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OZET

NAFION ESASLI NANOLIFLERIN GELISTIRILMESI

Z1ZHOU, Rumbidzai Etina

Yiiksek Lisans Tezi, Tekstil Miihendisligi Anabilim Dali
Tez Danismani: Dog. Dr. Ahmet CAY

Kasim 2017, 89 sayfa

Tez calismasinin amaci yakit hiicrelerinde kullanilma potansiyeline sahip Nafion
esasli nanoliflerin gelistirilmesidir. Elektrolif ¢ekim yontemi ile tek basina
Nafion’dan nanolif elde edilememektedir. Bu nedenle tasiyici polimer
kullanilmast gereklidir. Tez calismasi kapsaminda tasiyict polimer olarak
polivinil alkol (PVA), polietilen oksit (PEO) ve termoplastik politiretan (TPU)
secilmistir. ilk asamada, Nafion/tasiyic1 polimer/cdzgen karisimlar ile farkli
karisim oranlarinda elektrolif ¢ekimi gergeklestirilmistir. Elde edilen nanoliflerin
morfolojileri SEM analizi ile incelenmistir. Elde edilen nanoliflerdeki Nafion
orani tastyici polimer tipine gore degismektedir. En yiliksek Nafion orani1 PEO ile
saglanmistir. Diger yandan en ince lifler PVA ile elde edilmistir. ikinci asamada
Nafion esasli nanoliflerin, yakit hiicrelerinde kullanilabilirligi incelenmistir. Bu
asamada en ince nanoliflerin elde edildigi PVA tasiyict polimer olarak
secilmistir. Clinkii lif ¢ap1 inceldikge daha iyi oryantasyon ve daha yiiksek ylizey
alan1 elde edilmektedir. PVA ve PVA/Nafion nanolifleri iiretilmistir. PVA’nin
sudaki dayaniminin artirtlmast i¢in membranlar stabilize edilmistir. Ayrica
PVA’ya proton iletkenlik 06zelligi kazandirmak i¢in siilfonlama islemi
uygulanmistir. Stabilizasyon ve siilfonlanma FTIR analizi ile dogrulanmistir.
Nanoliflerin su ve metanoldeki dayanimlari, oksidatif kararliliklar1 ve iyon
degistirme kapasiteleri test edilmistir. Isil islem ile stabilize edilmis PV A/Nafion
nanoliflerinin kararlilik agisindan en iyi sonuglar verdigi ve iyon degistirme
kapasitesinin de ticari Nafion® 115 membrana yakin oldugu tespit edilmistir.
Sonug¢ olarak 1sil islemle stabilize edilmis PVA/Nafion nanoliflerinin yakit

hiicrelerinde kullanim potansiyelinin bulundugu ortaya konmustur.

Anahtar Soézciikler: Nafion, Nanolif, Proton Degisim Membani, Dogrudan
Metanol Yakit Hiicresi
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ABSTRACT

DEVELOPMENT OF NAFION BASED NANOFIBRES

Z1ZHOU, Rumbidzai Etina
MSc in Textile Eng.
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Ahmet CAY
November 2017, 89 pages

The aim of this thesis work was to develop Nafion based nanofibres for the
potential use in fuel cells. The electrospinning of pure Nafion is not possible.
Thus a carrier polymer should be wused. Poly(vinyl alcohol) (PVA),
poly(ethylene oxide) (PEO) and thermoplastic polyurethane (TPU) were selected
as carrier polymers in this study. In the first stage of the study, Nafion/carrier
polymer/solvent mixtures with different mixing ratios were electrospun.
Morphology of the resultant nanofibres were characterised by SEM analysis.
Nafion amount in the resultant nanofibres were dependent on the carrier polymer
type. The highest concentration of Nafion in the nanofibres was obtained by the
electrospinning with PEO. The finest bead-free nanofibres were obtained with
PVA. In the second stage the availability of nafion based nanofibres in fuel cells
was investigated. The finest nanofibres were obtained with PVA thus it was
selected to be the carrier polymer. Because the finer the nanofibres, the better the
alignment and the higher the surface area. PVA and PVA/Nafion nanofibres
were electrospun. To enhance water stability the membranes were stabilised.
Moreover to provide proton conductivity the membranes were sulfonated.
Stabilisation and sulfonation were proved by FTIR analysis. Water, methanol
and oxidative stability and ion exchange capacity of nanofibres were tested. It
was observed that thermally stabilised PVA/Nafion nanofibres have adequate
stability and ion exchange capacity was found to be close to those of commercial
Nafion® 115 membrane. In conclusion, potential use of thermally stabilised
PVA/Nafion nanofibres in fuel cells were revealed.

Key Words: Nafion, Nanofibre, Proton Exchange Membrane, Direct Methanol
Fuel Cell
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1. GIRIS

Kiiresel 1sinmaya bagl iklim degisikliginin olumsuz etkilerindeki artis goz
Online alindiginda, siirdiiriilebilir yenilenebilir enerji kaynaklarinin  6nemi
artmaktadir. Bu alanda, CO, emisyonlarinin diisiik olmasi nedeniyle yakit
hiicrelerine artan bir ilgi oldugu goriilmektedir. Yakit hiicrelerinde polimer
degisim membranlt yakit hiicresi (PEMFC), diisiik ¢alisma sicakligi ve tasinabilir

uygulamalarda potansiyel kullanimindan 6tiirii cok dikkat ¢cekmektedir.

Hidrojen yakit hiicresi ve dogrudan metanol yakit hiicresi (DMFC) olmak
tizere iki ana tip PEMFC vardir. Bir PEMFC'nin kalbi, polimer degisim membrani
(PEM) ve elektrotlardan olusan membran elektrot diizenegi (MEA) 'dir.
Gliniimiizde piyasada en gelismis teknoloji, DuPont tarafindan iiretilen
perflorlanmis polielektrolit esasli Nafion membranlaridir. Diger yandan, proton
iletkenligi ve dayanimi daha yiiksek, metanol gecirgenligi daha diisiik yeni tip
membranlarin gelistirilmesine dair arastirmalar devam etmektedir. Bu noktada,
nanolifli membranlarin yakit hiicrelerinde kullanilma potansiyeli dikkat ¢ekicidir.
Nanolifli membranlar, ¢ok genis yiizey alanlart ve bilesiklerin molekiiler
seviyesindeki dizilimi gibi ‘'nanoboyut' avantajlar1 sayesinde popiilerlik
kazanmistir. Nanolifli PEM'lerin filmlerden daha yiiksek proton iletkenlikleri
oldugu kanitlanmistir, ancak bir PEMFC i¢in gerekli olan tiim 6zelliklere sahip

bdyle bir membran elde etmek i¢in aragtirmalar devam etmektedir.

Nafionun yapisinda bulunan iyonik siilfonik asit gruplarinin neden oldugu
oldukc¢a yiiksek iletkenlik ve zayif zincir dolasikligi bu polimerden tek basina
elektrolif ¢ekimi ile nanolif eldesini engellemektedir. Bu nedenle Nafion
nanoliflerinin elde edilebilmesi i¢in tastyici polimere ihtiya¢ vardir. Bu ¢aligmada,
farkli tasiyict polimerler kullanlarak Nafion esasli nanoliflerin elektrolif ¢ekim
yontemine gore iretilmesi amaclanmaktadir. Tastyict polimer cinsi ve ¢ozelti
karisim oranlarmnin 1if 6zelliklerine etkisi incelenmis, secilen Nafion esasl
nanoliflerin yakit hiicrelerinde kullanilabilmesi i¢in gerekli oOzellikleri test

edilmistir.






2. ENERJI ETKILESIMLI AKILLI TEKSTILLER

Akallr tekstiller; gevresel sartlar1 ve etkileri algilayip tepki veren, kullanici
ile etkilesime girebilen lifler, filamentler, iplikler, dokuma, 6rme veya dokusuz

yiizey gibi tekstil tirtinleri olarak tanimlanmaktadir (Stoppa and Chiolerio, 2014).

Akilli tekstiller baslig1 altinda, tekstil lifleri ve kumaslarin elektromanyetik,
elektriksel, manyetik, 1s1l, kimyasal ve mekanik gibi ¢esitli enerji tiirleri ile
etkilesime girebildigi enerji etkilesimli akilli tekstiller konusu son yillarda
aragtirma gruplarmin ilgilendigi temel konulardan birisi haline gelmistir.
Bahsedilen bu etkilesim genellikle enerjinin doniistiiriilmesi, depolanmasi veya
yonetimi ile ilgilidir. Enerji etkilesimli akilli tekstillerin en yaygin 6rneklerini,
piezo-elektrik malzemeler, elektrik iletken lifler, 1s1 emici kumaslar, optik lifler,
polimer piller, gilines tekstilleri ve polimer degisimli yakit hiicreleri

olusturmaktadir (Yong and Armand, 2003).

Polimerik malzemelerin, mekanik stres, UV veya gorlnir 151k, IR
radyasyonu, pH, sicaklik veya nem igerigi gibi ¢cevresel faktorlerdeki degisiklikler
gibi dis uyaranlara maruz kaldiklarinda optik, mekanik, elektriksel veya diger
Ozelliklerinin degistigi kesfedilmistir. Bu tir degisiklikler, polimer i¢indeki
molekiiler enerji, elektron transferi veya yer degistirme siiregleri nedeniyle
olugsmaktadir (Kim and Lewis, 2003). Bu mekanizmaya bagli enerji dontisiimii

icin tekstil malzemelerinden faydalanan uygulamalar asagida listelenmistir:

a) Piezoelektrik polimerler: Piezoelektrik malzemeler mekanik enerjiyi
elektrik enerjisine doniistiiriirler. Bu amagla poliviniliden floriir ve poli-g-metil-L-
glutamat gibi polimerler kullanilmaktadir (Soin et al., 2014; Jost et al., 2014; Shi
etal., 2015).

b) Fotoadaptif polimerler: Isiga maruz kaldiklarinda tersinir renk
degisiklikleri olusturan sistemlerdir. UV radyasyona kars1 koruyucu giysiler i¢in
fotokromik malzemelerin kullanilmas: 6rnek olarak verilebilir (Vikova, 2003;
Akcakoca Kumbasar et al., 2016).



c) Fotoelektrik malzemeler: Selenyum pargaciklar: katilmis veya kaplanmis
lifler, 15182 maruz kaldiklarinda elektrik tiretimine adapte edilebilirler (Kim and
Lewis, 2003; Pan et al., 2014; Chen et al., 2012).

d) Fototermal lifler: Lifler, giines 1s181in1 emerek bu elektromanyetik
glines enerjisini liflerin 1s1l enerjisine doniistiirmek {izere gelistirilebilir (Kim and

Lewis, 2003; Shi et al., 2004; Mondal, 2008).

e) Kemomekanik lifler: Polimerlerin, nem emilimiyle o&zelliklerini
degistirdigi bilinmektedir. Ornegin, metil metakrilat-N-vinil pirrolidon (MMA /
NVP) kopolimerlerinin suda belirgin bigcimde sistigi bilinmektedir (Kim and
Lewis, 2003; Sengupta et al., 1979; Panniera et al., 2017).

f) Magnetoreolojik polimerler: Magnetoreolojik (MR) malzemeler,
manyetik olmayan bir ortamda siispanse edilmis mikron boyutunda (tipik olarak 3
ila 5 mikron) manyetik geg¢irgen pargaciklardan olusurlar (Jolly et al., 1996).
Manyetik alana maruz kaldiklarinda vizkozite degismektedir. Bu amacla 6zellikle
aktif otomotiv slispansiyon uygulamalari i¢in ferroakiskanlar kullanilmaktadir

(Jolly et al, 1996; Kim and Lewis, 2003).

g) Giines pilleri: Fotovoltaik giines pillerinde de lifli yapilar
kullanilabilmektedir. Ornegin boya sentezli giines pilleri (DSSC) nin ddniisiim
verimliligini artirmak i¢in foto anot ve karsit elektrodun nanofiberlerden yapildigi

caligmalar bulunmaktadir (Shi et al., 2015).

h) Yakit hiicreleri: Yakit hiicreleri, anot ve katot arasindaki redoks
reaksiyonu yoluyla kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine doniistiirebilen enerji
cithazlandir. Yakit hiicrelerinde, katalizor destegi ve polimer degisim membrani

i¢in nanolifli yapilarin kullanimina dair ¢alismalar devam etmektedir (Shi et al.,

2015).

Bu tez ¢aligmasinin konusunu yakit hiicrelerinde kullanilabilme potansiyeli

olan Nafion esasli nanolif membranlarin dretimidir. Bu nedenle izleyen



boliimlerde yakit hiicreleri, kullanilan membranlar ve elektrolif ¢ekim yontemi ile

ilgili bilgi verilmektedir.






3. YAKIT HUCRELERI

Yakit hiicreleri (veya yakit pilleri), yakitin kimyasal enerjisinin enerji
iiretimi i¢in yiiksek verimlilikle elektrige doniistiiriildiigli elektrokimyasal hiicreler
olarak tamimlanmaktadir (Lin et al., 2014). Diinya genelinde fosil yakitlarin
yaygin kullanimi, SOx, NOx, CO ve insan saghgina ciddi tehlike olusturan
partikiiller de dahil olmak ftizere ciddi kirletici emisyonlarin ortaya ¢ikmasiyla
sonuglanmistir. Bu tiir fosil yakitlarin kullanimi ve CO, emisyonlari, kiiresel
isinmadan kaynaklanan istenmeyen iklim degisikligine neden olmustur. Buna ek
olarak, diinyanin sinirli fosil yakitinin siirekli bir sekilde tiiketilmesi, enerji
doniistimii ve enerji iiretimi i¢in verimli, yararli ve siirdiiriilebilir teknolojilere
gereksinim duyulmasina neden olmustur. Bu anlamda yakit hiicreleri, diisiik
emisyonlu gii¢ kaynaklart nedeniyle enerji doniisiimii ve elektrik {iretimi i¢in en

etkin ve ¢evre dostu cihazlar arasinda yer almaktadir (Vaghari et al., 2013).

Yakit hiicreleri, fosil yakitlarin ¢evre {iizerindeki etkileri goz Oniine
alindiginda bugiin diinyamizda ¢ok iyi bir alternatif ve gilivenilir bir gili¢ kaynagi
olarak karsimiza ¢ikmaktadir (Okafor et al., 2014). Yakat hiicresi teknolojisi son
yillarda olgunlagmasina ragmen yeterli dayaniklilik gdstermemesi, hiicre 6mrii ve
yakit hiicresi bilesen maliyetleri gibi teknolojik engelleri halen bir¢ok uygulamada
ticarilestirmeyi erteleyen unsurlar olarak 6n plana ¢ikmaktadir (Okafor et al.,
2014). Yakiat hiicreleri, prensip olarak batarya islevi gérmesine ragmen sabit bir
yakit arz1 gerektirmesi 6zelligi ile diger hiicrelerden farklidir; yakit saglandigi
miiddetge yakit hiicreleri elektrik formunda siirekli enerji tiretebilmektedirler (Ye
etal., 2012).

Yakit hiicreleri tiirleri Oncelikle kullandiklar1 elektrolit tiiriine gore
farklilasmaktadir. Elektrolitin tiirii calisma sicakligini belirlemektedir ve bu tiirler
arasinda oldukga degiskenlik gostermektedir (Module 4: Fuel Cell Technology.,
2001). Yiksek sicaklikta c¢alisan yakit hiicreleri, 600 ©°C'nin iizerindeki
sicakliklarda, diisiik sicakliktaki yakit hiicreleri ise 250 °C'nin altinda
calismaktadirlar. Yakit hiicreleri kullanilan yakit kaynagina, calisma kosullarina
ve vyakit hiicresinin yapisina gore Siniflandirilabilmektedir. Asagida yakat

hiicrelerinin bazi 6rnekleri verilmektedir:



1. Kat1 Oksitli Yakit Hiicreleri (SOFC): Seramik iyonu / katr oksit
ileten elektrolit iceren hiicrelerdir.

2. Eriyik Karbonathh Yakit Hiicreleri (MCFC): Erimis bir karbonat
tuzu elekeroliti icerir.

3. Alkali Yakit Hiicreleri (AFC): Alkali soliisyonlu elektrolit
(potasyum hidroksit KOH gibi) icerir.

4. Fosforik Asit Yakit Hiicreleri (PAFC): Elektrolit olarak fosforik
asit kullaniimaktadtr.

5. Proton Degisim Membranli Yakit Hiicreleri (PEMFC): Kan
polimer elektrolitli yakit hiicreleridir.

6. Dogrudan metanol yakit hiicreleri (DMFC): Elektrolit olarak
polimer membran kullanilir (Ye et al., 2012).

Cizelge 3.1. Yakat hiicrelerinin kargilastirilmasi (BilgiUstam, 2017)

. . 4 Erimis Polimer Alkali
F:li:tolrllili(cizlsti zﬁttlh(:ilzsrlet:si karbonat | elektrolit yakit | yakit
y y yakat hiicresi hiicresi hiicresi
. ), Itrium oksit Polimer iyon |Potasyum
Elektrolit Fosforik asit kaph ginko Karbonat degigim filmi | hidroksit
Elektrolitteki H 0,2 CO,? H* oH-
tasiyici
Hiicre . Nikel,
. Karbon Seramik paslanmaz Karbon Karbon
malzemesi .
celik
Gii¢
yogunlugu 120-180 15-20 30-40 350-1500 35-105
(W/kg)
v ee - HZ, H21 H21 HZ!
Yalat tiiri hldquarbonlar, hidrokarbonlar, |hidrokarbonlar, hidrokarbonlar Hy
fosil yakitlar
Sicaklik (°C) 200 1000 600-700 80 80
Giig iiretim 37-42 60-70 45-60 60 42-73
verimi (%)
Ticari
Ticari uygulamalar,
Uygulama uygulamalar sanayi Elektrik  |Ulasim araglari, | Uzay
alanlar (oteller, uygulamalari, santralleri | askeri sistemler |caligmalari
hastaneler, vb.) elektrik
santralleri

Yukarida bahsedilen yakit hiicrelerine ek olarak, enzimatik yakit hiicreleri
(EFC) ve mikrobiyal yakit hiicreleri (MFC) iceren biyoyakit hiicreleri iizerinde
cesitli aragtirmalar yapilmaktadir (Vaghari al., 2016).



Yakit hiicrelerinin diger gili¢ iireten kaynaklar {izerindeki iistiinliiklerine
bakildiginda; yakit hiicresi sistemleri genellikle i¢ten yanmali motorlar ve pillerle
karsilastirilirlar ve onlara gore benzersiz avantajlar ve bunlarin yani sira gesitli
dezavantajlar sunmaktadirlar (Module 4: Fuel Cell Technology, 2001). Bunlar

asagida avantajlar ve dezavantajlar bashigi ile ele alinmaktadir.

3.1 Yakiat Hiicrelerinin Avantajlari

Yakit hiicresi sistemlerinin avantajlar1 asagida 6zetlenmektedir (Module 4:

Fuel Cell Technology, 2001):

a) Yakit hiicresi sistemleri, saf hidrojen kullanildiginda kirlilik
olmadan caligirlar, yan iriinleri saf su ve 1sidir. Hidrojen-zengin reformat gazi
karisimlarinda calistirildiklarinda klasik fosil yakitlar1 kullanan bir igten yanmali
motor tarafindan yayilan emisyonlardan daha az olmasina ragmen bazi zararh
emisyonlar ortaya ¢ikabilmektedir.

b) Yakit hiicresi sistemleri, 1s1 motorlarindan daha yiiksek
termodinamik verimlilikte ¢alismaktadirlar (bkz Sekil 3.1).

c) Ist motorlarindan daha yiiksek spesifik termal verimlilige sahip
olmanin yani sira, yakit hiicreleri ayrica daha yiiksek kismi yiik verimliligi
sergilemektedirler. Santral biiyiikliigii azaldikga verimliliklerinde keskin bir diisiis
gbézlenmemektedir.

d) Elektrik enerjisi treten bir cihaz olarak kullanildiginda yakat
hiicreleri, bir 1s1 motoruna bagli olanlardan daha az enerji dontisiimii gerektirirler.
Mekanik enerji iireten bir cithaz olarak kullanildiginda ise, yakit hiicreleri spesifik
dontisiimler farkli olsa da esit sayida ¢evirim gerektirirler.

e) Otomotiv uygulamalart i¢in uygun olan yakit hiicresi sistemleri
diisiik sicakliklarda (genelde 100 °C'den daha az) caligmaktadir. Bu, yakit
hiicrelerinin kisa 1sinma siiresine ihtiya¢ duymasi, yiiksek sicaklik tehlikelerinin
indirgenmesi ve elektrokimyasal reaksiyonun termodinamik veriminin dogal
olarak daha iyi olmasi agisindan bir avantaj saglamaktadir.

f) Yakit  hiicresi  sistemleri, kojenerasyon  uygulamalarinda

kullanilabilirler. Elektrik enerjisine ek olarak, yakit hiicreleri saf sicak su ve orta
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dereceli 1s1 tiretirler. Bunlarin her ikisi de potansiyel olarak evsel veya endiistriyel
uygulamalarla baglantili olarak kullanilabilirler.

9)
h)

Yakit hiicresi sistemleri ayarlama gerektirmezler.
Yakit hiicresi sistemleri, sarj islemi gerektirmezler. Bundan ziyade
yakit hiicresi sistemlerinin yeniden yakitlandirilmasi gerekir. Bu, bir hiicresin sarj

edilmesinden daha hizli ger¢eklesmektedir ve yakit tankinin biiyiikliigiine gore
islem aralig1 artabilmektedir.

70 -

Teorik Maksimum, Hidrojen Yakit Hacreleri

Verim (%)

Buhar ve Gaz
/--
10 /

g Elektrik

1 | |
1 10 100 1,000 10,000 100,000
Gug (kw)

Sekil 3.1. Elekrik tiretim sistemlerinin verimlerinin Karsilastirilmasi1 (Module 4: Fuel Cell

Technology, 2001)

3.2 Yakit Hiicrelerinin Dezavantajlan

Yakit hiicresi sistemleri asagidaki dezavantajlara sahiptirler (Module 4: Fuel

Cell Technology, 2001):

a)

Bir yakit hiicresinde kullanildiginda ¢evresel olarak fayda saglayan

hidrojen, ayni zamanda iiretimi ve depolanmasinin zorlugu ile bir engel teskil

etmektedir.
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b) Yakat hiicreleri goreceli olarak belirli kirleticilerden arindirilmig saf
yakit gerektirmektedir.

C) Otomotiv uygulamalar1 i¢in uygun yakit hiicreleri, tipik olarak,
elektrik tlretim reaksiyonunu ilerletebilmek icin bir platin katalizoriin
kullanilmasin1 gerektirir. Platin, nadir bulunan bir metaldir ve maliyeti oldukc¢a
yiiksektir.

d) Yakit hiicreleri i¢inde bulunan su donmamalidir. Yakit hiicreleri,
gii¢ liretme reaksiyonu sirasinda saf su lretirler ve otomotiv uygulamalar1 i¢in
uygun olan ¢ogu yakit hiicresi, 1slak reaktant gazlari kullanir. Yakit hiicrelerindeki
herhangi bir artik su, donmasina izin verilirse geri dondiiriilemez genisleme
hasaria neden olabilmektedir.

e) Proton degisim membranlar1 kullanan yakit hiicreleri, kullanim
esnasinda kurumamalidir ve depolama esnasinda da nemli kalmalidirlar. Bu yakat
hiicrelerini kuru sartlar altinda ¢alistirmak ya da calistirmaya tesebbiis etmek
membran hasarina neden olabilmektedir.

f) Yakit hiicreleri karmasik destek ve kontrol sistemleri
gerektirmektedir.

)] Yakit hiicresi sistemlerinin agirliklar1 fazladir. Yakit hiicrelerinin
kendileri asir1 derecede agir olmamasina ragmen, bunlarin destek sistemlerinin ve
yakit depolama birimlerinin toplam agirligi, bir igten yanmali motor sisteminin
agirhigr ile karsilastirildiginda daha yiiksektir (Module 4: Fuel Cell Technology,
2001).

3.3 Proton Degisim Membranh Yakit Hiicreleri (PEMFC)

Proton degisimli membranl yakit hiicreleri (PEMFC); polimer elektrolit
membran (PEM) yakit hiicreleri olarak da bilinmektedir. PEMFC’ler kat1 polimer
formunda bir proton iletken dokiimden meydana gelmistir (Vaghari et al., 2016).
PEMFC yakit hiicrelerinde saflagtirilmis hidrojen ve hava, genellikle herhangi bir
kirliligi veya emisyonu ortadan kaldirmak amactyla kullanilmaktadir (Lin et al.,
2014). Temel olarak, bir PEMFC sisteminde kullanilan yakittan (6rnegin, Hp,
metanol veya etanol) alinan kimyasal enerjinin bir oksitleyici ile elektrokimyasal

prosesleri sonucunda elektrik, su ve 1s1 iretilmektedir (Ye et al., 2012).
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Modern yakit hiicreleri proton degisim membranlar1 (PEM) iizerine
kurulmustur. PEM yakit hiicreleri en umut verici yakit hiicreleridir ve hidrojenle
beslendiginde miitkemmel performans gdstermektedirler. PEM yakit hiicrelerinin

avantajlar1 su sekilde 6zetlenebilir;

a) Korozyon problemi yoktur.

b) CO; toleranst yiiksektir.

C) Uretimi basittir.

d) Yiiksek gii¢ yogunlugu vardir ve uzun émiirliidiir.

e) Hidrojen ve iyilestirilmis yakitlarla ¢alisma kabiliyetine sahiptir.

Bununla birlikte; hidrojen iiretimi, depolanmasi ve kullanim1 hala 6nemli bir
sinirlama i¢cermektedir (Patil et al., 2012). Dahasi hidrojende zehirlenen maddeler

sebebiyle performansi ciddi sekilde etkilenmektedir.

PEMFC'lerin en 6nemli kismi1 proton degisim membranidir (Ayrica polimer
elektrolit membran1 (PEM) olarak adlandirilir) bu da anottan katottaki proton
tasinimindan ve dolayistyla tiim yakit hiicresinin performansindan sorumludur

(Yeetal., 2012).

Tiim yakat hiicreleri, bir ¢ift elektrot, yani katot ve anot ile bir elektrolitten,
ayrica elektrik akimi i¢in bir harici devreden ve devreyi tamamlamak igin iyon
gOciine izin veren dahili bir mekanizmadan olusmaktadirlar. Elektrigin diisiik
gerilimli DC (dogru akim) ¢ikist her zaman, elektrik potansiyeli veya akim
regiilatorleri tarafindan kontrol edilir (Patil et al., 2012). Bir yakit hiicresi ve yakit

hiicresi istasyonunun basitlestirilmis bir semas1 Sekil 3.2 ve 3.3’de gosterilmistir.
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Sekil 3.2. Proton degisim membranli yakit hiicresinin sematik tasarimi (Peighambardoust et al.,
2010)
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Sekil 3.3. Yakit hiicresi y1gininin gemasi (Fuelcellstore, 2016)
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3.3.1 PEMFC tiirlerinin ¢alisma prensipleri

PEMFC yakit hiicreleri kullanilan yakita bagli olarak isimlendirilmektedir.
Yakit olarak hidrojen kullanildiginda PEM yakit hiicreleri olarak ayni ismi
alirken, metanol kullanildiginda dogrudan metanol yakit hiicreleri (DMFC) olarak
adlandirilmaktadir. Yakit hiicrelerinin temel bileseni anot ve katot olmak tizere iki
tane elektrot icerir. Bir yakit hiicresi, anot, katot ve elektrolit ¢ozeltisinden olusur.
Yakit olarak kullanilan hidrojen, yakit hiicresinin anot kenarindan beslenir. Anoda
gonderilen hidrojenden elektronlarin ayrilmasi ile olusan iki proton, katalizor
tabakasindan proton degisim membrani boyunca iletilir. 2 elektron ise ayr1 bir
elektronik devreden katoda ulasir (Vaghari et al.,, 2016). Katoda gonderilen
hava/oksijen, gelen proton ve elektronlarin reaksiyonu ile devre tamamlanir

oksijen suya indirgenir ve su agiga ¢ikar. Tiim reaksiyonlar su sekildedir:

Anot: H, —» 2H" + 2e

Katot: 1/20, + 2H" + 2e — H,0

Genel : H, +1/2 O,— H,0

Dogrudan metanol yakit hiicrelerinde ise, genellikle sisteme metanol-su
karisimi gonderilir. Metanol (CH3OH) herhangi bir igsleme tabi tutulmaksizin
dogrudan anoda beslenir. Burada katalizor ile dahili olarak reforme edilir ve
elektronlar1 ve protonlar1 serbest birakmak i¢in oksitlendirili. DMFC’nin katot
reaksiyonu, hidrojen yakit hiicresine benzemektedir (Vaghari et al., 2016). Bu tip

hiicreler i¢in tiim reaksiyonlar ise su sekildedir:

Anot: CH30H + H20 — CO2 + 6H+ + 6e—

Katot: 3/2 O2 + 6H+ + 6e— — 3H20

Genel : CH30H +3/2 02 — CO2 +2H20

PEMFC ve DMFC’lerin sematik diyagramlart Sekil. 3.4'de verilmektedir.
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(a) (b)
PEMFC DMFC
2H, 0,+4H++de- CH,0H+H,0 150, + 6H- + be-
4H +2¢ 2H,0 CO,; + 6H* + 6er 3H,0
Katot ot
- ato fAngk Proton Degisim
p— Proton Degisim Membran

Membran

Current Opinon in Chamical Engineering

Figure 3.4. PEMFC ve DMFC’in sematik gosterimi (Wycisk et al., 2014).

Bir dogrudan metanol yakit hiicresi i¢in termodinamik olarak geri
dondiiriilebilir potansiyel, 25 °C'de 1.21 Volt'tur. Karsilastirilacak olursa ayni
deger bir hidrojen yakit hiicresi i¢in 1.23 V olarak verilmektedir (Patil et al.,
2012).

Metanol, oda sicakliginda sivi halde bulunur. Toksitesi sinirhidir ve de
ucuzdur. 360 atm'de hidrojene (658 kcal/l) kiyasla yiiksek enerji yogunluguna
(3800 Kcalll) DMFC’de,

bulunmamaktadir (Guraua and Smotkin, 2002). Metanol bu gibi nedenlerle tercih

sahiptir. yakit islemcisi (yakit isleme {initesi)

nedeni olabilecek 6zelliklere sahiptir. Asagida bunlar 6zetlenmektedir:

a) Bol miktarda hammaddeden iyi bilinen bir iiretim prosesi ile
kolaylikla elde edilebilmektedir,

b) Normal depolama kosullarinda sivi halde kalmaktadir (¢ok daha
kolay buharlasmaya egilimli olan, 6rnegin biitan'in aksine),

C) Mevcut yakit dagitim altyapisiyla uyumludur,

d) Nispeten hidrojen yogundur, yani metanoldeki (CH3OH) alti

atomdan dordii hidrojenden olusmustur,

e) Cevreyle uyumludur.
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3.3.2 Membran elektrot diizenegi

PEM vyakit hiicrelerinin kalbi membran elektrot diizenegidir (MEA).
MEA'nin temel islevi, elektron bagiscisi reaksiyondaki (anot) serbest birakilan
elektronun, elektron alici reaksiyonuna (katot) akisini verimli bir sekilde kontrol
etmektir. Bu, sadece protonlar1 (H") ileten bir membran kullanarak katodik
reaksiyonu anodik reaksiyondan ayirarak saglanmaktadir (Bladergoen et al.,
2012).

En eksiksiz bigimde, bir MEA yedi katmandan olusmaktadir: bir proton
degisim membrani, ii¢ fazli anot ve katot katalizor katmanlar, iki gaz difiizyon
katmani (GDL) ve iki set sizdirmazlik contas1 (Weidner et al., 2003; Nakrumpai et
al., 2006) (Sekil 3.5).

Sizdirmazhk
contasi

Gaz Difuzyon
Tahbakas: ve Akim
toplayici

» Anot katalizér
tabakasi

Proton Degisim
Membram
Katot Katalizor
tabakasi

Gaz Difuzyon
Tabakasi ve Akim
> toplayict

Sizdirmzlik
contas)

Sekil 3.5. Membran elektrot diizenegi (Weidner et al., 2003).
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DuPont firmasiin iirettigi Nafion gibi membranlar, siilfonik asit u¢ gruplari
iceren perflorlanmis vinil-polieter yan zincirleri olan bir politetrafloroetilen
(PTFE) ana zincirinden olusur. Bu membranlar sulu hale geldiginde, protonlar son
derece hareketli hale gelir. Membran elektrot diizenegi, anot ve katottaki katalizor
katmanlari, proton ileten polimer (6rn., Nafion) ve bir karbon destekli metal
katalizorden olusmaktadir (Weidner et al., 2003; Nakrumpai et al., 2006;
Bladergoen et al., 2012; Freya et al ., 2006). Katalizor tabakasimin kalinliklari,
katalizor yiikleme seviyelerine bagli olarak 10 ila 20 um arasinda degisir. Platin,
hem anot hem de katot i¢in en iyi katalizérdiir. Bununla birlikte, anot
katalizoriiniin ve yiikleme seviyelerinin se¢imi de yakit kaynagina baglidir. Saf
hidrojen iizerinde calisirken nispeten az platin gereklidir, c¢linkii hidrojen
oksidasyon reaksiyonu basittir ve elde edilen asir1 potansiyel kiiciiktiir. Yakit bir
reformat ise (yani Hz, CO,, N, ve CO gibi yabanci maddelerden olusan bir karigim
veya metanol), CO zehirlenmesinin olumsuz etkilerini en aza indirmek igin bir
PtRu, PtRh veya PtNi alasimi gibi katalizorler kullanilabilir. Detaylar farkli
olmasina ragmen, farkli PEMFC'lerde elektrodun temel yapisi benzerdir. Yaklasik
5-20 nm olan katalizor parcaciklari bir karbon destegine (6rn., Vulcan XC72
Cabot) dagitilir. Katalizorlin bilesimine bakilmaksizin, bu gozenekli katmanlar
sadece sarj transfer alanlar1 icermezler, ayni zamanda bir ¢ift iletim
mekanizmasina sahip olmalidirlar. Yani, iyonik yolu tamamlamak icin polimer
yoluyla protonlar ve elektronik yolu tamamlamak icin karbon vasitasiyla
elektronlar1 iletmek zorundadirlar. Buna ek olarak, gazlar ve su bu katmanlar

arasinda kolaylikla hareket etmelidir.

PEM'lerin (membranlarin) asagidaki gereksinimleri yerine getirmesi

gereklidir (Smitha et al., 2006):

e Minimum diren¢ kayb1 ve sifir elektronik iletkenlik ile yiiksek akimlar
destekleyebilmek i¢in yiiksek proton iletkenligi (Yiiksek akim ve minimum direng
sergilenmesine destek olmasi i¢indir);

e Yeterli mekanik dayanim ve stabilite;

¢ Calisma kosullarinda kimyasal ve elektrokimyasal kararlilik;

¢ Y1ginda nem kontrolii;
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e Kolombik etkinligi en iist diizeye c¢ikarmak igin asir1 disiik yakit
kullanim1 veya oksijen by-pass’i;

e Uretim maliyetleri uygulamalarla uyumluluk.

3.3.3 PEMFC'de kullanilan membran cesitleri

3.3.3.1 Proton degisim membranlarmmin iiretimi

Polimer elektrolit membran yakit hiicresi (PEMFC) i¢in uygun maliyetli ve
fonksiyonel ~malzeme ve Dbilesenlerin  gelistirilmesi, bu teknolojinin
ticarilestirilmesi ve piyasaya siiriilmesi yolunda onemli bir atilim tasidir. Soy
metal Kkatalizoriine ilaveten, proton degisim membran (PEM) malzemesi de
membran elektrot diizeneginin (MEA) maliyetine onemli katki saglar
(Peighambardoust et al., 2010). Genellikle, proton degisim membranlarinin

iiretimi i¢in dort yontem vardir ve asagidaki gibidir:

a) Elektron 1s1n1, y-151m1 ve ultraviyole (UV) 1s1n ile veya plazma
vasitasiyla as1 polimerizasyon yontemi: Iyon degisim membranlarinin
hazirlanmasi i¢in uygun bir yontemdir, ¢linkii uygun polimer matrisi iizerinde

aktif alanlar hizl1 bir sekilde olusturulabilir.

b) Plazma kullanarak as1 polimerizasyon yontemi: Bu, minyatiir
yakit hiicrelerindeki uygulamalar i¢indir. Plazma polimerize filmler, yiiksek
derecede ¢apraz baglanma sergilemekte ve geleneksel polimerize filmlerin aksine,
birka¢ yiiz nanometre kalinlikta filmler i¢in bile igne deligi igermemektedir. Bu
nedenle, plazma polimerize elektrolitler kullanilarak, metanol gecirgenliginde
keskin bir azalma ve bir yakit hiicresi elektrolit membranmin direncinde bir
azalma saglanir. Toplam membran direnci ayrica, iyon degisim membraninin daha
diisiik kalinlig1 (yaklasik 1 um'de) nedeniyle plazma polimerizasyon yontemi ile

azalacaktir.

C) Capraz baglama yontemi: ¢apraz baglama yOntemi, membran
boyunca metanol ¢apraz gegisini azaltarak membran yapilarinda ii¢ boyutlu aglar

elde etmek icin kullanilabilir. Proton degisim membranlarinin hazirlanmasi igin
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capraz baglama yonteminde, yiiklii alanlar icermeyen membranlar, organik yiikli
gruplarin varliginda ¢apraz baglanma yoluyla proton degisim membranlarina

dontstiiriliir.

d) Sol jel yontemi: Sol jel yontemi, saf inorganik fazin polimerik
matrise (cogunlukla kompozit membranlara) daha kolay girmesini saglar. Sol gel
kimyasinda, molekiiler 6n-malzemeler, nano boyutlu pargaciklara doniisecektir.
Bu kolloidal siispansiyon hal veya sol, jel aglarmin olusumuna neden olur. Jel
cesitli kurutma teknikleriyle farkli 6zelliklere sahip olan farkli malzemelere

doniismektedir.

e) Monomerlerin  dogrudan  polimerizasyonu:  Membranlar
dogrudan stiren ve di-vinil benzen gibi olasi monomerlerin polimerizasyondan
sonra slilfonlama ile hazirlanir. Polimerizasyon, ¢ogunlukla, monomer
gecirmezlik veya gozenek kutusu doldurma yoluyla inert bir matriste gergeklesir.
Bazen, polimerizasyonun dogrudan siilfonatli monomerlerden siilfonlama sonrasi
asama yapilmadan gergeklestirildigi kaydedilmistir (Peighambardoust et al.,
2010).

Sekil 3.6’da membran malzemelerinin siniflandirilmast gosterilmektedir.
Membran malzemeleri genellikle asagidaki kategoriler altinda siiflandirilabilir

(Smitha et al 2006; Peighambardoust et al., 2010):

a) Perflorlanmis iyonomer,

b) Kismi florlanmis polimerler,

C) Aromatik omurgali florlanmamis hidrokarbonlar.
d) Florlanmamis hidrokarbonlar,

e) Asit-baz karigimlari
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Membran maddeleri

siniflandirmasi

Perflorlanmis
PFSA
PFCA
PFSI

CETET Florlanmamig

florlanmig NPI

PTFE-g-TFS
PVDF-g-PSSA

BAM3G
SPEEK
SPPBG

MBS-PBI

Asit baz
karisimlari

SPEEK/PBI/P4VP
SPPEK/PEI
SPEEK/PSU(NH,),
SPSU/PBI/P4VP
SPSU/PEI
SPSU/PSU(NH,),
PVA/H,PO,

Digerleri
Desteklenmis

kompozit
membralari

Poly-AMPS

Sekil 3.6. Membran malzemelerinin smiflandirilmasi (Smitha et al., 2006; Peighambardoust et al.,

2010)

Cizelge 3.2’de proton degisim membrani i¢in kullanilan polimerlerin

Ozellikleri verilmektedir.
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Cizelge 3.2. Membran i¢in kullanilan polimerlerin 6zellikleri (Smitha et al., 2006)

termal kararlilik

Kategori Yapi Fiziksel Ozellikler Yerinde performans
Membranlar 60.000 h’e
kadar dayaniklidir.

PTFE gibi florlu asil Iyi nemlendirilmis
zincirler membranlarda proron
Membranlar hem gecirgenligi PEMFC
Perflorlanms Florokarbon yan zincir ka'idatif h_em de gahsmg sicakliginda 0.2
membranlar indirgeyici S/em’dir.
Yan zincirlere bagh ortamlarda giiglii ve
siilfonik asit stabildir. 1 Alcm?de sadece 50
iyonlarindan olusan mV gerilim kaybina
iyonik dizin sahip 100 m kalinliktaki
membran i¢in 0,05
cm?lik hiicre direnci
elde edilebilir.
Perflorlanmis olanlardan
Florokarbon taban Membranlar, daha az dayanikli
Kismen Temel iizerine perflorlanmis
florlanmis astlandiIRidrokaldly olanlara kiyasla Diisiik performans
membranlar veya aromatik yan nispeten gii¢lidiir,
zincir, modifiye anc'ak hizl bir .Uygun quifikasyqnlar
e dilet;ilir sekilde pargalanirlar. | ile proton ieltkenligi
artirilabilir
Membranlar iyi
Hidrokarbon tabani, mel_(ar}lk b N
Florlanmamis tipik olarak kutup sahiptir Kutup gruplarinin
hidrokarbon runlarivla modifive polimer matrisine dahil
g dillzn is t}i]r Y Zayif kimyasal ve edilmesi

Aromatik taban, tipik

Iyi mekanik gii¢

Nispeten yiiksek proton
iletkenligi elde edilir
Siilfonlamanin %

Iyi boyutsal kararlilik

Florsuz larak polar / siilfonik | Tvi suemm 65'inde SPPBP'nin
aromatik ofarak polar/ Sutto yisuemme iletkenligi 10-2 S/cm'dir,
asit gruplariyla -
membranlar - T . ve bu durum, sicakligin
modifiye edilmistir Kimyasal ve termal ot e 4
larak kararl 100 °C'nin tizerindeki
olarak karati sicakliklarda muhafaza
edilir
Rt | e
Asit-baz - o asidik ortamlarda karsllas.tfr.ﬂa.]? ilir .proton
Asit bileseninin bir . iletkenligi gosterir.
karisim S stabil
alkali polimer tabanina
membranlar -~ -
dahil edilmesi . Membranlarin
Yiiksek termal 9
- dayanikliligi hala
stabilite
kanitlanmamistir

Polimer elektrolit membran olarak giiniimiizde en yaygin kullanilan

membranlar; perfloro siilfonik asit membranlardir (e.g., Nafion™, Flemion™ |,
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Acipex™, Dow Membrane™) (Ye et al., 2012; Smitha et al., 2006;
Peighambardoust et al., 2010) .

3.3.3.2 Nafion

DMFC'nin kilit bir bileseni olarak PEM, reaktan gazlarini ayiran ve
protonlar1 tagiyan yari gecirgen bir membrandir. PEM’lerin tekniginin bugiinkii
durumu itibariyle, ticari olarak temin edilebilir, en genis kullanilan membran
malzemesi Nafion’dur. Bu malzemenin polimer yapisi politetrafluoroetilen
(PTFE) bir omurga icerir. Bu omurga, uglart siilfonik asit gruplarla biten yan
zincirlere sahiptir. Ancak Nafion membranlari, yiiksek sicakliklarda iletkenlik
kaybi, yiiksek maliyet, dehidrasyon ve dogal iletkenlik kaybi gibi dezavantajlara
sahiptir (Wu et al., 2013). Kullanilan farkli Nafion tiirlerinin kimyasal formiilleri
Sekil 3.7'de gosterilmektedir. Polimer elektrolit membran proton iletken olmak
icin sulandirilmalidir. Dogrudan metanol yakit hiicreleri (DMFC'ler) i¢in proton
degisim membranlari, sicak ve kuru kosullara maruz kalmamaktadir. Bunun
nedeni ise anot beslemesinin sulu bir metanol ¢ozeltisi olmasidir (Wycisk et al.,

2014).
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Sekil 3.7. Yakit hiicresi membranlari igin arastirilan perflorlanmig iyonomerlerin kimyasal
yapilart: (a) DuPont tarafindan Nafion, (b) Solvay Advanced Polimerler tarafindan Aquivion, (c)
3M Co. tarafindan kisa yan zincir PFSA ve (d) 3M Co. tarafindan asit yan zincir PFIA (Wycisk et

al., 2014).
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Farkli uygulamalar icin farkli kalinliklarda {iretilen Nafion® 112 ve
Nafion® 117 membranlarinin 6zellikleri Cizelge 3.3’de listelenmistir. Hidrojenli
PEM yakit hiicrelerinde proton iletkenliginin yiiksek olmasi i¢in minimum
kalinlikta iretilen Nafion® 112 (51 pm) kullanilirken, DMYP’nde metanol
gecirgenligini diisiirmek icin daha kalin membran olan Nafion® 117 (183 pm)
tercih edilmektedir.

Cizelge 3.3. Ticari Nafion® membranlarinin 6zellikleri (Yildirim, 2011)

Nafion 112 Nafion 117

Membran kalinligi, pm 51 183
Iyon degisim kapasitesi, meq/g 0,95 0,91
Su tutma kapasitesi, % 34 38
Proton iletkenligi, S/cm (80 °C) 0,145 0,133
Metanol difiizyon katsayis1, cm?/s (80 °C) - 1,4x10°

Nafion’un yakit hiicreleri uygulamalarinda iyi kimyasal ve fiziksel

ozellikleri olmasina ragmen kullanimlari sinirlayan ii¢ teknik problem vardir.

* Yiiksek maliyete sahip olmasi
* Diislik nem ya da yiiksek sicaklikta iletkenliginin diisiik olmas1

* Hiicre verimini azaltan yiiksek metanol gegirgenligi

Bu sebeplerden dolay1 Nafion yerine farkli polimerlerden olusan membran

sentezleri onem kazanmuistir.
3.3.3.3 Iyonomerik membranlardaki tasimim mekanizmasi

Proton iletimi, proton degisim membranli yakit hiicreleri i¢in esastir ve
potansiyel yakit hiicresi kullanimi igin membranlar1 degerlendirirken genellikle ilk
karakteristik Ozelliktir. Hidratasyon seviyesi, Nafion membraninda, 100 °C
tizerindeki sicakliklarda performansi korumak icin korunmasi gereken kritik bir

parametredir. Suyun varliginda, protonlar ve siilfonik asit gruplari, solvatlanmig
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haldedir ve bu, "protonlarin atlama mekanizmasi"ni biiyiik 6l¢iide kolaylastirir.
Iyon degistirme alanlar1 florokarbon temelinden ayrilir ve bdylece kisa dar
kanallarla baglanan kiiresel kiimeler (gdzenekler) olusur (Smitha ve et al., 2005).

‘Kiime ag1’ modeli Sekil 3.8’de gosterilmektedir (Smitha et al., 2005).

> I——— 1 b\ X
SO; SO SO:  SO;

SO: ”

(b)

Sekil 3.8. Nafion’da kiime olusum mekanizmasi (a) Nafion membranlarindaki tiirlerin taginmasi

(b) modifiye edilmis kiime ag1 modelinin sematik goriiniimii (Smitha et al., 2005).

Direng kayb1 membranin iyonik direnciyle orantilidir ve yiiksek iletkenlik
ozellikle yiiksek akim yogunlugunun o6nemli oldugu durumlar i¢in gereklidir
(Peighambardoust et al., 2010). Iyonomerik membranlar su icerdiginde proton
tasinmasi daha hizli olmaktadir (Wu et al., 2013; Guraura and Smotkin, 2002;
Smitha et al., 2005; Peighambardoust et al., 2010). Grotthuss mekanizmas1 (HgO4"
ve Hs0," kiime iyonlarini igeren komsu bolgeler arasinda) etkili mekanizmadir.
Cok diisiik aktivasyon enerjileri, yiiksek seviyedeki kiime iyonu donme

serbestliginden (yogun su) kaynaklanmaktadir (Guraura and Smotkin, 2002).
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Membran kuru oldugunda ortalama bir kiime yaklasik 1,8 nm yaricapa sahiptir ve
i¢ gozenek yiizeyinde dagilmis yaklasik 26 SO3 grubu igerir. Sisirilmis durumda
cap, yaklasik 4 nm'ye yiikselir ve sabit SO3 gruplarinin sayist ~70'e kadar
yiikselir. Bu kosullar altinda, her gbézenek yaklasik 1000 su molekiilii ile
doldurulur ve baglant1 kanallarinin ¢ap1 yaklagik 1 nm'dir. Membran igerisinde
bulunan kritik bir su miktar1 vardir, bunun altinda, uzatilmis yollarin bulunmamasi
nedeniyle iyon taginimi son derece zordur (Smitha et al., 2005). Proton atlama

mekanizmasi Sekil 3.9°da basit¢e gosterilmistir.

Proton Atlamas

Mekanizmasi Hidrolize edilmis
iyonik sitesi
{Sulfonik Asit)

Proton

,,/' ‘\
SO

) /oS0, S0, ol

MY ( :’() \ " “’fso \u "./s-()- /e0s i 50,0 ( \l)\"_f)lj\u. \|
\ £ y 3 ( ® *) *
o’ \ H,0) " 0 l \ 1,07/ HL,07\H,07 J,07

Sekil 3.9. Proton atlamasiin mekanizmasi (Peighambardoust et al., 2010)

Nafion’un su icerigi azaltildiginda, Grotthuss mekanizmasi daha az etkin
olur ve ¢oziinmiis protonlar i¢in tasima mekanizmasi basit difiizyonla gerceklesir.
Ikinci mekanizma bir ara¢ mekanizmasidir. Bu mekanizmada hidratlanmis proton
(H30"), elektrokimyasal farkliliga tepki olarak sulu ortam icerisinden yayilir. Arag
mekanizmasinda, elektrozmotik siiriiklenme sonucunda suya bagli olan protonlar
(H*(H20)y), bir veya daha fazla molekiilii membrandan gegirirler ve kendileri ile
birlikte aktarirlar (Wu et al., 2013, Peighambardoust et al., 2010). Protonik
kiimelenme, iyonlarinin dénme serbestliginden 6diin vermeksizin, diisitk metanol
gecirgenligi olan (metanol, ¢oziinmiis protona kiyasla, Einstein yaricapt daha
kiiciik akigskanlik degerine sahiptir) iyonomerlerin gelismesinin ¢ok zor oldugu

kanitlanmistir (Guraura and Smotkin, 2002).
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4. ELEKTROLIF CEKIM YONTEMI

Nanopartikiiller, nanotiipler ve nanolifler gibi nanomalzemeler geleneksel
malzemelerden olduk¢a farkli, benzersiz Ozelliklerinden dolay1 aktif olarak
incelenmektedirler. Tek boyutlu nanomalzemelerin 6nemli bir sinifin1 olusturan
nanolifler 1 pm’nin altinda (1000 nm) c¢apa sahip lifler olarak
smiflandirilmaktadir (Tanaka, 2016). Yiiksek yiizey gozenekliliginin gerektigi
cesitli uygulamalarda, yiiksek yiizey alanina sahip olan nanolifler pek ¢ok alanda
biiyiik kullanim potansiyeli barindirmaktadir (Ramakrishna et al., 2006).
Nanoliflerin potansiyel uygulamalar1 Sekil 4.1°de gosterilmektedir. Nanoliflerin,
yakit hiicreleri icin polimer degisim membranlariin {retiminde de

kullanilabilecegi bulgulanmustir.

Biyo-Tek
Yara Ortiileri ve
iskeleleri

ilag Salimi

Sensorler Rejeneratif tip

Enerji
Gaz Sensorleri Yakit Hiicreleri
Optik Sensorler Kataliz

Biyosensorler
Nem Sensorleri Kompozit

nanolifleri

Filtreler

Akilli . .

Malzemeler Su Filtreleri

i Gaz Filtreleri
Laminantlar

Aerosol Filtreleri

Sekil 4.1. Nanoliflerin potansiyel uygulamalar1 (Sahay et al., 2012)

Nanoliflerin iiretimi elektrolif ¢ekim yontemi (electrospinning), eriyikten
tifleme (melt-blown), spunbond, fibrilasyon ve bikomponent lifler yoluyla
gerceklestirilebilse de, elektrolif ¢ekim yontemi uygulama kolayligi ve lif elde
edilebilmede kullanilabilecek polimer zenginligi acisindan arastirmacilarin

olduk¢a ilgisini ¢ekmektedir (Ramakrishna et al., 2006). Yeterince yiiksek



28

molekiil agirhigina sahip olan ve belirli bir ¢dzgende ¢oziinebilen polimerlerin

hemen hemen hepsi elektrolif ¢gekim yonteminde kullanilabilmektedir.

Elektrolif ¢ekim ydntemi sematik olarak Sekil 4.2°de gosterilmektedir.
Elektrolif ¢ekim yonteminde, polimer ¢ozeltisi ya da polimer eriyigi yiiksek bir
potansiyel gerilime maruz birakilmakta ve polimerlerin elektriksel olarak
yiikklenmesi saglanmaktadir. Polimer ¢ozeltisi ya da eriyigi elektriksel olarak
yiiklendiginde diizenin ucundaki (genellikle diize olarak igne kullanilmaktadir)
damlacik konik bir yapiya donlismektedir. Bu konik yapiya Taylor Kkonisi
denilmektedir (Ramakrishma et al., 2006; Thavasi et al., 2008). Sekil 4.3’de
Taylor konisinin olusumu gosterilmektedir. Uygulanan gerilim, yiizey geriliminin
kritik degerini astiginda, Taylor konisinin ucundan ince yiiklii bir jet ¢ikmakta ve
daha diisiik potansiyele dogru gitmektedir (diisiik potansiyel tarafi olarak cogu
durumda topraklanmis bir metal toplayic1 plaka ya da silindir kullanilmaktadir).
Bu akim sirasinda ¢ozgen buharlasmakta (veya eriyikten elektrolif g¢ekimi
uygulaniyorsa katilagmaya baslamakta), polimer jeti ¢ok ince lifgikler halinde
sacilmakta ve bu sayede nano seviyede capa sahip lifler elde edilebilmektedir
(Doshi and Reneker, 1995; Stanger, et al., 2005; Teo and Ramakrishna, 2006;
Andrady, 2008; Thavasi et al., 2008).

Toplayic

snnga  polimer Gozeltisi
Memecik

oo 0

_.|

/\ ]

Sekil 4.2. Elektrolif ¢gekim yonteminin sematik gosterimi (Mahabub et al., 2014)

Liflet
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(A) (B) (C)

Polimer Gjzel
-

Tayor Konisi

Elektrik alamindan
induklenen yilk

Jet baslamasi

k. .

Astli damla

Sekil 4.3. Taylor konisi olusumu (Junoh et al., 2014).

Elektrolif ¢ekim yontemi ile elde edilen nanoliflerin morfolojisi ¢ozelti
ozellikleri (polimer molekiil agirligi, ¢cozgenin polaritesi, polimer konsantrasyonu,
vizkozite, ylizey gerilimi, iletkenlik), elektrolif ¢ekim cihaz parametreleri
(uygulanan voltaj, besleme hizi, igne ucu ile toplayict arasindaki mesafe, igne
kalinligi, toplayici 6zellikleri) ve ¢evre kosullarindan (ortam sicakligi ve nemi)

etkilenmektedir. Cizelge 4.1°de bu parametrelerin etkileri 6zetlenmektedir.



Tablo 4.1. Elektrolif ¢ekim parametreleri ve bunlarin lif morfolojisi ve lif ¢apina etkileri (Junoh et
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al., 2015)

Parametre Yorumlar

Uygulanan voltajin arttirilmasi, lif ¢apinin azalmasina ve ¢oklu
Uygulanan 2o .
voltaj pl{skurtmeleqn .artmasma nedefl olur. ) o

Yiiksek voltaj lif caplarinin dagilim araligini genisletir.

Jet cap1 mesafe arttik¢ca azalmaktadir.
Igne ve Kisa mesafelerde, lifler tamamen dengelenmez ve sonug olarak
toplayici nanolifin enine kesitleri daha diizlesir ve bazi lifler birlikte
arasindaki demet haline gelir.
mesafe Uzak mesafelerde ise lifler diizgiin yiizeyli silindirik yap1

kazanirlar.

Besleme hiz1

Genellikle belirli bir voltaj ve mesafe i¢in uygulanabilecek
besleme hiz1 aralig1 oldukca dardir. Besleme hizi artirildiginda
toplayici tlizerinde piiskiirtme damlalarinin olugmasi
gerceklesebilir. Diisiik besleme hizlari ise kararsiz ve kesikli jet
olugumuna neden olur, liflerde boncuk olusumu egilimi artar.

Kritik konsantrasyon seviyesinin altina disiildiigiinde, polimer
jeti pargalanacaktir, kararl bir jet olusturmak zordur.

Konsantrasyon Konsantrasyonu azaltmak, nanolif ¢apinin azalmasina neden
olur, ¢ok diisiik konsantrasyonlarda boncuklu lif eldesi ile
karsilagilir.

Cok seyreltilmig ¢ozeltinin kararli bir jet olusturmasi zordur.

Viskozite Vizkozitesi yiiksek olan ¢ozelti ise igne ucunda kurumaya yol

acacagindan jetin kopmasina neden olur.
Vizkozite arttik¢a boncuk olusumu azalir.

Yiizey gerilimi

Polimer ve ¢ozgene bagl olarak yiizey gerilimi azaldikca lif
cap1 artmaktadir. Diger yandan yiizey gerilimi azaldik¢a boncuk
olusumu da azalir.

Cozeltinin iletkenligi arttikga lif ¢apr azalir. NaCl veya diger

Tetkenlik tuzlari ilave etmek, net yiik yogunlugunu artiracagindan lif
capini azaltacaktir.
Diigiik molekiil agirliginda polimer ile ¢alisma diizensiz ve
Molekiiler kararsiz jet olusumu nedeniyle boncuklu liflere neden olabilir.
Agirlik Yiiksek molekiil agirlikli polimer ile boncuksuz diizenli liflerin

elde edilmesi kolaydir.

4.1 Proton Degisimli Membranlar icin Nanolifler Neden

Avantajhdir?

Hidrofobik PTFE omurgasinin ve hidrofilik siilfonik asit gruplarinin
birbirine karismamasi nedeniyle siilfonik asit gruplari, PTFE matrisi i¢inde iyonik
kiimeler olusturmaya egilimlidir (Wu et al., 2013). Iyi baglanmis bu iyonik

kiimelerin yani proton iletken kanallarin olusmasi, yiiksek proton iletkenliginin
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saglanmasi i¢in gerekli ilk adimdir. Buna ek olarak, PEMFC uygulamasi i¢in
membrana dikey etkili proton tasinimi gereksinimi, daha diizgiin ve daha yiiksek
derecede diizenlenmis proton iletken kanallarin daha da yiiksek proton iletkenligi
sagladigin1 diisiindiirmektedir. Bu 1iyi hizalanmis proton iletken kanallarin

asagidaki yontemlerle tiretildigi bulunmustur;

(1) istatistiki ve parcali kopolimerlerin 6zel olarak 6zellestirilmis polimer

yapilarindan kendi kendine bir araya getirilmis proton iletken kanallar ve

(2) nanolifli kompozit PEM'lerdeki yapay proton iletken kanallar ve mezo —
gozenekli PEM'ler (Wu et al., 2013).

Hem hidrofobik hem de hidrofilik birimleri (6rnegin siilfonlanmis blok
kopolimerler) ihtiva eden polimerler i¢in elektrolif ¢ekimi gerceklestirildiginde,
polimerdeki farkli birimler ayrilabilir ve sirasiyla dis yiizeye ve/veya ice goc
edebilir. Nanolif igerisinde olusan siilfonik asit gruplarinin agina bagli olarak
proton kanal yapisi, protonlarin hizli tasinmasina yol agabilir. Bu nedenle, tek
eksenli olarak hizalanmis (membran kalinlik yonii) nanoliflerden olusan PEM'ler,
yakit hiicresi isletiminde miikemmel diizlem-i¢i proton tagima performansi

sergileyecektir (Wu et al., 2013).

Iyonik polimerlerden hazirlanan iyon iletken nanolifler, elektrokimyasal
cihazlardaki potansiyel uygulamalar igin tercih edilirler. Bununla birlikte, iyonik
polimer ¢ozeltilerinin elektrolif ¢ekimi ¢ogu kez zorlayicidir, ¢iinkii bir siilfonik
asit grubu gibi elektrik yiiklii iyon degisim gruplari, ¢ozeltiye yiliksek gerilimler
uygulandiginda piskiirtme jetinin dengesizligine neden olabilir (Tanaka, 2016).
Piiskiirtme jetinin istikrarsizligina ek olarak, polimer zincirlerinin zayif dolagiklig1
ve polimerin hidrofilik/hidrofobik amfipatik 6zelliginden dolay: (misel olusumu
nedeniyle) Nafion cozeltilerden elektrolif ¢ekim yontemiyle nanoliflerin elde
edilmesi zordur. Bu sorunu ¢ozmek icin, Nafion c¢ozeltilerine az miktarda
yardimci/tastyict  polimer eklenmesi gerekmektedir (Tanaka, 2016). Birkag
aragtirmaci, Ornegin Dong ve arkadaslar1 (2010), yiiksek safliktaki Nafion
nanoliflerini elektrolif ¢ekim yontemi ile iiretmeyi basarmislardir. Yiiksek

molekiil agirlikli polietilen oksit yardimci/tastyict polimer olarak kullanilmistir ve
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bu sayede yiiksek safliktaki Nafion nanolifleri (%99,9) ¢ekilebilmistir. Okafor ve
arkadaglar1 da (2014) benzer sekilde yiiksek molekiil agirlikli polietilen oksit
kullanarak Nafion/PEO (%99/1) nanolifleri elde etmislerdir. Ayrica metanol
gecirgenliginin proton iletkenlik kaybina ugramaksizin diisiis gosterdigi tespit

edilmistir.

Bu tez ¢aligmasinda Nafion nanolifleri tiretmek i¢in polivinil alkol (PVA),
polietilen oksit (PEO) ve termoplastik poliiiretan (TPU) olmak iizere ii¢ farkl

yardimci/tastyici polimer seg¢ilmistir.

a) Polivinil Alkol (PVA)

Polivinil alkol (PVA), polivinil asetatin hidrolizi ile {iretilen sentetik hidrofil
bir polimerdir. Sekil 4.4'de kimyasal yapisi gosterilmektedir. Tekstil ve kagit
sektorliinde, oksijen direngli filmlerin ve yapiskanlarin {retiminde, gida
ambalajlarinda, tuzsuzlastirma proseslerinde, dolgu ve ila¢ uygulamalarinda
kullanim alani bulmaktadir (Rhima et al., 2004). PVA, DMFC uygulamalarinda
PEM hazirlamak icin ¢ok cazip bir materyal olarak goriilmektedir. Ozellikle
hidrofil yapisi1 ve sisme yetenegi nedeniyle DMFC'lerde kullanim i¢in istenen
diisiik metanol gecirgenligi saglanabilmektedir. PVA hidrofil bir polimer
oldugundan suda ¢oziinmektedir. Bu nedenle su dayanimini artirmak i¢cin PVA
membranlar fiziksel veya kimyasal stabilizasyon islemine tabi tutulmalidir. PVA
membranlarinin negatif yiliklii iyonlarinin bulunmamasi gibi bir dezavantaji vardir.
Bu nedenle piyasada bulunan ticari Nafion membrana kiyasla zayif bir proton
iletkenidir. Proton iletkenligini artirmak i¢cin PVA zinciri iizerinde proton iletken
gruplarin olusturulmasi yoluna gidilmektedir (Drury and Mooney, 2003). Bu

amagcla en ¢ok uygulanan yontem PV A'nin siilfonlanmasidir-
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Sekil 4.4. Polivinil alkol (Sigma-Aldrich, 2017)

b) Polietilen Oksit (PEQO)

Poli(etilen oksit) (PEO), poli(etilen glikol) (PEG) veya poli(oksietilen)
(POE) kimyasal olarak esanlamli olan etilen oksit oligomerleri veya polimerleridir
(Ye et al., 2012). Sekil 4.5'de PEO'nun kimyasal yapisi gosterilmetedir. PEO su
anda birkag tibbi uygulama i¢cin FDA tarafindan onaylanmistir ve doku
miihendisligi i¢in en yaygin olarak kullanilan sentetik hidrojel polimerlerinden
biridir (Drury and Mooney,2003). Ayrica, PEO, kimyasal stabilitesi ve lityum
tuzlarmi ¢ézme kabiliyeti nedeniyle hem lityum pillerde hem de boya duyarl
glines pillerinde (DSSC) kullanim i¢in genis gapli arastirmalara tabi tutulmustur
(Shahita and Abdul, 2013; Ye et al.,, 2012). Yakit hiicresi uygulamalarinda,
membranin su tutma kabiliyetinin artirilmasi agisindan PEO kullanilmasi avantaj
saglamaktadir. PEO suda ¢6ziindiigli i¢in oncelikle capraz baglanabilir duruma
getirilmelidir. Bu amagcla polimerin u¢ kisimlarindaki -OH gruplar: akrilatlar,
metakrilatlar, aminler, karboksilli asitler gibi gruplar ile yer degistirilerek

modifikasyon saglanmaktadir (Ye et al., 2012; Drury and Mooney, 2003).

O
H nOH

Sekil. 4.5. Polietilen oksit (Sigma-Aldrich, 2017)



34

¢) Termoplastik Politiretan (TPU)

Termoplastik poliiiretanlar (TPU) ¢esitli uygulama alanlarinda kullanilan
cok yonli malzemelerdir. Sekil 4.6'da TPU'mun kimyasal bilesimi
gosterilmektedir. Termoplastik poliliretanlar, termoplastiklerin islenebilirligini
kauguk benzeri elastik 6zelliklerle birlestirdigi icin ¢esitli uygulamalarda ¢okga
tercih edilmislerdir. TPU'nun bazi1 avantajlar;; oda sicakliginda miikemmel
gerilme mukavemeti, asinmaya kars1 direng ve esnekliktir (Karakas et al., 2013).
TPU nanolifleri g¢ogunlukla biyomedikal ve bellek uygulamalar1 gerektiren
alanlarda kullanilmaktadir (Karakas et al., 2013, Shahita and Abdul, 2013; Feng et
al., 2011).

zincir uzatici poliol diisosiyanat
A A A
r R r N\ r A

HO -R-OH HO -R -OH OCN -R'-NCC o s -_
jemmm——————— - | R = alkilen, \I
! H ' | aralkilen
| N FEp—.
|~ OSe NN o 1[<CO-NH-R'-NH -CO-O=R —jn- | BROge
' ' | eter veya ester
i : —— s 5-—o-tC d
4 g {iretan bag tRorR |

------------- B s P
iiretan grup

Sekil 4.6. Termoplastik politiretan (Huntsman, 2013)
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5. ONCEKI CALISMALAR

Nafion igeren nanolifler ve bu nanoliflerin yakit hiicrelerinde kullanilmasina
dair bir dizi ¢alisma bulunmaktadir. Bu c¢alismalarda genel olarak iki yol

izlenmistir:

- Herhangi bir polimer ile (genellikle PVA) elektrolif ¢ekim yontemi
kullanilarak nananolif elde edilmesi ve ardindan bu nanoliflerin Nafion ¢ozeltisi

ile emdirilmesi

- Nafion ve tasiyict polimerin birlikte elektrolif ¢ekimine tabi tutularak

Nafion esasli nanoliflerin elde edilmesi

Birka¢ arastirmact oldukca yiiksek saflikta nanolif elde edebilmistir.
Ornegin Dong et al. (2010), tastyict polimer olarak yiiksek molekiil agirlikli PEO
(400000 g/mol) kullanmis ve kiitlece %99,9 Nafion iceren nanolif iiretmistir.
Nafion nanoliflerinin yapisini incelediklerinde, normal izotropik film yapisinin
tersine, iyonik agregatlarin nanolifin ekseni boyunca oryante oldugunu
gozlemlemislerdir. Boylece 400 nm’nin altinda c¢apa sahip nanoliflerden iiretilen
membranlarm, klasik Nafion filmine gére daha yiiksek (1,5 S/cm, 30 °C, 90%
RH) proton iletkenliginin saglanabildigini gostermislerdir. 2 pm ve istiindeki
caplarda {iretilen Nafion nanolifleri, Nafion film membran ile ayni proton
iletkenlik degerlerini vermistir. Benzer sekilde Okafor et al. (2014), PEO
kullanarak yiiksek saflikta Nafion nanolifleri elde etmistir (PEO/Nafion %99/1).
Bu sayede kasik Nafion film membrana kiyasla metanol gecirgenliginin

azaldigin, proton iletkenliginin ise degismedigini (0,10 S/cm) raporlamislardir.

Molla et al. (2011), elektrolif ¢cekim yontemi ile PVA nanolifleri tiretmistir.
PVA nanoliflerinin  proton iletkenligini artirmak i¢in  4-formil-1,3-
benzendisiilfonik asit disodyum tuzu ile siilfonlama iglemi yapmuislardir.
Stilfonlanmis PVA nanolifleri son olarak Nafion ¢ozeltisi ile emdirilmistir. Elde
edilen kompozit membranin 70 °C'de sulu ortamdaki proton iletkenligi 0,022
S/cm olarak 6l¢iilmiistiir. Ayn sartlarda Nafion film membranin proton iletkenligi

ise daha yiiksek (0,032 S/cm) bulunmustur. Diger yandan dogrudan metanol yakit
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hiicelerinde yapilan testler, PVA/Nafion kompozit membranlarin, Nafion film
membranla benzer performansta oldugunu gostermistir. Nanolifli yap1
kullanildiginda metanol gegirgenliginin  diistiigli  gortilmistir. Kompozit
membranda kullanilan Nafion miktar1 daha az oldugundan, bu sayede maliyetten

tasarruf saglanabilecegi belirtilmektedir.

Sharma et al. (2014) %10 PVA ve %5 Nafion ¢ozeltilerinden elektrolif
cekim yontemine gore nanolifler elde edilmistir. PVA/Nafion ¢ozelti karisim
oraninda maksimum %60/40'a kadar ¢ikilabilmistir. Uretilen membranlarin yakit

hiicresinde kullanilmas1 amag¢lanmadigindan ilgili 6zellikleri test edilmemistir.

Lee et al. (2009) Nafion ¢ozeltisine diisiik konsantrasyonda yiiksek molekiil
agirlikli PEO ekleyerek (Nafion'un %1'i kadar) Nafion esasli nanolif elde etmistir.
Elde edilen membranlarin, Nafion film membrana gore yliksek proton iletkenligi
(0.06-0.08 S/cm, sulu ortamda 25 °C'de) ve diisiik sisme degerine (% 12-23, 25
°C'de) sahip oldugu bulunmustur.

Ballengee et al. (2010) ¢ozelti ve islem parametrelerinin PEO/Nafion
nanoliflerinin morfolojisine etkisini incelemistir. Optimum elektrolif ¢ekim
parametrelerini saptamak i¢in hava nemi, ¢dzgen, tastyict polimerin molekiil

agirligl, voltaj ve besleme hizinin etkisi degerlendirilmistir.

Choi et al. (2010) perflorosiilfonik asit polimeri ve tastyict olarak yiliksek
molekiil agirlikli PEO kullanarak nanolif elde etmislerdir. Toplam polimer
konsantrasyonu (PFSA + PEO) %5'den %30'a ¢iktiginda silindirik lif yapisinin
yassilastigi gozlemlenmistir. Membranlara 1s1l islem uygulanmis ve ardindan
adezif bir polimer ¢ozeltisi (Norland Optical Adhesive 63) ile emdirilerek
nanoliflerin arasindaki bosluklarin tamamen kapatilmasi saglanmistir. Adezif
polimer UV 15181 altinda ¢apraz baglanmistir. Nanolif yapisindaki PEO kismu,
sirastyla kaynar 1 M H,SO, ve su igerisinde islem ile uzaklastirilmistir. Uretilen
nanolifli membranin ticari Nafion® 112 membranina gore daha yiiksek proton
iletkenligine sahip oldugu tespit edilmistir (0,16 S/cm, 80 °Cde %80 bagil nemde
ve 0,048 S/cm, 80 °C’de %50 bagil nemde). Membranlarin sudaki sismesinin
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diisiik oldugu gozlenmistir (yiiksek proton iletkenligine sahipolan membranda

%18 sisme).

Ballengee et al. (2013) Nafion ve polifenilsiilfon (PPSU) nanoliflerini es
zamanl olarak iireterek kompozit bir nanolifli membran tiretmislerdir. Nafion
nanolifleri %1 PEO c¢ozeltisi kullanilarak, PPSU nanolifleri de %25 PPSU
cozeltisi ile iiretilmistir. Uretilen Kompozit membranm ticari Nafion® 212
membran ile benzer gii¢ {rettigi ortaya konmustur (kompozit membran 507

mW/cm?, Nafion® 212 526 mW/cm?).

Lafourge et al. (2007) tasiyict polimer olarak PVA ve PEO kullanmistir.
PVA ve PEO %5 Nafion ¢ozeltisi igerisine eklenmistir. PVA konsantrasyonu
%0,25 ve %2, PEO konsantrasyonu %0,25 ile %! araliginda degismektedir.
Nafion/PVA nanoliflerinin proton iletkenligi Nafion/PEO’e gore daha yiiksek
cikmigtir. Nanolif yapisinda boncuklarin  bulunmasi proton iletkenligini
diisiirmiistiir. Elde edilen nanoliflerin proton iletkenliklerinin ticari Nafion 115 ve

Nafion/PVA filmlerine gore daha diisiik oldugu goriilmiistiir.

Chen et al (2007) Nafion ve Nafion/poliakrilik asit karigiminin elektrolif
¢ekim prosesini incelemislerdir. Tek bagina Nafion’un elektrolif ¢ekimi miimkiin
olmamistir. %12 PAA konsantrasyonundan daha yiiksek konsantrasyonlarda

diizglin boncuksuz nanolifler elde edilebilmistir.

Literatiirde Nafion nanolifleri haricinde diger proton iletken polimerler
kullanilarak iiretilen nanoliflere dair ¢calismalar da bulunmaktadir. Cizelge 5.1'de
yakit hiicreleri i¢in kullanilmak iizere iiretilen nanolifler ve bunlarin proton

iletkenlik degerleri listelenmektedir.
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Tablo 5.1. Yakat hiicresi uygulamalar1 i¢in kullanilan nanolifli membranlar (Junoh et al., 2014)

Proton iletkenligi

Polimer Dolgu/tasiyict polimer (mSem™)

Polivinil alkol Nafion 22
Poliviniliden floriir Nafion 2
Siilfonlanmis polietersiilfon Nafion ~85
Siilfonlanmis kopoliimid Siilfonlu poliimid 370'e kadar
Brommetillenmis siilfonlanmig Siilfonlu poli 2,6-dimetil-1,4-

. : . . 30-80
polifenilen oksit fenilen oksit
3M perflorsiilfonik asit PEO 55
Nafion PVA veya PEO 8,7-16
3M perflorsiilfonik asit PAA 498
Polimerize iyonik siv1 Poli(MEBImM-BF4) veya PAA 7,1x10™
Siilfonlanmis polietereter keton - 37 (¢6zgen DMF)

Siilfonlanmis poliarilenetersiilfon
Stilfonlanmig kopoliimid

Poliviniliden
Aquivion™

Siilfonlanmis ZrO,

Stilfonlu polihedral oligomerik
silseskuioksan

Fosfotungstik asit

PEO

PVP, poli 2-akrilamido-2-
2metilpropansiilfonik asit

41 (¢6zgen DMAC)
86

94
~100
~0.4
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6. MATERYAL VE YONTEM

Tez ¢alismasi iki ana asamadan olusmaktadir. Birinci asamada farkl1 tasiyict
polimerler ile farkli karisim oranlarinda Nafion esasli nanoliflerin {iretimi
incelenmistir. ikinci asamada ise ilk asamada iiretilen Nafion esasli nanoliflerden
en uygunu secilerek yakit hiicrelerinde kullanima uygun hale getirilmis ve

performans testleri yapilmstir.
6.1 Nafion Esash Nanoliflerin Uretimi

Farkl1 tasiyict polimerler kullanilarak Nafion esasli nanoliflerin tiretimi igin
uygulanan yontem Sekil 6.1'de sematize edilmektedir. Tez calismasinin bu ilk

asamasinda PEO, PVA ve TPU tasiyici polimer olarak se¢ilmistir.

Elektrolif Cekimi

PEO/ PVA-L/ PVA-H/ TPU/
Nafion Nafion Nafion Nafion

* (Cozelti ozelliklerinin testi (viskozite, pH, iletkenlik)
* SEM
» Lifcaplari (ImageJ)

Sekil 6.1. Nafion esasli nanoliflerin tiretimi
6.1.1 Kullanilan malzemeler

%5 Nafion 117 ¢ozeltisi, tasiyict polimer olarak kullanilan PEO (900000
g/mol), PVA (89000-98000 g/mol ve 125000 g/mol-Mowiol®20-98) ve TPU
(Pellethane 2103-80AE), siilfonlama i¢in kullanilan 4-formil-I,3-benzendisulfonik
asit disodyum tuzu ve ¢apraz baglama i¢in kullanilan 1,2,3.4 biitantetrakarboksilli

asit Sigma Aldrich'den temin edilmistir.
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Sekil 6.2. Nafion® 117 (Sigma-Aldrich, 2017)

6.1.2 Elektrolif ¢cekimi

Elektrolif ¢ekim cihazi, igne ucuna bagl yiiksek voltaj gii¢ kaynag: (Simco,
MP Series CM5 30 P, Charging Generator Output 30 kV DC), besleme finitesi
olarak siringa pompast (Syringe Top 5500) ve nanoliflerin toplandigi iletken
dikdortgen bir metal levhadan olusmaktadir. Calismada ¢ozeltiler 10 ml’lik plastik
siringalara koyularak siringa pompasina yerlestirilmistir. Diize olarak 3.5 cm
uzunlugunda 22 gauge kalinliginda ucu kit igneler kullanilmistir. Cekilen
nanolifler, toplayici tizerine yerlestirilen aliminyum folyo iizerinde toplanmuistir.

Levhanin igne ucu ile arasindaki mesafe ayarlanabilmektedir.

PEO/Nafion nanoliflerinin liretimi:

%2 PEO metanol/su (hacimce 2:1) igerisinde 6 saat Kkaristirilarak
¢Ozllmistiir. Hazirlanan PEO c¢ozeltisi, %5 Nafion ¢ozeltisi ile hacimce farkli
karisim oranlarinda (PEO/Nafion: 100:0, 90:10, 80:20, 70:30, 60:40, 50:50, 40:60,
30:70 ve 20:80) karistirilarak elektrolif ¢ekim ¢6zeltileri hazirlanmustir. Elektrolif
cekimi icin 6-8 kV voltaj, 0,2-0,3 ml/h besleme hizi kullanilmistir. igne ile

toplayici arasindaki mesafe 17,5 cm'dir.
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PV A/Nafion nanoliflerinin iretimi

Tez c¢aligmasi kapsaminda iki farkli molekiil agirligina sahip PVA

kullanilmistir.

89000-98000 g/mol molekiil agirhigindaki PVA (PVA-L olarak
isimlendirilmistir) ile %12,5'luk sulu ¢dzelti 60 °C'de en az 3 saat karistirilarak
hazirlanmistir. Hazirlanan PVA-L ¢ozeltisi, %5 Nafion ¢dzeltisi ile hacimce farkli
karisim oranlarinda (PVA-L/Nafion: 100:0, 90:10, 80:20, 70:30) karistirilarak
elektrolif ¢ekim c¢ozeltileri hazirlanmigtir. Yiizey geriliminin disiiriilmesi igin
0.05 ml/gpoiimer Tween 80® (yiizey aktif madde, polioksietilen sorbitan
monooleat) ilave edilmistir. Elektrolif ¢ekimi i¢in 9,5-12 kV voltaj, 0,2-0,4 mi/h

besleme hiz1 kullanilmustir. igne ile toplayici arasindaki mesafe 15 cm'dir.

125000 g/mol molekiil agirligindaki PVA (Mowiol®20-98, PVA-H olarak
isimlendirilmistir) ile %10'luk sulu ¢ozelti 60 °C'de en az 3 saat karistirilarak
hazirlanmistir. Hazirlanan PVA-H ¢ozeltisi, %5 Nafion ¢ozeltisi ile hacimce farkl
karisim oranlarinda (PVA-H/Nafion: 100:0, 90:10, 80:20, 70:30, 60:40 ve 50:50)
karistirllarak  elektrolif ¢ekim ¢dozeltileri hazirlanmistir.  Yiizey geriliminin
diigtirilmesi igin 0.05 ml/gpolimer TWeen 80® (yiizey aktif madde, polioksietilen
sorbitan monooleat) ilave edilmistir. Elektrolif ¢ekimi i¢in 9,5-12 kV voltaj, 0,2-
0,4 ml/h besleme hizi kullanilmigtir. Igne ile toplayici arasindaki mesafe 15

cm'dir.

TPU/Nafion nanoliflerinin tretimi

TPU (Pellethane 2103-80AE), dimetilformamid (DMF) i¢inde en az 18 saat
boyunca karistirilarak %10'luk ¢6zelti hazirlanmistir. Hazirlanan TPU ¢ozeltisi,
%35 Nafion ¢ozeltisi ile hacimce farkli karisim oranlarinda (TPU/Nafion: 100:0,
90:10, 80:20) karistirilarak elektrolif ¢ekim c¢ozeltileri hazirlanmistir. Elektrolif
cekimi icin 13 kV voltaj, 1 ml/h besleme hiz1 kullanilmistir. igne ile toplayic

arasindaki mesafe 20 cm'dir.
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Cizelge 6.1'de her bir tasiyict polimer i¢in kullanilan konsantrasyonlar ve

elektrolif ¢ekim parametreleri 6zetlenmektedir.

Cizelge 6.1. Elektrolif ¢ekim parametreleri

Nafion cézeltisi k Elekrolif ¢ekim
Tastyict Polimer gozellst kariyim parametreleri
olimer konsantrasyonu Coziicii oranla.r ! . Besleme
P (TP:Nafion) Voltaj Mesafe
(TP) (%) (%) (KV) (cm) hiz1
(ml/h)
Metanol/ 100:0, 90:10, 80:20, 70:30,
PEO 2 .. 60:40, 50:50, 40:60, 30:70, 6-8 175 0,2-0,3
su2:1 .
20:80
PVA-L 12,5 Su 100:0, 90:10, 80:20, 70:30 9,5-12 15 0,2-0,4
100:0, 90:10, 80:20, 70:30,
PVA-H 10 Su 60:40, 50:50 9,5-12 15 0,2-0,4
TPU 10 Dimetil *140.0,90:10, 80:20 13 20 1
formamid

6.1.3  Cozelti ve nanolif karakterizasyonu

Hazirlanan elektrolif ¢ekim c¢dozeltilerinin viskozitesi, iletkenligi ve pH

degerleri Ol¢tilmiistir.

Viskozite Ol¢iimii Brookfield CV III reometrede gerceklestirilmistir.
Kullanilan ug (spindle) tipi SC4-21'dir ve 30 rpm'deki degerler okunmustur.

Iletkenlik dl¢iimii icin J.P. Selecta (CD-2004) iletkenlik dl¢er kullanilmistir.
pH 6lctimii J.P. Selecta pH metre ile gergeklestirilmistir.

Elektrolif ¢ekim yontemi ile tiretilen nanoliflerinin morfolojik gériintimleri,
Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ile incelenmistir (FEI-Quanta 250 FEG).
Her bir numune iyon piiskiirtme cihazi (Emitech K550X) ile 15mA akim, 7x10-2
mbar vakum kullanilarak argon atmosferinde 2 dakika altin kaplama islemine tabi
tutulmustur. SEM goriintiileri kullanilarak lif ¢aplari Image J Goriintiilleme ve
Olgiimleme Yazilim ile lciilmiistiir. Lif caplar1 dlgiilen 40 lifin ortalamasi ve

standart sapmas1 olarak verilmistir.
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Fourier doniisiimlii kizilotesi spektrometresi (FTIR) analizi Perkin Elmer
FTIR, Spectrum 100 kullanilmistir. FTIR spektrumlar1 650 ile 4000 cm ™ arasinda

1 cm™ ¢oziiniirlik ile kaydedilmistir.
6.1.4 Istatistiksel analiz

Uretilen liflerin caplar istatistiksel olarak degerlendirilmistir. IBM SPSS
Statistics 22 programi kullanilarak gruplar arasindaki farkliliklar tek yonla
varyans analizi (One-way ANOVA) ile test edilmistir. Farklilik bulundugu
taktirde post-hoc Duncan testi ile ileri analiz yapilmistir. p<0,05 Onem

diizeyindeki farkliliklar istatistiksel olarak onemli olarak degerlendirilmistir.

6.2 PVA ve PVA/Nafion Nanoliflerinin Yakit Hiicrelerinde
Kullanmlabilirligi

Tez g¢aligmasinin ilk asamasindaki sonuglar 15181 altinda, "Bulgular ve
Tartisma"  bolimiinde anlatilacagi  iizere PVA-H/Nafion nanoliflerinin
kullanilmasma karar verilmistir. PVA'nin da tek basma kullanim potansiyeli
oldugu diisiiniilerek tez calismasinin ikinci asamasinda %100 PVA ve %50/50
cozelti karisim oran ile liretilen PVA/Nafion nanolifleri elektrolif ¢ekim yontemi
ile iretilmistir. Cozelti hazirhigt ve lif ¢ekim parametreleri Boliim 6.2.1'de
anlatildig1 gibidir. Tez calismasinin ikinci asamasinda uygulanan yontem Sekil
6.2'de gosterilmektedir. Elektrolif ¢ekimi ile iretilen PVA ve PVA/Nafion
nanolifleri oncelikle suya karsi stabilize edilmis ardindan siilfonlanarak yakit

hiicrelerinde kullanima hazir hale getirilmistir.
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Elektrolif
Cekimi

: Stabilizasyon

Performans
Testleri

Sekil 6.3. Yakit hiicrelerinde kullanilmak iizere iiretilen PVA ve PV A/Nafion nanolifleri i¢in

yontem semast
6.2.1 Stabilizasyon

PVA suda ¢o6ziinir bir polimer oldugundan suya karsi dayaniminin
saglanmasi gereklidir. Uretilen PVA ve PVA/Nafion nanoliflerinin stabilizasyonu
1s1l stabilizasyon ve BTCA ile kimyasal stabilizasyon olmak iizere iki farkli

sekilde gergeklestirilmistir.
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Is1l stabilizasyon

Fiziksel stablizasyon yoOntemlerinden olan 1sil stabilizasyon, liflerin
kristalinitesini ~ arttirarak PVA'min  mekanik ve kimyasal stabilitesini
gelistirmektedir (Miraftab and Cay., 2015). Isil stabilizasyon 180 °C'de 1 saat siire

ile etiivde gerceklestirilmistir.

BTCA ile kimyasal capraz baglama

Sekil 6.3'de BTCA'nin kimyasal yapis1 gosterilmektedir. Dort karboksili asit
grubu olan BTCA, hidroksil gruplariyla ester bagi olusturabilir. Esterlesme 1sil
islemle saglanabilmekte olup, reaksiyonu hizlandirmak i¢in, genelde katalizor
olarak zayif asitlerden olusan tuzlar kullanilmaktir (Cay et al, 2013). BTCA ile
capraz baglama i¢in elektrolifgekim ¢ozeltisine direkt olarak BTCA ilave edilmis
ve ardindan elektrolif ¢ekimi yapilmistir. Kullanilan BTCA miktar1 polimer
agirhginin %5't kadardir. Ayrica agirlikca BTCA'min yarist kadar katalizor de
(sodyum hipofosfit monohidrat) ilave edilmistir. Elektrolif ¢ekiminden sonra
esterlesmenin saglanmasi i¢in membranlara 180 °C'de 15 dakika siireyle 1s1l islem

uygulanmstir.

HO.__O

HO OH

OO OH

Sekil 6.4. BTCA nin kimyasal yapist (Sigma-Aldrich, 2017)

6.2.2 Siilfonlama

PVA ve PVA/Nafion nanoliflerinde PVA kisminin proton iletkenliginin
artirtlmasi i¢in siilfonlama islemi uygulanmistir. Siilfonlama isleminde PVA'nin -
OH gruplari, -SOsH gruplari ile yer degistirmektedir. Siilfonlama icin 4-formil-
I,3-benzendisulfonik asit disodyum tuzu kullanilmistir. 0,04 M 4-formil-I,3-
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benzendisulfonik asit disodyum tuzu ve katalizoér olarak 0,1 M hidroklorik asit,
izopropanol/su (hacimce 70:30) karisimina ilave edilmistir. Ardindan, PVA ve
PVA/Nafion membranlari ¢ozeltiye batirilmis ve 2 saat boyunca 60 °C'de
bekletilmistir. Sekil 6.4'de stilfonlama reaksiyonu gosterilmektedir. Sodyum
iyonlarinin protonlar ile yer degistirmesi i¢in hacimce 70:30 izopropanol/su
igerisindeki 0,3 M HCI ile islem yapilmistir. Siilfonlanan PVA ve PVA/Nafion
nanolifleri hacimce 70:30 izopropanol/su karisiminda ve ardindan saf izopropanol
iceinde yikanmis, oda sicakliginda 24 saat kurutulmustur. Siilfonlama isleminin

dogrulanmasi i¢in FTIR analizi gerceklestirilmistir.

PVA 0 CHO -CH,-CH -CH,-CH -
. 1l A ‘I-) cl)
- CH,- CH - CH,-CH - Na‘'O-S—7 H' NeH”
| | + ] v ) R 0
OH OH 0 -~ L
Na'O-S 7
0=8=0 g L\
O Na' g
0o =§ =0
O Na'

Sekil 6.4. PVA'n siilfonlanmasi (Molla et al., 2011)

6.2.3 Performans testleri

6.2.3.1 Suda sisme kapasitesi

Membranlarin performansi, proton iletkenligine baglidir ve bu da mevcut
hidrasyon seviyeleriyle iligkilidir. Daha yiiksek iletkenlik, daha yiiksek
seviyelerde hidrasyon ile desteklenmektedir. Diger yandan katodun fazla
1slanmasi1 oksidasyon reaksiyonunu yavaslatabilmektedir (Smitha ve dig., 2005).
Membranlarin su absorplama kapasitesini 6l¢gmek igin suda sisme testleri
yapilmistir. Oncelikle nanolifli membranlarin kuru agirhig: 6l¢iilmiis ve Wy olarak
kaydedilmistir. Ardindan membranlar 25 °C, 65 °C ve 100 °C'de saf suya
daldirilmastir. 3, 5 ve 24 saatlik araliklarla suda bekletilen membranlar ¢ikarilip

ylizey sulan filtre kagidi ile alindiktan sonra yas agirliklari Slgiilmiistiir. Yas
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agirliklart Wi olarak kaydedilmistir. Membranlarin sisme kapasiteleri Esitlik
(1)'deki formiil ile hesaplanmuistir.

W1—Wo

1)

Sisme orant =

0
Tiim membranlar i¢in iki numune seti kullanilmis ve ortalamalar1 alinmstir.
Ayrica islem sonrasinda membranlarin SEM goriintiileri alinarak yapidaki

degisim incelenmistir.

6.2.3.2 Suda ve metanolde agirhik kaybi

Membranlarin su ve metanol dayanimlarinin belirlenmesi i¢in agirlik

kayiplari 6l¢iilmiistiir.

Sudaki agirlik kaybi testleri i¢cin membranlarin kuru agirliklart (W)
olgiildiikten sonra membranlar 25 °C, 65 °C ve 100 °C'de saf suya daldirilmis ve
24 saat bekletilmistir. Sudan ¢ikarilan membranlar kurutulmus ve tekrar agirliklar:

Ol¢iilmiistiir (W1). Agirlik kaybi yiizdesi Esitlik (2)'de oldugu gibi hesaplanmustir.

Wo—Wq
Wo

Agirlik kaybt = @)

Metanoldeki agirlik kaybi i¢in 5 M metanol ¢ozeltisi hazirlanmis ve
membranlar 25 °C ve 65 °C sicakliklardaki metanol ¢ozeltilerine daldirilmistir.
Agirlik kaybi olctimleri 5, 24, 48 ve 72 saat sonra gergeklestirilmistir. Agirlik
kayb1 yiizdesi i¢in Esitlik (2) kullanilmistir.

Hem su hem de metanol i¢in iki deney seti kullanilmis ve ortalamasi
alinmistir. Ayrica islem sonrasinda membranlarin SEM goriintiileri alinarak

yapidaki degisim incelenmistir.



48

6.2.3.3 Oksidasyon kararhhg:

Yakit hiicrelerinde kullanilan membranlarin oksidasyon kararliliginin iyi
olmasi1 istenmektedir. Oksidasyon kararliliginin test edilmesi i¢in Fenton ayraci

2 ilave edilerek

¢ozeltisi hazirlanmistir. %3 H,0, ¢ozeltisi igerisine 3 ppm Fe*
hazirlanan Fenton ¢ozeltisi 65 °C'ye 1sitilmis ve membranlar ¢dzelti igerisine
daldirilmistir. 1, 3, 5 ve 24 saat araliklarla agirhik kaybi oOlglimleri
gerceklestirilmistir. Test i¢in her numuneden iki deney seti kullanilmis ve
ortalamasi alinmistir. Ayrica islem sonrasinda membranlarin SEM goriintiileri

aliarak yapidaki degisim incelenmistir.
6.2.3.4 iyon degistirme kapasitesi

Iyon degistirme kapasitesi (IEC) ile bir polimer elektrolit membranindaki
fonksiyonel gruplarin goreceli miktari, genelde proton degisimli membran yakit
hiicreleri i¢in siilfonik asit gruplar1 dlgilmektedir. Bu parametre, proton iletkenligi
ile dogrudan iliskili olup, su alimi ve sisme derecesi de buna bagldir. iyon
degistirme kapasitesinin Ol¢limii icin 2 M NaCl ¢ozeltisi hazirlanmig ve
membranlar H* iyonlar1 ve Na* iyonlar arasinda degisim meydana getirmek iizere
48 saat siireyle ¢ozeltide bekletilmistir. Daha sonra membranlar ¢ikarilmis ve artik
¢ozelti, fenolftalein kullamlarak 0.01 M NaOH c¢ozeltisiyle titre edilmistir. Iyon
degistirme kapasitesinin hesaplanmas1 icin Esitlik (3) kullanilmstir. Esitlikte
VNaonw NaOH ¢ozeltisi hacmini (ml), Mnaon NaOH ¢6zeltisinin molaritesini

(meg/ml) ve Wy kuru membran agirligini géstermektedir.

IEC (meq) = Ze0i=aon (3)
0
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7. BULGULAR VE TARTISMA

Yukarida da belirtildigi gibi tez calismasi iki asamadan olusmaktadir.
Birinci asama Nafion nanoliflerinin elde edilmesi i¢in en uygun tasiyict polimer
ve karisim oranlarmin belirlenmesidir. Ikinci asama ise, secilen Nafion esasl
nanolifli membranlarin yakit hiicrelerinde kullanimi i¢in gerekli 6zelliklerinin test

edilmesini igermektedir.

7.1 Nafion Esash Nanoliflerin Eldesi

Nafion polimerinden tek basina nanolif elde edilememektedir (Ye et al.,
2012). Bu nedenle tez galismasi kapsaminda ti¢ farkli tagiyict polimer (PVA, PEO
ve TPU) secilmis ve bu tasiyict polimerler kullanilarak elde edilen Nafion esash

nanoliflerin morfolojileri karsilastirilmistir.

7.1.1 PEO/Nafion nanolifleri

%2 PEO ve %5 Nafion ¢ozeltileri hacimce farkli oranlarda karistirilmis
(100:0 — 20:80) ve bu ¢ozeltilerden elektrolif ¢ekim yontemi ile nanolif elde
edilmistir. Nafion c¢ozeltisi orant %80’in iizerine ¢iktiginda 1if eldesi
saglanamamistir. Tablo 7.1°de elektrolif ¢ekim cozeltilerinin 6zellikleri ve elde
edilen lif ¢aplar1 verilmektedir. Sekil 7.1°de ise PEO/Nafion karigimlarindan elde
edilen nanoliflerin SEM fotograflar1 ve lif c¢ap1 dagilim histogramlari
gosterilmektedir. Tim karisimlarla boncuksuz 1if olusumu saglanmistir.
Cozeltideki Nafion oran1 arttik¢a, iletkenligin arttigi ve pH’in azaldig
goriilmistir. Bu durum siilfonik asit gruplart iceren Nafion polimerinin iyonik

yapisindan kaynaklanmaktadir.
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Tablo 7.1. PEO/Nafion lif ¢ekim ¢ozeltilerinin 6zellikleri ve nanolif gaplari

PEO:Nafion
¢ozelti oram

Viskozite iletkenlik Ortalama Standart
pH nanolif capi

(hacimce %) (cP) (1uS/cm) (nm) sapma

100 920.00 44.60 8.25 164.23 37.39
90/10 320.00 101.70 3.19 278.99 31.19
80/20 653.33 208.00 2.82 325.53 27.31
70/30 453.33 321.00 2.59 343.33 27.41
60/40 306.67 418.00 2.44 344.71 44.92
50/50 200.00 462.00 2.30 329.70 35.38
40/60 120.00 548.00 2.15 297.31 44.30
30/70 200.00 574.00 2.11 289.09 27.32
20/80 186.67 569.00 2.05 268.88 29.68

PEO ¢ozeltilerinin vizkozitesi genellikle yiiksek oldugundan kolaylikla
elektrolif ¢ekimi ile nanolif elde edilebilmektedir. PEO ¢6zeltisine Nafion ilave
edildiginde ¢o6zelti saydamlagmakta ve daha diisiik vizkoziteli bir ¢ozelti elde
edilmektedir. Zhang et al. (2013) ¢ozelti igerisinde bulunan PEO’nun Nafion’un
kimyasal yapisina etki gostermedigini belirtmistir. Diger yandan, PEO ve Nafion
arasinda hidrojen baglarinin olustugu ve bu durumun lif ¢ekimini kolaylastirdigi

bildirilmektedir (Zhang et al., 2013; Zhang et al., 2014).

Lif ¢ekim c¢ozeltilerindeki Nafion orani arttikga c¢ozelti vizkozitesinin
azaldigr gorilmiustir (Nafion ¢ozeltilerinin vizkozitesinin  diisiik oldugu
bilinmektedir, ve kullanilan %5’lik Nafion ¢6zeltisinin viskozitesi ¢ok diisiik
oldugundan mevcut reometrede oOlgiillememistir). Sekil 7.2°de Nafion karigim
oranina bagli olarak lif c¢aplarindaki degisim gosterilmektedir. Lif ¢ekim
cozeltisindeki Nafion miktar: arttik¢a belirli bir konsantrasyona kadar lif ¢aplari
artmis (50:50 PEO/Nafion ¢ozelti karisim oranina kadar), bu degerden sonra lif
caplarinin Nafion konsantrasyonu arttikca azalmaya basladigi goriilmiistiir.
Yapilan istatistiki degerlendirmede (Tablo 7.2), Nafion ¢ozelti oram1 %20’ye
kadar arttik¢a lif ¢apindaki artisin 6nemli oldugu, bundan sonra Nafion oraninin
%50’ye kadar artirllmasinin lif capinda onemli bir etkisinin olmadigi, Nafion
orant %50’nin tiizerine c¢iktiginda ise lif ¢apinda istatistiki olarak Onemli bir

azalma oldugu saptanmistir (Tablo 7.2).
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PEO/Nafion 100:0 PEO/Nafion 90:10 PEO/Nafion 80:20

mﬂk 4l

PEO/Nafion 60:40 PEO/Nafion 50:50

Sekil 7.1. PEO/Nafion nanoliflerinin SEM fotograflar1 ve lif ¢ap1 dagilim histogramlari

Nafion ¢ozelti orani arttik¢a yani ¢ozelti viskozitesi azaldik¢a ve iletkenlik

arttik¢a elde edilen lif ¢apinin azalmasi beklenmektedir (Chen et al., 2008) ancak
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burada bu durum tam olarak gézlenmemistir. Dong et al’un (2010) PEO/Nafion
nanoliflerini inceledigi c¢aligmasinda Nafion konsantrasyonu arttik¢a nanolif
caplar1 artmistir. Diger yandan tam tersine Lafourge et al. (2007) benzer bir

calismada PEO konsantrasyonu arttikca lif capinda artis oldugunu raporlamistir.

PEO/Nafion

450
400
350
300
250
200
150
100

50

Nanolif¢api (nm)

0 10 20 30 40 50 60 70 80

Nafion ¢ozeltisi orani (%)

Sekil 7.2. PEO/Nafion nanoliflerinde Nafion ¢6zeltisi oranina bagli olarak nanolif ¢aplarindaki

degisim

Cizelge 7.2. PEO/Nafion nanoliflerinin lif caplarinin istatistiki degerlendirilmesi

o= 0,05

N 1 2 3 4 5 6
100:0 40 164,2322
20:80 40 268,8842
90:10 40 278,9886 | 278,9886
30:70 40 289,0865 | 289,0865
40:60 40 297,3071
80:20 40 325,5314
50:50 40 329,6975| 329,6975
70:30 40 343,3279
60:40 40 344,7087
Sig. 1,000 0,191 0,192 0,288 0,590 0,066

Nafion polimeri, iyonik siilfonik asit gruplarinin etkilesimleri nedeniyle

cozelti icerisinde birincil ve ikincil agregatlar olusturmaktadir. Bu durum



53

elektrolif ¢ekimi igin gerekli zincir dolasikliginin olusmasini engellemektedir.
Nafion c¢ozeltilerinin diisiik viskozitesi zincir dolagiklifinin azliginin  bir
gostergesidir ve bu nedenle Nafion ¢ozeltilerinden tek basma nanolif elde
edilememektedir (Zhang et al., 2013; Dong et al., 2010). Dong et al. (2010), PEO
ve Nafion arasindaki etkilesimleri inceledigi calismasinda PEO’nun Nafion’un
agregat boyutlarini1 azalttigini ve PEO’nun jel benzeri davranisinin azaldigini
gostermistir. Nafion ve PEO arasindaki bu sinerjetik etkilesimin diisiik
viskozitelerde bile lif ¢ekimine olanak sagladigi bildirilmistir. %50 Nafion
¢Ozeltisi oranina kadar olan ¢ap artisinin nedeninin Nafion ve PEO arasindaki bu
etkilesimden kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir. Diger yandan, Nafion iyonik
bir bilesik oldugundan PEO/Nafion ¢ozeltilerinin iletkenligi Nafion orani arttikca
artmistir. Bu yiizden, her nekadar diisiik Nafion konsantrasyonlarinda lif ¢capinda
artis goriilse de, Nafion konsantrasyonu daha da artirildiginda lif ¢aplarindaki

azalmanin Yiiksek iletkenlik ve ¢ok diisik viskozite nedeniyle oldugu

distiniilmektedir.
™ T T T T T =1
sk - 1-"—\V-r—|r—v—"' B
T.'Iu'ul 7 .': I‘|| ] i
I / TSRS
1465 74 || 4
|
4230 1962
%100 PEC
FPECY/MNafion
Mafion
i i A L i
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalgaboyu cm-1
Sekil 7.3. PEO, PEO/Nafion nanolifleri ve Nafion membranina ait FTIR spektrumlari

Sekil 7.3'de %100 PEO, PEO/Nafion (20/80) ve Nafion® 115'e ait FTIR
spektrumu gosterilmektedir. PEO/Nafion nanoliflerinin FTIR spektrumunda 1062

cm™ Nafion'un simetrik -SO3 gruplarini temsil eden pik agikca goriilmektedir
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(Shao et al., 2002; Zhang et al., 2012). 652 cm™ ve 1465 cm™deki pikler sirasiyla
-CF, bandi ve S-OH gerilmesini temsil etmektedir (Sharma et al., 2014;
Duangkauw et al., 2008; Zhang et al., 2012, 2014). Nafion'da goriilen -OH
bandinin  (3200-3700 Cm'l), PEO/Nafion  nanoliflerinde  kayboldugu
goriilmektedir. Bu durumun Nafion'un siilfonik asit gruplar1 ile PEO arasinda

hidrojen baglarinin olusumundan kaynaklandig: diisiiniilmektedir.

PEO tasityic1 polimer olarak kullanildiginda, elde edilen liflerde kiitlece
yilksek Nafion oranlar1 saglanabilmektedir. Ornegin 20/80 PEO/Nafion
karisimdan {iretilen liflerde kiitlece %90,9 Nafion bulunmaktadir. Ancak, yliksek
Nafion konsantrasyonlarinda lif ¢ekim ¢dzeltisinin vizkozitesi oldukg¢a diisiiktiir.
Bu nedenle lif ¢ekimi zorlasmaktadir. Ayrica toplayici plakada yeterli kalinlikta

nanolif toplanmasi i¢in gerekli siirenin ¢ok fazla oldugu goriilmiistiir.
7.1.2 PVA/Nafion nanolifleri

PVA/Nafion nanoliflerinin tretilmesi i¢in iki farkli (diisiik ve yiiksek
molekiil agirlikli, PVA-L ve PVA-H) PVA kullanilmistir. Tablo 7.3’de
PVA/Nafion elektrolif ¢ekim ¢o6zeltilerinin 6zellikleri ve elde edilen lif ¢aplari
gosterilmektedir. Elde edilen liflerin SEM fotograflar1 ve lif ¢apr histogramlari
PVA-L ve PVA-H icin sirasiyla Sekil 7.4 ve 7.5’ de gosterilmektedir.

Cizelge 7.3. PVA/Nafion lif ¢ekim ¢ozeltilerinin 6zellikleri ve nanolif ¢aplart

Viskozite iletkenlik Ortalama g4, gart
pH nanolif ¢cap1

PVA:Nafion
¢ozelti oram

(hacimce %) (cP) (uS/cm) (nm) sapma
PVA-L
100:0 40,00 621,00 6,74 129,24 32,85
90:10 133,33 319,00 4,79 101,48 30,65
80:20 173,33 277,00 3,20 103,01 24,30
70:30 53,33 569,00 2,52 124,75 35,94
PVA-H
100:0 173,33 262,00 6,52 152,53 39,22
90:10 533,33 221,00 3,73 162,73 81,17
80:20 466,67 424,00 3,50 128,19 64,99
70:30 426,67 843,00 2,37 135,73 37,05
60:40 186,67 942,00 2,18 127,45 29,42

50:50 93,33 1052,00 2,05 157,08 26,84
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Sekil 7.4. PVA-L/Nafion nanoliflerinin SEM fotograflar1 ve lif ¢apt dagilim histogramlari
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Sekil 7.5. PVA-H/Nafion nanoliflerinin SEM fotograflar ve lif ¢ap1 dagilim histogramlari

Diisiik molekiil agirlikli PVA-L ile yapilan denemelerde yiiksek Nafion

oranlarina ulasilamamistir. Nafion ¢ozeltisi oran1 %30’un iizerine ¢iktiginda igne

ucunda tikanmalar olmus ve lif ¢ekimi gerceklestirilememistir. Ayrica PVA-L ile

elde edilen nanoliflerde boncuk olusumlar1 gézlenmistir. Bu nedenle daha yiiksek

molekiil agirlikli PVA ile denemelere gegilmistir.
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Yiiksek molekiil agirligindaki PVA-H ile elde edilen ¢ozeltilerin vizkozitesi

daha yiiksektir. PVA-H ile yapilan denemelerde boncuksuz diizgiin nanolifler elde

edilmistir. Cozeltideki Nafion orani arttikga vizkozite azalmakta, iletkenlik

artmaktadir. Bu nedenle elde edilen PVA/Nafion nanoliflerinin ¢ap1, ¢ozeltideki

Nafion orani arttikga azalmistir (Tablo 7-4). Cozeltideki Nafion orani arttik¢a

ayrica lif ¢apindaki sapmalar da azalmis, daha diizgiin ve homojen lif eldesinin

mimkiin oldugu goriilmiistiir. Her ne kadar Nafion orani arttik¢a lif ¢apindaki

artis istatistiki olarak Onemli bulunsa da, pratikte bu farklar 6nemsiz kabul

edilebilir.

300.00
250.00

200.00

100.00

Nanolif Capt (nm)
=
u
(=]
(]
(=]

50.00

0.00

H-PVA/Nafion

10 20

Nafion Cozeltisi Orani (%)

30 40

50

Sekil 7.6. PVA-H/Nafion nanoliflerinde Nafion ¢dzeltisi oranina bagli olarak nanolif ¢aplarindaki

degisim

Tablo 7.4. PVA-H/Nafion nanolif ¢aplarimin istatistiki degerlendirmesi

o= 0.05
N 1 2 3

60:40 40 127,4452
80:20 40 128,1880
70:30 40 135,7267| 135,7267
100:0 40 152,5344| 152,5344
50:50 40 157,0843| 157,0843
90:10 40 162,7317

Sig. 0,467 0,058 0,370
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Sekil 7.7. PVA-H, PVA-H/Nafion nanolifleri ve Nafion membranina ait FTIR spektrumlari

Sekil 7.7'de %100 PVA-H, PVA-H/Nafion (50/50) nanoliflerinin ve Nafion
membraninin FTIR spektrumlart gosterilmektedir. FTIR spektrumlarindan, Nafion
ilavesinin PVA'nin kimyasal yapisini degistirmedigi, ancak yeni islevsel gruplarin
eklendigi goriilmektedir. -SO; gruplarimin varhig 1088 cm™deki pik yoluyla
anlasilmaktadir (Shao et al., 2002; Zhang et al., 2012). -CF, band1 654 cm™, 1144
cm™ ve 1237 cm™deki piklerle temsil edilmektedir (Duangkauw et al., 2008;
Zhang et al., 2012, 2014). PVA igerisine Nafion ilavesinin -OH bandinda (3200 -

3600 cm™) belirgin bir degisime neden olmadig1 goriilmektedir.

Nafion nanolifleri elde etmek i¢in PVA kullanildiginda, PEO’e gore daha
ince nanolifler elde edilmistir. Liflerde bulunan maksimum Nafion miktar kiitlece

%33,3’tiir.
7.1.3 TPU/Nafion nanolifleri

Nafion nanolifleri eldesi i¢in termoplastik poliliretanin (TPU) da tasiyici
polimer olarak kullanilabilirligi test edilmistir. Tablo 7.5’de TPU/Nafion elektrolif
cekim c¢ozeltilerinin ozellikleri ve elde edilen lif ¢aplari verilmektedir. Sekil

7.8’de ise iiretilen nanoliflerin SEM fotograflar1 ve lif capt dagilim histogramlari
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gosterilmektedir. Cozelti karisimlarinda Nafion ¢6zeltisinin oran1 %20°nin iizerine
cikartlamamistir. Perrone (2011) Nafion polimerinin DMF ile etkilesime girerek
cokeldigini belirtmektedir. Bu durum lif ¢ekim c¢ozeltisi hazirlanirken gorsel
olarak da belirlenmistir. Nafion konsantrasyonu arttikca liflerin piirtizliligi
artmistir. TPU/Nafion ¢6zeltilerinin vizkozitesi oldukca yiiksek oldugundan, diger
tasiyict polimerlere kiyasla en kalin lifler TPU ile elde edilmistir. Nafion orani
artirllamadigi i¢in elde edilen liflerin igerisindeki Nafion orani kiitlece maksimum
%4,8’dir. Diger yandan TPU'nin su, metanol veya oksidatif dayaniminin yiiksek
olmasi, bu tasiyict polimer iizerine yapilacak c¢alismalarin Onemini ortaya
koymaktadir. Bu nedenle ileriki ¢alismalarda TPU'nun ¢oziilebildigi ve Nafion ile
gecinirligi olan diger ¢6zgenlerin denenmesi ve nanoliflerdeki Nafion oraninin

artirtlmasi olanaklarinin arastirilmasi planlanmaktadir.

Tablo 7.5. TPU/Nafion lif gekim ¢dzeltilerinin 6zellikleri ve nanolif ¢aplari

TPUINafion .y ozite  fletkenlik Ortalama g0 yart

¢ozelti oram pH nanolif ¢capi

(hacimce %) (cP) (S/cal (nm) sapma
100:0 3213,33 2,30 8,60 704,35 208,41
90:10 3320,00 12,98 4,04 574,40 102,05
80:20 2906,67 21,80 3,34 840,65 141,59

W oolm o wim o mn o owere e eem Eo

CH oo B

TPU:Nafion 100:0 TPU:Nafion 90:10 TPU:Nafion 80:20

Sekil 7.8. TPU/Nafion nanoliflerinin SEM fotograflar ve lif ¢ap1 dagilim histogramlari
Sonug olarak;
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- En yiiksek Nafion orant PEO ile, en ince Nafion lifleri ise PVA ile

iiretilmistir.

- TPU kullanildiginda ise Nafion orani ¢ok diisiik olurken lif ¢aplarinin da
yiiksek oldugu goriilmiistiir.

- Tasiyic1 polimer olarak PEO kullanildiginda, kolektorde toplanan nanolif
miktart ¢ok diisiik olmaktadir.

- PVA fiziksel ve kimyasal yontemlerle kolaylikla stabilize edilerek suya

kars1 dayanimi artirilabilmektedir.

-PVA’da bulunan —OH grubu sayisinin fazla olmasi, bu polimerin

stilfonlarak proton iletkenlik 6zelligi kazanmasini saglamaktadir.

Bu nedenlerden dolay1 tez g¢aligmasinin ikinci asamasinda tasiyict polimer
olarak yiiksek molekiil agirlikli PVA-H segilmistir. En yiiksek Nafion
konsantrasyonu sahip %50/50 PVA-H/Nafion nanoliflerinin ve tek basina %100
PVA-H  nanoliflerinin  yakit  hiicrelerinde  kullanim  potansiyelleri
degerlendirilmistir. Bundan sonraki bdliimlerde PVA-H yerine yalnizca PVA

kisaltmasi kullanilacaktir.

7.2 PVA/Nafion nanoliflerinin yakit hiicrelerinde kullamim

potansiyelleri

Tez calismasinin ilk asamasindaki sonuglar 1s131nda PV A/Nafion (50/50) ve
%100 PVA nanoliflerinin yakit hiicrelerinde kullanim potansiyelleri
degerlendirilmistir. PVA suda ¢oziindiigli icin oOncelikle iiretilen nanolifler
stabilize edilmistir. Ardindan PVA’nin proton iletkenlik 6zelligine sahip olmast
icin siilfonlama islemi gergeklestirilmistir. Elde edilen nanolifli membranlarin

su/metanol/oksidatif dayanimi ve iyon degistirebilme kapasiteleri test edilmistir.
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7.2.1 PVA/Nafion nanoliflerinin stabilizasyonu

PVA ve PVA/Nafion nanoliflerinin stabilizasyonu i¢in 2 farkli yontem
secilmistir: Is1 ile fiziksel stabilizasyon (PVA-HT) ve BTCA ile kimyasal ¢apraz
baglama (PVA-BTCA). Sekil 7.9°da PVA nanoliflerinin, ve Sekil 7.10°de ise
PVA/Nafion nanoliflerinin stabilizasyon oncesi ve sonrasi FTIR spektrumlari

gosterilmektedir.

%100 PVA
PFWAHT
FWVABTCA

1141

4000 33500 3000 23500 2000 1500 1000 500
Dalgaboyu cm-1

Sekil 7.9. PVA, PVA-HT ve PVA-BTCA nanoliflerinin FTIR spektrumlari

BTCA ile ¢apraz baglama sonucunda ester baglar1 olugsmaktadir. Bu durum
Sekil 7.9 ve 7.10'da PVA-BTCA ve PVA/Nafion-BTCA spektrumlarinda ester
olusumu sonucu ortaya ¢ikan 1700-1710 cm™deki yeni pikler ile dogrulanmustir
(Cay and Miraftab, 2013). 3200-3600 cm™deki -OH bandinin siddetindeki azalma
da serbest -OH grubu sayisindaki azalmayr dogrulamaktadir. Isil islem ile fiziksel
stabilizasyon géren PVA numunesinde 1141 cm™deki pik siddetinde bityiik artis
goriilmektedir. Bu pik PVA'nin kristalizasyon derecesini gosterdiginden 1s1l islem
ile kristalizasyonun arttig1 ve stabilizasyonun saglandigi s6ylenebilir. PVA/Nafion

nanoliflerinin 1s1l stabilizasyonu sonucunda 3200-3600 cm™deki -OH bandinin
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neredeyse tamamen kayboldugu goriilmektedir. Bu durum PVA'nin -OH gruplar
arasindaki hidrojen baglarinin artiginin yani sira -OH gruplart ile Nafion'un

serbest -SO3H gruplari arasinda da bir etkilesimin oldugunu gostermektedir.

FWvAMafion
r PvAMafion-HT 7

PvAMafion-BTCA
Mafion

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalgaboyu cm-1

Sekil 7.10. PVA/Nafion, PVA/Nafion-HT ve PVA/Nafion-BTCA nanoliflerinin FTIR

spektrumlari

Isil stabilizasyon uygulandiginda, liflerin ¢aplarinda herhangi bir degisim
olmamaktadir. Ancak kimyasal ¢apraz baglama uygulandigi durumda, kullanilan
BTCA direkt olarak lif ¢ekim ¢ozeltisinin igerisine eklenmistir. Dolayisiyla lif
cekim ¢ozeltisinin Ozellikleri degistiginden, elde edilen liflerin morfolojisi de
farklilasmistir. Tablo 7.6’de BTCA igeren ve igcermeyen lif ¢ekim ¢ozeltilerinin
ozellikleri ile elde edilen lif ¢aplar1 verilmektedir. Sekil 7.11°de ise PVA/Nafion
liflerinin  SEM  goériintiileri  gosterilmektedir. BTCA ile ¢apraz baglanan
nanoliflerin daha ince olduklar1 gézlemlenmistir. Bu durumun BTCA’da bulunan

karboksil gruplart nedeniyle lif c¢ekim ¢ozeltisinin iletkenliginin artisindan

kaynaklandig diistiniilmektedir.
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Cizelge 7.6. BTCA igeren ve icermeyen lif ¢ekim ¢ozeltilerinin 6zellikleri ve nanolif ¢aplari

Viskozite | Iletkenlik Ortaclama Standart
pH nanolif ¢cap1
(cP) (1uS/cm) (nm) sapma
PVA/Nafion-HT 93,34 1052,00 2,05 157,08 26,83
PVA/Nafion-BTCA 173,33 1629,00 2,10 68,23 22,53

Fraquency
Fraquency

] ] B w000 ing = 12

0P 100 MO 000 1000 JWK e
*

PVA/Nafion-HT PVA/Nafion-BTCA

Sekil 7.11. PVA/Nafion ve PVA/Nafion-BTCA nanoliflerinin SEM fotograflari ve lifgap1 dagilim

histogramlari
7.2.2 PVA ve PVA/Nafion nanoliflerinin siilfonlanmasi

Siilffonlama i¢in  4-formil-1,3-benzendisiilfonik  asit disodyum tuzu
kullanilmigtir. PVA polimeri iizerinde siilfonik asit gruplari olusturarak, liflerdeki
PVA kistminin da proton iletkenlik 6zelligi gosterebilmesi amaglanmistir. Sekil

7.12 ve 7.13’de PV A nanoliflerinin silfonlama Oncesine ve sonrasina ait FT-IR

spektrumlar1 gosterilmektedir.
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Sekil 7.12. PVA-BTCA ve PVA/Nafion-BTCA nanoliflerinin siilfonlama 6ncesi ve sonras1 FTIR

spektrumlari
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Sekil 7.13. PVA-HT ve PVA/Nafion-HT nanoliflerinin siilfonlama 6ncesi ve sonras1 FTIR

spektrumlari
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Sekil 7-12 ve 7-13’de goriildiigi gibi, PVA nanoliflerinde siilfonlama islemi
sonrasinda 1034 ve 1060 cm™de asimetrik S=O gerilimini gosteren (Duangkaew
et al., 2008; Tseng et al., 2011; Zhang et al., 2014) yeni pikler ortaya ¢ikmustir.
Ayrica 693 cm™ ve 1270°de siilfonik asit gruplarina ait —S-O- gerilimi gdsteren
(Tseng et al., 2011; Yun et al., 2011) pikler bulunmaktadir. Bu durum PVA'nin

stilfonlandigin1 dogrulamaktadir.

PVA/Nafion nanoliflerinde bulunan siilfonik asit gruplari nedeniyle,
siilffonlama Oncesi veya sonrasi i¢in verilen FT-IR spektrumlarinda yeni pik
olusumu goézlenenemistir ¢linkii siilfonlama sonucu olusan siilfonik asit gruplari

ile Nafion’da bulunan siilfonik asit gruplarina ait pikler ¢akigsmaktadir.

7.2.3 PVA ve PVA/Nafion nanolifli membranlarin performans

testleri

7.2.3.1 Sudaki sisme ve agirhk kaybi

Sekil 7.14’de, PVA ve PVA/Nafion nanoliflerinden elde edilmis
membranlarin sudaki sismeleri gosterilmektedir. Sisme testleri oda sicakligr (25
°C), 65 °C ve 100 °C olmak iizere 3 farkli sicaklikta 24 saat siireyle yapilmustir.
Kontrol numunesi olarak Nafion® 115 membranin da sisme degerleri
Olclilmiistiir. Genel olarak sicaklik arttik¢a sisme derecesi azalmistir. %100 PVA
ile elde edilmis nanolifli membranlarin en yiiksek sisme degerlerine sahip oldugu
goriilmiistir ve bu durum bu membranlarin su varligindaki mekaniksel
dayanikliligimin diisiik olduguna dair bir gostergedir. Membran yapisinda Nafion
bulundugunda ise sisme dereceleri azalmistir. Ancak, BTCA ile ¢apraz baglanmis
olan PVA/Nafion nanoliflerinin sisme derecesinin 1s1l islem ile stabilize edilmis
olanlara gore oldukga yiiksek oldugu tespit edilmistir. Bu durum, kimyasal olarak

capraz baglanan PVA’nin hidrojel karakteristigine sahip olmasidir.
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Sekil 7.14. Suda sisme sonuglart a) Oda sicakligi, b) 65°C, ¢) 100°C
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Diger yandan, 1s1l islem ile fikse edilen PV A/Nafion nanolifli membranlarin
sudaki sigmelerinin olduk¢a diisiik ([1%7) oldugu gorilmiistiir. Isil islem
sonrasinda PVA nanoliflerinin kristalinitesi artmaktadir (Miraftab et al., 2015).
Diger yandan, Deluca ve Elabd (2006) yaptiklar1 calismada PVA/Nafion
karisimlarma yiiksek sicaklikta 1sil iglem yapildiginda, PVA’da bulunan —OH
gruplarinin kendi aralarinda hidrojen kopriisii olustumak yerine Nafion’daki
silfonik asit gruplart ile hidrojen kopriileri olusturdugunu gdstermistir.
Dolayisiyla, PVA/Nafion nanolifleri i¢in 1s1l islem sonucu elde edilen ¢ok diisiik
sisme degerlerinin hem PVA’nin artan kristalizasyonundan hem de PVA ve
Nafion arasindaki etkilesimden kaynaklandig: diisiiniilmektedir. Urettigimiz
nanolifli membranlarla karsilastirildiginda, ticari Nafion® 115 membranin en

diisiik sisme derecesine sahip oldugu goriilmiistiir.

Tablo 7.7°de farkli sicakliklarda 24 saat su ile islem sonucunda
membranlardaki agirlik kayiplart verilmektedir. Ayrica Sekil 7.15'da PVA ve
PVA/Nafion nanoliflerinin 65 °C'deki su ile 24 saat islem dncesi ve sonrasidaki
SEM fotograflar1 gosterilmektedir. Su sicaklign arttikga agirlik kaybinin genel
olarak arttig1 goriilmektedir. %100 PVA nanolifleri incelendiginde 1s1l islem ile
stabilize edilen liflerin (PVA-HT) su dayaniminin oda sicakliginda BTCA ile
capraz baglanan numunelere benzer oldugu ancak sicaklik artisi ile birlikte PVA-
HT numunelerinin olduk¢a yliksek agirlik kaybina ugradigi goriilmiistiir. SEM
fotograflarindan PVA-HT nanoliflerinin sicak su ile islem sonrasinda nanolifli
yapisinin tamamen bozuldugu gériilmektedir. 100 °C'de PVA-HT nanolifleri
tamamen ¢Oziinmiistiir. PVA/Nafion nanoliflerinde ise tam tersine 1sil islem ile
stabilize edilmis numunelerin su dayaniminin ¢ok daha iyi oldugu goriilmiistiir.
Dayanimin yiiksek olmasi, yukarida agiklandigi gibi PVA'nin -OH gruplar ile
Nafion'un siilfonik asit gruplarn arasindaki hidrojen bag olusumundan
kaynaklandigr distintilmektedir. SEM fotograflarinda da gorildiigi {izere
PVA/Nafion-HT nanolifleri sicak su ile iglem sonrasinda nanolifli yapisini
tamamen korumustur. Elde edilen agirhik kayiplari ticari Nafion® 115
membraninkine yakindir. PVA/Nafion-BTCA nanoliflerinin agirlik kayiplar
PVA-BTCA nanoliflerininkine benzerdir. Su ile islem sonrasinda nanolif yapisi

sismis ve boncuklu bir hal almstir.
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Cizelge 7.7. Suda agirlik kayiplart

Islem sicakhg (°C)
Oda sicakligi 65 100
PVA-HT 4,95 42,25 100,0
PVA-BTCA 3,93 5,91 10,09
PVA/Nafion-HT 1,22 1,57 2,63
PV/Nafion-BTCA 6,01 6,05 10,31
Nafion® 115 0,49 0,78 1,29

Sekil 7.15. PVA ve PVA/Nafion nanoliflerinin 65 °C'deki su ile 24 saat islem 6ncesi ve sonrasi
SEM fotograflari

7.2.3.2 Metanolde agirhk kaybi

Dogrudan metanol yakit hiicrelerinde kullanilacak bir membranin metanol
dayaniminin yiiksek olmasi1 istenmektedir. Yakit hiicrelerinde kullanilan
metanolkonsantrasyonu genellikle 0,5 ile 2 M arasinda degisebilmektedir
(Guraura and Smotkin, 2002). Bu nedenle metanol dayanim testleri daha agir
sartlarin saglanmas1 amaciyla 5 M konsantrasyonda gerceklestirilmistir. Sekil
7.16'da oda sicakligi ve 65 °C'de 5 M metanol ile islem sonucu (maksimum 72
saat) olusan agirlik kayiplari gosterilmektedir. Sekil 7.17'de ise 65 °C'de 72 saat

islem Oncesinde ve sonrasindaki SEM fotograflar gosterilmektedir.
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Sekil 7.16. Metanolde agirlik kaybi (a) Oda Sicakligi (b) 65°C

Isil islem ile stabilize edilmis PVA nanolifleri (PVA-HT) oda sicakliginda
72 saat sonunda %?20 agirhik kaybi gostermistir. Ancak sicaklik arttiginda
membran neredeyse tamamen ¢oziinmiistiir. SEM fotograflarinda nanolifli yapinin
tamamen bozularak film yapisina dondiigii goriilmektedir. BTCA ile ¢apraz
baglanan PVA nanoliflerinin metanolde agirlik kaybi 72 saat sonunda oda

sicakhiginda %10, 65 °C'de %25 olarak Olgiilmiistir. PVA/Nafion-BTCA



71

nanolifleri de benzer agirlik kayiplar1 gostermistir. Her iki nanolif de islem
sonrasinda olduk¢a sismis ve boncuklanmis bir yapiya doniligsmiislerdir.
PVA/Nafion-HT  nanoliflerinde ise metanol igerisine agirlik  kaybi
gbzlemlenmemistir. Metanol dayaniminin ticari Nafion® 115 membran kadar iyi
oldugu goriilmistiir. 72 saat islem sonunda nanolifli yapinin da korundugu

gbzlemlenmistir.

PVA-BTCA

Sekil 7.17. PVA ve PVA/Nafion nanoliflerinin 65 °C metanol islemi 6ncesi ve sonrast SEM

fotograflari

7.2.3.3 Oksidatif kararhhk

Sekil 7.18'de PVA ve PVA/Nafion nanoliflerinin Fenton ayraci ile islem
sonrasindaki agirlik kayiplari verilmektedir. Sekil 7.19'da ise islem Oncesi ve
sonrast SEM fotograflar1 gosterilmektedir. 24 saat islem sonrasinda PVA
nanoliflerinin tamamen pargalandig1 goriilmiistiir. Bu durum yakit hiicrelerinde
tek basina PVA nanoliflerinin  kullanimmin  problemli olabilecegini
gostermektedir. PVA/Nafion nanoliflerinin kararliligi daha iyidir.PVA/Nafion-
BTCA nanolifleri 24 saatsonunda %70'in iizerinde agirhik kaybi verirken,
PVA/Nafion-HT nanolifleri %10 agirlik kaybi gostermistir. PVA/Nafion-BTCA
nanoliflerinin nanolifli yapisinin islem sonrasinda bozuldugu goriilmektedir.

Diger yandan PVA/Nafion-HT nanoliflerinin yapisinda bozulmalar goriilse de
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(yassilagsmis, kalinlasmis ve birbirine yapismis nanolifler) nanolifli yapinin
korundugu  gozlemlenmistir. ~ PVA/Nafion-HT  nanoliflerinin  oksidatif

kararliliginin ticari Nafion® 115 membranina yakin oldugu bulunmustur.

Agirhik Kayb (%)
in
[

4o} —E&—FVA-HT
- FUA-BTCA
2k * FAVANafionHT

—— PVAIMN afion-BTCA
=== 3fion 115

Zaman [(h)

Sekil 7.18. PVA ve PVA/Nafion nanoliflerinin Fenton ¢dzeltisindeki agirlik kayiplari

PVA-HT PVA-BTCA PVA/Nafion-HT | PVA/Nafion-BTCA |

Sekil 7.19. PVA ve PVA/Nafion nanoliflerinin Fenton ¢ozeltisi ile islem 6ncesi ve sonrast SEM

fotograflar
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7.2.3.4 iyon degisim kapasitesi

Tablo 7.8'de iiretilen tiim nanoliflerin (maksimum Nafion ¢ozeltisi orant
icin) iyon degistirme kapasiteleri gosterilmektedir. TPU/Nafion nanoliflerinin
iyon degistirme kapasitesi Nafion orani artirilamadigi i¢in ¢ok dustiktiir. PVA-HT
nanoliflerinin iyon degisim kapasitesinin PVA-BTCA'dan daha yiliksek oldugu
goriilmiistiir. Bu durum siilfonlama oncesi yapilan kimyasal capraz baglama
sonucunda serbest -OH gruplarinin sayisindaki azalmaya baglanmaktadir. Diger
yandan tam tersine PVA/Nafion-HT nanoliflerinin iyon degisim kapasitesi
PVA/Nafion-BTCA'ya kiyasla daha diisiiktiir. Yukarida agiklandigi gibi 1s1l islem
sonrasinda PVA'nin -OH gruplari ile Nafion'un siilfonik asit gruplar1 arasindaki
hidrojen bagi olusumu (veya bu baglardaki artis) nedeniyle serbest siilfonik asit
grubu sayisindaki azalma sonucu iyon degisim kapasitesinin distligl
diistiniilmektedir. PEO/Nafion nanoliflerinin de iyon degistirme kapasitesi
PVA/Nafion-HT nanoliflerine benzerdir. Her iki durumda da ticari Nafion® 115'e

gore diislik iyon degistirme kapasitesi s6z konusudur.

Cizelge 7.8. Nanolifli membranlarin iyon degisim kapasiteleri

Cozelti karisim oram % Iyon degisim kapasitesi
(Tasiyici:Nafion) (meq/qg)
PVA-HT 100:0 2.06
PVA-BTCA 100:0 0.90
PVA/Nafion-HT 50:50 0,79
PVA/Nafion-BTCA 50:50 1.69
TPU/Nafion 80:20 0.07
PEO/Nafion 20:80 0.73

Nafion® 115 - 0.96
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8. SONUCLAR

Tez caligmasi kapsaminda farkli tastyict polimerler kullanilarak Nafion
esaslt nanolifler iretilmistir. Tasiyict polimer olarak PEO, PVA ve TPU
secilmistir. Tez c¢alismasimnin ilk asamasinda Nafion esasli nanaoliflerin

morfolojisi incelenmistir.

Tasiyict polimer olarak PEO kullanildiginda agirlikca %90'm {izerinde
Nafion iceren PEO/Nafion nanolifleri elde edilebilmistir. PEO/Nafion karisim
oranina bagli olarak 270-345 nm ¢apinda nanolifler elde edilmistir. Nafion orani
artirldiginda elektrolif ¢ekim ¢ozeltisinin viskozitesi oldukca diismektedir. PEO
ile Nafion arasindaki etkilesim nedeniyle diisiik viskoziteli ¢ozeltilerle de nanolif
eldesi saglansa bile iiretim verimi ¢ok ¢ok diisiiktiir ve toplayici plaka {izerinde

nanolifli membran olusturmak i¢in gerekli siire oldukca uzundur.

PVA ile yapilan denemelerde, tasiyici polimer yiliksek molekiil agirlikli
PVA kullanilmasinin daha uygun oldugu goriilmiistiir. Diisiik molekiil agirlikli
PVA ile boncuksuz PVA/Nafion nanolifleri elde edilememistir. Yiiksek molekiil
agirlikli PVA kullanildiginda diizgiin lifler elde edilebilmistir. Tasiyict polimer
olarak PVA kullanildiginda, diger tasiyicilara kiyasla en ince nanoliflerin elde
edildigi gorilmiistiir. Nanolif ¢aplar1 karisim oranina bagh olarak yaklasik 130-
160 nm arasinda degismektedir. Nanoliflerdeki Nafion miktar kiitlece maksimum
%33'e kadar ¢ikarilabilmistir. Diger yandan, Nafion miktar1 diisiik olsa da PVA
kisminin siilfonlanarak proton iletkenlik 6zelligi gosterebilme avantaji nedeniyle
Nafion/PVA liflerinin yakit hiicrelerinde kullanim potansiyelinin daha yiiksek
oldugu distiniilmektedir.

Tas1yict polimer olarak TPU kullanildiginda nanoliflerdeki Nafion orani
agirlikca %4,8'in {lizerine ¢ikarilamamistir. Bunun basglica nedeni ¢ézgen olarak
kullanilan DMF ile Nafion'un geg¢inirliginin diisiik olmasidir. Yiiksek vizkozite
nedeniyle en kalin lifler TPU kullanildig1 durumda elde edilmistir (yaklasik 570-
840 nm)
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Tez calismasimin ikinci asamasinda Nafion esasli nanoliflerin  yakit
hiicrelerinde kullanim1 degerlendirilmistir. Bu asamada, en ince nanoliflerin elde
edilmesi, lif ¢cekim kolaylig1 ve siilfonlarak proton iletkenliginin artirilabilmesi
avantajlarindan dolay1 yiiksek molekiil agirlikli PVA tasiyic1 polimer olarak
secilmistir. En yiilksek Nafion konsantrasyonu sahip %50/50 PVA/Nafion
nanoliflerinin ve tek basia %100 PVA nanoliflerinin yakit hiicrelerinde kullanim

potansiyelleri degerlendirilmistir.

Nanoliflerdeki PVA kisminin suya karsi dayaniminin saglanmasi icin iki
farkli stabilizasyon islemi uygulanmistir: Isil islem ile fiziksel stabilizasyon,
BTCA ile kimyasal ¢apraz baglama. Stabilizasyonun ardindan nanolifler

stlfonlanmistir.

Uretilen 4 nanolifli membranin (PVA-HT, PVA-BTCA, PVA/Nafion-HT,
PVA/Nafion-BTCA) su ve metanol dayanimlari, oksidatif kararliliklar1 ve iyon

degisim kapasiteleri incelenmistir.

Tiim membranlar igerisinde 1s1l islem ile stabilize edilmis PVA/Nafion-HT
membrani en yliksek dayanim gostermistir. Su, metanol ve Fenton ¢ozeltisinde
yapilan islemler sonucunda nanolifli yapisin1 korumustur. Dayanim degerleri
ticari Nafion® 115 ile oldukca benzerdir. Isil islem goérmiis PVA/Nafion-HT
nanoliflerinin dayaniminin yiiksek olmasi PVA'nin -OH gruplar ile Nafion'un
stilfonik asit gruplar1 arasindaki yogun hidrojen bag etkilesimi nedeniyle oldugu
diisiiniilmektedir. Sudaki sisme degeri ise ticari Nafion® 115 membranindan daha
yiiksektir. Bu durumun 6zellikle dogrudan metanol yakit hiicrelerinde metanol

gecirgenliginin azaltilmasi acgisindan avantajl olabilecegi ongoriilmektedir.

Membranlarin proton iletkenligi ile dogrudam iligkili olan iyon degisim
kapasiteleri incelendiginde en yiiksek dayanimi gosteren PVA/Nafion-HT
nanoliflerinin iyon degisim kapasitelerinin diger PVA igerikli membranlardan ve

ticari Nafion® 115 membranindan daha diisiik oldugu goériilmiistiir.

Bu tez calismasit kapsaminda iiretilen nanolifli membranlarin metanol

gecirgenlikleri ve yakit hiicrelerindeki gercek performanslart oOlgiilmemistir.
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Ilerleyen calismalarda bu testlerin yapilarak sonuglarin degerlendirilmesi

planlanmaktadir.
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