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OZET

Yaygin olarak kullanilan konvansiyonel polimer elektrolit membranli (PEM) yakit pillerine
gore daha yiiksek sicaklikta ¢alisan (120-200°C) fosforik asit katkili polybenzimidazol (PBI)
esasli PEM yakit pilleri gelecek icin biiyiik umut vaat etmektedir. Ancak, yiiksek sicaklikta
suyun buhar fazda olmasi ve sifir nemlendirme sartlar1 PBI esasli PEM yakit pillerinin en
biiyiik avantaji olarak sik¢a vurgulansa da reaksiyon sonucu iiretilen su, bu sistemlerin
kullanimin1 engellemede 6nemli bir rol oynamaktadir. Bu sebepten dolayidir ki bu tip yakit

pillerinde suyun transferinin nasil gerceklestigi tam olarak anlagilmalidir.

Bu proje kapsaminda, interdigiated kanal tipine sahip PBI esasli PEM yakit hiicresinin
calisma ve malzeme parametrelerine bagli olarak siirekli rejimde performansini tahmin etmek
lizere ve ¢evre sartlarinda yakit pilinin durdurulmasi durumunda hiicre igerisinde biriken sivi
fazdaki suyun dagilimini arastirmak igin deneysel bir ¢alisma gergeklestirilmistir. Membranin
iyonik iletkenligini, reaksiyon kinetigini ve reaktantlarin difiizyonunu Onemli o6lgiide
degistiren calisma sicakliginin ve fosforik asit katkisinin yakit pili performansi ilizerine
etkilerini belirlemek amaciyla farkli calisma sicakliklar1 (120°C, 130°C, 140°C, 150°C,
160°C, 170°C, 180°C) ve farkli H3PO4 katki oranlar1 i¢in deneyler yapildi.

Deneysel calismalarda fosforik asit igeriginin ve ¢alisma sicakligmin bir fonksiyonu olarak
PBI membran igerisindeki suyun transferini saglayan su buhar1 difiizyon katsayisini deneysel
olarak oOlgiilerek ampirik ifadeler belirlenmistir. PBI membrandaki su buhari diflizyonunu
sicakliga bagl olarak belirlemek i¢cin 120°C - 180°C sicaklik araliginda sabit su buhari
debisinde (1.75 ml/dk) ve sabit azot basincinda (1.6 bar) ve azot debisinin sirasiyla 1 oldugu
kosullarda deneyler gerceklestirildi. Daha sonra, farkli asit katki oranlar1 i¢in ayn1 deneyler

tekrarlanarak su buhar1 difiizyonu 6l¢tilmiistir.

Anahtar Kelimeler: PBI membran, Polimer Elektrolit Membranli Yakit Pilleri; Difiizyon



ABSTRACT

Phosphoric acid doped polybenzimidazole (PBI) based polymer electrolyte fuel cells which
operate at significantly higher temperatures (120-200°C) than conventional polymer
electrolyte fuel cells show the most promise. Although the lack of liquid water at high
temperature and zero humidification requirements are often cited as a major advantage of
PBI-based fuel cells, the water that is generated by reaction plays a major role in the

degradation of these systems, and needs to be precisely understood.

In this project, experimental study was performed to understand water transport by diffusion
in PBI-based fuel cell which has interdigitated channel type in order to predict steady-state
operating performance as a function of operating and material parameters and investigate the
water redistribution at shutdown to an ambient state. Experimental studies were performed for
different operating temperatures (120°C, 130°C, 140°C, 150°C, 160°C, 170°C, 180°C) and
phosphoric acid doped levels on behalf of determination of the effect of the temperature and
acid doped level which significantly changes the ionic conductivity of membrane, reaction

kinetic and reactant diffusion on the fuel cell performance.

In the experimental studies, empirical equations were defined with experimental
measurements of water vapor diffusion coefficient which provides the water transport in PBI
membrane as a function of phosphoric acid content and operating temperature. In order to
determine water vapor diffusion depending on temperature in PBI membrane, experiments
were performed under the conditions of constant water flow rate (1.75 ml/minute), constant
nitrogen pressure (1.6 bar) and at the nitrogen flow rates of 1 ml/minute for the temperatures
between 120°C - 180°C stepped by 10°C. And then, the same experiments were repeated for
different acid doped levels.

Keywords: PBI membrane, Polymer Electrolyte Membrane Fuel Cells; Diffusion



1. GIRIS

Enerji ihtiyacimt karsilamak icin, kullanmakta oldugumuz fosil enerji kaynaklarinin giin
gectikce tiikeniyor olmasi diinya c¢apinda ¢esitli ekonomik, ¢evresel ve giivenlik sorunlarina
neden olmaktadir. Teknoloji, enerji iiretmek icin sadece uygulama alani olmayip ayni
zamanda yiiksek verimde temiz enerji liretme yetenegine de sahip olmalidir. Yiiksek verime
ve giic yogunluguna sahip yakit pili teknolojisi ulasim sektoriinden tasinabilir cihazlara
savunma sanayisinden gii¢ santrallerine kadar genis bir uygulama alanina sahip gelecegin en
¢ok umut vaat eden gili¢ kaynagi olarak bilinmektedir. Yakit pilleri arasindan polimer
elektrolit membranli (PEM) yakat pilleri yiiksek giic yogunluguna, yiiksek enerji verimine ve
diisiik emisyona sahip olmasi, ayrica Olgeklendirilebilme 6zelliginin de olmasindan dolay1
gelecekteki giic ihtiyacini karsilayabilecek giiclii bir aday olarak goriilmektedir [1,2]. Bu
avantajlarina ragmen, PEM yakit pili teknolojisinin pazari iki Oonemli faktdrden dolay1
sinirhidir. Bu iki onemli faktor yakit pilinin elemanlarindan olan membran ve katalizor
malzemelerinin 6zellikleri ile iliskili maliyet ve dayanikliliktir [1-3]. Giiniimiizde, membran
ve katalizorlerin dayanikliliklarinin ve performans 6zelliklerinin iyilestirilmesi i¢in diinya
capinda biiyiik bir c¢aba sarf edilmektedir. Performans agisindan, PEM yakit pili
teknolojisinde elektrolit olarak perfluorosiilfonik asit (PFSA) esasli polimer membranlarin
(6rn:Nafyon®) kullanilmasiyla biiyiik gelisme baslamistir [4-12]. PFSA esasli membranlarin
gelismis ozellikleri yiiksek gii¢ yogunlugu (yliksek proton iletimi), diisiik sicaklikta ¢aligma,
saglam yap1 ve korozyona kars1 direng olup bunlarla sinirli degildir [11-15]. Performansindaki
belirgin bir iyilesmeden dolayr Nafyon esasli membranlarin modifiye edilmis tiirevlerinden
bir kismi yakit pili pazarina (Dow Chemical-USA’den Dow membrane, Asahi Glass Co.-
Japan den Flemion ve Asahi Chemical Industry Company’den Aciplex) sunulmustur [16-19].
Bu membranlar genellikle diisiik sicaklikta (<100 °C) maksimum proton iletkenligi saglamak
icin tasarlanmig olup bu 6zellik PEM yakat pili ¢alismalari i¢in hizli devreye alma/durdurma
imkam saglamaktadir. Ancak, diisiik sicaklikta caligma 6zelligi de dahil olmak iizere bazi
onemli sinirlamalara sahiptir: 1) su yonetimi sorunu nedeniyle kritik sistem tasarimi; ii) yakit
atiklarina diisiik tolerans gosterme, 6zellikle COj iii) ayr1 yakit iglem {initesi gereksiniminden
dolay1 kompleks sistem; iv) ¢evre sicakligi yiiksek oldugu zaman yiliksek akim yogunluklar
altinda yogun sogutma; ve v) Ozellikle sabit uygulamalar i¢in genel sistemin diisiik verimi
sahip olmasindan dolayr 1s1 geri doniisiim sinirlamasi [7-19]. PFSA esasli membranlarda

yiiksek proton iletkenligi saglamak i¢in membran igerisindeki su belirli bir diizeyde tutularak



nemlendirilmektedir [20-23]. Ancak, PEM yakat pillerinin diisiik sicakliklarda ¢aligmasindan
dolay1 yakit pili icerisindeki su buhar1 doygunluga ulasarak yogusmaktadir. Yogusan siv1 su
elektrot ve gaz diflizyon tabakalarmin go6zeneklerini doldurarak oksijenin aktif
elektrokimyasal bolgeye transferini engellemektedir. Bu olay elektrot tagsmasi olarak bilinir ve
yakit pili performansini etkileyen onemli bir olaydir [24-32]. Yakit pili icerisindeki su
yonetimi olduk¢ca komplekstir ve bu nedenle detayli bir arastirmanin yapilmasi
gerekmektedir. Bugiine kadar, PFSA membranli yakit pillerinde, su yonetimini iyilestirmek
icin gelistirilmis tasarimlara bagl pek ¢ok deneysel ve sayisal ¢alismalar mevcuttur. Ancak,
kompleks su yonetimi sorununu ¢dzen temel bir ¢aligma heniiz ortaya ¢ikmamistir. PFSA
membranlarin dogasinda olan sinirlamalar nedeniyle PEM yakat pillerinde kullanilmak iizere,
yiiksek sicakliklarda (6zellikle 100°C’nin iizerinde) verimli olarak calisabilen alternatif
membranlarin gelistirilmesi i¢in biiyilk bir ¢aba sarf edilmektedir [33-38]. Bu alternatif
membranlar arasindan fosforik asit katkili polybenzimidazol (PBI) esasli membran en umut
verici olanidir. PBI yiiksek 1s1l kararliligina sahip bigimsiz bir polimerdir. Saf durumda,
proton iletkenligi 10 -12 Secm™’den diisiik olabilir ancak farkli tiirlerdeki asit (siilfiirik asit,
fosforik asit, perklorikasit ve hidroklorik asit vb.) ilavesiyle iletkenligi 6nemli o6lciide
artirllabilmektedir [39]. Bu tip yakit pilleri 120 ila 200°C arasindaki sicakliklarda etkili olarak
calistirllabilir. PBI membranlarin yiiksek sicaklikta c¢alisabilme ozelliginden dolayr diger
membranlara kiyasla diisik CO tolerans1 ve katalizor kullanimi, gelistirilmis 1s1 geri
kazanimi, diisiik maliyet ve minimum su/is1 yonetimi gibi Ozelliklerinden dolayr 6nemli

avantajlara sahiptirler [16-19].

HsPO,4 ve H,SO4 gibi kuvvetli asitler ile reaksiyona giren PBI membranin i¢ yapisinda olusan
fonksiyonel gruplar Grotthus mekanizmasi ile proton transferini kolaylastirmaktadir [17, 40,
41]. PBI membrana fosforik asit katkis1 yapildig1 zaman proton iletkenligi i¢in gerekli olan
membranin nemlendirilme gereksinimi azaltilabilmektedir. Bundan dolayi, Nafyon
membranlara gére PBI membranlar igerdigi dnemli dl¢iide diistik su seviyelerinde bile yiiksek
proton iletkenligi sagladig1 igin daha aktif duruma gelmektedir [42]. Ornegin, ¢ogu sabit ve
taginabilir uygulamalar i¢in istenen ¢aligma sicakligindan daha yiiksek sicakliklarda
¢alisabilen PBI membranlarin proton iletkenligi 150°C’de 0.05 Secm™i astigi goriilmiistiir
[17]. 100°C tizerindeki calisma sicakliklarinda, hiicre igerisinde iiretilen su buhar fazdadir.
Diisiik sicakliklarda iiretilen suyun sivi fazda olmasi sebebiyle, reaktantlarin aktif katalizor

bolgesine dogru niifuz etmesi kisitlanmakta iken {iretilen suyun buhar fazda olmasiyla bu



kisitlamanin ortadan kalktigi goriilmektedir [16-18, 42]. Literatiirde, PBI membranlarin
iyonik iletkenligini artirmak i¢cin PBI membran farkli seviyelerde fosforik asit ile
doyurulmaktadir [34]. Son yapilan caligmalar gosteriyor ki; fosforik asit katkili PBI
membranlarin iletkenligi doyma seviyesinin, ¢calisma sicakliginin ve nemlendirmenin artisiyla
artmaktadir [43]. Ancak, PBI membrana fosforik asit ilavesinin bazi dezavantajlari
bulunmaktadir ve bu dezavantajlar sirasiyla, kataliz tabakanin etkinliinin azalmasi ve
membran igerisindeki asitin tiretilen su igerisinde ¢Oziinmesi sonucu membrandaki asit
seviyesinin azalmasidir. PBI membran teknolojisindeki diger bir sinirlama ise, PBI matris
icerisindeki H3PO4’ilin kararsizligidir. Bunun sebebi, fosforik asitin 140°C’de kendiliginden
kurumaya baglamasidir. Bu kararsizlik daha diisiik proton iletkenligine ve yakit pili

performansinin yavas yavas diismesine sebep olmaktadir [43].

Glniimiizde, PBI membranlarin performans karakteristiklerini ve membran igerisindeki
transfer olaylarin1 anlamak iizere yeterli ¢aba sarf edilmektedir. Yakit olarak direkt methanol
ve H2 kullanan yakit pillerinde PBI esasli membranlarin elverisliligini belirleyen ¢alismalar
bulunmaktadir [44-46]. Bu c¢alismalarda, bu sistemlerin detayli termodinamik ve
fizyokimyasal 6zellikleri analiz edilmektedir. Bagil nemin, ¢alisma basincinin ve sicakliginin
bir fonksiyonu olarak yakit pili performans 6zellikleri tahmin edilmis ve deneysel olarak
dogrulanmistir. Ayrica, yapilan bazi ¢alismalarda, PBI membranin proton iletkenligi iizerine
asit doping seviyesinin etkisi arastirilmistir [17,47-51]. Ayrica, PBI esasli membranli yakit
pillerinde CO zehrinin etkisi {izerine ¢alismalarda mevcuttur [52,53]. PBI membranlarin
kimyasal yapist iizerine CO zehrinin etkisini belirlemek i¢in ¢esitli deneysel caligsmalar
yapilmistir. CO zehrinin etkisinin 6nemli 6l¢iide yiiksek sicaklikta bastirilabildigi ve sicakliga
cok bagli oldugu bulunmustur [53-54]. Membranin su emilim kapasitesi (adsorbsiyon /
desorbsiyon 6zellikleri) CO tolerans sinir1, proton iletkenligi ve fosforik asit doping seviyesi
ile iligkilendirilmistir. Ayrica, baz1 arastirma gruplar1 Pt/C yapisi igerisindeki platinin birim
alan basina kullanim miktarin1 ve optimum katot katalizor tabakasinin yapisini belirlemek i¢in
bu tabakada daginik halde bulunan PBI membranin etkisi arastirilmigtir [18,33]. PBI esash
membranin kimyasal yapisinin bozulmasindan dolayr meydana gelen performansindaki diisiis
ayrintili bir sekilde incelenmistir [16,55,56]. Bu arastirmalardaki dinamik dayaniklilik testleri
membran elektrot tertibatindan fosforik asit kayip oraninin yakit pili ¢alisma kosullar
tarafindan yonetildigini ortaya koymaktadir [55]. Ozellikle yakit pili calisma sicakligmin

diisiik oldugu sartlarda, membranda diisiik proton iletkenligi, diisiik oksijen ¢oziiniirligi ve



asit anyonlarmin ylizey tarafindan giicli bir sekilde absorbsiyon edilmesiyle oksijenin
kinetiginde azalmalar goriilmektedir [57]. PBI membranlarin elektrokimyasal 6zelliklerinin

yakit pili performansina tizerine etkisi ayrica sayisal olarak da incelenmistir [58-61].

PBI membranlarin kimyasal dogas1 yakit pili performansin1 dnemli olgiide etkilerken, yakat
pilindeki sicaklik gradyantlarindan dolayr kaynaklanan 1s1 ve tiirlerin transferinin sistem
performansi ve dayanikliligi iizerine direkt bir etkiye sahip oldugu bilinmektedir. PBI
membranli yakit pilleri yiiksek sicaklikta ¢alistigi icin yakat pili igerisinde tiniform sicaklik
dagilimi saglamak olduk¢a zordur. Zamana bagli kosullarda, herhangi bir sicaklik bu
sistemlerin dayaniklilik 6zelliklerini ve suyun transferini direkt olarak etkilemektedir.
Ozellikle, zamana bagh kosullarda, &rnegin yakit pilinin devreye alinmasi ve
durdurulmasinda, sicaklik farkinin hizli 1sinma ve sogumadan dolayr maksimuma ulagacagi
beklenir. Komponentler igerisindeki bu sicaklik farki transfer bigimlerini etkileyebilir ve bu
yiizden sistemin mikro-akiskan ozellikleri degisebilir. Ayrica, zamana bagli kosullarda sivi
suyun olusumunun bir¢ok yikim bi¢imlerinde énemli rol oynadig: tespit edilmistir. Bu yikim

bi¢imleri su sekildedir:

1. Membranin dayanikliligini ve membran igerisindeki hidrojen protonunun gegisini
etkileyebilen kalint1 gerilmelerin sebep oldugu membran sismesi [59,60].

2. PBI membran igerisinde serbest asit kaybimnin sebep oldugu asit siiziilmesi. Serbest asit
PBI matrisi igerisinde sinirsizdir ve iyon transferinin [62] biiyiik bir kismindan sorumludur bu
nedenle yliksek performans sistemlerinde O6nemli bir kompenenttir. Yakit pilinin ¢evre
sartlarinda durdurulmasinda, sivi su membran disina kritik asitin siiriiklenmesine neden
olmakta ve dnemli dlgiide yakit pilinin performansini diigiirmekte.

3. Biiyiik bir olciide etkin katalizor alaninin azalmasiyla sonuglanan sistem verimini

azalmasi

PBI membran i¢indeki su igeriginin, oksijen kinetiginin azalmasinin [59], etkin ¢oziiniirliiklii
oksijen bulunmasimin [59] ve serbest asit igeriginin [59-60] iyonik iletkenligi etkiledigi
kanitlanmistir. Yakit pili ¢alisma sicakligmin 20°C’den 100°C’ye ¢iktigr zaman araliginda
suyun dagilimi ve durdurulduktan sonra yogusan suyun birikiminin ve bu suyun tekrar
dagilmasiin yakit pilinin performansina ve dayanikliligina derin bir etkisi vardir. Yakat pili

calisma sicakligimmin 20°C’den 100°C’ye ¢iktigt zaman araliginda suyun dagilimi ve



durdurulduktan sonra yogusan suyun birikimi ve tekrar dagilimi ile ilgili heniiz kesin bir
calisma yapilmamustir. Ayrica, PBI esasli yakit pillerinin sicakliga bagli su transfer
Ozelliklerinin yakit pili dayamikliligi iizerine ve su ile iligkili performans yikimi iizerine

odaklanan direkt bir calisma rapor edilmemistir.
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2. KONU VE KAPSAM

Giliniimiizde, PBI esasli PEM yakit pillerinin diinya genelinde ticari kullanimi oldukca
fazladir. Ev tipi, telekomiinikasyon ve yerel gii¢ iiretimi gibi ¢esitli sabit ve destek enerji
teknolojileri i¢in pazar uygulamalar1 bulunmaktadir. Ancak bu tip yakit pillerinin de pazar
uygulamalarint kisitlayan nedenler bulunmaktadir. Yaygin olarak kullanilan Nafyon
membranli konvansiyonel PEM yakit pillerine gére daha yiiksek sicaklikta ¢alisan (120-
200°C)  fosforik asit katkili polybenzimidazol (PBI) esasli PEM vyakit pillerinde
elektrokimyasal reaksiyon sonucu olusan suyun buhar fazda olmasi ve sifir nemlendirme
sartlar1 avantaj olarak sik sik literatiirde vurgulanmaktadir. Fakat yiiksek sicaklikli PBI esasl
PEM yakit pilinin devreye alinmasinda (20°C’den 100°C’ye) ve durdurulduktan sonra
sicakligin cevre sicakligina gelmesi durumlarinda reaksiyon sonucu olusan su yakit pili
icerisinde yogusacaktir. Zamana bagh sicaklik gradyantinin da etkisiyle yakat pili igerisinde
biriken suyun kotii dagilimi ve efektif olarak sistemden uzaklastirilamamasi durumunda
sistemde su tagmalarina sebep olacak ve yakit pilinin yiizlerce kez devreye alinmasini
zorlagtirarak yakit pili yikimina sebep olacaktir. Elektrotta, diflizyon ortaminda ve gaz
kanallarinda meydana gelen su tasmalar1 yakit pilinin performansim1 Onemli Olciide
etkileyerek gozeneklerde biriken su oksijenin aktif elektrokimyasal bolgeye transferini
engelleyecektir. Bu ii¢ komponentde meydana gelen tasmalar Sekil 2.1°de sematik olarak

gosterilmektedir.

Gaz kanall Gaz kanall

g Elektokimyasal
‘5',:‘:’; Reaksiyon bolgesi

Sekil 2.1. Elektrotta (Katalizor Tabaka (KT)), diflizyon ortaminda (DO) ve gaz kanallarinda

meydana gelen su tasmasinin sematik gosterimi [1]

Gaz difiizyon tabakasinin malzemesi ve geometrik Ozellikleri, bu tabakanin katalizor

tabakasina bakan yiizeyine eklenen mikro gozenekli yapi, gozenekli tabakalar tarafindan
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suyun emilimini 6nlemek icin gézenekli yapiya eklenen hidrofobik malzemenin miktari, sz
transferi, faz degisimi ve yakit hiicresini kurarken uygulanan sikistirma basinci difiizyon
ortamindaki tasmay1 etkilemektedir. Gaz kanalindaki basing diisiimii, konveksiyonla 1s1 ve
madde transferi, kanal kaplamasinin yiizey enerjisi, kanal ile land arasindaki oran gaz
kanalinda meydana gelecek tasmalari etkilerken katalizor tabakanin 6zellikleri de elektrot
tagsmasint etkilemektedir. Goriildigli lizere meydana gelebilecek su taskinlari birgok
parametreye ve yakit pilinin ¢alisma kosullarina baglidir bu yiizden yakit pilinde su yonetimi

olduk¢a 6nemlidir.

Su yonetimini 6nemli yapan bir diger etken ise olusan suyun yakit pili komponentlerinde
korozyona sebep olmasidir. Bu kompenentlerden biri proton iletkenligini saglayan ve yakit
pili performansin1 6nemli Olgiide etkileyen membrandir. Nafyon membranlara gére PBI
membranlara asit katkis1 yapildiginda yiiksek proton iletkenligi i¢in gerekli olan membranin
nemlendirilme gereksinimi 6nemli Olglide azaltilabilmektedir. Elektrokimyasal reaksiyon
sonucu olusan suyun Uglii faz smirinda (karbon, Pt partikiilleri ve elektrolit) elektrolit
tarafindan emilimi ve bu bolgeden suyun ayrilmasi bolgedeki katalizorii azaltmakta
(reaksiyon kinetigi) ve membrandaki proton iletkenligini artiran asit igerigini etkiledigi
literatlirden bilinmektedir. Bu yiizden projemizde calisma takvimimizde belirledigimiz siire
igerisinde sicakligin ve asit iceriginin fonksiyonu olarak membran boyunca difiizyon yoluyla
suyun transferini 6l¢gmeyi dnermekteyiz. Bir yakit pilinde 1yi bir su yonetimi i¢in membranda
su transferinin ve balansinin incelenmesi gerekmektedir. Membranda su transportu dort farkl

sekilde gergceklesmektedir.

Difiizyon ydntemi ile: Membrandaki difiizyon Fick’s kanunu ile belirlenmektedir. Bu kanun,

difiizyon akis1 ile konsantrasyon gradyantlar1 arasindaki farki tarif etmektedir. Difiizyon akisi

konsantrasyonun yiiksek oldugu bolgeden diisiik oldugu bolgeye dogru hareket etmektedir.

deg
R 2.1)

Bu denklemde Dy difiizyon katsayis1 6. boliimdeki is paketi 2 de anlatilan sekilde deneysel

olarak elde edilecektir.
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Hidrolik gecirgenlik etkisivle: Anot ve katottaki basing farkiyla ve hidrolik gegirgenligin

etkisiyle su transfer edilir. Membran boyunsa su akis1 sivi ve gaz fazda gerceklesir. Gaz fazda
anot ve katot basinci farkinin etkisi ¢cok azdir bu yiizden bu durum genelde ihmal edilir. Sivi
fazda ise anot ile katottaki kapileri basincinin farki ile su transfer edilir. Bu olay Darcy

kanunu ile modellenir.

k-k, -AP,_,

(2.2)
ol

n H,0,cathode =

Elektro-osmotik drag etkisiyle: Elekto osmotik drag anot ile katot arasindaki voltaj farkindan

dolay1 meydana gelmektedir. Membranda pozitif iyonlu yiikler elektro ozmotik drag etkisiyle
anottan katota taginmaktadir. PBI membranlarda elektro-osmotik siiriiklenme katsayisinin
sifira yakindir.

. i A
e (2.3)

N =Ng -

Sicaklik ve 1s1 akisimin_etkisiyle: Su membran igerisinde daha soguk olan bolgeye dogru

hareket etmektedir. Membran igerisindeki su akis1 bu dort farkli modun toplami ile ifade

edilmektedir.

nHZO,net,a—c = nHZO,drag + nHZO,dif + I”'Hzo,geg,gaz + nHZO,geQ,cap + nHzo,Sll (24)
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3. PBI MEMBRANDAKI SU BUHARI DiFUZYONUNUN DENEYSEL OLARAK
BELIiRLENMESI

3.1. Gerec¢ ve Yontem

Fosforik asit igeriginin ve c¢alisma sicakliginin bir fonksiyonu olarak PBI membran
igcerisindeki suyun transferini saglayan su buhari diflizyon katsayisini deneysel olarak o6l¢iip
ampirik ifadelerle belirlemek igin Sekil 3.1°de gibi bir sistem tasarlanmistir. Bu sistem ise iKi
farkli gaz giriginin ve ¢ikisinin oldugu Sekil 3.2°de verilen test odasina monte edilmistir. Sekil
3.1°de goriilen sistemin ¢aligma prensibi; meziirle ol¢iilen distile su mikro pompa vasitast ile
buhar iireticisine gonderilmektedir. Istenilen sicakliktaki buhar, 1sitmali hatla (1s1 kaybi
olmaksizin) deneyin gerceklestirilecegi calisma sicakligina ¢ikarilmis Sekil 3.3'de gosterilen
etliv igerisindeki konsantrasyon hiicresine iletilmektedir. Diger taraftan ise belirlenen basingta
azot tiiplinden gonderilen azot gazi debi kontroliiriinden gecirilerek istenilen debide
konsantrasyon hiicresine gonderilmektedir. Azot ve buhar, konsantrasyon hiicresinde bulunan
gaz kanallarindan gegerek membran elektrot bileskesine difiize etmektedir. Konsantrasyon

hiicresinden ¢ikan su buhar1 sogutucu sistemden gegerek bir kap igerisinde yogusmaktadir.

Konsantrasyon hiicresi icin farkli gaz kanallar1 arastirilmis olup difiizyonun daha iyi oldugu
ve iki fazli akiglarda s1vi suyun hiicreden daha iyi atildig1 “interdigiated kanal tipi” se¢ilmistir.

Deneylerde kullanilan konsantrasyon hiicresinin kanal tasarimi Sekil 3.4’de gosterilmektedir.

Deneysel calismalardaki baglica hedefimiz, fosforik asit igeriginin ve ¢aligma sicakliginin bir
fonksiyonu olarak PBI membran igerisindeki suyun transferini saglayan su buhar1 difiizyon
katsayisini deneysel olarak Ol¢iip ampirik ifade belirlemekti. Bu hedef dogrultusunda asit
icerigi ve hiicre c¢alisma sicakligi igin genis bir aralik belirlenmistir. Hiicre sicakligi
120°C’den 10°C admmlarla 180°C’ye kadar c¢ikartilmistir. Membranm asit igeriklerini
belirlemek i¢in 11, 12, 13, 14, 15 ve 16M’lik ayr1 ayr fosforik asit ¢ozeltileri hazirlanmistir.
Biitiin membranlar 9.2x9.2 cm? boyutlarinda kesilerek 6nce kuru agirliklart hassas terazide
dlgiilmiistiir. Hazirlanan ¢ozeltilere PBI membranlar daldirilarak 25°C'de 50 saat boyunca

bekletilmistir.
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N2 debi dlger Buhar
3 Yogsturucu  |—— N2 debi éiger
Termokapil N2 icin Termokapil N2 icin Tip
Konsantrasyon Hiicresi
= . Buhar
Isitma Hatt Termokapil H20 igin Termokapil H20 igin Yogusgturucu
Tiip
Buhar Uretici TESTODASI

Sutanki  —— S$wisu debi dlger

debimetre

debi kontroliir

X

\

4

Isitmal hat

buhar iiretici «—

Sekil 3.1. Membrandaki su buharinin difiizyonunu 6lgecek sistem
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Sekil 3.2. Test odas1

Sekil 3.3. Etiiv icerisine yerlestirilmis konsantrasyon hiicresi
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130

36

_29.50

Fosforik asit katkili membranlar 24 saat boyunca 110°C de kurutularak igerisindeki saf su
molekiillerinin buharlastirilmasi saglanmistir. 24 saat sonunda membranlar her 30 dakikada
bir 1.5 saat boyunca tartilarak agirliginin degismedigi zaman diliminde asit katkili

membranlar hassas terazide tekrar tartilip Es. 3.1 yardimiyla her bir membranin asit doping

__129.50

Channel Width & Depth =1.5x1.5 mm

DETAIL A
SCALE T :1

Sekil 3.4. Konsantrasyon Hiicresinin Tasarimi

(©)

Sekil 3.5. Asit dopingli PBI membranin hazirlanmasi

seviyesi belirlennistir. Asit doping seviyeleri Tablo 3.1°de gosterilmektedir.

Asit doping seviyesi=

agirlik farki

PBI molekdler agirhigi

baslangi¢c agirhgi

17
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Tablo 3.1. Asit doping seviyeleri

M (Molarite) 11 12 13 14 15 16

X (Asit doping seviyesi) 2.92 3.39 3.86 4.29 5.01 6.75

Membran elektrot bilesenlerini elde etmek igin Sekil 3.6’daki membranlar ve elektrotlar
100°C’de 25 bar basing altinda 20 dakika 1sil preste bekletilmistir. Farkli asit doping
seviyesine sahip membran elektrot bilesenleri hiicre icerisine yerlestirilerek 5 Nm tork

uygulanip hiicre montajlar1 gergeklestirildi.

Sekil 3.6. Hiicre elemanlar1 ve hiicre montaji

Hiicre caligma sicakligi 120°C'den 180°C'ye 10°C adimlarla artinilarak 1.75 ml/dk H,O
debisinde ve 1.6 bar basing altinda 1 1t/dk N debisinde her bir membran elektrot bileseni i¢in
deneyler tek tek gergeklestirilmistir. Membran elektrot bileseninden diflize olan su buhari
hiicredeki akis kanallar1 vasitasiyla hiicreden disar1 ¢ikarak burada aniden buzlu kaplarda
sogutularak yogusturulmustur. Fosforik asit katkili PBI membran kullanilmasi durumunda
hiicreden atilan su buhar icerisinde fosforik asitin bulunabilme ihtimalinden dolay1 bu sivi
icerisinde ne kadar fosforik asit oldugu titrasyon teknigi ile tespit edilmistir. Titrasyon teknigi

ile asit oranini belirleme islemi su sekilde gerceklestirilmistir.
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Sekil 3.7. Titrasyon i¢in gerekli olan alet ve kimyasallar

[k olarak 0.1 M NaOH ¢bzeltisi hazirlanarak Sekil 3.8'de gosterilen uzun tiiplere bu ¢ozelti
konulmustur. Hiicreden ¢ikan fosforik asitli stvi su numunesi meziirlere konarak 100 mL'ye
kadar tizerine saf su ilave edildi. Fosforik asitli siv1 su ¢6zeltisine 5-6 damla fenolftalein
damlatilarak karistirilmis ve daha sonra igerisinde NaOH ¢dzeltisi olan tiipten fosforik asitli
stv1 su ¢Ozeltisinde renk degisimi olana kadar NaOH gonderilmistir. Bu halde fosforik asitli
s1v1 su ¢Ozeltisi turuncu rengini almaktadir. Renk doniisiimiiniin tamamlandigin1 anlamak i¢in
¢ozeltiye metil oranj damlatilarak visne rengine doniisiip doniismedigi kontrol edilmistir.
NaOH yeterli ise hemen renk degisimi oldugu ancak yetersiz ise ilave NaOH sivisinin
gonderilmesi gerektigi belirlenmistir. Daha sonra gonderilen NaOH miktar1 Ol¢iilerek Es.
3.2’den ¢ozelti igindeki fosforik asit miktar1 bulunmustur. Hiicreden c¢ikan sivi su
numunesinden bulunan bu miktar ¢ikartilarak PBI membrandan ne kadar su buharinin diflize

edildigi hesaplanmaktadir.

harcanan NaOH miktar: 0.33
numunenin miktar: ' 3.2)

% fosforik asit =
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Sekil 3.8. Titrasyon deneyi

Hiicreden ¢ikan sivi su numuneleri lizerinde yapilan titrasyon deneyleri sonucunda sivi su
icerisinde fosforik asit olmadigi tespit edilmistir. S1vi su igerisine 15 ml saf su 4-5 damla
fenolftalein ilave edilerek karistirllmistir. Daha sonra bu c¢ozelti tizerine 0.1 M NaOH
cozeltisini damlatir damlatmaz Sekil 4.8'de goriildigi gibi renk degisimi oldu. Bu renk
degisiminin hemen goriilmesi hiicreden ¢ikan sivi su igerisinde fosforik asit olmadigini
gostermektedir.

Her bir sicaklik i¢in deneyler bes kere tekrarlanip ¢ikan sonuglarin ortalamasi alinarak birim
alandan gecen madde miktarlari bulunmustur. Molekiillerin bir bdlgeden diger bir bolgeye
difiizyon hizina aki (J) denir ve bu deger birim zamanda (t) birim alandan (S) gecen madde
miktarin1 (M) gdsterir. Difiizlenen kiitle (M) gram, enine kesit alan m? olarak ve deney

zamani saniye olarak aldigimizda, akinin birimi g/mz-s olarak elde edilmistir.

=M
St (3.3)

3.2. Bulgular
Sekil 3.9 farkli galisma sicakliklarinda (120°C'den 180°C'ye 10°C adimla) molaritenin

11M'dan 16 M'ye degisirken PBI membrandan gecen su buhari akisinin degisimini

gostermektedir.
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020 Thuere [Oc]
— 120

—x—— 130

L —>— 140
0.15 —<— 130

B —c— 160
—FH—— 170

—A—— 180

M [Molarite]

Sekil 3.9. Su buhar1 akisinin sicakliga ve asit dopingine gore degisimi

Sekil 3.10. Su buhar1 akisinin sicaklik ve molariteye gore dagilimi
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Sekil 3.9'daki gosterime ek olarak su buhari akisinin sicaklik ve molarite ile degisimi Sekil
3.10'da ti¢ boyutlu ve kontiirlii olarak verilmektedir. Basing biitiin kosullarda sabit oldugu i¢in
sicaklik artig1 ile membrandan gecen su buhari konsantrasyonu azalmakta dolayisiyla su
buhar1 akisida sicakligin artisiyla azalmaktadir. Fick's Law kullanilarak elde edilen sicakhiga

(T) ve asit dopingine (X) bagh su buharimin_difiizyon katsayisinin_ampirik ifadesi su

sekilde belirlenmistir. Sicakliga ve asit dopingine bagli deneysel veriler MATLAB programi

kullanilarak islenmis ve asagidaki bagint1 elde edilmistir.

Dy,0 (T, X) =5.625- 107" -[-1.291+0.00392 - T —01.1438 - X +0.002216 -T2 —0.05318-T - X
+0.3869- X2 -9.816-10"° - T® +1.109-10> -T? - X +0.003843-T - X 2
—0.03699-T3+1.433-10°-T* +6.706-10 - T®- X -1.491-10°-T? - X 2

-5 3 4
—-8.448-107° -T - X* +0.0009839 - X *] (3.4)
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4. SONUC VE ONERILER

Yakit pilinin ¢alismasi esnasinda, iiretilen yiiksek sicakliktaki su PBI membran yap1 ve asit
matris tarafindan emilir ki buda membranin sismesine ve gerilmelere sebep olur ve yakit pili
performansini 6nemli Olglide etkiler. Cevre sartlarinda yakit pilinin durdurulmasi durumunda
ise buhar fazda olusan su siv1 faza doniisecektir. Stv1 fazdaki su, serbest asit siiziilmesine ve
zamanla yakit pilinin performansindaki kayba neden olan 6nemli faktorlerden biridir. Ayrica,
katalizor parcacik toplanmasi ve karbon destek yikimi yakit pili igerisindeki su dagilimina
baglidir fakat bu su dagilimmin etkileri heniiz tam olarak belirlenememistir. Su yonetiminin
optimize edildigi tasarimlar yapilabilirse, bu sistemlerin performansi ve ¢alisma omrii dnemli

Ol¢tide artirilabilmektedir.

Bu proje kapsaminda, fosforik asit katkili PBI membran igerisindeki asitin ve elektrolit
icerisindeki absorbsiyon yoluyla suyun transferinin detayli dl¢timii net bir sekilde yapilarak
bu 6l¢iim sicaklik ve asit igeriginin genis bir araligi ile iliskilendirilmistir. Baska bir deyisle,
membran igerisinde suyun transferini saglayan mekanizmalardan biri olan difiizyon yoluyla
suyun transferini dogru bir sekilde modellemek i¢in PBI membran icerisindeki suyun
difizyon katsayisi sicakligin ve asit igeriginin fonksiyonu olarak deneyler sonucunda

belirlenmistir ve difiizyon katsayisina ait ampirik ifadeler ¢ikartilmistir.

Proje kapsaminda elde edilen PBI esasli membranda su buharimimn difiizyon katsayisinin

belirlenmesi ile daha dogru sayisal modellemeler yapilabilecektir.

23



KAYNAKLAR

1.

10.

11.

M. M. Mench, 2008, Fuel Cell Engines, first ed., John Wiley & Sons Inc., New Jersey,
p. 9.

T. Okada, Effect of ionic contaminants, Chapter 48 in Handbook of Fuel Cells-
Fundamentals, Technology and Applications, W. Vielstich, A. Lamm, and H. A.
Gasteiger, Eds.,John Wiley and Sons, Ltd., 3, 627-646, (2003).

Rod Borup, Jeremy Meyers, Bryan Pivovar, Yu Seung Kim, Rangachary Mukundan,
Nancy Garland, Deborah Myers, Mahlon Wilson, Fernando Garzon, David Wood,
Piotr Zelenay, Karren More, Ken Stroh, Tom Zawodzinski, X James Boncella, James
E. McGrath, O Minoru Inaba, Kenji Miyatake, Michio Hori, Kenichiro Ota, Zempachi
Ogumi, Seizo Miyata, Atsushi Nishikata, Zyun Siroma, Yoshiharu Uchimoto, Kazuaki
Yasuda, Ken-ichi Kimijima, Norio Iwashita, Scientific Aspects of Polymer Electrolyte
Fuel Cell Durability and Degradation, Chem. Rev., 107, 3904-3951, (2007).

D. M. Bernardi, M. W. Verbrugge, A Mathematical Model of the Solid-Polymer-
Electrolyte Fuel Cell, J. Electrochem. Soc., 139, 2477 - 2491(1992).

T. E. Springer, T. A. Zawodzinski, S. Gottesfeld, Polymer Electrolyte Fuel Cell
Model, J. Electrochem. Soc., 138, 2334 — 2342, (1991).

T. E. Springer, M. S. Wilson, and S. Gottesfeld, Modeling and Experimental
Diagnostics in Polymer Electrolyte Fuel Cells, J. Electrochem. Soc., 140, 3513 —
3526, (1993).

N. Ramaswamy, N. Hakim, S. Mukerjee, Degradation mechanism study of
perfluorinated proton exchange membrane under fuel cell operating conditions, ,
Electrochim. Acta, 53:8, 3279-3295, (2008).

Z. A. Weber, J. Newman, Transport in Polymer-Electrolyte Membranes |. Physical
Model, 150, A1008-A1015, (2003).

Z. A. Weber, J. Newman, Transport in Polymer-Electrolyte Membranes II.
Mathematical Model, 151, A311-A325, (2004).

Z. A. Weber, J. Newman, Transport in Polymer-Electrolyte Membranes Il1l. Model
Validation in a Simple Fuel-Cell Model, 151, A326-A339, (2004).

W. He, J. S. Yi, T. V. Nguyen, Two-phase flow model of cathode of PEM fuel cells
using interdigitated flow fields, J. AIChE, 46, 2053-2064, (2000).

24



12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24,

B.F. Carnes, H. Struchtrup, N. Djilaliz, Transport Phenomena in Polymer Electrolyte
Membranes, J. Electrochem. Soc., 152, A1815-A1823, (2005).

Y.W Hsu., D.T. Gierke, lon Transport and Clustering in Nafion Perfluorinated
Membranes, J. Membrane Science, 13 307-326, (1983).

H. L. Yeager, A. Steck, Cation and Water Diffusion in Nafion lon Exchange
Membrane: Influence of Polymer Structure, 128, 1880-1884, (1981).

C.Y. Wang, Fundamental Models for Fuel Cell Engineering, Chem. Rev., 104, 4727-
4766, (2004).

G. Liu, H. Zhang, J. Hu, Y. Zhai, D. Xu, Z. Shao, Studies of performance degradation
of a high temperature PEMFC based on H3PO,4-doped PBI, J. Power Sources, 162,
547-552, (2006).

A. Carollo, E. Quartarone, C. Tomasi, P. Mustarelli, F. Belotti, A. Magistris, F.
Maestroni, M. Parachini, L. Garlaschelli, P.P. Righetti, Developments of new proton
conducting membranes based on different polybenzimidazole structures for fuel cells
applications, J. Power Sources, 160,175-180, (2006).

F. Seland , T. Berning, B. Berresen, R. Tunold, Improving the performance of high-
temperature PEM fuel cells based on PBI electrolyte, J. Power Sources, 160, 27-36,
(2006).

D. Cheddie, N. Munroe, Review and comparison of approaches to proton exchange
membrane fuel cell modeling, J. Power Sources,147-172, (2005).

D. M. Bernardi, M. W. Verbrugge, A Mathematical Model of the Solid-Polymer-
Electrolyte Fuel Cell, J. Electrochem. Soc., 139, 2477 — 2491, (1992).

G. Murgia, L. Pisani, M. Valentini, B. D’Aguanno, Electrochemistry and Mass
Transport in Polymer Electrolyte Membrane Fuel Cells, J. Electrochem. Soc., 149,
A31-A38, (2002).

L. Pisani, G. Murgia, M. Valentini, B. D’Aguanno, A working model of polymer
electrolyte fuel cells comparisons between theory and experiments, J. Electrochem.
Soc., 149, A898-A904, (2002).

D. Singh, D. M. Lu, N. Djilali, Two-dimensional analysis of mass transport in proton
exchange membrane fuel cells, Int. J. Eng. Sci., 37, 431-452, (1999).

T. Van Nguyen and M. W. Knobbe, A liquid water management strategy for PEM fuel
cell stacks, J. Power Sources, 114.,70, (2003).

25



25

26.

27.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

.A. Z. Weber and J. Newman, Modeling transport in polymer-electrolyte fuel cells,
Chem. Rev., 104, 4679, (2004).

A. Kraytsberg and Y. Ein-Eli, PEM FC with improved water management, J. Power
Sources, 160, 194, (2006).

F. Y. Zhang, X. G. Yang, and C. Y. Wang, Liquid water removal from a polymer
electrolyte fuel cell, J. Electrochem. Soc., 153, 225-232, (2006).

J. J. Kowal, A. Turhan, K. Heller, J. Brenizer, and M. M. Mench, Liquid water
storage, distribution, and removal from diffusion media in PEFCS, J. Electrochem.
Soc., 153, 1971, (2006).

S. Litster, and N. Djilali, in: B. Suden, and M. Faghri, (Eds.) (2006) Transport
Phenomena in Fuel Cells, WIT Press (UK), 1st Edition, Chapter 5.

E.C. Kumbur, K.V. Sharp, M.M. Mench, Validated Leverett approach for multi-phase
transport in polymer electrolyte fuel cell porous media. Part 1: Hydrophobicity Effect,
J. Electrochem. Soc., 154, B1295-B1304, (2007).

E.C. Kumbur, K.V. Sharp, M.M. Mench, Validated Leverett approach for multi-phase
transport in polymer electrolyte fuel cell porous media. Part 2: Compression Effect, J.
Electrochem. Soc., 154, B1305-B1314, (2007).

E.C. Kumbur, K.V. Sharp, M.M. Mench, Validated Leverett approach for multi-phase
transport in polymer electrolyte fuel cell porous media. Part 3: Temperature Effect and
Unified Approach, J. Electrochem. Soc., B1315-B1324, (2007).

J. Peng, S. J. Lee, Numerical simulation of proton exchange membrane fuel cells at
high operating temperature, J. Power Sources, 162, 1182-1191, (2006).

P. Costamagna, C. Yang, A.B. Bocarsly, S. Srinivasan, Nafion 115/zirconium
phosphate composite mambranes for operation of PEMFCs above 100 C, Electrochim.
Acta 47 (7) 1023-1033, (2002).

Q. Li, R. He, Q.O. Jensen and N.J. Bjerrum,Approaches and recent development of
polymer electrolyte membranes for fuel cells operating above 100°C, Chem. Mater.,
15, 4896-4915, (2003).

S.H. Kwak, T.H. Yang, C.S. Kim, K.H. Yoon, Nafion/mordenite hybrid membrane for
high-temperature operation of polymer electrolyte membrane fuel cell, Solid State
lonics, 160 (3), 309-315, (2003).

26



37.

38.

39.

40.

41.

42.

43.

44,

45.

46.

47.

48.

49.

H.J. Nikhil, D. Katherine, D. Ravindra, Synthesis and characterization of Nafion®-
MO, (M = Zr, Si, Ti) nanocomposite membranes for higher temperature PEM fuel
cells Electrochim. Acta 51, 553, (2005).

Y. Song, J.M. Fenton, H.R. Kunz, L.J. Bonville, M.V. Williams, J. Electrochem. Soc.
152 (3), A539, (2005).

D. Cheddie, N. Munroe, Parametric model of an intermediate temperature PEMFC, J
Power Sources, 156, 414, (2006).

L. Qingfeng, R. He, R.W. Berg, H.A. Hjuler, N.J. Bjerrum, Water uptake and acid
doping of polybenzimidazoles as electrolyte membranes for fuel cells, Solid State
lonics, (2004) 168-177.

D. Cheddie, N. Munroe, Parametric model of an intermediate temperature PEMFC, J.
Power Sources 156 (2006) 414-423.

O.E. Kongstein, T. Berning, B. Berresen, F. Seland, R. Tunold, Polymer electrolyte
fuel cells based on phosphoric acid doped polybenzimidazole (PBI) membranes,
Energy, 32, 418-422, (2007).

J. Lobato, P. Ca™nizares, M.A. Rodrigo, J.J. Linares, PBI-based polymer electrolyte
membranes fuel cells Temperature effects on cell performance and catalyst stability,
Electrochimica Acta, 52, 3910-3920, (2007).

J.T. Wang, R.F. Savinell, J.S. Wainright, M. Litt, H. Yu, A H,/O, fuel cell using acid
doped polybenzimidazole as polymer electrolyte, Electrochim. Acta 41, 193-197,
(1996).

J.S. Wainright, J.T. Wang, D. Weng, R.F. Savinell, M. Litt, Acid-doped
polybenzimidazoles: a new polymer electrolyte, J Electrochem Soc 142, L121, (1995).
B.R. Scharifker, P. Zelenay, J. Bockris, The kinetics of oxygen reduction in molten
phosphoric acid at high temperatures, J Electrochem Soc, 134, 2714, (1987).

R. Bouchet, S. Miller, M. Duclot, J.L. Souquet, A thermodynamic approach to proton
conductivity in acid-doped polybenzimidazole, Solid State lonics, 145, 69-78, (2001).
L. Qingfeng, H.A. Hjuler, N.J. Bjerrum, Phosphoric acid doped polybenzimidazole
membranes: physiochemical characterization and fuel cell applications, J Appl
Electrochem, 31, 773-779, (2001).

B. Xing, O. Savadogo, Hydrogen/oxygen polymer electrolyte membrane fuel cell
(PEMFC) based on acid-doped polybenzimidazole (PBI), J. New Mater. Electrochem.
Syst., 3, 345-349, (2000).

27



50.

51.

52.

53.

54,

55.

56.

S7.

58.

59.

60.

R. Bouchet, Siebert E. Proton conduction in acid doped polybenzimidazole, Solid
State lonics, 118, 287-299, (1999).

J.J. Fontanella, M.C. Wintersgill, J.S. Wainright, R.F. Savinell, M. Litt, High pressure
electrical conductivity studies of acid doped polybenzimidazole, Electrochim. Acta
43, 1289-1294, (1998).

D. Cheddie, N. Munroe, Mathematical model of a PEMFC using a PBI membrane,
Energy Convers Manage, 47, 1490-1504, (2006).

Q. Li, J. He, A. Gao, J. Jensen, N. Bjerrum, The CO poisoning effect in PEMFCs
operational at temperatures up to 200 °C, J. Electrochem. Soc., 150, A1599-A1605,
(2003).

AR. Korsgaard, R. Refshauge, M.P. Nielsen, M. Bang, S.K. Kaer, Experimental
characterization and modeling of commercial polybenzimidazole-based MEA
performance, J. Power Sources, 162, 239-245, (2006).

S. Yu, L. Xiao, and B. C. Benicewicz, Durability Studies of PBIl-based High
Temperature PEMFCs, Fuel Cells, 8, 165-174, (2008).

D. Cheddie, N. Munroe, Parametric model of an intermediate temperature PEMFC, J.
Power Sources, 156, 414, (2006).

Q. Li, J. O. Jensen, R. F. Savinell, N. J. Bjerrum, High temperature proton exchange
membranes based on polybenzimidazoles for fuel cells, Prog. Polym. Sci., 34, 449-
477, (2009).

J. Hu, H. Zhang, L. Gang, Diffusion—convection/electrochemical model studies on
polybenzimidazole (PBI) fuel cell based on AC impedance technique, Energy
Convers. Manage., 49, 1019-1027, (2008).

D. F. Cheddie, N. D.H. Munroe, A two-phase model of an intermediate temperature
PEM fuel cell, Int J Hydrogen Energ, 32, 832-841, (2007).

D. Cheddie, N. Munroe, Three-dimensional modeling of high temperature PEMFCs, J.
Power Sources, 160, 215, (2006).

28



