


PEM YAKIT HUCRELERINDE KULLANILMAK UZERE PES BLEND
MEMBRAN URETIMIi VE KARAKTERIZASYONU

Aylin ERiS DALGIC

YUKSEK LISANS TEZIi
KiMYA MUHENDISLIiGi ANA BiLiM DALI

GAZi UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

AGUSTOS 2022



Aylin ERIS DALGIC tarafindan hazirlanan “PEM YAKIT HUCRELERINDE KULLANILMAK
UZERE PES BLEND MEMBRAN URETIMI VE KARAKTERIZASYONU” adli tez calismasi
asagidaki jiiri tarafindan OY BIRLIGI ile Gazi Universitesi Kimya Miihendisligi Ana Bilim Dalinda
YUKSEK LISANS TEZI olarak kabul edilmistir.

Damsman: Prof. Dr. Irfan AR
Kimya Miihendisligi Ana Bilim Dal1, Gazi Universitesi

Bu tezin, kapsam ve kalite olarak Yiiksek Lisans Tezi oldugunu onayliyorum. ~ ceevveiiiiiiiiiiii..,

Baskan: Prof. Dr. Muzaffer BALBASI

Kimya Miihendisligi Ana Bilim Dal1, Gazi Universitesi

Bu tezin, kapsam ve kalite olarak Yiiksek Lisans Tezi oldugunu onayliyorum. ~ crrresrrsssssssseeeeees

Uye: Dog. Dr. Cetin CAKANYILDIRIM

Proses ve Reaktor Tasarimi Ana Bilim Dali, Hitit Universitesi

Bu tezin, kapsam ve kalite olarak Yiiksek Lisans Tezi oldugunu onayliyorum. ~ corresrrsssssseseeeeees

Tez Savunma Tarihi: 04/08/2022

Jiiri tarafindan kabul edilen bu tezin Yiiksek Lisans Tezi olmasi i¢in gerekli sartlar1 yerine getirdigini

onayliyorum.

Prof. Dr. Cevriye GENCER

Fen Bilimleri Enstitisti Mudura



ETiK BEYAN

Gazi Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Tez Yazim Kurallarma uygun olarak hazirladigim

bu tez ¢alismasinda;

Tez i¢inde sundugum verileri, bilgileri ve dokiimanlar1 akademik ve etik kurallar
cercevesinde elde ettigimi,

Tim bilgi, belge, degerlendirme ve sonuglar1 bilimsel etik ve ahlak kurallarina uygun
olarak sundugumu,

Tez calismasinda yararlandigim eserlerin tiimiine uygun atifta bulunarak kaynak
gosterdigimi,

Kullanilan verilerde herhangi bir degisiklik yapmadigimi,

Bu tezde sundugum caligmanin 6zgiin oldugunu,

bildirir, aksi bir durumda aleyhime dogabilecek tiim hak kayiplarin1 kabullendigimi beyan

ederim.

Aylin ERIS DALGIC
04/08/2022



iv

PEM YAKIT HUCRELERINDE KULLANILMAK UZERE PES BLEND MEMBRAN
URETIMI VE KARAKTERIZASYONU
(Yiksek Lisans Tezi)

Aylin ERIS DALGIC

GAZI UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
Agustos 2022

OZET

Fosil yakitlarin titkenmekte olmasi ve gevre ve insan sagligina verdigi zararlar nedeniyle bu
yakitlara alternatif enerji kaynagi arayislari biiyiik bir 6nem kazanmistir. Yakitlarda
bulunmasi gereken ozellikler agisindan yapilan incelemeler hidrojenin en umut vaat eden
alternatif oldugunu gostermistir. Tiim diinyada hidrojen ekonomisine gegcis i¢in yapilan
caligmalar hiz kazanmis ve giiniimiizde elektrikle ¢alisan tiim cihazlarin yakat pili ile ¢alisan
modelleri gelistirilmis ve hidrojenle ¢alisan yakit pilli araglar artik trafikte gézlenmeye
baglamistir. Yakit pillerinin hayatin her alaninda kullanilmaya basladig1 goriilmektedir.
Giinliik hayatin i¢inde yer alan bu teknolojiye sahip olunmasi enerji agisindan disa
bagimliligin azaltilmasinda da onemli rol oynamaktadir. Bu bilgiler 1s18inda yapilan
caligmanin amaci proton degisim membran yakit pillerinde kullanilmak iizere yiiksek proton
iletkenligine, kimyasal ve mekanik kararliliga sahip, ekonomik, ¢cevre dostu ve ticari nafyon
membranina alternatif bir membran {lretilmesi ve iiretilen membranin o6zelliklerinin
belirlenmesidir. Bu ¢alismada membran matrisini polieter siilfon (PES) ve polivinil alkol
(PVA) polimer karisimi olusturmaktadir. Cok sayida membran uygulamalarinda mekanik
ozellikleri ve termal kararlilig1 ile dikkat ¢ekmesi sebebi ile PES ve kolay modifiye olma,
iyi film olusturma gibi ozelliklerinden dolayr PVA polimerleri seg¢ilmistir. Proton
iletkenligini artirmak amaciyla PES polimerine membran sentezinden Once siilfonasyon
islemi uygulanmistir. Daha sonra membranin mekanik dayanikliligini ve iyonik iletkenligini
artirmak amaciyla bir katki maddesi membran karisimina eklenmistir. Hazirlanan
karisimlara sentez yontemi olarak dokiim yontemi uygulanmistir. Alinan sonuglara gore
tiretilen membranlardaki su tutma kapasitesi, sisme 6zelligi, iyon degisim kapasitesi gibi
onemli ozellikler belirlenmistir.
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ABSTRACT

Due to the exhaustion of fossil fuels and the damages they cause to the environment and
human health, the search for alternative energy sources to these fuels has gained great
importance. As a result of the examinations of various alternatives for the fossil fuels in
terms of the properties that should be found in fuels hydrogen is found as the most promising
alternative. All over the world, efforts to transition to hydrogen economy have gained
momentum, and today hydrogen powered vehicles with fuel cells are now observed in traffic.
It can be stated that fuel cells have started to be used in all areas of the life. Having this
technology, which is a part of daily life, plays an important role in reducing dependency of
countries to the foreign energy. In the light of this information, the aim of this study is to
produce an alternative membrane to the commercial nafion membrane for usage in proton
exchange membrane fuel cells that having the properties such as low cost, high proton
conductivity, environmentally friendly, chemically and thermally stable membrane and to
determine the properties of the synthesized membrane. The synthesized membrane matrix
consists of polyether sulfone (PES) and polyvinyl alcohol (PVA) polymer blend. PES has
been chosen due to its remarkable mechanical properties and thermal stability in many
membrane applications. On the other hand, PVA has been chosen for easy modification and
good film formation. In order to increase the proton conductivity, sulfonation process was
applied to the PES polymer before membrane synthesis. Then, an additive in different
proportions was added to the membrane mixture in order to increase the mechanical strength
and ionic conductivity of the membrane. Casting method was applied to the prepared
mixtures as a synthesis method. Important properties such as water uptake capacity, swelling
property, ion exchange capacity of the produced membranes were determined.
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1. GIRIS

Diinya niifusunun artisi, ekonomisinin stirekli biiylimesi ve hizli kentlesme ile birlikte enerji
talebinde bliyiik bir artis meydana getirmistir. Bu enerji talebinin karsilanmasi i¢in sanayi
devriminden bu yana fosil yakitlar temel enerji kaynagi olarak kullanilmaktadir. Fosil
yakitlarin kullanilmasi1 sonucunda kiiresel 1sinmanin temel nedenlerinden biri olan
atmosferdeki CO; (karbondioksit) ve diger sera gazlari seviyelerinde biiyiikk bir artis
goriilmektedir [15]. Son yillarda enerji krizi ve iklim degisikligini engellemek amaciyla
fosil yakitlar yerine yenilenebilir ve ¢evre dostu enerji kaynaklarmin gelistirilmesine
oncelik verilmistir. Yakit hiicresi teknolojisi, enerji gereksinimleri i¢in umut verici bir
alternatif olarak kabul edilmektedir. Bu teknolojiler zararli emisyonlar azaltarak yalnizca

hidrojen yakitindan su iireten, ¢evre dostu bir gii¢c kaynagidir [16].

Genel olarak proton degisim membranli yakit hiicreleri (PEMFC), temiz enerji iiretimi i¢in
ideal bir alternatiftir. Diger yakit hiicresi ¢esitlerine kiyasla diisiik ¢alisma sicakliklari,
sessiz calisma, hizli baglatma, yliksek gilic yogunlugu, yakita bagl olarak diisiik ila sifir
emisyonlar ve tiim kat1 yap1 gibi ¢esitli avantajlart mevcuttur [17]. Giinliik hayatimizda
otomotiv sektorii, sabit ve tasinabilir elektronik {iriinler gibi ¢ok cesitli PEM yakit hiicresi

uygulamalar1 goriilmektedir [18].

Proton degisim membranli yakit hiicreleri (PEMFC'ler), kimyasal enerjiyi dogrudan
elektrik enerjisine doniistiirebilen elektrokimyasal doniistiiriictilerdir [19]. PEMFC'lerin
temel bilesenlerinden biri, protonlar1 anottan katoda iletmek i¢in bir elektrolit gérevi géren
ve reaktif gazlar ayiran polimer elektrolit membrandir (PEM). Bugiine kadar, Nafion gibi
perflorlu siilfonik asit membranlar (PFSA), yiiksek proton iletkenlikleri ve kararliliklar:
nedeniyle en uygun PEM'ler olarak ifade edilmektedir [20]. Bu membran tiirleri mitkemmel
iyonik iletkenlik ve kimyasal kararlilik gosterirler, ancak yiiksek maliyet, yakit gegisine
kars1 diistik direng, kisitli caligma sicakligl ve oldukga yiiksek nem kosullar1 gereksinimi
gibi baz1 dezavantajlara sahiptir [21]. Bu dezavantajlarin listesinden gelmek i¢in, mevcut
Nafion membraninin modifiye edilmesi veya alternatif perflorlu olmayan proton degisim
membranlarinin (PEM) gelistirilmesi 6nem arz etmektedir. Bu nedenle, son zamanlarda flor
icermeyen alternatif polimer membranlarin ve bu membranlarin kompozitlerinin
gelistirilmesi i¢in ¢aligmalar yapilmaktadir. Genellikle poliimidler , polibenzimidazol , poli

(eter siilfon) , poli (aril eter keton) ve poli (vinil alkol) (PVA) arastirilmistir [22].



Tiim yiiksek performansli PEM’ler yiiksek proton iletkenligi, diisiik elektriksel iletkenlik,
diisiik yakit ve oksidan gegirgenligi, difiizyon ve elektro-ozmoz yoluyla diisiik su taginima,
oksidatif ve hidrolitik kararlilik, kuru ve hidratli durumlarda yiiksek mekanik kararlilik ve
diisiik maliyet gibi Ozelliklere sahip olmalidir [23]. Siilfonatli aromatik polimerler; yiiksek
proton iletkenlik, diisiik metanol gecirgenligi ve yiiksek termal ve kimyasal kararliliga sahip
olmalar1 nedeniyle iimit verici PEM malzemeleri olarak kabul edilmistir. Poli (eter siilfon)
, polibenzimidazol , stilfonath poli (eter eter keton) , siilfonatli poli (imid) ve siilfonatli poli
(- fenilen siilfon) ve PFSA bazli membranlara alternatif olarak incelenmistir . Ozellikle
karistm membranlar, yiliksek siilfonatli polimer membranlarin mekanik 6zelliklerini
iyilestirmek i¢in en umut verici yaklagimlardan biridir. Karisim polimer membranlarin;
gelismis performans, yliksek mekanik ve termal kararlilik ve gelismis dayaniklilik gibi

ozelliklere sahip oldugu sdylenebilir [24].

Yiiksek termal ve mekanik 6zellikler ve oksidatif direng gibi 6zellikler yakat hiicresi sistemi
icin bir PEM malzemesi olarak polietersiilfonu (PES) ¢ekici kilmistir [25]. PES'in diisiik
proton iletkenliginin, bir yakat hiicresi zar1 olarak uygulamasini sinirlayacagi sdylenebilir.

Siilfonasyon yontemi, proton iletkenligini iyilestirmek i¢in siklikla kullanilan bir yontemdir

[26].

Stilfonil grubunun PES membranina katilmasi, membranin mekanik kararliligini
etkilemeden membran Ozelliklerinde 6nemli degisikliklere neden olmaktadir [27]. SPES
biiylik dipol momentlere sahiptir ve bu nedenle su ile iyi bir dipol-dipol etkilesimi
saglamaktadir. SPES'in iyon degisim kapasitesi ve proton iletme gibi oOzellikleri
stilfonasyon derecesine baglidir. Asit kuvveti, sicaklik ve siilfonasyon derecesi gibi
faktorlerle optimize edilebilir. Ancak, yiiksek derecede siilfonasyon igslemi, membranda

plastiklesmeye neden olur ve bu nedenle membranlarin mekanik dayanikliligini bozar [28].

Polivinilalkol (PVA), kolay film olusturucu yetenegi, hidrofilik yapist ve kimyasal ve
mekanik kararlili§i nedeniyle, karistm membranlarda bir matris olarak yaygin sekilde
kullanilmaktadir. PVA'nin su ¢ekme egilimi yiiksektir ve oda sicakliginda bile suda
¢Oziinebilir [29]. PVA, yanal olarak baglanmig hidroksil (-OH) gruplarina sahip bir karbon
zincir omurgasindan olusan bir yapiya sahip hidrofilik ve yari kristalli bir polimerdir. PVA
membranlari, Nafion® membranlarina kiyasla zayif proton iletkenleridir. Clinkii PV A'nin

kendisi, karboksilik ve siilfonik asit gruplar1 gibi yeterince negatif yiiklii iyonlara sahip



degildir [30]. Capraz baglanma, metanol tasinmasini ve sisme 6zelligini baskilayacak ve
sonrasinda kararlilig1 artiracaktir. Siilfonatli hidrokarbon polimerlerle poli (vinil alkol)
(PVA) c¢apraz baglanmasi, miikemmel film olusturma yetenekleri, hidrofiliklikleri,
mekanik ve termal stabiliteleri nedeniyle PEM'de daha iyi performans gosterdigi

sOylenebilir [28].

Polimer membranlarin performansiyla birlikte kimyasal, yapisal ve mekanik 6zelliklerini
artirmak icin katki malzemeleri kullanilmaktadir. Literatiirde proton degisim membraninin
performansini artirmak icin ¢esitli katki maddelerinin kullanildig1 birgok ¢alisma mevcuttur
[31]. inorganik nano katki maddelerinin eklenmesi ile birlikte proton iletkenliginin de
gelistirdigi bilinmektedir[28]. Kompozit membranlarda dolgu maddesi olarak c¢esitli
malzemeler kullanilir. Organik malzemeler kullanildiginda membran 6zelliklerinde 6nemli
bir degisiklik meydana getirdigi tespit edilmistir fakat polimerik matris i¢inde homojen

olarak dagilmas1 zordur [32].

Bu ¢alismada membran matrisini polieter siilfon (PES) ve polivinil alkol (PVA) polimer
karisimi olusturmaktadir. Proton iletkenligini artirmak amaciyla PES polimerine membran
sentezinden Once siilfonasyon islemi uygulanmis ve daha sonra membranin mekanik
dayanikliligin1 ve iyonik iletkenligini artirmak amaciyla farkli oranlarda bir katki maddesi
membran karistmina eklenmistir. Hazirlanan karisimlara sentez yontemi olarak dokiim
yontemi uygulanmistir. Alinan sonuglara gore iiretilen membranlarin su tutma kapasitesi,

sisme Ozelligi, iyon degisim kapasitesi gibi 6zellikleri incelenmistir.






2. YAKIT HUCRESI

Yakit hiicresi teknolojisi, yiiksek enerji verimliligi ve diisiik ¢evresel etkisi ile ¢cok umut
verici bir teknolojidir [1]. Yakit hiicrelerinin, yanma enerjilerine kiyasla boyutlarinin ¢ok
daha kiiciik olmasi, daha verimli olmalari, sessiz olmalari, ¢evresel etkilerinin olmamasi
veya diisiik olmas1 ve birka¢ watt ile birkac yiiz megawatt arasinda genis bir uygulama
yelpazesini kapsayabilme gibi 6zelliklere sahip olmalar1 nedeniyle bir¢ok avantajlari
vardir[2].

2.1. Yakit Hiicresi Nedir?

Yakat hiicresi, bir yakitin (hidrojen, alkoller ve hidrojen agisindan zengin hidrokarbonlar)

kimyasal enerjisini dogrudan elektrik enerjisine doniistiiren elektrokimyasal bir cihazdir [3].

Yakit olarak hidrojen kullanilmasi nedeniyle herhangi bir zararli veya sera gazi emisyonu

yaymadiklari igin yakit hiicreleri temiz enerji cihazlari olarak da adlandirilabilir [4].

Bir yakit hiicresinin temel prensibi, hidrojen ve oksijen arasindaki reaksiyon sonucu olusan
kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine doniistiirmektir. Oksidasyon, hidrojen, metanol, etanol
ve digerleri gibi yakit saglayarak anotta meydana gelir. Anotta iiretilen protonlar elektrolit
tabakas1 araciligiyla katoda dogru hareket ederken, elektronlar elektrik akimini olusturmak
icin bir dis devre yoluyla katoda hareket eder. Katot iizerindeki oksijen indirgenme
tepkimesi, anottan protonlarin beslenmesiyle gerceklesir. Bu nedenle yakit pili, su iiretimi
yoluyla elektrik enerjisi elde ederek calisir [5]. Bu isleyis asagidaki denklemlerle ifade
edilebilir:

Anot elektrot: H, » 2H* + 2e~ 2.1)
Katot elektrot: 0, + 4H* + 4e~ — 2H,0 (2.2)
Hiicrenin genel reaksiyonu: 2 H, + 0, — 2H,0 + elektrik enerjisi + st (2.3)

Yakat hiicresi, elektrik tiretmek igin iki reaktif arasindaki kimyasal tepkimeyi kullanan, pille
yakindan iliskili bir elektrokimyasal cihazdir. Bir pil genellikle taginabilir veya bagimsiz bir

elektrik kaynagi olarak tasarlanmistir ve iginde elektrik iiretmek i¢in ihtiya¢ duydugu



reaktanlar1 tasimas1 gerekir. I¢lerindeki kimyasal madde tiikendikten sonra piller artik giic
saglayamazlar. Bu nedenle ya degistirilmeleri ya da tekrar sarj edilmeleri gerekir. Buna
karsilik bir yakit hiicresi, herhangi bir kimyasal reaktan icermez, ancak harici bir kaynaktan
yakit saglanir. Yakit hiicreleri, yakit saglandigi siirece elektrik liretmeye devam ederler.
Piller, her biri elektrik tiretmek i¢in ¢esitli kimyasallar arasindaki tepkimelerden yararlanan
birgok farkli bicimde olabilirler. Yakit hiicreleri, hemen hemen hepsi su iiretmek igin
hidrojen ve oksijen arasindaki tek bir tepkimeden yararlanmalari bakimindan
benzersizdirler. Temel yakit hiicresi tepkimesinin basitligi, onu hem teknik hem de gevresel

olarak ¢ekici kilmaktadir. Yan tirtinler yalnizca su ve bir miktar 1sidir [6].

Yakit hiicreleri katot, anot, elektrolit ve elektrigi ileten bir dis devreden olusur. Gaz akis
kanal1 ile yakit hiicresine beslenen hidrojen difiizyon tabakasindan gegerek katalizor
membran ara yiizeyine gelir. Katalizor sayesinde proton ve elektronlarina ayrisan hidrojen
atomunun protonu elektrolit gorevi géren membrandan gecerek katottaki katalizr membran
ara ylizeyine gecerken, akim toplayici tarafindan yakalanan elektronlar da bir dis devre
yardimiyla katota gecger. Katotta dis devreden gelen elektronlar, membrandan gegen
protonlar ve katot akis kanali ve diflizyon tabakasi yoluyla katot katalizor-membran ara
ylizeyine beslenen oksijen tepkimeye girerek su molekiillerini olustururlar. Katottaki
protonlar oksijen ve elektronlar arasindaki oksijen indirgenme tepkimesinin yan iirtinleri su

ve 1s1dir. Suyun yan iirlin olarak tiretilmesi, bu islemi verimli ve ¢evre dostu kilar [7].

Basitlestirilmis yakat hiicresi sekli Sekil 2.1.’de gdsterilmistir.
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Sekil 2.1. Basitlestirilmis yakat hiicresi [7]
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Yakit hiicreleri mevcut geleneksel enerji doniistiirme teknolojileriyle karsilastirildiginda

onlar ¢ekici kilan bir¢cok 6zellige sahiptir. Bu 6zellikler agagida siralanmaistir:

* Yakit hiicrelerinin verimi, i¢ten yanmali motorlarin veriminden ¢ok daha yiiksek
oldugundan, yakit hiicreleri otomobil uygulamalari i¢in ¢ekicidir. Ayrica, yakit hiicresi
verimliligi, geleneksel enerji santrallerinin verimliliginden daha yiiksektir ve bu nedenle,
merkezi olmayan enerji iiretimi i¢in yakit hiicreleri kullanilabilir. Ancak hibrit elektrikli
aracglar ve kombine ¢evrim santralleri gibi yeni enerji doniisiim teknolojileri de yiiksek
doniisiim verimliligine sahiptir.

 Hidrojenle ¢alisan yakit hiicreleri sifir emisyon iiretir; emisyonlar sadece, kullanilmayan
fazla hava ve katottan ¢ikan yan {iriin olan sudur. Bu kalite sadece nakliye i¢in degil,
denizaltilarin yani sira birgok i¢ mekan uygulamasi i¢in de ¢ekici olabilir. Fakat, hidrojen
hazir bir yakit degildir ve bir yakit hiicresi, hidrojen liretmek i¢in bir yakit islemcisi ile
donatilmigsa veya hidrojen yerine metanol kullaniliyorsa, karbondioksit dahil olmak
lizere bazi emisyonlar iiretilir. Genel olarak, bu emisyonlar, karsilastirilabilir geleneksel
enerji doniistiirme teknolojilerinden daha dusiiktiir.

* Yakit hiicreleri yakit olarak hidrojen kullanir. Hidrojen hazir bir yakit olmamasina
ragmen, ya suyun elektrolizi yoluyla ya da hidrokarbon yakitlar1 yeniden yapilandirarak
yerli kaynaklardan {iretilebilir. Hidrojen tiretmek i¢in yerli kaynaklarin (yenilenebilir

enerji, niikleer, biyokiitle, komiir veya dogal gaz) kullanilmasi, ulusal giivenlik tizerinde



etkisi olacak olan yabanci petrole bagimliligi 6nemli 6l¢iide azaltabilir. Fakat, hidrojenin
yaygin kullanimi hidrojen altyapisinin veya hidrojen ekonomisinin kurulmasini
gerektirecektir.

* Yakit hiicreleri son derece basittir. Tekrarlayan bilesenlerin katmanlar1 halinde yapilirlar
ve hareketli parcalar1 yoktur. Bu nedenlerle, mevcut enerji doniistiirme teknolojileriyle
karsilastirilabilir veya daha diisiik bir maliyetle seri iliretilme potansiyeline sahiptirler.
Giliniimiizde yakit hiicreleri, dncelikle proton degisimli membranlar olarak kullanilan
stilfonatli floropolimerler gibi pahali malzemelerin ve katalizor olarak kullanilan platin
veya rutenyum gibi asil metallerin kullanimi1 nedeniyle, otomotiv veya sabit enerji liretimi
icin pahalidir. Yakit hiicresi bilesenlerinin iiretimi ve yigin ve sistem montaj1 igin seri
iiretim teknikleri gelistirilmelidir.

* Bir yakit hiicresinde hareketli par¢a olmadigi i¢in uzun 6miirlii olmasi beklenmektedir.
Mevcut yakit hiicresi teknolojisi, otomotiv uygulamalari i¢in kabul edilebilir bir kullanim
omriine (3000-5000 saat) sahiptir, ancak hiicrelerin dayanikliligi, sabit gii¢ {iretiminde
(gerekliligin >40.000-80.000 saat oldugu durumlarda) kullanim i¢in iyilestirilmelidir.

* Yakit hiicreleri yapilar1 geregi modiilerdir ve daha fazla hiicre (modiil) eklenerek daha
fazla giic iiretilebilir. Onceden planlanmasi gereken ve izin verme siireci yavas ilerleyen
biiyiik santraller kurmak yerine, sebekeye daha kiigiik yakit hiicreleri ekleyerek {iretim
kapasitesini kademeli olarak artirmak maliyet bakimindan daha uygun olabilir. Boylece
yalnizca maliyet etkin olmakla kalmaz, ayn1 zamanda gii¢ kaynaginin giivenilirligi de
onemli ol¢iide artabilir.

* Yakit hiicreleri sessizdir ve bu da onlar1 tasiabilir gii¢, yedek gii¢ ve askeri uygulamalar
gibi ¢esitli uygulamalar i¢in ¢ekici hale getirir.

* Yakit hiicreleri, elektronik cihazlara gii¢c saglamaktan binalara gii¢ saglamaya kadar
cesitli uygulamalarda kullanilir. Otomotiv yakit hiicrelerinin boyutu ve agirligi, igten
yanmali motorlarin boyutlarina ve agirhigina yakindir. Daha kiigiik yakit hiicrelerinin
boyutu ve agirligi ise elektronik cihazlar igin piller gibi rakip teknolojilere gore avantaj

saglayabilir [8].
2.2. Yakat Hiicresi Uygulama Alanlar

Yakit hiicreleri ulasim, sabit uygulamalar ve tasinabilir uygulamalar olarak {ic ana
kategoride toplanabilir. Yakit hiicreleri Apollo ve Gemini uzay programlarinda yardime1 gii¢

kaynagi olarak kullanilmistir. Yakit hiicreleri otomobillerdeki mevcut igten yanmali



motorlarin gelecekteki yerini alabilir. Erimis karbonat yakit hiicreleri ve kati oksit yakit
hiicreleri gibi yiiksek sicaklikli yakat hiicreleri elektrik ve 1s1 liretmek amaciyla sabit elektrik
santrallerinde uygulanmistir. Ayrica, aragtirmacilar, cep telefonlar1 ve diziistii bilgisayarlar
dahil olmak iizere tasinabilir elektronik cihazlar i¢in gii¢ tedarikgisi olarak yakit hiicrelerini
arastirtyorlar. Ek olarak, PEM yakit hiicreleri, toplu tasima araclarinda, nefesten alkol test

cihazlarinda ve agik hava etkinligi gii¢ kaynaklarinda kullanilmistir [9].

Yakiat pilleri genellikle hidrojen oksijen yakit pili olarak anilsa da, hidrojene ek olarak
metanol, biitan, dogalgaz gibi bircok baska yakit da kullanilabilir. Uygulanan elektrolite
bagl olarak farkli tiplere ayrilabilen ve farkli calisma sicakliklart ve basinglart ile
sonuclanan ¢ok ¢esitli teknoloji segenekleri mevcuttur. Yakit hiicreleri i¢in gliniimiiziin
onemli uygulamalari bina ve sebeke disi giic kaynaklaridir. Ozellikle Asya'da, yakit
hiicrelerine dayali kiigiik Olgekli elektrik ve 1s1  kojenerasyonu (mikro-CHP)
uygulanmaktadir. Sabit uygulamalar i¢in yakit hiicreleri 20 yili askin siiredir ticari olarak
kullanilmaktadir. Yogun zamanlarda farkli bir enerji kaynagi1 gerektirebilecek bagimsiz bir
sistem olarak elektrik kesintisi durumunda elektrik saglamak igin yedek bir jenerator olarak
kullanilabilirler. Hibrit enerji sistemlerinde yakit hiicreleri, birincil veya ikincil elektrik
saglayan fotovoltaiklere, pillere, kapasitorlere veya riizgar tiirbinlerine baglanabilir.
Biiyliyen bir diger pazar, otomobiller, otobiisler, forkliftler, palet kamyonlari, ¢im bakim
araclari, havaalani araclar, tekerlekli sandalyeler, insansiz araglar, tekneler, kiiciik ucaklar,
denizaltilar, kiiciik askeri araglar ve diger ulasim araglar icin arag¢ giic aktarma organlari

alanidir [10].

Cekici ozellikleri nedeniyle, yakit hiicreleri asagidaki uygulamalarda halihazirda

gelistirilmis ve bazilar1 Sekil 2.2. 'de gdsterilmistir.
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Sekil 2.2. Yakit hiicresi uygulamalari ve gosterimlerinden olusan kolaj (Otomobiller,

Scooter ve bisikletler, Golf arabalari, Ticari araglar, Dagitilmis gii¢ liretimi,
Yedek gii¢, Tasinabilir gii¢, Uzay, Ugaklar, Tekneler, Sualt1 araglar) [8]

2.3. Yakiat Hiicresinin Onemi

Bir yakit hiicresinin en 6nemli 6zelliklerinden bazilar1 asagida 6zetlenmistir:

Yakit hiicrelerinde kullanilan ana yakit gaz halindeki hidrojendir. Hidrojen bagka bir
yerde tretilebilir (6rnegin, elektroliz ile yenilenebilir kaynaklardan) veya sistem, yerel
olarak yiiksek hidrojen igerigine sahip bir gaza doniistiiriilen farkli bir yakitla (6rnegin,
dogal gaz gibi hidrokarbon bazli bir yakit) beslenebilir. Bu ikinci durumda sistem, bir
yandan yakit1 H2 bakimindan zengin bir gaza doniistiiren (genellikle “reforming” olarak
adlandirilan tepkimeler yoluyla) bir yakit isleme ve aritma sistemi igerirken diger yandan,
hiicrede kullanim i¢in kabul edilebilir konsantrasyonlar i¢inde safsizliklari veya
potansiyel olarak zarar verici elementleri giderir. Aritma sistemi yakit hiicresi tipine
baghdir. Elektrotlari olusturan malzemeler, 6rnegin kiikiirt bilesikleri gibi baz1 maddelere
baglanarak kirlenmeye ve performans bozulmalarina yol agabilir.

Yakit hiicresi gii¢ yogunlugu genellikle 0.1-1.5 W/cm?’dir. Mobilite uygulamalarinda

kullanilan polimerik membran yakat hiicresi i¢in daha yiiksek degerlere sahiptir. Yiiksek



11

enerji santralleri bu nedenle 6nemli hiicre ve y1gin aktif alanlar1 gerektirir, bu da biiytlik
boyutlar ve kaplama alani getirir.

« Uretilen elektrik enerjisi dogru akimdir (DC). Bu nedenle, genel olarak, bir giic dagitim
sebekesine baglanti, bir gili¢ diizenleyici, yani dogru akimi alternatif akima (AC)
doniistiirmek icin bir invertdr sistemi gerektirir. Bu tiir bir donilistimiin verimliligi hi¢bir
zaman miikkemmel olmadigindan (en fazla %95-%97) gii¢ kayiplarini igerir.

» Diisiik akimlarda dahili kayiplarin azalmasi nedeniyle, kismi yliklerde verimlilik daha
yliksek olma egilimindedir.

* Yiik varyasyonlarina hizla uyum saglayabilirler.

» Kojenerasyon i¢in veya daha yiiksek sicaklikli modellerde, elektrik enerjisinin daha ileri
iiretimi i¢in termodinamik ¢evrimlerde kullanilabilir 1s1 tiretirler.

* (Calismalar1 yanma icermez, bu nedenle hiicreler i¢cinde nitrojen oksitler gibi yanmayla
ilgili kirleticilerin tiretimi sifirdir. Kiikiirt bilesikleri iiretimi, yakit hiicresinin yukari
akisindaki yakit kiikiirt giderme sistemlerinin benimsenmesi nedeniyle neredeyse sifirdir.

* (Calismalar hareketli parca icermez ve bu nedenle giiriiltiisiiz ve titresimsizdir.

» Yakit hiicresi yapis1 modiilerdir. Tekli kiiglik gii¢ ¢ikis birimlerinin art arda eklenmesi,
giderek daha biiyiik tesis boyutuna ulasilmasina izin verir (tek hiicreli gii¢ ¢ikisi, birkag
yiz W ile bir kW arasinda degisir). Bu nedenle yakit hiicresi tesislerinin verimliligi, tim
yardimci bilesenler (besleme ve sogutma sivisi devrelerinin kompresorleri ve pompalari,
elektrikli bilesenler) tizerindeki dlgeklendirme etkileri disinda, boyuttan biiyiik 6l¢iide
bagimsizdir.

+ Yakaut hiicresi sistemleri, biiyiik 6l¢iide hiicre boyutundan yiikten bagimsiz olarak, yakitin
kimyasal enerjisini elektrige doniistiirmede (verimi %40 ile %60 veya daha fazla olan)
oldukga verimlidir [12].

2.4. Yakat Hiicresi Cesitleri

Yakit hiicreleri calisma sartlarina gore, kullanilan yakitlara gére ve elektrolitlerine gore
olmak iizere farkli sekillerde siniflandirilabilir. En yaygin kullanilan simiflandirma sekli
kullanilan elektrolitlere gore oldugu icin asagida bu siniflandirma verilmistir. Bunlarin her
biri calisma sicakligi araligi, kullanilabilen yakitlarin tiirli, hiicre tarafindan kullanilan

katalizOriin tiirii ve enerji doniisiimiiniin verimlilik orani ile karakterize edilir.

Piyasada bulunan ana teknolojiler Cizelge 2.1’de gosterilmistir.
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Polimer Elektrolit Membran Y akit Hiicresi (PEMFC):
Dogrudan Alkol Yakit Hiicreleri (DAFC)
Alkali Yakit Hiicresi (AFC)
Fosforik Asit Yakit Hiicresi (PAFC)
Erimis Karbonat Yakit Hiicresi (MCFC)
Kat1 Oksit Yakit Hiicresi (SOFC)

Cizelge 2.1. Gergeklestirilen ve halihazirda kullanimda ve gelistirilmekte olan farkli yakat
hiicreleri [13]

PEMFC
ARC Allli [Polimer  [PAFC - lparc MCFC SOFC
Elektrolit £ Fosforik Asit Erimis Karbonat  |Kat1 Oksit
Alkol
Membran
E;}g;sma sieakhigt| 5 60-120 0012019 1600-800 800-1000 500-600
Perfloro Perfloro i 1 atrisinde [-LiAlOziginde ~ \\/oy (yttria
. siilfonik asit |siilfonik asit . . .. . |hareketsizlestirilmig o
Elektrolit KOH . " hareketsizlestirilmis |, . stabilize
(Nafion (Nafion HsPO Li2COs3-K2COs zirkonya)
membran)  |membran) STV karigimi y
Elektrolitteki sarj OH H H H* COs o>
tas1y1cisi
CH3OH +
. Hz+20H— [H>—2H*+ |H20 — . H2+CO3z* — H2+0%
Anot reaksiyonu |54 o+ 2e  |2e COp+6H+ |2 2H+2e H0+COz +2¢° | —>H0+ 2
+6€
Y202+ L . . . .
- i Y202 +2H*+2€7(3/2 O2+ 6H* 1402 +2H* +2e° — |1502+CO2 +26° —  |1402 +2€° —
Katot reaksiyonu ';é%’fze - 5o +66" — 3H20 |H20 cos® o>
Anot: Ni-YSZ
Elektrot Anot: Ni ':‘tréolf: Pt, 'I:\tr;eotj: Pt, Anot: Pt, PtRu Anot: Ni-5Cr ;(tfé(r)]ts:i;/inr;an
malzemeleri Katot : Ag Katot: Pt Katot: Pt Katot: Pt Katot: NiO(Li) manganit
(LSM)
Merkezi olmayan Sabit merkezi olmayan sistemler ve
Ulasim Alani, Askeri Enerji depolama sabit gii¢ sistemleri €TKez1 oTmay N
Uygulamalar - - LS ulagim i¢in birlesik 1s1 ve gii¢
sistemleri i¢in birlesik 1s1 ve
giic (trenler, tekneler, ...)
Kiigiik Kiigiik Kiigiik Kiigiik-orta dlgekli |Kiiglik enerji Kiigiik enerji
Gergeklesen Giig |tesisler 5-150 |tesisler 5-250 |tesisler <5 tesisler 50 kW-11 |santralleri 100 kW- |santralleri 100-
kW modiiler [kW modiiler |kW MW 2 MW 250 kW
Seramik Yakit
Hiicreleri
AFC Enerji I(jol\r\]:lljt;?alya)
(ingiltere) Ballard . Yakat Pili Enerjisi -
o UTC Giici  |(Kanada) ~ |SFC Enerji  |U 1< GUctl (ABD) 1\ \ippik A Hexis &
Ana iireticiler - . Fuji Elektrik : : Vaillant
(ABD) Heliocentris  [(Almanya) (Japonya) BIRLESIK (Almanya)
Acta Giicii | (Almanya) pony DEVLETLERI) ya)
(italya) SOFC Giicu
y (Italya)
Bloom Enerjisi
(ABD)
Omiir* Meveut deil |00 000 (1000 saat (50000 saat 7.000-8.000 saat |1.000 saat

*Literatiir verilerinden tahmini degerler [13].
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2.4.1. Alkali yakat hiicreleri

Alkali yakit hiicresi (AFC), elektrolit olarak NaOH veya KOH gibi alkali bazli bir ¢6zelti
kullanir ve 23—70 °C arasindaki diisiik sicakliklarda caligir. AFC anyon degisim membranh
yakit hiicresidir (ve en eski yakit hiicresi tiiriidiir . KOH, diger alkali ¢ozeltilerin aksine
yiiksek iletkenligi nedeniyle en yaygin kullanilan elektrolittir. AFC'lerin teme faydalari,
yiiksek verimlilik, daha kolay 1s1 yonetimi, hizli baslatma, daha yiiksek aktivite, daha diisiik
maliyet ve hizli oksijen azaltma kinetigidir. PEMFC'lerden daha ytiksek aktiviteye sahip
olmalar1 nedeniyle, AFC'ler CO zehirlenmesine, ancak bir dereceye kadar direnebilir.
AFC'lerin 6nemli bir dezavantaji, hidrokarbon yakitlarla 6nemli bir reaksiyon iiriinii olan
COz'ye karsi olan toleranssizliklaridir. Bu durum, CO2 elektroliti tiiketerek karbonat tuzu
olusturdugunda ortaya ¢ikar. Karbonat tuzu, elektrolitin iyonik iletkenliginin diismesine

neden olur ve bu nedenle genel performansi ve verimliligi azaltir [14].
AFC'nin elektrokimyasal tepkimeleri asagidaki gibidir:

Anot: Hz + 20H—2H:20 + 2e (2.4)
Katot : H,0 + 2+ 20,—20H" (2.5)

2.4.2. Dogrudan alkol yakit hiicreleri

Dogrudan alkollii yakit hiicreleri (DAFC'ler) diisiik sicakliklarda, genellikle <100 °C'de
calisir ve g¢ogunlukla 250 W'in altindaki tasinabilir giic uygulamalart i¢in kullanilir.
Dogrudan alkol yakit hiicreleri metanol ve etanol gibi ¢ok cesitli alkolleri yakit olarak
kullanilir. DAFC'nin katalizor tabakasi ideal olarak Pt ve rutenyumdan (Ru) yapilir, ¢iinkii
Ru'nun varligi Pt'yi CO zehirlenmesinden korur. Diisiik baslangi¢ siiresi, yakit kaynagi
olarak atik kaynaklarin kullanilmasi (atiklardan elde edilebilecek metanol veya etanol),
yiiksek enerji yogunlugu, tasinmasi kolay olmasi ve uygun maliyetli olmalart DAFC'lerin
avantajlarindandir. DAFC'lerde karsilasilan temel sorun, konsantrasyon farki nedeniyle
yakitin anottan katoda hareket ederek bunun sonucunda genel performansi diisiirmesi ve
katodu zehirlemesi nedeniyle karisik potansiyele neden olan yakit gecisidir. Buna gore,
enerji yogunlugunu diisiiren daha diisiik bir alkol konsantrasyonu kullanilir. Ek olarak,

alkoller olduk¢a yanicidir ve metanol durumunda oldugu gibi bir miktar toksisite
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olusturabilir. Ayrica, DAFC'lerde kullanilan katalizorler, degerli ve maliyetli metaller olan

Pt ve Ru metalleridir [14].

DAFC'de gergeklesen ana elektrokimyasal tepkimeler sunlardir:

Anot : CHsOH + H,0 —6H* + 6™ + CO; (2.6)
Katot : 6H* + 6e™ + 20,—3H;0 2.7)
Genel tepkime : CH3OH + 202—2H,0 + CO; +elektrik +1s1 (2.8)

2.4.3. Fosforik asit yakit hiicreleri

Fosforik asit yakit hiicresi (PAFC), 150 ila 220 °C arasinda calisan ve optimum hiicre
sicakligi 180 °C civarinda olan bir ara sicaklik yakit hiicresidir. Hiicrenin elektroliti fosforik
asit HaPO4'tiir, bu nedenle PAFC'ler ad1 verilir. PAFC ticari amaglar igin yaygin olarak
kullanilan yakit hiicresidir. PAFC'ler, CO zehirlenmesine kars1 daha yiiksek tolerans ve daha
yiksek aktivite nedeniyle PEMFC'lere kiyasla daha diisiik Pt katalizor talebi gibi birgok
avantaja sahiptir, bu maliyeti diislriir. Ayrica, atik 1sinin kullanilmasina izin verirler.
PAFC'ler, PEMFC'lerden daha yiiksek sicakliklarda ¢alistiklar i¢in kombine 1s1 ve gii¢
(CHP) uygulamalarinda ¢ok cazip bir secenektir. PAFC'lerin Pt katalizOriiniin kullanima,
uzun baglatma siiresi ve daha diisiik iyonik iletkenlik nedeniyle yiiksek maliyetleri gibi
dezavantajlar1 vardir. Orta sicaklikta bir yakit hiicresi oldugu i¢in, sinirlt bir hiicre yapi
malzemesi yelpazesi vardir ve segilen malzemeler, membran elektrot diizenegini (MEA)

catlamamak i¢in benzer termal genlesmeye sahip olmalidir [14].

PAFC'lerdeki elektrokimyasal tepkimeler, asagidaki gibidir.

Anot Tepkimesi: H, — 2H" + 2e (2.9)

Katot Tepkimesi: 2 02 + 2H" + 26" — H20 (2.10)

Toplam Tepkime: 2H, + %2 O, — H20 (2.11)
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2.4.4. Erimis karbonat yakiat hiicreleri

Erimis Karbonat yakit hiicresi (MCFC), 550 ile 700 °C arasinda ¢alistig1 i¢in yiiksek sicaklik
yakit hiicresi olarak siniflandirilir. Bu tiir yakit hiicreleri i¢in elektrolit/membran genel
olarak lityum ve potasyum karbonatlar olmak iizere erimis karbonat tuzundan olusur. Nikel
bazli tozlar, MCFC'nin hem anot hem de katodu i¢in kullanilir. Oksitleyici olarak oksijen
veya karbon dioksit igeren dogal gaz da dahil olmak iizere MCFC'ler i¢in kullanilabilecek
cesitli yakatlar vardir. MCFC'ler ayrica yiiksek verimlilik gibi bir¢ok avantaj saglar. Ayrica
CO.'yi oksidan olarak kullanabilirler, yani karbon yakalama ve depolama igin
kullanilabilirler. MCFC'ler i¢in soy metaller gerekli degildir, ¢iinkii hiicre daha yiiksek bir
sicaklikta ¢alisir ve bu da MCFC'leri daha uygun maliyetli hale getirir. MCFC'lerin yiiksek
calisma sicakliklari, uzun baglatma siiresi, sinirli yapr malzemeleri segenekleri gibi

dezavantajlar1 vardir[14].
MCFC'nin elektrokimyasal tepkimeleri asagidaki gibidir:

Anot : COz 3 + Ho—H,0 + 2e + CO; (2.12)
Katot : CO; + 2¢ + > 0;—CO; ° (2.13)

2.4.5. Kati oksit yakit hiicreleri

Kat1 oksit yakit hiicresi (SOFC), 600 ila 1100 °C arasinda c¢alisan yaygin bir yiiksek sicaklik
yakit hiicresi tiiriidiir. SOFC icin kati elektrolit, Itriyum stabilize zirkonyadan (YSZ)
yapilabilir. SOFC'de katot olarak kullanilacak bir malzeme i¢in termal kararlilik, kararli
iyonik iletkenlik ve katalitik aktivite gibi dikkate alinmasi gereken 6zel gereksinimler vardir.
Bu 6zelliklerin tiimiine uyan malzemelerden biri de Lantanum Stronsiyum Manganit (La,
Sr) MnOzs'tiir. Bu nedenle, genellikle SOFC'ler igin katot olarak kullanilir; anot hidrojen
oksidasyon reaksiyonunu hizlandiran nikel bazli YSZ'den de yapilabilir. SOFC’nin bir¢ok
uygulamada kullanimlar1 vardir. Bu tiir yakit hiicrelerinin verimliligi yliksek olma
egilimindedir ve reaksiyon sirasinda iiretilen asir1 1s1 kojenerasyon i¢in kullanilabilir. Bu
yakit hiicreleri soy metallerin yoklugunda bile islevseldir, bu nedenle onlar1 80000 saate
kadar uzun bir ¢aligma siiresi ile ekonomik hale getirir. Diger yakat hiicresi tiirlerinden farkli

olarak, SOFC'ler farkli yakit tiirlerinin kullanilmasina izin verir. Bu yakitlardan bazilar
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metanol ve biyogaz icerir. SOFC'nin dezavantaji, yiiksek hiicre sicakligindan
kaynaklanmaktadir, ¢linkii bu tiir yiiksek sicakliklarda yalnizca sinirl bir malzeme se¢imi

termal, katalitik ve iletken olarak kararli olabilir [14].
SOFC'nin elektrokimyasal tepkimeleri, asagidaki gibi 6zetlenmistir:

Anot: Oy + H>—H.0 + 2e~ (2.14)
Katot : 2¢” +-0;—0z" (2.15)

2.4.6. Proton elektrolit membran yakit hiicreleri

Bir PEM yakit hiicresinde kimyasal enerjinin elektrik enerjisine doniistiiriilmesi, dogrudan
bir elektrokimyasal reaksiyon yoluyla gergeklesir. Yanma olmadan sessizce gergeklesi.
Membran elektrot diizenegi (MEA) olarak bilinen bir PEM yakit hiicresinin temel pargasi,
bir anot ile temas halinde olan bir polimer elektrolit ve her iki tarafta bir katottan olusur.
Membranin ¢aligmasi i¢in hidrojen iyonlarini (protonlar) iletmesi ve her iki gazi hiicrenin
diger tarafina gecmek i¢in ayirmasi gerekir. Bir PEM yakit hiicresinin sematik bir gésterimi

Sekil 2.3."te gosterilmektedir [39].

Yakat girisi

Yakit tiikketimi ve

I ~— Oksijen tiikketimi ve
tiretilen gaz ¢ikisi tiretilen gaz cikisi

Katot

f

Polimer
elektrolit

Anot

Sekil 2.3. PEM yakit hiicresi prensibi semast [39]
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Proton elektrolit membran yakit hiicresi (PEMFC), genellikle perflorlu bir siilfonik asit
polimeri olan proton ileten bir polimer elektrolit membrandan olusur. Polimer membran bir

proton iletkendir [40]. Proton elektrolit membran yakit hiicresinde anot ve katot tepkimeleri;

Anot: H, — 2H* + 2e~ (2.16)

Katot: 1/20, + 2H" + 26" — H.0 (2.17)

PEMFC'lerde kullanilan polimer membran ince (20-200 um), esnek ve seffaftir. Her iki
tarafta ince bir platin bazli katalizor ve gozenekli karbon elektrot destek malzemesi tabakast
ile kaplanmistir. Bu elektrot-katalizor membran-katalizor-elektrot sandvi¢ yapisi, membran
elektrot diizenegi (MEA) olarak adlandirilir. MEA'nin tamami 1 mm'den daha az
kalinliktadir. Yeterli iletkenligi saglamak i¢in polimer membranin siv1 su ile hidratlanmasi
gerektiginden , PEMFC'nin ¢alisma sicakligi 90°C veya daha diisiik ile sinirhidir. Diisiik
calisma sicakligi nedeniyle, su anda mevcut olan tek pratik katalizorler platin bazl
malzemelerdir. H> tercih edilen yakit olmakla birlikte, diisiik giiglii taginabilir uygulamalar
icin metanol ve formik asit gibi sivi yakitlar da degerlendirilmektedir. Bu tiir bir siv1 yakat
¢ozeltisi olan dogrudan alkol yakit hiicresi (DAFC), elektrik saglamak i¢in metanol'i
(CH3OH) dogrudan oksitleyen bir PEMFC'dir. PEMFC su anda tiim yakit hiicresi tiirleri
(500-2500 mW/cm?) arasinda en yiiksek giic yogunlugunu sergilemektedir. Ayn1 zamanda
en iyi hizli baglatma ve agma-kapama cevrim 6zelliklerini saglar. Bu nedenlerle, taginabilir
gii¢ ve tasima uygulamalari i¢in ¢ok uygundur. Biiylik otomobil sirketlerinin ¢ogunda yakit

hiicresi gelistirme, neredeyse yalnizca PEMFC'ye odaklanmustir [40].

Geleneksel bir pilden farkl olarak, yakit ve oksitleyici cihaza harici kaynaklardan saglanir.
Boylece cihaz, yakit (veya oksitleyici) beslemesi bitene kadar calistirilabilir. Sekil 2.3.'te
gorildiigii gibi, hiicrenin bir tarafinda hidrojen, anot plakasinin akis alan1 kanalindan anoda
iletilir. Hiicrenin diger tarafinda, havadaki oksijen kanalli plaka araciligiyla katoda iletilir.
Anotta hidrojen, pozitif yiiklii protonlara ve negatif yiiklii elektronlara ayristirilir. Pozitif
yuklii protonlar polimer elektrolit membranindan (PEM) katoda gegerken, negatif yiiklii
elektronlar harici bir devre boyunca katoda dogru ilerleyerek bir elektrik akimi olusturur.
Katotta elektronlar protonlarla yeniden birlesir ve oksijen molekiilleri ile birlikte hiicreden

disar1 akan tepkime yan iiriinii olarak saf su olustururlar [39].
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Hidrojen molekiiliiniin ayrilmasi, bir platin katalizor kullanilarak nispeten kolaydir. Fakat
daha giiclii oksijen molekiiliiniin boliinmesi daha zordur ve bu da 6nemli aktivasyon kaybina
neden olur. Simdiye kadar platin, oksijen indirgeme reaksiyonu (ORR) i¢in hala en iyi
secenektir. Performans kaybinin bir diger 6nemli kaynagi, zarin miimkiin oldugu kadar ince
(vaklasik 50 um) hale getirilerek en aza indirilen proton akisina direncidir. Fakat PEM yakit
hiicresi, yliksek gii¢ ¢ikisi ile basarili ¢caligmasi tiim alt sistemlere bagli olan bir sistemdir;
performansi akis alani tasarimi, katalizor ve membran gibi bilesenlere ve ayrica sicaklik ve

nem gibi parametrelere baglidir [39].

PEM vyakit hiicreleri ¢alisma sicakliklar1 50-100°C araligindadir. Protonlar (HY) zar
malzemesi boyunca hareket eder. Diisiik ¢aligma sicaklig1 ve tasarimdaki esneklik nedeniyle,
proton degisim membranli (PEM) yakit hiicreleri, tasinabilir araclardan genel gii¢
kaynaklarina kadar c¢esitli uygulamalar i¢in kullanilabilir. PEM hiicre yiginlari, karayolu
tagimaciligi ve daginik bina-entegre kullanim alanlarindaki mevcut gosteri projelerinin
zenginligine hilkmediyor. Bu sistemlerin doniisiim verimliligi %40 ile %50 arasinda olup,
kararlilig1 arttirmaya yonelik yogun cabalarla omiirleri 5000 saatin altindadir. Otomotiv
uygulamalari i¢in 6zel 6nem tasiyan bir avantaj, tek basina mevcut icten yanmali motorlara

gore iki kat iyilestirme saglayan kismi yiiklerde yiliksek verimliliktir [41].

PEMFC'nin avantajlart asagidaki gibidir [11]:

e Hiicre y1igiminin gii¢ yogunlugu, 6zellikle basingh sistemlerde ¢ok yiiksektir.

e Anot ve katot arasindaki calisma basinci farki, kati polimer elektrolitin mekanik
ozelliklerinden dolay1 ¢ok biiyilik olabilir. Bu nedenle basingli bir sistemle c¢aligmak
oldukga kolaydir.

e Diisiik calisma sicakligi (80 °C) nedeniyle cok cesitli hiicre bileseni malzemeleri
kullanilabilir. Ozellikle, diisiik maliyetli karbon malzemelerin kullanilmasi, hiicre

y1giniin maliyetinin diisliriilmesine katkida bulunabilir.

PEMFC teknolojisi dezavantajlari [11]:

e PEMFC katalizorleri, diisiik ¢alisma sicakliklari nedeniyle CO zehirlenmesine karsi

hassastir.



19

¢ Geri kazanilan atik 1s1in sicakligi diger yakat pillerine gore daha diisiiktiir. Sonug olarak
geri kazanilan 1s1 sadece sicak su olarak kullanilir.
e Membran elektrolitinin su yonetimi, hiicre performansi i¢in ¢ok dnemlidir, ¢iinkii yeterli

iyonik iletkenligini gdstermek i¢in uygun miktarda suyu giivence altina alir.

Bu ozellikler nedeniyle, elektrikli ara¢ ve tasmabilir giic uygulamalart i¢in PEMFC
gelistirmesi hala daha fazla zamana ihtiya¢ duyuyor. PEMFC teknolojisi, kiigiik 6lgekli
dogal gaz yakit islemcileri ile birlestirildiginde konut kojenerasyon sistemleri i¢in de umut

vericidir [11].

Gelecek vaat eden yiiksek verimli bir dogrudan enerji doniistiirme araci olarak yakit
hiicrelerine olan ilgi, bircok arastirma ¢alismasini cezbetmis ve bdylece ¢ok cesitli yakit
hiicresi tiirleri ve kombinasyonlar1 gelistirmistir. Asagidaki Cizelge 2.2 ¢esitli avantaj ve

dezavantajlarini agiklayarak farkli yakit hiicrelerinin cesitli noktalarin1 6zetlemektedir.

Cizelge 2.2. En belirgin yakit hiicrelerinin operasyonel yonleri, avantajlar1 ve
dezavantajlarinin 6zeti

PEMFC AFC PAFC DAFC MCFC SOFC
Referans [33] [34] [35] [36] [37] [38]

- . Ni veya Ni .
Katalizor Pt Pt veya Ni Pt PYRu (1:1) bazlt Gegis _
Katmani alasimlar1 alasimlar metalleri
Membran/ Nafion Alkali Fosforik asit ~ |Nafion Erimis Zirkonyum
elektrolit Katbonat y
Yakit optimum g o 23-70 °C 180 °C >60 °C 550-700 °C  {700-1000 °C
calisma sicakligi

*%1-2 CO'yu |+CO2
*Pt'yi tolere edebilir |emisyonu yok | ...
degistirme *Daha diisiik Pt |Diisiik V\gﬁlr;sek
- imkant kullanimi1 baslatma
*Genis gii¢ - . *Yakit
aralid1 *Dahaucuz |nedeniyle daha |siiresi Cesitliligi
Kol lcek | Yiiksek ucuz “Yitksek enerji| >0 " JKat
0’8y OICCK  aktivite «CHP yogunlugu | 2% lelektrolit
biiylitme . . . tiirbinleri ile
. *kisa baslatma |sistemlerinde  |*Metanoliin ... |korozyonu
Avantajlar *Kisa L . . . . |kullanilabilir o
stiresi kullanilabilmesi|elde edilmesi hafifletir.
baglatma . N *Ucuz .
L *Basit 151 *Yiiksek ve saklanmasi . *Hiicre
stiresi . . o *Yiiksek .
N .. |yonetimi stabilite kolaydir - kinetigi hizh
*Yiiksek giic . aktivite
sunludu 'C_ok az +Diisiik buhar -CQ  |*Dahili
yogunlug miktarda CO |basinci zehirlenmesine reformu
tolere edebilir |*CO2'ye kars1  |kars1 direngli destekler
hizli kinetik  |daha yiiksek  |*Metanol
tolerans ucuzdur
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Cizelge 2.2. (devam) En belirgin yakat
dezavantajlarinin 6zeti

hiicrelerinin operasyonel yonleri, avantajlart ve

PEMFC AFC PAFC DAFC MCFC SOFC
*Donanim
*Uzun
baslatma korozyonu
v . *Yakit Gegisi |*Diisiik gii¢
*Yavag sliresi N >
.. *Pahali (Ru |yogunlugu |*Calisma
oksijen *Malzeme N
Y L ve Pt *Katot sicakligt
kinetigi se¢iminde . . ..
kullanarak) |¢coziinmesi |yiiksek
e Is1 ve su *CO2 smirlama oL
. e . o *Katot *Uzun oldugu i¢in
. yonetimi intoleranst +Diistik . .
Dezavantajlar Zehirlenmesi |baslatma malzemeler
«CO +Saf O2 membran . .
. . L. A *Metanol son |siiresi yiiksek
zehirlenmesi |gerektirir iyonik -
. . . derece * Malzeme [sicakliga
*Yiiksek iletkenligi o
ot e yanicidir seciminde dayanikli
saflikta Hy *Diisiik gii¢
L N > *Metanol sinirlama olmali
gerektirir yogunlugu sehirlidir «S1v1
*CO'ya kars1 .
elektroliti
toleranssiz )
islemek zor
Hiicre=50-  |Hiicre=60- g0 Hiuicre=20- . _cco, |Hlcre=60-
ElektrikselVerim [70% 70% Hiicre=35% 350, Hiicre=35% " ep0,
- . e . |Sistem/y1gin=|_. . |Sistem/y18in=|. .
lilik Sistem/y1gin=|Sistem/y1g1in= Sistem/y1gin= Sistem/y18in=
40% 45-55%
30-50% 62% 10-25% 55-65%
50 kW-1 MW 100 mw-1 IS 1kw-1
Giig aralign 1 W-500 kW [10W-200kW |(250 kW KW MW (250 kW |5 kW - 3 MW
Modiil tipik) Modiil tipik)
*Yedek giic *Yardimci
Coktonic e
gue * Askeri Dagitilmis s S CR *Endiistriyel
Uygulamalar *Kiigiik .o (Diziisti hizmeti
N *Uzay arac1  |liretim o . uygulamalar
dagitilmig “Yedek oii Bilgisayarlar |*Biiyiik
nesil gue ve Telefonlar |dagitilmis
*Toplu tagima iiretim
Maliyet ($/W) |50-100 - 4-4.5 125 - -

2.5. Yakat Hiicresi Calisma Prensibi ve Verimi

Bir yakat hiicresi, bir elektrokimyasal enerji doniistliriictidiir ve yakitin kimyasal enerjisini,

tipik olarak hidrojeni dogrudan elektrik enerjisine doniistiiriir. Bu nedenle termodinamik

yasalarina uymak zorundadir.

2.5.1. Temel tepkimeler

Yakit hiicrelerinde elektrokimyasal tepkimeler, membranli anot ve katodun her iki tarafinda

ayni anda gergeklesir. Temel yakit hiicresi tepkimeleri asagidaki gibidir:
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Anotta:

Hz —»2H*+ 2¢° (2.18)
Katotta:

1/20,+2H*+2e - H20 (2.19)
Genel:

Ha +1/2 Oz - H20 (2.20)

Bu reaksiyonlarin birkag¢ ara adimi olabilir ve baz1 yan tepkimeler olabilir, ancak simdilik

bu tepkimeler bir yakit hiicresindeki ana siiregleri dogru bir sekilde tanimlamaktadir.

2.5.2. Tepkime Isis1

Genel reaksiyon (Denklem 2.20), hidrojen yanmasi reaksiyonu ile aynidir. Yanma,

ekzotermik bir siirectir, bu siiregte agi1ga ¢ikan enerjinin oldugu anlamina gelir:

Hy +1/202 —H20 +1s1 (2.21)

Bir kimyasal reaksiyonun 1sis1 (veya entalpisi), irlinlerin ve reaktanlarin olusum 1silar

arasindaki farktir. Onceki Denklem (2.21) igin bu su anlama gelir:

AH=(hf)H20-(hf)H2-1/2(h¢)O2 (2.22)

S1v1 suyun olusum 1s1s1 —286 kJ mol? (25 °C'de) ve elementlerin olusum 1s1s1 tanim geregi

sifira esittir. Oyleyse:

AH=(hf)H20-(h)H2-1/2(hs YO, =286 kJ mol -0 -0 = -286 kJ mol™ (2.23)

Bir kimyasal reaksiyonun entalpisinin negatif isareti reaksiyonda 1sinin serbest birakildigi
anlamina gelir. Yani bu bir ekzotermik reaksiyondur. Denklem (2.21) simdi su sekilde

yeniden yazilabilir:
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H+1/202 —H200)+286 kJ mol: (2.24)

Entalpi reaksiyonun sag tarafina yerlestirildigi icin burada pozitif bir isaret kullanilir, bu

acikca 1sinin reaksiyonun bir {iriinii oldugu anlamina gelir.

Bu denklem sadece 25 °C'de gecerlidir, yani hem reaktan gazlar hem de iirlin suyu 25

°C'dedir. 25 °C ve atmosfer basincinda su sivi haldedir.
2.5.3. Hidrojenin iist ve alt 1s1l degeri

Bir hidrojen yanma reaksiyonunun (Denklem 2.24) (yani 286 kJ mol™?) entalpisine de
hidrojenin 1s1l degeri denir. 1 mol hidrojenin tam yanmasi ile iiretilebilecek 1s1 miktaridir.
Bir 1s1l degerin 6l¢limii, kalorimetrik bir bombada gerceklestirilir. 1 mol hidrojen, 1/2 mol
oksijen igeren kalorimetrik bir bombanin i¢ine konur, ateslenir, tamamen yanar ve atmosfer
basincinda 25 °C'ye sogumaya birakilirsa, bombada sadece sivi su kalacaktir (Sekil 2.4).
Olgiim, 286 kJ 1s1 ag13a ¢iktigin1 gdstermelidir. Bu, hidrojenin “iist 1s11 degeri” olarak bilinir.
Ancak, hidrojen yeterli miktarda oksijen (veya hava) ile yakilir ve 25 °C'ye sogumaya
birakilirsa, hava kullanilmasi durumunda {iriin su, yanmamis oksijen ve/veya nitrojen ile
karistirilmis buhar seklinde olacaktir (Sekil 2.5). Olgiim, daha az 1s1 a¢iga ¢iktigini, tam

olarak 241 kJ oldugunu gostermelidir. Bu, hidrojenin alt 1s1l degeri olarak bilinir.

H>O(s1v1)

Sekil 2.4. Daha yiiksek 1sitma degerine sahip bir kalorimetrik bomba O&l¢iimiinde H»
%1/202'nin yanmast [ 8]
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AN H,0(v.)

s B

Sekil 2.5. Diisiik 1sitma degerine sahip bir kalorimetrik bomba 6l¢timiinde asir1 Oz ile H2'nin
yanmasi [8]

H, +1/20; - H20() + 241 kJ mol™ (2.25)

Ust ve alt 1s1] degeri arasindaki fark, suyun buharlagma 1sisidir (25 °C'de):

Heg= 286-241 =45 kJ mol: (2.26)

2.5.4. Teorik elektrik isi

Hidrojen 1sitma degeri, bir yakit hiicresindeki enerji girdisinin bir 6l¢iisii olarak kullanilir.
Bu, hidrojenden elde edilebilecek maksimum (termal) enerji miktaridir. Bir yakit hiicresinde
elektrik tretilir. Her kimyasal reaksiyonda bir miktar entropi lretilir ve bu nedenle
hidrojenin daha yiiksek 1sitma degerinin bir kismi faydali is elektrigine doniistiiriillemez. Bir
yakit hiicresinde elektrige dontistiiriilebilen reaksiyon entalpisinin (veya hidrojenin daha
yiiksek 1sitma degerinin) kismi1 Gibbs serbest enerjisine karsilik gelir ve asagidaki denklemle

verilir:

AG = AH-TAS (2.27)

Diger bir deyisle, entropi (AS) olusumundan dolay1 enerji doniistimiinde geri doniisi

olmayan (tersinmez siireglerden kaynaklanan) bazi kayiplar vardir.

Benzer sekilde, reaksiyon i¢in AH (Denklem 2.21), iiriinlerin ve reaktanlarin olusum isilari
(Denklem 2.22) arasindaki fark oldugundan, AS, iiriinlerin ve reaktanlarin entropileri

arasindaki farktir:
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AS=(sr)H20-(sr)H2 -1/2(s¢ )O2

Cevre basincinda ve 25 °C'de reaksiyon reaktanlari ve liriinleri i¢in ht ve St degerleri ¢izelge

2.3.'te gosterilmektedir.

Bu nedenle, 25 °C'de 286,02 kJ mol™ kullanilabilir enerjiden 237,34 kJ mol * elektrik

enerjisine doniistiiriilebilir ve kalan 48,68 kJ mol™? 1s1ya doniistiiriiliir. 25 °C disindaki

sicakliklarda bu degerler farklidir.

Cizelge 2.3. Yakat Pili Reaktifleri ve Uriinleri i¢in Olusum Entalpileri ve Entropileri (25 °C

ve 1 atm'de)
hf(kj/mol™?) sf(kj/mol*K™)
Hidrojen, H> 0 0,13066
Oksijen, O2 0 0,20517
Susiviy,H20q) -286,02 0,06996
SU(buhar),H20g) -241,98 0,18884

2.5.5. Teorik yakit hiicresi potansiyeli

Genel olarak, elektrik isi ylik ve potansiyelin bir iirtiniidiir:

Wel :qE

burada:

We = elektrik isi (J mol™)

q = yiik (Coulombs mol™?)

E = potansiyel (Volt)

Bir yakit hiicresi tepkimesinde (Denklem 2.18, 2.19 ve 2.20) tiiketilen H> molii basina
aktarilan toplam yiik asagidaki sekilde hesaplanir:

g =n Navg Gel
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burada:

n = Hz molekiilii bagina elektron sayis1 = molekiil basina 2 elektron

Navg = mol basina molekiil sayis1 (Avogadro say1s1) = 6.022 x 10 molekiil/mol

0el = 1 elektronun yiikii = 1.602 x107° coulomb/elektron

Avogadro sayist ile 1 elektron yiikiiniin ¢arpim1 Faraday sabiti olarak bilinir:

F = 96,485 coulomb/elektron-mol

Elektrik isi bu nedenle:

Wel =nFE (2.31)

Daha once belirtildigi gibi, bir yakit hiicresinde iiretilen maksimum elektrik enerjisi miktari

Gibbs serbest enerjisine, AG'ye karsilik gelir:

Wel = -AG (2.32)
Bir yakit hiicresinin teorik potansiyeli su sekildedir:

E =-AG/nF (2.33)

AG, n ve F'nin tiimii bilindiginden, hidrojen/oksijenin teorik yakit hiicresi potansiyeli de

hesaplanabilir:

E =-AG / nF= (237,340 j/mol™ )/ (2.96,485 As J mol™ )= 1.23 Volt (2.34)
25°C'de teorik hidrojen/oksijen yakit hiicresi potansiyeli 1,23 volttur.

2.5.6. Sicakhgin etkisi

Teorik hiicre potansiyeli sicaklikla degisir. Denklem (2.27) (2.33)’ e yerlestirilirse:
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_ AH TAS
E=-(2-—) (2.35)
Hiicre sicakligindaki bir artig, daha diisiik bir teorik hiicre potansiyeli ile sonu¢lanir. Hem

AH hem de AS'nin negatif olduguna dikkat edin (bkz. Cizelge 2.4). Ek olarak, hem AH hem
de AS, sicakligin fonksiyonlaridir:

ht = h29s.15 +f27;8_15 cpdT (2.36)
T 1
St = S298.15 f298_15 ZcpdT (2.37)

Cizelge 2.4. Hidrojen oksidasyon islemleri i¢in entalpiler, entropiler ve gibbs serbest

enerjisi
AH(kj mol™) AS(kj/mol*K™) AG(kj/mol™)
Hz +1/202 — H20(l) -286.02 -0.1633 -237.34
H2 +1/202 -H20(0g) -241.98 -0.0444 -228.74

Herhangi bir gazin 6zgiil 1s1s1 da sicakligin bir fonksiyonudur (Sekil 2.6).

Cp=a+bT +cT? (2.38)

burada a, b ve c, Cizelge 2.5'te gosterildigi gibi her gaz i¢in farkli ampirik katsayilardir.

45.00

iy
o
o
=)

03
A
o
=)

[
o
o
=)

Ozgiil 11 (J/mol K)

25.00 i i i 1
273 473 673 873 1073

Sicaklik (K)

Sekil 2.6. Hidrojen, oksijen ve su buhari i¢in sicakligin bir fonksiyonu olarak 6zgiil 1s1,
Cpl8]
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a b c
H. 28.91404 -0.00084 2.01x10°
02 25.84512 0.012987 -3.9x10°®
H.0(g) 30.62644 0.009621 1.18x10°

Denklem (2.38)’1 (2.36) ve (2.37)’de yerine koyulursa:

2_ 2 3_ 3
AHT = AHgog 15 +Aa(T-298.15) +Ab & =0 )y A 7=298157)

(2.39)

T T2-298.152
AL —298157)

ASTZASzgs.15+Aaln(298 15)+Ab (T-298.15) + (2.40)

Burada Aa, Ab ve Ac, iirlinler ve reaktanlar icin sirasiyla a, b ve ¢ katsayilar1 arasindaki

farklardir, yani:

Aa=aH0-aHz-1/2a0;

Ab = bH20-bH2-1/2b0O>

Ac =cH20-cH2-1/2¢c0> (2.41)

100 °C'nin altindaki sicakliklarda Cp, AH ve AS degisiklikleri ¢ok kiigiiktiir (Cizelge 2.6).
Cizelge 2.6 ve Sekil 2.7'de gosterildigi gibi, teorik hiicre potansiyeli sicaklikla azalir.

Cizelge 2.6. Entalpi, gibbs serbest enerjisi ve hidrojen/oksijen yakit pili reaksiyonunun
sicaklikla entropisi ve ortaya ¢ikan teorik hiicre potansiyeli

T(K) AHKj/molY) [ AG(kj/molY) | AS(kj/mol*KT) | En(V)
298.15 -286.02 -237.34 -0.16328 1.230
333.15 -284.85 -231.63 -0.15975 1.200
353.15 -284.18 -228.42 -0.15791 1.184
373.15 -283.52 -225.24 -0.15617 1.167
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Sekil 2.7. Sicakligin bir fonksiyonu olarak hidrojen/oksijen yakit pilinin Entalpi ve Gibbs
serbest enerjisi [8]

Calisan yakat hiicrelerindede, genel olarak daha yiiksek bir hiicre sicakligi, daha yiiksek bir
hiicre potansiyeli ile sonuglanir. Bunun nedeni, c¢alisan yakit hiicrelerindeki voltaj
kayiplarinin sicaklikla azalmasidir ve bu, teorik hiicre potansiyeli kaybini fazlasiyla telafi

eder [8].
2.5.7. Teorik yakat hiicresi verimliligi

Herhangi bir enerji doniistiirme cithazinin verimliligi, faydali enerji ¢ikisi ile enerji girisi
arasindaki oran olarak tanimlanir (Sekil 2.8). Bir yakit hiicresi durumunda, faydali enerji
cikis1 diretilen elektrik enerjisidir ve enerji girisi hidrojenin entalpisidir, yani hidrojenin {ist
1s1l degeridir (Sekil 2.9). Gibbs serbest enerjisinin tamaminin elektrik enerjisine
dontistiiriilebilecegini varsayarsak, bir yakit hiicresinin miimkiin olan maksimum (teorik)

verimi:

_ AG_237.34 _
"= 2n 28602 83% (2.42)
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Sekil 2.8. Herhangi bir enerji doniisiim siirecinin verimliligi [8]

AH AG

AG < AH

Q=TAS

Sekil 2.9. Bir enerji doniistiirme cihazi olarak bir yakit hiicresi i¢in enerji girdileri ve
ciktilari [8]

Cogu zaman, yakit hiicresi verimi hidrojenin alt 1s1l degeri cinsinden hesaplanir. Bunun
nedeni yalnizca daha yiiksek bir deger ile sonuglandigi i¢in degil, ayn1 zamanda verimi
geleneksel olarak kullanilan yakitin alt 1s1l degeri ile ifade edilen igten yanmali motorun
verimi ile karsilagtirabilmek igindir. Bu durumda maksimum teorik yakit hiicresi verimi

olacaktir:

n= AG/AHLny =228.74/241.98 = 94.5% (2.43)

Hem yakit hiicresinde hem de 6zellikle i¢ten yanmali motorda alt 1s1l degerin kullanilmas,
proseste lretilen su buhari ile dogrulanir, dolayisiyla st ve alt 1s1l deger (buharlasma 1sis1)
arasindaki fark higbir sekilde kullanilamaz. Bir enerji doniisiim cihazinin verimini ifade
etmede hem alt hem de st 1s1l degerlerinin kullanilmasi uygun olsa da (hangi 1sitma
degerinin kullanildig1 belirtildigi siirece), daha alt 1s1l degerin kullanilmas1 kafa karistirici
hale gelebilir. 1990'larin sonlarinda Almanya'daki yogusmali kazan {ireticileri, enerji girdisi
Olgiisii olarak yakitin alt 1s11 degerini kullandiklari i¢in kazanlarinin %100'den fazla verimli
oldugunu iddia ediyorlardi. Alt 1s1l degeri, lirlin suyunun yogusma 1sisin1 hesaba katmaz,

ancak bu durumda yogusma 1s1s1, yogusmali kazanlar olduklari i¢in gercekten kullanilmisgtir.
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Bu nedenle, mevcut tiim enerjiyi hesaba kattig1 ve Sekil 2.8'de gosterildigi gibi verimlilik

tanimiyla tutarli oldugu i¢in iist 1s1l degerini kullanmak termodinamik olarak daha dogrudur.

Denklem (2.42)'deki AG ve AH'nin her ikisi de nF'ye boliiniirse, yakit hiicresi verimliligi iki

potansiyelin orani olarak ifade edilebilir:

-AG
N=AG/AH=H = 1.23/1.482= 0,83 (2.44)

nF

burada: -AG/nF= 1.23 V , teorik hiicre potansiyelidir ve -AH/nF=1,482 V, hidrojenin daha

yiiksek 1sitma degerine veya termondtr potansiyele karsilik gelen potansiyeldir.

Yakat hiicresi verimliligi hiicre potansiyeli ile orantilidir ve hiicre potansiyeli ile hidrojenin
iist 151l degerine karsilik gelen potansiyelin, yani 1.482 V'nin bir oran1 olarak hesaplanabilir.

Alt 1511 degerine karsilik gelen potansiyel 1.254 V'tur.
2.5.8. Carnot verimliligi miti

Carnot verimliligi, bir 1s1 motorunun iki sicaklik arasinda ¢alisabilecegi maksimum verimdir
(Sekil 2.10). Carnot verimliligi ¢ok az pratik degere sahiptir. Varsayimsal bir motorun
maksimum teorik verimliligidir. Boyle bir motor yapilabilse bile, 1s1 transferinin
gerceklesmesine izin vermek i¢in sonsuz derecede diisiik hizlarda ¢alistirilmasi gerekecektir.
Cok verimli olurdu, ancak gii¢ tiretmezdi (Sekil 2.11) ve bu nedenle ise yaramaz olurdu.
Aynisi teorik yakit hiicresi verimliligi i¢in de gecerlidir: Teorik verimlilikte ¢alisan yakit
hiicresi akim liretmeyecek ve bu nedenle pratik degeri olmayacaktir. Bir Carnot motorunun

maksimum giiciinde verimliligin su sekilde oldugu gosterilebilir:

el \/% (2.45)

Bir yakit hiicresi bir 1s1 motoru olmadigi igin Carnot verimliligi yakit hiicrelerine
uygulanmaz; daha ziyade, bir elektrokimyasal enerji doniistiiriiciistidiir. Bu nedenle 60°C
gibi diisiik sicaklikta calisan ve 25°C'de ¢evreye 1s1 veren bir yakit hiicresi, ayni iki sicaklik
arasinda calisan herhangi bir 1s1 makinesinden 6nemli dl¢lide daha yiiksek verimlilige sahip

olabilir (Sekil 2.12). Yiiksek sicaklik yakit hiicrelerinin teorik verimi, ayni sicakliklar
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arasinda calisan bir 1s1 motorunun teorik (Carnot) veriminden daha diisiik olabilir (Sekil
2.12). Herhangi bir hidrojen/oksijen veya hidrojen/hava sistemi igin yiiksek sicaklik
kaynaginin hidrojen/oksijen alevinin sicakligi oldugunu ve bu durumda higbir yakat hiicresi
veriminin, bu alevi 1s1 kaynagi olarak kullanan bir motorun Carnot verimini asamayabilir.
Bu dogru olsa da, alevin olmadig1 ve teorik verimin hidrojen/oksijen alev sicakligindan
bagimsiz olarak Gibbs serbest enerjisi ile hidrojen/oksijen reaksiyonunun entalpisi

arasindaki oran tarafindan belirlenir. [8].

‘n!nut
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Sekil 2.10. Carnot proses verimliligi [8]
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Sekil 2.11. Varsayimsal bir Carnot motoru i¢in verimlilik ve gii¢ egrisi [8]
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Sekil 2.12. Sicakligin bir fonksiyonu olarak bir Carnot motorunun ve bir yakit hiicresinin
teorik verimleri [8]

2.5.9. Basing etkisi

Onceki denklemlerin tiimii atmosferik basingta gegerliydi. Fakat , bir yakit hiicresi, tipik
olarak atmosferik basingtan 6-7 bar'a kadar herhangi bir basingta galisabilir. Bir izotermal
slire¢ icin ve biraz temel termodinamik ile, Gibbs serbest enerjisindeki degisim su sekilde

gosterilebilir:

dG = VndP (2.46)

burada:

Vm =molar hacim, m® mol?

P =basing, Pa

Ideal bir gaz igin:

PVim=RT (2.47)

Oyleyse:



33

dG = RTS (2.48)
Entegrasyondan sonra:
G = GoRT In(5-) (2.49)

burada Go, standart sicaklik ve basingta (25°C ve 1 atm) Gibbs serbest enerjisidir ve Po

referans veya standart basingtir (1 atm).

Herhangi bir kimyasal reaksiyon i¢in:

JA+ kB— mC +nD (2.50)
Gibbs serbest enerjisindeki degisim, iirlinler ve reaktanlar arasindaki degisimdir:

AG = mGc +nGp -jGa-kGp (2.51)
Denklem (2.49) yerine yazildiktan sonra:

EO™ G

AG =AGo RT In[: P

Po

] (2.52)

j E)k
PO

Bu, Nernst denklemi olarak bilinir; burada P, reaktan veya {iriin tiirlerinin kismi basincidir

ve Po, referans basincidir (yani, 1 atm veya 101,25 kPa).

Hidrojen/oksijen yakit hiicresi reaksiyonu i¢in Nernst denklemi soyle olur:

AG =AGoRT In (-2-) (2.53)
2 Fp,

Denklem (2.35)'i Denklem (2.53)'ya dahil ederek:

0.5
E =Eomr In(—2x) (254)

Ph,o
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Onceki denklemlerin yalmzca gaz halindeki iiriinler ve reaktanlar igin gecerlidir. Bir yakit
hiicresinde siv1 su iiretildiginde, Py,=1. Denklem (2.54)'den, daha yiiksek reaktan
basinglarinda hiicre potansiyelinin daha yiiksek oldugu sonucu c¢ikar. Ayrica, 6rnegin
reaktanlar seyreltilirse, 6rnegin saf oksijen yerine hava kullanilirsa, kismi basinglari
konsantrasyonlariyla orantilidir ve sonug olarak hiicre potansiyeli daha diisiiktiir. Havaya

kars1 oksijen durumunda, teorik voltaj kaybi/kazanci su sekildedir:

_ _ _RT POz yo.5_ RT _1 Jos
AE = Eo; -Bnava = 2 IN(G20) ™= S In (550 (2.59)

80 °C'de bu voltaj kazanci/kayb1 0.012 V olur. Pratikte cok daha yiiksektir [8].

Tiim Gibbs serbest enerjisi kullaniltyorsa ideal hiicre potansiyeli:

—AG _ 237,340 Jmol™?

E o, ==
23 G atm = T D 96,485 Asmol-1

= 1.23 Volts (2.56)

Hiicre potansiyeli sicaklik ve basincin bir fonksiyonudur:

PH, P§°
Erp=-(o-T28 4 Xy =tee

nF nF nF Ph,o0

] (2.57)

dH ve dS'nin sicaklikla (100 °C'nin altindaki sicakliklar i¢in ¢ok kiiciik bir hataya sahip olan)

degisimlerini goz ardi ederek, bu denklem su hale gelir:
Erp=1.482-0.000845 T +0.0000431 T In (Py, P8'25) (2.58)

Ornegin, atmosfer basincinda reaktan gazlarla ve iiriin olarak siv1 su ile 60°C'de calisan bir

hidrojen/hava yakit hiicresinin asagidaki potansiyele sahip olmasi beklenir:
Etp= 1.482-0.000845x333.15+0.0000431x 333.15 In (1x0.21%)
=1.482-0.282-0.011=1.189V (2.59)

Havadaki oksijen konsantrasyonunun (hacimce) %21 olduguna ve dolayisiyla bu durumda
oksijen kismi basincinin atmosfer basicinin %21'ine esit olduguna dikkat edin. ideal yakit

hiicresi verimliligi:
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_ AG _237.34

"~ 37 "286.02 =83% (2.60)
ya da;
= By _123 _gag

1.482V  1.482

Ideal verim sicaklikla birlikte azalir. Ornegin, 60 °C'de bir hidrojen/hava yakit hiicresinin
ideal verimliligi:
Eo _1.189

n= 2199 —80%
1.482V 1.482

2.6. Proton Degisim Membranh Yakit Hiicresi Bilesenleri

PEM yakit hiicresi, bir akim toplayici (gaz kanallar1 dahil), gaz difiizyon tabakasi, anot ve
katot taraflarinda katalizor tabakasi ve iyon ileten bir polimer membrandan olusur (Sekil

2.13).

l Ha, yakat

Bipolar Plaka
Gaz Akig Kanallar

-
i ©
/. Gaz Diflizyon Tabaka é
Katalizor Katmani
Membran

(PEM)

. Katalizor Katman

Gaz Difiizyon Tabaka

Katot

Gaz Akis Kanallari
Bipolar Plaka

TOz, hava

Sekil 2.13. PEM yakit hiicresi bilesenleri [42]

Reaktanlar, akim toplayicilara (bipolar plaka) gomiilii olan gaz kanallarindan hiicreye girer.
Gaz difiizyon katmanlar1 (GDL), reaktanlar1 katalizor katmanlarinin (CL) yiizeyi boyunca
diizgiin bir sekilde dagitmak ve ayrica katalizor katmanlari ile akim toplayicilar arasinda bir

elektrik baglantis1 saglamak icin kullanilir.
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Bir yakit hiicresini ¢aligtiran elektrokimyasal reaksiyonlar, zarin her iki tarafina bagli olan
katalizor katmanlarinda meydana gelir. Katalizor katmanlari, protonlarin, elektronlarin ve
gaz halindeki reaktanlarin tasinmasini kolaylastiracak sekilde tasarlanmalidir. Anotta
hidrojenin oksidasyonu ile tiretilen protonlar, katalizér katmanlar1 ve membran i¢inde iyon
ileten polimer araciligiyla tagmir. Anotta iiretilen elektronlar, katalizér katmanlarmin
elektriksel olarak iletken kismindan gaz diflizyon katmanlarina, daha sonra toplayici
plakalarina ve yiik yoluyla ve son olarak katoda tasinir. Gaz halindeki reaktanlar, katalizor
katmanlarindaki gézenekler boyunca difiizyon yoluyla taginir. Protonlar, polimer membran
boyunca, tiretildikleri anottan oksijen ve elektronlarla birleserek yerel kosullara bagli olarak
buhar veya sivi halde olabilen suyu olusturmak iizere katoda iletilir (Sekil 2.14). Siv1 su,
kapiler akisa benzer bir mekanizma ile katalizor ve gaz diflizyon katmanlarindaki
gozeneklerden taginir. Gaz kanallarina ulagtiktan sonra sivi su, toplu gaz akisiyla birlikte
hiicre disina tasmnir. Su ayrica ¢oziinmiis halde katalizor katmanlarinin polimer kismi ve
zardan da tasmabilir. COziinmiis su tasima mekanizmalari, anot ve katot arasindaki
konsantrasyon gradyanindan kaynaklanan difiizyon ve elektro-ozmotik siiriikklenmedir
(Sekil 2.15). Hiicrede iiretilen 1s1, esas olarak hiicre i¢cinden iletim ve toplayici plakalari ile

temas halinde olan bir sogutucu tarafindan tasinim yoluyla uzaklastirilir [42].

Proton Karbon :

I . Elektrik
Iletken Destekli fletken
Ortam  Katalizér Teller

PEM  Katalizor GDL
Tabaka

Sekil 2.14. Bir PEM yakit hiicresi elektrotunda gazlarin, protonlarin ve elektronlarin
tasinmasi [42]
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Sekil 2.15. Bir PEM yakit hiicresinde su tagima siiregleri [42]

2.6.1. Polimer elektrolit membran

Yakit pilinin 6nemli bir pargasi, her yakit hiicresine adin1 veren elektrolittir. Bir PEMFC'nin
merkezinde, anodu katottan ayiran polimer elektrolit membran bulunur. PEM'lerin istenen
ozellikleri yiiksek proton iletkenligi, iyi elektronik yalitim, anot tarafindaki yakitin katot
tarafindaki oksijenden iyi ayrilmasi, yiiksek kimyasal ve termal kararlilik ve diisiik liretim
maliyetidir. Bu gereksinimlerin ¢ogunu karsilayan bir PEM tiirli Nafion'dur. Bu nedenle

yakat pillerinde en yaygin olarak kullanilan ve arastirilan PEM Nafion'dur.

Proton-Degisim Membranli Yakit Pilinde (veya Polimer-Elektrolit Membranli Yakit
Pilinde) elektrolit, protonlar1 ileten, ancak elektrik isini saglayan dis devre boyunca hareket
etmesi gereken elektronlar1 iten asidik bir polimerik zardan olusur. Yaygin bir elektrolit
malzemesi, siilfonik asit SO3z~ gruplari ile birlikte Teflon'a benzer bir floro-karbon
omurgasindan olusan DuPont™'tan Nafion®'dur (Sekil 2.16). Membran, sabit yiik
konsantrasyonu (asidik gruplar) ile karakterize edilir. Sabit yiiklerin konsantrasyonu ne
kadar yiiksek olursa, zarin proton iletkenligi o kadar ytiksek olur. Alternatif olarak, birim

yiik basina elektrolit kiitlesini ifade etmek i¢in "esdeger agirhik" terimi kullanilir [42].
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Kati faz Su molekulu

Sekil 2.16. Membran yapisi [42]

Optimum yakit hiicresi performansi i¢in, iletkenlik dogrudan su icerigine bagl oldugundan,
zar1 her zaman tam olarak nemli tutmak ¢ok onemlidir. Daha ince bir zar hiicredeki omik
kayiplart azalttigi i¢in zarin kalinhigi da 6nemlidir. Fakat, zar ¢ok ince ise, oksijenden gok
daha yayici olan hidrojenin, dis devre i¢in elektron saglamadan katot tarafina gegmesine ve
oksijen ile yeniden birlesmesine izin verilecektir. Tipik olarak, bir zarin kalinligt 5-300 um

araligidadir [42].

2.6.2. Katalizor katmani

Hem anot hem de katot PEM yakat hiicresi i¢in en 1yi katalizor malzemesi platindir. Katalitik
aktivite platin partikiillerinin yiizeyinde meydana geldiginden, platin partikiillerinin yiizey
alaninin maksimize edilmesi istenir. Bunun i¢in uygulanan yontem, platin partikiillerini daha
biiylik karbon siyahi partikiilleri iizerine yerlestirmektir. Bu nedenle, katalizér, platinin
karbon desteginin kiitlesine gore ylizey alani ile karakterize edilir. Elektrokimyasal yar1
hiicre reaksiyonlari, yalnizca gerekli tiim reaktanlarin katalizor ylizeyine erisimi oldugu
durumlarda meydana gelebilir. Bu, hidrojen protonlariin katalizér yiizeyine dogru hareket
edebilmesini saglamak i¢in karbon pargaciklarinin bir miktar elektrolit malzeme ile
karigtirllmas1 gerektigi anlamina gelir. Elektrolitin bu "kaplamasi", reaktan gazlarin
¢coziinmesine ve katalizor yiizeyine dogru yayilmasina izin verecek kadar ince olmalidir
(Sekil 2.17). Elektronlar, elektrotlarin kati matrisi boyunca hareket ettiginden, bunlarin
kataliz6r malzemesine baglanmasi gerekir, yani elektrolit malzeme ile ¢evrili platin ile izole

edilmis bir karbon partikiilii kimyasal reaksiyona katkida bulunmayacaktir [42].
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Sekil 2.17. Katalizor katman yapisi [42]

Katalizor tabakasinin gaz difiizyon elektroduna uygulanmasina yonelik ¢esitli yontemler
vardir. Bu yontemler yayma, pliskiirtme ve katalizor giicli biriktirmedir. Yayma yontemi
icin, yilizeyinde metal bir silindir yuvarlanarak GDL yiizeyine bir karbon destek katalizorii
ve elektrolit karisimi yayilir. Piiskiirtme yonteminde, katalizor ve elektrolit karigimi, istenen

kalinliga ulasilana kadar GDL yiizeyine tekrar tekrar piiskiirtiiliir.

Katalizor tabakasi kalinligi 50 pm kalinliga kadar olabilse de, elektrokimyasal reaksiyonun
neredeyse tamaminin membrana en yakin 10 um kalinligindaki tabakada gerceklestigi

bulunmustur [42].

2.6.3. Gaz difiizyon katmam

Gaz difiizyon katmanlar1 i¢in tipik malzemeler karbon kagidi ve karbon kumastir. Bunlar
tipik kalinligr 100-300 um olan gdzenekli malzemelerdir. Gaz diflizyon katmanlarinin
reaktif gazlarin katalizér katmanlarina ulagmasi icin katalizor katman gegislerine yapisal
destek saglamak, suyun anot tarafinda katalizor katmanindan bipolar plakaya ve katot
tarafinda bipolar plakadan Katalizor katmanma elektron tagsinmasi Ve Kkatalizor

katmanlarindan 1smin uzaklastirilmas: gibi gorevleri vardir. Gaz diflizyon katmanlari,
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tasmay1 azaltmak i¢in genellikle teflon ile kaplanir, bu da zayif reaktan gaz tasinmasi

nedeniyle yakit hiicresi performansini 6nemli 6l¢iide azaltabilir.

Gaz diflizyon katmanlar1 esas olarak kalinliklar1 ve gozeneklilikleri ile karakterize edilir
(Sekil 2.18). Membranin sicak preslenmis montajina ve katalizorii igeren gaz difiizyon

tabakasina Membran-Elektrot Diizenegi (MEA) adi verilir [42].

Gaz akisi

Toplayici plaka

gbzenek

Gaz diflizyon tabaka

katalizor tabaka

Sekil 2.18. Gaz difiizyon tabakasi [42].

2.6.4. Bipolar plaka

Bipolar plakanin islevleri, yakit hiicresi yigininda bir hiicreden digerine reaktan gaz
tasinmasi ve elektron iletim yollar1 i¢in yollar saglamak, yigindaki bireysel hiicreleri
ayirmak, suyu hiicrelerden uzaklastirmak ve sogutma gecisleri saglamaktir. Plaka malzemesi
bu islevleri kolaylastirir. Bipolar plakalarin istenen malzeme 6zellikleri, yiiksek elektriksel
iletkenlik, gaz gecirmezlik, iyi termal iletkenlik, hafiflik, yiiksek korozyon direnci ve
imalatinin kolay olmasidir. Bipolar plakalarda yaygin olarak kullanilan malzemeler grafit,
paslanmaz ¢elik gibi metaller, aliiminyum veya kompozit malzemelerdir. Grafit plakalar,
optimum yakit hiicresi performansi i¢in gereksinimlerin ¢ogunu karsilar; ancak grafit
plakalarin dezavantaji, akis alanlariin islenmesinin yiiksek maliyetidir. Metalik plakalar
ucuz ve liretimi kolaydir, ancak plaka ile gaz difiizyon katmani arasinda olusan metal oksit
tabakasi nedeniyle yiiksek temas direncine sahiptirler. Metalik plakalar ayrica, kisa yasam
dongiilerine yol agan agindirici yakit hiicresi ortamindan yliksek diizeyde bozulmaya maruz
kalir. Fakat, bazi kaplanmig metalik plakalarin, grafit plakalarla karsilagtirilabilir performans
irettigi gosterilmistir. Kompozit plakalar, grafit plakalarin yiiksek elektriksel ve termal
iletkenligi ile metalik plakalarin diisiik {iretim maliyetinin birlesik avantajlarini

sunabilir[42].
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3. MEMBRAN

Bir PEMFC, elektrolit olarak protonlar1 ileten kati bir polimer kullanir. PEMFC'de
kullanilan ilk PEM, Gemini projesi i¢in polistiren siilfonik asitti ve bdyle bir zarin sadece
yaklasik 500 saat dayanabilecegi bildirildi. Daha sonra DuPont, bir politetrafloroetilen ana
zincirine ve bir siilfonik asit grubu —SOzH ile biten perflorlu bir yan zincire sahip bir polimer
olan Nafion'u iiretti. Siilfonik asit gruplarinin molii bagina polimer tekrar eden birimlerin
kiitlesine esdeger agirlik (EW) denir. Proton iletkenligi siilfonik asit gruplarindan
kaynaklanir. Bir C-F bag1, bir C—H bagindan daha giicliidiir. (iki atomlu molekiillerdeki bag
giicleri, D%agsk, sirastyla 552 ve 338 kJ mol™'dir.) F atomlari, perflorlu bir polimer, florlu
olmayan muadillerinden daha yiiksek kimyasal ve elektrokimyasal kararliliga sahiptir. Ek
olarak, F atomlar1 H atomlarindan ¢ok daha yiiksek elektron ilgisine sahip olduklarindan
(atomik elektron ilgileri sirasiyla 3.40 ve 0.75 eV'dir.) siilfonik asit grubunu daha asidik

(yani daha yiiksek proton iletkenligi) yaparlar [43].

Nafion gibi bir perflorosiilfonik asit (PFSA), proton iletken hale gelmek i¢in suya ihtiyag
duyar. Hidrathi bir Nafion zari, hidrofobik alanlardan ve hidrofilik alanlardan olusur.
Hidrofobik alanlar, PFSA'nin ana zinciri (yani omurgasi) tarafindan olusturulurken
hidrofilik alanlar, su molekiilleri ile baglantil1 siilfonik asit gruplari tarafindan olusturulur.
Proton taginmasi hidrofilik alanlar araciligiyla gergeklesir. Normalde, su igerigi ne kadar
yiiksek olursa, proton iletkenligi o kadar yiiksek olur ¢ilinkii hidrofilik alanlar biiyiir ve bu
alanlar arasindaki baglantilar daha iyi olur. EW'si 1100 olan Nafion i¢in, bir siilfonik asit
grubu, kaynar suda tamamen hidratlandiginda yaklasik 22 su molekiilii tutabilir. Caligmalar,
1100 EW degerine sahip Nafion icin, her siilfonik asit grubu yaklasik 3 su molekiiliine sahip
olmadan 6nce zarin proton iletkenliginin ihmal edilebilir oldugunu, ardindan iletkenligin
stilfonik asit grubu basina yaklasik 13 su molekiiliine kadar hizla arttigin1 géstermistir. Daha

sonra, su molekiillerinde daha fazla artis ile iletkenlikteki artig yavaslar [43].

Proton iletkenligini arttirmak i¢in daha diislik bir EW iyonomeri yapilabilir. Fakat, EW ¢ok
diisiik oldugunda (6rnegin 700'den az), zarin mekanik mukavemeti, 6zellikle zar tamamen
hidratlandiktan sonra kabul edilemez hale gelir ve bu da zar 6mriinii kisaltir. Bir zarin proton

iletkenligi ve mekanik giicii, yan zincir uzunluguna ve yapisina da baglidir.
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Daha kisa yan zincirlere sahip PFSA'lar, daha uzun yan zincirlere sahip olanlardan daha
yiiksek kristallige sahiptir ve bu nedenle, yeterince iyi mekanik 6zelliklere sahipken daha

diisiik EW (6rn., 850 g esdeger?) ve daha yiiksek proton iletkenligi ile yapilabilirler [43].

Membranda proton iletkenligini artirmak ve membrani gelistirmek i¢in malzeme yapisina

HSOz3" eklenmesine siilfolama; HPO4 eklenmesine ise fosfonasyon denir.

Membranda asitligin artmasi iletkenligi artirirken yapida kirilganlagsmaya neden olmaktadir.
Bunun i¢inde ¢apraz baglama yapilarak yap1 gii¢clendirilir. Capraz baglama membrani 1s1 ile
isleme sokarak ya da yapisina katki maddesi eklenerek yapilabilir. Membran yiiksek
sicakliga maruz kaldiginda polimer zincirindeki baglanmayan baglar sicaklik etkisiyle

baglanir ve bu durum membrani mekanik ve termal olarak daha dayanikli yapar.

Bir zardaki protonlarin akisi ii¢ yolla meydana gelir: yiizey diflizyonu, Grotthuss sigramasi
ve ara¢ difiizyonu. Yiizey difiizyon mekanizmasi, hidrasyon seviyesi diisiik veya gdzenek
duvarma yakin oldugunda gerceklesir. Bu mekanizmada protonlar bir siilfonik bolgeden
digerine gecer. Daha yiiksek hidrasyon seviyelerinde, proton transferinden Grotthuss
sigramasi ve arag difiizyon mekanizmalar1 sorumludur. Onceki mekanizmada, protonlar bir
hidrolize bolgeden digerine atlar. Arag difiizyon mekanizmasi ise elektro ozmotik siiriikleme
yardimiyla hidratli protonun difiizyonunu igerir. Sekil 3.1, bir Nafion zarindaki olas1 proton

difiizyon mekanizmasini gostermektedir [47].
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Sekil 3.1. Bir Nafion zarinda proton difiizyon mekanizmasinin sematik bir temsili [47]

Bir PEM yakit hiicresindeki zar, protonlar1 anottan katoda tagimak, negatif elektronlar
yalitmak ve reaktanlari (yani hidrojen ve oksijen) ayirmak ic¢in kullanilir. Bu nedenle
membran, protonlar i¢in 1yi bir iletken, elektronlar i¢in iyi bir yalitkan, mekanik ve kimyasal

olarak giiclii olmalidir [44].

Membran malzemelerinin se¢imi, yakit hiicrelerinin calistig1 sicaklik araligina baghdir,

bdylece membranin -30 ile 200 °C genis bir ¢alisma sicaklig1 araligina sahip olmasi gerekir.

Normalde 100 °C'nin altindaki sicakliklarda calisgan PEM yakit pilleri i¢in Nafion gibi
siilfonatli polimerler en ¢ok kullanilan malzemedir. Siilfonathi polimerler, perflorlu
omurgalardan ve siilfonatli yan zincirlerden olusur. Perfloroeter kimyasal kararliliktan
sorumludur, siilfonatli yan zincirlerin islevi ise hidrasyonu toplamak ve kolaylagtirmaktir.
Bu zarin ticari adi, DuPont tarafindan icat edilen ve iiretilen NAFION'dur. Nafion'un

kimyasal zinciri Sekil 3.2'de gosterilmektedir [45].
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HCF, - CFy),- (CF,-CFi

o
(O -CF, - CF), - O-(CF,), - SOy "H?
I -
CF,

Nafion: m=1-3, n=2, x=5-13, y=1000-1200
Digerleri: m=0, n=1-5, x=1-14, y=800-1200

Sekil 3.2. Nafionun yapis1 ve yakin polimerleri [45]

Bu malzeme grubu, siilfonik asit gruplarinin hidrofilik mikro fazi ile temsil edilen proton
iletkenligi ile perflorlu omurgalarin hidrofobik polimerik fazi ile temsil edilen yiiksek

mekanik mukavemeti birlestiren benzersiz bir 6zellige sahiptir.

Perflorlu membranin kullanimiyla ilgili temel zorluklar asagidaki gibi 6zetlenebilir:

» Zechirli ara maddeler ve atik iiriinler iceren karmasik ve ¢evre dostu olmayan iiretim
slireci.

» Cok yiiksek maliyetli malzemeler.

* Proton iletkenliginin membranin su igerigine bagli olmasi, gerekli nem seviyesine
ulagmak i¢in nemlendirme ekipmanlarinin kullanilmasina yol agabilir.

* Yiiksek sicakliklarda ¢alismama.

* Nem ve termal dongii sirasinda su alimindaki degisikliklerden dolay1 ¢alisma sirasinda
sisme ve biiziilme meydana gelebilir.

* PEM yakit hiicresinin uzun siireli ¢alismasinda meydana gelebilecek kimyasal bozulma.
Bu bozulma, reaktif peroksil ve/veya hidroksil radikalleri olusturan kirletici gegis

metalleri tarafindan membran yapisina saldiran peroksit olusumuna atfedilir [45].

Yukarida belirtilen zorluklarin {istesinden gelmek ve daha ucuz ve daha az suya bagimh

membran malzemesi gelistirmek i¢cin dnemli arastirmalar yapilmistir.

3.1. Membranda Olmasi Gereken Ozellikler

Yakit hiicresindeki proton iletken membranlar yiiksek proton iletkenligi, elektrokimyasal ve

kimyasal kararlilik, hidrolitik ve termal kararlilik, miilkemmel su alimi, iyi kimyasal
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ozellikler, tepkimeye giren tiirlere kars1 diisiik gecirgenlik, yakit nakliyesine karsi direng, iyi
mekanik kararlilik ve giice sahip; son derece dayanikli ve hizli elektrot kinetigini

kolaylastiran, farkli yakitlara uygun ve diisiik maliyet gibi 6zellikler géstermelidir [46].

3.1.1. Proton iletkenligi

Proton iletkenligi proton taginimi i¢in membrandaki en Onemli Ozelliktir. Bu Ol¢iim
belirlenen sicakliklarda membran nemlilik oranina gére 6l¢iiliir. Membranlar, elektrot olarak
platin tellerle iki teflon levha arasma sikistirilmistir. Proton iletkenlik ol¢limii belli
sicakliklarda ve membranin nemlilik oranina goére olgiiliir. Proton iletkenlik dlgiimleri i¢in

kullanilan hiicrenin sematik bir gosterimi sekil 3.3 ‘te verilmistir.

IOy S
SN ey

Membrane

Teflen sample holder

Platihum electrodes

Sekil 3.3. Proton iletkenlik 6l¢iimleri i¢in hiicre yapis1 [48]

Membranda iletilen iyon gdzenek boyutuna, polimerin yapisina ve iyon degisim kapasitesine
baglidir. Membranin i¢indeki suyun protonu tagimasiyla proton tasginimi meydana gelir.

Proton iletkenligi asagidaki denklem 3.1 kullanilarak hesaplanir:

o =L/Rdw (3.1)

burada,

L= elektrotlar arasindaki mesafedir

d=membran kalinlig1

w = membran genisligidir
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R = olgiilen direngtir.

Membranin protonu iletirken hidrojenin ayrilmasiyla ortaya cikan elektronu iletmemesi
beklenir. Elektronlar membran disindan akim toplayicilarla tasinir. Membranda elektron

iletmesiyle kisa devreye meydana gelir.

3.1.2. Kimyasal kararhhk

Yakit hiicrelerinde kullanilan membranlar anot ve katottaki kimyasallarla tepkimeye
girmeyen ve olusan iirlinlere kars1 kimyasal kararlili§1 olan yapida olmalidir. Yakat olarak
hidrojen ile ve oksidant olarak oksijen kullanilan Pem yakit hiicrelerinde membran oksijen
ve hidrojenle tepkimeye girmemelidir. Yiiksek sicakliklarda katalizor olarak platin

kullanildiginda da ortaya ¢ikan CO veya CO; gazlari membranla tepkimeye girmemelidir.

3.1.3. Mekanik dayamklihik

Membranda proton iletkenligini artirmak amagh siilfiirik asit ve fosforik asit gibi aktif
kimyasallarla yapilan siilfoloma ve fosfolama iglemleri esnasinda etkilesime girdikleri i¢in
kirginlasmaya neden olarak mekanik dayanikliliklari azalmaktadir. Bundan dolayr membran
icin sentezlenen polimer c¢esitli kimyasallara karsi dayanikli olmalidir. Sentezlenen
membranlar uygulamada c¢ok¢a kez kullanilacag i¢in uzun kullanima kars1 da dayanikh

olmalidir.

3.1.4. Su tutma kapasitesi

Membranda proton iletkenligi membran yapisina ve membran i¢indeki suya baghdir.
Bundan dolay1 proton iletkenliginin artmasi adina membran belli oranlarda nemlendirilir.
Anot ve katotta meydana gelen konsantrasyon farkindan olusan su difiizyonla hareket
ederken iyonlar elektro osmotik yoluyla anottan katota tasinir. Su tutma kapasitesi ne kadar
yiksekse membranin proton iletkenligi de o kadar yiiksek olur. Fakat ¢ok fazla su
membranda sismeye neden olur. Boylece anottan katota iletilmesi i¢in gereken yol uzar ve
bu da proton iletiminde dirence neden olarak proton iletkenliginin diigmesine sebep olur. Bu
nedenle membranin iyi su tutma kapasitesine sahip olmasi istenirken sisme O6zelliginin

olabildigince az olmasi beklenir.
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3.1.5. Termal kararhhk

Yakit hiicreleri kullandiklar1 elektrolite gore farkli sicakliklarda calisirlar. PEMYH’nin
caligma sicakligi 25°C-100°C arasi degismektedir. Kullanilan membranlar bu sicaklik
degerleri arasinda yapilarint korumali, mekanik dayanikliliklar1 fazla olmali ve proton
iletkenliklerini korumalidir. PEMYH igin istenilen en 6nemli 6zellik diisiik nem ve yiiksek

sicaklikta proton iletkenliginin yiiksek olmasidir.

3.2. PEMYH Uzerine Yapilan Cahsmalar

Membranlar sentezlenirken kullanilan polimer ¢esitine gére dorde ayrilir.

3.2.1. Siilfonath aromatik hidrokarbon polimerleri

Siilfonatl poli (p-fenilen)

Ghassemi ve ark., poli(2,5-benzofenon)'un 2,5-diklorobenzofenondan polimerizasyon
teknigini bildirmistir (Sekil 3.4). Elde edilen polimer, oda sicakliginda dumanl siilfiirik asit
ile islenerek siilfonatli polimer, DI (deiyonize) su ile iyice yikanmis ve 80 oC'de 24 saat

kurutulmustur.

X

o NiCl,, Zn, PPhy _
Bipy, NMP, 80°C
cl Q cl

Sekil 3.4. Nikel katalizli birlestirme polimerizasyonu yoluyla poli(2,5-benzofenon)
polimerizasyon teknigi [48]

Polimer dogas1 geregi oldukca sert oldugu i¢in membran {iretimi oldukca zordur. Bir cam
plakanin {izerine cam bez pargasi yerlestirilmis ve NMP (N-metilpirrilidon) i¢indeki polimer
cozeltisi plaka lizerine dokiilmiistiir. Plaka daha sonra bir tabak ile kapatilmis ve bir nitrojen
atmosferinde 60°C'de bir IR (kizil6tesi) lambasi ile 1sitilmistir. 150 pm kalinliga sahip cam

elyafi seklinde membran iiretmislerdir.
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Kobayashi ve ark., siilfonatli poli (4 fenoksibenzoil-1,4-fenilen) (SPPBP) membranin
sentezini ve o0zelliklerini bildirmistir. SPPBP'yi sentezlemek i¢cin PPBP, nitrojen atmosferi
altinda konsantre siilfiirik asit i¢inde c¢oziilmiistiir. Cozelti, istenen slire boyunca oda
sicakliginda tutulmus ve fazla miktarda su i¢ine dokiilmiistiir. Cokelti daha sonra siiziilerek
toplanip toz haline getirilmis ve ¢ozeltinin pH'" 7 olana kadar iyice yikanmistir. SPPBP daha

sonra bir seliilloz asetat membran kullanilarak damitilmis suya kars1 diyaliz edilmistir [48].

Sulfonatli poli (eter keton)

Birkag arastirmaci, poli(eter ketonun) niikleofilik aromatik ikame polikondenzasyonu ile
sentezlenebilecegini 6ne siirmiislerdir. Polimerizasyon, 210 °C'de ¢6ziicii olarak TMS'de
(Tetrametilen siilfonda) K>COs varliginda gergeklestirilmistir. Yiiksek molekiiler agirlikl
polimerler 4 saatte elde edilmistir. Sekil 3.5, polimer sentezi i¢in sentetik yolu
gostermektedir. Nihai polimer, 150 ml etanol i¢ine dokiilmiistiir. Polimer, tuzlari ve
coziiciileri uzaklastirmak icin deiyonize su ve etanol i¢inde geri akis altinda birkag¢ kez
isitilip 120°C'de 24 saat kurutulmustur. Daha sonra, ipeksi bir kati olusturmak igin 5 g
polimere 100 ml konsantre siilfiirik asit ilave edilerek, iyice yikanmig ve vakum altinda 100
°C'de 24 saat kurutulmustur. Membran tiretimi igin, DMAc (N,N-dimetilasetamid) i¢indeki
stilfonatli polimer (Sekil 3.6) ¢ozeltisi, bir nitrojen atmosferi altinda 50 °C'de bir cam plaka
tizerine dokiilmistiir. Elde edilen membran (100-150 pm) vakum altinda 120 °C'de 24 saat
kurutulmustur [48].

F3C O CF3
STy S
HO D OH

F;C O CF,
TMS, K,CO
W {0 o
n

Sekil 3.5. Aromatik poli (eter ketonun) sentetik yolu
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SO;H SOH SO;H

{a)

503H \

804H SO3H PEK backbone

/

(b)

SOzH SOzH

Sekil 3.6. (a) ana zincir asidi PEK; (b) yan grup asit Ph-PEK [48]

Siilfonatli polisiilfon

Genova-Dimitrova ve ark. , siilfonatlayict  ajan  olarak  (CHz3)3SiSO3CI
(trimetilsililklorsiilfonat) (TMSCS) kullanarak polisiilfonun siilfonasyonu i¢in bir teknik
bildirmislerdir. Siilfonasyon, susuz kosullar altinda gergeklestirilmistir. Coziicii olarak
izopropanol ve dikloroetan karisimi kullanilarak bir polimer ¢ozeltisi hazirlanmistir. Sulu jel
olarak fosfatoantimonik asit kullanilmistir. Cozeltideki su, vakum altinda 80°C'ye
cikarilmistir. Viskoz siispansiyon, diiz bir cam ylizey iizerine dokiilmiistiir. Membran daha
sonra ¢oziciiyll ¢ikarmak i¢in havalandirmali bir firinda orta dereceli sicakliklarda birkag
saat 1sitilmigtir. Diiz cam oda sicakliginda birakilmis ve polimer film ¢oziiciiyii ¢ikarmak

i¢in su ile soyulmustur. Membranlar 150-200 um kalinliginda ve 10 cm ¢apindaydi.

Silfonath poli (arilen eter siilfon)

Niikleofilik aromatik polikondenzasyon, poli(arilen eter siilfonun) sentezlenmesi igin en
yaygin prosediirdiir. Polimerin siilfonasyonu, diklorometan iginde klorosiilfonik asit
kullanilarak gergeklestirilmistir. Nihai {irlin, heksan ve su ile birkag kez yikanip beyaz bir
stilfonatli polimer tozu elde etmek icin 60°C'de 15 saat vakum altinda kurutulmustur. Sekil
3.7 sentez prosediiriinii gostermektedir. DMAc'ye siilfonatli polimerler eklenmis ve daha
sonra temiz, diiz bir cam plaka tizerine dokiilerek 15 saat tutulmustur. Renksiz membranlar
daha sonra HNOs'e daldirilarak birkag kez DI su ile yikanip son olarak 15 saat boyunca

60°C'de vakum altina yerlestirilmistir.
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K,CO;, 1, 140°C, 3h
in DMAG 2, 189°C, 2h

iSOaH),uz (SOaH]'wz

Sekil 3.7. Florenil grubu igeren poli(arilen eter siilfon) sentezi ve polimerin klorosiilfonik
asit kullanilarak siilfonasyonu [48]

Siilfonatl poli (aril eter eter nitril)

Aromatik poli(aril eter nitril), bisfenollerin ve dihalobenzonitrillerin dipolar solventlerde
niikleofilik ikame polikondensasyon reaksiyonu yoluyla birka¢ arastirmaci tarafindan
hazirlanmistir. Bazi arastirmacilar membran elektrolit diizeneklerinin kalitesini iyilestirmek
icin nitril gruplarmin poli (aril etersiilfon) i¢ine dahil edildigini bildirmistir. Polimerin
sentetik yolu, Sekil 3.8'de gosterilmistir. Membran {iretimi i¢in, polimerin potasyum tuzu,
DMACc icinde ¢ozdiiriiliip siiziilmiistiir. Filtrelenen ¢ozelti daha sonra bir nitrojen atmosferi
altinda bir giin boyunca 40 °C'de bir cam plaka iizerine dokiilmiistiir. Membranin asit formu,
polimerin potasyum formunun 2N siilfiirik asit ile islenmesiyle elde edilmistir. Membranin

kalinligi 40-70 pm bulunmustur [48].
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CHN
HO OH + F. F + HO-Ar-OH
S0zK
chﬂa NMP
Q—Ar—0
SDSK
(O -

Sekil 3.8. SPAEEN (Siilfonatli poli(aril eter eter nitril)) sentezi [48]

Siulfonath poli (suilfit keton)

Hay ve ark, Sekil 3.9'da gosterilen PEM'ler igin zincir uglarinda alt1 siilfonik asit grubu ile
u¢ islevli poli(siilfid keton)larin sentezini 1-(4-hidroksifenil)-2,3,4,5,6 fentafenilbenzen
varliginda bildirmistir. Siilfonasyon, siilfonil kloriir ile gerceklestirilip ardindan bir KOH

sulu ¢ozeltisi ile hidroliz yapilmistir. Daha sonra ¢ozelti dokiim yontemi ile membran iiretimi

gergeklestirilmistir.
oH
C 7 @
0 X Q SH
) @rﬁ ot oL ,@HMY@ _Korng0,
X o HS Q toluana/NMP of sulfelana
@ X=clorF

28 w@mw

& cwso,H,CH,CIzl A =\©’o.

KOHagDMS0 or NMPl =

@@@ ﬁdkv@@»ri@)@iv@ QOQQO

s0,H),

505H),

Sekil 3.9. Zincir uglarinda 6 siilfonik asit grubu ile poli(siilfiir keton)larin sentezi [48]
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Siilfonath poliimid

dianhidrit

(TCND) ile polimerizasyon reaksiyonu, elde edilen polimeri vermek iizere m-kresol ¢cozeltisi

Bis[3-(4-siilfofenoksi)propoksi]benzidinin  1,4,5,8-naftalentetrakarboksilik
icinde gerceklestirilmistir. Reaksiyon prosediirii Sekil 3.10'da gosterilmistir. m-kresol
polimer ¢dzeltisi bir cam plaka {izerine dokiilmiis ve 1 giin boyunca 60°C'de kurutulmustur.
Trietilamonyum tuzu seklindeki membran, 12 saat boyunca 1N HNOs iceren etanol i¢inde
islatilmastir. Asit formdaki membran daha sonra etanol ile iyice yikanarak diisiikk basing

altinda 60°C'de kurutulmustur.

A

e ?
(CHly  (CHyls

+

TEA, PhCOOH In
m-cresol
e

{

jogs

o] 0
080
o ] o o}

1 ]
(CH2hy  (CHals
0 ]
SOH SOH SOH S0.H

Sekil 3.10. Pandantif asidik gruba sahip siilfonatli poliimidin sentezi [48]

3.2.2. Organik-inorganik kompozit membran

Florlu polimer/SiO, kompoziti

Kim ve ark. , dekaflorobifenil (DF) igeren organik polimerlerin sentezini bildirmistir. 4,4 -
(heksafloroizopropiliden) difenol (F), dimetilasetamid (DMAc) varliginda potasyum
karbonat ilave edilerek bir nitrojen atmosferi altinda 23 saat siireyle 120 °C'ye 1sitilmustir.
Karisimin oda sicakligina sogutulmus ve daha sonra polimeri ¢okeltmek icin asetik asit
iceren damitilmis su ile yikanmistir (Sekil 3.11). Daha sonra, polimerin siilfonasyonu,
dumanl siilfiirik asit kullanilarak gercgeklestirilmistir. Siilfonatlanmis polimer (SDF-F) su
icinde ¢okeltilerek ve pH 7 olana kadar yikanmistir. Eszamanli olarak tetractoksisilan (TES),
damitilmis H,O ve HC1 kullanilarak bir silikon oksit ¢ozeltisi hazirlanmistir. 3 saat
karistirildiktan sonra, silikon oksit ¢ozeltisi SDF-F'ye ilave edilerek 100 °C'de 24 saat
kurutulmus ve son olarak organik-inorganik kompozit (SDF-F/SiO2) membranlar1 elde

etmek i¢in teflon plakalar kullanilarak dokiim gergeklestirilmistir.
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Sekil 3.11. Florlu polimerin sentezi ve dumanli H2SO4[48]

Polialkoksisilan/fosfotungstik asit kompoziti

Kopriilii  polisilseskioksanlar, asagidaki reaksiyonda gosterildigi

hidrosililasyon ilavesiyle elde edilmistir.

H H i ) )
|-|,r:.=r;—fc:,|-|,)—c=c;1-|2 + H—Si(OEl); ———w {Ero)ssﬁ(cHz)—s:(oEt)a
n 1]

Kopriilii silseskioksan polimerleri daha sonra hidrolize edilmis ve PWA (fosfotungstik asit)
(H3P0O12040-29H20) ile katalitik bir reaksiyon yoluyla hibrit kompozitler olusturmak iizere

yogunlastiritlmistir. Kompozit membran, bir sol-jel teknigi kullanilarak iiretilmistir (Sekil

3.12).
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dienlere
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PWA(6H:z0)
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!
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polistiren petri kabina dékim
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l Nemlendirilmis kosulda olgunlasma

[ Su dahil etme J

Kaynamis su ile yikama
r

[ Kirlilik giderme ]

Karisim membran

Sekil 3.12. Kompozit membran iiretimi i¢in sol-jel sentetik yolu [48]

Nafyon/PTFE/Zirkonyum fosfat (Zr(HPO4),) kompoziti

Nafion (NF)-ZrP kompozit membranlarin “dogrudan emdirme” islemi kullanilarak
hazirlanmasi birka¢ arastirmaci tarafindan bildirilmistir. Kisaca, um alt1 gézenekli PTFE
(politetrafloroetilen) filmi, oda sicakliginda 5 saat boyunca dogrudan Nafion/ZrOCl; karigim
¢ozeltisine emdirilmis, ardindan 130 °C'de 1 saat Sertlestirilmistir. Membran daha sonra
kalint1 ¢oziicliyli temizlemek i¢in oda sicakliginda damitilmis suya daldirilarak kalinti
ZrOCl, membran yiizeyinde ¢oktirilmiistir. ZrOCl2'yi Zr(HPOa)2’yedoniistirmek igin
membrana 4 saat oda sicakliginda fosforik asit soliisyonu ile muamele edilmistir. Membran
yiizeyinde kalan fosforik asidi temizlemek i¢in membran oda sicakliginda damitilmis su ile
birka¢ kez yikanmistir. Ardindan membran, 24 saat oda sicakliginda distile suda ve daha
sonra 6 saat daha oda sicakliginda siilfiirik asitte sisirilmistir. Membran daha sonra oda
sicakliginda kurutulmustur. NF-ZrP kompozit membranin kalinliklar1 20 ila 22 pm arasinda

degismektedir.

Zr(HPO4)2. ZrOCly + 2H3PO4s — Zr(HPOa)s + Ho0 + 2HCI
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Nafyon/TiO2 kompoziti

Nafion/TiO2 kompoziti, birkag arastirmaci tarafindan tarif edildigi gibi, genellikle bir sol-jel
prosesi ile hazirlanmistir. Bu tepkimede, Nafion yapisindaki siilfonik asit kiimeleri bir
katalizor gdrevi gordiigii icin asit ilavesine gerek yoktur. Ilk olarak, ticari Nafion membrani
bir metanol soliisyonunda 60°C'de 20 dakika siireyle sisirilmistir. Sigsmis zar daha sonra
zarda hidrolizi gerceklestirmek i¢in TBT (tetrabutil titanat) (Ti(OCsHo)s) ve metanol
karistirilarak hazirlanmis bir oncii ¢ozeltiye daldirilmistir. Son olarak, membran iginde
yogun bir titanyum oksit ag1 olusturmak icin membran, 12 saat boyunca vakum altinda
60°C'de kurutulmustur. Sekil 3.13, bir Nafion/Ti02 kompozitinin olusumunun sematik bir

diyagramini vermektedir.

Ti(OC4Ho)s + 4H20 — Ti(OH)s + 4C4HsOH

Ti(OH)s — TiO2 + H,0

O
O iyonik kiimeler

O
O 00O

TBT, MeOH karisimi

—

In Situ Sol-jel tepkimesi

@ ® (® TiO2 nanoparcaciklan
© %%

Sekil 3.13. Nafion/TiO2 nanokompozit olusumunun sematik gosterimi [48]

PVA/SiO,/Silikotungstik asit (SiW) kompoziti

Organik (PVA)-inorganik (SiO.) kompoziti, bir sol-jel yontemi kullanilarak hazirlanmistir.
Tetraetil ortosilikat (TEOS) ve silikotungstik asit (SiW), su i¢indeki bir polivinil alkol (PVA)
cozeltisine ilave edilmis ve 6 saat 353K'da geri akitilmistir. SiW, hidroliz i¢in bir asit

katalizorii gorevi gormiis ve tetraetil ortosilikatin Si02'ye yogunlagmasini desteklemistir.
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Silika matrisi ve polivinil alkol arasinda c¢apraz baglanma, polioksometalat (POM)
varliginda meydana gelmistir. Olusan seffaf jel, 60-100 um kalinliginda bir membran elde
etmek i¢in dokiim yontemiyle dokilmistiir [48].

Cs2.5Ho.sPMo012040/polibenzimidazol (PBI1)/H3PO4 bilesimi

PBI (poli[2,2 -m-(fenilen)- 5,5 bibenzimidazol]) , polifosforik asit (PPA) i¢indeki 3,3'-
diaminobenzidin ve izoftalik asitten Sekil 3.14'te gosterildigi gibi 170 ile 200 °C arasinda
degisen sicakliklarda poli-yogunlastirma ile hazirlanmistir. Cs25HosPM012040 (CSPOM),
H3PMo012040 ve Cs2COs'ten hazirlanmistir. Bu prosediirde, su bazli bir HzPMo012O4o
¢ozeltisine su i¢inde bir Cs2CO3 ¢ozeltisi damla damla ilave edilmistir. Elde edilen ¢okelti,
55 °C'de buharlastirilarak geri kazanilmig ve saf CsPOM'u elde etmek i¢in deiyonize su ile
yikanmistir. Kompozit membran hazirlanirken ilk olarak, CSPOM inorganik tozu, NMP
icinde bir PBI ¢ozeltisi i¢inde dagitilmistir. CSPOM/PBI kompozit membrani, NMP
¢oziliciiniin 120 °C'de 2 saat siireyle buharlastirilmasiyla sentezlenmistir. Son olarak,
kompozit membran, 120 °C'de 10 saat boyunca sulu H3zP0s c¢ozeltisi kullanilarak

katkilanmistir. Membran ylizeyinden kalan H3P0s, kullanimdan 6nce ¢ikarilmistir.

PPA /N N\
+ > c c
170=200°C N V4
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Sekil 3.14. Polikondenzasyon reaksiyonu yoluyla PBI re¢inesinin hazirlanmasi [48]

Nafion/SiO, kompoziti

Nafion/silika kompozit membranlar genellikle iki sekilde hazirlanir: (1) silika ve Nafion
iyonomer karigtminin yeniden dokiimii; (2) membranlarin tetraetoksisilan (TES) gibi bir
inorganik ¢ozeltisi ile emprenye edilmesi, ardindan in situ sol jel reaksiyonu. Bu belirtilen
yontemler kullanilarak hazirlanan kompozitler, metanol ge¢isini azaltir ve su tutma

ozelliklerini 1yilestirir, ancak diisiik dayaniklilik yapar. Tang ve ark. kendiliginden olusan
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bir Nafion/silika kompozitinin sentezlenmesi i¢in yeni bir yol bildirmislerdir. Nafion
iyonomerleri bir N-metil-2-pirolidon (NMP) ¢6zeltisi i¢inde ¢ozlilmiistiir. Tartilan miktarda
tetraetoksisilan (TES), bir homojenlestirici kullanilarak Nafion/NMP karisimi iginde
¢ozlindiiriiliip, ardindan kuvvetlice karistirarak seyreltik HC1 ilave edilmistir. Kendi
kendine birlesen Nafion—SiO> nanopargaciklari, 8 saat karistirildiktan sonra elde edilmistir

(Sekil 3.15). Nafion/SiO2 nanokompozit membranlar yeniden dokiilerek hazirlanmistir.
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Sekil 3.15. Kendi kendine montaj yontemiyle Nafion-SiO2 kompozitinin olugumu [48]

Siilfonath poli (eter siilfon) (SPES)/bor fosfat (BPO4) kompoziti

Dai ve ark., siilfonatlayict ajan olarak klorosiilfonik asit kullanarak poli(etersiilfon)
stilfonasyonunu bildirmislerdir. Organik-inorganik kompozit membrani sol-jel teknolojisini
kullanarak hazirlamiglardir. Tripropilborat (C3H70)3B ve fosforik asidin esit molar oranlari,
BPO4'li sentezlemek igin Onciiler olarak kullanilmistir. Her bir 6nciiniin istenen miktar1 bir
SPES/N,N-dimetilasetamid (DMAC) ¢6zeltisine ilave edilerek, bir manyetik karistirict ile 30
dakika karistirilmis ve ultrasonikasyon ile gazi alinmistir. Safsizliklar1 gidermek i¢in, dokiim
cozeltileri membran hazirlamadan 6nce 0.2 mm gozenek boyutlu bir teflon filtreden
stiztilmiistiir. Hazirlanan karigim cam bir kaba yavas yavas dokiilmiistiir. Membranin

kalinlig1 yaklagik 60 pm bulunmustur. Membranin hava ile kurutulmasi 80 °C'de 4 saat,
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ardindan 120 °C'de 12 saat boyuncadir. Daha sonra 120 °C'de vakum altinda 24 saat siireyle

kurutulmustur.

Polioksadiazol/silika kompoziti

Siilfonatli polioksadiazol'iin sentez prosediirii birkag aragtirmaci tarafindan gosterilmistir.
Baslangigta polifosforik asit (PPA), kuru bir argon atmosferi altinda 100 °C'ye 1sitilmustir.
Daha sonra HS (hidrazin siilfat), PPA'ya dahil edilmis ve reaksiyon sicakligr 160 °C'ye
yiikselmistir. Istenen reaksiyon sicakligma (160 °C) ulastiktan sonra, bir PPA ve HS
¢ozeltisine dikarboksilik asit 4,4-difenileter (DPE) ilave edilmistir. 5 saat sonra tepkime
ortami, polimeri ¢okeltmek igin 1lik su ig¢ine dokiilmistiir. Nanokompozit membranlar,
DMSO'daki polimer ¢dzeltisine inorganik dolgu maddesi eklenerek hazirlanmistir. Cozelti
6 saat karistirilmis ve bir cam plaka iizerine dokiilmiistiir, ardindan DMSO (dimetil siilfoksit)
24 saat 60°C'de vakumlu bir firinda buharlastinnlmistir. Coziiciiniin  daha fazla
uzaklagtirilmasi i¢in, membranlar 48 saat boyunca 60°C'de bir su banyosuna daldirilmis ve
daha sonra 24 saat boyunca 60°C'de bir vakumlu firinda kurutulmustur. Membranlarin
kalinlig1 yaklasik 50-70 um bulunmustur. Elde edilen membranlar, dokiim membranlarin 24
saat oda sicakliginda H3POs'e daldirilmasi ve ardindan kalinti fosforik asidin toplam

sliziilmesini saglamak i¢in 48 saat suya daldirilmasiyla asit formuna doniistiirilmistiir [48].

Lineer PEI/SiO, kompozitleri

Yang ve ark., lineer polietilenimin hazirlamiglardir. Buna gore, tartilmig miktarda lineer
poli(2-etil 2-oksazolin) ve 7 M HC1 ¢dzeltisi 5 giin boyunca isitilmistir. Uriin oda sicakligina
sogutulup bir NaOH c¢ozeltisi i¢inde c¢oktiiriilmiistiir. Kati, siiziilerek toplanip nétr olana
kadar deiyonize su ile iyice yikanmistir. Etanol i¢indeki bir LPEI (lineer polietilenimin)
¢ozeltisi, GLYMO (3-glisidiloksipropil-trimetoksisilan) ile islenmis ve oda sicakliginda 30
dakika karigtirilmistir. Agirlikli miktarda triflorometansiilfonimid katki olarak damla damla
ilave edilmis ve oda sicakliginda 30 dakika daha karistirilmistir. Nihai ¢ozelti, bir PTFE
(politetrafloroetilen ) yiizeyine dokiiliip, 1 giin boyunca oda sicaklifinda havayla kurutulmus
ve esnek membranlar (kalinlik 150 pm) iiretmek icin gece boyunca 80°C'ye 1sitilmistir. Sekil

3.16, polimerin sentezini ve membran iiretim teknigini gostermektedir.
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Sekil 3.16. HTFSI katkilt LPEI/SiO2 kompozit membranin hazirlanmasi [48]

T

3.2.3. Polimer karisim membrani

Nafyon/poli(1-vinil-1,2 4-triazol) karisimi

PVTri (poli(1-vinil-1,2,4-triazol)), baslatici olarak AIBN (azobisizobiitironitril) kullanilarak
toluen iginde 1-vinill,2,4 triazoliin serbest radikal polimerizasyonuyla iiretilmistir. Tepkime
karigimi nitrojen ile temizlenip polimerizasyon tepkimesi 2 saat 85 °C'de gergeklestirilmistir.
Elde edilen beyaz toz polimer siiziilmiis ve vakumda kurutulmustur. Nihai polimer, DMF
(dimetilformamid) i¢inde ¢6ziindiiriilmiis ve ticari bir Nafion ¢6zeltisi ile karistirilmstir.
Cozeltiler daha sonra cilali teflon plakalara dokiilmistiir. C6ziicliniin buharlagmasi 40 °C'de
gerceklestirilmis, ardindan 80 °C'de vakum altinda en az 24 saat kurutulmustur. 150-300 pm
kalinliginda seffaf filmler elde edilmistir.

Sulfonatli PBIBI/poli (viniliden floriir) karisimi

Wang ve ark. SPBIBI (siilfonatli poli(bis(benzimidazobenzisokuinolinonlar))) sentezini

bildirdi. Karigimlar, SPBIBI ve poli(viniliden floriir) DMSO i¢inde 12 saat eritilerek
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hazirlanmistir. Homojen karisim ¢ozeltileri, 0.5 um'lik bir PTFE (politetrafloroetilen)
membranindan siiziilmiis ve harmanlanmis filmleri dokmek icin 80°C'de bir cam petri
kabina dokiilmiistir. Seffaf homojen ince filmler (30-50 um) suda iyice kaynatilmis ve
¢oOziicliyii ¢ikarmak icin 100 °C'de bir vakumlu firinda 48 saat kurutulmustur. Proton
degisimli membranlar deiyonize su ile iyice yikanmis ve 100 °C'de 10 saat vakumda

kurutulmustur.

Poli(benzimidazol)/polieter karisimi

Li ve ark. poli(benzimidazol) sentezini bildirmislerdir. Siilfonatli kismen florlu polieterin
{iretim teknigi birkac arastirmaci tarafindan Sekil 3.17.'de gosterilmistir. Tlk olarak, her iki
polimer de bir DMAc ¢ozeltisine yerlestirilmistir. Karisim ¢6zeltisi, oda sicakliginda 2 saat
karistirilmistir. Elde edilen membranlar daha sonra petri kaplart kullanilarak karigim
cozeltisinden dokiilmiistiir. Coziicliniin ¢ogunlugu, 60°C ile 120°C arasinda degisen
sicakliklarda havalandirmali bir firinda buharlastirilmistir. Membranlar daha sonra
soyulmus, suda kaynatilmis ve son olarak 200 °C'de 2 saat kurutulmustur. Karigim
membranlari, asit buharlasmasindan kaynaklanan konsantrasyon degisikliklerini dnlemek
icin kapali bir kap icinde fosforik asit ile katkilanmistir. Asit katkilamadan sonra,
harmanlanmis membranlar asit ¢ozeltisinden ¢ikarilip 110 °C'de 120 saat boyunca vakum

altinda kurutulmustur.
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Sekil 3.17. Kismen florlu polieter sentezi [48]
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PPO/poli(stiren-b-vinilbenzilfosfonik asit) karisimi

Poli(stiren-b-vinilbenzilfosfonik  asit)  (PSb-PVBPA), kararli  serbest radikal
polimerizasyonu ile hazirlanmistir. PPO ve PS-b PVBPA kopolimeri, NMP'de ¢6ziinmdis,
ardindan 80 °C'de kuvvetlice karistirnlmistir. Elde edilen ¢6zelti, 0.45 pm'lik bir zardan hizla
sliziilmiis ve dnceden 1sitilmis (95 °C) bir cam plaka tizerine dokiilmiistiir. NMP daha sonra
95 °C'de 6 saat buharlastiriimistir. Nihai film, 24 saat boyunca 95 °C'de vakum altinda tekrar
kurutulmustur. Filmi membrana donistiirmek i¢in film, 50 °C'de 12 saat HCI ¢ozeltisi ile ve
daha sonra 12 saat kaynar deiyonize suda islem gormiis ve son olarak deiyonize su ile

yikanmuistir.

Siilfonatli poli(eter eter keton)/polisiilfon karisimi

Fu ve ark., karboksilatli polisiilfondan (CPSf) baslayarak bir benzimidazol yan grubu (PSf-
BIm) tastyan polisiilfonun hazirlanigini bildirmislerdir. CPSf ve 1,2-diaminobenzen DMF
icinde ¢oziillip ardindan lityum kloriir ve TPP (trifenilfosfit) ilave edilmistir (Sekil 3.18).
Cozelti, 100 °C'de 3 saat ve ardindan 150 °C'de 10 saat nitrojen atmosferi altinda karistirilip
daha sonra polimeri ¢okeltmek i¢in metanol i¢ine dokiilmiistiir. Cokelti siiziilerek toplanmis
ve gece boyunca 110°C'de bir vakumlu firinda kurutulmustur. Yang ve ark., poli(eter eter
keton) (SPEEK) sentezini bildirmislerdir. SPEEK/PSf—BIm(siilfonatli polietereterketon
/polisiilfon iceren benzimidazol yan grubu) karistm membrani, ¢oziici olarak

dimetilasetamid (DMAc) kullanilarak ¢6zelti dokiim yontemiyle hazirlanmistir.
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Sekil 3.18. Benzimidazol yan grubu tasiyan polisiilfonun sentetik semas1 [48]
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3.2.4. Polibenzimidazol (PBI) bazh asit-baz membram

PBI sentezi

PBI'nin heterojen sentezi

Cho ve ark. monomer olarak tetraaminobifenil (TAB) ve izoftalik asit (IPA) kullanarak

yiiksek molekiiler PBI (Sekil 3.19) sentezlemek i¢in tek asamali bir yontem onermislerdir.
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Sekil 3.19. PBI sentezi icin tek agsamali siireg

PBI'nin homojen sentezi

Iwakura ve ark., polifosforik asit (PPA) gibi ¢oziicii kullanilarak homojen ¢6zeltilerde PBI
sentezlenebilcegini bildirmislerdir. Fosfor pentoksit (P2Os) ve diisiik viskoziteli bir s1vi olan
metansiilfonik asit (MSA) karisimi gibi diger ¢oziicliler de homojen PBI sentezi i¢in bir

¢Oziicii olarak kullanilmistir.

PBI'nin modifikasyonu

Piridin bazli PBI (Py-PBI), birka¢ grup tarafindan bildirildigi gibi piridin dikarboksilik
asitlerden sentezlenmistir. Bhadra ve ark., trimesik asit (TMA) ve 3,3 diaminobenzidinin
(DAB) yogunlasma polimerizasyonu yoluyla petek yapili hiperdalli PBIB'yi
sentezlemislerdir. Xu ve ark., amin sonlu hiperdalli PBI sentezlemistir. Bhadra ve ark.,
ayrica poli benzimidazolekoanilin elde etmek ig¢in 3,3 diaminobenzidin (DAB) ile
kondenzasyon polimerizasyonuna tabi tutulan 5-aminoizoftalik asidin (AIPA) oksidatif

polimerizasyonu ile Poli (5-aminoizoftalik asit) (PAIPA) sentezlemistir (Sekil 3.20).
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Sekil 3.20. Poli (benzimidazol-ko-anilin) sentezi [48]

Poli(2,5-polibenzimidazol) (AB-PBI), PBI ile karsilastirildiginda karmasik olmayan bir
yaptya sahiptir. ABPBI'nin polimerizasyon prosediirii, tek bir monomer (3,4-
diaminobenzoik asit) kullanilarak gergeklestirilmistir. Sekil 3.21, iretimi i¢in  sentetik

yolu gostermektedir.
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Sekil 3.21. AB-PBI sentezi [48]

Membranin dokiimi

Iki tip dogrudan dokiim membran vardir. Dogrudan polifosforik asitten dokiilebilen
membranlara PPA dokiim membranlar, fosforik asit ve trifloroasetik asitlerin karisimindan
dokiilebilenlere TFA dokiim membranlar denir. Organik bir ¢ozeltiden dokiilen zarlar,
fosforik asit ile daha fazla katki gerektirir. Tipik olarak kullanilan organik ¢6ziicii, N,N-
dimetilasetamiddir (DMAC) ve elde edilen membranlar, DMAc dokiim membranlar: olarak
anilir [48].
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Membran modifikasyonu

PBI'nin iletkenligi genellikle artan asit katki seviyesi ile artar, ancak mekanik mukavemette
bir azalma olur. Optimum katki seviyesi bu nedenle bu iki etki arasinda bir uzlasmadir.
Proton iletkenligini mekanik kuvvetten 6diin vermeden gelistirmek i¢in farkli yontemler
kullanilmigtir. Bu yontemler, polimerik membranlarin iyonik ve kovalent c¢apraz

baglanmasini igerir [48].

Iyonik ¢apraz baglama: Esnek iyonomer aglari, polimerik asitlerin ve polimerik bazlarin
iyonik ¢apraz baglanmasiyla asit-baz polimerlerinden hazirlanabilir. Siilfonlanmis
polisiilfon (SPSF), siilfonlanmis polietereterketon (SPEEK), siilfonlanmis poli(2,6-dimetil-
1,4-fenilen oksit) (SPPO)ve siilfonlanmig poli(arilen tiyoeter)ler tipik olarak iyonik ¢apraz
baglama yoluyla bazik PBI'yi modifiye etmek icin kullanilan asidik polimerlerdir. Temel
olarak iyonik ¢apraz bagl zar, zay1f termal stabilite gdsterir ve yiiksek sicakliklarda kolayca

yirtilir, bu da kabul edilemez sisme ve mekanik kararsizliga neden olur.

Kovalent capraz baglama: Kovalent olarak ¢apraz bagl polibenzimidazol, ¢apraz bagh
olmayan analoglardan daha dayaniklidir ve yiiksek basinglarda uzun siireli kullanim
sirasinda gelismis sikistirma direnci sergiler. Yakit hiicresi uygulamalar1 igin, PBI
membranlari i¢in bir ¢apraz baglayici olarak dibromo-p-ksilen (DBpX) kullanilir. 250 °C'nin
iizerinde c¢apraz bagli membranlar sadece daha yiiksek proton iletkenligi gdstermekle

kalmaz, ayni1 zamanda iyilestirilmis mekanik mukavemet de gosterir [48].
3.3. Membranlar iizerine yapilan literatiir arastirmalari

Krishnan ve ark., ticari olarak mevcut monomerlerden hem siilfonatli polibenzimidazol
homopolimeri (MS-p-PBI 100) hem de siilfonatl poli(aril eter benzimidazol) kopolimerleri
(MS p-PBI 50, 60, 70, 80, 90) sentezlemislerdir. Bu siilfonatli polibenzimidazol, iyi proton
iletkenligine, termal kararliliga ve kaynar suda ¢6ziinmezlige sahip olmasina ragmen, yakit
hiicresi ortaminda iyi bir PEM malzemesi olduklarim1 kanitlamadilar. Yiiksek derecede
stilfonath, suda ¢oziiniir poli(eter siilfon) PES 70, MS-p-PBI 100 eklenerek saglam bir
membrana doniistirmiislerdir. Karigim zarlarinin daha diisiik proton iletkenligi, sisme
davranisi ve su alimi, iyonik ¢apraz baglanmanin varligmi kanitladi. 230 mA cm?lik akim

yogunluk degeri, 70 °C'de 1 M metanol beslemesi icin 0,4 V elde edilmistir. Hem PEMFC
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hem de DAFC yakit hiicresi test sonuglari, bu karigim zarmin yakit hiicresi uygulamalari i¢in

alternatif bir PEM malzemesi oldugunu kanitlamiglardir[49].

Martos ve ark., farkli molar oranlara sahip PEEK-WC-PES kopolimerleri hazirlamis ve
Klorostilfonik asit ile basarili bir sekilde siilfolamistir. Siilfonasyon derecesi, element
analizinden ve iyon degisim kapasitesinden (IEC) belirlemislerdir. Proton iletkenligi
empedans spektroskopisi (EIS) ile degerlendirilmistir. H NMR, IEC ve elemental analiz
caligmalari, siilfonasyon reaksiyonunun gercekten gerceklestigini dogrulamistir. Proton
tasima mekanizmasi tiim siilfonatli kopolimerler i¢in ayni kalsa da tiim kopolimerlerin
benzer yapilara ve hidrofilik alanlarin organizasyonlarina sahip oldugunu gostermistir.
Diisiik aktivasyon enerjisi degerleri, proton tasima mekanizmasinin agirlikli olarak arag
oldugunu gostermistir. Her ne kadar ¢ekme mukavemeti nafyona gore daha iyi olsa da
kopma uzama degerleri oldukga diisiiktiir. MEA'lardaki membranlarin yerinde diizlem ici
proton iletkenligi, ticari nafyon membranlardan daha diisiiktii ve tek yakit hiicresinde daha
iyi performans gosteren olan PEEK-SWC-PES 70:30 membran, maksimum gii¢ ve akim
yogunluklar sirastyla 93.6 mW cm™ ve 340 mA cm2 bulunmustur[50].

Chen ve ark., proton degisim membrani olarak siilfonatli poli(arilen eter siilfon) ve grafen
oksitten (SPAES-GO-x) olusan bir dizi bilesik membran kullanmistir. SPAES-GO-x
membranlarinin 6zelliklerini, proton iletkenligi, su alimi, sisme orani, oksit ve termal
kararlilik dahil olmak tizere degerlendirilmislerdir. GO'nun SPAES matrisine dahil edilmesi,
kompozit membranlarin sismesini kisitlay1p proton iletkenliklerini arttirmistir. SPAES-GO-
3% membran 120 °C'de ve %100 bagil nemde 0.183 S cm? iletkenlik degeri
gostermistir[51].

Thompson ve ark.,, PEMFC uygulamalar1 i¢in poli (arilen eter siilfon) (PAES)
kopolimerlerinde katki maddesi olarak 2,4,6 trifosfonik asit-1,3,5-triazinin (TPAT) sentezini
ve karakterizasyonunu arastirmiglardir. Asitlestirilmis distilfonatli bifenol bazli PAES
kopolimerlerine g¢esitli agirlikca %'lik miktarlarda TPAT ilave edildi. %1 TPAT membrani,
%90 RH (bagil nem) ve hidrathi durum (%100 RH) altinda en yiiksek iletkenligi gosterken;

agirlikca %3 ve %5 membranlar en diisiik proton iletkenligini gostermislerdir[52].

Bai ve ark., grafitik karbon nitriir (CN) nano-tabakalari, kolay bir karistirma yontemiyle

kompozit membran hazirlamak ig¢in poli(eter siilfonlar)-poli(vinil pirolidon) polimer
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matrisine basarili bir sekilde yerlestirmislerdir. Sentezlenen CN nano-tabakalari, taramali
elektron mikroskobu (SEM), iletim elektron mikroskobu (TEM), Raman spektrumu ve X-
1511 fotoelektron spektroskopisi (XPS) ile karakterize etmislerdir. Kompozit membranin
proton iletkenligi, artan PA (fosforik asit) doping seviyesi ve daha hizli proton ayrigmasi
nedeniyle 160 °C'de CN nano tabakalar dahil edildikten sonra %36'ya (0.104 S cm™) kadar
iyilesmistir. Optimize edilmis kompozit membrana dayali tek hiicre, 200 saatlik test icin 160

°C sicaklikta 512mW cm?'lik bir tepe gii¢ yogunlugu gostermistir [53].

Bi ve ark., cSPAES (capraz baglh siilfonatli poli(arilen eter siilfon) )ve SPI (siilfonatl
poliimid) polimer ¢iftinden bir dizi cSPAES/SPI karisim membrani hazirlamilardir. Karigim
membranlarinin su ve metanol soliisyonlarindaki stabilitesinin SPI'nin eklenmesiyle 6nemli
Olciide iyilestirildigini bulmuslardir. Karistim membranlarinin tiimii, 60 °C'de suda Nafion
112'ninkinden daha yiiksek proton iletkenligi sergilemistir. Karisim membranlari, yakit
hiicresi uygulamalar1 i¢in umut verici bir potansiyele isaret eden iyi termal ve mekanik

ozellikler, yliksek proton iletkenlikleri gostermistir[54].

Sahin, harmanlama ve dokiim yontemiyle siilfonatli poli eter eter keton (SPEEK)/ poli (vinil
alkol) (PVA) ve tetraetil ortosilikattan (TEOS) olusan yeni bir {iglii kompozit membran
hazirlamistir. Yapilan karakterizasyon test sonuglarina gére, membran yapisina PV A ilavesi
mekanik mukavemeti arttirmis ve ayrica PVA'da degistirilebilir gruplarin varligi nedeniyle
TEOS membran yapisina kolayca dahil etmistir. Harman membranlarina TEOS ilavesi
yiiksek sicakliklarda su kaybini 6nlemis ve TEOS ilavesi dolayli olarak membranlarin proton
iletkenligini arttirmistir. 600 mA/cm? ile en yiiksek performans SP90/PV10/TE kodlu

membran ile 0,6 V hiicre potansiyelinde oldugunu bulmustur[55].

Mossayebi ve ark., siilfonatli poli (eter eter keton) (SPEEK) membranlarin fizikokimyasal
ozelliklerini iyilestirmek amaciyla inorganik katki maddesi olarak siilfatlanmis zirkonya
(SZ) nanoparcaciklar1 kullanmistir. Proton iletkenligini 100°C ve %100 bagil nemde 3.88
mS cm* bulunmustur. Siilfatlanmis zirkonya nanoparcaciklarinin eklenmesi, hem oksidatif
stabiliteyi hem de proton iletkenligini iyilestirmis ve SPEEK zarmin i¢sel mekanik, termal
ve kimyasal 6zelliklerini azaltmadan su absorpsiyonunu ve dolayisiyla proton iletkenlik

ozelliklerini arttirdigini bulmuslardir[56].
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Gil-Castell ve ark., fonksiyonellestirilmis kitosan/poli(vinil alkol) bazli (CS/PVA)
membranlarini, ¢apraz baglama ve siilfonatlayici ajan olarak siilfosiiksinik asit (SSA) ve
esnekliklerini ve yonetilebilirligini arttirmak i¢in gliserol (GL) ile kombinasyonlari
sentezlemislerdir. Capraz bagli polielektrolitleri, 746 mW cm 2lik bir maksimum deger ve
giic yogunlugu ile en iyi davranis1 gostermistir. Polimerik CS/PVA/SSA bazli membranlarin
proton iletkenligini ve giiclinli artirmaya yonelik arastirma, 6zellikleri, makul maliyetleri,
tehlikeli olmayan davraniglari ve ¢evre dostu nitelikleri goz Oniine alindiginda, yakit

hiicreleri i¢in mevcut membranlara bir alternatif olusturmustur [57].

Kim ve ark., siilfonatli poli eter siilfonda (SPES) farkli konsantrasyonlarda fosfotungstik asit
(PWA) igeren organik/inorganik hibrit membranlar sentezlemislerdir. Siilfonatli polieter
stilfonda PWA konsantrasyonu agirlikga %30'a yiikseltildiginde, membranin iyonik
iletkenligini oda sicakliginda 19 mS/cm bulmuslardir. Agirlikca %30 PWA igeren
SPES/PWA kompozit membran %100 bagil nem (RH) altinda 90 °C'de 116 mS/cm
maksimum iyonik iletkenlik gostermistir. Kompozit membran, PEMFC'lerdeki potansiyel
uygulamalarin1  dogrulayan 305 mW/cm?lik maksimum PEMFC giic yogunlugu
gostermistir. Bu sonuclar nafyon membranina giiclii alternatifler olarak potansiyel

uygulamay1 dogrulamistir[58].

Yagizath ve ark., poli(viniliden floriir) (PVDF) - fosfonatli polivinil alkol (PPVA) karisim
membranlart (kiitlece 90/10) c¢ozelti dokiim yontemiyle hazirlamistir. Daha sonra
sentezlenen membranlarin performansini artirmak i¢in degisen kiitle oranlarinda (%2, 5, 8,
10 ve %15) nanoTiO; eklemislerdir. %8 nano-TiO; iceren PVDF/PPVA membran, 382,7
mA/cm? akim yogunlugu ve 2254 mW cm? giic yogunlugu ile en yiiksek performansi
gostermistir. Sentezlenen membranlarin Nafion 117'ye yakin performansi, bu membranlarin

PEMFC i¢in umut verici membranlar oldugunu gostermektedir[31].

Munavalli ve ark., titanyum glisin-N,N-dimetilfosfonat kullanilarak ¢apraz bagl siilfonath
poli(vinil alkol) membran hazirlamislardir. Siilfonatli b-siklodekstrin'in farkli kiitle
ylzdelerinde eklenmesiyle modifiye etmislerdir. Membranlarin iyon degistirme
kapasitesinin 1.40 ila 2.55 meq/g araliginda oldugu bulunmustur. Kiitle olarak %16 ve %20
stilfonath b-siklodekstrin igeren zarlar, 80°C'de sirasiyla 0.121 ve 0.143 S/cm'lik proton
iletkenligi gostermistir. Yakit hiicresi performans ¢aligmasi ayrica kiitle olarak %16 ve %20

siilfonatli b-siklodekstrin igeren zarlarin sirasiyla 0.34 ve 0.38 W/cm? gii¢ yogunlugu
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gdstermistir. Bu degerler, mevcut ticari Nafion® 117 membrandan (9 mW/cm?) ¢ok daha
iistiindiir. Bu nedenle, bu iki membran yakit pili uygulamalari i¢in potansiyel adaylar olarak
kabul edilir[22].

Dai ve ark., organik-inorganik kompozit membranlar1 farkli hidrofiliklige sahip karbon
noktalarinin (CD'ler) diisiik maliyetli harmanlanmis polivinilpirolidon (PVP) ve
polietersiilfon (PES) polimerlerine birlestirilmesiyle hazirlamiglardir. Agirlikga yaklasik
%10'a kadar farkli hidrofilik CD'lerle katki saglayan bir dizi homojen kompozit membran
elde etmislerdir. 0.086 S cm™lik en yiiksek iletkenlige, hem hidrofilik hem de hidrofobik
CD'lerle katkili bir kompozit membran elde etmislerdir. Yapilan karakterizasyon deneyleri
sonucu katkili CD'ler ne kadar fazlaysa iletkenligin o kadar yiiksek oldugunu
bulmuslardir[59].

Zhang ve ark., fosfotungstik asit (PWA) katkil1 polietersiilfon polivinilpirolidon (PES-PVP)
matrisine dayali yeni bir kompozit membran gelistirmislerdir. PWA'nin PES-PVP membrant
izerindeki homojen dagilimi mekanik mukavemetini arttirmistir. En iyi sonuglar, agirlikca
%5 PWA ilavesi ile 1.44 x10™* S cm ™ proton iletkenligine ve 160 °C ve susuz kosullarda
416 mW cm gii¢c yogunluguna ulasan PES-PVP kompozit membranda gozlemislerdir[60].

Ahangar ve ark., sol jel teknigi ile polivinil alkol destekli zirkonyum tungstat (ZrW/PVA)
kompozit iyon degisim membran1t sentezlemistir. Membran, zirkonyum tungstatin
glutaraldehit (GA) ile ¢apraz baglanmis polivinil alkol jeli icine karistirilmasiyla
hazirlamislardir. Hazirlanan membranin iyon degisim kapasitesi 0.92 meq.g™ bulunmustur.

Sentezlenen membran, Nafion-117'ye kiyasla yiiksek su tutma kapasitesi gostermistir [61].

XU ve ark., poli(etersiilfon) poli(vinil pirolidon) (PES-PVP) karistm membranini polimer
harmanlama ydntemi ile hazirlamistir. Fosforik asit (PA) katkilama isleminden sonra,
karisim membrani gelismis proton iletkenligi gdstermistir. %80 PA katkili PES-PVP i¢in
180°C'de 0.21 S/cm'lik yiiksek bir proton iletkenligi ve 850 mW/cm?lik yiiksek bir giig
yogunlugu bulunmustur[62].

Gong ve ark., karbon nanotiipler (CNT'ler) inorganik proton iletkeni olan boron fosfat
(BPOg) ile kolay polidopamin destekli soljel yontemi kullanilarak BPO4s@CNT'ler elde

etmek icin islevsellestirmislerdir. Bu yeni katki maddesi daha sonra siilfonatl poli(eter eter
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ketonu) (SPEEK) modifiye etmek i¢in kullanmislardir. Saf SPEEK ile karsilagtirildiginda,
SPEEK/BPO4@CNTSs-2'nin proton iletkenligi 20°C'de ve 80°C'de sirasiyla %45 ve %150
oraninda iyilestirilmistir. Yapilan Kkarakterizasyon testleri sonucu , PEM'lerin termal
stabilitesinin, gerilme 6zelliklerinin ve boyutsal kararliliginin 6nemli 6l¢iide iyilestirildigini

ortaya koymaktadir[63].

Attaran ve ark., organik-inorganik proton degisim membranlarinin hazirlanmasi igin giiglii
asit bolgeleri ve iy1 hidrofilik saglayan karigik metal oksitler olarak BaZrOs nanopargaciklari
kullanmiglardir. Poli(vinil alkol)-BaZrO3 (PB) ve poli(vinil alkol)/poli(vinil pirolidon)—
BaZrOz (PPB) nanokompozit membranlar hazirlamiglardir. Agirlikca %1 BaZrOs
nanopargcaciklari igeren PPB nanokompozit membranlar, 70 °C'de yiiksek proton iletkenligi

(6.01 x 1072 S/cm) gostermistir[64].

Martinez-Morlanes ve ark., fosfomolibdik asit (PMo0A) Kkatkili siilfonatli polisiilfon
(sPSU)/SiO2 bazli yeni proton ileten kompozit membranlar1 dokiim ydntemiyle
sentezlemislerdir. Inorganik pargaciklarin dahil edilmesi, sSPSU'nun termal ve mekanik
ozelliklerinin yani sira proton iletkenligini de degistirmistir. %2 SiO2 ve %20 PMoA igeren
hibrit membran, yiliksek sicakliklarda ¢alistirilan yakit hiicrelerinde (PEMFC'ler) proton

degisim membraninda uygulanmasi i¢in umut verici bir aday oldugu belirlenmistir[65].

Bai ve ark., poli(1-vinilimidazol)"i polisiilfon omurgasi {izerinde PA (fosforik asit) doping
bolgeleri olarak asilamislardir. Bu, atom transfer radikal polimerizasyonu yoluyla elde
edilmistir. Mikro-fazla ayrilmis yapilarin olusumu nedeniyle yiiksek proton iletkenligi elde
edilmis ve PA adsorpsiyon bdlgelerinin ve polimer omurgasinin ayrilmasinin neden oldugu
azaltilmig plastiklestirme etkisi nedeniyle mekanik 6zellikler korunmustur. Hazirlanan PA

katkilt membranlar, 160 °C'de 127 mS cm™'lik proton iletkenligi gostermistir[66].

Munavalli ve ark., siilfanilik asit fonksiyonellestirilmis poli(1,4 fenilen eter eter siilfon)
(SPEES-SA) membrani hazirlamislar ve kompozit membranlart gelistirmek igin siilfonik
asit fonksiyonellestirilmis zeolitlerin farkl kiitle ylizdesini dahil ederek daha da modifiye
etmislerdir. Fonksiyonellestirilmis Na-ZSM 5 zeolit, Na-Beta zeolit ve Na-Mordenit zeolit
ile birlestirilen kompozit membranlarin proton iletkenligi sirasiyla 0.102, 0.112 ve 0.124 S
cm? olarak bulunmustur. Gelistirilen kompozit membranlar, yakit hiicresi teknolojisi

uygulamalar1 i¢in umut verici adaylardir[67].
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Charradi ve ark., SPEEK polimerine, farkli nanofiller igerikli (3, 6 ve %9) kompozit
membranlarin hazirlanmasi i¢in siilfat anyonlari ile degistirilen sentetik bir Mg-Al katmanh
cift hidroksit (LDH) ve delamine kil partikiilleri igeren gdzenekli bir SiO2 montmorillonit
heteroyapili malzeme eklemislerdir. Mg-Al LDH ve SiO2-motmorillonit dolgu maddelerinin
SPEEK'e dahil edilmesi, su tutmay1 ve elde edilen kompozit elektrolit membranlarin termal
kararliligmmi arttirmigtir. Kompozit elektrolit membranlar, 120 °C'de LDH ve SiO2-
motmorillonit dolgu maddelerinin (sirastyla 0.070 ve 0.158 S cm™) dahil edilmesinden sonra
saf SPEEK membranindan (0.023 S cm™) daha yiiksek proton iletkenligi gostermistir. Bu
sonuglar, PEMFC uygulamalari i¢in daha verimli membran sistemleri gelistirmek agisindan
cok umut vericidir. Ayrica yakit hiicresi uygulamalari i¢in kompozit membranlarin
gelistirilmesinde kil bazli malzemelerin sadece mekanik ve bariyer 6zelliklerini iyilestirmek
icin dolgu maddesi olarak degil, ayn1 zamanda 100 °C'nin {izerindeki sicakliklarda proton
iletkenligini ve performansi artirmak i¢in su molekiillerinin kaplar1 ve stabilizatorleri olarak

kullaniminin uygunlugunu gostermektedir[68].

Gao ve ark., yiiksek stilfonatli poli(eter eter keton) (PEEK) polimeri hidrojenlemis ve daha
sonra nanohibrit malzeme GO-g-SPEEK saglamak i¢in GO (grafen oksit) iizerine
asillamiglardir. GO-g-SPEEK membrani, nafyon ile karsilastirildiginda ¢ok daha fazla su
alimina ancak daha az su sismesine ve 90 °C'de 0,219 S cm Y'lik bir proton iletkenligine
sahiptir. Bu, SPEEK polimerlerinin kovalent baglarla GO grafit katmanlarina etkili bir
sekilde baglandigin1 ve bu nedenle su molekiilleri ile kaplansa bile hidrofilik polimer
zincirlerinin segmental hareketlerini engelledigini gosterir. Kompozit membranlardan GO-
g-SPEEK/Nafion-33, 25°C'de 182 mW cm™ ve 60°C'de 213 mW cm™ hiicre performansini
ortaya koymustur. Bu sonuglar GO-g-SPEEK'in proton degisim membranli yakit
hiicrelerinde uygulama i¢in umut verici bir membran malzemesi olabilecegini

gostermektedir[69].

Cai ve ark., seliilloz nanofiberler fosforik asit ile birlestirip siilfonatli poli (eter siilfon)
(SPES) matrisine dahil etmislerdir ve proton transfer kanallari olusturarak ve ek proton
tasima bolgeleri saglayarak gelistirilmis proton iletkenligine sahip PEM'ler gelistirmislerdir.
Fosforik asit katkili seliiloz nanoliflerde kompozit membranin termal stabilitesinin, su sisme
oraninin ve proton iletkenliginin iyilestirildigini gostermistir. Fosforik asit katkili seliiloz

nanolifli kompozit membranlar i¢in maksimum iletkenlige (0,154 S/cm, 80 °C, 100 RH)
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ulagilmistir. Bu nedenle, yakit hiicreleri i¢in yeni PEM'ler gelistirmek i¢in proton ileten

seliiloz nanofiberleri igeren kompozit membranlar kullanilabilir[70].

Zou ve ark., siilfonatl hiperdall1 poli(arilen eter siilfon) sentezleyerek ve SPES (stilfonatl
lineer poli(eter siilfon)) ile karistirilarak yeni deneysel ¢alismalar yapmislardir. Karisim
membranlari, ¢ozilicii-dokiim yontemi kullanilarak hazirlamiglar ve proton iletkenlik
degerini 4 x 103 S/cm olarak bulmuslardir. Karistm membranlar iyi termal ve mekanik
ozelliklere sahip , dogrusal SPES membran ile karsilastirildiginda suda daha iyi stabiliteye
ve yakit hiicresi uygulamasi i¢in yeni bir proton degisim membrani olarak diger umut verici

ozelliklere sahiptir[71].

Elakkiya ve ark., polietersiilfon (PES), siilfonatli poli (eter eter keton) (SPEEK) ve
nanopartikiiller faz ters ¢evirme teknigi kullanilarak kullanilarak sentezlemislerdir. Fe3Oa,
TiO2 ve MoOs gibi metal oksit nanopargaciklari, polimer karisimma (PES ve SPEEK) ayri
ayr ilave edilmistir. PES, SPEEK, PES/SPEEK/Fe304, PES/SPEEK/TiIO2, PES/SPEEK/
Mo0O3 membranlar1 FTIR, XRD ile karakterize edilmistir. Polimer kompozit membranin
karakterizasyon caligmalari, polimer matrisi i¢inde nanoparcacik varligini dogrulamistir.
Proton iletkenlik degerleri PES=0.22*10"* S/cm, SPEEK= 5.18*%10"* S/cm, PES / SPEEK /
FesOs= 3.57*10* S/cm, PES / SPEEK / Ti02 =4.57*10* S/cm, PES / SPEEK /
Mo003=2.67*10"* S/cm bulunmustur. PES/SPEEK/TiO2 membranin proton iletkenlik degeri
4.57*10* S/cm olup, saf PES membrandan daha yiiksektir. SPEEK'in sagladig siilfonik asit
gruplarinin varligi ve TiOz'nin hidrofilik yapist su molekiiliinii oksitlediginden daha fazla su
molekiiliiniin emilmesine yardimci olur. Bdylece polimerik membran i¢inde bulunan iyonik
alan kiimelerini birbirine baglar ve proton iletkenlik degerini arttirir. Bu nedenle, polimer
kompozit membranlarin 6zellikleri, bozulmamis PES membranindan daha yiiksektir ve yakit

hiicresi uygulamasi i¢in membran olarak kullanilmaya uygun bulunmustur[25].

Ahn ve ark., capraz bagli siilfonatli poli(arilen eter) (cSPAE100) ve triazol igceren poli(arilen
eter siilfon) (PAES-DTM)'den yeni bir harmanlanmis polimer elektrolit membranlar
(PEM'ler) serisini aromatik kondenzasyon yoluyla hazirlamiglardir. Uretilen PEM'lerin
karisim oranlar agirlikca %2 ila agirlikca %10 arasinda degismistir ve karisim PEM'leri
(cCSPAE-DTM'ler) yeterince yiiksek iyon degisim kapasiteleri sergilemistir. Tim cSPAE-
DTM karisim membranlariin 80 °C'deki yakat hiicresi performansi, cSPAE-DTM10'un gii¢
yogunlugu, 0,82 V'luk bir hiicre voltajinda 0,31 W/cm? dir. Polimer elektrolitlerin triazol
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ile olan karisiminin yakit hiicresi uygulamalar1 i¢in umut verici bir malzeme olabilecegi

bulunmustur[72].

Beydaghi ve ark., poli(vinil alkol) (PVA) ve aril siilfonatli grafen oksitten (SGO) yeni ¢apraz
bagli nanokompozit membranlar hazirlamiglardir. Nanokompozitin kimyasal, termal ve
mekanik stabilitelerini iyilestirmek icin bir ¢apraz baglama yontemi yapmislardir. Grafen
oksit nanoparcaciklarinin yiizeyi, siilfanilik asidin aril diazonyum tuzu ile modifiye
edilmistir. PVA matrisine SGO (agirlikca %?5) ilavesinin nanokompozitin termal
stabilitesini, mekanik stabilitesini ve proton iletkenligini (0.050 S cm™) iyilestirmistir.
PVA/SGO membrani ile iiretilen bir proton degisim membranli yakit hiicresi (PEMFC), 30
°C'de maksimum 16.15 mW cm? giic yogunlugu gostermistir. Sonug olarak, arastirilan
PVA/SGO nanokompozit membranlar, PEMFC'lerde daha ileri ¢alismalar ve uygulamalar
icin iyi bir potansiyele sahip oldugu bulunmustur[73].

Ebenezer ve ark., poli (vinil alkol)/ siilfosiiksinik asit (PVA/SSA) (=5 agirlikga % SSA)
polimer membranlar ¢ozelti dokiim teknigi ile sentezlemislerdir. PVA/SSA tabanl
hiicrelerden elde edilen maksimum gii¢ yogunlugu, 247 - 293.4 mA cm akim yogunlugu
arahigr ile 99 - 117,4 mW cm? arahgindadir. Capraz bagli PVA/SSA membran bazli
hiicrenin maksimum gii¢ yogunlugu, Nafion® N-115 bazli hiicreninkinin yaklasik %35"idir.
Bu sonuglardan capraz bagli PVA/SSA polimeri, PEMFC'ler i¢in potansiyel aday olarak
gosterilir[74].

Lu ve ark., PES-PVP/PTFE (polietersiilfon- polivinilpirolidon/politetrafloroetilen)
kompozit membranlar, gézenekli PTFE membranlarin farkli konsantrasyonlarda yiizey aktif
madde triton iceren PES-PVP c¢ozeltileri ile emprenye edilmesiyle basarili bir sekilde
hazirlamiglardir. Fosforik asit (PA) ile katkilamadan sonra, PES-PVP/PTFE kompozit
membranlarin ¢gekme mukavemeti, PA katkili PES—-PVP membraninkinden ¢ok daha ytiksek
cikmistir.  Optimize edilmis emdirme derecesine sahip PES-PVP/PTFE kompozit
membranlar, agirlikca %560 HsPOq katkili 180 °C'de 0.26 S cm™1ik bir proton iletkenligi
sergilemistir. 607 mW cm degerinde gii¢ yogunlugu bulunmustur. Bu sonuglar, PA katkili
PES-PVP/PTFE kompozit membranin, HTPEMFC'ler i¢in umut verici bir yiiksek sicaklik

proton degisim membran malzemesi oldugunu gostermektedir[75].
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Daud ve ark., hidrofobik polieter siilfonun (PES) SPEEK matrisine dahil etmisglerdir. Cesitli
bilesim igeriklerinde (agirlik¢a %5, 10, 15 ve %20) PES'in dahil edilmesinin etkisi, membran
ozelliklerine dogru arastirllmistir. PES'in yiiksek oranda siilfonatli PEEK'e dahil
edilmesinin, sisme derecesi ve hidrojen gegirgenliginden 6diin vermeden mekanik ve termal
kararlilig1 6nemli dlciide iyilestirdigi bulunmustur. SPEEK/PES-5 membrani, 8.14 mS/cm
ile bozulmamis yiiksek oranda siilfonatli PEEK'inkine kiyasla 7.18 mS/cm'lik bir proton
iletkenligi sergileyen digerleri arasinda en umut verici performansit gostermistir.
SPEEK/PES karisim membrani, proton degisim membrani yakit hiicresi i¢cin umut verici bir
alternatif membran olarak kabul edilebilecek PES yiiklemesinin agirlikca %5'inde
harmanlanmis SPEEK membranindan elde edilen olumlu fizikokimyasal 6zellikler ve

oldukga yiiksek performans gostermistir[76].
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4. MATERYAL VE YONTEM

Yapilan calismada PEMYH i¢in membran yapisi, membrana eklenecek katki maddesi ve
miktar1 belirlenmistir. Bu ¢alismada membran matrisini polieter siilfon (PES) ve polivinil
alkol (PVA) polimer karisimi olusturmaktadir. Poli-eter-siilfon polimerini yiiksek termal,
mekanik ozellikler ve oksidatif direng gibi 6zellikleri ¢ekici kilmistir. Polivinilalkol (PVA)
ise kolay film olusturucu yetenegi, hidrofilik yapist ve kimyasal ve mekanik kararliligi
nedeniyle, tercih edilmistir. Siilfonatli hidrokarbon polimerlerle poli (vinil alkol) (PVA)
capraz baglanmasi, milkemmel film olusturma yetenekleri, hidrofiliklikleri, mekanik ve
termal stabiliteleri nedeniyle PEM'de daha iyi performans gosterdigi sdylenebilir. PVA'nin
su ¢ekme egilimi yliksektir ve oda sicakliginda bile suda ¢oziinebilir. Proton iletkenligini
artirmak amactyla PES polimerine membran sentezinden Once siilfonasyon islemi
uygulanmis ve daha sonra membranin mekanik dayanikliligini ve iyonik iletkenligini
artirmak amaciyla farkli oranlarda bir katki maddesi membran karigimina eklenmistir.
Hazirlanan karigimlara sentez yontemi olarak dokiim yontemi uygulanmistir. Alinan
sonuclara gore liretilen membranlarin su tutma kapasitesi, sisme Ozelligi, iyon degisim
kapasitesi gibi ozellikleri incelenmistir. Sekil 4.1°de yiiksek lisans galisma kapsami ve

yapilan ¢aligsmalar 6zetlenmistir.

N
Ana Yapi Siilfonasyon islemi _ C(_)Zlfcu .
(PES-PVA) (PES— SPES) (Dimetilsiilfoksit)

- -
(DMSO)
~ y )

Karakteri Katk1 maddelerinin |
arakterizasyon _ :
Deneyleriy Membran Sentezi yapiya ekler.lmes1

(Dékiim Yontemi) (bentonit,
nanobentonit,
d J borikasit, TiO,) |

Sekil 4.1. Yiiksek lisans ¢alisma kapsami ve yapilan ¢aligmalar
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4.1. Kullamlan Kimyasal Maddeler

Calisma kapsaminda PEMYH icin elektrolit gorevinde kullanilacak membran i¢in uygun
polimer olarak polietersiilfon ve polivinilalkol se¢ilmistir. Sentez yontemi belirlendikten
sonra 1:20 (kiitle/hacim) oraninda siilfiirik asit eklenerek PES polimeri siilfolanmistir. Elde
edilen SPES ve PVA dimetilsiilfoksit ¢oziiciisii ile ¢oziilmiistir. SPES-PVA icin katki
maddesi olarak bentonit, nanobentonit, TiO2 denenmistir. Ayrica SPES ile polivinilalkol-

borik asit karisimi da denenmistir. Kullanilan kimyasallar Cizelge 4.1.’de 6zetlenmistir.

Cizelge 4.1. Deneylerde kullanilan kimyasal maddeler

Kimyasalin Adi Temin Edilen Firma

Polietersiilfon (PES) Sigma Aldrich
Polivinilalkol (PVA) Sigma Aldrich
Polivinilalkol-Borikasit Sigma Aldrich
Siilfirikasit(H2SO4) (95-97%) Sigma Aldrich
Polietilenglikol Sigma Aldrich
Dimetilsiilfoksit (DMSO) Sigma Aldrich
Gluteraldehit Alfasol

4.2. Membran Sentez Yontemi

Hazirlanan SPES ve PV A polimerleri DMSO ¢6ziiciisli yardimi ile ¢oziildiikten sonra katki
maddeleri eklenip 6nce manyetik karistiricida daha sonra da ultrasonik karistiricida
karistirma islemi yapildi. Elde edilen cozeltiden klasik dokiim yontemi kullanilarak

membran dokiimii gergeklestirildi.

4.3. PES polimerinin siilfolanmasi

Calismanin bu asamasinda PES polimerinin yapisia H2SO4 yapisindaki SO® aktif grubunu
katmak hedeflenir. Siilfonik asit gruplari, protonlari su molekiilleriyle birbirinden ayirir ve
proton iletkenligini saglar. PES polimerine 1:20 (kiitle/hacim) oraninda H2SO4 eklenmis ve
bu karisim 5 saat boyunca 65 °C’de manyetik karistiricida karistirilmistir. 5 saat sonra ¢ozelti
buzlu su icerisine dokiildii ve siv1 ¢ozeltinin buz dolu soguk suya dokiilmesi ile olusan kati

polimerler pH notr olana kadar saf su ile yikanmistir. Elde edilen nétr SPES polimeri etiivde
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40 ° C' de 1 giin boyunca kurutuldu. PES polimerinin siilfolanmis yapis1 Sekil 4.2°de

gosterilmistir.
O
< > I
(o} S
[
0 "

!

sPES

Sekil 4.2. PES polimerinin siilfolanmis yapisi

Siilfolama Nem Giderme

(65°C'de 5 Saat)

Buz Banyosu

« Polietersiilfon
« Siilfuirik asit

*Polimeri pH 7
olana kadar saf
su ile ytkama
islemi

¢40°C'de 1 giin
boyunca etiivde
kurutma

Sekil 4.3. PES polimerinin siilfolanmasi ¢alisma basamaklar

Resim 4.1. PES polimeri siilfolama iglemi (1. PES polimerini 5 saat 65°C’de siilfolama, 2.
Buz banyosu, 3. pH 7 olana kadar yikama, 4.kurutma)
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4.4. SPES-PVA karisimina katki maddesi ekleme

Elde edilen kurutulmus SPES ve PVA polimerleri 65 °C’de DMSO ile manyetik karistirici
yardimiyla ayr1 ayr1 ¢Oziilmiistiir. 5 saat sonra PVA polimeri SPES polimeri {izerine
dokiilerek 1 giin daha karistirildiktan sonra farkli katki maddeleri eklenip 1 giin daha
manyetik karistirict yardimiyla karistirilmistir. Homojen haline gelen karisim dokiim
yontemi ile teflona dokiilmiis ve elde edilen membranlar 1 giin 40°C daha sonra da 60 °C

derecede yaklasik 1 hafta kurutulmustur.

4.5. Termal ¢aprazlama islemi

Sentezlenen membranlar termal kararlilig1 artirmak amactyla cam plaka arasina yerlestirildi
ve 180°C’de 2 giin etiivde bekletildi. Membranlarin termal ve kimyasal kararlilig: ile
mekanik dayanikliliginin artmasi i¢in termal ¢aprazlama islemi uygulandi. Termal olarak
birbirleri ile ¢apraz baglanan polimer zincirleri, su molekiiliiniin girebilecegi membran
matrisi igindeki molekiiler bosluklarin azalmasina yol agar. Yapi icerisindeki serbest
bosluklar azaldiginda bu bosluklara girebilen su molekiilleri de azalacaktir ve membran
yapisinin sigsmesi kontrol altina alinabilecektir. Termal ¢aprazlama ayn1 zamanda membran

matrisinin mekanik dayanikliligini da artirir.
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5. KARAKTERIZASYON YONTEMLERI

Sentezlenen membranlara yapisal 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in sisme 6zelligi, su tutma

kapasitesi, iyon degisim kapasitesi gibi ¢esitli karakterizasyon testleri uygulanmustir.
5.1. Sisme Ozelligi

Membranda su ile meydana gelen sisme diflizyon mesafesini ve dolayisi ile direnci artirir ve
bu da proton iletimini diigiiriir. Bu ylizden membranda sisme oldukca az olmalidir. Sisme
davranist membranin kalinligi dlciilerek belirlenmistir. Saf su kullanilarak oda sicakliginda
ve 80°C'de gerceklestirildi. Deneyden once sentezlenen membranlar, 2x2 cm boyunda
kesildi ve 100°C'de etiivde sabit tartima gelmesi i¢in kurutuldu. Daha sonra 6nce kuru
Olciimleri alinan membranlar 24 saat saf suda bekletilerek 1slak Sl¢iimleri alind1 ve degerler
kaydedildi. Membranlarin kalinlig1 15 farkli noktadan kalinlik Slger ile dlgiiliip, 6l¢iimlerin
ortalamalar1 hesaplanmistir. Asagida verilen esitlik ile membranin sisme 6zelligi ylizdece

Olclilmiistiir.

Sisme (%) = “slek—kurs 510 (5.1)

kuru

tkuru: kuru membran kalinligr (pm), tislak: yas membran kalinligi (um)
5.2. Su Tutma Kapasitesi

Membran igerisinden protonlar su molekiilleri yardimi ile anottan katoda tagindigindan bu
taginimin daha kolay olmasi i¢in membranlarin su tutma kapasitesinin yiiksek olmasi istenir.
Membranda su tutma kapasitesi arttikca proton iletkenligi de artar. Membranlar nemlendikge
direngleri azalir ve bu durum proton iletkenliklerinin artmasini saglar. 2x2 c¢cm boyunda
kesilen vel00°C'de etiivde sabit tartima gelmesi i¢in kurutulan membranlarin 6nce kuru
Olgtimleri sonra da 24 saat saf suda bekletilerek ve yiizeyindeki fazla su alinarak 1slak
Olclimleri hassas tartida tartilarak alinarak degerler kaydedildi. Asagidaki esitlik ile ylizdece

su tutma kapasiteleri belirlenir.

Su tutma kapasitesi(%) = Ttk Tkuru, 1 () (5.2)

Miuru



80

Mislak=yas membranin agirhigi (g), mkury=kuru membranin agirlig1 (g)
5.3. Iyon Degisim Kapasitesi

Membrandaki iyon degisim kapasitesi bize proton iletkenligi hakkinda bilgi verir.
Membranlarin iyon degisim kapasitesini (IEC) belirlemek i¢in titrasyon gergeklestirildi. Esit
boyut ve agirliktaki kesilen membran pargalart, 2 M 50 mL H2SOs4 ¢ozeltisinde 1 giin
bekletildikten sonra ertesi giin 50 mL kadar saf suda agzi kapali beherde 1 giin daha
bekletildi. Daha sonra saf sudan ¢ikarilarak 0.1 M 50 mL NaCl ¢ozeltisinde 2 giin bekletildi.
NaCl c¢ozeltisinden ¢ikarilan membranlar 0.01 M NaOH ile titre edildi. Renk degisimi
oldugu noktada harcanan titrant miktar1 kaydedildi ve hazirlanan membranlarin IEC degeri

asagidaki denklemle hesaplandi.

IEC = MNaoHXVNaoH (5.3)

Mmembran

Mnaor: NaOH molaritesi (mol.L? ), Vyzor: NaOH hacmi (ML), Mempran: Membran

agirhigi(g), IEC: iyon degisim kapasitesi (meq.g™)
5.4. Empedans Analizi

Empedans analizi membranin proton iletkenliginin 6l¢iimii i¢in kullanilir. Empedans analizi
malzemelerin elektriksel ve ara ylizey oOzelliklerini belirler. Membrana ait direng yapisi
gozlenir. Elektrik devresi modeli belirlenmesinde kullanilmaktadir. Elektrokimyasal
empedans  genellikle dogru akimin uygulandigi  elektrokimyasal hiicrelerde
Ol¢iilebilmektedir. Empedans analizi i¢in membranlar 1,5x1,5 cm seritler halinde kesilip 2
M HSOs4 ¢ozeltisi igerisinde 24 saat boyunca proton degisimi gergeklesmesi i¢cin oda
sicakliginda bekletilmistir. Daha sonra 1 giinde saf suda bekletildikten sonra 2 proplu teknik
yardimiyla empedans analizi gergeklestirilmistir. Elde edilen verilerden proton iletkenligi

Olgiilen proton iletkenligi esitlik 5.4. kullanilarak hesaplanmistr.

— 'membran
c = (5.4)

o: proton iletkenlik (S.cm™), tmembran: membran kalinlig1 (cm), R: Direng (ohm), A: Membran

alani, cm?
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5.5. Mekanik Dayaniklihk

Membranlarin mekanik dayanikliligini karsilastirma amactyla biitiin membranlar ayn1 boyut
ve yaklasik agirlikta kesilir. Membranlarin dayanikliligi Shimadzu marka test cihazinda 2

mm.min* cekme hizinda 6lciliir.
5.6. FT-IR Analizi

FT-IR analizi membranlarin yapisindaki fonksiyonel gruplari belirlemek ve eklenen katki
maddelerinin yapiya katilip katilmadigini belirlemek icin kullanilir. Jasco FT-IR-480+
cihazi yardimiyla FT-IR analizleri gergeklestirilerek sentezlenen membranlarin yapilari
incelenmistir. Membranlar dl¢iim igin uygun boyutlarda kesildikten sonra 400-4000 cm™
dalga boyunda 16 cm™- 4 cm™ tarama hizlarinda dl¢iimleri yapilmistir. Referans deger almak
icin 6nce sistem bos iken dl¢lim alinmig ve ardindan membranlarin 6l¢timleri yapilmistir.
Absorbansa kars1 dalga boyu grafikleri elde edilmistir. Analiz sonucu olusan grafikteki
pikler literatiirdeki ayni bantlardaki pikler ile karsilastirllmis ve membran yapisi

incelenmistir.
5.7. TGA Analizi

Sentezlenen membranlarin yiiksek sicakliklara dayanikliliklar, yliksek sicaklikta iyonik
mobilitenin, diflizyon hizinin, anot ve katot elektrokimyasal tepkimelerinin hiz1 artacagi
dolayisiyla yakit hiicresi verimini artiracagi i¢in dnemlidir. Membranin yiiksek sicakliga
kars1 dayaniklilig1 ve belli sicaklikta membranda olusacak kiitle kaybinin belirlenmesi yakit
hiicresi performans testi i¢in énemlidir. Termal kararlilik membranda aranan en 6nemli
parametrelerden biri oldugundan dolayr TGA analizi yapilir. Membranlarin termal
dayaniklilign 10°C.min™ 1sitma hizinda TGA cihazi ile belirlenir ve bozunma sicakliklari

olgtilerek termal dayanim egrileri gizilir.
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6. DENEYSEL SONUC VE TARTISMA

Bu caligmada ticari membranlara alternatif olabilecek ucuz, proton iletkenligi yiiksek,
kimyasal ve mekanik dayaniklilig1 fazla olan membran sentezi amaclanmistir. Membran
matrisini polieter siilfon (PES) ve polivinil alkol (PVA) polimer karisimi olusturmaktadir.
Yiiksek termal ve mekanik 6zellikler ve oksidatif direng gibi 6zellikler nedeniyle de PES
polimeri, kolay film olusturma yetenegi, hidrofilik yapis1 ve kimyasal ve mekanik kararliligi
nedeniyle PVA polimeri se¢ilmistir. Proton iletkenligini artirmak amaciyla PES polimerine
membran sentezinden Once siilfonasyon islemi uygulanmig ve daha sonra membranin
mekanik dayanikliligini ve iyonik iletkenligini artirmak amaciyla farkli oranlarda bir katki
maddesi membran karisimina eklenmistir. PEMYH’de kullanilacak SPES-PVA karisim
membranina katki maddesi eklenmesi gibi bir caligmanin literatiirde neredeyse hic
olmamasi, bu yapilan aragtirmanin membran lizerinde etkisinin incelenmesi agisindan bir
oncii oldugu anlamina gelmektedir. SPES-PVA karisim membranina farkli katki maddeleri
eklenmis ve ardindan elde edilen membran iizerinde su tutma kapasitesi, sisme, iyon degisim

kapasitesi gibi karakterizasyon deneyleri uygulanmstir.

PES ve PVA polimerleri 1:20(kiitle/hacim) oraninda DMSO ¢6ziiciisiinde 65 °C’de 5 saat
manyetik karistirict yardimi ile ¢6ziilmiistlir. Teflona dokiimii gerceklestirilen polimerler
once 24 saat 40 °C’de daha sonra da etiiv derecesi 60 °C’ye alinarak kurumaya birakilmigtir.
Kuruyan membranlarda PES polimerinden homojen bir yap1 olusmadigi, suda ¢oziiniirligii
cok oldugu ve jellesmeye baslayarak yayildigi i¢in boyutlarda azalma olmustur. PVA’da ise
karakterizasyona geg¢ildiginde PVA’nin suda ¢oziintirliigiiniin ¢ok fazla olmasindan dolay1

Ol¢timler alinamamustir.

PES polimerine siilfolama iglemi yapilarak proton iletkenligi artirildiktan sonra karigim
membran asamasina gecilmistir. Toplam polimer agirligi 1,4 gram olacak sekilde deneylere

baslanmistir.

Calisma ortamimizda membran katotta meydana gelen su ve iletkenligi artirmak i¢in bizim
verdigimiz su nedeniyle siirekli olarak sulu bir ortamda olacak. Membranin suyu
absorpladigi1 zaman sismesi halinde diflizyon direnci artacagindan istenmeyen bir durumdur.
Bu nedenle sismeyi onlemek icin ¢esitli yontemler kullanilabilir. Bu ¢alismada 6ncelikle

glutaraldehit kullanarak kimyasal ¢apraz baglama denenmesine karar verilmistir.
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Yapilan literatiir arastirmalarina gore glutaraldehit kimyasal capraz baglayici olarak
denenmistir. %50’lik glutaraldehit ¢ozeltisine (0,8SPES-0,6PVA) 2*2°1lik  kesilen
membranlar 45°C” de 3 saat bekletildikten sonra ¢ozeltiden alinip saf su ile yikanarak
(ylzeyde kalan fazla glutaraldehiti almak ve ¢apraz baglamayi durdurmak igin) kurumaya
birakilmistir. Daha sonra kuru 6l¢im almak tizere alinan membranlart asir1 kirilgan oldugu
icin 6l¢iim alinamamuistir. Bu nedenle glutaraldehitin membranda yiizey gerilimini artirdigi

icin 45 °C’de 3 saat bekletmeye uygun olmadig1 anlasilmistir.

%3 TiO; katkili membran ve katkisiz (0,8SPES-0,6PVA) membran yarim saat araliklarla
toplamda 1 saat glutaraldehit ¢6zeltisine daldirma islemi tekrar denenmistir. Etiivde kuruyan
membran pargalar1 kirilgan bir yapiya ulastiklart i¢in Ol¢timleri alinamamistir. Yani

glutaraldehit ylizey gerilimini artirmis oldugundan glutaraldehitli islem fazla gelmistir.

Son olarak daldirma islemi %3 TiO2 katkili membran ve katkisiz (0,8SPES-0,6PVA)
membrana 6+2 dk olacak sekilde yeniden denenmistir. TiO2 katkili membranlar
glutaraldehite daldirilip yikanip kurutulduktan sonra yine asir1 kirillgan bir yapida oldugu
icin 6l¢iim alinamamistir. Glutaraldehitin derisiminin yiiksek olmasi sebebiyle ¢ok fazla bag

olusarak ylizey gerilimini artirmistir.

Kimyasal ¢apraz baglama i¢in 24 saat 65 °C’de karisan SPES-PV A karisiminda sicaklik 40
°C’ye getirilmistir. Daha sonra karisima 1 ml glutaraldehit eklendi ve yarim saat
karigtirilmistir. Yarim saatin sonunda 0.5 ml 2 M H2SO4 eklendi ve viskoz ¢ozelti olugana
kadar karigmaya devam etmistir. Bir anda katilasan viskoz ¢ozelti cam petri kabina
dokiilerek agz1 kapali kapta 24 saat oda sicakliginda bekletilmistir. 1 giin kapali kapta cam
petri kabinda bekletilen glutaraldehitli karistm membranda tekrar sivilasma olmustur.
Karisim behere alinarak yaklasik 10 ml daha DMSO eklenerek tekrar ¢ozelti hale
getirilmistir. Icinde pargaciklar olan karisimda homojen bir ¢dziinme ve kuruma
saglanamamuistir. Parga parca kalmigtir. Glutaraldehiti karisim membrana dahil etme islemi

basarisiz olmustur.

Ayni islem bir kez daha denenmistir. Karistm membrana 1 ml glutaraldehit eklenip yarim
saat karigtirilmistir. Sonrasinda 0.5 ml 2 molarlik HoSO4 dahil edilmis ve viskoz karisim olur

olmaz (4-5 dk) karistirma islemi durdurulmustur. Ve cam petri kabina dékiilmiistiir. Agzi
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kapakl1 kapta kapatilarak 1 giin oda sicakliginda beklemeye birakilan ve sonrasinda 60 °C’de

kurutulan membran kiigiilerek ve sertleserek 6l¢lim alinamaz halde kalmistir.

Kimyasal caprazlama denemelerinden sonra karisim membranda katki denemelerine
gecilmistir. 0,8SPES-0,6PVA membranina %35 bentonit eklenerek yeni bir membran
sentezlenmistir. Etlivde kuruyan bentonit katkili membranda heterojen yapida, faz ayrimi ve
kirilganlik oldugu igin Olglimler alinamamistir. Bentonit suyu c¢eken bir yapidadir.

Membrana dahil edildiginde ¢6zeltiyi de ¢ekip kururken de heterojen bir sekilde kurumustur.

Bu sonuglardan sonra oranlari degistirerek karisim membran denemelerine devam edilmistir.
1,2 SPES ve 0,2 PVA oranlarinda denenmeye baglanmistir. Bu orana %5 nanobentonit
eklenerek ve termal ¢aprazlama (2 giin 180°C) yapilarak devam edilmistir. Termal
caprazlama yapildiginda polimer zincirleri birbirleriyle bag yaparlar. Bdylece su

molekiillerinin membran matrisi i¢ine girebilecegi molekiiler bosluklar azalir.

Nanobentonit H>SOs ile modifiye edilerek membrana katki olarak yeniden katilmstir.
Oncelikle 10 gram nanobentonit ile 1.38 ml H2SO4 (0,25 M) g100 ml saf su ile tamamlanarak
6 saat 97 °C’de geri sogutuculu karistiricida karigti. Daha sonra saf su ile yiizey asitligi
gidene kadar yikama iglemi yapilmigtir. Ve 1 buguk saat 110 derecede kurutulduktan sonra
nanobentonitler alinmistir. Modifiye edilmis nano bentonit katkili membranlarda kururken
bir fiziksel ¢ekim kuvveti ile bir tarafa toplanip mikro boyuta ulasip, asir1 kirillganlik ve faz
ayrimi gosterdigi i¢in 6l¢im alinamamistir. Bentonit ¢ok hidrofilik bir maddedir. Bentonit
su tutma kapasitesi ¢ok yiiksek bir malzemedir. Tabakali bir yapiya sahip oldugu i¢in daha
iyi su tutabilir. Ayn1 zamanda membranin mekanik dayanikliligini da artiracaktir. Bentonit
oranin1 artirirsak fazla su tutup sismeye neden olabileceginden en fazla %5 orani

denenmistir.

Membranda proton taginimi su molekiilleriyle oldugu i¢in membranin belli bir su tutma
kapasitesine sahip olmasi istenir. Bu yilizden bentoniti se¢ilmisitir. Bentonit hem mekanik
dayaniklilik hem de su tutma kapasitesine iyilesme saglar. Fakat bentonit katkili

denemelerinde homojen ve 6l¢iim alinabilecek yapi elde edilememistir.

Son olarak membranda kirilganlig1 azaltmak i¢in yiizey gerilimini azaltacak olan SLES

(sodium lauryl ether sulfonate) maddesi (yiizey aktif malzeme) %1 oraninda membran
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karisimina katilarak yeniden denenmistir. Fakat maalesef olusan membranda kirilganliktan

dolay1 yeniden ol¢lim alinamamastir.

Membranlar su tutsa bile bir kismi ¢6ziiliip kayboldugundan 1slak tartim kuru tartimdan daha
hafif gelmistir. Agirlikta olan azalma da ¢oziiniirliigiin oldugunu gostermektedir. Boyut ve
agirliktaki degisimden yola ¢ikarak malzemenin su tuttugunu ancak bu tutulan suyun miktari
cozliniirliikle kaybolan miktar1 karsilayacak kadar olmadigini sonuglarda da goriilmektedir.

Bu nedenle sonuglar negatif gelmistir.

Sentezlenen membranlarda 6l¢iim alinabilen deneylerde yapilan g¢alismalarin daha iyi
anlagilmasi i¢cin membran kodlar1 Cizelge 6. 1.’de verilmistir. Cizelge 6.2°de sentezlenen
membranlarin oda sicakligindaki su tutma kapasiteleri, sisme yiizdeleri ve iyon degisim
kapasiteleri degerleri verilirken Cizelge 6.3’te sentezlenen membranlarin yakit hiicrelerinin
caligma sicakligl olan 80 °C’de ki su tutma kapasiteleri, sisme ylizdeleri ve iyon degisim

kapasiteleri degerleri verilmistir.

Cizelge 6.1. Sentezlenen membran kodlamalari

Membran kodu
M1(0,8SPES/0,6PVA)

M2(0,8SPES/0,6PVA-T)
M3(0,8SPES/0,6PVA-%3TiO5)
M4(0,8SPES/0,6PVA-GA)
M5(1,2SPES/0,2PVA)
M6(1,2SPES/0,2PVA-%5 NB)

Membran icerigi

0,8 GRAM SPES; 0,6 GRAM PVA

0,8 GRAM SPES; 0,6 GRAM PVA; TERMAL
CAPRAZLANAN

0,8 GRAM SPES; 0,6 GRAM PVA;%3 TiO»

0,8 GRAM SPES; 0,6 GRAM PVA; GA ILE
CAPRAZLAMA

1,2 GRAM SPES; 0,2 GRAM PVA

1,2 GRAM SPES; 0,2 GRAM PVA; 0,074 GRAM
NANOBENTONIT

1,2 GRAM SPES; 0,2 GRAM PVA; 0,074 GRAM
NANOBENTONIT; TERMAL CAPRAZLANAN
1,2 GRAM SPES; 0,2 GRAM PVA; 0,043 GRAM
BENTONIT; TERMAL CAPRAZLANAN

1,2 GRAM SPES; 0,2 GRAM PVA-BORIKASIT
1,2 GRAM SPES; 0,2 GRAM PVA-BORIKASIT;
TERMAL CAPRAZLANAN

1 GRAM SPES; 0,4 GRAM PVA-BORIKASIT

1 GRAM SPES:; 0,4 GRAM PVA-BORIKASIT;
TERMAL CAPRAZLANAN

1,2 GRAM SPES; 0,2 GRAM PVA; 0,043 GRAM

M7(1,2SPES/0,2PVA-%5 NB-T)

M8(1,2SPES/0,2PVA-%3 B-T)
MO(1,2SPES/0,2PVA-BA)
M10(1,2SPES/0,2PVA-BA-T)
M11(1SPES/0,4PVA-BA)
M12(1 SPES/0,4PVA-BA-T)

M13(1,2 SPES/0,2PVA-%3 TiOy)

TiO2

M14(1,2SPES/0,2PVA-%5 TiOy)

1,2 GRAM SPES; 0,6 GRAM PVA ,0,074

GRAMTIO;
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Cizelge 6.2. Membranlarin su tutma kapasiteleri, sisme ylizdeleri ve iyon degisim
kapasiteleri (oda sicakligi)

. Boyut Iyon

Membran kodu su (t(;:)ma S;;‘;;e degisim | degisim

(%) (meg.g™)
MZ1(0,8SPES/0,6PVA) 13,99 24,33 ~1,61
M2(0,8SPES/0,6PVA-T) 19,16 19,29 -38,14
M3(0,8SPES/0,6PVA-%3TiO,) 3,08 3,86 46,41
M4(0,8SPES/0,6PVA-GA) 17,05 0,42 -0,29
M5(1,2SPES/0,2PVA) 65,67 0,54 -0,79
M6(1,2SPES/0,2PVA-%5 NB) 4,46 11,56 1,30
M7(1,2SPES/0,2PVA-%5 NB-T) 2,58 6,55 1,57 413
MB8(1,2SPES/0,2PVA-%3 B-T) 2,99 16,42 0,02 6,11
M9(1,2SPES/0,2PVA-BA) 1,61 5,76 2,46 3,82
MZ10(1SPES/0,4PVA-BA) 3,32 11,13 2,29 8,66
M11(1,2SPES/0,2PVA-BA-T) 2,74 12,94 2,28 2,20
M12(1 SPES/0,4PVA-BA-T) 11,48 -12,19 2,17 2,26
M13(1,2SPES/0,2PVA-%3 TiOy) 2,36 1,97 0,20 2,12
M14(1,2SPES/0,2PVA-%5 TiOy) 1,42 1,49 0,49 3,23
Nafion [22] 22 10,6 0,90

Cizelge 6.3. Membranlarin su tutma kapasiteleri, sisme yiizdeleri ve iyon degisim

kapasiteleri (80°C)
. Iyon

Su tutma Sisme Boyut Y. .
Membran kodu (%) (%) degisim (%) ((riﬁegasg_rll)
M1(0,8SPES/0,6PVA) -43,60 -45,65 -4,15
M2(0,8SPES/0,6PVA-T) -44.70 -43,56 -39,91
M3(0,8SPES/0,6PVA-%3TiO») -53,86 -64,85 50,77
M4(0,8SPES/0,6PVA-GA) 8,39 1,32 1,32
M5(1,2SPES/0,2PVA) 4 2,98 1,39
M6(1,2SPES/0,2PVA-%5 NB) -5,38 -13,72 -4,38
M7(1,2SPES/0,2PVA-%5 NB-T) 3,17 13,68 1,36 4,13
M8(1,2SPES/0,2PVA-%3 B-T) 3,17 0,17 -1,30 6,11
M9(1,2SPES/0,2PVA-BA) -8,33 -9,25 -3,33 3,82
M10(1SPES/0,4PVA-BA) -12,24 -22,43 -7,12 8,66
M11(1,2SPES/0,2PVA-BA-T) 0,83 2,77 2,49 2,20
M12(1 SPES/0,4PVA-BA-T) -1,28 1,13 -0,93 2,26
M13(1,2SPES/0,2PVA-%3 TiO») 1,11 2,90 -0,28 2,12
M14(1,2SPES/0,2PVA-%5 TiO,) -3,16 -1,33 0,50 3,23
Nafion [22] 38 17,2 0,90

Yapilan karakterizasyonlar sonucunda Cizelge 6.2. ve 6.3. ‘teki verilerden yola ¢ikarak M9

ve M11 kodlu membranlarin istedigimiz sonuglara daha yakin olmasindan dolay1 oda
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sicakligr ve 80°C’deki sonuglart géz Oniinde bulundurularak son dort tane daha karigim
membran sentezi denenmistir. 1,2 gram SPES ve 0,2 gram PVA-BA karisim membranina
termal caprazlama (2 giin 180°C), kimyasal ¢aprazlama (Glutaraldehite daldirma),
plastiklestirici katma (%5 oraninda polietilen glikol) ve plastiklestirici katilan membrana
termal caprazlama yapilmistir. Bu yapilan deneydeki sentezlenen membranlarin kodlar

Cizelge 6.4.ta verilmistir.

Cizelge 6.4. Son sentezlenen membran kodlamalar1

Membran kodu Membran icerigi

1,2 GRAM SPES; 0,2 GRAM PVA-BA
MT (1,2SPES/0,2PVA-BA-T) TERMAL CAPRAZLANAN
1,2 GRAM SPES; 0,2 GRAM PVA-BA
KIMYASAL CAPRAZLANAN
1,2 GRAM SPES; 0,2 GRAM PVA-BA -
%5 PLASTIKLESTIRICI
1,2 GRAM SPES; 0,2 GRAM PVA-BA -%5
MPT(1,2SPES/0,2PVA-BA -%5 PEG-T) | PLASTIKLESTIRICIi- TERMAL
CAPRAZLANAN

MK(1,2SPES/0,2PVA-BA-K)

MP(1,2SPES/0,2PVA-BA -%5 PEG)

Cizelge 6.5’te sentezlenen membranlarin oda sicakligindaki su tutma kapasiteleri, sisme
yiizdeleri ve iyon degisim kapasiteleri degerleri verilirken Cizelge 6.6’da sentezlenen
membranlarin yakit hiicrelerinin ¢alisma sicakligi olan 80 °C’de ki su tutma kapasiteleri,

sisme yiizdeleri ve iyon degisim kapasiteleri degerleri verilmistir.

Cizelge 6.5. Son sentezlenen membranlarin su tutma kapasiteleri, sisme yiizdeleri ve iyon
degisim kapasiteleri (oda sicakligi)

Su Sisme Boyut Iyon
Membran kodu tutma (E;A) ) degisim degisim
(%) (%) (meq.g™)
MT(1,2SPES/0,2PVA-BA-T) 8 0,96 2,86
MK (1,2SPES/0,2PVA-BA-K) o7 oé -15 -0,33 11,26
MP(1,2SPES/0,2PVA-BA -%5 PEG) 11 5&; -0,48 -1,83 4,07

MPT(1,2SPES/0,2PVA-BA -%5 PEG-T) -3,45 -1,44 0,49 3,63
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Cizelge 6.6. Son sentezlenen membranlarin su tutma kapasiteleri, sisme yiizdeleri ve iyon
degisim kapasiteleri (80°C)

. Boyut Iyon
Membran kodu su t(;tma S‘;‘“e degisim | degisim
0 | ® | (%) |(meagh
MT(L,2SPES/0,2PVA-BA-T) 20 0,34 4,03
MK (1,2SPES/0,2PVA-BA-K) 6,25 20,34 1,67
MP(1,2SPES/0,2PVA-BA %5 PEG) 1364 -16,76 7,10
MPT(L,2SPES/0,2PVA-BA %5 PEG-T) 3,08 9,08 0,20

Cizelge 6.7.” de ise ticari Nafion 117 membranina ait oda sicakligi ve 80 °C’deki su tutma,

sisme ve iyon degisimi degerleri verilmistir[22].

Cizelge 6.7. Ticari Nafion 117 membranina ait oda sicaklig1 ve 80 °C’deki su tutma, sisme
ve iyon degisimi degerleri

Nafion 117 Oda sicakhig 80 °C
Su tutma (%) 22 38
Sisme (%) 10,6 17,2
Iyon degisimi (IEC)(meq.g™?) 0,90 0,90

6.1. Su Tutma Kapasitesi

Bir karisim membranin su tutma kapasitesi, PEMFC'nin proton iletkenligini, mekanik ve
hidrolitik 6zelliklerini etkileyen ¢cok 6nemli parametrelerden biridir. Membranda su tutma
kapasitesi yliksek olmalidir. Ciinkii nemli membranlarin difiizyon direnci diisiik, proton
iletkenligi yiiksektir. Membrandaki protonlarin akis yiizey difiizyonu, Grotthuss sigramasi
ve arac difiizyonu yoluyla gerceklesir[47]. Her li¢ mekanizmada da su molekiilleri yer alir.

Bu nedenle membranda su tutma kapasitesi cok dnemlidir.

Membranlarda proton taginimi su molekiilleriyle oldugu i¢in membranlar belli bir su tutma
kapasitesine sahip olmalidir. Membranda su tutma kapasitesi ne kadar iyi ise protonlarin
gecisleri daha fazla olacagi i¢in proton iletkenligi o kadar fazla olur. Ama membran belirli
bir siire sonra sismeye baslayinca protonlarin iletilmesi i¢in gereken yol uzar ve bu durum
proton iletiminde dirence neden olur. Bu da proton iletkenliginin azalmasina neden olur.

Membranda su azalinca proton iletimi yavaslayarak direng artar. Fazla miktarda su alirsa da
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osmotik direng gostererek proton iletkenligini diisiirebilir. Bu nedenle su tutma kapasitesinin
yiiksek ancak membranda sismeye dolayisiyla diflizyon direncine neden olmayacak sekilde

siirlandirilmis olmasi gerekmektedir.

Farkli katki oranlarinda ve farkli polimerik bazda membranlar sentezlenmistir. Sekil 6.1°de
sentezlenen membranlardan elde edilen su tutma kapasitesi degerleri verilmistir. En yiiksek
su tutma kapasitesi degeri M5 membranina aittir. Elde edilen degerler Nafion membranin
degeri ile karsilastirildiginda istenen degerlerde ¢itkmamustir. Su tutma kapasitesi yeterince
yiksek oldugu zaman su tutmasini saglayacak malzeme kullanmak yerine mekanik

dayaniklilig1 artiracak malzemeye bakilmalidir.

Cizelge 6.8. ‘de sentezlenen membranlarin oda sicakligi ve 80 °C’ de su tutma kapasitesi

degerleri yiizdece verilmistir.

Cizelge 6.8. Sentezlenen membranlarin su tutma kapasiteleri

Membran kodu Oda sicakhg 80°C
M1 13,99 -43,60
M2 19,16 -44,70
M3 3,98 -53,86
M4 17,05 8,39
M5 65,67 4

M6 -4,46 -5,38
M7 2,58 3,17
M8 2,99 3,17
M9 -1,61 -8,33
M10 3,32 -12,24
M11 2,74 0,83
M12 -1,48 -1,28
M13 -2,36 1,11
M14 -1,42 -3,16
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Sekil 6.1. Membranlarin su tutma kapasiteleri

Sentezlenen M1 karisim membraninda (0,8SPES/0,6PVA) 80°C’de su tutma kapasitesi
degeri oda sicakligindan ¢ok daha diisiik ¢cikmistir. Oda sicakliginda belli miktar su tutmus
olsa da yiiksek sicaklikta ¢oziiniirliikk devam etmistir. 80°C’de sicaklikla da artan ¢ézlinme

ile deger negatif ¢ikmustir.

Sonuglar istendigi gibi ¢ikmadigi i¢in karistm membran sentezi denemeleri farkli oranlar da

ve farkli katkilarda denenmeye devam etmistir.

M2 karisim membraninda (0,8SPES/0,6PVA-T) aym oranlarda kullanilan SPES/PVA
karistmma 3 saat 120 °C’de suda ¢Oziinmesini 6nlemek amaciyla termal caprazlama
uygulanmigtir. Bu termal ¢aprazlama etkin olmadigi i¢in oda sicakliginda yapilan deneyde
tutulan su miktarinda termal ¢aprazlamasiz olana gore pek fazla bir farklilik olmamistir. Oda
sicakliginda su tutma kapasitesi %19,16 bulunurken 80 °C’de - %44,70 bulunmustur.
Yapilan termal caprazlama siiresi ¢oziinmeyi 6nlemek i¢in yeterli gelmemis ve membran

malzemesinde yine ¢ziinme olmustur.

M3 karisim membraninda (0,8SPES/0,6PVA-TiO2) ayni oranlarda kullanilan karigim
membrana TiOz katkisi iyonik iletkenlik ve mekanik dayanikliligi artirma amaciyla

eklenmistir. 80 °C’de ¢6ziiniirliikk devam ettigi i¢in istenen degerlere ulasilamamistir.

M4 karisim membraninda (0,8 SPES/0,6PVA-GA) ayni oranda kullanilan karisim membrana
glutaraldehit ile kimyasal ¢apraz baglama denenmistir. Oncelikle SPES/PVA karisimma GA
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ve HxSO4 dahil edilerek ¢apraz baglama yapilmistir. Olusturulan membranlar asir1 kirilgan
yapida oldugu i¢in 6l¢iim alinamadi. Bunun sebebi glutaraldehitin yiizey gerilimini artirmis
olabileceginden ya da membrandaki aktif gruplarla tepkimeye girmis olabileceginden dolay1
olabilir. Daha sonra ise GA’ya daldirma yontemi denenmistir. Olusturulan karisim membran
6 dk siire ile seyreltik GA ¢ozeltisine (%1°lik) daldirilip daha sonra saf su ile yikanarak
kurutulup 6l¢iim alinmigtir. Fakat hala kirilgan ve sert yapidadir. Sonuglar istenen sekilde

gelmemistir.

Daha once denenen oranlardaki karisimlardan verim almamadigr i¢in M5 karigim
membraninda (1,2SPES/0,2PVA) PV A oran1 diistiikge iletkenlikte artig saglanabileceginden
ve PVA orani arttik¢a da kirilganlik artiyor olabileceginden polimer miktarlar1 degistirilerek
(PVA miktar diistiriilerek) deneylere devam edilmistir. Oda sicakliginda su tutma kapasitesi
%65,67 bulunurken 80 °C’de bu deger %4 ‘e diismiistiir. Bunun nedeni membranin nem
kaybetmesinden dolay1 olabilir. Sicaklik arttikca membranin yiizey gerilim degeri azalmig

buna bagli olarak su tutma kapasitesi degeri azalmis olabilir.

M6 karisim membraninda (1,2SPES/0,2PVA-%5 NB) %5 oraninda nanobentonit asit forma
dontistiirtilerek katki olarak katilmistir. Bentonitin i¢inde aliimina yapisi nedeniyle sahip
oldugu tetrahedral bir yap1 ve silisyumdan, silikatlardan kaynaklanan oktohedral bir tabakal
yapist vardir. Bu yapinin membranin daha 1yi su tutabilmesi ve mekanik dayaniklilii
artirmast beklenir. Hem oda sicakligi hem de 80 °C’ de degerler negatif gelmistir. Ve
homojen bir dagilim olmayip faz ayrimi olmustur. Bentonit ¢ok yiiksek su tutma
kapasitesine sahip olmasi sebebiyle katki olarak denenmistir. Degerlerin negatif ¢ikmasi
PV A'nin suda ¢oziinen bir polimer olmasi ve herhangi bir ¢apraz baglama yapilmamasindan
dolay1 olabilir. Sicaklikla su tutma kapasitesinde ve kalinlik azalmasindaki artis sicaklik

artis1 ile ¢oziinlirliigiin artmasindan kaynaklaniyor da olabilir.

M7 karistm membraninda (1,2SPES/0,2PVA-%5 NB-T) oda sicakliginda ve 80 °C’ de
pozitif degerlere ulasilmistir. Termal ¢aprazlama (2 giin 180 °C) sonucu membranlarin
¢Oziinmesi Onlendiginden su tutma kapasitesi degerleri pozitif cikmistir. Termal caprazlama
yapildiginda molekiiller birbirine tutunduklarindan zincirleri birbirlerine baglandig igin
negatif sonug¢ ¢ikmasini dnlemistir. 80 °C’deki su tutma kapasitesi %3,17 bulunurken oda

sicakliginda bu deger %2,58 bulunmustur. Bu olay yiiksek sicaklikta membranlarin
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genlesmesi ve polimer zincirleri arasindaki molekiiler boslugun artmasi ile agiklanabilir.

Sentezlenen membranlarda kirillganlik gézlemlenmistir.

M8 karisim membraninda (1,2SPES/0,2PVA-%3 B-T) katki olarak havanda doviilmiis
bentonit kullanilmistir. 80 °C’ de su tutma kapasitesi degeri oda sicakligindaki su tutma
kapasitesi degerinden daha biiyiik ¢ikmistir. Bunun sebebi ayni sekilde yiiksek sicaklikta
membranlarin genlesmesi ve polimer zincirleri arasindaki molekiiler boslugun artmasi
olabilir. Burada da yine homojen bir dagilim olmamustir. Bentonit, ticari olarak suyla temasa
gecince kolayca sisebilen, asitle aktiflesebilen ve genis yiizey alanina sahip bir kil
mineralidir[77]. Cok hidrofilik, suya kars1 ilgisi olan bir maddedir. Bir araya gelip tek bir
tarafta toplanmaya sebep olabileceginden ve elektrostatik g¢ekim kuvvetinden dolay1
homojen bir dagilim olmamis olabilir. Membranda bentonit katkisi ile verimli sonug elde

edilememistir.

M9 karisim membraninda (1,2SPES/0,2PVA-BA) ticari olarak kullanilan PVA ve borik asit
karigimi kullanilarak karisim membran olusturulmustur. Oda sicakligi ve 80 °C’ de su tutma
kapasitesi degerleri negatif gelmistir. Bu yiizden hem oranlar degistirilerek hem de aym
oranlardaki karisim membrana termal c¢aprazlama yapilarak membran sentezleme

denemelerine devam edilmistir.

M10 karisim membraninda (1SPES/0,4PVA-BA) oda sicakliginda su tutma kapasitesi
%3,32 bulunurken 80 °C’ de ki su tutma kapasitesi degeri -%12,24 bulunmustur. Yakit
hiicresinin ¢alisma sicakligi olan 80 °C’ de sicakligin artmasiyla yine ¢oziiniirliikte artarak

madde kayb1 olmus ve degerler negatif gelmistir.

M11 karisim membraninda (1,2SPES/0,2PVA-BA-T) oda sicakliginda su tutma kapasitesi
%2,74 bulunurken 80 °C’ de ki su tutma kapasitesi degeri %0,83 bulunmustur. Termal
caprazlamada polimer zincirleri birbirleriyle bag yaparlar. Boylece su molekiillerinin
membranin i¢inde girebilecegi bosluklar azalir. 1,2 gram SPES ve 0,2 gram PVA-boriksit
karistm membranina 2 giin 180 °C’de termal ¢aprazlama yapilarak pozitif degerler elde

edilmistir.

M12 karisim membraninda (1 SPES/0,4PVA-BA-T) oda sicakligr ve 80 °C’ de su tutma

kapasitesi degerleri negatif gelmistir. Yani su tutmanin yani sira ¢oziinme olup madde kayb1
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meydana gelmistir. Karisim membran i¢indeki PVA miktar1 artinca da termal ¢aprazlama

yapilmis olsa bile verimli sonuglar elde edilememistir.

M13 karisim membraninda (1,2SPES/0,2PVA-%3 TiO2) oda sicakliginda su tutma
kapasitesi -%2,36 ¢ikmistir. 80 °C” de ki su tutma kapasitesi degeri ise %1.11 bulunmustur.
TiO2 membranda mekanik dayanikliligi artirirken ayni zamanda elektriksel iletkenlik
sagladig icin yakiat hiicresinin verimini diisiiriir. Bu yilizden katki olarak kullanilirken katk1

orani en fazla %5 olacak sekilde belirlenmistir.

M14 karisim membraninda (1,2SPES/0,2PVA-%5 TiO2) oda sicakligi ve 80 °C’ de su tutma

kapasitesi degerleri negatif gelmistir.

M13 ve M14 membran sentezlerinde verimli sonuglar elde edilmemistir.

Nafion 117’yi baz alarak ona alternatif sentezlenen membran denemelerinden istenen

verimli sonuglar elde edilememistir.

1,2 gram SPES, 0,2 gram PVA-BA karisim membranina yapilan termal caprazlama,
kimyasal c¢aprazlama ve plastiklestirici katma sonuglarindan istedigimiz sonuca yakin

degerler termal ¢aprazlama yapilan (MT) karisim membranda bulunmustur.

Cizelge 6.9. ‘de son sentezlenen membranlarin oda sicakligi ve 80 °C’ de su tutma kapasitesi

degerleri yiizdece verilmistir.

Cizelge 6.9. Son sentezlenen membranlarin su tutma kapasiteleri

Membran kodu Oda sicakhig 80°C
MT 8 20
MK -27,08 -6,25
MP -11,58 -13,64
MPT -3,45 3,08
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Sekil 6.2. Son sentezlenen membranlarin su tutma kapasiteleri

Termal c¢aprazlama ile polimer zincirleri birbirleriyle bag yaparlar. Bdylece su
molekiillerinin membran matrisi igine girebilecegi molekiiler bosluklar azalarak degerlerin
negatif ¢ikmasinin Oniine gegilebilmistir. Molekiiller birbirine tutunduklarindan zincirler
birbirine baglandigi igin negatif deger gelmesi Onlenmistir. MK,MP ve MPT kodlu
membranlarda hem oda sicakliginda hem de yakit hiicresinin ¢alisma sicakligi olan 80°C’de
suda ¢oziinme devam edip kiitle kayb1 yasanarak istenilen degerlere ulagilamamistir MPT

kodlu membranda termal ¢aprazlama sonrasi kirilganlik artmistir.

MT ve MPT kodlu membranlarda 80°C’de su tutma kapasitesi daha yiiksek oldugu i¢in
normalde oda sicakliginda oldugu gibi 80°C’ de de ¢6ziinme olmustur. Ancak 80°C’ deki su
tutma kapasitesi daha yiiksek oldugu i¢in ¢dziinen miktar1 karsilayabildigi gortilmustiir.

Tutulan su miktar1 fazla oldugu i¢in ¢oziiniirliikle kaybolan madde miktarini telafi etmistir.

6.2. Sisme Ozelligi

Membranlarin yiiksek yiizdelerde su tutmasinin 6nemli oldugu kadar yiizde sisme miktarlari
da proton iletkenligi acisindan 6nemlidir. Membranda sisme 6zelligi arttikca membranin
anottan katota tasidigi protonun gidecegi yol artar. Diflizyon direnci de artarak proton

iletkenligi diiser. Bundan dolay1 membranin sismesi istenmez. Iyi bir membranda yiiksek su
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tutma kapasitesi ve diisiik sisme 06zelligi olmast beklenir. Cizelge 6.10.’da sentezlenen
membranlarin yiizdece sisme degerleri verilmistir. Sekil 6.2.’de ise membranlarin sisme

degerleri grafik halinde gosterilmistir.

Cizelge 6.10. Sentezlenen membranlarin sisme degerleri

Membran kodu Oda sicakhig 80°C
M1 24,33 -45,65
M2 19,29 -43,56
M3 -3,86 -64,85
M4 0,42 1,32
M5 0,54 2,98
M6 11,56 -13,72
M7 6,55 13,68
M8 16,42 0,17
M9 5,76 -9,25
M10 -11,13 -22,43
M11 12,94 2,77
M12 -12,19 1,13
M13 -1,97 2,90
M14 -1,49 -1,33
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Sekil 6.3. Membranlarin sisme degerleri

M1 (0,8SPES/0,6PVA) M2 (0,8SPES/0,6PVA-T) karistim membranlarinda oda
sicakligindaki sisme degerleri pozitif iken 80 °C’de ki degerler ¢cok daha diisiik ve negatif
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cikmistir. 80 °C’ye cikildiginda sicaklik arttigindan dolay1 ¢oziiniirliik arttig1 igin belli bir
miktar su tutulsa bile madde kaybi fazla oldugu igin degerler negatif ¢ikmistir. M5
(1,2SPES/0,2PVA) karisim membraninda sismenin diisiik ¢ikmasi istedigimiz bir sonugtur.
PVA miktarmi diisiirerek su tutma kapasitesi ve boyut degisimi ile sismedeki azalma
beklenen bir sonugtur. M7 (1,2SPES/0,2PVA-%5 NB-T) ve M8 (1,2SPES/0,2PVA-%5 B-
T) termal ¢aprazlanan membranlarda yakit pilinin ¢alisma sicakligi olan 80 °C'de yapilan
deneylerden elde edilen sonuglarin karsilastirilmasindan 80 °C’deki su tutma kapasitesinin
artisina bagh olarak bu sicakliktaki kalinlik artisinin bentonit katkili membranda (M8) daha
az olurken nanobentonit katkili membranda (M7) oda sicakligindaki artisa gore daha yiiksek
ciktigr goriilmektedir. Su tutma kapasitesi ve kalinlik artist deneylerinden elde edilen
sonuglar birbirini destekler niteliktedir. Yapilan c¢alismadaki sentezlenen membranlar

literatiir ile karsilagtirildiginda, sisme 6zelligi degerleri literatiire yakin ¢ikmamustir.

M9 ve M11 kodlu membrandan yola ¢ikilarak sentezlenen son dort membranda sonuglar

termal ¢aprazlama yapilan membranda (MT) istenilen degere daha yakin ¢ikmustir.

Cizelge 6.11. ‘de son sentezlenen membranlarin oda sicakligi ve 80 °C’ de sigsme degerleri

yiizdece verilmistir.

Cizelge 6.11. Son sentezlenen membranlarin sisme degerleri

Membran kodu Oda sicakhgi 80°C
MT 0,96 0,34
MK -15 -0,34
MP -0,48 -16,76
MPT -1,44 9,98
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Sekil 6.4. Son sentezlenen membranlarin sisme degerleri

Karigim membranda (MT) termal gaprazlama yaparak (2 giin 180 °C) mekanik kararliligini
ve suyu emdigi zaman sigsmesinin Oniine ge¢ilmeye calisilmistir. Kimyasal ¢aprazlama
yapilan (MK) ve %35 oraninda plastiklestirici katilan PEG (polietilen glikol) (MP)
membranlarinda oda sicakligl ve 80 °C’de karisim membranlarda suda ¢oziinme meydana
gelerek madde kayb1 yasanmis ve degerler yine negatif gelmistir. Sicaklikla ¢oziiniirliigiin

artmast da bulunan deney sonuglarini dogrular.

6.3. Boyut Degisimi

Cizelge 6.12.°de sentezlenen membranlarin oda sicakligi ve 80 °C’ de boyut degisimi
degerleri verilirken Sekil 6.5.°te bu degerlere ait boyut degisimi grafigi gosterilmektedir.
Eksi (-) ¢ikan degerler PVA’nin ¢6ziinmesinden kaynaklanmaktadir. Bu durum sisme

degerleri ve boyut degisimi degerleri ile de dogrulanmustir.
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Cizelge 6.12. Sentezlenen membranlarin boyut degisimi degerleri

Membran kodu Oda sicakhgi 80°C
M1 -1,61 -4,15
M2 -38,14 -39,91
M3 46,41 50,77
M4 -0,29 1,32
M5 -0,79 1,39
M6 -1,30 -4,38
M7 1,57 1,36
M8 0,02 -1,30
M9 2,46 -3,33
M10 -2,29 -7,12
M11 2,28 2,49
M12 2,17 -0,93
M13 -0,20 -0,28
M14 0,49 0,50
Boyut Degisimi (%)
60
50
40
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S
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g
= 10
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Sekil 6.5. Membranlarin boyut degisimi degerleri

Sentezlenen M2 (0,8SPES/0,6PVA-T) karisim membrani bir miktar su tutmus. Molekiiler
bosluklar arasina giren su molekiilleri nedeniyle sisme olmustur. Sisip kalinlik artarken de

membran kenarlardan toplanarak boyut azalmasi olmustur.
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Sentezlenen M3 (0,8SPES/0,6PVA-%3TiO2) karisim membraninda agirlik azalmasi

membranin suyun i¢inde ¢oziiliip genlestigini gosterir. Bu ylizden sisme olmayip kalinlik

azaltyor. Ama yayilma oldugu i¢in boyut artiyor.

Kalinlik artisi, termal ¢aprazlama nedeniyle ¢dziinme ya da jellesme sonucu yayilma
olmadigindan boyut degisiminin de diisiik olmasina yol agmistir ve su tutma kapasitesi ile
kalinlik ve boyut degisimi deney sonuglar1 birbirini destekler niteliktedir. Boyut degisimi
degerlerinde olan ¢ok kii¢iik oynamalarin sebebi kumpas ile 6l¢lim alinirken mm hatasindan

kaynakli olabilir.

M9 ve M11 membranlarinin su tutma, sisme, boyut degisimi deney sonuglarin1 baz alarak
yapilan son dort karisim membrant MT (termal ¢aprazlama yaparak ,2 giin 180 °C), MK
(Kimyasal ¢aprazlama yapilan), MP (%5 oraninda plastiklestirici katilan PEG (polietilen
glikol)) ve MPT (%S5 oraninda plastiklestirici (PEG) katilan ve termal ¢aprazlama yapilan)
dokiim yontemi ile yeniden sentezlenmistir. Cizelge 6.13. ‘te son sentezlenen membranlarin

oda sicakligi ve 80 °C’ de boyut degisimi degerleri yiizdece verilmistir.

Cizelge 6.13. Son sentezlenen membranlarin boyut degisimi degerleri

Membran kodu Oda sicakhgi 80°C
MT 2,86 4,03

MK -0,33 -1,67
MP -1,83 -7,10
MPT -0,40 -0,20

Boyut Degisimi(%)

14
2 ID
0

| — | — —
- & [

Boyut Degisimi(%)

W Oda sicakhig  m80°C

Sekil 6.6. Membranlarin boyut degisimi degerleri
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MP,MK ve MPT kodlu membranlarda suda ¢6ziiniirliikk ¢ok oldugu ve jellesmeye baslayarak
yayildigi i¢in boyutlarda azalma olmustur. Sonuglar beklenildigi gibi gelmemistir. Su tutma

kapasitesi ve sisme degeri sonuglar1 da bu verileri dogrulamaktadir.
6.4. iyon Degisim Kapasitesi

Membran iyon degisim kapasitesi proton iletkenliginin bir dlgiisii olarak kabul edilir. Iyon
degisim kapasitesi arttikca membran yapisindaki iyonlagabilen hidrofilik gruplarin
yogunlugu membrana daha siki baglanir ve bu durum da iyonik iletkenligi artirir.
Sentezlenen membranlarin iyon degisim kapasitesi, membran yapist i¢inde bulunan
fonksiyonel gruplarin sagladigi proton iletkenliklerini belirlemek igin titrasyon yontemi
kullanilarak oda sicakliinda yapilan deneylerle belirlenmistir. Membranlarin iyon degisim

kapasitesi degerleri Cizelge 6.14.’de bu degerlere ait grafik ise Sekil 6.4.’te goriilmektedir.

Cizelge 6.14. Sentezlenen membranlarin iyon degisim kapasitesi degerleri

Membran kodu IEC
M7 4,13
M8 6,11
M9 3,82
M10 8,66
M11 2,20
M12 2,26
M13 2,12
M14 3,23
IEC
10 8,66

6,11

4,13
3,82 323
I I 22 226 212 I mIEC
) 1 1 1
M7 M8 M9 M0 M1l M12 M13 Ml14
Sentezlenen Membranlar

A O

(meq/g)

Iyon Degisim Kapasitesi
N

Sekil 6.7. Membranlarin iyon degisim kapasitesi degerleri
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Ogiitiilmiis bentonit katilan mebranin (M8) beklenildigi gibi nanobentonit katkilan
membrana (M7) gore daha yiiksek iyon degisim kapasitesine sahip oldugu goriilmektedir.
Her iki membranin su tutma kapasiteleri yaklasik olarak ayni olsa da nanobentonit katkili
membranin boyut degisiminin ve kalinlik artisinin daha fazla olmasi nedeniyle iyon
diflizyonuna kars1 direncin nanobentonit katkili membranda daha fazla olmasi ile

aciklanabilir.

%3 TiO2(M13) ve %5 Ti0, (M14) katkili membranlarin iyon degisim kapasiteleri birbirine
yakin ¢ikmistir. SPES/PVA-BA katkili M9 ve M11 karistm membranlarindan termal
caprazlama yapilan membranin (M11) iyon degisim kapasitesi daha diisiik degerde gelmistir.

Yapilan ¢calismada iyon degisim kapasitesi literatiir verilerine gore daha yiiksek ¢ikmistir.

Membranlarin iyon degisim kapasiteleri termal ¢aprazlama, kimyasal ¢aprazlama ve %5
PEG katkili membranlar i¢in yeniden 6l¢iilmiistiir. Bu islemlerin iyon degisim kapasitesi
tizerindeki etkisi gozlemlenmistir. Son sentezlenen mebranlarda iyon degisim kapasiteleri

literatiir verilerine gore daha yiiksek ¢ikmustir.

Son sentezlenen membranlarin iyon degisim kapasitesi degerleri Cizelge 6.15.’te verilmistir.

Cizelge 6.15. Son sentezlenen membranlarin iyon degisim kapasitesi degerleri

Membran kodu IEC

MT 3,63

MK 11,26

MP 4,07
IEC

12 11,26

10

4,07
3,63 '

4
2 I I
0

MT MK MP

Iyon Degisim Kapasitesi
(meq/g)
[=

Sentezlenen Membranlar

mIEC

Sekil 6.8. Membranlarin iyon degisim kapasitesi degerleri
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Literatiir verilerine gore iyon degisim kapasitesi degerleri ¢cok daha yiiksek degerlerde
gelmigtir. Membranlarda ¢6ziinme oldugu i¢in aslinda 6lgiilen iletkenlik degeri ¢ozeltinin
iletkenlik degeridir. Bu nedenle iyon degisim kapasitesi degerleri ¢ok yliksek gelmistir. Kati
maddedeki iletkenlik sividaki iletkenlikten ¢ok daha diisiiktiir.

6.5. FT-IR Analizi

Membranlarin yapilarindaki fonksiyonlarin belirlemek i¢in FT-IR analizi yapilmistir. Analiz
4000-400 cm* dalga boyunda, 16 cm™- 4cm™ tarama hizinda yapilip , absorbansa karsi dalga
boyu grafikleri elde edilmistir. Son Sentezlenen membranlarin (MT,MP,MK) karsilastirmali
FT-IR analizleri Sekil 6.9. ‘da gosterilmistir. FT-IR analizi yapilan biitiin membranlar ayni

stilfolanma derecesine sahip membranlardir.

1455

5
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| 3504 | |
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s WL' """" -
' T W
1 | |
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| : | | I
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Sekil 6.9. MP, MK, MT kodlu membranlarin FT-IR sonuglar1

1465 cm? ve 1488 cm™'deki pikler, aromatik halka iskeletinin titresiminden
kaynaklanir[28]. 1025, 1049 ve 1064 cm™'deki karakteristik tepeler, aromatik —SOsH'nin
simetrik gerilmesinden kaynaklanir. 1149,1157 ve 1403 cm™'deki tepeler, S=O grubunun
gerilme titresimlerini temsil eder. 3401,3432 ve 3448 cm™'deki pikler, siilfonik asit
grubunun -OH germe titresimine atfedilir. Genel olarak, yukarida bahsedilen FT-IR

sonuclari, PES'in  basarili  siilfonasyonunu  dogrulamistir[78]. Capraz baglama
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tepkimelerinin, polimerlerin omurgasinda zaten mevcut olan siilfon baglarinin olusumuna
yol actig1 disiiniildiiglinde, capraz baglama ve c¢apraz baglanmayan polimerlerin
spektrumlari arasinda kayda deger bir fark beklenemez[78]. Kimyasal ¢aprazlama yapilan
MK kodlu membrandki 1758 cm™ ve 1095 cm™ civarindaki pikler, glutaraldehit ile ¢apraz
baglanma sirasinda (-CHO) gerilmesi ve eter olusumundan kaynaklanmaktadir[79].
Membranlarin yapisindaki 3023,3000, 2977 cm™ dalga boyu civarindaki pikler C-H bagima
aittir. PVA icindeki O-H baglar1 ise 3502, 3509, 3594 cm™ dalga boyu civarindaki
piklerdir[80]. Plastiklestirici olarak polietilen glikol (PEG) katilan MP kodlu membranda
PEG icin 3401 cmlde —OH germe, 2923 cm¥de (simetrik —CH2-) pikleri
gdzlemlenmistir[81]. Literatiirde borik asit karakteristik pikleri 1392 cm™ dalga boyunda
goriilmiistiir[82]. MK kodlu membranda 1403 cm™ piki, MP kodlu membranda 1411 cm*
piki ve MT kodlu membranda ise yine 1403 cm™ piki gdzlemlenmistir. Burada bagli olan

diger aktif guruplarin neden oldugu gerilmeler nedeniyle pikler kaymis olabilir.
6.6. Empedans Analizi Ol¢iimleri

4 proplu teknikte 6lgtimlerde saglikli veriler alinamamustir. Son sentezlenen membranlardan
MT kodlu membrana 2 proplu teknikte empedans analizi oda sicakliginda 3 farkli 6l¢iim
alinarak yapilmis ve analizde elde edilen direng verileri, membran kalinlig1 ve elektrot alani
verileri kullamilarak proton iletkenligi degerleri hesaplanmistir. Olgiimler gerceklestirilirken
membran 1 giin 2 M H2S0s4 ¢ozeltisi i¢ine daldirilmigtir. Daha sonra 1 giinde saf suda
bekletildikten sonra 8l¢iim oda sicakliginda gergeklestirilmistir. Olgiilen proton iletkenliginin

esitligi asagida verilmistir.

_Ltmembran
O Ra (6.1)

o: proton iletkenlik (S.cm™), tmembran: membran kalilig1 (cm), R: Direng (ohm), A:
Membran alani, cm?

2
A="-, D=1cm

_3,14%12
4

A

=0,785 cm?

tmembran:0,005553 cm
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Rort=(112430+109810+117660)/3=113300 ohms

0,005553 - -
o=———2"_=624x10"8 S.cm™
113300%0,785

Sonuglar literatiirdeki verilere gore ¢cok diisiik gelmistir. ( Nafyon proton iletkenlik degeri

0,1 S/cm).
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Sekil 6.10. MT kodlu membrana ait 3 farkli 6l¢timdeki cole-cole diyagrami

2 proplu Empedans analizi sonucu Cole-Cole diyagramlarinda iki yarim daire seklinde
sonuglar ¢ikmistir. Ornek olarak yukarida yer alan Sekil 6. 10°da yer alan yesil renkli yarim
daire sistemde yer alan kablolarin direncine ait olup, kirmiz1 renkli yarim daire sentezlenen

membrana ait direnci gostermektedir.

Bu sonuglardan yola ¢ikarak SPES/PVA karisim membranlarinin proton iletkenlik degeri
yiksek ¢ikmadigi ve literatiirde bu polimerlerin karigimi ilgili fazla ¢galisma olmamasi umut
verici bir karisim olusturmadigimi  gostermektedir. Bu nedenle tekrardan yakit pili

performans deneyleri yapilmasina ihtiya¢ duyulmamustir.
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7. SONUC VE ONERILER

PEMFC’de kullanilmak amaciyla proton iletkenligi ve mekanik o&zellikleri yiiksek
membranlar gelistirilmelidir. Yapilan yliksek lisans ¢alismasinda proton degisim membranli
yakit hiicrelerinde kullanilmak iizere ticari membranlara alternatif olacak ucuz, proton
iletkenligi, mekanik dayanikliligi ve termal kararliligi yliksek membran sentezlenmesi
amaclanmistir. Calisma kapsaminda membranin ana yapisi, eklenecek katki maddesi tiirii ve
miktari, sentez yontemi belirlenmistir. Bu calismada SPES/PV A karisim membranlari farkl
oranlarda ve katkilarda denenmistir. Yiiksek termal ve mekanik 6zellikler ve oksidatif direng
gibi ozellikler nedeniyle de PES polimeri, kolay film olusturma yetenegi, hidrofilik yapisi
ve kimyasal ve mekanik kararliligi nedeniyle PVA polimeri se¢ilmistir. Secilen polimer
yapisina siilfonik asit grubu dahil edildiginde membranin proton iletkenligi arttigindan
dolay1 sentez esnasinda siilfolama islemi 5 saat 65 °C’de yapilmustir. Elde edilen siilfolanmig
polimere katki maddesi olarak bentonit, nanobentonit ve TiO katkilar1 en fazla %5 olacak
sekilde denenmistir. Bentonitin katki olarak secilmesinin sebebi suyu ¢eken bir madde
olmasindan dolayidir. Fakat bentonit katkili membranlarda homojen bir dagilim olmayip
bentonit parcalari kuruma esnasinda bir tarafta toplanmistir. TiO2 ise iyonik iletkenlik ve
mekanik dayanikliligi artirma 6zelligine sahip oldugu igin denenmistir. TiO2 katkili
membranlarda da kirilganlik gézlemlenmistir. Membranlar sentezlenirken dokiim yontemi
ile sentezleme yapilmistir. Sentezlenen membranin mekanik dayanikliligini artirmak ve suda
¢dziinmesini dnlemek amaciyla capraz baglama denenmistir. Oncelikle GA ile daldirma
islemi yapilarak kimyasal capraz baglama denenmis fakat olusan membranlar yine asir1
kirilgan ve sert yapida olmustur. Yiizey gerilimi yiiksek oldugu icin plastiklestirici
kullanilmis fakat yine 6lgim alinacak homojen bir membran olusturulamamistir. Daha sonra
termal ¢apraz baglama islemine sokulmustur. Termal ¢aprazlama islemi 6nce 3 saat 120
°C’de denenmis olup etkili olmayinca 2 giin 180 °C olarak devam edilmistir. Sentezlenen
membranlar su tutma, iyon degisim kapasitesi, sigme, boyut degisimi gibi karakterizasyon
deneyleri uygulanmigtir. Karakterizasyon deneyleri sonucunda sentezlenen membranlardan
elde edilen sonuglar Cizelge 6.7.°de verilen Nafion membranlarin degerleri ile

karsilagtirilmistir.

1,2 gram SPES 0,2 gram PVA-BA karisim membranlarina denenen termal c¢aprazlama,
kimyasal caprazlama, plastiklestirici katma ve plastiklestirici katilan membrana termal

caprazlama uygulanarak sentezlenen son dort membran deneylerinde istenilen degerlere
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yakin ¢ikan sadece termal ¢aprazlama denenen membranda olmustur. Plastiklestirici katilan
ve kimyasal ¢aprazlama yapilan membranlarda yine suda ¢oziinme olup degerler negatif
gelirken Plastiklestirici katilip termal ¢aprazlama yapilan membranda fazlaca bir kirilganlik

olmustur. Termal ¢aprazlama yiizey gerilimini artirdigi i¢in kirilganlik olmustur.

Genel bir sonug olarak termal ¢aprazlama yapilmayan membranlarda su tutma kapasitesinin
daha yiiksek olmasi gerekirken ¢oziinen polimerin neden oldugu agirlik kaybi nedeniyle
membranlar belli 6l¢iide su tuttuklar1 halde agirliklart azalmis gibi goriinmektedir. Degerler
bu nedenle eksi ¢ikmistir. Diger taraftan sicaklik artisiyla ¢oziintirliik arttigindan 80 °C'deki
agirlik azalmasi daha fazla olmustur. Membranlarin ¢6ziinmesini 6nlemek amaciyla termal

caprazlama yapilmasina karar verilmistir.

80 °C'deki su tutma kapasitesi degerleri oda sicakligindaki degerlerden yliksek ¢ikan
membranlarda yliksek sicaklikta membranlarin genlesmesi ve polimer zincirleri arasindaki

molekiiler boglugun artmasi ile a¢iklanabilir.

Sentezlenen membranlar literatiirde yer alan degerlere kiyasla negatif sonug verdigi igin ve
istenen sonuglar elde edilemedigi i¢in kalan karakterizasyon deneyleri olan, mekanik

dayaniklilik, TGA analizi gibi testler yapilamamuistir.

Membranlarin kalinliklari iletkenlik 6l¢iimiinde olduk¢a 6nemlidir. Membranin ince olmasi
yigin direnci distirtir. Membran dokme asamasinda homojen bir kalinlik elde edebilmek
membran ¢ozeltisinin bir tarafta birikerek kurumasini 6nlemek i¢in dokiim yapilacak kabin
diizglin yiizeyli olmasi, konuldugu yiizeyin egik olmamasi ¢ok Onemlidir. Bu nedenle

membranlarin kurutma i¢in bekletilecegi ylizey bir su terazisi yardimiyla diizeltilmelidir.

SPES-PVA polimerlerinden olusan membran matrisi olumlu sonuglar vermedigi
gozlemlendiginden karistm membrani olusturan polimerlerden birinin degistirilerek

denenmesi daha yararli olacaktir.
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