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OzZET

Polimer elektrolit membran yakit hiicresi (PEMYH) elekirik Uretmek
amactyla kullanilir. Yakit hiicreleri, temiz, cevreye zarar vermeyen ve
yiiksek verime sahip enerji donligsiim teknolojileridir. Polimer elektrolit
membran yakit hiicresinde, membran indirgenme ve yiikseitgenme
tepkimesini ayirir. Membran, anot ile katot arasinda bir gaz bariyeri
olusturarak reaksiyonun her yerde gerceklesmesini ve hidrojenin iyon
haline doniigsmesiyle olusan protoniarin anottan katota dogru iginden
gegmesini saglar. Membran iginden gecemeyen elektron ise bir motor
ya da elektrik tasiyicisi yardimiyla anottan katota giderken elekirik
akimini agiga ¢ikarir. Bu galismada homojen, esnek, proton iletkenligi
yilkksek membran elde etmek amaciyla geleneksel membranlardan
(Nafion) daha ucuz ve kolay temin edilebilmesi ve yiiksek sicakhiga
dayanmas! nedeniyle polisitirenden membranilar elde edilmesi
amaclanmistir. Bu galigmada polisitirenden siilfonasyon, kurutma ve
sekillendirme metoduyla membraniar elde edilip, karakterizasyonlar
yapilarak ézellikleri incelenmistir. Yakit hiicreleri veriminin daha da



artinimasi ve maliyetinin diisiiriiimesiyle gelecekte cok énemli kullanim
alanina ve ozellikle otomotiv sektoriinde biiyiik bir paya sahip olacaktir.
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ABSTRACT

Polymer Electrolite Membrane Fuel Cells (PEM) are used to produced
electricity. Fuel cells are clean, environment friendly energy conversion
technologies with a high efficiency. In a polymer electrolyte membrane
fuel cell, membrane separates reduction and oxidation reactions.
Membrane provides the reaction to occur uniformly throughout the cell
by forming a gas barrier between the anode and cathode and also
serves the transportation of protons which form as a result of the
decomposition of hydrogen in the anode, from anode to cathode
through it. Electrones which are not pass through the membrane, flow
through an external path with the aid of an electrical carrier or a motor
and create the electrical current when they travel from anode to
cathode. In this study, it has been tried to synthesis flexible,
homogeneous membranes having high proton conductivity by using
polystyrene due to its lower price, more easily availability and ability to
withstand the higher temperatures than the customary (Nafion)
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membranes. In this study, membranes produced from the polystyrene
by sulfonation, drying and molding methods, and also their properties
were investigated by makig characterization analysis. it is expected that
fuel cells will have a very wide application areas and will have a very
big share especially in automobile industry when to increase their
efficiency and decrease their cost objectives are realized.
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1. GIRIS

Eneriji, insanoglunun temel girdilerinin karsilanmasinda, tlkelerin sosyal ve
ekonomik olarak kalkinmasinda en 6nemli gereksinimlerden biridir. Diinya
nifusu ve endistriyel gelismelere paralel olarak enerji gereksinimi giderek
artmakta buna karsin fosil enerji kaynaklarinin rezervleri hizla tilkkenmektedir.
Dunyamizda eneriji ihtiyact her yil yaklasik % 4-5 oraninda artmaktadir (1).
En iyimser tahminler bile, en ge¢ 2030 - 2050 yillan arasinda petrol
rezervlerinin biytk olgtde tiikenecegini ve ihtiyaci kargilayamayacagdini
gostermektedir. En son istatiksel degerlendirmelere gore; dinya ener;i
ihtiyacinin % 38.5’ ini karsilayan petroliin 41, % 23.7’ sini kargilayan dogal
gazin 62, % 22.47’ sini karsilayan kémuriin ise 230 yil kadar rezerv kullanim
sliresi bulunmaktadir (2).

Fosil yakit rezervlerinin kisitll olmasi, yakit fiyat artiglar, nifus artisi,
endistrilesme, ulusal kaynaklarin degerlendirilmesi zorunlulugu, 21. yiizyilin
sosyo-ekonomik yapilanmasi, mevcut yakitlarin ¢evre Uzerindeki olumsuz
etkileri (kuresel 1sinma, iklim degisiklikleri, yagdis anormallikleri, asit
yagmurlar, saglik problemleri gibi) &6zellikle gelismis Ulkeleri yeni ve
yenilenebilir enerji kaynaklann bulmaya ve temiz enerji teknolojilerini
gelistirmeye yoéneltmistir. Dinya genelinde, enerji kaynaklannin en uygun
sekilde kullanimi ve yeni enerji teknolojilerinin gerekliligi acik¢a ortaya

konmustur.

Gunumizde enerji, bilyilk oranda fosil yakitlarin yakilmasi ile elde
edilmektedir. Ayrica fosil yakitlarin kullanimi diinya ortalama sicakhigini da
son bin yilin en yiiksek degerlerine ulastirmigtir (2). Bu durum ise, yogun
hava kirliliginin yani sira milyonlarca dolar zarara yol acan sel, firtina gibi
dogal felaketlerin gézle gérulur sekilde artmasina neden olmustur. Onlem
alinmamasi durumunda yakin gelecekte deniz kenarindaki birgok sehir sular
altinda kalacak ve birgok hayvan, bitki soyu tiikenecektir. Havadaki kurgunun
neden oldugu zihinsel 6zlrlli gocuk sayisi her gegen gin artmakta hava



kirliliginin  tehdidi altindaki biylk sehirlerde yizlerce insan hava kirlilidi
nedeniyle dolaylh olarak hayatini kaybetmektedir. Asit yagmurlan ytziinden
birgok dogal ekosistemler tamamen 6Imus, dogadaki gida ve madde zinciri
ile agir metaller insan viicuduna aldiklarn besinler ile birlikte girmeye
baglamistir (3).

Fosil yakitlarin hizla tlkenmesi ve diinyanin gelecegini tehdit etmesi
nedeniyle yapilan yeni enerji kaynag! arayiglaninin sonucunda, bir enerji
tasiyicisi olan hidrojen (dogada en bol bulunan elementlerden biri olmasit,
yanma Uriinlerinin gevreyi kirletmemesi ve ytksek enerji yogunluguna sahip
olmasi nedeniyle), bilim adamlarinca 21. ylizyilin enerji kaynag! olmaya en
kuvvetli aday olarak gbsterilmektedir.

Yenilenebilir enerji kaynaklan iginde hidrojenin 6nemi her gegen gin hizla
artmaktadir. Hidrojen, diinyada fazla miktarda bulunmasina ragmen, serbest
halde bulunmamaktadir. Kémiir ve dogal gaz gibi fosil yakitlardan, sudan
elde edilebilir. Gaz haldeki hidrojen renksiz, kokusuz ve tatsiz bir gazdir. Hafif
olan kitlesi nedeniyle cok ylksek yayilma o&zelligine sahiptir. Gaz haldeki
hidrojen ayni hacimdeki havadan 15 kat daha hafiftir. Hidrojen, alevli yanma,
dogrudan buhar dretimi, katalitk yanma, kimyasal dénusgtirme,
elektrokimyasal dénustirme uygulamalarinda yakit olarak kullanilabilirken,
fosil yakitlar sadece alevli yanma uygulamalarinda kullanilabilmektedirler.
Bdylelikle hidrojenin fosil yakitlara gére oldukga fazla alanda kullanilabilecegi
ortaya ¢ikmaktadir. Ginumuzde, hidrojen, sivi veya yilksek basing altinda
gaz halde depolanmaktadir.

Hidrojenin yakit ozelliklerine bakildiginda motorlarda yakit olarak
kullaniimasi durumunda petrol koékenli motor yakitlarina oranla bir ¢ok
avantaja sahip oldugu gériilmektedir. Hidrojenin yakit olarak kullaniimasinin,
yanma Uruni olarak su buhari agida ¢ikarmasi nedeniyle, cevreye higbir
zaran yoktur. Yiksek alev hizi ve tutusma yetenegi, dusiik ategleme enerjisi
gerektirmesi, genis tutugturma ve yanma sinirlari, yiksek 1sil deder ve isi



verimi, kirletici egsoz gazi emisyonlarinin azligi hidrojeni gekici kilmaktadir

().

Yakit Hicreleri, hidrojen enerjisinden, bir yakma g¢evrimi olmaksizin elektrik
enerjisi elde etmeye yarayan teknolojidir. Temiz, cevre dostu ve yiksek
verime sahip olan yakit hicreleri, uygun fiyat uygulamalariyla gelecekte
enerji ihtiyacini karsilamada ilk siray1 alacaktir. Yakit hicreleri, sisteme
disanidan saglanan yakit ve elektrokimyasal reaksiyonun gerceklesmesi igin
gerekli olan ylkseltgenin kimyasal enerjisini dogrudan elektrik ve 1si
formunda kullanilabilir enerjiye geviren gig¢ tretim elemanlarndir. Bir buhar
kazani veya turbin kulaniimadan, sadece kimyasal madde kullanilarak
elekirik enerjisi elde edilir. Hidrojen (Ho) ve Oksijen (O2) arasindaki
elektrokimyasal reaksiyon ile eide edilen ve toplam verimlilikleri % 80’ lere
ulasabilen yakit hiicreleri, siirekli caligan piller veya elektrokimyasal
makineler olarak da bilinir. Hareketli pargasi olmayan yakit pilleri kullanimi,
tagit gurdlta kirliligini de 6énemli élcide azaltmaktadir. Bir diger avantaj ise,
yakit olarak hidrojen kullanildiginda aracglarda emisyon olarak sadece su

olusmasidir.

Sinirsiz kaynaga sahip olan ve havayi kirletmesi acisindan igten yanmal
motorlarda kullanilan diger alternatif yakitlara gére pek ¢ok avantaja sahip
olan hidrojenin, icten yanmali motorlarda kullanimi g¢aligmalarina 1900’ I
yillarin basinda baglanmistir ve giiniimiizde de bu calismalar ¢ok yogun bir
sekilde devam etmektedir.

Guniimiizde yakit hicrelerinin veriminin daha da artinimasi ve maliyetinin
dustrilmesi yoniinde calismalar yapilmaktadir. Verimi artirici 6nlemler
maliyeti artirmaktadir. Sonug¢ olarak, yakit pilleri gerek tasit gerek gl
istasyonlari uygulamalarinda gelecekte g¢ok ©nemli kullanim alanina ve
sektérde blyiik bir paya sahip olacaktir. Dinyada 6nde gelen otomotiv
sirketleri ve devletler, yakit pillerinin geligtirimesi ve arastirimasi igin ¢ok
yiksek miktarlarda para ve zaman harcamaktadir (2),



Kullanilan membranin tipine gére adlandirilan Polimer Elektrolit Membran
Yakit Hucreleri (PEMYH) diger adiyla Proton Degistiren Membran Yakit
Hucreleri, galisma kosullar, uygulanabilirligi, yiksek verimi, maliyeti gibi
Ozellikleriyle en cok arastirilan yakit hiicresi gesididir. Bu nedenle Polimer
Elektrolit Membran Yakit Hiicreleri igin daha ucuz membran sentezlenerek,

bu membranlarin 6zellikleri incelenmistir.

Bu amagla ticari olarak elde edilebilen polisitirenin segciciligini artirmak
amaciyla silfonasyon islemi uygulanarak alternatif membranlar elde
edilmeye caligiimigtir. Elde edilen bazi membranlara mekanik dayaniklihgi ve
esnekligi artirmak amaciyla polivinilalkol (PVA) ve sivi teflon  ¢bzeltisi
katilarak ve farkl kurutma teknikleri uygulanarak farkh membranlar elde
edilmistir. Bu membranlarin su tutma 6zelligi, iyon degistirme kapasitesi ve
direng dlgiimleri yapilarak iletkenlik 6zellikleri incelenmistir.



2. YAKIT HUCRELERI

Yakit hiicreleri, temiz, gevreye zarar vermeyen ve yuksek verime sahip enerji
donlisim teknolojileridir. Yakit hiicresi, yakma gevrimi olmaksizin hidrojenin
kimyasal enerjisini dogrudan elektrik enerjisine doénlstiren bir sistemdir.
Hidrojen (Hz) ve oksijen (O.) arasindaki elektrokimyésal reaksiyon

sonucunda elektrik ve atik olarak da su ve isi elde edilir.

Polimer elektrolit membran yakit hicresi (PEMFC) yiginlart hafif, kolay
tasinabilen ve gi¢ jenerasyonunu karsilayabilen giivenli cihazlardir. PEMFC
Griinleri ev ve biro kullanimi igin elekirik ve isinmada yiiksek enerji 6zelligiyle
idealdir. Her gegcen giin yagsam standartimizin ve insan nifusunun artmasi

enerjiye olan ihtiyacimizi artirir.
2.1. Yakit Hiicrelerinin Tarihsel Geligimi

1802 yiinda Humphrey Davy hidrojen ve oksijen kullanabilen galvonik
hiicreleri inceledi. Buradan yakit hiicreleri fikri, ilk olarak 1839 yilinda, suyun
elektrolizi konusunda caligmalar yapan William Groove tarafindan ortaya
atilmistir. Groove, elektrik Uretmek amaciyla, hidrojeni oksijen ile reaksiyon
sokarak, elektroliz prosesinin tersine cevrilebilecegini gostermistir (4).
Groove, PEMFC’lerinin gelisiminde elekrolit, elektrokatalizor ve reaktif gaz

arasindaki temas ylizeyinin ¢ok 6dnemli oldugunu gézlemlemisgtir.

Proton degistiren membran yakit hucreleri (PEMFC) yaklagik 200 yil sonra
degisik uygulamalar igin elektrik enerjisinin tretiminde hem endistriyel hem
de akademik caligmalarda pratik ve gevresel uygunluk ézellikleriyle kendini

kanitlamistir.

1889 yilinda Ludwig Mond ve Charles Langer temas yizeyini artirmak igin 3
boyutlu gézenekli elektrot geligtirmisti. Bu ¢alismalarda ayni zamanda
kémiriin buharlagmasiyla elde edilen Hy ve havadaki O kullanilarak elekirik



tretilmistir. Bundan bagka onlar yakit hiicrelerinde stack (yigin) lerin igine
reaktant gazin goénderilmesiyle stack hiicrelerinde yiksek verim elde

edilebilecegini kanitlamiglardir (5).

llk bagarili yakit hiicresi 1932’ de Francis Bacon’un galigsmalar sonucu olarak
ortaya ¢ikmisgtir. Bacon, yakitlardan hidrojen elde etmek yerine elektrolizie
hidrojen elde edilebilecegini ve vyakit hicrelerinin yuksek sicakiikta
kullaniminda performans dismesinden kacinmak igin malzemelerin dikkatli
secilmesi gerektigini iddia etmigti. Bacon, Mond ve Langer tarafindan
gerceklestirilen bir hidrojen-oksijen hticresi pahali bir platin katalizér, az
korozif olan bir alkali elektrolit ve pahali olmayan nikel elektrot kullanilarak

olusturulmustur (5).

1959 yilinda Williard Grubb, General Elekirik (GE) galismalarinin sonucunda
ilk kez elekirolit (kati elektrolity olarak iyon degistirici reginelerin
kullaniimasiyla patent alinmistir (5).

Baslangicta kimyacilar polimer elektrolit membran (PEM) igin yiksek capraz
bagh polisitiren bazli iyonomer inert polimer karigimi olan ¢apraz bagl
stilfonlanmis heterojen divinilbbenzen polisitiren ve silfonlanmis fenol-
formaldehiti sectiler. Bu maddeler yakit hicrelerinde PEM olarak
kullanildiginda mekanik kiclilme ve kimyasal edilimliydi. Kugltmeyi
azaltmak igin elektrot maddelere antioksidanlar ve teflon maddesi katildi. En
onemli gelisme siilfonlanmis poli (a, B, B — triflorostiren) bazli PEM'lerle
saglanmisgtir. Bu membranin mekanik dayanikhilidi dastkti. En sonunda
1960’ larin ortasinda GE ve DuPont’ un katimasiyla bugin halen tercih
edilen perflorosiiifonik asit proton degistirici Nafion membrani geligtirilmistir

6).

1950’ lerin sonlarinda Amerikan Ulusal Uzay Dairesi, NASA, insanli uzay
aragtirmalan igin panellerle glic saglamak Uzere aragtirmalar baglatmigtir.
Nukleer reaktorlerin riskli olmasi, pilerin ve akdlerin gok agir ve kisa émurli



olmalart ve giineg enerjisinin hantal olmasi nedeniyle NASA tarafindan enerji
kaynadi olarak yakit hicrelerine Onem verilmigti. 1980° den sonra
perflorosilifonik asitlerin pahali oldugu dusiiniilerek, giic yodunludu fazla ve
maliyeti disik, mekanik dayaniklilifi ve iletkenligi yiksek yeni, ucuz PEM
arayislari igine girildi (6).

Dow Chemical’ in perflorosiilfonik membranlar (izerinde ¢alismasiyla, Dow
membrani elde edildi. Standart Nafion117’ le karsilastiriidiginda daha fazla
silfonik asit derigimine, verilen sicaklikta daha fazla su igerigine sahip oldugu
gordlmaistar.

1992 yilinda Ballard, proton degistiren membran yakit hticreli (PEMFC) motor
yaparak, bu motorlarin  dizel motorla aym performans sergiledigini
gbzlemlemistir. Daha sonra Ballard tarafindan 200kW gli¢ Ureten yiksek
yogunluklu ticari stack PEMFC bazli otobis iretildi. BSylelikle yakit hiicreleri
basansini kanitlayarak, ulasim, havalandirma, igiklandirma alanlarinda
kullaniimaya baglanmustir (5).

Ford Motor ve William C. Ford, yakit hiicrelerinin gelecedi konusunda ise;
milenyumun ilk g¢eyreginin sonunda hidrojen gugli PEMFC ile calisan
otomotiv Uretilecegini sdylemektedirler. Mikro yakit hiicresinin maliyetinin
dismesi tasinabilir olmasi ve her yerde galigabilmeleri yakin siiregte proton
degistiren membranlann Uretimi ve kullaniminda artisa neden olacaktir .

2.2. Yakit Hiicreleri Teknolojisi

Yakit hicrelerinde, hidrojen ve oksijen arasindaki elektrokimyasal bir
reaksiyon sonucu elektrik elde edilir. Yakit olarak metanol, etanol, dojalgaz,
LPG ya da hidrojen kullanilabilir. Ama hidrojen tim yakitlar arasinda eneriji
verimi en yiiksek olanidir (4). Ayrica hidrojen yan Griin olarak yalnizca su
buhari ¢ikartir. Diger yakitlarda ise yanma sonucunda az da olsa zehirli ya da
sera etkisine yol acan gazlar gikmaktadir. Hidrojen, dogal gaz, metanol,



kémiir gibi gesitli yakitlardan veya dogrudan ttipten de elde edilebilir. Oksijen
kaynagi olarak da genelde hava kullaniimaktadir.

Yakit hucreleri, yanma olmaksizin ve herhangi bir ara eleman
kullanmaksizin, yakitin kimyasal enerjisini elektrik ve 1s1 formunda
kullanilabilir enerjiye ceviren gii¢ elemanlaridir. Hareketli parcalari ve igten
yanmali motorla ¢aligan tagitlarda oldugu gibi bir yanma evresi de yoktur. Bu
nedenle temiz bir gevre ve insan saglg agisindan egsiz bir teknolojidir.

Hidrojen, havanin oksijeni ile yanarak asagidaki reksiyonda goérulduga gibi
suyu olusturur. Ekzotermik olan bu reaksiyon sonucu, suyun yaninda isi da
aciga cikar.

Hot+ %052 — HoO+ sl (2.1)

Yakit hticresi, indirgenme reaksiyonunun oldugu anot (pozitif elektrot),
yikseltgenme reaksiyonunun oldugu katot (negatif elektrot) ve bunlari
birbirinden ayiran bir elektrolitten olugmustur. Oksijenin, katot ylzeyi
Uizerinden gegisi sirasinda, hidrojence zengin gaz da anot ylizeyinden gecer
ve asagida siralanan iglemler gergeklesir (7).

» Anotta, hidrojen molekilleri elektron verir ve hidrojen iyonlari (H*)
formuna déntgar.

» Elektronlar bir dig devre ile katota dogru hareket ederken elekirik
enerjisi aciga cikar (Bkz. Sekil 2.1).

e Hidrojen iyonlari, yakit hiicresinin tipine goére farklilik gd&steren
elektrolitten gecerek katota ulagir.



o Katota gegen hidrojen burada oksijen ve dig devreden gelen

elektronlarla birleserek suyu olusturur.

—_— ° Sicaklik ve Isi
Yakit — cIkigl
cikisi
_ —— H, O
EEEED
s Hava
;?i';'i" girisi
T L 0,
<=
7 Elektrolit
Anot

Sekil 2.1. Yakit hiicresi semasi

Yakit hicrelerinin paralel ya da seri baglanarak yigin haline getiriimesiyle

daha fazla gerilim elde edilebilir.

2.2.1. Yakit hiicresi gesitleri

Yakit hicresi, binyesinde kullanilan elektrolitin cinsine ve ¢alisma
sicakliklarina gore gesitli isimler alir. Yakit hiicrelerinin her ne kadar ¢alisma
prensipleri benzer olsa da, calisma kosullari ve uygulama alanlan farkhhk
gosterir. Baslica bes cesit yakit hlicresi bulunmaktadir. Yakit hiicresi gesitleri
asagida 6zetlenmistir. Ayrica yakit hiicresi ve temel 6zellikleri Cizelge 2.1’ de
ayrintili olarak gériimektedir.
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* Fosforik Asit Yakit Hiicresi (FAYH)

Elektrolit olarak % 100 derigik fosforik asit kullanilan 150-200 °C arasi
sicaklikta ve 1-10 bar basing araliginda calisan bir huicre tipidir. Katalizér
olarak anot ve katotta platin (Pt) veya paladyum (Pd) 'kullamlmaktadlr.
Dusik sicaklikta ¢alismasi nedeniyle, atik isilarinin kullanimi sinirhidir.
Gig Uretim verimi % 37-42°dir (7).

* Alkali Yakit Hiicresi (AYH)

Elektrolit olarak, derigimi % 85 civarinda olan potasyum hidroksit (KOH)
kullanilir ve bu derisimde yaklasik calisma sicakhgi 80 °C oldugundan
atik 1s1 kullamimi mamkin degildir. Katalizér olarak nikel (Ni), gimus (Ag)
veya metal oksitler gibi metaller kullanilir. Gug dretim verimlilikleri % 42-
73 arasindadir. NASA 1960l yillarda uzay gemilerinde elektrik akimini
Uretmek igin bu yakit hiicrelerini kullanmigtir (4).

» Kati Oksit Yakit Hiicresi (KOYH)
Elektrolit olarak kati, g&zeneksiz metal oksitler, genellikle Y.03; ile
desteklenmig ZrOsz kullamhr. Bu hiicreler isiya kargi gok dayanikli olup,

calisma sicakligi 650-1000 °C arasindadir. Bu yiizden atik 1sisi verimli
sekilde kullanilabilir. Katalizér olarak anotta Co-ZrO; veya Ni-ZrOs,
katotta ise Sr desteklenmis LaMnOs kullanilir. Giig tiretim verimlilikleri %
45-60 arasindadir. Agirliklari agisindan endustriyel enerji Uretiminde
kullaniimalan ¢ok daha uygundur (7).

» Erimis Karbonat Yakit Hucresi (EKYH)

Elektrolit olarak, alkali karbonatlari veya sodyum (Na) ve potasyum (K)
kombinasyonunun LIAIO, bigimindeki seramikleri kullanilir. Calisma
sicakhgr 600-700 °C civarindadir. Fakat karbonat tuzlari 680 °C gibi
yuksek derecedeki 1sida sivi haline gecerler. Katalizér olarak anotta nikel
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(Ni) ve katotta ise nikel oksitler kullaniimaktadir. Deniz araglarinda
kullanilan dizel makinelerde bu dretecgten yararlantlir (7).

¢ Polimer Elektrolit Membran Yakit Hiicresi (PEMYH)

Cok ince olmalan (bu nedenle “membran“ da denilmektedir) ve hidrojen
iyonlarinin proton etkisi gostermeleri nedeniyle proton degisim yakit
hiicreleri (PDYH) de denilir. Elektrolit olarak yapisinda flor bulunduran
siilfonik asit polimerleri gibi iyon degistirebilen membraniar bulunmaktadir.
Calisma sicakliklari 50-80 °C arasindadir. Katalizér olarak anot ve katotta
platin (Pt), paladyum (Pd) gibi metallar kullaniimaktadir. Gig verimliligi %
60" lara ulagsmistir. Dizel makinelerle otobiis ve arabalarn galigtirmada en
iyi Uretegler olarak bilinirler (4).



Cizelge 2.1 Yakit Hiicresi gesitleri ve 6zellikleri

12

Fosforik | Alkali Erimig Kati  Oksit | Polimer
Yakit Asit Yakit Karbonat | Yakit Elektrolit
Hucresi Yakit Hiicresi Yakit Hucresi Membran
Hucresi Hicresi Yakit
Hucresi
Cinko lyon
lizerine degistirici
Elektrolit Fosforik | Potasyum Karbonat | tutturuimus | polimer
asit Hidroksit Yittria (YSZ) | membran
Calisma
Sicakhgi 200 100-250 600-700 | 650-1000 50-80
(°C)
Yk H* OH co> 027 H
Taslyici
Nikel,
Hicre Karbon Karbon Seramik | Paslanmaz Karbon
Materyali vb celik vb
Katalizér Platin | Nikel, Gimiis Nikel Perovskites Platin
Gii¢
Yogunlugu | 120-180 35-105 30-40 15-20 350-1500
(W/kg)
Giic
Uretim %37-42 | % 60-70 | % 45-60 % 60 % 42-73

Verimi
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2.3. Polimer Elektrolit Membran Yakit Hilcresi (PEMYH)

Proton Degistiren Membran Yakit Hicresi, platin emdiriimis gdzenekli iki
elektrot (anot ve katot) ve ortasinda preslenmis bir membrandan (MEY veya
MEA) olusmaktadir (Bkz. Sekil 2.2). Membran hidrojen yakitiyla oksidant
havay! ayirir. Su gecirmemesi igin elektrotlarin arka tarafi Teflon gibi
hidrofobik maddeyle kaplanmistir. Yakit hicresinin, her iki yaninda elekirotlar
ve her iki elektrotun ardindaki gaz diflizyon kanalciklarinin ardinda da hem
yakit hiicresinin butinlugina saglayan hem de yakitin ve Grlinlerin giris cikis
manifoltiarini bulunduran gdévde levhalart bulunur. Yakit hiicreye gaz
difiizyon kanalciklarindan verilir.

AN

RN

AN

AR

=

& ¥
R 9 >
oot oo K

NG

Sekil 2.2. Polimer elektrolit membran yakit hiicresinin yapisi

Polimer elektrolit membran yakit hicresinde, membran indirgenme ve
oksidasyon tepkimesini ayirir. Membran, anot ile katot arasinda bir gaz
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bariyeri olusturarak reaksiyonun her yerde gergeklesmesini ve olusan
protonlarin anottan katota dogru iginden gecmesini saglar.

PEMYH’inde elektrolit, anot ve katot arasinda gaz gegisinin olmamasi icin
gbzeneksiz olmalidir. Yakit hiicrelerinde Nafion 117 ve Dow en ¢ok kullanilan
membranlardir.

Dow membranin kimyasal yapisi:
CF,= CFOCF,CF.SO3H

Nafion membranin kimyasal yapisi:

V(e
667 |e-e-
F F Q F
l n
F-C—F
F-?*?*F
0 F
F“%“F
FoG-F
a-$-oH
o -~

Sekil 2.3. Nafion™ un kimyasal yapisi

Burada n ve m oranlan elektrolitin asiditesini belirler.
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Yakit hiicrelerinde elektrolit olarak genellikle perflorosiilfonik asit polimer
membranlar kullanilir. DuPont De Numerous tarafindan geligtiriien Nafion®
ticari isimli  perflorlanmig siilfonik asit membran simdiye kadar yakit
hiicresinde kullanmak igin gelistirilen, en iyi membrandir (8).

Nafion'da karbonlara bagli hidrojenlerin  yerini hidrojenden daha
elektronegatif olan flor atomlari alarak, membranin iyon iletme kapasitesi
arttinimisg olur .

Nafion yukarida géruldiugi gibi 3 bélgeden olugmaktadir.

1) Politetrafloro etilen (PTFE Du Pont’s Teflon TM) zincirleri

2) O-CF,-CF-O-CF2-CF» zincirleri molekilleri Giglinci bélgeye baglar.

3) Silfonik asit iyonlan SOz H” iceren kisim. H" iyonlari membran
hidratlanirsa yer degistirir ve silfonik asit sitelerinin arasina hareket
eder.

PTFE zincirlerinden olugsan PFSA (Perflorosilfonikasit) membranlan gicli
ve hem oksidatif hem de indirgenme ortaminda kararlidir.

Nafionun yiksek hiicre performansi, kimyasal ve elekirokimyasal dayanimi
(htcre dayanim siiresi 57000 saat Uizerinde) ve igeriginin kimyasal uygunlugu
avantaj saglamaktadir. Fakat uzun iglem sonunda elde edilmesi, destekleyici
arag gereg gereksinimleri ve sicaklik sinirlamasi Nafion’ un dezavantaji
arasindadir. Destekleyici arag-gerecler fiyatinin artigina ve karisikhiga neden
olmaktadir. Bu da yakit hiicrelerinde ticari olarak seri iretimi engellemektedir.
Bu nedenle disik maliyetli, 1s1 ve kimyasal kararlilida sahip, yiksek sicakliga
dayanikl, iyon iletkenligi yiksek yeni perflorlanmig polimer elektrolitler dizayn
edilme arayiglar! igine girilmigtir (6).



16

Membranin aktif bélgesi —SO3 H" grubunu bulunduran bélgedir. Burada —

SO;~ grubu membrana bagh ve sabit iken H" iyonu, sulu ortamda buradan
ayrilarak ¢ozeltide proton olarak bulunur.

Polimer elektrolit membran yakit hiicrelerinde reaksiyonlar, elektrot (Pt) ve
elektrolitin temas etti§i bolgelerde gerceklesmektedir. Bundan dolayi,
hiicreye beslenen gazlarin 6nce elektrot gézeneklerinden gecerek bu ara
bolgeye ulagsmas! gerekir.

Madde iletimi sadece anottan katota dogru hidrojen iyonlarnin iletimi
seklinde olmahdir. Bu ylzden elektrolit mumkin oldugu kadar gézeneksiz

olmalidir. Elektrolit blinyesinde bulunan —SO3 H" grubundaki H' ve sisteme

verilen hidrojen gazinin iyonlagsmasiyla olusan H" arasinda iyon degisimi
gergeklesmektedir. Bu benzer iyonlarin yer degistirebilmesi katalizbr olarak
kullanilan platin tarafindan saglanir. Katalizér tabaka her bir reaksiyonu
harekete gegirir.

MEA (membrane-elekirode assembly), yakit oksidasyonunun oldugu bir anot,
oksijenin azaldigi bir katot ve proton transfer eden iyon ileten membrandan
olusur. Yakit oksidasyon reaksiyonu ve oksijen azalmasi reaksiyonlar
kinetigi yavastir ve platin gibi metal katalizOrler bu reaksiyon katalizienir.

Polimer elektrolit yakit hiicresinde reaksiyonlar, elektrot-elektrolit ara
ylzeyinde ve hiicreye beslenen hidrojen gazinin, elekirot biinyesindeki

platinin ve elektrolit biinyesindeki -SO; H® gruplarinin temas ettigi
bélgelerde gerceklesmektedir. Aktif bélgeler ne kadar ¢ok ise hiicreden elde
edilebilecek akim da o kadar ¢ok olacaktir.
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2.3.1. Polimer elektrolit membran yakit hiicresinin ¢alisma prensibi

Polimer elektrolit membran yakit hicresinden elektrik tretimi su sekilde

gerceklesmektedir.

Hidrojen, anot tarafinda gaz difizyon kanalciklarindan gecerek elektrot
ylizeyine ulasir. Difiizyon ve kapiler kuvvet yardimiyla gézenekli elektrottan
gecer. Ve elektrot-membran ara bélgesine ulagir. Burada hidrojen, membran-
platin aktif ylizeyiyle temas ederek asagidaki reaksiyonda géruldigu gibi
elektronunu vererek iyon haline déntsur.

Hp— 2H"+2e” 2.2)

lyon haline déniisen hidrojen, membranin iginden gecerek katota ulagsir.
Membran iginden gecemeyen elekiron ise bir motor ya da elektrik tastyicisi
yardimiyia anottan katota giderken elekirik akimini agiga ¢ikarr.

Oksijen (veya hava), katotta gaz difiizyon kanalciklarindan elektrotlara
oradan da membran-elektrot ara yilizeyine ulasir ve burada membran- platin
aktif yilzeyinde, membrandan icinden gecen elekironlarla birleserek
asagidaki reaksiyonda goruldigi gibi suyu olusturur.

’/202+2H*+2e"—> H20 (23)
Hot %602 — H20 +18I 2.4)

Toplam reaksiyon ise Esitlik 2.4’ de verilen reaksiyondur. Reaksiyon sonunda
su ve Isl acgida cikmaktadir. Isi, reaksiyonia Uretilen su ile sistemden
uzaklastinlarak, isinmak amaciyla binalarda kullanilabilir. Ayrica artik istyi
sistemden uzaklagtirmak igin sogutma sistemlerine de ihtiyag vardir.
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Reaksiyon sonunda olusan su ise tekrar elementlerine aynstirilarak yakit
hiicresine yakit olarak beslenebilir.

Hidrojen, platin ile asidik membran {izerindeki aktif sitelere temas ettiginde
elektron vererek proton haline doénasar. Membran biinyesindeki su
molekdileri, bu proton ile zayif baglar olusturarak hidrojen iyonunun anot
boélgesinden katot bdlgesine ilerlemesini saglar. Yani, membran (zerindeki
aktif siteler hidrojenden elektronun kopartiimasini, membran biinyesindeki su
ise, hidrojen iyonun katottan anota iletiimesini saglamaktadir.

Polimer elektrolit membran yakit hicresinde termodinamik olarak elde
edilebilecek maksimum potansiyel, Gibbs denkleminden standart sartlarda
(1atm, 25°C) 1.229V" tur. Sicakiik arttikga bu deger belli bir dedere kadar
artip sonra dismekte ve basing arttikca artmaktadir. Pratikte ortalama olarak
0.7 V elde edilir. Bu voltaj diismeleri hiicre iginde olusan polarizasyonlar
(aktivasyon, direng ve konsanirasyon) sebebiyle olugsmaktadir. Elektrot-
membran-elektrot sandvig (MEY) yapilari seri halde baglanarak voltaj miktari
arttinifir.

PEMYH’nin atmosferik kosullarda dlsik sicaklikta galigmasi ve dzellikle saf
hidrojen vyakit olarak saglandiginda hizli bir sekilde calismaya
baglayabilmesi avantaj saglamaktadir. Fakat ylksek sicakligin igletim
reaksiyon hizint arttirmasi, katalizor tarafindan olusan CO zehirlenmesi ve
pahali katalizérlerin kullaniminin azalmasi igin 6nemlidir. Cunkl platin
elektrotlarin  elekirokimyasal reaksiyonu iletebilmesi igin  sicaklik
gerekmektedir. 100°C’den dusik sicaklikta karbonmonoksit (CO) platin
Uzerini kaplayarak hidrojenin aktif sitelere kimyasal adsorplanmasina ve
elektro-oksidasyonuna engel oimaktadir.

Hicrenin performans! (zerine hem sicakhgin hem de basincin etkisi ¢ok
fazladir. Ozellikle hidratlanmis membranda suyun buharlasmamasi igin
igletim sicakligi suyun buharlasma sicakhgindan disik olmalidir.
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Glinimiizdeki PEMYH’leri 80 °C ve genellikle 0.285 mPa (Psig) civarinda
calismaktadir. Calisma basing araligi 0.1-1.0 Mpa (10-100psig) arasindadir.
Bazi artirilmis igletim sicakliklari 120 °C'nin (izerindedir. Fakat bu, basing
buhari altinda pahal igletimle mimkiin olabilir. Bu da hiicrenin daha az
6marld olmasina yol agmaktadir.

2.4. Yakit Hiicrelerinde ideal Verim

Yakit hicrelerinde kimyasal enerji dogrudan elekirik enerjisine

dénustugiunden yakit hiicrelerinde buytik verimlere ulasilabilir.

Maksimum elektrik isi (W), sabit sicaklik ve basingta caligan bir yakit
hiicresinden elde edilebilecek Gibbs serbest enerjisindeki degisimle (AG)
asagidaki esitlikte verilmistir (8).

We = AG =-nFE (2.5)

F= 96 487coulombs/gmol elektron

Eger sistem standart sartlarda ise (298K ve 1atm)

AG ° = - nFE® (2.6)

‘dir. Polimer elektrolit membran yakit hicrelerinde elde edilebilecek
maksimum potansiyel, hidrojenin toplam entalpi degisimi kadardir. Ama
toplam entalpi degisiminin sadece Gibbs serbest enerji dedisimi (AG) kismi
tersinmez entropi degisimleri nedeniyle elektrige cevrilebilir. Yani,

AG= AH-TAS (2.7)dir.
Standart sartlarda yakit hiicresinde elde edilebilecek maksimum potansiyel,
hidrojenin standart kosullardaki entalpi degisimi ve entropi degisimi igin;
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AH® = -2255 kJ/ mol (2.8)
AS°=-6,772kJ/ molK (2.9)
Esitlik 2.6’ dan

AG ° = -236,944 kj/ mol (2.10)

Hy+%0, — H,O0
denkleminde hesaplanirsa

E°=1.229 (2.11)
bulunur. Verim ise kullanilabilecek enerjinin maksimum enerjiye oranidir.
Yakit hiicresinde kullanilabilecek eneriji Esitlik 2.4’ den serbest enerjiye esittir.

Benzer sekilde eger tersinmez iglem olsaydi elde edilebilecek maksimum
enerji toplam entalpiye (AH) esit olacagindan verim;

= AC (2.12)
AH
‘dir.Standart sartlarda
Ho+% 0O p— H ; O reaksiyonun toplam entalpi degisimi ve serbest

enerji degisiminden yakit hticresinin verimi;

AH® = -285,830 kj/mol (2.13)

AG® =-237,141 kj/mol (2.14)
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-285,830

bulunur. Burada da géraldigu gibi yakit hiicrelerinde standart kosullarda
maksimum % 83 verim elde edilebilmektedir. Halbuki i1s1 makinesiyle bu
kadar verimli calismak mumkiin degildir. Buradan yakit hicresinin ne kadar
yuksek verime sahip oldugu gérulmektedir.

2.5. Yakit Hiicrelerinde Polarizasyonlar
Yakit hiicrelerinde standart sartlarda teorik olarak 1.229 V elde edilir. Fakat
polarizasyon olarak adlandirlan tersine gevrilemez kayiplar nedeniyle

hicrenin voltaji Sekil 2.4’ de goéruldugu gibi devamli diismektedir. Bu voltaj
degisimine Ug tur polarizasyon yol agmaktadir.

Ideal Voltaj

Rdivasyon Polarizasyon
Bagesi[Reakisiyon Hizi
Kayipian)

Toplam Kayp

— Konsantrasyon
B Folarizasyonu
H Bigesi(Gaz
£ Transfer Kayiplar()
B
a.
205+
=§ Oireng Polarizasyonu
Bélgesi
Faligma Voltaj
1]

Ham Yofjunlugu

Sekil 2. 4. Yakit hilcrelerinde ideal ve gergek voltaj- akim
grafigi
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2.5.1. Direng polarizasyonu

iyonlarin elektrolitten ve elektronlarin elektrottan gegisi sirasinda karsilagilan_
direngler direng polarizasyonuna neden olmaktadir. lyon iletkenligi arttirilarak
direng polarizasyonu azaltilabilir. Diren¢ polarizasyonu, elektrolit. ve
elektrotlar Ohm kanununa uydugu icin, asagidaki esitlik kullanilarak
hesaplanabilir.

2.5.2, Aktivasyon polarizasyonu
Elektrokimyasal ve kimyasal reaksiyonlarda molekiillerin agmasi gereken bir

aktivasyon bariyeri vardir. Aktivasyon polarizasyonu, tafel denkleminden
hesaplanabilir. (Bkz. Esitlik 2.17)

"8
L
<
g
=0
2
o okt (mV)
Sekil 2.5. Tafel egrisi
ga= RI Ini (2.17)

anF i

o
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Tafel egrisi aktivasyon polarizasyonunun (o), log (i)’ ye karsi grafige
gecirimesiyle elde edilir. Elde edilen dogrunun egimi (b); tafel egimidir.

Tafel egrisi ile hiicrede polarizasyonlar olmadid! takdirde &ligilebilecek
maksimum akim (i) hesaplanir (9). Tafel denklemi agagidaki esitlikteki gibi

diizenlenir.
o “=a + b logi (2.18)
a= 2,303RT logi,
anF
b= 2,303RT
anF

Tafel egiminin azalmasi demek hiicreden elde edilebilecek maksimum
akimin artmasi anlamina geldiginden, mimkin oldujunca kiguk Tafel
egimine sahip elektrokatalizorleri elde etme c¢alismalari devam etmekiedir.

2.5.3. Konsantrasyon polarizasyonu

Elektrot ylizeyinde elektrokimyasal reaksiyonlar sonucu reaktiflerin tiikenmesi
ve yeni gelecek olan reakiiflerin yeterince hizh iletlememesi konsantrasyon
polarizasyonuna yol acmaktadir. Elektrot goézeneklerindeki yavas gaz
difizyonu, ¢ozelti ve elektrot ylizeyi arasindaki dislik madde transfer hizi
veya reaktif ve GrUnlerin membran bdlgesindeki diastuk diftizyon hizlan
konsantrasyon polarizasyonuna sebep olan belli bash etkenlerdir.
Konsantrasyon polarizasyonu agagidaki denklemie hesaplanabilir.

Okn= RT In(1- _i_) (2.19)
nF i,
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3. MEMBRAN
Sekilde gérildagu gibi membran (zar) sivi veya gaz en azindan bir bilesen

icin kismen gegirgen, diger bilesenlere karsi ise gegirgen olmayan yapiya
sahiptir.

Besin

°°°°ooo o
0 ,Y% 05 0 0 © 0,

Memban

§
o ]
H
t

Sekil 3.1. Tipik membran modeli

Membransiz insan yagsaminin varhigi disiintlemez. Bir gok bitki, hayvan ve
insan hcresi, hiicre duvari ve membranlarla gevrilmistir. lyi bir membranin
yuksek secicilik ve verim 6zelliklerine sahip olmasi gerekir (10).

Membranin segiciligi : Bir karigimi bilegenlerine ayirma yetenegi ve
Membranin verimi : Istenilen gegirgenlige karsi elde edilen gegirgenlik
olarak tanimlanir.



3.1. Membranlarin Siniflandirilmasi

Membraniar

sentetik biyolojik
TR S Y
i : #] 8 i %

B GGL

sivi

Emilsiyon destekleyici
. B g -’ / X .
organkk . homojen  i.<.:  anorganik
o Yy Metal, Seramik
heterojen
kompozit

Sekil 3.2. Membranlarin siniflandiriimasi
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Membranlar en genel olarak dogada bulunan biyolojik membranlar ve

sentetik membranlar olarak siniflandinlir. Biyolojik membranlar bir yandan

hiicreyi cevrelerken diger yandan yasam igin gerekli maddeleri segerler.

Sentetik membranlar da sivi ve kati olmak Uzere ikiye ayrilir. Partikdl

bliyliklikleri 0,1-10 um arasindadir. Sentetik kati membranlar ise anorganik

ya da organik malzemelerden dretilir. Membranlar yapisina gére simetrik

(izotop) ve asimetrik (anizotop) ve seramik olmak tzere siniflandirilir (10).

g6zenekli(stinger sekili)

simetrik
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Gozenekli membranlar temel olarak ultrafiltrasyon, mikrofitrasyon ve
diyalizde, kalin gbzenekli membransa nanofiltrasyon, elektroliz ve geri
osmoz’ da kullanilir.

Membranlar nem tutma 6zelligine gére hidrofilik ve hidrofobik son olarak da
elektrokimyasal davranisina gore elektrik ileten ve elektrik iletmeyen olarak

aynilir,

Membran Uretiminde bir ¢cok polimer ya da polimer karigimindan faydalanilir.
Dogal urtnler olarak sellilozasetobutilat, selliloznitro sentetik Griinler ise
polietilen, polipropilen, poliakrilonitrat, polivinilalkol, polivinil klorir, polivinil
asetat, ve polisiilfondan elde edilir.

Integral asimetrik birlestiriimis asimetrik
(bir polimer) (birden fazla polimer)

elde edilir. Inorganik membranlar , organik membranlarin yaninda son
yillarda dnem kazanmigtir. Yiksek sicaklia dayanabilmeleri (>140°C), pH 1-
13 araligi, duzeltilmig kimyasal yapisi (oksidasyona etkili olmustur. inorganik
membranlarin en o©onemli temsilcisi seramik membranlardir. Seramik
membranlar aluminyumoksit, karsi hassas olmama) gibi 6zellikleri 6nem
kazanmalarinda zirkonyumoksit ya da karbon tozlarinin basing etkisiyle
aretilir (10).
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4. iYON DEGISTIREN MEMBRANLAR

lyon degistiren membranlar, binyelerinde iyon veya vyikii gruplar
bulundurur. Membran binyesindeki sabit iyona zit ylklu iyonlari gecirerek
benzer yukli iyonlari gegirmez. Yapisinda negatif yikli sabit aktif siteler
bulunduran membraniar katyon degistiren membraniar, pozitif yukli sabit
aktif siteler bulunduran ise anyon degistiren membranlar denilmektedir.
Membranin yliksek iyon degisim kapasitesine ve dusik dirence sahip olmasi

istenmektedir.
4.1. Katyon Degistiren Membraniar

Katyon degistiren membranda olmasi gereken 6zellikleri siralamak gerekirse

1. Membran yiiksek akim iletkenli§i ve dustk elekirik dirence sahip
olmak.

Membran biinyesindeki su molekulleri, protonlarin anottan katota dogru

ilerlemesini, aktif sitelerse (-SOzH” gruplari) elektronlarin kopartiimasini
saglar. Dolayisiyla membranin ylksek akim iletkenlifine sahip olmasi
icin, ylksek miktarda iyon degistirme kapasitesinin olmasi yani bol
miktarda aktif site gruplarinin olmasi, dusiik elektrik direncinin olmasi igin
de membran biinyesindeki su miktarinin fazla olmas: istenir. Bu sebeple,
membranda uygun proton iletimi saglamak ve hiicrede diren¢ kaybindan
sakinmak igin uygun su kapasitesini korumak énemlidir.

2. Katyon degistiren membran yiksek mekanik dayanikiilik 6zelligine
sahip, yilksek sicaklik ve yiiksek basing kosullarinda ¢alismaya elverigli
olmalidir.

Yiksek akim elde edebilmek icin iyon degistiren gruplarin membranda
fazla olmasi istenir. Silfonasyon konsantrasyonunun artmasi iyon iletme
kapasitesini arttirir. Fakat aktif site gruplarinin membranda fazla olmasi

membranin su ile etkilesiminin orantii olarak artmasina ve sonunda
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yiksek siiifonasyon degerinde polimerin suda ¢éziinmesine neden olur.
Mekanik dayaniklihgini disorir. Bundan dolayi, membran belirlenirken
bu faktérlerin bir optimum kombinasyonu secilmelidir .

3. Katyon degistiren membran, sisteme verilen kimyasallarla tepkimeye
girmemelidir. '

4. Katyon degigtiren membranda yapiyi olusturan maddeler ucuz ve
kolayca saglanabilmelidir. Ayni zamanda membran Uretim prosesi ucuz

olmalidir.
4.1.1. Su gegirgenligi

Su gecirgenligi verimi etkileyen onemli etkenlerden biridir. Su, elektro-
ozmatik gegisle ve elektrotlardaki konsantrasyon farkindan dolayi difiizyon ile
iletilir.Suyun az oldudu bélgelerde daha yiiksek direng olmaktadir. lyon
degistiren membranlarin elektrolit olarak kullaniimasinda, membranin fiziksel

boyutlari ve elektrolitik direng fazladir.
4.1.2, Mekanik 6zellikler

Calsmalar sonunda iyonlagsmayi saglayan aktif sitelerin fazla miktarda
olmasi membranin mekanik dayanikliligini azaltmaktadir. Bu yilizden yiksek
yogunlukta aktif sitelere sahip membranlara mekanik dayanikhhid: arttiran
maddeler katilarak mekanik dayaniklilik arttirlir.

4.1.3. lletkenlik

Membranin iletkenligi, iyon boyutu, iyon tipi ve membranin tasiyici kismina
baglidir. Simdiye kadar yakit hiicrelerinde iletkenligi en yiksek olan membran
elektrolit, hareketli iyonu hidrojen olan ve tasiyicisi su olan membran
elektrolitlerdir.
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4.1.4. Kimyasal dayaniklilik

Membran, hidrolitik ve oksitleyicilere kargi dayanikli olmalidir. Hicrede, yakit
olarak saf hidrojen kullaniimayan sistemlerde yan uriin olarak agida cikan
CO ve CO, gibi gazlar gikmakta ve bu gazlarda membranin aktivitesini

azaltmaktadir.
4.2. PEMYH’ inde Membran

1959 yilinda Williard Grubb, General Elekirik (GE) galismalarinin sonucunda
yakit hicrelerinde ilk kez elektrolit (kati elektrolit) olarak iyon degistirici
recinelerin kullaniimasiyla patent almigtir. Membranin gérevi, anot ile katot
arasinda bir gaz bariyeri olusturarak reaksiyon sonunda olugan protonlarin
anottan katota dogru gecisini saglamaktir. Son yillarda polimer elektrolit
membran yakit hiicrelerinde, membran olarak biinyesinde su bulunan

membranlar kullaniimaktadir (7).

Nafion’nun gelisimi 1960’ larda DuPont Company’s Plastics Expolaration
Arastirma Grubu'nun Teflon florokarbon regileneri ve Viton floroelastik
gelisimiyle sonuglanan florin teknolojisindeki aragtirmalari genigletmesiyle
baglamigtir. Onlar perforlanmig asit floridlerinden perflorlanmig vinileter
sentezlemek icin genel bir yéntem gelistirmigler ve alisilmis diger ticari
polimerlerden daha iyi Nafion i¢cin baslama noktasi oldugunu

g6zlemlemislerdir.

Gerek Nafion ve gerekse Dow membraniarin maliyetinin yiksek ve 150°C’
den daha yiksek yukarisi sicakliklarda serbest oksit ve korozif gazlarinin
givenlik acisindan kaygilandirir olmas! nedeniyle alternatif maddelerden
iletkenligi ve mekanik dayanikliig! yuksek, direnci dusik, ucuz perflorlanmig

polimer elektrolit membran arayiglari igine girilmisgtir.
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Son yillardaki calismalarda ucuz ve kolay temin edilebilen polikarbonat (PC)
ve polisitiren (PS) adindaki ticari polimerlerin silfonasyon igleminden sonra
yiksek sicaklia dayandigi ve silifonasyon arttikga seciciligin azalip, yluksek
silfonasyon degerlerinde aromatik siilffonat membranlarla yiksek iletkenlik

elde edildigi gézlemlenmistir (12).

Sonradan silfonlanmig polilvinilflorir membranlar bir alternatif olarak
dustintlmis ve yakit hiicrelerinde performans! incelenmistir (13). Bu
aragtirma sonunda PVS-SA membranlarin Nafion membranlarin hemen
hemen iki kati kadar iyon iletkenligi kapasitesine sahip olmasina ragmen
Nafion membranlardan daha az su tutma o6zelligine sahip oldugu
gérulmustar.

Heung Chan Lee ve arkadaslarn yaptiklar stlfonlanmig-florlanmig poliarileter
membranlarin yakit hiicresinde performansini incelemis ve membranlarin
iletkenliginin Nafion’la ayni oldugu fakat zayif mekanik dayanikliiga sahip
oldugunu gérmdslerdir (14).

Yuksek iyonik iletkenlik, iyi mekanik dayanim, su ve metanole en disik
etkilesme 6zellikleri sergileme egiliminde olan PSSA (Polisitiren siilfonikasit)
membranlarinin kiagllme davranigi hakkinda bilgilenmek icin PEM yakit
hicresinde H,/O, davranigt arastiriimig ve PSSA membranlarda —SO;
gruplarin ve aromatik zincirlerin azalmasi ayni zamanda meydana
geldiginden membran kigllmesi hicrenin katot tarafinda gerceklestigi
gbzlemlenmigtir. Yakit hiicrelerinde PSSA membraniarin kiiglilmesine engel
olmak icin yeni bir kompozit ¢egidi olan PSSA-Nafion membranlan uretilmig
ve yakit hiicresinde performansi incelenmistir (15) .

Bir dijer membran g¢esidi de inorganik-organik hibrit kopolorimer
membranlardir. Siwen Li ve arkadaslan 3 glikodioksipropiltrimetoksilan
(GPTS), sulfonlagsmig feniltri sisilan (SPS), tetraetoksisilan (TEOS) ve HzPO,
sentezlenen hibrit inorganik membranlarin iyi mekanik 6zellige sahip oldugu
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ézellikle yliksek sicakltk dengesine sahip oldugu gézlenmigtir (16). Bu
sebeple yiikksek sicaklikta DM (Direkt Metanol) yakit hicreleri

uygulamalarinda potansiyele sahiptir.

Membranin kalin olmasi hiicrede dirence sebep olmaktadir. Membranin ince,
homojen ve esnek olmasi istenmektedir. Nafiondan elde edilen farkli
kalinliklarda N-1135 (3,5 mil) N-105 (5 mil) ve N-112 (2 mil) membraniarin
en ince olanin hiicrede daha iyi performans gosterdigi gdzlenmistir (6).
Membranin bu 6zelliklere sahip olmasi igin polimere bu 6zelligi saglayacak
madde katiir. PVA (Polivinilalkol) bitisik hidrojen baglar arasinda etkili
oldugundan dolayi inanilmaz reolojik &zellikler sergilerler. Song Le Song
yaptigi calismada PVA (Polivinilalkol) soliisyonlarinin proses (retiminde
filmlesme estetik gibi 6zelliklerde etkili olduunu gdérmusglerdir (17). Bu
sebeple polimerlerin mekanik dayanikhdinda énemli etkiye sahiplerdir.

PEMYH’inde kullanilan membranlarin performansi membran biinyesinde

bulunan su miktarina da baghdir. Yari reaksiyon sonunda olugsan H" iyonlar
membran binyesindeki su molekilleri sayesinde anottan katota dogru
iletiimektedir. Katotta kimyasal reaksiyon sonucu su agiga ¢ikmaktadir. Bu su
katottan beslenen oksijenin, membrandaki aktif siteye ulagmasinda bir direng
olusturur. Bu yiizden katotta olusan su molekiillerin uzaklastiriimasi gerekir.

PEMYH’lerinde igletim sicakligi énemli bir etkiye sahiptir. Sicaklik artiginin
etkisi esas olarak elektrolitin diren¢ polarizasyonunu azaltmak suretiyle
hiicrenin i¢ direncini azaltmaktadir. Sicaklik arttikga difiizyon sabiti ve iyonik
iletkenlik artiindan hiicreden elde edilecek verim de artar. Hiicrenin
performanst lzerine hem sicakligin hem de basincin etkisi ¢ok fazladir.
Ozellikle hidratlanmig membranda suyun buharlasmamasi igin isletim
sicakli§i suyun buharlasma sicakhigindan dustk olmalidir. Lin Wag ve
arkadaglari yaptiklan calismada PEM yakit hiicresinin farkli hiicre sicaklari,

nemlilik sicaklklari ve basincinda performansini incelemiglerdir (18).



32

Hucrenin igletim sicakhd nemlendirme sicakhigindan dusikse, hicre
performansinin  azaldigini, basincin artmasi ile de vyakit hlcresi
performansinin  arttigi  gézlemlenmigti.  100°C’ den diigik sicaklikta
karbonmonoksit (CO) platin (zerini kaplayarak hidrojenin aktif sitelere
kimyasal adsorpsiyonlanmasina ve elektro-oksidasyonuna engel olmaktadir.
PEM vyakit hicrelerinde sicakhigin artigt platin katalizériiniin  aktifligini
arttinrken CO zehirlenmesini azaltir. Fakat yiksek sicaklik membranda su
kaybina yol acar. Bu dehidrasyon elektrot arasinda membranin kiiglilmesine
neden olur. Yiksek sicakllk ve dusik su buhar basincinda PFSA
membranlann proton iletkenligi artirmak amaciyla PFSA membranlarin igine
silikonaksit ve PWA (fosfotungstikaksit asit) katilarak elde edilen kompozit
membranlar Nafion membrandan vyiiksek sicaklikta daha yiksek akim

yogunluga sahip oldugu goérulmustir (19).

Son zamanlarda PEMYH igin 6zellikle yuksek sicakliklarda igletimi gorisi
icin  kati asit membranlar aday gésteriimektedir. Hogarth ve arkadaglan
yiksek sicaklikta (>140°C) kati asit membraniar incelemigler. Arastirma
sonucunda metal fosfat asitlerin 140 °C yukarisinda kararl igletilebildigini ve
hidrasyon diizeyinin azaldigini gérmuslerdir (20).

G. Alberti ve arkadaslari ise orta sicaklikta (80 °C— 160 °C) igletim i¢in Nafion
ve daha ucuz olan siilfonlanmis polieterketon (S-PEEK)’ un nemlilije ve
sicakliklarina bagll olarak iletkenlikleri incelemigler. Dusuk nemlilikte ve
120°C den dusik sicakliklarda Nafion’un, (S-PEEK)’ dan daha iyi iletkenlige
sahip oldugu, fakat 160 °C’de ise Nafion'un iletkenliginin azalmasina ragmen,
(S-PEEK)’ un iletkenliginin arttigini g6zlemlemislerdir (21).

Mohamed Mahmoud Nasef ve Hamdani Saidi poli (tetra floroetilen—co-
hekzafloropropilen) filmleri icine radyasyon tarafindan sitirenin agilanmasi
yontemiyle PTFE-g- polisitiren stilfonik asit membranlarin sicaklikla kiigtiime
davranigini incelemigler ve katilan maddenin miktarinin membranda agirhk
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kaybinda ¢ok etkiye sahip oldugu, fakat membranin sicaklikta kigllmesini
etkilemedigini gbzlemlemislerdir (22).

Simdilerde esnek yapiya sahip plastie benzer membranlarin gelisimi ve
bunlarin avantaj ve dezavantajlari lzerine calismalar sirdariiimektedir.
Zukowska poli(metilmetakrilat) (PMMA) igine polioksimetalat ilavesiyle
silikongstik asitli jel elektrolitlerin iletkenliginin g¢ozlictiniin protofilije bagh
oldugunu, jel elektrolitlerin iletkenlik, sicaklk kararliligi gibi 6zelliklerinin hem
plastiksel solvent ve heteropoliasit icerigine bagh oldugunu gérmustir (3).

Tohomisa Noorisuye ve arkadaslari homojen bir ag olusturmak igin polimerde
capraz baglarin etkisini RAFT (reversible addition-fragmentation chain
transfer)’ li monomer capraz bag yontemiyle incelemiglerdir.
Polimerizasyonda RAFT yapisini elde etmek igin reaksiyon prosesi,
polimerizasyon agsamasinda ana zincirlerin sayisinin yavag ve ayni zamanda
blayimesiyle karakterize edilebilir. RAFT ydntemiyle polimerizasyon eldesi
geleneksel radikal polimerizasyon metoduna gére ¢apraz baglarin rastgele
dagilimina sebep oldugunu gézlemlenmistir (23).
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5. MEMBRANDA iYON TASINIM MEKANIZMASI

lyon degistirici membranlar siki baglanmis pozitif veya negatif gruplar
bulunduran polimer karigsimindan olusur.

©Sabitiyon % Zitiyon

Sekil 5.1. Katyon ve anyon degistiren membranlarin sekli

Katyon degistiren membranlar, Sekil 5.1.a’ da goéraldiga gibi polimer
karigima sikica baglanmis yiksek konsantrasyonda negatif gruplar icerirler.
Bu negatif kisimlar elektro-nétralizasyondan dolayr zit (pozitif) iyonlan
kendine dogru c¢ekerken, ayni (negatif) yUkli iyonlarin membran igine
girmesine engel olurlar. Membran igine giren pozitif iyonlar elekirostatik itme
vasitasiyla yandaki iyonlarla yer degistirmek suretiyle sarka¢ misali aktarilir
(10).

Sekil 5.2. lyon degistirici membranin iyon transferi
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5.1. Membrandan MaddeTransferi

Madde iletimi, konsantrasyon farki nedeniyle yiliksek konsantrasyondan
dusiik konsantrasyona dogru gergeklesir.
Fick'scher denkligi olarak adlandirilan denklem asagida verilmistir.

dS=D.A. (Ci-C») (6.1)
dt d

dS/dt : Birim zamanda gegen madde miktari

A: Difuzyon miktalrl(cm3 )
D: Diftizyon katsayisi (cm?/ s)

(C1- Gy): Konsantrasyon farki (mol / cm’ )
d: Membran kalinhgi

lyonlarin iletiminde elektrik potansiyel farki da etkilidir. Membran tarafindan
bir (i) bileseninin aktarim glicii elektrokimyasal potensiyel farkina esgittir.
Kimyasal potensiyel, izobar-izoterm proses igin molar serbest entalpinin
(Gibbs’den) bu bilegenin konsantrasyon degisimine oranini tanimlar.
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(5.2)

Mi= G
X, PTX;#X,

Karnigimdaki (i) bilegsiminin kimyasal potensiyeli standart sart ve sicaklikta

konsantrasyon ve basinca baglidir.

Hi(TPX)=ud(T, P+ RTIna (T, P°,X)+V (P-P°) (5.3)

Ideal gaz karisiminda konsantrasyon ve basing etkisi terimleri ihmal edilirse,

Wi M=peM+RTIn " (5.4)

i

5.2. Yiiklii Membranlarda Taginim

Membran icinde iyon konveksiyon, diflizyon ve elektron aktarimi ile gelen
toplam (i) bilegenin madde miktar (J;) :

Ji=(Ji)kontdi)ar+ (i) e (5-9)

Nernst-Planck denklemiyle gbzenekler vasitasiyla konveksiyonla aktarilan

toplam (i) bilesenin madde miktari:

Ji=D; 949G  _z.Fujc; d (5.6)
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Nernst-Einstein denkleminden

Di=u; IET (5.7)

Esitlik 5.6’ da yerlestirildiginde

- ¢. (R . +z FdW
Ji= u, c, (RTd In c ; z, ) (5.8)

dy
Membran iginde iyon yiiklii bileseninin elekirokimyasal potansiyeli:

pi=pi°(T)+ RT.In m+ RT.InWi+z FW (5.9)

Membranin gozeltiyle temas ettigi ylizeyde denge oldugu dustintldiginden

mio=mi'o

Donnan-Potansiyel Ep= ¥ - ¥' konuldugunda,

Z,FE,
RT

= (5.10)

ve zit iyonlar igin de formiile edilirse,

-z,FE
m° e e RT (5.11)




ve

MVg gy’
Ve
m m+ \'(]

bulunur. Burada

M : membranda sabit iyon konsantrasyonu
Ve,Vg . iyon miktar

V=Vt Vg

m' :¢6zeltideki elektrolitin molaritesi

Y+ : ortalama aktivitasyon faktéri

38
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6. POLISITIRENIN OZELLIKLERI

Polisitiren saf halde renksiz, kati, saydam, 6zgul agirhg dusuk, kirilma indisi
yiksek, nem absorbsiyonu disiik, UV isinlarina ve alkali ve tuzlara karsi
direngli, disiik fiyat ve igleme kolayligi ézelliklerine sahip bir polimerdir. Su
ve, alkollerde (metanol, etanol vb.) genel olarak, normal hep;can ve asetonda
¢6zlinmez. Polisitirenin gaz gegirgenligi yiksek olmakla birlikte, segiciligi cok
dusuktur. Kimyasal bir modifikasyon olan stilfonasyon, ayriimak istenen
gazin cinsine gére segiciligi artirmak amaciyla kullanilir. Polisiilffon yoksek
iletkenlik, iyi mekanik dayanim, su ve metanolle en disuk etkilegme 6zellikleri

sergileme egilimindedir (24).

Isleme sicakhd: : 190-500 °C

Su absorbsiyonu : %0-0,1

Vicat yumusama noktasi : 1,1-110 °C

Is1 kapasitesi :1,2016-2,1018 kJ/ kg-K

Termal iletkenligi : 4,73-7,609 W/ m*-K

Stiren molekil agirhgi : 104,15

Mw = 186700, Mn = 186000

Polisitirenin Turkiye'de tretim kapasitesi : 33000 ton/yil

_cH_om |

- —n

Sekil 6.1. Polisitirenin kimyasal yapisi
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7. DENEYSEL CALISMALAR

Gunimuzde polimerlerin kullanim alanlar giderek genigslemekte ve bunun
sonucu olarak da énemleri artmaktadir. Membran olarak dustik sicaklik ve
kimyasal dayanikliiindan dolayr polimer hidrokarbonlar membran
tretiminde alternatif olarak distinilmustur. Hidrokarbonlarin daha ucuz ve bir
cok tipinin ticari olmasi avantaj saglamaktadir. Yiikksek sicaklikta polimer
zincirlerin polar gruplarina absorplanan su miktan azaltilarak, yiksek su
tutma ozelligine sahip olmasi saglanir. Son yillarda yapilan ¢aligmalarda
ucuz ve uygun olan polikarbonat (PC) ve polisitiren (PS) adindaki ticari
polimerlerin silfonasyon igleminden sonra yilksek sicaklia dayandigi
goraimustar (12).

Polivinilalkol (PVA) yiksek hidrofilik, toksik olmayan ve mikemmel film
tabakas! olusturma ozelligine sahiptir. PVA filmleri yiksek mekanik
dayanikhihga, dustk kirlilik potansiyele ve uzun sire sicaklik ve pH
kararliigina sahiptir (15).

Teflon; politetrafloroetilen [(C2 F+) ] oksidasyona, kuvvetlii asitler, alkaliler, ve
oksidasyon maddelerin kimyasal etkilerine kargi dayaniklidir. Nem
adsorpsiyonu ve dielekirik gliict dusiik, kimyasal maddelere karsi ve yiiksek
sicaklia dayanikidir (6).

Bu her iki madde bu 6zellikleri g6z 6niine alinarak hem yiizey gerilimini
azaltmak hem de mekanik dayanikiiliyi artirmak amaciyla membrana
katilarak alternatif membranlar elde edilmistir.

Bu calismada PEMYH’ inde katyon degistiren membran olarak segiciligini
artirmak amaciyla silfonasyon iglemine tabi tutulmus ticari olarak elde
edilebilen polisitirene silfonasyon islemi uygulanarak degisik kurutma ve
ybntemlerle alternatif membranlar elde edilmis ve membranlarin su tutma
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ozelligi, iyon degistirme kapasitesi ve direng &lgimleri yapilarak

karakterizasyon deneyleri yapiimistir.

Membranin dustuk maliyetli, yiksek sicaklia dayanikli, yiksek iyonik
iletkenligi ve yiiksek basingta galismaya elverigli olmasi istenmektedir.

Membran hazirlanmasi {i¢ agamada gergeklegsmektedir.
1. Silfonasyon
2. Membran sentezi
3. Kurutma ve sekil verme

Silfonasyon

Bu calismada silfonasyon ¢ozeltisi olarak asetilstlfat ¢ozeltisi kullantimigtir.
Asetil sulfat, Wang S. ve arkadaglarinin y6ntemiyle Uretilmis ve membranin

sulfonasyonu igin kullaniimistir (25).

Asetil siilfat ¢ozeltisi hazirlanigt:

79 mL 1,2-dikloroetan icinde 5,6 mL stlfiirik asit ¢dzeltisi ilave edilerek 15,3
mL asetik anhidrit ilave edilmesiyle asetil siifat ¢zeltisi elde edilir (12).

O O
i N
[CHCLO % HS0, sk CHLCOOH + CHLCOSOH wrovoemnnrriennccernnininnans (7.1)

Membran Sentezi

Membranlar ¢6zeltinin kaliplanmas: ve ¢b6zlclniin  buharlastirimasi
yontemiyle hazirlanmigtir. Silfonasyon islemine tabi tutulmus membrana
farkh maddeler katilarak ve farkh kurutma teknikleri uygulanarak alternatif

membranlar elde edilmigtir.
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Kurutma ve sekil verme

Kurutma aract olarak vakumlu firin ve etiv kullanilir. Membranin, kalinligi her
noktada ayni olan homojen bir film tabakasi haline getiriimesi amaciyla
membran ¢oézeltisinin birisinin Gzerine doékildiikten sonra dideri ile izerinin
kapatildigi iki cam levha, sikistirma sirasinda celik levhalarla temas ederek
kirilmalarini 6nlemek lizere bu cam levhalarin Gizerine konulan lastik contalar,
membranin her yerinde kalinligin ayni olmasi igin kullanilan sikigtirma amach
iki celik levha ve bitin bu levhalarin igerisine yerlestirildigi, Uzerinde
sikistirma vidalan bulunan u-kesitli celik iki ¢ceneden olusan bir kaliplama
sistemi kullanildi (Bkz. Sekil 7.1).

)

Celik Levha

Plastik
Cam

Cam

Plasik
Celik Levha

Sekil 7.1. Membrana sekil vermek i¢in kullanilan kalip sisteminin
sekli

7.1. Siilfonasyon

Taze hazirlanmig asetil siilfat kullanilarak siilfonlama islemi yapilir.

e 90,89 1,2-dikloroetan icinde ¢éziinmiis 20,8 g polisitiren bulunan cam
balona hazirlanan asetil silfat, % 3 silfat icerecek miktarlarda ilave
edilerek 1 saat sireyle 50 °C’ de birakildi.



* Reaksiyon 15mL metanol eklenerek sonlandiriidi.
i —n | ¥ : | o PPN (7.2)
~X{CHOH— ¢ YCHLOSOH === ~+CHCH CHCH- # CHLCOH
C 0
\ / 5{ .

SPS(Silfonlanmig polisitiren)

SOM

7.2. Membranlarin Sentezi

« Siilfonlanan polimer ¢tzeltiden stuztlerek ayrildi.

¢ Kurutulan polimer 5 mL N,N dimetilformamid igerisinde ¢ozilda.

* Elde edilen gozelti toplami 12 mL (igerisinde 32g/ L’lik olacak gekilde)
7:3 hacimsel oranindaki toluen/n-butanol karigimi ilave edildi.

» Karnigim iyice karigtirildiktan sonra stiziilerek temiz cam levha (zerine
dokuldt (ylizey gerilimi fazla oldujundan kenarlarindan gerdirilerek
acilir) ve oda sicakhginda 30-35 °C’ de kurutuldu.

¢ Membran igkenceye konarak gekillendirildi.

e 12 saat vakum firlninda kurutuldu.
MEM2

 Siilfonlanan polimere yiizey gerilimini azaltmak igin 1,5 gr. PVA
(Polivinil alkol) katiidi.
e Cozelti ayirma hunisinde 1 gin bekletilerek ayriimasi sagland..

» Ustteki gozelti alinarak saat caminda kurutuldu.



* Toplam ¢ozelti 248 mL olacak sekilde 170 mL N,N-dimetilformamid’de
¢cOzlldi.

» 7:3 hacimsel oranindaki 50 mL toluen + 20 mL butanol karigimi ilave
edilerek dinlendirildi.

* Cozelti saat camina dokulerek oda sicakliginda kurutuldu.

« Iskenceye konularak 90 °C’ de 3 saat etiivde, sonra 12 saat 400
mPa’da 40°C’ de vakumlu firinda kurutuldu.

e Membran 2’ deki ayirma hunisinden ayrilan alttaki polimer c¢ézelti
buharlagtiridi.

e Bu ¢ozelti N,N dimetilformamid’ de ¢oézlilerek cam Uzerine yayilarak
oda sicakhginda kurutuldu.

e 90 °C ‘de 3 saat etiivde kurutuldu.

 Iskenceye konarak 400mPa 40 °C de vakumlu firinda kurutuldu.
MEM4

Membran 2’ nin igkenceden gikariimasi sirasinda membranin bazi yerlerinde
sekil bozuklugu olusmustur. Bu sekli bozulan membran pargalan alinarak
N,N dimetilformamid ile ¢6zlldi. Homojen film tabakasinin olusmasi igin
farkli sekillendirme iglemleri uygulandi.

* Bu ¢dzelti saat caminda kurutuldu.

* Olusan jel cam tzerinde bagetle acilarak yayildi.

¢ Kurumadan igkenceye konularak 90 °C de etlivde pigirildi.

* Vakumlu firnda 40 °C’ de 400 mPa basingta 12 saat isitild1.



Silfonlanan polisitirene 1,5 gr. PVA katilip iyice karigtirilarak homojen
olmasi saglandi.

10 mL sivi Teflon ¢dzeltisi ilave edildi.

1 glin ayirma hunisinde bekletildi.

Alt ve Ustteki gozelti saat caminda kurutuldu. Ust ¢ézeltiden 1,6557gr.
cOzelti elde edildi. 32 g/ L olacak sekilde hesaplandiginda toplam
52mL N,N dimetilformamid’ de ¢oziildi. 14 mL toluen+ 6 mL bdtanol
eklendi. Saat caminda bekletildi.

Olusan jel iskenceye konularak 90 °C de etiivde isitildi.

MEM &’ de altan ayrilan teflonlu ¢ozelti kurutuldu ve tartildi.

Toplam ¢ozelti 32g/L. olacak sekilde toplam ¢ozelti 59 mL olmasi
gerektigi hesaplandi. 45 mL N,N dimetilformamid’de ¢ézuldi. 14 mL
(3:7oranindaki toluen+bitanol) karigim ilave edilerek beklendi.
Iskenceye konularak vakumliu firinda énce 90 °C de 1 saat, 100 °C 4
saat, 110 °C 2 saat ve 120 °C 13 saat kurutuldu.

MEM7

98 mL 1,2-diklorometan igerisinde 20,8 g polisitiren ¢ézildu.

10 mL sivi teflon ¢ézeltisi 30 mL 1,2-diklorometan igerisinde ¢dzlld(i.
Teflon ¢bzeltisi polisitiren ¢cdzeltisine ilave edilerek karistirildi.

3,6 mL asetil stlfat ilave edilerek 1 saat 50°C de isitild!.

1,6g PVA katilip iyice karistirilarak homojen olmasi saglandi.
Reaksiyon 15 mL metanol eklenerek sonlandirildi.

1 giin ayirma hunisinde bekletildi.
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e Alta c¢bken teflonlu ¢ozelti digindaki c¢oézeltinin  yarisi N,N
dimetitformamid’ te ¢bziilerek toluen+biitanol ilave edildi.

» Bu ¢ozelti Teflon ¢bzeltisinin yol actigi beyazliklar gidermek, homojen
yapmak amactyla isitilarak suzuldd.

« |skenceye konarak énce 90 °C de 1 saat, 100 °C % saat, 110 °C %
saat ve 120 °C 13 saat kurutuldu. '

MEMS

* MEM 7 de elde edilen N,N dimetilformamid katiimayan diger kisim

saat caminda oda sicakliginda kurutuldu.
7.3. Membran Karakterizasyon Caligmalari
7.3.1. Su tutma o6zelligi

HSO; formundaki membran (0,5-1,0) suda oda sicaklijinda dengeye
ulagincaya kadar bekletildi. Dengeye ulastiktan sonra, membranin islak
agirhgr (M gia) tartilarak bulundu. Islak membran 100 °C’ de 48 saat (denge
stresi kadar) kurutuldu ve tekrar tartildi. Agagidaki formille membranin su
tutma élcimiui (Sy) yapildi.

Sv= [ ( M istak- Mkuru) / Mkuru] x100
7.3.2. lyon degisim kapasitesi

Yaklasik 0,1M’ lik NaOH ve HCI ¢ozeltileri hazirlandi. Membran Voy mL 0,1M
NaOH c¢ézeltisinde 70 °C’ de 1 saat bekletildi. Daha sonra NaOH ¢bzeltisi
0,1M HCI (Vue) ile titre edildi. lyon degisim kapasitesi (A ) su sekilde
hesaplandi. (W; membran kitlesi (g), V(mL))

Muc = 0,1005955 Mnaon=0,1047869
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Ak (meq/g) = (MnaohxVNaoH~ MucixVhe) / W

7.3.3. iletkenlik dl¢iimii

AC impedans spekiroskopi cihaziyla 6lgtilmektedir. Membranlara verilen
gerilim ve akim degerleri igin grafikler gizilip, bunlarin egiminden direngler
hesaplanmistir (Ek 1’ de verilmigtir). Olcimlerden énce membranlar 125 °C’

da vakumla kurutulur ve suda islatilarak hidratlanir.
Proton iletimi agsadidaki formiille hesaplanir.

o =d/RS o = Proton iletkenligi (S/cm)
d = Membran kalinli§i (cm)

S = Membran kalinhigi (cm?)
R = Membran direnci ( 1/S)

7.3.4.Diferensiyel taramali kalorimetri (DSC)

En ¢ok basvurulan termal yontemlerden olan DSC, genellikle reaksiyon
sicakliginin, reaksiyon iIsisinin ve reaksiyonun endotermik mi yoksa
egzotermik mi oldugunun belirlenmesi amaci ile kullanilir. Bu nedenle
karakterizasyon calismalarinda ve reaksiyon Kinetik parametrelerinin
belirlenmesinde yaygin olarak kullaniliriar. Bu g¢alismada ise sulfonasyon
sonucu polisitren membranin camsi gecis sicakhgindaki (Tg) degigimi
gézlemek amaciyla kullaniimistir. Bilindigi gibi polisitirenin camsi gecis
sicakhgi 90 °C ve bozunma sicakhgi 230 °C civarindadir. Stilfonasyon
sonucu membran yapisindaki degisim nedeniyle bu sicakliklarda kayma
gorulmesi gerekir. Bu nedenle DSC deneyleri 50 °C ile 300 °C sicakhk
araliginda gerceklestiriimistir.



7.3.5.Termal gravimetrik analiz (TGA)

Belli bir sicaklik programi uygulayarak érnek agiriginda meydana gelen
degigimin incelendigi termal metoda termogravimetrik analiz ydntemi denir.
Istenilen bir hizda (6rnegin 10K/ dk.) 6nce sicakiik artirilir, istenilen sicakliga
ulasildijinda istenilen stire sicaklik sabit tutulur veya hemen belli bir hizdaki
sogutma periyoduna gegilir. Butlin bu iglemier sirasinca érnek agirligt elektro
mikroteraziden goénderilen mV buyiklugindeki sinyallerle bilgisayara
kaydedilir. Bdylece reaksiyon hizini belirlemek amaciyla (dm/dt) verileri elde
edilmis olur. Istenirse ayni deney farkli sicakliklarda tekrarlanarak kinetik
parametreler de (reaksiyon hiz sabiti, aktivasyon enerjisi, vb) elde edilebilir.
Bu caligmada ise TGA verileri, yakit hiicresi membranlarinda aranan en
6nemli Ozelliklerden olan membranin termal kararlihgini belirlemede
kullaniimigtir. TGA deneyleri 0-600 °C sicaklik aralijinda yapilmistir.
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8. DENEY SONUGLARI ve DEGERLENDIRILMESI

Bu galigmada, polimer elektrolit yakit hiicresinde kullaniimak tizere polisitiren
bazli membranlar elde edilmis ve bu membranlarin 6zellikleri incelenmigtir.
Yakit hiicresinde yapilan arastirmalar sonucunda membran lretiminde,. hem
ucuz ve kolay temin edilebilmesi hem de yiiksek sncakllgé dayanmasi ve
isleme kolayligi ézelligine sahip olmasi nedeniyle polisitiren tercih edilmistir
(12). Organik membranlar esnek ve ucuz olmalari sebebiyle tercih edilir.
Inorganik membranlara ise sekil vermek oldukca zordur.

Membran hazirlarken 6nce, 1, 2-dikloroetan iginde ¢éziinen polisitiren Smitha
B. ve arkadaslarinin (12) y6ntemiyle hazirlanan asetilsuifat cézeltisiyle,
stilfonasyona tabi tutulmustur. Ancak bu yéntemle elde edilen membranin
(MEM 1) cok kiriigan ve homojen olmadigi oldugu gérulmusttr (Bkz. Ek 3).
Amag¢ homojen ve esnek membran elde etmektir. Homojen olmamasina
neden olarak, stizme igleminde stizge¢ kagidinin kullaniimasi ve polimerlerle
birlikte kagit pargalarinin gegmis olabilecedi dustntlmistir. Bunu &nlemek
amaciyla stizme igleminde ayirma hunisi kullaniimistir.

Membrana yilizey gerilimini azaltarak esnekligi sajlamak icin PVA, mekanik
dayanikiiigini artirmak igin ise sivi teflon c¢o6zeltisi katilarak alternatif
membranlar elde edilmistir ( PVA ve teflon’ un bazi nemli 6zellikleri Béltim 7’
de verilmektedir). Ancak PVA' nin membranlarda esneklik ve mekanik
dayanim saglamasina ragmen, cozeltide ¢éziinmedigi icin membranin
homojen olmamasina neden oldugu gérulmustiir. Bu sorun, membranlara
sekil veriimeden once ortamdaki ¢6zinmemis PVA’® nin slzilerek
uzaklastinimasiyla asiimaya calisiimistir.

Kurutma ve sekillendirme sirasinda membranin yapisinda kabarciklar
gorilmus ve deneme-yaniima yontemiyle farkli kurutma teknikleriyle farki

membranlar elde edilmistir.
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Her bir membran igin yapilan karakterizasyon deneylerinin sonuglan agagida
verilmigtir.

Cizelge 8.1. Membranlarin su tutma 6zellikleri

Membran M wuru M siak S isiak
MEM1 0,0228 0,0235 3,07
MEM2 0,0805 0,0853 5,96
MEM3 0,0170 0,0174 2,35
MEM4 0,0425 0,0480 12,39
MEM5 0,0155 0,0177 14,1
MEM®6 0,0613 0,0654 6,68
MEM7 0,0016 0,0049 20,.6
MEMS8 0,0805 0,0853 40,7

Cizelge 8.2. Membranlarin iyon degisim kapasiteleri

Membran | \/ v - W(g) Ak (meg/g)
MEM1 20 18,2 0,0310 5,8
MEM2 20 14,6 0,0921 6,81
MEM3 25 23,6 0,0324 4,32
MEM4 20 16 0,0339 11,7
MEMS5 20 16,7 0,0248 16,76
MEM6 20 14,6 0,0921 8,9
MEM7 20 15,1 0,0336 17,15
MEM8 20 17,6 0,0190 17,18




Cizelge 8.3. Membranlartin iletkenlik dlcim deneylerinin

sonuglari
Membran d (cm) S (cmz) R (Q=1/8) o (S/cm)
MEMA1 0,02 0,25 4,44444E9 1,81E-11
MEM2 0,02 0,25 3,67147E9 2,24E-11
MEMS3 0,02 0,25 4,25897E9 1,75E-11
MEM4 0,02 0,25 2.52985E9 3,17E-11
MEM5 0,02 0,25 1,17563E9 6,82E-11
MEM®6 0,02 0,25 3,33333E9 2,44E-11
MEM7 0,02 0,25 1,42878E9 5,65E-11
MEMS 0,02 0,25 1,41464E9 5,67E-11

Cizelge 8.4. Membranlarin ézelliklerinin kargilagtiriimasi

Membranlar | Su tutma ézelligi iyon degisim lletkenlik
kapasitesi

MEM1 3.07 5,8 1,81E-11
MEM2 5.96 6,81 2,24E-11
MEM3 235 | 4,32 1,75E-11]
MEM4 12.39 11,7 3,17E-11
MEM5 141 16,76 6,82E-11—
MEM6 6.68 8,9 2,44E-11
MEM7 20.6 17,15 5,65E-11
MEMS8 40.7 7 17,181 5,67E-111

Nafion117 28,51 0, 91 2,95 x10%
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MEMS3’ Gn karakteristik 6zelliklerinin en dusiik, MEM5’ in ortada ve en son
elde edilen membranin (MEMS8) ise en yiksek dedere sahip oldugu
gorilmistiur. Ancak tablodan goriilecedi gibi elde edilen membranlarin su
tutma ozelligi ve iyon degisim kapasitesi Nafion membrana gére fazla
olmasina ragmen iletkenligi ¢cok dusiiktilir. Buna neden olarak stlifonasyon
oraminin diistk olmasi ve kullanilan PVA’ nin membranda aktif siteleri
kapatarak membrandaki aktif bolgelerinin oranimi dustrdigi dolayisiyla
iletkenlidi dugturdigu séylenebilir.

Literatirde Lee H. C. (5) ve arkadasglan yaptiklan galisgmada membranin
su tutma oraninin artmasinin, membranin iyon degisimi ve proton
iletkenlidiyle orantih oldugunu gosteren veriler elde etmiglerdir. Bu da yapilan
calismayla ilgili yorumlari dogrular niteliktedir.

Smitha B. ve arkadaslar (12) ise yaptiklar galismada polisitirenin su tutma
miktarini silfonlanmadan énce % 0,16 ve siilfonasyondan sonra % 10,78
olarak bulmustur. Bu galismada ise elde edilen ik membranda (MEM 1) ise
slfonasyondan sonra su tutma miktarn % 3,07 dur. Bu sonuglar
incelendiginde membrana hidrofilik yapidaki polivinilalkol (PVA) katihmiyla
da membranin su tutma kapasitesi artmaktadir.

Membranin direncinin dusik, iyon iletme kapasitesinin ve su tutma ézelliginin
yliksek olmasi istenir. Membran direncinin yliksek olmasi membranin proton
iletkenliginin dustk olmasina yol agar. Bu da hidrojen iyonlarinin aktarimini
zorlagtirmakta ve membrandan gegen akim miktarinin azalmasina neden
olmaktadir.
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9. ONERILER

. Polisitirenden membran eldesinde farkh alternatif katki maddeleri ve
alternatif yéntemler kullanarak mekanik dayanikliig) yilkksek membranlar
elde edilebilir. Bu yéntemlerin membran verimi (izerindeki etkisi incelenebilir.

. Membranin silfonasyon miktan yaklagik %17’ i agmayacak sekilde
artinlarak, ézelliklerinin degigimi incelenebilir(Stlfonasyon oraninin belli bir
degeri agmasi halinde- yaklasik %17 - membranin ¢ézintrl0gu artarki, yakit
hiicrelerinde daima nem orani yiiksek oldujundan istenmeyen bir durumdur).

. Membran: sekillendirmek amaciyla tasarladiimiz sekillendirme
kalibindan g¢ikarilmas! esnasinda membran deforme olmustur. Daha farkli bir

yéntemle ve cihazla sekil verilebilir.

. Kurutma sirasinda membranin yapisinda kabarciklar olusmus ve bu
da membranin homojen olmamasina neden olmustur. Homojenligi
saglayacak farkli kurutma teknikleri denenebilir.

. fyonik iletkenligi yiksek inorganik maddeler (&rnegin katyon degistirici
recineler gibi) destek maddesi olarak kullanilarak polisitren kompozit

membranlar uretilip, denenebilir.

. Yine membranin mekanik dayaniklihigini artirmak tizere polisitiren ile
capraz bag olusturabilen ikinci bir polimer kullanilarak kompozit membran

uretilebilir.
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EK-1 Membranlarin Akim-Gerilim Degerleri
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MEMBRAN 1 MEMBRAN 2 MEMBRAN 3 MEMBRAN 4
SMU1 SMuU1 SMU1 SMU1 SMuU1 sMut SMU1 SMuU1
Voltaj Akim Voitaj Akim Voitaj Akim Voltaj Akim
-4.9999 | -2.26E-10 -5.0000 1.21E-10 -5.0000 | 2.78E-10 -4.9999 | -8.38E-11
-4.499 | -2.23E-10 | -4.4993 4.60E-11 -4.499 1.07E-09 | -4.4993 | -1.81E-10
-3.998 | 1.16E-10 -3.9986 5.50E-10 -3.998 | 9.44E-10 | -3.9986 | 1.55E-10
-3.492 | 2.72E-10 -3.4993 1.18E-10 -3499 | 7.79E-10 | -3.4993 | 2.35E-10
-2.999 | 2.02E-10 -2.9996 1.20E-10 -2999 | 5.18E-10 | -2.9996 | 6.09E-10
-2.500 | -8.40E-11 -2.5000 3.52E-11 -2500 | 4.09E-10 | -2.5000 | 5.55E-10
-1.999 | -3.98E-12 | -1.9993 5.21E-10 -1.999 | 227E-10 | -1.9993 | 9.22E-10
-1.499 | -3.45E-11 -1.4990 2.87E-10 -1.499 | 2.88E-10 | -1.4990 | 7.97E-10
-0.998 | 2.22E-11 -0.9989 4.83E-10 -0.998 | 5.96E-10 | -0.9988 | 5.70E-10
-0.499 -3.01E-10 -0.4992 3.80E-10 -0.4992 | 4.90E-10 -0.4992 | 4.66E-10
0.0001 2.32E-10 8.90E-5 2.25E-10 8.06E-5 | 5.04E-10 0.0001 6.27E-10
0.4987 | -2.22E-10 | 0.4988 5.52E-10 0.4987 | 4.39E-10 | 0.4988 | 4.61E-10
0.9983 | -1.65E-10 | 0.9984 7.13E-11 0.9983 | 6.00E-10 | 0.9983 | 1.58E-10
1.4981 | 5.36E-11 1.4981 3.14E-10 1.4981 | 5.40E-10 | 1.4981 | 5.51E-10
1.9987 | -3.16E-11 1.9987 1.89E-10 1.9987 | 3.33E-10 | 1.9987 | 6.45E-10
24994 | 3.66E-10 2.4994 6.25E-10 24994 | 345E-10 | 2.4994 | 6.33E-10
29990 | -2.59E-11 2.9990 1.565E-10 2.9990 1.27E-08 2.9990 7.83E-10
3.4986 | -4.54E-10 3.4986 5.52E-10 3.4986 1.17E-09 3.4986 1.35E-09
3.9979 | 1.41E-10 3.9979 1.98E-10 3.9979 | 8.65E-10 | 3.9979 | 1.11E-09
44986 | -1.71E-11 4.4986 2.35E-10 44986 | 6.56E-10 | 4.4986 | 5.36E-10
49992 | -1.84E-10 | 4.9992 1.53E-10 49992 | 8.94E-10 | 4.9992 | 4.999286
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MEMBRAN 5 MEMBRAN 6 MEMBRAN 7 MEMBRAN 8
SMU1 SMU1 SMU1 SMU1 SMuU1 SMUA SMUA SMUA
Voitaj Akim Voltaj Akim Voltaj Akim Voitaj Akim
-49999 | -4.35E-10 | -4.9999 | -7.16E-10 -4.999 | -1.10E-09 | -4.9999 | -1.08E-09
-4.4961 -6.10E-10 | -4.4993 | -3.66E-10 -4.499 -9.31E-10 | -4.4993 | -9.95E-10
-3.9986 | -1.14E-10 | -3.9986 | -1.79E-10 -3.998 | -2.50E-10 | -3.9986 | -1.11E-09
-3.4993 -2.89E-10 | -3.4993 | -1.42E-10 -3.499 9.25E-11 -3.4998 -5.74E-10
-2.9996 -3.75E-10 | -2.9996 | -2.59E-10 -2.999 -6.06E-10 | -2.9996 | -4.87E-10
-25000 | -4.87E-10 | -2.5000 | -8.45E-10 -2.500 | -1.22E-09 | -2.5000 | -4.76E-10
-1.9993 -2.49E-10 | -1.9993 | -3.33E-10 -1.899 -1.12E-09 | -1.9993 | -3.50E-10
-1.4980 -1.06E-10 | -1.4890 | -5.57E-10 -1.499 -7.42E-10 | -1.4990 1.42E-10
-0.9988 | -1.59E-10 | -0.9988 | -3.19E-10 -0.998 | -4.72E-10 | -0.9988 | 2.35E-10
-0.4992 | -1.02E-10 | -0.4992 | -3.16E-10 -0.499 | 2.30E-11 | -0.4992 | -3.71E-10
9.32E-5 | 1.22E-10 | 9.15E-0 | -2.69E-10 0.0001 | 4.69E-10 | 9.74E-5 | -4.20E-10
0.49879 | 3.48E-10 | 0.49877 | -3.39E-10 0.4988 | 7.24E-10 | 0.49879 | -1.96E-10
0.99839 | 1.42E-10 | 0.99837 | -7.06E-11 0.9983 | 5.72E-10 | 0.99837 | 3.64E-10
1.49818 | 3.66E-10 | 1.49816 | 1.09E-10 1.498t 8.01E-10 | 1.49816 | 3.34E-10
1.99876 | 2.98E-10 | 1.99874 | 3.18E-10 19987 | 8.51E-10 | 1.99876 | 6.72E-10
249945 | 1.23E-10 | 249943 | 6.71E-10 2.4994 | 5.07E-10 | 249946 | 7.24E-10
299906 | 1.17E-10 | 2.99905 | 8.46E-10 29990 | 5.35E-11 | 2.99804 | 7.38E-10
3.49867 | 4.67E-10 | 3.49865 | 1.01E-09 3.4986 | 2.30E-10 | 3.49866 | 8.91E-10
3.99796 | 4.56E-10 | 3.99795 | 1.01E-09 3.9979 | 6.81E-10 | 3.99795 | 1.37E-09
449865 | 4.87E-10 | 4.49865 | 1.26E-09 44986 | 8.38E-10 | 4.49866 | 1.71E-09
499928 | 5.98E-10 | 4.99926 | 1.32E-09 490992 | 7.15E-10 | 4.99928 | 1.94E-09




EK-2 Membraniarin Akim-Gerilim Grafikleri
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EK-3 Membranlarin Fotografiar

Resim E3.1. MEM1 Resim E3.2. MEM2 Resim E3.3. MEM3

Resim E3.5. MEM5 Resim E3.6. MEM6

Resim E3.7. MEM7 Resim E3.8. MEMS8



EK-4 Membraniarin DSC grafikleri
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Sekil E4.7. MEM?’ nin DSC grafigi
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EK-5 Membranlarin TGA grafikleri
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Ek- 6 Membranlarin SEM fotograflari
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Resim E6.4.MEM4’ in SEM fotografi
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SEM fotografi
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Resim E6.7.MEM7’ nin SEM fotografi

Resim E6.8.MEMS8’ in SEM fotografi
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