Kimya / Chemistry DOI: 10.21597/jist.731572
Derleme Makalesi / Review Article

Igdir Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Dergisi, 10(4): 2714-2729, 2020

Journal of the Institute of Science and Technology, 10(4): 2714-2729, 2020

ISSN: 2146-0574, elSSN: 2536-4618

Yeni Tip Siilfonlanmis Poliimid Membranh Yakit Hiicreleri ve Uygulamalar
Aslihan Aycan TANRIVERDIY, Umit YILDIKO?, Ismail CAKMAK*

OZET: Yakit hiicreleri alaninda kullanilan siilfonlanmis poliimidler ve uygulamalari hakkinda bir¢ok
teoriksel ve deneysel ¢aligmalar bilim insanlar1 tarafindan yapilmistir. Cesitli yontemlerle siilfonlanmig
poliimidlerin farkli varyasyonlar1 bulunmus ve yakit hiicresi olarak kullaniminda diisiik maliyette
yilksek performans sergilemesi amaclanarak asagida anlatilan ¢alismalar gerceklestirilmistir.
Caligmalarda yakit hiicresi uygulamalar1 i¢in degisen kimyasal yapiya sahip yepyeni siilfonlanmig
poliimidler sentezlenmis ve karakterize edilmistir. Calismalarda genellikle yakit hiicresinin; membranin
imidizasyonu, termal kararliligi, su alimi, iyon degisimi kapasitesi, proton iletkenligi, hidrolitik ve
oksidatif kararliliklar1 gibi performansinmi etkileyecek ozellikler incelenmistir. Ayn1 zamanda, diisiik
maliyette, yiiksek proton iletkenligi ile siilfonlanmis poliimid membranin yakit hiicresi i¢in bir polimer
elektrolit membran olarak kullanilmak {izere uygun hale getirilmesi amaglanmistir. Derleme
calismamizda bu yeni materyallerin yakit hiicresi kullanimlari arastirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Siilfonlanmis poliimid, yakit hiicreleri, proton degisim membranlar.

New Type Sulfonated Polyimide Membrane Fuel Cells and Applications

ABSTRACT: Many theoretical and experimental studies on sulfonated polyimides and their
applications used in the field of fuel cells have been done by scientists. Different variations of sulfonated
polyimides with various methods have been found and the studies described below have been carried
out with the aim of providing high performance at low cost in use as fuel cells. In studies, brand new
sulfonated polyimides with varying chemical structure for fuel cell applications have been synthesized
and characterized. In studies, generally fuel cell; The properties that will affect the performance of the
membrane such as imidization, thermal stability, water uptake, ion exchange capacity, proton
conductivity, hydrolytic and oxidative stability have been investigated. It is also intended to make the
sulphonated polyimide membrane at low cost with high proton conductivity suitable for use as a polymer
electrolyte membrane for the fuel cell. In our review study, fuel cell uses of these new materials were
investigated.
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GIRIS

Yakiat hiicresi (FC) teknolojisi, enerji krizi ve g¢evre kirliliginin kiiresel sorunlarina uygun bir
¢Ozlimdiir (Liagat ve ark., 2018; Voss ve Huff, 1997; Heinzel ve ark., 1998). Membran teknolojisi ise
ek kimyasallarin yardimi olmadan ve ¢ok diisiik enerji kullanimiyla ¢alistig1 i¢in son yillarda muhtesem
bir ayirma teknolojisi haline gelmistir (You ve ark., 2019; Ladewig ve Al-Shaeli, 2017). Kimyasal
enerjiyi dogrudan elektrige doniistiiren polimer elektrolit membran yakit hiicreleri (PEMFC) ve
dogrudan metanol yakit hiicreleri (DMFC), yiiksek verimlilik, cevre dostu olma ve sessiz ¢alisma gibi
cazip avantajlara sahiptir (Song ve ark., 2014; Hickner,ve ark., 2004; Steele ve Heinzel, 2001; Rikukawa
ve Sanui, 2000; Higashihara ve ark., 2009). Farkli yakit hiicreleri tiirleri arasinda proton degisim
membrant yakit hiicreleri (PEMFC) tasginabilir cihazlar, yakit hiicresi araglari, sabit ve portatif gii¢
uygulamalar1 i¢in en umut verici Ve temiz enerji kaynagidir (Liaqat ve ark., 2018; Song ve ark., 2014;
Xiao ve ark., 2005; Li ve ark., 2003; Hogarth ve ark., 2005). PEMFC’lerin 6nemli bir bileseni olarak
proton degisim membranlar1 (PEM), PEMFC sistemlerinde bir anot ve katot arasinda bir proton iletkeni
ve yakit ayiricisi olarak islev goriir (Hickner,ve ark., 2004; Lin ve ark., 2012; Heinzel ve Barragan,
1999). Yani, PEM’ler anottaki kimyasal reaksiyonlar1 kimyasal ve elektronik olarak katottan ayirma
potansiyeline sahip olmalidir. Bunun yaninda protonun serbest dolasiminin kolaylastirilmasi, yakit
hiicresi membraninin ana 6zelligidir (Liaqat ve ark., 2018). Polimer elektrolit yakit hiicrelerindeki
(PEFC) anahtar bilesen PEM, PEFC’lerin performansint ve dayanikliligini arttirmak i¢cin PEM’lerin
daha yiiksek proton iletkenligi, daha yiiksek kimyasal ve fiziksel kararlilik ve daha diisik gaz
gecirgenligi gibi daha iyi Ozelliklere sahip olmast gerekir (Ito ve ark., 2018; Roziére ve Jones, 2003;
Hickner ve Pivovar, 2005; Zhang ve Shen, 2012). 2015 yili itibariyle biiyliikk otomobil sirketleri
tarafindan yakat hiicresi elektrikli araglarin ticarilestirilmesiyle ilgili son duyuru, dayanikli ve uygun
maliyetli yakit hiicresi malzemelerinin arastirilmasini ve gelistirilmesini tegvik etmistir. En son teknoloji
PEM’ler, asili perflorosiilfonik asit gruplarina sahip bir perfloro karbon polimer ana zincirden olusan
perflorosiilfonik asit (PFSA) polimerleridir (Miyatake ve ark., 2012; Fujimura ve ark., 1982; Grady,
1999). PFSA’lar yliksek proton iletkenliklerinin yanisira kimyasal ve termal stabiliteleri nedeniyle
PEFC’ler i¢in en yaygin elektrolit olarak kullanilir (Kabasawa ve ark., 2009; Aoki ve ark., 2005; Aoki
ve ark., 2006). Bununla birlikte yiiksek iiretim maliyeti ve ¢evresel uyumsuzluk bu tiir perflorlanmis
malzemeler i¢in sorun olmaya devam etmektedir. Sentetik karmagiklik ve zorluk nedeniyle tedarikg¢iler
Du Pont (Nafion), Asahi Kasei (Aciplex), Asahi Glass (Flemion) ve Solvay Solexis (Aquivion) ile
stnirhidir (Hickner,ve ark., 2004; Miyatake ve ark., 2012; Miyatake ve Watanabe, 2005). Giiniimiizde
Nafion, Aciplex ve Flemion yakit hiicrelerinde pratik olarak kullanilan tipik perfloro polimer
membranlardir (Akbarian-Feizi ve ark., 2010; Miyatake ve ark., 2003). Her ne kadar Nafion gibi
perflorlu siilfonik asit (PFSA) alifatik polimerler, miikkemmel proton iletkenligi ve dayaniklilig:
nedeniyle PEM’ler i¢in yaygin kullanilsa da, PFSA membranlar1 diisiik termal stabiliteleri ve yiiksek
gaz gecirgenliklerinin yani sira ¢evresel uyumsuzluk ve yiiksek iiretim maliyeti gibi kritik sorunlara (Ito
ve ark., 2018; Saito ve ark., 2010; Yamazaki ve ark., 2012; Kins ve ark., 2014; Sheng ve ark., 2014) ve
80 °C iizerindeki sicakliklarda dehidrasyona eslik eden cesitli dezavantajlara sahiptir (Liagat ve ark.,
2018). Bu nedenle florlanmamuis alternatif proton iletken membranlar arzulanmistir (Ito ve ark., 2018;
Miyake ve ark., 2015; Lee ve ark., 2015). Yiiksek sicaklikta ¢alisabilen diisilk maliyetli ve kararh
membranin gelistirilmesi bu nedenle bir onceliktir. Alifatik polimer zincirleri yakit hiicrelerinde
karsilagilan yiliksek derecede oksidatif ortamda kararli olmadigindan alternatif membranlarin ¢ogu
aromatik polimerlerdir. Aromatik polimerler ig¢sel olarak proton iletkenler degildir, iletken olmalarini
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saglamak i¢in ya katkili ya da fonksiyonel hale getirilmelidir. Siilfonik asidin asilanmasiyla
fonksiyonellestirme artik genel olarak tercih edilmektedir (Liaqat ve ark., 2018; Zhang ve Shen, 2012).

Yakat Hiicresi Uygulamalari i¢in Alternatif Malzemeler

Alternatif malzeme olarak diisiik maliyetli ve yiiksek performansli polimerler aramak bu alandaki
temel amagtir. Bu amagcla ¢ok sayida siilfonlanmis hidrokarbon polimeri arastirilmis ve bunlar arasinda
siilffonlanmis poliarilenetersiilfon (SPAES) ve siilfonlanmis poliimidler (SPI) o6zellikle PEMFC
uygulamasi i¢in en umut verici membran malzemeleri olarak tanimlanmistir (Akbarian-Feizi ve ark.,
2010; Bi ver ark., 2010; Shao ve ark., 2009; Shao ve ark., 2009). SPAES monomer mevcudiyeti, iyi
mekanik mukavemet, yliksek kimyasal ve termal kararliliga sahiptir, fakat yiiksek siilfonasyon
derecesinde yiiksek SPAES derecesi daha fazla PEFC veya DMFC uygulamasini sinirlayan dezavantaji
da vardir (Bi ver ark., 2010; Shao ve ark., 2009; Kim ve ark., 2004; Yin ve ark., 2006). SPI’larin ise
poliimid (Hidrasyon kosulu sirasinda elektrolit ile doldurulmus olsa bile sismez, inerttir, metanole
gecirgen degildir, elektronik aletler i¢in sik¢a kullanilmaktadir, 1siya dayaniklidir (-269 ile +400 °C)
(Nguyen ve ark., 2009).) ile benzerliginden dolay1 yliksek mekanik, termal ve kimyasal mukavemete
sahiptir (Liagat ve ark., 2018; Liaw ve ark., 2012). Ayrica, SPI’lar diisiik yakit gegisi ve iyi film
olusturma yetenekleri ile bilinmektedir (Chen ve ark., 2009; Yin ve ark., 2006). Bu nedenle Nafion’a
olas1 alternatif membranlar olarak onerilen ¢ok sayida polimer ailesi arasinda SPI’larin PEM olarak
kullanim1 i¢in potansiyel bir aday oldugu diisiiniilmektedir. Siilfonik asit grubunun bulunmasi SPI’lar1
hidrofilik hale getirir. Tim bu ozellikler SPI’leri Nafion’un yerine koymaktadir. SPI esash
membranlarin ana dezavantajlarindan biri, yakit hiicresi ¢caligsma kosullari altinda hidroliz egilimleri olup
130 °C’de 200 saatlik testen sonra makro molekiillerin ortalama uzunlugunda dort kat azalmaya neden
olmalaridir. Bu da membranin mekanik ozelliklerini bozar (Liaqat ve ark., 2018). SPI’larin diger
dezavantajlari, hidrokarbon membranlar perflorosiilfonik iyonomer (PFSI) baglayici arasindaki farkl
yiizeyler tipik olarak diisiik uyumluluga neden olarak membran elektrot diizenegi (MEA) kararsiz ara
yiizeyler olusturmasi, yakit hiicresi caligma kosullar1 altinda zayif dayanililikta olmasi (Lin ve ark.,
2012; Lee ve ark., 2009) ve proton iletkenliginin neme, hidrolitik ve oksidatif bozunma duyarlili§ina
onemli 6l¢iide bagimli olmasidir (SPI’lar genellikle PFSA’lara kiyasla ¢ok daha higroskopik oldugundan
ve daha fazla su emdiginden mekanik dayaniklilik, sik nem degisikliklerinin s6z konusu oldugu pratik
yakit hiicresi ¢alisma kosullarinda bir sorun olabilir.) (Miyatake ve ark., 2012; Huang ve ark., 2006).
Oldukg¢a asindirici, tahris edici ¢oziicliler endistriyel SPI iiretimini sinirlar. Bu nedenle, SPI'leri
hazirlamak i¢in disiik zehirlilige sahip tahris edici olmayan bir ¢dziicli bulmak daha iyidir (Zhang ve
ark., 2020). Siilfonlanmis poliimid ince filmlerde yiiksek proton iletkenliginin kokenini agiklamak igin,
diizlemsel ve biikiilmiis ana zincire sahip dort siilfonlanmis poliimid arastirtlmistir (Nagao ve ark.,
2019). Bu dezavantajlari iyilestirmek, SPI’larin yilizey modifikasyonu, substratin bilesimini bozmadan
materyallerin yiizey 6zelliklerini diizenlemenin etkili bir yolu ile (Asadullah ve ark., 2020) performansi
yiikseltmek ve maliyeti diisiirmek amaciyla bilim adamlar1 bir¢ok calismalar yapmislardir. Caligmalarin
her biri SPI yakit hiicrelerinin degisik uygulamalarda kullanilabilmesini teorik ve deneysel olarak
desteklemistir. Bu ¢alismalardan bazilar1 incelenip bu makalede sunulmustur.

Degisen kimyasal yapiya sahip yeni siilfonlanmis poliimid

Liagat ve ark.,2018 yakit hiicresi uygulamalar1 i¢in degisen kimyasal yapiya sahip yeni
stilfonlanmis poliimidin sentezi ve karakterizasyonunu gergeklestirdiler. Calismada, Yeni bir
stilfonlanmig diamin (NSDA) olan sodyum 2-(2,3-bis (4-aminofenil) propil) benzen siilfonat (APBS)
sentezlendi ve 3C NMR ile karakterize edildi (sekil 1 (B)). NSDA ile birlikte 4,4"-oksidianilin (ODA)
ve 4,4'-oksidiftalik anhidrit (OPDA), yeni siilfonlanmis poliimid (NSPI) ince filmin, iki asamali klasik
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yontemle ((1) Oncii siilfonlanmis poli (amik asit) (SPAA) sentezi; (2) SPAA filminin termal
imidizasyonu.) rastgele kopolimerizasyon islemi yoluyla, sentezi igin kullanildi. Asili siilfonik asit
grubuna sahip yeni stilfonlanmis poliimid (NSPI), bu yeni NSDA'nin kullanilmasiyla iiretildi (sema 1,2)

(Liagat ve ark., 2018).
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Yeni NSPI membraninin imidizasyonu FTIR spektroskopisi ile dogrulandi (sekil 1 (A)). Termal
kararlilik, su alimi, iyon degisim kapasitesi, hidrolitik ve oksidatif kararliliklar da incelendi. 110 °C'de
bile nispeten yiiksek proton iletkenligi, bu SPI membranin1 yakit hiicresi i¢in bir polimer elektrolit
membran olarak kullanilmak tizere uygun hale getirildi. NSPI'ler, NSDA/ODA (10/90), miikemmel film
olusturma kabiliyeti nedeniyle, tek hiicreli DMFC performansini, 28.7 mW cm gii¢ yogunlugunu ve
275 mA cm akim yogunlugunu incelemek igin kullanildi (tablo 1, tablo 2, sekil 2) (Liagat ve ark.,
2018).

=
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Sekil 1. (A) NSPI’nin poliimide (PI) kars1 FTIR analizi (B) ECH grubuna bagli NSDA'nin 13C NMR'si (Liagat ve ark., 2018)
Cizelge 1. Yeni siilfonlanmis diaminin degisen igerikleri olan yeni siilfonlanmig poliimidlerin su alimi1 (WU), iyon degistirme kapasitesi

(IEC), sisme orani, iyonik bolge bagina diisen su molekiilii sayist (A) ve NSPI'nin film olusturma kabiliyeti (FFA), oksidatif ve hidrolitik
stabilitesi (Liagat ve ark., 2018).

Membran
Ozellikler NSDA/ODA(10/90) NSDA/ODA(30/70) NSDA/ODA (50/50)
WU, (%) 31.06 35.02 38.21
IECh (meq/q) 1.08 1.20 1.25
Sisme oranic A (%) 3.57 3.60 3.62
FFA 11.50 16.10 24.12
Oksidatif kararlilikg 11 ¢(h) 25 28 32
Oksidatif kararlilikg 12 #(h) 36 41 50
Hidrolitik kararlilikg (kayip %) Weight IEC 1.081.25 0.901.10 0.780.92

a 24 saat boyunca 35 °C'de damitilmis suda. » Olgiilen deger. ¢ 65 °C'de 6lciildii. ¢ Fent°n reaktifinde (% 30 H202 i¢inde 30 ppm FeS04). ¢
Membranlarin ¢éziinmeye bagladigi genisletilmis zaman. f Membranlarin ¢oziinme stiresi. g 140 °C'de 192 saat muamele edildi (Liagat ve
ark., 2018).

Cizelge 2. [NSDA / ODA (10/90)] (NSPI)’nin mekanik 6zellikleri (Liagat ve ark., 2018).

Ozellikler NSPI

Islatma siiresi (h) 0 100 200 300 400
Young Modiilii (GPa) 25 2.49 2.48 2.45 2.44
Maksimum stres (MPa) 160 155 154 152 151
Kopma anindaki uzama (%) 20 19 17 16 16
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Sekil 2. (A) 70 °C, 100 °C ve 140 °C'de [NSDA / ODA (10/90)] filmin Performans Egrisi. (B) [NSDA / ODA (10/90)] ve Nafion® 117
membranlarinin 70 °C'de Performansinin Kargilastirilmas: (Liagat ve ark., 2018).

Siilfonlanmus poliimid nanofiber cerceve

Ito ve ark.,2018 siilfonlanmis poliimid nanofiber c¢ergeve: I¢ proton iletkenliginin
degerlendirilmesi ve yakit hiicreleri i¢in kompozit membranlara uygulanmasi iizerine calistilar. Bu
calismada, bir dizi proton iletken nanofiber, blok, graft ve blok/graft yapilar1 gibi farkli polimer yapilar
tastyan gesitli siilfonlanmig poliimidler elektrospining yontemiyle tretildi (sekil 3, sekil 4). Uygun
¢oziici iginde diisiik ¢oziintirliik gosteren S-b-Pl ve S-bg-PI disinda, dort tip SPI, kompozit membranlar
i¢in nanofiber gergeve olarak uygulanabilen nano-lifli mat ile birlikte tek-oksalize edilmis nanofiber elde
edildi (sema 3). Tek eksenli olarak hizalanmis nanofiberlerin intrinsik proton iletkenlikleri, polimer
yapilarinin nanofiberlerin proton iletkenligi {izerindeki etkisini tartismak i¢in degerlendirildi. Bu
calismanin sonucuna gore, S-r-Pl nanofiber, yiiksek proton iletkenligi ve diislik gaz gecirgenligi gosteren
S-bg-PI ile kombinlenerek nanofiber ¢erceve kompozit membran iiretmek igin secildi. Nanofiber
cerceve kompozit membran, geligsmis proton iletkenliginin yan sira gelistirilmis gaz bariyeri 6zelligi ve
membran stabilitesi gosterdi. Nanofiber ¢er¢eve kompozit membran, gelecekteki yakit hiicresi
uygulamasi igin yiiksek proton iletkenligi, gaz bariyeri 6zelligi ve membran stabilitesini elde etmek igin
yiiksek bir potansiyele sahiptir (tablo 3, tablo 4, sekil 5) (Ito ve ark., 2018).

Cizelge 3. Bir dizi SPT'nin molekiiler agirliklari ve iyon degisim kapasiteleri (IEC) (Ito ve ark., 2018).

Ozellikler S-r-FPlI  S-b-FPI S-g-FPI S-r-Pl S-b-PlI S-bg-PlI
Mw 4 1.7x10° 4.1x10° 1.5x10° 1.7x10° 4.1x10° —C
Mw/Mn 5 2.2 2.0 3.0 2.0 2.0 —C
Teorik IEC (meq g?) 1.96 1.96 -d 1.49 1.49 —d
Deneysel IEC (meq g1)s 2.01 1.85 1.87 1.45 1.32 2.01

2 Eliient olarak 0.01M lityum bromiir igeren DMF kullanilarak ve standart polistirenlerle karsilastirildiginda tutma siireleriyle GPC 6l¢iimil
ile belirlendi. ° Titrasyon yontemi ile dlgiilmiistiir. ¢ Eluent icindeki diisiik ¢oziiniirliigii nedeniyle mevcut degildir. ¢ Teorik IEC, asilama
oranina bagl oldugu i¢in tahmin edilemez (Ito ve ark., 2018).
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Sema 3. Bir dizi SPI'nin kimyasal yapilar1 (Ito ve ark., 2018).
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Sekil 3. (A)Siilfonlanmis poliimid (SPI) bazli Nanofiber Cergeve'nin (NfF) sematik gsterimi: I¢ proton iletkenliginin degerlendirilmesi
ve yakit hiicreleri igin kompozit membranlara uygulanmasi. (B) Elektrospun SPI nanofiber igeren SPI kompozit membranlarin

hazirlanmasi prosediirii (Ito ve ark., 2018).
(a)%

Sekil 4. (A, b) Sr-FP1, (c, d) Sh-FPI, (e, f) Sg-FPI, (g, h) Sr-Pl, (i) Sb-PI ve (j) Optimize edilmis kosullar altinda elektrospinning ile elde
edilen S-bg-P1 (Ito ve ark., 2018).
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Sekil 5. (A) Polimer elektrolit membranlarinin mekanik dayanimi. (B)Nanofiber kompozit membran ve diger polimer elektrolit
membranlarin bagil nemin bir fonksiyonu olarak su alimi (A) (Ito ve ark., 2018).

Cizelge 4. Polimer elektrolit membranlarinin bilesimleri, oksijen gegirgenlik katsayisi (PO2), yayilma katsayis1 (DO2) ve ¢oziiniirliik
katsayis1 (SO2), su alimi ve boyutsal degisimi, hidroliz ve oksidatif stabiliteleri (Ito ve ark., 2018).

Ozellikler NfF kompozit membran Karisim membram  S-bg-Pl membran  S-r-PI membran
Karigim orani S-bg-PI:S-r-Pl 80: 20 80: 20 100: 0 0: 100
Kalinlik (um) 12 29 37 32
IEC?(meq g?) 1.80 1.80 2.01 1.45
PO,° 0.024 0.090 0.065 0.99
DO ¢ 0.023 0.046 0.096 0.29
S0, ¢ 1,0 1,9 0.69 3.6
Su alimi © (wt %) 73.9 85.0 98.4 16.2
Boyutsal Degisim (%) AT' 41 61 84 10
Boyutsal Degisim (%) AL? 4 6 4 2
Oksidatif stabilite (h) T 6 55 4 19
Oksidatif stabilite (h) T,' 7 6.5 45 23
Oksidatif stabilite (h) Ts™ 7.5 7 5 24
Hidroliz stabilitesi (h) T,4" > 3000 > 3000 > 3000 > 3000

2yon degisim kapasitesi bir titrasyon ydntemi ile belirlenir. ® Oksijen gecirgenlik katsayis1 PO2: 10-10 (cm® (STP) cm / (cm? sn cm Hg)).
¢ Oksijen yayilma katsayis1 DO2: 108 (cm?s1). 9Oksijen ¢oziiniirliik katsayis1 SO2: 102 (cm® (STP)/(cm® cm Hg)). e) agirlik, f) kalilik
(diizlem igi) ve g) zarlarin oda sicakhiginda 24 saat boyunca suya batirilmasindan 6nce ve sonra uzunluk (diizlem i¢i) degisiklikleri.
Oksidatif stabilite, k) ¢ozeltinin rengi donmeye basladigy, 1) zarlarin ¢dziinmeye basladigi, m) zarin 80 °C'de Fenton reaktifinde tamamen
¢oziildiigii zaman ile degerlendirildi. n) Hidroliz stabilitesi, zarlarin 80 °C'de su iginde ¢6ziindiigli zaman ile olgiildi (Ito ve ark., 2018).

Siilfonlanms poliimid/Nafion ¢ok katmanlh membran

Lin ve ark.,2012 proton degisim membrani yakit hiicresi i¢in stilfonlanmis poliimid/Nafion ¢ok
katmanli membranin hazirlanmas: ve performansi iizerine calistilar. Bu g¢alismada, siilfonlanmis
poliimid / Nafion ¢ok tabakali (NF-SPI-NF) membrani, siilfonlanmis poliimid (SPI) ve Nafion igeren
¢ozeltiden (Na* formu) hazirlamak i¢in yeni ve basit bir termal imidizasyon yontemi kullanildi. NF-SPI-
NF membrani, siilfonlanmis bir poli (amik asit) (SPAA) zarinin Nafion iceren ¢ozeltiye daldirilmasi ve
ardindan ¢oziicii buharlastirilmasi yoluyla termal imidizasyon yoluyla hazirlandi (sema 4) (Lin ve ark.,
2012).
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Sekil 6. Dayaniklilik testinden sonra membranlar i¢in MEA kismi kesitinin: (a) SPI ve (b) SPI-NF SEM goriintiisii. (¢) SPI-NF ¢ok
katmanli membranin kesitinin SEM goriintiisi (Lin ve ark., 2012).

) O SO;HEt;N
0 NEt;HO;S
(ODA)
(NTDA) e
_Krezol .
genzl;)eiioasit 80 °C, 24 sa., N,
SO;HEt;N
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icine daldirilmis
(Na* formu)

180 °C
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24 sa. vakumda

SPI-NF Y

5o

(SPI)

Sema 4. SPI ve SPI-NF sentezi (Lin ve ark., 2012).
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Bu Nafion, termal imidizasyon yoluyla SPI zarinin her iki tarafina sikica yapistirildi. Hazirlanan
membranlar, Fourier donilisiimii kizil6tesi spektroskopisi (FT-IR), termogravimetrik analiz (TGA) ve
proton iletkenligi ile karakterize edildi. Membranlar, oksidatif kararliliklarin1 ve tek bir proton degisim
membrani yakit hiicresi (PEMFC) sisteminin dayanikliligini test etmek i¢in Fenton’un reaktifine oda
sicakliginda daldirildi. Dayaniklilik testinden sonra membranlar i¢in MEA kismi kesitinin: SPI ve SPI-
NF, SPI-NF ve ¢ok katmanli membranin kesitinin SEM analizi gergeklestirildi (Sekil 6).Analitik
sonuglar, dogal SPI zarminkine kiyasla Nafion katmani ekleyerek NF-SPI-NF membran stabilitesinde
belirgin bir iyilesme gosterdi. PEMFC'nin NF-SPI-NF membrant ile performansi, 70 °C'de ticari olarak
temin edilebilen Nafion 212 ile PEMFC'nin performansina benzerdir (sekil 7, tablo 5) (Lin ve ark.,
2012).

1.0 - - 700 -
a — @ — Nafion b 190 = Nafion 90D
—A—SPI e A SPI
09 _t . 09 . a I 800
» [—®—SPINF . . "0 o SPI-NF e SN
3 . & .
08 | i g £ 08 - o b\ [
e & . s 5 . - > 3
= 7t L g
o 07 BN /a = E ~ 07 b N~ o
S N oo < S Y L s00 E
g 06 4 e B0 = 06 P A m 1
- A e L 300 = S V4 Salw I 400 2P
S 051 7 e &0 2 05 fal =
/ A 3 < x % I 300 5
04 . N 29 o 04 = >
. = L 200 o
03 An . 100 u ®
1.4 - . 0.3 A r 100
02 T T T T T 0 02 T T T T 0
400 800 1200 1600 2000 2400 0 500 1000 1500 2000 2500

Akim yogunlugu (mAcm)

Akim yogunlugu (mAcm)

Sekil 7. Nemlendirilmis kosullar altinda SPI, SPI-NF ve Nafion 212 membran ile donatilmis ii¢ MEA i¢in polarizasyon ve gii¢
yogunlugu egrileri: (a) 30 °C'de ve (b) 70 °C'de (Lin ve ark., 2012).

Cizelge 5. SPI, SPI-NF ve Nafion 212 membranlarin PEMFC performansi,iyon degisim kapasitesi, su alimi, boyutsal degisim, proton
iletkenligi ve proton degisim membranlarinin oksidatif kararliligi (Lin ve ark., 2012).

Ozellikler SPI SPI-NF Nafion 212

- 30°C 70°C - 30°C 70°C 30°C 70°C
IEC (mequiv. g™)? 1.90 - - - - - 0.92 - -
WU (%)° 35.0 - - 375 - - 23.0 - -
Proton iletkenligi (mScm™)¢ 30°C 79 - - 95 - - 120 - -
Proton iletkenligi (mScm™)¢ 80°C 160 - - 165 - - 160 - -
Boyutsal degisiklik Aty (%) 25.0 ; - 25.0 - - 20.0 ; ;
Boyutsal degisiklik Al (%) 72 - - 87 - - 25 - -
Oksidatif kararhlk 91 (h) 49 - - 73 - - >80 - -
Oksidatif kararhlk ¢ 12 (h) 68 - - 110 - - - - -
OCV (V) - 0.94 0.95 0.95 0.94 - 0.95 0.97
V1.0 (V)? - 0.54 0.60 0.55 0.61 - 0.54 0.62
R1o(mMQ cm?)e - 0.225 0.0179 0.217 0.0175 - 0.219 0.0180
Ovwrc (MS cm'Y)f - 53.3 67.0 55.2 68.6 - 54.8 66.7
Wmax (mW cm?) - 592 740 626 763 - 620 768

2potansiyometrik titrasyondan belirlenir. © 50 °C'de dl¢iilmiistiir. ¢ Suda &l¢iilmiistiir. 930 ppm FeSO4 iceren % 30 H20: iginde 30 °C'de. ©
1 A cm?de. TMembran direncinin yaklasik 1 A cm” ?deki hiicre direncine esit oldugu varsayilarak (Lin ve ark., 2012).

Protik iyonik sivi/siilfonlanmis poliimid kompozit membranlar

Lee ve ark.,2010 nemlendirilmemis yakit hiicreleri i¢in protik iyonik sivi/siilfonlanmis poliimid

kompozit membranlarin liretimi {izerinde c¢alisma yaptilar. Bu c¢alismada, bir protik iyonik sivi,
dietilmetilamonyum triflorometansiilfonatin ((DEMA] [TFQO]) (sema 5) bir proton iletkeni olarak islev
gordiigiinii ve Ho/O» yakat hiicrelerinde 100 °C'nin {izerindeki sicakliklarda ¢alistirilabilen bir elektrolit
olarak kullanilmaya uygun oldugunu gosterdiler (Nemlendirilmemis kosullar altinda).
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Sema 5. Protik iyonik sivinin kimyasal yapisi, [DEMA] [TFO] (Lee ve ark., 2010).

SCrb o g

SO;H
Piromellitik Dianhidrit 2,2'-benzidindisiilfonik asit Bis[4-(3-aminofenoksi)-fenil]siilfon
(PMDA) (BDSA) (3BAPPS)
m-krezol / (C,Hs),NCH; benzoik asit
175 °C, 15 sa. - 195 °C, 3 sa.

L Q. Ry S=s. PN 1.

dietilmetilamoyum formu icinde
siilfonlanmis poliimid

Sema 6. Siilfonlanmig poliimidlerin dietilmetilamonyum formunda sentez prosediirii (Lee ve ark., 2010).

Bir polimer elektrolit yakit hiicresi imal etmek icin, [DEMA] [TFO] i¢in matris polimerleri
arastirllmis  ve siilfonik asit gruplarinin  dietilmetilamonyum formunda oldugu siilfonlanmis
poliimidlerin (SPI) yiiksek oranda uyumlu oldugu bulundu. [DEMA] [TFO] Nemlendirilmemis yakit
hiicreleri i¢in polimer elektrolit membranlari, SPI ve [DEMF] [TFO] kullanilarak ¢6ziicii dokiim
yontemiyle hazirlandi (sema 6) (Lee ve ark., 2010).

Cizelge 6. SPI'larin IEC ve GPC verileri (Lee ve ark., 2010).

Polimer Yemdeki mol fraksiyonu IEC? IECP Mn Mw Mw/Mn
PMDA BDSA 3BAPPS (meq g™ (meq g™ (x10% (x10%

SPI-1.51 0.5 0.25 0.25 152 151 121 1.73 1.43

SP1-2.27 05 0.40 0.10 2.34 2.27 1.05 1.43 1.36

2 Besleme monomer oranindan hesaplanmustir. ® tH NMR ile gdzlemlendi (Lee ve ark., 2010)

Iyon degistirme kapasitesi 2.27 meqg™* olan SPI, kendi agirhigmin [DEMA] [TFO]'nun dért katini
koruyabilir ve diizgiin, sert ve seffaf kompozit membranlar {iretir. Kompozit membranlar, susuz kosullar
altinda [DEMF] igerigi agirlikca % 67'den yiiksek oldugunda iyi termal stabiliteye (> 300 °C) ve iyonik
iletkenlige (120 °C'de > 102 Scm™) sahiptir. Kompozit bir membran kullanan H2/O, yakit hiicresi
isleminde, 80 °C'de nemlendirme olmadan 100 mWcm™2'lik maksimum gii¢ yogunlugu ile 240 mA cm™
2den daha yiiksek bir akim yogunluguna ulasildi (Lee ve ark., 2010).

Bu c¢alismada elde edilen tiim sonuglar (sekil 8) PIL, [TFO], bir i¢ proton iletkeni olarak {imit
verici oldugunu ve [DEMA] [TFO]'nun molekiiler olarak uyumlu oldugu siilfonlanmis poliimid
kompozit membranlarin yakit hiicresi elektrolit membranlari olarak nemlendirilmemis kosullar altinda
islev gorebildigini gosterdi (Lee ve ark., 2010).
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Sekil 8. (A) [DEMA] [TFO] ve kompozit membranlar igin (a) SPI-1.51 ve (b) SP1-2.27'ye gore termogravimetrik egriler. (B) DS (a) SPI-
1.51 ve (b) SPI-2.27'ye dayanan [DEMA] [TFO] ve SPI/[DEMF] [TFO] kompozit membranlar i¢in izler (Lee ve ark., 2010).

DMFC’ler icin siillfonlanmis mezoporoz silika nanopartikiillerine dayanan yeni nanokompozit
membranlar modifiye siilfonlanmis poliimidler

Liu ve ark.2011 direkt metanol yakit hiicreleri icin siilfonlanmis mezopodz silika
nanopartikiillerine dayanan yeni nanokompozit membranlar modifiye siilfonlanmis poliimidler
konusunda calisma yaptilar.

Bu ¢alismada, yeni nanokompozit proton degisim membranlari, siilfonlanmis poliimidler (SPI'ler)
(sema 7) ile dogrudan karistirma yoluyla inorganik dolgu maddeleri olarak siilfonlanmis mezoporoz
silika nanopartikiiller (SMSN'ler) kullanarak hazirladilar (Liu ve ark., 2011).

0 0
[l I HO4S |
/ \
—N N 0 —
\ /
c c
- l', g SO,H -1

Sema 7. SPI'nin kimyasal yapis1 (Liu ve ark., 2011).

Farkli nanokompozit proton degisim membranlarinin mekanik ve termal 6zellikleri karsilastirild
(tablo 7). Agirlikca % 3 SMSN igeren hibrid membran, en yiiksek su alim degerini % 54.2 ve en diisiik
metanol gecirgenlik degerini 5.23 x 10°® cm?s™? olarak gosterdi. SPI-SMSN-3 ve SPI-SMSN-10'un SEM
analizi gergeklestirildi, ayrica SPI-SMSN-3 ve SPI-SMSN-10'un si-haritali dagilimi elde edildi (sekil 9).
Yapilan testler sonucunda SMSN'lerin azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri, BJH gézenek dagilimi,
farkli nanokompozit membranlarin FTIR spektrumlari, SMSN'lerin ve farkli membranlarin TGA egrileri
elde edildi (sekil 10) (Liu ve ark., 2011). Elde edilen hibrid membranlarin mikro yapisi ve 6zellikleri

2725



Aslihan Aycan TANRIVERDI ve ark.

10(4): 2714-2729, 2020

Yeni Tip Siilfonlanmis Poliimid Membranh Yakit Hiicreleri ve Uygulamalari

incelendi. Capt 50-300 nm olan SMSN'ler, yaklasik 2.3 nm'lik sirali mezo goézenekler sergiledi.
elde edilen nanokompozit membranlarin SPI ile

Siilfonlanmis mezopordz silisin - eklenmesi,

karsilastirildiginda termal stabilitesini, su alimin1 ve metanol gegirgenligini gelistirdi (Sekil 11).

Sekil 9. (a) SPI — SMSN-3 ve (c) SPI-SMSN-10'un SEM goériintiileri; (b) SPI-SMSN-3 ve (d) SPI-SMSN-10'un si-haritali dagilimi (Liu

ve ark., 2011).

SMSN'lerin igerigi agirlik¢a % 3'ten yiiksek oldugunda, SMSN'lerin birikmesi nedeniyle her iki
deger de biraz azalmigtir. Membranlarin tiimii, Nafion 117 ile karsilastirildiginda miikemmel proton
iletkenligini gosterdi. Agirlikga % 7 SMSN SPI'ye dahil edildiginde, membran numunesi farkli test
sicakliklarinda en yiiksek proton iletkenligini sundu, bu da SMSN'lerin eklenmesinin kompozit

membranlarin proton iletkenligini de gelistirebilecegini gosterir (Liu ve ark., 2011).

Cizelge 7. Farkli nanokompozit proton degisim membranlarinin mekanik ve termal 6zellikleri (Liu ve ark., 2011).

Ornek? Cekme mukavemeti (MPa) Modiil (MPa) Uzama (%) 800 °C'de kalint1 (agirhikca%) Ta®(°C)
SPI 43 901 11.7 1.8 321
SPI-SMSN-1 47 902 11.0 6.3 349
SPI-SMSN-3 48 912 10.8 25.2 352
SPI-SMSN-7 29 667 49 321 355
SPI-SMSN-10 24 586 2.9 32.7 355
SMSN - - - 67.6 104

8 SPI: siilfonlanmig poliimidler; SPI1 —

sicakliklari (Liu ve ark., 2011).
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Sekil 10. (A) SMSN'lerin azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri. Ek, karsilik gelen BJH gézenek dagilimidir. (B) Farkli

nanokompozit membranlarin FTIR spektrumlari. (C) SMSN'lerin ve farkli membranlarin TGA egrileri (Liu ve ark., 2011)
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Sekil 11. (A)Nanokompozit membranlarda su aliminin (WU) SSMS igerigine bagimlilig1. (B) Nanokompozit membranlarda IEC'nin
SMSN igerigine bagimliligi. (C) Nanokompozit membranlarin metanol gegirgenligi ve SMSN igerigi arasindaki iligki. (D) Proton
iletkenligi ile nanokompozit membranlarin sicaklig1 arasindaki iligki (Liu ve ark., 2011).

SONUC

Kimyasal enerjiyi dogrudan elektrige doniistiiren polimer elektrolit membran yakit hiicreleri
(PEMFC) ve dogrudan metanol yakit hiicreleri (DMFC)’nin gelisen en son teknolojisi olan PEM’ler,
asili perflorosiilfonik asit gruplarina sahip bir perfloro karbon polimer ana zincirden olusan
perflorosiilfonik asit (PFSA) polimerleri, yiiksek proton iletkenliklerinin yanisira kimyasal ve termal
stabiliteleri nedeniyle PEFC’ler i¢in en yaygin elektrolit olarak kullanilmis, fakat yiiksek liretim maliyeti
ve ¢evresel uyumsuzlugun, bu tiir perflorlanmis malzemeler i¢in sorun olmasini géz 6niine alarak bilim
insanlari, yeni florlanmamais alternatif proton iletken membranlar iizerinde ¢alismislardir. Yakit hiicresi
uygulamalari i¢in alternatif malzeme olarak siilfonlanmis polimidleri segerek ve degisen kimyasal yapili
stilffonlanmis poliimidler, nanofiber ¢erceveli stilfonlanmis poliimidler, Nafion ¢ok katmanlt membranla
kombinlenen siilfonlanmis poliimidler, Protik iyonik sivili kompozit siilfonlanmis poliimid membranlar,
DMFC’ler i¢in siilfonlanmis mezopordz silika nanopartikiillerine dayanan yeni nanokompozit
membranlar i¢cin modifiye siilfonlanmis poliimidler gibi yepyeni malzemeleri ¢esitli yontemlerle
sentezlediler ve FT-IR spektroskopisi, NMR spektroskopisi, UV spektroskopisi, TGA analiz, GPC
kromotografisi, SEM analiz ve TEM analiz gibi test metotlarla karakterize ettiler. Boylece farkli
varyasyonlar1 bulunan yakit hiicresi, diisiik maliyetli olup, membranin imidizasyonu, termal kararliligi,
su alimi, iyon degisimi kapasitesi, proton iletkenligi, hidrolitik ve oksidatif kararliliklar1 gibi 6zelliklerde
yiiksek performans sergiledigi i¢in, amaglanan ¢alismalar1 olumlu kilmustir.
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