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OZET

TEZIiN BASLIGI : Yiiksek Sicaklik Polimer Elektrolit Membran Yakit
Hiicreleri icin Proton iletken Asit-Baz Polimer Karisim
Membranlarin Uretilmesi

YAZAR ADI : Unal SEN

Polimer elektrolit membran (PEM) yakit hiicresinin kalbi proton iletken
polimer membrandir. Genellikle perflorokarbon siilfonik asit (PFSA) polimerler
PEM yakat hiicrelerinde kullanilir. Perflorokarbon siilfonik asit bazli membranlarin
nemsiz durumda herhangi bir proton iletkenligi yoktur ve buna bagli olarak calisma
sicakligi 100 °C’nin altindadir. PEM yakat hiicreleri i¢in yiiksek sicaklikta kararl
olan ve yiiksek proton iletkenlik saglayabilen polimer elektrolit membranlara ihtiyac
duyulmaktadir. Yakit hiicrelerinin yiiksek sicaklikta (100-200 °C) caligmasinin
elektrot reaksiyonlarinin kinetiginin artmasi, CO zehirlenmesine karsi toleransin
arttirllmasi, nemlendirme ve 1s1 yonetimi problemlerinin ortadan kalkmasi gibi pek
cok avantaji vardir. Bu tezin amaci yiiksek sicaklik ve diisiik nemde yiiksek proton
iletkenligi olan, 1s11 ve kimyasal olarak kararli polimer elektrolit membranlar
gelistirmektir. Ug farkli asit-baz polimer karisim membran iiretildi. Ilk olarak Nafion,
151l olarak kararli ve erime noktasi yiiksek olan farkli proton ¢oziiciilerle (1H-1,2,4-
triazol, 3-amino-1,2,4-triazol ve S-aminotetrazol) sisirildi. Nafion, film ve ¢ozelti
olmak iizere iki ayr1 formda kullanildi. Ikinci ¢alismada homopolimer poli(1-vinil-
1,2,4-triazol), 1-vinil-1,2,4-triazol monomeri kullanilarak serbest radikal
polimerizasyonuyla sentezlendi. Polimer karisim membranlar, Nafion’un film veya
cozelti olarak kullanilmasiyla iki farkli yontemle iiretildi. Son olarak homopolimer
poli(vinil fosfonik asit) (PVFA), vinil fosfonik asit monomeri kullanilarak serbest
radikal polimerizasyonuyla sentezlendi. PVFA Nafion ¢ozeltisi icerisinde degisik
mol oranlarinda ¢6ziildii ve ¢ozelti dokme yontemiyle homojen membranlar iiretildi.
Uretilen membranlarin proton iletkenliginin yiiksek olmasi, 1s11 ve kimyasal
kararliliga sahip olmalarindan dolayi, yiiksek sicaklik PEM yakit hiicrelerinde

uygulanabilecegini gostermektedir.



SUMMARY

THESIS TITLE : Proton Conducting Acid-Base Polymer Blend Membranes
for High Temperature Polymer Electrolyte Membrane
Fuel Cells

AUTHOR : Unal SEN

The heart of a polymer electrolyte membrane (PEM) fuel cell is a proton
conducting membrane, which is commonly fluoropolymers. Perfluorosulfonic acid
membranes which have high thermal and chemical stability provide high proton
conductivity only when they are hydrated. The reason is the mobility of the protons
along the water swelled phase which can be feasible up to dew point of water.
Working at higher temperatures (100-200 °C) brings some advantages such as CO
tolerance, easier heat and water management, faster electrode kinetic and high energy
efficiency. The aim of this thesis is to synthesize thermally and chemically stable
proton conducting membranes for high temperature and low humidity working PEM
Fuel Cells. In the first study commercial Nafion membrane was swollen with
thermally stable and low volatile proton solvents (1H-1,2,4-triazole, 3-amino-1,2,4-
triazole and 5-aminotetrazole) at several stoichiometric ratios. In the second study,
the homopolymer poly(1-vinyl-1,2,4-triazole), PVTri, was synthesized by free
radical polymerization of 1-vinyl-1,2,4-triazole. The blends were prepared either by
film casting from commercial Nafion solutions and PVTri at several stoichiometric
ratios or swelling of Nafion in PVTri solution. In the final study, the homopolymer
poly(vinyl phosphonic acid), PVPA, was produced by free radical polymerization of
vinyl phosphonic acid. The blends were prepared by film casting from commercial
Nafion solutions and PVPA at several stoichiometric ratios. These results
demonstrated that the insertion of basic units into hydrophilic channels of Nafion
resulted in the production of thermally and chemically stable membranes that can be

suggested for application in high temperature low humidity working PEM fuel cells.
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1 GIRIS
1.1 Yakiat Hiicrelerine Genel Bakis

1.1.1 Yakat Hiicrelerinin Avantajlar:

Yakat hiicreleri, yakitin kimyasal enerjisini direkt olarak elektrik enerjisine
doniistiiren elektrokimyasal cihazlardir. Bu enerji doniisiimii yiiksek verime ve diisiik

emisyona sahip olmasindan dolay1 toplumumuzda biiyiik ilgi uyandirmistir.

Yakat hiicrelerinin en biiyiik avantaji, enerji doniisiimiiniin teorik verimi igten
yanmali motorlar ve buharl elektrik santraller gibi 1s1yla elektrik iireten sistemlerden
yaklagik iki kat daha fazladir (Pehnt 2003; Song 2002; Stobart 2004). Genellikle,
1s1yla elektrik tireten sistemlerde yakittan elektrik tiretimi Sekil 1.1a’da gosterildigi
gibi bir¢ok enerji doniisiimii adimindan olusur. Yakitin yakilmasi, yakitin kimyasal
enerjisini 1s1ya doniistiiriir ve bu 1s1 yardimiyla su 1sitilarak buhar elde edilir. Buhar,
151 enerjisinin mekanik enerjiye doniistiiriildiigii siirecte tiirbinin calistirilmasinda
kullanilir ve son olarak mekanik enerji elektrik iireten jeneratoriin calismasi igin
kullanilir. Yakat hiicresi tiim bu siiregleri atlayarak Sekil 1.1b’de gosterildigi gibi tek

bir adimda elektrik iiretir.

a
Kimyasal . Mekanik Elektrik
" Isil enerji .. .
enerji enerji enerjisi

b

. . Elektrik
Kimyasal eneriji L
enerjisi

Sekil 1.1 Elektrik iiretimi (a) 1s1l makineler, (b) yakit hiicresi



Yakit hiicrelerinin bir baska Onemli avantaji ¢evreci olmalaridir. Yakit
hiicrelerindeki elektrik iiretim siireci herhangi bir hareketli parca icermediginden
sistem ses ¢ikarmadan ve makine titresimleri olmadan calistirilabilir. Eger hidrojen
yakit hiicrelerinde yakit olarak kullamilirsa CO, gibi sera gazi emisyonlari
olusturmaz. Yakit hiicresiyle ¢alisan tasitlarin egzoz gazlar havay kirleten NOy, CO
ve SOy gibi zararli maddeler icermemesinden dolayr bu tip teknolojilere olan ilgi
giiniimiizde giderek artmaktadir (Colpan et al. 2008; Stimming and Franke 2005;
Stimming et al. 2008).

1.1.2 Yakit Hiicrelerinin Teorisi

1.1.2.1 Yakit Hiicrelerinin Temel Prensibi

Yakit hiicreleri pillerden farkli olarak periyodik olarak tekrar sarj edilmelerine
gerek yoktur. Sisteme yakit ve oksijen saglandig: siirece kesintisiz olarak elektrik
tiretilmeye devam edilir. Yakat hiicrelerinde reaktant olarak yaygin olarak hidrojen ve
oksijen kullanilmaktadadir. Elektrolit, anot ve katot bilesenlerinden olusan yakit
hiicresi elektrokimyasal reaksiyonlar vasitasiyla dogru akim iiretir. Sekil 1.2°de
gosterildigi gibi yakit anotta yiikseltgenir ve oksidant (oksijen) katotta indirgenir.

Temel yakat hiicresi reaksiyonlar1 sunlardir:

Anot: H, wmp 2H" +2¢ (1-1)
Katot: 1/20,+2H" + 2¢° wmp H,0 (1-2)
Toplam: H; + 1/720, w=p H,O (1-3)

Hidrojenin yiikseltgenmesiyle proton ve elektron olusur. Proton, elektronik olarak
yalitkan bir malzeme olan elektrolit araciligiyla anottan katoda gegerken elektron dig

devre iizerinden anottan katoda gecerek elektrik akimi olusur.

Yakit hiicreleri ve piller arasindaki diger bir fark, yakit hiicrelerinin yan iiriin
olarak 1s1 ve su iiretmeleridir. Yakit hiicresi sistemlerinde bu yan iiriinlerin iyi

yonetilmesi gerekmektedir. Atik 1s1, yakit hiicresini ¢alisma sicakliginda tutmak igin



stirekli 1s1 kaynagi olarak kullanilabilir. Ayrica yerlesik uygulamalarda atik 1s1 termik

santrallerde elektrik enerjisine doniistiiriilebilir.
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Sekil 1.2 Yakit hiicresi temel bilesenleri; anot, katot ve elektrolit.
1.1.2.2 Yakit Hiicresi Termodinamigi

Yakiat hiicrelerindeki enerji doniisiimleri termodinamigin kanunlarina uymak
zorundadir (Barbir 2005). Yakat hiicresinde olusan reaksiyonla hidrojenin yanmasiyla

olusan reaksiyon aynidir (Es. 1-3). Yanma reaksiyonu ekzotermik bir reaksiyondur

ve sonucunda 1s1 ag1ga cikar:
H, + 1/20, = H,O + 151 (1-4)
25 °C’de suyun olugma 1s1s1 -286 kJ mol " dir. Buna gore:

H, + 1/20, wemp H,O(s) + 286 kJ mol™! (1-5)



Es. 1-5’deki hidrojenin yanma 1sis1 ayn1 zamanda hidrojenin 1si1l degeri olarak
adlandirilir (yiiksek 1s1l deger, YID). Eger reaksiyon sonucunda olusan su gaz
fazinda ise daha az 1s1 agiga cikar (241 kj mol™). Bu deger hidrojenin diisiik 1s1l
degeridir (DID). Yakat hiicresinde yanma reaksiyonu ger¢eklesmedigi icin hidrojenin
1s1l degeri dikkate alinmalidir. Kimyasal reaksiyonlar sonucunda entropi arttig1 igin
hidrojenin 1s11 degerinin bir kismi kullanilabilir enerjiye (elektrik enerjisi)
dontisemez. Hidrojenin 1s11 degerinin elektrik enerjisine doniismesi Gibbs serbest

enerjisine karsilik gelir ve agsagidaki seklide ifade edilir:
AG = AH -TAS (1-6)

Diger bir ifadeyle, entropi artis1 olmasi nedeniyle enerji doniisiimiinde bazi tersinmez
kayiplar olusur. Bundan dolay1 25 °C’de 286 kJ mol " liik kullamlabilir enerjinin 237
kJ mol™liik kismu elektrik enerjisine doniistiiriilebilir ve kalan 49 kJ mol "’ liik kisim

1s1ya doniisiir.

1.1.2.3 Yakit Hiicresi Elektrokimyasi

Yakit hiicrelerinde olusan elektrik enerjisi Gibbs serbest enerjisine karsilik
gelir (AG). Gibbs serbest enerjisi ayrica yiik (q) ve elektriksel potansiyelin (E)
carpimi seklinde yazilabilir:

-AG = qE =nFE (1-7)
Es. 1-7°de; q = yiik (Kulomb mol’l), E = potansiyel (Volt), n = molekiil basina aciga
cikan elektron miktar1 (hidrojen icin n = 2) ve F= faraday sabitidir (96485 Kulomb
mol ™). Bu durumda yakit hiicresinin teorik potansiyeli:

E =-AG/nF (1-8)

25 °C’de teorik hidrojen/oksijen yakit hiicresi potansiyeli 1,23 Volt olarak

hesaplanir.



Gergek yakit hiicresi potansiyeli tersinmez kayiplardan dolayr daima daha
digiiktiir. Calisir durumdaki yakit hiicresindeki gerilim kayiplarn ohmik ve
polarizasyon (asir1 potansiyeller) kayiplarindan kaynaklanmaktadir. Sekil 1.3 yakat
hiicresinin karakteristik akim-gerilim egrisini gostermektedir. Egri, asagidaki
esitlikte ifade edildigi gibi agik devre geriliminden (E.qe) kayiplarin ¢ikartilmasiyla
elde edilir:

Ehiicre = Eadg —iR - Na— Nk — Nm (1-9)

Es. 1-9°da; iR elektrolitteki iyonik direncten kaynaklanan ohmik kayip, 7, ve #i
elektrokimyasal reaksiyonlarin kinetiginden kaynaklanan anot ve katottaki asir
potansiyeller ve #,, reaktantlarin reaksiyon olusma noktalarina ulasma zorlugundan

kaynaklanan konsantrasyon asir gerilimidir.
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Sekil 1.3 Yakat hiicresinin karakteristik akim-gerilim egrisi.



Akim-gerilim egrisi yakit hiicresinin en Onemli karakteristigidir. Yakat
hiicresinin performansimin incelenmesi, gerekli olan sistem biiyiikliigliniin
belirlenmesi ve yakit hiicresi kontrolii gibi 6zellikler bu egriden faydalanilarak
yapilir. Gii¢ yogunlugu (W cm’™®) potansiyel ve akim yogunlugunun ¢arpimu ile elde

edilir:
W=V-i (1-10)
Akim yogunluguna kars1 giic yogunlugu grafigi akim-gerilim egrisiyle ayn1 grafik

izerinde c¢izilebilir. Yakit hiicresinin giic yogunlugu belirli bir akim yogunlugunda

maksimum degere ulasir.

Herhangi enerji doniisiim cihazinin verimliligi kullanilabilir enerji ¢iktisinin
enerji girdisine oranlanmasiyla hesaplanir. Yakit hiicresi i¢in kullanilabilir enerji
ciktist elektrik enerjisi ve enerji girdisi ise hidrojenin yanma 1sisidir. Gibbs serbest
enerjisinin tamaminin elektrik enerjisine doniistiigii varsayilirsa, teorik yakit hiicresi

verimliligi:
€0 =AG/ AH = % 83 (1-11)

Bununla birlikte, pratikte yakit hiicresinin ¢alismasi sirasinda gerilim kayiplar1 olusur

ve yakittan tam olarak fayda saglanamaz. Bu durumda yakit hiicresi verimi:
&€ = EteotvO. (1_12)

Es. 1-12°de; e, teorik verim, e, gerilim verimi (Epjcre/Eage) ve a yakit kullanim

oranidir (kullanilan yakit/saglanan yakat).

1.1.3 Yakat Hiicresi Cesitleri

Yakit hiicreleri genellikle kullanilan elektrolitin ¢esidine gore simiflandirilir

(Sekil 1.4).



Yalkat Hiicresi Tipi Elekirolit Cabsma | Yalkit/'Oksidan Uvgulama
Sicakhg Alanlan
Alkaline Yalkit Hiicresi 2530
(AYH) Potasyum 60-90°C Saf Hy / Saf O, Ulagm
Allali
Polimer Elektrolit Proton lasum,
Membran Yalewt Hiicresi Ilaten 30-80°C H. /O, . Hava Tasmabhilir
(PEMYH) Membran Uwgulamalar
Proton Ulasmm,
Dogrudan Metanol Yakat [leten 80-130°C Metanol / O, Tasmahbilir
Hiicresi (DMYH) Membran Hava Uwvgulamalar
Konsantre Dogal gaz,
Fosforik Asit Yakit Fosforik 160-220°C | Bivogaz, H: Sabit Giig
Hiicresi (FAYH) Asit 0. Hava Santralleri
Envik Dogal gaz,
Envik Karbonat Yakit Alkali 620-660°C Bivogaz, Sabit (g
Hiicresi (EKYH) Karbonatlar Karbon gaz Santralleri
(H:)/ Saf s
[trivum’la
Kat: Oksit Yakat Hicresi stabilize Dogal gaz, Sabit (g
(KOYH) edilmis 80-1000°C Bivogaz, Santralleri,
Zirkonvum Karbon gaz Ulasm (Yedek
Olcsit (H.)/ Saf On Giic Kawvnagt)

Sekil 1.4 Yakat hiicresi cesitleri.

Alkalin yakit hiicrelerinde (AYH) potasyum hidroksit elektrolit olarak
kullanilir ve galisma sicakligi 60 ile 220 °C arasindadir. Elektrolit matris igerisine
hapsedilir (genellikle asbest) ve bir¢ok elektrokatalizor kullanilabilir (Ni, Ag, metal
oksitler ve soy metaller). Alkalin elektrolit karbon dioksit ile reaksiyona girdigi i¢in,
bu tiir yakit hiicrelerinde karbon dioksit icermeyen saf hidrojen ve saf oksijen
kullanilmak zorundadir. Bu yiizden alkalin yakit hiicrelerinin uygulama alam uzay

gemileriyle sinirh kalmstir.

Polimer elektrolit membran yakit hiicresinde (PEMYH) elektrolit olarak proton
iletken polimer kullanilir. En yaygin kullanilan membranlar perflorosiilfonik asit
esasl polimerlerdir. Calisma sicaklig1 tipik olarak 60 ile 80 °C arasindadir. Karbon
destekli platin (Pt/C) en ¢ok kullanilan katalizérlerdir. PEM yakat hiicrelerinin anot
tarafina nispeten saf hidrojen (<100 ppm CO) verilmesi gerekmektedir. Bu nedenle,
hidrokarbon ve alkol gibi yakitlarin kullanilmasi durumunda harici yakit islem

iinitesinin sisteme monte edilmesi gerekmektedir. PEM yakit hiicreleri yiiksek giic



yogunluguna sahip olmasi ve sistemin hizli devreye gecmesi gibi avantajlarindan

dolay1 otomotiv ve taginabilir giic uygulamalari i¢in 6nemli bir adaydir.

Fosforik asit yakit hiicrelerinde (FAYH) konsantre fosforik asit (%100)
elektrolit olarak kullanilir. Elektrolit genellikle SiC matrisinde hapsedilir ve
elektrokatalizor olarak platin kullanilir. Calisma sicakligi 150 ile 200 °C arasindadir.
Normal metallerin fosforik asit tarafindan korozyona ugramasindan dolay1 FA yakit
hiicrelerinde bircok bilesen pahali karbonlu malzemeler ve soy metallerdir. Yakit
hiicresi sisteminin maliyeti bu nedenle artmaktadir. 200 kW giiciinde FAYH’ler
yerlesik elektrik iiretim {niteleri i¢in konteynir paket halinde yari ticari olarak

mevcuttur.

Eriyik karbonat yakit hiicrelerinde (EKYH) KiAlO, matrisi igersine
hapsedilmis alkali metal (Li, Na, K) karbonatlar elektrolit olarak kullanilir.
EKYH’nin calisma sicakligi karbonatlarin iletken eriyik tuz olusturdugu 600 ile 700
°C arasindadir. Yiiksek sicaklikta calistigi i¢in bu tip yakit hiicrelerinde soy metal
katalizorlerin kullanimina ihtiya¢ yoktur. Bu yakit hiicreleri su asamada

demonstrasyon ve ticarilesme oncesindedir.

Kat1 oksit yakit hiicreleri (KOYH) kat1 ve gbzeneksiz metal oksitler (genellikle
Y03 destekli ZrO,) elektrolit olarak kullanilir. Calisma sicakligr iyonik iletkenligin
oksijen iyonlar tarafindan gerceklestigi 800 ile 1000 °C arasindadir. Korozyon
problemleri KOYH’de diger yakit hiicrelerine gore daha az soruna neden olmaktadir.
Calisma sicakliginin diisiiriilmesi ve kati oksit iyonik iletkenler iizerine ¢alismalar
devam etmektedir. Bu tip yakit hiicreleri giiniimiizde ozellikle yerlesik elektrik
tiretim iinitelerinde kullanilmakta ve ticari olma yolunda Onemli asamalar

kaydetmistir.

1.2 Polimer Elektrolit Membran Yakit Hiicreleri

PEM yakit hiicrelerinin diger yakit hiicrelerine gore; diisiikk sicakliklarda
yiikksek giic yogunluguna sahip olmasi, sistemin hizli bagslayabilmesi ve enerji

talebine aninda cevap verebilmesi gibi avantajlar1 vardir. Bu sebeplerden dolay1



PEMYH’ler otomotiv ve konut uygulamalar1 i¢in en uygun yakit hiicresi olarak
diisiiniilmektedir. PEMYH’nin ulasim alaninda uygulanmasina yonelik arastirma
gelistirme caligmalar iizerine pek ¢ok ¢aba sarf edilmis ve ileri diizeyde ¢aligmalar
basariyla gerceklestirilmistir. Bununla birlikte yakit hiicrelerinin ticari asamaya
gecmesi icin malzeme maliyetleri ve teknolojik problemler gibi halen ¢oziilmesi
gereken problemler vardir. Bu bolimde PEMYH bilesenlerinin genel o6zellikleri
anlatildi ve kullanilan malzemelerle ilgili asilmasi gereken sorunlar iizerinde

duruldu.

1.2.1 PEM Yakiat Hiicresi Bilesenleri

Yakit hiicresinin kalbi genellikle Nafion gibi floropolimer olan proton iletken
membranladir. Membranin her iki tarafinda anot ve katot elektrotlar1 bulunur.
Elektrotlar, disaridan beslenen reaksiyon gazlarinin elektrot-membran ara yiizeyine
ulagmas1 ve olusan suyun hiicre digina ¢ikmasinmi saglayacak sekilde gozenekli olmak
zorundadir. Elektrot, gaz difiizyon tabakasi (GDT) iizerine kaph katalizérden olusur.
Katalizorler genellikle karbon destekli platin veya platin alasimlardir. iki elektrot
arasina sikistirllmis membrandan olusan ¢oklu tabaka takimi yaygin olarak membran
elektrot takimi (MET) olarak adlandirilir. MET daha sonra akim toplama, reaktant
gazlarin akigini saglama ve hiicreye sekil verme gibi gorevleri olan cift kutuplu

plakalar arasina sikistirilir.

1.2.1.1 Polimer Elektrolit Membran

Polimer elektrolit membran yakit hiicrelerinin karakteristik o6zelligi kati
polimer elektrolitin kullanilmasidir. Proton iletken membranlar, serbest protonlarin
anottan katoda gecmesini saglarlarken ayni zamanda elektronlarin geg¢mesini
engeller. Ayrica ince polimer folyo (kalinligi: 25 ile 180 pum arasi) anot ile katotta
olusan reaksiyonlar1 birbirinden ayirir. Boylece hidrojenle oksijenin direk temas
ederek reaksiyona girmesi (kimyasal kisa devre) ve buna bagh olan verim kaybi

engellenir (Wendt, et al., 1997).
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Genellikle perflorokarbon siilfonik asit (PFSA) polimer membranlar PEM yakit
hiicrelerinde kullanilir. Membranin ana zinciri teflon (PTFE) yapisinda ve yan
zincirlerine siilfonik asit gruplar1 baglanmis haldedir (Hamnett 1996). Bu yapiya
sahip en yaygin ticari iirlin DuPont tarafindan gelistirilen Nafion’dur (Sekil 1.5).
Siilfonik asit gruplar polimere hidrofilik 6zellik kazandinr ve bu yapi yiiksek

miktarda su emilimine olanak saglar (bazi durumlarda %50’ye kadar).

Membranlar suyla sisirilerek -SOsH gruplar1 hareketsiz -SO5” ve hareketli H
iyonlarina ayrigir. H' iyonlar1 suyla birleserek H;O" seklinde membran boyunca
hareket eder (vehicular mechanism) (Norby 2001). H' iyonlarinin ve dolayisiyla
membranin proton iletkenligi su miktarina dogrudan baglidir. Sonug olarak en uygun
nemlendirme oran1 yakit hiicresi calismasinda ©nemli bir istir. Nemlendirme
gereksinimi ve segilen polimer malzemesinin yiiksek sicakliklarda kararsiz olmasi
nedeniyle, yakit hiicresi ¢alisma sicaklign smirlanmaktadir (80 °C). PFSA
membranlarin proton iletkenligi su miktar1 ve sicaklikla artar. Nafion’un 80 °C’de
tamamen nemli ortamda (%100) iletkenligi 0,1 S/cm civarindadir (Smitha et al.

2005).

—CF,—CF—CFy—

(@)

Sekil 1.5 Nafionun kimyasal yapisi (a) ve nemli ortamda faz ayrmm (b) (c).
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1.2.1.2 Elektrot

Elektrotlar membranin her iki yiizeyine baghdir. Elektrot, elektrokatalizorlii
katalitik aktif tabaka ve gaz difiizyon tabakasindan olugmaktadir (Sekil1.6). Polimer
elektrolit membran yakit hiicrelerinde (PEMYH) elektrokatalizor olarak platin gibi
soy metaller veya soy metal alagimlar1 kullanilmaktadir (Allen et al. 1994; Dinh et al.
2000; Wendt et al. 2005; Wilson et al. 1995). En yiiksek katalizor dagilimini ve
sonug¢ olarak olabilecek en yiiksek elektro-aktif katalizor yiizey alanim elde etmek
icin, elektrotlar genel olarak kii¢iik metal parcaciklarinin (pargacik yarigap: yaklagsik
4 nm civar1) karbon pargaciklan yiizeyinde (parcacik yaricapr yaklasik 50 nm)
desteklenmesiyle olusturulur. Karbon destek tiim elektro-aktif tabaka boyunca
elektron iletkenligin olmasini saglar. Ayrica gdzenekli yapiya sahip olmasi gazlarin
elektro-katalizére girisini kolaylastirir ve olusan suyun ortamdan uzaklagmasini

saglar.

Son Tabaka
(End Plate) Montaj Halindeld

Membran-Elektrot

/ -;.

H,0

0,
Katot Anot
0.50,+2H "+ 2¢" = H,0 H,— IH + 2¢

Sekil 1.6 Gaz difiizyon tabakasi ile membran arasindaki reaktif bolge.
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Gaz difiizyon tabakasi (elektrot destegi) elektro-aktif tabakayla kontak halinde
yerlestirilir (Sekil 1.6). Bu destek genellikle karbon yapisindadir (karbon fiber kagidi
veya karbon kumas). Bu tabakanin gorevi elektrokatalizor ile ¢ift kutuplu plaka
arasindaki elektronik iletkenligi saglamaktir. Ayrica gaz dagilimim saglamak,
gazlarin elektro-katalizorlere girisini kolaylastirmak ve olusan iiriinlerin (gaz ve siv1)
ortamdan uzaklastirilmasini saglamakla gorevlidir. Elektrotun suyla dolup tagsmasini
engellemek icin karbon destek kismina PTFE eklenerek hidrofobik 6zellik kazanmasi

saglanir.

Elektro-katalitik reaksiyon ii¢ faz siirinda ilerler. Uc¢ boyutlu reaksiyon
bolgesinin karakteristik 6zelligi elektrokatalizor, elektrolit ve reaksiyon gazinin bir
arada bulunuyor olmasidir. Hem iyonik hem de elektronik yolun redoks reaksiyon
sirasinda saglanmasi gerekmektedir. U¢ faz sinirmin elde edilmesi ve yiiksek
dagilimli elektro-katalizorden maksimum faydanin saglanmasi i¢in genellikle ek
iyonomer (Nafion ¢ozeltisi) aktif tabaka igerisine eklenir. Bdylece H" iyonlarinin

katalizor tabakas lizerinden elektrolite iletilmesi saglanir.

1.2.1.3 Cift Kutuplu Plakalar ve Diger Bilesenler

Cift kutuplu plakalar, hiicreler arasindaki elektron gecisini ve iizerindeki akis
kanallan ile reaktant gazlarin elektrotlara ulagmasini saglar ve ayrica yakit hiicresi
dizininin iskeletidir. Korozyona kars1 dayanikli olmasindan dolayi ilk cift kutuplu
plakalar grafitten yapilmisti. Grafitin iiretim maliyetinin, iizerine islenen akis
kanallarina bagl olarak yiiksek olmasindan dolay:1 alternatif malzemeler iizerine
calismalar yapilmaktadir. Bu ¢aligmalarda daha ¢ok grafit-polimer kompozit (Scholta
et al. 1999) ve metalik malzemeler (Davies et al. 2000) {izerinde yogunlasilmistr.
Grafit kompozitleri karbonun veya grafit dolgusunun termoplastik matris icerisine
sicak enjeksiyon ile kaliplama yontemi ile elde edilir. Ancak burada elektrik
iletkenligi ile mekanik mukavemeti arasinda bir ddiinlesim vardir. Metalik plakalarin
ise elektronik iletkenligi daha yiiksek, mekanik mukavemeti daha iyi ve grafit
kompozitlere gore iiretimi daha kolaydir. Bununla birlikte, metalik plakalarin uzun
vadede korozyona ugrama sorunu vardir. Cift kutuplu plaka ¢aligmalan giiniimiizde
korozyona ugramayan ve baglant1 direngleri diisiik metalik malzemeler iizerine

yogunlagsmistir (Hung et al. 2009; Tawfik et al. 2007a; Tawfik et al. 2007b).
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Yakit hiicresinin ¢aligmasi1 i¢in yakit saglayici (tank veya reformer sistemi),
oksidan saglayici (kompresor) ve su yonetimi, 1s1 yonetimi ve gii¢ elektronigi gibi
hiicreden ¢ikan giicii diizenleyici cesitli ilave bilesenlere ihtiya¢ vardir (Tsukada, et
al., 1999).

1.2.2 PEM Yakit Hiicrelerindeki Asilmasi1 Gereken Zorluklar

PEM yakit hiicreleri saf hidrojen ve oksijen (veya hava) kullanilmasi
durumunda yiiksek giic yogunlugu ve diisiik bozunma oOzelligine sahiptirler.
Giiniimiizde PEMYH’nin yaygin olarak ticarilesmesindeki en biiyiik asilmasi
gereken zorluk maliyetinin diisiiriilmesidir. Bunun yaninda diger asilmasi gereken
teknik zorluklar, yeterli su ve 1s1 yonetimi ve karbon monoksit (CO) gibi safsizliklara
kars1 toleranstir. Su andaki PEMYH’leri membraninin (genellikle Nafion) yukarida
bahsedildigi gibi ¢aligma sicakliginin siirli olmasindan dolayr 80 °C civarlarinda
calisabilmektedir. Yeterli proton iletkenligin saglanabilmesi i¢in membranin yiiksek
nemlilikte olmasi gerekmekte ve bunun sonucunda yakit hiicresi sistemi oldukca
kompleks hale gelmektedir. Nafion gibi perflorosiilfonik asit membranlarin maliyeti

hala cok yiiksektir (700 $/m?).

PEM yakit hiicresi anot tarafina goreceli saf hidrojen gerekmektedir.
Hidrojenin dogal gaz gibi hidrokarbonlardan elde edilerek kullanilmasi igin sisteme
harici reformer {iinitesi eklenir. Reformat yakit Pt anot katalizorii zehirleyen az
miktarda CO icerir ve boylece PEMYH performans: diiser (Yang, et al., 2001).
Ayrica bu durum yakit hiicresi maliyetinin artmasina ve sistemin kompleks hale
gelmesine neden olur. CO zehirlenmesini engellemek amaciyla reformat gazindaki
CO konsantrasyonunu azaltmak i¢in ek olarak secici oksitleme prosesi uygulanir,
fakat sistem maliyetinin artmasinin yani sira yakit kaybi olusur (Brandon et al.
2003). CO’e toleransli PtRu gibi elektrokatalizorler gelistirilmesi iizerine Onemli
caligmalar yapilmaktadir. Ancak CO toleransi 80 °C’de 100 ppm seviyesine kadar
cikabilmistir.

Yakit hiicresinin diisiik sicakliklarda makul performans gosterebilmesi i¢in Pt

veya Pt alasimh katalizorler kullanilmak zorundadir. Maliyet diisiirmek amaciyla
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performans kaybi olmadan Pt miktarini diisiirme en onemli Ar-Ge calismalan

arasinda yer almaya devam etmektedir (Gasteiger et al. 2004).

Yiiksek sicaklikta (100-200 °C) g¢alisabilen PEM yakit hiicreleri yukarida
sayilan problemlere ¢oziim olabilir. Yiiksek sicaklikta calisan yakit hiicrelerinin iki
onemli faydasimin olmasi beklenmektedir. Yakitin nemlendirilmesine ihtiyag
olamadig icin su yoOnetimi daha kolay olacaktir (Zhang, et al., 2006). Diger bir
avantaj CO tolerans1 onemli Ol¢giide artacag icin diisiik kalitedeki reforme edilmis
hidrojen yakit olarak kullanilabilir (Yang, et al., 2001). Bu avantajlar yakit hiicresi
sistemlerinin kolay tasarlanmasini ve diisiik maliyetli olmasimi saglayacaktir. Bu
yiizden, yiiksek sicaklikta ¢aligabilen yakit hiicreleri gelistirilmesi lizerine ¢alismalar
son yillarda hiz kazanmustir. Yiiksek sicaklik yakit hiicrelerinden kastedilen 100 ile

200 °C arasinda ¢aligabilen sistemlerdir.

1.3 Yiiksek Sicaklik PEM Yakit Hiicreleri

PEM yakit hiicreleri ulasim ve konut uygulamalarinda biiyiikk gelecek vaat
etmektedir. Bununla birlikte bircok engel bu teknolojinin yaygin olarak
ticarilesmesini yavaslatmaktadir. Bunlarin baglicalar1 arasinda su ve 1s1 yonetimi, CO
toleranst ve malzemelerin pahali olmasi sayilabilir. Bu engelleri agmanin yolu
yiikksek sicaklikta ve diisiik nemde calisabilen polimer elektrolit membranlarin

gelistirilmesiyle miimkiindiir.

1.3.1 Yiiksek Sicaklik PEM Yakit Hiicrelerinin Avantajlar

Yiiksek sicaklik PEM yakit hiicrelerinin avantajlart asagida siralanmistir:

Su yonetiminin kolayhgi: Yiiksek sicaklik yakit hiicrelerinde suyun sadece bir
fazi (su buhari) sistemde goz Oniinde bulundurulur (Li et al. 2003b). 80 °C’de calisan
yakit hiicrelerinde ise suyun hem gaz hem de sivi hali sistemde var olacagi igin
tasarim daha zordur. Eger nemlendirme cok yiiksek olursa su yogunlasir ve gaz
difiizyon elektrotlarin tasmasina neden olur. Bunun aksine 100 °C iizerinde ¢alisan

sistemlerde gonderilen gazlardaki su buhar1 basincim kontrol etmek yeterli olacaktir.
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Ayrica, nemsiz proton iletken polimerler elektrolit olarak kullamilirsa yakit hiicresi

sistemlerindeki harici nemlendirme iinitelerine ihtiya¢ duyulmaz.

Yiiksek CO toleransi: 80 °C’de ¢alisan yakit hiicrelerinde anot katalizoriiniin
CO tarafindan zehirlenmesi sistem tasarimi ve c¢alismasimi etkileyen Onemli bir
faktordiir. CO toleransi, yiiksek sicakliga cikilinca CO’nun Pt katalizorii iizerine
adsorpsiyonu azaltilmasmna bagl olarak artar (Yang, et al., 2001). Ornegin, CO
tolerans1 80 °C’de 10-20 ppm, 130 °C’de 1000 ppm ve 200 °C’de 30.000 ppm’e
kadar cikabilir (Li et al. 2003a). Yiiksek CO tolerans1 yakit hiicresinin daha diisiik

kalitede reformer hidrojenin kullanilabilmesini saglar.

Is1 yonetiminin kolayhgi: Yiiksek calisma sicakliginda yakit hiicresi ile
calisan makinelerde daha basit sogutma sistemleri kullanilabilir (Shao et al. 2007).
Calisir durumdaki yakat hiicresinden 1sinin hemen digar1 alinmasi gerekir, aksi halde
sistem agir1 1sinir. Bilindigi gibi 1s1 transfer hizi yakat hiicresi ile ¢evresi arasinda
sicaklik farkina baghdir. 80 °C’de calisan yakit hiicresinin tagitlarda kullanilmasi
mevcut sisteme ekstradan sogutma {iinitelerinin eklenmesini gerektirmektedir. Eger
calisma sicaklhigr arttirilirsa, 1s1 atma hizi yiiksek daha hafif ve kiiciik radyatorler

kullanilabilir

Atik 1sidan faydalanma: Yiiksek sicaklik yakit hiicrelerinde atik 1s1 verimli
bir sekilde kullanilabilir. Ornegin calisma sicakligr 200 °C olursa sistemden 15 atm
basincina kadar su buhari elde edilebilir (Li et al. 2003b). Bu 1s1 direk olarak 1sinma

icin kullanilabilir boylece toplam verim yerlesik uygulamalar amach arttirilmis olur.

Alternatif yakitlarin direk kullanimi: PEM yakit hiicrelerinde kullanilan
hidrojenin depolanma, dagitim ve maliyet gibi pek cok problemleri vardir (Mench et
al. 2004). Hidrojeni saf olarak sisteme gondermek igin Oncesinde CO gibi
safsizliklardan temizlemek gerekmektedir. Alkol, eter ve hidrokarbon gibi alternatif
yakitlar kullanilabilirse maliyetin ve kompleksliginin azalmasinin yaninda sistemin
toplam verimliligi artar. Alternatif yakitlarin elektrot kinetigi diisiik oldugu i¢in 100

°C’nin iizerinde ¢alisabilen yakit hiicrelerine ihtiyag vardir.
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Platin disinda katalizorlerin kullanilabilmesi: Yiiksek sicaklik yakit
hiicrelerinde elektrot reaksiyon kinetigi arttirildigr icin platin disindaki katalizorler

kullanilabilir (Wang, 2005).

1.3.2 Yiiksek Sicakhik PEM Yakit Hiicrelerindeki ilerlemeler

PEMYH’leri yiiksek sicaklikta calistirabilmek igin alternatif polimer elektrolit
malzeme gelistirilmesi iizerine bir¢cok c¢alisma yapilmaktadir. Bu caligmalar ii¢ ana
baslikta toplanabilir: (1) Degistirilmis PFSA membranlar, (2) Siilfonlanmis veya asit

dop edilmis hidrokarbon polimerler ve (3) Nemsiz proton iletken membranlar.

1.3.2.1 Degistirilmis PFSA Membranlar

Nafion gibi PFSA membranlar, SiO, ve TiO, gibi higroskopik oksitler
eklenerek degistirilmistir. Watanabe arastirma grubu su tutabilen ve diisitk nemde iyi
yakit hiicresi performans1 gosterebilen Nafion/SiO, (veya TiO;) kompozit
membranlari iiretmiglerdir. Ancak 100 °C iizeri performans testleri ilk ¢alismalarinda
gerceklestirmediler (Watanabe et al. 1996). Bu sekilde degistirilmis PFSA
membranlar1 daha sonra nemli ortamda ve yiiksek sicakliklarda da test edildi.
Kompozit membranlarin Nafion’a gore daha iyi su kapasitesine ve ayni seviyede
proton iletkenligine sahip oldugu goriilldi (Miyake et al. 2001). Nafion/TiO,
kompozit membran kullanilarak 110 °C ve tamamen nemli ortamda yapilan bir
calismada PEMYH’nin normal calisma sicakligindaki performansindan daha iyi

sonug elde edildi (Sacca et al. 2005).

1.3.2.2 Siilfonlanmis veya Asit Dop Edilmis Hidrokarbonlar

PEMYH’de kullanilmak iizere siilfonlanmis poli(arilen eter) ve yiiksek
derecede florlanmis dekaflorobifenil’den olusan membran sentezlenmistir. Yapilan
karakterizasyon calismalarinin sonucu yiiksek sicaklikta ve diisiik nemlilikte
sentezlenen membranin iletkenliginin yiiksek oldugunu gostermistir (Ghassemi et al.

2006).
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Yapilan diger bir calismada PEMYH’de yaklasik 100-140 °C’de caligmak
tizere organik-inorganik kompozit membran gelistirilmistir. Bu membran zirkonyum
fosfat ve siilfonlanmis poli(florlu arilen eter)’den olugsmaktadir. TGA, SEM, XRD,
EIS ve LSV deneylerini gerceklestirmislerdir. Caligmalar sonucunda bu sicakliklarda

membranin kararl oldugunu gormiislerdir (Woo et al. 2006).

Steven Swier et. al. PEMYH’de poli(eter siilfon) karistmindan olusan
membramin yapisal ve iletkenlik etkisini incelemislerdir. Sentezlenen membrani
SPEKK/PES’ten meydana getirmislerdir. Karigimlarin sisme gostermedigini ve yakit

hiicresi testlerinde kararlilik gosterdigini bulmuslardir (Swier et al. 2005).

Hua Dai arastirma grubu farkhi siilfonasyon ajanlart ile (siilfiirik asit,
klorosiilfonik asit) siilfonlanan poli(eter siilfon) membranlar1 hazirlamislardir.
Siilfonasyon derecesini, iyon degisim kapasitesi ve 'H NMR yontemi ile
belirlemislerdir. Buna gére membranlarin proton iletkenlikleri 10™*-10" S/cm
arasinda degismektedir. Elde edilen sonuglar PEMYH’de 6zellikle DMYH’de bu

membranlarin kullanilabilecegini gostermistir (Dai et al. 2007).

Elena Vallejo et. al. siilfonlanmig poliimit membranin iyon degisim izotermini,
elektriksel iletkenligini ve segiciligini incelemislerdir. Sentezlenen membranlardan
elde ettikleri sonuclart Nafion membran ile karsilagtirmiglardir. Protonlar icin
gereken aktiflik degeri Nafion membranminkinden %10 fazladir. Sentezlenen
siilfonlanmis poliimit membranlarin elektro membran siiregleri icin ilgi cekici

oldugunu gormiislerdir (Vallejo et al. 1999).

Yi-Ming Sun ve ark. yaptiklar1 ¢alismada siilfonlanmis poli(ftalazinon eter
keton) (SPPEK) N,N-dimetilasetamit (DMAc) c¢oOzeltisi ile  membran
sentezlemislerdir. Bu calismada sentezlenen membranin dogrudan metanol yakit
hiicrelerinde proton degistirici membran olarak kullanilmasi aragtirilmistir. Metanol
ve su tutma kapasitesi ve bir¢cok gecirgenlik testleri gostermistir ki SPPEK Nafiona
gore daha diisiik metanol ilgisine sahiptir. Ayrica daha az gegirgendir. 70 °C’de tekli
DMYH testleri SPPEK i¢in gelistirilmistir ve bu testlerin sonucunda maksimum gii¢
yogunlugu 55 mW/cm?, akim yogunlugu 276 mA/cm?, limit akim yogunlugu 360

mA/cm? olarak bulunmustur. Nafion’a gore daha diisiik gecirgenlige sahip olmasinin
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sebebi metanol gecisi ile aciklanmaktadir. Sonu¢ olarak, benzer kosullar altinda
SPPEK MET icin optimum sivi metanol besleme konsantrasyonu (3M) Nafion’a

(2M) gore daha biiyiiktiir (Sun et al. 2005).

Juan Antonio Asensio ve ark. yaptiklar1 ¢calismada dogrudan asit dokiimiiyle
hazirlanan fosforik asit ve poli(2.5-benzimidazol) bazli proton degistirici membranlar
tiretmiglerdir. Bu membranin hazirlanmasinda poli(2,5-benzimidazol) /fosforik
asit/metan siilfonik asit cozeltisinin dokiimii islemi ile membran sentezlenmistir.
MSA’nin verimli olarak buharlasmasi ile hazirlanan homojen membran iyi bir
konsantrasyon kontroliine sahiptir ve siddetli c¢oziici kullanimina ihtiyag
duymamistir. Membranlar her bir tekrarlanan ABPBI monomerine karsin 3 tane
fosforik asit gelecek sekilde hazirlanmistir. Bu membranlar kuru hava kosullarinda

ve 180°C’de maksimum 1,5 x 107 S/cm iletkenlik gostermistir (Asensio et al. 2004).

1.3.2.3 Nemsiz Proton iletkenler

Diger bir yaklagim suya ihtiya¢ olmadan proton iletim saglayabilen
membranlar gelistirmektir. Polimer-heterosiklik hibrit yapilarda, triazol’iin hem 1s1l
hem de elektrokimyasal olarak daha kararli olmalar1 nedeniyle aragtirmalar bu yone
gitmektedir. Nemsiz PSSA-Triazol sistemlerinin iletkenligi 90-150 °C araliginda 107
S/cm olarak Olciilmiistir. Nemsiz ortamda proton iletkenlik saglayabilen
membranlara diger bir yaklasim ise; disaridan herhangi bir dopant eklemeden,
malzemelerin i¢sel (intrinsic) proton iletkenliginin saglanmasidir. Bu amagla proton
verebilen (proton donor) ve alabilen (proton acceptor) monomerler
kopolimerlestirilerek ana zincir iizerine immobilize edilmektedir. Bu cergevede
poli(vinilpirolidon-co-akrilamido metilpropansiilfonik asit), poli(vinilfosfonik asit-
ko-4-vinilimidazol) ve poli(etilenglikolmetakriatfosfat-co-4-vinilimidazol)
kopolimerleri sentezlenerek yapi-iletkenlik oOzellikleri ve arastirma sonuglari
yayimlanmistir (Bozkurt and Karadedeli 2007; Bozkurt et al. 2003; Erdemi and
Bozkurt 2004).
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2 PEM YAKIT HUCRELERI IiCIN NAFION/AZOL
KOMPOZIT ESASLI NEMSiZ PROTON
ILETKEN MEMBRANLAR

2.1 Giris

Yakit Hiicreleri kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine doniistiiren temiz enerji
kaynaklarinin en 6nemlilerindendir. Yakit hiicresindeki katalitik elektrotlar arasina
yerlestirilen polimer membranlar, anot tarafina saglanan hidrojen gazinin
oksitlenmesi sonucunda olusan protonlar1 katot kismina geg¢irirler. Katotta protonlar,
bu elektroda saglanan oksijen ile birleserek su ve enerji iiretirler. Yakit hiicrelerinin
calisma prensiplerine gore bir¢ok cesitleri olmakla birlikte, bunlardan en nemlisi
otomotiv ve mobil teknolojilere uygulanabilirliligi nedeniyle, polimer elektrolit

membran yakit hiicreleridir.

Enerji iiretiminde yiiksek verim elde edebilmek i¢in yakit hiicresindeki polimer
membran; yiiksek proton iletkenlige sahip olmali ve elektron iletken olmamali,
yeterli mekanik mukavemeti olmali ve yakit gecirmemeli, kimyasal ve

elektrokimyasal kararli olmali ve ekonomik ve uzun omiirlii olmalidir.

1960’1larda, siilfonlanmig fenolik-formaldehit polimerleri ilk olarak yakit
hiicrelerine uygulanarak, uzay programinda kullanilmasiyla proton iletken polimer
membranlarin gelisimi baslamistir. Daha sonraki siirecte membran performansina
etki eden parametreleri (nemlendirme derecesi, membran kalinligi, iletkenligi, omrii
vs.) optimize etmek icin farkli aromatik hidrokarbon polimerler iiretilmis ve yakit

hiicrelerinde kullanilmistir (Schuster and Meyer 2003).

DuPont tarafindan perflorosiilfonik asit polimerinin  gelistirilmesiyle
membranin iletkenlik ve mekanik 6zellikleri oncekilere gore iyilestirilmis ve calisma
omrii de arttirtlmistir. DuPont’un ticari iiriinii ‘Nafion’ olarak adlandirilmistir. Asahi
Glass tarafinda iiretilen Flemion veya Asahi chemical tarafindan iiretilen Aciplex

yikksek —SOsH guruplan iceren diger perflorosiilfonik asit polimerlerdir. Nafion
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diger polielektrolitlere gore (Flemion veya Aciplex-S) iletkenlik, kimyasal kararlilik

ve mekanik 6zellikleri acisindan oldukga iyidir.

Perflorosiilfonik asit bazli membranlarin nemsiz durumda herhangi bir proton
iletkenligi yoktur. Ancak membranin nemlendirilmesi durumunda iletkenlik baslar ve
proton iletkenlik nemlendirme oranina paralel olarak artar. Bunun nedeni
nemlendirme esnasinda membran mikroskobik yapisinda hidrofilik ve hidrofobik
boliimlere ayrilarak protonlarin hidrofilik kanallar araciligiyla suyun dinamik
hareketi ile iletilmesidir (Sekil 1.5). Yiiksek oranda nemlendirilmis (H,O/-SOsH ~
15-20) olan membranin proton iletkenligi 10”°-10" S/cm arah@indadir (Smitha et al.
2005). Daha once soz edilen parametreler agisindan karsilastirllmasi durumunda,
Nafion’un diger siilfonlanmis polimerlere gore membran 6zellikleri oldukga iyi olsa
da, birtakim 6nemli dezavantajlar1 vardir. Bunlardan ilki, membranlarin ekonomik
olmamas1 (US$ 700/m?) endiistriyel alanda uygulanmasini sinmirlamistir ve diisitk
maliyetli, yiiksek sicakliklarda yiiksek iletkenlige sahip alternatif membranlarin
gelistirilmesi, PEMYH teknolojilerinin gelecegini belirleyecek en 6nemli parametre
olmustur. Nafion ile ilgili diger problem ise proton iletkenligin nem igerigine bagh
olmasi ve en fazla 100 °C’ye kadar kullanilabilmesidir. Diisiik sicaklikta membranin
yakit hiicresine uygulanmasi durumunda, katalitik elektrotlarin aktivitesi ve karbon
monoksit (CO) tolerans1 azaltmaktadir. Yiiksek metanol gecirgenligi, geri doniisiimii
veya cevreye atilma esnasimnda cikan sorunlar, Nafion’un diger dezavantajlaridir

(Schuster and Meyer 2003; Smitha et al. 2005).

Polimer-inorganik kompozitler kapsaminda, farkli metal (IV) fosfatlar1 (ZrP,
SnP vs.) ile kompozitlerinin hazirlanmasi ve karakterizasyon calismalar1 yapilmistir.
Kompozit membranlardaki anorganik M(IV) iyonlarinin membranin proton iletkenlik
ve mekanik Ozelliklerini artirdigi belirtilmistir (Kawakami and Miyayama 2006;

Patel and Chudasama 2007).

Fosforik asit proton iletebilen asittir (pKa=2.16) ve Onemli bir proton
kaynagidir (Schuster and Meyer 2003). Polimerlere dop edilince, hidrojen bagi
yaparak polimerler icinde ¢oziiniir ve homojen ince filmlerin hazirlanmasina imkan
saglar. Nemsiz membranlar, bazik veya notr polimerlerin (polibenzimidazol,

polietilenoksit, polietilenimin, poliakrilamit, polivinilalkol, polivinilpirolidon ve
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poli(N-vinilimidazol) asitlerle (siilfiirik asit, fosforik asit) birlesiminden elde
edilmislerdir. Polimer elektrolit sistemlerinde iletkenlik, polimer matris icine dop
edilen fosforik asit miktariyla, ‘x’, kontrol edilmektedir (polimer x H;PO,). Buradaki
x dopant oramidir (fosforik asit mol sayisinin polimerin tekrar eden birim mol
sayisina oramin1 gostermektedir). Fosforik asit, diger asitlere gore (HxSOy)
polimerlerle daha uyumludur. Cizelge 2.1° de fosforik asit bazli proton iletken
polimer elektrolitlerden bazilarinin sentez ve iletkenlikleri ile ilgili bilgiler
Ozetlenmistir. Proton iletkenlik polimer matrise dop edilen fosforik asit iizerinden

yapisal difiizyon yontemiyle saglanmaktadir (Jannasch 2003).

Ex
Polimer COhmek hazimlanmas: x (ol H; POy mol & (S/cn) ]
ve kurutma islemi tekrar eden monomer)
Polietilenoksit Doping / gldivenli kabinde 0.42 3z 10+ (50 )
+0H20H20—]—
Dalietilen imin Coping / valum da kurytma 0.3 3103 (100°C)
%CH;CH;NH%
Poliakrilamide, PAAM Duoping (PAAM+H:PO, 85%% )/ 2 Fx10F(40°C)
CHLCE valoum, 60 °C
%=o
HH
Poli-4{5)-vimlitmidazol Daoping (HaO)f valoun 60 °C, o gin 1.5 3103 (100 =)
_CH_,_f_
H™ vy
ey
Polidiallildirnetilamonyum | Doping f eldivenl kabin, vakum 60 2 1=z102 (1002
Dihidrijenfosfat o
42:?
HaC”" = CHa
D—F!‘ —0H
OH
Polivinﬂ?irulidon Doping, metanol, 70 2C, argon 2 ~102 (100 =)
CHAOCH
]
Faolihenrimidaral PBI Doping, PBIzH;PO, 2-16 104 - 1.9 102
T=100°C

Cizelge 2.1 Fosforik asit bazli polimer elektrolitlerden bazilari.
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Literatiirde polibenzimidazol, PBI-H3;PO, bazli polimer elektrolit sistemleri ile
ilgili farkli caligmalar bulunmaktadir ve bunlar diger polimer asit sistemlerine gore
sicakliga kars1 daha kararlidirlar (He et al. 2006; He et al. 2003). Fosforik asit ile dop
edilen PBI bazli polimer elektrolit membranlar farkli yakit hiicrelerinde uygun aday
olarak goriilse de, membranin H,/O, yakit hiicrelerinde kullanim esnasinda fosforik
asit kayb1 (dopant exclusion), sorunlar olusturabilmektedir. Bu nedenle PBI bazli

sistemlerdeki ileri optimizasyon ¢alismalar1 halen devam etmektedir.

Polimer-heterosiklik  hibrit yapilarda, triazol’tin hem 1s11 hem de
elektrokimyasal olarak daha kararli olmalart nedeniyle arastirmalar bu y&nde
ilerlemektedir. Nemsiz PSSA-Triazol sistemlerinin iletkenligi 90-150 °C araliginda
10% S/cm olarak Olciilmiistiir. Nemsiz ortamda proton iletkenlik saglayabilen
membranlara diger bir yaklasim ise; disaridan herhangi bir dopant eklemeden,
malzemelerin i¢sel (intrinsic) proton iletkenliginin saglanmasidir. Bu amagla proton
verebilen (proton donor) ve alabilen (proton acceptor) monomerler
kopolimerlestirilerek ana zincir {izerine immobilize edilmektedir. Bu cercevede
poli(vinilpirolidon-ko-akrilamido metilpropansiilfonik asit), poli(vinilfosfonik asit-
ko-4-vinilimidazol) ve poli(etilenglikolmetakriatfosfat-co-4-vinilimidazol)
kopolimerleri sentezlenerek yapi-iletkenlik Ozellikleri ve arastirma sonuglari
yayimmlanmistir (Bozkurt and Karadedeli 2007; Bozkurt et al. 2003; Erdemi and
Bozkurt 2004).

1H-1,2,4-Triazol (Tri), 3-amino-1,2,4-triazol (ATri) ve 5-aminotetrazol (ATet)
erime noktalart sirasiyla 120 °C, 156 °C ve 203 °C olan yakit hiicresi membranlarda
kullanilabilecek proton ¢oziiciilerdir. Tri, ATri and ATet oda sicakliginda kat1 kristal
haldedirler ve imidazolden farkli olarak halkalarinda {i¢ veya daha fazla proton
alabilecek azot atomu bulunmaktadir. Daha 6nce yapilan teorik kimya analizlerinde
Tri halkalan kendi aralarinda proton alis verisi yapabildikleri saptanmistir (Rauhut
2003). Saf 1H-1,2,4-triazol’tin proton iletkenligi 115 °C’de 1x10™ S/cm ve erime
noktasinda 1.2x10° S/cm bulunmasina ragmen (Li et al. 2005), mekanik 6zellikleri
direk yakit hiicresinde uygulamak i¢in yeterli degildir. Tri, ATri ve ATet proton
¢oziiciilerin asidik polimerlerde kompozit bileseni olarak kullanmilmalan yiiksek

sicaklik ve diisik nemde yiiksek proton iletkenlik saglayabilecek membranlar
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tiretilmesine katkida bulabilirler. Asidik polimerin matris olarak kullanilmasiyla

heterosiklik proton coziiciilerle protonlar yap1 difiizyonu ile iletilebilirler.

N N
y \ v DN NH2 )\
HN v HN Y N

HN N

1H-1,2,4-triazol (Tri) 3-amino-1,2,4-triazol (ATri)  5-aminotetrazol (ATet)

[
CF;—CFoH CF,—CF—
\ 2 2 X 2 | y
(O—CFZ—CF%O—<CF2>—SOSH
| m n

CF;

Nafion

Sekil 2.1 Nafion ve proton c¢oziiciilerin kimyasal yapilari.

Bu calismada ticari olan Nafion®, 1s1l olarak kararli ve erime noktasi yiiksek
olan iic farkli proton c¢oziiciiyle (1H-1,2,4-triazol, 3-amino-1,2,4-triazol ve 5-
aminotetrazol) farkli mol oranlarinda (n = [Azol/SO;H]) sisirildi (Sekil 2.1). Nafion,
film ve ¢ozelti olmak iizere iki ayr1 formda kullanildi. Membranlarin hazirlanmasi,
molekiiler etkilesim, 1s1l 6zellikler, proton iletkenligi ve metanol gecirgenligi

tartisildi ve literatiirdeki caligmalarla karsilastirildi.
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2.2 Deneysel

2.2.1 Kimyasallar

Nafion112, Nafion115 ve Nafion c¢ozeltisi (%5) IonPower firmasindan temin
edildi. 1,2,4-Triazol (>98%), 3-amino-1,2,4-Triazol (>95%) ve 5-aminotetrazol
monohidrat (>97%) Aldrich Kimya sirketinden saglandi (Sekil 2.1). Hidrojen
peroksit ¢cozeltisi (30%) ve siilfiirik asit (95-97%) Riedel-de Haén firmasindan temin
edildi.

2.2.2 Membran Uretimi

Kompozit membranlar hazirlanmadan ©nce Nafion112 ve Nafionll5
filmlerinin aktive edilmesi igin; ilk olarak 80 °C‘de hidrojen peroksit ¢ozeltisi (10%)
icerisinde 1 saat boyunca bekletildi ve daha sonra 80 °C’de de-iyonize su igerisinde
tutuldu. Ayn1 igslem 0,5 M siilfiirik asit icinde tekrarlandi. Daha sonra, safsizliklarin
ve serbest asitlerin giderilmesi i¢in filmler 3-4 kez bol de-iyonize su ile yikandi. Son

olarak filmler sabit agirlik elde edilinceye kadar 60 °C’de vakum altinda kurutuldu.

Kompozit membranlar, Nafion matrislerinin film veya c¢ozelti olarak
kullanilmasi ile iki farkli yontemle hazirlandi. Ik yontemde Nafion filmleri azollerle
doygun hale getirmek amaciyla filmler metanol-azol ¢ozeltisi icerisinde 60 °C’de 4
saat siireyle bekletildi. Daha sonra agirlik sabitleninceye kadar vakum altinda 60
°C’de kurutuldu. Film yiizeylerinde bulunan serbest azoller uzaklastirildi. Doplanma
miktar1 azollerce sisirilmesinden Once ve sonraki agirlik degisimleri bulunarak
hesaplandi. Cizelge 2.2 ve Cizelge 2.3 sirasiyla Nafion112/Azol ve Nafionl15/Azol
kompozit membranlarin hazirlanmasindaki deneysel asamalan 6zetlemekte ve ayrica

son durumdaki nemsiz membranlardaki azol miktarlarim gostermektedir.

Ikinci metot olarak proton ¢oziiciiler (Tri, ATri ve ATet) farkli mol oranlarda
Nafion (%5) ¢ozeltisi icerisinde ¢oziildii ve yeni ¢ozelti 60 °C sicaklikta 1 saat
boyunca homojenligi saglamak icin karistirildi. Daha sonra ¢ozeltiler teflon tabakalar

tizerine yayilarak (solution casting) ¢ozelti igerisindeki su ve alkol buharlagtirildi.
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Daha sonra membranlar 60 °C’de vakum altinda kurutuldu. Higroskopik filmler
eldivenli kabin icerisinde saklandi. Numuneler; LNafion-Tri (n=3.2), LNafion-ATri
(n=1) and LNafion-ATet (n=2.3) olarak adlandirildi.

Azol /metanol (g/L) 50 100 150 200

Membrandaki Triazol miktari

n=[Tri]/[-SO3H]

1.06 4.13 4.35 4.47

Membrandaki 3-Aminotriazol miktari

n=[ATri]/[-SO3H]

0.96 2.44 3.36 3.53

Membrandaki 5-Aminotetrazol

n=[ATet]/[-SO3H]

1.01 2.62 3.23 3.37

Cizelge 2.2 Metanol icerisindeki azol konsantrasyonunun Nafion112/Azol

kompozit membranlardaki maksimum azol miktarina etkisi.

Azol /metanol (g/L) 50 100 200

Membrandaki Triazol miktari

1.01 2.87 3.77
n=[Tri])/[-SOs;H]
Membrandaki 3-Aminotriazol miktari

1.6 2.9 3.19
n=[ATri]/[-SO;H]
Membrandaki 5-Aminotetrazol miktari

1.56 2.04 2,19

n=[ATet]/[-SOzH]

Cizelge 2.3 Metanol icerisindeki azol konsantrasyonunun Nafion115/Azol

kompozit membranlardaki maksimum azol miktarina etKisi.
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2.2.3 Karakterizasyonlar

Nafion-azol membranlarinin Fourier-Transform IR spektrumlari, PerkinElmer
FTIR spectrum BX ile 650-4000 cm™ dalga boyu araliginda, ATR (azaltilmis toplam

yansima) modiilii kullanilarak incelenmistir.

Membranlarin 1s11 dayanirliklar1 termogravimetrik analiz (TGA) yontemi
kullanilarak Mettler-Toledo TG-50 ile belirlenmistir. Numunelerin oda sicakligindan
700 °C’ye kadar 10 °C/dk 1sitilmasi ile analiz gergeklestirilmistir. DSC oOl¢iimleri
PerkinElmer Mettler-Toledo DSC 30 kullanilarak argon altinda oda sicakligindan
200 °C’ye kadar 10 °C/dk hizda isitilarak yapilmistir. Membranlarin camsi gecis

sicakliklart ikinci 1sitma egrileriyle saptanmistir.

Sekil 2.2 Metanol gecirgenlik 6lciim hiicresi.

Metanol gecirgenligi kendi gelistirdigimiz hacmi 4 ml olan test hiicresiyle
olctildii (Sekil 2.2) (Gasa et al. 2007). Hiicre 2 ml metanolle dolduruldu. Denge

halindeki metanol buhar1 cam sise ile kapak arasinda sikistirilan membran boyunca
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konsantrasyon farkina bagl olarak yayilma olur. Kapakta, membran boyunca yayilan
metanoliin hiicreden uzaklasabilmesi i¢in 0,84 cm capinda delik agildi. Agirlik
degisimi zamana bagl olarak kaydedildi ve elde edilen veri metanol gecirgenlik

hesaplamalari i¢in kullanildi.

Membranlarin proton iletkenlik olgiimleri, -100 ve 250 °C arasi sicakliklarda
azot gazi ortaminda Ol¢iim yapabilen Novocontrol Empedans Analizorii kullanilarak,
Novocontrol Cryosystem ile kontrol edilen sicaklikta, 0.1 Hz ve 3 MHz frekans
araliginda yapilmistir. Membranlar iki bloke edici platin elektrotlart arasina
yerlestirilmistir. iletkenlik 6lciimleri tamamen nemsiz ortamda 10 °C’lik araliklarla

20 °C’den 180 °C’ye kadar yapilmustir.

2.3 Bulgular ve Tartisma

2.3.1 Membranlarin Doplanma Miktari

Doplanma miktari, azollerce sisirilmesinden 6nce ve sonraki agirlik degisimleri
bulunarak hesaplandi. Kompozit membranlardaki azol yapilarin siilfonik asit
gruplarma mol oranlari, malzemelere doplanan azol miktar1 ve Nafionl12 ve
Nafion115’in esdegerlik agirliklar1 (1100) yardimiyla hesaplandi (Cizelge 2.2 ve
2.3). Baslangigta, azol konsantrasyonunun artmasiyla azol emilimi artti ve
azol/metanol oram1 200 g/L’ye ulastiginda belli doyum seviyesine ulasildi. Bu
argiimani, yiiksek konsantrasyon kullanilarak elde edilen filmlerin kurutulmasindan

sonra tizerinde serbest azollerin bulunmasi desteklemektedir (Kreuer et al. 1998).

2.3.2 FT-IR Spektroskopi Analizleri

Nafion-azol kompozit membranlarin molekiiler yapilar1 FT-IR spektroskopi ile
karakterize edilmistir. Sekil 2.3 Nafion115-Tri, Nafion115-ATri and Nafion115-
ATet kompozit membranlarin IR spektrumlarimi gostermektedir. Karakteristik
Nafion pikleri 1365 cm™ (SO3H), 1056 cm™ (SO3) ve 1140 cm™de (C-F)
olusmaktadir (Kim et al. 2007). Triazol halkasindan dolayr Nafionl115-Tri ve
Nafion115-ATri 1480 cm™ ve 1554 cm™ civarinda C=N ve C-N gerilme pikleri
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gostermektedir (Krishnakumar and Xavier 2004). C=N pikinin C-N pikine oranla
daha zayif olmasinin nedeni triazol halkasinin  protone olmasindan
kaynaklanmaktadir. Nafion115-ATri ve Nafion115-ATet 3300-3400 cm™ arasinda
iki N-H gerilim piki ve 1640 cm™’de bir tane giiclii N-H bending pikine sahipler
(Lesnikovich et al. 2002; Levchik et al. 1992). Halka iizerindeki serbest azotlarin
protone olmalarindan dolayr 3100 ecm™ civarinda giiclii bir pik olusur. Tim
numuneler 1260 cm™ etrafinda N=N halka gerilim pikini gdstermektedirler ve ayrica
Nafion-Atet 1550 cm™ de karakteristik tetrazol halkas1 piki gostermektedir. Cizelge

2.4 numunelerin FTIR sonuclarin1 6zetlemektedir.

Nafion115-ATet

}

Nafion115-ATri

1640 cﬁ" 1265 cm’'

% Transmittance (a.u.)

1554 cm™ 1365 cm'”

Nafion115-Tri

LI NI DL LA DRLE) LA LA LN LA LA LN LA BN L LA |

1 ¥\
| ‘soa\"
1480 cm’ v x \‘ /\
C-F vy
T T T T T T T T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumbers (cm'1)

Sekil 2.3 Nafion115-Tri, Nafion115-ATri ve Nafion115-ATet kompozit

membranlarin FT-IR spektrumu.
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Dalgasayisi (cm™) Ilgili Bag
3400-3300 v (N-H)
1640 o (N-H)
1554 v (C=N)
1480 v (C-N)
1365 v (SO3H)
1265 v (N=N)
1140 v (C-F)
1056 v (SO3-)

Cizelge 2.4 Nafion115-Tri, Nafion115-ATri ve Nafion115-ATet kompozit

membranlarin FT-IR absorpsiyon bandlari.

2.3.3 Isil Analiz

PEM yakit hiicreleri i¢in yiiksek sicaklikta kararli olan ve yiiksek proton
iletkenlik saglayabilen polimer elektrolit membranlara ihtiya¢ duyulmaktadir. PEM
yakit hiicrelerinin yiiksek sicaklikta (100-200 °C) calismasinin pek ¢ok avantaji
vardir. Bunlar arasinda elektrot reaksiyonlarinin kinetiginin artmasi, CO
zehirlenmesine karsi toleransin arttirilmasi, nemlendirme ve 1s1  yOnetimi
problemlerinin ortadan kalkmasi sayilabilir. Ayrica yiiksek sicaklik PEM yakit
hiicrelerinin sistem entegrasyonu daha kolaydir. Bu yiizden proton iletken
membranlarin uygulama sirasindaki 1s1l kararliligi ¢ok dnemlidir. Daha 6nce esdeger
agirhign 1100 olan perflorosiilfonik asit membranlarin 1s1l kararliligi bircok grup
tarafindan c¢alisildi (Chu et al. 1990). Onlarin ¢aligmalarina gore 280 °C’ye kadarki
agirlik degisimi nemden kaynaklanmaktadir. 300 °C iizerinde siilfonik asit gruplari
bozunmaya baglar. Bu caligmada ise yiiksek 1s1l karaliliga sahip aromatik proton
coziicliler (Tri, ATri ve ATet) basarili bir sekilde Nafion115 ve Nafion112’ye dop
edildi. Sekil 2.4 Nafionl15-ATet ve Nafionl15-ATri kompozit membranlarin TGA
sonuglarint gostermektedir. Nafion filmlere ATet ve ATri eklenmesi membranlarin
1s11 kararhiliklarinin artmasimi sagladi. Yaklagik 300 °C’ye kadar olan agirlik

degisimi, transfer ve tasima sirasinda emilmis olan nemden kaynaklanmaktadir.
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Sekilde de acikg¢a goriildiigii gibi Nafion115-ATri 320 °C ve Nafion115-ATet 350 °C

tizerinde bozunmaktadirlar.

Membranlarin yap1 ve faz gecisleri (erime noktasi, camsi gegis sicakligi vb.)
differential scanning calorimetry (DSC) kullanilarak calisildi. Kompozit membranlar
200 °C’ye kadar birinci dereceden faz de@isimi veya camsi gecis sicakhigi
gostermemektedir. Buna gore, FT-IR calismalariyla da desteklenerek azol proton
¢oziiciilerin perflorosiilfonik asit polimerin hidrofilik kanallarim1 doldurdugu ve —

SO3H’ gruplartyla kompleks olusturdugu sonuglarina varilabilir.

—— Nafion115-ATri
604 | Nafion115-ATet

% Welght

30
20
10

0
-10

T T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700

Temperature ( °C)

Sekil 2.4 Nafion-ATri and Nafion-ATet kompozit membranlarin 10 °C/dak

hizindaki TG termogramlari.
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2.3.4 Metanol Gecirgenligi

Dogrudan metanol yakit hiicreleri (DMYH) akim yogunlugunun géreceli diisiik
oldugu tasmabilir uygulamalar i¢in ©Onemlidir. Ancak yakit olarak kullanilan
metanoliin gecirgenligi hala DMYH i¢in ¢oziilmeyen bir problemdir. Yiiksek
metanol konsantrasyonlarda anottan katoda yakit gecmesi polarizasyon kayiplarina
neden olur. Metanol gecirgenlik Olgiimleri Gasa et. al.’iin ¢aligmalarina benzer
sekilde laboratuarimizda yaptigimiz 4 ml’lik test hiicresi ile olciildii (Sekil 2.2) (Gasa
et al. 2007). Hiicre 2 ml metanol ile dolduruldu ve zamana gore agirlik degisimi
metanol gecirgenlik hesaplamalart igin kaydedildi (Sekil 2.5). Nafionl12 ve
Nafionl112/Azol kompozit membranlar boyunca molar metanol aki (J) Es 2-1
kullanilarak hesaplandi. Metanol gegirgenligi bilinen Nafionl112 referans olarak
alindi. Kompozit membranlarin metanol gecirgenligi molar metanol akisi

kullanilarak Es. 2-2 yardimiyla hesaplandi (Gasa et al. 2007).

J=W*D/(M, *A*t) -1)
JI P
=t (2-2)
J212 P2

Burada J = aki, W = agirlik kayb1 (g), M,, = molar agirlik, / = membran kanlig1 (cm),

A= alan(cmz), t = siire (s), P = gecirgenlik.

Nafion112 Nafion112-Tri Nafion112-Atri  Nafionl12-Atet

Aki (J)
1.89x10°  1,44x107 0,97x10” 1,06x107
(mol/cm*s)

Cizelge 2.5 Nafion112 ve kompozit membranlar boyunca olan metanol aki
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Sekil 2.5 Nafion112 ve Nafion112-Azol kompozit membranlar boyunca metanol

akisi.

Cizelge 2.5’de Nafion112 ve kompozit membranlarin metanol akis degerleri
verilmigtir. Filmlerin kalinlik degerleri degismedigi i¢in Es. 2-2’de goriildiigii gibi
metanol gegirgenligi molar aki ile dogru orantilidir. Kompozit membranlarin hepsi

Nafion112’ye gore daha diisiik metanol gegirgenligi gostermektedir.

2.3.5 Proton Iletkenligi

Kompozit membranlarin proton iletkenlikleri 1 Hz ile 3 MHz araliginda ve
farkli sicakliklarda empedans spektrometre kullanilarak olciildii. Filmler altin kaph
elektrotlar arasina yerlestirilerek azot ortaminda iletkenlikleri 6l¢iildii. Nafion115-Tri
ve LNafion-Atri kompozit membranlarin frekansa kars: alternatif akim iletkenlikleri

(04c), farkli sicakliklarda sirasiyla Sekil 2.6 ve Sekil 2.7°de verilmistir. Kuru
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numunelerin proton iletkenlikleri 20-180 °C arahiginda olgiildii. Frekansa karsi
alternatif akim iletkenlik grafigi farkli bolgelerden olusmaktadir. Bunlar: frekanstan
bagimsiz iletkenlik platolari, yiiksek sicaklik (T > 60 °C) ve diisiik frekanstaki blok
elektrotlarin polarizasyonlart ve diisiik sicaklik ve yiiksek frekans araligindaki
dagilim ve relaksasyon bolgeleridir. Numunelerin DC iletkenlikleri (oq4.) alternatif
akim iletkenlik egrilerinin plato bdlgelerinin lineer denkleme uydurulmasiyla elde
edilmistir. Membranlarin sicakliga karsi nemsiz proton iletkenlikleri Sekil 2.8’de
gosterilmektedir. Kompozit membranlarin iletkenligi kompozisyona, sicaklia ve
kullanilan heterosiklik yapiya baghdir. Aminotriazol ve triazol yap1 igeren

membranlar tamamen nemsiz ortamda yiiksek sicaklikta yiiksek iletkenlik

gostermektedir.
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Sekil 2.6 Nafion115-Tri kompozit membranin alternatif akim iletkenliginin

frekansa ve sicakhikla degisimi.
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Sekil 2.7 LNafion-ATri kompozit membranmin alternatif akim iletkenliginin

frekansa ve sicakhikla degisimi.

Perflorosiilfonik asit bazli membranlarin nemsiz durumda herhangi bir proton
iletkenligi yoktur. Ancak membranin nemlendirilmesi durumunda iletkenlik olur ve
proton iletkenlik nemlendirme oranina paralel olarak artar. Bunun nedeni
nemlendirme esnasinda membran mikroskobik yapisinda hidrofilik ve hidrofobik
boliimlere ayrilarak protonlarin hidrofilik kanallar araciligiyla suyun dinamik
hareketi ile iletilmesidir. Nem orant %100 olan membranin proton iletkenligi 10"
S/cm seviyelerine c¢ikabilmektedir (Gardner and Anantaraman 1998). Ancak
iletkenlik 100 °C iizerinde nem kaybindan dolayr hizli bir sekilde diiser.
Perflorosiilfonik asit membranlarin yiiksek sicaklikta iletkenlik saglayabilmeleri i¢in
bircok calisma yapilmistir (Rikukawa and Sanui 2000). Temel yaklasimlardan birisi
su yerine proton c¢oziiciiler kullanarak nemsiz ortamda iletkenligi gerceklestirmektir.

Bu baglamda Nafionl17, imidazol ve imidazol-imidazolyum tuz c¢ozeltileriyle



35

sisirildi (Sun et al. 2001). Bu membranlarin nemsiz ortamda proton iletkenligi 3x107

S/cm olarak ol¢iildii.
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Sekil 2.8 Nafion/Azol kompozit membranlarin tamamen nemsiz ortamda

sicakliga bagh DA (dogru akim) iletkenlik grafigi.

Su icermeyen polimer sistemlerinde proton iletkenligi, proton alip verebilen

yapilar aracihiyla gerceklesir. Imidazol ve pirazol gibi heterosiklik yapilar bu

bakimdan gelecek vaat eden proton coziiciilerdendir. Bu yapilardaki azot gruplar

asidik polimerlere dop edildiginde giiclii proton alic1 6zelligi gosterirler ve proton bu

yapilar tizerinden tagimir (Kreuer et al. 1998).
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1H-1,2,4-Triazol (Tri), 3-amino-1,2,4-triazol (ATri) ve 5-aminotetrazol (ATet)
daha once yapilan calismalarda kullamilan pirazol ve imidazol gore daha yiiksek
sicakliklarda eridigi icin yakit hiicresi membranlarda kullanilabilecek potansiyel
proton coziiciilerdir. Nafion-Tri, Nafion-ATri and Nafion-ATet kompozit
membranlar, Nafion’un hidrofilik kanallarina heterosiklik yapilarin doplanmasiyla
elde edildi. Maksimum azol iceren Nafion-ATet, Nafion-Tri, and Nafion-ATri
membranlarin nemsiz ortamda 180 °C sicakliktaki proton iletkenlikleri sirasiyla
1.6x10™* S/cm, 7.7x10™ S/cm and 1.1x107 S/cm olarak 6liildii. Diger iletkenlik
degerleri Cizelge 2.6’da gosterilmektedir. Nafion-ATri sistemleri diger membranlara
gore daha iyi iletkenlik gostermesinden dolay1 yiiksek sicaklik yakit hiicreleri igin

alternatif olarak diisiiniilebilir.

Proton Coziicii Matris n [Azol/-SOs;H] Proton iletkenligi (S/cm)
Nafion112 4.4 2,32x107
Tri Nafion115 3.8 7,74x107*
LNafion 3.2 6,34x10™
Nafion112 3.4 3,89x10™
ATri Nafion115 3.2 1,13x107
LNafion 1.0 3,91x10™
Nafion112 3.3 1,06x107
ATet Nafion115 2.0 1,56x107
LNafion 2.3 1,56x10™

Cizelge 2.6 Membranlarin 180 °C ve tamamen nemsiz durumda maksimum

proton iletkenlikleri.
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2.4 Sonuclar

Bu calismada yiiksek sicaklikta iletkenlik saglayabilen Nafion/Azol esash yeni
kompozit membranlar iiretildi. Bu amagla termal olarak kararli olan 1H-1,2,4-
Triazol, 3-amino-1,2,4-triazol ve 5-aminotetrazol protojenik coziiciiler kullanildi.
Kompozit membranlarin yiiksek termal ve kimyasal kararliliga sahip olduklari
gozlendi. DSC ¢alismalar1 membranlarin 200 °C’ye kadar camsi gegis sicakliginin
olmadigin1 gosterdi. FT-IR sonuclarindan triazol ve aminotriazol halkalarinin asit
gruplarindan gelen protonlarla kismi protone olmalariyla birlikte hidrojen bagi aginin
olustugu anlasilmaktadir. Metanol gecirgenlik deneylerine gére nemsiz kompozit
membranlar Nafionl112’ye gore daha diisiik metanol gecirgenlige sahip olduklari
gosterilmigtir. Tamamen nemsiz halde Nafion-ATri sisteminin 180 °C’deki
iletkenligi 107 S/cm olarak bulunmustur. Bu sonuglar azol gruplarin Nafion’un
hidrofilik bosluklarma katilmasi ile iiretilen membranlarin yiiksek sicaklik PEM

yakait hiicrelerinde uygulanabilecegini gostermektedir.
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3 YUKSEK SICAKLIK POLIMER ELEKTROLIT
MEMBRAN YAKIT HUCRELERI ICiN
PROTON ILETKEN NAFiON/POLIi(1-ViNiL-
1,2,4-TRIAZOL) KARISIM MEMBRANLAR

3.1 Giris

Gecen on sene zarfinda, diisiik nemlendirmede yeterli proton iletkenligine
sahip proton iletken polimer elektrolitlerinin gelistirilmesine dayali yapilan
arastirmada artis kaydedilmistir (Schuster and Meyer 2003; Shen et al. 2007; Smitha
et al. 2005). Siilfonlanmis aromatik polimerler (Hickner et al. 2004; Rikukawa and
Sanui 2000), 1sinlanma as1 polimerleri (Kallio et al. 2003; Lehtinen et al. 1999),
capraz bagli (Kerres et al. 2004; Mikhailenko et al. 2004) ve karisim polimerler
(Kerres et al. 2004; Manea and Mulder 2002) olmak iizere baz1 yeni proton iletken

polielektrolit membranlarda basariya ulagilmistir.

Son yillardaki arastirmalar, her bir bilesenin ayn1 anda 6ne ¢ikan 6zelliklerinin
bir araya getirilmesinin ve zayif o6zelliklerinin azaltilmasinin saglandigi karisim
polimerler iizerinde odaklanmis durumdadir (Cho et al. 2004a; Cho et al. 2004b;
Depre et al. 2000; Manea and Mulder 2002; Mansur et al. 2004; Park et al. 2001).
Nemsiz kosullardaki proton iletkenleri i¢in asit-baz kompleksleri iceren karisim
polimerler alternatif malzeme olarak g6z Oniinde bulundurulmaktadir (Bozkurt and
Meyer 2001a, b; Schechter and Savinell 2002; Smitha et al. 2005). Bu komplekslerde
hidrojen bagi yoluyla olusan kuvvetli asit/polimer etkilesimi, sistemin homojen
olmasina ve Bronsted asit-baz ciftinin iizerinden proton iletimin olugmasina yol agar
(Schuster and Meyer 2003). Fazla seviyede asit iceren kompozisyonlarda proton
iletkenligi yiiksek olmasina karsin yakit hiicrelerinin uzun siireli kullaniminda olugan
dopant kaydi 6nemli bir engel teskil etmektedir. Yiiksek molekiil agirlikli asidik ve

bazik polimer karigimlariyla bu problem ortadan kaldirilabilir.
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Onceki bir calismada, Nafion ve polibenzimidazol polimer karigimlarin ¢ozelti
dokiimiiyle proton iletken blend (karisim) membranlar iiretilmistir. Imidazol
azotunun bazik karakteri, protonlarin siilfonik gruplardan hidrojen baglariyla kismen
veya tamamen transfer olmasina sebep olmustur. Diger taraftan, PBI’nin siilfonik asit
gruplariin bazilariyla capraz baglanmasi sonucu proton iletkenliginde diisiis
oldugundan bahsedilmistir. Artan PBI icerigiyle karisim membranlarin metanol
gecirgenligi ile birlikte proton iletkenliginde diisiis kaydedilmistir (Wycisk et al.
2006).

Baska bir calismada, Hasiotis et al. fosforik asitle doplama yontemiyle SPSF
(stlfonlanmis polisiilfon) ve PBI esasli proton iletken polimer elektrolitler
tiretmiglerdir. Blendlerin su emilimi artan PBI icerigiyle birlikte artmistir. Ancak,
proton iletkenliginde bagil nemin herhangi bir etkisi gozlenmemistir (Hasiotis et al.

2001).

Pasupathi et al. SPEEK (siilfonlanmis poli(eter eter keton)) ve PBI esash asit-
baz polimerler karisimlara dair ¢alisma yapmiglardir. Karisim membranla Nafion’un
1s1l dayamikliliklari, su emilimleri ve iletkenliklerinin birbiriyle karsilagtirmasini
yapmislardir. Nafion’un iletkenliginin SPEEK/PBI membranindan daha iyi oldugu
bulunmus, ayrica SPEEK/PBI membraninin kalinliginin kayda deger olciide diistiigii
dikkati cekmistir. 55 pm kalinligiyla SPEEK/PBI membrani, Nafion117’ye gore
DMYH (dogrudan metanol yakit hiicresi) performansinda onemli artis kaydetmistir.

Membranin su emilimi artan sicaklikla birlikte artmistir (Pasupathi et al. 2008).

Zhang et. al. da yiiksek ol¢ciide SPAEEK (siilfonlanmig poli(aril eter eter
keton)) ve PBI asit-baz karisim membranlar {izerinde bir ¢alisma yapmistir. Karisim
membranlarin proton iletkenliginin PBI icerigine dayandigi goriilmiistiir. SPAEEK
membranlarinin 1s1l dayaniklili§i ve mekanik 6zellikleri artan PBI icerigiyle birlikte
artmistir. Membranlarin su emilimleri ve proton iletkenlikleri artan PBI icerigiyle

diigsmesine karsilik, artan sicaklikla artmistir (Zhang et al. 2009).

Poli(1-vinil-1,2,4-triazol)’iin (PVTri, Sekil 3.1), tekrarlayan triazol gruplarn
icermesi ve fosforik asitle doplandiginda yiiksek proton iletkenligi gostermesinden

dolay1 Nafionla birlikte polimer karisim bileseni olarak kullanilmasi yakit hiicresi
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calismalarn i¢in ilging sonuclar verebilir. Ayrica PVTri’nin elektrokimyasal ve 1s1l
kararliliginin olmasindan dolayr bu polimer yiiksek sicaklik yakit hiicresi
uygulamalarinda kullanilabilir (Celik et al. 2008b). Heterosiklik ve asidik yap1 iceren
polimerlerin karisim polimerleri olarak kullanilmasi proton iletiminin yapisal

difiizyon yontemiyle gerceklesmesine olanak saglar.

Bu ¢alismada homopolimer PVTri, 1-vinil-1,2,4-triazol monomeri kullanilarak
serbest radikal polimerizasyonuyla sentezlendi. Polimer karistm membranlar,
Nafionun film veya ¢6zelti olarak kullanilmasiyla iki farkli yontemle iiretildi. PVTri
Nafion ¢ozeltisi igerisinde degisik mol oranlarinda (n = [PVTri monomeri]/[SO;H])
coOziildii ve cozelti dokme (solution casting) yoOntemiyle homojen membranlar
tiretildi. Diger yontemde ise Nafion filmler konsantre PVTri ¢ozeltisinde sisirildi.
Sentez, molekiiler etkilesimler, yiizey morfolojisi, 1s1l 6zellikler, elektrokimyasal
kararlilik, proton iletkenligi, su emilimi ve metanol geg¢irgenligi sonuglart tartisildi ve

daha once yapilan caligmalarla karsilastirild.

CF—CF; N

7 \
((|3F2)Z - NJ - n
SO3H

Sekil 3.1 Poli(1-vinil-1,2,4-triazol) ve Nafion’un kimyasal yapis1 ve arasindaki

proton iletim mekanizmasi.
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3.2 Deneysel

3.2.1 Kimyasallar

Nafion115, Nafion117 ve Nafion ¢ozeltisi (%15) lonPower firmasindan temin
edildi. 1-Vinil-1,2,4-triazol (>97 %) Fluka firmasindan, Toluen (> 99 %),
Azobisizobutironitril (AIBN) ve THF de Merck firmasindan satin, dimetil formamit
(DMF, >99 %) Alfa Aesar firmasindan, hidrojen peroksit ¢ozeltisi (30%) ve siilfiirik
asit (95-97%) Riedel-de Haén firmasindan temin edildi. Nafion115 ve Nafion117
kullanilmadan O©nce aktive edildi. Baslatici AIBN THF kullanilarak tekrardan
kristallendirildi.

3.2.2 Membran Uretimi

Polimer karistm membranlar hazirlanmadan 6nce Nafionl115 ve Nafionl17
filmlerinin aktive edilmesi i¢in; ilk olarak 80 °C‘de hidrojen peroksit ¢ozeltisi (10%)
icerisinde 1 saat boyunca bekletildi ve daha sonra 80 °C’de de-iyonize su igerisinde
tutuldu. Ayni1 iglem 0,5 M siilfiirik asit i¢inde tekrarlandi. Daha sonra, safsizliklarin
ve serbest asitlerin giderilmesi i¢in filmler 3-4 kez bol de-iyonize su ile yikandi. Son

olarak filmler sabit agirlik elde edilinceye kadar 60 °C’de vakum altinda kurutuldu.

AIBN, THF igerisinde kristallendirildi. Poli (1-vinil-1,2,4-triazol) (PVTri)
polimeri 1-vinil-1,2,4-triazol monomerinin toluen icerisinde AIBN baslaticisinin %1
mol oraninda kullanilarak serbest radikal polimerizasyon yontemiyle iiretildi (Celik
et al. 2008b). Reaksiyon azot gazi altinda 85 °C’de 2 saat kanstirilarak
gerceklestirildi. Sonuc olarak polimer beyaz toz halinde coktiiriiliip siiziildiikten
sonra birka¢ kez toluen ile yikandi. PVTri vakumda kurutulduktan sonra eldivenli
kabin icerisinde saklandi. Reaksiyon sonunda elde edilen PVTri miktar1 % 85’ten

daha fazla olup polimerin suda ve ortak organik ¢oziiciilerde ¢coziindiigi belirlendi.

Polimer karigtm membranlar iki farkli yontemle hazirlandi. ilk yontemde
Nafion filmleri PVTri ile doygun hale getirmek amaciyla filmler konsantre PVTri-su

cozeltisi icerisinde 60 °C’de 4 saat siireyle bekletildi. Daha sonra agirlik
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sabitleninceye kadar vakum altinda 80 °C’de kurutuldu. Film yiizeylerinde bulunan
serbest PVTri uzaklastirilldi. Doplanma miktar1 azollerce sisirilmesinden once ve
sonraki agirlik degisimleri bulunarak hesaplandi. Membranlar Nafionl115-PVTri ve
Nafion117-PVTri olarak adlandirildi.

Ikinci metot olarak oncelikle PVTri farkli mol oranlarinda DMF icerisinde
¢oziildii ve daha sonra Nafion (%15) ¢ozeltisi ile kanistirildi. Yeni ¢ozelti 1 saat
boyunca homojenligi saglamak icin karistirildi. Daha sonra ¢ozeltiler teflon tabakalar
iizerine yayilarak (solution casting) ¢dzelti icerisindeki su ve alkol 40 °C’de yavasca
buharlastirildi. Son asamada membranlar 80 °C’de vakum altinda en az 24 saat
kurutuldu. Saydam, higroskopik ve kendi basina durabilen filmler eldivenli kabin
icerisinde saklandi (Sekil 3.2). Numuneler; Nafion-P(VTri), seklinde ifade edildi.
Burada “n” PVTri’deki triazoliin siilfonik asit gruplarina mol oranin1 géstermektedir.

Film kalinliklart 150 ila 300 um arasinda olciildii.

Sekil 3.2 Saydam ve ince Nafion-P(VTri);; polimer karisim membran.
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3.2.3 Karakterizasyonlar

Homopolimer PVTri’nin kimyasal yapisi Solid State BC CP-MAS NMR
yardimiyla 700 MHz Bruker Avance spektrometresi kullanilarak dogrulandi. Nafion-
PVTri karistim membranlarin Fourier-Transform IR spektrumlari, Bruker Alpha
Fourier Transform Infrared (FT-IR) spektrometresi ile 650-4000 cm’ dalga boyu

araliginda, ATR (azaltilmis toplam yansima) modiilii kullanilarak incelenmistir.

Membranlarin 1s11 dayanirliklart termogravimetrik analiz (TGA) yontemi
kullanilarak Mettler-Toledo TG-50 ile belirlenmistir. Numunelerin oda sicakligindan
700 °C’ye kadar 10 °C/dk 1sitilmasi ile analiz gerceklestirilmistir. DSC ol¢iimleri
PerkinElmer Mettler-Toledo DSC 30 kullanilarak argon altinda oda sicakligindan
200 °C’ye kadar 10 °C/dk hizda isitilarak yapilmistir. Membranlarin camsi gecis

sicakliklart ikinci 1s1tma egrileriyle saptanmistir.

Polimer filmlerin morfolojileri Philips XL30S-FEG taramali elektron
mikroskobu ile gozlemlenmistir. Numuneler elektron 1s1m1  altinda yiikle

yiikklenmemeleri icin altin tabakasi ile 150 saniye boyunca kaplanmistir.

Su emilimi Ol¢iimleri, tam nemlendirilmis membran ile kurutulmus
membranlar arast agirlik farklan ile belirlendi. Kurutulmus membranlar tartildi ve
daha sonra agirligi sabitleninceye kadar su icinde tutuldu. Yiizeyde kalan suyun
kagitla silinmesinden hemen sonra, 1slatilmis veya nemle doyurulmus membranlarin
agirliklan ol¢iilmiistiir. Su emilimi esitlik 3-1’e gore hesaplanmustir.

‘/Vtsluk _W (3_1)

Su Emilimi(SE) = kure 5100 %

kuru

Metanol gecirgenligi kendi gelistirdigimiz hacmi 4 ml olan test hiicresiyle
olciildii (Sekil 3.3) (Gasa et al. 2007). Hiicre 2 ml metanolle dolduruldu. Denge
halindeki metanol buhart cam sise ile kapak arasinda sikistirilan membran boyunca
konsantrasyon farkina bagli olarak yayilma olur. Kapakta, membran boyunca yayilan

metanoliin hiicreden uzaklasabilmesi i¢in 0,84 cm capinda delik agildi. Agirlik
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degisimi zamana bagl olarak kaydedildi ve elde edilen veri metanol gecirgenlik

hesaplamalar i¢in kullanilda.

3

Sekil 3.3 Metanol gecirgenlik 6l¢ciim hiicresi.

PVTri’nin elektrokimyasal 6zellikleri potansiyostat kullanilarak saptandi (Pine
Instrument Model AFCBP1). Numune Olciimleri asetonitril (ASN) ¢oziiciisiindeki
0,1 M tetraetilamonyum tetrafloroborat (TEABF) tuzu kullanilarak yapildi.
Doéngiisel voltametre dlciimleri, platin ¢calisma elektrodu, Ag/Ag” referans elektrodu
ve platin karsit elektrodu olmak iizere iiclii elektrot yontemiyle belirlendi. Cozeltide
inert bir ortam olusturmak icin azot gazi geg¢irildi. Taramalar -0,32 ile 1,48 V

arasinda ve 50 mVs"' hizinda 5x10° M PV Tri cozeltisi kullanilarak yapildi.
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Membranlarin proton iletkenlik l¢iimleri, -100 ve 250 °C arasi sicakliklarda
azot gazi ortaminda Ol¢iim yapabilen Novocontrol Empedans Analizorii kullanilarak,
Novocontrol Cryosystem’le kontrol edilen sicaklikta, 0.1 Hz ve 3 MHz frekans
araliginda yapilmistir. Membranlar iki bloke edici platin elektrodu arasina
yerlestirilmistir. iletkenlik olciimleri tamamen nemsiz ortamda 10 °C’lik araliklarla

20 °C’den 220 °C’ye kadar yapilmustir.

3.3 Bulgular ve Tartisma

Polimer membran iiretimi, PVTri’nin Nafion matrisi igerisindeki
konsantrasyonunu kontrol etmek icin iki farkli metotla yapildi. Nafion-PVTri
cozeltisinden film dokme yoOntemi ile iiretilen membranlar, Nafionun konsantre
PVTri ¢ozeltisinde sisirilmesiyle elde edilenlere gore daha iyi ozellikler gosterdi. ik
yontemde ylizdece PVTri orant 10 ile 50 arsinda kontrol edebildi. Ancak diger
yontemle iiretilen Nafionl15-PVTri ve Nafionl117-PVTri membranlarinda PVTri

oran1 maksimum yiizde 15 elde edildi.

Cozelti dokme yontemiyle c¢ozciiniin buharlastirnlmasindan sonra saydam
filmler elde edildi. Membranlarin son halinin biikiilmezligi icerisindeki PVTri
miktarinin azalmasiyla artti. Bu durum iyonik komplekslesme ile agiklanabilir. Saf
PVTri suda c¢oziinebilmesine kasin Nafion-PVTri karisim membranlar polimerler
aras1 iyonik kompleks olusmasindan dolay1 suda ¢oziinmezler. Su emilimi deneyleri
sonucunda membranlar PVTri kaybina ugramamisladir. Boylece fosforik asit iceren

membranlarda gézlenen dopant kayb1 sorunu giderilmis oldu.

GPC ol¢giimlerinde UV S-3702 (SOMA) detektorii kullanildi. Eluent olarak 0.1
M NaNO3-H20 kullanildi ve eluent akis hizi 1 ml/dak olarak ayarlandi. GPC
kalibrasyonu poli(etilenoksit) (PEO) standart serisi kullanilarak yapildi. Poli (1-vinil-
1,2,4-triazol) i¢in GPC bulgular1 PEO standartlar1 kullanilarak elde edildi. Polimere
ait molekiiler agirlik dagilimi Sekil 3.4‘de gosterilmektedir. M, ve M,, degerleri
22,515 g/mol ve 104,216 g/mol olarak ol¢iildii.
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Sekil 3.4 Poli(1-vinil-1,2,4-triazol) homopolimerinin GPC grafigi.

N
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Sekil 3.5 Poli(1-vinil-1,2,4-triazol) homopolimerinin Kati Faz BC CP-MAS
NMR spektrumu
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3.3.1 Kati Faz >C CP-MAS NMR Spektroskopisi

Homopolimer PVTri’nin Solid State C CP-MAS NMR Olctiim bulgular Sekil
3.5’te gosterilmektedir. Triazol halkasina ait karakteristik karbon pikleri 145 ve 155

ppm de polimer ana zincirindeki karbonlara ait sinyaller ise 40 ve 55 ppm de

goriilmektedir.
PVTri
2926
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1501143?270 1o4
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Sekil 3.6 Nafion-PVTri karisim membranlar ve saf PVTri’nin FT-IR

spektrumu.

3.3.2 FT-IR Spektroskopi Analizleri

Nafion-PVTri karisim membranlarin molekiiler yapilart FT-IR spektroskopi ile
karakterize edildi. Homopolimer PVTri ve karistim membranlara ait FT-IR
spektrumu Sekil 3.6’da gosterilmektedir. 1430-1650 cm™ arasinda goriilen pikler
homopolimere ait triazol halkasindaki (C-N, C=N) baglarina ait titresimlere

aittir.1270  cm”  deki pik  halkadaki N-N baglarindaki titresimlerden
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kaynaklanmaktadir. 3430 cm’ deki genis pikin PVTri ile ortamdaki nem
etkilesimden kaynaklanan O-H bagmna ait titresim oldugu diisiiniilmektedir.
Karakteristik Nafion pikleri Sekil 3.6’da gosterildigi gibi 1365 cm™ (SOsH), 1056
cm’ (SO3) ve 1140 cm " de (C-F) olugmaktadir (Bernson and Lindgren 1993; Kim
et al. 2007). Polimer karisim spektrumlara bakarsak 1400 ile 1650 cm™ arasindaki
azol halkalarina ait piklerin Nafion ile PVTri arasindaki proton aligverisinden dolay1
degistigi gozlenmistir (Levchik et al. 1992). Ayrica 3100 cm™ de protonlanmis
triazol halkasindaki N-H absorpsiyonundan kaynaklanan keskin bir sinyal
goriilmektedir (Gunday et al. 2006). 3500 ve 2000 cm™ arasinda hidrojen bag

agindan kaynaklanan genis bir pik goriilmektedir. Cizelge 3.1 numunelerin FTIR

sonuglarini 6zetlemektedir.

Dalgasayisi (cm™) Mgili bag
3400-3300 v(N-H)

1659 O(N-H)

1499 v(C=N)

1432 W(C-N)

1365 v(SOsH)

1272 W(N=N)

1140 W(C-F)

1052 v(SO3)

1410 v(S=0)

1302 v(C-F)

1200, 1144 v(F-C-F)

981 V(C-F) of -CF,—CF(CF3) —
967 v(C-0-C)

851 v(S—OH) of SOsH

Cizelge 3.1 Nafion-PVTri karisim membranlari absorpsiyon bandlari.
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3.3.3 Isil Analiz

PEM yakit hiicreleri i¢in yiiksek sicaklikta kararli olan ve yiiksek proton
iletkenlik saglayabilen polimer elektrolit membranlara ihtiya¢ duyulmaktadir. PEM
yakit hiicrelerinin yiiksek sicaklikta (100-200 °C) calismasinin pek ¢ok avantaji
vardir. Bunlar arasinda elektrot reaksiyonlarinin kinetiginin artmasi, CO
zehirlenmesine karsi toleransin arttirilmasi, nemlendirme ve 1s1  yOnetimi
problemlerinin ortadan kalkmasi sayilabilir. Ayrica yiiksek sicaklik PEM yakit
hiicrelerinin sistem entegrasyonu daha kolaydir. Bu yiizden proton iletken
membranlarin uygulama sirasindaki 1s1l kararliligi cok énemlidir. Daha once esdeger
agirhig 1100 olan perflorosiilfonik asit membranlarin 1s1l kararliligi bircok grup
tarafindan c¢alisildi (Chu et al. 1990). Onlarin ¢aligmalarina gore 280 °C’ye kadarki
agirlik degisimi nemden kaynaklanmaktadir. 300 °C iizerinde siilfonik asit gruplari
bozunmaya baslar. Sekil 3.7 Nafion-PVTri karisim membranlarin TGA sonuglarini
gostermektedir. Saf PVTri inert ortamda 1s1l kararlihiga sahiptir. 200 °C’ye kadar
homopolimerin kiitlesindeki diisiisiin nem kaybindan gerceklestigi diisiiniilebilir. 350
°C civarindaki dikkate deger kiitle kaybinin nedeni yan gruplarda ve polimer ana
zincirinde meydana gelen bozulmadan kaynaklanmaktadir. Nafion filmlere PVTri
eklenmesi membranlarin 1s1l kararliliklarinin artmasimi sagladi. Az miktardaki ilk
agirlik degisimi transfer ve tasima sirasinda emilen olan nemden kaynaklanmaktadir.
Sekilde de agikca goriildiigii gibi karisim membranlar 300 °C iizerinde

bozunmaktadirlar.

Karistim membranlarin diger 1s1l 6zellikleri DSC ile belirlendi (Sekil 3.8).
PVTri yaklasik olarak 165 °C de camsi gegis sicakligr (T,) gdstermesine ragmen,
Nafion-PVTri karistm membranlarda 200 °C’ye kadar camsi gecis sicakligi
gbzlenmedi. Bu durum, PVTri’nin azol yapilartyla Nafion’un siilfonik asit gruplari
arasindaki proton degisim reaksiyonlarmin olmasi ile agiklanabilir. Bu iyonik
etkilesimler Nafion’un hidrofilik kanallarin1 dolduran PVTri zincirlerinin segmental

hareketliligi kisitlar.



50

1000w

80
=
= 60 - N :
§ — Nafion-P(VTri),
e 1 |7 Nafio.n-P(VTri) " \
----- PVTri \
40_ \\
TN T
20
0 -—————F————7———1——
0 100 200 300 400 500 600 700

Temperature (°C)

Sekil 3.7 Nafion-PVTri karisim membranlarin ve saf PVTri’nin 10 °C/dak

hizindaki TG termogramlari.
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Sekil 3.8 inert atmosferdeki PVTri, Nafion-P(VTri);, Nafion-P(VTri); ve
Nafion-P(VTri);; membranlarin 10 °C/dak hizindaki DSC egrileri.
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Sekil 3.9 Nafion-P(VTri); (a), Nafion-P(VTri); (b), Nafion-P(VTri)s (c) ve
Nafion-P(VTri)i1 (d) karistm membran yiizeylerinin SEM mikro-grafikleri.

3.3.4 Morfoloji

Nafion-PVTri karisim membranlarin yiizey morfolojileri taramali elektron
mikroskobu (SEM) ile incelendi (Sekil 3.9). Siilfonik asit ile triazol gruplar
arasindaki kuvvetli etkilesimlerden dolay1 faz ayrimi gozlenmemektedir. Boylece
homojen ve saydam filmler elde edilmistir. Bu sonug, cams1 gec¢is sicakliliginin

gozlenmedigi DSC egrileriyle de tutarhidir.
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3.3.5 Su Emilimi

Membranlarin su emilimleri proton iletkenligi, mekanik 6zellik ve dayaniklilig
etkileyen en onemli unsurlardan birisidir. Nafion-PVTri ve Nafion numunelerinin su
emilimleri Sekil 3.10.°da gosterilmistir. Nafion-P(VTri); ve Nafion-P(VTri)g
membranlarin su emilimleri sirasiyla %10 ve %48 hesaplandi. PVTri’nin miktarinin
baslangictaki artis1 su emilimini azaltti. Bu durum, triazol ve siilfonik asit gruplarinin
kompleks olusturmasina bagli olarak membranlarm su ile sisme oOzelliginin
azalmasindan kaynaklanmaktadir. Diger bir taraftan, PVTri miktann arttirilmaya
devam edilirse su emilimi drastik olarak artar. PVTri suda ¢oziinebildigi i¢in Nafion
matrisindeki serbest PVTri’ler kolayca suyu ¢eker ve membranin ¢oziinmesine neden
olabilir. Nafion-P(VTri);, Nafion-P(VTri); ve Nafion-P(VTri)¢ membranlarinda su

emilimi dl¢iimlerinden sonra nerdeyse hi¢ PVTri kayb1 gbzlenmedi.
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Sekil 3.10 Nafion ve karisim membranlarimn su emilimi.
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Sekil 3.11 Nafion112 ve Nafion-P(VTri); membranlar boyunca metanol akisi.

3.3.6 Metanol Gecirgenligi

Dogrudan metanol yakit hiicreleri (DMYH) akim yogunlugunun géreceli diisiik
oldugu tasmabilir uygulamalar i¢in ©Onemlidir. Ancak yakit olarak kullanilan
metanoliin gecirgenligi hala DMYH i¢in ¢oziilmeyen bir problemdir. Yiiksek
metanol konsantrasyonlarda anottan katoda yakit gecmesi polarizasyon kayiplarina
neden olur. Metanol gecirgenlik Olgiimleri Gasa et. al.’lin ¢aligmalarina benzer
sekilde laboratuarimizda yaptigimiz 4 ml’lik diyafram difiizyon test hiicresi ile
olciildii (Sekil 3.3) (Gasa et al. 2006; Gasa et al. 2007). Hiicre 2 ml metanol ile
dolduruldu ve zamana gore agirlik degisimi metanol gecirgenlik hesaplamalar igin
kaydedildi (Sekil 3.11). Nafion112 ve Nafion-PVTri karistm membranlar boyunca
molar metanol aki (J) Es 2-1 kullanilarak hesaplandi. Metanol gecirgenligi bilinen
Nafion112 referans olarak alindi. Karisim membranlarin metanol gegirgenligi molar

metanol akis1 kullanilarak Es. 2-2 yardimiyla hesaplandi (Gasa et al. 2007).
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J=WH*)/(M, *A*t) (3-1)
Jl P
LL=—1 (3-2)
‘]212 P2

Burada J = aki, W = agirlik kayb1 (g), [ = membran kanlig1 (cm), A = alan(cmz),

t=siire (s).

Filmlerin kalinlik degerleri hesaba katilirsa Es. 2-2’de goriildiigii gibi metanol
gecirgenligi molar aki ile dogru orantilidir. Nafion 112 ve Nafion-P(VTri)3
membranlar boyunca metanol aki sirayla 2,2x10 molem™s™ ve 0,9x10® molem™s™
olarak hesaplandi. Acikg¢a goriildiigii gibi karisim membranlarin metanol gecirgenligi
ticari Nafionl12’den en az iki kat daha diisiiktiir. Sonuglar literatiir ile

karsilastirilabilir seviyededir. (Lin et al. 2008; Lin et al. 2007).

3.3.7 Elektrokimyasal Kararhhk

Sekil 3.12 PVTri’nin azot ile temizlenmis asetonitril ¢ozeltisi icerisindeki
dongiisel voltagramlarimt gostermektedir. Numune Olctimleri asetonitril (ASN)
¢oziiciisiindeki 0,1 M tetraetilamonyum tetrafloroborat (TEABF,) tuzu kullanilarak
yapildi. Dongiisel voltametre olgiimleri, platin calisma elektrodu, Ag/Ag"™ referans
elektrodu ve platin karsit elektrodu olmak {iizere iiclii elektrot yontemiyle belirlendi.
Cozeltide inert bir ortam olusturmak igin azot gazi gecirildi. Taramalar -0,32 ile 1.48
V arasinda ve 50 mVs' hizinda 5x10° M PVTri cozeltisi kullanilarak yapildi.
Potansiyel araliginda herhangi bir yiikseltgenme indirgenme piki goriilmemektedir.
Bu durum PVTri’nin yakit hiicresi caligma ortaminda elektrokimyasal olarak

karalilik gdstermesi anlamina gelmektedir.

3.3.8 Proton iletkenligi

Numunelerin frekansa bagli proton iletkenlikleri, AA (alternatif akim)

empedans metoduyla 0.1 Hz ve 3 MHz araliginda, degisen sicakliklarda ve kuru azot
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akisinda Olciilmiistiir. AA iletkenlikleri (G, (®)) esitlik (3-3) kullanmlarak

Olctilmiistiir:
O (M) =0, (M) =¢ (®) OE (3-3)

Burada G‘((D) iletkenligin reel kismidir, ® = 2xf acgisal frekanstir (f: frekans), €,
vakum dielektrik sabiti (€, = 8.852 x 10™* F/cm), ve € kompleks dielektrik sabitinin
sanal kismidir (8*). Olgiimlerden 6nce numuneler vakum altinda 80 °C’de 24 saat
kurutulmustur. Membranlarin iletkenlikleri AA empedans degerlerinden ¢ikarilan
cole—cole grafikleri kullanilarak hesaplandi. Sekil 3.13a ve 3.13b Nafion-P(VTri),

membraninin sirastyla 160 and 220 °C’deki cole—cole grafikleri gostermektedir.
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Applided Voltage [V] vs. Ag/Ag’

Sekil 3.12 Referansin ve 5 x 10° M PVTri numunesinin oda sicakhiginda 0.1

moldm™ TEABF4-CH3CN cozelti icerisindeki dongiisel voltagramlari.

Kuru numunelerin proton iletkenlikleri 20-220 °C araliginda olgiildii. Frekansa
kars1 alternatif akim iletkenlik grafigi farkli bolgelerden olusmaktadir. Bunlar:
frekanstan bagimsiz iletkenlik platolari, yiiksek sicaklik (T > 60 °C) ve diisiik
frekanstaki blok elektrotlarin polarizasyonlar1 ve diisiik sicaklik ve yiiksek frekans

araligindaki dagilim ve relaksasyon bolgeleridir.
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Sekil 3.13 Nafion-P(VTri); membrammmn 160 °C (a) ve 220 °C’deki (b) Cole-Cole
grafikleri.

Numunelerin DC iletkenlikleri (o4c) alternatif akim iletkenlik egrilerinin plato
bolgelerinin lineer denkleme uydurulmasiyla elde edilmistir. Membranlarin sicakliga
kars1 nemsiz proton iletkenlikleri Sekil 3.14’de gosterilmektedir. Kompozit

membranlarin iletkenligi kompozisyona ve sicakliga baglidir. Nafion-P(VTri),
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ozellikle yiiksek sicaklikta (T>100 °C) yiiksek proton iletkenlik gostermektedir.

PVTri miktar1 arttirilmaya devam edilirse iletkenlik diismektedir bunun sebebi

Nafion igerisine eklenen PVTri miktarmin esik seviyesine ulagmasi ve kompleks

olusturmasindan kaynaklandigi sOylenebilir. DA iletkenlikleri kullanilarak Vogel-

Tamman-Fulcher (VTF, Es. 3-4) degerleri hesaplanabilir.

logo=logao,— EJIK(T-T,)]

(3-4)

Burada; o, sonsuz sicakliktaki iletkenlik, E, Vogel aktivasyon enerjisi ve T, Vogel

sicaklhigidir (Cizelge 3.2).
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Sekil 3.14 Nafion-PVTri karisim elektrolit membranlarin tamamen nemsiz

ortamda sicakhiga bagh DA (dogru akim) iletkenlik grafigi.

Perflorosiilfonik asit bazli membranlarin nemsiz durumda herhangi bir proton

iletkenligi yoktur. Ancak membranin nemlendirilmesi durumunda iletkenlik olur ve

proton iletkenlik nemlendirme oranma paralel olarak artar.

Bunun nedeni
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nemlendirme esnasinda membran mikroskobik yapisinda hidrofilik ve hidrofobik
boliimlere ayrilarak protonlarin hidrofilik kanallar araciligiyla suyun dinamik
hareketi ile iletilmesidir. Nem oram1 %100 olan membranin proton iletkenligi 10"
S/cm seviyelerine ¢ikabilmektedir (Gardner and Anantaraman 1998). Ancak
iletkenlik 100 °C iizerinde nem kaybindan dolayr hizli bir sekilde diiser.
Perflorosiilfonik asit membranlarin yiiksek sicaklikta iletkenlik saglayabilmeleri i¢in
bircok calisma yapilmistir (Rikukawa and Sanui 2000). Temel yaklasimlardan birisi
su yerine proton ¢oziiciiler kullanarak nemsiz ortamda iletkenligi gerceklestirmektir.
Bu baglamda Nafionl17, triazol, amino triazol, tetrazol, imidazol ve imidazol-
imidazolyum tuz c¢ozeltileriyle sisirildi (Sen et al. 2008; Sun et al. 2001). Bu

membranlarin nemsiz ortamda proton iletkenligi 10° S/cm seviyelerinde ol¢iildii.

Su igermeyen polimer sistemlerinde proton iletkenligi, proton alip verebilen
yapilar aracihiyla gerceklesir. Imidazol ve pirazol gibi heterosiklik yapilar bu
bakimdan gelecek vaat eden proton coziiciilerdendir. Bu yapilardaki azot gruplar
asidik polimerlere dop edildiginde giiclii proton alic1 6zelligi gosterirler ve proton bu
yapilan iizerinden tasinir (Kreuer et al. 1998). Ayrica 1H-1,2,4-Triazol (Tri), 3-
amino-1,2,4-triazol (ATri) ve 5-aminotetrazol (ATet) daha dnce yapilan calismalarda
kullanilan pirazol ve imidazol gore daha yiiksek sicakliklarda eridigi icin yakit
hiicresi membranlarda kullanilabilecek potansiyel proton ¢oziiciilerdir. Nafion-Tri,
Nafion-ATri and Nafion-ATet kompozit membranlar, Nafion’un hidrofilik
kanallarina heterosiklik yapilarin doplanmasiyla elde edildi. Maksimum azol igeren
Nafion-ATet, Nafion-Tri, and Nafion-ATri membranlarin nemsiz ortamda 180 °C
sicakliktaki proton iletkenlikleri sirasiyla 1.6x10* S/cm, 7.7x10™* S/cm and 1.1x107
S/cm olarak dl¢iildii (Sen et al. 2008).

Daha onceki calismalarda polimer-polimer sistemleri {izerine yapilan
calismalar kapsaminda Nafion/PBI karisim membranlart {iiretilmistir (Ainla and
Brandell 2007; Wycisk et al. 2006). Bu membran sistemlerinin iletkenlikleri su ve
PBI icerigine bagh oldugu goriilmiistiir. Ayrica metanol gecirgenligi ve iletkenlik

degerleri Nafion’a gore iyilestirilmistir.
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Membran Maks. Iletkenlik (S/cm)  Logoy T, (K) E, (eV)
Nafion- P(VTri), 5.3 x10-4 at 220 °C 0.58 276 0.166
Nafion- P(VTri)3 3.6 x10-4 at 220 °C -1.78 368 0.041
Nafion- P(VTri); 3.6 x10-5 at 220 °C -3.21 406 0.018

Cizelge 3.2 Karisim membranlarin maksimum nemsiz proton iletkenlikleri ve

VTF parametreleri.

Nafion-P(VTri), sistemlerin proton iletkenlikleri tamamen nemsiz ortamda
oOlgiildii. Nafion-P(VTri); membrammin 220 °C’de tamamen nemsiz ortamda
iletkenligi 5.3x10™* Sem™ olarak 0l¢iildii. Daha 6nce yapilan Nafion/PBI sistemlerine
benzer olarak PVTri miktar arttikga iletkenlik diistii (Wycisk et al. 2006). Polimer
karisimlarda proton iletkenlik dinamik hidrojen bag1 ag1 olusturabilen triazol yapilari
izerinden saglanir. Ayrica % 50 nemli ortamda iletkenlik 107 Sem™ seviyelerini
asmaktadir. Bu sonuclar Nafion-PVTri sisteminin yiiksek sicaklik PEM yakit

hiicrelerinde uygulanabilirligini gostermektedir.

3.4 Sonuclar

Bu c¢alismada poli(vinil-1,2,4-triazol) serbest radikal polimerizasyonu %85
verim ile sentezlendi. Polimerin yapi analizi FT-IR ve *C CP-MAS NMR
spektroskopisi ile yapildi. Karisim membranlar PVTri’nin Nafion matrisi igerisine
kontrollii eklenmesini saglayabilen ¢ozelti dokme yontemiyle elde edildi. Karigim
membranlar yiiksek termal ve kimyasal kararliliga sahip olduklarn gozlendi. DSC
calismalari membranlarin 200 °C’ye kadar camsi gegis sicakhiginin olmadigini
gosterdi. FT-IR sonuglarindan polimer zincirindeki triazol halkalarinin asit
gruplarindan gelen protonlarla kismi protone olmalariyla birlikte hidrojen bag1 aginin
olustugu anlasilmaktadir. SEM sonuglar1 kompozisyona bagli olmaksizin homojen
filmler elde edildigini kanitlamaktadir. Su emilimi deneylerinden PVTri’nin Nafion
ile kompleks olusturdugunu ve bodylece karisim membranlarin Nafionl112’ye gore
daha az su c¢ektigini gostermektedir. Metanol gecirgenlik deneylerine gore nemsiz
karisim membranlarin Nafionl112’ye gore daha diisiik metanol gecirgenlige sahip

olduklar1 gozlendi. Dongiisel voltametre ¢alismalarindan Nafion-PVTri sistemlerinin
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yakit hiicresi calisma ortaminda elektrokimyasal olarak kararli oldugu sonucuna
varildi. Nafion-P(VTri); membraninin 220 °C’de tamamen nemsiz ortamda
iletkenligi 5.3x10* Sem™ olarak Olciildi. Diisiik nemli ortamda oda sicaklifinda
iletkenligin nemsiz duruma gore en az 1000 kat arttig1 saptandi. Bu sonuglar azol
gruplarin  Nafion’un hidrofilik bosluklarina katilmas1 ile {retilen kararh
membranlarin  yiiksek sicaklik PEM yakit hiicrelerinde uygulanabilecegini

gostermektedir.
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4 PEM YAKIT HUCRELERI ICiN PROTON
ILETKEN NAFION/POLI(VINIL FOSFONIK
ASIT) KARISIM MEMBRANLAR

4.1 Giris

Sulu ortamdaki iletkenlik dikkate alindiginda, fosfonik asitlerin su yerine
gecerek iletkenlik gorevini iistlenebildikleri gbze ¢arpmaktadir (Bozkurt et al. 1999;
Ishikawa et al. 2003; Pu et al. 2005). Fosfonik asit iceren malzemeler amfoteriktir ve
nemsiz ortamda da proton transferi olusturma kapasitesine sahiptirler ve bunun
yaninda, fosfonik asitle doplanmis PBI membranlarin PEMYH’ne uygulanmasi
basariyla gerceklestirilmistir (Asensio et al. 2004; Fontanella et al. 1998; He et al.
2005; Savinell et al. 1999; Wang et al. 1996). Fosfonik asit iceren polimerler
arasinda Poli(vinil fosfonik asit) yiiksek proton alis-veris kapasitesiyle bilinen bir
polimerdir (Acar et al. 2009; Sevil and Bozkurt 2004, 2005; Yamada and Honma
2005).
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Sekil 4.1 Poli(vinil fosfonik asit) ve Nafion’un kimyasal yapis1 ve arasindaki

proton iletim mekanizmasi.
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Onceki galismalarda PVFA, fosfonik asit grubunun tekrarlanmasiyla olustugu
icin yiiksek proton iletkenlige sahip oldugu goriilmiistir (Bozkurt et al. 2003).
Uygulanilabilirlik bakis acisiyla bakildiginda, PVFA’nmin Nafion ile karisimi sonucu
1s1], mekanik ve kimyasal yonden dayanikli, ayrica diisiik nemde yiiksek proton
iletkenligine sahip polimer elektrolit membranlar hazirlanilabilme imkanin oldugu

goriilmektedir (Sekil 4.1).

Bu calismada homopolimer poli(vinil fosfonik asit), vinil fosfonik asit
monomeri kullanilarak serbest radikal polimerizasyonuyla sentezlendi. PVFA Nafion
¢cozeltisi icerisinde degisik mol oranlarnda (n = [PVFA tekrarlanan
monomer]/[SOsH]) ¢oziildii ve ¢ozelti dokme (solution casting) yontemiyle homojen
membranlar iiretildi. Sentez, molekiiler etkilesimler, yiizey morfolojisi, 1s1l 6zellikler
ve proton iletkenligi sonuglart tartisildi ve daha Once yapilan ¢aligmalarla

karsilastirildi.

4.2 Deneysel

4.2.1 Kimyasallar

Nafion115, Nafion117 ve Nafion c¢ozeltisi (%15) IonPower firmasindan temin

edildi. Vinilfosfonik asit (>%95, Fluka) ve DMF (>%99, Fluka) kullanilmustir.

4.2.2 Membran Uretimi

Poli(vinil fosfonik asit), vinil fosfonik asit monomerinin serbest radikalik
yontemle polimerlestirilmesiyle sentezlenmistir (Bingol et al. 2006; Sevil and

Bozkurt 2004).

PVFA farkli mol oranlarinda DMF igerisinde coziildii ve daha sonra Nafion
(%15) ¢ozeltisi ile karigtirildi. Yeni ¢ozelti 1 saat boyunca homojenligi saglamak i¢in
karnistirildi. Daha sonra ¢ozeltiler teflon tabakalar iizerine yayilarak (solution casting)
cozelti igerisindeki su ve alkol 40 °C’de yavasca buharlastirildi. Son asamada

membranlar 80 °C’de vakum altinda en az 24 saat kurutuldu. Numuneler; Nafion-
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P(VFA), seklinde ifade edildi. Burada “n” PVFA’daki fosfonik asidin siilfonik asit
gruplarma mol oramini gostermektedir. Film kalinliklar1 100 ila 250 um arasinda

slciildii.

4.2.3 Karakterizasyonlar

Nafion-PVFA karisim membranlarin Fourier-Transform IR spektrumlari,
Bruker Alpha Fourier Transform Infrared (FT-IR) spektrometresi ile 650-4000 cm’
dalga boyu araliginda, ATR (azalulmis toplam yansima) modiilii kullanilarak

incelenmistir.

Membranlarin 1s11 dayanirliklar1 termogravimetrik analiz (TGA) ydntemi
kullanilarak Mettler-Toledo TG-50 ile belirlenmistir. Numunelerin oda sicakligindan
700 °C’ye kadar 10 °C/dk 1sitilmast ile analiz gerceklestirilmistir. DSC ol¢iimleri
PerkinElmer Mettler-Toledo DSC 30 kullanilarak argon altinda oda sicakligindan
200 °C’ye kadar 10 °C/dk hizda isitilarak yapilmistir. Membranlarin camsi gecis

sicakliklart ikinci 1s1tma egrileriyle saptanmistir.

Polimer filmlerin morfolojileri Philips XL30S-FEG taramali elektron
mikroskobu ile gozlemlenmistir. Numuneler elektron 1s1m1  altinda yiikle

yiikklenmemeleri icin altin tabakasi ile 150 saniye boyunca kaplanmistir.

Membranlarin proton iletkenlik l¢iimleri, -100 ve 250 °C arasi sicakliklarda
azot gazi ortaminda Ol¢iim yapabilen Novocontrol Empedans Analizorii kullanilarak,
Novocontrol Cryosystem’le kontrol edilen sicaklikta, 0.1 Hz ve 3 MHz frekans
araliginda yapilmistir. Membranlar iki bloke edici platin elektrodu arasina
yerlestirilmistir. iletkenlik 6l¢iimleri tamamen nemsiz ortamda 10 °C’lik araliklarla

20 °C’den 160 °C’ye kadar yapilmustir.
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4.3 Bulgular ve Tartisma

4.3.1 FT-IR Spektroskopi Analizleri

Nafion-PVFA karisim membranlarin molekiiler yapilari FT-IR spektroskopi ile
karakterize edildi. Homopolimer PVFA ve karisim membranlara ait FT-IR
spektrumu Sekil 4.2’de gosterilmektedir. Karakteristik Nafion pikleri Sekil 4.2’de
gosterildigi gibi 1365 cm™ (SOsH), 1056 cm™ (SO5) ve 1140 cm™de (C-F)
olusmaktadir (Bernson and Lindgren 1993; Kim et al. 2007). Karisim yapildiktan
sonra 3500 ve 2000 cm™ arasinda hidrojen bag agindan kaynaklanan genis bir pik
goriilmektedir. Yiiksek PVFA konsantrasyonlarda P-(O-H) geriniminden gelen 908

cm ™" deki pikteki artis, P=O fonksiyonel grubun protonlanmasindan kaynaklanir.

Nafion-P(VPA),

Nafion-P(VPA),

% Transmittance (a.u.)

PVPA

— T T T T T T T T T T T~ T T~ T " 1
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Wavenumbers (cm™')

Sekil 4.2 Nafion-PVFA Kkarisim membranlar ve saf PVFA’min FT-IR

spektrumu.
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4.3.2 Isil Analiz

Sekil 4.3 Nafion-PVFA karistm membranlarin  TGA  sonuglarini
gostermektedir. Nafion filmlere PVFA eklenmesi membranlarin 1s1l kararliliklarinin
artmasint  sagladi. Sekilde de acikg¢a goriildigii gibi Nafion-P(VPA), karisim
membranlar 400 °C iizerinde bozunmaktadirlar. Bu sicakhiga kadar olan agirlik
degisimi PVFA miktarinin artmasiyla artar. Bunun nedeni fosfonik asit gruplarinin

yogusmasi ve su aciga ¢ikmasidir.

100
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% Weight

NafionP(VPA),

409 - NafionP(VPA)

6

20 +

+—
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Temperature (°C)

Sekil 4.3 Nafion-PVFA karisim membranlarin 10 °C/dak hizindaki TG

termogramlari.

Karistm membranlarin diger 1s1l 6zellikleri DSC ile belirlendi (Sekil 4.4).
PVFA yaklagik olarak -23 °C de camsi gegis sicakligi (T,) gostermesine ragmen,
Nafion-PVFA karigim membranlarda 200 °C’ye kadar camsi gegis sicakhigi
gozlenmedi (Celik et al. 2008a). Bu durum, PVFA’nin azol yapilariyla Nafion’un

sillfonik asit gruplart arasindaki proton degisim reaksiyonlarinin olmasi ile
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aciklanabilir. Bu iyonik etkilesimler Nafion’un hidrofilik kanallarin1 dolduran PVFA

zincirlerinin segmental hareketliligi kisitlar.

—— NafionP(VPA),
~---— NafionP(VPA),

(Heat Flow) EXO >

T T T T T T T T T T T T 1
-40 0 40 80 120 160 200
Temperature (°C)

Sekil 4.4 inert atmosferdeki Nafion-P(VFA); ve Nafion-P(VFA); membranlarin
10 °C/dak lhzindaki DSC egrileri.

4.3.3 Morfoloji

Nafion-PVFA karisim membranlarin yiizey morfolojileri taramali elektron
mikroskobu (SEM) ile incelendi (Sekil 4.5). Nafionun siilfonik asit gruplan ile
PVFA’nin fosfonik asit gruplar arasindaki kuvvetli etkilesimlerden dolay1 faz ayrimi
gozlenmemektedir. Boylece homojen filmler elde edilmistir. Bu sonug, iki farkh

camsi gegis sicakliliginin gézlenmedigi DSC egrileriyle de tutarhdir.
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Sekil 4.5 Nafion-P(VFA); ve Nafion-P(VFA); karisim membran yiizeylerinin
SEM mikrografikleri.

4.3.4 Proton Iletkenligi

Numunelerin frekansa bagli proton iletkenlikleri, AA (alternatif akim)
empedans metoduyla 0.1 Hz ve 3 MHz araliginda, degisen sicakliklarda ve kuru azot
akiginda Olciilmiistir. AA iletkenlikleri (G,, (w)) esitlik (4-1) kullanilarak

Olctilmiistiir:
G (0)=0,(®=¢ (0) VE, (4-1)

Burada G‘(O)) iletkenligin reel kismidir, ® = 27f agisal frekanstir (f: frekans), €,
vakum dielektrik sabiti (g, = 8.852 x 10 F/cm), ve g kompleks dielektrik sabitinin
sanal kismudir (). Olgiimlerden 6nce numuneler vakum altinda 80 °C’de 24 saat
kurutulmustur. % 50 nemli ortamda Nafion-P(VFA); ve Nafion-P(VFA);
membranlarin frekansa karsi alternatif akim iletkenlikleri (o,.), farkli sicakliklarda
sirasiyla Sekil 4.6a ve 4.6b’de verilmistir. Kuru numunelerin proton iletkenlikleri 20-

160 °C araliginda 6lgiildii.
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Sekil 4.6 Nafion-P(VFA), (a) ve Nafion-P(VFA); (b) membramn alternatif akim

iletkenliginin frekansa ve sicaklikla degisimi.
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Frekansa kars1 alternatif akim iletkenlik grafigi farkli bolgelerden
olusmaktadir. Bunlar: frekanstan bagimsiz iletkenlik platolari, yiiksek sicaklik (T >
60 °C) ve diisiik frekanstaki blok elektrotlarin polarizasyonlar ve diisiik sicaklik ve
yiikksek frekans araligindaki dagilim ve relaksasyon bolgeleridir. Numunelerin DC
iletkenlikleri (og4.) alternatif akim iletkenlik egrilerinin plato bdlgelerinin lineer
denkleme uydurulmasiyla elde edilmistir. Membranlarin sicakliga kars1 nemsiz ve
disik nemde proton iletkenlikleri Sekil 4.7°de gosterilmektedir. Karigim
membranlarin iletkenligi kompozisyona, sicaklia nem miktarina baglidir. Proton
iletkenligi sicakligin artmasiyla artar. Nafion-P(VFA); numunesinin iletkenligi
Nafion-P(VFA),’den daha yiiksektir. Tamamen nemsiz durumda membranlarin
iletkenlikleri 10™ S/cm seviyesini agmaktadir. Ancak diisiik nemli ortamda bile
iletkenlik hizl1 bir sekilde artmaktadir. Ornegin (1:3) kompozisyondaki membranin

iletkenligi 110°C’de 1.1x10™ S/cm olarak 6lciildii.

= Nafion-P(VPA), at 50% RH
1 ® Nafion-P(VPA), at 50% RH
A Nafion-P(VPA),
0.1 v Nafion-P(VPA),
0,01 2 e « * o
| . [
1E-3 .
E 1E-4
@,
o v
o° 1E-5 1 vy
o v
o v
~ 1E6 4 V v
A v
A
v
1E-7 A A v
A
1E-8 A
A
1 T T T T T T T T T T
2,4 2,6 2,8 3,0 3,2 3,4
1000/T [K]

Sekil 4.7 Nafion-PVFA karisim elektrolit membranlarin tamamen nemsiz ve

diisiik nemli ortamda sicakhiga bagh DA (dogru akim) iletkenlik grafigi.
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Perflorosiilfonik asit bazli membranlarin nemsiz durumda herhangi bir proton
iletkenligi yoktur. Ancak membranin nemlendirilmesi durumunda iletkenlik olur ve
proton iletkenlik nemlendirme oranina paralel olarak artar. Bunun nedeni
nemlendirme esnasinda membran mikroskobik yapisinda hidrofilik ve hidrofobik
boliimlere ayrilarak protonlarin hidrofilik kanallar araciligiyla suyun dinamik
hareketi ile iletilmesidir. Nem oram1 %100 olan membranin proton iletkenligi 10"
S/cm seviyelerine ¢ikabilmektedir (Gardner and Anantaraman 1998). Ancak
iletkenlik 100 °C iizerinde nem kaybindan dolayr hizli bir sekilde diiser.
Perflorosiilfonik asit membranlarin yiiksek sicaklikta iletkenlik saglayabilmeleri i¢in
bircok caligma yapilmistir (Rikukawa and Sanui 2000). Daha onceki bir ¢calismada
Nafion radiation graft yontemi kullanilarak vinil fosfonik ile modifiye edilmis ve

iletkenlik nemli ortamda 10~ S/cm &l¢iilmiistiir (Florjanczyk et al. 2001).

Bu polimer karisim sistemlerinde proton iletkenligi dinamik hidrojen bagi ag1
kurabilen fosfonik/siilfonik asit gruplar iizerinden saglanir. Diisiikk nemde proton
iletkenligi oda sicakliginda 3x107 S/cm &lgiildii ve 110 °C’de 10 S/cm seviyesini
asti (BN= % 50). Nafion-PVFA karisim membranlan yiiksek sicaklik PEM yakit

hiicrelerinde uygulanabilirligini gostermektedir.

4.4 Sonuclar

Bu calismada poli(vinil fosfonik asit) serbest radikal polimerizasyonu ile
sentezlendi. Karistm membranlar PVFA’nin Nafion matrisi igerisine kontrollii
eklenmesini saglayabilen ¢ozelti dokme yontemiyle elde edildi. Karisim membranlar
yiikksek termal ve kimyasal kararlili@a sahip olduklar1 gbzlendi. Membranlarin 1s1l
kararlilig yakit hiicresi ¢alisma ortami igin uygundur ve 400 °C iizerinde bozunurlar.
DSC c¢alismalart membranlarin homojenliginin saglandigim1  gosterdi. FT-IR
sonuclarindan hidrojen bagi aginin olustugu anlasilmaktadir. SEM sonuclari
kompozisyona bagli olmaksizin homojen filmler elde edildigini kanitlamaktadir.
Tamamen nemsiz durumda membranlarin iletkenlikleri 10° S/cm seviyesini
agmaktadir. Ancak diisiik nemli ortamda bile iletkenlik hizli bir sekilde artmaktadir.
% 50 nemli ortamda oda sicaklifinda iletkenligin nemsiz duruma gore en az 10000

kat fazla oldugu saptandi. Bu sonuclar PVFA’nin Nafion’un hidrofilik bosluklarina



71

katilmasi ile iiretilen kararli membranlarin yiiksek sicaklik PEM yakit hiicrelerinde

uygulanabilecegini gostermektedir.
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GENEL SONUC

Polimer elektrolit membran (PEM) yakit hiicresinin kalbi proton iletken
polimer membrandir. Genellikle perflorokarbon siilfonik asit (PFSA) polimerler
PEM yakat hiicrelerinde kullanilir. Perflorokarbon siilfonik asit bazli membranlarin
nemsiz durumda herhangi bir proton iletkenligi yoktur ve buna bagli olarak calisma
sicaklign 100 °C’nin altindadir. PEM yakit hiicreleri i¢in yiiksek sicaklikta kararli
olan ve yiiksek proton iletkenlik saglayabilen polimer elektrolit membranlara ihtiyac
duyulmaktadir. Yakit hiicrelerinin yiiksek sicaklikta (100-200 °C) ¢aligmasinin
elektrot reaksiyonlarinin kinetiginin artmasi, CO zehirlenmesine karsi toleransin
arttirllmasi, nemlendirme ve 1s1 yonetimi problemlerinin ortadan kalkmasi gibi pek
cok avantaj1 vardir. Bu tezin amaci yiiksek sicaklik ve diisiik nemde yiiksek proton
iletkenligi olan, 1s11 ve kimyasal olarak kararli polimer elektrolit membranlar

gelistirmektir. Ug farkli asit-baz polimer karisim membran iiretildi.

[k olarak Nafion, 1s1l olarak kararli ve erime noktas: yiiksek olan farkli proton
coziiciilerle (1H-1,2,4-triazol, 3-amino-1,2,4-triazol ve S5-aminotetrazol) sisirildi.
Nafion, film ve c¢oOzelti olmak iizere iki ayrnn formda kullanildi. Kompozit
membranlarin yiiksek termal ve kimyasal kararliliga sahip olduklan gézlendi. DSC
calismalart membranlarin 200 °C’ye kadar camsi gegis sicakliginin olmadigini
gosterdi. FT-IR sonuclarindan triazol ve aminotriazol halkalarinin asit gruplarindan
gelen protonlarla kismi protone olmalariyla birlikte hidrojen bagi aginin olustugu
anlasilmaktadir. Metanol gecirgenlik deneylerine gore nemsiz kompozit membranlar
Nafionl112’ye gore daha diisiik metanol gecirgenlige sahip olduklar1 gosterilmistir.
Tamamen nemsiz halde Nafion-ATri sisteminin 180 °C’deki iletkenligi 10° S/cm
olarak bulunmustur. Bu sonuglar azol gruplarin Nafion’un hidrofilik bosluklarina
katilmas1 ile iiretilen membranlarin yiiksek sicaklik PEM yakit hiicrelerinde

uygulanabilecegini gostermektedir.

Ikinci calismada homopolimer poli(1-vinil-1,2,4-triazol), 1-vinil-1,2,4-triazol
monomeri kullanilarak serbest radikal polimerizasyonuyla sentezlendi. Polimer
karisim membranlar, Nafion’un film veya ¢ozelti olarak kullamilmasiyla iki farkli

yontemle iiretildi. Karisim membranlar yiiksek termal ve kimyasal kararliliga sahip
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olduklar1 gozlendi. DSC ¢aligmalart membranlarin 200 °C’ye kadar camsi gecis
sicakliginin olmadigim gosterdi. FT-IR sonuglarindan polimer zincirindeki triazol
halkalarimin asit gruplarindan gelen protonlarla kismi protone olmalariyla birlikte
hidrojen bagi aginin olustugu anlasiimaktadir. SEM sonuglar1 kompozisyona bagl
olmaksizin homojen filmler elde edildigini kanitlamaktadir. Su emilimi
deneylerinden PVTri’nin Nafion ile kompleks olusturdugunu ve boylece karisim
membranlarin Nafionl112’ye gore daha az su cektigini gostermektedir. Metanol
gecirgenlik deneylerine gore nemsiz karisim membranlarin Nafion112’ye gére daha
disik metanol gecirgenlige sahip olduklart go6zlendi. Dongiisel voltametre
caligmalarindan Nafion-PVTri sistemlerinin yakit hiicresi calisma ortaminda
elektrokimyasal olarak kararli oldugu sonucuna varildi. Nafion-P(VTri),
membramnin 220 °C’de tamamen nemsiz ortamda iletkenligi 5.3x10™ Scm™ olarak
oOlciildii. Diisiik nemli ortamda oda sicakliginda iletkenligin nemsiz duruma gore en

az 1000 kat artt1g1 saptandi.

Son olarak homopolimer poli(vinil fosfonik asit) (PVFA), vinil fosfonik asit
monomeri kullanilarak serbest radikal polimerizasyonuyla sentezlendi. PVFA Nafion
¢ozeltisi icerisinde degisik mol oranlarinda ¢oziildii ve c¢ozelti dokme yontemiyle
homojen membranlar iiretildi. Karistm membranlar yiiksek termal ve kimyasal
kararliliga sahip olduklan1 gozlendi. Membranlarin 1s1l kararlilign yakit hiicresi
caligma ortami igin uygundur ve 400 °C iizerinde bozunmaktadir. DSC ¢aligmalar
membranlarin homojenliginin saglandiginm1 gosterdi. FT-IR sonuclarindan hidrojen
bag1 agimin olustugu anlagilmaktadir. SEM sonuglari kompozisyona bagli olmaksizin
homojen filmler elde edildigini kanitlamaktadir. Tamamen nemsiz durumda
membranlarin iletkenlikleri 10° S/cm seviyesini asmaktadir. Ancak diisiik nemli
ortamda bile iletkenlik hizli bir sekilde artmaktadir. % 50 nemli ortamda oda

sicakliginda iletkenligin nemsiz duruma gore en az 10000 kat fazla oldugu saptand.

Bu sonuglar, azol yapilarin, azol yapilar iceren polimerlerin ve fosfonik asit
iceren polimerlerin Nafion’un hidrofilik bosluklarina katilmasi ile iiretilen kararl
membranlarin  yiiksek sicaklik PEM yakit hiicrelerinde uygulanabilecegini
gostermektedir. Sonraki calismalarda iiretilen membranlarin yakit hiicrelerine

uygulanmasi ve dayaniklilik testleri arastirilacaktir.
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Proton conducting membranes are the most crucial part of energy generating electro-
chemical systems such as polymer electrolyte membrane fuel cells (PEMFCs). In this work,
Nafion based proton conducting anhydrous composite membranes were prepared via two
different approaches. In the first, commercial Nafion115 and Nafion112 were swelled in the
concentrated solution of azoles such as 1H-1,2,4-triazole (Tri), 3-amino-1,2,4-triazole (ATri)
and 5-aminotetrazole (ATet) as heterocyclic protogenic solvents. In the second, the proton
conducting films were cast from the Nafion/Azole solutions. The partial protonation of
azoles in the anhydrous membranes were studied by Fourier transform infrared (FT-IR)
spectroscopy. Thermal properties were investigated via thermogravimetric analysis (TGA)
and differential scanning calorimetry (DSC). TGA results showed that Nafion/ATri and
Nafion/ATet electrolytes are thermally stable at least up to 200 °C. Methanol permeability
measurements showed that the composite membranes have lower methanol permeability
compared to Nafion112. Nafion115/ATri system has better conductivity at 180 °C, exceeding
1073S/cm compared to other Nafion/heterocycle systems under anhydrous conditions.
© 2008 International Association for Hydrogen Energy. Published by Elsevier Ltd. All rights
reserved.

1. Introduction

at elevated temperatures the conductivity of these hydrated
systems changes due to humidity loss. It is therefore essential

During last decade, considerable effort has been done for the
development of proper membranes for polymer electrolyte
membrane fuel cell (PEMFC) application. High temperature
PEMFCs have many advantages. Thus there is strong require-
ment of high temperature stable proton conducting polymer
electrolytes. Working at higher temperatures (100-200 °C)
brings some advantages such as CO tolerance, easier heat
and water management, faster electrode kinetic and high
energy efficiency [23,24]. Perfluorosulfonic acid membranes
which have high thermal and chemical stability provide high
proton conductivity only when they are hydrated. The reason
is the mobility of the protons along the water swelled phase
which can be feasible up to dew point of water [1,2]. However

*Corresponding authors. Tel.: +90 262 6051776; fax: +90212 8663300.

to develop anhydrous proton conducting membranes that
will be stable against hydration and dehydration and conduct
protons over non-aqueous phase. So far, a variety of
alternative approaches have been emerged to search water-
free polymer electrolyte systems with sufficient proton
conductivity at higher temperatures (100-200°C). The most
common method was the polymer acid complexes where
several systems such as PEO x H3PO, [3], PAMA"™ H,POz x Hj.
PO, [4], PBI x H3PO4 [5-7] have been reported. In acid doped
polymer electrolytes the structural diffusion is predominant
where the proton diffusion is mainly controlled by proton
transport within non-aqueous phase, i.e., proton exchange
between H,PO; and H,PO; [1]. It was reported that the

E-mail addresses: aliata@gyte.edu.tr (A. Ata), bozkurt@fatih.edu.tr (A. Bozkurt).
0360-3199/$ - see front matter © 2008 International Association for Hydrogen Energy. Published by Elsevier Ltd. All rights reserved.
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incorporation of phosphoric acid within Nafion yielded a
super acid under anhydrous conditions where the charged
species are generated yielding excess H,PO; and an immobi-
lized -SO3 anion [8]. The self-ionization of the phosphoric
acid is reduced, yielding a lower concentration of the H,POy
ion. Then the proton transport through structure diffusion is
reduced [8]. Therefore, there is a requirement for filling of
those hydrophilic channels of perfluorosulfonic acid mem-
brane with heterocyclic proton solvents which enable proton
diffusion at higher temperatures. Several works have been
already been reported to modify the Nafion membrane. Since
liquid solvents such as imidazole, butyl methyl imidazolium
triflate, butyl methyl imidazolium tetrafluoroborate, and
benzimidazole could perform the function of water in proton
conduction with improved physical characteristics, i.e., low
volatility [9-12].

1H-1,2,4-Triazole (Tri), 3-amino-1,2,4-triazole (ATri) and 5-
aminotetrazole (ATet) are other promising heterocycles
whose melting points are 120, 156, and 203 °C, respectively.
Tri, ATri and ATet are crystalline solid at room temperature
and different from imidazole they contain three or more
nitrogen atoms in the ring. Previously, proton transfer
reactions in 1,2,3-Triazole have been investigated by compu-
tational methods and deduced that Tri forms clusters that
favors intermolecular proton transfer reactions [13]. Although
the proton conductivity of pure 1H-1,2,4-triazole was reported
to be near 1 x10~*S/cm at 115°C and 1.2 x 10~S/cm at the
melting point [11], the mechanical property is inadequate for
fuel cell application. The use of Tri, ATri and ATet as blend
components in an acidic polyelectrolyte can be useful for the
development of high temperature resistant free-standing
films. Since polymer electrolyte membranes consisting of
acidic polymer host and heterocycle may allow long range
proton transport via structure diffusion.

In the present study, commercial Nafion® membrane was
swollen with thermally stable and low volatile proton
solvents, i.e., 1H-1,2,4-triazole, 3-amino-1,2,4-triazole and 5-
aminotetrazole (Fig. 1) at several stoichiometric ratios n (=
[Azole/SO3H]). The synthesis, molecular interactions, thermal
properties, proton conductivity and methanol permeability
were discussed and compared with the earlier studies.

a b C
NH,
N N

HN \ﬁ HN YNHz N
HN N

\:N \:N \ /

N=N

Tri ATri ATet

—f-cr—cr ) cr—cF
+ 2 2 M 2 | 97‘
<O—CF2—CF~>—‘O—<CF2?—803H
| m n

CF3
Nafion

Fig. 1 - Chemical structures of: (a) 1H-1,2,4-Triazole,
(b) 3-Amino-1,2,4-Triazole, (c) 5-Aminotetrazole and (d) Nafion.

2. Experimental
2.1. Chemicals

Nafion112 and Nafion115 were received from Dupont. 1,2,4-
Triazole (>98%), 3-amino-1,2,4-Triazole (>95%) and 5-ami-
notetrazole monohydrate (>97%) were supplied from Aldrich
Chemical Company. Hydrogen peroxide solution (30%) and
sulfuric acid (95-97%) were obtained from Riedel-de Haén.

2.2. Sample preparation

Prior to preparation of the composite membranes, Nafion112
and Nafion115 films were activated using the following
procedures; firstly, the films were boiled in hydrogen peroxide
solution (10%) for 1h and then they washed in hot deionized
water. Secondly, the films were further boiled 0.5M sulfuric
acid for 1h. Then the films were washed in boiling deionized
water to remove free acid. Finally, the activated films were
dried under vacuum at 60 °C, until constant weight.

Composite membranes were prepared using two different
procedures where Nafion matrices were used as film or
solution. In the first procedure, pretreated Nafion films were
impregnated with azoles via placing the films of Nafion in
methanol solution of 1H-1,2,4-Triazole (Tri), 3-Amino-1,2,4-
Triazole (ATri), and 5-Aminotetrazole (ATet). The films were
kept in the solution 60°C for 4h, followed by drying under
vacuum at 60 °C for 1 day. The percent doping was calculated
from weight differences before and after swelling. Table 1la
and b summarize the experimental procedure as well as
shows the azole contents of the final Nafion112/Azole and
Nafion115/Azole composite membranes, respectively.

As a second method, proton solvents (Tri, ATri and ATet)
were dissolved in Nafion solution (10%), at several stoichio-
metric ratios and the mixture was stirred for 1h to make it
homogeneous (e.g.). Then the films of LNafion-Tri (n = 3.2),
LNafion-ATri (n = 1) and LNafion-ATet (n = 2.3) were cast on
a Teflon plates and dried under vacuum at 60°C. The
hygroscopic films were stored in the glove box for character-
izations.

2.3. Characterizations

The vibration properties of the composite electrolytes were
investigated with a Bruker Equinox 55/S Fourier transform
infrared (FT-IR) spectrophotometer.

The thermal stability of the materials was measured by
using thermogravimetric analysis (TGA) using Mettler-Toledo
TG-50. The samples were heated from room temperature to
700°C at rate of 10 °C/min. Differential scanning calorimetry
(DSC) measurements were carried out on a Mettler-Toledo
DSC 30 under argon atmosphere heating from room tem-
perature to 200°C at a heating rate of 10 °C/min.

Methanol permeability was measured using our homemade
test cell with a volume of 4ml. (Fig. 2) [14]. The cell was filled
with 2ml methanol. Methanol vapor in equilibrium with the
liquid diffused along the concentration gradient through the
membrane, which was clamped between the mouth of glass
and the cap. The cap has a hole with a 0.84cm diameter so
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Table 1 - The effect of azole concentrations in methanol on the azole content in the: (a) Nafion112/Azole composite

membranes and (b) Nafion 115/Azole composite membranes

(a) Azole/methanol (g/L) 50 100 150 200
Triazole content in the membrane n = [Tri]/[-SOsH] 1.06 413 4.35 447
3-Aminotriazole content in the membrane n = [ATri]/[-SOsH] 0.96 2.44 3.36 3.53
5-Aminotetrazole content in the membrane n = [ATet]/[-SOsH] 1.01 2.62 3.23 3.37
(b) Azole/methanol (g/L) 50 100 200
Triazole content in the membrane n = [Tri]/[-SOzH] 1.01 2.87 3.77
3-Aminotriazole content in the membrane n = [ATri]/[-SOsH] 1.6 2.9 3.19
5-Aminotetrazole content in the membrane n = [ATet]/[-SOsH] 1.56 2.04 2.19
T —— _

Fig. 2 — Methanol permeability cell.

that the methanol diffused through the membrane could
escape. The weight loss is recorded as a function of time and
the data were used for permeability calculations.

The proton conductivity studies of the samples were
performed using a SI 1260-Schlumberger impedance spectro-
meter in the Max-Planck Institute for Polymer Research,
Mainz, Germany. The films were sandwiched between gold
blocking electrodes and conductivity was measured in the
frequency range from 0.1Hz to 1MHz as a function of
temperature which was varied from 20 to 180°C with 10°C
intervals.

3. Results and discussion
3.2.  Doping level

The n is the molar ratio of azole moieties to the sulfonic acids
in the composite membranes that could be obtained from the

Nafion115-ATet

t

Nafion115-ATri

-1
1640 §n4 1265 cm

% Transmittance (a.u.)

Nafion115-Tri

b
1480 cm

cF
T T T T 1
1500 1000 500

T
4000 3500

T T T
3000 2500 2000
Wavenumbers (cm-1)

Fig. 3 - FT-IR spectra of Nafion115-Tri, Nafion115-ATri and
Nafion115-ATet composite membranes.

azole content and the equivalent weight (1100) of the
Nafion112 and Nafion115 membranes (Table la and b).
Initially, azole sorption of the Nafions increased with
increasing azole concentration and saturation point was
reached when azole/methanol ratio was 200 g/L. After drying,
some azole residues were observed on the surface of the
composite membranes supporting this argument. Clearly,
larger n values imply the presence of free azole species in the
Nafion channels which can involve in the proton exchange
reactions [10].

3.2 FT-IR spectroscopy

The molecular structures of the Nafion/Azole composite
membranes were characterized by FT-IR spectroscopy. Fig. 3
shows the IR spectra of the Nafion115-Tri, Nafion115-ATri and
Nafion115-ATet composite membranes. The characteristic
Nafion peaks appear at 1365cm™! (SO3H), 1056cm™" (SO3)
and 1140cm™' (C-F) which are illustrated in Fig. 3 [12].
Nafion115-Tri and Nafion115-ATri show C=N and C-N
stretching peaks around 1480 and 1554cm™! due to triazole
ring [15]. The lower intensity of C =N peak comparing to
intensity of C-N peak may indicate the ring protonation [16].
Nafion115-ATri and Nafion115-ATet have two peaks between
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3300-3400cm~" and one strong peak at 1640cm~' due to
amine N-H stretching and bending vibrations, respectively
[17]. The protonation of the free nitrogens in the ring causes
the formation of intense peaks around 3100cm™! [18]. All
samples show N = N ring stretching at around 1260cm~" and
Nafion115-ATet has characteristic tetrazole ring vibration at
1550cm™? [15,17]. The characteristic absorption bands of the
samples are summarized in Table 2.

3.3.  Thermal analysis

Polymer electrolyte membranes that maintain stable proton
conductivity at elevated temperatures are required for PEMFC
applications. Operation of a PEMFC at high temperatures have
several advantages, i.e., increase in kinetic rates for the cell
reaction, reduction of problems related to catalyst poisoning
etc. Therefore thermal stability of the proton conducting
polymer membranes is very important during applications.
Previously, the thermal stability of the perfluorosulfonic acid

Table 2 - Infrared absorption bands for Nafion115-Tri,

Nafion115-ATri and Nafion115-ATet composite
membranes

Wavenumbers (cm™?) Attributions
3400-3300 v (N-H)
1640 3 (N-H)
1554 v (C=N)
1480 v (C-N)
1365 v (SOsH)
1265 v (N = N)
1140 v (C-F)
1056 v (S03)

polymers with an equivalent molecular weight of 1100 was
studied by several groups [19]. They reported that weight
change up to 280 °C was only due to water, while above 300 °C
sulfonic acid groups start to lose. The aromatic protogenic
solvents such as Tri, ATri and ATet which have high thermal
stability and low volatility were successfully impregnated in
Nafion 115 and Nafion 112. Fig. 4 shows thermogravimetry
curves of Nafion115-ATet and Nafion115-ATri composite
membranes. The insertion of ATet and ATri into Nafions
increased the thermal stability of the membranes. Initial
weight losses may correspond to the small water uptake of
membranes during the carrying and transferring procedures.
An elusive weight change near 220 °C can be attributed to the
removal of absorbed humidity. Clearly, Nafion115-ATet and
Nafion115-ATri composite membranes decompose above 320
and 350 °C, respectively.

The structure of the composite membranes (e.g. melting
point, glass transition etc.) was studied by DSC. The DSC
traces of the Nafion-Tri, Nafion-ATri and Nafion-ATet showed
no first order or glass transitions up to 200°C. From these
results it can be concluded that the azole proton solvents are
filled in the hydrophilic channels of perfluorosulfonic acid
polymer and complexed with sulfonic acid units as confirmed
by FT-IR studies.

3.4.  Methanol permeability

Methanol crossover is still an unsolved problem in direct
methanol fuel cells, especially for portable applications where
the current densities are relatively low. Fuel crossover at high
methanol concentrations from anode side to the cathode side
causes polarization losses. In this study, methanol perme-
ability of the composite membranes was measured by simple
homemade test cell similar to the study of Gasa et al. [14].

110

100 —

——— Nafion115-ATri
77777777 Nafion115-ATet

% Weight
a
o
|

T T T
0 100 200 300

T T T T
400 500 600 700

Temperature (°C)

Fig. 4 - TG thermograms of Nafion-ATri and Nafion-ATet at a heating rate of 10 °C/min.
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The cell is filled with 2ml methanol and the mass flow is
recorded as a function of time (Fig. 5). Molar methanol flux (J)
through Nafion112 and Nafion112/Azole composites was
calculated using Eq. (1). Nafion112 with known permeability
is used as reference for composite membranes. Methanol
permeability of composite membranes may be calculated
using molar flux () shown in Eq. (2) [14].

J = (Wad)/(Mw#Axt), (1)
Jih Py
b= P, )

where] = flux, W = weightloss (g),] = thickness (cm), A =
area (cm?), t = time (s).

Thickness of the films does not change after doping with
azole groups leading the cancellation of the thickness values
(l) in Eq. (2). Therefore, permeability is directly proportional to
the molar flux. Methanol flux through Nafion 112 and the
composite membranes are compiled Table 3. All the compo-
site membranes showed lower permeability compared to
Nafion112.

3.5.  Proton conductivity

Frequency dependent proton conductivity of the samples was
measured by impedance method as a function of tempera-
ture. The samples were dried under vacuum at 60°C for 24h
prior to measurements. Alternating current (AC) conductivity,
gac Versus frequency curves are illustrated in Fig. 6a and b for

0.6 —m— Nafion112 ./.-
—&— Nafion112-Tri g
= —A— Nafion112-ATet //
S —¥— Nafion112-ATri - e
‘g .n‘ o
IS // A
g 03 2%
8 0.3 ATy
2 L
2 "
°
=
o
A
OO T T T T T T
0 500 1000 1500

Diffusion time [min]

Fig. 5 - Mass flow of methanol through pure Nafion112 and
Nafion112-Azole composite membranes.

Nafion115-Tri and LNafion-ATri, respectively. In all the
samples the curves comprise the frequency dependent and
independent regions which are characteristic for ion con-
ducting polymers. At low frequencies the conductivity
increases with frequency up to certain level and then leveled
off over 2-3 decades. The direct current (DC) conductivity,
o4c of the samples was derived from those plateau regions
by linear fitting. For Nafion115-Tri, the frequency dependent
regions at lower frequencies correspond to the electrode
polarizations of the blocking electrodes (Fig. 6a). Similar
regions were observed for LNafion-ATri at higher tempera-
tures (T> 30°C) (Fig. 6b). The temperature dependence of
proton conductivities for anhydrous Nafion/Azole systems
is illustrated in Fig. 7. The conductivity of the Nafion/
Azole system depends on the composition, temperature as
well as the type of heterocycle. The proton conductivity
of the aminotriazole and triazole impregnated anhydrous
samples are higher, especially at higher temperatures
(T>100°C).

Normally, perfluorosulfonic acid membranes have sulfonic
acid groups and hydration is the critical factor to maintain its
conductivity. Previously it was reported that the conductivity
increased linearly with water content and maximum con-
ductivity of 8.7x1072S/cm was reached at 100% relative
humidity [20]. The conductivity dropped over 100°C due to
loss of absorbed humidity. Several attempts have been made
to improve the conductivity performance of the hydrated
perfluorosulfonic acid systems at higher temperatures [21].
One of the fundamental approach was the replacement of
water with another proton solvent that has an ability to
conduct proton in the anhydrous state. In this context, Nafion
117 membranes were swollen with non-aqueous proton
solvents such as imidazole, imidazole-imidazolium salt
solutions [22]. These anhydrous polymer membranes exhib-
ited a conductivity of 3 x 1073S/cm.

It was reported that water-free polymer systems enable the
formation of protonic defects and provide strongly labile
proton donor acceptor functions. Heterocycles such as
imidazole and pyrazole were promising in that respect where
their basic nitrogen sites act as strong proton acceptors with
respect to the acid group in the polymer, thus forming proton
charge carriers [10].

1H-1,2,4-Triazole (Tri), 3-amino-1,2,4-triazole (ATri) and
5-aminotetrazole (ATet) are highly thermally stable and low
volatile heterocyclic protogenic solvents compared to imida-
zole (T imidazole = 90 °C). Nafion-Tri, Nafion-ATri and Nafion-
ATet were produced by filling of the hydrophilic channels
of the host matrix. At maximum azole contents, the res-
pective proton conductivities of the anhydrous composite

Table 3 - Methanol flux through Nafion 112 and the composite membranes

Nafion112

Nafion112-Tri

Nafion112-Atri Nafion112-Atet

Flux (mol/cm ) 1.89 x 10~°

1.44 x107°

0.97 x 107° 1.06 x 107°
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Fig. 6 — (a) AC conductivity vs. frequency of Nafion115-Tri composite membrane at several temperatures. (b) AC conductivity
vs. frequency of LNafion-ATri composite membrane at several temperatures.

membranes, Nafion-ATet, Nafion-Tri, and Nafion-ATri are
1.6x107% 7.7 x107* and 1.1x 107 S/cm at 180°C. The com-
positions and proton conductivities of all the Nafion/azole
systems are compiled in Table 4. Although the Nafion-ATri
included lower proton solvent than Nafion-Tri, it has
better conductivity at 180°C. These results showed that
Nafion-ATri system has highest conductivity compared to
other systems and can be suggested for high temperature
PEMFC applications.

4, Conclusions

In this work, we investigated novel high temperature stable
proton conducting polymer composite membranes based on
Nafion/1H-1,2,4-Triazole, Nafion/3-amino-1,2,4-triazole and
Nafion/5-aminotetrazole. The composite membranes were

prepared successfully by impregnation of the protogenic
solvents into Nafions. The composite membranes have high
chemical and thermal stability, i.e., Nafion-ATri system
decomposes well above 300°C. Calorimetric studies illu-
strated no first order or glass transition up to 200°C. From
the FT-IR studies, it was found that protons are dissociated
from the acidic groups and partially protonated azole units
leading to hydrogen bonding network formation for Nafion-
Tri and Nafion-ATri. Methanol permeability experiments
demonstrated that the anhydrous composite membranes
have lower methanol permeability compared to pristine
Nafion112. In the anhydrous state, Nafion-ATri system has
the highest proton conductivity of 10~>S/cm at 180°C. These
results demonstrated that the insertion of azole units,
especially ATri into hydrophilic channels of Nafion resulted
in the production of thermally stable membranes that can be
suggested for application in PEMFCs.
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Fig. 7 - Proton conductivity versus reciprocal temperature for anhydrous Nafion/Azole composite electrolytes.

Table 4 — Maximum proton conductivities (S/cm) of the
membranes in the anhydrous state

Proton Matrix n Proton
solvent [Azole/-SO5H] conductivity
(S/cm)
Tri Nafion112 44 2.32x10°°
Nafion115 3.8 7.74 x107*
LNafion 3.2 6.34 x 107
ATri Nafion112 3.4 3.89 x 107*
Nafion115 3.2 1.13x 1073
LNafion 1.0 3.91x107*
ATet Nafion112 3.3 1.06 x 10~°
Nafion115 2.0 1.56 x 10>
LNafion 2.3 1.56 x 107%
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ARTICLE INFO ABSTRACT
Article history: In the present work, proton conductivity in a polymer blend comprising proton solvating heterocycles
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was examined. Poly(1-vinyl-1,2,4-triazole), PVTri was produced by free radical polymerization of 1-vinyl-
1,2,4-triazole and then proton-conducting polymer electrolytes were obtained by blending of PVTri with
trifluoromethanesulfonic acid, triflic acid (TA). To promote the intrinsic proton conductivity the percent
blending ratio was changed from 25% to 150% with respect to polymer repeat unit. The protonation
of aromatic heterocyclic rings was proved with Fourier-transform infrared spectroscopy (FT-IR). Ther-

Received in revised form 14 December 2008
Accepted 15 December 2008
Available online 25 December 2008

g?l’;(’?fs%yl_ 124-triazole) mogravimetry (TG) analysis showed that the samples are thermally stable up to approximately 300°C.
Triflic acid - Differential scanning calorimetry (DSC) results illustrated that the samples are homogeneous and their

glass transition temperatures are located within 130-160°C. The surface morphology of the materi-
als were characterized by scanning electron microscopy (SEM). The proton conductivity of the blends
increased with triflic acid concentration and the temperature. In the anhydrous state, the proton conduc-
tivity of PVTriTA100 is 2.2 x 10~#4S/cm at 150°C and that of PVTriTA150 is approximately 0.012 S/cm at
80 °C which is similar to that of hydrated Nafion®.

Proton conductivity
Polymer electrolyte

© 2008 Elsevier Ltd. All rights reserved.

1. Introduction

The development of novel polymer electrolyte membranes
(PEMs) with a good mechanical property and high proton con-
ductivity, but with little or no dependence on humidity at higher
temperatures (T>100°C), remains an important challenge for the
commercialization of PEM fuel cells [1]. During last few years,
the membranes including aromatic heterocyclic protogenic sol-
vents such as imidazole (Im) or benzimidazole (Bnlm) have been
reported to exhibit high conductivity in the anhydrous state [2-4].
The proton-conducting properties of these protogenic solvents
are reported to be intrinsic due to autoprotolysis reactions and
long-range diffusion of protons occur through a fast-fluctuating
dynamical hydrogen bonding network [2,5]. The pure materials
exhibited moderate conductivities in the liquid state [6], which
was ascribed to some degree of self-dissociation. Although the
imidazole-swollen materials had to be operated at higher tem-
peratures to achieve conductivities comparable to the hydrated
materials, the maximum conductivities were approximately the
same. At elevated temperatures, pure imidazole evaporated from
the membrane just like water thus immobilization of the het-
erocycles was proposed to be promising [5]. In these systems
conductivity must be based on proton transfer between the azole

* Corresponding author. Tel.: +90 212 8663300.
E-mail address: bozkurt@fatih.edu.tr (A. Bozkurt).

0013-4686/$ - see front matter © 2008 Elsevier Ltd. All rights reserved.
doi:10.1016/j.electacta.2008.12.026

units and cannot depend on a vehicular diffusion of the proto-
nated solvent molecules. Among these studies, tethering imidazole
directly to a polymer backbone yielded poly(4(5)-vinylimidazole),
P4VI which illustrated low intrinsic proton conductivity in the
undoped state [7]. Also the polyelectrolytes which were synthe-
sized by copolymerization of acidic and heterocyclic monomers
exhibited relatively low conductivities which may be due to ionic
complexation [8]. Herz et al. prepared fully polymeric solvents with
high proton mobility by tethering imidazole terminated side chains
with different lengths into polystyrene backbone. The conductivi-
ties are 7 x 10~4S/cm for short chain polymer and 3 x 10-4S/cm
for long chain one at 200 °C. Alternatively, they prepared polymeric
solvents with high proton mobility by tethering benzimidazole
units and siloxane network. The conductivity of the material was
reported to be 7 x 10~> S/cm at 150°C [9].

While the high proton mobility has been observed in imidazole-
based materials, including ionic liquids, oligomers and polymers,
the electrochemical stability of imidazole appears to be low com-
pared to triazole [10-13].

1H-1,2,4-triazole is another promising heterocycle whose
molecular structure is similar to imidazole and therefore may
conduct protons via structure diffusion mechanism. The polymer
membranes based on triazole functional polymers would be inter-
esting where high defect type conductivity can be obtained. The
presence of three nitrogens in the ring may enhance long-range
proton diffusion which can be far better than imidazole-based host
polymer, i.e., poly(4(5)-vinylimidazole) [8]. Li et al. immersed 1H-
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Polymer electrolyte membranes (PEM) were fabricated by blending of Poly(2,5-benzimid-
azole) (ABPBI) and Poly(vinylphosphonic acid) (PVPA) at several stoichiometric ratios with
respect to monomer repeating units. The characterization of the membranes were carried
out by using Fourier-transform infrared spectroscopy (FT-IR) for inter-polymer interac-
tions, scanning electron microscope (SEM) for surface morphology as well as homogeneity
and thermogravimetric analysis (TGA) and differential scanning calorimetry (DSC) for
thermal properties. Water uptake measurements were made to investigate the swelling
character the blends that was changed with PVPA composition. The spectroscopic
measurements and water uptake studies suggested the complexation between ABPBI and
PVPA that inhibited dopant exclusion up on swelling in excess water. Proton conductivities
of the hydrated and anhydrous samples were measured using impedance spectroscopy.
Although the proton conductivity of the blends was lower in the anhydrous state such

Fuel cell as 1.8 x10°°S/cm at 150°C for ABPBI:PVPA with (1:2), it increased to 0.004 S/cm for
ABPBLPVPA (1:4) at 20 °C (RH = 50%).

© 2009 International Association for Hydrogen Energy. Published by Elsevier Ltd. All rights

reserved.

1. Introduction have been taken into account as alternative materials for

Polymer electrolyte membrane fuel cells (PEMFCs) are one of

proton conductors in the anhydrous state [9,12-14]. In these
complexes, strong acid/polymer interaction by way of

the striking alternative energy resource systems that can be
utilized in many applications such as electric vehicles, mobile
phones, and on-site power generators [1-7]. Polymer electrolyte
membranes are the separator materials in those devices that
inhibit the fuel (gas) diffusion and let protons diffuse from
anodic to cathodic side. During last decade, there has been an
increasing research on the development of proton conducting
polymer electrolytes in order to sustain adequate proton
conductivity under low humidity [8-11]. Acid-base complexes

* Corresponding author. Fax: +90 212 8663402.
E-mail address: bozkurt@fatih.edu.tr (A. Bozkurt).

hydrogen bonding leads to homogeneous systems and proton
conduction occur over the bronsted acid-base pairs [8]. In those
systems high proton conductivity can only be reached at higher
acid compositions. This may result in the leaching out of small
molecular weight proton solvents during prolonged usage in
fuel cells. This drawback can be overcome by blending of high
molecular weight acidic and basic polymers.

In an earlier work, proton conducting blend membranes
were produced by blending of Nafion and polybenzimidazole

0360-3199/$ - see front matter © 2009 International Association for Hydrogen Energy. Published by Elsevier Ltd. All rights reserved.
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A class of polymer electrolyte membranes was produced by the combination of poly(1-vinyl-1,2,4 triazole) (PVTri) and poly(sty-
rene sulfonic acid) (PSSA) at several stoichiometric ratios with respect to the molar ratio of polymer repeating units. PVTri was
synthesized by free-radical polymerization of the monomer, 1-vinyl-1,2,4-triazole, and PSSA was produced from polystyrene by
direct sulfonation. The proton-exchange reaction, which resulted in complexation between polymers, was illustrated by Fourier
transform infrared spectroscopy. Thermogravimetric analysis showed that the membranes are thermally stable up to approximately
250°C. The existence of single glass-transition temperatures of the polymer electrolytes was shown by differential scanning
calorimetry. The scanning electron microscopy results also demonstrated the homogeneity of the materials. The electrochemical
stability of the materials was studied by cyclic voltammetry. Proton conductivities of the anhydrous samples were measured using
impedance spectroscopy. Under an anhydrous state, maximum proton conductivities of PVTriP(SSA), and PVTriP(SSA), mem-
branes were measured as 0.015 at 150°C and 0.033 S/cm at 120°C, respectively.

© 2009 The Electrochemical Society. [DOI: 10.1149/1.3176878] All rights reserved.

Manuscript submitted May 11, 2009; revised manuscript received June 17, 2009. Published July 27, 2009.

The polymer electrolyte membrane fuel cell (PEMFC) is one of
the promising power systems that can be utilized in many applica-
tions such as electric vehicles, mobile phones, and on-site power
generators as the power needs get more and more demanding from
these systems. 17 Polymer electrolyte membrane is the separator ma-
terial in those devices that inhibit the fuel (gas) diffusion and permit
protons to diffuse from the anodic to the cathodic side. Although
commercial perfluorosulfonic acid (Nafion) has been a promising
membrane in terms of proton conductivity, it has some disadvan-
tages, i.e., external humidification, high material cost, and high
methanol crossover. There has been increasing research on the de-
velopment of hydrocarbon-based proton-conducting polymer elec-
trolytes to sustain adequate proton conductivity under low humidity,
exceeding 100°C.5" The operation of fuel cells at higher tempera-
tures provides some advantages such as to improve CO tolerance of
platinum catalyst, improve mass transportation, increase reaction Ki-
netics, and simplify the water management and gas
humidification.*®

Thereafter, polymer/acid complexes have been considered as al-
ternative materlals for proton conductors in the anhydrous
state.”'?'* In these complexes, strong acid/polymer interaction by
way of hydrogen bonding leads to homogeneous systems and proton
conduction to occur over the bronsted acid—base pairs. 8 Desirable
high proton conductivity can only be reached at higher acid compo-
sitions in these systems that would result in leaching out of small
molecular weight proton solvents during prolonged usage in fuel
cells.

Another recent approach was doping of acidic polymers with
amphoteric  heterocyclic  structures such as imidazole,'>"’
pyrazole,'® benzimidazole'® and triazole (Tri)."” In these systems,
the host polymer improves the mechanical properties and thin free-
standing films can be produced. Polymers also function as a proton
source by supplying protons to heterocyclic protogenic solvents that
enhance the defect-type proton conductivity. Although the use of
these heterocyclic systems as composite components in an acidic
polyelectrolyte was useful for the development of high temperature
resistant films, the solvent leaching out could be a problem for pro-
longed fuel cell application. Thus, immobilization of the proton sol-
vents can be carried out via copolymerization of acidic monomer
with heterocyclic comonomer. It was previously reported that co-
polymers of 4(5) vinylimidazole yielded low conductivities due to
ionic complexation which blocked the free nitrogens, and long-

* E-mail: bozkurt@fatih.edu.tr

range proton diffusion was inhibited.”® To solve complexation and
blocking of free nitrogens in the heterocyclic ring, the use of
triazole-based polymer would be interesting and may solve the
blocking as well as dopant leaching out problems.

Blending of high molecular weight acidic and basic polymers
would be an alternative in tackling the leaching out problem.
Proton-conducting blend membranes have been produced by blend—
ing of Nafion and polybenzimidazole (PBI) by solution casting.”! In
fact, the basic character of the imidazole nitrogen caused partial or
complete transfers of the protons from the sulfonic group through
hydrogen bonding network. A decrease in proton conductivity has
been reported as a consequence of the involvement of some fraction
of the sulfonic acid groups in PBI cross-linking. The proton conduc-
tivity as well as methanol permeablllty of the blends decreased
through increasing PBI content. 2

In another approach, Hasiotis et al. produced proton-conducting
polymer electrolytes based on the sulfonated polysulfones and PBI
by doping with phosphoric acid. The water uptake of the blends
increased with increasing PBI content. Furthermore, the doping
level increased with increasing acid concentration, temperature, and
PBI content. Due to increasing temperature and doping level, ionic
conductivity of the membranes increased. However, almost no effect
of relative humidity on the proton conductivity was observed.” Pa-
supathi et al. studied acid—base polymer blend based on sulfonated
poly(etheretherketone) (SPEEK) and PBI1.? They compared thermal
stability, water uptake, and conductivity of the blend membrane to
that of Nafion. The conductivity of Nafion was better than SPEEK/
PBI membrane; nevertheless, the thickness of SPEEK/PBI mem-
branes can be reduced considerably. The SPEEK/PBI membrane
with a thickness of 55 wm showed a noteworthy upgrading in the
direct methanol fuel cell performance as compared to Nafion 117.
The water uptake of the membrane increases with temperature.

Zhang et al. also studied highly SPEEK and PBI acid-base com-
posite membranes. It has been seen that the proton conductivity of
the composite membranes depends on the PBI content. The thermal
stability and mechanical properties of the SPEEK membranes in-
creased with increasing PBI content. The water uptake of the mem-
brane and proton conductivity decreases with increasing PBI content
whereas increased with increasing temperature‘24

The use of poly(1-vinyl-1,24-triazole) (PVTri) (Fig. 1) as a
blend component with poly(styrene sulfonic acid) (PSSA) would be
interesting because PVTri bears triazole as repeating and showed
high proton conductivity when it was doped with phosphoric acid.
In addition, PVTri is a thermally as well as an electrochemically
stable polymer and it can be used for high temperature
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Abstract Polymer electrolyte membranes were fabri-
cated by blending of poly(2,5-benzimidazole) (ABPBI) and
poly(styrene sulfonic acid) (PSSA) at several molar ratios
with respect to repeating units. Fourier transform infrared
spectroscopy was used to elucidate inter-polymer interac-
tions. Surface morphology was studied through scanning
electron microscope. Thermal properties of the membranes
were investigated by thermogravimetric analysis and dif-
ferential scanning calorimetry. The spectroscopic mea-
surements and water uptake (WU) studies indicate a
complexation between ABPBI and PSSA where the
swelling behavior of membranes increases with the PSSA
content. Proton conductivities of the anhydrous and
humidified samples were measured using impedance
spectroscopy. Proton conductivity of ABPBI:PSSA bend
with (1:4) molar ratio was detected as around 10~ S/cm at
higher temperatures under anhydrous conditions. On the
other hand, the membrane ABPBI:PSSA (1:2) showed the
proton conductivity of 0.02 S/cm (ambient temperature,
RH = 50%) which is at least five-order of magnitude
higher than the anhydrous material.

Introduction

Polymer electrolyte membranes (PEM) are promising
materials that can be utilized in electrochemical systems

O. Acar - U. Sen - A. Ata
Materials Science and Engineering, Gebze Institute of
Technology, 41400 Gebze, Kocaeli, Turkey

A. Bozkurt (X))

Department of Chemistry, Fatih University, Biiyiikcekmece,
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such as fuel cells, electrochromic windows as well as super
capacitors [1-8]. During the last decade, there has been an
increasing research on the development of proton-con-
ducting polymer electrolytes in order to sustain adequate
proton conductivity at low humidity [9-12]. One of the
alternative proton-conducting membranes that are consid-
ered for working at low humidity or under anhydrous con-
ditions is acid—base complex [10, 13-15]. Homogeneous
systems can be produced by strong acid/polymer interaction
and proton conduction may occur over the Bronsted acid—
base pairs [9]. Although high proton conductivity can only
be achieved at higher acid compositions, dopant exclusion
is an important drawback during prolonged usage in fuel
cells. Therefore, blending high-molecular-weight acidic
and basic polymers could be a solution for the leaching out
problem due to ‘polysalt’ formation.

Polybenzimidazole (PBI) is a commercially available
polymer and it needs impregnation of phosphoric acid or
other acid dopants in order to reach high proton conduc-
tivity [16, 17]. In addition, poly(2,5-benzimidazole)
(ABPBI) is another benzimidazole polymer which has
more simpler structure and can be synthesized from com-
mercially available monomer [8, 18].

Previously, we studied on polymer blends of ABPBI and
poly(vinylphosphonic acid) (PVPA). The spectroscopic
measurements and WU studies suggested the complexation
between ABPBI and PVPA that inhibited dopant exclusion
up on swelling in excess water. The proton conductivity
of the blends was lower in the anhydrous state such
as 1.8 x 107° S/cm at 150 °C for ABPBI:PVPA with
1:2 molar ratio. However, it increased to 0.004 S/cm for
ABPBI:PVPA membrane with 1:4 molar ratio at 20 °C
(relative humidity = 50%) [19].

Poly(styrene sulfonic acid) (PSSA) is a fundamental
material in polyelectrolyte chemistry and it can be

@ Springer
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