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OZET

Proton iletken membranlar polimer elektrolit membran yakit hiicreleri
(PEMYH’leri)’nin anahtar bileseni olmalar1 sebebi ile oldukca ilgi
gormektedirler. PEMYH cevre dostu olmasi ve bircok uygulama icin etkin giic
kaynagi olmasi acisindan ilgi gormektedir. Bu cahsmada, PEMYH icin proton

iletken kompozit membranlar elde edilmesi amaclanmstir.

Bu calismada polivinil alkol (PVA) bazh, hipofosforoz asit (H;PO;) katkih
proton iletken membranlar sentezlendi. Mekanik ve kimyasal olarak kararh
membranlar elde etmek amaciyla glutar dialdehit (GA) ile membranlara
degisen zamanlarda capraz baglama islemi uygulandi. Membran sentezinden
sonra Fourier transform infrared spektroskopisi (FTIR), termal gravimetrik
analiz (TGA), su tutma kapasitesi ve sisme derecesi, iyon degistirme kapasitesi
(IEC) ve elektrokimyasal empedans olciimleri (EIM), gerilme mukavemet
testleri ve kimyasal kararhlik icin Fenton testi gibi baz1 karakteristik ozellik
testleri yapildi. En yiiksek proton iletkenlik degeri PVA/40HPA+ISI kodlu
membranda 70 °C’de ve 0,01 M H,SO, varhgmnda 1,89x10% Scm™” olarak
olciildii.



PVA/40HPA+ISI membram ve 15GA/PVA/40HPA+ISI membranimin kimyasal
ve mekanik kararhhiklan karsilastirildiginda PVA/40HPA+ISI membraninin
daha iyi mekanik dayammm gostermesine karsihk 15GA/PVA/40HPA+ISI
membraninin kimyasal dayaniminin daha iyi oldugu goriildii. Bu nedenle
15GA/PVA/40HPA+ISI membrami membran elektrot birimi (MEB) haline
getirilmek iizere secildi. Fakat membran iizerine uygulanan o6n islemler

membran kararhhgim azaltmistir.

Karakterizasyon testlerinin sonuclar1 sentezlenen membranlarin yakiat
hiicrelerinde kullanilabileceklerini gostermistir. Fakat bu membranlarin
mekanik ve kimyasal ozellikleri PEMYH sistemlerinde kullammm icin zayiftir.
Bu membranlarin mekanik ve kimyasal kararhhklar1 farkh capraz baglama

ajanlar ve sentez metotlar ile gelistirilebilir.

Bilim Kodu : 912.1.092
Anahtar Kelimeler : PEMYH, membran
Sayfa Adedi : 135

Tez Yoneticisi :Yrd. Do¢. Dr. Muzaffer BALBASI
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ABSTRACT

Proton conducting polymer electrolyte membranes attract considerable
attention because they are key-components in polymer electrolyte membrane
fuel cells (PEMFCs). Polymer electrolyte membrane fuel cells (PEMFCs) are
promising environmentally friendly and efficient power sources for a wide
range of different applications. In this study, it is aimed to obtain proton

conductive membranes for PEMFCs.

In this study, polyvinyl alcohol (PVA) based, H3;PO, doped, composite
membranes were synthesized. To obtain chemical and mechanical stable
membranes glutar dialdehyde (GA) was used by treating different crosslinking
times. After membranes were synthesized, some characterization property tests
such as; Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR), termal gravimetric
analysis (TGA), capacity of water uptake and swelling degree, capacity of ion
exchange (IEC), electrochemical impedance measurements (EIM), tensile
strength tests and Fenton test for chemical stability were performed. The
highest proton conductivity value was obtained from the membrane coded as
PVA/4AOHPA+HEAT under the experimental conditions of 70 °C at absence of
0,01 M H,SO,. This value is 1,89x10” Sem™.
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Chemical and mechanical stabilities of PVA/40HPA+HEAT and
15GA/PVA/AOHPA+HEAT membranes were compared and it was seen that
PVA/4AOHPA+HEAT membrane showed good mechanical stability but
15GA/PVA/AOHPA+HEAT membrane showed good chemical stability. So
15GA/PVA/4AOHPA+HEAT membrane choosed for membran electrode
assembly (MEA). But pretreatments done on membrane decreased the stability

of membrane.

The properties those are the results of the characterization tests show that
synthesized membranes can be used in fuel cells. But their mechanical and
chemical properties are poor for using PEMYH systems. Mechanical and
chemical stabilities of these membranes can be improved by using different

crosslinking agents and synthesis methods.

Science Code : 912.1.092
Key Words : PEMFC, membrane
Page Number : 135

Adviser : Asist. Prof. Dr. Muzaffer BALBASI
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1. GIRiS

Giiniimiizde diinya niifusundaki hizli artisin bir sonucu olarak, sanayii ve
teknolojideki ilerlemeler enerji tiikketiminde biiyiik artislari da beraberinde
getirmektedir. Bu enerji ihtiyacimin  biiyilk bir kismi fosil yakitlardan
karsilanmaktadir. Fosil yakitlarin yogun sekilde kullanimi, kiiresel isinmaya sebep
olmakta ve bunun sonucu olarak meydana gelen iklim degisiklikleri, deniz
seviyelerindeki artig, hava kirliligi, asit yagmurlari, ozon tabakasinin incelmesi vb.

ciddi kiiresel cevre problemlerini de tetiklemektedir.

Ne yazik ki, diinya iilkeleri sahip olduklar1 dogal enerji kaynaklar1 bakimindan ayni
imkanlara sahip degillerdir. Diinya ham petroliiniin % 81’1 sekiz iilke tarafindan,
dogal gaz rezervlerinin % 70’1 alt1 iilke tarafindan ve komiir rezervlerinin % 89’u ise
sekiz iilke tarafindan paylasilmaktadir. Bu durum ise bir¢ok iilkeyi enerji ihtiyacinin

karsilanmasinda dis iilkelere bagimli hale getirmektedir.

Enerji ihtiyacinin karsilanmasinda olusan bu dengesiz yap1 yaninda, fosil yakitlarin
smirlht bir siire i¢cinde tilkenme ihtimali ve kullanimimdan 6tiirii ¢evreye verdigi
zararlar nedeniyle diinya capinda enerji ihtiyacimt karsilayabilmek icin, temiz ve
yenilenebilir enerji kaynaklar1 arayisi biiylik 6nem kazanmistir. “Hidrojen enerjisi”

bu arayista 6ne ¢ikan enerji kaynaklarinin baginda gelmektedir.

Hidrojen dogadaki en basit atom yapisina sahiptir. Aktivitesi yiiksektir ve yanicidir.
Yanarken dogaya zararli gazlar1 c¢ikartmadigr gibi, temiz, yenilenebilir ve ayni
zamanda cok yakin bir gelecekte mevcut enerji kaynaklarindan daha ekonomik hale

gelecegi ongoriilen bir enerjidir.

Hidrojen yiiksek verimle yakit hiicrelerinde elektrige doniistiiriilebilir. Bir yakat
hiicresi kendi igerisinde hidrojen ve oksijeni suya doniistiiriirken elektrokimyasal
reaksiyon sonucu elektrik akimi iiretildiginden, verim mekanik sistemlerle elde

edilenlere oranla ¢cok daha yiiksek olmaktadir.



Yakit hiicreleri kullanilan elektrolite gore; fosforik asit yakit hiicresi (FAYH), alkali
yakit hiicresi (AYH), erimis karbonat yakit hiicresi (EK'YH), kat1 oksit yakit hiicresi
(KOYH), polimer elektrolit membran yakit hiicresi (PEMYH) olmak iizere bes
cesittir [1]. Yakat hiicreleri biiyiik giic iinitelerinden araba ve evlere, bilgisayarlardan

cep telefonlarma pekcok alanda kullanilabilmektedir.

PEM yakit hiicreleri diger yakit hiicrelerine gore diisiik sicakliklarda caligirlar.
Yiiksek giic yogunluguna sahiptirler. Ayni zamanda hacim olarak kiicik ve
hafiftirler. Bu 6zellikler PEM yakit hiicrelerini taginabilir uygulamalar ve otomotiv

sektoril icin cazip hale getirir.

PEM yakit hiicrelerinde elektrolit ince bir proton iletken polimer membrandan
olusmaktadir. Bu membran protonlara kars1 gecirgen olmasma karsin elektronlar:
iletmemektedir. Giiniimiizde ticari olarak kullanilan membranlarin ¢esitliliginin az ve
fiyatlarinin ¢ok yiiksek olmasmdan dolayi, alternatif kati polimer elektrolit (SPE)
membranlarin gelistirilmesi ile ilgili bilimsel caliymalar da hiz kazanmistir. Bu
calismanin amaci da, polimer esasl proton iletken bir membran gelistirilmesi ve bu
membranin su tutma kapasitesi, sisme derecesi, iyon degistirme kapasitesi ve proton
iletkenligi gibi Onemli Ozelliklerininin belirlenmesi yaninda, termal, mekanik ve

kimyasal dayanim yiiksek alternatif bir membran gelistirmeye yoneliktir.

Bu caligmada, temel polimerik madde olarak PVA kullanilmistir. Proton iletkenlik
ozelligi saglamak amaciyla H3PO, ile katkilanmistir. Karakterizasyon deneyleri
sonucunda en uygun Ozelliklere sahip oldugu diisiiniilen membran,
membran/elektrod birimi (MEB) haline getirilmek amaciyla bazi 6n islemlerden

gecirilmis ve membranin yakit pillerinde MEB olarak kullanilabilirligi incelenmistir.



2. POLiVINIL ALKOL

PVA suda c¢oOziinen sentetik recinelerin icinde en genis hacimli polihidroksi
polimerdir. Ticari olarak polivinil asetatin hidrolizi ile iretilir. PVA terimi vinil

asetat ve vinil alkoliin kopolimerleri olarak diisiiniilebilecek olan iiriinlerin dizilimini

ifade eder.

2.1. Fiziksel Ozellikler

PV A’nin fiziksel 6zellikleri tiretilis metoduna gore degisiklik gosterir. Son 6zellikleri
polivinil asetatin polimerizasyon kosullari, hidroliz kosullari, kurutma ve 0giitme
islemleriyle etkilenir. Hidroliz derecesi ve molekiil agirlhigimmin PVA’nin 6zellikleri
tizerine etkileri Sekil 2.1°de gosterilmistir. Sekil 2.1°de, hidroliz derecesinin PVA
ozellikleri iizerine etkileri sabit molekiill agirligr icin gecerlidir. Ayni sekilde;

molekiil agirlig1 degisirken PVA 6zelliklerindeki degisimler sabit hidroliz derecesi

icin gecerlidir.

Artan esneklik
Artan su duyarhhi
Artan ¢iziinme kolayha

Artan viskozite

Artan blok direnci
Artan gerilme kuvveti
Artan su direnci

Artan yvapisma kuvveti
Artan ¢ziicil direnci
Artan yayilma giicii

Molekiil Aguhin

% Hidroliz
. Artan su direnci
Artan esmekchk L Artan gerilme kuvveti
Artan yayilma giict Artan blek direnei
G st duyar_hhgi Artan ¢liziicii divenci
Artan hidrofohik yiizeylere Artan Mdrofilik yizeylers
yapisma S

Sekil 2.1. Hidroliz derecesi ve molekiil agirliginin PVA’nin 6zellikleri tizerine

etkileri [2]



2.1.1. Kristallesme, erime noktasi ve camsi gecis sicakhigi

PVA’nin kristallesme kabiliyeti tek basina, en 6nemli fiziksel 6zelligidir. Bu 6zellik
suda ¢Oziiniirliigiinii, su duyarliligini, gerilme kuvvetini, oksijen bariyer 6zelliklerini
ve termoplastik Ozelliklerini kontrol eder. Kristallerin boyutu erime noktasii
belirler. Tamamen hidroliz edilmis PV A icin rapor edilen erime noktas: degerleri 220
ile 267 °C araligindadir. 140 °C iizerindeki sicakliklarda PVA’da bozunma meydana

geldigi i¢in kristalin tam erime noktasinin belirlenmesi ¢ok zordur.

Tamamen hidroliz edilmis yiiksek molekiil agirliklt PVA’nin camst gegis sicakligi 85
OC olarak belirlenmistir [2].

2.1.2. Coziiniirlik

PVA sadece su, dimetilsiilfoksit, asetamit, glikoller ve dimetilformamit gibi yiiksek
polar ¢oziiciiler icinde ¢oziiniir. Sudaki ¢oziiniirliigli polimerizasyon derecesinin ve
hidroliz derecesinin fonksiyonudur. Tamamen hidroliz edilmis PVA sadece
kaynamaya yakin sicakliktaki suda ¢Oziiniir. Kismi hidroliz edilmis PVA ise oda
sicakliginda ¢oziiniir. % 70-80 hidroliz edilmis PVA sadece 10-40 °C sicakligindaki
suda ¢oOziinme Ozelligine sahiptir. PVA icindeki hidroksil gruplari molekiiller
arasinda ve molekiil icerisinde giiclii hidrojen bagi saglar ve buda sudaki
¢cOzlinlirligi azaltir. Kismi hidroliz edilmis PVA da bulunan asetat gruplarmin
kalintilar1 bu hidrojen baglarimi zayiflatir ve diisiik sicakliklarda ¢oziiniirliige yol
acar. Asetat gruplarinin hidrofobik dogasi asetat gruplarinin sayisi arttikca artan
negatif ¢Oziinme 1sisina neden olur. Artan asetat grubu orani kritik sicakligin
diismesine neden olur. Yani diisiik hidroliz dereceli (% 70-80) PVA iizerine

uygulanan sicaklik arttik¢a ¢oziiniirliik azalir [2].

Birka¢ dakikalik 1s1 uygulamasi veya kurutma kristallesmeyi artirir. Bu durum
¢cOziinlirlik ve su duyarhiligimm biiyiik Olciide azaltir. Uzun siireli 1s1 uygulamalari
kristallesmeyi ¢ok fazla artirmaz. Is1 uygulamasi kiiciik kristallerin erimesine neden

olur. Bu durum uygulanan sicakliktan daha yiiksek erime noktasma sahip



molekiillerin yeniden dizilimine izin verir. % 70-80 hidroliz edilmis PVA’da asetat
gruplarmin  varhigi kristallesme boyutunu azaltir, bu sebeple diisiik hidroliz

derecesinde 1s1 uygulamasinin ¢oziiniirliik tizerine ¢ok fazla bir etkisi olmaz.
2.2. Mekanik Ozellikler

Plastiklestirilmemis PVA’nin gerilme kuvveti hidroliz derecesine, molekiil agirligina
ve bagil neme baghdir. Is1 uygulamasi ve cekme isleminden kaynaklanan molekiiler
dizilim gerilme kuvvetini artirir. PVA’nm gerilme esnekligi neme karsi oldukga
duyarhdir. Uzama oran1 tamamen kuruyken % 10’dan kiigiik, % 80 bagil nemliyken
% 300-400 arasindadir [2]. Plastiklestirici eklenmesi bu degerleri iki kat artirabilir.
Esneklik hidroliz derecesinden bagimsizdir; fakat molekiil agirhigi ile dogru orantili
olarak artar. Kopma gerilimi bagil nemin artmasi ve kiiciik miktarlarda

plastiklestirici ilavesi ile artar.

2.2.1. Gaz bariyer ozellikleri

PVA’nin diisiik nemlilikte oksijen bariyer ozellikleri miikemmeldir. Bununla birlikte
bariyer performansi % 60 bagil nemliligin iizerinde bozulur. Nem duyarhiligini etkin
bir sekilde azaltacak bilinen hi¢bir katki maddesi yoktur. Gaz bariyer performansi
hidroliz derecesinden etkilenir. % 98’in altindaki hidroliz derecelerinde hidroliz
derecesi azaldik¢a gaz bariyer performansi azalir.

2.3. Kimyasal Ozellikler

Polivinil alkoliin kimyasal yapis1 Sekil 2.2’de verildigi gibidir.

—CHg—(lffH— CHE—?HE—
OH OH

Sekil 2.2. Polivinil alkoliin kimyasal yapis1 [2]



PVA kimyasal reaksiyonlara diger ikincil polihidrik alkollerin davranigina benzer bir
bicimde katilir. PVA eterlesme reaksiyonlarina, esterlesme reaksiyonlarma ve
asetalizasyon reaksiyonlarina girerek cesitli bilesikler olusturur. Bunlarin yaninda
bazi metaller ve organik bilesiklerle kompleksler olusturdugu reaksiyonlar1 da

mevcuttur.

2.3.1. Capraz baglama

PVA hidroksil gruplar1 ile reaksiyona giren multifonksiyonel bilesiklerle dogrudan
capraz baglanabilir. Bu tip reaksiyonlar PVA’ya gelismis su dayanimi saglayacak bir
yol olmalarindan veya viskoziteyi hizlica artiracagi icin ¢ok biiyiikk endiistriyel
oneme sahiptirler. Genel olarak en cok kullanilan ¢apraz baglama ajanlar1 glioksal,
glutaraldehit, iire-formaldehit, melamin-formaldehit, trimetilolmelamin sodyum
borat veya borik asit ve izosiyanatlardir [2]. Biitiin reaksiyonlar asit veya baz

katalizorludiir.

PV A molekiilii yukarida belirtilen ¢apraz baglama ajanlari ile zayif bir sekilde ¢apraz

baglanir. Bu ajanlar suda ¢oziiniirliigli engeller fakat sismeye izin verir.

Giiclu halkali yap1 olusturan bakir ve nikel gibi metallerin tuzlari, organik titanatlar
ve dikromatlar, bakir-amonyum kompleksleri ve krom kompleksleri PVA’y1
¢Oziinmez hale getirmekte etkin olabilir. PVA kaplamalarda ve filmlerde kurutma
boyunca 1s1 uygulamasi genellikle capraz baglama reaksiyonunun meydana
gelmesinde etkindir. PVA capraz baglama ile ¢oziinmez hale getirilebilse de tam

olarak su dayanimi basarilamamaistir.

2.4. Spesifikasyonlar ve Standartlar

Onemli ticari PVA cesitleri hidroliz derecesi ve molekiil agirlig1 ile birbirinden
ayrilir. PVA recineleri genellikle hidroliz derecesi ile yani reg¢ine i¢indeki alkol
gruplarmin mol yiizdesi ile smiflandirilirlar. Cizelge 2.1°de ticari PVA c¢esitleri ve

hidroliz dereceleri sunulmustur.



Cizelge 2.1. Ticari PVA ¢esitleri ve hidroliz dereceleri [2]

PVA Ornegi Hidroliz, mol %
Siiper Hidroliz Edilmis 99,3+
Tamamen Hidroliz Edilmis 98,0-98.,8
Ortalama Hidroliz Edilmis 95,9-97,0
Kismi Hidroliz Edilmis 87,0-89,0
Diisiik Hidroliz Edilmis 79,0-81,0

PVA sinirsiz depolama kararlilig1 olan zararsiz bir malzemedir.

2.5. Polivinil Alkoliin Islenmesi

PVA termoplastik polimer olarak diisiiniilmez; ¢iinkii bozunma sicaklig1r erime
noktasinin  altindadir. Bu nedenle PVA’min endiistriyel uygulamalar1 sulu

coOzeltilerinin kullanimai ile sinirhdir.

2.5.1. Cozelti hazirlama ve isleme

Sulu ¢ozeltisi 1sitilmaya baslamadan once PVA oda sicakliginda veya daha diisiik
sicakliklarda su icinde tamamen yayilmalidir. Su icerisine kati PVA eklenmesi
sirasinda topaklanmayr Onlemek i¢in iyi karigtirma Onemlidir. Yiizeyde iyi bir
karistirma elde etmek icin biiyiik capli, yavas hizhh karistiricilar tercih edilir.

Karistirma gereksinimleri ¢ozelti derisimi ile ve azalan hidroliz derecesi ile artar.

PVA’y1 tamamen c¢oziiniir hale getirmek icin karistirict sicakligmi 70-90 °C’ye
cikarmak gerekir. PVA’nin sulu ¢ozeltileri depolama kosullarinda kararhdirlar; fakat
bakteriyel olusumlara kars1 korunmalidirlar. Viskozitedeki artis genellikle tamamen
hidroliz edilmis PVA’nin c¢ozeltilerini depolarken meydana gelir. Uzun siireli

depolama icin paslanmaz celik veya plastik kaplar tavsiye edilir.



2.6. Kullanim Alanlar

PVA’nin temel wuygulama alanlari; tekstil boyutlandirma, yapistiricilar,
polimerizasyon stabilizerleri, kagit kaplama, polivinil biitiral ve PVA fiberleridir.
Uygulama alanlarinin yilizdesel dagilimi; tekstil boyutlandirma % 30, koruyucu
kolloid olarak kullanimi dahil yapistiricilar % 25, fiberler % 15, kagit boyutlandirma
% 15, polivinil biitiral % 10 ve suda ¢oziinen filmler, dokuma olmayan kumas
baglayicilar, yogunlastiricilar, giibreler icin yavas isletme baglayicilari, fotograf
baski plakalari, kozmetikler, siingerler ve saglik koruma uygulamalar1 gibi diger

uygulama alanlar1 % 5’tir.

PVA filmleri, ¢ozelti dokme veya ekstriizyon ile iiretilebilir. Cozelti dokme ile film
olusturma biitiin molekiil agirliklarinda ve hidroliz derecelerinde plastiklestirilmemis
filmlerin kolaylikla iiretilebildigi ¢ok yaygin kullanilan bir yontemdir. Filmin sudaki
¢Ozlinlirligli uygun hidroliz derecesi segilerek kontrol edilebilir. Bu filmler
deterjanlarin, bocek ilaglarmin, hastane camasirlarinin paketlenmesinde ve su
icerisine yerlestirilmesi gereken cok sayida malzeme icin canta haline getirilerek

kullanilabilirler.

PVA; metaller, plastikler ve seramikler i¢in gec¢ici koruyucu kaplama olarak
kullanighidir. Kaplama; tiretim, tasima ve depolama sirasinda mekanik ve kimyasal

ajanlarm tahribini azaltir. Koruyucu film soyma veya su ile yikama ile ¢ikartilabilir.

PVA’nin dikromatlarla ultraviyole capraz baglanmasi fotograviirde, serigrafide,

baskili devre tiretiminde ve renkli televizyon tiipii iiretiminde kullanilir.

Kismi olarak hidroliz edilmis PVA emiilsiyon haline doniistiirme, kalmhk ve film
olusturma Ozellikleri nedeniyle bir ¢ok kozmetik uygulamalarinda kullanilir. PVA
ayn1 zamanda sulu cozeltiler ve dispersiyonlar icin viskozite olusturucu olarak

kullanilir.



3. YAKIT HUCRELERI

Yakit hiicreleri, yakitin kimyasal enerjisini elektrokimyasal bir proses ile dogrudan
elektrik akimina ceviren cihazlardir. Yakit hiicrelerinin ¢alisma prensibi ile ilgili ilk
calisma 1839 yilinda Sir William Grove tarafindan sulu siilfiirik asit c¢ozeltisine
daldirilmis iki platin levha kullamilarak yapilmistir [3]. Bununla birlikte yakit
hiicrelerinin bilimsel olarak ilgi gormeye baslamasi neredeyse bir yiizyil sonra
gerceklesmistir. 1937 yihinda Ingiliz bilim adami Francis T. Bacon elektrik enerjisi
tiretmek amaciyla yakit hiicreleri lizerine calismalara baslamis ve 1950’lerin

sonlarinda 6 kW’lik bir yakit hiicresi gelistirmistir [1].

Yakit hiicresi sisteminin gelismesi ve diger ekipmanlarla entegrasyonu 1960’larda
uzay ¢aligmalarinin ortaya ¢ikmasi ile artmustir. Yakat hiicreleri bu giine kadar uzay
programlarinda basarili bir sekilde uygulanmis olsa da uzay calismalar1 digindaki
alanlarda 1990’larin baslarina kadar goz ardi edilmistir. Arastirmacilar 1989°da
polimer elektrolit membran yakit hiicresi ile calistirilan denizaltiyr basar1 ile
tasarlamiglar, 1993’te ise yakit hiicresi ile calisan otobiisler gelistirmislerdir [1].
Resim 3.1’de 1993 yilinda gelistirilen PEM yakit hiicresi ile calisan ilk araba
gosterilmistir [4].

Resim 3.1. PEM yakait hiicresi ile ¢alisan ilk araba [4]
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Yakit hiicreleri yanma ve 1siya doniisiim olmadan, bir buhar kazani ya da tiirbin
kullanilarak mekanik enerji doniisiimii yapilmaksizin, tek bir basamakta elektrik
enerjisi dretir. Bir yakit hiicresinin temel fiziksel yapisi, bir tarafinda anot diger
tarafinda katot ile temas halinde olan elektrolit tabakasini icerir. Yakit hiicresinin
semas1 Sekil 3.1°de gosterilmektedir. Bu sematik gosterimde reaksiyon girdisi ve
iriin gazlariyla birlikte iyonlarin yakit hiicresi tizerinden akis yoOnleri de
gosterilmektedir.
AKIm
=
vakitgirisi__ ———] — Oksitleyici

H;

L.

Pozitif iyon

u.}; Negatif iyon

Uriin gazlar —I L

cIKISI
Anot o I L
Elektrolit

Azalmis oksitleyici ve
{irlin gazlar cikisi

Katot

Sekil 3.1. Tek bir yakit hiicresinin sematik gosterimi [5]

Yakait hiicrelerinde yakit ile oksitleyici arasinda indirgenme/yiikseltgenme reaksiyonu
olurken elektrik akimi (dogru akim) ve 1s1 olugsmaktadir. Katotta protonlar oksitleyici
ile birlesip, kullanilan yakitin cinsine gore yalnizca su buhar1 veya su buhari ve
karbondioksit (CO,) iiretir. Kolay ve ekonomik olarak havadan elde edilebilmesi ve
kapali cevrelerde tekrar kolayca depolanabilmesi nedeniyle en cok kullanilan
oksitleyici oksijendir. Bircok fosil yakittan ve yenilenebilir enerji kaynaklarindan
kolaylikla elde edilebildiginden ve uygun katalizorler kullanildiginda ¢ok cabuk
reaksiyona girdiginden uygulamalarin bir¢ogunda yakit olarak hidrojen gazi
kullanilmaktadir. Son yillarda etanol, metanol, dogal gaz gibi yakitlarin

denenmesinden de olumlu sonuglar alinmaistir [6].

Gelecegin teknolojisi olarak goriilen yakit hiicrelerinin farkli alanlardaki

uygulamalar1 i¢in arastirmalar, tiim yakit hiicresi tiirleri tizerinde, ¢ok sayida ticari
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firma ve kurum tarafindan, artarak siirdiiriilmektedir. Giiniimiizde otomotiv sektorii;

kiiciik ev aletleri; bilgisayar, cep telefonu gibi elektronik cihazlar ve daha bir ¢cok

uygulama alaninda {iretici firmalar yakit hiicresi ile calisan prototip Uriinler

tiretmislerdir ve iiretmeye de devam etmektedirler. Yakit hiicresi ile calisan tasitlar

yakin gelecegin ana ulasim araclarindan biri olarak goriilmektedir.

3.1. Yakat Hiicresi Tiirleri

Yakit hiicreleri, biinyelerinde kullanilan elektrolitin cinsine gore gruplandirilabilirler

[1]. Temelde bes cesit yakit hiicresi vardir. Bunlar;

1.

2.

3.

4.

5.
Sekil 3.2°de
gosterilmektedir.

Alkalin Yakit Hlicresi

Polimer Elektrolit
Membran Yakit Hiicresi

Fosforik Asit Yakit

Huicresi

Erimis Karbonat Yakit

Hiicresi

Kati Oksit Yakit

Hiicresi

Yakit

yakit

Fosforik asit yakit hiicresi (FAYH)

Alkali yakat hiicresi (AYH)

Erimis karbonat yakit hiicresi (EKYH)

Kat1 oksit yakit hiicresi (KOYH)

Polimer elektrolit membran yakit hiicresi (PEMYH)

hiicrelerinin  iyon degisimleri karsilagtirmali  olarak
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S H : 0
EKYH €O, Hi0<® 03 | i, b, 650 °C
KOYH e, «— o> [0 1000 °C

2
= \ Oksijen
Anot Elektrolit Katot

Sekil 3.2. Yakit hiicrelerinin karsilastiriimasi [7]
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Elektrot, elektrolit, i¢c baglantilar ve akim toplayicilar1 gibi hiicre bilesenleri icin
kullanilan malzemelerin fizikokimyasal ve 1sil-mekanik 6zellikleri hiicrenin isletim
sicakligimi ve omriinii belirler. Kat1 polimer elektrolitler ve sulu elektrolitler yiiksek
sicakliktaki hizli bozunma ve yiiksek buhar basmcindan dolay1 200 °C ve daha diisiik
sicaklikla sinirhidirlar. Yiiksek sicaklik yakit hiicrelerinin igletim sicakligi elektrolitin
erime noktas1 (EKYH) veya iyonik iletkenlik gereksinimleri (KOYH) ile belirlenir.
Yakit hiicrelerinin isletim sicakliklart PEMYH icin ~ 80 °C, AYH icin ~ 100 °C,
FAYH icin ~ 200 °C, EKYH icin ~ 650 °C ve KOYH i¢in ~ 800-1000 °C’dir [6].
Diisiik sicaklik yakit hiicrelerinde (AYH, FAYH, PEMYH) elektrolitte proton veya
hidroksil iyonlar1 baslica yiik tasiyicidir. Oysa yiiksek sicaklik yakit hiicrelerinde
(EKYH, KOYH) erimis karbonat ve kati oksit elektrolitlerde karbonat ve oksit

iyonlari sirasiyla yiik tastyicidir [6].
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4. POLIMER ELEKTROLIT MEMBRANLI YAKIT HUCRELERI

Bu konudaki ilk 6nemli uygulama 1950’11 yillarda General Electric tarafindan 1 kW
cikisli bir PEMYH nin Gemini uzay araglarinda kullanilmasiyla baslamustir. Uzay
uygulamalarinda agirlik ve hacme gore iiretilen gii¢c ve enerji yogunlugunun yiiksek
olmasi, yiiksek verimlilik, ¢ok az hareketli parca, minimum giiriiltii ve sarsint1 ve
giivenilirlik gibi gereksinimlere ¢oziim olarak General elektrik PEMYH sistemini
kullanmistir. Yan iirlin olarak iiretilen saf su da astronotlar tarafindan igme suyu

olarak degerlendirilmistir [6].

PEMYH teknolojisi elektrolit olarak kati faz, proton iletken polimer membran
kullanim1 ile diger yakit hiicresi teknolojilerinden kendini ayirir. Hiicre montaj,
is¢ilik, gibi Onemli noktalarda diger yakit hiicrelerinden daha az karisiktir. Bu
sistemde elektrolit olarak korozif asitler veya bazlar ile calisma zorunlulugu ortadan
kalkmistir. PEMYH tipik olarak diisiik sicakliklarda calisir; boylelikle yiiksek
sicaklik yakit hiicrelerine gore potansiyel olarak hizli devreye almaya olanak
saglanmis olur. Bu oOzelliklerinden dolayr yakit hiicresi tiirleri icerisinde ulasim

uygulamalarinda kullanim i¢in aday yakat hiicresi olarak 6n plana ¢ikmustir.

PEMYH’nin bir cesit uygulamasi herhangi bir yakit isleme prosesine ihtiyag
duymadan dogrudan metanoliin kullanimina da izin verir; bu sisteme dogrudan
metanol yakit hiicresi (DMYH) denir. DMYH; kameralar, diz iistii bilgisayarlar ve

diger tasmabilir elektronik uygulamalar icin 6nemli bir teknoloji olarak goriiliir.

4.1. Hiicre Bilesenleri

PEMYH sistemi tipik olarak asagidaki hiicre bilesenlerine sahiptir.
- lyon degistirici membran,
- Elektriksel iletken gozenekli destek tabaka (gaz difiizyon tabakasi veya akim
toplayicilari olarak da adlandirilir),
- Destek tabaka ile membran arasmndaki arayiizeyde bir elektro-katalizor

(elektrotlar)
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- Yakit ve oksitleyiciyi akis kanallar1 araciligiyla reaktif bolgelere tasiyan ve
hiicrelerin elektriksel baglantilarin1 saglayan hiicre baglantilar1 ve akim

plakalar [5].

Ornek bir PEM yakit hiicresinin semas1 Sekil 4.1°de gosterilmektedir.
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-
i ] pEM [
s 2
: a8
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Sekil 4.1. PEM yakit hiicresinin sematik gosterimi [8]

Sekil 4.1°de gaz difiizyon tabakasi1 / anot, katalizor / elektrolit / katot, katalizor / gaz

difiizyon tabakasindan olusan membran-elektrot birimi (MEB) goriilmektedir.

PEMYH yiginlar1 genellikle diizlemsel iki kutuplu tipti. MEB sistemin
elektrokimyasal kalbidir. MEB iki adet grafit, iki kutuplu plaka arasinda
bulunmaktadir. Bu plakalar girdi gazlar elektroda dagitacak bir yapiya ve iiretilen
akimu bitisik hiicreye gecirmeye yetecek kadar elektrik iletkenligine sahiptir.
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PEMYH’nin elektroliti proton iletken polimer membrandir. Bu membran
elektronlarin gecisine izin vermez; fakat miikemmel hidrojen iyonu iletimi saglar.
Kat1 faz polimer membran hiicrede iki reaktif gazi (H, ve O, gazlar) ayrici bir film
olarak da gorev yapar. Polimer membran iki gozenekli destek tabakas: (gaz difiizyon

tabakas1) yapraginin arasina sikistirilir. Bu destek tabakasinin fonksiyonlar1 asagida

siralandig: sekildedir.
1. Gaz difiizleyicisi olarak rol oynar.
2. Mekanik destek saglar.
3. Elektronlar i¢in elektriksel bir yol saglar.
4. Uretilen suyun elektrotlardan uzaklastirilmasi icin kanal gorevi goriir.

Destek tabakasi tipik olarak karbon temellidir. Preslenmis karbon fiber seklinde,
kumas veya keceye benzer bir formda olmalidir. Tabaka politetrafloroetilen gibi
hidrofobik bir madde ile birlesir. Politetrafloroetilenin (PTFE) buradaki fonksiyonu
suyun, destek tabakasinin gozenek hacmi igerisinde birikmesini dnleyerek gazlarin
serbest olarak katalizor bolgeleri ile temas halinde olmasini saglamaktir. Bununla
birlikte PTFE destek maddesinin icindeki boliimlerde i1slanmayan bir yiizey

olusturarak katot tizerinde olusan suyun uzaklastirilmasmi kolaylastirir.

Destek tabakasi ve membran arasinda katalizor tabakasi yer alir. Bu katalizor
tabakas1 ve katalizor tabakasinin bagl oldugu tabaka elektrodu olusturur. Katalizor
ve bagli oldugu tabakadan olusan yapt hem membrana hem de destek tabakasina
uygulanabilir. Katalizor partikiilleri ve membran arasindaki yakinlik derecesi
optimum proton taginimi i¢in kritik bir noktadir. Katalizoriin bagh bulundugu tabaka,
birincil olarak kendi yapismin i¢inde katalizor partikiillerini sabitler. ikincil olarak
ise elektrodun seklini (mimari yapisini) ortaya koyar. Bu sekil performans tizerinde

direkt etkilidir.

PEM yakit hiicresinde isletim sicakligi 80 °C civarindadir. Bu sicaklik, gerceklesen
elektrokimyasal reaksiyonlar icin diisiik oldugundan elektrotlar ince katalizor

tabakalar: ile desteklenmektedirler. Anot ve katotun her ikisi i¢in de katalizor platin
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temellidir. Anotta hidrojenin yiikseltgenmesini artirmak icin hem saf platin metal
katalizor, hem de karbon veya grafit ile desteklenmis platin kullanilabilir. CO,, CO
ve N, gibi safsizliklar iceren yakitlar i¢in ise uygun katalizor rutenyum igeren platin
alasimlaridir. Katotta oksijen indirgenmesi i¢in ise hem platin metali hem de

desteklenmis katalizorler kullanilabilir.

PEM yakait hiicresinde gaz yakit anottan siirekli olarak beslenirken oksitleyici gaz da
katottan siirekli olarak beslenmektedir. Anotta hidrojen gazi katalitik olarak

asagidaki reaksiyona gore proton ve elektronlarina ayrilir.

Anot : 2H, — 4H" + 4e”

Hidrojen iyonlar1 polimer elektrolitten katoda dogru yol alir. Burada oksijen ile

katalitik olarak asagidaki reaksiyona gore bir araya gelerek su olustururlar.

Katot : O, + 4H"* + 4¢ — 2H,0

Toplam hiicre reaksiyonu asagidaki gibidir.

Toplam : 2H, +O, — 2H,O

Hidrojen iyonlar: elektrolitten katoda gecerken, elektronlar da dis akim yaratarak gii¢

olusumunu saglamaktadirlar.

Membranm optimize edilmis proton ve su iletim Ozellikleri ve uygun su yOnetimi
etkin yakit hiicresi isletimi i¢in ¢cok Onemli noktalardir. Membranin dehidrasyonu
proton iletkenligi diisiiriir ve suyun fazlasi elektrotlarda tagsmaya sebep olur. Biitiin

bu sartlar diisiik hiicre performansina sebep olur.
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4.2. Performans

PEMYH’nin performans: iizerinde, ¢aligma sicakligi, basin¢ ve gazlarin nemliligi
gibi bir¢cok parametrenin etkili oldugu bilinmektedir. Yakit hiicresi verimini,
beslenen gazlar, basing, hiicre sicakligi degiskenlerinin yanisira, yakit hiicresi aktif

yiizey alan1 ve membran kalinlig1 da etkilemektedir.

Isletim kosullarindaki (basing, sicaklik, reaksiyona giren gazlar vb.) degisimler
nedeniyle ¢ok genis aralikta performans degerleri elde edilebilmektedir. ABD
Gemini uzay programindaki PEMYH’nin performansi 0,78 V’da (32 hiicre
modiiliinde ve tipik isletim degerleri 50 °C ve 2 atm olmak iizere) 37 mA/cm® idi.
Giinlimiiz teknolojisi bundan cok ileridir. Los Alamos National Laboratory’de elde
edilen performans 3,0 Alcm*de 0,5 V (Thicre/ Tremtendirici = 80/105 0C, anot/katot
basinci = 3/5 atm)’tur ve 80 %C’de Dow membrani kullanilarak, 0,13 mg Pt/cm’

elektrot yiiklemesi ile elde edilmistir [6].

Isletim sicakhgmmm PEMYH’nin performans: iizerinde belirgin etkileri vardr.
Sicakliktaki artisin etkisi aslinda elektrolitin ohmik direncinin diisiiriilmesinden
kaynaklanan hiicrenin i¢ direncinin diisiiriilmesi olarak ortaya ¢ikar. Ayrica, daha
yiiksek sicakliklarda kiitle transferi sinirlamalar1 da azalmaktadir. Toplam sonug ise
hiicre performansinin artmasidir. Arastirmacilar tarafindan yapilan deneyler
sonucunda elde edilen veriler sicakliktaki her 1 °C’lik artisla voltajda 1,1-2,5 mV
arasinda kazang saglandigini gostermektedir [9]. Daha yiiksek sicakliklarda isletim
CO’in kimyasal sorbsiyonunu azaltmaktadir, ciinkii bu reaksiyon ekzotermiktir.
Ancak sicaklik artisiyla hiicre performansini  artirmak da iyon degisim
membranindaki suyun yiiksek buhar basinci tarafindan smirlanmisti. Membran
biinyesindeki su molekiilleri, proton ile zayif baglar olusturarak hidrojen iyonunun
anot bolgesinden katot bolgesine ilerlemesini saglar. Baska bir deyisle, membran
tizerindeki aktif siteler sadece hidrojenden elektronun koparilmasindan, membran
biinyesindeki su ise, hidrojen iyonunun anottan katoda ilerlemesinden sorumludur
[10]. Membranin kuruma egilimi dogal olarak iyonik iletkenligin diismesine de

neden olmaktadir.
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Isletim basinci da hiicre performansini etkilemektedir. O, basmcinin 3’den 10 atm’e
cikmast, 215 mA/cm*’de hiicre voltajinda 42 mV’luk artis olusturmaktadir. Bir baska
veri basincin etkisinin daha fazla olabildigini gostermektedir. 50 °C sicaklikta ve 500
mA/cm®li PEMYH’inde basing 1 atm’den 5 atm’e artirildiginda 83 mV voltaj

kazanci gozlenmistir [11].

Yakit pil sistemlerindeki bir diger performans parametresi de, performansin zamanla
azalmasidir. Ancak, bu azalmanmn nedeni tam olarak anlasilamamistir. Voltaj
diismesinin kaynaklar1 kinetik, direng, kiitle transferindeki kayiplar, veya

doniistiiriilmiis yakit toleransinin azalmasidir [12].

Giiniimiizde PEMYH teknolojisindeki ARGE caligsmalar1 ulagim uygulamalar: i¢in
yakit pili gelistirmeye odaklanmustir ki bu da diisitk maliyetli hiicre bilesenlerinin
gelistirilmesini  gerektirmektedir. PEMYH’leri diisiik isletim sicakligina sahip
oldugundan, buharla doniistiiriilmiis metanoldeki CO ile anot katalizoriiniin
zehirlenmesi Onemli bir sorundur. Yiiksek akim yogunluklarinda yakittaki CO’in
varlig1 hiicre voltajinda kararsizliga ve genis bir aralikta salimima neden oldugundan,

yiiksek akim yogunluklarinda CO’in zehirleme etkisi artmaktadir.

4.3. Gelistirme Cahismalarn

Giiniimiizdeki PEMYH arastirma caligmalar1 hiicre performansii artirip maliyeti

diisiirmek iizerine yogunlagmustir. Temel gelistirme alanlarz;

- Hiicre membranlarmin gelistirilmesi
- Yakit akimindaki CO’in giderilmesi

- Elektrot tasariminin iyilestirilmesi

seklinde gruplandirilabilir. Bunun yaninda sistem gereklerini saglamak {lizere
sistemin biitiiniiniin basitlestirilmesi i¢in de ¢caligmalar bulunmaktadir. Bu ¢alismalar
membranin ortam basincinda sifir-nemli igletim ve yakitin dogrudan kullanimini da

icermektedir.
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4.4. PEMYH’nin Avantajlar ve Dezavantajlar

PEMYH’nin baslica avantajlar1 soyle 0zetlenebilir;

Hiicrenin i¢inde korozyona neden olacak serbest bir sivi yoktur, malzeme
korozyon sorunu minimumdur,

Hiicreyi iiretmek basittir,

Biiyiik basing farkliliklarina karsi dayaniklidir,

Diisiik sicaklikta diger yakit pillerinden yiiksek gii¢c yogunluguna sahiptir,

Uzun Omiirliidur.

PEMYH’nin dezavantajlari;

Florlu polimer elektrolitler genellikle pahalidir ve hiicre maliyeti yiiksektir,
Membranda su yonetimi verimli igletim i¢in kritik bir noktadir,

CO tolerans1 zayiftir,

Uzun siireli, yiiksek performansh ve katalizor miktar1 az olan elektrotlarin
gelistirilmesine ihtiya¢ duyulmaktadir,

Yakit doniistiiriicii ile 151l entegrasyonunda zorluklar bulunmaktadir.

4.5. PEMYH’nin Kullanim Alanlari

PEMYH, isletimlerinin kolay olmasi, yiiksek enerji yogunluklari, verimlerinin icten

yanmali motorlara gore ¢ok yiiksek olmasi ve zararli emisyonlarinin olmamasi

nedeniyle en fazla umut vaat eden giic kaynagi adayidir. PEMYH 6zellikle cep

telefonu, otomotiv, bilgisayar gibi kiigiik dlgekli ve tasinabilir uygulamalar icin fosil

yakit kullanilan gii¢ kaynaklariin yerine gosterilen en kuvvetli adaydir.
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5. PROTON ILETKEN MEMBRANLAR

Membranlar PEMYH’lerinde elektrolit olarak kullanilmalarinin yani sira; ayirma
islemleri ve sivi saflagtirma gibi cok cesitli amaglar i¢in kullanilabilmektedirler.
Bununla birlikte polimer elektrolit olarak kullanilan membranlar ile aymrma
proseslerinde kullanilan membranlar arasinda biiyiik farkhiliklar vardir. Ayirma
proseslerinde ortamdaki gazlar membran iizerinden gecirilirken; yakit hiicrelerinde
kullanilan membranlarda gazlarin gecisi istenmez. Yakit hiicresinde kullanilan
membranlarin gazlari1 iyonlarmna ayirip o sekilde iletmesi istenir. Boylece elektrik

enerjisi elde edilir [10].

Organik-bazli katyon degisim membranlarinin yani proton iletken membranlarin
yakit hiicrelerinde kullanimi ilk olarak 1959 yilinda William T. Grubb tarafindan
tasarlanmistir [13]. Bu tasar1 bugiiniin sistemlerinde kullanilan perflorosiilfonik asit

polimerlerin gelistirilmesine yol agmaistir.

PEMYH’leri iyon degistiren polimerleri elektrolit olarak kullanir. Bu polimerler
elektronik olarak yalitkandirlar fakat miikemmel hidrojen iyonu iletkenleridirler.
PEMYH’lerinde test edilen ilk membranlar capraz baglanmis polistiren-divinil
benzen siilfonik asitler ve siilfonlanmis fenolformaldehit gibi hidrokarbon tipi
polimerler igerirlerdi. Hidrokarbon tipi polimerler kismi olarak fonksiyonel gruplarin
baglandig1 o-H bolgelerinde C-H baglarinin ayrilmasindan dolayr kararsizdirlar.
Tarihsel olarak gelisime bakildiginda Polistiren siilfonat iyon degisim membranlari,
florlu polistirenlerle yer degistirdigi zaman (6rnegin politriflorostiren siilfonik asit)

PEMYH’lerinin 6mrii ti¢, dort kat artmugti.

En oOnemli gelisme 1960’larin baslarinda perflorosiilfonik asit polimer olan
Nafyon’un elektrolit olarak tanimlanmasi oldu. Giiniimiizde halen kullanilan bu
malzeme, siilfonik asit gruplarinmn kimyasal olarak baglandig: (teflonun da catisi
florokarbon polimer catisidir) florokarbon polimer ¢atis1 igerir. Nafyon hidrokarbon
gruplar1 yerine florokarbon gruplar: igerdigi i¢in yiiksek asitlige sahiptir (flor atomu

elektrofiliktir) ve C-H baglar1 ile kiyaslandig1 zaman C-F baglarmin elektrokimyasal
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cevre icinde daha kararli yapiya sahip olmasi nedeniyle polistiren siilfonik asit
membranlara gore daha avantajlidir. Asit molekiilleri polimere sabitlenir ve
polimerde siyrilamaz, fakat bu asit gruplarmnin tizerindeki protonlar elektrolite dogru
go¢ etmekte serbesttirler. Elektrolit tipik olarak 50-175 um kalinhigmda c¢ok ince
membran formunda kullanilir ve giivenlikle kolay bir sekilde elde edilebilmelidir. Bu
malzeme 1 molar (M) siilfiirik asitin iletkenligine yakin iletkenlikte seyreltik
asiditededir. Iletkenlik bakis acisindan tipik sulu asitler gibi davramrr bu yiizden

kullanimi1 suyun kaynama noktasinin altindaki sicakliklar ile sinirlanir.

Bununla birlikte bu teknolojideki gelisme sistemin ¢aligmasi sirasinda membranin
kurumasina bagli olarak yavas meydana gelmistir. Karsilagilan en 6nemli problem
membran1 calisma kosullar1 altinda nemli tutmaktir. Bu problem ayri bir ¢ember
icersinde reaktant gazlarini nemlendirme ve anot ve katotta farkli basing ile ¢alisarak

cOziilmiistiir.

5.1. Membranlarda Aramlan Ozellikler ve Kimyasal Yapi

Bir yakit hiicresi membrani oldukga yiiksek proton iletkenligi sergilemeli, yakit ve
reaktif gazlarin karigmasina karst uygun bir bariyer saglamali ve kimyasal ve
mekanik olarak yakit hiicresi ortaminda kararli olmalidir [14]. Membran, sistemdeki
yiiksek sicaklik ve basing gibi ¢alisma kosullarinda uzun siireli ve siirekli caligmaya
elverisli mekanik dayanikliliga sahip olmalidir. Membran sentezinin parasal boyutu
g0z Oniinde bulundurulursa membran i¢in secilen ve yapiy1 olusturan maddeler ucuz

ve kolay saglanabilir olmalidir.

Tipik olarak PEM yakit hiicrelerinin membranlar1 perflorokarbon-siilfonik asit
(PFSA) iyonomerinden yapilirlar. Bu aslinda tetrafloroetilen (TFE) ve cesitli
perflorosiilfonat monomerlerinin kopolimeridir. En iyi bilinen membran malzemesi
Dupont tarafindan hazirlanan perfloro-siilfonilflorid etil-propil- vinil eter (PSEPVE)
kullanan Nafyon’dur. Sekil 5.1 Nafion gibi perflorosiilfonat iyonomerinin kimyasal

yapisini gostermektedir.
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Sekil 5.1. PFESA polimerin yapis1 (Nafion)

Benzer malzemeler hem ticari hem de iiriin gelistirme olarak Asahi Glass (Flemion),
Asahi Chemical (Aciplex), Chlorine Engineers ("C" membrane), and Dow Chemical
gibi diger iiretici firmalar tarafindan gelistirilmistir. W.L. Gore ve ortaklar1 mekanik
gii¢c ve boyutsal kararlilik saglayan teflon benzeri bilesime sahip ve proton iletkenlik
saglayan perflorosiilfonik asit bileseninden kompozit bir membran gelistirmislerdir.
Bu membranda SO;H grubu iyonik baghdir ve yan zincirin sonu aslinda SO; ile H"
iyonudur. Iyonik yapisindan dolay1 yan zincirlerin sonlar1 membran yapismin icinde
kiime olusturma egilimindedirler. Teflon benzeri iskelet catisi, cok yiiksek hidrofobik
olmasina ragmen; yan zincirin sonundaki siilfonik asit ¢ok yiiksek hidrofiliktir.
Hidrofilik bdlgeler siilfonlanmis yan zincirlerin kiimelerinin etrafinda meydana
getirilir. Iyi hidratlanmis bolgelerin i¢indeki H* iyonlarinin hareketi bu malzemeleri

proton iletken yapmaktadir.
5.1.1. Su tutma

Polimer membranm proton iletkenligi membran yapisina ve membranin su bilesenine
oldukca baglidir. Membran i¢indeki maksimum su miktar1 membran dengedeyken
suyun hangi fazda bulundugu ile alakalidir. Su buhar fazinda iken membranlarin bu
fazdaki su tutma Ozellikleri yakit hiicresi operasyonlar: i¢in ¢ok daha Onemlidir.
Reaktif gazlar nemlendirilerek gonderildigi icin membran ile etkilesimde olan su

buhar fazindadir.

Buhar ve sivi fazlarinda su tutma miktarlar1 arasinda ki fark i¢in miimkiin goriilen

aciklama sudur; buhar fazinda tutunma (sorption) suyun polimer igerisinde,
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muhtemelen olduk¢a hidrofobik polimer iskeletinde, yogunlasmasini kapsar, ve
sonugta ki su tutma, eger tutunma ve emme direkt olarak sivi fazda meydana

geliyorsa, s1vi fazda su tutma miktarindan diisiiktiir [14].

Su tutma membranda sisme meydana getirerek boyutlarinda degisikliklere neden olur
ki bu yakit hiicresi tasarimi ve hazirlanmasi i¢in ¢ok dnemli bir faktdrdiir. Membran
boyutundaki asir1 degisim membran lizerine depolanan katalizor tabakasinin zarar
gormesine de neden olup yakit ile oksitleyici arasindaki reaksiyonun olugmasina
engel teskil eder. Boyutsal degisimler hiicre tasarimmda ve membranin hiicre

icerisinde kullanimi boyunca hesaba katilmalidir.

5.1.2. Protonik iletkenlik

Protonik iletkenlik, yakit hiicrelerinde kullanilan polimer membranlarin en 6nemli
fonksiyonlarinin basinda gelmektedir. Iyon degistiren membranlarin iletkenligini
etkileyen birka¢ faktor vardir. Bunlarin en Onemlileri; iyon boyutu, iyon tipi ve
membranmn tasiyict kismudir. Yakit hiicreleri i¢in gozlenen en iyi membran tipi,
gerekli giic miktarma ¢ikabilmek icin, hareketli iyonu hidrojen olan ve tasiyicisi su

olan membran elektrolitlerdir [15].

Bir esdeger agirligi (EA) 1100 olan iyonomerik proton iletken Nafion membranin
yiik tastma yogunlugu 1 M sulu siilfiirik asitin ki ile aynidir. Tamamen hidratlanmis
Nafion membranmn protonik iletkenligi oda sicakliginda yaklasik 0,1 Scm™dir.
PFSA membranlarin iletkenligi su bileseninin ve sicakligin giiclii bir fonksiyonudur

[16].

5.1.3. Su tasmim

Yakit hiicreleri uygulamalarinda su gecirgenligi verimi etkileyen Onemli
parametrelerden biridir. Su, hiicrede temas halindeki iyonlarin sebep oldugu elektro-
osmotik gecis ve hiicrenin anot ve katot bolgelerinde olusan konsantrasyon farkindan

dolayi difiizyon ile iletilir.
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PEMYH’lerinde su transferinin 6nemi; go¢ eden iyonlarm, suyu membranin bir
ucundan digerine tasimasindan kaynaklanmaktadir. Bu durum suyun az oldugu
bolgelerde daha yiiksek dirence sebep olmaktadir. Iyon degistiren membranlarin,
yakit hiicrelerinde elektrolit olarak kullanilmasinda, membranin dehidrasyon
0zelliginin membranm fiziksel boyutlar1 ve elektrolit direnci lizerindeki etkisi ¢ok

onemlidir [15].

5.1.4. Kimyasal dayamkhhk

Polimer membranlarin yakit hiicrelerinde oksitleyicilere karsi dayanikliliklar1 ¢ok
onemlidir. Bununla birlikte membran, yakit olarak saf hidrojen kullanmayan
sistemlerde yan iriin olarak aciga ¢ikan CO ve CO, gibi maddelerle aktifligini
kaybetmektedir ve yakit hiicresinde kullanilamaz hale gelmektedir [15].

5.1.5. Mekanik ozellikler

Proton iletkenligini saglayan aktif gruplarin membran biinyesindeki yiiksek
konsantrasyonu, membranda mekanik zayiflik yaratmaktadir [17]. Bu sebeple yakit
hiicreleri uygulamalarinda bir avantaj saglayan yiiksek yogunluktaki aktif grup

bulunduran membranlarin mekanik olarak gii¢lendirilmeye ihtiyaci vardir.

Giintimiizdeki hiicrelerde kullanilan membranlar iyi bir kararlilik ve performans
gosterdikleri halde fiyatlar1 pahalidir ve sadece ¢ok sinirli araliktaki kalinlik ve 6zgiil
iyonik iletkenlige sahip membranlar bulunmaktadir. Membranlarin maliyetinin
diisiiriilmesine ve diisiik dirence sahip diisiik maliyetli membranlarin arastirilmasina
ihtiya¢ vardir. Bu 0zellikle yiiksek akim yogunlugu gerektiren tasima uygulamalar1
icin 6nemlidir. Daha ucuz membranlar diisiik maliyetli PEMYH’lerinin kullanim
potansiyelini artiracak, daha diisilk dirence sahip daha ince membranlar giic
yogunlugunda gelisme saglayabileceklerdir. Bu nedenle alternatif membranlar

izerine caligmalar halen devam etmektedir.



25

6. PVA BAZLI PROTON iLETKEN MEMBRANLAR UZERINE YAPILAN
CALISMALAR

PEMYH’lerinde kullanilan, polimer bazli proton iletken membranlar iizerine yapilan
gelistirme caligmalar;; maliyet azaltma ve performans artirma caligmalar: iizerine

yogunlagmistir.

PVA kolay bulunan, biyolojik olarak bozunabilen sentetik bir polimerdir [2] ve ayn1
zamanda yapisindaki yiiksek yogunluklu fonksiyonel —OH  gruplar1 sayesinde
Ozellikle membran ayirma ve yakit pilleri uygulamalarinda gereken ihtiyaglari
karsilayacak onemli bir potansiyele sahiptir. Bu ozelliklerine ilave olarak, ¢ok 1yi
film olusturma ve biyolojik uyumluluk 6zellikleriyle farkli sentetik ve dogal
polimerlerle kolayca harmanlanabilmesi onu biyomedikal uygulamalar i¢in de aranan

bir polimer haline getirmistir [18].

PVA’nin —~OH’ gruplar ile aldehitlerin, asidik kosullar altinda asetal veya yan asetal
baglar olusturmak iizere reaksiyona girdikleri bilinen bir gercektir [19]. Yakit hiicresi
uygulamalar1 i¢cin sigsme derecesinin artmasi; mekanik biitiinliigii azaltmasi ve
membrandan metanol gecisini artirmasi agisindan zararh olabilir. Bununla birlikte
kismi capraz baglama yardimiyla sisme derecesi kontrol edilebilir ve
smirlandirilabilir [20]. Yakit hiicresi membranlar: icin yiiksek proton iletkenligi,
diisik metanol/su gecirgenligi, iyi mekanik biitiinliik ve termal kararlilik ve uygun
fiyat gereksinimleri dikkate almnarak yakin ge¢cmiste yapilan arastirmalar en iyi
sekilde Smitha ve arkadaslar1 tarafindan [21] siiflandirilmis ve yeniden

incelenmistir.

Asit-baz karigimlari, dehidrasyon etkilerinin giicliigii olmaksizin diisiik sicakliklarda
yiiksek iletkenlik saglayabilmeleri nedeniyle membranlar i¢in alternatif olarak
goriilmektedirler. Yakit hiicresi membrani olarak diisiiniilen asit-baz karigimlar1 bir
asit bileseninin proton iletkenligi saglamak amaciyla alkali bir polimer icerisine
katilmasi ile olusturulur [21]. PVA membran kendi basia herhangi bir negatif yiiklii
iyona sahip degildir. PVA bazli, kat1 polimer, proton iletken elektrolit elde etmek
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amaciyla bir¢ok arastirma grubu; fosforik asit [22-27], hipofoforoz asit (H3PO;) [28-
31], heteropoli asitler (HPA) [32-34], organofosfordz asitler [35], dipotasyum fosfat
(K2HPOy) [36], amonyum dihidrojen fosfat (NH4H,POy4) [37, 38] ve siilfosiiksinik
asit (SSA) [39] gibi asitler veya tuzlarla PVA’nm cesitli kombinasyonlar: iizerine
caligmiglardir. Literatiirde bunlarin yaninda alternatif olarak PVA membranlarin
proton iletkenligini gelistirmek i¢in Si0, [40], zeolit-kompozit [41, 42], TiO, [43] ve

asit-fonksiyonellestirilmis silika [44] nin kullanildig1 aragtirmalarda mevcuttur.

S. Petty-Weeks ve ark. ve daha sonra Gupta ve ark. tarafindan PVA ve H3;POy ile
olusturulan membranlarda yiiksek proton iletkenlikleri tespit edilmistir [22, 27]. Bu
membranlarda proton iletkenliginin asit bilesimine ve isletim sicakligina bagh
oldugu rapor edilmistir [27]. Bununla birlikte arastirmacilar tarafindan PVA-H3;PO4
kompleksinin ¢ok yumusak ve suya dayaniksiz oldugu gozlenmistir [23]. Bunlara
ilaveten asidik bilesen olan H3;PO,’iin membrandan kolaylikla siyrildigi ve buna

bagli olarak proton iletkenliginin hizla diistiigii rapor edilmistir [23, 29].

Vargas ve ark. baz maddesi olarak PVA’yi, proton iletken malzeme olarak
hipofosfor6z asiti kullanarak farkli OH/P oranlarinda membranlar hazirlamislardir.
Bu membranlar iyi mekanik Ozellikler sergilemislerdir. Vargas ve ark. empedans
analizleri ile membranlarin direnglerini dl¢gmiisler ve sonugta asit konsantrasyonu
arttikca bu membranlarm iletkenliklerinin 10° Scm™’den 10" Scm™’e kadar arttigm:
gormiislerdir. Isil isleme tabii tutulan membranlarin iletkenliklerinin sicaklikla
degisiminin (Voller Tamman Fulcher) VTF esitligi ile modellenebilecegini
gostermislerdir [28]. PVA-H3;PO, membranlar: iizerine yapilan termal caligmalar
membranlarm  10-60 °C sicaklik araliginda termal ve mekanik ozelliklerini
koruduklarmi gostermistir [29]. XRD analizleri ile membranlara oda sicakligi
tizerinde 1s1l islem uygulandiginda H3;PO, konsantrasyonundaki artisla membranlarin

kristalinitesinin arttig1 rapor edilmistir [30].

PVA ve fosfotungustik asit (PWA) ile yapilan calismalarda PWA oram arttik¢a
proton iletkenliginin arttig1 rapor edilmistir [31, 34]. Li ve ark. PVA ve kiitlece %
10-50 araliginda degisen bilesimlerde PWA ile hazirladiklar1t membranlarin proton
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iletkenlikleri ve metanol gecirgenlikleri iizerine ¢caligmalar yapmuslardir. En yiiksek
proton iletkenligini PWA bilesimi kiitlece % 50 iken oda sicakliginda 6,27 x 107
Sem™ olarak Slgmiiglerdir. Metanol gecirgenliginin ise 1,28 x 107-4,54 x107 cm?/s
araliginda oldugunu rapor etmislerdir [32]. Xu ve ark., PVA, PWA ve silika bazlh
proton degisim membranlart dogrudan metanol kullanilan yakit hiicrelerinde
kullanilmak {iizere iiretmislerdir. Calismada silika kaynagi olarak tetraetilortoslikat
(TEOS) kullamilmustir. En yiiksek proton iletkenlik % 57 PWA iceriginde 1,7x 107
Sem™ olarak olciilmiistir. En diisiik metanol gecirgenligi membran % 33 SiO,
iceriginde 0,35 x 10™® cm®/s olarak gézlenmistir. XRD ve DSC sonuclarmdan SiO; ve
PWA’nm, PVA bazli polimer elektrolitlerin kristal yapisini bozdugu ve amorf faza
cevirdigi, ayrica SiO;’nin, termal kararhiligi arttirdigr goriilmiistiir. Bu kompleks
membranlarin  elektrokimyasal uygulamalarda kullanilabilecek elektrokimyasal
kararliliga sahip olduklar1 rapor edilmistir [33]. Lin ve ark., PVA ve PWA iceren
proton iletken hibrit membranlar hazirlamislardir. PWA katkisinin su tutma, IEC,
proton iletkenlik ve metanol gec¢irgenlik lizerine etkileri arastirilmistir. Calismada %
20 PWA icerigine kadar su tutma ve metanol gecgirgenlik artmustir. FTIR sonuclar: ile
PWA ile PVA’nin hidroksil gruplar1 arasindaki etkilesimler gosterilmistir. Sonug
olarak hibrit membranlarin metanol gecirgenliklerinin Nafyon 115’ten Onemli
derecede diisik oldugunu gostermigler ve proton iletkenliginin 10* Scm
seviyesinde oldugu ve PWA icerigiyle arttigmi rapor etmislerdir. Membranlar
PEMYH’de denenmistir. % 20 PVA, % 80 PWA iceren ornekte akim yogunlugu 46
mA/cm” olarak elde edilmistir. Akim yogunlugunun sicaklikla arttigi ve 80°C’de 80
mA/cm”ye ulastig rapor edilmistir [34].

Pu ve ark. amonyum bihidrojen fosfat (NHsH,PO4) ve PVA’li harmanlayarak proton
iletken membranlar hazirlamiglardir. Kompozit membranlarin proton iletkenliginin
artan sicaklik ile arttig1 rapor edilmistir. Bununla birlikte artan fosfat katki oram ile
baslangicta proton iletkenliginde artis daha sonra ise azalis gozlemlemislerdir. En
yiiksek proton iletkenliginin PVA/x.NH4H,PO4 oraninda x=0,067 iken gozlendigi
rapor edilmistir [37]. Daha sonra yapilan bir ¢alismada ise (NH4H,PO4) ve PVA
karigimina imidazol ilave edilerek imidazol katkisinin proton iletkenligine olan

etkileri incelenmistir. imidazol katkisnin dogru oranlarda yapildigi zaman proton
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iletkenligini gelistirecegi rapor edilmistir. Calismada imidazol/NH4sH,PO,4 oran1 10/1,
1/1 ve 1/10 olan membranlar setezlemislerdir. Diisiik PVA bilesiminde yiiksek
proton iletkenlik elde etmek i¢in esmolar oranlarda imidazol/NH4H,PO, ilave
edilmesi, yiiksek PVA bilesiminde ise yiiksek proton iletkenlik elde etmek icin
imidazol/NH4H,PO, yiiksek molar oranlarda ilave edilmesinin basarili oldugunu

rapor etmislerdir [38].

Libby ve ark. protonlar i¢cin metanole olan seciciliginde cok daha sec¢ici membranlar
gelistirme amaciyla mordenit zeolit ve PVA dan olusan membranlar
sentezlemislerdir. Sonu¢ olarak Nafion’dan yirmi kat daha iyi secicilige sahip

membranlar sentezlendigi rapor edilmistir [41].

Bhat ve ark. PVA-polisitiren siilfonik asit (PSSA) igerisine mordenit koymuslar ve
cesitli siilfonasyon derecelerinde kompozit membranlar hazirlamiglardir. Bu ¢esit bir
membran metanol ve suyun karsiya gecisini saglamak icin tiinel islevi géren yayilmis
bir mordenit faz1 ve diizenli bir polimer fazi saglar. Membranlarin absorblama
davranislari, iyon degisim kapasitesi, elektrokimyasal secicilik ve mekanik giiclerini
test etmislerdir. Bunlarm yaninda FTIR spektroskopisi ve termogravimetrik analiz
yontemleri ile de karakterizasyon deneylerini yapmislardir. % 50 siilfonasyon
derecesi ve kiitlece % 10 mordenit iceren PVA-PSSA membran elektrolitin
DMYH’de kullanilmas: ile 74 mW/cm® giic yogunlugu elde etmislerdir. DMYH
anoduna 2 M metanol beslemesi ile 7,5 mA/cm” metanol gegis akimi elde ettiklerini
rapor etmislerdir. Bu deger Nafyon 117°de % 60 PVA—PSSA membranlarindan % 46
daha diisiiktiir [42].

Yang, PVA/Ti0; kompozit membranlar hazirlamis ve termal, mekanik ve kimyasal
ozellikleri gelistirmek icin gluteraldehit ile capraz baglama yapmistir. Membranlar
alkali DMYH’de denenmis ve PVA/TiO, kompozit membranlar ortam sicakliginda
ve basincinda iyi elektrokimyasal performans sergilemistir. Ekonomiklik ve
uygulanabilirlik ac¢isindan bakildiginda PVA’nin ucuz bir polimerik malzeme

oldugunu g6z oniine alarak DMYH’ler i¢cin uygun oldugu rapor edilmistir [43].
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Protonlar genellikle hidrojen bagh iyonik kanallar ve H;O, Hs0,", HoO4", gibi
katyonik karisimlarla su icinde taginir. Tam nemli durumda siilfonlanmis polimerler
sulu ¢ozeltide hareketsiz siilfonik asit gruplarina ve hareketli protonlara ayrigirlar. Bu
nedenle siilfonlanmis polimer membranin su igerigi korunmaya calisilir. Capraz
baglama, su tutmayi smirlarken proton iletkenligi etkilemez. Rhim ve ark., yakit
hiicrelerinde kullanilmak {izere, siilfonik asit gruplart (-SOsH) iceren, farkli
miktarlarda (%5-30) siilfosiiksinik asit (SSA) kullanarak polivinil alkol bazl
membranlar elde etmislerdir. Bu ¢alismada SSA hem proton iletken madde olarak,
hem de capraz baglayici olarak kullanilmistir. Elde edilen membranlar farkl
sicakliklarda (120, 125, 130 °C) 1s1l isleme tabi tutulmustur. Bu membranlarin iyon
degistirme kapasitelerinin (IEC) 0,5-2,24 mmol/gr, proton iletkenliklerinin 10°-102
Sem™, su tutmalarmnin %10-80 ve metanol gegirgenliklerinin 107-10° cm®/s arasinda
oldugu bulunmustur. Farkli capraz baglama kosullarinda iiretilen bu membranlarin
test edilen degerlerinin kullanilan SSA miktariyla ve capraz baglama sicakliiyla
ilgili oldugu ve metanol gecirgenliklerinin Nafyon 117°den daha diisiik oldugu rapor
edilmistir [39]. Kim ve ark. SSA, PVA ve HCI varliginda TEOS kullanmiglar ve
siilfonik asit grubu iceren ve sol-gel yontemiyle hazirlanan PV A/SiO, hibrit
membran sentezlemiglerdir. SSA oram agirhikca % 5-25 arasinda degistirilerek
proton iletkenligi ve metanol gecirgenligine bakilmistir. Elde edilen proton
iletkenligi degerleri 10°-10” Scm™ arasida, metanol gecirgenligi ise 10°-107 cm?/s
arasinda rapor edilmistir. Silika partikiillerinin varligimin metanol gecirgenligini
azalttigin1 gdzlemlemekle birlikte, proton iletkenliginin ve metanol gecirgenliginin,
capraz baglar ve hidrofilik -SO3H gruplarindan dolayr SSA igerigine bagli oldugu
sonucuna varmislardir. Membranlarin bu 6zelliklerinin yakit hiicresinde kullanim

icin yeterli oldugunu rapor etmislerdir [40].

Kim ve ark., dogrudan metanol kullanilan yakit hiicrelerinde, PEM yerine
kullanilabilirligini belirlemek iizere ¢apraz bagli PVA/PAA (Poli Akrilik asit) /silika
hibrit membranlar1 iiretmislerdir. Proton iletkenligini arttirmak ve metanol
gecirgenligini diisirmek amaciyla kimyasal ¢apraz bag ajani olarak -SOs;H gruplar1
kullanmilmistir. Silika partikiilleri asidik kosulda sol-gel metoduyla polimer yapiya
katilmustir. Uretilen bu membranlar farkli PVA/PAA ve SSA konsantrasyonlarinda
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test edilmistir. Hazirlanan membranlarm proton iletkenlikleri 10°-10% Scm™,
metanol gecirgenlikleri 10%-107 cm?/s arasindadir. PAA orani fazla olan membranlar
daha yiiksek IEC degerine sahip olmalarina ragmen PV A oram fazla olanlardan daha
diisiik su tutma, proton iletkenlik ve metanol gecirgenlik degerleri sergilemislerdir.
Capraz baglama miktar1 en yiiksek olan membran en diisiik metanol gec¢irgenligini
gostermistir. Silika partikiilleri de metanol molekiillerinin gec¢is yolunu engelleyerek
serbest su miktarmi diisiirmiis ve metanol bariyeri gorevini yapmistir. Sonug olarak
metanol gecirgenliginin, proton iletkenligini diisiirmeden azaltilabilecegi rapor

edilmistir [45].

Yine literatiirde siilfonik asit grubu iceren PV A-poli(sitiren siilfonik asit-ko-maleik
asit), PVA-poli(sitiren siilfonik asit-ko-maleik asit)-silika ve PV A-poli(sitiren
siilfonik asit) membranlar1 sentezlenmis ve iyi iletkenlikler rapor edilmistir [46-51].
Moon ve arkadaslari, (PVA)/(PSSA-MA) katyon degisim membranlar iiretmislerdir.
Maleik asit grubunun PSSA’ya katilmasi membranin yiik yogunlugunu arttirmustir.
Membranlarin su tutmalar1 ticari membrandan 2-4 kat daha yiiksek ¢ikmustir, fakat
iyon degisim kapasiteleri ticari membranla karsilastirilabilir seviyededir. Bu ¢calisma
sonucunda, yiik yogunlugunun artmasiyla elektriksel direncin diistiigii ve yiiksek
capraz baglama yapilmis membranmn iyon tasiniminin IEC degerinden bagimsiz
oldugu rapor edilmistir [46]. Rhim ve ark., ¢capraz bagli PVA membranlar1 polistiren-
ko-maleik asit (PSSA-MA) kullanarak farkli capraz baglama sicakliklarinda
hazirlamislardir. PSSA-MA degisen miktarlarda (% 5-11) hem capraz bag ajan1 hem
de hidrofilik grup (-SOsH ve —COOH) saglayicis1 olarak kullanilmistir. Proton
iletkenligi ve metanol taginimi; capraz baglama, iyon degistiren gruplarin artisindan
daha baskin geldigi icin PSSA-MA artisiyla diismiistiir. Cahismada 25-90 °C sicaklik
araliginda farkli capraz baglama kosullarinda proton iletkenlik degerleri 10°-107
Scm™ ve metanol gegirgenlik degerleri 107-10°cm?/s olarak 6lciilmiistiir [47]. Kang
ve ark., PEM elde etmek amaciyla suda ¢6ziinebilen PV A ve poli(stiren siilfonik asit-
ko-maleik asit) (PVA/PSSA-MA) igeren polimer karigimlarim kullanmiglar ve GA
ile capraz baglama yapmuslardir. Nafyon’la karsilastirildiginda bu membranlarin
metanol gegirgenliklerinin daha diisiik fakat proton iletkenliklerinin oda sicakliginda

0,1 Scm™’den biiyiik oldugu goriilmiistiir. Membranlarin su tutmalar1 karisim orani
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degistirilerek ve capraz baglama ile kontrol edilmistir. PVA iyi bir metanol bariyeri
olmasma ragmen PSSA-MA degildir. Yiiksek asidik polimer olan PSSA-MA orani
arttikca proton iletkenlik artmis fakat mekanik dayanmim diigsmiistiir. Sonuglar
PVA/PSSA-MA membranlarmin DMYH uygulamalarina ¢ok uygun olmadigini
gostermistir.  Yinede PEM’lerin gelistirilmesinde suda ¢Oziinebilen polimer
karigimlarin kullanilmasi, zararli organik ¢oziicii kullanilmadig: icin ¢evreye dost ve
daha diisiik maliyetli ¢coziim olacagi savunulmaktadir [48]. Lin ve ark. PEMYH’de
kullanmak iizere polivinil alkol ve poli(stiren siilfonik asit-ko maleik anhidrit)’den
olusan membranlar sentezlemislerdir. Sentezlenen membranlarin iyon degisim
kapasitesini, proton iletkenligini ve su tutma kapasitesini incelemislerdir. %60 katkil
membran Nafion 115’e gore daha iyi proton iletkenligi ve su tutma kapsitesi
gostermistir. Tekli yakit hiicresi testlerine gore ise membranlardan elde edilen gii¢

yogunlugu 50°C’de 0,7 mW/cm” civarinda bulunmustur [50].

Hamaya ve ark. PVA, poli-2-akrilamit-2-metil propan siilfonik asit (PAMPS),
polietilen glikol (PEG) ve capraz baglayici ajan olarak GA kullanarak 0,02-0,083
Sem™ arahiginda iletkenlige sahip membranlar hazirlamuslardir. Ayrica nafyona gore

cok daha az metanol gecirgenligine sahip membranlar elde etmislerdir [52].

Shao ve ark., ticari perflorosiilfonik asit membranin (Nafyon, Dupont) DMYH
uygulamasinda, metanol gecirgenligini diisiirmek amaciyla PVA/Nafion karigimi
membranlar hazirlamiglardir. Bu membranlarin 6zellikleri siilfonasyon ve capraz
baglama ile iyilestirilmistir. PVA/Nafyon oran1 ve membran kalmlig1 degistirilerek,
membranlarin DMYH’de aktiviteleri arastirilmistir. Modifiye edilmis kompozit
polimer membranlarin hiicre polarizasyon testleri, DMYH’de hiicre performansini
arttirdigini gostermistir [53]. Deluca ve ark. Nafyon ve PV A kullanarak membranlar
hazirlamiglar ve farkli kompozisyonlarda ve sicakliklardaki tasmim ozelliklerini
incelemislerdir. Calismalarinda hazirladiklart % 5 PVA iceren membranlarin proton
iletkenliklerinin Nafion ile benzer oldugunu bunun yaninda metanol gegirgenliginin
3 kat azaldigmmi gostermislerdir [54]. Deluca ve ark. ticari Nafyon ile polivinil

alkol’den olusturulan membranlarin DMYH’inde performans olctimlerini de
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gerceklestirmislerdir. % 5 PV A iceren membrandan en yiiksek giic yogunlugunu elde

etmislerdir ki bu deger Nafion 117 membranin yaklasik % 33 daha fazlasidir [55].

Helen ve ark. PVA, zirkonyum fosfat ve siliko tungustik asitin sezyum tuzu ile hibrit
membranlar hazirlamislardir. Bu membranlarin termal kararlilik, ytizey morfolojisi,
X-ray difraksiyon (XRD), termal gravimetrik analiz (TGA), tarama elektron
mikroskopisi (SEM), su tutma ve iyon degisim kapasitesi deneyleri yapilmistir. Bu
membranlar Nafion’a gore daha az metanol gecirgenligi sergilemislerdir. % 50 bagil
nemli ortamda membranlarm 107-107 Scm™ arahginda proton iletkenligi sergiledigi
rapor edilmistir. Helen ve ark. bu membranlar1t MEB haline getirip yakit hiicresinde
denemislerdir ve nafyon ile kiyaslanabilecek gii¢ yogunlugu elde ettiklerini rapor

etmislerdir [56].

Jin ve ark. PVA temelli, fosfosilikat iceren membranlar iiretmislerdir. Bu
membranlarin proton iletkenliklerinin %100 bagil nemli ortamlarda en yiiksek
seviyede oldugunu ve 0,02 S/cm ye ulastigim1 rapor etmislerdir. Hazirladiklar:
membranlar ile DMYH testleri yapmislar ve Nafyon’a oranla diisiik giic yogunlugu
elde etmelerine ragmen Nafyon’dan 5-20 kez daha diisiik metanol gegirgenligine

sahip membranlar iirettiklerini belirtmislerdir [57].

Binsu ve ark. N-metilen fosfonik citosan ve polivinil alkol’den olusan kompozit
membran {izerine ¢aligmalar gerceklestirmistirler. Bu membranlar, SEM, termal ve
mekanik kararlhilik, termogravimetrik analiz, dinamik mekanik analiz ve farkli
sicakliklarda su tutma kapasiteleri Olciimleri gibi karakterizasyon deneylerine tabi
tutulmustur. Iletkenlik degerleri Nafion 117 membranla karsilastirilabilir derecede

olmasina ragmen metanol gecirgenligi daha diisiik ¢ikmistir [58].

Wu ve ark. polivinil alkol ve p-siilfonat fenolik recineden olusan proton iletken
membrant sentezlemislerdir. Belirli sicakliklarda elde ettikleri proton iletkenligi
degerleri 10 S/cm civarmdadur. iletkenlik ve gecirgenlik orami yaklasik 0,97 olarak

bulunmus ve bu deger Nafion membrana gore daha diisiik ¢cikmistir [59].
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Son ve ark. polivinil alkol ve polirotaksan igeren membran sentezlemislerdir.
Polirotaksan’in boyutlarin1 polietilen glikol ile kontrol edip proton iletkenligi ve
metanol gecirgenligini Olcmiislerdir. Siilfonasyonla olusan iyonik kanallar proton

iletkenligini arttirmis ve yakit hiicresine uygulanabilir hale getirmistir [60].

Ruckenstein ve ark., GA ile HCI varliginda kimyasal capraz baglh PVA filmler
hazirlanmistir. Filmlerin su tutma kapasitelerinin, ¢capraz baglama yogunluguna, GA
ve HCI konsantrasyonlarina bagli oldugu gosterilmistir. PVA daki hidroksil
gruplariin capraz baglama ile modifikasyonu nedeniyle kristalinite diigmiistiir.
Nemli PVA, kuru PVA’dan daha diisilk cams1 gecis sicakligi gostermistir, bu da
suyun PVA iizerinde plastiklestirici etkisi oldugunun gostergesidir [61].

Gohil ve ark., PVA’ y1 maleik asit kullanarak capraz baglamislardir. Sertlestirici
(maleik asit) dozu ve sertlestirme sicaklig1 degistirilerek testler yapilmistir. Bu testler
sonucunda PVA’nin maleik asitle capraz baglamasinda optimum sartlar %30-40
maleik asit konsantrasyonu, 140 °C’de 90 dk. capraz baglama siiresi olarak
bulunmustur. Maleik asitle capraz bagli PVA’nin sicak suda coziinmedigi fakat

sadece 151l islem gormiis PVA’nin ¢oziindiigii rapor edilmistir [62].

Yin ve ark., nisasta ve PVA’y1 borik asit ile capraz baglanmislardir. Onceki
caligmalarda c¢apraz bag ajam1 olarak genellikle formaldehit kullanilmistir.
Formaldehit iyi bir capraz baglayict olmasina ragmen cevre Kkirliligine yol
acmaktadir. Baz1 testlerin sonucunda bu calisma i¢in borik asit capraz baglayici
olarak secilmistir ve cevre kirliligine yol agmadig: gibi bitkilerin biiylime asamasinda
faydali oldugu bilinmektedir. Yapilan ¢alisma sonucunda borik asidin iyi bir capraz
baglayici oldugu, elde edilen filmlerin 1yi tasiyici olduklari, mekanik direnglerinin 1yi

oldugu ve suya direncli olduklar: rapor edilmistir [63].

Li ve ark., sismis PVA filmlerinin performansini arttrmanin yollarin1 (¢cekme ve
yiizeysel capraz baglama) arastirmislardir. PVA’daki su igerigi % 35°ten fazla
oldugunda ¢ekme orani artmustir. PVA’nin su icerigi arttirildiginda serbest su icerigi

ve ¢ekme orami artmus, fakat filmin mekanik dayanimi azalmustir. 100 °C’de 1s1l
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isleme tabii tutulunca filmin su igerigi azalmis mekanik 6zellikler iyilesmistir. Bu
calismanin sonunda yiizeysel capraz baglamanin PVA’daki hidrojen baglar1 kirdigi
ve film icinde daha ¢ok su kaldigi, boylece mekanik Ozelliklerin gelistigi rapor
edilmistir [64].

PVA membranlar suda ¢6ziiniir olmalar1 nedeniyle sisme gosterirler. Praptowidodo,
fazla sismeyi engellemek icin PVA membranlar1 GA ile ¢apraz baglamistir. Capraz
bag derecesinin degismesi sismeyi etkilemistir. Yiiklii protonlarin varhigi sismeyi %
26,5’ten % 14’°e diisiirmiistiir. Capraz baglama reaksiyonunun polimer yapisini daha
kat1 ve daha az hidrofolik yaptig1 goriilmiistiir. BOylece membranm seciciligi
artmustir. Anyonik gruplarm katyonik gruplardan daha secici oldugu rapor edilmistir

[65].

Higa ve ark., sicakliga duyarli membranlar hazirlamiglardir. Membranlar farkli
kosullarda c¢apraz baglanmistir. Capraz baglama kosullarinda hazirlanan
membranlarda sicakligin su icerigine etkisi ve sicakligm yiik yogunluguna etkisi
incelenmistir. Farkli kosularda capraz baglama yapilan membranlar birbirleriyle
karsilagtirilmistir. Sonuglar ¢apraz baglayici kullanarak capraz baglamanin yiiksek
sicakliklarda duyarli membran hazirlamak icin en iyi yontem oldugunu gostermistir.

Ciinkii bu yontem membrana heterojen bir yap1 kazandirmaktadir [66].

Selvasekarapandian ve ark., PVA, amonyum asetat ve su iceren kat1 polimer proton
iletkenler hazirlamiglardir. Elektrolitlerin XRD spektrumlar1i amonyum asetat
konsantrasyonu arttikca PVA’nin amorf yapismin arttigini1 gostermistir. Sicaklik ile
elektriksel iletkenligin degisimi, camsi gec¢is sicakliginin iistiinde ve altinda iki
aktivasyon bolgesi goOstermistir. Polarizasyon oOlgtimleri iletkenligin Oncelikle

iyonlara bagli oldugunu gostermistir [67].

Tripathy ve ark. bis(4-y-aminopropildietoksisililfenil)siilfon (APDSPS) adinda yeni
bir monomer yapisi sentezlemislerdir. Bu monomer ile yakit hiicresi uygulamalar1
icin uygun bir alternatif olarak asit katalizorlii sol-jel metodunu kullanarak

fonsiyonel fosfonik asitli, capraz bagh (PVA)-APDSPS kompozit membranlarimni
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sentezlemislerdir. Fosfonik asit fonksiyonel gruplari protonik yiik tasiyicilarmin
yiiksek hareketliligi sebebi ile yiiksek proton iletkenligi sergiler. Calismada ¢apraz
baglama islemi GA ile yapilmistir. Membranlar ile yapilan karakterizasyon deneyleri
sonucu bu membranlarin yakit hiicresi uygulamalari i¢in uygun oldugunu ve

sicaklikla 6zelliklerinin daha da iyilestigini rapor etmislerdir [68].

Shen ve ark. klorosiilfonik asitin yogunlagma reaksiyonu ile elde edilen protojenik
stilfonik asit gruplar1 ve PV A ile membran sentezlemislerdir. Membranin mekanik ve
termal karaliligini gelistirmek icin c¢apraz baglayici ajan olarak glutar aldehit
kullanmiglardir. Hazirlanan membranlarin karakterizasyon deneyleri sonucunda iyi
termal ve kimyasal karalilik gosterdikleri, Nafyona gore daha diisiik iyon degisim
kapasitesi sergiledikleri fakat bu 0zelligin siilfonasyon derecesi artirilarak

gelistirilebilecegi rapor edilmistir [69].

Yang ve ark. kiitlece % 2 ile % 20 araliginda montmorillonit (MMT) seramik dolgu
ihtiva eden kompozit polimer elektrolit membran hazirlamislardir. PVA/MMT
kompozit membranlarin karakteristik 6zelliklerini termal gravimetrik analiz (TGA),
diferansiyel tarama kalorimetrisi (DSC), dinamik mekanik analiz (DMA), tarama
elektron mikroskopisi (SEM), ve Raman-spektroskopisi, ve AC empedans analiz
metotlart ile incelemislerdir. PVA/MMT kompozit membranlar iyi termal ve
mekanik Ozellikler ve yiiksek iyonik iletkenlik gostermislerdir. En yiiksek iyonik
iletkenlik PVA/%10 MMT kompozit polimer membranda 30 °C sicaklikta 0,0368
S/cm olarak elde edilmistir. Metanol gecirgenligi degeri 3-4x10°® cm?/s bulunmustur;
bu deger Nafyon 117’nin 5,8x10° cm?/s olan metanol gegirgenligi degerinden daha
diisiiktiir. Calismada PVA matriksinin igerisine MMT dolgusunun ilave edilmesi
kompozit membranlarin elektrokimyasal 6zelliklerini belirgin bir sekilde gelistirdigi
gozlenmistir. Membranm1 DMYH’de denemisler ve en yiiksek gii¢ yogunlugunu ortam
basmci ve sicakliginda 6,77 mW/cm® olarak gozlemlemislerdir. Sonug olarak
PVA/MMT kompozit polimer membranin DMYH i¢in uygun bir aday oldugunu

rapor etmislerdir [70].
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Balbag1 ve Goziitok tarafindan siilfosiiksinik asit (SSA) orani ve proton iletkenligi
tizerindeki etkisini arastirmak amaciyla, kolloidal silika (Ludox) oranmi degistirerek
PVA bazli membranlar hazirlanmistir. Membranlarin FTIR, TGA, Gerilme Kuvveti
analizleri, proton iletkenligi i¢in empedans analizleri yapilmig su tutma, iyon
degistirme kapasitesi 6zellikleri dl¢iilmiistiir. FT-IR spektrumlar1 ile PVA ile SSA
arasinda capraz baglamanin gerceklestigini gozlemlemislerdir. Arastirmacilar
tarafindan membranlarin iyon degistirme kapasiteleri (IEC) tizerinde SSA ve Ludoks
katkisinin etkili oldugu goriilmiis, IEC degerleri 4,3-6,2 mmol/g arasinda
bulunmustur. Membranlarin su cekme yiizdesi % 10-80 arasinda bulunmus, SSA ve
Ludoks miktar1 arttikca su tutma miktarmin diisme egilimde oldugu goriilmiistiir.
Elde edilen membranlarin IEC degerlerinin Nafyon 117°den (0,91 mmol/g) biiyiik
oldugu ve sisme gostermeden % 80 su tutma kapasitesine ulasabildigini rapor
etmislerdir. Membranlarin proton iletkenlikleri SSA ve Ludoks miktariyla artig
gostermis ve 10°-107 Scm™ araliginda bulunmustur. SSA bilesimi % 15’in iizerine
ciktig1 zaman membranm mekanik kararliliginin azaldigim1 ve daha kirilgan hal

aldigmi rapor etmislerdir [71].

Literatiirdeki calismalarda proton iletken membranlarin Fourier Transform Infrared
Spektroskopi (FTIR), Termal Gravimetrik Analiz (TGA), Diferansiyel Tarama
Kalorimetrisi (DSC), Atomik Gii¢ Mikroskopu (AFM) 6lciimleri, Taramali Elektron
Mikroskop (SEM) olgiimleri, Tasinimli Elektron Mikroskopu (TEM) 6l¢iimleri,
Dinamik Mekanik Analiz (DMA), Elektrokimyasal Empedans Spektroskopi (EILS),
Niikleer Manyetik Rezonans (‘"H NMR), X Ismi Kirmimi (XRD) gibi enstriimental

analiz yontemleri ile karakteristik 6zelliklerinin incelendigi goriilmiistiir.
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7. DENEYSEL YONTEM

Yapilan deneysel calismalar membran hazirlanmasi, hazirlanan bu membranlarin
baz1 karakteristik 6zelliklerinin incelenmesi ve membranin yakit hiicresi sisteminde
kullanilmast amaciyla membran iizerinde yapilan On hazirhik islemlerini

kapsamaktadir.

7.1. Kullamilan Malzemeler

Deneysel caligmalarda asagidaki malzemeler kullanilmistir.

e Polivinil alkol (PVA, Yiiksek molekiil agirlikli (ortalama M,=145 000), % 99+
hidroliz edilmis) (Aldrich)

e Hipofosforoz asit (H3PO,, kiitlece % 50 sulu ¢ozeltisi) (Aldrich)

e Aseton (% 99,5 saflikta) (Fluka)

e Siilfiirik asit (H2SO4, % 95-97 saflikta) (Fluka)

e QGlutar dialdehit (GA, kiitlece % 50 sulu ¢ozeltisi) (Merck)

¢ Sodyum bikarbonat (NaHCO3, % 99-100 saflikta) (Surechem Products LTD)

e Hidroklorik asit (HCI, kiitlece % 37 sulu ¢ozeltisi) (Riedel-de Haen)

¢ Sodyum hidroksit (NaOH, pellet halinde) (Riedel-de Haen)

¢ Hidrojen peroksit (H,O,, kiitlece % 30 sulu ¢ozeltisi) (J.T. Baker)

e Ferr6z amonyum siilfat (Fe(NH4)2(SO4), .6H20, % 99 saflikta) (Fluka)

e  Demir III kloriir (FeCl;.6H,0, % 99 saflikta) (Merck)

e Pirol (C4HoN, % 98 saflikta) (Aldrich)

e Platin (Pt, 7,279x107 g (Pt)/ml sulu ¢ozeltisi)

¢ Sodyum bor hidriir (NaBH4, % 90 saflikta)

Biitiin deneylerde c¢ozeltileri hazirlamak icin deiyonize su kullanilmstir.
Karsilastirma deneylerinde Aldrich’ten tedarik edilen ticari membran Nafyon 117

kullanilmastir.
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7.2. Membran Hazirlanmasi

7.2.1. Materyal

Membran hazirlanmas: icin Aldrich’ten tedarik edilen yiiksek molekiil agirlikli
(ortalama M,=145 000), % 99+ hidroliz edilmis PVA ve yine Aldrich’ten tedarik
edilen H3PO,, kiitlece % 50 sulu ¢ozeltisi kullanilmistir. H3PO, ile ilgili ayrintili
bilgiler EK-1’de verilmistir.

7.2.2. Metot

PVA/H;PO, membranlarinin hazirlanmasi

Belirli bir hacimde ve farkli molaritelerde ( 0, 0,05, 0,1, 0,15, 0,2 M) H3PO;
coOzeltileri hazirlandi. Bu cozeltilere belirli bir miktar PVA (¢ozeltilerdeki H3PO,
kiitlece PVA’nin swrasiyla % 0, 10, 20, 30, 40’1 olacak sekilde) ilave edildi.
Olusturulan karisimlar manyetik karistrmali 1siticilarda 90 °C’ye kadar 1sitilip
PVA’nin ¢oziinmesi saglandi. PVA tamamen c¢oziindiikten sonra isiticit kapatilip
cozeltiler oda sicakligma gelene kadar karistirmaya devam edildi. Oda sicakligina
gelen ¢ozeltiler bir giin bekletildikten sonra polietilen petri kaplarma dokiilerek oda

kosullarinda kurumaya birakildi.
Kuruyan membranlar Seri-la ve Seri-1b olarak ikiye ayrildi. Seri-1b membranlar:
polietilen petri kaplarmdan ¢ikarilarak iki cam levha arasmda 125 °C, 48 saat 1s1l

isleme tabi tutulmus, Seri-1a membranlari ise 1s1l isleme tabi tutulmamustir.

Kimyasal capraz baglama islemine tabi tutulmus PVA/40HPA membraninin

hazirlanmasi

Belirli bir hacimde 0,2 M H3;PO, ¢6zeltisi hazirlandi. Bu ¢ozeltiye belirli bir miktar
PVA (cozeltideki Hs;PO, kiitlece PVA’nin % 40’1 olacak sekilde) ilave edildi.
Olusturulan karisim manyetik karistirmali 1siticilarda 90 0C’ye kadar 1sitilip PVA’nin
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coziinmesi saglandi. PVA tamamen coziindiikten sonra 1sitic1 kapatilip ¢ozelti oda
sicakligma gelene kadar karistirmaya devam edildi. Oda sicakliina gelen ¢ozelti bir
giin bekletildikten sonra polietilen petri kaplarina dokiilerek oda kosullarinda

kurumaya birakildi. Bu membranlar Seri-2a ve Seri-2b olmak iizere ikiye ayrildi.

Seri-2b membranlar1 polietilen petri kaplarindan ¢ikarilarak 125 0C, 2 saat 151l isleme

tabi tutulmus, Seri-2a membranlari ise 1s1l isleme tabi tutulmamistir.

Belirli bir miktar; kiitlece % 48 aseton, % 0,5 H,SO4, % 2,5 GA ve % 49 deiyonize
su iceren kimyasal capraz baglama cozeltisi hazirlandi [19]. Membranlar birkac
parcaya ayrilarak oda sicakliginda degisik siirelerde (15, 30, 45, 60 dakika) capraz
baglama ¢ozeltisi igerisinde kimyasal ¢apraz baglama islemine tabi tutulmuslardir.
Capraz baglama ¢ozeltisinden ¢ikarilan membran bol su ile iyice yikandiktan sonra
tizerindeki fazla asiti uzaklagtrmak icin NaHCOs c¢ozeltisi (kiitlece %1°lik)
icerisinde 1saat bekletildi. Membran NaHCOs ¢ozeltisi igerisinden ¢ikarilip bol su ile

yikandiktan sonra oda kosullarinda kurumaya birakild1.

Membran kalinliklarimin belirlenmesi:

Membran kalinliklar1 Sheen marka Ecotest Plus mikrometre ile dlcitilmiistiir.

Membranm {izerinde en az 10 farkli noktanin kalmhigi olgiildi. Bu kalinhk
degerlerinin ortalamasi alinarak membran kalinliklar1 belirlendi. Kaliliklarin

standart sapmalar1 hesaplandi.

7.3. Membran Karakterizasyonu

Bu calismada hazirlanan membranlarmm molekiiler yapilarmi incelemek amaciyla
Fourier Transform Infrared Spektroskopi (FTIR), termal dayanimlarini incelemek
amaciyla Termal Gravimetrik Analiz (TGA), mekanik dayanimlarini incelemek
amactyla Dinamik Mekanik Analiz (DMA), proton iletkenlik 6zelliklerini incelemek

amaciyla Elektrokimyasal Empedans Spektroskopi (EIS) enstriimental analiz
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yontemleri ile karakteristik 6zellikleri incelenmistir. Bu karakterizasyon deneylerinin
yaninda membranlarin su tutma kapasiteleri, sisme dereceleri, iyon degistirme
kapasiteleri deneysel olarak Ol¢iilmiis ve kimyasal dayanimlarimi belirlemek

amaciyla secilen membranlar Fenton testine tabi tutulmuslardir.
7.3.1. FTIR spektroskopisi analizleri

Hazirlanan membranlarin FTIR spektrumlar1 Jasco FT/IR 480 Plus cihazi ile elde
edilmistir. Jasco FT/IR 480 Plus cihazi EK-2’de verilmistir.

Olgiimler 400-4000 cm™ (orta bdlge) dalga sayist araliginda gerceklestirildi.

FT/IR Olgtimleri yapilirken 15in absorbsiyonunu en aza indirerek piklerin daha
belirgin ¢ikmasini saglamak amaci ile ¢ok ince membralar olusturulmustur. Bu
membranlar mukavva bir ¢gerceve arasina takilarak cihaza yerlestirilmis ve dl¢iimler

gergeklestirilmistir.
7.3.2. Su tutma Kkapasitesi ve sisme deneyleri

Membranlardan 3x3 cm boyutlarinda kare parcalar kesildi. Bu pargalarin kuru
haldeki agirliklar1 tartilip tartim sonuglar1 kaydedildi. Bu pargalar 50’ser ml oda
sicakhigindaki saf su igerisine daldirildi ve membranlarin su igerisinde 24 saat
dengeye gelmesi saglandi. Islak membranlar sudan cikarilip iizerindeki fazla su
pamuklu bir bez yardimi ile alindi. Nemli membranlarin kenar uzunluklari ve

agirliklar 6lciildii ve sonuglar kaydedildi.

Su tutma kapasitesi Es. 7.1 ile, sisme ise Es. 7.2 ile hesaplanmistir. Ornek

hesaplamalar EK-3’te verilmistir.

% Su Tutma = st~ Mane o 100, (7.1)

mkum
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A —A
% Sisme = — K 00, e (7.2)

kuru

Esitliklerde m,g,; nemli membran agirlhigini (g), myyn; kuru membran agirhigmi (g),
Apemni; nemli membran alanini (cmz), Ayure; kuru membran alanini (sz) ifade etmek

icin kullanilmustir.
7.3.3. iyon degistirme kapasitesi (IEC) deneyleri

Membranlardan parcalar kesilerek kuru haldeki agirliklar: tartildi. Bu parcalar oda
sicakhiginda, 30 ml 0,1 (faktor = 0,09677) N NaOH icerisinde 24 saat bekletildi.
Dengeye geldigi varsayilan membranlar NaOH igerisinden ¢ikarilip deiyonize su ile
yikandi. NaOH c¢ozeltisi ve yikama sulari birlestirilerek 0,1 (faktor = 0,09916) N HCI1
ile titre edildi. Titrasyon islemi Schott marka ve Alpha TA 50 plus model, 0,01 mL
hassasiyetli, bilgisayar kontrollii titrasyon cihazi ile yapildi. Elde edilen titrasyon
grafiklerinden pH=7’de harcanan HCI belirlendi. Tam olarak pH=7’deki HCI
miktarmin belirlenmesi i¢cin pH=7’ye en yakin alt ve iist degerleri alarak

interpolasyon yapild1.
Ornek bir hesaplama EK-3’te verilmistir. EK-2"de cihaza ait bir resim verilmistir.

Iyon degistirme kapasitesi asagidaki sekilde hesaplandi.

156 = WaworXVasor) =W XVier) (7.3)

membran

Esitlikte IEC; iyon degisim kapasitesini (meq/g), Mmembran; Membranin kuru agirhigini
(2), Nnaon; NaOH normalitesini (0,1 N), Nuc;; HCI normalitesini (0,1 N), VNaom;
NaOH hacmini (ml), Vyuc; HCI hacmini (titrasyon sonucu harcanan miktar, ml) ifade

etmek icin kullanilmistir.
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HCI ve NaOH Faktor Hesabi

Kiitlece % 37’lik derisik HCI’ den yaklasik 0,01 N olacak sekilde ¢ozelti hazirlanda.
Hazirlanan bu ¢6zeltinin tam normalitesini hesaplamak amaciyla daha onceden 24
saat 100 °C sicakliginda etiivde bekletilen ve agirligi bilenen Na,COs ile hazirlanan
cozelti titre edildi. Titrasyon sonucu elde edilen egrideki ikinci doniim noktasinda

harcanan HCI miktar1 okunarak HCI’nin ger¢ek molaritesi hesaplandi.

Pellet halindeki NaOH ile yaklasik 0,01 N NaOH cozeltisi hazirlandi. Hazirlanan
cOzelti gercek normalitesi hesaplanmis olan HCI ile titre edildi ve elde edilen
titrasyon grafiginden doniim noktasinda harcanan HCI miktar1 belirlenerek gercek
NaOH normalitesi hesaplandi. 15GA/PVA/40HPA+ISI membran1 Nafyon 117 ve
Fenton testi sonrasinda membranlarin iyon degistirme kapasiteleri dlciimiinde yeni
coOzeltiler hazirlandi. Bu c¢ozeltiler; NaOH 0,1 (faktor = 0,09558) N, HC1 0,1 (faktor
=0,09616) N’dir.

7.3.4. Empedans analizleri

Empedans analizleri yardimi ile membranlarin proton iletkenlikleri belirlendi.
Empedans analizleri i¢in teflon malzeme ve membranin iki karsit yiizeyi ile temasi
saglayan 304 tip paslanmaz celik elektrotlardan olusan, iletkenlik 6l¢ciimii hiicresi
hazirland1. ki nokta teknigi ile iletkenlik olciimii yapildi. Bu hiicredeki
elektrotlardan birine takilan yay vasitas1 ile iyi bir membran-elektrot temasi

olusturuldu.

[letkenlik 6l¢iim hiicresi EK-2’de gosterilmistir.

Empedans 0l¢iimleri 200 Hz-10 MHz frekans araliginda, 10 mV uyarici ac (alternatif
akim) voltajinda Solartron Frekans Tepki Analizorii (Solartron 1260 Frequency
Response Analyzer) ve Solartron 1287 EI (Solartron 1287 Electrochemical
Instrument) kombinasyonu ile yapilmistir. Empedans Olciim veri egrilerinin

gosterimi Scribner firmasi tarafindan hazirlanan Zview™ yazilimu ile elde edilmistir.
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Proton iletkenligi Es. 7.4 ile hesaplanmig ve 6rnek bir hesaplama EK-3’te verilmigtir.

Esitlik 7.4 te 6; membrann proton iletkenligini (Scm™), L; membran kalmhgm:
(cm), R; dlciilen membran direncini (ohm), A; elektrot yiizey alanini simgeler (cm®).
Kapasitans etkilerini en aza indirgemek amaci ile kiiciik yiizey alani olusturacak
sekilde 2 mm capli 304 tip paslanmaz c¢elik elektrotlar kullanilmistir. Solartron 1260
Frekans Tepki Analizorii ve Solartron 1287 EI (Electrochemical Instrument)

cihazlarmin resmi EK-2’de verilmistir.

Olgiimler 0,01 M H,SO, c¢ozeltisi (proton kaynagi) varliginda gerceklestirildi.
Analizlerden 6nce membranlar 0,01 M H,SOj4 ¢ozeltisi ile 24 saat siire ile dengeye
getirildi. Membranlar 0,01 M H,SO, c¢ozeltisinden cikarilarak iletkenlik 6l¢lim
hiicresindeki elektrotlar arasina yerlestirildi. Hiicre igerisine elektrotlar1 ve membrani
icene alacak seviyede 0,01 M H,SO, ¢ozeltisi ilave edildi ve empedans analizleri
yapildi. Membranlarin yukarida anlatilan metotla degisik sicakliklarda empedans
analizleri yapildi. Teflon malzemeden yapilmis olan iletkenlik Ol¢iim hiicresi i¢ine
mikro balik atilmak suretiyle bir karistirmali 1sitic1 tizerine yerlestirildi ve hiicredeki
0,01 M H,SOy4 ¢ozeltisi igerisine dijital bir termometre daldirildi. Sicaklik dereceli
olarak artarken (x 1 °C) belirlenen sicakliklarda empedans analizleri yapild.
Boylelikle membranlarmm proton iletkenliklerinin sicaklikla degisimi incelendi.
Membran iletkenliklerinin sicaklik ile degisimi verisinden yararlanarak aktivasyon

enerjileri hesaplandu.

7.3.5. TGA-DSC analizleri

Membranlarin  termal dayanimlar1 Setaram TGA+DSC cihaz1 ile belirlendi.
Analizler; azot atmosferinde (20 ml/dk), 35-700 °C sicaklik araligimda, 10 °C/dk
sicaklik artisi ile yapildi. Membranlardan ¢ok kiiciik parcalar kesilerek kiiciik kuartz

krozeler igerisine yerlestirildi. Bu krozeler cihaza yerlestirilerek analizlere basland:.
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Setaram TGA+DSC cihazinin resmi EK-2’de verilmistir.

7.3.6. Mekanik dayanim testi

Membranlarin mekanik 6zelliklerini incelemek amaciyla AG-1 Shimadzu 5kN model
cekme cihazi kullanilmistir. Bu cihaz bilgisayar baglantili olup elde ettigi verileri
Trapezium yazilimi ile hazirlanan spesifik metod araciligiyla degerlendirmektedir.
Bu cihaz ile membrana ait; elastiklik modiilii, akma gerilmesi, ¢cekme dayanimi,
kopma uzamasi, kopma biiziilmesi, maksimum gerilim, kopma gerilmesi gibi

degerler elde edilebilmektedir.
EK-2’de AG-I Shimadzu 5 kN model ¢cekme test cihazi verilmistir.

Cekme mukavemeti Es. 7.5 ile hesaplanir. Cihazin kendisi elde ettigi veriler yardimi

ile cekme mukavemetini hesaplamaktadir.

Cekme mukavemeti (N/mz):azami yiikleme (N)/ylizey alani (mz) .................. (7.5)

Analiz icin membranlardan eni ve boyu bilinen (boy 7 cm en ortalama 0,7 cm)
parcalar kesildi. Membran kalinligi, eni, ve boyu cihaza girildi. Membran parcasi test

cihazinin ¢eneleri arasina yerlestirildi ve cekme testleri gerceklestirildi.

7.3.7. Kimyasal dayamim testi

Secilen membranlarin kimyasal dayanimlarmi test etmek amaciyla Fenton testi
uygulandi. % 3’likk H,O, ¢ozeltisi icerisinde 4 ppm ferr6z amonyum siilfat ¢ozeltisi
olan Fenton c¢ozeltisi hazirlandi [72-74]. Bu ¢ozeltiden 50 ml alindi ve 70 °C
sicaklhiga getirildi. Membran parcalar1 kesilerek tartild1 ve ¢ozelti igerisine daldirildi.
150 dakika sonra membran cozeltiden ¢ikarilarak agirhgi tartildi. Ilave olarak
membranlara 20 saat siireli Fenton c¢ozeltisi uygulandi. Membranlarin Fenton
testinden sonra agirhiklarindaki kayiplar Es. 7.6 ile hesaplandi. Membranlar
tartilmadan 6nce 60 °C sicakligindaki etiivde 24 saat bekletildi.
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% ABIIK Kaybt =2 5 100, ..o veoee oo (7.6)

m,

Es. 7.6’da m;; ilk membran agwrhgmi (g), mp; Fenton testinden sonra membran

agirhigini (g) ifade etmek i¢in kullanilmastir.

Membranlarin Fenton testinden sonra iyon degistirme kapasiteleri ve proton

iletkenlikleri 7.3.3 ve 7.3.4’de anlatildig1 gibi analiz edilmistir.
7.4. MEB Yapim On Hazirhk islemleri

Membran iizerine katalizor olarak gorev yapan platin yiiklemesi yapilmasi amaciyla
bazi islemler uygulanmistir. Bu islemler membran iizerine iletken bir polimer olan
polipiroliin kaplanmas1 ve bu iletken yiizey iizerine Pt yiiklemesinin yapilmasimi
icermektedir. Membranin her iki yiizeyine kaplama yapilmasi amaciyla bir kaplama
hiicresi hazirlanmistir. Bu kaplama hiicresi esit iki seffaf akrilik parcadan
olusmaktadir. Parcalarin tizerinde ¢ozelti giris ¢ikisini saglamak amaciyla ikiser tane
delik acilmistir. Bu deliklere kapak hazirlanmistir. Kaplama hiicresi EK-2’de

gosterilmistir.

500 ml 1 M H,SOy4 ¢ozeltisi hazirlandi. Isil islem gormiis, 15 dk. kimyasal ¢apraz
baglama islemine tabii tutulan 15GA/PVA/4AOHPA+ISI membrant 60 °C
sicakhigindaki 1 M H,SO4 c¢ozeltisi igerisinde 20 dk. bekletildi. Membran cozelti
icerisinden ¢ikarilarak deiyonize su ile yikandi. Su igerisinden ¢ikarilan membran
kaplama hiicresinin iki parcasinin arasma yerlestirildi ve hiicre biiyiikk klipslerle
sikistirildi. Boylelikle membran hiicreyi iki bolmeye ayirmis oldu. 50 ml 0,2 M pirol
cozeltisi ve 0,1 M FeCls ¢ozeltisi hazirlandi. Bolmelerden birine 0,2 M pirol ¢ozeltisi
doldurularak kapaklar: kapatildi. Diger tarafindan ise bir su pompas1 yardim ile 0,1
M FeCl; ¢ozeltisi siirekli olarak gecirildi. Bu isleme 20 dk. devam edildi. 20 dk.
sonra pompa durduruldu ve su icerisine yerlestirilerek membran iizerinden su
gecirildi. Diger bolmedeki pirol ¢ozeltisi bosaltildi. Pompa pirol bolmesine takildi ve

bu bolmeden de su gecirildi. Membran su ile yikanmis oldu. Ayni islemler ters
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bolmeler ile tekrarlandi. Boylelikle membranin her iki yiizeyi polipirol ile kaplanmis

oldu [75].

50 ml 0,5 M NaBHj c¢ozeltisi hazirlandi. Kaplama hiicresinin arasimna pirol ile
kaplanan membran yerlestirildi. Hiicrenin bir bolmesine Pt ¢ozeltisi dolduruldu.
Diger bolmesine NaBH,4 ¢ozeltisi dolduruldu. 20 dk. Pt kaplama islemi yapildi. Ters
bolmelere NaBHy ¢ozeltisi ve Pt ¢ozeltisi doldurulurak ayni islem karsit yiizeyede

uyguland [75].
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Deneyler icin hazirlanan membranlar Cizelge 8.1°de gosterilmistir. Membran

kalinliklar1 ise EK-4’te verilmistir.

Cizelge 8.1. Hazirlanan membranlar

Seri-1a Membran Icerigi

Membran Kodu

PVA

PVA

PVA/10HPA PVA + % 10 HsPO,
PVA/20HPA PVA + % 20 HsPO,
PVA/30HPA PVA + % 30 HsPO,
PVA/4A0HPA PVA + % 40 HsPO,
Seri-1b Membran Icerigi | Membran Kodu
PVA+ISI PVA + 48 saat 1s1

PVA/10HPA+ISI PVA + % 10 HsPO, + 48 saat, 125 °C 1s1
PVA/20HPA+ISI PVA + % 20 HsPO, + 48 saat, 125 °C 151
PVA/30HPA+ISI PVA + % 30 HsPO, + 48 saat, 125 °C 151
PVA/40HPA+ISI PVA + % 40 HsPO, + 48 saat, 125 °C 151

Seri-2a Membran Icerigi

Membran Kodu

0GA/PVA/AOHPA PVA + % 40 H;PO, + 0 dk. GA
15GA/PVA/4A0HPA PVA + % 40 H3PO; + 15 dk. GA
30GA/PVA/40HPA PVA + % 40 H3PO; + 30 dk. GA
45GA/PV A/40HPA PVA + % 40 H3PO; + 45 dk. GA
60GA/PVA/40HPA PVA + % 40 H3PO; + 60 dk. GA

Seri-2b Membran Icerigi

Membran Kodu

0GA/PV A/AOHPA+ISI PVA + % 40 HsPO, + 2saat, 125 °C1is1+ 0 dk. GA
15GA/PV A/4AO0HPA+ISI PVA + % 40 H3PO, + 2saat, 125 °C 1s1 + 15 dk. GA
30GA/PVA/40HPA+ISI PVA + % 40 H3PO, + 2saat, 125 °C 1s1 + 30 dk. GA
45GA/PV A/40HPA+ISI PVA + % 40 H3PO, + 2saat, 125 °C 1s1 + 45 dk. GA
60GA/PVA/40HPA+ISI PVA + % 40 H3PO, + 2saat, 125 °C 1s1 + 60 dk. GA
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Literatirde PVA ve H3PO, harmanlari ile membranlar sentezlenmis ve cesitli
ozellikleri incelenmistir [28-31]. Bu caliyjmada PVA’ya gore kiitlece degisen

yiizdelerde H3PO, iceren membranlar olusturulmustur.

PVA suya kars1 duyarh bir polimerdir. PVA’nin fiziksel 6zellikleri iiretilis metodu
ile cok baglantihdir. Sonu¢ Ozellikleri polivinil asetatin  polimerizasyon
kosullarindan, hidroliz kosullarindan, kurutma ve oOgiitme islemlerinden etkilenir.
Hidroliz derecesi ve molekiil agirhiginin PVA’nmin 0zellikleri iizerine etkileri
incelendiginde ( Bkz: Sekil 2.1) hidroliz derecesi ve molekiil agirhg1 arttikca
PVA’nin direncinin arttig1 goriilmektedir. Bu calismada da daha kararli membranlar
elde edebilmek amaciyla yiiksek molekiil agirlikli (145 000) ve yiiksek derecede
hidroliz edilmis (% 99 +) PV A kullanilmustir.

Hidroliz derecesi yiiksek olan PVA iizerine 1s1l islem uygulamasinin PVA’nin
¢cOzlinlirliglinii azalttig1 ve yapiyr giiclendirdigi daha once belirtilmisti (Bkz. Boliim
2.). Bununla birlikte literatiirde bir asit ve PVA ile olusturulan membranlar {izerine
1s11 islem uygulamanin capraz baglama etkisi oldugu gosterilmistir [39]. Bu
nedenlerden Otiirii 1511 islem uygulamasmin membran kararhiligini artiracagi
diisiiniilerek membranlarin  bir kismma 125 °C’lik 1sil islem uygulanmustir.
Boylelikle 1s1l islem uygulanmamis Seri-la membranlar1 ve 1s1l islem uygulanmis

Seri-1b membranlar1 olusturulmustur.

Membranlarin yakit hiicresi sisteminde etkin olarak kullanilabilmeleri; proton
iletkenlik yaninda 1yi kimyasal ve mekanik dayamim gostermelerini de
gerektirmektedir. PVA ile hazirlanan membranlara, gerek membran c¢ozeltisi
icerisine katilarak gerek membranlar hazirlandiktan sonra kimyasal capraz baglama
cozeltisi ile muamele edilmek suretiyle; membranlarda mekanik dayanmim elde
edilmistir [19, 43, 48, 52, 61, 65]. Bu calismada % 40 H3;PO, katkili membranin en
yiikksek proton iletkenlik ©Ozelligine sahip olmasi nedeniyle % 40 Hs;PO, katkil,
capraz baglayici ajan olarak GA’in kullanildig1 ¢capraz baglama cozeltisi ile degisen

zamanlarda muamele edilen Seri-2a ve Seri-2b membranlar1 hazirlanmistir.



49

8.1. FTIR Spektroskopisi Bulgular

FTIR spektroskopisi, molekiillerin elektromanyetik spektrum goriiniir bolge ile
mikrodalga bolgeleri arasindaki bolgede kendilerine 6zgii dalga boylarindaki 1ginlart
absorpsiyon yapma Ozelliklerine dayanir. IR Spektrumlar1 orta infrared bolgede 16
cm’ ¢oziiiirliikte, 2 mm/dak tarama hiz1 ve triangular apodizasyon ile ¢ekilmistir.
Sekil 8.1’de Seri-la membranlarinin Sekil 8.2°de Seri-1b membranlarinin IR

spektrumlar1 verilmistir. Spektrumlarin ayr1 ayr1 gosterimleri EK-5’de verilmistir.

1234 . 0l1%
] 1653\} | y

Abs
1140
) SO UL N SOt U S \ .......
1180 y 971 018
2375 1658 1l
1 1
5 :
4000 3000 2000 1000 400

Dalga sayis1 [cm-1]

Sekil 8.1. Seri-1a membranlarmin IR spektrumlar:: Yukaridan asagiya dogru: PVA,
PVA/30HPA, PVA/20HPA, PVA/10HPA, PVA/40HPA.

Literatiirde fosfor6z asit ve ester P-H geriliminin 2425-2325 cm’ dalga boyu
araliginda ortaya c¢iktig1 belirtilmistir [78]. Yapilan IR analizi sonucu elde edilen
FTIR spektrumlari, H;PO, katkili membranlarm 1sitilmanus serisi i¢in ~2375 cm™ de
gerilim piki gostermektedir. Bu gerilim pikleri yapiya fosfordz asitin katiliminin bir

gostergesi olarak kabul edilmistir.
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Sekil 8.2. Seri-1b membranlarinin IR spektrumlart: Yukaridan asagiya dogru
PVA+ISI, PVA/30HPA+ISI, PVA/20HPA+ISI, PVA/10HPA+ISI,
PVA/AOHPA+ISI

Literatiirde P-O, P=O ve fosfordz asit -OH gerilimlerinin sirasiyla 1160-1250 ve
870-1050, 1240-1260, ve 2100-2700 cm’! dalga sayis1 araliklarindaki bantlar1
sergiledigi belirtilmistir [35, 79, 80]. Seri-la ve Seri-1b membranlarinin IR
spektrumlar1 incelendiginde H3;PO, katkili membranlarda gozlenmesi beklenen
fosforoz asit —OH bandi PVA’da var olan ve ~2900 cm’' de pik veren C-H
gerilimlerinden kaynaklanan bant ile ¢cakismaktadir. Bu nedenle bu gerilim saghkli
bir sekilde gozlenememektedir. Aymi sekilde P-O gerilimlerinden kaynaklanan ve
gozlenmesi beklenen bant yine PVA’da var olan ve ~ 918 cm’ de gozlenen simetrik

C-O geriliminden kaynaklanan [48] gerilim ile ¢cakigmaktadir.

H;PO,’nin HPOzz' ve 2H* veya H,PO," ve H* olarak ayristig1 varsayilmistir [68].
Literatirde (HPO,)” ve (H,PO4)" yapilarmm 960-980 cm’ bant araliinda
gozlemlendigi belirtilmistir [S7]. Literatiir ile benzer sekilde 1si1l islem gormemis
H;PO; iceren membranlarda HPOzz' veya HoPO, yapilarindan kaynaklanan 971 cm’!
bandi gozlenmistir. IR spektrumlar1 incelendiginde 1s1l islem gérmemis HzPO; iceren

membranlarda gozlenen 971 cm’ bandi ve P-O [79] gerilimlerinden kaynaklanan
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1180 cm” bandma kayan bantlarm, 1sil islem gormiis olan Hs;PO, iceren
membranlarm IR spektrumunda ortaya ¢ikmadigi goriilmiistiir. Bu gozlem HPO,>
veya HoPO, yapilarmmin zayif iyonik baglarla yapiya baglandigini ve 1sil islem
uygulamasi ile bu iyonik baglarin kirilmis olabilecegini gostermektedir. Isil islem
gormemis H3;PO, iceren membranlarda 1180 cm’ band1 C-O gerilimlerinden
kaynaklanan 1234 cm” bandmi [37] perdelemektedir. 1234 cm” band1 181l islem
uygulanan membranlarda yeniden ortaya ¢ikmaktadir. 1234 cm™ bandi ayni zamanda

H3PO, yapisindaki P=0O baglarindan gelen bantlar ile de ¢cakigmaktadir.

Sekil 8.3’te 1s1l islem uygulanmamis PVA ve 1sil islem uygulanmis PVA’nin IR
spektrumlari birlikte verilmistir.

Abs

1140

4000 3000 2000 1000 400
Dalga sayisa  [em-1]

Sekil 8.3. Isil islem uygulanmamis PV A ve 1s1l islem uygulanmis PVA’nin IR
spektrumlar1: Yukarida asagiya dogru PVA, PVA+ISI

Isil islem uygulanmamis PVA ve 1s1l islem uygulanmis PVA’nin IR spektrumlari
incelendiginde PVA+ISI membraninda C-O gerilimlerinden kaynaklanan 1140 cm™
dalga sayili ve PVA’min karakteristik kristallesmeye duyarli bandinda [76, 77]
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belirginlesme gozlenmistir. Bu gozlem deneylerde kullanilan PVA iizerinde 1s1l

islem uygulandiginda, kristallesmenin arttigin1 gdsteren bir kanittir.

Poli(vinil alkol) eldesi oncelikle poli(vinil asetat) sentezi, sonrasinda elde edilen
Uriiniin  hidrolizi seklinde dolayli yoldan olacagindan poli(vinil alkol)ii asetath
kopolimeri seklinde diistinmek dogru olur. Zira, en yiiksek oranda hidroliz saglanmis
olsa dahi PVAc yapida varhigini siirdiirmektedir. PVAc yapisinda var olan ve C=0
gerilimlerinden kaynaklanan 1640 cm™ bandi [81] biraz kayma ile ~1660 cm™ de
gdzlenmistir. C=0 gerilimi kaynakli ~1660 cm’' bandi H;PO, katkisi ile daha
belirgin hale gelmistir. Bu durumun sebebinin H3PO; katkisinin C=0 baglanmalarina

sebep olacak sekilde yapiya eklenmesi oldugu diisiiniilmektedir.

Hem 1s1l islem uygulanmis hem de 1sil islem uygulanmamis Hs;PO, katkili
membranlarda PVA+ISI membraninda gozlenen C-O-C gerilimlerinden kaynaklanan
1140 cm™ dalga sayili ve kristallesmeye duyarli bant gézlenmistir. Bu durum H3PO,
katkismin PVA ile etkilesime girerek kristallesmeyi artiracak sekilde yeni

dizilimlerin ortaya ¢ikmasina neden oldugunu kanitlamaktadir.

8.2. Su Tutma Kapasitesi ve Sisme Deneyleri Bulgular

Hazirlanan Seri-1b membranlar1 ve karsilastirma amaciyla Nafyon 117’nin su tutma
kapasiteleri ve boyutlarindaki degisimler Boliim 7.3.2°de anlatilan deneysel metotla
analiz edilmistir.

Es. 7.1 yardimi ile % su tutma kapasiteleri, Es. 7.2 ile de % sisme dereceleri
hesaplanmistir. Seri-la membranlarinin su icerisinde ¢oziinecegi diisiiniildiigiinden

su tutma kapasiteleri dl¢tilmemistir.

H3PO; igerigi ile su tutma kapasitesinin degisimi Sekil 8.4 te gosterilmistir.
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Sekil 8.4. H;PO; icerigi ile su tutma kapasitesinin degisimi

PVA yapisindaki OH™ gruplar: hidrofilik yapidadir. Sekil 8.4’te membrandaki H3;PO,
miktarr arttikca su tutma kapasitesinin azaldigi goriilmektedir. Bu durumun sebebi
membran yapisindaki asit bilesiminin artmasi ile OH gruplarinmn asidik gruplar ile
doyurulmasi seklinde degerlendirilmistir. FTIR sonuclart H3PO; katkisinin PV A ile
etkilesime girerek kristallesmeyi artiracak sekilde yeni dizilimlerin ortaya ¢ikmasina
neden oldugunu kanitlamaktadir. Bununla birlikte, asit igerigi arttikca su tutma
kapasitesinin azalmasi; asit iceriginin artisi ile kristallesmenin de arttiginin bir

gostergesidir [2, 40].

Membranlarin su tutma kapasiteleri protonlarin anot ve katot arasindaki hareketini
etkileyen ©Onemli Ozellikleridir. Membrandaki nemli bolgeler i¢inde iyonlarin
difiizyonla hareketi kolaylikla meydana gelmektedir. Yakit hiicresinin isletim
sicaklig1 membranin kurumasina neden olmaktadir. Bu nedenle membranin su tutma
kapasitesinin iyi olmas1 gereklidir. Isletim kosullarinda membrani nemli tutmak en
Oonemli problemdir [6]. Karsilastirma amaciyla aym kosullar altinda Nafyon 117 nin
su tutma kapasitesi Ol¢iilmiis ve % 14,78 olarak hesaplanmistir. Hazirlanan
membranlarin Nafyon 117°den en az ii¢ kat daha iyi su tutma kapasitesine sahip

olduklar1 goriilmiistiir.

Sekil 8.5’te H3PO; icerigi ile sisme derecesinin degisimi gosterilmistir.



54

°
2
b
E 21 21
= 4 L
S5
[—
& 10 1
m-|
5 4
|:I T T T T T T T T
0 5 10 15 0 25 30 5 40 45

Hyofosforiz Asit %o

Sekil 8.5. H3PO; icerigi ile sisme derecesinin degisimi

Membran su tutarken boyutlarindaki degisimlerde yakit hiicresi tasariminda goz
oniinde bulundurulmasi gereken 6nemli bir parametredir. Membran boyutlarindaki
degisimlerin ¢ok fazla olmasi membran iizerine depolanan katalizor tabakasinda
catlamalara neden olmakta bu da yakit hiicresi isletim reaksiyonlarini dogrudan

etkilemektedir.

Sekil 8.5 H3PO, katkisinin PVA’nin suya karst dayanimini artirdiginin kanitidir.
Hazirlanan membranlar % 36-21 araliginda sisme gostermislerdir. % 20, 30, 40
H;PO, katkili membranlar % 21 sisme gostermislerdir. Ayni sartlarda Olgiilen
Nafyon 117°nin sisme derecesi % 21 olarak hesaplanmistir. Sekil 8.4 incelendiginde
% 10-20 H3PO, iceriklerinde membranlarin su tutma kapasitelerinin % 93,81’den %
64,54’e diistiigii, % 30-40 H3PO; iceriklerinde ise % 48,65’ten % 43,90’a diistiigi,
yani membranlarin su tutma kapasitelerindeki diisiisiin azaldig1 goriilmektedir Bu
durum H3;PO, katkisinin ¢ok fazla artirilmasinin su tutma kapasitesi ve sisme

derecesi lizerine belirgin bir etkisinin olmayacagini1 gostermektedir.

Hazirlanan 15GA/PVA/AOHPA+ISI membraninin  su tutma kapasitesi ve
boyutlarindaki degisimler de Bolim 7.3.2°de anlatilan deneysel metotla analiz
edilmistir. Es. 7.1 yardimi ile % su tutma kapasitesi, Es. 7.2 ile de % sisme derecesi
hesaplanmistir. 15GA/PV A/40HPA+ISI membraninin su tutma kapasitesi % 41,39,
sisme derecesi % 21 olarak hesaplanmistir. 15GA/PVA/40HPA+ISI membraninin su
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tutma kapasitesi PVA/40HPA+ISI membraninin su tutma kapasitesinden biraz daha
diisiiktiir. Bununla birlikte membranin su tutma kapasitesi Nafyon 117 nin su tutma
kapasitesinden yaklasik iic kat daha iyidir. Membran Nafyon 117 ile benzer sisme

gostermektedir.

8.3. Iyon Degistirme Kapasitesi Deneyleri Bulgular

Hazirlanan Seri-1b membranlarinin ve karsilastirma amaciyla Nafyon 117 nin iyon
degistirme kapasiteleri Bolim 7.3.3’de anlatilan deneysel metotla analiz edilmistir.

Titrasyonlar sonucunda elde edilen grafikler Ek-6’da verilmistir.

Es. 7.3 yardimi ile iyon degistirme kapasiteleri hesaplanmis ve membranlarin, iyon

degistirme kapasitelerinin H3PO; icerigi ile degisimi Sekil 8.6’da gosterilmistir.
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Sekil 8.6. Membranlarin iyon degistirme kapasitelerinin H3PO, icerigi ile degisimi

Membranlarin iyon degistirme kapasiteleri proton iletkenliklerinin bir gostergesidir.
Sekil 8.6’da membranlardaki HsPO icerigi arttikca neredeyse dogrusal denebilecek
sekilde iyon degistirme kapasitesinin arttig1 goriilmektedir. Iyon degistirme
kapasitesi deneyleri bazik bir ortam olan NaOH icerisinde membranin dengeye
getirilmesi ile yapildig1 icin asit iceriginin artmasi ile iyon degistirme kapasitesinin

artmasi beklenen bir durumdur.
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Karsilagtirma amaciyla ayni sartlar altinda Nafyon 117 nin iyon degistirme kapasitesi
Olciilmiis ve 1,20 meq/g olarak hesaplanmistir. % 30 H3;PO, iceren membranin
proton iletkenligi Nafyon 117’ye ¢ok yakin 1,27 meq/g, % 40 H;PO, iceren
membranm proton iletkenligi ise Nafyon 117°den daha fazla 1,66 meq/g

hesaplanmigtir.

Hazirlanan 15GA/PVA/40HPA+ISI membraninin iyon degistirme Kkapasiteleri
Boliim 7.3.3’de anlatilan deneysel metotla analiz edilmistir. Titrasyon sonucunda

elde edilen grafik Ek-6’da verilmistir.

15GA/PV A/40HPA+ISI membraninin iyon degistirme kapasitesi 0,70 meq/g olarak
hesaplanmistir. GA muamelesi membranin iyon degistirme kapasitesini azaltmustir.
Bu durumun sebebi GA’in proton iletkenlikte etkili olan fonksiyonel gruplarin
baglandig1 kisimlara baglanmasindan kaynaklanmaktadir. Bununla birlikte kimyasal
capraz baglama islemi yapinin kristalligini artirir ve protonlarin gecisine engel teskil

eder.

8.4. Empedans Analizleri Bulgulan

H;PO; katkil1 Seri-1b membranlarinin her birinin empedans analizleri Boliim 7.3.4’te
anlatilan metot ile yapilmistir. Membranlarin degisen sicakliklarda empedans

analizleri yapilarak aktivasyon enerjileri belirlenmistir.

Empedans analizleri sonucunda membranlarin direncleri belirlenir. Direng degerleri,
membran kalinliklar1 ve aktif elektrot alanit kullanilarak membranlarin proton

iletkenlik degerleri Es. 7.4 yardimi ile hesaplanmustir.

Sekil 8.7’7de  PVA/10HPA+4ISI membranma ait empedans analiz sonuglari
gosterilmistir. Diger membranlarin ve Nafyon 117°nin empedans analiz sonuglar1

EK-7’de verilmistir.
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Sekil 8.7. PVA/10HPA+ISI membranina ait empedans analiz sonuglar1

Empedans analiz sonucglarna gore elde edilen verilerden direng degerleri
okunmustur. Olgiimler alinirken kapasitif direng etkisinin en az diizeye indirilmesi
amactyla, hiicre elektrotlarinin membran yiizeyi ile temas eden yiizeyinin alanmin
miimkiin oldugunca kiiclik olmasi1 saglanmistir. Kapasitif direnglerin azalmasi
empedans analizi sonucu elde edilen diren¢ egrisinin yiikksek frekans kolunun
dogrusala yakin ¢ikmasina neden olmustur. Bu sekilde direng degerleri elde edilen
yiiksek frekanslara ait boliimiindeki verilerin bir dogruya uydurulmas: ve bu
dogrunun x-eksenini kestigi noktanin okunmasi ile elde edilmistir. PVA/10HP A+ISI
membranina ait 80 °C’de empedans analiz sonucunun dogruya uydurulmas: Sekil
8.8°de gosterilmistir. Sekilde yukaridan asagiya dogru 20-80 °C araliginda elde

edilen egrilerin x ve y eksenlerini kestigi noktalar ve egimleri de gosterilmistir.
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Sekil 8.8. PVA/10HPA+ISI membranina ait 80 °C’de empedans analiz sonucunun
dogruya uydurulmasi ve yukaridan asagiya dogru 20-80 °C araliginda elde
edilen egrilerin x ve y eksenlerini kestigi noktalar ve egimleri

Membranlarin proton iletken karakterli olmasi yakit hiicresi uygulamalarinda aranan
en Onemli Ozellikleri arasmndadir. H;PO, katkili Seri-1b membranlarina ve Nafyon
117’ye ait 20-80 °C sicaklik araliginda proton iletkenligi degerleri Cizelge 8.2’de
verilmistir. PVA’ya proton iletkenlik saglayic1 malzeme ozelligindeki H3;PO,
katkilanarak membranlar sentezlenmistir. Beklendigi iizere H3PO, katkis1 arttik¢a
membranlarm proton iletkenlik 6zellikleri artmaktadir. Deneyler sonucu 20 °C’de
H;PO, katkisi arttikca 0,0052-0,01175 Scm™ araliginda proton iletkenligine sahip
membranlar elde edilmistir. Ayn1 sartlar altinda Nafyon 117 ile yapilan deneyler
sonucu 20 °C’de Nafyon 117°nin proton iletkenligi 0,04682 Scm’' olarak

Olctilmiistiir.
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Cizelge 8.2. HyPO, katkili membranlara ve Nafyon 117’ye ait 20-80 °C sicaklik
araliginda proton iletkenligi degerleri

Proton iletkenlik Degeri, 6 (Sem™)

Sicaklik, | PVA/10HPA+ | PVA/20HPA+ | PVA/30HPA+ | PVA/4AOHPA+ | Nafyon
°C ISI ISI ISI ISI 117
20 0,0052 0,00634 0,00751 0,01175 0,04682
30 0,00577 0,00744 0,00876 0,0134 0,054862
40 0,00648 0,00861 0,00982 0,01538 0,063587
50 0,00713 0,00968 0,01084 0,01743 0,071465
60 0,00779 0,01072 0,01171 0,01846 0,079032
70 0,00826 0,01132 0,01226 0,01887 0,085138
80 0,00836 0,01122 0,01244 0,01856 0,093163

Hazirlanan membranlarin proton iletkenlikleri Nafyon 117 nin proton iletkenliginden
diisilk olmasma ragmen, yakit hiicresi sistemlerinde kullanim i¢in oldukc¢a uygun
olan, 10°-10% Scm™ araliginda yiiksek proton iletkenlige sahip membranlar elde

edilmistir.

Yakit hiicresi sistemleri katalizoriin daha etkin calismasi istendiginden 70-80 °C
sicakhiginda c¢alistirilir. Membranlarin sicaklik artis1 ile proton iletkenliklerinin
degisimi incelendiginde sicaklik arttikca proton iletkenliklerinin artis gosterdigi
gozlenmistir. Bu durum sicaklik artis1 ile molekiillerin kinetik enerjilerinde artis
olmast ve iyonlarin hareketliliginin artarak tasimmimin kolaylagsmasi ile
bagdastirilmistir. En yiiksek proton iletkenlik 70 °C sicaklikta PVA/4O0HPA+ISI

membraninda gdzlemlenmis ve 0,01887 Scm™ olarak hesaplanmustir.

Membranlarin proton iletkenlikleri iyon degistirme kapasitelerine paralel bir sekilde
H;PO, katkist arttikca artis gdstermistir. Nafyon 117’°nin proton iletkenligi ise 20
%C’de 0,04682 Scm™ olarak hesaplanmistir. En yiiksek proton iletkenlik sergileyen
H;PO, katkili membran olan PVA/40HPA+ ISI iyon degistirme kapasitesi Nayon

117°nin iyon degistirme kapasitesinden daha yiliksek olmasma ragmen proton



60

iletkenligi Nafyon 117°den daha diisiiktiir. Bu durum % 40 Hs;PO; katkisinin yiiksek

asidik olmas1 ve NaOH ile dogrudan etkilesime girmesi ile agiklanabilir.

Sivi haldeki bir polimerik malzeme sogutuldukca ya tamamen amorf bir yapi
meydana gelir, ya da kismen kristalimsi bir katt meydana gelir. Amorf yapida
malzemenin tiimii boyunca molekiiller birbiri ile uyum icerisinde hareket eder.
Kismen kristalsi yapida ise molekiiller kristal yapilarda hareketsiz, amorf kisimlarda
ise hareketlidir. Her iki halde de polimer sogutuldukca hareketlilik yavaslar.
Sogutma isleminde Oyle bir noktaya gelinir ki artik termal enerji baglar cevresinde
doniise sebep olamayacak kadar azalir. Bu durumda amorf bolgelerdeki zincirler
rastgele konumlarda sabitlesirler. Bu olayin meydana geldigi sicakliga cams1 gecis
sicakhig1 denir ve T, ile gosterilir. Polimerlerin cams: gecis sicakligi degerlerini
molekiil agirliklar: etkiler molekiil agirhig arttikca T, artar. Bununla birlikte 12 000-
40 000 veya daha yiiksek molekiil agirliklarinda T, sabit bir deger alir. Polimerlere

plastiklestirici ilavesi T, degerinin diisiiriir [82].

Literatiirde iyonik iletkenligin polimer dinamikleri ile dogrudan baglantili olmadigi
ve polimerin camsi gecis sicakligindan daha diisiik sicakliklarda yiiksek iyonik
iletkenligin gozlenebilecegi polimer elektrolitler igcin sicakliga bagh iletkenlik
degisiminin Arhenius denkligi ile ifade edilebilecegi yer almaktadir [28]. Bununla
birlikte iyon iletim prosesinin polimerin viskoelastik ozellikleri ile baglantili oldugu
polimer elektrolitlerde, iyonik iletkenligin sicaklik ile degisimi Williams Landel
Ferry (WLF) ve Vogel Tammann Fulcher (VTF) esitlikleri ile ifade edilebilir. Bu tiir
sistemlerde iyon iletimi polimer zincirlerinin esnekligi ve malzemedeki bos hacim ile
baglantilidir [83]. Arhenius esitligi Es. 8.1°de verilmistir. Coziim i¢in olusturulan

Arhenius esitligi Es. 8.2°de verilmistir.

G(T) =0, eXP(=E, 1KT))....e oo (8.1)

NOT) =106, —E, /KT ..ooooooeeeeoeeeeeeeeeeeeeeeeeeee (8.2)
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Es. 8.1°de o; iletkenligi (Scm’l), oo. frekans faktoriinii, E,; aktivasyon enerjisini

(eV), k; boltzmann sabitini (eV/K), T; sicaklig1 (K) ifade etmek icin kullanilmistir.

Literatiirde H3;PO; katkil1 1s1] islem uygulanmis membranlarin proton iletkenliklerinin
en iyi sekilde Vogel Tammann Fulcher (VTF) esitligi ile modellenebilecegi rapor
edilmistir [28]. VTF esitligi Es. 8.3’de verilmistir. Coziim icin olusturulan VTF

esitligi Es. 8.4’te verilmistir.

O(T) =0, eXpl=B/K(T =T))] .o (8.3)

Ino(T)=Ino, =B/[k(T =T)].ccceeeiiiiii i (8.4)

Es. 8.3’te B; aktivasyon enerjisini (eV), k; boltzman sabitini (eV/K) simgelemek i¢in
kullanilmistir. Boltzmann sabiti; k=8,65x107 eV/K degerindedir [28].

VTF esitligi polimer sistemde bos hacimlerdeki molekiiler difiizyon sayesinde
meydana gelen iyon tasmimini en iyi sekilde tamimlayan ifadedir. Es. 8.3’te Ty bos
hacmin ortadan yok oldugu ve iyonik taginimin sifirlandig: referans sicakliktir [83].
To ~Tg +50 K degerindedir [28]. Es. 8.3’te o; iletkenligi (Scm’l), oo, frekans
faktoriinii simgelemek icin kullamlmustir. VTF esitliginde o, sicakliga A/T'?
denkligi ile bagli bir ifadedir. Burada A herhangi bir sabit parametredir. Bununla
birlikte VTF esitliginde ¢oziimii kolaylastirmak amaciyla oy sabit kabul edilerek
¢oziime gidilmistir. Her membran i¢in esitliklerin ¢oziimiinde gerekli olan
parametreler hesaplanmistir. PVA/10HPA+ISI membranmna ait parametreler Cizelge

8.3’te verilmistir. Diger membranlara ve Nafyon 117’ye ait parametreler EK-8’de

verilmistir.
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Cizelge 8.3. PVA/10HPA+ISI membranina ait parametreler

TC) [TK) |[1/TEK"]|o(Sem™) [In o (Sem™)
20 293,15 [0,0034115,20E-03 |-5,259
30 303,15 |0,003299(5,77E-03 |-5,155
40 313,15 |0,0031936,48E-03 |-5,038
50 323,15 |0,003095|7,13E-03 |-4,944
60 333,15 |0,0030027,79E-03 |-4,855
70 343,15 |0,0029148,26E-03 |-4,795
80 353,15 |0,002832(8,36E-03 |-4,784

Hazirlanan Seri-1b membranlarmin ve Nafyon 117°nin sicakhiga bagli proton
iletkenliklerinin Arhenius tipi veya VTF denklemine uyan modellerden hangisi ile
daha 1yi1 ifade edilebilecegini belirlemek amaci ile her iki modele uygun olan
esitlikler ile ¢oziimleri yapilmstir. VTF esitligi ile yapilan ¢oziim islemi sayisal bir
¢Oziim yontemidir. Es. 8.4’te bilinen sicakliklarda deneyler ile belirlenen In o(T)
degerlerinden yola cikilarak denklemde sabit parametreler olan B, In oy ve Ty
degerleri sayisal ¢oziim yontemi ile belirlenmistir. Arhenius denkleminde ise
grafiksel ¢oziim yapilmis olup In o(T) ye karsilik 1/T grafigi cizilerek elde edilen
dogrunun egiminden E, hesaplanmistir. Seri-1b membranlarina ait Arhenius
denklemi ve VTF denklemi ile yapilan hesaplamalar ve Nafyon 117°ye ait

hesaplamalar EK-8’de verilmistir.

EK-8’de verilen ve Seri-1b membranlarmin VTF ve Arrhenius esitlikleri
¢oziimlerinden ayr1 ayr1 elde veriler incelendiginde deneyler sonucunda elde edilen
verilerle VTF esitligi sonucu elde edilen denklemlerin daha uyumlu oldugu
gorilmiistiir. Nafyon 117 i¢in ise her iki denklik ile elde edilen ¢6ziim sonuglari
deneysel verilerle ¢ok iyi uyum gostermistir. Goriildiigii gibi Seri-1b membranlarin
proton iletimi en iyi sekilde VTF esitligi ile modellenmektedir. Yani iyonlar daha
cok polimerdeki bos hacimlerden molekiiler difiizyon yolu ile iletilmektedirler.
Membranlarin VTF denklemine gore hesaplanan aktivasyon enerjileri ve denklem

parametreleri olan In 6 ve Ty degerleri Cizelge 8.4’te verilmistir.
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Cizelge 8.4. Membranlarin aktivasyon enerjileri

Aktivasyon Enerjisi (meV) | T, (K) In o (Scml)
PVA/10HPA+ISI 8,026 2143 -4,0929
PVA/20HPA+ISI 4,59 2454 -3,9607
PVA/30HPA+ISI 3,71 247,1 -3,9640
PVA/4AOHPA+ISI 2,399 258,7 -3,6517
Nafyon 117 15,77 193,3 -1,2371

H;PO, katkilt membranlara ait aktivasyon enerjileri incelendiginde, H;PO, katkis1
arttikca aktivasyon enerjisinin azaldig1 goriilmektedir. H3PO, katkisi arttikga proton
iletimini saglamak icin harcanmasi gereken enerji azalmakta proton iletimi
kolaylagmaktadir. Membranlarin aktivasyon enerjileri Nafyon 117°nin aktivasyon
enerjisinden daha digsiiktiir. Nafyon 117°nin proton iletkenligi Seri-1b
membranlarnin proton iletkenliginden en az dort kat daha fazladir. Bu durum yogun
proton iletimi i¢in asilmasi gereken enerjinin daha fazla olmasi gerektigi ile

aciklanabilir.

8.5. TGA+DSC Analizleri Bulgulan

Seri-1b membranlarmin TGA+DSC analizlerinin toplu gosterimi Sekil 8.9°da
verilmistir. PVA’ya H3PO, katkis1 termal dayanimi artirmistir. Esdeger %’ler de
kiitle kayiplar1 H;PO, katkili membranlar da PVA’dan daha yiiksek sicakliklarda
meydana gelmektedir. Sekil 8.10°’da PVA+4ISI membranina, Sekil 8.11°de ise
PVA/4AOHPA+ISI membranma ait TG/DTG analiz sonuclar1 verilmistir. Seri-1b
membranlara ait TG/DTG analiz egrileri ve TGA analizleri sonucu elde edilen

grafikler EK-9’da verilmistir.
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Sekil 8.9. Seri 1b. membranlarinin TGA analiz sonuglart: Yesil; PVA+ISI, kahve;
PVA/10HPA+ISI, pembe; PVA/20HPA+ISI, kirmizi; PV A/30HPA+ISI,

siyah; PVA/4AOHPA+ISIL
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Sekil 8.10. PVA+ISI membraninin TG/DTG analiz sonuclari
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Sekil 8.11. PVA/40HPA+ISI. membraninin TG/DTG analiz sonuglari

Sekil 8.10 ve Sekil 8.11°de 100-150 °C civarlarinda goriilen termal bozunmalar

polimer matrisin yapisina absorblanan suyun ayrilmasini gdstermektedir [76, 84, 85].

PVA+ISI membraninin termal bozunmasinda {i¢ tane kiitle kaybi1 asamasi
gozlenmektedir. ik kiitle kayb1 suyun yapidan ayrilmasini gostermektedir. Ikinci
kiitle kayb1 250-340 °C arahginda meydana gelmektedir. PVA’nin termal bozunmast,
suyun yapidan ayrilmasindan sonra ana zincirin kirilmasi ile devam eder [84].
Membranin % 75’i ikinci asamada termal bozunmaya ugramustir. Ugiincii kiitle kayb1
ise 340-450 °C arahginda meydana gelmektedir. Bu asamada hidrokarbon ve
karbonun ayrismasinin meydana geldigi diisiiniilmektedir [2]. PVA/AOHPA+ISI
membraninda ise suyun yapidan ayrimasint PVA/H3;PO, kompleksinin bozunmasi
takip etmektedir. Bu membranda da ii¢ tane kiitle kayb1 asamas1 gozlenmektedir. Ik
kiitle kayb1 yine suyun yapidan ayrilmasindan kaynaklanmaktadir. Ikinci kiitle kayb1
225-340 °C araliginda gerceklesir ve bu asamada membranin % 35°i termal
bozunmaya ugramustrr. Uciincii bozunma asamasi ise 340-495 °C araliginda

gerceklesmistir. PVA/40HPA+ISI membraninda da temel yapi hidrokarbon oldugu
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icin iiclincii asamada hidrokarbon ve karbonun ayrismasinin meydana geldigi
diistiniilmektedir [2]. Diger Seri-1b membranlar1 da benzer termal bozunma davranisi
sergilemislerdir. Goriildiigli tizere H3;PO, katkist membranlarin termal dayanimini

artirmigtir.

8.6. Mekanik Dayamim Testi Bulgular

Olusturulan membranlarm mekanik dayanim testleri Boliim 7.3.6.’da anlatilan metot
ile analiz edilmistir. Mekanik dayanim testleri AG-I Shimadzu 5kN model ¢cekme
testi cihazi ile yapilmistir. Bazi membranlara ait cekme deneyi sonucu elde edilen

grafik ve veriler EK-10’da verilmigtir.

Sekil 8.12°de Seri-la ve Seri-1b membranlarmin  ¢ekme mukavemetleri

karsilastirilmistir.
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Sekil 8.12. Seri-1a ve Seri-1b membranlarinin ¢gekme mukavemetleri

Cekme mukavemeti; ¢ekme gerilmesinde malzemeye uygulanan azami kuvvetin
orijinal kesit alanina oramidir. Siinek malzemelerde kesit alani gerilme arttik¢a bir
miktar daralir. Bununla birlikte pratik hesaplama yapilabilmesi i¢in orijinal kesit
alam kullanilir. Polimerlerde genellikle maksimum dayanma geriliminden sonra bir

azalma goriiliir ve maksimum gerilimin altinda bir noktada kopma gerilimi gdzlenir.
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Sekil 8.12’de goriildiigii tizere 1s1l islem uygulanmamis membranlarin azami ¢cekme
gerilimleri diisiiktiir ( 40-50 Mpa). Isil islem uygulanmis membranlarin azami ¢cekme
gerilimleri ise oldukca yiiksektir (125-160 Mpa). Isil islem uygulamas: membranlarin
cekme mukavemetlerini artirmigtir. Yani membranlarin mekanik dayanimlari
artmistir. Bununla birlikte 1s1l islem uygulamasi ile membranlarin deformasyona
ugramadan dayanabilecekleri gerilim ¢ok biiyiikk bir degisim gostermemistir. Isil
islem uygulamas1 membranlarin akma gerilimlerini azaltmugtir. Akma gerilimlerinin

azalmasi1 membranin esnekliginin azaldiginin bir gostergesidir.

Sekil 8.13’de Seri-1a ve Seri-1b membranlarinin akma gerilimleri karsilastirilmistir.
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Sekil 8.13. Seri-1a ve Seri-1b membranlarinin akma gerilimleri

Gerek ¢cekme mukavemetinde, gerek akma geriliminde her iki seri (Seri-1a ve Seri-
1b ) icinde H3PO, katkis1 arttikga grafiklerde once bir artis ardindan bir azalma
goriilmiistiir. H3PO, katkis1 % 20 iken en iyi mekanik dayanmim gozlenmistir. Benzer
bir sonug¢ sisme deneylerinde de gozlenmistir. Bilindigi tizere PV A suya kars1 duyarl
bir polimerdir. PVA’nin suya kars1 gosterdigi direngte mekanik dayanimini ile
ilintilidir. Cekme testleri, ve sisme deneylerinin paralel bir sekilde membrana % 20
kadar H3;PO, katkisinin mekanik dayanimi artirdigimi daha yiiksek oranlarda H3;PO,
katkisinin mekanik dayanim iizerinde, azalma egilimi gostermekle birlikte; ¢cok etkili

olmadigin1 gostermektedirler. H,SO4, H3PO,, H3PO4 gibi giiclii asitler ile polimerik
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membranlar hazirlanirken polimerin kuvvetli asitler tarafindan bozulabilecegi
unutulmamaldir. Ozellikle alkollerdeki C-O baglar1 gii¢lii asitler tarafindan
kirlabilir [24]. Bu durumda membrana % 20’ye kadar H3;PO, katkisinda H3;PO, nin
daha c¢ok yapiy1 giiclendirecek sekilde baglandigi % 20’den sonra bu tip bag
olusturabilecek kisimlarm doymas: ile asitin polimer catisina saldirarak yapiy:

zayiflattig1 soylenilebilir.

Literatiirde PVA ile olusturulan membranlara mekanik dayanimi artirmak amaci ile
kimyasal ¢apraz baglama isleminin uygulanmasi yaygm bir yontemdir. Bu nedenle
Bu calismada da en uygun oldugu diisiiniilen H3PO, katkisinda membranlar
olusturulup olusturulan membranlarin mekanik dayanimini artrmak amaciyla
degisen zamanlarda kimyasal capraz baglama islemi uygulanmistir. Yakat hiicresinde
kullanilacak olan membranlar i¢in en Onemli parametre proton iletkenlik
ozellikleridir. Bu nedenle en iyi proton iletkenlik sergileyen % 40 HsPO, katkili
membran secilerek kimyasal ¢apraz baglama islemi uygulanmistir. Kimyasal ¢apraz

baglama ajan1 olarak GA kullanilmistir.

Seri-1a ve Seri-1b membranlarinin mekanik dayanimlar: incelendiginde 48 saat 125
OC 1511 islem uygulamanin mekanik dayanimi oldukg¢a artirdigi goriilmiistiir. Bununla
birlikte 48 saat 1s1l islem uygulanmis membranlara kimyasal capraz baglama
isleminin uygulanmasi sonucunda elde edilen membranlarda catlamalar olusmus ve
yap1 kirilgan bir hal almstir. Bu nedenle Seri-2b membranlarina 2 saat 125 °C 1s1l

islem uygulanmustir.

Sekil 8.14’de kimyasal capraz baglama islemine tabi tutulmus Seri-2a ve Seri-2b

membranlarinin cekme mukavemetleri karsilastirilmistir.

Kimyasal ¢apraz baglama islemi cekme gerilimlerini artirmistir. Fakat burada capraz
baglama siiresi oldukca 6nemlidir. Ideal siirenin 15 dakika oldugu gozlemlenmistir.
15 dakikaya kadar artis gozlemlenirken, 15. dakikadan sonra bir azalis soz

konusudur. Uzun siire yapilan ¢capraz baglama belli bir noktadan sonra malzemeyi
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gevrek, kirilgan hale getirir. Ayrica 1s1l islem gormemis membranlarin ¢ekme

gerilimleri daha yiiksektir.
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Sekil 8.14. Seri-2a ve Seri-2b membranlarinin ¢gekme mukavemetleri

Sekil 8.15°de Seri-2a ve Seri-2b membranlariin akma gerilimleri kiyaslanmustir.
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Sekil 8.15. Seri-2a ve Seri-2b membranlarinin akma gerilimleri

Isil iglem, membrant ¢ekme kuvvetine karst daha dayaniksiz hale getirmistir.
Bununla birlikte 2 saat 1s1] islem uygulamasinin ¢ekme mukavemeti iizerine Seri-1b
de ki etkisi gibi cok biiyiik bir etkisi olmamistir. Bununla birlikte Seri-2a ve Seri-2b

membranlarmin deformasyon gerilimleri arasinda bariz bir fark yoktur.
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8.7. Kimyasal Dayanim Testi Bulgular

Yakit hiicresinde kullanilacak olan membranlar i¢in en 6nemli parametre proton
iletkenlik 6zellikleridir. Bu nedenle en iyi proton iletkenlik sergileyen % 40 H3;PO,
katkii membranlarin kimyasal dayanimlar1 incelenmistir. PVA/40HPA+ISI,
15GA/PVA/4A0HPA+ISI ve Kkarsilastirma amaciyla Nafyon 117°nin kimyasal

dayanimlar1 incelenmistir.

Yakit hiicresi isletimi sirasinda, 6zellikle yiiksek sicakliklarda, polimer elektrolit
membran olduk¢ca saldirgan bir ortama maruz kalmakta ve dayanimim

kaybetmektedir.

Membranlarin kimyasal bozunmalar1 Fenton’un hizlandirilmis yaslandirma deneyleri
olarak adlandirilan metotla incelenmistir. Yakit hiicresi ortamina benzer bir ortam
saglamak amaciyla membranlar 70 °C sicakligindaki Fenton ¢ozeltisi igerisine
daldirildi. Fenton c¢o6zeltisi icerigi Fe®* ve H,0,’den olusmaktadir. Fenton
cozeltisinde Fe®* iyonu ve H,O, kombinasyonu asagidaki reaksiyonu vermektedir

[74].

Fenton Reaksiyonu: H,0, + Fe** —Fe’*+OH ® +OH

Membranlarin Fenton testi sonucunda kimyasal bozunmalarimi gosteren ilk sinyal
agirliklarindaki kayiplardir. Cizelge 8.5°de Fenton testinden sonra membranlardaki

agirlik kaybi yiizdeleri verilmistir.

Cizelge 8.5. Fenton testinden sonra membranlardaki agirlik kayb: yiizdeleri

150 dakika Fenton Testi |20 saat Fenton Testi

Agirlik Kaybi, % Agirlik Kaybi, %
PVA/40HPA+ISI 8,678 membran bozundu
15GA/PV A/40HPA+ISI 4,573 membran bozundu

Nafyon 117 2,029 4,782
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Goriildiigii  iizere 70 °C, 150 dakika Fenton testine tabi tutulan
I15GA/PVA/AOHPA+ISI membraninin %  aguwhk kayb1 PVA/4O0HPA+ISI
membraninin % agirlik kaybindan daha azdir. Fenton testi sonuglari, kimyasal capraz
baglama isleminin membrana kimyasal dayanim kazandirdigmi gostermektedir. GA
ile PVA’nin reaksiyonu sonucu suda ¢dziinmeyen poliasetaller meydana gelmektedir.
Yeni olusan poliasetal yap1 kuvvetli C-O-C baglarini ihtiva etmektedir. Bu nedenle
bu baglarm kirilmasi zor olacagi i¢in 15GA/PV A/40HPA+ISI membraninin kimyasal
dayanimi daha iyidir. PVA’nin aldehitler ile muhtemel reaksiyonu Sekil 8.16’da

gosterilmistir.

O O
} } // // asit _E }
CH_CHCH_,CH + +CH_,CHCH_,CH + HC-R-CH — {CH_CHCH_CH
{ 2Cl)H 2(l)H ) { 2(')}1 2(I)H " 2(|) Hz(lj )
N7
§
R

|
C

O/H\O

{CHZ CHCHch}M

Sekil 8.16. PVA’nin aldehitler ile muhtemel reaksiyonu [86]

70 0C, 20 saat Fenton testine tabi tutulan 15GA/PVA/40HPA+ISI ve
PVA/4AOHPA+ISI membranlar1 dayanim gosteremeyerek tamamen bozunmuslardir.
Bununla birlikte Nafyon 117 her iki test siirelerinde de dayanimini korumustur. 150
dakika ve 20 saat Fenton ¢ozeltisi uygulamasi ile Nafyon 117’ nin bozunma miktari
cok biiylik bir artis gostermezken 15GA/PVA/40HPA+ISI ve PVA/40HPA+ISI
membranlar1 tamamen yok olmuslardir. Nafyon 117 nin dayaniminin daha yiiksek
olmasinmn sebebi; Nafyon 117’nin florokarbon yapidaki catisnin PVA’nin

hidrokarbon yapidaki ¢atisindan daha kuvvetli olmasindan kaynaklanmaktadir.

Membranlarin iyon degistirme kapasiteleri proton iletkenliklerinin bir gostergesidir.
15GA/PVA/A0HPA+ISI, PVA/40HPA+ISI ve Nafyon 117’nin kimyasal

bozunmalar1 sonucu iyon degistirme kapasitelerindeki ve proton iletkenliklerindeki
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degisimleri gozlemlemek amaciyla membranlarm 70 °C, 150 dakika Fenton testinden
once ve 70 °C, 150 dakika Fenton testinden sonra iyon degistirme kapasiteleri ve
proton iletkenlikleri analiz edilmistir. Membranlarin iyon degistirme kapasiteleri
Bolim 7.3.3’de anlatilan deneysel metotla, proton iletkenlikleri Bolim 7.3.4’de
anlatilan deneysel metotla analiz edilmistir. Titrasyon sonucunda elde edilen
grafikler Ek-6’da verilmistir. Cizelge 8.6’da 70 °C, 150 dakika Fenton testinden nce
ve sonra membranlarin iyon degistirme kapasiteleri verilmistir. Deneyler oda
kosullarinda gergeklestirilmistir. Cizelge 8.7’de 70 °C, 150 dakika Fenton testinden

once ve sonra membranlarin proton iletkenlikleri verilmistir

Cizelge 8.6. 70 °C, 150 dakika Fenton testinden nce ve sonra membranlarim iyon
degistirme kapasiteleri

Fenton testinden Once | Fenton testinden sonra
IEC, meq/g IEC, meq/g
PVA/4AOHPA+ISI 1,66 2,51
15GA/PV A/4OHP A+ISI 0,70 1,29
Nafyon 117 1,20 0,78

Cizelge 8.7. 70 °C, 150 dakika Fenton testinden nce ve sonra membranlarm proton
20 °C ortam sicakliginda proton iletkenlikleri

Fenton testinden Once o,
-1

Fenton testinden sonra o,
-1

Scm Scm
PVA/4A0HPA+ISI 0,01175 0,013472
15GA/PV A/AOHPA+ISI 0,002932 0,005202
Nafyon 117 0,04682 0,016481

Goriildiigii tizere hazirlanan PVA bazli membranlarin her ikisinde de kimyasal
bozunma iyon degistirme kapasitelerini ve proton iletkenliklerini artirmistir. Nafyon
117 iizerine kimyasal bozunma etkisi ise hazirlanan PVA bazli membranlarin aksine
azalma egilimi gostermistir. Deney sonucunda hazirlanan PVA bazli membranlarda
Fenton ¢Ozeltisi membranin ana catisindaki baglar1 kirarak proton iletkenlik icin

etkin olan iyon degistirme kapasitesine sahip, aktif —OH" gruplarmni ortaya cikardigi
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sOylenebilir. Nafyon 117°de ise bu durumun tam tersi etki s6z konusu olmustur.
Nafyon 117°de proton iletkenlik 6zellii saglayan gruplar cati iizerine baglanan
stilfonik asit gruplaridir. Nafyon 117°de proton iletkenligin ve iyon degistirme
kapasitesinin azalmasmin sebebi Fenton ¢ozeltisinin baglar1 kirarak desiilfonasyona

neden olmasi ile agiklanabilir.

8.8. Membranin Yakit Hiicresinde Kullamm icin On Hazirhk islemleri

Yakit hiicresi calisirken sistemde kimyasal agidan oldukca saldirgan bir ortam
olusmaktadir. Bu durum membranin kimyasal dayanimimni ¢ok onemli kilmaktadir.
15GA/PV A/4O0HPA+ISI membraninin, daha iyi kimyasal dayanim sergilemesi, su
tutma kapasitesi, su icerisinde sisme derecesi, iyon degistirme kapasitesi ve proton
iletkenlik 6zellikleri gibi ozelliklerinin de yakit hiicresi kullanimi i¢in uygun olmasi
nedeni ile yakit hiicresinde denenmek amaciyla 6n islemlerden gecirilmesine karar

verilmistir.

15GA/PVA/4OHPA+ISI membrani, membran/elektrod birimi (MEB) haline
getirilmek amaciyla bazi 6n islemlerden gecirilmistir. Yakit hiicresi sisteminde anot
ve katot reaksiyonlar1 i¢in katalizor kullanilmaktadir. Katalizor olarak genellikle Pt
kullanilmaktadir. Pt pahali bir katalizor oldugu i¢in bilim adamlar: yiizeye ince bir
tabaka halinde Pt kaplamak amaciyla yeni metotlar denemektedirler. Bu ¢calismada Pt
kaplamak amaci ile membran Oncelikle bir iletken polimer olan polipirol ile
kaplanmistir. Pirol monomeri H,SO4 ve FeCls varliginda polimerlesme reaksiyonu
vermektedir. Bu nedenle oncelikle membran gozeneklerine H,SO4 absorbsiyonu
saglamak icin membran H,SO, ile muamele edilmistir. Asidik ortam membranin
sismesine neden olmustur yani, membranin mekanik direncini diisiirmiistiir. Bu
durumun sebebi asidik kosullarda alkollerdeki —OH gruplarmin yapidan kopmasi
sonucu dayanimin diismesi ile bagdastirilmistir. Polipirol ile kaplanan membran daha
sonrada Pt kaplama islemi sirasinda NaBH, ile muamele edilmistir. Pt kaplama
yapilirken membrana uygulanan islemler membranin dayanimini oldukca azaltmustir.
Bu nedenle membran MEB haline getirilememistir. Polipirol ve Pt ile kaplanan

15GA/PV A/40HPA+ISI membran1 EK-11"de verilmistir.
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9. SONUC VE ONERILER

PEMYH uygulamalarinda hali hazirda Nafyon gibi perflurosiilfonik asit bazli
membranlar kullanilmaktadir. Ancak Nafion membranlarin maliyetlerinin yiiksek
olmasi, kullanim sicakliklarinin smirli olmasi, diisiik nem oranlarinda proton
iletkenliginin biiyiik Olciide azalmasi ve bu sonuclarin yakit hiicresi performansini
olumsuz yonde etkilemesi alternatif membran sentezlenmesi igin arastirmalar
yapilmasima neden olmustur. PEM yakit hiicrelerinde kullanilan, polimer bazli proton
iletken membranlar lizerine yapilan gelistirme caligmalar;; maliyet azaltma ve

performans artirma ¢alismalar iizerine yogunlagmistir.

Bu calismada PVA bazli, proton iletkenlik 6zelligi saglamak iizere H3;PO, ile
katkilanan, proton iletken kompozit membranlar sentezlenmis ve bu membranlarin

bazi karakteristik 6zellikleri incelenmistir.

Hazirlanan Seri-1b membranlarmin su tutma kapasiteleri, su icerisinde sisme
dereceleri, iyon degistirme kapasiteleri, proton iletkenlik 6zellikleri incelenmistir.
Bag yapilarin1 incelemek amaciyla FTIR analizleri, termal dayanimlarini incelemek
amacityla TGA analizleri, mekanik dayanimlarimi incelemek amaciyla c¢ekme
deneyleri yapilmistir. Bu calismada hazirlanan membranlarin  karakteristik
Ozelliklerinin incelenmesinin yaninda karsilastirma amaciyla ayni1 deneysel sartlar

altinda Nafyon 117’ nin karakteristik 6zellikleri de incelenmistir.

Membranlarin yakit hiicresi sisteminde etkin olarak kullanilabilmeleri; proton
iletkenligin  yanisira, kimyasal ve mekanik dayanim gostermelerini de
gerektirmektedir. PVA suya duyarli bir polimer oldugu i¢in 1s1l islem uygulanmis
membranlarin su tutma kapasitelerinin artan H3PO; katkisi ile azalmis olmasi yapinin
daha direngli bir hal aldigmin kanitidir. PVA’nin suya karg1 gosterdigi direng

mekanik dayanimini ile ilintilidir.

Membranlarin yakit hiicresi sisteminde etkin olarak kullanilabilmelerinin; kimyasal

ve mekanik dayanim gostermelerini gerektirmekte oldugunu sdylemistik. Kimyasal
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dayanmim incelemesi biitiin membranlarda yapilmak yerine secilen iki membran ve
karsilastrma amaciyla Nafyon 117 lizerinde gerceklestirilmistir.  Seri-1b
membranlarindan PVA/20HPA+ISI membraninin mekanik dayamimi daha iyi
olmasma ragmen daha iyi proton iletkenlik ©zelligine sahip olmasi nedeni ile
PVA/4AOHPA+ISI membraninin ve 15GA/PVA/4A0HPA+ISI ve Kkarsilastirma

amaciyla Nafyon 117’nin kimyasal dayanimlar1 incelenmistir.

Sonug olarak yakit hiicreleri i¢in gelistirilen bu membranlar, ticari ve pahali olan
perflorlu membranlara alternatif olmasi agisindan iimit vermistir. Hazirlanan
membranlarin su tutma kapasiteleri, iyon degistirme kapasiteleri, termal dayanimlari
gibi 6nemli 6zelliklerinin oldukc¢a iyi olmasinin yaninda proton iletkenlikleride yakat
hiicresi sistemlerinde kullanim i¢in yeterince iyidir. Ne yazik ki bu membranlarin
kimyasal ve mekanik dayanimlar1 zayiftir. Membranlar bu halleri ile PEM yakit
hiicresi sistemlerine uygulanmalar1 giigtiir, bununla birlikte bu membranlarin bir
PEM yakit hiicresi cesiti olan ve benzer sistemlere gore daha diisiik sicakliklarda
calisabilen DMYH’de kullanima daha uygun oldugu diisiiniilmektedir.

Bu konu iizerinde daha sonra c¢alisma yapmayi planlayan arastirmacilar tarafindan
membranlarin kimyasal ve mekanik dayanim oOzelliklerini gelistirmek icin degisik

capraz baglama ajanlar1 ve farkli metotlar kullanilabilir.
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EK-1 Hipofosforoz Asit, H;PO,

Hipofosfordz asit yapisinda oksijen igceren fosforlu bir asittir. Kuvvetli indirgen bir
maddedir. Yiikseltgen maddelerle hemen reaksiyona girer. Karalidir. Renksizdir ve
suya karisabilir. Erime noktasi 26,5 °C, kaynama noktast 130 °C’dir. Molekiil agirligi
66 g/mol’diir. Genellikle H3PO, olarak yazilir; fakat daha aciklayici gdsterim onun
monoprotik yapisin1 vurgulayan HOP(O)H, gosterimidir. HPA olarak da gosterilir
[117].

Bu asit endiistriyel olarak iki basamakli bir proses ile iiretilir. Birinci basamak beyaz
fosforun, Ca(OH), gibi uygun bir hidroksitin sicak sulu ¢ozeltisi ile reaksiyonu

sonucu alkali metallerin hipofosfit tuzlarinin meydana gelmesidir.

P4 +30H + 3H20 — 3H2P02_ + PH3
Serbest asit, hipofosfit tuzlarinin gii¢lii asitlerle reaksiyonu ile elde edilebilir.
HQPOQ_ + H+ — H3P02

Alternatif olarak, H;PO; su icerisinde fosfin ve iyotun oksidasyonu ile meydana gelir

[117].
PH3 + 212 + 2H20 — H3P02 +4I + 4H+

HPA genellikle % 50 sulu cozeltisi seklinde saklanir. Ilag formiilasyonu,
polimerlerin renksizlestirilmesi, kiymetli metallerin (ametaller) yeniden kazanimu,
metal film kaplama gibi alanlarda kullanilir. Hipofofordz asitin kimyasal yapis1 Sekil

1.1°de gosterilmigtir.

@

.nl""P

H™¢ “~on
H

Sekil 1.1. Hipofoforoz asitin kimyasal yapis1 [117]
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EK-2 Deneylerde Kullanilan Cihazlar ve Aparatlar

Resim 2.1. Swrasyla Jasco FTIR 480 Plus cihaz1 ve Shott Alpha TA 50 Plus titrasyon
cihazi

Resim 2.2. Asagidan yukartya dogru Solartron 1260 Frekans Analizori, Solartron
1287 EI Potansiyotat, Solartron 1296 Dielektrik arayiizii ve Iletkenlik
Olciim hiicresi
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EK-2 (Devam) Deneylerde Kullanilan Cihazlar ve Aparatlar

Resim 2.3. Setaram TGA+DSC cihazi

Resim 2.4. AG-I Shimadzu SKN model test cihazi



EK-2 (Devam) Deneylerde Kullanilan Cihazlar ve Aparatlar
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Resim 2.5. Kaplama hiicresi



EK-3 Ornek Hesaplamalar

% Su Tutma Kapasitesi

PVA/10HPA+ISI membraninin, myg.=0,2882 g, myy,=0,1487 g

0,2882 10,1487 «
0,1487

% Su Tutma = 100

% Su Tutma = 93,81

% Sisme Derecesi

PVA/10HPA+ISI membraninin, Ayem;i=11,56 cmz, Arur=9 cm’

11,56 -9

% Sigsme = x 100

% Sisme = 28

HCl ve NaOH Faktor Hesabi

pH Hacim (mL) |Na,COs (g) Normalite HCI1

1. DOniim noktas: | 8,1 18,121 0,1891 0,09916

2. Doniim noktas: |4,07 |35,984

Nuci=(0,1891x2x1000)/(105,989x35,984)

Nuci=0,09916

Hazirlanan NaOH i¢in pH=7"de harcanan HCI miktar1 29,276 ml. Vn,ou=30 ml

Nnaon=(29,276x0,09916)/30

Nnaou=0,09677



EK-3 (Devam) Ornek Hesaplamalar

Iyon Degistirme Kapasitesi

PVA/10HPA+ISI membraninin,

90

pH | Okunan Hacim |pH=7 Hacmi
% 10 fosforoz |7,01|27,805 27,812
6,98 27,82

Nnaon=0,09677 N, Vnoou=30 ml, Nyc=

mmembran:(), 1958 g,

(0,09677x30)—(0,09916x27,812)

IEC =

IEC=0,74 meq/g

Proton iletkenligi

0,1958

0,09916 N, Vyc=27,812 ml,

PVA/10HPA+ISI membranimin, L=0,01243 cm, A= 0,0314 cm?, 20 °C’de R=76,152

ohm

0,01243

o=
76,152x0,0314

¢ = 0,0052 Scm’™



EK-4 Membran Kalinliklar1

Cizelge 4.1. Seri-1b membranlarinm kalmliklar:

91

Numunelerin kalilik ol¢timleri: Mikron

PVA/10HPA+ISI |PVA/20HPA+ISI | PVA/30HPA+ISI | PVA/40HPA+ISI

128 129 124 106

126 128 127 105

124 127 129 104

127 121 127 102

124 124 123 107

123 123 128 106

123 126 123 103

124 125 127 105

124 122 127 104

120 129 127 104
ORT=|124,3 125,4 126,2 104,6
Std.
Hata.=|2,263233 2,875181 2,097618 1,505545




EK-4 ( Devam) Membran Kalinliklar1

Cizelge 4.2. Seri-2a membranlarinin kalinliklar:

92

GA/PV A/40HPA Numunelerinin kalmlk dl¢iimleri: Mikron
0 dk 15 dk 30 dk 45 dk 60 dk
126 123 103 108 113
125 125 100 103 111
124 111 100 96 107
127 103 106 115 113
130 105 108 112 107
134 120 109 110 101
128 107 108 108 104
138 105 101 102 106
128 110 104 108 101
138 108 99 104 104
137 121 100 112 102
141 123 108 104 100
144 119 102 99 106
136 107 106 103 100
131 119 103 106 110
143 120 107 101 105
140 119 97 112 102
140 112 103 102 107
126 111 105 101 100
144 126 102 103 104

ORT=|134 114,7 103,55 105,45 105,15

Std.

Hata.=| 6,72 7,31 3,38 4,88 5,05




EK-4 ( Devam) Membran Kalinliklar1

Cizelge 4.3. Seri-2b membranlarinm kalmliklar:
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GA/PV A/4AOHPA+ISI Numunelerinin kalinlik

Olctimleri: Mikron
0 dk 15 dk 30 dk 45 dk 60 dk
113 113 107 108 111
111 111 105 111 109
109 116 112 108 109
114 119 106 111 110
109 119 107 117 106
112 110 107 110 103
104 116 109 108 102
110 112 106 106 105
105 110 106 106 102
108 117 111 113 104
106 115 107 115 106
108 117 113 107 106
106 119 106 111 107
110 117 110 116 104
106 110 108 108 109
116 113 106 110 105
107 117 108 115 106
102 119 107 116 107
109 114 108 115 110
107 108 112 110 113

ORT= |108,6 114,6 108,05 111,05 106,7

Std.

Hata.= |3,38 3,44 2,29 3,49 2,59




EK-5 Seri-1a ve Seri-1b Membranlarinin FT/IR Spektrumlari
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Abs ! '
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5
D_ T 1 1
4000 3000 2000 400
Wavenumber [em-1]
Accumulation Auto (20 )
Resolution 18 cm-1
Zero Filing ON
Apodization Triangle
Gain Auto (2)
Scanning Speed Auto (2 mmisec)
Date/Time 02.04.2008 12:46
Update 09.12.2009 10:59
Cperator
File Mame 04_02_2008-000
Sample Name
Comment
Mo,  cm-1 Abs 0. om1 Abs Ne.  cmri Abs
1 33131 196667 2 293898 0.938643 3 156592 0.242375
4 14231 0.781300 5 133064 0624144 6 109151 1.03287
7 91795 0.380118 8 848525 0.52205 9  B55.679 0.549173

Sekil 5.1. PVA membraninin FT/IR spektrumu



EK-5 (Devam) Seri-1a ve Seri-1b Membranlarimin FT/IR Spektrumlari
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Operator
File Name 04_02_2008-006
Sample Name
Caomiment
No.  cme1 Abs Mo, cme1 Abs MNo.  cme1 Abs
1 333238 205872 2 293513 1.06281 3 156877 0.23335
4 143082 0.949296 5 133064 0.76555% 6 1238.08 0.474871
7 MiT8 0.597776 8 109537 1.22685 9 81785 0.391709
10 848525 0.646219 11 613.252 0580306

Sekil 5.2. PVA+ISI membraninin FT/IR spektrumu



EK-5 (Devam) Seri-1a ve Seri-1b Membranlarimin FT/IR Spektrumlari
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Operator
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Caomment
Mo, cme-1 Abs No.  cm-1 Abs Ne.  cm-1 Abs
1 32e3.82 2.44864 2 293513 164131 3 23842 0.401184
4 165848 0.398589 5 142707 1.382 6 133064 1.20067
7108151 1.90336 8  921.807 0,798502 9 B4a525 1.07327
10 BBE2.383 0.991914 11 42812 0.688816

Sekil 5.3. PVA/10HPA membraninin FT/IR spektrumu
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EK-5 (Devam) Seri-1a ve Seri-1b Membranlarimin FT/IR Spektrumlari
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Operator
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Sample Name
Caomment
Mo, cme-1 Abs No.  cm-1 Abs Ne.  cm-1 Abs
1 333238 1.43032 2 293598 0.660018 3 143478 0.558477
4 133064 0.469866 5 11378 0.574565 6 108537 0.784845
T 81785 0.246623 8 848525 0.401578 9 613252 0.370018

Sekil 5.4. PVA/10HPA+ISI membranimin FT/IR spektrumu




EK-5 (Devam) Seri-1a ve Seri-1b Membranlarimin FT/IR Spektrumlari
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Wavenumber [cm-1]
Accumulation Auto (26 )
Resolution 16 em-1
Zero Filling ON
Apodization Triangle
Gain Auto (2)
Scanning Speed Aute (2 mm/sec)
Date/Time 02.04.2008 1252
Update 09.12.2009 11:02
Operator
File Name 04_02_2008-003
Sample Name
Caomment
Mo,  cme-1 Abs No.  cm-1 Abs Ne.  cm-1 Abs
1 328768 232166 2 293598 1.38572 3 236044 0.334588
4 165848 0.3315894 5 142707 1.15146 6 133064 0.992201
[ T 1.34958 8 1091.51 1.62054 9 848525 0.90053
10 BB3.383 0.61916

Sekil 5.5. PVA/20HPA membraninin FT/IR spektrumu
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EK-5 (Devam) Seri-1a ve Seri-1b Membranlarimin FT/IR Spektrumlari

Abs

% 3 f
0 i 20 1
4000 3000 2000 1000 400
Wavenumber [cm-1]
Accumulation Auto (22 )
Resolution 16 em-1
Zero Filling ON
Apodization Triangle
Gain Auto (2)
Scanning Speed Aute (2 mm/sec)
Date/Time 02.04.2008 13:02
Update 09.12.2009 11:07
Operator
File Name 04_02_2008-008
Sample Name
Caomment
Mo,  cm-1 Abs No.  cm-1 Abs Ne.  cm-1 Abs
1 330154 2,262 2 291584 1.48508 3 166234 0.183341
4 1430582 1.26821 5 133064 1.11285 6 1234.22 0.744695
TR 1.3744 8 109537 1.7708 9 51785 0.601882
10 B848.525 0.916887 11 605539 0845465

Sekil 5.6. PVA/20HP A+ISI membranimin FT/IR spektrumu




EK-5 (Devam) Seri-1a ve Seri-1b Membranlarimin FT/IR Spektrumlari

100

Abs

0 |
4000 3000 2000 1000 400
Wavenumber [cm-1]

Accumulation Auto (22 )

Resolution 16 em-1
Zero Filing ON
Apodization Triangle
Gain Auto (2)
Scanning Speed Aute (2 mmisec)

Date/Time 02.04.2008 1253

Update 09.12.2009 11:03
Cperator

File Name 04_02_2008-004
Sample Name
Comment

Mo, cmel Abs Mo, cm-1 Abs Ne.  cm-i Abs

1 332853 196511 2 293598 0.577455 3 237873 0.158445

4 165848 0.21903 5 143092 0.75404% 6 133064 0.652326

7T 11378 0.918805 8  1091.51 1.13485 9 848525 0.624746

10 655536 0.559638

Sekil 5.7. PVA/30HPA membraninin FT/IR spektrumu



EK-5 (Devam) Seri-1a ve Seri-1b Membranlarimin FT/IR Spektrumlari

101

23

Abs
| M, |
f \ 2 4
iy S0003 A~ s
0 T 1 I - I
4000 3000 2000 1000 400
Wavenumber [cm-1]

Accumulation Auto (22 )
Resolution 16 em-1
Zero Filing ON
Apodization Triangle
Gain Auto (2)
Scanning Speed Aute (2 mmisec)
Date/Time 02.04.2008 1303
Update 09.12.2009 11:08
Cperator
File Name 04_02_2008-010
Sample Name
Comment
Mo,  cmel Abs Mo, cm-1 Abs Ne.  cm-i Abs

1 3301.54 229259 2 291584 1.58766 3 236044 0.162025

4 165848 0.19764 5 143092 1.35582 6 133064 1.20869

T 123422 0.827889 8 1378 1.45524 9 108537 1.69311

10 517.85 0.663258 11 848525 0.587636 12 613252 0.891767

Sekil 5.8. PVA/30HPA+ISI membranimin FT/IR spektrumu



EK-5 (Devam) Seri-1a ve Seri-1b Membranlarimin FT/IR Spektrumlari

102

Abs

| ™, 3 4 |
f 5, “ ‘
0 = | I |
4000 3000 2000 1000 400
Wavenumber [cm-1]
Aceurnulation Auto (28 )
Resolution 16 em-1
Zero Filing ON
Apodization Triangle
Gain Auto (2)
Scanning Speed Auto (2 mmisec)
Date/Time 02,04.2008 12:55
Update 09,12.2009 11.04
Operator
File: Mame 04_02_2008-005
Sample Mame
Comment
Ne.  cme1 Abs Mo, cme1 Abs No.  cmel Abs
1 325382 240149 2 293898 1.5212% 3 236044 0.369362
4 165848 0.372289 5 143092 1.27251 6 133064 111354
7 11378 1.50408 8  1091.51 1.79676 9 e21.807 0.730487
10 848525 1.02387 11 663.393 0.516828

Sekil 5.9. PVA/40HPA membraninin FT/IR spektrumu



EK-5 (Devam) Seri-1a ve Seri-1b Membranlarinin FT/IR Spektrumlar:

103

Abs

D — | |
4000 3000 2000 1000 400
Wavenumber [cm-1]
Accumulation Auto (21 )
Resolution 16 cme1
Zero Filing ON
Apodization Triangle
Gain Auto (2)
Scanning Speed Auto (2 mm/sec)
Date/Time 02.04.2008 13:05
Update 09.12.2009 11:09
Operator
File Name 04_02_2008-011
Sample Name
Comment
Ne. cm-1 Abs Mo, emel Abs 0. cm-l Abs
1 330154 223142 2 293513 1.37675 3 186234 0.166847
4 143478 1.16486 5 133064 1.01981 6 11378 1.2844
7 108537 1.65956 8 @795 0.542617 9 848525 0.854129
10 B09.396 0.770981

Sekil 5.10. PVA/40HPA membraninin FT/IR spektrumu
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EK-6 Iyon Degistirme Kapasitesi Hesaplar1 Titrasyon Grafikleri

14
12
10
8-
= N 28,69;7,02
4
9
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 5 10 15 2 25 30 35 40

HCl, mL

Sekil 6.1. PVA+ISI membraninin titrasyon grafigi

14

12 1

10
27,805 mL; 7,01

pH

0 T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40

HCl, mL

Sekil 6.2. PVA/10HPA+ISI membraninin titrasyon grafigi
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EK-6 (Devam) Iyon Degistirme Kapasitesi Hesaplar1 Titrasyon Grafikleri

14

12 1
10 1

26,665; 7,05

pH

0 5 10 15 20 25 30 35 40

Sekil 6.3. PVA/20HPA+ISI membraninin titrasyon grafigi

14

12
10 1

pH

26,805; 6,98

Sekil 6.4. PVA/30HPA+ISI membraninin titrasyon grafigi
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EK-6 (Devam) Iyon Degistirme Kapasitesi Hesaplar1 Titrasyon Grafikleri

14

121
10 1

25,725; 7,066

pH

Sekil 6.5. PVA/4A0HPA+ISI membraninin titrasyon grafigi

14

12 1

10

28,86; 6,99

pH

0 T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40

HCI, mL

Sekil 6.6. 15GA/PV A/40HP A+ISI membranmin titrasyon grafigi
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EK-6 (Devam) Iyon Degistirme Kapasitesi Hesaplar1 Titrasyon Grafikleri

14

12
10 1

pH

26,18; 7,03

Sekil 6.7. Nafyon 117 membraninin titrasyon grafigi

14
12
10 1

pH

o no ~ o oo
! ! ! !

28,18;6,99

0 5 10 15 20 25 30 35 40
HCI, mL

Sekil 6.8. Nafyon 117 membranmin Fenton testinden sonra titrasyon grafigi



EK-6 (Devam) Iyon Degistirme Kapasitesi Hesaplar1 Titrasyon Grafikleri

14

12

10 1

27,88; 7,03

pH

0 5 10 15 20 25 30 35 40

Sekil 6.9. PVA/40HPA+ISI membraninin Fenton testinden sonra titrasyon grafigi

14
12
10 1

pH

27,86, 6,98

Sekil 6.10. 15GA/PV A/40HPA+ISI membraninin Fenton testinden sonra titrasyon
grafigi

108



EK-6 (Devam) Iyon Degistirme Kapasitesi Hesaplar1 Titrasyon Grafikleri

12

109

10 1

35,984; 4,07

o
o
—
o
—
()]
no
o
no
(&)]
wW
o
wW
ol
o~
o
o~
()]

Sekil 6.11. HCI faktor hesab titrasyonu

50

14

12 1
10 1

pH

29,275; 7,023

Sekil 6.12. NaOH faktor hesabi titrasyonu

40



EK-7 Membranlarin Empedans Analizleri

-50

40

-30

-20

Z @M

-10

I — —

—— 20PH20-21.z
20PH29-31.z
O 20PH39-40.z
--@-- 20PH49-50.z
20PH59-60.z
—%— 20PH69-70.z
20PH79-80.z

-~ 20PH85-87.2;

10

30

-40

-30

-20

Zu

-10

10

Sekil 7.1. PVA/20HP A+ISI membranimin empedans analiz sonuglar1 ve elde edilen

60
Z' (Ohm)

70

80

Slope:-2,6325
X-Intercept: 62,99
Y-Intercept: 165,82
R2:0,99966

90

20PH79-80.z

Slope:-2,5953
X-Intercept: 53,654
Y-Intercept: 139,25
R2:0,9995

Slope:-2,55
X-Intercept: 46,37
Y-Intercept: 118,24
R2:0,9997

Slope:-2,4803
X-Intercept: 41,236
Y-Intercept: 102,28
R2:0,99974
Slope:-2,4015
X-Intercept: 37,245
Y-Intercept: 89,441
R2:0,99976

Slope:-2,3598
X-Intercept: 35,253
Y-Intercept: 83,188
R2:0,9998

Slope:-2,3686
X-Intercept: 35,566
Y-Intercept: 84,242
R2:0,99989

30 40

dogrular

70

80
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EK-7 (Devam) Membranlarin Empedans Analizleri

—O— 30PH17-17.z
rrrrr = 30PH19-21.z
O 30PH29-31.z 4
@ 30PH39-40.z 4/
30PH49-51.z

—v— 30PH59-60.z &
_o0 L& 30PHE9-71.4¢
20 A 30PH79-8 ?

-10

Z'(Gm)

70

Z' (Ohm)

Slope:-2,2345
X-Intercept: 53,507
Y-Intercept: 119,56
R2:0,99926

-50
R Slope:-2,2177
SOPHT79-80.2 3 | licicept: 45,873

Y-Intercept: 101,73
R2:0,99954

Slope:-2,2841
X-Intercept: 40,921
Y-Intercept: 93,468
R2:0,99945

-25 Slope:-2,3019
X-Intercept: 37,045
Y-Intercept: 85,274
R2:0,99956

N B Slope:-2,2978
X-Intercept: 34,305
Y-Intercept: 78,825
R2:0,99964

Slope:-2,2698
X-Intercept: 32,775
Y-Intercept: 74,393
W, R2:0,99973

1 | 1 | 1
25 50 75 100
zZ' Slope:-2,2762

X-Intercept: 32,285

Y-Intercept: 73,487

R2:0,99957

25

Sekil 7.2. PVA/30HP A+ISI membranmin empedans analiz sonuglar1 ve elde edilen
dogrular



EK-7 (Devam) Membranlarin Empedans Analizleri

-30
—— 40PH18-18.z
—m-— 40PH20-20.z
I o 40PH29-30.z
--@-- 40PH39-40.z
40PH49-51.z Y
-20 —%— 40PH59-60.z 7
-10
g
N
0]
10
20 | 1 | 1 | 1 | 1
10 20 30 40 50 60
Z' (Ohm)
Slope:-2,4944
X-Intercept: 28,347
Y-Intercept: 70,709
R2:0,99922
-40
——/A0PH69-70.z Slope:-2,4742
| X-Intercept: 24,855
Y-Intercept: 61,495
R2:0,99912
30 = Slope:-2,3968
X-Intercept: 21,648
Y-Intercept: 51,886
B R2:0,99931
Slope:-2,2401
-20 X-Intercept: 19,099
Y-Intercept: 42,784
= R2:0,99741
N -
Slope:-2,2646
X-Intercept: 18,032
10 +— Y-Intercept: 40,837
R2:0,99964
Slope:-2,2372
~ X-Intercept: 17,646
Y-Intercept: 39,478
R2:0,99969
0 f
10 1 | 1 | 1 | 1 | 1
10 20 30 40 50 60

Sekil 7.3. PVA/40HP A+ISI membranmin empedans analiz sonuglar1 ve elde edilen

dogrular
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EK-7 (Devam) Membranlarin Empedans Analizleri

-10 —=— NF-195z2
rrrrr m— NF-22-22.z
O~ NF-29-31.z
- @--- NF-39-40.z
L NF-49-51.z
~—v— NF-59-60.z /A A
————— a— NF-60-70.z #%
A NF-80-81.757 f
O {
5 [
5
N
(0}
5
5 20
Z' (Ohm)
Slope:-2,1218
X-Intercept: 6,0749
Y-Intercept: 12,889
R2:0,99991
-150
NF-19-5.z
Slope:-2,0767
- X-Intercept: 6,6475
Y-Intercept: 13,805
R2:0,99992
-100 — Slope:-2,0919
X-Intercept: 7,1611
Y-Intercept: 14,98
- R2:0,99963
Slope:-2,0306
= X-Intercept: 7,9193
N -50 Y-Intercept: 16,081
R2:0,99956
Slope:-1,9311
- X-Intercept: 8,9005
Y-Intercept: 17,188
R2:0,99944
0 /i Slope:-1,8775
X-Intercept: 10,316
Y-Intercept: 19,368
- R2:0,9995
50 1 | 1 | 1 | 1
0 50 100 150 200
7' Slope:-1,8219

X-Intercept: 12,088
Y-Intercept: 22,024
R2:0,99968

Sekil 7.4. Nafyon 117’ nin empedans analiz sonuglar1 ve elde edilen dogrular



EK-8. Aktivasyon Enerjisi Hesaplamalar:

Cizelge 8.1. PVA/10HPA+ISI membranina ait parametreler

TCC) [TXK |[UTEK"Y|o(Sem™)|[Ino (Sem™)
20 293,15 [0,0034115,20E-03 |-5,25993
30 303,15 |0,003299]5,77E-03 |-5,15517
40 313,15 [0,003193|6,48E-03 |-5,0388
50 323,15 [0,003095|7,13E-03 |-4,94414
60 333,15 [0,003002]7,79E-03 |-4,85547
70 343,15 [0,0029148,26E-03 |-4,79598
80 353,15 [0,0028328,36E-03 |-4,78432
-4,7 T T T T
2{5 2,7 2,9 3,1 3,3 3|5
~4.8 1 ® y =-0,8687x - 2,2777
C ) R2? = 0,9782
-4,9
g
@ 5
£
-5,1 .
-5,2
-5,3
1/T*1000

114

Sekil 8.1. PVA/10HPA+ISI membraninin Arhenius Denklemi ile ¢6ziim grafigi

Egim (-Ea/k) degerini verir. Buradan aktivasyon enerjisi degeri hesaplanir.
Egim=-0,8687=-Ea/8,65x10”
Ea=0,007514 eV

VTF esitligi

NLREG

isimli

regresyon programi

yardimi

ile ¢oziilmistiir.

PVA/10HPA+ISI membranmna ait programdan elde edilen ¢Oziim asagida

gosterilmistir.



EK-8 (Devam) Aktivasyon Enerjisi Hesaplamalari

: Variables x,y;

: Parameter a;

: Parameter b;

: Parameter c;

: Plot;

: Constant k=8.65e-5;

: Function y = a-b/(k*(x-c));
: Data;

0O B~ W~

Beginning computation...
Stopped due to: Relative function convergence.

---- Final Results ----

NLREG version 6.3
Copyright (c) 1992-2005 Phillip H. Sherrod. All rights reserved.
This is a registered copy of NLREG that may not be redistributed.

Number of observations =7

Maximum allowed number of iterations = 500

Convergence tolerance factor = 1.000000E-010

Stopped due to: Relative function convergence.

Number of iterations performed = 38

Final sum of squared deviations = 1.6259337E-003

Final sum of deviations = -5.3362736E-010

Standard error of estimate = 0.0201614

Average deviation = 0.0135391

Maximum deviation for any observation = 0.0229767

Proportion of variance explained (R*2) = 0.9919 (99.19%)
Adjusted coefficient of multiple determination (Ra*2) = 0.9879 (98.79%)
Durbin-Watson test for autocorrelation = 1.760

Analysis completed 15-Dec-2009 15:55. Runtime = 0.01 seconds.

---- Descriptive Statistics for Variables ----

Variable Minimum value Maximum value Mean value Standard dev.

X 293.15 353.15 323.15 21.60247
y  -5.259933  -4.784324 -4.97626  0.1831899

---- Calculated Parameter Values ----

115
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EK-8 (Devam) Aktivasyon Enerjisi Hesaplamalari

Parameter  Initial guess Final estimate Standard error t  Prob(t)

a I -4.09293398  0.2521464 -16.23 0.00008
b I 0.00802600864 0.004518424 1.78 0.15033
c 1 214.334451 28.31645  7.57 0.00163

---- Analysis of Variance ----

Source DF Sum of Squares Mean Square F value Prob(F)
Regression 2 0.1997254  0.09986269 245.67 0.00007
Error 4 0.001625934 0.0004064834
Total 6  0.2013513

In SigmaiT) Siemens
in
|

280 300 320 340 360
(THK

Sekil 8.2. PVA/10HPA+ISI membraninin VTF Denklemi ile ¢oziim grafigi



EK-8 (Devam) Aktivasyon Enerjisi Hesaplamalari

Cizelge 8.2. PVA/20HPA+ISI membranina ait parametreler

TPC) [TXK |[UTEK"Y|o(Sem™)|[Ino (Sem™)
20 293,15 [0,0034116,34E-03 |-5,06137
30 303,15 [0,003299 |7,44E-03 |-4,90095
40 313,15 [0,0031938,61E-03 |-4,75504
50 323,15 [0,003095|9,68E-03 |-4,6377
60 333,15 [0,003002|1,07E-02 |-4,53591
70 343,15 [0,0029141,13E-02 |-4,48094
80 353,15 |0,002832|1,12E-02 |-4,48978
-4.3 . . T T
2|5 2,7 2,9 3,1 3,3 35
-4.,4 -
y =-1,0397x - 1,4646
-4.5 [ J R? = 0,9508
-4.,6 -
3
g 47
£
-4,8 -
-4,9 -
_5,
-5,1
1/T*1000
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Sekil 8.3. PVA/20HPA+ISI membraninin Arhenius Denklemi ile ¢6ziim grafigi

Egim (-Ea/k) degerini verir. Buradan aktivasyon enerjisi degeri hesaplanir.
Egim=-1,0397=-Ea/8,65x10”
Ea=0,008993 eV

VTF esitligi

NLREG

isimli

regresyon programi

yardimi

ile ¢oziilmustiir.

PVA/20HPA+ISI membranina ait programdan elde edilen ¢6ziim asagida

gosterilmistir.



EK-8 (Devam) Aktivasyon Enerjisi Hesaplamalari

1: Variables x,y;

: Parameter a;

: Parameter b;

: Parameter c;

: Plot;

: Constant k=8.65e-5;

: Function y = a-b/(k*(x-c));
: Data;

0 J O KW

Beginning computation...
Stopped due to: Relative function convergence.

---- Final Results ----

NLREG version 6.3
Copyright (c) 1992-2005 Phillip H. Sherrod. All rights reserved.
This is a registered copy of NLREG that may not be redistributed.

Number of observations =7

Maximum allowed number of iterations = 500

Convergence tolerance factor = 1.000000E-010

Stopped due to: Relative function convergence.

Number of iterations performed = 29

Final sum of squared deviations = 3.4460878E-003

Final sum of deviations = -4.0545904E-009

Standard error of estimate = 0.0293517

Average deviation = 0.0196403

Maximum deviation for any observation = 0.036535

Proportion of variance explained (R"2) = 0.9884 (98.84%)
Adjusted coefficient of multiple determination (Ra*2) = 0.9826 (98.26%)
Durbin-Watson test for autocorrelation = 1.608

Analysis completed 15-Dec-2009 15:56. Runtime = 0.00 seconds.

---- Descriptive Statistics for Variables ----

Variable Minimum value Maximum value Mean value Standard dev.

X 293.15 353.15 323.15 21.60247
y  -5.061367  -4.480941  -4.694527  0.2224003

---- Calculated Parameter Values ----
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EK-8 (Devam) Aktivasyon Enerjisi Hesaplamalari

Parameter  Initial guess Final estimate Standard error t  Prob(t)

a I -396074086  0.1816759 -21.80 0.00003
b I 0.0045899532  0.002210657  2.08 0.10647
c 1 245.408849 15.93192  15.40 0.00010

---- Analysis of Variance ----

Source DF Sum of Squares Mean Square F value Prob(F)
Regression 2 0.2933253  0.1466627 170.24 0.00013
Error 4 0.003446088 0.000861522
Total 6 02967714

In Sigma(T) Siemens
S
=}
|

280 300 320 340 360
(T)K

Sekil 8.4. PVA/20HPA+ISI membraninin VTF Denklemi ile ¢oziim grafigi



EK-8 (Devam) Aktivasyon Enerjisi Hesaplamalari

Cizelge 8.3. PVA/30HPA+ISI membranina ait parametreler

TPC) [TXK |[UTEK"Y|o(Sem™)|[Ino (Sem™)
20 293,15 [0,003411|7,51E-03 |-4,89184
30 303,15 [0,0032998,76E-03 |-4,73791
40 313,15 [0,003193[9,82E-03 |-4,62367
50 323,15 [0,0030951,08E-02 |-4,52416
60 333,15 [0,003002|1,17E-02 |-4,44732
70 343,15 [0,002914|1,23E-02 |-4,4017
80 353,15 [0,002832|1,24E-02 |-4,38663
-4,3 T T T
2|5 2,7 3,1 3,3 3,5
-4,4 - e
y = -0,8858x - 1,8218
4.5 4 R? = 0,9583
g 46
O
(77}
£ -4,7
-4,8 -
-4,9 [ J
-5
1/T*1000
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Sekil 8.5. PVA/30HPA+ISI membraninin Arhenius Denklemi ile ¢6ziim grafigi

Egim (-Ea/k) degerini verir. Buradan aktivasyon enerjisi degeri hesaplanir.
Egim=-0,8858=-Ea/8,65x10"
Ea=0,007662 eV

VTF esitligi

NLREG

isimli

regresyon program

yardimi

ile ¢oziilmiistiir.

PVA/30HPA+ISI membranina ait programdan elde edilen ¢Oziim asagida

gosterilmistir.



EK-8 (Devam) Aktivasyon Enerjisi Hesaplamalari

1: Variables x,y;

: Parameter a;

: Parameter b;

: Parameter c;

: Plot;

: Constant k=8.65e-5;

: Function y = a-b/(k*(x-c));
: Data;

0 J O K~ W

Beginning computation...
Stopped due to: Relative function convergence.

---- Final Results ----

NLREG version 6.3
Copyright (c) 1992-2005 Phillip H. Sherrod. All rights reserved.
This is a registered copy of NLREG that may not be redistributed.

Number of observations =7

Maximum allowed number of iterations = 500

Convergence tolerance factor = 1.000000E-010

Stopped due to: Relative function convergence.

Number of iterations performed = 33

Final sum of squared deviations = 8.4166822E-004

Final sum of deviations = -1.0302870E-013

Standard error of estimate = 0.0145058

Average deviation = 0.00990574

Maximum deviation for any observation = 0.0175622

Proportion of variance explained (R*2) = 0.9961 (99.61%)
Adjusted coefficient of multiple determination (Ra*2) = 0.9941 (99.41%)
Durbin-Watson test for autocorrelation = 1.488

Analysis completed 15-Dec-2009 15:59. Runtime = 0.00 seconds.

---- Descriptive Statistics for Variables ----

Variable Minimum value Maximum value Mean value Standard dev.

X 293.15 353.15 323.15 21.60247
y  -4.891844  -4.386634  -4.573321  0.1887149

---- Calculated Parameter Values ----
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EK-8 (Devam) Aktivasyon Enerjisi Hesaplamalari

Parameter  Initial guess Final estimate Standard error t  Prob(t)

a I -3.96403834  0.08574511 -46.23 0.00001
b I 0.00371644348 0.00101616  3.66 0.02163
c 1 247.073178 8.7815  28.14 0.00001

---- Analysis of Variance ----

Source DF Sum of Squares Mean Square F value Prob(F)
Regression 2 0.2128382  0.1064191 505.75 0.00002
Error 4 0.0008416682 0.0002104171
Total 6  0.2136798

In Sigma(T) Siemens
b
7]
|

280 300 320 340 360
(T)K

Sekil 8.6. PVA/30HPA+ISI membraninin VTF Denklemi ile ¢oziim grafigi



EK-8 (Devam) Aktivasyon Enerjisi Hesaplamalari

Cizelge 8.4. PVA/40HPA+ISI membranina ait parametreler

123

TOC) [ TK [UTEK"|o(Sem™) [Ino (Sem™)
20 293,15 |0,003411|1,17E-02 |-4,44428
30 303,15 [0,003299|1,34E-02 |-4,31281
40 313,15 |0,003193|1,54E-02 |-4,17467
50 323,15 [0,003095|1,74E-02 |-4,04939
60 333,15 [0,003002|1,85E-02 |-3,9919
70 343,15 [0,002914|1,89E-02 |[-3,97026
80 353,15 [0,002832|1,86E-02 |-3,9869
-3,8 T T T T
2i5 2,7 2,9 3,1 3,3 35
_3!9 ]
y=-0,844x-1,5111
4 ] ® P R?=0,9038
o
g -4.1 A
(/2]
£ 42
-4,3 4
-4,4 -
[ J
-4,5
1/T*1000

Sekil 8.7. PVA/4A0HPA+ISI membraninin Arhenius Denklemi ile ¢6ziim grafigi

Egim (-Ea/k) degerini verir. Buradan aktivasyon enerjisi degeri hesaplanir.

Egim=-0,844=-Ea/8,65x107

Ea=0,007301 eV

VTF esitligi

NLREG

isimli

regresyon program yardimi

ile ¢oziilmiistiir.

PVA/30HPA+ISI membranmna ait programdan elde edilen ¢Oziim asagida

gosterilmistir.



EK-8 (Devam) Aktivasyon Enerjisi Hesaplamalari

: Variables x,y;

: Parameter a;

: Parameter b;

: Parameter c;

: Plot;

: Constant k=8.65e-5;

: Function y = a-b/(k*(x-c));
: Data;

0O U B~ Wi =

Beginning computation...
Stopped due to: Both parameter and relative function convergence.

---- Final Results ----

NLREG version 6.3
Copyright (c) 1992-2005 Phillip H. Sherrod. All rights reserved.
This is a registered copy of NLREG that may not be redistributed.

Number of observations = 7

Maximum allowed number of iterations = 500

Convergence tolerance factor = 1.000000E-010

Stopped due to: Both parameter and relative function convergence.
Number of iterations performed = 29

Final sum of squared deviations = 5.6512156E-003

Final sum of deviations = 3.6655687E-009

Standard error of estimate = 0.0375873

Average deviation = 0.0257929

Maximum deviation for any observation = 0.0412653

Proportion of variance explained (R*2) = 0.9725 (97.25%)
Adjusted coefficient of multiple determination (Ra*2) = 0.9588 (95.88%)
Durbin-Watson test for autocorrelation = 1.477

Analysis completed 15-Dec-2009 16:01. Runtime = 0.00 seconds.

---- Descriptive Statistics for Variables ----

Variable Minimum value Maximum value Mean value Standard dev.

X 293.15 353.15 323.15 21.60247
y  -4.444277  -3.970265  -4.132889  0.1851528

---- Calculated Parameter Values ----
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EK-8 (Devam) Aktivasyon Enerjisi Hesaplamalari

Parameter  Initial guess Final estimate Standard error t  Prob(t)

a I -3.65174641 0.155136  -23.54 0.00002
b I 0.00239943041 0.001485791 1.61 0.18163
c 1 258.763517 15.58072  16.61 0.00008

---- Analysis of Variance ----

Source DF Sum of Squares Mean Square F value Prob(F)
Regression 2 0.2000381 0.100019  70.79 0.00075
Error 4 0.005651216 0.001412804
Total 6  0.2056893

3.8
W
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& J
—
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e
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E
D
[T} 7 W
= |
A4 A
—4. E‘ 1 1 1 I 1 1 T I T 1 1 I 1 1 1
280 300 320 340 360
(T)K

Sekil 8.8. PVA/40HPA+ISI membraninin VTF Denklemi ile ¢oziim grafigi



EK-8 (Devam) Aktivasyon Enerjisi Hesaplamalari

Cizelge 8.5. Nafyon 117 membranina ait parametreler

TOC) [TXK [UTEK"|o(Sem™) [Ino (Sem™)
20 293,15 [0,003411[4,68E-02 |-3,06145
30 303,15 [0,003299[5,49E-02 |-2,90294
40 313,15 [0,003193]6,36E-02 |-2,75535
50 323,15 [0,003095|7,15E-02 |-2,63854
60 333,15 [0,003002|7,90E-02 |-2,5379
70 343,15 [0,002914|8,51E-02 |-2,46348
80 353,15 [0,002832[9,32E-02 |-2,37341
-2 T T T -
5 2,7 2,9 3,1 3,3 315
-2,2 1
y =-1,176x + 0,977
R? = 0,9928
-2,4
1]
£
g -2,6
£
-2,8 1
_3,
-3,2
1/T*1000

Sekil 8.9. Nafyon 117 membranmin Arrhenius Denklemi ile ¢oziim grafigi

Egim (-Ea/k) degerini verir. Buradan aktivasyon enerjisi degeri hesaplanir.

Egim=-1,176=-Ea/8,65x107
Ea=0,01017 eV
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VTF esitligi NLREG isimli regresyon program yardimi ile ¢oziilmiistiir. Nafyon 117

membranina ait programdan elde edilen ¢6ziim asagida gosterilmistir.



EK-8 (Devam) Aktivasyon Enerjisi Hesaplamalari

: Variables x,y;

: Parameter a;

: Parameter b;

: Parameter c;

: Plot;

: Constant k=8.65e-5;

: Function y = a-b/(k*(x-c));
: Data;

0O U B~ Wi =

Beginning computation...
Stopped due to: Relative function convergence.

---- Final Results ----

NLREG version 6.3
Copyright (c) 1992-2005 Phillip H. Sherrod. All rights reserved.
This is a registered copy of NLREG that may not be redistributed.

Number of observations =7

Maximum allowed number of iterations = 500

Convergence tolerance factor = 1.000000E-010

Stopped due to: Relative function convergence.

Number of iterations performed = 29

Final sum of squared deviations = 1.7601786E-004

Final sum of deviations = 1.3357937E-010

Standard error of estimate = 0.00663359

Average deviation = 0.00439972

Maximum deviation for any observation = 0.00954246

Proportion of variance explained (R*2) = 0.9995 (99.95%)
Adjusted coefficient of multiple determination (Ra*2) = 0.9993 (99.93%)
Durbin-Watson test for autocorrelation = 2.816

Analysis completed 15-Dec-2009 16:02. Runtime = 0.02 seconds.

---- Descriptive Statistics for Variables ----

Variable Minimum value Maximum value Mean value Standard dev.

X 293.15 353.15 323.15 21.60247
y  -3.061453  -2.373405  -2.676153 0.246161

---- Calculated Parameter Values ----
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EK-8 (Devam) Aktivasyon Enerjisi Hesaplamalari

Parameter  Initial guess Final estimate Standard error t  Prob(t)

a 1 -1.2371088  0.1192566 -10.37 0.00049
b I 0.0157711788 0.002588554  6.09 0.00367
c 1 193.313258 10.09112  19.16 0.00004

---- Analysis of Variance ----

Source DF Sum of Squares Mean Square F value Prob(F)
Regression 2 0.3633955  0.1816977 4129.08 0.00001
Error 4 0.0001760179 4.400446E-005

Total 6  0.3635715

-

-256 -

28—

In Sigma(T) Siemens
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Sekil 8.10. Nafyon 117 membraninin VTF Denklemi ile ¢oziim grafigi



EK-9 TGA Sonuclar1

SETARAM Figure: Experiment: % 10 fosfor6z 21.04.08 Crucible: Kuartz Carrier gas: N2 - Coeff. :
SETSYS Ev olution 50/04/2008 Procedure: (Zone 1) Mass (mg): 10.26
T

T T T T T T T T T T T
_ dTG/mg/min

T
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Sekil 9.1. PVA/10HPA+ISI membraninin TGA analizi

SETARANM Figure: Experiment: % 20 fosforéz 21.04.08 Crucible: Kuartz Carrier gas: N2 - Coeff. :
SETSYS Ev olution - 1750/04/2008 Procedure: (Zone 1) Mass (mg): 12.07
T T T T T T T T T T T T
T%/% - dTG/mg/min
[ 0.1_|
L -5
=10 0.0
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-0.1
-20
=2 -0.2
-30
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100
1

Sekil 9.2. PVA/20HPA+ISI membraninin TGA analizi

129



130

EK-9 (Devam) TGA Analiz Sonuglar1

SETARAM Figure: Experiment: % 30 fosforz 22.04.08 Crucible: Kuartz Carrier gas: N2 - Coeff. :
SETSYS Evolution - 175%/04/2008 Procedure: (Zone 1) Mass (mg):  9.22

T T T T T T T T T T T T
TG/% — dTG/mg/min
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Sekil 9.3. PVA/30HPA+ISI membraninin TGA analizi



EK-10 Mekanik Dayanim Test Sonuclar1
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Sekil 10.1. PVA/10HPA, PVA/20HPA, PVA/30HPA, PVA/40HPA, membranlarinin

mekanik dayanim test sonuglari



EK-10 (Devam) Mekanik Dayanim Test Sonuglar1
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Sekil 10.2. PVA/1I0HPA+ISI, PVA/20HPA+ISI, PVA/30HPA+ISI,
PV A/4AOHPA+ISI membranlarinin mekanik dayanim test sonuglari



EK-10 (Devam) Mekanik Dayanim Test Sonuglar1
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Sekil 10.3. PVA membraninin mekanik dayanim test sonucu
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Sekil 10.4. 60GA/PV A/4AO0HPA membraninin mekanik dayanim test sonucu



134

EK-11 Polipirol ve Pt ile Kaplanan 15GA/PV A/40HPA+ISI Membrani1




Kisisel Bilgiler

Soyadi, ad1
Uyrugu

135

OZGECMIS

: ORUC, Derya
: T.C.

Dogum tarihi ve yeri  : 15.09.1985 ANKARA

Medeni hali
Telefon (is)
Faks

e-mail
Egitim
Derece
Lisans

Lise

Is Deneyimi
Yil

2009-

Yabana Dil

Ingilizce

: Bekar
: 0 (312) 863 46 80-2405
:0(312) 863 54 42

: orucderya85 @yahoo.com

Egitim Birimi Mezuniyet tarihi
Gazi Universitesi/ Kimya Miih. Boliimii 2006
Ozel Nene Hatun Fen Lisesi 2001
Yer Gorev
MKEK BARUTSAN Uretim Planlama Miihendisi

Roket ve Patlayic1 Fabrikasi



