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OZET

Yakit hiicreleri, kullanilan elektrolit malzeme cesidine gore; alkali yakit
hiicreleri, proton degisim membranh yakit hiicreleri (PDMYH), dogrudan
metanol yakit hiicreleri, fosforik asit yakit hiicreleri, kat1 oksit yakit hiicreleri
ve erimis karbonat yakit hiicreleri seklinde siniflandirilabilirler. PDMYH, sessiz
calismasi, saf suyun disinda herhangi bir atik olusturmamasi, maliyetinin
yiiksek olmamasi ve yiiksek verimle calismasi ve calisma kosullarindaki
degisikliklere kolay adapte edilebilmesi nedenleriyle en cok ilgi ceken yakit

hiicresidir. PDMYH’nin en o6nemli elemani membrandir.

Su an ticari olarak kullamlan PDMYH’de, yaygin olarak Nafyon membran
kullanilmaktadir. Nafyon membranin kimyasal ve mekanik Ozellikleri ile
proton iletkenligi degerleri oldukc¢a iyi olmasina ragmen, pahah olmasi1 ve 90
°C’den daha yiiksek sicakliklarda suyun buharlasmasi nedeniyle proton
iletkenliginin azalmasindan dolay:r alternatif membran arayislari kacimlmaz

olmustur.

Bu ¢alismada ilk 6nce membran ana yapisi, sentez yontemi ve katki maddeleri
belirlenmis, daha sonra membran sentezi ve karakterizasyon deneyleri
gerceklestirilmis ve son olarak da yakit hiicresi performans testleri yapilmistir.

Membran ana yapisi i¢cin oncelikli olarak 3 farkh polimerin (Polivinil alkol,



Chitosan ve Teflon) bir kombinasyonu ongoriilmiis ancak daha sonra yapilan
calismalar sonucunda ana yapinin Polivinil alkol-Formaldehit-Hipofosforoz asit
kombinasyonundan olusturulmasina Kkarar verilmistirr Membran sentez
yontemi olarak literatiirde sikhkla kullanilan klasik sol-jel yontemi ve bu
calisma kapsaminda gelistirilen asit icinde polimerin ¢6zilmesi ydntemiyle
polivinil alkol bazh ve farkh oranlarda (%S5, %10, %15, %20, %25, %30, %40)
farkh Kkatkilar (TEOS, LUDOX ve TiO,) iceren organik-inorganik
nanokompozit membranlar sentezlenmistir. Membran sentezinden sonra FT-IR
analizleri, su tutma kapasitesi degerleri, sisme kapasitesi degerleri, iyon degisim
kapasitesi degerleri (IEC), TGA-DSC analizleri, fenton testi, damla testi ve
elektrokimyasal empedans olcumleri (EIS) gibi karakterizasyon deneyleri
gerceklestirilmistir.  Karakterizasyon deneylerinden sonra sentezlenen
membranlarin yakit hiicresi performans testleri yapilmus ve performans

analizleri incelenmistir.

Karakterizasyon deneyleri ve performans analizleri sonucunda doktora
calismasinda gelistirilen asit iginde polimerin ¢oziilmesi yontemi ile sentezlenen
membranlarin klasik sol-jel yontemi ile sentezlenen membranlara gore daha iyi
Ozelliklere sahip oldugu goriilmiistiir. Makro boyutta SiO; iceren LUDOX
katkih membranlar ve nano boyutta SiO; taneleri iceren TEOS katkih
membranlara gore nano boyutta TiO, katkih membranlar daha iyi sonuglar
vermistir. %15 Titanyum dioksit katkih membranlardan en iyi sonuclar elde
edilmistir. Bu membran 0,03 S/cm proton iletkenligine, 1,04 meq/gr iyon
degisim kapasitesi degerine ve %45 su tutma kapasitesine sahiptir ve diger
ozellikleri ile de on plana ¢ikarak yakit hiicresinde kullanilabilirligi acisindan

umut vermistir.
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ABSTRACT

Fuel cells can be classified according to their electrolyte material as alkaline fuel
cells, proton exchange membrane fuel cells (PEMFC), direct methanol fuel cells,
phosphoric acid fuel cells, solid oxide fuel cells and molten carbonate fuel cells.
PEMFC is the most attractive type of fuel cell due to its silent running, not
having a residue other than pure water, low cost and high efficiency. The most
important part of the PEMFC is its membrane.

Currently, Nafion is the most widely used membrane in commercial PEMFC’s.
Although chemical, mechanical, proton conductivity and similar properties of
Nafion are good, it is expensive and its proton conductivity decreases at
temperatures higher than 90 °C due to the evaporation of its water content.

Therefore, seeking alternative membranes is inevitable.

In this doctoral study, firstly the main structure of the membrane, method of
synthesis and additive agents are specified. After that, synthesis and
characterization experiments and finally fuel cell performance tests were
carried out. Although, initially it is proposed to synthesize membrane by using a
combination of three different polymers, namely polyvinyl alcohol, chitosan and
Teflon, depending on the results of the subsequent studies it was decided to use

polyvinyl alcohol-formaldehyde-hypophosphorous acid combination. Polyvinyl



Vii

alcohol based membranes containing different additives (TEOS, LUDOX and
TiO,) in different ratios (5%, 10%, 15%, 20%, 25%, 30%, 40%) were
synthesized by using conventional sol-gel method that used frequently in
literature, and modified sol-gel method which is developed in this study. After
synthesis of membranes, characterization experiments such as FT-IR analyses,
water-holding capacity, swelling, ion exchange capacity (IEC), TGA-DSC
analyses, fenton test, hydrophilicity test and electrochemical impedance
spectroscopy (EIS) were performed. Afterwards, the fuel cell performance tests
of these synthesized membranes were done and the performance analyses were
studied.

As a result of characterization experiments and performance tests, it was
obviously seen that the properties of membranes synthesized by using modified
sol-gel method developed in this study, was better than the membranes
synthesized by using conventional sol-gel method. Results obtained by using the
membranes containing nano-sized TiO; as additive were better than the results
obtained by using both nano sized SiO, (LUDOX) and macro-sized SiO,
(TEOS) containing membranes. The best results were obtained with membranes
having 15% titanium dioxide. This membrane has a proton conductivity of 0.03
S/cm, ion exchange capacity value of 1.04 meg/g and 45% water holding
capacity and with many other properties, it come into prominence making itself

promising for the usage in fuel cells.

Science Code : 912.1.094

Key Words : PEMFC, membrane synthesis, membrane characterization,
polyvinyl alcohol based membrane

Page Number: 240

Adviser : Prof.Dr. Irfan AR
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1. GIRIS

Giliniimiiz toplumunda yakit hiicreleri yiiksek verimleri ve diisiik emisyonlar
nedeniyle biiylik bir ilgi gormektedirler [1, 2]. Cesitli yakat hiicreleri arasinda proton
degistirici membran yakit hiicresi (PDMYH) yiiksek baslangic hiz1 (fast startup),
sistemdeki degisikliklere hizli tepki verebilmesi ve hareketsiz, akiskan olmayan
elektroliti ve plastik yapisi nedeniyle soklara ve vibrasyona dayanikliligi nedeniyle
ozellikle tasimacilik alaninda en umut vaat edici yakit hiicresi olarak gorilmektedir
[3]. Bu tip yakit hiicresi ayn1 zamanda taginabilir elektronik cihazlar i¢in de biiyilik

bir gelecek vaat etmektedir.

Yakit hiicreleriyle ilgili yapilan ¢alismalarin basinda polimerik membranlarin
gelistirilmesi ile ilgili olan calismalar yer almaktadir. Membranin gorevi anot ile
katot arasinda bir gaz bariyeri olusturmak ve anottan katoda dogru hidrojen
iyonlarinin taginmasimi saglamaktir. Bu esnada hidrojen atomundan ayrilan
elektronlar ise dis devreden gecerek belirli bir elektrik akimini saglayarak devreyi
tamamlarlar. Proton degistiren membran yakit hiicrelerinde giiniimiizde elekrolit
olarak genellikle perflorosulfonik asit polimer membranlar kullanilir. Ornegin;
Nafyon® da karbonlara bagli olan hidrojenin yerini, hidrojenden daha
elektoronegatif olan flor atomlar1 almigtir. Boylece pozitif yiikli hidrojen iyonlariin

iletimiyle gorevli membranin iyon iletme kapasitesi artmis olur.

Perflorosulfonik asit membranlarin en 6nemli dezavantaji, yiiksek sicakliklarda (> 80
°C) suyun buharlasmasi nedeniyle proton iletkenliginin azalmasi ve bu nedenle hiicre
verimini olumsuz etkilemesidir. Diger 6nemli dezavantajlari ise yliksek sicakliklarda,
hiicre ¢alisma sartlarinda membranin mekanik dayanikliliginin azalmasi nedeniyle
hiicre servis Omriiniin azalmasidir [1]. Diger taraftan PDMYH’de kullanilan platin
katalizoriin yakit igerisinde bulunan CO tarafindan zehirlenmemesi i¢in c¢alisma
sicakligmin 120 °C’dan daha yiiksek olmasi gerekir. Ornek olarak platin katalizor 80
°C’ da 10-20 ppm CO adsorpsiyonunu tolere edebilirken, tolerans degerleri 130
°C’da 1000 ppm’e ve 200 °C’da 30 000 ppm’e yikselmektedir [4]. Yiksek

sicakliklarda performansini yitirmeyen bir membran PDMYH ig¢in hidrojen disinda



alternatif yakitlarin da kullanilabilir olmasina olanak vereceginden, yakit hiicrelerinin
ticarilestirilmesi yoniinde Onemli bir katki saglayacaktir. Yiiksek sicaklikta
calismanin diger avantajlar ise elektrot kinetiginin hizlanmasi ve bu sayede platin
disinda katalizorlerin de kullanimina olanak saglanarak yakit hiicresi maliyetinin
azaltilmasi [5, 6], artan sicaklikla iyonik mobilitesiyle birlikte proton iletkenliginin
artmas1 sonucu hiicre performansinin artmasidir. Biitiin bu nedenler géz Oniinde
bulundurularak Onerilen calismada yiiksek sicakliklarda kimyasal ve mekanik
kararliligimi yitirmeyen, iyonik iletkenligi yiiksek, g¢evre dostu, ekonomik bir

membran sentezlenmeye ¢alisilacaktir.

PDMYH’sinde elektrolit, miimkiin oldugunca goézeneksiz olmalidir, aksi takdirde
hiicrede anot ile katot arasinda gaz gegisi olur ki bu istenmeyen bir durumdur. Madde
iletimi sadece anottan katoda dogru hidrojen iyonlarinin iletimi seklinde olmaktadir.
Iyon degisiminin gerceklestigi bu mekanizmada yer degistiren iyonlar, elektrolit
biinyesinde -SOz-H" grubundaki H® ve sisteme verilen hidrojen gazinin
iyonlasmasiyla olusan H™ arasindadir. Bu sekilde benzer iyonlarin yer degistirmesi
icin ortamda bir katalizor bulunmalidir. Bu gorev elektrot da bulunan platin

tarafindan saglanir.

Membran elektrot diizenegi (MEA) iiretimi i¢in pek ¢ok yontem vardir ve bu
yontemlerde katalizor ¢ozeltisi, firca ile, piiskiirtme yontemi kullanilarak veya
emdirme yontemi ile elektrot gaz diflizyon tabakasi iizerine yiiklenir. Daha sonra
sicak presleme yoOntemi ile membran ile birlestirilerek MEA olusturulur. Burada
dikkat edilmesi gereken noktalar; homojen bir katalizor tabakasi elde edilmesi,
elektrokimyasal reaksiyon icin katalizoriin diflizyon tabakasi igerisinde 1yi bir

dagilima sahip olmasi, membran ile katalizor arasinda 1yi bir temas saglanmasidir.

MEA uretimindeki 6nemli noktalar ise elektrodun yapiya uygunlugu ve proton
iletimi i¢in uygun faz olusturulmasi agisindan elektrotta kullanilacak baglayicinin
secimi ve sicak presleme sicakliginin belirlenmesidir. Ozellikle presleme sicaklig
MEA tabakalarinin mikro yapisi ve dolayisiyla hiicre performansi iizerinde dnemli

bir etkiye sahip oldugundan ¢ok dikkatli se¢ilmelidir.



Doktora c¢alismasinda, polivinil alkol (PVA), chitosan ve teflonun ikili
kombinasyonlarindan ve PVA, formaldehit’den olusturulacak membranlarin
Ozelliklerine gore ana yapiya karar verilip daha sonra ana yapi1 fosfolanip, inorganik
destek katilarak; yiiksek mekanik, termal ve kimyasal kararliliga sahip, ucuz
nanokompozit membran sentezi amacglanmistir. Membran sentezi gergeklestirildikten
sonra membran elektrot dizenekleri (MEA) hazirlanip yakit hiicresi performans

testleri gergeklestirilmistir.



2. YAKIT HUCRELERI

Yakit hiicreleri, verimli, ekonomik, sessiz ve g¢evre ile uyumlu enerji iiretiminde
kullanilan, gelecek kusaklarda ¢ok daha yaygin olarak kullanilacagi tahmin edilen
onemli teknolojilerden biridir. Yakit gazlarindaki kimyasal enerji; diisiik enerjili,
minimum hareketli pargalar igeren ve hava kirliligine sebep olmayan elektrokimyasal

bir proseste elektrik enerjisine doniistiirtiliir.

2.1. Yakit Hiicresi Nedir?

Yakat hiicreleri kimyasal enerjiyi yiiksek verimle elektrik ve 1s1ya ¢eviren araglardir.
Yapisi basitge incelenirse anot ve katotla iki tarafi temas halinde olan bir elektrolit

katmanindan olustugu gortlir [7].

Siradan bir yakit hiicresinde gaz halindeki yakitlar negatif elektrot olan anoda surekli
olarak gonderilir, bu sirada oksidant (havanin oksijeni) pozitif elektrot olan katoda
gonderilir. Elektrotlarda elektrokimyasal reaksiyonlar olur ve bu reaksiyonlar

sonucunda elektrik akimi olusur [7].

Yakit hiicrelerinin avantajlar su sekilde siralanabilir:

e Verimlilik: Yakat hiicreleri, piston ya da tiirbin bazli igten yanmali motorlara gore
genellikle daha yuksek verime sahiptir. Bu cihazlarin bir bagka avantaji ufak
sistemlerin en az biiyiik olanlar kadar verimli ¢alisabilmesidir. Birlestirilmis 1s1 ve
gii¢ tliretim sistemlerinin ihtiya¢ duydugu kiiclik ¢apl gii¢ iiretim sistemleri i¢in bu
Ozellik oldukga 6nemlidir.

e Basitlik: Yakit hiicrelerinin temelleri olduk¢a basittir. Hareket eden pargalari
yoktur, olsa bile ¢ok azdir. Bu durum da oldukga glvenilebilir ve uzun Omdarli
sistemler olmalarini saglar.

e Disiik salimm: Ana yakit hiicresi reaksiyonunun, yakit hidrojen olarak

kullanildigindaki yan iriinii saf sudur. Buna sifir salinim da denilebilir. Tasima



araglarinin yaydigi kirliligin azaltilmasi ihtiyact nedeniyle bu durum, kirliligi biiytik
Olciide azaltacaktir. Fakat yakit olarak gereksinim duyulan hidrojenin iiretiminde
cogunlukla karbon dioksit yayilimi olacagi da géz oniinde bulundurulmalidir.

e Sessizlik: Yakit hiicreleri ek olarak yakit isleme ekipmani kullanildiginda bile
oldukca sessizdir [8].

e Bir ¢cok yakit kaynagi temin edilebilir durumdadir [7].

e Yakit hiicreleri bataryalarla karsilastirildiklarinda hemen hemen aninda yeniden
sarj olabilme olanag: saglarlar. Bataryalarin zaman zaman sarj edilmesi gerekirken,

yakit hiicreleri yakit verildigi siirece enerji iiretmeye devam ederler.

Dezavantajlar ise su sekildedir:

e Saf hidrojenin tasinimi ve depolanmasinin getirdigi maliyet sorunlari

e Saf yakit kullanilmadiginda, yakitin saflagtirilmasinin g6z éninde bulundurulma
zorunlulugu

e Hidrojen haricinde yakit kullanildiginda katalizér ve elektrolit bozulmasi

nedeniyle yaganan performans diigiisii

Yakit hiicrelerinde disaridan saglanan yakit (anot tarafi) ve oksitleyici (katot tarafi)
ile elektrik Uretilir. Yakit ve oksitleyici bir elektrolit ortami igerisinde reaksiyona
girerler. Genellikle, reaksiyona girecek olanlar hiicreye giris yaparlarken, reaksiyon
riinleri hiicreyi terk eder, elektrolit ise hiicrede kalir. Yakit hiicreleri, gerekli akis

saglandig siirece sonsuza dek calisabilirler.

Yakit hiicrelerinde, reaksiyona girecek olan maddeler siirekli olarak tiiketilmesine
karsin, pillerde kapal1 bir sistem iginde elektrik enerjisi kimyasal olarak depo edilmis
haldedir. Ayrica, pildeki elektrotlar reaksiyona girmelerine ve pil dolup bosaldikca
degismelerine karsin, yakit hiicrelerinin elektrotlar1 katalitik olup nispeten

kararhidirlar.



Yakit hiicresinin ¢alisma prensibi katalizOr temeline dayanir; reaksiyona giren yakit
elektron ve protonlarina ayrilir, elektronlar bir elektronik devre izerinden akmaya

zorlanir ve boylece elektrik akimi tiretilmis olunur [9].

Yakit hiicrelerinde ¢ok ¢esitli malzemeler kullanilir. Elektrot—bipolar plakalar
genellikle metal (nikel veya karbon nano tipler) olup daha yuksek verim elde
edilebilmesi igin platin, nano demir tozu veya paladyum gibi bir katalizorle
kaplanmistir. Karbon kagit bunlari seramik veya suni membrandan yapilmis

elektrolitten ayirir [10].

Yakit hiicreleri, konvansiyonel gii¢ liretim sistemlerine gore asagidaki tistiinliiklere

sahiptir.

e (Cevresel kirlilik oran1 diistiktiir.

e Enerji Uretim verimi oldukca yuksektir.

o Farkli yakitlarla ¢aligabilir. (Dogal gaz, LPG, Nafta vb.)

e Egzoz 1s1s1 yeniden kazanilabilir.

e Modiiler yapidadir.

e Montaj siiresi kisadir.

e Cok yiiksek miktarda sogutma suyu ( deniz suyu gibi ) gerektirmez.
e Guvenilir bir sistemdir.

o Isletim 6zellikleri uygulamada kolayliklar saglar.

e Gelecege yonelik olarak gelisme potansiyeli oldukga yiiksektir.

e Kati atik ve giiriiltii problemi yoktur.

Istenen miktarda enerji eldesi igin, yakit hlicreleri seri veya paralel devreler halinde
baglanabilir. Seri devreler daha yiiksek voltaj, paralel devreler daha yiliksek akim
cekilmesine olanak verir. Bu tiir yapilar "yakit hiicresi yigin1" olarak adlandirilir.
Ayrica, her hiicreden daha giiglii akim c¢ekebilmek i¢in hiicre yilizey alani da
arttirilabilir.



2.2. Yakat Hiicresinin Tarihgesi

Yakit hiicreleri ilk defa 19. Yiizyihn sonunda gelistirilmistir. Ik pratik yakit
hiicreleri Apollo uzay programi i¢in 1960’larda yapilmistir, giinlimiizde de hala uzay
projelerinde yakit hiicrelerinin kullanimi devam etmektedir. 1839 yilinda Sir William
Grove seyreltik siilfiirik asit ¢ozeltisine daldirilmis iki platin elektrotdan olusmus bir
sistemde hidrojen ve oksijen liretmeyi basarmistir. Daha sonraki yillarda Grove,
onceki ¢alismasinda kullandig1 sistemden elli tanesini birlestirerek olusturdugu bir
sistemde daha fazla elektrik akimi liretmeyi basarmistir [7]. 1839 yilinda Grove

tarafindan gelistirilen yakat hiicresi Sekil 2.1°de goriilmektedir.

Sekil 2.1. 1839 yilinda Sir William Grove tarafindan gelistirilen yakit hiicresi [9].

Yakit hiicresi terimi ilk olarak 1889°da Ludwing Mond ve Charles Langer tarafindan
Grove’un caligmalar1 tekrarlanarak ortaya konmustur. Mond ve Longer oksijen
kaynagi olarak havayi, hidrojen kaynagi olarak da endiistriyel komiir gazini
kullanarak 1,5 watt gii¢ tireten ve %50 calisma verimine sahip bir yakit hiicresi
gelistirmiglerdir. 1894’de Wilhewm Oswalt komiir tiirevli yakitlar ile ¢alisan bir
elektrokimyasal hiicre yapmustir. 1932°de Francis T. Bacon ilk basarili yakit
hiicresinin gelistirmistir. 1952°’de Bacon ve ark., 5 kW’lik gii¢ iireten bir yakit
hiicresi yapmislardir. Ayni yilin sonlarinda Harry Karl Thring 20 beygir giclinde bir



yakit hiicresiyle ¢alisan traktor dizayn etmislerdir. Bu bulus gilinlimiizdeki modern

yakit hiicresiyle ¢alisan makinelerin baslangici olmustur [9].

Bugiine kadar, yakit hiicrelerini gesitli yonleriyle inceleyen 200'den fazla arastirma
NASA tarafindan desteklenmistir. Bugiin, Apollo ve Space Shuttle gorevlerinde
giivenli olarak elektrik (ve su) saglamis olmalar1 nedeniyle, yakit hiicreleri uzaydaki
rollerini ispatlamig bulunmaktadir. Uzay ¢alismalarinda yakit hiicrelerinin
kullanilmasz; yiiksek verim, diisiik giiriiltii ve titreme, yiliksek enerji yogunlugu gibi
avantajlar saglamaktadir. ilk olarak Gemini uzay aracinda General Elektrik
tarafindan iiretilen proton degisim membran yakit hiicresi kullanilmistir (Bknz: Sekil
2.2). 1970’1 yillarda General Motor “Elektrovan” adli yakit hiicresiyle c¢alisan bir
arag gelistirmistir. 1970’11 yillarda devlet destekli yakit hiicresi aragtirmalar1 baglamig
ve bu amacgla Los Alamos Ulusal Laboratuvart ve Brookhaven Ulusal

Laboratuvarlart kurulmustur [9].

Sekil 2.2. Gemini uzay aracinda kullanilan proton degisim membran yakit hiicresi

[a].

ABD Bagkan1 G.W. Bush 28 Ocak 2003 tarihinde yaptig1 bir konugmada hidrojen
enerjisini hiirriyet yakiti olarak tanimlamis ve bu alandaki caligmalara destek

amaciyla 1,7 milyar dolarlik bir kaynak ayrildigin1 s6ylemistir. ONSI Corp. adinda



bir Amerikan firmast 200 kW enerji saglayan fosforik asit tipi (PC25) yakit

hlcresinin pazarlamasini yapmaktadir [9].

Japonya’da WE-NET (World Energy Network) projesi ile Tokyo metropolitan
bolgesinde hidrojen kullanimi ile olusacak azot oksit emisyonundaki azalma
potansiyeli arastirilmaktadir. WE-NET Programi Japonya’nin Uluslar Arasi Ticaret
ve Endiistri Bakanliginca desteklenmektedir. Bu programda Japonya hidrojen enerji
sistemini gelistirmek iizere 2020 yilina kadar 4 milyar $’lik bir biitge ayirmistir.
Gelecekte de Pasifik denizinin ekvator bélgesinde yapay bir adada solar radyasyon

kullanarak deniz suyundan elektrolizle hidrojen iiretmeyi planlamaktadirlar [9].

Halen Japonya’da Tokyo Electric Company tarafindan kurulan 11 MW’lik elektrik
santral1 Rokko Adasi’nin elektrik ve 1s1 ihtiyacini kargilamakla birlikte, kapasiteleri
50 ile 500 MW arasinda degisen yiizlerce yakit pilli tesis bulunmaktadir. Sadece
Tokyo’da sehrin elektrik ihtiyacinin 40000 kW’lik boliimi hidrojen enerji

sistemlerinden saglanmaktadir [9].

Japonya’da Tokyo Electric Company’nin yanisira Sanyo, Hitachi, Toshiba,
Kawasaki, Fuji Electric, Kansai Electric, Amerika’da, Westinghouse, Institute of Gas
Technology (IGT), Unocal, San Diego Gas and Electric, Avustralya’da Seramic
Fuell Cell Ltd, Avrupa’da Siemens KWU, Dornier System, Sulter Innotec, dinyada
yakit hiicreli sistemleri kullanan ve gelisimi i¢in caligmalar yapan sirketlerden

bazilaridir.

Siemens Kaliforniya’da 200 konutun elektrik ve 1s1 ihtiyacini1 karsilamak {izere

250kW’lik gaz tiirbinli, yakit hiicreli bir kojenerasyon sistemi kurmustur.

Avrupa merkezli Alstom, Asya merkezli Japon Ebora firmalar1 ile ortak c¢alisan
Kanada’nin Ballard firmast PDMYH tipi yakit hiicresi kullanan, 250 kW elektrik,

230 kW 1s1sal giice sahip jeneratorleri satisa sunmustur [9].
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Honda arastirma ve gelistirme boliimii dogal gazdan yakit pilli araglar igin hidrojen
iireten, elde edilen elektrigin ve sicak suyun yine iiretildigi evde kullanimini saglayan
“Hidrojen Ev Enerji Istasyonu” (HES) adli proje baslatmistir. Proje gercevesinde
California’da deneysel amagli kurulan evde hidrojen {iiretimi, depolanmas1 ve yakit

olarak kullanilmasi ¢alismalar gergeklestirilecektir.

Almanya’da Miinih havaalaninda calisan otomobil ve otobiislerin hidrojen enerjisi
kullanmas1 yoniindeki projenin yanisira Neurenburg yakinlarinda mini bir hidrojen
enerji sisteminin kuruldugu bir program yiriitilmektedir. Solar-Wasserstoff-Bayern
burada gilines hidrojen tesisi, depolama sistemi ve hidrojen kullanma sistemleri
kurmustur. Almanya ayrica Suudi Arabistan ile ortak yiiriittiigli Hysolar programu ile
Suudi Arabistan’in Riyad yakininda giines hidrojen iretim tesisi kurmay1

planlanmaktadir. Suudi Arabistan hidrojeni ihrag edecektir.

Ulasim sektoriinde, yakit hiicresi ile ¢alisan araglarin gelistirilmesi, petrol tiikketimini
azaltacagi gibi, araglardan kaynaklanan hava kirliligini de minimum dlzeye
indirecektir. Yakit pilli otobiis iiretimini gerceklestiren Kanada’nin Ballard Sirketinin
yanisira, General Motors, Ford, Chrysler, Toyota, Honda, BMW, Renault yakit

pilleri ile ¢alisan otomobilleri ticari anlamda tliretmek ¢abasindadirlar [9].

Hidrojen enerjisi son yillarda daha ¢ok tasinabilir cihazlarda yakit olarak kullanilmak
lizere tasarlanmaya baglanmistir. Ik olarak laptoplar igin tasarlanan yakit hiicreleri
giiniimiizde cep telefonlarinin da yakit ihtiyacini karsilayacak kadar minimalize
edilmis durumdadir. Minyatiir yakit pilleri heniiz prototip asamasinda olup birkag yil
icerisinde satisa ¢ikmalar1 beklenmektedir. GUnumiz nikel-kadmiyum pilleriyle en
fazla 4-5 giin dayanan cep telefonu yakit pilleri teknolojisinin piyasaya ¢ikmasiyla
beraber 1 ay sarj edilmeden kullanilabilecek hale gelecektir. Ayrica su anda ortalama
3-4 saatlik batarya siireleri ile kullanilabilen laptoplar da 2-3 giin kesintisiz olarak
hizmet sunabilecek duruma gelecektir. Cep telefonu ve laptoplar i¢in diisiiniilen yakit

hicresi tipleri metanol yakit pilleri ile tasarlanmaktadir [11].



2.3. Yakit Hiicresi Cesitleri
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Genel olarak yakit hiicreleri kullanilan elektrolit cinsin gore 5 ¢eside ayrilsa da son

yillardaki yogun c¢aligmalar ile birgok yakit hiicresi ¢esidi ortaya ¢ikmistir. Cizelge

2.1’de yakit hiicresi ¢esitleri goriilmektedir. PDMYH’leri; calisma kosullari,

uygulanabilirligi, yiiksek verimi gibi 6zellikleri nedeniyle en ¢ok iizerinde durulan

yakat hiicresi ¢esididir.

Cizelge 2.1. Yakat hiicresi gesitleri

Yakit hiicresi
adi

Metal hidrir
yakat hiicresi

Elektro-
galvanik yakit
hicresi

Formik asit
yakit hiicresi

Cinko-hava
hiicresi

Biyolojik yakit
hiicresi

Yukar1 akiml
biyolojik yakit
hiicresi

Tersinir yakit
hticresi

Dogrudan
borhidriir yakit
hticresi

Alkali yakit
hiicresi

Dogrudan
metanol yakit
hiicresi

Geligtirilmis
metanol yakit
hiicresi

Dogrudan
etanol yakit
hticresi

Elektrolit

Sulu alkali ¢ozelti
(6rn. KOH)

Sulu alkali ¢ozelti
(6rn. KOH)

Polimer membran
(iyonomer)

Sulu alkali ¢ozelti
(6rn. KOH)

Polimer membran
veya humik asit

Polimer membran
(iyonomer)

Sulu alkali ¢ozelti
(6rn. KOH)

Sulu alkali ¢ozelti
(6rn. KOH)

Polimer membran
(iyonomer)

Polimer membran
(iyonomer)

Polimer membran
(iyonomer)

Elektriksel
guc (W)

?

50 W a
kadar

10 kW ile
100 kw

100 kW ile
1mw

Calisma sicakhigi
(°C)
>-20

<40

<40

<40

<40

<40

<50

70

90-120

Elektrik verimi

Hucre: %60-70
Sistem: %62

Hicre: %20-30
System: %10-20

5 Wi ile 100 | (Reformer)250-300 | Hucre: %50-60

kw

140
mW/cm2

(PBI)125-200

>25
?90-120

Sistem: %25-40

Durum

Ticari +
Aragtirma

Ticari +
Aragtirma

Ticari +
Aragtirma

Seri
Uiretim

Aragtirma

Aragtirma

Ticari +
Aragtirma

Ticari

Ticari +
Aragtirma

Ticari +
Aragtirma

Ticari +
Aragtirma

Aragtirma



Cizelge 2.1. Yakat hiicresi gesitleri (Devam)

Yakat hiicresi . Elektriksel | Calisma sicaklig
ady Elektrolit giic (W) C)
Tiiplii katt
oksit yakit 600-650
hicresi
Proton . .
seramik yakit Hi+-ileten seramik ? 700
LT oksit
hicresi
Dogrudan
karbon yakit Pek gok fa.rkh ? 700-850
L7t elektrolit
hiicresi
O,--ileten seramik
Kat1 oksit oksit (6rn.
yakit hiicresi | zirkonyum dioksit, <100 MW 700-1000
Zr0,)
Formllf aS|t. Pollr_ner membran ? 90-120
yakit hiicresi (iyonomer)
Polimer membran
Proton (iyonomer) (6rn
degisim %afyon@ Ve a. 100 Wile | (Nafyon) 70-120
membranlt - o Vey 500 kwW (PBI) 125-220
. Polibenzimidazol
yakit hiicresi .
fiber)
Fosforik asit | Ergimis fosforik asit
yakit hiicresi (H3PO,) <10Mw 150-200
.. Ergimis alkali
Ergimis .
karbonat yakit clj(arbortl)a_ltk(okr)n. 100 MW 600-650
hiicresi sodyum bikarbonat

NaHCO3)

Elektrik verimi

Huicre: %80
Sistem: %70

Hucre: %60-65

Sistem: %55-60

Hicre: %50-70

Sistem: %30-50

Hucre: %55
Sistem: %40

Hiucre: %55
Sistem: %47
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Durum

Aragtirma

Aragtirma

Ticari +
Aragtirma

Ticari +
Aragtirma

Aragtirma

Ticari +
Aragtirma

Ticari +
Aragtirma

Ticari +
Aragtirma

Yakit hiicrelerini siniflandirmada kullanilan en yaygin siiflandirma tiirii, kullanilan

elektrolite goredir. Bu siniflandirmaya gore yakit hiicreleri su sekilde siralanabilir:[7]

e Proton degisim membranli yakit hiicresi (PDMYH)

e Alkalin yakit hiicresi (AFC)

e Fosforik asit yakit hiicreleri (PAFC)

e Kati oksit yakit hiicreleri (SOFC)

e Erimis karbonat yakit hiicreleri (MCFC)

e Dogrudan metanol yakit hiicreleri (DMFC)

Yakat hiicreleri arasindaki farklar Cizelge 2.2°de verilmistir.



Cizelge 2.2. Yakat hiicreleri gesitleri arasindaki farklar [12]

13

Ortamu

Sirkilasyonu

Ortamu veya
Buhar Uretimi

PDMYH AFC PAFC MCFC SOFC
Elektrolit Hidratlanmis Asbest Igerisinde |SiC igerisinde LiA10, icerisinde |Perofskitler

Polimerik iyon |Yer Alan sabit s1v1 sabit sivi erimis | (Seramikler)

Degisim Hareket Edebilen |Fosforik Asit karbonat

Membranlar1 veya Etmeyen

Potasyum
Hidroksit
Elektrot Karbon Gegis Metalleri  [Karbon Nikel veya Nikel |Perofskit
Oksit
Katalizor Platinyum Platinyum Platinyum Elektrot Elektrot
malzemesi malzemesi

Ara Temas Karbon veya Metal Grafit Paslanmaz Celik |Nikel,

Metal veya Nikel seramik veya

celik

Caligma 40 - 80°C 65°C - 220°C 205 °C 650 °C 600 - 1000
Sicaklig °C
Yiik Tastyicr |[H” OoH" H* COo3 o
CO’in Evet, kalint1 Evet, kalintt CO [Evet Hayir Hayir
hidrojene dis |CO’i saflagtirma |ve CO;’i
shift ek islemi saflagtirma ek
dontigimii islemi
Ana Hicre Karbon bazl Karbon bazl Grafit bazl Paslanmaz Bazli |Seramik
Bilesenleri
Uriin Su Buharlastiric Buharlastirici Buharlastiric Gaz Uriin Gaz Uriin
Yonetimi
Uriin Is1 Proses gazi + Proses Gazi+  |Proses Gazi+  |I¢ Reforming + |i¢c Reforming
Yonetimi S1vi Sogutma Elektrolit S1vi Sogutma Proses Gaz + Proses Gaz

2.3.1. Alkalin yakit hiicresi (AFC)

Bu yakit hiicresindeki elektrolit, yiiksek sicaklikta ¢alisan (~250°C) yakit hiicreleri

icin kiitlece %85°lik KOH ve diisiik sicaklikta ¢alisan yakit hiicreleri igin (<120°C)
daha diisiik konsantrasyonlardaki (kiitlece %35 — %50) KOH’tir. Elektrolit genellikle

asbest olan bir ana yapi1 igerisinde saklanir ve oldukga cesitli elektro-katalizorler

kullanilabilir (6rnegin Ni, Ag, metal oksitler ve soy metaller). Yakit temini hidrojen
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disindaki tepkimeye girmeyen igerikle sinirlidir. CO bir zehir goérevi goriir, CO-
KOH ile tepkimeye girerek K,CO3 olusturarak elektroliti bozar. Havadaki ¢ok az
miktar CO, bile bir alkali hiicre igin potansiyel bir zehirleyici olarak gortlmelidir
[12].

Avantajlar: AFC igin goze carpan Ozellikler hidrojen ve oksijen agisindan diger
yakit hiicreleriyle kiyaslandiklarinda aktif oksijen elektrot kinetigi nedeniyle

gozlenen mitkemmel performanslart ve elektro-katalizor araligindaki esneklik [12].

Dezavantajlari: Elektrolitin CO;’ye karst olan hassashigi, yakit olarak asir1 saf
hidrojen gerektirmektedir. Bunun bir sonucu olarak reformer, ¢cok daha verimli bir
karbon monoksit ve dioksit uzaklastirma sistemi gerektirmektedir. Buna ek olarak
eger ortam havasi oksidant olarak kullanilirsa, havadaki CO, uzaklastirilmalidir. Bu
durum teknolojik agidan zor bir durum olmasa da sistemin boyutlar1 ve fiyati

Uzerinde biiytik bir etkisi vardir [12].

2H, (g) + 40H (I) > 2H,O (I) + 4" anot reaksiyonu (2.1)
0,(g) +2H,0 (1) + 4 — 40H (aq)  Katot reaksiyonu (2.2)
2H, (9) + 02 (9) — 2H20 (I) hiicre reaksiyonu (2.3)

2.3.2. Fosforik asit yakat hiicresi (PAFC)

%100 konsantre fosforik asit 150 — 200°C araliginda ¢alisan bu yakit hiicresi icin
elektrolit olarak kullanilmaktadir. Diisiik sicakliklarda fosforik asit zayif bir 1yonik
iletkendir ve anottaki Pt elektro-katalizoriin CO zehirlenmesi ciddi boyutlara ulasir.
Diger asitlere nazaran konsantre fosforik asitin bagil kararlilig1 daha fazladir. Bunun
bir sonucu olarak PAFC, asit ¢alisma aralign olan 100 — 200°C araliginin ug
noktasinda calisabilme kabiliyetine sahiptir. Ek olarak %100 konsantre asit
kullanimi, su buhar basincini minimize etmekte, boylece hiicredeki su yonetimi
kolay hale gelmektedir. Asiti tutmakta kullanilan ana yapi ¢ogunlukla Silikon
Karbit’tir. Hem anot hem de katot elektro-katalizérleri Pt’dir [12].
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Avantajlari: PAFC’ler karbon monoksite PDMYH ve AFC’lerden daha az duyarlidur,
CO’in yuzde birinin sulandirict olarak kullanilmasini tolere edebilir. Calisma

sicakligi cok kullanilan yapr malzemeleri ile ¢alismaya elverecek kadar diisiiktiir
[12].

Dezavantajlari: Katot tarafindaki indirgenme tepkimesi AFC’ ye gore daha yavastir
ve Pt katalizor kullanimini gerektirir. PDMYH‘lere gore daha az karmasik yapida
olmasina ragmen yine de yogun yakit islemeye gereksinim duymaktadir. Son olarak
fosforik asitin bir hayli yliksek olan korozif yapist nedeniyle yapisinda pahali

malzemelerin (6zellikle grafit ayirici1 levhalarin) kullanilmasini gerektirir [12].

Hz (9) — 2H" (aq) + 2¢ anot reaksiyonu (2.4)
1/20; (g) + 2H" (aq) +2¢° — H,0 katot reaksiyonu (2.5)
2H; (g) + 1/20, (g) > H,0 hiicre reaksiyonu (2.6)

2.3.3. Erimis karbonat yakit hiicresi (MCFC)

Bu yakit hiicresinde kullanilan elektrolit genellikle alkali karbonatlarin bir
kombinasyonudur. Bu kombinasyon LiAlO, seramik ana yapisi igerisinde tutulur.
600 — 700°C araliginda galisir. Bu sicaklik araliginda alkali karbonatlar, oldukca
iletken, karbonat iyonlarinin iyonik iletkenligi sagladig: bir erimis tuz olustururlar.
Yiiksek c¢alisma sicakliklarinda Ni (anot) ve Nikel Oksit (Katot) es deger sekilde
reaksiyonu etkilerler. Soy metaller ¢alisma igin gerekli degildir ve bircok

hidrokarbon yakit sistemin i¢inde reforming islemine tabii tutulabilir [12].

Avantajlar: diger uygulamalara gore yiiksek olan g¢alisma sicakligi birgok yarar
saglar: nikel elektrotlar yeterli aktifligi gosterdiklerinden pahali elektro-katalizorlere
gerek kalmaz ve CO ve belirli baz1 hidrokarbonlar hiicre icerisinde (6zel reformer
levhalar1 iizerinde) hidrojene doniistiiklerinden MCFC i¢in yakit olarak

kullanilabilirler [12].
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Dezavantajlari: MCFC’nin gelistiriciler i¢in en biiyiikk zorlugu olduk¢a korozif ve
hareketli elektrolitin hiicre yapisinda nikel ve yiiksek dayaniklilikta paslanmaz ¢elik
kullanilmasini1 gerektirmesidir. Yiiksek sicaklik malzeme problemlerini beraberinde

getirir ve bu da mekanik dayaniklilik ve hiicre 6mriinii azaltir [12].

H; (g) + CO3'* — CO(g) + H,O + 26" anot reaksiyonu 2.7)
CO (g) + H,0 - CO,(g) + Hz (9) anot reaksiyonu (2.8)
1/20, (g) + CO, (g) + 2¢° — CO,3 katot reaksiyonu (2.9)
2H; (9) + 1/20, (g) > H,0 hiicre reaksiyonu (2.10)

2.3.4. Kat1 oksit yakit hiicresi (SOFC)

Bu yakit hiicresindeki elektrolit gozenekli olmayan bir kati metal oksittir ve
genellikle Y,03 veya stabilize edilmis ZrO, kullamlir. Hiicre 600-1000°C araliginda
caligir, ve bu aralikta oksijen iyonlarinin iyonik iletkenligi devreye girer. Cogunlukla

Anot Co-ZrO; veya Ni- ZrO, iken katot Sr karigtirilmig LaMnOg3’tur [12].

Avantajlart: Elektrolitin kati olmasindan dolayr yakit hiicresi bircok sekilde
yapilabilir. Yakit hiicresinin kati1 seramik yapisi, hiicredeki herhangi bir korozyon
problemini hafifletir. Kati elektrolit ayrica li¢ faz smirlamasinin keskin bir
uygulamasina izin verir ve elektrotlardaki elektrolit hareketi veya basmay1 engeller.
Hiicrenin kinetigi digerlerine gore daha hizlidir ve CO dogrudan yakit olarak

kullanilabilir [12].

Dezavantajlari: SOFC’nin yliksek sicaklik calisma sartlart bazi  zorluklar
getirmektedir. Malzemeler arasinda farkli genlesmeler ve hiicreler arasi

muhurlemedeki zorluklar bunlara 6rnek olarak verilebilir [12].

aH, (g) + bCO (g)+ (a+b) O — bCO, (g) + aH,0 + 2(a+b) e” anot reaksiyonu (2.11)
Ys(a+h) O, (g) + 2(a+b) e — (a+h) O katot reaksiyonu (2.12)
Y (a+b) O, (g) + aH, (g) + bCO (g) — aH,0(g) + bCO,, (g) hiicre reaksiyonu (2.13)
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2.3.5. Dogrudan methanol kullanilan yakit hiicresi (DMFC)

Dogrudan metanol kullanilan yakit hucresi (DMFC), PDMYH’nin bir gesididir.
Metanol, anotta CO; ve hidrojen iyonlarina doniistiriiliir. Bu asamadan sonra
hidrojen iyonlar1 standart PDMYH’inde izledikleri yoldan oksijen ile reaksiyona
girer. Bu hucreler, PDMYH’den daha yiiksek bir ¢alisma sicakligina sahip olup,
120°C civarinda calisabilmektedirler. Verimleri ise % 40 civarindadir. Metanol’lin
diistik sicaklikta CO, ve hidrojene doniisiimii, PDMYH’den farkli olarak, daha
yuksek miktarda platin katalizoriine ihtiya¢ duyulmasina neden olmaktadir. Platin
katalizoriin miktarindaki artis, fiyatta artisa neden olmakta ve bu 6zellik DMFC i¢in
onemli bir dezavantaj olusturmaktadir. Siv1 yakit kullanimina imkan saglamasi ve

reformlama (nitesi olmadan ¢aligabilir olmas1 ise dnemli avantajlaridir [12].

2.3.6. Proton degisim membranh yakit hiicresi (PDMYH)

PDMYH’leri 1960’larin basinda General Electric tarafindan icat edilmistir. Proton
degisim membranli yakit hiicresinde, proton ileten bir polimer membran (elektrolit),
anot ve katotu birbirinden ayirir. Proton degisim mekanizmasinin tam anlasilamadigi
1970lerde bu hiicre, "kat1 polimer elektrolitli yakit hiicresi" olarak
adlandirilmaktaydi. Anot tarafinda, hidrojen, anot katalizore yayinarak proton ve
elektronlara ayrisir. Protonlar membran iizerinden katoda dogru ilerlerken,
elektronlar da, membranin elektriksel olarak yalitkan olmasi nedeniyle harici bir
devre lizerinden akar ve elektrik akimi olustururlar. Oksijen molekiilleri katot

katalizOr Uzerinde elektron ve protonlarla reaksiyona girerek su olusturur [13].

PDMYH, platin ile kaplanmis iki elektrotun arasina preslenmis perflorlu siilfonik asit
polimerler gibi proton ileten bir kati elektrolitten olusur. Buradaki elektrolit anot ile
katot arasinda bir gaz siitunu olusturarak anottan katoda dogru hidrojen iyonlarinin
tasinmasini saglar. Polimer elektrolite gaz elektrotlarda bulunan gaz difiizyon
kanalciklarindan olusur. Ayni zamanda bu kanallar elektrik akimini toplama goérevini

de Ustlenir. PDMYH’lerin ¢alisma sicakligi 80-90 °C gibi ¢ok diisiik sicakliklarda ve
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calisma basinglar1 da 1-8 atm basing arasindadir. Bu tip yakat hiicreleri belli bir nem

oraninda hidrojen ve oksijen ile ¢aligabilmektedir.

PDMYH’leri 350 mW/cm? gibi yiiksek bir giic yogunluguna sahiptir ve su anda ticari
olarak 100-500 W gii¢ araliginda elde edilebilir durumdadirlar. Yatirim maliyetleri
de 5000-13000 $ arasinda degismektedir. Membran ve katalizor maliyetlerindeki
diistis ile ve seri iiretime gecilmesi durumunda bu maliyetler 10-20 kat asagiya

inebilecektir.

Yiiksek giic yogunlugu, hizli ve cabuk mars yapabilme ve degisken gii¢ ¢ikisina

uygun olmast PDMYH’lerin ulagim alaninda kullanilabilmesini uygun kilmaktadir.

Tipik bir PDMYH 0,6 ila 0,7 V arasinda voltaj iiretebilir. Degisik faktorler nedeniyle
akim arttikca voltaj azalir: aktivasyon kayiplari, hiicre bilesenleri ve i¢ baglantilarin
direnci nedeniyle voltaj diislisii ve kiitle taginim kayiplar1 (reaksiyona giren

bilesenlerin katalizor ylizeyinde azalmasi nedeniyle voltaj diisiisii)

2H, + O, = 2H,0
Pozitif atif 03 beslemesi

A elektrot elektrot
Anat Proton Degjisim Membran ~ Kotot \Q
| Kati £ v G
-

Hgz beslemesi

lektrolit

-
& EHHTF’THJ
—C-C—C—C—C—C-C-C-C—C
Q5 L S L D s T ] '3
2@ FoOFFOFFOFFN @
5 SCsH [

|
| 0.4 -0.8 voits DC

< [ -1 I|I
e e ee g e e & | u
| J '

1. Hidrojen Beslemesi: ‘ 3. Elektron Akimi: |
Hidro jenden elektronlar Dis devreden gecer |
ayrilara H atomu 2. Proton Degisimi: 4. Su olusumu:

meydana gelir Membran boyunca 4H + de- + Oy = 2H,0
meydana gelir katotta meydana gelir

Sekil 2.3. PDMYH’nin ¢alisma prensibi
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PDMYH’nin ¢alisma prensibi Sekil 2.3’de goriilmektedir. Caligma mekanizmasi

suyun elektrolizinin tam tersidir. Yakit hiicresi i¢in reaksiyon formiilii asagidaki

gibidir.

Bu reaksiyon sonucunda elektrik, su ve bir miktar 1s1 agiga ¢ikar. A¢iga ¢ikan bu 1s1
miktar1 evsel veya herhangi bir uygulama icin kullanilarak yakit hiicresinden elde
edilen toplam verim arttirilabilir [14]. PDMYH nin sematik kesit alan1 Sekil 2.4’de

gorulmektedir.

Anotta: H, — 2H" + 2¢” (2.14)
Katotta: %2 O, + 2H" + 2¢'— H,0 (2.15)
Tumi: H, + % 0, — H,0 (2.16)

|
Anot

Girisi Ha Girisi O

Sekil 2.4. PDMYH’nin sematik kesit alan1 [14]

2.4. Yakit Hiicresi Calisma Prensibi

Sabit sicaklik ve hacimdense, tepkimeleri sabit sicaklik ve basingta gerceklestirmek

daha pratiktir. Bu nedenle Gibbs Serbest Enerjisi, Helmholtz Serbest Enerjisi’nden

daha uygundur [7]:

Bir tepkimenin;
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aA +bB — cC +dD (2.17)

Gibbs Serbest Enerji Degisimi su denklikle verilebilir:
AG = cllc + dUp — apa - bus (2.18)
Burada p, belirtilen tarlerin kimyasal potansiyelidir.

oG -
p= [8_j S E (2.19)
n; TP

Kimyasal bir tepkimenin serbest enerji degisimi o tepkimeden alinabilen maksimum
net isin bir dlciisiidiir ve eger entropi degisimi AS sifira esitse o tepkimenin entalpi

degisimine esittir [7].
AG = AH - TAS (2.20)

Buradan goriilecegi lizere, eger bir kimyasal tepkimede gaz fazindaki {irlinler ve
girenlerin mol sayilar esitse bu tepkimenin entropi degisimi yaklasik sifir olacaktir.
Bunun sebebi, tepkimedeki entropi degisimine olan ana katilim, ¢evrilen entropinin
degisimidir ve tepkime boyunca bu degisim gaz fazindaki molekiil sayisinda degisim

olmadigindan sifira esittir [7].

Gaz fazindaki girenlerin mol sayist iiriinlerin mol sayisindan daha fazla oldugunda
entropi degisimi negatiftir. Serbest enerji degisimi boyle bir tepkime igin entalpi
degisiminden daha az negatiftir. Hidrojen ve oksijen i¢in bu tiir bir gaz fazi tepkimesi

su sekildedir [7]:
2 H, + O, — H,0, AG =-237,3 kJ/mol (2.21)

AG’ nin bilinmesi, bir tepkimenin gerceklesip gerceklesmeyecegini gosterir. AG
pozitifse tepkime, giren ve ¢ikanlarin o bilesimi icin gerceklesmez, AG negatifse
tepkime gergeklesir [7]. Cizelge 2.3’de bazi yakit hiicresi tepkimeleri icin

termodinamik 6zellikleri verilmistir.
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Cizelge 2.3. Standart sartlarda baz1 yakit hiicresi tepkimeleri igin termodinamik

ozellikler [7]
Yakit Tepkime n | -AH® -AG° -EO ters, %
(kiimol) | (kj/mol) | [V]
Hidrojen H, + 0,5 O, — Hy0( 2 | 286,0 237,3 1,229 83,0
Metanol CH3;0H + 1,5 0, — CO, + 2H,0 6 | 726,6 702,5 1,214 96,7

Bir tepkimede entalpi degisimi asagidaki ifade ile verilebilir [7]:

AH = AE + PAV = Q - W + PAV (2.22)

Eger tepkime 1s1 motoru i¢inde gerceklesirse, o zaman sistem tarafindan yapilan tek

is genisleme isidir. Bu durumda denklem su hale doniisiir [7]:

AH=Q (2.23)

BOylece tepkimenin entalpi degisimi tepkimeden kaynaklanan ve sistem tarafindan

absorblanan 1s1ya esit olur.

Eger ayni tepkime elektrokimyasal olarak yiiriitiiliirse, is terimi W sadece genlesme
is1 olarak kalmaz, buna ek olarak anottan katoda devre etrafinda yiiklerin taginimi
olan elektriksel is de hesaba katilir. Anot ve katoda gerilimler sirastyla Viersinir.anot V€
Viersinir, katot Seklindedir. Hiicre i¢inde toplam tepkime tarafindan yapilabilecek
maksimum elektrik isi (W’), n adet elektronun tasinmasinmi da icerecek sekilde su

halde yazilabilir [7]:
W’e = n € (Viersinir, katot ~Vtersinir, anot) (2.24)
Burada hiicrenin i¢ direnci ve asirt gerilim kayiplart ihmal edilmektedir. Denklemi

molar miktarlara cevirmek icin W’¢ terimi Avogadro sayisi olan N ile ¢arpilmalidir.

Bu ¢arpimin sonucu Faraday olur [7]:
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VV’el =nF (Vtersinir, katot 'Vtersinir, anot) (2-25)

Elektrokimyasal hiicrede hesaba katilmasi gereken is ¢esidi sadece elektriksel is ve

genlesme isidir. Boylece :

W = W + PAV (2.26)

Eger tersinir sartlar oldugu kabul edilirse

Q=TAS (2.27)

Denklem 2.26 ve denklem 2.27 denklem 2.22°de yerine konulursa;

AH=TAS - nF (Vtersinir, katot 'Vtersinir, anot) (2-28)

Izotermal bir tepkime igin ;

AG=-nF (Vtersinir, katot 'Vtersinir, anot) (2-29)

Ve (Vtersiniry katot 'Vtersiniry anot) = E Oldugu g@Z 61’1ﬁl’lde bulundurulursa ,

AG = - nFE (2.30)

denklemi elde edilir. Burada E, hicrenin elektromotif kuvvetidir.

Tepkimeye girenler ve Uriinlerin hepsi standart hallerinde iseler denklem asagidaki
sekilde ifade edilir,

AG® = - nFE® (2.31)

Burada E°, standart elektromotif kuvvettir ve ¢ogunlukla standart tersinir hiicre

potansiyeli olarak da adlandirilir [7].
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Bir yakit hiicresinde iiretilebilecek maksimum elektrik enerjisi yakit hiicresinde yer
alan reaksiyonun Gibbs serbest enerjisine baglidir [13]:
We =- AG (2.32)

Bu durumda yakat hiicresinin teorik potansiyeli:

E= _A0 (2.33)

Burada n, reaksiyonda aktarilan elektron sayisidir. F de Faraday sabitidir (96,485
kulomb/elektron.mol). AG, n ve F terimlerinin hepsi bilindiginden teorik

hidrojen/oksijen yakit hiicresi potansiyeli de hesaplanabilir [13]:

-1
E= _ AG _ 237,340 J mol =123 Volt (2.34)
nF 2x96,485 As mol

25°C ve atmosferik basingta, teorik hidrojen /oksijen yakit hiicresi potansiyeli 1,23

Volt’tur [13].

Gibbs serbest enerjisinin tiimiiniin elektrik enerjisine doniistiiriilebildigi diisiiniiliirse,
maksimum gerc¢eklesebilecek (teorik) yakit hiicresi verimi, Gibbs serbest enerjisi ve

hidrojen’in iist 1s1l degeri arasindaki orana esittir [13]:
n=AG/AH =237,34 /286,02 =83 %

Teorik (tersinir) hiicre potansiyeli, sicaklik ve basincin bir fonksiyonudur [13].

a, a, "
£ = <[ 1A B o (2.35)

nF .0

nF nF



24

Burada a, aktivite ya da girenlerin (H, ve Oy) veya iriiniin (H,0) kismi basincinin

atmosferik basinca oranidir (s1vi su i¢in Uriin agyo = 1 dir.)

Cizelge 2.4, farkli sicaklik ve basinglarda teorik yakit hiicresi potansiyelini

vermektedir.

Cizelge 2.4. Farkli Sicaklik ve Basinglarda teorik hiicre potansiyeli [13]

T(K) Atm 200kPa 300kPa
298,15 1,230 1,243 1,251
333,15 1,200 1,215 1,223
353,15 1,184 1,200 1,209

Gergek hiicre potansiyelleri, tersinmez kayiplar nedeniyle daima teorik degerlerden
kiigtiktlir. Caligsan bir yakit hiicresindeki voltaj kayiplart bir ¢cok nedenden dolay1

ortaya ¢ikabilir. Bunlar;

elektrokimyasal reaksiyonlarin kinetigi (aktivasyon polarizasyon),

o ¢ elektrik ve iyonik direng

e girenleri reaksiyon bolgesine tasimadaki zorluklar (kiitle transferi
sinirlamalart).

e i¢ akimlar

e {irlinlerin kars1 tarafa gegmeleri olarak siralanabilir [13].
2.5. Yakat Hiicrelerindeki Polarizasyonlar
Teorik olarak yakit hiicresinden 1,229 V voltaj elde edilmelidir. Fakat yakit

hiicresindeki tersinmez kayiplar yiiziinden bu deger elde edilemez. Tersinmez

kayiplara polarizasyon ad1 verilir.
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2.5.1. Elektrot polarizasyonu (Asir1 Gerilim)

Akim igeren galvanik birimlerdeki kayiplar elektrot tepkimelerinin kinetik
ifadeleriyle, hiicrenin fiziksel yapisi (geometrisi) ve kullanilan elektrolitin tipi ile
belirlenir. Bu kayiplar elektrokimyanin ilk giinlerinden beri polarizasyon olarak
adlandirilirlar. Bu ifade, elektrot tepkimelerine ve dinamik dengenin durumuna bagh
olan bir olay yiginin1 6zetlemektedir. Ozellikle bu olaylar reaksiyon eslerinin
(gozenekli yapilarda kiitle transferi durumu ile) iyonik hareket edebilirliklerinden
etkilenmekte ve hiicre tasarimimin faktorlerine tepki vermektedirler. Ornegin hiicre

direncinin elektrotun sekline olan baglilig: gibi [15].

Polarizasyon yerine daha tanimlayici bir kelime olan asir1 gerilim terimi sik sik
kullanilmaktadir. Bu tanim, galvanik hiicrenin akim {iretim prosesi (bosaltim) i¢in
veya bir elektrokimyasal sistem igindeki yiikleme, elektroliz ve kaplama gibi islemler
icin de kullanilabilir. Pratik bir bakis acgisindan bakmak gerekirse, asir1 gerilim,
herhangi bir yonde akan akim kosullar1 altinda, agik devre gerilimi ve siir gerilimi
arasinda Olgiilen gerilim farki olarak tanimlanabilir. Sinir gerilimi bu nedenle kapali
devre gerilimi olarak da adlandirilir. Yiik bosaltiminda, sinir gerilimi daha azdir,
yiiklemede ise sinir gerilimi agik devre geriliminden daha yiiksektir. Asirt gerilim
herhangi bir yondeki akim nedeniyle ortaya ¢ikan akimlarin Olglisii olarak da

diisiniilebilir [15].

2.5.2. Gerilim kayiplar

Tek bir yakit hiicresi sicaklik, uygulanan yiik ve yakit/oksidant hizi gibi isletme
sartlarina bagli bir gerilim saglar. Yakit hiicresi sistemleri i¢in performansin standart
Ol¢lsi polarizasyon egrisidir. Bu egri, isletme akim yogunluguna kars1 hiicre gerilim

davranigini verir [7].
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Akim ¢ekildiginde yakit hiicresinden elde edilen elektrik enerjisi ve hiicre gerilimi
bir ¢cok tersinmez kayip mekanizmasi nedeniyle diiser. Bu kayip hiicre potansiyelinin

(Vtersinmez) teorik potansiyelden (Viersinir)sapmasi olarak tanimlanir:
V(i) = Viersinir - Viersinmez (2.36)
Yakit hiicresinin gergek acik devre gerilimi, bir elektrottan digerine tiirlerin gegisi ve

i¢c akimlar nedeniyle teorik modelden daha azdir [7]. Olusan kayiplar ii¢ ana smnifta

toplanabilir:

e aktivasyon polarizasyonu
e diren¢ polarizasyonu

¢ konsantrasyon polarizasyonu

Bu nedenle su denklik yazilabilir:

V(l) = Vtersinir_ Vaktivasyon, anot — Vaktivasyon, katot — Vdireng - Vkonsantrasyon, anot — Vkonsantrasyon, katot (237)

Burada goriildiigii iizere aktivasyon ve konsantrasyon polarizasyonu hem anot hem

de katotta olusurken diren¢ polarizasyonu yakit hiicresindeki ohmik kayiplar

gostermektedir [7]. Sekil 2.5.’de bu kayiplar goriilmektedir.
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Tearik EMK veya ideal Volta) =

Aktivasyon Polarizasyon Bolgesi T
/ (Reaksiyon Hiz Kayiplan)

= 1.01 Toplam kKayip

]

E . .
i Konsantrasyon Polarizasyon Balgesi
g (az Tasinim Kayiplan)

I

Ohmic Polarizasyon Bolgesi
05T Direng Kayiplan

Operasyon Voltajl v Eqdri

0 |
Akim Yogunlugu (mA/cm?2)

Sekil 2.5.Yakat hiicrelerinde ideal ve gercek voltaj akim grafigi [7]

2.5.3. Aktivasyon polarizasyonu

Elektrokimyasal ve kimyasal reaksiyonlarda molekiillerin agmasi1 gereken bir
aktivasyon Dbariyeri vardir. Aktivasyon polarizasyonu tafel denkleminden

hesaplanabilir [16].

Tafel denkligi

Teorik fikirlerden ¢ok yapilan deneylerin sonucu olarak Tafel, 1905 yilinda
elektrodun yilizeyindeki asir1 gerilimin bir ¢ok kimyasal reaksiyonda benzer bir yol

izledigini gézlemlemistir [12]. Bu benzer yol Sekil 2.6’da verilmektedir.
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Egriyi en iyi temsil eden
. dogruyu veren denklem

*
*

Yavas Tepkime

Hizli Tepkime

Asir1 Gerilim (V)

log (akim yogunlugu) (mA cm)

Egriyi en iyi temsil eden dogrular
akim yogunlugu eksenini iy’da keser

Sekil 2.6. Yavas ve hizli elektrokimyasal tepkimeler i¢in tafel egrileri [8]

Bu sekil, akim yogunlugunun logaritmasina karsilik asir1 gerilim grafigi ¢izilirse,
asirt  gerilimin birgok degeri igin grafigin diiz bir ¢izgi haline yaklastig
gorulmektedir [8].

Asirt gerilimin birgok degeri i¢in su denklik kullanilabilir:

A= RT (2.38)
20F

a sabiti yiik transfer katsayisi olarak adlandirilir ve uygulanan elektrik enerjisinin,
elektrokimyasal reaksiyonun hizindaki degisiklikten alinan elektrik enerjisine
oranidir. Degeri, gerceklesen reaksiyona ve elektrotun yapildigi malzemeye baglidir

fakat deger aralig1 0’dan 1,0’a kadar olmalidir. Hidrojen elektrot i¢cin bu deger 0,5
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civarindadir. Oksijen elektrotta ise bu deger daha fazla de§isim gosterir fakat yine de

birgok durum igin 0,1 ve 0,5 arasindadir [12].

Denklemdeki yeri nedeniyle sicaklik arttirildikga asir1  gerilimin artacagi
diistintilebilir fakat bu durum gergekte ¢ok az saglanir. Ciinkii ip ‘daki T ile artis,
A’daki T’ye bagli herhangi bir artisa baskin gelecektir [12]. ip ayn1 zamanda degisim
akim yogunlugu olarak da adlandiriir. PDMYH’inde oksijen elektrotundaki

reaksiyon
AHT + 4e + 0,— 2 H,0O (239)

seklindedir. Sifir akim yogunlugunda elektrotta hi¢ bir aktivite gergeklesmedigi ve
bu reaksiyonun olmadig1 farz edilebilir. Fakat gercekte durum bdyle degildir.
Reaksiyon tiim zaman boyunca gergeklesir fakat geri reaksiyon da ayni hizda
yurimektedir. Bu nedenle elektrolitten ve elektrolite dogru siirekli bir ileri ve geri
elektron akimi vardir. Bu akim yogunlugu ip degisim akim yogunlugudur. Akim
yogunlugu yiiksekse, elektrotun yiizeyi daha aktiftir ve belirli bir yondeki akim daha
fazladir [12].

Bu degisim akim yogunlugu, ip, bir yakit hiicresi elektrotunun performansini
belirlemede oldukc¢a 6nemlidir ve miimkiin oldugunca yiiksek bir deger almasi i¢in

calisilir.

Tafel denkligi iizerinde degisiklik yapilarak voltaj yerine akim verilecek seklinde
diizenlenebilir. Denklemin yeniden diizenlenmis hali su sekilde verilebilir:

20FAV,, J (2.40)

= ioexp( T

Denklemin bu haline Butler — Volmer Denkligi de denir ve ¢ogu zaman Tafel

denkligine denk bir alternatif olarak kullanilir [8].
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Tafel egiminin azalmasi demek hiicreden elde edilebilecek maksimum akimin
artmas1 anlamina geldiginden, miimkiin oldugunca kii¢iik Tafel egimine sahip elektro

katalizorleri elde etme galigmalar1 devam etmektedir [16].

2.5.4. Diren¢ polarizasyonu

Iyonlarin elektrolitten ve elektronlarin elektrottan gecisi sirasinda karsilasilan
direncler direng polarizasyonuna neden olmaktadir. Iyon iletkenligi arttirlarak direng
polarizasyonu diisiiriilebilir. Diren¢ polarizasyonu, elektrolit ve elektrotlar Ohm

kanununa uydugu i¢in, asagidaki esitlik kullanilarak hesaplanabilir:

2.5.5. Konsantrasyon polarizasyonu

Elektrot yuzeyinde elektrokimyasal reaksiyonlar sonucu reaktanlarin tikenmesi ve
yeni gelecek olan reaktanlarin yeterince hizli iletilmemesi konsantrasyon
polarizasyonuna yol a¢gmaktadir. Elektrot gozeneklerindeki yavas gaz difiizyonu,
cozelti ve elektrot yiizeyi arasindaki diisik madde transfer hizi veya reaktan ve
driinlerin  membran bolgesindeki diisiik  difiizyon hizlarn  konsantrasyon
polarizasyonuna sebep olan belli basli etkenlerdir [16]. Konsantrasyon polarizasyonu

asagidaki denklemle hesaplanabilir:

Okons = E In {Jﬁ_ij (2.42)
nF

I

2.6. Yakat Hiicresinin Verimi

Yakat hiicresinin verimi genel olarak su denklikle verilebilir:

_ her mol yakit i¢in iiretilen elektrik enerjisi
—AH,

Verim (2.43)



31

Entalpi icin iki deger verilebilir. Birincisi yakitin alt 1s1l degeridir ki, yanma
sonucunda olusan su buhar haldedir ve yanma sonucu a¢iga ¢ikan enerjinin bir kismi
suyun buharlagmasi igin harcanmistir AHy = -241,83 kj / mol (LHV), digeri ise
yakitin iist 1s1l degeridir ve yanma reaksiyonu olusan su sivi haldedir

AHg = -285,84 kJ / mol *diir (HHV) [17].

Maksimum elde edilebilecek elektrik enerjisi, HHV kullanilarak hesaplandiginda

Gibbs serbest enerjisindeki degisime esittir :

Maksimum Elde Edilebilecek Enerji = igf <100 (2.44)

- f

Bir yakit hiicresinin ¢aligma gerilimi verimi ile iliskilendirilebilir [17]. Eger hidrojen

yakittan gelen tiim enerji, yanma enerjisi, elektrik enerjisine doniistiiriilebilseydi, bu

durumda:
E = —égf (2.45)

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

Bu degerler %100 verimle ¢alisan bir sistemden elde edilebilecek degerlerdir. Yakat

hiicresinin gergek verimi i¢in su baginti verilebilir:

Hucre Verimi = 1VTZ><100 (HHV’ye gore) [17] (2.46)

2.7. Yakat Hiicreleri Nasil Cahisir?

Bir yakit hiicresi negatif yiiklii elektrot olan anot, pozitif yiiklii elektrot olan katot ve
bir elektrolit membrandan olusur. Hidrojen anot kisminda yiikseltgenir, oksijen ise

katot kisminda indirgenir. Protonlar anot tarafindan katoda elektrolit membran
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iizerinden tasinirlar, elektronlar ise katoda dis devre ile tasinirlar. Katotta oksijen,
proton ve elektronlarla reaksiyona girer ve su ve 1s1 olusur. Anot ve katodun ikisi de

elektrokimyasal islemleri hizlandirmak igin bir katalizor icermektedirler [7].

Anot
Elektrolit____~ Hidrojen bu
Katod —— kanallardan génderilir
Negatif
Baglanti
Hava veya
oksijen katoda
gonderilir
Pozitif
Baglanti

Sekil 2.7.Genellestirilmis sematik tek yakit hiicresi [8]

Sekil 2.7 asagidaki tepkimelerin olustugu siradan bir yakit hiicresini (PDMYH)

gOstermektedir.

Anotta: H, — 2H" + 2¢” (2.47)
Katotta: ¥% O, + 2H" + 2e'— H,0 (2.48)
Timu: Hy + %2 O, — H,0 (2.49)

Girenler difiizyon ve/veya konveksiyon yoluyla elektrokimyasal tepkimelerin

gerceklestigi elektrot ylizeylerine taginirlar.
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2.8. PDMYH’ni Olusturan Bilesenler ve Ozellikleri

Elektrik Akimi

Son tabaka

Anot
Elektrolit
Katod

Bipolar
Ayirici
Levha

Anot
Elektrolit
Katod

Oksidant
Akisi

Sekil 2.8. PDMYH’ni olusturan bilesenler [18]

PDMYH’ni olusturan bilesenler Sekil 2.8’de goriilmektedir. Tek bir yakit hiicresi bir
uctan diger uca sirasiyla, son tabaka (gaz akim kanal1), anot (katalizor katmani), kati
elektrolit (membran), katot (katalizor) ve yeniden son tabaka’dan olusur. Bu ana
bilesenler hiicreden hiicreye gore degisir. Ornegin katalizor membrana direkt olarak
kaplanabilir veya karbon kumas veya kagitlara kaplanip ardindan membrana
preslenebilir. Her iki durumda da yakit hiicresinin kalbi olan bu bilesen membran-
elektrot dizenegi (MEA) olarak adlandirilir. MEA hiicrenin en 6nemli ve kritik
bilesenidir. Bilesenlerin tek tek performansi ve iiretim sartlarina bagli olarak
kendinin bir biitlin olarak performansi yakit hiicresinin performansi i¢in biiyiik 6nem

tagir [18] .
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2.8.1. Elektrot

Yakit hiicresi elektrotu temel olarak katalizor katmanidir. Elektrokimyasal
reaksiyonlarin gerceklestigi katman bu katmandir. Daha dogru bir tanim verilecek
olursa, elektrokimyasal reaksiyonlar katalizor ylizeyinde gerceklesmektedir. Bu
reaksiyonlara katilan, gaz, elektronlar ve protonlar olmak tizere {i¢ tiir oldugundan
s6z konusu reaksiyonlar bu tiirlerin katalizor yiizeyinde erigebildigi her yerde
gerceklesebilirler. Reaksiyon bolgesi membranin yiizeyinin sertlestirilmesiyle
ve/veya katalizor parcacik boyutunun ufaltilmasiyla ve/veya katalizér katmanina

iyonomer katilmasiyla arttirilabilir [11].

Akis kanallarindaki yakit elektrot katmaniyla karsilagtiginda, gozenekli elektrot veya
gaz diflizyon katmanina difiizlenir. Reaksiyona girecek olan tiirler katalizor
katmanina ulasir ve burada iyonlarna ve elektronlarina ayrisirlar. Elektronlar dis
devreden gecerek giic iiretirken, iyonlar elektrolitten gecerek diger taraftaki elektrota
ulagip su ve 1s1 olustururlar. Yakit hiicresi tipine bagli olmaksizin katalizor katmani
molekiilleri proton ve elektronlarina ayirmada oldukea etkili, genis ylizey alanina
sahip ve miimkiinse diisiik fiyatli olmalidir [7]. Buna ek olarak elektrot katmaninin

asagidaki 6zelliklere sahip olmasi istenir:

e Yiksek elektronik iletkenlik

e Kimyasal ve mekanik kararlilik

o Kolay uretilebilme ve bulunabilme

e Miimkiinse diisiik fiyat

e Cevresindeki yakit hiicresi bilesenleriyle 1s1l, kimyasal ve fiziksel agidan iyi
bir etkilesim

o Yeterli gozeneklilik
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2.8.2. Gaz diflizyon tabakasi

Gaz diflizyon tabakasi, katalizOr tabakasi ve bipolar levhalar arasinda yer alir. Gaz
difuzyon tabakasinin hidrojen ve oksijen akimlarini dogru bir sekilde idare
edebilmesi igin, elektronlar, hidrojen ve oksijenin bir araya gelmesinden olusan

suyun ¢ikis akis kanallarina gonderilmesi gereklidir. [14].

Gaz difuzyon tabakasi olarak en ¢ok kullanilan malzemeler karbon kagidi ya da
karbon kumaglardir. Gaz difiizyon tabakalari, elektron tasmmimi ile hidrojen ve
oksijen gazinin katalizor tabakasina ulasimi igin elverisli gdzenekli yapiy1 bir arada
bulundururlar. Hicre Gretiminde katalizorler gaz difuzyon tabakasi (zerine veya

membran {izerine yerlestirilebilirler [14].

Gaz difiizyon tabakasinin malzemesi floropolimer ve karbon siyahi ile muamele
edilerek su yonetimi ve elektriksel ozellikleri gelistirilebilir. Bu malzeme ¢esitleri
reaktant gazlarin verimli bir sekilde membran elektrot diizenegi icine diflizyonunu

arttirir [7].

Gaz difuzyon tabakasi ayrica PDMYH ve DMFC’nde su yonetimine yardimci olur.
Sadece belirli bir miktar su buharimin membrant nemli tutmak icin MEA ile temas
halinde olmasina izin verir. Buna ek olarak katottan sivi suyun ¢ikisini artirarak fazla
su birikiminin Oniine ge¢meye yardimci olur. Bu tabaka genellikle karbon kumas
veya kagidindaki gozeneklerin su ile tikanmasini engellemek igin 1slanmaya karsi

korumalidir [7].

2.8.3. Katalizor

Anot ve katot igin en iyi katalizor platindir. PDMYH gelisiminin ilk zamanlarinda bu
katalizor 28 mg/cm? platinyum oraninda kullamlmaktayd:. Bu yiiksek oran PDMYH
maliyetinde katalizor kullaniminin biiyiik bir faktér oldugunu gostermistir. Yakin
zamanda kullanim orami 0,1 mg/cmz’ye inmis durumdadir ve halen yiiksek giic

tiretimi saglanabilmektedir. Bu miktarlarda 1-kW PDMYH’de platinyum metalinin
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temel hammadde fiyati yaklasik 10$/kW civarinda olacaktir, bu da toplam maliyetin
oldukga ufak bir kismidir [8].

Platin katalizorler c¢ok kiiciik parcaciklar halinde onlara oranla daha biiyiik
parcaciklardan olusan karbon tozlarmin yiizeyinde bulunmaktadirlar. Karbon bazl
bir toz olan XC72 genellikle yaygin olarak kullanilir. S6z konusu yapiya 6rnek
olarak Sekil 2.9 verilebilir [8].

Sekil 2.9. ideal durumdaki karbon destekli katalizor yapisi [8]

Platin yiiksek oranda boliinmiis ve yayilmis durumdadir. Boylece ylizey alaninin

blyuk bir bolumu reaktantlar ile temas halinde olmaktadir.

2.8.4. Membran

Membran tabakasi yiiksek iletkenlik ile hidrojen iyonlarinin tasinimina izin verecek
yapiya sahip polimerlerden olusmaktadir. Bu nedenle isimleri proton degisim
membran1 olarak ge¢mektedir. Membran bir kati elektrolittir [11]. GuUnumizde
bircok polimer elektrolit membran bulunmaktadir. Bunlarin ortak noktasi
stilfonlanmis floropolimer — genellikle floroetilen kullanmalaridir. En ¢ok bilineni
1960’lardan beri gelistirilmekte olan Nafyon’dur. Diger polimer elektrolitler de aym
sekilde islemektedirler [8].
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Elektrolit malzemenin temel yapisinin baslangi¢c noktasi, insan yapimi bir polimer
olan polietilendir. Polietilenin molekiil yapisi etilen temellidir. Bu yap:1 Sekil 2.10°da
gorulmektedir [8].

HooH KRR R R R R R R R R R R
F=1 ~G-G¢GCG-G-GC-C-C-CG-C-0-C-C-
H H HHHHHHHHHHHHHHH
Etilen Polietilen

Sekil 2.10. Polietilen’in yapisi [8]

Bu basit polimer, hidrojen yerine flor’un konulmasiyla degistirilir Yapilan islem ise
perflorinasyon adini alir. Olusan polimer ise tetrafloroetilen olarak adlandirilir.
Modifiye edilmis polimer politetrafloroetilen (PTFE) olur. Ayni1 zamanda bu
malzeme piyasada Teflon olarak isimlendirilmektedir [8]. Sekil 2.11°de PTFE’nin

yapist goriilmektedir.

T i rrEeEreE e
C=cC -C-C-C-C-C-C-C-C-C-C-C-C-C-C-C-
! ! | ']; [ ']__ [ T T T T | ] Ii ]
F F F F F FFFFFFFF F
Tetrafloroetilen Politetrafloroetilen (PTFE)

Sekil 2.11. PTFE’nin yapis1 [3]

Bu malzemenin gelistirilmesi yakit hiicreleri agisindan olduk¢a Onemli bir
gelismedir. Flor ve karbon arasindaki kuvvetli baglar malzemeyi saglam ve kimyasal
dis etkenlere kars1 direncgli hale getirmektedir. Bir baska onemli 6zellik ise yapinin
oldukc¢a hidrofobik olmasidir. Bdylece bu malzeme yakit hiicresi elektrotunda iiriin

olarak a¢iga ¢ikan suyun uzaklastirilmasi i¢in kullanilir ve tasmay1 onler [8].

Fakat elektrolit elde etmek icgin bir basamak daha gereklidir. Basit PTFE polimeri
stlfonik asit ile biten (HSOs3') bir yan zincir eklenerek siilfonlanir. Eklenen HSO3
grubu iyonik bag ile baglanmistir, yani yan zincir aslinda bir SO3" iyonudur. Bu

nedenle ortaya cikan yapiya iyonomer denir. Bu SOs ve H' iyonlarmin ortamda
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bulunmasinin bir sonucu olarak her molekiiliin + ve — iyonlar1 arasinda gii¢lii bir
ortak cekim bulunmaktadir. Yan zincir molekiilleri malzemenin ana yapist igerisinde
kiimeler olusturma egilimi gosterirler. Siilfonik asitin ana o6zelliklerinden biri
oldukca hidrofilik olmasidir — yani suyu ¢eker. Nafyon membranda bu durum genel
olarak hidrofobik bir yap1 igerisinde hidrofilik bolgeler olusmast demektir.
Stilfonlanmis yan zincirlerin etrafindaki hidrofilik bolgeler yiiksek miktarda suyun
absorblanmasina, ve bdylece malzemenin kuru agirliginin %50 fazlas1 kadar
artmasina yol acarlar. Bu durum temelde seyreltik asit olan bir yapinin ortaya
cikmasini saglar. Ortaya ¢ikan malzeme ise sert ve giiclii hidrofobik yap1 icerisinde

seyreltik asit bolgeleri iceren farkli fazlara sahiptir [8].

Su, hidrofilik
stlfonat yan
zincirleri kimeleri
etrafinda toplanir

Sekil 2.12. Nafyon tiirii membran malzeme yapisi [8]

PFSA membranlar diisiik sicaklikli PDMYH’inde kullanilirlar ve en yaygin olanlari
Nafyon (DuPont) (Bknz: Sekil 2.12), Dow (Dow Kimyasal), Flemion (Asahi Cam)
ve Aciplex (Asahi Kimyasal)’tir. Bunlarin arasinda yiiksek proton iletkenligi, iyi
kimyasal ve mekanik kararliligi nedeniyle Nafyon 6ne ¢ikmaktadir [19].

PFSA membranlarin dezavantajlari, diisiik sicaklikta ¢alisma zorunlulugu, yiiksek

fiyat, yakit gegirgenligi, yogun su yonetimi ve ara tiriinlerin tretim prosesleridir [19].

PFSA membranlarinin yiiksek sicaklik ve diisiik nem seviyelerinde ¢alismalari, su

yonetimlerini gelistirip yakit gecisini engellemek i¢in c¢aligmalar yiirtitiilmiistiir.
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Yaklagimlarin arasinda suyu daha diisiik uguculuga sahip bir sivi ve/veya fosforik
asit, asetik asit, iyonik sivilar ile degistirmek, nano boyut gibi daha ince boyutlarda
membranlar kullanmak, membran1 SiO, gibi higroskopik oksit nano pargaciklarla
doldurmak, nemlilik derecesini diisiirmek i¢in heteropoliasitler ve zirkonyum fosfat
gibi kati proton iletkenlerle doldurmak, plazma ile kazimak ve yakit gegisini
azaltmak i¢cin koyu kivamli paladyum eklemek gibi yontemler bulunmaktadir.
Degistirilmis PFSA membranlar atmosferik basing altinda 120°C’ye ve 3-5 atm

civarinda 150°C’ye kadar olan sicakliklarda ¢alisabilmektedirler [19].

Bir ¢ok c¢esit aromatik polimer diisik maliyetleri ve kararliliklari nedeniyle
PDMYH’ne alternatif olarak diisiiniilmektedir. Ana omurgada biitiinlesik gruplar
olarak veya dogrudan olarak ana omurga igine eklenerek proton iletkenligi
kazandirmak amaciyla degisiklige ugratilirlar. Bunlara 6rnek olarak, sivi kristal
aromatik poliesterler, PBI’lar, poliimidler, poleterimidler, polifenilen sulfitler,
polistlfonlar, polietersulfonlar (PES), polieterketonlar (PEK), polietereterketonlar
(PEEK) ve polifenilkinoksalin (PPQ) verilebilir. Bu polimerler ayrica
inorganik/organik kompozit membran yapilart icin temel ana yap1 gorevi de

gorebilirler [19].

PFSA’larin aksine aromatik polimer membranlar daha az hidrofobik omurga ve
asidik ve polar fonksiyonel gruba sahiptirler ve bunun sonucu olarak iletkenliklerinin
neme bagimliliklar1 daha azdir. Zayif noktalar: ise yliksek nem seviyelerinde bile 1yi

proton iletkenligine sahip olmamalaridir [19].

Asit baz polimer kompleksleri bazik veya asidik bolgeler iceren aglara inorganik asit
veya baz ekleyerek elde edilir. Bu tir membranlara ¢rnek olarak PBI, polietilen
oksit, polivinil asetat (PVAs), poliakrilamid (PAAM) verilebilir. Buradaki ytksek
sicakliklarda anhidrid halde iken bile yiiksek proton iletkenligi ve kararlilig

nedeniyle H3PO, inorganik asit gérevi gorir [19].

Yiiksek asit igerigi daha fazla iletkenlik demektir fakat ayni zamanda oOzellikle

yiiksek sicakliklarda diisiik mekanik kararlilik anlamina da gelmektedir. Gerekli
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mekanik kuvvete sahip olmak i¢in polimerler ¢apraz baglanirlar, inorganik dolgu

maddeleri kullanilir veya yiiksek cams1 gecis sicakligina sahip polimerler segilir.

2.9. Yakiat Hiicrelerinin Uygulama Alanlari

Cevreye zarar vermeyen, elektrik tretim verimi oldukc¢a yuksek, sesiz galisan, atik
olarak sadece su, elektrik akimi ve 1s1 lireten yakit hiicrelerinin, ¢evre kirliliginin
oldukga ytiksek boyutlara ulastigi giinimiizde ulagtirma sektdriinde de yerini almasi

yakin goziikmektedir.

Diinya ¢apinda hala denemeleri devam etmekte olan ve yakit hiicreleri ile galisan
otobiis, tren, otomobil ve denizalt1 gibi tagit uygulamalar1 da mevcuttur. Kullanilan
elektrolit tipine gore cesitli isimler alan yakit hiicre tipleri arasinda birim hacim

basina iiretilen gii¢ miktar1 en yiiksek olan PDMYH oldukga sik kullanilmaktadir.

Yakit hiicresi ile calisan otomobiller diger akiilii araclara gore daha fazla ilgi
gOrmektedir. Akiili araglarin avantajlarin1 sunmalar1 yaninda, yakit hiicreli araglar
daha cabuk yakit ikmali yapip ikmal araligini1 artirirlar. Yakat hiicreli arabalar, icten
yanmal1 motorlu araglara gére daha az bakim gerektirirler ve daha sessizdirler. Ayni
zamanda standart bir motora gore daha az hareketli pargast bulunur. PDMYH’nin
isletim Omrii, araba 6mriinden daha uzundur. Yakit hiicreli araba hurdaya c¢iktig

zaman PDMYH c¢alisir durumdadir ve kullanilabilir.

Ayrica yakit htcreleri hidrojen kullanimi ile araglarda sifir emisyon ve diger
yakitlarin kullanimi ile de yaklasik sifir emisyon saglanabilir. Yakit hiicreleri giclu
aklsl olan aragtan daha etkili ¢alisma saglayabilir. Cevresel etmenler géz Oniine
alindiginda enerji verimi ve ¢ikan zararli madde oranlar1 karsilastirildiginda yakat

hlcreleri en iyi durumdadir.

Bazi demir yolu sirketleri ve lokomotif iireticileri gelecek 10 — 15 yil icerisinde ticari
yakit hiicreli lokomotif iiretimi planlamaktadir. Ozellikle uzun mesafeler arasinda

(¢01 veya genis ova) ve elektrikli tren ulasiminin elektrik direkleri, enerji kablo ve



41

tagima maliyetlerinin arttigi durumlarda yakit hiicreleri enerji treten bir sistem olarak

alternatif gozikmektedir.

Denizaltt uygulamalarinda ise, niikleer enerji ile c¢alisan denizaltilarin artan
maliyetleri ve c¢evre tehditleri, dizel motorlu denizaltilarin giiriiltii ve belirli
araliklarla yiizeye ¢ikma zorluklart nedeniyle yakit hilcreleri ile ¢alisan denizaltilar

ureticiler icin oldukca caziptir.

Yakit hiucrelerinin ilk uygulamalarint meydana getiren uzay araci ¢alismalari devam
etmektedir. Bu tiir uygulamalar oldukca ilgingtir: uzay araci glines gorebildigi siirece
enerjisini giines pilleri ile saglamakta ve artan enerjinin bir kismi ile aragta bulunan
su elektroliz yolu ile bilesenleri olan hidrojen ve oksijene ayrismakta ve giines
goriilmeyen vakitlerde ise iiretilen hidrojen ve oksijen yakit hiicrelerinde bir araya
getirilerek su, elektrik akimi saglamaktadir. Bu konuda NASA’ da yogun ¢aligmalar
surmektedir [12].
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3. MEMBRANLAR

Proton degistirici membran yakit hiicreleri (PDMYH); c¢alisma kosullari,
uygulanabilirligi, yiiksek verimi gibi 6zellikleri nedeniyle en ¢ok iizerinde durulan
yakit hiicresi ¢esididir. Proton degisim membran yakit hiicrelerinin en O6nemli

elemani proton iletim 6zelligine sahip polimer membrandir [9].

Polimer elektrolit membran yakit hiicresinde membranin islevi protonu anot
bolgesinden katot bdlgesine iletmektir. Hidrojen, elektronunu platin ile asidik
membran Uzerindeki aktif sitelerin ki genelde siilfon (-SOsH" ) gruplaridir, temas
ettigi yerlerde verir. Membran biinyesindeki su molekiilleri, proton ile zayif baglar
olusturarak hidrojen iyonunun anot bdlgesinden katot bolgesine ilerlemesini saglar.
Baska bir deyisle, membran iizerindeki aktif siteler sadece hidrojenden elektronun
koparilmasi, membran biinyesindeki su ise, hidrojen iyonunun anottan katoda

ilerlemesi ile sorumludur.

Polimer elektrolit olarak kullanilan membranlar ile ayirma proseslerinde kullanilan
membranlar arasinda biiyiik farklilik vardir. Ayirma proseslerinde ortamdaki gazlar
gegirilirken yakit hiicrelerinde kullanilan membranlarda gazlarin gegisi istenmez.
Yakit hiicresinde kullanilan membranlarin gazlari iyonlaria ayirip o sekilde iletmesi

istenir. Boylece elektrik enerjisi elde edilir.

Membranlar yakit hiicrelerinde elektrolit olarak bulunmalarinin yani sira; ayirma

islemleri ve s1v1 saflastirma gibi ¢ok ¢esitli amaclar i¢in kullanilabilmektedirler.

Iyon degistiren membranlar1 difer membranlardan ayiran karakteristik 6zellik
polimer yapilarinin iginde proton iletkenligini saglayan iyonik gruplarin
bulunmasidir. Biinyesinde negatif yiiklii sabit aktif siteler bulunduran membranlar
katyon degistiren membranlar, pozitif yiikli sabit aktif siteler bulunduran
membranlar ise anyon degistiren membranlar olarak adlandirilir. Bu kosullarda iyon
degistiren membranlarda istenen en dnemli 6zellik, membran bilinyesindeki sabit zit

yikli iyonlar1 gecirmesi, benzer yiiklii iyonlar1 gecirmemesidir. Bu, ancak
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membranin sahip olmasi istenen yiiksek iyon degisim kapasitesi ve diisiik direng

ozellikleri ile saglanir.

Su anda DuPont tarafindan iiretilen Nafyon adli perflorosiilfonik asit kopolimer
kullanmak polimer elektrolit membran yakit hiicreleri igin en popiiler metottur.
Nafyon’un yakit hiicreleri uygulamalarinda iyi kimyasal ve fiziksel Ozellikleri

olmasina ragmen onu sinirlayan ii¢ teknik sinirlama vardir.

e Yiiksek maliyete sahip olmasi
¢ Diisiik nem ya da yiiksek sicaklikta iletkenliginin diisiik olmas1

e Hiicre verimini azaltan yiiksek metanol gecirgenligi

Bu sebeplerden dolay1 Nafyon yerine farkli polimerlerden olusan membran sentezleri

onem kazanmistir.

Yakit hiicrelerinde kullanilan membranlar; organik, inorganik ve kompozit

membranlar olmak iizere 3’e ayrilir.

Organik membranlar ucuz olmasi, kolay islenebilir ve sekil verilebilir olmasi gibi
avantajlar1 arasinda sayilir. Bunun yani sira, termal ve mekanik dayaniminin az

olmasi nedeniyle bu membranlara alternatif olabilecek membranlar gelistirilmistir.

Inorganik membranlarda ise uzun dmiirlii olmasi, yiiksek basing altinda mekanik
kararliliginin iyi olmasi, organik c¢oziiciilere kars1 kimyasal kararliliginin iyi olmast,
gozenek boyutlarinin ve dagilimimin iyi kontrolii gibi avantajlarinin yaninda;

maliyetinin yiiksek ve yapisinin gevrek olmasi nedeniyle tercih edilmezler.

Kompozit membranlar, hem organik hem de inorganik yapilar1 blinyesinde beraber
bulundurdugu i¢in her ikisinin 6zellikleri tagimakla beraber, siilfonasyon gibi bir

takim islemlerle istenilen 6zellik kazanilarak daha etkin duruma getirilebilir.



44

3.1. Membranlarda Aramilan Ozellikler

Membranin yiiksek proton iletkenligine, diisiik elektrik direncine sahip olmasi ve
biinyesindeki su miktarinin miimkiin oldugunca diisiik olmasi istenir. Ayrica sisteme
verilen diger kimyasallara karsi dayanikli olmali ve onlarla kimyasal tepkimeye
girmemelidir. Membran uzun siireli ve siirekli ¢alismaya, sistemdeki yiiksek sicaklik
ve basing gibi ¢alisma kosullarina, mekanik dayanikliliga sahip olmalidir. Membran
sentezinin parasal boyutu goz oninde bulundurulursa; membran icin segilen ve

yap1y1 olusturan maddeler ucuz ve kolay saglanabilir olmalidir.

3.1.1. iletkenlik

Iletkenlik, iyon degistiren membranlarin kullanimini etkileyen en onemli
ozelliklerden biridir. Iyon degistiren membranlarin iletkenligini etkileyen birkag

faktor vardir.

Bunlarin en 6nemlileri; iyon boyutu, iyon tipi ve membranin tasiyict kismidir. En
cok iletkenlige sahip membran elektrolitler, hareketli iyonu hidrojen olan ve
tastyicisi su olanlardir. Yakit hiicreleri i¢in gozlenen en iyi membran tipi, gerekli gii¢
miktarina ¢ikabilmek icin, hareketli iyonu hidrojen olan ve tasiyicis1 su olan

membran elektrolitlerdir [13].

3.1.2. Su geg¢irgenligi

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

farkindan dolay1 difiizyon ile iletilir.

PDMYH’inde su transferinin 0nemi; proton iletimine Onemli Olglide katki
saglamasidir. Bu durum suyun az oldugu bdlgelerde daha yiiksek dirence sebep

olmaktadir. Iyon degistiren membranlarin, yakit hiicrelerinde elektrolit olarak
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kullanilmasinda, membranin dehidrasyon 6zelliginin membranin fiziksel boyutlar1 ve

elektrolit direnci Uzerindeki etkisi gok énemlidir [7].

3.1.3. Kimyasal dayamkhhk

Iyon degistiren membranlarin degisik kimyasal ortamlardaki dayanikliliklart
hakkinda bilgi literatiirde ¢ok azdir. Bununla birlikte yakit hicrelerinde
oksitleyicilere karst dayanikliliklart membranin hem indirgen hem de yiikseltgen
sartlara (anot ve katot elektrotlara temas eden yiizeylerde) maruz kaldigindan gok

onemlidir.

Membran, yakit olarak saf hidrojen kullanmayan sistemlerde yan iirlin olarak agiga
c¢ikan CO ve CO; gibi maddelerle aktifligini kaybetmektedir ve yakit hiicresinde
kullanilamaz hale gelmektedir [13].

3.1.4. Mekanik ozellikler

Proton iletkenligini saglayan aktif gruplarin membran biinyesindeki yiiksek

konsantrasyonu, membranda mekanik zayiflik yaratmaktadir [20].

Bu sebeple yakit hiicreleri uygulamalarinda bir avantaj saglayan yiiksek
yogunluktaki aktif grup bulunduran membranlarin mekanik olarak giiclendirilmeye

ihtiyac1 vardir.

Bir membranin elektrokimyasal sureglerde proton iletken olarak kullanilabilmesi

icin;

e (Caligma sartlarinda kimyasal ve elektrokimyasal olarak kararli olmalidir

e Operasyon sistemlerinde mekanik dayanim ve kararlilik gosterebilmelidir.

e Reaktif gazlara kars1 olabildigince diisiik gegirgenlik gostermelidir.

e Yiksek proton iletkenligi gostermelidir (Yiiksek akim ve minimum direng

sergilenmesine destek olmasi i¢indir).
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e Uretim maliyetleri uygulamalarla uyumlu olmalidir.

Yeni bir membran gelistirmek i¢in bir¢ok neden ortaya ¢ikmaktadir.

Bunlar;

¢ Diisiik sicakliklarda platin Uzerindeki CO zehirlenmesini azaltmak
e Daha yiksek termal ve su yonetimi gostermek

e Yiiksek kimyasal ve mekanik dayanim

e 650 $/m? veya daha az iiretim maliyeti vb.

Yiiksek sicaklik membranlari i¢in takip edilen yol;
o Polimer elektrolitin su tutma kapasitesini diizenlemek
e Proton iletimini membranin nemliliginden bagimsiz kilmaya calismak olarak

Ozetlenebilir [14].

PDMYH hiicresinde kullanilacak olan membranlar yiiksek iyonik iletkenlige,
kimyasal ve mekanik kararliliga, sisme gostermeden c¢ok iyi mekanik dayanima,
disik yakit ve oksijen gecisine izin vermesine, MEA’nin kolayca

olusturulabilmesine ve diisiik maliyete sahip olmalidir.

Yiiksek nemlilikte ve yaklasik 80°C’de perflorosiilfonik asit membranlar (Nafyon)
yiiksek iletkenligi ve kimyasal/mekanik dayanimindan o6tirl tercih edilmektedir.
Literatiirde Nafyon bazli membranlarin performansi ile ilgili olduk¢a fazla ¢alisma
vardir. Nafyon membranin yiiksek sicaklikta olumsuz 6zellikleri ve pahali olmasi
yiliziinden yeni membranlarin arastirilmasi iizerine birgok calisma yapilmaktadir.
PDMYH’lerinde ana amag diisiik nem oranlarinda ve yiiksek sicaklikta daha iyi
proton iletkenligi degeri elde etmektir. Yiiksek sicaklikta calisacak PDMYH igin

hedeflenen membran 6zellikleri Cizelge 3.1’de gorilmektedir.



47

Cizelge 3.1. PDMYH icin hedeflenen membran 6zellikleri [21]

Ozellik

PDMYH icin hedeflenen deger

Ozelligin belirlenmesinde
kullanilan metod

Proton iletkenligi

%25 nemlilikte
120°C’de >0,1 S/cm

%25 nemlilikte
25°C’de >0,03 S/cm

2- veya 4- proplu dl¢iim teknigi

80°C’de <1,2 x 10™ (mol cm)/(cm?

Yakit gecirgenligi s kPa) GC metodu
o> 12 7
0, gegirgenligi 80°C’de <4 x 1(|)( F’a)(mol cm)/(cm”s GC metodu
Sudaki ¢ozliniirliigi 150°C’de 24 saat’de <%1 Suda bekletme

Sisme 6zelligi

<%100 H,0

Tartim yontemi

Kimyasal dayaniklilik

Peroxyl bilesenleri varligindaki
davranig

H,0, ve Fenton ajaninda
bekletme

Mekanik dayaniklilik

Kritik

Tgili test cihazlari

2015 yilina kadar PDMYH’de beklenilen gelismeler Cizelge 3.2’de gortlmektedir.

Cizelge 3.2. PDMYH’de beklenilen gelismeler [21]

Ozellik Birim 2004 | 2005 | 2010 | 2015
Membran

iletkenligi

Isletme S/cm 0,1 0,1 0,1 0,1
sicakliginda

Oda kosullarinda S/lcm 0,07 0,07 |0,07 |0,07
<20°C S/lcm 0,01 (0,01 |0,01 |0,01
Isletme sicaklig °C <80 | <120 | <120 | <120
Kismi buhar | kPa 50 25 1,5 1,5
basinci

Oksijen gegisi mA/cm® | 5 5 2 2
Hidrojen gegisi mA/cm® | 5 5 2 2
Maliyet $/m* 65 200 |40 40
Servis 6mri

<80°C h 1000 | 2000 | 5000 | 5000
>80°C h - - 2000 | 5000

3.2. Membranlar Uzerinde Yapilan Arastirmalar

Membran, PDMYH’nin proton ileten kismi ve en onemli parcasidir. Membranin

yiiksek, mekanik ve kimyasal Ozelliklerinin iyi olmasi gerekmektedir. Membran

olarak en fazla kullanilan madde ise perflorosiilfonik bazli Nafyon’dur. Nafyon’un



48

mekanik ve kimyasal kararlilig1 olduk¢a fazla olmasinin yaninda proton iletkenligi
de oldukca yiiksektir. Fakat hem pahali olmas1 hem de yiiksek sicaklikta kararliligin
ve nemliligini yitirmesi, bunun sonucu olarak proton iletkenliginin azalmasi
nedeniyle alternatif membran sentezine gidilmistir. Bu ¢alismalar genellikle
perflorosiilfonik  asitli ~ membranlarin  modifikasyonu,  yiiksek  sicaklik
uygulamalarinda daha iyi sonuglar verebilecek membranlarin arastirilmasi ve diisiik
sicaklikta perflorosiilfonik asit membranlardan daha 1iyi 0Ozelliklere sahip

membranlarin arastirilmasi halinde gruplandirilabilir.
3.2.1. Perflorosulfonik asit membranlar

Holmberg ve ark. yapmis olduklar1 ¢aligmada, cesitli teknikler kullanilarak
Nafyon/Siilfonik asit fonksiyonel zeolit nanokompozit membranlar hazirlamiglardir.
Membranlar, membran elektrot sisteminde birlestirmisler ve tek hiicreli dogrudan
metanol yakit hiicresi performanslarini test etmislerdir. Aragtirmacilar nanokompozit
membranlarin ¢ok kii¢iik boyutlarda olmasinin yani sira ¢ok yiiksek proton

iletkenligine de sahip oldugunu belirlemislerdir [23].

Tang ve ark., 2.8 nm kalinligma sahip Nafyon/SiO, nanokompozit membran
sentezlemisler, 60 ila 100 °C’de SiO, nanopartikiillerinin Nafyon’un kararhiligim
blyik olgiide artirdigini belirtmislerdir. Akim yogunlugu 600 mA/cm? oldugunda
bozunma hiz1 0,12 mV/dak olarak 6lgmiislerdir. Bu degerin Nafyon 212’ye (2,33
mV/dak) gore yaklasik yirmi kez diisiik oldugunu belirtmislerdir [24].

Junjie Yuan ve ark., Nafyon ve gozenekli silika kurecikleri (HSS) ile ¢Ozelti dokim
metoduyla hazirlanmis kompozit membranin 1s1l 6zelliklerini, su tutma 6zelligini,
sisme davraniglarim1 ve proton iletkenligini incelemislerdir. SEM ve TEM
goriintiilerine bakilinca HSS’nin mikrometre o6lgiisiinde membrana yayildigini
gozlemlemislerdir. Nafyon membrana gore 1s1l 6zelliklerinin daha iyi ¢iktigini1 bunun
yaninda 40 ila 100 0 C arasinda su tutma ozelligi yiiksek ¢ikarken, sisme 6zelliginin
de diistiiglinii belirtmislerdir. Fakat HSS’nin boyutu kiigiildiik¢e su tutma &zelligi

artarken, kompozit membranin sisme oOzelliginde de artis gozlemlemislerdir. Bu
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kompozit membranin proton iletkenligi incelendiginde ise, agirlikga %3-%5 HSS
iceren kompozit membran igin proton iletkenligi 100 °C’de optimum degere
ulagsmiglardir. Sicaklik daha da artinldiginda proton iletkenliginde diisiis
gozlemlemislerdir [25].

Wang ve ark. yaptiklari c¢alismada, destek maddesi olarak goézenekli PTFE
kullanmastyla, Nafyon/PTFE kompozit membranlari hazirlamis ve yakit hiicresinde
denemiglerdir. Sonuglar kompozit membranlarin yapisindaki teflon oraninin
artmasiin membrani daha hidrofobik hale getirdigini gostermistir. Bu da yapida
bulunan su miktarinin az olmasi anlamina gelir. Kompozit membran yapisindaki
PTFE’nin gozenekliligi arttikga, ayni kosullarda yakit hiicresi performansinin
arttigin1 belirtmislerdir. Ayn1 kosullarda kompozit membranli hiicre performansi,
Nafyon 115 membranli hiicre performansindan daha iyi, ayrica ayni kosullarda daha
hidrofobik olan kompozit membranin kullanildig1 yakit hiicresi performansi

digerlerinden daha iyi sonuglar verdigini belirlemislerdir [26].

Reichman ve ark. proton degisim membranli yakit hiicreleri i¢gin PTFE membran
iizerine calismalar yapmislardir. Membranlarin karakterizasyon caligmalarini SEM,
EDS, PSD, TGA ve elektrokimyasal metotlarla gerceklestirmislerdir. Membranlarin
iyonik iletkenligini 3 M siilfiirik aside koyup artirmis ve 0,22 S/cm iletkenlik degeri
elde etmislerdir [27].

Asano ve ark. PTFE ve tetrafluroethylene-co-hexafluoropropylene (FEP)’den olusan
membranlar sentezlemisler ve proton degisim membranli yakit hiicrelerine
uygulanabilirli§ini arastirmiglardir. Sentezlenen membranlarin iyon degisim
kapasitesi, FT-IR analizleri ve DSC &l¢iimlerini almislardir. iyon degisim kapasitesi
sonucunda siilfolanmig membranlarin iyon degisim kapasitesini yaklasik 3,0 meq/g
olarak bulmuslardir. Membranlarin iyon degisim kapasitelerinin ticari perfluoro-
sulfonic asit (PFSA) membranlardan 3 kat daha fazla oldugunu belirlemislerdir [55].
Yamaki ve ark. capraz baglanmis PTFE membranlarin yakit hiicrelerine
uygulanabilirligini arastirmiglardir. Membranlardan elde edilen iyon degisim

kapasitesi degerleri 2,9 meq/g civarindadir. Arastirmacilar, bu degerin sentezlenen
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membran1 Nafyon ile karsilastirilabilir duruma getirdigini ve yakit hiicrelerinde

kullanilabilirligini gosterdigini ileri stirmiislerdir [28].

Tang ve ark. PDMYH’de kullanmak amaciyla perflurosulfonic asit reginesi ile
kimyasal olarak desteklenmis PTFE kullanarak membran sentezlemislerdir.
Sentezlenen membranlarin karakterizasyon ¢alismalarimi gergeklestirip, 6zelliklerini
Nafyon 211 membran: ile karsilagtirmiglardir. Arastirmacilar elde edilen sonuglarin
sentezlenen membranlarin yakit hiicrelerinde uygulanabilirligini gosterdigini

belirtmislerdir [29].

Zhang ve ark. kendi kendini nemlendiren PTFE ve siilfolanmis poly(ether ether
ketone)’dan olusan membranlar iizerine arastirmalar yapmislardir. Sentezledikleri
membranlar1 TEM, SEM ve EDS gibi karakterizasyon deneylerine tabi tutmuslardir.
Kendi kendini nemlendiren membran 0,98 V acik hiicre voltajinda maksimum gii¢
yogunluguna 0,8 W/em? ulasmuslardir. Elde edilen membran 250 saat kullanima
kadar yakit hiicresinde test edilmis ve Ozelliklerinde herhangibir kayip olmadigini

belirtmislerdir [30].

Huang ve ark. Nafyon, PTFE ve silikattan olusan membranlarin DMYH’ne
uygulanabilirligini incelemislerdir. Bu membranlardan yiiksek akim yogunlugu ve

metanol gegirgenligi elde edip DMYH’ne uygulanabilecegini gostermislerdir [31].

Deluca ve ark. ticari Nafyon ile polivinil alkol’den olusturulan membranlarin
DMYH’inde performans Olgiimlerini gergeklestirmislerdir. %5 PVA iceren
membrandan en yiiksek gii¢ yogunlugunu elde etmislerdir ki bu degerin Nafyon 117

membraninkinden yaklasik %33 daha fazla oldugunu ileri stirmiislerdir [32].

Son ve ark. PDMYH icin yeni bir Pt/zeolit-Nafyon (PZN) polimer elektrolit
kompozit membran olusturmuslardir. 3 nm’lik ortalama Pt nano parcaciklar, HY
zeolitin iyon degisimi ile elde edilmistir. Membran i¢ine eklenmis Pt nano
parcaciklar su iiretimi igin katalitik bolgeler temin ederken, zeolit HY-destekli Pt

parcaciklar suyu absorblamakta ve yiiksek sicaklikta hiicre igletimi igin depo gorevi
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gormektedirler. Siradan membranlarla karsilastirildiklarinda PZN membranlarin
performanslarinin  kuru kosullar altinda biiyiilk o6l¢iide gelisme gosterdigi
saptanmistir. 50°C’de kuru H, ve O, ile kitlece %0,65 Pt/zeolitlik PZN membran
75°C’de nemli reaktantlar ile elde edilen performansm %75’ini verebilmistir.
Empedans analizi yiik taginim direncinin altinda yatan ana sebebin kuru gazlarla

calismak oldugunu ortaya koymustur [33].

Holmberg ve ark. siilfonik asit ile fonksiyonlanmig zeolit beta (AFB)’yi ek maddesi
olarak kullanarak Nafyon bazli PDM’ler hazirlamislardir. Kiitlece %2,5 ve %5°lik
AFB kompozit membranlar 21°C’deki Nafyon 117°den %93, 80°C’dekinden ise %63
daha yiiksek proton iletkenligi / metanol gegirgenligi (segicilik) oranina sahiptir. Bu
kiitlece %2,5 ve %5’lik AFB kompozit membranlar ayn1 zamanda ticari Nafyon
117°ye metanol yakit hiicresi degerlendirmelerinde baskin gelmektedirler. Kompozit
membranlarin X-151n1 dagilmasi, elektron mikroskopisi, dort elektrotlu empedans

proton iletkenligi olcer ve iki bolmeli gegirgenlik olger ile 6zellikleri belirlenmistir
[34].

Li ve ark., Nafyon’un methanol gegirgenligini azaltmak i¢in sol gelden elde edilmis
hidrofilik SO3H fonksiyonel gruplari olan siilfonlanmig difenil dimetoksilan (sDDS)
kullanmiglardir. Nafyon 117 membranlariyla karsilastirildiginda 125 pm kalinliktaki
nano kompozit membranin daha az methanol gecirgenligine ve siilfonlanmamig DDS

kompozit membrane gore daha iyi tekli hiicre performansi verdigi gozlenmistir [35].

Wu ve ark., TiOz.SO42‘ / Nafyon membranlarin su tutumlarini, proton iletkenliklerini
ve methanol gegirgenliklerini incelemislerdir. Proton iletkenliklerinin saf Nafyon
membranlardan daha diisik oldugunu, disik TiO,.SO4% icerikli (%3 - %6)
membranlarin  methanol gecirgenliklerini azaldigim1 ama daha yiiksek icerikli
membranlarda herhangi bir azalmaya sebep olamadigini ve yine saf Nafyon
membranlara gére 1M methanol beslemede %6 Ti0,.50,% membranin saf Nafyon
membranla benzer verim verdigini ve SM’lik beslemede ise daha iyi performans

verdigini bulmuslardir [36].
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Ladewig ve ark., sol-gel sentez teknigiyle metaldimetoksilani silikon alkoksit
Onisaretleyici  olarak  kullanarak ~ Nafyon nano  kompozit membranlar
sentezlemislerdir. Kiitlece %16,7 inorganik igerikli membranlarin 50°C’de Nafyon
117 membranlara gore %89 daha az methanol gecirgenligine sahip olduklari
gbzlenmistir. Yapilan incelemeler sonucunda 40-60 nm araliginda fractal kiitle yapil
dagilmis objeler bulundugu goriilmiis ve bu objelerin Nafyon polimer ve inorganic
agglomeratlar arasinda bir intergirisimli ag1 gosterdigi bulunmustur. Bu ag methanol

gegirgenligini azaltmaktadir ve bu membranlar DMFC’de kullanima uygundur. [37].

Kim ve ark., Nafyon membranlar iizerine plasmayla giiglendirilmis kimyasal buhar
gonderimi (PECVD) yontemiyle nano oOlgekte silica filmler yerlestirmislerdir.
Yapilan deneyler sonucunda 10 nm kalinliktaki silica filme sahip membranin iyon
iletkenligi standart Nafyon membraninkiyle ayni kalirken methanol gegirgenligi %40
oraninda azalmistir. Ayni  membranin  hiicre performansi saf Nafyon

membraninkinden %20 daha fazladir [38].

Kang ve ark., Nafyon/iletken inorganik malzeme bazli bir yakit hiicresi nano
kompozit membran iretmislerdir. Nafyon membranin igerisine inorganik maddeleri
sokabilmek i¢in Nafyon’un sulfirik asit gruplart 3-aminopropil trietoksilan (3-
APTES) ile reaksiyona sokulmus ve olusan membran proton iletkenligi
kazandirilmak amaciyla fosforik asitle reaksiyona sokulmustur. Modifiye edilmis
membranin methanol gegirgenligi Nafyon’unkinden %50 daha az olarak gbzlenmis
ve proton iletkenligi %3 kiitlece APTES ile 0,07 s/cm iletkenlik gdstermistir. Bu
deger Nafyon ile karsilastirilabilecek bir degerdir [39].

3.2.2. Yuksek sicaklik membranlari

Baglio ve ark. mordenit, chabazite ve klinoptilolit kullanarak kompozit Nafyon
membranlar olusturmustur. Olusturulan Nafyon-zeolit membranlar iyilestirilmis su
tutma Ozellikleriyle yiliksek sicaklikli DMYH uygulamasi i¢in kabul edilebilir
ozellikler sergilemislerdir. 390 mW/cm? “lik maksimum gii¢ yogunlugu 140°C’de

mordenit bazli kompozit membranda elde edilebilmistir. Kompozit membranlarin
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elektrokimyasal 6zellikleri dolgu maddelerinin yiizey ve asidik 6zellikleri 151g1nda

incelenmistir [40].

Fang-Bor Weng ve ark., PTFE/Nafyon/Silikat (PNS) kompozit membranin diisiik ve
orta sicakliklarda farkli nemlilikte kararliliklarin1 6lgmiisler ve Nafyon 112 ile
kiyaslamislardir. Bu membrani iceren PDMYH diistik ve yiiksek sicakliklarda ve
farkli bagil nemlilikte ¢alisabilmektedir. PNS kompozit membrani tetraetilortasilikat
(TEOS) ile sol-gel metoduyla iiretmislerdir. 60 °C gibi diisiik sicaklik ve %100 bagil
nemlilikteki H,/O, gazi kullanildiginda PNS membranin performansi 1W/m?
ciktigini aynm kosullarda Nafyon 112’nin giiciine (0,4 W/mz) gore ¢ok 1yi ¢iktigini,
yine 60 °C’de bagil nemlilik %37 olunca PNS membranin desarj akim kararlilig
Nafyon 112°den daha kararli ¢iktigini gézlemlemislerdir. Bunun sebebini ise silikatin
diisiik bagil nemlilikte daha fazla su tutmasina baglamislardir. 20 psig basingta, hiicre
gazlarimin sicakligi 80 °C’de tutulursa, hiicre sicakligi 90,100,110 °C’de iken bagil
nemlilik sirasiyla %67, 48, 33 oldugunu, desarj akiminin kararliliginin ise 110 °c
hari¢ hep sabit kaldigini belirtmislerdir. PNS membrani, PTFE/Nafyon (PN)
membran ile performans acisindan kiyaslamislardir. Diisiik sicaklik ve yiiksek bagil
nemlilikte PNS membranin performansi diisiikk c¢ikarken, 100 ila 118 gibi yiiksek
sicaklik ve %25 gibi diisiik bagil nemlilikte PNS membran ¢ok daha iyi proton
iletkenligi ve performans sergilemislerdir. Dolayisiyla, Nafyon 112 80°C’nin
iizerinde iken diisiik nemlilikte calisamazken, PNS membran diisiik bagil nemlilikte
membranin i¢indeki ve katalizor ylizeyinde absorplanan su sayesinde gelisen bir

performans gosterdigini belirtmislerdir [41].

Yunfeng Zhai ve ark., fosforik asit katilmis Nafyon-polybenzimidazole membran
iizerinde ¢alismalar yaparak PBI kompozit membran hazirlamislardir. 150 °C’de tek
hiicrede belirli Hy/O, yakit oranlarinda nem olmadan membranlarin performans
Olciimlerini gergeklestirmislerdir. Performans oOl¢iimleri sirasinda, tek hiicrede
membranin hidrojen gecirgenligi ve i¢ diren¢ degerini belirlemislerdir. Fosforik asit
eklenmis polibenzimidazol (H3PO4/PBI) membranlarin dayanikliliklarinin % 55
arttigini  gozlemlemislerdir. Tek hiicreye ait polarizasyon grafigi kullanilarak

maksimum performansa, 60. saatte ulagildigini belirlemislerdir. Ayrica aragtirmacilar
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mekanik kararliligin arttiin1 ve hazirlanan membranlarin ytliksek sicaklikta calisan

PDMYH i¢in uygun oldugunu ileri siirmislerdir [42].

Sancho ve ark., zeolitlerin ve zeolit tipi malzemelerin iyon iletken malzemeler olarak
yakit hiicrelerindeki uygunlugunu arastirmiglardir. NaA zeoliti, mordenit ticari
zeoliti, ETS-10 ve Sn-Umbit silikatlar1 {izerinde ¢alismalar yapmiglardir. ETS — 10
numunesinin, Nafyon’un yaklagik yaris1 kadar bir metanol difiizyon katsayis1 vererek
en iyi performans: verdigi gozlemlemislerdir. 100°C’nin {izerindeki sicakliklarda
iletkenlik degerlerine gore, bu malzemelerin yiiksek sicakliktaki PDMYH
uygulamalari1 i¢in uygun oldugunu belirlemislerdir. Deneylerinin sonucunda oda
sicakligindan 150°C’ye kadar g¢alistiklari sicaklik araliginda dehidrasyon olaymin
iletkenlik performansinda Nafyon’a gore daha disiik bir etki gosterdigini
gozlemlemislerdir. Calisma sonucu elde edilen ETS - 10 filmlerinin PDMYH’de
uygulanabilirligi yoniinden uygun oldugunu belirtmislerdir [43].

Sergio H. Pezzin ve ark., siilfolanmis polieter eterketon (SPEEK) ve fosforlanmig
polisisesquionaksan bazli membrani sol-gel metoduyla sentezlemisler ve SPEEK’in
proton iletkenlikleri ile kiyaslayinca artis gozlemislerdir. %80’1 fosforlanmig
agirlikca %20 polysils iceren hibrit membranin proton iletkenligi Nafyon 117 ile
benzer c¢ikarken, en iyi iletkenligi 142 mS/cm olarak %40 polysilses igeren
membranda ve 120 °C’de elde etmislerdir. Hidrojen bagi ve amfoterik 6zelliklerden
dolayr fosforik asitler iceren membranlar protonu diflizyonla iletebilirler. Fosforik
asit grubu suyu siilfonik asit gruplarma goére daha iyi tutarlar. Fosfor- karbon bagi
yiiksek sicakliklara dayaniklidir fakat polimer fosforlama stilfolamadan daha zordur.
Bu yiizden polimerleri basta fosforlama sonra siilfolamaya tabii tutunca, sadece
fosforlanmis polimerlere gore termal kararliligin biraz diigmesine ragmen proton
iletkenliginde artis gézlemlemislerdir. Bu makaleden elde edildigi gibi aktif grubun
yapiya eklenmesinde fosfolamak siilfolamaya gore daha istiiniidiir. Bu bilgilerin
1s18inda bu rapor kapsamindaki calismada da yapiya aktif grup baglamak icin
fosfolamayi tercih etmislerdir [44].
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Hsiu-Li Lin ve ark., dogrudan emdirme yontemiyle politetrafloroetileni (PTFE)
Nafyon/ZrOClI;, ¢ozeltisine emdirerek Nafyon/PTFE (NF-ZrP) kompozit membran
sentezlemislerdir. Agirlikga %5’°lik Nafyon ¢ozeltisini gesitli oranlarda ZrOCl; ile
karistirarak Nafyon/ ZrOCl, oraninin membranin performansina etkilerini 110-130
°C “de gozlemlemislerdir. Silikondioksit, difenil silikat, ZrP gibi inorganik nano
pargaciklar hibritlenmis Nafyon membranlar biinyesindeki suyu 100 °C’nin tizerinde
korumaktadir. Bu ¢alismalar, nemlendirilmis H, yakit1i ile Nafyon bazl
membranlarm 130 °C’nin  iizerindeki yiiksek sicakliklarda calisabildigini
gostermislerdir. Nafyon pahali oldugu igin, ona gore daha ucuz olan PTFE’ni
destekleyici malzeme olarak kullanmiglardir. PTFE ucuz olmasinin yaninda ¢ok
kararlt bir yapiya sahiptir. Ayrica Nafyon’a goére membran kalinliginin azaldigini,
dolayisiyla proton direncinin diistiigiinii, iyl mekanik ve 1s1l 6zellikler gosterdigini

belirtmislerdir [45].

Guimei Zhang ve ark., benzimidazol grubu iceren siilfolanmig kopolimerleri 180
OC’de 20 saat icerisinde m-kresolden benzoik asit ve trietilamin varliginda ¢ozelti
dokim yontemiyle elde etmislerdir. Bunun sonucunda iyonik ¢apraz baglar olusmus,
fosforik asit ile 180 °C’de 6 saat muamele edince capraz ve kovalent baglar
olusturmuslardir. Kovalent capraz bagin su tutma kapasitesinde, iyon degisim
kapasitesinde (IEC) ve proton iletkenliginde biraz diigiise sebep olsa da oksidatif
kararlilikta biiyiik bir artis meydana getirdigini goézlemlemislerdir. Oksidasyon
temelli kararlilik yakit hiicresinin 6mriinii belirleyen faktérdir. Nafyon’da bu 6zellik
cok iyi olmakla beraber polibenzimidazol (PBI) gibi hidrokarbon polimerlerde bu
ozellik zayiftir. Bu c¢alismada capraz bag ile yiiksek oksidasyon karaliliginda ve
yiiksek proton iletkenliginde siilfolanmig PBI membranlarin sentezini saglamiglardir
[46].

Marianne P. Rodgers ve ark. Nafyon 115/SiO, kompozit membrani agirlik¢a %5,9-
33,3 SiO; igerigiyle sol-gel metoduyla iiretmislerdir. Membranin yogunlugunun,
agirlikca Si0O, yiizdesi arttikca azalma gosterdigini belirlemislerdir. Kompozit

Mmembranin su orant daha ¢ok olmasina ragmen, su ile sistiginde meydana gelen



56

boyut degisikliginin Nafyon 115’ten daha az oldugunu, bu yiizden de yogunlugun

SiO; orani arttik¢a azaldigini ileri siirmiislerdir [47].

Li ve ark., yiiksek sicakliklarda PDMYH’de kullanilmak tizere CszsHosPM012040
(CsPOM) ve polybenzimidazole (PBI) kompozit membrani sentezlemislerdir. H3PO4
ile birlestirildiginde yiliksek proton iletkenligi (0,15 S/cm’den yiiksek) ve iyi termal
dayaniklilik gosterdigini gozlemlemislerdir. PBI ile CsPOM arasinda kimyasal bir
bag oldugunu NMR Goriintiilerinden tespit etmislerdir. Ayrica bu kompozit
membranin 150 °C’de PBI ve H,SO, ile hazirlanan membrandan daha 1yl oldugunu
tespit etmiglerdir. Hatta bu kompozit membranin 200 °C’nin iizerinde bile 1s1l
kararliligini korudugunu belirtmislerdir. Bu yilizden fosfolanmig PBI membranlarin

yakit hiicreleri uygulamalarin uygun oldugunu ileri siirmiislerdir [48].

Diaz ve ark. klasik yiiksek sicaklik dokiim teknigi ve yeni gelistirilen diisiik sicaklik
dokiim teknigi ile fosforik asit eklenmis poly[2,5 benzimidazole] membran
sentezlemislerdir. PDMYH uygulamalari i¢in uygun olan bu membranlarin serbest
ve baglanmuis asitlere gore asit dokiim seviyesini incelemislerdir. Hem asit hem de su
sorpsiyon izotermlerini incelemislerdir. Su aktivitesini BET modelinden

faydalanilarak belirlemislerdir [49].

Sancho ve ark. mordenit, NaA zeoliti, umbite ve ETS — 10 olmak uizere dort zeolit ve
ilgili malzeme {zerinde calismalar yapmis ve bagil nem ve sicaklifin etkisini
incelemiglerdir. Deneylerinin sonucunda oda sicakligindan 150°C’ye kadar
caligtiklar1 sicaklik araliginda dehidrasyon olaymin iletkenlik performansinda
Nafyon’a gore daha diisiik bir etki gosterdigini gozlemlemislerdir. Sicakligin
arttirilabilmesi PDMYH icin onemli bir yarar saglamaktadir. Inceledikleri
malzemelerden ETS - 10’un Nafyon membrana kiyasla iletkenlik acisindan en iyi

sonuglart verdigini bildirmislerdir [50].

Ahmad ve ark. siilfonlanmis polietereter keton (SPEEK) ve yeni bir kati proton
iletkeni olan heteropoliasit yiklli Y-zeolit yardimi ile yeni kompozit membranlar

gelistirmislerdir. Yeni kati proton iletkeni, Y-zeoliti icermesinden dolay1 yiiksek
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proton iletkenligi ve iyi 1s1l ve yapisal kararliliga sahiptir. Yiiksek sicakliktakiler
kadar membranlarin oda sicakligindaki iletkenlikleri kati iletken madde SPEEK
polimer igine eklendikge artma gostermistir. Iletkenlik oda sicakliginda 3-4 kat
artarken 100°C’den yiiksek sicakliklarda oldukga yiiksek degerlere ulasmistir. Biitiin
durumlarda kat1 proton iletkeninin varligi, esneklikten 6diin vermeden membranlarin
iletkenligini arttirmistir. Ayn1 zamanda su tutma kapasiteleri de iletkenlige benzer bir
degisim gostermistir. Membranlar XRD, FTIR ve SEM teknikleri ile ozellikleri

belirlenmis ve katt malzemenin SPEEK igerisinde dagildigi dogrulanmistir [51].

Sancho ve ark. zeolitlerin ve zeolit tipi malzemelerin iyon iletebilen malzemeler
olarak yakit hiicreleri uygulamalarindaki uygunlugunu aragtirmislardir. NaA zeoliti
(LTA) ve mordenit ticari zeoliti (MOR) ve ETS-10 ve Sn-Umbit silikatlar: iizerinde
caligmalar yapilmistir. ETS — 10 numunesinin, Nafyon’un verdigi degerin hemen
hemen yaris1 kadar bir metanol difiizyon katsayisi vererek en iyi performansi verdigi
gbzlenmistir. NaA, MOR ve Sn — Umbit, 40°C’de Nafyon’un gosterdiginden iki kat
daha az tasimm segiciligi gostermelerine ragmen 100°C’nin Gzerindeki iletkenlik
degerleri bu malzemelerin yiiksek sicakliktaki PDMYH uygulamalart i¢in uygun
oldugunu gostermistir. Sonug¢ olarak Karbon Toray Kagidi destekli ETS — 10

filmlerinin uygulanabilir bir elektrolit membran oldugu sunulmustur [52].

Daletou ve ark. ana zincir igerisinde polar piridin birimler iceren yeni aromatik
kopolimerler sentezlemislerdir. Piridin monomeri igerigine bagli olarak yiiksek
molekiiler agirhikli polimeriler elde etmislerdir. incelenen kopolimerler yiiksek
termal ve indirgenme-yiikseltgenme kararliligi, yiiksek camsi gegis sicakligi
degerleri sergilerken orta derece fosforik asit ile birlesme kabiliyeti sergilemislerdir.
Polibenzimidazol ile karisimlar, asit tutusunu arttirmak ve istenen iletkenlik
degerlerine ulasmak icin hazirlanmistir. Kopolimer ve karigim bilesimine bagh
olarak, tekli camsi gegis kriterine bagli faz ayrimli veya karisabilen ciftler elde
edilmistir. Bu karigimlarin da 1s1l ve yiikseltgen-indirgen kararliliklari test edilmistir.
Yiksek PBI icerikli membranlar bile esnekliklerini ve iyi mekanik ¢zelliklerini H,O,
ile muamele edildikten sonra korumayi basarmistir. Bu durum sistemin yiiksek

yikseltgen kararliligini gostermektedir. Farkli kosullar altinda fosforik asit ile
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birlestirme, iyonik acgidan iletken membranlar ile sonuglanmis bdylece 100°C’nin

tizerinde ¢alisabilmesi igin gerekli 6n sartlardan birisi yerine getirilmistir [53].

Seland ve ark. fosforik asit katkil1 ve 200°C nin iizerinde ¢alismaya olanak veren PBI
elektroliti test etmislerdir. Farkli MEA’lar saf oksijen ve hidrojen kullanilarak
polarizasyon egrileri kaydedilmis ve yiiksek Platin igerigi ve hem anotta hem de
katotta ince katalizor katmani bulunmasinin en iyi performansi verdigi belirlenmistir.
Bu durum farkli katalizor yilizey alani, katalizoriin elektrolit membrana gore

bulundugu yer ve kismen katalizor katmanina gegmis olan PBI miktari ile alakalidir.
[54]

Zhai ve ark. yeni bir fosforik asit eklenmis Nafyon-polibenzimidazol (PBI) kompozit
membran hazirlamis ve 150°C’de nem olmadan tekli hiicre dayanikliliklarimi
olgmiislerdir. Fosforik asit etklenmis polibenzimidazol (H3PO4/PBI) membranlarin
dayanikliliklarinin %55 arttigin1 gézlemlemistir. Buna ek olarak mekanik kararliligin
arttig1 ve hazirlanan membranlarin yliksek sicaklikta ¢alisan PDMYH’leri igin uygun
oldugu belirtilmistir [55].

Yurdakul ve ark. PDMYH icin asit yukli polibenzimidazol membranlar
gelistirmistir. Bu zarlar degisik derisimdeki fosforik asit gOzeltileri iginde asit
yuklenmesi igin bekletilmis, asitle yiikklenmis zarlarin sicaklik-kutle, mekanik
dayaniklilik ve iletkenlik testleri yapilmistir.200°C’ye kadar yapilan sicaklik-kutle
testleri, zarlarin bu sicakliga kadar herhangi bir kalici agirlik kaybina ya da
bozulmaya ugramadigin1 gostermistir. Oda kosullarinda yapilan ¢ekme testlerinden
elde edilen sonuclara gore, en yiiksek ve en diisiik dayanikliliga sahip olanlar,
stirastyla 23 MPa’lik ¢cekme dayanikliligi ile 6 mol asit yiiklii ve 11 MPa’lik ¢cekme
dayanikliligr ile 11 mol asit yukliu zarlar olmustur. En yiksek proton ilentkenlik
degeri, 11 mol asit yiiklii zar i¢in 150°C ve %33 nemli ortamda 0,12 S/cm olarak
elde edilmistir. Ayrica ayni zar i¢in ayni sicaklikta ama kuru ortamda iletkenlik
degeri 0,053 S/cm olarak Olgiilmiistiir ve bu sonug yiiksek sicaklikta calisan
PDMYH’nin nemlendirme ihtiyaci olmadan g¢alistiritlmasi konusunda umut verici bir

sonug olmustur [19].
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3.2.3. Diisiik sicakik membranlari

Chuang ve ark., organo c¢Ozulebilir, silika 6nci maddesi ve florin iceren PBI
kopolimerini tetraetilortosilikat (TEOS) ve baglanma yardimcisi ile yeni PBI/silika
nanokompozit membranlar hazirlamislardir. PBI membranlarin termo oksidatif
kararhiliklari, silika igerigi ile dogru orantili bir sekilde artirdigini gérmiislerdir. PBI
filmlerin mekanik 6zelliklerini ve metanole kars1 direnclerini silika eklemek suretiyle
artirmiglardir. Hazirlanan asit ekli PBI - silika nanokompozitlerinin iletkenliklerinin,

saf PBI’ninkinden daha diisiik oldugu gozlemlemislerdir [56].

Chun - Chen Yang, ¢ozelti dokim (drop casting) yontemi ile PVA/TiO, kompozit
polimer membranlar hazirlamiglardir. Bu kompozit membran i¢in kimyasal, termal
ve mekanik dayanimin artmasi amaciyla c¢apraz baglayici olarak gluteraldehit
(Gluteraldehit - GA) kullanmiglardir. Glutaraldehitle ¢apraz baglama yapilmayinca
daha yiiksek yogunlukta pikler elde etmislerdir. Ayrica ¢apraz baglamanin
PVA/TIO; kompozit membranin amorflugunu arttirdigini gérmiislerdir. Sentezlenen
membranlarin 6zelliklerini, termal gravimetrik analiz (TGA), X-ray kirinimi (XRD),
taramali yiizey mikroskopisi (SEM) ve empedans metotlari1 kullanarak
incelemislerdir.  Arastirmacilar, ekonomiklik ve uygulanabilirlik agisindan
bakildiginda PVA’nin ucuz bir polimerik malzeme oldugunu gbéz 6nune alarak

dogrudan metanol yakit hiicreleri i¢in uygun oldugunu rapor etmislerdir [57].

Dae Sik Kim ve ark., siilfonik asit gruplar1 (SO3H) iceren PVA bazli organik ve
inorganik PVA/SIO; membranlar1 asidik kosullarda sol — gel metoduyla
dretmislerdir. Bunun i¢in de TEOS (tetraetilortosilikat) kullanmiglardir.
Stilfosiiksinik asit (SSA) oranit agirlikga % 5-25 arasinda degistirilerek hibrit
membranlarin proton iletkenlikleri ve metanol gegirgenliklerini incelemislerdir.
Proton iletkenligi ve metanol gegirgenliginin, ¢apraz baglayici ajani olarak ve
hidrofilik grup (SOsH) saglayicist olarak SSA miktarina bagli  oldugu
gozlemlemislerdir. Organik polimer yap1 icerisinde Silika partikiillerinin
bulunmasinin, membran i¢indeki serbest su oranini disiirdiigiinii ve metanol

gecirgenligini de diisiirdliglinii bunlarin yani sira termal kararliligi da artirdigini
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belirlemislerdir. SSA hidrofilik SOzH grubu igerdiginden dolay1; proton iletkenligi
ve metanol gecirgenligi, capraz baglama ve SSA igerigine baghdir. Bu ¢alisma
sonucu elde edilen PVA/SSA/SiIO; hibrit membranlarin, dogrudan metanol kullanilan

yakit hiicrelerinin gelecek uygulamalari i¢in uygun oldugu rapor etmislerdir [58].

Ji — Won Rhim ve ark., siilfosiiksinik asit (SSA) kullanarak farkli sicakliklarda PVA
bazli membranlar hazirlamiglardir. Yakit hiicresinde istenilen iletkenligi elde etmek
icin farkli miktarlarda siilfosiiksinik asit kullanmiglardir (% 5 — 30 wt). FT-IR
spektroskopisi, termo gravimetrik analiz, proton iletkenligi, su tutma 6zellikleri ve
metanol gegirgenlikleri degerleri bulmuslardir. Proton iletkenligi i¢in (SO3'H") SSA
oldukga etkili rol oynamaktadir ve ayn1 zamanda metanol gecirgenligi olmamasi igin
membranlarin test edilen degerlerinin, kullanilan SSA miktariyla ve ¢apraz baglama
sicakligiyla ilgili oldugu ve metanol gegirgenliklerinin Nafyon 117°den daha diisiik
oldugunu bulmuslardir. PVA membranlarin Nafyon’a gore daha az proton iletken
olmasinin nedeni, PVA’nin karboksilik ve stlfonik asitler gibi negatif iyon yukine
sahip olmamasidir. Aragtirmacilar, negatif iyonlar yapisinda tutulursa, PVA

membranlarin PDMYH’de kullanabilecegini ileri stirmiiglerdir [59].

Ji Hwan Son ve ark. capraz bagli polivinil alkol/polyrotaxane membranlarin
siilfolanmasi ile polimer elektrot membranlar hazirlamiglardir. Membran icindeki
polyrotaxane (PR) arttigi zaman, membranin metanol gecirgenligi ve proton
iletkenliginde artis  gozlemlemislerdir. Proton iletkenligi  polyrotaxane’in
biiyiikliigiine bagli olmazken; metanol gecirgenligine karsi olan direncin,
polyrotaxane’in biiyiikliigiine bagli oldugunu ileri siirmiislerdir. Membranin
stlfonasyon polyrotaxane miktarinin artmasi ile birlikte artis gosterdigini
belirtmiglerdir. Membran iginde polyrotaxane iyi dagilim gosterdiginde, metanol
gecirgenliginin  Onlendigini  gozlemlemislerdir. Ayrica membran igindeki
polyrotaxane miktar1 arttik¢a, iyon degisim kapasitesinin de arttigini belirlemislerdir.
Agirlikea % 15°1ik PRggo membranin 0,03 S/cm iyon iletkenligi, 3,2x10® cm?%s

metanol gegirgenligi gosterdigini belirlemislerdir [60].
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Sheng-Li Chen ve ark., siilfolanmis polistiren (SPS) ve iyon degistirici reginelerin
SPS’ye ¢apraz baglar ile baglanmasiyla PDMYH igin yeni bir kompozit membran
sentezlemislerdir. Yapilan calismada kompozit membranin su tutma kapasitesi daha
diistik ¢iktigini belirlemislerdir. Bunun yaninda kompozit membranin SPS’den daha
yuksek iyon degisim kapasitesine sahip oldugunu ancak iyon iletkenliginin SPS ile
ayni oldugunu bulmuslardir. Arastirmacilar yakit hiicresi i¢in sentezlenen kompozit
membranlarin ¢ok saglam bir yapida oldugunu ve SPS membranlardan daha fazla

kimyasal dayanikliliga sahip oldugunu ileri stirmiislerdir [61].

Shuang Gu ve ark., yiiksek proton iletkenligi ve iyi mekanik ozelliklere sahip
kovalent capraz baglh siilfolanmis SPPESK (sulfonated poly phthalazione ether
sulfone ketone) ve polivinil alkol (PVA) membranlar hazirlamislardir. Polimer PVA,
glikol ve gliseroliin kiiclik ¢apraz baglayici molekiilleri ile karsilastirildigr zaman,
diisiik capraz baglama sicakligi gerektiren SPPESK ile suda yiiksek kararliliga ve
dikkat c¢eken avantajlara sahip oldugunu belirtmiglerdir. Capraz baglanmayi;
cozlinlirliik degisimi, iyon degisim kapasitesi (IEC) ve siilfir igerigi ile

dogrulamislardir. [62].

Jeong - Pil Shin ve ark. dogrudan metanol yakit hiicreleri i¢in siilfolanmis polistiren
(SPS)/politetrafloroetilen (PTFE) kompozit membranlar hazirlamiglar ve farkhi
kompozisyonlarda  ve  sicakliklardaki  taginim  ozelliklerini  inceleyerek
karakterizasyonunu yapmislardir. SPS/PTFE membranlar, gézenekli PTFE substrat
membranlara emdirilmis reaksiyon karisimi icindeki stiren/divinilbenzen (DVB)
oranmnin ayarlanmasi ile hazirlamislardir. Islanan substratlar termal olarak
polimerlestirilmis ve klorosiilfonik asit ile siilfolanlamiglardir. Kompozit
membranlar, Nafyon 117 membranina gore yiiksek iyon iletkenlikleri ya da diisiik
metanol gecirgenligi Ozellikleri ile karsilagtirlmigtir. Sonug¢ olarak hazirlanan
kompozit membranlarin dogrudan metanol yakit hiicreleri i¢in alternatif olarak

gosterilebilecekleri rapor etmislerdir [63].

Dong-Jin Kim ve ark. yapmis olduklar1 ¢alismada, yakit hiicreleri uygulamalar1 i¢in

perflorosiklobiitan ~ gruplar1  igeren siilfolanmig  polifloroeter =~ membranlar
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arastirmiglardir. Bu c¢alisma, yeni proton iletken polimer membranlar ve
perflorosiklobiitan (PFCB) kisimlar1 igeren siilfolanmis polifloroeterlerin
hazirlanmasinm1  ve elektrokimyasal o6zelliklerini tanimlamiglardir.  Siilfolanmis
polimerleri, 1s1] siklodimerizasyon yoluyla hazirlamislaridir. Siilfonasyon reaksiyonu,
klorosiilfonik asidin (CSA) mol oranlarim1 birim polimer i¢in 5 saat boyunca
degistirerek gerceklestirmislerdir. Sonugta siilfolanmis polimerler, farkli siilfonasyon
dereceleri ve iyon degistirme kapasitesi gosterdigini belirlemislerdir. CSA igeriginin
arttirllmasiyla, stilfolanmig polimelerin siilfonasyon derecesi, iyon degistirme
kapasitesini ve su tutma kapasitesini arttirdigint  gozlemlemislerdir. Proton
iletkenlikleri sicakligin bir fonksiyonu olarak aragtirmiglardir. 1,86 mmol/g iyon
degistirme kapasitesine sahip polimer membran, Nafyon-115’le benzer olarak % 25
icerigi gosterirken; 25 — 80 °C (izerinde Nafyon -115’e gére daha iyi proton
iletkenligi gosterdigini belirlemislerdir. Diisiik su tutma kapasitesi ve yliksek proton
iletkenligi olan polimer membran, Nafyon-115 ile benzer proton iletkenligi ve
metanol gecirgenligi gdsterdigini tespit etmislerdir. Sonugta, PFCB igerikli
stilfolanmis  polifloroeterlerin yakit hiicreleri i¢in umut verici malzemeler

olabilecegini ileri siirmiislerdir [64].

Jian Hua Chen ve ark. yapmis olduklar1 ¢alismada, Cardo polieterketon (PEK-C)
kompozit membranlar hazirlamislardir. Aktif tabaka ile PEK-C substrati arasindaki
uyusabilirlik, PEK-C subsratini GA c¢apraz bagli NaAlg (sodyum alginate)
cozeltisine daldirarak gelistirmislerdir. Asetik asidin dehidrasyonu, homojen
membranlar igerisindeki GA igeriginin artirilmasi sonucu, sizintt akisinin diistiiglinii

ve ayirma faktoriinlin arttigini gézlemlemislerdir [65].

Bong-Jun Chang ve ark. yapmis olduklar1 c¢alismada, perflorosiklobiitan (PFCB)
iceren siilfolanmis polifloro-co-sulfon eterler sentezlemislerdir. Sentez islemi ve
karakterizasyonu, yakit hiicreleri igin polimerlerin PDMYH gibi elektrokimyasal
ozelliklerine gore yapmuslardir. Kopolimerler, klorosiilfonik asit kullanilarak bes
farkli c¢esitte siilfolama seviyesine sahip iyonomerler olusturacak sekilde
stilfolamiglardir. Siilfolanmig fluorenyl igeriginin arttirilmasi ile SPFS-X’e ait iyon

degistirme kapasitesinin, su tutma kapasitesinin, proton iletkenliginin ve metanol
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gecirgenliginin arttigim1  gormiislerdir. SPFS-50 ve SPFS-60’1n yiiksek iyon
degistirme kapasitelerinin ve su ¢ekis ozelliklerinin, 25 — 80 °C arasinda Nafyon —
115’ten yiiksek oldugu ve SPFS-X’e ait metanol gegirgenligi 6zelliginin Nafyon —
115’ten daha diisiik oldugunu bulmuslardir [66].

Shen, PVA’nin Kklorosiilfonik asitle siilfolandigi ve ¢aprazlayici ajan olarak
glutaraldehitin kullanildigi membran sentezlemislerdir. PVA’nin polimer matrix
olarak secilme nedeni, su segiciligini yiiksek olmasi ve yliksek film olusturma
kapasitesine sahip olmasidir. Fakat PVA’nin en biiylikk dezavantaji mekanik
kararliliginin - disiik olmasidir. Bu  yiizden klorosiilfonik asitle siilfolanmis,
glutaraldehit de caprazlayici ajan olarak antifiriz suyun kullanmiglardir. Bu ajanin
membranin hem fiziksel hem de 1s1l dayanikliligini artirdigini  belirtmislerdir.
Mikroyapisal ozellikler ve kimyasal yapilar incelenmis, membranlarin secici
tasimimdaki rollerini tartismiglardir. FT-IR gorintilerine dayanarak stlfonik
gruplarin simetrik oldugu gozlemlemislerdir. Glutaraldehidin her aldehit kisminin
yanindaki iki hidroksil grubu ile asetal baglarmi olusturmaktadir. Olusan bu
membranin FT-IR goriintiileri incelendiginde —OH piklerinin azalmasindan etkili bir
caprazlanma yapildigin1 gézlemlemislerdir. Camsi gegis sicakligindaki artisin da
umuldugu gibi iyi ¢iktig1, PVA’ nin camsi gegis sicakliginin da 360 OC’den 415 °C’ye
ciktigi belirtilmistir [67].

Maria Luisa Di Vona ve ark., membran olarak polieter eterketon (PEEK) ve polifenil
stilfon (PPSU) bazli proton iletkenligine sahip hibrit polimer sentezlemislerdir. Ucuz,
termal dayanikliligimin ylksek, mekanik Ozelliklerinin iyi ¢iktigin1 bulmuslardir.
Membranin hidrofilikliginin PPSU katilinca arttigin1 belirtmislerdir. Siilfonasyon
derecesi arttikca proton iletkenliginin arttigim1i fakat termal ve mekanik
dayanikliliginin diistiiglinii gézlemlemislerdir. Hibrit membranlarin bazi gelisimlere

ihtiyaci oldugu sonucuna varmislardir [68].

Martinelli ve ark. poly vinylidene fluoride bazli tungstofosforik asit va aliimina
katkilt polimer kompozit membranlar sentezlemislerdir. Membranlardan en yiiksek

katkilt olaninin proton iletkenlik degeri 10® S/cm olarak bulmuslardir. Raman
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spekstroskoposinden membranin hidrofilik ve hidrofobik taraflarinin bulundugunu
gozlemlemislerdir. Aliimina ve PWA arasindaki etkilesimin proton iletkenligini

belirli bir limit degerine ulastirdigini belirlemislerdir [69].

Huang ve ark. poly(vinylidene fluoride) ve polistiren silfonik asit’den meydana
gelen membranlar sentezlemislerdir. Bu membranlar ticari Nafyon membrana gore

daha diigiik metanol gecirgenligi gostermislerdir [70].

Shen ve ark. PVDF-PSSA ve Al,O3 katkisindan olusan kompozit membranin proton
degistiren membranli yakit hiicresine uygulanabilirligini incelemislerdir. Termal
kararlilik deneylerini TGA ile gerceklestirmiglerdir. Ayrica su tutma kapasitesi,
proton iletkenligi ve metonol gecirgenligi testleri yapmislardir. Membranlardan elde
edilen en yiiksek proton iletkenlik degerini 4,5 x 10 S/cm olarak bulmusglardir [49].
Shen ve ark. PVDf bazli poly(2-acrylamdo-2-methyl propylene sulfonic asit) ve nano
boyutta Al,O3 katkili kompozit membran sentezlemislerdir. Sentezlenen
membranlarin  6zellikleri FT-IR, TGA ve SEM kullanilarak belirlenmistir.
Membranlar oda sicakliginda yiliksek ve kararli proton iletkenligi degerleri
gosterdigini belirlemislerdir. Proton iletkenligi ve metanol gegirgenligine gore %16
alimina katkili membran DMYH uygulamasi i¢in daha uygun 0zellikte oldugunu
bulmuslardir [71].

Martinelli ve ark. PVDF/PAN bazli proton iletken membranlar {izerinde arastirmalar
yapmuglardir. Proton iletkenligini saglamak icin jellestirme prosesinde asidik ¢ozelti
kullanmiglardir. Calismalar sonucunda iletkenlikteki sinirlayict faktoriin membranin

yiizey yapisindan kaynaklandigini ileri siirmislerdir [72].

Prakash ve ark. poly(styrenesulfonic) asit (PSSA)- poly(vinylidene fluoride)’dan
meydana gelen kompozit membrani sentezlemis ve DMYH’da uygulanabilirligini
incelemislerdir. Caligmalar sonucunda Nafyon bazli sisteme gore katotta daha fazla

su birikimi ortaya ¢iktigini ileri siirmiislerdir [73].
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Lin ve ark. PDMYH’de kullanmak Gzere polivinil alkol ve poly(styrene sulfonic asit-
co maleic anhydride)’den olusan membranlar sentezlemislerdir. Sentezlenen
membranlarin iyon degisim kapasitesini, proton iletkenligini ve su tutma kapasitesini
incelemiglerdir. %60 katkili membranin Nafyon 115’e gore daha iyi proton
iletkenligi ve su tutma kapasitesi gosterdigini belirtmislerdir. Tekli yakit hiicresi
testlerine gore ise membranlardan elde edilen gii¢ yogunlugunun 50°C’de 0,7 W/cm?

civarinda oldugunu bulmuslardir [74].

Binsu ve ark. N-methylene phosphoniz chitosan ve polivinil alkol’den olusan
kompozit membran iizerine ¢alismalar gerceklestirmistirler. Bu membranlar, SEM,
termal ve mekanik kararlilik, termogravimetrik analiz, dinamik mekanik analiz ve
farkli sicakliklarda su tutma kapasiteleri 6l¢iimleri gibi karakterizasyon deneylerine
tabi tutmuslardir. Iletkenlik degerleri Nafyon 117 membranla karsilastirilabilir
derecede olmasina ragmen metanol gegirgenliginin daha dusik ¢iktigini

belirtmislerdir [75].

Wu ve ark. polivinil alkol ve p-sulfonate phenolic regineden olusan proton iletken
membrani sentezlemiglerdir. Belirli sicakliklarda elde ettikleri proton iletkenligi
degerlerinin 10? S/cm civarinda oldugunu belirlemislerdir. iletkenlik ve gecirgenlik
oranini yaklasik 0,97 olarak bulmuslar ve bu degerin Nafyon membrana gére daha

distik oldugunu belirtmislerdir [76].

Son ve ark. polivinil alkol ve polyrotaxane igeren membran sentezlemislerdir.
Polyrotaxane’in boyutlarini polietilen glikol ile kontrol edip proton iletkenligi ve
metanol gecirgenligini 6l¢miislerdir. Siilfonasyonla olusan iyonik kanallar proton
iletkenligini arttirmis ve yakit hiicresine uygulanabilir hale getirdigini ileri

stirmiislerdir [77].

Cui ve ark. yaptiklari ¢alismada chitosan ile farkli inorganik proton iletken maddeler
(phosphomolybdic asit, phosphotungustic asit, silico-tungistic asit) denemislerdir. Bu
tlr heteropoliasitlerin yiiksek elektrostatik o6zelliklere sahip oldugunu ve ayrica

membranlarin ¢oziinilirliigliniin  olmadigin1  gérmislerdir.  Membranlarin ylizey



66

morfolojisini, yapisal 6zelliklerini ve termal kararliliklarint SEM, FT-IR ve TGA
deneyleri ile belirlemislerdir. Sentezlenen membranlarin DMFC’de kullanilmasini
amaclamiglar ve bu amagla yapilan deneylerde diisiik metanol gegirgenligine (2,7 X
107 cm? s1) ve karsilastinlabilir diizeyde yiiksek proton iletkenligine sahip
olduklarim bulmuslardir (0,015 S cm™ 25 °C) [78].

Yang ve ark. bu ¢alismada ¢ozelti dokiim metoduyla montmorillonit katkili (%2-20)
PVA bazli membranlar hazirlamislardir. Sentezlenen membranlari DSC, TGA,
Dinamik mekanik analiz (DMA), SEM, mikro-Raman spektroskopisi ve AC
empedans spektroskopisi ile karakterize etmislerdir. En yiiksek iyonik iletkenligi
%10 montmorillonit katkili membrandan elde etmislerdir (0,0368 S cm™). Bu
membranin Metanol gecirgenligi Nafyon 117 membrandan daha diislik ¢ikmustir.
MMT eklenmesinin elektrokimyasal 6zellikleri dogrudan etkiledigi goriilmistiir. En
yiiksek giic yogunlugu degeri 6,77 mW cm? olarak bulunmustur ki bu degerin

DMFC uygulamalari i¢in umut vaat ettigini ileri stirmiislerdir [79].

Shanjiao ve ark. oldukga diisik SiO; / Al,O3 oranina sahip zeolite beta yapisi
Olusturmuglardir. Olusturma siirecinde madde i¢ine aliiminyum tiirleri de eklenmistir.
Yaptiklar1 calisma sonucunda desiilfiirizasyon performansinin Cu(I)beta > Ag(I)beta
> Na--Beta oldugunu bulmuslardir. En iyi sorbentin 0,236 mmolS/g’lik adsorbsiyon
kapasitesiyle Cu(l)beta oldugunu bildirmislerdir [80].

Yuan ve ark. melez organik / inorganik DMYH membrani i¢in yeni ve uygun bir
yaklagim gelistirmeyi denemislerdir. Membran dokiim ¢ozeltisine akigkanlastirici
eklemek ve/veya membran yapim asamasinda ¢6ziici buharlasma sicaklig
yiikseltilerek chitosan/zeolit melez membraninin camsi gegis sicakligit  ve
kristalinitesi biiylik dl¢iide azaltilmistir. Ara yiiz bosluklarinin olusmu engellenmis
ve daha fazla istenen bir ara yiiz morfolojisi elde edilmis, bdylece metanol gegisinin
oniine gecilmistir. Chitosan/mordenit/sorbitol melez membran, sadece chitosan’dan

olusan kontrol membranindan daha az metanol gegirgenligi sergilemistir [81].
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Gribov ve ark. stperkritik CO, 6n muamelesini takiben zeolit nano pargaciklar
eklenmesi islemi veya asil yerinde olacak sekilde Nafyon membranin gézeneklerinde
Fe-silikat-1  sentezlemesi ile  Nafyon-zeolit  (Fe-silicat-1)  membranlar
olusturmuslardir. Olusan kompozit yapinin proton iletkenligi ve metanol gecirgenligi
incelenmistir. Secilen sartlarda membranlarin diisiik metanol gecirgenligi ve yiliksek

proton iletkenligi sergiledikleri belirtilmistir [82].

Wu ve ark. organik ana yapist chitosan (CS), ve inorganik dolgu maddesi ylizey
modifiye edilmis Y-zeolit olan kompozit membranlar gelistirmis ve metanol
gecirgenlikleri, proton iletkenlikleri ve sisme Ozelliklerini incelemislerdir. Y-zeolit,
silan ¢iftleme araci, 3-aminopropil-trietoksilan (APTES) ve 3-merkaptapropil-
trimetoksilan (MPTMS) kullanilarak organik-inorganik ara ylzey morfolojisi
gelistirilmistir. Melez membranlar metanol gegirgenligi konusunda saf chitosan ve
Nafyon 117 membranlarla Kkarsilagtirildiklarinda ¢ok biiyilk bir ilerleme
gostermiglerdir, ve bu gelisme metanol konsantrasyonu arttikga daha da
fazlalagmaktadir. Zeolit yiizeyine —SO3H gruplart eklenmesiyle melez membranin

iletkenligi artmistir [83].

Wang ve ark. DMYH’de kullanilmak tizere 3A, 4A, 5A, 13X, mordenit ve HZSM-5
zeolitlerini chitosan (CS) ana omurgast icine yerlestirmislerdir. CS ve zeolit
arasindaki hidrojen baglari nedeniyle melez membranlar istenen 1s1l ve mekanik
kararlilig1 sergilemislerdir. Su / metanol tutumu, sisme ve metanol gegirgenligi
tizerinde yliriitiilen ¢aligmalarda membran performansinin zeolit pargacik ve gozenek
boyutu, miktar1 ve hidrofilik/hidrofobik duruma olduk¢a bagimli oldugu
belirlenmistir.  Esit sartlar altinda hazirlanan membranlarin  Nafyon 117
membranlardan daha iyi proton iletkenligi ve daha diisiik methanol gecirgenligi

sergiledikleri bulunmustur [84].

Erdener yeterli 1s1l, kimyasal ve mekanik dayaniklilikta Nafyon membranlarla
karsilagtirilabilir proton iletkenlikleri, yakit hiicresi performansi ve daha diisiik
iretim maliyetleri olan alternatif PDMYH membranlar1 gelistirmek amaciyla

organik-inorganik kompozit ve karisim membranlar gelistirmistir. Ucuz ve kolay
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bulunabilen bir polimer olan, polieter eter keton, (PEEK), polimeri yiiksek 1s1l ve
mekanik dayanimi ve iyilestirilebilir proton iletkenligi nedeniyle membran matrisi
olarak secilmistir. SPEEK membranin proton iletkenligi 60°C’de 0,06 S/cm’dir ve bu
iletkenlik inorganik dolgu malzemesi olan zeolite beta kristallerin eklenmesi sonucu
0,13 S/cm’e kadar yiikselmistir. %25 SPES iceren SPEEK karisim membranin
90°C’deki iletkenligi ise 0,08 S/cm’dir. 1 atm 80°C’de yapilan H,/O, PDMYH
performans testlerinde SPEEK membranmm 0,6 V’da 397 mA/cm? akim verdigi
goriilmiistiir bu deger ayni sartlarda 660 mA/cm? akim veren Nafyon 112 membranla

karsilagtirildiginda umut vericidir [11].

Giir tarafindan yiiriitilen tez calismasinda, kompozit yapidaki yakit hiicresi
membranlarinda proton transferini incelemek amaciyla kullanilacak olan zeolit Beta
sentezlenmistir. Zeolit Beta’nin Si/Al oraninin ve sentez siiresinin, sentez verimine,
iirlinlin bagil kristalinitesine, ve proton transferine olan etkisi arastirilmistir. Zeolit
Beta sentezi deneylerinin sonucunda, Si/Al oraninin 10°dan 30’a kadar ve sentez
siiresinin 5 giinden 15 giline kadar zeolit Beta verimi iizerine olumlu etkisi oldugu
goriilmiistiir. Diger bir deyisle Si/Al orani1 ve kristallenme zamani arttik¢a elde edilen
zeolit Beta miktar1 da artmistir. Si/Al oraninin 10 ile 30 arasinda ve sentez zamaninin
kristal boyutu iizerine belirgin bir etkisi olmadig1 goriilmiistiir. Polietereter ketonun
(PEEK) siilfonasyonu i¢in siilfirik asit kullanilmistir. Proton transferi sonuglari
sonucunda agirlikga % 10 ve % 20 oraninda zeolit Beta eklemenin % 100 bagil
nemlilik ve oda sicakliginda proton transferine belirgin bir etkisi bulunmadigi

goriilmiistiir [85].

Chuang ve ark. organo c¢ozulebilir, silika onci maddesi ve florin iceren PBI
kopolimerini tetraoksilan (TEOS) ve baglanma yardimcisi ile yeni PBI/silika nano
kompozit membranlar hazirlamiglardir. PBI membranlarin termo  oksidatif
kararliliklan silika igerigi arttikca fazla olmayacak sekilde artmistir. PBI filmlerin
mekanik 6zellikleri ve metanole kars1 koyma kabiliyetleri silika eklemek suretiyle
arttirllmistir. Hazirlanan asit ekli PBI - silika nanokompozitlerinin iletkenliklerinin,

saf PBI’mkinden daha diisiik oldugu gozlenmistir [86].
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Chuang ve ark. organo coziilebilir florin igeren PBI ile organik sekilde degistirilmis
MMT (m-MMT) kilden yeni bir PBI/montmorillonite (MMT) nano kompozit
membran gelistirmislerdir. PBI membranlarin termo oksidatif kararliliklar1 artan m-
MMT igerigi ile artis gostermistir. Ayni sekilde m-MMT eklentisi ile PBI filmlerin
mekanik ozellikleri ve metanol engelleme kabiliyetleri biiyiik olgiide artmustir.
PBI/kiutlece %5 m-MMT nano kompozit membranin metanol gegirgenligi saf PBI
membrana gore %81 azalma gOstermistir. Asit eklenmis PBI/m-MMT

nanokompozitlerin iletkenlikleri ise asit eklenmis saf PBI’a gore daha diistiktiir [87].

Lobato ve ark. PBI'in polikondensasyon sentezine etki eden parametreleri
incelemislerdir. Bu etkilerden biri olan polifosforik asitin dozajinin PBI’1n molekiiler
agirhiginda biiyiikk bir degisime yol actigini saptamislardir. Aynmi sekilde PBI'in
molekiiler agirh@inin sicaklik arttikga arttigr gozlenmistir. Yiksek molekiil agirlikl
PBI membranlarin daha kuvvetli mekanik ve kimyasal dayanikliliga sahip olduklari
ve hidrojen peroksit muamelesinden sonra bile yiiksek 1s1l dayaniklilik gosterdikleri
tespit edilmistir. Asit miktar1 arttikca membran yapisinin bozulmasina ragmen c¢ok
yiiksek miktarda asit eklendiginde bile PBI membranlarin kabul edilebilir diizeyde
mekanik 6zellikler sergiledigi ve bu yiiksek miktarda asit eklenmesinin iletkenlik ve

hiicre performansi lizerinde ¢ok biiyiik iyilestirici etkisi oldugu belirtilmistir [88].

Holmberg ve ark., siilfonik asitle fonksiyonellestirilmis Beta zeolit (AFB) eklenmis
Nafyon bazli membranlar hazirlamiglardir. Hazirlanan kiitlece %2,5 ve %5’lik AFB
membranlarin 21°C’de ticari Nafyon’dan %93 daha fazla i/g oranina sahip oldugu
gbzlenmistir. Ayrica bu %2,5’luk ve %5’lik AFB membranlar DMFC performans
degerlendirmelerinde ticari Nafyon 117°den daha iyilerdir [89].

Rhee ve ark., organik sulfonik asit gruplarinin (-HSOs3) fonksiyonelliklerini elde
etmek icin c¢esitli tiol ve siilfon gruplarimi titanat nanokatmanlarinin {izerine
eklemislerdir. Bu yiizeyi siilfonlanmis titanatlit membranlar, degisiklik yapilmamais
TiO,P25 pargaciklart igeren membranlara gore daha yiiksek proton iletkenligi
gostermislerdir. Sadece Nafyon’a gore ise daha iyi mekanik ve termal kararlilik

gostermiglerdir. Siilfonlanmaig titanat eklendik¢e methanol gecirgenligi azalmistir. Saf
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Nafyon 115 membranlara gore 2 ve SM’lik methanol ¢ozeltilerinde %38 ve % 26’lik
bir methanol gegirgenligi azalmas1 gézlenmistir. Degisiklik yapilmis membranlarda

%57 daha fazla gu¢ yogunlugu gézlenmistir [90].

Lin ve ark., poly(oxyproplene) —backboned kuaternar amonyum tuzlari kullanarak
(degisen araliklarda) degisken bopyutlarda biiyiitilmiis organokilleri Na® -
montmoriller i¢in intercalating agent olarak kullanmak i¢in hazirlamislardir.
MMT’ler Nafyon’la olan uyumlulugu artirmak i¢in kullanilmistir. m-MMT
eklendikge metanol gegirgenliginin azaldigi ve saf Nafyona gbére proton

iletkenliginin azaldig1 gézlenmistir [91].

Yazaydin ve ark. sirasiyla EAE1, AOY001, AOY002, AOY003 ve AOY004 olmak
iizere bes adet PDMYH membran1 degisik metotlar kullanilarak imal edilmistir.
Membranlarin performanslar1 25 °C yakit hiicresi ve gaz nemlendirme sicakliklarinda
elde edilen karakteristik voltaj-akim (V-A) egrileri kullanilarak karsilastiriimigtir. Bu
karsilagtirma sonucu 0,5 V’ta 77,5 mA/cm2’lik bir akim yogunlugu iireten
AOYO001’in en iyi performansi gosterdigi belirlenmis ve AOYO001 ileri asamalarda
yapilacak olan; H, ve O, gazlarinin debileri ile yakit hiicresi ve gaz nemlendirme
sicakliklarinin  performansa etkilerinin arastirilacagi parametrik caligmalar igin
secilmistir. Yapilan deneyler sonucunda yakit hiicresi ve gaz nemlendirme
sicakliklarindaki artigin performans: arttirdigr gézlenmistir. AOY001 0,5 V’ta
maksimum 183 mA/cm2 akim yogunlugu vermistir. Ulasilan en yiiksek giic degeri

ise 4,75 W’dir [17].

Akay, PFSA membranlara alternatif, onlarin 6zelliklerine yakin daha diisiikk maliyetli
malzemeleri gelistirmek ve karakterize etmek amaciyla Oncelikle ticari olarak
bulunabilen ve miihendislik polimerleri olarak bilinen polieter-eter ketone (PEEK) ve
polieter-etersiilfon (PES) temel yap1 olarak segilerek optimum ozellikler i¢in post-
siilfonasyon calismalar1 yapmustir. Proton iletkenlikleri electrokimyasal empedans
spektroskopi (EIS) yontemiyle incelendiginde SPEEK membranlarin iletkenliginin
SD ile lineer olarak arttigi goriilmistir. Kompozit membranlar i¢inde 20%

TPA/SPEEK (DS=68) proton iletkenligi oda sicakliginda Nafyon iletkenliginden
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yiiksek sonug¢ vermistir. Gelistirilen kimyasal ve termohidrolitik olarak dayanikli
kompozit/karisim membranlardan 25% tungstophosphoric asit
(TPA)/PBI(5%)/SPEEK (DS=68), 80°C‘de yiiksek tek hiicre yakit hiicresi
performansi vermistir (~450 mA/cm? at 0,5 V). SPEEK (DS=59)/5% PBI/ 10% TiO,
kompozit/karisim membran ise 80°C den 90°C‘ye cikildiginda daha yiiksek
performans vermistir. Nafyon‘un performans1 80°C‘den sonra belirgin bicimde

diistiiglinden bu sonug 6nemlidir [18].

Erkan, yiiksek derecede konjuge yapilar1 ve yiliksek kimyasal kararliliklar1 nedeniyle
oksijen indirgenmesi igin umit verici elektro-katalitik aktiviteye sahip olan kobalt,
demir ve nikel fitalosiyaninleri, fitalik anhidrit-tre yontemiyle sentezlemistir. Ticari
zar elektrot yapisi ile elde edilen en yiiksek gii¢ yogunlugu 0,5 Volt’ta 0,40W/cm?
olarak elde edilmistir. Laboratuarda hazirlanan anot ve katotta 0,4 mg Pt/cm? yiike
sahip zar elektrot yapisiim gii¢ yogunlugu ise 0,5 Volt’ta 0,18 W/cm? olarak elde
edilmistir. Fitalosiyanin katotlu zar elektrot yapilari i¢in en yiiksek ulasilan gii¢ 0,04
W/em? olup, bu degere, 1000°C’de piroliz edilen CoPc/C katalizor kullanilarak
hazirlanan 0,28 mg Colcm? yiike sahip zar elektrot yapisi ile ulagilmigtir [92].

Mergen ve ark.’nin ylriittiigii calismada poliarileneterketon, endiistride 6nem tasiyan
fiziksel 6zellikleri ve sicakliga olan direnci nedeniyle tercih edilmis ve kullanilmistir.
Bu calismada ayn1 zamanda iletken bir polimer olan polipirol (PPy) ve yalitkan bir
polimer olan hekzafloropolibisfenol esasli poliarileneterketondan (PAEK) karisik
yapili membranlar hazirlanmistir. PPy ve PAEK ciftinin ¢alisabilir karisik yapili
membranlar olusturdugu gézlemlenmistir. iletken polimerin gegirgenlige olan etkisi
iki ayr1 komposizyonda incelenmis, saf PAEK membranlari ile kiyaslandiginda hem

gecirgenlikte hem de segiciklikte bazi1 gazlar igin anlamli artislar saptanmistir [93].

Bayrak¢eken tarafindan yiiriitiilen calismada yeni platin bazli yiiksek katalitik
aktiviteli ve deaktivasyona dayanikli katalizorler gelistirilmesi amaglanmistir. Platin
ve platin-rutenyum bazli katalizorler farkli karbon destekler iizerine siiperkritik
karbon dioksit ve mikrodalga i1sitma yontemleri kullanilarak hazirlanmstir.

Katalizorlerin performanslarinin  Platin/VX>Platin/Regal>Platin/BP2000 oldugu
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gozlenmistir. Karbondioksit igceren hidrojen kullanildiginda meydana gelen giic

kayiplari hazirlanan platin-rutenyum bazl katalizorlerle azaltilmistir [94].

Shen ve ark., nano buytiklikte seramik dolgu maddeleri ve poly (2-acrylamido-2-
methyl propylene sulfonic acid) [PAMPS] kullanarak polyvinyldiene fluoride
dolgulu membranlar hazirlamiglardir ve FT-IR, TGA ve SEM metodlariyla
karakterize edilmislerdir. Membran oda sicakliginda yiiksek ve kararli bir iletkenlik
sergilemistir. Iletkenlik ve methanol gegirgenligi oranmna bakildiginda kiitlece
%16’dan fazla alumina dolgulu membranlarin DMFC’de kullanilmaya en uygun

membranlar oldugu belirlenmistir [95].

Perflorostlfonik asitli membranlara alternatif olabilecek membranlar Uzerinde
arastirmalarin genellikle yiiksek sicaklik ¢alismalari, diisiik sicaklik ¢aligmalari ve
perflorosiilfonik asitli membranlarin modifikasyonu iizerine oldugu goriilmiistiir. Bu
caligma kapsaminda yakit hiicresi caligma sicakliginda perflorosiilfonik asitli
membranlara gore daha iyi proton iletkenligi, su tutma kapasitesi, iyon degisim
kapasitesi, yakit hiicresi performansi gibi ozelliklere sahip kompozit membran

sentezi amaglanmustir.

Calisma kapsaminda ana yap1, sentez yontemi, fosfonasyon derecesi, katki maddesi
miktar1 ve tiirli belirlenmistir. Literatiir arastirmalarinin 1s1ginda ana yap1 i¢in kolay
modifiye olabilen PVA ve chitosan bunlarin yaninda PTFE 6ngoriilmiis membranlar
klasik soljel yontemi ve bolim 4.2°de anlatilan asit igerisinde polimerin ¢6zilmesi
yontemiyle sentezlenmistir. Daha sonra yapilan karakterizason deneyleri sonucuna
gore ana polimere karar verilmistir. Siklikla siilfonasyon g¢alismalar1 olsa da son
yillarda yapilan c¢aligmalar fosfolama isleminin daha iyi sonuglar verdigini
gostermistir. Bundan dolayr yapiya katilacak aktif grup olarark hipofosfordz asit
secilmis farkli oranlarda ¢alisilarak fosfonasyon miktar1 ve sentez yoOntemi
belirlenmistir. Daha sonra yapiya makro boyutta ve nano boyutta farkli oranlarda
farkli katkilar katilarak (TEOS, LUDOX ve TiO;) karakterizasyon g¢alismalari ve

yakit hiicresi performans testleri gergeklestirilmistir.
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Sekil 3.1°de doktora ¢alismasinin kapsami ve parametrik caligmalar 6zetlenmistir.

ANA YAPI SENTEZ YONTEMI AKTIF MADDE CAPRAZ BAGLAYICI KATKI MADDELERI

Titanyumdioksit

(TiO2)
/ %S, %10, %15, %20, %25, %30, %40
Polivinil Alkol Klasik Sol-Jel 21
Chitosan ~——» — » Hipofosforéz Asit ———» Formaldehit —_ LUDOX
Teflon Asiticinde (HPA) (FA) (Si0:)
polimer ¢éziismesi %5, %10, %15, %20, %25, %30, %40 %5, %10, %15, %20, %25, %30, %40

Tetraetilortosilikat
(TEQS)
%S, %10, %15, %20, %25, %30, %40

Sekil 3.1. Calisma kapsami
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4. MATERYAL VE METOT

4.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Calisma kapsamina gore literatiir arastirmalari 15181 altinda 3 farkli polimerden en iyi
sonucu verenin ana yapiyl olusturmasina karar verilmistir. Bunlar PVA (Sigma
Aldrich %99 M,,:124000), chitosan (Sigma Aldrich M,,:110000-150000) ve PTFE
(%60 Electro Chem.)’dir. Ana yapida kullanilacak polimerler herhangibir 6n islem
olmadan dogrudan kullanilmistir. Ana yap1 belirlendikten sonra sentez yontemi ve
fosfonasyon derecesinin belirlenmesinde hacimce 2:1 oraninda yapiya Hipofosforéz
asit (Sigma Aldrich %50 sulu ¢ozelti) ve Formaldehit (Sigma Aldrich %34,5)
kullanilmistir. Sentez yontemi ve fosfonasyon derecesinden sonra katki maddeleri ile
yapilan parametrik g¢alismalarda LUDOX (Sigma Aldrich AS40 %40 kolloidal
cozelti), TEOS (Sigma Aldirch %99) ve TiO; (Sigma Aldrich %99,98) kullanilmistir.
Fenton testleri sirasinda fenton ajani hazirlarken H,O, (Sigma Aldirch %30 sulu

cozeltisi) ve FeCl,.6H,0 (Sigma Aldrich) kullanilmigtir.

Membran elektrot diizeneklerinin olusturulmasi sirasinda katalizor gozeltisi
icerisinde isopropanol (Sigma Aldrich %99,7), %40 Platin/Vulcan XC72 (Fuel Cell
Store), nafyon cozeltisi (%10, Fuel Cell Store) kullanilmistir. Hazirlanan MEA’larin
performans testlerini gergeklestirmeden dnce protonlama islemi yapilmis ve burada

stlfurik asit (Merch %95-97) kullanilmustir.

4.2. Sentez Yontemleri

Membran sentez yontemi olarak literatiirde yer alan calismalarda siklikla karsilasilan
sol-gel metodu ile bu metodun farkli bir modifikasyonu kullanilmistir. Bu yontemin
temeli aktif madde olarak kullanilmasi gereken materyallerin ana polimer
cozeltilerine damlatilmasi yerine ana polimerin dogrudan aktif grup igeren ¢ozelti
icinde ¢oOziilmesidir. Bu sekilde aktif gruplarin yapiya daha homojen bir sekilde

katilacagi diisiiniilmiistiir. Bu ¢alismada membran sentezi,
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o Kilasik sol-jel yontemi ve

e Asiticinde polimerin ¢ozllmesi yontemi

Olmak iizere iki farkl yontemle gergeklestirilmistir.

4.2.1. Klasik sol-jel yontemi

Sekil 4.1°’de goruldigi gibi PVA belirli sicaklikta 1siticili manyetik karistiricida
homojen bir sekilde ¢oziildiikten sonra hacimce 2:1 oraninda formaldehit fosfordz
asit iceren ¢ozelti katilip belirli siire karistirtlip daha sonra 15 cm capindaki petri

kabinda ¢ozelti dokiim metoduyla dokiiliip vakum firinda oda sicakliginda kurutulur.

Burada dikkat edilmesi gereken nokta formaldehit ile hipofosfortz asitin reaksiyona
girerek fosfinat tuzu olusturmadan polimerik yapiya katilmasidir. Bu sekilde yapiya

hem aktif grup katilmast hem de polivinil alkoliin suya kars1 dayaniklilig1 saglanir.

Katki
Maddesi
i Petri Kabina Dukiim
PVA Deyortzs - — Oda Kosullar Alfinda
90-95 °F 20-259C Membran Kurutma
2.3 saat 10-30 dk
20-25°C .
Formaldehit 5-10 dk Formaldehit
%40 v/v T Fosfordz Asit |
Cozeltisi
Hacimee 2:1 Membran

Fosfordz Asit|
%50 m/m |

Sekil 4.1. Klasik sol-jel yontemi ile membran sentezi
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4.2.2. Asit icinde polimerin ¢oztlmesi yontemi

Literatiirde yer alan ¢aligmalarda siklikla karsilasilan sol-gel metodu ile bu metodun
farkli bir modifikasyonu kullanilmistir. Bu yontemin temeli aktif madde olarak
kullanilmas1 gereken materyallerin ana polimer ¢ozeltilerine damlatilmasi yerine ana
polimerin dogrudan aktif grup iceren ¢ozelti iginde ¢oziilmesine dayanmaktadir. Bu
sekilde aktif gruplarin yapiya daha homojen bir sekilde katilacagi ve kimyasal ve
fiziksel ozelliklerinin daha iyi olmasi amaglanmistir. Asit icinde polimerin ¢ozulmesi
yontemi doktora caligmasinda gelistirilmis literatiirde bu sekilde bir sentez yontemi

bulunmamaktadir.

Ilk yontemden farkli olarak PVA fosfordz asit iginde ¢oziiliip daha sonra yapiya
formaldehit katilip sonra dokiim ve kurutma islemleri ile membran sentezi

gerceklestirilir. Asit iginde polimerin ¢ozulmesi yontemi Sekil 4.2°de goriilmektedir.

90-95 °C 20-25 °C 1 T
2-3saat | Fosfolanmig | 10-30dk gg*rl'c KG?I' na Bﬂ‘"ﬁ
EvA PVA Cozeltisi Mim%%‘l:ma&ru'rmua
Fosforsz Asit s
osToroz Asi MCI. dESi
%50 m/m
Membran
Formaldehit
°/a40 V/V

Sekil 4.2. Asit icinde polimerin ¢ozulmesi ile membran sentezi

Sentezlenen membranlara ait sentez basamaklar1 Ek-4 ve Ek-5’te verilmistir.
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5. KARAKTERIZASYON YONTEMLERI

Sentezlenen membranlar su tutma kapasitesi, sisme 6zelligi, iyon degisim kapasitesi,
empedans analizleri, FT-IR analizleri, TGA analizleri, Fenton testleri, Damla testleri

ve yakit hiicresi performans testlerine tabi tutulmuslardir.
5.1. Su Tutma Kapasitesi

Membranlarda su tutma kapasitesinin yiiksek olmasi beklenir. Cilinkii nemli
membranlarin  direnci disiik, proton iletkenligi yiiksektir. Bu yoOnteme gore
sentezlenen membranlar 100°C’da kurutulup sabit tartima gelince kuru tartimlar
hassas terazide almmustir. Tartim isleminden sonra membranlar 24 saat farkl
sicakliklarda (25°C, 60°C, 70°C, 80°C) saf suda bekletilmis yiizeydeki fazla su
alimarak tekrar hasas terazide islak tartimlar1 alinmistir. Elde edilen veriler

kullanilarak Esitlik 5.1 yardimiyla membranlarin su tutma kapasiteleri belirlenmistir.

% Su Tutma = Tuslak ~Mkuru 109 (5.1)
Mkuru

5.2. Sisme Ozelligi

Membranin sisme davranisi kalinlik ve yiizey alan1 boyunca belirlenmistir. Kumpas
yardimiyla membranlar yiizey alanmi yaklasik 4 cm? olacak sekilde kesilmistir. Ayni
membranlarin yiizey alanlar1 kaydedildikten sonra SHEEN marka kalinlik 6lger
yardimiyla her bir membranin 10 farkli noktadan kalinliklar1 6lgiilmiis ve ortalamasi
almarak membran kalinliklar1 kaydedilmistir. Membranlarin kalinlik 6l¢iim sonuglar
EK-6’da verilmistir. Daha sonra suda 24 saat bekletilip ¢ikartildiktan sonra tekrar
yiizeydeki fazla su alinmig kalinlik 6lger yardimiyla kalinliklar1 6lgiilerek membran
kalinligindaki artis miktar1 belirlenmistir. Ayni sekilde kumpas yardimiyla boyutlar

Olciilerek membran ylizey alanindaki degisimler kaydedilmistir.
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5.3. Iyon Degisim Kapasitesi

Membranda iyon degisim kapasitesi proton iletkenliginin bir 6l¢iistidiir. Sentezlenen
membranlar ayni1 boyut ve agirlikta kesilerek 50 mL 0,1 N NaOH ¢0zeltisinde belirli
oda sicakliginda 24 saat bekletilmisdir. Bu siire zarfinda H" iyonlar1 Na* iyonlar ile
yer degistirir. Daha sonra membranlar NaOH ¢6zeltisinden ¢ikartilarak 0,1 N HCl ile
titre edilmigtir. Titrasyonlar Shott TA500 plus marka ve model, 0,01 mL hassasiyetli,
bilgisayar kontrollu titrasyon cihazi kullanilarak yapilmistir. pH degeri 7 oldugu
oktadaki harcanan titrant miktarlar1 kaydedilir membranlarin iyon degistirme

kapasitesi degerleri Esitlik 5.2. yardimiyla hesaplanmistir.

IEC = (N NaoH * Vivaor )~ (N el * Vier) (5.2)

Mmembran

5.4. Empedans Analizleri

Membranlarda aranilan en Onemli Ozellik proton iletkenligidir. Sentezlenen
membranlarin proton iletkenlikleri 2 proplu ve 4 proplu teknikle belirlenmistir.
Empedans analizleri 2 ve 4 proplu olmak tizere 2 farkli teknikle dl¢iilmiis daha sonra
sonuglar esdeger devre modelleri ve lineer, dairesel modeller uygulanarak

irdelenmistir.

5.4.1. 2 Proplu teknik

Solartron 1260 ile 1296 kombinasyonu ve o6lgim hicresi ile o6lgumler
gerceklestirilmistir. Empedans oOlcumleri 1MHz ile 100Hz araliginda, 20-80°C
arasinda ve %100 nemlilikte gerceklestirilip Ol¢iimler sonucunda membranlarin
direnci bulunmustur. Membran direnci kullanilarak membranin proton iletkenligi

Esitlik 5.3. yardimiyla hesaplanmistir.

_ Umembran (5.3)
R-A

(@
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5.4.2. 4 Proplu teknik

Sentezlenen membranlarin 06/2010-09 kodlu BAP projesinden alinan standart 6l¢iim
hicresi ile 4 proplu iletkenlik testleri yakit hiicresi ¢alisma kosullari altinda
gerceklestirilip sonuglar irdelenmistir. Satin alinan standart hiicre Sekil 5.1°de

gorilmektedir.

Sekil 5.1. 4 proplu proton iletkenligi 6l¢iim sistemi

Sekil 5.1 incelendiginde her bir CE karsit elektrot, RE1 referans elektrot 1, RE2
referans elektrot 2 ve WE ¢alisma elektrodudur. Elektrotlardan ikisi bir yiizeye diger
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ikisi ise diger ylizeye temas edecek sekilde membran yerlestirilir. Solartron 1287°de

uygun baglantilar baglanarak ol¢timler ylizey boyunca gerceklestirilir.

Sekil 5.2°de gorilen V1 ve V2 elektrotlarinin altindan gegecek sekilde membran
sisteme yerlestirilip Ol¢iilen direng degerine gore elektrotlar arasi mesafe ve

membran boyutlar1 kullanilarak membranlarin iletkenlik degerleri belirlenmistir.

>2.0cm

2

®ao3

_— e e e e e - ———<

%mao:—.—.mo

0.425 ¢m

¥
]
1
]
]
]
I
1
: <2.0cm (W)
1
|
I
1
1
i
i
|
\

+

(L)

Sekil 5.2. Elektrotlar aras1 mesafe
5.5. FT-IR Analizleri

Sentezlenen membranlarin yapisal 6zelliklerinin belirlenmesi ig¢in Jasco FT/IR-480+
cihazi ile FT-IR analizleri gergeklestirilmistir. Membranlar 6l¢lim icin uygun boytta
kesilmis ve dl¢iim hiicresine konulmustur. Ol¢iim almmadan énce bos sistemden
Sl¢iim alimip hatalar 6nlenmistir. Daha sonra 4000-400 cm™ dalga boyunda 16 cm™ —
4 cm™ tarama hizlarmdan analizler gerceklestirilip absorbansa karsi dalga boyu
grafigi elde edilmistir ve oOlusan piklerden fonksiyonel gruplarin yapiya katilip

katilmadig1 belirlenmistir.
5.6. TGA Analizleri

Membranlarin yiiksek sicakliga dayanikliligi 6nemlidir. Clinkii membranlar yiiksek
sicaklikta ¢alismaya olanak saglayacak termal kararliliga sahip olurlarsa yiiksek
sicaklikta iyonik mobilitenin, difiizyon hizlarinin ve anot katot reaksiyon hizlarinin
artmastyla yakit hiicresi verimi artar. Ayrica yiliksek sicakliklarda hidrojenin platine

secici adsorpsiyonu sayesinde katalizorlerin CO ile zehirlenmesi 6nlendiginden saf
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hidrojen disindaki yakitlar da kullanilabilir. Membranlarin termal dayanimlari TGA
cihazi ile belirlenmistir. Analizler 10-20 g numune iizerinde 10°C/dak 1sitma hizinda

yapilmis membranlarin bozunma sicakliklari belirlenmistir.
5.7. Fenton Testi

Membranlarin oksidatif kararliliginin belirlenmesi igin fenton testi uygulanmistir.
Yaklasik 40 ml fenton ajan1 hazirlanmistir. Fenton ajaninin igerisine kiitlece %3
H,0, ve 20 ppm Fe*?olacak sekilde FeCl,.6H,0 sulu ¢dzeltisi hazirlanip fenton ajani
olusturulmustur [97-98]. Membranlar hassas terazide tartilarak fenton ajan1 igerisine
konulmustur. Belirli siirelerde membranlar fenton ajanindan ¢ikartilarak tartimlari
alinmis ve kiitle kayiplar1 belirlenmistir. Daha sonra membranin kiitle kaybindan

servis 6mrl hakkinda bilgi sahibi olunmustur.
5.8. Damla Testleri

Sentezlenen membranlarin hidrofilik ya da hidrofobik karakterde olup olmadiginm
arastirmak amaciyla damla testleri gergeklestirilmistir. Olgiimler Unido-Ichet’te
temas agis1t ve ylizey gerilim cihazinda (Bknz: Sekil 5.3) yapilmistir. Numune
Uzerine deiyonize su damlatilarak damlanin membranla yapmis oldugu ag1 degeri
belirlenmis ve membranin hidrofilik ya da hidrofobik karakterde olup olmadig:

analiz edilmistir.

Sekil 5.3. Temas agis1 ve yiizey gerilimi cihazi
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5.9. Membran elektrot diizeneginin hazirlanmasi

Istenilen &zelliklere sahip membran sentezi gergeklestirildikten sonra membran
elektrot diizenegi (MEA) hazirlanmasi asamasina geg¢ilmistir. MEA’lar klasik

yontemle hazirlanmis ve performans testleri incelenmistir.

Sentezlenen membranlar, 0,5 M H,SO, c¢Ozeltisi igerisinde 1 saat 80°C’de
karistirilmis daha sonra 1 saat 80°C’de deiyonize suda karistirilarak protonlama
islemi gergeklestirilmistir. Daha sonra katalizozr ¢6zeltisi hazirlama islemine
gecilmistir. Daha sonra VULCAN XC-72, %5’lik nafyon ¢ozeltisi ve 7/1 oraninda
isopropanol/distile su igeren bir ¢ozelti hazirlanip 2 saat ultrasonik homojenizer da
homojen bir karisim elde edilmistir. Kullanilan VULCAN XC-72’nin miktar1 platin
yiikleme orami 0,4 mg/cm? olacak sekilde ayarlanmistir. Elde edilen katalizor
cozeltisi siirdiirme ve kaplama olmak tizere iki farkli sekilde gaz difiizyon tabakasi
karbon kagit {izerine yiiklenmistir. Istenilen katalizor yiiklemeleri sirme yonteminde

kontrol edilebilmis fakat kaplama yonteminde kontrolii miimkiin olmamastir.
5.9.1. Surme Yontemi

Bu yonteme gore hazirlanan katalizor ¢ozeltisi gaz diflizyon tabakasi iizerine 0,4
mg/cm2 yiikleme olacak sekilde ince uclu firga ile homojen bir sekilde siirtilmiistiir.
Daha sonra kurutulup gaz difiizyon tabakasi tartilarak istenen yiikleme saglanana

kadar stirme islemine devam edilmistir.
5.9.2. Kaplama Yoéntemi
Kaplama yonteminde ise karbon kagit Sekil 5.4’de goriilen diizenek arasina

sikigtirilarak bir tarafa sodyum borhidriir diger tarafa katalizor ¢ozeltisi konulmus

difiizyon yoluyla karbon kagit iizerine Pt yiiklemeleri gerceklestirilmistir.
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Karbon Kagit ]
Pt gozeltisi
- (3%——— Sodyum Bor Hidrir
Pt ¢dzeltisi (3+—— Sodyum Bor Hidrir
—_—

Sekil 5.4. Kaplama yontemi

Istenilen katalizor yiiklemesi gergeklestirildikten sonra katalizor emdirilmis karbon
kagitlar arasina membran yerlestirilip 120°C’de 1000 kgr basing altinda belirli bir
sirede sicak presleme islemine tabi tutulmus ve membran elektrot diizenekleri
hazirlanmistir. Membran elektrot diizeneginin hazirlanmasi asagidaki Sekil 5.5’de

Ozetlenmistir. Burada katalizor yiiklenmis ylizeyin membran tarafina gelmesi dikkate

alimmustir.
Katalizér yiiklenmis Katalizér yiiklenmis
karbon kagit karbon kagit

P SICAK PRESLEME

Sekil 5.5 Sicak presleme

5.10. Yakat Hiicresi Performans Testleri

Hazirlanan membran elektrot diizenekleri 25 ¢cm®lik alana sahip olan tekli bir
hiicrede test edilmistir. Yakit hiicresi performans deneyleri Fideris marka test
istasyonunda gergeklestirilmistir. Yakit hiicresi test istasyonu 3 kanall1 serpantin tipi

gaz dagitim plakalarina sahiptir. Gazlarin fakli nemliliklerde gonderilmesini saglayan
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bir nemlendirici iiniteside bulunmaktadir. Olgiimler sirasinda stokiyometrik oranda
H, ve kuru hava beslenirken yakit hiicresi ¢alisma sicakligr 80°C’ye ayarlanmistir. Hy
ve kuru hava yakit hiicresine gelmeden 6nce nemlendirici iinitesinde gecirilmis ve
burada nem ayar1 yapilmistir. Sartlandirma siirecinden sonra farkli potansiyel
degerlerinde akim  degerleri  Olgiilip  potansiyel-akimyogunlugu  egrileri
olusturulmustur. Asagidaki Sekil 5.6’da Fideris marka test donanim sistemi

gorulmektedir.

Olgiimlerin ilk kisimlart UNIDO-ICHET te 5 cm?lik alana sahip olan tekli bir
hiicrede test edilmistir. Hiicre testlerini gerceklestirmeden once ham membranlarin

protonlanmasi ve membran elektrot diizenegi haline getirilmesi gerekmektedir.

FIDERIS

FIDERIS

\ __c J

Sekil 5.6. Yakat hiicresi test donanim sistemi
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6. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

Bolim 3’de bahsedilen literatiir taramalar1 1s18inda bu ¢aligmada perflorosiilfonik
asitli membranlara alternatif olabilecek mekanik, kimyasal, elektriksel iyi, cevre
dostu, ucuz nano kompozit membran sentezi amaclanmustir. Ik olarak membranin
ana yapisini olusturacak polimerin belirlenmesi i¢in ii¢ farkli polimer secilip bunlarin
tekli ve ikili kombinasyonlariyla membranlar sentezlenmis ve ana yapiy1 olusturacak
yapiya karakterizasyon deneyleri sonuglarina bakarak karar verilmistir. Yapiya
ozellikleri iyilestirmek amaciyla aktif grup olarak hipofosfordz asit katilmasina karar
verilmistir. Iki farkli sentez yontemi ongorilerek farkli fosfonasyon derecelerinde
membranlar sentezlenip karakterizasyon deneyleri 1518inda membran sentez yontemi
ve fosfonasyon derecesine karar verilmistir. Son olarak farkli boyutlarda, farkli
oranlarda ve degisik katkilar katilarak membran sentezleri gerceklestirilmistir.
Karakterizasyon c¢alismalar1 ve yakit hiicresi performans testleri sonuglarina gore

sonuglar irdelenmistir.

Doktora ¢alismasi 3 basamaktan olusturulmustur. Bu basamaklar;
e Ana yapimin belirlenmesi
e Sentez yonteminin ve fosfonasyon derecesinin belirlenmesi

e Katki maddesinin belirlenmesidir.

6.1. Ana Yapmn Belirlenmesi

Ana yapt i¢in 3 temel polimer (Polivinil alkol, Chitosan ve Teflon) ve ayrica
polivinil alkol ve formaldehit kombinasyonundan olugan membran Ongoriilmiistiir.
Bu polimerlerin ikili kombinasyonlar: ile temel yapilar olusturulmus ve Bolim
4.2°de verilen klasik sol-jel yontemi ve asit icinde polimerin ¢ozilmesi yontemine
gore membranlar sentezlenmistir. Asagidaki Cizelge 6.1’de sentezlenen

membranlarin organik yapilarini olusturan polimerler ve aktif gruplar gérilmektedir.
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Cizelge 6.1. Sentezlenen membranlarin organik yapilari

Membran Kodu | Ana Polimer Aktif Grup
P PVA HsPO,
C Chitosan HsPO,
T Teflon HsPO;
PC PV A-Chitosan HsPO,
PT PVA-Teflon HsPO,
TC Teflon-Chitosan | H3PO,
PF PVA-Formaldehit | HsPO;

Bu membranlar arasinda PF membranlar digerlerinden daha farklidir. Ana polimer

olarak polivinil alkole (PVA) formaldehit katilarak mekanik ve suya karsi dayanim

saglanmis hipofosforoz asit sayesinde de iletkenlik arttirilmistir.

Sentezlenen membranlar ve sentez yontemleri Sekil 6.1°de 6zetlenmistir.

Membran

P Membran <

Sentez Yontemi

- Klasik Soljel

T~ Asit iginde ¢ozme

o Klasik Soljel

CMembran <27

T~=~  Asit icinde ¢ozme

T Membran

- Klasik Sol jel

o Klasik Sol jel

PF Membran <

PC Membran <

‘=  Asit iginde gozme

- Klasik Sol jel

T~~~ Asit iginde gozme

PT Membran <2~

- Klasik Sol jel

T >« Asit icinde gozme

TC Membran <27

- Klasik Sol jel

T~ Asit iginde cazme

Su Tutma Kapasitesi
Sigme Ozelligi
Empedans Analizleri

Iyon Degisim Kapasitesi

Sekil 6.1. Membranlar ve sentez yontemleri
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Ana yapiy1 belirlemek iizere 13 farkli membran sentezi gergeklestirilip su tutma
kapasitesi, sisme Ozelligi, empedans analizleri ve iyon degistirme kapasitesi
belirlenmistir. Sentezlenen membranlarin 6zellikleri Bolim 5’de anlatilan

karakterizasyon yontemlerine gore belirlenmistir.

6.1.1. Su tutma kapasitesi

Sekil 6.2’de membranlarin su tutma kapasitesi degerleri gorulmektedir. Su tutma
kapasitesi degerleri incelendiginde en yiiksek su tutma kapasitesi degerinin P
membranlara ait oldugu goriilmektedir. Fakat su tutma kapasitesi i¢in en yiksek
deger en iyi deger anlamina gelmemektedir. Membranlarin kalinlik ya da ylizey alam
artist gostermeden belirli miktarda su tutmasi istenmektedir. Cilinkii membran
yapisinda bulunan su proton tasmmim mekanizmast ag¢isindan Oonemli bir rol
oynamaktadir. Su tutma kapasitesi degerlerinin daha i1yi anlasilabilmesi i¢in sisme
ozelligi ve proton iletkenligi degerleri belirlenmistir. Bu degerler ile paralel bir
sekilde incelendiginde en uygun sonuglar PF kodlu membrandan elde edilmistir. Bu
membran sisme gostermeden yaklasik %38 civarinda su tutma kapasitesine sahip

olup yuksek proton iletkenlik degerine ulagmustir.

I Klasik Soljel Yoéntemi
WZZ2 Asit Igerisinde Polimerin Cozulmesi Yodntemi

120

100 A

Su Tutma Kapasitesi (%)

Membranlar

Sekil 6.2. Membranlarin su tutma kapasitesi degerleri
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6.1.2. Sisme Ozelligi

Sekil 6.3’de membranlarin kalinlik degisimi ve Sekil 6.4’de ise membranlarin yiizey
alan1 degisim degerleri goriilmektedir. Membranlarin kalinlik ve ylizey alani degisim
degerleri incelendiginde P, PC ve PT membranlarda yiiksek degisimler goriilmiistiir.
Kalinlik ve ylizey alani artisinin temel sebebi yapisinda OH gruplari bulunan
PVA’dan kaynaklanmaktadir. Yiiksek hidrofilik karakterinden dolayr su tutma
kapasitesi yliksek ¢ikmig ve kalinlik artist da yiiksek olmustur. Membran kalinligi
arttig1 i¢in diflizyon direnci artmis ve dogrudan bu membranlarin proton iletkenlik
degerleri diisiik ¢ikmistir. Membranlar arasinda en yiiksek sisme o6zelligi degeri P
membranlardan elde edilmistir. Yapida herhangibir ¢agraz baglayici olmadig: i¢in bu
beklenen bir durumdur. En az degisim ise T ve TC membranlarda goriilmiistiir bu da
teflonun hidrofobik karakterinden kaynaklanmaktadir. Ayrica membranlarin 24
saatlik suda bekletme siiresinden sonra yiizey alanlarin da meydana gelen degisiklik,

membranlarin mekanik kararliliginin bir 6l¢iisii olarak alinabilir.

I Klasik Soljel Yontemi
bzz2 Asit Icerisinde Polimerin Cozulmesi Yontemi

30

25 A

gzo-

E 2
s ’
= %
@ 15 A %
2 %
= 7
8 101 %

Membranlar

Sekil 6.3. Membranlarin kalinlik degisim degerleri
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I Klasik Soljel Yontemi
Asit Igerisinde Polimerin Cozulmesi Yontemi
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Sekil 6.4. Membranlarin yiizey alan1 degisim degerleri

6.1.3. Iyon degistirme kapasitesi

Sekil 6.5’de membranlarin iyon degisim kapasitesi degerleri goriilmektedir. En
yiiksek i1yon degisim kapasitesi degeri PF membrandan elde edilmigstir. PF
membranlarin yapisinda bulunan OH gruplarimin kolay modifiye edilebilir olmasi
aktif gruplarin yapiya verimli bir sekilde katildigini gostermis ve iyon degisim

kapasitesi degerleri yiiksek ¢ikmustir.
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Sekil 6.5. Membranlarin iyon degisim kapasitesi degerleri

6.1.4. Empedans analizleri

Sekil 6.6’da membranlarin proton iletkenlik degerleri goriilmektedir. iyon degisim

kapasitesi degerlerinde oldugu gibi yine PF membrandan en yiiksek deger elde
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edilmistir. Membran biinyesinde bulunan su proton taginim mekanizmasina pozitif

yonli etki etmis boylece PF membranin hem iyon degisim kapasitesi hemde proton

iletkenlik degeri diger membranlara gore daha ytiksek ¢ikmuistir.
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® Kilasik Soljel Yontemi
B Asit Icerisinde Polimerin Cozulmesi Yodntemi
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Sekil 6.6. Membranlarin proton iletkenlik degerleri

Biitiin sonuglar bir arada incelenecek olursa membranlarin en 6nemli 6zelligi olan
proton iletkenlik degeri en yiiksek PF membrandan elde edilmistir. Bu degerin
yiiksek olmasi yapisinda sisme olmadan belirli miktarda su tutmasidir. Bu durum
tasinim mekanizmasina ekstra katki saglayip PF membranin proton iletkenliginin

daha i1yi ¢ikmasina sebep olmustur.

Ana yapinin belirlenmesi i¢in yapilan karakterizasyon deneyleri sonucunda PF
membran secilip sentez yontemi ve fosfonasyon derecesinin belirlenmesine

gecilmistir.

6.2. Sentez Yontemi ve Fosfonasyon Derecesinin Belirlenmesi

Sentez yontemi olarak literatiirde siklikla karsilasilan klasik sol-jel yontemi ile bu
caligmada gelistirilen asit icerisinde polimerin ¢oziilmesi yontemi kullanilmastir.
Fosfonasyon derecesinin belirlenmesi amaciyla PVA’e farkli oranlarda (%S5, %10,
%15, %20, %25, %30 ve %40 oranlarinda) hipofosfordéz asit eklenerek proton

iletkenliginin artirilmasi amaglanmistir. Literatiirde bu tiir bir ¢alisma olmadigi icin
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farkli fosfonasyon oranlarinda ¢alisarak fosfonasyon oranmin belirlenmesi 6nem
kazanmaktadir. Cizelge 6.2°de iki farkli sentez yontemiyle farkli fosfonasyon
derecelerinde sentezlenen membranlarin kodlar1 ve bu membranlarin igerikleri

verilmistir.

Cizelge 6.2. Hazirlanan membranlar

Membran R Membran R

Kodu Membran icerigi Kodu Membran icerigi
1. Yontemle hazirlanip % 5 2. Yontemle hazirlanip % 5

SFD-Y1 Fosfolanmig PVA SFD-Y2 Fosfolanmig PVA
1. Yontemle hazirlanip % 10 2. Yontemle hazirlanip % 10

10FD-Y1 Fosfolanmig PVA 10FD-Y2 Fosfolanmig PVA
1. Yontemle hazirlanip % 15 2. Yontemle hazirlanip % 15

15FD-Y1 Fosfolanmig PVA 15FD-Y2 Fosfolanmig PVA
1. Yontemle hazirlanip % 20 2. Yontemle hazirlanip % 20

20FD-Y1 Fosfolanmig PVA 20FD-Y2 Fosfolanmis PVA
1. Yontemle hazirlanip % 25 2. Yontemle hazirlanip % 25

25FD-Y1 Fosfolanmis PVA 25FD-Y2 Fosfolanmis PVA
1. Yontemle hazirlanip % 30 2. Yontemle hazirlanip % 30

30FD-Y1 Fosfolanmis PVA 30FD-Y2 Fosfolanmis PVA
1. Yontemle hazirlanip % 40 2. Yontemle hazirlanip % 40

40FD-Y1 Fosfolanmig PVA 40FD-Y2 Fosfolanmis PVA

1. Yontem: Klasik Sol-jel Metodu membran sentezi:
2. Yontem: Asit icinde polimerin ¢6ziilmesi membran sentezi:

6.2.1. Su tutma kapasitesi

Membranlarin proton iletkenlikleri ve mekanik kararliliklari, igerdikleri su miktarinin
bir fonksiyonudur. Membranda bulunan su molekdlleri sayesinde ekstra yollar
olusup proton iletimi artmaktadir. Ancak membranin asiri su tutmasi membranin
sismesine sebep olabilir. Sisme olursa membran kalinlig1 artacak buna bagli olarak
diflizyon direnci de artarak proton iletkenligi diisecektir. Bu yiizden membranlarda

sisme olmadan maksimum su tutma kapasitesi istenmektedir.

Hazirlanan membranlarin su tutma kapasiteleri Cizelge 6.3’de gorulmektedir.
Olclimler 3 kere tekrarlanip degerler ortalama degerlere gore %4-8 sapma

gostermistir.
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Cizelge 6.3. Su Tutma Kapasitesi Sonuglari

Membran | Su tutma Membran Kodu lf: E’alustig?i
Kodu kapasitesi (%) Fz%)
5FD-Y1 58 5FD-Y2 49
10FD-Y1 45 10FD-Y2 44
15FD-Y1 33 15FD-Y2 35
20FD-Y1 38 20FD-Y?2 38
25FD-Y1 40 25FD-Y?2 39
30FD-Y1 40 30FD-Y2 39
40FD-Y1 37 40FD-Y?2 29

Sekil 6.7°de su tutma kapasitesinin fosfonasyon derecesi ile degisimi goriilmektedir.
Sonuglara bakildiginda her iki sentez yontemi ile liretilen membranlarin fosfonasyon
derecesine bagli olarak benzer davranis gosterdigi ortaya ¢ikmustir. %5 ve %10
fosfonasyon derecelerinde su tutma kapasitesi yliksek gibi goziikse de sisme
sonuclar1 incelendiginde membranlarin hem yiizey alanlarinda hem de kalinliklarinda
oldukca yiiksek artislar oldugu goriilmiistiir. %15 fosfonasyon derecesinden %25
fosfonasyon derecesine kadar her iki yontemde de artislar goriilmiis daha sonra
sabitlenmistir. U¢ nokta olarak diisiiniilen %40 fosfonasyon da ise su tutma
kapasitesi digmiustiir. %25 ve %30 fosfonasyon derecelerinde elde edilen sonuclar

nafyon membranin su tutma kapasitesine (%38) oldukca yakindir.
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Sekil 6.7. Su tutma kapasitesinin fosfonasyon derecesi ile degisimi
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6.2.2. Sisme ozelligi

Membranlar katot tarafinda siirekli su ile karsilasacaktir. Membranlar su
absorplamalar1 sonucunda sisme 6zelligi gosterirlerse protonlarin katedecegi mesafe
artacak ve membranda ek bir diren¢ meydana gelecektir. Olusan direncten dolayi
membranin proton iletkenlik degeri diisecektir. Bu nedenle membranlarin sisme

ozelligi gdstermeden en yiiksek seviyede su tutmalari istenir.

Hazirlanan membranlarin kalinlik ve yiizey alanlarindaki degisim degerleri Cizelge

6.4’de gorulmektedir.

Cizelge 6.4. Membranlarin kalinlik ve yizey alant degisimi

Yuzey Yuzey
Membran lg(:,l;nil:nki Alani Membran g:};nil:; Alani
Kodu (go /z) Degisimi Kodu (%/z) Degisimi
(%) (%)

5FD-Y1 18 8 5FD-Y?2 14 12
10FD-Y1 16 5 10FD-Y2 12 9
15FD-Y1 3 0 15FD-Y2 4 2
20FD-Y1 2 0 20FD-Y2 3 1
25FD-Y1 2 0 25FD-Y2 2 1
30FD-Y1 2 0 30FD-Y2 2 0
40FD-Y1 1 0 40FD-Y?2 0 0

Sekil 6.8 ve Sekil 6.9’da fosfonasyon derecesi ile membranlarin yiizey alani ve
kalinlik degerlerinin degisimi goriilmektedir. Membranlarin yilizey alanlar1 ve
kalinhik degisimi ozellikleri degerlendirildiginde, yiizey alanlarinin ve membran
kalinliklarinin  her iki yontemde de %5 ve %10 fosfonasyon derecesindeki
membranlar i¢in fazla oldugu goriilmektedir. Diger fosfonasyon derecelerinde ¢ok
Bu durumda membranlarin suya karsi

yiksek degisimler goriilmemistir.

dayanimlarinin 1yi oldugunu gostermektedir.
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Sekil 6.9. Fosfonasyon derecesi ile yiizey alan1 degisimi
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6.2.3. Iyon degisim kapasitesi
Membranlarin iyon degisim kapasiteleri proton iletkenliginin de bir dlgiisiidiir. Iyon
degisim kapasitesi degerleri Cizelge 6.5°de goriilmektedir. Olglimler 5 kere

tekrarlanip degerler ortalama degerlere gore %?2-4 sapma gostermistir.

Cizelge 6.5. Iyon degisim kapasitesi sonuglar

Iyon Degisim I):?I.l
Membran Kapasitesi Membran Kodu Degls.l m
Kodu (mea/gr) Kapasitesi
(meg/gr)
5FD-Y1 0,67 5FD-Y2 0,63
10FD-Y1 0,73 10FD-Y2 0,68
15FD-Y1 0,75 15FD-Y?2 0,72
20FD-Y1 0,78 20FD-Y?2 0,79
25FD-Y1 0,81 25FD-Y2 0,82
30FD-Y1 0,82 30FD-Y2 0,84
40FD-Y1 0,84 40FD-Y?2 0,88

Fosfonasyon derecesi ile iyon degisim kapasitesinin degisimi Sekil 6.10°da
gortlmektedir. Sentezlenen membranlarin iyon degisim kapasitelerinin fosfonasyon
derecesi ile belirgin bir sekilde arttigi gozlenmistir. Aktif gruplar arttikca iyon
degisim kapasitesinin artmas1 beklenen bir durumdur. Ikinci yontemle iiretilen
membranlarin iyon degisim kapasitelerinin fosfonasyon derecesi ile artisi, birinci
yontemle firetilen membranlarinkinden daha fazladir. Burada asidin ©nceden
katilmas1 PVA’de daha kolay bag yapmasii saglamis ve iyon degisim kapasitesini

bir miktar artirmistir.
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Sekil 6.10. Fosfonasyon derecesi ile iyon degisim kapasitesinin degisimi

6.2.4. Empedans analizleri

Membranlarin  iletkenliklerinin ~ 6l¢iilmesi  amaciyla  Solartron  1260-1296
kombinasyonu ve Ol¢iim hiicresi kullanilmistir. Analizler sonucunda elde edilen
direng verilerinden, membranlarin kalinliklar1 ve elektrot alan1 kullanilarak
sentezlenen membranlarin proton iletkenligi degerleri belirlenmistir. Empedans
analizi sonuglar1 Cizelge 6.6°da gériilmektedir. Olgiimler 8 kere tekrarlanip degerler

ortalama degerlere gore %7-10 sapma gostermistir.

Cizelge 6.6. Empedans analizi sonuglari

Membran . Protor]w ; Protor]w

Kodu Iletkenligi Membran Kodu Iletkenligi
(S/cm) (S/cm)
5FD-Y1 0,006 5FD-Y2 0,010
10FD-Y1 0,009 10FD-Y2 0,012
15FD-Y1 0,014 15FD-Y2 0,015
20FD-Y1 0,016 20FD-Y2 0,016
25FD-Y1 0,017 25FD-Y2 0,018
30FD-Y1 0,016 30FD-Y2 0,019
40FD-Y1 0,014 40FD-Y?2 0,019
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Sekil 6.11°de fosfonasyon derecesinin degismesiyle proton iletkenlik degerlerinin
degisimi goriilmektedir. Membranlar proton iletkenlik degerleri belirlenmeden 6nce
protonizasyon iglemine tabi tutulmuglardir. 1. sentez yonteminde proton iletkenligi
%25 fosfonasyon derecesine kadar artis gosterip daha sonra diislis gostermistir 2.
sentez yontemine gore de sentezlenen membranlarin proton iletkenligi %30
fosfonasyon derecesine kadar artmis daha sonra sabit kalmustir. Iki membran
arasindaki temel farklilik asit icinde polimerin ¢ozilmesi yonteminde aktif gruplar
yapiya daha oOnce katildigi icin modifiye edilebilecek grup sayisi azalmakta
boylelikte ana yapi1 daha yiiksek iletkenlik sahibi olmaktadir. Elde edilen
membranlarin proton iletkenlikleri nafyon membranin proton iletkenlik degeriyle

(0,03 S/cm) karsilastirilabilir diizeydedir.
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Sekil 6.11. Fosfonasyon derecesi ile proton iletkenliginin degisimi

6.2.5. FT-IR analizleri

Yapilan FT-IR analizleri ile membranin yapisal 6zellikleri ve katki maddelerinin
yapiya gercekten baglanip baglanmadigr belirlenmistir. Elde edilen grafikler

incelendiginde asagidaki sonuglara ulagilmistir:
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Sekil 6.12°de ikinci sentez yontemiyle hazirlanan ve %15, %20, %25 ve %30
fosfonasyon derecelerindeki membranlara ait FT-IR spektrumlart verilmistir. 3100 —
3600 cm™ arasindaki yayvan pik tipik OH pikidir. 2800 — 3000 cm™ arasindaki pik,
membranin ana yapisini olusturan polimer olan PVA’nin organik yapisindan
kaynakli olan C-H titregimine aittir. Yine 1700 cm™’deki keskin olarak gozlenen pik,
ester gruplarinin neden oldugu C=0O genlesme bandma aittir. Bu bandin
formaldehitten kaynakli olabilecegi diisiiniilmektedir. Bunlarin yani sira yapidaki
hipofosfordz asitin pikleri de 1400 cm™ dalga boyunda goriilmektedir [100-101].
Sonuglar istenen aktif gruplarin yapiya basariyla yerlestirildigini gostermektedir.
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Sekil 6.12. FT-IR spektrumlari

Karakterizasyon deneyleri sonucunda fosfonasyon derecesi ve sentez yontemi
belirlenmistir. Su tutma kapasitesi degerleri incelendiginde her iki sentez yonteminde
de en yiiksek su tutma kapasitesi degerleri %5 fosfonasyon derecesinde elde
edilmigtir. Fakat membranlarin sisme Ozellikleri incelendiginde %5 ve 10
fosfonasyon derecelerinde kalinlikta ve yiizey alaninda yiiksek artis oldugu Sekil 6.8
ve Sekil 6.9’da gorulmektedir. Diger fosfonasyon derecelerinde (%15, %20, %25,
%30 ve %40) katki maddelerinin varhig ve c¢apraz baglardaki artis nedeni ile

membran matirisndeki bosluk hacminin azaldigi bunun da tutulan su miktarimni
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azalmasina yol agtigi ve sonug olarak tutulan su az oldugu igin kalinlik ve yiizey
alaninda cok yiiksek artiglar olmadigi goriilmiistiir. Bu membranlarin da su tutma
kapasitesi degerleri Nafyon membranin su tutma kapasitesi (%38) ile

karsilastirilabilir diizeydedir.

Membranlarin iyon degisim kapasiteleri incelendiginde fosfonasyon derecesi arttikca
stirekli artis oldugu goriilmiistiir. Sentez yontemlerinden asit i¢inde ¢6zme yOntemi
ile klasik sol-gel yontemine gore daha iyi sonuglar elde edildigi goriilmiistiir. En iyi
sonuglar %40 fosfonasyon derecesinde elde edilmistir. Elde edilen degerler ( 40FD-
Y1 icin 0,84 meqg/gr, 40FD-Y2 icin 0,88 meq/gr) Nafyon membranin iyon degisim
kapasitesinden (0,99 meq/gr) biraz daha diistiktiir.

Protonlama islemi yapildiktan sonra belirlenen proton iletkenligi degerleri
incelendiginde 1. sentez yonteminde %20 fosfonasyon derecesine kadar
membranlarin proton iletkenlik degerlerinin arttigi gézlenmistir. %20, %25 ve %30
fosfonasyon derecelerinde maksimum sonuglar elde edilmis %40 fosfonasyon
derecesinde ise iletkenlik degeri diismiistiir. 2. sentez yonteminde de proton
iletkenlik degerleri stirekli artis gostermistir ve %25, %30 ve %40 fosfonasyon

derecelerinde en yiiksek proton iletkenligi degerleri elde edilmistir.

Tum sonuclar paralel olarak incelendiginde 2. sentez yontemi olan asit ic¢inde
polimerin ¢6ziilmesi yonteminin ve %25 fosfonasyon derecesinin diger membranlara

gore daha 1yi oldugu goriilmiistiir.

Sentezlenen membranlarin Nafyon membrana alternatif olabilimesi i¢in yapiya farkl
katki maddeleri katarak membranlarin mekanik dayanimi, proton iletkenligi gibi
ozellikleri artirllmaya ¢alisilmigtir. Bu baglamda yapiya yiiksek asitlik katan yani
proton taginimi igin ek yollar olusturan nano boyutta SiO, iceren Tetraetilortosilikat
(TEOS), nano boyutta titanyum dioksit TiO, ve makro boyutta kolloidal SiO,
taneleri iceren LUDOX inorganik katki maddeleri katilmistir.
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6.3. Katki Maddesinin Belirlenmesi

Genellikle yapiya yiiksek asitlik katan yani proton taginimi i¢in ek yollar olusturan
Si, Ti vb. maddeleri iceren malzemeler siklikla kullanilmaktadir. Bu galismada
TEOS, LUDOX ve TiO; iizerinde durulmasi disiiniilmiistiir. Katkinin nano boyuta
indirilip nano kompozit membran sentezi amaglanmistir. Her bir katki maddesi igin
cok farkli yontemlerle boyut kiigiiltmesi yapilabilmektedir. TEOS sulu ortamda asitle
beraber reaksiyona girerek nano boyutta Si taneleri iceren yeni bir ¢ozelti
olusturmaktadir. TiO, tozu belirli hacimde saf su igine konulup ultrasonik

homojenizer kullanilarak nano boyuta indirilmistir.

Ana yapi, sentez yontemi ve katki maddesine karar verildikten sonra membran
karakterizasyon agsamasina gecmeden Once farkli oranlarda (%5, %10, %15, %20,
%25, %30 ve %40) katki maddeleri kullanilarak membranlar sentezlenmis ve bu
membranlarin karakterizasyon deneyleri gerceklestirilmistir. Sekil 6.13’de segilen
ana polimer, aktif grup, fosfonasyon derecesi ve sentez yontemine gore sentezlenen

katkili membranlar ve oranlar1 goriilmektedir.

TiO:

%5,10,15,20,25,30,40

e

peidnce PVA + FA+ %25 H:POs| ——> |, 7003
Polimer Coziilmesi 0 2 %5,10,15,20,25,30,40
Yontemi

™~

Y

LUDOX

%5,10,15,20,25,30,40

Sekil 6.13. Sentezlenen membranlarin bilesimleri
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[k asamada yapilan arastirmalar sonucuna gore klasik sol-jel yontemine gore daha
iyi sonuglar elde edilen asit i¢inde ¢dzme yontemi kullanilarak membranlar

sentezlenmistir.

Hazirlanan membranlarin kodlar1 ve igerikleri Cizelge 6.7°de gorilmektedir.

Cizelge 6.7. Kompozit membran igerikleri

Membran Membran Membran Membran Membran Membran
Kodu icerigi Kodu icerigi Kodu icerigi
5L % 5 LUDOX 5T % 5 TiO, Katkili 5T % 5 TEQOS
Katkilt Membran Membran € Katkilt Membran
% 10 TiO,
% 10 LUDOX % 10 TEOS
101 Katkilt Membran 10T Katkils 10Te Katkilt Membran
Membran
% 15 TiO,
% 15 LUDOX % 15 TEOS
15L Katkilt Membran 15T Katkils 15Te Katkilt Membran
Membran
% 20 TiO,
% 20 LUDOX % 20 TEOS
201 Katkili Membran 20T Katlal 20Te Katkili Membran
Membran
% 25 TiO,
% 25 LUDOX % 25 TEOS
251 Katkili Membran 25T Katlal 25Te Katkili Membran
Membran
% 30 TiO,
0 0
30L Kﬁ[lflcl)l II;/lIJIan%;(m 30T Katlal: 30Te Ka‘gil?lol\llr Ergbsran
¢ Membran ¢
% 40 TiO,
% 40 LUDOX % 40 TEOS
40L Katkili Membran 40T Katkils 40Te Katkili Membran
Membran

Cizelge 6.7°deki iceriklere sahip membranlar hazirlandiktan sonra membran

karakterizasyon ¢aligmalar1 gergeklestirilmistir.

6.3.1. Su tutma kapasitesi

Membranlarda su tutma kapasitesinin yliksek olmasi beklenir. Ciinkii nemli
membranlarin direnci diisiik, proton iletkenligi yiiksektir. Hazirlanan membranlarin
su tutma kapasiteleri Cizelge 6.8°de gorulmektedir. Olgiimler 3 kere tekrarlanip

degerler ortalama degerlere gore %1-4 sapma gostermistir.
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Cizelge 6.8. Membranlarin su tutma kapasitesi degerleri

Membran Su tutma Membran Su tutma Membran Su tutma

Kodu kapasitesi (%) Kodu kapasitesi (%) Kodu kapasitesi (%)
5L 48 5T 42 5Te 48

10L 52 10T 44 10Te 53

151 53 15T 45 15Te 55

20L 60 20T 44 20Te 59

251 65 25T 42 25Te 64

30L 70 30T 45 30Te 68

40L 73 40T 44 40Te 75

Sekil 6.14’de katki miktariyla membranlarin su tutma kapasitesi degisim degerleri
gortlmektedir. Su tutma kapasitesi sonuglart incelendiginde en yiksek su tutma
kapasitesine sahip katkisiz membran olan %25 fosfolanmis membrana ait su tutma
kapasitesi degerine gore (%39) artislar goriilmiistiir. Bu artisin sebebi inorganik katki
maddelerinin hidrofilik 6zelligi ile agiklanabilir. Kolloidal silika iceren LUDOX ve
nano boyutta Si iceren TEOS katkili membranlarin su tutma kapasitesi, katki miktari
arttikca artis gostermis ve nano boyutta Si iceren TEOS katkilt membranlarin su
tutma kapasitesi daha yiiksek ¢ikmistir. Bu durum boyutun kiiciik olmasi yani
katkiyla saglanan yiizey alaninin yiiksek olmasindan kaynaklanmaktadir. TiO; katkili
membranlarin su tutma kapasitesi degerleri incelediginde diizgiin bir dagilim
goriilmemistir. Su tutma kapasitesi degerlerinde katki miktarindaki artis ile dnemli
bir degisim gozlenmemistir. Genel olarak tiim su tutma kapasitesi degerleri Nafyon

membranin su tutma kapasitesi degerinden (%38) daha yiiksek ¢cikmustir.

Oda sicakliginda yapilan olgiimler sonrasinda 60°C, 70°C ve 80°C’de OGlgtiimler
alinmistir. Hazirlanan membranlarin  su tutma Kkapasiteleri Cizelge 6.9°da

gorilmektedir.
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Sekil 6.14. Katki miktariyla membranlarin su tutma kapasitesi degisimi

Cizelge 6.9. Sentezlenen membranlarin su tutma kapasitesi degerleri

Membran Su tutma kapasitesi (%0)
Kodu 25°C 60°C 70°C 80°C

5L 48 22 23 18
10L 52 24 25 19
15L 53 25 25 19
20L 60 28 26 20
25L 65 29 27 21
30L 70 30 27 21
40L 73 30 27 22
5T 42 41 44 43
10T 44 42 43 45
15T 45 44 42 42
20T 44 42 44 45
25T 42 44 41 44
30T 45 42 43 43
40T 44 43 45 40
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Cizelge 6.9. Sentezlenen membranlarin su tutma kapasitesi degerleri (Devami)

Membran Su tutma kapasitesi (%)
Kodu 25°C 60°C 70°C 80°C
5Te 48 35 33 30
10Te 53 37 36 33
15Te 55 38 38 37
20Te 59 41 40 39
25Te 64 44 42 41
30Te 68 45 42 40
40Te 75 47 44 42
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Koloidal SiO; katkili membranlarin su tutma kapasitelerinin sicaklikla degisimi Sekil

6.15°de goriilmektedir.

gOriilmiistiir.

Sicaklikla su tutma kapasitesi degerlerinde diisiisler

Bu durumun membranin nem kaybetmesinden kaynaklandigi

diisiiniilmektedir. Sicaklik arttikca membran yiizey gerilim degerleri azalmis ve buna

bagli olarak su tutma kapasitesi degerleri de azalmistir.

Biitiin sicakliklar igin sabit sicaklikta membran katki maddesi miktar1 arttikca su

tutma kapasitesi degerleri artmistir. Katki maddesinin hidrofilik yapida olmasindan

dolayr membranlarin suyu daha fazla tutmasi beklenen bir durumdur.
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Sekil 6.15. LUDOX katkili membranlarin sicaklik ile su tutma kapasitesi
degerlerinin degisimi

TiO; katkili membranlarin su tutma kapasitelerinin sicaklikla degisimi Sekil 6.16°da
gOrilmektedir. Su tutma kapasitesi degerleri %40-45 arasinda degisim gostermistir.
Sicaklik arttikca su tutma kapasitesi degerlerinde diizenli bir degisim goriilmemistir.
Su tutma miktar1 olarak incelendiginde ¢ok yiiksek degisimler goriilmeyip su tutma
kapasitesi degerlerinin sabit kaldigi goriilmistiir. Katki maddesinin hidrofobik
karaktere sahip olmasindan dolay1 sicaklik arttik¢a su tutma kapasitesinin azalmasi
gerekmektedir. Fakat degerler cok fazla degisim gostermemistir. Sicaklikla su tutma
kapasitesinin yine yiizey gerilimin azalmasindan dolayir azalmasi beklenmektedir
fakat TiO, katkili membranlarda bdyle bir durum da s6z konusu olmamistir. Bu
membranlardan TiO,‘in molekiil yapis1 ve seklinden dolayr su molekiillerinin
tutulabilecegi katkili ve katkisiz membranlarin matrislerindeki bos hacimlerin
esdeger oldugu diistinlilmiis ve su tutma kapasitesi degerlerinin sabit kalmasina

sebep oldugu ongoriilmiistiir.
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Sekil 6.16. TiO; katkili membranlarin sicaklik ile su tutma kapasitesi degerlerinin
degisimi

Nano boyutta SiO, katkilt membranlarin su tutma kapasitelerinin sicaklikla degisimi
Sekil 6.17°de goriilmektedir. Sicaklikla su tutma kapasitesi degerlerinde LUDOX
katkili membranlarda oldugu gibi disiisler goriilmiistiir. Bu diisiislerin LUDOX
katkilt membranlarda oldugu gibi membranin nem kaybetmesinden kaynaklandigi
diistinilmektedir. Sicaklik arttikga membran ylizey gerilim degerleri azalmis ve buna
bagli olarak su tutma kapasitesi degerleri de azalmistir. Yine LUDOX katkili
membranlarda oldugu gibi biitiin deney sickaliklarinda membran katki maddesi
miktar1 arttikca su tutma kapasitesi degerleri artmistir. Katki maddesinin hidrofilik
yapida olmasindan dolayr membranlarin suyu daha fazla tutmasi beklenen bir

durumdur.
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Sekil 6.17. TEOS katkili membranlarin sicaklik ile su tutma kapasitesi degerlerinin
degisimi

Sekil 6.18’de LUDOX ve TEOS katkili membranlarin su tutma kapasitesi
degerlerinin sicaklikla degisimi, katki maddesi tane boyutunun etkisini gorebilmek
icin birlikte verilmistir. Nano boyutta SiO; igceren TEOS katkili membranlarin su
tutma kapasitesi degerleri de LUDOX katkili membranlarda oldugu gibi sicaklik
arttikca diisiis gostermistir.  Bu diisis LUDOX katkili membranlarda oda
sicakligindaki membranlarin su tutma kapasitesi degerlerine gore daha yiiksek
olmustur. Aradaki temel farkliigin sebebi SiO, taneciklerinin boyutu oldugu
diisiiniilmektedir. Nano boyutta katki iceren membranlar sicaklik artisi olsa dahi daha
iyi hidrofilik karakter sergileyip daha yiiksek su tutma kapasitesi degerlerine sahip

olmusglardir.
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Sekil 6.18. LUDOX ve TEOS katkili membranlarin sicaklik ile su tutma kapasitesi
degerlerinin degisimi

Hidrofilik karaktere sahip membranlarin (LUDOX ve TEOS) sicaklikla su tutma
kapasitesinin diismesindeki temel sebep su molekiillerinin membranla yaptigi
baglarin sicaklikla zayiflamasi ve azalmasi olarak diisiiniilebilir. Makro boyutta Si0,
iceren LUDOX katkili membranlarin su tutma kapasitesi sicaklifin artmasiyla
azalmistir. Ozellikle oda kosullarinda &lgiilen degerler ile 60°C, 70°C ve 80°C’da
Olgiilen degerler arasinda oOnemli farkliliklar goze c¢arpmaktadir. Katki miktari
arttikca membranlarin su tutma kapasitesi degerleri oda sicakligindaki kadar yiiksek
bir artis géstermemistir. Bunun temel sebebinin sicaklik arttik¢a katkinin hidrofilik

ozelligini gosterememesi olarak diisiliniilebilir.

Hidrofobik karaktere sahip membranlarin (TiO; katkili) su tutma kapasitesi degerleri
sicakligin artmasiyla farklilik gostermemistir. Burada membranin karakteristik
ozelligi 6n plana ¢ikmig ve sicaklik degisimi ile kararli bir yap1 ortaya koymustur. Bu

durum termal kararlili§in yiiksek oldugu gostermistir.
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LUDOX ve TEOS katkili membranlarin oda sicakligindaki su tutma kapasitesi
degerleri TiO; katkilt membrana gore daha yiiksek olsa da sicakligin artmasiyla su
tutma kapasitesi degerleri diismiistiir bu durum proton iletkenlik 6l¢iimlerinde de

kendisini gostermis ve iletkenlik degerleri belirgin sekilde diisiisler gostermistir.

Elde edilen sonuglar incelendiginde genel olarak hidrofilik karaktere sahip olan katki
(LUDOX, TEOS) iceren membranlarin sicaklikla su tutma kapasitesi degerlerinde
goriilmiis hidrofobik karaktere (TiO,) sahip olan katk:

diismeler igeren

membranlarda ise sicaklikla su tutma kapasitesinde bir degisiklik goriilmemistir.

6.3.2. Sisme ozelligi

Hazirlanan membranlarin kalinlik ve yiizey alanlarindaki degisim degerleri Cizelge

6.10°da gorilmektedir. Membranlarin kalinlik degerleri EK-6’da verilmistir.

Cizelge 6.10. Membranlarin yiizey alani ve kalinlik degisimleri

Yuzey Yuzey
Membran Kalinhk Alam Membran g:};nil:; Alam
Kodu | Degisimi (%) | Degisimi Kodu (go/z) Degisimi
(%) (%)
5L 4 2 5T 3 1
10L 4 2 10T 2 1
15L 5 2 15T 2 0
20L 4 2 20T 1 0
25L 5 3 25T 1 1
30L 4 2 30T 1 1
40L 5 4 40T 1 0
Yuzey Yuzey
Membran Kalinhk Alani Membran g:};nil:; Alani
Kodu | Degisimi (%) | Degisimi Kodu (%/z) De(gis;mi
(%) %
5Te 5 3 NM 0 0
10Te 6 3
15Te 5 3
20Te 4 5
25Te 6 4
30Te 5 5
40Te 4 4
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Sekil 6.19 katki miktariyla membranlarin kalinlik degisimi, Sekil 6.20°de de katki
miktartyla membranlarin yiizey alam degisim degerleri goriilmektedir. Inorganik
katki iceren membranlarin kalinlik ve yiizey alanlarindan katkilarin hidrofilik
karakterinden dolayr katkisiz membranin kalinlik degisimi (%2) ve yiizey alani
degisimi (%0) degerlerine gore artiglar ve azaliglar goriilmistiir. Titanyumdioksit
katkili membranlarin kalinlik degisimi disinda eklenen katki miktariyla orantili bir
degisim goriilmemistir. LUDOX ve TEOS katkili membranlar katkisiz membrana
gore daha fazla kalinlik degisimi ve yiizey alani degisimi gostermistir. Bu durumun
silikanin yiiksek hidrofilik 6zelliginden kaynaklandigi sdylenebilir. TiO; katkili
membranlar diisiik katki oraninda katkisiz membrana gore daha yiiksek kalinlik
degisimi gostermis katki miktar1 artikca yapinin suya karsi dayaniminin arttig
goriilmiistiir. Bu durumdan yola ¢ikarak TiO, destekli membranlarin mekanik ve
suya kars1 dayanimlarinin diger katkili membranlara goére daha iyi oldugu
sOylenebilir. NM membranla yapilan dl¢iimlerde herhangibir kalinlik ve yiizey alani

degisimi goriilmemistir.
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Sekil 6.19. Katki miktariyla membranlarin kalinlik degisimi
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Sekil 6.20. Katki miktariyla membranlarin yiizey alan1 degisimi

Oda sicakliginda yapilan Olglimler sonrasinda yakit hiicresi ¢alisma kosullarinda

60°C, 70°C ve 80°C’de de Sl¢timler alinmistir.

Hazirlanan membranlarin kalinlik ve yiizey alanlarindaki degisim degerleri Cizelge

6.11°de gorilmektedir.

Membranlarin kalinlik degisimi ve yilizey alani degisimi degerleri incelendiginde
sicaklik arttikca membranlarin  kalinik ve ylizey alanlarindaki degisimlerin
azaldigim1 goérmekteyiz. Sonuglar incelendiginde 2 deger disinda biitiin degerleri

kabul edilebilirlik sinirinda (%5) oldugu goriilmiistiir.

LUDOX katkilt membranlarin sicaklik degisimi ile kalinlik ve ylizey alanlarindaki
degisim Sekil 6.21 ve Sekil 6.22°de goriilmektedir. Temel olarak incelendiginde
sicaklik arttik¢a yiizey alaninda ve kalinlikta meydana gelen degisimlerin azaldig
goriilmektedir. Sekil 6.15°deki LUDOX katkili membranlar i¢in su tutma
kapasitesinin sicaklikla degisimini veren verilerden de goriilecegi gibi artan

sicaklikla membranlarin su tutma kapasitesi azalmaktadir. Su tutma kapasitesinin
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azalmasi ile membranlarin yapisindaki sismeler azalmis ve kalinlik ve yiizey

alanlarindaki degisimler azalmistir. Goriildiigli gibi su tutma kapasitesi deney

sonuglari ile sigme deney sonuglar1 birbirlerini destekler niteliktedir.

Cizelge 6.11. 60°C, 70°C ve 80°C’de membranlarin yiizey alan1 ve kalinlik
degisimleri

Membran
Kodu

25°C

60°C

70°C

80°C

Kalinhk
Degisimi
(%)

Yuzey
Alam
Degisimi

(%)

Kalinhk
Degisimi
(%)

Yuzey
Alam
Degisimi

(%)

Kalinhk
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(%)

Yuzey
Alam
Degisimi

(%)

Kalinhk
Degisimi
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Yuzey
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Degisimi

(%)
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Sekil 6.21 LUDOX katkili membranlarin sicaklik ile kalinlik degisimi
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Sekil 6.22. LUDOX katkili membranlarin sicaklik ile yilizey alan1 degisimi

TEOS katkili membranlarin sicaklik degisimi ile kalinlik ve ylizey alanlarindaki
degisim Sekil 6.23 ve Sekil 6.24’de goriilmektedir. LUDOX katkili membranlarda
oldugu gibi sicaklik arttik¢a yiizey alaninda ve kalinlikta meydana gelen degisimlerin
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azaldigr goriilmektedir. Aynm1 sekilde TEOS katkili membranlarin da su tutma
kapasitesi degerlerinin sicaklikla azalmasi ile membranlarin yapisindaki sismeler
azalmis ve kalinlik ve yiizey alanlarindaki degisimler azalmistir. Nano boyutta SiO;
iceren TEOS katkili membranlarin kalinlik ve yilizey alanindaki degisim degerleri
makro boyutta SiO, iceren LUDOX katkili membranlarin kalinlik ve yiizey
alanindaki degisim degerlerinden daha yiiksektir. TEOS katkili membranlarin daha
fazla su tutma kapasitesine sahip olmasi kalinlik ve yiizey alaninda daha fazla

degisim olmasina sebep olmustur.
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Sekil 6.23. TEOS katkili membranlarin sicaklik ile kalinlik degisimi
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Sekil 6.24. TEOS katkili membranlarin sicaklik ile yiizey alan1 degisimi

TiO; katkili membranlarin sicaklik degisimi ile kalinlik ve yiizey alanlarindaki

degisim Sekil 6.25 ve Sekil 6.26’da gortilmektedir. TiO, katkilt membranlar kararli

bir yap1 sergilemisler, bu membranlarin kalinliklar1 ve ylizey alanlar1 sicaklik artist

ile 6nemli 6lclide degismemistir. Su tutma kapasitesi degerlerinin de degismemesi

yapinin kararliligin1 géstermektedir.
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Sekil 6.25. TiO, katkili membranlarin sicaklik ile kalinlik degisimi
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Sekil 6.26. TiO; katkili membranlarin sicaklik ile yiizey alan1 degisimi

6.3.3. iyon degisim kapasitesi

Membranda iyon degisim kapasitesi proton iletkenliginin bir 6l¢iistidiir. Sentezlenen
membranlarin iyon degisim kapasitesi degerleri Cizelge 6.12°de goriilmektedir.
Olgiimler 5 kere tekrarlanip degerler ortalama degerlere gore %?2-7 sapma

gostermistir.

Cizelge 6.12. Membranlarin iyon degisim kapasitesi

Membran Tyon Degisi.m Membran Tyon Degisi.m Membran Tyon Degisi.m
Kapasitesi Kapasitesi Kapasitesi
Kodu Kodu Kodu
(meq/gr) (meg/gr) (meq/gr)
5L 0,75 5T 0,95 5Te 0,77
10L 0,90 10T 1,05 10Te 0,87
15L 1,02 15T 1,04 15Te 1,06
20L 0,95 20T 1,03 20Te 0,99
25L 0,94 25T 1,05 25Te 0,98
30L 0,95 30T 1,06 30Te 0,99
40L 0,97 40T 1,06 40Te 0,99

Sekil 6.27°de katki miktartyla membranlarin iyon degisim kapasitesinin degisim

degerleri goriilmektedir. Iyon degisim kapasitesi degerleri incelendiginde %25
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fosfolanmis membranin iyon degisim kapasitesi degerine (0,81 meq/gr) gore hem
daha yiiksek hem de daha diisikk degerlerin elde edildigi gorilmistir. LUDOX
katkilt membranlarin iyon degisim kapasitesi degerleri %15 katki miktarina kadar
artis gostermis daha sonra diizensiz bir sekilde degisim gostermistir. TEOS katkili
membranlarda da LUDOX katkili membranlarda oldugu gibi %15 katki miktarina
kadar artis gostermis fakat daha sonra katki miktarinin artmasina ragmen sabit
kalmistir. TiO; katkili membranlarda ise katki miktar1 ile ¢ok biiyiik degisimler
olmamistir. Elde edilen iyon degisim kapasitesi degerleri Nafyon membranin iyon

degisim kapasitesi degeri (0,99 meq/gr) ile karsilastirilabilir diizeydedir.
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Sekil 6.27. Katki miktariyla membranlarin iyon degisim kapasitesinin degisimi
6.3.4. Empedans analizleri
Empedans analizleri 2 proplu teknik ve 4 problu teknik olmak tizere iki farkli sekilde

gerceklestirilmistir. Olgiimler 8 kere tekrarlanip degerler ortalama degerlere gore

%1-8 sapma gostermistir.
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2 proplu teknik

Solartron 1296 ve Solartron 1287 kombinasyonu ve 6l¢lim hicresi ile empedans
analizleri gergeklestirilmistir. Olgiimler belirli frekans araliginda yapilip cole-cole
diyagramlar1 ve bode diyagramlari elde edilmistir. Membranlarin direng degerleri
bulunurken dairesel model ve es deger devre modeline uygunluguna bakilmis elde

edilen hata degerlerine gore direng degerleri bulunmustur [99].

Dairesel Model
Sekil 6.28’de 15T kodlu membrana ait cole-cole diyagrami ve Sekil 6.29°da da bode

diyagrami goriilmektedir
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Estimated R {ohm sk 13183
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-1000
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D 1
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ZI
Sekil 6.28. 15T kodlu membrana ait cole-cole diyagrami

Sekil 6.28’de gortildiigii tizere dairesel model segilerek membranin gosterdigi direng
degeri 1518,3 ohm olarak bulunmustur. Bu diren¢ degeri, sheen marka kalinlik dlger
yardimiyla bulunan membranin ortalama kalinligi ve elektrot alani kullanilarak
Bolim 5.5.1°de verilen Esitlik 5.3 yardimiyla membranlarin proton iletkenlik

degerleri bulunmustur.
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Sekil 6.29. 15T kodlu membrana ait bode diyagrami

Sekil 6.29’da 15T kodlu membrana ait bode diyagrami goriilmektedir. Bu

diyagramdan da frekans aralig1 ve direncin frekansa gore degisimi goriilmektedir.

Esdeger Devre Modeli

Esdeger devre modelleri elde edilen cole-cole diyagramina gore dl¢iim hiicresinin
sistem analizinin yapilmasi ve membranin direncinin bulunmasinda kullanilan farkl
bir metoddur. Sekil 6.30°da 15T kodlu membran i¢in elde edilen cole cole diyagrami
ve es deger devre modeli Sekil 6.31°de de aynt membranin bode diyagrami ve

modelin uygunlugu gorulmektedir.
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Sekil 6.30. 15T kodlu membranin esdeger devre modeli (2 proplu teknik)
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Sekil 6.31. 15T kodlu membranin esdeger devre modeli (Bode diyagrami)

Esdeger devre modeli incelendiginde R1 olarak gosterilen diren¢ kablo ve yigin
direnci buna seri olarak bir kapasitif etki ve paralel olarak membran direnci ile sabit
faz elemaninin olmasi en uygun model olarak bulunmustur. Cizelge 6.13’de model

sonucunda elde edilen degerler ve hata degerleri goriilmektedir.



Cizelge 6.13. 15T kodlu membranin esdeger devre modeli sonuglari

Element Deger %Hata
R1 214,5 3,5019
C1 3,5283E-10 1,8096
R2 1516 1,2493
CPE1-T 3,5627E-6 28,653
CPE1-P 0,68626 4,4081

Chi-Kare=0,0073414
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Chi-Kare degerinin 0’a yakinligi modelin uygunlugunu gostermektedir. Buna gore
membran direnci esdeger devre modeline goére 1516 ohm oalrak bulunmustur.
Dairesel model ile esdeger devre modeli arasinda c¢ok biiyiik farklilik olmadig

goriilmiistiir. 15T kodlu membrana ait esdeger devre modelleri Ek-7’de verilmistir.

Sentezlenen membranlarin 2 proplu teknikle Olcilen proton iletkenlikleri Cizelge

6.14’de gorilmektedir.

Cizelge 6.14. Membranlarin proton iletkenligi

Proton Proton Proton
M fégg;an Tletkenligi M eKrggLan Tletkenligi M fégg;an Tletkenligi

(S/cm) (S/lcm) (S/cm)
5L 0,013 5T 0,018 5Te 0,015
10L 0,014 10T 0,020 10Te 0,019
15L 0,013 15T 0,023 15Te 0,021
20L 0,015 20T 0,018 20Te 0,017
25L 0,014 25T 0,019 25Te 0,017
30L 0,013 30T 0,019 30Te 0,016
40L 0,010 40T 0,019 40Te 0,016

Sekil 6.32°de katki miktarinin artmasiyla membranlarin proton iletkenlik

degerlerindeki degisim goriilmektedir. Membranlar proton iletkenlik degerleri
belirlenmeden once katkisiz membranlarda oldugu gibi protonlama islemine tabi
tutulmuglardir. LUDOX katkili membranlarin proton iletkenlik degerleri diizenli bir
degisim gostermemistir. En yliksek proton iletkenligi degeri %20 LUDOX katkili
membrandan elde edilmistir. Nano boyutta Si iceren TEOS katkili membranlarda ise

%15 katki miktarina kadar belirgin bir artis goriilmiis daha sonra proton iletkenlik
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degeri diiserek sabit kalmistir. Nano boyutta Si tanelerinin varligi makro boyutta Si
tanelerine gore iletkenlik degerini daha fazla artirmistir. Bu durum nano parttkdllerin
membran matrisinde daha fazla yer kaplamasindan (ylizey alanini artirmasi)
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Titanyum dioksit katkili membranlarda ise %15
katki miktarina kadar proton iletkenligi artmis daha sonra katki miktar1 arttikca
herhangi bir degisme gostermeyerek sabit kalmistir. Bu durumun titanyum dioksitin
%15 katki miktarindan fazla eklendigi zaman yapida modifiye edebilecegi daha fazla

zay1f bagin olmamasindan kaynaklandigi diigiiniilmektedir.
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Sekil 6.32. Katki miktariyla membranlarin proton iletkenliginin degisimi

Titanyum dioksit katkili membranlar diger membranlara gore daha yiliksek proton
iletkenligi degerlerine sahiptirler. Bir maddenin iletkenligini belirleyen en 6nemli
faktor, atomlariin son ydriingesindeki elektron sayisidir. Bu son yoriingeye "valans
yoringe" U(zerinde bulunan elektronlara da "valans elektron” denir. Valans
elektronlar atom cekirdegine zayif olarak baglidir. Valans yoriingesindeki elektron
sayis1 4'den biiyiik olan maddeler yalitkan, 4'den kiiciik olan maddeler de iletkendir.
Silisyumun valans elektron sayist 2 Titanyumun da aym sekilde 2’dir. Fakat
titanyumdaki valans elektronlar ¢ekirdege daha uzakta olan 4s orbitalinde, silisyum

ise 2p orbitalinde bulunmaktadir. Yani titanyum katkilt membranlar daha kolay bag
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yapip bozabileceginden silisyum katkili membranlara gore daha yuksek proton
iletkenlik degerleri sergilemiglerdir. Daha sonra sicaklikla membranlarin proton

iletkenliklerinin degisimi incelenmistir.

Sicaklikla proton iletkenlik degerlerinin degisimi Cizelge 6.15°de verilmistir.
LUDOX katkili membranlarin proton iletkenligi degerlerinin sicaklikla degisimi
Sekil 6.33’da verilmistir. Sekil 6.33 incelendiginde, LUDOX katkili membranlarin
proton iletkenligi degerlerinin 50 °C’ye kadar bir artig gosterdigi daha sonra
sicakligin artmasiyla proton iletkenlik degerlerinin diistiigii gorilmistiir. Sicaklik
artistyla hem diflizyon hizinin hem de iyonik mobilitenin artmasi nedeni ile proton
iletkenliginin artmasi beklenir. Bu nedenle 50 °C’a kadar sicaklik artistyla proton
iletkenliginin artmast beklenen bir durumdur. Ancak daha yiiksek sicakliklara
cikildiginda proton iletkenliginin azalmasi, tasinim mekanizmasinda bagka etkilerin
onemli hale geldigini goOstermektedir. Bunu anlamak i¢in su tutma kapasitesi
degerleri incelendiginde 60 °C, 70 °C ve 80 °C’lerde membranlarin su tutma
kapasitesi degerlerinin diistiigii goriilmektedir. Bu da proton iletkenligindeki sicaklik
artistyla meydana gelen azalmayir agiklamaktadir. Bilindigi gibi membranlarda
proton taginimi yardimci-aragli tasinim (facilated transport) mekanizmasina sahiptir.
Bu mekanizmalarda (hem Grothous hem Zeland mekanizmasi) tagiyict molekiil su
molekiiliidiir. Bu nedenle, membranin su tutma kapasitesi degerleri diistiigii igin
proton iletkenlik degerleri de diismiistiir. Ayrica sisme deney sonuglarinda oldugu

gibi proton iletkenlik sonuglart da su tutma kapasitesi deney sonuglari ile uyumludur.

Cizelge 6.15. Membranlarin sicaklikla proton iletkenliklerinin degisimi

Membran Proton Iletkenligi (S/cm)
Kodu 20°C 30°C 40°C 50°C 60°C 70°C 80°C =
kj/mol

5L 0,013 0,014 0,014 0,015 0,014 0,013 0,012 -
10L 0,014 0,014 0,015 0,015 0,014 0,014 0,013 -
15L 0,013 0,013 0,014 0,014 0,014 0,012 0,010 -
20L 0,015 0,017 0,018 0,019 0,016 0,014 0,012 -
25L 0,014 0,016 0,018 0,017 0,015 0,013 0,011 -
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Cizelge 6.15. Membranlarin sicaklikla proton iletkenliklerinin degisimi (Devami)

Proton iletkenligi (S/cm)

Membran =
a
Kodu 20°C 30°C 40°C 50°C 60°C 70°C 80°C ]
kj/mol
30L 0,013 0,014 0,014 0,014 0,012 0,013 0,012 -
40L 0,010 0,012 0,013 0,015 0,013 0,012 0,011 -
5T 0,018 0,019 0,021 0,022 0,024 0,025 0,027 5,8
10T 0,020 0,022 0,023 0,025 0,026 0,028 0,029 5,3
15T 0,023 0,024 0,025 0,027 0,028 0,029 0,030 3,6
20T 0,018 0,019 0,019 0,020 0,021 0,021 0,022 2,6
25T 0,019 0,021 0,022 0,024 0,026 0,027 0,029 6,1
30T 0,019 0,021 0,022 0,023 0,025 0,026 0,028 5,2
40T 0,019 0,021 0,022 0,024 0,025 0,027 0,028 5,4
5Te 0,015 0,017 0,019 0,020 0,021 0,019 0,019 -
10Te 0,019 0,021 0,022 0,024 0,024 0,023 0,022 -
15Te 0,021 0,021 0,024 0,026 0,027 0,025 0,025 -
20Te 0,017 0,018 0,020 0,020 0,022 0,022 0,021 -
25Te 0,017 0,019 0,022 0,022 0,024 0,023 0,023 -
30Te 0,016 0,018 0,019 0,020 0,022 0,021 0,021 -
40Te 0,016 0,017 0,020 0,022 0,022 0,023 0,021 -
0,020
LUDOX Katkih Membranl‘ar 20°C
50 OQ/ /\,\ ................... 30 °C
0,018 - 2R\ 20°0
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2
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Sekil 6.33. LUDOX katkilt membranlarin sicaklik ile proton iletkenliklerinin

degisimi
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50




126

TEOS katkili membranlarin proton iletkenligi degerlerinin sicaklikla degisimi Sekil
6.34’de verilmistir. TEOS katkili membranlarin proton iletkenlik degerleri de
LUDOX katkilt membranlarin proton iletkenligi degerleri gibi belirli sicakliga kadar
artis gOstermis ve daha sonra diismiistiir. 60 °C’ye kadar bir artis gdzlenmistir.
LUDOX katkili membranlarda ise bu artis 50 °C’ye kadar goriilmiistiir. Aradaki
farkliligin sebebi TEOS katkili membranlarin su tutma kapasitesinin daha ylksek

olmasindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 6.34. TEOS katkili membranlarin sicaklik ile proton iletkenliklerinin degisimi

TiO; katkili membranlarin proton iletkenlik degerleri sicaklikla diizenli bir sekilde
artmistir cole-cole diyagrami ve bode diyagrami Sekil 6.35 ve Sekil 6.36°de
goriilmektedir. 15T kodlu membrana ait tiim sicaklik degerleri i¢in elde edilen cole

cole diyagramlar1 ve bode diyagramlar1 EK 1 bdliimiinde verilmistir.
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Sekil 6.35. 15T kodlu membranin sicaklikla direng degisimi
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Sekil 6.36. 15T kodlu membrana ait farkli sicakliklardaki bode diyagrami

TiO; katkili membranlarin proton iletkenligi degerlerinin sicaklikla degisimi Sekil
6.37’da verilmistir. Proton iletkenlik degerleri incelendiginde TiO, katkili
membranlarin proton iletkenlik degerleri sicaklikla siirekli artis gostermistir. Su
tutma kapasitesinin degismemesi tasinim mekanizmast agisindan Onemli bir rol

oynamig ve sicaklik artist ile protonlarin hareketliliginin artmasi nedeniyle TiO-
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katkili membranlarin proton iletkenlik degerleri biitiin katki oranlarinda diizenli bir

artis gostermistir

Proton iletkenligi (S/cm)

Sekil 6.37. TiO; katkili membranlarin sicaklik ile proton iletkenliklerinin degisimi
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TiO; katkili membranlarin proton iletkenlik degerleri sicaklikla gosterdigi artis

Arrhenius modeline uygunluk gostermis ve aktivasyon enerjileri belirlenmistir. %15

TiO; katkili membran yine diger membranlara gore daha iyi proton iletkenlik

degerine sahiptir.

4 proplu teknik

Yukarida ele alinan veriler 2 proplu teknik kullanilarak elde edilmistir. Ayni sekilde

bu membranlarin empedans analizleri ile proton iletkenlik degerleri 4 proplu teknikle

de belirlenmistir.

4 proplu teknikte ise lineer model ve 2 proplu teknikte oldugu gibi esdeger devre

modelleri uygulanarak membranlarin diren¢ degerleri bulunmustur. Sekil 6.38’de




129

TiO; katkili membranlara ait cole cole diyagrami, Sekil 6.39’da da bode diyagrami

gorilmektedir.
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Sekil 6.39. TiO, katkili membranlara ait bode diyagrami
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Lineer model
Sekil 6.40’da 4 proplu teknik ile 6lgulen 15T kodlu membrana ait lineer model

uygulamasi, Sekil 6.41’de de ayni membranin bode diyagrami iizerinde model

gorulmektedir.
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Sekil 6.40. 15T kodlu membrana ait cole cole diyagrami
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Sekil 6.41. 15T kodlu membrana ait bode diyagrami
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Uygulanan lineer model sonucuna goére membran direnci 18,465 ohm olarak
bulunmustur. LUDOX, TEOS ve TiO; katkili membranlara ait diyagramlar ve

uygulanan lineer modeller EK 2’de verilmistir.

Esdeger devre modeli
Sekil 6.42 ve Sekil 6.43’de 15T kodlu membrana ait esdeger devre modelleri hem

cole cole diyagraminda hem de bode diyagraminda goriilmektedir.

-1500

--2-- 15Tz
Model
-1000
= 500 R1 CPE1
™ \/\/\ h YN
A
0
500 I | I 1 I 1
0 500 1000 1500 2000
7

Sekil 6.42. 15T kodlu membrana ait esdeger devre modeli (4 proplu teknik)
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Sekil 6.43. 15T kodlu membrana ait esdeger devre modeli
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Esdeger devre modellerine bakildiginda 2 noktali teknige gore kablo ve yigin
direncinin ortadan kalktig1 sadece membran direnci ve ylizeyden kaynakli sabit bir

faz elemaninin oldugu goriilmektedir.

Cizelge 6.16’da model sonucunda elde edilen degerler ve hata degerleri

gorilmektedir.

Cizelge 6.16. 15T kodlu membranin esdeger devre modeli sonuglari (4 prop. Tek.)

Element Deger %Hata
R1 17,92 1,5199
CPE1-T 5,0902E-6 3,8551
CPE1-P 0,73251 0,53381

Chi-Kare=0,0073259

Sentezlenen tiim membranlara ve nafyon membrana ait es deger devre modelleri EK-

8’de verilmistir.
Cizelge 6.17°de sentezlenen membranlarin 4 proplu teknikle olgllen proton
iletkenlik degerleri goriilmektedir. Sekil 6.44°de ise katki miktari ile proton iletkenlik

verilerinin degisimi verilmistir.

Cizelge 6.17. Membranlarin proton iletkenligi degerleri (4 Proplu teknik)

Proton Proton Proton
Membran . Membran . Membran .
Hletkenligi Hletkenligi Hletkenligi
Kodu Kodu Kodu

(S/em) (Sfem) (Sfem)
5L 0,028 5T 0,048 5Te 0,035
10L 0,024 10T 0,046 10Te 0,039
15L 0,030 15T 0,055 15Te 0,041
20L 0,028 20T 0,050 20Te 0,037
25L 0,024 25T 0,048 25Te 0,037
30L 0,025 30T 0,020 30Te 0,025
40L 0,028 40T 0,015 40Te 0,025
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Sekil 6.44. Membranlarin proton iletkenlik degerleri (4 proplu teknik)

2 Proplu teknikle yapilan olglimler de oldugu gibi en iyi sonuglar TiO, katkili
membranlardan elde edilmistir. Bu durum TiO;’deki valans elektronlarin ¢ekirdege
uzakta olan 4s orbitalinde olmas1 yani daha kolay bag yapip bozabileceginden ve
proton taginim mekanizmasina daha yatkin olmasindan kaynaklanmaktadir. 4 proplu
Olgimlere gore diizenli degisim egilimleri goriillmemistir. 4 proplu teknikle yapilan
Olclimler yiizey boyunca olgiildiigli i¢in 2 proplu teknikle yapilan Olgtimlere gore
daha yiiksek c¢ikmistir. 15T kodlu membrandan en yiiksek proton iletkenlik degeri
elde edilmistir. Aynmi sistemde nafyon membran i¢inde Ol¢iim yapilmis ve bu
membran i¢in bulunan diren¢ degeri 9,201 ohm olup proton iletkenlik degeri 0,086

S/cm olarak bulunmustur.

6.3.5. FT-IR analizleri

Sekil 6.45, 6.46 ve 6.47°de sentezlenen membranlarin FT-IR spektrumlari
gortlmektedir. Sentezlenen tum membranlara ait FT-IR spektrumlart EK 3’de
verilmistir. 3100 — 3600 cm™ arasindaki yayvan pik tipik OH pikidir. 2800 — 3000

cm™ arasindaki pik, membranin ana yapisini olusturan polimer olan PVA’nin organik
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yapisindan kaynakli olan C-H titresimine aittir [100-101]. Yine 1700 cm™ deki
keskin olarak gdzlenen pik, ester gruplarinin neden oldugu C=0O genlesme bandina
aittir [100-101]. Bu bandin formaldehitten kaynakli olabilecegi diisiiniilmektedir.
Bunlarin yani sira yapidaki hipofosfor6z asitin etkilesimi ve LUDOX, TEOS ve TiO;
katkisindan kaynakli bazi etkilesim piklerinin de goriilmesi beklenmektedir.
Literatire gére, LUDOX, TEOS katkilarindan dolayr 1080-1220 cm™ dalga boyunda
Si-O pikleri, 957 cm™ dalga boyunda yine katkilardan kaynaklanan Si-OH gruplarina
ait pikler ve 474 cm™ dalga boyunda da Silika partikiillerine ve Titanyum
partikiillerine ait pikler gériilmelidir. Bu bilgiler 1s1ginda, 980 — 1300 cm™ arasindaki
pikin LUDOX ve TEOS’tan kaynakli Si — O piki oldugu sdylenebilir. Yine ayni
sekilde 800 — 900 cm™ arasindaki keskin pikin Si — OH piki oldugu séylenebilir. Bu
pik, literatiir verilerinden biraz sapma gostermistir, yani pikin kayma gosterdigini
soyleyebiliriz. Literatiire gére 474 cm™ dalga boyunda gériilmesi beklenen silika ve
titanyum partikiillerinden kaynaklanan pik, 400 - 500 cm™ dalga boyunda
goriilmiistiir. Ayn1 zamanda pikin ucunda catallanmalar oldugu gozlenmistir.
Bunlarin da safsizliklardan kaynaklanmis olabilecegi diisiiniilmektedir. Sonug olarak

istenen aktif gruplar membran yapisina katilmistir.

P\/EA

0 : ; . :
4000 a0ad 2000 1aan 400
Wawenumber [cm-1]

Sekil 6.45.TiO; katkili membranlara ait FT-IR spekturumu
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Sekil 6.46. TEOS katkili membranlara ait FT-IR spekturumu
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Sekil 6.47. LUDOX katkilt membranlara ait FT-IR spekturumu
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6.3.6. Fenton testi

Membranlarin oksidatif kararliligimin belirlenmesi i¢in fenton testi uygulanmuistir.
Kalinliklar1 lgiilen membran Srnekleri belirli oranda Fe™, Fe™ ve H,0, iceren
fenton ajani igerisine atilip diizenli araliklarla agirliklar belirlenmistir. Daha sonra
membranlarin kiitle kaybindan servis Omiirleri belirlenmeye calisilmistir. Cizelge

6.18’de membranlarin oksidatif kararlilik degerleri goriilmektedir.

Cizelge 6.18. Membranlarin oksidatif kararlilig:

Membran Kiitle Kayb1 %

Kodu 4 saat 8 saat 12 saat 24 saat
5L 95 90 84 -
10L 95 90 83 -
15L 96 94 88 76
20L 96 93 85 84
25L 96 94 90 89
30L 96 94 90 88
40L 96 94 92 89
5T 98 94 90 85
10T 98 94 90 85
15T 97 95 91 86
20T 98 96 92 87
25T 97 95 91 86
30T 97 94 90 85
40T 98 94 90 85
5Te 94 90 80 -

10Te 94 90 80 -

15Te 97 93 75 -

20Te 97 94 86 84

25Te 98 95 92 89

30Te 98 95 90 88

40Te 98 94 92 89

Membranlar fenton ¢ozeltisi i¢ersinde belirli siirelerde bekletildikten sonra alinan
tartimlar sonucunda oksidatif ortamdaki kiitle kayiplar1 bulunmustur. %5 ve %10

LUDOX katkili membranlar ile %5,10 ve 15 TEOS katkili membranlar 24 saat

icersinde kuvvetli oksidatif ortamda tamamen bozunmaya ugramislardir. Titanyum
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dioksit katkili membranlar oldukca kararli bir yapi1 sergileyip diger membranlara

gore daha yiiksek oksidatif kararlilik géstermislerdir.

Membranlar ayrica su igersine atilip suya kars1 kararlilik testleri yapilmistir. Su ana
kadar higbir membran, yapisal bozunmaya ugramamistir. Hidrolik kararliliklar1 2000

saatin Uzerindedir.

6.3.7. Damla testi

Sentezlenen membranlarin hidrofilik ya da hidrofobik karakterde olup olmadigini
arastirmak amaciyla damla testleri gergeklestirilmistir. Membranlara formaldehit
katilmadan 6nce ve katildiktan sonraki damla testleri Sekil 6.48’de gorulmektedir.

LUDOX, TEOS ve TiO, katkili membranlara ait temas acist degerleri Cizelge

6.19°de gorilmektedir.

Cizelge 6.19. Sentezlenen membranlara ait temas agis1 degerleri

Membran Membran Membran
Kodu Temas Acisi Kodu Temas Acis1 Kodu Temas Acisi
5L 45,2 5T 62,4 5Te 47,5
10L 39,5 10T 58,5 10Te 41,2
15L 33,2 15T 60,5 15Te 39,4
20L 32,1 20T 67,6 20Te 38
25L 30,1 25T 63,4 25Te 35,6
30L 28,5 30T 65,4 30Te 30,5
40L 29,6 40T 59,3 40Te 33,2
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Aldehitsiz Numuneler Aldehitli Numuneler

Sekil 6.48. Aldehitli ve aldehitsiz numunelere ait temas agis1 degerleri

Biitlin sentezlenen membranlarin temas acgilar1 90°°den diisiik ¢ikmistir. Bu durum

tim membranlarin hidrofilik karakterde oldugunu gostermistir. Sekil 6.48’de
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goriildiigli lizere membranlara aldehit katilmasi hidrofilik karakteri diistirmiistiir.
Yapiya formaldehit katarak suya karsi dayanim artirilmis ve c¢apraz baglanma

saglanmigtir. Damla testi sonuglar1 incelendiginde bu amaca ulasildigi goriilmektedir.

LUDOX ve TEOS katkili membranlarda katki miktar1 arttikca temas agis1 degerleri
diisiis gostermistir. Bu durum yapinin katki miktariyla birlikte hidrofilik karakterinin
arttigii gdstermistir. Onceki dénemlerde yapilan su tutma kapasitesi karakterizasyon
caligmalarinda da katki miktar1 arttik¢a su tutma kapasitesi degerlerinin arttig

goriilmiistii. Bu sonugclar su tutma kapasitesi degerleri ile paralellik gostermektedir.

TiO, katkili membranlarda ise temas agist degerlerinde diizenli bir degisim
goriilmemistir. LUDOX ve TEOS katkili membranlarda oldugu gibi sonuglar su

tutma kapasitesi degerleri ile paralellik gostermistir.

6.3.8. TGA analizleri

Membranlarin yiiksek sicakliga dayanikliligi 6nemlidir. Clinkii membranlar yiiksek
sicakliga dayanikli olursa katalizorde CO zehirlenmesinin 6niine gegilmis olur.

Cizelge 6.20°de sentezlenen membranlarin TGA analizleri goriilmektedir.

Cizelge 6.20. Sentezlenen membranlarin TGA analizleri

Membran Bozunma Membran Bozunma Membran Bozunma

Kodu Sicakhigi Kodu Sicakhigi Kodu Sicakhigi
5L 165 5T 180 5Te 183
10L 168 10T 175 10Te 185
15L 170 15T 183 15Te 185
20L 168 20T 180 20Te 183
25L 172 25T 178 25Te 188
30L 174 30T 182 30Te 186
40L 178 40T 180 40Te 192

Sicaklik dayanim degerleri incelendiginde biitiin membranlarin yakit hiicresi ¢aligma

kosullarinda herhangibir kiitlesel kayba ugramadigi goriilmiistiir.
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Karakterizasyon deneyleri sonucunda en iyi sonuglar %15 titanyum dioksit katkili
membrandan elde edilmistir. Bu membran 0,023 S/cm proton iletkenligine, 1,04
meq/gr iyon degisim kapasitesi degerine ve %45 su tutma kapasitesine sahiptir. Fakat
yakit hiicresindeki en iyi gosterge performans testleridir. Bu baglamda yakit hiicresi

performans testleri gerceklestirilmistir.

6.3.9. Yakat hticresi performans testleri

Yakit hiicresi performans testleri akis hiz1 0,4 L/dak H, ve 0,4 L/dak kuru hava
olacak sekilde dlciilmiistiir. Ol¢iimler sirasinda yakit hiicresi sicakligi 80°C olarak

ayarlanmig ve nemlendirici sicakligr ayni sicakliga ayarlanmigtir.

TiO, katkili membranlar i¢in Oncelikli olarak membran elektrot diizenekleri
hazirlanmis Istanbul Unido-Ichet’te dlciimler gergeklestirilmistir. Bu membranlardan
herhangi bir performans verisi alinamamustir. Oncelikli problem arastirmasinda
membranlarin karbon kagitlar arasinda yapisal bozunmaya ugradigi gorilmiis
problemin bundan kaynaklandigir disliniilmiistiir. Membran kurutma isleminden
sonra membran yiizeyinde kalan formaldehit fazlas1 yiiksek sicaklikta karbon kagit
ile etkilesime ugrayip yapisal bozunmaya ugratmistir. Bundan dolayr membran
kurutma isleminden sonra membranlar sodyumbikarbonat ¢ozeltisi ile yikanmig

yiizeydeki fazla aldehit temizlenmistir.

Fakat agik hiicre potansiyeli dahi okunamamasi katalizor ile ilgili birtakim sikintilar
oldugunu gdstermistir. Istenilen katalizor yiiklemesi siirme ydntemi ile
gerceklestirilemedigi disiiniiliip ne kadar katalizoriin yiiklendigi arastirilmistir. Bu
islemde istenilen katalizoriin yiiklenip yiiklenmedigini anlamak i¢in MEA’lar sabit
tartima getirilerek ol¢iim tapilmistir. Ayni sekilde paralel olarak kaplama yontemiyle
katalizor yiiklemeleri gerceklestirilip performans verebilecek membran elektrot

diizenekleri hazirlanmis ve bu problem ortadan kaldirilmistir.

Sekil 6.49°da ticari olarak alinan nafyondan olusan MEA nin hiicre potansiyeli-akim

yogunlugu degisimi ve giic yogunlugu akim yogunlugu degisimi goriilmektedir.
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Ticari hazirlanan MEA’nin katalizor yiiklemelerinin bu ¢alismada yapilan siirme ve
kaplama yonteminden farklilik getirebilecegini diislinerek ayrica alinan ticari nafyon
membrana slirme yontemiyle katalizor yliklemesi gerceklestirilen karbon kagitlar

arasinda MEA diizenegi olusturulmus ve performans testleri gergeklestirilmistir.

1.1 1.1
3 - Hlicre Potansiyeli "
0.9 ~f—Gli¢ Yogunlugu L 0.9
2
E 0.8 0.8 pl
= i o
E 0.7 0.7 UgQ(
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e =
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T 03 03 <=
0.2 - 0.2
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0 0
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Akim Yogunlugu (mA/cm?)

Sekil 6.49. NM ticari membranin potansiyel-akim yogunlugu ve gii¢ yogunlugu akim
yogunlugu degisimi

Sekil 6.50°de ise hem ticari MEA hemde ticari membrandan iiretilen MEA’ya ait

potansiyel-akim yogunlugu ve gi¢ yogunlugu-akim yogunlugu degisimi

gorilmektedir.
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Sekil 6.50. Ticari nafyon membranin ve NM kodlu membranin potansiyel-akim
yogunlugu ve gii¢ yogunlugu-akim yogunlugu degisimi

OCV degerlerine bakildiginda ticari MEA nin daha yiiksek oldugu goriilmektedir.
Bu durum katalizér yiiklemesinin ticari membranda daha 1iyi oldugunu
gostermektedir. Direng polarizasyonu ise paralelik gostermis ve membranda bir
problem olmadigi goriilmiistiir. Kiitle polarizasyonu kismi incelenecek olursa ticari
MEA’ya gore daha keskin bir polarizasyon olmus bu durum elektrot yizeyinde
elektrokimyasal reaksiyonlar sonucu reaktanlarin tikenmesi ve yeni gelecek olan

reaktanlarin yeterince hizli iletilmemesinden kaynaklandig: diistiniilmektedir.

Sentezlenen membranlarm huicre potansiyeli-akim yogunlugu sonuglar Sekil 6.51°de
gorilmektedir. Sekil 6.52’de de giic yogunlugu-akim yogunlugu sonuglari
gorilmektedir. Burada %15 TiO, iceren membrana kadar olan membranlarda
Olciimler gergeklestirilmis ve sonuglar irdelenince diger membranlarin performans
testlerinin ayn1 kosullarda yapilmasina gerek duyulmamistir. Ciinkii sentezlenen
membranlarin akim yogunlugu degerleri hem diizenli bir sekilde degismemis hem de

oldukca diisiik ¢ikmistir.
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Sekil 6.51. NM Ticari, NM, 5T, 10T ve 15T kodlu membranlarin potansiyel-akim
yogunlugu degisimi (kaplama yontemi)
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Sekil 6.52. NM Ticari, NM, 5T, 10T ve 15T kodlu membranlarin gii¢ yogunlugu-
akim yogunlugu degisimi (kaplama yontemi)

Sekilden de anlasilacag iizere potansiyel ile akim yogunlugu degisiminde ¢ok fazla
sapmalar vardir. Bu problemin membranin sartlandirilmasi  ve deneysel

parametrelerdeki hatalardan kaynaklandigi disliniilmiistiir. Yapilan literatiir
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arastirmalar1 1s183inda membran elektrot diizenekleri Sekil 6.53°deki sartlandirma
siireclerinden gecirildikten sonra performans testleri gerceklestirilmis ve bu

problemin ortadan kalktig1 gortilmiistiir.

eV ——n 2 Saat

0,8V —mm 2 Saat

1V —— 2 Saat

08v —m—m» 2 Saat

MEA e 06V ———— 2 Saat
04V ———— 2 Saat

02V — >  2Saat

0,6y ————> 6 Saat

Toplam = 20 Saat

Sekil 6.53. Membran elektrot diizeneklerinin sartlandirma siireci

Standart sartlandirma islemi uygulandiktan sonra membran elektrot diizeneklerinden
elde edilen hicre potansiyeli-akim yogunlugu grafigi Sekil 6.54’de gortlmektedir.
Sekil 6.55’de de gli¢ yogunlugu-akim yogunlugu degisimi goriilmektedir.
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Sekil 6.54. TiO, katkil1 membranlarin potansiyel-akim yogunlugu degisimi (kaplama

yontemi)
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Sekil 6.55. TiO; katkili membranlarin gii¢ yogunlugu-akim yogunlugu degisimi
(kaplama yontemi)

Deney sonuglart incelendiginde katki miktar1 arttikga performans degerlerinde
diizgiin degisim goriilmemistir. Ozellikle acik hiicre potansiyel degerleri ticari

membrana gore daha disiik c¢ikmistir. Potansiyel degeri diistiikge akim
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yogunlugunda artiglar goriilmemistir. Bu durum polarizasyon degerlerinin ¢ok buyiik
oldugunu gostermistir. Aktivasyon kayiplar1 elektrotlardaki reaksiyonun diizgiin
islemedigini gostermektedir. Bu durumun katalizérden kaynaklandigi diisiiniilerek
katalizor yiiklemesi tlizerinden tekrar gecilmistir. Kaplama yontemi yerine surme
yontemi kullanilmis ve agirlik tartimi gergeklestirilerek katalizér yiiklemeleri
belirlenmistir. Daha sonra yapilan deneylerde aktivasyon polarizasyonlarinda

iyilesmeler goriilmiistiir.

Siirme yontemiyle hazirlanan membranlardan elde edilen potansiyel-akim yogunlugu
grafigi Sekil 6.56’da, giic yogunlugu-akim yogunlugu degisim degerleri de Sekil
6.57°de gorulmektedir.
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Sekil 6.56. TiO, katkili membranlarin potansiyel-akim yogunlugu degisimi (Surme
yontemi)
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Sekil 6.57. TiO; katkili membranlarin gii¢ yogunlugu-akim yogunlugu degisimi
(stirme yodntemi)

Sonuglar incelendiginde TiO, miktar1 arttikca %15 katki miktarina kadar yakit
hiicresinden elde edilen akim yogunlugu degerlerinin de arttigr goriilmistiir. %15
katki miktarindan sonra akim yogunlugu degerleri diisiis gostermistir. Bu sonuclar

karakterizasyon deneyleriyle paralellik gostermistir.

Ayrica nem oraninin membran performansi lizerine etkilerini belirlemek amaciyla,
%40-%100 arasinda degisen nem oranlarinda bir dizi deney yapilmistir. Elde edilen
potansiyel-akim yogunlugu degisimi Sekil 6.58°de, gii¢ yogunlugu-akim yogunlugu
degisimi Sekil 6.59°da goriilmektedir. Beklenildigi gibi en diisiik nem orani olan
%40’da membran igindeki su molekiilii miktar1 diisiik oldugu i¢in direng
polarizasyonlar1 oldukga yuksektir. Nemliklik orani yakit hiicresi ¢alisma sicakligina
gore (80°C) belirlenmistir. H, ve kuru hava ayni sicaklikta nemliklik hiicresinden
gegirilerek bu sicaklikta tutabilecegi nem orani %100 olacak sekilde nemlendirme

hiicresi sicaklik ayar1 yapilarak nemlilik testleri gerceklestirilmistir.
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Sekil 6.58. 15T kodlu membranin farkli nemliliklerde potansiyel-akim yogunlugu

degisimi
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Sekil 6.59. 15T kodlu membranin farkli nemliliklerde gii¢ yogunlugu-akim
yogunlugu degisimi

Nemlilik miktar1 diistik¢e akim yogunlugu degerleri de diismiistiir. Bu beklenen bir
durumdur ¢lnkl nemlilik proton taginim mekanizmasi agisindan 6nemlidir. TiO;

katkili performans testleri gerceklestirildikten sonra LUDOX ve TEOS katkili
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membranlarinda yakit hiicresi performans testleri gergeklestirilmistir. LUDOX ve
TEOS katkili membranlara ait potansiyel akim yogunlugu degisimi ve gigc
yogunlugu-akim yogunlugu degisimi Sekil 6.60, Sekil 6.61, Sekil 6.62 ve Sekil
6.63’te gorilmektedir.
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Sekil 6.60. TEOS katkili membranlarin potansiyel-akim yogunlugu degisimi
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Sekil 6.61. TEOS katkili membranlarin gii¢ yogunlugu-akim yogunlugu degisimi
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Sekil 6.62. LUDOX katkili membranlarin potansiyel-akim yogunlugu degisimi
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Sekil 6.63. LUDOX katkilt membranlarin gligyogunlugu-akim yogunlugu degisimi
TEOS ve LUDOX katkili membranlara ait performans verileri %20 katki miktarina

kadar artig gosterip daha sonra diismiistiir. Bu veriler proton iletkenlik, su tutma

kapasitesi ve sisme Ozellikleri ile paralellik gostermistir. Nano boyutta Si igeren
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TEOS katkili membranlarda %15 katki miktarina kadar belirgin bir artis gorilmiis
daha sonra proton iletkenlik degeri diismesine bagli olarak yakit hiicresi performansi
da azalmistir. Nano boyutta Si tanelerinin varligi, makro boyutta Si tanelerine gore
yakit hiicresi performans degerlerinin daha iyi ¢ikmasina yol agmistir. Bu durum
nano partukillerin membran matrisinde daha az yer kaplamasi buna karsin yiizey
alanin1 artirmasindan kaynaklandigi diisliniilmektedir. Sonuglar incelendiginde
potansiyel-akim egrilerinde diiz plato olusumu ¢ok belirgin degildir. Bu durum
membrandan kaynaklt ohmic direnglerin yiiksek oldugunu gostermektedir.
Empedans analizlerinde de bu membranlarin proton iletkenlik degerleri biraz daha
diisiik ¢ikmistir. Proton iletkenlik degerinin diisiik olmasindan dolayr ohmic

direnglerin yiiksek oldugu goriilmektedir.

Uc ayr1 katki maddesinden en iyi sonug verenler ve ticari membranin performansina

iliskin veriler Sekil 6.64 ve Sekil 6.65’de verilmistir.
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Sekil 6.64. NM Ticari, NM, 20L, 15T ve 20Te kodlu membranlarin potansiyel-akim
yogunlugu degisimi
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Sekil 6.65. NM Ticari, NM, 20L, 15T ve 20Te kodlu membranlarin gii¢c yogunlugu-

akim yogunlugu degisimi

LUDOX katkili membranlarda diren¢ polarizasyonun daha fazla oldugu Sekil
6.65’den de gorilmektedir. Nano boyutta SiO; igeren TEOS katkili membranlarin
performansi makro boyutta SiO, iceren membranlara gore daha iyi ¢ikmustir. Ticari
membrana en yakin performans 15T kodlu membrandan elde edilmistir. Onceki
asamalarda da yapilan karakterizasyon deneylerinde bu membran 0,023 S/cm proton
iletkenligine, 1,04 meq/gr iyon degisim kapasitesi degerine ve %45 su tutma
kapasitesine sahip oldugu bulunmus ve membranin daha iyi sonuglar vermesi
beklenmistir. 15T kodlu membran kullanilarak yapilan yakit hiicresi performans

testleri 80 °C ve %100 nemlilikte gerceklestirilmistir.

Acik Hiicre Potansiyeli

Acik hiicre potansiyel degerleri yakit hiicresi performans testleri i¢in oldukca
onemlidir. Polarizasyon egrisinin lineerlestirilmesiyle Agik hiicre potansiyel
degerleri bulunabilir [102]. Lineer polarizasyon egrisi Esitlik 6.1 ile
tanimlanmaktadir. Gergek acik hiicre potansiyeli her zaman daha yiiksektir. Sekil

6.66’da ticart MEA i¢in lineer polarizasyon egrisi goriilmektedir. Buna gore acik
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hiicre potansiyeli 0,8666 V olarak belirlenmistir. NM, 15T, 20L ve 20Te kodlu
membranlara ait degerler EK-9’da sunulan grafiklerin sonucuna gore Cizelge 6.21°de

Ozetlenmistir.
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Sekil 6.66. NM Ticari membranin gercek agik devre potansiyelinin gdsterimi

Cizelge 6.21. NM, 15T, 20L ve 20Te kodlu membranlarin agik hiicre potasiyelleri

Membran Kodu Acik Hiicre Potansiyeli (V)
NM Ticari 0,8666
NM 0,8179
15T 0,8408
20L 0,8034
20Te 0,8003

Sekil 6.67°de ise gercek agik hiicre potansiyeleri gosterilmektedir. Buna gore
incelendiginde 20L kodlu membran ve ticari MEA disindaki diger membranlar igin

acik hiicre potansiyeli degerleri ayni ¢ikmistir.
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Sekil 6.67. NM Ticari membranin gergek agik devre potansiyelinin gosterimi

Yaslandirma testleri

20L, 15T ve 20Te kodlu membranlarin 6miir testleri de gerceklestirilmistir. Sabit
potansiyel degerinde (0,6 V) 100 saat 6lgtim alinip elde edilen akim yogunlugu
degerleri incelenmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 6.68’de gortilmektedir.
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Sekil 6.68. 20L, 15T ve 20Te kodlu membranlarin akim yogunlugunun zamanla
degisimi (T=80 °C, V=0,6 V)

I5T kodlu membran yaklagik 70 saat boyunca sabit akim yogunlugu degerine
sahiptir. 20Te ve 20L kodlu membranlarin akim yogunluklart ise sirasiyla 55 saat ve
30 saatten sonra diisiis gostermistir. Si0, katkili membranlarin dmriiniin ¢ok yiiksek
olmamas1 membran yiizeyinin siirekli su ile karsilagip yapisal bozunmaya ugramasi
olarak diisiiniilmektedir. TiO; katkili membranlar ise sisme 6zelliginde de goriildigi
gibi cok yiiksek kalinlik ve ylizey alaninda degisimlere ugramamis ve kararli bir yap1

sergilemistir. Bu durum membran 6mriinii de dogrudan etkilemistir.



156

7. SONUC VE ONERILER

Doktora g¢alismasinda yakit hiicrelerinde kullanilmak {izere perflorostlfonik asitli
membranlara alternatif olabilecek nanokompozit membran sentezi (zerine
arastirmalar yiiriitilmiistir. Calisma kapsaminda nanokompozit membranin ana
yapisi, sentez yontemi, fosfonasyon derecesi ve katki maddesi tiirii ve miktar

belirlenmistir.

Ana yapr belirlenirken yapisindaki OH™ gruplarindan dolay1 kolay modifiye
edilebilen PVA ve chitosan, perflorosulfonik asitli membran olarak modifiye
edilebilecek PTFE {izerinde ¢aligmalar yapilmis ikili kombinasyonlar1 ve tekli olarak
membranlar sentezlenmistir. Yapilan karakterizasyon deneyleri (su tutma kapasitesi,
sisme Ozelligi, i1yon degisim kapasitesi, empedans analizleri) sonucunda
membranlarin en 6nemli 6zelligi olan proton iletkenlik degeri PF membranlardan
elde edilmistir. Bu membran diger membranlara gore sisme 6zelligi gostermeden
(%S5 kalinlik degisimi, %2 yiizey alan1 degisimi) yaklasik %37 su tutma kapasitesine
sahiptir. Yapida sisme olmadigi i¢in tasimim mekanizmasina olumsuz bir etkisi
olmamis su tutma kapasitesininde iyi olmasindan dolayr diger membranlara gore
daha yiiksek proton iletkenlik degeri (0.015 S/cm) ve iyon degisim kapasitesine (0.78
meq/g) sahiptir. Yapiya katilan formaldehitin ¢apraz baglayict etkisi P membranin
sonuclarina bakildiginda daha iyi anlasilmaktadir. Cagraz baglayicisi olmaya P
membran su tutma kapasitesi degeri yaklasik %80, kalinlik degisimi %20 ve ylzey
alan1 degisimi de yaklasik %10’dur. Bu degerler incelendiginde membranin su tutma
ile birlikte yiiksek sisme gosterdigini gostermis ve sonu¢ dogrudan proton iletkenlik
degerini etkilemis diisiik c¢ikmistir. Polivinil alkoliin diger kombinasyonlarinin
sonuglart incelendiginde (PT, TC) ise yine PF membrana gore daha kotii sonuclar
elde edildigi Bolim 6.1°de goriilmektedir. Her iki membraninda sisme O6zelligi
g6stermesinden dolay: proton iletkenlik ve iyon degisim kapasitesi degerleri diisiik
cikmistir. Yapilan karakterizasyon calismalart 1s18inda ana yapi1 olarak PVA ve

capraz baglayici olarak da formaldehitin kullanilmasina karar verilmistir.
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Ana yap1 belirlendikten sonra sentez yontemi ve fosfonasyon derecesi belirlenmistir.
Literatiirde siklikla karsilagilan klasik sol-jel yontemiyle bunun bir modifikasyonu
olan asit igerisinde polimerin ¢oziilmesi yontemi kullanilarak farkli fosfonasyon
derecelerinde (%5, %10, %15, %20, %25, %30, %40) membranlar sentezlenmis su
tutma kapasitesi, sisme 0zelligi, iyon degistirme kapasitesi, empedans analizleri ve
FT-IR analizleri gergeklestirilmistir. Sonuglar ele alindiginda en 6nemli 6zellik olan
proton iletkenligi doktora c¢alismasinda gelistirilen asit igerisinde polimerin
cozlilmesi yontemine gore dah yiiksek ¢iktigi goriilmektedir. Bu yontemde aktif
gruplarin yapiya daha once katilmas1 modifiye edilebilen gruplarin aktif gruplar ile
kolay yer degistirmesini saglamis ve proton iletkenlik degeri artmistir. Su tutma
kapasitesi degerleri incelendiginde %5 ve %10 fosfonasyon derecelerinde her iki
yontemde de membranlar yiiksek oranda sisme (%16-18 kalinhik degisimi, %5-8
ylizey alani1 degisimi) gostererek %45-58 oraninda su tutmustur. Bu sisme 6zelligi
iyon degisim kapasitesi ve proton iletkenlik degerlerinin diisiik ¢ikmasina neden
olmustur. %10 fosfonasyon derecesinden sonrada su tuma kapasitesi degerleri her iki
yontemde de %25’°e kadar artis gostermis sonra sabit kalip diigmiistiir. Yapida daha
fazla suyun tutunabilecegi bosluk hacimleri kalmadigi i¢in bu beklenen bir
durumdur. Bu durum kendini proton iletkenlik degerlerinde de gostermis klasik sol-
jel yonteminde %25 fosfonasyon derecesinden sonra diisiis gostermis doktora
caligmasinda gelistirilen asit icerisinde polimerin ¢oziilmesi yonteminde de artis
miktar1 azalmistir. FT-IR analizlerinde hipofosfordz asitten kaynakli piklerin
siddetide fosfonasyon derecesi arttikga az miktarda artmis daha sonra sabit kalmistir
bu durum yapiya baglanmanin diizgiin bir sekilde gerceklestigini gostermistir. Elde
edilen sonuglara gore asit igerisinde polimerin ¢Ozilmesi yontemi ile %25
fosfonasyon derecesi en iyl sonucglar1 gostermis nafyon membrana alternatif
olabilmesi i¢in yapiya nano boyutta TiO,, LUDOX ve TEOS katkilar1 katilarak

ozelliklerde iyilestirmeler saglanmustir.

Katki maddesi ve miktarin belirlenmesinde genel olarak karakterizasyon sonuglari
incelendiginde katki maddelerinin (LUDOX, TEOS ve TiO;) membran yapisina
olumlu katkilar yaptigin1 sdyleyebiliriz. Su tutma kapasitesi sonuglari incelendiginde

LUDOX ve TEOS katkilt membranlarin su tutma kapasitesi degerlerinde siirekli bir
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artig gorulirken titanyum dioksit destekli membranlarda ise diizgiin bir degisim
goriilmemistir. Katkisiz membrana gore katki maddelerinin hidrofilik 6zelliklerinden
dolay1 katkili membranlarla daha yiiksek su tutma kapasitesi degerleri elde edilmistir.
Bu durum dogrudan proton iletkenligi degerlerini etkilemis ve katkisiz membrana
gore daha yiiksek proton iletkenligi degerleri elde edilmistir. Katki maddelerinin
yiiksek hidrofilik 6zelliklerinden dolayr katkisiz membrana gore kalinlik ve yiizey
alanlarinda daha fazla degisim goriilmiistiir. Iyon degisim kapasitesi degerleri
incelendiginde LUDOX ve TEOS katkilt membranlar benzer davranis gdstermis iyon
degisim kapasiteleri %15 katki miktarina kadar artis goOsterip daha sonra
sabitlenmistir. Katki maddeleri arasinda nano boyutta SiO; iceren TEOS makro
boyutta SiO; igeren LUDOX katkisina gore daha iyi Ozellikler gostermistir.
Titanyum dioksit katkili membranlarda ise iyon degisim kapasitesi degerleri belirli
bir dagilim gostermemistir. Proton iletkenlik degerleri incelendiginde titanyum
dioksit katkilt membranlardan daha iyi sonuglar elde edildigi goriilmiistiir. Ayrica
makro boyutta SiO, igeren LUDOX katkili membranlarin nano boyutta SiO, iceren
TEOS katkilt membranlara gore daha kotli sonuglar verdigi goriilmiistiir.
Karakterizasyon deneyleri sonuglarina gore en titanyum dioksitin diger katki
maddelerine gére daha iyi sonuglar verdigi goriilmiistir. Membran performans
verileri proton iletkenlik degerleri acisindan ele alindiginda SiO; katkili
membranlarin iletkenliginin sicaklikla belirli bir noktaya kadar artis gosterdigi daha
sonra membranin nem kaybetmesinden dolay1 proton iletkenlik degerlerinin diistiigii
gorilmektedir. TiO, katkili membranlarda ise sicaklik arttikga proton iletkenlik
degeri de slrekli artmistir. Oksidatif kararlilik degerlerine bakildiginda en iyi
dayanim degerlerinin Titanyum dioksit katkili membranlarda oldugu goriilmistiir.
Katki miktar1 olarak %15 titanyum dioksit katkili membranlar diger membranlara
gore daha iyi sonuglar vermistir. %15 titanyum dioksit katkili membran 0,023 S/cm
proton iletkenligine, 1,04 meq/gr iyon degisim kapasitesi degerine ve %45 su tutma

kapasitesine sahiptir.

Yakit hiicresi performans testlerine gecilmeden 6nce surme yoéntemi ve kaplama
yontemi olmak tizere 2 farkli yontemle MEA’lar hazirlanmistir. Performans

sonuglar1 incelendiginde katalizor yliklemesinin kontrolii yapilamadigindan kaplama
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yonteminden elde edilen verilen diisiik ¢ikmistir. Siirme yontemi ile katalizor

yiiklemeleri gerceklestirilip performans verileri incelenmistir.

Yakat hiicresi performans testleri ticari MEA, nafyon membrandan iiretilen MEA ve
sentezlenen membranlar iizerinde gergeklestirilmistir. Kompozit membranlarda
sartlandirma siireci gelistirilmis ve bu gelistirilen siirecin sonuclar1 dogrudan
etkiledigi goriilmiistiir. Akim yogunlugu, gli¢ yogunlugu ve yaslandirma testleri
incelendiginde en iyi sonuglarin karakterizasyon sonuglarinda oldugu gibi 15T kodlu
membrandan elde edildigi ve 0,6 V’da akim yogunlugunun yaklasik 800 mA/cm?
oldugu giic yogunlugunun yaklasik 0.48 W/em? oldugu goriilmiistiir. Ticari MEA ve
nafyon membrandan yapilan MEA’ya en yakin degerler bu membrandan elde
edilmistir. Yaslandirma testi sonuglarinda da 0,6 V’da 80 saat boyunca herhangibir

akim yogunlugunda diisiis goriilmemis daha sonra diisiisler baglamistir.

Yakit hiicresi performans testleri incelendiginde 15T kodlu membranin
performansinin Nafyon membrana en yakin oldugu gorilmistiir. Tekli hiicre
calismalar1 80 °C’de gergeklestirilmistir. Uygun baglantt malzemeleri ve yakit
hiicresi test donanim sisteminde yapilacak 1iyilestirmeler ile sentezlenen
membranlarin yiiksek sicaklik performanslart incelenebilir. Ayrica yigin halinde
MEA diizenekleri kullanilarak membranlarin daha yiiksek gili¢ iiretimi saglayip

saglamadigi incelenebilir.

Sonu¢ olarak yapilan karakterizasyon ¢alismalari ve performans testleri
incelendiginde 15T kodlu membran biitiin 6zellikleri ile 6n plana ¢ikmig ve yakit

hiicresinde kullanilabilirlik a¢isindan umut vermistir
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EK-1 (Devam)15T kodlu membrana ait cole cole ve bode diyagramlari
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EK-1 (Devam)15T kodlu membrana ait cole cole ve bode diyagramlari
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EK-1 (Devam)15T kodlu membrana ait cole cole ve bode diyagramlari
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EK-2 Sentezlenen membranlara ait cole cole ve bode diyagramlari (4 prop. tek.)
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EK-2 (Devam) Sentezlenen membranlara ait cole cole ve bode diyagramlari

(4 proplu teknik)
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EK-2 (Devam) Sentezlenen membranlara ait cole cole ve bode diyagramlari

(4 proplu teknik)
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EK-2 (Devam) Sentezlenen membranlara ait cole cole ve bode diyagramlari

(4 proplu teknik)
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EK-2 (Devam) Sentezlenen membranlara ait cole cole ve bode diyagramlari

(4 proplu teknik)
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EK-2 (Devam) Sentezlenen membranlara ait cole cole ve bode diyagramlari

(4 proplu teknik)
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EK-2 (Devam) Sentezlenen membranlara ait cole cole ve bode diyagramlari
(4 proplu teknik)
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EK-2 (Devam) Sentezlenen membranlara ait cole cole ve bode diyagramlari
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EK-2 (Devam) Sentezlenen membranlara ait cole cole ve bode diyagramlari
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EK-2 (Devam) Sentezlenen membranlara ait cole cole ve bode diyagramlari

(4 proplu teknik)
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—0— 15L.z

10t Lol Lol Lorrinld Lol
10° 10* 10° 10°

.
)

Frequency (Hz)

-75

50 |- T

-25 - ™~

theta
/

25 Lol Lol Lorrinld Lol
10 10° 10* 10° 10°

Frequency (Hz)

Sekil 2.22. 15L kodlu membrana ait bode diyagrami



193

EK-2 (Devam) Sentezlenen membranlara ait cole cole ve bode diyagramlari

(4 proplu teknik)
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EK-2 (Devam) Sentezlenen membranlara ait cole cole ve bode diyagramlari

(4 proplu teknik)
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EK-2 (Devam) Sentezlenen membranlara ait cole cole ve bode diyagramlari

(4 proplu teknik)
-20
/) —v— 30Lz
// Slope: -3,3401
// X-Intercept: 62,385
L // Y-Intercept: 208,38
// R2:0,99922

10 l | |
60 70 80 90

Sekil 2.27. 30L kodlu membrana ait cole cole diyagrami

10

—¥— 30L.z
10°

N
— 10?

10t Lol Lol Lorrinld Lol
10 10° 10* 10° 10°

Frequency (Hz)

-75

50 - T

25 - ™

theta
/
/

0 S ~

25 Lol Lol Lorrinld Lol
10 10° 10* 10° 10°

Frequency (Hz)

Sekil 2.28. 30L kodlu membrana ait bode diyagrami



196

EK-2 (Devam) Sentezlenen membranlara ait cole cole ve bode diyagramlari

(4 proplu teknik)
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EK-2 (Devam) Sentezlenen membranlara ait cole cole ve bode diyagramlari
(4 proplu teknik)
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EK-2 (Devam) Sentezlenen membranlara ait cole cole ve bode diyagramlari
(4 proplu teknik)
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Sekil 2.33. 5Te kodlu membrana ait cole cole diyagrami
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EK-2 (Devam) Sentezlenen membranlara ait cole cole ve bode diyagramlari

(4 proplu teknik)
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EK-2 (Devam) Sentezlenen membranlara ait cole cole ve bode diyagramlari

(4 proplu teknik)
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EK-2 (Devam) Sentezlenen membranlara ait cole cole ve bode diyagramlari

(4 proplu teknik)
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EK-2 (Devam) Sentezlenen membranlara ait cole cole ve bode diyagramlari

(4 proplu teknik)
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© T
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E = \\\\
0 S
25 Lol Lol Lorrinld Lol
10 10° 10* 10° 10°
Frequency (Hz)

Sekil 2.42. 25Te kodlu membrana ait bode diyagrami
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EK-2 (Devam) Sentezlenen membranlara ait cole cole ve bode diyagramlari

(4 proplu teknik)
-50
Slope: -2,7468 T 30Tez
X-Intercept: 47,153 / /
Y-Intercept: 129,52 // /
© Re0,99915 /,
//
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/ /
/'/,-
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25 50 75 100
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Sekil 2.43. 30Te kodlu membrana ait cole cole diyagrami

4
10 E —¥— 30Te.z
10 T
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— 10% E .
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Frequency (Hz)

Sekil 2.44. 30Te kodlu membrana ait bode diyagrami
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EK-2 (Devam) Sentezlenen membranlara ait cole cole ve bode diyagramlari

(4 proplu teknik)
-50
Slope: -2,7749 /
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Y-Intercept: 152,59 //
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Sekil 2.45. 40Te kodlu membrana ait cole cole diyagrami

10
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N
[63]
T
/

25 Lol Lol Lorrinld Lol
10 10° 10* 10° 10°

Frequency (Hz)

Sekil 2.46. 40Te kodlu membrana ait bode diyagrami
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EK-3 Sentezlenen membranlara ait FT-IR spektrumlar1

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

Sekil 3.1. 5T kodlu membrana ait FT-IR spektrumu

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

Sekil 3.2. 10T kodlu membrana ait FT-IR spektrumu

4000 3000 2000 1000 400
Wavenumber [cm-1]

Sekil 3.3. 15T kodlu membrana ait FT-IR spektrumu

4000 3000 2000 1000 400
Wavenumber [cm-1]

Sekil 3.4. 20T kodlu membrana ait FT-IR spektrumu
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EK-3 (Devam) Sentezlenen membranlara ait FT-IR spektrumlari
24

4000 3000 2000 1000 400
Wavenumber [cm-1]

Sekil 3.5. 25T kodlu membrana ait FT-IR spektrumu

4000 3000 2000 1000 400
Wavenumber [cm-1]

Sekil 3.6. 30T kodlu membrana ait FT-IR spektrumu

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

Sekil 3.7. 40T kodlu membrana ait FT-IR spektrumu

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

Sekil 3.8. 5Te kodlu membrana ait FT-IR spektrumu
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EK-3 (Devam) Sentezlenen membranlara ait FT-IR spektrumlari

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

Sekil 3.9. 10Te kodlu membrana ait FT-IR spektrumu

o : . : :
4000 3000 2000 1000 400
Wavenumber [cm-1]

Sekil 3.10. 15Te kodlu membrana ait FT-IR spektrumu

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

Sekil 3.11. 20Te kodlu membrana ait FT-IR spektrumu

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

Sekil 3.12. 25Te kodlu membrana ait FT-IR spektrumu
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EK-3 (Devam) Sentezlenen membranlara ait FT-IR spektrumlari

4000 3000 2000 1000 400
Wavenumber [cm-1]

Sekil 3.13. 30Te kodlu membrana ait FT-IR spektrumu

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

Sekil 3.14. 40Te kodlu membrana ait FT-IR spektrumu

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

Sekil 3.15. 5L kodlu membrana ait FT-IR spektrumu

4000 3000 2000 1000 400
Wavenumber [cm-1]

Sekil 3.16. 10L kodlu membrana ait FT-IR spektrumu
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EK-3 (Devam) Sentezlenen membranlara ait FT-IR spektrumlari

4000 3000 2000 1000 400
Wavenumber [cm-1]

Sekil 3.17. 15L kodlu membrana ait FT-IR spektrumu

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

Sekil 3.18. 20L kodlu membrana ait FT-IR spektrumu

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

Sekil 3.19. 251 kodlu membrana ait FT-IR spektrumu

4000 3000 2000 1000 400
Wavenumber [cm-1]

Sekil 3.20. 30L kodlu membrana ait FT-IR spektrumu
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EK-3 (Devam) Sentezlenen membranlara ait FT-IR spektrumlari

4000 3000 2000 1000 400
Wavenumber [cm-1]

Sekil 3.21. 40L kodlu membrana ait FT-IR spektrumu
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EK-4 Membranlarin sentez basamaklari

P Membranlar
PVA bazli ve yapisinda aktif grup olarak HsPO, bulunduran membranlardir. Iki

farkli sentez yontemine gére membran sentezi gergeklestirilmistir. Sekil 4.1°de klasik
soljel metoduyla, Sekil 4.2°de de asit iginde polimerin ¢Ozulmesi yodntemiyle

membran sentez basamaklar1 goriilmektedir.

Deiyonize Su 2025 d"C Petri Kabina Dakiim
PVA - FOSfQ!ﬂﬂﬂ'\l}l 10-30 dk Oda Kosullari Altinda
90-95 o¢ PVA QOZEH‘ISI Membran Kurutma
2-3 saat

Fosfordz Asit
%50 m/m

Membran

Sekil 4.1. Klasik soljel metodu ile P membran sentezi

s Petri Kabina Dakiim
PVA - Fosfq[anmls_ 10-30 dk Oda Kosullari Altinda
90-95 °¢ PVA Cozelhsl Membran Kurutma
2-3 saat
Fosforsz Asit
%50 m/m Membran

Sekil 4.2. Asit icinde polimerin ¢ozulmesi ile P membran sentezi

C Membranlar
Membran matrisi Chitosan olan ve aktif grup olarak H3PO, bulunduran
membranlardir. P membranlarda oldugu gibi 2 farkli yontemle sentezlenmislerdir. Bu

yontemler Sekil 4.3 ve Sekil 4.4’de goriulmektedir.



EK-4 (Devam)Membranlarin sentez basamaklari

Asetik Asit

Chitosan

Fosforoz Asit

90-95 °C
2-3 saat

Fosfolanmig

20-25°C
10-30 dk

212

Petri Kabina Dakiim
Oda Kosullam Altinda

Chitosan
Cozeltisi

%50 m/m

Sekil 4.3. Klasik soljel metodu ile C membran sentezi

Chitosan

Fosforoz Asit
%50 m/m

Sekil 4.4. Asit icinde polimerin ¢6zulmesi ile C membran sentezi

T Membranlar

Yapisinda ana yapi

90-95 °C
2-3 saat

Fosfolanmig
Chitosan
Cozeltisi

olarak Teflon,

20-25 °C
10-30 dk

Membran Kurutma

Membran

Petri Kabina Dékiim

aktif grup olarak H3PO,

Oda Kosullari Altinda
Membran Kurutma

Membran

bulunduran

membranlardir. Teflon ¢ozelti formunda oldugu igin sadece klasik soljel yontemiyle

sentezlenmistir. Sentez basamaklar1 Sekil 4.5°de gorulmektedir.

Teflon

Fosfolanmig
Teflon

%50 m/m

Fosforéz Asit

90-95 °C
2-3 saat

Cozeltisi

20-25°C
10-30 dk

Sekil 4.5. Klasik soljel metodu ile T membran sentezi

Petri Kabina Dakiim
Oda Kosullari Altinda
Membran Kurutma

Membran
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EK-4 (Devam)Membranlarin sentez basamaklari

PF Membranlar

PF membranlar sentezlenen diger membranlara gore farklidir. Burada ana yap1 ¢ok
iyl film olusturma o6zelligine sahip olan polivinil alkolden olusturulmustur. PF
membranlar sentezlenirken yapiya mekanik ve suya karst dayanimi oldukca

yiikselten formaldehit katilmistir.

Klasik Sol-jel Metodu ile PF membran sentezi:

Sekilde 4.6’da gortldigi gibi PVA belirli sicaklikta 1siticili manyetik karistiricida
homojen bir sekilde ¢oziildiikten sonra hacimce 2:1 oraninda formaldehit fosfor6z
asit iceren ¢ozelti katilip belirli siire karigtiritlmis daha sonra 15 cm ¢apindaki petri
kapinda ¢ozelti dokiim metoduyla dokiiliip vakum firinda oda sicakliginda
kurutulmustur. Burada dikkat edilmesi gereken nokta formaldehit ile hipofosfordz
asitin reaksiyona girerek fosfinat tuzu olusturmadan yapiya katilmasidir. Bu sekilde

yapiya hem aktif grup katilmis hem de polivinil alkoliin suya kars1 dayanikliligi

saglanmustir.
T Petri Kabina Dékiim
PVA Delganias ol - Oda Kosullar1 Altinda
90-95 °C 20-25 °C Membran Kurutma
2-3 saat 10-30 dk
20-25 °C 7
Formaldehit 5-10 dk Formaldehit
%40 v/v Fosforaz Asit

Cozeltisi
Hacimee 2:1 PF Membran

Fosfordz Asit
%50 m/m

Sekil 4.6. Klasik soljel metodu ile PF membran sentezi
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EK-4 (Devam)Membranlarin sentez basamaklari

Asit icinde polimerin ¢ozllmesi ile PF membran sentezi:

Ilk yontemden farkli olarak PVA fosfordz asit iginde ¢oziiliip daha sonra yapiya
formaldehit katilmig sonra dokiim ve kurutma islemleri ile membran sentezi
gerceklestirilmistir. Bu sekilde aktif gruplarin polimer yapisina daha kolay katilacag:

diistiniilmustiir. Sekil 4.7°de sentez basamaklari goriilmektedir.

90-95 °C 3 o
PVA 3ol | Fosfolanmis || Gaikogilan Atido
Cozeltisi 10-30 dk Membran Kurutma
Fosforéz Asit
%50 m/m
PF Membran
Formaldehit
%40 v/v

Sekil 4.7. Asit icinde polimerin ¢ozulmesi ile PF membran sentezi

PC Membranlar

Polivinil alkol-Chitosan kombinasyonundan olusan bu membran yine her iki
polimerin yapisindaki OH gruplarindan dolay1 kolay modifiye edilebilir oldugu i¢in
tercih edilmistir. Chitosan’in polivinil alkol ile homojen karigabilmesi de se¢cimde
etkili olmustur. PF membranlarda oldugu gibi 2 farkli yontemle sentezler

gerceklestirilmistir.

Klasik Sol-jel Metodu ile PC membran sentezi:
Klasik sol jel ydntemine gére PVA saf suda kiitlece %5 olacak sekilde belirli sicaklik
altinda ¢oziilup ayni anda chitosan pH yaklasik 1 ortaminda ¢oziiliip PVA ¢o6zeltisine

eklenmistir.
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EK-4 (Devam)Membranlarin sentez basamaklari

PVA-Chitosan cozeltisi icine %15 fosfonasyon olacak sekilde fosfordz asit katilip
belirli siire karistirmaya devam edilip daha sonra oda sicakliginda petri kaplarina
dokiim gergeklestirilip vakum firinda membran 2-3 giin kurutulmustur. Kurutma
asamasindan sonra membranin mekanik dayanimi ve suya karsi davranisi test edilip
bu ozelliklerin iyilestirilmesi i¢in ¢aligilmigtir. Membranin suda ¢ozinmesini
engellemek amaciyla capraz baglarin 1sil islemle ya da gulutaraldehit ¢ozeltisine
daldirmayla artirtlmasi yoluna gidilmistir. Sekil 4.8’de klasik soljel yontemiyle PC

membran sentezi gorilmektedir.

Fosfolanmig Petri Kabina Dakiim
Deiyonize 5 .
PVA e ~ PVA-Chitosan 55735 Oda Kogullor Alfinda
i 2-3 saaf | Cozeltisi 10-30 dk
Chitosan Asetik Asit
90-95 °C
2-3 soat
Fosforsz Asit

%50 m/m

PC Membran

Sekil 4.8. Klasik soljel metodu ile PC membran sentezi

Asit icinde polimerin ¢6zllmesi ile PC membran sentezi:

Bir diger yontemde PVA ve Chitosan ayr1 ayri fosforoz asit igersinde ¢oziilmiis daha
sonra bu ¢ozeltiler birbiri ile karigtirillmistir. Membran dokiim ve kurutma islemleri
gerceklestirilmistir. Sekil 4.9’da asit icinde polimerin ¢6zulmesi yontemiyle PC

membran sentezi gortilmektedir.
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PVA

Chitosan

Fosfolanmis

Fosféraz Asit

90-95°C
2-3 soat

Fosfaraz Asit

90-95 oL
2-3 soat

Cozeltisi

PVA-Chitosan [~

20-25°C Membran

10-30 dk

Sekil 4.9. Asit i¢inde polimerin ¢ozulmesi ile PC membran sentezi

PT Membranlar

216

Petri Kabina Dakiim
Oda Kogullar Altinda
Kurutma

PC Membran

PT membran Teflonun iletkenliginden PVA’nin da yiiksek film olusturma 6zelligi ve

kolay modifiye olmasindan faydalanilarak sentezlenmis membrandir.

Klasik Sol-jel Metodu ile PT membran sentezi:

Klasik sol jel yontemine gore PT membranlar PVA saf suda ¢ozildikten sonra

uzerine %60 Teflon iceren Teflon ¢ozeltisi katilip bu ¢ozeltiye %15 fosfonasyon

olacak sekilde fosforoz asit ¢ozeltisi katilmistir. Daha sonra membran doékim ve

kurutma islemi gerceklestirilmistir. Sekil 4.10’da klasik soljel yontemiyle PT

membran sentezi gorilmektedir.

Fosfolanmis

~— Teflon-Chitosan/—

Deiyonize Su
P
A 50-95°C
2-3 soat
Teflon

Fosfordz Asit
%50 m/m

Sekil 4.10. Klasik soljel metodu ile PT membran sentezi

Cozeltisi

20-25°C Membran

10-30 dk

Petri Kabina Dakiim
Oda Kogullar Altinda
Kurutma

PT Membran
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EK-4 (Devam)Membranlarin sentez basamaklari

Asit icinde polimerin ¢ozllmesi ile PT membran sentezi:

Diger yontemde %40 Teflon igeren Teflon ¢ozeltisi igersine hipofosforoz asit katilip,
hipofosfor6z asit igersinde c¢oziilmiis olan PVA’ya eklenip dokiim ve kurutma
islemlerinden sonra PT membran sentezi gerceklestirilmistir. Sekil 4.11°de asit

icinde polimerin ¢ozllmesi yontemiyle PT membran sentezi gorulmektedir.

Fosférsz Asit Fosfalanmis Petri Kabina Diskiim
PVA I e Lt ~ I = PVA-TefIan - ————— (Oda Kogullar Altinda
; 1o 20-25 9C
‘ | _Qﬁ,zﬁ_'*'ﬁ,,'.__‘ 10-30 dk N e

Teflun Fosfardz Asit
20-25°C
2-3 soat PT Membran

Sekil 4.11. Asit icinde polimerin ¢ozilmesi ile PT membran sentezi

TC Membranlar

Diger membranlarda oldugu gibi TC membran da iki farkli yontemle sentezlenmistir.

Klasik Sol-jel Metodu ile TC membran sentezi:

Klasik sol jel yontemine gore Chitosan pH 1 iken ¢ozilup Uzerine Teflon ¢ozeltisi
katilip daha sonra %15 fosfonasyon olacak sekilde hipofosfordz asit eklenip
membran dokiimii ve kurutma islemlerinden sonra TC membran sentezlenmistir.

Sekil 4.12’de klasik soljel yontemiyle TC membran sentezi gorulmektedir.
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Chitosan Deiyonize Su
90-95 °C
2-3 soat
Teflon

Fosfolanmis

Teflon-Chitosan|—

Cozeltisi

Fosfordz Asit
%50 m/m

Sekil 4.12. Klasik soljel metodu ile TC membran sentezi

Asit icinde polimerin ¢6zllmesi ile TC membran sentezi:

20-25 o,
10-30 dik
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Petri Kabina Doklim
Oﬁa Kegullar Altinda

Kurutma

TC Membran

Asit icinde ¢ozme yoOntemine gore Chitosan bu kez hipofosfordz asit icerisinde

¢oziiliip lizerine hipofosfordoz asit katilmis teflon ¢ozeltisi konularak membran

sentezi gergeklestirilmistir. Sekil 4.13’de asit icinde polimerin ¢ozilmesi yontemiyle

PC membran sentezi goriilmektedir.

Chitosan

Fosférdz Asit

Fosfolanmis

Teflon

90-95 °C
2-3 soat

Fosfaraz Asit

Sekil 4.13. Asit icinde polimerin ¢ozilmesi ile TC membran sentezi

20-25 9
2-3 saat

Cozeltisi

Teflon-Chitosanf——-

20-25 °C
10-30 dk

Petri Kabina Dakiim
Oda Kogullar Altinda
Membran Kurutma

TC Membran
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EK-5 LUDOX, TEOS ve TiO, katkili membranlarin sentez basamaklari

LUDOX katkili membranlarin hazirlanma basamaklar1 sekil 5.1°de gorulmektedir.
Membrana farkli oranlarda (%5, 10, 15 ,20 25, 30 ve 40) LUDOX katilmistir. Ana
polimer asit icersinde fosfonasyon derecesi %25 olacak sekilde ¢oziildiikten sonra
yapiya hacimce 2:1 oraninda formaldehit katilmistir. Daha sonra yapiya katki
maddesi katilmis homojenlik elde edilene kadar oda kosullarinda karigtirmaya devam
edilmistir. Burada 6nemli olan formaldehit ve fosfordz asitin reaksiyonu sonucunda
tuz olusmadan membranin dokiimiiniin  gergeklestirilmesidir. Bu nedenle
fosfonasyon isleminden sonraki karigtirma siiresi ve sicakligi olduk¢a Onem
tagimaktadir. Eger istenilen noktada dokiim alinamazsa fosfinat tuzlari olusup yapida

safsizlik olusturacak ve mekanik dayanimi oldukea diisiirecektir.

Sekil 5.1. LUDOX katkili membranlarin sentez yontemi

90-95 °C 20-25 °C ; T
2-3saat | Fosfolanmis 10-30 dk gae'rr;l( Kal?ll na Bﬂmﬁ‘
PVA PVA Cézeltisi Mimggr'lfj:mazlr'ufmau
Fosforsz Asit
%50 m/m
Membran
Formaldehit
0/040 V/V
LUDOX
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EK-5 (Devam) LUDOX, TEOS ve TiO; katkili membranlarin sentez basamaklari

Sekil 5.2°de goriildiigii gibi titanyum dioksit katkili membranlarda titanyum dioksit,
membrana eklenmeden 6nce boyut kii¢iiltmek i¢in fiziksel islemlerden gegirilmistir.
Once sulu ¢ozelti haline getirilip mekanik karistiricida belli bir siire karistirilmustir.
Elde edilen c¢ozelti BANDELIN marka Ultrasonik Homojenizer’e konularak
titanyum dioksit partikiilleri ses dalgalar1 yardimiyla parcalanip nano boyuta
kiiciiltiilmistiir. Daha sonra LUDOX katkisinda oldugu gibi ¢ozelti membrana

katilarak ayni oranlarda kompozit membranlar hazirlanmistir.

80-95 °C 20-25 °C

B i Kabina Dakiim
2-3 saat FOSfOlCl#’ImIS 10-30 dk gg;ru(a
fi 4 sullar1 Altinda
ghise PVA Cozeltisi Membran Kurutma
Fosfordz Asit
%50 m/m
Membran
Formaldehit
%40 V/V
Deiyonize
Su
20-25°C 3 %40 agiklik
TiO> 1-2saat | Ultrasonik 1saat
Homojenizer

Sekil 5.2. TiO; katkilt membranlarin sentez yontemi

TEOS katkili membranlarin sentez yontemi Sekil 6.31’de gorulmektedir. TEOS
yapiya katilmadan once hidroklorik asit katalizorliigiinde su ile reaksiyona girerek
nano boyutta SiO; taneleri elde edilip daha sonra yapiya katilmigtir. Burada 6nemli
olan nano boyutta SiO, taneleri olusurken olusan alkoliin ugurulmasidir. Alkol
uctuktan sonra jel elde edilmektedir eger daha uzun siireli karigtirmaya devam
edilirse jel ani olarak katilagsmakta ve yapiya katilmasi miimkiin olmamaktadir.

Karistirma siiresi ve ¢ozelti sicakligi oldukg¢a dnemlidir.
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EK-5 (Devam) LUDOX, TEOS ve TiO; katkili membranlarin sentez basamaklari

PVA

Fosforéz Asit
%50 m/m

Formaldehit
704’0 V/V

Deiyonize
Su

90-95 °C 20-25 °C
2-3saat | Fosfolanmig | 10-30dk
PVA Cozeltisi
20-50 °C
HCI Katalizdrliiginde 10-20 dk

Petri Kabina Dékiim
Oda Kosullar! Altinda
Membran Kurutma

TEOS

Sekil 6.31. TEOS katkili membranlarin sentez yontemi

Membran



EK-6 Membran Kalinlik Degerleri
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Membran kalinlik 6l¢timleri kalinlik degisimi, proton iletkenlik degisimi degerleri

belirlenirlen onemlidir. Cizelge 6.1°de kalinlik degisimi degerlerinde kullanilan

membran kalinliklart verilmistir. Olgiimler 10 ayr1 noktada gergeklestirilip

ortalamalar1 alinarak membran kalinliklar1 belirlenmistir.

Cizelge 6.1. Membranlarin kalinlik degerleri

Membran | Membran | Membran | Membran | Membran | Membran
Kodu Kalinhgi Kodu Kalinhgi Kodu Kalinhgi
(Hm) (Hm) (Hm)

5T 68 5L 75 5Te 69
10T 75 10L 85 10Te 68
15T 96 15L 68 15Te 86
20T 85 20L 99 20Te 98
25T 68 25L 96 25Te 86
30T 75 30L 85 30Te 88
40T 88 40L 78 40Te 75




EK-7 15T kodlu membrana ait esdeger devre modelleri (2 proplu teknik)

2500 10t E
F —{— 15T 20z
—0— 157 202 F —— FitResult
—— FitResult [
= s
-2000 R1 c1 ™10 E \ﬁ\\
| | R2 CPE1 | b
102 Lol Lol Lol 1 i
1500 10° 10 10° 10° 107
7
Frequency (Hz)
1000 |-
80
L 50
40
ol
00 - 5 .30
=
20
10 F
o I 1 L 1 L | L Il D il 1 11l L 11l 111
0 500 1000 7y 1500 2000 2500 10° 10t 10° 10° 107

Frequency (Hz)

Sekil 7.1 20°C’de 15T kodlu membranin esdeger devre modeli

Cizelge 7.1. 20°C’de 15T kodlu membranin esdeger devre modeli sonuglar

Element Deger %Hata
R1 214,5 3,5318
C1 3,4283E-10 1,7269
R2 1516 1,2411
CPE1-T 3,5627E-6 44,924
CPE1-P 0,67782 7,0472
Chi-Kare=0,0086389
= om0 | "’ ’ Frequ;r?cy(Hz) ’ °
DEI ‘ EEIII] I mlfiu; I 15‘EIEI 2000 Dm‘ m;&‘ - Hm;éi . m”1lér" mw‘u*

Frequency (Hz)

Sekil 7.2 30°C’de 15T kodlu membranin esdeger devre modeli
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EK-7 (Devam) 15T kodlu membrana ait esdeger devre modelleri (2 proplu teknik)

Cizelge 7.2. 30°C’de 15T kodlu membranin esdeger devre modeli sonuglar

Element Deger %Hata
R1 191,7 3,5019
C1 4,0446E-10 1,8096
R2 1239 1,2493
CPE1-T 2,38E-6 28,653
CPE1-P 0,68626 4,4081

Chi-Kare=0,0073414
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Sekil 7.3 40°C°de 15T kodlu membranin esdeger devre modeli

Cizelge 7.3. 40°C’de 15T kodlu membranin esdeger devre modeli sonuglar

Element Deger %Hata
R1 180,9 3,541
C1 4,3744E-10 1,9544
R2 1053 1,3037
CPE1-T 2,0048E-6 21,339
CPE1-P 0,67925 3,2958

Chi-Kare=0,0066435

10 10° 10° 107
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EK-7 (Devam) 15T kodlu membrana ait esdeger devre modelleri (2 proplu teknik)
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Sekil 7.3 45°C°de 15T kodlu membranin esdeger devre modeli

Cizelge 7.4. 45°C’de 15T kodlu membranin esdeger devre modeli sonuglar

Element Deger %Hata
R1 176,9 3,5227
C1 4,6037E-10 2,0635
R2 947,4 1,3572
CPE1-T 1,7177E-6 17,344
CPE1-P 0,67386 2,6826
Chi-Kare=0,0060893
‘ “tooo Frequency (Hz) |
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Sekil 7.4 50°C’de 15T kodlu membranin esdeger devre modeli



EK-7 (Devam) 15T kodlu membrana ait esdeger devre modelleri (2 proplu teknik)

Cizelge 7.5. 50°C’de 15T kodlu membranin esdeger devre modeli sonuglar

Element Deger %Hata
R1 173,9 3,6538
C1 4,7591E-10 2,275
R2 852 1,4587
CPE1-T 1,5611E-6 15,167
CPE1-P 0,66671 2,3556

Chi-Kare=0,0060074

-2000 10¢

—¥— 15T 55z
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Sekil 7.5 55°C°de 15T kodlu membranin esdeger devre modeli

Cizelge 7.5 . 55°C’de 15T kodlu membranin esdeger devre modeli sonuglari

Element Deger %Hata
R1 172,4 3,7037
C1 4,9019E-10 2,4413
R2 779,9 1,5203
CPE1-T 1,5403E-6 14,15
CPE1-P 0,66194 2,205

Chi-Kare=0,0059422

10° 10t 10° 10° 107
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EK-7 (Devam) 15T kodlu membrana ait esdeger devre modelleri (2 proplu teknik)
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Sekil 7.6 60°C’de 15T kodlu membranin esdeger devre modeli

Cizelge 7.6. 60°C’de 15T kodlu membranin esdeger devre modeli sonuglar

Element Deger %Hata

R1 198,4 4,13

C1 3,4585E-10 2,7263

R2 756,1 1,1559

CPE1-T 1,6246E-6 12,87

CPE1-P 0,69039 1,9188

Chi-Kare=0,003969

z ST ke "

Frequency (Hz)

Sekil 7.7 65°C°de 15T kodlu membranin esdeger devre modeli
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EK-7 (Devam) 15T kodlu membrana ait esdeger devre modelleri (2 proplu teknik)

Cizelge 7.7. 65°Cde 15T kodlu membranin esdeger devre modeli sonuglar

Element Deger %Hata
R1 160,1 4,1147
C1 5,6203E-10 3,305
R2 550,8 1,7756
CPE1-T 1,5879E-10 14,86
CPE1-P 0,66567 2,2496

Chi-Kare=0,0067625
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Sekil 7.8 70°C°de 15T kodlu membranin esdeger devre modeli

Cizelge 7.8. 70°C’de 15T kodlu membranin esdeger devre modeli sonuglar

Element Deger %Hata
R1 179 3,9028
C1 4,6163E-10 3,5572
R2 470,5 1,3991
CPE1-T 1,8172E-6 10,627
CPE1-P 0,69401 1,5647

Chi-Kare=0,0036621
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EK-7 (Devam) 15T kodlu membrana ait esdeger devre modelleri (2 proplu teknik)

-1240 10" ¢
£ —H— 15T 80z
¥ ;i; :gjt £ —  FitResult
= 3
om0 F R1 c1 M0
L | R2 CFE1 F
WD: Ll Lol Lol Ll
- 780 - 10° 10t 10° 10° 0’
Frequency (Hz)
A00 -
-40
230 -
280 | 2L
= L
10 -
o | 1 1 | 1 | 1 | | o 1 Lol | L1l 1 Lol
il 250 500 750 1000 1280 10° 10 10° 10° 10°

Frequency (Hz)

Sekil 7.9 80°C’de 15T kodlu membranin esdeger devre modeli

Cizelge 7.9. 80°C’de 15T kodlu membranin esdeger devre modeli sonuglar

Element Deger %Hata
R1 154,5 4,0726
C1l 5,6472E-10 3,9326
R2 3844 1,5401
CPE1-T 1,9013E-6 10,207
CPE1-P 0,68719 1,5096

Chi-Kare=0,0039433



EK-8 Sentezlenen membranlarin esdeger devre model sonuglari (4 proplu teknik)
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Cizelge 8.1. Nafyon kodlu membranin esdeger devre modeli sonuglari

Element Deger %Hata
R1 9,201 3,9459
CPE1-T 3,7433E-6 9,1232
CPE1-P 0,771 1,1287

Chi-Kare=0,032825

4 Noktali teknikle 6l¢iilen diger membranlara ait sadece model sonuglar1 verilmistir.

Cizelge 8.2. 5L kodlu membranin esdeger devre modeli sonuglari

Element Deger %Hata
R1 55,01 0,98266
CPE1-T 4,3907E-6 4,0062
CPE1-P 0,74073 0,5855

Chi-Kare=0,0070099



EK-8 (Devam) Sentezlenen membranlarin esdeger devre model sonuglari
(4 proplu teknik)

Cizelge 8.3. 10L kodlu membranin esdeger devre modeli sonuglari

Element Deger %Hata
R1 74,97 0,82602
CPE1-T 3,4513E-6 3,5059

CPE1-P 0,74259 0,51396

Chi-Kare=0,0053284

Cizelge 8.4. 15L kodlu membranin esdeger devre modeli sonuglari

Element Deger %Hata
R1 47,22 1,0227
CPE1-T 5,2025E-6 4,2749
CPE1-P 0,74569 0,62341

Chi-Kare=0,0080793

Cizelge 8.5. 20L kodlu membranin esdeger devre modeli sonuglari

Element Deger %Hata
R1 47,72 1,0438
CPE1-T 5,1786E-6 4,2691
CPE1-P 0,74063 0,62512

Chi-Kare=0,0079938

Cizelge 8.6. 25L kodlu membranin esdeger devre modeli sonuglari

Element Deger %Hata
R1 67,67 0,87339
CPE1-T 3,766E-6 3,6668

CPE1-P 0,74134 0,53736

Chi-Kare=0,0058206
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EK-8 (Devam) Sentezlenen membranlarin esdeger devre model sonuglari
(4 proplu teknik)

Cizelge 8.7. 30L kodlu membranin esdeger devre modeli sonuglari

Element Deger %Hata
R1 60,37 0,93532
CPE1-T 4,0539E-6 3,8531

CPE1-P 0,74135 0,56327

Chi-Kare=0,0064681

Cizelge 8.8. 40L kodlu membranin esdeger devre modeli sonuglari

Element Deger %Hata
R1 50,49 1,0258
CPE1-T 4,7677E-6 4,1597
CPE1-P 0,74044 0,60799

Chi-Kare=0,0075787

Cizelge 8.9. 5Te kodlu membranin esdeger devre modeli sonuglari

Element Deger %Hata
R1 40,83 1,2046
CPE1-T 4,1914E-6 4,0645
CPE1-P 0,73399 0,5846

Chi-Kare=0,0075161

Cizelge 8.10. 10Te kodlu membranin esdeger devre modeli sonuglart

Element Deger %Hata
R1 32,18 1,3833
CPE1-T 49117E-6 4,6713
CPE1-P 0,73876 0,66664

Chi-Kare=0,010022
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EK-8 (Devam) Sentezlenen membranlarin esdeger devre model sonuglari
(4 proplu teknik)

Cizelge 8.11. 15Te kodlu membranin esdeger devre modeli sonuglari

Element Deger %Hata
R1 32,44 1,3642
CPE1-T 4,8068E-6 4,7085
CPE1-P 0,74612 0,66718

Chi-Kare=0,010348

Cizelge 8.12. 20Te kodlu membranin esdeger devre modeli sonuglart

Element Deger %Hata
R1 34,31 1,3482
CPE1-T 4,5515E-6 4,5084
CPE1-P 0,73941 0,64181

Chi-Kare=0,0093689

Cizelge 8.13. 25Te kodlu membranin esdeger devre modeli sonuglart

Element Deger %Hata
R1 36,95 1,2919
CPE1-T 4,4584E-6 4,3469
CPE1-P 0,73587 0,6226

Chi-Kare=0,0086057

Cizelge 8.14. 30Te kodlu membranin esdeger devre modeli sonuglart

Element Deger %Hata
R1 45,87 1,1226
CPE1-T 4,0459E-6 3,7838
CPE1-P 0,72749 0,54992

Chi-Kare=0,00641
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EK-8 (Devam) Sentezlenen membranlarin esdeger devre model sonuglari
(4 proplu teknik)

Cizelge 8.16. 40Te kodlu membranin esdeger devre modeli sonuglari

Element Deger %Hata
R1 53,22 1,028
CPE1-T 3,8821E-6 3,5118
CPE1-P 0,72114 0,5164

Chi-Kare=0,0054106

Cizelge 8.17. 5T kodlu membranin esdeger devre modeli sonuglari

Element Deger %Hata
R1 18,97 1,3047
CPE1-T 4,293E-6 3,5334
CPE1-P 0,75399 0,47843

Chi-Kare=0,0064747

Cizelge 8.18. 10T kodlu membranin esdeger devre modeli sonuglari

Element Deger %Hata
R1 21,69 2,315
CPE1-T 4,1187E-6 5,9198
CPE1-P 0,7341 0,81516

Chi-Kare=0,017207

Cizelge 8.19. 15T kodlu membranin esdeger devre modeli sonuglari

Element Deger %Hata
R1 17,92 1,5199
CPE1-T 5,0902E-6 3,8551
CPE1-P 0,73251 0,53381

Chi-Kare=0,0073259
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EK-8 (Devam) Sentezlenen membranlarin esdeger devre model sonuglari
(4 proplu teknik)

Cizelge 8.20. 20T kodlu membranin esdeger devre modeli sonuglari

Element Deger %Hata
R1 18,23 1,535
CPE1-T 4,9368E-6 3,8168
CPE1-P 0,72996 0,5291

Chi-Kare=0,0071636

Cizelge 8.21. 25T kodlu membranin esdeger devre modeli sonuglari

Element Deger %Hata
R1 19,37 1,4871
CPE1-T 4,681E-6 3,6682
CPE1-P 0,7277 0,50966

Chi-Kare=0,0065762

Cizelge 8.22. 30T kodlu membranin esdeger devre modeli sonuglari

Element Deger %Hata
R1 24,61 2,146
CPE1-T 3,871E-6 5,6048
CPE1-P 0,73195 0,77617

Chi-Kare=0,015174

Cizelge 8.23. 40T kodlu membranin esdeger devre modeli sonuglari

Element Deger %Hata
R1 27,88 1,9946
CPE1-T 3,6937E-6 5,3499
CPE1-P 0,73013 0,74576

Chi-Kare=0,013615
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EK-9 Polarizasyon egrilerinin lineerlestirilmesi
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Sekil 9.1. NM membranin gergek agik devre potansiyelinin gosterimi
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EK-9 (Devam)Polarizasyon egrilerinin lineerlestirilmesi
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Sekil 9.3. 20L kodlu membranin gercek acik devre potansiyelinin gosterimi
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