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OZET

Membran, PEM (Polimer Elektrolit Membran Yakit Hiicresi — PEMYH) yakit pilinin en
onemli bilesenlerinden biridir. Membranlarda aranan 6zellikler yiiksek proton iletkenlik
degeri, minimum direng¢ kayiplari, sifir elektronik iletkenlik, yeterli mekanik mukavemet ve
kararlhilik, caligma kosullarinda kimyasal ve elektrokimyasal kararlilik, cevre dostu ve
ekonomik olmasidir. Ayrica yakit pilinde hidrojen ve oksijenin dogrudan bir birine
karigmasimi engellemesi de 6nemli gorevlerindendir. Bu calismada yukarida belirtilen
Ozelliklere sahip, polipropilen bazli membran sentezi amaglanmistir. Sentezlenen
membranlarin proton iletkenligini artirmak i¢in titanyum dioksit (TiO2) katk1 maddesi olarak
kullanilarak organik-inorganik kompozit membranlar sentezlenmistir. Ayrica aktif gruplarin
membran matrisine katiliminda plazma uygulanmasinin etkileri incelenmistir. Membran
sentezinden sonra FT-IR, su tutma, sisme Ozelligi, empedans Olglimleri, iyon degisim
kapasitesi (IEC) ve vyakit hiicresi performans testleri gibi karakterizasyon deneyleri
gerceklestirilmistir. Sentezlenen membranlardan PPP+5T ve SPP+5T bazli membranlar ile
daha iyi sonuclar elde edilmistir. En yiiksek proton iletkenlik degerleri 50°C’de ve 100%
nemlilikte PPP+5T ve SPP+5T kodlu membrandan elde edilmistir. Bu degerler sirasiyla
0.0637 S/cm ve 0.07531 S/em’dir. Siilfolanmis polipropilenin titanyum dioksit katkisiyla su
tutmasmin arttigt gozlenmistir. Plazma uygulanmis ve uygulanmamis polipropilen
membranlarin sisme ozelliginde diizenli bir degisim goriilmemistir. Iyon degisim
kapasitesinde en iyi sonug¢ fosfolanmis titanyum dioksit katilmis membranlardan elde
edilmigtir. Bu membranlarin iyon degisim kapasitesi degerleri titanyum dioksit miktar ile
digerlerine gore daha diizenli artis gostermistir. Performans deneyleri sonucunda titanyum
dioksit katkis1 arttikca membran performansinin iyilestigi gézlenmistir.
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ABSTRACT

Membrane is one of the main component of PEM (Polymer Electrolyte Membrane Fuel Cell
—PEMYH). Desired proporties of membranes have high proton conductivity, minimum
resistance losses, zero electrical conductivity, adequate mechanical, chemical and
electrochemical stability and durability under working conditions, and environmentally
friendly and economical. Further that, one of its main function is to prevent direct
intermingling of hydrogen and oxygen. The aim of this study is to synthesis propylene-based
membranes that have or having the above-mentioned properties. In order to increase the
proton conductibility of synthesized membranes titanium dioxide (TiO2) is addit to
membrane matrix. Moreover, effects were of plasma application on membrane proporties
were investigated. After membranes, synthesized, charaterization tests such as FT-IR, water
hold up, swelling properties, ion exchange capacity (IEC) were performed and, impedance
measurements, and fuel cell performance tests were carried out. Among synthesized
membranes PPP+5T and SPP+5T based membranes showed better properties compared to
others. The highest proton condictivity values were obtained at 50°C and 100% humidity for
PPP+5T and SPP+5T coded membranes as 0.0637 S.cm-1 and 0.07531 S.cm-1 respectively.
It has been observed that water hold up capacity of titanium dioxide doped membranes,
increases as a result of sulfonation. Swelling properties of plasma applied and non-applied
polyproplyne membranes were not change regularly. The best ionic exchange capacity
results were obtained for titanium dioxide doped phosphonated membranes. lon exchange
capacity of these membranes showed regular increase compared to others with increasing
titanium dioxide amount. As a result of performance experiments it was observed that
increase in amount of titanium dioxide added to membrane caused improvement in its
performance.
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Keywords : Membrane, PEM fuel cell, organic/inorganic membrane development,
membrane synthesis.
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1. GIRIS

Yenilenebilir enerji alaninda ¢alisan herkesin de belirttigi gibi fosil yakitlarin giderek
azalmasi ve fosil yakitlarin enerji iiretiminde kullanilmalarinin neden oldugu olumsuz
cevresel etkiler yeni ve temiz enerji liretim kaynaklarina yonelmeyi zorunlu kilmaktadir.
Diger taraftan petrol gibi ¢ok degerli malzemelerin yakit olarak kullanilmasi petroliin en
koti kullanim seklidir. Petrol aslinda damla-damla satilacak kadar degerli bir malzemedir.
Petrolden ¢ok degerli kimyasallar iiretilebilir. Bu yiizden petroliin gereksiz bir sekilde ziyan
edilmesinin Oniine gegmek, c¢evre lizerindeki olumsuz etkilerini ortadan kaldirmak igin

yenilenebilir enerji kaynaklari kullanilmalidir.

Yenilenebilir enerji kaynaklarinin da ¢evre dostu temiz teknolojilerle kullanilmas1 gerekir.
En temiz enerji olarak gilinlimiizde tiim bilim adamlarinin {izerinde goriis birligine vardig
cevre dostu, en temiz yakit ve bir yakitta bulunmasi gereken oOzelliklere bakildiginda
bunlarin hepsini saglayabilecek en iyi alternatif olarak hidrojen goriinmektedir. Hidrojenin
de kullanilabilecegi temiz enerji teknolojisi olarak yakit pilleri karsimiza ¢ikmaktadir. Yakat
pilleri yakitlarin sahip oldugu kimyasal enerjiyi dogrudan elektrik enerjisine ¢evirdikleri i¢in
diger yakma teknolojilerine gore en yiiksek verime sahiptirler. Bunun yami sira sessiz
caligmalari, ¢alisma sartlarindaki degisikliklere ¢abuk tepki verebilmeleri ve en énemlisi de

yan iiriin olarak sadece su ve 1s1 agi3a ¢ikarmalar1 nedeniyle tercih edilmektedirler.

Cep telefonlarinda veya diziistii bilgisayarlarda kullanilabilecek kadar diisiik enerjiden bir
fabrikay1 ¢alistiracak hatta bir sehrin ihtiyacini karsilayabilecek termik santrallerin yerini
alabilecek kadar yiiksek enerjili sistemlere sahip yakit pilleri vardir. Bu ¢alismanin amaci
taginabilir aletlerde ve 6zellikle de tasitlarda kullanima en uygun olan PEM yakit pillerinde

kullanilmak tizere membran gelistirilmesidir.

Bu amagla PEM yakait pillerinde ¢alisabilecek kompozit membran hazirlamak i¢in polimer
matrisi olarak polipropilen diisiiniilmiistiir. Polipropilen, film olusturabilen, hafif, ucuz ve
Tirkiye’de iretilen bir malzeme oldugu igin segilmistir. Ancak bazi 6zelliklerinin
iylestirilmesi gerekir ve bu nedenle iyonik iletkenligini artirmak amaciyla katki maddesi
olarak nano boyutta titanium dioksit kullanilmistir. Sentez yontemi olarak da bu ¢alismada

sol-jel yontemi kullanilmustir.






2. YAKIT HUCRELERi VE MEMBRANLAR

2.1. Yakit Hiicrelerinin Onemi

Diinyanin enerji kaynaklar1 sinirlidir. Diinya niifusunun artisi, sanayide ve teknolojide
yasanan gelismeler ise her gegen giin enerjiye olan ihtiyaci artirmaktadir. Yenilenebilir
enerji kaynaklar1 disindaki dogal kaynaklarimin kullanilmasiyla enerji {iretimi, ¢evresel
acidan da biiylik zararlar dogurabilmektedir. Biitiin bu nedenler, aragtirmacilar1 yeni yakat
teknolojileri tiretmeye yonlendirmistir. Olduk¢a verimli bir enerji doniisiim teknolojisi olan

yakit hiicreleri, bu noktada ortaya ¢ikmaktadir (Sahin, 2007: 4).

Yakit hiicrelerinin diger enerji liretimlerine yonelik sistemlerle karsilagtirilmasi, asagidaki

iistiinliiklerini ortaya koymaktadir (Koseler, 2009: 4; Larminie and Dicks, 2000):

e Yakit hiicreleri yliksek enerji tretimine sahiptir. Cevre Kkirliligine diger enerji
sistemlerine gore daha diisiik oranda yol agmaktadir.

e Dogalgaz, Sivilastirllmis Petrol Gazi (Liquified Petroleum Gas — LPG), Metanol ve
Nafta gibi farkl yakitlar ile ¢alisabilmektedir.

e Egzoz 1sisin geri kazanim olanagi vardir.

e Modiiler yapida olup kisa siirede montaj1 yapilabilmektedir.

e Sogutma suyunun ¢ok miktarlarda olmas1 gerekmemektedir.

e Isletime yonelik karakteristikleri, uygulama asamasinda kolaylik saglamaktadir.

e Giliriilti, kat1 atik gibi problemleri olmayan bir sistemdir.

e Yakaut hiicleri diger enerji sistemlerine gore daha giivenilir bir yapiya sahiptir.

e Gelecekte gelistirilebilme potansiyeline sahiptir.

2.2. Yakiat Hiicrelerinin Cesitleri

Teknolojik gelismelerle birlikte yakit hiicrelerine yonelik yapilan arastirmalarda ¢alisma ve
yakit tiirlerine ve elektrolit sistemlere gore farkli yakit hiicreleri ortaya ¢ikmaktadir. Genel

olarak yakit hiicrelerin asagidaki gibi bes grupta ele almak miimkiindiir (Yegen, 2009: 13).

1. PEMYH - Polimer elektrolit membran yakit hiicreleri
2. FAYH - Fosforik asit yakit hiicreleri



3. AYH - Alkali yakit hiicreleri
4. EKYH - Erimis karbonat yakit hiicreleri
5. KOYH - Kat1 oksit yakit hiicreleri

Ozel uygulama alanlarinda her yakit hiicresi teknolojisi kendini ¢ekici kilan uygulama
ozelliklerine sahiptir. Pil pazar: biiyiik gii¢ tinitelerinden diisiik gii¢ uygulamalarina tasimada
buyiik degisiklikler gosterir. Fosforik asit teknolojisi yiiksek uygulama derecelerinde sivi
asidi kontrol edebilmek igin diisiik dereceli destek sistemlerinde, ¢ok pahali malzemelerin
kullaniminda ve daha iyi durumda muhafazasinda basariyla uygulanir. Alkali pil teknolojisi
uzay mekigi uygulamalarinda ve NASA’nin diger uygulamalarinda yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir (Biyikoglu, 2003: 524). Havada bulunan karbon oksitlere karsi ¢ok duyarl
oldugu i¢in yer uygulamalarinda kullanmak zordur. Erimis karbonat yakit hiicreleri daha
yiiksek sicakliklarda ¢ahisirlar ve en ¢ok 1-20 MV kapasite araligina uygundur. Biiyiik giig
santralleri ile geri dontisim tesislerinde kullanilirlar. Diinyada sinirli sayida uygulama
alanlar: vardir. Kati oksit yakit hiicresi de yiiksek sicakliklarda kullanilir. Plakalari sogutmak
i¢in basingl katot havasini kullanir. Yakit hiicresi yigini sicaklik, su ve basinci kontrol eden
ve sistemin kendi basina galismasini saglayan pek ¢ok alt sisteme sahiptir. Bu alt sistemler;
su pompalari, su aritma istasyonlari, hava kompresorleri, sogutma pompalar: ve radyatorler
olabilir (Sahin, 2007: 6). Bir yakit hiicresinin giicii ve verimi ¢ok farkl: degerlerde olabilir.
Birgogunun ebatlar: kii¢iik olup 0,5 ve 0,9 Volt arasinda dogru akim (DC) elektrik tiretirler.
Baz1 piller diisiik ve orta voltajl sistemlere daha yiiksek voltaj iiretmek igin bir grup halinde
(y1gin) cahlistirtlabilirler. Yakit hiicresi iretim tesisinde gii¢ boliimiinin en 6nemli kismi
“y1gm” kismidir. Digerleri ise yakit alicist (isleyicisi) ve gii¢ diizenleyicisidir (Sahin, 2007:
6).

Yakit hiicreleri tiirleri, reaksiyonlar1 ve ¢alisma sicakliklar1 Sekil 2.1°de verilmistir.
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Sekil 2.1. Yakit hiicreleri tiirleri, reaksiyonlari ve galisma sicakliklar1 (Giirbiiz, 2010)

Yakit hiicresi ¢esitleri ve 6zellikleri Cizelge 2.1°de verilmistir.

Cizelge 2.1. Yakat hiicresi ¢esitleri ve 6zellikleri (Sahin, 2007: 7; Yegen, 2009: 14)

Erimis Proton
Parametre Alkath qult FosforIISASIt_ Kat1 O}(Slt . Karbonatl Degistirici
Hiicresi Yakiat Hiicresi | Yakit Hiicresi - . Membranl
Yakit Hiicresi . .
Yakit Hiicresi
%gsma Steakhgt 80 - 250 150220 | 650-1000 | 600 - 700 50 - 120
Platin Kullanimi Yok Var Yok Yok Var
Gi¢ Yogunlugu 35105 120180 1520 30 40 350 - 1500
(W/Kg)
Verim (%) 42 - 73 40 - 47 45 -50 50 — 57 40 - 60
Artik Is1 Kullanimi Yok Sinirl Var Var Yok
Islenmis Islenmis
Yakit Kaynagi Saf H Metanol, Dogal Gaz Dogal Gaz Metanol,
Dogal Gaz Dogal Gaz

2.3. Yakit Hiicrelerinin Calisma Prensipleri

Cevresel kirlilik oraninin diisiik olmasi, enerji iiretim veriminin yiiksek olmasi, farkli
yakitlarla ¢alisabiliyor olmasi (Dogal gaz, LPG ve Metanol gibi), egzoz 1sisinin yeniden

kazanilabiliyor olmasi, modiiler yapida olmasi, montaj siiresinin kisa olmasi, ¢ok yiiksek



miktarda sogutma suyu (deniz suyu gibi) gerektirmemesi, giivenilir bir sistem olmasi, isletim
ozelliklerinin uygulamada kolayliklar saglamasi, gelecege yonelik olarak gelisme
potansiyelinin oldukca yiiksek olmasi, kat1 atik ve giiriiltii problemi olmamas1 yakit

hiicrelerinin diger gii¢ liretim sistemlerine tistiinliikleri olarak 6ne ¢ikmustir (Taskin, 2008).

Yakit hiicrelerinde yakit olarak oksijen (Hz2) kullanilmaktadir. Hz, elektron vererek anotta
yiikseltgenir. Elektron, anottan katota giderek elektrik enerjisi elde edilmektedir. H+protonu
ise elektrolitten katoda ulasmakta ve katottaki oksijenin indirgenmesiyle birlikte oksijen
iyonlar1 ile birleserek atik olarak suyu olusturmaktadir. Sekil 2.2°de yakit hiicre diizenegi

goriilmektedir.

Tek ¥alat Hocresi
Eomponend

Craw Al
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Sekil 2.2. Yakat hiicresi diizenegi (Taskin, 2008)

2.4. Proton Degisim Yakit Hiicreleri

Proton Degistiren Yakit Hiicresi’'nde proton gecirgen membran elektrolit olarak
kullanilmaktadir. En ¢ok kullanilan Proton Degistiren Membranlar, poli [perflorosiilfonik]
asit veya Nafyon’dur. Membranlarin kalinlig1 yaklasik 50-100 um’dir. Bu ince polimer
tabakadan protonlar kolayca diger tarafa gegebilirken, elektronlarin gegisi miimkiin degildir.
PEM yakit hiicreleri anot ve katot olmak tizere iki tane elektrot icermektedir. PEM yakit
hiicreleri diisiik sicaklikta calistiklarindan ve bu sicaklik, gerceklesen elektrokimyasal
reaksiyonlar i¢in diisiik oldugundan elektrotlar ince platin tabakalar ile desteklenmektedirler.

Katalizor olarak Pt igeren karbon elektrotlar proton degistirici membranin iki yiizeyine



preslenmistir. Anotta platin katalizor varliinda Hidrojen, serbest elektronlar ve protonlara
ayrisir. Protonlar proton degistiren membran elektroliti gegerek katota dogru hareket ederler,
katotta havadan gelen oksijen dis ¢evrimden gelen elektronlar ve protonlar saf su ve 1s1

olusturmak tizere Sekil 2.3’de gortildiigi gibi birlesirler (Taskin, 2008).
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Sekil 2.3. PEMYH’nin ¢alisma diizenegi (Taskin, 2008)

Pt yaninda, hidrojeni difiizleyen ve diger gazlarin gegisine izin vermeyen paladyum ya da
paladyum-giimiislerde “katalizor” olarak kullanilmaktadir. Proton Degistiren Membran
Yakit Hiicrelerinin ¢aligma sicakligi yaklasik olarak 80-100 °C’dir (Yildirim, 2011; Taskin,
2008).

Platin kataliz6r H, + 2Pt - 2Pt — H (2.1)

2Pt —H — 2Pt + 2H* + 4e™ (2.2)
Anot reaksiyonu 2H, > 4H* + 4e” (2.3)
Katot reaksiyonu 4e~ + 4H* + 0, -» 2H,0 (2.4)

Hiicre reaksiyonu 2H, + 0, - 2H,0 (2.5)



Proton degistiren membran yakit hiicresinde termodinamik olarak elde edilebilecek
maksimum potansiyel Gibbs denkleminden hesaplanabilir ve bu deger standart sartlarda (1
atm, 25 °C) 1,229 V’tur. Bu deger teoriktir. Yakit hiicrelerinin polarizasyon (kinetik, direng
ve konsantrasyon) kayiplarindan dolayi, pratikte elde edilen voltaj 0,4 -0,9 V civarindadir.
Tek bir hiicreden elde edilen gii¢ pek ¢ok durumda yeterli olmadigindan istenilen elektriksel
giic miktarini karsilamak i¢in yakit hiicreleri birlestirilmektedirler. PEM yakit hiicrelerinin
kullaniminin, kii¢iik boyutta uygulanabilirlikleri, diisiik sicakliklarda ¢alismalarina ragmen
bu sicakliklardan kolayca yiiksek gii¢ iliretimine gegebilmeleri gibi avantajlari vardir.
Bunlarin yaninda, yiiksek verimde galismalari, % 40-50 seviyesinde maksimum teorik voltaj
iiretebilmeleri ve gii¢ ihtiyacindaki degisikliklere hizli cevap verebilmeleri de PEM yakat

hiicrelerini tercih edilir konuma getirmektedir (Taskin, 2008).

2.5. Yakit Pilleri Uygulama Alanlar

Cevreye zarar vermeyen, elektrik tiretim verimi oldukga yiiksek, sesiz ¢alisan, atik olarak
sadece su, elektrik akimi ve 1s1 iireten yakit pillerinin, ¢evre kirliliginin oldukga yiiksek
boyutlara ulastig1 gliniimiizde ulastirma sektoriinde de yerini almasi yakin goziikmektedir.
Diinya ¢apinda hala testleri devam etmekte olan ve yakit pilleri ile galisan otobiis, tren,
otomobil ve denizalt1 gibi tasit uygulamalar1 da mevcuttur. Kullanilan elektrolit tipine gore
cesitli isimler alan yakit pili tipleri arasinda birim hacim basina iiretilen giic miktari en
yiiksek olan proton degisim membranli yakit pili oldukga sik kullanilmaktadir. Yakat pili ile
calisan otomobiller diger akiilii araglara gére daha fazla ilgi gormektedir. Akiilii araglarin
avantajlarin1 sunmalar1 yaninda, yakit pilli araglar daha ¢abuk yakit ikmali yapip ikmal
araligini artirirlar. Yakat pilli arabalar, i¢ten yanmali motorlu araglara gére daha az bakim
gerektirirler ve daha sessizdirler. Ayni zamanda standart bir motora gére daha az hareketli
pargast bulunur. PEMFH nin isletim 6mrti, araba 6mriinden daha uzundur. Yakit pilli araba

hurdaya ¢iktig1 zaman PEMFH ¢alisir durumdadir ve kullanilabilir (Sahin, 2007).

Ayrica yakit pilleri hidrojen kullanimi ile araclarda sifir emisyon ve diger yakitlarin
kullanim1 ile de yaklagik sifir emisyon saglanabilir. Yakit pilleri bir 1zgara — giiclii akiist
olan aragtan daha etkili ¢alisma saglayabilir. Yakat pilli arabalar tiirlii gazlarin olusumundan
daha az bir sistem genisligi saglarlar. Cevresel etmenler goz 6niine alindiginda enerji verimi
ve ¢ikan zararli madde oranlari karsilastirildiginda yakat pilleri en iyi durumdadir. Bazi

demir yolu sirketleri ve lokomotif iireticileri gelecek 10 — 15 yil igerisinde ticari yakat pilli
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lokomotif iiretimi planlamaktadir. Ozellikle uzun mesafeler arasinda (¢6l veya genis ova) ve
elektrikli tren ulagimimin elektrik direkleri, enerji kablo ve tasima maliyetlerinin arttig

durumlarda yakat pilleri enerji tireten bir sistem olarak alternatif géziikmektedir (Yilmaz,
2011).

Denizalt1 uygulamalarinda ise, niikleer enerji ile ¢alisan denizaltilarin artan maliyetleri ve
cevre tehditleri, dizel motorlu denizaltilarin giiriiltii ve belirli araliklarla ylizeye ¢ikma
zorluklar1 nedeniyle yakit pilleri ile ¢alisan denizaltilar iireticiler i¢in olduk¢a caziptir. Yakit
pillerinin ilk uygulamalarini meydana getiren uzay araci ¢aligmalar1 devam etmektedir. Bu
tiir uygulamalar oldukea ilgingtir: uzay araci giines gorebildigi siirece enerjisini giines pilleri
ile saglamakta ve artan enerjinin bir kismu ile aragta bulunan su elektroliz yolu ile bilesenleri
olan hidrojen ve oksijene ayrigmakta ve giines goriilmeyen vakitlerde ise iiretilen hidrojen
ve oksijen yakit hiicrelerinde bir araya getirilerek su, elektrik akimi saglamaktadir. Bu

konuda NASA’da yogun ¢aligmalar siirmektedir (Sahin, 2007).

2.6. Yakat Pillerinde Polarizasyonlar

Teorik olarak yakit pilinden 1,229 V voltaj elde edilmelidir. Fakat yakit pilindeki tersinmez
kayiplar yiiziinden bu deger elde edilemez. Tersinmez kayiplara polarizasyon adi verilir.
Yakit pilinde 3 farkli kayip sekli vardir. Bunlar aktivasyon polarizasyonlari, direng

polarizasyonlar1 ve konsantrasyon polarizasyonlaridir (Kurtcephe, 2006).

Aktivasyon polarizasyonlari, yakit pilinde meydana gelen elektrokimyasal reaksiyonlar
sirasinda olusan voltaj farkindan kaynaklanmaktadir. Direng¢ polarizasyonlari, iyonlarin
elektrolitten ve elektronlarin elektrot maddesinden gecisi sirasinda olusan direnglerden
kaynaklanmaktadir. Diren¢ polarizasyonu, membranin iyon iletkenligini arttirilarak
diisiiriilebilir. Konsantrasyon polarizasyonlari, elektrot yiizeyinde elektrokimyasal
reaksiyonlar sonucu tiikkenen reaktantlar ve yeni gelecek olan reaktantlarin yeterince hizli

iletmemesi sonucu goriilen kayiplardir (Sahin, 2007).
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Sekil 2.4. Tafel egrisi (Sahin, 2007)

Sekil 2.4’de hiicre voltajina kars1 akim yogunlugu grafigi goriilmektedir. Teorik olarak elde
edilmesi gereken voltaj degeri yakit hiicresindeki kayiplar nedeniyle farklilasmistir. Bu
kayiplarin bir béliimiinii de polimer elektrolit membran meydana getirmektedir. Bu nedenle
sentezlenen membrandan elde edilecek akim yogunlugu 6nem kazanmaktadir. Sentezlenen
membranin direncinden meydana gelecek kayiplar diisiik olursa ideal voltaj degerinde sabit

bir akim yogunlugu degeri elde edilebilir (Sahin, 2007).
2.7. Yakit Pili Performansim Etkileyen Unsurlar

Yakit pili performansimi etkileyen unsurlar, yakit pili tinitesinin ¢aligmasini etkileyen
degiskenler ve elektronik-elektrot ¢iftinin tasarimindaki degiskenler olmak iizere iki grupta

incelenmistir.

2.7.1. Yakut pili iinitesinin cahiymasini etkileyen degiskenler

Yakit pili iinitesinin ¢aligmasini etkileyen degiskenler, basing, sicaklik, nemlendirme ve

stokiyometrik oran olmak iizere dort grupta aciklanmustir.
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a. Basing: Uniteye giren yakit ve havanin giris basinglar1 yakit pili performansini etkileyen
onemli parametrelerindendir. Farkli caligma basinglarinda 1 ila 3,72 atm arasinda degisen
polarizasyon egrileri 0,34 atm araliklarla Sekil 2.5°de goriilmektedir. Anot ve katot
taraflarinin basinglar1 her zaman ayni tutulmustur. Basincin artmasiyla yakit pili performansi
da artmistir. Basincin artmasiyla tiim polarizasyon egrileri pozitif yonde kaymaktadir. Artan
performanslarin diger bir sebebi de artan caligma basinciyla reaktant gazlarin kismi

basincinin da artmasidir (Silva ve digerleri, 2006).

1.0 I T | |
Greri Basing : —&—1 atm
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0.9 1.68 atm
—%— 2 alm
0& 5 —&— 2 36 atm
.\ e —E—2.T0 atm
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e
0.7 \\ == 3.38 atm ___|

/1
I
i

é 3.74 alm
o 0.6 <
0.5
—
0.4 -
0.3

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8
Alim Yogunlugn (Alem 2)

Sekil 2.5. Farkli geri basinglar i¢in polarizasyon egrileri (Silva ve digerleri, 2006)

b. Sicaklik: Unitenin degisik bolgelerindeki sicakliklar yakit pili performansini énemli
Olciide etkilemektedir. Performansi etkileyen sicakliklardan ilk once yakit pili sicaklig
incelenebilir. Yakit pili sisteminin sicakligi arttirildiginda yakit pili performansi da
artmaktadir. Sekil 2.6’da yakit pili sicakliginin 50 °C’den 70 °C’ye ¢ikarilmastyla yakit pili
performansindaki artis goriilmektedir. Yakit pilinin sicakliginin artmasiyla degisen akim
yogunlugu, aktivasyon kayiplarinin azalmasindan dolayi, artar. Pil sicakligi arttirildigi
zaman polarizasyon egrilerinin yiiksek akim yogunluklarinda yiiksek voltaja dogru
kaydirilmasi da ayrica membran iletkenliginin artmasindan kaynaklanmaktadir (Kireg,

2009).
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Sekil 2.6. Yakat pili sicakligina bagli olarak yakit pili performansi (Silva ve digerleri, 2006)

Pil ve nemlendirme sicakliklarina bagli olarak yakit pili performansi Sekil 2.7°de pil
sicaklig1 ve nemlendirme sicakligini es zamanli olarak 50 °C’den 90 °C’ye degistirilmesiyle
olusmustur. Bu sekilde, nemlendirme sicaklig1 yakti pili sicakligina esit tutularak reaktant
gazlar iyi nemlendirilmistir. Bundan dolay1 yakit pili performansini etkileyen ana faktor
yakit pili sicakligi olmustur. Sekil 2.7 yakit pilinin performansimnin yakit pili sicakligimnin
artmasiyla iyilestigini gostermektedir. Egrinin dogrusal kisminin egimi pil sicakliginin
artmastyla azalir. Bu yakit pili sicakliginin artmasi, akim yogunlugunun diismesi ve proton
iletkenliginin artmasindan kaynaklanmaktadir. Limit akim yogunlugu da, yakit pili
sicakliginin artmasiyla kiitle transferinin gelismesine bagli olarak, artar (Silva ve digerleri,

2006).
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Sekil 2.7. Pil ve nemlendirme sicakliklarina bagli olarak yakit pili performansi (Silva ve
digerleri, 2006)

c. Nemlendirme: Unitenin nemlendirilmesi pil performansi igin oldukca dnemlidir. Sistemde
kullanilan reaktantlar sisteme girmeden Once bir nemlendirme iinitesinden gecerek
nemlendirilirler. Sisteme siiriildiiklerinde sistem icerisindeki nemlendirilmesi gerekli olan

diger parcalarin nemlendirilmesi islevini yerine getirirler (Kireg, 2009).

Sekil 2.8’de farkli anot nemlendirme sicakliklarindaki polarizasyon egrileri sunulmustur.
Anot nemlendirme sicakligi 25 °C oldugu zaman verilen voltajda yakit pili akim yogunlugu
en azdir. Sekil 2.8’de gosterilen farkli anot nemlendirme sicakliklari i¢in polarizasyon
egrilerinin dogrusal kisimlar1 birbiriyle neredeyse paraleldir. Bunlar yakit pilinin sebep
oldugu omik kayiplarin elektriksel direncinin 6nemli miktarda degismedigini gosterir.
Diisiik akim yogunluklarinda, diisiik anot nemlendirme sicakligi ve sonucunda diisiik pil
voltaji. Bu olgu katalist katmaninda su eksikliginden aktif katalist yiizeyinin diigmesiyle
aciklanabilir. Anot kuru oldugu zaman katot tarafindan anot tarafina membran boyunca su
transferi geri diflizyondan dolay1 baskindir. Bagka bir deyisle elektron gecisine bagli olarak
su transferi az oldugu zaman akim yogunlugu da az olur. Her iki etkinin sonucu katot katalist

katmaninda su eksikligidir. Yiiksek akim yogunluklarinda, farkli anot nemlendirme
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sicakliklarindaki pil gerilimleri yakinlagir. Bu yine katalist katmaninin hidratlanmasiyla
aciklanabilir. Yiiksek akim yogunluklarinda, su iiretim orani yiiksek ve su transferi elektro
ozmosa bagli olarak yiiksektir. Boylece her ne kadar anot nemlendirmesi diisiik olsa da katot

katalist katman1 daha 1yi hidratlanmistir (Kireg, 2009).
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Sekil 2.8. Anot nemlendirme sicakligina bagli olarak yakit pili performansi (Silva ve
digerleri, 2006)

Farkl1 katot nemlendirme sicakliklarindaki polarizasyon egrileri Sekil 2.9’da sunulmustur.
Bu grafikte goriilmektedir ki katot nemlendirme sicakligindaki degismeler ile yakit pili
performansinda goriinen bir degisiklik olmamistir. Sadece katot nemlendirme sicakliginin
arttirtlmasi ile limit akim yogunlugunun egiminin azaldig1 gézlemlenebilir. Gaz difiizyon
katmaninin etkin gézeneklerinin azalmasi ve reaktant yogunlugunun azalmasi bu olgunun

sebebi olarak agiklanabilir (Kireg, 2009).
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Sekil 2.9. Katot nemlendirme sicakligina bagli olarak yakit pili performansi (Silva ve
digerleri, 2006)

d. Stokiyometrik oran: Unite igerisine gonderilen hava/yakit oram yakit pili performansini
etkileyen onemli parametrelerdendir. Hava stokiyometrik orami arttikga hiicre gerilimi

artmaktadir ve daha fazla gii¢ elde edilebilmektedir (Kireg, 2009).

2.7.2. Elektrolit-elektrot ¢iftinin tasarimindaki degiskenler

a. Elektrolit: Membranin yapisi1 ve kalmligi yakit pili performansini etkileyen onemli
parametrelerdendir. Elektrolit olarak kullanilan malzemenin hidrojen yalitiminin yiiksek
olmasina karsin iyon gecirme Ozelliginin yiiksek olmasi gerekmektedir. Bunun icin

malzemelerin nano boyuttaki 6zellikleri dnem kazanmaktadir (Kireg, 2009).
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Sekil 2.10. Membran yapiminda kullanilan iki polimer malzemenin karsilastirilmasi (Kireg,
2009)

b. Elektrot: Elektrot olarak se¢ilen malzeme ve bu malzemenin miktar1 ve yapist dnemlidir.
Elektrotlar iki dnemli malzemeden olusur. Bunlardan ilki hidrojen {izerinden elektronu
kopartmak i¢in kullanilan katalizor malzemesidir. PEM Yakat pillerinde genellikle katalizor
olarak platin kullanilir. Tkinci kisim ise koparilan elektronlarin toparlanmast i¢in kullanilan
malzemedir. Bu is i¢in kullanilan malzeme de genellikle karbondur. Tabiki en ideal calisma

icin bu malzemelerin miktarlarinin ve dagilimlarinin iyi ayarlanmasi gerekmektedir.

2.8. Membranlar

Polimer elektrolit membran yakit hiicreleri, diger adiyla proton degistirici membran yakit
hiicreleri (PEMYH); c¢alisma kosullari, uygulanabilirligi, yiiksek verimi gibi 6zellikleri
nedeniyle en ¢ok iizerinde durulan yakit hiicresi ¢esididir. Proton degisim membran yakit
hiicrelerinin en Onemli elemani1 proton iletim ozelligine sahip polimer membrandir

(http://yunus.hacettepe.edu.tr/~yilser/protondegisim.htm).
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Polimer elektrolit membran yakit hiicresinde membranin islevi protonu anot bdlgesinden
katot bolgesine iletmektir. Hidrojen, elektronunu platin ile asidik membran tlizerindeki aktif
sitelerin ki genelde siilfon (-SOsH+) gruplaridir, temas ettigi yerlerde verir. Membran
bilinyesindeki su molekiilleri, proton ile zayif baglar olusturarak hidrojen iyonunun anot
bolgesinden 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 gecirilirken yakit hiicrelerinde kullanilan
membranlarda gazlarin gegisi istenmez. Yakit hiicresinde kullanilan membranlarin gazlar

iyonlarina ayirip o sekilde iletmesi istenir. Boylece elektrik enerjisi elde edilir (Sahin, 2007).

2.8.1. Membranlarin 6zellikleri

Membranin yiiksek proton iletkenligine, diisiik elektrik direncine sahip olmasi ve
bilinyesindeki su miktarinin miimkiin oldugunca diisiik olmasi istenir. Ayrica sisteme verilen
diger kimyasallara kars1 dayanikli olmali ve onlarla kimyasal tepkimeye girmemelidir.
Membran uzun siireli ve siirekli calismaya, sistemdeki yliksek sicaklik ve basing gibi calisma
kosullarina, mekanik dayanikliliga sahip olmalidir. Membran sentezinin parasal boyutu géz
onilinde bulundurulursa; membran i¢in secilen ve yapiyr olusturan maddeler ucuz ve kolay

saglanabilir olmalidir (Sahin, 2007).

Iletkenlik: Iletkenlik, iyon degistiren membranlarin verimliligini etkileyen faktorlerdendir.
Iletkenligi etkileyen parametrelerin en 6nemlileri ise iyon boyutu, iyon tipi ve membran
tasiyici kismidir. Hareketli iyonu hidrojen ve tasiyicisi su olan membran elektrolitler, yiiksek

iletkenlige sahiptirler (Tagkin, 2008).

Su gegirgenligi: Yakit hiicreleri uygulamalarinda su gegirgenligi verimi etkileyen dnemli
parametrelerden biridir. Su, hiicrede temas halindeki iyonlarin sebep oldugu elektroosmotik
gecisle ve hiicrenin anot ve katot bolgelerinde olusan konsantrasyon farkindan dolayi
difiizyon ile iletilir. PEM yakit hiicrelerinde su transferinin 6nemi; gé¢ eden iyonlarin, suyu
membranin bir ucundan digerine tagimasindan kaynaklanmaktadir. Bu durum suyun az
oldugu bélgelerde daha yiiksek dirence sebep olmaktadir. Iyon degistiren membranlarin,

yakit hiicrelerinde elektrolit olarak kullanilmasinda, membranin dehidrasyon o6zelliginin
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membranin fiziksel boyutlar1 ve elektrolit direnci {izerindeki etkisi ¢ok onemlidir (Sahin,

2007).

Kimyasal Dayaniklilik: Yakit olarak saf hidrojen kullanilmayan sistemlerde yan {iriin olarak
aciga ¢ikan CO ve CO2 gibi maddeler, membranin aktifligini kaybettirmemelidir. Aksi
takdirde membranlar yakit hiicrelerinde kullanilamaz hale gelir. Bu nedenle, yakat

hiicrelerinde oksitleyicilere karsi dayaniklilik ¢ok 6nemlidir (Tagkin, 2008).

Mekanik ozellikler: Proton iletkenligini saglayan aktif gruplarin membran biinyesindeki
yiiksek konsantrasyonu, membranda mekanik zayiflik yaratmaktadir (Martins ve digerleri,
2003). Bu sebeple yakit hiicreleri uygulamalarinda bir avantaj saglayan yiiksek yogunluktaki

aktif grup bulunduran membranlarin mekanik olarak gii¢lendirilmeye ihtiyact vardir.

Membranin elektrokimyasal araglarda proton iletken olarak kullanilabilmesi i¢in; ¢aligsma
sartlarinda kimyasal ve elektrokimyasal olarak kararlilik, mekanik dayaniklilik ve kararllik,
reaktif gazlara kars1 diislik gecirgenlik, yiiksek elektrolit taginimi, yiliksek proton iletkenligi
gostermeli ve iiretim maliyetleri uygulamalarla uyumlu olmalidir. Proton iletken
membranlarin elde edilmesinde kullanilan hammadde ve sentezlenme tipine gore

gruplandirilmasi Cizelge 2.2°de verilmistir (Taskin, 2008).

Cizelge 2.2. Membran malzemelerinin gruplandirilmasi (Hirschenhofer ve digerleri, 1998)

Perflorlanmis Pargal1 Florlanmis Florlanmamus Asit-Baz Karigimi Digerleri
PFSA PTFE-g TFS NPI SPEEK/PBI/P4VP Koneszt;ltd,\eﬂneﬁgran
PFCA PVDF-g-PSSA BAM3G SPEEK/PEI Poly-AMPS
PFSI SPEEK SPEEK/PSU (NH2)2

Gore-select SPPBP SPSU/PBI/P4VP
MBS-PBI SPSU/PEI
SPSU/PSU (NH3)2
PVA/H3PO4

2.8.2. Memranlarin enerji sistemlerinde uygulanmasina yonelik calismalar

Giiniimiizde PEMYH’de kullanilan standart elektrolit maddesi, tamamen florla doyurulmusg
Nafion membranlardir. Diger membranlardan farkli olarak 125 °C’a kadar ytiksek kimyasal

ve termal dayaniklilik gosterirler ve giiglii bazik, yiiksek oksitleyici, H2O2, Clz, H2 ve O2 gibi
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indirgeyici asit ortamlarda kimyasal etkilenmeye kars1 kararlidirlar. Nafion, teflona
benzeyen florlu polimer yapisina siilfonik asit gruplarinin kimyasal baglarla baglanmig
seklidir. DuPont’a ait florlu elektrolitler, gelistirilen diger elektrolitlere gore ¢alisma omrii
olarak onemli bir iistiinliige sahiptir ve bu membranlarla 50 000 saat ¢alisma siiresinde

ulagilmistir (Jalani ve digerleri, 2005).

Nafion membranlar

Halen kullanilan, Nafion membranlarla ilgili Halim ve digerleri tarafindan yapilan
caligmada, Nafion’un elektrik direnci; farkli akim yogunluklari, sicaklik ve basingta

incelenmistir (Halim ve digerleri, 1994).

Okada ve digerleri tarafindan Nafion tizerine yapilan bir diger arastirma, iyon ve su aktarim
ozelliklerinin belirlenmesi i¢in yapilmis ve calismanin sonucunda iyon c¢apinin

membrandaki kanalciklardan daha 6nemli oldugu gozlenmistir (Okada ve digerleri, 1998).

Mecheri ve digerleri, tarafindan Nafion bazli kompozit membranlar iizerine arastirmalar
yapilmistir. DSC, SEM, WU ve EIS ile kompozit membranlarin fiziko kimyasal 6zelliklerini
incelemis, ¢aligmalar sonucunda Nafion 117°ye gére mekanik olarak daha iyi ve yiiksek

sicakliga dayanikli membranlar elde edilmistir (Mecheri ve digerleri, 2007).

Zhai ve digerleri fosforik asit katilmis Nafion polybenzimidazole membran iizerine
caligmalar yapmustir. 150 °C’da tekli hiicrede belirli H2/O2 yakit oranlarinda membranlarin
performans Ol¢iimlerini  gergeklestirmistir. Tekli hiicre testi sonucunda sentezlenen

membranin PEMYH’de kullanilabilecegini gostermistir (Zhai, 2007).

Cheng ve digerleri yliksek sicaklikli proton degistirici membranda hidrojen baglarini
incelemistir. Yapilan caligmalar sonucunda kalinligin hidrojen baglarinda bir rol
oynamadigimi Nafion 112 ve Nafion 117 membranlarinin ayni ozellikleri gosterdigini

bulmustur (Cheng ve digerleri, 2007).

Lee ve digerleri, Nafion bazli organik inorganik kompozit membranlart MEA sekline getirip
DMYH’de test etmistir. Calismalar1 sonucunda sentezlenen membranlardan elde edilecek

elektrik enerjisinin yiiksek oldugu bulunmustur (Lee, 2007).
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Dong-Hoon Son ve digerleri, Pt/zeolit Nafiondan olusan polimer elektrolit kompozit
membran {izerine arastirma yapmislardir. Kuru kosullarda 50 °C’da farkli H2/O; oranlarinda
membran performansini test etmislerdir. Nemlenmis kosulda 75 °C’de membrandan %75

verim alip 0,6 V’luk performans elde etmislerdir (Son ve digerleri, 2007).

Vayenas ve digerleri tiimiiyle hidratlanmig Nafion membranin proton iletkenliginin
membran kalinligina ve potansiyeline lineer olmayan bir sekilde bagli oldugunu

modellemislerdir (Vayenas ve digerleri, 2007).

Wang ve digerleri PEMYH i¢in ¢ok katmanli membran gelistirmislerdir. Bu membran
stilfolanmis polyimide ve Nafiondan olugsmaktadir. Yakit hiicresi performans sonuglari ticari

Nafion membranla benzer 6zellik gostermistir (Wang ve digerleri, 2007).

Liu ve digerleri PEMYH’de kullanilmak {izere kendi kendini nemlendiren kompozit
membran sentezlemislerdir. Bu membrani Pt/karbon nanotiip ve Nafion’dan meydana
getirmislerdir. Caligmalarin sonucunda kendini nemlendiren membranlarin kuru kosullarda

iletkenlik kaybina ugradig: gortilmiistiir (Liu ve digerleri, 2007).

Byun ve digerleri zeolit katkili Nafion membran {izerine arastirma yapmislardir. Kristal
boyutu ve ¢oziicliniin etkisini incelemislerdir. Calismalarin sonucu kiigiik kristal taneli
zeolitlerin hidrofilik oldugunu ve DMYH i¢in uygun oldugu goriilmiistiir (Byun ve digerleri,
2006).

Casciola ve digerleri, 120 °C’da ve nemli kosullarda iki proplu empedans analizleri ile
Nafion 117 membranin iletkenligini incelemislerdir. Normal ve tegetsel iletkenlikleri

karsilagtirmiglardir (Casciola ve digerleri, 2006).

Shao ve digerleri, Nafion-silikon oksit ve Nafion-fosfotungustik asit kompozit membranlari
ile Ho/O2 PEMYH’de 100 °C’nin iistiinde ¢alismistir. Hazirlanan bu kompozit membranlarin
fizikokimyasal 6zellikleri SEM, XRD, TG-DTA ve FT-IR analizleri ile 6l¢iilmiistiir. Yapilan
analizler sonucunda kompozit membranlarin proton iletkenligi yiiksek sicaklik ve %100
bagil nemde dogal Nafion membranla ayn1 goriilmistiir. Buna karsin diisiik bagil nemde

proton iletkenligide yiiksektir (Shao ve digerleri, 2004).
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Ramani ve digerleri, Nafion bazli ¢esitli organik/inorganik kompozit membranlar ile yiiksek
sicaklik (120°C) ve diisiik bagil nem (%38) sartlarinda PEMYH’de ¢alismiglardir. Yapilan
analizler sonucunda membranlarin proton iletkenligi 0,015 S/cm olarak Ol¢tilmistiir.
Hazirlanan tim membranlar ayni sartlar altinda c¢alistirilmis ve yaklasik olarak akim

yogunlugu 1 mA/cmy’dir (Ramani ve digerleri, 2004).

Kim ve digerleri yiliksek sicakliklarda (100 °C’nin iistii) Nafionun proton iletkenligini
artirmak i¢in zirkonyum siilfofenil fosfat (ZrSPP) parcaciklari, kat1 proton iletkeni ve
hidroskopik madde olarak kullanmiglardir. Nafion/ZrSPP kompozit membran 110°C ve %98
bagil nemde bile yiiksek proton iletkenligi gdstermistir. Bu sonu¢ Nafion/ZrSPP kompozit
membranin 100 °C’deki Nafion membrandan daha yiiksek performansli oldugunu

gostermistir (Kim ve digerleri, 2006).

Poly(arylene ether) membranlar

Ghassemi ve digerleri PEMYH’de kullanilmak iizere membran sentezlemislerdir. Bu
membran  siilfolanmis  poly(arylene ether) ve yiiksek derecede florlanmis
decafluorobiphenyl’den olusmaktadir. Yapilan karakterizasyon c¢aligmalarinin sonucu
yiksek sicaklikta ve diisiik nemlilikte sentezlenen membranin iletkenliginin yiliksek

oldugunu goéstermistir (Ghassemi ve digerleri, 2006).

Wiles ve digerleri poly(arylene ether) membranin kismi florlanmasinin 120 °C’de ve
%350’den daha diisiik nemlilikte yakit hiicresindeki davranisini incelemislerdir. Caligmalar
sonucunda farkli H2/Oz oranlarinda 0,5 V’da direng yiiksek degerleri gormiislerdir (Wiles ve
digerleri, 2007).

Jung ve digerleri, DMYH’da kullanmak {izere siilfolanmis poly(arylene ether sulfone)’un
sentezini ve karakterizasyonunu gergeklestirmislerdir. Sentezlenen membran hiicre testi

sonucunda yiiksek kararlilik gostermistir (Jung ve digerleri, 2007).

Hill ve digerleri PEMYH igin poly(arylene ether) ve zirkonyum hidrojen fosfattan olusan
kompozit membran sentezlemislerdir. Karakterizasyon ¢alismalar1 sonucunda membranin

proton iletkenligini oda kosullarinda 0,06 S/cm olarak bulmuslardir (Hill ve digerleri, 2006).
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Aoki ve digerleri, yakit hiicrelerinde kullanmak iizere uzun dmiirlii sulfofluorenyl gruplari
iceren poly(arylene ether) membrani sentezlemislerdir. Bu membranin 80 °C’de tekli hiicre
testlerini gergeklestirmislerdir. %60 nemlilikte 2350 saat gegtikten sonra molekiil agirhginda

baz1 degisikliklerin oldugunu gérmiislerdir (Aoki ve digerleri, 2006).

Woo ve digerleri, PEMYH de yaklasik 100-140 °C’de c¢alismak tizere organik inorganik
kompozit membran gelistirmislerdir. Bu membran zirkonyum fosfat ve siilfolanmis
poly(fluorinated arylene ether)’den olusmaktadir. TGA, SEM, XRD, EIS ve LSV
deneylerini gerceklestirmislerdir. Calismalar sonucunda bu sicakliklarda membranin kararl

oldugunu gérmiislerdir (Woo ve digerleri, 2006).

Poly(ether sulfone) membranlar

Swier ve digerleri, PEMYH’de poly(ether sulfone) karisimindan olusan membranin yapisal
ve iletkenlik etkisini incelemislerdir. Sentezlenen membrani SPEKK/PES’ten meydana
getirmiglerdir. Kargimlarin sisme gostermedigini ve yakit hiicresi testlerinde kararlilik

gosterdigini bulmuslardir (Swier ve digerleri, 2005).

Dai ve digerleri farkli stilfanosyon ajanlar1 ile (stilfiirik asit, klorosiilfonik asit) siilfolonan
poly(ether sulfone) membranlari hazirlamislardir. Siilfonasyon derecesini, iyon degisim
kapasitesi ve 'H NMR yontemi ile belirlemislerdir. Buna gére membranlarin proton
iletkenlikleri 104-10? S/cm arasinda degismektedir. Elde edilen sonuglar PEMYH’de
ozellikle DMYH’da bu membranlarin kullanilabilecegini gostermistir (Dai ve digerleri,

2007).

Shahi, kloroform iginde bulunan klorosiilfoik asitle siilfolanmis poly(ether sulfone) ile
aminopropyltriethoxysilane’dan olusan kompozit membrani sentezleyip TGA, FTIR, SEM,
metanol tutma kapasitesi ve DMA gibi karakterizasyon g¢alismalarini yapmistir. Sonuglar
%20 silika katkili membranin diger sentezlenen membranlar arasinda PEMYH i¢in en uygun

membran oldugunu gostermistir (Shahi, 2007).

Wang ve digerleri siilfolanmis poly(ether ether sulfone)’dan olusan bir dizi membran

sentezlemislerdir. Siilfonasyon derecesini kontrol etmisler ve FTIR, TGA ve DSC gibi
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karakterizasyon c¢alismalar1 gerceklestirmiglerdir. Caligmalar sonucunda farkli fiziksel ve

elektrokimyasal davranislarla kargilagsmiglardir (Wang ve digerleri, 2006).

Polyimide membranlar

Woo ve digerleri, DMYH uygulamalarinda kullanmak i¢in inorganik destek malzemesi
katkil1 stilfolanmigs polyimide membrani sentezlemislerdir. Membranlar ¢alismalarin
sonucunda yiiksek proton iletkenligi ve metanol gegirgenligi gostermistir (Woo ve digerleri,

2003).

Pu ve Wang, fosforik asit ve imidazole katilmis polyimide membranlar iizerine arastirma
yapmislardir. Imidazole katkismin suya karsi davranisi bu membranin PEMYH’de cok

belirgin bir sekilde uygulanabilirligini gostermistir (Pu ve Wang, 2006).

Jang ve digerleri asit bazli polyimide membran sentezlemisler ve polimer elektrolit olarak
uygunlugunu arastirmislardir. Iyonik ¢apraz baglanma arttikca hidrolik kararlilik artmis ve

membranin sismesi azalmistir (Jang ve digerleri, 2006).

Vallejo ve digerleri siilfolanmis polyimide membranin iyon degisim izotermini, elektriksel
iletkenligini ve segiciligini incelemisgler. Sentezlenen membranlardan elde ettikleri sonuglar
Nafion membran ile karsilastirmiglardir. Protonlar i¢in gereken aktiflik degeri Nafion
membraninkinden %10 fazladir. Sentezlenen siilfolanmis polyimide membranlarin elektro

membran siirecleri i¢in ilgi ¢ekici oldugunu gormiislerdir (Vallejo ve digerleri, 1999).

Rodgers ve digerleri, polyimide polimerindeki monomerlerin lineer ve agili dizilisinin
proton iletkenligine ve su tutma kapasitesine etkisini incelemislerdir. Caligmalar sonucunda
iyon degisim kapasitesi 0,79-2,75 meq/g arasinda degistigini, proton iletkenliginin de 0,1-
0,2 S/cm arasinda degistigini bulmuslardir. Su tutma kapasiteleri ise beklenen aksine diisiik

cikmistir (Rodgers ve digerleri, 2006).

Poly phthalazinone ether ketone membranlar

Sun ve digerleri, yaptiklar1 calismada stilfolanmis poly(phthalazinone ether ketone)
(SPPEK) N,N-dimethylacetamide (DMAc) ¢ozeltisi ile membran sentezlemislerdir. Bu

caligmada sentezlenen membranin dogrudan metanol yakit hiicrelerinde proton degistirici
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membran olarak kullanilmasi arastirilmistir. Metanol ve su tutma kapasitesi ve birgok
gecirgenlik testleri gostermistir ki SPPEK Nafiona gore daha diisiik metanol ilgisine sahiptir.
Ayrica daha az gecgirgendir. 70 °C’de tekli DMYH testleri SPPEK i¢in gelistirilmistir ve bu
testlerin sonucunda maksimum gii¢ yogunlugu 55 mW/cm?, akim yogunlugu 276 mA/cm?,

2 olarak bulunmustur. Nafiona gére daha diisiik

limit akim yogunlugu 360 mA/cm
gecirgenlige sahip olmasinin sebebi metanol gegisi ile aciklanmaktadir. Sonug olarak, benzer
kosullar altinda SPPEK MEA i¢in optimum sivi metanol besleme konstrasyonu (3M)

Nafionunkine (2M) gore daha biiyiiktiir (Sun ve digerleri, 2005).

Gao ve digerleri, yaptiklar1 ¢aligmada siilfolanmis  poly(phthalazinone ether
ketone)/aminlenmis polimer karigimli proton degistirici membranlar1 incelemislerdir. Asit-
baz karistmli proton degistirici membran filmleri, siilfolanmis poly(phthalazinone ether
ketone) (SPPEK) ve 3 ¢esit amine edilmis polysiilfon ile hazirlanmistir. SPPEK, siilfolanmis
SPEEK monomeri veya post siilfolanmis (PSPPEK)’dan her ikisinden birinin
polimerizasyonu ile elde edilmistir. Amine edilmis polisiilfonun 3 ¢esidi sunlaridir; etere
orto pozisyonunda baglanan amine edilmis Udel PSf (orto-O-APSf), siilfona orto
pozisyonunda baglanan amine edilmis phenylmethylene PSf (orto-S-PMAPSY), siilfona orto
pozisyonunda baglanan amine edilmis 6F polysulfone (orto-S-6F-APSf). Filmler, N,N-
dimethylacetamide (DMAc) ile amonyum veya sodyum tuzu i¢inde bulunan SPPEK ve
aminlenmis polysulfone’un ¢ozeltisinin dokiimii ile elde edilmistir. Bu ¢ozelti sulu ¢ozelti
icinde siilfiirik asit i¢inde karistim membranini desteklemistir. Bu karigim membrani
SPPEK’e gore daha diisiik termal kararlilik géstermistir. M-SPEEK bazli membran karigim
filmi, stilfolanmis polimer ile karsilastirildiginda acik bir sekilde proton iletkenliginin
distigli goriilmiistiir. Oysa oda kosullar1 ile 80 °C’de arasinda PSPPEK bazli karisim
membran filmleri, kendi polimerleri ile ayn1 proton iletkenligi gostermistir. Biitiin karisim

membran filmleri sismede kararlilik géstermistir (Gao ve digerleri, 2005).

Su ve digerleri degisen silika miktariyla siilfolanmis poly(phthalazinone ether ketone)’dan
membran hazirlamislardir. SO®H ile silika arasinda kuvvetli bir iliski oldugunu gormiisler
ve silikalarin proton iletkenligini yaklasik 3,6 kat arttirdigin1 bulmuslardir (Su ve digerleri,

2007).

Tian ve digerleri, siilfolanmis poly(phthalazinone ether ketone) membrani dogrudan

polimerizasyon yontemiyle sentezlemislerdir. Stilfolanmis poly(phthalazinone ether ketone)
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membran PEMYH uygulamalari icin miikemmel karakteristik 6zellikler gostermis %50,6 su
tutma kapasitesi ve 20° C’de 1,06 x 10-2S/cm proton iletkenligi degerine ulagsmistir. Son
olarak EIS 6l¢timleri ile Nafion 115 ile SPEEK arasindaki degerler karsilastirilmistir (Tian
ve digerleri, 2006).

Sun ve digerleri siilfolanmis poly(phthalazinone ether ketone) ile N,N dimethylacetamide
cozeltisi ile karistirip membran sentezlemislerdir ayrica bu membranlar1 DMYH’da test
etmislerdir. Yapilan Sl¢iimler sonucunda akim yogunlugu degeri 276-360 mA/cm? arasinda

degismektedir (Sun ve digerleri, 2005).

Poly sulfone membranlar

Karlsson ve Jannasch’in yaptiklari ¢alismada proton iletken membranli yakit hiicreleri ig¢in
polysulfone iyonomerlerini incelemislerdir. Polysulfonlar ve polyphenylsulfonlar, siilfonik
asitli asili phenyl gruplarina sahiptir. Membran i¢ine dokiilen iyonomerlerin bulunmasinin
sonuclar1 ve termal kararlilik, iyon degisim kapasitesi, su tutmasi ve proton iletkenligi gibi
ozellikleri gelistirilmistir. Hazirlanan membranlar yiiksek sicaklikta kararlilik géstermistir.
Yaklasik 300-350 °C’de ayrisma gerceklesmistir. Ayrica yiiksek proton iletkenligine
sahiplerdir. 100% nem oraninda ve 70°C’de her bir tekrarlanan iinite i¢in 0,9 siilfonik asit
iceren polyphenylsulfone membranin proton iletkenligi 60 ms/cm’dir. Bu membranlarin
bazilar1 20-150 °C’de arasinda suya karsi sisme olmaksizin dayanmistir. Bundan dolay1 bu
kosullar altinda mekanik Ozelliklerini korumustur. Nemlilik kosullar1 altinda bu
membranlarin yliksek iletkenlik gosterdikleri bulunmustur. Bu 6zelliklerin birlestirilmesi
membranlarin 100 °C’de iistiinde calisan yakit hiicreleri i¢in uygun oldugunu gostermistir

(Karlsson ve Jannasch, 2005).

Lufrano ve digerlerinin yaptiklari ¢aligmada yakit hiicreleri i¢in siilfalanmis polysulfone
iyonomerlerini incelemislerdir. Farkli siilfonasyon derecesine sahip siilfonlanmis
polysulfone (SPSU) membranlar, polimer elektrolit yakit hiicreleri i¢in proton degistirici
membran olarak hazirlanmis ve gelistirilmistir. Membranlarin 6zelliklerini belirlemek i¢in
iyon degisim kapasitesine (IEC), termal analizlere, proton iletkenligine ve tekli hiicre
performansina bakilmistir. Polimerde yer alan sulfonik gruplar, camsi gecis sicakligini
190’dan yaklagik 200-220°C’ye artirmakta ve diisiik sicakliklarda termal ayrismay1
saglamaktadir. SPSU membranlarin proton iletkenligi 80°C’de 4,3 x 102 S cm-1 ve
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IEC=1,25 meq/g olarak bulunmustur. Membran/elektrot hiicresi (MEAS) SPUS ile
hazirlanmistir. 80 °C’de tekli hiicre testleri sonucunda gii¢ yogunluklar1 hidrojen/hava i¢in

400 mW cm, hidrojen/oksijen i¢in 500 mW cm bulunmustur (Lufrano ve digerleri, 2001).

Fu ve digerleri siilfofenillenmis polysiilfon membranlar gelistirmis ve ticari Nafion
membranla karsilastirmislardir. Yakit hiicresi testlerinde 0,5 V’da akim yogunlugunu 100-
200 mA/cm? arasinda bulmuslardir. Bu durum elektortlar arasindaki direngten dolay1

meydana gelmistir (Fu ve digerleri, 2006).

Poly vinylidene fluoride membranlar

Martinelli ve digerleri poly vinylidene fluoride bazli tungstofosforik asit va aliimina katkili
polimer kompozit membranlar sentezlemislerdir. Membranlardan en yiiksek katkili olaninin
proton iletkenlik degeri 10 S/cm olarak bulmuslardir. Raman spekstroskoposi membranin
hidrofilik ve hidrofobik taraflarinin bulundugunu géstermistir. Aliimina ve PWA arasindaki
etkilesim proton iletkenliginde belirli bir limit degerine ulastirmistir (Martinelli ve digerleri,

2007).

Huang ve digerleri poly(vinylidene fluoride) ve poly(styrene sulfonated asit)’den meydana
gelen membranlar sentezlemislerdir. Bu membranlar ticari Nafion membrana gére daha

diisiik metanol gecirgenligi gostermislerdir (Huang ve digerleri, 2006).

Shen ve digerleri PVDF-PSSA ve Al,O3 katkisindan olugan kompozit membranin proton
degistiren membranli yakit hiicresine uygulanabilirligini incelemislerdir. Termal kararlilik
deneyleri TGA ile gerceklestirilmistir. Ayrica su tutma kapasitesi, proton iletkenligi ve
metonol gegirgenligi testleri yapilmistir. Membranlardan elde edilen en yiiksek proton

iletkenlik degeri 4,5 x 10 S/cm olarak bulmuslardir (Shen ve digerleri, 2006).

Martinelli ve digerleri PVAF/PAN bazli proton iletken membranlar iizerinde arastirmalar
yapmiglardir. Proton iletkenligini saglamak ic¢in jellestirme prosesinde asidik ¢ozelti
kullanmiglardir. Calismalar sonucunda iletkenlikteki sinirlayici faktoriin membranin ylizey

yapisindan meydana geldigini gérmiislerdir (Martinelli ve digerleri, 2005).

Prakash ve digerleri poly(styrenesulfonic) asit (PSSA)- poly(vinylidene fluoride)’dan

meydana gelen kompozit membranit sentezlemis ve DMYH’da uygulanabilirligini
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incelemislerdir. Calismalar sonucunda Nafion bazli sisteme gore katotta daha fazla su

birikimi ortaya ¢ikmistir (Prakash ve digerleri, 2004).

Poly benzimidazole membranlar

Cheddie ve Munroe, proton degistirici membranlar tizerine arastirma yapmuislardir.
PEMYH’de Nafion membran kullanilmasi bazi problemler ortaya c¢ikarmaktadir (diisiik
isletim sicaklig1 yiiziinden su olusumu ve zehir karbonmonoksit gazinin ortaya ¢ikmasi gibi).
Alternatif olarak yiiksek sicakliga dayanan membranlar iizerinde inceleme yapmislardir. Bu
membranlardan biri de PBI bazli membranlardir. Bu ¢alismada PBI kullanilan PEMYH’ nin
performans modellemesi incelenmistir. Pik giic yogunluklarinin nafion ile ayni olmasi
saglanmistir. Sonuglar PBI’1n iletkenligi ve katalizor performansini artirdigini gostermistir

(Cheddie ve Munroe, 2007).

Cheddie ve Munroe, PEMYH’de kullanilan polybenzimidazole membranlarin
modellemesini gergeklestirmisglerdir. Calismalarinda tek boyutlu matematiksel modelleme
ile membranin yakit hiicresindeki polarizasyon egrilerini olusturmuslardir. Piklerden elde

edilen gii¢ yogunluklarinin Nafion ile ayn1 diziliste olmasi saglanmistir (Cheddie ve Munroe,
2005).

Carollo ve digerleri, farkli polybenzimid azole yapilarindaki membranlarin PEMYH’ye
uygulanabilirligini incelemislerdir. Fosforik asit katilmis polybenzimid azole membranlarin
sonuglari verilmis ve tartisilmistir. Bu membranlardan 80 °C’de ve %40 nemlilikte 0,1 S/cm

proton iletkenligi elde edilmistir (Carollo ve digerleri, 2006).

Roziere ve digerleri yaptiklari ¢alismada siilfalanmis polybenzimidazole’un gelistirilmesini
incelemislerdir. PBI’a (4-bromomethyl) benzenesulfonate asilanarak proton degistiricili
membran hazirlanmistir. Bu membranda siilfonasyon derecesi oOnemlidir. Yiiksek
stilfonasyon derecesinde membran dehidarasyon ve biiziilme gostermistir. Biizlilme giiclii
hidrojen baglarindan olusan ¢apraz baglar1 gostermistir. Asilanan benzylsulfonate’in proton
formunun sulu organik veya inorganik baz igine daldirilmasi bu bagi bozmaya yeterli
olmustur. Hidrasyona neden olan bu durum ve kabarik ve esnek hale geri gelen asilanmig N-
benzylsulfonate PBI (PBI-BzSH)’1n iletkenligi 25 °C’de ve %100 nem oraninda 2 x 102 S

cm? olarak bulunmustur. Hidrojenli N-benzylsulfonate asilanmis PBI’da sodyumun yer
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degistirmesi 3 basamakli notralizasyon halinde gergeklesmistir. Burada pH araligi 5,5-
12,4’diir ve bu polimer zwitterionic formda dominant halde bulunmaktadir. Caligmalar
sonucunda elde edilen membranin yakit hiicreleri uygulamasinda yiiksek potansiyele sahip

oldugu ortaya ¢ikmistir (Roziere ve digerleri, 2001).

Ainla ve Brandell, polybenzimidazole katkisin1 Nafion membrana difiizyonla yiikleyerek
membran sentezlemislerdir. Sentezlenen membranlarda katki maddesini sabit tutup kurutma
sicakligimi degistirmislerdir. Nafionu dietil amin ile destekleyerek —SOsH gruplarim
giiclendirmislerdir. Membranlar FT-IR ile karakterize edilmistir. Performans 6l¢iimleri
Nafion membranlar karsilastirildiginda metanol gegirgenligi %50 artmistir (Ainla ve
Brandell, 2007).

He ve digerleri fosforik asit katilmis polybenzimid azole membranlarin fizikokimyasal
ozelliklerini incelemislerdir. Membranlar1 farkli molekiil agirliginda PBI kullanarak
sentezlemislerdir. Membranlardan elde edilen sisme sonuglarina gore membranlarin
hacminde %118 artis bulmuslardir. Yiiksek molekiil agirligindaki membranlar daha 1yi
mekanik kararlilik gostermelerine ragmen PEMYH uygulanabilirligi diisiik olarak

bulunmugstur (He ve digerleri, 2006).

Polytetrafluoroethylene (PTFE) membranlar

Wang ve digerleri yaptiklar1 calismada, destek maddesi olarak gozenekli PTFE
kullanmasiyla, Nafion/PTFE kompozit membranlar1 hazirlamis ve yakit hiicresinde
denemislerdir. Buna gore kompozit membranlarin yapisindaki teflon oraninin artmasi
membrani daha hidrofobik hale getirmektedir. Bu da yapida bulunan su miktarimin az olmasi
anlamma gelir. Kompozit membran yapisindaki PTFE’nin porozitesi arttik¢ca, ayn
kosullarda yakit hiicresi performansi artmistir. Ayni kosullarda kompozit membranli hiicre
performansi, Nafion 115 membranli hiicre performansindan daha iyi, ayrica ayn1 kosullarda
daha hidrofobik olan kompozit membranmn kullanildigr yakit hiicresi performansi

digerlerinden daha iyi sonuglar vermistir (Wang ve digerleri, 2006).

Reichman ve digerleri kat1 polimer elektrolit membranli yakit hiicreleri i¢in PTFE membran
lizerine calismalar yapmislardir. Membranlarin karakterizasyon calismalarint SEM, EDS,

PSD, TGA ve elektrokimyasal metotlarla gerceklestirmislerdir. Membranlarin iyonik
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iletkenligini 3 M siilfiirik aside koyup artirmis ve 0,22 S/cm iletkenlik degeri elde etmislerdir
(Reichman ve digerleri, 2006).

Yamaki ve digerleri ¢apraz baglanmis PTFE membranlarin yakit hiicrelerine
uygulanabilirligini ararstirmislardir. Membranlardan elde edilen iyon degisim kapasitesi
degerleri 2,9 meq/g civarindadir bu deger sentezlenen membrani Nafion ile karsilastirilabilir
duruma getirmis ve yakit hiicrelerinde kullanilabilirligini géstermistir (Yamaki ve digerleri,

2004).

Tang ve digerleri PEMYH’de kullanilan perflurosulfonic asit reginesi ile kimyasal olarak
desteklenmis PTFE kullanarak membran sentezlemislerdir. Sentezlenen membranlari
karakterizasyon calismalarini gerceklestirip Nafion 211 membran ile karsilastirmislardir.
Elde edilen sonuglar sentezlenen membranlarin yakit hiicrelerinde uygulanabilirligini

gostermistir (Tang ve digerleri, 2007).

Zhang ve digerleri kendi kendini nemlendiren PTFE ve siilfolanmis poly(ether ether
ketone)’dan olusan membranlar lizerine arastirmalar yapmistir. Sentezledikleri membranlari
TEM, SEM ve EDS gibi karakterizasyon deneylerine tabi tutmuslardir. Kendi kendini
nemlendiren membran 0,98 V agik hiicre voltajinda maksimum gii¢ yogunluguna 0,8 W/cm?
ulagmistir. Elde edilen membran 250 saat kullanima kadar yakit hiicresinde test edilmis ve

ozelliklerinde herhangibir kayip olmamistir (Zhang ve digerleri, 2007).

Poly(ether ether ketone) (PEEK) membranlar

Di Vona ve digerleri sol-jel prosesi ile iiretilmis SPEEK-titanyumdioksit membranlarini
sentezleyip PEMYH’ne uygulanabilirligini incelmislerdir. Membranlarin karakterizasyon
deneylerini termogravimetrik analiz, SEM ve elektrokimyasal empedans Olgiimleri ile
gergeklestirmislerdir. 120 °C’de membranlarin proton iletkenligini 5,8 x 102 S/cm civarinda
bulmuslardir bu deger membranlari PEMYH uygulamalarinda kullanilabilir duruma
getirmistir (Di Vona, 2007).

Carbone ve digerleri farkli siilfonasyon derecesinde ve sicakliginda siilfolanmis poly(ether
ether ketone) membran sentezlemislerdir. Bu membranin hazirlanmasinda farkl ¢éziiciiler

kullanmiglardir. Tekli hiicre testelerinde farklt Hz/hava oranlarinda testler yapip 80-130
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°C’de Ol¢timler almiglardir. Maksimum gii¢ yogunluguna 0,5 Voltta ulasmislar ve bu deger

400 mW/cmz’dir (Carbone ve digerleri, 2006).

Regina ve digerleri amorf yapida zirkonyum fosfat siilfofenilfosfat ve siilfolanmis poly(ether
ether ketone)’dan olusan membranlar sentezlemislerdir. Tiim sentezlenen membranlarin
proton iletkenligi, metanol gegirgenligi, su tutma kapasitesi, ylizey analizleri ve mekanik
ozellikleri 6l¢iilmiistiir. Siilfonasyon derecesinin 0,1°den 1,04’e¢ artmasiyla 22 °C’de ve
%2100 nemlilikte 6 x 10%’den 1 x 102S/cm’ye artmustir. Siilfonasyon derecesi 0,2 olan
membranin segiciligi Nafion membranin 2,5 kati daha iyi 6zelliklere sahiptir (Regina ve

digerleri, 2006).

Nagarale ve digerleri siilfolanmis poly(ether ether ketone) ve polyanilin’den olusan
membranlar sentezlemislerdir. Siilfonasyon islemini ticari Victrex ¢ozeltisi ile gergeklestirip
stilfonasyon derecesini 1H NMR ile bulmuslardir. Membranlardan elde edilen metanol
gecirgenligi degeri Nafion 117 membrana goére yaklasik 4 kat daha diisiik olarak
bulmuslardir (Nagarale ve digerleri, 2006).

Vona ve digerleri inorganik polimer olan SiPPSU’yu polyphenylsulfone (PPSU) ana
zincirine baglayip organik baz olarakta siilfolanmig poly(ether ether ketone)’u kullanip
organik-inorganik kompozit membran sentezlemislerdir. 120 C°de kararli bir proton
iletkenligi degeri elde etmislerdir. Bu sicaklikta membran kuru iken proton iletkenligi degeri
6 x 102 S/cm %50 nemli durumda ise 6,4 x 102 S/cm olarak bulunmustur. Bu degerler
polimer elektrolit membranli yakit hiicrelerinde sentezlenen membranin uygun oldugunu

gostermistir (Di Vona ve digerleri, 2006).

Polivinil alkol (PVA) membranlar

Lin ve digerleri PEMYH’de kullanmak {izere polivinil alkol ve poly(styrene sulfonic asitco
maleic anhydride)’den olusan membranlar sentezlemislerdir. Sentezlenen membranlarin
iyon degisim kapasitesini, proton iletkenligini ve su tutma kapasitesini incelemislerdir. %60
katkili membran Nafion 115’e¢ gore daha iyi proton iletkenligi ve su tutma kapsitesi
gostermistir. Tekli yakit hiicresi testlerine gore ise membranlardan elde edilen gii¢

yogunlugu 50°C’de 0,7 W/cm? civarinda bulunmustur (Lin ve digerleri, 2007).



31

De Luca ve digerleri ticari Nafion ile polivinil alkol’den olusturulan membranlarin
DMYH’inde performans 6l¢iimlerini gerceklestirmiglerdir. %5 PV A igeren membrandan en
yiiksek gili¢ yogunlugunu elde etmislerdir ki bu deger Nafion 117 membranin yaklasik %33
daha fazlasidir (De Luca ve digerleri, 2006).

Binsu ve digerleri 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 tutulmustur. iletkenlik degerleri
Nafion 117 membranla karsilastirilabilir derecede olmasina ragmen metanol gecirgenligi

daha diisiik ¢ikmistir (Binsu ve digerleri, 2006).

Wu ve digerleri polivinil alkol ve p-sulfonate phenolic regineden olusan proton iletken
membrani sentezlemislerdir. Belirli sicakliklarda elde ettikleri proton iletkenligi degerleri
10-2 S/cm civarindadir. Iletkenlik ve gecirgenlik oran1 yaklasik 0,97 olarak bulunmus ve bu

deger Nafion membrana gore daha diisiik ¢ikmistir (Wu ve digerleri, 2006).

Polistiren membranlar

Chen ve Hong siilfolanmis polistiren/poly(vinylpyrrolidione)/poly(vinylidene fluoride)
membran1 Nafion membran ile karsilagtirmislar ve proton iletkenliginin Nafiona gore daha

yiiksek oldugunu gozlemlemislerdir (Chen ve Hong, 2002).

Shin  ve digerleri impregnation yontemiyle siilfolanmis  polistiren  (SPS)/
polytetrafluoroethylene (PTFE) sentezlemislerdir. SPS ig¢indeki Stiren/divinylbenzene
(DVB) orani arttik¢a iyon degisim kapasitesi degeri, etanol gecirgenligi ve iyon iletkenligi
artmistir (Shin ve digerleri, 2005).

Chen ve digerleri, siilfolanmis polistiren (SPS) ve iyon degistirici reginelerin SPS’ye ¢apraz
baglar ile baglanmasiyla PEMYH i¢in yeni bir kompozit membran sentezlenmistir. Bu
caligmada kompozit membran i¢in SPS ve recinenin %50 oraninda kullanilmasi kimyasal
denge gostermektedir. Yapilan dlgiimler sonucunda kompozit membranin SPS’den daha
yiiksek 1yon degisim kapasitesine sahip oldugu fakat iyon iletkenliginin SPS ile ayn1 oldugu

saptanmistir. Su tutma kapasitesi daha diisiik ¢ikmistir. Yakit hiicresi i¢in sentezlenen
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kompozit membranlarin ¢ok saglam bir yapida ve SPS membranlardan daha fazla kimyasal
dayanikliliga sahiptirler. Bu membranlarin polarizasyon egrileri uzun siireli disiis
gostermistir; SPS membran i¢in hiicre potansiyeli %60’a 5 saatte diismiistiir, kompozit
membranda ise 340 saatte diismiistiir. Bu azalma orani ile kompozit membran igin yapilan
caligmalarin siirdiiriilmesi ve iyilestirilmesi miimkiindiir ¢iinki PEMYH i¢in ucuz bir

alternatiftir (Chen ve digerleri, 2004).

Brijmohan ve Shaw, polistiren, polikarbonat, polisiilfon ve polifenilenoksit polimerlerini
stilfonasyon islemine tabi tutmus ve gerekli bazi islemlerden sonra iirettikleri membranlarin
karakteristik Ozelliklerini incelemislerdir ve Nafion membrana gore kiyaslamigslardir.
Calismalar1 sonucunda IEC degeri en yiliksek olan, membran siilfolanmig polistiren

membrandir (0,2799 meq/g) (Brijmohan ve Shaw, 2006).

2.9. Polimerler, Smiflandirilmasi ve Ozellikleri

Polimerler elde edilislerine, yapilarina, sentez yontemine, kimyasal bilesimlerine, zincir
tiirtine ve fiziksel yapisina gore alti smifa ayrilmaktadir. Bu siniflar ve alt kategorileri
asagidaki sekilde verilebilir (Eser, 2010):

e Elde Edilislerine Gore Siniflama: Dogal, sentetik ve yar1 sentetik.

e Yapilarina Gore Smiflama: Homopolimer, kopolimer.

e Sentez Yontemine Gore Siniflama: Basamakli, katilma.

e Kimyasal Bilesimlerine Gore Siniflama: Organik, inorganik.

e Zincir Tiirtine Gore Smiflama: Dogrusal, dallanmis, ¢apraz bagli.

e Fiziksel Yapisina Gore Smiflama: Amorf, kristal, yar1 kristal.

Elde edilislerine gore polimer siniflandirmasina bakildiginda polimerlerin kauguk gibi dogal
formlarda bulunabildigi gibi sentetik olarak da elde edilebilecegi goriilmektedir. Dogal
polimerlerden kaugukun kiikiirtlenerek ticari olarak kullanilmasina 1839 yilinda Charles
Goodyear taratindan baslanmistir. Diger dogal polimer 6rnekleri olarak protein, seliilloz ve
yiin sayilabilir. Sentetik yolla elde edilen polimerlerin ¢ogunlugunda petrol
kullanilmaktadir. Sentetik olarak elde edilen ilk polimer olan bakalit, fenol ve formaldehit
sentezinden elde edilmistir. Dogal polimerler bir takim kimsayal islemler ile 6zellik
bakimindan iyilestirilebilmekte ve bu sekilde yar1 sentetik polimerler elde edilebilmektedir.

Yar1 sentetik polimerlere selillozun nitrolanmasiyla olusan seliiloid 6rnek olarak verilebilir

(Wunderlich, 2005).
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Zincir tlirlerine gore siniflandirmada ayni tiir atomlarin diiz bir zincir seklinde birbirlerine
baglanmalar1 ile dogrusal polimerler olusmaktadir. Dogrusal polimerin zincirindeki
atomlarin ayni tiir atomlarla dal seklinde yeni bir zincir olusturmasiyla dallanmis polimerler
ortaya ¢ikmaktarir. Capraz bagli polimerin olugsmasinda ise farkli zincirleri birbirlerine
baglayan dallar bulunmaktadir. Zincir tiirlerine gore polimer tiirleri Sekil 2.11°de

goriilmektedir.
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Sekil 2.11. Zincir tiirlerine gore polimerler (Eser, 2010)

Fiziksel yapilar agisindan polimerler li¢ yapida bulunmaktadir. Amorf yapidaki polimerlerin
capraz bagi bulunmamaktadir. Bu yapida molekiillerin dagilimi da gelisigiizel sekildedir. Bu
polimerlerde kristal bolgelerin olmamasi, ¢ekme gerilimine daha dayanikli olmalarim
saglamaktadir. Amorf polimerlerin 1sitilmalari, onlar1 yogunlugu yiiksek sivi durumundan
akiskan duruma doniistiiriir. Bu doniisiimdeki gecis araligin Tg (camsi1 gecgis sicakligi)
seklinde tanimlanmaktadir. Fiziksel yap1 olarak ikinci tiir olan kristal polimerlerde dogrusal
zincir bulunmaktadir. Bunun nedeni, dallanmis polimerlerde ve ¢apraz bagl polimerlerde
zincirlerin kristallenmeyi giiclestirmesidir. Kristal polimerlerin yogunlugunun ve erime
sicakligiin yiiksek olmasi, islenebilirliklerini sinirlandirmaktadir. Mekaniksel 6zellikleri
ise 1yidir. Bir¢ok polimer yar1 kristal yapidadir. Yar1 kristal yapi, polimerin bir kisminin
amorf, diger kisminin ise kristal yapida olmasi anlamina gelmektedir. Yar1 kristal yapidaki
polimerlerde amorf karekterlerden dolayr Ty gdzlenirken kristal karakterler i¢in Te (erime
sicakligl) da gozlenmektedir. Polimere sert yapiy: kristallik saglarken ¢ekme ve gerilme

dayanimini da amorf 6zellikler saglamaktadir (Eser, 2010).
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Endiistride polimerlerin siniflandirilmasinda, polimerin sicakligin etkisi altindaki davranisi
acisindan termoplastit ve termoset gruplandirmasi yapilmaktadir. Termoplastik polimerler
dogrusaldir ve artan sicaklikla birlikte yumusama, diisen sicaklikla sogutuldugunda ise
sertlesme davranig1 gosterirler. Sicaklikla yumusama, sogutuldukca sertlesme davranisi
gostermelerinin nedeni yanal baglarin zayif olmasidir. Termoplastik polimerler, sicaklikla
bicimlendirilebilen plastikler seklinde de tanimlanmaktadir. Termoset polimer de
termoplastik polimerler gibi 1sitildiklarinda yumusamakta ve sekillendirilebilmekte,
soguduklarinda sertlesmektedirler. Ancak termoplastik polimerlerden farkli olarak tekrar
isitildiklarinda  yumusamamaktadir. Bunun nedeni kuvvetli yanal baglarin olmasidir.

(Vahapoglu, 2013).

Polimerlerin genel 6zellikleri, asagidaki sekilde siralanabilir (Eser, 2010):

e Genellikle renksizdirler. Renklendirme igin farkli renklendiriciler kullanilmaktadir.

e Cevresel etkenler, polimerlerin bozunmasina ve renklerinin solmasina yol acar. Cevresel
etkenlerin etkisini azaltmak i¢in uygun stabilizorler ve antioksidanlar kullanilmaktadir.

e Yalitkandirlar.

e Termoplastik polimerler kirilgan olduklart i¢in muhtelif katkilarla sert duruma
getirilirler.

e Termoset polimerler, termoplastik polimerlere gore daha yiiksek 1silarda bozunurlar.

e Termoplastik polimerler ¢abuk alev alabilmelerine karsilik alev kaynagi
uzaklastirildiginda yanmaya devam etmezler.

e Karbon siyahi gibi bir takim katkilar eklenerek polimerlerin UV 1sinlarina kars1 direngli

olmalar1 saglanabilir.

2.10. Kompozit Malzemeler ve Simiflandiriimasi

Kompozit kelime olarak, iki veya daha fazla par¢adan olusan bir malzeme anlamina
gelmektedir. Kompozit malzemeler 6zet olarak ‘makro 6lgiide birbirinden farkli iki veya
daha fazla bilesenin bir ara ylizey boyunca bir araya gelmesiyle olusan malzemeler’ seklinde
tanimlanabilir. Kompozit malzemeyi olusturan bilesenler ¢ogunlukla o6zelliklerini
korumaktadirlar. Modern kompozit iiretimi 1930’lu yillarda Amerika’da cam elyafin
bulunmasiyla baslamistir. Kompozit malzemelerin en 6nemli 6zelligi mikro diizeyde

homojen olmasidir (Kaya, 2016).
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Farkl1 6zelliklerdeki iki maddenin homojen ya da heterojen karigimindan olusan ve her iki
maddenin de sahip oldugu 6zellikleri iizerinde tasiyan malzemelere genel olarak kompozit
ad1 verilir. Ornegin metal-metal, metal-ametal, metal-seramik, metal oksidi- metal oksidi,
metalik oksidi-seramik ve seramik-seramik tiirii kompozitler ileri teknoloji malzemesi olarak
kullanilmaktadir. Her kompozit malzeme i¢in karisan madde miktarlari birbirinden farklidir.
Karisimda daha ¢ok bulunan maddeye dagitici faz (matris), daha az olana ise dagilan faz
denir. Dagilan fazin partikiil biyiikligline bagli olarak degisik kompozitler
hazirlanmaktadir. Dagilan fazin partikiil boyutu 1-100 nm arasindan ise nanokompozitler,
daha biiyiik ise sirayla mikro- ve makrokompozitler sz konusudur. Dagitici faz olmadan
dagilan fazi nanometre biylkliigiinde parcaciklara ayirmak olanaksizdir. Partikiiller
arasindaki biiyiik ¢cekme kuvvetleri bu par¢alanmay: engellemektir. Bu kuvvetleri elimine
etmek i¢in partikiiller arasina girebilecek ikinci bir maddeye gerek vardir. Bu madde bir

adsorplayici ve polimerler gibi dagitici olabilir (Eser, 2010).

Kompozit malzemeler (Sekil 2.12), yiiksek dayanima, yiiksek sertlige, diisiik yogunluga,
yiiksek yorulma dayanimina, yliksek korozyon direncine ve istenen yonde termal 6zelliklere
sahiptir. Ancak yiiksek maliyete sahip olmasi, isleme gigcliikklerinin bulunmasi, geri
doniisiimiin genellikle olmayisi, bazi kompozitlerin iiretiminin zorlugu, ¢oziiciilere ve neme

kars1 hassasiyet gostermeleri gibi 6zellikleri dezavantaj olarak kabul edilmektedir.

[ Metaller J
[ Seramikler } [’ Organik J

L Malzemeler

Matriz Faz
Takviye Faz
Ara Yizey

Sekil 2.12. Kompozit malzemeler (Kaya, 2016)
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Kompozit malzemelerin genel kullanim amaci, geleneksel malzemelerin mukavemet,
korozyon dayanimi, termal dayanimi, elektrik ve akustik iletkenlikleri, agirliklari, estetik
gorlinlimleri ve fiyatlar1 gibi Ozelliklerden birinin veya birkaginin iyilestirilmesidir.
Kompozit malzemelerde ana malzeme ve takviye malzeme i¢in genel olarak seramik, cam,

plastik ve metal kullanilmaktadir.

Kompozit malzemelerle ilgili en yaygin siniflandirma, matris ve takviye malzemelere gore

yapilan siniflandirmadir (Kaya, 2016: 40):

Kompozit malzemelerin matris malzemeye gore siniflandirmasi: Kompozit malzemenin
iiretim ve kullanim amaglarina gére matris malzemeler polimer, seramik veya metal
olabilmektedir. Metal matrisli kompozit malzemeler; ana malzemeleri ¢esitli metal ve metal
alagim1 olan kompozitlerdir. Bu kompozitlerde metal esasli yap1 i¢cine gomiilen ikinci faz
(takviye), degisik geometrik sekilde olabilir. Metal esasli malzemeler takviye edildikleri
malzemelere gore istiin 6zelliklere sahiptir. Seramiklerin yiiksek elastiklik modiilii ile
metallerin plastik sekil degistirme Ozellikleri bir araya getirilerek asinmaya dayanikli ve
gerilme mukavemeti yiiksek malzemeler elde edilebilir. Seramik matrisli kompozit
malzemeler; seramik malzemeler, yiiksek sicakliga dayanikli ve hafif olduklar1 (d= 1,5 - 3,0
gr/cm®) icin oldukca kullamshdirlar. Seramik esasli kompozit malzemeler genellikle yiiksek
sicaklikta calismast gereken pargalar i¢in kullanilirlar. Sert ve kirilgan olduklarindan ¢ok
disiik siineklik ve tokluga sahiptirler ayrica termal soklara karsi dayaniksizdirlar. Bu
nedenle ¢ogunlukla liflerle takviye edilirler. Buna karsilik ¢ok yiiksek elastiklik modiiliine
ve ¢ok yliksek ¢alisma sicakliklarina sahiptirler. Seramik kompozitler, yiiksek sicakliklara
kars1 ¢ok 1yl dayanim gostermekle birlikte rijit ve gevrek bir yapiya sahiptirler. Ayrica

elektriksel olarak ¢ok 1yi yalitkan 6zelligi gosterirler.

Termoset matrisler; lif takviyeli kompozit yapiminda daha fazla kullanilir ve sivi halde
bulunurlar, katilastiric1 ilavesi ile 6nce jel haline gelir ve sonra da katilasirlar. Termoset
recineler izotropiktirler. Lif takviyeli kompozit yapiminda genellikle diisiik viskozitede
olmalar tercih edilir. Poliamidler, plastikler arasinda olan, sekil verilebilen, 1s1l direnci en

yiiksek polimerlerdir (Itoh ve digerleri, 2002).
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Kompozit malzemelerin takviye edici malzemeye gore smiflandirmasi: Takviye edici

malzemelere gore elyaf takviyeli, pargacik takviyeli, tabakali ve karma Kompozitler olmak

iizere dort alt gruplandirma yapilmaktadir (Kaya, 2016).

Kompozit malzemelerin en yaygin tiirii elyaf takviyeli kompozitlerdir. Elyaf takviyeli
kompozitlerde takviye malzemesi olarak ilk siray1 cam almistir. Matris malzeme olarak
plastik re¢ineler en fazla kullanilan tiir olup bunlardan da polyester ucuzlugu sebebiyle
ilk siray1r almaktadir. Lif takviyeli kompozit malzemelerde bilesen malzemeler,
molekiiler boyutta birbirinden farklidirlar ve mekanik olarak birbirinden ayrilabilirler.
Matris (recineler) termoset veya termoplastik olabilir. Takviye lifleri, uzun liflerden,
dokuma kumas, kisa kesilmis lifler vb. degisik formlarda olabilirler. Her bigim ayri
ozelliklerle sonuclanir. Kompozit malzemenin &zellikleri, liflerin kompozit icerisinde
nasil uzandigina baglhdir.

Parcacik takviyeli kompozitlerde takviye malzemesinin boyutlari, takviye malzeme
ozelliklerinin, kompozit malzemeye olan katkisin1 belirler. Parcaciklar, ¢cogunlukla
kompozitin sertligini artirmada etkili fakat dayanimi artirmada fazla bir etkiye sahip
degillerdir. Pargacik dolgular, her ne kadar yaygin olarak fiziksel ve mekanik 6zellikleri
artirmak i¢in kullanilsa da birgok durumda sadece maliyeti azaltmak i¢in kullanilirlar.
Pargacik dolgulu malzemede performansi etkileyen ¢ok degisik unsurlar vardir. Bunlarin
i¢cinde, parcacik boyutlar1 boyut dagilimlari, ylizey enerjileri, hacimsel oranlar, homojen
dagilip dagilmadiklari, eksen oran1 kompozit 6zelliklerini etkiler.

Tabakali kompozit yap1 en eski ve en yaygin kullanim alanina sahip olan kompozit yap1
tipidir. Farkl elyaf yonlenmelerine sahip tabakalarin bilesimi ile ¢ok yiiksek mukavemet
degerleri elde edilir. Is1 ve neme kars1 dayanikli yapilardir. Metallere gore hafif ve ayni
zamanda mukavemetli olmalar1 nedeniyle tercih edilen malzemelerdir. Pek ¢ok katmanl
kompozit diisiik maliyet, yliksek dayanim veya hafifligini korurken, asinma direnci,
geligmis goriiniim ve milkemmel 1511 genlesme 6zelliklerini kapsamaktadir.

Karma kompozitler; ayn1 kompozit yapida iki ya da daha fazla takviye elemani ¢esidinin
bulunmasi olasidir. Bu tip kompozitlere “hibrid kompozitler” denir. Bu alan yeni tip
kompozitlerin gelistirilmesine uygun bir alandir. Ornegin, kevlar ucuz bir elyafdir ancak
basma mukavemeti diisiiktiir. Grafit ise; diisiik tokluga sahip, pahali ancak 1yi basma
mukavemeti olan bir elyaftir. Bu iki elyaf kullanilarak tasarlanan hibrid kompozitin
toklugu grafit kompozitten iyi, maliyeti diisiik ve basma mukavemeti de kevlar elyafl

kompozitten daha yiiksek olmaktadir.
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2.11. Polimerik Kompozitler

Polimer kompozitler, cam elyafiyla takviyelendirilen polyester reginelerin karigimidir. Cam
elyafi ile polyester regineye istenilen sertligi olusturmak gibi bir takim fiziksel 6zellikler
kazandirilmaktadir. Son yarim yiizylla damgasim1 vuran polimer kompozitler, bugiin
endiistride dallarina hakimiyetin yaninda, sosyo-ekonomik ortamin da vazgegilmez bir
parcasi haline gelmistir. Tiim kara, hava ve deniz tasitlarinin ¢ogu unsurlari, tekstil, boya,
insaat, elektrik-elektrounik, gida. ambalaj, tip ve diger bir ¢cok teknoloji tiriinlerindeki genis
kullanim alanlar1 polimer kompozitleri giinlilk yasamla biitiinlestirmektedir. Bu hizh
yayitlimin kdkeni, polimer kompozitlerin organik kimyasal temel yapilarindan

kaynaklanmaktadir (I¢li, 2006).

Polimer kompozitleri iki ana kategoride incelemek miimkiindiir. Bunlar pargacik dolgulu ve
siirekli elyaf kompozitleridir. Ozellikle siirekli elyaf igeren kompozitler yiiksek performans
istenen alanlarda giderek daha ¢ok kullanilmaktadir. Malzemede yerine gore saglamlik,
esneklik, hafiflik, ¢evre sartlarina (nem. giines 1sinlari, gibi) dayaniklilik, darbe dayanimu,
sertlik gibi giinlik yasamda kullanilan terimlerle ifade edilen 6zellikler yaninda daha
bilimsel bir dille 1s1sal genlesme katsayilari, yorulma, catlama ve kirilma, ¢cekme, egilme
dayanimlar1 ve benzeri degerlerin uygunlugu aranir. Biitiin istenen 6zellikleri tek bir metal,
seramik veya polimer malzemede bulmak son derece ender rastlanan bir olaydir.
1950’lerden beri polimer kompozitler ¢ok énemli bir boslugu doldurmustur. Bugiin yaygin
olarak ucak, roket, flize govdeleri, yiiksek kalitede spor malzemeleri, yapay kemik gibi
maliyetin yiiksekliginin pek 6nemli olmadig: alanlarda kullanildig1 gibi laslik, otomotiv
sanayii, beyaz esya, basing dayainimli boru, ve deniz ara¢ govdeleri gibi genis bir spektrumda

islev gormektedirler (Usta ve Sipka, 2006).

Kompozit malzemelerde polimer esasli matrislerin yan1 sira metal, seramik tiirevi
malzemeler de matris olarak kullanilmaktadir. Diger matrislerin kullanilmasina ragmen
kompozit malzemelerin %90°1 polimer esasli matrislerle tretilmektedir. Polimerlerin
kullanim alanlarinin cesitlenerek artmasi dolayisiyla kullanimlariin gerektirdigi mekanik,
1s1l ve elektriksel 6zellikleri saglayan polimerlerin gelistirilmesi ya da mevcut polimerlerin
katki maddeleri ile istenilen 6zelliklere getirilmesi dnem kazanmis ve bu yonde yapilan
caligmalar artmistir. Polimerler genel olarak fiberler ve tanecikler ile takviye edilmektedir.

Fiber takviyeli polimerik kompozit yapilarda, polimer matrisler ¢esitli sekillere sahip fiberler
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ile takviye edilebilmektedir. Fakat giinlimiizde polimer matrisler nano boyutlara sahip
tanecikler ile de takviye edilmeye baglanmig ve elde edilen kompozit malzemeler polimerik
nanokompozitler olarak adlandirilmistir. Dolgu pargaciklarinin nanometrik boyutlarindan
dolayr nanokompozitler yiiksek alan/hacim oranlarma sahiptir ve c¢ok diistik kil
yogunluklarinda bile fazlar arasi etkilesim alani ¢ok genis oldugundan fiziksel ve mekanik
ozelliklerinde ¢ok dnemli artiglar goriilebilmektedir. Endiistriyel termoplastik ve termoset
polimerlerin nanokompozitlerinin gelistirilmesi i¢in arastirma calismalari, hizla artarak
devam etmektedir. Ozellikle poliolefinler (PE, PP) gibi apolar yapili polimerlerin
nanokompozitlerinin hazirlanmasinda biiyiik zorluklar bulunmaktadir (Sen ve digerleri,

2010).

2.12. Polimerik Nanokompozitler ve Kullanim Alanlari

Polimer nanokompozitlerin temel stiinligii nanometre boyutunda istenilen makroskopik
ozelliklerin olusturulmus olma kapasitesidir. Bir¢ok polimer nanokompozitler. nanometre
olgiitiindeki tanecik boyutlari, nitelik ve sekil 6zellikleri ile oynanilarak elde edilmektedir,
Bunlara kil-polimer nanokompozitler, metal- polimer nanokompozitler ve karbon nanotiip

polimer nanokompozitler 6rnek olarak sayilabilir (I¢li, 2006).

Geleneksel
/ kompozit yapi
Tabakal
Polimer zinciri nanokompozit
/ % Ayriimis
\ tabakal
nanokompozit
Tabakali kil '

Sekil 2.13. Kil tanecikler ile takviye edilmis polimerik kompozit yap1 (Sen ve digerleri,
2010).
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Polimer matrisli nanokompozit malzeme {iretmek amaciyla gesitli {liretim yoOntemleri
iizerinde Onemli caligmalar siirdiiriilmektedir. Bunlar, eriyik harmanlama, yerinde
polimerizasyon ve diger tekniklerdir. Bu yontemlerden her biri, amaglanan kompozit
ozelliklerine ve tiretim verimliligine uygun olarak tercih edilir (Park ve digerleri, 2001).
Bircok arastirmaci tarafindan genellikle eriyik harmanlama, ekstriizyon ve basingh
kaliplama yontemlerinin birlesimi genel olarak tercih edilmektedir. istenen 6zellikte polimer
matrisli nanokompozit numune elde edebilmenin 6n kosulu taneciklerin matris igerisinde
diizenli dagilmis olmalaridir. Polimerik nanokompozit malzeme iiretebilmek i¢in, polimer
matrisin nano boyuttaki ¢esitli malzemeler ile takviye edilebileceginden yukarida
bahsedilmisti. Ornegin, dogal olarak tabakali yapida olan kilin polimer i¢inde dagitilabilmesi
nedeniyle c¢ok iyi katki malzemesi olabilecekleri anlasilmistir. Boylece kil/polimer
nanokompozitlerin hazirlanmasi, karakterizasyonlari ve 6zelliklerinin belirlenmesi ile ilgili
caligmalar baglamistir. Geleneksel kompozitlerde polimer kilin birim hiicre araligina ¢ok
girmez. Tabakalanmis nanokompozit tipinde polimer matrisi i¢ine eklenen organokiller
kristalografik olarak goriiniir. Bu tiir nanokompozitlerde polimerin bir veya birka¢ molekiiler
tabakasi kilin basal araligina girer. Ayrilmis tabakali nanokompozitlerde silikat tabakalar
polimer matrisinde tek tek disperse olmuslar, pul pul dagilmislardir. Kilin kristal tabakalar

tamamen polimer matrisi i¢inde dagilir (Is¢i, 2007).

2.12.1. Kullanim alanlari

Polimerlerin islenme kolayligi, mekanik davraniglari, esnek yapilari ve diisiik yogunluga
sahip olmalar1 6nemli avantajlaridir (Sahmetlioglu ve digerleri, 2007). Bu avantajlarindan
dolay1 bir¢ok sektorde kullanilmaktadir. Bu sektorlere ucak sanayi, elektronik sanayi, enerji
sanayi, bio miihendislik uygulamalari, ilag sanayi ve savunma sanayi Ornek olarak

verilebilir.

Polimerik kompozitler daha ¢ok elektronik elemanlar, otomotiv sanayi, ugak sanayi
alanlarinda kullanilmaktadir. Ornegin, elektronik elemanlarda kullanilan polimerlerin
yiiksek 1s1l iletkenlige sahip olmalari istenmektedir, bu yiizden 1s1l iletken olan polimerler
{izerine caliymalar yapilmaktadir. Ilk defa Toyota arastirma laboratuarlarinda
polimerizasyon ile birlestirilen kil-polimer nanokompozitleri organik ve mineral malzemeler
saf polimerlere gore cok daha iistiin mekanik ve termal dzellikler gostermislerdir (Isci,

2008). Yapilan bir¢ok c¢alisma sonucunda, polimerik nanokompozitler gilinlimiizde
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otomobillerde kullanilmaya baslanmistir. Bu kullanima dis sasi paneli 6rne olarak
gosterilebilir. Cok diisiik dolgu maddesi icerikli malzemelerde geleneksel talk dolgulu
kompozitlere gore 10 kat daha hafif ve 10 kat daha mukavemetli durumdadir. Bu 6nemli
0zellik bu malzemeleri otomotiv i¢in ¢ok uygun kilmaktadir. Polimerler yalitkan malzemeler
olmasina ragmen, son zamanlarda polimer matris icerisine iletken tanecikler katilarak elde
edilen bazi iletken polimerik nanokompozitler gelistirilmistir. iletken polimerlerin yaygin
olarak kullanildig: alanlar; sarj olabilen pil yapimi, elektronik alet (transistor, kapasitor,
sensOr) yapimi, iyon secici elektrot yapimi, korozyon dnleme, biyokimyasal analizler, foto
elektrokimyasal hiicreler ve elektroreolojik ¢alismalardir. Saglk sektoriinde de yogun bir
sekilde polimerik nanokompozit gelistirme ve kullanimi {izerine arastirmalar yapilmaktadir.
N-izopropil akril amid proteinler, DNA, RNA gibi biyomolekiillerin ayrilmas1 ve
saflastirilmasi, cesitli enzimlerin immobilizasyonu amaciyla da kullanilmaktadir. Ulkemizde
nanoteknoloji en ¢ok bu tiir akilli polimer olarak adlandirilabilen polimerleri gelistirme,
akilli molekiillerle tepkime tiiriinii kontrol altinda tutma seklinde gelismektedir. Bazi
arastiricilar da nano tanecik seklinde polimerleri hazirlayarak gen tedavisinde

kullanilabilmesini hedeflemektedirler (Sen ve digerleri, 2010).

2.12.2. Malzeme ézellikleri

Nanokompozitler, saf polimerlerle karsilastirildiginda o6nemli derecede gelistirilmis
mekanik, termal, optik ve fizikokimyasal Ozellikler sergilemektedirler. Benzer sekilde,
nanokompozitlerde, geleneksel kompozit sistemlerine kiyasla, elde edilen 1s1l kararlilik,
yanmazlik, fiziksel, mekanik ve bariyer dzellik gelisimleri ¢ok daha iyi boyutlardadir. ilk
olarak Toyota arastirma gelistirme grubunun, poliamid-6 ve montmorillonit kullanarak
olusturdugu polimer nano kompozit malzemenin mekanik ve bariyer 6zelliklerinde ¢ok
onemli gelismeler saglanmistir. Takviye fazmin elastiklik, 1s11 genlesme gibi fiziksel
ozellikleri kompozitin mekanik 6zelliklerini etkileyen en 6nemli faktorlerden biridir. Ayrica
ana yap1 igerisindeki pargacik biiyiikliigii de kompozitin mukavemetini etkiler. Pargacik
takviyeli kompozitler ana yapiya gore oldukca yliksek mukavemet 6zelligi gosterirler (Sen

ve digerleri, 2010).

Elastik modiiliiniin nanokompozitin tanecik igerigine bagh olarak farkli degisimleri Sekil

2.14a ve Sekil 2.14b’de verilmistir.
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Sekil 2.14. Elastiklik modiiliiniin nanokompozitin tanecik igerigine bagli degisimleri
(Yasmin ve digerleri, 2006a; Yasmin ve digerleri, 2006b).

Yasmin ve digerleri (2006a, 2006b) tarafindan yapilan ¢aligmalarda polimerik
nanokompozit malzemelerin elastiklik modiiliiniin kompozit igerisindeki tanecik miktarina
bagli artan bir degisimi oldugu ortaya konulmustur. Her iki calismada matris malzemesi
olarak epoksi regine kullanilmistir. Fakat, nano takviye tanecikleri olarak ilk ¢alismada
(2006a) grafit ve kil kullanilarak tiretilen iki farkli polimerik kompozitin elastiklik modiilleri
karsilastirilmistir (Sekil 2.14-a). ikinci ¢alismalarinda (2006b) ise matris farkli iireticiler
tarafindan tiretilen iki farkli nanokil tanecikleri ile takviye edilmistir (Sekil 2.14-b). Her iki
sekilden polimerik nanokompozitin elastiklik modiiliiniin artan tanecik icerigi ile arttigi

acikca goriilmektedir.
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3. PEM YAKIT HUCRELERI

3.1. Tarihsel Gelisimi

3.1.1. Yakat hiicrelerinin tarihsel gelisimi

Yakit hiicrelerinin uzun bir ge¢misi vardir. 1838 yilinda William Grove tarafindan
gelistirilen gaz pilleri teknik agidan hidrojen ve oksijen ile calisan voltaik piller olsa da
modern yakit hiicrelerinin atas1 olduklari kabul edilir (Giines, 2015). Sistemde siilfiirik asit
icerisine daldirilmis tiiplerin i¢indeki hidrojen ve oksijen gazlari su olusturmak {izere ayri
ayr1 reaksiyona girerek elektrokimyasal bir pil olusturur. icat edildigi désnemde “gaz pili”
olarak adlandirilan bu bulus, daha sonra hidrojen ve oksijenin siirekli beslenmesi ile siirekli
olarak akim tireten modern yakit hiicrelerine evrilmistir. 1870 yilinda Jules Verne tarafindan
yazilan “Denizler altinda yirmi bin fersah” isimli romandaki “Nautilus” isimli denizaltida
kullanilan enerji kaynag yakit hiicrelerinin bir benzeri olarak tarif edilmektedir (Verne,
2006). Yakat hiicresi terimi (Fuel cell) ilk kez 1889 yilinda Charles Langer ve Ludwig Mond
tarafindan kullanilmistir. Langer ve Mond komiir gazi ile ¢alisan yakit hiicresi gelistirmek
icin ugras vermis ancak ayni donemde i¢ten yanmali motorlarin gelistirilmesi nedeniyle

calismalar1 golgede kalmistir (Giines, 2015).

Langer ve Mond ¢aligmalarinda, yakit hiicresinin gelecegi i¢in ¢ok dnemli bazi tasarimsal
degisiklikler yapmislardir. Elektrolit olarak gozenekli ve iletken olmayan bir diyafram
kullanmiglar ve elektrokimyasal reaksiyonlari hizlandirmak icin perfore platin levhalar
kullanarak yakit hiicrelerinde katalizor kullanimini yayginlastirmislardir. Giiniimiiz yakit
hiicreleri biiyiik 6l¢iide Langer ve Mond tarafindan gelistirilen bu tasarima benzemektedir.
1902 yilinda J. Reid bazik (alkali) yakit hiicresinin patentini almistir ancak bu tip yakit
hiicreleri F. Bacon tarafindan 1939 yilindan baglayarak gelistirilmis ve ger¢ek anlamda

uygulama sahasi bulan ilk yakat hiicresi tipi olmustur (Gtines, 2015).

3.1.2. PEM yakat hiicrelerinin tarihsel gelisimi

PEM tipi yakit hiicresi teknolojisi, 1960’11 yillarin baslarinda, General Elektrik uzmanlar
Thomas Grubb ve Leonard Niedrach'in ¢alismalar: sonucunda kesfedilmistir. Gelistirilen bu
ilk tnite, su ve lityum hidrat karistminin drettigi hidrojen ile ¢alismaktaydi. Bu yakit
karisimi, kullanildiktan sonra atilabilen ve personele kolaylikla ulastirilabilen metal bir kap
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icerisinde tutuluyordu. Hiicre kiigiik ve tasinabilirdi, fakat platin katalizorii oldukga
pahaliyd: (Biyikoglu, 2003).

Uretilen PEM yakit hiicresi ilk kez NASA’nin “Gemini” uzay aracinda kullanilmis ve
personelin su ihtiyaci da buradan karsilanmistir. General Elektrik sonraki yillarda da bu
konudaki caligmalara devam etmis ve PEM yakit hiicrelerini yeniden tasarlayarak farkl
modeller gelistirmistir. 1970 yillarinda PEM yakit hiicreleri igin su elektroliz teknolojisini
gelistirmis ve ABD donanmasina oksijen iiretim santrali kurmustur. 1980°1i yillarin basinda
ise Ingiliz Kraliyet Donanmasi, kendi denizalti filosu igin bu teknolojiyi uyarlamistir. Diinya
tizerinde yer alan pek ¢ok laboratuar da PEM yakit hiicrelerini arastirmaya baslamistir
(Bayrak, 2011).

Los Alamos Ulusal Laboratuar1 ve Texas A&M Universitesi 1980°1i yillarin sonlar1 ve
1990’11 yillarin baslarinda, PEM yakat hiicreleri igin gerekli olan platin miktarini azaltma
amaciyla deneysel arastirmalar yapmislardir. Son zamanlarda ise PEM gelistiricileri,
elektroliti giiclendirmek amaciyla hiicrelerinde hava gegirmez malzeme olan “Gore-Tex”i

kullanmaya baglamiglardir (Biyikoglu, 2003).

2003 yilinda mali destegi Almanya tarafindan saglanan, otomobillerde hidrojen
teknolojisinin gelistirilmesi amaciyla kurulmus CEP (Temiz Enerji Birligi) Aral, BMW,
Daimler Chrysler, Ford, GM/Opel, Hydro, Linde Vattenfall Europe ve Berlin Transit
Authority firmalarini bir araya getirmistir. Projede igten yanmali hibrit motorlarin direk
hidrojenle ve/veya PEM yakit hiicreleriyle calistirillmas: amaciyla ¢alismalar yapilmakta
olup bu islem igten yanmali motorlar yerine adim adim PEM yakit hiicreli gii¢ tiretim
sistemlerine gecisi ongormektedir. CEP programina uygun olarak Ford tarafindan
gelistirilen bir PEM vyakat hiicreli ara¢ (Ford Focus FCV) asagida goriillmektedir (Bayrak,
2011).
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Sekil 3.1. PEM yakat hiicreli aracin genel ¢alisma prensibi (Senol ve digerleri, 2006)

PEM yakit hiicrelerinde son on yilda daha bir¢ok yenilik saglanmis olsa da, yiiksek maliyet
ve uzun vadede performansin siirekliligi gibi problemler ticarilesmenin 6niinde engel olarak

durmaktadir (Wang, 2011).
3.2. PEM Yakit Hiicreleri ve Teknik Ozellikleri

Bilimsel literatiirdeki yaygin goriis yakit hiicresi teknolojisinin en gelismis formunun PEM
yakit hiicresi oldugu yoniindedir. PEM yakit hiicreleri yogun (kompakt) yapilar1 nedeniyle
kara tasitlarindan cep telefonlarina kadar ¢ok genis bir boyut araliginda kullanilabilir
durumdadir. Diger yakit hiicre tiplerinin kendilerine has avantajlar1 spesifik uygulama
sahalar1 yaratsa da, ulasim gibi genis kitleleri ilgilendiren 6nemli uygulama alanlarinda
karsilagilan enerji sorunlarina ¢oziim sunabilecek tek yakit hiicre tipi PEM yakit hiicresidir

(Wang, 2011).
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Sekil 3.2. PEM yakat hiicresinin ¢aligma semasi (Gtines, 2015)

PEM yakit hiicresinin avantajlar1 biiyiik oOlclide kullanilan elektrolitten kaynaklanir;
elektrolitin s1v1 yerine kat1 olmasi sizint1 ve korozyon gibi problemleri ortadan kaldirirken
membranin ince yapisi anottan katota iyon taginiminin daha hizli gergeklesmesini saglar.
Sonug olarak diger yakit hiicre tiplerine kiyasla ¢ok daha kii¢iik bir hacimde daha yiiksek
performans eldesi miimkiin hale gelir. PEM yakit hiicrelerinde diger yakit hiicrelerinde
oldugu gibi temel reaksiyon hidrojen ile oksijenin su olusum reaksiyonudur. PEM yakit
hiicresinin rolii bu reaksiyonu birbirini tamamlayan iki yar1 reaksiyona ayirarak elektron
aligverigini elektrik akimina g¢evirmektir. Anotta hidrojen gazi (Hz) elektron vererek
protonlara (H") yiikseltgenirken katotta oksijen (O) elektron alarak oksijen anyonuna (O?)
indirgenir. Elektron aligverisi anottan katota iletken bir dis devre yardimiyla gergeklesirken,
yiik dengesi de protonlarin anottan katota proton iletken zar boyunca taginmasi ile
gerceklesir. PEM yakit hiicrelerinde elektrolit olarak ticari adi Nafion olarak bilinen
membran elektrolit kullanir. Membran elektrolit poli-perflorokarbon siilfonattan olusur.

(Giines, 2015).



47

Membran
elektrot diizenegi

Anot
Polimer elektrolit

Sekil 3.3. PEM yakat hiicresi ve i¢inde ger¢eklesen reaksiyonlar (Gilines, 2015).

Nafion membran gazlara karsi gegirgen degildir, ancak su ile doyuruldugunda iyon degisimi
yoluyla hidrojen katyonlarmi (proton) iletebilme Ozelligine sahiptir. Polimer membran,
gozenekli ve elektriksel iletkenligi ytiksek iki elektrot arasinda sikistirilmistir. Elektrotlar
genelde karbon bazli gézenekli malzemelerden olusturulur. Elektrotlar ile polimer membran
arasindaki arayiizde katalizor partikiillerinden olusan bir tabaka vardir. PEM Yakit
hiicresinde meydana gelen yar1 reaksiyonlar asagidaki gibidir (Giines, 2015):

Anot reaksiyonu: Ho —2H" + 2¢ (3.1)
Katot reaksiyonu: %2 Oz + 2e + 2H* — H20 (s1v1) (3.2)
Toplam reaksiyon: Hz + % 02— H20 (siv1), E® = 1,229 V (3.3)

PEM yakit hiicresini benzersiz kilan 6zellik, diisiik sicaklikta ¢alisan yakit hiicreleri i¢inde
kat1 bir elektrolit kullanan (PEM) tek yakit hiicresi tipi olusudur. PEM yakit hiicresinin en
onemli bilesenlerinden biri olan nafion membran, elektriksel olarak tamamen yalitkan olup
sadece art1 yiiklii protonlar: iletebilme 6zelligine sahiptir. Nafion membran ayni zamanda
gazlara kars1 da gecirimsiz olmal1 ve gaz gecisine (gas crossover) izin vermemelidir. Nafion
membranlar yliksek sicakliklarda proton iletebilme 6zelliklerini kaybederler. Bu nedenden

dolayr PEM yakit hiicresinin ¢alisma sicakligr 90 °C altindadir. Diger yandan elektrotlarda



48

yiirliyen reaksiyonlarin kinetik hizi diisiik sicakliklarda olduk¢a yavastir. Bu sartlarda
reaksiyonu hizlandirmak ve aktivasyon kayiplarinin dniine gecebilmek i¢in platin gibi pahali

katalizorlerin kullanilmasi gerekir.

Elektrokimyasal reaksiyonlar elektrolit ile membran arasindaki arayiizde yer alan
katalizorlerin yiizeyinde gergeklesir. Anotta hidrojenin yiikseltgenme reaksiyonu
gerceklesir. Membranin bir yanindan beslenen hidrojen gazi, katalizor yiizeyinde zayif HPt
baglar1 olusturarak proton ve elektronlara ayrilir. Hidrojenin ayrigsmasindan agiga cikan
protonlar (H+) iyon degisim 6zelligi bulunan membran yoluyla, elektronlar ise elektrotlar,
akim kolektorleri ve dis devre lizerinden membranin diger yanindaki elektrota dogru hareket
ederler. Elektronlar bu elektrot ile membran arasindaki katalizoriin yilizeyinde polimer
membran yoluyla gelen protonlarla ve beslenen oksijen gaziyla karsilasirlar. Oksijenin iki
proton ve iki elektron alarak suya indirgendigi bu elektrot hiicrenin katodunu olusturur.
Reaksiyon sonucu olusan su sistemden uzaklastirilir. Es zamanli yiiriiyen iki yar
reaksiyonun toplaminda hidrojen ve oksijen gazlarinin reaksiyonu ile su ve 1s1 olugurken, dig

devreden gecen elektronlar dogru akim iiretir (Gtlines, 2015).

3.3. PEM Yakit Hiicrelerinin Calisma Prensibi

Proton Degisimli Membran (Proton Exchange Membrane-PEM) yakit hiicresi temel olarak
bir kat1 polimerik membran (zar) ve karbon esasli elektrotlardan olusmus en yaygin kullanim
olanag1 bulan hiicre tipidir. Polimer elektrolitli membran yakit hiicresi olarak ta
isimlendirilen bu tip hiicreler 6zellikle portatif gii¢ ve ulagim uygulamalarinda kendilerine
ciddi bir yer edinmislerdir. Hiicrede kullanilan membran genellikle poli-perflorosulfonik asit
veya Nafion’dur. Bu membrandan protonlar gegebilmesine ragmen elektronlarin gegisi

miimkiin degildir (Bayrak, 2011).

PEM yakat hiicrelerinin igletim sicakligi 20-100 °C aralifinda olup bu sicaklik aralig: hiicre
ici kimyasal reaksiyonlarin istenilen hizda gergeklesmesi icin yeterli degildir. Bu nedenle
reaksiyonlar1 hizlandirmak i¢in elektrotlarin membrana bakan ylizleri ince platinyum
tabakalar (katalizor) ile desteklenmektedirler. Ancak yakit olarak kullanilan hidrojenin
icerisinde CO safsizliklar1 bulunuyorsa bu durumda anot tarafinda katalizor olarak Pt-Ru
(platinyum-rutenyum) alasimi kullanilir. Hiicrede goriilen elektrokimyasal reaksiyonlar bu

katalizorlerin ylizeyinde gerceklesir.
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PEM vyakit hiicresinde hidrojen ve oksijen anot ve katot katalizor tabakasina gaz akis
kanallar1 ve gaz difiizyon tabakas: aracihigiyla tasinir. Uriin olarak ortaya cikan su ise gaz
difizyon tabakasi ve akis kanallarinca hiicre disina gonderilir. Katalizor tabakalarda
gerceklesen reaksiyonlar sonucu ise giic ve atik 151 elde edilir. Gaz reaktantlarin akis
kanallarindan katalizor tabakalara, fazla suyun ise katalizor tabakalarindan akis kanallarina
ulasabilmesi i¢in gaz difiizyon kanallar1 yeterli miktarda acik gézenege sahip olmalidir (You
and Liu, 2006).

Uzerinde en ¢ok arastirma yapilan yakit hiicrelerinden olan PEM ile ilgili arastrmalar
sonucunda gegmisten bugiine katalizor kullanim oranlart disiiriilmiis, CO’nun zehirleme
etkisi secici katalitik oksidasyon kullanilarak azaltilmis ve gii¢ artisi saglanmistir.
Arastirmalar sonucunda PEM yakit hiicrelerinin maliyetleri giderek azalmakta ve her gecen

giin diger sistemlerle daha iyi rekabet edebilir hale gelmektedir (Biyikoglu, 2003).

PEM vyakit hiicresinin ¢alisma prensibine goére anot tarafi gaz akis kanalindan beslenen
hidrojen gazi anot yiizeyinde atomlarina ayrisir, katalizor yiizeyinde zayif H-Pt baglar
olusturarak proton ve elektronlarina ayrilir. Bu elektrot yiikseltgenme yari reaksiyonunun

gergeklestigi yer oldugu icin anot olarak adlandirilir (Bayrak, 2011).

|" B
\ J H
v HIDROJEN H,

Sekil 3.4. Hidrojen molekiillerinin anot yiizeyinde atomlarina ayrismasi (Bayrak, 2011)
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4H — 4H*'+ do-

.o,

Sekil 3.5. Katalizor destegi ile hidrojen atomlarinin proton ve elektronlarina ayrismasi 1)
elektron 2) proton 3) anot 4) katot (Bayrak, 2011)

Hidrojenin ayrismasi ile agiga ¢ikan protonlar iyonik gegirgenligi bulunan membran
icerisinden, elektronlar ise elektrotlar, akim kolektorleri ve dis elektrik devresi tizerinden

membranin diger yanindaki katot elektrota hareket ederler.

Sekil 3.6. Protonlarin membranin igerisinden gecerek katot katalizériinde toplanmas: 1)
proton 2) elektron 3) oksijen 4) katot 5) anot

Elektronlar bu elektrot ile membran arayiiziinde yer alan katot katalizoriin yiizeyinde
membran icerisinden gelen protonlarla ve katot tarafi gaz akis kanalindan beslenen oksijen

gaziyla karsilasirlar.
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O, +4H* + 46— 2H O

Sekil 3.7. Oksijen, proton ve elektronlarin katot katalizorli destegiyle reaksiyona girerek su
olusturmalar1 1) proton 2) katot 3) su

Burada oksijen iki proton ve iki elektron alarak suya indirgenir. Reaksiyon sonucu olusan su
beslenen oksijen gazinin da yardimiyla hiicreden uzaklastirilir. Ayn1 anda gergeklesen bu iki
yar1 reaksiyonun toplaminda hidrojen ve oksijen gazlarinin reaksiyonu sonucu su ve 1S1 agiga

cikarken, dis devreden gegen elektronlar tarafindan da elektrik akima dretilir.

PEM yakit hiicresini diger hiicrelerden ayiran ve on plana ¢ikmasini saglayan temel
ozellikler su sekilde siralanabilir (Bayrak, 2011):

e Basit yapihdir, hiicrenin tiretimi nispeten daha basittir.

e Hizli baslama ve hizli cevap verme (response) 6zelligine sahiptir.

e Hiicre igerisinde korozif etki yapacak serbest bir siv1 yoktur.

e Yiiksek verimlilige ve gii¢ yogunluguna sahiptir.

e Diisiik sicaklik nedeniyle malzeme korozyon sorunu son derece azdir.

e Uzun omiirlidir.

e Biiyiik basing farklarina dayaniklidir.

Bu avantajlarinin yaninda PEM hiicreleri ile ilgili bazi olumsuzluklar ise su sekilde
siralanabilir (Bayrak, 2011):

e Polimerik membranlarin pahali olmasi hiicre maliyetini yiikseltmektedir.

e Membranda su yonetimi performans agisindan kritik dnemdedir.

e CO toleransi son derece diistiktiir.
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e Uzun omirli, yiiksek performans gosteren ve daha az katalizére ihtiyag duyan
elektrotlarin gelistirilmesine ihtiyag vardir.

e Yakit igsleme tinitesi ile sicaklik agisindan uyum zorluklar: dogabilmektedir.
3.4. PEM Yakit Hiicresi Calisma Voltaji ve Polarizasyon Egrileri

Voltaj (gerilim) ile akim yogunlugu arasinda ¢izilen egri polarizasyon (kutuplagsma) egrisi
olarak adlandirilmaktadir. Yakit hiicreleri icin teorik olarak hesaplanan caligsma voltaji
degeri ile pratikte elde edilen deger birbirinden oldukc¢a farklidir. Yakat hiicresi ¢alistiginda
elde edilen voltajin, teorikteki degerden epeyce kiigiik oldugu goriiliir. Akim yogunluguna
kars1 pil voltaj grafiginde (I-V egrisi) goz Oniine alinmasi gereken noktalar sunlardir
(Kurtcephe, 2006):

* Agcik devre voltaj1 teorik voltajdan kiictiktiir.

+ lIk basta voltajda hizl1 bir diisiis meydana gelmektedir.

» Daha sonra voltaj dogrusal ve daha yavas diismektedir.

* Bazen voltajin hizlica diistligii yerde ¢ok yiiksek akim yogunlugu vardir.

‘5 Teonk Yolta) {1,234
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_\""-\__‘_‘_ i
o 0.8 - e— ——— Chimik Kayiplar
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E 0.6 —
(=)
=
E —
04 Konsantrasyon Kawiplan
0.2
0= | | | | |
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Akim yoguniudu (maysocmz]

Sekil 3.8. PEM yakait hiicresi teorik ve gergek akim-voltaj karakteristigi (Erkan, 2009)

Glig, akim ve voltajin iirlinlidiir. Gii¢ yogunlugu ise akim yogunlugu ile voltajin {irtiniidiir.
Polarizasyon egrisinden elde edilen sonuglardan hareket edilerek, giic yogunlugu ile akim
yogunlugu arasinda ¢izilen bir egri ile yakit hiicresinin ulasabilecegi maksimum giic

yogunlugu hesaplanmaktadir (Erkan, 2009).



53

W =V.i (3.4)

V = Voltaj (V)

i = Akim yogunlugu (mA/cm?)

W = Gii¢ yogunlugu (mW/cm?)

3.4.1. Voltaj diisiis nedenleri

Yakit pilinin karakteristik voltaj-akim (V-I) grafigindeki akim arttikga voltaj disiisiine

neden olan kayiplar asagida maddeler halinde verilmistir (Kurtgephe, 2006):

Aktivasyon kayiplari: Bu kayiplar elektrot ylizeyindeki reaksiyonlarin yavas
gerceklesmesinden kaynaklanmaktadir. Uretilen voltajin bir kismi elektronlarin
elektrotlara veya elektrotlardan disar1 transferini saglayan elektrokimyasal reaksiyonlari
gerceklestirmek i¢in kullanilmaktadir.

Yakit Gegisi ve I¢sel Akimlar: Bu kayiplarda elektrolitten katot tarafina gecen yakit katot
tarafinda elektrokimyasal reaksiyona girerek lokal kisa devre olusturmasindan ve ideal
olarak sadece iyon gecirmesi gereken elektrolitin ayn1 zamanda bir miktarda elektron
gecirmesinden kaynaklanmaktadir.

Ohmik Kayiplar: Bu kayiplar elektrot malzemelerinin, akim toplayicit vb malzemelerin
elektron gegisine ve elektrolitin iyon gegisine olan direncinden kaynaklanmaktadir.
Ohmik kayiplar akim yogunlugu ile dogru orantilidir.

Kiitle Tasinim1 yada Konsantrasyon Kayiplari: Bu kayiplar elektrot yiizeyinde yakit ve
oksijen konsantrasyonun degismesinden (azalmasindan) kaynaklanmaktadir. Ozellikler
yiiksek akim yogunluklarinda katalitik ylizeyde reaksiyon ¢ok hizli oldugu igin gézenekli
elektrot yapisindan dolay1 katalizor ylizeyine yeterince malzeme tasinamamaktadir. Bu
nedenle reaksiyon i¢in gerekenden daha az yakit veya oksijen olmasi gerektigi kadar

voltaj iiretilememesine neden olmaktadir.

3.4.2. Yakiat hiicresi tersinmezlikleri

Yakait hiicresi ¢alisma voltaj1 i¢in biitlin tersinmezlikleri bir arada veren denklem asagidaki

gibidir:

Vhiicre = Ly (1) — AVohm - AVact - AVtransfer (35)
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Bu denklemde;

E, o,y = Tersinir agik devre voltaji
AVypm = Ohmik kayiplar
AV, = Aktivasyon kayiplari

AViransfer = Konsantrasyon kayiplari

3.5. PEM Yakit Hiicrelerinin Donanim ve Malzeme Bilesenleri

PEM yakait hiicresi y1gin1 birden fazla tek hiicrenin bir araya gelmesiyle olusturulur. Tek
hiicre bilesenleri ise proton gegirgen membran ile elektrotlardan olusan membran-elektrot
diizenegi (ing. membrane electrode assembly, MEA), sizdirmazlik contalari, 1sitma plakalari,
akis kanal plakalari, akim toplayicilar ve sonlandirma plakalari kullanilir (Sekil 3.9).
Membran elektrot diizenegindeki elektrotlar da kendi igerisinde gaz difiizyon tabakasi ile

katalizorle yiiklenmis aktif tabaka seklinde iki bilesene ayrilabilir (Giines, 2015).

Sonlandirma plakas:
Akis kanallan

S1zdirmazlik contasi

MEA Isitma plakalan

Hiicre destesi

Sekil 3.9. PEM yakit hiicresi y1gin1 (Mehta ve Cooper, 2003)

PEM vyakit hiicresindeki reaksiyonlar MEA igerisinde gerceklesir. MEA disindaki
bilesenlerin gorevi gazlarin MEA’ya dagitimi ile artan gazlarin ve suyun uzaklastirilmast,
elektrik akiminin iletimi ve MEA i¢in mekanik destegin saglanmasidir. MEA igerisindeki

membranin proton gegirgen 6zelligini korumasi i¢in yapisinda belli oranda nem bulunmasi
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gerektiginden yakit ve hava hiicreye girmeden once nemlendirme iinitesinden gegirilir

(Mehta ve Cooper, 2003).

3.5.1. Polimer elektrolit membran

Polimer elektrolit membranli yakit pili (PEMYP), yakit hiicresi yakit olarak hidrojeni,
oksitleyici olarak da oksijeni kullanarak bunlarin kimyasal enerjilerini elektrik enerjisine
dontstiiren bir diizenektir. En 6nemli uygulama, General Elektrik tarafindan 1 kW yakit
pilinin uzay araglarinda kullanilmasiyla gerceklestirilmistir. Ardindan Amerika Birlesik
Devletleri’nde ulasim uygulamalari i¢in gelistirilmis ve bir¢ok tasima uygulama alanlarinda
kullanilmis bir yakit tirtidir. PEMYP’de, elektrolit olarak proton ileten polimerik zar
kullanilir ve 80-100 °C sicaklik araliginda g¢alisir. Bu tip yakit hiicrelerinin tiretimleri basit
olup, korozyon problemleri yoktur. Ayn1 zamanda yiiksek gli¢ yogunluklar1 elde etmek de
miimkiindiir. Zarin her iki tarafinda, reaksiyonu hizlandirmak icin katalizor kullanilir.
Hidrojen atomlarinin elektronlar1 anotta c¢ekilerek iyonize edilir ve pozitif yiiklii protonlar,
gozenekli zarin bir ucundan yayilarak katoda yonelirler. Elektronlar harici bir elektrik
devresi vasitasiyla, anottan katoda gegerler. Boylece elektrik yiikii olusturulur. Proton iletim
zar1 elektrolidi, yakit hiicresinin ¢aligmasi i¢in, hidrojen protonlarinin gegmesine izin
verirken elektronlarin ve agir gazlarin gegisini engellemek durumundadir. Sekil 3.11°de

PEM vyakat pili ¢calisma prensibi gosterilmektedir (Kaplan, 2008).

Anot : 2H>\ 4H:+4e.

Katot : Ox+4H++4e-\ 2H,0

Anot : 2H2+0,\2H,0+elektrik+1s1
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Sekil 3.10. Polimer elektrot membranli yakit pili sematik gosterimi (Kaplan, 2008)

Uzerinde gaz akis kanallar1 bulunan pleksiglas plaka, elektrik akimini almaya yarayan 304
paslanmaz ¢elik iletken malzeme, elektronlari tizerinde tutan platin-karbon igerikli katalizor,
gaz difiizyon tabakasi ve kiitle gecisine izin verip, elektronlarin gegisini durduran

membrandan olusmaktadir (Kaplan, 2008).

3.5.2. PEM katalizorleri ve destek malzemeleri

PEM katalizorleri

Yakit hiicresinin performansi elektrotlarda kullanilan katalizoriin aktivitesi ile yakindan
baglantilidir. Anottaki hidrojen yiikseltgenme reaksiyonu katottaki OIR’ye gore daha hizli
gergeklestiginden gorece daha az miktarda katalizor kullanimina imkan vermektedir. Ancak,
anota beslenen hidrojenin saf olmamasi durumunda katalizér zehirlenmesi 6nemli bir sorun
olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Hidrojen gazi ¢ogunlukla metan ve benzeri hidrokarbonlarin
ayristiritlmasi ile elde edildiginden elde edilen son iiriin icerisinde CO gibi katalizor ylizeyine
kalict olarak tutunan molekiiller igerebilir. Cok diisiik konsantrasyonlarda CO igeren
hidrojen gaz1 karisimi bile bir slire sonra katalizorlerin aktif ylizeyinin tamamen deaktive
olmasina neden olur. Platin yerine PtRu alagimlarinin CO zehirlenmesine karsi daha

toleransli oldugu bilinmektedir (Giines, 2015).
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Katot tarafindaki OIR reaksiyonunda saf oksijen yerine hava kullanilmasi durumunda dahi
katalizor zehirlenmesi ihtimali diisiiktiir. Ancak, OIR reaksiyonunun yavas gerceklesmesi
biliyiik bir katalizor maliyeti gerektirmektedir. Yakin ge¢mise kadar PEM yakit hiicresi
katotu i¢in en uygun katalizdriin platin oldugu diisiiniilmiistiir. Platin, OIR reaksiyonunun
katalizi i¢in gerekli en 6nemli temel 6zellikleri iizerinde tagimaktadir; oksijeni yiizeyinde
atomlarina ayrismasina yetecek kuvvette ancak ayni zamanda olusan iiriinlerin kolaylikla
desorplanabilmesini saglayacak zayiflikta bir bagla baglayabilme 6zelligi. Platinin bu
ozelligi dogada genelde belirli sartlarda yiizey oksitleri olusturabilen ancak reaksiyona
girmekte isteksiz metallerde (soy metallerde) goriildiigiinden, benzer metallerin tamaminin
degerli metaller kategorisinde sayilmasini da beraberinde getirmektedir. Nadir
elementlerden biri olmasina ragmen Pt diger benzer elementlere (Ru, Rh) kiyasla daha kolay
bulunabildiginden PEM yakit hiicrelerinde en yaygin kullanilan metal olmustur (Giines,
2015).

Saf platin kullanilmasi halinde dahi tipik PEM c¢aligsma sartlarinda kinetik polarizasyonlar
nedeniyle olusan katodik asir1 gerilim 0,3-0,4 V’a kadar ¢ikabilmektedir. Tersinir hiicre
potansiyelinin yaklasik 1,23 V oldugu diisiiniiliirse pratik bir PEM yakit hiicresinin
potansiyelinin genelde 1 V altinda olacagi anlasilir (ADP). Bunun yaninda, gorece yliksek
aktivitesine ragmen platinin ticarilesme asamasindaki PEM teknolojisinde biiyiik
miktarlarda kullanim1 miimkiin degildir. Bir arastirmada diinyadaki yillik platin tiretiminin
%48’inin ancak ABD’deki otomobillerin platin ihtiyacini1 karsilayabilecegi ongoriilmiistiir
(Borgwardt, 2001). Platinden daha aktif ve daha ucuz OIR katalizorlerinin gelistirilmesi icin
yapilan arastirmalar, platinin farkli gecis metalleri ile birlikte alasim ya da karigim halinde
kullanildigr ikili (binary) ya da ig¢li (ternary) katalizorlerin gelistirilmesini saglamustir.
Diizenli metalik alasimlar ya da diizensiz kat1 ¢ozeltiler seklinde olabilen bu ¢ok-metalli
fazlarin sadece platinin miktarini diisiirmekle kalmayip, elektronik ve geometrik etkiler
sayesinde katalitik aktiviteyi de artirabildigi goriilmiistiir. Cogunlukla 4’ncii ve 5’nci periyot
gecis elementleri olan Cr, Fe, Co, Ni, Cu, Pd, Ag, V, Mn gibi metaller ile birlikte
kullanildiginda katalizor yiizey oOzelliklerinin, aktif atomlarin koordinasyon sayisinin

degistigi diisiiniilmektedir (Gasteiger, 2005).

1970’lerde PtCr/C ve PtV/C ile baslayarak platinin ikili alagimlar1 {izerine yapilan
arastirmalara daha sonra {i¢lii alasimlar da dahil edilmistir. Platin alagimlarinin incelendigi

caligmalarin ¢ogunda saf platine gore daha yiiksek aktiviteler elde edilmis olsa da bu
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katalizorlerin fazla peroksit olusumu ve kararsiz yapi gibi dezavantajlart da beraberinde
getirdigi gorilmistiir. Oishi ve Savodogo, Pd-Co katalizoriinlin saf platine oranla daha
diisik OIR aktivitesi verdigi halde peroksit olusumunun minimum diizeyde oldugunu
gostermislerdir. Boylece platinin Pd i¢eren alasimlarinda belirli oranlarda Co katilmasinin 4
elektronlu yolu tesvik edecek sekilde mekanizmayi etkiledigini belirlemislerdir (Oishi,

2013).

Ou, platinin ikili alagimlarindaki (PtM, M=Fe, Co, Ni, Cu ve W) muhtemel aktivite artisinin
nedenlerini aragtirmak i¢in yogunluk fonksiyonu teorisi (DFT) ¢alismalari yiiriitmislerdir.
Atomik diizeyde geometri optimizasyonu ve elektronik yapi hesaplamalar1 sonucunda Pt
atomunun elektronik konfigiirasyonunun soy olmayan metallerle alasimlandiktan sonra
degistigi ve bunun aktivitede artisa neden olabilecegi gosterilmistir. Katalitik aktivitedeki
artts oksijen-metal adsorpsiyon baginin kuvveti ile agiklanmis, oksijen atomunun
adsorpsiyon enerjisinin de metal atomunun d-bandina (Fermi diizeyi) bagli oldugu
belirtilmistir (Ou, 2014).

Shim ve digerleri PtFeM/C (F=Cr, Mn, Co, Ni, Cu) katalizérleri ile Luo ve digerleri
PtNiFe/C ve PtNiV/C ile kismen basarili sonuglar elde etmislerdir (Shim, 2000). Platinin
ayrica Cu, Ag ve Fe ile birlikte olusturdugu ii¢lii katalizorlerin de yiiksek OIR aktivitesi
sagladig1, bilhassa PtAgFe/C katalizoriiniin saf Pt ile kiyaslanabilir kiitle aktivitesine sahip
oldugu bulunmustur (Giildiir ve Giines, 2011).

Othman ve digerleri Pt icermeyen katalizérler iizerine genis bir literatiir arastirmasi
yapmuglardir. Pt icermeyen katalizorlerin higbiri Pt ile benzer performansi ve kararliligi
veremedigi halde bazilari, 6rnegin mezogdzenekli karbon destekli gecis metallerinin
elektrokatalitik aktiviteleri makul diizeydedir. Daha yakin zamanlarda yapilan ¢aligmalarda
azot modifiyeli mezogdzenekli karbonla desteklenmis demir bazli nanoyapilarin Pt ile

rekabet edebilecegi goriilmiistiir (Othman, 2012).

Ikili ve iiclii katalizorlerde aktivite artis1 metaller arasindaki baglarla da yakindan iliskilidir.
Alasimlardaki metalik baglarin diger kati karisimlardan farkli olarak bilesik ozellikleri
gosterdigi bilinmektedir. Genel olarak alagimlar tek fazli kati1 ¢ozeltiler, ¢cok fazli kati

karisimlar ya da fazlar aras1 ayrimin olmadig1 metallerarasi bilesikler olarak 3 temel gruba
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ayrilir. Oksijen atomunun katalizor yiizeyindeki adsorpsiyonu alagimi olusturan metallerin

bag 6zelliklerine gore degisir (Giines, 2015).

Destek malzemeleri

Katalizor destek malzemesi PEM yakait hiicresinde ¢ok onemli gorevler Ustlenir. Katalizori
izerinde tagiyan ve ona genis bir reaksiyon temas alani saglayan yap1 destek malzemesidir.
Ayrica reaktant gazlarin, drnegin katot i¢in oksijenin katalizor ile temas edebilmesi icin
destek malzemesinin hizli difiizyona elverisli bir gézenek yapisina sahip olmasi1 gerekir.
Reaksiyon sonucu transfer edilen elektronlarin aktarimi i¢in ayrica destek malzemesinin
elektriksel iletkenligi iyi olmalidir. Bu 6zellikleri tasiyabilen destek malzemelerinin ¢cogu
karbon temellidir ancak makro yapisal 6zellikleri (gézeneklilik, ylizey alani, 6rgii geometrisi

vb.) degisebilir (Giines, 2015).

Karbon bazli desteklerin 20-40 nm araligindaki mezogdzeneklere sahip olmasi, reaktant
gazlarin katalizor yiizeyine etkin bir sekilde taginimi ve kimyasal tiirlerin difiizyonunu
kolaylastirmasi i¢in avantajlidir. Destek malzemesi ile metal partikiilii arasinda ayrica bir
etkilesim de s6z konusudur. Katalizorler karbon destek {izerine bagli oldugundan destek
malzemesinin kendisi de reaksiyon mekanizmasina dogrudan ya da dolayli yoldan dahil
olabilir. Bu etkilesim iki sekilde miimkiindiir; birincisi destek malzemesi katalizoriin
elektronik konfigiirasyonunu etkileyebilir. Ikinci etki geometrik etkidir. Destek malzemesi
katalizor partikiillerinin seklini ve morfolojisini modifiye edebilir. Bu baglamda, yakit
hiicreleri alaninda yapilan arastirmalarin 6nemli bir konusu da yeni karbon desteklerin

gelistirilmesi yoluyla elektrokatalitik aktivitenin gelistirilmesidir (Antolini, 2009).

Katalizor desteginin yakit hiicresindeki kararlili§i yeni malzemelerin gelistirilmesinde
onemli bir kriterdir. Yiiksek ylizey alaninin yani sira, gézeneklilik, elektriksel iletkenlik ve
korozyona dayaniklilik da iyi bir katalizor desteginin se¢iminde 6nemlidir. Eger katalizor
partikiilleri yakit hiicresinin ¢alisma omrii siiresince yapilarini koruyamazsa bir siire sonra
performansta diislis gozlenir. Oksijenin varliginda destek malzemesinin korozyona ugrama
ihtimali vardir. Ornegin fosforik asit yakit hiicresinin gelistirilmesi siirecinde karbon
destegin zamanla bozuldugu ve bunun hiicre i¢in 6nemli problemler dogurdugu goriilmiistiir.

PEM vyakat hiicrelerindeki asidik ortam fosforik asit hiicrelerindekine gore farklidir. PEM
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yakit hiicresi 100 °C altinda calisir bu sebeple PEM sartlarinda destek malzemesi daha uzun
Oomiirlidiir (Antolini, 2009).

1990’11 yillara kadar katalizor destek malzemesi olarak ¢ogunlukla karbon siyahlar1 (carbon
black) kullanilmistir. Katalizorlerin aktivitesini artirmak ve difiizyon kayiplarini azaltmak
icin son yillarda yine tamamina yakini karbon bazli olmak iizere bir¢ok farkli malzeme tipi
gelistirilmistir. Karbon siyahlar1 ile karsilastirildiginda bu malzemeler nano o6lgekteki
yapisal diizenlemeleri (nanotiipler), gézenek dokular1 (mezogdzenekli karbon), ve makro
Olcekteki formlar1 (makrokiireler) bakimindan oldukca farkli 6zelliklere sahiptir (Giines,
2015).

3.5.3. Gaz difiizyon tabakalari

Gaz Diflizyon Tabakalar1 (GDT)’ler, biri anot tarafinda digeri de katot tarafinda olmak iizere
gozenekli karbon kagidindan ya da karbon kumasindan, genelde 100-300 um kalinliginda
iretilirler. GDT, elektrotun aktif olmayan (katalizor yiiklii olmayan) boliimii olarak
diistintilebilir, hatta bazen katalizor tabakasinin da GDT’nin bir pargast oldugu kabul edilir.
GDT katalizor tabakasi i¢in mekanik bir destek saglar. Gozenekli yapist gazlarin katalizor
tabakasinin tiim yiizeyiyle temas edecek sekilde dagitilmasini mimkiin kilar. GDT
imalatinda en sik kullanilan malzemeler olan karbon kagidi ile karbon kumasindan (carbon
cloth) hangisinin digerine daha iistiin olduguna dair kapsamli bir aragtirma yapilmamistir
ancak iiriin olarak olusan suyun idaresinde karbon kumasmin karbon kagidina gore bazi
uistlinliikleri tespit edilmistir. Buna ragmen her iki malzeme de GDT malzemesi olarak
kullanilmaktadir (Mehta, 2002). Gaz difilizyon tabakasinda aranan ozellikler; reaktant
gazlarin diflizyonunu kolaylastiracak sekilde biiyiik gozenek hacmine sahip olmasi,
elektriksel iletkenliginin iyi olmasi, MEA’y1 tasiyabilecek 6l¢lide mekanik dayanikliliga
sahip olmasi ve aktif tabakanin homojen olarak dagilabilmesi i¢in katalizor karisimina karst

hidrofobik itme kuvveti uygulamamasidir (Giines, 2015).
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Proton Karbon Akim
iletken  destekl: iletken
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PEM Katalizor GHAL
tabakasi

Sekil 3.11. GDT, aktif tabaka ve membranin MEA icindeki yerlesimi (Giines, 2011)

3.6. PEM Yakit Hiicrelerinin Performansina Etki Eden Faktorler

3.6.1. Katalizér kullanim orani ve transport ozellikleri

PEM yakat pilinde enerji tiretilirken meydana gelen olaylar dizisi; 1s1 transferi, madde ve
iyon transferi, ¢ok fazli akis ve elektrokimyasal reaksiyonlar gibi kompleks bir yapiya
sahiptir. Yakit pili calismast boyunca meydana gelen bu olaylar ve pilde kullanilan
malzemeler arasindaki iligki, yakit pilinin yayginlagmas: ontindeki baslica iki engel olan
dayanim ve maliyet konularin1 agmak a¢isindan kritik 6nemdedir. Yakit pili igerisinde
gerceklesen olaylar, membran elektrot yapis1t (MEA), gaz akis kanallar1 ve bipolar tabakalar
icerisinde ylriimektedir. MEA birlesik bir yap1 olup, katalizér tabakasini, elektrolit olarak
kullanilan membrani, gaz difiizyon tabakasi (GDL) ve mikro gdézenekli tabakanin birlikte
olusturdugu gaz difiizyon ortamini (GDM) kapsamaktadir (Wang ve digerleri, 2011). PEM

yakit pilinde meydana gelen olaylarin sematik gdosterimi Sekil 3.12°de verilmistir.
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Sekil 3.12. PEM yakat pilindeki olaylarin bolgesel olarak iki boyutlu gosterimi (Jacobson
2006)

PEM yakit pillerindeki olaylarin gelisiminde olaylar, asagidaki sirayla meydana gelmektedir

(Wang ve digerleri, 2011; Oztiirk, 2016):

(1) Hidrojen gazi1 ve oksijen gazi/hava sirasiyla anot ve katot elektrottaki gaz akisg
kanallarina beslenmektedir.

(2) Hidrojen ve oksijen gazlar1 gézenekli gaz difiizyon tabakasi ve mikro gézenekli tabaka
boyunca akmakta ve katalizor tabakasina diflize olmaktadir.

(3) Hidrojen gazi, protonlarina ve elektronlarina ayrismak iizere, anot elektrotun katalizor
tabakasinda ylikseltgenmektedir.

(4) Polimer membran boyunca protonlarin katot elektrota aktarimi saglanmaktadir.

(5) Elektronlar karbon destek vasitasiyla anot elektrotta akim toplayicilara iletilmekte daha
sonra dis devre yoluyla katot elektrottaki akim toplayicilara gelmektedir.

(6) Oksijen gaz1 katot elektrotta su olusturmak iizere aktarilan proton ve elektronlarla

birlikte indirgenmektedir.
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(7) Uretilen su, katottaki gaz difiizyon tabakasi ve mikro gdzenekli tabaka boyunca
aktarilarak katalizor tabakasindan uzaklagtirilmakta ve nihayetinde katot elektrotun gaz
akis kanallarindan disar1 atilmaktadir.

(8) Aciga ¢ikan 1s1 karbon destek ve bipolar tabakalar yoluyla hiicre disina aktarilmaktadir.

3.6.2. Su, hava, sicaklik ve gii¢c yonetimleri

PEM yakit pillerinde su yonetimi i¢in evrensel olarak uygulanan genel bir strateji
bulunmamaktadir. Ciinkii PEM yakit pili bilesenlerinin her biri icerisindeki su yonetimi,
sisteme besleme yapilan akimin nemlenme diizeyi, calisma sicakligl, reaktanlarin
stokiyometrik oran1 gibi ¢alisma sartlarinin yani sira, bilesenlerin fiziksel karakteristigi gibi
bir¢cok parametrenin etkisi altindadir (Atiyeh ve digerleri, 2007). Her ne kadar PEM yakit
pilinde, en etkin su yonetimini saglamak, kesin stratejilerle belirlenmis olmasa da, bu
konuyla alakali olarak yiiriitiilen ¢aligmalar iki ana baslik kapsaminda incelenebilir.
Birincisi, basing disiisii, sicaklik ylikselmesi, ters yonde akisin saglanmasi gibi yakit pilinin
isletimiyle alakali parametrelerin degistirilmesidir. ikincisi ise gaz akis alani, membran
elektrot yapis1 ve gaz diflizyon tabakasi gibi yakit pilinin ana bilesenlerinin optimum

tasariminin saglanmasidir (Chen ve digerleri, 2004).

Etkin su yoOnetimi i¢in gelistirilen stratejiler, hiicre icindeki iki fazli akisi anlamaya
yoneliktir. Yakat pili hiicresinde meydana gelen tagsma olayini gozlemlemek i¢in kullanilan
metotlar dogrudan ve dolayli olmak {iizere iki ana sinifa ayrilmistir. Dogrudan metotlarda,
s1v1 suyun olusumunu ve hiicreden uzaklagtirilmasini gézlemlemek i¢in, saydam hiicre veya
notron radyografisi gibi yerinde gorlintiilleme teknikleri kullanilmaktadir. Dolayli
metotlarda, iki fazli akigin tabiatin1 tahmini olarak belirlemek icin, basing diismesindeki
dalgalanma gibi disaridan Olgiilebilen bir parametreye dayali teknikler kullanilmaktadir.
Kalma stiresi dagilimi metodu da, ¢alisan hiicre icinde mevcut olan suyu tespit etmek ve
miktarmni belirlemek i¢in son zamanlarda gelistirilmis olan bir diger dolayl1 6l¢iim teknigidir

(Hussaini and Wang, 2009).

Lee ve digerleri (2015) diisiik sicaklikta isletilen pillerde, yogunlasan suyun, katalizor
tabakasindan ve gaz diflizyon tabakasindan gideriminin zor oldugunu belirterek, bu sorunun
¢Ozlimii i¢in, katot elektrot katalizor tabakas1 ve gaz kanallar1 arasinda basing farki meydana
getirmis ve havanin katot elektrota akis hizimi diisiik tutmustur. Bu yontemin suyun

gideriminde etkili oldugu, seffaf yakit pili test sistemi kullanilarak dogrulanmustir.
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Kahveci and Taymaz (2014), hidrojen akis hizi, oksijen akis hizi, pil sicakligt ve
nemlendirme sicakliklar gibi parametreleri kontrol altinda tutarak, PEM yakait pilinde su ve
151 yonetiminin saglanacagini belirtmistir. Hidrojenin akis hiz1 2,5-5 L/dak, oksijenin akis
hiz1 3-5 L/dak, nemlendirme sicakliklar1 40-70 °C ve hiicre sicakligr 40-80°C araliginda
degistirilmistir. Yiizey tepki yontemi kullanilarak, bu c¢alisma parametrelerinin optimum
durumlar belirlenmistir. PEM yakit pilinden elde edilen gii¢ yogunlugunu etkileyen baslica
faktoriin, pil sicakliglr ve nemlendirme sicakligr oldugu ifade edilmis; hidrojen ve oksijen
gaz akis hizlar1 i¢in maksimum gili¢ yogunluguna sirasiyla 4,91 L/dak ve 3,45 L/dak

degerlerinde ulasilmistir.

Hem hava hem hidrojen gazi hiicreye gonderilmeden 6nce nemlendirildigi zaman, yiiksek
akim yogunlugunda, hiicreden daha diisiik performans elde edilmektedir. Bu iki nedenle
aciklanabilir. Birincisi, hava nemlendirildigi zaman, nemlenmeden ileri gelen su buharinin
havanin igindeki oksijenin kismi basmcim diisiirmesidir. Ikincisi ise, yiiksek akim
yogunlugu alaninda, hiicrenin reaksiyon sonucu daha ¢ok su agiga c¢ikarmasi ve tagma

olaymin daha baskin bir etkisinin olmasidir (Qi and Kaufman, 2002).
3.7. Siiperhidrofobik Yiizeyler

Stiperhidrofobiklik, yiizeye Tlizerinden su itme 0Ozelligi kazandirmak i¢in, kimyasal
kompozisyonun ve yiizey plriizliiliigiiniin bir araya geldigi ve suyun, ylizeye diistiigli zaman
yiizeyden sigramasina ve yiizey {izerinden yuvarlanmasina sebep oldugu bir etkidir. Bir
stiperhidrofobik yiizey, iizerine su diistiigii zaman, suyun yiizey lizerinde miikemmel bir
kiiresel sekil aldig1 ve yiizeyden kaymak icin olduk¢a kiigiik bir kayma acisina ihtiyag
duydugu yiizeydir. Suyun yiiksek temas agis1 ve diisiik kayma agisina ilaveten, biyolojik ve
teknik uygulamalar i¢in 6nemli olan ve siiperhidrofobik yiizeyi tanimlayan bir {igiincii

ozellikte suyun ylizeyden sigrama miktaridir (Latthe ve digerleri, 2014).

Dogadaki bitki ve hayvan tiirlerinin bazilari, iyi Ol¢lide diizenlenmis mikro yapilari
sayesinde suyu itme Ozelligi gostermektedir. Dogadaki bu spesifik yiizeylerden ilham
almarak olusturulan yapay siiperhidrofobik yilizeyler, arastirma calismalarinda ve
endiistriyel uygulamalarda oldukca ilgi gormektedir. Dogada var olan siiperhidrofobik
yiizeylerin 1slanabilirlik 6zelligi, kimyasal kompozisyondan ve yilizey topografisinden

etkilenmektedir. Bu nedenledir ki siiperhidrofobik ylizey olusturmak, ylizey piiriizliliigiini
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ve yiizeyin serbest enerjisini uygun sekilde ayarlamakla miimkiin olabilmektedir.
Stiperhidrofobiklik bir damlanin yiizeyle temas etme agisiyla tanimlanmaktadir ve
stiperhidrofobik yiizey olmasi i¢in temas agisinin 150°’den biiylik olmas1 gerekmektedir.
Temas agis1 Ol¢iisti, siiperhidrofobik yiizey i¢in, suyu yiizeyden itme Olgiitli olarak onemli

bir karakteristiktir (Wang ve digerleri, 2014).

Cok sayida yayinda ve ¢esitli yaklasimlarda gozlendigi gibi, siiperhidrofobik yiizeylerin
hazirlanmasi1 ve teorik olarak modellenmesi i¢in ¢alismalar yapilmis ve bu tiir yiizeylerin
hazirlanmasi i¢in ¢ok sayida strateji gelistirilmistir. Su ana kadar, yiizeyi pliriizlendirme
islemini takiben hidrofobiklestirme islemi yapilmasi ya da diisiik ylizey enerjili malzemeleri
plrtizlii bir ylizeye doniistiirme islemleri, siiperhidrofobik yiizey olusturmak i¢in yaygin
olarak kullanilan iki prosediir olmustur. Son yirmi yildan beri, dogadaki siiperhidrofobik
yiizeylerden ilham alinarak, yapay sekilde olusturulan siiperhidrofobik yiizeyler i¢in ¢esitli
hazirlama metotlar1 gelistirilmistir. Bunlar; faz ayrilmasi, elektrokimyasal biriktirme, kalip
metodu, emiilsiyon, plazma metodu, kristallenme kontrolii, kimyasal buhar biriktirme, yas
kimyasal reaksiyon, sol-jel prosesi, litografi, elektro lif ¢ekimi yontemi, ¢ozeltiye daldirma

gibi literatlirde ad1 gegen ve uygulanan metotlardir (Latthe ve digerleri, 2012).

Iki farkli boyutta (alt-u ve nm) yiizey piiriizliiliigii, diisiik yiizey enerjili malzemelerle
birlestirildigi zaman, siiperhidrofobik bir ylizeyin efektif olarak yapilacagi bilinir. Dogadan
esinlenerek, arastirmacilar mikrometre boyutunda piiriizlendirilmis yiizeyler {izerinde,
nanometre boyutunda oOzellikler olusturarak, ¢ok sayida sentetik siiperhidrofobik ylizey
tasarlamislardir. Hazirlanan siiperhidrofobik ylizeyler sadece temel aragtirmalarda degil ayni

zamanda pratik uygulamalarda da biiyiik bir potansiyele sahip olmustur (Joo et al. 2014).

Ideal olacak sekilde ifade edilirse, bir stvinin kati bir yiizey iizerindeki temas agisi, stvinin
yiizey gerilimine, katinin ylizey enerjisine ve bu ikisi arasindaki etkilesime baghdir. Sekil
3.14°de gosterildigi gibi saf bir siv1 diislintildiiglinde, y1gmn siv1 i¢indeki molekiiller bitigik
olduklar1 molekiillerle etkilesim halindedir ve dolayisiyla net kuvvet sifir olmalidir. Polar
olmayan sivilarda etkilesimler Van der Waals kuvvetlerinden, su gibi polar sivilardaki
etkilesimler ise hidrojen baglarindan kaynaklanmaktadir. Diger yandan kati yilizeyle temas
halinde olan molekiiller, etraflarini ¢evreleyen diger molekiillerle her yonden etkilesim
halinde bulunamadiklari i¢in ve dengelenmis bir net kuvvet olusamadigi i¢in, bolgesel olarak

asimetrik bir etkilesim hali ortaya ¢ikmaktadir. Bu asimetrik durum, yiizey gerilimi olarak
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adlandirdigimiz ig¢sel bir kuvveti dogurur. Yiizey gerilimi dedigimiz olgu, siv1 igerisinde
enerji anlaminda meydana gelen boslugu minimize etmek ic¢in sivinin geometrisini
degistirerek, kiiresel bir form almasini saglar. Genellikle, kat1 bir yiizey i¢in, yiizey enerjisi
ifadesi kullanildiginda, ona denk bir anlamda sivinin ylizey geriliminden de bahsedilebilir

(Yoon ve digerleri, 2014).

L

Sekil 3.13. Siv1 yiizeyindeki etkilesimlerin asimetrik dagilimindan &tiirii gelisen, siv1 yiizey
geriliminin sematik gdsterimi (Yoon ve digerleri, 2014)

Temas agist kat1 bir ylizeyin hidrofobikligini belirlemede, yaygin olarak kullanilan 6nemli

bir parametredir (Sekil 3.14).

Duz Yizey
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/. . .
/
/ ‘. ;
P n Sty ¢
b O ah o ant
\ .

b LT LA

Kati

Sekil 3.14. Piiriizsiiz kat1 bir ylizeyle sivi bir damlanin temasinin sematik gosterimi (Oo:
temas agis1) (Bhushan and Jung, 2011)

Bir sistemde temas acisinin belirlenmesi i¢in kontrol edilmesi gereken parametre sayisi fazla

oldugundan, tekrarlanabilir olgiide bir temas agisi degeri belirlemek genellikle zordur.
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Degisik durumlara gore tanimlanmis temas agilari, asagidaki sekilde ifade edilmistir (Sekil

3.15):

Sekil 3.15. Su damlasinin yiizeylerdeki sematik goriintiisii (Oztiirk, 2016; Latthe ve digerleri,

2014) a. Suyla temas agis1 90°°den kiigiik olan hidrofilik yiizey, b. Suyla temas agis1 90°°den
biiyiik olan hidrofobik yiizey, c. Suyla temas agis1 150°’den biiyiik olan siiperhidrofobik yiizey

Farkl1 yapilardaki yiizeylere ait 1slanabilme karakteristikleri Sekil 3.16°da verilmistir. Damla
ve kat1 ylizey arasindaki en genis temas alani diiz ylizeyde ve mikro boyutlu yapilar
olusturulmus yilizeyde bulunmaktadir. Nano boyutta yapilarin ve hiyerarsik diizenin (6nce
mikro boyutta yapilar-sonra mikro boyutlu yapilar lizerine nano boyutlu yapilar olusturma)
olusturuldugu yiizeyler i¢inse temas alani sirastyla azalmakta, boylelikle yiizeyin hidrofobik
ozelligi gelismektedir (Oztiirk, 2016).

Diiz[ 1 Nano-yapi_

Sekil 3.16. Dort farkli yapida olusturulmus yilizeyin sematik goésterimi ve islanabilme
karakteristikleri (Oztiirk, 2016)

Mikro-yapi Hiyears-ya 1

Wenzel ve Cassie-Baxter denklemleri, siiperhidrofobik yiizeylerde suyla olan temas agisi

degerlerini tahmin etmek icin, sivi/kati ara yiizeyindeki temas alaninin boyutuna dayali
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olarak gelistirilen denklemlerdir. Bir yiizeyin 1slanabilme Ol¢iitiiniin, yiizey piiriizliliglini
ve sivi/katt ara ylizeyindeki kimyasal heterojenligi arttirarak degistirilebilecegi iyi
bilinmektedir. 1936 yilinda Wenzel, piiriizlii bir yiizey i¢in temas agisin1 su sekilde

tanimlamastir:

cos 6 = [r¥(geo) cos 05;,] (3.6)

[rY(geo)] ylzey puriizlilik parametresidir ve piriizlii ylizeyin gergek alaninin izdiisiim
alanina oranlanmasiyla elde edilmektedir. 85;, ifadesi, ayn1 kati malzemeden yapilmis diiz
yiizey lizerindeki bir damlanin, denge halinde kurdugu temas agisidir. Wenzel yaklagimina
gore, sivi ve kati arasindaki etkilesimler giiclii olmalidir ve yiizeyin tiimiiyle 1slanmasi
durumu meydana gelmelidir. Bu nedenle su damlasi, piiriizlii yiizey iizerindeki ¢ikintilar

arasina niifuz eder ve bu bosluklari tamamen doldurur (Erbil and Cansoy, 2009).

1944 yilinda Cassie ve Baxter, degisen derecelerde heterojenlige sahip, iki bilesenli
kompozit diiz bir kat1 yiizey lizerindeki su damlasinin, denge halindeki temas agis1 i¢in bir

denklem gelistirmistir:

cos B8 = f, cos O, + f,cos B, = f, cosB; + (1 — f;) cosb, (3.7)

f1 Ve f, sirastyla yiizey tizerinde kat1 bilesenlerden 1 ve 2’nin s1vi/kat1 temas alan1 kesirlerini
gostermekte, 6; ve 6; de bu bilesenlerin olusturdugu kati yiizeyler iizerindeki ayni su
damlasinin denge halindeki temas agist degerlerini gostermektedir. Tek bilesenli piiriizlii
yiizey lzerinde hava boslugu varsa, Cassie-Baxter denklemi, bu yiizey tizerindeki su
damlasinin temas agis1 degerini tahmin etmek i¢in de kullanilmaktadir. Havadaki suyun

temas acis1 degeri cos 8, = 180° oldugundan cos 8, = — 1, Esitlik 3.8;

cos 058 = [fB (geo)] + (1 + cos 6%;,) — 1 (3.8)

formuna déniisiir. [f‘8 (geo)], swkati temas yiizeyi alaninin kesrini (damla altindaki
sivi/katt temas alaninin, damla tabanina ait toplam izdiisiim alanina orani) ve 65;,, ayni
katinin diiz yiizeyi lizerinde, denge halindeki suyun temas agisin1 gostermektedir. Piirtizli
yiizey iizerindeki temas acis1 degeri 6FE, [f.¢8 (geo)] degerinin azalmasiyla birlikte

artmaktadir. Cassie-Baxter denklemi, kimyasal olarak heterojen olan ve bunun yaninda hava



69

boslugu bulunan piiriizli yiizeylerin analiz edilmesinde kullaniglidir (Erbil and Cansoy
2009).

3.8. PEM Yakit Hiicrelerinin Maliyeti

Son 20 yi1lda PEM yakat pili teknolojilerinde biiyiik gelismeler olmasina ragmen, yiiksek
maliyetli malzemelerin sistemde kullanimi (iyonomer malzemeler ve platin kokenli
katalizorler) ve diislik giivenilirlik (erken ariza ve kismen kisa dayanim) nedeniyle, PEM
yakit pilleri biiyiik dlgekte ticarilesmemektedir. Son zamanlarda aktif aragtirmalar, maliyeti
su a¢ilardan azaltma yoniinde yapilmaktadir (Li ve digerleri, 2008):

e Yiiklenen Platin katalizor miktarinin azaltilmasi

¢ Pahali olmayan malzemelerin ve yapim metotlarinin arastirilmasi

e Hiicre performansinin ve dayaniminin gelistirilmesi.

Katalizor olarak soy metallerin kullanilmasi (genellikle platinyum) maliyetini arttirmaktadir.
Platinyum katalizdrlerin karbonmonoksite karsi asir1 duyarli oluslari, yakitta yer alabilecek
karbondioksitin ayristirilmasini gerektirir. Bu ise ilave proses ve maliyete neden olur. Bu
probleme karsi, yapilan bazi tasarimlarda karbonmonoksit duyarliligi ¢ok az olan

plantinyum/ruthenyum katalizérler kullanilmaktadir (Yildirim, 2011).

3.9. PEM Yakit Hiicrelerinin Gelecegi

Yakit pilleri teknolojisi yiiksek verimi ve modiiler yapisiyla elektrik enerjisi tiretiminde ¢i1gir
acacak ve yeni bir donemi baslatacaktir. Yakit pillerinin hidrokarbon temelli caligma
prensipleri hidrokarbon yakitlarin tiikkenmesiyle bu tiir teknolojilerin kullanilmalarinin
bitecei gibi bir diislince getirirse de bu dogru degildir. Yiiksek verimli bir kimyasal yakit-
elektrik enerjisi doniisiim yontemi oldugundan, gilines enerjisi, termoniikleer enerji gibi
birincil derecedeki enerji kaynaklarindan kimyasal yakit elde edilerek tiiketiciye bu sekilde
ulastirilmasi ve tiiketim ortaminda yakitin tekrar elektrik enerjisine doniistiiriilmesi pratik
olacaktir. Ayrica yakit pillerinin kdmiir dahil her tiirlii yakiti yakabilme avantaji, birinci
derece hidrokarbon yakitlariin yakit pilleriyle kullanilabilme olasiliklarini, igten yanmal
motorlara gore de cazip kilmaktadir. Yakat pilleri, ¢evre kirlenmesi yoniinden klasik elektrik
enerjisi donilistim sistemleriyle karsilastirildiginda oldukga caziptir. Gerek yiiksek calisma
verimleri, gerekse yanma reaksiyonuna gore ¢ok daha kontrollii olarak olusturulan

elektrokimyasal doniisiim reaksiyonu nedeniyle kiikiirt ve azot oksit emisyonu sifira yakin
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degerlere diisiiriiliirken, karbondioksit emisyonu da azalmaktadir. Bu ise atmosferimizdeki

sera etkisinin gittikce 6onem kazandigi giiniimiizde oldukca onemli bir faktordiir. Yakat

pillerinin su andaki en 6nemli uygulama alani ulasim endiistrisinde igten yanmali motorlara

bir alternatif olarak gelistirilmesidir. Diinyadaki hemen hemen tiim otomobil sirketleri yakit

pilleri sistemleri lizerinde ¢alismaktadirlar. (Coban, 2017). Baz1 aragtirmacilar Davos’ taki

World Economic Forum’da Hydrogen Council ’in kurulmus olmasini 2017’nin endiistrideki

anahtar gelismesi olarak gostermektedir. Hydrogen Council yakat pilli araglar i¢in asagidaki

hedefleri koymustur:

e 350,000 ticari kamyon

e 50,000 otobiis

e Binlerce tren ve gemi

e Kaliforniya, almanya, japonya ve giiney kore’de satilan her 12 arabadan 1’1 ve yakit pilli
araglar i¢in ongoriilen 2050 hedefleri ise:

e 15 ila 20 milyon ticari kamyon

¢ 5 milyon otobiis

¢ Yolcu gemilerinin %25°1

e Trenlerin %20’si

e 400 milyon araba

Diger taraftan DOE 2050 yilina kadar hidrojen doniistimiiniin tam yapilamayacagini, ancak

yakit pili ve hidrojen sektoriinde istihdamin %0.37 artacagini yani 675 000 is alani

yaratilacagim 6ngdrmektedir. Ornegin 2035 yilina kadar otomobil pargast iiretiminde 10,000

beyaz yakali istthdami yaratilirken bu rakam mavi yakalilar i¢in 2050°ye kadar 12,000

olacaktir. Otomotiv parcasi iretiminde c¢alisgan mavi yakalilarin (eski sektordeki yer

degistirmeler de dahil) 2035’e¢ kadar 104 000 ve 2050’ye kadar 117 000 olmasi

beklenmektedir. En biiyiik is alani yaratilmasi ve yer degisimi 2015’e kadar 436 000 ve

2050’ye kadar 680 000 ile otomobil satis ve tamiri kesiminde olmasi beklenmektedir.
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4. MALZEME ve YONTEM

Literatiir arastirmalarinin  sonucunda polipropilen polimerine plazma yontemiyle
stilfonasyon ve fosfanosyon uygulanmasina karar verilmis ve iletkenligi artirmak igin farkl

oranlarda titanyum katilmistir.

4.1. Polipropilen Bazhh Membranlar

Literatiirde polipropilen bazli membranlarla ilgi ¢ok fazla aragtirma yapilmamistir. Yapilan
arastirmalarda, bu membranlar proton iletim mekanizmasina yeterli degildir. Bu nedenle bu

caligmada polipropilen bazli membranlar ele alinmistir.

4.1.1. Malzeme

Polipropilen

Membran sentezi icin kullanilacak polipropilen maddesi, yar1 sert, seffaf, kolay
sekillendirilen, pahali olmayan polimerdir. Polipropilenin, erime sicakligi 160° C civarinda
olup, 0.90-0.92 g/cm? arasindaki yogunluk degeri ile en hafif termoplastiktir. Yorulmaya
kars1 ¢ok iyi direng gosteren bir polimerdir. Darbe dayanimi, kimyasal direnci iyidir.
Stirtinme katsayist diisiik olup, ¢ok iyi elektrik yalitimi saglar. Tiim termoplastik isleme
proseslerine uygundur. Mutfak esyalari, banyo geregleri, plastik bahge mobilyalari,
tanklar, doner filtreler, fan, aspiratorler, kiivetler, elbise askilari, diigmeler, elektrik
malzemeleri, kablolar, iplikler, samandiralar, laboratuar esyalari, kanallar, stre¢ filmler vb

gibi ¢ok genis bir uygulama alani vardir (http://www.ozgunplastik.gen.tr/Polipropilen.htm).

CHs

n

Sekil 4.1. Polipropilen
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Titanyum dioksit

Sentezlenen membranda katki maddesi olarak kullanilan titanyum dioksit, termal olarak
kararl1, yanici olmayan, az ¢oziiniir ve tehlikeli olmayan beyaz kati hidrofobik yapida olan

inorganik maddedir. Kullandigimiz titanyum dioksitin partikiil boyutu 0,36 pm’dir.

Ortoksilen

Membrani sentezinde ¢oziicli olarak kulanilan ortoksilen, renksiz, yanici bir aromatik

hidrokarbondur. Polipropileni ¢6zmek cok zor oldugundan bu ¢alismada kullanilmistir.

CHs

CHs

Sekil 4.2. Ortoksilenin yapisi
4.1.2. Yontem

Polipropilen/titanyum dioksit

5 gram polipropilen oncelikle 144.4 °C derecede 100mL ortoksilende geri sogutuculu
sistemle 1.5 saatte karistirilarak ¢ozlilmiistiir. Daha sonra aktif grup olarak sirasiyla farkl
oranlarda %1, %5, %9 (0.1 g, 0.25 g, 0.45 Q) titanyum dioksit ilave edilip yarim saat
karistirildiktan sonra cam kaplara dokiiliip film olusturulmustur. Olusan filmler par¢a parca
oldugu icin kaliplara yerlestirilip 150 °C’de 15 dakika siire ile 3 mt’dan 7 mt’a dogru yavas
yavas artirilip preslenerek polipropilen bazli membran elde edilmistir. Filmlerin parga-parga
olusmasiin sebebi, ¢oziici fazla oldugu igin polipropilen =zincirlerinin bir birine
tutunamadan ¢oziiciiniin buharlagsmasidir. Membran kalinliginin yaklasik 50 ile 100 p
araliginda bir kalinliga sahip olmasi istendiginden bu presleme islemi ger¢eklestirilmistir.
Difiizyon direncinin miimkiin oldugunca azaltilabilmesi i¢in ticari membranlarda da bu

islem uygulanmaktadir.
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Sekil 4.3. Karistirici ve geri sogutucu

Sekil 4.4. Par¢a halinde membran filmi
Siilfiirik asit
Siilfurik asit, H2SOa4, giiglii bir mineral asididir. Suda her konsantrasyonda ¢oziinebilen

renksiz ve yogunlugu yiiksek sividir. Membranin iyonik iletkenligini artirmak amaciyla

membran matrisine siilfonik asit aktif grupu eklenmesi planlanmistir.

O O
N\

H
07 0~

Sekil 4.5. Siilfirik asitin yapist (https://www.turkcebilgi.com/s%C3%BCIf%C3%BCrik_
asit)


https://tr.wikipedia.org/wiki/Hidrojen
https://tr.wikipedia.org/wiki/K%C3%BCk%C3%BCrt
https://tr.wikipedia.org/wiki/K%C3%BCk%C3%BCrt
https://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Mineral_asidi&action=edit&redlink=1
https://tr.wikipedia.org/wiki/Su
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Fosforik asit

Membranin iyonik iletkenligini artirmak amaciyla membran matrisine siilfonik asit ve
fosfonik asit aktif gruplarinin eklenmesi planlanmistir. Fosfonik asit gruplarimi yapiya

eklemek amaciyla gerceklestirilen fosfonasyon isleminde fosfonik asit kullanilmastir.

Siilfolanmis ve fosfolanmis polipropilen/titanyum dioksit

Titanyum dioksit katkili polipropilen bazli membranlar plazma ortamina alinip, karbon ve
hidrojen baglar1 agilir. Havayla temas ettirilmeden siilfirik ve fosforik asite daldirilir ve 24

saat bekletildikten sonra karakterizasyon deneyleri yapilir.

4.2. Sentezlenen Membranlarin Karakterizasyonu

Sentezlenen membranlarin  Ozellikleri  karakterizasyon — yontemleri  kullanilarak
belirlenmistir. Bu yontemlerde membranlar, su tutma kapasitesi, sisme 6zelligi, iyon degisim
kapasitesi, empedans analizleri, FT-IR analizleri ve yakit hiicresi performans testlerine tabi

tutulmuglardir.

4.2.1. FT-IR analizleri

Hazirlanan membranlarin FT-IR analizleri Jasco FT/IR-480+cihaz1 (Sekil 4.6) ile
dlciilmiistiir. Oncelikle membran kullanilmadan bos sisitemde 6l¢iim yapilarak referans
degerleri elde edilmistir. Daha sonra membranlar 6l¢iim i¢in uygun boytta kesilmis ve 6l¢iim

hiicresine konulmus ve dlgiimler 4000-400 cm™ dalga boyunda gerceklestirilmistir.

Sekil 4.6. Jasco FT/IR-480+ cihazi
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4.2.2. Membranin su tutma kapasitesi

Membranlarda su tutma kapasitesinin belirli bir oranda olmasi beklenir. Ciinkii membran
icindeki su en dnemli proton tasiyicidir ve bu sebeple nemli membranlarin direnci diisiik,
proton iletkenligi yliksektir. Su tutma kapasitesini belirlemek i¢in membranlarin kuru halde
tartimlar1 yapilip oda sicakliginda su banyosuna konulmuslardir. Oda sicakliginda 24 saat su
icerisinde bekletilen membranlar su banyosundan alinmis, lizerlerindeki fazla su havsiz,
yumusak bir bezle alindiktan sonra yine hassas terazide 1slak tartimlar1 gerceklestirilmistir.
Esitlik 4.1 kullanilarak membranlarin su tutma kapasitesi degerleri belirlenmistir (Sahin ve

Irfan, 2013).

% Su Tutma = —slek"Tarw 1) (4.1)

Mpuru

4.2.3. Membranin sisme ozelligi

Su tutma kapasitesinin yani sira membranin sisme 0zelligi de belirlenir. Membran katot
tarafinda siirekli su ile karsilasacagindan bu 6zelligin belirlenmesi 6nemli etkenlerdendir.
Membranda sigsme olursa protonlarin kat edecegi mesafe artacagindan difiizyon direnci artar
ve verim diiser. Bu sebeple membranlarin sisme 6zelligi istenmeyen bir olaydir. Sigsme
ozelligini belirlemek i¢in once kuru membranlarin 10 ayr1 noktadan kalinlik degerleri
alinmis ve daha sonra oda sicakliginda 24 saat su banyosunda bekletilmislerdir. Su icersinde
bekletilen membranlar su banyosundan alinmis, iizerlerindeki fazla su havsiz, yumusak bir
bezle alindiktan sonra 1slak membranlarin 10 ayr1 noktadan kalinliklar tekrar dl¢tilmiistiir.

Esitlik 4.2 kullanilarak membranlarin sisme 6zelligi belirlenmistir.

% Sisme = ZnemiizAkuru . 10 (4.2)

Anemli

4.2.4. Membranlarin iyon degisim kapasitesinin belirlenmesi (IEC)

Membranlarda iyon degisim kapasitesi proton iletkenliginin bir olgiislidiir. Sentezlenen
membranlar ayni boyut ve agirlikta kesilerek 30 mL 0,1 N HCI ¢o6zeltisinde oda sicakliginda
48 saat bekletilmistir. Bu siire zarfinda H+ iyonlar1 Na+ iyonlar1 ile yer degistirir. Daha sonra
membranlar HCI ¢6zeltisinden ¢ikartilarak 0,1 N NaOH ile titre edilmistir. Titrasyonlar
Shott TAS500 plus marka ve model, 0,01 mL hassasiyetli, bilgisayar kontrollii titrasyon cihazi

kullanilarak yapilmistir. pH degeri 7 oldugu noktadaki harcanan titrant miktarlari
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kaydedilmistir. Membranlarin iyon degistirme kapasitesi degerleri Esitlik 4.3 yardimiyla
hesaplanmustir (Sahin ve Irfan, 2013).

NNaoH x -V 1%
IEC =< NaOH VNaOH) (Nycr x Vhen) (43)

Mmemran

Sekil 4.7. Shott TAS00 plus titrator
4.2.5. Empedans analizleri

Elektrokimyasal empedans (6z direng) spektroskopisi; yakit hiicresinin bir elektrik devresi
gibi modellenerek, sistemde meydana gelen aksakliklarin ve performans diislisiine neden

olan faktorlerin incelenmesi esasina dayanan bir l¢tim teknigidir.

Bu yontemde; belirli bir genlik ve frekans araligindaki AC (alternatif akim) sinyaller yakit
hiicresine gonderilir ve hiicreden, bu sinyallere karsilik gelen cevaplar kaydedilir. Yollanan
sinyaller ¢ok farkli frekans araliklarinda tekrarlanabilir. Boylece sistem empedansinin (6z

direng), yollanan sinyalin frekansina olan baglilig: dl¢iilebilir.

Membranlarda aranilan en 6nemli 6zellik proton iletkenligidir. Sentezlenen membranlarin
proton iletkenlikleri 4 proplu teknikle belirlenmistir. Empedans analizleri daha sonra
sonuglara esdeger devre modelleri uygulanarak irdelenmistir. Empedans 6l¢iimleri Solartron

1296-1287 kombinasyonu ve Ol¢lim hiicresi kullanilarak gergeklestirilmistir. Empedans
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Olgtimleri 10 MHz ile 100 Hz ve 25-80 °C sicaklik araliginda ve %2100 nemlilikte
gergeklestirilmistir. Olgiimler sonucunda membranlarin direnci esdeger devre modeli
kullanilarak bulunmustur. Membranin proton iletkenligi, Sheen marka kalinlik Glger
yardimiyla bulunan membran kalinligi, membran direnci ve elektrot alani verileri

kullanilarak Esitlik 4.4 yardimiyla hesaplanmistir (Sahin ve irfan, 2013).

tmembran _
s =0 (4.4)
Bu esitlikte; o: Proton iletkenligi tmembran: Membran kalinlig

R: Direng

A: Elektrot yiizey alani

Sekil 4.8. Solartron 1296 - 1287 kombinasyonu ve 6lglim hiicresi
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Sekil 4.9. 4 Proplu proton iletkenligi 6l¢iim sistemi

Sekil 4.9 incelendiginde her bir CE karsit elektrot, RE1 referans elektrot 1, RE2 referans
elektrot 2 ve WE ¢alisma elektrodudur. Elektrotlardan ikisi bir ylizeye diger ikisi ise diger
yiizeye temas edecek sekilde membran yerlestirilir. Solartron 1287°de uygun baglantilar

baglanarak ol¢iimler yiizey boyunca gerceklestirilir.

4.2.6. Tek hiicre (Single Cell) performans deneyleri

Mmebran elektrot diizenekleri 25 cm?’lik alana sahip olan tekli bir hiicrede hazirlanan
membranlar test edilmistir. Fideris marka test istasyonunda yakit hiicresi performans
deneyleri yapilmistir. Yakit hiicresi test istasyonuda 3 kanalli serpantin tipi gaz dagitim
plakalar1 vardir. Gazlarin farkli nemliliklerde gonderilmesini saglayan bir nemlendirici
iinitesi de bulunmaktadir. Olgiimler sirasinda stokiyometrik oranda hidrojen gaz1 ve kuru
hava beslenirken yakit hiicresi ¢aligma sicakligi 80 °C’ye ayarlanmistir. Hidrojen ve kuru
hava yakit hiicresine gelmeden 6nce nemlendirici iinitesinde gecirilmis ve burada nem ayari
yapilmistir. Sartlandirma siirecinden sonra farkli potansiyel degerlerinde akim degerleri
Ol¢iiliip potansiyel-akim yogunlugu egrileri olusturulmustur. Fideris marka test donanim

sistemi agagidaki Sekil 4.10°da goriilmektedir (Sahin, 2013).



R

Sekil 4.10. Yakat hiicresi test donanim sistemi
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5. BULGULAR VE TARTISMA

Bu c¢alismada ilk olarak membranin matrisini olusturacak polipropilen seg¢ilmistir.
Polipropilen dnce ortoksilende ¢oziiliip daha sonra iletkenligini artirmak i¢in katki maddesi
olarak titanyum dioksit katilip, plazma yontemiyle siilfonasyon ve fosfanosyon
uygulanmasina karar verilmistir. Sentezlenen membranlarin 6zelliklerini belirlemek igin

kullanilan karakterizasyon yontemleri asagidadir.

5.1. Membranlarmm Hazirlanmasi

IIk olarak membranin ana yapisimi olusturacak polipropilen ortoksilende ¢oziilmesine,
yapiya ozelliklerin iylestirmek amaciyla aktif grup olarak titanyum dioksit katilmasina ve

plazma yontemiyle siilfonasyon ve fosfanosyon uygulanmasina karar verilmistir.

5.1.1. Titanyum dioksit katkili, polipropilen bazli membranlar icin elde edilen
sonuc¢lar

Titanyum Dioksit katkili olarak sentezlenen polipropilen bazli membranlar i¢in kullanilan

semboller Cizelge 5.1’de sunulmustur.

Cizelge 5.1. Titanyum Dioksit katkili membranlar

Sembol Hazirlanan Membranlar

PP Polipropilen
PP+1T Polipropilen + %1 Titanyum Dioksit
PP+5T Polipropilen + %5 Titanyum Dioksit
PP+9T Polipropilen + %9 Titanyum Dioksit

5.1.2. Siilfolanms ve fosfolanmms, TiO, katkih polipropilen membranlardan elde
edilen sonuclar

Siilfolanmig  TiO, katkili Polipropilen membranlarin sembolleri Cizelge 5.2.°de

verilmektedir.



82

Cizelge 5.2. Siilfolanmis TiO, katkili Polipropilen membranlar

Sembol Hazirlanan Membranlar

SPP Siilfolanmis Polipropilen
SPP+1T Siilfolanmis Polipropilen + %1 TiO,
SPP+5T Siilfolanmis Polipropilen + %5 TiO,
SPP+9T Siilfolanmis Polipropilen + %9 TiO,

Fosfolanmis TiO, katkili Polipropilen membranlarin sembolleri Cizelge 5.3.’de

verilmektedir.

Cizelge 5.3. Fosfolanmig TiO, katkili Polipropilen membranlar

Sembol Hazirlanan Membranlar

PPP Fosfolanmig Polipropilen
PPP+1T Fosfolanmig Polipropilen + %1 TiO,
PPP+5T Fosfolanmis Polipropilen + %5 TiO,
PPP+9T Fosfolanmig Polipropilen + %9 TiO,

5.2. FT-IR Sonuclari

Yapilan FT-IR analizleri ile membranin yapisal 6zellikleri ve katkinin yapiya gercekten
baglanip baglanmadigi belirlenir. Bu amagla gergeklestirilen FT-IR deneylerinden elde

edilen sentezlenen membranlara ait FT-IR spektrumlari Sekil 5.1°de verilmektedir.
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Sekil 5.1. FT-IR spektrumlart grafigi

Sekil 5.1°de 2918 cm™ dalga boyunda C-H gerilme band1 ve 1030 cm™ dalga boyunda pikler
goriilmektedir. 450 cm™ dalga boyunda olusan pik titanyum dioksitin yapiya katildiginin

gostergesidir.

FTIR spektroskopisi, molekiillerin elektromanyetik spektrum goriiniir bolge ile mikrodalga
bolgeleri arasindaki bolgede kendilerine 6zgii dalga boylarindaki 1sinlari absorpsiyon yapma
ozelliklerine dayanir. Yapilan FT-IR analizleri ile membranin yapisal 6zellikleri ve katkinin
yapiya gercekten baglanip baglanmadigi belirlenir. Buna gore farkli katkilarda sentezlenen

membranlara ait FT-IR spektrumlar1 Sekil 5.2°de ve Sekil 5.3’de verilmektedir.
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Sekil 5.2 ve Sekil 5.3°de 970-844 cm™ dalga boyunda siilfon gruplarma ait pikler
goriilmektedir. Plazma islemiyle 1696 cm™ dalga boyunda pikler goériilmektedir. Bu da
siilfon gruplarinin yapiya katildigimi gostermektedir. Ay sekilde 450 cm™ dalga boyunda
olusan pik titanyum dioksitin yapiya katildiginin gostergesidir. Titanyum dioksit miktari
arttikca pikin siddeti artmaktadir. Buradaki degisimin sebebi toz halinde yapiya katilan
piklerin homojen sekilde dagilamamasi ve Olglim yapilan kisimda istenilen yiizde de
bulunmamasidir. PP-SPP FT-IR spektrumlar1 karslastirildiginda siilfonasyon kisminda az

bir siddet artis1 goriilmektedir. Fakat bu empedans analizinde daha belirgindir.

Sentezlenen membranlara ait FT-IR spektrumlart Sekil 5.4°de goriilmektedir.

Literatiirlere de bakildiginda TiO2’nin 520 cm™’de pik verdigi goriilmektedir. Sonug olarak
polipropilenlerin yapisina TiO2’i basariyla baglamistir. Sahin ve Ar yapmis olduklari
caligmada, polivinil bazli ve titanyum dioksit katkili nanokompozit membranlarin FT-IR
analizlerini gerceklestirmisler ve TiO2 nin 500 cm™’de pik verdigini gdzlemlemisler (Sahin
ve Ar, 2014). Sonu¢ olarak bu calismada sentezlenen polipropilenlerin yapisina TiO2

basariyla baglanmistir.
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Sekil 5.4. Polipropilenin fosfonasyon isleminden sonra TiO2 miktarina gére degisimini veren
FT-IR spekrum grafigi
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molekiillerinin  katilip

sonra membran yapisina H3zPO3

isleminden

Fosfonasyon

FT-IR analizinden sonra HsPOs; molekullerinin

katilmadigini tespit etmek gerekir.

polipropilen yapisina katildigi gozlenmistir. HsPOs molekiilleri 1400 cm™’de pik

vermektedir. Grafikte o aralikta piklerin artis1 gézlenmistir.
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Sekil 5.5. PPP-5T ve PP-5T arasindaki farki veren FT-IR spekrum grafigi

Ayn sekilde %9 TiOz2 iceren polipropilenli bilesiklerde de HsPO3 molekiiliiniin basariyla

baglandig1 gézlenmistir.
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Sekil 5.6. PPP-9T ve PP-9T arasindaki farki veren FT-IR spekrum grafigi

5.3. Su tutma Kapasiteleri

Sentezlenen membranlarin su tutma kapasitelerini belirlemek i¢in hasas terazide kuru
tartimlarint alip 24 saat su banyosunda beklettikten sonra iizerlerindeki fazla su havsiz ve

yumusak bir bezle alinip yine hasas terazide 1slak tartimlar1 yapilmigtir.

5.3.1. Plazma uygulanmamis TiO2 katkili polipropilen membranlar

Protonlarin aktif gruplar tarafindan tasmabilmesi i¢in membranin nemli olmasi
gerekmektedir. Kuru tartimlar1 alinan membranlar belirli bir siire su igerisinde bekletildikten
sonra 1slak tartimlari alinir ve alinan kuru tartim ve 1slak tartimlarin farkindan su tutma
kapasitesi Esitlik 14 yardimiyla belirlenir. Sentezlenen membranlara ait su tutma kapasitesi

degerleri Sekil 5.7°de goriilmektedir.
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Sekil 5.7. Polipropilen membranlarin titanyum dioksit katkisiyla su tutma kapasitesinin
degisimi
Sekil 5.7°de goriildiigli tizere titanyum dioksit miktar1 arttikga su tutma kapasitesi
diismektedir. Bu durum iki nedenden kaynaklaniyor olabilir. Birincisi, titanyum dioksitin
hidrofobik yapis1 nedeniyle su tutma kapasitesi azalmis olabilir. ikinci neden ise su
molekiillerinin girebilecegi membran matrisindeki molekiiler bosluklarin titanyum dioksit
tarafindan isgal edilmesi nedeniyle su molekiillerinin girebilmesine elverigli bosluk
hacminin azalmasi olabilir. Titanyum dioksit miktarindaki artis ile membranin su tutma
kapasitesindeki azalma bu iki etkinin ortak sonucu da olabilir. Kesin bir sey sdyleyebilmek

icin daha fazla veriye gereksinim vardir.

5.3.2. Plazma uygulanms TiO2 katkih poliropilen membranlar

Membranin en énemli 6zelliklerinden biri olan proton iletkenligi, protonlar su molekiilleri
tarafindan tagindigi i¢in membranlar nemli iken daha iyi sonuglar elde edilmektedir. Bu
nedenle membranin sisme 6zelligi gostermeden 1yi su tutma kapasitesine sahip olmasi
gerekmektedir. Sentezlenen membranlara ait su tutma kapasitesi degerleri Sekil 5.8’de TiO2

miktarinin fonksiyonu olarak verilmistir.



89

2,5

2

1,5

1

0,5

o
0 1 5 g

Titanyumdioksit (%]

Su tutma Kapasitesi (%)

Sekil 5.8. Siilfolanmis polipropilen membranlarin titanyum dioksit katkisiyla su tutma
kapasitelerinin degisimi

Sekilde siilfolanmis membranin artan titanyum dioksit katkisiyla su tutma kapasitesinin

azaldigi goriilmektedir. Plazma islemi uygulanan siilfolanmig membranlarda titanyum

dioksit miktar1 arttik¢a su tutma kapasitesi azalmaktadir. Wu ve ark. (2008) yapdiklari

calismada membran matrisine %3-%15 Ti02-SO4? eklediler ve membranlarin su tutma

kapasitelerinin artan katki miktar1 ile %36 ila %32 arasinda azaldigin1 buldular.

Fosfolanmis ve TiO, katkili membranlarin su tutma kapasiteleri siilfolanmis ve TiO, katkil1

membranlar ile ayn1 yontemle bulunur. Sentezlenen membranlara ait su tutma kapasitesi

degerleri Sekil 5.9’da goriilmektedir.
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Sekil 5.9. Fosfolanmig polipropilen membranlarin titanyum dioksit katkisiyla su tutma
kapasitesinin degisimi

Membranlara katki maddesi eklendiginde su tutma kapasitesinin katki maddesinin
ozelliklerine bagli olarak degismesi beklenir. Bu ¢alismada katki maddesi olarak kullanilan
TiO2 hidrofobik bir yapiya sahip oldugu i¢in su molekiillerini kendinden iterek membranin
su tutmasini engellemektedir. Ayrica polipropilen yapisina katilan TiO2 molekiilleri
yapidaki molekiiler bosluklara girerek su molekiillerinin girmesini engellemektedir. Bu
yiizden su tutma kapasitesi grafiginin azalan bir grafik olmasi beklenmektedir. Islemler

sonucunda TiO2 miktar1 arttikga su tutma kapasitesinin azaldigi gézlenmistir.
5.4. Sisme Ozelligi

Sentezlenen membranlarin sisme 6zelligini belirlemek igin membranlar kuru halde iken 10
ayr1 noktadan kalinlik 6l¢timii yapilip, su tutma kapasitesinde oldugu gibi membranlar 24
saat su banyosunda bekletilmistir. Suda beklettigimiz membranlar1 su banyosundan aldiktan
sonra lizerlerindeki fazla su havsiz, yumusak bezle alinip 10 ayr1 noktadan tekrar kalinlik

ol¢timil yapilmigtir.

Yapilan sigsme 6zelligi testinde bazi membranlarin yapisinda hi¢ bir degisiklik olmamasina

ve agirliklarinin artmasma karsin  kalinliklarinda azalma goriilmiistir. Bu nedenle
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membranlar 3 saat boyunca 75 °C’da kurutulduktan sonra sisme Ozelligi deneyleri

tekrarlanmigtir.

5.4.1. Plazma uygulanmams TiO2 katkihi polipropilen membranlar

Katottaki elektrokimyasal tepkime sonucu su olustugundan membranlar katot tarafinda
stirekli olarak su ile temas halinde olacaktir. Membranlar, su absorplamalari sonucunda
sisme Ozelligi gosterirlerse protonlarin katedecegi mesafe artacak ve membranda ek bir
diren¢ meydana gelecektir. Ayrica olusan suyun yeterince hizli bir sekilde
uzaklastirilamamasi halinde membran katalizor ara yiizeyinde olusacak sivi filmi de ek bir
diren¢ olusturacaktir. Olusan bu iki direngten dolayr membranin proton iletkenligi
dolayistyla yakat pili hiicresinin verimi diigecektir. Bu ¢alismada sentezlenen membranlarin

deneysel olarak 6l¢iilen sisme degerleri Cizelge 5.4’de verilmistir.

Cizelge 5.4. Titanyum dioksit katkili membranlarin sisme degerleri

Sembol Kuru kalinlik (um) Islak Kalinlik (pum) Sisme (%)
PP 435,6 457,6 50571
PP+1T 186,3 196,2 5311
PP+5T 117,3 121,2 3,327
PP+9T 156,7 160,2 2,237

Titanyum dioksit miktar1 arttikca sisme miktar1 azalmaktadir. Bu sonuglar su tutma
kapasitesi deneyleri ile uyumludur. Beklenildigi gibi tutulan su miktar1 azaldik¢a, suyun

neden oldugu sisme miktar1 da azalmaktadir.

5.4.2. Plazma uygulanms TiO2 katkih polipropilen membranlar

Membranlarin ek bir direng gostermemesi i¢in sisme Ozelliginin olmamasi gerekir.
Membranlar sisme 6zelligi gosterirse artan difiizyon direnci nedeniyle proton iletkenligi
diisecektir. Plazma uygulanmis membranlardan siilfonasyon ve fosfonasyon uygulanan

membranlarin sisme degerleri sirasiyla Cizelge 5.5 ve Cizelge 5.6’da verilmistir.
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Cizelge 5.5. Siilfonasyon uygulanmis, TiO, katkili membranlarin sisme degerleri

Sembol Kuru kalinlik (um) Islak kalinlik (pum) Sisme (%)
SPP 241 263,4 9,291
SPP+1T 155,3 170 9,46 1
SPP+5T 1334 137,6 3,141
SPP+9T 345,2 353,6 2,437

Cizelge 5.6. Fosfonasyon uygulanmis, TiO, katkili membranlarin sisme degerleri

Sembol Kuru kalinlik (pm) Islak kalinlik (um) Sisme (%)
PPP 197,9 209,2 571
PPP+1T 98,1 106,2 8,257
PPP+5T 214,8 224,9 4,701
PPP+9T 112,8 119,8 6,207

Beklenildigi gibi her iki tiir membran i¢in de su tutma kapasindeki azalmaya paralel olarak
sisme degerleri de azalmaktadir. Ancak, fosfonasyon uygulanan membranlarin su tutma
kapasiteleri siilfonasyon uygulananlarinkine gére daha az oldugu halde sisme degerleri daha
fazla olmustur. Yine bu gruptaki membranlarin sisme degerleri ile TiO2 miktar1 arasinda
belli bir iliski yoktur. Bu durum membran matrisini olugturan polipropilen ile yapiya katilan
aktif gruplar arasindaki etkilesimin farkli olmasi nedeniyle olusan baglardan kaynaklaniyor

olabilir.
5.5. TIyon Degisim Kapasiteleri

Membranlarin iyon degisim kapasiteleri proton iletkenliginin de bir 6l¢iisiidiir. Sentezlenen
membranlar ayn1 boyut ve agirlikta kesilerek 30 mL 0,1N HCL ¢ozeltisinde oda sicakliginda
48 saat bekletilmistir. Daha sonra membranlar HCL ¢6zeltisinden ¢ikartilarak 0,1 N NaOH

ile titre edilerek iyon degistirme kapasitesi degerleri hesaplanmistir.

5.5.1. Plazma uygulanmams TiO:2 katkil poliropilen membranlar

Sekil 5.10°da Titanyum dioksit katkili membranlarin iyon degisim kapasiteleri

goriilmektedir.
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Sekil 5.10. Titanyum dioksit katkili membranlarin iyon degisim kapasitesinin degisimi

Titanyum dioksitin yapiya katilmasinin iki nedeni vardir; oncelikle iyonik iletkenligi
artirmak ve mekanik dayaniklilig1 artirmak. Sekil 5.10°dan da goriilecegi iizere genel olarak
titanyum miktar1 arttikca iyon degisim kapasitesi de artmistir. En diisiik iyon degisim
kapasitesi TiO2 katkisiz membranda gergeklesirken, en yiiksek iyon degisim kapasitesi

PP+9T membraninda goriilmektedir.

5.5.2. Plazma uygulanms TiO2z katkih polipropilen membranlar

Sekil 5.11°de siilfolanmis titanyum dioksit katkili membranlarin iyon degisim kapasiteleri

goriilmektedir.
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Sekil 5.11. Siilfolanmis titanyum dioksit katkili membranlarin iyon degisim kapasitesinin
degisimi
Plazma igleminden sonra siilfonasyon uygulanmis membranlarin iyon degisim kapasiteleri,
plazma uygulanmamis olanlara gore daha yiiksektir. Bu sonug su tutma kapasitesi ve kalinlik
degisim deneyleri ile de uyumludur. Bilindigi gibi membranlar i¢inde proton tasinimi
yardimcili tasimadir (facilitated transport) ve su molekiilleri tasiyict islevi goriir. Diger
taraftan siilfonasyonun amaci, membran katalizor araylizeyinde yakittan (hidrojen vb)
koparilan protonlarin yakalanmasi ve membran matrisine alinmasidir. Bu nedenle iyon
degisim kapasitesindeki artis oraninin su tutma kapasitesindeki artis oranina yakin olmasi
beklenir. Sekil 5.12’den de goriildigi gibi titanyum miktar1 arttik¢a iyon degisim kapasitesi

artmis ancak belli bir degerden sonra bir limite ulasacak sekilde bu artis hiz1 azalmistir.

Sekil 5.12°de Fosfolanmis titanyum dioksit katkili membranlarin iyon degisim kapasitesi

goriilmektedir.
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Sekil 5.12. Fosflanmig titanyum dioksit katkili membranlarin iyon degisim kapasitesinin
degisimi

Sekil 5.12°de goriildiigii gibi iyon degisim kapasitesi en diisiik PPP, en yiiksek iyon degisim

kapasitesi PPP+9T membranlarinda goriilmiistiir. Titanyum dioksitin miktart arttikca iyon

degisim kapasiteside artmistir. Plazma uygulanmis ve fosfolanmig membranlari plazma

uygulanmamis membranlarla karsilastirdigimizda iyon degisim kapasiteleri daha iyi

sonuglar vermistir. Siilfolanmis membranlarla karsilastirdigimizda ise siilfolanmis

membranlarin iyon degisim kapasitelerinin daha iyi oldugunu gore biliriz.

5.6. Empedans Analizleri

Sentezlenen membranlarin proton iletkenlikleri 4 proplu teknikle belirlenmistir. Empedans
Olglimleri  Solartron 1296-1287 kombinasyonu ve Ol¢lim hiicresi kullanilarak
gergeklestirilmistir. Empedans 6lgtimleri 10 MHz ile 100 Hz araliginda, 25-80 °C arasinda
ve %100 nemlilikte gergeklestirilip dlglimler sonucunda membranlarin direnci esdeger devre
modeli kullanilarak bulunmustur. Membranin proton iletkenligi, Sheen marka kalinlik 6l¢er
yardimiyla bulunan membran kalinligi, membran direnci ve elektrot alani verileri

kullanilarak hesaplanmistir.
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5.6.1. Plazma uygulanmams TiO2 katkih polipropilen membranlar

Membranda aranilan en onemli 6zellik membranin proton iletkenligidir. Membranlarin
direngleri empedans analizleri sonucunda belirlenir. Membranlarin degisen sicakliklarda
empedans analizleri yapilmistir. Direng degerleri, membran kalinliklar1 ve aktif elektrot
alant kullanilarak membranlarin proton iletkenlik degerleri Esitlik 17 kullanilarak
hesaplanmustir. Polipropilen membran icin elde edilen empedans 6l¢iim sonuglart ve bu

membrana ait 25 °C’ deki bode diyagramu sirasiyla Sekil 5.13 ve Sekil 5.14°de verilmistir.

-2.5
—0O— PP-25-3.2
—m— PP-252.7
—0— PP-25-1.7

20 +

-15 +

N
-1.0 +

10"

12|

10°

—— PP-25-3.z

—O0— PP-25-1.z

Frequency (Hz)

Sekil 5.14. Polipropilen membranin 25 °C ‘ye ait bode diagrami
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Polipropilenin Sekil 5.14°de verilen 25 °C’ye ait bode diyagramindan frekans araligi ve
direncin frekansa gore degisimi goriilmektedir. Deneylerin saglikli olmasi i¢in dlgimler her
sicaklik i¢in 3 kere tekrarlanmistir. Diisiik frekans degerlerinde teta agisinda belli bir degisim
gbzlenmezken, yaklasik 30 Hz degerinden sonra frekansin artmasiyla direncin yaklasik
olarak lineer olarak arttign gdzlenmistir. Ancak frekansin 10° Hz’in iizerine ¢ikmasindan

sonra teta degeri sabit kalip belli bir limit degere ulasmistir.

Polipropilenin iletkenligini artirmak amaciyla sentezlenen membranlara cesitli oranlarda
titanyum dioksit katilmistir. Sekil 5.15°de PP-5T membranina ait empedans analiz sonuglari

gosterilmistir.

-12.5

—0— PP-5T-70-1.z
—=— PP-5T-40-1.z
—O0— PP-5T-30-1.z
—e— PP-5T-25-3.2

PP-5T-50-2.z
-10.0 —¥— PP-5T-60-2.z

<75 -

5.0 -

.

L | % L 1 L 1 L 1

25 5.0 7.5 10.0 125 15.0

-2.5 -

Sekil 5.15. PP-5T membrani i¢in empedans 6l¢iim sonuglari
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Sekil 5.16. PP-5T kodlu membrana ait farkli sicakliklardaki bode diyagrami

Sekilde de goriildiigii gibi membranin direnci sicaklikla diismiistiir. Bu da membranlarin
proton iletkenliginin sicaklikla arttigin1 géstermektedir. PP-5T kodlu membrana ait farkli
sicakliklardaki bode diyagrami Sekil 5.16°da verilmistir. Bode diagramindan gergek
olmayan direncin ve teta agisinin frekansa bagli olarak degisimi goriilmektedir. PP-5T
membranlarda sicaklik arttiikca direncin azaldigi goriilmektedir. Sicaklik arttigi igin iyonik
mobilite ve difizyon hizi artar, yani iyonlarin taginma hiz1 arttig1 igin direng azalir, iletkenlik
artar. Bizim yaptigimiz ¢aligmada da elde edilen sonuglar beklenildigi gibi sicakligin
artmastyla iyonik mobilite ve difizyon hizinin arttigim1 dolayisiyla iletkenligin arttigim

gostermistir.



99

125

- PP-5T-25-3.2
FilR esuit

100 ¢

R1

e 0
-
L

%ﬂ:r

zll

5.0 |

25 |

5.0 75 10,0 125 15.0 17.5

£

Sekil 5.17. PP-5T membranina ait 25 °C’deki direng degeri

Esdeger devre modelleri elde edilen cole-cole diyagramina gore 6l¢lim hiicresinin sistem
analizinin yapilmasi ve membranin direncinin bulunmasinda kullanilan farkli bir metoddur.
Sekil 5.17°de PP-5T kodlu membran i¢in elde edilen cole cole diyagrami ve es deger devre

modeli uygunlugu goriilmektedir.

Cizelge 5.7. PP-5T kodlu membranin esdeger devre modeli sonuglar

Element Deger %Hata
R1 5,158 0,588
CPE-T 0,00065187 6,4685
CPE-P 0,7076 1,1911
R2 12,33 1,646

Esdeger devre modeli incelendiginde R1 olarak gdsterilen direng kablo ve y18in irenci buna
seri olarak sabit faz elemanlar1 ona paralel olarak da membran direnci olmasi en en uygun
model olarak bulunmustur. Cizelge 5.7°de model sonucunda elde edilen degerler ve hata

degerleri goriilmektedir.
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Sekil 5.18. PP-5T membranina direng degerlerinin sicaklikla degisimi

Sekil 5.18’de %5 titanyum dioksit katkisinda sicaklik arttiginda membranlarin proton
iletkenliginin artig1 goriilmekte. Siilfanosyon ve fosfanosyonda da sicaklik artis1 ile proton
iletkenliginin arttig1 gézlenmistir. Sicaklik artisi ile proton iletkenliginin artmasi iyonlarin
hareketliliginin yani iyonik mobilitenin artmasi ile agiklana bilir. Mobilitesi yiiksek iyonlar
cok kolay bag yaptig1 igin membran-katalizor ara yiizeyinde olusan proton su molekiilleri ile
kolayca bag olusturarak, H3O" meydana getirir. Bu kararsiz molekiil kararli hale gelmek igin
protonu komsusu su molekiiliine aktarir. Béylece H™ bir su molekiiliinden digerine
aktarilmak sureti ile anottan katota tasinmis olur. Sicakligin artmasi ile su molekiileri
arasindaki proton transferi de artar. Ayrica artan sicaklik ile difiizyon hizinin artmasi da

sicaklik artisi ile proton iletkenliginin artmasinin bir diger nedeni olabilir.
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Sekil 5.19. PP-5T ve PP-9T membranlari i¢in empedans 6l¢iim sonuglari
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Sekil 5.20. PP-5T ve PP-9T kodlu membralara ait bode diyagrami

Sekil 5.19°da PP-5T ve PP-9T membranlari igin empedans 6l¢iim sonuglari gosterilmistir.
Polipropilene proton iletkenlik saglayict malzeme ozelligindeki TiO2 katkilanarak
membranlar sentezlenmistir. Beklenildigi tizere TiO2 katkis1 arttikga membranlarin proton
iletkenlik 6zellikleri artmaktadir. Deneyler sonucunda 30 °C’de TiO> katkis1 %5’den %9’a
artirildignda proton iletkenliginin de 0,024-0,036 Scm™ arttig1 gdzlenmistir. PP-5T ve PP-
9T kodlu membralara ait bode diyagrami Sekil 5.20°de verilmistir. Bu diyagramdan da

frekans araligi ve direncin frekansa gore degisimi goriilmektedir.
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5.6.2. Plazma uygulanms TiO2 katkili polipropilen membranlar

Sekil 5.21°’de plazma uygulanmamis PP-5T ve plazma uygulanmis ve siilfolanmis SPP-5T
membranlari i¢in empedans 6l¢iim sonuglar1 gosterilmistir. Her iki membrana da ayni oranda
proton iletkenligi tizerindeki etkisi Dbelirlenmeye ¢alisilmistir. Beklenildigi tizere
stilfonasyon islemi ile membranlarin proton iletkenlik 6zellikleri artmaktadir. Plazmayla
stilfiirik asitin yiizeye konulmasi aktif grbun yapiya katildigini gostermis ve iletkenligi 2,5
kat1 arttirmistir. PP-5T ve SPP-5T kodlu membranlara ait farkli sicakliklardaki bode
diyagrami Sekil 5.22°de verilmistir. Frekans araligi ve direncin frekansa gore degisimi bu

diyagramdan goriilmektedir.
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Sekil 5.21. PP-5T ve SPP-5T membranlari i¢in empedans 6l¢iim sonuglart
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Sekil 5.22. PP-5T ve SPP-5T kodlu membralara ait bode diyagrami

Solartron 1296 ve Solartron 1287 kombinasyonu ve 6l¢iim hiicresi ile empedans analizleri
gerceklestirilmistir. Olgiimler belirli frekans araliginda yapilip bode diyagramlari elde
edilmistir. Bu sekillerden elde edilen verilere Esitlik 17 uygulanmasiyla elde edilen proton
iletkenlik degerleri siilfonasyon yapilmis membranlarin proton iletkenliginin 2.5 kat daha
yiksek oldugunu gostermistir. Bu da FT-IR spekterumlarindan gozlenen siilfirik asitin

yapiya katildigi sonucunu destekler niteliktedir.

Sekil 5.23’de Siilfolanmig plazma sistemli membranlarda, katki miktarinin artmasiyla
membranlarin proton iletkenlik degerlerinde degisim goriilmektedir. TiO2 katkili
membranlarin proton iletkenlik degerleri diizenli bir degisim gostermemistir. En yiiksek
proton iletkenligi degeri %5 TiO2 katkili siilfolanmis plazma sistemli membrandan elde

edilmistir.
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Sekil 5.23. SPP-5T'nin sicakliga kars1 proton iletkenligi grafigi
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Sekil 5.24. PPP-5T ve PP-5T’nin 25 °C’deki bode diagrami

Gergekte alternatif akim altinda 6lgiilen empedans degerleri, dogrudan akim altinda 6lgiilen
degerlerden farklidir. Sistem bir ac (alternatif akim) giris akimi sinyali ile rahatsiz edildigi
zaman, hiicre terminallerinde goriilen ac voltaj sinyalleri, karigikliga karsin bir faz
degisimine ugrar ve cevabin kazandigi genlik ve faz agisindan bir kompleks empedans
degeri, Z, sistemde meydana gelir. Sekilde gorildiigii lizere plazma uygulanmis ve

fosfolanmis membrani plazma uygulanmamis membranla kiyasladigimizda proton
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iletkenliginin arttigi gozlenmektedir. Bu degerler siilfolanmis membranlarla paralellik
gostermistir. Bu da FT-IR spekterumlarindan gozlenen fosforik asitin yapiya katildigi

sonucunu destekler niteliktedir.
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Sekil 5.25. PPP-5T'nin sicakliga kars1 proton iletkenligi grafigi

%5 TiO2 igeren plazma uygulanmis membranin proton iletkenlige kars: sicaklik grafiginde
fosfonasyon islemenin membranin proton iletkenligini 50 °C’a kadar arttirdig

goriilmektedir. En 1y1 sonu¢da 50 °C’de elde edilmistir.

5.7. Tek Hiicre (Single Cell) Performans Deneyleri

Carbon paper aktif alan1 25 sm? olacak sekilde kesildi, iizerine yapismay saglamak ve
protondan ayristirmayi basitlesdirmek i¢in izopropil alkolu nafyon 117 ¢6zeltisinden siiriildii
ve 120 °C’da 2mt’da 1dakika preslendi ve alkoliin u¢masi i¢in beklendi ve MEA’lar hazir
hale geldi.
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Membran elektrolit diizeneyi performans testi Oncesinde siilirik asitte kaynatildi. Asitte
kaynatilma igslemi MEA’ ’nin performansi gostermesi i¢in oldukca onemlidir. Yakit hiicresi
performans testleri akis hiz1 0,1 L/dak H2 ve 0,1 L/dak kuru hava olacak sekilde 6l¢tilmiistiir.
Olgiimler sirasinda yakit hiicresi sicakligi 70 °C olarak ayarlanmis ve nemlendirici sicaklig

ayni sicakliga ayarlanmistir.

Sekil 26’da ticari olarak aliman nafyondan olusan MEA’nin hiicre potansiyeli-akim

yogunlugu degisimi ve giic yogunlugu-akim yogunlugu degisimi goriilmektedir.
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Sekil 5.26. NM ticari membranin hiicre potansiyel-akim yogunlugu ve gii¢ yogunlugu-akim
yogunlugu degisimi
Sentezlenen membranlarin hiicre potansiyeli-akim yogunlugu sonuglari Sekil 5.27°de
goriilmektedir. Sekil 5.28’de de giic yogunlugu-akim yogunlugu sonuglar1 goriilmektedir.
Burada %1, %5, %9 TiO2 igeren membranlarin 6lgiimleri gerceklestirilmistir. Sekilde de
gortldiigii lizere titanyum dioksitin miktar1 arttikca performans iyilesmis. Bunun sebebi
titanyum dioksitin iyonik mobiliteyi artirmasindan kaynaklidir ve proton iletkenliktede ayni
sonuglar gortilmiistiir. Sonuglar irdelenince diger membranlarin performans testlerinin ayni
kosullarda yapilmasina gerek duyulmamistir. Ciinkii sentezlenen membranlarin akim

yogunlugu degerleri hem diizenli bir sekilde de§ismemis hem de oldukca diisiik ¢cikmustir.
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Sekil 5.27. Ticari nafyon membranin ve 9T, 5T, 1T kodlu membranin hiicre potansiyeli-
akim yogunlugu degisimi (kaplama yontemi)

Sekil 5.27 incelendiginde, ticari nafyon membrandan olusturulmus MEA' nin, bu calismada
sentezlenen membranlardan olusturulmus MEA’lara gére daha yiliksek akim yogunlugu

degerlerine ulastig1 gozlenmektedir. Katki orani arttik¢ca akim yogunlugu degerleri %9 katki

oranina kadar artis gostermistir. Bu sonuclar karakterizasyon deneylerinden elde edilen

sonuglar ile uyumludur.
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Sekil 5.28. 9T, 5T ve 1T kodlu membranlarin giic yogunlugu-akim yogunlugu degisimi
(kaplama yontemi)
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Sekil 5.29. 9T, 5T ve 1T kodlu membranlarin potansiyel-akim yogunlugu degisimi (slirme
yontemi)

Sonuglar incelendiginde TiO2 miktari arttik¢a yakit hiicresinden elde edilen akim yogunlugu
degerlerinin de arttigi goriilmiistir. 9T ve 5T akim yogunlugu degerleri neredeyse ayni

sonucu vermistir. Bu sonuglar karakterizasyon deneyleriyle paralellik gostermistir.
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6. SONUC VE ONERILER

Bu c¢alismada yeterli elektriksel mukavemeti, elektriksel iletkenligi olmayan, proton
iletkenligi yiiksek olan hem organik hem de inorganik polipropilen bazli membran sentezi

Oongorilmiistir.

Plazma uygulanmamis ve uygulanmis membranlarda titanyum dioksit miktar arttik¢a su

tutma kapasitesi azalmistir.

Sisme kapasitesinde de titanyum dioksit miktar arttikca membranlarin kalinliginda azalma

gorilmiistir.

Sentezlenen membranlardan PP+5T’nin proton iletkenligi sicaklik arttikca artmustir.
SPP+5T’de ve PPP+5T de proton iletekenligi sicaklik artisinda diizenli artmamistir lakin en

iyi proton iletkenlik degerlerini 50 °C’da gdstermistir.

Iyon degisim kapasitesinde en iyi sonug¢ plazma uygulanmus siilfolanmis titanyum dioksit
katkili membranlardan alinmistir. Titanyumun miktar arttikca iyon degisim kapasiteside
artmistir. Plazma uygulanmis siilfolanmis ve plazma islemi uygulanmamis membranlarda da

diizenli bir artis olmustur.

Yakat hiicresi performans testlerinde PPP+5T ve PPP+9T en iyi sonuglart vermistir. PPP+1T

en diistiik sonucu vermistir.
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