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Kisaltmalar Aciklama

AYH : Alkali yakit hiicresi

CMC : Karboksimetil seliiloz

DC : Dogru akim

DMAC : Dimetil asetamid

DMF : Dimetil formamid

DMSO : Dimetil siilfoksit

DMYH : Dogrudan metanol yakit hiicresi
EKYH : Erimis karbonat yakit hiicresi
FAYH : Fosforik asit yakit hiicresi

HES : Hidrojen Ev Enerji Istasyonu

IEC : Iyon degisim kapasitesi
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LbL . Layer by layer — tabakali kaplama
MEY : Membran elektrot y1gin1

ocv : Agik Devre Voltaji

OMMT : Organik montmorillonit

PAH : Polialilamin hidroklorit

PEEK : Polieter eter keton

PEMYH : Polimer elektrolit membran yakit hiicresi
SEM : Taramal1 Elektron Mikroskobu
SPEEK : Siilfone polieter eter keton

TGA : Termogravimetrik Analiz



OZET

YUKSEK LiSANS TEZIi

INORGANIK/ORGANIK HIBRIT PROTON DEGISIM MEMBRANLARININ
DOGRUDAN METANOL YAKIT HUCRELERI (DMYH) iCIN
GELISTIRILMESI

Mert GULCAN

istanbul Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Miihendisligi Anabilim Dal

Damisman: Dog. Dr. Hiiseyin DELIGOZ

Son yillarda diinya genelinde artan niifiisa ve enerji ihtiyacina bagli olarak mevcut
petrol esasl yakitlarinda tiikenmeye baslamasi bilimsel kurumlar ve arastirma kurumlari
tarafindan alternatif enerji kaynaklarinin arastirilmas: énem verilen bir konu haline
gelmigtir. Alternatif eneri kaynaklarinin arasinda ozellikle yiiksek enerji yogunlugu,
uzun siireli ve kararli enerji saglama 6zelligi ve kontrol edilebilen gii¢ ¢iktilarina sahip
yakit hiicreleri dikkat ¢ekmektedir. Farkli tipte yakit hiicreleri bulunmakla birlikte
polimer esasli membranlari igeren polimer elektrolit membran yakit hiicresi (PEMYH)
Ozellikle tasmabilir uygulamalar i¢in 6nemli bir alternatif gii¢ kaynagi olarak
kullanilmaktadir. Polimer elektrolit membran yakit hiicrelerini kullanilan yakit tipine
bagl olarak kendi arasinda baglica ikiye ayirmak miimkiindiir. Bunlar hidrojen yakit
hiicreleri ve s1v1 yakit (metanol) seklindedir.

Dogrudan metanol yakit hiicreleri (DMYH) yakit olarak metanol-su karigiminin
kullanildig1 ve metanoliin kimyasal enerjisinin dogrudan elektrik enerjisine ¢evrildigi
sistemler  olarak  tanimlanmaktadirlar.  Dogrudan  metanol  yakit  hiicresi
uygulanmalarinda giintimiizde dikkat c¢eken iki problem giiniimiizde ¢6zim
beklemektedir. Bu problemler, metanoliin protona yiikseltgendigi anot tabakasindaki
katalizor gesitliliginin saglanamamis olmasi ve elektrolit olarak kullanilan membranin
metanol karsisindaki yliksek metanol difiizyonudur. Ticari olarak yakit hiicrelerinde
siklikla  kullanilan Nafion tiiri membranlarin iistiin proton iletkenliklerine karsin
yiiksek metanol gegirgenlikleri hiicre performansini olumsuz yonde etkilemektedir. Bu
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sebeple, sunulan projede farkli yaklagimlar ortaya konularak DMYH igin iistiin metanol
bariyer Ozelligine ve kabul edilebilir proton iletkenligi degerine sahip polimer esasli
membranlarin  gelistirilmesi ve ticari Nafion friine kars1 karsilastirmali olarak
karakterizasyonu gerceklestirilmistir. Bu amag¢la DMYH uygulamalar1 i¢in Nafion’a
alternatif olusturabilmesi ag¢isindan polieter-eterketon (PEEK) yapisi siilfonasyonu
sonucunda siilfone polieter-eterketon (SPEEK) yapisinda polimerler hazirlanmistir. Hem
Nafion hem de SPEEK esasli membranlarin proton iletkenlik degerini etkilemeksizin
metanol gecirgenligi degerini azaltmak igin farkli inorganik katkilar polimer matris
icerisine ilave edilmistir. Bu kapsamda, tungstik asit, SiO, ve organik montmorillanit
(OMMT) kullanmilmistir. Yine yenilik¢i bir yaklasimla hem Nafion hem de sPEEK
yapisindaki membranlar destek olarak degerlendirilerek tabakali kaplama (LbL)
yontemiyle inorganik katki igeren poli allilamin hidroklorit (PAH) ve karboksimetil
seliiloz (CMC) ile kaplanmis ve karakterizasyonlar1 ger¢eklestirilmistir. LbL islemi tek
tabaka iizerinden 1-8 saat araliginda farkli kaplama siirelerinde gerceklestirilmistir.

Bu amagla, hazirlanan membranlarin proton iletkenlikleri, iyon degisim kapasiteleri
(IEC), termo gravimetrik analizleri (TGA), metanol gegirgenlikleri, membran segicilik
degerleri incelenmistir. Ayrica membranlarin yiizey O6zelliklerinin belirlenmesi i¢in
taramali elekton mikroskopi analizi (SEM) analizleri ve ylizey temas agis1 ¢aligmalari
gerceklestirilmistir. Son olarak, hazirlanan membranlar ticari elektrotlarla membran
elektrot yigin1 (MEY) haline getirilerek agik devre voltaj degerleri (OCV) belirlenerek
benzer kalinliktaki Nafion 6rnege goére karsilastirilmistir.

Elde edilen tiim karakterizasyon sonuglarindan Nafion membrana alternatif olarak
onerilen saf sPEEK ve elde edilen sPEEK esasli kompozit membranlarin DMYH
uygulamalarinda kullanim potonsiyelinin yiiksek oldugu belirlenmistir. Bununla birlikte
gerek SPEEK membranin kullanimi gerekse de modifikasyonu ile elde edilen kompozit
membranlarin kullanimlarinin ticari saf Nafion’a gore istiin 1s1l dayanimlari, kontrol
edilebilir iletkenlik ve metanol gecirgenlikleri degeri nedeni ile arastirilmasinin yeni tip
membranlarin gelistirilmesinde yol gosterici olacag diisiiniilmektedir.

Mart 2014, 132 Sayfa.

Anahtar kelimeler: DMYH, membran, hibrit.
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Over all the world investigation of the alternative energy sources due to the great
consumption of fosil fuels depending on increasing population and energy demand has
attracted much interest by scientific committees and academia in the last years. Among
the alternative energy sources, fuel cells attract great interest due to their high energy
density, providing long and stable energy, and controllable power outputs. Polymer
electrolyte membrane fuel cells (PEMFC) consisting of polymer based membranes are
used as an important alternative power source for portable applications. Indeed polymer
electrolyte membrane fuel cells can be mainly divided into two parts depending of fuel
type which used in fuel cell applications. These are hydrogen fuel cells and liquid fuel
(methanol) cells.

Direct methanol fuel cells can be described as the systems which methanol used and the
chemical energy of methanol directly converted into electricity. Currently, two main
problems need to be solved in direct methanol fuel cells. These problems are lacking of
wide variety of catalysts used in anode layer where methanol are oxidized two proton
and high methanol difusion through polymer based membrane used as electrolyte.
Commercially available and frequently used polymer electrolyte membrane, namely
Nafion, suffers from high methanol diffusivity though it has superior proton
conductivity. This high methanol permeation leeds to a poor cell performance. That’s
why the development of polymer based membranes with high methanol barier
proporties and acceptable proton conductivity and the comparison of new membranes to
commercial Nafion product have been carried out in the proposed project. For this
purpose sulfonated poly ether ether ketone (SPEEK) has been prepared by the
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sulfonation of poly ether ether ketone (PEEK) in order to develop new membranes as
alternative to Nafion. Different types of inorganik additives have been added into both
Nafion and SPEEK polymer matris to decrease methanol permittivity without sacrificing
proton conductivity. In this regard tungstic acid and organic montmorillonite (OMMT)
have been used. As a innovative approach both Nafion and SPEEK membranes have
been used as membrane supports and then polyallilamine hydrochloride (PAH) and
carboxymethyl cellulose (CMC) including inorganic additives have been coated on to
these supports using LbL technic and the characterizations have been performed. LbL
prosedure has been applied in a different time interval (1-8 hours) for one layer coating.

For this purpose, proton conductivity, ion-exchange capacity (IEC), thermogravimetric
analysis (TGA), methanol permeability, and membrane selectivities of the prepared
membranes have been studied. Also, scanning electro microscopy analysis (SEM) and
surface contact angle studies were performed for determining the surface properties of
the membranes. Finally, membrane electrode assemblies (MEA) obtained from the
prepared membranes and commercial electrodes have been designed and open circuit
voltage (OCV) of these MEAs were compared with Nafion membrane having similar
thickness.

From all characterization results , it was found that pure SPEEK membrane and prepared
SPEEK based composite membranes which is suggested as alternative to Nafion, have
high potential to use in DMFC applications. Moreover, it is expected that the use of
both SPEEK membrane and modified composite membranes will have advantage over
commercially pure Nafion regarding their superior thermal resistances, controllable
conductivity and methanol permeability. Therefor these results will lead to develop a
novel type of membranes for DMFC applications.

March 2014, 132 Pages.

Keywords: DMFC, membrane, hybride.
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1. GIRIS

Insanoglu’nun yaratildig:1 giinden beri en biiyiik sorunu enerji olmustur. Baslangigta
odun komiir gibi yakitlar enerji kaynagi olarak kullanilirken, sanayi devrimiyle birlikte
bunlara petrol ve tlirevleri eklenmistir. Teknolojinin ilerlemesi ve sanayilesmenin
hizlanmas1 giin gectikce enerjiye olan ihtiyacin orantili olarak artmasi anlamina

gelmektedir .

Diinyanin enerji gereksiniminin %80’ fosil yakitlardan (petrol, komiir, dogalgaz, vb.)
saglanmaktadir. Fosil yakitlar yeraltindan ¢ikarilmalari, taginmalari ve 6zellikle enerjiye
dontstiiriilmeleri sonrasinda c¢evreye biiylik zarar vermektedirler. Fosil yakitlarin
yakilmasi ile meydana gelen karbon dioksit, karbon monoksit, azot oksitler, metan,
kiikiirt dioksit gibi gazlarin stirekli atmosfere salinmasi kiiresel 1sinma, iklim degisikligi

ve sera etkisi gibi ¢evre sorunlart olugsmaktadir [1].

Enerjiye olan ihtiya¢ son yillarda fosil kaynaklarin hizli bir sekilde tiiketilmesi ve
cevreye olan zararlar1 nedeniyle temiz ve yenilenebilir enerji kaynaklarininarastiriimasi
biiylik 6nem kazanmistir. Bununla birlikte, kullanim yontemleri agisindan yapilan
caligmalar da hizla artmistir. Giines, rlizgar, jeotermik, niikleer, hidrolik, biyokiitle ve
hidrojen gibi yenilenebilir, ayn1 zamanda cevre kirliligine ve kiiresel 1sinmaya neden
olmayan enerji kaynaklari, ¢esitli enerji donisim yontemleri ve sistemleri ile

degerlendirilmektedir [2].

Bu kapsamda, yakit hiicreleri de giines enerjisi, riizgar enerjisi gibi enerji kaynaklarinin
yan1 sira bilimsel ve ticari alanda iizerinde siklikla caligilan 6nemli bir enerji sistemi
haline gelmistir. Ticarilesme asamasinda olan yakit hiicreleri gelecegin 6nemli enerji

kaynaklar1 arasinda gosterilmektedir.



Temel olarak elektrotlar ve bunlarin arasina sikistirilmis elektrolitten olusan bir yakit
hiicresi, yakitlardaki kimyasal enerjiyi, diisiik enerjili minimum hareket igeren ve hava
kirliligine sebep olmayan elektrokimyasal bir prensiple elektrik ve 1s1 enerjisine
dontistiirmektedir. Yakit hiicrelerinin ¢alismalar1 esnasinda ¢evreye zehirli gazlar
yaymamasi da yakit hiicrelerini ¢evre ile dost bir enerji sistemi haline getirmektedir.
Metan, hidrojen, metanol, etanol, formik asit gibi farkli kimyasallarin yakit olarak yakit
hiicrelerinde kullanilabilmesi de bu sistemleri diger enerji sistemleri arasinda 6n plana

¢ikarmaktadir [3].

Yakit hiicreleri; yakit ve oksitleyicinin bilesimine, yakitin dolayli veya dogrudan yoldan
verilmesine, kullanilan elektrolit veya elektrot cinsine, operasyon sicakligina baglh
olarak farkli sekilde siniflandirilabilirler. Bunlar, fosforik asit yakit hiicresi (FAYH),
kat1 oksit yakit hiicresi (KOYH), alkali yakit hiicresi (AYH), erimis karbonat yakit
hiicresi (EKYH), polimer elektrolit membran yakit hiicreleri (PEMYH) ve dogrudan
metanol yakit hiicresi (DMYH), seklindedir. Polimer elektrolit membran yakit hiicreleri
ve alt smifi olan dogrudan metanol yakit hiicreleri yiiksek verimlilik, diisiik sicaklikta
calisabilme, sessiz ve mobil ozellikleri dolayisiyla literatiirde tizerinde en ¢ok ¢aligilan
yakit hiicresi gesitleridir [4]. Metanoliin yakit olarak kullanildigi polimer elektrolitli
yakit hiicresine dogrudan metanol yakit hiicresi olarak adlandirilmaktadir. Metanolun
hidrojene gore daha ucuz bir yakit olmasi, tasinmasi ve depolanmasinin kolay olmasi,
metanol kullanimini avantajli bir hale getirmektedir. Yakit hiicrelerinin katalizor,
membran gibi 6nemli bilesenleri {izerine son yillarda gergeklestirilmis c¢ok sayida
caligma literatiirde yer almaktadir. Polimer elektrolit yakit hiicreleri gilinlimiizde
ticarilesme asamasina kadar gelmis, hatta birka¢ bliylik sirket bu enerji sistemlerini

kullanarak prototip cihazlarini iiretmeye baslamistir [5].

Yakit hiicrelerinin uzun 6miirlii olmalari, hareketli par¢a icermemeleri nedeniyle sessiz
calismalar1 ve kati atik olusturmamalari, istenilen kapasitede ve biiyiikliikte tiretilebilir

olmalari, dayanikli ve giivenli olmalar1 gibi bircok avantajinin ve getirisinin yaninda
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belli bagh dezavantajlar1 da bulunmaktadir. Bu sistemler i¢in son derece 6nemli bir role
sahip olan katalizor sistemlerinin ¢ok pahali olmasi, verimli bir sekilde calisabilen
polimer elektrolit membranlarmin sinirh sayida iretici tarafindan iretilmesi ve bu
membranlarin  bazi1 6zelliklerinin hala yetersiz olmasi polimer elektrolit yakit
hiicrelerinin baslica dezavantajlaridir. Ayrica yakit hiicrelerinin dizaynindaki zorluklar
ve yakit olarak hidrojen kullanilmasi durumunda hidrojenin tiretimi ve depolanmasi da
sorun olusturmaktadir. Dogrudan metanol sistemlerinde metanol yakitin insan sagligi
acisindan zararli olmasi ve polimer elektrolit yakit hiicreleri i¢in gelistirilmis olan en 1yi
membranin dahi dogrudan metanol sistemlerinde kullanilmasi icin yeterli olmamasi bu

sistemlerin ticarilesmesindeki zorluklarin en 6nemli nedenlerdendir [6].

Bu amagla; tez kapsaminda DMYH icin metanol bariyer 6zelligi yiiksek ve kabul
edilebilir proton iletkenligi degerine sahip olan polimer esasli membranlar
gelistirilmeye c¢alisilmistir. Ticari Nafion’a alternatif olarak siilfone polieter-eterketon
(sPEEK) vyapisinda polimerler hazirlanmistir. Ayrica metanol bariyer 0Ozelligini
arttirmak i¢in Nafion ve sPEEK esasli membranlara farkli inorganik katkilar ilave
edilmistir. Bir diger uygulama olarak gerek Nafion gerekse SPEEK yapisindaki
membranlar destek olarak degerlendirilerek tabakali kaplama (LbL) yontemiyle
kompozit membranlar hazirlanmistir. Hazirlanan bu membranlar ticari Nafion iirlinline

gore karsilastirmali olarak karakterize edilmistir.



2. GENEL KISIM

2.1. YAKIT HUCRELERI

Yakit hiicreleri, giiniimiizde, verimli, ekonomik, sessiz ve ¢evreyle uyumlu bir enerji
tiretim teknolojisi olarak giderek daha yaygin hale gelmektedir. Yakit hiicreleri yanma
olmaksizin ve herhangi bir ara eleman kullanmadan hiicreye giren yakitin kimyasal
enerjisini, dogrudan elektrik enerjisine ve 1siya g¢eviren gii¢ elemanlaridir [7]. Diger bir
ifade ile, yakit hiicreleri, elektro kimyasal siire¢ sonunda yakitta depolanmis enerjiyi
elektriksel dogru akima (DC) doniistiiren sistemlerdir. Genel sistem verimliligi
acisindan %80’lere varan verimlilige sahip olup, yakit olarak genellikle hidrojen
kullanilmaktadir. Ancak metan, dogal gaz, etanol, metanol gibi diger yakit tiirleri de
kullanilmaktadir. Yiikseltgeyici olarak da hava veya saf oksijen kullanilmaktadir. Yakit
hiicreleri, yakit ve oksitleyici saglandigi siirece kesintisiz gii¢ tiretimine devam
etmektedirler ve yakit hiicrelerini tersinir pillerden ayrilan en 6nemli 6zellik de budur
[7-8].

Yakat hiicreleri, geleneksel giic tiretim sistemlerine gore asagidaki Ustiinliiklere sahiptir:

. Ener;ji doniistiiriicide hareketli parca olmamast,
. Kati atik ve giiriiltii problemi olmamast,
. Esnek yakait ile kullanabilmesi,

. Olgii/boyut esnekligi,

. Atik 1s1in geri kazanilmast,

. Cevresel kirlilik oraninin diisiik olmasi,

. Enerji iiretim veriminin oldukga yiiksek olmast,
. Gili¢ yogunlugunun yiiksek olmasi,

. Diisiik sicaklik ve basingta ¢alisabilmesi,

. Montaj siiresinin kisa olmasi,

. Dayanikl1 ve giivenilir bir sistem olmast,

. Uzun 6mirlii olmast,
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Gelisme potansiyelinin oldukg¢a yiiksek olmasi, seklindedir.

Yakit hiicresinin dezavantajlari ise;

Diger sistemlere gore daha pahali bir sistem olmasi,

Ileri teknoloji gerektiren bir sistem olmast,

Giig tiretim enddistrisi i¢in tanidik olmayan bir teknoloji olmasi,

Teknik problemleri heniliz tamamen ¢éztiimlenememis olmasi,

Bazi yakat tiirleri i¢in (hidrojen, metanol vb.) dagitim altyapisinin bulunmamasi,

Pazara giris maliyeti yiiksekligi seklindedir.

Yakit hiicresinin uygulama alanlari;

Uzay Caligmalar1 / Askeri Uygulamalar

Ulasim (Tasit) Uygulamalari

Evsel Uygulamalar

Taginabilir Gii¢ Kaynagi Uygulamalari

Sabit Gii¢ Uretim Sistemi / Yiiksek Gii¢ Uretim Sistemi Uygulamalar1 seklinde

smiflandirilabilir [8-9].

2.2. YAKIT HUCRELERININ TARIHCESI

Ilk yakit hiicresi calismalar1 1838’de Sir William Grove tarafindan gelistirimistir.

“Grove Hiicresi” olarak adlandirilan hiicre (Sekil 2.1), ¢inko siilfat igerisine ¢inko

elektrot ve nitrik asit icerisine platin elektrot daldirilarak olusturulmus ve yaklasik 1,8

volt civarinda 12 amperlik akim iretmistir. Grove, elektrotlardan biri siilfirik asit

kabina, digeri oksijen ve hidrojen kabina daldirilan iki platin elektrodu diizenleyerek,

elektrotlar arasinda sabit bir akim iretilebilecegini kesfetmistir. Daha sonraki yillarda

Grove, Onceki ¢alismasinda kullandig: sistemden elli tanesini birlestirerek olusturdugu

bir sistemde daha fazla elektrik akimi tiretmeyi basarmistir [10].



Sekil 2.1: ilk yakat hiicresi (Grove Hiicresi).

Yakit hiicresi terimi ilk olarak 1889’da Ludwing Mond ve Charles Langer tarafindan
Grove’un ¢aligmalar tekrarlanarak ortaya konmustur. Mond ve Longer oksijen kaynagi
olarak havayi, hidrojen kaynagi olarak da endiistriyel komiir gazini1 kullanarak 1.5 watt
gii¢ tireten ve %50 caligma verimine sahip bir yakit hiicresi gelistirmiglerdir [12]. 1893
yilinda Friedrich William Ostwald, yakat pili i¢indeki her elemanin yakit pili ¢alismasindaki
gorevini ve etkisini aragtirarak yakit hiicresi kimyasinin temelini atmig ve komiir tlirevli
yakitlar ile caligan bir elektrokimyasal hiicre yapmustir [13]. 1896’da William W.
Jacques, eriyik elektrolitli yakit hiicrelerine ait ilk ¢alismalar1 gergeklestirmis ve

komiiriin elektrokimyasal enerjisinden dogrudan elektrik {iretmeyi amaglamistir [7].

Isvigreli Emil Baur (1873-1944), yirminci yiizyilin ilk yaris1 boyunca farkli tip yakit
hiicreleri iizerinde ¢aligmalar yapmus, elektrolit olarak eriyik giimiis kullanan yiiksek
sicaklik aygitlart ve kil-metal oksit bilesiminden olusan kati elektrolit igeren sistemler

tasarlamigtir [11].

1932’de Francis T. Bacon ilk basarili yakit hiicresinin gelistirmistir. 1959 da ise 5
KW’lik duragan bir yakit hiicresi gelistirilmistir. Ayn1 yil, Harry Thrig liderligindeki
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arastirmacilar 15 kW’lik gii¢ tretebilen elektrolit olarak potasyum hidroksit, yakit
olarak da sikigtirilmis hidrojen ve oksijen kullanilan bir sistem tasarlamiglardir. 1959'un
sonlarina dogru Bacon ve arkadaslar1 bir kaynak makinasini ¢alistirabilen 5 kW’lik bir
yakit hiicresini trettikten sonra ayni yilin sonlarinda Harry Karl Ihring, 20 beygir
giiciinde bir yakit hiicresiyle calisan traktor liretmislerdir. Bu bulus, giinimiizdeki
modern yakit hiicresiyle c¢alisan makinalarin baglangicini olmusturmustur [12-14].
1960'larda Bacon'in patentleri ABD'nin uzay aragtirmalar1 programinda elektrik ve i¢gme
suyu saglamada kullanilmistir. Uzay aracinin tanklarinda hidrojen ve oksijen bol
miktarda bulundugu igin yakit bulma sikintisi s6z konusu da olmamustir. Takiben,
1960’11 yillarda NASA yakit hiicresi teknolojisine oldukca ciddi yatirimlar yapmustir.
[k olarak Gemini uzay aracinda General Elektrik tarafindan iiretilen proton degisim

membran yakit hiicresi kullanilmistir [15].

1970 yilinda K.Kordesch 4 kisilik hidrojen yakit hiicresi ile ¢alisan hibrit bir otomobil
tretmistir. Bu aragla 3 yil sehir trafiginde dolasmistir. 1970’lere kadar uzay
aragtirmalarinda en st gelismislik dizeyinde olan alkali yakit pili sistemleri yerini
fosforik asitli yakit pili sistemlerine birakmistir. Bu gelismenin sonucu olarak da
hidrokarbonlarin  yeniden yapilandirilmas1 ve gelistirilmesi yoluna gidilmistir.
Japonya’nin bu konulara ilgisi bu dénemde artmistir ve arastirmalarini hizlandirilmistir.
Bu donemlerde 50-100 kW’tan baglayip 10 Megawatt’a kadar gikabilen yakit pillerinin

prototipleri tiretmistir [8].

1970’11 yillarda baslayan genis ¢apli calismalar, 2000’1 yillarin sonlarinda tahminlerin
ne kadar dogru oldugunu gostermistir. Siemens California’da 200 konutun elektrik ve
1s1 ihtiyacini karsilamak tlizere 250 kW’lik gaz tiirbiinlii, yakit hiicreli bir kojenerasyon
sistemi kurulmustur. Avrupa merkezli Alstom, Asya merkezli Ebora firmalari ile ortak
calisan Kanada’nin Ballard firmasi, PEM yakit pili kullanan 250 kW elektrik, 230 kW
1s1sal giice sahip jeneratorlerini iiretip satisa sunmuslardir. Honda arastirma ve
gelistirme bolimi dogal gazdan yakit pilli araglar i¢in hidrojen {iireten, elde edilen

elektrigin ve suyun yine {iretildigi evde kullamimini saglayan Hidrojen Ev Enerji
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Istasyonu (HES) adli proje ¢alismalarina baslamustir. Uluslar arasi potansiyel yakit
hiicresi pazar1 (sade sabit cihazlar ig¢in) 2030 yili i¢in 45 milyar Euro olarak

ongoriilmektedir. Hedef fiyat, tiim sistem i¢in kW basina 1000 Euro’dur [16].

2.3. YAKIT HUCRELERININ CALISMA PRENSIBI

Geleneksel elektrik iiretim sistemlerinde yakitin i¢indeki enerjiyi elektrige doniistiirmek
icin ilk olarak yanma reaksiyonu kullanilmaktadir. Yanma reaksiyonunun verimli bir
sekilde gergeklesmesi i¢in yakitin ve oksitleyicinin tam olarak karigmasi gerekmektedir.
Bundan sonra elektrik enerjisi tiretilene kadar bir dizi ara islem gerekli olup, her bir ara
islem enerji kaybina yol agarak verimi diisiirmektedir [17]. Yakit hiicresinde ise yakitin
enerjisinin  dogrudan elektrik enerjisine doniistiiriilmesi miimkiindiir. Yakit ile
oksitleyici farkli bolmelerde yer alirlar, aligila gelmis tiretim sistemlerinden farkli olarak
karismazlar. Birlesmeleri ancak bu bolmeler arasindaki iyon ve elektron aktarimi ile

gerceklesmektedir.

Yakit hiicresi, yakitin enerjisini elektrokimyasal reaksiyon sayesinde dogrudan elektrik
enerjisine doniistirmekte, bunun i¢in disaridan saglanan yakit (anot tarafi) ve oksitleyici
(katot tarafi) elektrik tiretmektedir. Bunlar bir elektrolit/elektrot {initesinde reaksiyona
girerler. Genellikle, reaksiyona girecek olanlar hiicreye giris yaparlarken, reaksiyon
uriinleri hiicreyi terketmektedir. Yakit hiicreleri, gerekli yakit ve oksitleyici akisi

saglandig siirece sonsuza dek ¢alisabilmektedir [3].

Yakit hiicresinin temel ¢alisma prensibi su-hidroliz reaksiyonunun ters ¢evrilmesinden
ibarettir. Elektrik enerjisi uygulandiginda su bilesenlerine ayristigina goére, mantiksal
olarak islemin ters yonde diizenlenmesi halinde, yani oksijen ve hidrojenin reaksiyonu

sonucunda su ve 1s1 elde edilirken, elektrik enerjisi alinmaktadir.

Temel olarak bir yakit pili anot, katot ve bunlarin arasinda bulunan elektrolitten
olusmaktadir (Sekil 2.2). Yakit anota ve oksitleyici de katota siirekli beslenirken, anotta

yiikseltgenme ve katotta indirgenme reaksiyonlariyla elektrik akimi ve 1s1 olugmaktadir.



Anotta olusan protonlar elektrolit ortam1 gegerek katotta oksijenle birlesmektedir. Yakit
olarak saf hidrojen kullanilmas1 durumunda elektrik enerjisi tiretilirken ortaya sadece
su cikarken, hidrojen disinda yakit olarak metanol kullanilmasi durumunda suyun yani

sira CO; gaz1 ag13a ¢ikmaktadir [18].

Genel olarak bir yakit pili soyle caligir;

1) Anotta ki elektrokatalizor tabakasinda hidrojen molekiilii elektron verir ve H"
(proton) sekline doniisiir,

2) Elektronlar dis hat ile katota dogru ilerler,

3) Hidrojen iyonlar1 yakit hiicresinin tipine gore farklilik gdsteren elektrolitten
gecerek katota ulagir,

4) Katota gecen hidrojen iyonu ve havada bulunan oksijen dis hattan gelen

elektronlarla birleserek su ve elektrik enerjisini olusturur (Sekil 2.2).

ELEKTRIK YUKU

UL TR LSS R LT TANT L

TP ]

H, in. Oksidant Girisi

(Hava)

U
; ®+, ®+
oo
@?

Elektrolit
~ {lyon lletici)

2 +2
2(g1_>-H b€

H, 0, Tiiketilen Yakit
&
Olusan Gazin Cikisi (H; )

ANOT
Sekil 2.2: Yakat hiicresi semasi.
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2.4. YAKIT HUCRELERININ TURLERI

Yakit hiicrelerini ¢alisma sicakliklarina, kullandiklar yakat tiiriine gore ve elektrolit

sistemlerine gore ayirmak miimkiindiir [19-21].

Calisma sicakliklaria gore;

* Diisiik sicaklikta ¢alisan yakit hiicreleri (25-100°C)

* Orta sicaklikta ¢aligan yakit hiicreleri (100-500°C)

* Yiiksek sicaklikta ¢alisan yakit hiicreleri (500-1000°C)

Calisma sicakligr yakit hiicresinde kullanilacak yakita ve yakit tipine bagli olarak
degismektedir. Ayrica kullanilan yakita gore de reaksiyon hizini arttiracak katalizor
secilmektedir. Diisiik sicaklikta calisan yakit hiicresinde kimyasal reaksiyon ¢ok yavas
oldugunda, reaksiyonu hizlandirmak ve hiicre verimini arttirmak i¢in katalizor olarak,
cok pahali olan platin kullanilir. Bu da pil maliyetini arttirmaktadir. Yiiksek sicaklikta
calisan yakit hiicreleri i¢in ise bu durum s6z konusu degildir. Hiicre ¢alisma sicakligi
reaksiyonu hizlandirmak i¢in yeterli oldugundan yiiksek sicaklikta galisan hiicrelerde

katalizOr olarak daha ucuz malzemeler kullanilabilir.

Yakit pilleri kullandiklar: yakit ve/veya oksidanta gore;
* Gaz reaktanli (Hidrojen, amonyak, hava ve oksijen gibi)

* S1v1 yakith (Alkoller, hibrazin, hidrokarbonlar)

Kullandiklar1 elektrolite gore;

* Alkali yakit hiicresi (AYH),

« Kat1 oksit yakit hiicresi (KOYH),

* Fosforik asit yakit hiicresi (FAYH),

* Erimis karbonat yakit hiicresi (EKYH),

* Polimer elektrolit membran yakit hiicresi (PEMYH) ve
* Dogrudan metanol yakit hiicresi (DMYH)

sistemleri olarak siniflandirilabilirler [19-21].
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Tablo 2.1°de yakit hiicrelerinin ¢esitleri ve 6zellikleri detayli olarak verilmistir.

Tablo 2.1: Yakit hiicresi gesitleri ve 6zellikleri.

Erimis

Polimer Elektrolit

Yakit Hiicresi Fosforik Asit Kati Oksit Alkali Yakit
. . . . . | Karbonat Yakit | Membran Yakit . .
Tipi Yakit Hiicresi Yakit Hiicresi . . . . Hiicresi
Hiicresi Hiicresi
Cinko Uzerine . .
. . . Polimer Elektrolit Potasyum
Elektrolit Fosforik Asit tutturulmus Karbonat . .
o Membran Hidroksit
Yittria (YSZ)
Elektrolitteki R . )
H* 0, o5 H* OH
Tasiyici
Ni
Hilcre Karb ik vb Karb Karb
Materyali arbon Seramik vb. Paslanmaz arbon arbon
Celik vb.
Ortalama Giig
Yogunlugu 120-180 15-20 30-40 350-1500 35-105
(W/kg)
Ha
Ha H, Ha
Yakit Tuirhi Hidrokarbonlar H,
Hidrokarbonlar | Hidrokarbonlar Hidrokarbonlar
Fosil Yakitlar
Calisma
. 200°C 1000°C 600-700°C 80°C 80°C
Sicakhig
Gii¢ Uretim
L. % 37-42 % 60-70 % 45-60 % 60 % 42-73
Verimi
L Ticari Uyg.
Ticari Uyg. . .
Uygulama (Otell Sanayi Uyg. Elektrik Ulasim Araglari Uzay
eller, . . e
Alanlari Elektrik Santralleri Askeri Sistemler Calismalari
Hastaneler vs.) )
Santralleri

Ayrica kullanilan elektrolit tipine, anot/katot arasi taginan aktif tiire ve reaksiyon

sicakligina bagl olarak yakit hiicreleri igin genel bir gosterim Sekil 2.3’de verilmistir.




Alkalin Yakit Hiicresi AYH

Proton Degigim
Membran Yakit Hiicresi
Direk Metanol Yakit
Hicresi

Fosforik Asit Yakit
Hiicresi

Erimig Karbonat Yakit
Hicresi

Kati Oksit Yakit
Hicresi

PEMYH

Yakit

\

/ | ~
Anot Elektrolit Katot

Sekil 2.3: Yakit hiicresi gesitlerinin genel gosterimi.

2.4.1. Alkali Yakit Hiicresi (AYH)

Bu yakit hiicresinde elektrolit olarak potasyum hidroksit (KOH) kullanilir. Alkali yakit
hiicrelerinde, elektrolit olarak, 250°C gibi yiiksek isletim sicakliklarinda agirlik¢a %85
KOH, diisiik isletim sicakliklarinda (<120°C) agirlik¢a %35-50 KOH kullanilir. Elektrot
olarak kullanilan malzeme genelde Ni, Ag, metal oksit ve soy metal katalizorlii karbon
olmaktadir. Alkali elektrolitlerde oksijen indirgeme kinetigi asit elektrolitlerden daha
hizli olup soy metal olmayan elektro katalizorlerin kullanilabilmesi AYH’ni ekonomik
yapmaktadir. Ancak elektrolitin CO, gibi asidik safsizliklarin ortamda bulunmasina izin

vermemesi emisyon oranindan dolay1 sorun yaratmaktadir [22-24].

Alkali yakit hiicresinde hidroksil iyonlar1 (OH’) katottan anoda dogru ilerlerken anotta
hidrojen gaz1 OH" iyonlariyla reaksiyona girer. Bu reaksiyonla su olusurken elektronlar

da aciga cikmaktadir. Anotta aciga cikan bu elektronlar harici bir devreye elektrik
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enerjisi sagladiktan sonra katoda donmektedirler. Burada elektronlar oksijen ve suyla
reaksiyon gosterir ve boylece elektrolit icinde ¢oziinen daha ¢ok hidroksil iyonu iiretilir.
Bu hidroksil iyonlart elektrolit iizerinden difiizyonu ile tekrar anoda aktarilir ve
reaksiyon bu sekilde devam etmektedir. Alkali yakit hiicresinin ¢alisma prensibi Sekil

2.4°de gosterilmistir.

Alkali yakit hiicresinde ¢alisma sicakhigi genelde 20-250 °C arasinda olup, Apollo Uzay
mekigindeki alkali yakit hiicresi (Sekil 2.5) 250°C de ¢alistirtlmustir.

AYH’nin anot ve katot reaksiyonlar: denklem 2.1-2.3‘de gosterilmistir [23]:

Anot Reaksiyonu:  H, +20H —2H,0+2¢e (2.1)

Katot Reaksiyonu: % O+ H,0 + 26 —2(OH) (2.2)

Toplam Reaksiyon: H, + % O, — H,0 + Elektrik enerjisi + Is1 (2.3)
\\ !/

GI:I?' 0,
iris i
OH Giris
<« OH
H,0 + Isi OH <
Cikis "
Anot Elektrolit : KlftOtd
elektrodu KOH elektrodu

Sekil 2.4: Alkali yakit hiicresi ¢aligma prensibi.

Alkali yakit hiicre sistemleri, uzay gemilerinde, elektrikli araglarda ve denizaltilar da

kullanilmaktadir. Bu tiir yakit hiicrelerinde uzun calisma Omriine ulasilabilmektedir.
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Kullanilan pahali katalizorlerden, hidrojenin sivilastirilmasi ve sikistirilmasi igin ekstra
enerji tiiketiminden ve saf hidrojenin pahali olmasindan dolayr bu tiir yakit hiicreleri
yiiksek maliyetlidir [25].

Sekil 2.5: Apollo uzay mekiginde kullanilan 1,5 kW yakat pili.

2.4.2. Kat1 Oksit Yakit Hiicresi (KOYH)

KOYH’ler, kat1 haldeki yakit hiicreleridir.Hiicre malzemelerinin ¢ogu 6zel seramik ve
nikelden olugmaktadir. Calisma sicakligi 1000 °C civarinda olup, bu yiiksek sicaklik
seviyesinde ¢alisilmasi1 soy metal katalizor kullanim zorunlulugunu ortadan kaldirarak

maliyetleri azaltmaktadir.

KOYH’ler kojenerasyon iinitesi olarak hem elektrik hem de 1sinin kullanilabilecegi
hiicre tipleridir. 1000 °C’de elde edilecek buhar ile bir buhar tiirbini ¢gevrimine kombine
olarak birlestirebilir. Boylece toplam sistem verimi %50-55 mertebesine
ulasabilmektedir. Kojeneratif uygulamalar halinde ise verim % 80-85 seviyelerine

ulasabilmektedir.
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Kat1 oksitli yakit pillerinde elektrolit olarak gozeneksiz metal oksitler, %8-10 (mol)
Y ;03 igeren ZrO, kullanilmaktadir. Elektrot olarak ise diger yakit pillerinde oldugu gibi
gozenekli gaz difiizyon elektrotlart kullanilmaktadir. Anot ve katot olarak Onceleri
gozenekli Pt kullanilmaktayken son dénemlerde anot olarak Ni-ZrO; (Y203 igeren) veya
Co-ZrO,, katot olarak ise Sr yiiklenmis LaMnO3 kullanilmaktadir. Yakit olarak CO ile
birlesmis halde hidrojen kullanilmakta ve reaksiyon liriinii olarak da su buhari ve CO;

aciga ¢cikmaktadir (Sekil 2.6) [22-23].

KOYH
Elektrik Akim
=
-Y-H.klt Eﬂl‘l‘_}l e- @ * Hax'a 'Cﬂfl‘;l
] <
e- 0=
i < ‘
e_
H> |
i O,
Fazlalik 0= <= - | Kullamlmayan
s
H >
=>
<= / i x\ﬁ
A_n{}t | Katot
Elektrolat
Sekil 2.6: KOYH’nin galigma prensibi.
Anot Reaksiyonu: Hj(g)+0O,— H,0 + 2¢ (2.4)
(CO(g) + O —COy(g) + 2¢) (2.5)
Katot Reaksiyonu: 1/2 Oy(g) + 2" —0O; (2.6)
Toplam Reaksiyon: Ha(g) + 1/2 O2(g) —H,0(g) + Elektrik enerjisi + Is1 (2.7)

(CO + %2 O2— CO2+ Elektrik enerjisi + Is1 (2.8)
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KOYP’nin degisik formlarda dizaynlari mevcuttur, bunlar; borusal, diizlemsel ve

monolitik dizaynlardir. Bu dizaynlar sekil 2.7°de sunulmustur.

[ / Fuel

2C0 + 207 — 2C0, + 4e”

-IZHz + 20" —»2H;0 + de"

—W\9—¢—1 # Electrode %: 5 m—

S ®

Solid
Elecirolyle

Elpo;:wn T @ }'_

O + 4" — 20~

‘\}_[} i} A

Sekil 2.7: KOYH’nin farkli tipte dizaynlart.

Kati oksit yakit hiicreleri genelde biiyiik gii¢ liretimi yapan sabit santrallerde kurulur.
Uygulamaya bagli olarak yiiksek sicakliktan dolay1 agiga cikan 1s1 kojenerasyonda
kullanilmaya uygundur. Bununla birlikte yakit hiicrelerinden ¢ikan 1sinin buhar
tirbinlerinde kullanilmasi da miimkiindiir. Kati1 oksit yakit pilleri konusundaki
calismalarini siirdiiren Siemens-Westinghouse 2002 yili itibariyle toplam 1 MW
kapasiteli yakit hiicresi ve kojenerasyon tesisini kullanima a¢gmustir. Kiiciik ve biiyiik
Olgekte enerji tretimi igin gelistirilen kati oksit yakit hiicresi ile ilgili BMW,
hidrojen/benzin yakiti ile beslenen kat1 oksit yakit hiicreli araci prototip olarak {iretmis

olup, bu konudaki Ar-Ge galismalarina devam etmektedir [26].
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2.4.3. Fosforik Asit Yakit Hiicresi ( FAHY)

Bu yakit hiicresi tipinde elektrolit olarak %100 derisik fosforik asit kullanilmaktadir.
Elektrolit, teflon kapli bir silikon karpit matriks iginde ve platin bir katalizor ihtiva eden
gozenekli karbon elektrotlar arasinda bulunmaktadir. Fosforik asit yakit hiicrelerinin
(FAYH) calisma sicakliklar1 150-200°C civarindadir. Bundan diisiik sicakliklarda,
fosforik asitin  (H3PO,) iyonik iletkenligi diismekte ve anottaki Pt’den dolay
gergeklesen CO zehirlenmesi daha fazla gortlmektedir. Bu diizenekte fosforik asitin
secilmesinin temeli, 100-220°C araliginda fosforik aisidin diger asitlere gore daha iyi
performans gostermesidir. Diger bir 6zelligi de konsantre edilmis fosforik asit su buhari
basincini diisiirmekte ve hiicre igindeki su kontroliinii kolaylastirmaktadir. Bu sebeple,

fosforik asit yakit hiicrelerinin gii¢ verimi %40 ile %50 arasinda degismektedir.

Fosforik asit yakit hiicrelerinin ¢alisma prensibine gore; anotta, hidrojen molekiilleri
elektron ve protonlarina ayrilirak agiga ¢ikan elektronlar bir dis devre ile tasinirken,
fosforik asit elektrolit iizerinden gecerek katota ulasan hidrojen iyonlari, oksijen
molekiilleri ile birleserek su ve devrenin tamamlanmasi ile elektrigi olusturmaktadir.

Sekil 2.8’de FAYH’nin ¢alisma prensibine ait sematik gdsterim sunulmustur.

W 1
Sl
=
& 2¢
,(_
Gl.l'z a <+ O G(')':
iris 2¢ o A iris
+
2H ——— =20
Cikis -
Cikis
ABek i Katot
elel?t?‘odu Elektrolit dickirciis

(Fosforik Asit)

Sekil 2.8: FAYH’nin ¢alisma prensibi.
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Anot Reaksiyonu: Hj(g)+O,— H,0 + 2¢ (2.9)
Katot Reaksiyonu: 1/2 O,(g) + 26 —0, (2.10)
Toplam Reaksiyon: Hy(g) + 1/2 O,(g) —H»0(g) + Elektrik enerjisi + Ist (2.11)

FAYH’ler genel kullanima en yatkin pillerdir. Apartmanlarda, ticari iiriinlerde ve kamu
kurumlarinda elektrik ihtiyacini karsilamak i¢in kullanilmakta ve buradan ¢ikan atik 1s1

da degerlendirilip; su ve binalarin 1sitmasi ile iklimlendirmede degerlendirilmektedir.

2.4.4, Erimis Karbonat Yakit Hiicresi (EKYH)

Bir erimis karbonat yakit hiicresinde (EKYP) karbonat tuzlar elektroliti
olusturmaktadir. Bu tip bir yakit hiicresinde elektroliti; lityum, sodyum ve potasyum
karbonatlarin kombinasyonundan olusmaktadir. 650°C’ye kadar 1sitilan tuzlar eriyerek
ve karbonat iyonlar1 (CO3) katottan anoda dogru gegcmektedir. Takiben anotta hidrojen
iyonlarla tepkimeye girerek su, karbondioksit ve elektron tiretmektedir. Elektronlar dis
devredeki bir alic1 tarafindan kullanilip katoda geri doner. Burada havadaki oksijen ve
karbondioksit, elektronlar ile reaksiyona girerek tekrar elektroliti dolduran ve akimi

yakat pili boyunca tagiyan COj3 iyonlarini olusturmaktadir (Sekil 2.9).

Anot Eatot

Elekirolit

Sekil 2.9: EKYH’nin ¢aligsma prensibi.
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Bu pilde olusan reaksiyonlarin elektrokimyasal denklemleri soyledir:

Anot Reaksiyonu:  H, + COs* —H,0 + CO, + 2¢” (2.12)
Katot Reaksiyonu: % O, + CO, +2¢” —CO5” (2.13)
Toplam Reaksiyon: H, + % O, + CO,— H,0 + CO;, (2.14)

Alkalin, fosforik asit ve polimer elektrolit zarli yakit hiicrelerinden farkli olarak,
EKYH’ler daha yiiksek enerji yogunluklu yakitlardan hidrojen elde etmek igin bir harici
reformer kullanimini gerektirmez. EKYH’lerin ¢alistig1 yiiksek sicakliklar nedeniyle, bu
yakitlar yakit hiicresinin kendi iginde dahili reformasyon denilen bir islem araciligiyla
gerceklesmekte, bu ayni zamanda maliyeti de diisirmektedir. Bunlar ayn1 zamanda
karbonmonoksit kirlenmesine karsi1 diger diisiik sicaklikli yakit hiicrelerine gore daha az
zayiftir, bu da komiire dayali yakitlar1 bu yakit hiicreleri i¢in daha cekici hale
getirmektedir. EKYH’ler platinden daha az pahali olan nikelden yapilmis katalizorlerle
iyi sekilde galismakta ve %60’a kadar verim sergilemektedirler. Bu verim sicaklik

yeniden iiretim i¢in kullanildiginda %80’lere kadar ¢ikabilir.

Eriyik karbonat yakit hiicreleri (EKYH) gilinlimiizde dogal gaz ve komiire dayali
elektrik santralleri i¢in, elektrik tretimi, endiistriyel ve askeri uygulamalar i¢in

gelistirilmektedir [27-28].

2.4.5 Polimer Elektrolit Membran Yakit Hiicresi (PEMYH)

Polimer elektrolit membran yakit hiicrelerinin temel yapisini, iki adet platin igeren
elektrot arasina sikistirilmis elektrolit tabakasi olusturmaktadir. Diger yakit hiicresi

tiirlerine gore daha fazla giic yogunlugu, diisiik hacim ve diisiik agirliga sahiptir.

Polimer elektolit membran yakit hiicresinde elektrolit olarak ince polimer bir zar
kullanilmaktadir. Mikron diizeyinde kalinliga sahip olan bu membran, proton iletken
bir 6zellik tasimaktadir. Calisma sicakliklart 100°C’nin altinda olup genellikle 60-80°C

araliginda degismektedir.
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PEMYH’de elektrot kismi1 gézenekli yapiya sahip olup destek malzemesi olarak karbon
ve hidrojen elektronlarini koparmak igin platin kullanilmaktadir. Elektrot, oldukca
gozenekli bir yapida olup yakit olan gazlar (H, ve O,/Hava) elektrottan difiizyon ile
katalizére ulasmaktadir. Platin ve karbonun her ikisi de iyi iletkenlik 6zelligine sahip
olup elekronlar dis devre boyunca hareket edebilir. Platin pargaciklarinin boyutlarinin
yaklasik 2 nanometre ¢apinda olusu, kullanilan platinin toplam yiizey alaninin genis
olmasina neden olur. Platinin toplam kiitlesinin kiigiik oldugu durumda bile, kii¢iik
parcacik sayisinin oldukga fazla olmasi nedeni ile toplam ylizey alani ¢ok genistir. Bu
genis platin ylizey alanmi elektrot reaksiyonlarmin gergeklesmesini saglamaktadir. Sekil

2.10°da Polimer elektrolit membran yakit hiicresinin bilesenleri gosterilmistir.
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Sekil 2.10: PEMYH’ nin bilesenleri.
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Sekil 2.11°de gosterildigi gibi Polimer elektrolit membran yakit hiicrelerinde hidrojen
anot kismina gonderilerek burada katalizor yardimiyla hidrojen iyonlarina (protonlara)
ayrilmakta ve elektronlar serbest birakilmaktadir. Elektronlar dis ¢evrim vasitasiyla
katot tarafina gegerken, protonlar membran ilizerinden katot tarafina gegerler, burada
hidrojen atomlar ile birleserek elektrik, su ve az miktarda 1s1 aciga ¢ikarak cevrim

tamamlanmaktadir [18].

H, 0O
Giris Giris
H, H.0
Gl - . Cikis
Anot . Katot
elektrodu Elektrolit elektrodu
Sekil 2.11: PEMYH’nin ¢aligma prensibi.
PEM yakait hiicrelerinde anat ve katot reaksiyonlari su seklide gergeklesmektedir [23]:
Anot Reaksiyonu: 2H, —>4H" +4e” (2.15)
Katot Reaksiyonu: O, +4H" +4e” — 2H,0 (2.16)
Toplam Reaksiyon: 2H, +0O, — 2H,0 + Elektrik enerjisi + Is1 (2.17)

PEM yakit hiicresinin avantajlari; yiiksek giic yogunlugu, hiicre i¢inde serbest korozif
stvinin  bulunmamasi, basit hiicre imali, biiylik basing degisikliklerine dayanim,

malzeme korozyonu problemi ve uzun ¢alisma omiirleri seklindedir. Ayrica PEM yakit
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hiicreleri diisiik sicaklikta calistigi i¢cin kisa 1sinma siiresi nedeniyle hizli baslangica

sahiptirler ve daha az aginma vardir. Sistemin dayanikliligi daha fazladir.

PEM vyakit hiicresinin dezavantajlar ise; verimli bir ¢alisma i¢in membrandaki su
kontroliiniin 6nemi, diisik CO toleransi, su yoOnetiminin zor olmasi, elektrolit ve

kullanilan katalizorlerin pahali olmasi seklindedir.

PEM yakait pillerinin verimi yaklasik %50’lere ulasabilmektedir. Bu tip yakit hiicreleri
Ozellikle tasit uygulamalari ve bazi duragan uygulamalarda tercih edilmektedir.
Glniimiizde, PEM yakit hiicreleri otomotiv sektoriinde igten yanmali motorlara

alternatif olarak gelistirilmekte ve denemelerde kullanilmaktadir.

2.4.6 Dogrudan Metanol Yakit Hiicresi (DMYH)

DMYH, PEM yakit hiicrelerinin bir ¢esidi olup, bu tip yakit hiicresinde yakit olarak
hidrojen yerine metanol kullanilmaktadir. Dogrudan metanol yakit hiicreleri yakit olarak
kullanilan hidrojenin depolanma problemini ¢6zmek amaciyla gelistirilmiglerdir. Ayrica
metanolden hidrojen elde edilerek, hidrojen temelli enerji sistemleri i¢in hidrojeni

ayristiran reformer gerekliligini de ortadan kaldirmustir.

Dogrudan metanol yakit hiicresinin ¢alisma sicakligi araligi 50-120°C araliginda olup
bu sicaklikta metanol anotta Kkatalitik olarak parcalanarak proton, elektron ve
karbondioksit meydana getirmektedir. Anot reaksiyonunda olusan H* iyonlar1 kati
polimer elektrolit membran boyunca katota gecer. Olusan elektronlar ise iletken bir tel
vasita ile bir dis devre boyunca anottan katot tarafina dogru aktarilirlar. Katoda gelen
H*, e ve havadan saglanan O, katalitik olarak ve uygun miktarlarda reaksiyona girerek
suyu olusturmaktadir (Sekil 2.12). Bu reaksiyonlar sonucunda meydana gelen
termodinamik potansiyeller, iletken tel ile olusturulan dis devrede gerilimin olusmasina

ve elektrik uretilmesine neden olmaktadir.



Anot - Katot

Karbon " Su,
dioksit % Kalan hava
cu,ou/’.
— Ho” | of] =
Metanol/ = Hava
Su —~
karisimi Elektrolit

Sekil 2.12: DMYH’nin ¢alisma prensibi.

Anot ve katotta gerceklesen reaksiyonlar asagida verilmistir.

Anot Reaksiyonu: CH3OH + HZO — CO2 +6H™ +6e (2.18)

Katot Reaksiyonu: 3/20, +6H" +6e” —3H,0 (2.19)
Toplam Reaksiyon: CH,OH +3/20, —CO, +2H,0 + Elektrik enerjisi + Is1 ~ (2.20)

Gilinlimiizde, pratikte elde edilen verim %45 civarinda iken, hedeflenen verim %55
civarindadir. Otomotiv, bilgisayar ve cep telefonlar1 alaninda kullanilmak {izere

arastirmalar stirmektedir [28-30].

2.5. DOGRUDAN METANOL YAKIT HUCRESININ CALISMA PRENSIBI

Dogrudan metanol yakit hiicresinin ¢alisma mantigit PEM yakat pillerine ¢ok benzerdir.
En biytik farkliliklart kullanilan yakittir. Hidrojen yerine, metanol ve su karisimi
dogrudan yakit olarak kullanilirlar. Aktif yakit hiicresinin anot kismindan belli bir debi
ve sicaklikla beslenen metanol ve su karisimi, anot elektrot kisminda metanoliin
yiikseltgenme reaksiyonuyla protonlar, elektronlar, metanol yan friinleri (CH,O,,
H,CO) ve karbondioksit gazi olusturur. Meydana gelen protonlar, proton elektrolit

zardan gecgerek katoda ilerlemekte ve katot lizerinde belli bir debi ile beslenen havadan
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saglanan oksijen ile reaksiyona girerek su olusumunu saglamaktadir. Metanoliin anottan
katoda ge¢mesi, katot elektrotta hem elektrokimyasal hem de kimyasal reaksiyonla CO»,
CH30H, CH20,, H,CO firiinleri olusturmasima neden olur. Anotta, meydana gelen
elektronlar akim toplayicilar araciligiyla iletken tel ile olusturulan dis devrede gerilim

olusmasini ve elektrik {iretilmesine saglamaktadir [31].

Aii Membran Katot
S —— —
CH30H + H,0 — 3/20;, + 6H* +
CO; + 6H™ + 6e~ 6e”— 3H,0
H* Elektro-Osmotik
Siriklenme
PN L o= 02
H H
. ‘ Buharlagan
’ atik
Geri O 0.
CH30H Difiizyon (')4 H H  H
O, i
5 = <« W “ui® w0
/o\ H H
H oi* H H H H
H H/ &
H H

Sekil 2.13: DMYH’nin ¢aligma prensibi.

Denklem 2.26-2-28’ de hiicrede gergeklesen reaksiyonlar verilmistir.

Anot Reaksiyonu: - CH4OH +H,0—CO, +6H * 16 (2.26)

Katot Reaksiyonu: 3/20,+6H" +6e” —3H,0 (2.27)
Toplam Reaksiyon: CH,OH +3/20, —CO, +2H,0+ Elektrik enerjisi + Is1 ~ (2.28)

Dogrudan metanol yakit hiicrelerinde, anotta gerceklesen metanoliin yiikseltgenmesi
birgok karmasik ara reaksiyon adimlarini igerir.  Metanoliin Once 2¢  vererek
formaldehite, formaldehitin sonra 2e” vererek formik aside, son olarak da formik asidin

2e” vererek karbondioksite doniistiigii gorilmiistiir.
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Metanoliin formaldehite doniisiimii;

CH30H — CH,0 + 2H" + 2¢ (2.29)

Formaldehitin formik aside doniistimii;

CH,0 + H,0 — HCOOH + 2H" + 2¢° (2.30)

Formik asidin karbondioksite doniisiimii,

HCOOH — CO; + 2H" + 2¢” (2.31)

Eger anot kisminda Pt/Ru katalizorii kullanilirsa reaksiyon basamaklar su sekilde ilerler

[32]:
CH3OH + xPt — Pt,CH,0H + H* + &~ (2.32)
CHOH + xPt — Pt,CO + 2H" + & + xPt (2.33)

PtCOH ve PtCO bilesenleri platin zehiridir. Arastirmalar sonucunda Rutenyum

varhigmin platinin zehirlenmesini 6nledigi anlagilmistir [33].

Ru+ H,0—-RuOH+H" +e" (2.34)
Pt,CHOH + PtOH — HCOOH + H" + e + Pt (2.35)
Pt,CO + RuOH—CO; + H" + ¢ + xPt + Ru (2.36)

Katot kisminda tipik yakit pili reaksiyonu ile hidrojen oksijenle birlesir ve su olusturur.

3/20, + 6H" + 66" — 3H,0 (2.37)
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2.6. DOGRUDAN METANOL YAKIT HUCRESI BILESENLERI

Dogrudan metanol yakit hiicresi elemanlari elektrokimyasal ve kimyasal reaksiyonlarin
gerceklestigi membran elektrot yigimi (MEY) ile ¢ift kutuplu plakalardan meydana
gelmektedir. Membran elektrot yigin1 (MEY) Sekil 2.14°de gosterildigi lizere sirasiyla
sizdirmaz conta, gaz difiizyon tabakasi, anot katalizor tabakasi, proton degisimli
membran, katot katalizor tabakasi, gaz diflizyon tabakasi ve sizdirmaz contadan

olusmaktadir [34]. Bir DMYH’nin performansini 6nemli oranda etkilemektedir.

Conta Gaz Katot Protaii Andt Gaz Slfdu‘maz
Difiizyon Katalizor Degisimli Katalizor Difiizyon Conta
Tabakas: Tabakasi Mebran Tabakasi Tabakas:

Sekil 2.14: Membran elektrot yigininin yapist.

Ayrica Tablo 2.2°de MEY"’i olusturan bilesenlerin gorevleri sunulmustur.
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Tablo 2.2: MEY bilesenleri ve gérevleri.

MEY BiLESENLERI GOREVLERI
Anot Contast Yakitin ve yan iiriinlerin anottan sizmasini engellemek

Yakitin anot katalizorii iizerine diizgiin dagilmasi

Anot Gaz Difiizyon Tabakas1 Akim iletimi

Anot reaksiyon i¢in katalizor gorevi
Membrana proton iletimi

Anot Katalizori Elektron gegisi

Su aktarimi

Is1 aktarimi

Proton iletimi
Proton Degisimli Membran | Suyun taginmasi
Elektronik Yalitim

Katot reaksiyonu i¢in katalizor gorevi
Reaksiyon alanina oksijen taginmast
Membrandan reaksiyon alanina proton iletimi
Elektron iletimi

Suyun uzaklagtirilmasi

Is1 olusumu ve uzaklagtirilmast

Katot Katalizori

Katot Gaz Difiizyon Havanin katot katalizorii iizerine diizglin dagilmasi
Tabakas1 Akim iletimi
Katot Contasi Havanin ve yan {iriinlerin Katottan sizmasini engellemek

2.6.1. Polimer Elektrolit Membran

Polimer elektrolit membran, anot ve katot katalizor tabakalari arasinda bulunmaktadir.
Membranin yakit hiicresindeki gorevi, protonu anot bolgesinden katot bolgesine yliksek
etkinlikte iletebilmektir. Hidrojen, elektrokatalizoér tabakasinda proton ve elektrona
ayrildiktan sonra membran biinyesindeki su molekiilleri, proton ile zayif baglar
olusturarak hidrojen iyonunun anot bdlgesinden katot bolgesine ilerlemesini
saglamaktadir. Bagka bir deyisle, membran iizerindeki aktif siteler sadece hidrojenden
elektronun koparilmasi, membran biinyesindeki su ise, hidrojen iyonunun anottan

katoda ilerlemesinden sorumludur [35].

Iyon degistiren membranlar1 diger membranlardan ayiran karakteristik 6zellik polimer

yapilarinin i¢inde proton iletkenligini saglayan iyonik gruplarin bulunmasidir.
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Biinyesinde negatif yiikli sabit aktif siteler bulunduran membranlar katyon degistiren
membranlar, pozitif ylikli sabit aktif siteler bulunduran membranlar ise anyon
degistiren membranlar olarak adlandirilmaktadir. Membranin sahip olmasi istenen
yiiksek iletkenlik, iyon degisim kapasitesi ve disik direng Ozellikleri ile
saglanmaktadir. Bu yakit hiicresi tipinde kullanilan polimer esasli membran iyonik
iletken olmasma ragmen elektronlar1 gecirmez. Diger bir ifadeyle elektronik olarak
yalitkandir. Membrandan gegmeyen elektronlar, harici bir devre yardimiyla hiicrenin

katot tarafina alinmakta ve devrelerini tamamlamaktadirlar [36].

Verimli yakit pili isletimi i¢in uygun su yonetimi ve membranin proton ve su aktarim
Ozellikleri kritik noktalardir. Membranin kurumasi proton iletkenligini diisiirmektedir.
Polimer zarlarin yiiksek verimlilikte calisabilmesi i¢in su ile tamamen doyurulmus
olmalar1 gerekmektedir. Yapilan ¢alismalarda zarin tam doygun oldugu zaman yiiksek
iyonik iletkenlige ulasildig1 goriilmistiir. Suyun fazlasi ise elektrot gozeneklerinde su
tagmasina sebep olmaktadir. Bu durumda gaz difiizyon tabakalar1 su ile dolarak hidrojen

ve oksijenin katalizor tabakasina ulasmasini1 engellemektedir [37].

Hidrojen

L - ' o - i|yo?larm|‘n
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Sekil 2.15: Membran iizerindeki iletim yollari.

Sekil 2.15°de bir membran tizerindeki hidrojen iyonlari iletim yollari, elektron iletim

yollar1 ve gaz iletim yollar1 gosterilmistir [38].
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DMFC’de kullanilan membranlarin;

* Yiiksek proton iletkenligine sahip olmasi,

* Su, yakit (metanol), oksijen ve havadaki diger gazlar1 ge¢irmemesi,

* Mekanik dayaniminin yiiksek olmasi,

* Uzun stireli kullanimda 1s1l ve kimyasal direncinin yiliksek olmasi ve

* Teknolojik olarak yaygin bir sekilde kullanilabilmesi i¢in emniyetli ve ucuz olmasi,

gerekmektedir.

Gilintimiizde polimer elektrolit membran ¢esitleri i¢cinden en ¢ok kullanilan ve beklenen
ozellikleri karsilayan membran ¢esidi Nafion’dur. Nafion 1960’larda DuPont calisani
Walther Grot tarafindan sentezlenmis olup floropolimer-kopolimer esasli siilfolanmis
tetrafloretilen perfloropolimer tiiriidiir. Nafion’un polimer omurgasi hidofobik 6zellige
sahip teflon esashidir. Teflonun siilfolanmas1 sonucu hidrofilik ve asit 6zellige sahip hale
gelmektedir. Olusan malzeme farkli fazlardan olugmusken, seyreltik asit 6zelligine
sahip kisimlar kuvvetli hidrofobik 6zellige sahip olmaktadir. Hidrofilik 6zelligi
sayesinde Nafion yiiksek miktarda su absorbe edebilmektedir. Sulu bolgelerde H”

iyonlar1 SO3 iyonlar1 {izerinde tasinarak hareket edebilmektedirler [39].

Nafion’un teflon esasli polimer omurgasi ile siilfonik asit grubunun kombinasyonuyla
su ozellikler 6n plana ¢ikmaktadir:

e Nafion iyon iletken bir malzemedir. Katyon degisim polimeri olarak
kullanilabilmektedir.

e Teflon ana omurgast kopolimer yapisinin ucundaki siilfonik asit gruplari
Nafion’u proton iletken bir polimer haline getirmektedir.

e Nafion suya kars1 ¢ok secici ve gecirgendir. Yapidaki siilfonik asit gruplari
hidrofilikligi arttirarak Nafion’a iyi bir su absorplama o6zelligi kazandirmaktadir.
Siilfonik asit gruplar arasindaki etkilesim su molekiillerinin membran boyunca
hizla hareket etmesini saglamaktadir.

e Nafion‘da ana omurgasinin teflon yapisinda kimyasal saldirilara karst

dayaniklilik gdstermesini saglamaktadir. DuPont firmasina gore sadece alkali
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metaller (6zellikle sodyum) normal basing ve sicakliklarda Nafion’a etki

edebilmektedir.

Sekil 2.16-2.18’de sirasiyla Nafion’un kimyasal yapisi, sematik gosterimi ve atomik

yapis1 gosterilmistir.
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Sekil 2.17: Nafion’un sematik gosterimi [33].
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Sekil 2.18: Nafion’un atomik yapist.

Dogrudan metanol yakit hiicresinde en biiyliik sikinti anottan katoda metanol
gecirgenliginin yiiksek olmasi sebebi ile daha kalin membran olan Nafion® 117 (175
mikron) tercih edilmektedir. Ancak, daha kalin membran kullanilmas1 protonun anottan

katoda iletimini zorlastirmakta ve hiicre direncini artirmaktadir.

Yakit hiicreleriyle ilgili yapilan akademik c¢aligmalarin baginda polimer zarlarin
gelistirilmesi yer almaktadir. Nafion membranin yiiksek maliyeti, anottan katoda yliksek
rutenyum taginimi  ve metanol gecirgenligi gibi dezavantajlari yiiziinden dogrudan
metanol yakit hiicresi uygulamalarinda alternatif membran g¢aligmalarina gidilmistir.
Yapilan ¢aligmalarda; yiiksek sicakliga, istiin proton transferine, fiziksel kosullara
dayanikli, metanolii az geciren ve ekonomik membran iiretilmesi hedeflenmektedir. Bu
tez kapsamimda da hem Nafion membrana alternatif olabilecek membranlar
sentezlenmis hem de ayrica ticari Nafion modifiye edilerek membran &zelliklerinin

gelistirilmesine galigilmistir.
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2.6.2. Elektrot-Katalizor Tabakasi

Elektrokatalizor tabakasi, membran ile destek katmani arasinda kalan tabakadir. Bu
katman elektrokimyasal reaksiyonlarin gerceklestigi kisimdir ve yaklasik 5-50 pm

kalinligindadir ve 2—4 nm ¢apinda Pt igermektedir [40].

DMYH’lerde katalizor olarak gesitli ¢oziiciiler ve Nafion ¢ozeltisi ile miirekkep haline
getirilmis Pt ve Pt’nin ikili, ti¢li metal karisimlari kullanilmaktadir. Anot ve katot
katalizorleri farklilik gostermektedir. Metanol ile birlikte beslenen suyun Pt (0,6V)
tizerinde disosiyasyonu, saf Pt {izerinde metanol oksidasyonunu zorlastirmaktadir. Bu
problem, Pt yanina Ru konuldugunda azalmaktadir. Cilinkii su daha diisiik potansiyelli
Rutenyumu (0,2V) tercih etmektedir. Katalizor tabakas1 metal i¢eriginin yaninda Nafion
¢ozeltiside igcermektedir. Nafion, protonlarin membrana aktarimi igin iyi bir iletken
olmasina karsin Nafion fazlaligi metal katalizoriin aktif alanini azalticagi i¢in miktarin
Iyi belirlenmesi gerekmektedir. Reaktant gazlarin, elektrolitin ve katalizoriin ii¢ faz
temast elektrokimyasal reaksiyonun verimli bir bi¢imde ger¢eklesmesinde onemli rol
oynamaktadir [41]. Buna 3 faz reaksiyon sinirt denmektedir. Yakit hiicresinde
performansin artmasi iyi bir {i¢ faz reaksiyon sinirinin olusturulmasia baghdir [42].
Elektronlar, Pt katalizériine destek olan elektrik iletken malzeme araciligiyla iletilirken
protonlar ise iyonomer araciligryla membran boyunca tasinirlar. Bu yiizden, katalizor
destek tabakasinin yani sira iyonomer ile temas halinde olmali ve ii¢ faz temasinin
saglamalidir. Ayn1 zamanda elektrodun gazlarin reaksiyon alanina tasinmasi ve olusan
suyun uzaklastirilmast i¢in gdézenekli yapida olmasi gerekmektedir. Aksi takdirde
gazlarin iletimine kargs1 ekstra bir direng olusur ve elektrotta su baskini olusabilmektedir.

Sekil 2.19°da ii¢ faz sinirinin sematik bir gésterimi sunulmustur.
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Sekil 2.19: Ug faz reaksiyon simirinin sematik gosterimi.

DMYH’lerde oncelikle PEM yakit pillerinde oldugu gibi platin  katalizor
kullanilmaktadir. Fakat uzun zamandir ¢ift metal katalizorlerinin daha iyi bir
performans verdigi bilinmektedir. Giiniimiize kadar yapilan pek ¢ok ¢alisma sonucunda
esit oranlarda platin ve rutenyum karisimi katalizor olarak kullanilmaktadir. Farkli
metal giftlerini igeren Katalizérlerin  denenmesine ragmen 50-50 Pt/Ru

kombinasyonunun daha iyi sonug verdigi goriilmustiir [44].

Katalizoriin bu sekilde kullanimi yakit pilinde anotta oksidasyon verimini arttirip,
yiiksek akim yogunlugunun elde edilmesini ve verimi artmasini saglamaktadir. Ayrica
katalizoriin uzun Omiirlii, yliksek verimli ve maliyetin diisliriilmesi i¢in az miktarda
kullanilabilir olmas1 beklenmektedir.

Anot tarafinda kullanilan Pt-Ru katalizor reaksiyonu su sekilde gerceklesir [32].

CH30H + xPt—Pt,CH,OH + H" + & (2.21)

CHOH + xPt—Pt,CO + 2H"+ e + ,Pt (2.22)
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PtCOH ve PtCO bilesenleri platin zehiridir. Rutenyumun kullanilmasinin Pt zehirini

onledigi gorilmistiir.

Ru + H,O—»RuOH + H" + ¢ (2.23)
Pt,.CHOH + PtOH—HCOOH + H" + e- + Pt (2.24)
Pt,CO + RuOH—CO; + H" + & +xPt + Ru (2.25)

Anot yiizeyinde kullanilan katalizériin 6nemi ¢ok biiyiiktiir. Se¢ilecek olan katalizoriin
metanolu hidrojene doniistiirme kapasitesi yakit hiicresinin performansini ve verimini
dogrudan etkilemektedir [43]. Katot ylizeyinde performansi arttiran katalizor ise Platin
katalizordir. Yiikleme miktar, membrandan difiizlenen metanol sebebi ile hidrojen
yakit hiicresine gore neredeyse 10 kat fazladir. Ciinkii katota difiizlenen metanol
oksijenle birleserek CO,‘e kadar yiikseltgenebilmekte ve bu durum karma potansiyele

neden olmaktadir.

Katotta kullanilacak katalizoriiniin yakit hiicresi performans: iizerindeki etkisi, anot
katalizorli ile karsilastirildiginda oldukca diisiik kalmaktadir. Katot katalizériinden
beklenen ozellikler; metanol gegcisi nedeniyle olusan oksidasyon iiriinlerinin zehirleyici
ozelliklerine kars1 direng gdostermesi, proton oksidasyonunu arttirmasi, yiiksek

performansta diisiik maliyete sahip olmasi seklindedir.

2.6.3. Gaz Difiizyon Tabakalari

Gaz difiizyon tabakalar1 membran elektrot yigmmin iki tarafinda bulunmakta ve
kalinligi 100-300p araliginda degismektedir. Gozenekli bir gaz difiizyon tabakasinin
temel islevi, gazlar katalizor yiizeyine homojen olarak dagitmak, katot katalizoriinde
olusan suyun uzaklastirilmasini1 saglamak ve iyonomerin aktif rol alabilmesi i¢in anot
katalizoriiniin nem tutmasini saglamaktir. Gaz diflizyon tabakalari, anot katalizoriinde
olusan elektronun ¢ift kutuplu tabakaya ve yine ayn1 elektronun katot tarafinda katalizor

tabakasina iletilmesini saglamaktadirlar. Bu nedenle gaz difiizyon tabakalarinin iyi
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elektriksel iletkenlige sahip olmasi gerekmektedir [45]. Bununla birlikte, gaz difiizyon
tabakasinin malzemesinin gozenekli olmasi membran elektrot yigininda yer alan
katalizore her bir reaktantin etkin difiizyonunu saglamaktadir [46]. En ¢ok kullanilan
gaz difiizyon tabakasi1 malzemeleri karbon kumas ve karbon kagittir [47]. Sekil 2.20°de
goriildiigii gibi karbon kumas ayri1 ayri1 karbon lifleri oOriilmesiyle iiretilmekteyken
karbon kumasa alternatif olan karbon kagit ise rastgele baglanmisg karbon liflerden

olusmaktadir [48].

Sekil 2.20: Gaz difiizyon tabakasinin SEM goriintiileri (a) Karbon kagit (b) Karbon kumas.

Genellikle gaz difiizyon tabakalari ortamin su sevmezligini artirmak i¢in PTFE (Teflon)
ile kaplanmaktadir. Bu, elektrotta su yonetimine yardim ederek, elektrolit boyunca su
baskinlarmi engellemektedir. Gaz difiizyon tabakasi lizerine kaplanan mikrogozenekli
tabaka ise anot ve katot kisimlarinda su sevmeyen yapinin olugmasini saglamaktadir.
Boylece suyun difiizyon tabakasindan giris ve ¢ikisina etki edilerek, iyi bir elektriksel
iletkenlik saglanmig olur. Bu tabaka, karbon veya grafit par¢alarindan, baglayici olarak
da PTFE’den olugmaktadir. Mikro gozenekli tabaka gaz difiizyon tabakasi iizerine
spreyleme, serit dokiim, elek baski ve firga ile uygulanabilmektedir [49-50].

2.6.4. Cift Kutuplu Plakalar

Cift kutuplu plakalarin bir ylizeyi hiicrenin anot tabakasi iken diger yiizeyi katot
tabakasini olusturmaktadir. Her iki yiizeyde de yakit ve oksijen icin akis kanallar
bulunmaktadir. Cift kutuplu plaka bir membran elektrot grubunun anot akis kanali

olarak gbrev yaparken komsu membran elektrot grubunun katot akis kanali olmaktadir.
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Bu nedenle ¢ift kutuplu plakanin bir tarafinda yakit bir tarafinda ise oksitleyici
bulundugundan ¢ift kutuplu plakanin hem indirgen hem de yiikseltgen ortamda
caligabilmesi gerekmektedir. Cift kutuplu plaka ayn1 zamanda membran elektrot
gruplarinin seri baglanmasi ve akimin toplanmasi gorevini de yerine getirmektedir. Bu
nedenle cift kutuplu plakalarin ¢ok iyi iletken olmalar1 gerekmektedir. Cift kutuplu
tabakalar ayn1 zamanda hiicre igin iskelet gorevi gormektedirler. Bu yilizden dayanikli,
sert fakat hafif olmalari arzu edilmektedir. Cift kutuplu plakalarin akis kanallarini

igermesi istendiginden plakalar islenebilir olmalidirlar.

Cift kutuplu plakalarin temel gorevleri;

1. Oksijen ve yakitin aktive alanlara diizgiin bir sekilde dagilmasini saglamak,
2. Aktif alanlardan 1sinin atilmasini saglamak,

3. Membran elektrot grubunun seri baglanmasini saglamak,

4. Hiicreden hiicreye akimin iletilmesini saglamak ve

5. Gaz ve yakitin sizintisinin 6nlenmesini saglamak seklindedir.

Cift kutuplu tabaka olarak ilk defa grafit tabakalar kullanilmistir. Yapilan arastirmalar
farkli maddelerin kullanimini arastirirken, grafit, metalik, grafit-kompozit tabakalar su

anda siklikla kullanilanlardir.

Cift kutuplu plakalarin yiizeylerinde yakit ve oksitleyicinin elektokatalizor tabakasi
boyunca diizgiin dagilmasini saglamak igin akis kanallari bulunmaktadir. Kanal
geometrisi kullanilan sisteme ve ihtiyaca gore anot ve katotta farkli akis kanallari
olabilir. Cift kutuplu plakalarin akis alan1 geometrilerinin se¢imi ve optimizasyonlari
yakit hiicresinin performansini olduk¢a etkilemektedir. Temel geometri se¢imine ilave
olarak kanal boyutlar1 ve kanallar arasindaki akis iliskisi dikkatlice ayarlanmalidir. Aksi
takdirde rastgele seg¢imler beklenilen hiicre verimi ve performans artigin1 saglamak
yerine tam tersi etki meydana getirebilmektedir. Cift kutuplu plakalarda en ¢ok
kullanilan kanal tipleri Sekil 2.21°de gosterilmistir. Sekil 2.21 (a)’da gosterilen basit

kanal tipinde, gaz akisi i¢in tek yonlii bir akis alan1 agilmasi nedeniyle kanal i¢inde
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hicbir sekilde siv1 yigilmasi ve 6li bolgeler olusmamaktadir. Bu nedenle egzoz hizlica
hiicre disina atilabilmektedir. Sekil 2.21 (b)’de gosterilen paralel dizilimli kanallar veya
Sekil 2.21 (c)’de gosterilen paralel dizilimli serpantin kanallar tekil kanaldan daha
diisiik basing kaybi saglayabilme avantajina sahiptirler. Sekil 2.21 (d)’de gosterilen
devam etmeyen kanal tipi diflizyon bolgesinde artan gaz diflizyonunun problemine bir
¢Ozlim olarak gelistirilmistir. Sekil 2.21 (e)’de gosterilen spiral kanal geometrisi de basit
serpantin yapidan elde edilen basaridan daha diizgiin oksijen ve su yOnetimi

saglamaktadir [51-52].

@ ®)

(c) (&

©

Sekil 2.21: Degisik kanal geometrileri (a) Serpantin kanal (b) Paralel kanal (c) Paralel-Serpantin
kanal (d) Devam etmeyen kanal (e) Spiral kanal.
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2.7. MEMBRAN-ELEKTROT YIGINI (MEY)

Bir membran-elektrot yigim1 (MEY) Sekil 2.22° de gosterildigi gibi, proton degisim
membrani, anot katalizor tabakasi, katot katalizor tabakasi, gaz difiizyon tabakalari ve
sizdirmazlik contalar1 kisimlarini igeren yedi tabakadan olugsmaktadir. MEY’1 olusturan

her bir tabakanin yakit hiicresinin performansi iizerinde énemli bir rolii bulunmaktadir

[53].

Sizdirmazlik contasi

Gaz Difuizyon Tabakasi
& Akim Toplayici

Anot-Katalizér Tabakasi

Proton Degisim Membrani

Katot-Katalizor Tabakasi

Gaz Difuzyon Tabakasi
& Akim Toplayici

Sizdirmazlik contasi

Sekil 2.22: MEY’i olustruran tabakalar.

Yakit hiicresinin performansi baslica MEY’in kalitesine bagli olarak degistiginden
membran-elektrot yigint PEM yakit hiicresinin kalbi olarak tanimlanabilmektedir.
MEY’in performansi, kullanilan membranin ve gaz difiizyon tabakasinin kalinligi,
kalitesi ve tipine baglh olarak degismektedir. MEY yapisinda maliyeti diisiirmenin yolu
kullanilan platin katalizor miktarinin performans kaybina neden olmadan azaltilmasidir.
Katalizoriin membran veya gaz diflizyon tabakasi yiizeyinde daha iyi dagitilmasi, {i¢ faz
smirmin  arttirilmast  ve  reaksiyon alanlarindaki direncin azaltilmasiyla hiicre

performansinin arttirilmast gergeklesmektedir. 1960°l1 yillarda Gemini uzay programi
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icin yapilmis ve membran alami i¢in 4 mg/cm® mg platin kullanilmistir. Giiniimiiz

teknolojisinde bu deger 0,5 mg/cm? 'ye kadar indirilmistir [54].

MEY yapis1 hazirlanan katalizér miirekkebinin tatbik edildigi yer olarak ikiye ayrilir:
e Membran esash elektrot

e Gaz difiizyon katmani esash elektrot

2.7.1. Membran Esash Elektrot (Katalizor Kapli Membranlar)

Bu yontem ile anot ve katot elektrotlar membran yiizeyinde olusturulmaktadir. Katalizor
miirekkebi pliskiirtme veya fir¢a ile membran yilizeyine aktarilmaktadir. Sekil 2.23° de

membran esasli metot ile hazirlanan MEY sunulmustur.

T T

X
TR 1 4 A e e A

Sekil 2.23: Membran esasli metot ile hazirlanan MEY.,

Bagka bir membrana katalizoér yiikleme yontemi ise siyirma metodudur [55]. Bu
yontemde piiriizsiiz ve diizgiin bir teflon veya poliimid tabaka iizerine piiskiirtme veya
elek baski yontemiyle katalizor miirekkebi uygulanmaktadir. Daha sonra kurutulan
levha iizerinden sicak baski uygulanarak kataliz6r membrana transfer edilmektedir.
Katalizor yliklenmis membranin iki tarafina gaz difiizyon tabakasi yerlestirilerek sicak
baski altinda MEY hazirlanmaktadir. Sekil 2.24°de katalizor tabakalarini membrana

aktarma siireci sematik olarak gosterilmistir.



40

i - >
fa e ~ —
a) TEFLON TABAKA =% ) MUREKKEBIN =—#= ) KURUTMA
UYGULANMASI
il K TALIZOR
MUREKKEBI s —~
o= S TR
Pt e s € S ey
T i W g i e g
‘\\_\ "‘\\\ / ’.,.-—’ "'\\__ e = == = _,_/"
R S et
d) SICAK-BASKIILE = ¢) TEFLONUN
MEMBRANA AKTARMA UZAKLASTIRILMASI

Sekil 2.24: Katalizor tabakasinin membrana aktarilmasinin sematik gosterimi.

Katalizor kapli membranlarin hazirlanmasima yonelik 6nemli bir ¢alisma grubumuz
tarafindan yapilmis olup katalizériin membran yiizeyine tabakali kaplama (LbL, Layer-
by-Layer) yontemi ile yiiklenmesi esas alinmistir. Bu ¢alismanin sematik gosterimi

Sekil 2.25’de sunulmustur.

Mafion 117 membran
1 1.déngi

Platinin Membran
Ylzeyinde

Indirgenmesi
Katyonik Polielekirolit Ulira Saf Su Anyonik Polielektrolit Ultra Saf Su
Cozeltisi Cozeltisi (Mulcan-XC,
Platinik Asit cozeltisi, Mafion
Cozeltisi)

Sekil 2.25: LbL yontemi ile katalizor kapli membran hazirlanmasi.

2.7.2. Gaz Difiizyon Katmam Esash Elektrot

Bu yontemde katalizor miirekkebi dogrudan gaz difiizyon tabakasi {zerine
uygulanmaktadir (Sekil 2.26). Bu seklide elektrot daha kolay bir seklide
hazirlanabilmektedir. Bu yontemde katalizor miirekkebi pliskiirtme veya firga ile siirme
ile gaz difiizyon tabakasina yiiklenebilmektedir [56-58]. Katalizor yiiklenmis gaz
difiizyon tabakalar1 arasina polimer elektrolit konularak sicak baski altinda MEY

hazirlanmaktadir.
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Gaz difizyon
tabakast

Sekil 2.26: Gaz difiizyon tabakasi esasli metot ile hazirlanan MEY [20].
2.7.3. SPEEK

Poliaromatik hidrokarbon bir polimer olan polieter eter keton (PEEK) iistiin kimyasal,
mekanik ve 1s1l dayanima sahip, yari kristalin, termoplastik bir polimerdir. Bunun
yaninda ucuz maliyetleri ve siilfolama sonucu gelistirilebilen iyonik iletkenlikleri
sebebiyle DMYH uygulamalari i¢in iyi bir alternatif olusturmaktadir. Siilfone polieter
eter keton (SPEEK) bir ¢cok polimer arasinda yeterli 1s1l ve kimyasal kararliliklari, uygun
mekanik gili¢leri ve gelistirilebilir proton iletkenlikleri agisindan DMYH i¢in 6nemli
derecede umut vaad etmektedir. Siilfolanmis polieter eter keton polimeri baslangicta
suyun elektrolizi i¢in tasarlanmis ve ilk olarak 1997 yilinda yakit hiicresi uygulamasi

icin test edilmistir.

PEEK polimerinin proton iletkenligi siilfonasyon ile kontrol edilebilmektedir (Sekil
2.27). Siilfolanmis PEEK polimeri ya oOnceden siilfolanmis monomerlerin
polimerizasyon reaksiyonu ile ya da post-siilfonasyon ile elde edilebilmektedir. Post-
stilfonasyon, siilfonik asit grubunun polimer zincirine baglandigi bir elektrofilik yer

degistirme reaksiyonudur. Bu uygulama halka {izerinde mevcut olan siibstitiientlere
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baghdir. Elektron veren siibstitiientler reaksiyonu kolaylastirirken elektron alan

stibstitlientler reaksiyonu zorlagtirmaktadir.

0-0to1 = ba-otol

PEEK SPEEK

Sekil 2.27: PEEK polimerinin siilfonasyonu ile SPEEK olusumu.

Tekrar eden initedeki siilfonik asit gruplarinin sayisi Siilfonasyon Derecesi olarak
tanimlanmaktadir. Bir polimerin siilfonasyon derecesi titrasyon (iyon degisim
kapasitesi), H-NMR (Proton Niikleer Magnetik Rezonans) spektroskopisi ya da element
analizi ile bulunabilir. Iyon degisim kapasitesi (IEC) sPEEK igindeki degistirilebilir
karsit iyonlarin bir 6l¢iisii olup sekil 2.28” de goriilecegi gibi artan reaksiyon zamani ile

birlikte IEC degerlerinde artis gozlenmektedir.

20
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Sekil 2.28: Siilfonasyon siiresinin IEC tizerine etkisi [59].

Stilfonasyon derecesi, siilfonasyon ajanininin miktar1 ve konsantrasyonu, reaksiyon

stiresi ve sicakligin kontrolii ile ayarlanabilmektedir. IEC ile benzer seklide reaksiyon

stiresi artigi ile siilfonasyon derecesi de artmaktadir. (Sekil 2.29)
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Sekil 2.29: Siilfonasyon siiresinin siilfonasyon derecesine etkisi [59].

PEEK polimeri konsantre siilfiirik asit ve klorosiilfonik asit ile kolayca siilfone
edilebilir. Silfonasyon ajani olarak konsantre siilfiirik asit kullanildiginda, PEEK
polimerinin siilfonasyon sinirinin reaksiyon siiresi ve sicakliginin ayarlanmasi ile %30-

100 araliginda siilfonasyon derecesi sinirinda olmasi saglanabilir.

Siilfonasyonun ana amaci, polimerin yapisina hidrofilik siilfonik asit gruplari katarak
polimerin su tutma 6zelligini gelistirmektir. PEEK yapisinda siilfonik asit gruplarinin

varlig1 proton transferine imkan tanirken, su varliginda proton iletkenligini arttirir [60].

Siilfonik asit gruplar1 nedeni ile kiimelenmis iyonomerler daha fazla su absorplarlar. Bu
nedenle proton transferini kolaylastiran iyonca zengin bolgelerin varliginda yiiksek su
absorpsiyonlar1 6nem kazanmaktadir. Stlfonasyon yapidaki siilfonik asit igerigini
arttirmakla kalmaz ayni zamanda kolay proton transferi i¢in su aracili yollar da

olusturur.

Siilfonik asit gruplarinin igerigi membranin kimyasal ve mekanik 6zelliklerini dogrudan
etkiledigi icin siilfonasyon reaksiyonu beraberinde siilfonasyon derecesi son derece

onemlidir. Bu dzellikler artan siilfonasyon derecesi ile birlikte azalma egilimindedirler.
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Stilfonasyon polimerin kimyasal karakterini degistirken, kristalligi azaltir ve bunun
sonucu olarak ¢oziniirliigini etkiler. %30 siilfonasyon derecesinde oda sicakliginda
SPEEK polimer sadece siilfiirik asit ve klorosiilfonik asit gibi giiglii asitler ile
¢ozlinebilmektedir. Ancak siilfonasyon derecesi %40’a ulastiginda dimetil siilfoksit
(DMSO), dimetil formamid (DMF) ve dimetil asetamid (DMAC) gibi ¢oziiciilerde
¢oziinebilir. Siilfonasyon derecesi %701 gegtiginde ise sicak suda ¢dziinebilir duruma
gelir. Bu siilfonasyon derecesinin iistii yakit hiicreleri uygulamalari i¢in uygun degildir.

[59-60].

SPEEK polimerinin camsi gegis sicakligi siilfonasyon derecesi ile artarken, termal
gravimetrik analizlerden artan siilfonasyon derecesi ile 1s1l bozulma egiliminin arttig

tespit edilmistir [59].

Nafion® 117’nin proton iletkenligi oda sicakliginda nemli ortamda 0,1 S/cm iken
(Gebel, 1993), bu malzemenin sabit iletkenligi 0,06 S/cm’dir [61]. Nafion membranin
hidrojenli yakit hiicrelerinde 50°C’de kararliligi 4000 saatten fazladir. Siilfonik asit
grubu iceren aromatik polimerler arasinda en c¢ok kullanilan ve iizerinde c¢alisilan
polimer siilfone poli (eter eter keton) dur. Nafion’a yakin proton iletkenligi ve
Nafion’un ¢ok iizerinde olan 1si1l kararliligi ile sPEEK membranlart gelecek
vaadetmektedir. Ancak yakit pilindeki kimyasal kararliliklari, bir bagka deyisle
kullanim siireleri (3000 saat) Nafion’a gore daha dusiiktiir. Bu nedenle, kimyasal
kararlilig1 yliksek polimerlerle karistirilarak ya da inorganik malzemelerle takviye

edilerek kimyasal kararlilig1 arttirillmaya ¢alisilmaktadir [62].

Sekil 2.30’da Nafion ve sPEEK polimerlerinin yapilarinin karsilastirilmasi sunulmustur.
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Sekil 2.30: Nafion ve SPEEK polimerlerinin yapilarinin karsilagtirilmasi [62].



3. MALZEME VE YONTEM

3.1. KULLANILAN MALZEMELER

Nafion®117 Membran (175 pum)
PEEK

H,0, ¢ozeltisi (%30)
H,S04 (%95-97)

HCI (%37)

Metanol

Ultra saf su

Kuru Hava (%99.9)
Azot (%99.9)
izopropil Alkol

NaCl

NaOH

Na, WO,

OMMT 15A

DMAC

SiO,

CMC

PAH

3.2. SPEEK HAZIRLAMA

3.2.1. PEEK Polimerinin Siilfonasyonu

Dupont

Polysciences Inc

Riedel De Haen

Riedel De Haen
Sigma Aldrich

Riedel DeHaen

Millipore

Linde

Linde

Riedel De Haen

Sigma Aldrich

Sigma Aldrich

Sigma Aldrich
Nanoclay

Merck

Alfa Aesar

Denizli Kimya

Sigma Aldrich

Pellet seklindeki 5gr PEEK polimeri 100°C’de 24 saat boyunca vakum etiiviinde

kurutulmustur. Kurutulan 5 gr PEEK polimeri oda sicakliginda 3 boyunlu reaktor icinde

250 ml 95-98% H,SO, i¢inde manyetik karistiricida uygun siilfonasyon derecesini

yakalamak igin 48 saat boyunca siilfonasyon islemi uygulanarak polimerin tamaminin
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¢ozlinerek siilfonasyonun tamamlanmasi saglanmistir [63]. Sekil 3.1’de PEEK

polimerinin siilfonasyonuna ait diizenek gosterilmistir.

Sekil 3.1: PEEK polimerinin siilfonasyon iglemi.

Reaksiyon sonrasinda, H,SO, i¢inde tamamen ¢oziinen polimer ¢ozeltisi sekil 3.2°de
goriilecegi gibi buzlu su i¢ine yavas yavas ilave edilerek c¢oktiirme islemi
gerceklestirilmigtir. Cokelti, bir gece boyunca bekletildikten sonra vakum altinda
stiziilerek destile su ile pH nétr olana kadar yikanmistir. Siiziilen c¢okelti, vakum
etliviinde 12 saat boyunca 90°C’de kurutulmustur ve kullanilmadan 6nce 6giitiilmiistiir

[63]. Sekil 3.1 ve Sekil 3.2’de sPEEK iiretimine ait gosterimler verilmistir.
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(@) (b)

Sekil 3.2: (a) Buzlu su icinde ¢oktiiriilmiis sPEEK (b) Ogiitiilmiis SPEEK.

3.2.2. SPEEK Membran Hazirlanmasi

Ogiitillen sPEEK’den 0,5 gr alinarak 5Sml DMAC icinde %10’luk sPEEK ¢dzeltisi
hazirlamak i¢in manyetik karistiricidda oda sicakliginda karistirilmistir. sPEEK’in
tamamen c¢oziinmesinden sonra Sekil 3.3’de goriilecegi gibi ¢ozelti teflon kaliba
dokiilmistiir. Hava kabarciklarinin ¢ozelti i¢inden uzaklagmast amaci ile teflon kaliptaki
SPEEK ¢ozelti bir gece oda sicakliginda beklemeye birakilmistir. Daha sonra teflon
kalip icindeki ¢ozelti vakum etiivii icinde 90°C’de 12 saat boyunca bekletilmistir.
Olusan membran teflon kalip iginden kaldirilarak sPEEK yapili membranlar elde

edilmistir. Sekil 3.3’de sPEEK yapili membranin resmi gosterilmistir.
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Sekil 3.3: Teflon kaliba dokiilmiis SPEEK membran.

3.2.3. Katkih Kompozit SPEEK Membranlarin Hazirlanmasi

3.2.3.1. Tungstik Asit Katkili Kompozit SPEEK Membran Hazirlanmasi
Tungstik asit katkili kompozit SPEEK membranlarin hazirlanmasi igin sodyum tungstat

(Na;WO4)’tan tungstik asit eldesi asagidaki reaksiyona gore gerceklestirilmistir.

Na;WO, + 2HCl — H,WO; + 2NaCl (3.1)

Bu amagla; 5 gr sodyum tungstat (Na,WOQ,) ve 20 gr %36,5’lik HCI 70°C’de 5 saat
boyunca reaksiyona sokulmustur. Elde edilen ¢ozelti vakum altinda siiziilerek destile su
ile defalarca yikandiktan sonra 60°C’de kurutularak tungstik asit elde edilmistir. Sekil

3.4’ de elde edilen tungstik asitin gosterimi sunulmustur.
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Sekil 3.4: Elde edilen tungstik asit.

%1 tungstik asit katkili kompozit SPEEK membran hazirlanmasi igin 0,05 gr tungstik
asit 5 ml DMAC i¢inde atilarak ultrasonik karistiricida 1 saat bekletilmistir. Daha sonra
bu karigima 0,5 gr sPEEK eklenerek manyetik karistiricida kuvvetli bir seklide bir giin
slireyle karigtirilarak ¢oziinmesi saglanmigtir. Hazirlanan kompozit ¢ozelti teflon kaliba
dokiilerek bir gece boyunca bekletilmis takiben vakum etiiviinde 90°C’de 12 saat
kurutulduktan sonra teflon kaliptan kaldirilarak %1 tungstik asit katkili sPEEK

membran hazirlanmstir.

%5 tungstik asit katkili kompozit SPEEK membran hazirlanmasi igin 0,25 gr tungstik
asit 5 ml DMAC i¢inde atilarak ultrasonik karistiricida 1 saat bekletilmistir. Daha sonra
bu karigima 0,5 gr sSPEEK ¢okelti eklenerek manyetik karistiricida kuvvetli bir seklide
bir giin siireyle karistirilarak ¢éziinmesi saglanmistir. Hazirlanan ¢ozelti teflon kaliba
dokiilerek bir gece boyunca bekletilmis ve vakum etiivinde 90°C’de 12 saat
kurutulduktan sonra teflon kaliptan kaldirilarak %35 tungstik asit katkili sPEEK
membran elde edilmistir. Sekil 3.5’de %5 tungstik asit katkili kompozit SPEEK

membranin resmi sunulmustur.
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Sekil 3.5: %5 tungstik asit katkili kompozit SPEEK membran.

3.2.3.2. Organik Montmorillonit (OMMT) Katkili Kompozit SPEEK Membran
Hazirlanmas
OMMT katkili sSPEEK membran hazirlanmasi i¢cin OMMT 15A 6nce vakum etiiviinde

100°C’de 24 saat boyunca kurutulmustur. Takiben %1 OMMT katkili sSPEEK membran
hazirlanmasi i¢in 0,05 gr OMMT 5 ml DMAC iginde ultrasonik karistiricida 1 saat
bekletilmistir. Daha sonra bu karisima, 0,5 gr SPEEK eklenerek manyetik karistiricida
kuvvetli bir seklide bir giin siireyle karistirilarak ¢oziinmesi saglanmistir. Hazirlanan
cozelti seklil 3.6’da gosterildigi iizere teflon kaliba dokiilerek bir gece bekletilmis
sonrasinda vakum etiivinde 90°C’de 12 saat kurutulduktan sonra teflon kaliptan
kaldirilarak %1 OMMT katkili kompozit SPEEK membran elde edilmistir

%5 OMMT katkili kompozit SPEEK membran hazirlanmasi i¢inde 0,25 gr OMMT
kullanilarak ayni islemler uygulanmistir ancak kurutma islemi sonrast OMMT ile
hazirlanan membran ¢ok kirllgan oldugu i¢in teflon kaliptan diizgiin bir sekilde

kaldirilamamastir.
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Sekil 3.6: %1 OMMT katkili kompozit SPEEK membran.

3.2.3.3. SiO; Katkili kompozit SPEEK Membran Hazirlanmast
SiO; katkili kompozit SPEEK membranlarin hazirlanmasi igin once pellet haldeki SiO;

ogiitiilerek toz haline getirilmistir. Takiben %1 SiO, katkili kompozit SPEEK membran
hazirlamak i¢in 0,05 gr SiO,, %5 SiO, katkili kompozit SPEEK membran hazirlamak
icin 0,25 gr SiO, 5’er ml DMAC i¢inde 1 saat ultrosanik karistiricida bekletilmistir.
Daha sonra her ikisinede 0,5 gr sPEEK ilave dilerek manyetik karistiricida oda
sicakliginda kuvvetli bir sekilde 1 giin siireyle karistirllmistir. Hazirlanan c¢ozeltiler
teflon kaliplara dokiilerek 1 gece boyunca oda sartarinda bekletilmistir. Teflon kaliptaki
cozeltiler vakum etiivinde 90°C’de 12 saat kurutulduktan sonra teflon kaliptan
kaldirilarak %1 SiO, katkili kompozit SPEEK membran ve %5 SiO; katkili kompozit
SPEEK membran elde edilmistir.

3.2.4. LbL Kompozit SPEEK Membranlarin Hazirlanmasi

Polielektrolit ¢ozeltileri hazirlanirken, kaynaklarda belirtilen [64-65] 10™-10° monomol
aralig1 tercih edilmis ve polialilamin hidroklorit (PAH) c¢d6zeltisi 10 monomol

hazirlanmistir. Monomol olarak ifade edilen konsantrasyon degeri, tekrarlayan
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monomer zincirinin molekiil agirligimi ifade etmektedir. Polielektrolit ¢ozeltinin pH
ayarlart i¢in hidroklorik asit (HCI) ve sodyum hidroksit (NaOH) kullanilmistir.
Polielektrolit ¢dzeltinin pH degeri 5,5 olarak ayarlanmistir. Bu sartar altinda 107
monomol PAH ¢o6zeltisi hazirlanmis ve LbL tabakali kompozit membranlarin

gelistirilmesinde kullanilmistir.

100 ml PAH ¢dzeltisine 0,1 mol tungstik asit (H,WO,) ilave edilerek 2 saat manyetik
karistiricida ve 1 saat ultrosonik karistiricida karistirllmistir. Hazirlanan polielektrolit
cozeltiye, saf sPEEK membranlar 1 saat, 2 saat ve 8 saat siirelerinde daldirilmistir.
Daldirma islemi sonunda yikanan membranlar 1 saat destile su iginde bekletilmis ve
oda sicakliginda kurutulmustur. Sekil 3.7°de sPEEK membran {izerine LbL teknigi ile

polielektrolit tabakasinin olusumu sematik olarak gosterilmistir.

H,WO,

5
P
E + 1 Saat- 8 saat
E
K

Sekil 3.7: LbL yontemi ile sSPEEK modifikasyonunun sematik gosterimi.

3.3. NAFION MEMBRANIN HAZIRLANMASI

3.3.1. Nafion On Islem

Nafion membranin kullanilmadan 6nce aktive edilmesi ve safsizliklarin giderilmesi
amaciyla on islem gercgeklestirilmektedir. Bu amagla; 4 cmx4 cm boyutlarinda kesilen
Nafion®117 membran 30 dk boyunca 80°C sicakliktaki agirhkca %5°lik hidrojen
peroksit (H,0;) ¢ozeltisinde bekletilmis, takiben yine ayni sicakliktaki deiyonize su
igerisinde 30 dk muamele edilmistir. Daha sonra membran %8’lik siilfirik asit (H,SO4)

¢ozeltisinde ayni sicaklikta tekrar 30dk boyunca islem gérmiistiir. Son olarak membran
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deiyonize su igerisinde 80°C’de 30 dk bekletilen membran, oda sicakliginda kurumaya

birakilmistir.

3.3.2. LbL Kompozit Nafion Membran Hazirlanmasi

3.3.2.1. Polielektrolit Olarak PAH ve Tungstik Asit Cozeltisinin Kullanildigi Kompozit
Membranlar
Boliim 3.2.4.”de anlatildig1 gibi hazirlanan PAH ve Tungstik asitten olusan polielektrolit

¢ozelti kullanilarak 6n islem uygulanmis Nafion®117 membranlar 1 saat, 2 saat, 5 saat
ve 8 saat boyunca bu ¢ozeltiye daldirilmistir. Hazirlanan tek tabakali LbL kompozit
Nafion membranlar destile su ile yikandiktan sonra 1 saat destile su i¢cinde bekletilmistir

ve oda sicakliginda kurutulmustur.

3.3.2.2. Polielektrolit Olarak CMC ve SiO; Cozeltisinin Kullanildigt Membranlar
1 gr CMC 100 gr suda ¢oziiniirek hazirlanan %1°lik 100 ml CMC igerisine 0,1 mol SiO,

ilave edilerek 1 saat ultrosonik karistiricida 2 saat manyetik karistiricida karistirilmis ve
polielektrolit ¢ozeltisi hazirlanmistir. Hazirlanan polielektrolit ¢dzeltisine On islem
uygulanmis Nafion®117 membran 2 saat, 5 saat ve 8 saat siire ile daldirilarak
bekletilmis ve kompozit membranlar hazirlanmistir. Hazirlanan tek tabakali LbL
kompozit Nafion membranlar destile su ile yikandiktan sonra 1 saat destile su i¢inde
bekletilmistir ve oda sicakliginda kurutulmustur. Sekil 3.8’de LbL hidrojen baglama
(LbL hydrogen bonding) yontemiyle CMC ve SiO; karisimindan olusan polielektrolit
¢ozelti ile kompozit membran iiretilmesinin sematik gosterimi sunulmustur.

Sio,

1 Saat- &8 saat

cMC

Z0—-—T> =2
+
v

Sekil 3.8: LbL hidrojen baglama yontemi ile Nafion modifikasyonunun sematik gosterimi.
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Tablo 3.1’de tez kapsaminda hazirlanan sPEEK, kompozit SPEEK ve kompozit Nafion

membranlarin kodlamas1 gosteren tablosu gdsterilmistir.

Tablo 3.1; Hazirlanan membranlarin kodlanmasi.

Hazirlanan Membran

Membran Kodu

SPEEK
PAH ve Tungstik asit ¢dzeltisinde 1 saat bekletilmis SPEEK membran
PAH ve Tungstik asit ¢ozeltisinde 2 saat bekletilmis sSPEEK membran
PAH ve Tungstik asit ¢ozeltisinde 8§ saat bekletilmis SPEEK membran
%1 OMMT katkili sSPEEK membran
%1 tungstik asit katkili sSPEEK membran
%5 tungstik asit katkili sSPEEK membran
%1 SiO, katkili SPEEK membran
%5 SiO, katkili sPEEK membran
Nafion®117
PAH ve Tungstik asit ¢dzeltisinde 1 saat bekletilmis Nafion membran
PAH ve Tungstik asit ¢dzeltisinde 2 saat bekletilmis Nafion membran
PAH ve Tungstik asit ¢dzeltisinde 5 saat bekletilmis Nafion membran
PAH ve Tungstik asit ¢ozeltisinde 8 saat bekletilmis Nafion membran
CMC ve SiO, ¢ozeltisinde 2 saat bekletilmis Nafion membran
CMC ve SiO, ¢ozeltisinde 5 saat bekletilmis Nafion membran

CMC ve SiO; ¢ozeltisinde 8 saat bekletilmis Nafion membran

SPEEK
SPEEK-PAH/H,WO,_1
SPEEK-PAH/H,WOQ,_2
SPEEK-PAH/H,WO,_8
SPEEK_OMMT _1
SPEEK_H,WO,_1
SPEEK_H,W0O,_5
SPEEK_ SiO, 1
SPEEK_ SiO, 5
Nafion
Nafion-PAH/H,WO,_1
Nafion-PAH/H,WO,_2
Nafion-PAH/H,WOQO, 5
Nafion-PAH/H,WO,_8
Nafion-CMC/SiO,_2
Nafion-CMC/SiO,_5
Nafion-CMC/SiO,_8
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3.4. MEY HAZIRLAMA

3.4.1. Mikro Gozenekli Tabaka Miirekkebi Hazirlanmasi

Gaz diflizyon tabakalarinin hidrofobik 6zelligini ve gaz dagitmi 6zelligini gelistirmek
amaciyla 6nce gaz difiizyon tabakasi tizerine mikro gézenekli tabaka uygulanmistir. Bu
amacla, Vulcan XC, teflon ¢ozeltisi ve izopropil alkol belirli oranlarda kullanilarak
mikro gbzenekli tabaka miirekkebi hazirlanmistir. Karisimin yarim saat boyunca
ultrasonik banyoda ve yarim saat manyetik karistirictda homojen dagilmasi
saglanmustir. 0,5-2 mg.cm™ karbon ve %15-35 teflon igeriklerine sahip olacak gaz

difiizyon tabakalar1 i¢in miirekkebin iceriklerinin oranlar1 belirlenmistir.

3.4.2. Katalizor Miirekkebinin Hazirlanmasi

Anot tarafi katalizor tabakasi i¢in kumas karbon destek iizerine platin-rutenyum
yiiklenmis katalizorler, %5°lik Nafion ¢ozeltisi ve izopropil alkol kullanilarak katalizor
miirekkepleri hazirlanmistir. Katalizériin 3 mg/cm2 oraninda karbon destek iizerine
(2,4cm x 2,4cm) dagilmasi i¢in platin-rutenyum/karbon oran1 %20 olan katalizérden
86,4 gr kullanilmistir. Oncelikle Nafion ¢ozeltisi ve katalizor karistirilarak bir saat
ultrasound banyoda dispersiyon saglanmistir. Daha sonra izopropil alkol de karisima
katilarak bir saat manyetik karigtirma ile dispersiyona devam edilmistir. Katot tarafi i¢in

ise hazir platin-karbon yiiklenmis gaz difiizyon destek tabakasi kullanilmistir.

3.4.3. Membran-Elektrot Yigin Hazirlanmasi1 (MEY)

Tez calismasinda hazirlanan membranlardan; Nafion, CMC ve SiO; polielektrolit
¢ozeltisinde 8 saat bekleyen LbL kompozit Nafion, saf SPEEK, PAH ve tungstik asit
polielektrolit ¢ozeltisinde 2 saat bekletilmis LbL kompozit SPEEK ve %5 tungstik asit
katkili kompozit sSPEEK membranlardan MEY hazirlanmustir.

MEY lerin hazirlanmasinda oncelikli olarak mikro gdzenekli tabaka olusturulmustur.
Mikro gozenekli tabaka miirekkebi resim fircasi vasitasiyla gaz difiizyon tabakasi
tizerine 1sitict lizerinde siireki kurutma yapilarak tatbik edilmistir. Mikro gozenekli

tabaka ytliklenmis gaz diflizyon tabakalari 350°C’de yarim saat boyunca sinterlenmistir.



57

Takiben mikro gozenekli tabaka yiiklenmis gaz diflizyon tabakalarinin iizerine Pt-Ru/C
kullanilarak hazirlanmig olan katalizér miirekkebi yine 1sitict {izerinde siirekli kurutma
yapilarak firga ile siirme yontemi ile yiliklenmesi yapilmistir. Membran elektrot
yiginlari, 4 cm % 4 cm boyutlarinda kesilen membranlar iizerine katalizor yiliklenerek
hazirlanmis gaz difiizyon tabakalar: sicak pres altinda 210°C’de 250 Psi basing ve 3 dk
baski siiresi ile basilarak hazirlanmistir [66]. Sekil 3.9°da SPEEK membran kullanilarak

hazirlanan MEY sunulmustur.

Membran

> | Elektrod

Sekil 3.9: SPEEK membran kullanilarak hazirlanan MEY.

3.5. ANALIZLER

Tez kapsaminda hazirlanan membranlarin karakterizasyonu ve performans testleri igin

asagidaki yontemler kullanilmistir.

3.5.1. Metanol Gegirgenligi

Metanol gegirgenlik testleri Sekil 3.10°da gosterilen “U” seklindeki 6zel olarak
tasarlanmig difiizyon hiicresi kullanilarak, kaynaklarda [67,68] belirtildigi sekilde
gerceklestirilmistir. Bu sistemde iki bolme igeren diflizyon hiicresinin B bélmesi ultra
saf su ile A bolmesi ise ayni hacimdeki 10 M metanol ¢ozeltisi ile doldurulmustur.

Analizi yapilacak membran, bu iki bdlme arasina yerlestirilmis ve sizdirmazlik
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saglamak amaciyla cam bolmeler arasina o-ring konularak sistem sikica birlestirilmistir.
Difiizyon hiicresinin her iki bdlmesindeki sivilar deneme boyunca karigtirilarak olasi bir

konsantrasyon polarizasyonunun dnlenmesine ¢aligilmistir.

A Bolmesi B Bolmesi
20 ml 20 ml
I
I

Membran

™ 3

Karistiric

Sekil 3.10: Metanol gegirgenlik testinde kullanilan difiizyon hiicresi.

Metanol bolmesinden ultra saf su bélmesine difiizlenen metanol miktar1 yani su
bolmesindeki metanol konsantrasyonu zamanin bir fonksiyonu olarak denklem 3.2°de

verilen esitlik ile ifade edilmektedir [69].

(t—t,)
V, xL

Cpy =AXPxCy

(3.2)
Bu denklemde;
Cao : Metanoliin baslangi¢ konsantrasyonu (M),
Cg(y : Zamana bagl olarak B bélmesindeki metanol konsantrasyonu (M),
V; : B bolmesindeki stvinin hacmi (mL),
A : Membranin alant (cmz),

L : Membranin kalinlig1 (cm),
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P : Gegirgenlik hizi (cm?.sn™).

Ultra saf su bolmesindeki metanol konsantrasyonu (Cg()) zamana bagl olarak Zeissler
marka kirilma indisi cihaziyla tayin edilmistir. Bunun i¢in oncelikle konsantrasyonlari
belli metanol c¢ozeltilerinin kirilma indisi degerleri tayin edilmis ve bu degerler
kullanilarak ¢izilen kalibrasyon egrisinden faydalanilarak, belirli zaman araliklarinda B
bolmesinden siringa ile g¢ekilen 1 mL hacmideki sivilarin kirtlma indisi degerlerine
karsilik gelen konsantrasyon degerleri tayin edilmistir. Takiben, Cg) Ve zaman arasinda

cizilen grafigin egiminden metanol gecirgenlik hizlar1 hesaplanmistir.

3.5.2. Proton Iletkenligi (Empedance) Ol¢iimii

Yakit hiicresi uygulamalarinda kullanilan membranlarda aranilan en 6nemli 6zelligin
yiiksek proton iletkenligi olmasindan dolay1 hazirlanan kompozit membranlarin proton
iletkenlik  testleri  gerceklestirilmistir.  Iletkenlik  dlgiimleri, AC  Empedans
Spektroskopisi ile membranin kalinlig1 yoniinde iki nokta (two probe) ol¢iim teknigi ile

yapilmustir.

Hazirlanan kompozit membranlarin proton iletkenlik 6lgiimleri sekil 3.11° de goriilen
Solartron 1260 Frekans Analizorii (Frequency Response Analyzer-FRA) ve Solartron
1296 Dielektrik Arayiiz (Dielectric Interface) kullanilarak 20 MHz -1 Hz frekans
araliginda, 10 mV akim altinda, oda sicakhiginda ve ultra saf su igerisinde
gerceklestirilmistir. Iki nokta yontemi kullanilarak proton iletkenlik &lgiimlerinin

gerceklestirildigi hiicreye ait basit bir gosterim sekil 3.12° de sunulmustur.
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Sekil 3.11: AC empedans spektroskopisi analiz sistemi.

/ 5 0 0 /—> Ust cam kalip
[
/ /—> kompozit membran
/00 Jrnmm
[ 7 £
TR

Platin (Pt) teller

Sekil 3.12: iki nokta ydntemi kullanilarak proton iletkenlik dlgiimlerinin gerceklestirildigi
hiicre.

Empedans spektroskopisi analizi sonucunda elde edilen veriler Z-view programi
kullanilarak islenmis ve Nyquist egrileri ¢izdirilerek membran boyunca gdsterilen

elektriksel direng degerleri tespit edilmistir.
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Takiben, direng verileri kullanilarak proton iletkenlik degerleri asagida verilen esitlikten

faydalanilarak hesaplanmistir [70].

L
cG=———
RxAxd
(3.3)

Bu denklemde;

o : Proton iletkenligi (S.cm™)

L : Pt elektrotlar arasindaki mesafe (cm)
d : Membranin kalinlig1 (cm)

A : Membran ylizey alani (sz)

R : Kiitle Direnci (Q.cm™)

3.5.3. Membran Segciciligi (®)

Dogrudan metanol yakit hiicrelerinde membranin kullanilabilirliginin anlagilmasi igin
membran segiciligi degeri (®) onemli bir gostergedir. @ degeri proton iletkenliginin
metanol gegirgenligine orani olarak hesaplanir. Bu oranin artmasi ile membranin

DMYH uygulamasinda yiiksek oranda performans ve gii¢ ¢iktis1 vermesi beklenir.

Tez kapsaminda hazirlanan membranlarin, boliim 3.5.2.°de anlatildig1 sekilde bulunan
proton iletkenligi degerleri, bolim 3.5.1.°de anlatildigi seklide Olgiilen metanol

gecirgenligi degerlerine oranlanarak membran se¢iciligi degerleri tespit edilmistir.

3.5.4. Tyon Degisim Kapasitesi (IEC)

Tez c¢alismas1 kapsaminda hazirlanan kompozit membranlarin ve orijinal Nafion
membranin iyon degisim kapasiteleri (IEC) tespit edilmistir. Bunun i¢in 6ncelikle tiim
membranlar vakum etiiviinde 65 °C’de 4 saat boyunca kurutulmustur. Takiben yaklasik
0,1 gr kompozit membran yaklasik 50 mL doygun NaCl ¢ozeltisine daldirilarak 48 saat
siireyle oda sicakliginda bekletilmis ve membran yapisindaki protonlarin tuzdaki Na

iyonlar ile yer degistirmesi saglanmistir. Bu islem sonrasi, 0,01 N’lik NaOH c¢ozeltisi
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ile fenolftalein indikatorliigii varliginda titrasyon islemi uygulanmis ve asagida verilen

esitlikten iyon degisim kapasitesi (IEC) degerleri hesaplanmistir [71].

VxM
m

IEC =
amek

(3.4)
Bu denklemde;
V: Harcanan titrant (NaOH) hacmi,
M: Titrantin (NaOH) molar konsantrasyonu,

Msmek: Membran 6rneginin gr cinsinden agirhigi.

3.5.5. Termogravimetrik Analizler (TGA)

Hazirlanan kompozit membranlarin ve orijinal Nafion membranlarin 1s1l kararliliklar
sekil 3.13°de goriilen, Seiko EXSTAR 6000 TG/DTA 6300 marka termal analiz cihazi

ile tayin edilmistir.

Sekil 3.13: Termal analiz cihazi.
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TGA analizlerinde 6nce hazirlanan tiim membranlar vakum etiiviinde 65°C’de 4 saat
boyunca kurutulmustur. Hazirlanan tiim membranlarin TGA analizleri kuru hava akimi
altinda, 25°C-1000°C sicaklik araliginda, 10°C/dak 1sitma hizi ile TGA analizleri
gerceklestirilmistir.

3.5.6. Taramah Elektron Mikroskobu Analizi (SEM)

Hazirlanan kompozit membranlarin yiizey ve kesit goriintiileri FEI Quanta FEG 450
marka taramali elektron mikroskobu ile yapilmis ve ilgili cihaza ait gosterim sekil
3.14’de sunulmustur. Analiz 6ncesi numuneler altin ile kaplanmistir. Malzemelerin
yiizeylerinin, yiiksek oranda biiyiitmelerle morfolojik ve kimyasal analizi igin

kullanilmaktadir.

Sekil 3.14: Taramali elektron mikroskobu.

3.5.7. Temas Ac¢is1 Analizi

Hazirlanan kompozit membranlarin yilizey hidrofibitesini inceleme amaciyla temas agisi
Olctimleri gergeklestirilmistir. Analiz i¢cin KSV Attension THETA marka optik temas
acis1 ve ylizey gerilimi 6lgtim cihazi kullanilmistir. Yiizey temas agisi cihazina ait resim
sekil 3.15°de sunulmustur. Yiizey temas agist Olglimlerinde pendant drop teknigi

kullanilarak 5 mikrolitre su vasitasiyla 6rnek {izerinde en az 3 noktadan 6l¢iim alinarak
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analizler gerceklestirilmistir. Tablo 4.6’da sunulan degerler sag ve sol temas agilarini

gostermektedir.

Sekil 3.15: KSV Attension THETA optik temas agis1 6l¢iim cihazi.
3.5.8. UV-visible Spektroskopi Analizi

UV-visible spektroskopisi LbL kompozit Nafion membranlarin hazirlanmasinda,
polielektrolit tabakalarin Nafion membran yiizeyine kaplanmasini takip etmek amaciyla
kullanilmistir. Sekil 3.16’da analizlerde kullanilan Perkin Elmer Lambda 35 marka UV-
visible spektroskopisi ve dogrudan katidan Ol¢im yapilmasini saglayan “integrating
sphere” parcas1 goriilmektedir. Analizi yapilacak kompozit membranlar, 200-800 nm
dalga boyu araliginda incelenmis ve belirli dalga boyu araliklarinda gosterdikleri

absorbans degerleri tayin edilerek kaplama gelisimi takip edilmistir.

Sekil 3.16: UV-vis spektrofotometresi ve “integrating sphere” parcasi.
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3.5.9. Acik Devre Voltaji1 (OCV)

Yakit hiicresinden akim ¢ekilmeksizin, anot ve katot arasindaki elektriksel potansiyel
farkina agik devre voltaj1 (open circuit voltage (OCV)) denir. OCV, anot ve katotta ayr1
ayr1 meydana gelen elektrokimyasal reaksiyonlarin olusturduklar1 potansiyel farkinin
herhangi bir tersinmez durum olmadan (akim ¢ekilmeyen, diren¢ uygulanmayan ve

hicbir kaybin olmadigi durum i¢in) ulasabilen maksimum volt degerdir.

Tez c¢alismalar1 kapsaminda tamami otomatik ve yakit olarak hem hidrojen hem de
metanol kullanillan HENATECH marka PEMYH tek hiicre istasyonu kullanilmistir.

Kullanilan tek hiicre sistemine ait resimler Sekil 3.17°da verilmistir.

MEY Sabitleme Sistemi
ve Gaz Difiizyon Kanallari

Akim Toplayieilar

Cift Kutuplu Tabaka

Cift Kutuplu Tabaka

Sekil 3.17: Tek Hiicreli PEM yakit hiicresi test istasyonu ve sistem ekipmanlari.

Biiliim 3.4.’da belirtildigi gibi hazirlanan membran elektrot yiginlarinin (MEY) hiicre
performansina ait denemeler gerceklestirilip acik devre potansiyeli degerleri tespit

edilmesi icin HENATECH marka PEMYH tek hiicre istasyonu kullanilmistir. Olgiim
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kosullarinin ~ belirlenmesi i¢in daha Once grubumuzun yapti§i optimizasyon
calismalarinda belirlenen sartlar kullanilmigtir [66]. Standart hiicre kosullarinda tez

kapsaminda hazirlanan farklt membranlarin OCV degerleri dl¢lilmiistiir.

Cihaz calismaya baslamadan 6nce anot ve katot i1sitma hatlarindan yabanci gazlarin
uzaklagmasi i¢in azot gazi gegcirilmistir. Daha Once yapilan optimizasyon sonuglaria
gore anot kismina metanol besleme debisi 10 ml.dk, kuru hava besleme debisi 300
ml.dk™, hiicre basmnci 3 bar ve hiicre sicakligi 55°C olarak ayarlanmistir. Dogrudan
metanol yakit hiicresi 6n denemesi i¢in yapilan calismada yakit besleme anindan

itibaren yaklasik 3 saat sonra sistem dengeye geldikten sonra dlglimler alinmistir.
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4 BULGULAR

Tez c¢alismalar1 kapsaminda kabul edilebilir proton iletkenligi seviyesinde gelismis
metanol bariyer 6zelligine sahip membranlar tiretilmeye calisilmistir. Bu kapsamdaki
caligsmalar1 genel hatlartyla ticari Nafion esasli membranin inorganik katki maddeleri ve
LbL yontemiyle modifikasyonu seklinde oOzetleyebiliriz. Yine Nafion’a alternatif
elektrolit olarak sPEEK esasli membran, SPEEK membrana inorganik katkili kompozit
membran ve LbL yontemiyle modifikasyonu olarak tanimlayabiliriz. Her iki yontemde
de hazirlanan membranlarin karakterizasyonlar1 igin sirasiyla Empedans analiz
spektroskopisi teknigi ile proton iletkenlikleri, kendi gelistirdigimiz bir sitemle metanol
gecirgenligi, termal gravimetrik analiz cihazi ile 1s1l analizi, taramali elektron
mikroskopu (SEM) ile yilizey morfolojisi, yiizey temas agisi Olglimii ile yiizey
hidrofilitesi ve UV analizleri gergeklestirilmistir. Ek olarak hazirlanan membranlarin
iyon degsim kapasiteleri ve acik devre voltaji (OCV, open circuit voltage) degerleri
incelenmistir. Takip eden bdlimde yukarida verilen membran tiirlerinin

karakterizasyonu sitematik bicimde tartigilmistir.

4.1. METANOL GECIiRGENLIGi VE PROTON iLETKENLIiKLERi

Dogrudan metanol yakit hiicresi i¢in daha kalin (175 mikron) olmasi sebebiyle Nafion®
117 ticari membrani kullanilmistir. Bu membranin proton iletkenligi 67,1 mS/cm ve
metanol gegirgenligi 5,11 x 107 cm?/sn olarak tayin edilmistir. Bu deger gerek
grubumuzun daha oOnce gerceklestirdigi calismalar gerekse de litaratiirde verilen

degerlerle uyumlu goziikmektedir. Degerler tablo 4.1°de sunulmustur.

Bu kapsamda Nafion’un yiiksek metanol gegisi nedeni ile gostermis oldugu diisiik hiicre
performansini arttirmak i¢in inorganik katkilarin Nafion yapisina ilavesi i¢in ¢aligmalar
gerceklestirilmistir. Bu amagla tabakali kaplama (LbL) yontemi kullanilarak bir
katyonik polielektrolit igerisinde inorganik dolgu maddesi dagitilarak iyonik

etkilesimlerle ince bir film halinde Nafion membran yiizeyine kaplanmistir.
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Calismalarda katyonik elektrolit olarak poliallilamin hidroklorit (PAH) kullanilmus,
ayrica LbL hidrojen baglama ydntemi i¢in CMC kullanilmistir. Inorganik katki maddesi
olarak ise tungstik asit ve SiO, kullanilarak hazirlanan membranin proton iletimi,

metanol gecirgenligi ve membran secicilik degerlerine etkileri incelenmistir.

Bir seri ¢aligmada; Nafion iizerine tungstik asit iceren ince film kaplanmasi icin PAH ve
Tungstik asiti igeren katyonik polielektrolit ¢ozeltisi farkli siirelerde Nafion® 117 destek
lizerine kaplanmistir. Kaplama siiresi olarak 1 saat, 2 saat, 5 saat ve 8 saat daldirma
zamanlar1 kullanilmigtir. Yiizeyinde tungstik asit iceren kompozit Nafion membranlarin
metanol gecirgenligi degerlendirildiginde saf Nafion® 117 membrana gore metanol
gecirgenligi degerlerinin belirgin seklide diistiigii gézlenmistir. Nafion™ 117¢nin 1 saat
boyunca PAH ve tungstik asit karisimindan olusan katyonik polielektrolit ¢ozeltisinde
bekletilmesiyle hazirlanan kompozit membranin metanol gegirgenligi hizi 4,17x107
cm?/s iken 8 saat bekletilmesi durumunda metanol gegirgenligi hizinin degeri 3,58x10™
cm?/s degerine dismistiir. S6z konusu kompozit membranlarin iletkenlikleri
incelendiginde beklenildigi ilizere artan tabaka kalinligina bagli olarak (daldirma
sliresinin artmasina bagl olarak tabaka kalinliginin arttigi diisliniilmektedir) proton
iletim degerlerinin diistiigi ve 8 saat daldirma sonucunda hazirlanan kompozit yapili
trliniin 37,4 mS/cm proton iletkenlik degerine sahip oldugu tespit edilmistir. Tablo

4.2’de ilgili sonuglar gosterilmistir.

Diger bir seri ¢alismada; tungstik asit yerine inorganik malzeme olarak SiO; kullanilmis
ve SiO;’nin polielektrolit ¢ozeltisinde iyi dagilmasini saglama amaci ile daha yiiksek
vizkoziteye sahip CMC tercih edilmistir. CMC ile Nafion arasinda hidrojen bagi
olusumuyla bir kaplanma meydana gelmektedir. SiO; iceren CMC’nin Nafion {izerine 2
saat siireyle kaplanmasi durumunda metanol gegirgenligi degerinde diisiis olmus ancak
iletkenlik degeri de &nemli oranda diismiistiir. Onemli paramatrelerden biri olan
daldirma siiresinin 2 saatten 8 saate c¢ikarilmasi ile hazirlanan Nafion’un metanol
bariyer 6zelliginin saf Nafion’a gore gelistigi ancak buna karsin iletkenlik degerinin

onemli oranda diistiigii tespit edilmistir. Tablo 4.3’de ilgili sonuglar sunulmustur.
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Ticari Nafion membranin maliyetinin yiiksek olmasi, 100°C iizerinde dehidrate olarak
yiiksek sicakliklarda yakit hiicrelerinde kullaniminin miimkiin olmamasi, metanol ile
etkilesime girerek boyutsal degisime ugramasi gibi nedenlerden dolayr Nafion’a
alternatif olarak arastirllmakta olan SPEEK yapisinda membranlar hazirlanmis ve

karakterize edilmistir.

SPEEK yapisinda polimer hazirlamak igin ticari olarak temin edilen PEEK bolim
3.2.1.’de anlatildig1 sekliyle siilfonasyona tabi tutulmus ve hazirlanan sPEEK
yapisindaki  irilinlerin  karakterizasyonu  gergeklestirilmistir.  Bu  iiriinlerin
karakterizasyonunda IEC ve TGA analizleri yapilarak yapiya ilave edilen siilfonik asit
gruplariin miktart ve varligr tespit edilmis, siilfonasyon sonucunda PEEK omurgasi
tizerinde siilfonik asit gruplarinin basari ile yerlestirildigi saptanmistir. Bu kapsamda
SPEEK membranin iletkenligi 43,2 mS/cm, metanol gegirgenligi ise 2,23x10™ cm?/sn

olarak tespit edilmistir.

Nafion membrana alternatif olarak sunulan sPEEK’in membran segicilik degerini
gelistirmek amaci ile iki yontem kullanilarak inorganik katkili kompozit sPEEK
membranlar hazirlanmigstir. Birinci yontemde sSPEEK membran igerisine dogrudan %1
tungstik asit, %5 tunstik asit, %1 SiO,, %5 SiO, , %1 OMMT ve %5 OMMT ilavesi ile
inorganik katkili membranlar elde edilmistir. %5 OMMT kullanimi durumunda
hazirlanan kompozit sSPEEK membranin son derece kirtlgan olmasi durumu nedeni ile
%1 OMMT katkili kompozit sPEEK film hazirlanmis ve metanol gegirgenliginin
4,20x107° cm?/sn oldugu hesaplanmustir. Buna karsin iletkenlik degeri ise 5nemli oranda
diiserek 18,3 mS/cm olarak belirlenmistir. OMMT nin yani sira SiO;, katkili sSPEEK
filmlerinde iletkenlik degerleri belirgin bigimde azalmistir. %1 oraninda SiO;’nin
SPEEK i¢inde dagitilmasi ile hazirlanan membranin proton iletkenligi 13,5 mS/cm iken
%5 SiO; katkili kompozit SPEEK membranin proton iletkenligi 15,1 mS/cm olarak
hesaplanmistir. Bu degerler, saf sPEEK filmin proton iletkenlik degerine gore (43,2
mS/cm) iletkenlik degerinin {igte biri oraninda diistiigiinii gostermektedir. Elde edilen

bu sonugclar iizerine proton iletiminde gozlenen diisiiniin tolere edilmesi amaci ile proton
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iletimi de saglayabilecek tungstik asit kullanilmis ve %35 tungstik asit iceren kompozit
SPEEK iiriiniin proton iletkenliginin 36,5 mS/cm oldugu tespit edilmistir. Tungstik asit
ile birlikte SPEEK yapisina gore proton iletimi degerinde gozlenen diisiis yavaslamasina
karsin metanol gecirgenligi degeri 2,23x10° cm?/sn seviyesinden 3,55x10° cm?/sn

seviyesine yiikselmistir.

Diger bir seri caligmada yiiksek proton iletkenligi veren tungstik asitin sSPEEK iizerine
LbL yontemi ile kaplanmasi i¢in PAH ve Tungstik asitten olusan bir ¢ozelti karisimi
kullanilarak sPEEK esasli kompozit membranlar hazirlanmistir. Bu membranlarin
hazirlanmasinda daldirma siiresi olarak 1-8 saat araligi tercih edilmistir. Bu yontemle
hazirlanan membranlar i¢in elde edilen iletkenlik degerleri 18 mS/cm ile 36,5 mS/cm
arasinda degismektedir. Metanol gecirgenlik degerleri incelendiginde saf sSPEEK’e gore
biraz diisiik veya benzer metanol gegirgenligi degerleri hesaplanmistir. Saf SPEEK’in
metanol gecirgenligi 2,23x10° cm?/sn iken saf SPEEK’ in 1 saat boyunca PAH ve
tungstik asit karigiminda bekletilmesi ile hazirlanan kompozit membranin metanol
gecirgenligi 1,84x10° cm?sn degerine diismiistiir. Ilging olarak sPEEK’in PAH ve
tungstik asit icinde bekleme siiresinin uzunluguna bagl olarak metanol gegirgenligi

degeri 2,4x10™ cm?/sn seviyesine yiikselmistir.

4.2. MEMBRAN SECICILIiGI (®)

Dogrudan metanol yakit hiicrelerinde elektrolitin kullanilabilirliginin bir Sl¢iisii olan
membran seciciligi (pronton iletkenligi/metanol gegirgenligi) degeri saf Nafion icin

hesaplanarak 1,31x10° S.sn/cm?® olarak belirlenmistir.

Tez calismasinda Nafion™ 117 iizerine tungstik asit igeren ince film kaplanmasi i¢in
PAH ve tungstik asiti iceren katyonik polielektrolit ¢ozeltisi 1 saat, 2 saat, 5 saat ve 8
saat daldirma siirelerinde Nafion® 117 destek tizerine kaplanmustir. Nafion esasli LbL
kompozit membranlarin membran segicilik degerleri degerlendirildiginde Nafion

membran i¢in bulunan degere gére membran segiciliginin 1.31x10° S.sn/cm?® iken 8 saat
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sonunda membran secicilik degerinin distigic ve 1,04x10° S.sn/cm® seviyesine

geriledigi bulunmustur.

Diger bir seri ¢alismada, tungstik asit yerine SiO, ve PAH yerine de daha yiiksek
viskoziteye sahip CMC kullanilarak hazirlanan polielektrolit ¢ozeltiye farkli siirelerde
saf Nafion’un daldirilmasiyla LbL kompozit membranlar iretilmistir. Bu ¢aligmalar
sonucunda SiO; igeren CMC’nin Nafion iizerine 2 saat siireyle kaplanmasi durumunda
metanol gec¢irgenligi hemen hemen ayni kalmis ancak iletkenlik degeri onemli oranda
diismiistiir. Bu sebeple, membran secicilik degerinin diistiigii tespit edilmistir. Daldirma
sliresinin 2 saatten 8 saate ¢ikarilmasi ile hazirlanan kompozit membranlarin metanol
bariyer 6zelliginin saf Nafion’a gore gelistigi ancak buna karsin iletkenlik degerinin
onemli oranda diistiigii tespit edilmistir. Sonug¢ olarak, daha uzun siireli tabakal
kaplama yapilan kompozit membranin membran segicilik degerinin diistiigii ve bunun

da proton iletkenlik degerindeki diisiisten kaynaklandig1 goriilmiistiir.

Nafion’a alternatif olarak hazirlanan sPEEK membranin iletkenligi 43,2 mS/cm,
metanol gegirgenligi ise 2,23x10 cm?/sn olarak tespit edilmistir. Boylelikle membran
secicilik degeri 1,94x10° S.sn/cm® olarak bulunmus ve ilgili sonuglar Tablo 4.1°de
sunulmustur. Membran secicilik degerini arttirmak i¢cin sPEEK membran igerisine
dogrudan %1 tungstik asit, %5 tunstik asit, %1 SiO, , %5 SiO, , %1 OMMT ve %5
OMMT ilavesi ile hazirlanan membranlarin segicilikleri incelenmistir. %1 OMMT
katkili sSPEEK esasli membranin metanol gegirgenliginin 4,20x10 cm?/sn oldugu
hesaplanmustir. Iletkenlik degeri ise ©nemli oranda diiserek 18,3 mS/cm olarak
belirlenmistir. OMMT nin yan1 sira SiO; katkili kompozit sSPEEK filmlerin de iletkenlik
degerleri belirgin bigimde azalmistir. %1 oraninda SiO;’nin sPEEK i¢inde dagitilmasi
ile hazirlanan membranin proton iletkenligi 13,5 mS/cm iken %5 SiO, katkili sSPEEK
membranin proton iletkenligi 15,1 mS/cm olarak hesaplanmigtir. Saf sSPEEK membrana
gore proton iletkenliginde 3’te bir oranda gozlenen bu diisliis membran segiciliginde de
diisiise neden olmustur. %1 ve %5 tungstik asit ilavesi ile birlikte SPEEK yapisina gore

proton iletimi degerinde goézlenen diisiis yavaslamasina karsin metanol gecirgenligi
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degerinin 2,23x10™° cm?/sn seviyesinden 3,55x10™ cm?/sn seviyesine yiikselmis bu da

hazirlanan membranin segicilik degerini olumsuz yonde etkilemistir. Ilgili sonuglar

Tablo 4.4’de gosterilmistir.

PAH ve tungstik asit igeren bir ¢ozeltiye daldirilarak LbL yontemi ile kaplanan sPEEK

esasli kompozit membranlarin membran segicilik degerleri incelendiginde 9,78 x 10°

S.sn/cm®ile 1,71 x 10° S.sn/cm® arasinda degistigi belirlenmistir. 1,71 x 10° S.sn/cm®

degeri ile PAH ve tungstik asit ¢ozeltisine 2 saat siireyle daldirilarak hazirlanan SPEEK

esasli kompozit membran Nafion’a alternatif olmasi acisindan umut vericidir. ilgili

sonuglar Tablo 4.5’de sunulmustur.

Tablo 4.1: Nafion ve SPEEK membran karakterizasyon sonuglari.

Proton iletkenligi Metanol Gegirgenligi Membran Seciciligi
Membran
(mS/cm) (cm?/sn) (S.snfcm?)
NAFION® 117 67,1 5,11x 10” 1,31x10°
SPEEK 432 2,23x10° 1,94x10°

Tablo 4.2: Nafion membranin LBL kaplama siirelerine gore karakterizasyon sonuglart.

PAH VE
Tungstik Proton Metanol Gegirgenligi Membran Segiciligi
Asite iletkenligi
Daldirma (mS/cm) (cm*/sn) (S.sn/em?)
Siresi
NAFION® 117 67,1 5,11x 107 1,31x10°
1 saat 42,8 4,17 x 10° 1,03 x 10°
2 saat 40,9 4,06 x 10 1,01 x 10°
5 saat 40,7 3,70x 107 1,10 x 10°

8 saat 37,4 3,58 x 10~ 1,04 x 10°
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Tablo 4.3: Nafion membranin LBL kaplama siirelerine gore karakterizasyon sonuglart.

Sio, VE CMC

icine Proton Metanol Gegirgenligi Membran Segiciligi
Dald iletkenligi
aldirma (mS/cm) (cm?/sn) (S.sn/cm®)
Siiresi
NAFION® 117 67,1 5,11x 107 1,31x10°
2 saat 25,3 3,71x 107 6,84 x 10°
5 saat 20,5 3,83x 107 5,37 x 10°
8 saat 15,9 3,41x10° 4,67 x 10°

Tablo 4.4: Katkili sSPEEK membranlarin karakterizasyon sonuglari.

Proton Metanol Gegirgenligi Membran Segiciligi
Membran iletkenligi
(mS/cm) (cm?/sn) (S.sn/cm?)
SPEEK 43,2 2,23x107 1,94 x 10°
%1 OMMT
Katkili 18,3 4,20 x 10” 4,35 x 10°
%1 SiO, Katkili 13,5 2,02 x10° 6,68 x 10°
%5 SIO, Katkili 15,1 3,25x 107 4,67 x 10°
%1 Tungstik
Asit Katkili 18,6 Tayin edilmedi Tayin edilmedi
%5 Tungstik
Asit Katkili 36,5 3,55 x10” 1,03 x 10°
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Tablo 4.5: LBL modifiye SPEEK membranlarin karakterizasyon sonuglari.

PAH VE
Tungstik Asite Proton Metanol Gegirgenligi Membran Segiciligi
Dald iletkenligi

aldirma (mS/cm) (cm?/sn) (S.sn/cm’)

Siiresi

SPEEK 43,2 2,23x 107 1,94 x 10°

1 saat 18,0 1,84 x 10 9,78 x 10*

2 saat 31,7 1,86 x 10~ 1,71 x 10°

8 saat 36,5 2,40x 107 1,53 x 10°

4.3.iYON DEGIiSIiM KAPASITESI (IEC)

Tez kapsaminda hazirlanan kompozit Nafion membran, sPEEK membran ve sPEEK
esasli kompozit membranlarin iyon degisim kapasiteleri (IEC) olglilmiistiir. Ticari
Nafion’un IEC degeri 0,93 mek/gram olarak hesaplanirken PAH ve tungstik asit
kullanilarak hazirlanan polielektrolit ¢ozeltiye daldirilarak LbL ydntemiyle hazirlanan
Nafion esasli kompozit membranlarin IEC degerlerinin 0,64-0,65 mek/gram araligina
diistiigii belirlenmistir. Bir baska seri caligsmada, polelektrolit ¢ézelti olarak kullanilan
CMC ve SiO; ¢ozeltisine daldirilarak LbL yontemiyle iiretilen Nafion esasli kompozit
membranlarin iyon degisim kapasitesinin onemli bir bi¢imde diistigii ve 8 saat

beklenme sonucunda 0,1 mek/gr seviyesine geriledigi saptanmustir.

Tez ¢alismasinda Nafion’a alternatif olarak hazirlanan sSPEEK membranin IEC degeri
0,81 mek/gr olarak hesaplanmistir. Gerek SPEEK gerekse de LbL modifiye ve inorganik
katkilt sPEEK’in IEC degerleri karsilagtirildiginda birbirine yakin sonuglar verdigi ve
0,81-1,3 mek/gr araliginda iyon degisim kapasitesine sahip oldugu tespit edilmistir.
Sonuglarda; 1 saat siire ile PAH ve tungstik asitte daldirma ile hazirlanan sPEEK esasli
kompozit membranin IEC degeri 0,86 mek/gr iken daldirma siiresinin 8 saate uzatilmasi
hazirlanan kompozit membranin iyon degisim kapasitesi 1,3 mek/gr seviyesine
yiikselmistir. IEC degerinde gozlenen bu artis hem metanol gecirgenligi hemde

iletkenlik sonuglar ile ortiismektedir.
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4.4. TERMOGRAVIMETRIK ANALIZ (TGA)

Saf Nafion’un hava akimi altinda gergeklestirilen TGA analizi ile 1s1l ve oksidatif
dayanimi incelenmistir. Hazirlanan Nafion membranin TGA analizi benzer sekilde
litaratiire benzerlik gostermektedir [71]. Sekil 4.1’de verilen grafikten saf Nafion’un
bozunma karakteristiginin ii¢ kademede meydana geldigi belirlenmistir. Birinci
kademede Nafion’un absorplamis oldugu nemin yapidan uzaklagmasi nedeni ile agirlik
kayb1 gozlemlenmekte ve bu agirlik kaybi yaklasik 180°C’ye kadar devam etmekte
takibinde sabitlenmektedir. Saf Nafion’un TGA grafiginde gosterilen ikinci bozunma
yapisindaki  siilfonik  asit  gruplarinin  bozunarak  yapidan  ayrilmasindan
kaynaklanmaktadir. ~ Siilfonik asit gruplart  230°C-240°C  araliginda yapidan
uzaklasmasindan kaynaklanmaktadir. Ucgiincii ve sonuncu agirlik kaybi ise Nafion
yapisindaki PTFE yapisinin bozunmasindan kaynaklanmakta ve yaklasik 400°C
civarinda meydana gelmektedir. Sekil 4.1°de goriilen bir baska sonucta, Nafion’un
havada bozunmasi 483°C civarinda tamamlanmakta ve tiim iiriin dekompoze

olmaktadir.
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Sekil 4.1: Saf Nafion TGA grafigi.
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Nafion yapisina inorganik katkilarin ilavesi amaci ile hazirlanan LbL kompozit
membranlarin 1s1l oksidatif dayanim grafikleri Sekil 4.2, Sekil 4.3, Sekil 4.4 ve Sekil
4,5’de sunulmustur. Hazirlanan tim kompozit Nafion membranlarin 1si1l oksidatif
dayanimlarimin saf Nafion’a benzedigi ve ii¢ basamakta 1sil bozunmanin meydana
geldigi tespit edilmistir. Nafion kompozit membranin hazirlanmasi sirasinda 1 saat
sireyle PAH ve tungstik asit ¢ozeltisine daldirilarak hazirlanan kompozit {iriiniin
yaklasik 280°C civarinda siilfonik asit gurubunun bozunmasi nedeni ile yapisal
bozunma meydana gelmis ve 480 °C civarinda bu bozunma sonlanmistir (Sekil 4.2).
Nafion’un daha uzun siireli olarak PAH ve tungstik asit karisimina daldirilmasi ile
hazirlanan kompozit membranlarinin da benzer sicakliklarda bozunma gosterdikleri ve

saf Nafion’a gore belirgin bir farklanma olmadig: tespit edilmistir.
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Sekil 4.2: Nafion-PAH/H,WO,_1 membranin TGA grafigi.
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Sekil 4.3: Nafion-PAH/H,WO,_2 membranin TGA grafigi.
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Sekil 4.4: Nafion-PAH/H,WO,_5 membranin TGA grafigi.
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Sekil 4.5: Nafion-PAH/H,WO,_8 membranin TGA grafigi.

Pozitif yiiklii elektrolit olarak PAH yerine CMC ve inorganik katki maddesi olarak SiO,
kullanilarak hazirlanan Nafion esasli kompozit membranlarin 1s1l dayanimlari saf
Nafion gibi ti¢ kademe {izerinden meydana geldigi tespit edilmistir. Gerek saf Nafion
gerekse de PAH ve tungstik asit katkili kompozit membranlara goére su
absorbsiyonundan ileri gelen agirlik kaybmmin bu tip kompozit membranlarda daha az
oldugu ve genel olarak %5 civarinda agirlik kaybinin meydana geldigi Sekil 4.6, Sekil
4.7 ve Sekil 4.8’da gozlenmektedir. Bununla birlikte, saf Nafion ve Nafion esasli diger
kompozit membranlara gore ikinci bolge agirlik kaybinin daha yiiksek sicakliklara
kaydig1 ve 320°C civarinda meydana geldigi saptanmistir. CMC ve SiO, igeren
karisimdan hazirlanan kompozit membranin oksidatif bozunmasinin ise saf Nafion’a
gore biraz daha yiiksek sicakliklarda ve 520°C-530°C araliginda meydana geldigi

belirlenmistir.
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Sekil 4.6: Nafion-CMC/SiO,_2 membranin TGA grafigi.
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Sekil 4.7: Nafion-CMC/SiO;, 5 membranin TGA grafigi.
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Sekil 4.8: Nafion-CMC/SiO,_8 membranin TGA grafigi.

Tez kapsaminda hazirlanan sPEEK filmin TGA egrisi Sekil 4.9°de sunulmustur. Saf
Nafion’un 1s1l bozunma davranigina benzer seklide ti¢ kademede bozunmanin meydana
geldigi tespit edilmistir. Buna gore yaklagik 200°C kadar %25°lik bir agirlik kaybi
meydana gelmis ardindan agilik kaybi kararli hale gelmistir. Takiben 270°C -280°C
araliginda yapidaki siifonik asit gruplar1 uzaklasmasi nedeni ile ikinci bir agirlik kaybi
meydana gelmistir. Ugiincii kistmda ise polimer yapisinin bozunmas: yaklasik 380°C
civarinda ger¢eklesmektedir. sPEEK’in bozunmasi yaklasik 600°C civarinda

sonlanmakta olup tiim iiriin bozunmustur.
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Sekil 4.9: SPEEK membranin TGA grafigi.

Tez c¢aligmalarinda Nafion’a alternatif olarak sunulan inorganik katkili sPEEK
membranlarin hava akimi altinda gerceklestirilen TGA grafikleri sekil 4.9-4.15°de
sunulmustur. Sekil 4.10 ve sekil 4.11°de %1 ve %5 tungstik asit, sekil 4.12-4.13 %1
OMMT ve %5 OMMT katkili kompozit membranlarin ve sekil 4.14-4.15’de %1 ve %5
SiO; katkili kompozit membranlarin TGA grafikleri gosterilmistir. OMMT ve tungstik
asit katkili SPEEK esasli kompozit membranlarin 1s1l dayanimi daha diigiik olmakla
birlikte yaklagik %1 OMMT igeren kompozit membranin 400°C agirliginin %30’unu
kaybettigi, benzer seklide %1 ve %35 oraninda tungstik asit katkili kompozit tirlinlerinde
ayn1 oranda agirliktan kaybettikleri tespit edilmistir. Buna karsin %1 ve %5 oraninda
SiO; igeren sPEEK esasli kompozit membranlarin 1s1l dayanimimin biraz daha yiiksek
oldugu ve 400°C‘de agirliginin %?25’ini kaybettigi tespit edilmistir. Bu degerler saf
SPEEK’e kars1 degerlendirildiginde inorganik katki tipinin ve miktarmin 1s1l dayanima

etkisinin oldugu ancak ¢ok biiyiik farklanmalar olusturmadig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.10: SPEEK_ H,WO,_1 membranin TGA grafigi.
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Sekil 4.11: sSPEEK_ H,WO,_5 membranin TGA grafigi.
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Sekil 4.12: SPEEK_OMMT_1 membranin TGA grafigi.
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Sekil 4.13: SPEEK_OMMT_5 membranin TGA grafigi.
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Sekil 4.14: SPEEK_ SiO,_1 membranin TGA grafigi.
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Sekil 4.15: SPEEK_ SiO,_5 membranin TGA grafigi.
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sPEEK esasli LbL kompozit membranlarin hazirlanmasi1 i¢in hazirlanan sPEEK
membran farkli siirelerde PAH ve tungstik asit ¢ozeltise daldirilarak boliim3.2.4°de
verildigi sekilde kompozit membranlar hazirlanmistir. Hazirlanan  kompozit
membranlart TGA grafikleri sekil 4.16-4.18’de gosterilmistir. Bu grafiklere gore saf
SPEEK’e benzer seklide 3 kademe iizerinen gergeklesen 1s1l bozunma egrilerinde agirlik
kaybina neden olan birinci kademenin saf sPEEK membrana benzer sekilde
gerceklestigi ikinci kademinin meydana geldigi siilfonik asit dekompozisyonun ise daha
yiiksek sicakliklarda meydana geldigi tespit edilmistir. SPEEK esasli LbL kompozit
membranlarin hazirlanmasinda farkli siirelerde PAH ve tungstik asit karisiminda
bekletmenin 1s1l oksidatif dayanim iizerine belirgin bir etkisi olmamistir. Hazirlanan
tim kompozit membranlarin 1s1l degredasyonu 550°C-600°C araliginda sona ermis ve

%5-10 araliginda bakiye kalmistir.
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Sekil 4.16: SPEEK-PAH/H,WO,_1 membranlarin TGA grafigi.



% Agirhk

% Agirhk

86

100

80

60

40

20+

T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000
T(°C)

Sekil 4.17: SPEEK-PAH/H,WO,_2 membranlarin TGA grafigi.
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Sekil 4.18: SPEEK-PAH/H,WO,_8 membranlarin TGA grafigi.
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4.5.YUZEY TEMAS ACISI

Tezde gelistirilen membranlarin ylizey 6zelliklerinin incelenmesi amaci ile yiizey temas
acist analizleri bolim 3.5.7°de verildigi gibi gergeklestirilmis ve elde edilen sonuglar
Tablo 4.6’da ve Sekil 4.19-4.23’de verilmistir. Tablodan gériilecegi tizere sSPEEK ve
SPEEK modifiye organik/inorganik kompozit membranlarin temas agilart sunulmustur.
Saf Nafion ve Nafion kompozit membranlarin yiizey temas agis1 degerleri Nafion’un
test sirasinda suya gostermis oldugu yiiksek ilgili sonucu kabarmasi nedeniyle saglikli

sonuglar elde edilememis ve tabloda gosterilmemistir.

SPEEK esasli membranin saf su kullanilarak gergeklestirilen yilizey temas agisi
Olctimiinde ortalama 44 derece temas agis1 gosterdigi tespit edilmistir. Buna karsin saf
SPEEK’e %]1 oraninda OMMT ilave edilerek hazirlanan kompozit membranin ylizey
temas acisinin belirli oranda artarak 53,2 dereceye yiikseldigi tespit edilmistir. Benzer
seklide %1 tungstik asit ilave edilen sSPEEK esasli kompozit membranin yiizey temas
acis1 ortalama 70,2 derece olarak saptanmistir. Kompozitteki tungstik asit miktarinin %5
oranina arttirilmasi ile yiizey temas agis1 degerinin 51,2 dereceye diistiigii gézlenmistir.
Benzer sonuglar %1 ve %5 oraninda SiO; katkili kompozit membranlarlarda gézlenmis
ve %1 oraninda SiO; igeren kompozit membranin yiizey temas agist ortalama 57,9
derece iken kompozit igerisindeki SiO; oraninin %5°e yiikseltilmesi ile bu deger 54,3

olarak gerceklesmistir.

Diger bir seri ¢alismada, LbL modifiye sSPEEK membranlarda PAH ve tungstik asit
karigimina bir saat siireyle daldirilmasi ile hazirlanan kompozit membranin yiizey
temas agis1 degerinin saf SPEEK’e gore belirgin arttigi ve ortalama temas agisinin 64,7
derece degerine yiikseldigi belirlenmistir. SPEEK esasli LbL kompozit membranin
hazirlanmasi sirasinda daldirma siiresinin 2 saate yiikselmesi sonucunda elde edilen
kompozit membranin yiizey temas agisinin ortalamasi 68,7 dereceye ve 8 saat daldirma
sonucunda elde edilen {irlinlin temas agis1 degerinin ise 75,8 dereceye yiikseldigi

belirlenmistir. Tablo 4.6’da ilgili 6l¢tim sonuglar1 sunulmustur.
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Tablo 4.6: sPEEK membranlarin ylizey temas agilari.

Membran Sol Agi * Sag Ag °
SPEEK 44,0 44,0
SPEEK-PAH/H,WO,_1 63,5 65,8
SPEEK-PAH/H,WQ,_2 66,6 70,7
sPEEK-PAH/H,W0O,_8 75,8 75,8
SPEEK_OMMT _1 53,2 53,2
SPEEK_ H,WO0,_1 69,8 70,7
SPEEK_ H,WO0,_5 51,2 51,2
SPEEK_SiO, 1 57,7 58,2
SPEEK_SiO,_5 54,8 53,8

(@) (b)

Sekil 4.19: (a) Saf SPEEK membranin (b) SPEEK-PAH/H, WO, 1 membranin yiizey temas agis1
goriintiileri.
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(@) (b)

Sekil 4.20: (a) SPEEK-PAH/H,WO,_2 membranin (b) SPEEK-PAH/H,WO,_8 membranin
ylizey temas agis1 goriintiileri.

(a) (b)

Sekil 4.21: (a) SPEEK_OMMT _1 membranin (b) SPEEK_H,WOQO, 1 membranin yiizey temas
acis1 goriintileri.
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(a) (b)

Sekil 4.22: (a) SPEEK_ H,WO,_5 membranin (b) SPEEK _ SiO, 1 membranin yiizey temas
acis1 goriintiileri.

Sekil 4.23: SPEEK _ SiO, 5 membranin yiizey temas agis1 goruntiisii.
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4.6. TARAMALI ELEKTRON MIiKROSKOBU OLCUMLERI (SEM)

Tez kapsaminda hazirlananan membranlarin yiizey 6zelliklerini incelemek amaci ile
taramali elektron mikroskobu (SEM) ol¢iimleri yapilmistir. Bu kapsamda, saf SPEEK,
%S5 tungstik asit iceren SPEEK ve LbL kaplama yontemi ile 1 ve 8 saat siirelerle PAH
ve tungstik asit ¢ozeltisinde bekletilerek hazirlanan kompozit membranlarin SEM

analizleri gerceklestirilerek sekil 4.24-4.28’de sunulmustur.

(@) (b)

Sekil 4.24: (a) sSPEEK membranin 500x biiyiitiilmiis SEM goriintiisii (b) SPEEK membranin
40000x biiyiitiilmiis SEM goriintlisii.

Sekil 4.24°de sunuldugu iizere saf SPEEK membranin SEM fotografindan yiizeyin
homojen ve deliksiz oldugu tespit edilmistir. %5 oraninda tungstik asit ilavesi ile
hazirlanan kompozit membranin SEM resminde SPEEK polimer matrisi i¢inde tungstik
asit parcaciklarinin homojen bi¢imde dagildigi, membran yiizeyinin yogun ve

gozeneksiz yapili oldugu goriilmiistiir. SEM goriintiileri Sekil 4.25°de sunulmustur.
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(@) (b)

Sekil 4.25: (a) SPEEK_ H,WO,_5 membranin 500x biiytitiilmiis SEM goriintiisii (b) SPEEK
H,WO,_ 5 membranin 5000x biiyiitiilmiis SEM goriintiisii.

LbL yontemi ile SPEEK esasli kompozit membranlarin SEM analizinde membran
yizeyinde PAH ve tungstik asit karisimina atfedilen film yapisinda adsorpsiyon
goriilmektedir (Sekil 4.26). Yiizeye adsorbe olan tabakanin olusumu PAH ve tungstik
asit karisiminda uzun siireli bekletme ile elde edilen membranlarda daha agik bi¢imde
gozlenmektedir (Sekil 4.27-4.28). Bu sonu¢ SPEEK yapili membranlarin  metanol
gecirgenligini diisirmek i¢in on goriilen LbL tabaka kaplama yonteminin ylizey

ozelliklerini degistirerek etkili olabilecegini gostermistir.



(@) (b)

Sekil 4.26: (a) SPEEK-PAH/H,WO,_1 membranin 500x biiyiitiilmiis SEM goriintiisii (b)
SPEEK-PAH/H,WO,_1 membranin 5000x biiyiitiilmiis SEM goriintiisii.

(a) (b)

Sekil 4.27: (a) SPEEK-PAH/H,WO,_8 membranin 200x biiyiitiilmiis SEM goriintiisii (b)
SPEEK-PAH/H,WO,_ 8 membranin 2000x biiyiitiilmiis SEM goriintiisii.
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Sekil 4.28: SPEEK-PAH/H, WO, 8 membranin 20000x biiylitiilmiis SEM goriintiisii.

4.7. UV ANALIZLERI

Membranin modifikasyonu icin gerceklestirilen PAH tungstik katkili LbL caligmasinda
yiizeye kaplama durumunun tespiti i¢in UV analizi gergeklestirilerek dalga boyuna bagl
olarak transmitans (gecirgenlik) 6zelligi degerlendirilmis ve ilgili grafik sekil 4.29°da
sonulmustur. Sekil 4.29’dan goriilecegi tizere saf Nafion’un transmitans degeri 400
nm’de %90’nin iizerinde iken 2 saat pah tungstik asitte bekletilen Nafion esash
kompozit membranin transmitans degeri %55 civarindadir. LbL kaplama siiresini 2
saatten 8 saate artirilmasi ile hazirlanan kompozit membranin optik gegirgenligi cok
biliyiik oranda diislis gostermekte ve %S5 seviyesine gerilemektedir. Benzer sonug

fotograflarda desteklenmektedir. Fotograflar sekil 4.30’da sunulmustur.



95

100
80
60
[
2
40 4
20
— Nafion
—— Nafion_PAH/H,WO, 2
°] —— Nafion_PAH/H WO, 8

T T T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.29: LbL modifikasyonlu Nafion membranlarin transmitans grafigi.

(b)

Sekil 4.30: (a) Nafion_PAH/H,WO,_2 (b) Nafion_PAH/H,WO, 8 membranlarinin LbL
kaplama isleminden sonraki goriintiileri.
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4.8. ACIK DEVRE POTANSIYELI (OCV)

Hazirlanan membran elektrot yiginlarinin (MEY)) hiicre performansina ait denemeler
gerceklestirilip acik devre potansiyeli (OCV, open circuit voltage) degerleri bolim
3.5.9’da bahsedildigi sekilde tespit edilmistir.

OCYV degeri hazirlanan MEY’in hiicre performansina yonelik énemli bir belirte¢ olup
bu degerin yliksek olmasi, kullanilan MEY’in performansinin yiiksek olacagini isaret
etmektedir. Bu kapsamda gerceklestirilen ¢alismalarda 6n islem gormiis Nafion® 117
membranin dogrudan metanol beslemeli tek hiicrede OCV degeri 0,38 volt olarak
saptanmigtir. Buna karsin, tez kapsaminda hazirlanan saf sPEEK ve PAH ve tungstik
asit ¢ozeltisinde 2 saat bekletilerek hazirlanan LbL kompozit SPEEK membranlarin

OCYV degerleri sirastyla 0,51 ve 0,50 olarak bulunmustur.
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5. TARTISMA VE SONUC

Test ¢alismalarinda dogrudan metanol yakit hiicresi uygulamalar1 i¢in metanol bariyer
Ozelligi gelistirilmis ticari tiriinler ile karsilastirilabilir proton iletkenligine sahip polimer
elektrolit membranlar gelistirilmeye ¢alisilmistir. Bu kapsamda, oncelikle ticari Nafion
esaslt membranlarin modifikasyonu ve Nafion’a alternatif olarak SPEEK membran ve
bu membranin inorganik katki maddeleri ile modifikasyonu ile yeni {iriinler
hazirlanmistir. Proje kapsaminda hazirlanan tiim membranlarin karakterizasyonlari igin
proton iletkenlikleri, metanol gegirgenlik degerleri, bu iki degerin birbirine orani olarak
tanimlanan membran seg¢imlilik degerleri, 1sil analizleri, yiizey morfolojisi ve bu

membranlardan hazirlanan membran elektrot yiginlarinin OCV degerleri test edilmistir.

5.1.PROTON IiLETKENLIKLERI (o)

Tez kapsaminda ticari ve tez calismalarinda gelistirilen membran ve kompozit
membranlarin proton iletkenlikleri boliim 3.5.2.’de verildigi seklide gergeklestirilmistir.
Buna gore saf Nafion’un iletkenlik degeri 67,1 mS/cm olarak bulunmustur. Bu deger,
Nafion igin litaratiirde [72] wverilen degerlerin biraz altinda olmakla beraber
karsilastirilabilir seviyede oldugundan tiim c¢alisma sonuglarinda kabul edilerek
degerlendirilmistir. Saf Nafion’un inorganik katki maddeleri ile modifikasyonu
sonucunda metanol bariyer 6zelligi gelistirilmis membran eldesi i¢in LbL teknigi ile
polialilamin hidroklotit (PAH) ve tungstik asit ile karboksi metil seliilloz (CMC) ve
SiO, igeren polielektrolik ¢ozeltilerinde degisik siirelerde tabakali kaplama (LbL)
uygulanmistir. Nafion ylizeyinde LbL uygulamasi sonrasinda olusan kompozit
membranlarin proton iletkenlik degerlerinin saf Nafion’a gore disiik oldugu tespit
edilmistir. Ozellikle Nafion’un katyonik polielektrolit ¢ozeltisi icerisinde uzun siireli
bekletilmesine bagli olarak proton iletkenligi degeri diismekte ancak bu degerler bile
diisiik sicaklik yakit hiicresi uygulamari igin kabul edilebilir gdziikkmektedir. Ornegin;
saf Nafion’un bir saat siire ile PAH ve tungstik asit igerisine daldirilmasi ile hazirlanan

kompozit membranin proton iletkenlik degeri 42,8 mS/cm iken daldirma siiresinin 8
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saate ¢ikmasi ile bu deger 37,4 mS/cm olarak bulunmustur. Yine benzer sekilde
Nafion’un CMC ve SiO; igeren polielektrolit ¢ozelti ile kaplanmasi sonucunda proton
iletkenlik degerlerinin 6nemli oranda diistiigii belirlenmistir. Bu diisiis, Nafion’un PAH
ve tungstik asit igeren kaplamadan hazirlanan kompozit membranin iletkenlik degerine
gore daha belirgindir. Ornegin; Nafion’un CMC ve SiO; iceren polielektrolit ¢dzeltisine
2 saat siireyle daldirilmasi ile hazirlanan kompozit membranin iletkenlik degeri 25,3
mS/cm olarak bulunmus, buna karsin polielektrolit ¢ozeltisinde bekletme siiresinin 8
saate uzatilmasi ile iletkenlik degerinin 15,9 mS/cm degerine diistiigii tespit edilmistir.
Bu durum, litaratiirdede belirtildigi sekilde [73] Nafion membranin her iki yiizeyinin de
belirli kalinlikta polielektrolit tabakasi ile kaplanmasi ve bu tabakanin da proton
iletimine engel olmasi1 seklinde agiklanabilir. LbL Nafion kompozit membranlar
icerisinde tungstik asit katkil iiriiniin daha ytiksek proton iletkenligine sahip olmas ise
tungstik asitin LbL tabaka igerisinde varligi nedeni ile proton iletimine katki

yapmasindan kaynaklandigi diistiniilmektedir.

Nafion’un yiiksek maliyeti, yiiksek metanol gecirgengenligi ve kullanim sicakliginin
siirli olmasi nedeniyle alternatif membran gelistirme calismalar1 giiniimiizde biiyiik
Oonem tasimaktadir. Bu kapsamda tez ¢alismalarinda Nafion’a alternatif olusturabilecek
SPEEK yapili membranlar hazirlanmis ve bu membranlarin LbL yontemi ve inorganik
katkilarin ilavesi ile kompozit yapili SPEEK iiriinler hazirlanmigtir. Hazirlanan sPEEK
membranlarin oda sicakliginda ve su icersinde gerceklestirilen proton iletkenlik testinde
43,2 mS/cm degerine ulastig1 tespit edilmistir. Tablo 4.1°den goriilen bu deger, saf
Nafion ve hazirlanan sPEEK’in proton iletkenlik degerlerinin oda sicakliginda hemen
hemen aym1 oldugunu gdostermistir. sPEEK {iriinden kompozit membranlarin
hazirlanmasinda oncelikle inorganik katkilarin ilavesi ile kompozit membranlar bolim
3.2.3.’de verildigi seklide hazirlanmistir. Buna gore %1 oraninda tungstik asit iceren
SPEEK’in proton iletkenligi 18,6 mS/cm iken %5 (agirlikga) tungstik asit katkili
SPEEK’in proton iletkenliginin 36,5 mS/cm oldugu bulunmustur. Bu durum yukarida
bahsedilen yapi igerisinde tungstik asit bulunmasinin proton iletimine yardimci oldugu

ve proton iletkenligi degerinin saf iirline gore ¢ok fazla de§ismemesine neden oldugu



99

tespit edilmistr. Bu sebeple, SPEEK esasli membranlarda inorganik katkili kompozit
membranlarin yapiminda tungstik asit ilavesinin proton iletkenligini diisiik oranda
etkiledigi sonucuna ulasilmistir. SPEEK membranin SiO; ve OMMT katkili kompozit
filmleri de hazirlanmis ve iletkenlik degerlerinin SiO, katkili olanlarda 13,5-15,1
mS/cm, OMMT Katkil1 iiriinde ise 18,3 mS/cm oldugu tespit edilmistir. SiO, katkili
tirtinlerde ilging olarak tungstik asit katkili kompozit membranlarin tersine proton
iletkenligi degerinin artan SiO, miktarina bagl olarak az miktarda diistigi tesgit
edilmistir. Bu durum, SiO, katkili hazirlanan membranin su absorpsion degerlerinin

diismesinden kaynaklandig1 diistiniilmektedir.

Diger bir seri calismada sPEEK esasli kompozit membranlarin LbL teknigi ile
hazirlanmasi i¢in PAH ve tungstik asitten hazirlanan polielektrolit ¢ozeltisinde
bekletilmistir. Hazirlanan kompozit membranlarin proton iletkenliklerin 18-36,5 mS/cm
araliginda oldugu tespit edilmistir. ilging olarak, SPEEK membranim uzun siireli olarak
PAH ve tungstik asit ¢ozeltisi ile kaplanmasi ile hazirlanan kompozit membranlarin
proton iletkenlik degerinin artan daldirma siiresine bagli olarak arttig1 ve saf sSPEEK’in
(43,2 mS/cm) proton iletkenligi degerine yaklastigi saptanmistir. Bu durum, sPEEK
tizerinde olusan LbL tabakasindaki tungstik asit miktarinin artis1 ile meydana geldigi

distiniilmektedir.

5.2.METANOL GECIiRGENLIGI (Py)

Tez caligmalarinin ana amaglarindan birini olusturan diisiik metanol gecirgenligi
ozelligine sahip modifiye veya alternatif membranlar iiretilmesi hedeflendiginden ve
boliim 3.5.1.°de verildigi sekilde metanol gegirgenlik testleri gergeklestirilmistir. Ticari
Nafion tiriiniiniin metanol gegirgenlik degeri 5,11x10 cm?/sn olarak tespit edilmis ve
bu degerin litaratiirde verilen degerlere gore [74] yiiksek olmakla birlikte
karsilastirilabilir seviyede oldugu tespit edilmistir. Nafion membranin metanol
gecirgenligini diisiirmek igin gergeklestirilen modifikasyonlarda PAH ve tungstik asite
daldirma ile elde edilen kompozit membranin metanol gegirgenlik degerinin diistiigi ve

8 saat daldirma siiresi ile hazirlanan kompozit membranin metanol gegirgenligi
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degerinin 3,58x10° cm%sn oldugu tespit edilmistir. Nafion membran iizerinde
olusturulan tabakaya bagli olarak metanol bariyer 6zelliginin hedeflenen seviyede
gelismedigi tespit edilmistir. Bu duruma neden olarak Nafion membran iizerinde tek bir
tabakanin olusmasi ve hedeflenen bariyer Ozellligini saglayamamasi seklinde
aciklanabilir. Daha Once grubumuz tarafindan gergeklestirilen LbL ¢ok tabakali
membranlarin diisiik metanol gegirgenliginin ¢ok tabaka sayisina bagl olarak gelistigi
rapor edilmis buna karsin tez ¢alismasinda tek tabaka olusumunun hedeflenen metanol
bariyer 6zelligine ulasimda etkili olup olmayacag arastirilarak belirgin olumlu bir etki
tespit edilememistir. Ancak 8 saat PAH ve tungstik asitte bekletmek suretiyle hazirlanan
kompozit membranin metanol gegirgenlik degeri 5,11x10™ cm%/sn degerinden 3,58 107
cm?sn  degerine gerilemesi tek tabakali kaplamalarda uzun siireli depozisyonun
gerekliligini ortaya koymaktadir. PAH ve tungstik asit iceren elektrolitlerden hazirlanan
kompozit membranin aksine CMC ve SiO; i¢eren kompozit membranlarin metanol
bariyer ozelliklerinin gelistigi tespit edilmistir. Ornegin Nafion’un bolim 3.3.2°de
verildigi sekilde SiO, ve CMC igerisinde 2 saat bekletilmesi ile hazirlanan kompozit
membranin metanol gegirgenligi 3,71x10° cm?/sn iken 8 saat bekletilmesiyle elde
edilen kompozit membranin metanol gegirgenlik degeri 3,41x10”° cm?/sn olarak tespit
edilmistir. Bu durumun LbL tabakasi icerisindeki SiO, ‘nin Nafion’un gozenekliligini
kismen tikamast ve bunun da metanol bariyer Ozelligini gelistirmesi olarak

yorumlanmaktadir.

Nafioan’a alternatif olarak sunulan SPEEK membranin metanol gecirgenlik degerinin
2,23x 10° cm?/sn degerinde oldugu ve saf Nafion iiriine gore belirgin iyilesme sagladig
goriilmiistiir. Bu durum , SPEEK yapisinin metanoldeki sisme 6zelliginden ve Nafion’a
gore daha yogun bir yapida olmasindan kaynakladigi diistiniilmektedir. SPEEK filmin
kompozitlerini hazirlamak iizere kullanilan OMMT ve tungstik asit katkili iiriinlerde
metanol gecirgenliginin saf SPEEK’e gore daha yiiksek oldugu ve metanol bariyer
ozelliginin gelistirmek igin istenilen katkiyr saglayamadigi tespit edilmistir. Bu
durumun membranin hidrofilitesininin artisina bagli oldugu saptanmistir. Buna karsin,

SiO; katkili SPEEK esasli kompozit membranlarin metanol gegirgenlik degerinin saf
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SPEEK e gore benzer olmakla birlikte 2,02-3,25x10° cm?/sn araliginda oldugu tespit
edilmistir. SPEEK esasli membranlarda LbL kompozit film eldesi igin PAH ve tungstik
asit ilavesi ile hazirlanan tek tabakali kompozit membranin metanol gegirgenlik
degerinin bir saat siire ile daldirilmasinda 1,84x10° cm?/sn seviyesine diistiigii ancak
polielektrolit karisiminda 8 saat bekletilen {iriiniin ise metanol gegirgenlik degerinin
2,4x10” cm?/sn oldugu bulunmustur. Diger bir ifade ile artan daldirma siiresine bagli
olarak sPEEK esasli kompozit membranin metanol gecirgenlik degeri artmakta ancak
yine de saf sPEEK fiirline gore karsilastirilabilir oldugu goriilmektedir. Saf SPEEK
destek iizerinde gelistirilen LbL tabakasina bagli olarak metanol gecirgenlik degerinin
diisiik olmas1 beklenmekle birlikte LbL tabakasinda artan tungstik asit miktarina bagh
olarak yapinin hidrofilitesinin artacagi ve bunun da metanol gegirgenlik degerini
yiikseltebilecegi seklinde yorumlanmaktadir. Bu sonug, hem saf SPEEK hem de SPEEK
esasli LbL kompozit membranlara uygulanan iyon degisim kapasitesi (IEC) testleri ile
de dogrulanmigtir. Bu testlerde saf SPEEK membranin IEC degeri 0,81 mek/gr iken 8
saat siireyle PAH ve tungstik asit ¢ozeltisine daldirilma ile hazirlanan kompozit
membranin IEC degeri 1,31 olarak bulunmustur. Bu durum membran yapisindaki iyon
degisim kapasitesinin arttigi ve buna bagli olarak yapinin hidrofilitesinin gelistigi

seklinde yorumlanmaktadir.

5.3.MEMBRAN SECICILIiGi (@)

Membran segicilik degeri (®) Ozellikle DMYH yakit hiicrelerinde bir membranin
uygulamaya uygun olup olmadiginin anlasilmasi i¢in 6nemli bir gostergedir. Proton
iletkenliginin metanol gegirgenligine orani olarak tanimlanan bu terimin artmasina bagl
olarak hazirlanan membranin DMHY uygulamasinda yiiksek performans ve gii¢ ¢iktisi
vermesi beklenmektedir. Saf Nafion’un membran segiciligi 1,31x10° S.s/cm® olarak
tespit edilmis ve bu deger karsilastirma amact ile tez kapsaminda gelistirilen tiim

membranlar i¢in kullanilmistir.

DMHY uygulamasinda hiicre performansini arttirmak igin proton iletimini

etkilemeksizin metanol gegirgenligini diisiirmek {izere calismalar gergeklestirilmistir.
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Bu calismalarda, LbL yontemi ile Nafion’un yiizeyinin tek tabakali kaplanmasi ile
hazirlanan kompozit membranlarin, membran secicilik degerinin 1,03x10° S.s/cm® ile
1,10x10° S.s/lcm® araliginda oldugu tespit edilmistir. Bu durum, Nafion iizerinde LbL
tabaka olusturulmasi ile membran segicilik degerlerinin diistiiglinii gostermektedir ki bu
durum LbL metanol gegirgenligini diisiirse bile iletkenlik degerini daha yiiksek oranda

olumsuz yonde etkileminden kaynaklanmaktadir.

Bir diger seri ¢alismada Nafion’'un CMC ve SiO; igeren karisimina daldirilmasi ile
hazirlanan kompozit membranin membran secicilik degerleri incelendiginde, saf
Nafion™ 117 membrana gére segicilik degerlerinin énemli oranda diistiigii ve 6,84x10
S.s/lcm®~4,67x10% S.s/cm® araliginda oldugu tespit edilmistir. Membran segiciliginde
onemli oranda go6zlenen bu diisiisiin ana nedeni, metanol gegirgenligi 6zelligi iyilesse
bile proton iletkenliginin yaklasik %50 oraninda diigmesinden kaynaklanmaktadir. Bu
durum Nafion iizerinde CMC ile etkilesimi sonucunda iyon degisiminin meydana
gelmesi ve IEC degerinin ¢ok biiyiik oranda diismesi (0,9 den 0,1’¢e) ve bunun da proton

iletimini olumsuz etkilemesinden kaynaklanmaktadir.

Cesitli dezavantajlari biinyesinde barindiran Nafion’a alternatif olarak sSPEEK membran
gelistirilmis ve bu membranin membran segicilik degeri %48 artarak 1,94x10° S.s/cm®
olarak hesaplanmistir. Nafion’a alternatif olarak sunulan bu membranin daha yiiksek ve
timit verici membran segicilik degerine sahip olmasinin baglica nedeni, iletkenlik
ozelliginin hemen hemen degismezken metanol gecirgenlik degerinin biiylik oranda
diismesinden kaynaklanmaktadir. SPEEK membranin membran segiciliginin arttirilmast
icin Once cesitli inorganik katkilar ile kompozitleri yapilmistir. Bu kapsamda %l
OMMT katkili SPEEK membranin membran segiciligi 4,35)(102 S.slecm®, %1 SiO,
katkili SPEEK membranin membran segicilik degeri 6,68x10° S.s/lcm® hesaplanmustir.
Bu durum, membran segiciliginde kullanilan inorganik katki maddesine bagli olarak
proton iletiminin yaklasik iigte bir oranina diismesinden kaynaklanmaktadir. Ozellikle
yiiksek oranda inorganik katkili kompozitlerde membran segicilik degerinin daha gok

diistiigii tespit edilmistir. Bu durum, kompozit membran yapisindaki inorganik katkinin
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membranin proton iletimini saglayacak nano ve mikro kanallarin1 bloke etmesi ve
dolayisi ile proton iletimini olumsuz yonde etkilemesi ile agiklanabilir. Diger bir seri
calismada, LbL yontemi kullanilarak SPEEK esasli membranlar gelistirilmis ve
membran segiciliklerinin 1,71x10° S.s/cm® ile 9,78 x10% S.s/cm® araliginda oldugu tespit
edilmistir. SPEEK membranin PAH ve tungstik asit karisiminda bir saat siire ile
bekletilmesi ile hazirlanan kompozit membranin membran segicilik degeri 9,78x10°
S.s/lcm® iken bu siirenin 2 saat ve 8 saate ¢ikarilmasi ile membran segicilik degerlerinin
belirgin oranda artarak sirasi ile 1,71x10° S.s/cm® ve 1,51x10° S.s/cm® degerine ulastig1
belirlenmistir. Bu durum, farkli siirelerde PAH ve tungstik asit karisimina daldirilan
rlinin proton iletkenliginin diigmesine ragmen metanol bariyer 6zelligininin daha
yiiksek oranda gelismesinden kaynaklanmaktadir. Metanol bariyer 6zelliginin 2 saat
kaplamaya kadar olan siirelerde hazirlanan kompozit membranlar i¢in gelistigi ancak bu
siirenin 8 saate yiikseltilmesi ile metanol gecirgenlik degerinin artig trendine girdigi
saptanmistir. Bu sebeple, daha oOnce de belirtildigi lizere uzun siireli daldirmada
meydana gelen kaplama kalinliginin 6nemli oldugu ancak buna karsin daldirma
sliresinin artmasina bagli olarak yiizeyde artan yiik yogunluguna bagl olarak metanol
gecirgenliginin yiikseldigi sonucuna ulagilmistir. Ozetle, Nafioan’a alternatif olarak
sunulan SPEEK membranin ve LbL modifiye SPEEK membranlarin dogrudan meatanol
yakit hiicresi i¢in iimit verici oldugu sonucuna ulasilarak, bu membranlarin OCV

degerleri analiz edilmistir.

5.4.1YON DEGIiSIM KAPASITESI (IEC)

Tez kapsaminda hazirlanan membranlarin ve ticari Uiriiniin 1iyon degisim kapasiteri tespit
edilerek iyon degisim kapasitesinin membranin fiziko kimyasal 6zelliklerine etkileri
aragtirtlmistir. Bu kapsamda yapilan Nafion modifikasyonu ¢aligmalarinda gerek LbL
teknigi ile kompozit membranlarin hazirlanmasi gerekse de inorganik katkilarin ilavesi
ile hazirlanan kompozit membranlarin IEC degerlerinin diistigii gozlenmistir. Saf
Nafion i¢in IEC degeri 0,93 mek/g olarak bulunmustur. Bu deger ticari Nafion iiriinlere
yonelik olarak verilen literatiirdeki [75] degerler ile uyumluluk gostermektedir. Buna

karsin LbL yontemi ile hazirlanan Nafion esasli kompozit membranlarin IEC degerleirin
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0,65 mek/g civarinda oldugu belirlenmistir. Bu durum Nafion’un iyon degistirici
gruplar olan siilfonik asit gruplarinin LbL yontemi ile tabakali kaplanmasinda katyonik
polielektrolit olan PAH ile elektrostatik etkilesmesinden kaynaklandigi
diisiiniilmektedir. Ancak LbL tabakasi arasinda bulunacak tungstik asitin de ortama
proton vererek IEC degerini arttirdig1 diisiiniilmektedir. Ote yandan negatif yiiklii
elektrolit olarak CMC/SiO; karisimi kullanilarak hazirlanan kompozit membranlarin
IEC degerlerinin ¢ok daha belirgin bigimde diistiigii saptanmistir. Ornegin Nafion
yizeyinde 2 saat siireli CMC/SIO, karisimi kullanilarak hazirlanan kompozit
membranin |IEC degeri 0,42 mek/g iken daldirma siiresinin 8 saate c¢ikarilmasi ile
hazirlanan iriiniin IEC degeri 0,1 mek/g seviyesine diismektedir. CMC ve SiO;
karigiminin kullanilarak hazirlanan Nafion esasli kompozit membranin IEC degerinde
gbzlenen bu biiylik diisiis yukarda belirtildigi seklide Nafion’daki siilfonik asit
gruplarinin CMC’deki karbosil gruplar ile etkilesmesi ve CMC’nin yiiksek viskozitesi

nedeni ile daha kalin bir tabakanin meydana gelmesinden kaynaklandigi sdylenebilir.

Diger bir seri calismada Nafion’a alternetif olarak hazirlanan sSPEEK membranin IEC
degeri hesaplanmis ve 0,81 mek/g olarak bulunmustur. Bu deger yukarida belirtilen saf
Nafion’nun IEC degerine yakin olup kabul edilebilir seviyededir. Saf sPEEK
membranlarin proton iletkenlik 6zelligini bozmaksizin metanol bariyer o6zelligini
gelistirmek i¢cin LbL modifiye kompozit membranlarin IEC 0,86-1,3 mek/g araliinda
oldugu tespit edilmistir. Buna gére PAH ve tungstik asit igerisinde sirasiyla 1 ve 2 saat
bekletilerek hazirlanan LBL kompozit membranlarin IEC degerleri 0,86 ve 0,89 mek/g
olarak tespit edilmis bu daldirma siiresinin 8 saate uzatilmasi ile hazirlanan kompozit
membranin IEC degeri 1,3 mek/g seviyesine yiikselmistir. Ozellikle PAH ve tungstik
asit karisiminda 8 saat bekleme sonucunda hazirlanan kompozit membranin yiiksek IEC
degeri sPEEK yilizeyinde kalin bir tungstik asit iceren tabakanin adsorplanmasi ve
bununda iyon degisimini beklentinin iizerinde artirmasi seklinde agiklanabilir. Bununla
birlikte SPEEK membranlarda inorganik katkili kompozit membranlar hazirlanmasinda
kullanilan inorganik katki tiiriine bagli olarak IEC degerinin belli oranda azaldigi

saptanmistir. Ornegin sPEEK igerisine %] oraninda OMMT ilavesi ile hazirlanan
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kompozit membranin IEC degeri 0,73 mek/gr iken ayn1 miktarda tungstik asit ve SiO;
iceren kompozit membranlarin IEC degerleri sirasiyla 0,74 ve 0,68 mek/gr olarak tespit

edilmistir.

5.5.TGA

Saf Nafion ve tez calismalarinda elde edilen tim membranlarin 1s1l ve oksidatif
dayanimlart TGA analizinde incelenmistir. Saf Nafion’un hava akimi altinda
gerceklestirilen termogravimetrik analizinde 3 kademeli bir 1s1l bozunma goézlenmistir.
Birinci kademede, Nafion’daki siilfonik asit gruplarinin higroskopik yapist nedeni ile
yiiksek nem adsorpsiyonuna bagli olarak nemin uzaklagsmasi, ikinci kademede Nafion
yapisindaki siilfonik asit gruplarinin bozunmasi ve son kademede Nafion’daki teflon

ana omurgasinin bozunmasindan kaynaklanan agirlik kayiplart gézlenmistir.

Ticari Nafion membrana alternatif olarak 6nerilen SPEEK membranin TGA analizi, saf
Nafion’un 1s1l bozunma davranisina benzer sekilde olup 3 kademede bozunma
tamamlanmistir. Buna gore, ilk asamada yukarda belirtildigi gibi SPEEK membrandaki -
SOsH gruplarimin yiiksek hidrofilitesi nedeni ile yiiksek nem adsorpsiyonu sonucu su
kaybi, ikinci kademede SPEEK yapisindaki stilfonik asit gruplarinin dekompozisyonu
ve son kademede ise 1s1l dayanimi yiikksek PEEK ana yapisinin 1s1l degradasyonu nedeni

ile agirlik kayb1 meydana gelmistir.

Saf Nafion yapisinin modifikasyonu amaci ile inorganik katkilarin LbL teknigi ile
Nafion yiizeyine kaplanmasi sonucu hazirlanan kompozit membranlarin 1s1l oksidatif
dayanimlarinda saf Nafion filme gore birinci kademedeki agirlik kaybinin diistigi,
ikinci ve liglincli kademede gozlenen agirlik kaybinin ise benzer sicakliklarda meydana
geldigi ve belirgin bir farklanmanin bunulmadigi tespit edilmistir. Bununla birlikte,
PAH ve tungstik asit kullanilarak hazirlanan Nafion esasli LbL kompozit membranin
diger kompozit membranlara gore ikinci bolge agirlik kaybinin daha yiiksek sicakliklara
kaydig: tespit edilmistir. Bu durum, Nafion’un siilfonik asit grubu ile PAH’in amin

gruplarinin reaksiyonu sonucunda ara yiizeyde yeni baglarin kurulmasi ve 1s1l oksidatif
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dayanimimin artmasi seklinde agiklanabilir. Bu durum Deligoz ve arkadaslarinin
gerceklestirdigi  Onceki  c¢alismalarinda da rapor edilmistir  [76]. Nafion’un
modifikasyonunda CMC ve SiO; igeren karisimdan hazirlanan kompozit membranin 1s1l
oksidatif bozunma dayaniminin saf Nafion’a goére arttigi tespit edilmekle birlikte
Nafion’un CMC ve SiO,’ den olusan karisimda uzun siireli olarak bekletilmesine baglh

olarak 1s1l dayaniminda gelisme ve farklanma olmadig tespit edilmistir.

Tez c¢alismalarinda Nafion’a alternatif olarak sunulan SPEEK esasli kompozit
membranlarin TGA analizlerinde farkli davranislar gozlenmistir. Ornegin; OMMT ve
tungstik asit katkilt SPEEK esasli kompozit membranlarin 1s1l dayaniminin saf SPEEK
membrana gore Onemli oranda diistiigii tespit edilmistir. Buna karsin SiO, katkili
SPEEK kompozit membranlarin 1sil dayanimlarmin saf sPEEK membrana benzer
oldugu tespit edilmistir. SPEEK’e tungstik asit ve OMMT ilavesi ile hazirlanan
kompozit membranlarin 1s1l dayanimlarinin daha diisiik olmasmin nedeni olarak
kompozit membranin su adsorpsiyonunun yiiksek olmasina dayanabilir. SPEEK esasl
LbL kompozit membranlarin hazirlanmasinda farkli siirelerde PAH ve tungstik asit
karisiminda bekletmenin 1s1l oksidatif dayanim {izerine belirgin etkisi olmamis ve
hazirlanan tim kompozit membranlarin 1sil oksidatif dayaniminin 550-600 derece
aralifinda son buldugu tespit edilmistir. Yine bu grafiklerden goriilecegi lizere 600
derece sonrasi hazirlanan membranlarin oksidatif ortamda yaklagik %10 bakiye
biraktig1r belirlenmistir. Bu bakiye kompozit membran yapisindaki inorganik katki

miktarina baglh olarak degisebilir.

Ozetle DMYH’de kullanim sicakliginin 55-80°C araliginda oldugunu goz 6niine alirsak
tez calismasinda hazirlanan tiim filmlerin 1s1l ve oksidatif yonden bu hedefi sagladigi ve

DMYH uygulamari i¢in yeterli oldugu sonucuna ulagilmistir.

5.6.YUZEY TEMAS ACILARI

Tez kapsaminda hazirlanan sPEEK esasli membranin ylizey temas agisi ortlama 44

derece olarak tespit edilmistir. Bu deger hazirlanan membranin hidrofilik (su seven) bir



107

yapiya sahip oldugu ve bu oOzelligin de PEEK yapisinin sulfolanmasi sonucunda
meydana gelmesinden kaynaklanmaktadir. Saf SPEEK’e %1 oraninda OMMT ilavesi ile
hazirlanan kompozit membranin temas agis1 degeri saf SPEEK’e gore artarak 53,2
derece olarak gergeklesmistir. Bu durum sPEEK ve OMMT arasinda etkilesimi sonucu
SPEEK membrana ait sulfonik asit grubunda iyon degisiminin meydana gelmesi ile
aciklanabilir. Uriinlerin iyon degisim kapasitesi (IEC) degerlerindende bu sonug
goriilmektedir. Soyleki saf SPEEK membranin IEC degeri 0,81 mek/gr iken %1
oraninda OMMT katkili SPEEK esasli kompozit membranin IEC degeri 0,73 mek/gr
olarak bulunmustur. SPEEK ve OMMT arasindaki etkilesim sonrasinda iyon degisimi
yapabilen gruplarin miktarinin azalmast yapininin hidrofilitesini diistirmiis ve temas
acist degeri artmistir. SPEEK filmin %1 tungstik asit igeren kompozit membrani
ortalama 70,2 derece yiizey temas agisina sahipken tungstik asit miktarinin %5’e
cikarilmasi ile temas agis1 degerinin ortalama 51,2 derece geriledigi belirlenmistir. Bu
durum %1 oraninda tungstik asit igeren SPEEK kompozit membranda tungstik asit ve
SPEEK’in etkilesimi ve bunun yiizey hidrofilitesini olumsuz etkilemesi ile agiklanabilir.
%1 oraninda tungstik ilavesi ile haizrlanan kompozit membranda IEC degerinin 0,81
mek/gr degerinden 0,74 mek/gr degerine diismesi bunu dogrulamaktadir. Buna karsin
tungstik asit oraninin %1 den %5’ e ¢ikarilmasi hazirlanan kompozit membranin
hidrofilitesini arttirmig ve yiizey temas acgisi degeri ortalama 51,2 derece olarak
hesaplanmistir. Bu durum yiiksek oranda tungstik asit bulunan kompozit membranlarda
serbest haldeki tungstik asitin yiizey hidrofilitesini arttirmasi seklinde yorumlanabilir.
Benzer seklide %1 SiO, igeren SPEEK esasli kompozit membranin yiizey temas agisi
degeri 57,9 derece, %5 SiO, icermesi durumunda ise ortlama 54,3 derece olarak
gerceklesimistir. SiO; igceren SPEEK esasli kompozit membranlarda yiizey temas agisi
degerinin artmasinin nedeni SPEEK ile SiO, arasindaki etkilesimdir. Iyon degistiren

gruplarin azalmasi sonucu yapinin hidrofilitesi azalmistir.

Diger bir seri ¢alismada gergeklestirilen SPEEK esasli LbL kompozit membranin yiizey
temas agis1 degerlerinin saf SPEEK membrana gore belirgin derecede arttig1 ve ortalama

64,7 derece ile 75,8 derece araliginda yer aldigi saptanmistir. SPEEK filmin LbL
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modifikasyonunda katyonik polielektrolit ¢6zeltisi olarak kullanilan PAH ve tungstik
asit ¢cozeltisine 1 saat daldirilmast ile hazirlanan kompozit membranin temas agisi 64,7
derece iken bu siirenin 5 saate uzatilmasi ile elde edilen kompozit membranin yiizey
temas agis1 degeri 75,8 derece olarak tespit edilmistir. Bu durum SPEEK filmin PAH ile
stireye bagli olarak etkilisimin artmas1 ve yiizeyde SPEEK ve PAH arasinda hidrofobik
bir ara tabakanin meydana gelmesinden kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Bu siirenin
uzamansina bagl olarak yilizeydeki hidrofobik etkilesim artarak yiizey temas agisi

degeri artmistir.

5.7. TARAMALI ELEKTRON MiKROSKOBU OLCUMLERI (SEM)

Tez kapsaminda hazirlanan saf sPEEK, %5 tungstik asit iceren kompozit SPEEK ve
PAH ve tungstik asit ¢cozeltisinde 1 ve 8 saat siirelerde bekletilerek hazirlanan SPEEK
esasli kompozit membrablarin SEM fotograflar1 ¢ekilmis ve boliim 4.6’da sunulmustur.
Cozeltiden dokme teknigi ile hazirlanan saf SPEEK membranlarin beklenildigi iizere
simetrik ve yogun yapili oldugu, yilizeyinde bosluk bulunmadig: tespit edilmistir. Buna
karsin %5 oraninda tungstik asit iceren kompozit membranin SEM fotografinda tungstik
asit taneciklerinin farkli boyutlarda olsa dahi membran yiizeyinde homojen dagildigi ve
polimer matrisin ylizeyinin yogun ve gdzeneksiz yapida oldugu saptanmistir. LbL
teknigi ile hazirlanan kompozit membranlarda ylizeyde tabaka olusumuna isaret eden
farkli formasyonlarda yapilarin meydana geldigi tespit edilmistir. 8 saat siire ile PAH ve
tungstik asit ¢ozeltisinde bekletilen 6rnegin SEM fotografinda tabaka olusumu daha net
bicimde gozlenmektedir (sekil 4.27). Bu durum, siilfonik asit grubu iceren ve anyonik
bir iyonomer olarak degerlendirilebilecek SPEEK yiizeyinde PAH ve tungstik asit
karigiminin adsorbe oldugu ve bunun da 6zellikle dogrudan metanol yakit hiicresi gibi
yakit olarak sivi irlinlerin kullanildigi uygulamalarda bariyer ozelligini arttirmasi

miimkiin oldugunu gostermektedir.
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5.8.UV ANALIZLERI

Proton iletim 6zelligi degismeksizin metanol bariyer 6zelligi gelistirilmis LbL kompozit
membranlarin olusumunun optiksel olarak dogrulanmasi agisindan Orneklerin UV
analizi gergeklestirilmistir. Buna gore, saf Nafion’un transmitans degeri 400 nm’de
%90°’n1in tizerinde iken 2 saat PAH ve tungstik asit karisiminda hazirlanan kompozit
membranin transmitans degeri %55’e diismiistiir. PAH ve tungstik asit karisiminda
bekletme siiresinin 2 saatten 8 saate uzatilmasi sonucunda hazirlanan kompozit
membranin optik gecirgenligi ¢ok biiylikk oranda diisiis gostererek %5 seviyesine
diismiistiir. Bu durum Nafion yiizeyinde kaplama siiresinin artmasina bagli olarak opak

yapida PAH tungstik asit karigimi iceren tabakanin meydana geldigini dogrulamaktadir.

5.9. ACIK DEVRE POTANSIYELI (OCV)

Hazirlanan membran elektrot yiginlarinin (MEY) hiicre performansina ait denemeler
gerceklestirilip acik devre potansiyeli (OCV, open circuit voltage) degerleri tespit

edilmistir.

OCYV degeri hazirlanan MEY’in hiicre performansina yonelik énemli bir belirte¢ olup
bu degerin yiiksek olmasi kullanilan MEY’in performansinin yiiksek olacagini isaret
etmektedir. Bu kapsamda gergeklestirilen calismalarda 6n islem gormiis Nafion® 117
membranin dogrudan metanol beslemeli tek hiicrede OCV degeri 0,38 volt olarak
saptanmistir. Bu deger, saf Nafion membranlarin kullanildigi dogrudan metanol
beslemeli hiicreler i¢in bir miktar diisiik goziikmektedir. Bu durum MEY hazirlanmasi
sirasinda  kullanilan  elektrokatalizor tabakasinin istenilen etkinlikte yiizeye
uygulanamamasindan veya ticari satin aliman platin-rutenyum kataliz6rlerin istenilen

aktiviteyi gosterememesinden kaynaklanabilir.

Buna karsin, tez kapsaminda hazirlanan saf SPEEK ve PAH ve tungstik asit ¢ozeltisinde
2 saat bekletilerek hazirlanan LbL kompozit SPEEK membranlarin OCV degerleri

sirastyla 0,51 ve 0,50 olarak bulunmustur. OCV degerlerinin birbirine yakin olmasi
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PAH ve tungstik asit ¢ozeltisinde 2 saat bekletilerek hazirlanan LbL kompozit SPEEK
membranin metanol bariyer 6zelligini gelistirmesine ragmen proton iletiminde gézlenen
diisiik azalmadan kaynaklandigi diistintilmektedir. Ancak elde edilen 0,50-0,51 volt
OCYV degerleri DMYH i¢in uygun ve kabul edilebilir géziikmektedir. Elde edilen OCV
sonuglar1 SPEEK esasli membranlarin DMYH uygulamalarinda kullanim potansiyelinin

oldugunu gostermektedir.

SONUC

Elde edilen tim karakterizasyon sonuglarindan Nafion membrana alternatif olarak
onerilen saf sPEEK ve elde edilen SPEEK esasli kompozit membranlarin DMYH
uygulamalarinda kullanim potonsiyelinin yiiksek oldugu belirlenmistir. Bununla birlikte
gerek SPEEK membranin kullanimi gerekse de modifikasyonu ile elde edilen kompozit
membranlarin kullanimlarinin ticari saf Nafion’a gore tstiin 1s1l dayanimlari, kontrol
edilebilir iletkenlik ve metanol gegirgenlikleri degeri nedeni ile arastirilmasinin yeni tip

membranlarin gelistrilmesinde yol gdsterici olacagi diisiiniilmektedir.
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