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OZET

Bu calismada, diisiik maliyetli siilfonasyonlu polisiilfon bazli ve hekzagonal bor nitriir
(hBN) ve hidroksil fonksiyonlu ¢ok duvarli karbon nanotiip (MWCNT-OH) nanopartikiil
katkili proton degisim membranin gelistirilmesi ve hiicre testlerinin gerceklestirilmesi
hedeflenmistir. Calismanin ilk asamasinda, polisiilfon polimeri 2,5 saat siilfonasyon
islemine tabi tutulmus ve %1, %2 ve %3 hBN igeren nanokompozit membranlar iiretilmis
ve karakterize edilmistir. hBN katkisinin membranlarin su tutma kapasitesi, sisme orani,
termal, kimyasal ve mekanik dayanim 6zelliklerini iyilestirdigi gézlenerek en iyt membran
etkinligi SPS{-%2hBN membrani ile elde edilmistir. Bir sonraki asamada, siilfonasyon
stiresi (2—6 saat), hBN oran1 (%0-3) ve MWCNT-OH orani1 (%0-3) degisken parametreleri
ile Yanit Yiizey Metodolojisi (RSM) yontemi ile deney tasarimu, iiretimi, karakterizasyonu,
modellenmesi ve optimizasyonu siiregleri gergeklestirilmistir. Calisma sonucunda, hBN ve
MWCNT-OH nanopartikiillerinin, membran proton iletkenligi ve kimyasal/termal
kararlilig1 artirdigi, siilfonasyon siiresinin artmasinin ise proton iletkenligini iyilestirirken
mekanik ve kimyasal dayanimi azalttig1 belirlenmistir. Optimize edilmis parametreler %2,5
hBN, %2,75 MWCNT-OH ve 4,2 saat siilfonasyon siiresi olarak belirlenmistir. Optimum
nanokompozit membranin farkli ¢alisma kosullarinda hiicre testleri gergeklestirilmistir.
RSM tabanli optimizasyon sonucunda en 1yi yakit hiicre performansi, 75 °C sicaklikta, 1,3
L/dk hidrojen akis orani, 8,99 L/dk hava akis orani, 44,98 kPa anot ve 99,99 kPa katot
basincinda elde edilmis, maksimum gii¢ yogunlugu 530,06 mW/cm? olarak belirlenmistir.
Sonuglar, gelistirilen membranin proton degisim yakit hiicreleri icin yiiksek performans
potansiyeline sahip oldugunu gostermektedir.
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ABSTRACT

This study aimed to develop and perform cell testing of a low-cost sulfonated polysulfone-
based proton exchange membrane doped with hexagonal boron nitride (hBN) and hydroxyl-
functionalized multi-walled carbon nanotube (MWCNT-OH) nanoparticles. In the first stage
of the study, the polysulfone polymer was subjected to a sulfonation process for 2.5 hours,
and nanocomposite membranes containing 1%, 2%, and 3% hBN were produced and
characterized. It was observed that hBN addition improved the water uptake capacity,
swelling satio, thermal, chemical, and mechanical resistance properties of the membranes,
and the best membrane efficiency was obtained with the SPSf-%2hBN membrane. In the
next stage, experimental design, fabrication, characterization, modeling, and optimization
processes were carried out using Response Surface Methodology (RSM) with variable
parameters of sulfonation time (2—6 hours), hBN ratio (0-3%), and MWCNT-OH ratio (0—
3%). The study revealed that hBN and MWCNT-OH nanoparticles increased membrane
proton conductivity and chemical-thermal stability, while increasing sulfonation time
improved proton conductivity but decreased mechanical and chemical resistance. Optimized
parameters were determined as 2.5% hBN, 2.75% MWCNT-OH, and a sulfonation time of
4.2 hours. Cell tests were performed on the optimum nanocomposite membrane under
different operating conditions. As a result of RSM-based optimization, the best fuel cell
performance was obtained at 75 °C, a hydrogen flow rate of 1.3 L/min, an air flow rate of
8.99 L/min, an anode pressure of 44.98 kPa, and a cathode pressure of 99.99 kPa, with a
maximum power density of 530.06 mW/cm?. The results demonstrate that the developed
membrane has high performance potential for proton exchange fuel cells.

Science Code : 93009

Key Words : Polysulfone, hexagonal boron nitride, hydroxyl-functionalized multi-
walled carbon nanotube, proton exchange membrane fuel cell,
performance, optimization.
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1. GIRIS

Giiniimiizde enerji ihtiyacinin artisi ile, fosil yakitlardan kaynakli ¢evre kirliligi ve sera gazi
emisyonlarinda artiglar gozlemlenmektedir. Bu nedenlerden dolay1 daha temiz, giivenilir,
stirdiiriilebilir ve yenilenebilir enerji sistemlerinin kullanilmas1 ve yayginlagtirilmasi
kacinilmaz olarak goriilmektedir [1]. Yenilenebilir enerji kaynaklarmin basinda riizgar,
giines, biyokiitle ve hidrojen enerjisi gelmektedir [2]. Bu yenilenebilir enerji kaynaklarinin
birbirlerine gore avantajlart ve dezavantajlart bulunmaktadir. Giines panelleri ve riizgar
tirbinleri yiiksek enerji verimliligi, yakit masrafinin olmamasi, bakim maliyetlerinin
diisiikliigli nedeni ile gilinlimiizde sik tercih edilen yenilenebilir enerji kaynaklarindandir.
Fakat bu sistemlerde, mevsimsel, iklimsel ve hava durumu degisikliklerine bagl olarak,
iiretilen enerji miktarinda degiskenlik ve kesintiler yasanmaktadir. Bunun yaninda gii¢

yogunlugunun diisiik olmasindan dolay1r mobil uygulamalarda kullanimlar1 da zordur.

Yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullanimina ve yayginlastirilmasina yonelik ¢alismalarda
hidrojen enerjisinin rolii biiyiiktiir. Hidrojen enerjisinin, elektrik enerjisine doniisiimiinde ise
yakat pili sistemleri yaygin olarak kullanilmaktadir. Yakit hiicreleri, yakit1 elektrokimyasal
yontemler ile dogrudan elektrik enerjisine doniistiiren sistemlerdir. Bir¢ok avantajinin
bulunmasi nedeni ile teknolojinin ilerlemesiyle birlikte kullanimi her gegen giin
yayginlagsmaktadir. Yakit hiicresi sistemlerinin bazi avantajlari; yiiksek enerji yogunlugu,
yuksek verimlilik, sifira yakin karbondioksit (CO>) emisyonu, sessiz ve kesintisiz ¢aligmasi
olarak siralanmaktadir [3,2]. Yakat hiicreleri calisma sicakligina gore, diisiik, orta ve yiiksek
sicakliklarda calisanlar olmak {izere, ili¢ temel gruba ayrilmaktadir. Yiiksek ve orta
sicakliklarda calisan yakit hiicresi sistemlerinden atilan 1s1, yakit pili veriminin diigmesine
neden olmakla beraber mobil sistemlerde kullanimlarin1 da zorlastirmaktadir. Mobil
sistemlerde, proton degisim membran yakit hiicrelerinin kullanimi diger yakit hiicrelerine
gore daha fazla avantaja sahiptir [4]. PEM yakat hiicreleri, diisiik ¢calisma sicakliklarinda,
sera gazi emisyonlart salimi yapmadan yiiksek verim ve yiiksek giic yogunlugu
saglamaktadir. Bu nedenle PEM yakit hiicreleri iizerine yapilan caligmalar son yillarda
biiytik ilgi gérmektedir [4]. PEM yakit hiicrelerinin askeri cihazlar, tasimabilir elektronik
cihazlar, kesintisiz gii¢ istenen sistemler, hibrit elektrikli tasitlar, ug¢aklar, deniz alt1 ve uzay
araclarinda kullanim1 miimkiindiir [5]. Mobil sistemlerin yaninda, sabit gii¢ sistemlerinde ve

cesitli ev uygulamalarinda da kullanilmaktadirlar [6,7].



PEM yakit hiicreleri gaz akis plakasi, gaz diflizyon tabakasi, katalizor tabakasi, membran,
akim toplama plakast ve sizdirmazlik elemanlarindan olusmaktadir [8]. Gaz akis plakasi,
yakit hiicresinde akiskanlarin aktif alana esit bir sekilde dagitilmasini saglamaktadir. Ayrica
elektrokimyasal reaksiyonlar sirasinda olusan 1sinin hiicreden uzaklastirilmasinda da aktif
rol oynamaktadir. Gaz difiizyon tabakasi, hidrojen ve oksijen gazlarinin katalizor tabakasina
esit ve siirekli bir sekilde ulagtirllmasini saglarken, katalizorde tiretilen elektrigin gaz akis
plakasina ve oradan dis devreye iletilmesine de yardimci olmaktadir. Katalizor tabakasi ise,
anotta hidrojenin yiikseltgenme ve katotta ise oksijenin indirgenme tepkime reaksiyonlarinin

hizlandirilmasinda 6nemli rol oynamaktadir [9,10].

PEM'ler hidrojen yakit hiicrelerinin performans ve verimlilik parametreleri i¢in oldukca
onemlidir [11]. Yakat hiicresinde bir¢ok islevi olan PEM'ler, elektrik ve gaz akisina karsi
katot ve anot arasinda bir ayiric1 gorevi gergeklestirirken, diger yandan hidrojen iyonlarinin
iletimini saglamaktadir. PEM’ler, katalizor ve membrandan olusan membran elektrot
diizenegi (MEA) grubunun tasiyicisidir [12]. PEM'lerin yiiksek proton iletkenligi, diisiik
yakit gecirgenligi, yiiksek elektrik yalitimi, diisitk maliyet ve yiliksek termal, mekanik ve
kimyasal direng Ozelliklerine sahip olmasi beklenmektedir [13]. Gilinlimiizde Nafion
membranlar yakit hiicrelerinde ticari olarak kullanilmaktadir [14]. Nafion membranlar
bircok gelismis 6zellige sahiptir [15]. Ancak, yakit hiicrelerinin dayaniklilig1 ve performansi
icin yetersiz kalmakta ve yliksek maliyetlere neden olmaktadir. Bu nedenle, Nafion bazl
PEM'lerde hala iyilestirme c¢aligmalar1 yapilirken diger yandan da alternatif polimer

malzeme arastirmalari1 devam etmektedir [16-19].

Bu ¢alismada odaklanilan PSf aromatik polimeri, olaganiistii film olusturma yetenegi, diisiik
maliyetli ve yliksek mekanik, kimyasal ve termal kararliliga sahiptir [20]. Polisiilfonlar 400
°C kaliplama sicakligima ve normal kullanimda ise stirekli olarak 150 °C ile 190 °C
sicakliklara maruz kalabilmektedir. Polisiilfonda bulunan eter baglar1 yapiya, sertlik,
mekanik tokluk ve iiretim siirecinde gerekli akis 6zelligini katmaktadir. Ana zincirde
bulunan aromatik eterler sayesinde, genis konsantrasyon ve sicaklik araliginda sivi, asidik
ve bazik ortamlarda yiiksek kimyasal kararlilik saglamaktadirlar. Elektriksel olarak yiiksek
yalitkanlik, kolay sekillendirilebilme ve tekrarl eritilip islenebilme 6zelliklerine sahiptirler.
Siilfonasyon sonras1 PSf polimerler, farkli polimer malzemeler veya katki maddeleri ile
karigtirllarak kompozit polimer membran iiretimine miisaade etmektedir [21]. PSf

polimerlerde hidrofilik yapi, membranlarda yeterli proton iletkenligini saglamak ig¢in



stlfonathi yan zincirler olusturarak elde edilmektedir [22]. Siilfonatli polisiilfon (SPSf)

polimer bazlt membranlar yakit hiicresi uygulamalari i¢in avantaj teskil etmektedirler [23].

Polimer membranlara uygulanan siilfonasyon islemi, polimer membranlarin performans ve
genel karakteristik ozellikleri iizerinde onemli etkilere sahiptir. Polimerlere uygulanan
stilfonasyon islemi siirecinde, siilfonasyon siiresi, sicakligi ve siilfiirik asit derisimi
parametrelerinin etkisi biiylik rol oynamaktadir [24]. Bu parametrelere bagli olarak
stilfonasyon derecesinde artis ve azalislar gozlemlenmektedir. Yiiksek siilfonasyon derecesi,
membranin proton iletim kapasitesini artirarak yakit hiicrelerinin performans ve
verimliligini yiikseltmektedir [25]. Bununla birlikte, siilfonasyon derecesinin artisi
membranin mekanik, kimyasal ve termal dayanimini kotii etkileyip membranin dmriinii
kisaltmaktadir [26]. Diisiik siilfonasyon derecesi ise membranin kimyasal ve mekanik
dayanikliligimi artirsa da proton iletimini azaltarak membranin islevselligini olumsuz
etkilemektedir. Bu nedenle, siilfonasyon derecesinin optimize edilmesi, membranlarin hem
proton iletimi hem de dayaniklilig1 agisindan dengeli bir performans sergilemesini saglamak

icin onemli rol oynamaktadir [27].

PEM'lerin mekanik dayanim, su tutma kapasitesi, sisme orani, termal kararlilik veya proton
iletkenligi gibi 6zelliklerini 1yilestirmek i¢in nanopartikiil maddeleri eklenerek kompozit
membranlar gelistirilmektedir. Nanokompozit membranlar, iiretim asamasinda polimere
nanopartikiiller eklenerek elde edilmektedir [28]. Son yillarda bu amagla gelistirilen PEM
yapilarinda titanyum oksit [29], karbon nanotiip [30], seryum fosfat [31], sepiolit ve kaolinit
[32], grafen oksit [33], kitin nanowhisker [34], nanotiibiiler imogolit [35], fosfonatl grafen
oksit [36] gibi ¢ok ¢esitli katki maddeleri kullanilarak performans iyilestirme caligmalar
gerceklestirilmistir. Katki maddesi olarak hekzagonal bor nitriir (hBN), yiiksek
bulunabilirlik, diisiik maliyet, uyumluluk ve homojen karigim, yiiksek termal dayanim,
yiksek kimyasal kararlilik, yliksek mekanik dayanim, diisiik dielektrik sabiti ve ¢ok diisiik
sirtlinme katsayis1 ile Ozellikleri ile 6ne c¢ikmaktadir. Bu ozelliklerden dolayr hBN
malzemelerinin kullanimi bir¢ok alanda tercih edilmektedir [37,38]. Proton degisim
membranlarinda hBN  nanopartikiillerinin ~ kullanilmasiyla hazirlanan membranin
ozelliklerinde onemli iyilesmeler gozlemlenmektedir [39]. Karbon nanotiipler (CNT),
karbon atomlar1 arasinda bir sp2 bagindan olusan altigen grafen tabakasinin silindirik seklini
alan bir maddedir. CNT ve karbon nanoliflerin kullanimu, iiretilen bir kompozit malzemenin,

mekanik 6zellikleri, deformasyon 6zelligi, dayaniklilik 6zelligi, termal iletkenlik ve elektrik



iletkenligi agisindan iyilesme saglamaktadir [40]. CNT'ler tek duvarli (SWCNT) veya ¢ok
duvarli (MWCNT) yapida bulunmaktadir [41]. Buna ek olarak hidroksil, karboksil, imidazol
gibi fonksiyonel gruplar ile fonksiyonellestirilebilmektedir [42,43]. MWCNT'ler polimer
malzeme ile homojen karisim saglayarak nanokompozit yapi ile gelismis ozellikler
sergilemektedirler. Membran iiretim siirecine katki maddesi olarak MWCNT'lerin dahil
edilmesi sayesinde iyon iletkenligi, mekanik 6zellikler ve yakit hiicresi performansinda

yilesmeler gozlemlenmektedir [44].

Bunlara ek olarak deneysel c¢alisma siireclerinde istatistiksel metodlarin kullanimu,
parametrelerin optimizasyonu ve siire¢ verimliligi agisindan 6nemli avantajlar sunmaktadir.
Bu istatistiksel metodlardan yaygin kullanilanlari, Taguchi ve yanit ylizey yontemi (RSM)
olarak siralanabilmektedir. Bu yontemler deney sayisin1 minimize ederek maliyet ve zaman
acisindan biiylik faydalar saglamaktadir. RSM, yiiksek dogrulukta tahmini degerlerin elde
edilmesi ve optimizasyon yeteneginin giicli olmasi gibi avantajlara sahiptir. Coklu
degiskenlerin etkilesimlerini inceleme yetenegi ile en uygun membran o6zelliklerini
belirleme acisindan RSM’yi bir adim 6ne ¢ikartmaktadir. Bunlara karsin RSM’de daha fazla
deney gereksinimini bulunmaktadir [45]. Bir¢ok avantajindan dolayr RSM, enerji, kimya,
gida endiistrisi, miihendislik, iiretim ve sistem tasarimi gibi ¢ok ¢esitli arastirma alanlarinda

yaygin olarak kullanilmaktadir [46].

Bu c¢alismada kapsaminda katki maddesi kullanilarak kompozit PEM gelistirmesi
amaclanmistir. PEM gelistirme siireci, SPSf bazli hBN nanopartikiil katkili nanokompozit
membranin gelistirilmesi icerikli 6n calisma ve yamt yiizey yontemi (RSM) tabanh
modelleme ve optimizasyon caligmasi olmak iizere iki temel asamada ylirtitiilmiistiir.
Calismanin son asamasinda ise optimize edilen membran kullanilarak hiicre testleri
gerceklestirilmistir. On ¢alismada, PSf polimerinin siilfonasyonu ve %1, %2 ve %3
oranlarda hBN nanopartikiil kullanimi ile kompozit PEM’ler {liretilmis ve karakterize
edilmistir. RSM tabanli ¢aligmada ise PSf polimer bazli proton degisim membranin
karakteristik 6zelliklerine, hBN katki oran1 (%0-3), hidroksil ile fonksiyonlu ¢ok duvarl
karbon nanotiipler (MWCNT-OH) katki orani (%0-3) ve siilfonasyon siiresi (2-6 saat)
degisken parametrelerinin etkisi arastirilmis ve optimizasyonu gerceklestirilmistir. Deney
tasariminin yapilmasi, sonuglarin elde edilmesi ve optimizasyonun gerceklestirilmesi
stirecinde RSM kullanilmigtir. RSM’in 6nerdigi 17 membran numunesinin iiretimi ve

karakterizasyonu yapilmistir. Calismada yanit parametresi olarak proton iletkenligi, su tutma



kapasitesi, temas acis1, sisme orani, Fenton kiitle kaybi, ¢gekme dayanimi, Young modiilii ve
kopma uzamas1 degerleri elde edilmistir. Tiim yanit parametreleri igin ANOVA sonuglari,
kontur grafikleri ve model esitlikleri elde edilerek incelenmistir. Belirlenen membranlarin
yapisal ve morfolojik Ozellikleri, Fourier Doniisiimlii Kizil6tesi Spektroskopisi (FTIR),
Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), Proton Niikleer Manyetik Rezonans ('H-NMR),
Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC), Termogravimetrik Analiz (TGA) ve X-Isi
Difraktometresi (XRD) analizleri ile karakterize edilmistir. Proton iletkenligi, kimyasal
dayanim, mekanik dayanimin yiiksek ve sisme oraninin ise diisiik olmasi hedefleri ile
membran optimizasyonu gerceklestirilmigtir. Optimizasyon sonrasi belirlenen degisken
parametreleri ile membran {iretimi ve karakterizasyonu yapilmistir. Optimize edilmis
nanokompozit membran ile MEA {iretilmistir. MEA testleri, %100 nemlilik, 4,45 L/dk H»
akis hizi, 9 L/dk hava akis hizi, 40 kPa anot basinci ve 40 kPa katot basinci ve 50-75 °C
sicakliklarda gergeklestirilerek polarizasyon egrileri elde edilmistir. %100 nemlilik ve 75 °C
sicaklik degerleri sabit girig parametresi, H> akis orani, hava akis orani, anot basinci ve katot
basinct degerleri ise degisken parametre alinarak RSM tabanli deney tasarimi olusturularak

testler gerceklestirilmistir.






2. YAKIT PiLLERI

2.1. Yakat Pillerinin Cesitleri ve Calisma Prensipleri

Yakat pilleri yakitin kimyasal enerjisini, elektrokimyasal tepkimeler ile dogrudan elektrik
enerjisine doniisiimiinii saglayan cihazlardir. Yakit pilleri kullanim alanlari, kullanilan
elektrolit ve calisma sicakliklar1 gibi farkli kategorilerde siniflandirilmaktadir. Calisma
sicakliklarma gore dusiik, orta ve yiiksek c¢alisma sicakligina sahip yakit pilleri
bulunmaktadir. Caligma sicakliklarina gore PEM ve dogrudan metanol yakit pili diisiik,
alkali ve fosforik asit yakit pili orta, erimis karbonat ve kati oksit yakit pili ise yiiksek
sicaklik yakat pili sinifina girmektedir. Bu yakit pillerine ait anot, katot ve toplam kimyasal

tepkimeleri Cizelge 2.1°de verilmistir [47-49].

Cizelge 2.1. Yakat pillerine ait anot, katot ve toplam reaksiyonlar

Yakat pili ¢esitleri | Kimyasal reaksiyonlar
2H, > 4H" +4e (anot)

O,+4H" +4e — 2H,0 (katot)

PEM yakit pili

(PEMYP)
2H, + 0, = 2H,0 + elektrik + 1s1(toplam)
CH,OH + H,0 — CO, +6H" + 6¢” (anot)
Direk metanol N _
yakit pili (DMYP) 1,50, +6H" +6e  — 3H,0 (katot)

CH,OH +1,50, — CO, +2H,0 + elektrik +1s1 (toplam)
H,+20H — 2H,0+2e (anot)

0,+2H,0+4e” —>40H"™ (katot)

0, +2H, — 2H,0+ elektrik +1s1 (toplam)

H, —>2H" +2e (anot)

0,50,+2H" +2e¢” — H,O (katot)

H, +0,50, - H,O + elektrik + 1s1(toplam)

H,+CO;” - H,0+CO, +2¢ (anot)

CO, +0,50, +2¢~ — CO;~ (katot)

Alkali yakit pili
(AYP)

Fosforik asit yakit
pili (FAYP)

Erimis  karbonat

yakit pili (EKYP)
H,+0,50, + CO, poqey = H,0+CO, 00, + €lektrik + 1s1(toplam)
H,+0* — H,0+2e (anot)

Kat1 oksit yakit pili _ 2

(SOYP) 20,+4e — 207 (katot)

H,+0.50, - H,O+ elektrik +1s1 (toplam)




PEM yakait hiicresinin ¢alisma prensibi Sekil 2.1°de goriilmektedir. PEM yakit pilinde anot
tarafindan hidrojen, katot tarafindan oksijen veya hava beslenmektedir. Hidrojen anot
katalizorii lizerinde elektronlarina ve hidrojen iyonlarina ayrilmaktadir. Elektronlar dis
devreden katota ulagmaktadir. Hidrojen iyonlar1 ise membran iizerinden katota ulasmaktadir.

Katot katalizoriine ulasan oksijen, hidrojen iyonu ve elektron tepkimeye girerek su meydana

getirmektedir.
Anot katalizor Katot katalizor
tabakasi AN o tabakasi
Anot plakasi Yiik (L Katot plakas1
~a /
H,; 1 3 q 0.
(o]
~—H G| o
@ O Oon'> o
Aefoe
o B TRE ©
ap
Kullanilmamis C’% 0 (O] @ Kullanilmamis
=
2 W W 2
—& L I" 1.9
7';| ? \4?1 H,0
Anot gaz Proton degisim Katot gaz difiizyon

difiizyon tabakas1 membran tabakasi

Sekil 2.1. PEM yakait hiicresinin sematik gortinimii [50]

PEM yakat pilleri, kompaktlik, sifir emisyon, diisiik ¢alisma sicakliklari, sessiz ¢alisma, hizli
baslatma ve yiiksek verimlilik 6zellikleri ile yaygin kullanima sahiptir. Kompakt tasarimi
sayesinde mobil uygulamalarda kullanim1 6n planda bulunmaktadir [51]. Yakit olarak saf
hidrojen kullanimi1 zorunludur [52]. PEM yakit pilleri 70 ile 85 °C sicakliklar arasinda
yiksek verim ile ¢alismaktadir [53].

Direkt metanol yakit pillerinin yiiksek giic yogunlugu, yakit tasima kolaylhigi ve diisiik
cevresel etki gibi avantajlart bulunmaktadir [54]. DMYP'nin yiiksek enerji verimliligi ve
hizl1 baglatma yetenegi avantajlari nedeniyle mobil cihazlarda kullanimi uygundur [55].
Bunun yaninda yakit olarak kullanilan metanoliin zehirli olmasi, kimyasal reaksiyon
hizlarinin  diistik olmas1 ve kirlilige baghh katalizor zehirlenmesi DMYP’nin
dezavantajlarindandir [56]. DMYP’lerin ¢alisma sicakligi 60 ile 90 °C arasindadir [57].
DMYP'de, anottan metanol, katottan ise oksijen beslemesi yapilmaktadir. Anot

katalizoriinde metanol ve H>O tepkimeye girerek CO», hidrojen iyonlar1 ve elektronlar



meydana gelmektedir. Katotta ise hidrojen iyonu, elektron ve oksijen tepkimeye girerek su
meydana gelmektedir. Meydana gelen suyun bir kism1 metanol ile tepkimeye girmesi amaci

ile anota gonderilmektedir [58].

Alkali yakat pillerinin ¢alisma sicakliklart 120 ile 250 °C arasinda olmaktadir [59]. Mobil
sistemler {iizerinde kullanilan alkali yakit pillerinde 25-75 °C sicaklikta kullanimi
mimkiindiir. Fakat bu durum performans ve verim diisiikliigiine neden olmaktadir [60].
Elektrolit olarak potasyum hidroksit kullanilmaktadir. Potasyum hidroksit derisimi yakat pili
verimini etkilemektedir [61]. Platin veya paladyum gibi yiiksek maliyetli metal kullanim1
yerine kobalt, nikel, glimiis vb. metallerin kullanimi miimkiindiir [62]. AYP’lerde saf
hidrojen ve oksijen kullanim1 zorunlu olup bu yakit pilinin en bilyiik dezavantajlarindandir
[63]. Anotta hidrojen ve hidroksil iyonu tepkimeye girerek H,O ve elektron meydana
getirmektedir. Katotta ise oksijen, su ve elektron tepkimeye girmekte ve hidroksil iyonunu

meydana getirmektedir. Hidroksil iyonu elektrolit {izerinden anota ulagsmaktadir [64].

Fosforik asit yakit pili konut, site veya endiistride kiiciik ve orta dlgekli enerji ihtiyaglarina
karsilik vermektedir. 1 kW ile 15 MW gii¢ iiretimi gergeklestirilebilen bu sistemlerin
kurulumu, enerji tiretimi ve dagitimi geleneksel biiyiik enerji santrallerine gore daha hizli ve
kolay olabilmektedir [65]. Fosforik asit yakit pilinde konsantre fosforik asit yakit olarak
kullanilmaktadir [66]. Calisma sicaklilar1 150-220 °C arasinda olup orta sicaklikli yakit
pilleri smifina girmektedir [67]. FAYP’nin diisiik sicaklikta calistirilmasi durumunda CO
tarafindan zehirlenmesi gergeklesmektedir [68]. Fosforik asit yakit pilinde gerceklesen
elektrokimyasal tepkimeler PEM yakit pilinde gerceklesen elektrokimyasal tepkimeler ile

ayn1 mekanizmaya sahiptir [69].

Erimis karbonat yakit pili yiiksek sicaklikli yakat pili sinifina girmekte olup yaklasik 650 °C
sicaklikta calismaktadir [70]. Erimis karbonat yakit pili birkag kilovattan birka¢ megavata
kadar gii¢ ¢ikist verebilecek potansiyele sahiptir [71]. Elektrolit olarak erimis karbonat
kullanim1 gergeklesmektedir [72]. Erimis karbonat igerikli elektrolit karisimi, %62 (mol)
Li2COs ve %38 (mol) K>COs bilesiklerinden olugsmaktadir [73]. Saf hidrojen, dogal gaz ve
biyogaz gibi c¢esitli yakitlar yiiksek sicaklikli yakit hiicrelerinde kullanilmaktadir. Anota
beslenen hidrojen gazi ve elektrolitten gelen karbonat iyonu, anot katalizoriinde indirgenerek
ortaya CO> meydana gelmektedir. Katot katalizoriinde ise oksijen, CO2 ve elektron

tepkimeye girerek karbonat iyonu meydana gelmektedir [74].
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KOYP yiiksek sicaklik yakit pili olup 900-1000 °C sicakliklar arasinda ¢aligmaktadir [48].
KOYP’nin en biiyiik avantajlar1 yakit ve katalizor esnekligi sunmasidir. Bu yakat pillerinde
hidrojene ek olarak hidrokarbonlar, karbon monoksit gibi ¢esitli yakitlar
kullanilabilmektedir [75]. Bu avantajlarinin yaninda, yavas baslama hizi, yiiksek calisma
sicakligi ve yiiksek maliyet dezavantajlar1 bulunmaktadir. Genel olarak sabit gii¢ gerektiren,
orta ve bliylik giiclere sahip sabit uygulamalarda kullanilmaktadir [76]. Elektrolit olarak kati
fazda bulunan, Y'ttria ile stabilize edilmis zirkonya kullanilmaktadir [77]. Anot kataliz6riine
hidrojen ve katot katalizoriine oksijen difiize edilmektedir. Katotta O> ve elektron birleserek
O iyonunu olugmaktadir. Anotta ise hidrojen ve O* iyon birleserek su ve elektron

olugmaktadir. Toplam tepkimede ise H>O, elektrik ve 1s1 meydana gelmektedir [78].

2.2. Proton Degisim Membran Yakit Pillerinin Teorisi

Yakit hiicresi sistemleri ve parcalari ile ilgili yapilan arastirma ¢aligmalarinda, bazi teorik
bilgiler yiliksek Onem tasimaktadir. Bu teorik bilgiler yakit pilinin termodinamigi,

performansi, verimi, polarizasyonlar1 ve tasinim olaylar1 olarak siralanmaktadir.

2.2.1. Termodinamik, performans ve verim iliskileri

PEM yakit pili sistemlerine disarindan hidrojen ve oksijen veya hava girisi
gerceklesmektedir. PEM yakit pilinden ise disartya elektrik enerjisi, 1s1 ve su atilmaktadir.
Hem madde hem de 1s1 giris ¢ikisi olmasi nedeni ile yakit pilleri agik sistem olarak
tanimlanmaktadir. Sekil 2.2°de bulunan semada genel bir agik sisteme ait madde, 1s1 giris ve
cikiglar1 bulunmaktadir. Yakit pillerinde, Sekil 2.2°de belirtilen yanmanin yerini

elektrokimyasal tepkimeler almaktadir.

Q0
57 Qoskan N5

./
25°C
1 atm e N

0,0 25°C
Yanma | 1 atm
25°C I 38— HPO
1 atm x\."a"v"l /1 y
\ \ J

Sekil 2.2. Olusum 1s1s1 [79]
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Yakat pilleri kimyasal enerjiyi dogrudan elektrik enerjisine doniistiirmektedir. Bu doniisiim
stirecinin anlagilmasi, tahmin edilebilmesi ve matematiksel esitliklerin kurulmast
termodinamik ile dogrudan ilgilidir. Termodinamik esitlikler yardima ile yakit hiicresinin ve
sisteminin, gerilim, basing, sicaklik ve mol akislari teorik olarak hesaplanmakta olup birbiri

ile iliskileri kurulmaktadir [80,81].

Yakit hiicrelerinin temel prensiplerini olusturan kimyasal ve termodinamik baglantilar,
caligma sartlarina bagl olarak performans ve verimin tahmin edilmesinde kullanilmaktadir.
Yakit pili calisma parametrelerinden, sicaklik, basing ve gaz bilesenlerinin verim ve
performansa etkileri teorik olarak da hesaplanmaktadir. Teorik hesaplamalar ile yakat
hiicresinin maksimum verim ve performans degerlerine ulagilmaktadir. Yakit pilinde
gerceklesen polarizasyonlar ise yaklasik olarak hesaplanabilmekte olup belirli sartlarda yakat
hiicresi verim ve performans degerleri tahmin edilmektedir. Bu hesaplamalar ve tahminler,

yakait pilinin ilk kurulum ve isletim maliyetlerinde 6nemli iyilesmeler saglamaktadir.

Yakit hiicresinin sabit sicaklik ve basing degerlerinde ¢alismas1 durumunda iiretebilecegi
maksimum teorik elektrik enerjisi (Wel) degeri yakitin Gibbs serbest enerjisine (AG) esittir.
Yakit pilinde iiretilen elektrik enerjisi, Esitlik 2.1°de verilen denklem ile hesaplanmaktadir.

Esitlikte bulunan F Faraday sabitini temsil etmektedir. Esitlikte bulunan E hiicrenin tersinir

gerilimi ve n ise reaksiyona katilan elektron sayisini ifade etmektedir [82].
Wel =-AG=nFE (2.1)

Gibbs serbest enerjisinin entalpi (AH), sicaklik (T) ve entropi degisimi (AS) ile bagintisi
Esitlik 2.2 ile ifade edilmektedir.

AG=AH —TAS (2.2)
Esitlik 2.1 ve 2.2°nin birlestirilmesi ile Esitlik 2.3 olusturulmustur.
—nFE=AH—-TAS (2.3)

Esitlik 2.3’1in diizenlenmesi ile tersinir hiicre gerilimi Esitlik 2.4 elde edilmistir.
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E=—(AH-TAS)/nF (2.4)

Yakit pillerinde verimlilik, ger¢ek ve teorik olmak iizere iki form ile hesaplanmaktadir.
Gergek verimlilik, elde edilen elektrik enerjisinin, sisteme verilen yakit enerjisine
oranlanmasi ile elde edilmektedir. Teorik verim ise elektrokimyasal tepkime sonucu olusan
maksimum teorik verimi ifade etmektedir. Teorik verim, Gibbs serbest enerjisinin, entalpi
degerine boliimii ile hesaplanmaktadir. Hidrojenin standart basing ve sicaklik sartlarinda (25
°C ve 1 atm), st 1s1l degerleri kullanilarak, Gibbs serbest enerjisinin (237,34 kJ/mol),
elektron sayisi (2) ve Faraday sabitinin (96,487 kC/mol) carpimina boliinmesi ile yakat pili
gerilim degeri 1,229 volt olarak hesaplanmaktadir [59]. Ger¢ek ve tersinir verime ait

gorseller Sekil 2.3°te verilmistir.

Egh‘i§ Egl.k:tg AH AG
Eg1k1§ < Egi.ri§ AG < AH

Ekaylp Q:TAS

Sekil 2.3.Gergek ve tersinir verim sematik gosterimi

Yakit pili gercek verimi Esitlik 2.5 ve teorik verimi ise Esitlik 2.6 kullanilarak

hesaplanmaktadir.
77 = E§lk1§ / Egiri§ (25 )
n= AG/AH (2.6)

Hidrojenin standart basing ve sicaklik sartlarinda (25 °C ve 1 atm) tist 151l degerlerinin Gibbs
serbest enerjisi (237,34 kJ/mol) ve entalpisi (286,02 kJ/mol) oldugu bilinmektedir. Bu
degerlerin Esitlik 2.6°da yerine konulmasi ile yakit pili teorik verimi %83 olarak
hesaplanmaktadir. Hidrojenin alt 1s1l degeri veya iist 1s1l degerinin kullanilmasi teorik yakit
pili verimini etkilemektedir. Hidrojenin alt 1s1l degerine gore Gibbs serbest enerjisi (228,74
kJ/mol) ve entalpisi (241,98 kJ/mol) oldugu bilinmektedir. Bu degerlerin oranlanmasi ile
yakat pili verimi %94,5 olarak hesaplanmaktadir. Alt 1s1l degeri ile gergeklesen hesaplamada,

meydana gelen suyun buharlagma 1sis1 dahil edilmemis olmaktadir. Bu durum, alt 1s1l deger
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ile gerceklesen hesapta, buharlagsma 1s1s1 ile gergeklesen kayiplar ihmal ediliyor anlamina
gelmektedir. Ust 1s11 degeri kullanarak yapilan hesaplama termodinamik agidan daha dogru

sonuglara ulastirmaktadir [59].
2.2.2. Polarizasyonlar

Yakit pillerinde gerceklesen kayiplar, polarizasyon veya asir1 gerilim olarak ifade
edilmektedir [83]. Bu polarizasyonlar, aktivasyon, konsantrasyon, ohmik ve diger (crossover
ve i¢ akim kayiplar1) olmak lizere dort temel gruba ayrilmaktadir. PEM yakit pilinin
karakteristigini ifade etmek icin Sekil 2.4’te verilen polarizasyon egrisi kullanilmaktadir. Bir
hiicresinin davranisi, yiiksek derecede dogrusal olmayan bir yapiya sahiptir ve akim
yogunlugu, hiicre sicakligi, membran nemliligi, reaktant basinci ve reaktant akis orani gibi

faktorlere bagl olarak degiskenlik gostermektedir [84].

5 L —= e | Videal
é” 0,9 Omik polarizasyon ———
> Konsantrasyon

g 0.8 polarizasyonu

??; 0,7 Aktivasyon polarizasyonu

o]
20,6

o

o 05 Gergek hiicre |

= gerilimi

g 0,4

Z 0.3 .

0 Normalize akim yogunlugu (I/Imaks) 1

Sekil 2.4. Polarizasyon egrisi iizerinde PEM yakit hiicresinine ait ideal gerilim, gercek
gerilim ve polarizasyonlarin gosterimi

Yakat pili i¢in hiicre gerilimi (Vhicre), Esitlik 2.7 kullanilarak hesaplanmaktadir. Bir yakat
hiicresine alic1 baglandig1 zaman, acgik devre gerilimini tanimlayan Nerst gerilimi (Enerst),

aktivasyon (Vaki), ohmik (Vonmik) ve konsantrasyon (Vion) polarizasyonu tarafindan diisiise

ugramaktadir.
Vhﬁcre = E nerst Vakt - Vohmik - Vkon (27)
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Acik devre hiicre gerilimini ifade eden Nerst gerilim esitligi, hiicre sicakliginin (T) ve
reaktant kismi basinglarinin (P) bir fonksiyonudur. Nerst denklemi Esitlik 2.8’de verilmistir.

Esitlikte bulunana E tersinir gerilimi ifade etmektedir [85].

P, Py’
E =E —0,85.10‘3.(T—298,15)+R'T In| 22 (2.8)
‘ 2.F

nerst
F H,0

Aktivasyon kayiplari, elektrotlarda reaksiyonun baglatilabilmesi i¢in agilmasi gereken enerji
bariyerinden kaynaklanmaktadir [82]. Yakit pili sisteminde bulunan, reaksiyon
mekanizmasi, katalizor tipi, katalizor tabaka yapisi, ¢alisma parametreleri, safsizliklar,
kirlilikler, tiirlerin konsantrasyonu, dmiir ve servis ge¢misi gibi parametreler aktivasyon
kayiplarint etkilemektedir [80]. Diisiik ve orta sicakliklar ile g¢alisan yakit pillerinde
aktivasyon enerjisi kayiplari, voltaj kayiplarinin ve tersinmezliklerin en &nemli
nedenlerindendir. Calisma sicakliginin ve basincinin artmasi aktivasyon geriliminde
azalmaya neden olmaktadir. Aktivasyon gerilimi, Esitlik 2.9°da bulunan Tafel denklemi ile
tanimlanmaktadir. Ip degeri degisim akim yogunlugunu ve i degeri ise akim yogunlugunu
ifade etmektedir. Transfer katsayisi (o) ise 0 ile 1 arasinda degisen bir degere sahiptir. Anotta

bu deger 0,5 civarinda ve katotta ise genellikle 0,1 ile 0,5 arasindadir [86].

RT i
V. = n| —
“ naF (z’o ] (2.9)

Konsantrasyon kayiplari, reaktant kiitlelerinin tagima simirlarindan kaynakli meydana
gelmektedir. Bu kayiplar kiitle tasima kayiplar1 olarak da adlandirilmaktadir [87].
Konsantrasyon kayiplarinin temel nedenleri, gaz-faz difiizyon sinirlamasi, sivi-faz birikimi
ve gozenek tikanmikligi sinirlamasi, inert gazlarin olusumu ve kirlilik kapsami ile ylizey
tikanmas1 gibi sorunlardan kaynaklanmaktadir. Konsantrasyon kaybi1 Esitlik 2.10 ile

hesaplanmaktadir.

RT I
v :_n_'hl[l__J (2.10)
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Esitlik 2.10°da bulunan Ijim parametresi sinir akim yogunlugunu tanimlamaktadir. Siir akim
yogunlugu Esitlik 2.11 ile hesaplanmaktadir. Burada D difiizyon hizini, Cy ise katalizor

ylizey konsantrasyonunu, 0 ise difiizyon tabakasinin yogunlugunu tanimlamaktadir [82].

_nFDC,

Ilim -
)

2.11)

Elektronlarin dis kopriiden ve iyonlarin elektrolitten gecisi siirecinde, olusan direngler
ohmik polarizasyon olarak adlandirilmaktadir. Bu direngler, iyonik (Rion), temas (Remas) ve
elektronik (Rei) direncler olmak iizere ii¢ temel baslikta toplanmaktadir. Iyonik direng,
elektrolitte gerceklesen iyonun difiizyonuna kars1 gosterdigi tepki olarak ifade edilmektedir.
Elektronik direng, katalist ylizeyi, gaz difiizyon yiizeyi gibi diger biitiin elemanlarin
direnglerini kapsayan toplam elektrik direncini ifade etmektedir. Yakit hiicresi parcalari
arasindaki temassizliktan kaynakli olusan kayiplar, temas direnci olarak adlandirilmaktadir.
Iyonik dirence etki eden en biiyiik faktor ise membrana ait proton iletkenlik katsayisidir [80].

Ohmik direng¢ degerinin toplami Esitlik 2.12°de verilmistir.

AV, =iR, =i(R,+

ohm ~ “**“toplam

+Ry,) (2.12)

emas

Ohmik kayiplar akim yogunlugu ile dogru orantilidir. Ohmik kayiplar Esitlik 2.13 ile

hesaplanmaktadir.
A Vohm = i‘A‘(Relk + Rtemas ) (2 1 3)

Diger kayiplar olarak adlandirilan kayiplar ise crossover ve elektron kisa devre gecislerini
kapsamaktadir. Yakit pili membrani {izerinden reaksiyona girmemis hidrojen atomlarinin
gecisi crossover olarak adlandirilmaktadir. Anotta yiikseltgenme reaksiyonu sonucu
meydana gelen elektronlar kutuplardan katota iletilerek faydali ise doniistiiriilmektedir.
Elektronlarin membran iizerinden direkt olarak katota ulasmasi elektron kisa devre
kayiplarina neden olmaktadir. Bu kisa devre kayiplarinin en biiylik nedenleri, yanlis hiicre

tasarimi, montaj1 veya membranlarin tam yalitkan olmamasidir [80].
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2.2.3. Tasimimlar

Hidrojen-su iyonlarinin difiizyonu yiiksek proton konsantrasyon bdlgelerinden diisiik proton
konsantrasyon bdlgelerine dogru gergeklesmektedir [88]. PEM yakit hiicrelerinde proton
taginimi, Grotthuss, tasiyici ve polimer zincir segmental hareketleri yoluyla olmak iizere {i¢
mekanizma ile gerceklesmektedir [89]. Yiiksek nemlilik ortaminda, yiiksek hizda proton
transfer kabiliyetine sahip olan Grotthuss mekanizmasi etkindir. Diisiik ve orta nemlilikte
ise nispeten daha diisiik proton aktarim kabiliyetindeki tagiyici mekanizma daha etkindir
[90]. Polimer zincir segmental hareketleri literatiirde yer almakta fakat kati polimer
membranlarda yiiksek etkinlik gostermemektedir. Bu tip proton transferi, polimer
molekiillerinin serbestce hareket edebildigi ¢oziinen polimerlerin amorf faziyla sinirlidir. Bu
nedenle, segmental hareketle proton iletimi yalnizca polimerin camst gegis sicakliginin (Tg)
tizerinde miimkiindiir. Grotthuss mekanizma (a), tasiyict mekanizma (b) ve polimer zincir

segmental hareketleri (¢) yoluyla proton iletimi Sekil 2.5’te verilmistir.

(a) s R ~
Ho o — PEB e — oo B

\ \ | J
I —~ - "“\_,f‘t — e

Sekil 2.5. Proton tasinim mekanizmalari; Grotthuss mekanizma (a), tasiyict mekanizma (b)
ve polimer zincir segmental hareketleri (c) [91]

Grotthuss mekanizmasi, proton taginimini protonun dogrudan bir oksijen atomundan
digerine sicrayarak gerceklestirdigi bir siire¢ olarak agiklamaktadir. Bu mekanizma,
protonlarin su molekiilleri arasinda hizla hareket etmesiyle bilinir. Protonun, bir su
molekiiliine bagli oksijen atomuna yaklastiginda, bu oksijen atomu protonu cekerek su
molekiiliiniin yapisini gecici olarak degistirir ve ardindan proton komsu bir su molekiiliine

gecer. Bu durum, su molekiillerinin hidrojen baglar1 araciligiyla siirekli bir proton transferi
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zinciri olusturmasini saglar. Bu nedenle, protonlarin hizli taginimi, hidrojen baglar
sayesinde gerceklesir [92,93]. Bu mekanizma, suyun varliginda oldukea etkilidir. Grotthuss
mekanizmasi, proton taginiminda hiz ve etkinligi artiran bir faktordiir. Grotthuss

mekanizmasi, sigrama ve yap1 diflizyonu olarak da bilinmektedir [94].

Tasiyic1 mekanizmasi ise protonlarin bir tasiyici molekiil (H3O") yardimiyla hareket ettigi
bir siiregtir. Protonlar, su molekiillerine veya diger uygun tasiyict molekiillere baglanarak
birlikte hareket etmektedir [95]. Bu tasiyict molekiiller, protonlar1 yapinin i¢inden gegirir ve
protonlar bu tasiyici ile hareket ederken kimyasal olarak baglanmis durumdadir. Protonun
hareketi sirasinda, tasiyict molekiil yap1 boyunca yayilir ve bu siire¢ sonunda proton, bir
baska oksijen iyonuna tasinir. Tasiyict mekanizma genellikle daha diisiik hizda gergeklesir
ancak su igeriginin sinirli oldugu veya daha diisiik difiizyon enerjisinin gerektigi ortamlarda
Onemli bir tasiim mekanizmasi olarak One c¢ikmaktadir [96]. Grotthuss ve tastyici
mekanizmanin kombinasyonu, proton degisim membranlarinda optimum iletkenligi

saglamak icin kritik rol oynamaktadir.

2.3. Proton Degisim Membran Yakit Pillerinin Bilesenleri

PEM yakat pilleri farkl karakteristik 6zelliklere sahip pargalardan olusmaktadir. Bu parcalar
membran elektrot tertibati, gaz diflizyon tabakalari, gaz akis plakalari, akim toplayici
plakalar, baski plakalar1 ve diger yardimci parcalar1 icermektedir. Bir yakit hiicresine ait

patlatilmig yapisal gosterim Sekil 2.6’da sunulmustur.

Anot akim toplama plakasi

Hidrojen biopolar akis plakasi
Membran elektrot tertibati

Katot akim

Anot destek
plakas1

Sogutma fani

e® Katot destek plakasi

Sekil 2.6. PEM yakat hiicresinin patlatilmis goriintiisii [97]
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Tek hiicreye sahip yakit pillerinin ¢ikis voltajlar1 bir sistemi c¢alistirabilecek kapasitede
degildir. Bu nedenle yakit hiicrelerinin seri baglanmasi ile yakit pili yiginlan
olusturulmaktadir. Yakit pili yiginlarinin olusturulmasi beraberinde asilmasi gereken bazi
problemleri getirmektedir. Bunlar, termal yonetim, elektron transferi, iyon transferi, akiskan
gaz ve sivilarin yonetimidir. Bu parametrelere en biiyiik etkilerden birisi montaj basincidir.
Yakit hiicrelerinin montaji, montaj basinct ve sicakliga bagli gergeklesen genlesmeler
nedeniyle karmasik islemler icermektedir. Yakit pilinin performans, verim ve glivenlik gibi

parametrelerinde montaj basincinin etkisi biiytktiir [98].

2.3.1. Katalizor tabakalar

Yakit hiicresi elektrotu katalizér olarak adlandirilmaktadir. Katalizérler, proton degisim
membranin anot ve katot tarafinda ince tabaka halinde bulunmaktadir. Hidrojenin ve
oksijenin elektrokimyasal reaksiyonlar1 bu katmanda gergeklesmektedir [99].
Elektrokimyasal reaksiyonlara gazlar, elektronlar ve protonlar olmak {izere {i¢ cesit yap1
katilmaktadir. Hidrojen ve oksijen gazlarinin elektrokimyasal tepkimeye girebilmesi i¢in
katalizor partikiillerine ulasabilmesi gerekmektedir. Bu amagcla katalizor tabakasi gozenekli
yapiya sahip olmak zorundadir. Anotta hidrojenin yiikseltgenmesi ile meydana gelen
elektronlarin, akim toplama plakasina ve protonlarin ise membrana iletilmesi gerekmektedir.
Bu nedenle katalizorlerin elektriksel ve iyonik iletkenliginin de yiiksek olmasi
hedeflenmektedir. Elektrokimyasal tepkime sonucunda katotta meydana gelen suyun
uzaklastirilmasi da katalizor tabakasinin gozenekliligine ve hidrofobik karakteristigine bagl

olarak gerceklesmektedir.

PEM yakat hiicreleri katalizorii olarak iridyum (Ir), rodyum (Rh), platinyum (Pt), paladyum
(Pd), rutenyum (Ru) ve altin (Au) gibi degerli metaller kullanilmaktadir [100,101].
Platinyum diger degerleri metallere gore daha iyi performans ve maliyet etkinligine sahiptir.
Bu nedenle PEM yakit pillerinde kullanilan en yaygin katalizoér platinyumdur [102].
Platinyum birgok alanda kullanilan ve yiiksek maliyete sahip bir elementtir. Katalizor
tabakasi {izerinde platin kullanimi gecmis yillarda 28 mg/cm? yogunluga ulasmaktayken
giiniimiizde bu deger 0,2-0,4 mg/cm? degerlerine kadar azaltilmistir [103,104]. Bu yogunluk
azaltimi, Pt elementleri boyutlarinin minimize edilmesi ve yilizey alaninin arttirilmasi ile
gerceklestirilmektedir. Giiniimiizde Pt elementleri 3-4 nm gibi kiiclik parcaciklara kadar

indirgenmektedir [105]. Katalizor tabakasi yiizey alanlarinin arttirilmasi ve maliyetlerin
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diistiriilmesi amaci ile katalizor madde, karbon siyahi ve Vulcan gibi destek malzemelerine
emdirilmektedir. Piyasada ticari olarak Ketjenblack EC-300J, Ketjenblack EC-600JD ve
Vulcan XC-72 gibi karbon tozlar1 bulunmaktadir [ 106,107]. Katalizor tabakalarinin maliyete
bagl etkinliginin iyilestirilmesi amaci ile kalay (Sn), demir (Fe), bakir (Cu), nikel (Ni),
cinko (Zn), kobalt (Co) ve niyobyum (Nb) gibi ge¢is metalleri ile alasim olusturulmaktadir
[108,109].

2.3.2. Gaz difiizyon tabakalar

Gaz difiizyon tabakasi, katalizor tabakasi ile gaz akis plakasi arasinda bulunmaktadir. Gaz
diflizyon tabakalarinin yakit hiicresi iizerinde birden fazla gorevi bulunmaktadir. Gaz akis
plakalarindan belirli basing altinda akan gazlarin, katalizér tabakasina ulagmasini
saglamaktadir [79]. Buna ek olarak katalizorde olusan suyun disar1 atilmasi, 1smin ve
elektronlarin bipolar plakaya iletilmesi ve membran elektrot tertibatina mekanik destek
olusturmasi gibi gorevleri de bulunmaktadir. Gaz difiizyon tabakalar1 karbon bazli kagit
veya kumastan iretilmektedir. Gaz difiizyon tabakalarinin, kalinligi, yogunlugu,
gozenekliligi, gecirgenligi, sikistirilabilirligi ve elektrik iletkenligi karakteristik yapisini
olusturmaktadir. Bu karakteristik yap1 yakit hiicresi verim ve performansini1 énemli derecede

etkilemektedir.

Gaz diflizyon tabakalar1 genellikle hidrofobik yapilara sahiptir. Bunun sebebi suyun
birikmesini ve tikanikliklar1 6nleyerek gaz akisinin rahat bir sekilde gergeklestirilmesini
saglamaktir. Gaz difiizyon tabakasmin gozenekliligi yaklasik olarak %70-%80
degerlerindedir. Temas direncinin en aza indirgenmesi i¢in hiicre montajinda optimum
sikistirma basinci kullanilmaktadir. Karbon kagit veya kumastan iiretilmis olan gaz difilizyon
tabakalar1 yumusak ve kolay sikistirilabilir yapiya sahiptir [110]. Karbon kumasin
sikistirilabilirligi karbon kagida gore daha fazladir. Bazi yakit hiicrelerinde Sekil 2.7°de
verilen ¢ift katmanli gaz diflizyon tabakalar1 da kullanilmaktadir. Bu gaz difiizyon

tabakalarindan birincisi makro gbzenekli ikincisi ise mikro gozenekli yapiya sahiptir [111].
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Gaz akis kanallari

Sekil 2.7. Cift katmanl gaz diflizyon tabakasi

2.3.3. Membran elektrot tertibati

Membran elektrot tertibati (MEA), membran, katalizor ve gaz difiizyon tabakalarindan

meydana gelmektedir. Bir membran elektrot tertibatinin gosterimi Sekil 2.8’de verilmistir.

Yapistirica  Conta
7, 4

Recine cerceve

. Yapisal | } Aktif alan
{ alan !

Gecis

alam

Sekil 2.8. Membran elektrot tertibat1 gosterimi [112]

PEM yakit hiicresinde kullanilan MEA’larin, 5 katmanli veya 7 katmanli olmak tizere iki
temel ¢esiti bulunmaktadir. 5 katmanli MEA yapisinda, gaz difiizyon tabakasi, katalizor
tabakas1 ve membran olmak {iizere ii¢ temel eleman bulunmaktadir. Gaz diflizyon ve
katalizor tabakasi yakit pilinin hem anot hem de katot tarafinda yer almaktadir. 7 katmanl
MEA vyapisinda, gaz difiizyon tabakasi, mikro gozenekli tabaka, katalizor tabakasi ve
membran olmak iizere dort temel eleman bulunmaktadir. Bu tabakalarin birlesimi ve
mekanik dayaniminin saglanmasi amaci ile yapisal alan olusturulmaktadir. Bu yapisal alan
MEA'’ya mekanik destek ve dayaniklilik katmaktadir. Bu nedenle yapisal alanda elektronik
veya iyonik gecirgenlik ihtiyact bulunmamaktadir. Bu yapisal alandan, gaz yalitimi, sivi
yalittm1 ve elektriksel izolasyon saglamasi istenmektedir. Yapisal alanin igeriginde,

yapistiricilar, regine gercevesi ve yalitim malzemeleri bulunmaktadir. Aktif alan ile yapisal
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alan arasinda bosluk bulunmaktadir. Aktif alan ile yapisal alan arasindaki bu bosluk gecis
alani ile saglanmaktadir. Bu alanda katalizor ve gaz difiizyon tabakalar1 bulunmamakta olup
sadece PEM’in uzantis1 bulunmaktadir [113]. MEA olusturma siirecinde katalizor tabakasi
gaz diflizyon tabakasi veya membran iizerine kaplanmaktadir. Katalizor tabakasinin
membran iizerine kaplanmasi temas direncini azaltmakta olup yakit hiicre performansini

arttirdig1 gézlemlenmistir [114].

2.3.4. Gaz akis plakalari ve bipolar plakalar

Gaz akis ve bipolar plakalarin gorevi, hidrojen ve oksijen gazlarinin hiicre igerisindeki
akisim1 saglamaktir. Buna ek olarak elektrokimyasal reaksiyon sonucu ortaya ¢ikan suyun
disar1 atilmasi gaz akis kanallar1 lizerinden gergeklestirilmektedir [115]. Tek bir yakat
hiicresi i¢in anot ve katot gaz akis plakalar1 kullanilmaktadir. Yakit hiicresi yiginlarinin
olusturulmasi stirecinde ise hacimsel ve kiitlesel gii¢ yogunlugunun iyilestirilebilmesi amaci
ile bipolar plakalar kullanilmaktadir. Bipolar plakalar, anot ve katot gaz akis kanallarinm
iizerinde tasimaktadir. Bipolar plakalardan, yiiksek termal iletkenlik, diisiik kiitlesel

yogunluk, yiiksek korozif dayanim ve gaz yalitim1 6zellikleri istenmektedir.

Bipolar plakalarin {iretiminde genellikle grafit, metalik ve kompozit malzemeler
kullanilmaktadir. Grafit bazli kompozit malzeme ile bipolar plaka iiretiminde yan malzeme
olarak plastikler veya metaller yer almaktadir. Metalik bipolar plakalar, aliiminyum, gelik,
titanyum ve nikel gibi malzemelerden iiretilmektedirler [116]. Metalik bazli bipolar
plakalarda, korozyonu 6nlemek amaci ile 1s1l ve kaplama islemleri gerceklestirilmektedir.
Bipolar plakanin korozyona ugramasi, elektriksel iletkenligin azalmasi, gaz akis formunun

bozulmasi ve sizdirmazlik gibi sorunlar1 beraberinde getirmektedir.

2.3.5. Akim toplayic1 plakalar

Akim toplayici plakalarin gorevi, anotta iiretilen elektronlarin toplayarak, kutuplar ve dis
devre yardimi ile katota iletilmesini saglamaktadir [117]. Akim toplama plakalari,
alliminyum, bakir, paslanmaz ¢elik gibi malzemelerden tiretilmektedir. Yiiksek elektronik
iletkenlige sahip olmas1 istenen bu plakalarda altin, titanyum nitriir veya aliiminyum
titanyum nitriir malzemeler ile kaplama islemi de gerceklestirilmektedir [118]. Bu plakalar,

gaz akis kanallarindan gecen hidrojen ve oksijen gazlarinin, gaz diflizyon tabakalarina
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gecisini engellemeyecek yapida olmalidir. Yakit hiicresinin kiitlesel ve hacimsel gii¢
yogunlugu goz Oniinde bulunduruldugunda ince yapili, diisiik yogunluklu malzemeye ve
uygun tasarima sahip olmasi gerekmektedir. Yakit hiicresinin 1s1 transferini etkin
gergeklestirilebilmesi amaci ile 1s1 transfer katsayilarimin yiiksek olmasi istenmektedir.
Bunlara ek olarak yiiksek kimyasal dayanim ve uygun maliyetli olmasi1 6nem tagimaktadir

[119].

2.3.6. Baski plakalar:

Baski plakalari, yakit hiicresi anot ve katot kisimlariin en dis yiizeyini olusturan, rijit ve
yalitkan malzemelerden fliretilen parcalardir. Baz1 tasarimlarda gaz akis kanallar1 da baski
plakalarina entegre edilmektedir. Gliglii sert ve hafif malzemelerden {iretimi tercih
edilmektedir. Baski plakalarinin tiretiminde genellikle aliiminyum, polimer veya kompozit

malzemeler kullanilmaktadir.

2.3.7. Diger yardimci parcalar

Yakit hiicresi baski plakalarinin ve ara parcalarinin montaj1 i¢in saplama, pul, somun ve
civata elelmanlar1 kullanilmaktadir. Hiicre parcalar1 arasinda gaz ve sivi akisinin
engellenmesi amaci ile contalar kullanilmaktadir. Bu contalar yakit hiicresi sikistirma
basincina dayanikli olup yirtilma yapmamalidir. Kimyasal, sicaklik, elektriksel olarak
yliksek dayanima sahip olmalidir. Bunlara ek olarak diisiik gaz gecirgenligi, maliyeti ve
kiitlesel yogunlugu bulunmalidir. Genellikle teflon ve silikon elastomer bazh
malzemelerden iiretilmektedir. Teflon bazli contalar yiiksek sikistirma basincina sahip olup

uzun omirliidiir [120].

2.4. Proton degisim membranlar

Proton degisim membranlarin, yakit hiicrelerinin performansi ve verimine etkisi yiiksektir.
Anotta hidrojen ylkseltgenerek elektron ve hidrojen iyonlari meydana gelmektedir.
Membran, meydana gelen bu hidrojen iyonlariin anot katalizoriinden, katot katalizoriine
gecigini saglamaktir. Acgiga cikan elektronlar ise dig koprii lizerinden katota ulagmasi
gerekmektedir. Membran bu elektronlar1 katota kisa devre ile gecisine izin vermemektedir.

Buna ek olarak hidrojen ve oksijen gazlarinin katalizor tabakalarinda tepkimeye girmeden
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direk olarak karsi bolgeye gegisini engellemektedir. Membranlarin, diisiik kalinliklara ve
diisiikk dayanima sahip olan katalizor tabakalarina mekanik destek gorevi de bulunmaktadir.
Membranlarda proton iletim mekanizmasinin performansi nemlilik ile artis gostermektedir.
Membranlar siirekli olarak, su, hidrojen ve oksijene maruz kalmaktadir. Membranlardan,
yiiksek proton iletkenligi, su tutma kapasitesi, elektriksel yalitkanlik, termal dayanim,
kimyasal dayanim ve mekanik dayanim, diisiik sisme oran1 ve gaz gegirgenligi 6zellikleri
istenmektedir [121]. PEM'ler, 6zellikle -OH ve -OOH olmak iizere serbest radikallerin neden
oldugu kimyasal bozunmaya ve sisme nedeniyle mekanik bozunmaya siirekli olarak maruz
kalmaktadir [122]. Bu serbest radikaller, hidrojen peroksit, metal iyonlar1 ve ultraviyole 1s1
kaynakli par¢alanma yollar1 tarafindan olusturulmaktadir [123]. Membran bozunmasi,
seryum (Ce), zirkonyum (Zr), manganez (Mn), ¢inko (Zn), titanyum (T1), bor nitriir (BN) ve
manganez (Mn) gibi gecis metal iyonlar1 veya oksitleri membranlara dahil edilmesi ile

serbest radikal temizleme etkilerinden yararlanilarak azaltilmaktadir [124,125].

2.4.1. Membran malzemeleri

Proton degisim membranlar, polimerik, seramik ve kompozit membranlar olmak iizere ii¢
grupta simiflandirilmaktadir [126]. Yaygin olarak kullanilan polimerik membranlara
alternatif olarak son zamanlarda seramik membranlar {izerinde de ¢alismalar
gerceklestirilmektedir [127]. Baz1 seramik proton degisim membranlar metal igermektedir.
Slika cam membranlar metal icermeyen seramik grubuna dahil olup iyi kimyasal, termal,
mekanik dayanim 6zelliklere ve diisiik maliyete sahiptir. Buna karsin Nafion’a gore diisiik
proton iletkenligine, siineklige ve sikistirilabilirlik 6zelliklerine sahiptir. Metal igerikli
seramik membranlarmn proton iletkenlikleri daha yiiksek olmaktadir [128]. iki veya daha
fazla malzeme ile olusturulan membranlar, kompozit membran olarak adlandirilmaktadir.
Bu kompozitler organik veya inorganik maddelerin bir araya gelmesi ile olusturulmaktadir
[129]. Proton degisim membranlarin {iretiminde polimer malzeme siklikla kullanilmaktadir.
Aragtirmacilar tarafindan farkli yapilara ve 6zelliklere sahip polimerik membranlar iizerine
caligmalar slirdiiriilmektedir [ 130]. Bu polimerik PEM’lerden bazilari, Poli (perflorosiilfonik
asit), polistiren, poliimid, polivinil alkol, Poli (arilen eter keton), dogal polimer ve polisiilfon

bazli membranlar olarak siralanmaktadir.

Poli (perflorosiilfonik asit) membranlarin (PFSA) ticari ad1 Nafion olup yiiksek dayanima

ve proton iletkenligine sahip, en yaygin kullanilan PEM c¢esididir. Bu avantajlarina karsin
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maliyeti yiiksek olup yliksek sicaklik ve diisiik nemlilik degerlerinde proton iletkenlik
etkinligi diisiik olmaktadir. Bir yakit pili sisteminde y1gin tiim sistem maliyetinin yaklagik
%66 ve Nafion membran ise %17 payina sahip olmaktadir [131]. Nafion membranlar
genelde 100 °C altinda etkin olarak ¢alismaktadir. PFSA membranlarin siilfonatli yan
zincirleri hidrofiliktir ve perflorlu zincirler ise hidrofobik yapiya sahiptir. Hidrofilik yan
zincirler membranin su alma kapasitesini arttirmaktadir. Hidrofobik omurga yapisi ise
kimyasal stabilite ve mekanik gii¢ 6zelliklerini iyilestirmektedir. PFSA membranlar, 75 °C
sicaklik ve %100 nemlilik degerlerinde yaklasik olarak 0,13 S/cm proton iletkenligine ve
60000 h c¢aligma Omriine sahiptir [132]. Nafion membranlarin ve hammadde olarak
kullanilan floro-organik bilesiklerin yiiksek maliyetli olmas1 ve yiiksek sicaklikta proton
iletim mekanizmasinin deaktif olmasi nedeni ile arastirmacilar alternatif polimer membran

arayislart bulunmaktadir [133].

Polistiren (PS) bazli membranlar yakit pillerinde kullanilan en eski proton degisim
membranlardir [134]. Bu membran 1960 yilinda NASA GEMINI serisi uzay aracinda
kullanilmigtir. Bu membran ile kullanilan hidrojen ve oksijen gazlarinin safliklarinin yiiksek
olmas1 gerekmektedir. PS bazli membranlarin etkinliginin iyilestirilmesi lizerine farkli
caligmalar gerceklestirilmistir. Mekanik dayanim, termal ve kimyasal kararliliklarin kabul
edilebilir seviyeye getirilmesine karsin iyonik iletkenlik degerini istenilen degerlere

cikaramamiglardir [135].

Poliimidler (PI) proton de§isim membranlar icin yiiksek Onem tasiyan polimer
malzemelerdir. Poiimidler, kolay sekillendirilebilme, ¢ok iyi termal, mekanik ve kimyasal
karakteristik  Ozelliklere sahip olmasindan dolayr birgok sektorde kullanimi
gerceklesmektedir [136]. Poliimid membranlarin proton iletkenliginin iyilestirilmesi amaci
ile siilfonasyon islemi gergeklestirilmektedir. Stilfonatli Poiimid (SPI) membranlar Nafion
112 ile karsilagtirildiginda daha i1yi mekanik, termal ve proton iletkenligi karakteristigi
gostermektedir. Siilfonasyon derecesinin arttirilmasi membranda su tutma kapasitesinin
artmasina ve mekanik dayanimi zayiflamasina neden olmaktadir. SPI membranlarda
mekanik dayanimlarini arttirmak icin ise kopolimerizasyon islemi gergeklestirilmektedir

[137].

Polivinil alkol (PVA) biyolojik olarak pargalanabilme, suda c¢oziinebilme, metanol

sizdirmazlig1 ve reaktif kimyasal 6zelliklerine sahip polimerdir. Saf PVA membranin,
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Nafion membrana goére proton iletkenlik degeri diisiiktiir. Bu nedenle proton degisim
kapasitesinin arttirilabilmesi amaci ile farkli islemlere maruz birakilmasi gerekmektedir
[138]. Proton degisim kapasitesinin arttirilmasinin yaninda, termal ve mekanik dayanimin
iyilestirilebilmesi amac1 ile c¢apraz baglama islemi gergeklestirilmektedir. Proton
iletkenliginin iyilestirilmesi amaci ile siilfonasyon islemi yaygin olarak uygulanmaktadir.
Bunlara ek olarak farkli polimer malzemelerinde farkli derisimlerde karistirilmasi ile
kompozit membranlarin olusturulmasi yiiksek etkinlige sahip membran iiretimi igin tercih
edilen bir yontemdir [139]. PVA bazli polimer membranlar yiiksek sicaklikli PEMYP’leri
icin yiiksek potansiyele sahiptir [140].

Poli (arilen eter keton) (PAEK) polimerler, aromatik ve fenil halkalar, C-C, C=C ve C-H
baglarindan olugsmaktadir. Bu baglar sayesinde yiiksek mekanik, termal, kimyasal dayanima
ve sert yaptya sahiptir. Sahip oldugu aromatik halkalar elektrofilik veya niikleofilik olarak
modifiye edilmektedir. PEM yakit hiicrelerinde kullanilmasi amaglanan PAEK polimerler,
proton degisim etkinliginin saglanabilmesi amaci ile siilfonasyon islemine ihtiyact

bulunmaktadir [141].

Dogal polimerlere, kitosan (CS), karragenan ve seliiloz biyopolimerleri 6rnek verilmektedir.
Dogal polimer ile gelistirilen membranlar, ekolojik olarak uyumlu ve diisiik maliyetli
olmalart nedeniyle yakit pili uygulamalar1 i¢in gelistirilmek istenmektedir. Bu
membranlarda proton iletkenligini iyilestirmek amaci ile modifikasyonlar yapilmaktadir
[142]. Dogada yaygin olarak bulunmasi nedeni ile CS ve seliiloz en iy1 dogal polimerler
kaynaklar1 olarak adlandirilabilir. Hidroksil (-OH), primer amin ve C-O-C gruplar1 olmak
tizere i¢ farkli polar fonksiyonel gruba sahip olan CS’ler karragenan ve seliiloz
biyopolimerlerine gére daha yiiksek bir su tutma kapasitesine sahiptir. CS'nin amin gruplari
icermesi nedeni ile yapisi, seliillozun yapisina oldukg¢a benzerdir [143]. Proton iletkenliginin
tyilestirmesi amaci ile CS ve seliiloz matrisine farkli asidik kimyasal malzemeler ile proton

donorleri eklenmektedir.

Polisiilfonlar (PSf) aromatik polimerler grubundadir. PSf polimerler, olaganiistii film
olusturma yetenegi, yiiksek termal kararlilik, genis pH c¢alisma araligi, yiliksek mekanik
dayanim ve yiiksek kimyasal dayanima sahiptir. Polisiilfonlar, ticari olarak erisilebilir sert
bir omurgaya sahip diger polimerlere gore daha diisiik maliyetlidir. PAEK ve PI polimerleri

ile kiyaslandiginda, benzer yliksek mekanik, termal ve kimyasal dayanima sahiptirler [144].
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PSf polimer, dimetilformamid, dimetil stilfoksit, dimetil asetamid ve halojen tilirevleri
coziiciilerde ¢oziinmektedir. PSf polimerler asilasyon, klorometilasyon, nitrasyon ve
siilffonasyon gibi elektrofilik siibstitiisyon reaksiyonlarina da olanak saglamaktadir. PSf
polimer proton iletken olmayip dogrudan yakit pili {izerinde kullanimi miimkiin degildir.
Fakat modifiye edilmis PSf polimerden iiretilen membranlar, PEMYP, DMYP ve AYP’ler

izerinde kullanim1 mevcuttur. Kimyasal formiilii Sekil 2.9°da verilmistir.

1-O+O--OHO1

Sekil 2.9. Polisiilfonun kimysal formiilii [145]

=0

o

PEM yakit pillerinde ticari olarak kullanilan membranlara alternatif olarak PSf bazl
kompozit membranlar yiiksek potansiyel tasimaktadir. Bu kompozit yapinin olusturulmasi
ile membranin termal, mekanik, iletkenlik ve morfolojik 6zelliklerinin gelistirilmesi

miimkiindiir [20].

Polistilfonlar, alifatik ve aromatik yapida bulunabilirler. Alifatik polistilfonlar diisiik
maliyete sahip olmalarina ragmen endiistriyel uygulamalar i¢in ihtiya¢ duyulan karakteristik
ozellikleri tasimamaktadir. Bu nedenle endiistride ve arastirmalarda gerceklesen sentezlerde
aromatik polisiilfonlar kullanilmaktadir. Polisiilfonlar aromatik yapili oldugu kabuli
yapilmaktadir. Polisiilfonlar yiiksek camsi1 gegis sicakligi (Tg) degerine sahip olup amorf
yapil1 termoplastik polimer grubuna aittir. Polisiilfon ana zincirinde difenilensiilfon grubu
bulunmakta olup bu polimerler adin1 buradan almaktadir. Polisiilfon bir¢ok polimer yapiya
verilen bir ad olup kimyasal yapilar1 ve karakteristik 6zelliklerinde farklilik gdsteren bir¢cok
¢esidi bulunmaktadir. Ornek verilecek olursa, polimer zincirinin temel tekrarlanan yapisinda
aril ve eter gruplar1 da bulunmaktadir. Polisiilfonlar sahip olduklar1 aril ve eter gruplarina
gore poli (ariletersiilfon), poli (etersiilfon) ve poli (arilsiilfon) gibi isimler almaktadir.
Bunlara ek olarak, bisfenol A bazli izopropiliden grubuna sahip polisiilfon yap1 en yaygin
kullanima sahip olandir. Bu calisma kapsaminda polisiilfon olarak adlandirilan yaps,

difenilensiilfon, eter grubu ve bisfenol A bazli yapiy1 temsil etmektedir [21,146].
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Polistilfonlarda aromatik zincir yapasinda yer alan baglar bulunmaktadir. Bu baglarin
yiiksek bozunum enerjileri polimer malzemenin termal dayanimini iyilestirmektedir.
Polisiilfonlar 400 °C sicakliklara kadar 1sitilarak enjeksiyon ve kaliplamalarda
kullanilmaktadirlar. Normal kullanimda ise siirekli olarak 150 °C ile 190 °C sicakliklara
maruz kalmaktadir. Polisiilfonda bulunan eter baglar1 yapiya, sertlik, mekanik tokluk ve
iiretim sitirecinde gerekli akis 6zelligini katmaktadir. Eter ve siilfon gruplar aralarinda
olusturdugu inert yap1 ile asit ve bazlarin neden oldugu hidroliz ve kimyasal saldirilara
dayanikli hale getirmektedir. Polistilfonlarin yiiksek camsi gegis sicakligina sahip olmasinin
temel iki sebebi vardir. Birincisi ana zincirde bulunan fenil halkalarinin doénmeyi
engellemesidir. ikinci sebebi ise siilfon gruplarinin tasidig giiclii dipol dipol etkilesimleridir

[21,146].

Amorf yapiya sahip olan polisiilfonlar tamamen seffaf veya hafif sarimsi bir goriiniime
sahiptirler. Polisiilfonlar enjeksiyon ve ekstriizyon yoOntemleri ile iiriin imalatinda
kullanildiklarinda kristallenme gozlemlenmektedir. Bu durum c¢ekme dayanimlarinin
azalmasina neden olmaktadir. Ana zincirde bulunan aromatik eterler sayesinde, genis
konsantrasyon ve sicaklik araliginda sivi, asidik ve bazik ortamlarda yiliksek kimyasal
kararliliga sahiptirler. Polisiilfonlar tasidiklar: siilfon gruplari nedeni ile diisiik seviyede de
olsa higroskopik karaktere sahiptirler. Su tutma kapasiteleri yaklasik olarak %0,1
oranindadir. Buna bagli sisme oranlari ise %0,01 ile %0,02 oraninda degiskenlik
gostermektedir. Bu oranlar polisiilfonlara yapilan, siilfonasyon, capraz baglama gibi
islemlerin yapilmasi veya farkli katki maddelerinin eklenmesi ile farklilhik arz edebilir.

Polistilfonlara ait fiziksel ve termal 6zellikler Cizelge 2.2°de verilmistir [21,146].

Cizelge 2.2. Polisiilfona ait termal ve fiziksel 6zellikler

Isik gecirgenligi (%) 80
Reaktif indeks 1,63
Yogunluk (g/mL) 1,24
Camsi gecis sicakligi (°C) 185
Deformasyon sicakligi (°C) 174
Devamli ¢aligma sicakligi (°C) 160
Isisal genlesme katsayisi (°K™) 5,1x10°
Termal iletkenlik (W/mK) 0,26

Su absorpsiyonu (%) 24 saat 0,22

Su absorpsiyonu (%) denge 0,62
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Polistilfonlar saf halde kullanildiklarinda bile rijitlik ve tokluk degerleri bircok polimer
malzemeden daha yliksektir. Polisiilfona ait mekanik karakteristik 6zellikler Cizelge 2.3’te
verilmistir [21,146]. Ayrica polisiilfonlar elektriksel olarak yiiksek yalitkanlik degerlerine
sahiptirler. Bu nedenle elektriksel olarak yalitkanlik gerektiren birgok iirliniin imalatinda

kullanilmaktadir [21,146].

Cizelge 2.3. Polisiilfonun mekanik 6zellikleri

Ozellikler Degerler
Kopma mukavemeti (MPa) 70,3
Young modiilii (GPa) 2,48
Akmada uzama (%) 5,7
Kopmada uzama (%) 75
Yirtilma mukavemeti (MPa) 41,4

Polisiilfonlar termoplastik grubundaki polimerlerin bir¢oguna gore yiiksek yanma direncine
sahiptirler. Polisiilfon malzemelerin geri doniisiimleri saglanabilmekte olup tekrarli eritilip
islenebilme Ozelliklerine sahiptirler. Polisiilfonlar yiiksek kimyasal kararliliklara sahiptir.
Polisiilfonlar, kaynama sicakligina ulagmis su, bazlar, yiiksek basingli buhar, mineral asitler
ve tuzlarin yiiksek sicakliktaki sulu ¢ozeltilerine karsi yliksek dayanimlari vardir. Bu yiiksek
dayanim, poliamidler ve polieterimidler gibi bir¢ok polimer malzemede bulunmamasindan
dolay1 polisiilfonlar siklikla tercih edilmektedir. Polisiilfonlar oda sicakliginda, yiiksek
polariteye sahip ¢oziiciilerde ¢oziinebilirler. Bu ¢6ziiciilerden bazilari, n-metil-2pirrolidon,
dimetilasetamid, piridin ve anilindir. Bunlara ek olarak polisiilfon ¢oziiclisii olarak, klorlu
aromatikler ve alifatik hidrokarbonlar da kullanilabilir. Fakat bu ¢oziiciiler sagliga zararl

olusu gibi dezavantaj1 bulunmaktadir [21,146].

Polistilfonlar farkli polimer malzemeler ile karistirilarak kompozit polimer malzeme
iiretimine miisaade etmektedir. Olusturulan kompozit yap: ile iyilestirilmis karakteristik
ozelliklere sahip {irlinlin eldesi saglanmaktadir. Bu durumun aksine polisiilfonun farkl
polimer malzeme ile karistirilmast bazi problemleri de ortaya c¢ikarmaktadir. Bu
problemlerin yagsanmamasi amaci ile polisiilfonun kompozit olusturabilecegi polimer ¢esidi
simirlilik gostermektedir. Siilfon, eter ve fenil gruplarinin sahip olduklart inert 6zellikleri,
zincirler arasi reaksiyonlart kabul etmemekte olup kompozit yapr olusabilirligini
kisitlamaktadir. ki veya daha fazla polisiilfon birbiriyle tam olarak karismaya uygun

olmayip diizenli bir faz morfolojisi ile mekanik olarak uyumlu yapilar olusturmaktadir.
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Polistilfon ile diger farkli polimerlerin kompozit yap1 olusturamamasinin bir diger sebebi de
ergime sicakliklarinda bulunan farkliliklardir. Polisiilfonlar ile kompozit yap1
olusturabilecek polimer malzeme grubu, bazi poliesterler, polikarbonatlar, poliimidler, poli
(fenilen siilfiir) ve poliarileterketonlar olarak siralanmaktadir. Polisiilfon malzemelerin

saglik konusunda herhangi problem yaratmadigi bilinmektedir [21,146].

2.4.2. Membran gelistirme yontemleri

Proton degisim membranlarin etkinliinin iyilestirilmesi amaci1 ile polimerlerin
modifikasyonu i¢in ¢esitli yontemler kullanilmaktadir. Bu yontemlerden bazilari,

stilfonasyon, capraz baglama ve fosfonasyondur [147].

Mevcut polimerik malzemelerin PEM yakit pillerinde kullaniminda bazi karakteristik
ozellikleri yetersiz kalmaktadir. Bu nedenle polimerik malzemelerin siilfonlanmasi1 veya
stilfonlanmig monomerlerin polimerizasyonu yoluyla membran sentezi
gerceklestirilmektedir [148,149]. Siilfonasyon islemi ile diisiik maliyet, yiiksek termal ve
kimyasal kararliliga sahip polimerlerin eldesi saglanmaktadir [150]. Bu siilfonlanmis
polimerik malzemeler, gelismis kimyasal ve termal kararliliklara, yiiksek mekanik
ozelliklere ve yeterli proton iletkenlikleri nedeniyle PEM igin ticari rekabete sahiptir
[151,152]. Siilfonatlanmis polisiilfon (SPSf) ticari olarak kullanilan membranlar ile
karsilastirildiginda maliyetinin 6nemli derecede azaldig1 ve proton iletkenlik kapasitesinin
ise kabul edilebilir degerler arasinda oldugu gozlemlenmistir [153]. Ticari polisiilfonun

stilffonasyon sonras1 yapist Sekil 2.10°da verilmistir [154].

CH; 0
L A0
CH; O &
H,SO4
Stilfonasyon SijiLre
Slc;khk
CH; 0
L OO
CH;  \ 0 &
SO;H

Sekil 2.10. Polistilfonun siilfonasyon reaksiyonu
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Polimer malzemenin siilfonasyon igin literatiirde {i¢ farkli yol bulunmaktadir. Birinci yolda
polimerlerin siilfonlanmasi, siilfiirik asit, klorosiilfonik asit (CISOsH), florosiilfonik asit,
serbest kiikiirt trioksit (SOs3) ve siilfiirik asidin halojen tiirevleri gibi siilfonatlayict maddeler
ile gerceklestirilmektedir. Ikinci olarak siilfitler ve hidrojen siilfitler gibi niikleofilik
maddeler ve kiikiirt trioksit ile sililfonasyon islemi yapilmaktadir. Son olarak ise
stlftirilkloriir, kiikiirt dioksit ve klor gibi reaktifler ile etkili siilfonasyon saglanmaktadir

[155].

Polimere wuygulanan siilfonasyon isleminin etkinligi siilfonasyon derecesi ile
belirtilmektedir. Siilfonasyon derecesinin PEM'in karakteristik 6zellikleri iizerinde yiiksek
etkisi bulunmaktadir. Siilfonasyon derecesinin artig1 ile PEM’in su tutma ve proton
iletkenligi 6zelliklerinin arttig1 birgok ¢alismada yer almaktadir [156,157]. Bu iyilesmelere
karsin mekanik, kimyasal ve termal dayanimlarda ise azalmalara neden olmaktadir [158].
Bu nedenle, siilfonlanmis polimerik malzemelerin genel performanslarini iyilestirilmesi

stirecinde siilfonlama zincir mekanizmalarinin incelenmesi 6nem tagimaktadir [159].

Polimerlerin siilfonasyonunda sicaklik 20 °C ile 300 °C arasinda degiskenlik gostermektedir.
Sicaklik degeri arttikga siilfonasyon verimi ve derecesinde artis gozlemlenmektedir. Sicaklik
degerinin 