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ÖZET

TEZİN BAŞLIĞI : Polimer Elektrolit Membran Yakıt Hücrelerinde (PEMFC) 

Kullanım Amaçlı Proton İletken Polibenzimidazol 

(PBI)/Polimer Blend Membranların Üretilmesi

YAZAR ADI : Oktay ACAR

ABPBI’ın (Poli(2,5-benzimidazol)) PVFA (Poli(vinilfosfonik asit)), PSSA 

(Poli(stiren sülfonik asit)) ve PAMPS (Poli(2-akrilamido-2-metil-1-propan sülfonik 

asit)) polimerlerinin her birisi ile tekrarlanan monomer birimlerine göre farklı 

stokiyometrik oranlarda karıştırılmasıyla polimer elektrolit blend membranlar (zar) 

sentezlenmiştir. Ayrıca, ABPBI içerisinde VFA’nın (vinil fosfonik asit) in situ 

polimerizasyonu sonucu in situ polimer membranlar sentezlenmiştir. Polimerler arası 

etkileşimler için FT-IR (Fourier transform infrared spektroskopi); yüzey 

morfolojileri ve homojenlik için SEM (taramalı elektron mikroskobu); ısısal 

özellikler için TGA (termogravimetrik analiz) ve DSC (kademeli taramalı 

kalorimetri) kullanılarak membranların karakterizasyonları yapılmıştır. Spektroskopi 

ölçümleri ve su emilim çalışmalarıyla, ABPBI’ın her bir polimer ile 

kompleksleşerek, aşırı miktardaki suda dopant kaybını engellediği gösterilmiştir. 

Nemli ve nemsiz membranların proton iletkenlikleri, empedans spektroskopi ile 

ölçülmüştür. Nemsiz membranlarının proton iletkenlikleri, ABPBI:PVFA (1:2) için 

150 oC’de 1.82 x 10-6 S/cm; ABPBI:PVFA in situ polimer membran için 140 oC’de 

0.002 S/cm; ABPBI:PSSA (1:4) için yüksek sıcaklıklarda 10-3 S/cm; ve 

ABPBI:PAMPS (1:2) için 150 oC’de düşük seviyede olduğu bulunmuştur. Artan 

BN’le (bağıl nem) birlikte proton iletkenliklerinde artış kaydedilmiştir. %50 

nemlendirildikten sonra membranların proton iletkenlikleri, ABPBI:PVFA (1:4) için 

20 oC’de 0.004 S/cm’ye ve ABPBI:PSSA (1:2) için oda sıcaklığında 0.02 S/cm’ye 

çıkmıştır. Ayrıca, ABPBI:PAMPS (1:2)’nin iletkenliği, nemlendirmeyle (BN= %50)  

0.1 S/cm’ye ulaşarak 20 oC’deki Nafion 117’nin iletkenliğine çok yakın bir değer 

göstermiştir.
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SUMMARY

TITLE : Synthesis of Proton Conducting Polybenzimidazole (PBI)/Polymer 

Blend Membranes Used in Polymer Electrolyte Fuel Cells (PEMFCs)

AUTHOR : Oktay ACAR

 PEMs (Polymer electrolyte membrane) were fabricated by blending ABPBI 

(Poly(2,5-benzimidazole)) with each of PVFA (Poly(vinylphosphonic acid)), PSSA 

(Poly(styrene sulfonic acid)) and PAMPS (Poly(2-acrylamido-2-methyl- 1-

propanesulfonic acid)) at several stoichiometric ratios with respect to monomer 

repeating units. Additionally, in situ polymer membranes were synthesized by in situ 

polymerization of vinyl phosphonic acid in ABPBI. The characterization of the 

membranes were carried out by using FT-IR (Fourier transform infrared 

spectroscopy) for inter-polymer interactions; SEM (scanning electron microscope) 

for surface morphology and homogeneity; TGA (thermogravimetric analysis) and 

DSC (differential scanning calorimetry) for thermal properties.  The spectroscopic 

measurements and water uptake studies suggested the complexation of ABPBI with 

PVFA, PSSA and PAMPS that inhibited dopant exclusion up on swelling in excess 

water. Proton conductivities of the humidified and anhydrous samples were 

measured using impedance spectroscopy. Proton conductivities of membranes were 

detected as 1.8x10-6 S/cm at 150 oC for ABPBI:PVFA with (1:2); 0.002 S/cm at 140 
oC for ABPBI:PVFA in situ polymer membrane; 10-3 S/cm at high temperature for 

ABPBI:PSSA with (1:4); very low for ABPBI:PAMPS with (1:2). The proton 

conductivities increased with increasing relative humidity (RH). After humidification 

(50% RH), proton conductivity of the membranes detected such as 0.004 S/cm for 

ABPBI:PVFA (1:4), 0.02 S/cm for ABPBI:PSSA (1:2). Furthermore, proton 

conductivity of ABPBI:PAMPS (1:2) reached to 0.1 S/cm after humidification (50% 

RH) which is very close to the conductivity of Nafion 117 at 20 oC.
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1. GİRİŞ

Kullanılan kaynaklarının giderek azalması sonucu bütün dünyanın enerji 

stratejilerinde değişimler yaşanmaya başlanmıştır. Gelecek 50 yıl içerisinde fosil 

yakıtlarda ciddi bir azalma beklenilmektedir. Şimdiki petrol rezervlerinin %64’ü 

Orta Doğuda yer almasına karşılık %14’ünden az bir kısmı bütün Avrupa, ABD ve 

önceki SSCB sınırlarının bulunduğu alanda bulunmaktadır [Peinemann and Pereira 

Nunes, 2008]. Bu da dikkatleri enerji bağımsızlığına yönelterek, enerji 

bağımsızlığının ülkelerin refahı açısından ne kadar önemli olduğunu göstermektedir. 

Dolayısıyla geleceğe yönelik kaygıları en aza indirebilmek için biyo-yakıt ve 

hidrojen gibi yenilenebilen enerji kaynaklarına yönelik faaliyetlere yönelim 

olmuştur.

Hidrojen enerjisinin kullanılır hale getirildiği en önemli enerji çevirim 

birimlerinden birisi yakıt hücreleridir. Metanol ve etanol gibi yenilenebilir yakıtların 

yanı sıra hidrojenle de beslenebilen yakıt hücreleri, elektrokimyasal yöntemle 

kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine çeviren sıfır emisyonlu enerji dönüştürücüleridir. 

Yakıt hücrelerinin çalışma özelliklerine göre birçok çeşitleri olmakla birlikte, en çok 

kullanılan PEMFC (polymer electrolyte membrane fuel cell) türüdür ve bilimsel-

teknolojik çevrelerde en önemli araştırma ve geliştirme çalışmaları PEMFC 

teknolojileri üzerinde yoğunlaşmıştır. Zamanla enerji ihtiyacının artmasıyla birlikte, 

elektrikli araçlar, cep telefonları ve saha güç jeneratörleri gibi birçok uygulamalarda 

kullanılabilir özelliğe sahip olan PEMFCler gelecek vadeden güç sistemlerinden biri 

haline gelmiştir [Kerres, 2001, Rikukawa and Sanui, 2000, Kreuer, 2001, Carrette et 

al, 2000, Kreuer 2002, Schuster et al, 2004, Wainright et al, 1995]. 

Yakıt hücrelerinde elektrot olarak karbon destekli platin ve elektrolit olarak PEM 

(polimer elektrolit membran) olan Nafion kullanılmaktadır. PEM tipi yakıt hücrelerin 

çalışma mekanizması şu şekildedir (Bkz. Şekil 1.1.): Anota gönderilen hidrojen 

katalizörle yükseltgenerek hidrojen iyonuna dönüşür. Oluşan elektronlar PEM 

üzerinden geçiş mümkün olmadığından dolayı dış devreyle katoda verilir. Oluşan 

hidrojen iyonları membran üzerinden geçerek katot tarafına ulaşır ve katot tarafına 
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verilen oksijen ile dış devreden gelen elektronlarla indirgenerek su oluşur. Böylelikle 

elektronlar dış devreden geçerek akım oluşur.

Şekil 1.1. PEM yakıt hücrelerinin temel çalışma prensibi [Barbir, 1997, Barbir, 
2005].

PEMFC’nin önemli parçası olan polimer elektrolit membranlar, bu cihazlardaki 

yakıt (gaz) difüzyonunu engelleyen ve protonun anottan katoda geçişine izin veren 

ayırıcı malzemelerdir. PEMFCde kullanılan membranda bulunması gereken en 

önemli özellikler şunlardır: yüksek proton iletkenliği, elektronik yalıtkanlık, gaz 

geçişini engelleyicilik, kimyasal ve ısıl kararlılık, mekanik dayanıklılık, ara yüzey 

elektrotlarla uyumluluk, kontrollü su absorbsiyonu, ucuz ve uzun ömürlü olması. 

Günümüzde PEM yakıt hücrelerinde kullanılan polimer elektrolit membranlara en 

yaygın örnek nemlendirilmiş perflorosülfonik asit polimeri veya ticari adıyla 

Nafion’dur. Yakıt hücrelerinde halen kullanılmakta olan perflorosülfonik asit bazlı 

membranların pahalı olması üretilen enerjinin maliyetini artırmaktadır. Ayrıca 
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özellikle 80 ºC üzerindeki yüksek sıcaklıklarda nem kaybı nedeniyle iletkenlik 

özelliklerindeki değişim, hem kullanım kısıtlaması getirmekte hem üretilen enerjinin 

verimini düşürmekte hem de membran kuruması (starvation) nedeniyle membran 

ömrünü azaltmaktadır. Buna ek olarak perflorosülfonik asit membranların yakıt 

hücresi çalışma esnasında düşük sıcaklıkta katalitik elektrotların CO zehirlenmesine 

sebebiyet vermektedir. Bu nedenle düşük maliyetli, yüksek sıcaklıklarda yüksek 

iletkenlere sahip alternatif membranların geliştirilmesi, PEMFC teknolojilerinin 

yaygın kullanımını etkileyecek en önemli parametrelerdir.

Geçen on sene zarfında, düşük nemde yeterli proton iletkenliğini sahip proton 

iletken polimer elektrolitlerinin geliştirilmesine dayalı yapılan araştırmada artış 

kaydedilmiştir [Schuster and Meyer, 2003, Smitha et al, 2005, Chang and Lin, 2003, 

Shen et al, 2007]. Sulfonlanmış aromatik polimerler [Rikukawa and Sanui, 2000, 

Hickner et al, 2004], ışınlanma aşı polimerleri [Lehtinen et al, 1999, Kallio et al, 

2003], çapraz bağlı [Mikhailenko et al, 2004, Kang et al, 2002, Kerres et al, 2004] ve 

blend polimerler [Kerres et al, 2004, Manea and Mulder, 2002] olmak üzere bazı 

yeni proton iletken polielektrolit membranlarda başarıya ulaşılmıştır.

Son yıllardaki araştırmalar, her bir bileşenin aynı anda önde çıkan özelliklerinin 

bir araya getirilmesinin ve zayıf özelliklerinin azaltılmasının sağlandığı blend 

polimer metodu üzerinde odaklanmış durumdadır [Manea and Mulder, 2002, Mansur 

et al, 2004, Hassan and Peppas, 2000, Depre et al, 2000, Cho et al, 2004, Park et al, 

2001]. Nemsiz koşullardaki proton iletkenleri için asit-baz kompleksleri içeren blend 

polimerler alternatif malzeme olarak göz önünde bulundurulmaktadır [Smitha et al, 

2005, Bozkurt and Meyer, 2001, p.65, Bozkurt and Meyer, 2001, p.1987, Schechter 

and Savinell, 2002]. Bu komplekslerde hidrojen bağı yoluyla oluşan kuvvetli 

asit/polimer etkileşimi, sistemin homojen olmasına ve Bronsted asit-baz çiftinin 

üzerinden proton iletimin oluşmasına yol açar [Schuster and Meyer, 2003]. Fazla 

seviyede asit içeren kompozisyonlarda proton iletkenliği yüksek olmasına karşın 

yakıt hücrelerinin uzun süreli kullanımında oluşan dopant kaydı önemli bir engel 

teşkil etmektedir. Yüksek molekül ağırlıklı asidik ve bazik polimer karışımlarıyla bu 

problem ortadan kaldırılabilir.
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Önceki bir çalışmada,  Nafion ve polibenzimidazol polimer karışımlarının 

çözelti dökümüyle proton iletken blend (karışım) membranlar üretilmiştir [Wycisk et 

al, 2006] . İmidazol azotunun bazik karakteri, protonların sülfonik gruplardan 

hidrojen bağlarıyla kısmen veya tamamen transfer olmasına sebep olmuştur. Diğer 

taraftan, PBI’in sülfonik asit gruplarının bazılarıyla çapraz bağlanması sonucu proton 

iletkenliğinde düşüş olduğundan bahsedilmiştir. Artan PBI içeriğiyle blendlerin 

metanol geçirgenliği ile birlikte proton iletkenliğinde düşüş kaydedilmiştir [Wycisk 

et al, 2006].

Başka bir çalışmada, Hasiotis et al. fosforik asitle doplama yöntemiyle SPSF 

(sülfonlanmış polisülfon) ve PBI esaslı proton iletken polimer elektrolitler 

üretmişlerdir. Blendlerin su emilimi artan PBI içeriğiyle birlikte artmıştır. Ancak,  

proton iletkenliğinde bağıl nemin herhangi bir etkisi gözlenmemiştir [Hasiotis et al, 

2001].

Pasupathi et al. SPEEK (sülfonlanmış poli(eter eter keton)) ve PBI esaslı asit-

baz blend polimerlere dair çalışma yapmışlardır [Pasupathi et al, 2008]. Blend 

membranla Nafion’un ısısal dayanıklılıkları, su emilimleri ve iletkenliklerinin 

birbiriyle karşılaştırmasını yapmışlardır. Nafion’un iletkenliğinin SPEEK/PBI 

membranından daha iyi olduğu bulunmuş, ayrıca SPEEK/PBI membranının 

kalınlığının kayda değer ölçüde düştüğü dikkati çekmiştir. 55 μm kalınlığıyla 

SPEEK/PBI membranı, Nafion 117’ye göre DMFC (doğrudan metanol yakıt hücresi) 

performansında önemli artış kaydetmiştir. Membranın su emilimi arttan sıcaklıkla 

birlikte artmıştır [Pasupathi et al, 2008]

Zhang et. al. da yüksek ölçüde SPAEEK (sülfonlanmış poli(aril eter eter 

keton)) ve PBI asit-baz kompozit membranlar üzerinde bir çalışma yapmıştır. 

Kompozit membranların proton iletkenliğinin PBI içeriğine dayandığı görülmüştür. 

SPAEEK membranlarının ısısal dayanıklılığı ve mekanik özellikleri artan PBI 

içeriğiyle birlikte artmıştır. Membranların su emilimleri ve proton iletkenlikleri artan 

PBI içeriğiyle düşmesine karşılık, artan sıcaklıkla artmıştır [Zhang et al, 2008].

PBI ticari tek polibenzimidazol polimeri olmasına rağmen yüksek proton 

iletkenliğine sahip membranlar elde etmek için bu polimeri fosforik asitle ya da diğer 



5

asit dopantlarla doyurulması gerekmektedir [Asensio and Gomez-Romero 2005]. 

Polibenzimidazol polimerlerinden birisi olan ABPBI, daha basit yapıya sahiptir ve 

sadece piyasada bulunabilen bir monomerin ön saflaştırması olmaksızın 

polimerleştirilmesiyle sentezlenebilmektedir [Wainright et al, 1995, Bouchet et al, 

1997].

Bu çalışmada, nemsiz ortamda yüksek proton iletken membranların 

üretilmesine katkıda bulunabilecek ABPBI bazlı yeni blend polimer elektrolitlerin 

(host-guest systems) sentezi ve elde edilen ürünlerin karakterizasyonları 

incelenmiştir. ABPBI çözeltisinin PVFA, PSSA ve PAMPS çözeltileri ile tekrarlı 

monomer birimlerin mol oranlarına göre ayrı ayrı karıştırılarak çözelti olarak 

dökümü sonucu blend membran filmler elde edilmiştir. Ayrıca, ABPBI’ın farklı 

VFA konsantrasyonu içeren çözeltide bekletilerek şişirilmesi ve VFA’nın in situ 

polimerizasyonu yöntemiyle membran sentezi gerçekleştirilmiştir. Yapılan sentezler, 

moleküler etkileşimler, yüzey morfolojileri, ısıl özellikler, su emilimleri ve proton 

iletkenlikleri incelenmiştir.
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2. POLİ(2,5-BENZİMİDAZOL)-POLİ(VİNİL 

FOSFONİK ASİT) ESASLI PROTON İLETKEN 

BLEND MEMBRANLAR

2.1. Giriş

Sulu ortamdaki iletkenlik dikkate alındığında, fosfonik asitlerin su yerine 

geçerek iletkenlik görevini üstlenebildikleri göze çarpmaktadır [Sukumar et al, 

2007]. Fosfonik asit içeren malzemeler amfoteriktir ve nemsiz ortanda da dahi proton 

transferi oluşturma kapasitesine sahiptirler ve bunun yanında, fosfonik asitle 

doplanmış PBI membranların PEMFCye uygulanması başarıyla gerçekleştirilmiştir 

[Wainright et al, 1995, Aharoni and Litt, 1974, Fontanella et al, 1998]. Fosfonik asit 

içeren polimerler arasında Poli(vinil fosfonik asit) yüksek proton alış-veriş 

kapasitesiyle bilinen bir polimerdir [Yamada and Honma, 2005]. Uygulanılabilirlik 

bakış açısıyla bakıldığında, PVFA’nın ABPBI ile karışımı sonucu ısısal, mekanik ve 

kimyasal yönden dayanıklı, ayrıca düşük nemde yüksek iletkenliğine sahip polimer 

elektrolit membranlar hazırlanılabilme imkanın olduğu görülmektedir. Membran 

içerisinde proton iletiminin gerçekleşmesi Şekil 2.1. de belirtildiği gibi protonlu 

benzimidazolden protonsuz olana (PVFA’nın fosfonik asit grubuna ya da fosfonik 

asit zincirleri boyunca) hidrojen iyonlarının atlaması sonucu meydana gelmektedir 

[Ma et al, 2004].
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Şekil 2.1. Poli(2,5-benzimidazol) ile Poli(vinil fosfonik asit) polimerlerinin
aralarındaki etkileşim ve kimyasal yapıları.

2.2. Gereç ve Yöntemler

2.2.1 Gereçler

Vinil fosfonik asit (> %95, Fluka), α,α’-azodiizobutiramidin dihidroklorür 

(AIBHC, >%98 Fluka), 3,4-diaminobenzoik asit (%97, Alfa Aesar), polifosforik asit 

(PPA, ~%85, Merck) ve trifloroasetik asit (TFA, Merck) bu çalışmada kullanılan 

kimyasallardır.

2.2.2 Yöntem

2.2.2.1 ABPBI ve PVFA Polimerlerinin Sentezleri

Poli(2,5-benzimidazol)’ün sentezi, literatürde rapor edildiği gibi 3,4-

diaminobenzoik asitin polifosforik asitte kondensasyonu yoluyla gerçekleştirilmiştir 

[Asensio et al, 2002].
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Poli(vinil fosfonik asit), önceden rapor edildiği şekilde AIBHC başlatıcısı 

kullanılarak vinil fosfonik asitin serbest radikal polimerizasyonu sonucu elde 

edilmiştir [Bingol et al, 2006]. 

2.2.2.2 Membranların Hazırlanması

1,5 gr. ABPBI, 60ml TFA’nın içinde bir gece boyunca 70 ºC’de karıştırılarak 

çözdürülmüştür. ABPBI/TFA karışımının içine homojen bir çözelti oluşuncaya kadar 

damlalar halinde su eklenmiştir ve daha sonra bir gece boyunca 80 ºC’de 

karıştırılmıştır. ABPBI ve PVFA polimerlerinin tekrarlı monomer birimleri esas 

alınarak (2:1), (1:1), (1:2) ve (1:4) mol oranlarına göre (benzimidazol:vinil fosfonik 

asit) ABPBI/TFA çözeltisi PVFA/su çözeltisinden ABPBI:PVFA membranlarını 

elde etmek için karışımlar hazırlanılmıştır. Karışımlar petri kaplarına dökülmüş ve 70 

ºC’de normal atmosferik basınçta kurutulmuştur. Daha sonra, filmler 80 ºC’de 

vakumda daha da fazla kurutulmuş ve eldivenli kabinde (glove box) muhafaza 

edilmiştir.

2.2.2.3 Karakterizasyonlar

ABPBI:PVFA membranlarının Fourier-Transform IR spektrumları, 

PerkinElmer FTIR spectrum BX ile 650–4000 cm-1 dalga boyu aralığında, ATR 

(azaltılmış toplam yansıma) modülü kullanılarak incelenmiştir. FT-IR ölçümlerinden 

önce numuneler vakumda 70 ºC’de kurutulmuştur.

Polimer filmlerin morfolojileri Philips XL30S-FEG taramalı elektron 

mikroskobu ile gözlemlenmiştir. Numuneler elektron ışını altında yükle 

yüklenmemeleri için Au tabakası ile kaplanmıştır.

Membranların ısıl dayanırlıkları termogravimetrik analiz yöntemi kullanılarak 

PerkinElmer STA 6000 ile belirlenmiştir. Numunelerin oda sıcaklığından 900 ºC’ye 

kadar 10 ºC/dk ısıtılması ile analiz gerçekleştirilmiştir.
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DSC ölçümleri PerkinElmer DSC 4000 kullanılarak azot altında 0 ºC’den 200 

ºC’ye kadar 10 ºC/dk hızda ısıtılarak yapılmıştır. Membranların camsı geçiş 

sıcaklıkları ikinci ısıtma eğrileriyle saptanmıştır.

SE (Su emilimi) ölçümleri, tam nemlendirilmiş membran ile kurutulmuş 

membranlar arası ağırlık farkları ile belirlenmiştir. Kurutulmuş membranlar (Wkuru) 

tartılmış ve daha sonra ağırlığı sabitleninceye kadar ıslatılmıştır. Yüzeyde kalan 

suyun kağıtla silinmesinden hemen sonra, ıslatılmış veya nemle doyurulmuş 

membranların ağırlıkları (Wıslak) ölçülmüştür. Su emilimi eşitlik (2.1)’e göre 

hesaplanmıştır.

%100)(lim 



kuru

kuruıslak

W

WW
SEiEmiSu ( 2.1)

Membranların proton iletkenlik ölçümleri, -100 ve 250 ºC arası sıcaklıklarda 

ölçüm yapabilen Novocontrol empedans analizörü kullanılarak, Novocontrol 

cryosystemiyle kontrol edilen sıcaklıkta, 0.1 Hz ve 3 MHz frekans aralığında 

yapılmıştır. Membranlar iki bloke edici platin elektrodu arasına yerleştirilmiştir. 

Sıcaklık değişim dereceleri, nemsiz membranlar için 10 oC aralıklarla 20 oC’den 150 
oC’ye kadar, nemlendirilmiş membranlar için 20 oC aralıklarla 20 oC’den 100 oC’ye 

kadardır. 

2.3. Sonuçlar ve Tartışma

2.3.1 FT-IR Spektroskopi Analizleri

ABPBI-PVFA blend membranlarının moleküler yapıları FT-IR spektroskopi ile 

karakterize edilmiştir ve FT-IR spektrumu Şekil 2.2.’de gösterilmiştir.
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Şekil 2.2. ABPBI:PVFA blend membranlarının FT-IR spektrumu.

984–928 cm-1’deki bantlar (P-O)H’e işaret etmektedir. P=O birimleri 1188 cm-

1’de şiddetli bir banda sebep olmuştur. Ayrıca, C=N ve C=C gerilmelerine bağlı 

olarak 1624, 1557 ve 1450 cm-1’de bantlar oluşmuştur [Asensio et al, 2004]. 

Blendlerdeki PVFA içeriğinin artmasıyla, benzimidazol halkalarının protonlanması 

sonucu bu tepe noktalarının şiddeti azalmıştır.  3364 cm-1’de saptanan bantlar, 

hidrojen bağlanmamış N-H gerilmesini göstermektedir. 3100 cm-1 yakınlarındaki 

tepe noktası ABPBI’ın protonlandığını gösteren N+-H gerilmesi sonucu meydana 

gelmiştir ve 3000–2500 cm-1 arasında bulunan çok geniş tepe, hidrojen bağı ağının 

oluşmasından dolayı oluşmuştur [Asensio et al, 2002]. Literatürde ve sonuçlarda, 

protonlanmış benzimidazolden protonlanmamış olana veya PVFA’nın fosfonik asit 

fonksiyon gruplarına protonların atlaması sonucu proton iletiminin meydana geldiği 

gösterilmiştir [Ma et al, 2004]. 
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2.3.2 Morfoloji

ABPBI:PVFA blend membranlarının mikro-topografya SEM ile yapılmıştır ve

Fotoğraf 2.1.’de numunelerin SEM fotoğrafları gösterilmiştir.  

Fotoğraf 2.1. a) (1:1) ve b) (1:2) molar oranlardaki ABPBI:PVFA blend 
membranlarının yüzeylerinin SEM mikrografikleri.
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Proton alış-veriş reaksiyonları sonucu ABPBI ve PVFA arasında 

kompleksleşme meydana gelerek polimerler arası kuvvetli etkileşim olmuştur ve 

böylece faz ayrımı oluşmamış. Sonuç olarak homojen filmler elde edilmiştir. 

Fotoğraf 2.1., ABPBI ve PVFA arasında çok iyi bir uyumun sağlandığını 

göstermektedir.

2.3.3 Isıl Analiz
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Şekil 2.3. ABPBI:PVFA blend membranlarının 10 oC/dk hızdaki TG termogramları.

PEMFC uygulamalarında, yüksek sıcaklıkta sabit proton iletkenliğini 

koruyabilen polimer elektrolit membranlar gerekmektedir. ABPBI:PVFA blend 

membranların ısıl özellik çalışmaları, TGA ve DSC ile yapılmıştır. Şekil 2.3.’de 

ABPBI:PVFA membranının TGA grafiği gösterilmektedir. 200 oC’ye kadar 
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numunelerde önemli bir ağırlık kaybı olmamıştır. Fosfonik asitin kondensasyon 

reaksiyonu sonucu, dehidrasyondan dolayı ABPBI:PVFA (1:4) membranında 140 

ºC’nin üzerinde ve diğer numunelerde 160 ºC civarında ağırlık kaybı olmuştur. 

Ayrıca,  240 ºC civarında blendlerde bozunmalar meydana gelmiştir. 450 ºC 

civarında ABPBI’ın ana zincirinin bozunarak fenol ve benzen oluşmasıyla ağırlık 

düşüşü kaydedilmiştir.

ABPBI:PVFA membranın DSC termogramı Şekil 2.4.’de gösterilmektedir. 

Çizelge 2.1.’de gösterilen blendlerin Tg değerleri, ikinci ısıtma eğrilerinden 

saptanmıştır. Çizelge 2.1.’de görüldüğü gibi tüm numuneler için tek Tg’nin olması 

membranların homojen olduğunu göstermektedir. Bütün numunelerin yüksek Tg

değerlerine sahip olması, iyonik etkileşim sonucu polimer zincirlerinin segmental 

hareketliliğin kısıtlandığına işaret etmektedir.
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Şekil 2.4. ABPBI:PVFA blendlerinin azot ortamında 10 oC/dk hızdaki DSC grafiği.
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Çizelge 2.1. ABPBI:PVFA blend membranlarının Tg değerleri.

Membran Tg (ºC)

ABPBI:PVFA (2:1) 112

ABPBI:PVFA (1:1) 153

ABPBI:PVFA (1:2) 186

ABPBI:PVFA (1:4) 137

2.3.4 Su Emilimi

Membranların su emilimleri proton iletkenliği, mekanik özellik ve dayanıklılığı 

etkileyen en önemli unsurlarda birisidir. ABPBI:PVFA ve ABPBI numunelerinin su 

emilimleri Şekil 2.5.’te gösterilmiştir. Membranların mekanik dayanıklılığı 

değişmemiştir, fakat ABPBI:PVFA (1:4) şişerek hidrojel hale gelmiştir. Su emilim 

karakteri, su ile PVFA’daki fosfonat grupları arasındaki etkileşimlere dayanmaktadır. 

ABPBI:PVFA (1:1) ve (1:2) membranlarının su emilimleri karşılaştırıldığında, 

bilinmeyen bir nedenden dolayı (1:2) kompozisyonunun şişme eğiliminde azalma 

olduğu gözlemlenmiştir. Şişirilmiş membranların mekanik dayanıklılığında belirli bir 

derecede azalma olmasına rağmen, PVFA hemen hemen çözünmemiştir. Sonuçlar, 

ABPBI’ın PVFA ile karıştırılmasının kompleksleşmeye neden olarak konuk 

polimerin (PVFA) çözünerek kaybolmasını engellendiğini göstermiştir. 
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Şekil 2.5. ABPB:PVFA blend membranlarının su emilimleri.

2.3.5 Proton İletkenliği

Numunelerin frekansa bağlı proton iletkenlikleri, AA (alternatif akım) 

empedans metoduyla 0.1 Hz ve 3 MHz aralığında, değişen sıcaklıklarda ve kuru azot 

akışında ölçülmüştür. AA iletkenlikleri (aa ()) eşitlik (2.2) kullanılarak 

ölçülmüştür:

‘() = aa () = “ ()  o (2.2)

‘() iletkenliğin real kısmıdır,   2f açısal frekanstır (f: frekans), o vakum 

dielektrik sabiti (o = 8.852 x 10-14 F/cm), ve “ kompleks dielektrik sabitinin sanal 

kısmıdır (*).Ölçümlerden önce numuneler vakum altında 80 oC’de 24 saat

kurutulmuştur. 
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(1:2) molar oranlı nemsiz ABPBI:PVFA blendinin alternatif akım iletkenliğine 

karşı frekans eğrileri Şekil 2.6.’da gösterilmiştir. Ayrıca Şekil 2.7.’de,  %50 bağıl 

nemli (1:4) molar oranlı ABPBI:PVFA blendinin AA iletkenliğini gösterilmiştir. 
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Şekil 2.6. ABPBI:PVFA (1:2) blend membranının bazı sıcaklıklarda AA 
iletkenliğine karşı frekans grafiği.

İyon iletken polimerlerin tüm eğrileri tipik özellik olarak frekans bağımlı ve 

bağımsız alanlar içermektedir. Alçak frekanslarda, iletkenlikteki belirli seviyeye 

kadar olan artış elektrot polarizasyonundan kaynaklanmaktadır. Yüksek 

frekanslardaki iletkenlik artışı polimerdeki dağılmalardan dolayıdır. Ayrıca orta 

frekanslardaki 2–3 onlu gruplarda yatay hale gelme durumu gözlemlenmiştir. 

Numunelerin σda’sı (doğru akım iletkenliği), plato bölgelerden yatay ayarlamayla 

çıkarılmıştır.
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Şekil 2.7. ABPBI:PVFA (1:4) blend membranın %50 bağıl nemde bazı sıcaklıklarda 
AA iletkenliğine karşı frekans grafiği.

Nemsiz ABPBI:PVFA blendlerinin sıcaklığa bağlı proton iletkenliği Şekil 

2.8.’de gösterilmiştir. ABPBI:PVFA sisteminin proton iletkenliği bağıl nemin yanı 

sıra, kompozisyon ve sıcaklığa dayanmaktadır. Nemsiz ABPBI:PVFA blend 

membranlardan (1:2) molar oranlı numune 150 oC’de 1.82×10-6 S/cm ile yüksek 

iletkenliğe sahiptir. Diğer taraftan numunenin iletkenliği nemlendirme ile artmıştır. 

Bağıl nemin iletkenlik üzerindeki etki çalışmaları (1:4) ve (1:2) blend 

kompozisyonları üzerinde %50 BN’de yapılmıştır. En yüksek iletkenliğe, 80 oC’de 

3.5×10-3 S/cm ile (1:4) kompozisyonuyla erişilmiştir. Absorbe olan nemin kaybı 

nedeniyle, 100 oC sıcaklığın üzerinde iletkenlik giderek düşmüştür.
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Şekil 2.8. ABPBI:PVFA blend membranlarının sıcaklığa bağlı DA (doğru akım) 
iletkenlik grafiği.

Literatürde rapor edildiği gibi, proton iletken polimer elektrolitler, protonik 

defektlerin oluşmasını kolaylaştırmakta ve son derece hareketli proton verici ve alıcı 

fonksiyonlar sağlamaktadır. ABPBI’ın heterosiklik grubundaki protonlu ve 

protonsuz azot ve PVFA’daki fosfonat grubu, proton transfer reaksiyonlarında proton 

vericisi ve alıcısı olarak rol oynamıştır [Ma et al, 2004]. Böylelikle ABPBI’ın 

benzimidazol grupları ve PVFA’nın fosfonat grupları proton yükü taşıyıcısı görevini 

görmüştür. FT-IR spektrumu, polimer blend kompozisyonlarıyla ve iletkenlik 

verilerinden de anlaşıldığı gibi, Grotthuss mekanizması (yapısal difüzyon)  proton 

difüzyonun tümünde bir yol teşkil etmiştir (Bkz. Şekil 2.1.).

Literatürde homopolimer, PVFA ve kopolimerlerin yapı ve bölgesel proton 

hareketliliği hakkındaki bilgiler Magic angle spinning altında katı-hal NMR’ı ile 

yapılan çalışmalarla bahsedilmiştir [Lee et al, 2007, Celik et al, 2008]. Bu 

çalışmalarda PVFA’daki proton göçü hidrojen bağı ağları üzerinden asidik protonlar 
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aracılığı ile gerçekleştiği sonucuna varılmıştır. Buradan ABPI:PVFA için benzer 

mekanizma öne sürülebilmektedir (Bkz. Şekil 2.1.). 

Nemsiz polimer elektrotlar arasında optimum kompozisyon ABPBI:PVFA 

(1:2)’dir. Proton iletkenliğinde blend numunelerdeki PVFA miktarı etkin rol 

oynamıştır. Nemsiz (1:4) numunesinin iletkenliğindeki düşüşüne PVFA’nın eşik 

kompozisyonu ile açıklık getirilebilir. Nemlendirildikten sonra ABPBI:PVFA 

(1:4)’ün iletkenliği 20 oC’de 4×10-3 S/cm’ye çıkmıştır (%50 BN).

Bağıl nemin proton iletkenliğindeki etkisi Çizelge 2.2. ve Çizelge 2.3.’te 

gösterilmiştir. Membranların proton iletkenlikleri artan bağıl nemle artmıştır. Bu 

durum, artan su içeriğiyle birlikte proton iletkenliğinin de artması ile 

açıklanılabilmektedir.

Çizelge 2.2. ABPBI:PVFA (1:1) ve ABPBI:PVFA (1:2)’nin 20 oC’de bağıl neme 
göre iletkenlikleri.

Numune %25 BN %50 BN %75 BN

ABPBI:PVFA (1:1) 1.86×10-5 1.16×10-4 1.31×10-4

ABPBI:PVFA (1:2) 1.41×10-4 - 1.51×10-4

Çizelge 2.3 ABPBI:PVFA (1:1) ve ABPBI:PVFA (1:2)’nin 60 oC’de bağıl neme 
göre iletkenlikleri.

Numune %25 BN %50 BN %75 BN

ABPBI:PVFA (1:1) 2.55×10–7 4.95×10–7 2.42×10–4

ABPBI:PVFA (1:2) 1.26×10–4 - 1.43×10–4
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3. POLİ(2,5-BENZİMİDAZOL)-POLİ(VİNİL 

FOSFONİK ASİT) İN SİTU POLİMER ESASLI 

PROTON İLETKEN MEMBRANLAR

3.1. Giriş

Fosfonik asitlerin su yerine geçerek iletkenlik görevini üstlenebilmektedir 

[Sukumar et al, 2007]. Fosfonik asit içeren malzemelerin amfoterik olması ve nemsiz 

koşullarda dahi proton transferi oluşturma kapasitesine sahip olmalarıyla birlikte, 

fosfonik asitle doplanmış PBI membranların PEMFCye uygulanması başarıyla 

gerçekleştirilmiştir [Wainright et al, 1995, Aharoni and Litt, 1974, Fontanella et al, 

1998]. Poli(vinil fosfonik asit), fosfonik asit içeren polimerler arasında yüksek 

proton alış-veriş kapasitesiyle bilinen bir polimerdir [Sevil and Bozkurt, 2004, 

Yamada and Honma, 2005]. Uygulanılabilirlik bakış açısıyla bakıldığında, VFA’nın 

ABPBI içerisinde in situ polimerizasyonu sonucu ısısal, mekanik ve kimyasal 

yönden dayanıklı, ayrıca düşük nemde yüksek iletkenliğine sahip polimer elektrolit 

membranlar hazırlanılabilme imkanın olduğu görülmektedir. Membran içerisinde 

proton iletiminin gerçekleşmesi Şekil 2.1.’de belirtildiği gibi protonlu 

benzimidazolden protonsuz olana (PVFA’nın fosfonik asit grubuna ya da fosfonik 

asit zincirleri boyunca) hidrojen iyonlarının atlaması sonucu meydana gelmektedir 

[Ma et al, 2004].

3.2. Gereç ve Yöntem

3.2.1 Gereçler

Vinilfosfonik asit (> %95, Fluka), α,α’-azodiizobutiramidin dihidroklorür 

(>%98 Fluka), 3,4-diaminobenzoik asit (%97, Alfa Aesar), polifosforik asit (~%85, 

Merck) trifloroasetik asit (Merck) ve Dimetilformamid (DMF, Merck) bu çalışmada 

kullanılan kimyasallardır.
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3.2.2 Yöntem

3.2.2.1 ABPBI-VFA İn Situ Polimer Sentezleri ve 

Membranların Hazırlanması

Poli(2,5-benzimidazol), literatürde rapor edildiği gibi 3,4-diaminobenzoik 

asitin polifosforik asitte kondensasyonu ile sentezlenmiştir [Asensio et al, 2002]. 

Membranların hazırlanması, ABPBI’ın farklı VFA konsantrasyonu içeren çözeltide 

bekletilerek şişirilmesi ve eldivenli kabinde monomerin in situ polimerizasyonu 

yöntemiyle gerçekleştirilmiştir. ABPBI’ın tekrarlı benzimidazol birimlerine karşı 

VFA’nın mol miktarı esas alınarak (2:1), (1:1) ve (1:2) mol oranlarında ABPBI:VFA 

karışımları hazırlanmıştır. Elde edilen karışımlara DMF eklenilerek karışımlar 1 gün 

bekletilmiştir ve böylece ABPBI şişirilmiştir. VFA’nın ABPBI içerisinde in situ 

polimerizasyonu AIBHC başlatıcısı kullanılarak 60 ºC’de, eldivenli kabin ortamında, 

1 sa süre ile gerçekleştirilmiştir. Elde edilen ürün 80 ºC’de vakumda daha da fazla 

kurutulmuş ve daha sonra pelet haline getirilerek eldivenli kabinde muhafaza 

edilmiştir. 

3.2.2.2 Karakterizasyonlar

ABPBI:PVFA in situ polimer membranlarının Fourier-Transform IR 

spektrumları, PerkinElmer FTIR spectrum BX ile 650–4000 cm-1 dalga boyu 

aralığında, ATR modülü kullanılarak incelenmiştir. FT-IR ölçümlerinden önce 

numuneler vakumda 70 ºC’de kurutulmuştur.

Membranların ısıl dayanırlıkları termogravimetrik analiz yöntemi kullanılarak 

PerkinElmer STA 6000 ile belirlenmiştir. Numunelerin oda sıcaklığından 900 ºC’a 

kadar 10 ºC/dk ısıtılması ile analiz gerçekleştirilmiştir.

DSC ölçümleri, PerkinElmer DSC 4000 kullanılarak azot altında 0 ºC’den 200 

ºC’ye kadar 10 ºC/dk hızda ısıtılarak yapılmıştır. Membranların camsı geçiş 

sıcaklıkları ikinci ısıtma eğrileriyle saptanmıştır.
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Membranların proton iletkenlik ölçümleri, -100 ve 250 ºC arası sıcaklıklarda 

ölçüm yapabilen Novocontrol empedans analizörü kullanılarak, Novocontrol 

cryosystemiyle kontrol edilen sıcaklıkta, 0.1 Hz ve 3 MHz frekans aralığında 

yapılmıştır. Numuneler pelet haline getirilerek iki bloke edici platin elektrodu arasına 

yerleştirilmiştir. Sıcaklık değişim dereceleri, nemsiz membranlar için 10 oC 

aralıklarla 20 oC’den 140 oC’ye kadardır. 

3.3. Sonuçlar ve Tartışma

3.3.1 FT-IR Spektroskopi Analizleri

ABPBI-PVFA in situ polimer membranlarının moleküler yapıları FT-IR 

spektroskopi ile karakterize edilmiştir ve FT-IR spektrumu Şekil 3.1.’de 

gösterilmiştir.
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Şekil 3.1. ABPBI: PVFA in situ polimer membranlarının FT-IR spektrumu.
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PVFA spektrumu, (P-O)H ve P=O gerilimlerinden dolayı ~1000 ve 1117 cm-1

civarında geniş bantlar göstermiştir [Gunday et al, 2006]. C=N ve C=C gerilmelerine 

bağlı olarak 1621, 1571 ve 1451 cm-1’de oluşmuştur [Asensio et al, 2004]. 3100 cm-1

yakınlarındaki tepe noktası ABPBI’ın protonlandığını gösteren N+-H gerilmesi 

sonucu meydana gelmiştir ve 3000–2500 cm-1 arasında bulunan çok geniş tepe, 

hidrojen bağı ağlarının oluşmasından dolayı meydana gelmiştir [Asensio et al, 2002]. 

Literatürde ve sonuçlarda, protonlanmış benzimidazolden protonlanmamış olana 

veya PVFA’nın fosfonik asit fonksiyon gruplarına protonların atlaması sonucu 

proton iletiminin meydana geldiği gösterilmiştir [Ma et al, 2004].

3.3.2 Isıl Analiz
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Şekil 3.2. ABPBI: PVFA in situ polimer membranlarının 10 oC/dk hızdaki TG 
termogramları.
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ABPBI-PVFA in situ polimer membranların ısıl özellik çalışmaları, TGA ve 

DSC ile yapılmıştır. Şekil 3.2.’de ABPBI-PVFA in situ polimer membranların TGA 

grafiği gösterilmektedir. 200 oC’ye kadar numunelerde önemli bir ağırlık kaybı 

olmamıştır. Fosfonik asitin kondensasyon reaksiyonu sonucu, dehidrasyondan dolayı 

ABPBI:PVFA (1:1) in situ membranında 150 ºC’nin üzerinde ve diğer numunelerde 

190 ºC civarında ağırlık kaybı olmuştur. Ayrıca,  240 ºC civarında membranlarda 

bozunmalar meydana gelmiştir. 450 ºC civarında ABPBI’ın ana zincirinin bozunarak 

fenol ve benzen oluşmasıyla ağırlık düşüşü kaydedilmiştir.

ABPBI-PVFA in situ polimer membranın DSC termogramı Şekil 3.3.’de 

gösterilmektedir. Tg değerleri ikinci ısıtma eğrilerinden saptanmıştır. ABPBI:PVFA 

(2:1) in situ’nun Tg’si 123 ºC ve ABPBI:PVFA (1:1) in situ’nun Tg’si 100 ºC olarak 

ölçülmüştür. Tek camsı geçiş sıcaklığına sahip olmalarıyla, numunelerin homojen 

oldukları anlaşılmıştır. Bütün numunelerin yüksek Tg değerlerine sahip olması, 

iyonik etkileşim sonucu polimer zincirlerinin segmental hareketliliğin kısıtlandığına 

işaret etmektedir.
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Şekil 3.3. ABPBI:PVFA in situ polimer membranlarının azot ortamında 10 oC/dk 
hızdaki DSC grafiği.
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3.3.3 Proton İletkenliği

Numunelerin frekansa bağlı proton iletkenliği, alternatif akım empedans 

metoduyla 0.1 Hz ve 3 MHz aralığında, değişen sıcaklıklarda ve kuru azot akışında 

ölçülmüştür. AA iletkenlikleri eşitlik (2.2) kullanılarak ölçülmüştür. Ölçümlerden 

önce numuneler vakum altında 70 oC’de 24 saat kurutulmuştur. 

 (1:1) molar oranlı nemsiz ABPBI:PVFA in situ polimer membranın σaa’ya 

karşı frekans eğrileri Şekil 3.4.’de gösterilmiştir. 
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Şekil 3.4. ABPBI: PVFA in situ polimer membranlarının bazı sıcaklıklarda AA 
iletkenliğine karşı frekans grafiği.

Nemsiz ABPBI:PVFA in situ polimer membranlarının sıcaklığa bağımlı proton 

iletkenliği Şekil 3.5.’de gösterilmiştir. ABPBI:PVFA sisteminin proton iletkenliği 
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kompozisyonun yanı sıra sıcaklığa da dayanmaktadır. Nemsiz ABPBI:PVFA in situ 

polimer membranlarından 140 oC’deki 0.002 S/cm ile (1:2) molar oranlı numune 

yüksek iletkenliğe sahiptir. 
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Şekil 3.5. ABPBI: PVFA in situ polimer membranlarının sıcaklığa bağlı DA 
iletkenliği grafiği.

Literatürde rapor edildiği gibi, proton iletken polimer elektrolitler, protonik 

defektlerin oluşmasını kolaylaştırmakta ve son derece hareketli proton verici ve alıcı 

fonksiyonları sağlamaktadır. ABPBI’ın heterosiklik grubundaki protonlu ve 

protonsuz azot ve PVFA’daki fosfonat grubu, proton transfer reaksiyonlarında proton 

vericisi ve alıcısı olarak rol oynamıştır [Ma et al, 2004]. Böylelikle ABPBI’ın 

benzimidazol grupları ve PVFA’nın fosfonat grupları proton yükü taşıyıcısı görevini 

görmüştür. FT-IR spektrumu, polimer blend kompozisyonlarıyla ve iletkenlik 

verilerinden de anlaşıldığı gibi, Grotthuss mekanizması (yapısal difüzyon)  proton 

difüzyonun tümünde bir yol teşkil etmiştir.
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Literatürde homopolimer, PVFA ve kopolimerlerin yapı ve bölgesel proton 

hareketliliği hakkındaki bilgiler Magic angle spinning altında katı-hal NMR’ı ile 

yapılan çalışmalarla bahsedilmiştir [Lee et al, 2007, Celik et al, 2008]. Bu 

çalışmalarda PVFA’daki proton göçü hidrojen bağı ağları üzerinden asidik protonlar 

aracılığı ile gerçekleştiği sonucuna varılmıştır. Buradan ABPI:PVFA için benzer 

mekanizma öne sürülebilmektedir (Bkz. Şekil 2.1.). 

Nemsiz polimer elektrotlar arasında optimum kompozisyon ABPBI:PVFA 

(1:1)’dir. Numunelerdeki PVFA miktarı proton iletkenliğinde genel olarak etkin rol 

oynamıştır ve VFA oranının fazla olduğu yerlerde iletkenliğin yüksek olduğu 

gözlemlenmiştir. 
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4. POLİ(2,5-BENZİMİDAZOL)-POLİ(STİREN 

SÜLFONİK ASİT) ESASLI PROTON İLETKEN 

BLEND MEMBRANLAR

4.1. Giriş

Piyasada bulunabilen polistirenin sülfonlanmasıyla sentezlenen poli(stiren 

sülfonik asit), polielektrolit kimyasının temel malzemelerinden birisidir [Rikukawa 

and Sanui, 2000]. Sülfonik asit içeren polielektrolitler, sülfonik asit gruplarının 

yüksek ayrışma sabiti sebebiyle su ve polar organik çözücülerde yüksek iletkenliğe 

sahiptirler [Hasa et al, 1975]. Sulu PSSA iyonomeri, yakıt hücrelerinde polimer 

elektrolit olarak kullanılmakta ve yüksek proton iletkenliği göstermektedir [Sun et al, 

2001.].

Uygulanılabilirliğine bakıldığında, PSSA’nın ABPBI ile karışımı sonucu ısısal, 

mekanik ve kimyasal yönden dayanıklı düşük nemde yüksek iletkenliğe sahip 

polimer elektrolit membranlar hazırlanılabilme imkanı olduğu görülmektedir. 

Membran içerisinde proton iletiminin gerçekleşmesi Şekil 4.1.’de belirtildiği gibi 

protonlu benzimidazolden protonsuz olana (PSSA’nın sülfonik asit grubuna ya da 

sülfonik asit zincirleri boyunca) protonların atlaması sonucu meydana gelmektedir 

[Ma et al, 2004].
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Şekil 4.1. Poli(2,5-benzimidazol) ile Poli(stiren sülfonik asit) polimerlerinin 
aralarındaki etkileşim ve kimyasal yapıları.

4.2. Gereç ve Yöntem

4.2.1 Gereçler

Polistiren (Mn= 140 000 g mol-1, Aldrich), difosofor pentaoksit (reagent 

kalitede, Merck), siklohekzan (reagent kalitede, Merck), 3,4-diaminobenzoik asit 

(%97, Alfa Aesar), sülfürik asit (%98, Merck), polifosforik asit (~%85, Merck) ve 

trifloroasetik asit (Merck) bu çalışmada kullanılan kimyasallardır.

4.2.2 Yöntem

4.2.2.1 ABPBI ve PSSA Polimerlerinin Sentezleri

Poli(2,5-benzimidazol)’ün sentezi, literatürde rapor edildiği gibi 3,4-

diaminobenzoik asitin polifosforik asitte kondensasyonu yoluyla gerçekleştirilmiştir 

[Asensio et al, 2002].
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Poli(stiren sülfonik asit), literatürde tarif edilen prosedüre göre sentezlenmiştir 

[Vink, 1981]. (Sülfürik asit)/(fosfor pentaoksit) çözeltisinin içine polistiren ilave 

edilmiştir. Çözelti 30 dakika karıştırıldıktan sonra 40 ºC’de 1 saat bekletilmiştir. 

Daha sonra, PSSA açık sarı yapışkan kitle halinde tamamen çöktürülünceye kadar 

çözeltiye parçalanmış buz ilave edilmiştir. Takiben çökelti toplanmıştır ve suya karşı 

diyaliz edilmiştir.

4.2.2.2 Membranların Hazırlanması

1,5 gr. ABPBI, 60ml TFA’nın içinde bir gece boyunca 70 ºC’de karıştırılarak 

çözdürülmüştür. ABPBI/TFA karışımının içine homojen bir çözelti oluşuncaya kadar 

damlalar halinde su eklenmiştir ve daha sonra bir gece boyunca 80 ºC’de 

karıştırılmıştır. ABPBI ve PSSA polimerlerinin tekrarlı monomer birimleri esas 

alınarak (2:1), (1:1), (1:2) ve (1:4) mol oranlarına göre (benzimidazol:stiren sülfonik 

asit) ABPBI/TFA çözeltisi PSSA/su çözeltisinden ABPBI:PSSA membranlarını elde 

etmek için karışım hazırlanılmıştır. Karışımlar petri kaplarına dökülmüş ve 70 ºC’de 

normal atmosferik basınçta kurutulmuştur. Daha sonra, filmler 80 ºC’de vakumda 

daha da fazla kurutulmuş ve eldivenli kabinde muhafaza edilmiştir.

4.2.2.3 Karakterizasyonlar

ABPBI:PSSA membranlarının Fourier-Transform IR spektrumları, 

PerkinElmer FTIR spectrum BX ile 650–4000 cm-1 dalga boyu aralığında, ATR 

modülü kullanılarak incelenmiştir. FT-IR ölçümlerinden önce numuneler vakumda 

70 ºC’de kurutulmuştur.

Polimer filmlerin morfolojileri Philips XL30S-FEG taramalı elektron 

mikroskobu ile gözlemlenmiştir. Numuneler elektron ışını altında yükle 

yüklenmemeleri için Au tabakası ile kaplanmıştır.

Membranların ısıl dayanırlıkları termogravimetrik analiz yöntemi kullanılarak 

PerkinElmer STA 6000 ile belirlenmiştir. Numunelerin oda sıcaklığından 900 ºC’ye 

kadar 10 ºC/dk ısıtılması ile analiz gerçekleştirilmiştir.
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DSC ölçümleri PerkinElmer DSC 4000 kullanılarak azot altında 0 ºC’den 250 

ºC’ye kadar 10 ºC/dk oranında ısıtılarak yapılmıştır. Membranların camsı geçiş 

sıcaklıkları ikinci ısıtma eğrileriyle saptanmıştır.

Su emilimi ölçümleri, tam nemlendirilmiş membran ile kurutulmuş membranlar 

arası ağırlık farkları ile belirlenmiştir. Kurutulmuş membranlar tartılmış ve daha 

sonra ağırlığı sabitleninceye kadar ıslatılmıştır. Yüzeyde kalan suyun kağıtla 

silinmesinden hemen sonra, ıslatılmış veya nemle doyurulmuş membranların 

ağırlıkları ölçülmüştür. Su emilimi eşitlik (2.1)’e göre hesaplanmıştır.

Membranların proton iletkenlik ölçümleri, -100 ve 250 ºC arası sıcaklıklarda 

ölçüm yapabilen Novocontrol empedans analizörü kullanılarak, Novocontrol 

cryosystemiyle kontrol edilen sıcaklıkta, 0.1 Hz ve 3 MHz frekans aralığında 

yapılmıştır. Membranlar iki bloke edici platin elektrodu arasına yerleştirilmiştir. 

Sıcaklık değişme dereceleri, nemsiz membranlar için 10 oC aralıklarla 20 oC’den 180 
oC’ye kadar, nemlendirilmiş membranlar için 20 oC aralıklarla 20 oC’den 100 oC’ye 

kadardır. 

4.3. Sonuçlar ve Tartışma

4.3.1 FT-IR Spektroskopi Analizleri

ABPBI-PSSA blend membranlarının moleküler yapıları FT-IR spektroskopi ile 

karakterize edilmiştir ve FT-IR spektrumu Şekil 4.2.’de gösterilmiştir. –SO3
-

grubundaki asimetrik O=S=O gerilimli titreşimine bağlı olarak 1200 cm-1

yakınlarında geniş absorpsiyon bandı oluşmuştur [Bozkurt, 2005]. Sülfonik gruba 

bağlı fenil halkasının titreşimi 1005 cm−1’de tepe noktalarına neden olmuştur [Ismail 

et al, 2005]. Sülfonik asitten proton ayrılması bu tepenin genişlemesine sebep olmuş, 

bunun yanı sıra 1125 cm-1’deki fenil halkasına bağlı sülfonik anyonunu gösteren 

tepenin örtülmesine neden olmuştur [Bozkurt, 2005]. C=N ve C=C gerilmelerine 

bağlı olarak 1628, 1580 ve 1460 cm-1’de bantlar oluşmuştur [Asensio et al, 2004]. 

3375 cm-1’de saptanan bantlar, hidrojen bağlanmamış N-H gerilmesini 

göstermektedir. 3100 cm-1 yakınlarındaki tepe noktası ABPBI’ın protonlandığını 
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gösteren N+-H gerilmesi sonucu meydana gelmiştir ve 3000–2500 cm-1 arasında 

bulunan çok geniş tepe, hidrojen bağı ağlarının oluşmasından dolayı ortaya çıkmıştır 

[Asensio et al, 2002].
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Şekil 4.2. ABPBI:PSSA blend membranlarının FT-IR spektrumu.

4.3.2 Morfoloji

ABPBI:PSSA blend membranlarının mikro-topografya çalışmaları SEM ile 

yapılmıştır ve Fotoğraf 4.1.’de numunelerin SEM fotoğrafları gösterilmiştir.
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Fotoğraf 4.1. a) (1:1), b) (1:2) ve c) (1:4) molar oranlardaki ABPBI:PSSA blend 
membranların yüzeylerinin SEM mikrografikleri.
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PSSA’in sülfonik asit grubu ve ABPBI’in imidazol birimleri arasındaki 

kuvvetli asit-baz etkileşimden dolayı ani ABPBI-PSSA çökelmesi meydana 

gelmiştir. Ancak, çözücünün uçurulması esnasında faz ayrımı görülmemiştir. Oluşan 

kuru membranlarda ABPBI-PSSA kompleks mikro-kümeleri oluşması ihtimali 

beklenirken SEM’lerde böyle bir durum gözlemlenmemiştir. Kuvvetli iyonik 

etkileşimler vasıtasıyla, geniş ölçüde faz ayrımı oluşumu önlenmiş ve homojen

filmler üretilmiştir. Fotoğraf 4.1., ABPBI ve PSSA arasında çok iyi bir uyumun 

sağlandığını göstermektedir.

4.3.3 Isıl Analiz
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Şekil 4.3. ABPBI:PSSA blend membranlarının 10 oC/dk ısıtma hızındaki TG 
termogramı.

ABPBI:PSSA blend membranların ısıl özellik çalışmaları, TGA ve DSC ile 

yapılmıştır. Şekil 4.3.’de ABPBI:PSSA membranının TGA grafiği gösterilmektedir. 
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Poli(4-stiren sülfonat)’ın bozunması üzerine TGA ile önceden çalışma yapılmıştır. 

100’den 280 oC’ye kadar olan hafif ağırlık değişimi absorbe olmuş sudan 

kaynaklanmıştır. 300 den 400 oC’ye kadar olan aralıkta polimerin bozunmasından 

dolayı ikinci kayıp gözlemlenmiştir [Jiang et al, 1999]. Bütün ABPBI:PSSA blend 

membranlarında benzer tarzda bozunmalar gözlemlenmiştir. 150 oC’ye kadar olan 

ağırlık değişimi, bu malzemelerin nem çekici özelliğinden kaynaklanmıştır. Daha 

sonra 160 ºC üzerinde ABPBI:PSSA(1:2) ve (1:4) membranları bozunmaya 

başlamıştır. Diğer taraftan ABPBI:PSSA (2:1) blendi, 250 ºC’de bozunmaya 

başlamıştır ve daha iyi ısıl dayanıklılığa sahip olduğu anlaşılmıştır. Artan ABPBI 

miktarı ile membranların dayanıklılığı Şekil 4.3.’de görüldüğü gibi artmaktadır.
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Şekil 4.4. ABPBI:PSSA blendlerinin azot ortamında 10 oC/dk hızdaki DSC grafiği.

Şekil 4.4.’deki DSC termogramı, 25 ºC’den 200 ºC’ye kadar olan ısıtma-

soğutma döngüsü ile elde edilmiştir ve Tg değerleri ikinci ısıtma eğrileri kullanılarak 

belirlenmiştir. İşlenmemiş PS’nin Tg’si yaklaşık 108 ºC’dir. Blendlerin camsı geçiş 
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sıcaklıkları ABPBI ile karıştırıldıktan sonra artmıştır. ABPBI:PSSA (2:1), (1:1) ve 

(1:2) blendlerinin Tg’leri sırasıyla 153 ºC, 178 ºC ve 180 ºC olarak saptanmıştır. 

Camsı geçiş sıcaklıklarındaki artış iyonik kompleksleşme sonucu PSSA polimerinin 

segmental hareketlerindeki kısıtlanmaya bağlı olarak meydana gelmiştir [Bozkurt, 

2005].

4.3.4 Su Emilimi
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ABPBI:PSSA (2:1)
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Şekil 4.5. ABPBI:PSSA blend membranlarının su emilimleri.

ABPBI:PSSA ve ABPBI numunelerinin su emilimleri Şekil 4.5.’te

gösterilmiştir. Görüldüğü gibi blend içindeki PSSA’nın şişmesinden dolayı artan 

PSSA miktarıyla birlikte su emilimi artmıştır. (1:2) kompozisyonlu numune en 

yüksek su emilimine (%375) sahiptir. Şişirilmiş membranların mekanik 

dayanıklılığında belirli bir derecede azalma olmasına rağmen, PSSA çözünmesi 
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hemen hemen olmamıştır. Sonuçlar, ABPBI’nın PSSA ile karıştırılması 

kompleksleşmeye neden olarak konuk polimerin (PSSA) çözünerek kaybolmasını 

engellenmesinde rol oynadığını göstermiştir. 

4.3.5 Proton İletkenliği

Numunelerin frekansa bağlı proton iletkenlikleri, alternatif akım empedans 

metoduyla 0.1 Hz ve 3 MHz aralığında, değişen sıcaklıklarda ve kuru azot akışında 

ölçülmüştür. AA iletkenlikleri eşitlik (2.2) kullanılarak ölçülmüştür.
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Şekil 4.6. ABPBI:PSSA (1:4) blend membranının bazı sıcaklıklarda AA iletkenliğine 
karşı frekans grafiği.
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(1:4) molar oranlı nemsiz ABPBI:PSSA blendinin alternatif akım iletkenliğine 

karşı frekans eğrileri Şekil 4.6.’de gösterilmiştir. Ayrıca Şekil 4.7.’de,  %50 bağıl 

nemli (1:2) molar oranlı ABPBI:PSSA blendinin AA iletkenliğini gösterilmiştir.

Nemsiz ABPBI:PSSA blendlerinin sıcaklığa bağlı proton iletkenlikleri Şekil 

4.8.’de gösterilmiştir. ABPBI:PSSA sisteminin proton iletkenliği bağıl nemin yanı 

sıra, kompozisyon ve sıcaklığa dayanmaktadır. Artan sıcaklıkla birlikte numunelerin 

proton iletkenliğinde artış olmuştur. (1:4) molar oranlı numunenin yüksek 

sıcaklıklardaki proton iletkenliği 1.0×10–3 S/cm’dir. Bağıl nemin iletkenlikteki etki 

çalışmaları (1:2) kompozisyonlu blend üzerinde %50 BN’de yapılmıştır.
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Şekil 4.7. ABPBI:PSSA (1:2) blend membranının %50 bağıl nemde bazı 
sıcaklıklarda AA iletkenliğine karşı frekans grafiği.



39

2,1 2,2 2,3 2,4 2,5 2,6 2,7 2,8 2,9
10-10

10-9

10-8

10-7

10-6

10-5

10-4

10-3

ABPBI:PSSA


da

 [
S

/c
m

]

1000/T [K-1]

ABPBI:PSSA (2:1)
ABPBI:PSSA (1:1)
ABPBI:PSSA (1:2)
ABPBI:PSSA (1:4)

Şekil 4.8. ABPBI:PSSA blend membranlarının DA iletkenliğine karşı 1000/T 
sıcaklık grafiği.

Nemsiz halde iken numunenin en yüksek iletkenliği 160 oC’de1.4×10–6 S/cm 

olarak saptanmıştır. Diğer taraftan artan nemle beraber numunenin proton iletkenliği 

artmıştır. %50 bağıl nemde, 0.02 S/cm ile en yüksek proton iletkenliğine ulaşılmıştır. 

Nemli numunelerde, absorbe olan nemin kaybından dolayı 100 oC’nin üzerinde 

iletkenlik giderek azalmıştır. Nemsiz polimer elektrolitler için en optimum 

kompozisyon (1:4) molar oranlı membrandır. Blend numunelerdeki PSSA miktarı 

proton iletkenliğinde etken rol oynamaktadır. ABPBI:PSSA polimer elektrolit 

membranlarda proton iletkenlikleri artan PSSA içeriğiyle birlikte artmıştır.

Proton iletimi, protonlu konuk moleküllerden protonsuz komşu konakçı 

moleküle proton geçişi ile gerçekleşmektedir [Hickman et al, 1999, Goward et al, 

2002, Munch et al, 2001]. Sülfonik asit gibi asidik moleküller proton verici ve proton 

alıcı görevlerini görmektedir [Dippel et al, 1993]. ABPBI’ın heterosiklik grubundaki 

protonlu ve protonsuz azot ve PSSA’daki sülfonat grubu proton transfer 
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reaksiyonlarında proton vericisi ve alıcısı olarak rol oynamaktadır. Böylelikle 

ABPBI’ın benzimidazol grupları ve PSSA’nın sülfonat grupları proton yükü 

taşıyıcısı görevini görmüştür. FT-IR spektrumu, polimer blend kompozisyonlarıyla 

ve iletkenlik verilerinden de anlaşıldığı gibi, Grotthuss mekanizması (yapısal 

difüzyon)  proton difüzyonun tümünde bir yol teşkil etmiştir (Bkz. Şekil 4.1.).
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5. POLİ(2,5-BENZİMİDAZOL)-POLİ(2-

AKRİLAMİDO-2-METİL-1-PROPAN 

SÜLFONİK ASİT) ESASLI PROTON İLETKEN 

BLEND MEMBRANLAR

5.1. Giriş

Sülfonik asit içeren polielektrolitler, sülfonik asit gruplarının yüksek ayrışma 

sabiti dolayısıyla su ve polar organik çözücülerde yüksek iletkenliğe sahiptirler 

[Hasa et al, 1975]. Bu proton iletken polimerler arasından bazı AMPS (2-akrilamido-

2-metil-1-propan sülfonik asit) esaslı polielektrolitler dikkate değer kimyasal 

dayanırlık, yüksek proton iletkenliği ve DMFC’de gelecek vadeden uygulamalar 

sergilemiştir [Walker Jr, 2002, Qiao et al, 2005, Karlsson et al, 2002]. Bununla 

birlikte, Poli(2-akrilamido-2-metil-1-propan sülfonik asit) yüksek proton iletken 

polimerlerden birisi olarak bilinmektedir [Walker Jr et al, 2002, Ho et al, 1994,

Randin, 1982, Calvert et al, 1986, Bernard et al, 1998, Wieczorek et al, 2002, 

Bozkurt et al, 2003, Erdemi et al, 2004].

Uygulamaya yönelik çalışmalar dikkate alındığında, PAMPS’ın ABPBI ile 

karışımı sonucu ısısal, mekanik ve kimyasal yönden dayanıklı düşük nemde yüksek 

iletkenliğe sahip polimer elektrolit membranlar hazırlanabilme olanağı 

görülmektedir. 

Membran içerisinde proton iletiminin gerçekleşmesi Şekil 5.1.’de belirtildiği 

gibi protonlu benzimidazolden protonsuz olana (PAMPS’ın sülfonik asit grubuna ya 

da sülfonik asit zincirleri boyunca) protonların atlaması sonucu meydana gelmektedir 

[Ma et al, 2004].
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Şekil 5.1. Poli(2,5-benzimidazol) ile Poli(2-akrilamido-2-metil-1-propan sülfonik 
asit) polimerlerinin aralarındaki etkileşim ve kimyasal yapıları.

5.2. Gereç ve Yöntem

5.2.1 Gereçler

3,4-diaminobenzoik asit (%97, Alfa Aesar), polifosforik asit (~%85, Merck) ve 

trifloroasetik asit (Merck) bu çalışmada kullanılan kimyasallardır.

5.2.2 Yöntem

5.2.2.1 ABPBI ve PAMPS Polimerlerinin Sentezleri

Poli(2,5-benzimidazol)’ün sentezi, literatürde rapor edildiği gibi 3,4-

diaminobenzoik asitin polifosforik asitte kondensasyonu yoluyla gerçekleştirilmiştir 

[Asensio et al, 2002].

PAMPS, literatürde tarif edilen prosedüre göre 2-akrilamido-2-metil propan 

sülfonik asitin serbest radikal polimerizasyonu ile sentezlenmiştir [Gunday et al, 

2006].
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5.2.2.2 Membranların Hazırlanması

1,5 gr. ABPBI, 60ml TFA’nın içinde bir gece boyunca 70 ºC’de karıştırılarak 

çözdürülmüştür. ABPBI/TFA karışımının içine homojen bir çözelti oluşuncaya kadar 

damlalar halinde su eklenmiştir ve daha sonra bir gece boyunca 80 ºC’de 

karıştırılmıştır. ABPBI ve PAMPS polimerlerinin tekrarlı monomer birimleri esas 

alınarak (2:1), (1:1), (1:2) ve (1:4) mol oranlarına göre (benzimidazol: 2-akrilamido-

2-metil propan sülfonik asit) ABPBI/TFA çözeltisi PAMPS/su çözeltisinden 

ABPBI:PAMPS membranlarını elde etmek için karışımlar hazırlanılmıştır. 

Karışımlar petri kaplarına dökülmüş ve 70 ºC’de normal atmosferik basınçta 

kurutulmuştur. Daha sonra, filmler 80 ºC’de vakumda daha da fazla kurutulmuş ve 

eldivenli kabinde muhafaza edilmiştir.

5.2.2.3 Karakterizasyonlar

ABPBI:PAMPS membranlarının Fourier-Transform IR spektrumları, 

PerkinElmer FTIR spectrum BX ile 650–4000 cm-1 dalga boyu aralığında, ATR 

modülü kullanılarak incelenmiştir. FT-IR ölçümlerinden önce numuneler vakumda 

70 ºC’de kurutulmuştur.

Polimer filmlerin morfolojileri Philips XL30S-FEG taramalı elektron 

mikroskobu ile gözlemlenmiştir. Numuneler elektron ışını altında yükle 

yüklenmemeleri için Au tabakası ile kaplanmıştır.

Membranların ısıl dayanırlıkları termogravimetrik analiz yöntemi kullanılarak 

PerkinElmer STA 6000 ile belirlenmiştir. Numunelerin oda sıcaklığından 900 ºC’ye 

kadar 10 ºC/dk ısıtılması ile analiz gerçekleştirilmiştir.

DSC ölçümleri PerkinElmer DSC 4000 kullanılarak azot altında 0 ºC’den 150 

ºC’ye kadar 10 ºC/dk oranında ısıtılarak yapılmıştır. Membranların camsı geçiş 

sıcaklıkları ikinci ısıtma eğrileriyle saptanmıştır.

Su emilimi ölçümleri, tam nemlendirilmiş membran ile kurutulmuş membranlar 

arası ağırlık farkları ile belirlenmiştir. Kurutulmuş membranlar tartılmış ve daha 
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sonra ağırlığı sabitleninceye kadar ıslatılmıştır. Yüzeyde kalan suyun kağıtla 

silinmesinden hemen sonra, ıslatılmış veya nemle doyurulmuş membranların 

ağırlıkları ölçülmüştür. Su emilimi eşitlik (2.1)’e göre hesaplanmıştır.

Membranların proton iletkenlik ölçümleri, -100 ve 250 ºC arası sıcaklıklarda 

ölçüm yapabilen Novocontrol empedans analizörü kullanılarak, Novocontrol 

cryosystemiyle kontrol edilen sıcaklıkta, 0.1 Hz ve 3 MHz frekans aralığında 

yapılmıştır. Membranlar iki bloke edici platin elektrodu arasına yerleştirilmiştir. 

Sıcaklık değişme dereceleri, nemsiz membranlar için 10 oC aralıklarla 20 oC’den 150 
oC’ye kadar, nemlendirilmiş membranlar için 20 oC aralıklarla 20 oC’den 100 oC’ye 

kadardır. 

5.3. Sonuçlar ve Tartışma

5.3.1 FT-IR Spektroskopi Analizleri

ABPBI-PAMPS blend membranlarının moleküler yapıları FT-IR spektroskopi 

ile karakterize edilmiştir ve FT-IR spektrumu Şekil 5.2.’de gösterilmiştir. 1033 cm-

1’deki şiddetli absorpsiyon bandı, asimetrik O=S=O gerilimli titreşimiyle 

alakalandırılmıştır ve –SO3
- grubundaki simetrik O=S=O gerilimli titreşimine bağlı 

olarak 1212 cm-1’de geniş absorpsiyon bandı oluşmuştur [Erdemi et al, 2004, Shin et 

al, 2004]. C=N ve C=C gerilmelerine bağlı olarak 1628, 1560 ve 1458 cm-1’de 

bantlar oluşmuştur [Asensio et al, 2004]. 3375 cm-1’de saptanan bantlar, hidrojen 

bağlanmamış N-H gerilmesini göstermektedir. 3100 cm-1 yakınlarındaki tepe noktası, 

ABPBI’ın protonlandığını gösteren N+-H gerilmesi sonucu meydana gelmiştir ve 

3000–2500 cm-1 arasında bulunan çok geniş tepe, hidrojen bağı ağlarının 

oluşmasından dolayı oluşmuştur [Asensio et al, 2002]. Deneysel sonuçlarla birlikte 

literatürdeki sonuçlar, proton iletiminin protonlanmış benzimidazolden 

protonlanmamış olana ve PAMPS’ın sülfonik asit fonksiyon gruplarına olan proton 

transferiyle gerçekleşebileceğini öne sürmektedir [Ma et al, 2004].
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Şekil 5.2. ABPBI:PAMPS blend membranlarının FT-IR spektrumu.

5.3.2 Morfoloji

ABPBI:PAMPS blend membranlarının mikro-topografya çalışmaları SEM ile 

yapılmıştır ve Fotoğraf 5.1.’de numunelerin SEM fotoğrafları gösterilmiştir.
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Fotoğraf 5.1. a) (2:1), b) (1:1) ve c) (1:2) molar oranlardaki ABPBI:PAMPS blend 
membranların yüzeylerinin SEM mikrografikleri.
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PAMPS’in sülfonik asit grubu ve ABPBI’ın imidazol birimleri arasındaki 

kuvvetli asit-baz etkileşiminden dolayı ani ABPBI-PAMPS çökeltisi oluşmuştur. 

Ancak, çözücünün uçurulmasından sonra faz ayrımı gözlemlenmemiştir. ABPBI ve 

PAMPS arası kuvvetli etkileşim sonucu faz ayrımını önlemiş ve homojen filmler 

elde edilmiştir. Fotoğraf 5.1., ABPBI ve PAMPS arası çok iyi bir uyumluluğun 

varlığı gösterilmektedir.

5.3.3 Isıl Analiz

ABPBI:PAMPS blend membranların ısıl özellik çalışmaları TGA ve DSC ile 

yapılmıştır. 
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Şekil 5.3. ABPBI:PAMS blend membranlarının 10 oC/dk ısıtma hızındaki TG 
termogramı.
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Şekil 5.3.’de ABPBI:PAMPS membranının TGA grafiği gösterilmektedir. Tüm 

ABPBI:PAMPS blend membranlarında 180 oC’ye kadar hafif bir ağırlık kaybı 

gözlemlenmiştir. 190–210 oC’den başlayan ikinci ağırlık kaybı PAMPS polimerinin 

bozunmasına bağlanmıştır [Erdemi et al, 2004]. 

Şekil 5.4.’te gösterilen DSC termogramı, 0 ºC’den 150 ºC’ye ısıtma-soğutma 

döngüsüyle elde edilmiş ve Çizelge 5.1.’deki Tg değerleri ikinci ısıtma eğrilerinden 

saptanmıştır. Artan PAMPS miktarı ile numunelerin Tg’lerinde biraz değişim

olmuştur. Çizelge 5.1.’de görüldüğü gibi tüm numuneler için tek Tg’nin olması 

membranların homojen olduğuna işaret etmektedir.
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Şekil 5.4. ABPBI:PAMPS blendlerinin 10ºC/dk ısıtma hızında, azot ortamında
kaydedilmiş DSC eğrilerinin karşılaştırılması. İkinci ısıtma eğrileri 
değerlendirilmesiyle Tg’ler belirlenmiştir.
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Çizelge 5.1. ABPBI:PAMPS blend membranlarının Tg değerleri.

Membran Tg (ºC)

ABPBI:PAMPS (2:1) 111

ABPBI:PAMPS (1:1) 105

ABPBI:PAMPS (1:2) 108

ABPBI:PAMPS (1:4) 107

5.3.4 Su Emilimi

ABPBI

ABPBI:PAMPS (2:1)

ABPBI:PAMPS (1:1)

ABPBI:PAMPS (1:2)
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Şekil 5.5. ABPBI:PAMPS blend membranlarının su emilimleri.

ABPBI:PAMPS ve ABPBI numunelerinin su emilimleri Şekil 5.5.’te

gösterilmiştir. Görüldüğü gibi blend içindeki PAMPS’ın şişmesinden dolayı artan 

PAMPS miktarıyla birlikte su emilimi artmıştır. (1:2) kompozisyonlu numune en 

yüksek su emilimine (%193) sahiptir. Şişirilmiş membranların mekanik 
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dayanıklılığında belirli bir derecede azalma olmasına rağmen, PAMPS çözünmesi 

hemen hemen olmamıştır. Sonuçlar, ABPBI’nın PAMPS ile karıştırılması 

kompleksleşmeye neden olarak konuk polimerin (PAMPS) çözünerek kaybolmasının 

engellenmesinde rol oynadığını göstermiştir. 

5.3.5 Proton İletkenliği

Numunelerin frekansa bağlı proton iletkenliği, alternatif akım empedans 

metoduyla 0.1 Hz ve 3 MHz aralığında, değişen sıcaklıklarda ve kuru azot 

akıntısında ölçülmüştür. AA iletkenlikleri eşitlik (2.2) kullanılarak ölçülmüştür. 

ABPBI:PAMPS numuneleri 70 oC’de vakumda 24 sa kurutulmuştur. 
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Şekil 5.6. ABPBI:PAMPS (1:4) blend membranının bazı sıcaklıklarda AA 
iletkenliğine karşı frekans grafiği.



51

 (1:4) molar oranlı nemsiz ABPBI:PAMPS blendinin alternatif akım 

iletkenliğine karşı frekans eğrileri Şekil 5.6.’da gösterilmiştir. Bununla birlikte Şekil 

5.7.’de,  %25 ve %50 bağıl nemli (1:2) molar oranlı ABPBI:PAMPS blendinin DA 

iletkenliği gösterilmiştir.
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Şekil 5.7. %25 ve %50 nemlendirilmiş ABPBI:PAMPS (1:2) blend membranının DA 
iletkenliğe karşı 1000/T sıcaklık grafiği.

Bağıl nem seviyelerinin Nafion 117’nin proton iletkenliği üzerindeki etkileri 

önceki çalışmalarda anlatılmıştır [Takimoto et al, 2009, Casciola et al, 2006]. Tam 

nemlendirilmiş Nafion 117 membranının proton iletkenliği oda sıcaklığında 0.11 

S/cm’yi geçmektedir [Zawodzinski et al, 1993, Slade et al, 2002, Onishi et al, 2007]. 

40 oC’de %50 bağıl nemdeki iletkenliği yaklaşık 0.03 S/cm’dir [Takimoto et al, 

2009]. 
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Şekil 5.8. ABPBI:PAMPS blend membranlarının DA iletkenliğe karşı 1000/T 
sıcaklık grafiği.

Nemsiz ABPBI:PAMPS blendlerinin sıcaklığa bağlı proton iletkenlikleri Şekil 

5.8.’de verilmiştir. ABPBI:PAMPS sisteminin iletkenliği kompozisyon, sıcaklıkla ve 

bağıl neme bağlıdır. Artan sıcaklıkla birlikte proton iletkenliği genel olarak 

yükselmektedir. ABPBI:PAMPS (1:4) membranı, 180 oC’de 10-4 S/cm değeri ile 

nemsiz haldeki en iyi iletkenliğe sahip membrandır. Bozunmadan önce, membran 

malzemelerde gerçekleşen morfolojik değişikliklerden dolayı, 170 ve 180 ºC’de 

iletkenlikte ani yükseliş gözlemlenmiştir. (1:2) molar oranlı numunenin 150 oC’deki 

iletkenliği çok düşüktür. Bağıl nemin, (1:2) blendinin proton iletkenliği üzerindeki 

etkisini görmek için bu malzeme %25 ve %50 bağıl nemle nemlendirilmiştir. 

Nemlendirilmiş ABPBI:PAMPS (1:2) numunesinin sıcaklığa bağlılığı proton 

iletkenliği Şekil 5.7.’de gösterilmiştir. BN’deki artış ile proton iletkenliğindeki 

yükseliş açık bir şekilde görülmüştür. Membrandaki artan su miktarı ile protonun 

hareketliliğinin artması bu durumu açıklamaktadır. %25 BN’de ABPBI:PAMPS 

(1:2) numunesinin iletkenliği 5×10-4 S/cm’e kadar yükselmiştir. Ayrıca, %50 BN’de, 
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oda sıcaklığında 0.1 S/cm ile en yüksek iletkenliğe ulaşılmıştır.  Bu değer 20 oC’de 

%50 BN’deki Nafion 117’nin proton iletkenliğine çok yakındır [Takimoto et al, 

2009]. Absorbe olan nemin 100 oC yakınlarında kaybolmasından dolayı, 

nemlendirilmiş numunelerin proton iletkenlikleri kademeli olarak düşmüştür.

Proton iletimi, protonlu konuk moleküllerden protonsuz komşu konakçı 

moleküle proton geçişi ile gerçekleşmektedir [Hickman et al, 1999, Goward et al, 

2002, Munch et al, 2001]. Literatürde rapor edildiği gibi, proton iletken polimer 

elektrolitler protonik defektlerin oluşmasını kolaylaştırmakta ve son derece hareketli 

proton verici-alıcı fonksiyonları sağlamaktadır. Sülfonik asit gibi asidik moleküller 

proton verici ve proton alıcı görevlerini görmektedir [Dippel et al, 1993]. ABPBI’ın 

heterosiklik grubundaki protonlu ve protonsuz azot ve PAMPS’daki sülfonat grubu 

proton transfer reaksiyonlarında proton vericisi ve alıcısı olarak rol oynamaktadır. 

Böylelikle ABPBI’ın benzimidazol grupları ve PAMPS’ın sülfonat grupları proton 

yükü taşıyıcısı görevini görmüştür. FT-IR spektrumu, polimer blend 

kompozisyonlarıyla ve iletkenlik verilerinden de anlaşıldığı gibi, Grotthuss 

mekanizması (yapısal difüzyon)  proton difüzyonun tümünde bir yol teşkil etmiştir 

(Bkz. Şekil 5.1.). Nemsiz ve nemlendirilmiş polimer elektrolitler için en optimum 

kompozisyon (1:2) molar oranlı membrandır. Blend numuneler deki PAMPS miktarı 

proton iletkenliğinde etkin rol oynamıştır. 
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6. GENEL SONUÇ

ABPBI-PVFA, ABPBI-PSSA ve ABPBI-PAMPS blend membranları çözelti 

döküm yöntemiyle, ABPBI-PVFA in situ polimer membranları eldivenli kabinde in 

situ polimerizasyon yöntemi ile başarıyla sentezlenmiştir. ABPBI ile PVFA, PSSA 

ve PAMPS arasındaki proton alış-veriş reaksiyonları FT-IR spektrumu ile 

doğrulanmıştır. SEM resimleri ve DSC sonuçlarından, oluşan polimer blendlerinin 

homojen olduğunu anlaşılmıştır. Termogravimetrik analizler ile membranların ısıl 

özellikleri belirlenmiştir. ABPBI-PVFA blend membranları 200 oC üzerinde 

bozunmaya başlamıştır. ABPBI-PVFA in situ polimer membranların bozunma 

sıcaklıkları 240 ºC civarındadır. ABPBI-PSSA’nın bozunma sıcaklığının başlangıcı 

yaklaşık 160 oC ile 255 oC arasındadır. ABPBI-PAMPS’ın bozunma sıcaklığının 

başlangıç aralığı yaklaşık 190 oC–210 oC’dir. Artan PVFA, PSSA ve PAMPS 

içerikleriyle birlikte su emilimi ve proton iletkenliği artmıştır. Nemsiz 

membranlarının proton iletkenlikleri, ABPBI:PVFA (1:2) için 150 oC’de 1.82 x 10-6

S/cm, ABPBI:PVFA in situ polimer membranı için 140 oC’de 0.002 S/cm, 

ABPBI:PSSA (1:4) için yüksek sıcaklıklarda 10-3 S/cm ve ABPBI:PAMPS (1:2) için 

150 oC’de düşük seviyede olduğu bulunmuştur. Membranların proton iletkenlikleri 

artan bağıl nemle birlikte yükselmiştir. Nemlendirildikten sonra ABPBI:PVFA (1:4) 

membranının proton iletkenliği (BN= %50) 20 oC’de 4x10-3 S/cm’ye ve 

ABPBI:PSSA (1:2) membranının proton iletkenliği (BN= %50) oda sıcaklığında 

0.02 S/cm’ye çıkmıştır. ABPBI:PAMPS (1:2) numunesinin proton iletkenliği, 

nemlendirmeyle birlikte birden yükselerek (BN= %50)  0.1 S/cm’ye ulaşmıştır. Bu 

değerle birlikte 20 oC’deki Nafion 117’nin iletkenliğine çok yakın bir iletkenlik 

kaydedilmiştir. Su emilim deneyleri, ABPBI’ın PVFA, PSSA ve PAMPS ile 

kompleks oluşturarak, aşırı sudaki şişmeyle oluşan dopant kaybını engellediğini 

göstermiştir. Yapılan bütün bu çalışmalarla, ABPBI-PVFA, ABPBI-PSSA ve 

ABPBI-PAMPS blend membranları ile ABPBI-PVFA in situ polimer 

membranlarından, PEM esaslı yakıt hücrelerinde kullanılabilecek homojen, termo-

mekanik dayanıklılığı olan ve düşük nemde yeterli proton iletkenliği gösteren ince 

filmler üretilebileceği sonucuna varılmıştır. Üretilen membranların yakıt hücrelerine 

uygulanması ve dayanıklılık testleri, ileride yapılacak çalışmalar arasında yer 

almaktadır.
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: Polimer Elektrolit Membran Yakıt Hücrelerinde (PEMFC) Kullanım Amaçlı Proton İletken Polibenzimidazol (PBI)/Polimer Blend Membranların Üretilmesi


YAZAR ADI
: Oktay ACAR


ABPBI’ın (Poli(2,5-benzimidazol)) PVFA (Poli(vinilfosfonik asit)), PSSA (Poli(stiren sülfonik asit)) ve PAMPS (Poli(2-akrilamido-2-metil-1-propan sülfonik asit)) polimerlerinin her birisi ile tekrarlanan monomer birimlerine göre farklı stokiyometrik oranlarda karıştırılmasıyla polimer elektrolit blend membranlar (zar) sentezlenmiştir. Ayrıca, ABPBI içerisinde VFA’nın (vinil fosfonik asit) in situ polimerizasyonu sonucu in situ polimer membranlar sentezlenmiştir. Polimerler arası etkileşimler için FT-IR (Fourier transform infrared spektroskopi); yüzey morfolojileri ve homojenlik için SEM (taramalı elektron mikroskobu); ısısal özellikler için TGA (termogravimetrik analiz) ve DSC (kademeli taramalı kalorimetri) kullanılarak membranların karakterizasyonları yapılmıştır. Spektroskopi ölçümleri ve su emilim çalışmalarıyla, ABPBI’ın her bir polimer ile kompleksleşerek, aşırı miktardaki suda dopant kaybını engellediği gösterilmiştir. Nemli ve nemsiz membranların proton iletkenlikleri, empedans spektroskopi ile ölçülmüştür. Nemsiz membranlarının proton iletkenlikleri, ABPBI:PVFA (1:2) için 150 oC’de 1.82 x 10-6 S/cm; ABPBI:PVFA in situ polimer membran için 140 oC’de 0.002 S/cm; ABPBI:PSSA (1:4) için yüksek sıcaklıklarda 10-3 S/cm; ve ABPBI:PAMPS (1:2) için 150 oC’de düşük seviyede olduğu bulunmuştur. Artan BN’le (bağıl nem) birlikte proton iletkenliklerinde artış kaydedilmiştir. %50 nemlendirildikten sonra membranların proton iletkenlikleri, ABPBI:PVFA (1:4) için 20 oC’de 0.004 S/cm’ye ve ABPBI:PSSA (1:2) için oda sıcaklığında 0.02 S/cm’ye çıkmıştır. Ayrıca, ABPBI:PAMPS (1:2)’nin iletkenliği, nemlendirmeyle (BN= %50)  0.1 S/cm’ye ulaşarak 20 oC’deki Nafion 117’nin iletkenliğine çok yakın bir değer göstermiştir.
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 PEMs (Polymer electrolyte membrane) were fabricated by blending ABPBI (Poly(2,5-benzimidazole)) with each of PVFA (Poly(vinylphosphonic acid)), PSSA (Poly(styrene sulfonic acid)) and PAMPS (Poly(2-acrylamido-2-methyl- 1-propanesulfonic acid)) at several stoichiometric ratios with respect to monomer repeating units. Additionally, in situ polymer membranes were synthesized by in situ polymerization of vinyl phosphonic acid in ABPBI. The characterization of the membranes were carried out by using FT-IR (Fourier transform infrared spectroscopy) for inter-polymer interactions; SEM (scanning electron microscope) for surface morphology and homogeneity; TGA (thermogravimetric analysis) and DSC (differential scanning calorimetry) for thermal properties.  The spectroscopic measurements and water uptake studies suggested the complexation of ABPBI with PVFA, PSSA and PAMPS that inhibited dopant exclusion up on swelling in excess water. Proton conductivities of the humidified and anhydrous samples were measured using impedance spectroscopy. Proton conductivities of membranes were detected as 1.8x10-6 S/cm at 150 oC for ABPBI:PVFA with (1:2); 0.002 S/cm at 140 oC for ABPBI:PVFA in situ polymer membrane; 10-3 S/cm at high temperature for ABPBI:PSSA with (1:4); very low for ABPBI:PAMPS with (1:2). The proton conductivities increased with increasing relative humidity (RH). After humidification (50% RH), proton conductivity of the membranes detected such as 0.004 S/cm for ABPBI:PVFA (1:4), 0.02 S/cm for ABPBI:PSSA (1:2). Furthermore, proton conductivity of ABPBI:PAMPS (1:2) reached to 0.1 S/cm after humidification (50% RH) which is very close to the conductivity of Nafion 117 at 20 oC. 
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SİMGELER VE KISALTMALAR DİZİNİ


ABPBI

Poli(2,5-benzimidazol)


PVFA

Poli(vinil fosfonik asit)


PSSA

Poli(stiren sülfonik asit)


PAMPS
Poli(2-akrilamido-2-metil-1-propan sülfonik asit)


VFA

Vinil fosfonik asit


FT-IR

Fourier transform infrared spektroskopi


SEM

Taramalı elektron mikroskobu


TGA 

Termogravimetrik analiz


DSC

Kademeli taramalı kalorimetri


PEMFC
Polimer elektrolit yakıt hücresi


PBI 

Polibenzimidazol


BN

Bağıl nem


PEM

Polimer elektrolit membran


SPSF

Sülfonlanmış polisülfon


SPEEK
Sülfonlanmış poli(eter eter keton)


SPAEEK
Sülfonlanmış poli(aril eter eter keton)


AIBHC
α,α’-azodiizobutiramidin dihidroklorür


TFA

Trifloroasetik asit


PPA

Polifosforik asit


ATR

Azaltılmış toplam yansıma


SE

Su emilimi


Wkuru

Kuru membran ağırlığı


Wıslak

Islak membran ağırlığı


AA

Alternatif akım


DA 

Doğru akım


aa 

Alternatif akım iletkenliği


da 

Doğru akım iletkenliği




Açısal frekans


f

Frekans


‘

İletkenliğin real kısmı


o 

Vakum dielektrik sabiti


“ 

Kompleks dielektrik sabitinin sanal kısmı


* 

Kompleks dielektrik sabiti


AMPS

2-akrilamido-2-metil-1-propan sülfonik asit


S

Siemens


cm

Santimetre


μm

Mikron


DMFC 
(Doğrudan metanol yakıt hücresi)


Hz

Hertz


MHz

Mega hertz


sa

Saat


dk

Dakika


DMF 

Dimetilformamid
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1. GİRİŞ


Kullanılan kaynaklarının giderek azalması sonucu bütün dünyanın enerji stratejilerinde değişimler yaşanmaya başlanmıştır. Gelecek 50 yıl içerisinde fosil yakıtlarda ciddi bir azalma beklenilmektedir. Şimdiki petrol rezervlerinin %64’ü Orta Doğuda yer almasına karşılık %14’ünden az bir kısmı bütün Avrupa, ABD ve önceki SSCB sınırlarının bulunduğu alanda bulunmaktadır [Peinemann and Pereira Nunes, 2008]. Bu da dikkatleri enerji bağımsızlığına yönelterek, enerji bağımsızlığının ülkelerin refahı açısından ne kadar önemli olduğunu göstermektedir. Dolayısıyla geleceğe yönelik kaygıları en aza indirebilmek için biyo-yakıt ve hidrojen gibi yenilenebilen enerji kaynaklarına yönelik faaliyetlere yönelim olmuştur.


Hidrojen enerjisinin kullanılır hale getirildiği en önemli enerji çevirim birimlerinden birisi yakıt hücreleridir. Metanol ve etanol gibi yenilenebilir yakıtların yanı sıra hidrojenle de beslenebilen yakıt hücreleri, elektrokimyasal yöntemle kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine çeviren sıfır emisyonlu enerji dönüştürücüleridir. Yakıt hücrelerinin çalışma özelliklerine göre birçok çeşitleri olmakla birlikte, en çok kullanılan PEMFC (polymer electrolyte membrane fuel cell) türüdür ve bilimsel-teknolojik çevrelerde en önemli araştırma ve geliştirme çalışmaları PEMFC teknolojileri üzerinde yoğunlaşmıştır. Zamanla enerji ihtiyacının artmasıyla birlikte, elektrikli araçlar, cep telefonları ve saha güç jeneratörleri gibi birçok uygulamalarda kullanılabilir özelliğe sahip olan PEMFCler gelecek vadeden güç sistemlerinden biri haline gelmiştir [Kerres, 2001, Rikukawa and Sanui, 2000, Kreuer, 2001, Carrette et al, 2000, Kreuer 2002, Schuster et al, 2004, Wainright et al, 1995]. 


Yakıt hücrelerinde elektrot olarak karbon destekli platin ve elektrolit olarak PEM (polimer elektrolit membran) olan Nafion kullanılmaktadır. PEM tipi yakıt hücrelerin çalışma mekanizması şu şekildedir (Bkz. Şekil 1.1.): Anota gönderilen hidrojen katalizörle yükseltgenerek hidrojen iyonuna dönüşür. Oluşan elektronlar PEM üzerinden geçiş mümkün olmadığından dolayı dış devreyle katoda verilir. Oluşan hidrojen iyonları membran üzerinden geçerek katot tarafına ulaşır ve katot tarafına verilen oksijen ile dış devreden gelen elektronlarla indirgenerek su oluşur. Böylelikle elektronlar dış devreden geçerek akım oluşur.
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Şekil 1.1. PEM yakıt hücrelerinin temel çalışma prensibi [Barbir, 1997, Barbir, 2005].


PEMFC’nin önemli parçası olan polimer elektrolit membranlar, bu cihazlardaki yakıt (gaz) difüzyonunu engelleyen ve protonun anottan katoda geçişine izin veren ayırıcı malzemelerdir. PEMFCde kullanılan membranda bulunması gereken en önemli özellikler şunlardır: yüksek proton iletkenliği, elektronik yalıtkanlık, gaz geçişini engelleyicilik, kimyasal ve ısıl kararlılık, mekanik dayanıklılık, ara yüzey elektrotlarla uyumluluk, kontrollü su absorbsiyonu, ucuz ve uzun ömürlü olması. Günümüzde PEM yakıt hücrelerinde kullanılan polimer elektrolit membranlara en yaygın örnek nemlendirilmiş perflorosülfonik asit polimeri veya ticari adıyla Nafion’dur. Yakıt hücrelerinde halen kullanılmakta olan perflorosülfonik asit bazlı membranların pahalı olması üretilen enerjinin maliyetini artırmaktadır. Ayrıca özellikle 80 ºC üzerindeki yüksek sıcaklıklarda nem kaybı nedeniyle iletkenlik özelliklerindeki değişim, hem kullanım kısıtlaması getirmekte hem üretilen enerjinin verimini düşürmekte hem de membran kuruması (starvation) nedeniyle membran ömrünü azaltmaktadır. Buna ek olarak perflorosülfonik asit membranların yakıt hücresi çalışma esnasında düşük sıcaklıkta katalitik elektrotların CO zehirlenmesine sebebiyet vermektedir. Bu nedenle düşük maliyetli, yüksek sıcaklıklarda yüksek iletkenlere sahip alternatif membranların geliştirilmesi, PEMFC teknolojilerinin yaygın kullanımını etkileyecek en önemli parametrelerdir.


Geçen on sene zarfında, düşük nemde yeterli proton iletkenliğini sahip proton iletken polimer elektrolitlerinin geliştirilmesine dayalı yapılan araştırmada artış kaydedilmiştir [Schuster and Meyer, 2003, Smitha et al, 2005, Chang and Lin, 2003, Shen et al, 2007]. Sulfonlanmış aromatik polimerler [Rikukawa and Sanui, 2000, Hickner et al, 2004], ışınlanma aşı polimerleri [Lehtinen et al, 1999, Kallio et al, 2003], çapraz bağlı [Mikhailenko et al, 2004, Kang et al, 2002, Kerres et al, 2004] ve blend polimerler [Kerres et al, 2004, Manea and Mulder, 2002] olmak üzere bazı yeni proton iletken polielektrolit membranlarda başarıya ulaşılmıştır.


Son yıllardaki araştırmalar, her bir bileşenin aynı anda önde çıkan özelliklerinin bir araya getirilmesinin ve zayıf özelliklerinin azaltılmasının sağlandığı blend polimer metodu üzerinde odaklanmış durumdadır [Manea and Mulder, 2002, Mansur et al, 2004, Hassan and Peppas, 2000, Depre et al, 2000, Cho et al, 2004, Park et al, 2001]. Nemsiz koşullardaki proton iletkenleri için asit-baz kompleksleri içeren blend polimerler alternatif malzeme olarak göz önünde bulundurulmaktadır [Smitha et al, 2005, Bozkurt and Meyer, 2001, p.65, Bozkurt and Meyer, 2001, p.1987, Schechter and Savinell, 2002]. Bu komplekslerde hidrojen bağı yoluyla oluşan kuvvetli asit/polimer etkileşimi, sistemin homojen olmasına ve Bronsted asit-baz çiftinin üzerinden proton iletimin oluşmasına yol açar [Schuster and Meyer, 2003]. Fazla seviyede asit içeren kompozisyonlarda proton iletkenliği yüksek olmasına karşın yakıt hücrelerinin uzun süreli kullanımında oluşan dopant kaydı önemli bir engel teşkil etmektedir. Yüksek molekül ağırlıklı asidik ve bazik polimer karışımlarıyla bu problem ortadan kaldırılabilir.


Önceki bir çalışmada,  Nafion ve polibenzimidazol polimer karışımlarının çözelti dökümüyle proton iletken blend (karışım) membranlar üretilmiştir [Wycisk et al, 2006] . İmidazol azotunun bazik karakteri, protonların sülfonik gruplardan hidrojen bağlarıyla kısmen veya tamamen transfer olmasına sebep olmuştur. Diğer taraftan, PBI’in sülfonik asit gruplarının bazılarıyla çapraz bağlanması sonucu proton iletkenliğinde düşüş olduğundan bahsedilmiştir. Artan PBI içeriğiyle blendlerin metanol geçirgenliği ile birlikte proton iletkenliğinde düşüş kaydedilmiştir [Wycisk et al, 2006].


Başka bir çalışmada, Hasiotis et al. fosforik asitle doplama yöntemiyle SPSF (sülfonlanmış polisülfon) ve PBI esaslı proton iletken polimer elektrolitler üretmişlerdir. Blendlerin su emilimi artan PBI içeriğiyle birlikte artmıştır. Ancak,  proton iletkenliğinde bağıl nemin herhangi bir etkisi gözlenmemiştir [Hasiotis et al, 2001].


Pasupathi et al. SPEEK (sülfonlanmış poli(eter eter keton)) ve PBI esaslı asit-baz blend polimerlere dair çalışma yapmışlardır [Pasupathi et al, 2008]. Blend membranla Nafion’un ısısal dayanıklılıkları, su emilimleri ve iletkenliklerinin birbiriyle karşılaştırmasını yapmışlardır. Nafion’un iletkenliğinin SPEEK/PBI membranından daha iyi olduğu bulunmuş, ayrıca SPEEK/PBI membranının kalınlığının kayda değer ölçüde düştüğü dikkati çekmiştir. 55 μm kalınlığıyla SPEEK/PBI membranı, Nafion 117’ye göre DMFC (doğrudan metanol yakıt hücresi) performansında önemli artış kaydetmiştir. Membranın su emilimi arttan sıcaklıkla birlikte artmıştır [Pasupathi et al, 2008]


Zhang et. al. da yüksek ölçüde SPAEEK (sülfonlanmış poli(aril eter eter keton)) ve PBI asit-baz kompozit membranlar üzerinde bir çalışma yapmıştır. Kompozit membranların proton iletkenliğinin PBI içeriğine dayandığı görülmüştür. SPAEEK membranlarının ısısal dayanıklılığı ve mekanik özellikleri artan PBI içeriğiyle birlikte artmıştır. Membranların su emilimleri ve proton iletkenlikleri artan PBI içeriğiyle düşmesine karşılık, artan sıcaklıkla artmıştır [Zhang et al, 2008].


PBI ticari tek polibenzimidazol polimeri olmasına rağmen yüksek proton iletkenliğine sahip membranlar elde etmek için bu polimeri fosforik asitle ya da diğer asit dopantlarla doyurulması gerekmektedir [Asensio and Gomez-Romero 2005]. Polibenzimidazol polimerlerinden birisi olan ABPBI, daha basit yapıya sahiptir ve sadece piyasada bulunabilen bir monomerin ön saflaştırması olmaksızın polimerleştirilmesiyle sentezlenebilmektedir [Wainright et al, 1995, Bouchet et al, 1997].


Bu çalışmada, nemsiz ortamda yüksek proton iletken membranların üretilmesine katkıda bulunabilecek ABPBI bazlı yeni blend polimer elektrolitlerin (host-guest systems) sentezi ve elde edilen ürünlerin karakterizasyonları incelenmiştir. ABPBI çözeltisinin PVFA, PSSA ve PAMPS çözeltileri ile tekrarlı monomer birimlerin mol oranlarına göre ayrı ayrı karıştırılarak çözelti olarak dökümü sonucu blend membran filmler elde edilmiştir. Ayrıca, ABPBI’ın farklı VFA konsantrasyonu içeren çözeltide bekletilerek şişirilmesi ve VFA’nın in situ polimerizasyonu yöntemiyle membran sentezi gerçekleştirilmiştir. Yapılan sentezler, moleküler etkileşimler, yüzey morfolojileri, ısıl özellikler, su emilimleri ve proton iletkenlikleri incelenmiştir.


2. POLİ(2,5-BENZİMİDAZOL)-POLİ(VİNİL FOSFONİK ASİT) ESASLI PROTON İLETKEN BLEND MEMBRANLAR


2.1. Giriş


Sulu ortamdaki iletkenlik dikkate alındığında, fosfonik asitlerin su yerine geçerek iletkenlik görevini üstlenebildikleri göze çarpmaktadır [Sukumar et al, 2007]. Fosfonik asit içeren malzemeler amfoteriktir ve nemsiz ortanda da dahi proton transferi oluşturma kapasitesine sahiptirler ve bunun yanında, fosfonik asitle doplanmış PBI membranların PEMFCye uygulanması başarıyla gerçekleştirilmiştir [Wainright et al, 1995, Aharoni and Litt, 1974, Fontanella et al, 1998]. Fosfonik asit içeren polimerler arasında Poli(vinil fosfonik asit) yüksek proton alış-veriş kapasitesiyle bilinen bir polimerdir [Yamada and Honma, 2005]. Uygulanılabilirlik bakış açısıyla bakıldığında, PVFA’nın ABPBI ile karışımı sonucu ısısal, mekanik ve kimyasal yönden dayanıklı, ayrıca düşük nemde yüksek iletkenliğine sahip polimer elektrolit membranlar hazırlanılabilme imkanın olduğu görülmektedir. Membran içerisinde proton iletiminin gerçekleşmesi Şekil 2.1. de belirtildiği gibi protonlu benzimidazolden protonsuz olana (PVFA’nın fosfonik asit grubuna ya da fosfonik asit zincirleri boyunca) hidrojen iyonlarının atlaması sonucu meydana gelmektedir [Ma et al, 2004].
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Şekil 2.1. Poli(2,5-benzimidazol) ile Poli(vinil fosfonik asit) polimerlerinin aralarındaki etkileşim ve kimyasal yapıları.


2.2. Gereç ve Yöntemler


2.2.1 Gereçler


Vinil fosfonik asit (> %95, Fluka), α,α’-azodiizobutiramidin dihidroklorür (AIBHC, >%98 Fluka), 3,4-diaminobenzoik asit (%97, Alfa Aesar), polifosforik asit (PPA, ~%85, Merck) ve trifloroasetik asit (TFA, Merck) bu çalışmada kullanılan kimyasallardır.


2.2.2 Yöntem


2.2.2.1 ABPBI ve PVFA Polimerlerinin Sentezleri


Poli(2,5-benzimidazol)’ün sentezi, literatürde rapor edildiği gibi 3,4-diaminobenzoik asitin polifosforik asitte kondensasyonu yoluyla gerçekleştirilmiştir [Asensio et al, 2002].


Poli(vinil fosfonik asit), önceden rapor edildiği şekilde AIBHC başlatıcısı kullanılarak vinil fosfonik asitin serbest radikal polimerizasyonu sonucu elde edilmiştir [Bingol et al, 2006]. 


2.2.2.2 Membranların Hazırlanması


1,5 gr. ABPBI, 60ml TFA’nın içinde bir gece boyunca 70 ºC’de karıştırılarak çözdürülmüştür. ABPBI/TFA karışımının içine homojen bir çözelti oluşuncaya kadar damlalar halinde su eklenmiştir ve daha sonra bir gece boyunca 80 ºC’de karıştırılmıştır. ABPBI ve PVFA polimerlerinin tekrarlı monomer birimleri esas alınarak (2:1), (1:1), (1:2) ve (1:4) mol oranlarına göre (benzimidazol:vinil fosfonik asit) ABPBI/TFA çözeltisi PVFA/su çözeltisinden ABPBI:PVFA membranlarını elde etmek için karışımlar hazırlanılmıştır. Karışımlar petri kaplarına dökülmüş ve 70 ºC’de normal atmosferik basınçta kurutulmuştur. Daha sonra, filmler 80 ºC’de vakumda daha da fazla kurutulmuş ve eldivenli kabinde (glove box) muhafaza edilmiştir.


2.2.2.3 Karakterizasyonlar


ABPBI:PVFA membranlarının Fourier-Transform IR spektrumları, PerkinElmer FTIR spectrum BX ile 650–4000 cm-1 dalga boyu aralığında, ATR (azaltılmış toplam yansıma) modülü kullanılarak incelenmiştir. FT-IR ölçümlerinden önce numuneler vakumda 70 ºC’de kurutulmuştur.


Polimer filmlerin morfolojileri Philips XL30S-FEG taramalı elektron mikroskobu ile gözlemlenmiştir. Numuneler elektron ışını altında yükle yüklenmemeleri için Au tabakası ile kaplanmıştır.


Membranların ısıl dayanırlıkları termogravimetrik analiz yöntemi kullanılarak PerkinElmer STA 6000 ile belirlenmiştir. Numunelerin oda sıcaklığından 900 ºC’ye kadar 10 ºC/dk ısıtılması ile analiz gerçekleştirilmiştir.


DSC ölçümleri PerkinElmer DSC 4000 kullanılarak azot altında 0 ºC’den 200 ºC’ye kadar 10 ºC/dk hızda ısıtılarak yapılmıştır. Membranların camsı geçiş sıcaklıkları ikinci ısıtma eğrileriyle saptanmıştır.


SE (Su emilimi) ölçümleri, tam nemlendirilmiş membran ile kurutulmuş membranlar arası ağırlık farkları ile belirlenmiştir. Kurutulmuş membranlar (Wkuru) tartılmış ve daha sonra ağırlığı sabitleninceye kadar ıslatılmıştır. Yüzeyde kalan suyun kağıtla silinmesinden hemen sonra, ıslatılmış veya nemle doyurulmuş membranların ağırlıkları (Wıslak) ölçülmüştür. Su emilimi eşitlik (2.1)’e göre hesaplanmıştır.
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Membranların proton iletkenlik ölçümleri, -100 ve 250 ºC arası sıcaklıklarda ölçüm yapabilen Novocontrol empedans analizörü kullanılarak, Novocontrol cryosystemiyle kontrol edilen sıcaklıkta, 0.1 Hz ve 3 MHz frekans aralığında yapılmıştır. Membranlar iki bloke edici platin elektrodu arasına yerleştirilmiştir. Sıcaklık değişim dereceleri, nemsiz membranlar için 10 oC aralıklarla 20 oC’den 150 oC’ye kadar, nemlendirilmiş membranlar için 20 oC aralıklarla 20 oC’den 100 oC’ye kadardır. 


2.3. Sonuçlar ve Tartışma


2.3.1 FT-IR Spektroskopi Analizleri


ABPBI-PVFA blend membranlarının moleküler yapıları FT-IR spektroskopi ile karakterize edilmiştir ve FT-IR spektrumu Şekil 2.2.’de gösterilmiştir.
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Şekil 2.2. ABPBI:PVFA blend membranlarının FT-IR spektrumu.

984–928 cm-1’deki bantlar (P-O)H’e işaret etmektedir. P=O birimleri 1188 cm-1’de şiddetli bir banda sebep olmuştur. Ayrıca, C=N ve C=C gerilmelerine bağlı olarak 1624, 1557 ve 1450 cm-1’de bantlar oluşmuştur [Asensio et al, 2004]. Blendlerdeki PVFA içeriğinin artmasıyla, benzimidazol halkalarının protonlanması sonucu bu tepe noktalarının şiddeti azalmıştır.  3364 cm-1’de saptanan bantlar, hidrojen bağlanmamış N-H gerilmesini göstermektedir. 3100 cm-1 yakınlarındaki tepe noktası ABPBI’ın protonlandığını gösteren N+-H gerilmesi sonucu meydana gelmiştir ve 3000–2500 cm-1 arasında bulunan çok geniş tepe, hidrojen bağı ağının oluşmasından dolayı oluşmuştur [Asensio et al, 2002]. Literatürde ve sonuçlarda, protonlanmış benzimidazolden protonlanmamış olana veya PVFA’nın fosfonik asit fonksiyon gruplarına protonların atlaması sonucu proton iletiminin meydana geldiği gösterilmiştir [Ma et al, 2004]. 


2.3.2 Morfoloji


ABPBI:PVFA blend membranlarının mikro-topografya SEM ile yapılmıştır ve Fotoğraf 2.1.’de numunelerin SEM fotoğrafları gösterilmiştir.  
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Fotoğraf 2.1. a) (1:1) ve b) (1:2) molar oranlardaki ABPBI:PVFA blend membranlarının yüzeylerinin SEM mikrografikleri.

Proton alış-veriş reaksiyonları sonucu ABPBI ve PVFA arasında kompleksleşme meydana gelerek polimerler arası kuvvetli etkileşim olmuştur ve böylece faz ayrımı oluşmamış. Sonuç olarak homojen filmler elde edilmiştir. Fotoğraf 2.1., ABPBI ve PVFA arasında çok iyi bir uyumun sağlandığını göstermektedir.


2.3.3 Isıl Analiz
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Şekil 2.3. ABPBI:PVFA blend membranlarının 10 oC/dk hızdaki TG termogramları.


PEMFC uygulamalarında, yüksek sıcaklıkta sabit proton iletkenliğini koruyabilen polimer elektrolit membranlar gerekmektedir. ABPBI:PVFA blend membranların ısıl özellik çalışmaları, TGA ve DSC ile yapılmıştır. Şekil 2.3.’de ABPBI:PVFA membranının TGA grafiği gösterilmektedir. 200 oC’ye kadar numunelerde önemli bir ağırlık kaybı olmamıştır. Fosfonik asitin kondensasyon reaksiyonu sonucu, dehidrasyondan dolayı ABPBI:PVFA (1:4) membranında 140 ºC’nin üzerinde ve diğer numunelerde 160 ºC civarında ağırlık kaybı olmuştur. Ayrıca,  240 ºC civarında blendlerde bozunmalar meydana gelmiştir. 450 ºC civarında ABPBI’ın ana zincirinin bozunarak fenol ve benzen oluşmasıyla ağırlık düşüşü kaydedilmiştir.


ABPBI:PVFA membranın DSC termogramı Şekil 2.4.’de gösterilmektedir. Çizelge 2.1.’de gösterilen blendlerin Tg değerleri, ikinci ısıtma eğrilerinden saptanmıştır. Çizelge 2.1.’de görüldüğü gibi tüm numuneler için tek Tg’nin olması membranların homojen olduğunu göstermektedir. Bütün numunelerin yüksek Tg değerlerine sahip olması, iyonik etkileşim sonucu polimer zincirlerinin segmental hareketliliğin kısıtlandığına işaret etmektedir.
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Şekil 2.4. ABPBI:PVFA blendlerinin azot ortamında 10 oC/dk hızdaki DSC grafiği.


Çizelge 2.1. ABPBI:PVFA blend membranlarının Tg değerleri.
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2.3.4 Su Emilimi


Membranların su emilimleri proton iletkenliği, mekanik özellik ve dayanıklılığı etkileyen en önemli unsurlarda birisidir. ABPBI:PVFA ve ABPBI numunelerinin su emilimleri Şekil 2.5.’te gösterilmiştir. Membranların mekanik dayanıklılığı değişmemiştir, fakat ABPBI:PVFA (1:4) şişerek hidrojel hale gelmiştir. Su emilim karakteri, su ile PVFA’daki fosfonat grupları arasındaki etkileşimlere dayanmaktadır. ABPBI:PVFA (1:1) ve (1:2) membranlarının su emilimleri karşılaştırıldığında, bilinmeyen bir nedenden dolayı (1:2) kompozisyonunun şişme eğiliminde azalma olduğu gözlemlenmiştir. Şişirilmiş membranların mekanik dayanıklılığında belirli bir derecede azalma olmasına rağmen, PVFA hemen hemen çözünmemiştir. Sonuçlar, ABPBI’ın PVFA ile karıştırılmasının kompleksleşmeye neden olarak konuk polimerin (PVFA) çözünerek kaybolmasını engellendiğini göstermiştir. 
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Şekil 2.5. ABPB:PVFA blend membranlarının su emilimleri.


2.3.5 Proton İletkenliği


Numunelerin frekansa bağlı proton iletkenlikleri, AA (alternatif akım) empedans metoduyla 0.1 Hz ve 3 MHz aralığında, değişen sıcaklıklarda ve kuru azot akışında ölçülmüştür. AA iletkenlikleri (aa ()) eşitlik (2.2) kullanılarak ölçülmüştür:


‘() = aa () = “ ()  o





(2.2)


‘() iletkenliğin real kısmıdır,   2f açısal frekanstır (f: frekans), o vakum dielektrik sabiti (o = 8.852 x 10-14 F/cm), ve “ kompleks dielektrik sabitinin sanal kısmıdır (*).Ölçümlerden önce numuneler vakum altında 80 oC’de 24 saat kurutulmuştur. 


(1:2) molar oranlı nemsiz ABPBI:PVFA blendinin alternatif akım iletkenliğine karşı frekans eğrileri Şekil 2.6.’da gösterilmiştir. Ayrıca Şekil 2.7.’de,  %50 bağıl nemli (1:4) molar oranlı ABPBI:PVFA blendinin AA iletkenliğini gösterilmiştir. 
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Şekil 2.6. ABPBI:PVFA (1:2) blend membranının bazı sıcaklıklarda AA iletkenliğine karşı frekans grafiği.


İyon iletken polimerlerin tüm eğrileri tipik özellik olarak frekans bağımlı ve bağımsız alanlar içermektedir. Alçak frekanslarda, iletkenlikteki belirli seviyeye kadar olan artış elektrot polarizasyonundan kaynaklanmaktadır. Yüksek frekanslardaki iletkenlik artışı polimerdeki dağılmalardan dolayıdır. Ayrıca orta frekanslardaki 2–3 onlu gruplarda yatay hale gelme durumu gözlemlenmiştir. Numunelerin σda’sı (doğru akım iletkenliği), plato bölgelerden yatay ayarlamayla çıkarılmıştır.
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Şekil 2.7. ABPBI:PVFA (1:4) blend membranın %50 bağıl nemde bazı sıcaklıklarda AA iletkenliğine karşı frekans grafiği.


Nemsiz ABPBI:PVFA blendlerinin sıcaklığa bağlı proton iletkenliği Şekil 2.8.’de gösterilmiştir. ABPBI:PVFA sisteminin proton iletkenliği bağıl nemin yanı sıra, kompozisyon ve sıcaklığa dayanmaktadır. Nemsiz ABPBI:PVFA blend membranlardan (1:2) molar oranlı numune 150 oC’de 1.82×10-6 S/cm ile yüksek iletkenliğe sahiptir. Diğer taraftan numunenin iletkenliği nemlendirme ile artmıştır. Bağıl nemin iletkenlik üzerindeki etki çalışmaları (1:4) ve (1:2) blend kompozisyonları üzerinde %50 BN’de yapılmıştır. En yüksek iletkenliğe, 80 oC’de 3.5×10-3 S/cm ile (1:4) kompozisyonuyla erişilmiştir. Absorbe olan nemin kaybı nedeniyle, 100 oC sıcaklığın üzerinde iletkenlik giderek düşmüştür.
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Şekil 2.8. ABPBI:PVFA blend membranlarının sıcaklığa bağlı DA (doğru akım) iletkenlik grafiği.

Literatürde rapor edildiği gibi, proton iletken polimer elektrolitler, protonik defektlerin oluşmasını kolaylaştırmakta ve son derece hareketli proton verici ve alıcı fonksiyonlar sağlamaktadır. ABPBI’ın heterosiklik grubundaki protonlu ve protonsuz azot ve PVFA’daki fosfonat grubu, proton transfer reaksiyonlarında proton vericisi ve alıcısı olarak rol oynamıştır [Ma et al, 2004]. Böylelikle ABPBI’ın benzimidazol grupları ve PVFA’nın fosfonat grupları proton yükü taşıyıcısı görevini görmüştür. FT-IR spektrumu, polimer blend kompozisyonlarıyla ve iletkenlik verilerinden de anlaşıldığı gibi, Grotthuss mekanizması (yapısal difüzyon)  proton difüzyonun tümünde bir yol teşkil etmiştir (Bkz. Şekil 2.1.).


Literatürde homopolimer, PVFA ve kopolimerlerin yapı ve bölgesel proton hareketliliği hakkındaki bilgiler Magic angle spinning altında katı-hal NMR’ı ile yapılan çalışmalarla bahsedilmiştir [Lee et al, 2007, Celik et al, 2008]. Bu çalışmalarda PVFA’daki proton göçü hidrojen bağı ağları üzerinden asidik protonlar aracılığı ile gerçekleştiği sonucuna varılmıştır. Buradan ABPI:PVFA için benzer mekanizma öne sürülebilmektedir (Bkz. Şekil 2.1.). 


Nemsiz polimer elektrotlar arasında optimum kompozisyon ABPBI:PVFA (1:2)’dir. Proton iletkenliğinde blend numunelerdeki PVFA miktarı etkin rol oynamıştır. Nemsiz (1:4) numunesinin iletkenliğindeki düşüşüne PVFA’nın eşik kompozisyonu ile açıklık getirilebilir. Nemlendirildikten sonra ABPBI:PVFA (1:4)’ün iletkenliği 20 oC’de 4×10-3 S/cm’ye çıkmıştır (%50 BN).


Bağıl nemin proton iletkenliğindeki etkisi Çizelge 2.2. ve Çizelge 2.3.’te gösterilmiştir. Membranların proton iletkenlikleri artan bağıl nemle artmıştır. Bu durum, artan su içeriğiyle birlikte proton iletkenliğinin de artması ile açıklanılabilmektedir.


Çizelge 2.2. ABPBI:PVFA (1:1) ve ABPBI:PVFA (1:2)’nin 20 oC’de bağıl neme göre iletkenlikleri.



[image: image14.emf]Numune %25 BN %50 BN %75 BN


ABPBI:PVFA (1:1)


1.86×10


-5


1.16×10


-4


1.31×10


-4


ABPBI:PVFA (1:2)


1.41×10


-4


-


1.51×10


-4




Çizelge 2.3 ABPBI:PVFA (1:1) ve ABPBI:PVFA (1:2)’nin 60 oC’de bağıl neme göre iletkenlikleri.
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3. POLİ(2,5-BENZİMİDAZOL)-POLİ(VİNİL FOSFONİK ASİT) İN SİTU POLİMER ESASLI PROTON İLETKEN MEMBRANLAR


3.1. Giriş


Fosfonik asitlerin su yerine geçerek iletkenlik görevini üstlenebilmektedir [Sukumar et al, 2007]. Fosfonik asit içeren malzemelerin amfoterik olması ve nemsiz koşullarda dahi proton transferi oluşturma kapasitesine sahip olmalarıyla birlikte, fosfonik asitle doplanmış PBI membranların PEMFCye uygulanması başarıyla gerçekleştirilmiştir [Wainright et al, 1995, Aharoni and Litt, 1974, Fontanella et al, 1998]. Poli(vinil fosfonik asit), fosfonik asit içeren polimerler arasında yüksek proton alış-veriş kapasitesiyle bilinen bir polimerdir [Sevil and Bozkurt, 2004, Yamada and Honma, 2005]. Uygulanılabilirlik bakış açısıyla bakıldığında, VFA’nın ABPBI içerisinde in situ polimerizasyonu sonucu ısısal, mekanik ve kimyasal yönden dayanıklı, ayrıca düşük nemde yüksek iletkenliğine sahip polimer elektrolit membranlar hazırlanılabilme imkanın olduğu görülmektedir. Membran içerisinde proton iletiminin gerçekleşmesi Şekil 2.1.’de belirtildiği gibi protonlu benzimidazolden protonsuz olana (PVFA’nın fosfonik asit grubuna ya da fosfonik asit zincirleri boyunca) hidrojen iyonlarının atlaması sonucu meydana gelmektedir [Ma et al, 2004].


3.2. Gereç ve Yöntem


3.2.1 Gereçler


Vinilfosfonik asit (> %95, Fluka), α,α’-azodiizobutiramidin dihidroklorür (>%98 Fluka), 3,4-diaminobenzoik asit (%97, Alfa Aesar), polifosforik asit (~%85, Merck) trifloroasetik asit (Merck) ve Dimetilformamid (DMF, Merck) bu çalışmada kullanılan kimyasallardır.


3.2.2 Yöntem


3.2.2.1 ABPBI-VFA İn Situ Polimer Sentezleri ve Membranların Hazırlanması


Poli(2,5-benzimidazol), literatürde rapor edildiği gibi 3,4-diaminobenzoik asitin polifosforik asitte kondensasyonu ile sentezlenmiştir [Asensio et al, 2002]. Membranların hazırlanması, ABPBI’ın farklı VFA konsantrasyonu içeren çözeltide bekletilerek şişirilmesi ve eldivenli kabinde monomerin in situ polimerizasyonu yöntemiyle gerçekleştirilmiştir. ABPBI’ın tekrarlı benzimidazol birimlerine karşı VFA’nın mol miktarı esas alınarak (2:1), (1:1) ve (1:2) mol oranlarında ABPBI:VFA karışımları hazırlanmıştır. Elde edilen karışımlara DMF eklenilerek karışımlar 1 gün bekletilmiştir ve böylece ABPBI şişirilmiştir. VFA’nın ABPBI içerisinde in situ polimerizasyonu AIBHC başlatıcısı kullanılarak 60 ºC’de, eldivenli kabin ortamında, 1 sa süre ile gerçekleştirilmiştir. Elde edilen ürün 80 ºC’de vakumda daha da fazla kurutulmuş ve daha sonra pelet haline getirilerek eldivenli kabinde muhafaza edilmiştir. 


3.2.2.2 Karakterizasyonlar


ABPBI:PVFA in situ polimer membranlarının Fourier-Transform IR spektrumları, PerkinElmer FTIR spectrum BX ile 650–4000 cm-1 dalga boyu aralığında, ATR modülü kullanılarak incelenmiştir. FT-IR ölçümlerinden önce numuneler vakumda 70 ºC’de kurutulmuştur.


Membranların ısıl dayanırlıkları termogravimetrik analiz yöntemi kullanılarak PerkinElmer STA 6000 ile belirlenmiştir. Numunelerin oda sıcaklığından 900 ºC’a kadar 10 ºC/dk ısıtılması ile analiz gerçekleştirilmiştir.


DSC ölçümleri, PerkinElmer DSC 4000 kullanılarak azot altında 0 ºC’den 200 ºC’ye kadar 10 ºC/dk hızda ısıtılarak yapılmıştır. Membranların camsı geçiş sıcaklıkları ikinci ısıtma eğrileriyle saptanmıştır.


Membranların proton iletkenlik ölçümleri, -100 ve 250 ºC arası sıcaklıklarda ölçüm yapabilen Novocontrol empedans analizörü kullanılarak, Novocontrol cryosystemiyle kontrol edilen sıcaklıkta, 0.1 Hz ve 3 MHz frekans aralığında yapılmıştır. Numuneler pelet haline getirilerek iki bloke edici platin elektrodu arasına yerleştirilmiştir. Sıcaklık değişim dereceleri, nemsiz membranlar için 10 oC aralıklarla 20 oC’den 140 oC’ye kadardır. 


3.3. Sonuçlar ve Tartışma


3.3.1 FT-IR Spektroskopi Analizleri


ABPBI-PVFA in situ polimer membranlarının moleküler yapıları FT-IR spektroskopi ile karakterize edilmiştir ve FT-IR spektrumu Şekil 3.1.’de gösterilmiştir.
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Şekil 3.1. ABPBI: PVFA in situ polimer membranlarının FT-IR spektrumu.


PVFA spektrumu, (P-O)H ve P=O gerilimlerinden dolayı ~1000 ve 1117 cm-1 civarında geniş bantlar göstermiştir [Gunday et al, 2006]. C=N ve C=C gerilmelerine bağlı olarak 1621, 1571 ve 1451 cm-1’de oluşmuştur [Asensio et al, 2004]. 3100 cm-1 yakınlarındaki tepe noktası ABPBI’ın protonlandığını gösteren N+-H gerilmesi sonucu meydana gelmiştir ve 3000–2500 cm-1 arasında bulunan çok geniş tepe, hidrojen bağı ağlarının oluşmasından dolayı meydana gelmiştir [Asensio et al, 2002]. Literatürde ve sonuçlarda, protonlanmış benzimidazolden protonlanmamış olana veya PVFA’nın fosfonik asit fonksiyon gruplarına protonların atlaması sonucu proton iletiminin meydana geldiği gösterilmiştir [Ma et al, 2004].


3.3.2 Isıl Analiz
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Şekil 3.2. ABPBI: PVFA in situ polimer membranlarının 10 oC/dk hızdaki TG termogramları.


ABPBI-PVFA in situ polimer membranların ısıl özellik çalışmaları, TGA ve DSC ile yapılmıştır. Şekil 3.2.’de ABPBI-PVFA in situ polimer membranların TGA grafiği gösterilmektedir. 200 oC’ye kadar numunelerde önemli bir ağırlık kaybı olmamıştır. Fosfonik asitin kondensasyon reaksiyonu sonucu, dehidrasyondan dolayı ABPBI:PVFA (1:1) in situ membranında 150 ºC’nin üzerinde ve diğer numunelerde 190 ºC civarında ağırlık kaybı olmuştur. Ayrıca,  240 ºC civarında membranlarda bozunmalar meydana gelmiştir. 450 ºC civarında ABPBI’ın ana zincirinin bozunarak fenol ve benzen oluşmasıyla ağırlık düşüşü kaydedilmiştir.


ABPBI-PVFA in situ polimer membranın DSC termogramı Şekil 3.3.’de gösterilmektedir. Tg değerleri ikinci ısıtma eğrilerinden saptanmıştır. ABPBI:PVFA (2:1) in situ’nun Tg’si 123 ºC ve ABPBI:PVFA (1:1) in situ’nun Tg’si 100 ºC olarak ölçülmüştür. Tek camsı geçiş sıcaklığına sahip olmalarıyla, numunelerin homojen oldukları anlaşılmıştır. Bütün numunelerin yüksek Tg değerlerine sahip olması, iyonik etkileşim sonucu polimer zincirlerinin segmental hareketliliğin kısıtlandığına işaret etmektedir.
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Şekil 3.3. ABPBI:PVFA in situ polimer membranlarının azot ortamında 10 oC/dk hızdaki DSC grafiği.


3.3.3 Proton İletkenliği


Numunelerin frekansa bağlı proton iletkenliği, alternatif akım empedans metoduyla 0.1 Hz ve 3 MHz aralığında, değişen sıcaklıklarda ve kuru azot akışında ölçülmüştür. AA iletkenlikleri eşitlik (2.2) kullanılarak ölçülmüştür. Ölçümlerden önce numuneler vakum altında 70 oC’de 24 saat kurutulmuştur. 


 (1:1) molar oranlı nemsiz ABPBI:PVFA in situ polimer membranın σaa’ya karşı frekans eğrileri Şekil 3.4.’de gösterilmiştir. 




[image: image19.wmf]10


-1


10


0


10


1


10


2


10


3


10


4


10


5


10


6


10


7


10


-6


10


-5


10


-4


10


-3


 


T= 20 °C


 


T= 30 °C


 


T= 40 °C


 


T= 50 °C


 


T= 60 °C


 


T= 70 °C


 


T= 80 °C


 


T= 90 °C


 


T= 100 °C


 


T= 110 °C


 


T= 120 °C


 


T= 130 °C


 


T= 140 °C


ABPBI:PVFA in situ (1:1)


s


aa


 (S/cm)


Frekans (Hz)




Şekil 3.4. ABPBI: PVFA in situ polimer membranlarının bazı sıcaklıklarda AA iletkenliğine karşı frekans grafiği.


Nemsiz ABPBI:PVFA in situ polimer membranlarının sıcaklığa bağımlı proton iletkenliği Şekil 3.5.’de gösterilmiştir. ABPBI:PVFA sisteminin proton iletkenliği kompozisyonun yanı sıra sıcaklığa da dayanmaktadır. Nemsiz ABPBI:PVFA in situ polimer membranlarından 140 oC’deki 0.002 S/cm ile (1:2) molar oranlı numune yüksek iletkenliğe sahiptir. 
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Şekil 3.5. ABPBI: PVFA in situ polimer membranlarının sıcaklığa bağlı DA iletkenliği grafiği.


Literatürde rapor edildiği gibi, proton iletken polimer elektrolitler, protonik defektlerin oluşmasını kolaylaştırmakta ve son derece hareketli proton verici ve alıcı fonksiyonları sağlamaktadır. ABPBI’ın heterosiklik grubundaki protonlu ve protonsuz azot ve PVFA’daki fosfonat grubu, proton transfer reaksiyonlarında proton vericisi ve alıcısı olarak rol oynamıştır [Ma et al, 2004]. Böylelikle ABPBI’ın benzimidazol grupları ve PVFA’nın fosfonat grupları proton yükü taşıyıcısı görevini görmüştür. FT-IR spektrumu, polimer blend kompozisyonlarıyla ve iletkenlik verilerinden de anlaşıldığı gibi, Grotthuss mekanizması (yapısal difüzyon)  proton difüzyonun tümünde bir yol teşkil etmiştir.


Literatürde homopolimer, PVFA ve kopolimerlerin yapı ve bölgesel proton hareketliliği hakkındaki bilgiler Magic angle spinning altında katı-hal NMR’ı ile yapılan çalışmalarla bahsedilmiştir [Lee et al, 2007, Celik et al, 2008]. Bu çalışmalarda PVFA’daki proton göçü hidrojen bağı ağları üzerinden asidik protonlar aracılığı ile gerçekleştiği sonucuna varılmıştır. Buradan ABPI:PVFA için benzer mekanizma öne sürülebilmektedir (Bkz. Şekil 2.1.). 


Nemsiz polimer elektrotlar arasında optimum kompozisyon ABPBI:PVFA (1:1)’dir. Numunelerdeki PVFA miktarı proton iletkenliğinde genel olarak etkin rol oynamıştır ve VFA oranının fazla olduğu yerlerde iletkenliğin yüksek olduğu gözlemlenmiştir. 


4. POLİ(2,5-BENZİMİDAZOL)-POLİ(STİREN SÜLFONİK ASİT) ESASLI PROTON İLETKEN BLEND MEMBRANLAR


4.1. Giriş


Piyasada bulunabilen polistirenin sülfonlanmasıyla sentezlenen poli(stiren sülfonik asit), polielektrolit kimyasının temel malzemelerinden birisidir [Rikukawa and Sanui, 2000]. Sülfonik asit içeren polielektrolitler, sülfonik asit gruplarının yüksek ayrışma sabiti sebebiyle su ve polar organik çözücülerde yüksek iletkenliğe sahiptirler [Hasa et al, 1975]. Sulu PSSA iyonomeri, yakıt hücrelerinde polimer elektrolit olarak kullanılmakta ve yüksek proton iletkenliği göstermektedir [Sun et al, 2001.].


Uygulanılabilirliğine bakıldığında, PSSA’nın ABPBI ile karışımı sonucu ısısal, mekanik ve kimyasal yönden dayanıklı düşük nemde yüksek iletkenliğe sahip polimer elektrolit membranlar hazırlanılabilme imkanı olduğu görülmektedir. Membran içerisinde proton iletiminin gerçekleşmesi Şekil 4.1.’de belirtildiği gibi protonlu benzimidazolden protonsuz olana (PSSA’nın sülfonik asit grubuna ya da sülfonik asit zincirleri boyunca) protonların atlaması sonucu meydana gelmektedir [Ma et al, 2004].
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Şekil 4.1. Poli(2,5-benzimidazol) ile Poli(stiren sülfonik asit) polimerlerinin aralarındaki etkileşim ve kimyasal yapıları.


4.2. Gereç ve Yöntem


4.2.1 Gereçler


Polistiren (Mn= 140 000 g mol-1, Aldrich), difosofor pentaoksit (reagent kalitede, Merck), siklohekzan (reagent kalitede, Merck), 3,4-diaminobenzoik asit (%97, Alfa Aesar), sülfürik asit (%98, Merck), polifosforik asit (~%85, Merck) ve trifloroasetik asit (Merck) bu çalışmada kullanılan kimyasallardır.


4.2.2 Yöntem


4.2.2.1 ABPBI ve PSSA Polimerlerinin Sentezleri


Poli(2,5-benzimidazol)’ün sentezi, literatürde rapor edildiği gibi 3,4-diaminobenzoik asitin polifosforik asitte kondensasyonu yoluyla gerçekleştirilmiştir [Asensio et al, 2002].


Poli(stiren sülfonik asit), literatürde tarif edilen prosedüre göre sentezlenmiştir [Vink, 1981]. (Sülfürik asit)/(fosfor pentaoksit) çözeltisinin içine polistiren ilave edilmiştir. Çözelti 30 dakika karıştırıldıktan sonra 40 ºC’de 1 saat bekletilmiştir. Daha sonra, PSSA açık sarı yapışkan kitle halinde tamamen çöktürülünceye kadar çözeltiye parçalanmış buz ilave edilmiştir. Takiben çökelti toplanmıştır ve suya karşı diyaliz edilmiştir.


4.2.2.2 Membranların Hazırlanması


1,5 gr. ABPBI, 60ml TFA’nın içinde bir gece boyunca 70 ºC’de karıştırılarak çözdürülmüştür. ABPBI/TFA karışımının içine homojen bir çözelti oluşuncaya kadar damlalar halinde su eklenmiştir ve daha sonra bir gece boyunca 80 ºC’de karıştırılmıştır. ABPBI ve PSSA polimerlerinin tekrarlı monomer birimleri esas alınarak (2:1), (1:1), (1:2) ve (1:4) mol oranlarına göre (benzimidazol:stiren sülfonik asit) ABPBI/TFA çözeltisi PSSA/su çözeltisinden ABPBI:PSSA membranlarını elde etmek için karışım hazırlanılmıştır. Karışımlar petri kaplarına dökülmüş ve 70 ºC’de normal atmosferik basınçta kurutulmuştur. Daha sonra, filmler 80 ºC’de vakumda daha da fazla kurutulmuş ve eldivenli kabinde muhafaza edilmiştir.


4.2.2.3 Karakterizasyonlar


ABPBI:PSSA membranlarının Fourier-Transform IR spektrumları, PerkinElmer FTIR spectrum BX ile 650–4000 cm-1 dalga boyu aralığında, ATR modülü kullanılarak incelenmiştir. FT-IR ölçümlerinden önce numuneler vakumda 70 ºC’de kurutulmuştur.


Polimer filmlerin morfolojileri Philips XL30S-FEG taramalı elektron mikroskobu ile gözlemlenmiştir. Numuneler elektron ışını altında yükle yüklenmemeleri için Au tabakası ile kaplanmıştır.


Membranların ısıl dayanırlıkları termogravimetrik analiz yöntemi kullanılarak PerkinElmer STA 6000 ile belirlenmiştir. Numunelerin oda sıcaklığından 900 ºC’ye kadar 10 ºC/dk ısıtılması ile analiz gerçekleştirilmiştir.


DSC ölçümleri PerkinElmer DSC 4000 kullanılarak azot altında 0 ºC’den 250 ºC’ye kadar 10 ºC/dk oranında ısıtılarak yapılmıştır. Membranların camsı geçiş sıcaklıkları ikinci ısıtma eğrileriyle saptanmıştır.


Su emilimi ölçümleri, tam nemlendirilmiş membran ile kurutulmuş membranlar arası ağırlık farkları ile belirlenmiştir. Kurutulmuş membranlar tartılmış ve daha sonra ağırlığı sabitleninceye kadar ıslatılmıştır. Yüzeyde kalan suyun kağıtla silinmesinden hemen sonra, ıslatılmış veya nemle doyurulmuş membranların ağırlıkları ölçülmüştür. Su emilimi eşitlik (2.1)’e göre hesaplanmıştır.


Membranların proton iletkenlik ölçümleri, -100 ve 250 ºC arası sıcaklıklarda ölçüm yapabilen Novocontrol empedans analizörü kullanılarak, Novocontrol cryosystemiyle kontrol edilen sıcaklıkta, 0.1 Hz ve 3 MHz frekans aralığında yapılmıştır. Membranlar iki bloke edici platin elektrodu arasına yerleştirilmiştir. Sıcaklık değişme dereceleri, nemsiz membranlar için 10 oC aralıklarla 20 oC’den 180 oC’ye kadar, nemlendirilmiş membranlar için 20 oC aralıklarla 20 oC’den 100 oC’ye kadardır. 


4.3. Sonuçlar ve Tartışma


4.3.1 FT-IR Spektroskopi Analizleri


ABPBI-PSSA blend membranlarının moleküler yapıları FT-IR spektroskopi ile karakterize edilmiştir ve FT-IR spektrumu Şekil 4.2.’de gösterilmiştir. –SO3- grubundaki asimetrik O=S=O gerilimli titreşimine bağlı olarak 1200 cm-1 yakınlarında geniş absorpsiyon bandı oluşmuştur [Bozkurt, 2005]. Sülfonik gruba bağlı fenil halkasının titreşimi 1005 cm−1’de tepe noktalarına neden olmuştur [Ismail et al, 2005]. Sülfonik asitten proton ayrılması bu tepenin genişlemesine sebep olmuş, bunun yanı sıra 1125 cm-1’deki fenil halkasına bağlı sülfonik anyonunu gösteren tepenin örtülmesine neden olmuştur [Bozkurt, 2005]. C=N ve C=C gerilmelerine bağlı olarak 1628, 1580 ve 1460 cm-1’de bantlar oluşmuştur [Asensio et al, 2004]. 3375 cm-1’de saptanan bantlar, hidrojen bağlanmamış N-H gerilmesini göstermektedir. 3100 cm-1 yakınlarındaki tepe noktası ABPBI’ın protonlandığını gösteren N+-H gerilmesi sonucu meydana gelmiştir ve 3000–2500 cm-1 arasında bulunan çok geniş tepe, hidrojen bağı ağlarının oluşmasından dolayı ortaya çıkmıştır [Asensio et al, 2002].
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Şekil 4.2. ABPBI:PSSA blend membranlarının FT-IR spektrumu.


4.3.2 Morfoloji


ABPBI:PSSA blend membranlarının mikro-topografya çalışmaları SEM ile yapılmıştır ve Fotoğraf 4.1.’de numunelerin SEM fotoğrafları gösterilmiştir.
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Fotoğraf 4.1. a) (1:1), b) (1:2) ve c) (1:4) molar oranlardaki ABPBI:PSSA blend membranların yüzeylerinin SEM mikrografikleri.


PSSA’in sülfonik asit grubu ve ABPBI’in imidazol birimleri arasındaki kuvvetli asit-baz etkileşimden dolayı ani ABPBI-PSSA çökelmesi meydana gelmiştir. Ancak, çözücünün uçurulması esnasında faz ayrımı görülmemiştir. Oluşan kuru membranlarda ABPBI-PSSA kompleks mikro-kümeleri oluşması ihtimali beklenirken SEM’lerde böyle bir durum gözlemlenmemiştir. Kuvvetli iyonik etkileşimler vasıtasıyla, geniş ölçüde faz ayrımı oluşumu önlenmiş ve homojen filmler üretilmiştir. Fotoğraf 4.1., ABPBI ve PSSA arasında çok iyi bir uyumun sağlandığını göstermektedir.


4.3.3 Isıl Analiz
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Şekil 4.3. ABPBI:PSSA blend membranlarının 10 oC/dk ısıtma hızındaki TG termogramı.


ABPBI:PSSA blend membranların ısıl özellik çalışmaları, TGA ve DSC ile yapılmıştır. Şekil 4.3.’de ABPBI:PSSA membranının TGA grafiği gösterilmektedir. Poli(4-stiren sülfonat)’ın bozunması üzerine TGA ile önceden çalışma yapılmıştır. 100’den 280 oC’ye kadar olan hafif ağırlık değişimi absorbe olmuş sudan kaynaklanmıştır. 300 den 400 oC’ye kadar olan aralıkta polimerin bozunmasından dolayı ikinci kayıp gözlemlenmiştir [Jiang et al, 1999]. Bütün ABPBI:PSSA blend membranlarında benzer tarzda bozunmalar gözlemlenmiştir. 150 oC’ye kadar olan ağırlık değişimi, bu malzemelerin nem çekici özelliğinden kaynaklanmıştır. Daha sonra 160 ºC üzerinde ABPBI:PSSA(1:2) ve (1:4) membranları bozunmaya başlamıştır. Diğer taraftan ABPBI:PSSA (2:1) blendi, 250 ºC’de bozunmaya başlamıştır ve daha iyi ısıl dayanıklılığa sahip olduğu anlaşılmıştır. Artan ABPBI miktarı ile membranların dayanıklılığı Şekil 4.3.’de görüldüğü gibi artmaktadır.
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Şekil 4.4. ABPBI:PSSA blendlerinin azot ortamında 10 oC/dk hızdaki DSC grafiği.


Şekil 4.4.’deki DSC termogramı, 25 ºC’den 200 ºC’ye kadar olan ısıtma-soğutma döngüsü ile elde edilmiştir ve Tg değerleri ikinci ısıtma eğrileri kullanılarak belirlenmiştir. İşlenmemiş PS’nin Tg’si yaklaşık 108 ºC’dir. Blendlerin camsı geçiş sıcaklıkları ABPBI ile karıştırıldıktan sonra artmıştır. ABPBI:PSSA (2:1), (1:1) ve (1:2) blendlerinin Tg’leri sırasıyla 153 ºC, 178 ºC ve 180 ºC olarak saptanmıştır. Camsı geçiş sıcaklıklarındaki artış iyonik kompleksleşme sonucu PSSA polimerinin segmental hareketlerindeki kısıtlanmaya bağlı olarak meydana gelmiştir [Bozkurt, 2005].


4.3.4 Su Emilimi
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Şekil 4.5. ABPBI:PSSA blend membranlarının su emilimleri.


ABPBI:PSSA ve ABPBI numunelerinin su emilimleri Şekil 4.5.’te gösterilmiştir. Görüldüğü gibi blend içindeki PSSA’nın şişmesinden dolayı artan PSSA miktarıyla birlikte su emilimi artmıştır. (1:2) kompozisyonlu numune en yüksek su emilimine (%375) sahiptir. Şişirilmiş membranların mekanik dayanıklılığında belirli bir derecede azalma olmasına rağmen, PSSA çözünmesi hemen hemen olmamıştır. Sonuçlar, ABPBI’nın PSSA ile karıştırılması kompleksleşmeye neden olarak konuk polimerin (PSSA) çözünerek kaybolmasını engellenmesinde rol oynadığını göstermiştir. 


4.3.5 Proton İletkenliği


Numunelerin frekansa bağlı proton iletkenlikleri, alternatif akım empedans metoduyla 0.1 Hz ve 3 MHz aralığında, değişen sıcaklıklarda ve kuru azot akışında ölçülmüştür. AA iletkenlikleri eşitlik (2.2) kullanılarak ölçülmüştür.
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Şekil 4.6. ABPBI:PSSA (1:4) blend membranının bazı sıcaklıklarda AA iletkenliğine karşı frekans grafiği.


(1:4) molar oranlı nemsiz ABPBI:PSSA blendinin alternatif akım iletkenliğine karşı frekans eğrileri Şekil 4.6.’de gösterilmiştir. Ayrıca Şekil 4.7.’de,  %50 bağıl nemli (1:2) molar oranlı ABPBI:PSSA blendinin AA iletkenliğini gösterilmiştir.


Nemsiz ABPBI:PSSA blendlerinin sıcaklığa bağlı proton iletkenlikleri Şekil 4.8.’de gösterilmiştir. ABPBI:PSSA sisteminin proton iletkenliği bağıl nemin yanı sıra, kompozisyon ve sıcaklığa dayanmaktadır. Artan sıcaklıkla birlikte numunelerin proton iletkenliğinde artış olmuştur. (1:4) molar oranlı numunenin yüksek sıcaklıklardaki proton iletkenliği 1.0×10–3 S/cm’dir. Bağıl nemin iletkenlikteki etki çalışmaları (1:2) kompozisyonlu blend üzerinde %50 BN’de yapılmıştır.




[image: image30.wmf]10


-1


10


0


10


1


10


2


10


3


10


4


10


5


10


6


10


7


10


-6


10


-5


10


-4


10


-3


10


-2


 


T= 20 °C


 


T= 40 °C


 


T= 60 °C


s


aa


 (S/cm)


Frekans (Hz)




Şekil 4.7. ABPBI:PSSA (1:2) blend membranının %50 bağıl nemde bazı sıcaklıklarda AA iletkenliğine karşı frekans grafiği.
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Şekil 4.8. ABPBI:PSSA blend membranlarının DA iletkenliğine karşı 1000/T sıcaklık grafiği.


Nemsiz halde iken numunenin en yüksek iletkenliği 160 oC’de1.4×10–6 S/cm olarak saptanmıştır. Diğer taraftan artan nemle beraber numunenin proton iletkenliği artmıştır. %50 bağıl nemde, 0.02 S/cm ile en yüksek proton iletkenliğine ulaşılmıştır. Nemli numunelerde, absorbe olan nemin kaybından dolayı 100 oC’nin üzerinde iletkenlik giderek azalmıştır. Nemsiz polimer elektrolitler için en optimum kompozisyon (1:4) molar oranlı membrandır. Blend numunelerdeki PSSA miktarı proton iletkenliğinde etken rol oynamaktadır. ABPBI:PSSA polimer elektrolit membranlarda proton iletkenlikleri artan PSSA içeriğiyle birlikte artmıştır.


Proton iletimi, protonlu konuk moleküllerden protonsuz komşu konakçı moleküle proton geçişi ile gerçekleşmektedir [Hickman et al, 1999, Goward et al, 2002, Munch et al, 2001]. Sülfonik asit gibi asidik moleküller proton verici ve proton alıcı görevlerini görmektedir [Dippel et al, 1993]. ABPBI’ın heterosiklik grubundaki protonlu ve protonsuz azot ve PSSA’daki sülfonat grubu proton transfer reaksiyonlarında proton vericisi ve alıcısı olarak rol oynamaktadır. Böylelikle ABPBI’ın benzimidazol grupları ve PSSA’nın sülfonat grupları proton yükü taşıyıcısı görevini görmüştür. FT-IR spektrumu, polimer blend kompozisyonlarıyla ve iletkenlik verilerinden de anlaşıldığı gibi, Grotthuss mekanizması (yapısal difüzyon)  proton difüzyonun tümünde bir yol teşkil etmiştir (Bkz. Şekil 4.1.).


5. POLİ(2,5-BENZİMİDAZOL)-POLİ(2-AKRİLAMİDO-2-METİL-1-PROPAN SÜLFONİK ASİT) ESASLI PROTON İLETKEN BLEND MEMBRANLAR


5.1. Giriş


Sülfonik asit içeren polielektrolitler, sülfonik asit gruplarının yüksek ayrışma sabiti dolayısıyla su ve polar organik çözücülerde yüksek iletkenliğe sahiptirler [Hasa et al, 1975]. Bu proton iletken polimerler arasından bazı AMPS (2-akrilamido-2-metil-1-propan sülfonik asit) esaslı polielektrolitler dikkate değer kimyasal dayanırlık, yüksek proton iletkenliği ve DMFC’de gelecek vadeden uygulamalar sergilemiştir [Walker Jr, 2002, Qiao et al, 2005, Karlsson et al, 2002]. Bununla birlikte, Poli(2-akrilamido-2-metil-1-propan sülfonik asit) yüksek proton iletken polimerlerden birisi olarak bilinmektedir [Walker Jr et al, 2002, Ho et al, 1994, Randin, 1982, Calvert et al, 1986, Bernard et al, 1998, Wieczorek et al, 2002, Bozkurt et al, 2003, Erdemi et al, 2004].


Uygulamaya yönelik çalışmalar dikkate alındığında, PAMPS’ın ABPBI ile karışımı sonucu ısısal, mekanik ve kimyasal yönden dayanıklı düşük nemde yüksek iletkenliğe sahip polimer elektrolit membranlar hazırlanabilme olanağı görülmektedir. 


Membran içerisinde proton iletiminin gerçekleşmesi Şekil 5.1.’de belirtildiği gibi protonlu benzimidazolden protonsuz olana (PAMPS’ın sülfonik asit grubuna ya da sülfonik asit zincirleri boyunca) protonların atlaması sonucu meydana gelmektedir [Ma et al, 2004].
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Şekil 5.1. Poli(2,5-benzimidazol) ile Poli(2-akrilamido-2-metil-1-propan sülfonik asit) polimerlerinin aralarındaki etkileşim ve kimyasal yapıları.


5.2. Gereç ve Yöntem


5.2.1 Gereçler


3,4-diaminobenzoik asit (%97, Alfa Aesar), polifosforik asit (~%85, Merck) ve trifloroasetik asit (Merck) bu çalışmada kullanılan kimyasallardır.


5.2.2 Yöntem


5.2.2.1 ABPBI ve PAMPS Polimerlerinin Sentezleri


Poli(2,5-benzimidazol)’ün sentezi, literatürde rapor edildiği gibi 3,4-diaminobenzoik asitin polifosforik asitte kondensasyonu yoluyla gerçekleştirilmiştir [Asensio et al, 2002].


PAMPS, literatürde tarif edilen prosedüre göre 2-akrilamido-2-metil propan sülfonik asitin serbest radikal polimerizasyonu ile sentezlenmiştir [Gunday et al, 2006].


5.2.2.2 Membranların Hazırlanması


1,5 gr. ABPBI, 60ml TFA’nın içinde bir gece boyunca 70 ºC’de karıştırılarak çözdürülmüştür. ABPBI/TFA karışımının içine homojen bir çözelti oluşuncaya kadar damlalar halinde su eklenmiştir ve daha sonra bir gece boyunca 80 ºC’de karıştırılmıştır. ABPBI ve PAMPS polimerlerinin tekrarlı monomer birimleri esas alınarak (2:1), (1:1), (1:2) ve (1:4) mol oranlarına göre (benzimidazol: 2-akrilamido-2-metil propan sülfonik asit) ABPBI/TFA çözeltisi PAMPS/su çözeltisinden ABPBI:PAMPS membranlarını elde etmek için karışımlar hazırlanılmıştır. Karışımlar petri kaplarına dökülmüş ve 70 ºC’de normal atmosferik basınçta kurutulmuştur. Daha sonra, filmler 80 ºC’de vakumda daha da fazla kurutulmuş ve eldivenli kabinde muhafaza edilmiştir.


5.2.2.3 Karakterizasyonlar


ABPBI:PAMPS membranlarının Fourier-Transform IR spektrumları, PerkinElmer FTIR spectrum BX ile 650–4000 cm-1 dalga boyu aralığında, ATR modülü kullanılarak incelenmiştir. FT-IR ölçümlerinden önce numuneler vakumda 70 ºC’de kurutulmuştur.


Polimer filmlerin morfolojileri Philips XL30S-FEG taramalı elektron mikroskobu ile gözlemlenmiştir. Numuneler elektron ışını altında yükle yüklenmemeleri için Au tabakası ile kaplanmıştır.


Membranların ısıl dayanırlıkları termogravimetrik analiz yöntemi kullanılarak PerkinElmer STA 6000 ile belirlenmiştir. Numunelerin oda sıcaklığından 900 ºC’ye kadar 10 ºC/dk ısıtılması ile analiz gerçekleştirilmiştir.


DSC ölçümleri PerkinElmer DSC 4000 kullanılarak azot altında 0 ºC’den 150 ºC’ye kadar 10 ºC/dk oranında ısıtılarak yapılmıştır. Membranların camsı geçiş sıcaklıkları ikinci ısıtma eğrileriyle saptanmıştır.


Su emilimi ölçümleri, tam nemlendirilmiş membran ile kurutulmuş membranlar arası ağırlık farkları ile belirlenmiştir. Kurutulmuş membranlar tartılmış ve daha sonra ağırlığı sabitleninceye kadar ıslatılmıştır. Yüzeyde kalan suyun kağıtla silinmesinden hemen sonra, ıslatılmış veya nemle doyurulmuş membranların ağırlıkları ölçülmüştür. Su emilimi eşitlik (2.1)’e göre hesaplanmıştır.


Membranların proton iletkenlik ölçümleri, -100 ve 250 ºC arası sıcaklıklarda ölçüm yapabilen Novocontrol empedans analizörü kullanılarak, Novocontrol cryosystemiyle kontrol edilen sıcaklıkta, 0.1 Hz ve 3 MHz frekans aralığında yapılmıştır. Membranlar iki bloke edici platin elektrodu arasına yerleştirilmiştir. Sıcaklık değişme dereceleri, nemsiz membranlar için 10 oC aralıklarla 20 oC’den 150 oC’ye kadar, nemlendirilmiş membranlar için 20 oC aralıklarla 20 oC’den 100 oC’ye kadardır. 


5.3. Sonuçlar ve Tartışma


5.3.1 FT-IR Spektroskopi Analizleri


ABPBI-PAMPS blend membranlarının moleküler yapıları FT-IR spektroskopi ile karakterize edilmiştir ve FT-IR spektrumu Şekil 5.2.’de gösterilmiştir. 1033 cm-1’deki şiddetli absorpsiyon bandı, asimetrik O=S=O gerilimli titreşimiyle alakalandırılmıştır ve –SO3- grubundaki simetrik O=S=O gerilimli titreşimine bağlı olarak 1212 cm-1’de geniş absorpsiyon bandı oluşmuştur [Erdemi et al, 2004, Shin et al, 2004]. C=N ve C=C gerilmelerine bağlı olarak 1628, 1560 ve 1458 cm-1’de bantlar oluşmuştur [Asensio et al, 2004]. 3375 cm-1’de saptanan bantlar, hidrojen bağlanmamış N-H gerilmesini göstermektedir. 3100 cm-1 yakınlarındaki tepe noktası, ABPBI’ın protonlandığını gösteren N+-H gerilmesi sonucu meydana gelmiştir ve 3000–2500 cm-1 arasında bulunan çok geniş tepe, hidrojen bağı ağlarının oluşmasından dolayı oluşmuştur [Asensio et al, 2002]. Deneysel sonuçlarla birlikte literatürdeki sonuçlar, proton iletiminin protonlanmış benzimidazolden protonlanmamış olana ve PAMPS’ın sülfonik asit fonksiyon gruplarına olan proton transferiyle gerçekleşebileceğini öne sürmektedir [Ma et al, 2004].
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Şekil 5.2. ABPBI:PAMPS blend membranlarının FT-IR spektrumu.


5.3.2 Morfoloji


ABPBI:PAMPS blend membranlarının mikro-topografya çalışmaları SEM ile yapılmıştır ve Fotoğraf 5.1.’de numunelerin SEM fotoğrafları gösterilmiştir.
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Fotoğraf 5.1. a) (2:1), b) (1:1) ve c) (1:2) molar oranlardaki ABPBI:PAMPS blend membranların yüzeylerinin SEM mikrografikleri.


PAMPS’in sülfonik asit grubu ve ABPBI’ın imidazol birimleri arasındaki kuvvetli asit-baz etkileşiminden dolayı ani ABPBI-PAMPS çökeltisi oluşmuştur. Ancak, çözücünün uçurulmasından sonra faz ayrımı gözlemlenmemiştir. ABPBI ve PAMPS arası kuvvetli etkileşim sonucu faz ayrımını önlemiş ve homojen filmler elde edilmiştir. Fotoğraf 5.1., ABPBI ve PAMPS arası çok iyi bir uyumluluğun varlığı gösterilmektedir.


5.3.3 Isıl Analiz


ABPBI:PAMPS blend membranların ısıl özellik çalışmaları TGA ve DSC ile yapılmıştır. 
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Şekil 5.3. ABPBI:PAMS blend membranlarının 10 oC/dk ısıtma hızındaki TG termogramı.

Şekil 5.3.’de ABPBI:PAMPS membranının TGA grafiği gösterilmektedir. Tüm ABPBI:PAMPS blend membranlarında 180 oC’ye kadar hafif bir ağırlık kaybı gözlemlenmiştir. 190–210 oC’den başlayan ikinci ağırlık kaybı PAMPS polimerinin bozunmasına bağlanmıştır [Erdemi et al, 2004]. 


Şekil 5.4.’te gösterilen DSC termogramı, 0 ºC’den 150 ºC’ye ısıtma-soğutma döngüsüyle elde edilmiş ve Çizelge 5.1.’deki Tg değerleri ikinci ısıtma eğrilerinden saptanmıştır. Artan PAMPS miktarı ile numunelerin Tg’lerinde biraz değişim olmuştur. Çizelge 5.1.’de görüldüğü gibi tüm numuneler için tek Tg’nin olması membranların homojen olduğuna işaret etmektedir.
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Şekil 5.4. ABPBI:PAMPS blendlerinin 10ºC/dk ısıtma hızında, azot ortamında kaydedilmiş DSC eğrilerinin karşılaştırılması. İkinci ısıtma eğrileri değerlendirilmesiyle Tg’ler belirlenmiştir.


Çizelge 5.1. ABPBI:PAMPS blend membranlarının Tg değerleri.
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5.3.4 Su Emilimi
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Şekil 5.5. ABPBI:PAMPS blend membranlarının su emilimleri.


ABPBI:PAMPS ve ABPBI numunelerinin su emilimleri Şekil 5.5.’te gösterilmiştir. Görüldüğü gibi blend içindeki PAMPS’ın şişmesinden dolayı artan PAMPS miktarıyla birlikte su emilimi artmıştır. (1:2) kompozisyonlu numune en yüksek su emilimine (%193) sahiptir. Şişirilmiş membranların mekanik dayanıklılığında belirli bir derecede azalma olmasına rağmen, PAMPS çözünmesi hemen hemen olmamıştır. Sonuçlar, ABPBI’nın PAMPS ile karıştırılması kompleksleşmeye neden olarak konuk polimerin (PAMPS) çözünerek kaybolmasının engellenmesinde rol oynadığını göstermiştir. 


5.3.5 Proton İletkenliği


Numunelerin frekansa bağlı proton iletkenliği, alternatif akım empedans metoduyla 0.1 Hz ve 3 MHz aralığında, değişen sıcaklıklarda ve kuru azot akıntısında ölçülmüştür. AA iletkenlikleri eşitlik (2.2) kullanılarak ölçülmüştür. ABPBI:PAMPS numuneleri 70 oC’de vakumda 24 sa kurutulmuştur. 
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Şekil 5.6. ABPBI:PAMPS (1:4) blend membranının bazı sıcaklıklarda AA iletkenliğine karşı frekans grafiği.


 (1:4) molar oranlı nemsiz ABPBI:PAMPS blendinin alternatif akım iletkenliğine karşı frekans eğrileri Şekil 5.6.’da gösterilmiştir. Bununla birlikte Şekil 5.7.’de,  %25 ve %50 bağıl nemli (1:2) molar oranlı ABPBI:PAMPS blendinin DA iletkenliği gösterilmiştir.




[image: image42.wmf]10


20


30


40


50


60


70


80


90


100


110


1E-7


1E-6


1E-5


1E-4


1E-3


0,01


0,1


 


BN=%25


 


BN=%50


s


da


 [S/cm]


Sicaklik [°C]




Şekil 5.7. %25 ve %50 nemlendirilmiş ABPBI:PAMPS (1:2) blend membranının DA iletkenliğe karşı 1000/T sıcaklık grafiği.

Bağıl nem seviyelerinin Nafion 117’nin proton iletkenliği üzerindeki etkileri önceki çalışmalarda anlatılmıştır [Takimoto et al, 2009, Casciola et al, 2006]. Tam nemlendirilmiş Nafion 117 membranının proton iletkenliği oda sıcaklığında 0.11 S/cm’yi geçmektedir [Zawodzinski et al, 1993, Slade et al, 2002, Onishi et al, 2007]. 40 oC’de %50 bağıl nemdeki iletkenliği yaklaşık 0.03 S/cm’dir [Takimoto et al, 2009]. 
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Şekil 5.8. ABPBI:PAMPS blend membranlarının DA iletkenliğe karşı 1000/T sıcaklık grafiği.


Nemsiz ABPBI:PAMPS blendlerinin sıcaklığa bağlı proton iletkenlikleri Şekil 5.8.’de verilmiştir. ABPBI:PAMPS sisteminin iletkenliği kompozisyon, sıcaklıkla ve bağıl neme bağlıdır. Artan sıcaklıkla birlikte proton iletkenliği genel olarak yükselmektedir. ABPBI:PAMPS (1:4) membranı, 180 oC’de 10-4 S/cm değeri ile nemsiz haldeki en iyi iletkenliğe sahip membrandır. Bozunmadan önce, membran malzemelerde gerçekleşen morfolojik değişikliklerden dolayı, 170 ve 180 ºC’de iletkenlikte ani yükseliş gözlemlenmiştir. (1:2) molar oranlı numunenin 150 oC’deki iletkenliği çok düşüktür. Bağıl nemin, (1:2) blendinin proton iletkenliği üzerindeki etkisini görmek için bu malzeme %25 ve %50 bağıl nemle nemlendirilmiştir. Nemlendirilmiş ABPBI:PAMPS (1:2) numunesinin sıcaklığa bağlılığı proton iletkenliği Şekil 5.7.’de gösterilmiştir. BN’deki artış ile proton iletkenliğindeki yükseliş açık bir şekilde görülmüştür. Membrandaki artan su miktarı ile protonun hareketliliğinin artması bu durumu açıklamaktadır. %25 BN’de ABPBI:PAMPS (1:2) numunesinin iletkenliği 5×10-4 S/cm’e kadar yükselmiştir. Ayrıca, %50 BN’de, oda sıcaklığında 0.1 S/cm ile en yüksek iletkenliğe ulaşılmıştır.  Bu değer 20 oC’de %50 BN’deki Nafion 117’nin proton iletkenliğine çok yakındır [Takimoto et al, 2009]. Absorbe olan nemin 100 oC yakınlarında kaybolmasından dolayı, nemlendirilmiş numunelerin proton iletkenlikleri kademeli olarak düşmüştür.


Proton iletimi, protonlu konuk moleküllerden protonsuz komşu konakçı moleküle proton geçişi ile gerçekleşmektedir [Hickman et al, 1999, Goward et al, 2002, Munch et al, 2001]. Literatürde rapor edildiği gibi, proton iletken polimer elektrolitler protonik defektlerin oluşmasını kolaylaştırmakta ve son derece hareketli proton verici-alıcı fonksiyonları sağlamaktadır. Sülfonik asit gibi asidik moleküller proton verici ve proton alıcı görevlerini görmektedir [Dippel et al, 1993]. ABPBI’ın heterosiklik grubundaki protonlu ve protonsuz azot ve PAMPS’daki sülfonat grubu proton transfer reaksiyonlarında proton vericisi ve alıcısı olarak rol oynamaktadır. Böylelikle ABPBI’ın benzimidazol grupları ve PAMPS’ın sülfonat grupları proton yükü taşıyıcısı görevini görmüştür. FT-IR spektrumu, polimer blend kompozisyonlarıyla ve iletkenlik verilerinden de anlaşıldığı gibi, Grotthuss mekanizması (yapısal difüzyon)  proton difüzyonun tümünde bir yol teşkil etmiştir (Bkz. Şekil 5.1.). Nemsiz ve nemlendirilmiş polimer elektrolitler için en optimum kompozisyon (1:2) molar oranlı membrandır. Blend numuneler deki PAMPS miktarı proton iletkenliğinde etkin rol oynamıştır. 


6. GENEL SONUÇ


ABPBI-PVFA, ABPBI-PSSA ve ABPBI-PAMPS blend membranları çözelti döküm yöntemiyle, ABPBI-PVFA in situ polimer membranları eldivenli kabinde in situ polimerizasyon yöntemi ile başarıyla sentezlenmiştir. ABPBI ile PVFA, PSSA ve PAMPS arasındaki proton alış-veriş reaksiyonları FT-IR spektrumu ile doğrulanmıştır. SEM resimleri ve DSC sonuçlarından, oluşan polimer blendlerinin homojen olduğunu anlaşılmıştır. Termogravimetrik analizler ile membranların ısıl özellikleri belirlenmiştir. ABPBI-PVFA blend membranları 200 oC üzerinde bozunmaya başlamıştır. ABPBI-PVFA in situ polimer membranların bozunma sıcaklıkları 240 ºC civarındadır. ABPBI-PSSA’nın bozunma sıcaklığının başlangıcı yaklaşık 160 oC ile 255 oC arasındadır. ABPBI-PAMPS’ın bozunma sıcaklığının başlangıç aralığı yaklaşık 190 oC–210 oC’dir. Artan PVFA, PSSA ve PAMPS içerikleriyle birlikte su emilimi ve proton iletkenliği artmıştır. Nemsiz membranlarının proton iletkenlikleri, ABPBI:PVFA (1:2) için 150 oC’de 1.82 x 10-6 S/cm, ABPBI:PVFA in situ polimer membranı için 140 oC’de 0.002 S/cm, ABPBI:PSSA (1:4) için yüksek sıcaklıklarda 10-3 S/cm ve ABPBI:PAMPS (1:2) için 150 oC’de düşük seviyede olduğu bulunmuştur. Membranların proton iletkenlikleri artan bağıl nemle birlikte yükselmiştir. Nemlendirildikten sonra ABPBI:PVFA (1:4) membranının proton iletkenliği (BN= %50) 20 oC’de 4x10-3 S/cm’ye ve ABPBI:PSSA (1:2) membranının proton iletkenliği (BN= %50) oda sıcaklığında 0.02 S/cm’ye çıkmıştır. ABPBI:PAMPS (1:2) numunesinin proton iletkenliği, nemlendirmeyle birlikte birden yükselerek (BN= %50)  0.1 S/cm’ye ulaşmıştır. Bu değerle birlikte 20 oC’deki Nafion 117’nin iletkenliğine çok yakın bir iletkenlik kaydedilmiştir. Su emilim deneyleri, ABPBI’ın PVFA, PSSA ve PAMPS ile kompleks oluşturarak, aşırı sudaki şişmeyle oluşan dopant kaybını engellediğini göstermiştir. Yapılan bütün bu çalışmalarla, ABPBI-PVFA, ABPBI-PSSA ve ABPBI-PAMPS blend membranları ile ABPBI-PVFA in situ polimer membranlarından, PEM esaslı yakıt hücrelerinde kullanılabilecek homojen, termo-mekanik dayanıklılığı olan ve düşük nemde yeterli proton iletkenliği gösteren ince filmler üretilebileceği sonucuna varılmıştır. Üretilen membranların yakıt hücrelerine uygulanması ve dayanıklılık testleri, ileride yapılacak çalışmalar arasında yer almaktadır.
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