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OZET

Yakit hiucreleri, geleneksel enerji doniistiirme teknolojilerine gore
cevreyi daha az etkilemekte ve temiz elektrik tretiminin saglanabilecegi
gostermektedir. Gilinimuzde Polimer Elektrolit Membran Yakit
Hicrelerinde (PEMYH) kullanilan membranlar pahali, sinirh kalinhklarda
ve belirli iyon iletkenliklerinde liretiimektedir. Membranlarin daha dusiik
maliyetlerle ve daha diisuk iyon iletme direnglerinde Uretilmesi
gerekmektedir. Ozellikle PEMYH igin yiiksek akim yogunluguna ihtiyag
duyan ulagim sektoriinde onemlidir. Bu galismada PEMYH igin alternatif
membranlar geligtirilmistir. Polistiren, polimer membran yakit
hucresinde elektrolit olarak kullanilmak lizere hazirlanmigtir. Hazirlanan
polistiren asetil sulfatla siilfolanmig proton degistiren polimer formuna
donusturulmistiur. Daha sonra bu karigima borik asit ilave edilmistir.
Hazirlanan membranlarin su tutma, iyon degistirme ve proton

iletkenlikleri olgulmustur.



Yapilan olgumler sonucunda su tutma % 44, iyon degistirme kapasitesi
1,35 megq/g ve proton iletkenligi 6,3x10® S/cm olarak bulunmustur. Elde
edilen proton iletkenlik degeri literatirde yapilan c¢alismalar ile

kiyaslandiginda 10° kat daha diisiik deger bulunmustur.
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ABSTRACT

Fuel cells offer the tantalizing promise of cleaner electricity with less
enviromental impact than conventional energy conversion
technologies. The membranes used in the present fuel cells are
expensive and available only in limited ranges of thickness and spesific
ionic conductivity. There is a need to lower the cost of the present
membranes and to investigate lower cost membranes that exhibit low
resistivity. This is particularly important for transportation applications
where high current density operation is needed. Cheaper membranes
promote lower cost Polymer Electrolyte Membrane Fuel Cells (PEMFC)
and thinner membranes with lower resistivities could contribute to
power density improvements. In this study, alternative membranes for
PEMFC were investigated. Polystyrene were prepared as polymer
electrolytes for a proton exchange membrane fuel cell. Prepared
polystyrene was converted into proton exchange polymers by

sulfonation with acetylsulfate.
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And then boric acid dopped to this polymer. Prepared membrane’s
water uptake, ion exchange and proton conductivitiy prroperties were
measured as % 44, 1,35 meq/g and 6,3 x 10 ¢ S/cm.
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1.GIRIS

Tum dunyanin hidrokarbon kokenli yakitlari birincil enerji kaynagi olarak
kullanmasiyla guinimuz ve geleceg@imiz icin birgok yonden ciddi problemlerle
kargl karsiya kalmamiza neden olmustur. Milyonlarca yillik bir prosesin
sonucu olugan bu sinirli fosil yakitlarin bir tdkenme zamaninin oldugu gézden

kaciriimamalidir.

Petrol ve diger fosil yakitlar buyuk bir enerji kaynagi olup, saf olarak ve
kolayca elde edilebilirler, fakat yerytzinde sinirli miktardadirlar. Hayvanlarin
milyonlarca yil énce dlmesi ve yerin altinda uygun sicaklik ve basing altinda
gbmulla kalmasiyla, fosil yakitlar olusur. Petroliin bu sekilde elde edilmesi iki
onemli problemi meydana getirmektedir, ilki; yeryuzinde yakit sinirl miktarda
bulunmaktadir ve insanoglu onu hizla tuketmektedir. Bu kaynak onumuzdeki
yuzyillarda yani ¢ok yakinda tikenecektir(komur igin 230, dogal gaz i¢in 120
ve petrol i¢in 60 yil dmur bicilmektedir)[1].

Ikincisi; fosil bir yakit yakildiginda gevreye gaz, kati, aeroseller seklinde pek
cok kirletici verilmekte ve hava kirliligi meydana gelmektedir. Sehirlerde gorus
mesafesinin dnemli dlglide azalma seklinde artik gbzle goérulur hale gelen
kirliligin nedeni bu atiklardir. insan ve cevre sagligini tehdit etmektedir. Bircok
bilim adami fosil yakitlari yakmanin kuresel isinmaya sebep oldugu
inancindadir. Glunes, ruzgar veya diger yenilebilir gli¢c kaynaklari ile elektrik
uretilerek veya yakit hicresi kullanilarak, atmosferde bulunan serbest karbon

azaltilabilir [1].

Teknolojinin ilerlemesi ve sanayilesmenin hizlanmasi gun gegtikce enerjiye
olan ihtiyaciyla dogru orantili olarak artmasi anlamina gelmektedir. Boylece
enerjiye olan ihtiyag ile enerji kaynaklari arasindaki ag¢igin hizla agiliyor
olmasi alternatif enerji kaynaklarina yonelmeyi zorunlu kilmistir. 19.yy buharli
makinelerin, 20.yy icten yanmali makinelerin yiz yili idi. Oyle gériniyor ki

21.yy da yakit hicrelerindeki gelismeler 6n planda olacaktir.



Alternatif enerji kaynaklarindan biri olan yakit hicreleri, verimli, ekonomik,
sessiz ve gevre ile uyumlu enerji Uretiminde kullanilan, gelecek kusaklarda
¢ok daha yaygin olarak kullanilacagi tahmin edilen énemli yaklagimlardan
biridir.

Temelleri William Grove tarafindan atilan yakit hudcresi, bugin mobil
telefonlardan, beyaz ev esyalarina, tagsimacilik sektérinden buyuk tesislerin
enerji ihtiyaglarinin kargilanmasina kadar ¢ok genis bir uygulama alanina
ulasmistir. Yakit hdcrelerinin ticari olarak kullanim alaninin gelismesinin
onunde bugin iki buyuk engel vardir; birincisi hidrojen son kullaniciya
ulagincaya kadar emniyetli bir sekilde depolanmasi ve tasinmasi, ikincisi ise
yakit hicrelerinin yiksek maliyetidir. Bu ylUksek maliyetlerde elektrotlarda
kullanilan katalizorlerin platin, paladyum gibi pahali maddeler olmasinin yani
sira, yakit hudcresinin kalbi olarak kabul edilen membranlarin yuksek

fiyatlarinin da 6nemli bir payi bulunmaktadir.

Bugun yakit hacrelerinde kullanilan membranlarin gelistiriimesi yonundeki
calismalar sadece daha ekonomik degil ayni zamanda farkli yakit tarlerinin
de kullanimina olanak verecek sekilde iyilegtiriimelerine yoneliktir. Ancak
gerek dogalgaz veya komurden gerekse biyokutleden elde edilen yakitlar
pahali elektrot katalizorlerini zehirleyen CO igermektedirler. Bu problemin
¢6zimi ise 120°C’un Ustlindeki sicakliklarda galismaktadir. Giinimiizde en
¢ok kullanilan membran olan Nafion ve benzeri perfluoro sulfonik asit
membranlarin pahali olmalarinin yani sira en blyuk dezavantajlari yuksek
sicakliklarda proton iletkenliklerinin cok disik olmasi ve bunun sonucunda
yakit hucresinin verimini dusurmeleridir. Bu sakincalari ortadan kaldirmak
amaciyla bilim insanlari ¢gok yogun bir ¢aba icerisine girmigler ve sonug
olarak ¢ok cesitli membranlar gelistirmislerdir. Son zamanlarda gelistirilen
membranlarin buyUk bir ¢ogunlugu kompozit membranlar olup, membrani
olusturan temel bilesenin cinsine gore organik bazli, inorganik bazli veya

organik- inorganik kompozit membranlar olarak siniflandirilabilirler.



Literatirde yer alan ¢ok sayida cgalismaya kargin gunumuzde hala proton
iletkenligi yuksek, mekanik, kimyasal ve termal yonden kararli, zehirli
olmayan, dusuk maliyete sahip membran gelistirimesine yonelik ¢alismalar

blyUk bir hizla sturdiriimektedir.

Bu calismada da yukarida belirtilen Ozelliklere sahip PEMYH'de yuksek
sicakliklarda c¢alisabilecek polistiren bazli kompozit bir membran
gelistiriimeye calisiimigtir. Polistirenin secgilmesinin nedenleri ucuz, mekanik
dayanimi ve iyonik iletkenliginin iyi olmasi ve Ulkemizde uretildigi icin bol ve
kolayca elde edilebilir olmasidir. Kopuk onleyici ve jellestirici ozellikleri
nedeniyle de PVA (polivinil alkol) segilmigtir. Katki maddesi olarak borik
asit'in secilmesinde ise iyonik iletkenliginin ylksek olmasi ve yurdumuzda bol
olarak Uretilen, ucuz bir malzeme olmasi rol oynamistir. Sentezi
gerceklestirilen membranlarin karekterizasyon deneylerinin sonuglari umut

vermektedir



2.GELENEKSEL ENERJILER VE ALTERNATIF HIDROJEN ENERJISIi

Dunyamizda enerji ihtiyaci her yil yaklasik %4-5 oraninda artmaktadir. Buna
karsilik bu ihtiyaci karsilayan fosil-yakit rezervi ise, ¢ok daha hizl bir sekilde
azalmaktadir. En iyimser tahminler bile, en ge¢ 2030 - 2050 yillari arasinda
petrol rezervlerinin buyuk  Olcude  tukenecegini ve ihtiyaci
kargilayamayacagini gostermektedir. Komur ve dogal gaz i¢in de benzer bir

durum so6z konusudur.

Fosil yakitlarin yanmasiyla atmosfere salinan degisik gazlar, karbon dioksit,
kUkurt ve azot oksitler ile organik bilesikler hava kirliligine neden olur. Bu
Kirleticiler, atmosferde glnes 151§, su veya diger atmosferik bilesiklerle
kimyasal reaksiyona girip ozon, aeresol ve gesitli asitler gibi ikincil kirleticileri
meydana getirebilirler. Kukurt ve azot oksitlerin bu ikincil kirleticiler iginde
cozunmesiyle de sulfurik asit ve nitrik asit olugarak asit yagmurlarina neden

olurlar.

Fosil yakitlarin yanma urunlerinden olan CO; ve azot oksitler, dinyanin
atmosfere yaydigi kizilétesi enerjiyi absorplayip bir kismini tekrar dinyaya
yaymak suretiyle, sicaklik degdismelerine ve klresel sicakligin artmasina
neden olur. Cok duyarli ve kararli bir dengede bulunmasi gereken dinya
ortalama sicakh@inin, 1860 yilindan bu yana 0,7°C 'lik artis gosterdigi
belirlenmistir. Bu artisin 2025 yilinda 1,25, 2050 yilinda 2,2, 2075 yilinda 3,5
ve 2100 yilinda 5,4 °C olacag tahmin ediimektedir. ik bakista kiigik gibi
gorunen bu sicaklik artiglarinin olasi etkileri ne yazik ki kuguk olmayip,
dunyadaki yagsami alt Ust edebilecek kadar buyuktur. Clinkud her bir derecelik
artis, kuzey ve glney yarim kurede iklim kusaklarina 160 km'lik yer
degigtirebilecek, 5 derecelik artis ise kutuplardaki buz erimeleri sonucu
denizlerin 1 mm'den daha c¢ok yukselmesine, gollerin kurumasina, tarimsal

kurakliga ve toprak erozyonuna neden olabilecektir.

Bu dogal afetlerin dnune geg¢mek icin ekolojik denge ile uyumlu temiz

yakitlara ve temiz enerji donugum teknolojilerine gereksinim vardir [2].



Cizelge 2.1. Eneriji sistemlerinde uretilen kirletici miktarlari [3]

Kirletici Fosil Yakit Kémir/Sentetik Solar-Hidrojen

Sistemi (kg/GJ) Fosil Sistem Sistemi (kg/GJ)
(kg/GJ)

CO, 72,40 100,00 0

CcoO 0,80 0,65 0

SO, 0,38 0,50 0

NOy 0,34 0,32 0,10

HC 0,20 0,12 0

Partikil Madde 0,09 0,14 0

2.1 Hidrojen Enerjisi

Alternatif enerji kaynaklarinda olmasi gereken en onemli 6zelliklerin baginda
sureklilik teskil etmesi, depolanabilir olmasi, ulagimda kullanilabiliyor olmasi
ve diger enerji kaynaklarina kolayca donustarulebilir olmasi gerekmektedir.
Bu ozellikler; gunes, ruzgar, jeotermal, su gibi dogal kaynaklar ve hidrojen ile
gerceklestirilebilir. Bu anlamda hidrojenin bir enerji kaynagi olmayip, eneriji

tasiyicisi oldugunun altini gizmekte yarar vardir.

Dogada bol miktarda bulunan, renksiz, kokusuz ve tatsiz olan hidrojen
kimyasal elementler ailesinin en basit Uyesidir. Hidrojen atomu; bir birim
pozitif elektrik yuku tagiyan proton ve bir birim negatif elektrik yuku tagiyan

elektrondan olusur.



HIDROJEN URETIM YONTEMLERI
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Sekil 2.1. Hidrojen uretim yontemleri [4]

En cok su ve hidrokarbonlar gibi kimyasal bilesikler igindedir. Hidrojen

dinyada en yaygin iki sekilde uretilir.

1) Buhar Metan Bigimlendirmesi
2) Elektroliz

2.1.1 Buhar metan bigimlendirmesi

Buhar metan bigimlendirmesinde hidrojen, yuksek sicaklikli buharin
metandaki karbon atomlarindan ayrigtiriimasi ile uretilir ve hidrojenin en
ekonomik elde edilme ydntemidir. Genellikle bu yéntem ile Uretilen hidrojen
yakit olarak degil de endustriyel bir proses icinde kullanilir. Bu metodun en

blylk dezavantaji yan Urin olarak karbon monoksit agiga c¢ikarmasidir.



Burada alti gizilmesi gereken diger bir nokta da bu yontem ile fosil yakitlara

bagimlilik devam etmektedir.
2.1.2 Elektroliz

En yaygin hidrojen Uretme yontemlerinden ikincisi elektrolizdir. Elektroliz
yonteminde suyun iginden gegirilen akim ile su en temel elemanlari olan
hidrojen ve oksijene ayristirilir ve hidrojen negatif yiklenmis katot, oksijen ise
pozitif yiklenmis anot elektrot’'unda toplanir. Elektroliz ydntemi ile elde edilen
hidrojen son derece saftir. Suyun bol ve yenilenebilir olmasi ve elektrigin bu
sekilde dogal kaynaklardan uretiliyor olmasi; elektroliz yontemini hidrojenin

elde edilmesi i¢in ¢ok cazip kilmaktadir.

Bu iki ana hidrojen Uretim yonteminin yaninda yari iletkenler ile foto elektroliz,
biyokUtle gazlastirilmasi ve bazi bakterilerden hidrojenin Uretilmesi
mumkundur. Fakat bu galismalarla daha az miktarda hidrojen Uretilmekte ve

ilgili aragtirmalar devam etmektedir.

Gunes, ruzgar, jeotermal ve hidroelektrik gibi yenilenebilir dogal ener;ji
kaynaklarini kullanarak elektroliz yontemi ile dogay! kirletmeden suyun
ayrigtirilmasi ile elde edilen hidrojen, enerji ihtiyaci olan tagit uygulamalari,
evsel uygulamalar, endustriyel uygulamalar gibi uygulamalarda yakit
hicreleri vasitasiyla atmosferdeki oksijen ile birleserek elektrik enerjisine
donustuarulebilir ve bu enerji déntsiminde atmosfere verilen yan Urin ise su
buharidir. Bu dongude su ile oksijenin atmosfer Uzerinden degisimi daima

denge olusturur ve kirlilik olusturmaz [3].



3. YAKIT HUCRELERI

Yakit hucreleri, temiz, gevreye zarar vermeyen ve yuksek verime sahip enerji
doénusum teknolojileridir. Sadece kimyasal madde kullanarak elektrik enerjisi
ve Is1 enerjisi uretir. Sekil 3.1’den de gorllecegi gibi yakit hicrelerinde
enerjinin donusumau tek seferde olurken, diger bilinen araglarda enerji birden
fazla donusime ugramakta bu da enerji kayiplarinin artmasina ve dolayisiyla

verimin dismesine neden olmaktadir.

Servo Motor Giig Unitesi

Kimyasal Is1 Mekanik Mekanik Elektriksel Elektrik
Daniigiim Enerjisi Daniigiin Enerji Daniigiim Enerjisi

Yakit

Yakit Unitesi Giig Unitesi

Is1 Enerjisi
Vakit Elektrokimyasal Diniigiim
Elektrik Enerjisi

Sekil 3.1. Yakit dontisum diyagrami [5]

Sekil 3.2’'den de gorulecegi gibi yakit hicrelerinde ki verim %80 -%85 ‘lere
kadar ulasabilmektedir. Atik olarak su ve IsI elde edilmesi ve minimum
seviyelerdeki emisyonlari yakit hucrelerini avantajli kilmaktadir. Gelecek
yillarda yakit pilinin dinya ¢apinda araclarin kullaniminda inanilmaz sekilde
artacag! ve enerji icin dunya capinda ragbet gorecedi tahmin edilmektedir.
Enerji stoklarimizi  korumak, c¢evremizi korumak ve yasam Kkalitesini
dizeltmek igin dunyanin enerji ihtiyaclari icin teknolojiden yeterince

yararlanmak gerekmektedir.

Arabalar, evler ve enerji santralleri igin yeterli dlizeyde c¢ok yonlu bir
teknolojiye ihtiya¢c vardir. Cevremize verilen zararlari tersine dondurmeye

yardim edebilecek yeterince temiz bir teknoloji gereklidir.



Yakit hucreleri, geleneksel gu¢ Uretim sistemlerine gore asagidaki

ustunluklere sahiptir [6].

- Cevresel kirlilik orani dusuktur.

- Enerji Uretim verimi olduk¢a yuksektir.

- Farkli yakitlarla galigabilir. (Dogal gaz, LPG, Metanol ve Nafta)

- Egzoz 1sis1 yeniden kazanilabilir.

- Modduler yapidadir.

- Montaj suresi kisadir.

- Cok yuksek miktarda sogutma suyu ( deniz suyu gibi ) gerektirmez.
- Glvenilir bir sistemdir.

- Isletim karakteristigi uygulamada kolayliklar saglar.

- Gelecege yonelik olarak gelisme potansiyeli oldukga yuksektir.

- Kati atik ve guraltl problemi yoktur.

100%-
80%
60%
g 40%- - g
20%- / Benzinii Mctariar
0% - . ‘ ‘ : :

1TkW 10 100 1MW 10 100 16w

Glc Uretim Kapasitesi

Sekil 3.2. Geleneksel motorlar ve yakit hicrelerinin gu¢ kapasitesi-verim
degerleri [7]
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3.1 Yakit Hucresinin Tarihgesi

Yakit hiicreleri ilk defa 19. ylzyihn sonunda gelistiriimistir. ilk pratik yakit
hicreleri Apollo uzay programi igin 1960’larda yapilmistir. Ginimuzde de
hala uzay projelerinde yakit hucrelerinin kullanimi devam etmektedir. 1839
yihinda Sir William Grove seyreltik sulfurik asit ¢ozeltisine daldiriimig iki platin
elektrottan olusmus bir sistemde hidrojen ve oksijen Uretmeyi basarmistir.
Daha sonraki yillarda Grove, onceki calismasinda kullandigi sistemden elli
tanesini birlegtirerek olusturdugu bir sistemde daha fazla elektrik akimi

uretmeyi basarmigtir.

!’ﬂ~! ?fi:‘\: f-":"‘- Dr}’l"‘! ig\l .-j ﬁ
(3 e et Ll .

1 '!.];I l n
| %l I all
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Sekil 3.3. 1839 yilinda Sir William Grove tarafindan gelistirilen yakit hiicresi

Yakit hdcresi terimi ilk olarak 1889’da Ludwing Mond ve Charles Longer
tarafindan Grove’'un cgalismalari tekrarlanarak ortaya konmustur. Mond ve
Longer oksijen kaynagi olarak havayi, hidrojen kaynagi olarak da endustriyel
komur gazini kullanarak 1,5 watt gug Ureten ve %50 c¢alisma verimine sahip

bir yakit hicresi gelistirmiglerdir.

1894’de Wilhem Oswalt kdmdar tarevli yakitlar ile ¢alisan bir elektrokimyasal
hiacre yapmistir. 1932’de Francis T. Bacon ilk basarili yakit hucresinin
gelistirmigtir.
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1952'de Bacon ve arkadaslari 5 kW’lik gug¢ Ureten bir yakit hucresi
yapmiglardir. Ayni yilin sonlarinda Harry Karl Ihring 20 beygir glcunde bir
yakit hicresiyle galisan traktor dizayn etmiglerdir. Bu bulus gunimuizdeki

modern yakit hicresiyle ¢alisan makinelerin baslangici olmustur.

1960’ yillarda NASA yakit hicresi teknolojisine oldukga ciddi yatirimlar
yapmistir. Yakit hiacreleri hafif olmalari ve yan Urln olarak su Uretmelerinden
dolayl uzay uygulamalari igin duslnllmeye baslanmistir. Uzay
caligmalarinda yakit hucrelerinin kullanilmasi; yuksek verim, dusuk gurultu ve
titresim, yiiksek enerji yogunlugu gibi avantajlar saglamaktadir. ik olarak
Gemini uzay aracinda General Elektrik tarafindan dretilen proton degisim
membran yakit hicresi kullaniimigtir (Sekil 3.4). 1970’li yillarda General
Motor “Elektrovan” adli yakit hicresiyle galisan bir arag geligtirmistir. 1970’li
yillarda devlet destekli yakit hicresi arastirmalari baglamig ve bu amagla Los

Alamos Ulusal Laboratuari ve Brookhaven Ulusal Laboratuarlari kurulmustur.

Sekil 3.4. Gemini uzay aracinda kullanilan proton degisim membran yakit
hicresi.
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3.2 Yakit Hucresi Calisma Prensibi ve Turleri

Yakit gazlarindaki kimyasal enerji; dusuk enerijili, minimum hareketli parcalar
iceren ve hava kirliligine sebep olmayan elektrokimyasal bir proseste elektrik
enerjisine donusturultr. Yakit hucreleri dusuk gurultd seviyesinde, az kirletici
urin acgiga cikararak yuksek verimle caligsabilmektedirler, tek yan drun saf
sudur. Hp, katottaki oksijenin indirgenmesiyle birlikte anotta yukseltgenir.
Bunun yani sira yakit hicresinde metanol, su ve CO,ye veya CO’e

donusebilmektedir.

Yakit hdcrelerinin en 6onemli uygulamasi uzay araglarinda baslica ener;ji
kaynagi olarak kullaniimalaridir. H»-O, vyakit hicrelerinin insanh uzay
araclarinda kullanimi; icme ve sogutma amaglh olarak saf suyun Uretimini

saglamaktadir.

Nufusu yogun olan bélgelerde bile yakit hiicrelerini baz alan gug istasyonlari
kurulabilmektedir. Yakit hucrelerinin; disuk emisyon ve gurultu seviyeleri ile
Ho'nin temel enerji kaynagi olmasi durumundaki yuksek verimlilikleri

nedeniyle yakin gelecekte dnemli rol oynayacagi tahmin edilmektedir [7].

3.2.1 Alkali yakit hiicreleri

Alkali yakit hdcrelerinde  KOH (potasyum hidroksit) elektrolit olarak
kullaniimaktadir (agirlikga 30-45%). Bu hicreler oda sicakliginda calisirlar ve
diger yakit hucreleriyle karsilastirildiklarinda daha yuksek voltaj verimi elde

edilir.

2H; (g) + 40H" (s) >2H,0 (s) + 4e anot reaksiyonu
02 (g) + 2 H0 (s) + 4" — 40H" (su) katot reaksiyonu
2H; (g) + Oz (g) —> 2H20 (s) hiicre reaksiyonu
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Alkali ortamda karbon dioksit karbonata donustigunden dolayi, gaz giriginde
CO;, bulunmasina izin verilmemektedir. Gozenekli nikel anot ve katot
kullanilmaktadir. Bazi uygulamalarda Pt (Platin) katalizor elektrotlar Gzerine
konularak kullaniimaktadir. Bazi hulcreler yaklasik 200°C’de ve yuksek

basincglarda galisabilmektedir.

Alkali yakit hucre sistemleri uzay gemilerinde, elektrikli araclarda ve
denizaltilar da kullaniimaktadir. Bu tur yakit hudcrelerinde uzun calisma
omrune ulasilabilmektedir. Kullanilan pahali katalizérlerden, hidrojenin
sivilastiriimasi ve sikigtirilmasi igin ekstra enerji tiketiminden ve saf

hidrojenin pahali olmasindan dolayi bu tur yakit hucreleri yuksek maliyetlidir.
3.2.2 Erimis karbonat yakit hiicreleri

Erimig karbonat yakit hucre (EKYH) sistemlerinde elektrolit olarak LiAIO-
matrisi Uzerine tutuklanmig erimis lityum-potasyum karbonat karisimi

kullaniimaktadir. Sistemde meydana gelen reaksiyonlar:

H, (g) + CO3? —» CO,(g)+ H,O + 2¢  anot reaksiyonu
% O, (g) + CO2(g) + 3¢ — CO3™° katot reaksiyonu
Haz (g) + 1/202 (g) — H20 hiicre reaksiyonu

Bu tUr yakit hiicre sistemlerinin galisma sicakligi 500-700°C arasindadir. Bu

sicakliklarda elektrotlari aktifleyen Pt gibi katalizorler kullaniimaktadir.

Hidrokarbonlar yakit olarak kullanildiklarinda hucreye dogrudan beslenirler
ve burada hidrojen iceren gazlara donusurler. Yakit hicresinin dayanimi
onemli bir problemdir. Hucrenin yapiminda kullanilacak dusik maliyetli

materyallerin bulunmasi da karsilagilan énemli bir zorluktur.
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3.2.3 Fosforik asit yakit huicreleri

Bu hucrelerde ince silikon karbur matris icindeki fosforik asit elektrolit olarak

kullaniimaktadir. Asidik ortamda meydana gelen reaksiyonlar

Hz (9) — 2H" (s + 2€ anot reaksiyonu
1/202 (g) + 2H" (suuy + 26" — HO katot reaksiyonu
2H; (g) + 1/20, (g) —» HO hicre reaksiyonu

Kullanilan elektrolit kararlidir ve bu hucreler karbon dioksit igeren hava ile de
caligsabilirler. Sistemin c¢alisma sicakhgl yaklasik olarak 170-200°C

arasindadir.

Oldukga yuksek calisma sicakliklari katalizérlerin CO ile zehirlenmesini
azaltir. Sistem oldukga disuk maliyetlidir ve yaklasik olarak 40000 saat

calisma dmrune ulagilabilir.
3.2.4 Kati oksit yakit hiicreleri

Bu tur yakit hucrelerinde elektrot ve elektrolit arasi kararlh yitriyum oksit ya da
zirkonyum gibi kati oksit seramik bir materyalden yapiimistir. Bu materyaller
800°C’nin Ustlinde O% iyonlarini iletirler. Eger hiicre 900°C civarinda

calisiyorsa meydana gelen reaksiyonlar:

Anot reaksiyonu;

aH, (g) + b CO (g)+ (a+tb) O* - b CO,(g) + a H,0O + 2(a+b) e
Katot reaksiyonu;

Va(a+b) Oz (g) + 2(a+b) & — (a+b) O*

Hucre reaksiyonu;

Y2(atb) Oz (g) + a Hz (g) + b CO (g) —> a H20(g) + b CO2(9)
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3.2.5 Polimer elektrolit yakit hucresi

Bu sistemlerde proton iletken polimerik membran elektrolit olarak
kullanilmaktadir. Kullanilan membranlar yaklagik 50um kalinhgindadir.

Elektrot reaksiyonlari asidik yakit hucre sistemlerindeki gibidir.

Katalizor olarak Pt iceren karbon elektrotlar proton degistirici membranin iki
yuzeyine preslenmistir. Bir diger yaklasim ise hidrojeni difizleyen ve diger
gazlarin gegisine izin vermeyen paladyum yada paladyum-gimus

membranlarin kullaniimasidir.

Proton degistiren membran yakit hicrelerinin ¢alisma sicakligi yaklasik
olarak 80-100°C’dr.

Platin katalizor H, +2 Pt—» 2 Pt-H
2 Pt-H—> 2 Pt + 2H™+ 4¢
Anot reaksiyonu 2H,—» 4H" + 4e

Katot reaksiyonu 4e + 4H" + O,—»2H,0
Hucre reaksiyonu 2H; + O,—» 2H,0

3.3 Polimer Elektrolit Membran Yakit Hiicresi (PEMYH)

Temelde PEMYH, platin emdirilmis goézenekli iki elektrot (anot ve katot)
arasina preslenmis perflorlu sulfonik asit polimer gibi proton iletken bir
membrandan olugur. Elektrotlar arka tarafi su gecirmeyen hidrofobik teflon

gibi bir kaplama ile katalizor ylzeyine gaz difuzyonu igin bir yol saglar [8].

Yakit hucresinin baginda ve sonunda yani membranin, her iki yaninda
elektrotlar ve her iki elektrotun ardindaki gaz difuzyonu kanalciklarin ardinda

da govde levhalari bulunur.
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Sekil 3.6. PEMYH ‘nin érnek bir gosterimi

Polimer elektrolit membran yakit hdcresinde membranin iglevi protonu
anot bolgesinden katot bolgesine iletmektir. Hidrojen, elektronunu platin ile
asidik membran Uzerindeki aktif sitelerin, ki genelde siilfon (-SOs;H" )

gruplaridir, temas ettigi yerlerde verir.

Membran bunyesindeki su molekilleri, proton ile zayif baglar olusturarak

hidrojen iyonunun anot bolgesinden katot bolgesine ilerlemesini saglar.

Bagka bir deyisle, membran Uzerindeki aktif siteler sadece hidrojenden
elektronun koparilmasi, membran bunyesindeki su ise, hidrojen iyonunun

anottan katoda ilerlemesi ile sorumludur.
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Sekil 3.7. PEM yakit hiicresinde elektrokimyasal ve tasinim prosesinin

sematik gosterimi

3.4 Yakit Hiicrelerinde ideal Verim

Yakit hucresiyle esit verimde c¢alisan bir 1s1 makinesi karsilastirilirsa yakit

hdcresi, 1si makinesindeki gibi sicaklikla sinirlanmamaktadir [8].

Ayrica yakit hicrelerinde kimyasal enerji dogrudan elektrik enerjisine
donusmektedir.
ulagilabilinir. Sabit sicaklik ve basingta galisan bir yakit hicresinden elde

edilebilecek maksimum elektrik igi

(Wel),

degisimle (AG) verilebilir [8].

We. = AG = -nFE

F:96487 coulomb/g.mol elektrona esittir.

YUK
¥ Anot akos yoni Katot akiz yiand
!
vl = h\\"':
k. c. & L -
ef X 3
H .‘fr. ] 1 . “-\\ L
¥ i
L N |
i !/J \\\ﬂ_.
5 H, a9 )
— —HA_
1 - :
-‘H ."4.1» 4 P ;\\\I.L
X
anot  anot membran Katot  Katot Katot
akms siakirot tabakasi katalist elektrot akg
kanah tabakasi tabakas: tabakasi kanal
R ke
e S {G& Reaksiyon
|| plaka Ortam = "

Bu sebeple yakit hucrelerinde daha buyuk verimlere

Gibbs serbest enerjisindeki
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Eger sistem standart sartlarda ise (298 K ve 1 atm)
AG°=-nFE° (3.2)
Polimer elektrolit membran yakit hicrelerinde elde edilebilecek maksimum
potansiyel, o kosullardaki hidrojenin toplam entalpi degisimi kadardir. Fakat

tersinmez entropi degisimleri sebebiyle toplam entalpi degisiminin sadece

Gibbs serbest enerji degisim (AG) kismi elektrige cevrilebilir. Yani ;

AG = AH - TAS (3.3)

Standart sartlarda yakit hiicresinden elde edilebilecek maksimum potansiyel,

hidrojenin standart kogullardaki entalpi degisimi ve entropi degisimi igin;

AH°=2255 kj/mol
AS°=6772 kj/mol

Es. 3.3'den,

AG°=236944 kj/mol (3.4)
ve Es. 3.1den

E°=1,229 V

Yakit hacrelerinde verim ise kullanilabilecek enerjinin maksimum enerjiye
oranidir. Yakit hucresinde kullanilabilecek enerji esitlik 4’den serbest enerjiye
esittir, benzer sekilde eger tersinmez iglem olsaydi elde edilebilecek

maksimum enerji toplam entalpiye (AH) esit olacagindan verim;

Nn=AG/AH (3.5)
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Standart kosullarda bélim 3.2.5’deki hilcre reaksiyonun toplam entalpi

degisimi ve serbest degisiminden yakit htcresinin verimi;

AH°=285830kj/mol
AG®=237141kj/mol
n=237141/285830=0,83 (3.6)

Yakit olarak saf H, ve O, beslenen bir yakit hlicresinden standart kosullarda

maksimum %83 verim elde edilebilmektedir.

3.5 Yakit Hucrelerinde Polarizasyonlar

Yakit hucrelerinde normal sartlarda teorik olarak elde edilmesi gereken voltaj
1,229 V ‘tur. Fakat hiucredeki tersine cevrilmez kayiplar sebebiyle voltaj

devamli dismektedir. Bu kayiplar polarizasyon olarak adlandiriilmaktadir. Ve

dort gesittir.

Tearik EMIK veya ideal Volta) e

Aktivasyon Polarizasyon BEdlgesi T
/ IReaksiyon Hiz Kayiplan)

= 1.01 Toplam kayip

]

E . .
i Konsantrasyon Polarizasyon Bolgesi
,'g (Gaz Tasinm Kayiplan)

I

COhmic Polarizasyon Bélgesi
B Direng Kayiplan

o
(4]
i

Dperasyon YWoltajl ' Edri

Akim Yogunlugu (maAfem2)

Sekil 3.8. Tafel egrisi [9]
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3.5.1 Aktivasyon polarizasyonu
Dogrudan elektrokimyasal reaksiyonlarin hizlariyla orantilidir. Hem
elektrokimyasal hem de kimyasal reaksiyonlarda ortak olarak gdzlenen ve
molekullerin asmasi gereken bir aktivasyon bariyeri vardir. Aktivasyon
polarizasyonu Tafel denkleminden hesaplanabilir [10].

G =RT/anF In ifi (3.7)

Tafel egrisi, eger hlcrede polarizasyonlar olmasaydi Olgulebilecek

maksimum akimin (i,) hesaplanmasinda kullanilabilir [10].

Ayrica cizilen egrinin egimi (b) Tafel katsayisini vermektedir. Tafel

denkleminin genel formu ;

Gakt=a tb log i (3.8)
burada,

a=- 2.303 RT/anF log i, (3.9)
b=2.303 RT/anF (3.10)

Tafel egrisi aktivasyon polarizasyonu (cak), log i ‘ye kargi grafiginin gizilmesi

ile elde edilir. Bu egrinin egimi(b) ; Tafel egimi olarak adlandirilir.

Elektrokimyasal reaksiyonlar icin kuguk Tafel egimine sahip elektro

katalizorler gelistirme ¢alismalari devam etmektedir [10].

Cunkd Tafel egiminin azalmasi demek hucreden elde edilebilecek

maksimum akimin artmasi demektir.
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3.5.2. Direng polarizasyonu
lyonlarin elektrolitten ve elektronlarin elektrot maddesinden gegisi sirasinda
olusan direnglerden kaynaklanmaktadir. Direng polarizasyonu, membranin
iyon iletkenligi artirilarak dusuralebilir. Hem elektrotlar hem de elektrolit Ohm
kanununa uydugu icin Es. 3.11 ile hesaplanabilir:
Gohm=Ii.-Rp (3.11)
3.5.3. Konsantrasyon polarizasyonu
Elektrot yuzeyinde elektrokimyasal reaksiyonlar sonucu tukenen reaktanlar
ve yeni gelecek olan reaktanlarin yeterince hizl iletmemesi sonucu gorulen
kayiplardir.
Sebep olan etkenler;
o Elektrot gozeneklerindeki yavas gaz difizyonu
o (Cozelti ve elektrot ylizeyi arasindaki distik madde transfer hizi
e Veya reaktan ve urUnlerin membran bdlgesindeki dusuk difuzyon hizlar
gOsterilebilir.
Konsantrasyon polarizasyonu ;

okon.=RT/nF In(1-i/i5) (3.12)

seklinde hesaplanabilir.
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3.5.4 Yakit gegisi

Bu kayiplara ek olarak yakit hicresinden akim cekilmeden onceki voltaj
degeri termodinamik voltaj degerinden dusuktur. Bu birinci kayip yakit ve
elektronlarin sizarak elektrolit membrana gecmesiyle kaynaklanmaktadir.
SoOzde elektrolit sadece protonlarin gecmesini saglar ancak gaz akimi ve
elektron akiminin da gegcisi olasidir. Bu kuguk sizmalar yakit hucresinde

kUguk bir kisa devre olusturarak yakit hiicresinin voltajini azaltmaktadir [9].

3.6 iyon Degistiren Membranlar

lyon degistiren membranlari diger membranlardan ayiran karakteristik dzellik
polimer yapilarinin iginde iyon veya yukli gruplarin bulunmasidir.
BlUnyesinde negatif yuklu sabit aktif siteler bulunduran membranlar katyon
degistiren membranlar, pozitif yuklu sabit aktif siteler bulunduran membranlar
ise anyon degistiren membranlardir. Membranlarda istenilen en dAnemli
Ozellik, membranin bunyesindeki sabit iyona zit yuklu iyonlari gegirmesi,

benzer yuklu iyonlari gegcirmemesidir.

Bu, ancak membranin sahip olmasi istenen yuksek iyon degisim kapasitesi

ve dusuk direng dzellikleri ile saglanir.

3.7 Katyon Degistiren Membranlar

lyon degistiren membranlarda ve dolayisiyla katyon degistiren membranlarda
ekonomiyi etkileyen en énemli faktor, membranin karakteristigidir. Bir katyon

degistiren membranda bulunmasi istenen 6zellikler soyle siralanabilir;

Yuksek akim iletkenligine ve disuk elektrik direncine sahip olmasi. Katyon
degistiren membranin yUksek akim etkinligine sahip olmasi ig¢in yuksek
miktarda iyon degistirme kapasitesinin olmasi ve bunyesindeki su miktarinin

mumkin oldugunca dusik olmasi istenir. Diger taraftan, dusiuk elektrik
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direncinin olmasi i¢in membranin blnyesindeki su miktarinin fazla olmasi
istenir. Membran bunyesindeki su miktari iyon degistiren gruplara, iyon
degistirme kapasitesine ve sisteme verilen besleme c¢esidine bagli olarak

degistigi icin, bu faktorlerin bir optimum kombinasyonu secilmelidir.

Katyon degistiren membran, sisteme verilen diger kimyasallara karsi
dayanikh olmasi ve onlarla kimyasal tepkimeye girmemelidir. Bu sebeple
membran segilirken uygun iyon degisim grubunu bulunduran, uygun

membran secilmelidir.

Katyon degistiren membran uzun sire surekli ¢calismaya, sistemdeki yuksek
basing gibi c¢alisma kosullarina, strese dayanabilecek kadar mekanik
dayaniklihga sahip olmalidir. Mekanik dayanikhlik, membrani olusturan
polimerin yapisina, iyon degisim kapasitesine ve iyon degistiren aktif
gruplarin gesidine gore degismektedir. iyon degistiren gruplarin, yliiksek akim
elde edebilmek i¢in, membranda fazla olmasi istenir, fakat iyon degistiren
gruplarin membran yapisinda yuksek miktarda bulunmasi, yani membran
uzerinde yuksek miktarda negatif kutup bulunmasi, membranin mekanik
dayaniklihgini azaltmaktadir. Bu sebeple uygun membran belirlenirken bu

faktorlerin optimum kombinasyonu belirlenmelidir.

Katyon degistiren membranda yapiy! olusturan maddeler ucuz ve kolayca
saglanabilmelidir. Ayni zamanda membran dretim prosesi ucuz olmahdir.
Polistiren, polikarbonat, polistlfon ve polifenilenoksit gibi aril iskelete sahip
ticari polimerleri yakit hicrelerinde proton ileten membran olarak kullanmak
icin, uygun ajan ile sulfolanir ve potansiyelleri arastirilir. Bu sekilde
sentezlenen membranlarda karakterizasyon calismalari yapilir. FTIR (fourier
transform infrared) ve 1H NMR, sulfonasyonu belirlemek ve proton iletimi igin
mevcut sitelerin teshisi i¢in kullanilir. DSC(differential scanning calorimetry)
ve TGA (thermo gravimetric analysis ) calismalari sulfolanmigs membranin
Istya dayanikhligini arastirmak igin yapilir. Ylizey morfolojisi ve dayanimi

SEM (scanning electron microscopy ) ve UTM yontemiyle belirlenir.
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Sulfolanmis polimerlerin su ve metanole karsi davranisini incelemek icin su
ve metanol tutma g¢alismalari yapilir. Bir proton iletim miktari dlgusu IEC (ion
exchange capacity) ve DS (degree of substitution) membranin, ticari olarak

kullanilan Nafion membranlarla értismesini incelemek igin yapilir [11].

3.7.1 iletkenlik

iletkenlik, iyon degistiren membranlarin kullanimini etkileyen en énemli
dzelliklerden biridir. iyon degistiren membranlarin iletkenligine etki eden

birkac faktor vardir.

Bunlarin en énemlileri; iyon boyutu, iyon tipi ve membranin tasiyici kismidir.
En cok iletkenlige sahip membran elektrolitler, hareketli iyonu hidrojen olan
ve tasiyicisi su olanlardir. Yakit hacreleri igin gézlenen en iyi membran tipi,
gerekli gli¢ miktarina c¢ikabilmek igin, hareketli iyonu hidrojen olan ve

tasiyicisi su olan membran elektrolitlerdir.

3.7.2 Su gegirgenligi

Yakit hucreleri uygulamalarinda su gegirgenligi verimi etkileyen onemli
parametrelerden biridir. Su, hicrede temas halindeki iyonlarin sebep oldugu
elektro-osmotik gecigle ve hucrenin anot ve katot bodlgelerinde olusan

konsantrasyon farkindan dolayi difuzyon ile iletilir.

Polimer elektrolit membran yakit hlcrelerinde su transferinin énemi; gog¢
eden iyonlarin, suyu membranin bir ucundan digerine tagimasindan
kaynaklanmaktadir. Bu durum suyun az oldugu bdlgelerde daha yuksek
dirence sebep olmaktadir. iyon degistiren membranlarin, yakit hiicrelerinde
elektrolit olarak kullanilmasinda, membranin dehidrasyon d&zelliginin
membranin fiziksel boyutlari ve elektrolit direnci Uzerindeki etkisi ¢ok

onemlidir.
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3.7.3 Kimyasal dayaniklilik

lyon degistiren membranlarin degisik kimyasal ortamlardaki dayanikhliklari
hakkinda bilgi literatirde ¢ok azdir. Bununla birlikte yakit hicrelerinde

hidrolitik ve oksitleyicilere kargi dayanikhliklari gok dnemlidir.

Membran, yakit olarak saf hidrojen kullanmayan sistemlerde yan Grun olarak

aciga cikan CO ve CO; gibi maddelerle aktivitesini kaybetmektedir.

3.7.4 Mekanik ozellikler

Yapilan c¢alismalar sonucunda goérulmustir ki; iyonlasmayi saglayan aktif
gruplarin membran bunyesindeki yuksek konsantrasyonu, membranda

mekanik zayiflik yaratmaktadir [12].

Bu sebeple yakit hicreleri uygulamalarinda bir avantaj saglayan yuksek
yogunluktaki aktif grup bulunduran membranlarin mekanik olarak
guglendiriimeye ihtiyaci vardir. Bu ihtiyagtan dolayr membranin mekanik

dayaniklihdini artiran malzemelerin 6nemi ¢ok fazladir.

Polimer elektrolit yakit hicrelerinde membran olarak kullaniimak amaci ile
Nafion membranlar ve Nafion membranlara alternatif olusturmak amaciyla
uretiimeye calisilan diger polimerik membranlar kullaniimaktadir. Yapilan
calismalarin amaci daha yuksek sicakliklarda kararli, iyonik iletkenligi yuksek
ve membranin galisma sicaklik sartlarinda mekanik olarak kararli olmasi ve
de Uretim maliyetleri dusurmek amaciyla calismalar yapilmis ve halen

yapilmaktadir.
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Bu amacgla bu bdlimde membranlari perflorlu stlfonik asit membranlar ve
diger polimerlerin sulfolanarak aktif hale getiriimesiyle Uretilen membranlar ve
bunlarin 6zelliklerini iyilestirmek amaciyla yapilan kompozitler membranlar

anlatiimaya calisiimistir.
Membranlar ;

PFSA (perflorlu sulfonik asit) membranlar

Diger sulfolanmis polimerler ve kompozitleri seklinde siniflandirilabilir.
3.8 Yakit Hucrelerinde Kullanilan PFSA Membranlar

Polimer elektrolit membran yakit hlicresinde membranin gorevi anot ile katot
arasinda bir gaz bariyeri olusturmak ve anottan katota dogru hidrojen
iyonlarinin tasinmasini saglamaktadir. Polimer elektrolit membran yakit
hacrelerinde genellikle perflorlu  sulfonik asit (PFSA) membranlar
kullanilmaktadir. En ¢ok bilineni ve kullanilani Du Pont tarafindan gelistirilen
Nafion® ticari isimli asidik polimerdir [13]. Sekil 3.9'da Nafionun zincir yapisi,

Sekil 3.10°da ise Nafionun nano boyutta i¢ yapisi gorilmektedir.

—+1—CF,—CF)5 CF—CF; 45—

0—CF; F—O—CF,—CF,— SO.}‘

CF;

Burada, n = 6.5 (ortalama), x =230 .

Sekil 3.9. Nafion® zincir yapisi [14]
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Sekil 3.10. Nafionun nano boyuttaki i¢ yapisi [14]

Dow ‘un geligtirdigi (co- monomer yapisi CF,=CFOCF,CF,SO.F) [13] olan
membrani ile Asahi Glass Corporation’in gelistirdigi Flemion® ve Asahi
Chemicals ‘in yaptigi Aciplex’de yakit hiicrelerinde kullaniimaktadir. Flemion
(co - monomer yapisi CF,=CFOCF,CF(CF3)OCF,CF,SO,F [13]) ve Aciplex
(co-monomer  yapisi CF,=CFOCF,CF(CF3)OCF,CF,CF,SO2F [13])
membranlar da benzer kalinlik ve esdeger agirlik (EW) gdstermektedirler
[13]. Nafion ‘un esdeger agirhdr 1100-1000 arasinda ve kalinliklari da 175-
25um arahigindadir. PFSA membranlar karbon - flor ana zincirine, sulfonik
grup iceren yan halkalarin baglanmasiyla olusmustur. Nafion® membranin
kullanim 6mri 80°C ‘de 60000 saate ulasabilmektedir [15]. Bu tip
membranlar tamamen sulu ortam sartlarinda 0.10 Scm™ gibi yiiksek proton

iletkenligi gostermektedir [16].
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PFSA membranlarin elektro-osmotik katsayilari 3H,O/H* ‘dir [15]. Bu her
proton tagiyicisi basina ka¢ su molekulinin, membranda gegise yardim
ettiginin bir gostergesidir. PFSA membranlardaki proton iletkenligi suyun
sulfonik asit gruplarindaki protonlarla birlesmesine baghdir. Yuksek
sicakliklardaki (80 ° C lizerinde ) operasyon boyunca PEMYH’sin de elektro-
osmotik ¢ekim nedeni ile membranin anot tarafi dehidratasyona ugramakta

ve buna bagl olarak proton iletkenligi azalmaktadir [16].

Sekil 3.11°’deki a) ve b) sekillerinde silfon gruplarinin blinyede tuttugu
hidratlanmis protonlar ve su molekdllerin sicaklikla olan degisimleri

verilmigtir.

P”E':'E'F?El_'mi ?‘_}LI Q'ISD i Yikzek 5||:akllk altida '\ H 0}5{} TL

———ee

FE
= .5i:l;|——- - Ivonlagrmig sdlfonik asit
gruplan

¥
("8 Su

ﬁ‘ Hidratlanmig proton

(@) (b)

Sekil 3.11. Yiksek sicakligin etkisi a) sicaklik dncesi ve b) sicaklik sonrasi
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Bu nedenle membrandaki boélgesel kurumalara engel olmak amaciyla reaktif
gazlarin  hucreye girmeden once nemlendiriimesi gerekmektedir.
Membrandaki kuruma, membranin daha kirllgan olmasina, elektrot-
membran arasindaki etkilesimin azalmasina bunun sonucu olarak da
membranda igne deligi seklinde gozeneklere yol agmakta ve bu
gozeneklerden de reaktif gazlarin gegisine neden olup, PEMYH’sinin verimini

ve performansini azaltmaktadir [16].

Reaktif gazlarin gecisi ile birlikte yakit hicrelerinde kullanilan yakitlarin
elektro katalizorle reaksiyona girmeden membrani terk etmesine neden

olmaktadir. Bu kayip olan yakitla beraber hiicrede verim azalmaktadir.

Direk metanol yakit hicrelerinde kullanilan  PFSA membranlar blyudk
miktarda metanol gecisine (10°mol.cm™s™) engel olamamakta, bu da akim
yogunlugunda 50-100 mAcm™’ lik bir performans kaybina neden olmakta ve

hdcrenin enerji verimini distrmektedir [13].

Ayrica disuk sicakliklardaki (<80°C ) PEMYH uygulamalarinda CO’in  ppm
seviyesindeki degerlerde bile Pt elektrokatalizor‘ zehirlemektedir. (Pt-Mo,Pt-

Ru) gibi elektrotlarla CO’in tolerasi ancak 50 ppm’e ulagsmaktadir.

CO toleransi igin en avantajli uygulama yuksek sicakliklardir. CO’in Pt
Uzerine adsorpsiyon mutlak serbest enerjisi Hy’e gore sicakhiga daha fazla
baghdir. Bu yuzden CO’in toleransinin sicaklikla arttirilabilecegi gorulmuastir
[10].

Sekil 3.12’de yakit hiicresine verilen reaktif gazlarin igcinde CO bulunmasi ve
besleme akiminda artan CO miktari ile yakit hicresindeki elde edilen

verimdeki azalma gosterilmektedir.
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Sekil 3.12. Besleme akimindaki CO’in yakit hlcresinin voltaj-akim
yogunluguna etkisi. a) %100 H , beslenmesi durumunda b) 25
ppm CO varhiginda c) 50 ppm CO varlhiginda d)100 ppm CO
varliginda e) 250 ppm CO varliginda [18]

Yeni bir membran gelistirmek igin birgok neden ortaya ¢cikmaktadir.

Bunlar;

e CO’in dusuk sicakliklarda platin Gzerindeki zehirli etkisini azaltmak.
e Daha yuksek termal ve su yonetimi gostermek.

¢ Yuksek kimyasal ve mekanik dayanim gostermek.

e 650 $/m? veya daha az iretim maliyeti vb. 6zellikleri gdstermesi beklenir.

Yuksek sicakliklarda caligabilecek membranlarin igin takip edilen yol ise;
polimer elektrodun su tutma kapasitesini duzenlemek ve proton iletimini
membranin nemliliginden bagimsiz kilmaya calismak seklinde 6zetlenebilir
[13].
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Bu amaglar dogdrultusunda vyapilan calismalarda PFSA membranlara
alternatif olmasi amaciyla bir cok calisma yapilmistir. ilk olarak PFSA
membranlarin farkli yontemlerle modifiye ederek maliyetlerini dusurmek,
uretim yontemlerini basitlestirmek ve yuksek sicakliklarda dayanimini
artirmak amaciyla kompozit membranlar gelistrmek ve de membrandaki
protonu tagimaya yardimci olan su yerine daha farkli maddeler gelistiriimeye
cahsilmigtir. Butin bu c¢abalarin sonunda amaglanan ; yakit hicreleri igin
ideal membrana ulasmaktir. ideal bir membranda bulunmasi gereken

Ozellikleri agagidaki gibi siralayabiliriz:

Bir membranin elektrokimyasal araglarda proton iletken olarak
kullanilabilmesi igin

e Operasyon sistemlerinde kimyasal ve elektrokimyasal olarak kararli
olmalidir.

e Operasyon sistemlerinde mekanik dayanim ve kararhlik gosterebilmelidir.
e icerdigi bilesenlerin kimyasal 6zellikleri PEM'deki baglarla uyumlu
olabilmelidir.

o Reaktif gazlara karsi olabildigince disuk gecirgenlik gdstermelidir. (Bu
kolombik etkinin en aza indirilmesi icin dnemlidir.)

e Ylksek elektrolit tasinimi goéstermelidir. (Bu bolgesel kurumalara engel
olmak ve homojen elektrolit iceriginin saglanmasi igin 6nemlidir.)

e Ylksek proton iletkenligi gostermelidir (yuksek akim ve minimum direng
sergilenmesine destek olmasi igindir).

e Uretim maliyetleri uygulamalarla uyumlu olmalidir .

Yapilan butun calismalarla ideal membrana ulasma gayesi yatmaktadir. Bu
bolimde yakit hdcrelerinde kullanilan PFSA membranlara alternatif olmasi

amaci ile yapilan bazi ¢alismalar verilmigtir.
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3.8.1 Modifiye PFSA membranlar

Membranda suyun yerini alabilecek, susuz ve az ugucu bir ¢ézlclu Uzerine
yogunlasilmistir. ilk olarak 1994’de Savinell tarafindan Nafion ‘un igine
fosforik asit katimis ve 150°C da 0.05 S/cm’lik bir iletkenlik degerine
ulagilmistir. DuslUk uguculuk gosteren fosforik asit Bronsted bazi gibi
davranip guglu sulfonik asit grubundan protonu suyun yaptigi gibi ¢ézdugunu
gostermistir  [19]. Nafion/fosforik asit elektrolitin saf fosforik asit ile
kargilastirildiginda katottaki oksijenin reaksiyon indirgenme Kkinetiklerinde
duzelmeler oldugu rapor edilmistir [20]. Bu mag¢ dogrultusunda yapilan bir
bagka ¢alismada suyun yerini alabilecek potansiyele sahip olan heterosiklik
(imidazol, pirazol veya benimidazol)'ler de proton verici (NH) ve alici (N)
gruplar icermektedir. Kreuer [19] saf sulfurik asitle heterosiklik karisimin

iletkenligi arttirdigini 100°C ‘de yaklasik 10 S/cm oldugunu rapor etmistir.

Daha ince membranlarin kullaniimasi PEMYH’sinde calisma sartlarinda su
yonetimini dizelttigi, ayni zamanda ara faz direnglerini ve malzeme maliyetini
azaltigi  gorulmustur. Kompozit PFSA membranlar ya go6zenekli
politetrafloroetilen (PTFE) levha veya mikro PTFE elyaf takviyelerle
yapiimaktadir. PFSA membranin kalinhgi takviyenin yardimiyla 5-30um’ye
dusurulmas , iyi iletkenlik ve mekanik 6zellikler gostermigstir. Katottan anoda
suyun etkin geri difizyonu ile su  ybnetimi ve ortalama iletkenlik
duzeltilmistir[20]. Bu duzelmeler sonucunda yuksek sicakliklarda anotta
meydana gelen yerel kurumalarin 6nune gecilerek daha iyi bir sekilde
membranin bunyesinde bulunan suyun, proton tasimadaki etkinliginin

azalmasinin dnlne gecilmeye calisiimistir.

PFSA membranlarin dusuk nemlilik ve yuksek sicakliklarda galigabilmeleri
icin SiO2 ve TiO, gibi hidroskopik oksitlerle nafionun karistirilmasini ilk kez
Watanabe rapor etmistir. Oksit iceren membranin saf Nafiona gore su tutma
Ozelliginin daha fazla oldugunu gdstermistir [21]. Oksit ylzeye suyun

adsorplanmasi sonucu , katotta uretilen suyun geri difUzyonu yukseltiimis ve
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anottan katoda suyun elektro-osmotik cekimi azaltiimistir. Modifiye Nafion
membranlarla dusuk calisma sicakliklarinda kendi kendine nemlendiriimesi
amaglanmistir [22,23]. Bu membranlarin Uretim teknigi olarak sol-jel
kullaniimistir. Sol-jel teknigi ile silisyum oksit pargaciklari PFSA membranda
hidrofilik kanallar (50A° c¢apinda ) olusturmustur [24]. Bu metot Nafion
cOzeltisinin tetraetilortosilikat (TEOS) ile kangtirilmasi  sonucu
olusturulmaktadir [25]. Bu kompozit membran H,/O, PEMYH'de 100°C de
test edilmigtir. Bi-fonksiyonel yani hem hidrofilik ve proton ileten partikuiller,
PFSA membranlara katilmistir. Buradaki amag hidrofilik gruplarla suyu rahat
iletimek ve hidrofobik gruplarla da membranin suya karsi mekanik olarak
dayanimini artirmaktir. inorganik kati iletken olarak ZrP [24,25,26] ve HPA
‘ler katilmaktadir[27,28]. Sekil 3.13'de Zirkonyum fosfatin degisik

sicakliklarda iletkenlik degerleri verilmigtir.
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Sekil 3.13. inorganik katilimin etkisi [26].

Membranlarin Uretimi birkag yol ile yapilabilir. Bir veya daha fazla inorganik
bilesen iceren ¢ozeltinin geri dokumu ile hazirlanabildikleri gibi diger bir
metot ise “degistirme-¢okeltme” prosesidir. Membran kaynayan su-metanol
karisiminda sisirilir daha sonra zirkonyum klorit'in 80°C deki ¢ozeltisinde iyon
degisimine birakilir [29]. Bu yolla Zr* iyonlari membranda iyon degisimi ile
aktif siteler belirlemektedir. Membran fosforik asite ( H3PQO,4) daldirildiginda

zirkonyum fosfatin (ZrP) c¢okelmesi sirasinda metal iyonlari buylyen



35

partikilin ortasinda yer almaktadir. Hidrofilik katkilar membrandaki suyun
potansiyelini azaltmakta ve proton iletimi igin ek yollar agmaktadir.
Aragtirmalar aromatik hidrokarbonlar Uzerine yodunlagarak devam etmigtir.
Bu amacgla birgok polimerle calisiimis ve bu polimerlerle kompozit
membranlar geligtirilmistir. Bolum 3.8.2’de bu alanda yapilan bazi

caligmalara yer verilmigtir.

3.8.2 Diger sulfolanmig polimerler ve kompozitleri

Polimerlerin buyUk bir grubu olan aromatik hidrokarbonlar disuk maliyet,
kolay ulasilabilirlik, kimyasal ve termal kararlilik gostermektedir. PEMYH ‘leri
icin sulfone polisulfon (PFS) (30-34), Poli eter eter keton(PEEK) (35-38),
polibenzimidazol (PBI) (39), Poliimid (Pi) ve digerleri lizerinde arastirmalar
yapilmistir. Bu sulfonik membranlar dusuk sicakliklarda PFSA membranlara
alternatif olabilmektedirler. Elde edilen degderler PFSA bir membran olan
Nafion ile karsilastinidiginda elde edilen iyonik iletkenlik degeri oda
sicakhginda 0.06 S/cm olarak bulunmustur [38]. Bir kargilagtirma yapabilmek
amaciyla Nafion ve SPEEK membranlarin yapilari Sekil 3.15’de verilmistir.

Polibenzimidazol’in yapisi da Sekil 3.16’da verilmistir.
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Sekil 3.14. Nafion ve SPEEK'in i¢ gosterimi
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PEO (poli etilen oksit), PVA (poli vinil alkol) ve diger asit bazli elektrolitler

arastinimistir. Oda sicakhiginda bir¢ok asit polimer karisimlari 10°S/cm ‘den

daha disik proton iletkenligi gostermislerdir. 100°C lzerinde yiiksek asit

konsantrasyonlari sonucu iletkenlik ylkselmis ancak mekanik dayanim da

sorunlar yasanmistir[15]. Cizelge 3.2’de ve 3.3'de yakit hicreleri Gzerine

yapilmis bazi galismalar ve bu calismalardan elde edilmis yakit hucresi

performanslari verilmistir.

Cizelge 3.2. Kompozit membranlarla ilgili yapilmig ¢alismalar [15].

Organik Yapi | inorganik Katki Aciklama
SPEK,SPEEK ZrP+(Si0O,,TiO,,Zr0y) Metanol gegisi azalmistir
SPEEK SiO, ZrP,Zr-SPP 0.09 S/cm 100°C'de,%100 RH de
H.,/O, yakit hiicresinde(95°C)
SPEEK HPA 0,1 S/cm 100°C nin Gizerinde
SPEEK BPO, 5x107'S/cm,
160°C tamamen hidratlanmis
SPEEK SiO, 3-4x10 S/cm,100°C,%100 RH
SPSF PWA 0,15 S/cm,130°C, %100 RH
SPSF PAA 0,135 S/cm,50°C,%100 RH
SPSF PAA 2x107 S/cm,80°C,%98 RH
SPSF PAA H,/O, hiicre,500 h 80°C ve 4 bar
PBI ZrP+H;PO, 9x10” S/cm,200°C,%5 RH
PWA/SIWA+ 3-4x107 S/cm,200°C,%5 RH
HsPO,
PBI SiWA + SiO, 2.2x10” S/cm,160°C,%100 RH
PBI PWA+SiO,+H;PO, 1.5%x10™ S/cm,150°C,%100 RH
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Cizelge 3.3. Bazi membranlarin hicre performanslari [15]

Hucre | Cesitler Membranlar Test Sonuglari
Modifiye Nafion-ZrP 130°C, 3 bar
PFSA Nafion-SiO, 140°C, 3 bar
SPEEK H2(3.5 bar)/Hava (4 bar), 90-
Hidrokarbon 110°C
Polimerler SPEEK-ZrP 50-70um, 120°C, 2.6/2.6 bar,
4/4 bar (Hava)
o PBI-H3PO4 55-200°C, 1 bar, 0.45 mg Pt
= Asit Bazli PBI-H3POq4 H,/O,, 1 bar, 150°C, 200
L Polimerler saat
PBI-H3PO, 55-200 °C, 1 bar, 0.45 mg Pt
PBI-H3PO4 50-185 °C, 1 bar, %3 CO
Digerleri Kati CsHSO, 150-160 °C, atmosfer
ortaminda
Nafion-HPA 145 °C, Anot 3 bar, Katot 4
Modifiye bar
PFSA Nafion- ZrP 150 °C’a kadar, 4 bar
Nafion- SiO, 145 °C, 0.6 Alcm? 0.4
Volt'da
SPEEK - PBI
SPSU - P4VP 80-100 °C, 1.5/1.5 bar
T SPEEK - P4VP
- SPSU - PB
&) Asit Bazli SPEEK- PBI- 110 °C, 2.5/4.0 bar, hava
Polimerler | PSU
PBI-HsPO, 1 bar, Oy, 200 °C
PBI-H3PO, 150-200 °C, Oy, 1 bar, 4
mg/cm?, 0.1 W/cm?
PBI-H3POq4 trimetoksimetan
1985’'de kati proton iletkenlerin poli vinil alkol ve fosforik asit’in

karistirilmasiyla bulunmasindan beri bu konu tzerinde birgok polimer, asit ve

asit tuzlarinin

kombinasyonlari

kullaniimigtir.

Suda sisen bu tip

membranlarda, iletkenlik polimer dinamikleri ile direkt bagl olmayip, Tq4

(camsi

gegis)

sicakligin altinda yuksek

iletkenlik gOsterebildigi ve

iletkenliginde sicakliga bagl olarak Arhenius esitligi ile verilebilmektedir.
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o= o,e (EakD) (3.12)

PVA/H3PO,4/Su ile olusturulan kompozit membranlardan alinan, 6nceden
Isitiimamis ve isitiimig (tavlanmisg) orneklerle ve farkh asit derigimlerinde, 70-
80°C sicakliklari arasinda deneyler yapiimistir. 70°C’da 24 saat ve 90°C’da
12 saat tavlanan orneklerde artan kristalinite ile birlikte polimerdeki
iletkenligin azaldigr gorulmuagtar. Asit konsantrasyonuna bagh olarak

iletkenligin OH/P =0.1 oraninda 10%S/cm’ye vardigini gérmiislerdir [35].

PVA c¢ok iyi bir yalitkan Ozellik gosteren polimerik malzeme olarak
bilinmektedir. Hidrat halindeki PVA membranin proton iletkenligi 3.65x107
S/cm’ ye varabilmektedir. PVA ‘ya HPA (hetero poli asit) katildiginda,
HPA’larin bir proton tasiyicisi roli almasi ve membranin iletkenligini modifiye
etmesi beklenebilmektedir. En iyi sonu¢ %50 (agirlikca ) PWA katiimasi ile
6,27.10° S/cm olarak elde edilmistir [36].

Direkt metanol yakit hucresi (DMYH) icin PVA, fosfo tungustik asit (PWA) ve
silika (SiO) ile kompozit bir membran hazirlanmistir. PVA/PWA/SIO;" in
agirhik oranlari 0.4/0.4/0.2 olarak uygulanmigtir. Proton iletimi  ortam
sicakliginda 0.017S/cm olarak olgllebilmistir. PVA ‘lin T, ‘si 85°C iken bu
kompleks membranda Tg'nin142°C ‘ye ulastigi gérilmustir [37].

PVA hibrid membranin sulfonik asit nedeniyle ylksek proton iletimi, PVA ile
SSA arasindaki gapraz baglanma ile dusuk metanol gegirgenligi ve de silika
katiimasi ile de iyi termal kararlihk goOstermesi beklenilmektedir.Silika
parcaciklarin ortalama boyutlari < 50nm oldugu SEM ile gorulmustir.
PVA/silika hibrid membranin PVA ‘ya gore su ile daha gugclu bir baglanma
gosterdigi  belirtiimistir. PVA/SSA/Silika membranin proton iletimi 10°-1072

S/cm ve metanol gecirgenligi 10 ve 107cm? olarak elde edilmistir .
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Bazi arastirmacilar proton iletkenligini arttirmak igin membranlari duguk
molekuler yogunluklu guglu asitlere (fosforik asit, sulfurik asit ve CFSO3H)
daldirmiglardir. Aside daldirilan membranlarin iletkenlik degerleri Nafion® ‘un
iki misline ulasiimistir. Ancak bu dusik molekll agirhda sahip asitler
membran bunyesinden belli bir saat sonra uzaklagsmaktadir. Membrandaki
polimer halkalari ¢apraz bag yaptirilarak membranin mekanik dayanimi
arttinlmis ve sisme derecesi azaltiimistir. Polimer belki stulfonasyondan once
capraz bagh yapilabilir fakat yapidaki ¢apraz bag difizyonu sinirlandirip
sulfonasyon derecesini sinirlamaktadir. Buna alternatif olarak c¢apraz bag
olusturduktan sonra sulfonasyon vyapilabilir. Bu iglem farkli molekuller
Uzerinde sulfonik asit ciftlerini gerektirmekte ve bunun sonucu olarak

polimerik membranda iletkenlik kaybina sebep olmaktadir.

Polistiren sulfonat (PSS) membranlar, aromatik halkalari sulfolanmig stiren-
etilen-bltadien veya stiren-butadien ko-polimerlerinden hazirlanmaktadir.
Etilen-butadien polimeri daha esnek yapmaktadir ve de elektrot ile daha iyi
temas sagladigi gorulmustur. Bu tur membranlar yuksek proton iletimi ve
dusuk maliyet degerlerine sahipken ayni zamanda dusik ¢cekme modulu ve

de bulundugu kimyasal ¢cevrede dayaniminin azaldigi gorulmustuar.

S.L. Chen ve arkadaslarinin yaptigi ¢alismada IEC (iyon degisim kapasite )
degeri saf PSS de 1,50 meq/g, %20 regine katkisinda 2.02 ve %45 regine
katkisinda ise 2.72 meq/g gibi bir deder elde etmigler ve ayrica yakit
hicresinde ki membranin performansi %45’lik regine katilmis olan
membranda ki deger 120°C de 0,323 S/cm olarak bulmuslardir. Ayni

sartlardaki Nafion 115 membrandan elde edilen deger 0,166 S/cm’dir.

B.Smitha ve arkadaslari polistiren membran gelistirmek igin ¢alismiglardir.
Ucuz, bol ve ticari olarak kolayca ulasilabilen polimerler olan polikarbon ve
polistirenin sulfonasyondan sonra yuksek sicakliga ve kimyasal ortama
dayanimlarinin arttiginin bulunmasindan sonra bu polimerlere ilgi artmistir.

B. Smitha ve arkadaslari sulfone edilen polistirenin IEC degerini 0,2799
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meq/g olarak bulmuslardir. Bu degerde gdstermistir ki membranda optimum
bir stlfonasyon derecesinin oldugudur. Yaptiklari denemelerde sulfonasyon
derecesini 0,03436 olarak uygulamislardir. Bu deg@erin Uzerine ¢iktiklarinda
membranda fazla sulfon gruplari polimerde gelisi glizel dagildigini ve IEC
degerinin  arttiini  ancak  kirilganliginda  sulfonasyonla  arttigini

g6zlemlemiglerdir.

A.Borriello ve arkadaglari yaptiklari c¢alismada sindiotaktik polistireni
klorosulfonik asit ile sulfonasyon derecesini kontrol ederek teorik olarak %44
sulfone olan o6rnegin su tutma degerini %746 ve proton iletkenligini de 26
mS/cm olarak bulmuslardir. Bu ve bunun gibi yapilan ¢alismalar gostermistir
ki polistiren bazli membranlar iyon degisim kapasiteleri belli sinirlar igcinde
olmakla beraber florlu polimerik yapilara nazaran ylksek sicakliga daha
dayanikhdirlar [39].

Bu veriler dogrultusunda ucuz, bolca Glkemizde bulunan polistiren yaptigimiz
calismada polimerik yapr malzemesi olarak kullaniimigtir. Elde edilen
membranlarin mekanik olarak dayanimlarini artirmak icin dusuk yogunluklu
PVA kullaniimig olup, polistiren membranin sulfonasyonundan sonra yapiya
ilave edilerek sulfolanmis yapi gruplarinin goélgelenmesi engellenmeye
cahsilmigtir. Ayrica yapiya ulkemizde bolca bulunan ve Lewis asiti 6zelligi
gOsterdigi bilinen borik asit katilmistir. Ayni zaman da katilan borik asitin
membranda bir destek maddesi olarak ¢alismasi amaglanmigtir. Bolum 5'de
polimer elektrolit membran yakit hiicresi igin gelistirilen kompozit membranda
kullanilan malzemeler ve membranin karekterizasyon c¢alismalarinda dlgulen

degerler verilmigtir.
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4. MATERYAL VE METOT

Bu calismada yakit hucrelerinde kullanilmak igin alternatif membranlar
gelistiriimeye calisiimistir. Bu amag¢ dogrultusunda polistiren bazli ve buna
katki maddesi olarak (H3BO3 ) borik asit ilave edilmis kompozit membran
geligtiriimeye calisilmistir. Membranlarin hazirlanmasi i¢in takip edilen
yontem; Oncelikle polistirenin sulfolandi. Daha sonra sulfolanan polistirene
gapraz yapmasl i¢cin PVA katildi. En sonda ise elde edilen yapiya iyonik
iletkenligi artirmak ve destek maddesi olarak borik asit katildi. Cesitli
denemeler sonucu elde edilen membranlarin karekterizasyon caligmalari

yapilmistir.
4.1 Polistiren

Polimer matris olarak polistiren kullaniimigtir. Polistirenin agik formula Sekil

4.1’de verilmistir.

CH

A
CH»

Sekil 4.1. Polistirenin yapisi

Polistiren, saf halde renksiz, kati ve saydam bir maddedir. Ozgil agirhg
23°C da 1,04-1,09 arasindadir. Siyah isli yavas yanan, seffaf, sert, dzgil
agirhgr dusuk, kirllma indisi yuksek bir termoplastiktir. Sentetik regineler
icinde en yuksek izolasyon 6zelligine sahip olan polistiren aromatik ve klorlu
hidrokarbonlarda, esterlerde ¢6zunebilir. Suda, genel olarak alkollerde
(metanol, etanol vb.) normal heptan ve asetonda ¢6zinmez. Su buhari,
oksijen, azot gibi bir cok gazi kolaylikla gecirir. Nem absorpsiyonu dusuktur
[40].
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4.1.1 Kullanim alanlari

Polistiren ylksek yalitim kabiliyeti ve Ustlin dielektrik 6zelliklerinden dolayi
izolasyon malzemesi olarak, elektriksel yuk tasimayan bir madde olmasi,
seyreltik asitlere, tuz ¢ozeltisine ve bazlara kargi dayanikli olmasi nedeniyle
mesrubat sanayi ve yiyeceklerin paketlenmesinde kullaniimaktadir.

Ayrica, ilag ve kozmetik kutularinin, buzdolabi, aspirator ve g¢amasir
makineleri gibi araglarin pargalarinin, teyp makaralarinin, elektronik araglarin

ve duvar kaplamalarinin imalatinda kullanilr.

4.1.2 Uretimi

Polistiren, stiren monomerlerinin polimerizasyonu ile elde edilmektedir.

Yaygin olarak kullanilan Uretim prosesleri;

Emdalsiyon polimerizasyonu

Cozelti polimerizasyonu

Katle polimerizasyonu

Suspansiyon polimerizasyonu ‘dur.

4.2 Polistirenin Sulfonasyonu

Polimerin sulfolanmasi, membranin hidrofilik 6zelligini arttirarak proton
iletimini arttirir. Proton iletken membranin aktif olmasi binyesinde bulunan
silfon (-SO3H") gruplari ile baglantihdir. Sekil 4.1.de gériilecedi lzere saf
halde polistirenin blnyesinde sulfon gruplari bulunmamaktadir. Bu yuzden

polistiren sulfonasyon iglemine tutulmustur.

Sulfonasyon islemi sulfurik asit, klorosulfonik asit ve asetil sulfat kullanilarak
gerceklestirilir.
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= Paolimer iskeletin direkt silfolanmas

*  Polimer iskeletin kimyasal agilanmasi

* Monomeatlerdan yani bir polimer sentezlenmesi
+ Palimer iskeletin radyasyonla asilanmasi

Yakit hicresi uygulamalan icin proton dedistiven

membran sentez yantemleri
]
tonomer blok yapcan | Termoztabil polimerlere asit) o) Palimer izkeletin "
toplam sentez I wevyahaz katlarak i dofrudan
5 siilfolanmasnyla
" R TT Azl polimerizasyony ve Palimerdeki
I aprya inarganik bilegik kﬁt"arak I azilanan bilezigin silfanlanmiz ——

tnelez membran elde edilerek siilfolanmasryla fonksiyonel gubun

kimyazal aglanmaszivla
T

Metmbran marfolojizinin kontrold-
ok katmanh ve mikro gizenskl
mermbranlar

Sekil 4.2. Proton iletken membran sentez yontemleri

Sekil 4.2’den de anlasilacagi gibi birgcok sentez yontemi mevcuttur. Bu
calismada tercih edilen sentez yontemi ise polimer iskeletin direkt olarak
sulfolanmasidir. Sulfonasyon sonrasi polistirenin yapisi Sekil 4.3'de verilen
bigime donusur. ( Sulfonasyon igleminde aktif HSO3; * grubu Sekil 4.3'de

verildigi gibi benzen halkasina baglanir.)

Asetil sulfatla sulfonasyon: Bu yontemde sulfonik asit gruplari polimerde
homojen olarak dagilir. Sulfonasyonu kontrol etme asamasinda diger
yontemlere nazaran daha kolaydir. Bu nedenlerden  dolayi sllfonasyon

islemi asetil sulfat ¢ozeltisi ile gerceklestirilmistir.

o]

SOH
Sekil 4.3. Sulfolanmis polistirenin yapisi [41]
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Sllfonasyon c¢dzeltisinin hazirlama yontemi ve sullfonasyon iglemi sirada

verilen bolumlerde verilmigtir.
4.2.1 Asetil sulfat ¢ozeltisi hazirlanmasi

Asetik anhidrit, %98-99’luk 1,2-dikloroetan i¢inde oda sicakliginda ¢ozunda.
Daha sonra %95-98’lik sulfirik asit damlatma yolu ile hazirlanan ¢ozeltiye
ilave edildi. Seffaf ve renksiz bir ¢dzelti elde edildi. Bu ¢ozeltideki asetil sulfat

konsantrasyonu 1,0 M’dir [45].
4.2.2 Polistirenin siilfonasyonu

Polistiren 1,2-dikloroetan icinde ¢ozuldl. Taze olarak hazirlanan asetil stlfat
¢cOzeltisi yavas yavas karistirilarak ¢oziUnmus olan polistirene ilave edildi.
islem sicakligi 50°C da gerceklestirilmis ve yaklasik 1 saat siilfonasyon
isleminin surmesi saglandi. Silfonasyon islemini sonlandirmak igin karisima
metanol ilave edildi. Polivinilalkol (PVA) ¢bzeltiye oda sicakliginda eklenip
karismasi saglandi. Daha sonra elde edilen karisim cam yuzeylere dokulerek
bir gece oda sicakliginda atmosfer ortaminda bekletildikten sonra vakum

etiivde 40°C de bir gece kurumaya birakild.
4.3 Membranlarin Hazirlanmasi

Vakum etlvde bekletiien ara membran dedigimiz sulfolanmig polistiren
membranlar cam ylzeyden kazinarak erlen igine konuldu. Cézlcu olarak N,N
dimetilformamid kullanilarak sulfolanmis polistirenin ¢ézinmesi saglandi.
Homojen bir karisim elde edildiginde, ¢ozlcude ¢bzinmus olan borik asit
karigima ilave edildi. Daha sonra eldeki homojen karisim diz cam yuzeylere
dokiilerek vakum etiivde 90°C da 17 saat bekletildi.

Elde edilen membranlar krem renginde, 15131 gegiren ve fazla esnek olmayan

bir yapiya sahiptiler. Ancak membran katilan inorganik katkinin homojen bir
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sekilde dagildigi gozlendi. Bu sekilde meydana getirilen membranlarin

karakteristik 6zelliklerine bakilmigtir.
4.4 Membranin Karakteristik Ozelliklerinin incelenmesi

Yapilan galismada membranlarin su tutma, iyon degistirme kapasitesine

SEM mikrogramlarina ve FT-IR spektrumlarina bakilmigtir.
4.4.1 Membranin su tutma ozelligi

Membran numunesinden (SOsH formunda) 0,2-0,8 g alinip, oda sicakhdinda
saf suda dengeye ulasincaya kadar (yaklasik 48 saat ) bekletildi. Daha sonra
alinan numunelerin Uzerlerindeki su tanecikleri kaba suzgec¢ kagidi ile silindi.
Membranin islak agirlhigr (Mwet) tartilarak bulundu. Daha sonra islak olan bu
membranlar 100°C de sabit tartima gelinceye kadar (yaklasik 48 saat) etiivde
kurutuldu [46]. Bu kuru membranlarin agirliklart (Mgry) tartildi. Su tutma orani

asagidaki esiklikten hesaplandi:
SW=(Mwet = Mdry )/Mdry X 100(y0 (41)

Cizelge 4.1. Membranlarin su tutma kapasiteleri

Hazirlanan membranlar Su tutma oranlari (%)
PS+PVA 24,30
PS+ PVA+%5 H3BO;3 39,75
PS+ PVA+%10 H3BO; 4575
PS+ PVA+%15 H3BO3; 48,66
PS+ PVA+%20 H3BO; 60,89
PS+ PVA+%25 H3BO; 86,59
PS+ PVA+%30 H3BO; 89,11
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4.4.2 Membranlarin iyon degistirme kapasitesi
Membran numunesi 0,1 N NaOH c¢ozeltisine konuldu, 70°C de 1 saat
bekletildi. Bu sekilde membran biinyesindeki H* iyonlari Na* formuna gevrildi.
Daha sonra NaOH c¢ozeltisi yaklasik 0,1 N HCI ¢ozeltisi (Vic) ile titre edildi
ve iyon degisitirme kapasitesi (IEC) asagidaki esitlikten hesaplandi.

IEC(meq/g )= (NnaoH X VNaoH - Nuei X V) / W (4.2)

Cizelge 4.2. Hazirlanan membranlarin iyon degisim kapasite (IEC) leri

Hazirlanan Membranlar IEC (meq/qg)
PS +PVA 0,2343
PS+ PVA+%5(w/w) H3BO3 0,4371
PS+ PVA+%10(w/w) H3BO3 0,5301
PS+ PVA+%15 (w/w)H3BO3 0,6306
PS+ PVA+%20 (w/w)H3;BO3 1,0855
PS+ PVA+%25 (w/w)H3BO3 1,4130
PS+ PVA+%30 (w/w)H;BO3 1,6657

4.4.3 SEM (Taramali elektron mikroskobu) goruntiileri

Hazirlanan membranin morfolojik yapisi hakkinda bize bilgi vermesi igin
SEM mikrogramlari ¢ekilmistir. Resim 4.1 ve 4.2’de ayri ayri SEM resimleri
gorulmektedir.
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Resim 4.2 %30’luk borik asit igeren silfolanmig polistirenin SEM goruntusu
(x500)

4.4.4 FT-IR (Fourier transform infrared) analizi

Karsilastirma yaparak sulfonasyonun gercgeklesip gergeklesmedigini
anlamak amaciyla saf polistiren membranin Sekil 4.4 ve silfolanmis
polistiren membranin Sekil 4.5 FT-IR analizleri yapildi. Membranin mekanik

dayanikhligint artirmak amaciyla membran ¢ozeltisine agirhkga %30
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oraninda borik asit katilarak elde edilen membranin FT-IR spektrumu ise

Sekil 4.6’da sunulmustur.
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Sekil 4.4. Polistirenin IR spektrumu
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Sekil 4.5. Silfolanmis polistirenin IR spektrumu [11].
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Sekil 4.6. %30’luk borik asit katkili stlfolanmig polistiren IR spektrumu
4.4.5 Membran iletkenlik olglimleri

Hazirlanan membranlarin iletkenlik degerlerinin olgulmesi, literatirde oldugu

gibi Solartron 1260 AC-impedans spektroskopi cihazi ile yapildi.

Membran direncine gore membranin proton iletimi su sekilde hesaplanmistir.
Opro.= Lmemb. / Amemb. Ry|§]. (4.3)

Bu esiklikteki £memp membranlarin kalinligini (cm), Amemp gerilim uygulandigi
membran yuzey alanini (cmz), Ryig. uygulanan gerilim sonucu membrandan
elde edilen yigin diren¢g (ohms) deg@eridir. Daha 6nceki bolimde belirtilen
membranlarin diren¢ degerleri dlgllemeyecek kadar blyuk oldugu igin bu
membranlardan olgim alinamamigtir. Bu nedenden dolayi hazirlanmig olan

bu membranlar terk edilmis ve yeni membran hazirlanmaya basglaniimigtir.



50

Polistiren stlfonik asit ile polivinil alkol karisim membrani hazirlanmistir.
Membran hazirlama asamasinda 10g polistiren (M,, 240000) (%10 wi/v)
olacak sekilde 1,2-dikloretan icinde ¢ozuldl. Sulfonasyon ¢ozeltisi 1/ 2,67
/13 oranlariyla sirasiyla konsantre sulfurik asit / asetik anhidrid ve 1,2-
dikloretan karisimi kullanilarak hazirlandi. Hazirlanan karigsim damla damla
1,2-dikloretan iginde ¢6zUnmus ve sicakhgi 50°C olan ¢Ozeltiye ilave edildi. 4

saat sonra metanol ilavesi ile reaksiyon sonlandirildi.

Etiv ortaminda 60°C sicaklikta ve 3 giin boyunca cozeltideki ¢oziiciiniin
uzaklagmasi saglanmistir. Polivinil alkol ve elde edilen polistiren sulfonik
asitten agirlikca %10’ luk membran ¢ozeltisi hazirlamak Uzere karisim
dimetilsulfoksit icerisinde c¢o6zUlmustur. Hazirlanan polimer ¢ozeltisi
¢ozlclnin uzaklasmasi igin 60°C sicaklikta vakum etiivde bekletilmistir.
Daha sonra membranlar 110°C sicaklikta vakum etiivde 24 saat tutularak
elde edildi.

Hazirlanan membranlarin elastikiyet 6zellikleri gok Ustun olmasina karsin su
icinde asir sisme gostermislerdir. Membranin suda agsir sismesi, yakit
hicresi ortaminda bolca su olugacagi icin membranin o sicaklikta
dayaniklihgini ve elektrotlarla olan etkilesimini azaltacaktir. Ayrica sisme ile
membran kalinliginin artmasi diftizyon direncini de arttiracaktir. Bu nedenle
membranlarin yakit hucreleri i¢in kullanilabilir 6zelliklere sahip olmadiklarina

karar verilip bu membranlardan vazgecilmistir.

Daha sonra daha dusuk molekll agirligindaki polivinil alkol ile (<125000)
polistiren bazli membran hazirlanmaya devam edilmistir. Stlfonasyon
cOzeltisinin  hazirlanmasi bolum 4.2.1°de anlatilan yontem ve miktarlar
degistiriimeden kullanilarak gerceklestiriimigtir. 10 g polistiren 100 mL 1,2-
dikloretan icinde 50°C da ¢oziinmiis ve taze olarak hazirlanan asetil siilfat
cOzeltisi ilavesiyle siilfonasyon 50-55 °C da ve 1-1,5 saat siire ile
gerceklestirilmistir. Reaksiyonu sonlandirmak amaci ile metanol ilave

edilmistir. Katlece %5 ve %10 olarak hazirlanan polivinil alkolin sudaki
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¢Ozeltisi karisima yavas yavas ilave edilmistir. Hazirlanan karisim cam
yuzeylere dokulerek 48 saat atmosfer kosullarinda ¢ozucu ve metanol'den

uzaklasmasi saglanmigtir.

Hazirlanan yapidan belirli oranlarda tartim alinarak dimetilformamid iginde
60°C da homojen bir karisim elde edene kadar karistirmaya devam edilip
hazirlanmak istenen oranlarda borik asit (%5-10-15-20) ilave edilmistir.
Karisim homojen halde iken cam ylzeylere dokulmis ve vakum ortaminda
24 saat 40-100°C arasi sicaklikta kurutulmasi saglanmistir. Cam yiizeyden
alinan membranlar karekterizasyon deneyleri igin deiyonize su bulunan

kaplarda muhafaza edilmigtir.

Su Tutma Degerlerinin Bulunmasi

Bolim 4.4.1'de bahsedildigi gibi membranlar saklandiklari deiyonize su
icinden alinarak sabit tartima gelinceye kadar oda kosullarinda kurutulur.
Daha sonra saf su icinde 48 saat dengeye gelene kadar beklenir. Islak
agirhgi tartilir ve 100°C da etilv ortaminda kurutulur. Su tutma degerleri Es.
4.1’e gore hesaplanmistir.

Cizelge 4.3. Yeni membranlarin su tutma kapasiteleri

Ps-PVA-B.A Su tutma Membran
(Yow/w) (%) kalinliklari(um)
Ps-5-0 18,20 117 +3
Ps-5-5 18,92 3142
Ps-5-10 21,50 6714
Ps-5-15 27,56 8045
Ps-5-20 30,68 11618
Ps-10-0 35,63 66116
Ps-10-5 37,42 6314
Ps-10-10 40,65 11911
Ps-10-15 44,62 48+4
Ps-10-20 22,99 47+6
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lyon degistirme kapasitesinin bulunmasi

Hazirlanmis  olan  membranlarin  iyon  degistirme  kapasitelerinin
hesaplanmasinda bolim 4.4.2'de belirtilen sekilde ve Es. 4.2’'ye gore

hesaplanmistir. Sonucgta hesaplanan veriler gizelge 4.4’de verilmistir.

Cizelge 4.4. Yeni hazirlanan membranlarin iyon degistirme kapasiteleri

Ps-PVA-Borik lyon degistirme Membran
asit (%ow/w) kapasitesi kalinhiklarr (um)
(meq/g)
Ps-5-0 0,3013 117 £ 3
Ps-5-5 0,3087 3112
Ps-5-10 0,4437 6714
Ps-5-15 0,5125 8015
Ps-5-20 0,6559 1168
Ps-10-0 0,7363 6616
Ps-10-5 0,7494 6314
Ps-10-10 0,8207 119+11
Ps-10-15 1,2618 48+4
Ps-10-20 1,3513 47+6

Membranin Proton iletkenlik Olciimii

Bolum 4.4.5'de verildigi gibi iletkenlik oOlgimleri AC-impedans cihazinda
membranlarin direngleri dlgulerek ve daha sonra Es. 4.3 kullanilarak proton
iletkenlik deg@erlerine ulasiimistir. Sabit ylUzey alaninda Olgim alinmistir.

Yiizey alani Trr? den 11(1.5)? cm? dir.
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Cizelge 4.5. Yeni hazirlanan membranlarin yigin direng ve proton iletkenlik
Olcum degerleri

Ps-PVA- Y1gin Direng Proton iletkenlik | Rutubet
Borik Asit Degerleri Degerleri (S/cm) | Degerleri (%)
(Yow/w) (ohms)(Q)

Ps-5-0 1178,1 12,30%x107° 9,60
Ps-5-5 10051 3,788x10° 3,11
Ps-5-10 4481,4 5,843x10% 28,75
Ps-5-15 3380,9 1,322x107° 24,49
Ps-5-20 4,128,8 6,321x10° 35,72
Ps-10-0 18220 6,994x107 18,90
Ps-10-5 3,8199¢’ 7,848x10° 22,94
Ps-10-10 14318 3,315x107 29,12
Ps-10-15 7,5249¢° 1,775x10 30,68
Ps-10-20 227,99 1,402x107" 34,09

Olgim yapilan membran &rneklerinden birkag tanesi (cole-cole) nyquist
egrisine benzerlik gdstermistir.  Olglim alinan diger membranlarin direng

degerleri EK-1’de verilmigtir.

SEM Goriuntulerinin Alinmasi

Hazirlanmis olan membranlarin SEM goruntuleri  gekilmistir.  Cekilen
goéruntilerden de gorulecegi Uzere borik asit katilimi ile membranlardaki
yapisal degisim net bir sekilde gézlenebilmektedir. Diger membranlarin SEM

goruntuleri Ek-2’de verilmistir.
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GUTEF MLZ

Resim 4.3. a) Sulfolanmig polistirenin géruntisu b) %10 Borik asit ilave
edilmis polistirenin goruntisi c) %20 Borik asit ilave edilmis
polistiren goruntusu
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Membranlarin FTIR Spektrumlarinin Alinmasi

Elde edilen membranlarin FTIR spektrumlari alinmigtir. Diger membranlarin

FTIR spektrumlari Ek-3'de verilmistir.
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Sekil 4.10. Saf polistirenin IR Spektrumu
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Sekil 4.11. Silfolanmis polistirenin IR Spektrumu
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5.DENEYSEL SONUGLAR VE DEGERLENDIRILMESI

Yakit hucrelerinin kalbi olarak kabul edilen membranlarin gelistiriimesi
amaclyla literatirde ¢ok sayida c¢alisma yer almaktadir. Gunimuizde en
yaygin kullanima sahip Nafion’'un ylksek sicakliklarda proton iletkenliginin
azalmasi, gok pahali olmasi gibi dezavantajlari nedeniyle alternatif membran
aramalari buyuk bir ivme kazanmigtir. Calismalar 6zellikle yakit gesitliligini
arttirmak ve Pt katalizérin CO tarafindan zehirlenmesini 6nlemek amaciyla
yuksek  sicakliklarda calisabilecek, membran sentezi uzerine
yogunlasiimistir. isleme kolayligi nedeniyle organik bazli kompozit
membranlar son yillarda buyuk bir 6nem kazanmigtir. Bu ¢alismada da, PEM
yakit hicresinde denenmek Uzere polistiren bazli ve borik asit katkil
membran sentezi gerceklestiriimeye galisiimig ve sentezlenen membranlarin

Ozellikleri incelenmigtir.

Elde edilen membranlarin kirilgan olmasi nedeniyle yapiya yuzey gerilimini
disurmek icin az miktarda PVA (polivinilalkol) ilave edilmistir. Bu ilaveden
sonra elde edilen membranlarda belirgin bir sekilde kirilganligin azaldigi
gorulmustur. Ancak hazirlanan membranlarin mutlaka deiyonize su iginde

saklanmasi gerekmektedir.

ik grup deneylerde yiiksek molekiil agirligina sahip PVA (M,.=185000g/gmol)
kullaniimistir. Elde edilen membranlarin 6zellikleri incelenirken oncelikle su

tutma kapasiteleri arastiriimistir.

Bilindigi gibi membranlarin proton iletkenlikleri dolayisiyla yakit hucresinin
verimi membranin su tutma kapasitesi ile dogrudan orantilidir [42]. Yaptiklari
calismada yakit hdcresinin verimindeki azalmanin, yuksek sicakliklarda
membranlarin kurumasinin elektro-osmotik suriklenmeden kaynaklandigini
gOstermislerdir [42]. Buglin protonlarin membran iginde su molekulleri
tarafindan tasindigi bilindigi icin  bu c¢alismada da oncelikle su tutma

Ozelliklerine bakilmistir. Ancak unutulmamasi gereken bir diger onemli
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noktada membranda tutulan fazla su ile katotta olusan suyun birlikte
meydana getirdikleri tasma (flooding) problemidir. Bu nedenle yakit
hicrelerinde kullanilacak membranlarin su tutma kapasitelerinin belli degerler

arasinda yer almasi istenir [41].

Sentez yapilan ilk membranlarin su tutma kapasiteleri Cizelge 4.1de
verilmistir. Sabit PVA katkili bu membranlarda hidrofilik karakteri nedeniyle
beklenildigi gibi igerdigi borik asit miktari artttkca membranin su tutma
kapasitesi artmigtir. Yukarida belirtilen nedenlerle bu durum membranlar igin
olumlu bir sonuctur. Kirllganhgi artirmasi nedeniyle borik asit membranlara
en fazla %30 oraninda katildigi i¢in daha fazla borik asit katilmasi durumlari

incelemeye alinmamisgtir.

Membranlarin proton iletkenliginin bir diger olgust de iyon degistirme
kapasiteleridir. Sentezi yapilan farkh borik asit icerigine sahip membranlari
iyon degistirme kapasiteleri (IEC-ion exchange capasity) Cizelge 4.2°de
verilmistir. Sulfolanan polistirendeki HSO3™ aktif gruplari, Pt katalizér esliginde
hidrojenin elektron ve protonlara par¢alanmasini saglamaktadir. Bu nedenle
membran verimini dogrudan etkileyen bir parametredir ve su tutma kapasitesi
deney sonuglari ile IEC deney sonuglarinin birbirleriyle uyumlu olmasi
gerekir. Cizelge 4.2’deki degerler Cizelge 4.1’deki degerlerle birlikte ele
alindiginda membranin yapisindaki borik asit miktari arttikca su tutma

kapasitesinde oldugu gibi IEC’nin de arttigi gortulmektedir.

Cizelge 4.1 ve 4.2’deki bu sonuglar bize borik asit ve PVA katkili polistiren
bazli membranlarin yakit hucrelerinde kullanim igin iyi bir aday olabilecegi

olasiliginin var oldugunu gostermektedir. Burada “ olasilik” denmesinin
nedeni membranlarin IEC ve su tutma kapasitesi kadar dnemli mekanik ve
termal kararlilik ile kimyasal agidan da kararli olmak gibi 6zelliklerinin de

incelenmesi ve ondan sonra karar verilmesi gerektigidir.
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Yuksek molekul agirhkh PVA kullanilarak elde edilen membranlarin Resim
4.1 ve 4.2'de verilen SEM mikrogramlara bakildiginda en dikkat ¢ekici 6zellik
olarak borik asit katiimasiyla membranin  gozenekliliginin  arttigi
go6rulmektedir. Bu artis Cizelge 1’de verilen, borik asit iceriginin artmasiyla
membranin su tutma kapasitesinin artisini da agiklamaktadir. Gézenekliligin
¢ok olmasi, ¢ok kuguk bir atom olan hidrojenin bu gobzeneklerden
parcalanmadan ge¢cmesi (hydrogen crossover) bu nedenle yakit hicresinin
verimini duslrmesi beklenebilir. Ancak go6zeneklerin su ile dolmasi
durumunda difiizyon hizinin ¢ok dismesi nedeniyle parcalanmadan katoda

gecgen Hy miktarinin ihmal edilebilecegi dusunulebilir.

Membranlarin yapilarinin daha iyi anlasilabilmesi 06zellikle sulfonasyon
isleminin  gercgeklestirilip gergeklegtiriiemediginin gorulebilmesi amaciyla
membranlarin FT-IR spektrumlari c¢ekilmigtir. Sekil 4.4’de karsilagtirma
yapabilmek amaciyla ¢ekilen saf polistiren membranin FT-IR spektroskoposi
gorulmektedir. Sekil 4.5’de sllfonasyon polistirenin, Sekil 4.6’da ise PVA ve
borik asit katkili membranin FT-IR spektrumu verilmistir. Sekil 4.6’'da FT-IR
spektrumunda 10 rakami ile gdsterilen pik degeri 1030.77 cm ™' ‘dir. Bu deger
sulfonik asitin karakteristik pik degeridir. Bu da bize polistiren bazl

membranin sulfolandigini gostermektedir.

Yuksek molekul agirlikli PVA ile elde edilen membranlarin iletkenlik dlgumleri
Solartron 1260 impedans analizoru ile yapilmaya c¢alisiimigtir. Ancak
membranlarin direngleri cihazin 6lgim araligi diginda oldugundan degerler
allnamamis ve bu kadar ylksek dirence sahip membranlarin yakit
hidcresinde kullaniimasi mumkun olmayacagindan bu membranlar terk

edilmistir.

Hazirlanan membranin kirilganhgini azaltmada borik asit miktarinin biraz
daha azaltilmasi gerektigi dusunulmustar. Bu orani belirlemek amaciyla
degisik miktarlarda borik asit ile galisilmistir. Borik asit miktarinin yani sira

polistiren ile capraz bag olusturarak membranin mekanik dayaniklihgini
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artirmada kullanilan PVA’GUn de daha disik molekll agirhgina (daha kisa
zincirli) sahip polimeri kullaniimistir. Daguk molekul agirlikli PVA ile Uretilen
membranlarin su tutma kapasiteleri olculmus ve elde edilen sonuglar Sekil

5.1’de sunulmustur.

Su Tutma Degerleri

[62]
o

Q ° %10PVA
s %10PVA %10PVA %10PVA :
5 40
3 . %5 PVA %5 PVA
3 %5 PVA %10PVA
> o0 %5 PVA %5 PVA ° —
E
3 101 -
& 0- : : : :

0 5 10 15 20

Borik Asit Yiizdesi(%)

Sekil 5.1. Su tutma degerleri

Membranin su tutma degerleri ilave edilen polivinil alkol ve borik asit miktari

ile belirgin bir oranda artis gostermigtir.

Smitha B. ve arkadaslarinin yaptigi calismada polistirenin su tutma miktarinin
sulfonasyondan 6nce %0,16 olarak ve sulfonasyondan sonra %10,78 olarak

bulmuslardir.

Bu calismada hazirlanan silfolanmis polistiren icin %18-44 araliginda su
tutma degeri elde edilmigtir. Membranin su tutma kapasitesindeki bu buyuk
degisimin yapidaki PVA ve borik asit miktarlarinin degisiminden
kaynaklandigi dusundlebilir. Sekil 4.12°’deki FTIR c¢iktisinda sulfonik asit
(HSO3) grubuna ait karakteristik pik 1033,66 cm™ bandinda agikca
gorulmektedir. Bu nedenle sulfonasyon igleminin basariyla gergeklestirildigi

sOylenebilir.
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Suilfolanmis membranin Cizelge 4.3’de verilen en dusuk degerinin (%18,23)
bile Smitha B. ve arkadaslari [11] tarafindan rapor edilen degerden daha
yuksek c¢ikmasi ise PVA'nin varhigi ile agiklanabilir. Diger degerlerin
yuksekligini ise PVA yani sira membran yapisina borik asidin ilave edilmis
olmasiyla aciklanabilir. Nitekim Resim 4.3 a, b ve c'de verilen SEM
mikrograflarinda Resim 4.3 a’da gorulen sulfolanmig,  borik asit katkisiz
membranin hemen hemen gbdzeneksiz bir yapiya sahip oldugu goézlenirken,
Resim 4.3 b ve Resim 4.3 c’de sunulan borik asit katkili membranlarin daha
g6zenekli yapida oldugu goriulmektedir. Borik asidin hidrofilik yapisi kadar bu
gozeneklerin suyla dolmasi sonucu membranin su tutma kapasitesinin arttigi

dusunulebilir.

Sekil 5.1°de su tutma sonugclari PVA ve borik asit miktarlarinin membranin su
tutma kapasitesi Uzerindeki etkisini agikga ortaya koymaktadir. Borik asit
katilmamis membran ¢ozeltisine %5 PVA katildiginda membranin su tutma
kapasitesi % 18,23 iken, %10 PVA katildiginda %35’e artmaktadir.

Beklenildigi gibi membran yapisina katilan PVA miktari arttiginda membranin
su tutma kapasitesi de artmaktadir. Diger taraftan igcerisinde %5 PVA ve %10
PVA bulunan membran ¢ozeltilerine katilan borik asit miktari arttirildiginda da
once her iki durumda da membranin su tutma kapasitesi artmakta ancak
borik asit miktari %20‘ye ulastiginda %5 PVA katkili membranda su tutma
kapasitesindeki artis devam ederken %10 PVA katkili membranda su tutma
kapasitesi yaklasik %23 degerine dusmektedir. Borik asit katilimiyla

baslangigtaki artis borik asidin hidrofilik karakteri ile normal karsilanabilir.

Ancak borik asit miktarinin %20’ye ulagsmasi durumunda %10 PVA katkih
membranda, polistiren ile gapraz bag olusturma reaksiyonundan geriye kalan
PVA’nin borik asit ile reaksiyona girdigi ve borik asidin su tutma o6zelligini
azalttig1 dusunulebilir. Ancak kesin bir aciklama yapabilmek icin ilave
deneyler yapilmasi gerekir. Bu calismada borik asit yuzdesi, membran

kirilganhgini arttirdid1 igin %20’den fazla arttirnimamistir.
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Resim 4.3 a), b) ve c) deki SEM géruntulerinden de anlasilacadi zere Resim
4.3 a'daki polistirenin sulfonasyondan sonra ki yapida sulfonasyondan
kaynaklanan gozenek sayisinin ¢ok az oldugu gozlenmigtir. Ancak Resim b
ve c’de ise borik asit katilimi ile yapida yeni gdézeneklerin olustugu ve bu
nedenle suyun girebilecegi yollar acildigi soylenebilir. Ayrica su tutma degeri

polivinil alkol ilavesi ile de artmaktadir.

Sekil 4.12 deki 3000-3500 cm™ dalga boyundaki genis ve yiiksek pik —OH
gruplarinin karakteristik dalga boylarini bize goéstermektedir. Sekil 4.12’den
anlasilacag! uzere sentezin basarildigi soylenebilir. Elde edilen en yuksek

deger %15 borik asit katilmasi ile elde edilmis ve %44 olarak bulunmustur.

Literatirde Lee H.C. (42) ve arkadaslari yaptiklari calismada membranin su
tutma oraninin artmasi, membranin iyon degisimi ve proton iletkenligi ile
orantili oldugunu ve proton iletkenligi fazla olan membranlardan elde edilecek
yakit hdcresi potansiyelinin daha yuksek oldugunu goésteren veriler elde

etmiglerdir.

Hazirladigimiz membranlarin iyon degistirme kapasitesine gegersek elde
edilen deg@erler Umit vaat etmektedir. Literaturde Nafion 117 membranin oda

sicakhginda, IEC=0.91meq/g olarak verilmistir.

Sekil 5.2 ve 5.3'de verilen %5 PVA'lh ve %10 PVA’li polistiren bazli
membranlara, borik asit katilmasiyla dogru orantili bir sekilde iyon degisim
kapasitesi gittikge artmistir. Ayni zamanda artan PVA orani ile de artis
g6zlenmigtir. Elde edilen en ylksek iyon degistirme kapasite degeri %15
Borik asit katilan %10 PVA igceren membran ile 1,3513 meqg/g olarak

bulunmustur.
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iyon Degistirme Kapasitesi [Ps-(%5)Pval]
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Sekil 5.2. (%5 w/w) Polivinil alkol ilavesindeki IEC (iyon deg. kap.)

iyon Degistirme Kapasites [Ps-(%10) Pvali

iyon Degistirme Kapasiteler
(meqlg)

0 5 10 15 20
Borik Asit Yiizdesi (%w)

Sekil 5.3. (%10 w/w) Polivinil alkol ilavesindeki IEC (iyon deg. kap.)

Hazirlanan membranlarin proton iletkenlik degerleri, iyon degistirme
kapasiteleri orantili olarak ilerlemedigi gozlenmigtir. En yuksek proton
iletkenlik degeri %5 polivinil alkol-%20 borik katkili membranda 6,321x10®
S/cm degeri elde edilmistir. Polivinil alkoliin %10 oldugu membranlarda x107’
S/cm degerleri belirgin bir sekilde sureklilik arz etmektedir. Genel olarak
polivinil alkol ilavesinin artmasiyla iletkenlik degeri de yaklasik 10 kat artis
gOstermigtir. Ancak borik asit miktari ile duzenli bir artis gézlenmemistir.
Hatta membranlarin artan borik asit miktari ile direncleri arinda genel bir

artistan soz edilebilir. Hazirlanan polistiren bazli membranlarin FT-IR analizi
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sonucunca siilfolanmis polistirendeki (Sekil 4.11) 1033,66 cm™ absorbans

bant degeri SO3; anyonunun simetrik bag titresimini gosterdigini belirtilebilir.
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6. SONUGLAR VE ONERILER

Bu calismada polistiren/borik asit membran sentezlenmistir. Membrandan
elde edilen degerler ¢ok olumludur. Uretilen membranin su tutma degeri
%15'lik borik asit ilavesinde %44 ve iyon degistirme kapasitesi degeri de

1,3513 meq/g olarak bulunmustur.

Yapilan bu ve buna benzer calismalarla hedeflenen gaye DuPont firmasi
tarafindan gelistirilen Nafion’a alternatif olabilecek membranlar gelistirmektir.
Polisitirenin polimer matris olarak secilmesinde ki amag¢ ekonomik olmasi,
kolay bulunur olmasidir. Yapisal avantajlari polimer iskeletin saglamlhigi, su
da sisme gdéstermemesi ve disik gaz gecirgenligidir. Ozellikle DMYH de
kullanilabilir olmasi i¢in metanol gegirgenliginin olduk¢a dusuk olmasi
gerekmektedir. Polistirenin saglam bir omurgasindan bahsettik ancak yan
halkadaki gruplarin (-CH-CH2) baglarla ¢odzlculere ve iyon hareketlerine

olanak saglamaktadir.

Yapiya borik asit katilmasi ile belirgin bir sekilde su tutma ve IEC degerlerinin
arttigini goruyoruz. Bu da bizlere yakit hicre potansiyeli agisindan umut
vermektedir. inorganik katki miktar arttirilarak elde edilen sonuglarin olumiu
bir sekilde artis gosterdigi sGylenebilir. Ancak su tutma ve iyon degisiminde ki
artisa ragmen membranin proton iletkenlik degeri en yiiksek 6,321x10° S/cm
olarak elde edilen deger olduk¢a dusuktur. Proton iletkenlik olgUmleri
sirasinda membranin bunyesindeki suyu kisa bir zaman zarfinda kaybetmesi

akla su sorulari getirmektedir.

Sekil 4.12'deki FTIR spekturumundan gorulecedi Uzere membran yapisina
sulfonik asitin simetrik bag titresimi goOsterip, asimetrik bag titresimini
gostermemis olmasidir. Ayni zaman da 1200 cm™ dalga boyunda (S=0) ba§
titresiminin goérilmemis olmasi da polistirenin yeterince silfolanmadigi ve bu
nedenle suyu daha kuvvetli bagla tutmasi beklenen sulfonik asitin membran

banyesindeki gozeneklerde gok seyrek siralandigi sdylenebilir. Bu nedenledir
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ki suyun vyalnizca olusan gozeneklerde yigin bir sekilde ali kondugu

sOylenebilir ve membran bunyesinden kolayca uzaklastigi belirtilebilir.

Polistirenin yeterince silfolanmadigina dair diger bir gosterge, hazirlanmig
olan membranlarin SEM goérintileridir. Resim 4.3 a) daki goérintiude
membran ylUzeyinde tek tuk gozenek gorebilirken Smitha B. ve
arkadaslarinin yaptidi ¢alismada; Polistirenin sulfonasyondan sonraki SEM
gorintilerinde membranin cm? sinde 2-3 milyon gdzenek sayisina ve 2,5um
g6zenek buyukligu gézlemlemislerdir. Bunun sonucu olarak da hidrofilik ve
hidrofobik  yapilar arasinda yeterince uzakligin oldugunu ve bunun da

protonlarin verimli bir sekilde iletilecegini dne surmuslerdir.

Elde edilen membranin proton iletkenligini artirmak amaciyla asetil sulfat
cOzeltisindeki sulfurik asit miktari arttirilabilir veya farkh  silfonasyon
ajanlariyla (derigik sulfurik asit, kloro sulfonik asit vb..) sulfonasyon iglemi
gerceklestirilebilir. Boylece elde edilecek membranda istenen sulfonasyona
ulasilabilir. Ancak bu sllfonasyon sonrasinda polistiren bazli membranda
kirilganhk artacagi icin membranin sentez agamasinda monomerden yola

cikilmahdir.

Membranin sentezlenmesi asamasinda senteze monomerden baslanarak,
stiren monomerine agi polimerizasyonu ile butadien gibi yapilarin

katilmasiyla membranin daha esnek olmasi saglanabilir.

Polistirenin ¢capraz bag icin secilen PVA yerine divinil benzen veya dietilen

glikol gibi capraz bag yapma ajanlari segilebilir.

Polistiren membrana SiO, , TiO, gibi inorganik katkilar ile membrandaki su
tutma kapasitesi artirilabilir. Ayni zamanda membranin mekanik dayanimini
artirmak icin PTFE gibi takviyelerle kalinligi daha da dusurulerek daha iyi su

yonetimi ve daha dusuk direng degerlerine ulasilabilir.
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Sonug olarak yakit hicreleri igin gelistirilen bu membran, ticari ve pahali olan
perflorlu membranlara alternatif olmasi agisindan Umit vermekle beraber
esas olan kriter yakit hicresinde verecegi potansiyellerdir. Yakit htcresinde
100°C nin Uzerine cikilabilir ve vyeterli potansiyeller elde edilip yiksek
sicakliklarda 5000-6000 saat kararhligini kaybetmeden durdurulabilirse
gelecek acisindan alternatif bir membran olabilir. Bununla da kalmayip yerel
kaynaklarin (borik asit) kullaniimasi ile Ulke ekonomisine de bir katki

saglanilabilir.
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EK-1. Membranlarin direng degerleri

Hazirlanan membranlarin direng dlgimleri asagida verilmigtir.
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EK-1. (Devam) Membranlarin direng degerleri
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EK-1. (Devam) Membranlarin direng degerleri
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EK-1. (Devam) Membranlarin direng degerleri

Sekil 1.7 PS-(%5w/w) Pva-(%5w/w) Bor.Ast membranin direng degeri
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EK-1. (Devam) Membranlarin direng degerleri
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EK-2. Membranlarin SEM géruntileri

Hazirlanan membranlarin SEM goérintuleri

GUTEF MLZ.

Resim 2.1 PS-(%10 w/w) Pva-(%0 w/w) Bor. Ast. membranin SEM goruntusu

1. 888 18k GUTEF MLZ.

Resim 2.2 PS-(%10 w/w) Pva-(%5 w/w) Bor. Ast. membranin SEM goruntusu



EK-2. (Devam) Membranlarin SEM gdéruntuleri
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EK-2. (Devam) Membranlarin SEM gdéruntuleri

Resim 2.5 PS-(%10 w/w) Pva-(%20 w/w) Bor. Ast. membranin SEM
goruntusu

18mm GUTEF MLZ.

Resim 2.6 PS-(%5 w/w) Pva-(%0 w/w) Bor. Ast. membranin SEM gdruntusu
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EK-2. (Devam) Membranlarin SEM gdéruntuleri

Resim 2.8 PS-(%5 w/w) Pva-(%20 w/w) Bor. Ast. membranin SEM goruntusu



EK-3 Membranlarin FTIR spektrumlari

Hazirlanan membranlarin FTIR spekturumlari
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EK-3. (Devam) Membranlarin FTIR spektrumlari
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Sekil 3.3 PS-(%5 w/w) Pva-(%10 w/w) Bor. Ast. membranin FTIR spektrumu
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EK-3. (Devam) Membranlarin FTIR spektrumlari
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EK-3. (Devam) Membranlarin FTIR spektrumlari
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EK-3. (Devam) Membranlarin FTIR spektrumlari
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EK-3. (Devam) Membranlarin FTIR spektrumlari
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