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OZET

Bu ¢alisma, PDMYH’ de kullanilmak iizere kimyasal ve termal olarak kararli, mekanik
dayanimi yiiksek, iyon degisim kapasitesi ve proton iletkenligi yiiksek, ticari Nafion’a
alternatif membran sentezini, karakterizasyon ¢aligmasini igermektedir. Membran
matrisinin ana malzemesi olarak poli-eter-eter-keton (PEEK) ve poli vinil alkol (PVA)
kullanilmistir. PEEK, yiiksek sicakliklarda kararli, mekanik dayanimi yiiksek ve iyi film
olusturmasi gibi ozellikleri sebebiyle kullanilmistir. PV A ise yapisindaki tekrarlayan —OH"
gruplarindan dolay1 kolay modifiye edilebilen ve iyi film olusturabilmesi o6zellikleri
sebebiyle secilmistir. Proton iletkenligini artirmak amaciyla PEEK polimeri siilfonasyon
islemine tabii tutulmustur. Stlfolanmis polimer ¢ubuklari dimetilasetamid (DMAC) ve
dimetilformamid (DMF) ¢oziiciileri igerisinde ¢ozdiriilmiistiir. Cozdiikten sonra, kompozit
yap1 olusturmasi i¢in yapiya kiitlece %0-20 PVA eklenmistir. Membranin performans ve
proton iletkenlik 6zelliklerini artirmak, su tutma ve sisme Ozelliklerini dengelemek amact
ile bir esnek baglayicit olan borik asit yapiya kiitlece % 0-20 araliginda eklenmistir.
Membran sentezinde klasik dokiim yontemi kullanilmis, sentezlenen membranda sisme, su
tutma, iyon degisim kapasitesi, empedans Ol¢iimleri, termal gravimetrik analiz (TGA),
Fourier doniisiimli kizilotesi spektroskopisi (FT-IR), hidrolik dayanim, X-1isimnim1 kirtlim
analizi (XRD), taramal1 elektron analizi (SEM) karakterizasyon yontemleri uygulanmustir.
En iyi sonu¢ veren membran sp80/pv20/bal0-T kodlu membrandir. Bu membranin sigsmesi
%12,96, su tutma kapasitesi %36,73, iyon degisim kapasitesi 0,80meq.g™* (25 °C), Proton
iletkenlik degerleri 0,092 S.cm™ (30°C) ve 0,206 S.cm™ (80 °C) olup, membran 600°C’ ye
kadar termal olarak dayaniklidir. 1500 saatlik hidrolik dayanim testi sonucundaysa yapisini
korumustur. Bu sonuglar, PEMFC uygulamalar1 agisindan s6z konusu membranin ticari
Nafion membrana alternatif olabilecegini gdstermistir.
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ABSTRACT

This study includes synthesis and characterization methods of membrane which are used in
PEMFC, with high thermal, chemical and mechanical strength, high proton conductivity
and ion exchange capacity and will be an alternative to the commercial Nafion. The poly-
ether-ether-ketone (PEEK) was used as the main material of the membrane matrix due to
its high temperature and mechanical resistance and it has good film formation ability.
Polyvinyl alcohol (PVA) was chosen as co-polymer since it can be easily modified due to
the recurrent -OH" groups in its structure. PEEK polymers sulphonated to increase the
proton conduction. Sulphonated membranes were dissolved in DMAc and DMF solvents.
After it has been solved, polyvinyl alcohol (PVA) was added with different ratios (0-20%
by mass). For increase the performance and proton conductivity of membrane and to
stabilize its water up take and swelling properties, boric acid was added to the structure in
the range 0-20% by weight. Classical casting method was used for membrane synthesis,
swelling, water up take, ion exchange capacity, impedance measurements, thermal
gravimetric analysis (TGA), Fourier transformed infrared spectroscopy (FT-IR), hydraulic
strength, X-ray refraction analysis (XRD), scanning electron analysis (SEM)
characterization methods were applied. The most significant membrane is the
sp80/pv20/bal0-T coded membrane. Swelling of this membrane is 12.96%, water holding
capacity is 36.73%, ion exchange capacity is 0.80meq.g (25°C), Proton conductivity
values are 0.092 S.cm? (30°C) and 0.206 S.cm™ (80°C) and the membrane is thermally
stable up to 600°C. It has maintained its structure after 1500 hours of hydraulic strength
test. These results showed that the membrane in question could be an alternative to the
commercial Nafion membrane for PEMFC applications.
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1. GIRIS

Giliniimiizde niifus artis1, teknoloji gelisimi ve artan hayat standartlari nedeniyle enerji
ihtiyac1 da artmaktadir. Diinya genelinde enerji ihtiyacini karsilamak amaciyla ¢ogunlukla
petrol, dogal gaz ve komiir gibi fosil yakitlar veya tiirevleri kullanilmaktadir. Bu
kaynaklarin kullanilmasiyla agiga c¢ikan karbondioksit, karbonmonoksit, metan ve
hidrokarbon gibi sera etkisine neden olan gazlar canli sagligina biiyiik Olgiide zarar
vermektedir. Bu zararlarin yani sira; kullanilan fosil yakitlarin giin gectik¢e azalmasi ve bu
kaynaklara sahip olmayan tilkelerin ekonomik olarak disa bagimli olmasindan dolayr Bu
durum arastirmacilar1 alternatif enerji teknolojileri bulmaya ydnlendirmistir. Yapilan
arastirmalar sonucu hidrojeni yakit olarak kullanan proton degisim membranli yakit

hiicreleri (PDMYH) umut vaat eden alternatif bir enerji teknolojisi olarak 6ne ¢ikmaktadir

[1].

Alternatif enerji kaynaklarindan birisi olarak goriilen hidrojen, en basit element olarak
bilinir ve dogada bulunurlugu cok fazladir. Hidrojen, diger fosil yakitlara kiyasla birim
kiitle basina en yiiksek enerjiye sahiptir. Hidrojeni enerji kaynagi olarak kullanmak igin
caligmalar devam ederken bir yandan da bu kaynagi kullanacak teknolojiler de
gelistirilmektedir. Hidrojeni enerji tastyicisi olarak kullanilan yakit pilleri; kimyasal
enerjiyl dogrudan elektrik enerjisine ¢eviren bir teknolojidir. Bu ¢evirim esnasinda ¢evreye

sera gazi salinmadig1 i¢in temiz alternatif enerji kaynagi olarak bilinir.

Yakit hiicreleri; hidrojeni enerji kaynagi olarak kullanabilmeleri, fosil yakit kaynaklarinin
verimden daha yiiksek verime sahip olmalari, ¢cabuk baslatilabilmeleri, kimyasal enerjiyi
dogrudan elektrik enerjisine doniistiirebilmeleri, hareketli pargalari olmamasi1 nedeniyle
diisiik bakim maliyetleri ve diisiik emisyon gibi 6zellikleriyle giiniimiizde gittik¢e artan bir

oneme sahiptir.

PDMYH’ leri digerlerinden ayiran 6nemli 6zellikleri arasinda; uzun isletme 6mri, yiiksek
enerji verimliligi, akiskan olmayan elektroliti ve plastik yapisi sebebiyle mekanik dayanimi

yiiksek olusu sayesinde otomobil sektoriine adapte olmasi gibi 6zellikleri bulunmaktadir

2]



PDMYH, proton iletken 6zelligine sahip membranlar elektrolit olarak kullanirlar ve bu
membranlar iki elektrot arasinda bulunur. Hidrojenin atomlarina ayrilmasi ile olusan
elektronlar, membranin bir dig devre ile anottan katoda taginirken, protonlar da membran

icerisinden gegerek anot bolgesinden katot bolgesine dogru taginir.

PDMYH icin yapilan arastirmalar genellikle membran i¢in uygun polimer, uygun
kompozit yapi, yap1 i¢inde kullanilacak oranlari, katki malzemesi se¢imi ve farkli sentez
yontemleri ile membran iiretimine dayanir. Giinlimiizde en ¢ok kullanilan membranlar
perflorosiilfonik asit membranlardir. Ticari Nafyon’ da bu tiir bir membrandir. PDMYH
icin kullanildiklarinda bu membranlarin en 6nemli dezavantajlari; 80°C’den yiiksek
sicakliklarda suyun buharlagsmasi nedeniyle proton iletkenliginin ve dolayisiyla verimin
azalmasidir. Ayrica mekanik dayanikliliklarinin diisiik olmasi, hizmet omiirlerinin kisa

olmasi1 ve maliyetlerinin yiiksek olmasi da diger dezavantajlarindandir [3].

PDMYH’ de kullanilan platin katalizorii CO tarafindan zehirlenmektedir. Platin katalizor
80°C’ de 10-20 ppm CO adsorpsiyonu tolere edebilirken 130°C’ tolerans 1000 ppm’ e,
200°C’de ise 30000 ppm’ e ¢ikmaktadir [4]. Dolayisiyla yeni arastirilacak olan membran
katalizOr zehirlenmesinin Oniine gegebilmek i¢in yliksek sicakliklara karsi dayanikli
olmalidir. Bu sayede alternatif yakit kaynaklarin1 da katalizorii zehirlemeden
kullanabilecektir. Yiksek sicaklikta ¢alismanin bir diger faydasi ise elektron kinetiginin
hizlanmas:1 ve dolayisiyla platin katalizoriine alternatif uygun maliyetli katalizorlerin

kullanimina olanak saglayabilmektir [5].

Arastirmacilar tiim bu durumlar1 agsmak icin yiiksek sicaklikta calisabilecek, kimyasal ve
termal olarak kararli, mekanik dayanimi ve proton iletkenligi yiiksek, cevre dostu ve

ekonomik bir membran arayislarina girmislerdir [6].

Membran elektrot diizeneginin (MEA) hazirlanmas1 i¢in pek c¢ok farkli yontem
bulunmaktadir. Katalizor ¢ozeltisi piiskiirtme yontemi kullanilarak, firga ile siiriilerek ya
da emdirme yontemi uygulanarak elektrot gaz difiizyon tabakasi {lizerine yiiklenmektedir.
Katalizor ile yiiklenmis difiizyon tabakasi sicak pres ile membran ile birlestirilerek MEA

olusturulmaktadir.



Bu calismada, PEEK polimeri proton iletkenligini artirmak amaciyla siilfolanmigtir.
Icerisindeki OH~ dallarinin varligi sebebiyle kolay modifiye olmasi, iyi film yap1
saglayabilmesi, maliyeti diisiirmesi amaciyla PVA kompozit yapr olusturmak {izere
kullanilmis olup, katki malzemesi olarak borik asit esnek ¢apraz baglayici 6zelligi ile su
tutma ve sisme Ozelliklerini dengeleyebilmek ve yapidaki proton miktarini artirmak
amaciyla kullanilmistir. Bu sayede yiiksek sicakliga dayanikli, termal ve kimyasal olarak
kararli, mekanik direnci yiiksek, proton iletkenlik degerleri yiiksek, ticari Nafyon’ a

alternatif uygun maliyetli membran sentezi amag¢lanmistir.






2. YAKIT HUCRESI

Yakat hiicresi, yakit olarak bir enerji tagiyicist olan hidrojeni kullanan, hareketli parcalari
olmamas1 sebebiyle bakim masraflart diisiik olan, sistem atig1 olarak su agiga ¢ikaran bir
teknolojidir. Sera gazi olusturmamasi ve yiiksek verimi sebebiyle ilerleyen yillarda daha

sik kullanilacagi tahmin edilmektedir.

2.1. Yakit Hiicresi Nedir?

Yakit hiicreleri, farkli c¢alisma sicakliklarinda calisabilir, farkli yakit ve oksitleyici

kullanilabilir ve kimyasal enerjiyi dogrudan elektrik enerjisine ¢evirebilirler.

Biri yakit digeri oksitleyici olmak iizere iki reaktant ile kimyasal enerjiyi dogrudan elektrik
enerjisine gevirir [7]. Yakit olarak genellikle hidrojen, oksitleyici olarak ise genellikle

oksijen ya da hava kullanilmaktadir. Sistemde yan iiriin olarak su ve 1s1 olusmaktadir [8].

Gaz halindeki yakit negatif elektrot olan anoda siirekli olarak gonderilirken ayni esnada
oksidant pozitif elektrot olan katoda gonderilir. Elektrokimyasal tepkimeler sonucu

elektrik akimi olusur [9].

Yakit hiicreleri yapilarinda elektrolit, katot ve anot kisimlarinin varligi ve elektrokimyasal
tepkime gerceklesmesi agilarindan piller ile benzerlik gostermektedirler. Fakat yakit
hiicreleri ile piller arasinda 6nemli ayrimlar bulunmaktadir. Yakit hiicreleri enerjiyi piller
gibi depolayamaz dogrudan iiretirler. Piller elektrigi yapisindaki kimyasallar sayesinde
elde ettiklerinden elektriksel yiik bosalimlart gerceklesebilirken yakit pillerinde yiik
bosalmalar1 gergeklesmez. Bununla birlikte yakit pillerine yakit ve oksidant beslenmeye

devam edildigi siirece elektrik iiretimi devam edebilmektedir.

Yakit hiicresi temel olarak dort ana boliimden olusmaktadir; Anot, katot, elektrolit,
elektrigi ileten dig devre. Tek bir yakit hiicresinin sematik gosterimi Sekil 2. 1.” de

verilmistir.



N

e

Yakat girigi

H, Poitif lyon| 140

>

vada

v -

H,O \';gatil' ivod |H.O

Harcanan Yakst = Harcanan Oksitleyici

ve Uriln —//A..iA'l,,f o AL\_—\'cl.'r_ﬁn

Anot  Froktrolit Katot

Sekil 2.1. Yakat hiicresi sematik gosterimi [7]

e Yakitin beslendigi elektriksel olarak negatif olan bdlge anot,

e Oksidantin beslendigi elektriksel olarak pozitif bolge katot,

e lyon degisiminin gerceklestigi elektrolit,

e Elektrigi ileten ve iki elektrotu birbirine baglayan dis devre [8].

Istenilen miktarda enerji eldesi igin yakit hiicreleri seri ve paralel sekilde birbirlerine
baglanabilirler. Seri baglanan hiicrelerden daha yiiksek voltaj, paralel baglanan hiicrelerden
ise daha yliksek akim elde edilebilmektedir. Bu yapilara “yakit hiicresi yi1gin1” adi verilir.
Uygulamada yakit hiicreleri y1gin hale getirilerek kullanilirlar.

2.2. Yakit Hiicresi Tarihcesi ve Uygulama Alanlari

1839 yilinda birbirlerinden bagimsiz olarak Sir William Grove [10] ve Christian F.
Shoenbein [11] tarafindan gaz yakitlar1 kullanarak yakit hiicresi ile elektrik tiretimi icat
edilmigtir. Sir William Grove ilk ¢alismasinda seyreltik siilfiirik asit ¢ézeltisine daldirilmig
iki platin elektrottan olugan sistemi ile hidrojen ve oksijen iiretmistir. Daha sonraki yillarda
bu sistemden elli tanesinin birlesiminden olusan bir sistem kurarak elektrik akimi

iretmistir [ 12]. Grove tarafindan gelistirilen sistem Resim 2. 1.” de goriilmektedir.



Resim 2.1. 1839 yilinda Grove tarafindan gelistirilen yakit hiicresi [3].

1889’da Ludwing Mond ve Charles Langer yakit hiicresi terimini ortaya g¢ikarmislardir.
Oksitleyici olarak hava, yakit olarak ise komiir gazi kullanarak 1,5 watt gii¢ iireten %50

verime sahip yakit hiicresini gelistirmislerdir.

1950 yilinda Francis T. Bacon c¢alismalar1 sonucu S5kW’lik vyakit hiicresini

gerceklestirmistir.

1952 yilinda Harry Karl Thring, yakit hiicresi ile ¢alisan traktorii tasarlamistir [13].

1960 yillarinda yakit hiicresi arastirmalar1 ABD Uzay Ajanst (NASA) tarafindan
desteklenmeye baslanmigtir. NASA bu teknolojiyi “Apollo” ve “Space Shuttle”
programlarinda kullanmistir. NASA yakit hiicrelerini mekiklerin elektrik ve su ihtiyaclar
icin kullanmistir. General Electric, “Gemini” mekiginde kullanilmak iizere ilk polimer

membran i¢eren yakit hiicresini 1960 yilinda tiretmistir.



Resim 2.2. Gemini uzay aracinda kullanilan yakit hiicresi [12].

1970 yilinda General Motor “Elektrovan” isimli araci iiretmistir.

1970°de Los Alamos ve Brookhaven Ulusal Laboratuvarlar1 yakit hiicresinin daha fazla

arastiritlmasi i¢in kurulmustur [13].

1989 yilinda, polimer elektrolit membran ile c¢alisan ilk denizaltiyr Perry Enerji Sistemleri

iretmistir.

1993’de Ballard Gii¢ sistemleri, yakit hiicresiyle c¢alisan ilk otomobili ve otobiisii
iiretmistir. Bu iiretim sonucunda neredeyse biitliin otomobil sirketleri kendi markalarina ait

yakait hiicresi ile ¢alisan araglar liretmeye baslamislardir.

Yakit hiicresi kullanimi1 uzay araglari ve otomobillerle ivme kazanmistir. Otomobil
firmalar1 gibi pek ¢ok otobiis firmasi da yakit pilli ara¢ teknolojisi iizerinde ¢aligmalarina
devam etmektedirler. Bunlardan birka¢i Daimler AG, Ballad Power Systems, Thor
Industries, Iris Bus, TATA Motors gibi firmalardir. Brezilyali hidrojen yakit hiicresi
otobiis prototipi ilk olarak 2009 yilinda Sao Paulo' da faaliyete basladi. 32 ayakta, 29
oturan yolcu kapasiteli bu otobiis 15 kg’lik yakit ile 100 km yol gidebilmektedir.

Hidrojen kullanan trenlere genel olarak Hydrail ismi verilmistir. Bu teknolojiler genel
olarak hibrit teknolojilerdir. Yakat pilleri, siiper kapasitorler, elektrik bataryalar1 ile beraber

kullanilmaktadirlar. Rail Engineer ve Alstom'a gore, 10 MW'lik bir riizgar santrali giinde



2,5 ton hidrojen tiiretebilmekte; bu miktar, giinde 600km'lik bir mesafe boyunca 14 iLint

tren filosuna giic vermek i¢in yeterli bir miktar oldugu belirtilmektedir.

2007 yilinda, Sangay, Cin'de 9. Cin Uluslararas1 Gaz Teknolojisi Ekipmanlar1 ve
Uygulamalar1 Fuari'nda Pearl Hydrogen Power Sources of Shanghai arastirma ekibi bir
hidrojen bisikletini piyasaya siirdii. Ayn1 zamanda Linde Grup’ da hidrojen ile ¢aligsan
elektrikli bisikleti piyasaya stirmiistiir [14].

Yakit pilleri tasima araclarinda kullanildig gibi yerlesik tesislerin 1sitma sistemlerinde de

kullanilmaktadirlar.

2.3. Yakiat Hiicresinin Onemi

Fosil yakitlarin 6nlimiizdeki yilarda tiikkenecegi bilinen bir gergektir. Bu sebeple var olan
enerji stoklarmi korumak ve ekolojiye dost teknolojiler kullanmak onceligimiz haline
gelmistir. Yakit hiicreleri de g¢evreye dost, geleneksel enerji iireten teknolojilere bir

alternatiftir. Bu teknolojinin avantajlari asagida siralanmistir:

e Enerji verimleri yiiksektir. Tilirbin ya da piston bazli igten yanmali motorlara gore
genellikle daha yiiksek calisma verimine sahiptirler. Ufak yakit pili sistemleri biiyiik
sistemler kadar verimli calisabilmektedir.

e (Cevre dostudurlar. Yakit hiicreleri, yakit olarak ¢ogunlukla hidrojen kullanmaktadir.
Diger sistemlerin aksine atmosfere sera gazlari salmak yerine elektrik iiretimi sonucu
sistemden disar1 ¢ikan tek sey saf su ve 1sidir.

e Disa bagimlilig1 azaltirlar. Yakat hiicreleri yakit olarak fosil kaynaklari kullanmamalari
sebebiyle, bu kaynaklara erisimi kisith iilkeler i¢in diga bagimlilig1 azaltirlar. Bunun
yani sira bu teknoloji pek ¢ok farkli malzeme ile tiretilebilmesi ile her iilkenin kendi
kaynaklarini1 kullanmas1 agisindan gelisime acik bir teknolojidir.

e Sistemlerinde hareketli parca olamamasi sebebiyle tasarimlari basittir. Monta;j siireleri
kisadir. Bakim maliyeti de buna bagli olarak diistiktiir.

e Diisiik maliyetlidirler. Tasarimlarindaki basitlik sebebiyle maliyetleri diisiiktiir. Fakat
katalizor olarak platin, paladyum, rutenyum gibi degerli malzemelerin kullanilmasi ve
membran i¢in se¢ilecek malzemeler maliyetlerini etkilemektedir.

e Hareketli aksamlar1 olmadigindan oldukga sessiz ¢alisirlar.
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e Enerji tiretimi yakit ve oksidant beslemesi devam ettigi siirece devam eder.

e Isletim 6zellikleri kolaylikla saglanabilir.

e Giivenilir sistem: Hidrojen, patlayic1 6zelligi olmadigindan ve havada difiizyon hizi
oldukca yiiksek oldugundan dolay1 herhangi bir kaza halinde oldukga gilivenlidirler.

e Yakit olarak pek ¢ok alternatif yakit kullanabilirler ve bu yakitlar giinlimiizde temin
edilebilir durumdadir.

e (Cok yliksek miktarda sogutma suyuna ihtiya¢ duymazlar.

Her teknoloji gibi yakit pillerinin de avantajlari oldugu gibi dezavantajlar1 da

bulunmaktadir. Bu dezavantajlar agagida belirtilmektedir:

e Hidrojenden farkli yakit kullanildiginda pil performansi diismektedir, katalizér ve
elektrolit bozulmasi ile karsilagilabilmektedir.
e Saf yakit ve oksidantin tedarik edilmesi, depolanmasi ve taginmasi maliyetlidir. Ayrica

saf yakit ve oksidant tiretilmesi sirasinda ¢evreye sera gazlari salinimi 6nlenmelidir.

2.4. Yakat Hiicresi Cesitleri

Yakit hiicreleri calisma sicakliklarina, kullanilan elektrolite, uygulama alanlarina, isletme
sartlarina ve kullanilan yakitlara gore siniflandirilabilirler. En yaygin simiflandirma bigimi
ise hiicre i¢inde kullanilan elektrolit ¢esidine goredir. [9] Cizelge 2.1°de yakit hiicreleri

arasindaki farklar verilmistir.

e  Alkali yakit hiicreleri (AYH)

e Kati oksit yakit pilleri (KOYP)

e Fosforik asit yakit hiicreleri (FAYP)

e Dogrudan metanol yakit hiicresi (DMYH)
e Erimis karbonat yakit hiicresi (EKYP)

e Proton degisimli membran yakit hiicresi (PDMYH)
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Cizelge 2.1. Yakut hiicreleri aralarindaki farklar [15]

AYH KOYP FAYP EKYP PDMYH
Asbest icerisinde LiA10; Hidratlanms
yer alan hareketli . SiC igerisinde | igerisinde Polimerik

. : Perofskitler . ) .

Elektrolit | ya da hareketsiz (Seramikler) sabit s1v1 sabit s1v1 Iyon
potasyum Fosforik Asit | erimis Degisim
hidroksit karbonat Membranlari

Nikel veya
Elektrot Gegcis Metalleri Perofskit Karbon Nikel Karbon
Oksit

Kataliz6r Platinyum Elektrot . Platinyum Elektrot . Platinyum

malzemesi malzemesi

Gabisma | oo 2900C 600-1000 | 55 o 650 °C 40 - 80°C

Sicakligi C

Yak OH o H co3 He

tasiyici

Ana huF: ® | Karbon bazli Seramik Grafit bazli Paslanmaz Karbon bazli

bileseni Bazl

Uriin su Buharlastirici Gaz Uriin Buharlastirici | Gaz Uriin Buharlastirici

yontemi

Ic Proses Gazi + | ;
Uriin Is1 Proses Gaz + Reforming | Sivi Sogutma ¢ : Proses gazi +
< . Elektrolit Reforming + | Sivi Sogutma
yontemi o + Proses Ortam1 veya
Sirkiilasyonu - 2. . | Proses Gaz Ortami1
Gaz Buhar Uretimi

2.4.1. Alkali yakit hiicresi

Alkali yakit hiicreleri gelistirilen ilk yakit hiicresidir ve uzay programlarinda yaygin olarak
kullanilmaktadir. 2500C yiiksek sicaklikta calisan yakit hiicreleri i¢in elektrolit olarak
kiitlece %85°lik, 1200C ve daha diisiik sicakliklarda ¢alisan yakit hiicreleri icin ise kiitlece
%35-50 KOH kullanilmaktadir. Elektrolit genellikle aspes bir ana yap1 igerisinde saklanir.

Ni, Ag, metal oksit ve soy metaller katalizor olarak kullanilabilir. CO2 KOH ile tepkimeye
girerek K2CO3 olusturup elektroliti zehirler [15].

Anot tepkimesi: Hz + 2(OH) — H20 + 2¢ (2.1)

Katot tepkimesi: ¥ 02 + H20O + 2 — 2(OHY (2.2)

Toplam tepkime: Hz + ' O2 — H20 (2.3)
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Avantajlari

e  Yiiksek sicakliklarda ¢alisabilirler.
e Elektrot-katalizor arasindaki esneklikten dolay1 verimi yiiksektir.
e Diisiik sicaklikta verim %60’a kadar ¢ikabilir.

e Kullanilan yakit diger yakit hiicrelerine gore daha ucuzdur [15].

Dezavantajlari

e Katotta kullanilan giimiis ve anotta kullanilan nikel katalizorleri sebebiyle gii¢ liretimi

duisuktiir.

e  Tepkime sonucu olusan su elektroliti zayiflatmaktadir

e Elektrolit CO2’ e kars1 hassastir. Yakit olarak asir1 saf hidrojen gerektirmektedir. CO

ve CO2’nin ortamdan uzaklastirilmasi gerekmektedir [15].

2.4.2. Fosforik asit yakit hiicresi

Fosforik asit yakit hiicrelerinde (FAYP) elektrolit olarak %100 derigik fosforik asit

cozeltisi kullanilir. Anotta olusan hidrojen iyonlar1 katoda fosforik asit yardimi ile

ulagirlar. Ticari kullanim siralamasi agisindan fosforik asit yakit hiicreleri alkalin yakit

hiicrelerinden sonra yer almaktadirlar. Caligma sicakliklar1 150-2000C araliginda olup tek

bir hiicre icin ¢ikis gerilimleri 0,5-0,8V arasinda degismektedir.

e Anot Tepkimesi: H, — 2H" + 2¢°

e Katot Tepkimesi: ¥ Oz + 2H+ + 26 — H20
e Toplam Tepkime: 2H2 + 2 02 — H20
Avantajlari

e Elektrolit asit oldugundan dolay1 CO2 zehirlenmesi gerceklesmez.

(2.4)
(2.5)
(2.6)

e Fosil yakitlardan elde edilen dogal gaz, metanol gibi hidrojence zengin gazlar yakit

olarak kullanilabilir.
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e Derisik fosforik asidin bagil kararlilig1 diger asitlere kiyasla daha fazladir. Bu 6zellik
FAYP’ lerin ¢alisma sicakliklarini, asit ¢alisma sicakligi olan 100-200°C araliginin ug
noktalarina tastyabilmektedir.

e %100 derisik asit kullanimi su buhari basincini diisiirerek yakit hiicresindeki su

yonetimini kolaylagtirmaktadir [15].

Dezavantajlari

e Katottaki indirgenme tepkimesi alkali yakit hiicrelerine kiyasla daha yavastir.
Yavashigin dengelenmesi i¢in platinyum gibi katalizorler kullanilmalidir ve dolayisiyla
maliyet artmaktadir.

e Fosforik asidin yiiksek korozif 6zelligi sebebiyle korozyona dayanikli grafit ayirici
levhalar gibi maliyeti yiiksek malzemelerin kullanimini gerektirirler.

e FAYP giic yogunlugu digerlerine 6re daha azdir. Bu durum hiicrenin agir olmasina ve

yiiksek hacimli olmasina sebep olur [15].

2.4.3. Kat1 oksit yakit hiicresi

Elektrolit olarak, gézenekli olmayan bir kat1 metal oksit olan Y203 veya ZrO. gibi metal
oksitler kullanilmaktadir. Elektrolitteki iyonik iletim oksijen iyonlar1 tarafindan

gergeklestirilir. Calisma sicakligi 600-1000°C araligindadir.

Anot Tepkimesi: a H2 + b CO + (a+h) O2" — b CO2 + a H20 + 2(a+h) e (2.7)
Katot Tepkimesi: Y2(at+b) Oz + 2(a+b) e — (a+b) Oz (2.8)
Toplam Tepkime: % (a+b) O2 +aHz2+ b CO — a H20 + b CO2 (2.9)
Avantajlan

e Elektrolitin kati1 olmasindan dolayr yakit hiicresi tasarimi pek ¢ok farkli sekilde
yapilabilmektedir.

e Elektrolitin kat1 yapisi hiicredeki korozyon sorununu hafifletmektedir.

e Kati elektrolit, elektrolit hareketini veya tagma olasiligin1 engellemektedir.

e Diger hiicrelere kiyasla hiicre kinetigi daha hizlidir.
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e  Hiicre verimi kojenaratif uygulamalar ile %80’e ulasabilir.
e CO dogrudan yakit olarak kullanilabilir.
e Yiiksek sicakliklarda calisildigi icin soy metal katalizorler disinda maliyeti daha diisiik

katalizorlerin kullanimina uygundur [15].

Dezavantajlari

e Yiiksek sicaklikta calistigi ic¢in kullanilan tiim malzemelerin yiiksek sicakliga
dayanikli olmas1 gerekmektedir.

e Yakut hiicrelerinin birbirlerine miihiirlenmeleri ytiksek sicakliktan dolay1 zorlasir.

2.4.4. Dogrudan metanol yakit hiicresi

Calisma prensibi agisindan PDMYH’ lerine benzerlik gosterirler. DMYH’ lerinde
elektrolit olarak kati polimerler kullanilir. Yakit olarak ise metanol kullanilmaktadir.
Metanol, anotta hidrojen ve CO: iyonlarina donisiir. Hidrojen iyonlar1 oksijen ile
tepkimeye girer. Yakit olarak gonderilen su-metanol karistmi  hem  sistemin
nemlendirilmesinde hem de sogutulmasinda kullanilir. Caligma sicakligi  120°C
civarindadir. Performans verimi ise %40lara kadar ulagabilmektedir. Genellikle cep
telefonlari, diziistii bilgisayarlar, dijital kameralar gibi tasmabilir cihazlarda

kullanilmaktadir.

Avantajlari

e  Sivi yakit kullanilmasina imkan saglamasi sistem i¢in biiyilik kolaylik saglamaktadir.

e Reformlama iinitesi olmadan c¢alisabilmektedir.

Dezavantajlari

e PDMYH ile kiyaslandiginda daha diisiik sicakliklarda calistiklarindan dolay1 daha
yiiksek miktarda platin katalizoriine ihtiyag duyarlar.

e Yakit hiicresi verimi membranin gecisine bagh olarak degismektedir.
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2.4.5. Erimis karbonat yakit hiicresi

Yakit olarak c¢ogunlukla dogal gaz kullanan erimis karbonat yakit pilleri askeri
uygulamalarda ve endiistriyel olarak kullanilmaktadirlar. Alkali karbonat cesitlerini
elektrolit olarak kullanirlar. Calisma sicakliklar1 600-700°C araligindadir. Bu aralikta

oldukga iletken olan karbonatlar erimis tuz olustururlar.

Anot tepkimesi: Hz + CO32 — CO2 + H20 + 2¢° (2.10)
Anot tepkimesi: CO +H20 — CO2 + H» (2.11)
Katot tepkimesi: %5 02 + CO, + 26” — COZ3 (2.12)
Toplam tepkime: 2H; + 2 O2 — H20 (2.13)
Avantajlar

e Yiiksek sicakliklarda calisildigi i¢in soy metal katalizorler ¢alisma igin gerekli
degildir.
e (CO ve bazi hidrokarbonlar hiicre igerisinde hidrojene doniistiikleri icin EKYP i¢in

yakit olarak kullanilabilmektedirler. [15]

Dezavantajlar

e Elektroliti olduk¢a hareketli ve koroziftir. Hiicre yapisinda paslanmaz ¢elik
kullanilmas1 gerekmektedir.

e  Yiiksek sicaklik mekanik dayanimi ve sistem omriinii azaltmaktadir.

2.4.6. Proton degisimli membran yakit hiicresi

Yakit olarak Hidrojen Oksitleyici olarak ise hava ya da oksijen kullanirlar. Elektrolit
olarak ¢ok cesitli yapilar kullanilabilmektedir. Platin ile kaplanmis iki elektrotun arasina
preslenen kati elektrolit hidrojen iyonlarin1 anottan katot tarafina aktarilir. Calisma

sicakligr 80-90°C gibi diisiik sicakliklaridir. Calisma basinglar1 ise 1-8 atm arasindadir.
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Calisma prensipleri suyun elektrolizini tersi seklindedir. Tepkime sonucu iiriin olarak su ve

1s1 olusur.

Anot Tepkimesi: H, — 2H" + 2¢° (2.14)
Katot Tepkimesi: ¥ Oz + 2H" + 2e — H>0 (2.15)
Toplam Tepkime:  H>+ % O, — H20 (2.16)
Avantajlar

e Elektrolit olarak c¢esitli kimyasallar kullanilmasina olanak saglar. Her iilkenin kendi
dogal kaynaklarini aragtirmasi i¢in bir firsat yaratmaktadir.

e  Uriin olarak su olustururlar.

e Yiiksek glic yogunlugu, degisken gii¢ c¢ikislarina uygun olmast PDMYH’ lerinin

ulasim alaninda kullanimini artirmistir.

Dezavantajlar

e Disiik sicakliklarda ¢alisildigindan kullanilan platin katalizoriiniin zehirlenme riski

vardir.
2.5. PDMYH Calisma Prensibi

Kullanilacak olan yakit akis kanallarindan elektrot katmaniyla karsilasir ve goézenekli
elektrot veya gaz diflizyon tabakasinda difiizlenir. Tepkimeye girecek olan tiirler katalizore
ulasir ve burada iyon ve elektronlarina ayrilirlar. Elektronlar bir dis devre ile sistem
disindan giig iiretirler. Iyonlar ise elektrolitten gecerek diger taraftaki elektrota ulasip, dis

devreden geri sisteme beslenen elektronlar ile birlesip 1s1 ve su olustururlar.

Tepkimeye girecek olan oksidant ve yakit hiicreye giris yaparlarken, tepkime iiriinleri
hiicreden ¢ikis yaparlar, elektrolit ise hiicrede sabit kalir. Toplam tepkime esitlik 2.16’da

verilmistir.



17

Tepkimelerin sabit sicaklik ve basingta gerceklestirilmesi, sabit sicaklik ve sabit hacimde
gergeklestirilmesinden daha pratiktir. Bu sebeple Helmholtz Serbest Enerjisinin

kullanilmasindansa Gibbs Serbest Enerjisinin kullanilmasi1 daha uygundur [9].

AG=AH-TAS (2.17)

Kimyasal bir tepkimenin serbest enerji degisimi o tepkimeden alinabilen maksimum net
isin bir Olclisiidiir. Eger entropi degisimi AS, sifira esitse o tepkimenin serbest enerji

degisimi entalpi degisimine esittir [9].

Eger bir kimyasal tepkimede gaz fazindaki iirlinler ve girenlerin mol sayilar1 esitse bu
tepkimenin entropi degisimi yaklasik sifir olacaktir. Tepkimedeki entropi degisimi,
cevrilen entropinin degisimidir ve tepkime boyunca entropi degisimi gaz fazindaki

molekiil sayisinda degisim olmadigindan sifira esittir [9].

Gaz fazindaki girenlerin mol sayisi, iirlinlerin mol sayisindan daha fazla oldugunda entropi
degisimi negatiftir. Serbest enerji degisimi bu tipteki tepkimelerde entalpi degisiminden

daha biiyiiktiir [9].
AG, tepkimenin gerceklesip gerceklesmeyecegini gosterir. Pozitif ise tepkime
gerceklesmez. Negatif ise tepkime gergeklesir. Esitlik 2.16’daki tepkime kendiliginden

gelisen bir tepkimedir. Uriinlerin serbest enerjisi girenlerin serbest enerjisinden daha az

oldugu i¢in termodinamik olarak uygundur.

2 Ha + 02 — H0, AG =-237,3 ki.mol (2.17)

Yakit hiicresi tepkimesinde standart serbest enerji degisimi esitlik 2.18’de verilmistir.

AG= -n.F.Er (2.18)

AG: serbest enerji degisimi, n: Transfer olan elektron sayisi, F: Faraday sabiti, Er: Tersinir

potansiyeldir.

Tepkime 25 °C sicaklik, 1 atm basingta gerceklesirse denklem 2.19 esitligine dontisecektir.



18

AG®= -n.F.E°r (2.19)

Yakat hiicresi tepkimesindeki entalpi degisimi, tepkime sabit basing altina oldugu zaman

ortaya ¢ikan 1s1y1 tanimlar.
AH= -n.F.Et (2.20)
Et: Potansiyel entalpi degisimine bagli olan hiicre potansiyeli termondtral potansiyelidir.

Er degeri dogrudan yakit hiicresindeki Gibbs serbest enerjisine baglidir. Sicaklik ve basing
etkisi esitlik 2.17 ile aciklanabilir. Sabit basing altinda serbest enerjinin sicaklik ile

degisimi asagidaki denklemde verilmistir.

O0AG/0T=-AS (2.21)
Sicaklik degisiminden kaynaklanan AH ihmal edilebilir.

AG=AH+T(6AG/0T) (2.22)
Esitlik 2.18 ve esitlik 2.22 beraber kullanildiginda asagidaki esitlik elde edilir:

(0E./0T) = (AS/nF) (2.23)

Termodinamik hiicre potansiyeli, basincin bir fonksiyonu olarak esitlik 2.24’de oldugu gibi

belirtilebilir:

p
Ep = Epo — pr AVdP (2.24)
Ep, Ep’, P ve P% basingtaki hiicre potansiyeli, AV: tepkimedeki hacim degisimi.

Yakit hiicrelerinde kimyasal tepkimelerde {iriin ya da giren gaz ise basing etkisi dnemli

olmaktadir.
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Cizelge 2.2. Yakit hiicresi tepkimelerinin termodinamik verileri [9].

Tepkime -AG° -AH° 0 Er® | OErdT | OErologP
kJ/mol | kJ/mol V mV/°C mV
Hz + 1202 — H20 237 | 28558 | 2 | 1,23 | -0,84 45
CHs4 + 202 — CO2 + H0 817,19 | 889,50 | 8 | 1,06 | -0,31 15
ﬁZHSOH(” +3/20: = CO2+ | 76186 | 72504 | 6 | 121 | -013 5
C+% 02— CO 137,12 | 11043 | 2 | 0,71 | 0,46 -15
C+ 0, —CO 394 | 39313 | 4 | 1,02 0 0
CO + % 02 — CO2 256,86 | 282,69 | 2 | 1,33 | -0,44 15

Standart potansiyelin sicaklik ve basing katsayilar1 esitlik 2.24’ten hesaplanabilir.

2.6. Yakit Hiicresi Verimi

Herhangi bir enerji doniisiim cihazinin teorik verimi; yararl enerji ¢ikisi ve enerji giriginin
oranlanmasi ile hesaplanir [16]. Yakit hiicreleri i¢in enerji girisi, hidrojenin entalpisidir,
yararlt enerji ¢ikisi ise {iretilen elektrik enerjisidir. Yakit hiicreleri i¢in verim genel olarak

asagidaki denklikle ifade edilebilir:
Verim = (her mol yakit igin {iretilen elektrik enerjisi)/(-AHg ) (2.25)

Entalpi i¢in iki deger verilebilir. Bunlardan birincisi yakitin alt 1s1l degeridir. Yanma
tepkimesi sonucu olusan su buhar halindedir ve yanma sonucu agiga ¢ikan enerjinin bir
kism1 suyun buharlasmasi igin harcanmistir. AH¢:-241,83 kj.mol™? (LHV). Diger deger ise
yakitin iist 1s11 degeridir. Yanma sonucu olusan su sivi haldedir. AHf:-285,84 kj.mol™
(HHV) [17].

Gibbs serbest enerjinin hepsinin elektrik enerjisine doniistiigli varsayimi yapilirsa, yakit

hiicreleri i¢in teorik olarak maksimum verim:
n=AG/ AH*100 (2.26)

n=237,34 /286,02*100= %383 tiir.
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Yakit hiicresinin verimi, calisma gerilimi ile iligskilendirilebilir. Eger hidrojen yakittan

gelen tiim enerjiyi elektrik enerjisine doniistiirebilseydi:

E= (-AHp)/2F (2.27)

=1,48 V (HHV kullanilirsa)
=1,25 V (LHV kullanilirsa)

Esitlik 2.26’daki AG ve AH degerleri nF ile boliindiigiinde yakit hiicresinin verimi bu

potansiyellerin orani olmaktadir.

n= (-AG/nF)/ (-AH/nF) =1,23/1,482 %83tiir.

-AG/nF= 1,23 V, Teorik hiicre potansiyeli (2.28)

-AH/nF= 1,482 V, Hidrojenin iist 1s1l degerinin potansiyel karsilig1 (2.29)

Bu degerler %100 verimde calisan bir sistem i¢in elde edilebilecek sistemlerdir. Gergek

verim i¢in asagidaki denklem kullanilabilir:

Hiicre verimi=V/1,48 x100 (HHV” ye gore) [17]. (2.30)

2.7. Proton Degisimli Membran Yakit Hiicresi Bilesenleri

PDMYH bilesenleri basitce elektrot, elektrolit, gaz diflizyon tabakasi ve katalizérden
olugmaktadir. Sirasiyla tek bir hiicre anot (katalizor), yakit hiicrelerinin kalbi olarak
nitelendirilen membran elektrolit diizenegi (MEA), katottan (katalizor) olusur. Her bir
bilesenin tek tek performansi ve biitiin bir sistem halindeki performanslar1 yakit pili

performansi i¢in biiylik 6nem tagimaktadir.

2.7.1. Elektrot

Elektrokimyasal tepkimeler bu katmanda gerceklesir. Yakit hiicrelerinin elektrotu temelde
katalizor katmanidir ve elektrokimyasal tepkimeler katalizor ylizeyinde gergeklesmektedir.

5-50 um kalinliginda hazirlanan katalizérler elektrotlar ile birlestirilir ve iki elektrot
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arasina elektrolit (membran) yerlestirilir. Kullanilan katalizér genellikle platinyum
kullanilarak hazirlanmaktadir ve maliyeti artirdifindan dolayr arastirmacilar alternatif

katalizor ¢esidi sentezlemek lizerinde ¢alismaktadirlar.

Yakit hiicresi gesitlerinden bagimsiz olarak molekiilleri proton ve iyonlarina ayirmakta

etkili, genis ylizey alanina sahip ve uygun maliyetli olmalidir [9]. Ayrica:

e Kimyasal olarak kararli,

e  Mekanik olarak dayanikli,

e  Yiiksek elektronik iletkenlige sahip,

e Kolay tiretilebilir,

e Yeterli derecede gozenekli,

e Diger yakit hiicresi bilesenleriyle iyi etkilesimli,

e  Uygun maliyetli olmalidir.

2.7.2. Gaz difiizyon tabakasi

Gaz diflizyon tabakasi bipolar tabaka ve katalizor tabakasi arasinda yer almaktadir. Gaz

diflizyon tabakasinda en ¢ok karbon kagit ve karbon kumas kullanilmaktadir.

Gaz difiizon tabakalari

e Elektron taginimu ile oksijen ve hidrojenin gazlarinin katalizor tabakasina ulagmasi
icin uygun gozenekli yapida olmalidir.

e Katalizor bolgesindeki kiigiik pargaciklardan 6tiirii bu bolge ile karsilagan
bolgesindeki gozeneklerinin yeterli kiiciikliikte olmas1 gerekmektedir.

e Floro polimer ve karbon siyahi ile muamele edilerek elektriksel 6zellikleri ve su
yonetimini gelistirebilir. Su buhari ile membrani nemli tutmak i¢in MEA ile temas
halindedir.

e MEA’ ye mekanik destek saglar ve bu destegi saglayabilmesi i¢in gerekli sertlige ve
esneklige sahip olmalidir.

e  (Gozeneklerin su ile tikanmasin1 6nlemek amaciyla 1slanmaya kars1 korunmalidir [9].
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2.7.3. Katalizor

Katot bolgesindeki tepkime hidrojen oksidasyonu tepkimesine gore oldukga yavastir.
Tepkimenin hizinm1 artirmak amaciyla platin ve paladyum gibi gilicli malzemeler
kullanilmaktadir. Ancak bu katalizérler CO gazina karsi duyarhidir. Hidrojendense
karbonmonoksidi absorbe etme egilimindedirler. Bu da katalizor gézeneklerini tikayarak
katalizoriin zehirlenmesine dolayisiyla tepkimenin yavaslamasina sebep olmaktadir.
120°C’den yiiksek sicakliklarda hidrojenin platine olan segici absorbsiyonu bu
zehirlenmeyi Onler fakat diisiik sicakliklarda gerceklesen katalizor zehirlenmesinin 6niine

gecilmelidir [18].

Platin temelli katalizorler ¢ok kiiclik parcaciklar halinde daha biiyiik parcaciklardan olusan
karbon tozlar ylizeyinde bulunmaktadirlar. Genellikle karbon temelli bir toz olan XC72
yaygin olarak kullanilmaktadir. Platin yiiksek oranda bdliinmiis ve yayilmistir. Bu sayede

yiizey alaninin biiyiik bir boliimii reaktantlar ile temas halinde bulunabilmektedir [19].

Yeni gelistirilecek membranlar, yakit hiicresi performansini etkilemeden tepkimeyi
hizlandirmali, diisiik sicakliklarda CO zehirlenmesinin Oniine gecebilmeli ve uygun

maliyetli olmalidir.

2.7.4. Membran

PDMYH i¢in kullanilan membranlar elektrolit gérevindedir. Membranin yakit pilindeki
gorevi anot ile katot arasinda bir gaz bariyeri olusturarak anottan katoda dogru iyonlarinin
tasinmasini saglamaktir. Elektrolit, miimkiin oldugunca gozeneksiz olmalidir. Gozenekli
membran kullanilmasi halinde hiicrede anot ile katot arasinda gaz gecisi olur ve sistem
calismaz hale gelir. Membran tabakasi1 sadece anottan katoda dogru hidrojen iyonlarmin

iletimini saglayacak yapiya sahip polimerlerden olugsmalidir.

Malzemelerin proton iletkenliklerini artirmak i¢in malzeme yapisina HSO3 eklenir. Bu
isleme siilfolama denir. Ayni sekilde yapiya siilfirik asit yerine HPO4 eklenerek

fosfonasyon islemi de gergeklestirilebilir [18].

Polimer membranin asidik iceriinin artmasi proton iletkenligini artirirken membran

yapisinin kirillganlasmasina neden olmaktadir. Bu durumu 6nlemek amaciyla membran
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capraz baglama yontemleri ile gli¢lendirilir. Membran yiiksek sicaklik ile ¢apraz
baglandiginda polimer zincirine baglanmamis baglar sicakligin etkisi ile zincire baglanir.

Membran termal ve mekanik olarak dayanikli olmasi saglanir.

PDMYH ig¢in ¢esitli yapilarda membran sentezlenebilmektedir. 1960’larda gelistirilen ve
en bilinen polimerlerden biri olan Nafyon© polietilen yapidadir ve yapidaki hidrojen flor
ile degistirilerek modifiye edilir. Olusan polimer politetrafloroetilen (PTFE) olarak

adlandirilir. Ayn1 zamanda bu malzemeye Teflon ad1 da verilmektedir [19].

Flor ve karbon arasindaki baglar malzemeyi saglam ve dis etkenlere kars1 direngli hale
getirmektedir. Ayrica bu yapi hidrofobik 6zellik gostermektedir. Bu sayede yakit
hiicresinde {iriin olarak ortaya ¢ikan suyun uzaklastirilmasinda kullanilir ve tagsmay1 dnler

[19].

Aromatik hidrokarbon polimer membranlar Nafyon©’a gore daha az polar fonksiyonel
gruba sahiptirler ve daha az hidrofobiktirler. Nemliligin artirilabilmesi hidrokarbon
membranlar i¢in bir avantaj olustururken proton iletkenlikleri Nafyon© kadar yiiksek

degildir.

Ana zincirde biitiinlesik gruplar olarak ya da dogrudan ana zincir igerisine eklenerek
proton iletkenligini artirmak amaciyla degisiklige ugratilirlar. Sentez yapilarinda kullanilan
polimerlere gore pek ¢ok membran kullanilmaktadir. Bunlara polibenzimidazoller (PBI),
stv1 kristal aromatik poliesterler, poliimidler (PI), polieterimidler (PEI), polifenilen siilfitler
(PPS), polisiilfonlar (PS), polieter siilfonlar (PES), polieterketonlar (PEK),
polietereterketonlar (PEEK) 6rnek olarak verilebilir. Ayrica inorganik-organik kompozit

membran yapilari, asit-baz yapilar1 da ana yap1 gorevi gorebilirler [20].
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3. MEMBRAN

Membranlar sanayide ¢ogunlukla ayirma {initelerinde kullanilirken yakit hiicrelerinde iyon
iletimi amaciyla kullanilmaktadirlar. Membranlar hiicre performansini biiylik oranda
etkileyen proton iletiminin gergeklestigi bolgedir. Bu sebeple yakit hiicrelerinde biiyiik bir

oneme sahiptirler [21].

Hidrojen elektronlarini, membran tizerindeki aktif siteler ile platin katalizorlin temas ettigi
yerlere verir. Membrandaki bu aktif siteler ¢ogunlukla asidik ve siilfon (-SO3H")
yapidadirlar. Proton iyonlari membran biinyesinde bulunan su molekiilleri ile zayif baglar
olusturarak anottan katoda tasinirlar. Membran iizerindeki aktif siteler hidrojenin
koparilmasindan, membran biinyesindeki su ise iyonlarin katoda iletilmesinden

sorumludur.

Yakit pillerinde kullanilan membranlarin ayristirma proseslerinde kullanilan membranlar
gibi gazlar1 gegirmeleri istenmez. Sadece iyonlart iletip elektrik enerjisi elde edilmesi

istenmektedir.

Giliniimilizde en yaygin kullanilan membran DuPond firmasinin trettigi perfloro siilfonik
asit kopolimer yapidaki Nafyon©’ dur. Nafyon’ un yakit hiicresi uygulamalar1 kimyasal ve
fiziksel acgidan iyi olsa da yliksek maliyetinin olusu, diisiik nem ya da yiiksek sicaklikta
iletkenliginin diismesi, yiiksek metanol gecirgenligi sebebiyle hiicre verimini diisiirmesi
Nafyon’ un olumsuz ozellikleridir. Bu sebeplerle arastirmacilar Nafyon’ a alternatif ve

daha tstiin 6zelliklere sahip membran gelistirilmesine yonelmislerdir.

Yakit hiicrelerinde kullanilan membranlar genel olarak {ige ayrilabilirler; inorganik,

organik ve kompozit membranlar.

Inorganik membranlarin avantajlar1 arasinda bu membranlarin; yiiksek basingta mekanik
dayanikliliklarinin iyi olmasi, organik c¢oziiciilere kars1 kimyasal olarak dayanikli olmalari,
gozenek boyut dagilimlarinin kontrol edilebilir olusu, kullanim émiirlerinin uzun olusu yer
almaktadir. Bunlarla beraber yapilarinin gevrek olusu ve maliyetlerinin yiiksek olmasi

dezavantajlarindandir.
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Organik membranlarin ise; ucuz ve kolay islenebilir olmalar1 avantajlar1 iken termal ve

mekanik dayanikliliklarinin diisiik olmas1 dezavantajlarindandir.

Kompozit membranlar ise hem inorganik hem de organik yapiyr biinyelerinde
bulundurduklarindan iki grubun da avantajlara sahiptirler. Ayrica istenilen 6zelliklerin

artirtlmasi i¢in modifiye edilmeye de uygunlardir.

3.1. Membranda Olmasi Gereken Ozellikler

PDMYH icin kullanilan elektrolit gorevi goéren membranlarin 6zellikleri yakit hiicresi
performansin1 ve proton iletkenligini dnemli Ol¢iide etkiler. Bu sebeple PDMYH igin
iiretilen membranlarin kimyasal ve termal olarak kararli olmasi sisteme giren kimyasallar
ile tepkimeye girmemesi, termal olarak kararli, mekanik olarak dayanikli olmasi ve bu
ozelliklerini siirdiirebilmeleri gerekmektedir. Uzun Omiirli olmasi, sistem basing ve
sicakligia kars1 dayanikli olmalidir. Proton iletimi membran biinyesindeki su molekiilleri
sayesinde gerceklestigi icin membran yiikksek su tutma kapasitesine ve disik sisme
ozelligine sahip olmalidir. Membranda proton tasginimi ig¢in en 6nemli Ozellikler ise
membranin yiiksek iyon degisim kapasitesine ve yliksek proton iletkenligine sahip
olmasidir. Sentezlenen membran elektrigi iletmemeli, kisa devreye neden olmamalidir.
Bunlarla beraber membran, uygun maliyetli olmali, kullanilan kimyasallar kolay

ulagilabilir olmal1 ve zehirli olmamalidir [22].

3.1.1. Proton iletkenligi

Proton iletkenligi PDMYH performansim1 dogrudan etkiledikleri i¢in en Onemli
ozelliklerden biridir. Iyon degistiren membranlarin iyon iletkenliklerini etkileyen faktorler;
iyon tipi, iyon boyutu ve membranin tasiyict kismidir. PDMYH i¢in en iyi membran,
hareketli iyonu olan ve iyon tasiyicist su molekiilii olan membranlardir [23]. Bu sebeple
membran matrisinde kolay modifiye edilebilen gruplarin varligi proton iletiminde biiyiik

Onem kazanmaktadir.

3.1.2. Kimyasal kararhhk

Yakit hiicrelerinde kullanilan membranlarin anot ve katot bolgelerindeki kimyasallar ile

tepkimeye girmemesi gerekmektedir. Bununla beraber olusan iiriinlere kars1 kimyasal
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kararliligin1 korumalidir. PDMYH’ nde membranlar, yakit olarak hidrojen ile ve oksidant
olarak oksijen ile tepkimeye girmemelidir. Aynm1 zamanda katalizor olarak platin
kullanildiginda, platin, CO veya COz’i segici olarak diflizlediginden dolay1 katalizor
gbzenekleri tikanmakta ve katalizor zehirlenmesine sebep olmaktadir. Bu sebeple yiiksek
sicakliklarda ve yakit olarak saf hidrojen kullanilmadigi durumlarda ortaya ¢ikan CO veya

CO2 gazlarina kars1 da kararliliklarini korumalilardir.
3.1.3. Mekanik dayamkhhk

PDMYH igin sentezlenen membranlar, siilfiirik asit ve fosforik asit gibi aktif kimyasallarla
etkilesime girdikleri icin mekanik dayanikliliklar1 azalmaktadir. Siilfolanma ya da
fosfolanma derecesi artan membranlar kirilganlagsmaktadirlar. Sentezlenen membranlar bu

tiir etkilesimlere kars1 dayanikli olmalidir.

Ayrica sentezlenen membranlar uygulamada sik sik kullanilacagi i¢in uzun kullanima kars1

da dayanikli olmalidir.

3.1.4. Su tutma kapasitesi

Membranlardaki proton iletimi membranin yapisina bagli oldugu gibi membran matrisi
icindeki suya da baglhdir. Grotthuss mekanizmasi ile proton iyonlart su molekiilleri
iizerinden anot ve katot arasinda olusan derisim farki ile olusan diflizyon farkiyla yer
degistirerek anottan katoda aktarilir. Iyonlar osmotik gecis ile tasmirlar. Suyun az oldugu
bolgeler daha yiiksek dirence sahiplerdir. Membranda su tutma kapasitesi ne kadar iyi ise
protonlarin gegisleri daha fazla olacagi i¢in proton iletkenligi o kadar fazladir. Fakat
membran belirli bir siire sonra sismeye baslar ve protonlarin iletilmesi i¢in gereken yol
uzar ve bu durum proton iletiminde dirence sebep olur. Bu durum proton iletkenliginin
azalmasina neden olur. Dolayisiyla su tutmanin yiiksek, sismenin diren¢ olusturmayacak

sekilde siirlandirilmis olmasi gerekmektedir.
3.1.5. Termal kararhhk

Yakit hiicreleri kullanilan elektrolitin yapisina bagli olarak farkli sicakliklarda
caligmaktadirlar. PDMY H’lerinin ¢alisma sicakliklart 25-100°C araligindadir. Kullanilacak

olan membranlarin bu sicaklik araliginda yapilarini korumalari, mekanik olarak dayanikli
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olmalar1 ve proton iletkenliklerini kaybetmemeleri beklenmektedir. Ayrica PDMYH igin
sentezlenen membranlarda en Onemli Ozellik diisiik nemlilikte sicaklik arttikca proton

iletkenligin artmasidir.
3.2. PDMYH Uzerine Yapilan Calismalar

PDMYH fiizerinde yapilan calismalarin ¢ogu hiicre performansini etkileyen proton
iletiminin gergeklestigi elektrolitler {izerinedir. Bu ¢alismalar sentezlenecek membran igin
uygun polimer ve katki malzemesi secimi ve sentez yontemi lizerine yogunlasmistir.

Membranlar yapisindaki polimer ¢esitlerine gore dorde ayrilmislardir:

e Inorganik-organik kompozit,
e Polimer karigim,
e PBI bazl asit-baz,

e Siilfolanmis aromatik membranlar.
3.2.1. Inorganik-organik kompozit membranlar

Chanmin Lee ve arkadaslar1 elektrospining yontemi ile polieterimid (PEI) hazirlamislardir.
Kompozit membran1 Aquivion iyonomerinin PEI’ ye emdirilmesi ile hazirlamiglardir.
Sonrasinda mikro emiilsiyon iglemi ile inorganik proton iletkeni olan SiOz/heteropoliasiti
hazirlaylp Aquivion iyonomerine eklemislerdir. Hazirladiklari membranlarin emisyon
taramal1 elektron mikroskopisi (FE-SEM) ile karakterizasyon ¢aligmalarin1 yapip PDMYH
i¢in tek hiicre diizeneginde performans testini gerceklestirmislerdir. Iyonomer emdirilmis
membranin termal olarak dayaniminin iyi ve mekanik ozellikler agisindan tatmin edici
oldugunu gozlemlemislerdir. Ayni1 zamanda yliksek proton iletkenligi oldugunu da
belirtmislerdir. SiO2/HPA nano pargaciklarinin eklenmesi kompozit membranin proton
iletkenligini artirdigini, boylece diisiik nemli ortamlarda caligma sicakliginin uzamasina

olanak tanidig1 belirtilmistir [24].

Alpay Sahin ve ¢alisma arkadaslar1 karistirma ve dokiim yontemi kullanarak SPEEK/PVA
ve tetra etil orto silikattan (TEOS) olusan iiglii bir kompozit membran hazirlamiglardir.
Sentezlenen memranlar1 FT-IR, dinamik mekanik analiz (DMA), elektrokimyasal

empedans (EIS), oksidatif ve hidrolik stabilite, su tutma ve sisme kapasitesi, iyon degisim



29

kapasitesi gibi testler ile analiz etmislerdir. Analiz sonucuna gore PVA eklenmesi
membranda mekanik mukavemeti artirmistir ve PVA igerisindeki degistirilebilir gruplarin
varligi sayesinde TEOS yapiya kolayca eklenebilmistir. TEOS ilavesi yliksek sicakliklarda
membran igindeki su kaybinin 6niine ge¢mis ve proton iletkenligini dolayli yoldan artirmis
oldugu arastirmacilar tarafindan gozlenmistir. En yiikksek performans 0,6V’luk hiicre
potansiyelinde 600mA.cm™’lik akim ile SP90/PV10/TE kodlu membranda gdzlenmistir
[25].

Yuanyuan Wang ve arkadaslart c¢alismalarinda  organik-inorganik  membran
sentezlemislerdir. Amino gruplari i¢eren siilfolanmis poli (arilen eter keton siilfon) (Ar-
SPAEKS) niikleofilik poli kondenzasyon ile sentezlenmistir. Fonksiyonel titanyum
inorganik pargalar1 (L-TiO2) sol-jel yontemi ile hazirlamiglardir. NMR ve FT-IR analizleri
L-TiO2 yapisin1 dogrulamak i¢in kullanilmistir. Hibrit membranlarin hem termal hem de
mekanik olarak Am-PEAEKS membranina gore daha iistiin 6zelliklere sahip oldugunu
gozlemlemiglerdir. L-Am-%15 kodlu membranin en yiliksek Young modiilii degerine
(2262,71 MPa) sahip oldugunu belirtmislerdir. Am-SPAEKS ile karsilastirildiginda L-Am-
%15 membraninin daha yiiksek proton iletkenliginin oldugunu gézlemlemislerdir. 90C®’de
0,0879S.cm™ ile en yiiksek proton iletkenligini L-Am-%15 kodlu membran yakalamistir
[26].

Ae Rhan Kim ve arkadaslar1 %50 siilfonasyon derecesine sahip olan siilfolanmis florin
blok kopolimerden (SFBC-50) olusan ve kiitlece %3, 6, 9, 12 ve 15 fonksiyonel silika
(FSiO2) igeren kompozit membranlari ¢ozelti dokiim yontemi ile hazirlamiglardir. SFBC-
50’n1 niikleofilik yer degistirme polimerizasyon yontemi ile hazirlamislardir. Buradaki
hidrofilik birimler di-siilfolanmis poli arilen perfloropropan bifenildir. SiO2 yilizeyinde her
bir siilfonat grubunun varhigmi (-SO3H) artirmak i¢in SiO2, kloro siilfonik asit ile
tiitstilenmigstir. FE-SEM, H-NMR, XRD, DMA gibi analiz yontemleri ile karakterizasyon
calismalarini gergeklestirmislerdir. SFBC-50 membraninin %40 bagil nemlilikte 90°C’deki
proton iletkenligi 6,9mS/cm olarak bulunmustur. Bu deger iginde kiitlece %12 FSiO2
iceren membrandan 1,91 kat daha diisiik oldugunu bulmuslardir [27].
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3.2.2. Polimer karisim membranlari

Tiffany Thompson ve arkadaslar1 ¢alismalarinda PDMYH igin 2,4,6-trifosfonik asit -1,3,4-
triazini (TPAT) katki malzemesi olarak kullanip, poli (arilen eter siilfon) (PAES)
kopolimerini sentezlemis ve karakterizasyon c¢alismalarini gergeklestirmiglerdir. TPAT
kiitlece belirli ylizdelerde asitlestirilmis disiilfatlanmis bifenol bazli PAES i¢ine eklenerek
BPSH-35/TPAT membran1 elde edilmistir. %90 bagil nemlilikte %1 TPAT eklenen
membran en yiiksek iletkenligi gostermistir. %100 nemlilikte kiitlece %5 TPAT iceren
membran 0,015 S.cm™, %3 TPAT igeren membran ise 0,032 S.cm™ proton iletkenlik

degerlerini vermistir [28].

Fatima C. Teixeira ve arkadaglar1 calismalarinda Nafyon membranina yeni katkilar
ekleyerek daha gelismis proton iletkenlige sahip membran elde etmeyi amaglamislardir.
Yeni katkilar1 aril mono ya da difosfonik asitten hazirlayip emdirme ve dokiim yontemleri
kullanarak membranlara eklemislerdir. Farkli sicaklik ve bagil nemlilik degerlerinde
proton iletkenlikleri elektron empedans spektroskopisi (EIS) ile 6lgmiislerdir. Dokiim
yontemi ile hazirlanan membranlarin, emdirilme yontemiyle hazirlanan membranlardan
daha yiiksek proton iletkenlige sahip oldugunu gézlemlemislerdir. En iyi sonucu veren
[1,4-henilenebis (hidro metan etril)] tetrakis fosforik asit (BP2) membrani olup, proton

iletkenlik degerini 87mS.cm™ olarak bulmuslardir [29].

Alphonse Haragirimana ve calisma arkadaslar1 PDMYH’lerinde kullanilmak iizere dort
polimerden olusan bir karisim membrani hazirlamislardir. Sirastyla %20, %30, %40 ve
%50 siilfolanma derecesine sahip, SPAES-20, SPAES-30, SPAES-40, SPAES-50 kodlu
dort siilfolanmis poli (aril eter siilfon) (SPAES) kopolimerini tiretmiglerdir. Membranlari
ayri ayri hazirlanip tek fazli ¢ozelti olarak birlestirmislerdir. B4 kodlu membran (0,5:1:2:2)
en yiiksek proton iletkenligini gdstermistir. %94 bagil nemlilikte 169,2mS.cm™ degerinde
iken 90°C’de ise 203,1mS.cm™ degerine ulasmislardir. Bu membranim oksidatif direncini
Fenton diizenegi ile 1 saatte 80°C’de %5,1 kiitle kayb1 olarak bulmuslardir. Yakit pilinde

2

membranin ulastign en yiiksek gii¢ degeri 1050mA.cm?’de 467.98mW.cm? olarak

Olclilmiistir [30].
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3.2.3. Polibenzimidazol bazh asit-baz membranlar

Cagla Giil Tosun ¢aligmasinda ¢dzelti polimerizasyonu yontemiyle polibenzimidazol (PBI)
sentezleyerek 80°C’den yiiksek sicakliklarda galisabilecek membran sentezi yapmustir.
Karakterizasyon c¢alismalarimi H-NMR, TGA, FT-IR yontemleriyle yapmis olup TGA
sonuglara gore sentezledikleri membranlarin 800°C’ye kadar dayanikliligini korudugunu
gozlemlemiglerdir. Membranlarint ¢ozelti dokiim yoOntemiyle hazirlayan arastirmaci,
memranlaria fosforik asit yiiklemesi yapmustir. Tek hiicreli yakit hiicresi test istasyonunda
performans testini gerceklestirmistir. En yiiksek gii¢ yogunlugu 63 um kalinligindaki
membranda 80°C’de 163,0mW.cm?, 130 pum kalinhgindaki membranda 90°C’de
119,7mW.cm?, 100°C’de 118,5mW.cm? ve 110°C’de 139mW.cm? degerlerini
Olemislerdir. [31]

Zohre Taherkhani ve caligma arkadaslar1 farkli poli akrilik asit (PAA) oranlari, farkli
molekiil agirliklar1 ve degisik PBI: PAA oranma gore proton degisim membranlari
sentezlemiglerdir. Yapilan titrasyon sonuclarma gére PPA’ nin molekiill agirliginin
artmastyla asiditenin azalmis oldugunu gozlemlemislerdir. PBI ve PAA arasindaki iliski
FT-IR ve DSC analizleri ile tescillemislerdir. Membranlarin kesitlerinde SEM analizi ile
goriintiileme yapmislardir. SEM analizine gore gozenekli yapt membranda PAA’ nin
molekiil agirliginin artirilmasi ile artmistir. Proton iletkenlik PAA’ nin molekiil agirliginin
artmas1 ve membran icgerisindeki PAA oraninin artmasi ile de artig gostermistir. Ayni
davranig su tutma kapasitesinde de gergeklesmistir. PAA molekiil agirligi 100000g.mol™
ve PBI: PAA oran1 1: 4 olan membran en yiiksek proton iletkenligi gdstermis olup,
arastirmacilarin  ulastiklar1 degerler 150°C’de 5,0mS.cm™, 80°C’de 7,5mS.cm™ ve
150°C’deki H3POy katkili membranda ise 500,0mS.cm™ olarak hesaplanmustir [32].

Shuvra Singha ve arkadaslari, montmorilonit kilini dimetil dihidrojenlenmis amonyum
klorit mumu (DDACT) ve tribiitil fosfonyum (TBP) ile modifiye etmislerdir.
Calismalarinin odak noktast bu modifiye kilin PDMYH i¢indeki PBI 6zelliklerine olan
etkisinin incelenmesidir. Morfoloji XRD ve TEM ile analiz edilmistir. Asit katkis1 ve
sizdirma sonuglarina goére potasyum iyonu igeren kil kullanilmig membranlar daha ytiksek
fosforik asit seviyesi gostermistir. Katkisiz O-PBI membrana kiyasla kil kullanilan

membranin proton iletkenligini daha diisiik bulmuslardir [33].
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Lee Wang ve arkadaslar1 calismalarinda yiiksek sicaklik PDMYH igin farkli dallanma
derecelerine sahip ii¢ ¢esit PBI sentezi ve karakterizasyon ¢alismalari gerceklestirmislerdir.
En yiiksek dallanmaya sahip membrani1 biiylik hacimli ve sert yapili katki maddesi ile
sentezlemislerdir. Membranlar1 fosforik asit igeriklerine, proton iletkenligi ve oksidatif
direnglerine gore karakterize etmislerdir. En yiiksek dallanma derecesine sahip olan
membran (%9) en yiiksek proton iletkenligini (0,053S.cm™) ve oksidatif direncini (Fenton
reaktifine 180 sat dallandirmanin ardindan agirlikta %6,9 azalma) gdstermistir. Ayrica
membranlarin proton iletkenliklerinin ve oksidatif direnglerinin dallanma artis1 ile birlikte

arttigin1 gozlemlemislerdir [34].

N. Nambi Krishnan ve ¢alisma arkadaslar1 PBI-OO ve fenilen siilfolanmis TiO2 (s-TiO>)
karisim membranini, ¢apraz baglayict metal oksit membranlar kullanarak hazirlamiglardir.
Termal caprazlama islemi iyonik bagli sistemi kovalent bagli sistem haline getirmistir.
Sentezlenmis s-TiO2 nano pargaciklart TGA ile analiz edilmistir. Kovalent capraz
baglanmis membranlara (c-STiO2-PBI-OO) fosforik asit (PA) katkisi eklenmistir. PA tutma
kapasitesi, boyutsal degisim, jel yapi, proton iletkenligi, mekanik 6zellikler ve tek hiicreli
yait pilinde performans testi gibi karakterizasyon calismalar1 gerceklestirmislerdir. PA
katkili 6-c-STiO2-PBI-OO (kiitlece %6 sTiO2 igeren) membran kiitlece %392 ile en yiiksek
PA tutma kapasitesini gdstermistir. Proton iletkenligi ise 160°C’de 98mS.cm™ olarak
bulunmustur. Yakit pili igerisinde en yiiksek nokta olarak 356mW.cm-2 degerini elde
etmislerdir ki bu deger c-PBI-OO membranindan %76 daha fazladir. Membran 700 saatlik

test sonunda kararliligin1 korumustur [35].

3.2.4. Siilfolanmis aromatik hidrokarbon polimerleri

Cuicui Li ve arkadaglar1t DMFC i¢in SPEEK’in en Onemli problemlerinden biri olan
sizdirmanin Oniine gegme amaciyla tam aromatik poli amid (fa-PA) ile SPEEK
membranini birlestirmislerdir. Fa-PA’ nin boyutsal kararliligi, sentezledikleri yeni fa-
PASP membraninda da gézlemlemislerdir. Yiizey morfolojisi olarak diizgiin ve pliriizsiiz

bir yapiya sahip olan bu membran metanol gecisini de artirmistir. [36].

Muhammad Taufiq Salleh ve calisma arkadaslar1 calismalarinda SPEEK/Cloisite©/
triaminopridinin (SP/CL/TAP) DMFC uygulamalarinda radikal ataklara kars1 dayanimini

Fenton testi ile aydinlatmiglardir. Hazirladiklari nano kompozit membran 0,8-50ppm demir
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tuzu iceren Fenton c¢ozeltisi icerisinde 96 saat bekletilmistir. Sonucunda Cloisite©
inorganik parcaciklarinin varligit SP/CL/TAP membraninin radikal ataklara kars1
dayanimini artirmistir. Membranin kimyasal yapisindaki degisim su tutma kapasitesini,
proton iletkenligini ve metanol gegirgenlik 6zelliklerini Nafyonl17 membranina oranla 2
kat diistirmektedir. Bununla birlikte SP/CL/TAP yapist korundugunda membranin
segiciligi 27037 S.s.cm™ iken Nafyonunki 3292 S.s.cm™ diir. Metanol gegcirgenlik 6zelligi
ise yap1 korundugunda 2.72x107 cm?.s? iken Nafyonun degeri ise 2,95x10° cm?.s*dir.
SP/CL/TAP membranint DMFC igerisinde 9800 saat calistirmislar ve yapisini korudugunu
gozlemlemislerdir [37].

A. Muthumeenal ve arkadaslar1t DMFC uygulamalarinda kullanilmak iizere siilfolanmis
poli eter siilfon (SPES) bazli proton degisim membrani sentezlemislerdir. Sentezledikleri
bu membrana grafen oksiti (GO) belirli oranlarda membrana eklemislerdir. Kiitlece %1
katkir maddesi igeren SPES/GO membrani en yiiksek su tutma kapasitesine sahip olmustur
(%40,1), proton iletkenligi 4,3x10-3S.cm™ ve metanol gecirgenligi ise 4,923x10-8cm?.s”
Ldir.  Arastirmacilar SPES membraninda GO eklentisi membranmn su tutma, proton
iletkenlik gibi 6zelliklerini artirdigi gibi ayni1 zamanda metanol segiciligini de artirdigini

gozlemlemislerdir. [38].

Sheng Wen ve arkadaslart PDMYH igin poli etilen siilfon (SPES)/boron fosfat (BPO4)
kompozit membrant sentezlemislerdir. BPO4 igerigini %40’a kadar ¢ikarttiklar
membranlari tripropil borat ve fosforik asit kullanarak sol-jel metodu ile sentezlemislerdir.
Saf SPES membranina gore BPO4 katkili membran daha yiiksek termal dayanim ve camsi
gecis sicakligina (Tg) sahiptir. TGA, FT-IR, DSC ve DMTA ile karakterizasyon
caligmalarin1 gergeklestirmislerdir. BPOs katkili membranda su tutma kapasitesi ve
oksidatif direng, katkisiz membrana kiyasla belirgin oranla yiiksektir. 20°C ve 100°C
caligma sicakliklarinda gerilme direnci SPES membraninkinden daha diisiiktiir. Bununla
beraber katkilt membranin gerilme direnci Nafyon 112’nin degerinden daha ytiksektir.
Proton iletkenligi %0 katkili membranda 0,0065Scm™ iken %40 katkili membranda 0,022
S.em™dir. Arastirmacilar SPES/ BPOs membranminin 6zellikle yiiksek sicakliklarda
PDMYH uygulamalarinda kullanilabilecegini gdstermislerdir [39].

Xiaoyu Zhang ve arkadaglar1 ¢alismalarinda amino ile islevsellestirilmis mezo gozenekli

silika (AMS) katkil1 yeni SP/IL/AMS membrani hazirlamiglardir. Siilfolanmis poli eter eter
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keton (SPEEK) membranin ana matrisini, iyonik sivi (IL) olarak N-etil imidazolyum
trifloro metan siilfonat (EIm[Tfo]) kullanilmistir. Hazirlanan membranin degerleri
islevsellestirilmemis mezo gozenekli silika (NMS) katkili membran ile karsilastirilmistir.
SP/IL/3-AMS-7,5 membraninin susuz proton iletkenligi SP/IL/NMS-7,5 membranina
kiyasla 4 kat fazla oldugunu gozlemlemislerdir. Termal gravimetrik analiz hazirlanan
membranlarin  270°C’de  dayanimlarimi  koruklarim1  gostermistir.  Arastirmacilar
hazirladiklar1 SP/IL/AMS membranin susuz ortamda ve orta sicakliklarda uygulanabilir

oldugunu séylemektedirler [40].

Carlo Boaretti ve ¢alisma arkadaslar1 SPEEK/Aquivion© kompozit membranini elektro
spining ve emdirme yoOntemleri ile hazirlamiglardir. Proton iletkenlikleri, su tutma
kapasitesi, boyutsal sizma ve mekanik diren¢ SPEEK polimeri ve SPEEK/Aquivion©
kompozit membrani ile karsilagtirilmistir. Kompozit membranin proton iletkenliginin saf
membrana gore azaldigi fakat mekanik oOzelliklerin, boyutsal dayanimin arttigini

gozlemlemislerdir [41].

Ae Rhan Kim ve arkadaslar1 ¢aligmalarinda poli eter siilfon (PES) ile fosforik tungustik
asidi (PWA) farkli oranlarda birlestirerek hibrit membran tiretmislerdir. SPES i¢erisindeki
PWA derisimi %30 olan membranin iyon iletkenligi oda sicakliginda 19mS.cm™*’na
ulasmistir. Ayn1 membranin iyon degisim kapasitesi 1,74meq.g™ iken maksimum iyonik
iletkenlik %100 bagil nemlilikte ve 90°C’de 116mS.cm™ olarak Slciilmiistiir. En yiiksek
giic yogunluguysa 305mW.cm? olmustur. Arastirmacilar bu degerlerle sentezledikleri

membranin PDMYH uygulamalarinda kullanilabilecegini soylemektedirler [42].

P. Ghosh ve arkadaslar1 diisiik sicaklik araliginda fosforik asit ile SPEEK kompozit
membranini sentezlemislerdir. Membranlar1 SEM, FT-IR, NMR ile karakterize etmislerdir.
Su tutma kapasitesi, iyon degisim kapasitesi ve proton iletkenligi degerlerini
incelemislerdir. En iyi performans sonuglar1 70°C sicaklikta ger¢eklesmistir. Membran
performansi fosforik asit jeli katkisi ile artmustir. 50°C ile 70°C arasinda 1,83 kat fark

oldugunu gézlemlemislerdir [43].

Mawlood Maajal Ali ve c¢aligma arkadaglar1 ¢alismalarinda SPEEK membran
sentezlemiglerdir. Ayrica ¢ok duvarli karbon nano tip (MWCNT) ve SPEEK kompozit

membranini ¢ozelti dokiim yontemi ile hazirlamiglardir. IEC degerleri SPEEK ve



35

SPEEK/0,7%CNT kompoziti icin sirasiyla 1,426mmol.g? ve 1,502mmol.g™" dir.
Siilfonasyon derecesi titrasyon %46 ve %49 olarak hesaplanmistir. SPEEK membraninin
iletkenligi 9,93mS.cm™ iken kompozit membranin iletkenligini yaklasik iki kat fazla
olarak 22,44mS.cm™ olarak bulmuslardir. Su tutma kapasitesi ve sisme 6zelligi kompozit

membranin SPEEK membranindan daha iistiin oldugunu gézlemlemislerdir [44].
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4. MATERIYAL VE YONTEM

Calisma temel olarak ii¢ basamaktan olusmaktadir: polimer matrisin ana yapisinin
belirlenmesi, yapiya eklenecek katki miktarinin belirlenmesi, caprazlama isleminin

gergeklesip gerceklesmeyecegi.

Katki Capraz

AmYapmn ||y Baglam
Belirlenmesi . ) : .
Belirlenmesi [slemi

Sekil 4.1. Calisma basamaklar1 6zeti

PDMYH igin sentezlenen membranlarin en Onemli asamasi ana matris ig¢indeki
kimyasallarin ve oranlarinin belirlenmesidir. PEEK ticari Nafyona kiyasla diigiik maliyeti,
kimyasal, termal kararliligi, mekanik dayanimin iyi olmasi ve ¢evre dostu olmasi ve iyi
film yapis1 olusturabilmesi gibi ozellikleri sayesinde yakit pili ¢aligmalarinda literatiirde
cokea yer almaktadir [45-51]. PEEK polimerleri siilfolanarak proton iletiminin artirilmasi
hedeflenmistir. Literatiir arastirmalart siilfolanmis PEEK polimerinde serbest dallanma
sayis1 arttigmi  gostermektedir. Serbest dallanmanin artmasi ile eklenecek katki

maddelerinin yapiya baglanmasi ve dolayisiyla proton iletiminin artmasi beklenmektedir.

Yapisindaki OH™ gruplar1 sayesinde kolayca modifiye edilebilmesi, iyi film yapisi
olusturabilmesi, kimyasal ve termal olarak kararli, mekanik dayanimmin iyi olmasi

sebebiyle PVA kompozit membran yapisinda kullanilmistir [52-56].

Katki malzemesi olarak borik asit yerli bir kaynak olmasi, aktif gruplarinin varligi, esnek
baglayici ozellikleri sebebiyle yapinin sisme ve su tutma 6zelliklerini kontrol edebilme ve
yapiya bol miktarda proton katilmasindan 6tiirli proton iletimini artirmasi amaciyla yapiya
eklenmistir. Katki miktar1 belirli bir seviyeye kadar artttkga membranin 6zelliklerini
gelistirdigi fakat katki maddesinin miktar1 artirlmaya devam edilmesiyle katkinin

ozelliklerinin ana yapinin Ozelliklerinin  Oniine gectigi farkli ¢alismalarla ortaya
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konulmustur [53]. Bu sebeple borik asit katki miktarinin, ana matris kimyasallarinin

miktarlarindan daha az olmasina dikkat edilmistir.

SPEEK-PVA kompozit yapisinin iizerine farkli oranlarda (%0-20) borik asit katkilari
eklenmistir. Caligmada Oncelikle borik asit katki miktar1 sabit tutulup (%10) membranin

ana yapisindaki kimyasallarin yiizdeleri degistirilmistir.

En iyi sonug¢ veren PVA yiizdesi belirlendikten sonra kompozit membran iizerine eklenen

katki oranlar1 degistirilmistir.

4.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Sentezlenecek membranlarin ana malzemesi olarak poli-eter-eter-keton (PEEK) malzemesi
belirlenmistir. (Sigma Aldrich %99, Mw:20800). Siilfolama islemi i¢in siilfiirik asit (Sigma
Aldrich %99,8 saf ¢ozelti) kullanilmistir. Elde edilen siilfolanmis PEEK polimeri
(SPEEK) N-N-dimetilasetamin (Sigma Aldrich %99) ve dimetilformamid (Sigma Aldrich
%99) c¢oziiciileri ile ¢oziilmistiir. kompozit yapt olmasi i¢in membrana poli vinil alkol
(PVA) (Sigma Aldrich, %98-99, Mw: 85000-124000) ¢ozeltisi eklenmistir. Katki

malzemesi olarak borik asit (Sigma Aldrich %99) eklenmistir.

Karakterizasyon islemleri sirasinda 0,1M siilfiirik asit (Sigma Aldrich %99,8 saf ¢ozelti)
ve 2M Sodyum kloriir (NaCl) (Sigma Aldrich %97) ¢ozeltisi hazirlanmistir.

4.2. Membran Sentez Yontemi

Siilfolama isleminin PDMYH nde proton iletkenligi ve dolayisiyla performansi artirdig
literatiir calismalarinda yer bulunmaktadir [21,57-58]. Siilfonik asit gruplari, protonlari su
molekiilleriyle birbirinden ayirir ve proton iletkenligini saglar [59]. Bu sebeple PEEK
pelletleri uygun sicaklikta H>SOjs ile siilfolanarak polimere SOz~ fonksiyonel grubu
eklenmistir. Polimerler buz banyosunda notr olana kadar deiyonize su ile yikanmis ve
kurutulmuslardir. Hazirlanan polimerler dimetilformamid (DMF) ve dimetilasetamid
(DMACc) ¢oziiciileri yardimi ile ¢oziildiikten sonra kiitlece farkli oranlarda PVA ve borik
asit eklenmistir. Klasik dokiim yontemi ile petri kaplarma dokiim alinip, etiivde kurumaya

birakilmaistir.



%98 der.

PEER lmysosicinde | %™ | kitlece vo10 | FAKE
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120C etivde 2 Termal DMF,
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iy H2S04 iginde PVA Farkh oranda katka
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Sekil 4.2. Calisma basamaklari-2

4.3. PEEK Polimerinin Siilfolanmasi
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H2SO04, 50°C oluncaya kadar isiticida isitilmigtir. PEEK polimerleri 1:20 kiitle: hacim

oraninda H2SOs lizerine eklenmistir. Manyetik karistirict yardimi ile 50°C’de 4 saat 15

dakika Multimatic-SN markali manyetik karigtirici yardimi ile ¢éziinmeye birakilmistir.

Homojen koyu kirmizi renkli viskoz sivi ¢ozelti siilfonasyon isleminin sona ermesi igin

buz banyosuna yatirilmigtir.

Daha farkli stilfolanma prosesleri denenmistir. (60 °C- 5 saat, 75 °C- 4saat, 50 °C- 5 saat)

Fakat istenilen yap1 50 °C’de 4 saat siiren proseste elde edildigi i¢in baska siilfolanma

derecesi ile calisiimamustir.



Resim 4.1. PEEK pelletlerinin %98 derisik H2SOj4 igerisinde 4 saat siilfolanmasi

Yap1 notrallesene kadar deiyonize su ile yitkanmistir. Notr olan beyaz kopiik formundaki

yapi etiivde 50°C’de 1 giin boyunca kurumaya birakilmistir.

Resim 4.2. N6tr SPEEK polimeri
4.4. Membran Uzerine Katki Maddesi Ekleme

SPEEK polimerleri DMAc ve DMF ¢oziciileri igerisinde 50°C’de ¢oziinmiistiir.
Uzerlerine kiitlece %5-20 oraninda %5°lik PVA ¢ozeltisi ve kiitlece %0-20 oraninda borik
asit eklenmistir. Karistmin homojenliginin saglanmasi i¢in 1 giin boyunca manyetik

karigtirict yardimi ile karigsmaya birakilmigtir.

Resim 4.3. DMF ya da DMAc i¢inde PVA ve borik asit katkili ¢6ziinmiis SPEEK polimeri
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Klasik dokiim yontemi ile cam petri ve teflon petri kaplarina dokiim alinip ¢oziicii
uzaklasip film membran haline gelene kadar yaklasik 4 giin boyunca etiivde 50°C’de

kurumaya birakilmistir. Cam petri kabina dokiim alinmis membran Resim 4. 4.de

gosterilmektedir.

Resim 4.4. Petri kabina dokiim alinmis katk1 maddesi eklenmis kompozit membran
4.5. Termal Caprazlama Islemi

Membranlarin termal, kimyasal kararliligini ve mekanik dayanimlarinin artmasi i¢in termal
caprazlama islemi uygulanmistir. Termal olarak birbirleri ile capraz baglanan kimyasallar,
yapt igerisindeki serbest boslugu daraltmaktadir. Yapi igerisindeki serbest bosluklar
azaldiginda bu bosluklara girebilen su molekiilleri de azalacaktir ve membran yapisinin
sismesi kontrol altina alinabilecektir. Film yapisindaki kompozit membranlar 120°C’de
etlivde iki cam plaka arasina yerlestirilerek 3 saat boyunca termal caprazlama islemi

uygulanmistir.
4.6. MEA Hazirlama

Istenilen ozelliklere sahip membran sentezi gerceklestirildikten sonra membran elektrot
diizenegi (MEA) hazirlanmas1 asamasina gecilmistir. Performans testi yapilacak membran,
protonlama islemi i¢in 0,1 M H2SOg igerisinde 1 hafta boyunca bekletilmistir. Protonlanan
membran, iki adet teflon emdirilmis ve 0,3 mg.cm katalizor igeren karbon kagit arasina

yerlestirilerek 2mton basing ile preslenmistir.
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4.7. Yakit Pili Performans Testi

Yakit hiicresi performans testleri akis hiz1 0,4 L/dak H> ve 0,4 L/dak kuru hava olacak
sekilde dl¢iilmiistiir. Olgiimler sirasinda yakit hiicresi sicaklign 80°C olarak ayarlanmis ve
nemlendirici sicakligi aynm1 sicakliga ayarlanmistir. Olgiimler Scm?lik tekli yakat
hiicresinde gergeklestirilmistir. Elde edilen hiicre potansiyeli- akim yogunlugu grafik
olarak elde edilmis ve sonuglar ayni sartlarda hazirlanan Nafion 117 membrani ile

karsilastirilmistir.
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5. KARAKTERIZASYON YONTEMLERI

Sentezlenen membranlarin yapisal ozelliklerinin belirlenmesi, kimyasal, termal ve
mekanik dayanimlari igin ¢esitli karakterizasyon c¢alismasi yapilmistir. Bu c¢aligmalar

asagida detayli olarak belirtilmistir.
5.1. Sisme Ozelligi

Membranlarin %100 nemlilikte, yapilarinda meydana gelen sisme kalinlik ve yiizey alani
boyunca gozlenmistir. 2cm? dlgiisiinde kesilen membranlar 24 saat boyunca deiyonize su
icinde birakilmistir. Membranlarin 1slak ve kuru oOl¢limleri alinirken SHEEN marka
kalinlik dlger cihazi ile membran yiizeylerinin 10 farkli noktasindan 6l¢iiliip, 6lgtimlerin

ortalamalar1 alinmistir. Kuru ve yas 6l¢iimler arasindaki fark yiizdece sismeyi vermektedir.

. Kalinlikgigp—Kalinlik gy
isme (%) = x100 5.1
S 3 (A)) Kalinlikygyry ( )

Kalinlikkyry: kuru membran kalinligi (um), Kalinlikisiak: yag membran kalinligi (um)
5.2. Su Tutma Kapasitesi

Membranlarin %100 nemlilikteki yapilarindaki su tutma 6zelliklerinin takibi icin yapilan
bir analizdir. Membran igerisinden protonlar su molekiilleri yardimi ile anottan katoda
tasindigindan dolay1 bu taginimin daha kolay gerceklesmesi i¢in membranlarin su tutma
kapasitesinin yiiksek olmas1 beklenir. Membranlar 2 cm? 6lgiisiinde kesilir. Kuru agirhiklart
ol¢iiliip not edilir. Daha sonra 24 saat boyunca deiyonize su i¢inde birakilan membranlarin
24 saat sonunda Tlzerlerindeki fazla su silinerek tartim tekrarlanir aradaki fark,

membranlarin yilizdece su tutma kapasitesini belirlemektedir.

Agirlik —Agirtik
Su Tutma (%) = “E—slak 28T TFkuru 51 () (5.2)
AgirliR gyru

Agirlikkury: kuru membran agirhigi (g), Agirlikisiac: yas membran agirligi (g)
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5.3. Hidrolik Stabilite Analizi

Sentezlenen membranlar yakit hiicresi uygulamasina gecildiginde hiicrenin katot
kismindan tepkime sonucu stirekli olarak su agiga c¢ikacaktir ve membranlar stirekli olarak
su ile temas edeceklerdir. Bu sebeple membranlarin uzun siireli olarak suya karsi
dayanimlarini1 korumalar1 gerekmektedir. Sentezlenen membranlar 1 cm? dlgiisiinde kesilip
kuru agirliklart Olgiilmistiir. 1500 saat boyunca deiyonize su igerisine birakilan
membranlarin  belirli zaman araliklarinda iizerlerindeki fazla su silinip agirliklar

Olcililmiistiir ve not edilmistir.
5.4. Tyon Degisim Kapasitesi

Sentezlenen membranlar 30 mL 1M NaCl ¢ozeltisi igerisinde 4 giin boyunca oda
sicakliginda iyon degisiminin gergeklesmesi amaciyla bekletilmistir. H" iyonu igeren NaCl
cozeltisi 0,01 M NaOH ¢ozeltisi ile fenol ftalein indikatorii yardimiyla geri titrasyon
gerceklestirilmistir. Notr olana kadar harcanan NaOH miktar1 kaydedilmistir ve asagidaki

esitlik ile membranlarin iyon degisim kapasitesi 6l¢iilmiistiir.

1EC = MNaoH*VNaon) (5.3)
Mmembran
Vnaor: NaOH hacmi (mL), Mnaon: NaOH molaritesi (mol.L™) Mmembran: membran agirlig

(g), IEC: iyon degisim kapasitesi (meq.g™)

Iyon degisim kapasitesinden yola ¢ikilarak etkin proton derisimi ve hidrotasyon sayisi

asagidaki esitlikler yardimiyla hesaplanmaistir:

_ 10xWU
T IECXMpz0

(5.4)

+ [ECxdp,
T (140,01xWUxdy)

(5.5)

A:hidratasyon derecesi, WU: su tutma kapasitesi (%), dm: kuru membran 6z kiitlesi,

Mh2o: Suyun molekiiler agirlig
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Hidrotasyon sayist; yapidaki siilfon gruplarima bagli olan hidrojen sayisi ile siilfon
gruplarinin  oranidir. Yapiya katilan katki maddelerinin siilfon gruplarma baglanip

baglanmadiginin anlagilmasinin bir yoludur.

Etkin proton derisimini ise yap1 igerisindeki toplam etkin H* sayis1 olarak tanimlayabiliriz.
Yapiya katilan hidrojen miktarinin artmasi ile etkin proton derisiminin artmasi

beklenmektedir.

5.5. Empedans Analizi

Empedans analizi malzemelerin elektriksel ve ara yiizey Ozelliklerini belirleyen bir
karakterizasyon yontemidir. Membrana ait direng yapisinin gozlenebilmesi igin
gerceklestirilmektedir.  Elektrik devresi modeli c¢ikartilmasinda  kullanilmaktadir.

Membrani etkileyen direnglerin gézlenmesi ve anlasilmasini saglamaktadir.

Empedans olgtimleri elektrokimya, elektrot kinetigi, ¢ift katmanli ¢alismalar, bataryalar,
korozyon, kati hal elektrokimya ve biyoelektrokimya gibi bircok alanda genis bir sekilde

kullanilmaktadir. Dogrusal tepki metotlarindan biridir.

Elektrokimyasal empedans genellikle dogru akimin wuygulandigir elektrokimyasal
hiicrelerde olgiilebilmektedir. Empedans analizi i¢in membranlar 1x4 cm seritler halinde
kesilip 0,1M H2SO4 ¢ozeltisi igerisinde 24 saat boyunca proton degisimi ger¢eklesmesi
icin oda sicakliginda bekletilmistir. 0,1 M H2SOs ¢ozeltisi igerisinde 4 proplu teknik
yardimiyla empedans analizi Solarton 1287 ve Solarton 1260 cihazlarinda
gerceklestirilmistir. Tarama farkli frekans araliklarinda denenmistir. Membran direncinin

gbzlemlenebildigi aralikta dlgtimler alinmistir. 4 proplu teknik asagida agiklanmistir.

5.5.1. 4 proplu teknik

1x4 cm seritler halinde kesilip 0,1M H2SO3 ¢ozeltisi icerisinde 24 saat boyunca bekletilen
membranlar Solarton 1287 ve Solarton 1260 cihazlar1 yardimi ile 0-80°C araliginda her
10°C’de olgtim yapilmustir. 1x4 cm seritler halinde kesilen membranlar deney diizenegi
icerisine yerlestirilmistir. Diizenek igerisindeki platin kablolar membranin altindan ve

istlinden ge¢cmektedir. Boylece empedans olgiimleri sirasinda gerceklesen kablo direncin
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Online gecilmis ve membrana ait olan direnglerin kablo direncinden ayr1 bir sekilde

gbzlemlenebilmesi saglanmistir.

Resim 5.1. Empedans 6l¢iim diizenegi [60]

Resim 5. 1.’de goriilen diizenekte CE karsit elektrotu, RE1 referans elektrot 1, RE2
referans elektrot 2, WE c¢alisma elektrotu gdstermektedir. Diizenek, cihaza baglanacagi
zaman ilgili uclar birbirlerine baglanip analiz diizenegi hazirlanmistir. Her 10°C’de bir
dogrulugu saglamak amaci ile licer Ol¢iim alimmistir ve her derece i¢in ii¢ Glgiimiin

ortalamalar1 alinmistir.

g = Klimmembran .1 (5.6)
R.A
o: proton iletkenlik (S.cm™), kalinlikmembran: membran kalmligi (cm), R: Direng (ohm), A:

Membran alani, cm?
5.6. FT-IR Analizi

Membranlar 2cm? blgiisiinde kesilip Jasco FT/IR-480+ cihazinda FT-IR &lgiimleri
yapilmustir. Olgiimler 4000-400cm™ dalga boyu ve 16-4cm™ tarama hizi araliginda
yapilmistir. Absorbansa karsi dalga boyu grafikleri elde edilmistir. Analiz sonucu olusan
grafikteki pikler literatiirdeki ayni bantlardaki pikler ile karsilagtirilmistir ve membran

yapisi incelenmistir.
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5.7. TGA Analizi

Sentezlenen membranlarin yiiksek sicakliklara dayanikliliklari, yliksek sicaklikta iyonik
mobilitenin, diflizyon hizinin, anot ve katot elektrokimyasal tepkimelerinin hiz
artacagindan dolayisiyla yakit hiicresi verimini artiracagindan dolayr énemlidir. Ayrica
platin katalizorlerinin yiiksek sicakliklarda CO yerine hidrojen segici adsorbsiyonu
nedeniyle pahali platin katalizorlerinin aktivitesinin korunmasi agisindan da yiiksek
sicakliklarda ¢aligmak 6nemlidir. Biitiin bu nedenlerden membranlarin ytliksek sicakliklara
karst dayanikli olmasi istenmektedir. Termal dayanimlari TGA cihazi ile 0-600°C

araliginda 10°C.dak™? hiz1 ile dlgiimler alinmistir ve termal dayanim egrileri ¢izilmistir.

5.8. SEM ve XRD Analizi

Membranlarin yiizey morfolojilerinin incelenmesi amaciyla SEM ve XRD analizleri
yapilmistir.  Analiz  igin hazirlanan numuneler ODTU merkez laboratuvarma
gonderilmistir. SEM analizinde membranlarin yiizeyleri altin ile kaplanmistir. SEM
analizlerinde 500 ve 1000 kat biyiitme ile membranlarin yilizey ve kesitleri

goriintiilenmistir.
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6. DENEYSEL SONUC VE TARTISMA

Yapilan sentez ve karakterizasyon c¢alismalari ve bunlara bagl tartismalar agsagida ayri
bagliklar halinde yer almaktadir. Sentezlenen membranlar ve yapilan ¢alismalarin daha iyi
kavranmas1t adina membran kodlar1 Cizelge 6. 1.°de verilmistir. Ornek olarak
“sp80/pv20/ba20-T” kodlu membran icerisinde: %80 SPEEK, %20 PVA, %20 borik asit
bulunmaktadir ve termal ¢aprazlama islemine tabii tutulmustur. Kodlarin sonunda “T”

harfi yer almayan membranlara termal ¢aprazlama iglemi yapilmamistir.

Cizelge 6.1. Sentezlenen membran kodlamalari

Membran kodu Membran igerigi

sp95/pv5 %95 SPEEK, %5 PVA

sp95/pvs-T %95 SPEEK, %5 PVA, termal ¢aprazlama yapilmis.
sp95/pv5/ball %95 SPEEK, %5 PVA, %10 H3BO3

sp95/pv5/bal0-T  |%95 SPEEK, %5 PVA, %10 H3BO3, termal ¢aprazlama yapilmis.
sp90/pv10/bal0  [%90 SPEEK, %10 PVA, %10 H3BO3

sp90/pv10/bal0-T [%90 SPEEK, %10 PVA, %10 H3BO3, termal ¢aprazlama yapilmis.
sp80/pv20/bald  |%80 SPEEK, %20 PVA, %10 H3BO3

sp80/pv20/ball-T |%80 SPEEK, %20 PVA, %10 H3BOs, termal ¢aprazlama yapilmis.
sp80/pv20/ba5-T  |%80 SPEEK, %20 PVA, %5 H3BOs, termal ¢aprazlama yapilmis.
sp80/pv20/bal5-T |%80 SPEEK, %20 PVA, %15 H3BOs, termal ¢aprazlama yapilmis.
sp80/pv20/ba20-T |%80 SPEEK, %20 PVA, %20 H3BOs, termal ¢aprazlama yapilmis.
sp80/pv20-T %80 SPEEK, %20 PVA, termal ¢aprazlama yapilmas.

6.1. Su Tutma Kapasitesi

Anot ve katot elektrotlar1 arasinda iyon iletimi, membran igerisindeki su molekiilleri
araciligl ile gergeklestirilir [61]. Grotthuss mekanizmasi ile protonlar su molekiilleri
lizerinden anot ve katot arasinda olusan derigim farkindan kaynaklanan molekiiler difiizyon
ile yer degistirerek anottan katoda aktarilir. Iyonlar osmotik gegis ile taginirlar. Suyun az
oldugu bolgeler daha yiiksek dirence sahiplerdir. Membranda su tutma kapasitesi ne kadar
Iyi ise protonlarin gecisleri daha fazla olacagi igin proton iletkenligi o kadar fazladir. Fakat
membran belirli bir siire sonra sismeye baslar ve protonlarin iletilmesi i¢in gereken yol

uzar ve bu durum proton iletiminde dirence sebep olur. Bu durum proton iletkenliginin
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azalmasina neden olur. Membran igerisine az miktarda su alirsa proton iletimi yavaslar ve
direng artar fakat gereginden fazla miktarda su alirsa da osmotik diren¢ gdsterip proton
iletkenligini distirebilir [60]. Dolayisiyla su tutmanin yiiksek ancak membranda sismeye

dolayisiyla difiizyon direnci olusturmayacak sekilde sinirlandirilmis olmasi gerekmektedir.

Borik asit katkisinin eklenmesi su tutma kapasitesini artirirken, borik asit miktarindaki
artis su tutma kapasitesini diisiirmiistir. Membran matrisinde SPEEK’ in yiizdesi
distiriiliip PVA’ nin yiizdesi artirildiginda su tutma ve sisme Ozelliginin arttif
gozlemlenmistir. Membranlarin yiizde su tutma, sisme, iyon degisim kapasitesi ve proton

derigim degerleri Cizelge 6. 2° de verilmistir.

Cizelge 6.2. Membranlarin su tutma kapasiteleri, sisme yiizdeleri ve iyon degisim
kapasiteleri, proton derisimi ve hidrotasyon derecesi

Su . Proton Hidrotasyon
Polimer Tutma Szg/zr)le (mIeI(Eq%‘l) derisimi derecesi

(%) (Cis) (Y
sp95/pv5 27,11 24,02 0,127 0,104 118,56
sp95/pv5-T 10,74 24,36 0,195 0,144 30,59
sp95/pv5/bal0 13,59 9,03 0,488 0,393 15,47
sp95/pv5/ball-T 9,15 16,54 0,412 0,333 12,34
sp90/pv10/ball 12,54 21,73 - - -
sp90/pv10/ball-T 15,25 23,62 - - -
sp80/pv20/ball 31,76 23,92 0,338 0,354 52,24
sp80/pv20/ba5-T 32,89 13,85 0,296 0,234 61,71
sp80/pv20/ball-T 36,73 12,96 0,8 0,647 20,26
sp80/pv20/bals-T 11,52 19,07 0,378 0,308 16,90
sp80/pv20/ba20-T 17,14 1,41 0,657 0,539 14,82
sp80/pv20-T 7,71 7,67 0,170 0,178 25,12
Nafyon 38,00 7 0,89

Biitiin sentezlenen membranlarin su tutma 6zellikleri Sekil 6. 1.’de verilmistir. Sekle gore

en yliksek su tutma kapasitesi %36,73 ile sp80/pv20/bal0-T kodlu membrandir.
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SU TUTMA (%) m sp95/pv5
30 12711 m sp95/pv5/ball-T
< ’ m sp90/pv10/bal0
w2 BU3% m 5p90/pv10/bal0-T
£20 - u sp80/pv20/ball
215 - 12 54
10 74  sp80-pv20-ball-T
@ 9 15 7 71
10 - u sp80-pv20-bas-T
5 - m 5p80-pv20-hal5-T
0 m sp80-pv20-bha20-T
Membranlar  SpBO-pV20-T

Sekil 6.1. Membranlarin su tutma kapasiteleri

Membran icerisindeki katki malzemesinin yilizdesi sabit tutulup SPEEK - PVA oranlari
degistirildiginde PVA’ nin su tutma o0zelligi sayesinde membranin da su tutma
kapasitesinin arttig1 gézlemlenmistir. Bununla birlikte SPEEK - PVA orani sabit tutulup
katki miktar1 degistirildiginde ise katki miktarinin varligr ile su tutma kapasitesinin
radikal bir sekilde arttig1 fakat borik asit katki miktar1 artirildikca yapi igerisindeki serbest
bosluklarin azalmasi ve borik asidin c¢apraz baglayict olmasit nedeniyle su tutma

kapasitesinin azaldig1 gorilmistiir.

o5 - Esp95/pv5/ball-T 40 - ® Nafion
i Hsp80/pv20-T
1 sp90/pv10/ball-T 2 32.89 5P 80/pv20/ba5-T
20 - sp80/pv20/bal0-T 19,30  sp80/pv20/bal0-T
30 - 1 sp80/pv20/bals-T
) 80/pv20/ba20-T
S 15,25 S 14 sp80/pv20/ba
il o 19,30
= £ 20 - 16,77 17,14
210 { 91 215 -
» ZETE 7 71
5 5 -
0 0
Membranlar A Membranlar

Sekil 6.2. PVA oraninin ve borik asidin su tutma kapasitesine etkisi

Termal ¢aprazlama islemi yapildiginda matris i¢indeki su molekiillerinin baglanabilecegi

molekiiler bosluklar azaldigi igin su tutma yiizdesinin diismesi beklenmektedir. Yapilan
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deneylerden elde edilen bulgulardan da beklenildigi gibi termal caprazlama islemi
yapildiginda su tutma kapasitelerinin termal ¢aprazlama yapilmamis olanlara gore
diistiigli gozlenmistir. Termal ¢aprazlamanin membranlardaki su tutma yiizdeleri {izerine

etkisi Sekil 6. 3.’de goriilmektedir.

i Normal u Termal Caprazlama 31,76

N N w
o (S} o

Su Tutma, (%)
=
Ul

10

sp95/pv5 sp95/pv5/ball sp90/pv10/bal0  sp80/pv20/balld

Sekil 6.3. Termal gaprazlamanin su tutma iizerine etkisi

Bu deneylerin sonuglarindan gozlenen bir diger 6nemli bulgu da g¢aprazlama yapilmis
membranlarin membran matrisi igerisinde PVA orani arttik¢a su tutma oraninin artmig

olmasidir. Bu sonu¢ PVA’nin hidrofilik 6zellige sahip olmasi ile agiklanabilir.
6.2. Sisme Ozelligi

Membranlarin yliksek ylizdelerde su tutmasi 6nemli oldugu gibi ayni zamanda ylizde
sisme miktarlar1 da proton iletkenligi acisindan onemlidir. PVA’ nin su tutma ozelligi
yiliziinden membranlarin sisme 6zelliklerinin artacagi ve bu artisin proton iletkenligini
olumsuz etkileyen diflizyon direncini de artiracagi 6nceden tahmin edilmisti. Bu nedenle
su tutulmast nedeniyle membranlarin sismesini Onlemek amaciyla esnek bir c¢apraz

baglayici olan borik asit yapiya eklenmistir.
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Sekil 6.4. PVA’ nin sisme {izerine etkisi (A), borik asidin sigsme iizerine etkisi (B)
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Sekil 6. 4.’de goriildiigii gibi yapiya katilan kimyasallarin varlig: ile birlikte membran

matrisindeki su molekiillerinin girebilecegi bosluklar azalmis ve tutulan su miktar ile

birlikte membranin sismesi de azalmistir. Ayrica yapiya eklenen borik asit esnek gapraz

baglayic1 6zelligi gosterip yapinin sismesini azaltmistir.

Termal ¢aprazlamanin membranlardaki ylizde sisme lizerine etkileri incelendiginde yiizde

sismenin termal caprazlamayla birlikte arttigi fakat bu artisin kayda deger bir miktar

olmadig1 gézlemlenmistir.

30,00 - E Normal
25,00 -
20,00 -
2 15,00 -
210,00 -
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0,00 -

16,54

me (%)
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24,02 24,36 M@Termal Caprazlam%1 73 23,62 23,92

sp90/pv10/bal0 sp80/pv20/ball

Sekil 6.5. Termal ¢aprazlamanin sisme tlizerine etkisi
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6.3. Hidrolik Stabilite Analizi

Membranlar yakit pili icerisinde %100 bagil nemlilikte calisacaklar1 ve siirekli yakit
hiicresinde katot tarafinda gergeklesen tepkime sonucu olusan suyla temas halinde
olacaklarindan suya dayanim siireleri uzun stireli kullanilabilirlik agisindan biiyiik 6neme
sahiptir. Sekil 6. 6.’da 1500 saat siiren hidrolik dayanim testine gére membranlar ilk 50
saat igerisinde yapilarinda su tutup agirliklarimi artirirken, doyma noktasina geldikten

sonra agirliklarinda 6nemli bir degisim olmadig, kararli hale geldikleri goriilmektedir.

0,03 et SPI5/PV5
— N 2< === 5p95/pV5-T
200,025 +Cump i L = e 5p95/pV5 /b 10-T
2 S e e e (1 e SP90/pv10/ball
= 0,02 ¢ e v -0 o it SP90/pV10/bal0-T
= *<t><ﬁ:".:;$:_—:= —o— Sp0/pV20/ba10-T
< 0,015 $p80/pv20/bal0
sp80/pv20/ba5-T
0,01 - . . . sp80/pv20/ba20-T
sp80/pv20-T
0 500 zaman (s) 1000 1500 spsorpv20/ba1s-T

Sekil 6.6. Membranlarin 1500 saatlik %100 nemlilikteki hidrolik dayanimlari
6.4. Tyon Degisim Kapasitesi

Membranlarda iyon degisim kapasitesi proton iletkenliginin bir dl¢iisiidiir. Sekil 6. 7.’den
goriilecegi gibi en yiiksek iyon degisim kapasitesine sahip olan membran 0,8meq.g™ ile

sp80/pv/20/bal0-T kodlu membrandir.
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Sekil 6.7. Iyon degisim kapasiteleri



55

Ana membran matrisinde borik asit katkisiz membranlarin IEC degerleri, borik asit katkili
membranlara gore oldukca disiiktiir. Borik asit, matristeki siilfon gruplarina baglanip
icerisindeki H* iyonlar1 proton iletimini artirdigi i¢in borik asidin varlig1 iyon degisim
kapasitesini yiikseltmistir. SPEEK yiizdesi artirilip, PVA ylizdesi azaldiginda iyon
degisim kapasiteleri artmaktadir. Borik asit katkisinin iyon degisim kapasitesine etkisini
belirlemek amaciyla yapilan deneylerden elde edilen bulgular Sekil 6. 8 de sunulmustur.
Ana matristeki kimyasallarin yiizdeleri sabit tutulup borik asit katkisi artmasi ile iyon
degisim kapasitesinde artis oldugu gozlenmistir. Borik asit katkisi ile yapiya eklenen

proton sayisi da artmistir.

0,80

m SP80/PV20-T

0,66
 SP80/PV20/BAS5-T

m SP80/PV20/BA10-T
m SP80/PV20/BA15-T

Iyon Degisim
Kapasitesi (meg/q)

m SP80/PV20/BA20-T

memhranlar

Sekil 6.8. Borik asit katkisinin IEC” ye etkisi

Cizelge 6. 2’ deki A degerleri, yapidaki siilfon gruplarina bagli olan hidrojen ile siilfon
gruplarinin oranidir. Membran igerisindeki katki maddesinin artmasiyla azalmaktadir.
Katki maddesi eklendik¢e yapidaki siilfon gruplarima borik asidin baglandiginin
gostergesidir. H™ yerine baglanan borik asit A degerini azaltmistir. Cy* degerleri, IEC ve
membranlarin yogunluguna bagl olarak artan katki maddesi miktar: ile artar. Yapiya her
eklenen H* proton iletimine katkida bulunacagindan etkin proton derisimi de katki
miktarlariyla birlikte artmistir. Bu deger, etkili proton tasinmasi hakkinda ipucu verir ve

proton iletkenlik 6l¢limlerinin sonuclar ile paralellik gostermektedir.

6.5. Empedans Analizi

Membranlarin empedans analizleri yapilarina bagli olarak degisiklik gostermektedir.
Empedans analiz sonuclar Cizelge 6. 3.’de verilmistir. Her sicaklikta {icer 6l¢iim alinip

bu 6l¢iimlerin ortalamalar1 kaydedilmistir.
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Cizelge 6.3. Sentezlenen membranlarin proton iletkenlikleri

Polimer Proton Iletkenligi (S.cm™)

25C° |30C° [40C° |50C° |e60C° |[70C° |80C°

sp95/pv5 0,087 0,098 |0,131 |0,118 |0,082 |0,026 |0,010
sp95/pv5-T 0,130 0,134 |0,071 |0,061 |0,050 |0,042 |0,050
sp95/pv5/bal0 - 0,220 |0,301 |0,183 |0,084 |0,071 |0,029

sp95/pv5/ball-T 0,041 | 0,044 |0,087 |0,090 |0,052 |0,051 |0,080
sp90/pv10/ball 0,076 | 0,132 |0,106 |0,080 |0,119 |[0,178 |0,248
sp90/pv10/bal0-T | 0,090 | 0,093 |0,089 |0,084 |0,082 |0,219 |0,021
sp80/pv20/bal0 - 0,246 |0,180 |0,265 |0,109 |0,104 |0,075
sp80/pv20/bal0-T | 0,065 | 0,092 |0,230 |0,297 |0,167 |0,176 |0,206
sp80/pv20/ba5-T 0,057 | 0,075 |0,258 |0,083 |0,093 |0,088 |0,057
sp80/pv20/bal5-T | 0,024 | 0,027 | 0,027 |0,047 |0,045 |0,031 |0,034
sp80/pv20/ba20-T | 0,023 {0,031 |0,030 |0,025 |0,025 |0,039 |0,037
sp80/pv20-T 0,044 10,047 |0061 |0,116 |0,075 |0,035 |0,034

Membran ana matrisinde SPEEK” in yiizdesi diisiiriilip PVA’ nin yiizdesi artirildiginda
membran iyon iletkenligi acisindan daha kararli bir hale gelmistir. Sicaklik artirildikg¢a
proton iletkenligi artmustir.(Sekil 6. 9.A.) Sicaklik arttik¢a iyonik mobilite, diflizyon hizi
ve anot ve katotta yer alan elektrokimyasal reaksiyonlarin hizi artmaktadir. Bu nedenle

sicaklik arttik¢a proton iletkenliginin artmasi beklenen bir durumdur.

Diger taraftan borik asit katki miktarinin artmasi ile membranin proton iletkenligi sicaklik

artistyla azalmistir. (Sekil 6. 9.B.)

Yakat hiicrelerinde proton iletkenliginin sicaklik arttik¢a artmasi istenmektedir. Sekil 6. 9.
A ve sekil 6. 9. B’den de goriilecegi gibi istenilen rejime sahip olan tek membran

sp80/pv20/ball-T kodlu membrandir.
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Sekil 6.9. PVA’ nin (A) ve Borik asidin (B) proton iletkenlige etkisi

Proton iletkenliginde termal ¢aprazlamanin etkisi ise farkli sicakliklarda degisiklik
gostermektedir. Diisiik sicakliklarda (30°C) proton iletkenligi termal g¢aprazlama ile
diiserken yiiksek sicakliklarda (80°C) termal caprazlama ile proton iletkenlik artmistir
(Sekil 6. 10).
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Sekil 6.10. Termal Caprazlamanin proton iletkenlige sicakliga bagl etkisi

Empedans analizi yapildiginda sentezlenen membranlarin Cole-Cole diyagramlarinda iki
yarim daire seklinde sonuglar ¢ikmistir. Ornek olarak asagida yer alan Sekil 6. 11°de yer
alan ilk daire sistemde yer alan kablolarin direncine ait olup, ikinci yarim daire
sentezlenen membrana ait direnci gostermektedir. Sekil 6.11°de ayn1 membrana ait iKinci
daireye ait olan diren¢ degerleri analiz program icerisinde teorik direng ve gercek direng

arasinda en az sapmay1 veren es deger devre modeli verilmistir.
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Sekil 6.11. sp80/pv20/ba5 kodlu membrana ait Cole-Cole diyagrami

6.6. Termal kararhhk

Membranlardaki sicakliga baglh kiitle kayiplar1 Sekil 6. 12°de gosterilmistir. Sekilde
goriilen ilk kiitle kayiplar1 membran icinde bulunan su molekiillerinin ortamdan
uzaklagsmasiyla meydana gelmistir. Yaklasik 200°C civarinda meydana gelen Kkiitle
kayiplar1 yapidaki siilfonik asit gruplarinin bozunmasiyla meydana gelmistir. PVA’ nin
camst gegis sicakligindan (80°C) sonra PVA yapist bozulmus ve kiitle kaybina yol
acmistir. Yaklasik 140°C civarinda baslayan kiitle kayb1 ise PEEK polimerinin camsi
gecis sicakligina ulasmasindan kaynaklidir. 350°C’den sonra baslayan kiitle kayiplari ise
PEEK polimerinin erimesinden kaynaklanmaktadir. Yapidaki degisiklikler ile sicakliga
kars1 dayanimda radikal bir fark olmadigi gozlenmis olup genel olarak sentezlenen tiim
membranlar ayn1 diizende egriler vermistir. Literatiir aragtirmalari, SPEEK’ in yapisini
600 dereceye kadar korudugu gostermektedir. Yapmis oldugumuz calisma da bu literatiir
aragtirmalarin1 destekler niteliktedir. 600 dereceye ulasan sicakliga ragmen membran

kiitleleri %25-50 kadar kiitlelerini korumuslardir.
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Sekil 6.12. TGA Analiz Sonuglari

6.7. FT-IR Analizi

Membranlarin yapilarindaki fonksiyonlarin belirlenmesi amaciyla Jasco FT/IR-480+

markali cihazda FT-IR analizi yapilmistir. Analiz 4000-400 cm™ dalga boyunda, 16 cm™-

4cm™ tarama hizinda yapilmistir ve absorbansa karsi dalga boyu grafikleri elde edilmistir.

Sentezlenen membranlarin FT-IR analizleri Sekil 6.13. ve Sekil 6.14. de gosterilmistir.

FT-IR analizi yapilan biitiin membranlar ayni siilfolanma derecesine sahip membranlardir.

Dolayistyla siilfon gruplarinin yerleri ve siddetleri pek degismemistir. Yapiya katilmasi

istenilen gruplarin da yerleri degismemistir.
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Sekil 6.13. A: sp80/pv20/bal0, B: sp90/pv10/bal0, C: sp95/pv5/bal0 kodlu membranlarin
FT-IR sonuglari

Membranin yapisindaki 2900cm™ dalga boyu civarindaki pikler C-H bagna aittir [20].
3400 cm™’de gozlenen pikler PVA igerisindeki O-H baglaridir. PVA yapisindaki CH-
CH2, (OH)-C-(OH), C-O-C, (C-0)-C-OH, sirasiyla 1500, 1400, 1350-1300, 1000-1200
cm™ dalga boylar1 ve araliklarinda gdzlemlenmistir. Siilfonasyon 1200 cm™ ile 900 cm™

araliginda goziikmektedir. Simetrik O=S=0O bag 1200 cm

dalga boyu civarinda
gozlenirken asimetrik O=S=0 bag1 900 cm™ dalga boyu ¢evresinde gozlenmistir. C=0
baglar1 1700-1600cm™ araliginda gézlenmistir. C-O baglarma ait dalgalanmalar 1600cm”

1"de yer almaktadir [54-55].
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Sekil 6.14. A:sp80/pv20-T B:sp80/pv20/ba05-T, C:sp80/pv20/bal0-T, D: sp80/pv20/bals-
T, E: sp80/pv20/ba20-T kodlu membranlarin FT-IR sonuglari

6.8. XRD

X-1is1mm1 kirlimi spektroskopisi  membranin  kristallesme  fazim1  belirlemede
kullanilmaktadir. Sentezlenen sp80/pv20-T ve sp80/pv20/bal0-T kodlu membranin XRD
analiz sonuclar1 Sekil 6.15°de goriilmektedir. Mavi olan egri borik asit katkili
membrandir. 30 20 agis1 civarinda gozlenen kirilim artis1 eklenen borik asit katkisini

gostermektedir.



62

Interval  : 0 % Slope : 0 deg.
Intensity (cps)
5000,

4000

3000

2000

| | |
20.0000 30.0000 40.0000 50.0000

2theta (deg.)

|
10.0000

Sekil 6.15. Sp80/pv20-T ve sp80/pv20/ball-T kodlu membranlarin XRD analizleri

6.9. SEM

Membranlarin yiizey morfolojileri Sekil 6.16’da verilmistir. 500 ve 1000 kat biiyiime ile
membranlarin yiizey ve kesitleri incelenmistir. Analiz sonuglart SPEEK/PVA kompozit
membraninin homojen sekilde sentezlenebildigini gdstermistir. Borik asit katkist

membran iginde esit sekilde dagildig1 goriilmektedir. (Sekil 6.16)

Sekil 6.16. sp80/pv/20/ba20-T kodlu membranin SEM goriintiileri

Membranin kesit alanina bakilacak olursa eklenen katki maddesi membran kururken yer

cekiminin etkisi ile membranin alt kisimlarina dogru kaydig1 goriilmektedir. (Sekil 6. 17)
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Sekil 6.17. sp80/pv20/bal0-T kodlu membranin yiizey ve kesit SEM goriintiileri

6.10. Yakat Pili Performans Testi

Karakterizasyon caligmalari sonucu performans testine en uygun bulunan membran
sp80pv20bal0-T kodlu membran olmustur. Bu membran Oncelikle MEA igin
hazirlanmistir. Sonrasinda tek hiicreli yakit pili performans testi diizeneginde hiicre
potansiyeli ve akim yogunluklar1 Olgiilerek kaydedilmistir ve Nafyon 117 ile degerleri
karsilagtirilmistir.  Sekil 6.18’de akim yogunluguna karst giic yogunlugu ve hiicre

potansiyeli verilmistir.



64

=4—Kompozit
1,1 membran - 600
Nafyon membran
1
09 - - 500
0,8
- 400 £
_ 07 -
S ~
= 0,6 H
2 - 300 £
Z 05 =
O ~—~
3
~ 04
> - 200 £
2 3
= 0,3 <&
0,2 - 100
01 |
0/ 0
0 500 1000 1500
Akim Yogunlugu (mA.cm2)

Sekil 6.18. 18. sp80/pv20/bal0-T kodlu membranin ve Nafyon 117°min yakit pili
performans verileri

0,6 V’ luk hiicre potansiyelinde kompozit membran degeri 155mA.cm™ iken Nafyon 117
membrani bu hiicre potansiyelinde 486mA.cm™ degerine ulasmustir.
Sekil 6.18’deki iki membraninda ohmik platodaki egimlerinin birbirlerine benzer oldugu

gbozlemlenmistir.
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7.SONUC VE ONERILER

Yapilan ¢alismada PDMYH’ de kullanilmak tizere ticari Nafyona alternatif membran
sentezlenmistir. Membranin ana yapist PEEK-PVA, eklenecek katki maddesi borik asit
olarak belirlenmistir. Siilfolama isleminin proton iletkenligini artirmasi sebebiyle PEEK
pelletleri 50°°de siilfolanmistir. Termal caprazlamanin membran ozellikleri {izerindeki
etkileri incelenmistir. Karakterizasyon ¢alismasi olarak su tutma kapasitesi, sisme 6zelligi,
empedans analizi, IEC, FT-IR, TGA, SEM ve XRD analizleri gergeklestirilmistir.
Calismalar sirasinda membranlar termal ¢aprazlama islemi sonrasi kirilganlastiklar
gozlenmistir. Ayica membranlarda borik asit katki miktarinin artmasi ile dokiim sirasinda
kullanilan cam petri kaplarina membranlarin tutunumlart artmistir. Dokiim kaplariin
teflon petri kaplar1 ile degistirilmesinin ardindan membranlar1 kaplardan ayirma giicliigi

ortadan kalkmistir.

Yapi icerisindeki PVA oraninin artmasiyla birlikte su tutma kapasitesi ve proton iletkenligi
artmaktadir. PVA’ min hidrofilik 6zellik gostermesi ve yapisina OH™ gruplarimin

baglanabilmesi sebebiyle bu sonuglar birbirleri ile paralellik gostermektedir.

Membran matrisine borik asit katkis1 %5-10 araliginda tutuldugunda membranin su tutma
ve sisme Ozelligi artarken daha yiiksek oranlarda katilmasinin su tutma kapasitesini
azalttig1r gézlenmistir. Bu durum borik asidin membran iizerindeki etkisinin baskinlagmasi

ve ana malzemelerin 6zelliklerinin {istiine ¢ikmasi ile agiklanabilir.

Hidrotasyon ve etkin proton derisimi, iyon degisim kapasitesi ile dogrudan ilgilidir. A
degerlerinin borik asit eklenmesiyle azalmasi borik asidin siilfonik asit gruplarindaki
serbest dallanmalara yerlestigini gostermektedir. Dolayisiyla katki miktarinin artmasiyla
hidrotasyon degerleri azalmaktadir. Iyon degisimi protonlar sayesinde gerceklestigi i¢in
etkin proton derisimi ve IEC birbirlerine paralellik gostermektedir. Katki miktarinin
artmasi ile yapiya eklenen proton miktart da artmaktadir. Buna bagh olarak etkin proton

derisimi ve IEC artmaktadir.

Sentezlenen membranlar 1500 saatlik hidrolik kararlilik testine tabi tutulmustur. Ik 50 saat
icerisinde membran agirliklar1 hizli bir sekilde artmistir. Sonrasinda bir miktar agirlik

kaybina ugrayan membranlar 1500 saat boyunca yapilarin1 dagilmadan koruyabilmislerdir.
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TGA analizi sonucunda membranlar 600°C sicakliginda agirliklarinin %25-45 oraninda
korumustur. PVA’ nin yapist 80°C’den sonra bozulmus ve kiitle kaybina yol agmustir.
100°C civarinda yapidaki su uzaklasmis olup, yaklasik 200°C civarinda yapidaki kiitle
kayiplar: stilfonik asit gruplarinin bozunmasiyla meydana gelmistir. Yaklasik 140°C’de
PEEK polimerinin camsi gegis sicakligina ulasilmistir. 350°C’den sonra baslayan kiitle
kayiplart ise PEEK polimerinin erimesinden kaynaklanmaktadir. SEM analizi sonucu

membrana katilan katki maddesinin yapida homojen bir sekilde dagildig: goriilmiistiir.

Yapilan karakterizasyon deneylerinin sonuglarinin birlikte degerlendirilmesi sonucunda en
1yi degerlere sahip olan membran sp80/pv20/bal0-T kodlu membran olarak belirlenmistir.
Bu membranin su tutma kapasitesi, yiizde sisme degeri, empedans sonuglart ve IEC
degerleri sirasiyla %36,73, %12,96, 0,092 S.cm™ (30°C), 0,206 S.cm™ (80 °C), 0,80
meq.g (25 °C’ de) olarak gdzlenmistir.

Yakit pili performans testindeki 0,6V degerinde kompozit membranin akim yogunlugu
degeri 155 mA.cm? iken Nafyon 117’nin aym hiicre potansiyeli degerindeki akim
yogunlugu 486°dir. Aralarindaki bu farkin birkac¢ sebebi bulunmaktadir. Bunlardan ilki
acik hiicre potansiyelleri arasindaki farktir. Bu fark kompozit membranin hazirlik
asamasinda kullanilan karbon kagidinda 0,3 mg.cm™ katalizor yiiklii iken, ticari Nafyon
117°de kullamlan karbon kagidin 0,5 mg.cm™ katalizor yiiklii olmasidir. Diger bir fark ise
yine membran hazirliklar1 asamasindaki protonlama islemleri arasindaki farktir. Nafyon
117 membrant 0,5 M H2SOy4 ile 80°C’de 6 saat boyunca protonlanirken, sp80pv20bal0-T
kodlu membran 0,1 M H2SO; igerisinde 1 hafta boyunca protonlanmistir. Kompozit
membranin yapisinin yiiksek sicakliktaki derisik siilfiirik asitte dayanamayip dagilmasi

nedeniyle protonlama islemi 0,1 M H2SOgs ile gergeklestirilmistir.

Kompozit membranin karakterizasyon sonuglar1 Nafyon ile benzer degerlerdedir.
Membran hazirhigr asamasindaki farklar giderildiginde kompozit membranin akim

yogunlugu degerleri de artacaktir.

Bu sonuglar borik asit katkili SPEEK/PVA membranmin ticari Nafyona alternatif

olabilecegini gostermistir.
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EK-1. sp80/pv20 membraninin 25°C’deki cole-cole diyagrami
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EK-2 sp80/pv20 membraninin 60°C’deki cole-cole diyagrami
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EK-3. sp80/pv20/ba20 membraninin 30°C’deki cole-cole diyagrami
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EK-4. sp80/pv20/ba20 membraninin 50°C’deki cole-cole diyagrami
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EK-5. sp95/pv5-T membraninin 25°C’deki cole-cole diyagrami
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EK-6. sp95/pv5-T membraninin 45°C’deki cole-cole diyagrami
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EK-7. sp80/pv20/bal0-T membraninin 55°C’deki cole-cole diyagrami
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