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OZET

Bu c¢alismada; yakit hiicresinde kullanilmak iizere, SHNT(siilfolanmis halloysit nanotiip)
ve SPES’in (siilfolanmig polietersiilfon) katki maddesi olarak Polivinilpirilidon (PVP) ile
karistirllmasiyla  hazirlanan ~ kompozit membranlart  elektro-egirme  teknigiyle
sentezlenmistir. Daha sonra sentezlenen bu membranlarin karakterizasyonu ve yakit
hiicresinde iglevselligi incelenmistir. Bu amagla calismada oncelikle Polietersiilfon’un
hidrofobikliginin Oniine gecilmesi ve Halloysit nanotiip’iin ise yik yogunlugunun
arttirtlmasi igin her iki polimerde derisik stlfiirik asitle siilfolanmistir. Daha sonrasinda
PVP katki oranlar1 degistirilmeden, SHNT ‘nin 4 farkli kiitlece ylizdesi kullanilarak
membran ¢ozeltileri hazirlanmistir. Bu membran gruplarindan birincisi igerisinde SHNT
icermeyen SPES/PVP kontrol membranidir. Diger membran gruplari ise kiitlece SHNT
yilizdelerine gore adlandirilan, % 0,5 SHNT iceren SPES/PVP/0.5 SHNT membrani, %
0,75 SHNT iceren SPES/PVP/0.75 SHNT membram1 ve % 1,0 SHNT iceren
SPES/PVP/1.0 SHNT membranidir. Bu membran gruplar kiitlece yiizdelerine gore
hazirlanarak hacimce 70:30 (v/v) oraninda Dimetilasetamid (DMAc): dimetilformamid
(DMF) ¢oziicti karisiminda ¢6ziinmiis ve uygun parametrelerde elektro-egirme teknigiyle
sentezlenmistir. Daha sonrasinda ise sentezlenen bu membranlarin yapilarina Nafion
cozeltisi emdirilmistir. Sentezlenen membranlarin morfolojik, fizikokimyasal ve mekanik
ozellikleri, taramali elektron mikroskobu (SEM), Fourier doniisimii kizilotesi
spektroskopisi (FTIR), X-1sin1 kirmimmi (XRD), Niikleer manyetik rezonans (NMR)
analizleri ile belirlenmistir. Ayrica su tutma kapasitesi, sisme Ozelligi, yakit hiicresi
performans testleri ile yakit hiicresindeki kullanilabilirlikleri incelenmistir. Hem su tutma
kapasitesi hem de sisme 6zelligi membranlardaki SHNT *nin kiitlece yiizdesinin artmasiyla
dogru orantili olarak artmistir. Yapilan yakit hiicresi performans testi sonucu da SHNT' nin
kiitle yiizdesi arttik¢a akim yogunlugunun arttigini gostermistir. Sonug olarak, sentezlenen
membran gruplart arasinda SPES/PVP/1.0 SNHT membranin yakit hiicresi i¢in en ideal
membran aday1 oldugu degerlendirilmistir.
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ABSTRACT

In this study; composite membranes prepared by mixing SHNT (sulfonated halloysite
nanotube) and SPES (sulfonated polyethersulfone) with Polyvinylpyrilidon (PVP) as
additive for use in fuel cell were synthesized by electrospinning technique. Then, the
characterization of these synthesized membranes and their functionality in the fuel cell
were investigated. For this purpose, both polymers were sulfonated with concentrated
sulfuric acid in order to prevent the hydrophobicity of the Polyethersulfone and to increase
the charge density of the Halloysite nanotube. Afterwards, membrane solutions were
prepared by using 4 different mass percent of SHNT without changing the PVP additive
ratios. The first of these membrane groups is the SPES/PVP control membrane that does
not contain SHNT. Other membrane groups are SPES/PVP/0.5 SHNT membrane
containing 0.5% SHNT, SPES/PVP/0.75 SHNT membrane containing 0.75% SHNT and
SPES/PVP/1.0 SHNT containing 1.0% SHNT, named according to their mass percentage
of SHNT. These membrane groups were prepared according to their percentage by mass,
dissolved in Dimethylacetamide (DMAC): dimethylformamide (DMF) solvent mixture at a
ratio of 70:30 (v/v) by volume and synthesized by electrospinning technique with
appropriate parameters. Afterward, Nafion solution was impregnated into the structures of
these synthesized membranes. Morphological, physicochemical, and mechanical properties
of the synthesized membranes were determined by scanning electron microscopy (SEM),
Fourier transforms infrared spectroscopy (FTIR), X-ray diffraction (XRD), Nuclear
magnetic resonance (NMR) analysis. In addition, water uptake capacity, swelling property,
fuel cell performance tests, and usability in fuel cells were examined. Both the water
uptake capacity and the swelling property increased in direct proportion with the increase
in the mass percentage of SHNT in the membranes. The result of the fuel cell performance
test showed that the current density increases as the mass percentage of SHNT increases.
As a result, SPES/PVP/1.0 SNHT membrane was evaluated as the most ideal membrane
candidate for fuel cell among the synthesized membrane groups.
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1. GIRIS

Giliniimiizde enerji kaynagi olarak kullanilan fosil yakitlar (dogal gaz, komiir, petrol vb.)
ciddi ¢evre kirliligine neden olmaktadir [1]. Yakat pilleri, fosil yakitlarin olumsuz etkilerini
gidermek ve gelisen teknoloji ile artan enerji ihtiyacini karsilamak i¢in Onemli

yenilenebilir enerji kaynaklarindan biridir [3].

Proton degisim membranli yakit hiicresi (PDMHY), kimyasal enerjiyi yiiksek verimlilik,
yikksek gii¢ yogunlugu ve diisiik kirletici emisyonu ile dogrudan elektrik enerjisine

dontstiiriir [3-7].

PDMYH'erin en 6nemli bileseni proton degisim membrani olarak adlandirilan proton
iletim ozelligine sahip polimerik membranlardir [4]. Proton degisim membran1 (PEM),
hidrojen protonlarin1 gegirerek protonlarin anottan katoda iletilmesini saglar ve membran

ozellikleri yakit hiicresi performansini belirler [1,6].

Perflorosiilfonik asit (PFSA) membranlari (DuPont tarafindan iiretilen Nafion gibi), en
yaygin kullanilan PEM'dir, yiiksek proton iletkenligine, miikkemmel mekanik ve kimyasal
dayanima sahiptir [2,4,5,6,9]. Nafion membrani; 80°C'nin {izerindeki sicakliklarda yiiksek
maliyeti, yliksek metanol gecirgenligi, dehidrasyon sorunu ve diisiik proton iletkenligi gibi

onemli dezavantajlari nedeniyle ticari uygulamalarda sorun yaratir [2,4,6].

Nafion'un dezavantajlarinin iistesinden gelmek (su yOnetiminin iyilestirilmesi gibi) ve
diisiikk maliyetli membranlar iiretmek icin PEM iiretiminde stilfonatli aromatik hidrokarbon
polimerlerin kullanim1 konusunda birgok ¢alisma yapilmistir [2,6,9]. En ¢ok kullanilan
polimerler; siilfonatli poli (eter eter keton) (SPEEK), siilfonatli poli (eter siilfon) (SPES),
stilfonath polisiilfon (SPSU), siilfonatli poli (arilen eter siilfon) (SPAES), siilfonatli poli
(arilen eter keton) (SPAEK) ve siilfonatli poliimid dir.(SPI) [6].

Polietersiilfon; gelismis membran teknolojisinde, c¢esitli endistriyel ve biyolojik
uygulamalarda yaygin olarak kullanilan yiiksek performansli bir termoplastiktir [11].
Yiiksek camsi gegis sicakligi, milkkemmel termal ve kimyasal kararliligi, iyl mekanik
ozellikleri ve modifikasyon olasiligi PES'T membran hazirlama igin potansiyel bir polimer

haline getirir. Genel olarak, bu polimer yiiksek hidrofobik 6zelliginden dolayr membranlar



icin gereken ozelliklere sahip degildir [11,12,13]. PES polimerlerinin hidrofobikligi, ¢esitli
kirleticilerin emilmesine yol acar. Bu, diisiik su gegirgenligine ve membranda ciddi
kirlenmeye neden olur [11,13]. Bu nedenle, PES'in belirli uygulamalardaki performansini
tyilestirmek i¢in bazi degisikliklere ihtiyact olabilir. Siilfonasyon, yiiksek su akisi,
gecirgenlik ve proton iletkenligi gibi diger membran 6zelliklerinin yan1 sira hidrofilikligi
artirmak i¢in yaygin olarak kullanilan bir polimer modifikasyon yontemidir [12]. PES
membranina siilfonil grubunun eklenmesi, membranin mekanik mukavemetini etkilemeden
ozelliklerinde onemli degisiklikler yaratir. SPES polimerinin, PES polimerine kiyasla

membrandaki hidrofilikligi ve kirlenme 6nleyici davranisi arttirdigi kanitlanmistir [11].

Hidrofobik membranlarin hidrofilikligini ve gegirgenligini artirarak kontaminasyonunu

onlemek igin katki maddelerinin kullanilmasi diger bir modifikasyon yontemidir [13,21].

Polietilen glikol (PEG), polivinilpirolidon (PVP) ve poli siilfoksit amid gibi hidrofilik
polimerler, polimerik katki maddeleri olarak kullanilir. Hidrofilikligi artirmanin yani sira

membranda morfolojik diizen ve gozenek olusumunu saglarlar [11,21].

Polivinilpirolidon (PVP); diisiik toksisiteye, kimyasal stabiliteye ve iyi biyouyumluluga
sahip bir biyomalzemedir. Son derece amorftur. Bu, yar1 kristal polimerlerden daha hizli
iyonik hareketlilige izin verir [13]. Bu polimer boyalarda ve yapistiricilarda, pillerde,
filtrasyon membranlarinda, tarimda, dis macunu, sa¢ spreyi gibi kozmetiklerde ve ilag
endiistrisinde 6zel katki maddesi olarak kullanilmaktadir [14]. Y. Wu ve digerleri [13],
PVP katkisinin arttirilmasinin  hazirlanan membranin hidrofiliklgini 6nemli 6lgiide
arttirdiglr gozlemlenmistir. Aynm1 zamanda PVP miktarinin arttirilmasi, kirlenme karsiti

performansin arttirdigr gibi membranda gozeneklerin olusmasini da saglar.

Organik-inorganik hibrit malzemeler, fiziksel, kimyasal, termal ve mekanik 6zellikler gibi

avantajlar bir araya getirme potansiyelleri ile membran hazirlamada biiyiik ilgi gérmiistiir.

Yiiklii malzemelerin tastyicisi olarak kullanilan inorganik malzemeler, membranlara daha
iyi hidrofilik 6zellikler ve yiik 6zellikleri saglar [16]. Halloysit nanotiipler (HNT'ler);
inorganik bir malzeme, diinyada bol miktarda bulunan dogal olarak iki katmanli bir
alliminosilikat kil mineralidir (A12Si205(OH)4.2H20). Aliiminosilikat kilden tiiretilen bir
tiir hidrofilik nanoparcacik olan HNT'ler, i¢i bos bir nanotubular yapiya, diizenli acik uglu



gozeneklere ve yiizeylerinde ¢ok sayida hidroksil igerir [15]. Genis bir 0zgiil yiizey
alanina, milkemmel mekanik ve termal kararliliga sahip olan HNT'ler, yapilarinda bulunan
Si-OH ve AI-OH gruplar sayesinde gii¢lii hidrofilik ve modifikasyon 6zelliklerine sahiptir
[8]. Bu ozellikler, ilag dagitimi ve katalizor gibi bir¢ok uygulamada kullanimina firsat
saglar [15]. Ayn1 zamanda HNT'ler elektronlar i¢in iletken olmadigindan, PEM {iretiminde
kullanimlar1  arastirilmaya baglanmigtir  [8,17]. HNT'ler polimer matris igine
gomiuldiiklerinde membran potansiyelini etkilemeyen diisilk bir yiik yogunluguna
sahiptirler. HNT'lerin yiizeyine yik yogunlugu yiiksek siilfonik asit grubunun
eklenmesiyle yapidaki hidrofiliklik artar ve yiik yogunlugu 6nemli dlgiide iyilesir [15].
H.Bai ve digerleri [22], SHNT'lerin siirekli ve genis transfer yollar1 olusturarak membrana

yiiksek proton iletkenligi sagladigin1 basariyla kanitlamistir.

Elektroegirme, belirli bir besleme hizinda igne ucundan ¢ikan bir polimer ¢ozeltisine harici
bir elektrik alani uygulayarak polimer lifler tiretebilen bir teknik olarak bilinir [4,10].
Elektroegirme yonteminde polimerik ¢ozeltiye uygulanan yiiksek voltaj sonucunda jet
olusumunu saglayarak kollektore dogru hareket eder ve ¢ozeltideki ¢oziicii buharlastikca
lif olusumu saglanir [3,10]. Bu yontemle mikro veya nano 6l¢ekte kontrol edilebilir gap,
kalinlik, gézenek ve yiizey alaninda lifler iretilebilmektedir [3]. Elektrospun nanolifler
filtrasyon, doku mihendisligi, ilag dagitim sistemleri, kompozit yapi teknolojileri,
biyoteknoloji, gaz ve kimyasal sensorler, enerji depolama giines pilleri ve yakit hiicreleri
gibi bircok alanda kullanilmaktadir [3,10]. Elektroegirme teknigi, proton degisimli yakit
hiicrelerinde uygun membranlar iiretmenin yani sira membran performansini, iyonik

iletkenligi ve gii¢ yogunlugunu artirmak i¢in kullanilmaktadir [10].

Bu caligmada; ilk 6nce PES’in hidrofobikliginin 6nlenmesi ve HNT nin yiik yogunlugunun
artirtlmasi i¢in her iki polimerde derisik siilfiirik asit kullanilarak siilfolanma islemine tabi
tutuldu. Ardindan, farkl kiitlece yiizde derisimdeki SHNT kiitlece belirli miktarda 6nceden
stilffolanmis SPES ve PVP ile karistirilmasiyla dort membran ¢ozeltisi elde edildi. Bu
cozeltiler uygun parametrelerle elektro-egirilerek ardindan yapilarina Nafion emdirildi.
Boylece dort farkli bilesimde proton degisim membranlart sentezlendi. Bu membran
gruplarn ; icerisinde SHNT ihtiva etmeyen SPES/PVP kontrol membrani, kiitlece % 0,5
SHNT iceren SPES/PVP/0.5 SHNT membrani, kiitlece % 0,75 SHNT igeren
SPES/PVP/0.75 SHNT membrani, kiitlece % 1,0 SHNT iceren SPES/PVP/1.0 SHNT

membrani seklinde adlandirildi. Sentezlenen membranlar, yilizey morfolojisi, kimyasal yap1



acisindan karakterize edildi. Su alima kapasitesi, sisme 6zelligi, proton iletkenligi ve yakit

hiicresi performanslari detayl olarak incelendi.



2. GENEL BILGILER

2.1. Yakat Hiicresi

Son yillarda, artan g¢evre kirliligi sorunlar1 ve fosil yakit rezervlerinin hizla tiikenmesi
nedeniyle fosil yakit bazli enerji sistemlerinin yerini alacak yeni, temiz ve yenilenebilir
enerji kaynaklarina ihtiyag duyulmaktadir [25]. Yenilenebilir enerji, fosil enerjiden farkli
olarak, kaynagmin siirli bir siire i¢inde doga aracilifiyla yeniden iiretilebildigi enerji
tiirlerini ifade etmektedir. Giines enerjisi, jeotermal enerji, riizgar enerjisi, hidroelektrik,

biyokiitle ve yakit hiicreleri yenilenebilir enerjilere drnektir [28].

Yakit olarak hidrojeni kullanan yakit hiicreleri, yliksek verimlilik, diisiik giiriiltii ve sifir
kirlilik ile elektrokimyasal islem sirasinda, yakittan tasarruf edilen kimyasal enerjiyi

tiirbin gerektirmeden dogrudan DC elektrige doniistiiren sistemlerdir [25,28,29].

2.2. Yakit Hiicresi Tarihgesi

Yakit hiicrelerini ilk c¢alismasi 1838’de Sir William Grove tarafindan yapilan deney
sonucunda, yakit hiicresi teknolojisinin ilk gosterimi olan hidrojen-oksijen pili (Sekil 2.1.)
iizerinde suyun elektrolizinin ters reaksiyonu sonucu sabit akim ve giiciin iiretildigini fark

etmesiyle gergeklestirilmistir [24,31,34].

Sekil 2.1. 1839 yilinda Sir William Grove tarafindan gelistirilen yakit hiicresi



Yakit pilleri, tarihi ¢ok eski tarihlere dayanmasina ragmen ilk olarak 1958 yilinda
NASA“nin uzay programinda Apollo, Gemini, ve Space Shuttle uzay gemilerinde
kullanilmustir [24].

1980’11 yillarda fosil yakit rezervlerinin azalmasi ve bu yakitlarin kullaniminin neden
oldugu ciddi g¢evresel sorunlardan dolayis1 hidrojenle c¢alisan yakit pilleri 6nem kazandi.
Glinlimiizde bu sistemlerin maliyetlerinin ~ diisliriilmesi gibi kullanim sartlarinin

iyilestirilmesi ve kullaniminin yaygin hale getirilmesi i¢in ¢alismalar siirmektedir [34].

2.3. Yakit Hiicrelerinin Ozellikleri

Yakit hiicrelerine olan ilginin, diger gili¢ iiretim cihazlarina gore daha fazla olmasinin

nedeni olarak;

e kimyasal enerjiyi dogrudan yiikksek verimlilikle (% 70) elektrik enerjisine
dontistiirmeleri,

e modiler yapida olup gerekli goriilen her yerde kullanilabilir ve yerlestirilebilir
olmalari,

e yakit olarak saf hidrojen kullanilmas1 durumunda sifir emisyonlu olmalar1 ve yan {iriin
olarak sadece su agiga cikartmalari,

e dayanikli ve giivenli sistem olmalari,

e basit bir yapiya sahip olmalar1 nedeniyle istenilen boyutta ve kapasitede

tiretilebilmeleri gosterilebilir [37].

2.4. Yakat Hiicrelerinin Cesitleri

Calisma sartlar1 ve elektrolitlerine bagl olarak, yakit hiicreleri asagidaki gibi siniflandirilir;

1) Alkali Yakit Hiicresi (AYH)

2) Fosforik Asit Yakit Hiicresi (FAYH)

3) Erimis Karbonat Yakit Hiicresi (EKYH)
4) Kat1 Oksitli Yakit Hiicresi (KOYH)

5) Proton Degisim Membranli Yakit Hiicresi (PDMYH) [2,4,14].



2.4.1. Proton degisim membranh yakit hiicresi (PDMYH)

Proton degisim membranli yakit hiicresi (PDMYH), hidrojen enerjisini elektrokimyasal
reaksiyon yoluyla dogrudan elektrige doniistiirebilen ve yan iiriin olarak sadece su agiga
¢ikaran sifir emisyonlu enerji doniistirme cihazidir [24,29,39]. PDMYH, yiiksek gii¢
yogunlugu ile diisiik sicaklikta caligmay1 garanti eden yeni nesil temiz bir gii¢ kaynagi
olmas1 geregi otomobiller, hava tasitlari, uzay araglarinin gévdeleri, sabit gii¢ jeneratorleri,
taginabilir glic kaynaklar1 ve enerji depolama sistemleri dahil olmak {izere c¢esitli

uygulamalara sahiptir [29,32].

PDMYH’nin avantajlari ;

o yiiksek enerji doniisiim verimliligi(~ % 50),

e sifir emisyonlu ve sessiz caligmast,

e Uzun Omiirlii olmasi,

e hareketli parca icermemeleri sebebiyle asinmamasi,

e disik agirlik ve kiiciik hacime sahip olmalarina ragmen yiiksek giic yogunlugu
icermesi (350 mW/cm?),

e diisiik ¢alisma sicakliginda (80-90°C ) ve basinglarda (1-8 atm) galismasi,

e yenilenebilir kaynaklardan yakit kullanimi seklinde 6zetlenebilir [23,24,27,29,39].

Bu ozellikler proton degisim membranli yakit hiicrelerinin diger yakit hiicresi cesitlerine

gore daha ¢ok iistiinde durulmasini saglar [38].

2.4.2. Proton degisim membranh yakit hiicrelerinin ¢alisma prensibi

PDMYH eksi yiiklii (-) anot ve art1 yiiklii (+) katot olmak iizere iki elektrottan olusur. Bu
elektrotlar birbirlerinden proton iletken membran (PEM) ile ayrilirlar. Yakit hiicresi
sisteminde anot tarafina hidrojen verilirken, katot tarafina oksijen verilir. Anotta hidrojen
katalizor varliginda proton ve elekronlarina ayrilir. Protonlar, proton iletken membrandan
(PEM) gecerken elektronlar dis devreden dolasir; katoda ulasip oksijeni indirgeyerek bagl
cihaza gilic verirler. Katoda ulasan protonlar ise oksijen ile birleserek su olusturur ve

reaksiyon sonucu 1s1 agiga cikar.



PDMYH’ndeki anot ve katot reaksiyonlar1 agagida verildigi gibidir:

Anot reaksiyonu: Ho — 2H" + 2¢°

Katot reaksiyonu: Oz + 4H* + 4" — 2H,0

Toplam reaksiyon: 2H2 + O2 — 2H20 + 1s1 + elektrik enerjisi [24,42].

PDMYH’nin ¢alisma prensibinin sematik gosterimi Sekil 2.2°deki gibidir.

Elektrik Akisi "= >

® Hidrojen @
=3 jyonlan =5
-

) o

Anot Elektrolit Kétot

Sekil 2.2. PDMYH’nin ¢alisma prensibi

2.4.3. PDMYH’nin bilesenleri

PDMYH'nin temel bilesenleri proton iletken membran (elektrolit), katalizér ve gaz
difiizyon tabakasindan olusan membran elektrot diizenegi (MEA) ve bipolar plakadir

[24,26,27,30,33,36,39].
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Gaz ge¢isini en aza indirme
Kimyasal inertligi surdiirme
Mekani gig transferi ve dagitum

Sekil 2.3. PDMYH’lerin bilesenleri

Sekil 2.3.’te PDMYH'nin temel bilesenleri ve bu bilesenlerin yakit hiicresindeki gorevleri

gosterilmistir.

Bipolar plaka

PDMYH’nde akim iletimi ve dagitimi ve 1s1 yonetimi amaciyla kullanilan karbon/grafit
bipolar plakalar bulunmaktadir. Sistemin sogumasi igin gerekli sogutucular bipolar plakaya
entegredir. Sogutu akiskan olarak hava veya su kullanilarak plaka tizerinden gegirilmesiyle

sistem sogutulur.

Bipolar plakinin gérevleri;

e oksijenin ve hidrojenin homojen sekilde dagitilmasini saglamak,
e 151 yOnetimi,
¢ hiicreden hiicreye elektrik akim iletilmesini saglamak,

e gaz ve yakitin sizmasini 6nlemek,
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e hiicrenin korozyon direncini olusturmak seklinde dzetlenebilir [24].

Gaz difiizyon tabakasi

Bir yakit hiicresinde polimer iletken membran, katalizér ve bunlara iki taraftan temas
halinde bulunan gozenekli difiizyon tabakalari sandavi¢ goriiniimiinde olup membran
elektrot diizenegini(MEA) olusturur. Gaz difilizyon tabakalar1 materyal olarak karbon esasli

kagitlar, keceler ve kumaslar kullanilir.

Gaz difiizyon tabakasinin gorevleri;

e Tepkimeye girecek gazlarin homojen bir sekilde katalizér katmanina iletilmesini
saglamak,

e Suyun ve gazn iletilmesini saglamak,

e Hiicre i¢cin mekanik destek saglamak,

e Elektrotlar-akis alan1 plakalari arasinda elektrik ve 1sil iletimin saglanmasi seklinde

Ozetlenebilir [43].

Katalizor tabakasi

Oksidasyon ve indirgeme reaksiyonlarinin gerceklestigi anot ve katot katalizor tabakalari
sadece protonlari ileten ve elektronlarin gegmesine izin vermeyen katmanlardir. Hidrojen
anot akis kanalina beslendiginde, anotta gaz difiizyon tabakasindan yayilir ve protonlara ve

elektronlara ayrilacagi anot katalizoriine ulasir. Buna anot yar1 reaksiyonu denir (Es. 2.1).

Hy— 2H* + 2¢ (2.1)

Anot katalizor tabakasinda hidrojeni protonlara ve elektronlara ayrildiktan sonra, protonlar
PEM iizerinden katot katalizor tabakasina iletilir. Elektronlar, akim olusturan harici bir

devre yoluyla katot katalizor tabakasina ulagir.

Protonlar ve elektronlar katot katalizor tabakasina ulastiginda, katot yari reaksiyonu
gerceklesir. Katot katalizoriinde oksijen, su olusturmak i¢in protonlar ve elektronlarla

reaksiyona girer. Buna katot yar1 reaksiyonu (Es. 2.2) denir [44].
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Y, Oz + 2H* + 2™ — H,0 (2.2)

Katalizor tabakasinin proton degisim membranli yakit hiicrelerindeki genel gorevleri ;

e Anot ve katot yar1 tepkimelerinin ger¢eklesmesi(indirgenme-yiikseltgeneme),
¢ Suyun katottan dagilimai,
e Elektronlarin dis devreye aktarima,

e Protonlarin anottan katoda iletimi seklinde 6zetlenebilir.

Hidrojenin elektrokimyasal oksidasyonu (anot yar1 tepkimesi) i¢in en kullanilabilecek en
yeterli katalizorler platin (Pt) ve paladyum (Pd)’dur. Yakit hiicresi katalizorlerinden istenen
ozellikler elektriksel iletkenlik, iyonomer ile iyi etkilesim ve reaktanlar, iiriinler ve
elektrolitler ile temas halinde kararlilik olarak verilebilir. Yapilan arastirmalara da bagh
olarak, Pt veya Pt iceren katalizorlerin hem etkinlik hem de kararlilik agisindan en etkili

katalizor materyalleri oldugunu kanitlamistir [41,44].

Proton iletken membranlar (Elektrolit)

Proton iletimi bir PDMYH’ nin temel fonksiyonu oldugu i¢in, hiicrede proton iletiminin
gerceklestigi proton iletken membranlar (PEM) yakit hiicresinin temel ve en &nemli
bilesenidir. Ciinkii PEM ‘ler yakit hiicresin performansin etkilerler. Bir yakit hiicresindeki
PEM’in temel fonksiyonu anot katalizor tabakasinda proton ve elektronlarina ayrisan
hidrojenin protonlarint ge¢irip, elektronlarin gegmesine izin vermemesidir. Boylelikle
PEM’den gecen protonlar katoda iletilirken, gecemeyen elektronlar ise dis devrede akim

olusturur.

Yakit hiicrelerinde PEM'lerin ilk uygulamasi GE Co. Tarafindan 1950’1lerde gelistirilmistir.
Ancak ilk gelistirilen PEM, gii¢lii oksidasyon ortaminda kisa bir dmre sahipti ve bu
nedenle ¢ok az dikkat ¢ekti. 1960'larin sonlarinda Dupont, kristal politetrafloroetilen

(PTFE) omurgasina siilfonat iyonik gruplarla sonlandirilan perflorlu vinil eter ekleyerek
bir perflorosiilfonik asit membrani gelistirdi. Bu perflorosiilfonik asit (PFSA) membranlari,
Dr. Walther Grot tarafindan gelistirilen Nafion® markas1 olarak bilinir ve PEMFC'lerde

siklikla tercih edilip kullanilan standart membranlardir. Nafion'un yani sira diger PFSA
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membranlar1 (Aquivion®,Flemion®, vb.) Asahi Kasei tarafindan basarili bir sekilde

gelistirilmistir.

FSC?O S—0OH

Sekil 2.4. Nafion’un molekiiler yapisi

Sekil 2.4 ‘de goriildiigii gibi Nafion ‘un molekiiler yapisi ve hidrofobik PTFE omurgasi
mekanik, termal ve kimyasal stabilite saglarken hidrofilik siilfonik asit yan zincirleri iyon,

s1v1 veya gaz taginmasini kolaylastirmak igin proton transfer bolgeleri saglar.

Nafion membran bircok uygulamalar icin tercih edilen yiiksek bir proton iletkenligine
sahiptir. Boyle yiiksek bir proton iletkenligi, iyonik alanlar olusturmak igin hidrofilik
silfonik gruplar ve florlu hidrofobik omurga arasinda faz ayriminin meydana geldigi

morfolojik yapilarindan tiiretilir.

Nafion'daki proton yollarinin olusumu, boyutlar1 ve baglanabilirligi su igerigi ile kontrol
edilebilir. Nafion yapisinda su molekiillerinin ¢ogu kiimelerin sinirlarinda yer alir; bu
nedenle, su molekiilleri ile ¢evrili iyonik kiimeler, hidratlandiginda proton tasinmasi i¢in
genis ve 1yl baglanmis hidrofilik kanallar olusturacak ve sulu durumda Nafion'un yiiksek

proton iletkenligine yol agacaktir.

Bununla birlikte, Nafion, yiiksek sicaklik, diisiik nem gibi proton iletkenligini azaltan ve
bazi durumlarda membran mikro yapisinda geri doniisii olmayan degisikliklere, hizl
dehidrasyona egilimlidir. Bu nedenle, PFSA membranlarinin gelistirilmesi i¢in bazi

dezavantajlarin ele alinmas1 gerekmektedir.

(1) Yiksek calisma sicakliginda veya diisiik bagil nemde diisiik proton iletkenligi.

Nafion membranlarinda yiiksek c¢aligma sicakliginda veya diisiik bagil nemde su biiyiik

Olclide azaldigindan, yiiksek calisma sicakliginda veya diisiik bagil nemde diisiik proton



13

iletkenligi gosterirler. Proton iletkenligini iyilestirmek, Nafion membrani iginde siirekli

olarak ayrilmig mikro yap1 olusturmak i¢in su vazgeg¢ilmezdir.

(i1) Yiiksek metanol gecisi.

Nafion'daki su dolu aglar, hem proton transferi hem de metanol diflizyonu igin yollar

saglar.

(ii1) Zamanla mekanik stabilite kaybu.

Mekanik stabilite biiyiik dlclide boyutsal stabiliteye baglhidir ve Nafion membran, yiliksek
sicaklik veya hidrath ortam altinda c¢oklu termal ve hidrasyon/dehidrasyon dongiileri

sirasinda sigebilir veya deforme olabilir.

Bu nedenle, bu tiir sigme mekanik stabilite kaybina neden olabilir.

(iv) Karmagik iiretim siirecinden kaynaklanan yiiksek maliyetler .

Nafion’un dezavantajlarindan yola ¢ikarak bir PEM’den istenilen 6zellikleri ;

o Ozellikle diisiik nem ve yiiksek sicaklik kosullari altinda minimum diren¢ kaybinda
yiiksek proton iletkenligi,

e calisma kosullart altinda kimyasal, elektrokimyasal, termal, boyutsal ve mekanik
kararlilik dahil olmak tlizere miikemmel kararlilik,

o sifir elektriksel iletkenlik ve iyi su alimu,

e nispeten diisiik liretim maliyeti, yiiksek dayaniklilik ve uzun hizmet 6mri,

o diisiik yakit gecisi, seklinde 6zetleyebiliriz [24,45].

Son zamanlarda, farkli sayida eter veya keton igeren poli (eter eter keton)lar (PEEK'ler),
poli(eter stilfon) (PES), polisiilfonlarin yanisira polibenzimidazoller (PBI) gibi aromatik
yapilara sahip hidrokarbon bazli florsuz polimer membranlar gelistirilmistir. Genel olarak
hidrokarbon polimerler, miikemmel film olusturma &zellikleri, kimyasal, termal ve hidroliz
stabilitesi, olaganiistii tokluk ve miikemmel mekanik ozellikler sergiler. Ancak saf
hidrokarbon polimerlerin proton iletkenligi yoktur, bu da siilfonasyon veya ¢apraz baglama

islemini gerekli kilar.
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Ornegin, PES'ler fenil halkalar1, periyodik eter ve temel tekrar birimleri olarak siilfon

(-SO2-) baglantilart igerir. (Sekil 2.5).
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Sekil 2.5. PES’in molekiiler yapis1

Nafion ve hidrokarbon bazli membranlarin bu zorluklari ve sinirlamalar1 nedeniyle, istenen
kosullar altinda daha yiiksek verimlilik ve performansa sahip yiiksek performansli PEM'ler

elde etmek icin PEM o6zelliklerinin iyilestirilmesi gerekmektedir.

Son zamanlarda, fonksiyonel nano dolgu maddeleri barindiran bir polimerik fazdan olusan
nanokompozit PEM'ler, geleneksel PEM zorluklarin1 ele almak i¢in umut vericidir.
Nanofiber membranlar genis spesifik yiizey alanlari, yiiksek en boy orani ve gdzenek
hacmi, mitkkemmel gbzenek baglanti, genis ¢ap araligi (1-1000 nm) gibi istiin 6zelliklere
sahiptirler [45].

2.5. PEM Hazirlama Yontemleri

Membran hazirlanmasinda temel olarak ii¢ yontem uygulanir:

1. Monomerlerden yeni polimer sentezi ile membran hazirlama,

2. i. Polimer ana zincirinin stilfolanmasi ile membran hazirlanmasi,

ii. Polimer ana zinciri iizerine kimyasal asilama ile fonksiyonel gruplarin eklenmesi ile

membran hazirlama,

iil. Polimer ana zinciri lizerine radyasyon ile agilama yapmak,

3. Hazir membran modifikasyonu ile membran hazirlamadir [80].
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Yeni bir yakit hiicresi membrani hazirlama yontemi olarak polimer harmanlarinin
kullanilmast bir¢ok yoOnden avantajli bir stratejidir. Polimer harmanlarinda, degisik
polimerlerin 6zellikleri bir araya geldiginden sonugta ¢ok iyi mekanik 6zellikler, yiiksek
proton iletkenligi ve diisilk metanol gegirgenligi olan bir membrana ulasilabilir. Polimer
karigimlari, tamamen karisabilen, kismen karigabilen ve hi¢ karisamayan polimerlerden

hazirlanabilir [81].

Bu c¢alismada polimer ana zincirinin siilfolanmasi ile degisik polimerlerin harmanindan

(kompozit) membran hazirlanmasi yontemi kullanilmistir.

2.6. Elektro-Egirme Yontemi

Nanofiber kompozit membranlarinin yiizey alaninda artig saglamalariyla birlikte yiiksek
proton iletkenlik gostermeleri ve ayn1 zamanda yiiksek sicakliklarda termal ve mekanik
kararliliga sahip olmalarindan dolayi, PDMYH’lerinde PEM olarak kullanimlarinin uygun
oldugu goriilmiistiir [82].

Tez g¢alismasinda nanofiber kompozit membranlarin iretimi elektro-egirme teknigiyle

gerceklestirilmistir. Bu yiizden yontem ayrintilariyla verilmistir.

Elektro-egirme, ¢ok ¢esitli uygulamalar i¢in nano lifli malzemeler tiretmek i¢in ¢ok yonlii
bir tekniktir. Bu teknik nanometre araliginda ¢aplara sahip lifler iiretme yetenegine sahiptir

ve elektrospun nanolifler, genis bir spesifik ylizey alani, iistiin mekanik 6zelliklere sahiptir
[46,68].

2.6.1. Elektro-egirmenin tarihcesi

Elektro-egirme ilk olarak Boys tarafindan 1887'de ¢esitli polimerlerden olusan
cozeltilerden nanolifler ¢ikardiginda gerceklestirildi. Elektro-egirme tekniklerinde 6nemli
gelismeler, 20. vyiizyilin baslarinda, elektroegirmenin tekstil endiistrisi tarafindan

benimsenmesiyle meydana geldi.

20. ylizyilin ortalarinda Taylor'in elektro-egirme siirecini destekleyen teoriler gelistirdigini
goriildii. Taylor daha karmagik modeller gelistirdi, ancak yine de bu modeller elektro-

egirme sonuglarini tam olarak 6ngdérmiiyordu.
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1990'larin  basinda Reneker'in elektrospun nanofiberleri yaratmasi, teknige ve olast
uygulamalarma olan ilgiyi artirdi. Ayrica elektro-egirme (6nceden elektrik egirme veya

elektrostatik egirme olarak adlandirilir) terimini popiiler hale getirdi.

Elektro-egirme prosesi 1900'lerin basindaki patentlenmesine ve 1960'larda Geoffrey
Taylor tarafindan teorik olarak tanimlanmasina ragmen, son yillarda kontrol edilebilir
nanolifler iretmek, filtrasyon, su aritma membranlari, yakit hiicreleri, ila¢ dagitim

sistemleri ve tekstil alanlarinda yaygin kullanimu ile ilgiyi ¢ekmistir [47,48].

2.6.2. Elektro-egirme yonteminin ¢calisma prensibi

Elektro-egirme (Elektro lif ¢ekim) yontemi, multi disipliner bir yontem olup polimer esasli

nanolif tiretimde kullanilir.

Temel elektro-egirme sistemi bes bilesen gerektirir (Sekil 2.6);

1. Ugucu bir ¢oziicii icinde yapilan bir polimer ¢ozeltisi,

2. Polimer ¢ozeltisini iletmek i¢in bir pompa,

3. Cozeltiyi elektrik alanina beslemek i¢in bir igne

4. Polimer sollisyonunu sarj etmek icin yiiksek voltajl bir giic kaynagi

5. Lifleri alacak bir toplayici.

Toplayic

= X A7
Cozelti _//f ) {

SN |
e/ !
l \T | A\l |
== K\l |\ \

Pompa

Voltaj Kaynagi

Sekil 2.6. Elektro-egirme bilesenleri;1) Polimer Cozeltisi,2) Siringa,3) Pompa,4) Voltaj
Kaynagi, 5) Toplayici
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Sekil 2.6’da elektro-egirme tekniginin sematik gosterimi goriilmektedir.

Elektro-egirme genellikle, sicaklik, nem ve hava akiginin elde edilen lifler tizerindeki

etkilerini kontrol etmek stabil bir ortamda gergeklestirilir [47,48].

Bu yontemde uygun ¢oziiciide ¢oziinmiis olan polimer ¢ozeltisi siringaya alinir. Siringada
belli besleme hizinda olacak sekilde u¢ kismina dogru polimer ¢dzeltisini itebilmesi igin
siirekli basing uygulayacak bir pompaya yerlestirilir. ignenin ucu ile karsisina yerlestirilen
toplayici arasina yiiksek voltaj uygulanir. Toplayicinin bir ucu topraklama yapmaktadir.
Ignenin ucundaki polimer ¢dzeltisine uygulanan voltaj kritik degere ulastiginda
elektrostatik kuvvetler yiizey gerilimine esitlenir. Boylelikle igne ucunda biriken polimer

¢ozeltisi Taylor konisi ad1 verilen konik bir sekile doniistir (Sekli 2.7).

Sekil 2.7. Taylor konisi olusumu

Elektro egirme islemi dort adima ayrilabilir. Bunlar Sekil 2.8’e sematik olarak

gosterilmistir.
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Sekil 2.8. Elektro egirme sisteminin ¢alisma semasi

1. Cozeltinin Yiiklenmesi- Uygulanan voltaj, akiskan ylizeyinde biriken dengelenmemis

iyonlarda yiik ayrimina yol agar (Sekil 2.8 (1)).

2. Taylor Konisinin Olugumu- Sivinin yiizeyindeki itici yiikler, yiizey geriliminden ve
viskoz kuvvetlerden daha biiyiik hale gelir ve ¢ozeltiyi elektriksel bir jet ile konik bir
sekle sokar. Buna Taylor konisi denir (Sekil 2.8 (2)).

3. Jet incelmesi-Taylor konisinden ¢ikan jet baslangigta dogrusaldir ve toplayiciya dogru
hizlanir. Yiik itmeleri etkinlestikce, jetin biikiilmesine ve artan boyutta bir bobine
deformasyona neden olurlar. Jet toplayiciya dogru cekilirken iki sey meydana gelir. Ilk
olarak, ¢Ozilicii molekiiller arasi stabiliteyi koruyan zincir dolanmalari ile buharlagir
(Sekil 2.8 (3)). Ikinci olarak, jetin elektriksel itmesi, olusturan lifler arasinda artan bir
mesafe yaratir. Bu karmagik biikiilme, lifler toplayict ile temas edene kadar lif ¢apini

azaltarak dolagsmis zincirlerin gerilmesine yardimci olur (Sekil 2.8 (4)).

4. Lif toplama-Liflerin toplayici {lizerinde siirekli olarak birikmesi, bir lif ag1 olusturur

(Sekil 2.8. (5)). Lifler rastgele yonlendirilir ve ¢aplar normal bir dagilim izler [48].
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2.6.3. Elektro-egirme yontemini etkileyen faktorler

Elektrospun liflerinin ¢apinin morfolojisi ve boyutu birgok faktore baglidir. Bu faktorler

genel olarak dort kategoriye ayrilir:

e polimer ozellikleri,
e polimer ¢ozeltisi,
® Droses ve

e ortam faktorleri.

Polimer 6zellikleri, polimer molekiiler agirligini ve ¢oziiniirliiglini igerir. Polimer ¢ozelti

faktorleri arasinda polimer konsantrasyonu, ¢ozelti viskozitesi, yiizey gerilimi vb. bulunur.

Proses faktorleri arasinda besleme hizi, uygulanan voltaj, igne ¢ap1 ve toplayici arasindaki

mesafe vardir. Son olarak, ortam faktorleri sicaklik, nem ve atmosferik basinci kapsar.

Bununla birlikte, nem, yilizey gerilimi ve buhar difiizyonu dahil olmak tiizere birgok

parametre lifler iizerinde 6nemsiz bir etki gostermistir. Bu nedenle ihmal edilebilirler[68].

Cizelge 2.1’ de elektro-egirme parametrelerinin nanolif morfolojisine etkileri kisaca

verilmistir.

Cizelge 2.1. Elektro-egirme parametrelerinin nanolif morfolojisine etkileri

Parametreler Nanolif Morfolojisine Etkileri

Polimer ¢ozeltisinin 6zellikleri

Molekiil agirlik Arttik¢a viskozite artar, boncuk sayist azalir, kalin
lifler olusur

Konsantrasyon Arttikga lif cap1 da artar.

Viskozite Molekiil agirligiyla dogru orantil tepki verir

Elektrik iletkenligi Arttikea lif cap1 azalir.

Ph Diisiik pH degerinde boncuksuz, yiiksek pH’da diiz

ve ince lif olusur.
Prosesle ilgili parametreler

Uygulanan voltaj Arttikga lif ¢cap1 baslangigta azalirken sonra artar.

Akis hizi Arttikca 1if ¢api artar, yiiksek akis hizinda lifler
kuruyamaz ve boncuk olusumu gergeklesir.

Toplayici ¢esidi Degistirilerek orgiilli, diizgiin sirali veya rastgele

lifler uretilebilir.
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Cizelge 2.1. (devam) Elektro-egirme parametrelerinin nanolif morfolojisine etkileri

Toplayict ile igne arasindaki Azaldikca lifler yeterince kuruyamaz, boncuklasir

mesafe ve yassilagir.

Cozelti sicakligi Arttikca ¢oziiclinlin buharlasma hiz1 artar bdylece
daha diizgiin nanolifler elde edilir.

Ortam kosullari

Sicaklik Arttikga ¢Oziiciiniin buharlasma hiz1 artar lif ¢ap1
azalir.

Nem Arttikea lif ylizeyinde gozenekler olusabilir, 1slak ve

kalin lifler olusabilir.

2.6.4. Elektro-egirme yonteminin kullanim alanlari

Enerji Donusimi

Nanoteknoloji, giiniimiiziin ve gelecegin gereksinimleri i¢in hizla yilikselen bir bilimsel
gelismedir. Giliniimiizde ¢ok sayida bilim adami, yakit hiicresi ve fotovoltaik sistemler i¢in

yiiksek enerji verimliligi olan diisiik maliyetli nanomalzemeler kullanmaya yonelmektedir

[49].

Elektrospun nanofibelerin kiigiik gézenek boyutlari, esneklik ve iistiin mekanik 6zelliklerin
eslik ettigi yiiksek gozeneklilik ile kiitle basina genis yilizey alanina sahip oldugu
bulunmustur. Elektrokimyasal reaksiyonlarin hizi elektrotun ylizey alani ile orantilidir ve
bu yiizden iletken nanofiberlerden olusan membranlarin yiiksek performansl yakit hiicresi

gelistirmek i¢in gozenekli elektrolit olarak kullanim1 uygundur [48,68].

Ayrica iletken membranlar elektrostatik yayilim, korozyondan koruma, fotovoltaik aygitlar

gibi ¢esitli uygulamalarda genis kullanim alani bulur [48].

Enerji Depolama

Nanoyapi, Lityum iyon pillerinde hiz kapasitesi, gelistirilmis dongii kararlilig1 ve yiiksek

kapasite i¢in Onerilebilir.

Bununla birlikte son zamanlarda, yiiksek performansli stiperkapasitorleri¢in karbon bazli

malzemeler arastirilmistir.
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Electrospun karbon bazli elektrot, gozenekliliginin ve yiizey alaninin iyilestirilebildigi
karbonizasyon, aktivasyon ve stabilizasyon siirecinden gegtikten sonra siiperkapasitorler

icin bir elektrot olarak kullanilabilir [49].

Cevresel

Yari iletken metal oksit bazli fotokatalitik islemler diisiik maliyetli, cevre dostu ve yeniden
kullanilabilir olmalar1 nedeniyle fotokatalist islemlerinde tercih edilirler. Elektro-egirme
diistik maliyetleri ve basit islemleri nedeniyle inorganik metal oksit nanofiber iiretilebilen
iyi bir tekniktir [49].

Elektro-egirme yontemiyle iiretilen nanofiberler yiiksek yiizey alanina sahip olmalarindan
dolay1 yiliksek hassasiyete ve daha kisa tepki siiresine ihtiya¢ duyulan uygulamalarda

onemli bir yere sahiptir [48]. Bu nedenle gaz sensoérleri igin ideallerdir.

Biyomedikal Uygqulamalar

Insan derisinin veya yaranm yaniklarinin tedavisi ve hemostatik cihazlar igin elektrospun

nanofiberler kullanilabilir.

Elektrospun polimer nanofiberler bircok miihendislik alaninda gerekli filtrasyonda da

kullanilabilir.

[lacin kolay dahil edilmesi, ila¢ yeniden kristalizasyonu igin smirli zaman ve yiiksek yiizey
alan1 gibi faydali 6zellikleri nedeniyle elektrospun nanofiberler bir ilag tasiyicisi olarak

performans gosterebilir.

Yiizey modifikasyonu, gozeneklilik gibi 6zel yapilarindan dolayr elektro-egirme ile

tiretilmis nanofiberler doku miihendisliginde genis kullanim alanina sahiptirler [48,49].

Sekil 2.9°da elektro-egirmenin kullanim alanlar1 gésterilmektedir.
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Tekstil

Sekil 2.9. Elektro-egirmenin kullanim alanlart

2.7. Proton iletken Membran Uretiminde Kullamlan Polimerler

Bu boliimde tez ¢aligmasinda PEM iiretiminde kullanilan polimelerle ilgili genel bilgiler

verilmistir.

2.7.1. Polietersiilfon (PES)

Membran sentezi i¢in kullanilacak polietersiilfon (PES) polimeri, yiiksek performansli bir
termoplastiktir. Yiiksek camsi gegis sicakligina, iyi mekanik 6zelliklere, miikemmel termal
ve kimyasal stabiliteye sahiptir. Amorf molekiiler yapisindan 6tiirii PES polimeri saydam
olup agik sarimtirak kahverengi goriiniimiindedir. Kimyasal yapis1 daha 6nceki bolimde

gosterildigi gibidir (Bkz. Sekil 2.5).
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Polietersiilfon; gelismis membran teknolojisinde, ¢esitli endiistriyel ve biyolojik
uygulamalarda yaygin olarak kullanilan bir polimerdir. Mitkkemmel termal, oksidatif ve
boyutsal stabilitesi ve modifikasyon imkani saglamasi, PES'i membran hazirlamak i¢in
potansiyel polimer yapar. Genel olarak bu polimer yiiksek hidrofobik 6zelligi nedeniyle
membranlar igin gerekli tiim o&zelliklere sahip degildir. Bu nedenle, PES’in belirli

uygulamalarda performanslarini iyilestirmek i¢in bazi modifikasyonlara ihtiyaci olabilir.

Siilfonasyon, hidrofilikligin yan1 sira yiiksek su akisi, gegirgenlik ve proton iletkenligi gibi
diger membran Ozelliklerini arttirmak i¢in yaygin olarak kullanilan polimer modifikasyon

yontemidir.

Siilfonil grubunun PES membranina katilmasi, membrandaki mekanik dayanimi
etkilemeden membran 6zelliklerinde 6nemli degisiklikler yaratir. PES ve siilfolanmis PES
kullanilarak (SPES) hazirlanan karigiminin, PES membranina kiyasla membrandaki
hidrofiliklik ve kirlilik 6nleyici davranist arttirdigi kanitlanmistir [28]. Oldukea hidrofilik
ve negatif yikli siilfonat grubu, kirleticilerin hidrofobik baz membrana ulasmasini

engelleyerek hidratli bir tabaka bariyeri olusturur.

Siilfonasyon, aromatik elektrofilik bir yer degistirme reaksiyonu oldugundan, elektron
verici gruplar reaksiyonu desteklerken elektron alan gruplar bunu yapmaz. Bu nedenle,
elektrofilik yer degistirme ic¢in bitisik aromatik halkalar1 saf disi birakan siilfon

baglantilarinin elektron geri ¢ekme etkisinden dolayr PES'in siilfolanmasi ¢ok zordur.

PES'in siilfonasyonu, farkl siilfonatlayict maddeler ve ¢oziiciilerle heterojen ve homojen
ortamda gergeklestirilebilir. (S0s/ CH2Clz, CISOzH / CH.Cl,, SOs-trietilfosfat (TEP) /
CHxCl ve oleum / konsantre siilfiirik asit) Siilfolanmig PES'den (SPES) yapilan
membranlar, ultrafiltrasyon membranlari, pervaporasyon membranlar1 ve proton degisim

membranlari olarak yakit hiicrelerinde kullanilir [11,12].

2.7.2. Polivinilpirolidon (PVP)

Mebran sentezlemede kullanilacak diger polimer olan Polivinilpirolidon (PVP) miikemmel
hidrofiliklige sahip sentetik, suda ¢oziiniir bir polimerdir. PVP; diisiik toksisiteye, kimyasal

stabiliteye ve iyi biyouyumluluga sahip bir biyomalzemedir. Son derece amorftur. Bu, yar1
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kristal polimerlerden daha hizli iyonik hareketlilige izin verir [13]. Bu polimer boyalarda
ve yapistiricilarda, pillerde, filtrasyon membranlarinda, tarimda, dis macunu, sa¢ spreyi

gibi kozmetiklerde ve ilag endiistrisinde 6zel katki maddesi olarak kullanilmaktadir [14].

Sekil 2.10°da PVP’nin kimyasal yapis1 gosterilmektedir.

[CH.-CH]-

L]

Sekil 2.10. Polivinilpirolidon’un kimyasal yapisi

Yapilan bazi ¢aligmalarda miitkemmel hidrolik yapisindan 6tiirii PVP katkisinin hazirlanan
membranin hidrofiliklgini O6nemli Ol¢lide arttirdigi gézlemlenmistir. Ayni zamanda
PVP’nin membran yapisina katilmasiyla membrandaki kirlenme karsitt performansini

arttirdigi gibi membranda gozeneklerin olusmasini da saglar [13,14].

2.6.3. Halloysit Nanotiipler (HNT)

Organik-inorganik hibrit malzemeler, fiziksel, kimyasal, termal ve mekanik 6zellikler gibi

avantajlar1 bir araya getirme potansiyelleri ile membran hazirlamada biiytik ilgi gormiistiir.

Yiiklii malzemelerin tasiyicisi olarak kullanilan inorganik malzemeler, membranlara daha
iyi hidrofilik 6zellikler ve yiik ozellikleri saglar [16]. Halloysit nanotiipler (HNT'ler);
inorganik bir malzeme, diinyada bol miktarda bulunan dogal olarak iki katmanli bir
altiminosilikat kil mineralidir (A12Si205(OH)4.2H20). Aliiminosilikat kilden tiiretilen bir
tiir hidrofilik nanoparcacik olan HNT'ler, i¢i bos bir nanotiibiiler yapiya, diizenli agik uclu
gozeneklere ve yiizeylerinde ¢ok sayida hidroksil icerir [33].
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~2 nm

Sekil 2.11. Halloysit Nanotiip’iin goriiniimii

Sekil 2.11° de HNT ‘nin molekiiler yapis1 ve goriiniimii verilmistir.

Genis bir 0zgiil yiizey alanina, miikkemmel mekanik ve termal kararliliga sahip olan
HNT'ler, yapilarinda bulunan Si-OH ve Al-OH gruplar1 sayesinde gii¢lii hidrofilik ve
modifikasyon Ozelliklerine sahiptir [16]. Bu ozellikler, ilag dagitimi ve katalizor gibi
bir¢cok uygulamada kullanimina firsat saglar [46]. Ayn1 zamanda HNT'ler elektronlar i¢in
iletken olmadigindan, PEM {iretiminde kullanimlar1 arastirilmaya baglanmistir [8,17].
HNT'ler polimer matris i¢ine gomiildiiklerinde membran potansiyelini etkilemeyen diisiik
bir yiik yogunluguna sahiptirler. HNT'lerin yiizeyine yiikk yogunlugu yiiksek siilfonik asit
grubunun eklenmesiyle yapidaki hidrofiliklik artar ve ylik yogunlugu Onemli olgiide
iyilesir [15].

HNT modifikasyon yontemleri iki ana gruba ayrilabilir:

(i) harici modifikasyon, alkalin agindirma ve nanopartikiillerin, yiizey aktif maddelerin,

polimerlerin, organosilanlarin dis ylizeye asilanmasi siirecini igerir;

(if) dahili modifikasyon, stirfaktanlarin, polimerlerin, biyo-bilesiklerin ve organosilanlarin
asitle asindirma ve i¢ yiizeye asilama islemini igerir. Modifikasyon islemi, HNT'lerin
korozif ortamlara karsi direncini arttirir, termal ve elektriksel 6zellikler kazandirir.
Alkali ve asitle asindirma, HNT'lerin morfolojisini kismen degistirerek farkli kimyasal

maddelerle daha uyumlu hale getirebilir [51].
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2.8. Proton fletken Membranlarla flgili Literatiir Cahsmalar

PDMYH'lerin en 6nemli bileseni hatta kalbi diyebilecegimiz proton degisim membranlari
icerisinden hidrojen protonlarini gegirerek, elektronlarin gegisine izin vermez. Bu sayede

dis devreden dolasan elektronlar katoda ulasip oksijeni indirerek bagli cihaza gii¢ verir
[42].

Yiiksek proton iletkenligine Nafion membranlar1 bir¢ok uygulamalar i¢in siklikla tercih
edilen PEM’dir. Yiiksek proton iletkenligine, miikemmel mekanik ve kimyasal dayanima
sahip Nafion membrani; 80 °C'nin {iizerindeki sicakliklarda yiiksek maliyeti, yliksek
metanol gegcirgenligi, dehidrasyon sorunu ve diigsiik proton iletkenligi gibi Snemli

dezavantajlar1 nedeniyle ticari uygulamalarda sorun yaratir [2,4,6].

Nafion'un dezavantajlarinin iistesinden gelmek ve diisiik maliyetli membranlar {iretmek
icin PEM iiretiminde degisik polimerlerin kullanimi konusunda bir¢ok ¢alisma yapilmistir.

Bu boéliimde bu aragtirmalardan bir kacina deginilicektir.

Wu ve digerleri (2020) tarafindan yapilan ¢alismada, hidrofilik polivinilpirilidon'un farkli
konsantrasyonlar1 solventsiz indiiklenen faz ayrimiyla iretilen polietersiilfon (PES)
membranlara dahil edilmisitir. Daha sonra hazirlanan membran yiizeyine pH 8.5'te
polidopamin (PDA) kaplamasi1 yapilmistir. Calisamanin sonucunda PES membranindaki
daha ytiksek PVP iceriginin, biraz daha biiylik gézenek boyutu ile daha fazla gozenek ve
daha ince iist tabakanin olusumunu kolaylastirtigi goriilmiistiir. Ayrica PVP igerigi

artmasinin hazirlanan membranlardaki hidrofilikligi arttirdigi kanitlanmustir [13].

Athira ve digerleri (2020) tarafindan yapilan calismada; siilfonatli polietersiilfon (SPES)
sentezlemek igin polietersiilfon (PES) polimerinin etkili siilfolanmistir. Daha sonra PES ile
karistirilarak SPES/PES karisim membranlarini  hazirlanmistir.  Ayrica elde edilen
membran seliiloz asetat CA/PES blend membraniyla kiyaslanmistir. Yapilan su temas agis1
caligmalari, CA karisim membrani (59.42 + 2.20°) ve PES baz membran1 (67.80 £+ 1.48°)
ile karsilastirildiginda SPES karisim membraninda (49.55 £ 1.52°) hidrofobiklikte 6nemli

bir azalma gostermistir [11].
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Wang ve digerleri (2015) tarafindan yapilan calismada; ilk olarak, stiren, damitma-
cokeltme polimerizasyonu yoluyla halloysit nanotiiplerin (HNT'ler) yiizeyine asiland1 ve
modifiye edilmis HNT'ler, yliksek oranda capraz bagli HNT'ler-SO3H hazirlamak ig¢in
konsantre siilfiirik asit ile stilfonlanmistir. Daha sonra, sentezlenmis olan HNTs-SOzH
dolgu maddesi olarak kullanilarak klasik faz inversiyon yontemi ile polietersiilfon (PES)
nanofiltrasyon hibrit membrani {iretilmistir. Sonuglar, HNTs-SOsH eklendikten sonra
hibrit membranlarin su akisinin ve dolayisiyla hidrofilikliginin  bliyiik  6l¢ilide

iyilestirildigini belirlemistir [15].

Xu ve digerleri (2018) tarafindan yapilan ¢alismada; seliiloz nanofiberler, proton degisim
membranlarinin (PEM'ler) su tutma ve proton iletkenligini arttirmak i¢in siilfonatli poli
(eter siilfon) matrisine gomiilmistiir. Seliiloz nanolifleri, elektrostatik indiiksiyon destekli
cozelti liflemeli egirme ile hazirlanan seliilloz asetat nano liflerinin hidrolize edilmesiyle
elde edilmistir. PEM'lerin morfolojisi, termal stabilitesi ve mekanik o6zellikleri
arastirilmistir. Sonuglar, kompozit membranlarin proton iletkenligi, su alimi ve metanol
gecirgenliginin iyilestirildigini  gostermistir. Kompozit membranlarin  hidrofilikligi,

nanofiberlerin eklenmesiyle kademeli olarak iyilestirilmistir [20].

Liu ve digerleri (2016) tarafindan yapilan cailsmada siilfonatli halloysit nanotiipleri
(SHNT'ler) hazirlamak i¢in dopamin tarafindan baslatilan atom transfer radikal
polimerizasyonu (ATRP) gerceklestirilmistir. Polistiren siilfonik asit (PSSA), transmisyon
elektron mikroskobu analizi ile dogrulanan, nanotiiplerin hem i¢ hem de dis yiizeylerine
basariyla asilanmigir. SHNT'lerin yiizeyinde siilfonik asit gruplarinin varligi, nano-dolgu
maddeleri ve siilfonatl poli(eter eter keton) (SPEEK) matrisi arasindaki uyumlulugu ve
arayiizey yapismasinit énemli 6l¢iide iyilestirilmis ve kompozit membranlarin diizglin ve
bosluksuz morfolojisi ile sonuglanmigtir. SHNT'lerin SPEEK matrisine eklenmesi, daha
biiyiik hidrofilik alanlar olusturulmasini saglayan ve proton taginmasini iyilestiren faz

ayriminda artig ve proton taginmasi i¢in aktivasyon enerjisinde azalma saglamistir [17].

Zhang ve digerleri (2014) tarafindan yapilan calismada; siilfonik asit grubu yiiklemeli
stilfonatli halloysit nanotiipler (SHNT'ler) sentezlenmis ve nanokompozit membranlar
hazirlamak icin siilfonatli poli(eter eter keton) (SPEEK) matrisine dahil edilmistir.
Fizikokimyasal karakterizasyon, iyl dagilmis SHNT'lerin nanokompozit membranlarin

termal ve mekanik stabilitelerini arttirdigini géstermistir. Su alimi, iyon degisim kapasitesi
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ve proton iletkenliginin sonuclari, gomiili SHNT'lerin SPEEK matrisindeki iyonik
kanallar1 birbirine bagladigin1 ve daha siirekli iyonik aglar olusturdugunu dogrulamistir.
Bu aglar yeni proton transfer yollar1 olusturup , diisiik direngli verimli proton transferine

izin vererek proton iletkenliginde artis saglamistir [79].

Guan ve digerleri (2015) tarafindan yapilan ¢alismada ; siilfonlanmis polietersiilfon
(SPES), siilfonatlayict olarak klorosiilfonik asit ve ¢oziicli olarak konsantre siilfiirik asit
kullanilarak homojen yontemle hazirlanmistir. SPES'te siilfonik asit gruplarinin varhigi
yapilan NMR ve FTIR analizi ile dogrulanmistir. SPES'in termal stabilitesini arastirmak
icin termogravimetrik analiz (TGA) ¢alismalari yapilmistir. Membranlar, N-metil-2
pirolidon igindeki SPES c¢ozeltilerinden dokiilmiistiir. Hazirlanan membranlarin ¢ekme
mukavemeti, slilfonasyon derecesi (DS) ile azalmis, ancak SPES membranlarinin su alim
kapasitesi DS ile artmistir. Siilfonlanmamais polietersiilfon membran ile karsilastirildiginda,
SPES membranlariin hidrofilikligi artmistir. SPES membranlari i¢in amorf yapilar, X-

1s1n1 kirinimu ile tespit edilmistir [12].
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3. MATERYAL VE METOT

Tezin bu kisiminda yapilan deneysel ¢alismalar detayli bir sekilde anlatilmistir. Kullanilan
polimerler ve bu polimerlere uygulanan modifikasyonlar, membran sentez asamalar1 ve
kullanilan cihazlar hakkinda bilgi verilmistir. Deneysel c¢aligmalar kismi; PES
stilfonasyonu(SPES), HNT siilfonasyonu(SHNT), degisik bilesimlerdeki SPES/PVP/SHNT
cozeltilerinin hazirlanmasi, elektro egirme yontemiyle elektrospun kompozit membranlarin
sentezlenmesi ve basliklar altinda toplanmistir. Uretilen membranlarin yiizey morfolojisi,
kimyasal yapisi, fizikokimyasal ozellikleri karakterizasyon yontemleri kullanilarak
incelenmistir. Ayrica bu membranlarin yakit hiicresi uygulamalarinda islevselliginin
incelenmesi icin; SU tutma kapasitesi, sisme 6zelligi ve yakit hiicresi performans testleri ile

yapilmistir.

3.1. Kullanilan Kimyasal Malzemeler

Deneysel caligmada kullanilan kimyasallar, bu kimyasallarin genel ozellikleri ve

kimyasallarin tedarik edildigi firmalar Cizelge 3.1. ‘de verilmistir.

Cizelge 3.1. Deneysel ¢alismada kullanilan kimyasallar

Kimyasal Malzemeler Ozellikleri Tedarik Edilen Firma

Polietersiilfon(PES) Graniil,3mm Goodfellow,ingiltere
MA~ 58000 g/mol

Polivinilpirolidon(PVP) Toz Sigma Aldrich,ABD
MA~360000 g/mol

Halloysit Nanotiip(HNT) Toz Sigma Aldrich,ABD
MA~29419 g/mol

OoN,N C4HoNO, (299%) Sigma Aldrich,ABD

Dimetilasetamid(DMAC)

N,N- C3H7NO,(>99,5%) Merck,Almanya

Dimetilformamid(DMF)

Siilfiirik asit H2S04, (=98%) Isolab,Almanya

Nafion Perflorosiilfonik asit, (%10) Fuel Cell Store
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3.2. Kullamilan Cihazlar

Deneysel calismalarda kullanilan cihazlarin listesi asagida verilmistir.

o Elektro-egirme cihazi (Teknotip, Tiirkiye)

e Yakit hiicresi test donanim sistemi (Fideris Fuel Cell Test Station, ABD)

e Calkalayicili su banyosu (Niive, Tiirkiye)

e Taramali elektron mikroskobu (JEOL JSM 6060 LV, Japonya)

e Fourier transform infrared (kizilotesi) spektroskopisi (Thermo Nicolet Avatar 370,
ABD)

o X-Isin1 difraktometresi (GNR, ABD)

e Mikroskop (Meiji, Japonya)

¢ Niikleer Manyetik Rezonans( Bruker Ultrashield, ABD)

3.3. Membran Sentez Asamalari

3.3.1. PES’in modifikasyonu

Membran sentezi i¢in kullanilacak polietersiilfon (PES) polimeri, yliksek performansh bir
termoplastiktir. Miikemmel termal, oksidatif ve boyutsal stabilitesi ve modifikasyon
imkan1 saglamasi, PES'i membran hazirlamak igin potansiyel polimer yapmaktadir. Genel
olarak bu polimer yiiksek hidrofobik 6zelligi nedeniyle membranlar i¢in tim gerekli
ozelliklere sahip degildir. PES polimerlerinin hidrofobikligi, membranda c¢esitli kirletici
maddelerin emilmesine yol acar. Bu, diisilk su gecirgenli§ine ve membranda ciddi
kirlenmeye neden olur [11,13,21]. Bu nedenle, PES’in belirli uygulamalarda

performanslarini iyilestirmek i¢in baz1 modifikasyonlara ihtiyaci olabilir.

Siilfonasyon, hidrofilikligin yani1 sira ytliksek su akisi, gecirgenlik ve proton iletkenligi gibi
diger membran 6zelliklerini arttirmak icin yaygin olarak kullanilan polimer modifikasyon
yontemidir. Siilfonil grubunun PES membranina eklenmesi, membranin mekanik
mukavemetini etkilemeden membran oOzelliklerinde Onemli degisiklikler yaratir.
Siilfolanmis polietersiilfon (SPES) polimerinin, PES polimerine kiyasla membrandaki

hidrofilikligi ve kirlenme 6nleyici davranigini artirdigi kanitlanmistir [11].
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Yapilan deneysel 6n caligmalar sonucunda PES’in siilfonasyonu i¢in; dncelikle 10 gram
PES graniiliine 60 mL H>SOq ilave edilerek 40 ° C, 200 rpm 24 saat karigtirllmistir. Elde
edilen karisim, oda sicakliginda bekletilmis ve buzla sogutulmus damitilmis saf su
icerisine yavas yavas karstirarak c¢okeltilmistir. COoken polimer filtre kagidi ve huni
yardimiyla destile su ile yikma suyunun pH’1 nétr hale gelene kadar yikanmistir. Daha

sonra olusan SPES, kurumasi i¢in bir giin boyunca petri kabinda tutulmustur.

PES’in siilfonasyon asamalar1 asagidaki akis semasinda ayrintili bir Sekil 3.1°de

gosterilmistir.
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Buzlu Suda
Coktiirme

SPES

24 saat
Manyetik
Karigtirma

Sekil 3.1. PES’in siilfonasyon asamalari
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3.3.2. HNT’nin modifikasyonu

Membran sentezi igin kullanilacak Halloysit Nanotiip (HNT); inorganik bir materyal,
diinyada bol miktarda bulunan dogal olarak iki katmanli aliiminosilikat kil mineralidir
(Al2Si205(0OH)4.2H20) [8]. Aliiminosilikat kilden tiiretilen bir tiir hidrofilik nanopartikiil
olan HNT'ler, i¢i bos bir nanotiibiiler yapiya, diizenli ac¢ik uglu gdzeneklere ve
yiizeylerinde ¢ok sayida hidroksil gurubuna sahiptir [15]. Genis bir 6zgiil yiizey alanina,
miikkemmel mekanik ve termal stabiliteye sahip olan HNT'ler, yapilarindaki Si-OH ve Al-
OH gruplan sayesinde gii¢lii hidrofilik ve modifikasyon 6zelliklerine sahiptir [8]. Bu
ozellikler, ila¢ dagitimi ve kataliz gibi bir¢ok alanda gelismis uygulamalar i¢in kullanim
firsatlar1 saglar [15]. Ayn1 zamanda, HNT'ler elektronlar i¢in iletken olmadigindan, PEM
iiretiminde kullanimlar arastirilmaya baglanmistir [8,17]. HNT'ler, bir polimer matris i¢ine
gomiildiiklerinde membran potansiyelini etkilemeyen diisiik bir yiikk yogunluguna sahiptir.
HNT'lerin yilizeyine yiiksek yiikk yogunluguna sahip siilfonik asit grubu ilavesi, yapidaki
hidrofilikligi arttirilir ve yiik yogunlugu dnemli dl¢tide iyilesir.

Deneysel on c¢alismalar sonucunda HNT’nin siilfonasyonu icin; Oncelikle 2 gram
Halloysite 21 mL saf su ilave edilerek 1saat titresimli su banyosunda karistirilmistir. Daha
sonra 4 mL H2SO4 ilave edilmis ve 85 °C, 200 rpm ‘de manyetik karistiricida
coziinmiistiir. 3 saat karistirildiktan sonra filtre kagidi ve huni yardimiyla ¢ozeltiden asit
uzaklasincaya kadar(pH=7) yikanmis ve olusan SHNT °‘ler 45 °C de 24 saat etiivde

kurutulmustur.

HNT’in siilfonasyon agamalar1 asagidaki akis semasinda ayrintili bir sekilde gosterilmistir.
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2 gr HNT 21 mL deiyonize
su

Sulfuric Acid

(H:S04)

Titregimli su banyosunda 4 mL HySO4
karigtirma

3 saat T CI——

Karigtirma

Sekil 3.2. HNT ’nin siilfonasyon asamalar1
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3.3.3. Elektro-egirme cozeltilerinin hazirlanmasi

Kompozit membranlar, elektro-egirme yontemi ile hazirlanmistir. Membran bilesimi ve
hazirlama siireci literatiir taramasma gore yapilan deneysel o6n ¢alismalarda
olusturulmustur. Calismada kiitlece farkli oranlarda SHNT polimeri kullanilmistir. Bu
nedenle 4 farkli SHNT bilesiminde ¢ozeltiler hazirlanmistir. Bu bilegsimleri ayirt edebilmek
amaci membranlar kodlanmistir. Bunlardan ilk membran grubu SPES/PVP gésteriminde
olup SPES ve PVP iceren SHNT bulunmayan kontrol grubudur. Ikinci membran grubu ise
SPES/PVP/0.5 SHNT gosteriminde olup igerisinde bulunan SNHT ’nin kiitlece yiizdesi 0,5
dir. Ugiincii membran grubu ise SPES/PVP/0.75 SHNT gosteriminde olup icerisinde
bulunan SNHT nin kiitlece yiizdesi 0,75’tir. Dordiinci membran grubu ise SPES/PVP/1.0
SHNT gosteriminde olup igerisinde bulunan SNHT’nin kiitlece ylizdesi 1,0’tir. Her bir
membran ¢dzeltisinin ¢éziinen agirligr toplam 3,5 gram olacak sekilde ayarlanarak tiim
sollisyonlara 0,2 gram PVP polimeri eklenmistir. SPES’in kiitlesi PVP ve SHNT nin
kiitleleri toplaminin 3,5 gramdan ¢ikartilmasiyla hesaplanmistir. Her ¢ozelti, DMF / DMAc
¢oziicli karigimi ig¢inde 30: 70 v / v oraninda ¢6ziilmiistiir. Tim ¢ozeltiler, elektro-egirme
isleminden Once manyetik bir karistirici kullanilarak oda sicakliginda gece boyunca

karistirilmastir.

Elektro-egirme ¢ozeltilerinin ayrintili bilesimleri ve agirlig1 Cizelge 3.2'de verilmistir.

Cizelge 3.2. Membran ¢ozeltilerinin kiitlece ylizdeleri

Membran SHNT PVP SPES Toplam
Kiitlece Kiitlece Kiitlece Kiitle
yiizdesi Yiizdesi Yiizdesi (w, gr)

(% w) (% w) (% w)

SPES/PVP - 571 94,3 3,5

SPES/PVP/0.5SHNT 0,5 5,71 93,79 3,5

SPES/PVP/0.75SHNT 0,75 5,71 93,54 3,9

SPES/PVP/1.0SHNT 1,0 5,71 93,29 3,5

Hazirlanan ¢ozeltiler 5 mL’lik enjektorlere alinarak, enjektor ucundaki iletken igneye 0-40

kV giiciindeki DC yiiksek voltaj doniistiiriicii elektrotu baglanmastir.
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Sisteme laboratuvar kosullarinda 10 kV ile 25 kV arasinda elektriksel potansiyel ve 0,1 ile
2,5 mL/sa arasinda akis hiz1 uygulanmistir. Topraklanmis karsit elektrottaki; siringa ucuna
10-30 cm arasindaki uzaklikta bulunan aliiminyum folyo ile kapli doner toplayict tamburda

biriktirilmistir.

Devir hiz1 ayarlanabilir doner toplayici tambur sayesinde islem parametrelerine de bagh
olarak nanofiberlerin yonlenmesi kontrol altinda tutulabilmektedir. Asagidaki Sekil 3.3’de

elektroegirme isleminin sematik gosterimi goriilmektedir.

Taylor Konisi Fiber mati yapisi

Siringa

\\—‘;\\w

Topraklama

DC Yuksek voltaj
donustirict

Sekil 3.3. Elektro-egirme sisteminin gosterimi

Yapilan 6n calismalar sonucunda hazirlanan ¢ozeltilerin en uygun elektro-egirme proses
parametreleri (¢ozelti akis hizi, uygulanan gerilim ve igne ucu ile toplayict plaka
arasindaki mesafe) Cizelge 3.3 ° te verilmistir. Paremetlerin optimizasyonu i¢in boncuksuz
fiber morfolojisi dikkate alinmis ve elde edilen fiberin nihai kalitesine gore parametreler

belirlenmistir.
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Cizelge 3.3. Elektro-egirme sisteminde kullanilan parametreler

Membran Besleme Hiz1 Uygulanan Siringa Ucu Devir Hiz1
mL/sa Voltaj Toplayici Rpm
Kv Mesafe,cm
SPES/PVP 1 20 15 800
SPES/PVP/0.5SHNT 0.6 22 15 800
SPES/PVP/0.75SHNT 0.8 20 15 800
SPES/PVP/1.0SHNT 0.8 20 15 800

Elde edilen membranlar elektro-egirme islemi sonrasinda Nafion ¢ozeltisi ile dolu kaba
tamamen batirilarak Nafion ile emdirilmis ve bdylelikle daha yogun yapida membranlar

elde edilmistir.

3.4. Karakterizasyon Calismalari

Membranlarin Nafion emdirilmemis saf halleri ve Nafion ile emdirilmis halleri morfolojik
olarak incelenerek karsilagtirma yapilmistir. Fakat, yakit hiicresi performans testlerinde
Nafion ile emdirilmemis olan membranlar sistemden elektronlarin gecisine de miisaade
ettigi i¢in sistemin kisa devre yapmasina sebebiyet vermistir. Bu nedenle sadece Nafion ile
emdirilmis membranlarin karakterizasyon c¢alismalart ve yakit hiicresindeki analizleri

yapilmistir.

3.4.1. SEM goriintiileri

Sentezlenen membranlarin hem Nafion emdirilmemis hem de Nafion emdirilmis
formundan numuneler alinarak yiizey morfolojileri JEOL JSM—6060 LV marka taramali
elektron mikroskobuyla (SEM) 15 kV’de ve 500 ve 5,000 biiyiitmede, yan kesitleri ise
500-1,500 biiyiime araliginda incelenmistir (Resim 3.1). Numuneler inceleme Oncesinde

olas1 parlamalar1 6nlemek i¢in 90 saniye altinla kaplanmistir (Polaron SC 502).


http://biyoloji.gazi.edu.tr/posts/download?id=31139
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Resim 3.1. SEM goriintiileme cihazi

3.4.2. FTIR analizi

Malzeme yapisinda bulunan fonksiyonel kimyasal baglari tespit etmek i¢in sentezlenen
tiim membranlarin Nafion emdirilmis 4 farkli bilesimdeki formundan numuneler alinarak
FTIR spektrumlari, Nicolet FTIR Spektrometresi kullanilarak incelenmistir (Resim 3.2).
Cihazin inceleme yiizeyine numune yerlestirilmis ve spektrumlar, 16 taramada 4 cm™
¢oziiniirliikte 500-4000 cm™ arasinda degisen bir dalga boyunda toplanmustir. Spektrumlart

analiz etmek i¢cin Thermo Fisher Scientific'in OMNIC goriintiileme yazilim1 kullanilmistir.

Resim 3.2. FTIR analiz cihaz
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3.4.3. XRD analizi

X 1511 kirmimi (XRD), malzemelerin kristal yapisini incelemek i¢in kullanilan deneysel
bir yontemdir. XRD 6l¢timiinde, monokromatik bir X-isin1 numuneye carpar ve 6lgiim
geometrisine bagl olarak kirilir, yansir veya dagilir. Kirilmis 1sinlarin yogunlugu dedektor
ile farkli agilardan Slgiiliir. Numunenin yapisal bilgisi dlgiilen egriden ¢ikarilabilir. Yapisal
Ozellik tayini i¢in yapilan XRD analizleri, APD 2000 Pro diffractometer (GNR, USA)
cihazi ile incelenmistir. Kirinim desenleri, her numune igin 1° /dak™* tarama hizinda, (20) =

10-40° tarama araliginda, 40 kV’de ve 30 mA’de kaydedilmistir.

Resim 3.3. XRD analiz cihazi

3.4.4. NMR analizi

NMR organik bilesiklerin yapilarinin belirlenmesinde kullanilan bir teknik olup Bruker
Ultrashield 300 MHz sivi NMR  spektrometresi kullanilarak karakterizayson
gerceklestirilmistir (Resim 3.4).



40

Resim 3.4. NMR spektrofotometrisi

3.4.5. TGA Analizi

Membranlarin yiiksek sicakliga dayanikliligi onemlidir. Ciinkii membranlar yiiksek
sicaklikta caligmaya olanak saglayacak termal kararliliga sahip olurlarsa yiiksek sicaklikta
iyonik mobilitenin, diflizyon hizlarinin ve anot katot reaksiyon hizlarinin artmasiyla yakit
hiicresi verimi artar [55]. Membranlarin termal dayanimlari TGA cihazi ile belirlenmistir.
Analizler azot ortaminda 10°C/dak 1sitma hizinda yapilmis membranlarin bozunma

sicakliklar1 belirlenmistir.

3.4.6. Membranmin su tutma kapasitesi

Membranlarda su tutma kapasitesinin yliksek olmasi beklenir. Ciinkii nemli membranlarin
direnci diisiik, proton iletkenligi yiiksektir. Membranin su tutma kapasitesi su sekilde
belirlenir. Membran numunesi 24 saat boyunca 100 °C' de bir etiivde kurutulur ve ardindan
tartilir (M kuru). Kuru numune, 25 © C'de 24 saat boyunca deiyonize suya daldirilir. Daha
sonra yiizey suyu filtre kagidi ile uzaklastirildiktan sonra membran hizli bir sekilde
yeniden tartilir (m siak). Sentezlenen 4 farkli bilesimdeki her bir membran grubundan 3 er
numune almarak tekrarli dl¢timler yapilir. Su tutma kapasitesinin son degeri, asagidaki

denklem (Es. 3.1) ile hesaplanan ii¢ tekrarli 6l¢timiin ortalamasidir [55].
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mislak-mkury o 100 = % Su Tutma Kapasitesi (3.1)

m kuru

3.4.7. Membranin sisme ozelligi

Su tutma kapasitesiyle birlikte membranin sisme 0Ozelligi de belirlenir. Membran katot
tarafinda siirekli su ile karsilasacagindan bu 6zelligin belirlenmesi énemlidir. Membranda
sisme gozlenirse diflizyon direnci artacagindan verim diiser. Bu nedenle sisme ozelligi

istenmeyen bir durumdur.

Bu nedenle sentezlenen membranlar yiizey alan1 yaklasik 4 cm? olacak sekilde kesilmistir.
Ayn1 membranlarin yiizey alanlar1 kaydedildikten sonra her bir membranin 10 farkli
noktadan kalinliklar1 6l¢iilmiis ve ortalamasi alinarak membran kalinliklar1 kaydedilmistir.
Daha sonra suda 24 saat bekletilip ¢ikartildiktan sonra filtre kagidi yardimiyla tekrar
yiizeydeki fazla su alinmis kalinliklar1 Olgiilerek membran kalinligindaki artis miktar
belirlenmistir. Ayni sekilde kumpas yardimiyla boyutlar o6lgiilerek membran yiizey
alanindaki degisimler kaydedilmistir. Asagidaki denklem (Es.3.2) kullanilarak tekrarl
Olciimlerin ortalamasi alinip membrandaki sismenin ylizey alaninda sebep oldugu degisim

hesaplanir [55].

A 1slak—A kuru

o < 100 = % Ylizey Alan Degisimi (3.2)

3.4.8. Yakat hiicresi performans testleri

Hazirlanan membran elektrot diizenekleri 25 cm? ’lik alana sahip olan tekli bir hiicrede test
edilmistir. Yakit hiicresi performans deneyleri Fideris marka test istasyonunda (Resim 3.5)
gergeklestirilmistir. Yakit hiicresi test istasyonu 3 kanalli serpantin tipi gaz dagitim
plakalarina sahiptir. Gazlarin fakli nemliliklerde gonderilmesini saglayan bir nemlendirici
{initeside bulunmaktadir. Olgiimler sirasinda stokiyometrik oranda H. ve kuru hava
beslenirken yakit hiicresi ¢alisma sicakligi 80 ° C’ye ayarlanmistir. H2 ve kuru hava yakit
hiicresine gelmeden ©nce nemlendirici iinitesinde gecirilmis ve burada nem ayari
yapilmigtir. Sartlandirma siirecinden sonra farkli potansiyel degerlerinde akim degerleri

olgiiliip potansiyel-akim yogunlugu egrileri olusturulmustur [55].
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Resim 3.5. Fideris marka test donanim sistemi
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4. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Karakterizasyon Sonuglari

4.1.1. Yiizey morfolojisi (SEM goriintiileri)

Elektrospun fiber membranlarin morfolojisi, fiber c¢apt ve yapisi, yakit hiicresi
membranlarinin  islevselligi  i¢in  Onemlidir. Bu ¢alismada, uygulanan voltaj,
elektrospinning soliisyonu besleme hizi, toplayici ile siringa ucu arasindaki mesafe dahil
olmak iizere uygun proses parametreleri (Bkz. Cizelge 3.3) kullanilarak elektro-egirme
yoluyla farklit SHNT bilesimleri igeren Nafion emdirilmis SPES/PVP/SHNT elektrospun

nanokompozit membranlar tiretilmistir.

Resim 4.1 a) Nafion emdirilmis SPES/PVP kontrol membraninin morfolojisini
gostermektedir. Resim 4.(b-d) sirasiyla SPES/PVP/0.5 SHNT, SPES/PVP/0.75SHNT,
SPES/PVP/1.0SHNT membranlarinin SEM sonuglarini gdstermektedir. Bu sonuglarda

kullanilan biiylitmeler sirastyla su seklidedir:

Resim 4.1 a) SPES/PVP kontrol membraninin sirastyla 1000, 2500, 5000 biiyiitmeyle

SEM goriintiilerini géstermektedir.

e Resim 4.1 b) % 0,5 SHNT igceren SPES/PVP/0.5 SHNT membraninin sirasiyla 1000,
5000, 7000 biiylitmeyle SEM goriintiilerini gostermektedir.

e Resim 4.1 c) % 0,75 SHNT iceren SPES/PVP/0.75 SHNT membraninin sirasiyla 1000,
2000, 5000 biiylitmeyle SEM goriintiilerini gostermektedir.

e Resim 4.1 d) % 1,0 SHNT igeren SPES/PVP/1.0 SHNT membraninin sirasiyla 1000,

5000, 7000 biiylitmeyle SEM goriintiilerini gostermektedir.

Resim 4.1'de goriildiigi gibi, tiim membranlar herhangi bir boncuk hatas1 olmadan diizgiin
ve rastgele morfolojide sentezlenmistir. Boncuk olusumu elektro-egirmede genel bir
sorundur ve uygun parametrelerde calisilmadiginda (¢6ziicti buharlasmasi, igne ile
toplayici arasindaki yetersiz mesafe, yeterli voltajin uygulanmamasi gibi) olusur [67,68].
SEM mikrograflari, Nafion emdirilmesinin ve membran gruplarinin yapisindaki SHNT
katki miktarmin arttirilmasinin yapida boncuk olusumuna neden olmadigini kanitlamistir.

Ayrica optimize edilmis parametrelerde (Bkz. Cizelge 3.3) elde edilen tiim elektrospun
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membranlarin diizgiin ve rastgele morfolojide oldugunu ve lifli yapinin korundugunu

gostermistir.
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Resim 4.1. SEM Goriintiileri; a)SPES/PVP, b)SPES/PVP/0.5 SHNT, ¢)SPES/PVP/0.75
SHNT, d)SPES/PVP/1.0 SHNT
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4.1.2. FTIR analizi

Kizil6tesi absorpsiyon spektroskopisi, kompozit malzemenin molekiiler diizeyde kimyasal
karakterizasyonu icin kullanilan bir titresim teknigidir. Bu teknik ile kompozit bilesiklerin
yapisindaki  fonksiyonel gruplar, yapidaki baglarin durumu, baglanma yerleri
belirlenebilmektedir [8,66]. Sekil 4.1 'de goriildiigii gibi sentezlenen membran gruplarinin
kimyasal yapisi ve arayiizey etkilesimleri FTIR spektrumu ile incelenmistir. SPES/0.5
SHNT, SPES/0.75 SHNT, SPES/1.0 SHNT olarak adlandirilan {i¢ membran grubu,
yapilarinda bulundurduklart SHNT' lerden dolayr 1590-1410 cm™ araliginda birkag zayif
karakteristik bant gostermistir. Bu bantlar, fenil grubunun [13,14] tipik titresimlerine
karsilik gelir. Tiim membran gruplar1 Sekil 4.1°de 1215, 1075 ve 1022 cm™'de titresim
pikleri gostermistir, bu pikler SO3H' nin O=S=0 grubu ile iliskilidir [8]. Yine tim
membran gruplarinda goriilen 1180 ve 1025 cm-1'deki sinyaller sirasiyla SOzH’nin
asimetrik ve simetrik gerilme titresimlerine karsilik gelmektedir [8,11,12]. 1677 cm™ deki
sinyal, karakteristik bir C=0[40,42] tepe noktasi ile PVP' ye karsilik gelir. Sekil 4.1, tim
membran numunelerinin, SPES'in benzen halkasinin C=C germe titresimini gosteren, 1580
cm? ve 1480 cm™'de benzer absorpsiyon tepe noktalar1 gdsterdigini kamitlamistir. Ek
olarak 1240 cm? civarinda pik, aromatik eter bandmna karsilik gelir [8,11,13]. Tiim
membran gruplari, Nafion'daki SOsH nedeniyle 1000-1080 cm™ arahginda pik
gostermektedir. Ayrica , 1060 cm™'deki bant Nafion’un simetrik S-O gerilmesine, 1201cm-
L'deki sinyal C-F titresimine bagh asimetrik gerilmeye,1145¢cm™ simetrik C-F gerilmesine
karsilik gelir. Ayrica, 976 cm™'de gdzlenen pikler C-O—C gerilmesine [62], 512 cm™'deki
bant simetrik O-S-O biikiilmesine ve 632 cm™'deki bant ise C-S gruplarinin gerilmesine
karsilik gelmektedir. [62-64].
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Sekil 4.1. FTIR sonuglar1

Sekil 4.1° de goriilen karakteristik pik ve gerilme bantlarinim karsilik geldigi fonksiyonel
gruplar Cizelge 4.1° de 6zetle gosterilmektedir.

Sekil 4.1” de elde edilen analiz sonuglarina ek olarak membran gruplarina SHNT katkisnin
membranlarda yapisal olarak degisiminin daha detayli olarak incelenmesi i¢in sirasiyla saf
HNT ve SHNT ‘nin FTIR analizleri Sekil 4.2” de goriildiigii gibi yapilmistir. Saf HNT ve
SHNT nin arasindaki pikler kiyaslandiginda siilfolanma isleminden sonra SHNT'ler, fenil
gruplarinin tipik titresimine atanan 1590-1410 cml araliginda birka¢ zayif karakteristik
banda sahiptir. Ayrica SO3H'min O-S- O'su ile iliskili titresim bantlarina ragmen(yani,
1223, 1070 ve 1024 cm 1) gozlenmez ¢iinkii bunlar 1035 cm 1'de giiglii ve genis HNT
bandi ile ortiigiir. Bunlara ek olarak -SO—H'nin titresimine atfedilmesi gereken 2942 cm

1'de band goriilmiistiir [32].
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Sekil 4.2. HNT ve SHNT ‘nin FTIR analizleri

Cizelge 4.1. FTIR analizinde goriilen bantlar ve bu bantlarin karsilik geldigi foksiyonel

gruplar
Polimer ismi ve formiilii Karakteristik pik, cm?  Karsilik gelen fonksiyonel
gruplar
) 705 cm? S-O band1
0 I 1090 cm Asimetrik simetrik O=S=0
[ 675-1000 cm =C-H bandi
0 1025-1180 cm* Asimetrik simetrik SOsH
: 1240 cm Fenil grubunun eter band1

PES 1480-1580 cm Benzen halkas1 C=C grubu
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Cizelge 4.1.(devami) FTIR analizinde goriilen bantlar ve bu bantlarin karsilik geldigi
foksiyonel gruplar

& 1090 cm™ C-N band1
1670 cmt C=0 band1

NN ﬁ 2955 cm'L C-H band
— N
m
PVP

460 cm™ Al-O band1
~100nm = s 691 cm? Si-O band:
/> om | 912-1085 cmt Al-OH band:
T /" _a 1034-1184 cm™ Simetrik asimetrik O=S=0
\Qgg . Seel o 1410-1590 cm? Fenil grubu
~2 nm S
HNT
EE EE 512 cmt 0O-S-0 bandi
632 cm™ C-S band1
& OF F 976 cm™ C-O-C band:
"o, " 1000-1080 cm'* S03H grubunun S-O band
Fi': RF o 1145-1201 cm™* Simetrik asimetrik C-F
Fsc"0 S—OH band1
FF
Nafion

4.1.3. XRD Analizi

X Isin1 Kirinim yontemi (XRD), her kristal fazin, benzersiz atomik diizenlemelerine bagh
olarak X-isinlarmi karakteristik bir desende kirmasi ilkesine dayanir [76]. Sentezlenen
membranlarin yapisal tanimlari, X-is1m1 toz kirinmmi ile arastirilmistir. Sekil 4.3'de
gosterildigi gibi  tim numuneler benzer XRD profilleri gosterir (Sekil 4.3), bu da
membranlarin kristal yapida onemli bir degisiklik olmadigini kanitlar. Tim membran
numuneleri igin, 20 =20° ila 40° araliginda Kkarakteristik amorf malzemelere ait genis bir
tepe gozlenir. Bununla birlikte Sekil 4.3' de gosterildigi gibi, 26= 17°'de Nafion'un
perflorokarbon zincirlerinin yari kristaline atfedilebilecek keskin kirinim zirvesi gosterirler

[62]. 6 = 10.13°'ye yakin olan diger kirinim noktasi ise, saf PVP' nin [72] amorf dogasina
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atfedilebilir. 20 = 14°'ye yakin tepe noktasi, ise SPES ‘in amorf yapisina ait karakteristik
kirmim pikine [67] karsilik gelir. Genel olarak Sekil 4.3 de goriildiigii gibi, membran
gruplarindaki polimerlerin amorf yapisindan otirii XRD kirinim desenininde tiim

membranlarda amorf davranis hakimdir.

14.1°A A17°

MMMW SN ROIF =S

Nafion-SPES/ 0.5 SHNT

MY A, -~

f

Intensity

Nafion-SPES/ 0.75 SHNT

e i

|

Nafion-SPES/ 1 SHNT

10 15 20 25 30 35 40
26 (°)

Sekil 4.3. XRD sonuglari

4.1.4. NMR analizi

Sentezlenen SPES ve saf PES'in kimyasal yapis1 |H NMR ile belirlendi (Sekil 4.5-4.6 da).
1.54 ppm'ye yakin tepe noktasi, SPES’in metil grubuna [78] karsilik gelmektedir. Sekil
4.4°de gosterildigi gibi, siilfonik asit grubunun varligi, aromatik halkadaki o konumunda

hidrojenin 7'den 7,92 ppm'ye 6nemli agagi alan kaymasina neden olur [12].



50

Sekil 4.4. SPES’in kimyasal yapis1

_—7.95
™~—7.92
—7.26
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=~7.09

7.09,3.85,1.54,1.51,40.00.

THINVIR (300 MHz, CDCL) 5 7.95,792,7.26,7.12,

3.85

nun
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Sekil 4.5. PES “‘in NMR sonuglari
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Sekil 4.6. SPES ‘in NMR sonuglari
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4.1.5. TGA Analizi

Termal stabiliteyi, bilesenlerin ugucu fraksiyonunu ve bozunma sicakliklarini belirlemek
icin membran numunelerine TGA analizi yapilmistir (Sekil 4.7) Her dort membranda su
molekiillerinin ve diger ucucularin buharlasmasi nedeniyle 100 °C-150 °C arasinda az
miktarda agirlik kayb1 gostermistir [28]. Sekil 4.7°de goriildiigi gibi yaklasik 100 °C'de su
buharlagsmasi diginda, tiim membran gruplari, 250 °C' ye kadar olan sicakliklarda belirgin
bir agirlik kayb1 géstermemistir. Tiim membranlar, siilfonik asit gruplarinin siilfonasyonu
nedeniyle 200-350 °C sicaklik araliginda agirlik kaybi ile bozunma egrileri gostermistir
[35]. Membran gruplarindan % 0,75’lik SHNT ihtiva eden SPES/PVP/0.75 SHNT
membraninda bozunma egrisi daha belirgin goriilmiistiir. Tiim membran gruplar1 400 °C'
nin {izerinde polimer omurgasinin bozulmasindan kaynaklanan belirgin agirlik kaybi
gostermistir. Tiim membran numunelerinde goriilen yaklagik 490°C'deki termal bozunma,
SPES’in polimer ana zincirinin bozunmasina atanmistir [29]. Kontrol membran grubu
hari¢ yapisinda SHNT ihtiva eden {ic membran grubunda da goriilen 450-550 °C
araligindaki bir bagka kiitle kaybi, HNT'lerin Al-OH gruplarinin hidroksilasyonu ile
iliskilendirilmistir [33,34]. PDMYH’ler 200 °C' nin altindaki sicakliklarda ¢alistiklar1 i¢in,
bu caligmada hazirlanan membranlar, pratik yakit hiicresi uygulamalar1 i¢in yeterince

yiiksek termal stabiliteye sahiptir.

100
80
-
A 60
8
-
=
>
= 40
sPES/PVP
20 SPES/PVP-sHNT-0.5
sPES/PVP-sHNT-0.75
sPES/PVP-sHNT-1.0
(0]
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperature (°C)

Sekil 4.7. TGA analizleri
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4.2. Yakiat Hiicresi Ozellikleri

4.2.1. Su tutma kapasitesi

Membranlarin proton iletkenligi ve mekanik stabilitesi, su tutma kapasitesinin bir
fonksiyonudur. Membrandaki su molekiilleri nedeniyle ekstra yollar olusur ve proton
iletimi artar. Ancak zarin asir1 su almasi zarin sismesine neden olabilir. Sigsme olursa zar
kalinlig1 artacak ve buna bagli olarak difiizyon direnci artar ve proton iletkenligi azalir. Bu

nedenle membranlar sismeden maksimum su tutma kapasitesi arzu edilir [55].

Cizelge 4.2° de sentezlenen membranlarin su tutma kapasitesini yiizde olarak

gostermektedir.

Cizelge 4.2. Membran gruplarinin su tutma kapasiteleri

Membran Kodu Su Alma Kapasitesi (%)
SPES/PVP 11
SPES/PVP/0.5 SHNT 13
SPES/PVP/0.75 SHNT 16
SPES/PVP/10. SHNT 29

Cizelge 4.2°te goriildiigli gibi, membran numunelerindeki SHNT'nin kiitle yiizdesi arttikca
membranlarin su alma kapasitesi de artmistir. Bu da saf haliyle hidrofobik olan PES'in
modifikasyonu ve yapisina hidrofilik PVP ve SHNT eklenmesinin membranlarin

hidrofilikligini arttirdigini kanitlamaktadir.

Sekil 4.8'de membran numunelerindeki su alma kapasitesinin kiitlece SHNT yiizdesine

(% w) gore degisimi goriilmektedir.
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Sekil 4.8. Su tutma kapasitesinin SHNT ylizdesine gore degisimi

4.2.2. Sisme ozelligi

Membranlarin sismesi yakit hiicresinde direng olusturacak ve protonlarin iletimini
yavaglatacaktir. Bu nedenle membranlarin sisme oraninin diisiik olmasi beklenir. Su tutma

kapasitesi yiiksek, sisme orani diisiik membranlar istenmektedir [55].

Cizelge 4.3’de sentezlenen membranlarin kalinligini ve alan sismesini gostermektedir.

Cizelge 4.3. Membran gruplarinin kalinlik ve alan degisimi

Membran Kodu Kalinlik Degisimi (%) Alan Degisimi(%)
SPES/PVP 1 0
SPES/PVP/0.5 SHNT 3 0,1
SPES/PVP/0.75 SHNT 4 0,5
SPES/PVP/1.0 SHNT 8 1,0

Cizelge 4.3 © de goriildiigi gibi SHNT'nin kiitle yiizdesi arttik¢a kalinlik ve yiizey alani
sismesi artmistir. Membranlarin  ylizey alanlarnt ve kalinlik degisim ozellikleri
degerlendirildiginde ¢ok fazla degisiklik gostermedikleri goriilmektedir. Ozellikle alan

sismesinin oldukga diisiik olmas1 membranlarda istenen bir 6zelliktir.
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Sekil 4.9’da membran numunelerinde SNHT'nin kiitlece (% w) yiizdesine gore kalinlik

degisimi goriilmektedir.
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Sekil 4.9. Kalinlik degisim oraninin SHNT yiizdesine gore degisimi

4.2.3. Yakat hiicresi performans testi

Teorik olarak yakit hiicresinden 1,229 V voltaj elde edilmelidir. Fakat yakit hiicresindeki
tersinmez kayiplar yliziinden bu deger elde edilemez. Tersinmez kayiplara polarizasyon adi
verilir. Yakit aktivasyon polarizasyonlari, diren¢ polarizasyonlar1 ve konsantrasyon

polarizasyonu olmak tizere 3 farkli kayip vardir.

Aktivasyon polarizasyonlari, yakit hiicresinde meydana gelen elektrokimyasal reaksiyonlar
sirasinda olusan voltaj farkindan kaynaklanmaktadir. Diren¢ polarizasyonlari, iyonlarin
elektrolitten ve elektronlarin elektrot maddesinden gegisi sirasinda olusan direnglerden
kaynaklanmaktadir. Diren¢ polarizasyonu, membranin iyon iletkenligini arttirilarak
diistirtilebilir. Konsantrasyon polarizasyonlari, elektrot ylizeyinde elektrokimyasal
reaksiyonlar sonucu tiikenen reaktantlar ve yeni gelecek olan reaktantlarin yeterince hizl

iletmemesi sonucu goriilen kayiplardir.
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Sekil 4.10. Hiicre voltaji-akim yogunlugu grafigi

Sekil 4.10°da goriildigi gibi Teorik olarak elde edilmesi gereken voltaj degeri yakit
hiicresindeki kayiplar nedeniyle farklilasmistir. Bu kayiplarin bir boliimiinii de polimer
elektrolit membran meydana getirmektedir (ohmic kayiplar) Bu nedenle sentezlenen

membrandan elde edilecek akim yogunlugu 6nem kazanmaktadir [55].

Sentezlenen membranlarin ve ticari nafion membraninin hiicre potansiyel-akim yogunlugu
degisimi ve gilic yogunlugu-akim yogunlugu degisimi Sekil 4.10’da gosterilmistir. Sekil
4.11° de gorildiigii gibi potansiyel degeri diistiikkce akim yogunlugunda artis goriilmistiir.
Bu durum polarizasyon kayiplarinin oldugunu géstermektedir. Tiim membran gruplarinda
gorlilen aktivasyon kayiplari elektrottaki reaksiyon hizinin beslenen hidrojen miktarina
gore yavas oldugunu gostermektedir. Bu durumun katalizorden kaynakli oldugu

diistinilmistiir. Katalizor ylikleme piiskiirtme ve kurutma yontemiyle yapilmigtir.

Sonuglar incelendiginde potansiyel-akim egrilerinde diiz plato olusumu ¢ok belirgin

degildir. Bu durum membranlardan kaynaklt ohmic direnglerin yiiksek oldugunu
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gostermektedir. En dik plato olusumu SPES/PVP kontrol membraninda goriilmiistiir.
Bunun sebebi bu membran grubunun daha kararli polimer yapida olup aktif gruplar1 daha
az icermesinden kaynaklanmakta oldugu diistiniilmiistiir. Membran gruplarindaki SHNT
kiitlece ylizdesi arttikga yapidaki aktif gruplar artacagindan daha diiz plato olusumu
gostermektedir. Ticari nafion membranlarda yapilarinda bulundurduklart aktif gruplardan

otiirli bu egri daha diiz plato seklindedir.

Kiitle polarizasyonu kisminda ise tiim membran gruplarinda akim yogunlugu dik bir
sekilde diisiis gostermektedir. Bunun nedeni sisteme oksijen fazlasinin beslenmesi sonucu
olarak katoda taginan protonlarin tamaminin oksijenle karsilasarak suya doniismesi olarak

yorumlanabilir.

SPES/PVP, SPES/PVP/0.5 SHNT, SPES/PVP/0.75 SNHT ve SPES/PVP/1.0 SNHT
elektrospun kompozit membranlarin maksimum gii¢ yogunlugu sirastyla 113,23 mW/cm?,
159.22 mW/cm?, 261.17 mW/cm? ve 343,2 mW/cm? dir. Bu, membran numunelerinde
SHNT'nin kiitle ylizdesi arttik¢a gii¢ yogunlugunun arttigini géstermektedir.

SPES/PVP, SPES/PVP/0.5 SHNT, SPES/PVP/0.75 SNHT ve SPES/PVP/1.0 SNHT
nanokompozit membranlarin maksimum akim yogunlugu sirastyla, 466 mA/cm? 619
mA/cm? 962 mA/cm? ve 1120 mA/cm? idi.Yine aym sekilde bu da, membran

numunelerinde SHNT'min kiitle yiizdesi arttikga akim yogunlugunun arttigim

gostermektedir (Sekil 4.10).

Bu veriler nafion membranin maksimum gii¢ yogunlugu ve akim yogunlugu ile
kiyaslandiginda (sirastyla 538 mW/cm? ve 1270 mA/cm? ) sentezlenen membran gruplari
icerisinde SPES/PVP/1.0 SHNT olup %1 lik SHNT iceren membran grubunun proton

iletken membran i¢in en ideal aday oldugu degerlendirilebilir.
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Sekil 4.11. Yakit hiicresi performans testi
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Tez ¢alismasinda PES ve HNT polimerleri siilfolanma islemiyle modifiye edilmis ve katki
maddesi olarak PVP kullanilarak kiitlece yiizde SNHT miktar1 degisik SPES/PVP/SHNT
karistm  membranlart  sentezlenmistir.  Sentezlenen  membranlarin  morfolojik,

fizikokimyasal ve mekanik 6zellikleri incelenmistir.

Ayrica su tutma kapasitesi, sisme 6zelligi, yakit hiicresi performans testleri gibi analizleri

yapilarak yakit hiicrelerinde islevselligine bakilmistir.

Sentezlenen membran gruplar;; SPES/PVP (kontrol membrani), SPES/PVP/0.5 SHNT,
SPES/PVP/0.75 SHNT, SPES/PVP/1.0 SHNT olup yapilan karakterizayon ve analizlerinin

sonuclar1 asagidaki gibi 6zetlenebilir:

* SEM goriintiileri sonucunda, iiretilen kontrol grubu ve % 0,5, % 0,75, %1,0 (% w) SHNT
derisimlerindeki membran gruplarinin hepsinde diizglin ve boncuksuz sekilde fiber
yapist goriilmiistiir. Bu da elektro-egirmeyi etkileyen parametlerin her birinin dogru

optimize edildigini gostermistir.

* FTIR sonuglarinda, her bir membran grubundaki molekiiler etkilesimin diizgiin oldugu,
her bir polimerin fonkisyonel gruplarmin Kkarakteristik &zelliklerini  korudugu

gorilmiistiir.

* XRD sonuglarinda, tiim numuneler benzer XRD profilleri gosterir (Sekil 4.2.), bu da
kristal yapida onemli bir degisiklik olmadigini kanitlamistir. Bununla birlikte tiim
membran numuneleri, 20 =20° ila 40° araliginda karakteristik amorf malzemelere ait
genis bir tepe gosterir. Birka¢ karakteristik pik harici amorf yapinin daha baskin oldugu

gorilmiistiir.

* SPES ve PES’in NMR analizi sonuglar karsilastirildiginda ise SPES’teki siilfonik asit
grubunun varligi, aromatik halkadaki konumunda hidrojenin 7'den 7,92 ppm'ye 6nemli

asag1 alan kaymasina neden olur.

* Yapilan TGA analizleri sonucunda ise tiim membran gruplar1 400 °C iizerinde belirgin

kiitle kayiplar1 ve termal bozunmalar gostermistirc PDMYH’ler 200 °C' nin altindaki
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sicakliklarda galistiklart igin, bu calismada hazirlanan membranlar, pratik yakit hiicresi

uygulamalari i¢in yeterince yiiksek termal stabiliteye sahiptir.

» Sentezlenen membran numunelerine yapilan su tutma kapasitesi analizi sonucunda
SHNT'nin kiitle yiizdesi arttikga membranlarin su alma kapasitesi de artmistir. Bu da saf
haliyle hidrofobik olan PES'in modifikasyonu ve yapisina hidrofilik PVP ve SHNT

eklenmesinin membranlarin hidrofilikligini arttirdigini kanitlamistir.

* Sisme Ozelligi analizi sonucunda ise SHNT'nin kiitle yiizdesi arttik¢a kalinlik ve ylizey
alam1  sismesi  artmistir. Membranlarin  ylizey alanlar1  degisim  6zellikleri
degerlendirildiginde ¢ok fazla degisiklik gostermedikleri goriilmiistiir. Ozellikle alan

sismesinin oldukca diisiik olmas1 membranlarda istenen bir 6zelliktir.

* Yakit hiicresi performans testi ¢calismasinda ise membran gruplarinda SHNT nin kiitlece
yiizdesi arttikca hem yakit hiicresinin gii¢ yogunlugu hemde akim yogunlugunun arttig1

gorilmiistir.

Onceki boliimlerde de ifade edildigi gibi ideal bir proton iletken membranin su tutma
kapasitesinin yiiksek, hem alan hem de kalinlik sismesinin diisiik olmas1 beklenmektedir.
Gerek sigsme 6zelligi, gerek su tutma kapasitesi, gerek yakit hiicresi performans testlerine
bakilarak, SPES/PVP/1.0 SHNT olan kiitlece % 1,0 (% w) SHNT igeren membran

grubunun yakit hiicreleri uygulamalari i¢in daha ideal oldugu bulunmustur.
Gelecekte yapilabilecek calismalar ile ilgili;

*Sentezlenen membran orneklerinin yakit hiicresi ¢alismalarinin gelistirilerek,

= Empedans analizlerinin yapilmasi,

» Iyon degisim kapasitelerinin belirlenmesi,

* Membranlara yaslandirma testi yapilarak membran 6miirlerinin degerlendirilmesi,

= Katalizor yiiklemesi piiskiirtme ve kurutma yontemi yerine silirdiirme ya da kaplama

yontemi uygulanarak aktivasyon kayiplarinin azaltilmasi,
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= Membran yapisina katki maddesi olarak katilan PVP’nin membranda kirlenme karsiti
davranigi arttirdigi bilinmektedir. Bu 6zelligin membranlar iizerinde degerlendirilmesi

Onerilmektedir.
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