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OZET

Yuksek Lisans Tezi

POLIMER ELEKTROLIT MEMBRAN (PEM) EL_EKTROLiZOR iCIN MEMBRAN
SENTEZI VE KARAKTERIZASYONU

Nadile Ecem Kapusuz

Ondokuz Mayis Universitesi
Fen Bilmleri Enstittisi
Kimya Muhendisligi Anabilim Dal

Danisman: Dr. Ogr. Uyesi Berker FICICILAR

Gunumuzde c¢odalan enerji gereksinimi, fosil yakit kaynaklarinin giderek azalmasi,
artan cevre Kkirliligi sonucu arastirmacilar yenilenebilir enerji kaynaklarina
yogunlagsmistir. Yenilenebilir enerji kaynaklarinin sirekliligini saglamak igin suyun
elektrolizi yontemiyle hidrojen elde edilerek depolanmasi 6nem kazanmaktadir.

Hidrojen Uzeritiminde PEM elektrolizérler suyun elektrolizi yéntemi ile hidrojen treten
cihazlardir. Nafion gibi perflorostlfonik asit bazli membranlar, polimer elektrolit
membran (PEM) yakit hicrelerinde cogunlukla tercih edilmektedir. Fakat Nafion
membranlarin 80°C’den ylUksek sicakliklarda proton iletkenliklerinin azalmasi ve
pahali olmalari sebebiyle cesitli membran malzemeleri gelistirmeye yonelik yogun
calismalar devam etmektedir. Bu calismada, ¢dzelti polimerizasyonu yontemiyle
uretilen polibenzimidazol (PBI) polimeri kullanilarak 80°C’den ylksek sicakliklarda
calisilabilen bir polimer elektrolit membran hazirlanmistir. Sentezlenen polimerin
molekul agirligi élgiminde Ubbelohde viskometresi kullaniimis ve karakterizasyonu
H-NMR, FT-IR, SEM ve TGA yontemleri ile gerceklestiriimistir.

180 °C’de sentezlenen PBl membran 220 um kalinliginda viskozitesi 0,04 Pa.s ve
molekil agirh@r 4,72x10* g/mol’dir. 170 °C’de sentezlenen PBlI membran 190 um
kalinhginda viskozitesi 0,225 Pa.s ve molekil agirhgr 1,37x10* g/mol’dr.
Sentezlenen PBI membranin sonugclari literatir ile uyum igerisinde olup PBI membran
sentezi basariyla sonuclanmistir.

Ocak 2020, 49 sayfa

Anahtar Kelimeler: Polimer elektrolit membran, Elektrolizér, Fosforik asit yuklu
polibenzimidazol membran, PEM, PBI



ABSTRACT

Master Thesis

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF MEMBRANE FOR POLYMER
ELEKTROLYTE MEMBRANE (PEM) ELEKTROLYZER

Nadile Ecem Kapusuz

Ondokuz Mayis University
Graduate School of Sciences
Department of Chemical Engineering

Supervisor: Assoc. Dr. Fakulty Member Berker FICICILAR

Researchers have focused on renewable energy sources as a result of the increasing
energy demand, the decrease in fossil fuel resources and the increasing
environmental pollution. In order to ensure the sustainability of renewable energy
sources, it is important to store water by obtaining hydrogen by electrolysis.

PEM electrolysers are hydrogen generating devices by the electrolsis method of
water. Perfluorosulfonic acid-based membranes such as Nafion are often preferred in
polymer electrolyte membrane (PEM) fuel cells. However, due to the reduced proton
conductivity of Nafion membranes at temperatures higher than 80 ° C and because
they are expensive, intensive studies are continuing to develop various membrane
materials. In this study, a polymer electrolyte membrane which can be operated at
temperatures higher than 80 ° C has been prepared by using polybenzimidazole (PBI)
polymer produced by solution polymerization method. Ubbelohde viskometer was
used to measure the molecular weight of the synthesized polymer and its
characterization was carried out by H-NMR, FT-IR, SEM and TGA methods.

The PBI membrane synthesized at 180 °C has a thsckness of 220 um and a viscosity
of 0.04 Pa.s and a molecular weight of 4,72x10* g/mol. The PBlI membrane
synthesized at 170 °C has a thickness of 190 um and a viscosity of 0.225 Pa.s and a
molecular weight of 1,37x10% g/mol. The results of the synthesized PBI membrane
were consistent with the literature and PBI membrane synthesis was successfully
completed.

January 2020, 49 pages

Keywords: Polymer electrolyte membrane, Electrolyzer, Phosphoric acid loaded
polybenzimidazole membrane, PEM, PBI
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1. GIRIS

Hidrojen, birincil enerji kaynaklarindan faydalanarak gesitli ham maddelerden Uretilen
yakit tarGddr. Kémir ve dogal gaz gibi fosil kdkenli yakitlar sinirli rezerve sahip
olmakla birlikte hidrojen uretiminde birincil enerji kaynagdi olarak uygulanmasi ¢evresel
faktorlere yol agmaktadir. Béylelikle hidrojeni sudan Gretmek dogru bir segim olup en

cevreci ydntem olmaktadir.

Nikleer eneriji Yenilenebilir enerji Fosil eneriji

l l |

Is| Biokiitle

! l

Mekanik Eneriji

I

Foto-elektroliz Fermantasyon

Elektrik Kimyasal Donusim

l

Suyun Termolizi Elektroliz Biofotoliz

Sekil 1.1. Hidrojen uretim metotlar (Turner, 1999)

Hidrojen uretimi icin en kolay ve en verimli yontemlerden biri elektrolizdir.
Elektroliz yonteminde elektrolit icindeki su elektrik akimiyla katot tarafindan cikan
hidrojene ve anot tarafindan cikan oksijene ayrismaktadir. Faraday kanununa gore
her bir amper saatte 0,037 g H, ve 0,298 g O su’dan ayrisarak acgiga gikabilmektedir.
Suyun elektrolizi igin normal basing ve sicakliklara uygun olarak 1,23 V belirlenmistir.

Fakat asir gerilimden dolayi daha buyuk bir potansiyel uygulanmalidir (Turner, 1999).

Elektrolizérler  kullanilan  elektrolit  tipine gbre  cesitlendiriimektedir.
Elektrolizorler, tercih edilen elektrolitin sivi-kati olarak ayrigtiriimaktadir. Sivi elektrolit
yaygin olarak alkali elektrolizorlerde, kati elektrolit ise genellikle PEM elektrolizorlerde

ve kati-oksit elektrolizérlerde tercih edilmektedir (Nishimura vd, 1997).



Hidrojen uretimi icin PEM (Proton Exchange Membrane) kullanilarak yapilan
suyun elektrolizi calismalari, General Electric tarafindan gelistirilen ilk PEM
elektrolizor hucresinden sonra belli bir seviyeye gelmistir. PEM tabanli elektrolizorlerin
alkali elektrolizérlere gore UstinlUklerinden biri de yliksek akim yogunluklarinda (1-3
Al/cm?) galisabilmeleridir (Millet vd, 1989; Nishimura vd, 1997). PEM elektrolizorler
alkali elektrolizdrlere gére daha maliyetlidirler. Fakat ylksek akim yogunluklarinda
calisabilme Ozellikleri PEM elektrolizorlerin en dnemli dezavantaji olan ilk yatirim

maliyetinin gdz ardi edilebilecegini tahmin ettirmektedir (Nishimura vd, 1997).

PEM elektroliz sistemleri bircok avantajli sebebi ile ginimuzde ilgi gekmektedir.
PEM yakit hicresinin en énemli bileseni anottan katoda dogru hidrojen iyonlarinin
tasinmasini saglayan polimer elektrolit membrandir. PEM yakit hicrelerinde en
yaygin olarak kullanilan membran; Dupont firmasi tarafindan gelistirilen
perflorosuilfonik asit bazli bir membran olan Nafion membrandir. Nafion membran iyi
proton iletkenligi, yuksek kimyasal kararllik ve mekanik dayanim gibi avantajlari

dolayisiyla PEM yakit hiicrelerinde siklikla kullaniimaktadir (Becerekli, 2011).

Ancak 80 °C Uzerindeki sicakliklarda, Nafion membranin nemliliginin azalmasi
sebebiyle proton iletkenliginin diismesi ve maliyetlerinin pahali olmasi sorunlarina
¢6zim Uretmek amaciyla yeni polimer elektrolit membranlar sentezlenmesi

amaclanmigtir.



2. ELEKTROLIZOR

icerisinde iki elektrot bulunan bir elektrolit hiicresine disaridan akim uygulayarak
elektrotlarda kimyasal reaksiyonlarin olusturulmasina elektroliz denir. Elektrolizérler
ise elektrik akimi kullanarak suyu hidrojen ve oksijene ayiran cihazlar olarak
tanimlanmaktadir (Geng, 2013). Yakit pillerinin karsiti  bir prensip ile
gerceklesmektedir. Reaksiyonlarin zit yonde islemesi disinda tim basit teoriler ve
elektrotlarda gerceklesen reaksiyonlar elektrolizérler ve yakit pilleriyle oldukcga

benzerlik géstermektedir.

Suyun dogru akim yardimiyla oksijen ve hidrojene ayrilmasi, hidrojen tretimi
icin en uygun yontem olarak kabul edilmektedir. Elektrolizérlerde dogru akim kaynagi
elektrotlar Uzerinden hiicreye verildigi zaman, akim iletken sivi icerisinde pozitif
elektrottan negatif elektrota dogru hareket etmektedir. Bu hareket sonucunda
elektrolit icindeki su anot tarafindan ¢ikan oksijen ve katot tarafindan ¢ikan hidrojene

ayrismaktadir (Geng, 2013).

Elektrolizérler, saf hidrojen ve oksijen Uretmek icin benzersiz cihazlardir.
Bireyler, yenilenebilir enerji sistemleri, yakit istasyonlari ve endustriyel uygulamalar
gibi farkl kullanicilarin hidrojen ve oksijen gereksinimlerini karsilamak igin genis ¢apta

dagitilabilir.

Elektrolizérler, suyu elektrokimyasal olarak bélerek hem H; hem de O; Uretse
de her iki Grinl de kullanir. Cogu zaman elektrolizér, bir hidrojen jeneratéri olarak
kabul edilir. Elektrolizérler, suyun Uniteye girdigi yere bagh olarak anot besleme
sistemi veya katot besleme sistemi olarak siniflandirilir. Elektrolizér sadece hidrojen
jeneratort icin kullanildiginda, katot besleme sistemi iyi bir segenek olabilir, ¢linku
oksijeni ve suyu ayiran ayirici anotta elimine edilir ve oksijen su ile havalandirilir. Bu
durumun sonucunda, kitle transferi sinirlamalarinin meydana gelmesi ve sadece

distk akim yogunluklarinin elde edilebilmesidir (Dizgoren, 2013).

Hidrojenin yakit olarak kullanimi 19. yy'a kadar gitmektedir. Bu tasar 1974
yilinda ABD Florida’da Miami Universitesi Temiz Enerji Enstitiisii aracihgiyla yapilan
“Hidrojen Ekonomisi Miami Enerji Konferansi” (THEME) ile bilime atfedilmistir. Daha
sonra “Uluslararasi Hidrojen Birligi” (IHEA) kurulmustur. IHEA'nin kurulmasiyla, diger
Ulkelerde ulusal hidrojen &rgutlerini olusturulmasina dnculik etmistir. Bu sekilde
hidrojen (izerine yapilan arastirmalar hizlanmigtir. istanbul’da gergeklesen
Uluslararasi Hidrojen Enerjisi Teknolojileri Merkezi’nin (ICHET) kurulmasina ait

s6zlesme, T.C. Hikiumetiyle Birlesmis Milletler Sanayi Kalkinma Orgiiti (UNIDO) ile

3



Ekim 2003’te imzalanmigtir. Bugline degin uzay araclarinin motorlarinda yakit olarak
kullanilan hidrojen, ginumuzde de Ozelligini baska ulasim araclarina da aktarma
amacindadir. Otomotiv sektorinun oncu kuruluslari, hidrojenin araglarda yakit olarak
kullanimi konusunda caligmalar devam etmektedir. Bu Ozellikte (icten yanmal)
motorlar/tasitlar ve modern (yakit pili) motorlar/tasitlar tGzerinde aktif ¢alisiimalar
surdurilmektedir. Bu caligmalarin 6zelligi; hidrojenin igten yanmali motorlardaki
benzin, dizel yakiti, LPG, CNG ya da kerosen gibi yakilmasidir. Gunuimuzdeki 6zelligi
ise; dogrudan gii¢ sistemi olan yakit pili (yakit hiicresi) tasarlanmaktadir. Hidrojenden
enerji elde edilimi arastirmalarinda; hidrojenin dretimi ve depolanmasi Uzerine

uygulanan c¢alismalarla alakali strdiriimektedir (Veziroglu ve Barbir, 1998).

icten yanmali motorlarda, gaz tiirbinlerinde ve ocaklarda hidrojen, alevli yanma
Ozelligi ile yakit olarak kullanilabilmektedir. Hidrojenin buhar tirbinlerinde
uygulanmasindaki kolaylik direkt buhara dénisim 6zelliginden kaynaklidir. Bu
Ozelligi ile endustriyel buhar Uretimi daha kolay hale gelmistir. Mutfak ocaklari, su
Isiticilar ve sobalarda hidrojenin katalik yanma 6zelliginden yararlaniimaktadir.
Hidridlesme 6zelligi, hidrojen depolamasi bakimindan énemli rol oynamaktadir.
Hidrojen Carnot cevriminin sinirli yapinin etkisinde kalmadan, yakit pillerinde
elektrokimyasal c¢evrimle dogrudan elektrigin elde ediliminde tercih edilmektedir
(Veziroglu ve Barbir, 1998).

Hidrojen Nerelerde Kullanilir?

e Kdmdr ve benzin olusumunda,

e Sivi yaglardan kati yag Gretiminde

o Elektrik enerijisi Gretiminde,

e Amonyak olusumunda,

¢ Organik bilesiklerin sentetik olarak elde etmek, gibi bircok alanda
kullaniimaktadir.

Elektrolizér uygulamalari sunlari icerir:

e Yasam destegi icin Oy,

e Surdurdlebilir enerji sistemleri,

e Korozyon kontrolu i¢in H. saglayan,
e Gaz kromatograf sensorleri,

e Metal sekillendirme ve kaynak



Elektrolizor Cesitleri

Elektrolizérler kullanilan elektrolit tipine gdére cesitlendiriimektedir. Elektrolizérler,
kullanilan elektrolitin kati veya sivi olmasina goére siniflandirilirlar. Sivi elektrolit
yaygin olarak alkali elektrolizorlerde, kati elektrolit ise genellikle PEM elektrolizérlerde

ve kati-oksit elektrolizorlerde kullaniimaktadir (Geng, 2013).

Celik veya 25-35%
Nikel KOH
i Kat1
Nikel Igeren i
Fidk Pt - Seramik 800-1000
irkonyum
Elektrolit
Proton Proton
Pt, Ir, Ru Pt

Gecirgen Gegirgen 70-90

lama 1
Kap Keplama Zar Zar

Sekil 2.1. Elektrolizér gesitleri (Geng, 2013)

Elektrolizor tiplerinden ticari olarak yaygin kullanilanlar Alkali Elektrolizérler ve
PEM elektrolizorlerdir. Kati-oksit elektrolizérler henliz arastirma asamasindadirlar
(Geng, 2013).

2.1. PEM Elektrolizorler

PEM Elektrolizérler ile bir kompresoére ihtiyagc duyulmadan ylksek basinglarda
hidrojen Uretmek mumkundir. Bdylece PEM elektrolizérler kompresor ihtiyacini
ortadan kaldirarak sistem maliyetini digirmekte, ayni zamanda kompresoérin guralti
ve titresimini ortadan kaldirmaktadir. Ayrica PEM elektrolizérler alkali
elektrolizdrlerden farkh olarak degisik sicaklik, basing ve akim yogunluklarinda
calisabilirler. Bu 6zellik PEM elektrolizérleri, elektrik enerjisi tUretimi degisken olan
yenilenebilir enerji kaynaklari ile entegrasyonu mumkin kilmaktadir. Ornegin,
fotovoltaik paneller gin icerisinde gunes 1s1dinin degisken olmasi veya ruzgar
tarbinleri rizgarin hizinin sabit olmamasi nedeniyle sabit gugte enerji Gretmemektedir.
PEM elektrolizérler yardimiyla duzenli olmayan yenilenebilir enerji kaynaklar

kullanarak etkin hidrojen uretimi gerceklestirilebilmektedir (Geng ve Kallioglu, 2018).

PEM elektrolizérlerin igletim agisindan bircok avantaji bulunmaktadir. Yakit
pillerinde bluyuk bir problem olan sogutma, PEM elektrolizOrlerde anota pompalanan
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deiyonize su ayni zamanda atik isiy1 da uzaklastirdidi igin sorun olusturmamaktadir.
PEM yakit pillerinde membrani devamli nemli tutulmasi i¢in gerekli olan su beslemesi

yapilmasi nedeniyle sorun olmaktan ¢ikmaktadir.

Gunumuizde atmosferik basingta ¢alisan PEM tabanli elektrolizdrler basari ile
uygulanmis ve ticari hale gelmistir. Fakat ylksek basing PEM elektrolizérlerde
sizdirmazlik, gaz difizyonu sonucu safsizliklarin olugsmasi, hicre igerisinde kontak
problemi, 1sil ydnetim, hicre igerisinde suyun homojen dagilmamasi gibi sorunlarla
karsilagiimaktadir. Karsilasilan bu sorunlar hicre dizayni ile o6nemli dlgide
azaltilabilmektedir. Son vyillarda Ozellikle yiksek basing PEM elektrolizérlerde
kargilagilan bu sorunlarin iyilestiriimesi ve performansin artiriimasi yoénindeki

calismalara yogunlagiimistir.

PEM (Proton Exchange Membrane) elektrolizorler ilk olarak GEMINI uzay
gemisi projesinin bir moduli olarak gelistiriimislerdir. PEM elektrolizdrlerde alkali
elektrolizorlerden farkli olarak sivi elektrolit yerine kati, iyon gecirgen ince bir
membran elektrolit olarak kullaniimaktadir. Genellikle kullanilan bu membran yapisi
Nafion’dur. Bu segici gegirgen yapi sayesinde H* iyonlari anot tarafindan katot
tarafina hareket ederek, dis devrede anottan katotta hareket eden elektronlarla
birlesir ve anotta olusan oksijen gazini katotta olusan hidrojen gazindan ayirir
(Devrim, 2006).

PEM elektrolizérlerinde elektrolit olarak sadece hidrojen iyonlarinin gegmesine
olanak saglayan polimerik elektrolit (Nafion) bulunmakta ve hidrojen membranin katot
tarafinda olusurken oksijen de anot tarafinda olusmaktadir. Béylece PEM
elektrolizérler ile %99,999 gibi yiksek saflikta H, ve O Uretebilmektedir. Uretilen
hidrojen alkali elektrolizérlerin aksine, hicbir saflastirma Unitesine gerek duymadan
dogrudan yuiksek saflikta hidrojen ve oksijene ihtiya¢c duyulan uygulamalarda
kullanilabilmektedir. Diger elektrolizor tipleri arasinda PEM elektrolizérleri ¢ok basit
ve kompakttir. Ayrica, yuksek akim yogunlugu seviyelerinde ylksek saflik ve verim
saglarlar. PEM elektrolizérlerinde, H2O igerisindeki hidrojen ve oksijen arasindaki
baglar, elektromotor kuvveti ve platinyumun DC gerilimi saglandiginda katalitik etkisi
ile bozulur. Membran, Hz'yi O2’den ayirir. Hidrojen protonlari (H*), zardan geger ve
katotta geri donen elektronlar ile yeniden birlesir ve hidrojen, H» olusturur (Becerikli,
2011).

PEM elektrolizérleri, ucuz membranlar gelistirildiginde, seri Uretimde dusuk

maliyet potansiyeli sunar. Son olarak en dnemlisi PEM elektrolizrlerinin diger dnemli



avantaji; PEM elektrolizérinin, hidrojen ve oksijenden kiguk dizenlemelerle elektrik

Uretmek igin beslenen bir hlicre olarak kullanilabilmesidir.

PEM elektrolizdriin temel yapisi ve galisma prensibi Sekil 2.2’de gdsterilmistir.
Sistem vyalnizca protonlarin ge¢mesine izin vererek polimer membran, suyun
elektrokimyasal reaksiyon ile parcalandidi ve oksijenin olustugu anot katalizér
tabakas! hidrojenin olustugu katot katalizOr tabakasi ve elektrigin uygulandigi ayni
zamanda sivinin ve gazlarin katalizér yuzeylerine iletiimesi ve uzaklastiriimasi
gorevini gerceklestiren elektrot tabakalarindan olusmaktadir. Anot girisinden hlicreye
alinan su, anot katalizor tabakasinda hidrojen iyonu (H*, Proton) ve oksijen gazina
ayrismaktadir. Oksijen gazi anot cikisindan disari verilirken hidrojen iyonu Nafion
membrandan karsiya gecerek katot katalizdér tabakasinda elektron almakta ve
hidrojen gazina dénusmektedir (Becerikli, 2011). Bu slre¢te meydana gelen

reaksiyonlar asagida verilmistir;

Toplam Reaksiyon
H,0 2 H,+%0,

Anot Reaksiyonu Katot

% - Reaksiyonu
2H,0> O, +4H* + de 4 - aH*+ de > 2H,
l o) o I| I| (e ©) 1
= e & )| 4
Deiyonize su girisi 0 & )
Karst yan hicreye
taginan su
® 8 “ _%
tw e —5 - @
Reaksiyon sonucu & ¢= w @
kullanilmayan su ve @ Uretilen hidrojen gazi
uretilenoksijen gaz
cikist L
Anot Mes Grubu Katot Mes Grubu
Difiizyon Tabakasi Difiizyon Tabakasi
(Poroz Ti) (Poroz Ti)
Anot Katalizor Katot Katalizor
. Tabakast | Tabakasi

PEM (Proton Gegirgen
Membran)

Sekil 2.2. PEM Elektrolizér calisma prensibi (Becerikli, 2011)

Anot reaksiyonu

2H,0 > 0, + 4H* + 4e~ (2.1)

Anot bdlgesinde membran yuzeyindeki rutenyum, iridyum katalizor tabakasinin

etkisiyle su reaksiyon sonucu oksijen elde edilir. Hidrojende elektron vererek (H*)



katot bolgesine go¢ eder. Bu geciste Nafion membranin yapisi nedeniyle bir miktar

su goc¢l de gerceklesmektedir.

Katot reaksiyonu

4H* + 4e™ - 2H, (2.2)

Hucreye verilen elektrikle katot bolgesindeki hidrojen iyonlari elektron alarak

hidrojen gazi urln olarak elde edilir.

Toplam reaksiyon

H,0 - H, + 1/, 0, (2.3)

Hucrede toplam reaksiyon sonucu Urln olarak anot bdlgesinde oksijen ve katot

bdlgesinde hidrojen elde edilir.

Elektroliz icin verilen elektrik enerjsinin bir kismi hdcre icindeki ohmik,
konsantrasyon ve aktivasyon kayiplarindan dolayi isi enerjisine donismekte bdylece
hicre sicakligi yukselmektedir. PEM elektrolizérde hiicre icerisinde su sirkilasyonu
gerceklestigi igin asiri 1Isinma problemi ortadan kalkmaktadir. Fakat sogutma igin
kullanilan su debisi ve isI transfer kosullarina bagli olarak hiicre iginde belirli seviyede
sicaklik artisi gerceklesmektedir. Bu sicaklik artigi reaksiyon kinetigini iyilestirmekte
ve performansa olumlu etki etmektedir. Fakat sicaklik arttikga hlcre icindeki metalik

parcalarin korozyonuda hizlanmaktadir (Gorgun, 2006: Becerikli, 2011).

2.2. Membranlar

Membranlarin cevre, enerji ve endistriyel alanda énemli ve yaygin uygulama alanlari
olmaktadir. Membran uygulamalarindaki hedef, membran tzerinde bir ¢ozelti karisimi
icerisindeki birtakim bilesenlerin gecisi saglanirken, kimilerinin ise bunyesinde

kalmasi gerekmektedir (Ergin, 2009).

Membran yapiminda birinci hedef, elverisli mekanik kuvvete sahip ve guglu
segicilik oraniyla yluksek suzunti olusturan membran Uretilmektedir. Gegirgenlik
g6zenek yogunlugunun artigiyla dogru orantili olarak artmaktadir. Bunun sonucunda
daha fazla materyal porozitesini uygun gormektedir. Membran direnci kendi
kalinhgiyla dogru orantiidir. Segicilik, makro c¢apli gdézenek boyutun dagilimiyla
degisir. Rastgele bir membran materyali igin optimum fiziksel yapi, kiguk gézenek
boyutuna ve ylksek dederde poroziteye sahip olan materyalin kalinligiyla dogru
orantilidir (Ergtin, 2009).



Uygulama Alanlari

Membranlarin kullanim alanlar endustriyel gazlarin ayriimasi, su ve atik sularin
aritilmasinin yani sira, sivi ¢ozeltilerden, havadan ve endustriyel baca gazlarindan
partikullerin ayristirimasi gibi bircok dnemli uygulamalarda kullaniimistir. Ayriyeten
elektrokimyasal proseslerde iyon ayirma, kan ve idrarin diyalizi, membran bazli
sensorler, tedavi edici ilaglarin kontrolli salgilanmasi gibi birden fazla alanda
kullaniimaktadir (Wenten vd, 2010).

Membranlarin uyqulama alanlari

e Sertlik giderimi,

e Su ve atiksu aritimi,

e Biyoenerji Uretimi,

e Igme suyu elde ediminde,

e Organik maddelerin ayriimasi ve giderilmesi,

e Tuzlu ve aci sulardan tuz ve metal giderimi,

e Deniz suyundan igme ve kullanma suyu eldesi,

e Bakteri ayirma ve gideriminde,

e Protein ¢ozeltilerinin yogunlastiriimasi,

¢ Deniz suyunun 6n aritma aritiimasinda,

o Azetropik karisimlarin ayriimasi,

e Gaz ayirma islemleri,

e Biogazlarin ayrilmasi ve uretilmesi islemlerinde,

e Su, atiksu ve sivi gozeltilerden kiymetli metallerin elde edilmesi, gibi
coklu kullanim alanlarina sahiptirler (Koyuncu, 2018).

Proton dedistirici membran elektrolizor;

e calisma kosullari,
e uygulanabilirligi,
e yUksek verimi,
gibi 6zellikleri nedeniyle en ¢ok Uzerinde durulan elektrolizor hicresi ¢esididir. PEM

elektrolizoriin en dnemli elemani proton iletim 6zelligine sahip polimer membranlardir.

Polimer elektrolit membran elektrolizériinde membranin iglevi protonu anot
bolgesinden katot bolgesine iletmektir. Membran bunyesindeki su molekulleri, proton
ile zayif baglar olusturarak hidrojen iyonunun anot bdlgesinden katot bodlgesine

ilerlemesini saglamaktadir.



Membranlar ayirma islemleri ve sivi saflagtirma gibi tlrli hedeflere sahiptir.

Polimer elektrolit membranlar ile ayirma proseslerindeki membranlar arasinda
degisiklikler gézlenmektedir. Ayirma proseslerinde, ortamdaki gazlar gegirilirken
elektrolizorlerde kullanilan membranlarda gazlarin gecisi tercih edilmez.
Elektrolizérlerde bulunan membranlarin elektrik enerjisi elde etmek igin gazlarin

iyonlarina ayriimis sekilde iletmesi gerekir.

iyon degistiren membranlari diger membranlardan farki; yapisinda bulunan
iyonik gruplarin proton iletkenligini saglamasidir. Bu durumda iyon degistiren
membranlardaki en 6nemli 6zellik, membran bunyesindeki sabit zit yukli iyonlari
gecirmesi, benzer yUklu iyonlari gecirmemesidir. Bu 6zellik membranin ylksek iyon
degisim kapasitesi ve diusuk direng o6zellikleri gostermesi ayarlanmaktadir
(Yilmazoglu, 2010).

Polimer elektrolit membran elektrolizér hicreleri igin; DuPont tarafindan Gretilen
Nafion’'u kullanmak en populer metottur. Elektrolizér hicreleri uygulamalarinda
Nafion’un iyi kimyasal ve fiziksel 6zellikleri olmasina ragmen onu sinirlayan nedenler

vardir (Yilmazoglu, 2010). Bunlar;

e Yilksek maliyete sahip olmasi
¢ Neme karsi kontrol edilemeyen hassasiyet (¢cok ylksek veya ¢ok diisiik)
e Yuksek metanol gecirgenligi (Hlcre verimini azaltan)

Bu nedenlerden 6turi Nafion yerine farkh polimerlerden olusan membran

sentezleri itibar elde etmigtir.

Elektrolizérlerde kullanilan membranlar 3’e ayrilir. Bunlar organik, inorganik ve

kompozit membranlardir.

Organik membranlar

Organik membranlar, endistriyel membran proseslerin  blylk bir boélimda,
natirel veya sentetik polimerden dretilmistir. Naturel polimerler yin, kauguk
(polisoprin) ve selulozdan olusurken, sentetik polimerler ise; poliamit (PA), polistrin
politetrafloroetilen (Teflon) ve birebir ayni materyalden olusturulmaktadir. Organik
membran materyallerinde en Oonemlileri polimer veya makromolekuler olanlarndir.
Uygun olmasi, basit islenebilir ve sekil verilebilir olmasi gibi faydalari bulunmaktadir.
Bununla birlikte, termal ve mekanik dayaniminin az olmasi sebebiyle bu membranlara

farkli segenek olabilecek membranlar tretilmektedir.
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Cizelge 2.1. Polimer membran materyallerinin avantaj ve dezavantajlar (Sahin, 2013)

Polimer Avantaj Dezavantaj
. Ucuz, klor direngli, Dusuk termal, kimyasal ve
Selloz asetat (CA) ¢ vent dékim mekanik stabilite
Polisiilfon (PS) Aklm steril edlleblllr, Hidrokarbonlara karsi direnci
genis pH araligi zay|f

Polipropilen (PP) Kimyasal olarak direngli Hidrofobik olabilir

Direncli, kimyasal

PTFE kararhlik, steril edilebilme

Pahali

Kimyasal ve termal

Poliamit (PA) Kararliig1 iyi

Klora karsi hassas

Bircok endustri prosesi ylksek sicakliklarda isletilir. Bu kosullarda polimerik
membranlar kullanimi uygun degildir. Bu sebepten otlirt ylksek sicakliklarda ¢alisan

endustri proseslerinde inorganik membranlarin kullanimi tercih edilmektedir.

inorganik membranlar

inorganik membranlar seramik, karbon, silika, zeolit, cesitli oksitler (aliminyum,
titanyum, zirkonyum) ve palladyum, gimids ve alasimlari gibi metallerden
sentezlenmiglerdir. inorganik membranlar mikro gézenekli veya gdézeneksiz (yogun)
olabilirler. inorganik membranlarin uzun sireli kullanimi, yiiksek basing kosullarinda
mekanik kararliliginin iyi olmasi, organik ¢ozticllere karsi kimyasal kararliliginin iyi
olmasi, gbézenek boyutlarinin ve gbézenek dagiliminin dizenli denetlenmesi gibi
kazanimlarinin yani sira; maliyetinin normal degerinden fazla olmasi sebebiyle tercih
edilmezler (Galluci vd, 2011).

Cizelge 2.2. inorganik membranlarin avantaj ve dezavantajlari (Galluci vd, 2011)

Avantajlar Dezavantajlar

Yuksek sicakliklarda uzun sureli

dayaniklilik Yiksek maliyet

Agir cevre kosullarina dayanikhlik
(Kimyasal ayrisma, pH ve diger kosullar

gibi)

Kirillganlik (6zellikle yogun Paladyum
membranlarda)

Modul hacmine oranla disik membran

Yuksek basinca karsi dayaniklilik .
ylzey alimi
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Genis ¢apl mikro gézenekli
membranlarda yuksek segiciligi
saglamanin zorlugu

Mikrobiyolojik bozunmalara karsi
dayaniklilik

Kolay katalitik aktiflik Yiksek kirlenme ve tikanma
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Kompozit membranlar

Hem organik hem de inorganik yapilari blnyesinde birlikte bulundurdugu igin her
ikisinin &zellikleri tagsimakla beraber, silfonasyon gibi islemlerle arzu edilen sonuglar
elde edilerek aktif hale getirilebilir (Sahin, 2013).

2.2.1.Polimer elektrolit membranlarin olmasi istenen 6zellikleri

PEM elektrolizorlerini ticari olarak yayginlasmasininin dnine gegen bilimsel ve
teknolojik zorluklarin icinde en baskin olan maliyetinin ylksek olmasidir. Bir PEM
elektrolizér hicresinin maliyeti en ylksek olan bilesenleri; grafit bipolar plakalar, platin
katalizér ve siklikla kullanilan Nafion membranlardir. Bu pahali bilesenlerin yerini
alabilecek dustk maliyetli malzemelerin gelistiriimesi her ne kadar zor olsa da biylk
Olcekli Uretimlerde bipolar plakalarin ve membranlarin maliyetleri dusurilebilir
(Yiimazoglu, 2010).

PEM elektrolizdrelerin ticari olarak yayginlagsmasini kisitlayan faktérlerden biri
olan Nafion membranin 80 °C (zerindeki sicakliklarda performansinin dismesi ve
fiyatlarinin pahali olmasi sorunlarina ¢ézim tdretmek amaciyla yeni polimer elektrolit

membranlar gelistirme amacli ¢calismalar strdirilmektedir.

Basarili bir performans icin gereken membran 6zellikleri

¢ Calisma kosullarinda yuksek proton iletimi,
e Membranin suda ¢déziinmemesi,

e Suyun membranda ¢dézinmesi,

e H»ve Ogecirmemesi veya az gegirmesi,

e Hizli su aktarimi,

e Tersinir hidrasyon,

e Boyutsal kararllik,

¢ Calisma sirasinda kimyasal ve elektrokimyasal kararlilik,
e |sil kararlilik,

e Mekanik dayanim,

e Safsizliklara karsi toleranstir.

Gunumuzde en fazla kullanilan proton iletken membran Dupont firmasi
tarafindan Uretilen perflorostilfonik asit/tetrafloroetilen kopolimerinden tretilen Nafion
membrandir. Nafion membran protonlarin iletimi igin nemlendiriimeye ihtiyag
duymaktadir. Nafion membranda proton iletimi tasima mekanizmasiyla

gerceklestiriimektedir. H* iyonlari su molekillerine baglanarak H;0* iyonunu
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olusturmakta ve bu yolla Nafion’'un yapisinda bulunan su molekulleri Gzerinden
anottan katota dogru hareket etmektedirler. Suyun olmadigi durumlarda membranin
kurumasi sebebiyle Nafion membranin yuksek sicakliklarda kullanimi uygun

olmamaktadir (Yilmazoglu, 2010).

Membranin yuksek proton iletkenligine ehil olmasi ve bunyesindeki su
miktarinin olabildigince az olmasi istenmektedir. Bununla birlikte bu membranlar
sisteme verilen 6teki kimyasallara karsi dayanikli olmali ve kimyasal tepkimeye
girmemelidir. Membran uzun sireli ve devamli ¢calismaya, sistemdeki ylksek sicaklik
ve yuksek basing gibi ¢alisma kosullarina, mekanik dayaniklihga sahip olmaldir.
Membran sentezinin maliyetini digindigumuzde; membran i¢in segilen ve membran

yapisini olusturan kimyasal maddeler ucuz ve kolay temin edilebilir olmalidir.

iletkenlik

iletkenlik, iyon degistiren membranlarin uygulanmasinda etkin 6zelliklerdendir. iyon
degistiren membranlarin iletkenligini, iyon boyutu, iyon tipi membranin tasiyici bolimu

gibi faktorler etkilemektedir (Peighambardoust vd, tarih bakilacak).

Su gecirgenligi

Yakit hicrelerinde beklenilen sonucu etkileyen énemli parametrelerden biri de su
gegcirgenligidir. Su, hiicrede temas halindeki iyonlarin neden oldugu elektro osmotik
surikleme ve hicrenin anot ve katot bélgelerinde olusan konsantrasyon ve basing
farkindan dolay: diftizyon ile iletilir. PEM elektrolizérlerinde su ve sicaklik transferinin
onemi, go¢ eden iyonlarin, suyu membranin bir ucundan digerine tasimasindan

kaynaklanmaktadir (Yiimazoglu, 2010).

Kimyasal dayaniklilik

Membranlarin oksitleyicilere (oksidan) karsi dayanimi énemli bir etkendir. Membran,
yakit olarak saf hidrojen bulundurmayan sistemlerde yan Urln olarak acgiga ¢ikan CO
ve CO; gibi maddelerle etkinligini kaybeder ve elektrolizor hicresinde iglev gormez
hal alir (Yilmazoglu, 2010).

Mekanik dayaniklilik

Proton iletkenligini saglayan etkin gruplarin yuksek konsantrasyonu, membranda
mekanik dayaniklihgi azaltmaktadir (Tang vd, 2007). Bu nedenle elektrolizor
uygulamalarinda bir kazanim saglayan yuksek yogunluktaki etkin grup bulunduran

membranlar mekanik olarak kuvvetlendirilmelidirler.
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Yeni bir membran sentezlemek igin birden fazla neden vardir;

e Yuksek kimyasal ve mekanik dayanim

e Ddsuk sicakliklarda platin Gzerindeki CO zehirlenmesini azaltmak
e Daha az uretim maliyeti

e Daha yuksek termal kararllik ve su yonetimi

gibi nedenlerden agiga ¢ikmaktadir.

Membranlarin yiksek sicaklida ulasmasi icin izlenen yol

e Polimer elektrolitin su tutma kapasitesini ayarlamak
e Proton iletimini membranin nemliliginden ayirmaya calismak (Cheddie
ve Munroe, 2006).

Yuiksek sicakliktaki elektrolizorler

Geligtirilmis katot kinetigi ve katalizor zehri toleransi, susuz ortamda gelistirildigi igin
su yonetiminin ortadan kalkmasi ve geligtiriimis gaz iletim dzelliklerine sahip olmasi

nedeniyle son yillarda buyuk ilgi cekmektedir (Li vd, 2009).

Yuksek sicaklik uygulamalarinin sagladigi baslica avantajlar

o Geligtiriimis katot kinetigi,
o Geligtirilmis katalizér zehir toleransi,
o Geligtirilmis su yonetimi,
o Geligtirilmis gaz iletim 6zellikleri (Itoh vd, 2006).
Yuksek sicakliktaki uygulamalari icin baslica asagida sunulan polimer esasli

membranlar kullaniimaktadir. Bu membranlar;

e Polibenzimidazol (PBI) esasli membranlar,
o Polieter eter keton (PEEK),
e Poliamid (PI) esasli membranlar

seklinde siniflandirilabilir (Higashihara vd, 2009).

2.3. Polybenzimidazoles (PBI)

Poli [2,2-(m-fenilen)-5,5-bibenzimidazol] (genel olarak polibenzimidazol, PBI), ilk
olarak 1961'de 3,3,4’lik bir eriyik polikondensasyonu vasitasiyla Vogel ve Marvel
(1961) tarafindan sentezlendi. Polimer Uretmeyi basardilar, ancak bununla birlikte
sentez kosullan oldukga katiydi, gunku oksijen izleri polimer Uretimini engelleyen

tetraamini oksitleyebilir 6zelligi vardir. Ayrica fenol, reaksiyonun bir yan Grinu idi ve
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bir polimerizasyon basamagi sirasinda vakum gerekliydi. Alternatif olarak, lwakura vd
(1964), polifosforik asit ve polikondansatér olarak goérev yapan ve izoftalik asit
tirevlerinin daha stabil bir tetraamin tuzu ve polifosforik asit iginde kullaniimasini
Onermigtir. Dezavantajlari olarak, bu islemler oldukga uzun reaksiyon sureleri
gerektiriyordu, bunun yani sira polimer molekuler agirligi, reaksiyon kosullarina karsi
oldukga hassastir (Yoshio vd, 1967).

Polifosforik Asit (PPA)

MNH-
-|.H Q O hH. I = i
H-M

N] 2 o
3,3 diamincbenzidin (DAB) 1zoftalik azit (IPA)
M N
‘< NN
\ Vil
H f',r“"
Polvbenzimdanole

Sekil 2.3. Polibenzimidazol sentez semasi (Erglin, 2009)

Daha sonra, miimkin olan maksimum molekuler agirliga sahip PBI elde etmek
icin birkag patent yayinlandi (Choe, 1982; Choe ve Conciatori, 1985). Ortak 6zellikler
olarak, bu islemler 480 ‘C'ye kadar yiuksek sicakliklar ve tamamen etkisiz bir

reaksiyon ortami gibi oldukc¢a zor kosullar gerektirmigtir.

Reaktorin gazdan arindiriimasini gerekli kilmis, en azindan U¢ kere
reaksiyonun yan Uranua olarak fenol olusumu (bifenil izoftalat monomer olarak

kullantimistir).

Bununla birlikte, hepsine, yuksek molekul agirlikli PBI Gretiminde anahtar gibi
gorunen katalizoér olarak fosforlu bir bilesik ilave edildi. 2004 yilinda Kim vd (2004),
reaksiyon ortami olarak triflorometansulfonik asit, metansulfonik asit ve fosfor
pentoksit ve monomerler olarak 3,3,4,4-tetraaminobifenil ve izoftalik asit karisimi
kullanilarak yeni bir rota gelistirdiler (Xiao vd, 2005; Xiao vd, 2005). Saf monomerlerin
polifosforik asit icinde polikondensasyonu ile ¢cok yuksek molekuler agirlikli hem
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piridin-PBI hem de PBI elde edebildi ve bu, zarin polimerizasyon ortamindan

dogrudan asit dokimuand mamkin kildi.

Polifosforik asit icinde genellikle 3,4-diaminobenzoik asitten polikondensasyon
yolu ile poli (2,5-benzimidazol) (ABPBI) sentezlenir. Literaturlerde yapilan tim
calismalarda yiuksek molekiler agirliklar bildirilmistir (Akita vd, 1999; Asensio vd,
2002).

Bu nedenle, polibenzimidazolleri Gretmek icin en kolay ve daha az agresif yolun
polifosforik asitte polikondensasyon islemi oldugu goériimektedir. Bdylece, bu

calismada, tim avantajlarini birlestiren PBI sentezlemek igin bir yéntem onerilmistir

Reaksiyon ortami igin ¢bzicl olarak Polifosforik asit tercih edildi. Clnkui bu
degigken, Carother denklemine goére sonraki polimerin kalitesi (molekuler agirlk)
Uzerinde guglu bir etkiye sahip oldugu icin 3,3,4,4-Tetraaminobifenil ve izoftalik asit,
monomer olarak secildi. (Xiao vd, 2005). Bu bilegiklerin yani sira, katalizér olarak az
miktarda bir trifenil fosfit ilave edildi. Yazarlar, bu kimyasalin, bu ¢oklu yogusma
prosedlrl Uzerinde, patent prosedurleri Gzerinde oldugu gibi benzer bir etkiye sahip

olacagini umdular (Choe, 1982; Choe ve Conciatori, 1985).

Carother denklemi

D =Ny/N=1/1-p) (2.4)
Bu denklemde p;

_ tepkimeye giren fonksiyonel grup sayist

baslangictaki fonksiyonel grup sayist (2.5)
esitligi ile elde edilir. Esitlik 2.5’e gore,
_No—N 26
P=N, (2.6)
veya
No 1 x

olarak elde edilir.

Polimer sentezlendikten sonra, bir sonraki adim bir PBl membrani dokmek
olacaktir. PBI oldukga ¢6zinmez bir polimerdir ve sadece birkag¢ polar aprotik ¢dzucu
ile etkilesime girebilir. Bunlar arasinda en yaygin kullanilanlar N, N-dimetilasetamit
(DMACc) (Sannigrahi vd, 2007).
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Fosforik asit katkili polibenzimidazol membranlari ilk olarak Wainright ve
digerleri tarafindan polimer elektrolit olarak dénerildi (Wainright vd, 1995). Daha sonra,
bu membranin elektrolit 6zelliklerini gelistirmek igcin kapsamli bir aragtirma faaliyeti

gerceklestirilmistir,

Jones ve Roziere (2001) tarafindan 6zetlendigi gibi, Wainright vd, (2003) ve Li
vd, (2004), fosforik asidin ugucu olmayan dogasi ve polimerin yiksek termal stabilitesi
ile birlikte kabul edilebilir iletkenlik seviyelerini koruyarak 200 °C’ye kadar olan
sicakliklarda calismayr mumkin kilar. Bu sicaklikta c¢alistinlarak, platin
elektrokatalizorler Uzerindeki CO zehirlenmesi etkisinin ciddi sekilde azalmasi ve

ayrica katot performansinin iyilestiriimesini saglar (Savinell vd, 1994; Li vd, 2003).

Tdm bu avantajlar, polibenzimidazoll, ylksek sicakliktaki PEM elektrolizér

alanindaki polimer elektrolit membranlari i¢in en ilging aday haline getirir.

PBI, benzimidazol gruplarinin tekrarlayan zincirlerinden olusan dogrusal
aromatik yapili bir polimerdir. YUksek mekanik dayanima ve mukavemete sahip,
kimyasal direnci ve isil dayanim Ustinligld aromatik ve heterosiklik yapisindan

kaynaklanmaktadir.

Geligtirilen PBI bazhh membranlar, su yonetimine ihtiyagc duymadan ylksek
sicakliklarda calismaktadirlar. Fosforik asit yikli PBI membranlarda protonun anottan
katota hareketi iletimi (Grottus) mekanizmasiyla, protonlarin eksi yukli asit gruplari

Uzerinden ilerlemesiyle saglanmaktadir (Tosun, 2015).

PBI membranlarin ylksek sicakliklarda calismasi, yliksek gli¢ yogunlugu,
karbonmonoksit zehirlenmesinin ylksek sicakliklarda azalmasi ve karmasik su
yonetimi sorunlarinin bulunmamasi gibi avantajlari beraberinde getirmektedir. Yiksek
sicakliklarda calisan PEM elektrolizér hicrelerinde, ylksek hicre performansi
sergileyen polimer elektrolit membran gelistirme amacli galismalar yogun bir sekilde
surdiridlmektedir. Ticari membranlara alternatif olarak, sadece PBI bazl sistemlerin
yapilan c¢alismalarla kanitlanmig, ylksek sicakliklarda calisan PEM elektrolizor

hicresi performansina dayali PEM adaylidi s6z konusudur.

Yuksek termal stabiliteye sahiptir (Tg = 425-436 °C). Ayrica ¢ok yuksek
kimyasal dayanikliiga sahiptirler, sertliklerini ve dayanikliklarini uzun slre

koruyabilirler ve iyi sekil alirlar. Sekil 2.4 Polibenzimidazol'in yapisini géstermektedir.
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Sekil 2.4. Poli 2,2’-m-(phenylene)-5,5-bibenzimidazol (Yurdakul, 2007)

Son yapilan arastirmalarda polibenzimidazol (PBI) esash, kendi kendini
nemlendiren (self humidifying) membran sentez c¢alismalarinin ylksek sicaklik
elektolizér hicresi uygulamalari icin 6nem kazandigi gorulmektedir. PBI esasl
membranlar 6zellikle dusik bagil neme sahip ortamlarda bile proton iletkenlik
Ozelliklerini yitirmedikleri ve yakit/oksitleyici gaz akimlarinin nemlendiriimesine gerek
olmadan yakit hiicresine beslenebildikleri icin daha ¢ok tercih edilmektedirler. Sekil

2.5’de PBI molekiiler yapisina ait genel bir gdsterim sunulmustur (Zhang vd, 2007).

Sekil 2.5. PBI (poly 2,2-(m-phenylene)-5,5-bibenzimidazole) molekuler yapisi
(Yiimazoglu, 2010)

PBI, ters ozmoz, yari iletkenler ve elektrik devreleri gibi bircok muhendislik
uygulamasina uygun, temel, yiksek performansli bir termoplastik polimerdir. ismini
asagida gosterilen fonksiyonel grup benzimidazolden alir.
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Sekil 2.6. Benzimidazol grubunun yapisi (Yurdakul, 2007)

Tamamen aromatik bir benzimidazol ¢esidi olan poli [2,2’-(m-fenilen)-5,5-
bibenzimidazol] (MPBI), yaygin olarak arastiriimis ve ticarilegtiriimistir (Hoechst
Celanese Corporation, selazol adi altinda). Toklugu, yanmazligi, islenebilirligi, 1sil ve

kimyasal stabilitesi yapisi asagida gosterilmistir (Salamone, 1996; Akay, 2008).

Sekil 2.7. MPBI'nin kimyasal yapisi (Akay, 2008)

PBI esasli polimer elektrolit membranlarda asit katkilama iglemiyle proton
iletkenlik degerlerinin gelistirildigi tespit edilmistir (Zhang vd, 2007). Artan iletkenlik
degerlerine ragmen asit katkilama islemi sonucu membranlarin mekanik
dayanimlarinin azalmasi goérilen dnemli problemlerden birini olusturmaktadir. Bu
sebeple asit katkilama seviyesi ve asit konsantrasyonu optimize edilerek, gelistirilen

iyonik iletkenligin yani sira mekanik 6zelliklerin de korunmasi saglanmalidir.

iyonik capraz baglanma yéntemi ile polimerik asit-baz ciftlerinden iyonik
iletkenlige sahip esnek iyonomer yapilar elde edilebilir. Kerres vd (2006), PBI esasli
asit-baz karisimi fosforik asitle (H;PO0,) katkilanmis membranlar hazirlayarak, asit
katkilanmis saf PBI esasli membranlarla karsilastirdiklarinda asit-baz harman yapili
drunlerin daha yuksek mekanik dayanim, dolayisiyla daha yuksek asit katkilama
seviyesi toleransi gosterdigini belirtmiglerdir. PBI harman membranlar yiuksek fosforik
asit katkilama seviyelerinde oldukga yiksek proton iletkenlik degerlerine (>0,1 S.cm"
1) ulasmistir (Kerres, 2001).

Yiksek sicakliktaki elektrolizor galismalarinda en ¢ok kullanilan membran

fosforik asit yukli PBI membrandir. 600 °C’ye kadar isil kararliliga sahip olan PBI
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polimeri ilk olarak alev geciktirici malzeme elde etmek amaciyla tretilmigtir. Fosforik
asit katkili membran iki sekilde hazirlanabilir. Membran hazirlandiktan sonra asit
katma islemi gerceklestirilebilir ya da membran hazirlama ve asit katim iglemleri
eszamanli olarak gercgeklestirilebilir. Birinci yontem ile elde edilen membranin
mekanik dayanimi, ikinci yontem ile elde edilen membranin mekanik dayanimi daha
yuksektir. PBlI membranin kullanildidi elektrolizér hlcresi sistemlerinde suyun
varligina ihtiyag duyulmamasi, bu sistemlerin 100 °C’nin Uzerindeki sicakliklarda

nemlendirme olmaksizin ¢alismasina imkan saglamaktadir (Erglin, 2009).

Asit katilim seviyesi membranin proton iletkenligini etkileyen en &6nemli
faktordir. Genellikle her bir tekrar eden polibenzimidazol birimi i¢in 5 mol H;PO,
kullanilir. ilk iki mol fosforik asit benzimidazol halkalarina proton baglanmasinda, diger
3 mol fosforik asit ise proton iletken ortami hazirlamak igin kullanilir. ilk iki mole
fosforik asit yapiya glicli bir bicimde baglanirken, diger 3 mol fosforik asidin etkilesimi

zayiftir. Sekil 2.8’de polibenzimidazole fosforik asit katilimi reaksiyonu gortlmektedir.

S RN
\3“%1

+5 mol H3P04
H?POA H'\PO4_ H; PO4
H™
I . N
N
H
H,PO,- H;PO,

Sekil 2.8. Polibenzimidazol’e fosforik asit katilimi reaksiyonu (Tosun, 2015)
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3. DENEYSEL GALISMA VE YONTEM

3.1. Polibenzimidazol Polimer Sentezi

PBI sentezi polifosforik asit ortaminda, ¢ézelti polimerizasyonu yontemiyle yapilmigtir.
Polimer sentezi igin ¢dzlcu olarak polifosforik asit (PPA), ¢ézelti dOkiimu igin dimetil
asetamid (DMAc), PBI yiginlarinin yapismasini engellemek icin lityum klorar (LiCl),
asit katkisi igin fosforik asit, reaksiyon ¢dzeltisinden polimer izalasyonu igin kullanilan
yikama kimyasali olarak sodyum bikarbonat (NaHCOs), monomer olarak
3,3'diaminobenzidin (DAB) ve izoftalik asit (IPA) kullaniimigtir. Sekil 3.1’de PBI
sentezinin gergeklestirildigi reaktor sistemi gérilmektedir. Reaktér sistemi 5 boyunlu

balon, azot giris ve ¢ikis hatti, 1sitici, mekanik karistirici icermektedir.

Sekil 3.1. PBI sentezinin gergeklestirildigi reaktor sistemi

Azot ortami saglanan, silikon yadi banyosuna yerlestiriimis reaktdore 30 g
polifosforik asit konularak, kimyasalin igerisindeki suyun uzaklastiriimasi amaciyla 1
saat 140 °C’de kanstirimigtir. Daha sonra 2.80 gr 3,3'Diaminobenzidin (DAB)
reaktdre eklenmis, DAB’nin ¢dzlcu iginde homojen dagihmini saglamak igin, azot
akisi altinda 2 saat 140 °C’de karigtirilmistir. Sonrasinda DAB ile esit mol sayisinda
olacak sekilde (1,3 gr) izoftalik asit eklenerek sicakhk 165 °C’ye ayarlanmis ve
monomerlerin homojen dagilimi igin 2 saat sure ile 165 °C’'de 250 dev/dk hizinda
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kanistinimistir. Sicaklik ve karistirma hizi ayarlandiktan sonra reaksiyon siresi

baslatiimistir. Deney sireci Sekil 3.2’de gdsterilmigtir.

Polifosforik s=it ﬂ
FEAKTOR

H: — ——
(140°C) M

l

s | DAB'm Palifosforik

M2 P asit ile rekeivony | Se— M2
(140°C)
3.3-Diamvinobarzidin
DAE) I
MMonomerlerin

g | == | Polifosforik AsitTle | memmmt | 3
F Feak:ivonu

Tzoftalik Asit I

- — Fuaak=iyan Z1cakhsn | 22

I

Vizkoz PEI Cozeltisi

Sekil 3.2. PBI sentezinin akim semasi

Reaksiyon sonunda olusan koyu kahverengi viskoz reaksiyon c¢ozeltisi oda
sicakhgindaki deiyonize su igerisine dokulerek reaksiyon sonlandiriimistir. Reaksiyon

sonucunda uretilen PBI lifleri Sekil 3.3’de gorulmektedir.
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Sekil 3.3. Reaksiyon sonucunda uretilen PBI lifleri

o Kimyasal hazirligi ile birlikte PBI sentez slreci yaklasik olarak 22 saat
surmektedir.
e Elimizde bulunan malzemelerin miktari az olmasi nedeniyle sentez icin

belirlenen kimyasal madde miktarlari azaltilmigtir.

3.2. Reaksiyon Sonucunda Elde Edilen Polibenzimidazoliin Saflagtirnimasi

Elde edilen lifler Buchner hunisi ile filtre edilerek birka¢ kez deiyonize su ile
yikanmigtir. PBI lifleri noétrlestirme reaksiyonu (pH~7) sonlanana kadar %5 W
NaHCO; ¢dzeltisinde birakilmistir. Daha sonra NaHCOg3'in uzaklastiriimasi amaciyla
PBI lifleri tekrar deiyonize su ile yikanmistir. Yikama suyunun pH’i 8-9 oluncaya kadar
yilkama iglemine devam edilmistir. Son olarak metanol ile yikanan PBI lifleri gapi 9
cm’lik cam petri kabina dokulerek 12 saat 100 °C’de etlivde kurutulmustur.
Saflastirma ve kurutma islemlerinden sonra PBI liflerinin gérinimua Sekil 3.4’de

verilmektedir.
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a. Filtre edilerek Deiyonize su ile b. %1W NaHCO; ¢dzeltisindeki
yikanma islemi gorinima

Sekil 3.4. Saflagtirma ve kurutma islemlerinden sonra PBI liflerinin géranimu

3.3. PBIlI Membran Hazirlama

Membran hazirlamak igin ¢dzelti dokim yontemi kullaniimis olup, kurutulan
polibenzimidazoller 6gutilimus ve dimetilasetamidde c¢ozulerek agirlikga sirasiyla
%3,5 PBI ve %1,5 LiCl iceren polimer ¢Ozeltileri ayri ayri hazirlanip balon igerisine
konulmustur. Cézinme islemi 70 °C’de ultrasonik banyoda, mekanik karistirici ve
balon igerisinde 2 saat sure ile karistiriimigtir. Sekil 3.5’de PBlI membran hazirlamak
icin kullanilan deney duzenegi gorulmektedir.
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Sekil 3.6. Petri kabina dokilen PBI membranlar

PBI ¢ozeltisi petri kaplarina dokulerek kademeli olarak sicakligi 80 °C’ye kadar
yukseltilen etlivde kurutulmustur. Kurutulan membranlar etlivden uzaklastiriidiktan
sonra oda sicakliginda deiyonize su eklenerek membranlarin petri kabindan ayriimasi

saglanmistir. LiClI'Gin uzaklastirimasi amaciyla membranlar 5 saat sure ile kaynayan

deiyonize su icerisine daldiriimigtir.
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Sekil 3.7. LiClUn wuzaklastirnilmasi amaciyla kaynayan deiyonize su igerisine

daldirimis membran

Sekil 3.8. Cam petri kabina dokulen 7 $ekil 3.9. Cam petri kabina dokulen 8
mm’lik PBI mm’lik PBI

3.4. PBI Membranin Yapisal Karakterizasyonlari

Sentezlenen polimerin karakterizasyonu icin nikleer manyetik rezonans (H-NMR),
Fourier transform infrared spektroskopisi (FT-IR) ve termogravimetrik analiz (TGA)

yontemleri kullaniimigtir.
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3.4.1. Nukleer Manyetik Rezonans (NMR) spektrometresi

Sentezlenip  éguatilen  PBI  numuneleri  dimetilstlfoksit (DSMO-d6) da
¢6zUndardlmastir. Sentezlenen polimerin H-NMR spektrumlar Orta dogu teknik
Universitesi merkez laboratuvarinda bulunan 300 MHz Bruker AVANCE cihazi ile

kaydedilmigtir.

3.4.2. Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FT-IR)

Sentezlenen PBI polimerinin kimyasal yapisinin belirlenebilmesi amaciyla Fourier
Transform Infrared Spektrometresi kullaniimistir. Spektrumlar 4000-400 cm
araliginda ve oda sicakhiginda 4 cm™ ¢ozinurliikte elde edilmistir. Her bir 6rnek igin

40 tarama yapilmigtir.

3.4.3. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Hazirlanan PBI polimerinin isil analizleri icin Termogravimetrik Analiz (TGA) ve
Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) sistemleri kullaniimigtir. TGA analizleri 10
°C/dk 1sitma hizinda 25-800 °C sicaklik arahginda, 100 ml/dk akis hiziyla beslenen
N, atmosferinde gergeklesmistir. DSC analizleri icin 5 mg polimer érnegi alliminyum
krozelere yerlestirilerek preslenmistir. Analizler, 10 °C/dk 1sitma hizinda 25-500 °C

sicaklik araliginda, 100 ml/dk akis hiziyla beslenen N, atmosferinde gerceklesmistir.

3.4.4. Taramali Elektron Mikroskop (SEM)

Numunelerin yizey morfolojisi Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), (JEOL, JSM-
7001F) kullanilarak yapilmistir. Hizlandirma gerilimi 10.0 kV’dir.

3.4.5. Fosforik asit yiiklenmesi

DMAc ¢ozeltisinden dokulen zarlar, HzPO, ¢ozeltilerine batirilarak HzPOg ile katkil
asit doping seviyesi elde etmek i¢in ¢ozeltiler hazirlandi. Membranlar 14 gun boyunca
asit ¢ozeltilerinde tutuldu. Bu sure zarfinda asit katkisi ve su alimi nedeniyle agirliklari
ve boyutlari artmistir. Asit katkilama seviyesini bulmak igin, membranlar 105 °C’'de
havalandiriimis bir firrnda kurutuldu, béylece su alimindan kaynaklanan agirlik artisi
elimine edildi. Katkilamadan 6énce ve kuruduktan sonra agirlik farki, zardaki asidin
agirhgr olarak alinan zar bulundu. Bu, Doping kullanilarak asit katkili seviyesini

HsPO4/mPBI tekrar birimi molekilleri cinsinden hesaplamak igin kullanildi.
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Agirlik farkt  M,, mPBI unitesi
: X
Ik agirlik M,, H;PO,

Asit ylukleme = (3.1)

3.4.6. Molekul agirhg tayini

Molekul agirhgi dlgiimlerinde Ubbelohde viskometre kullaniimistir.

Sekil 3.10. Ubbelohde viskometre

ik olarak %98 H.SO4 (Sigmaldrich) gdzeltisinin akma siiresi élgiilmistiir. Daha
sonra PBI ayri bir kapta H.SO. icerisinde c¢ozllerek seyreltme yontemi ile farkl
konsantrasyonlarda ¢ozeltiler hazirlanmistir (1, 0,75, 0,5 ve 0,25 g/dl). Hazirlanan
cozeltilerin akma siireleri 30 °C sabit sicaklikta élcilmustir. Olglim sonuglar viskozite
n hesaplamasinda kullaniimigtir. Bulunan n degeri Mark Houwink esitliginde yerine

konularak polimerin ortalama mol kitlesi hesaplanmistir.
Nsp = (te —to)/to 3.2)

Burada, nsp; spesifik viskozite, t.; ubbelohde viskometrede belli
konsantrasyondaki polimer ¢ozeltisinin akma suresi, t,; saf H.SO4 ¢Ozeltisinin akma

suresini belirtmektedir. Viskozite [n];

n =lim (ns/c) (3.3)
olarak elde edilir. Esitlik 3.3'de ¢ — 0’a giderken,;

n=KMy)i (3.4)
olur. Burada, K ve i; Polimer, ¢ézlcu ve sicakhga bagh sabitlerdir (Buckley, 1987).

Esitlik 3.4'de, K sabitinin degeri K = 1,94 x 10™* ve a sabitinin dederi; i = 0,791’dir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu calismada c¢dzelti polimerizasyonu yoéntemi secilmigtir. Bunun yani sira
polimerizasyonda ¢6zicl olarak polifosforik asit kullaniimasi sicaklik kontrolln(

kolaylastirmistir.

Polimerizasyonda kullanilan kimyasal miktarlari sentez boyunca etkili rol
oynamistir. Deney slreci boyunca sinirlayici faktor kisith DAB miktaridir. Kullanilan
malzemelerin maliyetlerinin fazla olmasi nedeniyle sentez sirasinda az miktarda DAP
ve PPA kullaniimistir. Ancak sentez sirasinda kullanilan az miktardaki DAB ve PPA
membran olusum asamasinda sorunlar yaratmistir. PBlI membran sentez
reaksiyonunda kullanilan PPA miktarinin PBI molekll miktarina etki ettigi deneysel
olarak goérulmustir. PBI sentezi i¢in kullanilan PPA/DAB orani agirlikga 0,038°dir. Bu
oran ile sentezlenen PBI lifleri kullanilarak PBI membran ¢ozeltisi elde edilmistir. Petri
kaplarina dékilen PBI membran ¢dzeltisinin kurutma islemi sonrasinda herhangi bir
membran olugumu gdézlenmemigtir. Sorunlari gidermek icin yapilan literatir
calismalari incelendiginde PPA/DAB orani igin optimum deger 10,7 olarak
bulunmustur. Cizelge 4.1’de PPA/DAB oranlari ve PBI liflerinin hazirlanma proseduru

gOsterilmistir.

Kullanilan kimyasallarin miktarlarinin artmasi sonucunda ise polimerin DMAc
icinde c¢ozinmesinin zorlastigi, dolayisiyla homojen bir ¢ozelti elde etmek igin

reaksiyon suresi ve mekanik karisim slresinin uzatilmasi gerektigi tespit edilmistir.

Cizelge 4.1. PBI lif hazirlama proseduir

. REAKSIYON METANOLLE
PPA DAB  IZFA \ Cciy NaHCOs VIRAMA
Cozelti yandigi
17 sa 170 °C .. icin bu
PBI1 5.35¢g 0549 0549 200 dev/dk %5’lik 500 ml asamaya
gelinemedi
(o]
PBI2 5359 05g 05g %O sz/ﬁo € %5k 500 ml x
(o]
PBI3 1645g 05g 05g %O sz/ﬁo € %5k 500 ml N
(o]
PBI4 14409 05g 05g ' 53 170.%C ot 500 mi N

200 dev/dk
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PBI 5

30 gr

17 sa 180 °C ..
2809 13Q Lo oo %5'lik 250 ml v

PPA/DAB = 10,7 oraninin hali hazirda kullanilan PPA/DAB oranindan ¢ok daha

yiuksek oldugu dolayisiyla membran yapisinin olusmamasinin nedeninin bu oran

oldugu tespit edilmistir. Cizelge 4.2’de membran hazirlama prosedirt gdsterilmistir.

Bu oranin azalmasi durumunda membranda catlamalar ve petri kabindan

cikarilmasinda zorluklar yasanmistir. Oranin artmasi durumunda ise molekdl

agirhginda dismeler gézlenmistir.

Cizelge 4.2. Membran hazirlama proseduru

PBI LiCl DMAc Reax. kosulu Etiiv kosulu
PBI 1 Cozelti yandigi icin membran hazirlanamadi
70 °C 200 dev/dk o
MEB2A 0.0080g 0.0065g 1ml 1.5 saat 70°C 10 sa kurudu
karistirma (parcalandi)
100°C 10 sa
70 °C 200 dev/dk
PBI 2 MEB2B 0.015g 0.013g 1.5ml kurudu (membran
2 saat karistirma
catlad)
80 °C 200 dev/dk
MEB2C 0.0174g 0.0151g 2ml 1.5 saat 80 °C 5 sa kurudu
karistirma
TR P - -
PBI 3 MEB 3 %5’lik NaHCOzs’uin igerisinde lifler pargalanmasi nedeniyle membran
yapilamadi
70 °C 200 dev/dk
PBI 4 MEB4 0.25¢ 0.2g 1ml 3 saat karistirma 3 farkl kosul
70 °C 200 dev/dk
PBI5 MEB5 1g 0.15¢ 37.42ml 2.5 saat 80 °C 12 sa kurudu
karistirma

Molekul agirigi olgimlerinde Mark Houwink esitligi kullanilarak polimerin

ortalama mol kutleleri hesaplanmistir. Mol katleleri PBI 4 igin 0,10 g/ml de 1,55 dk
akis slresinde1,37x10* g/mol, PBI 5 igin 0,25 g/ml de 3,04 dk akis slresinde
4.72x10*g/mol ve PBI 5’in ikinci numunesi igin 0,15 g/mol de 3,25 dk akis sliresinde

1x10* g/mol olarak bulunmustur.

MEB2B
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FT-IR analizi; 180 °C sicaklikta, 17 saat reaksiyon suresince ve 200 dev/dk karistirma
hizi reaksiyon kosullari altinda sentezlenen polibenzimidazolin FT-IR spektrumu

Sekil 4.1°de verilmigtir.
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Sekil 4.1. PBI membranin F-TIR goruntisi

Sekil 4.1 incelendiginde 3400 cm™ gozlenen pik N-H gerilim titresim bantlarini
gostermektedir. 1400-1673 cm civarinda gozlenen pikler C=N, C=C ve C=0 gerilim
titresim bantlarini (imidazol karakteristik bandi) géstermektedirler. 684 cm™ ve 794

cm™'de bulunan pikler meta silibstie benzen halkalarinin varligini géstermektedir.

TGA analizi; 180 °C sicaklikta, 17 saat reaksiyon slresince ve 200 dev/dk
karistirma hizi reaksiyon kosullari altinda sentezlenen polibenzimidazolin TGA
sonucu Sekil 4.2 de verilmistir.
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Sekil 4.2. PBI polimeri TGA grafigi

PBI'In termogravimetrik analizi incelendiginde, yaklasik 50-150 °C’deki kutle
kaybi numunenin analiz 6ncesi bekleme slirecince absorbladidi suyun kaybini, 800
°C civarindaki ani kitle kaybi ise polimerin bu sicaklikta bozundugunu géstermektedir.

Termogravimetrik analiz sonucunda elde edilen veriler literatlr ile uyumludur.

SEM (arka ve 6n ylizey) goriuntisii:

a) Arka Ylzey 1 b) Arka Ylzey 2

c) On Yiizey 1 d) On Yizey 2

Sekil 4.3. PBI MEB2B SEM gorintisu

Sentezlenen PBI membranin ylzey morfolojisi Sekil 4.3'de verilmistir.
Sentezlenen PBI membraniin SEM gdruntuleri incelendiginde ylzey yogun olmasina
ragmen yapinin kusurlu ve gdézenekli oldugu gézlemlenmistir. Gézenek boyutu 10 ile
30 um arasinda degisen dizensiz ve birbirinden bagimsiz gdézenekler tespit edilmigtir.
PBI liflerinin membran olusturma slrecinde tam olarak ¢6zinmedigi membran
polimerizasyonunun tam olarak gergeklesmedigi SEM ile dogrulanmistir.
Gozlemlenen heterojen yogunluklar PBI liflerine atfedilmistir.
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MEB4B

TGA analizi; 170 °C sicaklikta, 17 saat reaksiyon suresince ve 200 dev/dk karigtirma

hizi reaksiyon kosullari altinda sentezlenen polibenzimidazolin TGA sonucu asagida

verilmistir.
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Sekil 4.4. MEB4B PBI polimeri TGA grafigi

PBI'In termogravimetrik analizi incelendiginde, %83’luk en belirgin kitle kaybi
yaklasik 50-110 °C de meydana gelmistir. Bu hizli kitle kaybi numunenin tam olarak
membran yapisinda olmadigindan, jelimsi bir kivamda oldugu ve bunyesinde sahip
oldugu yuksek miktardaki suya atfedilmistir. 200 °C civarindaki %10’luk ani kutle kaybi
ise polimerin molekul agirhginin az olmasindan dolayi bu sicaklikta bozundugunu
gostermektedir. Yaklasik 750 °C de polimerin tamamen bozunmaya basladigini ve

katle kaybinin %100’e yaklastigi gdzlemlenmigtir.
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FT-IR analizi;

%T

L 1 Y I S I
4000 3000 2000 1000
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Sekil 4.5. MEB4B F-TIR grafigi

Sekil 4.4 incelendiginde, 1673 cm™ civarinda gozlenen pikler C=N, C=C ve C=0
gerilim titresim bantlarini (imidazol karakteristik bandi) géstermektedirler. 684 cm™ de

bulunan pikler meta slibstie benzen halkalarinin varligini géstermektedir.
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H-NMR analizi;
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Sekil 4.6. MEB4B H-NMR grafigi

PBI'nin proton kimyasal kaymalari H-NMR ile belirlenmistir. NMR spektrumlari
Sekil 4.6'da verilmektedir. 13,3 ppm’deki zirve, imidazol halkasinin protonunu gésterir
ve 7,65 ve 9,15 ppm arasindaki zirveler, fenil gruplarinin proton sinyaline baghdir
(Chuang ve Hsu, 2006). NMR pikleri 13,28, 9,16, 8,34, 7,84, 7,80, 7,69 ve 7,63
ppm’de elde edildi, bu calismada elde edilenler literatlirle uyumludur.
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SEM (arka ve on yiizey) goriintiisu;

X 30,000 10.0kV SEI

Arka Ylizey 3 Arka Ylzey 4

- 100nm KITAM
X 30 10.0kV SEI SEM W ). X 50,000 10.0kV SEI SEM WD 10. lmm|

On Yiizey 3 On Yiizey 4

Sekil 4.7. MEB4B SEM goruntileri

Sentezlenen PBI membran MEB4B’nin SEM goéruntuleri Sekil 4.7’de
gosterilmistir. MEB4B’nin  SEM goéruntuleri incelendiginde PBI liflerinin  yogun

olmasina ragmen homojen bir dagilim gézlemlenmemisgtir.
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MEBS5

TGA analizi; 180 °C sicaklikta, 17 saat reaksiyon suresince ve 200 dev/dk karigtirma
hizi reaksiyon kosullari altinda sentezlenen polibenzimidazolin TGA sonucu Sekil

4.8’de verilmigtir.
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Sekil 4.8. MEB5'in TGA grafigi

PBI'In termogravimetrik analizi incelendiginde, %7’lik bir kitle kaybi yaklasik 50-
100 °C de meydana gelmistir. Buradaki kitle kaybi blinyesindeki suya atfedilmigtir.
MEBA4B senteziyle karsilastirildiginda ani kitle kayiplarinin gézlemlenmedigi 100-725
°C arasinda %24’lUk bir kutle kaybi polimer yapinin termal olarak daha kararli oldugu
belirlenmistir.
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H-NMR grafigi;

16 15 14 13 12 11 10 9

é T [ 5 4 2| 1 ] PPmM
11 | L UL

g 5| [2lsfe =Essls (2
— - e | |

- - o= |d|=

163\ @

Sekil 4.9. MEB5 H-NMR grafigi

PBI'nin proton kimyasal kaymalari H-NMR ile belirlenmistir.
e 13,4 ppm’de imidazol protonunun (Ha) karakteristik piki gérilmektedir.

e 7,6 ppm’de gorilen pikin Hc protonuna, 7,8 ppm’de goérilen pikin Hd

protonuna, 7,9 ppm’de goérilen pikin Hb protonuna, 8,4 ppm’de gérilen

pikin He protonuna ve 9,2 ppm’de gorilen pikin Hf protonuna ait oldugu
dusunulmektedir.

MEB4B ve MEBS5 karsilastirildiginda PBl'a ait olan pikler ortak gelmesine
ragmen, MEB4B’de fazladan yarilmalar oldugu gézlemlenmektedir. Polimerlesmenin
gerceklestigi ancak polimerin icinde reaksiyona girmeyen monomer kalintilarinin da
bulundugu dusunulmektedir.
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FT-IR grafigi;
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Sekil 4.10. MEB5 FT-IR grafigi

Sekil 4.10 incelendiginde 3600-3700 cm™ gozlenen pik N-H gerilim titresim
bantlarini gostermektedir. 3050 cm™*'de gbzlemlenen pikler aromatik C-H titresim
bantlarini ve 1563 cm™ civarinda gozlenen pikler C=N ve C=C gerilim titregim
bantlarini (imidazol karakteristik bandi) géstermektedirler (Jang ve Yamazaki, 2004;
Xu vd, 2014). 681 cm™ ve 796 cm¥de bulunan pikler meta siibstie benzen

halkalarinin varhgini géstermektedir.
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SEM (arka ve On yiizey) goriintiisii;

On yiizey Arka ylzey

Dikey kesit Dikey kesit

Sekil 4.11. MEBS SEM géruntisu

¢ Kompozit membranlarin SEM analizi ile yizey morfolojileri incelenmistir

e Kullanilan membranlarin homojen olmasi istenen bir durumdur.
Membranlari sentezlerken homojen dagilimin saglanmasi igin
karistirma islemi 6nemli bir faktordur.

e Sem goruntileri incelendiginde MEB5 membrani icin daha homojen bir
dagihm oldugu gézlenmisgtir.

e MEB 5 membraninin homojenliginin olmasi proton iletkenligini

arttirmigtir.
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EDS karakterizasyonu; EDS ile ylzey karakterizasyonu ile tamamlanmistir.

Sekil 4.12. Fosforik asit yliklemesi yapilan PBI5’in EDS haritasi

Fosforik asit yuklemesi yapilan MEB5’in EDS haritasi incelendiginde ylzeyde

fosfor elementinin varligi gézlemlenmisgtir.

Cizelge 4.3. EDS karakterizasyon verileri

i 0,
Element Line ApparenF Kratio Wi% Wt/o Standard Factory
type concentration sigma Label Standard
C K series 1.21 0.01210 28.73  0.40 C vit Yes
N K serise 1.47 0.00262  7.05 0.42 BN Yes
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0] K serise 8.06 0.02712 41.61 0.34 SiO2 Yes

P K serige 10.83 0.06056 22.60 0.19 GaP Yes

Total 100.00

EDS ile analiz edilen bdlgenin %22,6’sinin fosfor oldugu belirlenmistir. MEB5’in

fosforik asit yliklenmesi dogrulanmigtir.

PBI membranlarina fosforik asit katkisi

Ornek asit katkisi seviyesinin hesaplanmasi:

308 gPBI/RU of PBI
98 g H;P0,/mol H3PO,

Asit doping = (0,0203/0,0123) X (. ) 4.1

= 5.187 mol H; PO, /Repeating unit of PBI

seklindedir.
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5. SONUGLAR VE ONERILER

Tez calismasi kapsaminda, PEM elektrolizérlerin yiksek sicaklikta ¢alismasi igin
siklikla kullanilan Nafion membranlara alternatif olarak PBI membran geligtiriimesi
amaglanmistir. Bu dogrultuda PBI membranin Nafion membrandan daha yulksek
proton iletkenlige sahip olmasi igin PBlI membranlara fosforik asit katkilanmigtir.
Mevcut calismada farkli molekdl agirhigina sahip PBI polimerleri sentezlenmigtir.
Sentez kosullari, farkli molekul agirligina sahip polimer elde etmek igin degistirilmistir.
Sentez parametreleri olarak farkli polimerizasyon streleri ve farkli sicakliklar baz
alinmistir. Elde edilen membranlarin yapisal 6zellikleri incelenmis ve asagida

Ozetlenmistir.

e Polimer, Fourier Dontisumu Kizildtesi Spektroskopisi (FT-IR) ve Proton-
Nukleer Manyetik Rezonans (H-NMR) spektroskopisi ile karakterize
edilmistir.

e FT-IR analizleri incelendiginde 3400 cm™ gozlenen pik N-H gerilim
titresim bantlarini gostermektedir. 1400-1673 cm civarinda gozlenen
pikler C=N, C=C ve C=0 imidazol karakteristik bandini géstermektedir.

e H-NMR grafiginde 13,3 ppm’deki zirve, imidazol halkasinin protonunu
gOstermistir.  Elde edilen sonuclar PBI sentezinin  basariyla
sonuclandigini géstermektedir.

e PBIl'In termogravimetrik analizleri incelendiginde, yaklasik 50-150
°C’deki kutle kaybi numunenin analiz 6ncesi bekleme sirecince
absorbladigi suyun kaybini, 800 °C civarindaki ani kitle kaybi ise
polimerin bu sicaklikta bozundugunu gdstermektedir. Polimerin isil
gecmisi TGA ile yorumlanmistir.

e Molekul agirhgr olgimlerinde Mark Houwink esitligi  kullanilarak
polimerin ortalama mol kutleleri hesaplanmistir. Mol katleleri PBI 4 igin
0,10 g/ml de 1,55 dk akis siiresinde 1,37 x10*g/mol, PBI5 igin 0,25 g/ml
de 3,04 dk akis stiresinde 4,72x10*g/mol ve PBI5’in ikinci numunesi igin
0,15 g/mol de 3,25 dk akis siliresinde 1x10* g/mol olarak bulunmustur.

e Membranin ortalama kalinliklari mikrometre ile Slgtlmistir. Olctim
sonucunda PBI4B icin 220 um, PBI5 icin 220 um, PBI5’in ikinci
numunesi i¢cin 190 um olarak bulunmustur.

e Kompozit membranlarin SEM analizi ile yizey morfolojileri incelenmigtir.
Kullanilan membranlarin ytzey morfolojisi incelendiginde homojen bir

yaplya sahip oldugu go6zlemlenmigtir. Membranlari sentezlerken
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homojen dagilimin saglanmasi i¢in karistirma islemi dnemli bir faktordar.
Karistirma suresi ve sicakligi arttik¢a ytizey morfolojisinin daha homojen
bir dagilima sahip oldugu SEM géruntileri ile dogrulanmistir.

SEM géruntileri incelendiginde MEB5 membrani igin daha homojen bir
dagilim oldugu gdézlenmistir. MEB5 membranin homojen yapisi proton
iletkenligini arttirmigtir.

MEB2B’de sentezlenen PBI membranin SEM gdruntuleri incelendiginde
ylzey yogun olmasina ragmen yapinin kusurlu ve gdzenekli oldugu
gbzlemlenmigstir. Gézenek boyutu 10 ile 30 pm arasinda dedisen
dizensiz ve birbirinden badimsiz gbzenekler tespit edilmigtir.
Gozenekler membranin petri kabindan g¢ikariimasinda membranin
deforme olmasindan kaynaklandidi yuzey morfolojisi ile desteklenmistir.
MEB2B’nin yuzey morfolojisi incelendiginde karistirma suresi ve
sicakhgin etkisi acikga gorulmuastir. PBI liflerinin membran olusturma
surecinde tam olarak ¢éztunmedigi membran polimerizasyonunun tam
olarak gerceklesmedigi MEB2B'’in SEM goruntusu ile dogrulanmistir.
SEM goérintilerinde gdzlemlenen heterojen yogunluklar PBI liflerine
atfedilmistir.

MEBS5’in EDS analizi incelendiginde yluzeyde fosfor gérinmastir.
Esitlik 4.1°de yapilan hesaplamalar sonucunda 1 birim PBI membrana
5.187 mol fosforik asit ylklendigi belirlenmisgtir.

Uygun boyutlarda sentezlenen membranlarin mukavemet &lciimui igin
basma-germe testi yapilabilir.

Farkli kalinliklarda Uretilen membranlarin proton gecirgenlik testleri

yapilarak devam edilebilir.
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