyla beslenen N, atmosferinde gergeklestirilmistir. DSC
analizleri igin 5-7 mg polimer 6rnegi aliminyum krozelere yerlestirilerek preslenmistir.
Analizler, 10°C/dak isitma hizinda 25-500°C sicaklik araliginda, 100 ml/dak akis hiziyla

beslenen N, atmosferinde gercgeklestirilmistir.
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Elemental analiz

PBI yapisindaki elementlerin yiizdeleri Elemental Analiz (LECO, CHNS-932) ile tayin
edilmistir. 950-1000°C’de yiiksek sicaklikta yaklasik 2 + 0.0001 mg olarak tartilan érnegin

yakma yoluyla karbon (C), hidrojen (H) ve azot (N) ylizdeleri tayin edilmistir.

XRD ¢alismalari

Polimerlerin X-Ray analizleri igin 100 kV Phililips twin tube X-ray diffractometer
(PW/1050) CuKo (A = 1.5406 A) kullanilmistir. Olglimler 0° < 20 <100° araliginda
belirlenmistir (X 1sini; 40 kV / 40 mA).

X isinlari kirinimi (XRD) analizi ile hazirlanan PBI membranlarin kristal yapisi hakkinda
bilgi edinilmistir. H3PO, yikli PBI membranlarin da XRD analizi yapilmis, H3PO, yuklu

olmayan membranlarin sonuglari ile karsilastiriimistir.

Molekiil Agirhgi Tayini

Molekil agirhg 6lcimlerinde Ubbelohde viskometre kullaniimistir (Sekil 39).

Sekil 39 Ubbelohde viskometre

ik olarak % 98 H,S0, (Sigma-Aldrich) ¢ézeltisinin akma siiresi él¢iilmiistiir. Daha sonra
PBI ayri bir kapta H,SO;, icerisinde ¢oziilerek seyreltme yontemi ile farkli konsantrasyonlarda

cozeltiler hazirlanmistir (1, 0.75, 0.5 ve 0.25 g/dl). Hazirlanan ¢Ozeltilerin akma sureleri 30°C
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sabit sicakhkta 6lctlmustir. Olgiim sonuglari intrinsik viskozite [n] hesaplamasinda
kullanilmistir. Bulunan [n] degeri Mark Houwink esitliginde yerine konularak polimerin
ortalama mol kitlesi hesaplanmistir.

Nsp = (tc - tO)/tO (12)

burada, ns: spesifik viskozite, t.: ubbelohde viskometrede belli konsantrasyondaki polimer

¢Ozeltisinin akma siiresi, to: saf H,SO4 ¢ozeltisinin akma siliresini belirtmektedir.

[n] = lim (ns/c)
c=0 P (13)
[n] =K (Mv)* (14)

burada, K ve a: Polimer, ¢oziicl ve sicakliga bagl sabitlerdir

K=1.94*10"  a=0,791 (BUCKLEY, 1987)

2.4.3 PBI Polimeri Karakterizasyon Bulgulari ve Tartisma

Sentezlenen PBI yapisinin belirlenmesinde sirasiyla H-NMR, FTIR, XRD, elemental analiz
ve termal analiz yontemleri kullaniimistir. Sekil 40’da sentezlenen PBI polimerinin H-NMR

analiz sonucu verilmistir.
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12

1,8
10,11

sekil 40 PBI polimeri H'-NMR spektrasi

Spektrumda 6-14 ppm araligi incelendiginde, PBI polimerine ait protonlarin kimyasal
kaymalari belirlenmistir. Spektrumda o6zellikle 13.3 ppm’de belirlenen N-H grubuna ait
kimyasal kayma PBI polimerinin basariyla sentezlendigini gostermistir. 7-10 ppm arali§inda
ise PBI yapisindaki aromatik bolgeye ait pikler belirlenmistir. NMR analizine ek olarak Sekil
41’de verilen PBI polimerine ait FTIR analizi de PBI yapisini desteklemektedir (CHUANG,
2006). FTIR spektrumunda PBI yapisina ait tipik C=N gerilim bandi = 1645 cm‘dalga boyunda,
N-H gruplarina ait gerilim bandi ise 3015 cm™dalga boyunda belirlenmistir. 1413-1550 cm’
'dalga boylarinda ise benzimidazole dizlemsel deformasyonuna ait gerilim bantlari

belirlenmistir (BOUCHET, 1999).
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Sekil 41 PBI polimeri FTIR spektrasi

PBI polimerinin teorik C, H ve N yuzdeleri sirasiyla 77.92, 3.9 ve 18.18 iken elementel
analiz sonucunda sentezlenen PBI polimerinin C,H ve N yizdeleri sirasiyla 72.14, 4.5 ve
17.66 olarak bulunmustur. Deneysel hatalar da g6z 6nline alindiginda elde edilen sonuglarin

birbirine ¢ok yakin oldugu belirlenmistir.
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Sekil 42 PBI polimeri TGA grafigi

Sentezlenen PBI polimerinin isil kararhliklari TGA ile belirlenmistir (Sekil 42). TGA
egrisinde yaklasik olarak 150 °C’de ilk agirlik kaybi meydana gelmistir ve bu yapida bulunan
absorplanmis sudan kaynaklanmaktadir. 200-600 °C sicaklik araliginda PBI yapisinin
mikemmel kararlihigindan dolayi herhangi bir agirlik kaybi meydana gelmemistir. 600 °C’nin
Gzerine cikildiginda PBI'In yapisinin bozuldugu gorilmektedir. Yapida bulunana aromatik
halkalar molekiller arasi kuvvetleri arttirmakta ve bu da diger termoplastikler ile
karsilastirildiginda PBl’a Uistunlik saglamaktadir (LOBATO, 2006). DSC analizi sonucunda elde
edilen camsi gecis sicaklig 412°C olarak belirlenmistir ve bulunan sonug literatiirle uyum

gostermektedir.

Sekil 43’te PBI membranlarin XRD analiz sonuglari verilmistir. Grafikte amorf ve kristal
yaplyl ifade eden pik 20=25”de goériilmektedir. 25”de gdzlenen pik; film yizeyi ile ilgili
olarak, benzimidazol halkalarinin paralel yonelimine karsilik gelmektedir (WERETA, 1978).

Elde edilen grafik literatiirle uyum gdéstermektedir. Fosforik asit yiklenmis mem branlarin
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XRD grafigi incelendiginde, membranlar asitle yiklendikleri zaman geride kalan kristal
dizilimleri tamamen vyikildigi ve asit dereceleri arttiginda daha amorf bir yapiya sahip

oldulkari belirlenmistir (CAROLLO, 2006).

—— H3PD yiikla PBI
=
Mﬂ“#'ﬂﬁ‘-{lﬂ L
P T O _‘J ek
!
0 20 40 G0 a0 100
20

Sekil 43 PBI membran XRD grafigi ( HsPO, yiiklii ve yiiklii olmayan membranlar)

Farkh kosullarda sentezlenen PBI polimerlerinin molekil agirliklari Tablo 14’te

gosterilmistir.

Tablo 14 PBI sentez kosullari ve polimerlerin molekiil agirliklan

Sentez No 1 2 3
170-200
Sentez sicakhgi (°C) 200 185
(asamal)
Sentez suresi (saat) 24 18 18
Molekil agirlig (dl/g) 118471 81178 41703
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2.4.4 Membran Hazirlama

PBI membranlari hazirlamak igin DMAc ¢6zicusl ile dokiim ydntemi kullaniimistir.
Membran hazirlanmasinda agirlikca % 5’lik PBI ¢ozeltisi kullaniimistir. Cozelti hazirlanirken
PBI yiginlarinin birbirine yapismasini engellemek igin agirlikg¢a % 2.5 LiCl tuzu eklenmistir.
Cozelti 9 cm’lik petri tabaklarina dékilmus ve ¢éziicti 24 saat siireyle 80 °C de ugurulmustur.
Hazirlanan PBI membrandan tuzu almak icin membranlar suda 5 saat kaynatiimistir. Son

olarak membranlar 100°C’de kurutulmustur (Sekil 44).

(a) (b) /

Sekil 44(a) PBI polimeri, (b) PBI membran

Hazirlanan PBlI membranlara fosforik asit yiliklemek amaciyla, membranlar belirli

konsantrasyonlarda fosforik asit sollisyonlarina batirilarak en az 1-2 hafta bekletilmistir.

2.4.5 Proton iletkenlik Ol¢iimleri

Hazirlanan PBI membranlarin proton iletkenlik dlgiimleri icin sirasiyla Sekil 45 ve Sekil

46’da verilen iletkenlik 6lciim hiicresi ve nemlendirme Unitesi kullanilmistir.
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Sekil 46 PBI proton iletkenlik 6lgiim diizenegi
Yiiksek sicaklik ve farkli nemlendirme kosullarinda membranlarin iletkenlik 6lglimleri

icin paslanmaz celik nemlendirme Unitesi kullanilmistir. Hicrede sicaklik kontroll isitma
ceketi ile ve nemlenme Unitesi igine yerlestirilmis bir sicaklik kontrol cihazi ve Pt termocouple
ile saglanmaktadir.

Membranlarin proton iletkenlik 6&lgimleri Gamry G 750 Potensiyotat sistemi
kullanilarak, AC Elektrokimyasal Empedans (EIS) teknigi ile 0.01 Hz-300 kHz frekans araliginda

Olgllmistir. Hazirlanan membranlar 1 x 5 cm 6lgllerinde kesilerek Sekil 45’de verilen teflon
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iletkenlik hiicresine yerlestirilmistir. Kullanilan frekans araliginda membranin direnci ohm
yasasina uygun oldugu varsayimi ile Esitlik 2.4.1. kullanilarak proton iletkenlik degerleri
hesaplanmistir.

1 d
C=—X—

r A (15)

burada, o; proton iletkenlik degerini, d; iki Pt elektrot arasindaki uzakhgi (1 cm), r; membran

direncini ve A; membran kesit alanini géstermektedir.

Tablo 15 Farkh sicaklik ve nemlenme kosullarinda proton iletkenlik degerleri

110°C 130°C 150°C

J:::gg::eme kuru hava ;"E"‘"“a"’a kuru hava ;nem"hava kuru hava Enem"hava
L (42%) L (37%) L (33%)

6 1.91x10'2§ 3.37x10™ 2.63x10'2§ 4.81x10™ 2.67x10'2§ 6.83x10™

8 é’.ﬂi&ib"féliféiiiidff 5.’5’8&’1’6‘%’6’.’5&5&’1’62 '3.'6'53{1'ij'?'é“é_'éiji{{b"z'

10 3'_77'63&16-'2'5"61%{16-'2 li.'5"8}21'()'-9'i'é'_'l'i;;i'd:’é‘ 'aifiz'ii6-’2'5"1'_'1'6:5{1'0"1'

11 21'_3*'?},&'16-'2'§'6ﬁ8'1' x107? '5'.'2'*6'&1’(’)'-??@708{1'0:2‘ '5'.'3'83&1"0"2'?'1'_'1' ox10"
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Sekil 47 PBI membranin proton iletkenlik degerlerinin sicaklik ve nem ile degisimi

Hazirlanan PBI membranlarin proton iletkenlik degerleri sicakligin ve membrana

yuklenen asit miktarinin artmasi ile artis gostermistir (Sekil 47).

2.4.6 Tartisma ve Sonug

Bu projede 40000 ile 120000 molekdl agirligi araliginda PBI sentezi gergeklestirilmistir.
PBI sentezinde; ilk olarak; polimerizasyonun 170°C’de baslatiip bir siire sonra 200°C’ye
cikarildigi bir sicaklik programi kullaniimistir. Bu sentezde reaksiyon siresi 24 saat olarak
belirlenmistir. Bu kosullarda sentezlenen PBI'in molekil agirhginin ¢ok yiksek olmasi
(118471dl/g), polimerin rahat ¢6zinmemesi sorununu beraberinde getirmistir. Yuksek yakit

pili performansi ve uygun mekanik dayanim igin PBI sentezi reaksiyon kosullari degistirilerek,
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molekdl agirhginin disiridlmesi hedeflenmistir. Zira yakit pili igcin en uygun PBI molekil
agirhginin 18000 ile 60000 dl/g araliginda oldugu belirtilmektedir (HE, 2006). Burada
reaksiyon kosullari degisiminde iki parametre bulunmaktadir: reaksiyon siiresi ve reaksiyon
sicakhgl. Reaksiyon sicakligi 200°C’a asamali olarak cikartildiginda ve sentez siiresi 24 saat
tutuldugunda PBI'in molekul agirliginin 120000 oldugu bulunmustur. Bu PBI ancak kismen
¢Ozllebilmis ve bununla hazirlanan membranlar ile hazirlanan MEA’larda herhangi bir yakit
pili performansina erisilememistir. Sentez sicakhg 200°C’'ta tutldugunda 18 saatlik bir
sentezle 80000 dl/g molekil agirhginda PBI elde edilmistir. Bu sicakhkta sire 9 saate
indirildiginde molekil agirhginin degismedi godzlenmistir. Ancak 9 saatte polimerlesme
tamamlanamadigl icin ortamda reaktant kalmistir. 200°C’da 18 saatte sentezlenen PBI
¢Ozilebilmis ve membranlar hazirlanmistir. Yakit pili performanslari icin bu membran
kullanilmistir. Sentez sicakhiginin 185°C’ye disiirilmesi ile molekil agirhgr 40000dl/g olan PBI
elde edilebilmistir. Bu PBI ile membranlar elde edilmis forforik asit yiiklemeleri yapilmistir.
Ancak karakterizasyonu devam etmektedir.

Proton iletkenlik dlciimleri Nafion ile karsilastirildiginda Nafion membranda 100°C’nin
tzerinde proton iletkenlik degerlerinde diisme goriilirken, PBI membranlarda 100°C
Uzerinde sicakhk ile artis gozlenmistir. Bu sonug¢ ylksek sicaklik uygulamalari icin PBI

membranlarin umud vaad edici oldugunu gostermektedir.

64



3 PEM YAKIT HUCRESININ ve TEST SISTEMININ GELISTIRILMESI

3.1 Yakit Hiicresi Bilesenleri

Tekli bir yakit hiicresi ¢ bilesenden olusur; Membran Elektrot Ataci (MEA), bipolar
plaka (2 adet) ve conta (2 adet). MEA ise membran, katalizor tabakasi ve Gaz Diflizyon
Levhalarindan (GDL) olusur. Membran yari reaksiyonlarin meydana geldigi anot ve katotu
birbirinden ayirir ve protonlari ileterek tim reaksiyonun tamamlanmasini saglar. Anot
tarafinda olusan elektronlarin dis bir devre yardimiyla akisindan dolayr akim olusur. Gaz
difiizyon levhasi yari reaksiyonlarin olusumunu saglayan katalizér tabakasina yakit ve
oksitleyicinin direkt ve Uniform erisimini saglar. Proje kapsaminda, tekli yakit hiicresi
bilesenlerinin farkli Gretim asamalarini arastirilmasi ve optimize edilmesi amacglanmistir.
Yakit hiicresi bilesenlerinin temini icin iki farkh yaklasim uygulanmistir:

i) Bipolar plakalar, akim toplayici plakalar gibi PEM yakit hicresi bilesenleri
Ureticilerinden temin edilmistir.

ii) Arastirma grubu, MEA Uretmek igin gerekli bilgi birikimini kullanarak Nafion,
kompozit membranlar ve PBI membranlar icin yeni MEA Uretim teknikleri
uygulamis ve tekli bir PEM vyakit hicresi sisteminin performans testlerini

gerceklestirmistir.

Proton degisim zarli test yakit hiicresinin yapisi Sekil 48’de gosterildigi gibi asagidaki

bilesenlerden olusmaktadir:

Tutucu plakalar: Yakit hiicresinin bilesenlerini bir arada tutmak icin kullanilir. Test yakit

hicresinde grafit ve korozyona karsi kaplanmig aliminyum plakalar kullanilmistir.
Conta: Gaz difuzyon levhalari ile grafit plakalar arasinda gaz kagagini ve plakalar arasindaki
temasi elektriksel temasi dnlemek icin kullanilir. Test yakit hiicresinde silikon ve teflon conta

kullanilmistir.

Grafit plakalar: Akimi toplamak igin kullanilir.
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Gaz dagitim plakalari: Bu plakalar Gizerine gaz akig kanallari agilarak gazlarin dagitimi saglanir.

Bu calismada altin kapli bakir plakalar ve grafit plakalar kullanilmistir.

Gaz difizyon levhalari: Bu tabaka akim toplayici, gaz dagitici ve hiicre icindeki su yonetimini
artirici goérev yapmaktadir. Karbon kagit ve karbon kumas kullanilabilir, tipik kalinlik 300
mikron civarindadir. Karbon kumas genellikle bir veya iki gaz diflizyon levhasi ve ince bir (20-
30 mikron) mikroporoz hidrofobik tabaka icerir. Bu ¢calismada cesitli firmalardan satin alinmis

gaz diflizyon levhalari kullaniimistir.

Zar: PEM yakit hiicresinin orta kismi proton gecirgen bir zardan olusmustur. Kalinligi yaklasik
50-175 mikrondur. Fonksiyonlari; protonlarin iletimi, hidrojen ve havanin ayrilmasi ve
elektronik izolasyondur. Kullanilan zar ticari olarak bulunabilen perflorosilfonik asit ile
Teflon® un kopolimeri olan ve ticari ismi Nafion® olarak bilinen Nafion® 112’ dir. Bu proje
kapsaminda SPEEK/SPES kompozit, SPEEK/SPES/zeolit beta kompozit ve fosforik asit
ylklenmis PBI yakit pilinin Nafion membranlar kullanilan yakit pillerine goére daha yiksek

sicakliklarda galismasini saglamak tzere ¢ahsiimistir.

a) Celik plakalar - d) Grafit plakalar

- b) Contalar - e) Gaz diflizyon levhalari

c) Bakir plakalar - f) Membran Elektrot Ataci (MEA)

Sekil 48 PEM test yakit hiicresinin sematik gosterimi
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Elektrotlar: PEM yakit hiicresi anot ve katot olmak lzere iki elektrottan olusmustur. Anotta
hidrojen protonlarina ve elektronlarina ayrilirken, katotta oksijen suya indirgenir.
Elektrotlarda aktif karbon Uzerinde platin katalizér vardir. Aktif elektrot alanindaki platin
yuki genellikle 0.2-0.4 mg Pt/cm? mertebesindedir. Ayrica membran elektrot ataci (MEA)

her iki tarafinda elektrot bulunan zar yapisini olusturmaktadir.

3.2 Membran elektrot ataci hazirlanmasi

PEM tipi bir yakit pilinin performansini etkileyen en 6nemli bilesen membran elektrot
atacidir (MEA). Bu bilesenlerin 3, 5 ve 7 tabakadan olusacak sekilde Gretilmesi mimkinddr.
Uclii MEA vyapisinda, ortada proton iletkenligine sahip bir zar olmak lizere, zarin her iki
tarafinda anot ve katot igin iki adet elektrot tabakasi bulunmaktadir. Besli MEA yapisi ise,
3’'li MEA vyapisina anot ve katotta gaz difizyon levhalarinin eklenmis halidir. Bazi
uygulamalarda ise conta tabakasinin da MEA yapisina entegre edildigi gorilmektedir.
Boylece, conta tabakalari ile birlikte bir MEA 7 tabakali olabilmektedir. Ekibimiz 3’lG ve 5’li

MEA yapilarinin hazirlanmasi igin teknikler gelistirmistir.

3.2.1 Nafion ile Membran Elektrot Ataci Hazirlama Yontemi

Nafion zarlar kullanilarak degisik yontemlerle degisik MEA hazirlama yontemleri
gelistirilmis ve hazirlanan MEA’lar degisik sartlar altinda test edilmistir. Temel olarak 3
degisik MEA hazirlama teknigi kullaniimistir. Bunlar gaz difiizyon levhasi (GDL) kaplama, Zar
kaplama ve Decal yontemleridir. Her bir teknikte izlenen temel yol Sekil 49’da gosterilmistir.

Surekli gizgiler zorunlu basamaklari kesikli gizgilerse opsiyonel basamaklari belirtmektedir.

: Zar : : :

Katalizor : ve/veya : Katalizor : GDLvezarin :
karigsiminin GDL’in karigsiminin : sicak pres ile
hazirlanmasi : muamelesi spreylenmesi : birlestirimesi &

Sekil 49 Zar elektrot yapisi hazirlama sirasindaki temel islemler
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Deneyler sirasinda kullanilan katalizér karisiminin igerigi Tablo 16’da verilmistir.

Tablo 16 Kataliz6r karigiminin igerigi

Pt-C Su 2-Propanol Nafion ¢ozeltisi | Porlastirici madde
icerik katalizor (% 5 ag.) (opsiyonel)
Miktar lg 4-6 ml 8-12 ml 86¢g 0.2-2g

Bu tekniklerde bir diger ortak nokta da MEA hazirlanmadan 6nce zarin temizlenmesi ve

proton gecirgenliginin artirilmasina yonelik yapilan zar muamelesidir. Temel olarak 2 farkli

zar muamele yontemi vardir. Bu yontemler Tablo 17’de belirtilmistir. Yontem 1, 3 teknikte

de kullanilirken, Yontem 2 genel olarak zar kaplama teknigine 6zglindur.

Tablo 17 Zar muamele yontemleri

saat kaynat

5 Eurut

Yontem 1

1. % 2'lik HoOg pézelitisinde 200 de 1

2. Dustile suda 80°C" de 1 saat kaynat

3 0.5 molarlik HaS0y cézelitisinde
807 de 1 saat kaynat

4. Dustile suda 80°C" de 1 saat kaynat

saat kaynat

Yintem 2

%o 3 lak HzOg cozelitisinde 30°C de 1

Zart Yol ik NaOH pézelits ipinde kaynatarak Ma*

haline gelmesini sagla

Kot

. Distile suda 80°C de 1 saat kaynat

MEA haline geldikten sonra Yéntem 17dela 3 ve

47inci basamaklan uvgula

GDL kaplama teknigindeki temel amag¢ GDL’lerin

istenilen katalizér miktariyla

yliklendikten sonra zarla birlestiriimesidir. Zar kaplama tekniginde ise GDL yerine zar

katalizorle kaplanmaktadir. En son asamada ise zari ve GDL'leri birlestirmek opsiyoneldir.

Decal tekniginde ise dlizglin ylzeyli teflon tasiyicilar katalizorle kaplanmaktadir. Daha sonra

ise bu katalizoér tabaksi sicak presleme ile zar yiizeyine aktariimaktadir. Katalizér yukli zari ve

GDLU'leri birlestirmek opsiyoneldir. GDL kaplama, zar kaplama ve Decal tekniklerine iligskin

detayli aciklama ve bu tekniklerle lretilen MEA’lerin fotograflar Sekil 50’de gosterilmistir.
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Katalizidr Karnsimunin Hazirlanmas:

l

Zar Muamelesi

l

MEA Haarlanmas:

h J

GDL Kaplama

1. GDL 11 kadit zemin
ilzerine sabitle

2. Istenilen katalizér yilkn
cluncaya kadar katalizér
karigimini GDL ‘ler tzerine
sprevle

3 Yikleme tamamlandidctan
senira DL leri 20 9C de 1

saat lurut

4. GDLler ile zar1 130 0C
sicaklikta, 250 psig basingta
3 dakika boyunca presle

Zar Kaplama

1. Eaplatnadan énce zar 50
0 de 10 dakika boyunca kurut
wE tart

2. Zart 509 ye ayarlantmig
alttan 1s1tmali vakum tablas:
nzerine verlegtir

3. Istenilen katalizar yiki
oluncaya kadar katalizér
karigimini zar izerine sprevle
ther bir tartim iglemi dncesi 1.
hazamaltali izlemi uygula)

4 GDLler ile zar1 130 0C
sicaklikta, 250 peig basineta 3
dalkeilca boyunca presle
{opsiyonel)

Decal

1. Bog teflon decallert alleol ve
su ile ivice temizlediten sonra
kagit zemin Gzerine sabitle

2. Istenilen katalizar il
oluncava kadar katalizér
kariziming decaller dzerine
spreyle

3 Tikleme tamamlandidctan

sonra decalleri zarin iki yanina
yerlestir we 130 9 sicaklikta,

250 peig basineta 3 dakika

boyunca presle

4 GDLler ile zar1 130 0C
sicakclikta, 250 psig basineta 3
dakika boyvunca presle
(opsivonel)

Sekil 50 MEA hazirlama tekniklerinin detayl agiklamasi
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3.2.2 Fosforik asit yiiklenmis Polibenzimidazol ile Membran Elektrot Ataci
Hazirlama Yoéntemi

Hazirlanan PBlI membranlarin yakit pili denemelerinin yapilmasi icin ilk dnce PBI iceren
MEA’lar hazirlanmistir. MEA hazirlanmasinda izlenen yontemler asagida sirasiyla verilmistir.
. Hazirlanan PBI membranlar, ilk olarak Nafion iceren elektrotlar ile denenmistir. Bu
uygulama ile hazirlanan elektrotlar PBI membran ile MEA olugturmamustir.
. Nafion igeren elektrotlarin MEA olusturmamasi Uzerine PBI igeren elektrotlar
hazirlanmasi dustndlmustir. PBI iceren elektrotlarin hazirlanmasi sirasinda izopropanol
icerisinde hazirlanan %20 Pt/C katalizor karisimi Gzerine % 5’lik DMACc igerisinde hazirlanmis
PBI ¢ozeltisi eklenerek katalizor ¢ozeltisi hazirlanmistir. Bu durumda hazirlanan karisimda PBI
polimerinin ¢coktigu gozlemlenmistir.
° izopropanol ile hazirlanmis katalizor karisiminda, kullanilan PBI ¢6zeltisinin
cokmesinden dolayr %20 Pt/C katalizor, 5 ml distile su ve isopropanol ile hazirlanmis katalizor
levhasi tzerine % 5’lik DMAc igerisinde hazirlanmig PBI ¢ozeltisi boyama teknigi kullanilarak
eklenmistir. Bu yontemde de hazirlanan elektrotla ile PBI polimeri sicak baskilama
yapildiginda elektrotlarin PBI membrana siki yapismadigi gézlemlenmistir.
PBI iceren elektrotlar hazirlanirken %5’lik Nafion c¢ozeltisi yerine % 5’lik DMAC igerisinde
¢ozllmis PBI ¢ozeltisi kullanilmistir. %20 Pt/C katalizér, 5 ml distile su ve 10 ml DMAC
kullanilarak hazirlanan katalizor ¢Ozeltisi gaz diflizyon levhasi lzerine puskirtildikten sonra
100 °C’'de 3 saat DMAC céziiciisiinin uzaklasmasi saglanmistir. Daha sonra hazirlanan
elektrotlar membran ve elektrodlar arasindaki iyonik temasi saglamasi icin % 10’luk fosforik
asit cozeltisi ile ylklenmistir (LOBATO, 2006)(KONGSTEIN, 2007). Son olarak hazirlanan
elektrotlar ile fosforik asit ylklenmis PBI membran 250 psig basing ve 130 oC sicaklikta 3
dakika boyunca vyapilan sicak baskilama sonrasinda MEA olusturmustur. Hazirlanan
MEA’larda elektrotlarin PBI membran (zerine kuvvetli bir sekilde birlestigi belirlenmistir

(Sekil 51).
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Sekil 51 PBI membran ile hazirlanan MEA

3.3 Yakit Pili Test istasyonu

Sentezlenen zarlar ile hazirlanan MEA larin tekli yakit hiicresine yerlestirilerek test
edilmesi gerekmektedir. Bunun icin halen ODTU Kimya Mihendisligi Bélimi Yakit Pili
Teknolojisi Laboratuar’nda kurulmus bulunan test istasyonunda iyilestirmeler yapiimistir.
Yenilenen yakit pili test istasyonunun sematik diyagrami ve fotografi Sekil 52 ve Sekil 53’te
gorulmektedir. Test istasyonunda tekli bir yakit pili ve kiiglik yakit pili yiginlari oksidant olarak
oksijen gazi veya hava ve yakit olarak 3 |U gaz karisimi kullanilarak test edilebilmektedir.
Reaktan gazlar Aalborg-171 kiitle akis denetleyicileri ile istenilen akis hizinda yakit piline
gonderilebilmektedir. Akis hizlari ayarlanan gazlar SS-316 paslanmaz celikten yapilmis ve
sicakhiklari PID Sicaklik kontrol cihazlariyla ayarlanan gaz nemlendiricilerinden gecmektedir.
Nemlenen gazlarin yogunlasmadan tam doygun bir halde yakit piline ulagsmasini saglamak
icin i1sitmali teflon hatlar Uretilmis olup bu hatlarin sicaklik kontrollii de PID tipi sicaklik
kontrol cihazlari ile saglanmaktadir. Yakit pili de PID sicaklik kontrol cihazi ile istenilen
sicaklikta c¢alistirilabilmektedir. Yakit pilinin Uretecegi glic bir elektronik load ile
ayarlanabilmektedir. Elde edilen akim ve gerilim degerleri elekronik load ile bilgisayara

aktarilmaktadir.
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Sekil 52 Yakit Pili test istasyonunun sematik gésterimi

Sekil 53 PEM tipi yakit pili test istasyonunun fotografi
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3.4 Yakit Pili Testleri

3.4.1 Yiiksek Sicaklikta Calisan PEM Yakit Pili Gelistirilmesi ve Uygulamasi

Ticari yakit piliyle (Electrochem) 90°C’nin stiinde test yapilamamaktadir. Bu nedenle
ylksek sicakta olarak calisabilecek bir test yakit pili bu proje kapsaminda laboratuarimizda
Uretilmistir. Yakit pili plakalari aliminyum malzemeden hazirlanmis ve dis ylizeyi korozyonu
onlemek icin kaplanmistir. Gaz baglantilari swagelok paslanmaz celik ile yapilmistir. Ayrica
sikistirma vidalari ile aliminyum plakalar arasindaki elektrik izolasyonu saglamak icin yiksek

sicakhga dayanikli izolator pullar yapilmistir (Sekil 54).

Sekil 54 Aliminyum malzemeden hazirlanmigs yakit pili

3.4.2 Yakiut Pili Test Prosediirii

Hazirlanan MEA’lar 5 cm? aktif elektrot alanina sahip test yakit piline konulur. Yakit
pilinin, gaz nemlendiricilerinin ve gaz transfer hatlarinin sicakliklari istenilen degerlere

ayarlanir. Reaksiyon gazlarinin beslenmesinden 6nce, yakit piline 10-15 dakika boyunca azot
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gazi gonderilir. Buradaki amag, yakit pilinin anot kisminda yakit pilinin agilip kapanmasi
esnasinda bulunan oksijenin uzaklastirilmasidir. Ciinkii oksijen ve hidrojen gazinin direk
temasi membranin yanmasina sebep olmaktadir. Bir diger amag ise zar da sizinti olup
olmadiginin belirlenmesidir. Sizinti olmasi durumunda azot gazi hem beslendigi anot
tarafindan hem de katot tarafindan gikacaktir. Yakit pili azot testini gectikten sonra anot
tarafina hidrojen katot tarafina ise oksijen beslenir. Gazlarin akis hizi 0.1 slpm degerinde
sabit tutulur. Yatiskin kosullara erismek icin yakit pili 5-6 saat boyunca 0.5 V degerinde
cahistirtlir. Sabit kosullarin erisildigine kanaat getirildigi an agik devre voltajindan baslayarak

voltaj ve akim degerleri kaydedilir. Bu islem birkag sefer tekrarlanir.

3.4.3 Deneysel Kosullar

Proje kapsaminda yurutilen ¢alismada MEA’larda Nafion, SPEEK/SPES ve fosforik asit
yukli PBI olmak lzere 3 tip zar kullanilmistir. Nafion zar kullanilarak MEA hazirlanmasindaki
temel amag, kullanilan teknikler arasindaki en uygun MEA hazirlama tekniginin belirlenmesi
ve belirlenen bu teknigin iyilestiriimesidir. Daha sonra ise bu teknik SPEEK temelli ve PBI
MEA’lar hazilanmasi icin kullaniimistir. Tablo 18 ve Tablo 19'da kullanilan GDL ve gozenek

saglayici maddelere iligkin bilgiler verilmistir.

Tablo 18 Deneylerde kullanilan GDL'lerin 6zellikleri

GDL gesidi 30 BC 31BC 34 BC 35BC Karbon
kumasi

Kalinhk 310 330 315 325 350

(um)

Alan agirhgr | >1.0trans | >1.0trans - - -

(g/m?) >4.0long | >4.0long

Bukulebilirlik 2.0 25 0.70 1.5 -

(Nmm)

Hava gecirgenligi 11.0 11.0 <14 <15 -

(cm®/cm?.s)
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Tablo 19 Deneylerde kullanilan gozenek saglayici maddelerin 6zellikleri

Gozenek saglayici Kimyasal Piroliz Sicakhgi Gozanarluk
madde Formil (°c) (100 g su 20 °C’de)
Amonyum karbonat (NH4),CO3 58 32
Amonyum bikarbonat NH4HCO; 36 25.3
Amonyum sulfat (NH4),S04 70 5.1
Amonyum okzalat (NH4),C,04 280 76

Sonuglar kisminda belirtilen performans egrilerine ait Nafion ve SPEEK zarlar ile
hazirlanan MEA’larin deney kosullari (D.K.) ve deney parametreleri (D.P.) Tablo 20 ve Tablo

21'de gosterilmistir.
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Tablo 20 Nafion zarli MEA’larin deney kosullari

D.K. MEA hazirlama Toil A/CThem | A/C Tgazhat A/C katalizor yuka Zar MEA GDL
teknigi (°c) (°c) (°c) (mgPt/cm?) muamelesi muamelesi cesidi
1 D.P. 60 60/60 65/65 0.4/0.4° evet hayir SGL31BC
2 GDL Spreyleme 60 70/70 70/70 0.4/0.4 D.P. hayir SGL31BC
3 Zar Spreyleme 60 70/70 70/70 0.4/0.4 D.P. hayir SGL31BC
4 GDL Spreyleme D.P. Teelts Teat10 0.4/0.4 hayir hayir SGL31BC
5 Zar Spreyleme D.P. Teen+5 Tee+10 0.4/0.4 hayir hayir SGL31BC
6 Decal 60 60/60 65/65 0.35/0.45 hayir hayir SGL31BC
7 GDL Spreyleme 70 80/80 80/80 D.P. hayir hayir SGL31BC
8 Zar Spreyleme 70 80/80 80/80 D.P. hayir hayir SGL31BC
9 GDL Spreyleme 70 80/80 80/80 D.P. hayir hayir SGL3 0BC
10 GDL Spreyleme 70 80/80 80/80 0.4/0.4 hayir hayir D.P.
11 GDL Spreyleme 70 80/80 80/80 0.4/0.4 hayir hayir SGL3 0BC
12 GDL Spreyleme 70 80/80 80/80 D.P. hayir D.P. SGL30BC
13 D.P. 70 80/80 80/80 0.4/0.4"¢ hayir® evet® SGL3 0 BC®

20.35/0.45 Decal teknigi icin, ° bilinmiyor ticari MEA (OMG C-10) icin, ©0.2/0.2 and SGL 3 1 BC Zar Spreyleme teknigi icin
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Tablo 21 SPEEK zarli MEA’larin deney kosullari )

D.K. Toi | A/CThem | A/C Tgazhat Zar Siilfolama iletken SPES Zeolit

(°c) (°c) (°c) muamelesi Derecesi (S.D.) cesidi icerigi icerigi

14 D.P. Tei+10 Teit10 hayir - %5 ag. Nafion® hayir hayir

15 D.P. Toi+10 Toi+10 hayir - %5 ag. Nafion~ 10 wt% SPES hayir

16 70 80/80 80/80 D.P. - % 5 ag. Nafion' hayir hayir
17 70 80/80 80/80 evet D.P. % 5 ag. Nafion~ hayir zeolit 1 beta

18 70 80/80 80/80 hayir - D.P. hayir hayir

(*) Butiin SPEEK zarli MEA'ler GDL spreyleme teknigi kullanilarak hazirlanmis olup, A/C katalizér yikleri ve kullanilan GDL cesidi 0.4 mg Pt/cm®

ve SGL 30 BC'dir.
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4 YAKIT PIiLi BULGULARI

4.1 Degisik Etkenlerin Nafion Membranh Yakit Pili Performansina Etkisi

4.1.1 Farkli MEA Hazirlama Yontemlerinin Yakit Pili Performansina Etkisi

Yakit pilinin en o6nemli kismi olan zar-elektrot yapilarinin (MEA) hazirlanmasi
laboratuarimizda gelistirilen ve optimize edilen yontemlerle yapilmistir. Bu yéntemlerinin
optimizasyonu icin dncelikle satin alinan 3 tabakali MEA Uzerine gaz difiizyon levhalarinin
preslenme basincinin pil performansina olan etkisi incelenmistir. Sekil 55’den gorilebilecegi
gibi presleme basinci azaldikca pilin performansi artmaktadir. Bunun sebebi, yliksek
presleme basinglarinda gaz diflizyon levhasinin zarar géormesi ve hidrofobik 6zelliklerinin

degismesi olabilir.

—e— 750 kgf
—o— 500 kgf
—a— 250 kgf
—><«— Pres yok

Fotzrsiyd, \

(0} 200 400 600 800 1000 1200

Akim yogunlugu, mA/cm?

Sekil 55 Gaz difiizyon levhasinin 3 tabakali hazir MEAya preslenme basincinin PEM yakit
pili performansina etkisi, Tyii= Tnem,A,K=70°, H,: 0.1 sIlm, O,: 0.1 sIm

Sekil 55'den elde edilen veriler dogrultusunda laboratuarda hazirlayacagimiz
MEAlarda optimum preslenme basincini belirlemek igin katalizor ¢ozeltisi uygulanarak
laboratuarda hazirlanmis gaz diflizyon levhalari membrana preslenerek 5 tabakali MEA elde

edilmistir.
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Akim yogunlugu, mA/cm?

Sekil 56 Katalizor ¢ozeltisi uygulanarak laboratuarda hazirlanmis gaz difiizyon levhalarinin
membrana preslenme basincinin PEM yakit pili performansina etkisi, Tpi= Tnem,A,K=70°, H,:
0.1slm, 0,: 0.1 sim

Sekil 56’dan goriilebilecegi gibi 250 kgf basin¢ degeri en iyi performansi vermistir.
Sekilden de gozlendigi gibi 0.6 V degerinde basinci 1000 kgf den 250 kgf ye azaltmakla
calisigimiz 5 cm? lik aktif alana sahip pilde yaklasik olarak 1000 mA akim kazanci
saglanmistir. Dolayisiyla katalizér ¢ozeltisinin gaz diflizyon levhalarina uygulandigi MEA
hazirlama yonteminde basing degeri optimize edilmis ve diger deneylerde bu sonug

kullanilmistir.

Anot katot katalizér yuklerinin pil performansina etkisi yukarida anlatilan MEA
hazirlama yontemi kullanilarak arastirilmis ve Sekil 57'de verilmistir. Sekilden de
gorilebilecegi gibi katottaki platin yikinin artirlmasinin performans lizerine pozitif bir
etkisi vardir. 0.6 V ta yuksek platin yikli (Anot=0.4 mgPt/cmZ, Katot=0.6 mgPt/cmZ) MEA
dustik (Anot=0.4 mgPt/cm?, Katot=0.4 mgPt/cm?) olandan yaklasik 400 mA daha fazla akim

vermektedir.
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Sekil 57 Farkli anot ve katot kataliz6r yiklerinin yakit pili performansina etkisi, T,i=
Tremak=60°, Hz: 0.1 slm, 0,: 0.1 sim

MEA hazirlamada kullandigimiz bir diger yontem ise katalizor ¢6zeltisinin direct olarak
membrana uygulanmasi olmustur. Kullanilan Nafion 112 membran ¢ok cabuk nem kapma
Ozelligine sahip oldugundan deneylerden 6nce muamele edilen membran laboratuarimizda
hazirlanan isiticili vakum tablasi Gizerinde iyice kurutulmus ve kuru agirhgi belirlenmistir.
Daha sonar, hazirlanan katalizér ¢ozeltisi dogrudan membran lizerine spreylenmistir. Bu
yontemdeki en hassas nokta membran nem kapmadan istenilen ylike gelinip gelinmediginin
belirlenmesidir. Bunun icin her bir tartim isleminden dnce membran yine isiticili vakum
tablasi ve 150 W lik kizilétesi lamba altinda kurutulmustur. Hazirlanan 3 tabakali MEA
Uzerine gaz difiizyon levhalari sicak pres yardimiyla tutturulmustur. Bu yontemle hazirlanan
MEA nin performans egrisi Sekil 58’de verilmektedir. 0.6 V ta yaklasik 500 mA akim elde
edilmistir.

MEA hazirlamada kullandigimiz ve 3 tabakali MEA hazirlamamizi saglayan bir diger
yontem ise Decal yontemidir. Bu yontemde bos Teflon Uzerine spreylenmis katalizor

¢Ozeltisinin sicak pres yontemi kullanilarak membran Gzerine aktariimasi islemidir.
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Sekil 58 Katalizor ¢6zeltisinin direkt membrana uygulanmasi ile hazirlanan MEA nin yakit
pili performans egrisi, Tyi= Tnem,A,K=60°, H,: 0.1 slm, 05: 0.1 slm

Deneylerden once katalizor c¢ozeltisi ve membran diger yontemlerdeki gibi

hazirlanmistir. Decal yontemi ile hazirlanan 3 tabakali MEAya gaz diflizyon levhalarinin 250
kgf de preslenmesiyle elde edilen 5 tabakali MEA nin yakit pilindeki performans egrisi Sekil
59’da verilmektedir. 0.6 V ta elde edilen akim yaklasik 625 mA dir.
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Sekil 59 Decal yontemi ile hazirlanan ve gaz diflizyon levhalarinin preslendigi MEA nin yakit
pili performans egrisi, T,i= Tnem,A,K=60°, H,: 0.1 slm, 05: 0.1 slm

Yine decal yontemi ile hazirlanan 3 tabakali MEA bu defa gaz diflizyon levhalari

preslenmeden yakit pilinde test edilmis ve performans egrisi Sekil 60’da verilmistir. 0.6 V ta
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elde edilen akim yaklasik 1500 mA dir. Gorildigu Uzere MEA hazirlama yontemi direkt
olarak platinin kullanilabilirligini, erisilebilirligini etkilediginden gerekli degisiklikler yapilarak
daha yiksek performanslara ulasilabilir. Yapilan deneyler sonucunda decal yonteminin diger
yontemlere gore daha iyi sonug verdigi gozlenmistir. Dolayisiyla bu yontemin daha da

gelistirilerek ayni potansiyelde daha yiliksek akimlara ¢ikilmasi hedeflenmektedir.
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Sekil 60 Dekal yontemi ile hazirlanan MEA nin yakit pili performans egrisi, Ti= Tnem,A,K=60°,
H,: 0.1 sim, O,: 0.1 sim

Yukarida anlatilan farkli MEA hazirlama yontemlerinin kiyaslanmasi Sekil 61’'de
verilmektedir. Nafion ile yapilan yakit pili testlerinin deney kosullari  Tablo 20'de
verilmektedir. Acikca gorildigi gibi en iyi sonucu Dekal teknigi vermistir. Ancak katalizor
yuklinin en kesin sekilde ylklenebimesi ve MEA hazirlama ¢abuklugu agisindan GDL
Spreyleme teknigi daha avantajlidir. En kotl performansi veren ise zar spreyleme teknigidir.
Aslinda bu teknigin GDL Spreyleme tekniginden daha iyi sonug¢ verdigi literatirde
belirtilmistir. Fakat isiticili vakum tablasi Gzerinde zarin kaplanmasi sirasinda olusan zar
deformasyonunun Onlenememesi sebebiyle bu teknigin en koti sonucu verdigi

dislnulmektedir.
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Sekil 61 MEA hazirlama tekniginin performansa etkisi (deney kosullari Tablo 21’de
gosterilmektedir, D.K. 1)

4.1.2 Zar Muamelesinin Yakit Pili Performansina Etkisi

Muamele edilmis ve muamele edilmemis zarlarla ve GDL ile Zar Spreyleme teknikleri
kullanilarak hazirlanan MEA’larin performans egrileri Sekil 62 ve Sekil 63’'de gosterilmistir.
Goruldigu gibi her iki teknikte de muamele edilmemis zarla hazirlanan MEA’nin performansi
daha iyidir. Bunun nedenini anlamak i¢in H,SO4 ve H,0, kullanilarak muamele edilmis ve
sadece H,0, kullanilarak muamele edilmis zarlarla iki ayri MEA daha hazirlanmistir (Sekil 64).
Hic muamele edilmemis zarla hazirlanan ve sadece H,SO4 kullanilarak muamele edilmis zarla
hazirlanan MEA’larin performanslarinin yakin olmasi H,0,’nin zara zarar veridiginin
anlasiimasini saglamistir. Yapilan arastirmalar sonucunda ise gorilmustir ki zar ylzeyinden
tamamen arindirilmis H,O, maddesi test sirasinda zararli radikallerin olusmasina sebep

olabilmekte ve bu da zarin bozulmasina neden olmaktadir.

83



Voltaj (V)

0.4

0.3

0.2

0.1

0.0

—8— Muamele edilmis zar
—&— Muamele edilmemis zar

0 100 200 300 400 500 600 700 800

Akim Yogunlugu (mA/cm?)

900

Sekil 62 Zar muamelesinin yakit pili performansina etkisi (D.K. 2)
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Sekil 63 Zar muamelesinin performansa etkisi (D.K. 3)
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Sekil 64 Tamamen muamele edilmis zar ile sadece H,SO4 kullanilarak muamele edilmis
zarin kiyaslamasi (D.K. 2)

4.1.3 Yakit Pili Calisma Sicakliginin Yakit Pili Performansina EtKisi

Yakit pilinin ylksek sicakliklarda calistirilmasi hem performansi artirmak hem de
reformat gazlariyla calisiimasi durumunda katalizoriin karbon monoksit tarafindan
zehirlenmesini 6nlemek amaciyla arzu edilmektedir. Calisma sicakliginin performansa etkisi
GDL Spreyleme ve Zar Spreyleme teknikleriyle hazirlanan MEA’larin test edilmesi ile
incelenmis ve Sekil 65 ve Sekil Sekil 66’da gosterilmistir. Goruldigu gibi her iki teknik ile
hazirlanan MEA’lar en iyi performansi 70 °C de vermistir. 80 °C’deki performans kaybinin
nedeninin zarin bu sicaklikta yeterince islanmamasi olarak diisiinilmektedir. Bilindigi gibi zar
yeterince i1slanmadigl zaman proton gecirgenligi azalmakta ve bu da performans kaybina yol
acmaktadir. Sekillerde gosteriimemis olmasina karsin 80 °C’nin Gstiinde cok biyik

performans kayiplari yasandigi gézlemlenmistir.
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Sekil 65 Pil galisma sicakhginin performansa etkisi (MEA GDL spreyleme yontemi ile
hazirlanmistir D.K. 4)
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Sekil 66 Pil galisma sicakhginin performansa etkisi (MEA zar spreyleme yontemi ile
hazirlanmistir D.K. 5)
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4.1.4 Sicak Pres Basincinin Yakit Pili Performansina Etkisi

Zar Spreyleme ve Dekal teknikleri icin GDL’lerin ve zarin preslenmesi opsiyoneldir.
Preslenmis MEA ile preslenmemis MEA'nin performans egrileri Sekil 67'de gosterilmistir.
Acikca goruldigu gibi presleme performans kaybina yol agmaktadir. Bunun nedeninin

presleme sirasinda GDL’in porlu yapisinin bozulmasi olarak dislinilmektedir.
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Sekil 67 Sicak pres basincinin performansa etkisi (MEA dekal yontemi ile hazirlanmigtir D.K.
6)

4.1.5 Anot/Katot Katalizor Yiiklerinin Yakit Pili Performansina EtKisi

GDL ve Zar Spreyleme teknikleri ile hazirlanmis degisik anot ve katot ylkindeki
MEA’larin performans egrileri Sekil 68 ve Sekil 69'da gosterilmistir. Acikca goruldiugi gibi en
iyi performansin alindigi yukler her iki teknik icin de farklidir. Bu degerler GDL Spreyleme
teknigi icin 0.4/0.4 mgPt/cm? iken, Zar Spreyleme teknigi icin 0.2 mgPt/cm?dir. Bir baska
dikkat ceken nokta ise GDL Spreyleme tekniginde katalizér yukinin daha da artirilmasi
performansin daha da artmasina sebep olmamistir aksine ¢ok az bir azalma gozlemlenmistir

(Sekil 70).
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Sekil 68 Degisik anot/katot yiiklerinin performansa etkisi (GDL spreyleme teknigi ile
hazirlanmistir D.K. 7)
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Sekil 69 Degisik anot/katot yiiklerinin performansa etkisi (Zar spreyleme teknigi ile
hazirlanmigtir D.K. 8)
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Sekil 70 Degisik anot/katot yiiklerinin performansa etkisi (GDL spreyleme teknigi ile
hazirlanmistir D.K. 9)

4.1.6 GDL Cesidinin Yakit Pili Performansina EtKisi

GDL gesidinin performansa etkisini arastirmak igin SGL Carbon firmasina ait 4 farkh
karbon kagidindan yapilmis GDL ve tek cesit karbon kumasindan yapilmis GDL ile 5 farkli
MEA hazirlanmig ve test edilmistir. Bunlara ait perfomans egrileri Sekil 71’de gosterilmistir.
En iyi performans SGL 30 BC cesidinden alinmistir. Ancak yiksek akim yogunluklarinda
performansinin digerlerine oranla daha fazla dlstighd gozlemlenmistir. Performansi
belirleyen en 6nemli GDL parametresi kalinliktir. Sekil 71’de goziktigu gibi performans artisi

GDL’in inceligi ile dogru orantilidir.
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Sekil 71 GDL ¢esidinin performansa etkisi (D.K. 10)

4.1.7 Gozenek Saglayic1 Maddelerin Yakit Pili Performansina Etkisi

GoOzenek saglayici maddelerin GDL Spreyleme tekniginde uygulanilmasi sonucu aktif
katalizor alanin arttigi ve oOzellikle yiksek akim yogunluklarinda gazlarin diflizyonunun
kolaylastig1 literatirde belirtilmistir. Gozenek saglayici maddeler H,/O, ile beslenen
sistemlerde az bir performans artisina yol agarken H,/Hava beslenen sistemlerde
performansin belirgin bir sekilde artmasina neden olmustur. Deneylerde 4 farkh cesit
gozenek asglayici madde denenmistir. Hepsinin ortak noktasi yuksek sicaklikta ve suda
¢Ozlinmeleri ve bu sayede GDL'yi daha gozenekli bir yapiya getirmeleridir. Sekil 72’de degisik
gozenek saglayici maddelerin performansa etkisi gosterilmistir. Ancak beklenmedik bir
sekilde bu maddeler performansi distrmiustir. Deneyler en iyi sonucu veren gozenek
saglayici madde ile degisik PT-C katalizor ve gozenek saglayici madde oranlari kullanilarak
tekrarlanmistir (Sekil 73). Ancak yine performansin azaldigi gézlemlenmistir. Bunun temel
olarak 3 nedeni oldugu distnilmektedir. 1) Gozenek saglayici maddeler tamamen NHs, CO,
ve H,O’ya bozunmamis ve bir kismi artmistir. Bu artan kisimda GDL'in goézeneklerini

tikamistir. 2) Gozenek saglayici maddelerin bir kismi deney esnasinda bozunmustur ve bu
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sirada agiga ¢ikan NH; gazi literatiirde belirtildigi gibi (KONG, 2002) performans kaybina yol
acmistir.  3) Katalizér karisimi  hazirlanmasi esnasinda goézenek saglayici maddelerin
katalizoriin topaklanma (aglomere) olmasina neden oldugu gorilmustir. Bu yapi da GDL

Uzerinde son derece heterojen bir katalizor tabakasi olusmasina neden olmustur.
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Sekil 72 Degisik gozenek saglayici maddelerin performansa etkisi (D.K. 11)
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Sekil 73 Degisik gozenek saglayici madde (PSM) ve Pt-C katalizor oranlarinin performansa
etkisi (D.K. 11)
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4.1.8 GDL Isi1l Muamelesinin Yakit Pili Performansina Etkisi

GDL Spreyleme sonucu olusturulan bitin elektrotlar preslenmeden 6nce katalizor
karisiminin icinde bulunan sivi birlesenlerin uzaklastirilmasi amaciyla 80 °C ‘de 2 saat
boyunca firinda bekletilmistir. Baska bir yontemde ise 300 °C isi muamelesi yapilirsa
elekrotlarin icinde bulunan Nafion’nun bir kisminin piroliz olacagl yani siilfon gruplarini
kaybederek GDL’e hidrofobik 6zellik kazandiracagl ve bunun da “tagsma” diye bilinen GDL
gozeneklerinin su ile dolmasini engelleyecegi belirtilmistir. Ancak Sekil 74’te gorildigu gibi
piroliz edilmis MEA’nin performansi standart MEA’ya gére oldukca diistiktiir. Bu da 300 °C’de
Nafion’un bir ¢ogunun piroliz oldugunu ve bu ylzden iletkenlik gorevini yapamadigini
gostermektedir. Bu nedenle, deney sonucunda elektrotta protonlarin iletimi icin bulunan

Nafion’un son derece kritik oldugu ve performansi dogrudan etkiledigi 6grenilmistir.
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Sekil 74 GDL isil muamelesinin performansa etkisi (D.K. 11)

4.1.9 MEA Muamelesinin Yakit Pili Performansina Etkisi

Zar muamelesi gibi, MEA muamelesi de opsiyonel bir islemdir. Sicak pres sirasinda
zarin yuzey O6zelliklerinin bozulabilme olasiligi bulunmaktadir. Bu 6zellikleri geri kazanmak

icin MEA haline getirlmis zar, H,SO, ile 1 saat boyunca muamele edilmektedir ve daha sonra
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yikanmaktadir. Bu islemin faydali olup olmadigini anlamak igin muamele edilmis MEA ve
edilmemis MEA karsilastiriimistir. Bu karsilastirma Sekil 75’te verilmistir. Goruldiugi gibi az da

olsa muamele edilmis MEA'nin performansi daha iyidir.
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Sekil 75 MEA muamelesinin performansa etkisi (D.K. 12)

4.1.10 Bu projede gelistirilen MEA ile Ticari MEA’'nin Karsilastirilmasi

Laboratuvarda 3 farkli teknik kullanilarak yapilan MEA’lar ile ticari OMG C-10 MEA’nin
karsilastirilmasi Sekil 76’da verilmistir. Acikca gorildigi gibi ozellikle GDL Spreyleme ve
Dekal teknikleriyle hazirlanan MEA’lar ticari MEA’'nin  performasina yaklagmistir.
Unutulmamasi gereken bir diger faktor ise ticari MEA hakkinda hicbir bilgi bulunmamaktadir.
Dolayisiyla kullanilan katalizor, yiki, GDL cesidi farkh olabilir. Bunlarda ticari MEA’nin
performansinin fazla olmasinin sebepleri olabilir. Ancak daha 6énceden belirtilen nedenle Zar

Spreyleme Yontemi sonucu elde edilen MEA'nin performansi ticari MEA’ya goére c¢ok

dusiktar.
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Sekil 76 Laboratuvar yapimi MEA’larin ve ticari MEA’nin karsilastirilmasi (D.K. 13)

Laboratuvarda optimize edilmis yontemlerle hazirlanan MEA’larin performanslari ticari
OMG C-10 MEA'nin performansi ile de karsilastiriimistir. Sekil 61 ve Sekil 76’da elde edilen
performanslar akim yogunlugu ve glic yogunlugu olarak gosterilmistir. Sekilllerden
anlasilabilecegi lzere en ylksek performanslar GDL Spreyleme ve Decal yontemleriyle
hazirlanan MEA’lardan elde edilmistir. 70 °C hiicre sicakhginda bu yontemlerle hazirlanan
MEA’lar 0.5 W/cm? glc yogunluguna sahipken, ticari OMG C-10 MEA’nin gi¢ yogunlugu 0.7
W/cm? civarindadir. Performanslarin birbirine yakin olmasi laboratuar ortaminda hazirlanan

MEA’larin umut verici oldugunu gostermektedir.

Bazi teorik parametrelerin hesaplanmasi ve laboratuar ortaminda hazirlanan MEA’larin
neden ticari MEA'nin performansindan az oldugunun tespit edilmesi icin, performans
egrilerinin lineerlestirilmesi teknigi kullaniimistir. Asagidaki basit denklem kullanilarak
yapilan bu hesaplamalarin sonucu Tablo 22’de gosterilmistir.

C

Vell = VO —kl (16)
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Denklem (16’de Ve, Vo, k ve i sirasiyla voltaji, kesim noktasini (ki bu her zaman acik

devre voltajindan daha azdir), egimi (MEA’nin tim direnci) ve akimi géstermektedir.

Tablo 22 Labaratuvar ortaminda hazirlanan MEA’lar ile ticari MEA’nin lineerlestirilmis
performans egrilerinden elde edilen parametrelerin kiyaslanmasi

MEA Hazirlama Kesim noktasi Direng R® %Verim
Yontemi )
(Vo) (Q.cm?) n
Ticari MEA 0.83 0.26 0.997 26.9
Decal 0.79 0.27 0.999 29.0
GDL Spreyleme 0.78 0.29 0.998 26.3
Zar Spreyleme 0.78 0.42 0.997 30.3

Tablo 22 incelendiginde toplam MEA direnglerinin GDL Spreyleme ve Decal
yontemleriyle hazirlanan MEA’lar ile ticari OMG C-10 MEA icin ¢ok yakin oldugu
gorulmektedir. Bu da labaratuvar ortaminda hazirlanan MEA’larin umut verici oldugunun

diger bir gostergesidir.

4.2 Degisik Etkenlerin Alternatif Membranli Yakit Pili Performansina
EtKisi

Sekil 77’de alternatif membranlarin yakit pili performanslari Nafion membran ile
karsilastirilmaktadir. En disik performans %20 siilfolama degeri olan SPES’de gorilmistar.
%65 sulfolanmis SPEEK - %5 titanyum dioksit kompozit membrani ile %40 silfolanmig SPEEK

- %10 zeolit kompozit membranindan daha yiksek bir performans elde edilmistir.
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Sekil 77 Alternatif zarli yakit pillerinin tek hiicre voltaj-akim egrileri

Hazirlanan SPEEK zarli MEA’lar degisik sicakhklarda test edilmistir. Alternatif

membranlar ile yapilan yakit pili testlerinin deney kosullari Tablo 21’de verilmektedir (D.K.

ile gosterilen numara deney kosulu kodudur). Sekil 78’den de géruldugi gibi 70°C’de en

ylksek performans elde edilmistir.
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Sekil 78 SPEEK zarli MEA’larda pil ¢calisma sicakliginin performansa etkisi (D.K. 14)

Ancak SPEEK igine %10’luk silfolanmis polieterstilfon (SPES) katildiginda zarin sicakliga

daha dayanikli oldugu tespit edilmistir. Bu sayede calisma sicakligi 90 °C’ye kadar cikarilmistir

(Sekil 79).
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Sekil 79 SPEEK-SPES kompozit zarli MEA’larda pil calisma sicakliginin performansa etkisi
(D.K. 15)

Yapilan deneyler sonucu muamele edilmis SPEEK zar ile hazirlanan MEA nin, muamele
edilmemis zarla hazirlanandan daha iyi performans verdigi gézlenmistir. (Sekil 80). Ayrica
slilfolama derecesi arttikca performansin arttig gozlenmistir (Sekil 82). Hangi iletkenin daha
iyi performans verdigini anlamak icin SPEEK ve Nafion iletkenler kullanilarak hazirlanmig

katalizor karisimlari ile 2 farkh MEA hazirlanmistir.Sekil 81’'de de gorildigid gibi Nafion

iletkeni daha iyi performans vermistir.
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Sekil 80 Zar muamelesinin performansa etkisi (D.K. 16)
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Sekil 81 Nafion ve SPEEK iletkeni kullanilarak hazirlanmis MEA’larin karsilastirilmasi (D.K.
18)
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Sekil 82 Farkh silfolanma derecelerindeki SPEEK zarlarla hazirlanan MEA’larin
performanslari

Bu projede hazirlanan ve en yiksek performanslara sahip SPEEK zarli MEA'nin ve
Nafion zarh MEA'nin performanslari Sekil 83’de gosterilmistir. Her iki MEA’de 702C hiicre
calisma sicakliginda test edilmistir. Sekilden de gorildigi gibi SPEEK zarlh MEA'nin 0.6V’ta
glc yogunlugu 0.25W/cm?, Nafion zarli MEA’nin glc¢ yogunlugu ise 0.4W/cm2’dir. Voltaj
0.4V’a dusaraldagiinde SPEEK zarlh MEA 0.3W/cm?, Nafion zarli MEA ise 0.5W/cm? gic
yogunlugu vermektedir. Bu durumda SPEEK membran kullanmak MEA alanini %40
artirmamizi gerektirecektir. Dolayisiyla zarlarin maliyetlerini karsilastirmak yeterli degildir.
Karsilagtirmayr MEA maliyeti Gzerinden yapmak gereklidir. Alandaki artis katalizér maliyetinin
de artmasina neden olmaktadir. Bir diger dnemli husus ise SPEEK zarin calisma sicakligi
hedeflendigi lzere Nafion zarinkinden yiksek ¢ikmamistir. Bu ylzden SPEEK zar yliksek

sicakhklara ulasabilme adina bir alternatif olmaktan ¢ikmistir.
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Sekil 83 SPEEK ve Nafion zarli MEA’larin performanslari

Literatlirde yapilan calismalar incelendiginde PBI kullaniminin PEM vyakit pili
uygulamalarindaki 6nemi dikkat cekmektedir. Calismalar; yakit pilinde daha ylksek
performans alabilmeyi amacglamakta ve halen biyiik bir hizla devam etmektedir. Yiiksek
sicaklik yakit pili uygulamalarinda kullanilacak PBI ticari olarak temin edilememektedir ve bu

durum PBI sentezinin 6nemini ortaya koymaktadir.

Yiksek molekil agirlikli PBI polimerler ile doékilen membranlar yiiksek mekanik ve
kimyasal dayaniklilik, ayrica yiksek isil kararlilik gostermektedir. Yiksek molekul agirlikli PBI
membranlara fosforik asit yiklenince membranlarin iletkenlikleri artarken, membran-

elektrot birlesimlerinin (MEA) de yakit pili performanslari iyilesmektedir (LOBATO, 2007).

Yakit pili performansina etki eden dnemli parametrelerden bir tanesi de PBI polimerin

asit ylklemesidir.
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PBlI membranlarla hazirlanan MEA’larin yakit pili testlerinde verdigi maksimum giic
yogunluklari sicakhgin bir fonksiyonudur. Sicakligin artmasi ile glic yogunluklarinda dogrusal
bir artis gozlenir; bu da yiksek calisma sicakliklarinin performansi arttirdigini géstermektedir
(ZHANG, 2007). PBI membranli MEA’larin yakit pili denemeleri genellikle 125°C-175 °C
arasindaki sicakliklar icin yapilmistir. Elde edilen polarizasyon egrilerinde en yiliksek glg

yogunluguna en yiiksek sicaklik denemesi olan 175 °C’de ulasilmistir (LOBATO, 2006).

Tablo 23’de literatliirden alinan galigmalarin sonuglari kiyaslanmaktadir. Karsilastirma
kolayhgi acisindan deneysel calismalarda gézlenen 125 °C’deki maksimum gili¢c yogunluklari
okunmustur. En yiksek giic yogunlugu 0.38W/cm? olarak ticari PBI ile elde edilmistir.
Sentezlenmis PBI'lar kendi iglerinde kiyaslandiginda 125 °C’deki en iyi degerin 0.085W/cm’
oldugu gorulmektedir. Lobato’'nun bu calismasinda elektrotlarda kullanilan iyonomerler
kiyaslanmaktadir (LOBATO, 2006). Ayni kosullarda Nafion iyonomer ile 0.082W/cm?
maksimum glic yogunlugu elde edilmistir. Bu etki daha yliksek sicakliklarda daha acikca
gorilmektedir. Ornegin 175 °C’de Nafion iyonomer ile elde edilen maksimum gii¢c yogunlugu

0.11 W/cm? iken iyonomer olarak PBI kullanildiginda bu deger iki katina ¢ikmaktadir.

Tablo 23 Literatiirden alinan galismalarin yakit pili performanslan

Elektrotta Max. Giig
T ocCv
Calisma PBI kullanilan . cikisi
_ (°C) (V) X
iyonomer (W/cm?)
LOBATO, 2007 Sentez PBI 125 0.80 0.050
LOBATO, 2006 Sentez PBI 125 0.90 0.085
LOBATO, 2006 Sentez Nafion 125 1.00 0.082
LOBATO, 2006 Sentez PBI 175 0.90 0.220
LOBATO, 2006 Sentez Nafion 175 1.00 0.110
ZHANG, 2007 Ticari PBI 125 0.87 0.380
KONGSTEIN, 2007 Ticari PBI 125 0.85 0.280
Bu proje Sentez PBI 150 0.91 0.09
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Hazirlanan MEA ile yakit pili olusturulmus ve yakit pili 150°C sicaklikta ¢ahstirilmistir.
PBI membran ile hazirlanan MEA e ait performans egrisi Sekil 84’te verilmektedir. Bu egriden
goruldugu gibi 0.91V acik devre voltaji (OCV) ve 0.4V’'ta 0.09W/cm? giic yogunluguna
ulasilmistir. Tablo 23’te bu deger literatiirle karsilastirildiginda, bu projede elde edilen
sonuglarin literatir ile uyumlu oldugu gérilmustiir. Voltaj akim egrisinin dogrusal kismi yakit
pilinin i¢ direncini vermektedir. Buna gére PBI membran ile kurulan yakit pilinde elde edilen

ic direng 1.33Q/cm?dir.
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Sekil 84 PBI membran ile hazirlanmig yakit pili performansi
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5 TARTISMA ve SONUC

Yakit pilinin en énemli kismi olan MEA’larin hazirlanmasi igin laboratuarimizda farkl
yontemler denenmistir. Bunlar; GDL spreyleme, Zar spreyleme ve katalizor ¢ozeltisinin
Teflona uygulandiktan sonra membrana gecirilmesi olan Decal ydntemleridir. Bu li¢
hazirlama yénteminden en iyi sonucu Decal yonteminin vermesine ragmen bu yontemin
tekrarlanabilir olmamasi ve ¢ozeltinin ¢cogunun Teflonda kalmasi sebebiyle yontem olarak

GDL spreyleme ile MEA hazirlanmasina devam edilmistir.

Deneyler sonucunda elde edilen bir 6nemli bulguda gaz difiizyon levhalarinin
membrana uygulanmasindaki en uygun basincin MEA’nin 3 tabakali veya 5 tabakali olmasina
gore degismesidir. 3 tabakali MEA’larda GDL’'nin hi¢ preslenmemesi en iyi sonucu verirken, 5
tabakali MEA’larda 250 psi sicak pres basincinda en iyi sonuca ulasilmistir. Yakit pili
gozenekliligini artirmak icin  kullanilan gozenek artirictc maddelerle performans

artirllamamigtir.

Yakit pilinde kullanilan anot ve katot elektrotlardaki katalizér miktarinin incelendigi
deneylerde de en uygun katalizor yiiklerine ulasiimistir. Fakat bu yuklerin optimum yiklerin
farkli MEA hazirlama yontemlerine gore degistigi saptanmistir. En iyi performansin alindigi
anot-katot yuklerinin degerleri GDL Spreyleme teknigi icin 0.4/0.4 mgPt/cm2 iken Zar
Spreyleme teknigi icin 0.2 mgPt/cm?dir. Bir baska dikkat ceken nokta ise GDL Spreyleme
tekniginde katalizér yukiinin daha da artiriimasi performansin daha da artmasina sebep

olmamigtir aksine ¢ok az bir azalmanin gézlenmesidir.

Literatirde vyaygin olarak kullanilan zarlarin asit ve hidrojen peroksitle muamele
edilmelerinin etkileri de incelenmistir. Bu deneyler sonucunda siilfirik asit ve hidrojen
peroksitle muamele edilen Nafion zarlarin performanslarinin disik oldugu bulunmustur.
Fakat asitle muamelenin SPEEK membranlarin performansini artirdigi gézlenmistir. Ayrica
stlfolanma derecesi arttikca SPEEK membranlarda daha iyi performans degerleri elde
edilmistir. Ayrica katalizor ile membran arasindaki agi saglamak igin Nafionda kullanilan
Nafion ¢ozeltisi SPEEK elektrotlar icin de SPEEK ¢6zeltisinin kullanildigi durumdam daha iyi

sonug vermistir.
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Sicakhgin yakit pili performansina etkisinin incelendigi deneylerde en iyi sonug 70°C pil
sicakligl icin elde edilmistir. Daha yliksek sicakliklara g¢ikildiginda performans dismesinin
sebebinin yeterli nemlenmenin saglanmamasindan dolayi kaynaklandigi distnilmektedir.
SPEEK membranlar kullanildiginda da en iyi yakit pili performansi 70°C pil sicakhgi icin elde
edilmigtir. SPEEK igcine %10’luk Silfolanmig Polietersiilfon (SPES) katildiginda zarin sicakliga
daha dayanikli oldugu tespit edilmistir. Bu sayede calisma sicakhigi 90 °C’ye kadar cikarilmistir

Pilde kullanilan gaz diflizyon levhalarinin 6zelliklerinin ve 6zellikle de kalinliklarinin pil
performansini etkiledigi goézlenmistir. Gaz diflizyon levhasinin kalinhgindaki artis kontak

resistansini artirarak pil performansini distirmustar.

SPEEK, SPES ve kompozit zarlar ile hazirlanan MEA’lara iliskin onemli sonuglar

sunlardir:

e SPEEK zarlarin calisma sicakliginin 80 °C’nin altindadir. En iyi yakit pili performansi
70°C’de 8l¢tilmustir.

e SPEEK-SPES (%10 ag.) kompozit zarlar 90°C hiicre sicakhginda bozulmadan
calismistir.

e Yiksek sililfolanma derecesine sahip SPEEK zarlarla hazirlanan MEA’lar daha
yuksek performans vermiglerdir.

e SPEEK zar kullanilarak hazirlanan MEA’larda iletken olarak SPEEK c¢o6zeltisinin
kullanilmasi yerine Nafion ¢o6zeltisinin kullanilmasi daha iyi performans
gostermektedir.

e SPEEK zar ile hazirlanan MEA’larda en kritik faktor MEA’'nin H,SO, ile oOn-
muamelesidir. On muamele edilerek hazirlanan MEA’larin performanslari én

muamele edilmemis MEA’lardan 3 kat daha fazladir.

Nafion membranin performansi pil sicakligi 80°C’nin Uzerine ciktiginda 6nemli 6lctide
dismektedir. Fakat ylksek sicakliklar i¢in hazirlanan PBlI membranlar 150°C’ye kadar
nemlendirilmeden c¢alistiriimistir. PBI temelli membranlarda baglayici olarak DMac’ta

¢Oziinmis PBI c¢ozeltisi kullanilmis ve bu sekilde hazirlanan elektrotlarin daha iyi sonucg
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verdigi gozlenmistir. Burada dnemli olan sentezlenen PBI polimerlerinin molekdl agirliklarinin

kontroli ve asit yiiklemelerinin oldukga yiksek tutulmasinin saglanmasidir.

Ulkemizde 2020 yilina kadar hidrojenin {retimi, tasinmasi, dagitimi ve kullanimi
konusunda yapilacak temel arastirma, uygulamali arastirma ve tatbikata yonelik calismalarin
ve ARGE’nin tesvik edilmesi gerekmektedir. 2020 ile 2050 arasinda ise hidrojen ve yakit
hicrelerinin bliylk 6lgekte ticarilestiriimesi, hidrojen Uretimi, tasinmasi, depolanmasinin ve
buna paralel olarak yakit hicrelerinin sabit, seyyar ve portatif uygulamalarindaki pazarin
yayginlastirilmasi planlanmalidir. Boylece, Avrupa Birligi’'ne paralel olarak diinyadaki diger

gelismis Ulkelerin gerisinde kalmadan 2050’de hidrojene dayali bir ekonomi gergeklesebilir.
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