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Son yillarda enerji iiretimi sorununa ¢ozliim olarak goriilen en Snemli
alternatiflerden birisi de enerji tasiyicisi olan ve yanmasi sonucu sadece su
buharmin olustugu hidrojendir. Yakit hiicreleri hidrojenden etkin bigimde elektrik
enerjisi dretiminde kullanilan cihazlardir. Nafion gibi perflorosiilfonik asit bazl
membranlar, polimer elektrolit membran (PEM) yakit hiicrelerinde siklikla
kullanilmaktadirlar. Ancak Nafion membranlarin 80 °C’den yiiksek sicakliklarda
proton iletkenliklerinin diigmesi ve pahali olmalar1 nedeniyle alternatif membran
malzemeleri gelistirmeye yonelik yogun c¢aligmalar devam etmektedir. Bu
calismada, ¢ozelti polimerizasyonu yontemiyle sentezlenen polibenzimidazol
(PBI) polimeri kullanilarak 80°C’den yiiksek sicakliklarda ¢alisabilen bir polimer
elektrolit membran hazirlanmistir. Sentezlenen polimerin karakterizasyonu ‘H-
NMR, FTIR ve TGA yontemleri ile gerceklestirilmistir. TGA analiz sonuglar
polimerlerin 1s1l kararhiliginin yiikksek oldugunu gostermistir(~800°C). PBI
membranlar ¢ozelti dokiim yontemiyle hazirlanmistir. Hazirlanan membranlara
fosforik asit yiiklemesi gergeklestirilerek fosforik asit yiiklii PBI membranlar
tiretilmistir. Uretilen membranlarin tek hiicre performanslari, standart PEM yakit
hiicresi test istasyonunda test edilmistir. Yapilan testlerde en yiliksek giic
yogunluklar1 63 pm kalmligindaki membran ile 80°C’de 163,0 mW/cm? ve 130
um kalinligindaki membran ile 90°C’de 119,7 mW/cm?, 100°C’de 118,5 mW/cm?
ve 110°C°de 139 mW/cm? olarak Slciilmiistiir. Bu degerler fosforik asit katkil
PBI membranin yiiksek sicaklikta calisan PEM yakat hiicreleri i¢in umut vaat eden
bir membran aday1 oldugunu gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Polimer Elektrolit Membran, Yakit Hiicresi, Fosforik Asit
Ykl Polibenzimidazol Membran, PEM, PBI
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Recently one of the most important alternatives to be a solution for
energy production is hydrogen which is an energy carrier and only yields water
when it is burned. Fuel cells are devices which are utilized to produce electrical
energy from hydrogen, efficiently. Perflorosulphonic acid based membranes such
as Nafion are used frequently in polymer electrolyte membrane (PEM) fuel cells.
However, developing alternative membrane materials oriented intense studies are
continued because of decreament in proton conductivity at temperatures higher
than 80 °C and high prices of Nafion membranes. In this study, a polymer
electrolyte membrane which can work at temperatures higher than 80 °C was
prepared using poibenzimidazole (PBI) polymer which was synthesized via
solution polymerization method. Characterization of the polymer was carried out
by 'H-NMR, FTIR and TGA methods. TGA results showed that polymer has a
high thermal stability(~800°C). PBI membranes were prepared via solution
casting method. Phosphoric acid doped PBI membranes were produced by doping
membranes with phosphoric acid. Single cell performances of the produced
membranes were tested in a standart PEM fuel cell test station. The maximum
power densities achieved from the tests were 163.0 mW/cm? at 80°C with the
membrane which has a thickness of 63 pm and 119.7 mW/cm? at 90°C, 118. 5
mW/cm? at 100°C and 139 mW/cm? at 110°C with the membrane which has a
thickness of 130 um. These results showed that phosphoric acid doped PBI
membranes are promising membrane candidates for high temperature PEM fuel
cells.

Keywords: Polymer Electrolyte Membrane, Fuel Cell, Phosphoric Acid Doped
Polybenzimidazole Membrane, PEM, PBI



TESEKKUR

Degerli tecriibe ve bilgilerini benimle paylasan ve bana ¢alismamin her
asamasinda yol gosterici ve ornek olan danismanim Saymn Prof. Dr. Hasan Ferdi
GERCEL’e,

Calismalarim sirasinda yardim ve destegini esirgemeyen, degerli fikirleri
ve tecriibeleriyle calismalarimda karsima ¢ikan zorluklarda bana yol gosteren
danigmanim Sayin Yrd. Dog. Dr. Levent AKYALCIN’a,

Yakit Hiicreleri Arastirma Laboratuvari’nin kapilarint bize agan Kimya
Miihendisligi Boliim Baskani Sayin Prof. Dr. Siileyman KAYTAKOGLU na

Laboratuvar calismalarimda ihtiyag duydugum geregleri tasarladigim
sekliyle imal eden veya bunlar igin yeni fikirler tireterek her zaman en iyisini
{iretmek icin emegini sakinmayan Sayim ibrahim UGURLU usta’ya,

Proses kontrol amagl bilgisayar programini ve baglantilarini1 kurmak i¢in
giinlerce emek veren Sayin Elektronik Miithendisi Metin CAM’a

Degerli bilgi ve gorisleriyle karakterizasyon islemlerinde ve
yorumlarinda yardimini esirgemeyen Sayin Dog. Dr. Taner ARSLAN’a

TGA ve NMR ¢ekimlerimde yardimlarin1 esirgemeyen Anadolu
Universitesi Seramik Arastirma Merkezi ve Bitki, ila¢ ve Bilimsel Arastirma
Merkezi’nin degerli ¢alisanlarina,

Tez calismalarim siiresince sabir ve desteklerini esirgemeyen
arkadaslarim Sayin Aras. Gor. Emre URAZ, Sayin Kimya Miihendisi Merve
YURDAKUL ve Sayin Aras. Gor. Elif Kaynak’a,

Tim hayatim boyunca sevgi, sevkat ve destegini hissettigim, beni her
zaman dinleyen, yanimda olan ve yol gosteren sevgili anne ve babama, diinyaya
geldigi ilk giinden beri, nese kaynagim ve yasama sevincim olan sevgili kardesim
Bengisu’ya,

Sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Cagla Giil TOSUN
Ocak, 2015.



ICINDEKILER

OZET b i
ABSTRARCT bbb i
TESEKKUR ......oooviiiiiiiieseeeeeee ettt nes s nas s et an et iii
ICINDEKILER .......c.oooviviiiieeeeee et iv
SEKILLER DIZINT ..o Vi
KISALTMALAR DIZINT ....oooooiiiiiiiice e iX
1. GIRIS 1
2. YAKIT HUCRELERI 3
2.1 Yakit Hiicresi TarthCesi.....ccciiiiieeeiiiiiec e 3

2.2 Yakit Hiicrelerinin Calisma Prensibi.........cccccooviieiiiiiiec i 4

2.3 Yakit Hiicrelerinin Avantajlart..........cccocevviiinieniiniiiciee e 4

2.4. Yakit Hiicrelerinin CeSitlert ........oovuiiiiiiiiiiiiiiiesie e 5
2.4.1. Alkali yakit hiicreleri (AYH) ...oooooiiiiiiiieeee e 6

2.4.2. Fosforik asit yakit hiicreleri (FAYH) ... 7

2.4.3. Kati1 oksit yakit hiicreleri (KOYH)......coooooiiiiiiiiiiieeeee, 8

2.4.4. Eriyik karbonat yakit hiicreleri (EKYH) .......ocoooviiiiiiiiii 9

2.4.5. Polimer elektrolit membran yakit hiicreleri (PEMYH) ................. 10

3. POLIMER ELEKTROLIT MEMBRAN YAKIT HUCRELERINDE
KULLANILAN MEMBRANLAR 13
3.1. Polibenzimidazol (PBI) Membranlar.............cccccoeveiieiiiieiiecececee 15

4. LITERATURDEKI PBI SENTEZi VE MEMBRAN

HAZIRLANMASI ILE iLGILI CALISMALAR 17
5. DENEYSEL CALISMALAR 25
5.1. Polibenzimidazol SENEZI ..........cceiieiiiiiiiiiiee e 25

5.2. Reaksiyon Sonucunda Elde Edilen Polibenzimidazoliin
SaflaStIrIIMAST ....vveiiiiie e 28
5.3, KaraKteriZASYON ......cccvviiiieiiieciie ettt e e re e 28
5.3.1. Niikleer manyetik rezonans (*H-NMR)........cccocevveverivssririrecenennn, 29
5.3.2. Fourier transform infrared spektroskopisi (FTIR) ......c.ccccovvvennnne 29
5.3.3. Termogravimetrik analiz (TGA) ......cccviveieeieieeie e 29
5.4. Membran Hazirlama...........ccoccceeiiiiiiiiiiiicicie e 29



5.5. Membrana ASit YUKIENIMESI ... oieeeeeeeeeeee et ee e e e e e eeenees 32
5.6. PBI Membranlarin PEM Yakit Hiicresinde Test Edilmesi..........ooc........ 32

6. DENEYSEL CALISMALARDAN ELDE EDILEN SONUCLAR 34

6.1. Sentezlenen Polibenzimidazoliin Niikleer Manyetik Rezonans

(PH-NMR) SPEKEIUMU ....cvvvevvrceceeie et 34

6.2. Sentezlenen Polibenzimidazoliin Fourier Transform Infrared
SPEKEIOSKOPIST ...t 36
6.3. Sentezlenen Polibenzimidazoliin Termogravimetrik Analizi................. 37

6.4. Fosforik Asit Katkili PBI Membranlarin PEM yakit Hiicresi
Performans TESLIEIT .......ccoiviiiiieie e 38
7. TARTISMA VE ONERILER 45
KAYNAKLAR L.ttt ettt e esneenteeneesneense e 47



2.1.
2.2.

2.3

2.8.
3.1

3.2.
3.3.
5.1
5.2.
5.3.
5.4.
5.5.
5.6.
5.7.
5.8.
6.1.

6.2.

6.3.

SEKILLER DiZiNi

Grove’un yaptigi ilk yakat hiicresi caligmasinin sematik gdsterimi...............

Yakit hiicresi ¢aligma prensibinin sematik goSterimi.........coocvrveeeriverierrnenne

. Alkali yakat hiicresinin ¢alisma prensibinin sematik gosterimi ..........c..ocve..n.
2.4.
2.5.
2.6.
2.7.

Fosforik asit yakit hiicresinin ¢alisma prensibinin sematik gosterimi ...........
Kat1 oksit yakit hiicresinin ¢aligma prensibinin sematik gosterimi................
Eriyik karbonat yakit hiicresinin ¢aligma prensibinin sematik gosterimi ......
Polimer elektrolit membran yakit hiicresinin ¢alisma prensibinin

SEMALTK GOSTETIIM .. ne e
Membran elektrot bilesimi (MEB) Ornegi........ccccovvviiieiiniiiieiiicsecee
Perflorosiilfonik asit/tetrafloroetilen kopolimer membranlarin

MOLEKUIET YAPIST..vviiiiiiiiie it
Dow membranin moleKUler YapiSt........coevvirieiiiiiierie e
Polibenzimidazole fosforik asit katilim1 reakSiyonu...........ccccceeverencreninnne.
PBI sentezinin gerceklestirildigi reaktor SiStemi .........ccocvervvriieninnieernenn
Reaksiyon sonucunda tiretilen PBI LIfleri ...
PBI sentezinin ak1m SEMaST ........cvveiiivieiiiiieiiieeiieeesieeesieessnneessnessssneesssneeans
Saflastirma ve kurutma islemlerinden sonra PBI liflerinin gériiniimdi ..........
PBI membran hazirlamak i¢in kullanilan deney diizenegi.............cccccovereennne.
PBIMEMDIaN ..o
PBI Membran hazirlama yontemi adimlarin1 gosteren akis semasit...............
Polimer elektrolit membran yakit hiicresi test iStasyonu ..........c.ccveevvreninne.
200 °C sicaklikta, 17 saat reaksiyon siiresince ve 300 dev/dk karistirma
hiz1 reaksiyon kosullar1 altinda sentezlenen polibenzimidazoliin

NMR SPEKIIUMU. ....viiiiiiiec ettt
195 °C sicaklikta, 18 saat reaksiyon siiresince ve 150 dev/dk karistirma
hiz1 reaksiyon kosullar1 altinda sentezlenen polibenzimidazoliin

NMR SPEKIIUMU. ....viiiiiiiec ettt
200 °C sicaklikta, 17 saat reaksiyon siiresince ve 300 dev/dk karistirma
hiz1 reaksiyon kosullar1 altinda sentezlenen polibenzimidazoliin

FTIR SPEKIIUMIU ...ttt et e e sre e

Vi



6.4. 195 °C sicaklikta, 18 saat reaksiyon siiresince ve 150 dev/dk karigtirma
hiz1 reaksiyon kosullar1 altinda sentezlenen polibenzimidazoliin
FTIR SPEKIIUMIU ...ttt ns
6.5. 200 °C sicaklikta, 17 saat reaksiyon siiresince ve 300 dev/dk karistirma
hiz1 reaksiyon kosullar1 altinda sentezlenen polibenzimidazoliin
TGA SONUCU....ceiiiiiiiii i
6.6. 200 °C sicaklikta, 17 saat reaksiyon siiresince ve 300 dev/dk karistirma
hiz1 reaksiyon kosullar1 altinda sentezlenen PBI ile hazirlanip 14 M
H3PO4 ¢ozeltisinde 10 giin bekletilmesiyle asit yiiklemesi
gerceklestirilen, 81 um kalinligindaki fosforik asit yiiklii PBI
membranin, 80°C ¢alisma sicakligindaki PEM yakat hiicresi performans
testi sonucunda elde edilen polarizasyon Srisi.........ccovvervrverveiinieeneennens
6.7. 200 °C sicaklikta, 17 saat reaksiyon siiresince ve 300 dev/dk karistirma
hiz1 reaksiyon kosullar1 altinda sentezlenen PBI ile hazirlanip 14 M
HsPO4 ¢ozeltisinde 14 giin bekletilmesiyle asit yiiklemesi
gerceklestirilen, 63 pm kalinligindaki fosforik asit ytiklii PBI
membranin 80°C ¢alisma sicakligindaki PEM yakit hiicresi performans
testi sonucunda elde edilen polarizasyon €grisi..........cocevvrvivcrivnnirieninnineens
6.8. 195°C sicaklikta, 18 saat reaksiyon siiresince ve 150 dev/dk karigtirma
hiz1 reaksiyon kosullar1 altinda sentezlenen PBI ile hazirlanip
13,5 M H3POg4 ¢ozeltisinde 11 giin bekletilmesiyle asit
yiiklemesi gerceklestirilen, 130 pm kalinligindaki fosforik asit yiiklii
PBI membranin 80°C ¢aligma sicakligindaki PEM yakit hiicresi
performans testi sonucunda elde edilen polarizasyon egrisi.........c.cccevennene
6.9. 195 °C sicaklikta, 18 saat reaksiyon siiresince ve 150 dev/dk karistirma
hiz1 reaksiyon kosullar1 altinda sentezlenen PBI ile hazirlanip 13,5 M
H3PO4 ¢ozeltisinde 11 giin bekletilmesiyle asit yiiklemesi
gerceklestirilen, 130 um kaliligindaki fosforik asit yiiklii PBI
membranin 90°C ¢alisma sicakligindaki PEM yakat hiicresi performans
testi sonucunda elde edilen polarizasyon €grisi........ccccovcvvviiieeiiveesiiiennninnn.
6.10. 195 °C sicaklikta, 18 saat reaksiyon siiresince ve 150 dev/dk karigtirma

hiz1 reaksiyon kosullar altinda sentezlenen PBI ile hazirlanip 13,5 M

vii



H3PO4 ¢ozeltisinde 11 giin bekletilmesiyle asit yiiklemesi

gergeklestirilen, 130 pum kalinligindaki fosforik asit yiiklii PBI

membranin 100°C ¢alisma sicakligindaki PEM yakit hiicresi

performans testi sonucunda elde edilen polarizasyon e€grisi..........c.cccovennene 43
6.11. 195 °C sicaklikta, 18 saat reaksiyon siiresince ve 150 dev/dk karistirma

hiz1 reaksiyon kosullar1 altinda sentezlenen PBI ile hazirlanip 13,5 M

HsPO4 ¢ozeltisinde 11 giin bekletilmesiyle asit yiiklemesi

gerceklestirilen, 130 um kalinligindaki fosforik asit yiiklii PBI

membranin 110°C galisma sicakligindaki PEM yakit hiicresi

performans testi sonucunda elde edilen polarizasyon €grisi..........cccccuereene 44

viii



PEM
NMR
FTIR
TGA
NASA
AYH
EKYH

FAYH
KOYH
PEMYH
DMYH
MEB

PBI
NMP
m-PBI-b-p-PBI
SPI-ko-PBI
SPBI

BTBP-PBI

PBITH
SODBA
OBBA
BDAPS
TEOS

OPBI

KISALTMALAR DIiZiNi

: Polimer elektrolit membran

: Niikleer Manyetik Rezonans

: Fourier transform infrared spektroskopisi

: Termogravimetrik analiz

: National Aeronautics and Space Administration
: Alkali yakit hiicreleri

: Erimis karbonat yakat hiicreleri

: Fosforik asit yakit hiicreleri

: Kat1 oksit yakit hiicreleri

: Polimer elektrolit membran yakit hiicreleri
: Dogrudan metanol yakit hiicreleri

: Membran elektrot bilesimi
: Polibenzimidazol

: N-metilprolidon

: Meta-polibenzimidazol-blok-para-polibenzimidazol

: Stilfonlanmis polimid-polibenzimidazol

: Stilfonlanmis polibenzimidazol

:Poli(2,2-(2,2-bis(triflorometil)-4,4-bifenilen)-5,5
bibenzimidazol)

: Poli(benzimidazol-ko-tiofen)
: Disodyum-2,2’-disiilfonat-4,4’-oksidibenzoik asit
: 4,4’- Oksibis(benzoikasit)

: Bis 3,4-(diaminofenil)siilfon
: Tetraetoksisilan

: Poli[2,2'-(p-oksidifenilen)-5,5'-bibenzimidazol]



SOPBI : Stilfonlanmus poli [2,2'-(p-oksidifenilen)-5,5'-
bibenzimidazol]

DMSO : Dimetilstilfoksit



1. GIRIS

Teknolojik gelismelerin ve diinya niifusunun hizla artmasiyla birlikte,
enerji tiiketimi ve gii¢ gereksinimleri de giderek artmaktadir. Sanayi devriminden
itibaren enerji ihtiyacinin biiytik bir kismi fosil yakitlardan karsilanmaktadir. Fosil
yakit kullanimi atmosfere CO2 saliniminin énemli 6l¢iide artmasina neden olarak,
insan sagligini tehdit eden hava kirligine neden olmakta ve kiiresel 1sinmaya
katkida bulunmaktadir.

Fosil yakitlarin insan sagligina ve ¢evreye olan zararl etkilerinin yani
sira fosil yakit rezervlerinin siirekli azalmasi, geleneksel 1s1 makinalarindan daha
verimli ve ¢evre dostu teknolojilerin arayisini zorunlu kilmistir. Yakit hiicreleri bu
gereksinimleri karsilayabilecek potansiyel enerji doniisiim teknolojileri olarak
tanimlanmaktadirlar [1].

Hidrojenden etkin bigimde elektrik enerjisi liretiminde kullanilan cihazlar
olan yakit hiicreleri hidrojenin kimyasal enerjisini dogrudan elektrik enerjisine
ceviren, verimli, cevre dostu ve ileri teknoloji smifinda degerlendirilen
cthazlardir. Yakit hiicreleri temiz ve yiiksek verimli elektrik enerjisi tiretimi i¢in
¢ozlim olarak kabul goriilmektedir.

PEM yakit hiicreleri farkli cesitleri bulunan yakit hiicreleri arasinda,
diisiik ¢alisma sicakliginda yiiksek verimle ¢aligsmasi, saf suyun disinda herhangi
bir atik ortaya ¢ikarmamasi, taginir ve sabit cihazlarda kullanilabilmesi gibi
ozellikleri dolayisiyla en ¢ok ilgi ¢eken yakit hiicresi tiirtidiir [2].

PEM yakat hiicresi, ilk defa General Electric tarafindan 1960’11 yillarda
gelistirilerek, NASA tarafindan gonderilen ilk insanli uzay aracinda kullanilmastir.
Bu tip yakit hiicrelerinde kullanilan elektrolit, katalizor yiiklenmis elektrotlarin
arasinda yer alan ve elektrotlar ile temas halinde olmasi saglanan iyon iletken bir
polimer membrandir.

PEM vyakit hiicresinin en énemli bileseni anottan katoda dogru hidrojen
iyonlarmin taginmasint saglayan polimer elektrolit membrandir. PEM yakit
hiicrelerinde en yaygin olarak kullanilan membran Dupont firmasi tarafindan
gelistirilen perflorosiilfonik asit bazli bir membran olan Nafion membrandir.
Nafion membran iyi proton iletkenligi, yiiksek kimyasal kararlilik ve mekanik

dayanim gibi avantajlar1 dolayisiyla PEM  yakit hiicrelerinde  siklikla



kullanilmaktadir. Ancak 80 °C iizerindeki sicakliklarda, Nafion membranin
nemliliginin azalmasi sebebiyle proton iletkenliginin diismesi ve fiyatlarinin
pahali olmas1 sebebiyle alternatif polimer elektrolit membran gelistirme amagh

aragtirmalar yogun bir sekilde devam etmektedir [3].



2. YAKIT HUCRELERI

Yakait hiicreleri, bir gaz yakit (hidrojen) ve bir yiikseltgen gazin (oksijen)
elektrokimyasal reaksiyonu sonucunda elektrik iireten ve bu siire¢ sonucunda atik
olarak yalnizca su ve 1s1 lireten enerji doniisiim cihazlaridir. Yakit hiicreleri
pillerin aksine yakit ve yiikseltgen beslendigi siirece elektrik iiretimine devam
eden cihazlardir. Yakit hiicreleri, biitiin diger geleneksel termo-mekanik
sistemlerden daha yiiksek doniisiim verimiyle kimyasal enerjiyi dogrudan elektrik

enerjisine doniistiiren ¢evre dostu enerji doniisiim sistemleridir [4].

2.1 Yakiat Hiicresi Tarihcesi

Yakit hiicresi Sir William R. Grove tarafindan 1839 yilinda
kesfedilmistir. Kullanilan yakit hiicresi prensibi, hidrojen ve oksijen kullanarak
tersine elektroliz reaksiyonu ile elektrik iiretimi prensibi {izerinde kurulmustur.

Sekil 2.1°de Grove’un yaptigi caligma goriilmektedir [5].

Sekil 2.1. Grove’un yaptigi ilk yakit hiicresi ¢calismasinin sematik gosterimi [5]

Francis T. Bacon 1950’1erin sonunda 6 kW’lik yakit hiicresi gelistirmeyi
basarmigtir. Yakit hiicresinin ilk endiistriyel uygulamalart 19601 yillarin

baglarinda Amerika’da oncelikle GEMINI Uzay Programi’nda, daha sonra ise



APOLLO Uzay Programi’nda gergeklestirilmistir. Giinlik hayatta enerji
kullanimuyla iligkili ilk uygulama 1993 yilinda Ballard Power System tarafindan
tiretilen ilk yakit hiicreli otomobildir. Ozellikle bu yenilikten sonra bilim adamlar1

ve mithendisler yakit hiicresi tizerinde ¢alismalarini hizla arttirmiglardir [6].

2.2. Yakit Hiicrelerinin Calisma Prensibi

Yakit hiicresi iki ayr elektrottan olusmaktadir. Elektrolit, anot ve katot
arasina yerlestirilmistir. Yakit hiicrenin anoduna,  oksitleyici ise hiicrenin
katoduna gonderilir. Yakit, platin katalizor vasitasiyla proton ve elektronlarina
ayristiritlir. Daha sonra, elektronlar bir dis devreden gegerek elektrik akimini
olustururlar. Protonlar ise elektrolit tizerinden katoda dogru ilerleyerek oksitleyici
ve eclektronlarla bulusarak su ve 1s1 olustururlar. Yakit hiicresinin ¢aligma

prensibinin sematik gosterimi Sekil 2.2°de goriilmektedir [4].

H*H'H'H'H*
H+ H+ H+ H+ H+ H“‘ C):

H+H+H+H+H+ o]
H+

Elektrolit

Sekil 2.2. Yakit hiicresi ¢alisma prensibinin sematik gosterimi

2.3.  Yakit Hiicrelerinin Avantajlari

Yakit hiicreleri yaygin olarak kullanilan enerji teknolojileriyle
karsilastirildiginda bazi avantajlara sahiptirler. Yakit hiicrelerinin verimi diger
tim gii¢ tretim sistemlerinden yiiksektir. Yakitin kimyasal enerjisini %50-70
oraninda elektrige cevirirler. Yakit olarak saf hidrojen kullanan yakit hiicrelerinin

gevreye verdigi zararli emisyon miktar1 sifira yakindir. Yakit olarak hidrojen



yerine metanol kullanildiginda karbondioksit emisyonu agiga ¢ikar. Ancak yakit
hiicrelerinde emisyon degerleri diger enerji teknolojileri ile karsilastirildiginda
oldukca diisiiktiir. Yakit hiicreleri tasmabilir enerji  uygulamalarinda
kullanilabilmektedirler. Ayrica mikro 6l¢ekli cihazlardan biiyiik binalarin enerji
ihtiyacin1  karsilayan, biiylik oOlcekli sistemlere kadar degisen boyutlarda

tasarlanabilmektedirler [6].

2.4.  Yakit Hiicrelerinin Cesitleri

Yakit hiicrelerinin siniflandirilmast genellikle kullanilan elektrolit tipine
gore yapilmaktadir. Buna gore yakit hiicrelerinin ¢esitleri asagidaki gibidir;
a. Alkali yakit hiicreleri,
b. Eriyik karbonat yakit hiicreleri,
c. Fosforik asit yakit hiicreleri,
d. Kat1 oksit yakit hiicreleri,
e. Polimer elektrolit membran yakit hiicreleri.
Cizelge 2.1de Yakit hiicrelerinin siniflandirilmast  ve 06zellikleri

gorilmektedir.



Cizelge 2.1. Yakit hiicrelerinin siniflandirilmasi ve 6zellikleri [7]

AYH PEMYH DMYH FAYH EKYH KOYH
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Kigiik Kiigiik Kiigik-orta | gesn firetim I;L:t;:lrﬁ
Elde ?d"en tels&_)lglekrvg- tesisler 5-250 tesilsﬁgflékkw bogotii/'\jler tesisleri 100 tesisleri
gle ey | KW modiiler TIMW KW-2 MW | 100 kW-
250 kW
Elfktrollttekl OH* b o H coZ o
yiik yasiyicl
Dogalgaz,
L L Nafta, - Hidrojen,
Yakit Hidrojen Hidrojen Metanol Metanol, Dogal gaz co
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Oksitleyici Oksijen Oksijen, hava Hava Hava Hava Hava
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. . sodyum ile
) KOH Kati qrgamk Kati o_rgamk o velveya stabilize
Elektrolit e polimer polimer Fosforik asit o
cozeltisi potasyum edilmis
membran membran -
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cozeltisi m oksit
2.4.1. Alkali yakit hiicreleri (AYH)
Alkali  yakit hiicrelerinde elektrolit olarak KOH  ¢dozeltisi
kullanilmaktadir. Calisma sicakligina gore KOH ¢o6zeltisinin  derigiminin

ayarlanmas1 gerekmektedir. Yiiksek sicakliklarda elektrolit olarak derisik KOH
¢ozeltisi, diisiik sicakliklarda ise daha seyreltik KOH ¢ozeltisi kullanilmaktadir.
[6]. Alkali yakit hiicrelerinin en biiyiikk dezavantaji, karbon dioksit ile bazik
¢ozeltideki hidroksil iyonlarmin reaksiyona girerek karbonat olusturmalaridir. Bu
durum elektrolit igindeki hidroksil iyonu konsantrasyonunu diistirerek yakit
hiicresinin veriminin diismesine sebep olmaktadir. CO2’in elektrolit ¢ozeltisinden

aymminin zor ve karmasik olmasi, bazik olmayan elektrolitler kullanan yakit



hiicresi ¢esitlerine odaklanilmasina neden olmustur [8]. Sekil 2.3°de alkali yakit

hiicresinin ¢alisma prensibinin sematik gosterimi verilmistir.
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Sekil 2.3. Alkali yakit hiicresinin ¢aligma prensibinin sematik gosterimi [9]

2.4.2. Fosforik asit yakit hiicreleri (FAYH)

Fosforik asit yakit hiicrelerinde derisik fosforik asit ¢ozeltisi elektrolit
olarak kullanilmaktadir. Calisma sicakliklar1 150 °C ile 220 °C arasinda degisir.
Elektrolit olarak sivi kullanildigindan, buharlagsmay1 6nlemek icin 6zel 6nlemler
alinmas1 gerekmektedir. Her bir fosforik asit yakit hiicresi 0,60-0,70 V arasinda
enerji Uretir ve ¢calismaya baslamasi icin sicakliginin 200 °C civarina ¢ikarilmasi
gerekmektedir [6]. Sekil 2.4’de fosforik asit yakit hiicresinin ¢aligma prensibinin

sematik gdsterimi verilmistir.
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Sekil 2.4. Fosforik asit yakit hiicresinin ¢aligma prensibinin sematik gosterimi [9]
2.4.3. Kati oksit yakit hiicreleri (KOYH)

Kat1 oksit yakit hiicrelerinde elektrolit olarak genelde itriyum oksit ile
stabilize edilmis ZrO: gibi kati, gézeneksiz bir metal oksit kullanilmaktadir. Bu
yakit hiicreleri 800-1000 °C civarinda c¢alismaktadirlar. Hiicrenin katoduna
beslenen oksijen gazi, burada iyonlarina ayrildiktan sonra elektrolit ile anoda
iletilir ve hidrojen ile birleserek suyu olusturur. Yiiksek calisma sicakligi
sebebiyle hidrojen ve oksijen iyonlarini agiga ¢ikarmak i¢in katalizore ihtiyag
duyulmaz. Yiiksek sicaklik kati oksit yakit hiicreleri kullaniminda yasanan en
biiyiik sorun, hidrojen ile oksijeni birbirinden tamamen ayr1 tutmanin zor olusudur
[10]. Sekil 2.5’te kat1 oksit yakit hiicresinin ¢alisma prensibinin sematik gosterimi

yer almaktadir.
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Sekil 2.5. Kat1 oksit yakit hiicresinin ¢alisma prensibinin sematik gosterimi [9]

2.4.4. Eriyik karbonat yakit hiicreleri (EKYH)

Eriyik karbonat yakit hiicrelerinde elektrolit olarak LiAlIO2 seramik
matrisinin i¢inde tutulan ve alkali (L1, Na, K) karbonat tuzlar1 karigimindan olusan
bir elektrolit kullanilmaktadir. Isletme sicaklig1 olan 650 °C civarinda olan bu tiir
yakit hiicrelerinde karbonatlar eriyik olustururlar. Karbonat iyonlar1 iyonik
iletkenligi saglar ve ¢aligma sicakliginin ¢ok yiiksek olmasi nedeniyle katalizor
olarak pahali metallerin kullanimma gerek kalmaz. Diger yandan c¢aligma
sicakliginin ¢ok yiiksek olusu, isletiminde sorunlar yarattigindan kiigiik 6lgekte
kullanimi uygun degildir.

Eriyik karbonat yakit hiicreleri, gelisim asamasindaki tiim yakit hiicresi
cesitleri i¢cinde en karmasik reaksiyona sahip hiicre ¢esididir. 650 °C sicaklikta
alkali metal tuzlarmin olusturdugu eriyik karbonat (COs?) iyon iletme ozelligi
kazanir. Hidrojen hiicre anoduna beslenir ve burada karbonat iyonlari ile
reaksiyona girerek su ve karbon dioksit olustururken elektron aciga cikarir.
Reaksiyonda tiiketilen karbonat iyonlarinin elektrolit icerisinde dengelenmesi i¢in
gerekli reaksiyon katotta gergeklesir. Anotta agiga c¢ikan karbon dioksit katoda
taginir. Katoda beslenen oksijen anottan gelen karbon dioksit ile reaksiyona girer

ve karbonat iyonlarini olusturarak tekrar elektrolite girmesini saglar. Bdylece



elektrolit bilesimi daima sabit kalir ve toplam hiicre reaksiyonu, hidrojen ile
oksijenin su olusturmak tizere verdigi reaksiyona indirgenir [10]. Sekil 2.6’da

eriyik karbonat yakit hiicresinin ¢alisma prensibinin sematik gosterimi verilmistir.
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Sekil 2.6. Eriyik karbonat yakit hiicresinin ¢aligma prensibinin sematik gosterimi [9]

2.4.5. Polimer elektrolit membran yakait hiicreleri (PEMYH)

PEM vyakit hiicrelerinin disiik calisma sicakliginda yiiksek verim elde
edilmesi, tasinir veya sabit sistemlerde kullanilabilmesi, sessiz ¢alismasi ve saf
suyun diginda herhangi bir atik ortaya ¢ikarmamalar1 gibi avantajlari mevcuttur.
PEM yakit hiicreleri bu avantajlar1 sebebiyle en ¢ok ilgi ¢eken yakit hiicresi
tirtdir.

PEM yakit hiicrelerinde elektrolit olarak proton iletken polimer
membranlar kullanilmaktadir. Kullanilan membranlar gaz gegirgen degildir ancak

hidrojen iyonlarini iletebilme 6zelligine sahiptir.

Dogrudan metanol yakit hiicresi, PEM yakit hiicrelerinin bir tiirtidir.
Elektrolit olarak proton iletken membran kullanilan dogrudan metanol yakit

hiicreleri, bir 6n isleme ve PEM yakit hiicrelerinde oldugu gibi yiliksek hacimde
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hidrojen depolama sistemine ihtiya¢ duyulmadan, metanoliin dogrudan
kullanimina olanak saglayan bir yapiya sahiptir.

Katot iizerinde olusan su ile sisteme dogrudan beslenen metanoliin anot
tizerindeki elektrokimyasal reaksiyonu sonucu proton, elektron ve karbon dioksit
meydana gelmektedir. Olusan protonlar segici gegirgen olan polimer elektrolit
membran boyunca katot tarafina dogru go¢ ederek, burada havadan saglanan
oksijen ile reaksiyona girerek su olusturmaktadir. Gergeklesen bu reaksiyonlar
sonucu meydana gelen elektronlarin iletken telden akimi ve boylece olusan dis
devre gerilimi ile elektrik iiretimi saglanmaktadir [3]. Sekil 2.7°de Polimer

elektrolit membran yakit hiicresinin ¢alisma prensibinin sematik gosterimi

verilmistir.
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Sekil 2.7. Polimer elektrolit membran yakit hiicresinin ¢aligma prensibinin sematik gosterimi [11]

Anottan katoda dogru hidrojen iyonlarmin tasinmasmi saglayan
membranlar, katalizor yiiklenmis gézenekli ve elektriksel iletkenligi yiiksek olan
anot ve katot yiizeyleri arasina yerlestirilmektedirler. Olusturulan anot-membran-
katot birlesimine, membran elektrot bilesimi (MEB) ad1 verilmektedir. MEB’leri
bipolar plakalar ile seri baglanilarak kullanilabilmektedirler [3, 6, 12]. Sekil
2.8’de membran elektrot bilesimi (MEB) 6rnegi goriilmektedir.
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Sekil 2.8. Membran elektrot bilesimi (MEB) 6rnegi [12]

PEM vyakit hiicreleri ¢alisma sicakligi 1000 °C’ye kadar uzanan yakit
hiicresi cesitleri arasinda diislik calisma sicakliginda yiliksek verim edilebilmesi
ozelligi dolayisiyla en ¢ok ilgi goren yakit hiicresi tiirtidiir [13].

Ozellikle tasmir uygulamalarda tercih edilen PEM yakit hiicrelerinin
ticari olarak yayginlasmasininin 6niine gegen bilimsel ve teknolojik zorluklarin
icinde en baskin olan maliyetinin yiiksek olmasidir. Bir PEM yakit hiicresinin
maliyeti en yiliksek olan bilesenleri; grafit bipolar plakalar, platin katalizor ve
siklikla kullanilan Nafion membranlardir. Bu pahali bilesenlerin yerini alabilecek
diisiik maliyetli malzemelerin gelistirilmesi her ne kadar zor olsa da, biiyiik
Olcekli liretimlerde bipolar plakalarin ve membranlarin maliyetleri diisiiriilebilir
[14].

PEM yakit hiicrelerinin ticari olarak yayginlasmasini kisitlayan
faktorlerden biri olan Nafion membranin 80 °C iizerindeki sicakliklarda
performansinin diigmesi ve fiyatlarinin pahali olmasi sorunlarina ¢6ziim tiretmek
amaciyla yeni polimer elektrolit membranlar gelistirme amacglh c¢aligmalar

surdirilmektedir.
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3. POLIMER ELEKTROLIT MEMBRAN YAKIT HUCRELERINDE
KULLANILAN MEMBRANLAR

Polimer elektrolit membran yakit hiicrelerinde elektrolit gorevi yapan
proton iletken polimer membranlarin asil gorevi; anoda gonderilen hidrojenden
elektronlarin ayrilmasi ile olusan protonlarin katoda ulastirilmasidir. Elektronlar
ise bir dis devreden gecerek katoda ulasirlar. Kisa devre durumunun ortaya
¢tkmamasi i¢in kullanilan membranlarin elekronlarin gegisine izin vermeyen bir
yaptya sahip olmalar1 beklenir. Membrandan beklenen bir diger 6zellik ise gaz
gecirgenliginin diisiik olmasi ve reaksiyona giren hidrojen ve oksijen gazlariin
ayrimi saglamasidir.

Basaril1 bir yakit hiicre performansi i¢in gereken membran 6zellikleri;

» yiiksek proton iletimi,

* membranin suda ¢éziinmemesi,

* suyun membranda ¢éziinmesi,

» H> ve Oz gegirmemesi veya az gecirmesi,

* hizl1 su aktarimu,

» tersinir hidrasyon,

* boyutsal kararlilik,

* caligma sirasinda kimyasal ve elektrokimyasal kararlilik,

¢ 151l kararlilik,

» safsizliklara kars toleranstir [7].

Glinlimiizde en fazla kullanilan proton iletken membran Dupont firmasi
tarafindan tretilen perflorosiilfonik asit/tetrafloroetilen kopolimerinden fiiretilen
Nafion membrandir. Nafion membran protonlarin iletimi i¢cin nemlendirilmeye
ihtiyag duymaktadir. Nafion membranda proton iletimi tasima mekanizmasiyla
gergeklestirilmektedir. H™ iyonlar1 su molekiillerine baglanarak HzO* iyonunu

olusturmakta ve bu yolla Nafion’un yapisinda bulunan su molekiilleri {izerinden

anottan katota dogru hareket etmektedirler. Suyun olmadigi durumlarda
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membranin kurumasi sebebiyle Nafion membranin yiiksek sicakliklarda kullanimi
uygun olmamaktadir [15].

Bunun yaninda Aciplex, Flemion ve Dow membranlar da ticari olarak
kullanilan membranlar arasindadir. Perflorosiilfonik asit/tetrafloroetilen kopolimer
membranlarin molekiiler yapist Sekil 3.1°de goriilmektedir. Burada m=1-6,
n=1000, Nafion membran i¢in p=1, g=2, Aciplex membran i¢in p=0-1, g=2-5 ve

Flemion membran i¢in p=1 ve g=2’dir. [16]

F
—| (CF,-CF,)7—C—CF;

(éFZ)q

SO5H

Sekil 3.1. Perflorosiilfonik asit/tetrafloroetilen kopolimer membranlarin molekiiler yapisi [16]

Dow membran ise tetrafloroetilen ile vinil eter monomerinin
kopolimerizasyonu ile hazirlanan siilfonik asit igeren florlanmis bir polimer
membrandir. Nafion’a gore ince olmasi en 6nemli 6zelligidir. Yan dallariin kisa
olmas1 membran igerisinde Nafion’a gore kiiclik iyonik kiimelerin olusmasinm
saglamaktadir. Bu yiizden su absorblama kapasitesi Nafion’a gore daha yiiksektir.
Dow membranin mukavemeti Nafion’a gore daha diisiiktiir [17]. Dow membranin

molekiiler yapist Sekil 3.2°de goriilmektedir.

+(CF2CF2)n (CF2<|3F) +

OCF,CF,—SO03H

Sekil 3.2. Dow membranin molekiiler yapisi [18]
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PEM yakit hiicrelerinde kullanilan membranlarin en 6nemli dezavantaji
nemini kaybetmesi ile proton iletkenliginin diismesidir. Bu nedenle kullanilan
membranlarin nemlendirilmesi gerekmektedir. Su miktarimin fazla olmasi ise
elektrotlarda su tasmasina ve gaz difiizyon tabakalarinin gdzeneklerinin
tikanmasina neden olmaktadir. Dolayisiyla iyi bir su ydnetiminin yapilmasi

gerekmektedir.

3.1. Polibenzimidazole (PBI) Membranlar

Son zamanlarda gelistirilen PBI bazli membranlar herhangi bir su
yonetimine ihtiyag duymaksizin yiiksek sicakliklarda ¢alisabilmektedirler.
Fosforik asit yiiklii PBI membranlarda protonun anottan katota hareketi iletimi
(Grottus) mekanizmasiyla, protonlarin eksi yiikli asit gruplart {izerinden
ilerlemesiyle saglanmaktadir. PBI membranlarin yiiksek sicakliklarda galigmasi,
yiiksek gilic yogunlugu, karbonmonoksit zehirlenmesinin yiiksek sicakliklarda
azalmast ve karmagik su yoOnetimi sorunlarinin bulunmamasi gibi avantajlari
beraberinde getirmektedir [15].

Yiiksek sicakliklarda calisan PEM yakit hiicrelerinde, yiiksek hiicre
performansi sergileyen polimer elektrolit membran gelistirme amagh c¢aligsmalar
yogun bir sekilde siirdiirilmektedir. Ticari membranlara alternatif olarak, sadece
PBI bazli sistemlerin yapilan c¢alismalarla kanitlanmis, yliksek sicakliklarda
calisan PEM yakit hiicresi performansina dayali PEM adaylig1 s6z konusudur.

Yiiksek sicaklik yakit hiicresi ¢alismalarinda en ¢ok kullanilan membran
fosforik asit yiiklii PBI membrandir. 600°C’ye kadar 1s1l kararliliga sahip olan PBI
polimeri ilk olarak alev geciktirici malzeme elde etmek amaciyla tiretilmistir.

Fosforik asit katkili membran iki sekilde hazirlanabilir. Membran
hazirlandiktan sonra asit katma islemi gerceklestirilebilir ya da membran
hazirlama ve asit katim islemleri eszamanli olarak gerceklestirilebilir. Birinci
yontem ile elde edilen membranin mekanik dayanimi, ikinci yontem ile elde
edilen membranin mekanik dayanimi daha yiiksektir.

PBI membranin kullanildigi yakit hiicresi sistemlerinde suyun varligina
ihtiyag duyulmamasi, bu sistemlerin 100 °C’nin {izerindeki sicakliklarda

nemlendirme olmaksizin ¢alismasina imkan saglamaktadir.
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Asit katim seviyesi membranin proton iletkenligini etkileyen en dnemli

faktordiir. Genellikle her bir tekrar eden polibenzimidazol birimi i¢in 5 mol

HsPOs kullanilir. ik iki mol fosforik asit benzimidazol halkalarina proton

baglanmasinda, diger 3 mol fosforik asit ise proton iletken ortami hazirlamak i¢in

kullanilir. Ilk iki mole fosforik asit yaprya giiclii bir bicimde baglanirken, diger 3

mol fosforik asidin etkilesimi zayiftir. Sekil 3.3’te polibenzimidazole fosforik asit

katilimi reaksiyonu goriilmektedir [16].

— H N
§ 4 |
N H

A

+5 mol H3PO4

Sekil 3.3. Polibenzimidazole fosforik asit katilimi1 reaksiyonu [16]
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4. LITERATURDEKI PBI SENTEZi VE MEMBRAN HAZIRLANMASI
ILE ILGILi CALISMALAR

Yakit hiicreleri i¢in PBI membran gelistirilmesini kapsayan arastirmalar
cogunlukla hiicre performansin1 etkileyen; malzeme secimi, sicaklik gibi
degiskenler {izerinde yapilan deneyleri, deneylerin sonucunda elde edilen
membranin yapisal analizini ve sonug¢ta membranin hiicre performansi iizerine
etkisinin degerlendirilmesini kapsar.

Maity ve Jana diamin yaptiklar1 bir ¢alismada sonlu meta-PBI ve asit
sonlu para-PBI oligomerlerinin kondenzasyonu ile farkli blok uzunluklarinda
meta-polibenzimidazol-blok-para-polibenzimidazol (m-PBI-b-p-PBI) blok
kopolimerleri sentezlemislerdir. Fosforik asit katkili blok kopolimerlerin blok
uzunlugu arttik¢a proton iletkenliginin arttigin1 gézlemlemisglerdir. Blok uzunlugu
1000°den 5500°e yiikseltildiginde 160°C’de iletkenligin 0,05 S.cm™*’den 0,11
S.cm™’e yiikseldigini calismalarinda belirtmektedirler [19].

Polimer elektrolit membran yakit hiicrelerinin kullanim dmriinii etkileyen
en onemli faktor polimer elektrolit membranin kimyasal kararliligidir. Bu nedenle,
yiiksek proton iletkenliginin yaninda kimyasal kararlilik polimer elektrolit
membranlardan beklenen oOnemli bir Ozelliktir. Li ve arkadaslart segkisiz
kondenzasyon polimerizasyon yontemiyle siilfonlanmig polimid-polibenzimidazol
(SPI-ko-PBI) kopolimerini sentezlemislerdir. Sonugta sentezlenen SPI-ko-PBIs
kopolimerinin iyon degisim kapasitesinin 1,90-2,47 meq.g* araliginda oldugunu
bildirmiglerdir [20].

Lee ve arkadaslar1 PBI polimerine inorganik heteropoli asit ekleyerek
kompozit membranlar sentezlemislerdir. Silikotungustik asit ile tetraetil
ortosilikatin ~ kondenzasyon reaksiyonu igin silika varhi@inda ve silika
kullanilmadan olmak tizere iki farkli yontem kullanmislardir. Sentezlenen
kompozitleri karakterize etmisler ve malzeme yapisit ile proton iletkenligi
arasindaki fonksiyonel iliskiyi incelemislerdir. Silika varliginda yapilan sentez
sonucunda elde edilen kompozitin proton iletkenliginin yaninda 1s1l kararliliginin
da daha yiiksek oldugunu belirtmislerdir. Silika varhiginda sentezlenen
kompozitten elde edilen membranin proton iletkenligini 150°C’de ve

nemlendirme olmaksizin yapilan deneylerde 0,206 S.cm™, silika kullanilmadan
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sentezlenen kompozitten elde edilen membranin proton iletkenligini ise 0,148
S.cm™ olarak bulmuslardir. Elde edilen degerler saf PBI membranin proton
iletkenliginden yiiksektir. Inorganik heteropoli asitlerin PBI’a yiiklenmesi ile
sentezlenen kompozit membranlarin yiiksek sicaklik polimer elektrolit membran
yakit hiicreleri i¢in iyi bir membran aday1 oldugu belirtmislerdir [21].

Shyuan ve arkadaslar1 3,3'-diaminobenzidin, 5-siilfoizoftalik asit, 4,4'-
stilfonildibenzoik ve bifenil-4,4"-dikarboksilik asitin  polimerizasyonu ile
stilffonlanmig polibenzimidazol (SPBI) kopolimerini sentezlemislerdir. SPBI
membrani, dogrudan dokiim yontemiyle hazirlamislardir. Yiizey morfolojisi,
fonksiyonel gruplarin tayini, 1sil kararlilik, iyon degisim kapasitesi ve proton
iletkenligi test ve analizleriyle karakterizasyon islemlerini gerceklestirmislerdir.
SPBI membranin proton iletkenligini 90 °C’de 4,50x102 S.cm? olarak
bulmuslardir. SPBI membranin polimer elektrolit membran yakit hiicrelerinde
kullanilma potansiyelinin yiiksek oldugunu bildirmislerdir [22].

Li ve arkadaslari flor i¢eren yeni bir polibenzimidazol olan poli(2,2-(2,2-
bis(triflorometil)-4,4-bifenilen)-5,5-bibenzimidazol)  (BTBP-PBI)  polimerini
sentezlemislerdir. Viskozitesi 1,60 dL/g olan yiiksek molekiil agirlikli polimer
sentezlemek i¢in gereken polimerizasyon kosullarini arastirmislardir. Fosforik asit
katkilt BTBP-PBI membranlar hazirlamiglar ve proton iletkenligini 180 °C’de asit
katim seviyesi 7,08 olan membran icin 0,02 S.cm™ olarak bulmuslardir. BTBP-
PBI membranlarin yakit hiicresi performanslart 100 °C’nin tizerindeki
sicakliklarda test ederek BTBP-PBI membranlarin yiiksek sicaklik polimer
elektrolit membran yakit hiicrelerinde kullanima aday bir membran oldugunu
bildirmiglerdir [23].

Shen ve arkadaglar1 yaptiklart bir calismada hidroksil fonksiyonel
gruplarini igeren PBI kopolimeri sentezlemislerdir. PBI ana zincirindeki hidroksil
gruplar ile tepkimeye giren iki farkli ¢apraz baglayici ile ¢apraz baghi PBI
membranlar  hazirlamislardir. Hazirlanan  membranlarin  oksidasyon
kararliliklarini, 1s11 6zelliklerini, mekanik o6zelliklerini ve proton iletkenliklerini
incelemislerdir. Capraz bagli membranlarin mekanik ve 1s1l 6zelliklerinde ¢apraz
bagli olmayan membranlara kiyasla iyilesme gozlemlemislerdir. Isil bozunma

sicakligiin artan ¢apraz bag derecesiyle arttig1 gézlemlemislerdir. Fosforik asit
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yiiklii ¢apraz bagli membranlarin proton iletkenligi 160 °C’de 8 x 10° S.cm?
olarak 6lgmiislerdir [24].

Choi ve arkadaslarn1 2,5-tiofen dikarboksilik asit ve 3,3-
diaminobenzidinin kondenzasyon polimerizasyonu ile yiiksek sicaklik polimer
elektrolit membran yakit hiicreleri i¢in yeni bir tiofen bazli PBI membran
sentezlemiglerdir.  Elde  edilen  poli(benzimidazol-ko-tiofen)  (PBITH)
polimerinden,  200°C’de  dogrudan  dokiim  yontemiyle  membranlar
hazirlamiglardir. PBITH membranlar 2 hafta boyunca fosforik asit ¢ozeltisinde
birakarak {irettikleri asit yiiklii PBITH membranlarin proton iletkenliklerinin
sicaklikla arttigin1 ve en yiiksek proton iletkenliginin 150°C ve %15 bagil nem
kosullarinda 0,120 S.cm™ oldugunu bulmuslardir. Tiofen hetero halkalarin varlig:
nedediyle asit yiiklii PBITH membranlarin, asit yiiklii PBI membranlara gore daha
yiiksek proton iletkenligi gosterdigini belirtmislerdir. Eklenen tiofen gruplarinin
icerdikleri siilfiir igeren heterohalkalarin polimer zincirinin bazikligini arttirdigini
ve fosforik asit ile polimer etkilesimine katkida bulundugunu belirtmislerdir [25].

Xu ve arkadagslar1 yaptiklar1 bir ¢alismada 3,3'-diaminobenzidin, adipik
asit ve 2,6-pridindikarboksilik asidin polifosforik asit iginde ¢ozelti
kondensazyonu reaksiyonu ile geleneksel yontemlere gore zaman kazandiran
mikrodalga sentetik yontemini kullanarak yeni bir alifatik PBI kopolimer
sentezlemislerdir. Hazirladiklar1 fosforik asit yiiklii membranlar arasinda adipik
asit ve 2,6-pridindikarboksilik asit mol oraninin 3/2 oldugu membranin en yiiksek
proton iletkenligini gosterdigini ve 160 °C’de iletkenkenliginin 30 mS.cm™
oldugunu bildirmislerdir [26].

Xia ve arkadaslar1 anhidrit sonlu siilfonlanmis poliimid oligomerleri ve
amino grup igeren PBI ile reaksiyonu sonucunda sentezledikleri kopolimerden
dokme yontemiyle iyon degisim kapasitesi 0,70-1,52 me.g? arasinda olan ¢apraz
bagli proton degisim membranlar hazirlamislardir. Hazirlanan membranlarin
yiiksek mekanik dayanim (55-80 MPa) gosterdigini bildirmislerdir. Capraz bagh
membranlarin  proton iletkenligi sicaklik ve bagil nem ile arttig
gozlemlemislerdir. Sentezledikleri en uzun oligomerden hazirladiklar1 ¢apraz
bagli membranin en yiiksek proton iletkenligine sahip oldugunu ve proton

iletkenliginin Nafion 117 ile karsilastirilabilir oldugunu belirtmiglerdir [27].
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Lee ve arkadaslar1 yaptiklar1 bir ¢aligmada 3,3-diaminobenzidin (DAB)
ile tereftalik asit ve izoftalik asitin polifosforik asit iginde 220 °C’de ve 20 saat
reaksiyonlart sonucu sirasiyla p-PBl ve m-PBI polimerleri sentezlemislerdir.
Geleneksel yontem ve sol-jel yontemleriyle PBI membranlar hazirlamislardir.
Membranlarin 6zelliklerinin membran hazirlama yontemine ve polimer zincirinin
yapisina gore degisiklik gosterdigi  belirlemislerdir. p-PBl polimerinden
hazirlanan membranin m-PBI ile hazirlanan membrana gére daha yiiksek mekanik
dayanim ve iyon iletkenligi gosterdigi bildirmislerdir [28].

Pu ve arkadaslar iki yeni flor i¢ceren PBI sentezlemisglerdir. Fosforik asit
¢oziictisit varhiginda DAB ile perflorotereftalik asitin kondenzasyon tepkimesi
sonucunda poly(2,2'-(tetrafloro-p-fenilen)-5,5'-bibenzimidazol) ve poli(2,2'-
tetradekafloroheptilen-5,5-bibenzimidazol)  polimerlerini  sentezlemislerdir.
Termogravimetrik analiz sonuglar1 flor iceren polimerlerin termal kararliliginin
yiiksek oldugunu gostermistir. Film olusturma 6zelliklerinin flor icermeyen PBI
polimerine goére daha iyi oldugunu bildirmiglerdir. Polimer zincirine flor
katitlmimin polimerlerin oksidasyon kararliliginda iyilesmeye neden oldugunu
bildirmislerdir. Hazirlanan membranlarin, ayni asit yiiklemesi seviyesindeki flor
icermeyen PBI membranlara gore daha yiliksek esneklik ve proton iletkenligine
sahip olduklarini belitmislerdir. En yiiksek proton iletkenligini asit yiiklemesi
seviyesinin 7 oldugu durumda ve 150°C’de 3,05 x 10 S.cm™ olarak bulmuslardir
[29].

Verma ve Scott yaptiklar1 bir ¢alismada, polibenzimidazolden ve iki
farkl1 heteropoliasitten hazirlanan inorganik/organik kompozit membranlar
hakkinda bilgi vermiglerdir. Hazirlanan membranlarin  karakterizasyonu
sonucunda, kompozit membranlarin iletkenliginin polibenzimizadol membranlara
gore daha yiiksek bulundugunu bildirmislerdir [30].

Guan ve arkadaslart yaptiklar1 bir ¢aligmada ¢apraz bagh
polibenzimidazol membran sentezlemislerdir. Capraz bagli polibenzimidazol
membranlarin  mekanik 6zelliklerini  ve proton iletkenliklerini  dogrusal
polibenzimidazol membranlar ile karsilastirmislardir. Fosforik asit yiiklii ¢apraz
bagli polibenzimidazol membranlarin  mekanik  6zelliklerinin, dogrusal
polibenzimidazol membranlarin mekanik 6zelliklerinden daha iyi oldugunu
bildirmislerdir [31].
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Mader ve Benicewicz, yiiksek molekiil agirlikli PBI ile fosforik asit
yiklii polibenzimidazol membran gelistirmislerdir. Proton iletkenliginin
membrana yiiklenen asit miktarina bagli oldugu gézlemlemis ve 180°C’de proton
iletkenligini 0.25 S.cm™ olarak &lgmiislerdir [32].

Jouanneau ve arkadaslari, disodyum-2,2’-disiilfonat-4,4’-oksidibenzoik
asit (SODBA), 4.,4’-oksibis(benzoikasit) (OBBA) ile birlikte bis 3,4-
(diaminofenil)siilfon (BDAPS)’'un  kopolimerizasyonu  ile monomer
konfigiirasyonlar1 degistirerek siilfonlanmis polibenzimidazol sentezlemislerdir.
Polimerlerin iyon degisim kapasitelerini O ile 3,2 me/g arasinda elde etmislerdir.
Siilfonlanmig polibenzimidazoliin organik coziiclilerde c¢ok diisiik ¢oziintirlik
gosterdigini bildirmislerdir [33].

Qian ve Benicewicz DAB ve 2,2-bis(4-carboksifenil) hekzafloropropanin
reaksiyonu sonucunda yiliksek molekiil agirlikli, 1s1l kararliligi ve kimyasal
kararliligt  yiiksek  bir  hekzafloroizopropiliden igeren PBI  sentezini
gerceklestirmislerdir. Yiiksek molekiill agirhikli PBI sentezlemek igin,
polimerizasyon kosullarindan sicaklik ve monomer derisimi inceledikleri
calismada sentezlenen membranlarin geleneksel PBI membranlara gore daha
yiiksek proton iletkenligi gosterdigini bildirmislerdir [34].

Yu ve arkadaglar1 yliksek molekiil agirlikli polimer hazirlamak igin
polifosforik asitte poli(2,2-(1,4 fenilen) 5,5-bibenzimidazol)’in polimerizasyon
kosullar1 arastirmislardir. Uretilen membranin iyonik iletkenligini 160°C de 0.24
S.cm™ olarak dlgmiislerdir [35].

Yu ve Benicewicz yaptiklar1 ¢alismada, dihidroksi fonksiyonel grubu
igeren polibenzimidazol tiirevlerini polifosforik asit i¢inde sentezlemislerdir.
Dihidroksi fonksiyonel grubu iceren membranlarin daha yiiksek proton iletkenligi
gosterdigini bildirmislerdir. Membranin proton iletkenliginde polimer yapisinin ve
membrana katilan fosforik asit miktarinin énemli bir roliiniin oldugu sonucuna
varmislardir. Dihidroksi fonksiyonel grubu i¢eren polibenzimidazol membranlarin
yakit hiicresi performansini, 180°C’de ve 0,6 V potansiyel farkinda 0,49 A/cm?
olarak bildirmislerdir [36].

Lee ve arkadaslari farkli blok uzunluklarindaki karboksil fonksiyonel
grubu iceren aromatik poli(arilen eter)ler ile orto diamino fonksiyonel grubu

iceren PBI oligomerlerinin N-metil prolidon (NMP) igerisinde polimerizasyonu
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ile kopolimer sentezlemislerdir.  Dimetilasetamid kullanarak c¢ozelti dokme
yontemiyle membranlar hazirlamislardir. Membranlarin proton iletkenligini
saglamak icin farkli derisimlerdeki fosforik asit ¢ozeltisine batirmislardir. Asit
yiikklemesi seviyesinin artan asit derisimi ile arttigt gozlemlemislerdir ve en
yiiksek asit katim seviyesini 14,6 M fosforik asit ile 12 olarak bulmuslardir.
Nemlendirme olmadan 200°C’de yapilan testlerde asit yiikli membranin iyon
iletkenligini 47 mS.cm™ olarak bulmuslardir [37].

Ergiin yiiksek sicaklikta galisabilen, proton degisim membranli bir yakat
hiicresi gelistirmistir. Sentez kosullarint degistirerek farkli molekiil agirliklarinda
PBI sentezlemis ve homojen membranlar hazirlamak i¢in kullanmistir. Hiicrenin
anot ve katoduna sirasiyla kuru hidrojen ve oksijen gazlar1 besleyerek
gergeklestirdigi yakit hiicresi testlerinde, tek hiicrenin 170°C’de gii¢ yogunlugunu
0,36 W/cm? olarak &lgmiistiir [38].

Noy ve arkadaslar1 ¢apraz baglayici olarak diklorometil fosfonik asit
kullanarak, ¢apraz bagli polibenzimidazol membran sentezlemislerdir.
Sentezlenen membranin  karakterizasyon islemlerini  gerceklestirmislerdir.
Membranin oksidasyon kararliliginin 6énemli derecede yiikseltilmis oldugunu ve
250°C’ye kadar termal kararliliginin oldugu belirtmislerdir [39].

Chuang ve arkadaslar1 flor igeren PBI kopolimeri, silika, tetraetoksisilan
(TEOS) ve bir baglayici kullanarak, sol-gel yontemiyle PBI/silika nanokompozit
membranlar hazirlamiglardir. Gegirimli elektron mikroskobu (TEM) analizleri
silika nanopargaciklarinin PBI matriksinde dagildiklarin1  gostermistir. PBI
membranlarin termo-oksidadif kararliliklarimin artan silika katilimiyla arttigini
gozlemlemislerdir. Nanokompozit membranlarin termal genlesme katsayisinin
artan silika miktariyla azaldigi gozlemlemislerdir. Mekanik o&zelliklerin ve
metanol toleransinin artan silika miktar ile iyilestigi gozlemlemislerdir. Agirlik¢a
%10 silika i¢eren nanokompozit PBI membranlarin saf PBI membranlara kiyasla
mekanik dayanimlarinin %37 daha fazla oldugunu ve metanol gegirgenliginin
%58 daha az oldugunu bildirmislerdir. Buna ragmen asit yiiklii PBI/silika
nanokompozit membranlarin asit yiikli saf PBI membranlara gore proton
iletkenliklerinin daha diisiik olduklar1 belirlemislerdir [40].

Skumar ve arkadaglar1 yaptiklar bir calismada, kovalent bagli fosfonik

asit ve polibenzimidazolden yakit hiicreleri i¢in yeni bir polimer elektrolit
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membran sentez yontemi gelistirmislerdir. Sentezlenen membranin 160°C’de
proton iletkenligini 2.8 x 1072 S.cm™* olarak belirlemislerdir [41].

Xu ve arkadaglart derisik dumanli silfirik asit varhiginda 80°C’de
poli[2,2'-(p-oksidifenilen)-5,5"-bibenzimidazol] (OPBI) siilfonlanma reaksiyonu
sonucunda siilfonlanmis poli [2,2'-(p-oksidifenilen)-5,5'-bibenzimidazol] (SOPBI)
sentezlemislerdir. Siilfonlanma sirasinda polimerin bozunmadigi ve siilfonlanma
derecesinin reaksiyon kosullar1 ile ayarlanabildigini bildirmislerdir. Sentezlenen
SOPBI’in dimetil sulfoksit (DMSO)’te iyi ¢Oziiniirliikk, yiiksek termal kararlilik,
Iyi film olusturma 6zelligi ve iyi mekanik 6zellikler gosterdigini bildirmislerdir.
Fosforik asit yiikli SOPBI membranlara vakum altinda 180 °C’de 20 saat 1s1l
islem uygulanarak c¢apraz bagli SOPBI membranlar hazirlamiglardir. En yiiksek
proton iletkenligini 120 °C’de 150 mS.cm™ olarak belirlemislerdir [42].

Lee ve Kerres Potasyum karbonat varliginda aromatik dihalidler ile
tiyomonomerlerin ~ (4,4'-tiodifenol  or  4,4'-tiobisbenzentiol)  niikleofilik
yerdegistirme reaksiyonu ile stilfonlanmis poli(arilen tioeter)ler sentezlemislerdir.
Membranlarin oda sicaklifinda proton iletkenliklerinin 0.12-0.22S.cm™ arasinda
oldugunu bildirmislerdir [43].

Ergiin ve arkadaslar1 yaptiklar1 bir ¢calismada fosforik asit katkili PBI
membranlar kullanarak membran elektrot bilesimini farkli katalizor baglayicilar
kullanilarak hazirlamiglardir. 150°C’de yapilan yakit hiicresi performans testinde,
membran elektrot bilesiminde katalizor baglayicisi olarak PBI ¢ozeltisi ve PBI-
polivinilidenfloriir ~ karisimi  kullanildigr  durumlarda elde ettikleri  giic
yogunluklarini sirasiyla 0,015 W/cm? ve 0,072 W/cm? olarak bildirmislerdir [44].

Chuang ve Hsu 3,3-diaminobenzidin ve 2,2-bis(4-karboksifenil)
hekzafloropropan kullanarak PBI sentezlemislerdir. Sentezledikleri PBI ile ¢6zelti
dokme metoduyla proton iletken polibenzimidazol membranlar hazirlanmislardir.
PBl membranin Nafion membrana gore daha iyi metanol bariyeri &zelligi
gosterdigini  bildirmislerdir. Sicaklik ve asit yiiklemesi seviyesi artisiyla,
membranlarinin proton iletkenliginin arrtigini bildirmislerdir [45].

Xiao ve arkadaglar1 yaptiklar1 bir c¢alismada fosforik asit yikli
polibenzimidazol membranlarin iiretimi igin sol- jel yontemini kullanmislardir.
Sol-jel prosesinden elde edilen membranlarin yiiksek iyonik iletkenlige ve yiiksek

sicakliklarla kararli mekanik 6zelliklere sahip oldugu sonucuna varmislardir. Sol-
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jel yontemi ile elde edilen PBI membranin, higbir nemlendirme gereksinimi
olmadan 150°C iizerinde 1000 saatten fazla galisabilecegini bildirmislerdir [46].

Mecerreyes ve arkadaglari yaptiklart bir ¢alismada, fosforik asit yiiklii
gozenekli polibenzimidazol membranlar hazirlamislardir. Membranlarin iyonik
iletkenliginin, gozenekli yapimin arttirtlmasiyla artis gosterdigini bildirmislerdir
[47].

Kim ve arkadaslart CH3-SO3H ve P20s igeren Poli(2,5-benzimidazol)
sentezlemislerdir. Membranlarin proton iletkenliklerinin 100°C’nin tizerinde 0,02-
0,06 S.cm™ arasinda oldugunu bildirmislerdir [48].

Li ve arkadaslar1 yaptiklari bir g¢alismada, fosforik asit katilmis
polibenzimidazol membranlar hazirlamiglardir. Asit yiiklemesi seviyesi artisi ile

membranlarin mekanik dayanimlarinin azaldigini bildirmislerdir [49].
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5. DENEYSEL CALISMALAR

5.1. Polibenzimidazol Sentezi

PBI sentezi polifosforik asit ortaminda, ¢06zelti polimerizasyonu
yontemiyle yapilmistir. Polimer sentezi igin polifosforik asit, dimetil asetamid,
lityum kloriir (Sigma Aldrich), fosforik asit (Riedel-de Haen), sodyum bikarbonat,
kalsiyum kloriir, 3,3'diaminobenzidin ve izoftalik asit (Merck) kullanilmistir.
Monomerler kullanilmadan o6nce 12 saat 120°C’de etiivde kurutulmustur.
Polimerizasyon reaksiyonu sicaklik kontrollii bir Parr (Parr Instrument) reaktdrde
gerceklestirilmistir. Sekil 5.1’de PBI sentezinin gerceklestirildigi reaktor sistemi
goriilmektedir. Reaktor sistemi azot giris ve ¢ikis hatti, 1sitici, mekanik karistirici

ve CaCl; kurutucu tiip igermektedir.

Sekil 5.1. PBI sentezinin gergeklestirildigi reaktor sistemi

Azot ortami saglanan reaktoére 180 g polifosforik asit konularak, suyun
uzaklastirilmast amaciyla 1 saat 140°C’de karigtirillmigtir. Daha sonra 15,1 mmol
3,3'Diaminobenzidin (DAB) reaktore eklenmis, DAB’nin ¢oziicii i¢inde homojen
dagilimin1 saglamak igin, azot akisi altinda 2 saat 140°C’de karistirilmustir.
Sonrasinda esit mol sayisinda (15,1 mmol) izoftalik asit eklenerek sicaklik

165°C’ye ayarlanmig ve monomerlerin homojen dagilimi i¢in 2 saat siire ile

25



165°C’de 250 dev/dk karistirma hizinda karistirilmistir. Sicaklik ve karigtirma hizi
ayarlandiktan sonra reaksiyon siiresi baslatilmistir. Reaksiyon sonunda olusan
koyu kahverengi viskoz reaksiyon ¢ozeltisi oda sicakligindaki deiyonize su
icerisine dokiilerek reaksiyon sonlandirilmistir. Reaksiyon sonucunda iiretilen PBI

lifleri Sekil 5.2°de goriilmektedir.

Sekil 5.2. Reaksiyon sonucunda tiretilen PBI lifleri

PBI sentezi iki farkli reaksiyon kosullarinda gergeklestirilmistir. Bunlar;
200°C reaksiyon sicakligi 17 saat reaksiyon siiresi ve 300 dev/dk

karistirma hizi ile,

195°C reaksiyon sicakligi 18 saat reaksiyon siiresi ve 150 dev/dk
karistirma hizi reaksiyon kosullaridir.

PBI sentezinin akim semasi Sekil 5.3’te verilmistir.
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5.2. Reaksiyon Sonucunda Elde Edilen Polibenzimidazoliin

Saflastirilmasi

Elde edilen lifler Buchner hunisi vasitasiyla filtre edilerek birkag kez
deiyonize su ile yikanmistir. PBI lifleri notrlestirme reaksiyonu sonlanana kadar
%5 NaHCO3 ¢ozeltisinde birakilmistir. Daha sonra NaHCO3’1n uzaklastirilmasi
amaciyla PBI lifleri tekrar deiyonize su ile yikanmigtir. Yikama suyunun pH’1 8-9
oluncaya kadar yitkama islemine devam edilmistir. Son olarak metanol ile yikanan
PBI lifleri 24 saat 120 °C’de etiivde kurutulmustur. Saflastirma ve kurutma

islemlerinden sonra PBI liflerinin goriintimii Sekil 5.4’te verilmektedir.

Sekil 5.4. Saflastirma ve kurutma iglemlerinden sonra PBI liflerinin goriiniimii

5.3. Karakterizasyon

Sentezlenen polimerin karakterizasyonu i¢in niikleer manyetik rezonans
(*H-NMR), Fourier transform infrared spektroskopisi (FTIR) ve termogravimetrik

analiz (TGA) yontemleri kullanilmistir.
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5.3.1. Niikleer manyetik rezonans (*H-NMR)

Ogiitilen PBI numuneleri dotoro dimetilsiilfoksit (DMSO-d6)’da
¢oziindiiriilmiistiir. Sentezlenen polimerlerin *'H NMR spektrumlari, Anadolu
Universitesi Bitki, Ila¢ ve Bilimsel Arastirmalar Merkezi’nde bulunan 500 MHz
Bruker AVANCE 1I cihazi ile kaydedilmistir. Spektrum tetrametilsilan (TMS)

standard1 varliginda alinmastir.

5.3.2.  Fourier transform infrared spektroskopisi (FTIR)

Fourier transform infrared (FTIR) spektrumlar1 Perkin Elmer Frontier
model FTIR spektrometre cihazinda kaydedilmistir. PBI numuneleri 24 saat
120°C’de etiivde kurutulmustur. Susuz KBr ile ogiitillerek karistirilan PBI

numuneleri pellet basilarak FTIR spektrumlari alinmustir.

5.3.3.  Termogravimetrik analiz (TGA)

PBI numunelerinin termogravimetrik analizi azot atmosferinde 10°C/dk
1sitma hiziyla, Anadolu Universitesi Seramik Arastirma Merkezi'nde bulunan

Netzsch STA 449 F3 termogravimetrik analiz cihazinda gerceklestirilmistir.

5.4. Membran Hazirlama

Membran hazirlamak igin ¢o6zelti dokiim yontemi kullanilmis olup,
kurutulan polibenzimidazoller o6giitilmiis ve dimetilasetamidde ¢oziilerek
agirlikca %2,5 PBI ve %2 LiCl igeren polimer ¢ozeltileri hazirlanmistir. Coziinme
islemi 80°C’de ultrasonik banyoda, mekanik Kkaristirict ve geri yogusturucu
altindaki balon icerisinde 3 saat siire ile karistinlmistir. Sekil 5.5’te PBI membran

hazirlamak i¢in kullanilan deney diizenegi goriilmektedir.
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Sekil 5.5. PBI membran hazirlamak i¢in kullanilan deney diizenegi

PBI ¢ozeltisi petri kaplarina dokiilerek kademeli olarak sicaklig:
120°C’ye kadar yiikseltilen etiivde kurutulmustur. Kurutulan membranlar etiivden
uzaklastirildiktan sonra oda sicakliginda deiyonize su eklenerek membranlarin
petri kabindan ayrilmasi saglanmistir. LiCl’iin uzaklastirilmasi amaciyla
membranlar 5 saat siire ile kaynayan deiyonize su igerisine daldirilmistir. Son
olarak membranlar 80°C’de vakumlu etiivde 24 saat kurutulmustur. Elde edilen
PBI membran Sekil 5.6’da goriilmektedir.

Sekil 5.6. PBI membran

PBI Membran hazirlama yontemi adimlarin1 gosteren akis semasi Sekil

5.7°de verilmektedir.
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Sekil 5.7. PBI Membran hazirlama yontemi adimlarini gosteren akis semasi
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5.5. Membrana Asit Yiiklenmesi

PBI membranlara asit yiiklenmesi i¢in, membranlar 14 M ve 135 M

fosforik asit ¢ozeltilerinde 10 giin, 14 giin ve 11 giin siireler ile bekletilmistir.

5.6. PBIl Membranlarin PEM Yakit Hiicresinde Test Edilmesi

PEM yakit hiicresi performans testleri Anadolu Universitesi Kimya
Miihendisligi Boliimii Yakit Hiicreleri Arastirma Laboratuvari’nda bulunan ve

Sekil 5.8’de goriilen PEM yakait hiicresi test istasyonunda gergeklestirilmistir.

Sekil 5.8. Polimer elektrolit membran yakit hiicresi test istasyonu

PEM yakit hiicresi performans testlerinde kuru hidrojen-oksijen besleme
hizlar1 100 sccm’e ayarlanmigtir. 5 cm x 5 cm boyutlarinda kesilen membranlar
nemlendirme olmaksizin, tek hiicrede farkli sicakliklarda test edilerek hicrenin
akim ve giic yogunluklar1 o6l¢iilmiistiir. Nemlendirme yapilmaksizin yapilan

2

Olgtimlerde SGL10BC gaz difiizyon tabakalari tizerine, 0,5 mg/cm*® platin

yiikklemesine sahip anot ve Katotlar kullanilmistir. Membran elektrot bilesimi
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hazirlanirken iyon iletkenligini saglamak amaciyla membran ile elektrotlarin
arasina fosforik asit ¢ozeltisi stiriilmiistiir.

200 °C sicaklikta, 17 saat reaksiyon siiresinde, 300 dev/dk karistirma
hizinda gerceklestirilen reaksiyon sonucunda sentezlenen PBI ile hazirlanan
agirlikea %2,5 PBI ve %2 LiCl igeren PBI membran, 10 giin siireyle 14 M
fosforik asit ¢Ozeltisinde bekletilerek fosforik asit yiikli PBI membran
retilmistir. Kalinligi 81 pum olarak Olgiilen fosforik asit yiikliic PBI membran,
PEM vyakat hiicresinde test edilmistir. PEM yakit hiicresinin anot ve katot sicakligi
80°C’ye ayarlanip, atmosferik basingta hiicrenin akim ve gii¢ yogunluklari
Olciilmiistiir.

Fosforik asit yiiklemesinin membranin yakit hiicresi performansina olan
etkisini incelemek amaciyla 200 °C sicaklik, 17 saat reaksiyon siiresi ve 300
dev/dk olan PBI ile hazirlanan agirlik¢a %2,5 PBI ve %2 LiCl igeren PBI
membran, 14 giin siireyle 14 M fosforik asit ¢ozeltisinde bekletilmistir. 63 um
kalinligindaki fosforik asit yiiklii PBI membran, yukarida belirtilen kosullarda
PEM yakit hiicresinde test edilmistir.

Reaksiyon sicakliginin 195 °C, karistirma hizinin 150 dev/dk oldugu 18
saat siirdiiriilen polimerizasyon reaksiyonu sonucunda sentezlenen PBI ile
hazirlanan agirlik¢a %2,5 PBI ve %2 LiCl i¢ceren PBI membran 13,5 M H3POg4
cozeltisinde 11 giin bekletilerek fosforik asit yiikli PBI membran hazirlanmistir.
130 um kalinligindaki membran PEM yakit hiicresinde test edilmistir. Testler
atmosferik basingta 80°C, 90°C,100°C ve 110°C anot ve katot sicakliklarinda

yapilmistir.
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6. DENEYSEL CALISMALARDAN ELDE EDiLEN SONUCLAR

6.1. Sentezlenen Polibenzimidazoliin Niikleer Manyetik Rezonans (‘H-
NMR) Spektrumu

200 °C reaksiyon sicakliginda, 17 saat reaksiyon siiresince ve 300 dev/dk
karistirma hizi reaksiyon kosullar1 altinda sentezlenen polibenzimidazoliin *H
NMR spektrumu Sekil 6.1°de goriilmektedir.
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Sekil 6.1. 200 °C reaksiyon sicakliginda, 17 saat reaksiyon siiresince ve 300 dev/dk karigtirma
hiz1 reaksiyon kosullar altinda sentezlenen polibenzimidazoliin *H NMR spektrumu

Sekil 6.1 incelendiginde 13,4 ppm’de goriilen pik benzimidazol
protonlarinin (Ha) varligin1 gostermektedir [50-52]. 7.6 ppm ile 9.2 ppm
arasindaki pikler diger aromatik halkalara bagli protonlardan kaynaklanmaktadir
[52-54]. Piklerin ait oldugu protonlar sekil iizerinde simgelenmistir. Buna gore 7,6
ppm’de goriilen pikin Hc¢ protonuna, 7,8 ppm’de goriilen pikin Hg protonuna, 8
ppm’de goriilen pikin Hp protonuna, 8,3 ppm’de goriilen pikin He protonuna ve
9,2 ppm’de goriilen pikin Hf protonuna ait oldugu diisiiniilmektedir. Sentezlenen

polimerin *H-NMR spektrumunun literatiir ile uyumlu oldugu belirlenmistir [55].
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Sekil 6.2°de, 195 °C reaksiyon sicakliginda, 18 saat reaksiyon siiresince
ve 150 dev/dk karistirma hizi reaksiyon kosullar1 altinda sentezlenen
polibenzimidazolin *H NMR spektrumu verilmektedir. Polimerin yapisinda

bulunan protonlar sekil {izerinde simgelenmistir.
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Sekil 6.2. 195 °C reaksiyon sicakliginda, 18 saat reaksiyon siiresince ve 150 dev/dk karigtirma
hiz1 reaksiyon kosullar1 altinda sentezlenen polibenzimidazoliin *H NMR spektrumu

Sekil 6.2 incelendiginde 13.4 ppm’de imidazol protonunun (Ha)
karakteristik piki goriillmektedir [50-52]. 7,6 ppm’de goriilen pikin Hc protonuna,
7,8 ppm’de goriilen pikin Hg protonuna, 7,9 ppm’de goriilen pikin Hp protonuna,
8,4 ppm’de goriilen pikin He protonuna ve 9,2 ppm’de goriilen pikin Hf protonuna
ait oldugu diistiniilmektedir [55].

Sekil 6.1 ve Sekil 6.2 karsilagtirildiginda PBI’a ait olan pikler ortak
gelmesine ragmen, Sekil 6.2°de fazladan pikler ve yarilmalar oldugu
gozlemlenmektedir. Polimerlesmenin gergeklestigi ancak polimerin iginde

reaksiyona girmeyen monomer kalintilarinin da bulundugu diistiniilmektedir.
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6.2. Sentezlenen Polibenzimidazolin Fourier Transform infrared

Spektroskopisi

200 °C sicaklikta, 17 saat reaksiyon siiresince ve 300 dev/dk karistirma
hiz1 reaksiyon kosullar1 altinda sentezlenen polibenzimidazoliin FTIR spektrumu
Sekil 6.3’te verilmistir.

Sekil 6.3 incelendiginde 3619 cm™ gozlenen pik N-H gerilim titresim
bantlarimi gdstermektedir. 3063 cm™’de gdzlemlenen pikler aromatik C-H titresim
bantlarin1 ve 1563 cm™ civarinda gozlenen pikler C=N ve C=C gerilim titresim
bantlarin1 (imidazol karakteristik band1) gostermektedirler [56, 57]. 684 cm™ ve
794 cm'’de bulunan pikler meta siibstie benzen halkalarmin varligim

gostermektedir.

e NH,
4 51-'":!\"%'\_,-"'-‘*.'\‘ : j /~. "W v-\_\ I ,'1‘ ||rl I|'j' l
n ™ /o PN j

T
=y

876 . - . .
400 3500 000 2500 2000 1500 1000 500 400
tm-1

Sekil 6.3. 200 °C sicaklikta, 17 saat reaksiyon siiresince ve 300 dev/dk karnistirma hizi

reaksiyon kosullari altinda sentezlenen polibenzimidazoliin FTIR spektrumu

195 °C sicaklikta, 18 saat reaksiyon siiresince ve 150 dev/dk karistirma
hiz1 reaksiyon kosullar altinda sentezlenen polibenzimidazoliin FTIR spektrumu
Sekil 6.4’te verilmistir.

Sekil 6.4 incelendiginde 3606 cm™ gozlenen pikler N-H gerilim titresim

bantlarmi gdstermektedir. 3046 cm™’de gozlemlenen pikler aromatik C-H titresim
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bantlarin1 ve 1532 cm™? civarinda gozlenen pikler C=N ve C=C gerilim titresim
bantlarmi gostermektedirler [56, 57]. 685 cm™ ve 792 cm™*de bulunan pikler meta

siibstie benzen halkalarinin varligini géstermektedir.
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Sekil 6.4. 195 °C sicaklikta, 18 saat reaksiyon siiresince ve 150 dev/dk karistirma hizi reaksiyon
kosullar1 altinda sentezlenen polibenzimidazoliin FTIR spektrumu

Sekil 6.3 ve Sekil 6.4 incelendiginde elde edilen piklerin uyumlu oldugu
goriilmektedir. Sekil 6.3’te, 3579 cm™’de sekil iizerinde gosterilen goriilen
yarilmalar NH2 grubunun varligindan kaynaklanmaktadir. Bu duruma reaksiyona

girmeden kalan diaminobenzidin monomerinin sebep oldugu diisiiniilmektedir.

6.3. Sentezlenen Polibenzimidazoliin Termogravimetrik Analizi

200 °C sicaklikta, 17 saat reaksiyon siiresince ve 300 dev/dk karistirma
hiz1 reaksiyon kosullar1 altinda sentezlenen polibenzimidazolin TGA sonucu

Sekil 6.3’te verilmistir.
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Sekil 6.5. 200 °C sicaklikta, 17 saat reaksiyon siiresince ve 300 dev/dk karistirma hizi reaksiyon
kosullari altinda sentezlenen polibenzimidazoliin TGA sonucu

PBI’'in termogravimetrik analizi incelendiginde, yaklasik 110 °C’deki ilk

kiitle kaybi numunenin analiz 6ncesi bekleme siirecince absorbladigi suyun

kaybini, 800°C civarindaki ani kiitle kaybi ise polimerin bu sicaklikta

bozundugunu gostermektedir. Termogravimetrik analiz sonucunda elde edilen

veriler literatiir ile uyumludur [51, 53].

6.4. Fosforik Asit Katkih PBl Membranlarin PEM yakit Hiicresi
Performans Testleri

200 °C sicaklikta, 17 saat reaksiyon siiresince ve 300 dev/dk karigtirma
hiz1 reaksiyon kosullar1 altinda sentezlenen PBI ile hazirlanip 14 M H3POg4
cozeltisinde 10 giin bekletilmesiyle asit yiiklemesi gerceklestirilen, 81 pm
kalinligindaki fosforik asit yiiklii PBI membranin, 80°C calisma sicakligindaki
PEM yakit hiicresi performans testi sonucunda elde edilen polarizasyon egrisi
Sekil 6.6°te verilmistir. Elde edilen en yiiksek giic yogunlugu 132 mW/cm? olarak

tespit edilmistir.
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Sekil 6.6. 200 °C sicaklikta, 17 saat reaksiyon siiresince ve 300 dev/dk karigtirma hizi reaksiyon
kosullar1 altinda sentezlenen PBI ile hazirlanip 14 M H3POs ¢ozeltisinde 10 giin
bekletilmesiyle asit yiiklemesi gerceklestirilen, 81 pum kalinligindaki fosforik asit
yiiklii PBI membranin, 80°C calisma sicakligindaki PEM yakit hiicresi performans
testi sonucunda elde edilen polarizasyon egrisi

200 °C sicaklikta, 17 saat reaksiyon siiresince ve 300 dev/dk karistirma
hiz1 reaksiyon kosullar1 altinda sentezlenen PBI ile hazirlanip 14 M H3PO4
cozeltisinde 14 giin bekletilmesiyle asit yiiklemesi gergeklestirilen, 63 pm
kalinligindaki fosforik asit katkili PBI membranin 80°C g¢alisma sicakligindaki

PEM yakit hiicresi performans testi sonucunda elde edilen polarizasyon egrisi

sekil 6.7°te verilmistir. Sekilden de goriilebilecegi gibi elde edilen en yiiksek gii¢

yogunlugu 163 mW/cm?’dir.
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Sekil 6.7. 200 °C sicaklikta, 17 saat reaksiyon siiresince ve 300 dev/dk karistirma hizi
reaksiyon kosullart altinda sentezlenen PBI ile hazirlanip 14 M H3PO4 ¢ozeltisinde
14 giin bekletilmesiyle asit yiiklemesi gergeklestirilen, 63 pm kalinligindaki fosforik
asit yikli PBI membranin 80°C c¢alisma sicakligindaki PEM yakit hiicresi
performans testi sonucunda elde edilen polarizasyon egrisi

14 M H3POs c¢ozeltisinde 10 giin bekletilmesiyle {iretilen 81 pm
kalinligindaki fosforik asit yiiklii PBI membranin, ve 14 M H3PO4 ¢ozeltisinde 14
giin bekletilerek elde edilen 63 pum kalinhigindaki fosforik asit yiikli PBI
membranin, standart PEM yakit hiicresinde 80°C calisma sicakliginda yapilan
performans testleri sonucunda elde edilen en yliksek giic yogunluklar1 sirasiyla
132 mW/cm? ve 163 mW/cm? olarak belirlenmistir. Membran kalinligmin
azalmas1 ve fosforik asit katim siiresinin artmastyla yakit hiicresi performansini
arttirmistir. 4 giin daha fazla fosforik asitte bekletilen membranin performansinin
daha yiiksek olmasi, 18 pm’lik kalinlik farkinin yaninda PBI membran ile fosforik
asit etkilesiminin zamanla giiclenmesi seklinde yorumlanabilir.

Asitte bekleme siiresi arttikga membran {izerinde asit dagiliminin
iyilegsmekte oldugu diigiiniilmektedir. Mack ve arkadaslar1 yaptiklar bir calismada
asitte kalim siiresi ve asit sicakliginin PBI membranin asit yiiklemesi seviyesine
ve yakit hiicresi performansina etkilerini incelemislerdir. 6 saat silireyle asitte

birakilan membranlarin proton iletkenliginin, 3 saat boyunca asitte birakilan

membranlara gore oldukca yiiksek oldugunu gozlemlemislerdir. Ancak iki
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membranin toplam asit alimi miktarlar1 arasindaki farkin ¢ok az oldugunu
bulmuslardir. Bu sonuca gore membranin iletkenliginin tek basina asit yliklemesi
seviyesi ile belirlenmedigini, mikro asit dagiliminin proton asit iletkenlige etkisi
oldugunu bulmuslardir [58].

Sekil 6.8’de 195 °C sicaklikta, 18 saat reaksiyon siiresince ve 150 dev/dk
karistirma hizi reaksiyon kosullar1 altinda sentezlenen PBI ile hazirlanip 13,5 M
H3PO4 ¢6zeltisinde 11 giin bekletilmesiyle asit yiiklemesi gergeklestirilen, 130 um
kalinligindaki fosforik asit yiiklii PBI membranin 80°C ¢alisma sicakligindaki
PEM vyakit hiicresi performans testi sonucunda elde edilen polarizasyon egrisi
verilmektedir. Yapilan bu deneyde elde edilen en yiiksek gii¢ yogunlugu 119,7

mW/cm?2’dir.
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Sekil 6.8.  195°C sicaklikta, 18 saat reaksiyon siiresince ve 150 dev/dk karigtirma hizi
reaksiyon kosullar1 altinda sentezlenen PBI ile hazirlanip 13,5 M H3POj4 ¢ozeltisinde
11 gilin bekletilmesiyle asit yiiklemesi gerceklestirilen, 130 pm kalinligindaki
fosforik asit yiiklii PBI membranin 80°C ¢aligma sicakligindaki PEM yakit hiicresi
performans testi sonucunda elde edilen polarizasyon egrisi
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195 °C sicaklikta, 18 saat reaksiyon siiresince ve 150 dev/dk karistirma
hiz1 reaksiyon kosullar1 altinda sentezlenen PBI ile hazirlanip 13,5 M H3POg4
cozeltisinde 11 giin bekletilmesiyle asit yiiklemesi gerceklestirilen, 130 um
kalinligindaki fosforik asit yiiklii PBI membranin 90°C ¢alisma sicakligindaki
PEM vyakit hiicresi performans testi sonucunda elde edilen polarizasyon egrisi
Sekil 6.9’de verilmektedir. Elde edilen en yiiksek gii¢ yogunlugu 106,8

mW/cm?2’dir.

1,2 120
1 B - 100
_ - 80
0,8
<) )a.)
2/ - 60 2o
< | EE
L‘_E 0,6 | )%D§
2 40 TE
wn :
g 04 g \ °
s - \ - 20
02 {8 \. Lo
0 -20
0 100 200 300 400 500 600
Akim Yogunlugu
(mA/cm?)

Sekil 6.9. 195 °C sicaklikta, 18 saat reaksiyon siiresince ve 150 dev/dk karigtirma hizi
reaksiyon kosullar1 altinda sentezlenen PBI ile hazirlanip 13,5 M H3POj4 ¢ozeltisinde
11 giin bekletilmesiyle asit yiiklemesi gergeklestirilen, 130 pm kalinligindaki
fosforik asit yiiklii PBI membranin 90°C ¢alisma sicakligindaki PEM yakat hiicresi

performans testi sonucunda elde edilen polarizasyon egrisi
Sekil 6.8 ve Sekil 6.9 incelendiginde yakit hiicresi test sicakiligr 80
°C’den 90 °C’ye yiikseltildiginde beklenmeyen bir gii¢ yogunlugu diisiis oldugu
goriilmektedir. Nafion’un aksine PBI suya ihtiya¢ duymadigindan sicaklik artist
ile performans iyilesmesi beklenir. Bu beklenmeyen performans diisiisiiniin
sicaklik artistyla reaksiyon kinetigin artmasi ve hiicrede gergeklesen toplam

reaksiyon sonucunda olusan sivi fazdaki suyun, gaz difiizyon tabakasinin

gozeneklerini ttkamasindan kaynaklandigi diigiiniilmektedir.
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195°C sicaklikta, 18 saat reaksiyon siiresince ve 150 dev/dk karistirma
hiz1 reaksiyon kosullar1 altinda sentezlenen PBI ile hazirlanip 13,5 M H3POg4
cozeltisinde 11 giin bekletilmesiyle asit yiiklemesi gerceklestirilen, 130 um
kalinligindaki fosforik asit yiiklii PBI membranin 100°C ¢alisma sicakligindaki
PEM vyakit hiicresi performans testi sonucunda elde edilen polarizasyon egrisi
Sekil 6.10’de verilmistir. Elde edilen en yiiksek gii¢ yogunlugu 118,5

mW/cm?2’dir.
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Sekil 6.10. 195 °C sicaklikta, 18 saat reaksiyon siiresince ve 150 dev/dk karistirma hizi
reaksiyon kosullar1 altinda sentezlenen PBI ile hazirlanip 13,5 M HsPO, ¢6zeltisinde
11 gilin bekletilmesiyle asit yiiklemesi gerceklestirilen, 130 pm kalinligindaki
fosforik asit yiiklii PBI membranin 100°C ¢aligma sicakligindaki PEM yakit hiicresi

performans testi sonucunda elde edilen polarizasyon egrisi
Sekil 6.9 ve Sekil 6.10 incelendiginde yakit hiicresinden elde edilen gii¢
yogunlugunun sicaklik artisiyla arttigi gozlemlenmektedir. 90°C’de elde edilen en
yiiksek giic yogunlugu 106,8 mW/cm? iken 100°C’de bu deger 118,5 mW/cm?
oldugu goriilmektedir. Hiicre performansindaki artisin, sicaklik artisi ile PBI
membranin  proton iletkenliginin ve reaksiyon kinetiginin artmasindan

kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Hiicrede gergeklesen toplam reaksiyon sonucu

olusup sicaklhigr 100°C’ye yiikseltilen ve bu sicaklikta gaz faza gegmeye baslayan
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suyun uzaklagsmasi nedeniyle gaz difiizyon tabakasinin gozeneklerindeki
tikanikligin giderildigi diistiniilmektedir.

Sekil 6.11°de 195°C sicaklikta, 18 saat reaksiyon siiresince ve 150 dev/dk
karigtirma hizi1 reaksiyon kosullar altinda sentezlenen PBI ile hazirlanip 13,5 M
H3PO4 ¢ozeltisinde 11 giin bekletilmesiyle asit yiiklemesi gerceklestirilen, 130 pm
kalinligindaki fosforik asit yiiklii PBI membranin 110°C c¢alisma sicakligindaki
PEM yakit hiicresi performans testi sonucunda elde edilen polarizasyon egrisi
verilmektedir. Bu deneyden eclde edilen en yiiksek gili¢ yogunlugu 139
mW/cm? dir.
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Sekil 6.11. 195 °C sicaklikta, 18 saat reaksiyon siiresince ve 150 dev/dk karigtirma hizi
reaksiyon kosullar1 altinda sentezlenen PBI ile hazirlanip 13,5 M H3POj4 ¢ozeltisinde
11 gilin bekletilmesiyle asit yiiklemesi gerceklestirilen, 130 pm kalinligindaki
fosforik asit yiiklii PBI membranin 110°C ¢aligma sicakligindaki PEM yakit hiicresi
performans testi sonucunda elde edilen polarizasyon egrisi
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7.  TARTISMA VE ONERILER

Bu ¢alismada 200°C reaksiyon sicakligi, 17 saat reaksiyon siiresi ve 300
dev/dk karistirma hizi ile 195°C reaksiyon sicakligi, 18 saat reaksiyon siiresi ve
150 dev/dk karistirma hizi reaksiyon kosullarinda polibenzimidazol sentezi
gerceklestirilmistir. Sentezlenen polibenzimidazoliin 'H-NMR, FTIR ve TGA
yontemleri ile karakterizasyonu gergeklestirilmis ve elde edilen sonuglar literatiir
ile karsilastirilmistir.  Sonugta  sentezlenen  polimerin  karakterizasyon
islemlerinden elde edilen sonucglarin, polibenzimidazoliin literatiirdeki
karakterizasyon sonuglar1 ile uyumlu oldugu belirlenmistir.

Sentezlenen polimerlerden saflastirma ve kurutma islemlerinden sonra,
cozelti dokiim yontemiyle PBI membranlar hazirlanmistir. Hazirlanan
membranlara fosforik asit yiiklemesi yapilarak, fosforik asit katkili PBI membran
tretimi  gergeklestirilmistir. Membranlarin 80°C ve iizerindeki sicakliklarda,
standart PEM yakit hiicresinde, hiicre performanslari ortaya konulmustur. Elde
edilen sonuglar fosforik asit katkilt PBI membranin yiiksek sicakliklarda ¢alisan
PEM yakit hiicreleri i¢in uygun bir PEM adayi1 oldugu desteklemektedir.

Membran kalinligimin ve fosforik asit kattiminin hiicre performansina
etkilerinin incelendigi calismada, 14 M H3POg ¢ozeltisinde 10 giin bekletilmesiyle
tiretilen 81 um kalinhigindaki fosforik asit katkili PBI membranin ve 14 M H3PO4
cozeltisinde 14 giin bekletilerek elde edilen 63 pm kalinligindaki fosforik asit
katkili PBI membranin, standart PEM yakit hiicresinde 80°C ¢alisma sicakliginda
yapilan performans testleri sonucunda elde edilen en yiiksek gii¢ yogunluklari
sirastyla 132 mW/ecm? ve 163 mW/cm? olarak belirlenmistir. Membran
kalinliginin azalmasi ve fosforik asit katim siiresinin artmasiyla yakit hiicresi
performans1 artmistir. Daha fazla fosforik asitte bekletilen membranin
performansinin daha yiiksek olmasinin, kalinlik farkinin yaninda PBI membran ile
fosforik asit etkilesiminin zamanla giliclenmesinden kaynaklandig1
diistiniilmektedir.

13,5 M H3PO4 ¢ozeltisinde 11 giin bekletilmesiyle iiretilen 130 pum
kalinligindaki fosforik asit katkilt PBI membranin PEM yakit hiicresinde 0,5 mg
platin/cm? katalizér yiiklemesi ile nemlendirme olmaksizin 80°C, 90°C, 100°C ve

110 °C’lerde yapilan yakit hiicresi performans testlerinde elde edilen en yiiksek
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giic yogunluklari sirasiyla 119,7 mW/cm?, 106,8 mW/cm?, 118,5 mW/cm? ve 139
mW/cm?dir. Sicaklik artis1 ile reaksiyon hizinin ve PBl membranin proton
iletkenliginin artmasi hiicre direncinin diismesi ve hiicre performansinin artmasi
beklenir. 90°C, 100°C ve 110°C’lerde yapilan deneylerin sonuglari bununla
uyumludur. Ancak sicaklik 80°C’den 90°C’ye yiikseltildiginde hiicrede
gerceklesen toplam reaksiyon sonucunda olusan sivi fazdaki suyun, gaz difiizyon
tabakasinin gozeneklerini tikamasindan kaynaklandigi diisiinilen bir gii¢
yogunlugu diisiisii gozlemlenmistir. Anot ve Kkatot sicakliklar1 100°C’ye
yiikseltildiginde, bu sicaklikta gaz faza ge¢cmeye baslayan suyun uzaklagmasi
nedeniyle gaz difiizyon tabakasinin gézeneklerindeki tikanikligin giderilmesinden
kaynaklandig1 distiniilen hiicre performansi artis1 gozlemlenmistir. Sicaklik
110°C’ye yiikseltildiginde ise tamamen gaz fazda bulunan suyun kolaylikla
uzaklastirilmasi, reaksiyon hizinin artmasindan kaynaklanan giic yogunlugu artisi
devam etmistir.

Bu ¢alismada en yiiksek giic yogunlugu 63 pm kalinligindaki fosforik
asit katkili PBI membranin 80°C ¢alisma sicakligindaki PEM yakit hiicresi
performans testi sonucunda elde edilmistir. Ancak membran 90°C’de yapilmasi
planlanan hiicre testi agamasina gegmeden delinerek kullanim dis1 kalmigtir. 130
pm kalinligindaki membranin hiicre testlerinde bdyle bir sorun yaganmamistir.
Fakat elde edilen giic yogunlugu verileri 63 pm kalinligindaki membrana gore
daha distiktiir. Membran kalinligin azalmasiyla hiicre performansinin diistiigi
yukarida tartisgstlmistir. Ileriki calismalarda membranin mekanik dayanimim
arttirmay1 hedefleyen caligmalar yapilabilir. Son yillarda organik malzemelerin
hafif agirlik, esneklik gibi 6zellikleri ile inorganik maddelerin yiiksek mekanik
dayanim, 1s1l kararlilik, kimyasal direng gibi 6zelliklerini birlestirerek kompozit
malzemeler  gelistirmeyi amaglayan c¢alismalar yogunlasmistir. Calismanin
devaminda PBI matrisine inorganik katki malzemelerin katilimi ile kompozit

membranlar tretilebilir.
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